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316L不锈钢表面电镀Rh膜的腐蚀行为 

及血液相容性研究 
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摘要 通过电镀 Rh对 316L不锈锕进行表面改性，以提高不锈锕的抗腐蚀性和血液相容性。用XPS对铑镀屡 

的成分进行了表征．运用电化学方法研究了镀有 Rh和未进行表面处理的 316[．不锈钢在 Tyrode’s生理藩藏中的 

腐蚀行为；井通过溶血率测试对表面镀有Rh的 316L不锈锕初步进行了血液相容性评价。结果表明：表面镀 Rh的 

不锈钢的抗体液腐蚀性提高，且溶血率下降，说明镀Rh可以提高 316L不锈钢的血液相容性。 
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Abstract In this study，surface modification by e]ectrop[ating Rh on 31 6L stainless steel was carried out in 

order to improve the corrosion resistance and blood compatibility of implants XPS was used to characterize the Rh 

film·The c(】rr∞ion behavior of 31 6L stainless steel with e[ectrop]ated Rh and non-treated was studied in Tyrod e's 

biological solution．Additionally—the haemocompatihi[ity ol 316L stainless steel with electrop1ated Rh was evalua卜 

ed by preliminary hemolysis test．The resuhs showed that the corrosion resistance of 31 6L stainless steel w．fh 

e]ectrop]ated Rh was improved ，and hemolysis decreased，which 

blood compatibility of 31 6L stainless stee1． 
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1 前 言 

不锈钢是广泛用于整形外科修补的材料，近几 

年来，随着介入治疗技术的发展，由 31 6L不锈钢制 

成的血管内支架已经大量用于临床中。不锈锕具有 
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ndicated that e[ectrop]ating Rh can improve the 

Surface modification Electroplate Blood 

很好的机械性能，但是在多数普通的金属生物材料 

中具有最低的耐腐蚀性 “，不锈锕在生理液中的腐 

蚀表明，毒性离子如 cT、Ni和 Mo等存在于溶液和 

腐蚀产物中，实验发现，不锈锕中金属离子的毒性影 

响顺序为； 

Cr > Mo‘ ≈ Fe抖 > Co蚪> Ni蚪 

这些离子在体内存在会导致局部炎症反应。将含有 

不锈锕腐蚀物的溶液注入到小鼠中，14 d后发现小 

鼠的肝中有 cr聚集，肝重量增加，并且组织发生了 
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变化 J。 

在对 316L不锈钢的表面改性研究方面，离子 

注入 N 研究报道较 多，离子注入 N 可以提高 

316L不锈钢的抗腐蚀性⋯，但是对于血管内支架来 

说，需采用全方位离子注入技术，所需设备复杂，投 

资费用高。而电镀是使金属离子在阴极表面上还原， 

析出而获得金属薄膜的一种镀覆技术，可以提高金 

属的抗腐蚀性，并且工艺简便。Rh是铂族金属中化 

学稳定性最好的金属之一，在血管内支架的研制中， 

为了提高支架在 x光下的可视性和耐腐蚀性 ，可在 

金属支架表面镀 Au以作为标志，说明 Au的生物 

相容性是可以的。但是对镀 Rh以提高金属材料抗 

腐蚀性和血液相容性的研究几乎未见报道。表 1列 

出了一些金属在医学上应用可能会产生的有害影响 

(如致畸、致敏和致癌等)0]，可以看出，Rh和 Ti有 

相同的影响，即该元素的某种化合物有致癌的怀疑 

但无其它副面影响。而纯钛及钛合金已在医学上得 

到．了广泛的应用，并被公认为是生物相容性良好的 

金属材料。鉴于此，我们对在 316L不锈钢表面电镀 

Rh以提高其抗腐蚀性和血液相容性方面进行了尝 

试研究，研究结果表明，镀 Rh的确提高了不锈钢的 

抗腐蚀性，并且溶血率降低。 

表 1 不同金置檀^体内产生的影响0 

Table l Impacts of various implanted metals oa human body[|] 

