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钛及钛合金因其良好的力学性能和生物相容

性已被广泛应用于临床，但仍有少数病例因骨整

合不良而导致治疗失败，因此钛表面改性一直是

国内外竞相研究的热点。2001 年，Gong等[1]首次

在氢氟酸电解液体系中，利用阳极氧化技术成功

制备均匀有序的二氧化钛（TiO2）纳米管阵列。随

后，国内外科学工作者对二氧化钛纳米管阵列的

制备进行了大量研究。目前，制备 TiO2 纳米管的

方法主要有 3 种：模板法、阳极氧化法和湿化学

法。相对其他方法，阳极氧化法因具有制备工艺

简单、成本低廉、阵列高度有序、与钛基体结合

牢固等优点，而得到了广泛应用。体外研究显示，

TiO2 纳米管具有促进体外矿化 [2]和促进成骨的作

用[3]。体内研究亦显示，纳米级 TiO2 纳米管的生

物力学及组织相容性都优于微米级 TiO2 喷砂表

面[4]。本文就阳极氧化法制备 TiO2 纳米管在钛表

面改性中的研究进展作一综述。

1 钛表面阳极氧化的机制

钛表面阳极氧化大致可分为3个阶段[5-7]。第 1
阶段即阻挡层的形成阶段：开始在电场的作用下,
金属钛在含 F-电解液中快速溶解, 阳极电流很大，

产生大量的 Ti4+离子，接着 Ti4+离子和电解液中的

O2-或者 OH-离子相互作用，形成致密氧化层。在

电压的作用下溶液中剩余的 O2-或者 OH-离子继续

向金属/氧化层界面迁移，而 Ti4+则从金属表面向

氧化层/电解液界面迁移。同时在电场的作用下表

面氧化层的 Ti-O 键的作用减弱促使氧化层的溶

解，产生的 O2-不断地向金属/氧化层界面迁移，

相比开始阶段此阶段的电流减小很多。第 2 阶段

氧化多孔膜初始形成：表面的氧化层形成的同时，

膜层所受的电压也在不断地增加，当电压达到一

定时，膜层在 HF 酸中随机击穿溶解，形成孔核，

而后孔核生长成孔。随着阳极氧化时间的增加，

孔越来越均匀分布在 Ti 基底表面，电流基本保持

稳定。上述两个阶段的反应式为：2H2O→O2+4e+
4H+，Ti+O2→TiO2 和 TiO2+6F-+4H+→TiF6

2-+2H2O。
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[摘要] 采用阳极氧化法在钛基体表面原位制备高度有序的二氧化钛（TiO2）纳米管阵列，探讨阳极氧化电压、次

数、电解液种类、电解液浓度和电解液温度等对二氧化钛纳米管表面形貌的影响。相对于微米级表面，TiO2 纳

米管具有更好的促进体外矿化和促进成骨性，同时可作为生物载体负载生长因子和抗生素等载体。本文就此作

一综述。
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[Abstract] By anodic oxidation it is possible to fabricate regularly and orderly TiO2 nanotubes. Surface features
of TiO2 nanotubes can be affected by the electolyte, the potential and the times of anodic oxidation. TiO2 nan－
otubes have been observed to promote bone formation, compared with microscale features, and to serve as carriers
for drugs such as growth factors, antibacterial agents, and other drugs. This review includes all the aspects above.
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第 3 阶段多孔膜稳定生长：在这个阶段电流会有

