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NiTi 合金激光熔凝处理及其生物腐蚀性能研究 

仇安 1，陈慧 1，宋婕 1，程学进 1，丁红燕 1,2，周广宏 1 

（1.淮阴工学院，江苏 淮安 223003；2.宿迁学院，江苏 宿迁 223800） 

摘要：目的 通过对 NiTi 合金表面进行激光熔凝处理，从而提高 NiTi 合金的耐腐蚀性能。方法 利用紫外激

光器对 NiTi 合金进行表面熔凝处理，借助扫描电子显微镜（SEM）、光学显微镜（OM）、能量色散 X 射线

光谱仪（EDX）和 X 射线衍射仪（XRD）等技术手段，研究了激光熔凝处理前后 NiTi 合金的表面显微组织、

成分和相结构。测试了激光熔凝处理前后 NiTi 合金表面与模拟体液（SBF）的接触角、熔凝层的显微硬度

等表面性能。通过全浸腐蚀试验和电化学测试，研究了熔凝层在 SBF 溶液中的生物腐蚀性能，并分析了腐

蚀机理。结果 NiTi 合金经过激光熔凝处理后，在合金的表层形成了厚度为 90~150 μm 的熔凝层，熔凝层主

要由 TiO2、β 相以及少量的 TiO 相组成。合金表面的平均显微硬度提高了 153~279HV，合金的表面接触角

增大，由亲水性转为疏水性。相较于未处理的样品，熔凝处理后的样品在 SBF 溶液中的腐蚀电位分别正移

了 435 mV 和 413 mV，腐蚀电流密度分别下降了 83%、62%左右。熔凝处理后的样品在 SBF 溶液浸泡 168 h

后，SBF 溶液中的 Ni2+浓度下降了约 1/3。结论 以适当的激光加工参数对 NiTi 合金进行激光熔凝处理，可

在 NiTi 合金表面形成致密的氧化膜，这层氧化膜和熔凝层可以有效地抑制 NiTi 合金在 SBF 溶液中的点腐

蚀行为。 
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Laser Melting Treatment on NiTi Alloy and Its Biological  
Corrosion Properties 

QIU An1, CHEN Hui1, SONG Jie1, CHENG Xue-jin1, DING Hong-yan1,2, ZHOU Guang-hong1 

(1. Huaiyin Institute of Technology, Jiangsu Huaian 223003, China; 2. Suqian University, Jiangsu Suqian 223800, China) 

ABSTRACT: NiTi alloy with equal atomic ratio has been widely used in biomedical field because of its excellent mechanical 

properties and shape memory effect. However, NiTi alloy can be corroded and released harmful Ni2+ ions in human body. In 

this paper, laser melting was conducted on the surface of the NiTi alloy to enhance the corrosion resistance in simulated body 

fluid (SBF). The microstructure, phase structure of NiTi alloy modified by laser melting treatment with various process 
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parameters, as well as the biological corrosion properties of the melted layer in SBF solution were studied. The surface 

physical properties of the molten layer, such as contact angle and hardness were also tested. 

The NiTi alloy specimens were cut into the size of 10 mm×10 mm×2 mm by wire electrical discharge machining, 

polished by sandpaper, and then cleaned in deionization water. Laser melting was performed on the surface of the NiTi alloy 

specimens by Diode laser pumped ultraviolet laser (MP101). Microstructure and corrosion morphology were observed by 

using optical microscope (OM, AxioImager A2) and scanning electron microscope (SEM, FEI Quanta 250) with an Oxford 

Instrument INCA EDS analyser capability. The EDS analysis has been performed with an acceleration voltage of 10 keV and 

Cu calibration. The water contact was tested using an angle measuring instrument (DSA20). The surface hardness of the 

specimens was measured by a Vickers micro-hardness tester (HV1000). The phase structure of the specimens was analyzed by 

X-ray diffractometer (XRD, D8 Discover). The specimens were sealed with epoxy resin, exposing a surface area of 1 cm2 and 

immersed in SBF solution at 37 ℃ for 168 h for the corrosion test. The concentration of Ni2+ ions in SBF solution was 

measured by inductively coupled plasma emission spectrometer (ICP, Optima 7000 DV) with 0.1 mg/L Ni standard solution. 

