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摘  要：利用扫描电镜、X 射线衍射仪、生物活性实验、抗菌性实验等设备和方法，系统研究了热处理方法对氧化钛 -

银复合涂层的形成及性能的影响。研究表明在钛片表面制备氧化钛纳米管阵列后，于 500 或 600 °C 条件下，对浸泡了

硝酸银饱和溶液的氧化钛纳米管阵列进行热处理，能够在钛合金表面制备得到既具有生物活性又具有抗菌性的氧化钛-

银复合涂层。 
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生物活性涂层复合材料是一种性能优异的新型生

物医用材料，它综合多种材料的优点于一体，不仅具

有良好的机械性能，而且还具有良好的生物相容性和

生物活性，被认为是一种最具潜力的人体组织替代材

料之一[1]。它通常由金属基体和表面生物活性层组成。

金属基体能够提供良好的机械强度和生物相容性，生

物活性层能够使移植体与活体骨组织及活体软组织形

成化学键合。 

在钛或者钛合金表面制备生物活性涂层，能够得

到具有优良的机械性能、生物相容性和生物活性的人

工骨，是生物硬组织材料领域的研究热点 [2]。但是随

着钛合金骨移植材料临床应用的增多，其周围炎症引

起的植入体失效的案例也相应增加，这使得钛合金的

抗菌化研究逐渐被人们重视[3]。 

20 世纪 90 年代，Radin、Stigter、Alt 等先后在钛

合金表面制备了含万古霉素、托普霉素、庆大霉素等

抗生素的抗菌涂层，使钛合金具有了抗菌性[4-7]。这类

涂层被归类为抗生素涂层，但由于生物体代谢作用，

这类涂层具有抗菌作用时间短的缺点。加之人们对抗

生素类药存在的耐药性问题的认识，研究者们把目光

集中到了无机非抗生素材料上。银作为一种广谱性杀

菌材料，其杀菌能力很强，因此近年来以银作为抗菌

剂对钛合金进行抗菌化处理倍受人们关注。 

目前以银作为抗菌剂处理钛合金的方法有气相沉

积、磁电管溅射、离子注入、电沉积、光沉积、等离

子喷涂等。Ewald 等[8]采用气相沉积的方法在钛合金

表面制备了银抗菌层，Wan 等[9]以离子注入的方法在

钛合金表面制备了银抗菌层，Huang 等[10]利用磁电管

溅射的方法在钛合金表面制备得到了具有抗菌性的

TaN-Ag 涂层，Kutsal 等[11]采用电沉积的方法在钛合金

表面制备得到了银抗菌层。这些方法均成功的赋予了

钛合金抗菌性能，但作为钛合金骨移植材料而言，除

了具有抗菌性外，还必须具备生物活性。 

因此既具有生物活性又具有抗菌性的涂层材料的

制备是目前钛合金骨移植材料领域最受人关注的研究

方向。Chen 等[12]利用磁电管溅射的方法在钛合金表面

制备得到羟基磷灰石-银复合涂层，以羟基磷灰石赋予

了钛合金生物活性，以银赋予了钛合金抗菌性。Chen

等 [13]依次利用碱处理和等离子喷涂的方法在钛片表

面制备得到具有生物活性的含银涂层，以羟基赋予了钛

合金生物活性，以银赋予了钛合金抗菌性。Song 等[14]

采用磁电管在钛合金表面制备得到氧化钛-银复合涂

层，以氧化钛赋予钛合金生物活性，以银赋予钛合金

抗菌性。Zhao 等[15]在钛片表面制备得到氧化钛纳米管

后，以硝酸银作为浸泡液，通过光沉积的方法制备得

到氧化钛-银复合涂层材料，以氧化钛赋予钛合金生物

活性，以银赋予钛合金抗菌性。Song 等[16]以蛋白诱导

方法在钛合金表面制备得到氧化钛-银复合涂层，以氧
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化钛赋予钛合金生物活性，以银赋予钛合金抗菌性。

