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不同处理方法对钛瓷结合强度影响的研究

李健学 姚 宏 田文艳 杨 林 刘 红 马东洋 郭 艳
（兰州军区兰州总医院口腔科 甘肃 兰州 730050）

摘要 目的：观察微弧氧化表面处理方法在钛瓷结合方面的作用。方法：将试样分为三组，微弧氧化组，预氧化组，光滑组：对各组

钛试件表面进行瓷粉烧结。根据 ISO 9693 标准，对钛瓷间的三点弯曲结合强度进行测试，并对钛瓷结合界面和瓷剥脱面进行

SEM 和 EDX 观察与分析。结果：处理方法不同，钛表面形貌及相结构也不同。钛试样微弧氧化组，预氧化组，光滑组与瓷的结合

强度分别是：42.40±4.35Mpa, 34.28±2.84Mpa 和 28.58±2.74Mpa, 微弧氧化组的钛瓷结合强度与不进行微弧氧化处理组的钛瓷

结合强度相比在统计学上有显著差异(P<0.05)；预氧化组的钛瓷结合强度大于光滑组(P<0.05)，但明显小于微弧氧化组(P<0.01)；
未进行微弧氧化处理组的钛瓷界面间可见有明显裂隙；而微弧氧化组的钛瓷界面瓷与钛基体结合紧密，无任何气泡、孔隙存在。
结论：钛表面微弧氧化处理后可有效提高钛瓷的结合强度。
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ABSTRACT Objective: To investigate the effects of microarc oxidation treatment (MAO) on Ti-porcelain strength. Methods: There

were three groups: micro-arc oxidation group, pre-oxidation group, and the control group. The surface of the samples was detected by
scanning electron microscope (SEM). The samples were bonded to porcelain. The bonding interfaces between Ti substrate and porcelain
were detected by SEM and EDX. Bonding strength of the samples was measured by a three-point bending tester according to ISO9693.
Results: There were different in the surface morphology and the phase components of three groups. The mean bond strength of the
micro-arc oxidation group, pre-oxidation group, and the control group were 42.40±4.35 MPa, 34.28±2.84 MPa, and 28.58±2.74 MPa,
respectively. When titanium subjected to micro-arc oxidation treatment, it had significant higher bond strength than that in the
pre-oxidation group and the control group (P<0.05). In the micro-arc oxidation specimen, the oxide layer was thin, and it was compact
bonding with titanium and porcelain. Conclusion: Micro-arc oxidation treatment for titanium substrates might be a simple and effective
method for strengthening the titanium-ceramic bonding.
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前言

