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摘　要：为提高３１６Ｌ不锈钢的生物相容性，采用溶胶－凝胶法在３１６Ｌ不锈钢上制备了ＴｉＯ２ 薄膜，研究了

改性前后３１６Ｌ不锈钢的耐腐蚀性及血液相容性。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）表征了退火

温度对ＴｉＯ２ 微观结构的影响；采用电化学工作站测试了涂覆ＴｉＯ２ 薄膜前后材料在模拟体液中的耐腐蚀性

能；基于接触角测试结果，研究了退火温度对ＴｉＯ２ 薄膜亲／疏水性能的影响，计算了ＴｉＯ２ 薄膜的表面能及薄

膜材料与血液的界面张力。结果表明：４００℃和５００℃退火的ＴｉＯ２ 薄膜晶化为完整的锐钛矿结构，表面结

构致密，接触角分别为７６．９°和８０．１°，在模拟体液中的自腐蚀电流分别为４．０４μＡ／ｃｍ
２ 和６．３３μＡ／ｃｍ

２，与

血液间的界面张力远小于３１６Ｌ不锈钢。锐钛矿结构的ＴｉＯ２ 薄膜具有良好的耐腐蚀性及血液相容性。
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０　引　言

　　３１６Ｌ不锈钢具有价格低廉、力学性能良好及

易于成型等优点，作为生物医用植入材料，在牙

齿矫正、整形外科、血管支架等方面得到了广泛

的应用［１］。

然而，不锈钢作为血管支架材料植入后，由
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于血液中存在 Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｃｌ等离子，导致３１６Ｌ

