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摘  要：通过在纯钛表面制备得到氧化钛纳米管阵列后，再利用热驱动掺银技术，成功制备得到既具有生物活性，又

具有抗菌性能的银掺杂氧化钛纳米管阵列。研究表明氧化钛纳米管阵列热驱动掺银的机理为硝酸银在受限反应空间中

的低温分解及其与氧化钛低温相变的协同。将氧化钛纳米管阵列浸泡饱和硝酸银后，在 300 ℃条件下热处理，不仅能

实现氧化钛纳米管阵列由无定型转变为金红石型的低温相变，还能同时实现硝酸银的低温分解。  
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氧化钛纳米管阵列被公开报导后[1]，并被证明其

在许多领域具有优异的应用前景，如光电化学材料[2-4]、

传感器件[5]、催化载体材料[6]、太阳能电池材料[7]及骨

组织工程材料[8,9]等，引起了科研工作者们极大的关注。

围绕氧化钛纳米管阵列的掺杂研究也相应成为热点[10-14]，

研究表明对氧化钛纳米管阵列进行掺杂，能有效提高其

光电性能、光催化性能。作为医用钛骨移植材料的表面

处理技术，氧化钛纳米管阵列在经热处理后，会形成锐

钛矿型结构或金红石型结构的氧化钛，具有诱导骨磷灰

石形成的能力[15]。然而作为骨移植材料，除了具有良

好的生物相容性、机械性能以及生物活性外，抗菌性能

也不能忽视。据统计，在美国每年有 4.3%的骨移植手

术因为细菌感染而失败[16]，而进行二次手术的难度又较

大，因此需要对钛骨移植材料进行抗菌化处理。 

银抗菌剂具有很多优点：（1）用量小且抗菌的种

类多；（2）具有长期抗菌性；（3）具有生物相容性，

无细胞毒性和副作用；（4）化学性质稳定；（5）易与

多种材料复合。因此以银作为抗菌剂的涂层的钛合金

抗菌化研究则成为了该领域的热点。 

Y. Z. Wan 等[17]以离子注入的方法在钛合金表面制

备了银抗菌层，H. L. Huang 等[18]利用磁电管溅射的方法

在钛合金表面制备得到了具有抗菌性的 TaN-Ag 涂层，

D. S. Kutsal 等[19]采用电沉积的方法在钛合金表面制备

得到了银抗菌层。这些方法成功赋予了钛合金抗菌性

能，但还需进行生物活化处理，才能满足钛骨移植材料

的应用需求。W. Chen 等[20]利用磁电管溅射的方法在钛

合金表面制备得到羟基磷灰石-银复合涂层，以羟基磷灰

石赋予了钛合金生物活性，以银赋予了钛合金抗菌性。

Y. K. Chen 等[21]依次利用碱处理和等离子喷涂的方法在

钛片表面制备得到具有生物活性的含银涂层。D. H. 