The electrochemical experiment was carried out using electrochemical workstation (CHI 660D) in SBF solution at 37 ℃. A 

three-electrode system was adopted, in which the specimen was the working electrode, the platinum electrode was the 

auxiliary electrode, and the reference electrode was the saturated calomel electrode. 

The results show that a melted layer with thickness of about 90-150 μm can be formed on the surface of NiTi alloy after laser 

melting treatment. The melted layer is mainly composed of TiO2, β phase and tiny amounts of TiO; the substrate is mainly composed 

of acicular and flake-like β phase and a small amount of striped R phase. The average surface micro-hardness of the alloy was 

increased by 153-279HV compared with that of the substrate; the alloy surface changed from hydrophilic to hydrophobic. Compared 

with the untreated specimen, the corrosion potential of the specimens after laser melting in SBF solution were positively shifted 435 

and 413 mV, respectively; and the corrosion current density were decreased by 83% and 62%, respectively; the concentration of Ni2+ 

ions in SBF solution was decreased by about 1/3 after 168 h immersion. The pitting corrosion in SBF solution could be impeded 

effectively by the oxide film and the melted layer on the surface of the NiTi alloy which were modified by laser melting treatment. 

KEY WORDS: NiTi alloy; microstructure; laser melting; melted layer; biological corrosion; oxide film 

NiTi 合金具有优异的形状记忆效应和良好的生

物相容性，作为生物医用材料最早应用于口腔正畸[1]，

之后又在骨科器械、血管和腔道植入器械等领域获得

成功应用。与常用的 CoCr 合金、316L 不锈钢等生物

医用金属材料相比，NiTi 合金有着更小的弹性模量，

可以有效减少应力遮挡[2]。NiTi 合金骨科器械能对周

围骨组织施加应力，有利于固定矫正患骨，缩短骨愈

合周期[3-4]。作为血管和腔道植入器械时，利用其形

状记忆效应可以很好地克服支架难以移动、容易损伤

血管和腔道等缺点[5-6]。但是，NiTi 合金植入人体后

会在体液的腐蚀下溶出 Ni2+。Ni 是一种有毒重金属[7]，

即使是少量的 Ni2+也会诱发过敏、中毒或癌变，甚至

引起细胞 DNA 的突变，国际癌症组织已将 Ni 确定为

第一类致癌物[8-10]。 

对 NiTi 合金而言，目前解决 Ni2+溶出最常用的

方法是对其进行表面改性处理，主要方法有热氧化[11]、

化学氧化[12]、溶胶凝胶法[13]、阳极氧化[14]、微弧氧

化[15]等。热氧化操作简单、成本低、耐腐蚀性好，但

是表面会生成对人体有害的 Ni2O3。化学氧化的氧化

能力不足，形成的氧化膜不稳定，表面还会出现裂纹。

溶胶凝胶法制备改性层所需时间较长，涂层与基体结

合力差。阳极氧化可以形成均匀的氧化膜，但耐腐蚀

性能仍需要进一步提高。微弧氧化法得到的氧化膜结

合力好，但对生产设备要求高，工艺相对复杂。显然

上述方法仍不能很好地满足现代医学对材料提出的

更苛刻的要求。 

激光熔凝处理是一种绿色的表面改性技术。激光

束经聚焦后作用在材料表面，使材料表面快速熔化和

凝固，从而获得致密均匀的表面改性层，材料的表面

硬度、强度、耐磨性和耐腐蚀性等表面性能得到不同

程度的改善。Sun 等[16]对 Ti 片进行激光熔凝处理，

发现加工后的熔区结构由 α 单相转变为针状马氏体，

且随着激光参数的调整，Ti 片表面还会形成 TiO 和

TiO2 等氧化物，从而进一步提高 Ti 片的耐腐蚀性。 

有关 NiTi 合金激光熔凝处理的报道相对较少，

本文通过对 NiTi 合金表面进行激光熔凝处理，研究

其在模拟体液（SBF）中的生物腐蚀性能，探讨激光

熔凝处理对 NiTi 合金的金相组织、显微结构和表面

状态的影响，并揭示熔凝层在 SBF 溶液中的生物腐

蚀作用机理。 

1  试验 

试验用材料为近等原子比 NiTi 合金，其由钛（纯
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度为 99.9%）和镍（纯度为 99.95%）经过熔化冷却后

