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摘  要：利用放电等离子烧结技术制备 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金，研究不同烧结温度对梯度合金微

观组织、表面孔隙特征、力学性能及体外生物活性的影响及机理。结果表明：随着烧结温度的升高，

梯度合金组织由 NiTi、α-Ti、Ni、Ti2Ni、Ni3Ti 混合相逐渐转变为单一 NiTi 和 α-Ti 相，内外层界面形

成良好冶金结合，表面孔隙率和平均孔径呈缓慢减小趋势；同时抗压强度值快速增大而弹性模量值变

化不大；1000 ℃制备的梯度合金不仅具有良好的表面孔隙特征(孔隙率 35.8%、平均孔径 423 μm)、较

高的抗压强度(632 MPa)、较低的弹性模量(9 GPa)及优异的超弹性行为(超弹性恢复应变＞4%)，而且体

外生物活性显著提高。 
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    近等原子比的 NiTi 合金不仅具有较高的强度、较

低的弹性模量、良好的抗腐蚀性和生物相容性，而且

具有优异的形状记忆性能和超弹性，因而在牙科、骨

科、介入治疗、心内科、耳鼻喉科以及妇科等医学领

域中得到了广泛应用[1−3]。但是在临床应用中发现，

NiTi 合金的弹性模量(55 GPa 左右)与人骨弹性模量

(3~20 GPa)相比仍然存在不匹配现象，植入人体后容

易在骨组织−植入物界面处产生应力−屏蔽效应，导致

材料松动或断裂[4]；同时由于合金属于生物惰性材料，

与人体组织之间难以形成骨性结合，会降低植入体的

使用寿命。相关研究表明[5−8]，钛合金多孔化处理可使

其弹性模量显著降低，且多孔结构可以促进骨组织向

内生长和血管化，生物活性明显提高，容易形成稳定

的生物固定(骨整合)[9−13]；然而多孔化也会导致合金的

强度显著下降，无法在人体高承载部位使用，限制了

其应用范围。针对以上问题，本文设计了 NiTi/表面多

孔 Ti 梯度合金，中间为块体合金，周围为多孔层。中

间基体 NiTi 合金保障材料优异的力学性能、耐蚀性能

和生物相容性，表面多孔 Ti 层可以为材料提供良好的

生物活性，这种形式为改善和解决 NiTi 合金在临床应

用中存在的问题提供新的途径。 

    放电等离子烧结(Spark plasma sintering，SPS)技术

具有烧结温度低、升降温速度快(100 ℃/min 以上)、

烧结时间短、可以产生温度梯度等独特优势[14]，不仅

能实现梯度合金的一次成形，而且可以获得良好的界

面结合。因此，在前期获得 SPS 技术制备 NiTi/表面

多孔梯度 NiTi、NiTi-HA 材料的基础上[14−15]，本文采

用 SPS 技术制备了 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金，研究

了不同烧结温度对梯度合金微观组织、表面孔隙特征、

力学性能及体外生物活性的影响及机理。 

 

1  实验 

 

    实验原料为 Ni 粉(纯度 99.7%，平均粒径 30 μm)、

Ti 粉(纯度 99.5%，平均粒径 25 μm)及 NH4HCO3造孔

剂(纯度 AR，粒径＜300 μm)。NiTi/表面多孔 Ti 梯度

合金制备过程：首先按质量比 55.07:44.93 称取 Ni 粉 
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与 Ti 粉，将粉末放入球磨罐中，按球料比 3:1 加入不