Song 等[22]采用磁电管在钛合金表面制备得到氧化钛-银

复合涂层。L. Z. Zhao 等[23]在钛片表面制备得到氧化钛

纳米管后，以硝酸银作为浸泡液，通过光沉积的方法制

备得到氧化钛-银复合涂层材料。Y. Y. Song 等[24]以蛋白

诱导方法在钛合金表面制备得到氧化钛-银复合涂层。在

使钛合金具有生物活性和抗菌性能的研究方面取得了一

定的进展，但是上述方法或因制造成本高，或因工艺过程

复杂，或因涂层结合强度不够等原因难于工业化推广应

用。开发研究赋予钛合金生物活性和抗菌性的新方法显得

十分必要。 

Y. Y. Chang 等[25]在研究氧化钛-银复合涂层的生物相

容性时发现，氧化钛在银复合后仍然具有很好的生物相

容性，为本研究奠定了一定的理论基础。本实验将氧化

钛纳米管阵列浸泡于硝酸银溶液后，采用热驱动的方法，

使银在氧化钛纳米管阵列的受限反应空间中形成，详细

研究了氧化钛纳米管阵列热驱动掺银机理，并对掺银氧

化钛纳米管阵列的生物活性和抗菌性进行了评价。 

1  实  验  
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1.1  氧化钛纳米管阵列的制备 

将钛片 (厚 2 mm，纯度 99.9%) 剪切成 1 cm×10 

cm，封闭并预留研究工作面积 1 cm×1 cm，经化学抛光

后，依次用丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗，以钛

片为阳极，以光谱纯石墨片为对电极，以 0.5% (质量分

数) NH4F 溶液为电解液（以硫酸调节 pH 至 4），外接

直流电源，在室温下对钛片进行持续 60 min 的阳极氧

化。控制阳极氧化电压为 20 V，氧化结束，立即取出

阳极钛片，清洗后利用鼓风干燥箱在 40 ℃下烘干备用。 

1.2  氧化钛纳米管阵列的热处理掺银 

将制备有氧化钛纳米管阵列的钛片分别浸入饱

和 AgNO3 溶液 5 min 后，在常温下烘干，之后，分别

在 300、500 和 600 ℃的条件下，于空气气氛的马弗炉

中进行热处理，热处理 4 h 后随炉冷却。取出后，用

去离子水超声清洗样品表面，100 ℃空气气氛烘干。 

1.3  抗菌性能试验 

用经酒精灯灭菌的接种针挑取金黄色葡萄球菌

（SAU）、大肠埃希菌（ECO）、肺炎克雷伯菌（Kpn）、

铜绿假单胞菌（PAE）分别放进已灭菌的生理盐水中，

配成 0.5%的菌浑浊液，用已灭菌棉试纸涂布于覆有营

养液的 MH 琼脂平板上。然后用镊子将钛片用酒精灯

灭菌后，将钛片放于铺有培养基的 MH 琼脂平板上，

并轻压于琼脂表面，钛片一旦接触培养基表面，禁止

移动。最后将培养基放入培养箱培养 24 h，温度设定

为 37 ℃。24 h 后取出，观察抑菌圈。 

1.4  生物活性试验 

将材料置于 1.5 倍的模拟体液  (1.5 SBF) 于

36.5 ℃水浴中浸泡一周，模拟体液每 2 天换一次，7

天后取出样品用二次蒸馏水洗净在 40 ℃下烘干。模拟

体液按照 Kokubo 研究组研制的[26]标准模拟体液进行

配制，但为了缩短生物活性实验的周期，将其中的钙磷

离子的浓度增加到标准浓度的 1.5 倍，配制成为 1.5 

SBF。 

1.5  材料表征 

利用高分辨扫描电子显微镜进行材料表面形貌观

测，利用 X 射线衍射仪对材料物相组成进行测试，利

用能谱仪进行材料表面微区成分分析，利用透射电子

显微镜观察管内填充情况，并利用能谱仪进行管内物

质成分分析。 

2  结果与讨论 

2.1  热驱动掺银机理研究 

图 1 所示为在不同温度进行热处理后获得的样

品的表面形貌，其中图 1b 为 300 ℃热处理获得的样

品，氧化钛纳米管阵列管口结构依然可见，表面均匀

覆盖有白色颗粒物，经能谱分析，白色颗粒为含银物

质；图 1c 为 500 ℃热处理获得的样品，氧化钛纳米

管阵列管口结构消失，取而代之的是杂乱排列的片状

结构物；图 1d 为 600 ℃热处理获得的样品，表面形

成大量杂乱排列的方柱状晶体。为进行对比，将所制

得的氧化钛纳米管阵列直接在 500 ℃进行热处理，样

品表面形貌如图 1a 所示，表面管阵结构明显。对比结

果说明氧化钛纳米管阵列在浸泡硝酸银溶液后，再进

行热处理，其形貌结构会随着热处理温度的升高发生

重大变化，当热处理温度等于或小于 300 ℃时，氧化

钛纳米管阵列表面形貌相对规则，且表面能形成大量

均匀散布的含银颗粒物。 

图 2 所示为样品表面 XRD 图谱。其中 a、b 分

别为氧化钛纳米管阵列和浸泡硝酸银氧化钛纳米管阵

列的 XRD 图谱，图中均只出现了钛的特征衍射峰，

说明经阳极氧化制备得到的氧化钛纳米管阵列为无定

型结构，且该无定型氧化钛纳米管阵列浸泡硝酸银后，

如果不进行热处理，硝酸银会在样品超声清洗的过程

中洗脱。c 为氧化钛纳米管阵列在 300 ℃热处理后的

XRD 图谱，图中除了有钛的特征衍射峰，还出现了明

显的锐钛矿型氧化钛的特征衍射峰（A），说明氧化钛

纳米管阵列在 300 ℃热处理时，其晶体结构会向锐钛

矿型结构转变。d 为氧化钛纳米管阵列浸泡硝酸银溶

液后，再经 300 ℃热处理的样品的 XRD 图谱，图中

除了有钛的特征衍射峰，还出现了金红石型氧化钛的

特征衍射峰（R）和银的特征衍射峰（Ag），但是未见 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同温度热处理样品表面形貌 

a b c d 
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Fig.1  Surface morphologies of the samples heated at different temperatures: (a) no Ag-doped, 500 ℃; (b) Ag-doped, 300 ℃; (c) Ag-doped, 

