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等离子体电解氧化制备生物活性多孔纳米 TiO B2 B涂层 

胡红杰, 刘宣勇, 丁传贤 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050) 

摘 要: 采用等离子体电解氧化(PEO)技术, 在纯钛基体上制备了具有多孔和纳米结构并含有不同钙磷含量的氧化

钛涂层. 采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪研究了涂层的显微结构和相组成. 采用模拟体液浸泡实验评价涂层

的生物活性. 研究结果表明: 涂层主要由锐钛矿和金红石相组成, 涂层表面孔径小于 10μm, 晶粒直径约 10~100nm, 
且涂层表面晶粒、涂层厚度、表面粗糙度和涂层中的钙磷元素含量均随着 PEO 过程中电流密度的增大而增加. PEO
涂层在模拟体液中浸泡 14 d 即能够诱导类骨磷灰石在其表面沉积, 显示出良好的生物活性. 涂层中的钙磷含量和

结晶形态对其生物活性起关键作用.     
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Bioactive Porous and Nanostructured TiO B2 Coating Prepared by Plasma  
Electrolytic Oxidation 

HU Hong-Jie, LIU Xuan-Yong, DING Chuan-Xian 

(State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructure, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese 
Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Porous and nanostructured TiO B2B coatings with different Ca, P contents were prepared on titanium by 

plasma electrolytic oxidation (PEO) in a Ca and P containing electrolyte at different current densities. The surface 

morphologies and microstructure of the coatings were observed by scanning electron microscope (SEM). Phase com-

positions of the coatings were characterized using X-ray diffraction (XRD). Simulated body fluid (SBF) immersion 

tests were conducted to evaluate the apatite forming ability and bioactivity of coatings. The results reveal that the PEO 

coatings mainly consist of anatase and rutile phases, their surfaces exhibit grains of about 10−100 nm in size and pores 

less than 10 μm in diameter. The surface grains, coating thicknesses, surface roughness and Ca, P contents of the coat-

ings all increase with the increase of the applied current density during PEO process. The as-prepared PEO coatings 

with high Ca and P contents could induce apatite formation after immersed in SBF for 14 d, indicating its good bioac-

tivity. However, PEO coatings with low Ca and P contents or heat-treated coatings are bio-inert. The Ca, P contents of 

the PEO coatings and its crystallization state play key roles in inducing apatite formation in SBF. 
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等离子体电解氧化(PEO)又称微弧氧化(MAO), 
是一种在钛、镁、铝、锆及其合金表面制备陶瓷涂

层的新技术, 近年来在生物医用材料的制备和改性

研究中引起了越来越多地关注. 等离子体电解氧化

技术具有如下优点: 首先, 等离子体电解氧化是一种

原位涂层制备技术, PEO 涂层与基体结合强度高[1-2]
P; 

其次, 等离子体电解氧化是在电解液中进行, 不受

工件几何外形限制, 而且可以通过对电解液成份的
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控制实现涂层成份和功能的调控[3]; 第三, PEO 涂

层具有多孔和纳米结构, 有利于细胞在涂层表面粘

附、增殖和分化, 以及骨骼的内生长[4-6].  
采用等离子体电解氧化技术对钛及其合金进行

表面改性, 能够在其表面获得具有多孔和纳米结构

的氧化钛涂层, 将钛及其合金良好的机械性能与氧

化钛陶瓷优异的生物相容性和耐腐蚀性相结合, 在
硬组织替换与修复材料领域有着广泛的潜在用   
途[2-3]. 然而, 氧化钛是一种生物惰性陶瓷, 植入体

内后不能与骨形成有效键合, 限制了其在临床上的

应用[7-8]
P. Ishizawa 等[9-11]最早采用含有钙和磷的电

解液, 将钙磷元素引入到 PEO 涂层中, 并对其进行

水热处理使涂层中的钙磷元素结晶为羟基磷灰石, 
从而改善了涂层的生物活性; 憨勇等[2]采用紫外辐

照的方法对 PEO 涂层进行处理, 增加涂层表面的

Ti−OH 含量, 也获得具有较好生物活性的涂层; 魏
大庆等 [12]则采用碱处理等化学处理手段来改善

PEO 涂层的生物活性; 此外, 采用电子束蒸发技术, 
在 PEO 涂层表面沉积一层纳米磷酸钙薄膜也能够

达到提高涂层生物活性的目的[13]. 然而, 这些后处

理方法不仅费时费力, 增加工艺成本, 还可能带来

新的麻烦(如降低涂层与基体的结合强度、长期稳定

性较差、化学残留为细胞安全带来隐患等)[2,14]. 因
此, 采用等离子体电解氧化技术一步法制备兼具良

好生物活性和多孔纳米结构的氧化钛涂层具有重要

的科学意义和临床应用价值.  
本工作采用离子体电解氧化技术, 通过控制涂

层中的钙磷元素含量和结晶形态, 获得了具有良好

生物活性的多孔纳米氧化钛涂层, 并研究了不同电

流密度对 PEO 涂层结构、组成、厚度和表面粗糙度

的影响.  

