
医用植入材料 Ti6Al4V 的腐蚀与防腐研究进展
doi:10.3969/j.issn.1674-7100.2018.03.012

收稿日期：2018-04-20
基金项目：株洲市科技计划基金资助项目（201707-201806）

作者简介：丁子彧（1994-），女，湖南株洲人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为生物材料，

                     E-mail：644328668@qq.com
通信作者：贺全国（1973-），男，湖南常德人，湖南工业大学教授，博士，主要从事纳米生物功能材料方面的研究，

                     E-mail：hequanguo@126.com

丁子彧 1 贺全国 1

丁泽良 2 王双雄 2

李广利 1 刘晓鹏 1

1. 湖南工业大学

 生命科学与化工学院

 湖南 株洲 412007
2. 湖南工业大学

 机械工程学院

 湖南 株洲 412007

摘　要：Ti6Al4V 具有良好的生物相容性、力学性能和工艺性能，是当今医

用植入体的首选材料。但 Ti6Al4V 植入人体后会被体液腐蚀并释致出对人体

有毒副作用的金属离子，针对此问题，分析了医用植入材料 Ti6Al4V 在临床

应用中的腐蚀行为及其被腐蚀后对人体的影响，综述了该材料防腐技术的研

究进展，并对该材料表面改性研究提出了建议。
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0 引言

医用植入材料是指种植、埋藏、固定于宿主受损

或病变部位，起支持、修复或替代功能的特殊医用

材料 [1]。根据材料性质，医用植入材料主要有高分子

材料、陶瓷材料和金属材料 3 种 [2]。金属材料因在强

度、韧性、抗疲劳性能和加工工艺性等方面具有其他

材料不可替代的优良性能，在矫形外科、关节外科、

口腔种植和心血管疾病治疗等领域中得到了广泛的

应用 [3-5]，其在人体结构中的植入分布如图 1 所示 [6]。

Ti6Al4V（代号 TC4）是 1954 年由美国水城兵

工厂研制开发的 [7]，其化学成分包含 Ti、Al、V、Fe
等元素（见表 1），密度为 4.5 g/cm3，熔点为 1 660 ℃，

因具有良好的生物相容性、耐腐蚀性、可加工性和力

学性能等特点，成为当今人体硬组织替代物和修复物

的首选材料，也是技术最成熟、应用最广泛的医用金

属材料 [8-10]。然而，随着植入时间的增加，人体体液

对 Ti6Al4V 的腐蚀作用会造成其金属离子进入机体

组织并对宿主产生危害，最终导致植入体失效 [11-13]。

 
为提高植入材料 Ti6Al4V 在服役期间的安全性

和有效性，国内外学者围绕该材料的表面改性做了大

量的研究工作，并取得了一定进展 [14-16]。本文在分

析植入材料 Ti6Al4V 腐蚀行为的基础上，综述了近

图 1 人体结构中的植入体分布图

Fig. 1 Implants in body structure
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几年该材料防腐技术的研究进展，并就今后的表面改

