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摘  要：通过控制电解液中的草酸含量，在医用纯钛表面构建密度可控的钛纳米棒阵列。利用场发射扫描电镜（FE-SEM）

和原子力显微镜（AFM）对钛表面纳米棒阵列形貌和密度进行了表征，并在模拟体液（2SBF）中对其矿化性能进行研

究。结果表明：钛纳米棒阵列密度随着草酸含量的增加而增大，钛表面构建纳米棒阵列结构有利于类骨钙磷矿物的沉

积，当纯钛表面纳米棒阵列密度为（1.79±0.04）×10
10

/cm
2 时，在模拟体液中矿化性能优异，可见这种结构有利于材料

与骨组织形成骨性结合，提高临床疗效。  
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钛基骨修复材料表面的纳米拓扑结构特征与天然

骨相似，这将有利于材料表面新骨形成，促进骨整合，

并直接影响植入体的生物相容性和生物活性，因此，

钛表面纳米拓扑结构的可控制备是钛基骨修复材料临

床应用的关键[1,2]。电化学阳极氧化法是一种钛表面纳

米结构制备的有效处理方法，其特点在于操作简单，

且能够在大面积内通过调控电化学反应参数制备精确

可控的纳米拓扑结构[3]。通常，钛基骨修复材料的骨

整合性能是通过材料在模拟体液中沉积类骨磷灰石的

能力来表征。类骨磷灰石的成核速度越快，说明材料

与周围骨形成骨整合能力强，能够提高与邻近骨组织

的矿化速度。研究表明钛表面纳米拓扑结构会直接影

响类骨磷灰石的沉积能力[4,5]，Y. Liang 等[6]通过阳极

氧化处理在钛表面构建不同长度的纳米管，研究表明

纳米管形貌能加快类骨磷灰石成核速度，改善纯钛的

生物活性。H. Tsuchiya 等[7]报道了当纳米管的长度为

2 μm 时能更快地诱导类骨磷灰石成核。另有研究表明

通过阳极氧化法在钛表面制备钛酸盐纳米线 [8]、TiO2

纳米管[9]和 TiO2 纳米棒[10]等特定尺寸的纳米结构，能

够促进类骨磷灰石在其表面生长，增强与骨组织的结

合力，且明显地提高钛表面的生物活性。但是，目前

对 Ti 纳米棒阵列作为生物活性骨修复材料的报道还

非常少，还未见钛纳米棒阵列密度对其表面诱导类骨

磷灰石成核能力影响的报道。 

本研究采用阳极氧化法通过控制电解液中草酸含

量，在医用纯钛表面构建密度可控的钛纳米棒阵列，

研究了不同密度钛纳米棒阵列在模拟体液中的矿化性

能，为开发和优化新型钛基骨修复材料的表面功能化

构建与临床应用提供研究基础和理论依据。 

1  实  验 

实验基体材料选用规格为 35 mm×35 mm×0.1 

mm 的医用纯钛（99.9%，宝鸡市启辰新材料科技有限

公司），分别经去离子水、无水乙醇、丙酮各超声清

洗 20 min，除去钛片表面的油污和附着物，然后用去

离子水冲洗表面。采用体积比为 1:1 的 HF 和 HNO3

混合液抛光，去离子水冲洗表面后烘干待用。常温下

采用阳极氧化恒流法（200 mA），在 NH4F 和 H2C2O4

的混合电解液中制备钛纳米棒阵列。通过改变电解液

中的 H2C2O4 含量来制备不同密度的钛纳米棒阵列。 

选取纯钛和不同密度钛纳米棒阵列样品在模拟体

液中进行仿生矿化研究，比较其矿化性能。取纯钛作

为对照组编号为 a，不同密度的样品编号见表 1。参考

Kokubo 等研究[11]配制模拟体液（2SBF），将样品浸

入模拟体液（2SBF）中，并放置于恒温摇床内恒温

37 ℃进行矿化，分别在第 3、5 d 取出样品，用去离子

水缓缓冲洗样品并烘干待用。 

采用场发射扫描电镜（SEM, Nova Nano SEM430, 

FEI, Netherlands）表征钛表面的不同密度钛纳米棒阵

列及矿化后样品表面类骨磷灰石层的表面形貌；利用
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原子力显微镜（AFM, SPM-9600, SHIMADZU, Japan）