不锈钢材料表面产生点蚀，造成材料力学性能的

降低；同时，溶出的镍离子和铬离子又会诱发血

小板激活，从而引起血栓［２］。

近年来，对３１６Ｌ不锈钢材料进行表面改性

成为了研究热点，黄楠等人［３］采用离子注入和等

离子体离子注入沉积等表面改性技术在 Ｎ型硅

衬底上制备了Ｔｉ Ｏ薄膜，研究了薄膜的微观结

构、物理性能和血液相容性，结果表明：ＴｉＯ２ ｘ薄

膜血液相容性优于低温热解碳，良好的血液相容

性与ＴｉＯ２ ｘ薄膜的半导体性质有关；刘强等人
［４］

采用溶胶－凝胶法，系统研究了加入磁性粉末的

ＴｉＯ２ 薄膜的生物相容性，加入磁粉后，提高了材

料的血液相容性。此外，通过在不锈钢表面制备

ＺｒＯ
［５］
２ 和ＳｉＯ

［６］
２ 等陶瓷薄膜也能明显改善材料的

耐腐蚀性。

在３１６Ｌ不锈钢表面制备薄膜的方法很多，

概括来讲，有气相沉积法（物理气相沉积和化学

气相沉积）和溶液法（水热法、水浴法、溶胶－凝

胶法等）。其中，溶胶－凝胶法具有制备设备简

单，组份易控制，易于在复杂结构的衬底上成膜

等优点［７］。文中采用溶胶－凝胶法，在３１６Ｌ不

锈钢材料表面上制备ＴｉＯ２ 薄膜，并研究退火温

度对薄膜微观结构、耐腐蚀性及血液相容性的

影响。

１　材料与方法

１．１　犜犻犗２ 薄膜的制备

以钛酸四丁酯为原料，乙醇为溶胶，浓硝酸

为催化剂，初始溶液组份为ｎ［Ｔｉ（Ｃ４Ｈ９Ｏ）４］∶

ｎ［Ｃ２Ｈ５ＯＨ］∶ｎ［Ｈ２Ｏ］∶ｎ［ＨＮＯ３］＝１∶３０∶１∶

０．５。试验中，将一定量的钛酸四丁酯溶于所需乙

醇总量的一半，搅拌１ｈ；再将浓硝酸和水溶于另

一半乙醇，并加入到搅拌中的钛酸四丁酯溶液

中，继续搅拌１ｈ，得到均匀、透明的前驱体溶液，

陈化２４ｈ，待用。

采用电火花线切割将厚度为１．２ｍｍ 的

３１６Ｌ不锈钢切割成１５ｍｍ ×１５ｍｍ×１．２ｍｍ

的不锈钢片作为薄膜沉积的衬底。将切割下的

不锈钢片分别用３６０、６００、８００、１０００、１２００、

１５００和２０００号的碳化硅砂纸进行表面抛光，然

后用０．５μｍ的金刚石抛光液进行机械抛光，抛光

后的３１６Ｌ不锈钢片无明显的划痕。在超声波清

洗器中，依次采用丙酮、无水乙醇、去离子水将不锈

钢衬底进行清洗，烘干后用于薄膜的沉积及测试。

利用ＴｉＯ２ 溶胶制备干凝胶粉末，并将凝胶

粉末在４００、５００和６００℃退火，用于晶相分析。

采用自制提拉仪，提拉速度为７ｃｍ／ｍｉｎ，在不锈

钢衬底上涂覆ＴｉＯ２ 溶胶，然后在干燥箱中２００℃

进行热处理，为了减少热处理中的微裂纹及薄膜

中的缺陷，重复上述工艺３次，达到一定厚度后

（２００ｎｍ左右），在石英管式炉中进行退火１ｈ，退

火温度为４００、５００和６００℃。

１．２　犜犻犗２ 薄膜的表征

采用Ｘ射线衍射仪表征了不同退火温度下

ＴｉＯ２ 粉末的微观结构。采用环境扫描电子显微

镜观察薄膜表面形貌。电化学测试采用动电位

极化测试，电解池采用标准的三电极体系：样品

为工作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极

（ＳＣＥ）为参比电极，用环氧树脂对样品进行封样，

暴露面积为１０ｍｍ×１０ｍｍ，在磷酸盐缓冲盐水

（Ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｅｄｓａｌｉｎｅ，ＰＢＳ）模拟体液中测

试了样品的腐蚀行为，模拟体液成分如表１所

示［８］，测试时，电压扫描速度为０．５ｍＶ／ｓ。采用

接触角测试仪测试了不同退火温度的ＴｉＯ２ 薄膜

与不同溶液的接触角，基于接触角，分析了材料

的亲／疏水性，并计算薄膜的表面能及薄膜与血

液的界面张力。

表１　犘犅犛模拟体液的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＢＳｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ＮａＣｌＫＣｌＫＨ２ＰＯ４ Ｎａ２ＨＰＯ４

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ
１） ８ ０．２０ ０．２４ １．４４

２　结果与讨论

２．１　组织形貌

为研究退火温度对 ＴｉＯ２ 晶体的影响，在

４００、５００和６００℃下退火１ｈ的ＴｉＯ２ 干凝胶粉

末的ＸＲＤ图谱如图１所示。从图１中可以看

出，４００℃退火１ｈ的ＴｉＯ２ 干凝胶粉末已晶化为

锐钛矿结构。５００℃退火后，晶化更为完善，锐钛

矿结构的衍射峰明显，根据ＪＣＰＤＳ卡，将相应的

衍射峰指数标注在图中。当温度升高到６００℃

时，ＴｉＯ２ 为金红石相（衍射峰指数标注在图中）。

１２
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ＸＲＤ结果表明，随着温度的升高，ＴｉＯ２ 由锐钛矿

转变到金红石相。

图１　不同退火温度下ＴｉＯ２ 粉末的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２给出了３１６Ｌ不锈钢衬底上不同退火温

