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Ti3Zr2Sn3Mo25Nb医用钛合金表面载银复合抗菌涂层的 

制备及其抗菌性能 
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(西北有色金属研究院, 西安 710016) 

摘 要：采用阳极氧化在医用 β钛合金 Ti3Zr2Sn3Mo25Nb表面制备 TiO2 纳米管预涂层，然后通过 AgNO3 溶液浸 

泡和紫外光照射处理实现银颗粒在预涂层上的固定，再在含银电解液中经过微弧氧化处理制备出载银多孔涂层。 

利用  SEM、EDS 对涂层表面形貌、元素构成和载银量进行表征，并通过金黄葡萄球菌评价涂层的抗菌性能。结 

果表明：通过阳极氧化和微弧氧化两步电化学处理可以在  Ti3Zr2Sn3Mo25Nb 合金表面制备出含银量较高的多孔 

涂层，且银多为小于 100nm的熔融状颗粒。当载银涂层与金黄葡萄球菌接触 1 d后，平均杀菌率达到 96.94%，7 d 

后抑菌率仍可达 71.27%。 
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Preparation and antibacterial properties of 
Agloaded antimicrobial coatings on Ti3Zr2Sn3Mo25Nb alloy 

YU Sen, YU Zhentao, HAN Jianye, ZHANG Qiang, NIU Jinlong, LIU Chunchao 

(Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China) 

Abstract:  The  precoatings  were  prepared  on  Ti3Zr2Sn3Mo25Nb  alloy  by  anodic  oxidation,  and  then  soaked  in  the 
AgNO3  solution  followed  by  UV irradiation  treatment,  after  microarc  oxidation  treatment  the  Agloaded 
composite coatings were prepared finally. The surface topography of the Agloaded coatings, the element characteristics 
and the amount of Ag loading in the coatings were characterized by SEM and EDS. And the Staphylococcus aureus was 
used  to  evaluate  the  antibacterial  activity  of  the  coatings.  The  results  show  that  the  coatings  prepared  by  two 
step electrochemical method  contain  a  high  amount  of  silver,  and  most  of  silver  is  present  as  molten  particles  with 
the size less than 100 nm. In vitro antibacterial activity tests indicate that the composite coating incorporated with silver 
has efficient antibiotic ability. 96.94% of the Saphylococcus aureus are killed in the first day and the antibacterial ratio is 
as high as 71.27% after 7 d−incubation. 
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钛合金凭借其优良的生物相容性、耐腐蚀性和卓 

越的综合生物力学性能，逐渐成为牙种植体、骨创伤 

产品以及人工关节等人体硬组织替代物和修复物的首 

选材料 [1−3] 。然而，钛合金等人工假体植入后，其周围 

组织有伴生感染的危险。研究表明全髋关节置换后， 

感染率为  0.1%~1%，全肘关节感染率为  1%~4%，且 

金属与金属连接的膝关节假体的感染率是金属与塑料 

连接膝关节的 20 倍 [4−7] 。一旦感染发生，不仅会增加 

病人住院治疗费用，而且有时需要取出内植物重新手 

术，甚至面临截肢、死亡等危险，给患者带来极大的 
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痛苦，而常规的抗生素疗法很难奏效。由于人工假体 