1  实验 

1.1  PEO 涂层的制备 
选用宝鸡盛华有色金属材料公司生产的 TA1钛

板, 线切割为 10mm×10mm×1mm 的钛片, PEO 处

理前经 400 和 1000 号砂纸打磨, 并分别用酒精、丙

酮和去离子水超声清洗. 电解液由 0.09mol/L 的醋

酸钙(分析纯, 国药集团, 上海)和 0.03mol/L 的甘油

磷酸钠(化学纯, 科龙化工, 成都)配制而成. 以钛片

为阳极, 不锈钢螺旋管为阴极, 不锈钢螺旋管同时

用作循环水冷却管以保持实验过程中电解液温度不

超过 30℃. 磁力搅拌器用来保持实验过程中电解液

成份和温度的均匀. 实验所用电解池示意图如文献

P[3]所示. 采用成都普斯特电气公司生产的 MAO30
型直流脉冲等离子体电解氧化电源, 选用恒流模式, 
固定频率为 800Hz, 占空比 10%, 处理时间 5min, 
并分别在电流密度为 10、20、30、40 和 50A/dmP

2
P

的条件下制备 PEO 涂层, 标记为 PEO10、PEO20、
PEO30、PEO40和PEO50涂层. 为促进涂层结晶, 部
分样品在马弗炉中经 800℃热处理 2h, 升温速度为

4℃/min, 随炉冷却.  
1.2  生物活性评价 

采用模拟体液(SBF)浸泡实验来评估涂层的生

物活性. 严格按照文献[15]所述方法配制模拟体液, 
pH 值(36.5℃)为 7.40, 其化学组成与人体血浆相似. 
浸泡实验步骤如下: 将试样置于已洗净的聚苯乙烯

瓶中, 倒入 30mL 模拟体液, 拧紧瓶盖后置于 36.5℃
恒温箱中孵化, 每七天更换一次模拟体液, 待一定

时间后, 取出试样, 用去离子水洗去表面残留溶液, 
将浸泡后的试样置于 40℃恒温箱中烘干, 待检测.  
1.3  涂层的表征 

采用 X 射线衍射仪(D/Max 2550V, Rigaku, Ja-
pan)在 40kV 和 100mA 的条件下测定涂层的相组成. 
采用场发射扫描电镜(FESEM, JSM-6700, JE01, Ja-
pan)和电子探针显微镜 (EPMA, JAX-8100, JEOL, 
Japan)观察试样的表面形貌, 并用配套的能谱仪对

涂层进行元素分析. 涂层表面粗糙度采用表面粗糙

度仪(HOMMEL TESTER T8000, Wave, Germany)测
量, 测量速度和测距分别为 0.5mm/s 和 4.8mm. 涂
层厚度采用涡流测厚仪(ED200, 天星, 沈阳)测量. 
粗糙度和涂层厚度取 10~15 个测量数据的平均值.  

2  结果与讨论 

2.1  等离子体电解氧化过程中的时间−电压曲线 
不同电流密度下制备 PEO 涂层过程中的时间−

电压曲线如图 1 所示. 在等离子体电解氧化初期, 
阳极电压迅速升高; 之后电压升高的速率降低, 电
压缓慢升高并逐渐达到一个稳定的放电阶段[16]. 阳
极电压与电流密度成正比, 电流密度较高时, 阳极

电压也较高, PEO 涂层的厚度与表面粗糙度也越大

(图 2). 这是由于电流密度较高时, 阳极表面的等离

子体放电和介电击穿现象越剧烈, 更有利于在阳极

表面产生更多更大的放电通道, 并形成更厚的氧化

膜, 涂层的表面粗糙度和厚度也就较大[17].  
2.2  PEO 涂层的形貌和相组成 

PEO 涂层的表面形貌 SEM 照片如图 3 所示. 
PEO10、PEO20 和 PEO30 涂层均呈多孔和纳米结构, 
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图 1  不同电流密度下制备 PEO 涂层过程中的时间−电压曲线 
Fig. 1  Change of voltage with duration time for the PEO 
coatings prepared at different current densities during PEO 
process 

 