钛及钛合金以优良的生物相容性及耐腐蚀性、高强度、低
密度及价格低廉等逐渐广泛用作口腔修复材料，同时因纯钛铸

造机及铸造技术的成熟而大量应用于金瓷修复体材料[1]。钛是

一种化学性能非常活泼的金属,在高温下可以和多种气态元素

如氧、氢、氮及包埋料中的多种物质发生反应,这样的高反应性

使钛在铸造和与瓷熔附时带来困难[2]。为了阻止钛表面疏松氧

化层的形成，一般认为在钛烤瓷前表面沉积一层中间层比较有

效。目前已经有很多方法用于提高钛与瓷间的结合强度,主要

是通过钛表面处理来增加与瓷的结合, 现在的方法主要有:喷
砂，酸蚀，阳极氧化，预氧化、等离子喷涂、离子注入、电沉积以

及离子镀等技术[3]。
微弧氧化(micro-arc oxidation, MAO)是一项在金属表面原

位生长氧化层的相对新的表面处理技术，在一定的电解液中，

它可以在有色金属表面如铝，镁，钛及其合金表面形成氧化陶

瓷膜[4-6]。将此法用于钛瓷结合前钛的表面处理,可形成与钛基

底结合强度高、多孔的氧化膜,并利用氧化膜中在高温下含有

热稳定性好的金红石相,阻止钛继续氧化从而增加钛瓷结合强

度。该研究对不同钛表面处理方法对钛瓷结合强度的影响进行

评价。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

锻造纯钛试样 25 mm×3 mm×0. 55 mm (西北有色金属

研究院)共 18 片,每组 6 片;微弧氧化设备 MAO-100 (西安交通

大 学 金 属 材 料 强 度 国 家 重 点 实 验 室 ); 扫 描 电 镜 (SEM,
JSM-6460, Japan) ;Multi·mat 99 型烤瓷炉(美国 Dentsp ly 公司),
AGS 万能材料试验机(日本岛津) ; Noritake 钛瓷粉(SuperTi-22
日本则武公司); X 线衍射(XRD, X'pert, Netherlands)；粗糙度仪

(TR240, 北京时代公司)。
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1.2.3 界面试样的制备 瓷烧结后，试样用环氧树脂包埋(Or-
thocryl EQ, Dentaurum, Pforzheim, Germany).，在超声波清洗机

