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TiO2 纳米管的制备及其性能研究
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摘 要:为使钛基金属适宜人体的植入环境，提高润湿性及耐腐蚀性。以 NH4F和乙二醇溶液为电解液，在 25 V直
流电压下，采用阳极氧化法在钛片表面制备 TiO2 纳米管，系统研究阳极氧化时间对 TiO2 纳米管形貌、物相组成、润
湿性及耐腐蚀性的影响。利用扫描电子显微镜( SEM) 、X射线衍射仪( XＲD) 表征 TiO2 纳米管的形貌和物相组成。

利用接触角测量仪测试试样的水接触角。利用动电位极化曲线研究试样的耐腐蚀性。结果表明: 当氧化时间为 2
h时，钛表面出现高度有序的 TiO2 纳米管，孔径范围大约在 30～40 nm，孔壁厚约为 20 nm; 钛片与水的接触角较小

约为 28．8°，润湿性较好; 自腐蚀电压为 0．145 V，比纯钛提高约 34%，自腐蚀电流约为 0．468 μA/cm2，腐蚀电阻 Ｒp

约为 1．023×105 Ω /cm2，显著提高了耐腐蚀性。
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Preparation and Properties of TiO2 Nanotubes
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bei，China; 2．Yisheng College，North China University of Science and Technology，Tangshan 063210，Hebei，China)

Abstract: In order to make titanium based metals fit for the implant environment of human body and im-
prove the wettability and corrosion resistance，TiO2 nanotubes were prepared on the surface of titanium by
anodic oxidation method at 25 V of DC voltage using NH4F and ethylene glycol as electrolyte．The effects
of anodic oxidation time on morphology，phase compositions，wettability and corrosion resistance of TiO2

nanotubes were studied．The morphology and phase compositions of TiO2 nanotubes were characterized by
scanning electron microscopy ( SEM) and X-ray diffraction ( XＲD) ．Distilled water contact angle of the
samples was measured by contact angle measuring instrument，and the corrosion resistance of the samples
was studied by a potentiodynamic polarization curve method．The results show that when the oxidation time
is 2 h，highly ordered TiO2 nanotubes with pore size range of about 30～40 nm and pore wall thickness of
about 20 nm can be prepared on the titanium surface．Contact angle between the titanium sheet and dis-
tilled water is about 28．8° indicating a better wettability．Furthermore，the self-corrosion voltage of titanium
with TiO2 nanotubes is 0．145 V，about 34% higher than that of pure titanium．The corrosion current is a-
bout 0．468 μA /cm2，and the corrosion resistance Ｒp is about 1．023×105 Ω / cm2 for sample with TiO2

nanotubes，significantly improving the corrosion resistance．
Key words: TiO2 nanotubes，anodic oxidation method，contact angle，corrosion resistance
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0 引言
钛基金属具有密度小、可加工性好、高强度、低

弹性模量等优异特点，因此被广泛应用于骨科、齿科
及心血管支架介入治疗等医疗领域［1－3］。但钛基金
属长期植入到人体中会受到复杂体液环境的侵蚀和

骨组织间的磨损，导致金属离子溶出，甚至造成植入

体的断裂、脱落，引起人体组织的发炎，造成免疫排
斥。另外，钛基金属是生物惰性材料，其惰性的表面
特点使植入体不能与人体组织实现生物结合，不利

于骨细胞的吸附、增殖、分化。近年来，对钛基金属
表面改性，提高耐腐蚀性和生物相容性渐渐成为关

注的热点［4－6］。
钛基金属作为植入体，实质上是在其表面构

建适合于组织生长的生理或仿生微环境［7］。钛基
金属的微纳米结构表面特征包括表面成分、结构
和形貌，且具有一定的表面粗糙度、润湿性，有利
于细胞的粘附，能够为细胞增殖、分化提供微环
境，提高钛材的生物相容性和骨整合性，促进成骨

细胞的分化和局部因子的生成，为改善临床伤口

愈合效率提供有利条件［8］。钛基金属表面构建纳
米氧化层常用的方法有碱热处理法［9］、溶胶凝胶
法［10］、阳极氧化法［11］、微弧氧化法( MAO) ［12］。阳
极氧化法利用电化学原理，适当控制电解质的电

