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镍钛合金表面钛酸锶生物薄膜的水热合成 

慕伟意 1，孙嘉懋 2，付涛 2 
（1.西北有色金属研究院，西安 710016；2.西安交通大学 生命科学与技术学院，西安 710049） 

摘  要：目的 改善镍钛合金的耐蚀性和添加锶离子用于治疗骨质疏松症。方法 采用氢氧化钠和硝酸

锶混合溶液对镍钛合金进行水热处理，处理温度 180 ℃，处理时间分别为 1、3 和 6 h。采用扫描电镜、

X 射线能谱、X 射线衍射和 X 射线光电子能谱对试样进行显微结构和化学成分分析，采用接触角测量

仪评价试样的亲水性，在无钙 Hank’s 平衡盐液中进行动电位极化实验评价试样的耐蚀性，采用粘结拉

伸法测量钛酸锶薄膜与镍钛合金基体之间的结合强度。结果 镍钛合金经过水热处理后表面形成了由钛

酸锶颗粒组成的薄膜，颗粒尺寸约 240~490 nm，薄膜中含有少量镍元素。抛光镍钛试样的水接触角约

70°，水热处理试样的接触角大幅上升，达到 120°左右。在钝化区内，水热处理 3 h 试样的阳极电流密

度比抛光试样降低了大约一个数量级，因此水热处理试样具有更好的耐蚀性。水热处理 3 h 制备的钛酸

锶薄膜与镍钛基体之间的表观结合强度值为 14.1 MPa。结论 水热处理不仅改善了镍钛合金的耐蚀性，

也在合金表面添加了锶离子，可用于治疗骨质疏松症。 
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Hydrothermal Synthesis of Strontium Titanate Biofilms on NiTi Alloy 

MU Wei-yi1 , SUN Jia-mao2 , FU Tao2 

(1.Northwest Institute for Non-ferrous Metal Research, Xi'an 710016, China;  
2.School of Life Science and Technology, Xi'an Jiaotong University, Xi'an 710049, China) 

ABSTRACT:  Objective  To improve the corrosion resistance of NiTi alloy and add strontium ions for the treatment of os-
teoporosis. Methods The mixture solution of sodium hydroxide and strontium nitrate was used for hydrothermal treatment of 
NiTi alloy. The treatment temperature was 180 ℃ and the treatment duration was 1 h, 3 h and 6 h, respectively. The micro-
structure and chemical composition of the samples were analyzed by scanning electron microscopy, energy dispersive of X-ray, 
X-ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy. Hydrophilicity of the samples was assessed by contact angle measure-
ment. The corrosion resistance was tested by potentiodynamic polarization test in the Ca-free Hank’s balanced salt solution, and 
the bonding strength of the hydrothermally prepared film on NiTi substrate was measured by pull-off test. Results Films con-
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sisting of strontium titanate particles were formed on NiTi alloy after the hydrothermal treatments, with the particles size ranging 
240~490 nm, and small amount of nickel existed in the films. Water contact angle of the polished NiTi sample was 70°, and it 
was significantly increased to around 120° after the hydrothermal treatments. Within the passivation zone, the anodic current 
density of the hydrothermally treated (3 h) sample was decreased by about one order compared with that of the polished sample, 
and thus the hydrothermally treated sample had much better corrosion resistance. The apparent bonding strength value of the 
hydrothermally prepared (3 h) SrTiO3 film on NiTi substrate was 14.1 MPa. Conclusion The hydrothermal treatment improved 
the corrosion resistance of NiTi alloy, and the strontium ions added on the alloy surface could be used to treat osteoporosis. 
KEY WORDS: NiTi alloy; hydrothermal; strontium titanate; osteoporosis; hydrophilicity; corrosion; bonding strength 