所增加，形成电流的主要原因是在阻挡层两边的

离子的定向移动。阻挡层在不断地向基底推进，

当阻挡层向基底推进速度与溶解速度相等时，阻

挡层的厚度将不再随管的加深而改变，阻挡层的

形成速度等于其溶解速度时，纳米管停止生长。

2 影响 TiO2 纳米管性能（表面形貌）的因素

2.1 外加电压大小

当外加电压小于 10 V 时，膜层的表面形貌为

突起的小颗粒，随着电压的升高，阻挡层电量储

存到一定量时，表面颗粒消失，逐渐出现分散、
中空、有一定深度的管状形貌。此后随着电压的

升高，纳米管的管径和壁厚也逐渐增大。当外加

电压达到 25 V 以上时，管状结构被破坏，薄膜表

面出现局部腐蚀形貌。当电压超过 30 V 时，阳极

氧化将无法在 Ti 基体上制备出 TiO2 纳米管，反

而形成纳米颗粒[8]。
2.2 电解液的种类

目前使用的电解液分为含氟电解液体系和不

含氟电解液体系，含氟电解液体系应用较多，这

是因为 F-反应生成的 TiF6
2-是 TiO2 溶解反应的主

要动力。此外，TiF6
2-的离子半径小，在电场的作

用下能够被运输进入并且通过 TiO2 晶格。但也可

以使用不含氟电解液来刻蚀 TiO2，如含铬酸-氢

氟酸、Cl-或 Br-等的电解液均可以制得 TiO2 纳米

管，但所制备纳米管的形貌均没有用含 F-的电解

液效果好[9]。
2.3 电解液的浓度和温度

在含氟电解液体系中，电压恒定时，随着电

解液浓度的升高，纳米管的管径增大，而壁厚变

得越来越薄；随着温度电解液的升高，纳米管管

径没有太大变化，而壁厚变得越来越薄，过高的

氢氟酸浓度会导致 TiO2 纳米管阵列参差不齐，部

分纳米管塌陷，局部区域腐蚀严重。
2.4 阳极氧化的次数

研究表明，通过 2 次或多次氧化将有利于

TiO2 纳米管管径的进一步的扩大，可以将纳米管

的尺寸扩大到 280 nm 左右甚至更大。这个现象不

同于一次氧化下的成管机制，第 2 次氧化时纳米

管的生长不是按照跃迁范围向上生长的，而是已

经成形的 TiO2 纳米管之间的腐蚀并管引起的，即

在多个纳米管之间的纳米管壁被腐蚀掉，但生成

的 TiO2 没有沉积在腐蚀处，而是在并管后的大管

的端口沉积下来。较长时间的腐蚀和生长促进了

纳米管管径的扩大，可形成最大管径为 280 nm 左

右的纳米管。但是这种腐蚀是不均匀的、随机的，

这种特性将会使产生的纳米管管径大小分布不均

匀、出现随机的现象，纳米管的管径尺寸将会在

2 个或多个尺寸范围交叉分布。因此，2 次氧化后

纳米管管径的分布呈现出部分不均匀性和随机

性[8]。

3 TiO2 纳米管性能对成骨性的影响

3.1 TiO2 纳米管的表面形貌

TiO2 纳米管表面为排列规则有序的管状结构，

管径从数纳米到数百纳米不等。Webster等[10]认为

相对于微米级表面，纳米级表面会吸附更多的蛋

白，同时相对于其他类型的细胞如成纤维细胞，

纳米级表面上成骨细胞的吸附率更高。目前对于

TiO2 纳米管的最佳管径尚存争议。Brammer等[11]认

为人间充质干细胞在直径小于 50 nm 的纳米管表

面具有更高的黏附率，这是因为高浓度的细胞外

基质蛋白吸附于全部材料表面。在直径 100 nm 的

纳米管表面，血浆中的一些蛋白如纤连蛋白和白

蛋白等少量沉积，不能被细胞外基质蛋白取代，

导致细胞黏附率降低。Park等[12]认为大鼠骨髓间

充质干细胞在管径为 15 nm TiO2 纳米管具有最佳

的黏附、增殖和分化能力。随着管径的增加，其

细胞的黏附、增殖和分化能力都有所下降，管径

增加至 100 nm 时，会出现部分细胞死亡。相反，

Oh等[13]认为人骨髓间充质细胞成骨分化标记物的

表达在管径为 100 nm 时达到最大值，而细胞黏附

率则随管径的减小而增加，在管径为 30 nm 时，

细胞的黏附率最高。因此，TiO2 纳米管的最佳管

径仍是一个值得探讨的问题。
于卫强等[14]对阳极氧化制备 TiO2 纳米管进行

碱处理，使 TiO2 纳米管管壁出现纳米絮状结构，

同时形成富含 Ti-OH 的钛凝胶层。结果表明通过

碱热处理的表面微结构钛纳米管复合涂层，对成

骨细胞增殖有一定抑制作用，这是由于碱热处理

后，TiO2 纳米管管间隙被钛酸钠堵塞，一定程度

上影响了细胞生长所需物质的传递而新生成的钛

凝胶层不足以补偿而造成的。但通过碱热处理的

表面微结构钛纳米管复合涂层会促进钙磷沉积，

进而对成骨细胞分化有促进作用。
3.2 TiO2 纳米管的化学成分

TiO2 纳米管表面的主要成分为 TiO2 及少量的
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氟元素。研究显示，相对于目前临床使用较多的

喷砂 TiO2，微弧氧化 TiO2 纳米管具有更高的成骨

性就是因为氟元素的存在 [15]。孔丽丽等 [16]在 TiO2

纳米管电化学沉积钙磷盐膜层，形成 TiO2 纳米

管/羟磷灰石复合膜层，提高钛表面的耐腐蚀性。
由于羟磷灰石具有良好的成骨性，可在防止金属

离子溶出积累的同时促进成骨。Xin等[17]将阳极氧

化制备好的 TiO2 纳米管放入氢氧化锶溶液进行水

热处理，形成 SrTiO3 纳米管。锶元素在化学周期

表中与钙元素同族，具有促进成骨细胞生长，抑

制破骨细胞生成的作用。SrTiO3 中的锶元素不断

地低速释放，进一步促进成骨细胞生长、繁殖、
分化。

4 TiO2 纳米管作为载体的应用

TiO2 纳米管不仅具有良好的生物相容性及促

成骨性，还可作为生物载体负载其他药物如生长

因子和抗生素，进一步提高其疗效。Ketul等[18]制

备直径为 80 nm，长度为 400 nm 的纳米管物理吸

附庆大霉素，获得良好的抗菌效果同时不影响材

料本身的成骨性。George等[19]将阳极氧化 TiO2 纳

米管分别浸泡于含有青霉素、链霉素、地塞米松

的模拟体液中，物理吸附药物。结果显示，阳极

氧化纳米管吸附药物组的成骨细胞量明显高于对

照组。此外，亦有学者[20-21]将 TiO2 纳米管负载骨

形态发生蛋白（bone morphogenetic protein，BMP）-
2，其 BMP-2 负载率、成骨细胞黏附率显著提高。
TiO2 纳米管可以作为生物载体，为我们提供了崭

新的思路，有待进一步深入研究。
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