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摘　 要： 添加柠檬酸和甘油对高氯酸⁃甲醇基础抛光液进行优化，用不同抛光液对钛镍合金丝材进行电解抛光，对比研究了抛光前

后丝材的表面形貌、抗腐蚀性和血液相容性。 结果表明，添加柠檬酸和甘油后抛光液缓蚀效果明显，增加了抛光过程的可控性；与
抛光前相比，优化后抛光液电解抛光的钛镍丝材表面平整，平均粗糙度从 １６１．３ ｎｍ 降至 １５．６ ｎｍ，自腐蚀电位从－０．１６７ Ｖ 升至

０．０４５ Ｖ，磷酸盐缓冲液中镍溶出量更低，抗腐蚀性提高，溶血率从 ２．３３３％降至 ０．３３３％，血小板黏附数量明显减少，血液相容性得到改善。
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　 　 钛镍合金因具有良好的性能成为心血管支架的首

选材料，但常用的激光切割制备的支架表面粗糙，植入

人体后易导致腐蚀和溶血，因此需要进行表面处理。
电解抛光因具有抛光效率高、效果好等优点常作为钛

镍合金支架的最后一道处理工序。 目前常用的抛光液

体系为酸⁃醇体系［１⁃３］，如硝酸⁃正丁醇［４］、硫酸⁃甲醇［５］

等，该体系抛光效率高、效果好，但腐蚀性强、危险系数

高，在基础抛光液中加入如氟化铵［６］、柠檬酸［７］、乳
酸［８］、三乙醇胺［９］等添加剂能进一步优化抛光效果。

针对钛镍丝材粗糙表面引起的腐蚀、溶血问题，本
文以酸⁃醇抛光液为基础抛光液、有机酸和醇为添加

剂，研究抛光液成分对钛镍合金丝材抛光效果的影响，
以获得适宜的抛光液成分，提高钛镍丝材的表面质量、
抗腐蚀性和生物相容性。

１　 实验原料与方法

１．１　 实验原料与设备

实验原料为经低温热处理和初步机械抛光的
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４９．２Ｔｉ５０．８Ｎｉ 合金丝材，规格为 Ф０．５ ｍｍ × １０ ｍｍ。 实

验所用化学试剂包括高氯酸、柠檬酸、甲醇、甘油、磷
酸、无水乙醇等， 均为分析纯。 主要实验仪器为

ＩＴ６８３３ 型直流稳压电源、ＤＳ⁃１０１Ｓ 集热式恒温加热磁

力搅拌器、烧杯、超声波清洗仪、玻璃棒等。
１．２　 电解抛光

丝材预处理：将丝材试样浸没在恒温 ５０ ℃ 的

６２％磷酸［１０］溶液中，搅拌条件下浸泡 ３０ ｍｉｎ，取出后

用无水乙醇超声清洗 １０ ｍｉｎ，干燥后装入密封袋中。
电解抛光：以预处理后的丝材试样为阳极、铂片

（１０ ｍｍ × １０ ｍｍ）为阴极，阴极和阳极均完全浸没在

抛光液中，在 ＩＴ６８３３ 型直流稳压电源 （通过软件

ＰＶ６８００ 调控电压参数）上进行电解抛光，抛光液基础

成分为：１２ ｍＬ 高氯酸＋１０８ ｍＬ 甲醇。 各抛光液添加剂

种类及浓度与电解抛光参数分别如表 １ 与表 ２ 所示。

表 １　 抛光液成分

抛光液编号 添加剂种类及浓度

１ —
２ 柠檬酸 ２．９１ ｇ ／ Ｌ
３ 甘油 ８３．３３ ｍＬ ／ Ｌ
４ 柠檬酸 ２．９１ ｇ ／ Ｌ，甘油 ８３．３３ ｍＬ ／ Ｌ

表 ２　 电解抛光参数

抛光
电压 ／ Ｖ

步进
电压 ／ Ｖ

步进
时间 ／ ｓ

极距 ／
ｍｍ

抛光
温度 ／ ℃

磁子搅拌速率 ／
（ ｒ·ｍｉｎ－１）

５～７ ０．４ ２．５ １０ ２０ ３００

１．３　 微观形貌表征

采用 ＭＩＲＡ３ ＬＭＨ 扫描电子显微镜表征试样表面

形貌；通过 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ 原子力显微镜评价试样表

面粗糙度。
１．４　 抗腐蚀性能

采用 ＩＭ６ｅｘ 型电化学工作站，测试试样极化曲线：
参比电极为饱和甘汞电极，阴极为铂电极，测试介质为

３７ ℃磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ），电压测试范围－０．４～０．３ Ｖ，
扫描速率为 １ ｍＶ ／ ｓ。

