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摘  要：采用微弧氧化-水热法在纯钛 TA2 表面制备了含有羟基磷灰石、金红石相 TiO2 及锐钛矿相 TiO2 的复合陶瓷膜

层。观测与分析复合陶瓷膜层的微观形貌、元素成分、粗糙度及相组成，探讨水热时间对其结构及表面能的影响。结

果表明，水热处理后膜层表面结晶形核出大量光滑且较规则的条柱状及针状 HA 颗粒，不同水热时间的膜层表面基本组

成元素均为 Ti 、O、Ca、P。随着水热时间的延长，膜层表面 HA 晶粒增多，体积增大，表面粗糙度呈现先下降后上升

的趋势。膜层表面与水的接触角在 116.0º~140.2º之间，均大于纯钛 TA2 基材与水的接触角 77.3º，疏水性能增强；膜

层表面能为 150.7～282.9 mJ·m
-2，较纯钛 TA2 基材的 27.5mJ·m

-2 提高了 4 倍以上。粗糙度的改变是导致膜层表面能提

高的主要因素。 
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钛及钛合金具有比强度高、密度低、生物相容性

和力学性能好、弹性模量小且与人体硬组织的弹性模

量相当等特点，成为人工关节、人工骨、牙种植体等

医用植入物的优选材料[1~3]。然而医用钛在生理环境下

存在生物活性不足、耐腐蚀性能降低、耐磨性差、金

属离子释放等问题，影响其长期安全植入效果[4,5]。羟

基磷灰石（hydroxyapatite, HA）生物活性好、安全无

毒可靠，但其脆性大、强度低。国内外学者采用激光

熔覆[6]、溶胶凝胶[7]、等离子体喷涂[8]等方法，对钛材

进行表面改性制备兼具两者优势的钛基羟基磷灰石陶

瓷层，但等离子体喷涂[9]及激光熔覆制备过程的高温

可能会引起羟基磷灰石分解、材料的相变或脆裂，而

溶胶凝胶法结合力不高。微弧氧化-水热复合处理技术

是通过微弧氧化(micro-arc oxidization, MAO)在钛材

表面原位生长内部致密与钛基材结合牢固、耐磨、耐

腐蚀、富含钙磷的金红石相（Rutile）TiO2 和锐钛矿相

（Anatase）TiO2 多孔氧化物陶瓷膜层，再经水热合成

(hydrothermal synthesis, HS)将以非晶态形式存在的

Ca
2+、PO3

4-转变为晶态的羟基磷灰石，有效提升钛材

的生物学性能[10-13]。但目前关于微弧氧化层经不同水

热条件处理后的膜层结构与其表面能的研究鲜见报

道。本实验采用微弧氧化-水热法在纯钛 TA2 表面制

备了含有羟基磷灰石、金红石相和锐钛矿相 TiO2 的复

合陶瓷膜层，探讨不同水热合成时间对微弧氧化表面

结构的影响。测量微弧氧化-水热复合膜层对不同检测

液体的接触角并计算表面能，研究与分析膜层表面粗

糙度对其表面能的影响。 

1  实  验  

实验材料选用 TA2（GB/T3620.1-2007）纯钛。

将基材用线切割制成尺寸为10 mm×2 mm 的试样，

经砂纸逐级打磨至无明显划痕为止，然后经过 W3

和 W0.5 的金刚石研磨膏抛光至 Ra 值为 0.080 µm。

最后依次在丙酮、乙醇和去离子水中超声清洗 15 min

后干燥备用。  

用去离子水将分析纯级一水乙酸钙 (Ca(CH3 

COO)2·H2O)和二水磷酸二氢钠(NaH2PO4·2H2O) 配制

成钙、磷的原子比为 2.5:1 的电解液。以纯钛 TA2 为

正极，不锈钢工作槽为负极，采用成都普斯特的

MAO-I 型微弧氧化设备对纯钛 TA2 进行微弧氧化，电

流密度 25 A/dm
2，频率 600 Hz，占空比 15%，氧化时

间 5 min。 
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将微弧氧化试样在高压反应釜中进行水热处理，