锈钢球，再加入无水乙醇并抽真空 1 h，在行星式球磨

机上以 300 r/min 速度球磨混粉 10 h；球磨后的粉末经

40 ℃烘干得到 NiTi 混合粉末；同时在 Ti 粉中加入

15%(质量分数)的 NH4HCO3造孔剂并混合均匀；然后

依次将得到的 NiTi 和 Ti-NH4HCO3混合粉末分别装填

入模具套筒的内层和外层(见图 1)，套筒内层尺寸为直

径 5 mm×140mm、外层尺寸为直径 15 mm×140 mm，

在压力试验机上整体压制成型；最后将压制成型的坯

体装入石墨模具中，在放电等离子烧结设备

(SPS−515S，Japan)上进行烧结成形。烧结工艺为：按

100 ℃/min 的速度升温至所需烧结温度，保温 5 min

后随炉冷却，系统真空度为 2~10 Pa，所用石墨模具

为异形模具，以保证烧结过程中坯体不承受烧结系统

的轴向压力，从而实现无压烧结，确保表面多孔层的

孔隙率，烧结温度分别为 850、900、950、1000 和

1050 ℃。 

    烧结成形后的梯度合金试样微观结果分析在德国

Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪上进行，显微组

织和表面孔隙特征(孔隙率、孔径尺寸)利用日本 Nikon 

ECLIPSE MA200金相显微镜及MCV金相分析软件进

行观察检测，元素分布分析检测利用荷兰 Philips XL30 

型扫描电镜(SEM)结合 EDS 能谱进行；力学性能测试

在日本岛津 AG-X 万能材料试验机上进行，根据 GB/T 

7314—2005，将梯度合金按烧结圆柱试样的轴向线切

割成标准试样测量其抗压强度、压缩弹性模量及超弹

性性能，加载速率为 1 mm/min；在 37 ℃的模拟人体

体液(Hanks'溶液)中进行体外生物活性实验，溶液各成

分配比为：去离子水 1 L、NaCl 8.00 g、CaCl2 0.14 g、

KCl 0.40 g、NaHCO3 0.35 g、MgCl2∙H2O 0.1 g、

Na2HPO4∙12H2O 0.12 g、KH2PO4 0.06 g、MgSO4∙7H2O 

0.1 g、葡萄糖 1.00 g，实验周期 14 d。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  烧结温度对梯度合金微观组织与表面孔隙特征

的影响 

    图 2 所示为纯Ni和 Ti 金属粉末及球磨后NiTi 混

合粉末的 XRD 谱。从图 2 可以看出，机械球磨 NiTi 混

合粉末的衍射峰与原料金属粉末的衍射峰相比变化不

大，没有发现化合物相形成，说明球磨过程中金属粉

末没有发生合金化反应现象。进一步利用 XRD 分析

了烧结后梯度合金物相演变，图 3 所示为 NiTi/表面多

孔 Ti 梯度合金在不同烧结温度时的 XRD 谱。由图 3

可以看出，当烧结温度为 850 ℃时，梯度合金中除了

B19′(NiTi)相、B2(NiTi)及 α-Ti 相外，还存在较多单质

Ni、单质 Ti 及 Ni3Ti 和 Ti2Ni 等杂相；随着烧结温度

升高，单质 Ni、单质 Ti 及 Ni3Ti 和 Ti2Ni 杂相逐渐减

少；当烧结温度达到 1000 ℃时，单质峰完全消失，梯

度合金中主相转变为单一 NiTi 相和 α-Ti 相，同时还

存在极少量 Ni3Ti 和 Ti2Ni 相；烧结温度超过 1000 ℃

后，合金基体和表面层均出现了熔化现象，梯度结构

遭到破坏，故本文不再进行讨论。XRD 衍射结果表明，

烧结温度的升高促进了梯度合金中 NiTi 相的形成和

转变，中间基体合金逐渐转变为单一 NiTi 相及少量杂

相，表面多孔层主要为 α-Ti 相。 

    利用金相显微镜观察了梯度合金的中间基体、表

面多孔层及界面的形貌，图 4 所示为不同烧结温度下

NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的光学显微照片。从图 4  

 

 
图 1  NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金坯体的制备流程图 

Fig. 1  Schematic diagram of green bodies fabrication process of NiTi/surface porous Ti gradient alloy 
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可以看出，烧结温度 850 ℃时基体与表面多孔层界面

之间存在较多裂纹与缺陷，界面结合较差；当温度升

高到 900 ℃时，界面结合有所改善但仍然存在微小裂

纹；当温度达到 950 ℃时，基体与表面多孔层之间的

裂纹完全消失且过渡较平滑，界面形成良好的冶金结

合；当温度提高到 1000 ℃时，基体与表面多孔层界面 

 

 

图 2  纯 Ni 和 Ti 金属粉末及球磨后 NiTi 混合粉末的 XRD

谱 

Fig. 2  XRD patterns of pure Ni and Ti powder and NiTi 

mixed powder after milled 

仍然是良好的冶金结合，但是在界面处形成了一定宽

度的均匀过渡层，且过渡层区域与多孔层和内层的冶

金结合良好。进一步利用 SEM 结合 EDS 线扫描对界

面区域进行了检测分析(见图 5)，根据检测结果，界面

过渡层主要为较多 Ti 元素和少量 Ni 元素，厚度约为

80 μm，这表明在 1000 ℃时，在烧结温度驱动力下， 

 

