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外科植入物微弧氧化层中引入元素定量检测方法

的研究 

虞崇庆，何涛，贾晓航，张莉，文燕 

（浙江省医疗器械检验院，杭州 310019 ） 

摘  要：目的 建立外科植入产品微弧氧化层中 P、Si 等引入元素定量检测的方法，以作为表面微弧氧化改

性安全性评价的一部分。方法 从工艺角度分析表面微弧氧化层引入元素的种类和来源，通过 X 射线荧光能

谱基本参数法，检测钛及钛合金表面微弧氧化层中由加工工艺引入的元素成分，并进行定量检测。结果 设

置 X 射线荧光能谱仪基本实验参数，借助标准样块建立了定量检验方法。该方法的相关系数为 0.998 以上，

线性良好。该方法的检测下限 Si 为 30 μg/g，P 为 10 μg/g。在精密度测试中，结果的相对标准偏差（RSD，

n=6）在 3%以内。在准确度实验中，标准物质检测结果的平均值与标称值的偏差在 2%以内。将该方法应用

于市面上不同厂家的外科植入物产品中，A 厂家的产品检测出 P 元素，B 厂家的产品检测出 Si 元素。分别

重复检测 6 次，所得检测结果的相对标准偏差（RSD）均在 2%以内。结论 该方法具有操作方便、检出限

低、精密度高、测试时间短等特点，是目前外科植入物表面微弧氧化定量检测及评价较为理想的实验方法。 
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Quantitative Detection Method of Introduced Elements in Micro-arc Oxi-

dation Layer of Surgical Implants 

YU Chong-qing, HE Tao, JIA Xiao-hang, ZHANG Li, WEN Yan 

(Zhejiang Institute of Medical Device Testing, Hangzhou 310019, China) 

ABSTRACT: The work aims to establish a method for quantitative detection of introduced elements including Si and P in mi-

cro-arc oxide layer of surgical implants as a part of safety evaluation of surface micro-arc oxidation. Types and sources of in-

troduced elements in the micro-arc oxide layer were analyzed from the point of technological process, and X-ray fluorescence 

spectrometry with fundamental parameter (FP) method was selected for quantitative detection of the introduced elements from 

technological process into the micro-arc oxidation layer on the surface of titanium and titanium alloy. Basic experimental para-

meters of the X-ray fluorescence spectrometer were defined, and quantitative detection method was established by using stan-

dard sample piece. The linearity was good, and correlation coefficient of this method was above 0.998. LODs of this detection 

method were Si of 30 μg/g and P of 10 μg/g. In precision test, relative standard deviation (RSD, n=6) of the results was within 

3%. In accuracy experiment, deviation between average value of reference material and nominal value was within 2%. This me-
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thod was applied to surgical implant products from different manufacturers in the market. For example, element P was detected 

in products from manufacturer A, and element Si was detected in products from manufacturer B. The relative standard deviation 

(RSD) of the result was below 2% in 6 repeated detections. This method featuring in convenient operation, low detection limit, 

high precision, short test time, etc. is an ideal experimental method for the quantitative detection and evaluation of micro-arc 

oxidation of surgical implants at present. 

KEY WORDS: surgical implant; surface modification; micro-arc oxidation; electrolyte; introduced elements; X-ray fluores-

cence 

 