得到 NiTi 合金铸锭，再经过热处理后轧制成型。通

过线切割将试样加工成尺寸为 10 mm×10 mm×2 mm

的样品。用 400 目至 2000 目的金相砂纸逐级打磨合

金表面，再抛光去除表面可能存在的氧化层，最后在

超声清洗机中用无水乙醇和去离子水清洗后置于室

温晾干。 

采用 MP101 型半导体端面泵浦紫外激光器进行

激光熔凝处理。激光的波长为 355 nm，束斑直径为

20 µm，脉冲持续时间为 25 ns，重复频率为 50 kHz，

扫描间距为 25 µm。样品激光熔凝处理的功率和扫描

速度见表 1。 
 

表 1  激光加工的主要工艺参数 
Tab.1 Main parameters of laser melting 

Specimens Laser power/W Scanning speed/(mm·s‒1)

Sample 1 0 0 

Sample 2 4 5 

Sample 3 2 5 

Sample 4 4 2.5 

 
采用光学显微镜（OM，AxioImager A2）和场发

射环境扫描电子显微镜（SEM，FEI Quanta 250）观

察合金表面的金相组织和腐蚀形貌。采用能量色散谱

仪（EDS，Oxford INCA）分析微区化学成分。采用

DSA20 型接触角测量仪测量样品表面与 SBF 溶液的

接触角。采用 HV1000 型维氏显微硬度计测量合金的

显微硬度。采用 X 射线衍射仪（XRD，D8 Discover）

分析合金的相结构，靶材为 Cu 靶（λ=0.154 052 nm），

工作电压为 20 kV，工作电流为 30 mA，扫描速度为

0.02 (°)/s，扫描范围为 10°~80°。 

生物腐蚀试验采用浸泡腐蚀和电化学腐蚀 2 种

方法。浸泡腐蚀时，采用 37 ℃恒温的 SBF 溶液。SBF

溶液在实验室合成，按照每升溶液 8 g NaCl、0.35 g 

NaHCO3、0.225 g KCl、0.230 g K2HPO4·3H2O、0.250 g 

CaCl2、0.315 g MgCl2·6H2O 和 0.069 g Na2SO4 进行配

制。样品四周采用环氧树脂密封，仅露出加工表面。

样品分别在浸泡 1、2、4、8、12、24、36、48、72、

96、120、144、168 h 后，用去离子水冲洗，晾干，在

显微镜下观察表面腐蚀情况。同时，量取 5 mL 浸泡

溶液，利用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP，Optima 

7000 DV）测量溶液中的 Ni2+浓度（采用 0.1 mg/L 的

Ni 标准溶液进行标定）。 

电化学测量采用 CHI 660D 型电化学工作站，试

验在 37 ℃恒温的 SBF 溶液中进行。采用三电极体系，

其中样品为工作电极，铂电极为辅助电极，参比电极

为饱和甘汞电极。每个样品的暴露面积为 1 cm2，动

电位极化扫描从‒1.0 V 到 1.0 V，扫描速率为 1 mV/s。 

2  结果及分析 

2.1  激光熔凝工艺参数优化 

图 1 为 NiTi 合金经过激光熔凝处理后样品的表

面形貌。从图中可以看出，经激光加工后，所有样品

的表面均呈现出规则的加工纹路，还伴有大量的激光

加工烧蚀后留下的孔洞。其中以图 1a 的孔洞最多、

最大，图 1b 的孔洞最少、最小。结合表 1 所列出的

工艺参数，可以认为激光功率是影响表面烧蚀孔洞大

小和分布的主要因素。此外，在图 1a 中还可以观察

到贯穿整个表面的裂纹，这些裂纹在后续服役过程中

仍有可能发生进一步扩展，也会成为优先发生阳极溶

解的活性通道，降低了合金的耐腐蚀性能。而图 1b

和图 1c 中并没有发现裂纹，结合表 1 中的加工参数，

降低激光功率以及扫描速度都可以有效阻止表面裂

纹的产生。 

图 2 为 NiTi 合金样品经过激光熔凝处理后的横

截面形貌。图中显示，在激光熔凝层（LML）的底部

存在明显的垂直于表面的条状孔洞。图 2a 中的孔洞

相对大而长，主要是因为激光功率较高，熔池深度较

深。激光束的能量密度服从高斯分布，导致熔池底部

温度最高，材料表面首先发生凝固，而熔池底部凝固

时得不到有效补缩，最终形成缩孔[17]。也有文献指出，

孔洞可能是由于激光的冲击作用，在熔池中形成气

泡，凝固后于熔凝层内留下气孔[18-19]。由于这些孔洞

弱化了熔凝层与基体间结合，在发生变形时，除了降

低样品的有效承载面积，还容易发生应力集中，增大

了样品变形过程中发生断裂的几率。对比图 2a—c 中 
 

 
 

图 1  NiTi 合金激光熔凝处理后样品的表面形貌（未打磨处理） 
Fig.1 Surface morphologies of NiTi alloys after laser remelting (no sanding): a) Sample 2; b) Sample 3; c) Sample 4 
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图 2  NiTi 合金激光熔凝处理后样品的断面形貌 
Fig.2 Cross-section morphologies of NiTi alloys after laser remelting: a) Sample 2; b) Sample 3; c) Sample 4 

 