Per；nd IIA IIIn IVB VB VIB VIII 1B 1lB Ⅱ1AIVA 

2 Be’ 

3 Mg AIs Si 

致畸性；＆有致畸性的怀疑 口 致癌性}一有致癌的怀疑 

· Tera~ogen：8L Doubtful teratnge{口 Carc[aogen}一 Doubt 

ful carc[aogen 

2 实验方法 

2．1 电镀 Rh 

将待镀 316L不锈钢片和支架(由丝编成的螺 

旋网状物)经超声波清洗后浸入镀 Rh电解液中，用 

Pt片作为阳极，电流 0．5 A／din ，40℃下电镀 1 

min，即可得到洁白而有光泽的Rh镀层。 

2．2 Rh镀层的分析 

用 XPS分析镀铑层成分，实验在 SIAl00表面 

与界面分析系统上完成。 

2．3 电化学腐蚀测试 

试验装置为 PARC Mode[175信号发生器， 

Princeton Model 103型恒电位仪和 586计算机。数 

据由计算机采集处理，参比电极为 Ag／AgC1，辅助 

电极为Pt。将试样浸入溶液中，稳定 30 rain，测定自 

腐蚀电位，从该电位开始扫描，扫描速度为0．5 mv／s。 

2．4 溶血率测试 

取新鲜兔血 2O m1，用 1 ml 2 草酸钾抗凝，然 

后用 0．9 NaCI溶液(生理盐水)以 4：5比例(血 

液：稀释液)进行稀释，将待测试样经清洗干燥后，放 

入硅化玻璃容器中，加生理盐水 10 mI，在37±0．5℃ 

的水浴中恒温 30 rain；加入新鲜稀释抗凝血 0．2 

m1，轻轻混匀，在水浴中继续保温 6O rain 在高速离 

心机中离心分离 5 rain}试验 中，在相同温度条件 

下，分别用生理盐水 1O m1加稀释抗凝血 0．2 ml作 

阴性和阳性对照；吸取离心后的上清液，移入比色皿 

中，用 721分光光度计在 545 nm的波长处测试各 

自的吸光度}根据下式计算溶血率： 

，0“ 一
( 一 Dnc) 

0 一 Dpc—Dnc 

式中：a为溶血率；Dt为试验样品的吸光度；Dnc为 

阴性对照的吸光度；Dpc为阳性对照的吸光度。 

2．5 表面亲水性的剽量 

采用 JJC一1润湿角测量仪 ，温度为室温，用微型 

注射器，将测试液滴滴在表面镀铑和未镀铑 316L 

不锈钢薄片上，注意针尖离玻璃板表面上方约 1 

mm处，使液滴直径约2～3 mm，静止 3 rain快速测 

取接触角 0，重复测量取平均值。测试介质为：去离 

子水、0．9 NaC1溶液、Tyrode’s溶液(Tyrode’s溶 

液的成分为(g／L)口]：NaCI 8．00、cac1：0．20、KC1 

0．20、NaHCO3 1．00、MgC1 z 0．10、NaH 2PO．0．05)。 

3 结果与讨论 

图 1为 316L不锈钢表面电镀 Rh膜的 XPS 

谱，可以看出，表面主要由Rh构成，只有极徽量基 

体元素 Fe、cr，说明铑镀层在基体表面疆盖良好。 

(注：图 1中，Rh(A)、O(A)、Fe(A)表示俄歇线， 

Fe2s、Fe2p．Rh3s．OIs、Rh 3p．Rh3d、Ar2p表示光电 

子线。)图2为 37℃的Tyrode’s溶液中 316L不锈 

钢与其表面镀 Rh后阳极极化曲线的比较。由图可 

看出，表面镀 Rh的 316L不锈钢由Ec开始极化就 

进入钝化区，维钝电流小，约 0．5 t~A／em ，说明铑镀 

层的耐蚀性较强}但也可看出，铑镀层的钝化区较 

窄，到阳极电流为 1~A／em 时，钝化电位为+645 

mV，在此电位 316L不锈钢表面镀铑层被击穿，发 

生孔蚀，试样取出后看到表面有明显的蚀点。由于表 

面的镀层被击穿后，露出 316L不锈钢母材，所以电 
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位回扫时，滞后环很大。 