水热处理介质为pH值13～14的强碱性氨水，填充度

60%，处理温度为180℃，处理时间分别为6 h、24 h、

2 d、3 d、5 d和7 d，随釜冷却后取出试样，用去离子

水冲洗，于空气中自然干燥。 

采用 JEOL JSM-7001F 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)表征膜层表面的微观结构，并用 X 射线能谱仪分

析其表面元素成分。采用 ContourGT 非接触式三维轮廓

仪测定表面粗糙度，各种试样随机取 8 个不同位置测量，

再将所得到的粗糙度取平均值。利用 D/max-2500PC 型

X 射线衍射仪进行物相分析，扫描速度为 7º/min，步宽

0.01º，Cu 靶，管流 200 mA，扫描角度 10º～80º。 

通过 OCA30 视频光学接触角测量仪采用悬滴法

测量模拟体液、蒸馏水和乙二醇在试样表面的静态接

触角，液体体积为 3 μL 左右。在每个试样上测 8 个点，

取其平均值作为接触角测量结果，并通过 Owens
[14]二

液法计算试样的表面能。 

2  结果与分析 

2.1  膜层表面形貌及能谱分析 

纯钛微弧氧化膜层（MAO）及微弧氧化-水热处

理复合陶瓷层（MAO-HS）的 SEM 微观形貌见图 1。 

微弧氧化法处理后，膜层表面凹凸不平，呈现众

多火山口状大小不等的椭圆形微米级及亚微米级孔洞

(图 1a)。微弧氧化试样经水热处理 6 h 后膜层表面大

部分区域呈现大面积的很薄的一层白色覆盖物质  (图

1b)。水热 24 h 后表面的白色覆盖物质增多增厚，膜

层表面开始出现非常细小凸起状的不规则的白色颗

粒，主要分布在孔洞的周围(图 1c)。随着水热处理时

间的增加，颗粒有数目显著增多、体积明显增大的趋

势。水热 2 d 后晶粒继续生长，出现了部分针状及增

大增粗至短柱状的晶粒(图 1d)。水热 3d 后膜层表面析

出细密的结晶形核，白色颗粒呈大小不等的短柱状，

主要分布在孔洞的周围并填充了部分微孔(图 1e)。水 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  微弧氧化及不同水热处理时间膜层表面的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM morphologies of MAO films at different hydrothermal points of time: (a, a1) 0 h, (b, b1) 6 h, (c, c1) 24 h, (d, d1) 2 d,  

(e, e1) 3 d, (f, f1) 5 d, and (g, g1) 7 d 

a b c d 

b1 a1 c1 d1 

g1 f1 e1 

g f e 
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热 5d 后膜层表面针状晶粒明显增多，部分柱状白色颗

粒显著增大，孔洞内大量针状颗粒清晰可见，而孔洞

外周的熔融凸起，局部区域仍未见明显的结晶形核的

颗粒(图 1f)。水热 7d 后的 SEM 高倍像可观察到膜层

表面密布大量光滑且较规则的条柱状及针状颗粒，填

充了大小不等的微弧氧化孔洞，膜层表面已完全被呈

针状和条柱状的白色晶粒覆盖(图 1g1)。 

图 2 能谱分析表明，水热处理后的陶瓷层表面成

分没有区别，基本组成元素均为 Ti 、O、Ca、P，只

是含量有所不同。180 ℃水热处理 6 h、24 h、2 d 时

陶瓷层表面的 Ca、P 含量相对变化很小。随着水热时

间的延长，在反应釜内高温高压条件下，越来越多的

膜层内部 Ca、P 元素被激活向外部扩散，在膜层表面

与高压反应釜中氨水提供的-OH 基团反应形核成晶

粒，膜层表面的 Ca、P 元素含量也随之显著提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  微弧氧化及不同水热处理时间膜层表面的 EDS 能谱 

