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摘　要：Ti-6Al-4V合金是目前应用最广泛的骨植入物材料，尤其应用在人工关节、骨椎弓根螺钉等

植入物领域。然而，钛合金材料表面的耐磨性不足和生物惰性是种植体失效的重要因素。为了延长

钛合金种植体的使用寿命，引入表面改性来提高钛合金的性能是一种可行的解决方案。综述了钛合

金材料的特性及当前存在的问题，随后对其表面生物摩擦学性能和生物活性的研究现状进行了一系

列分析，并进一步综述了钛合金表面的改性手段。结果发现，通过对钛合金进行表面改性，同时提高

其表面的生物摩擦学性能和生物活性，在基础科学技术上仍存在一定的挑战。因此，后续研究工作

中应着重考虑钛合金表面多功能化处理设计探讨改性后的作用机理，这具有重要的理论意义和应用

价值。
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Progress in surface modification and biotribological properties of

medical titanium alloys

HAN Sheng，  WANG Yuan，  LIN Hualin，  YAN Jincan，  XUE Yuan，  WANG Chenchen

（School of Chemical and Environmental Engineering, Shanghai Institute of Technology,

Shanghai 201418, China）

Abstract：Ti-6Al-4V alloy is currently the most widely used bone implant material, especially in the fields of

artificial  joints,  pedicle  screws,  and  other  implants.  However,  the  poor  wear  resistance  and  biological

inertness  on  the  surface  of  titanium  alloy  materials  are  important  factors  for  implant  failure.  In  order  to

prolong the life  of  titanium alloy implants,  surface modification treatment is  a feasible method to improve

the  performance  of  titanium  alloy.  Firstly,  the  characteristics  and  current  problems  of  titanium  alloy

materials were reviewed, and then a series of analysis on the research status of their surface biotribological

properties and biological activity were conducted. Furthermore, the surface modification methods of titanium

alloys were systematically reviewed. The results have showed that there are still certain challenges in basic

science  and  technology  by  surface  modification  of  titanium  alloys,  while  improving  their  surface

biotribological  properties  and  biological  activity.  Therefore,  emphasis  should  be  placed  on  the  design  of

multifunctional treatment for titanium alloy surfaces to explore the mechanism of action after modification

in future research, which has important theoretical significance and application value.

Key words：Ti-6Al-4V alloy；surface modification；biotribology；bioactivity.

 

