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纯钛表面两步电化学法制备载银多孔涂层

余　森，于振涛，韩建业，张　强，刘春潮，牛金龙

（西北有色金属研究院，西安７１００１６）

摘　要：在医用纯钛表面先采用阳极氧化法制备ＴｉＯ２ 纳米管预涂层，然后通过ＡｇＮＯ３ 溶液浸泡和紫外光

照射处理实现银颗粒在预涂层上的固定，再经过微弧氧化处理制备出载银多孔涂层。利用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对涂层表面形貌、载银量、银元素纵向分布及特征进行了表

征，并通过金黄色葡萄球菌检验了涂层的抗菌性能。结果表明：两步电化学法可以在纯钛表面制备出含银量

较高的多孔涂层，涂层中银元素大部分以纳米颗粒形式存在，涂层表面和最外层 Ａｇ元素主要以氧化物的形

式存在，而沿涂层法向向内Ａｇ单质与Ａｇ氧化物共存，且涂层具有良好的抗菌性能。
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０　引　言

　　钛合金凭借其优良的生物相容性、耐腐蚀性

和综合力学性能逐渐成为牙种植体、骨创伤产品

以及人工关节等人体硬组织替代物和修复物的首

选材料。随着生物材料产业的高速发展，以生物

材料为中心的感染（Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｃｅｎｔｅｒｅｄｉｎｆｅｃ

ｔｉｏｎｓ，ＢＣＩ）已经成了临床上一个非常棘手的问

题。文献报道钛合金种植体钉道感染发生率不尽

相同，而需要住院进行抗生素治疗，取出螺钉或

拆除外固定支架的严重钉道感染的发生率平均高

达５．８％
［１］，研究发现细菌在生物材料表面的粘

附、繁殖并形成细菌生物膜是引发ＢＣＩ的主要原
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因［２］。因此，对钛合金植入材料进行表面改性，从