Fig.2  EDS spectra of MAO films at different hydrothermal 

points of time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  微弧氧化及不同水热处理时间膜层表面的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of MAO films at different hydrothermal 

points of time: (a) 0 h; (b) 6 h; (c) 24 h; (d) 2 d; (e) 3 d;  

(f) 5 d; (g) 7 d 

2.2  膜层相组成 

由图3中a图谱可知，MAO膜层出现了Ti、金红石

相（Rutile）TiO2、锐钛矿相（Anatase）TiO2 3种物相

的衍射峰，其中Ti的衍射峰来自于TA2基材。未见明

显的羟基磷灰石或其它含有Ca、P物相的衍射峰，而

能谱分析显示微弧氧化膜层表面含有Ca、P元素，可

知 Ca、 P 元素是以非晶态的形式存在。由图 3的

(b)~(g)XRD谱可观察到，MAO-HS膜层中存在晶态的

HA第4种物相的衍射峰，这是水热处理使得微弧氧化

表面的非晶态Ca
2+、PO3

4-与氨水中的-OH基团经一系

列的反应后生成晶态的HA。水热6 h时，HA的特征峰

相对较弱，伴随微弧氧化反应时间的增加，衍射峰强

度有所增大。锐钛矿相TiO2在高温时可转变为金红石

相TiO2
[15]，金红石相的质量分数可按下式[16]计算： 

R A R1/(1 0.8 / )W I I                       (1) 

式中IR和IA分别为金红石相TiO2 (110)晶面和锐钛矿相

TiO2 (101)晶面X射线衍射峰强度。高压反应釜中高温

水热处理使得锐钛矿相TiO2在低于常规转变温度下向

金红石相TiO2转变，水热7 d后膜层的金红石相TiO2质

量分数为最高，达到60.20%。 

2.3  膜层表面粗糙度 

J. Brinkmann等[17]研究表明，粗糙表面比光滑表面

更有利于成骨细胞的粘附，增强骨整合。因此，实现

MAO-HS膜层表面粗糙度的有效控制尤为重要。本实验

通过改变水热时间获得多种粗糙表面，其三维轮廓仪检

测结果见图4。MAO膜层表面呈现致密且分布比较均匀

的众多尺寸不等的孔洞和孔洞外周的火山口状熔融凸

起，最深孔洞与最高凸起间相差约13 µm。而水热处理

后陶瓷层表面明显有别于前者，原来相对较光滑的表面

出现了大量细小的颗粒状凸起，表面轮廓更加粗糙。 

膜层粗糙度检测值见图5。MAO-HS膜层的粗糙度

表现出先下降后上升的趋势，水热处理3 d后HA的结

晶形核填充了部分微孔，表面Ra达到最小值1.43 µm，

随着晶粒继续增多增大，膜层表面轮廓更加不平，粗糙

度增大。 

2.4  接触角测量与分析 

蒸馏水、乙二醇和模拟体液与 TA2 基材及

MAO-HS 膜层的接触角测量值见表 1。 

由表1可知，TA2表面与水的接触角为77.3º，具有

一定的亲水性，而MAO-HS膜层表面与水的接触角在

116.0º～140.2º之间，接触角明显增加38.7º以上。 

膜层表面结构影响其浸润性。图6和图7分别给出

检测液体在TA2基材及水热处理5 d膜层表面接触角图

像。TA2基材表面水滴呈半球状（见图6a），水热5 d膜层

表面水滴几乎呈圆球状（见图7a），由Cassie模型[18]知， 
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图 4  微弧氧化及不同水热处理时间膜层表面的三维图 

Fig.4  Three-dimensional images of MAO films at different 

hydrothermal points of time: (a) 0 h, (b) 6 h, (c) 24 h,  

(d) 2 d, (e) 3 d, (f) 5 d, and (g) 7 d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  微弧氧化及不同水热处理时间膜层的表面粗糙度 

