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[摘 要] 对微弧氧化后的 Ti6A14V合金表面进行了水热处理，对处理后涂层的成分、形貌及其在 Hank’s模拟体液中的腐蚀 

性能进行了研究。试验结果表明：水热处理后，微弧氧化层中以无定形态钙磷酸盐存在的 Ca、P元素转化为针状羟基磷灰石，厚度 

约为5 m，并在微弧氧化膜微孔边缘和底部优先生长。与微弧氧化层相比，水热处理后涂层的粗糙度明显下降，同时显微硬度下降 

约 1／3。电化学腐蚀试验表明：微弧氧化显著改善 了钛合金在模拟体液中的耐腐蚀性能；水热处理钛合金 自腐蚀 电位低于纯钛合 

金，但 当处于人体电位0．4～0．6V(VS．SCE)范围时，微弧氧化／水热处理钛合金的腐蚀电流比纯钛合金低 1个数量级。 
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Properties of Composite Ceramic Layer by M icroarc Oxidation and 
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[Abstract] Hydrothermal treatment was carried out on Ti6A14V after microarc oxidation(MAO)，resulting in a 

composite layer of TiO2 and HA．Composition，morphology and corrosion performance in Hanks solution of the composite 

ceramic layer were characterized．The experimental results show that after hydrotherm al treatment，the amorphous Ca，P 

in MAO layer precipitate into needle—like HA crystals by about 5 um in thickness which show preferential growth on the 

edge and bottom of micro—holes in ceramic layer．Surface roughness changes obviously after hydrotherm al treatment，and 

the micro—hardness reduces significantly by about 1／3 in proportion．Electrochemical corrosion experimental results in 

SBF show that MAO improves the corrosion resistance of Ti6A14V obviously．W hile E 。 of sample after hydrotherm al 

treatment iS lower than that of untreated Ti6A14V，the corrosion current in the range of body potential of 0．4-0．6V (VS． 

SCE)is lower than that of the untreated one by one order of magnitude． 
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0 引 言 

钛合金以其优良的生物相容性和力学性能被广泛应用于人 

体的关节、牙、骨等硬组织的替换 。虽然钛合金具有足够的 

强度和韧性 ，但医用钛合金的结构和性质与骨组织相差很大，是 
一 种惰性材料 J，加之表面钝态氧化膜的存在 ，通常不能像生 

物活性材料那样与骨组织发生化学键性的结合，它与骨的结合 

是一种机械锁合，对机体组织的愈合无明显促进作用，愈合时间 

较长。羟基磷灰石 (hydroxyapatite，HA)，是一种生物学性能优 

越的人工骨材料，具有良好的骨细胞传导性和成骨性 ，已在 

临床上广泛使用。因此，在钛合金上涂覆羟基磷灰石涂层已成 

为医用钛合金表面改性研究的重要方向之一。 

目前在钛合金表面涂覆羟基磷灰石 的方法有等离子喷 
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涂 、脉冲激光沉积 、溅射沉积 J、电化学沉积 、电泳淀 

积 、溶胶凝胶法 等。其中，等离子喷涂等在改性过程中产 

生的高温会 导致羟基磷灰石分解、羟基丢失，且内部应力过大， 

在生物体内稳定性不理想。溶胶凝胶法等低温生成的 HA与基 

体结合强度不高，容易产生剥离、溶解。微弧氧化可以在钛合金 

表面得到微孑L状原位生长的陶瓷膜，并且 Ca、P元素以无定形 

态存在其中，经水热处理可得到原位生长的羟基磷灰石涂层。 

这种方法获得的羟基磷灰石涂层结合强度高，而且结晶较完整， 

具有良好的生物活性 。以前的报道多对羟基磷灰石涂层的 

结构、形貌和化学组成进行了分析 10-13]，而作为人工关节、种植 

牙等植人体材料 ，生物活性、耐磨损性能和耐腐蚀性能将直接影 

响其使用的稳定性和使用寿命。本研究通过微弧氧化／水热合 

成方法获得羟基磷灰石涂层，对涂层的三维形貌特征、显微硬度 

及耐腐蚀性能进行了研究。 

1 试验材料和方法 

试验用基体钛合金为医用 Ti6A14V(TC4)钛合金 ，执行国标 
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GB／T13810．1997。将合金棒切割成 ~b30mm×6mm的试样，在 