近年来，随着人口老龄化现象的日益加剧以及

人类高能创伤、肿瘤患者的不断增加，全国骨损伤

的病例每年约达 300万例。骨质疏松和关节疾病

等慢性疾病已经成为全世界的健康问题，利用人造

骨植入物可改善骨缺损和骨疾病，这在整形外科领

域一直是基础研究的重点和难点。

钛及钛合金材料因其优良的力学性能、较好的

生物相容性以及良好的耐生物腐蚀性，已经广泛应

用在骨科内固定系统、人工关节置换等人体硬组织

植入领域[1-3]。其中，Ti-6Al-4V合金具有优异的组

织稳定性、密度低、比强度高以及性价比高等优越

的特性，目前已经成为最受欢迎的骨植入物材料[4]。

然而，由于钛合金的强度较低、耐磨损性能较差，限

制了它在植入骨领域的应用。因此，提高其耐磨性

和力学性能，使用适当的表面改性技术不仅保持了

钛及其合金较低的模量、良好的疲劳强度、成形性

和可加工性等优良的体属性，而且提高了不同临床

应用所需的特定表面性能，从而延长植入体的寿命。 

1　医用钛及其合金材料发展
 

1.1    钛及其合金的特性

钛曾被认为是一种稀有金属，但如今它已成为

行业中最重要的金属之一。其在 1790年由格里高

尔（Gregor）在英格兰发现。作为过渡金属，钛元素

具有较高的熔点（1 668 ℃）。根据钛元素在转变温

度（882.5 ℃）前后的晶格结构不同，钛元素包括六

方晶格结构的 α-Ti（hcp）和体心立方结构的 β-
Ti（bcc）。通常，根据室温下显微结构不同，钛合金

可分为以下 3类：α-Ti合金、β-Ti合金和 (α+β)-Ti
合金[5-6]。其中，(α + β)-Ti合金在室温下可稳定存

在，且具有更高的强度等优越性能，目前被广泛用

作医疗植入物产品。 

1.2    医用钛合金作为骨科植入材料存在的问题

Ti-6Al-4V合金具有较好的生物相容性和耐体

液腐蚀性，且具有相对较小的密度（4.5 g/cm3）和较

高的比强度（244 Nm/kg）等杰出的力学性能。尽

管如此，Ti-6Al-4V合金仍然存在以下几方面的缺

陷[7-9]。

（1） Ti-6Al-4V合金最为明显的缺陷是耐磨性

较差。该类合金作为骨植入物材料植入体内后，由

于植入物界面发生相对运动，将会产生一定的摩擦

磨损现象。因摩擦磨损而产生的磨屑碎片中极有

可能包含一些金属离子，尤其是有害元素 V，这不

仅会引起体内周围骨组织发生溶解反应，其进入到

人体血液中还会对人体产生一定的毒副作用。除

此之外，植入物在体内的机械力学匹配性也是影响
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钛合金材料耐磨性的重要影响因素。当钛合金应

