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摘　要　采用单辊快淬法制备了厚８０μｍ、宽５ｍｍ的Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金条带。使用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）分析了合金的热稳

定性；利用模拟体液（ＳＢＦ）培养、动态凝血时间、溶血率测定以及血小板粘附试验等分析了非晶合金的组织相容性、抗凝血性、血液相

容性。结果表明，Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金条带过冷液相区温度区间Δ犜ｘ可达６５Ｋ；在ＳＢＦ中培养１５ｄ后，羟基磷灰石（ＨＡ）呈多孔

团絮状沉积在合金表面，接近人骨中Ｃａ、Ｐ含量比（１．６７）；非晶合金溶血率低，仅为０．５６２％；血小板呈圆盘状，无伪足伸出，具有良好

的生物相容性。
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　　非晶合金因具有高强、高硬、高韧特性，兼顾良好耐

蚀性等诸多特点，成为新型金属材料的研究热点之

一［１３］。近几年来，相继报道了不含 Ａｌ、Ｎｉ、Ｂｅ等具有

细胞毒性和神经毒性元素的Ｔｉ基非晶合金体系，其有

望成为新一代生物医用材料［４７］。ＢＡＩＬ等
［８］利用 Ｔｉ

基非晶合金大的过冷液相区（Δ犜ｘ＝８０～９０Ｋ），研究了

Ｔｉ７５Ｚｒ１１Ｓｉ９Ｆｅ５和Ｔｉ６６Ｚｒ１１Ｓｉ１５Ｆｅ５Ｍｏ３合金体系中非晶形

成能力及耐蚀性；ＥＲＡＹＹ等
［９］开发了Ｔｉ６０Ｚｒ２０Ｓｉ８Ｇｅ７

Ｂ３Ｓｎ２和 Ｔｉ５０Ｚｒ３０Ｓｉ８Ｇｅ７Ｂ３Ｓｎ２非晶条带体系，与Ｔｉ６Ａｌ

４Ｖ医用材料体系比较，具有更好的细胞相容性。目前

生物医用非晶材料要植入体内，需要解决以下几个重要

问题：合金的生物相容性，包括组织相容性、血液相容

性；耐生物老化，无毒的离子或极少量的有毒离子释放；

以及稳定的力学性能［１０１１］。

本研究将采用单辊快淬法制备新型Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０

Ｓｉ４非晶合金条带，考查非晶合金的热稳定性，通过模拟

３２１１



体液培养、动态凝血时间、溶血率测定以及血小板粘附

试验，探讨该体系非晶合金的生物相容性，旨在为非晶

合金在生物医学领域的应用提供参考。

１　试验方法

采用质量分数≥９９．５％的Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｓｉ粉末，按照

摩尔分数配制Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４合金。在Ｔｉ吸收以及高

纯Ａｒ气保护下，利用非自耗真空电弧炉熔炼母合金

（真空度要求≤１．０×１０
－３Ｐａ）至少４次，促使其化学成

分均匀。随后利用ＳＰ３００ＡＢ型高频感应炉在真空度

大于１．０×１０－３Ｐａ再次熔化母合金，并喷铸到线速度为

３０ｍ／ｓ旋转的铜辊上，获得厚约为８０μｍ，宽为５ｍｍ

的均匀条带。

利用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＤＳＣ型差示扫描量热仪在高纯

氩气 （９９．９９９％）保护、升温速率为２０Ｋ／ｍｉｎ条件下

测定Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金条带的热稳定性。

非晶合金条带在ＳＢＦ中培养１５ｄ后，采用ＪＳＭ

６４９０ＬＵ型扫描电镜（ＳＥＭ）及其自带的能谱仪（ＥＤＳ）

分析试样表面形貌及模拟体液元素沉积现象，以分析其

组织相容性。

血液相容性试验采用动态凝血时间和溶血率来测

定。分别将０．１ｍＬ新鲜兔血均匀覆盖非晶合金条带

试样及３１６Ｌ不锈钢表面，静置１０、２０、３０、４０和５０ｍｉｎ

后，再将两种试样分别置于１５ｍＬ蒸馏水中培养５

ｍｉｎ。利用７５２Ｎ型分光光度计测量波长为５４５ｎｍ处

吸光度值，比对两种试样的动态凝血时间。溶血率测定

是取４ｍＬ新鲜兔血，用枸橼酸钠抗凝，加入５ｍＬ生理

盐水稀释；清洗干燥后将试样置于１０ｍＬ生理盐水中，

并在３７℃水浴中恒温３０ｍｉｎ，加入０．２ｍＬ稀释血，混

