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摘  要：近等原子比 TiNi 形状记忆合金（SMAs）作为植入体具有良好的生物医学应用价值，但合金的腐蚀会产生一些

不利影响，同时 Ni
+析出会引起细胞和组织的过敏、中毒等反应。因此，TiNi SMAs 的生物安全性及其表面改性方法被

诸多学者研究。本文就 TiNi SMAs 表面改性技术进行了综合阐述，并提出未来发展的可能性。目前等离子体注入及沉

积复合处理，氧化处理，羟基磷灰石等涂层技术，TiO2 纳米管表面改性方法等能够提高 TiNi SMAs 的耐蚀及生物相容

性。未来纳米技术和生物技术相结合可能创造具有科学和应用价值的新材料。  
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近等原子比 TiNi SMAs 具有优良的形状记忆效应

（SME）、超弹性（SE）、力学性能、腐蚀抗力和生物

相容性，在生物医学领域被作为植入材料广泛应用[1]。

TiNi SMAs 与人骨摩擦时有较小的摩擦系数和较低的

磨损量[2]，强度及疲劳性能均高于不锈钢，弹性模量低

于不锈钢，与人骨接近，更适合骨质生长[3]。TiNi SMAs

还被广泛应用于口腔科、心血管科、妇科和整形外科等

领域。然而，未经处理的 TiNi SMAs 植入人体后，合

金的腐蚀会产生一些不利影响，如较差的骨生成过程、

低的骨粘连蛋白生成活性以及高的细胞死亡率等[4]。同

时 Ni
+析出，会引起细胞和组织的过敏、中毒甚至癌变

反应。尽管在 TiNi SMAs 表面会自然形成薄的氧化钛

表面层（2~20 nm）[5]，但这种氧化膜通常不稳定，不

致密，容易剥脱和发生局部腐蚀。因此，应采用合适的

表面处理方法阻止 Ni
+析出。本文就 TiNi SMAs 表面处

理的研究进展进行综合阐述。 

目前 TiNi SMAs 所采用的表面处理主要有离子注

入、离子注入与沉积、氧化处理、涂覆涂层、等离子体

表面合金化、低温去合金化、电化学抛光等。 

1  等离子体注入技术（PIII） 

离子注入不会影响 TiNi SMAs 的形状记忆效应，

且形成合金过渡层，能有效防止改性层脱落。目前 TiNi 

SMAs 基体中注入的主要元素包括 O、C、N、Ta、Cr、

Hf、B 和 P 等。 

TiO2 有良好的血液相容性和生物惰性[6]，能够有

效地阻止 Ni
+析出，故 TiO2 薄膜是一种理想的医用保

护薄膜[7]。L. Tan 等[8]对 TiNi SMAs 进行 O 离子注入，

发现合金的抗点蚀性和耐磨性得到提高，1×10
17

cm
-2

注入处理时有最好的抗点蚀性和耐磨性，而 3×

10
17

cm
-2 注入时抗点蚀性降低。德国的 S. Mandl 等[9]

进行 O 离子注入，表面得到 TiO2 层，且离子注入温度

越高，改性层越厚，Ni 含量越少。400 ℃为最佳温度。 

K. W. K. Yeung 等[10]进行 N、C 和 O 离子注入，

在合金表面分别得到梯度的 TiN、TiC 和 TiO 层，合

金耐磨耐蚀性和细胞相容性得到提高，Ni
+析出减少，

其中 N 离子注入后合金产生了最好的生物效应[11]。

M. R. Gorji 等[12]进行了 N、C、Ar 离子注入，发现 N

和 C 注入后耐蚀性提高，而 Ar 注入后性能降低。TiN

具有良好的耐磨耐蚀和生物相容性，但残余应力的产

生和原子溅射会对 TiNi SMAs 的力学性能和 SME 产

生影响[13]。 

Yan Li 等[14]对 TiNi SMAs 进行 Ta-PIII，得到纳米

结构的 Ta2O5/TiO2 层和 Ni 的贫瘠区，提高了合金抗蚀

和生物相容性。 

除上述元素外，H2O 和 Ag 也可以注入到 TiNi 

SMAs 中。H2O-PIII 能够把多种形式存在的氧（例如

H2O
+，HO

+和 O
+）注入到 TiNi SMAs 中，使得 H2O-PIII

处理后产生更好的电化学性能。X. M. Liu 等[15]采用此

法在 TiNi SMAs 表面制备的氧化钛层，击穿电压从未
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处理的 250 mV 升高到处理后的 1000 mV，钝化电流密