骨质疏松症是一种高发病率的老年性疾病，不

仅严重危害人们的健康和生活，也给国家和社会带

来巨大的经济负担。体内外研究表明，锶能够促进

成骨细胞生长和抑制破骨细胞形成，起到提高骨强

度和降低骨吸收的作用，补充适度剂量的锶有助于

预防和治疗骨质疏松[1—2]。在金属植入体表面制备

含锶的生物陶瓷涂层，通过锶离子的逐步释放，可

以促进早期骨形成和增强植入体-骨组织的界面结

合[3—6]。当前在纯钛表面制备含锶陶瓷涂层的方法

有：通过酸蚀-水热处理和离子交换制备载有 Sr/Mg
离子的钛酸盐薄膜[3]，通过微弧氧化-碱液处理和离

子交换制备含锶的多级结构表面层[4]，通过微弧氧

化-水热处理制备掺锶的羟基磷灰石纳米柱薄膜[5]，

通过阳极氧化-水热处理制备钛酸锶纳米管薄膜[6]，

通过水热处理制备钛酸锶纳米薄膜[7]等。其中，水

热处理方法具有易于操作、处理温度较低、可以合

成多种纳米晶体等优点[8—9]。 
镍钛合金具有优良的形状记忆效应和超弹性、

较低的弹性模量（奥氏体为 75~83 GPa，马氏体为

28~40 GPa）、较好的耐磨性等特性，在生物医学领

域具有广泛的应用[10]。其中，较低的弹性模量有利

于克服高模量植入材料的“应力屏蔽”问题，促进

植入体和骨组织的界面结合。镍钛合金植入体在体

内长期存在，会因腐蚀而释放出对人体有害的镍离

子，以及造成过敏反应，甚至致癌反应。在镍钛合

金表面涂覆二氧化钛[11]、羟基磷灰石[12]、类金刚石

碳等生物陶瓷涂层，可以提高镍钛合金的耐蚀性，

改善其生物相容性及生物活性，但在镍钛合金表面

制备钛酸锶生物涂层的研究还未见报道。本文针对

用于治疗骨质疏松及骨折的外科植入体，采用简便

的水热处理方法在镍钛合金表面制备钛酸锶薄膜，

研究薄膜的显微结构、化学成分、亲水性、耐蚀性

和结合强度。 

1  试验 

采用厚度 2.0 mm、近原子比的镍钛合金板材，

线切割成 10 mm×10 mm 的片，用砂纸逐级磨光至

1200 号，用丙酮、乙醇和纯水超声清洗后，晾干

备用。采用纯水配制含有 1.0 mol/L 氢氧化钠和

0.125 mol/L 硝酸锶的混合溶液[13]。把混合溶液和镍

钛合金试样添加到聚四氟乙烯内衬的高压釜中，填

充率 80%，密闭和 180 ℃下分别水热处理 1、3、6 
h。反应结束后取出试样，用纯水浸洗几次，晾干

待用。 
采用扫描电镜（SEM,FEI Quanta 600F）和 X

射线能谱（EDX）分析试样的表面形貌和元素组成，

采用 X 射线光电子能谱（XPS, AlKα, VG K-Alpha）
分析试样表面的元素组成和结合状态，采用 X 射

线衍射（XRD, CuKα, X’Pert PRO）分析试样表层

的相结构。采用接触角测量仪测量纯水在试样表面

的接触角。采用电化学工作站（CS150, CorrTest）
测量试样在无钙 Hank’s 平衡盐液(HBSS,NaCl 8.00 
g/L，KCl 0.40 g/L，NaHCO3 0.34 g/L，KH2PO4 0.06 
g/L，Na2HPO4·12H2O 0.12 g/L)中的动电位极化曲

线，评价其耐蚀性，其中饱和甘汞电极（SCE）为

参比电极，铂电极为辅助电极。把直径 15 mm 的

镍钛合金圆片试样与不锈钢对副用双组分 Araldite
环氧树脂胶粘结（其剪切强度可达 25 MPa），采

用 MTS-858 Mini Bionix II 型生物力学测试机测量

试样上薄膜的结合强度。 

2  结果及分析 

镍钛合金经过 1、3 和 6 h 水热处理后，表面

都形成了一层由细小颗粒组成的薄膜（图 1）。水

热处理 1 h 后，表面的颗粒数量较少，尺寸约
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240~460 nm，基体上还有未转化的叶片状纳米结构。

