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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用纯化学处理的方法,在 NiTi 形状记忆合金表面沉积羟基磷灰石膜层,探讨了在钙化初期引

入电脉冲对膜层的影响,分析了钙化液组分浓度以及脉冲参数对膜层生长的响应规律。 结果表明:含 Ca2+ 3. 10
mmol / L,K+ 4. 64 mmol / L,Na+ 126. 8 mmol / L,Cl- 144. 5 mmol / L 及 HPO4

2- 1. 86 mmol / L,且呈弱碱性的钙化液最

适合钙磷层的生长,采用此钙化液,经适当处理后,试样表面生成了疏松、多孔的钙磷层,经检测,钙磷层为羟基磷

灰石和其它钙磷盐的混合物;电脉冲的引入可在一定程度上加速钙磷层的沉积,并提高羟基磷灰石膜的纯度。
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[Abstract] 摇 The experiment adopted chemical technology to deposit apatite layer on the surface of NiTi shape memory al鄄

loy, and the influence of the calcification treatment to the apatite layer under bringing in the electric pulse modification was dis鄄
cussed, and the respond mechanisms of component concentrations of calcification solution and pulse parameter to the film grown
were analyzed. The experimental results indicated that when the consistence of calcification solution was Ca2+ 3. 10 mmol / L, K+

4. 64 mmol / L, Na+ 126. 8 mmol / L, Cl- 144. 5 mmol / L, HPO4
2- 1. 86 mmol / L and the solution was alkalescent, the quality of

apatite layer was best; After applying for the calcification solution and the appropriately treated, there was a loose and porous
apatite layer on the surface of the sample, it was admixture of hydroxyapatite (HA) and other calcium phosphorus salt; Electric
pulse modification was beneficial to deposition of apatite layer and enhanced the purity of hydroxyapatite.
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摇 摇 NiTi 形状记忆合金由于奇特的形状记忆效应、超
弹性以及良好的生物相容性,作为修复或替代材料被

广泛应用于生物医学领域,尤其是在骨组织修复方

面[1—4]。 但 NiTi 合金存在着毒离子溶出的现象,会使

生物体产生一定的不良反应,故需进行表面改性处理,
通常是在表面涂覆一层生物活性层[5—11]。

为了提高材料的传导成骨性能,缩短愈合时间,同
时抑制或减少合金中有毒离子在长期植入过程中的溶

出,在金属植入材料表面形成羟基磷灰石膜层成为近

年来研究的热点[4,12—15]。 有研究表明,当脉冲电源电

容相同时,在一定范围内,随着充电电压的升高,电流

密度增大,处理效果越来越明显,凝固组织越来越细

化,即脉冲电压在处理过程中起主导作用[16]。 文中采

用纯化学处理法在 NiTi 形状记忆合金表面沉积羟基

磷灰石涂层,并在钙化阶段施加电脉冲,研究脉冲电压

对羟基磷灰石膜生长状况的影响、处理过程中 NiTi 形
状记忆合金表面钙磷层的变化以及沉积过程中钙化液

pH 值的变化,进而得到最佳的膜层沉积参数。

1摇 实验

所用 NiTi 形状记忆合金板材厚 1 mm,Ni 的质量

分数为 50. 8% 。 先用切割机将 NiTi 形状记忆合金板

材切割成小块,每块尺寸为 10 mm伊10 mm,然后进行
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前处理,步骤为:丙酮超声波清洗去油寅320#—600#水

砂纸逐级打磨寅无水乙醇超声波清洗 10 min寅去离子

水超声波清洗 10 min寅干燥、待用。 上述试样经酸洗、
碱洗、预钙化后,取一部分进行单一钙化;另一部分在

钙化初期加入脉冲电流,实验装置如图 1 所示,电脉冲

设备为自行研制的 EPM鄄C 型电脉冲发生器。 酸洗采

用盐酸和硫酸体积比 1 颐 1 的混合酸,浸蚀温度 25 益,
时间 25 min。 碱洗采用 2 mol / L 的 NaOH 溶液,加热至

沸腾,时间 5 h。 预钙化处理是先采用饱和 Na2HPO4

溶液,在 28 益浸泡 15 h;再采用饱和 Ca(OH) 2 溶液,
在室温下浸泡 10 h。 钙化处理采用钙化液,pH 值7. 9,
恒温 37 益,时间 5 d。 采用蔡司显微镜和 S鄄3000N 型