500 ℃; (d) Ag-doped, 600 ℃

锐钛矿型氧化钛的特征衍射峰出现，也未见其它含银

化合物的特征衍射峰，说明在该温度下，无定型结构

的氧化钛能转变为金红石型结构，且图 1b 表面的含银

颗粒物为单质银。同样的热处理条件，制备出的样品

表面的氧化钛的晶体结构却存在明显差异，说明硝酸

银的介入影响了氧化钛的热力学相变过程，降低了氧

化钛相转变温度，抑制了锐钛矿型氧化钛的形成，促

使氧化钛由无定型结构转变为金红石型结构。  

何超等 [27]在研究银掺杂对氧化钛粉末结构的影

响时，发现银有抑制锐钛矿粒子生长的趋势，能促进

氧化钛向金红石型结构转变。Mackenzie 等[28,29]在研

究 Fe
3+等掺杂元素对氧化钛相转变的促进作用时发

现，可通过提高氧化钛粒子表面阴离子空穴位的浓度，

促进氧化钛晶格的重组和金红石晶体的形成。对于氧

化钛纳米管阵列掺杂 Ag 而言，Ag 能促进氧化钛相转

变的原因可能是由于 Ag 的掺杂增加了氧化钛表面氧

空位的浓度。因为 Ag
+的半径（126 pm）远大于 Ti

4+

（68 pm），Ag
+不能进入氧化钛的晶格形成固溶体，

所以在热处理过程中，它们只能在氧化钛纳米管阵列

的表面扩散、迁移。当 Ag
+被还原时，为了平衡电荷，

氧化钛纳米管阵列表面将产生氧空位。因此氧化钛纳

米管阵列表面阴离子空位浓度增大，促进了 Ti
4+和 O

2-

离子的重排及氧化钛晶格的重组，促进了金红石型氧

化钛的形成。 

此外，银的特征衍射峰的出现也属于异常现象，

硝酸银的热分解温度约为 440 ℃，试验条件所设置的

热处理温度为 300 ℃，远小于硝酸银的热分解温度。

这可能是由于纳米尺寸效应的影响。当氧化钛纳米管

阵列浸泡硝酸银后，在干燥过程中重新结晶，并以纳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  样品的 XRD 图谱 

Fig.2  X-ray diffraction patterns of samples (a-no Ag-doped, 

unannealed; b-Ag-doped, unannealed; c-no Ag-doped, 

300 ℃; d-Ag-doped, 300 ℃) 

米质点的形式散布于氧化钛纳米管阵列表面和纳米管

内壁，在对其进行热处理时，纳米尺寸效应发生作用，

降低了其热分解温度。 

图 3a 所示为氧化钛纳米管阵列浸泡硝酸银后，再

经 300 ℃热处理获得的样品的纳米管的透射电子显

微镜图片。从图中可以看出，氧化钛纳米管阵列的长

度达到微米级，管径约 50 nm，管壁很薄，且内壁均

挂有不连续黑色质点。图 3b 所示为图 3a 用圈标记处

的能谱图，图中除了有钛和氧的峰，还出现了银的峰，

结合 XRD 图谱（图 2）分析，说明氧化钛纳米管内形

成的黑色质点为单质银。 

综合上述分析，氧化钛纳米管阵列的热驱动掺银

的基本原理是硝酸银在纳米管受限反应空间中的热分

解，且当热处理温度在 300 ℃时，能够实现氧化钛纳

米管相转变与硝酸银分解的协同，从而形成管内掺银

和表面覆盖银粒子的金红石型氧化钛纳米管阵列。  

2.2  生物活性评价 

通常将材料浸泡在生理模拟液中一段时间后，磷

灰石在材料表面的形成能力是衡量该材料是否具有生

物活性的重要依据。图 4 所示为 300 ℃热处理掺银样 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  银掺杂、300 ℃热处理样品的 TEM 照片和圆圈处的 EDS
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能谱 

Fig.3  TEM image (a) of Ag-doped titania nanotube arrays heated 

at 300 ℃ and EDS spectrum (b) corresponding to the 

circle in Fig.3a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  300 ℃热处理银掺杂氧化钛纳米管阵列浸泡 1.5 SBF 后

的表面形貌 

Fig.4  Surface micrograph of Ag-doped titania nanotube arrays 

heated at 300 ℃ and soaked in the 1.5 SBF 

 