而赋予其抗菌性能是目前生物材料领域内的一个

研究热点。而随着近年来人们对抗生素的使用越

来越谨慎，以载银涂层为代表的无机抗菌涂层因

其广谱杀菌、无耐药性、低毒副作用等优势越来越

受到人们的关注［３］。

热喷涂法获得的载银ＴｉＯ２／ＨＡ复合抗菌涂

层已经证明了其抗菌有效性，但其膜层质量差，容

易从基体上剥落，限制了它的进一步临床应用［４］。

而采用微弧氧化技术可获得生物相容性优、生物

活性好、膜层质量高的涂层。现有研究在微弧氧化

（ＭＡＯ）电解液中加入ＡｇＮＯ３ 的方法可以得到含

银离子的无机抗菌涂层［５］，但因电解液导电性提高

反应剧烈，电解液升温迅速，电解液对氧化膜的溶

解作用增强，致使膜厚与硬度显著下降，且溶液易

飞溅，膜层也易被局部烧焦或击穿［６］。因此部分现

有研究采用降低ＡｇＮＯ３ 掺入浓度的方法
［７］，同时

又使进入膜层的银含量大大降低，难以形成有效的

抗菌效果，特别是种植体术后感染呈现一定的周期

性和长期性［８］，过低的银含量将无法有效解决这些

问题［９］。文中采用复合微弧氧化技术，通过预涂层

来获得载银涂层，目前还鲜有此类报道。

文中在微弧氧化之前采用阳极氧化法制备

ＴｉＯ２ 纳米管作为预涂层，并将银或银盐沉积在其

表面，再采用与普通微弧氧化成分相同的电解液

和工艺参数对样品进行处理，即通过两步电化学

法制备载银多孔抗菌涂层，是制备载银抗菌涂层

的一种新思路。

１　试验

１．１　材料

试验样品为Φ１８ｍｍ×１．５ｍｍ的商业纯钛

ＴＡ２圆片，依次经６００、１０００和１２００号砂纸打

磨后，在金相抛光机上抛光至镜面，分别在去离子

水和无水乙醇中超声清洗１５ｍｉｎ后烘干备用。

１．２　预涂层制备和载银处理

阳极 氧 化 电 解 液 配 比 为：０．５％ ＮＨ４Ｆ、

２％Ｈ２Ｏ、９７．５％乙二醇；以ＴＡ２试样为阳极，铜

片为阴极，６０Ｖ恒压，氧化处理３ｈ。氧化处理后

将样品依次经蒸馏水超声清洗、室温干燥，然后将

样品浸入到１ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３ 溶液浸泡一定时

间，再经紫外光照射３～５ｈ，紫外光中心波长为

２５３．７ｎｍ。

１．３　微弧氧化处理

载有银的预涂层样品进行微弧氧化处理，电

解液组成为：β 甘油磷酸钠浓度０．０２ｍｏｌ／Ｌ，乙

酸钙０．１６ｍｏｌ／Ｌ，恒压模式，电压３５０Ｖ，频率

１００Ｈｚ，占空比３０％，处理时间２ｍｉｎ。

１．４　涂层的表征

将制得的样品通过ＳＥＭ 观察形貌，并采用

ＥＤＳ检测膜层成分。为确定载银多孔涂层表面

的存在状态，对其进行 ＸＰＳ测试，对样品进行６

次Ａｒ＋刻蚀，每次刻蚀时间６０ｓ，每次刻蚀后进行

一次全谱测试，Ａｒ＋加速电压为３０００Ｖ。

１．５　涂层抗菌性能检测

选用最常见的金黄色葡萄球菌菌株（Ｓｔａｐｈｙ

ｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ，ＡＴＣＣ６５３８，第６代培养物）验证

涂层的抗菌能力，试验在符合ＧＢ１９４８９规定的实

验室设施和安全管理规定条件下进行。试验分为

２组，一组为载银微弧氧化涂层 （ＮＴ Ａｇ

ＭＡＯ），另一组为无银普通微弧氧化涂层对照组

（ＭＡＯ）。采用平板涂布法测定其抗菌能力，具体

操作流程参考ＧＢ／Ｔ２１８６６２００８及ＧＢ４７８９．２

２０１０进行。首先将菌液滴加在载银多孔涂层和

无银对照样表面，对照样采用不含银的纯钛微弧

氧化涂层，之后将培养液稀释１０００倍，加入吐温

８０表面活性剂分散均匀后在３７ ℃、相对湿度

９５％、避光条件下继续培养，培养１ｄ和４ｄ后分

别对其进行菌落计数，为获得稳定准确数据，每

组数据设置３个平行样品，分别标为样品１、２、

３，菌落计数后取其平均值，并依以下公式计算

抑菌率：

抑菌率＝
对照样菌落树－试验样菌落数

对照样菌落数
（１）

２　结果与讨论

２．１　载银预涂层

图１（ａ）为阳极氧化预涂层载银预处理后的

表面形貌，可以看出，ＴＡ２样品经阳极氧化后表

面出现了管径在１００～１５０ｎｍ的ＴｉＯ２ 纳米管阵

列。经ＡｇＮＯ３ 浸泡和紫外光照后，纳米管层表

面及内部吸附了一定量的银颗粒。对比试验发

现，采用不同浓度的ＡｇＮＯ３ 溶液浸泡，可获得不

同形态的表面，低浓度下吸附在纳米管口的银颗

粒呈粒状的居多，大部分直径在微米以下；高浓度

４８
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下银呈片状封堵在纳米管膜层表面甚至深入到纳

米管内。而且针对不同的载银量需求，可通过改

变银盐溶液浓度和浸泡时间调整，如增加银盐溶

液浓度和延长浸泡时间均可增加涂层中的银元素

含量，但是不能无限增加，达到峰值后效果不明

显。同时，ＴｉＯ２ 纳米管的管径对银元素进入涂层

也有积极作用。

（ａ）ＰｒｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒＡｇｌｏａｄｅｄ　（ｂ）Ｐｒｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆ

ｔｅｒｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ　（ｂ１）Ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆ（ｂ）　

（ｃ）ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

图１载银多孔涂层的表面微观形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＡｇ ｌｏａｄｅｄｐｏｒｏｕｓｃｏａｔ