通过表面与人体组织相接触，因此，生物材料表面抗 

菌性能的研究已经成为当前研究的热点，而以载银涂 

层为代表的无机抗菌涂层因其广谱杀菌、无耐药性、 

低毒副作用等优势越来越受到人们的关注 [8−10] 。就安 

全性和抗菌性综合考虑，在目前发现的各种具有抗菌 

功能的金属离子中，银离子是最佳的抗菌金属离子。 

银离子和微生物体内含—SH 基酶的亲和力较强，在 

很低浓度下就能与其形成不可逆的硫银化合物，破坏 

微生物细胞的活性，并导致其死亡，同时，银离子还 

能破坏微生物的 DNA分子 [9−10] 。 

但目前载银涂层中有效含银量较低 [7] ，且表面物 

理附着的银元素在植入人体后会迅速释放，造成早期 

抗菌银浓度过高，存在毒副作用；同时抗菌作用时间 

太短，临床治疗效果差 [9−10] 。为赋予  β  钛合金 
Ti3Zr2Sn3Mo25Nb良好的抗菌性能，本研究在微弧氧 

化之前采用阳极氧化法在  Ti3Zr2Sn3Mo25Nb 合金表 

面制备 TiO2 纳米管作为预涂层， 并通过物理吸附将银 

附着在预涂层表面，再通过在含银电解液中微弧氧化 

法对样品进行处理，即通过两步电化学法制备载银多 

孔抗菌涂层，为制备载银抗菌涂层提供一种新思路。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实 验 样 品 均 为 直 径  10  mm  ×  2  mm  的 
Ti3Zr2Sn3Mo25Nb钛合金圆片，依次经 300、800、1000 
号砂纸初步打磨平整， 再在金相抛光机上抛光至镜面， 

最后依次在丙酮、去离子水、无水乙醇中超声波清洗 
30 min 后，真空干燥备用。 

1.2  预涂层制备和载银处理 

以 Ti3Zr2Sn3Mo25Nb钛合金圆片为阳极， 铜片为 

阴极，60 V恒压，阳极氧化处理 4h。阳极氧化电解液 

组成为 0.5%NH4F，2%H2O，97.5%乙二醇。 

阳极氧化处理后将样品经去离子水超声波清洗 
30min，并室温真空干燥后，再将样品浸入到  1mol/L 
的 AgNO3 溶液浸泡 2 h，然后经紫外光照射 5 h，紫外 

光中心波长为 253.7 nm。 

1.3  微弧氧化处理 

将载银处理后的阳极氧化预涂层样品(NTAg)进 

行微弧氧化处理(NTAgMAO)。电解液组成如下：β 

甘油磷酸钠浓度 0.02  mol/L，乙酸钙 0.16  mol/L，银 
0.2 mol/L， 电源为恒压模氏， 电压 350 V， 频率 100 Hz， 

占空比 40%，处理时间 30 min。 

1.4  涂层的表征 

将制得的样品通过扫描电镜 (SEM;  JEOL, 
JSM− 6700，  JEOL Ltd, Tokyo, 日本)观察形貌，并 

采用扫描电镜附带的 EDS附件检测膜层成分。 

1.5  涂层抗菌性能检测 

为验证涂层的抗菌能力，选用最常见的金黄色葡 

萄球菌菌株（Staphylococcus  aureus，ATCC6538，第 
6代培养物） 验证其抗菌能力， 实验在符合 GB—19489 
规定的实验室设施和安全管理规定条件下进行。实验 

分为两组， 一组为载银微弧氧化涂层 （NTAgMAO）， 

另一组为无银普通微弧氧化涂层对照组（MAO）。采 

用平板涂布法测定其抗菌能力，具体操作流程参考 
GB/T 21866—2008及 GB 4789.2—2010进行。首先将 

菌液滴加在载银多孔涂层和无银对照样表面，对照样 

采用不含银的纯钛微弧氧化涂层，之后将培养液稀释 
1000倍， 加入吐温 80表面活性剂分散均匀后在 37℃、 

相对湿度 95 %、避光条件下继续培养，分别培养 1、 
4和 7 d后分别对其进行菌落计数， 为获得稳定准确数 

据，每组数据设置 3个平行样品，分别标为样品 1、2 
和  3，菌落计数后取其平均值，并依以下公式计算抑 

菌率(η)： 

e 

n e 
D 
D D − 

= η  (1) 

式中：η为抑菌率；De 为对照样菌落树数；Dn 为试验 

样菌落数。 

为直观验证涂层的抗菌效果，细菌接种培养 1、4 
和  7  d  后在实验组样品表面滴加一定量  L7012 
LIVE/DEAD BacLight Bacterial Viability Kit荧光染色 

液，其包含有两种染液 SYTO9和 PI，其中 SYTO9使 

活细菌发出绿色荧光，而  PI 则使死细菌发出红色荧 

光，从而可以在区分活细菌和死细菌。染色固定后将 

样品置于  FV1000 型激光共聚焦显微镜下观察，观察 

条件为：Ex488 nm, 543nm, Exm500~530 BP, 560 LP, 
物镜，20倍率。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层表面特征 
Ti3Zr2Sn3Mo25Nb  钛合金样品表面阳极氧化预 