性研究提出了建议。

1 Ti6Al4V 在人体中的腐蚀行为

1.1 Ti6Al4V 在人体中的腐蚀形式

人体体液的成分复杂，除水分和蛋白质外，存

在着大量的 O2、CO2、H+ 等无机物，以及脂肪酸、

脲酸等有机物，同时还含有腐蚀性很强的 Cl- 以及导

电能力很强的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+ 等离子 [17]。当

Ti6Al4V 与体液接触时，体液中的介质尤其是 Cl- 易

使其发生腐蚀 [18]，其腐蚀形式主要有：均匀腐蚀、

电偶腐蚀、点腐蚀、缝隙腐蚀、磨腐蚀、应力腐蚀开

裂和疲劳腐蚀，其中以点腐蚀、电偶腐蚀及应力腐蚀

开裂最常见 [19]。

1）点腐蚀。点腐蚀是 Ti6Al4V 表面局部腐蚀的

一种形式。在氯化物溶液环境下，Ti6Al4V 的自由腐

蚀电位处通常会发生点腐蚀。点腐蚀过程可以分为 3
个不同的阶段，即产生稳态凹坑和裸露面积阶段、形

成亚稳态凹坑和底层金属局部溶解阶段以及不断产

生新的稳态凹坑和亚稳态凹坑阶段，腐蚀面积逐渐扩

大 [20-21]。

2）电偶腐蚀。Ti6Al4V 中含有 Fe、Al、V 和 Ti
等金属元素，在人体体液环境下，其中化学活性很高

的金属易与其他合金元素、杂质元素形成腐蚀电流，

诱发电偶腐蚀 [19]。根据电极反应的原理，由表 1 中

各元素的电位可知，Ti6Al4V 中金属元素发生腐蚀的

顺序依次是：Al、Ti、V、和 Fe。

3）应力腐蚀开裂。在运动状态下，Ti6Al4V 受

到循环荷载和高应力的作用会出现疲劳裂纹，而体

液浸入到裂纹中，则会加快裂纹的扩展和植入体的损

坏，形成应力腐蚀开裂 [19]。因此，应力腐蚀开裂是

电化学与力学共同作用的结果。换而言之，电化学

腐蚀加上应力的作用导致裂纹形成，裂纹继续扩展，

直至断裂；应力越大，断裂时间越短。

1.2 Ti6Al4V 的腐蚀对人体的影响

Ti6Al4V 本身不会导致人体出现不良反应，但是

受到腐蚀的 Ti6Al4V 会向周围组织释放有毒害作用

的金属离子，如 Fe2+、Al3+、V2+ 等，一旦这些金属

离子在体内的含量超标，就会引发人体出现不良反

应，如中毒、过敏、癌变等 [12-13, 22-24]。

1）Fe 元素。Fe 元素是所有生物体的必需元素，

也是人类血红蛋白的重要组成部分，有助于将氧从肺

部携带到其他组织。但是，Ti6Al4V 释放的 Fe2+ 会提

高血液中的 Fe 含量，导致蛋白质、DNA、脂质和其

他细胞成分的损伤。如果治疗不及时，过量的 Fe 还

会损伤肝脏和心脏，引起休克、肝衰竭、昏迷凝血功

能障碍和长期器官损伤甚至死亡等 [25-26]。

2）Al 元素。人体体内的 Al 元素会引起骨软化、

贫血和神经紊乱等疾病，Al 元素的毒性与其在人体

体内的生物反应有关。Al 与无机 P 结合，会致使 P
元素缺失，诱发老年痴呆症等疾病。Al3+ 与亲和力高

的钙调蛋白结合，会导致钙调蛋白无法调控 Ca2+ 浓

度，造成 Ca2+ 浓度升高、细胞机能改变甚至坏死。

Al 元素的神经毒性是通过改变基因传递信号影响细

胞活性，引起神经元纤维异常蛋白质的合成，从而造

成神经元的病理改变 [18, 27]。

3）V 元素。V 元素在人体内易形成钒酸盐和钒

氧阳离子，它们进入细胞后会被还原，并与磷酸盐、

蛋白质和乳酸等配位体结合。适量的钒酸盐和钒氧阳

离子对生物体的机能起有益作用，但当其超量聚集于

人体体内，如累积于肝肾、骨、脾等器官时，将参与

磷酸盐的代谢，通过影响 K+、Na+、H+ 和 Ca2+ 等离

子的 ATP 酶发生作用从而引起癌变，其毒性可能超

过 Cr 元素和 Ni 元素 [28]。

4）Ti 元素。Ti6Al4V 中的 Ti 元素比较活泼，易

与人体环境中的 O 元素反应生成耐腐和生物相容性

较好的 TiO2 薄膜。但是，TiO2 薄膜较脆，与基体结

合不牢，易被破坏，且随着植入时间的增加，Ti 元

素进入人体的几率增加。研究显示，患者体内的钛合

金植入体功能良好时，患者血清中 Ti 离子的浓度增

加 3 倍；当植入体功能失效时，其 Ti 离子浓度则增

加 50 倍。当 Ti 离子释放到植入体周围组织时，会引

起这些组织发生变色 [29]。因此，过量 Ti 离子释放对

植入体表面上的骨附着和骨生长都有一定危害。 

表 1 Ti6Al4V 化学成分与电极电位

Table 1 The composition and electrode
potential of Ti6Al4V

成分

Al
V
Fe
O
C
N
H
Ti

质量分数 /%
5.5~6.8
3.5~4.5

0.3
0.2
0.1
0.05
0.015

Balance

电极电位 /V
-1.662（Al3+/ Al）
-1.175（V2+/V）

-0.447（Fe2+/Fe）

0
0
0
0

-1.630（Ti2+/Ti）

医用植入材料 Ti6Al4V 的腐蚀与防腐研究进展
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2 医用植入材料 Ti6Al4V 的防腐技术 
医用植入材料的表面性能和人体环境的性质是

