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Abstract: Porous NiTi alloys prepared by combustion synthesis were modified using direct current-pulse an-
odic oxidation technology in low temperature and deposited with HA in simulated body fluid after anodic 
oxidation. The effect of pulse current on the process of anodic oxidation was analyzed. The morphology, 
phase composition, anti-corrosion behavior and Ni release of surface film of porous NiTi alloy after anodic 
oxidation and HA deposition were studied The results show uniform and porous oxidation film on the surface 
of porous NiTi alloy is obtained after anodic oxidation. After immersing in simulated body fluid for 15 days, 
the surface of the NiTi alloys with anodic oxidation is covered with a continuous HA layer about 480nm thick. 
The icorr density of porous NiTi alloy after surface modification decreases from 12.8μA/cm-2 to 0.12μA/cm-2, 
indicating their improved corrosion resistance after the chemical treatments. Due to the HA layer, Ni release 
can be significantly reduced, and biocompatibility of the porous NiTi alloys is improved. 

Keywords: Porous NiTi alloy; surface modification; anodic oxidation; HA deposition, anti-corrosion behav-
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摘  要：通过低温直流-脉冲阳极氧化以及氧化后在模拟人工体液中沉积羟基磷灰石（HA）的方法对
燃烧合成制备的多孔 NiTi 合金进行表面改性，分析了脉冲电场对阳极氧化过程的影响，研究了阳极氧
化以及沉积 HA 后多孔 NiTi 合金表面膜层的形貌、组成、耐腐蚀性以及 Ni 离子析出行为。研究结果
表明直流-脉冲阳极氧化后多孔 NiTi 合金表面形成了一层均匀的多孔氧化膜，当在模拟人工体液中浸
泡 15 天后，氧化膜表面形成了连续的 HA 沉淀，其膜厚在 480nm 左右。表面改性后多孔 NiTi 合金的
维钝电流密度从 12.8μA/cm-2 降低到 0.12μA/cm-2，耐腐蚀性提高，沉积 HA 后多孔 NiTi 合金中 Ni
的释放量非常小，增加多孔 NiTi 合金的生物相容性。 
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1 引言 

材料的生物相容性是生物医用材料研究领域最优

先考虑的重要问题。为了确保生物相容性良好，植入

材料必须对人体无毒性、无致敏性、无刺激性和无致

癌性，对人体组织、血液和免疫等系统不产生不良反

应[1-3]。多孔 NiTi 合金不但具有致密 NiTi 合金的优异

性能（良好的机械性能、耐腐蚀性能、高的生物相容

性、独特的伪弹性和形状记忆效应等），此外，其多

孔结构有利于人体体液的传输和骨组织的长入，可以

广泛应用于骨、关节和牙根种植体等领域[4,5]。但是由

于多孔 NiTi 合金中含有大量的 Ni（约 50at%），植入

人体后总会有微量的 Ni 离子释放到人体内，从而存在

引起过敏和致毒性的潜在副作用，因此十分有必要对

其进行表面改性。对于致密态的 NiTi 合金，常用的表

面改性方法有：表面氧化[6]、N 离子注入[7]、表面化学

处理[8]和激光表面改性[9]等。但是，对于多孔 NiTi 合
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金，由于其独特的孔隙结构，这些方法很难完全适用。

