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Показана возможность получения самоорганизованных нанопористых/нанотрубчатых оксидных пленок
при электрохимическом анодировании пористых порошковых материалов из губчатого титана. Методами
сканирующей электронной и зондовой микроскопий установлено, что при анодировании в электролите
10%Н2SO4 + 0.15%HF на поверхности микрочастиц спеченного порошка губчатого титана формируется
рентгеноаморфная пленка TiO2 толщиной порядка 250−350 nm, характеризующаяся присутствием регулярно
расположенных пор/трубок с эффективным диаметром от 30 до 70 nm. Полученные результаты подтверждают
перспективность применения такого способа модификации поверхности спеченных порошков губчатого
титана при изготовлении биоактивных имплантатов.
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Введение

В настоящее время наибольшее распространение для
изготовления имплантатов получили Ti и ряд его спла-
вов, прежде всего из-за высокой биосовместимости,
малого коэффициента линейного расширения, а также
нетоксичности [1]. Компактные титановые имплантаты
успешно применяются в ортопедии и травматологии,
однако они плохо подходят для замещения утраченной
костной ткани в виду нестабильной фиксации и слабой
остеоинтеграции. Решение этих проблем достигается
путем изготовления имплантатов из пористого титана,
которые по своей структуре и физико-механическим
свойствам близки к костной ткани [2,3]. Пористые по-
рошковые материалы, получаемые методами обработки
давлением и спеканием порошков губчатого Ti, об-
ладают комплексом уникальных физико-химических и
биохимических свойств, среди которых бактерицидный
эффект, ускоренная остеоинтеграция с костной тканью
и другие [4,5]. Такие особенности спеченных порошков
губчатого титана определяются, прежде всего, структу-
рой поверхности частиц порошка [5,6].
Улучшение приживаемости титановых имплантатов,

как правило, достигается модификацией их поверхности.
Перспективным для обработки поверхности имплантата
является электрохимическое анодирование, формирую-
щее на поверхности титана биоактивный нанотрубчатый
слой диоксида титана [7–10].
Особенностям роста анодных оксидных пленок (АОП)

во фторсодержащих электролитах на поверхности ком-
пактного титана посвящен целый ряд обзоров [7,11–14].
Известно, что при анодировании титана во фторсодер-
жащих электролитах формируются самоорганизованные

нанотрубчатые оксидные пленки с диаметром трубок
и толщиной, задаваемыми условиями процесса. Причем
формирование АОП может быть осуществлено на образ-
цах произвольной формы. К настоящему моменту был
выполнен ряд исследований, выявивших положительное
воздействие нанотрубчатого TiO2 как на рост клеток,
так и на скорость образования гидроксиапатита [7,9,10].
Формирование в результате анодирования нанотрубча-
того слоя TiO2 приводит к увеличению удельной по-
верхности имплантата, улучшает коррозионную стой-
кость, способствует гидрофильности и, таким образом,
значительно улучшает биосовместимость по сравнению
с немодифицированными поверхностями [15].
Известен ряд работ, посвященных формированию био-

активных оксидных покрытий на поверхности так на-
зываемых пористых титановых матриц (porous titanium
scaffold), полученных различными методами [2,3]. С этой
целью применялось как плазменно-электролитическое
оксидирование (ПЭО) [16,17], так и электрохимиче-
ское анодирование [10]. Использование ПЭО позволяет
получить неоднородный микропористый слой TiO2 c
хорошей адгезией к титановой подложке, усиливаю-
щий остеоинтеграцию клеток [16]. В [10] показано,
что анодирование пористого титана в водном растворе
2M H3PO4 + 0.15MHF создает слой нанотрубок TiO2

диаметром порядка 100 nm, улучшающий биосовмести-
мость металла.
Известны также работы, посвященные формированию

биоактивных алмазоподобных покрытий пористых по-
рошковых имплантатов из губчатого титана для замеще-
ния костной ткани [18]. Показано, что после нанесения
такой пленки имплантат лучше и быстрее интегрирует
с костной тканью. По мнению авторов, еще одним
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преимуществом такой пленки является ее долговечность
в отличие от покрытия из гидроксиапатита, которое со
временем растворяется в организме. Учитывая слож-
ность предлагаемой в [18] технологии модификации
поверхности, разработка более простых методов нане-
сения биоактивных покрытий на пористые порошко-
вые материалы (ППМ) из губчатого титана, например
электрохимического анодирования, является актуальной
проблемой. Анализ литературы показал, что сведения
о получении самоорганизованных нанотрубчатых или
нанопористых оксидных слоев на поверхности образцов
из спеченного порошка губчатого Ti при анодировании
отсутствуют.
Настоящая работа посвящена получению и исследова-

нию наноструктурированных анодных оксидных пленок
на спеченных порошках губчатого титана.