度下ＴｉＯ２ 薄膜的表面形貌。结合ＸＲＤ图谱可

知：４００℃退火的薄膜已形成了细小的晶粒，随

着退火温度的升高，薄膜生长更为完善，结构更

致密，试验结果表明：退火后的ＴｉＯ２ 薄膜表面平

整，没有明显的裂纹和孔洞。

２．２　耐腐蚀性

为了研究３１６Ｌ不锈钢衬底上不同退火温度

的ＴｉＯ２ 薄膜的耐腐蚀性，在ＰＢＳ模拟体液中测

试了样品的动电位极化曲线，如图３所示。４００℃

和５００℃退火的 ＴｉＯ２ 薄膜的极化曲线类似，分

别对应的自腐蚀电流密度为４．０４μＡ／ｃｍ
２ 和

６．３３μＡ／ｃｍ
２，而３１６Ｌ不锈钢基底的自腐蚀电流

为８．５６μＡ／ｃｍ
２，说明ＴｉＯ２ 薄膜对３１６Ｌ不锈钢

有一定的保护作用。６００℃退火的ＴｉＯ２ 薄膜自

腐蚀电流密度为１３．６０μＡ／ｃｍ
２，且击穿电位低，

对３１６Ｌ不锈钢没有保护作用。

对于薄膜－衬底系统而言，影响薄膜耐腐蚀

性好坏的主要因素是薄膜的致密性和薄膜与基

底的结合力。６００℃退火的ＴｉＯ２ 薄膜样品腐蚀

电流密度较大，可能是与涂层中存在缺陷，多次

热处理导致的在薄膜厚度方向存在较大的残余

应力，以及薄膜与基底的结合力较小等因素有

关。Ｈ．Ｃｈｅｒａｇｈｉ
［９］等人在研究３１６Ｌ衬底上溶

胶－凝胶法制备的ＴｉＯ２ ＮｉＯ纳米复合薄膜时，

也观察到了类似的试验现象。

图２　不同退火温度下ＴｉＯ２ 薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｆｉｌｍａｎｎｅａｌｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　润湿性及血液相容性

３１６Ｌ不锈钢衬底和不同退火温度下 ＴｉＯ２

薄膜的接触角如表２所示。沉积 ＴｉＯ２ 薄膜后，

２２
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衬底的亲／疏水性发生了改变，４００ ℃退火的

ＴｉＯ２ 薄膜接触角为７６．９°，具有亲水性，而随着退

火温度的升高，接触角逐渐增大，５００℃退火的

ＴｉＯ２ 薄膜接触角为８０．１°，而６００℃退火的ＴｉＯ２

薄膜接触角为１０２．１°，具有疏水性。接触角的变

化与薄膜的表面能有关，表面能越低，接触角越

大，薄膜疏水性越强。

图３　不同退火温度下ＴｉＯ２ 薄膜的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２

ｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表２　不同液体与薄膜的接触角

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌｉｑｕｉｄｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

ＤｉｓｔｉｌｌｅｄＷａｔｅｒ Ｇｌｙｃｏｌ

３１６ＬＳＳ ９６．３±０．２２ ７４．２±０．１１

ＴｉＯ２（４００℃） ７６．９±０．０７ ５９．９±１．０６

ＴｉＯ２（５００℃） ８０．１±０．３１ ６３．４±０．８９

ＴｉＯ２（６００℃） １０２．１±０．００ ８２．５±２．６４

理论研究表明［１０１２］，材料的表面自由能、材

料与血液组份的界面张力、表面电荷以及微相结

构与蛋白质的吸附密切相关。基于不同测试液

体的接触角，计算了退火温度对ＴｉＯ２ 薄膜的表

面能和薄膜与血液成份的界面张力的影响，从而

研究材料的血液相容性。

对于固液界面系统，接触角与固体和液体的

表面能的关系为：

γＬＶ（１＋ｃｏｓθ）

２（γ
ｄ
ＬＶ）

１／２ ＝ （γ
ｄ
ｓ）
１／２
＋（γｐｓ）

１／２ （γ
ｐ
ＬＶ）

１／２

（γ
ｄ
ＬＶ）

１／２
（１）

　　式中，θ为固液界面接触角，γ
ｄ
ｓ、γｐｓ、γ

ｄ
ＬＶ、γｐＬＶ

分别为固体和液体表面能的色散和极性分量值。

将试验测试中得到的不同液体的接触角数

值，以及测试液体的表面能参数［３］代入公式（１）

中，通过计算，得到试样表面能及其色散分量和

极性分量，如表３所示。

表３　试样的表面能参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ γｓ／（ｍＪ·ｍ
２）γｄｓ／（ｍＪ·ｍ