用于脊柱骨科手术或作为创伤修复材料时，钛合金

植入物直接与人体密质骨接触。相对于人体皮质

骨的弹性模量（～15 GPa），Ti-6Al-4V合金的弹性

模量（～110 GPa）为密质骨的 7～8倍，这会使得植

入物材料与骨之间易出现应力屏蔽效应等问题，从

而加剧材料表面的磨损。最终的结果是骨植入物

发生无菌性松动而失效。

（2） Ti-6Al-4V合金表面生物活性较低。由于

Ti-6Al-4V合金的显微组织结构与人体皮质骨结构

存在较大的差距，钛合金植入物材料表面无法诱导

新生骨的生成，从而导致钛合金植入物与骨组织界

面的化学键合力较差，即骨整合度较低。这也会加

速植入物的失效。

（3） 钛合金表面的耐体液腐蚀性能仍需进一步

提高。对于大多数金属材料植入物而言，由于植入

物长期置于体液中，受到体液腐蚀属于正常情况。

相比其它金属，研究表明，钛合金在生理环境中的

耐腐蚀性相对较好，这是因为 Ti-6Al-4V合金表面

极易形成一层稳定的且耐蚀性优越的二氧化钛氧

化膜。尽管如此，Ti-6Al-4V合金植入物材料植入

体内后，随时间延长，其表面的二氧化钛薄膜仍会

被人体生理环境中的氯离子、硫酸根离子等腐蚀性

的离子溶解，导致其耐腐蚀性能变差。

以上提到 Ti-6Al-4V合金的这些缺陷均会在

一定程度上引起植入物材料的植入失败，严重时还

需进行二次手术，给患者带来较大的创伤和精神负

担。因此，为避免因植入物失效给病人带来的经济

以及精神损失，对钛合金植入物材料的表面进行优

化改性，是改善其综合性能的有效解决方法。 

2　医用钛合金表面的生物摩擦学和生物
活性研究现状

目前，在骨科临床手术中，常见的钛合金植入

物主要应用于以下几种系统：人工关节替换材料、

创伤修复材料和脊柱骨科材料等[1,10]。针对于不同

的骨科疾病，钛合金植入物材料在人体内的作用位

置、使用要求及适应症存在一定的差异。而且，由

于钛合金植入物在体内的接触方式以及微环境各

不相同，其应用于不同部位并发生相对运动时，植

入物材料之间的接触表面将会产生不同程度的摩

擦磨损，进而影响植入物的使用寿命[11-13]。因此，为

改善不同应用体系中钛合金植入物界面的摩擦学

性能，需要充分了解钛合金植入物材料在骨科应用

领域的配副方式。 

2.1    医用钛合金植入物在体内的配副方式

首先，在人工关节置换领域，临床医学实验已

经证实钛合金是安全可靠且有效的植入物替换材

料。人体关节是人体运动的前提。一旦人体天然

关节发生磨损或病变且无法恢复正常时，这将会严

重影响患者的运动，进而降低生活品质。因此，为

了提高患者的生活质量，通常需要人工关节置换术。

人工关节置换主要包括髋关节置换、膝关节置换等

小关节置换。在髋关节置换中，使用较多的人工关

节头为钛合金材料（硬质材料），而关节臼多为其他

金属或陶瓷材料等（硬质材料）[3,9]。其中，人工膝关

节置换系统，主要接触界面为钛合金材料与陶瓷材

料等。因此，可以发现在人工置换系统中，人工关

节的配副方式主要是钛合金/硬质材料。

其次，在骨科应用领域，钛合金材料还通常用

于治疗因高能创伤或暴力外伤等引起的骨骼结构

连续性完全或部分断裂，即骨折疾病。目前，治疗

骨折最直接有效的方式是通过植入接骨板和螺钉

等创伤修复性的植入物材料来帮助骨骼复位愈合。

常用的接骨板和螺钉材料大多为钛合金材料，其在

体内直接与骨皮质层或松质层接触。这种配副方

式为钛合金材料/骨皮质层或松质层（硬质材料/软

质材料）[2,14-16]。

另外，钛合金植入物在整形外科领域脊柱椎弓

根内固定系统中还有着难以替代的位置[17]。脊柱

是人体的轴向骨骼，因其具有支撑躯干、保护内脏

器官和脊髓神经的功能，常被称为“人体的第二生

命线”。据统计，在中国患有脊柱疾病的老年人占

比在 97%左右，而且患病人群逐渐年轻化[18]。自上

世纪 50年代以来，全球脊柱骨科行业经历了巨大

的进步，临床治疗技术以及脊柱骨科材料也在不断

的发展。尽管中国的脊柱骨科行业起步较晚，但是

经过近 20年的努力，目前中国大部分地区均能成

功地进行脊柱临床手术。脊柱骨科手术中内固定

系统中用于制作人工椎体和内固定脊柱矫形器的

材料，通常为钛合金材料。这种植入物材料植入体

内，长期与人体骨接触。该种组织系统存在的配副

方式也体现为钛合金/皮质骨。

综合以上钛合金植入物材料在不同应用系统

的配副方式，可以发现，主要可分为 2种配副模式：

钛合金/硬质材料和钛合金/皮质骨。 

2.2    钛合金的摩擦配副材料对摩擦学行为的影响

研究

医用钛合金作为骨植入物使用时，钛合金的摩

擦学性能对植入物的寿命有着很大的影响。研究
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表明，钛合金的摩擦配副材料不同，其在体内发生