采用 ＳＰＥＣＴＲＯ ＢＬＵＥ ＳＯＰ 全谱直读等离子体发

射光谱仪测定 ＰＢＳ 中镍离子浓度：将试样浸泡在 ＰＢＳ
中，恒温 ３７ ℃，每 １２ ｈ 更换一次 ＰＢＳ 以模拟人体中体

液的流动，分别测试第 １、３、７ 和 １４ ｄ 的 ＰＢＳ 中镍离子

浓度。
１．５　 血液相容性能

溶血率测试：离心管中加入 １０ ｍＬ 生理盐水作为

阳性对照组，离心管中 １０ ｍＬ 去离子水作为阴性对照

组，将试样浸泡在 １０ ｍＬ 生理盐水中、３７ ℃水浴保温

３０ ｍｉｎ 作为实验组，然后在阳性对照组、阴性对照组和

实验组中分别加入 ０．２ ｍＬ 稀释抗凝兔血（抗凝兔血与

生理盐水体积比 ４ ∶５），轻轻摇晃均匀后在 ３７ ℃下保

温１ ｈ，以离心速度 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 对溶液离心 ５ ｍｉｎ，取
上层清液在 ５５０ ｎｍ 处测试吸光度值。

溶血率 ＝
ＯＤ实验 － ＯＤ阳性

ＯＤ阴性 － ＯＤ阳性

× １００％ （１）

式中 ＯＤ实验为实验组吸光值；ＯＤ阳性为阳性对照组吸光

值；ＯＤ阴性为阴性对照组吸光值。
血小板黏附实验：将样品放置在 １２ 孔板中，取新

鲜抗凝兔血加入离心管中，以离心速度 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 １０ ｍｉｎ，取上层富血小板血浆浸没孔板中的样品，
３７ ℃恒温培育 ２ ｈ 后取出孔板，用 ＰＢＳ 漂洗两次，以
去除未黏附的血小板，再加入戊二醛固定 １２ ｈ，经过

３０％、５０％、７０％、８０％、９０％和 １００％酒精梯度脱水和喷

金后，在扫描电镜下观察血小板黏附情况。

２　 结果与讨论

２．１　 添加剂对抛光过程的影响

为选择合适的抛光电压，以抛光液 １ 为例，探究了

电解抛光钛镍丝材过程中的电压⁃电流关系，如图 １（ａ）
所示。 图中 ＢＣ 段电流随着抛光电压升高达到近似平

台值，此阶段为钝化抛光阶段；ＣＤ 段电流随电压升高

急剧升高，为过钝化出光阶段；ＡＢ 段处于活化溶解阶

段，粗糙度有初步改善；抛光电压高于 Ｄ 点后处于过

钝化阶段，电压过大，阳极迅速溶解，气体剧烈逸出导

致抛光液沸腾，抛光效果差。 为了获得更好的抛光效

果，结合钝化整平和过钝化出光 ２ 个阶段，在 ＢＣＤ 段

电压中选择一段连续变化电压作为抛光电压，经前期

预实验确定抛光电压范围为 ５～７ Ｖ。
图 １（ｂ）为抛光电压 ５～７ Ｖ 时钛镍丝材在不同抛

光液中的抛光电压⁃电流关系。 可以发现，添加柠檬酸

和甘油使电流平台值更明显，这是因为抛光液 ２ 中柠

檬酸与阳极溶解出的 Ｎｉ２＋形成可溶性络合物，主要以

ＮｉＣｉｔ－形式存在［１１］，随着抛光过程的进行，络合物逐渐

在阳极积累，形成一层液膜，在粗糙的样品表面凸处液

膜薄、电阻小，因此凸处溶解电流大，溶解出的阳离子

更易扩散，溶解速度大于凹处，表面得到整平；抛光液 ３
中甘油是表面活性剂且黏度大，溶解的阳离子更容易

在阳极积累形成液膜；与单独添加柠檬酸或甘油相比，
两者同时添加的抛光液 ４ 的缓蚀效果更好。
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（ａ） 抛光液１， ２～１４ Ｖ； （ｂ） 抛光液１～４，５～７ Ｖ

