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摘　要：选区激光熔化（ＳＬＭ）为降低ＴＣ４钛合金医用植入体的弹性模量、减小应力屏蔽效应

提供了一种有效的解决方案，但这种材料在投入实际应用前尚需有充分的生物安全性评价。采用

ＳＬＭ技术制备出致密度为９９．５％的ＴＣ４合金，通过电化学实验、溶血实验和细胞毒性实验测试了

ＳＬＭ成形ＴＣ４的生物腐蚀性能和生物相容性，并与传统铸轧工艺制备的合金进行了对比。实验结

果表明：前者相比于后者有着更好的耐蚀性能，并且ＳＬＭ 成形ＴＣ４还具有优良的生物相容性，在

生物医用植入物方面展现出很好的应用前景。
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ＴＣ４具有密度低、比强度高、机械性能好等优点
［１］，同时，具有优异的耐腐蚀性和极佳的生物相容性，被

广泛应用于医学方面［２］，特别是骨植入和牙修复领域［３］。然而，ＴＣ４的杨氏模量（１１０～１４０ＧＰａ）远高于自然

骨（１０～３０ＧＰａ），存在因应力屏蔽而造成植入体周围出现骨吸收，并最终导致植入体松动和断裂的危险，通

过制备多孔材料来降低ＴＣ４的杨氏模量是解决这一问题的有效手段
［４］。

选区激光熔化（ＳｅｌｅｃｔｉｖｅＬａｓｅｒＭｅｌｔｉｎｇ，ＳＬＭ）技术是一种新型的增材制造技术
［５］。由于采用逐层加工

方法，ＳＬＭ技术在制备带内孔的复杂结构和个性化制作等方面具有显著的优势
［６］，因此，成为制造医用植入

材料的一个重要发展方向。

目前，采用ＳＬＭ技术制造生物医用植入材料得到了广泛的关注。Ｖａｎｄｅｎｂｒｏｕｃｋｅ等
［７］通过ＳＬＭ 制备

的ＴＣ４合金医用植入体相对密度达９９％，并具有较高的几何精度。Ｙａｄｒｏｉｔｓｅｖ等
［８］研究了生物医用ＴＣ４合

金ＳＬＭ成形过程中的温度分布和组织演变。ＳａｌｌｉｃａＬｅｖａ等
［９］通过ＳＬＭ 制备了３种不同孔隙率的ＴＣ４合

金，并且考察了热处理对组织的影响。Ｊｏｈａｎ等
［１０］将ＳＬＭ制备的ＴＣ４多孔支架植入到大鼠体内，发现多孔

ＴＣ４支架作为骨缺损修复材料在生物力学上具有很强的诱导成骨能力，并且高孔隙率的支架具有更好的效

果。Ｚｈａｎｇ等
［１１］采用ＳＬＭ制备的ＴＣ４医用多孔体的杨氏模量仅为１６～８５ＧＰａ。

为进一步考察ＳＬＭ成形ＴＣ４合金的生物学性能，笔者研究了ＳＬＭ 成形ＴＣ４合金的生物腐蚀性能和

生物相容性，并与传统铸锻工艺制备的合金进行了对比，以评价ＳＬＭ技术在医用植入材料领域的应用前景。

１　实验材料及方法

１．１　实验材料

研究所用ＴＣ４粉末由德国ＥＯＳ公司提供，用于对比的ＴＣ４试样取自外购的２５ｍｍ热轧棒材，成分见

表１。

ＳＬＭ成形加工在该公司型号为 Ｍ２８０的多金属激光烧结系统上进行，激光功率１７０Ｗ，光斑直径

０．１ｍｍ，铺粉厚度０．０４ｍｍ，扫描速度１．２ｍ／ｓ。加工成２０ｍｍ×２０ｍｍ×８ｍｍ的试样。按ＧＢ／Ｔ１４２３—

１９９６测试其密度为４．３９ｇ／ｃｍ
３，致密度达到９９．５％。对部分试样按照ＥＯＳ公司推荐的工艺进行了退火处

理：８００℃×２ｈ、炉冷。试样分别命名为轧制态、打印态和退火态。

表１　犜犆４粉末与棒材化学成分（％）

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犜犆４狆狅狑犱犲狉犪狀犱犫犪狉狊（％）

元素 Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｆｅ

粉末 Ｂａｌ ５．５～６．７５ ３．５～４．５ ＜０．３

棒材 Ｂａｌ ５．５０ ４．２２ ０．０９

注：粉末成分由供应商提供，棒材成分为实测值。

１．２　电化学实验

将打印态、退火态和轧制态合金加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ的试样。背面焊接导线，用环氧树脂镶