的摩擦学行为也存在差异 [19]。Molinari等 [20] 和

Straffelini等[21] 同样研究了钛合金与不同配副对磨

时的磨损行为。结果发现，在低载荷下，Ti-6Al-4V

与 AISI M2对磨时的磨损率高于 Ti-6Al-4V/Ti-

6Al-4V，这也归因于摩擦配副材料的不同。因此，

为了研究钛合金植入物的摩擦学特性，需要根据钛

合金植入物在体内的配副方式，确定钛合金的摩擦

配副材料。

钛合金植入物在体内包括钛合金/硬质材料和

钛合金/骨骼材料 2种对磨方式。目前已有大量的

研究着重于评价钛合金材料与硬质材料对磨时的

摩擦学性能，其摩擦端面材料大多为一些金属或硬

质无机材料等。例如，Sahasrabudhe等 [22] 将氧化

铝球作为配副材料，并通过与 Ti-6Al-4V对磨研究

其摩擦学性能。Xu等[23] 将 Si3N4 陶瓷球作为医用

钛合金材料的摩擦对副材料，并评价了其生物摩擦

学性能。此外，在钛合金/骨骼材料配副体系中，由

于生物体的皮质骨组织与金属或其他硬组织材料

完全不同，因此有必要考察皮质骨和钛合金间的摩

擦学特性。

目前，为了有效提高钛合金种植体在不同应用

领域的耐磨性，对钛合金进行表面改性是一种可行

的解决方案。理想的植入材料应具有良好的生物

活性，并能够诱导周围骨组织的再生[24]。

然而，钛合金材料的表面具有生物惰性，其作

为骨植入物的骨整合是极其不足的，甚至还会加速

植入物的无菌松动，最终植入失败。因此，根据植

入物与周围骨组织的骨整合机制，通过表面改性手

段来提高钛合金的表面生物活性是克服以上问题

的有效方法[25-29]。下面详细论述了钛合金的制备方

法和研究现状。 

3　医用钛合金表面改性研究现状

表面改性是一种在不改变原材料优良性能的

前提下，提高材料表面综合性能的处理方法。在生

物医学领域，为了满足医用钛合金在临床医学上的

要求，表面改性技术可以用来提高钛合金表面的耐

磨性、体液耐腐蚀性和生物活性，成为近年来医用

钛合金研究的热点[26,30-32]。目前，钛合金的表面处

理方法根据处理效果的不同可分为以下 2种技术

手段：表面织构设计和表面涂层设计。而且，伴随

着改性技术的不断涌现，钛合金表面改性的研究趋

势也朝着加工工艺简单可操作、成本较低以及多种

技术手段复合处理的方向发展。 

3.1    表面织构化改性的方法

表面织构化改性是指通过外部的处理方法在

材料的表面加工出图案化的结构，从而达到优化材

料表面性能的作用。常见的织构化图案有沟槽形、

圆凹坑形、堆叠圆环形以及网格形凹痕等[25,33-34]。

目前，表面织构图案化设计的加工方法主要包

括：电火花加工、聚焦离子束加工[35-37]、化学刻蚀、

表面喷砂/抛丸/磨料喷射技术和激光加工技术 [8]