的孔洞，发现图 2b 和图 2c 中的孔洞比图 2a 中的明

显小很多，这说明降低激光功率和扫描速度有利于获

得孔洞较少的熔凝层。 

2.2  表面显微组织 

图 3 为 NiTi 合金激光加工前后表面的金相组织。

由图可知，NiTi 合金的表面均由针状的 β 相（B2 型

结构）组成，并且图 3a 中还有少量的块状 R 相（B19′

型结构）；低功率激光加工后，合金的表面组织更为

细小、均匀，如图 3b 所示。此外，图 3b 和图 3c 中

还可以观察到明显的激光加工后留下的带状织构。 

图 4 为激光加工后 NiTi 合金横截面显微组织。

由图可知，整个断面可以分为熔凝层、热影响区和基

体 3 个部分。图 4a 中的熔凝层厚度约为 90 μm，图

4b 中的熔凝层厚度约为 150 μm。这是因为 Sample 4

的激光功率比 Sample 3 的高，且扫描速度更慢，所

以具有更大的熔深。2 个样品的熔凝层均由细小且均

匀的针片状组织组成，且针片的长度约为 20 μm。这

是由于激光加工的能量较高、冷却速度较快，合金表

面快速熔化后随即快速冷却所致，一方面，临界晶胚

的形核率很高；另一方面，形核后的晶粒来不及长大。

从图 4 中还可以发现热影响区的晶粒相对粗大，这是

因为其受到熔池底部高温的影响，使得晶粒发生了局

部长大粗化。而基体部分仍由针片状的 β 相以及少量

块状 R 相组成。 

图 5 为 Sample 3 和 Sample 4 横截面上的维氏硬

度随深度的梯度分布曲线。图中可以看出，Sample 4

的硬度分布梯度较大，Sample 3 的硬度梯度相对平 
 

缓。此外，合金的熔凝层区硬度较大，随着深度的增

加逐渐减小，最后趋于平稳。结合图 4 可以看到，熔

凝层中的晶粒相对细小，细晶强化理论表明，晶粒越

细，晶界越多，屈服强度越高，硬度越大。此外，经

激光加工后在合金表面生成了以 TiO2 为主的致密的

氧化物膜层，也在一定程度上提高了表面的硬度。与

基体相比，Sample 4 和 Sample 3 的表面硬度分别提

高了 153HV 和 279HV。NiTi 合金熔凝层的硬度与激

光加工参数间存在一定的依存关系，这是因为激光功

率影响熔池的最高温度，而扫描速度影响激光对材料

的作用时间，提高激光功率和降低扫描速度都会使熔

池内部的温度梯度增大，从而导致熔凝层晶粒变得细

小，发生细晶强化作用。对比 Sample 3 和 Sample 4

提高的硬度可以看出，激光功率对硬度的影响要强于

扫描速度对硬度的影响。 

图 6 为 NiTi 合金激光加工前后表面的 X 射线衍

射图谱。由图可知，未经激光加工的样品表面主要以

β 相（B2 型结构）和少量单斜 R 相（B19’型结构）

组成，而激光加工后合金的熔凝层表面主要由 β 相、

TiO2 以及少量的 TiO 相组成。 

激光加工后表层中并没有出现 Ni 的氧化物，这

是因为 TiO2 形成时所释放的自由能约为 NiO 的 4 倍。

当 Ni 和 Ti 同时与 O 反应时，Ti 优先与 O 结合[16]。

反应式(1)和(2)分别给出了 Ni 和 Ti 与 O 发生氧化反

应的自由能变化： 
1/2

2Ni(s) O (g) NiO  (s)  ΔHf= ‒241 kJ/mol (1) 

2 2Ti(s) O (g) TiO  (s)    ΔHf= ‒956 kJ/mol  (2) 

根据 XRD 物相的半定量理论，对比 Sample 3 和 

 
 

图 3  NiTi 合金激光熔凝处理前后表面的金相组织 
Fig.3 Surface microstructures of NiTi alloys: a) Sample 1; b) Sample 3; c) Sample 4 
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图 4  激光熔凝处理后 NiTi 合金的横截面金相组织 
Fig.4 Cross-section microstructures of NiTi alloys  

after laser remelting: a) Sample 3; b) Sample 4 
 

 
 

图 5  激光熔凝处理样品维氏硬度随深度的变化关系 
Fig.5 Depth- dependence of Vickers hardness of  

NiTi alloys after laser remelting 
 

 
 

图 6  NiTi 合金样品的 XRD 图谱 
Fig.6 XRD patterns of NiTi alloys after laser remelting 

 
 
 

