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摘要：将微弧氧化和水热处理相结合，在纯钛表面制备载银微弧氧化陶瓷膜，改善其润湿性及耐蚀性，并赋予抗菌性。

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱分析（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）对微弧氧化陶瓷膜层

进行表征，通过接触角测试评价膜层亲水性，采用电化学测试对膜层耐蚀性进行评价，抗菌性实验分析膜层抗菌性。结

果表明：载银微弧氧化陶瓷膜的表面形貌仍为火山多孔结构，纳米级Ａｇ颗粒均匀分布在微孔周围。载银微弧氧化陶瓷

膜的表面主要为ＴｉＯ２ 和纳米Ａｇ颗粒。载银微弧氧化陶瓷膜的亲水性比纯钛的亲水性高７７．０％，比微弧氧化陶瓷膜的

高６８．２％。与纯钛相比，载银微弧氧化陶瓷膜的自腐蚀电位提高了０．４４Ｖ，与微弧氧化相比增加了０．３１Ｖ。微弧氧化

陶瓷膜的抗菌率为３２．２％，载银微弧氧化陶瓷膜的抗菌率大于９９．９％。

关键词：纯钛；载银；微弧氧化；耐蚀性；抗菌性

犱狅犻：１０．１１８６８／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１４３８１．２０１９．０００２１４

中图分类号：ＴＧ１７４．４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００１４３８１（２０２０）０８０１５７０６

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ

ｂｙｃｏｍｂｉｎｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｏｉｍｐｒｏｖｅｉｔｓｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ，ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｉｍｐａｒｔａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．ＴｈｅＭＡＯｆｉｌｍｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＥＤＳ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）ａｎｄＸｒａｙ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅｆｉｌｍｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｔｅｓｔ．

Ｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍ ｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔ，ａｎｄｔｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｙｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｔｅｓｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ ｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡｇｃａｒｒｙｉｎｇＭＡＯｆｉｌｍｒｅｍａｉｎｓｖｏｌｃａｎｉｃｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＮａｎｏｓｃａｌｅＡｇｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅ

ｅｖｅｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｒｏｕｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓ．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＡｇｃａｒｒｙｉｎｇＭＡＯｆｉｌｍｉｓｍａｉｎｌｙＴｉＯ２ａｎｄｎａｎｏ

Ａｇｐａｒｔｉｃｌｅｓ．ＴｈｅｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅＡｇｃａｒｒｙｉｎｇＭＡＯｆｉｌｍｉｓ７７．０％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｐｕｒｅ

ｔｉｔａｎｉｕｍ，ａｎｄ６８．２％ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＭＡＯｆｉｌｍ．ＴｈｅｓｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＡｇｃａｒｒｙｉｎｇＭＡＯ

ｆｉｌｍｉｎｃｒｅａｓｅｓｂｙ０．４４Ｖａｎｄ０．３１ＶｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍａｎｄＭＡＯｆｉｌｍ．Ｔｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｒａｔｅｏｆＭＡＯｆｉｌｍｉｓ３２．２％．ＴｈｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｒａｔｅｏｆＡｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎＭＡＯｆｉｌｍｉｓ

ｍｏｒｅｔｈａｎ９９．９％ａｎｄｈａｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ；Ａｇｃａｒｒｙｉｎｇ；ｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

　　生物医用钛及钛合金以其良好的生物相容性、机

加工性能、高比强度及弹性模量低等优点，成为种植

体、关节假体和手术器械等医用器械的首选材料［１２］。

钛合金表面虽具有一层自然生成的有一定耐蚀性的氧

化层，但在人体生理腐蚀环境中，纳米级厚度的氧化膜

极易受力剥落，使得钛及钛合金在人体环境中耐腐蚀

性能显著下降，不仅会导致有害物质进入人体，产生直

接或间接的有害影响，还会造成种植体力学性能降低，
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出现过早断裂等失效行为［３］。同时，钛本身没有抗菌