等。在这些加工手段中，由于处理方法均存在一些

缺陷，激光织构化因其加工技术工艺简单可行、环

境友好、精准可控以及无生物毒性，目前已经成为

了市场上最具有竞争力的一种技术，同时也引起了

许多研究人员的关注[38-39]。激光加工技术实际上是

通过直接吸收激光能量来去除材料的过程，也称作

激光烧蚀。根据激光能量与材料的相互作用，激光

烧蚀可分为：热解和光解。在热解过程中，激光能

量被基体材料吸收后转化为热量，导致表面温度升

高，使得材料从表面熔化蒸发。而光解过程主要是

吸收的光子能量能够引起化学反应，从而克服了分

子的化学结合能。这也称为“冷消融”[40-41]。目前，

激光织构化加工技术在生物医学领域有较好的应

用前景[25]。 

3.2    激光织构化对改善钛合金生物活性的研究

已有研究表明，采用表面织构化设计在钛合金

表面制备微结构，可以用来提高钛合金种植体的骨

整合能力[42]。其中，通过激光织构法构建微结构是

一种简单无毒有效的方法，也受到了许多科研人员

的青睐。Liu等[43] 通过飞秒激光（2.55 J/cm2）照射

已浸泡在羟基磷灰石溶液中的钛合金，并在其表面

加工了微结构。实验结果证明，带有激光诱导微图

案的钛合金表面的生物活性得到了明显的改善。

Alexandre等 [44] 也采用飞秒激光技术在钛合金表

面加工出了具有良好生物活性的柱状图案和激光

诱导周期图案。

通过激光织构改善钛合金表面生物活性的作

用机理可归纳为以下几个方面[45-46]：①表面织构可

以提高材料表面的润湿性能以及改变表面的粗糙

度、晶粒大小等，这些均会改善钛合金表面的细胞

行为；②表面微结构的存在对钛合金表面类羟基磷

灰石的形成有一定的诱导效应，从而进一步促进细

胞的增值和分化；③织构后钛合金表面活性涂层（

如金红石、锐钛矿）的形成改善了钛合金表面的生

物活性。以上的研究结果均表明，通过激光加工技

术对人体植入物表面进行优化，具有重大的研究

意义。
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综合以上对钛合金表面织构化改性的研究现

状以及作用机理分析，可以发现，通过激光加工手

段在钛合金表面织构微沟槽图案，可同时用来提高

材料表面的生物活性以及生物摩擦学特性。 

3.3    表面涂层的构建方法以及分类

除了表面织构化改性方法之外，为了提高钛合

金表面的性能，表面涂层技术在钛合金表面处理领

域也是一种非常重要的加工手段[47-49]。根据急需改

进的性能，可以在钛合金表面制备满足不同需求的

涂层，如抗磨涂层、生物活性涂层、抗腐蚀涂层和

抗冲蚀磨损涂层等。

目前，用于构建涂层的表面处理方法有许多，

常用的方法主要包括微弧氧化法[36]、等离子喷涂法、

电化学沉积法、化学气相沉积（ chemical  vapor

deposition, CVD）、物理气相沉积（physical vapor

deposition, PVD）、溶胶-凝胶法 [50] 和化学组装法

等。上述提到的涂层构建方法均存在明显的缺点。

溶胶-凝胶法是采用具有高活性的化合物作为前驱

体，在相应的溶剂中搅拌至混合均匀，形成稳定的

溶胶体系。随后，采用浸涂、旋涂和喷涂的方法将

溶胶溶液涂覆在清洁的基体表面，最后将样品干燥

烧结，形成稳定的涂层。溶胶-凝胶法具有以下优点：

①该方法制备的涂层材料可以获得分子水平上的

均匀；②该方法可用于制备均匀的混合涂层；③与

固相反应相比，该反应条件温和，易于进行。对于

载荷要求不高的环境，可优先考虑该种方法。

为了延长钛合金植入物在人体内的寿命，选择

能够同时满足耐磨性和生物活性的涂层是目前亟

需解决的问题。通过调研文献发现，依照涂层特性

的不同，可将耐磨性涂层分为 3类：高硬度抗磨涂

层[51]、耐磨复合涂层[52] 和自润滑耐磨涂层[49,53]。在

3种耐磨涂层中，由于自润滑涂层承载能力高、耐

磨性好、润滑性能优异以及相对稳定等优点，近年

来吸引了许多科研工作者的关注。

生物活性涂层可根据其物化性能分为无机活

性涂层、有机活性涂层和有机-无机复合涂层。无

机活性涂层是在单一磷灰石涂层的基础上发展起

来的。研究表明，由于磷灰石是人皮质骨的主要组

成成分，在钛合金表面构建磷灰石涂层具有良好的

生物应用前景。Khun等 [54] 通过大气等离子喷涂

将羟基磷灰石涂层沉积在 Ti-6Al-4V衬底上，并探