ｉｎｇｓ

进一步微弧氧化处理后的样品表面呈现沟壑

状（图１（ｂ）），表面支离，沟壑形态复杂多样，沟壑

突起部分呈熔融液滴状，与普通微弧氧化的多孔、

孔洞呈火山口状形貌有较大不同。物质呈现熔融

后液态喷溅急冷状，表面粗糙，并有大量的微米以

下的小孔，推测可能是由之前的纳米管被熔融后

留下的痕迹，这种形貌说明在该处理电压下，先前

的预涂层被电弧击穿，ＴｉＯ２ 纳米管在微弧氧化的

高温下熔融，成功的获得了微弧氧化涂层［１０１６］。

有研究结果表明，一定范围内较大的粗糙度将有

利于成骨细胞在种植体表面附着成核，因此有利

于术后恢复［１７］，因此这种形貌有可能加速植入材

料的骨整合进程。同时可见有大量银颗粒均匀的

分布在涂层表面（如图１（ｂ）中箭头１和２），大部

分颗粒直径在１００ｎｍ以下，少数尺寸达到数百

纳米，且呈熔融的液滴状（如图１（ｂ）中箭头３），还

有相当一部分银颗粒镶嵌在粗糙表面的内部或孔

洞处。物理吸附的银在术后初期会在体液中过快

释放导致银离子浓度过高可能带来细胞毒性［１８］，

并导致后期抗菌能力过快衰减，难以实现抗菌剂

的缓释和长期抗菌。文中得到的镶嵌状态的银将

有可能减轻这一问题，详细结果有待于进一步的

细胞试验来验证。

图１（ｃ）的 ＡＦＭ 检测结果也呈现出与普通

ＭＡＯ涂层完全不同的三维形貌，表面高低起伏，

有部分深超过１μｍ的沟壑，犚ｑ值达４７２ｎｍ，犚ａ

达值３３２ｎｍ。分析认为由于纳米管是空心管，每

一根都可认为是一个缺陷，预涂层可提供的放电

点数量非常多，放电均匀且每次放电能量较小，因

此未出现直径较大的孔洞。

由此可见，借助阳极氧化预涂层粗糙多孔的

高比面积结构可获得较好的吸附载银能力，为下

一步的微弧氧化制备抗菌涂层打下了基础。

２．２　涂层组成及元素特征

图２是载银多孔涂层表面白色颗粒的ＥＤＳ

图谱。图中表明，涂层表面含有较多的Ａｇ元素和

Ｃａ、Ｐ、Ｔｉ、Ｏ元素，随机选取不同区域进行ＥＤＳ测

试，银元素质量分数分别为２．５３％、４．３％、４．７９％，

局部区域达到了８．８５％，并且膜层中检测到了

Ｃａ、Ｐ的存在。这说明电解液中的钙、磷元素顺利

的引入了膜层，预处理措施并未影响其进入膜层，

通过调整电解液成分，可制备出生物活性良好、具

有不同钙磷比的含银复合抗菌涂层。Ｔｉ和Ｏ元

素主要来源于表面阳极氧化所生成的钛的氧化

物。但并未检测到 Ｎ元素的存在，说明 ＡｇＮＯ３
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分解完全，表面几乎没有硝酸盐残留。

同时对涂层表面的白色颗粒进行的ＥＤＳ点

扫描结果证实其为银颗粒。

对涂层横截面进行ＥＤＳ线扫描，考察Ｃａ、Ｐ、

Ａｇ等元素的分布情况如图３和表１所示。由图

可见，涂层最外侧Ｃａ含量最高，并沿垂直于涂层

向内含量递减，而涂层中Ｐ含量随涂层深度变化

并不明显。已有研究指出［１９］，微弧氧化过程中电

解液组分进入涂层的方式有扩散和电泳两种［１４］，

也对钛合金微弧氧化过程中Ｃａ、Ｐ进入机制进行

了研究，认为扩散和电泳分别是Ｃａ、Ｐ进入涂层

的机制。这说明预涂层处理并未影响到Ｃａ、Ｐ进

入载银多孔涂层，且Ｃａ、Ｐ进入涂层的特点并未

发生改变，沿截面分布特点与普通微弧氧化相似。

而Ａｇ元素主要分布于涂层最表面，这主要是由

银元素的引入方式决定的。

（ａ）ＳＥＭ　（ｂ）ＥＤＳ

图２载银多孔涂层表面形貌及颗粒微区ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．２ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇｌｏａｄｅｄｐｏｒｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