嵌，只暴露１ｃｍ２ 表面，经砂纸逐级打磨至１０００号砂纸，酒精洗净后用蒸馏水冲洗２遍，冷风吹干。

使用武汉科斯特公司ＣＳ３５０电化学综合测试系统。以样品为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，Ｐｔ

电极为辅助电极；动电位扫描范围－０．２５～＋０．２５Ｖ，扫描速度１ｍＶ／ｓ。

测试分别在两种常用的模拟生理溶液环境中进行，温度均控制在３７℃，一种是Ｒｉｎｇｅｒ’ｓ生理盐水，另一

种是Ｋｕｋｏｂｏ等人
［１２］研究开发的ＳＢＦ仿生溶液。两种溶液成分见表２、３。

表２　林格式生理盐水的成分（１０００犿犔犎２犗）

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犚犻狀犵犲狉’狊狊犪犾犻狀犲

化学试剂 ＮａＣｌ ＮａＨＣＯ３ ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ＫＣｌ

加入量／ｇ ９．００ ０．２０ ０．２５ ０．４０
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表３　犛犅犉溶液的成分（１０００犿犔犎２犗）

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犛犅犉狊狅犾狌狋犻狅狀

化学试剂 ＮａＣｌ ＮａＨＣＯ３ ＫＣｌ Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ＣａＣｌ２ Ｎａ２ＳＯ４ Ｔｒｉｓ

加入量／ｇ ７．９９６ ０．３５０ ０．２２４ ０．２２８ ０．３０５ ０．２７８ ０．０７１ ６．１１８

注：１ｍｏｌ／ＬＨＣＬ为３９ｍＬ。

１．３　溶血试验

称取打印态和退火态合金各１５ｇ加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的块体，表面打磨抛光。用丙酮洗净

表面油污后，在酒精中超声清洗１０ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗３遍，烘干备用。试验按照ＧＢ／Ｔ１６１７５—２００８标准

进行，步骤如下：

１）取静脉鲜血１０ｍＬ到肝素抗凝管中。取抗凝鲜血８ｍＬ，加质量浓度９ｇ／Ｌ的氯化钠注射液１０ｍＬ

稀释。

２）试验样品组每管加入试验样品５ｇ，再加入氯化钠注射液１０ｍＬ；取一支空试管加入１０ｍＬ生理盐水

作为阴性对照组；另取一支空试管加入１０ｍＬ蒸馏水作为阳性对照组。将１２支试管放在３７℃恒温水浴箱

中３０ｍｉｎ后取出，每支试管加入０．２ｍＬ的稀释抗凝鲜血，轻轻混合均匀，再放入３７℃恒温水浴箱中６０ｍｉｎ

后取出。

３）将所有试管置入离心机中离心５ｍｉｎ（２５００ｒ／ｍｉｎ），分别吸取各试管上清液移入比色皿中，用分光光

度计测定吸光度，选用波长５４５ｎｍ。

４）根据下列公式计算溶血率η为

η＝
犇ｔ－犇ｎｃ

犇ｐｃ－犇ｎｃ

×１００％，

式中：犇ｔ为试验样品的吸光度；犇ｎｃ为阴性对照组的吸光度；犇ｐｃ为阳性对照组的吸光度。

若材料的溶血率小于５％，说明材料符合医用材料的溶血要求；若溶血率大于５％，则预示材料有溶血

作用。

１．４　细胞毒性试验

取打印态和退火态合金加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的块体各３个，表面打磨抛光。用丙酮洗净表面

油污后，在酒精中超声清洗１０ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗３遍，烘干备用。试验按照ＧＢ／Ｔ１６８８６．５—２００３标准进