Chang 等[17]在钛合金表面制备得到氧化钛-银复合涂

层后，深入研究了涂层的生物相容性，研究表明钛合

金表面制备氧化钛银复合涂层后，仍然具有很好的生

物相容性。上述一系列研究为进一步开发氧化钛-银复

合涂层奠定了一定的理论基础。但上述这些方法或因

成本较高、或因结合强度较差等因素仍不便进一步工

业推广及应用。 

氧化钛纳米管阵列的诞生为钛合金的表面处理开

启了新的研究思路，Zhao 等[15]在制备氧化钛-银复合

涂层时，充分利用了氧化钛纳米管阵列的优点，首先

对钛片进行阳极氧化，在钛片表面制备得到排列规则

的氧化钛纳米管阵列，然后通过光沉积的方法使氧化

钛纳米管阵列成功掺银。该方法大幅度降低了钛合金

表面生物活化和抗菌化的成本，但是目前该方法的生

物活性有待进一步提高，且由于光线的直线传播特性，

该方法在处理异型结构钛合金植入材料方面存在均匀

性难以控制的问题。 

基于此，本研究着力开发一种热处理的方法，在

钛合金表面制备一种氧化钛-银复合涂层，使钛合金具

有良好的生物活性的同时又具有良好的抗菌性能，并

系统研究浸泡液浓度、热处理温度等条件对该涂层生

物活性及抗菌性的影响。 

1  实  验 

1.1  氧化钛纳米管阵列的制备 

将钛片(厚 2 mm，纯度 99.9%)剪切成 1 cm×10 cm，

封闭并预留研究工作面积 1 cm×1 cm，经化学抛光后，

依次用丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗，以钛箔

为阳极，以光谱纯石墨片为对电极，以质量分数 0.5% 

HF 溶液为电解液，外接直流电源，在室温下对钛片进

行持续 20 min 的阳极氧化。控制阳极氧化电压为 20 

V，氧化结束，立即取出阳极钛片，清洗后利用鼓风

干燥箱在 40 ℃下烘干备用。 

1.2  氧化钛纳米管阵列的热处理掺银 

将制备有氧化钛纳米管阵列的钛片分别浸入 0.1, 

0.5, 1.0 mol/L 以及饱和 AgNO3 溶液 5min 后，在常温

下烘干，之后在 500 和 600 ℃的条件下于空气气氛的

马弗炉中进行热处理，热处理 4 h 后随炉冷却，取出

后，用去离子水超声清洗样品表面，100 ℃空气气氛

烘干。 

1.3  抗菌性能试验 

用经酒精灯灭菌的接种针挑取金黄色葡萄球菌

（SAU）、大肠埃希菌（ECO）、肺炎克雷伯菌（Kpn）、

铜绿假单胞菌（PAE）分别放进已灭菌的生理盐水中，

配成 0.5%的菌浑浊液，用已灭菌棉试纸涂布于覆有营

养液的 MH 琼脂平板上。然后用镊子将钛片用酒精灯

灭菌后，将钛片放于铺有培养基的 MH 琼脂平板上，

并轻压于琼脂表面，钛片一旦接触培养基表面，禁止

移动。最后将培养基放入培养箱培养 24 h，温度设定

为 37 ℃。24 h 后取出，观察抑菌圈。 

1.4  生物活性试验 

将材料置于 1.5 倍的模拟体液(1.5SBF)于 36.5 ℃

水浴中浸泡一周，模拟体液每 2 d 换一次，7 d 后取出

样品用二次蒸馏水洗净在 40 ℃下烘干。模拟体液按照

Kokubo 研究小组[18]研制的标准模拟体液进行配制，

但为了缩短生物活性实验的周期，将其中的钙磷离子

的浓度增加到标准浓度的 1.5 倍，配制成为 1.5SBF。 

1.5  材料表征 

利用高分辨扫描电子显微镜进行材料表面形貌观

测，利用 X 射线衍射仪对材料物相组成进行测试，利

用能谱仪进行材料表面微区成分分析。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为 500 ℃条件下热处理样品的表面形