 

图 3  不同烧结温度下 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的 XRD

谱 

Fig. 3  XRD patterns of NiTi/surface porous Ti gradient alloys 

at different sintering temperatures 

 

 

图 4  不同烧结温度 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的光学显微组织形貌 

Fig. 4  Optical microscope photographs of NiTi/surface porous Ti gradient alloy at different sintering temperatures: (a) 850 ℃;   

(b) 900 ℃; (c) 950 ℃; (d) 1000 ℃ 
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图 5  烧结温度为 1000 ℃时 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的界面形貌和 EDS 线扫描图 

Fig. 5  Interface morphology and EDS chemical composition analysis of NiTi/surface porous Ti gradient alloy sintered at 1000 ℃: 

(a) Interface morphology; (b) EDS chemical composition analysis 

 

界面处发生了元素的相互扩散反应，形成了 Ni 和 Ti

的化合物；中间基体中主要为 Ni 和 Ti 元素，表面多

孔层主要为 Ti 元素，基本没有 Ni 元素的扩散。这说

明形成的界面过渡层阻碍了中间基体中 Ni 元素向表

面多孔层的扩散，对材料在使用过程中防止 Ni 离子的

溶出与毒性是极为有利的。另外，通过对中间基体的

致密度检测结果表明，850 ℃时，基体致密度为 81.9%，

致密度较低；随着烧结温度升高，基体致密度提高；

当温度为 1000 ℃时，基体致密度达到了 92.8%，致密

度的提高对基体力学性能是非常有利的。综上分析结

合 XRD 结果可知，SPS 制备的 NiTi/表面多孔 Ti 梯度

合金在烧结温度为 1000 ℃时，能够获得较高的致密

度、单一 NiTi 和 α-Ti 组织、界面结合良好且能防止

Ni 离子的溶出与毒性，获得了最佳烧结效果。 

    进一步利用金相显微镜及 MCV 金相分析软件对

梯度合金表面孔隙特征(孔隙率、孔径尺寸)进行了观

察分析，图 6 所示为不同烧结温度下 NiTi/表面多孔

Ti 梯度合金表面多孔层的金相照片及 MCV 金相分析

图，表 1 所列为计算获得的表面层孔隙率与孔径尺寸

的数据。从图中可以看出，随着烧结温度的升高，表

面层孔隙的分布逐渐均匀，孔的形状与圆整度改善，

大孔周围分布着较多小尺寸微孔，且孔与孔之间相互

连通。根据表 1 可知，表面多孔层的孔隙率随着烧结

温度的升高呈现出缓慢下降的趋势，由 39.1%下降到

了 35.8%，平均孔径由 461 μm 下降到 423 μm，总体

变化不大，说明烧结温度对梯度合金表面多孔层孔隙

率和平均孔径的影响较小。相关研究表明[9−13]，多孔

结构有利于骨组织长入且孔隙率范围在 30%~90%、孔

径范围在 100~500 μm 的多孔材料适合骨细胞生长。

所制备 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的表面孔隙率和孔

径范围能够满足上述要求，对改善合金生物活性是有

利的。 

 

表 1  不同温度 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金表面孔隙率及平

均孔径 

Table 1  Average pore size and porosity of surface of 

NiTi/surface porous Ti gradient alloy sintered at different 

temperatures 

Sintering  
temperature/℃ 

Content of  
NH4HCO3/% 

Surface 
porosity/% 

Surface average 
pore size/μm 

850 15 39.1 461 

900 15 37.2 448 

950 15 36.4 436 

1000 15 35.8 423 

 

2.2  烧结温度对梯度合金力学性能与超弹性行为的

影响 

    图 7 所示为不同烧结温度下 NiTi/表面多孔 Ti 梯

度合金的室温力学性能。从图 7可知，烧结温度为 850、

900、950 和 1000 ℃时，梯度合金的抗压强度值分别

为 179.8、267.5、431.6 和 632.0 MPa；压缩弹性模量

分别为 3.5、5.9、7.5 和 9.0 GPa。可以看出，随着烧

结温度的升高，梯度合金的抗压强度呈明显增大趋势，

而压缩弹性模量则呈缓慢增大趋势，但变化不明显。

上述规律主要与梯度合金的组织演变、界面结合、表

面孔隙特征及基体合金致密度密切关联。根据前面分

析结果，在较低烧结温度时，合金中存在较多 Ti、Ni、

Ti2Ni、Ni3Ti 杂质相，界面处存在较多裂纹和缺陷， 
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图 6  NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金在不同烧结温度时多孔层的孔隙形貌及孔隙率表征图 