行，步骤如下：

１）制备浸提液。浸提前，将样品经紫外灭菌２０ｍｉｎ。浸提全过程使用无菌操作技术。浸提液采用含体

积分数为１０％小牛血清的ＤＭＥＭ培养液，浸提时试件表面积（ｃｍ２）与浸提介质体积（ｍＬ）之比分别为犚１＝

０．５，犚２＝１，犚３＝１．５。将浸提液置于３７℃培养箱中２４ｈ，然后采用０．２２μｍ微孔滤膜过滤除菌，制备成材料

浸提液。使用空白培养液作为阴性对照组。

２）细胞接种和培养。将传代一次的原代培养家兔的成骨细胞用细胞培养液配置１×１０４ 个／ｍＬ的细胞

悬液，分注于９６孔塑料培养皿内，每孔１００μＬ，共种３板，然后置于含５％（体积分数）ＣＯ２ 空气的、（３７±

２）℃的细胞培养箱中培养２４ｈ。而后弃去原培养液，用ＰＢＳ液洗涤２次，实验组分别加入６种浸提液，每种

８孔，每孔１００μＬ，对照组加入１００μＬ空白培养液。然后将９６孔板放回细胞培养箱中继续培养２、４、６ｄ。

３）细胞观察和吸光度测定。培养２、４、６ｄ后，各取出一块９６孔板，在倒置显微镜下观察细胞形态并摄

影。然后弃去浸提液和培养液，加入２０μＬ／孔的 ＭＴＴ液，继续培养６ｈ后取出，弃去原液，加入１５０μＬ／孔

二甲基亚砜，置震荡器上震荡１０ｍｉｎ，在免疫酶标仪上以５００ｎｍ波长测定吸光度值，并根据其吸光度按下列

公式计算细胞的相对增殖度（ＲＧＲ）。

ＲＧＲ（％）＝
实验组平均吸光度值

阴性对照组平均吸光度值
×１００％。

４）细胞毒性评定。按ＧＢＴ１６８８６．５—２００３标准规定把ＲＧＲ值转换成６级反应以评定材料的毒性程度。

０或１级合格；２级结合细胞形态进行综合评价；３～５级不合格。
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２　结果与分析

２．１　电化学分析

图１给出了３种材料在ＳＢＦ溶液和Ｒｉｎｇｅｒ’ｓ生理盐液中的极化曲线。表４和表５分别是试样在ＳＢＦ

溶液和Ｒｉｎｇｅｒ’ｓ生理盐液中的电化学测试数据，由图和表可以看出，在两种溶液中，材料的自腐蚀电位φｃｏｒｒ

和极化电阻犚ｐ按照轧制态、退火态、打印态的顺序依次增加。自腐蚀电位是腐蚀系统不受外加极化条件下

的稳定电位，这一参数反映材料的热力学特性和电极的表面状态［１３］。φｃｏｒｒ越高，腐蚀倾向越小。３种试样的

腐蚀倾向由大到小的顺序为轧制态、退火态、打印态。

自腐蚀电位只是说明腐蚀发生的难易程度，从实际应用来看，腐蚀动力学是更值得关注的问题，这一性

能可以从腐蚀电流密度得到体现，并且可以通过它计算得到腐蚀速率。比较三者的测试结果不难看出，材料

的腐蚀电流密度犻ｃｏｒｒ和腐蚀速度ν按照轧制态、退火态、打印态的顺序依次降低。中国金属耐蚀性的标准中，

腐蚀速度（ｍｍ／ａ）＜０．０５的耐蚀性评价为优良，级别为１级
［１４］。由此可见，３种试样在生理环境中的耐蚀性

均达到优良以上，这也是ＴＣ４合金在医用植入材料中广泛应用的原因之一。

图１　３种试样在两种溶液中的极化曲线

犉犻犵．１　犜犺犲狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳３狊犪犿狆犾犲狊犻狀狋犺犲狋狑狅狊狅犾狌狋犻狅狀狊