貌。其中图 1a 为钛片依次经阳极氧化和热处理后的表面

形貌，表面出现规则的、均匀分布的孔洞，孔径约 80 nm，

这种结构与 Gong 等[19]报道的在 HF 溶液中制备的氧

化钛纳米管阵列的表面形貌相同。结果说明氧化钛纳

米管阵列层在钛片表面成功制备，同时说明氧化钛纳

米管阵列在 500 ℃条件下热处理后，其管阵结构没有

消失。图 1b~1d 分别为钛片依次经阳极氧化、浸泡硝

酸银溶液和热处理后的表面形貌。当硝酸银浓度为 0.1 

mol/L 时，如图 1c 所示，氧化钛纳米管阵列的管口结

构依稀可见，但其表面已经开始出现均匀、不规则、

非连续颗粒，当硝酸银浓度为 0.5 mol/L 时，如图 1d

所示，氧化钛纳米管阵列的管口结构消失，取而代之

的是海绵状结构，当硝酸银浓度增大到 1 mol/L 时，

样品在高分辨电子显微镜上观察，发现有区域性、不

均匀絮状层物质出现，继续增大硝酸银浓度至饱和时，

材料表面形貌如图 1b 所示，表面孔洞结构完全消失，

取而代之的是均匀覆盖非连续性白色颗粒物的致密结

构层。结果说明经过硝酸银溶液浸泡后的氧化钛纳米

管阵列在 500 ℃条件下进行热处理，其管阵结构会随

着硝酸银的浓度的增加发生重大变化直至消失。图 1b

中出现在致密层上的白色颗粒以能谱进行分析，结果

如图 2 所示，能谱中除了有钛峰，还出现了银峰，说

明白色颗粒为含银物质。 

图 3 所示为钛片经阳极氧化、浸泡硝酸银溶液以及

热处理后的 X 射线衍射谱。图 3a 为未热处理的浸泡 
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图 1  500 ℃热处理样品表面形貌 

Fig.1  SEM micrographs of the samples heat treated at 500 ℃: (a) titania nanotube arrays, (b) dipped in saturated silver nitrate,       

(c) dipped in 0.1 mol/L saturated silver nitrate, and (d) dipped in 0.5 mol/L saturated silver nitrate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  浸泡饱和硝酸银溶液及 500 ℃(图 1b)热处理样品的能

谱图 

Fig.2  EDS spectrum of the sample (dipped in saturated silver 

nitrate and heat treated at 500 ℃) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  掺银样品的 XRD 谱图 

Fig.3  XRD patterns of Ag-doped samples: (a) unheated,      

(b) heated at 500 ℃, and (c) heated at 600 ℃ 

 