里清洗 10 分钟后，用打磨机打磨至 1500 目，最后用粒度为 0.5
和 0.3 μm 直径的氧化铝砂纸抛光。截面形貌和元素分析用

SEM-EDX。

2 结果

2.1 表面处理后的钛表面氧化层的 SEM 及 XRD
图 1 为 SEM 下钛试样在不同表面处理条件下的表面形貌

图。图 1a 显示:当钛试样用微弧氧化处理后，钛表面氧化层表

现出典型的粗糙多孔状结构，微孔均匀分布在试样表面,膜层

表面的微孔直径约 1-3μm 左右。从图 1b 可以看出：钛试样经

预氧化处理后，表面呈不规则的层状结构以及一些散在的微孔

在氧化层表面（图 1b）；而对照组，表面只有打麿的纹路，没有

任何孔洞及层状结构存在（图 1c）。
图 2 显示了各表面处理后的 X 线衍射分析。在微弧氧化

处理钛表面，通过 X 线衍射分析，可以检测到 Ti 以及金红石相

TiO2，以此可以推断出，在瓷烧结时，经微弧氧化处理后的钛不

会继续氧化而形成结构疏松的氧化层，减少钛瓷间的结合强

度。而在预氧化组，通过 X 线衍射峰值分析可以得出，二氧化

钛晶相结构里既含有金红石相，也含有锐钛矿型 TiO2。在对照

组，由于钛表面氧化层太薄，普通的 X 线衍射仪无法检测到其

表面的二氧化钛结构，表面呈无定型的层状结构。
2.2 粗糙度

表 2 显示了微弧氧化组、预氧化组及对照组各试样的粗糙

度值的情况。经两两比较 t- 检验，微弧氧化组与预氧化组及对

照组相比，粗糙度值有明显的提高，均有明显的统计学意义

(P<0.05)。
2.3 烤瓷后钛试样与瓷截面的 SEM 及 EDX

图 3 显示了各组试样烤瓷后的截面电镜形貌图及元素分

析。图 3a 显示了经微弧氧化处理的钛试样表面烤瓷后的截面

形貌图，钛与瓷间无明显的界限，无气泡以及微裂隙。钛与瓷间

结合紧密，氧化层的厚度大约是 5-6 μm；图 3b 则显示了钛经

预氧化处理后烤瓷后的截面形貌图，钛与瓷间边界疏松，有一

些小孔及微裂隙存在，氧化层的厚度大约是 8μm 厚；对照组钛

与瓷间有大量的裂隙以及孔隙存在(图 3c)，氧化层与钛基底间

1.2 方法

1.2.1 表面处理 将钛试样分别用 600#，800#，1000#，1500# 砂

纸打磨，然后随机分为三组：微弧氧化组，采用脉冲直流微弧氧

化设备进行表面处理 （下称 MAO）。电解液由去离子水和 20
g/LNa2SiO3 配置而成。不锈钢为阴极，试样为阳极。温度保持在

40℃以下。电压为 300 V，时间 3 min，占空比和频率分别为

0.04，500 Hz。预氧化组：在上瓷粉前，将钛试样在空气中以 10
℃/min 进行，在 600-850℃区间，以 50℃为间隔，加热 1 h。光

滑组：未行任何处理的组，做为对照。处理后的钛试件在丙酮中

超声清洗 15 min。自然晾干。采用 SEM 观察试样表面的微结构

特征及元素成份，晶相结构采用 X 线衍射进行分析。表面粗糙

度用便携式表面粗糙度仪进行检测，在钛试样处理后，在每个

组随机选三个试样，每个试样表面随机选四个区域进行检测，

然后求其平均值。
1.2.2 烤瓷及结合强度的测试 采用 Noritake 钛瓷系统,钛试样

中间部分(8 mm×3 mm 的范围)依次涂黏结瓷、遮色瓷、牙本质

瓷,烧结条件见表 1, 烤瓷厚度用自制夹具控制。真空度 0.37×
105 Pa。烧结结束,待试件冷却后试件置于万能试验机上,钛瓷试

件两端置于接触点为 1.0 mm 的支持物上 , 2 支点的间距为

20.0 mm,瓷面向下,用曲面半径为 1.0 mm 的压头,在试条上面

的金属面中点处施加与钛瓷界面垂直的力,直至试件瓷层末端

钛瓷界面分离,加载速度为(1.0±0.5) mm/min, 记录钛瓷开裂时

的加载值(Ffail) ,用公式 T=k·Ffail 计算出钛瓷间的结合强度(k
值是有关金属材料弹性模量与试件形状大小有关的常数)[7] ,通
过 t 检验分析统计学意义。

表 1 瓷烧结条件

Table 1 Sintering condition of the porcelain

Bonding

Opaque

Dentin

Starting temperature(℃)

500

500

500

Sintering temperature (℃)

800

780

760

Sintering time (min)

3

3

3

Porcelian layer thickness (mm)

0.2

0.2

0.6

图 1 不同表面处理钛后的 XRD 图（a：微弧氧化组；b：预氧化组；c：对照组）

Fig.1 Surfaces of titanium after different treatment
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图 2 各处理组钛表面烤瓷后钛瓷截面 SEM 及 EDX 图（a：微弧氧化

组；b：预氧化组；c：对照组）

Fig.2 SEM photographs of corss-sections of titanium-porcelain systems

(SEM, 2000)