度降低了 10 倍。已知 TiNiAg
[16]三元合金 Ni

+析出量少

和抗菌性好，对 TiNi SMAs 进行 Ag 离子注入，在 TiNi 

SMAs 表面得到一个三元合金区，既具有 TiNiAg 三元

合金的优良性能又不影响基体良好的形状记忆效应，

Ag 离子注入是发展 TiNi 抗菌性的一个有潜力的方法。 

2  等离子体注入与沉积技术（PIIID） 

PIIID 技术是一种新颖的表面处理方法，该技术利

用膜层与基体间的原子混杂区，避免明显分界区域的

产生，既能提高膜基结合力[17]，又能减少缺陷产生。

目前，PIIID 技术已被应用到医用材料上[18]。 

R. W. Y. Poon 等[19]利用 PIII 法和 PIIID 法在 TiNi 

SMAs 表面分别制备了碳化物层和梯度的 C/TiNi 层，

耐蚀性提高。其中 PIIID 法更能促进细胞的增殖，细

胞相容性更好，但 PIIID 和 PIII 都增大了合金表面粗

糙度[20]。 

H. F. Zhang 等[21]采用 PIIID 在 TiNi SMAs 表面制

备了 TiC/Ti 层。TiC 层表面致密平滑，硬度和弹性模

量都高于基体，血液相容性也得到提高。J. H. Sui 等[22]

采用 PIIID 在 TiNi SMAs 表面制备了成分梯度分布的

类金刚石（DLC）膜，合金 Ni
+析出量极少，血液相

容性和耐蚀性提高，且基体的 SME 没有受到影响[23]。

Tao Sun 等[24]采用 PIIID 制备了无 Ni 的(Ti, O)/Ti，   

(Ti, N)/Ti 和(Ti, O, N)/Ti 复合层。纳米级晶粒的复合层

有良好耐磨性，不具有细胞毒性。(Ti, O, N)/Ti 复合层

兼备(Ti, O)/Ti 层的生物相容性和(Ti, N)/Ti 层的力学

性能，故(Ti, O, N)/Ti 复合层是一种具有潜在价值的生

物涂层材料。 

3  氧化处理（OT） 

3.1  热氧化法 

Stuart D. Plant 等[25]采用大气热氧化法在合金表

面得到 TiO2 层，发现 600 ℃为最佳处理温度，Ni
+析

出明显减少，内皮细胞能够在 TiO2 层上生长。Y. W. Gu

等[26]发现在大气中 600 ℃以上加热合金时，合金表面

得到由锐钛矿和金红石组成的 TiO2 层，Ni 含量几乎为

零，此时的 TiO2 具有良好的生物活性。但 Ni 和 Ti 氧

化混合物的出现使得合金的抗腐蚀性能降低[27]，于是

A. Michiardi 等[28]在 3 Pa 氧分压环境中把 TiNi SMAs

在 400 ℃加热，在合金表面避免了 Ni 氧化物的产生

而得到高纯 TiO2，提高了基体的抗腐蚀性和耐磨性，

降低了摩擦系数，其与纯 Ti 表面自然形成的 TiO2 有

相近的结构和电化学性能。M. Pohl 等[29]控制氧分压

在 7×10
−15 

Pa 以下，在 600 ℃对合金进行 Ti 选择性氧

化，在合金表面制备了几纳米厚高纯度的 TiO2 层。在

NaCl 溶液中浸泡 168 h 后， Ni
+ 析出量为 0.19 

μmol/cm
2，TiO2 层有效地阻止 Ni

+析出。 

高温氧分子束氧化法(HOMB)能够在金属表面制

备氧化层。Michio Okada 等[30]采用 HOMB 法在 TiNi 

SMAs 表面制备了无 Ni 的 TiO2 层。在整个 HOMB 过

程中，Ti 原子脱离与 Ni 原子扩散的过程起着关键作

用。HOMB 法与表面退火处理结合，能够制备出较厚

的无 Ni 金红石层。 

3.2  阳极氧化 

众所周知，纳米材料具有优良的综合性能，TiO2

具有良好的生物相容性，故在 TiNi SMAs 表面制备

TiO2 纳米管成为近年来研究热点之一。R. Qin 等[31]在

丙三醇电解液中采用阳极氧化法，在合金表面得到 Ni

掺杂的 TiO2 纳米管，发现氧化电压和温度是纳米管生

长的主要影响因素，高电压加速纳米管的生长，高温促

使两端开口的纳米管大面积生长。Ruiqiang Hang 等[32]