图 2  PEO10, PEO20, PEO30, PEO40 和 PEO50 涂层的表面

粗糙度和厚度 
Fig. 2  Surface roughness and thickness of the PEO10, PEO20, 
PEO30, PEO40 and PEO50 coatings 
  

孔呈火山口状, 孔径小于 10μm, 在涂层表面均匀分

布 . PEO10 涂层表面的纳米晶粒较少 , 粒径约

10~50nm; PEO20 涂 层 表 面 则 完 全 被 粒 径 约

20~100nm的晶粒覆盖; PEO30表面的纳米颗粒相对

疏松, 粒径约 50~100nm. 随着电流密度增加, 涂层

表面的纳米晶粒逐渐增大.  
PEO10、PEO20 和 PEO30 涂层的表面元素组成

如表 1 所示. 三种涂层均主要由 Ca、P、Ti 和 O 四

种元素组成. 随着电流密度增加, 涂层中的 Ca 和 P
元素含量增加, Ti 元素含量减少. 这是由于随着电

流密度增加, 阴极和阳极之间的电场强度增强, 电
解液中更多的 Ca 和 P 离子在电场力作用下迁移并

沉积到涂层表面[18-19]. 
未经热处理的 PEO 涂层的 XRD 图谱(图 4(A))

显示, PEO10、PEO20 和 PEO30 涂层中均未探测到

任何钙磷化合物的特征峰, 三种涂层均主要由锐钛

矿 TiO B2(Anatase)和少部分金红石 TiO B2 B(Rutile)组成. 
在 800℃热处理后的 XRD 图谱如图 4(B)所示. 除了

原本存在的锐钛矿和金红石相外, 涂层中还探测到

了羟基磷灰石(HA)和磷酸三钙(TCP)的特征峰. 这
说明未热处理 PEO 涂层中的钙磷化合物是以非晶

态形式存在的. 
2.3  PEO 涂层的生物活性 

PEO10、PEO20 和 PEO30 涂层在模拟体液中浸

泡 14d 和 28d 的形貌如图 5 所示. PEO10 涂层在模

拟体液中浸泡 14d 后低倍形貌没有显著变化, 高倍

SEM 观察发现有少量蠕虫状晶粒在涂层表面形成; 
浸泡 28d 后, 涂层表面的蠕虫状晶粒显著增多, 晶
粒直径约 400nm, 长约 500~1000nm. PEO20 涂层浸

泡模拟体液 14d 后, 表面出现了大量直径约 1~2μm 

 

图 3  PEO10 (a)、PEO20 (b)和 PEO30 (c)涂层的表面 SEM 照片 
Fig. 3  Surface morphologies of the PEO10 (a), PEO20 (b) and PEO30 (c) coatings 

 
表 1  PEO10、PEO20 和 PEO30 涂层的表面元素组成 

Table 1  Elemental composition of the PEO10, PEO20 and PEO30 coatings 

Elemental composition/wt% 
Coating 

Ca P Ti O 
PEO10 6.67 ± 0.16 5.92 ± 0.18 46.22 ± 0.34 41.18 ± 0.34 
PEO20 10.21 ± 0.22 7.78 ± 0.23 40.70 ± 0.39 41.30 ± 0.40 
PEO30 16.51 ± 0.28 11.13 ± 0.27 30.81 ± 0.39 41.55 ± 0.41 
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图 4  未热处理(A)和经 800℃热处理后(B)的 PEO10 (a)、PEO20 (b)和 PEO30 (c)涂层 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of the PEO10 (a), PEO20 (b) and PEO30 (c) coatings without heat-treatment(A) and after heat-treated at 800℃ (B) 

 

图 5  PEO10 (a, b)、PEO20 (c, d)和 PEO30 (e, f)涂层分别浸泡在 SBF 中 14d((a), (c), (e))和 28d((b), (d), (f))后的表面形貌 
Fig. 5  Surface morphologies of the PEO10 (a, b), PEO20 (c, d) and PEO30 (e, f) coatings immersed in SBF for 14 ((a), (c), (e)) and 

28 d ((b), (d), (f)) 
 

的球状颗粒, 颗粒表面被直径约 50~100nm 的小晶

粒覆盖; 浸泡 28d 后, 涂层表面的球状颗粒略有长

大, 但仍未完全覆盖整个涂层. PEO30 涂层在模拟

体液中浸泡 14d 即被一层新形成的物质所覆盖, 涂 
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图 6  PEO10 (a)、PEO20 (b)和 PEO30 (c)涂层在 SBF 中浸泡

28d 后的 XRD 图谱 
Fig. 6  XRD patterns of the PEO10 (a), PEO20 (b) and PEO30 (c) 
coatings immersed in SBF for 28 d 
 