能力，钛表面细菌感染成为阻碍其临床应用的主要问

题。因而，寻找有效的方法赋予钛植入体表面抗菌能

力或形成抗菌层，对于防止细菌在钛植入体上附着感

染和确保临床成功至关重要。研究发现，赋予植入体

表面抗菌性能或形成抗菌层可通过钛合金表面处理得

到。提高医用钛表面抗菌性的方式主要有两种：一是

在钛植入体表面涂层装载庆大霉素和万古霉素等抗菌

药物［４］。李宝娥［５］获得的含庆大霉素的硅灰石涂层对

金黄色葡萄球菌表现出良好的杀菌性。Ｓｔｉｇｔｅｒ等
［６］

在钛基微弧氧化陶瓷层中添加一定量的庆大霉素，该

陶瓷层对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌都展现出良好的

杀菌作用，且无明显的细胞毒性。二是涂层上负载具

有抗菌效果的有机或无机抗菌剂，如双氯苯环胍己烷、

银、锌 和 铜 等。微 弧 氧 化 （ｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ，

ＭＡＯ），是一种工艺简单、高效、绿色环保的新型表面

处理技术［７］。微弧氧化制备的多孔膜层，由于多通孔

及半通孔的存在，虽然可以在初期有助于细胞的长入

与组织的嵌合，但同时其多孔结构也为细菌的滋生提

供了温床。因此，将微弧氧化陶瓷膜与抗菌剂结合可

将两者的优点更好发挥。报道称，在钛基微弧氧化陶

瓷层中加载双氯苯环胍己烷有机抗菌剂，取得良好的

抗菌效果，研究表明，还可以通过控制陶瓷层微观结构

控制双氯苯环胍己烷释放量［８９］。科研人员对微弧氧

化沉积ＣｕＴｉＯ２ 膜的抗菌性和耐蚀性进行了研究，发

现ＣｕＴｉＯ２ 涂层具有良好的抗菌活性，随着膜层中Ｃｕ

浓度的增加，抗菌率逐渐升高［１０１３］。Ｚｈａｎｇ等
［１４］利用

微氧化技术在钛表面制备了一种具有较好耐蚀性的

Ｚｎ沉积ＴｉＯ２ 抗菌涂层。Ｆｕ等
［１５］在表面粗糙的生物

医学ＮｉＴｉ合金上制备含 Ａｇ的 ＴｉＯ２ 膜，结果表明，

Ａｇ的掺杂降低了接触角，提高了ＮｉＴｉ样品的表面亲

水性。Ａｇ一直被认为是一种有效的抗菌材料，并且

对细胞具有低毒性［１６１９］，就安全性和抗菌性综合考虑，

各种具有抗菌功能的金属离子中，银离子是较佳的抗

菌金属离子。Ｓｏｎｇ等
［２０］尝试将含银溶液加入到微弧

氧化电解液中，但容易导致电解液导电率过大，增大电

流强度，使电解液温度过高，反应剧烈，并明显影响膜

层质量。同时，电解液成分的改变使许多因素处于不

可控状态，难以确保某一种或几种元素选择性地进入

膜层。因此，需要变换研究思路，预先制备微弧氧化陶

瓷膜，再采用一定工艺方法将Ａｇ引入膜层中。

本工作将微弧氧化和水热法相结合，在纯钛表面

制备具有一定厚度且均匀的微弧氧化陶瓷膜层，再将

硝酸银溶液作为水热处理溶液，在水热反应釜中制备

了载银微弧氧化陶瓷膜层，并对微弧氧化陶瓷膜层的

表面形貌、相组成、化学成分、亲水性、耐蚀性和抗菌性

进行了分析。

１　实验

１．１　膜层制备

实验材料采用尺寸为２５ｍｍ×２５ｍｍ×１ｍｍ的

纯钛ＴＡ２，化学成分（质量分数／％，下同）为Ｆｅ０．３，

Ｓｉ０．１５，余 量 为 Ｔｉ。先 后 用 ４００＃，６００＃，８００＃，

１０００＃，１２００＃砂纸打磨，并用丙酮超声清洗，蒸馏水清

洗、干燥。微弧氧化处理采用 ＷＨＤ３０型多功能微弧

氧化设备。采用先恒流后恒压双向模式制备微弧氧化

陶瓷膜，即先在恒流模式下，将正向电流由１Ａ逐渐调

节至１０Ａ，负向电流由１Ａ调节至４Ａ，待正向电压升

高至５２０Ｖ 改为恒压模式，恒压模式下正向电压为

５２０Ｖ，负向电压为－９０Ｖ，占空比为３０％，处理时间

为１５ｍｉｎ。电解液为 ＮａＨ２ＰＯ４０．１ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ

０．０５ｍｏｌ／Ｌ，钛作为阳极，不锈钢作为阴极。

经过微弧氧化处理后的试样，采用水热处理制备

得到载银微弧氧化陶瓷膜层。使用硝酸银溶液作为水

热处理溶液，实验在水热反应釜中进行，反应釜是以聚

四氟乙烯为内衬，釜体材料为不锈钢的高压釜。配制

２０ｍｍｏｌ／Ｌ的硝酸银溶液作为反应介质，将试样浸入

溶液中，水热处理温度为２００℃，处理时间为１２ｈ。水

热处理完成后，用去离子水清洗并干燥。

１．２　表征与性能测试

采用配有能谱仪（ＥＤＳ）的Ｓ３４００Ｎ型扫描电子

显微镜表征膜层的表面形貌及元素组成；利用Ｕｌｔｉｍａ

ＩＶ型掠射角 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对膜层进行物相分

析；通过具有单色 ＡｌＫα辐射的ＴｈｅｒｍｏＸ射线光电

子能谱（ＸＰＳ）鉴定元素的化学状态；通过液滴法测试

钛表面的亲水性，测试在室温下进行，在 ＨＡＲＫＥ

ＳＰＣＡ接触角分析仪上测量，液体采用去离子水，用摄

像模式表征液体在试样表面的润湿性，每组试样选３

个不同的位置测试接触角，并取平均值；使用Ｃｈｉ６６０ｅ

电化学工作站测试膜层的耐腐蚀性能，测试选用标准

三电极体系，即待测样品作为工作电极，铂片作为辅助

电极，饱和甘汞作为参比电极。测试在室温下进行，腐

蚀溶液选用模拟人工体液（ｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄ，

ＳＢＦ）。选用ＡＴＣＣ８７３９大肠杆菌用作实验菌株进行

抗菌实验，配置相应的菌液，取０．４ｍＬ的实验菌液滴

到每个试样片上，每组选择３个平行样品，检测在

３７℃培养２４ｈ后的活细胞数，通过式（１）计算样品的

抗菌率［２１］。

８５１
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×１００％ （１）

式中：犚为抗菌率；犃 为２４ｈ培养后的样品上的菌落

数；犅为接种于样品表面的初始菌落数。

２　结果及分析

２．１　涂层的表面形貌与元素分析

图１为微弧氧化处理所得的微弧氧化陶瓷膜层及

水热处理后得到的载银微弧氧化陶瓷膜层的ＳＥＭ

图。对比可知，水热处理后得到的膜层表面形貌以传

统微弧氧化火山状多孔结构为主，且膜层的孔径及孔

隙率与微弧氧化陶瓷膜相比，变化不大。放大倍数观

察（图１（ｂ）），发现微弧氧化微孔周围及微孔里均有纳

米级的颗粒存在。对膜层表面进行ＥＤＳ分析（图２），

可知微弧氧化陶瓷膜元素主要有Ｔｉ，Ｐ和 Ｏ，其中Ｔｉ

元素来源于钛基体，Ｏ元素和Ｐ元素来源于电解液

（图２（ａ））。水热处理得到的微弧氧化陶瓷膜的元素

主要有Ｔｉ，Ｏ，Ｐ和Ａｇ等，其中Ｔｉ元素来源于钛基体，

Ｏ，Ｐ和Ａｇ来源于电解液，Ａｇ的存在是由于水热处理

过程中，ＡｇＮＯ３ 受热分解为 Ａｇ沉积在微弧氧化膜

上。由ＥＤＳ分析可知，经过水热处理后，得到的膜层

表面的颗粒是纳米Ａｇ颗粒，且Ａｇ的存在并没有对膜

层表面形貌造成明显影响，对膜层基体结构没有造成

破坏，在保持膜层原有形貌的同时，Ａｇ以纳米尺寸的

颗粒嵌入在微弧氧化陶瓷膜表面。

图１　微弧氧化陶瓷膜（ａ）与载银微弧氧化陶瓷膜（ｂ）的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ（ａ）ａｎｄＡｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ（ｂ）

图２　膜层元素分析　（ａ）微弧氧化陶瓷膜；

（ｂ）载银微弧氧化陶瓷膜

Ｆｉｇ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｍｅｎｔｓ　（ａ）ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ；