影响植入材料耐腐性能的两大因素。人体的生理环境

是不可改变的，要提高植入材料的耐腐性能，只能

从提高材料自身的性能入手。目前，医用植入材料

Ti6Al4V 的防腐技术主要是表面改性，常用的表面改

性方法有表面涂覆、微弧氧化和离子注入等 [29-35]。

2.1 表面涂覆

表面涂覆即在材料表面制备涂层，该方法被认为

是目前医用金属植入材料表面改性的最佳方案之一。

该方法主要包括气相沉积、电化学沉积、等离子喷涂、

激光熔覆以及溶胶 - 凝胶法等。

1）气相沉积。气相沉积是利用气相中发生的物

理、化学过程，在基体表面形成涂层的一种表面改

性法，按照成膜机理，分为化学气相沉积（chemical 
vapor deposition，CVD）和物理气相沉积（physical 
vapor deposition，PVD）。

化学气相沉积是一种利用含有薄膜性质的单质

或化合物与其他气相物质发生化学反应，生成原子

态薄膜沉积于基底表面的气相沉积方法。这种方法

制备的膜层致密，质量稳定，而且薄膜与基体结合

牢固，沉积效率高。Wang J. Q. 等 [36] 利用热丝辅助

化 学 气 相 沉 积（hot-filament-assisted chemical vapor 
deposition，HFCVD）技术在 Ti6Al4V 表面制备了微

米金刚石涂层（microcrystalline diamond，MCD）和

纳米金刚石涂层（nanocrystalline diamond ，NCD），

研究了涂层的摩擦学、抗腐蚀性和生物相容性。研究

结果表明，NCD 的初始稳态电位最高、无源电位范

围最大，其次是 MCD 和 Ti6Al4V；NCD 和 MCD 的

摩擦系数分别为 0.20 和 0.10，均小于 Ti6Al4V 的摩

擦系数 0.28；另外，金刚石涂层具有无细胞毒性和良

好的生物相容性。也就是说，金刚石涂层的摩擦学、

抗腐蚀性和生物相容性均优于 Ti6Al4V，其中 NCD
的综合性能最优。 

物理气相沉积是指在真空条件下，利用物理方

法，使靶材蒸发或溅射，以原子、分子或离子状态

迁移并沉积在基体表面的方法，主要有真空蒸镀、

溅射、离子镀等工艺。B. Rahmati 等 [37] 采用物理气

相沉积法在 Ti6Al4V 表面制备 TaO2 涂层，与未涂

层的 Ti6Al4V 比较，涂层样品在 FBS 介质中的腐蚀

电流降低 96.22%，耐腐性能大大提高。V. M. C. A. 

Oliveira 等 [38] 通过等离子体辅助物理气相沉积法在

Ti6Al4V 表面沉积 TiN 和 TiAlN/TiAlCrN 涂层，利用

浸泡实验证明涂层试样具有较低的腐蚀电流密度和

较高的阻抗，其耐腐性能明显优于 Ti6Al4V 合金。

2） 电 化 学 沉 积。 电 化 学 沉 积（electrophoresis 
deposition，EPD），又名电沉积，是指在直流电场

作用下，带电胶体粒子移动至电极表面形成不溶解物

而沉积于工件表面的过程。H. Farnoush, C. T. Kwok
等 [39-40] 采用 EPD 法在 Ti6Al4V 表面沉积羟磷灰石

（hydroxyapatite，HA），与未涂层试样相比，涂层

试样的腐蚀电流减小，耐腐蚀性提高。H. Farnoush
还 研 究 了 TiO2 的 质 量 分 数 分 别 为 0, 10 % 和 20 %
的 HA-TiO2 梯度涂层试样的电化学行为，结果显