钛及钛合金材料以材质轻、强度高、耐腐蚀性好

等特点而广泛应用于外科植入物产品[1—5]。然而在临

床医学上，外科植入失败的案例却屡见不鲜[6—8]，这

除了患者自身和手术本身的因素外，还有非常重要的

一部分来自材料因素，比如：（1）钛及钛合金的生物

惰性使其难以和人体骨组织形成化学键；（2）钛的弹

性模量远大于人体骨骼，导致应力遮挡，从而影响愈

合；（3）钛的耐磨损能力较差，表面容易划伤。 

针对外科植入物产品做适当的表面改性处理，使

其符合临床应用，是近几十年世界各国材料界和医学

界争先研究的一大课题，其中又以表面微弧氧化

（MAO）、羟基磷灰石涂层（HA）处理等最为典型[9—14]。

纵观国内骨科植入行业的发展，表面改性工艺从开始

应用到逐步推广，再到目前成为市场主流，用了不到

10 年的时间。据浙江省医疗器械检验院的外科植入

物产品注册检验结果统计，2016 年 70%以上外科植

入物产品都经过了各种方式的表面改性，其中又以钛

及钛合金的表面微弧氧化应用最为广泛。从临床角度

出发，经过氧化处理后，致密的内层氧化钛陶瓷可以

阻止体液对基体腐蚀和基体金属离子向人体组织游

离，而多孔外层氧化钛膜则有利于成骨细胞附着及骨

组织生长。不管采用哪种方式进行表面改性，最终表

面均需符合国家食品药品监督管理局对植入产品的

相关规定[15]。 

微弧氧化除了在表面生成钛的氧化层，还会因工

艺原因带入除氧元素以外的其他元素，其中包括有意

添加的 Ca、P 元素[16—18]，还有因为工艺原因无意添

加的 Si、S 等元素。2013 年 11 月，全国外科植入物

和矫形器械标准化委员会针对表面微弧氧化层生物

安全性评价进行了探讨，对微弧氧化允许引入的元素

和生物安全性评价作出了要求 [19]。张晨等 [19]使用扫

描电镜能谱仪对表面氧化层进行了定性分析，在微弧

氧化表面检测出 Na、Si、Ca、P 等引入元素。但是，

到目前为止尚无针对外科植入物微弧氧化层中引入

元素定量检测的公开报道。 

本文在钛及钛合金表面微弧氧化定性检测的基

础上，从工艺流程和电解液配方对引入元素的影响出

发，建立外科植入物表面微弧氧化层中 P、Si 等工艺

引入元素定量检测方法。 

1  实验 

1.1  仪器和标准物质 

实验采用 X 射线荧光光谱仪（赛默飞世尔公司，

型号为 ARL QUANT’X）来分析元素组成。FLX-OME

系列标准物质见表 1。 

表 1  标准物质明细 
Tab.1 The detail of standard material 

标样号 
P含量标准值/ 

(μgg1) 

Si含量标准值/ 

(μgg1) 

FLX-OME 100 100 100 

FLX-OME 500 500 500 

FLX-OME 1000 1000 1000 

FLX-OME 2500 2500 2500 

 

1.2  确定可能由工艺引入的元素种类 

实验选用的样品为江浙地区某两公司生产的不

同型号外科植入物产品。首先，通过分析其工艺流程

确定引入元素。 

工厂 A 的工艺流程为：表面除油清洗—清水洗—

微弧氧化—清水洗—干燥。其中微弧氧化过程使用磷

酸、硫酸、柠檬酸钠等作为电解液。分析其工艺，处

理过程中可能会引入 Na、P、S 等元素。 

工厂 B 的工艺流程为：粗洗—精洗—酸洗—超

声漂洗—微弧氧化—超声漂洗—鼓泡漂洗—酒精清

洗—挥发干燥。其中微弧氧化过程使用硫酸、硝酸、

硅酸钠作为电解液。分析其工艺，处理过程中可能

会引入 Na、S、Cl、Si 等元素。 

1.3  样品预处理 

包装完整的接骨板产品为最终植入人体的无菌

产品，取样时需避免污染产品表面。 

1.4  仪器条件和参数设置 

选用基本参数法（FP）进行分析，准直器直径为
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8 mm。设置分析条件：Na、Si、P、S、Cl 等元素选

择 Low Za 分析条件，分析电压为 6 kV，样品室氛围

选择真空，分析时间为 60 s，无滤光片，计数率选择

中等。Fe、Ni、Ca、Cr 等元素选择 Mid Zb 分析条件，

电压为 20 kV，样品室氛围选择真空，分析时间为 60 s，

Pd 滤光片，计数率选择中等。 

2  结果与讨论 

2.1  定性分析 

通过 X 射线荧光能谱仪定性分析 A 厂家的接骨

板产品，谱图如图 1 所示，除了钛的特征峰，在低能

量区探测到较强的 P 特征峰，但未出现 Na、S 等元

素的特征峰。这说明对于电解液中的 Na、S、P 等元

素，最终 P 元素生成于表面微弧氧化层，而 Na、S

等元素通过清洗基本清除。 

 

图 1  A 厂家的接骨板表面 X 射线荧光光谱图 
Fig.1 The X-ray fluorescence spectrum of A manufacturer's 

locking plate 

通过 X 射线荧光能谱仪定性分析 B 厂家的接骨

板产品，谱图如图 2 所示，除了钛的特征峰，还探测

到 Si 的特征峰，但未出现 Na、S、Cl 等元素的特征

峰。这说明对于电解液中的 Na、S、Cl、Si 等元素，

最终只有 Si 元素生成于表面微弧氧化层，而 Na、S、

Cl 等元素通过清洗基本清除。 

定性实验说明：电解液中的 P 或 Si 元素最终生

成于微弧氧化层中，并不会被清洗过程清除，后期的 

 

图 2  B 厂家的接骨板表面 X 射线荧光光谱图 
Fig.2 The X-ray fluorescence spectrum of B manufacturer's 

locking plate 

清洗可以将 Na、S、Cl 等元素清洗干净。 

2.2  定量分析 

 在定性分析的基础上，将表面微弧氧化层中的
P、Si 元素作为典型元素建立方法进行定量分析。 

观察图 1 和图 2，P、Si 元素的特征线集中于低

能区（1.28~2.56 keV），选择 Low Za 分析条件，选

择对应的分析谱线为 P 2.03 keV，Si 1.75 keV。将带

有 P、Si 元素浓度梯度的系列标准样块（见表 1）作

为该方法的工作样块，采用外标法建立工作曲线。采

谱后通过计算得到微弧氧化层中 P、Si 元素含量。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  工作曲线 