（ｂ）Ａｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ

２．２　膜层犡射线衍射分析

图３为纯钛，微弧氧化陶瓷膜及载银微弧氧化陶

瓷膜的ＸＲＤ谱图。微弧氧化陶瓷膜表面钛的主要存

在形式是钛和二氧化钛，经过水热处理后得到的膜层

表面除了钛及ＴｉＯ２ 衍射峰外，出现了新的衍射峰，分

析可知为 Ａｇ的衍射峰，未见 Ａｇ化合物衍射峰的存

在。因此，经水热处理后得到的膜层出现了新相 Ａｇ，

且以单质的形式存在。

图３　膜层的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

２．３　膜层犡犘犛分析

图４为载银微弧氧化陶瓷膜的 ＸＰＳ全谱图和

Ｔｉ２ｐ，Ａｇ３ｄ的ＸＰＳ谱图。由图４（ａ）可以看出，膜层表
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面的主要成分为Ｔｉ，Ｏ，Ｐ和Ａｇ，与图２（ｂ）的ＥＤＳ能谱

结果一致。图４（ｂ）和图４（ｃ）分别为Ｔｉ和Ａｇ的光谱

图。Ｔｉ的２ｐ谱图中，位于４５８．５ｅＶ和４６４．３５ｅＶ处的

峰对应着 Ｔｉ４＋ 的 Ｔｉ２ｐ３／２和 Ｔｉ２ｐ１／２的结合能，即

ＴｉＯ２ 中的Ｔｉ
４＋。在Ａｇ的３ｄ谱图中，位于３６７．８５ｅＶ

和３７３．７５ｅＶ 处的 峰对应 于 Ａｇ 的 Ａｇ３ｄ５／２ 和

Ａｇ３ｄ３／２的结合能，即单质 Ａｇ，这与 ＸＲＤ分析结果

相同。

图４　载银微弧氧化陶瓷膜的ＸＰＳ全谱图（ａ）和Ｔｉ２ｐ（ｂ），Ａｇ３ｄ（ｃ）谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｏｆＡｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ（ａ）ａｎｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ２ｐ（ｂ），Ａｇ３ｄ（ｃ）

２．４　亲水性测试

生物医用金属材料植入人体后，其表面首先与组

织液、血液等相互接触，因此研究其表面的亲水性十分

必要。接触角能够反映样品表面的亲水能力。表１为

纯钛基体，微弧氧化膜及载银微弧氧化膜的接触角测

试结果，每组试样取３个点进行测试，取平均值。图５

为各组试样编号为１的点的接触角测试图片。由表１

可知，纯钛基体的接触角为７９．０°，ＭＡＯ膜层的接触

角为５７．０°，较纯钛提高了２７．８％，说明微弧氧化处理

后钛表面的亲水性得到提高。这是因为接触角与材料

的表面能有关，表面能越高越容易被润湿，材料表面粗

糙度及表面物相的变化，都能引起表面能改变。微弧

氧化陶瓷膜为多孔陶瓷膜，使得材料表面自由能增加，

从而接触角减小；根据Ｂｏｒｇｓ等
［２２］对润湿性的研究，

接触角在９０°以下时，材料表面粗糙度越大，接触角越

小，陶瓷膜层增加了表面粗糙度，提高了亲水性；同时，

结合ＸＲＤ谱图中有ＴｉＯ２ 衍射峰，ＴｉＯ２ 易于与水中的

Ｈ＋结合形成Ｔｉ—ＯＨ 基团，基团表面特殊的化学性

质，能增大钛表面的润湿性，使接触角降低。因此，微

弧氧化陶瓷膜有利于亲水性的提高。载银 ＭＡＯ膜层

的接触角约为１８．１°，较纯钛提高了７７．０％，较微弧氧

化提高了６８．２％，银的引入明显提高了亲水性。这

是因为银沉积在膜层表面，使膜层表面粗糙度进一

步增大，表面能也增加，使得接触角进一步减小，从

而提高了亲水性。

表１　样品表面接触角测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

Ｐｏｉｎｔ１ Ｐｏｉｎｔ２ Ｐｏｉｎｔ３ Ａｖｅｒａｇｅ

Ｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ ７９．２ ７９．１ ７８．８ ７９．０

ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ ５７．７ ５７．１ ５６．２ ５７．０

ＡｇＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ １８．８ １８．８ １６．８ １８．１

图５　各样品编号为１的点的表面接触角照片

（ａ）纯钛；（ｂ）微弧氧化陶瓷膜；（ｃ）载银微弧氧化陶瓷膜

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｐｏｉｎｔ１ｏｎｅａｃｈｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

（ａ）ｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ；（ｂ）ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ；（ｃ）Ａｇｃａｒｒｙｉｎｇｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ
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２．５　电化学腐蚀性能