了硝酸银溶液样品的谱图，谱图中只出现了钛的特征

衍射峰（Ti），说明氧化钛纳米管阵列在浸泡硝酸银后，

不进行热处理，硝酸银会在超声清洗的过程中洗脱。

图 3b 为 500 ℃热处理的样品，谱图中出现了钛的特征

衍射峰（Ti）和银的特征衍射峰（Ag）。图 3c 为 600 ℃

热处理的样品，谱图中出现了钛的特征衍射峰（Ti）

和银的特征衍射峰（Ag），还出现了金红石型氧化钛

的特征衍射峰（R）。结果说明经 500 或 600 ℃热处理

后的样品表面形成的涂层含有单质银。由于未见其它

含银物质的衍射峰，结合表面能谱图（图 2）结果可

推断图 1b 样品表面的白色颗粒为银单质。 

银的形成主要是由于硝酸银的热分解，且单质银在

500 或 600 ℃热处理时未被氧化。将制有氧化钛纳米

管阵列的钛片浸入硝酸银溶液时，其管内将浸入硝酸

银溶液，取出晾干时，硝酸银重新结晶并驻留在管内，

由于硝酸银热分解的温度小于 500 ℃，所以在 500 或

600 ℃对其进行热处理时，硝酸银晶体变会发生分解。

当管内驻留的硝酸银量较小时，氧化钛纳米管阵列管

阵结构变形程度较小（如图 1c）。但是当管内驻留的

硝酸银量较大时，会破坏氧化钛纳米管阵列结构（如

图 1d），甚至是导致氧化钛纳米管彻底坍塌，成为含

银致密层（如图 1b）。 

未浸泡硝酸银的氧化钛纳米管阵列在空气气氛下进

行热处理后，其表面层 X 射线衍射谱如图 4 所示。其

中图 4a 为未热处理的样品，谱图中只出现了钛的特征

衍射峰（Ti），结果说明通过阳极氧化的方法在钛片表

面制备得到的氧化钛纳米管阵列属于不定型态。图 4b

为在 500 ℃热处理的样品，谱图中不仅出现了钛基底的

特征衍射峰，还出现了锐钛矿型氧化钛（A）和金红石

型氧化钛的特征衍射峰（R），锐钛矿型的特征衍射峰

强度要明显大于金红石型，说明不定型氧化钛在该温度

下已经向锐钛型转变，且开始向金红石型转变。图 4c

为在 600 ℃热处理的样品，谱图中同样不仅出现了钛基

底的特征衍射峰，还出现了锐钛矿型氧化钛（A）和金

红石型氧化钛的特征衍射峰（R），但锐钛矿型的特征

衍射峰强度已经明显小于金红石型，说明在该温度下，

锐钛矿型氧化钛能够进一步向金红石转变。 
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图 4 不同温度热处理后的氧化钛纳米管阵列的XRD谱图 

Fig.4  XRD patterns of titania nanotube arrays heated at various 

temperatures: (a) unheated, (b) heated at 500 ℃, and    

(c) heated at 600 ℃ 

 

在氧化钛的 3 种结构中，不定型态属于非晶态，

锐钛矿型属于不稳定结构，而金红石是较稳定结构，

随着热处理温度的提升，氧化钛的结构从不定型态逐

渐向锐钛矿型和金红石型转变在热力学范畴属于正常

行为。但是从图 3 中可以发现，当氧化钛纳米管阵列

浸泡硝酸银后，在 500 ℃热处理时，X 射线衍射谱图

中（如图 3b）只出现了钛基底的特征衍射峰，未见锐

钛矿型氧化钛的特征衍射峰，在 600 ℃热处理时，X

射线衍射谱图中（如图 3c）除出现了钛基底的特征衍

射峰外，还出现了金红石型氧化钛的特征衍射峰，但

仍然未见锐钛矿型氧化钛的特征衍射峰。钛片本身在

500 ℃热处理时，钛片表面不会出现氧化钛的特征衍

射峰[20]。这就说明硝酸银的介入改变了不定型氧化钛

在热处理时经锐钛型氧化钛向金红石型氧化钛转变的

过程，抑制了锐钛型氧化钛的形成，具体抑制原理需

要做更深入的研究。 

图 5 为掺银样品的抗菌效果图，其中编号为 4，

28，52，76 的样品为未热处理的样品；编号为 16，40，

64，88 的样品为 500 ℃热处理的样品；编号为 22，46，

70，94 的样品为 600 ℃热处理的样品。从图中可以清

晰的看到，在未热处理的样品的周围未出现抑菌圈，

而在热处理过的样品周围均出现了抑菌圈，抑菌圈的

形成表明经热处理的掺银样品，能够有效抑制金黄色

葡萄球菌（SAU）、大肠埃希菌（ECO）、肺炎克雷伯

菌（Kpn）、铜绿假单胞菌（PAE）等细菌的生长。为

进一步探明抗菌性能的来源，对未掺银的样品进行抗

菌性能实验。实验结果如图 6，其中编号为 1，25，49，

73 的样品为未热处理的样品；编号为 13，37，61，85 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  掺银样品抗菌效果图 

Fig.5  Antimicrobial effect of Ag-doped samples (4, 28, 52, 76 

are not heat treated; 16, 40, 64, 88 are heat treated at 

500 ℃; 22, 46, 70, 94 are heat treated at 600 ℃) 

 