研究各试样表面的粗糙度；采用能谱仪（EDS, INCA 

X-act, Oxford）分析试样矿化后表面的化学元素含量；

通过拉曼光谱（Raman, HJY, France）分析钛表面矿

化层的基团；X 射线衍射仪（XRD, D8ADVANCE, 

German）研究矿化后材料表面的相组成，扫描范围

10°~70°，扫描速率 2°/min。 

2  结果与分析 

2.1  电解液中草酸含量对钛纳米棒阵列密度的影响 

课题组前期研究 [12]发现常温下，在 NH4F 和

H2C2O4 的混合电解液中施加恒定电流，Ti 不断地被氧

化为 TiO2 膜层，而生成的 TiO2 膜层又易于被电解液

中大量的 F
-完全腐蚀，在原 TiO2 膜层处留下凹坑，最

终导致生成 Ti 纳米棒阵列。上述化学反应方程式如式

(1)、(2)。当 H
+浓度增大时，由于 F

-的刻蚀作用会在

钛片底部形成更多的凹坑，从而使钛纳米棒阵列的密

度增大，并且 H
+浓度在孔的顶部和底部存在差异导致

孔局部酸化，加快了 F
-对孔底部的溶解速度，从而使

纳米棒阵列生长。 

2 2Ti 2H O TiO 4H 4e
 

   
               

(1) 

2

2 6 2TiO 4H 6F TiF 2H O
  

                  (2) 

图 1 为纯钛和不同密度钛纳米棒阵列的 SEM 照

片。阳极氧化前，纯钛经过酸蚀后为微米级的台阶形

貌，如图 1a 所示。阳极氧化是在 200 mA 的恒流模式

下，反应时间为 30 min，电解液中 NH4F 的含量固定

在 1.45%，研究 H2C2O4 含量变化对样品表面密度的影

响，所制备样品表面形貌的 SEM 照片如图 1b、1c 所

示。当草酸含量为 0.48%（质量分数）时，钛片表面

形成大小均一、定向排列的纳米棒阵列，此时长度约

为 100 nm，密度为(0.88±0.02)×10
10

/cm
2；增大草酸含

量为 0.72%时，钛纳米棒阵列长度几乎不变，密度增

大为(1.79±0.04)×10
10

/cm
2；继续增大草酸含量至 1.93%

时，长度依旧约为 100 nm，钛纳米棒阵列密度继续增

大达到(4.51±0.05)×10
10

/cm
2。对比图 1b、1d 可发现草

酸含量增大时，电解液 pH 减小，制备出的纳米棒阵列

密度逐渐增大。结果表明电化学阳极氧化法中 H2C2O4

是影响钛纳米棒阵列密度的重要因素，可通过控制

H2C2O4 含量在钛表面构建不同密度的钛纳米棒阵列。 

2.2  不同密度钛纳米棒阵列的粗糙度分析 

材料表面纳米拓扑结构会对体外钙磷矿化沉积、

蛋白吸附以及细胞学行为等生物学效应产生影响，从

而影响骨整合速度[13]。研究发现，生物材料纳米粗糙

度微小的变化也会对细胞的粘附、随后的铺展及细胞

的分化产生影响[14]。阳极氧化前后样品表面 1 μm×1 

μm 范围的表面粗糙度参数（Ra、Rq）列于表 2，由结

果可知，钛表面不同密度的纳米棒阵列粗糙度相较于

纯钛对照样有所降低，说明钛表面亚微米台阶存在一

定程度的刻蚀，并在氟离子的刻蚀下构建出钛纳米棒

阵列结构，在钛表面 1 μm×1 μm 范围内具有明显的

纳米形貌。 

2.3  不同密度钛纳米棒阵列对类骨磷灰石层沉积能

力的影响 

图 2a1、2a2 是只经酸洗处理后的纯钛基体在仿

生矿化液中矿化 3 d 和 5 d 的 SEM 照片，研究结果表

明，在纯钛表面矿化 3 d 后未出现钙磷盐的沉积；5 d 

 