对 TiNi SMAs 进行 35 V、40 ℃、10 min 阳极氧化处

理后，在表面得到掺杂少量 Ni2O3 的 TiO2 纳米管。进

行 450 和 600 ℃退火处理后，发现 450 ℃退火时，消

除了 Ni 元素，提高了抗蚀性能和可湿性，降低了钙化

风险，适合作为心血管植入材料。而 600 ℃退火时表

面得到 Ti-OH 团和金红石，有良好的抗腐蚀性和生物

活性，适合作为整形材料应用。 

C. L. Chu 等[33]发现化学抛光后的 TiNi SMAs 表

面 Ni 含量仍高达 11.4at%，经后续氧化处理后合金表

面得到多孔 TiO2 层，几乎没有 Ni 的存在，提高了其

血液相容性、可湿性和抗凝血性。N. Bayat 等[34]采用

不同阳极电压（2~10 V）对纳米结晶态和退火态 TiNi 

SMAs 进行氧化处理，发现随着电压增加，纳米结晶

态 TiNi SMAs 抗腐蚀性优于退火态 TiNi SMAs，且在

6 V 时达到最好，其原因是高密度的晶界导致钝化膜

快速形成。F. T. Cheng 等 [35]利用阳极氧化在 TiNi 

SMAs 表面制备了超过 10 μm 厚的均匀的氧化层，此层

结构严密没有裂纹，晶粒细小，其表面由钛酸镍构成，

内部由 TiO2 和金属 Ni 构成，具有好的室温延展性。 

3.3  Fenton 氧化法 

Chenglin Chu, Tao Hu
[36,37]课题组采用 Fenton

（H2O2 5%，pH=3.0）氧化法对 TiNi SMAs 进行氧化，

合金表面原位生成无 Ni 的纳米 TiO2 层，提高了合金

的抗腐蚀性能，阻碍了 Ni
+析出。另外课题组在 30% 

H2O2 溶液中经过长时间的氧化后，合金的可湿性和血

液相容性得到明显提高。 

4  涂层制备 
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涂层把基体与细胞组织分离开，能够有效地抑制

Ni
+析出，提高生物相容性。但其与 TiNi 基体的结合

力较弱，在循环应力的作用下容易与基体产生裂纹，

甚至脱离，限制了涂层的应用。 

羟基磷灰石（HA）具有良好的生物相容性和化学

稳定性，植入人体后会与骨组织紧密结合，能保持人

体正常代谢。在 TiNi SMAs 表面制备 HA 层，可集金

属材料的强韧性与陶瓷材料的耐磨耐蚀性和生物相容

性为一体，具有重要的临床应用价值[38]。M. F. Chen

等[39]把经酸碱处理后的 TiNi SMAs 浸泡到模拟体液

中，表面得到 HA 层。植入兔股骨后，发现 HA 层能

够促进成骨细胞的快速增殖。在植入 6 w 后，表面被

骨组织覆盖，13 w 后，HA 层直接与骨键合。 

D. Bogdanski 等[40]把 TiNi SMAs 浸泡在过饱和磷

酸钙溶液中，获得了磷酸钙涂层（ OCP/HAP）。

OCP/HAP 涂层促进细胞激活和细胞因子的分泌[41]，其

细胞吸附量多于 HA 涂覆的 TiNi SMAs，其原因为合

金表面形貌的变化，说明表面形貌对生物相容性有很

大的影响。OCP/HAP 涂层有效地抑制 Ni
+析出，提高

合金生物相容性[42]。 

HA 虽然具有优良的生物相容性，但是其力学性

能较差，强度较低，不能直接作为骨的替代材料，而

碳纳米管有好的力学性能，可以作为增强体，而且最

近发现碳纳米管也具有良好的生物相容性 [43] 。

Catherine Kealley
[44]、J. L. Xu

[45]和 Kantesh Balani 等[46]