Fig.5  Surface roughness of MAO films at different hydrothermal 

points of time 

表 1  不同液体在试样表面的接触角 

Table1 Contact angles of test liquids on samples (º) 

Sample Distilled water Ethylene 

glycol 
Simulated body 

fluid 

TA2 77.3 60.2 75.1 

MAO-HS (6 h) 132.8 57.6 124.3 

MAO-HS (24 h) 135.0 54.7 131.6 

MAO-HS (2 d) 121.3 34.4 91.5 

MAO-HS (3 d) 116.0 26.4 70.7 

MAO-HS (5 d) 140.2 29.4 136.5 

MAO-HS (7 d) 132.4 32.0 112.1 

 

 

 

 

 

图 6  不同液滴在TA2表面的接触形态 

Fig.6  Images of droplets pinned on TA2: (a) distilled water;   

(b) ethylene glycol; (c) simulated body fluid  

 

 

 

 

 

图 7  不同液滴在水热5 d膜层表面的接触形态 

Fig.7  Images of droplets pinned on MAO-HS: (a) distilled water; 

(b) ethylene glycol; (c) simulated body fluid   

 

具有超微结构形貌的表面上的液滴并不能填满表面的

凹坑，液滴下会存在截留气体，表观上的液-固接触面

其实由固体和气体组成。液滴在 TA2 基材及水热处理

5 d 试样表面形态的区别正是由于水热处理后，在分布

有众多的火山口状孔洞和凸起的微弧氧化膜层表面结

晶形核出大量光滑且较规则的条柱状及针状 HA 颗粒

对其润湿性产生的显著影响。当与液滴接触时，液滴

下截留的空气使接触表面由固-液界面和气-液界面共

同构成，增大了接触面积， MAO-HS 膜层表面的超
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微结构对润湿性起到了关键性的作用，使 MAO-HS 膜

层表面具有较强的疏水性。 

2.5  膜层表面能 

图 8 给出了通过 Owens 二液法得到的 TA2 基材和

MAO-HS 膜层的表面能、色散力分量及极性力分量。

图 8 表明，TA2 基材的表面能较小，其值为 27.5 mJ·m
-2。

改性后 MAO-HS 膜层表面均具有更高的色散力分量及

极性力分量，表面能显著增加，在 150.7～282.9 mJ·m
-2

变化，且不同时间水热处理的差别较大，水热 5 d 时

MAO-HS 膜层表面能最大，与 TA2 基材相比，色散力

分量从 11.8 mJ·m
-2 大幅度提高至 219.1 mJ·m

-2，极性力

分量从 15.7 mJ·m
-2 增大到 63.8 mJ·m

-2，表面能显著增

加至 282.9 mJ·m
-2，提高了 928.7%。表面能的改变主要

是由于水热处理使得微弧氧化表面被激活渗出的 Ca
2+、

PO3
4-与氨水中的-OH 基团经水热反应生成晶态的 HA，

MAO-HS 膜层的孔洞及膜层表面生成的大量条柱状及

针状 HA 晶粒使其比表面积增大，晶体缺陷增多，膜层

表面粗糙度增加，从而导致了表面能的提高。 

2.6  膜层粗糙度对表面能的影响 

Wenzel等[19]研究发现，实际固体表面粗糙度影响

着材料的疏水性，提出用粗糙度因子r来衡量粗糙程度： 

cosθ′=rcosθ                              (2) 

式中，θ′为粗糙表面的实际接触角，θ为光滑表面的接触

角。其模型如图9a所示，当液滴滴在固体表面时，填满

了粗糙表面的凹坑结构，若光滑表面的接触角大于90º

时，由于粗糙度因子r总是大于1，则θ′大于θ，表面粗糙

度的增加将会使粗糙表面的接触角增加，表面能降低。 

Cassie等[18]认为，液滴滴在粗糙表面为复合接触

角，其模型如图9b所示，液滴下粗糙表面的凹坑存在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TA2及不同水热处理时间膜层的表面能  