层表面只有个别孔的轮廓依稀可见; 浸泡 28d 后, 
涂层表面则完全被新形成的物质所覆盖, 该物质高

倍下呈蠕虫状, 晶粒直径约 50nm, 长约 200~500nm, 
是一种典型的类骨磷灰石形貌[15]

P. 
EDS 能谱显示, 在 PEO10、PEO20 和 PEO30

涂层表面形成的物质均主要由钙和磷元素组成 . 
PEO 涂层在模拟体液中浸泡 28d 的 XRD 图谱如图 6
所示. 浸泡 28d后 PEO10和 PEO20涂层的相组成没

有显著变化, 这可能是由于涂层表面新形成的蠕虫

状和球状颗粒较少或处于非晶态导致的. 而 PEO30
涂层的 XRD 图谱中却出现了类骨磷灰石(apatite)的
特征峰, 表明了 PEO30 涂层良好的生物活性. 

另一方面, 为了研究 PEO 涂层中钙磷化合物的

结晶形态对涂层生物活性的影响, PEO10、PEO20
和 PEO30 涂层经 800℃热处理并在模拟体液中浸泡

28d 的 SEM 照片如图 7 所示. 热处理后, 三种涂层

仍呈多孔和纳米结构, 与未热处理的涂层相比, 热
处理后的涂层表面纳米晶粒显著长大, 涂层表面还

出现了部分微裂纹, 这可能是由于热处理过程中所

产生的热应力所致. 浸泡 28d 后, 涂层表面未见任

何新形成的沉积物, 表明热处理后的涂层不具有生

物活性, 同时说明了涂层中钙磷化合物的结晶形态

对 PEO 涂层的生物活性也具有显著影响. 
据文献报道, 锐钛矿相比金红石相具有更好的

生物活性[20]
P; 多孔结构也更有利于在模拟体液中诱

导类骨磷灰石沉积[21-22]
P; 此外, 纳米结构的羟基磷

灰石比微米结构的羟基磷灰石也显示出更高的生物

活性[23]
P. 我们前期研究结果还表明, 纳米结构表面

对等离子体喷涂的氧化钛和氧化锆涂层的生物活性

具有关键作用[24-25]
P. 然而, PEO10、PEO20 和 PEO30

涂层均主要由锐钛矿和部分金红石相组成, 并具有

多孔和纳米结构, 热处理之后的 PEO 涂层也具有多

孔和纳米结构, 但它们却表现出截然不同的诱导类

骨磷灰石形成能力(图 5 和图 7). 文献中所报道的

PEO 涂层同样以锐钛矿相为主, 具有多孔纳米结构

并含有钙磷元素 , 但也不具有生物活性 [2,10-12]
P. 由

此说明, 在本工作中, 锐钛矿相、多孔纳米结构和含

有钙磷元素并不是 PEO30 涂层具有良好生物活性

的原因.  
PEO30涂层所含的钙磷元素含量远高于 PEO10

和 PEO20 涂层中所含的钙磷元素(表 1), 且钙磷元

素在涂层中是以非晶态化合物形式存在的(图 4). 
众所周知, 非晶相磷酸钙和其低温稳定相的 β-TCP
均具有优异的生物降解性和生物活性, 而其高温稳

定相的 α-TCP 却是生物惰性的[26-27]
P. 羟基磷灰石的

生物活性则随着煅烧温度和结晶度的升高而降低[28]
P. 

因此, PEO 涂层中的钙磷含量和结晶形态应是其生

物活性的关键, 只有当涂层中含有较多的钙磷元素, 
并以非晶态化合物形式存在时, PEO 涂层才表现出

良好的生物活性. 

3  结论 

采用等离子体电解氧化技术, 在纯钛基体上制

备了具有多孔和纳米结构的氧化钛涂层, 涂层表面

孔径小于 10μm, 晶粒直径约 10~100nm. 阳极电压、 

 
图 7  热处理 PEO10 (a)、PEO20 (b)和 PEO30 (c)涂层在 SBF 中浸泡 28d 的表面形貌照片 

Fig. 7  Surface morphologies of the heat-treated PEO10 (a), PEO20 (b) and PEO30 (c) coatings immersed in SBF for 28 d 
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涂层表面晶粒、涂层厚度、表面粗糙度和涂层中的

钙磷元素含量均随着电流密度的增大而增加 . 将
PEO 涂层在模拟体液中浸泡 14d 即能够诱导类骨磷

灰石在其表面沉积, 显示出良好的生物活性. 涂层

中含有较多的钙磷元素并以非晶态化合物存在是其

具有良好生物活性的关键. 该生物活性多孔纳米氧

化钛涂层有望用作矫形外科和骨科植入体材料. 
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