２）γｐｓ／（ｍＪ·ｍ
２）

３１６ＬＳＳ ２１．１０ １７．８６ ３．２４

ＴｉＯ２（４００℃） ２７．９８ １２．２７ １５．７１

ＴｉＯ２（５００℃） ３９．１０ ２５．４３ １３．６７

ＴｉＯ２（６００℃） １６．８０ １４．３９ ２．４１

材料与血液的界面张力由下式计算得到：

　　　
γｓｂｃ＝ ［（γ狆ｂｃ）

１／２ （γ狆ｓ）
１／２］２＋

　　　　　　　［（γ
犱
ｂｃ）

１／２ （γ
犱
ｓ）
１／２］２

（２）

　　式中，γｓｂｃ 为材料与血液的界面张力，γ狆ｂｃ，

γ
犱
ｂｃ为血液成份表面张力的极性和色散分量，其

中，γ狆ｂｃ，γ
犱
ｂｃ均为常数，可以从文献中查得，具体数

据见表４。

表４　血液成份表面能的色散和极性分量值

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｏｌａｒ，ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐａｒｔｓｏｆｂｌｏｏｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

γ
犱
ｂｃ／（ｍＪ·ｍ

２） γ狆ｂｃ／（ｍＪ·ｍ
２）

Ｂｌｏｏｄ
［１３］ １１．２０ ３６．３０

Ｆｉｂｒｉｎｏｇｅｎ
［１４］ ２４．７０ ４０．３０

Ａｌｂｕｍｉｎ
［１４］ ３１．３８ ３３．６２

根据表４中血液组份的表面能参数值，利用

公式（２）计算３１６Ｌ不锈钢改性前后与血液成份

的界面张力，计算结果如图４所示。从图４中可

以看出，４００°Ｃ和５００°Ｃ退火的ＴｉＯ２ 薄膜样品

与血液成份之间的界面张力相差不大，远小于

３１６Ｌ不锈钢和６００°Ｃ退火的ＴｉＯ２ 薄膜样品。

薄膜材料的表面能及其与血液组份的界面

张力对血栓形成初期的蛋白质吸附和变性影响

较大。生物材料表面能越低，材料对蛋白质的吸

附越少；材料与血液成份之间的界面张力越小，

材料与血液的交互反应就越少，引起血小板凝聚的

可能性就越小［３］。结合退火对ＴｉＯ２ 相结构的影响

可知，高温退火的ＴｉＯ２薄膜（金红石相）与血液之

３２
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图４　３１６Ｌ不锈钢衬底及薄膜与血液成份间的界面张力

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｏｆ３１６Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｂｌｏｏｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

间的界面张力较大，而锐钛矿相的ＴｉＯ２ 薄膜与

血液间界面张力较小，具有良好的血液相容性。

３　结　论

采用溶胶－凝胶法在３１６Ｌ不锈钢衬底上制

备了ＴｉＯ２ 薄膜，研究了退火温度对ＴｉＯ２ 微观结

构的影响，讨论了改性前后３１６Ｌ不锈钢的耐腐

蚀性及血液相容性，主要结论如下：

（１）４００℃和５００℃退火的ＴｉＯ２ 晶化为完

整的锐钛矿结构，６００℃退火转化为金红石相，提

高退火温度改善了薄膜的微观结构。

（２）退火温度影响ＴｉＯ２薄膜的亲／疏水性，锐

钛矿结构表现为亲水性，而金红石相为疏水性。

（３）在模拟体液中，锐钛矿结构的ＴｉＯ２ 薄膜

的自腐蚀电流较小，具有良好的耐腐蚀性。

（４）４００℃和５００℃退火的ＴｉＯ２ 薄膜（锐钛

矿相）与血液成份的界面张力小于６００℃退火的

ＴｉＯ２ 薄膜（金红石相），表明锐钛矿结构的ＴｉＯ２

薄膜具有较好的血液相容性。
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