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摘  要：采用粉末冶金方法，以 Ti、Ni 纯元素粉末制备近等原子比 TiNi 合金，并通过仿生溶液生长法对合金进行表面

改性。利用 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和 X 射线能谱（EDS）分析不同烧结温度（950, 1000, 1050, 

1100 ℃）、不同孔隙特性的金属基体表面羟基磷灰石相组成和微观结构。结果表明，采用粉末冶金方法制备的 TiNi 合

金孔隙度较高，仿生矿化后的 XRD 图谱中羟基磷灰石相的衍射峰尖锐。在同等时间、同等矿化条件下，羟基磷灰石在

1050 和 1100 ℃烧结而成的多孔 TiNi 合金表面结晶度较高，沉积层较厚，沉积效果相对较好。在一定范围内，孔隙率

的增加有利于羟基磷灰石的形核与生长；而尺寸较小的孔洞底部会形成一个低离子浓度区域，不利于磷灰石的形核与

长大。 
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TiNi 合金因其独特的形状记忆效应、超弹性和减

震特性，被应用于各种医疗设备，特别是在骨科手术的

应用上尤为广泛。值得一提的是，TiNi 合金由于其独

特的形状记忆效应而被应用于血管支架，目前临床上尚

无更好的替代材料，这是其他钛合金所不具备的独特性

能。与传统的致密 TiNi 合金相比，多孔 TiNi 合金不仅

保持了良好的力学性能，其多孔结构还能促进体液的交

换从而有利于骨组织的长入。如今，多孔 TiNi 已被认

为是骨修复或替代上最为理想的金属生物医用材    

料[1-3]。而多孔 TiNi 合金密度低、表面积大、渗透率高，

因此可被应用于骨组织替代材料[4-6]、能量吸收材料[7]、

轻质驱动原件[8]、氢同位素分离[9]等多方面。 

然而，TiNi 合金是生物惰性材料，植入人体与骨

组织只是机械锁合，并不能形成牢固的化学结合，通

常会出现种植体结合力不足，临床愈合时间较长等问

题。因此，通过表面改性对 TiNi 基体表面涂覆具有生

物活性的羟基磷灰石涂层十分重要。国内外学者也曾

对多孔 TiNi 合金做过表面改性。如东北大学的李强[10]

对多孔 TiNi 合金进行阳极氧化后采用模拟体液浸泡

研究不同阳极氧化工艺条件下，粉末冶金和热爆合成

的多孔 TiNi 合金的阳极氧化过程及上述工艺条件对

于羟基磷灰石形成的影响。J. X. Zhang 等[11]以磷酸三

乙酯、硝酸钙作为前驱体，采用溶胶凝胶法在多孔 TiNi

合金表面沉积羟基磷灰石涂层。但这些方法或是需要

在一定的高温下进行，难免改变基体材料的成分或是

操作相对复杂[11]。而仿生矿化方法操作简单，投入小，

并且在接近人体体温的溶液环境下进行，是目前钛基

合金表面改性的理想方法也是评价材料矿化沉积的有

效方法。国内学者如沈阳理工大学的李永华[12]采用燃

烧合成法制备的多孔 Ti50Ni48Fe2 合金，并采用化学法

即酸液和碱液处理后在模拟体液中浸泡一定时间可在

合金表面沉积出羟基磷灰石涂层。国外专家也进一步

证明了仿生矿化法的可行性[13-15]。然而，上述实验更

多是在分析后续表面处理方式对于基体表面涂层生长

的影响，而本研究重点在于系统分析基体自身属性（不

同烧结温度、孔隙特性）对于 Ca-P 涂层沉积的影响，

与上述研究侧重点有所不同。 

1  实  验 

采用粉末冶金法制备 TiNi 合金，原料选用球形度

较好的羰基 Ni 粉，中位径为 15.32 μm；Ti 粉为不规

则粉末，中位径为 16.42 μm。原始粉末性能参数如表

1 所示。高纯 Ti 粉和 Ni 粉以 1:1 的等原子比配制，经

滚筒式球磨机均匀混合，球料比为 4:1（质量比），转

速 200 r/min，混料 4 h 然后进行压制烧结，烧结温度

分别为 950, 1000, 1050, 1100 ℃，保温 3 h。 
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表 1  原始粉末性能参数 