表４　３种试样在犛犅犉溶液中的电化学数据

犜犪犫犾犲４　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犱犪狋犪狅犳３狊犪犿狆犾犲狊

犻狀狋犺犲犛犅犉狊狅犾狌狋犻狅狀

试样 φｃｏｒｒ／Ｖ
犻ｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ
－２）

犚ｐ／

（Ω·ｃｍ－２）

ν／

（ｍｍ·ａ－１）

轧制 －０．６５５ ０．１３１ ３．１２４Ｅ５ ０．００１１４９

退火 －０．５９３ ０．１１５ ３．６１８Ｅ５ ０．００１０１１

打印 －０．５４４ ０．０１０ ２．９６１Ｅ６ ０．００００８９

表５　３种试样在犚犻狀犵犲狉’狊生理盐液中的电化学数据

犜犪犫犾犲５　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犱犪狋犪狅犳３狊犪犿狆犾犲狊

犻狀狋犺犲犚犻狀犵犲狉’狊狊犪犾犻狀犲

试样 φｃｏｒｒ／Ｖ
犻ｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ
－２）

犚ｐ／

（Ω·ｃｍ－２）

ν／

（ｍｍ·ａ－１）

轧制 －０．６４５ ０．２９５ １．６３４Ｅ５ ０．００２５８６

退火 －０．５９９ ０．１８５ ２．３９８Ｅ５ ０．００１６２６

打印 －０．５２７ ０．１０８ ３．９０９Ｅ５ ０．０００９５１

　　无论从热力学还是动力学角度来看，ＳＬＭ成形的ＴＣ４合金均优于传统的铸轧合金，其原因可以从二者

组织结构方面的差异进行分析。

图２为３种试样的金相组织。由图可见，轧制态ＴＣ４金相组织呈现较为粗大的层片状篮网排列特征，为

典型的α＋β两相组织，β相薄片分布在粗大的α相层片周围
［１］。打印态的组织为细小针状，这是由于激光熔

化过程产生高冷却速率，合金发生马氏体转变，得到细小的针状α′组织
［９，１５１７］。退火后组织呈现和打印态类

似的层状，只是部分针状组织有粗化现象，其原因在于ＳＬＭ成形ＴＣ４合金的层状结构在８００℃退火时具有

高度稳定性，只有加热到更高温度并长时间保温才会出现球状α相
［８］。此外，由图３可见，ＳＬＭ 成形打印态

和退火态ＴＣ４合金中均只能检测到密排六方相，这些密排六方相包括了αＴｉ和α′马氏体，因为它们有相同

的晶体结构和非常相似的晶格常数［１５］。在本文的退火条件下，α′没有明显分解，故未检测到β相。

与体心立方β相相比，六方α相具有更高的堆积致密度，在钛合金表面形成致密氧化层（ＴｉＯ２）时，α合

金比β合金更稳定，因此，单相α合金比两相α＋β合金有着更好的腐蚀性能
［１］。这是ＳＬＭ成形ＴＣ４合金的
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耐蚀性能好于α＋β两相组织的轧制态合金的原因之一。

ＡｍａｙａＶａｚｑｕｅｚ等
［１８］研究发现，激光熔化快冷过程产生的α′马氏体组织有利于耐蚀性能的提高。同

时，激光熔化造成的组织高度细化也有利于腐蚀性能的改善［１９］。另一方面，快速冷凝过程中，合金元素来不

及重新分布，依然保持着与雾化粉末一样的高度均匀性。ＳＬＭ 成形合金的这种组织特点和成分均匀性是其

耐腐蚀性优良的又一原因。退火后ＳＬＭ成形合金中针状组织发生粗化，所以其耐蚀性有所下降
［２０］。

图２　３种试样的金相组织

犉犻犵．２　犗狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳３狊犪犿狆犾犲狊

２．２　溶血实验

溶血是红细胞溶解导致血红蛋白释放入血浆的现象。造成溶血的因素除红细胞本身疾病外，还有一些

外源性因素，包括生物组织接触的材料引起的不良反应。它们可引起红细胞的细胞毒性或对红细胞的机械

损伤以及使血浆渗透压改变等。表６所示为各组吸光度值及样品的溶血率。国家标准ＧＢ／Ｔ１６１７５—２００８

要求阴性对照组的吸光度应不大于０．０３，阳性对照组的吸光度应为０．８±０．３。本试验阴性和阳性对照组吸

光度测试值均符合要求，试验结果有效。表６显示，打印态及退火态的溶血率均低于５％，因此，不会引起急

性溶血。

图３　打印态及退火态犡犚犇图谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犪狊犫狌犻犾犱狊狋犪狋犲犪狀犱狋犺犲犪狀狀犲犪犾犲犱