有很大的裂隙存在，氧化层的厚度超过了 10 μm。
2.4 三点弯曲试验

钛瓷结合强度比较见表 3。经 t 检验统计学分析,结合强度

微弧氧化组明显高于预氧化组及对照组 (P< 0. 01) , 预氧化组

明显高于对照组(P< 0. 01)。

2.5 瓷断裂后的各组试样的表面形貌及元素分析

图 4 显示了各组试样瓷剥脱后的试样表面形貌及元素分

析。图 4a 显示了微弧氧化组钛瓷试样剥瓷后的表面形貌图，可

以看出：试样表面呈粗糙、层状结晶结构，微孔已经消失；EDX
显示，表面含有 Ti, F, Zr, Si 以及少量的 Al(图 4a1)。图 4b 显示

了预氧化组钛瓷试样剥瓷后的表面形貌图，可以看出：试样表

面呈粗糙的层状结构；EDX 显示，表面含有 Ti, O, F 以及 Si (图
4b1)。在对照组，表面只有层状结构而无孔隙存在，EDX 分析显

示，只有 Ti 及少量的 F 元素 Ti, O, F(图 4c 及 4c1)。

3 讨论

钛表面氧化层的特性在钛瓷结合过程中起着至关重要的

作用[8]。总结上述结果可以看出，微弧氧化组的钛瓷结合强度高

于其它各组（表 3）。这些结果可以通过各组钛瓷结合试样三点

弯曲试验后，钛表面形貌可以直接的说明。在微弧氧化组，钛试

样表面有许多微孔，但烤瓷后，经过三点弯曲试样，电镜显示瓷

剥脱后，钛表面不在有微孔存在，表面 只有层状结晶结构，

EDX 能谱分析显示表面试样表面有结合瓷的成份存在，这意

味着瓷熔化后，液相的瓷流入了微弧氧化处理钛后的微孔中，

瓷断裂可能发生在氧化层内或氧化层和瓷之间的结合部。在预

氧化组和对照组，钛表面无微孔存在，瓷断裂面呈层状结晶结

构，表面无瓷粉的成份存在，它的断裂面可能发生在氧化层内

或氧化层与钛基底间。微弧氧化组钛试样表面的微孔结构在

钛瓷结合过程中起到了非常重要的作用，这些表面的微孔结构

在钛瓷间起了机械扣锁作用。同时，电解液和瓷成份中均含有

Si 元素，可以在钛瓷间形成同种氧化物而在钛瓷结合过程中加

强化学性结合。
钛表面的粗糙度也会影响钛瓷结合。Wagner 研究发现：钛

表面的粗糙度与钛瓷结合强度呈正相关，粗糙度越大，结合强

度越大[10]。三组试样钛表面烧结瓷后的截面 SEM/EDX 线扫结

果显示界面反应区呈现不同的特征。在微弧氧化组, 界面氧化

层无气泡以及微裂隙存在，钛烤瓷后，钛与瓷间结合紧密，而

且，三组试样氧化层的厚度相比，微弧氧化组是最薄的；在预氧

化组和对照组，钛瓷界面结合不紧密，有大的裂隙存在。由此可

表 2 引物序列、位置和产物大小

Table 2 Primer sequences, location and product size

Group

MAO group,

Pre-oxidation group

Control group

Ra in μm (SD)

1.00(0.05) *

0.52(0.03)

0.28(0.04)

图 3 各处理组钛表面烤瓷后钛瓷截面 SEM 及 EDX 图（a：微弧氧化组；b：预氧化组；c：对照组）

Fig.3 SEM photographs of corss-sections of titanium-porcelain systems (SEM, 2000)

Note: * p≤0.05

表 3 各组钛瓷结合强度值

Table 3 Bond strengths of titanium to porcelain(n=6)

Group

MAO group,

Pre-oxidation group

Control group

Bond strength (MPa)

42.40±4.35*

34.28±2.84

28.58±2.74

Note: * P≤0.05
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图 4 各处理组试样瓷剥脱后钛表面 SEM 及 EDX 图（a,a1：微弧氧化组；b,b1：预氧化组；c,c1：对照组）

Fig.4 SEM/EDX patterns of fracture faces of titanium-porcelain systems (SEM, 2000)

以得出：钛表面 氧化层的厚度以及表面特性直接影响着钛瓷

界面的反应行为以及结合强度。这个结果意味着经过微弧氧化

技术处理后的钛表面氧化层可有效控制钛表面氧化层的过度

氧化，同时可以增加钛瓷间的结合强度。
同预氧化组和对照组相比，微弧氧化组钛试样与瓷显示了

高的结合强度，分析其原因可能与钛表面形貌、稳定的结晶结

构以及钛表面氧化层的结构有关。在烧结瓷时，微弧氧化膜

可以阻止氧的进一步扩散而起到氧化层的继续氧化，这些结果

可以通过电镜以及线扫结果可以证明，也说明了在钛瓷结合强

度中氧化层起着至关重要的作用，这个结果也支持其它学者证

明的氧化层过厚会降低钛瓷结合强度 [11-13]。通过以上结果可以

看出：钛瓷结合强度与贵金属及贱金属的与瓷的结合强度无明

显差异，可以替代贵金属而广泛应用于临床。

4 结论

同预氧化组及对照组相比，微弧氧化处理技术可以提高钛

瓷结合强度。微弧氧化所产生的氧化膜可以阻止钛表面的进一

步氧化，可有效提高钛瓷结合强度，大大超过 ISO 9693 标准，

可用于临床应用。
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