图３载银多孔涂层中Ｃａ、Ｐ、Ａｇ元素沿横截面分布

Ｆｉｇ．３ＶｅｒｔｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣａ，Ｐ，Ａｇｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒ

表１载银多孔涂层不同区域中部分元素的含量（质量

分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅＡｇｌｏａｄｅｄ

ｐｏｒｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ（狑／％）

Ａｒｅａ Ａｇ Ｃａ Ｐ

Ｍｉｄｄｌｅ ２．５３ １３．４０ ５．３１

Ｏｕｔｅｒ ４．３０ １５．１３ ５．４３

Ｉｎｎｅｒ ４．７９ １０．２１ ３．８９

为确定含银颗粒中银的存在形式，对阳极氧

化预涂层和微弧氧化载银多孔涂层表面进行 Ｘ

射线光电子能谱检测，结果如图４所示。图４（ａ）

可以看出，涂层表面不仅含有较多的Ａｇ元素，还

含有少量Ｃ和Ｆ元素，前者可能是涂层表面吸附

的污染物，而后者可能是制备纳米管阳极氧化涂

层的残留物。

图４（ｂ）是对图４（ａ）中Ａｇ３ｄ峰附近范围进

行择程扫描校正后得到的 Ａｇ３ｄ谱线的放大图。
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由于电子的自旋 轨道偶合，使Ａｇ３ｄ能级分裂为