选用表 1 所列的标准物质，采用 1.4 中 Low Za

分析条件分别进行扫谱，建立表面微弧氧化层中 P、

Si 元素的工作曲线。获得 P 元素工作曲线（如图 3）

的相关系数 R2=0.999，Si 元素工作曲线（如图 4）的 

相关系数 R2=0.998。这表明本方法在 P、Si 含量值

100~2500 μg/g 范围内线性良好。 

2.3.2  检出限分析 

不同元素的检出限和样品的基体有关，因其组分

和含量不同，散射的背景强度也不同，因而检出限也

不同。通常 X 射线荧光能谱仪的检出限（LLD）由式

（1）给出[20]： 
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图 3  P 元素的工作曲线 
Fig.3 The working curve of P element 

 

图 4  Si 元素的工作曲线 
Fig.4 The working curve of Si element 

    b3
LLD=

I
m t

 (1) 

 式中：m 为测量灵敏度；Ib 为背景 X 射线荧光强

度；t 为背景的总测量时间。 

得到 P、Si 元素的检出限见表 2，均在 30 μg/g

以内，检出限良好。 

表 2  微弧氧化层中 P、Si 元素的检出限 
Tab.2 The LLD of P and Si in micro-arc oxidation layer 

元素 Si P 

检出限（LLD）/(μgg1) 30 10 
 

2.3.3  精密度分析 

取标准物质 FLX-OME 1000 进行 6 次重复测定，

求得其平均值（如表 3 所示），得到 Si 的相对标准偏

差 RSD 为 2.9%，P 的相对标准偏差 RSD 为 0.6%。

可见，该方法对微弧氧化层中 Si、P 元素相对标准偏

差均在 3%以内。 

表 3  精密度分析结果 
Tab.3 The result of degree of precision 

 Si P 

检出值/ 

(μgg1) 

1 1004 991.5 
2 1016 974.7 
3 1023 980.8 
4 997 980.8 
5 1024 975.6 
6 946 984.5 

平均值/(μgg1) 1002 981.3 

标准偏差Std/(μgg1) 29.3 6.2 

相对标准偏差RSD/% 2.9 0.6 

2.3.4  准确度分析 

取 FLX-OME 1000 进行重复检测（n=6），进行

准确度分析，结果见表 4。由表 4 可见，该方法的准

确度分析中，相对标准偏差 RSD 均在 2%以内。 

表 4  准确度分析结果 
Tab.4 The result of accuracy 

元素
检测平均值/

(μgg1) 

标称值/ 

(μgg1) 

偏差值/ 

(μgg1) 

相对偏差/ 
% 

Si 1002 1000 2 0.2 

P 981.3 1000 18.7 1.9 
 

2.4  样品测定 

由于 X 射线荧光能谱法对样品的依赖性较强，

对接骨板产品扫描部位的选择应遵循以下几点：（1）

样品表面应该平整、均匀；（2）微弧氧化层测色应一

致，膜层厚度均匀；（3）扫描部位应具有足够的表面

积以获得足够的光子计数；（4）应避开孔洞、裂纹、

毛刺或其他缺陷表面。 

对厂家 A 和 B 提供的接骨板产品，采用本文建

立的检测方法对接骨板产品进行 n=6 次重复分析，结

果详见表 5。可见 A 公司所使用的微弧氧化工艺得到

了 P 含量为 1788 μg/g 的接骨板微弧氧化层，B 公司

所使用的微弧氧化工艺得到了 Si 含量为 2375 μg/g 的

接骨板微弧氧化层。 

表 5  接骨板产品表面元素含量 
Tab.5 The surface content of locking plate  

项目 
P含量（厂家A的

产品） 

Si 含量（厂家 B 的

产品） 

检出值/ 

(μgg1) 

1 1800 2324 

2 1750 2426 

3 1709 2398 

4 1801 2363 

5 1860 2309 

6 1810 2432 

平均值/(μgg1) 1788 2375 

标准偏差Std/(μgg1) 52.3 51.9 

相对标准偏差RSD/% 2.9 2.2 
 

可见不同的工艺过程和电解液配方可以在微弧

氧化层中引入不同的元素，包括希望生成的元素和不

希望生成的元素。通过工艺和电解液配方的改进可以

获得具有良好生物相容性的微弧氧化层，甚至能够获

得具有生物活性的微弧氧化层。 

3  结论 

微弧氧化层中的引入元素和氧化工艺中的电解



·32· 表  面  技  术 2017 年 5 月 

 

液配方及元素的种类有关，Na、S、Cl 等元素通过后

期清洗可基本清除，而 P、Si 等元素形成于氧化层中，

并难以通过后期清洗完全清除。通过电解液配方及流

程控制，能够获得具有不同表面改性作用且不引入有

害元素的理想表面微弧氧化层。在不引入有害物质的

前提下，让外科植入物的生物安全性大大改进，甚至

达到生物活性材料的要求，这是今后外科植入物表面

微弧氧化改性发展的重要方向。 

本文所建立的检测方法具有检出限低、精密度及

准确度高的特点，是一种操作简单、检测快速、结果

可靠的钛及钛合金微弧氧化表面引入元素定量分析

方法。该方法可以对微弧氧化层中的目标引入元素进

行定量检测，同时可以检测由工艺流程和电解液配方

引入的有害元素或无关元素，能够作为外科植入物表

面微弧氧化改性安全性评价的组成部分。 
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