骧 
智 

Bindin~ener~'(ev) 

围 I 316L不锈钢衰面电镀 Rh藏的XPS请围 

Fig l XPS spetrum of 316L stainless steel electroplated wflh Rh film OD the surface 

Q 1 l0 1∞ I(XD 

． 
恼 ‘ 

围 2 37-。的Tyrode’s溶液中316L不锈钢与其衰面镰铑后试样的 

阳撮极化曲线比较 

Fig 2 Anodic polarization㈣ for 316L stainless~teel and_n Rh 

eleetroplated sample 

(in Tyrode’5 solution at 37C ) 

图3为 Tyrode’s溶液中316L不锈锕和表面镀 

铑试样的自腐蚀电位随时间的变化曲线。由图可以 

看 出，镀铑的 316L不锈钢 的自腐蚀 电位约为+ 

1 45mV，比316L不锈钢高 300mV，说明镀铑可使不 

锈钢的热力学稳定性提高。 
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围 3 316L不锈钢与其衰面磕鼬 后自麝蚀电位髓时问的变化曲线 

(37℃的Tyrode’s溶蒗中) 

Fig 3 Correslon poteatial vs．time CUrVU for 316Lstlttnl~~ steel 

and an Rh electrop1ated sample 

(in Tyrode’s so[utlon a-[37℃) 

表 2为溶血率测试结果，可以看出，镀有 Rh的 

316L不锈锕薄片及 316L不锈钢支架的溶血率显著 

下降，说明 镀 Rh能够使 316L不锈锕的血液相容 

性有显著提高。 

衰 2 316L不锈铜与其表面磕 Rh后溶血率的比较 

TaMe 2 Comparison of hemolysis of 316L stainless steel with an Rh ele~troplated sample 

对表面镀 Rh与未镀 Rh的316L不锈锕试样在 

不同溶液(去离子水、0．9 NaCI、Tyrode’s溶液)中 

的接触角进行比较(如表 3)，可以看出，表面镀 Rh 

后 31 6L不锈锕在三种溶液中的接触角均减小，说 

明镀铑后的 31 6L不锈锕亲水性提高。在对高分子 

材料的血液相容性研究方面，许多文献 报道了 
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材料表面亲水／疏水性对抗血栓的影响。文献” 指 

出，增加表面亲水性有利于提高植入物的血液相容 

性。通过测试接触角对许多高分子的表面自由能进 

行计算，发现临界表面张力约 2O～30 dynes／cm的 

高分子具有较好的血液相容性 ，但低温各向同性热 

解碳 LTIC是特例( 一50dynes／cm) ]。对这一问 

题的解释可能是高分子和无机材料在血液相容性机 

理上有差异，即在对表面亲水性、表面自由能影响血 

液相容性方面，高分子与无机材料需分别进行分析。 

对无机材料而言，本研究表明，亲水性较好的Rh表 

面具有较低的溶血率，也说明了亲水性越高，血液相 

容性越好的关系}但要准确说明无机材料表面亲水 

性与血液相容性的相互联系，还需做大量实验及理 

论上的论证 

衰 3 316L不铺锕与其衰面镶 Rh试样在不同溶液中的接触角 

Table 3 Contact angle of 316U stainless steel with and withoat Rh 

electroplated on the surface in difre~nt solutions 

溶液 Sotutioas 

Ma terlal 。is til led wa ㈣％NaC 啪  毒 
so Lu Cion 

接触 角(度)Contact angle(degree) 

4 结 论 

通过 电镀 Rh方法对 3161 不锈钢的表面改性 

进行了研究 电化学实验表明，镀Rh后 316L不锈 

钢的抗腐蚀性有显著提高；并且镀铑后 316L不锈 

钢表面亲水性提高，溶血率显著下降。说明通过电镀 

Rh提高医用不锈钢的血液相容性是可行的，但 Rh 

的其它血液相容性评价及是否有致癌、致敏等副面 

影响还需进一步的研究。 
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