图 １　 钛镍丝材抛光过程中电压⁃电流关系

２．２　 表面形貌

图 ２ 为电解抛光前后钛镍丝材表面形貌。 抛光前

样品经初步机械抛光后留下的划痕明显且深浅、分布

不均匀，表面粗糙。 经抛光液 １ 抛光后，样品表面质量

已经得到很大改善，尤其划痕数量明显减少，表面较为

均匀，但依然存在较深的凹坑。 经过抛光液 ２、３ 抛光，
样品表面明显更均匀平整，划痕去除，柠檬酸和甘油的

添加使抛光效果得到提升，但表面有少量蚀坑，这可能

是因为抛光过程中丝材表面局部电流过大，导致腐蚀

严重形成蚀坑。经抛光液 ４ 抛光后样品表面平整光

（ａ） 抛光前； （ｂ） 抛光液 １； （ｃ） 抛光液 ２； （ｄ） 抛光液 ３； （ｅ） 抛光液 ４

图 ２　 钛镍丝材电解抛光前后表面形貌图

滑，几乎观察不到蚀坑，抛光效果好。
粗糙度可以量化表面平整程度。 图 ３ 为电解抛光

前后钛镍丝材表面粗糙度，图 ４ 为抛光前后钛镍丝材表

面形貌立体图。 抛光前钛镍丝材平均粗糙度为 １６１．３ ｎｍ，
且波动大；抛光后粗糙度大幅度降低，波动也较小，整
体较为均匀，其中抛光液 ４ 的抛光效果好，平均粗糙度

为 １５．６ ｎｍ，与图 ２ 结果相符。
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图 ３　 抛光前后钛镍丝材表面粗糙度

（ａ） 抛光前 ； （ｂ） 抛光液 １； （ｃ） 抛光液 ２； （ｄ） 抛光液 ３； （ｅ） 抛光液 ４

图 ４　 抛光前后钛镍丝材表面形貌立体图

２．３　 抗腐蚀性

图 ５ 为抛光前后钛镍合金丝材在 ３７ ℃ ＰＢＳ 中的

极化曲线，利用塔菲尔外推法对其进行分析，得到了各

样品的自腐蚀电位与自腐蚀电流，如表 ３ 所示。 自腐

蚀电位从－０．１６７ Ｖ 提高至 ０．０４５ Ｖ，自腐蚀电流密度

有所降低，表明经电解抛光后，钛镍合金丝材抗腐蚀性

有所提高。 钛镍合金在人体中主要发生点蚀和均匀腐

蚀，前者速度远远大于后者，抛光前表面粗糙不平，
划痕深度、长度不一，以孔蚀为主；抛光后表面平整、
光滑，以均匀腐蚀为主，可见抛光后抗腐蚀性能有所

提升。
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图 ５　 抛光前后钛镍丝材在 ３７ ℃ ＰＢＳ 中的极化曲线

表 ３　 抛光前后钛镍丝材在 ３７ ℃ ＰＢＳ 中的极化参数

样品种类 自腐蚀电位 ／ Ｖ 自腐蚀电流密度 ／ （Ａ·ｃｍ－２）
抛光前 －０．１６７ １０－５．４９

抛光液 １ ０．０３９ １０－６．３５

抛光液 ２ ０．０３８ １０－６．３３

抛光液 ３ ０．０４１ １０－６．３３

抛光液 ４ ０．０４５ １０－６．０８

图 ６ 为抛光前后钛镍丝材在 ３７ ℃ ＰＢＳ 中浸泡不

同时间时镍离子溶出量。 由图 ６ 可知，５ 组样品的镍

溶出量都随着浸泡时间增加而减少。 抛光前样品的镍

溶出量一直很高，与其抗腐蚀性能差相一致。 这是因

为自然条件下粗糙表面形成的氧化层并不均匀，电化

学不均匀区域更容易发生腐蚀，样品经初步机械抛光，
近表面区域往往会展现较高水平的镍［１２］，腐蚀发生后

镍的溶出量高。 经抛光液 ４ 抛光后的样品镍溶出量在

第 ３ ｄ 已经下降到较低水平，这是因为抛光后样品表

面平整均匀，在 ＰＢＳ 中生成一层均匀致密的氧化膜，
抗腐蚀性能提高，阻止了镍离子的溶出。 经抛光液 １、
２、３ 抛光后的样品表面质量虽然有所提高，形成了氧

化膜，但依然存在部分坑蚀，镍离子可能通过坑蚀溶

出，镍溶出量较抛光前样品有所降低，但依然高于经抛

光液 ４ 抛光后的样品。
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图 ６　 抛光前后钛镍丝材在 ３７ ℃ ＰＢＳ 中浸泡不同时间时

