
第11卷第4期

2 0 l 7年1 2月

材料研究与应用

MATERIALS RESEARCH AND APPLICATION

V01．11，No．4

Dec．2 O 1 7

文章编号：1673—9981(2017)04—0240—06

表面氮化纯铁生物学性能的研究
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成都理工大学，材料与化学化工学院，四川成都610059

摘要：采用气体软氮法对工业纯铁进行表面氮化．用X射线衍射、金相显微镜、扫描电镜分别对样品表

面的结构及形貌进行分析，用相变温度分析仪测定纯铁表面氮化层相变温度，用显微硬度仪分析样品表

面硬度，通过溶血率、血小板粘附实验表征纯铁表面血液相容性．结果表明：渗氮后铁表面有5／zm左右

的白亮层．该白亮层为氮铁化合物层，由e相和y’相组成，具有较高硬度及脆性，从而使渗氮铁的硬度有

显著提高；纯铁溶血率为3．81％，大于氮化处理铁的2．9％；血小板实验证明，表面氮化铁的血小板粘附

率较低，表明经氮化处理的纯铁表面生物学性能有所改善．
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心血管疾病已严重威胁着人们的生命健康，支

架植人术为治疗心血管疾病带来突破性进展．但是，

血管支架口。31作为异物长期存在血管内容易引起血

栓及再狭窄等并发症，因此寻找一种短期起到血管

支撑作用、后期能逐渐消失的血管支架材料成为近

年来的研究热点[4。7j．铁作为人体所需的微量元素之

一，与人体有很好的生物相容性[8]．铁的腐蚀是一个

缓慢的过程，在它完全降解前可对血管起到支撑作

用[9]．Peuster等人[I叩制作了一种可降解的纯铁支

架，证明了铁基可作为血管支架．Waksman等人：¨]

将纯铁支架和钴铬合金支架进行比较发现，纯铁支

架性能优于钴铬支架性能．Nie等人m 3发现，纳米晶

的纯铁材料抗腐蚀能力优于微米晶的纯铁材料．由

于纯铁在体内的降解速率是不可控的，因此纯铁表

面处理对改变材料的物理化学及生物学性能来说十

分关键．

气体氮化是一种低温热处理工艺，经氮化处理

后的材料表面形变很小、氮化层硬度高、抗疲劳性能

良好．因此，氮化处理工艺得到广泛的应用口3|．本研
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究采用气体软氮化法对纯铁表面进行氮化处理，并

对氮化处理后纯铁的性能进行了研究．

1 实验部分

1．1 氮化处理

实验材料为10 mm×10 mm×0．3 mm的工业

纯铁片，经机械打磨抛光后，在可控气氛炉(BTF一

1200C真空管式炉)中进行渗氮．首先通人氮气，设

定气流量为200 mL／min，在70 min内将炉温度升

至600℃，然后关闭氮气阀门，打开氨气阀门，氨气

进气量为200 mL／min，保温2．5 h后关闭氨气阀

门，打开阀门至炉冷却后取出样品．

1．2分析测试

X射线衍射分析：将工业纯铁样品及表面氮化

纯铁样品放人检测仪器(上海精密仪器，DX一2700

型)中，然后开始扫描并记录数据．其中设置扫描步

宽为0．05。，扫描范围为5～80。，管电压为40 kV，

管电流为30 mA．
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金相显微观察：将打磨抛光后的工业纯铁试样