扫描电子显微镜(SEM)观察试样的显微组织。

图 1摇 电脉冲钙化处理装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of calcification treatment
under the electric pulse modification

2摇 结果与分析

2. 1摇 不同浓度钙化液的作用
对预钙化试样进行单一钙化时,所用的钙化液是

不同浓度的混合液,考虑到产生羟基磷灰石膜的离子

主要来自磷酸二氢钠和氯化钙,因此改变磷酸二氢钠

和氯化钙用量来配制不同浓度的钙化液。 1—6 号试

样对应的钙化液离子浓度见表 1。
表 1摇 钙化液的离子浓度

Tab. 1 Ion concentration of calcification liquid

试样

编号

离子浓度 / (mmol·L-1)
Ca2+ K+ Na+ Cl- HPO4

2-

1 3. 10 4. 64 126. 8 144. 5 1. 86
2 3. 10 4. 64 126. 7 144. 5 1. 83
3 3. 10 4. 64 126. 9 144. 5 1. 89
4 3. 10 4. 64 127. 0 144. 5 1. 94
5 3. 01 4. 64 126. 8 144. 3 1. 86
6 3. 19 4. 64 126. 8 144. 7 1. 86

摇 摇 在钙化初期,钙化液中的磷酸二氢钠与氯化钙可

能发生如下反应:
2H2PO4

-+Ca 抗扛2+ Ca(H2PO4) 2 (1)
一般地,在一定温度下,只有一种固态相是热力学

稳定的,但由于形核与长大动力学及表面局部状态不

均匀的影响,可能存在亚稳定态的多晶形式。 对于钙

化液,根据配制时所用的药品可以确定其应该呈现弱

碱性,这是因为 H2PO4
-为弱酸根,在水中很容易电离,

故而在钙化液中,含磷基团存在以下多重离子平衡:
H2PO4 抗扛- HPO4

2-+H+ (2)
HPO4 抗扛2- PO4

3-+ H+ (3)
钙化液中还可能发生以下反应:
HPO4

2-+ Ca2++ 2H2 抗扛O CaHPO4·2H2O (4)
2HPO4

2-+4PO4
3-+8Ca 抗扛2+ Ca8(HPO4) 2(PO4) 4

(5)
2PO4

3-+ 3Ca 抗扛2+ Ca3(PO4) 2 (6)
5Ca2++ 3PO4

3-+ OH 抗扛- Ca5(PO4) 3(OH) (7)
由上述分析可以推测,钙化开始时,试样表面会沉

积一些钙盐,从而改变钙化液中磷酸二氢钠和氯化钙

的浓度,破坏以上各式的平衡,减少二者的反应几率,
以达到沉积较纯钙磷层的目的。 选取不同参数处理后

的两种试样进行比较,如图 2 所示。

图 2摇 经不同浓度钙化液处理的试样表面形貌

Fig. 2 Sample surface morphology at different
concentration calcification fluid processing

由图 2 可以看出,6 号试样表面的钙磷层明显比 1
号试样致密,且较厚,但 1 号试样的膜层均匀有致,而
6 号则反之。 6 号试样膜层较厚的原因是,钙化液中

Ca2+更多,使前述反应向右进行,增强了钙化液的碱

性,促进了钙磷层的生长。 不过由于表面应力的因素,
增厚的钙磷层易出现裂缝,与基体的结合能力降低,容
易脱落且脆性增加,不能保证使用的安全性。 因此,1
号试样的钙化液参数为最佳。

另外,在钙化液组成及钙化温度一定时,影响钙化

结果的重要因素是钙化液的 pH 值。 羟基磷灰石的性

质适合于人体体液,当环境 pH 值大于 4. 2 时,羟基磷

灰石就可以稳定存在。 实验中发现,随着钙化过程的

进行,钙化液的 pH 值降低,所以钙化液初始 pH 值一

般选择碱性,但是 pH 值过高会导致钙化速度的降低,
因此确定起始 pH 值为 7. 9。
2. 2摇 单一钙化与电脉冲钙化处理的对比

脉冲电流是交流电,其电压有方向,假设开始加入
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电脉冲时的电压为正,以“ +冶表示,相对的就为负,以
“-冶表示。 脉冲电压采用高、中、低三档,具体处理工