合均匀后再恒温６０ｍｉｎ；最后将液体倒入离心管中以

２５００ｒ／ｍｉｎ速度离心分离，测定吸光度值
［１２］。阳性对

照用１０ｍＬ蒸馏水＋０．２ｍＬ稀释血，阴性对照用１０

ｍＬ生理盐水＋０．２ｍＬ稀释血。溶血率 犃 计算如

下［１３］：

犃＝
（犇ｔ－犇ｎｃ）

（犇ｐｃ－犇ｎｃ）
×１００％ （１）

式中，犇ｔ为试样吸光度；犇ｎｃ为阴性对照吸光度；犇ｐｃ为

阳性对照吸光度。

以１０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心分离新鲜抗凝兔血

１０ｍｉｎ，室温下吸取上层富血小板血浆，将试样浸泡于

血小板液中，３７℃恒温水浴孵育１ｈ后吸走血浆。为

把试样上未被粘附的血小板清洗干净，采用先加入生理

盐水，静置１０ｍｉｎ后再吸走，重复２～３次，直至清洗干

净；然后用质量分数为２．５％的戊二醛溶液室温下固定

１２ｈ；干燥后利用ＪＳＭ６４９０ＬＵ型ＳＥＭ 分析试样表面

粘附的血小板形态。

２　试验结果与讨论

２．１　热稳定性

图１为Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金的ＤＳＣ曲线。可

以看出，合金呈现出明显的玻璃转变温度（犜ｇ＝６３５Ｋ）

和晶化转变温度（犜狓＝７００Ｋ）；过冷液相区Δ犜ｘ高达

６５Ｋ，说明Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４合金具有较强的热稳定性。

图１　Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金在２０Ｋ／ｍｉｎ条件下的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＴｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４ａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙａｔ２０Ｋ／ｍｉｎ

２．２　生物相容性

图２和图３分别为 Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶条带在

ＳＢＦ溶液中培养１５ｄ后的显微形貌及元素能谱分析

图。由图２可以看出，羟基磷灰石（ＨＡ）在非晶条带试

样上呈团絮状多孔结构生长，这种多孔结构有利于新骨

的沉积与生长，协调植入物与本体之间强度不匹配问

题［１４］。试样在ＳＢＦ溶液内培养后，ＨＡ和非晶相之间

形成了无数的原电池，对ＳＢＦ中Ｃａ２＋和ＰＯ４
３－的吸附

提供了非常有利的条件，促进体液在非晶试样表面形成

一层钙、磷离子的富集层，而钙磷富集可以激活一系列

成骨反应，加速骨胶原、骨基质的沉淀和矿化，特别是这

种团絮状生长加速了植入体与骨组织之间的骨性连接。

由图３可以看出，Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金试样经ＳＢＦ

培养后表面沉积物的Ｃａ、Ｐ含量比值为１．６５，非常接近

人骨的Ｃａ、Ｐ含量比值１．６７，也证明该非晶合金具有很

好的骨相容性。

图２　Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金在ＳＢＦ溶液中培养１５ｄ

后的显微形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４ａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙ

ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｉｎＳＢＦｆｏｒ１５ｄ
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图３　Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金培养１５天后元素

能谱分析图

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣａｔｏＰｆｏｒＴｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４

ａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｉｎＳＢＦｆｏｒ１５ｄ

　　图４为Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金与３１６Ｌ不锈钢动

态凝血时间曲线。Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金的吸光度值

比与３１６Ｌ不锈钢高，且在前３０ｍｉｎ内，曲线变化平缓。

曲线越平缓，说明凝血因子被激活的程度越低，材料引

起血栓的程度越小，材料的抗凝血越好［１５］。同时从边

界条件的定义可知，当吸光度值为０．１时对应的时间为

凝血时间，从曲线上可以明显看出，Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶

合金的凝血时间为４０ｍｉｎ，而３１６Ｌ不锈钢的凝血时间

为３０ｍｉｎ。以上两方面说明非晶合金条带较生物医用

不锈钢更不易凝血，不易发生血栓，具有更好的血液相

容性。

图４　Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金与３１６Ｌ不锈钢动态凝血

时间曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｌｏｔｔｉｎｇｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ａｌｌｏｙａｎｄ３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

　　溶血试验也是一种较常用的体外评价血液相容性

的手段，未凝固的红细胞起溶血反应，自由的红细胞均

匀分散在水中，其浓度用溶液的吸光度值表示，见表１。

根据式（１）计算溶血率为０．５６２％，远低于国家标准规定

（＜５％）。本试验血细胞释放出的血红蛋白量少，对红

细胞的损伤程度减少，从而降低了试样的溶血率。因

此，制备的Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金更适合应用在与血

液直接接触的生理环境中。

表１　溶液在波长５４５狀犿处的吸光度值

犜犪犫．１　犜犺犲犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲狏犪犾狌犲狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋犪狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳５４５狀犿

测试物质 Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４ 生理盐水 蒸馏水

吸光光度值 ０．００９ ０．００５ ０．７２１

　　图５为Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金表面血小板粘附

图。可以看出，粘附的血小板数量很少，血小板呈圆盘

状，几乎无伪足伸出，与李婕等［５］在ＴｉＺｒＡｇＡｌＣｕ非

晶合金表面发现少量伪足和团聚现象相比，本研究体系

非晶合金能进一步减少血小板细胞的团聚与变异，从而

降低血栓形成的概率，说明该非晶合金具有良好的血液

相溶性。

图５　血小板在Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金表面的粘附图

Ｆｉｇ．５　ＰｌａｔｅｌｅｔａｄｈｅｓｉｏｎｏｎＴｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ

３　结　论

（１）Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金条带具有较高的热稳

定性，过冷液相区Δ犜ｘ可达６５Ｋ。

（２）在模拟体液中浸泡培养１５ｄ后，羟基磷灰石

（ＨＡ）以团絮状沉积在Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金表面，

狑（Ｃａ）／狑（Ｐ）值接近于人骨（１．６７）；动态凝血时间达

４０ｍｉｎ，溶血率为０．５６２％，血小板呈圆盘状，无伪足伸

出，表明Ｔｉ３５Ｚｒ２１Ｃｕ４０Ｓｉ４非晶合金具有良好的生物相容

性。
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摘　要　采用金相显微镜、扫描电镜、电子探针和电子万能材料试验机等研究了不同Ｓｃ加入量［狑（Ｓｃ）＝０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，

０．５％］的Ａｌ９Ｓｉ０．６Ｆｅ０．２Ｍｎ０．２Ｍｇ合金压铸试棒的微观组织和力学性能。结果表明，Ｓｃ能有效改善原始合金的显微组织，对初生

αＡｌ相、共晶Ｓｉ相和Ｆｅ相具有明显的细化、变质作用。随着Ｓｃ加入量增加，合金的力学性能均呈现出先上升后下降的趋势。当加入

０．３％的Ｓｃ时，合金的细化变质效果和力学性能最佳。其显微组织主要为细小均匀的αＡｌ等轴晶，大部分为颗粒状、少量为蠕虫状的
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