Fig. 6  Pore morphologies and porosity characterization of porous layer of NiTi/surface porous Ti gradient alloy at different 

sintering temperatures: (a), (b) 850 ℃; (c), (d) 900 ℃; (e), (f) 950 ℃; (g), (h) 1000 ℃ 

 

基体与多孔层结合较差，同时基体合金致密度也较低，

导致梯度合金抗压强度较低；随着烧结温度升高，梯

度合金中杂质相减少，组织演变为主要由 NiTi 相为主

及少量 Ti2Ni、Ni3Ti 相组成，界面逐渐形成了稳定的 
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图 7  烧结温度对 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金抗压强度和压

缩弹性模量的影响 

Fig. 7  Effects of sintering temperatures on compressive 

strength and elastic modulus of NiTi/surface porous Ti graded 

alloys 

 

冶金结合，基体合金致密度也逐渐提高，因而梯度合

金抗压强度呈明显增大趋势。而对于压缩弹性模量，

由于表面多孔层的存在，导致梯度合金在压缩过程中

应力得到大量释放，弹性模量较块体合金显著下降而

与多孔合金接近；由于烧结温度对合金表面多孔层孔

隙率和平均孔径影响较小，因而弹性模量变化不明显。

综上可知，1000 ℃烧结的 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金

的抗压强度达到 632.0 MPa，远高于多孔 NiTi 合金的

而与块体合金的接近；压缩弹性模量值为 9.0 GPa，远

低于块体 NiTi 合金的，而与多孔合金的接近，且与人

骨弹性模量(皮质骨3~20 GPa，松质骨0.05~0.5 GPa)[16]

非常匹配，具有优异的力学相容性。 

    多种生物材料(如骨骼、骨胶质等)都有大于 2%的

可恢复应变[17−18]，因此选取 1000 ℃烧结的 NiTi/表面

多孔 Ti 梯度合金进行了循环加载−卸载的压缩测试，

以探讨其超弹性性能。图 8 所示为该梯度合金在预应

变 4%条件下的不同循环次数加载−卸载的应力−应变

曲线。从图 8 可以看出，第一次循环开始时，试样的

残余应变量为 0.87%，超弹性回复应变为 3.13%，循

环曲线不封闭，其回复率为 78%。随着循环加载次数

的增多，循环曲线逐渐转向闭合，试样第二次循环至

第六次的残余应变分别为 0.62%、0.35%、0.28%、 

0.22% 和 0.15%，相应的超弹性回复应变为 3.38%、

3.65%、3.72%、3.78%和 3.85%。在接下来的循环过

程中材料表现出了完全的超弹性，回复率 100%并趋

于稳定，这是由于在循环的过程中产生了位错场导致

局部内应力场的产生，这种内引力场促进奥氏体到马

氏体的相变，使其超弹性得到改善。当达到第 19 次循

环加载时，由于材料存在一定数量的孔隙，经过多次

循环加载后，局部孔隙开始发生变形并产生裂纹，回

复率开始下降，在第 25 次循环后更为明显，出现锯齿

状平台，最终在第 28 次循环时发生断裂。本文制备的

NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金的超弹性回复应变大于 4%

且加载−卸载循环次数为 28 次，实验结果表明，该材

料具有优异的超弹性性能，其植入人体后抗疲劳性能

良好。 

 

 
图 8  NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金在预应变 4%下多次加载−

卸载的应力−应变曲线 

Fig. 8  Multiple loading-unloading stress−strain curves of 

NiTi/surface porous Ti graded alloy at pre-strain 4% 

 