究了涂层的力学性能、构成和生物摩擦学性能。尽

管该类涂层生物活性优异，但是由于该涂层与基底

材料的结合力较差，且羟基磷灰石涂层在模拟体液

中也极易发生降解，因此这在一定程度上影响了该

类涂层在生物医学领域的应用。除此之外，许多研

究人员还开发了其它无机活性涂层。例如，Asgar

等[55] 采用电泳沉积法在钛合金基底表面构建了氧

化石墨烯涂层。第二类为有机活性生物涂层。有

机活性涂层是指将具有生物活性的有机物分子通

过组装接枝的方式修饰在基底材料表面，用于改善

材料表面的生物活性。然而，这种有机活性涂层仍

存在力学强度较差、耐磨性差以及易破碎等缺陷[56]，

因此，为弥补其不足，研究人员提出了有机-无机复

合涂层的概念。Molaei等[57] 采用电泳沉积法在钛

材料表面涂覆壳聚糖/埃洛石纳米管涂层，结果发

现该复合涂层可通过诱导磷灰石的形成来促进骨

细胞的分化。

综合以上对耐磨性涂层和生物活性涂层的分

类研究，为提高医用钛合金在生理环境中不同位置

下的耐磨性和生物活性，在钛合金表面构建生物相

容性较好且力学性能匹配的耐磨涂层材料是一种

有效的解决思路。下面对国内外钛合金表面的涂

层构建及其在不同摩擦体系下的摩擦学性能影响

进行了综述。 

3.4    表面复合改性对改善钛合金性能的研究

目前，通过结合表面涂层改性技术和表面织构

化的优势来改善材料表面的性能，是一种高效可行

的表面处理手段 [7]。这种双重处理的方法主要包

括 2种：一种是“表面织构化+表面涂层”，另一种是

“表面涂层+表面织构化”[58-63]。研究表明，在 2种

双重处理方法中，“表面涂层+表面织构化”方法已

经被认为可以充分发挥表面涂层的积极作用以及

表面织构化图案的优势。而且，该种表面涂层与表

面纹理化的结合可以在改善基底表面的性能上达

到“1+1＞2”的效果。

迄今为止，多项研究表明，材料表面织构化后

沉积润滑涂层可以有效地改善金属基体的摩擦学

行为。这种双重处理改性的方法对于改善基底表

面的生物活性也有着积极的作用。前面已经提到，

表面的织构化结构能够稳定骨-种植体界面，增加界

面的结合强度，减少关节融合过程中的微运动，还

可携带药物或生物材料颗粒等，从而促进骨整合。

将生物活性涂层沉积在具有微结构的种植体表面，

这对植入物在体内的骨整合有更加明显的促进作

用。Meng等[64] 首先通过激光技术在 Ti-6Al-4V上

加工了微孔阵列，经过反复试验条件筛选，在最佳

激光参数下获得了合适的微孔图案，并在此基础上

通过电泳沉积技术涂覆了羟基磷灰石涂层，发现骨

整合能力显著增强。这是因为纹理化的 Ti-6Al-4V
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表面便于捕获纳米羟基磷灰石粒子并将其在沉积

在表面，从而提高了材料表面的生物活性和承载能

力。Kurella等[65] 在 Ti-6Al-4V表面进行了图案化

处理和氧化锆 (ZrO2)涂层设计，增大 ZrO2 涂层在

基底表面的比表面积，实现材料表面化学和物理之

间的转化。而且还有利于与不同尺度的蛋白质、细

胞和组织进行有效接触，进而提高其在生物环境中

的化学和机械性能。以上多项研究结果表明，表面

复合改性技术可以更加高效地改善钛合金表面的

性能[66]。 

4　结　语

目前，许多研究集中在钛合金与硬质材料摩擦

体系下钛合金表面的改性处理。而在该体系下的

表面改性研究工作中仍然存在一些急需改进的问

题：①钛合金表面经过改性处理后，其表面的生物

活性与耐磨性无法同时兼顾；②经织构化改性的图

案参数争议较大；③经涂层改性后的涂层面临不稳

定、界面结合力较差等问题。此外，有关钛合金/皮

质骨摩擦体系下钛合金表面改性的研究工作几乎

未见报道。这一工作面临的难点主要是由于皮质

骨具有各向异性的特点，钛合金与皮质骨摩擦配副

体系的摩擦磨损机制不明确，导致该体系中钛合金

表面的改性研究没有得到指导性进展。期望在未

来可以对材料表面进行其它微结构的设计，如仿鲨

鱼皮结构等，以提高其表面性能，研究其在生物医

用材料领域的应用。以及可以通过在表面设计微

结构或表面复合处理方式，进一步实现钛合金表面

耐磨性以及生物活性的提高。
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