CaC H (OH) PO 和乙酸钙 ca(CH3CO0) 的混合溶液中进行 

微弧氧化，用去离子水超声波清洗干燥后，在 pH=13～14的 

NaOH溶液中进行水热处理，温度 240~(2，保温时间为4h。所得 

试样经去离子水超声波清洗并干燥后备用。 

用 D／MAX-3B型 x射线衍射仪 (Rigaku公 司)和 Finder一1 

能谱仪(KYKY公司)分析膜层的物相成分和元素的分布特征。 

用 S-3000N型扫描电子显微镜 (Hitachi公司)观察羟基磷灰石 

涂层的表面形貌及断面形态，MicroXAM超高精度表面三维形貌 

仪(美国 ADE公司)分析表面结构特征。用 HXD—IO00TM／LCD 

显微硬度计(上海泰明光学仪器有限公司)测定膜层的显微硬 

度，试验压力 1N，保压时间 lOs。用 IM6ex电化学工作站(德国 

ZAHNER Electric公司)测定未经处理的钛合金、微弧氧化处理 

以及微弧氧化／水热处理钛合金的阳极极化曲线，评定其耐腐蚀 

性能，试验介质为 Hank S模拟体液。 

2 试验结果及讨论 

2．1 水热处理前后 XRD分析 

水热处理前后陶瓷层的 XRD分析结果见图 1。由图谱可 

知，水热处理后微弧氧化陶瓷膜表面生成了羟基磷灰石(HA)， 

涂层中的无定形相(图 1a中 25。～35。之间的弧状突起)消失， 

可以认为以无定形态存在的 ca和 P基本转化为羟基磷灰石。 

羟基磷灰石衍射峰异常尖锐，表明结晶状态良好，其中(002)晶 

面衍射峰较强，说明羟基磷灰石在微弧氧化膜表面的生长具有 

择优取向的特征，沿 C轴方向择优生长，与文献 [12]报道的结 

果相同。羟基磷灰石是由陶瓷层中的 Ca、P元素扩散至表面进 

而形核长大 ，由于扩散到表面时所带的能量不同，引起各晶面生 

长速率的竞争，而择优取向晶面则是一定温度 、pH值等条件下 

生长速率最快的晶面。 

2O／(。) 

a微弧氧化试样 

2o／(。) 