艺参数见表 2。 单一钙化与电脉冲钙化的钙磷层形貌

对比如图 3 所示。
表 2摇 电脉冲钙化处理的参数

Tab. 2 The parameters of calcification treatment
by electric pulse modificaon

试样编号 脉冲电压 / V 脉冲频率 / Hz 处理时间 / h
7 290(+) / 130(-) 10 5
8 150(+) / 65(-) 10 5
9 76(+) / 32(-) 10 5

图 3摇 单一钙化及电脉冲钙化试样的钙磷层形貌

Fig. 3 Sample surface calcium sublayer morphology of
single calcification and electric pulse calcification

摇 摇 由图 3 可以看出,单一钙化处理的试样表面膜层

均匀,但还达不到理想的致密度;电脉冲钙化处理的试

样表面膜层比较致密。 由此可知,当脉冲频率与脉冲

处理时间一定时,脉冲电压越高,钙磷层的生长效果越

好。 选择钙磷层形貌比较典型的 1 号和 7 号试样进行

分析,图 4 是其 SEM 照片。

图 4摇 单一钙化及电脉冲钙化典型试样的 SEM 照片

Fig. 4 SEM pictures of single calcification and
electric pulse calcification

由图 4 可以看出,单一钙化处理的试样表面长满

了层次分明的羟基磷灰石膜,类似于珊瑚状,底层膜层

比较致密,完全覆盖了基体表层,随着膜层生长,越远

离基体表层,膜的孔径越大,膜层越疏松,符合羟基磷

灰石活性膜的特点。 电脉冲钙化处理的试样表面生成

了致密的钙磷层,其晶粒细小,甚至达到纳米级,这样

的结构将有利于膜层与基体的紧密结合。 进一步采用

能谱以及 X 射线衍射进行分析,如图 5 和图 6 所示。

图 5摇 单一钙化及电脉冲钙化典型试样的能谱

Fig. 5 Energy spectrum analysis of single calcification
and electric pulse calcification

图 6摇 单一钙化及电脉冲钙化典型试样的 XRD 谱

Fig. 6 X鄄ray diffraction diagrams of typical samples of
single calcification and electric pulse calcification

根据图 5a 得知 1 号试样膜层中 Ca / P 的原子数之

比为 1. 19 颐 1,而羟基磷灰石中的 Ca / P 原子数之比为
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1. 67 颐 1,表明实验中获得的钙磷层并非单纯的羟基磷

灰石,而是一个混合体。 另外检测到有 Ti 和 Ni 的析

出,表明钙磷层虽然均匀,但并不致密,其致密度还有

待加强。
由图 5b 可知,7 号试样表层 Ca 和 P 的数量相对

较少,表明钙磷层还较薄。 能谱中显示有 Ca,P,Na,
Cl,S,K,N,Ti 和 Ni,分析认为:S 和 N 元素来源于表面

污染;Na,Cl,K 等可能是钙磷层中本身含有的,因为在

钙化液中含有这些离子。
如图 6a 所示,1 号试样表面除了羟基磷灰石外,

还存在着大量其它物质,特别是基体 NiTi 相。 NiTi 相
的存在表明,单一钙化试样表面沉积的钙磷层十分疏

松。 钙磷层中除含有主要的羟基磷灰石外,还含有少

量 琢鄄Ca2P2O7。 而图 6b 显示,7 号试样除分布集中的

NiTi 相外,几乎都是羟基磷灰石,说明试样表面虽然没

有被钙磷层全部覆盖,但钙磷层比较纯粹,没有其余杂

质。 由此表明,脉冲电流提高了羟基磷灰石膜的纯度。

3摇 结论

1) 钙化液组成对钙磷层的生长有很大影响,确定

恰当的钙化液组成如下:Ca2+ 3. 10 mmol / L,K+ 4. 64
mmol / L,Na+ 126. 8 mmol / L,Cl- 144. 5 mmol / L,HPO4

2-

1. 86 mmol / L。
2) 电脉冲处理加速了钙磷层的生长,增加了钙磷

层的致密度,随着脉冲电压的提高,钙磷层的生长效果

变好。 优化的脉冲电压为 290 V(+) / 130 V(-)。
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