2.3  梯度合金的体外生物活性 

    图 9 所示为致密纯 Ti、NiTi 合金及 NiTi/表面多

孔Ti梯度合金在模拟人体体液Hanks'溶液中浸泡 14 d

后类骨磷灰石的沉积情况。从致密纯 Ti(见图 9(a))和

致密 NiTi 合金(见图 9(b))的浸泡结果可以观察到，仅

极少量的沉积物沉积在材料表面的孔洞中；而在 NiTi 

/表面多孔 Ti 梯度合金表面(见图 9(c))可观察到有一定

厚度的沉积物沉积在表面多孔层的孔洞处，且形成了

一层均匀连续的涂层，通过 EDS 分析可知沉积物中

含有大量 Ca、P、O 元素且成分比例接近羟基磷灰石

含量，可推测该沉积物为类骨磷灰石。多孔材料有利

于营养物质运输和交换，孔内凹陷粗糙处有利于形核

生长，因此类骨磷灰石优先沉积在孔洞处。从上述结

果可知，与致密块体合金相比，所制备的梯度合金较

短时间内能够在表面多孔层形成较多的类骨磷灰石涂

层，具有优良的诱导成骨性能，从而显著提高了 NiTi

合金的生物活性，有利于新骨的长入且植入体与组织

之间产生良好的骨性结合。 

    综上所述，利用 SPS 技术在 1000 ℃烧结制备的

NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金不仅具有良好的界面结合

且能防止 Ni 离子的溶出与毒性、适宜的表面孔隙率与 
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图 9  不同材料在 Hanks’溶液中的类骨磷灰石沉积 SEM 像 

Fig. 9  SEM images of bone-like apatite in different materials in Hanks’ solution: (a) Compact Ti; (b) Compact NiTi; (c), (d) NiTi/ 

surface porous Ti biocomposites 

 

平均孔径、优异的力学性能及超弹性，而且还具有良

好的生物活性，作为人体内植入物材料显示了良好的

应用前景。 

 

3  结论 

 

    1) 利用 SPS 技术制备了基体为 NiTi、表面为多

孔 Ti 的梯度合金。随着烧结温度升高，梯度合金组织

由 NiTi、α-Ti、Ni、Ti2Ni、Ni3Ti 混合相逐渐转变为单

一 NiTi 和 α-Ti 相，内外层界面形成稳定冶金结合，

表面孔隙率和平均孔径呈缓慢减小趋势。 

    2) SPS 制备的 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金具有较

高的抗压强度和与人骨匹配的低弹性模量。随着烧结

温度的升高，梯度合金抗压强度值呈明显增大趋势(由

179.8 MPa 提高到 632.0 MPa)，而弹性模量值变化较

小(3.5~9.0 GPa)。 

    3) 1000 ℃制备的 NiTi/表面多孔 Ti 梯度合金不仅

具有良好的表面孔隙特征(孔隙率 35.8%、平均孔径

423 μm)、较高的抗压强度(632 MPa)、较低的弹性模

量(9 GPa)及优异的超弹性行为(超弹性恢复应变＞

4%)，而且体外生物活性显著提高。 
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Effects of sintering temperatures on microstructure and properties 
of NiTi/surface porous Ti graded alloy by spark plasma sintering 

 

DENG Xia1, 2, HE Yuan-huai1, 2, JIAO Mei-qi1, 2, ZHANG Yu-qin1, 2, 3, JIANG Ye-hua1, 2 
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Kunming 650093, China; 

2. National-local Joint Engineering Laboratory of Metal Advanced Solidification Forming and Equipment Technology,  

Kunming 650093, China; 

3. Engineering Technology Research Center of Titanium Products and Application of Yunnan Province,  

Chuxiong 651209, China) 

 

Abstract: NiTi/Surface porous Ti gradient alloys were prepared by spark plasma sintering (SPS) technology. The effects 

and mechanism of different sintering temperatures on the microstructure, surface pore characteristics, mechanical 

properties and in vitro biological activity of the gradient alloys were investigated. The results show that the gradient 

alloys are consisted of NiTi, α-Ti, Ni, Ti2Ni, Ni3Ti mixed phase and gradually transforms into NiTi and α-Ti phase with 

the increase of sintering temperatures. Furthermore, a stable metallurgical bonding on the internal and external interface 

of the alloys could be observed. Meanwhile, the porosity and average pore size of surface porous layer is in a slowly 

decreasing trend. As a result, the compressive strength of the alloys increases significantly, but the compressive elastic 

modulus of the alloys changes less. Gradient alloy sintered at 1000 ℃ not only exhibits good surface pore characteristics 

(35.8% porosity as well as 423 μm average pore size), higher compressive strength (632 MPa), lower the compressive 

elastic modulus (9 GPa) and excellent superelastic recovery strain (＞4%), but also shows good in vitro biological 

activity. 

Key words: NiTi gradient alloy; sintering temperatures; microstructure; mechanical properties; in vitro biological activity 
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