Объекты и методы исследования

Объектами исследования являлись ППМ из губча-
того порошка технически чистого титана марки ТПП
фракции 0.63−1.00mm. Удельная поверхность образцов
составляла 1350 cm2/g. Образцы изготовлены одноосным
прессованием порошка губчатого титана стальным пу-
ансоном в металлической пресс-форме при давлениях
100−120MPa в форме дисков диаметром 20−30mm
и толщиной 3mm. Спекание дисков проводилось в
вакууме при температуре 1090◦C в течение 70min [5,19].
Предварительно образцы очищались в ацетоне и эти-

ловом спирте в ультразвуковой ванне, промывались в
дистиллированной воде и сушились на воздухе при
комнатной температуре. Анодирование проводилось в
трехэлектродной электрохимической ячейке с тантало-
вым катодом и платиновым противоэлектродом в водном
фторсодержащем электролите 10%Н2SO4 + 0.15%HF
как в вольтстатическом (ВСР) – при постоянном на-
пряжении, так и гальваностатическом режимах (ГСР) —
при постоянной плотности тока. Кинетические зависи-
мости роста оксида j a(t) для вольтстатического и Ua(t)
для гальваностатического режимов регистрировались
электронным самописцем ЭРБИЙ-7115, сопряженным с
компьютером. Подробно методика анодирования описа-
на в работах [20,21].
Морфология поверхности образцов изучалась метода-

ми атомно-силовой микроскопии (АСМ) и сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) с помощью скани-
рующего зондового микроскопа

”
Солвер некст“ (ЗАО

”
НТ-МДТ“, Россия) и высокоразрешающего сканирую-
щего электронного микроскопа

”
Mira“ фирмы

”
Tescan“

соответственно. Для АСМ исследований образцов ППМ
из губчатого титана использовалась специально разра-
ботанная для порошковых материалов методика [20].
Размер области сканирования изменялся в диапазоне
от 4 до 25µm2 с учетом неоднородного рельефа поверх-
ности образцов. Атомная структура образцов до и после
анодирования анализировалась методом рентгенострук-
турного анализа на автоматическом дифрактометре ARL

X’TRA с использованием СuKα-излучения в диапазоне
углов 2θ = (15−90)◦ с шагом 0.05◦ .
Смачиваемость образцов изучалась методом лежащей

капли, основанном на измерении краевого угла смачи-
вания поверхности образцов. Для оценки коррозионной
стойкости образцов был использован метод контроля по-
тенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) в физиологическом
растворе Рингер−Локка, моделирующем плазму крови.
Время выдержки образцов в растворе составляло от
одного до 6 h.

Результаты и их обсуждение

Анодирование ППМ из губчатого порошка титана во
фторсодержащем водном электролите осуществлялось
впервые, поэтому экспериментальный поиск оптималь-
ных условий анодирования, приводящих к формиро-
ванию на поверхности образцов наноструктурирован-
ной оксидной пленки, проводился путем варьирования
условий процесса (напряжения и плотности тока) с
последующим анализом зависимостей Ua(t) и j a(t).
Вначале условия анодирования выбирались на основе
имеющихся литературных данных для анодирования
компактного титана [11,12]. Согласно [11,12], для полу-
чения нанотрубчатых анодных оксидных пленок (АОП)
в водном растворе 10% H2SO4 с добавкой 0.15% HF оп-
тимально использование вольтстатического режима при
напряжении Ua = 20V, комнатной температуре элек-
тролита T = (20−25)◦C и продолжительности процесса
от 30min до 2 h. Следует отметить, что обычно началь-
ный этап вольтстатического анодирования компактного
титана в водных фторсодержащих электролитах осу-
ществляется путем линейного увеличения напряжения
до заданного значения со скоростями не более 1V/s [22].
Однако анодирование исследуемых образцов в ВСР