本文拟采用低温直流-脉冲阳极氧化和沉积羟基磷灰

石(HA)的方法对多孔 NiTi 合金进行改性。阳极氧化可

以在多孔 NiTi 合金表面和孔壁形成一层较厚且均匀

的多孔 TiO2膜，氧化膜的多孔结构有利于后续 HA 的

沉积，最终在多孔 NiTi 合金表面形成 TiO2-HA 复合

涂层。这样不但有利于提高多孔 NiTi 合金的耐腐蚀性

能，抑制 Ni 离子溶出，还使其具有良好的生物活性。 

2 实验 

本文以燃烧合成法（采用热爆反应模式）制备的

多孔 NiTi 形状记忆合金为主要原料，（工艺：生坯密

度 50%，Ti 粉粒度 44μm，Ni 粉 1-2μm，升温速率

15 /min℃ ，950℃进行热爆反应，反应产物孔隙度

P=55.3%，其显微组织如图 1 所示）对其进行表面改

性处理。实验过程如下：将已制备好的样品切成

22mm×19mm×2mm 的薄片，经 100#至 1000#水砂纸逐

级打磨、抛光后，水洗、酸洗处理，然后在酸性电解

液中进行阳极氧化。电解液的组成如下：硫酸200ml/L、

磷酸 20ml/L、甘油适量；电解液温度为-5～0℃；电解

电流的施加方式为直流-脉冲（直流 3A，脉冲 6A，主

脉冲宽度：0.3s，副脉冲宽度：0.1s，频率：1Hz）和

直流（直流 6A）两种。阳极氧化时间为 20min。阳极

氧化后的样品在 37℃模拟人工体液中分别浸泡 7 天和

15 天，观察羟基磷灰石在试样表面的沉积情况。表面

改性后样品表面膜层的微观形貌通过 SSX-550 扫描电

镜进行观察，其组成元素的化学结合状态通过

ESCALAB250 型 X 射线光电子能谱仪器进行分析（采

用 Mg 靶 KX 射线源，靶功率为 150W，通能 PE 为

50.0eV，样品室和分析室真空度为 2.0×10-8pa）。表面

改性前后样品的电化学腐蚀行为通过华中科技大学生

产的 CS300U 型电化学工作站对进行研究，并采用日

立 Z2000 原子吸收光谱仪测量表面改性前后样品在模

拟人工体液中浸泡 15 天后溶液中 Ni 离子的溶出量。 

3 实验结果与讨论 

3.1 电解电流对多孔 NiTi 合金阳极氧化的影响 

为了研究电解电流施加方式对阳极氧化的影响。

本文将直流（DC）3A、脉冲（PC）6A 和直流（DC）

6A 下阳极氧化所得到的电压-时间曲线作对比（如图 2

所示）。 

 

 

Figure 1. BSE images of porous NiTi alloy 

prepared by combustion synthesis 

图 1 燃烧合成法制备的多孔 NiTi 合金的 

显微组织照片（BSE） 
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Figure 2. Voltage vs time of anodic oxidation at 

different electrolyte current 

图 2 不同电解电流下阳极氧化的电压-时间曲线 

 

由图 2 可知，两条曲线都经历了反应初期电压迅

速上升，之后缓慢增加，最后保持稳定的过程。只是

在直流 6A 时，阳极氧化样品达到稳定电压的时间和

稳定电压值均低于直流 3A、脉冲 6A。这是因为在持

续高电解电流下，阳极氧化反应释放大量的热，热量

在膜层表面富集，引起电阻增大，局部电压加大。过

高的电压会击穿氧化膜层表面，产生“烧蚀”现象，

而电解液中的硫酸会介入“烧蚀”区的孔洞内溶解膜

层。同时由于热量增加，氧化液温度升高，加速硫酸

对膜层的溶解，特别是在大电流条件下氧化，热量更 
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多，膜层增厚更困难。但是，当脉冲电源引入后，

使膜层获得高厚度的温度区间向高温推移。阳极氧化

时，大脉冲电流只在非常短的时间内通过，在这段很

短的时间内大电流促进了氧化膜的快速生长。在膜层

过热前，阳极电流迅速跌落，脉冲休止期间有利于热

量的散失。因此，脉冲氧化巧妙的越过了“氧化—焦

化”临界值，使氧化膜避免了“烧蚀”现象的产生，

氧化后试样表面的氧化膜较厚，氧化电压相对较高。 

3.2 多孔 NiTi 合金表面改性后膜层显微组织分析 

图 3是燃烧合成法制备的多孔NiTi合金在不同电

解电流下阳极氧化后表面膜层的显微组织照片。 

 

 

 

Figure 3. SEM images of porous NiTi alloys after anodic 

oxidation at different electrolyte current 

(a) DC 3A, PC 6A; (b) DC 6A 

图 3 不同电解电流阳极氧化后多孔 NiTi 合金的 

显微组织（SEM） 

(a) 直流 3A, 脉冲 6A; (b) 直流 6A 

 