经过 3 h 水热处理后，叶片状结构基本消失，颗粒

数量增多，完全覆盖试样表面，而且尺寸变大

（270~490 nm）。经过 6 h 水热处理后，膜层的表

面形貌变化不大。X 射线能谱分析表明，三个试样

表面含有镍、钛、锶、氧等元素，其中 Ni/Ti 原子

比约为 1.0，而 Sr/Ti 原子比随处理时间的延长略有

升高（图 2a）。 
对水热处理试样进行 XRD 分析，除了镍钛合

金基体的峰外，还检测到 SrTiO3的衍射峰（图 2b）。
随着水热处理时间的延长，图 1a 中的纳米片逐渐

消失，细小颗粒的数量增多，同时图 2b 中钛酸锶

的衍射峰强度略有增加。这表明镍钛合金表面的钛

先与 NaOH 溶液反应生成钛酸钠凝胶层，而后钛酸

钠再与溶液中的锶离子反应，形成钛酸锶晶体。因

此，整个反应过程可用以下反应式表示： 
Ti + 3OH- → TiO3

2- + (3/2)H2 ↑        （1） 
Sr2+ + TiO3

2- → SrTiO3      （2） 

对水热处理 3 h 的试样进行 XPS 分析，各元素

的高倍谱如图 3 所示。Ti 2p 和 Sr 3d 谱表明，试样

表面的钛和锶分别以钛酸盐、锶盐的形式存在。钛

酸锶在水溶液中可以看作是不溶解的 TiO2 和部分

溶解的 SrO，具有一定的溶解性，可释放出微量的

锶离子[3,6]。因此，钛酸锶薄膜为镍钛合金释放锶离

子、治疗骨质疏松及其骨折提供了条件。离子溅射

刻蚀前后 Ni 2p 峰的位移较大，这是因为初始表面层

含有镍的氧化物，而亚表层中的镍以金属态存在[14]。

采用设备自带软件 Avantage 进行定量分析，得出

离子溅射 30 s 前后的 Sr/Ti 原子比分别为 2.38、2.36，
而 Ni/Ti 原子比分别为 0.76、1.02。在 O 1s 谱中，

结合能 529.8/530.1 eV 的峰来源于钛酸盐的氧，而

高结合能处（533.2 eV）的峰与试样表面的吸附层

和污染物有关。经过 30 s 刻蚀后，Ti 2p、Sr 3d 和

Ni 2p 峰增强，533.2 eV 处的 O 1s 峰减弱，表明试

样表面的吸附层和污染物在 30 s 溅射刻蚀后基本

被去除。 

 
图 1  镍钛合金试样水热处理不同时间的 SEM 图像 

Fig.1 SEM micrographs of NiTi alloy samples hydrothermally treated for different time 
 

 

图 2  镍钛合金试样水热处理不同时间的 EDX 谱和 XRD 谱 
Fig.2  (a) EDX spectra and (b) XRD patterns of the NiTi alloy samples hydrothermally treated for different time.  

In (a), the Sr/Ti atomic ratio was 0.21, 0.22, 0.29, and Ni/Ti atomic ratio was 1.02, 0.95, 1.09, respectively 



·178· 表  面  技  术 2016 年 05 月 

 

 
图 3  水热处理 3 h 镍钛合金试样刻蚀前和 30 s 刻蚀后的 XPS 谱 

Fig.3  XPS spectra of NiTi alloy samples hydrothermally treated for 3 h before (0 s) and after 30 s sputter etching 
 