涂层在 1 mol/L的 AgNO3 溶液中浸泡 2 h 并紫外辐射
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相同时间 5  h 后，样品表面宏观颜色逐渐变深并最终 

显黑色，其表面微观形貌的 SEM像如图 1(a)所示，可 

以看出，Ti3Zr2Sn3Mo25Nb钛合金样品经阳极氧化后 

表面生成大量密集的 TiO2 纳米管阵列，通过 Image  J 
进行处理并计算得出平均管径为  123  nm。经 AgNO3 

浸泡和紫外光照后，纳米管层表面及内部吸附了大量 

细小的颗粒，颗粒尺寸为 100~500 nm，分析认为这些 

颗粒是银，这也是导致预涂层表面变黑的主要原因。 

多孔阳极氧化预涂层由密集排列的纳米管构成， 

形成大量暴露表面，导致纳米管涂层具有更大的比表 

面积和更高的表面能，更容易使银盐溶液附着在其表 

面以降低系统能量。经过银盐溶液浸泡后，甚至有部 

分银盐溶液进入纳米管内， 最终在管内分解， 如图 1(b) 
中 A 和 B 和 C 所示，NTAg 涂层表面附着数量较多 

的含银颗粒，这些粒状物的存在位置和聚集状态主要 

有以下 3种情况： 1) 以颗粒状附着在纳米管口； 2) 团 

聚在一起封堵纳米管阵列表面，甚至在局部出现较大 

的片状含银物质封堵在纳米管口； 3) 附着在管内壁甚 

至深入到纳米管口内一定距离。 

由此可见，借助阳极氧化预涂层粗糙多孔的高比 

面积结构可获得较好的银吸附能力，这有利于通过进 

一步的微弧氧化而制备较大载银量的涂层。 

进一步微弧氧化处理后的样品表面与普通微弧氧 

化的多孔、孔洞呈火山口状微观形貌有较大不同，呈 

现出沟壑状(见图  1(b))，表面支离，沟壑形态复杂多 

样，沟壑突起部分呈现熔融后液态喷溅急冷状，表面 

较为粗糙，并有大量的微米以下的小孔，推测可能是 

由之前的纳米管被熔融后的留下的痕迹，该种形貌说 

明在微弧氧化处理过程中， 先前的预涂层被电弧击穿， 
TiO2 纳米管在微弧氧化的高温下熔融 [10−16] 。有研究结 

果表明，一定范围内较大的粗糙度将有利于成骨细胞 

在种植体表面附着、 增殖及骨组织的长入 [17−19] ， 因此， 

这种形貌有可能加速植入材料的骨整合进程。同时可 

见有大量银颗粒均匀地分布在涂层表面和孔洞内壁， 

大部分颗粒直径在 100 nm以下， 少数尺寸达到几百纳 

米，也呈熔融的液滴状(见图 1(c)中箭头)。物理吸附的 

银在术后初期会在体液中过快释放导致银离子浓度过 

高可能带来细胞毒性 [20] ，并导致后期抗菌能力过快衰 

减， 难以实现抗菌剂的平稳缓释和长期发挥抗菌作用， 

在本研究中，通过微弧氧化过程中的剧烈物理化学反 

应 [21] ，在涂层表面和微孔内壁、涂层内部的镶嵌状态 

的银将有可能减缓这一现象。 

2.2  涂层组成及元素特征 

图 2所示为载银多孔涂层微区EDS谱。 可以发现， 

图 1  涂层表面微观形貌的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  coatings  surface:  (a)  TiO2  nanotube 

precoating  after  immersion  and  ultraviolet  treatment(NTAg); 

(b) Microarc  oxidation  coating  incorporated  with  silver(NT 

AgMAO); (c) Nanoparticles on coatings 

涂层表面含有较多的银元素和钙、磷、钛、氧元素， 

钛和氧元素主要来源于在涂层表面阳极氧化和微弧氧 

化所生成的的氧化钛。 

结果表明涂层中主要含有钛和氧元素，质量分数 

分别为 44.20%和 36.85%。 同时含有质量分数为 7.64% 

的钙和3.14%的磷， 而银元素的平均质量分数为8.16%，
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图 2  NTAgMAO涂层和涂层表面颗粒的 EDS谱 