Table 1  Parameters of Ti and Ni powder 

 Density/g·cm
-3

 Melting point/℃ Purity/% Size/μm 

Ti 4.54 1670 99.7 16.42 

Ni 8.90 1455 99.7 15.32 

 

烧结所得金属基体分别采用 240#, 400#, 800#, 

1200#砂纸进行打磨，以去除表面氧化层。打磨后的基

体利用 98%的浓硫酸腐蚀 30 min，随后在浓度为 5 

mol/L 温度 60 ℃的 NaOH 溶液中浸泡 24 h，然后依次

用丙酮、乙醇、去离子水小心清洗，并烘干备用。  

经过上述处理的样品随后浸泡在模拟体液（SBF，

配方参考 Kokubo
[16]）中 10 d，浸泡温度维持在 37 ℃，

pH 值 7.40。SBF 溶液每 2 d 更换一次，10 d 后取出样

品用去离子水清洗并烘干。 

采用扫描电子显微镜（JSM-5200）观察基体及其

矿化层表面形貌，采用 X 射线衍射仪（Rigaku-3014

型）分析试样表面沉积层的相组成。利用密度仪测定

烧结样品的实际密度。根据相对密度公式[17]
: 

100%d



 

理

                         (1) 

计算分析样品烧结后的相对密度，其中，d 为相对密

度，ρ 为实际密度，ρ 理为理论密度。 

2  结果与分析 

2.1  TiNi 基体形貌与物相分析 

粉末冶金法制备的多孔 TiNi 合金的孔隙形貌如

图 1 所示，可见明显的三维联通的多孔结构。图像分

析测定其平均孔隙尺寸为 250 μm。文献记载，平均孔

隙尺寸在 100~500 μm 的多孔植入物有利于骨组织长

入[12]。从孔隙特性而言，该合金基本能满足植入物的

孔隙要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiNi 合金孔隙形貌 

Fig.1  Pore morphology of TiNi alloy 

图 2 为不同温度下烧结的 TiNi 基体的 XRD 物相

分析。从图中可以看出，当烧结温度为 950 ℃时，烧

结不完全，样品中含有较多的 Ni，同时还有少量 Ti2Ni

和 TiNi3 次生相存在；当烧结温度为 1000 ℃时，没有

游离的 Ni，仍有少量的 Ti2Ni 和 TiNi3 存在。此时 Ti

和 Ni 已经完全反应，但由于互扩散进行的不彻底，样

品存在成分偏析。在 1050 ℃烧结，虽由于烧结时间

不够仍有少量的 Ti2Ni 存在，但烧结温度较高，原子

迁移速率快，使合金反应更充分，则没有检测到 TiNi3。

在 1100 ℃烧结温度时，只存在奥氏体 TiNi 相和马氏

体 TiNi 相的峰。 

TiNi 基体密度与烧结温度的关系曲线如图 3 所

示。随着烧结温度的增加，烧结样品的相对密度随之

提高。烧结基体的相对密度在 57%~62%，则孔隙率在

38%~43%，属于多孔材料。 

2.2  预处理后物相与形貌分析 

TiNi 基体经过砂纸打磨、酸腐蚀、碱处理后，对 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同温度烧结 TiNi 合金的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of TiNi alloys sintered at different 

temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  密度与烧结温度的关系曲线 

Fig.3  Relative density of TiNi substrates at different temperatures 
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其做物相分析，如图 4。分析发现试样表面检测到十