Sample 4 的 XRD 图谱中各相的衍射峰强度，可以发

现，激光熔凝处理后样品表面的 TiO2 相含量远高于 β

相和 TiO 相，即样品表层的氧化物以 TiO2 为主。文

献[20]指出，NiTi 合金进行激光熔凝时，表层氧化物

的类型与扫描速度有关。当扫描速度较快时，合金表

面只形成一种氧化物，即 TiO2；而扫描速度较低时，

除了 TiO2 外，还能形成其他 Ti 的氧化物。事实上，

本文选用的扫描速度远低于文献，得出的结论也与文

献报道相符。 

2.3  生物腐蚀性行为 

图 7 为 NiTi 合金样品在 SBF 溶液中浸泡不同时

间后的表面腐蚀形貌。由图可知，浸泡 4 h 后 3 种样

品的表面均出现少量点腐蚀坑，以未经加工的 Sample 

1 最多。随着浸泡时间的增加，合金表面的腐蚀坑也

逐渐增加，但是可以明显看出，相同条件下，激光熔

凝处理后的 Sample 3 和 Sample 4 表面的点腐蚀坑远

少于未加工样品。 

表 2 列出了 3 种样品在 SBF 溶液中分别浸泡 4 h

和 168 h 后测得的溶液中 Ni2+的浓度值。可以看到，

Sample 1 在浸泡 4 h 后的溶液中检测到了少量的

Ni2+，而 Sample 3 和 Sample 4 的浸泡液中未能检出。

这是因为未经加工的 NiTi 合金表面含有大量的 Ni 元

素，浸泡后由于 SBF 溶液的腐蚀作用而溶解到溶液

中。激光加工后的样品表面主要是致密的 TiO2 氧化

膜（见上文分析），所以在浸泡初期能有效地阻挡

SBF 溶液的腐蚀。激光加工后的 2 个样品在 SBF 溶

液中浸泡 168 h 后，浸泡液中 Ni2+浓度几乎相当，但

与 Sample 1 相比均降低了 64%。结果表明，激光熔

凝处理能够提高 NiTi 合金的耐腐蚀性能，并有效地

抑制了 Ni2+在 SBF 溶液中的溶出。 

图 8 为 NiTi 合金激光熔凝前后在 SBF 溶液中的

开路电位与时间的关系曲线。由图可知，在开路电位

稳定后，Sample 3 和 Sample 4 的开路电位都明显高

于 Sample 1，Sample 3 的开路电位比 Sample 4 略高。

一般认为，开路电位与腐蚀倾向存在一定的对应关 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  不同 NiTi 合金样品在 SBF 溶液中浸泡不同时间后的表面形貌 
Fig.7 Corrosion morphologies of NiTi specimens after immersion in SBF solution for different time 
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表 2  NiTi 合金样品浸泡后 SBF 溶液中的 Ni2+浓度 
Tab.2 Concentration of Ni2+ ions in SBF solution  

after immersion 

Concentration/(μg·L–1) 
Specimens 

4 h 168 h 

Sample 1 2 86 

Sample 3 0 31 

Sample 4 0 34 

 

 
 