при Ua = 20V привело к появлению на регистрируемых
зависимостях j a(t) скачков тока, которые по всей ви-
димости были обусловлены пробоем барьерного слоя
формируемой на поверхности микрочастиц губчатого
титана АОП. По этой причине в дальнейшем анодиро-
вание проводилось при значениях напряжения, равных
10 и 15V, с реализацией начальной стадии вольтстати-
ческого режима плавным увеличением напряжения до
заданного значения со скоростью 100mV/s. Оказалось,
что анодирование при Ua = 15V описывается зависимо-
стью j a(t), характерной для роста самоорганизованных
нанопористых или нанотрубчатых АОП на компактном
титане и образцах из спеченных порошков алюминида
титана [22,23]. При этом на кривой j a(t) последова-
тельно выделяются участки, характеризующие различ-
ные стадии формирования самоорганизованных анодно-
оксидных пленок (рис. 1, кривая 1): участок спада тока,
соответствующий образованию барьерного слоя АОП;
участок замедления спада тока, свидетельствующий о
начале зарождения пор из-за локального растворения
барьерного слоя; участок постоянного тока, характер-
ный для стадии стационарного роста пор/трубок. Ана-
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Рис. 1. Кривые j a(t) (1) и Ua(t) (2), полученные
при анодировании образцов губчатого Ti в электролите
10% Н2SO4 + 0.15% HF (ta = 60min, T = 293K) с использо-
ванием вольтстатического режима (ВСР) при Ua = 15V (1) и
гальваностатического режима (ГСР) при j a = 0.15mA/cm2 (2).
Показаны начальные участки.

логичный ход зависимости j a(t) наблюдался и при
анодировании образцов при Ua = 10V.
Дальнейшие исследования процесса формирования

АОП на образцах губчатого титана проводили в ГСР
при различных значениях плотности тока в диапазоне
j a = (0.1−0.3)mA/cm2 вблизи значения стационарной
плотности тока (рис. 1, кривая 1), регистрируемой
в ВСР. Наиболее характерный для формирования само-
организованного наноструктурированного анодного ок-
сида вид имела кривая Ua(t), полученная при зна-
чении j a = 0.15mA/cm2 (рис. 1, кривая 2). Следует
отметить, что оптимальное время анодирования при
j a = 0.15mA/cm2 составляет 60min, поскольку дальней-
шее продолжение процесса приводит к резкому возрас-
танию температуры раствора.
Таким образом, установлено, что процесс анодирова-

ния (в течение 60min и комнатной температуре элек-
тролита) образцов губчатого титана во фторсодержащем
водном электролите 10% Н2SO4 + 0.15% HF как в ВСР
при значении Ua = 10 и 15V, так и в ГСР с плот-
ностью тока j a = 0.15mA/cm2 характеризуется зависи-
мостями j a(t) и Ua(t), типичными для формирования
АОП пористого/трубчатого типа. Необходимо отметить,
что реализация вольтстатического режима с плавным
подъемом напряжения до заданного значения на на-
чальном этапе анодирования характеризуется хорошей
воспроизводимостью вида кинетических зависимостей
роста для различных образцов.
На следующем этапе было проведено микроскопиче-

ское исследование морфологии поверхности образцов
ППМ губчатого титана до и после анодирования. Ис-
следование поверхности образцов ППМ из губчатого
порошка Ti методом СЭМ (рис. 2, a) показало, что мик-
рочастицы имеют достаточно развитую морфоструктуру,
характерную для титановой губки [5,6,24]. В работе [5]
показано, что обычно частицы спеченного порошка по-
крыты достаточно однородной оксидной пленкой толщи-
ной δ ≈ 80−100 nm. Как следует из АСМ изображений
(рис. 2, b, c), на поверхности образцов наблюдаются

участки с различным характером рельефа. Кроме того,
отмечается присутствие выступающих округлых частиц
с линейными размерами в диапазоне от 20 до 200 nm.
Из СЭМ изображений образцов, анодированных в

10% H2SO4 + 0.15% HF при Ua = 15V в течение 1 h
(рис. 3), видно, что на поверхности наблюдается регу-
лярно пористый рельеф, свидетельствующий о формиро-
вании самоорганизованной АОП с открытыми порами со
средним эффективным диаметром 〈dp〉 = (50± 10) nm
(рис. 3, e).
Необходимо отметить, что для описания строения

самоорганизованных АОП, в которых присутствуют ре-
гулярно расположенные поры/трубки наноразмерного
диаметра, целесообразно использовать понятие мезо-
скопической структуры (или мезоструктуры), характе-
ризующей взаимное расположение ячеек/пор/трубок на
поверхности оксида [24]. Тогда в соответствии со сте-
пенью упорядоченности пористого/трубчатого массива
оксиды можно разделить на оксиды с

”
аморфным“,

”
по-

ликристаллическим“ и
”
монокристаллическим“ типом

мезоструктуры [25]. В соответствии с вышесказанным
пористый массив АОП, сформированный анодированием
ППМ из губчатого титана, характеризуется неупорядо-
ченным расположением пор, т.е. аморфной мезоскопиче-
ской структурой.
На отдельных участках поверх пористого массива