分微弱的 Na0.46TiO2 相，主要接收的仍是基体 TiNi 信

号，且与合金原始图 1 相比较发现 TiNi 衍射峰强度略

有弱化，Tadashi Kokubo 等人在酸碱处理后也发现了

钛酸钠晶体的存在[17-19]。 

图 5 为 TiNi 基试样酸碱处理后表面形貌。可看出，

酸碱处理后 4 种不同烧结温度的 TiNi 合金试样均形成

了微粗糙的表面。微观上发现表面有明显破损，沟壑纵

横交错，这使得试样表面粗糙度增大而致密性变差。这

种粗糙表面增加了基体的有效表面积，利于钛酸钠在表

面形成，并促进羟基磷灰石形核与长大。 

EDS 能谱检测 (图 6) 到基体表面主要存在 Ti、O、

Ni、Na 等元素，Na 含量的原子分数在 0.4%~0.9%，可

推知在基体表面生成了钛酸钠。 

2.3  仿生矿化后物相、形貌与结合力分析 

试样在模拟体液中浸泡 10 d 后，分析其XRD 图谱，

如图 7 所示，除了基体 TiNi 的衍射峰外，其他衍射峰

峰位与 PDF 标准卡片 09-0432 的衍射图谱相符合，说

明沉积层为羟基磷灰石（HA）。HA 衍射峰相较于 TiNi

衍射峰值要弱，峰值不高，但谱峰尖锐，这说明结晶程

度不完好。比较不同烧结温度下的 XRD 图谱，4 个样

品在经过 10 d 仿生矿化处理后都出现了羟基磷灰石的

特征峰，这与 SEM 观察到的结果相吻合。 

同时，仿生矿化后的 SEM 照片如图 8 所示，各试

样表面均沉积着一层白色颗粒。HA 沉积层没有气泡、

空隙，多孔 TiNi 基体表面上粘附着亚微米尺寸的球形

颗粒，这可能是促进骨骼向内生长所希望得到的表面结

构条件。比较各图沉积的羟基磷灰石的形貌，发现图

8c 中沉积膜层最厚，白色球形颗粒较大较多，形貌很

好，图 8d 膜层颗粒则细密紧实。图 8a、8b 膜层厚度较

薄，白色颗粒较少。而且，HA 层在孔洞的附近表面沉

积效果很好，干净白亮没有杂质。可见烧结温度为 1050

和 1100 ℃时，基体生物活性较好。但是以上 4 种基体

表面所形成的沉积层 Ca/P 比均小于羟基磷灰石的理论

Ca/P 比 1.67，可见在多孔 TiNi 基体上沉积的是缺钙型

羟基磷灰石。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度 TiNi 合金酸碱处理后的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of TiNi substrates after chemical treatments 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiNi 基试样酸碱处理后表面形貌 

Fig.5  Surface morphologies of TiNi alloys after chemical treatments: (a, b) 950 ℃, (c, d) 1000 ℃, (e, f) 1050 ℃, and (g, h) 1100 ℃ 
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图 6  TiNi 基试样酸碱处理后 EDS 能谱 

Fig.6  EDS spectrum of TiNi alloys after chemical treatments 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同温度 TiNi 基仿生矿化后的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of TiNi substrates after immersion in SBF 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TiNi 基试样仿生矿化后的表面形貌 SEM 照片 

Fig.8  Surface morphologies of TiNi alloys after immersion in SBF: (a) 950 ℃, (b) 1000 ℃, (c) 1050 ℃, and (d) 1100 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  TiNi 基体仿生矿化后基体相形貌及其与孔洞处的 EDS 分析图谱 

Fig.9  Surface morphology (a) and EDS spectra on the surface (b) and around the pores (c) for TiNi substrates after immersion in SBF 

 