图 8  NiTi 合金激光熔凝前后在 SBF 溶液中的开路电位 
Fig.8 Time-dependence of the open circuit potential  
curves of different NiTi specimens in SBF solution 

 

系，即开路电位越低，腐蚀倾向越大。这是因为开路

电位是相对于参比电极存在的，可以用来判断金属在

电偶腐蚀过程中的极性，开路电位越低，代表其与参

比电极相比更容易失去电子，发生阳极反应，从而发

生腐蚀，所以开路电位越负，腐蚀倾向越大。这说明

经过激光加工后的样品的耐腐蚀性能优于未加工样品。 

图 9 为 NiTi 合金 Sample 1 以及激光加工后的

Sample 3 和 Sample 4 在 SBF 溶液中的动电位极化曲

线。图中显示，与 Sample 1 相比，经激光加工后的

Sample 3 和 Sample 4 的腐蚀电位明显正移，而腐蚀

电流密度明显降低。表 3 给出了图 9 中各样品拟合得

出的腐蚀电位和腐蚀电流密度，以及通过法拉第定律

求出的腐蚀速率，可以发现，经过激光熔凝处理后，

与 Sample 1 相比，Sample 3 的腐蚀电位上升了 435 mV，

腐蚀电流密度和腐蚀速率均下降 83%左右；Sample 4

的腐蚀电位上升了 413 mV，腐蚀电流密度和腐蚀速 
 

 
 

图 9  不同样品在 SBF 溶液中的动电位极化曲线 
Fig.9 Potentiodynamic polarization curves of different  

NiTi specimens in SBF solution 
 

表 3  不同 NiTi 合金样品在 SBF 溶液中的电化学 

腐蚀结果和腐蚀速率 
Tab.3 Results of potentiodynamic corrosion tests and 

corrosion rate of different NiTi specimens in SBF solution 

Specimens Ecorr/mV Jcorr/(10‒7 A·cm‒2) CR/(10‒3 mm·a‒1)

Sample 1 ‒383 12.490 8.40 
Sample 3 52 2.118 1.32 
Sample 4 30 4.761 3.20 

 
率均下降 62%左右。结果进一步证实 NiTi 合金经过

激光熔凝处理后，其耐腐蚀性得到了增强。 

图 10 为 3 种 NiTi 合金样品的表面与 SBF 溶液间

的表观接触角图。由图可以看出，经过激光熔凝处理

后的 Sample 3 和 Sample 4 与 SBF 溶液的接触角大小

相当，均明显高于 Sample 1 的接触角，这也意味着

激光加工后 NiTi 合金样品由原来的亲水表面变为疏

水表面。从前面的 XRD 分析结果可知，激光加工后

在样品表面形成了一层致密均匀的氧化层，该氧化层

能有效地阻挡腐蚀介质与基体直接接触 [21]；另一方

面，接触角增大，同样也减少了材料表面与腐蚀介质

的接触面积，两者均能提升合金在 SBF 中的耐腐蚀

性能[22]，从而有效地抑制了 Ni2+的溶出。 

2.4  腐蚀机理分析 

图 11 为 Sample 3 浸泡 168 h 后表面的腐蚀坑及 

 
 