两个能级。在峰尖位置对应的是 Ａｇ３ｄ层电子

Ａｇ３ｄ５／２电子的结合能，而左侧的小峰对应的是

Ａｇ３ｄ３／２电子结合能。Ａｇ３ｄ３／２的电子结合能为

３７４．０８ｅＶ，与Ａｇ２Ｏ中的Ａｇ３ｄ３／２峰相一致。而

Ａｇ３ｄ５／２的电子结合能约为３６８ｅＶ，也对应Ａｇ２Ｏ

中的Ａｇ Ｏ键，其带间的能量差约为６．０８ｅＶ。由

此可以认定，阳极氧化预涂层表面的 Ａｇ元素主

要以Ａｇ２Ｏ的形式存在。

为确定 Ａｇ在载银多孔涂层内部的存在状

态，文中对样品进行６次Ａｒ＋刻蚀，每次刻蚀时间

６０ｓ，将每次溅射后的Ａｇ３ｄ峰附近范围进行择程

扫描、校正后得到的Ａｇ３ｄ谱线的放大，其图谱如

图４（ｃ）所示。

由图４（ｃ）可见，检测到的银元素信号强度随

溅射时间的增长而降低，峰高降低，且峰尖位置出

现了明显的横移，其中３ｄ５／２峰位由３６７．５ｅＶ移

至３６８．２ｅＶ，峰宽出现了明显的宽化，在溅射２４０ｓ

后，还出现了多峰分化的趋势。这说明沿涂层法

向向内，银元素的价态出现了变化，峰的宽化和分

化说明在此深度处不同价态的Ａｇ混合。将数据

查表比对后认为，涂层最外层处 Ａｇ主要以氧化

物的形式存在，沿涂层法向向内出现 Ａｇ单质与

氧化物共存，位置越向内，单质含量越高，导致峰

出现宽化和分化趋势。分析认为单质银可能是预

涂层中Ａｇ２Ｏ在微弧氧化过程在高温下分解而

来，具体反应如下：

２Ａｇ２Ｏ →
高温
４Ａｇ＋Ｏ２↑ （２）

单质银形成后，与电解液及空气中的氧接触，

表面又被氧化，形成氧化银，从而导致从薄膜表面

纵向向薄膜内部银元素价态发生变化。

涂层内部的银在进入人体后可通过溶出、扩

散、离子交换、渗透等物理、化学过程缓慢释放，达

到长期抗菌作用，避免了纯物理吸附的银涂层在

植入早期快速大剂量释放、后期无效的不足。文

中制备的载银多孔涂层的抗菌性能将通过细胞试

验等进行精确检测和评价。

２．３　涂层抗菌性能

载银涂层和对照组稀释后菌落生长情况见图

５所示。通过ＩｍａｇｅＪ图像识别软件辅助计数统

计结果表明载银涂层在１ｄ、４ｄ的抗菌率分别达

到９５．７３％和８２．５４％，说明载银涂层与无银对照

样相比有显著高效的抑菌能力。其抗菌能力随时

间的延长而减弱，但在４ｄ后仍可杀灭细菌总量

的８０％以上，有较好的长期抗菌能力。

（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｐｒｅｃｏａｔｉｎｇｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒ

（ｂ）Ａｇ３ｄｒｅｇｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｐｒｅｃｏａｔｉｎｇｉｎｃｏｒｐｏ

ｒａｔｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒ　（ｃ）ＡｇｉｎｔｈｅＡｇｌｏａｄｅｄｐｏｒｏｕｓｃｏａｔ

ｉｎｇａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图４载银涂层表面ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＡｇ ｌｏａｄｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

３　结　论

（１）采用阳极氧化制备多孔预涂层并载银处
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理后再进行微弧氧化的两步电化学处理是制备含

银量较高的载银多孔涂层的有效途径。

（２）涂层最表面 Ａｇ以氧化物形式存在，沿

涂层法向向内，单质Ａｇ与Ａｇ氧化物共存，且涂

层表面银元素含量高于涂层内部。

（３）载银多孔涂层在１ｄ和４ｄ的抗菌率分

别达到９５．７３％和８２．５４％，具有良好的抗菌

性能。

（ａ）ＮＴ－Ａｇ－ＭＡＯ（ａ１）１ｄ（ａ２）４ｄ（ｂ）Ｃｏｎｔｒａｌｓａｍｐｌｅｓ（ｂ１）１ｄ（ｂ２）４ｄ

图５试验组和对照组细菌培养１和４天后菌落聚集情况

Ｆｉｇ．５ＡｍｏｕｎｔｏｆｃｏｌｏｎｙａｇｇｒｅｇａｔｅｄｏｎＮＴ Ａｇ ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇａｎｄｃｏｍｍｏｎＭＡＯｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒ１ｄａｙａｎｄ４ｄａｙｓｉｎ

ｃｕｂａｔｉｏｎ
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国家发改委等五部委开展再制造产品“以旧换再”试点工作

为贯彻落实循环经济促进法和国家“十二五”规划《纲要》精神，按照《循环经济发展战略及近期行动

计划》的要求，国家发改委、财政部、工信部、商务部和国家质量监督检验检疫总局将组织开展再制造产

品“以旧换再”试点工作，并下发《关于印发再制造产品“以旧换再”试点实施方案的通知》（发改环资

［２０１３］１３０３号），对该工作提出了明确要求。同时，开展再制造产品“以旧换再”的试点工作也是落实国

务院常务会议提出的“加快发展节能环保产业、推动再生产品消费”精神的重要举措。

再制造是指将旧汽车零部件、工程机械、机床等进行专业化修复的批量化生产过程，再制造产品达

到与原有新品相同的质量和性能。与制造新品相比，再制造可大幅节约能源、原材料和生产成本，降低

污染物排放，有利于实现充分利用资源、保护生态环境的目的。再制造产品“以旧换再”是指境内再制造

产品购买者交回旧件并以置换价购买再制造产品的行为。试点推广工作遵循“手续简便、直接补贴、安

全高效”的原则，对符合条件的产品，中央财政按照其推广置换价格的一定比例，通过试点企业对“以旧

换再”再制造产品购买者给予一次性补贴。同时，《通知》对实施范围和补贴方式、推广产品应具备的条

件、“以旧换再”回收旧件应具备的条件、推广企业应具备的条件、推广方式和监督管理进行了规定。

（摘自中华人民共和国国家发展和改革委员会 网）
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