品在浸泡模拟体液后的表面形貌，样品表面均匀的形

成了一层新物质，该新物质层经 X 射线衍射仪表征，

结果如图 5 所示。谱图中出现了磷灰石的特征衍射峰

（H），结果说明 300 ℃热处理掺银样品具有生物活

性，能够在模拟体液中诱导形成磷灰石。 

将样品浸于模拟体液时，金红石型氧化钛会发生

水解而形成大量的 Ti-OH 群，表面形成的 Ti-O-通过

库仑力吸引 Ca
2+，通过氢键吸引 PO4

3-
 ，使表层的

[Ca
2+

]、[PO4
3-

 ]、[OH
-
 ]等的离子浓度增大至过饱和状

态，直至以磷灰石的形式不断地从模拟体液中沉积到

材料表面，形成磷灰石层，表现出诱导磷灰石形成的

生物活性。 

2.3  抗菌性能评价 

图 6 所示为 300 ℃热处理获得的掺银样品的细菌

抗杀试验结果，其中图 6a 为样品抗杀金黄色葡萄球菌

（SAU）的结果，图 6b 为样品抗杀大肠埃希菌（ECO）

的结果，图 6c 为样品抗杀肺炎克雷伯菌（Kpn）的结

果，图 6d 为样品抗杀铜绿假单胞菌（PAE）的结果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  300 ℃热处理银掺杂氧化钛纳米管阵列浸泡 1.5 SBF 后

的 XRD 图谱 

Fig.5  X-ray diffraction pattern of Ag-doped titania nanotube 

arrays heated at 300 ℃ and soaked in the 1.5 SBF 

 

从图中可以清晰地看到，在 4 组抗菌试验结果中，

样品周围均出现了抑菌圈，表明上述 4 种细菌均不能

在该材料表面和周围生存、繁殖。 

为进行对照，将 300 ℃热处理后的氧化钛纳米管

阵列进行细菌抗杀试验，结果如图 7 所示，其中图 7a

为样品抗杀 SAU 的结果，图 7b 为样品抗杀 ECO 的结

果，图 7c 为样品抗杀 Kpn 的结果，图 7d 为样品抗杀

PAE 的结果。材料周围均未出现抑菌圈，说明未经掺

银的氧化钛纳米管阵列不具有抗菌性能。300 ℃热处

理获得的掺银样品的抗菌性能主要来源于银的掺杂。  

银是一种广谱性杀菌材料，杀菌能力很强，关于

银的抗菌机理，有金属溶出杀菌机理、光催化杀菌机

理和复合杀菌机理 3 种[30-35]。由于本研究在抗菌性能

评价过程中未利用光照条件，可排除光催化杀菌机理。

在细菌抗杀对比试验中，未掺银的样品不具有抗菌性

能，可排除复合杀菌机理。因此以金属溶出杀菌机理

更能合理地解释掺银样品的抗菌机理：银离子溶出后，  

 

 

 

 

 

 

 

图 6  300 ℃热处理银掺杂氧化钛纳米管阵列抗菌效果图  
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Fig.6  Antimicrobial effects of Ag-doped titania nanotube arrays heated at 300℃ on different bacteria: (a) SAU, (b) ECO, (c) Kpn, and  

(d) PAE 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  300 ℃热处理未掺银氧化钛纳米管阵列抗菌效果图 

Fig.7  Antimicrobial effects of titania nanotube arrays heated at 300 ℃ without Ag-doping on different bacteria: 

(a) SAU, (b) ECO, (c) Kpn, and (d) PAE 

 

使细菌的固有成分被破坏，尤其是当溶出的银离子接

触到细菌的细胞膜时，因细胞膜带负电荷，银离子在

库仑力的作用下牢固地吸附在细胞膜上，甚至穿透细

胞壁进入细菌内部，与细菌体内的蛋白质、核酸中存

在的琉基（-SH），氨基（-NH2）等含硫、氮的官能团

发生反应，使细菌细胞的蛋白质凝固，破坏细菌细胞

合成酶的活性，影响细菌 DNA 的合成，使细菌细胞

丧失分裂增殖能力，杀灭细菌。由于氧化钛纳米管内

部被证明已经掺入银，该材料可能具有很好的持久抗

菌能力。 

3  结  论 

1）氧化钛纳米管阵列热驱动掺银技术能有效赋予

钛合金生物活性和抗菌性，该技术工艺简单、条件温

和，在 300 ℃热处理温度下，就能实现氧化钛纳米管

阵列晶体结构向金红石型转变、氧化钛纳米管阵列管

内和表面掺银。 

2）热驱动掺银技术不仅实现了硝酸银在纳米管受

限反应空间中的低温分解，还实现了氧化钛在低温条

件下向金红石型转变。 
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Titania Nanotube Arrays with Thermal Driven Ag Doping and Their Bioactivity and 
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Abstract: Titania nanotube arrays were prepared on the surface of pure titanium and then Ag-doped titania nanotube arrays with excellent 

bioactive and antibacterial performance were obtained by thermal driven Ag-doping. Results show that the mechanism of thermal driven 

Ag-doping is the collaboration of thermal decomposition of silver nitrate in the limited space with the phase transition of titania at low 

temperature. After being soaked in saturated silver nitrate and annealed at 300 °C, the titania nanotube arrays can realize the low 

temperature phase transition from amorphous to rutile, and the low temperature decomposition of silver nitrate within it. 

Key words: bioactivity; antibacterial; titanium; implant; thermal 
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