图 10  SBF 溶液在样品表面接触状态侧视图 
Fig.10 Pictures in side view of SBF solution on NiTi alloys: a) Sample 1; b) Sample 3; c) Sample 4 



·370· 表  面  技  术 2023 年 1 月 

 

其能谱图。由图可见，在腐蚀坑内出现了 S、Cl 和 K

等化学元素。腐蚀过程中，Cl‒会在点蚀坑内以及表

面活性点区域聚集，从而使合金表面出现大量点蚀

坑。众所周知，溶液中的 Cl‒具有很强的穿透性，并且

容易吸附在合金表面，从而破坏合金表面的氧化膜[23]。

而且 Cl‒还能和溶液中的 H+结合，营造局部的酸性环

境，从而加速 Cl‒对合金表面的侵蚀。 
 

 
 

图 11  NiTi 合金表面点蚀坑（a）及能谱（b） 
Fig.11 Corrosion pits (a) and its energy spectrum  
(b) on the surface of NiTi alloys after immersion 

 
图 12 为 NiTi 合金激光熔凝处理前后在 SBF 溶液

中的腐蚀示意图。可以看出，未加工样品的表面在

SBF 溶液中能形成一层钝化膜（图 9 极化曲线中具有

明显的钝化行为）。文献[24]指出，这层钝化膜主要

由 TiO2 和少量 NiO 组成，且非常薄，通常只有几十

纳米厚。在合金表面发生如下电极反应： 

2 2Ti H O 4e TiO 4H     (3) 

2Ni H O 2e NiO 2H            (4) 

2Ni 2Cl 2e NiCl                (5) 

2 2NiO 2Cl 2H NiCl H O         (6) 
2

2 2TiO 2H TiO H O             (7) 

式(3)—(4)表明，靠近合金表面的 SBF 溶液环境

微区的 pH 下降，加速了 Cl‒对合金表面的腐蚀，最

终导致钝化膜被破坏，大量 Ni2+溶出，而钝化膜一旦

被破坏很难修复。 

激光加工后，由于样品的熔凝层表面覆盖了一层

致密的 TiO2 氧化膜[25]，且这层氧化膜的厚度远大于

钝化膜的厚度，所以在浸泡初期可以有效地阻挡腐蚀

介质的侵入。但是，随着浸泡时间的增加，合金表面

氧化膜会因为点蚀而被破坏。文献[26]指出，合金表

层发生氧化后在氧化膜下方（次表层）存在着一层富

Ni 区，该区域中 Ni 元素的含量大于 Ti 含量。当表面

氧化膜破坏后，这层富 Ni 区将发生腐蚀，从而在溶

液中快速溶出了大量的 Ni2+。另外，由于熔凝层的晶

粒细小均匀，且腐蚀电位相对基体较高，也能在一定

程度上提高合金抑制 Ni2+溶出的能力。 
 

 
 

图 12  NiTi 合金激光熔凝前后在 SBF 溶液中的 

腐蚀示意图 
Fig.12  Schematic of corrosion mechanism of substrate  

and LML of NiTi alloy in SBF solution 
 

3  结论 

1）NiTi 合金经激光熔凝处理后，在样品表面形

成裂纹和孔洞。通过调整激光功率和扫描速度可改善

裂纹和孔洞的大小和分布。 

2）NiTi 合金经激光熔凝处理后，在合金表面形

成了厚度为 90~150 μm 的熔凝层，该熔凝层表面主要

由 β 相、TiO2 以及少量的 TiO 相组成，而基体主要

由针状的 β 相以及少量块状 R 相组成。 

3）NiTi 合金经激光熔凝处理后，相较于未处理

的样品，样品在 SBF 溶液中的腐蚀电位分别正移了

435 mV 和 413 mV，腐蚀电流密度分别下降 83%、62%

左右；168 h 浸泡后溶液中 Ni2+浓度下降了 1/3。 

4）NiTi 合金经过激光熔凝处理后，合金表面的

氧化膜和熔凝层能有效地提高合金在 SBF 溶液中的

耐腐蚀性能。 
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