表６　各组吸光度及材料溶血率

犜犪犫犾犲６　犜犺犲犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲狅犳犲犪犮犺犵狉狅狌狆犪狀犱

狋犺犲犿犪狋犲狉犻犪犾犺犲犿狅犾狔狊犻狊狉犪狋犲

组别 吸光度（均值）溶血率／％

打印态 ０．２６２ １．４３４

退火态 ０．２５７ １．３８９

阴性对照组 ０．０１１

阳性对照组 １．０７４

２．３　细胞毒性试验

细胞毒性是生物医用材料对特定细胞造成毒性作用的能力或趋势，可对细胞造成损伤或使细胞死亡。通过

体外细胞毒性试验可检测材料的细胞毒性作用。ＭＴＴ比色法是一种检测体外培养细胞生长存活的新方法，其

原理是用酶标仪检测溶解于二甲亚基亚砜的 ＭＴＴ的显色浓度可得到吸光度值，吸光度值的大小可以反映存活

细胞数量的多少及细胞代谢活性的强弱，因而吸光度值降低程度即可反映材料析出液的细胞毒性大小［２１］。

图４为浸提比例犚＝１与对照组的细胞分别培养２、４、６ｄ后的细胞形态。由图４（ａ）可见３组细胞在培

养２ｄ后均存在分裂状态，生长良好，部分细胞形态伸展，呈成骨细胞的典型状态。３组细胞之间形态并无明

显差异。由图４（ｂ）可见，培养４ｄ后，３组细胞均得到了一定程度的增殖，细胞形态基本不变，３组细胞中，退

火态增殖得更加明显。由图４（ｃ）可见，培养６ｄ后，由于细胞的正常老化、死亡，细胞形态相对于培养４ｄ时

较差，而相比较阴性对照组，实验组的细胞形态更好，这与酶标仪测出的数据相一致。

５２第３期 王　勇，等：选区激光熔化ＴＣ４生物腐蚀和生物相容性分析



 http://qks.cqu.edu.cn

图４　浸提比例犚＝１与对照组的细胞分别培养２、４、６犱后的细胞形态（ 打印态；退火态；阴性对照组）

犉犻犵．４　犆犲犾犾犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犮犲犾犾犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犻狅犚＝１犪狀犱狋犺犲犮狅狀狋狉狅犾犵狉狅狌狆狑犲狉犲犮狌犾狋狌狉犲犱２，４，６犱．

（犪狊犫狌犻犾犱狊狋犪狋犲；犪狀狀犲犪犾犲犱；狀犲犵犪狋犻狏犲犮狅狀狋狉狅犾犵狉狅狌狆）

细胞毒性试验结果如表７所示。由表可见，阴性打印态和退火态在不同培养天数的细胞相对增殖率均

大于１００％，毒性分级为０级，表明两种状态下的合金均具有良好的细胞相容性。

表７　不同试样的 犕犜犜细胞毒性测试试样结果

犜犪犫犾犲７　犕犜犜犮狔狋狅狋狅狓犻犮犻狋狔狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊犳狉狅犿犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊

试样及培

养天数／ｄ

浸提比例

（表面积／介质体积）
犗犇 值

阴性对照组

犗犇 值
ＲＧＲ／％

毒性

分级

打印态２

０．５ ０．０９０ ０．０８４ １１２．４１ ０

１．０ ０．０９０ ０．０８１ １１０．７４ ０

１．５ ０．０９１ ０．０８４ １０８．０４ ０

退火态２

０．５ ０．０７５ ０．０６８ １１０．６６ ０

１．０ ０．０７７ ０．０６９ １０８．６３ ０

１．５ ０．０８５ ０．０７８ １０８．７８ ０

打印态４

０．５ ０．０８４ ０．０６９ １２０．７６ ０

１．０ ０．０７７ ０．０６８ １１３．５１ ０

１．５ ０．０７４ ０．０７０ １０５．７６ ０

退火态４

０．５ ０．０９０ ０．０６７ １３３．０９ ０

１．０ ０．０９０ ０．０７０ １３０．３２ ０

１．５ ０．０８０ ０．０６９ １１７．４５ ０

打印态６

０．５ ０．０７７ ０．０６７ １１５．１１ ０

１．０ ０．０７５ ０．０６５ １１４．８１ ０

１．５ ０．０７２ ０．０７１ １０１．７６ ０

退火态６

０．５ ０．０７７ ０．０６８ １１２．８７ ０

１．０ ０．０７９ ０．０６６ １１９．３９ ０

１．５ ０．０７０ ０．０６７ １０３．５１ ０

３　结　论

１）在ＳＢＦ溶液和Ｒｉｎｇｅｒ’ｓ生理盐液中ＳＬＭ成形ＴＣ４合金相比于传统铸轧工艺制备的ＴＣ４合金有着

更好的耐蚀性能；经８００℃×２ｈ退火后的ＳＬＭ成形ＴＣ４合金相比退火前的腐蚀性能有所下降。
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２）ＳＬＭ成形态及退火后的ＴＣ４合金的溶血率分别为１．４３４％、１．３８９％，不会引起急性溶血；两种状态合

金的细胞毒性均为０级，对成骨细胞没有毒性。
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