Fig.8  Surface energy of TA2 and MAO films at different 

hydrothermal points of time 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  粗糙表面上液滴的Wenzel和Cassie模型 

Fig.9  Wenzel (a) and Cassie (b) models of droplets on rough  

surface 

截留气体，粗糙表面由固体和气体复合而成[20]，因表

面结构的多相导致表面能的差异： 

cos ( cos 1) 1f r                        (3)  

式中，f为表面上固体部分所占的面积分数。根据式

（2）、（3）推算可知，表面粗糙度的增加将增强粗糙

表面的疏水性，改变表面能。 

比较试样的表面能与表面粗糙度的关系如图10所

示。随着水热时间的增加，粗糙度呈现先下降后上升

的趋势，表面能则先增加后降低。当水热处理时间较

短时，MAO-HS 膜层表面的粗糙度与表面能存在着线

性关系，但是当水热时间较长时，线性关系不显著。

这主要是除了粗糙度之外，MAO-HS 膜层的表面能亦

受到表面结构、表面化学组成等因素的影响。因此，

通过调整水热时间改变MAO-HS 膜层表面结构是提

高其表面能的有效手段。G. Zhao等[21]指出，高表面能

有助于成骨细胞的分化，碱性磷酸酶活性更高，改善

了生物相容性。张玉梅等[22]研究表明，MAO-HS膜层

较高的表面能使细胞在其表面的早期附着百分率明显

高于Ti与MAO。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  试样的表面能与表面粗糙度的关系比较  

Fig.10  Relationship comparison between surface energy and 

surface roughness of samples 

 

3  结  论 

1) 采用微弧氧化-水热法在纯钛TA2表面可以制
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备含有羟基磷灰石、金红石相和锐钛矿相TiO2的复合

陶瓷膜层，水热处理后的陶瓷层表面基本组成元素均

为Ti、O、Ca、P。 

2) 随着水热时间的延长，膜层表面晶粒数目增

多，体积增大，表面粗糙度呈先下降后上升的趋势。

水热处理7 d可在微弧氧化膜层表面结晶形核出大量

光滑且较规则的条柱状及针状HA颗粒。 

3) 与纯钛TA2基材相比，不同水热处理时间的

MAO-HS膜层表面与水的接触角增加了38.7º以上，疏

水性能增强；MAO-HS膜层表面能提高了4倍以上。水

热处理使得膜层表面积增大、晶体缺陷增多。粗糙度的

改变是导致MAO-HS膜层表面能提高的主要因素。 
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Structure and Surface Energy of Composite Ceramic Films on TA2 Titanium by 

Micro-arc Oxidization-Hydrothermal Synthesis 
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Abstract: Micro-arc oxidation (MAO) and hydrothermal synthesis (HS) methods were used to prepare composite ceramic films 

containing hydroxyapatite (HA), rutile and anatase TiO2 on the surface of TA2 titanium. The morphology, elemental composition, phase 

composition and roughness of the films were analyzed, and the effect of hydrothermal time on microstructure and surface energy of the 

ceramic films on the surface of TA2 titanium was explored. The results demonstrate that after the hydrothermal treatment, large amounts 

of regular columnar and needle-like HA particles form on the films, which are mainly consisted of such elements as Ti, O, Ca and P. With 

prolonging the hydrothermal time, the HA particles increase in number and volume, while the surface roughness of the film decreases at 

first and then increases. The contact angle of water on the films is between 116.0°~140.2°, larger than that of water on TA2 titanium, 

indicating that hydrophobicity of the film is enhanced. Compared with TA2 titanium, surface energy of the films is between 150.7~ 282.9 

mJ·m
-2

, increasing more than four times, which is attributed to the change of its roughness.  
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