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摘要:
 

植入高性能的心血管支架是治疗心血管疾病的主要手段,而支架的制造工艺决定了其表面性能。 采用乙二醇-氯化钠

无毒电解液电解抛光工艺来提高镍钛合金心血管支架的表面完整性和生物相容性。 试验结果表明,该工艺制造镍钛合金心

血管支架的表面完整性和生物相容性明显改善:镍钛合金心血管支架表面光亮平整,没有熔渣和热影响区,表面粗糙度达到

Ra
 

85. 5
 

nm;镍钛合金心血管支架表面化学成分发生改变,表面形成二氧化钛保护膜,阻止了 Ni 离子析出,且电化学腐蚀性能

明显提高,有效改善了支架生物相容性;该工艺采用醇-盐无毒电解液进行抛光,提高了工艺对环境的友好性。 此外,该工艺

解决了镍钛合金心血管支架制造领域的关键技术难题,制造出了性能优良的镍钛合金心血管支架,为高质量心血管支架制造

提供了科学依据。
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Abstract:
  

Implantation
 

of
 

high-performance
 

cardiovascular
 

stents
 

is
 

the
 

main
 

method
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

cardiovascular
 

diseases,
 

and
 

the
 

manufacturing
 

process
 

of
 

stents
 

determines
 

their
 

surface
 

performance.
 

For
 

improving
 

the
 

surface
 

integrity
 

and
 

biocompatibility
 

of
 

cardiovascular
 

stents,
 

glycol
 

-
 

sodium
 

non-toxic
 

electrolyte
 

electrolytic
 

polishing
 

process
 

was
 

used.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

surface
 

integrity
 

and
 

biocompatibility
 

of
 

the
 

cardiovascular
 

stent
 

manufactured
 

by
 

this
 

process
 

was
 

significantly
 

improved.
 

The
 

surface
 

of
 

the
 

cardiovascular
 

stent
 

is
 

smooth
 

and
 

bright,
 

without
 

dross
 

and
 

heat
 

affected
 

zone
 

and
 

the
 

surface
 

roughness
 

reached
 

Ra
 

85. 5
 

nm.
 

The
 

surface
 

chemical
 

composition
 

of
 

nitinol
 

cardiovascular
 

stent
 

was
 

changed,
 

titanium
 

dioxide
 

protective
 

film
 

was
 

formed
 

on
 

the
 

surface
 

which
 

prevents
 

the
 

precipitation
 

of
 

Ni
 

ions,
 

and
 

the
 

electrochemical
 

corrosion
 

performance
 

is
 

significantly
 

improved,
 

which
 

effectively
 

improved
 

the
 

biocompatibility
 

of
 

the
 

stent.
 

The
 

process
 

used
 

alcohol-salt
 

non-toxic
 

electrolyte
 

for
 

polishing,
 

which
 

improved
 

the
 

envi-
ronmental

 

friendliness
 

of
 

the
 

process.
 

In
 

addition,
 

this
 

process
 

solved
 

the
 

key
 

technical
 

problems
 

in
 

the
 

manufacturing
 

of
 

nitinol
 

cardio-
vascular

 

stent,
 

and
 

produced
 

nitinol
 

cardiovascular
 

stent
 

with
 

excellent
 

performance,
 

which
 

provided
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

manufactur-
ing

 

of
 

high-quality
 

cardiovascular
 

stent.
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integrity; biocompatibility
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0　 前言

全球范围内心血管疾病愈演愈烈,并呈现逐年

上升趋势[1-2] 。 大部分的心血管疾病患者需要并选

择植入心血管支架。 因此,心血管支架具有巨大的

社会需求。 镍钛记忆合金(例如 Nitinol) 因具有超

弹性与良好的生物兼容性成为支架材料的首选[3] 。
但是,其制造工艺仍需要进一步探讨。

镍钛合金心血管支架普遍采用激光切割制 　
造[4-5] 。 但是,LI 等[6-7] 的研究表明激光加工本质上

是一种热加工,仍会在加工表面产生热损伤。 MAN-
LEY

 