另外，从图 9 TiNi 基体仿生矿化后基体相形貌及

其与孔洞处的 EDS 分析图谱可发现，试样基体表面（无

孔洞处）的 Ti、Ni 元素含量高于孔洞处的 Ti、Ni 元素，

这说明孔洞处的表面上的沉积层应该比基体相表面上

的沉积层厚，这是由试样在浸泡振荡过程中，模拟体液

大量进入孔洞中，在孔洞处异质形核所造成的。 

图 10 为涂层与不同烧结温度下 TiNi 基体的结合

力。由图可知，涂层在 950 和 1000 ℃TiNi 基体上的

结合力最大为 7.564 N。随着烧结温度的提高，结合力

在烧结温度 1050 ℃时达到最大值 9.052 N，1100 ℃ 
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图 10  涂层与基体间结合力 

Fig.10  Binding force between substrates and coatings 

 

时的结合力也能够达到 8.526 N，这与图 8 中观察到的

膜层厚度结果基本吻合。 

3  讨  论 

3.1  酸碱处理机理 

对实验中样品的处理，打磨除去了基体表面的氧

化膜及其它污染物，初步增加表面的粗糙度。浓酸腐

蚀进一步增加基体的粗糙度，加快后续化学反应的进

行。由于 TiNi 合金在硫酸中的腐蚀速度随浓度的增加

而加快，故采用 98%浓硫酸在室温下侵蚀 30 min。TiNi

合金表面通常会形成 TiO2 氧化层，这种氧化层可以看

作是两性氧化物，因此 TiO2 与 NaOH 将会发生以下反

应[20]： 

TiO2+OH
-→HTiO3

-                                  
 (1) 

TiNi 合金与 NaOH 溶液反应的机理如下式(2)~(5)： 

Ti+3OH
-
→Ti（OH）3

+
+4e

-                        
   (2) 

Ti(OH)3
+
+e

-
→TiO2·H2O+1/2H2                    (3) 

Ti(OH)3
+
+OH

-
→Ti(OH)4                            (4) 

TiO2·nH2O+OH
-
→HTiO3

-
·nH2O            (5) 