示，HA-TiO2 梯度涂层试样的耐腐性能优于 HA 涂

层试样和未涂层试样，其腐蚀电位为 -43 mV，仅为

Ti6Al4V 腐蚀电位的 13.14%。

3）等离子喷涂。等离子喷涂采用直流电驱动的

等离子电弧作为热源，将陶瓷、合金、金属等材料

加热到熔融或半熔融状态，并高速喷向经过预处理

的工件，在工件表面生成厚度为 0.05~0.10 mm 的涂

层。该方法制备的涂层与基体之间的结合强度不高，

涂层内部空隙较多，涂层的使用性能欠佳。R. Kumari
等 [41] 利用等离子喷涂技术在 Ti6Al4V 合金表面制备

了 HA/TiO2（w(TiO2)=50%）和 HA/ZrO2（w(ZrO2)=10%）

2 种涂层，并分别在 650 ℃和 750 ℃温度下对它们进

行热处理，研究其微观结构、腐蚀性能和生物活性。

研究结果显示，未经热处理的 2 种涂层的孔隙率为

17%~19%，经热处理后，其孔隙率降为 11%~12%，

而且点腐蚀电位增加，腐蚀速率降低；另外，涂层增

强了 Ca3(PO4)2 在 Ti6Al4V 表面的沉积效果和材料表

面的润湿性，但未经热处理的涂层表面的沉积效果和

润湿性均优于热处理涂层。

4）激光熔覆。激光熔覆采用不同的填料方式在

被涂覆基体表面上放置选择的涂层材料，经激光辐照

使之与基体表面薄层同时熔化，并快速凝固形成稀释

度极低并与基体材料成冶金结合的表面涂层，从而改

善基体材料表面的耐磨、耐蚀、耐热和抗氧化等性能。

Hu L. F. 等 [42] 采用激光熔覆法在 Ti6Al4V 表面制备

添加质量分数为 0~40% 的 TaC 的 Ni 基合金复合涂

层，研究涂层的微观结构和腐蚀行为。研究结果显示，

不含 TaC 涂层的表面钝化膜主要由 TiO2、Al2O3、

Cr2O3、CrO3、NiO、Ni2O3 和 SiO2 组 成； 加 入 TaC

2018 年 第 10 卷 第 3 期 VOL.10 No.3 May 2018
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后，钝化膜中出现 Ta2O5，且随着 TaC 含量的增加，