图６为纯钛基体、ＭＡＯ膜层及载银ＭＡＯ膜层在

ＳＢＦ中的动电位极化曲线。通过塔菲尔外推法对样

品的极化曲线进行拟合，得到自腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）及自

腐蚀电流密度（犐ｃｏｒｒ）。纯钛腐蚀电位为－０．７１Ｖ，微

弧氧化腐蚀电位为－０．５８Ｖ，水热镀银的微弧氧化膜

腐蚀电位为－０．２７Ｖ，自腐蚀电位正移，说明载银微

弧氧化膜的化学稳定性较好，腐蚀倾向性小。纯钛腐

蚀电流密度为１．３４１×１０－６ Ａ／ｃｍ２，微弧氧化试件腐

蚀电流密度为９．６９８×１０－７ Ａ／ｃｍ２，水热镀银后膜层

的腐蚀电流密度为６．２４５×１０－６Ａ／ｃｍ２。微弧氧化后

的腐蚀电流密度减小，但减小不明显，水热镀银后膜

层腐蚀电流密度反而增大，与基体的腐蚀电流在一

个数量级，腐蚀速率较微弧氧化和基体大。微弧氧

化陶瓷膜和水热镀银的微弧氧化膜在模拟体液中有

好的耐腐蚀性，主要原因是表面形成的耐蚀氧化物

陶瓷膜。

图６　膜层极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

２．６　抗菌性能

表２为纯钛空白样品，ＭＡＯ样品，载银微弧氧化

样品大肠杆菌菌落数和抗菌率。纯钛对照样品的抗菌

率为０，ＭＡＯ样品的抗菌率为３２．２％，载银微弧氧化

样品的抗菌率接近１００％，具有较高的抗菌性能。微

弧氧化试样具有一定抗菌率，主要是因为膜层存在结

晶锐钛矿型ＴｉＯ２，可以减少细菌对样品的黏附，从而

降低细菌数量［２３］。Ａｇ是影响膜层抗菌性的主要因

素，载银的微弧氧化陶瓷膜中 Ａｇ颗粒释放出 Ａｇ
＋，

细菌的带负电的细胞蛋白吸引带正电荷的 Ａｇ
＋，

Ａｇ
＋攻击细菌的细胞壁和细胞膜，进入细胞内，并与

细胞体内蛋白酶上的—ＳＨ 发生反应，使蛋白酶固

化，从而丧失活性，遗传物质被破坏，细菌因失去呼

吸和分裂的能力而死亡。杀死细菌后，Ａｇ
＋从细菌

中释放出来，并与其他细菌接触，进行反复灭菌，达

到持久的杀菌效果［２４２６］。

表２　不同试样的大肠杆菌菌落数和抗菌率

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｌｏｎｙｎｕｍｂｅｒａｎｄａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｒａｔｅｏｆ

犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｌｏｎｙｎｕｍｂｅｒ／

ｃｆｕ

Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｒａｔｅ／％

Ｐｕｒｅｔｉｔａｎｉｕｍ ２．１４×１０７ ０

ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ １．４５×１０７ ３２．２

ＡｇｃａｒｒｙｉｎｇＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍ ＜１０ ＞９９．９

３　结论

（１）采用两步法将微弧氧化与水热处理相结合，制

备了载银微弧氧化陶瓷膜层，其表面形貌与传统的微

弧氧化陶瓷膜一样，为火山多孔结构，且膜层的孔径及

孔隙率与微弧氧化陶瓷膜相比，变化不大，微孔周围均

匀分布着纳米级Ａｇ颗粒。载银微弧氧化膜的表面主

要为ＴｉＯ２ 和纳米Ａｇ颗粒。

（２）银的引入，明显提高了膜层的亲水性。与纯钛

及微弧氧化处理后的膜层相比，载银微弧氧化陶瓷膜

的亲水性分别提高了７７．０％和６８．２％。

（３）载银微弧氧化陶瓷膜自腐蚀电位较纯钛及微

弧氧化陶瓷膜分别提高了０．４４Ｖ和０．３１Ｖ，腐蚀倾

向性更小。载银微弧氧化陶瓷膜的腐蚀电流密度与纯

钛基体在一个数量级，较纯钛及微弧氧化陶瓷膜有一

定增大。

（４）载银微弧氧化陶瓷膜的菌落数最少，微弧氧化

膜的抗菌率为３２．２％，载银微弧氧化膜的抗菌率大于

９９．９％，即载银微弧氧化膜的抗菌率最高，因此具有优

异的抗菌性。

参考文献

［１］　ＬＯＮＧＭ，ＲＡＣＫＨＪ．Ｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙｓｉｎｔｏｔａｌｊｏｉｎｔｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ

－ａｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，１９９８，１９（１８）：

１６２１１６３９．

［２］　ＢＬＯＹＣＥＰＡ，ＱＩＰＹ，ＤＯＮＧＨ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｉ

ｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙｓｆｏｒｃｏｍｂｉｎｅｄｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎａｎｄｗｅａｒ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］．ＳｕｒｆａｃｅａｎｄＣｏａｔｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９８，１０７（２／３）：

１２５１３２．

［３］　ＢＡＲＲＩＳ，ＭＩＳＣＨＬＥＲＳ，ＬＡＤＯＬＴＤ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｎ

ｔｈｅｆｒｅｔｔｉｎｇｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖｉｎ０．９％ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏ

ｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｗｅａｒ，２００５，２５９（１）：２８２２９１．

［４］　王烨，阚全程，余祖江．慢性病毒性肝炎患者抗生素应用的最新进

展［Ｊ］．河南医学研究，２０１１，２０（２）：２５０２５３．

ＷＡＮＧＹ，ＫＡＮＱＣ，ＹＵＺＪ．Ｔｈｅｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎｔｈｅａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｆｏｒｐａｔｉｅｎｔｓｗｉｔｈｃｈｒｏｎｉｃｖｉｒｕｓｈｅｐａｔｉｔｉｓ［Ｊ］．

ＨｅｎａｎＭｅｄｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，２０（２）：２５０２５３．

［５］　李宝娥．表面抗菌生物活性涂层的制备和表征［Ｄ］．上海：中国科

学院上海硅酸盐研究所，２００８．

ＬＩＢＥ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

１６１



材料工程 ２０２０年８月

ｂｉｏａｃｔｉｖｅｃｏａｔｉｎｇ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｉｌｉｃａｔｅ，Ｃｈｉ

ｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００８．

［６］　ＳＴＩＧＴＥＲＭ，ＢＥＺＥＭＥＲＪ，ＤＥＧＲＯＯＴＫ，ｅｔａｌ．Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｔｏｃａｒｂｏｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｎｔｉ

ｔａｎｉｕｍｉｍｐｌａｎｔｓ，ｒｅｌｅａｓｅａｎｄａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｅｆｆｉｃａｃｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｎ

ｔｒｏｌｌｅｄＲｅｌｅａｓｅ，２００４，９９（１）：１２７１３７．

［７］　宋仁国．微弧氧化技术的发展及其应用［Ｊ］．材料工程，２０１９，４７

（３）：５０６２．

ＳＯＮＧＲＧ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，４７（３）：５０６２．

［８］　ＫＯＺＬＯＶＳＫＹＡ，ＡＲＴＺＩＺ，ＭＯＳＥＳＯ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏ

ｒｈｅｘｉｄｉｎｅｗｉｔｈｓｍｏｏｔｈａｎｄｒｏｕｇｈｔｙｐｅｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｒｉｏｄｏｎｔｏｌｏｇｙ，２００６，７７（７）：１１９４１２００．

［９］　ＢＡＲＢＯＵＲＭＥ，Ｏ’ＳＵＬＬＩＶＡＮＤＪ，ＪＡＧＧＥＲＤＣ．Ｃｈｌｏｒｈｅｘｉ

ｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏａｎａｔａｓｅａｎｄｒｕｔｉｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓ

＆ＳｕｒｆａｃｅｓａＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２００７，３０７

（１）：１１６１２０．

［１０］　ＷＵＨＢ，ＺＨＡＮＧＸＹ，ＧＥＮＧＺＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ａｎｔｉｂａｃ

ｔｅｒｉａｌｅｆｆｅｃｔｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｔｏｆｐｏｒｏｕｓＣｕＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３０８（２０）：４３４９．

［１１］　ＢＡＧＨＲＩＣＨＥＯ，ＲＴＩＭＩＳ，ＰＵＬＧＡＲＩＮ Ｃ，ｅｔａｌ．Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ

ＴｉＯ２／Ｃｕｎａｎｏｓｕｒｆａｃｅｓｉｎａｃｔｉｖａｔｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａｉｎｔｈｅｍｉｎｕｔｅｒａｎｇｅ

ｕｎｄｅｒｌｏｗｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｃｔｉｎｉｃｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１２，４（１０）：５２３４５２４０．

［１２］　吴海波．纯钛表面含Ｃｕ抗菌涂层制备及性能研究［Ｄ］．太原：太
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