压、电流密度、氧化时间、电解质的类型及浓度等
参数，可以产生结晶程度不同的纳米氧化物层，通

过增加氧化膜的厚度和调节氧化膜的组成和表面

特征，很大程度上提高了植入体表面的润湿性、耐
腐蚀性及生物活性［13－14］。
为了让植入体材料更好的适应人体环境，提

高耐腐蚀性及润湿性，采用阳极氧化法在钛基金

属表面原位构建纳米氧化层，经一定温度的热处

理获得 TiO2 纳米管，探究阳极氧化时间对 TiO2 纳

米管的微观形貌、物相组成及润湿性的影响，提高
钛表面的耐腐蚀性，拓宽植入体医用钛合金材料

的应用领域。

1 试验
1．1 钛材的预处理与阳极氧化
试验选用医用纯钛片( 纯度≥99．9%，尺寸为 10

mm×10 mm×1 mm) 作为试验材料，依次用丙酮、无
水乙醇、去离子水超声清洗钛片表面，然后浸泡在
5%( 质量分数) 的草酸中，放入 100 ℃的烘箱中保温

2 h，再用去离子水超声清洗草酸反应后的钛片，直
到钛片表面呈亮银色为止，然后烘干备用。
将已处理干净的纯钛试样浸于体积比为 1 ∶ 1

的 0．3 mol /L HNO3 和 0．5 mol /L HF的混合酸液中，
将混合酸液放入温度为 25 ℃的恒温磁力加热搅拌
器中，搅拌 10 min 后迅速取出试样，用去离子水超
声清洗 5 min，晾干备用。
阳极氧化装置如图 1所示，利用 MS－602D型直

流电源( 0～ 60 V) ，用质量分数为 0．5%的 NH4F 和
98%的乙二醇溶液做电解液，预处理过的钛片为阳
极，铂电极为阴极。稳定电压 25 V，热处理温度 450
℃，阳极氧化时间 1 ～ 3 h。整个试验过程中利用磁
力搅拌器加快离子扩散反应速度。

图 1 阳极氧化试实验装置示意
Fig．1 The schematic diagram of anodic oxidation device

1．2 性能测试
采用 Scios 型聚焦离子束场发射扫描电子显微

镜( SEM) 对钛表面微观形貌进行表征。采用 D /
MAX2500型 X射线衍射仪分析氧化层的物相组成，
仪器参数: 铜靶射线的 λ = 0．154 18 nm，管压为 40
kV，管流为 100 mA，步长为 0．04°，扫描范围为 20° ～
80°，扫描速度 0．2 s /step。采用 HAＲKE-SPCA 型接
触角测试仪对纯钛表面的接触角进行测试［7］。采
用 Princeton VersaSTAT 4电化学工作站测试动电位
极化曲线，表征试样在模拟体液中的电化学腐蚀性，

模拟体液配方见表 1。电化学体系为标准的三电极
体系，以铂为辅助电极，Ag /AgCl 电极为参比电极，
被测样本为工作电极，各电极按要求浸入模拟体液

中，固定后进行测试。测试前在开路电位下浸泡 30
min，以保证测试过程稳定，先测试开路电位( Open
Circuit Potential) ; 待开路电位稳定后再测塔菲尔极
化曲线，且每次测量均更换新的模拟体液。初始电
位－0．5 V( 相对于开路电位) ，终止电位 0．5 V，扫描
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速度 5 mV /s，并获得自腐蚀电位( Ecorr ) 、自腐蚀电
流( Icorr ) ，通过公式( 1) 计算腐蚀电阻 Ｒp。

Ｒp =
βaβc

2. 303( βa +βc ) Icorr
( 1)

式中，βa 为阳极极化斜率; βc 为阴极极化斜率; Icorr
为自腐蚀电流( μA /cm2) 。

2 结果与分析
2．1 阳极氧化时间对钛片表面形貌的影响
阳极氧化时间主要影响纳米管的孔径及长度，

但也有人认为氧化时间的延长有利于纳米孔的有序

排列，孔的自组织排序需要一定的时间，氧化时间对

孔的高度有序排列存在一个最佳值［15］。图 2 是不

同氧化时间后，钛片表面原位构建的 TiO2 纳米管阵

列的 SEM图。

表 1 模拟人体体液配方
Table 1 Chemical compositions of simulated

human body fluid g /L

序号 试剂 含量

1 NaCl 8．035
2 NaHCO3 0．355
3 KCl 0．255
4 K2HPO4·3H2O 0．231
5 MgCl2·6H2O 0．311
6 1．0M－HCl 39 mL
7 CaCl2 0．292
8 Na2SO4 0．072
9 ( CH2OH) 3CNH2 6．118

图 2 不同氧化时间处理后钛表面的 SEM形貌
Fig．2 SEM of titanium surface under different oxidation time