由图 3（a）可知，在直流 3A，脉冲 6A 下，多孔

NiTi 合金表面形成了一层均匀的多孔氧化膜，这种多

孔结构在模拟人工体液中有利于 HA 的形核和生长。

在图 3（b）中，氧化膜出现部分溶解现象，膜层变得

不连续。这是因为在直流 6A 这样持续高的电解电流

下，阳极反应放出大量的热，膜层表面会出现烧蚀现

象，同时高温下，硫酸的溶解能力增强，对膜层的溶

解更严重，这导致最终膜层的耐腐性能降低。 

将直流 3A、脉冲 6A 下阳极氧化的多孔 NiTi 合金

在模拟人工体液中浸泡 7 天和 15 天沉积 HA，其表面

膜层的显微组织照片如图 4 所示。由图 4（a）可知，

在模拟体液浸泡 7 天后，样品表面已经形成了 HA 涂

层，但是 HA 涂层不够连续，有些地方的膜层较厚，

有些地方刚开始有一些 HA 的沉淀，浸泡 15 天后（图

4b），样品表面已经形成了一层很厚而且均匀连续的

HA 涂层。 
 

 

 

 

Figure 4. SEM photos of as-anodized porous NiTi alloys  

immersed in simulated body fluids for different days 

(a) seven days; (b) fifteen days 

(b)  

图 4 阳极氧化后多孔 NiTi 合金在人工体液中浸泡不同 

天数的显微组织（SEM） 

(a) 7 天; (b) 15 天 
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3.3 多孔 NiTi 合金表面改性后膜层的 XPS 分析 

图 5 是在直流 3A，脉冲 6A 下阳极氧化样品表面

氧化膜的 XPS 全谱分析。由图 5 可知，氧化膜表面的

主要元素有 C、O 和 Ti，还有少量的 P 元素来自样品

处理过程中的污染。由于 Ti 的氧化膜的存在，在 XPS

图谱中没有发现 Ni 元素。对氧化膜层进行深度溅射，

溅射时间分别为 0s、120s、300s、600s 和 900s。因为

离子枪的溅射速度是 0.2nm/s，所以相对应膜的厚度分

别为 0nm、24nm、60nm、120nm 和 180nm，不同溅

射深度下，Ti 各种价态的百分含量如表 1 所示。由表

1 可知，阳极氧化膜表面为单一的 TiO2，随着溅射深

度的增加，TiO2的含量减少，并逐渐出现 Ti2O3和 TiO。

但膜层主要为 Ti 的氧化物。 
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Figure 5. XPS surface survey scan of anodic oxide 

film of porous NiTi alloy 

 

图 5 多孔 NiTi 合金阳极氧化膜的 XPS 全谱 

 

Table1. Amount of Ti ions of sample after anodic oxidation at dif-

ferent sputtering time 

表 1 阳极氧化后样品中 Ti 离子不同溅射时间的百分含量 

 

含量 (at%) 溅射时间 

（s） 

溅射深度 

（nm） Ti4+ Ti3+ Ti2+ Ti0 

0 0 100 0 0 0 

120 24 49.7 32.5 13.4 4.4 

300 60 45.6 28.9 16.1 9.4 

600 120 37.5 30.8 17.9 13.8 

900 180 35.9 27.8 20.7 15.6 

图 6 是阳极氧化后样品在模拟人工体液中浸泡

15 天后表面膜层的全谱分析。在图中可以看到样品表

面主要有 C、O、P、Ca、Ti 五种元素。其中 Ca 和 P

元素主要来自模拟体液，在表面膜层中没有发现 Ni

元素。图 7 是沉积 HA 后样品表面膜层组成的深度剖

析曲线。由图 7 可知 C1s、O1s、Ti2p、Ni2p、P2p 和

Ca2p 的原子数分数与溅射时间的关系。随着溅射时间

的增加，C1s、O1s、P2p 和 Ca2p 含量降低，而 Ti2p、

Ni2p 的含量增加。 
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Figure 6. XPS surface survey scan of sample after HA deposition 

图 6 沉积 HA 后样品表面的 XPS 全谱 
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Figure 7. XPS composition depth profiles of sample deposition 

图 7 沉积 HA 后样品表面成分的深度分布图 

 

当溅射 10s 后，样品表面膜层中 Ca、P、O、Ti

的含量为 14.10：8.66：55.38：7.30。XPS 分析表明沉

积羟基磷灰石多孔 NiTi 合金的表面膜层仍含有少量

的 Ti 元素，这说明在模拟体液中浸泡 15 天的试样表
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面尚有少量的 TiO2 膜裸露。如去除 TiO2 中所需的 O