抛光和水热处理镍钛试样的水接触角如图 4a
所示。抛光试样的接触角约 70°，水热处理后接触

角大幅上升，达到 120°左右。材料的亲水性不仅

与材料的化学成分和表面基团有关，表面粗糙度对

亲水性也有重要影响。例如，由于微纳米粗糙表面

的“气垫”作用（Cassie 效应），表面粗糙度可以

增强亲水性表面的亲水性，也可增强疏水性表面的

疏水性[15]。水热处理后镍钛合金试样的亲水性下降，

反映了其表面化学成分和微观形貌的变化，而这些

变化对其生物学性能的影响还有待研究。 
在无钙 Hank’s 平衡盐液中采用动电位极化方

法评价镍钛合金试样的耐蚀性。从动电位极化曲线

（图 4b）可以看出，水热处理 3 h 试样的腐蚀电流

密度（Jcorr）远低于抛光试样，但前者的腐蚀电位

（Ecorr）稍低于后者（表 1）。钛酸锶薄膜中含有少

量镍元素，这些游离的镍单质及其氧化物在溶液中

不稳定，不仅降低了膜层的腐蚀电位和击穿电位

（Epit），也使得水热处理试样的阳极电流密度随电

位升高而缓慢增加。研究表明，钛合金在体内的自

然腐蚀电位（free corrosion potential）为 206~306 
mV (vs. SCE) [16]，该电位仍然位于两种镍钛试样的

钝化区（Epass）内。水热处理试样在钝化区内的阳 

 

图 4 抛光和水热处理镍钛试样的水接触角和动电位极化曲线 
Fig.4  (a) Water contact angles and (b) potentiodynamic 
polarization plots of the polished and the hydrothermally 

treated NiTi samples 
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表 1  抛光和水热处理镍钛合金试样的腐蚀参数 
Tab.1 Corrosion data of the polished and the hydrothermally treated NiTi alloy samples 

Sample Jcorr /(µA·cm-2) Ecorr(vs. SCE)/V Epit(vs. SCE)/V Epass /V Jpass/(µA·cm-2) 

Polished 0.379 -0.21 0.98 0.80 1.142 

HS3h 0.004 -0.45 0.83 0.64 0.148 

 
极电流密度（Jpass）比抛光试样减小了大约一个数

量级（表 1），因此前者在生理条件下将具有更好

的耐蚀性。 
采用粘结拉伸法测量水热处理 3 h 试样的结合

强度。根据试样-对副拉伸断裂时的载荷，可以计

算出其断裂强度为 14.1 MPa。观察断口发现，试样

表面被环氧树脂胶覆盖，断裂发生在对副和环氧胶

之间。这表明不锈钢对副和环氧胶之间的结合强度

要低于镍钛试样与环氧胶之间的结合强度，因此水

热制备的钛酸锶薄膜与镍钛合金基体之间的真实

结合强度要高于 14.1 MPa。该表观结合强度值略低

于镍钛合金表面采用溶胶-凝胶和蒸气晶化方法制

备的二氧化钛薄膜的膜基结合强度（>17 MPa[17]），

但高于电沉积-水热处理方法制备的羟基磷灰石涂

层的结合强度（≤14 MPa[18]）。 

3  结论 

1）镍钛合金在氢氧化钠和硝酸锶混合溶液中

水热处理 1、3 和 6 h 后，表面形成了由细小钛酸

锶颗粒组成的薄膜，颗粒尺寸约 240~490 nm，薄

膜中含有少量镍元素。 
2）抛光镍钛合金试样的水接触角约 70°，水

热处理后接触角大幅上升，达到 120°左右。 
3）在无钙 Hank’s 溶液中的动电位极化实验表

明，钝化区内水热处理 3 h 试样的阳极电流密度比

抛光试样减小了大约一个数量级，因此水热处理试

样具有更好的耐蚀性。 
4）粘结拉伸实验结果表明，水热处理 3 h 制

备的钛酸锶薄膜与镍钛基体之间的表观结合强度

值为 14.1 MPa。 
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