由图 2可知，在不同的氧化时间下，纳米管呈现
不同的形态。图 2( b) 显示，当氧化时间为 1 h 时，
钛表面被腐蚀成凹凸不平的状态，出现突起的颗粒

状，颗粒之间团聚成大小不同的孔隙，粗糙程度增

加，为 TiO2 纳米管的形成提供有利的条件。图 2
( c) 显示，当氧化时间为 1．5 h 时，钛表面的颗粒状
逐渐消失，逐渐出现分散、中孔，有一定孔洞深度的
纳米孔，但孔径大小不一，孔的形状多样，多为扁圆

状孔，甚至出现了孔之间的贯通连接。随着氧化时
间的继续增大，图 2( d) 显示，出现大量高度有序、规
则可控的管状结构，且孔的形状接近圆形，大小均

匀，孔径范围大约在 30～40 nm，孔壁厚约为 20 nm，
此时，钛表面生成氧化膜的速率和氧化膜的溶解速

率近似相等时，电流密度平缓增长，管径的尺寸趋于

稳定，不会产生太大的变化，钛表面呈现纳米管阵列

形貌，但管长会随着时间的延长而增大。随着氧化
时间的进一步延长，如图 2( e) 和( f) 所示，纳米孔洞
出现溶解贯通，形成大的连通孔，这是由于随着时间

的延长，孔径顶端被氟离子过分的腐蚀，继续溶解，

坍塌成凸凹不平的连通孔。因此，当阳极氧化时间
为 2 h时，钛表面易形成高度有序、规则可控的纳米
管状结构，管状结构提高钛基体的耐腐蚀性，同时有
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利于营养物质的传输，促进细胞粘附、增殖、分化，为
钛材料作为硬组织植入体打下基础。
2．2 阳极氧化时间对钛片表面物相的影响
图 3 是不同的阳极氧化时间下钛片表面的

XＲD谱图。钛片表面主要含有 Ti，O 两种元素。阳
极氧化后相对于纯钛，表面形成了无定形的氧化钛，

经过 450 ℃热处理后，XＲD 图在 25°时出现了锐钛
矿相。当氧化时间为 1 h时，28．16°和 37．02°的衍射
峰钛表面出现了金红石相，40．8°和 56．84°衍射峰也
出现了金红石相但峰强较弱。随着氧化时间的增
加，各晶相的衍射峰强基本没有变化，可能是氧化时

间不影响晶相的变化，晶相变化主要和热处理温度

有关，热处理温度一定时，晶相组成基本无变化。
2．3 阳极氧化时间对钛片表面与水接触角的影响
许多研究表明，植入体表面的性质对种植的成

功率起着至关重要的作用，表面粗糙度越大，亲水性

越高，润湿性增强，有利于细胞的粘附，加速成骨细

胞的增殖、分化［16－19］。

图 3 不同氧化时间下钛片表面的 XＲD图谱
Fig．3 XＲD patterns of titanium surface under

different oxidation time

图 4是不同阳极氧化时间及 450 ℃热处理后钛
片表面与水接触角的照片。经测定，未经处理的纯
钛表面的接触角为 78．10°，阳极氧化时间为 1、1．5、
2．0、2． 5、3． 0 h 时，纯钛片的接触角为 60． 37°、
30．73°、28．8°、42．7°、35．5°。

图 4 不同阳极氧化时间下钛样品表面与水接触角照片
Fig．4 Water contact angle images of titanium under different oxidation time