的样品为 500 ℃热处理的样品；编号为 19，43，67，

91 的样品为 600 ℃热处理的样品。所有样品周围均未

出现抑菌圈，说明未掺银的样品不具有抗菌性能，而

掺银样品的抗菌性能来源于银。 

关于银的抗菌机理，人们已经提出了金属溶出杀

菌、光催化杀菌以及复合杀菌 3 种机制[21-26]。由于本

实验在抗菌性能评价过程中未利用光照条件，可排除

光催化杀菌机理。在对照抗菌性能实验中，未掺银的

样品不具有抗菌性能，可排除复合杀菌机理。因此以

金属溶出杀菌机理更能合理的解释掺银样品的抗菌机

制：银离子溶出后，使细菌的固有成分被破坏，尤其

是当溶出的银离子接触到细菌的细胞膜时，因细胞膜

带负电荷，银离子在库仑力的作用下牢固的吸附在细

胞膜上，甚至穿透细胞壁进入细菌内部，与细菌体内

的蛋白质、核酸中存在的琉基（-SH），氨基（-NH2）

等含硫、氮的官能团发生反应，使细菌细胞的蛋白质

凝固，破坏细菌细胞合成酶的活性，影响细菌 DNA

的合成，使细菌细胞丧失分裂增殖能力，杀灭细菌。 

通常将材料浸泡在生理模拟液中一段时间后，磷

灰石在材料表面的形成能力是衡量该材料是否具有生

物活性的重要依据。图 7 所示为掺银样品在浸泡模拟

体液后的表面形貌，其中图 7a 是 500 ℃热处理的样

品，图 7b 是 600°C 热处理的样品。两种样品表面均

匀的形成了一层新物质，该新物质层经 X 射线衍射仪

表征，结果如图 8 所示。未经热处理样品的谱图(图 
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图 6  未掺银样品抗菌效果图 

Fig.6  Antimicrobial effect of samples without Ag-doping (1, 25, 

49, 73 are not heat treated; 13, 37, 61, 85 are heat treated 

at 500 ℃; 19, 43, 67, 91 are heat treated at 600 ℃) 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  掺银样品浸泡模拟体液后的表面形貌  

Fig.7  SEM micrographs of Ag-doped samples soaked in the 

simulated body fluid: (a) heated at 500 ℃ and (b) heated 

at 600 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  掺银样品浸泡模拟体液后的 XRD 谱图 

Fig.8  XRD patterns of Ag-doped samples soaked in the 

simulated body fluid: (a) unheated, (b) heated at 500 ℃, 

and (c) heated at 600 ℃ 

8a)中只出现了基底钛的特征衍射峰，而经热处理的样

品的谱图(图 8b、8c)中均出现了磷灰石的特征衍射峰

（H），结果说明经热处理的掺银样品具有生物活性，

能够在模拟体液中诱导形成磷灰石。 

将掺银样品浸于模拟体液时，氧化钛会发生水解而

形成大量的 Ti-OH 群[27]，表面形成的 Ti-O-通过库仑力

吸引 Ca
2+，通过氢键吸引 PO4

3-
 ，使表层的[Ca

2+
]、

[PO4
3-

 ]、[OH
- 
]等的离子浓度增大至过饱和状态，直至

以磷灰石的形式不断地从模拟体液中沉积到材料表面，

形成磷灰石层，表现出诱导磷灰石形成的生物活性。 

3  结  论 

1) 在 500 和 600 ℃条件下，对浸泡了硝酸银饱和

溶液的氧化钛纳米管进行热处理，能够在合金表面制

备既具有生物活性又具有抗菌性的氧化钛银复合涂

层，在模拟体液中能够诱导磷灰石形成，且对金黄色

葡萄球菌、大肠埃希菌、肺炎克雷伯菌、铜绿假单胞

菌等细菌有优异的抗杀作用。 

2) 当硝酸银浸泡液浓度较小时，氧化钛纳米管阵

列管阵结构在热处理在过程中变形程度较小。当硝酸

银浸泡液浓度较大时，氧化钛纳米管阵列管阵结构在

热处理过程中会被破坏，甚至是彻底坍塌成为含银致

密层。 

3) 该材料的抗菌性来源于银，生物活性来源于氧

化钛。 

4) 硝酸银的介入，能够改变氧化钛纳米管阵列由

不定型结构经锐钛型结构向金红石型转变的热力学过

程，抑制锐钛矿型氧化钛的形成。 
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Abstract: An experimental set-up was designed for the fabrication of composite coatings containing titania and Ag on the surface of 

titanium to obtain bioactive and antibacterial titanium. SEM, XRD, bioactive tests and antibacterial tests were employed to research the 

effect of the heat treatment on the formation and capability of the titania-Ag composite coating. The results show that first titania nanotube 

arrays are prepared on the surface of the titanium alloy, and then the arrays dipped in the saturated silver nitrate solution are heated at 500 

or 600 °C; finally, we can obtain the titania-Ag  composite coating with both bioactivity and antibacterial capacity on the surface of 

titanium alloy. 

Key words: titania; Ag; coating; bioactive; antibacterial  
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