
闫凤英等暋氧化时间对钛表面微弧氧化膜层的影响42暋暋暋

氧化时间对钛表面微弧氧化膜层的影响
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暋暋[摘暋要]暋采用恒电流微弧氧化技术,在钛表面制得含 HA 的 TiO2 陶瓷膜,考察了氧化时间对氧化膜微观

形貌、膜厚、相结构及耐体液腐蚀性能的影响。结果表明,随氧化时间增长,膜层表面多孔形貌变化明显,膜层厚

度呈先增后降的趋势。氧化时间延长,膜层相组成由金红石、锐钛矿为主变为以羟基磷灰石为主。模拟体液极化

曲线分析表明,微弧氧化膜的钝化行为随氧化时间延长而优异,但氧化时间超过20min后,增大氧化时间对钝化

效果的影响不再明显。
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[Abstract]暋 A micro灢arcoxidation modeofinvariablecurrentdensity wasusedtoform ceramiccoatingof

hydroxyapatite灢containingTiO2ontitaniumsubstrate.Theinfluenceofoxidationtimeonthemicro灢morphology,thick灢
nessandphasestructureofcoatingaswellasresistanthumorcorrosionwasinvestigated.Theresultsrevealsthatthe
morphologiesofporousandroughcoatingschangewiththeprotractingofoxidationtime.Thethicknessofthecoating
increasesalongwithoxidationtime,butitwillbecomethinneriftheoxidationtimeistoolong.Thecoatingiscomposed
ofrutileandanatasewhentheoxidationtimeisshorterwhileitiscomposedofHA mainlywhentheoxidationtimeis
longer.Thepassivationperformanceofthecoatingformedforlongertimeisbetterthanthatformedforshortertime.
Whentheoxidationtimeexcesses20min,it暞seffectonthepassivationperformanceofthecoatingisnolongerevidence.
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暋暋钛及钛合金作为硬组织修复和替换材料,具有良

好的力学性能及生物相容性,临床应用广泛[1]。但其

也存在耐磨性差、易发生腐蚀疲劳、与骨结合强度低,
生物活性差等问题,限制了在医学领域的进一步应

用[1-2]。因此,对钛表面进行生物改性成为必然[2]。
微弧氧化是近年来出现的钛表面生物活化技术,可在

钛表面制备 TiO2 为主的生物陶瓷膜,该膜内层致密、
外层粗糙多孔,通过电解液的调整可使陶瓷层中含人

体硬组织中基本的钙、磷元素[3-4]。目前,该技术已引

起国内外医用材料界的极大兴趣,众多学者从电解液

组成[3]、工艺参数优化[5-7]、膜层性能分析[4-8]等方面

进行了大量研究。
微弧氧化技术中,氧化时间一直是研究者不能忽

视的工艺参数之一,它对膜层的结构、组成、性能等都

具有很大的影响[9-10]。实验采用恒电流密度的微弧

氧化方式,研究了氧化时间对钛表面微弧氧化膜层的

表面形貌、膜层厚度、膜层相组成及耐体液腐蚀性等的

影响。

1暋实验

实验样品为商业纯钛,规格30mm暳15mm暳2
mm,样品经400# ,800# 及1000# 砂纸逐级打磨至表

面光亮,再经丙酮、去离子水清洗,自然干燥。电源为

自制微弧氧化双脉冲电源,于电解液中把样品作为阳

极,以盛装电解液的不锈钢槽为阴极,对样品进行恒电
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流微弧氧化处理。微弧氧化所用电解液由一定配比的