含量，Ca、P、O 的原子百分比为 1.63：1：4.71。羟

基磷灰石的化学组成为 HA（Ca10(PO4)6(OH)2），其中

Ca、P 和 O 的原子百分比为 1.67：1：4.33。实验所得

的结果与其相接近，这说明试样表面确实形成了羟基

磷灰石层。当溅射时间为 2410s 时，试样中 Ni 的含量

为 10.5%，O 含量为 45.7%，膜层厚度大约在 480nm

左右，这种较厚的 HA 膜层在生物医用时能有效抑制

Ni 离子的溶出。 

3.4 多孔 NiTi 合金表面改性前后的电化学行为 

体液是一种含有各种有机酸、蛋白质、碱金属盐

类的电解质溶液，为动态的含蛋白质的氧化环境，因

此多孔 NiTi 合金植入人体后的耐腐蚀性大大降低，有

必要进行改性处理。图 8 是多孔 NiTi 合金表面改性前

后在生理盐水中的极化曲线。 

 

 

Figure 8. Polari before or after surface modification zation 

curves of porous NiTi alloys after HA 

图 8 表面改性前后多孔 NiTi 合金的极化曲线 

 

由图 8 可知，阳极氧化前后多孔 NiTi 合金都出现

了明显的钝化现象，但是自腐蚀电位和维钝电流密度

不同。表面改性前多孔 NiTi 合金的自腐蚀电位为

-0.364V、维钝电流密度为 12.8μA/cm-2，阳极氧化后

的多孔 NiTi 合金的自腐蚀电位为-0.268V，维钝电流

密度为 1.4μA/cm-2，维钝电流密度明显低于未被氧化

的试样，这说明阳极氧化后试样具有较高的耐腐蚀性

能。这是因为试样表面较厚的 TiO2膜在腐蚀介质中化

学溶解需更长的时间，膜层中 TiO2含量高，膜层电阻

大，可以起到电绝缘作用，进而降低电化学腐蚀倾向。

沉积 HA 后，多孔 NiTi 合金的自腐蚀电位为-0.253V，

维钝电流密度为 0.12μA/cm-2，这说明沉积 HA 后试样

的耐腐蚀性得到进一步的提高。这是因为 TiO2膜不是

完全封闭的，存在着细微的孔隙，当放入腐蚀性的模

拟体液中，随着时间的延长，可以将与膜连接的基体

腐蚀掉，使膜悬空产生内应力，并进一步产生裂纹，

这些裂纹膜面的脱落会导致腐蚀坑产生。当在阳极氧

化后的表面沉积 HA 时，由于 HA 膜层较厚且连续，

可以避免这个问题，提高试样的耐腐蚀性。 

4 结论 

（1）采用低温直流-脉冲阳极氧化和在模拟人工

体液中沉积HA 的方法可以对多孔NiTi合金表面进行

改性，形成一层均匀且较厚的 TiO2-HA 膜层，该膜层

有利于抑制 Ni 离子的溶出，提高试样的耐腐蚀性。 

（2）XPS 分析表明，阳极氧化后样品表面主要

有 C、O、Ti 三种元素。其表面膜层为 Ti 的氧化物，

在模拟体液中浸泡 15 天后试样表面有 Ca 和 P 元素，

其 Ca、P、O 的比例接近 HA 的比例，这表明试样表

面确实有 HA 生成，其膜厚在 480nm 左右。 

（3）电化学分析表明：多孔 NiTi 合金经低温直

流-脉冲阳极氧化和沉积 HA 后，其维钝电流密度从

12.8μA/cm-2 降低到 1.4μA/cm-2和 0.12μA/cm-2，这说明

经过一系列化学处理后多孔 NiTi 合金的耐腐蚀性能

明显提高。 

（4）Ni 释放行为的研究表明：阳极氧化后多孔

NiTi 合金在模拟体液中 Ni 释放速率低于未阳极氧化

的试样。这是因为氧化后试样表面具有均匀连续的

TiO2 膜。试样表面沉积羟基磷灰石后，在 15 天内基

本检测不到 Ni 含量，这说明具有 HA 涂层的多孔 NiTi

合金中 Ni 的释放量非常小，能成功低抑制合金表面

Ni 的溶出。 
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