表 1  纯钛及不同密度试样分组 

Table 1  Grouping of pure Ti and Ti nanorod arrays with 

varied densities  

Sample 
Content of oxalic acid, 

ω/% 

Density of titanium 

nanorod arrays/×10
10 

cm
2
 

a － － 

b 0.48 0.88±0.02 

c 0.72 1.79±0.04 

d 1.93 4.51±0.05 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  纯钛和不同密度钛纳米棒阵列的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of pure Ti and Ti nanorod arrays with varied 

densities: (a) pure titanium for control, (b) titanium 

nanorod array with low density, (c) titanium nanorod array 

with medium density, and (d) titanium nanorod array with 

high-density 

 

表 2  纯钛和不同密度钛纳米棒阵列的纳米粗糙度值 

Table 2  Nanoscale roughness of pure Ti and Ti nanorod  

arrays with varied densities 

Sample a b c d 

Ra/nm 31.963 16.488 23.871 13.41 

Rq/nm 41.383 20.665 28.771 16.884 

a b 

c d 

200 nm 
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后开始观察到钙磷盐的沉积。经阳极氧化处理后的各试

样在模拟体液中浸泡 3 d 后的表面形貌有较大的差别。

最大密度钛纳米棒阵列表面（d 组）有少量颗粒状的沉

积物，颗粒分布不均匀（图 2d1）。最小密度钛纳米棒

阵列表面（b 组）有分布均匀的沉积物，沉积物布满

整个表面，但是沉积物的颗粒尺寸较小（图 2b1）。

中等密度钛纳米棒阵列表面（c 组）已被一层均匀的

沉积物覆盖，c 组与 b 组相比，表面的颗粒尺寸更大，

并且表面的颗粒已经形成空间上的相互连接，比较紧

凑（图 2c1）。经阳极氧化处理后的各试样在 2SBF

中浸泡 5 d 后，可以观察到随着浸泡时间的延长，类

骨磷灰石晶核体积逐渐增大（图 2b2、2c2、2d2）。 

实验结果表明，通过调节电解液中的草酸含量获得

一定密度的钛纳米棒阵列结构，能促进类骨磷灰石在钛

表面沉积，是由于纳米棒阵列增大了钛表面的比表面

积，且纳米材料表面与天然骨相似，这将有利于钙磷矿

物在材料表面沉积。矿化 5 d 后 EDS 结果表明钙磷比

分别为 1.5、1.51 和 1.6，为类骨磷灰石[15]。纯钛表面

基本没有纳米结构，故其诱导钙磷盐沉积的能力较差。

当钛片表面纳米棒阵列密度为 (1.79±0.04)×10
10

/cm
2

时，更易于类骨磷灰石的沉积，是由于不同密度钛纳

米棒阵列表面的纳米粗糙度不同。样品表面的相对粗

糙 度 大 小 为 (1.79±0.04)×10
10

/cm
2
>(0.88±0.02)×10

10
 

/cm
2
 > (4.51±0.05)×10

10
/cm

2，类骨磷灰石层沉积的速率

随纳米棒表面相对粗糙度的增大而增大。粗糙度大能有

效地增大结晶表面积，增加样品表面与仿生矿化液的

接触面积，从而吸附更多的 Ca
2+，P04

3-成核，成核速

度越快，类骨磷灰石矿物沉积的越多，这是造成钛表

面类骨磷灰石形貌差异的主要原因。此外，不同矿化时

间获得的类骨磷灰石结晶的体积大小也不同是因为晶

核形成后不断生长融合，随着浸泡时间的延长，形成的

矿化层厚度增加。 

图 3 为纯钛和不同密度钛纳米棒阵列在 2SBF 中

矿化 5d 后的沉积类骨磷灰石样品的拉曼（Raman）图

谱。图 3 中纯钛对照组样品 a 的表面在模拟体液中矿

化 5 d 后，拉曼光谱中未检测到 PO4
3-的特征散射峰，

表明没有形成类骨磷灰石层；然而，不同钛纳米棒阵

列样品表面在模拟体液中矿化 5 d 后，通过拉曼光谱

分析，在位置为 427.5、449.2、581.6、605.5、961.3、

1002、1045、1074 cm
-1 等处检测到 PO4

3-的特征散射

峰[16]，说明在模拟体液中矿化后获得的沉积层为类骨

磷灰石层（图 3 中 b、d）。由图可见不同密度钛纳米

棒阵列的 PO4
3-的特征散射峰强度不同，钛纳米棒阵列

密度为(1.79±0.04)× 10
10

/cm
2 时，PO4

3-的特征散射峰强

度最高，表面形成的类骨磷灰石矿化层中 PO4
3-的溶度

较大，说明此时矿化层较厚，和 EDS 结果一致。 

图 4 为不同密度钛纳米棒阵列样品表面在模拟体

液中矿化 5 d 后的 XRD 图谱。分析结果表明有类骨羟基

磷灰石矿化产物生成。从图中可以看出，在 2θ 角为

38.4°，40.2°和 53°时可观察到钛的特征衍射峰[17]，在 2θ

为 25.9°，28.7°，32.1°，46.8°，49.5°和 64.2°几处主要的