b微弧氧化，水热处理试样 

图1 微弧氧化钛合金水热处理前后的 XRD图谱 

Figure 1 XRD spectrums of MAO sample and hydmthermM treatment 

2．2 水热处理前后表面形态特征 

微弧氧化陶瓷膜表面呈粗糙的多孔状结构 ，见图2a。水热 

处理后，涂层的表面形貌特征发生了明显的变化，如图2b所示。 

水热处理后，微弧氧化膜的表面尤其是微孔的边缘生长出大量 

的晶体，部分细小的多孔结构被其覆盖。图2c为水热处理样品 

表面的局部放大图片，可以看到，微孔周围的熔融凸起状表面析 

出一层颗粒状和针状羟基磷灰石，微孔的边缘和内部可观察到 

大量交错的针状晶体。这是由羟基磷灰石在微弧氧化膜表面非 

均匀形核和择优取向生长所造成的。 

一■一 
a微弧氧化试样 1000× b微弧氧化，水热 C微弧氧化『水热 

处理试样 1000× 处理试样 8OOO× 

图2 钛合金微弧氧化及水热处理后的表面形貌 

Figure 2 Surface morphologies of TC4 alloy after MAO， 

and hydrothermal treatment 

图3为水热处理前后试样表面三维形貌的扫描结果。可 

以看出，微弧氧化膜表面的熔融突起具有类似火山I：l的轮廓特 

征，水热处理后，这种形态特征大大削减，整个微弧氧化膜的表 

面均匀生长出细小的颗粒，熔融突起和凹坑较为光滑的表面变 

得粗糙不平。结合 x射线衍射及扫描电镜观察结果可知，这些 

细小的颗粒为羟基磷灰石。 

a 微弧氧化试样 b微弧氧化／水热处理试样 

图3 钛合金微弧氧化层及水热处理后的表面三维形貌 

Figure 3 Surface three—dimensional morphologies of MAO layer and 

hydrothermal layer 

图4给出了水热处理前后涂层表面各点与中位线之问距离 

的分布状况。由图4可知，水热处理后涂层表面各点间高度差 

的分布更加集中，与水热处理前相比，较深坑和较高峰的比例明 

显减少。依据高度差最大值的变化可以计算出羟基磷灰石涂层 

的厚度约为5Ixm。水热处理后涂层表面粗糙度 由1．88 Ixm 

变为1．23Ixm，明显降低。虽然新生成的羟基磷灰石颗粒使涂层 

表面形貌更加复杂，粗糙度可能有所提高，但是熔融突起和凹坑 

间的相对高度差的减小对涂层粗糙度的影响更大 ，因此，水热处 

理后涂层表面粗糙度降低，但是仍显著高于未处理试样的粗糙 

度。涂层中的羟基磷灰石可以起到骨诱导作用，加速愈合，而且 

植入体表面粗糙结构有利于骨细胞的附着和骨组织的生长，提 

高植入体与周围骨组织的结合强度，延长使用寿命” 。 

2．3 表面显微硬度 

与微弧氧化膜相比，水热处理后涂层的显微硬度明显下降， 
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图4 钛合金微弧氧化层微孔深度分布特征 