(рис. 3, a, c) присутствуют фрагменты дополнительного

”
дефектного“ слоя толщиной от 50 до 100 nm. По всей
видимости, они представляют собой остатки первичной
оксидной пленки, покрывающей, как правило, всю по-
верхность микрочастиц губчатого титана [5]. Для полно-
го удаления фрагментов дефектного слоя, характеризу-
ющихся слабой адгезией к основному пористому масси-
ву [20], рекомендуется, согласно [7], провести обработку
анодированного образца в ультразвуковой ванне.
Как видно из СЭМ изображений, приведенных на

рис. 3, b, d, e, после анодирования в оптимальных услови-
ях гальваностатического режима на поверхности частиц
губчатого титана также формируется самоорганизован-
ная анодно-оксидная пленка пористого типа. Присут-
ствие фрагментов дополнительного слоя в этом случае
наблюдается лишь на отдельных участках поверхности
анодированных образцов. Необходимо отметить, что
АОП, полученные в условиях ГСР анодирования, харак-
теризуются несколько большей локальной неоднородно-
стью размеров пор (рис. 3, f ), чем пленки, сформиро-
ванные вольтстатическим анодированием (рис. 3, e). Так,
обнаруживаются участки с линейными размерами от 0.5
до 1µm, характеризуемые различающимися диаметрами
пор в диапазоне от 40 до 110 nm. Таким образом,
изучение поверхности анодированных образцов ППМ из
губчатого титана методом СЭМ свидетельствует о фор-
мировании АОП с регулярно пористой, а не трубчатой
мезоструктурой, которая характерна для анодирования
компактного титана [7,11,12].
Параллельно для изучения строения поверхности ано-

дированных образцов был применен метод АСМ. Как
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Рис. 2. СЭМ (a) и АСМ изображения (b, c) поверхности образцов ППМ из губчатого Ti до анодирования. На вставке части a —
фотография образцов.

правило, для сканирования поверхности выбирались
достаточно однородные участки. Вид АСМ изображений
(рис. 4) также показал, что на микронеоднородной
поверхности образцов после анодирования наблюдается
появление наноструктурированного рельефа. Однако, на-
ряду с участками, характеризуемыми наличием регуляр-
но расположенных пор (рис. 4, a), выявлены и области,
имеющие трубчатое строение (рис. 4, b).
Принято считать [7,11–14], что причиной формиро-

вания при анодировании самоорганизованных оксидных
пленок (как с пористой, так и с трубчатой мезострукту-
рой) является синергия процессов роста и растворения
оксидной пленки, реализующаяся под действием элек-
трического поля. Согласно [7,13,14], преобразование пор
в нанотрубки при анодировании титана во фторсодер-
жащих электролитах происходит из-за внедрения ионов
фтора в тело оксидной пленки во время роста АОП.
Однако на основе выявленного факта присутствия обла-

стей АОП как с пористой, так и с трубчатой мезострук-
турой, можно предположить, что на формирование са-
моорганизованных АОП влияет также и неоднородность
рельефа анодируемой поверхности, в данном случае —
частиц порошка губчатого титана. Этот факт оказывает
влияние на соотношение процессов роста и растворе-
ния (под действием F-ионов) формирующейся оксидной
пленки на различных участках пористого образца, что
и может явиться причиной появления областей как с
нанотрубчатой, так и с нанопористой структурой оксида.
Анализ АСМ изображений (рис. 4, a, b) дает для всех
исследованных пленок близкие эффективные диаметры
регулярных пор (рис. 4, a) и трубок (рис. 4, b), равные
〈dp〉 = (50± 15) nm. Данные значения укладываются в
интервал значений 〈dp〉, полученных при компьютерной
обработке СЭМ изображений (рис. 3, e, f ). Из АСМ
изображений, полученных при сканировании областей
с неоднородным рельефом, была выполнена оценка
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Рис. 3. СЭМ изображения поверхности образцов ППМ из губчатого Ti после анодирования в 10% Н2SO4 + 0.15% HF при
T = Troom в течение 60min: a, c, e — ВСР при Ua = 15V; b, d, f — ГСР при j a = 0.15mA/cm2.
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Рис. 4. АСМ изображения различных участков (a, b) поверхности образцов ППМ из губчатого Ti после гальваностатического
анодирования в 10% Н2SO4 + 0.15% HF при j a = 0.15mA/cm2, T = Troom , ta = 60min.