钛片表面经阳极氧化后接触角比未经处理的减

小，粗糙度增加，润湿性更好，细胞的粘附性提高，有

利于植入体与人体骨的生物结合。当阳极氧化时间
为 1 h时，由于钛表面出现突出的颗粒状，提高表面
粗糙度，水的润湿性略微增强，接触角变小;当阳极氧

化时间增加 1．5 h时，钛表面局部随机出现纳米孔，结
合XＲD，出现大量的 TiO2 衍射峰，TiO2 易于与水中的

H+结合形成 Ti-OH 基团，经研究发现，Ti-OH 基团能
够为骨类矿物质提供成核位点，有利于提高生物活

性，同时，Ti-OH基团表面特殊的化学性质，增大钛表
面的润湿性，所以水接触角降低。当钛表面出现高度

有序、孔径可控的 TiO2 纳米管时，水接触角减少到

28．8°，润湿性进一步的提高; 当氧化时间进一步增加
时，钛表面出现不规则的沟壑及贯通的孔洞，粗糙度

增加，水接触角相对于纯钛表面降低了 45% ～ 55%。
因此，阳极氧化时间过短或过长都会影响钛表面 TiO2

纳米管的形貌及 TiO2 氧化层的形态，进而影响钛表

面粗糙度及润湿性。因此，当氧化时间为 2 h 时，钛
表面的润湿性较好，促进骨细胞的吸附，为增强钛表

面生物活性提供有利条件［20］。
2．4 阳极氧化时间对钛片表面电化学腐蚀性能的
影响
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图 5 是不同阳极氧化时间下钛片在模拟体液
中稳定 30 min后得到的动电位极化曲线。表 2 是
动电位极化曲线参数，其中腐蚀电阻 Ｒp 由公式

( 1) 计算得出。Ecorr是合金在介质中未通过电流

时，达到一个稳定腐蚀状态时测得的电位，反映材

料的热力学特性和电极的表面状态［21］。Icorr反映
的是电极在无外加电流条件下的腐蚀速率，一般

情况下，腐蚀电流越小，耐腐蚀性越强［22］。结合图
5，该合金在阴极上发生相似的氧化还原反应，阳
极过程均发生活化—钝化行为［23］。相对于纯钛，
阳极氧化后带有纳米氧化层的钛片，从腐蚀电位

到 0．7 V左右时，电流密度随电位线性提高，当电
流密度分别达到－5 A /cm2 左右时，合金表面形成

钝化膜，开始钝化。氧化后钛片的钝化电压比纯
钛的高 11%左右。由表 2 的电化学腐蚀参数可
知，当阳极氧化时间为 2 h 时，Ecorr较大约为0．145
V，相对于纯钛提高 34%，Icorr较小约为0．468 μA /

cm2，Ｒp 增大到 1．023×105 Ω / cm2。因此，钛表面构
建高度有序的 TiO2 纳米管，可显著提高耐腐蚀性，

进而促进生物活性。

图 5 不同阳极氧化时间下钛片在 37 ℃模拟
体液中的极化曲线

Fig．5 Polarization curves of titanium with different oxidation
time in simulated human body fluid at 37 ℃

表 2 不同阳极氧化时间钛片在 37 ℃模拟体液中的动电位极化曲线参数
Table 2 Parameters of potentiodynamic polarization curves of titanium under different oxidation

time in simulated human body fluid at 37 ℃

阳极氧化时间 /h Ecorr /V Icorr / ( μA·cm－2 ) βa /mV －βc /mV Ｒp ×10
－3 / ( Ω·cm－2 )

0 0．095 1．345 311．269 231．782 42．890
1. 0 0．054 0．778 244．4 125．707 46．330
1．5 0．099 0．563 463．404 143．949 84．708
2. 0 0．145 0．468 370．394 157．018 102．311
2．5 0．105 0．609 282．974 177．245 77．704
3. 0 0．085 0．545 238．519 163．925 77．406

3 结论
采用阳极氧化法成功在钛表面原位构建高度有

序的 TiO2 纳米管，提高耐腐蚀性及润湿性，为下一

步增强生物活性创造有利条件。研究了阳极氧化时
间对 TiO2 纳米管形貌、物相组成、接触角及耐腐蚀
性的影响，得出以下结论:

1) 氧化电压 25 V，时间 2 h，热处理温度450 ℃时，
钛表面出现高度有序的 TiO2 纳米管阵列，孔径范围约

为 30～40 nm，孔壁厚约为 20 nm，与水的接触角较小约
为 28．8°，相对纯钛有明显的降低，润湿性增强。

2) 钛表面的纳米氧化层，在电化学体系中易形

成钝化膜，增大了自腐蚀电压，提高了耐腐蚀性。当
氧化时间为 2 h时，形成高度有序的 TiO2 纳米管阵

列，相对于纯钛，自腐蚀电压提高了 34%，自腐蚀电
流降低为 0．468 μA /cm2，腐蚀电阻 Ｒp 增大到1．023×
105 Ω / cm2，因此，具有较强的耐腐蚀性。
因此，在钛表面原位构建高度有序的 TiO2 纳米

管，不仅提高钛表面的润湿性，而且提高了抗电化学

腐蚀性，有利于植入体长期、稳定地在人体环境中发
挥作用。但 TiO2 纳米管的制备要严格控制好氧化

时间、电压及电解液浓度等关键参数，电压及电解液
浓度参数的影响还要深入探究，以便获得性能更优

异的植入体材料。
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