Figure 4 Depth distribution of the porous on MAO layer and 

hydrothermal layer 

下降幅度约为 1／3，如图 5所示。当微弧氧化电解液中 ca“、 

PO：一离子浓度相同时，随着电压的升高，水热处理后涂层的显 

微硬度下降，与微弧氧化陶瓷膜显微硬度变化趋势一致。 

1 

：1 

Z  

题 

图5 钛合金微弧氧化层水热处理前后的显微硬度 

Figure 5 Micro-hardness of bare titanimn and MAO layer before 

and after hydrothermal treatment 

水热处理中无定形的 Ca、P元素向羟基磷灰石晶体转变是 

一 个形核长大的过程。微弧氧化膜的多孑L结构一方面降低了羟 

基磷灰石的形核功 ，另一方面也使得羟基磷灰石在其表面非均 

匀形核。因此 ，羟基磷灰石在微弧氧化膜上的生长并不是均匀 

的，多集中于微孔的边缘和底部。此外，由 XRD分析结果可知， 

羟基磷灰石的生长具有择优取向的特征，扫描电子显微镜下观 

察到的晶体颗粒成针状或棒状。非均匀形核和择优取向导致羟 

基磷灰石晶体以针状或棒状形式交错生长，形成一层松散的涂 

层，这就是经水热处理后涂层硬度下降的原因。随微弧氧化电 

压的升高，陶瓷膜中的 Ca、P元素含量不断提升，水热处理后表 

面生成的羟基磷灰石数量增多，将会使硬度进一步下降。 

虽然经过水热处理涂层的硬度有所下降，但仍明显高于钛 

合金基体。这对改善钛合金植入物的耐磨性十分有利，可以有 

效阻止假体磨损而引发的“颗粒病”，对钛合金颗粒引起的组织 

纤维化有一定的阻止作用 。钛合金植入物因为磨损会向生 

物组织中释放 Al、V等引起过敏和神经反应的金属元素，TiO ． 

HA涂层的制备既提高了植入体的表面硬度和耐磨性，又对Al、 

V元素起到了屏蔽作用，能有效降低有害元素的影响。 

2．4 腐蚀性能 

电化学试验 采用标准三电极体系：辅助电极为铂铌丝； 

参比电极体系由饱和甘汞电极(SCE)和带 Luggin毛细管的盐桥 

组成；研究电极为钛合金、经微弧氧化的钛合金和微弧氧 水 

热处理后的钛合金，工作面积为 lcm 。试验介质选用成分与人 

体关节滑液相似 的 Hank s模拟体液，pH=7．4，试验温度为 

37℃。极化试验的电位扫描范围 自一0．2V(VS．E⋯)起扫 ，至 

1．6V(VS．SCE)或电流密度为 5mA／cm 时为止，扫描速度为0．5 

nlV／s。 

钛合金试样、微弧氧化试样及微弧氧化／水热处理试样的阳 

极极化曲线如图6所示。由图6可知，微弧氧化试样在模拟体 

液中的自腐蚀电位正移接近 300mY，且在整个扫描范围内微弧 

氧化试样的电流密度始终小于未处理的钛合金，尤其处于人体 

电位范围0．4～0．6V(VS．SCE)内时 ，两者之间的差距近 2 

个数量级，说明微弧氧化在改善钛合金生物活性的同时，也显著 

提高了其耐腐蚀性能。微弧氧化后的陶瓷膜成为钛合金表面致 

密的物理保护层，既可阻挡电解液离子向基体扩散，又抑制了基 

体中的金属离子向外扩散 ，从而使试样的耐腐蚀性能得到提高， 

因此，微弧氧化试样的极化过程是电阻极化。 

邕 

电流密度／(A·cm-~) 

图6 钛合金及经过表面处理钛合金的动电位极化曲线 

Figure 6 Potentiodynamic polarization curves of the Ti6AI4V alloy， 

bare and with coatings 

水热处理后试样的自腐蚀电位有所降低，当电极电位低于 

250mV时，水热处理试样的腐蚀电流明显高于未处理试样及微 

弧氧化处理试样。当电极电位超过 250mV后，水热处理试样和 

未处理试样相继进入钝化区，在人体电位范围内，前者的腐蚀电 

流反而比后者低大约 1个数量级。 

已有的研究对于 Ti6A14V或 316LSS不锈钢表面涂覆 HA 

后的电化学腐蚀性能有2种不同的结论 ” ，HA涂层的完整 

性及 HA结晶的完整度对实验结果有重要影响。浸入模拟体液 

后，羟基磷灰石涂层将发生溶解，当涂层的完整性和结晶完整度 

不十分理想时溶解更加明显和迅速，是导致微弧氧化／水热处理 

试样腐蚀电流增加的原因。另外，微弧氧化／水热处理试样的极 

化曲线十分接近钝化金属的阳极极化曲线 ，说明水热处理后 

TiO：陶瓷膜出现了缺陷，导致基体发生缝隙腐蚀或点腐蚀，使 

试样的腐蚀电位降低。因此，改进水热处理工艺以获得均匀的 

HA涂层，同时保证 TiO，陶瓷膜的完整性是十分必要的。 

3 结 论 

1)微弧氧化／水热合成复合技术可在钛合金的表面形成 

TiO，．HA复合陶瓷层。HA晶体在微弧氧化陶瓷膜微孑L的边缘 

和底部优先生长，并具有择优取向的特征。与微弧氧化相比，水 

热处理后陶瓷层的显微硬度下降，但仍高于钛合金。 

2)电化学腐蚀试验表明，微弧氧化改善了钛合金在模拟体 

液中的耐腐蚀性能。水热处理后，钛合金 自腐蚀电位低于未处 

理钛合金。但当处于人体电位范围0．4—0．6V(VS．SCE)时，水 

热处理试样的腐蚀电流比未处理钛合金低 1个数量级。 

(下转第2l页) 
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3)纳米结构涂层的晶粒细小，可以促进 Cr20 膜的快速生 [5] 

成。此外它具有更高的致密性和更少的缺陷，这些均有利于提 

高涂层的抗热腐蚀性能。 

[2] 

[3] 

[4] 
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