浸入100 ml。的腐蚀液(乙醇(够一90％)+硝酸(∞一

10％)的混合溶液)中浸泡7～10 S，然后吹干，在金

相显微镜下观察试样的组织形貌．

扫描电镜分析：将工业纯铁样品及经过氮化处

理后的样品清洁并表面喷金，用扫描电镜(日本日

立，S一530型)对试样的表面结构进行观察．

相变温度分析：将氮化处理的试样放入相变温

度分析仪(彼奥德电子技术有限公司，PCA一1200

型)中，拧紧阀门并打开真空泵．首先升温至50℃，1

min后开始拟合，然后升温至600℃，3 min后开始

拟合．检测完成后自然降温冷却，待温度下降到100

℃以内时先关闭真空泵，然后通人空气，最后打开阀

门，取出样品．

显微硬度测试：将试样置于砧座和压针之间，当

压针与检测面垂直时轻轻压下手柄，使压针压住试

样，然后快速压下手柄，施加足够的力，使压针套筒

的端面紧压在试样上，从表头读出硬度值(精确到

0．5 HV)．超出限度的下压力。会被弹簧平衡掉，而

不会损坏硬度计．再次测量时，两相邻压痕中心间距

离应不小于6 mm．

1．3血液相容性

取新鲜抗凝兔血4 mI。，加入5 mI，浓度为0．9％

的氯化钠溶液，将血稀释备用．将两组lO mmx

10 mm的纯铁、不锈钢和氮化后的纯铁的薄膜样品

分别放于不同试管中．一组加入lO mI。的0．9％氯

化钠溶液，作为阴性对照组．另一组加入10 mI．的

蒸馏水，作为阳性对照组．然后将所有样本同置于

37℃水浴中保温30 rain，再往各试管中加入稀释血

0．2 mL，于37℃水浴继续保温60 min，经5 min离

心后，取上清液在波长540 nm下测吸光度．材料的

溶血率按下式计算：

△一r1
R一芸—导×100％． (1)

L2一L／1

式(1)中尺为溶血率，A为试样吸光度，C，为阴性对

照样吸光度，C。为阳性对照样吸光度．

将新鲜抗凝兔血在离心机上以800 r／min的离

心速率离心15 min，取上清液得到富血小板血浆

(PRP)．不同样品经丙酮、无水乙醇和蒸馏水超声洗

净，用PRP浸泡样品，在37℃的恒温水浴中培养1j

min，然后用磷酸盐缓冲液(PBS)漂洗样品，用2％

的戊二醛固定试样，再用乙醇梯度脱水，在光学显微

镜下观察血小板粘附状况．

2结果与讨论

2．1 结构分析

图1为工业纯铁和氮化处理后工业纯铁的

XRD图谱．从图1可以看到，氮化样品表面的化合

物层为呈六方晶系￡一Fe，N和立方y—Fe，N相的混合

物，氮化处理后样品表面层为铁氮化合物白亮层，主

要成分是￡一Fe：。N相，厚度大约3～5／zm．

图1 不同样品的XRD图谱

Fig．1 The XRD spectrum of various samples

2．2 形貌分析

图2为纯铁的金相图．从图2(a)可见，未经氮

化处理的工业纯铁的组织为块状奥氏体．从图2(b)

可见：经过氮化处理后的样品表面颜色变深(暗沉)，

纯铁表面形成致密化合物层，白亮层分布其中．气体

氮化过程中形成的化合物层比较厚．在氮气供应及

氮化时间相同的处理条件下，含有氮化物形成元素

的工业纯铁复合层也较厚，这是因为由合金元素形

成的氮化物或碳氮化物的氮含量比铁形成的高．

图3为氮化处理前后工业纯铁样品的SEM照

片．从图3可以看到，工业纯铁经氮化处理后表面出

现多孔的较为疏松的物质层．进一步观察照片图3

(a)发现，疏松物质分布不均匀，呈不连续的网状．从

图3(b)可以看到，丁业纯铁表面平整均匀，可以清

晰看到亚微米尺寸的氮化物晶粒．
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图2纯铁样品的金相照片，600×