镍离子溶出量

２．４　 血液相容性

表 ４ 为抛光前后钛镍丝材表面溶血率。 抛光前样

品溶血率达到 ２．３３３％，为轻微溶血材料，经抛光液 １
抛光后样品溶血率没有明显降低，但经抛光液 ２、３、４
抛光后样品溶血率明显下降，其中经抛光液 ４ 抛光后

样品溶血率降至 ０．３３３％。 医用材料对红细胞产生的

破坏包括机械损伤和材料可溶性离子化学作用两方

面［１４］，抛光前样品表面粗糙、镍离子溶出多，划痕边角

尖锐，造成红细胞膜机械损伤，镍离子可通过抑制酶的

活性使红细胞结构发生变化，膜的通透性增强，使膜破

裂，引起溶血。 经抛光液 １ 抛光后样品虽然粗糙度有

明显下降，但镍离子溶出较多，抛光液 １ 抛光后样品依

然轻微溶血。 抛光液 ２、３、４ 抛光后样品表面粗糙度和

镍溶出量明显降低，材料有较好的血液相容性。

表 ４　 抛光前后钛镍丝材表面溶血率

样品 吸光度 溶血率 ／ ％ 溶血标准［１３］

阳性对照组 ０．０２３ — —
阴性对照组 ０．３２３ — —

抛光前 ０．０３０ ２．３３３ 轻微溶血

抛光液 １ ０．０２９ ２．０００ 轻微溶血

抛光液 ２ ０．０２１ ０．６６７ 不溶血

抛光液 ３ ０．０２１ ０．６６７ 不溶血

抛光液 ４ ０．０２２ ０．３３３ 不溶血

图 ７ 为抛光前后钛镍丝材表面的血小板黏附情

况，图 ８ 为抛光前后钛镍丝材表面的血小板形态。 抛

光前样品表面血小板聚集明显，处于激活状态。 经抛光

液 １ 抛光后样品表面血小板黏附多，部分血小板已经伸

出伪足，血小板已经激活。 经抛光液 ２、３、４ 抛光后样品

表面血小板黏附和聚集明显减少，血小板有轻微变形，
处于初步激活。 这是因为抛光前样品表面粗糙，吸附蛋

白质的有效面积增加，更容易导致血小板黏附［１５］。

（ａ） 抛光前； （ｂ） 抛光液 １； （ｃ） 抛光液 ２； （ｄ） 抛光液 ３； （ｅ） 抛光液 ４

图 ７　 抛光前后钛镍丝材表面血小板黏附情况
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（ａ） 抛光前； （ｂ） 抛光液 １； （ｃ） 抛光液 ２； （ｄ） 抛光液 ３； （ｅ） 抛光液 ４

图 ８　 抛光前后钛镍丝材表面血小板形态

３　 结　 　 论

１） 最佳抛光液组成为高氯酸⁃柠檬酸⁃甲醇⁃甘油，
其中柠檬酸浓度为 ２．９１ ｇ ／ Ｌ，甘油浓度为 ８３．３３ ｍＬ ／ Ｌ，
用优化后的抛光液对钛镍合金丝材进行电解抛光，表
面粗糙度由抛光前的 １６１．３ ｎｍ 降至 １５．６ ｎｍ，表面平

整光亮。
２） 抛光后样品自腐蚀电位由－０．１６７ Ｖ 升至０．０４５ Ｖ，

自腐蚀电流密度由 １０－５．４９ Ａ ／ ｃｍ２ 降至 １０－６．０８ Ａ ／ ｃｍ２，镍
离子溶出量也明显低于抛光前样品，抛光后钛镍合金

丝材抗腐蚀性能明显提高。
３） 经抛光液 ４ 抛光后样品溶血率由 ２．３３３％降至

０．３３３％，丝材表面溶血情况得到改善。 抛光前样品表

面血小板聚集明显，已有铺开迹象，处于激活状态；经
抛光液 ４ 抛光后样品表面血小板黏附数量显著减少，
血小板有轻微变形，处于初步激活状态。 综合可知，抛
光后钛镍合金的血液相容性得到了改善。
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