磷酸二氢钠和乙酸钙组成,pH 值5~6,选择电源频率

为400Hz、占空系数15%,控制恒定电流密度23A/

dm2,选择4个时间参数分别为5,10,20,30min,制得

相应的微弧氧化样品。
应用扫描电子显微镜、X射线衍射仪对所得样品

进行表面及断面形貌观察、膜层相结构分析,并用恒电

位仪(Potentiostat/Galvanostat263,美国)测试样品在

模拟体液[11]中的阳极极化曲线以衡量样品的耐腐蚀

性能,测试时以氯化银电极为参比电极,电位扫描范围

-0.6~0.8V,扫描速度为5mV/s。

2暋结果与讨论

2.1暋氧化时间对表面形貌的影响

不同氧化时间样品的表面形貌见图1,氧化5min
膜层表面分布许多大小不一的火山丘状凸起,较大的

凸起顶部有明显的放电微孔,孔径约4~5毺m。氧化

10min时,凸起由山丘状转为较大的扁平片状,中心

仍为放电通道,孔径变化不大,扁平片周围分布大量蛇

形裂纹。氧化20min膜层表面由大量几微米的颗粒

堆叠而成,大的放电微孔几乎不可见,蛇形裂纹消失。
氧化30min膜层表面出现大量烧结颗粒,颗粒中心的

放电微孔孔径仅1~2毺m,局部熔融现象明显。图1
中的4个小图右上角为再放大至10000倍的形貌,可
见20min之前,无论凸起、片状或颗粒表面均呈现网

图1暋微弧氧化膜表面SEM
Fig.1SurfaceSEMofmicro灢arcoxidationcoatings

孔结构,孔径随氧化时间增加而减小。到30min时网

孔结构消失,只看到熔融烧结的痕迹。在选定的电流

密度下对钛进行恒流微弧氧化,随氧化时间延长,膜层

增厚或致密使其电阻增加,膜层击穿而产生弧斑变得

困难,样品表面密布的细小弧斑逐渐变大、变稀疏,比
较而言,大弧斑处电弧功率增加,从而局部释放高能量

使熔融烧结越来越明显,到20min时熔融导致大孔径

几乎消失,且随涂层增厚,阳极电解产生气体不易排出

而被熔融物封存在涂层中,从而形成鼓泡,导致30
min涂层外观的出现,此时若再继续增加氧化时间甚

至会进入弧光放电阶段,较大的鼓泡可能引起膜层击

破,出现局部脱落的现象。

2.2暋氧化时间对膜层厚度的影响
图2为不同氧化时间样品的截面SEM 照片,总体

看,微弧氧化膜层与基体界面处没有明显界线,膜/基

结合较好,膜层内部分布有不规则孔隙,即表面SEM
观察到的放电微孔,这种孔隙结构对其作为植入体表

面有很大优点,利于人体组织向孔内攀附生长,增强植

入体与人体组织的嵌合。由图2可知,氧化时间由5,

10min到20min时,膜层持续增厚,约为8~9毺m,13
~14毺m 和36~37毺m,但氧化时间增至30min时,
膜厚反而降低为约22~23毺m,膜厚下降的原因是:样
品表面放电弧斑数量虽然减少,但少量较大弧斑的放

电能量却很大,导致其周围膜层熔融非常充分,冷凝的

液态膜层物质填充进入之前的放电通道,使膜层致密

并使厚度减薄。可见在一定电流密度下,钛微弧氧化

生物化处理的时间应合理控制,以期得到多孔结构的

陶瓷膜层。

图2暋膜层截面SEM
Fig.2SEMofcross灢sectionaofmicro灢arcoxidationcoatings

2.3暋氧化时间对膜层相结构的影响
不同氧化时间样品的XRD分析见图3,氧化时间

较低时,膜层主要相为锐钛矿、金红石,因膜层薄且多

孔而出现有明显的钛衍射峰,而羟基磷灰石的衍射峰
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在5min时几乎不可见,在10min时强度很小,但当

氧化时间升高为20min和30min时,羟基磷灰石衍

射峰的强度增大,数量也增多,此时锐钛矿、金红石和

钛的衍射峰强度则变得很弱,以至于几乎观察不到。
在该实验条件下,氧化时间增大时,大弧斑产生的火花

能量增大,电解质与基体和氧气可在更高的温度和压

强下反应和烧结,电解质中 Ca,P元素在烧结过程中

发生一系列复杂的反应而生成羟基磷灰石。

图3暋微弧氧化膜层 X射线衍射分析

Fig.3XRDanalysisoftheMAOsamples

2.4暋氧化时间对膜层耐体液腐蚀性的影响
图4为不同氧化时间的试样及纯钛在模拟体液中

的极化曲线,可知所测试样均出现明显的阳极钝化行

为,微弧氧化试样的阳极支曲线较纯钛试样明显左移,
其钝化行为明显优于钛基体。结合表1数据可知,在
模拟体液中,随膜层制备时间的增加,Jp 值逐渐变小,

图4暋微弧氧化试样和纯钛的极化曲线

Fig.4Polarizationcurvesofthemicro灢arcoxidated
samplesandthepuretitanium

表1暋极化曲线电化学参数

Tab.1Electrochemicalparameterscalculatedfrompolarizationcurves

试样 Jp/(A·cm-2)

纯钛 5.75暳10-5

氧化5min 1.21暳10-6

氧化10min 8.68暳10-7

氧化20min 7.19暳10-7

氧化30min 7.18暳10-7

耐腐蚀性相应增加,但20min以后的Jp 值基本不变,此
时氧化时间对膜层耐体液腐蚀性能的提高作用不再明

显。这种结果应该与微弧氧化膜层的微观结构有关。

3暋结 论

1)氧化时间延长导致膜层表面形貌发生明显改

变,且使膜层厚度增加。但恒定电流下氧化时间过长,
则膜层易出现过度烧结、厚度减薄,甚至局部剥落。

2)氧化时间延长有利于膜层中羟基磷灰石相的

生成。

3)微弧氧化样品在模拟体液中的耐腐蚀能力比

钛更强,其钝化行为随氧化时间的延长而优异,但氧化

时间超过20min时,钝化行为的改善不再明显。
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