толщины формируемого пористого/трубчатого оксидно-
го слоя. Ее значение находится в диапазоне от 250
до 350 nm, что соответствует приводимым в литературе
данным о толщине АОП, полученных анодированием
титановой фольги в аналогичных условиях [7,11–14].
Рентгенографирование показало, что на дифракто-

граммах анодированных образцов ППМ губчатого ти-
тана присутствуют лишь брэгговские пики титановой
подложки, дополнительных дифракционных максимумов
не выявляется [20]. Данный факт позволяет предполо-
жить, что сформированные оксидные пленки являются
рентгеноаморфными.
Таким образом, анодирование исследованных

образцов спеченных порошков губчатого титана в
10% Н2SO4 + 0.15% HF в течение 60min и комнатной
температуре электролита как в гальваностатическом
режиме при j a = 0.15mA/cm2, так и вольтстатическом
режиме при Ua = 15V приводит к формированию на их
поверхности рентгеноаморфных самоорганизованных
оксидных пленок со средним эффективным диаметром
пор/трубок в диапазоне от 30 до 70 nm, толщиной
от 250 до 350 nm.
Известно [1], что смачиваемость и топография поверх-

ности имплантата имеют первостепенное значение для
оптимизации адгезии, распространения и разрастания
клеток биологической ткани, а следовательно, напрямую
характеризуют уровень биосовместимости. Гидрофиль-
ная поверхность имплантата является более предпо-
чтительной по сравнению с гидрофобной, поскольку
именно смачиваемость влияет на способность поверх-
ности взаимодействовать с биологическими жидкостями,
клеточными элементами, что имеет особенное значение
на ранних этапах остеоинтеграции. Соответственно чем
меньше краевой угол смачивания, тем выше абсорбци-
онные свойства имплантируемого материала. Изучение
смачивания образцов ППМ из губчатого порошка титана
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Рис. 5. Зависимости потенциала разомкнутой цепи от времени
выдержки образцов в растворе Рингер−Локка: 1, 2 — до ано-
дирования; 3, 4 — после анодирования 10% Н2SO4 + 0.15% HF
при j a = 0.15mA/cm2, T = Troom , ta = 60min. Время выдержки
6 h, показан начальный участок.

показали [20], что поверхность образцов до анодирова-
ния является гидрофобной, поскольку среднестатистиче-
ское значение краевого угла смачивания, измеренного
для различных частиц губчатого титана, составляет
θ = (102 ± 15)◦ . В то же время после анодирования
образцов при оптимальных параметрах процесса по-
верхность становится гидрофильной, поскольку капля
жидкости моментально впитывается.
Для оценки влияния анодирования в 10% Н2SO4 +

+ 0.15% HF на коррозионную стойкость образцов был
использован метод контроля потенциала разомкнутой
цепи (ПРЦ). Изменение ПРЦ с течением времени дает
информацию о процессах на поверхности образца (об-
разование пассивного слоя и/или его разрушение) или
их отсутствии, т. е. невосприимчивости к воздействию
среды. На рис. 5 представлены зависимости ПРЦ от
времени выдержки в растворе Рингер−Локка для об-
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разцов губчатого титана до и после анодирования. Ход
зависимостей для анодированных образцов позволяет
говорить, что присутствие на поверхности ППМ из
губчатого титана анодно-оксидной пленки обеспечивает
необходимую коррозионную стойкость образцов [21,26].
Таким образом, в результате модификации поверх-

ности пористых порошковых материалов из губчатого
титана методом электрохимического анодирования во
фторсодержащем электролите формируется биоактивная
нанопористая/нанотрубчатая оксидная пленка, обеспе-
чивающая гидрофильность и коррозионную стойкость
поверхности. Полученные результаты могут служить ос-
новой дальнейших исследований для разработки имплан-
татов на основе анодно-модифицированных спеченных
порошков губчатого титана.

Заключение

1. Впервые показано, что при оптимальных условиях
анодирования во фторсодержащем водном электролите
10% Н2SO4 + 0.15% HF на поверхности образцов по-
ристых порошковых материалов из губчатого титана
происходит формирование рентгеноаморфных самоор-
ганизованных наноструктурированных пленок TiO2 с
размерами пор/трубок в диапазоне от 30 до 70 nm,
толщиной от 250 до 350 nm.
2. Показано, что метод полуконтактной АСМ может

быть эффективно использован для изучения строения
поверхности порошковых материалов из губчатого ти-
тана.
3. Полученные результаты подтверждают перспектив-

ность применения такого способа модификации поверх-
ности при изготовлении биоактивных имплантатов из
спеченных порошков губчатого титана.

Работа выполнена при поддержке РФФИ грант
№ 15-58-04086 Бел_мол_а и БРФФИ по договору
Т15РМ-062.
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