Fig.  2  EDS  spectra  of  NTAgMAO  coatings  (a)  and 

nanoparticles on coatings (b) 

分析认为，预涂层和二次微弧氧化膜提供的微孔洞 

为银在涂层表面和内部的大量固定提供了条件，而 

在含银电解液中微弧氧化处理也可将银元素进一步 

引入涂层表面或内壁，进而得到银含量较高的载银涂 

层 [14, 21] 。 

对图 1(c)中箭头所示颗粒进行 EDS元素分析，结 

果证实涂层表面的亮色颗粒为银，其中银、钛、氧、 

钙和磷的质量分数分别为  84.01%、5.24%、8.09%、 
2.10%和 0.56%。 

2.3  涂层抗菌性能 

对抗菌涂层实验组和对照组采用平板涂布法测定 

其抗菌能力，不同培养时间并稀释后菌落生长情况见 

图 3所示。 

通过 Image  J图像识别软件辅助计数，根据式(1) 
计算 NTAgMAO载银微弧氧化涂层的抗菌率，结果 

见图 4。可见 3 组样品数据较为稳定，未出现较大偏 

差，数据可靠性高，对其取均值后确定  NTAgMAO 
载银涂层在 1、4 和 7  d 的抗菌率分别达到 96.94%、 
81.35%和 71.27%。 这说明 NTAgMAO载银涂层与无 

银对照样相比有显著高效的抑菌能力，其抗菌能力随 

时间的延长而减弱，这与银离子释放速率测试结果基 

本对应一致，但在 7  d后，仍可杀灭 70%细菌量，并 

且有较好的长期抗菌能力。 

图 3  实验组和对照组细菌培养 1、4、7d后菌落聚集情况 
Fig. 3  Amount of colony aggregated on NTAgMAO coating and common MAO coating after 1, 4, 7d incubation: (a) NTAg 
MAO, 1 d; (a′) NTAgMAO, 4 d; (a″) NTAg MAO, 7 d; (b) Common MAO, 1 d; (b′) Common MAO, 4 d; (b″) Common MAO, 
7 d
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图 4  将细菌培养 1、4、7d后的抗菌率 
Fig.  4  Antibacterial  efficacy  of NTAgMAO  coating  tested 
after 1, 4 and 7 days incubation 

宏观的细菌培养和计数测试抗菌率存在一定的偶 

然性和误差，为直观展示涂层对细菌的生长情况的影 

响，在此进一步采用激光共聚焦显微镜对其进行死菌 

和活菌染色观察。 

图 5所示为 NTAgMAO载银涂层和无银对照样 

的死菌活菌染色照片。 图中活菌呈绿色，死菌呈红色， 

死菌/活菌荧光强度比显示实验组细菌培养在 1、 4、 7 d 
后细菌数量均大于活菌数， 且远大于同期对照组死菌/ 
活菌荧光强度比，说明 NTAgMAO 实验组在 1d 几 

乎抑制了所有细菌，培养 4d 和 7d 后，死菌数和活菌 

数均有所增加， 说明载银涂层在 7d时仍表现出明显的 

抗菌效果，但抗菌率较 1d和 4d 有所下降，与平板涂 

布计数法结论一致。 

图 5  实验组和对照组 1、4、7d后死菌和活菌的染色照片 
Fig. 5  Images showing viability of bacteria on samples after 1, 4 and  7 d of  incubation displayed by fluorescence staining (live 
bacteria  appear  green  while  dead  ones  are  orange):  (a)  NTAgMAO,  1  d;  (a′)  NTAgMAO,  4  d;  (a″)  NTAgMAO,  7  d; 
(b) Common MAO, 1 d; (b′) Common MAO, 4 d; (b″) Common MAO, 7 d
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3 结论 

1)  采用阳极氧化制备多孔预涂层并载银处理后 

再进行微弧氧化的两步电化学处理是制备含银量较高 

载银多孔涂层的有效途径。 
2) 涂层中的银分布在涂层表面和微孔内壁， 呈熔 

融的颗粒状，颗粒尺寸大部分小于 100 nm。 
3) 载银复合涂层在 1、4 和 7  d 对金黄葡萄球菌 

的抑菌率分别达到 96.94%、81.35%和  71.27%，相比 

不含银微弧氧化涂层，具有良好的抗菌性能。 
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