衍射峰与羟基磷灰石样品的标准图谱基本一致[18]，表明

本实验条件下沉积的涂层是类骨羟基磷灰石，和拉曼

（Raman）结果一致。不同钛纳米棒阵列样品矿化 5 d

后 XRD 的特征衍射峰位置一致，但钛纳米棒阵列密度

为(1.79±0.04)×10
10

/cm
2 时，在其表面形成的类骨磷灰石 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  纯钛和不同密度钛纳米棒阵列在 2SBF 中矿化 3d、5d 后的 SEM 照片和 EDS 图谱 

Fig.2  SEM images and EDS patterns of pure Ti and Ti nanorod arrays with varied densities soaked in 2SBF for 3 d (a1，b1，c1，d1) and 5 d 

(a2，b2，c2，d2) 
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图 3  纯钛和不同密度钛纳米棒阵列在 2SBF 中矿化 5 d 后沉积 

类骨磷灰石样品的拉曼图谱 

Fig.3  Raman spectra of apatite-precipitated samples on the pure Ti 

and Ti nanorod arrays with varied densities after soaking in 

2SBF for 5 d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同密度钛纳米棒阵列在 2SBF 中矿化 5 d 后沉积类骨磷

灰石样品的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of apatite precipitated on the Ti nanorod arrays 

with varied densities after soaking in 2SBF for 5 d 

 

衍射峰更尖锐，表明形成的类骨磷灰石的结晶度最高，

而该试样 Ti 特征衍射峰在 2θ 角为 53°时比较弱，这是

由于生成的类骨磷灰石层较厚，和 EDS 结果一致。 

3  结  论 

1) 通过控制电解液中草酸含量，在纯钛表面构

建密度可控的钛纳米棒阵列。  

2) 钛纳米棒阵列的密度影响其诱导类骨磷灰石

沉积的能力，在密度为(1.79±0.04)×10
10

/cm
2 时，能

够促进类骨磷灰石在试样表面的沉积，展现出优异的

促成骨生物活性。在 2SBF 中浸泡 5 d 后，其表面被

类骨磷灰石层覆盖，类骨磷灰石的结晶度较高，钙磷

比为 1.51。 
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Abstract: Ti nanorod arrays with controllable density on titanium surfaces were prepared by tuning the content of oxalic acid. The field 

emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and atomic force microscope (AFM) were used to analyze the topography and density of 

titanium nanorod arrays. Bioactivity was investigated by immersing the samples in a simulated body fluid (2SBF) for 3 and 5 d. Results 

demonstrate that the different densities of nanorod arrays result from the change of the concentration of H
+
. The approach herein can be 

developed to be a facile nanotechnology for nano-functionalization of titanium. The structure of titanium nanorod arrays promotes the 

growth of calcium phosphate on the surface of the titanium, the mineralization ability is the best at density of (1.79 ± 0.04)×10
10

/cm
2
. By 

this token, the nanostructure facilitates the osseointegration between the bone tissue and implant, and subsequently improves the 

performance in clinic. 

Key words: titanium nanorod array; controllable density; mineralization; anodization 
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