等[8-11] 分别研究了干式激光切割和水导式激

光切割,结果表明水导式激光切割无熔渣、且无明

显热影响区;但是,水导式激光切割的用时和设备

价格远高于干式激光切割。 蒙红云等[12] 利用毫秒

光纤激光研究了不锈钢心血管支架切割工艺,切
割出了高质量的心血管支架,但仍需要对其进行

后处理。 ANKUR 等[13-15] 采用电解抛光工艺来处

理心血管支架,获得了高质量的心血管支架,但他

们采用的电解液是酸酸体系,过程难以控制,且对

环境有害。 因此,迫切需要探索基于激光切割的

心血管支架表面性能改善机制,提高心血管支架

表面性能。
本研究采用醇-盐无毒电解液电解抛光工艺来

提高心血管支架的表面完整性和生物相容性。 通过

该工艺来探究支架表面形貌、热影响区( HAZ)、重
铸层、熔渣、表面粗糙度、表面化学成分和电化学腐

蚀性能的变化,达到改善镍钛合金心血管支架的表

面完整性和生物相容性的目的,为心血管支架的广

泛应用奠定基础。

1　 试验材料、设备和方法

1. 1　 试验材料

本试验心血管支架原材料采用典型的镍钛形状

记忆合金 Nitinol(56. 14
 

at. %
 

Ni-43. 86
 

at. %
 

Ti)薄

壁管材,直径 2. 6
 

mm,壁厚 0. 2
 

mm,公差±0. 02
 

mm,
其成分及含量如图 1 所示。 光纤激光切割后的镍钛

合金心血管支架(后文简称支架)如图 2 所示,并作

为电解抛光试验的研究对象。
1. 2　 试验设备及方法

电解抛光实质是阳极在电场和电解液的作用下

溶解,以获得平滑表面的过程。 本试验电解抛光系

统如图 3 所示,主要由直流电源、电磁搅拌器、电解

抛光池、温度传感器、夹具等组成。 电解抛光试验在

室温下(28 ℃ ±1℃ )采用无毒的醇-盐体系进行(基

图 1　 心血管支架成分及含量

Fig. 1　 Composition
 

and
 

content
 

of
 

cardiovascular
 

stents

图 2　 光纤激光切割后心血管支架

Fig. 2　 Cardiovascular
 

stent
 

after
 

fiber
 

laser
 

cutting

图 3　 电解抛光系统

Fig. 3　 Electropolishing
 

system

液采用 1
 

mol / L 的乙二醇-氯化钠,试验时加入蒸馏

水构成其体积分数为 1%的醇-盐电解液体系),其
电解液成分及含量、抛光参数如表 1 所示。

表 1　 电解抛光试验参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

electropolishing

Parameter Value

Distilled
 

water(vol. %) 1

Sodium
 

chloride / mol 1

Glycol / L 1

Polar
 

distance / mm 20

Voltage / V 17. 5

Time / min 15

17



中　 国　 表　 面　 工　 程 2021 年

2　 试验结果与分析

2. 1　 表面形貌

激光切割后的支架如图 2 所示,支架切缝表面

烧伤变成褐色,并且在切割路线的拐角处烧伤更严

重,这是因为在拐点处的激光能量密度大,也说明了

微秒激光加工仍是热加工,热对支架的破坏起到了

主要作用。 本试验采用美国 FEI
 

Quanta
 

250FEG 场

发射扫描电子显微镜观测电解抛光前后的支架表面

热影响区、重铸层厚度、熔渣、表面形貌和能谱分析

(图 4、5)。 从图 5a 激光切割后的支架表面 SEM 照

片也能看出,支架表面不平整有沟壑,颜色也不统一。
电解抛光后的支架如图 4 所示,支架表面光亮、平整,
没有烧伤的痕迹;从图 5b 电解抛光后的支架表面

SEM 照片也能看出,支架表面更平整,颜色也更统一。

图 4　 电解抛光后的支架

Fig. 4　 Cardiovascular
 

stent
 

after
 

electropolishing

图 5　 电解抛光前和后的支架表面的 SEM 图

Fig. 5　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

stent
 

surface
 

before
 

and
 

after
 

electropolishing

2. 2　 熔渣

如图 6a 所示,激光切割后支架的切缝和内表面

出现大量的熔渣,这是因为激光加工区域材料受热

融化,熔融的材料在重力和气压的作用下,堆积于支

架的切缝和内表面形成的。 位于内表面的熔渣大部

分并不牢固,这些熔渣严重影响了支架的使用性能。
电解抛光后的支架如图 6b 所示,支架切缝和内表面

没有熔渣,表面质量得到了明显的改善。 这是因为

不牢固的熔渣在电解抛光前通过线挫去除了;牢固

的熔渣在电解抛光的作用下也被完全去除。

图 6　 激光加工后支架和电解抛光后支架

Fig. 6　 Stent
 

by
 

fiber
 

laser
 

and
 

stent
 

by
 

electropolishing

2. 3　 重铸层和热影响区

支架经光纤激光切割后,其结构主要分为三层:
重铸层、热影响区、基体,如图 7a 所示。 切割时熔融

材料会在已切割表面再次冷却,从而在切割面上形

成重铸层;激光切割时的余热一部分转移到基体,改
变了激光加工区的组织结构,形成热影响区;再内层

组织结构没有发生变化的是基体。 图 7b 为电解抛

光后的支架表面 SEM 图,从图 7 中可以看出电解抛

光后的支架表面及切割面无重铸层和热影响区,表
面质量得到了很大的改善。
2. 4　 表面粗糙度

表面粗糙度对支架的性能有至关重要的作用,
也是衡量其表面质量好坏的一个重要指标。 本试验

采用美国 MicroXAM-100 白光干涉仪观测支架表面

粗糙度。 激光切割后,测得支架表面粗糙度的均值

为 Ra
 

5. 254 3
 

μm;从图 5a、6a 中也能看出,激光切

割后支架的表面较粗糙。 电解抛光后的支架各表面

粗糙度得到了很大的提升,如图 8 测量的表面粗糙
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图 7　 激光加工后支架表面和电解抛光后的