酸碱处理除可以增加基体的粗糙度外，还能促进表面

形成钛酸钠层，有利于后续羟基磷灰石的形核与生长。 

3.2  仿生矿化机理 

经过碱处理的试样放入模拟体液中在 37 ℃恒温

振荡，基体表面生成的钛酸钠将会在模拟体液中发生

水解。Na
+被模拟体液中的 H3O

+取代，在基体表面形

成的 Ti-OH 基团带负电，同时使体液的 pH 值升高。

而带负电的 Ti-OH 基团吸引模拟体液中带正电的

Ca
2+，带正电的 Ca

2+又吸引带负电的 HPO4
2-。在静电

力反复作用下，Ca
2+、HPO4

2-均被吸引到基体表面，

逐渐形成无定形的磷酸钙，最终发育成 Ca-P 层，其化

学反应式如下[14]： 

Ca
2+

 + HPO4
2-

 + OH
-
 →Ca5(PO4)3OH↓+ H2O 

3.3  烧结温度对形成羟基磷灰石涂层的影响 

以往国内外实验多研究纯钛或 Ti-6Al-4V 合金的

仿生矿化能力[21,22]，很少有文献涉及多孔 TiNi 合金矿

化能力的研究。本实验采用粉末冶金方法制备多孔

TiNi 合金，烧结温度在 950 至 1100 ℃范围内变化。

根据上述实验数据表明，烧结温度为 1050 ℃时由于

合金反应充分，仅有少量 Ti2Ni 存在，没有检测到

TiNi3。在 1100℃烧结温度时，只存在奥氏体 TiNi 相

和马氏体 TiNi 相的峰。次生相的存在往往会影响金属

基体的生物相容性，更可能释放 Ni 离子影响合金植入

的安全性。在孔隙率相当的情况下，1050 和 1100 ℃

烧结时能更好的减少基体中次生相的存在，得到更多

更纯的 TiNi 相。因此，羟基磷灰石也能更均匀更致密

地沉积在这 2 种基体上。 

3.4  孔隙率对 TiNi 合金仿生矿化能力的影响 

由图 3 可以看出，4 个样品的孔隙率在 38%~43%，

属于多孔材料。较大的比表面积，使多孔 TiNi 合金耐

腐蚀性比相应致密材料差，故相较于致密材料其经酸

碱处理后腐蚀效果明显，表面更加粗糙，适合羟基磷

灰石沉积。在一定范围内，孔隙率的增加势必会增大

基体的比表面积，从而为羟基磷灰石形核提供更多的

位点，因此羟基磷灰石沉积效果也会更好。 

3.5  孔隙尺寸对 TiNi 合金仿生矿化能力的影响 

图 11 为基体孔隙尺寸与离子浓度之间关系的简

单示意图。对于多孔材料而言，经研究证实，当孔径

为 10 μm 时，将允许细胞向其内部长入；当孔径为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  孔隙尺寸与离子浓度关系示意图 

Fig.11  Effect of pore size on ions concentration: (a) agreeable  

pore size and (b) small pore size 
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10~50 μm 时，则有利于纤维组织长入。对于新的骨组

织的形成，尽管在孔隙大小上一直没有一个结论，但

一般认为孔径应在 100~500 μm 才有利于使新生骨组

织长入[12]。尺寸小于 100 μm 的浅孔不论孔径大小，

也不能给离子提供很好的形核环境。而在满足孔深的

前提下，当孔径尺寸较大时，经过恒温震荡模拟体液

中的溶质能够轻易地到达孔隙深处。磷灰石晶核一旦

在孔隙底部形成，就能持续吸引 Ca
2+和 HPO4

2-使得晶

核不断长大。相反的，如果孔隙尺寸过小，溶质没有

办法顺利达到孔洞底部，此时会在底部形成一个低离

子浓度区域，这对于磷灰石的形核和长大非常不利。

同时，在孔径和孔深度相当的情况下，内壁粗糙的表

面能提供更多形核的位点，这也将有利于羟基磷灰石

的生长。 

4  结  论 

1) 采用粉末冶金方法制备多孔 TiNi 合金，孔隙

率在 38%~43%。烧结温度为 1050 ℃时，仅有少量

Ti2Ni 存在。在 1100 ℃烧结温度时，只生成奥氏体 TiNi

相和马氏体 TiNi 相。 

2) 仿生矿化后，烧结温度为 1050 和 1100 ℃的

TiNi 基体表面有一层致密且均匀的羟基磷灰石涂层，

展现出良好的生物相容性。 

3) 在一定范围内，孔隙率的增加有利于羟基磷灰

石的形核与生长。 

4) 尺寸较小的孔洞底部会形成低离子浓度区域，

不利于磷灰石的形核与长大。 
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Calcium Phosphate Deposition on the Surface of Porous TiNi Alloys with Different 

Sintering Temperatures in Simulated Body Fluid 
 

Liu Jue, Li Jing, Liu Chao, Liu Min, Ruan Jianming  

(State Key laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Near-equiatomic TiNi alloys were produced by powder metallurgy (P/M) using Ti and Ni powders at different temperatures (950, 

1000, 1050, 1100 °C). To obtain a material surface having excellent affinity to bone, surface modification by hydroxyapatite coatings was 
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conducted in a simulated body fluid (SBF). Phase composition and surface structure of Ca-P coatings were characterized by X-ray 

diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) attached to SEM. Results 

indicate that porosity of TiNi alloys produced by P/M is high and peaks of hydroxyapatite is sharp. In the same experimental condition, 

more apatite coatings are formed on TiNi samples sintered at 1050 °C and 1100 °C due to their high porosity and pure TiNi phase, which is 

beneficial to heterogeneous nucleation. However, a low ion concentration region is formed in the bottom of small-sized holes, and it is not 

helpful to heterogeneous nucleation. 

Key words: TiNi alloy; hydroxyapatite (HA); surface treatment; simulated body fluid (SBF) 
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