制备了羟基磷灰石/碳纳米管的复合材料，提高了 HA

的强度和韧性，且没有产生细胞毒性。溶胶-凝胶法制

备 TiO2 和 HA 涂层的方法简便易行且合成温度低，

避免了杂质引入[47]。C. Y. Zheng
[48]采用溶胶凝胶法在

合金表面制备了 SrO-SiO2-TiO2 涂层，抑制了 Ni
+析出，

提高了成骨细胞的吸附和增殖速率，合金的电化学性

能也得到明显改善。 

5  其它处理方法 

由于 PIII 法在 TiNi SMAs 上制备的表面改性层厚

度非常薄（＜0.2 μm），在一些应用中很容易遭到破坏，

而热氧化法在较低温时要产生厚且结合力好的氧化物

层需要较长时间，而且空气湿度的变化又会影响氧化

物的质量。X. Ju 等[49]采用等离子体合金化法（PSA）

对 TiNi 进行表面处理，表面得到 TiO2 层，与基体有

好的结合力，有效地减少了表面 Ni 的含量，使表面硬

度从 2.5 GPa提高到 11~23 GPa，耐磨耐蚀性得到提高。 

苏向东等[50]采用低温去合金化法对 TiNi SMAs 进

行了表面处理，合金表面得到纳米结构的 TiO2 层，在

距表面约 130 nm 深度内 Ni 被完全消除。结合羟基后，

合金表面具有诱导Ca/P沉积的能力，提高了TiNi SMAs

的生物相容性，合金溶血率降低，血小板黏附减少，动

态凝血时间延长，血液相容性得到明显改善[51]。 

C. L. Chu 等[52]对 TiNi SMAs 进行了电解抛光和

化学抛光，发现电解抛光后合金表面得到一个约 10 

nm 厚的无 Ni 的氧化钛薄膜，有效地抑制 Ni
+析出，

可湿性、血液相容性和抗血栓性能都得到改善，而化

学抛光后表面 Ni 含量增加。 

K. W. Ng 等[53]采用激光表面合金化法，利用 Mo

和 ZrO2 作为合金化材料在 TiNi SMAs 表面制备了合金

化改性层。改性层中没有微裂纹和孔隙的产生，有效地

阻止了 Ni
+析出，提高了材料的硬度和耐磨耐蚀性。 

6  前景展望 

具有梯度成分分布的保护膜，与单纯表面膜层相

比，既不会影响基体的性能，又可避免出现明显的膜

基界面，与基体的结合力高，且梯度成分保护膜能够

有效地阻止 Ni
+析出，还可为具有更好生物相容性薄

膜的制备提供结构和元素条件。PIIID 技术与复合溅射

沉积技术[54]已经成功制备了梯度成分保护膜，如果再

进行有效的表面处理，便可以获得具有活性的生物涂

层，以满足一些医学上的特殊应用。在 TiNi SMAs 表

面制备纳米材料薄膜会对以后医学应用产生深远的影

响。具备良好生物相容性的 TiO2 纳米管已经在其表面

成功制备。碳纳米管被誉为“纳米材料之王”，其具有

优秀的各方面的性能，包括很高的比强度、极好的化

学和热力学稳定性等，其在生物医学领域也有许多应

用，包括生物传感器、药物或疫苗的承载体和一些复

合纳米结构的独特生物材料。现在已经在 TiNi SMAs

表面制备出了碳纳米管群。原始碳纳米管产生很少的

细胞毒性，而且碳纳米管进行后续化学处理功能化[55]

后不再产生毒性[56]，同时还可以制备带有各种官能基

的碳纳米管，可以提高与人体组织细胞的结合。  

信息、生命和纳米三大科学技术是 21 世纪初科

学技术发展的主流。在 TiNi SMAs 表面把纳米技术和

生物技术相结合将可能创造极具科学和应用价值的新

材料。 
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Research Progress of Medical TiNi Alloy Surface Modification Technology 

 

Wang Zhenxia, Zhao Yuantao, Shan Xiaolin, Yu Shengwang, Liu Xiaoping, He Zhiyong 

(Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: There are a number of biomedicine applications for TiNi shape memory alloys (SMAs) with nearly atomic ratio as implants, but 

their corrosion may cause some adverse effects and release of Ni
+
 can result in allergies and poisoning reactions of cells and tissues. So 

their biosecurity and surface modification technology have been researched by many researchers. The preparation and surface modification 

methods of TiNi SMAs were stated in this paper, and the possibility of the future development was put forward. Now the methods 

including plasma immersion ion implantation and deposition combined treatment, oxidation treatment, hydroxyapatite coating technology 

and TiO2 nanotube surface modification can improve corrosion resistance and biocompatibility of TiNi SMAs. The combination of 

nanotechnology and biotechnology can create new materials with the value of science and application. 

Key words: TiNi shape memory alloys; biocompatibility; surface modification; release of Ni
+
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