支架表面的 SEM 图

Fig. 7　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

laser
 

cutting
 

and
 

electropolished
 

of
 

the
 

stent

图 8　 电解抛光后粗糙度测量值

Fig. 8　 Roughness
 

measurement
 

after
 

electropolishing

度值所示,达到了 Ra
 

85. 5
 

nm;这也说明了电解抛

光能很好地改善了支架的表面粗糙度。
2. 5　 表面化学成分

本试验采用赛默飞 250xi
 

X 射线光电子能谱仪

分析光纤激光切割后的支架表面化学成分和含量。
激光切割后支架的表面化学成分基本没有变化,但
电解抛光后的支架表面化学成分发生了很大变化,
支架的表面产生了二氧化钛( TiO2 ),如图 9

 

所示。

图 9　 电解抛光后支架表面 XPS 图

Fig. 9　 XPS
 

diagram
 

of
 

stent
 

surface
 

after
 

electropolishing

电解抛光过程中阳极溶解产生的钛离子一部分与电

解液中的氯离子结合形成四氯化钛;同时,电解液中

有少量的水分子,四氯化钛又与水分子反应生成更

稳定的二氧化钛,反应式如式(1)、(2)所示。
Ti4+ + 4Cl - → TiCl4

 (l) (1)
TiCl4(l)

 

+
 

2H2O →
 

TiO2(s)
 

+
 

4H +
 

+ 4Cl -

(2)
　 　 由于电解液的主要成分是乙二醇,在电解过程

中四氯化钛能够乙二醇反应形成钛的化合物;随着

电解抛光的进行,钛的化合物又与水分子作用形成

稳定的二氧化钛。 其反应式如式(3)、(4)所示。 二

氧化钛层对支架的生物相容性有至关重要的作用,
因此,电解抛光后的支架生物相容性得到了很大的

提高。
TiCl4

 (l)
 

+
 

HO-CH2CH2 -OH→
Ti(O-CH2CH2 -OH) 4(l)

 

+
 

4H+
 

+
 

4Cl- (3)
Ti(O-

 

CH2CH2 -OH) 4(l)
 

+
 

2H2O→
TiO2(s)

 

+
 

4HO-CH2CH2 -OH (4)
2. 6　 电化学腐蚀

光纤激光切割支架和电解抛光支架的塔菲尔

极化曲线如图 10 所示,电解抛光支架的塔菲尔极

化曲线更平缓,析氢反应更不容易发生,耐腐蚀性

更强;同时,电解抛光支架自腐蚀电位(曲线最低

点横坐标) 相对于光纤激光切割支架自腐蚀电位

更正,腐蚀电流密度更小,说明电解抛光支架表面

生成了氧化膜,耐腐蚀性更强,提高了支架生物相

容性。
2. 7　 镍离子释放

光纤激光切割支架和电解抛光支架的 Ni 离子

的释放速率曲线如图 11 所示。 随浸泡时间的增加,
Ni 离子的释放速率都减小,但电解抛光后支架 Ni
离子的释放速率明显低于光纤激光切割支架。 浸泡
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图 10　 支架塔菲尔极化曲线

Fig. 10　 Tafel
 

polarization
 

curve
 

of
 

the
 

stent

图 11　 Ni 离子释放速率随时间的变化曲线

Fig. 11　 The
 

curves
 

of
 

Ni
 

ion
 

release
 

rate
 

with
 

time

期间 Ni 离子的最大释放量(7. 3×10-2
 

μg / d)远低于

正常人每天的摄入量(25 ~ 35
 

μg / d),大大减小了对

人体的毒害,有效改善了支架的生物相容性。

3　 结论

本研究提出了电解抛光镍钛合金心血管支

架新工艺,且研究了该工艺对心血管支架表面完

整性(主要包括表面形貌、熔渣、热影响区、重铸

层、表面粗糙度和表面化学成分) 和生物相容性

(电化学腐蚀和镍离子释放) 的影响。 主要结论

如下。
(1)

 

电解抛光新工艺采用乙二醇-氯化钠无毒

电解液体系,改善了电解液的环境友好性。
(2)

 

该工艺很好地改善了镍钛合金心血管支架

的表面完整性:支架表面没有热影响区、重铸层、熔
渣;表面形貌和表面粗糙度得到了很好的改善,表面

粗糙度值达到了 Ra
 

85. 5
 

nm。
(3)

 

该工艺制造的镍钛合金心血管支架电化学

腐蚀能力更强,表面产生了 TiO2 薄膜,有效阻止了

Ni 离子的析出,大大改善了支架的生物相容性。
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