Ta2O5 的含量增加；当涂层 TaC 的质量分数由 0 增加

到 40% 时，其腐蚀电位由 -0.639 V 提高到 -0.348 V，

钝化电流密度由 1×10-5.4 A·cm-2 降低到 1×10-6.9

A· cm-2，即添加 TaC 能显著提高涂层的耐腐蚀性能。

5）溶胶 - 凝胶法。溶胶 - 凝胶法是利用含高化

学活性组分的化合物作前驱体，在液相下将这些原料

均匀混合，并进行水解、缩合反应，形成稳定的透明

溶胶体系，再经陈化和胶粒间的缓慢聚合，形成三维

空间网络结构的凝胶，最后经过干燥、烧结固化等操

作制备出致密材料的一种表面涂覆方法。该方法可以

控制表面涂层的微观结构、厚度和组成，确保涂层的

高纯度和均匀性 [43-44]；但是，涂层与基体结合不牢，

随着植入时间的延长，涂层易脱落且生物稳定性较差。

Fu T. 等 [45] 采用溶胶 - 凝胶法在 Ti6Al4V 表面制备了

Ta-TiO2 复合涂层，极化实验显示涂层试样具有更宽

的钝化区范围和更小的钝化电流密度，其耐蚀性明显

高于未涂层试样。洪海云等 [46] 在 Ti6Al4V 表面制备

Al2O3 涂层，对比研究涂层合金与裸露合金在质量分

数为 3.5% 的 NaCl 溶液中的电化学行为，结果显示，

Al2O3 涂层提高了 Ti6Al4V 的耐腐蚀性能。

2.2 微弧氧化

微弧氧化（microarc oxidation，MAO）又称微弧

放 电 氧 化（microarc discharge oxidation，MDO）、

等 离 子 体 电 解 氧 化（plasma electrolytic oxidation，

PEO），是一种通过电解液与相应电参数的组合，在

Al、Mg、Ti 及其合金表面依靠弧光放电产生的瞬时

高温高压作用，生长出以基体金属氧化物为主的陶瓷

膜层的表面涂覆方法。在微弧氧化过程中，化学氧化、

电化学氧化、等离子体氧化同时存在。微弧氧化工艺

简单，涂层的耐磨性和抗腐蚀性较高，而且可以通

过调节电解液的成分来调控涂层的物相成分。但是，

膜层中存在大量的微孔和裂纹，因此微弧氧化涂层的

长期抗腐蚀性相对较差。

M. R. G. Jazi 等 [47] 通 过 H2SO4/H3PO4 电 解 液 对

Ti6Al4V 进行阳极氧化，研究试样在质量分数为 0.9%
的 NaCl 溶液中的腐蚀行为时发现，Ti6Al4V 氧化后

的腐蚀电位升高、腐蚀电流密度减小，耐腐蚀性能提

高；但是，随着阳极电压升高，氧化膜的孔隙率增加，

腐蚀电流增大，耐腐蚀性能下降；另外，随着氧化电

流密度的增加和工艺频率的降低，涂层的厚度、涂层

表面的粗糙度与孔隙率均增加，而涂层的腐蚀电位

则呈现先升高后降低的变化趋势，即电流密度较

大时的涂层耐腐蚀性能反而下降 [48]。E. Matykina
等 [49] 采用等离子体电解氧化法在 Ti6Al4V 表面制备

Ca/P 涂层，模拟体液的浸泡试验表明，该涂层有效

地阻止了 Ti6Al4V 的腐蚀和金属离子的释放。

2.3 离子注入

离子注入是指在真空状态下，原子或者分子被电

离后高速撞击材料表面并进入材料内部，从而改变材

料表面成分，并改善表面的耐蚀性、耐磨性和生物相

容性等性能的一种表面改性方法。根据注入元素种

类，离子注入分为非金属离子注入、金属离子注入以

及多元离子注入。

Liu H. X. 等 [50] 采 用 等 离 子 体 浸 没 离 子 注 入

（plasma immersion ion implantation，PIII） 技 术 在

Ti6Al4V 表面注入 Ag+，研究发现，注入 Ag+ 和未

注入 Ag+ 的 Ti6Al4V 表面均出现点腐蚀，但是注入

Ag+ 试样的表面组织均匀、腐蚀坑少且小，其耐腐

蚀性能优于未处理的 Ti6Al4V。T . Sundararagan 等 [51]

发现 N+ 注入和电化学钝化后的 Ti6A14V 表面含有氧

化物与氮氧化物，其开路电位升高，电流密度减小，

耐腐蚀性能优于未处理试样。D. M. Gordin 等 [52] 将 N+

注入 Ti6A14V，发现 Ti6A14V 表面形成了 TiN 涂层，

而且表面硬度增加，摩擦系数下降，耐蚀性提高。

冷崇燕等 [53] 将 Ta 离子注入 Ti6A14V 表面，表面合

金层、单质 Ta 和氧化物共同形成了 Ti6A14V 表面抗

Hank’s 溶液的腐蚀阻挡层，提高了 Ti6A14V 的抗腐

蚀性能。

3 总结与展望

Ti6Al4V 因其具有良好的生物相容性、生物力学

性能和工艺性能等优点，已成为了临床植入体的首选

材料，但其服役期间释放的金属离子会对人体产生毒

副作用。尽管这些年国内外学者在 Ti6Al4V 表面防

腐方面做了大量的工作，但是其临床应用中的腐蚀等

问题仍未圆满解决。根据已有的研究基础，植入材料

Ti6Al4V 的防腐研究可从以下几方面入手：

1）实用、高效、绿色的表面改性技术。现有的

表面改性方法都存在一定的局限性，如微弧氧化的涂

层与及基体结合不牢且膜层质量差；离子注入的深度

有限；而金属元素的注入可能引起基体材料的电偶腐

蚀等。因此，克服现有技术的不足，探索新型表面改

性工艺，仍是医用植入材料临床应用方面的研究重点。
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2）多功能涂层。人体环境复杂，造成植入材料

被侵蚀、释放有毒物质乃至失效的原因较多，除了腐

蚀，还有磨损和细菌侵蚀等因素。因此，兼有耐腐、

耐磨、抗菌以及生物相容性好的多功能复合涂层将是

未来的发展趋势。

3）涂基结合强度。涂层与基体结合牢固是涂层

材料功能的正常发挥的前提。通常涂层与基体属于不

同性质的两种材料，其热膨胀系数等性能参数相差较

大，使得涂基间存在较大的界面应力，从而导致涂基

结合不牢和涂层脱落。影响涂层与植入体之间结合

强度的因素很多，如涂层材料、涂层结构、涂层制

备方法与制备参数以及植入体表面预处理等。因此，

开展涂层 - 基体结合强度的研究，对于防止涂层失

效意义重大。
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Abstract：Ti6Al4V alloy has become the prevailing material for medical implants owing to its good 
biocompatibility, comprehensive mechanical and process performance, but the corrosiveness of human body fluids could 
cause Ti6Al4V alloys to corrode and release metal ions that are toxic to the human body. Aimed at this issue, the effects 
of corrosion behavior of implanted material Ti6Al4V alloy on human body were analyzed in clinical applications, with 
the research progress on anti-corrosion reviewed, and some suggestions on the surface modification of the material 
being put forward.
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