(a)氮化处理前；(b)氮化处理后

Fig 2 The metallographic photograph of pure iron sample，600×

(a)un—treated sample；(b)treated samples

图3不同样品的表面形貌

(a)氮化处理；(b)未处理

Fig．3 The surface morphology of different samples

(a)nitrogen treatment；(b)untreated

2．3 薄膜相变

图4为纯铁样品表面氮化层薄膜相变曲线．由

图4可见，经过氮化处理的工业纯铁表面在470℃

左右发生了相变．据文献报道[1“，纯铁在740℃(共

析点)以下时，当)，7相质量分数增加时，E相质量分

数将按比例降低．在纯铁表面渗氮过程中，随着时间

的增加，)，7相可转变为六方结构，并在400～600℃

下逐渐转变成立方y7相．当氮化处理温度较低时，易

发生氮化而生成Fe。N相；当氮化温度较高时，可生

成较纯的y7相即Fe。N相．由于氮化铁薄膜层的生

成，在470℃附近出现了台阶，表明在纯铁表面有新

相生成．
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图4氮化工业纯铁表面薄膜相变曲线

Fig．4 The membrane phase transition curve of industrial

pure iron
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2．4表面硬度

图5为氮化处理前后样品的硬度．从图5可见，

氮化后样品表面的硬度值均比未氮化纯铁表面的

高，但经过氮化处理后的样品不同地方的硬度差值

超过300 HV．这是由于氮化铁的表面硬度由化合

物层的厚度及化合物层中的E—Fe粥N相和)，7一Fe。N

相氮化物的质量分数决定，表明此次实验所用的氮

化处理方法并不完善，样品表面处理不均匀．

样品

图5不同样品的硬度

Fig．5 Hardness of different samples

2．5血液相容性

纯铁、氮化铁和不锈钢均符合溶血率小于5％

这个标准m]，它们作为血液接触材料时不会破坏红

细胞．图6为不同样品的溶血率．从图6可见，纯铁

的溶血率为3．81％、氮化铁次之为2．9％．可降解的

纯铁与渗氮铁相比，进行渗氮处理后的铁材料溶血

率更低，更适合作为支架材料．这是因为渗氮处理后

铁的耐腐蚀性能提高，与血液中离子交换的速率比

纯铁的慢，所以溶血率也就更小．

纯铁 渗氮处理 不锈钢

样品

图6不同样品的溶血率

Fig 6 The hemolysis rate of different samples

图7为不同样品表面血小板黏附的光学显微镜

观察结果．从图7可见：纯铁的血小板黏附率较高，

其作为血管支架存在因血小板粘附而引起并发症的

可能性；经渗氮处理后的铁基本不存在血小板黏附

现象，表明样品表面的氮化层起到减少血小板吸附

的作用．对铁进行渗氮处理在一定程度上可以提高

支架血液相容性能，考虑血小板粘附因素时，渗氮处

理铁比纯铁更适合作为血管支架的材料．

图7 不同样品表面血小板黏附显微图，600×

(a)纯铁；(b)氮化纯铁

Fig 7 Platelet adhesion on the surface of different samples．600×

(a)pure iron：(b)pure iron nitride
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3 结 论

纯铁通过渗氮处理后，其表面硬度显著提高．与

未经氮化处理的纯铁相比，表面氮化纯铁的溶血率

和血小板粘附率降低，血液相容性能提高．
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Study Oil the biological properties of pure iron via surface nitride modification
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Abstract：The gas soft nitrogen method is used to nitride industrial pure iron．The surface structure and

morphology of the samples were charactorized by X ray diffraction，optical microscopy and scanning

electron microscopy，respectively．The phase transformation temperature of nitrided samples was

determined by phase change temperature analyzer，and the surface hardness of allsamples was obtained by
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Characterization of modified fly ash and its catalytic

performance of Fenton reaction
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曼bs劬d-InOrder to趴ud”he modifica“on effect of acid modifiedfly ash．the Original fly ash and modified

：}y 85h we。8。ha。8。‘e。i2ed by XRD，SEM，BET and other tests，respectively．Meanwhile，the acid-modified
“y ash was used as the catalyst of heterogeneous Fenton oxidation process to treat the benefjciation
wa8t。wate。·l he results show that there is a certain amount of lepidoerocite in the acid modified fIv
ash．1 he 8u。i8。。of the Vit。eous body is uneven with many grOOves and holes．The specific surface area is
about 3·5 tlm。8 of the o。iginal fly ash，which is beneficial to the enhancement of the adsorption and
catalytic performance·The acid modified fly ash is USed for the degradation of the beneficiation wastewa ter．
and the removal rate of COD can reach more than 92％，after 4 times of recycling,the removal rate of C()D
was stilI 68．54％．

Key words：beneficiation
wastewater；COD；heterogeneous Fenton；flv ash
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microhardne58 te5ter．1’h。hemolysis rate and platelet adhesion test were used to evaluate the blood

?0mp掣11ny·1 h。螂ul‘8 8how that the nitrjded iron surface is about 5 pm of the white 1ayer，the white

la，ye¨5∞mp08ed?‘1啪，8 phase，y
7

phase，which has high hardness and brittleness．The hemolysjs rate

。{"(：n 1wa8
3_81％Vs·2·9％。f nitrided ir。n，the result。f plateletadhesion sh。ws that the a二。unt of

nitr，ided

Iron 5urface 15 lowe。‘han the pure iron surface，so gas soft nitrogen method is suitab】e to a ppJy

翼∽㈨耐¨坨缸10帅fp町“rOn as potential biodegradable biomaterials．

KeY words：gas soft nitrogen method；blood compatibility；hardness；corrosion resistance．
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