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医用不锈钢激光合金化铜钴合金的组织及其
生物医学性能

孙桂芳∗,陶丰,姜波,姬文宣,牛牧遥,沈旭婷
东南大学机械工程学院,江苏 南京２１１１８９

摘要　在医用不锈钢中加入适量的过饱和铜离子后形成的含铜不锈钢,具有较好的生物功能.用激光合金化方法

代替传统的热处理合金化方法,在不锈钢的表面形成铜钴合金层,探索一种以上的合金元素同时存在于合金层中

的可能性.采用扫描电子显微镜、X射线衍射仪分析了合金层显微组织的结构特征.通过大肠杆菌实验验证了合

金层的杀菌功能,通过盐水腐蚀实验分析了合金层的抗腐蚀能力.结果表明:当激光功率为６００W、扫描速度为

４００mm/s、预置厚度为５００μm、搭接率为３５％时,用铜钴质量百分比为１∶１的混合粉末制成的合金具有稳定的表

面金相组织,其杀菌能力以及耐腐蚀性能较好,且合金层的硬度较基体高约２０％.激光合金化方法可以代替传统

合金化方法进行生物功能化医用金属的制备.
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MicrostructureandBiomedicalPropertiesofLaserAlloyed
CuＧCoAlloysonMedicalStainlessSteel
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SchoolofMechanicalEngineering SoutheastUniversity Nanjing Jiangsu２１１１８９ China

Abstract　ThecopperＧcontainingstainlesssteelsformedbyaddingasuitableamountofsupersaturatedcopperionsin
medicalstainlesssteelshaveanicebiologicalfunction敭Thelaseralloyingmethodinsteadofthetraditionalheat
treatmentalloyingmethodisadoptedtoformaCuＧCoalloyedlayeronthestainlesssteelsurfaceinordertoexplore
thepossibilityofmorethanonealloyingelementsimultaneouslyexistinginthealloyedlayer敭Scanningelectron
microscopyandXＧraydiffractometerareusedtoanalyzethestructuralcharacteristicsofthemicrostructuresofthe
alloyedlayer敭TheantibacterialfunctionofthisalloyedlayerisverifiedviatheE敭coliexperimentandthebrine
corrosiontestisusedtoanalyzethecorrosionresistancepropertyofthisalloyedlayer敭Theresultsshowthatthe
fabricatedalloyhasastablesurfacemetallographyandgoodantibacterialabilityandcorrosionresistancewhenthe
laserpoweris６００W thescanningspeedis４００mm s thepresetthicknessis５００μm theoverlapratiois３５％ 
andthemassratioofCutoCointhemixedpowderis１∶１敭Inaddition thehardnessofthealloyedlayerishigherby
２０％thanthatofthebase敭Itisprovedthatthelaseralloyingmethodisabletoreplacethetraditionalalloying
methodforthepreparationofbioＧfunctionalizedmedicalmetals敭
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１　引　　言

激光合金化方法早在２０世纪就已经被引入我

国,在数十年的发展过程中发挥了巨大的作用.例

如,由于陶瓷具有高硬度,陶瓷Ｇ不锈钢合金成为目

前市面上常见的一种人工膝盖材料[１],可见激光合
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金化技术在医学领域具有巨大的应用前景.
任玲等[２Ｇ３]提出含铜不锈钢具有优异的杀菌防

排异性能,在生物功能方面优于目前医疗用的各类

合金,若能将其广泛投入使用,则能够避免大部分伤

口感染.激光合金化金属的表面耐腐蚀性能都远超

过基体金属[４Ｇ９],可满足金属材料长时间植入人体的

需要.基于激光合金化技术,在激光辐照的作用下,
表面预置的金属粉末和基体表面迅速熔化形成熔

池,冷却凝固后形成合金元素分布均匀的合金层,从
而可优化原基体金属的力学及化学性能[１０Ｇ１１].含铜

不锈钢具有杀菌作用[１２Ｇ１５],可促进成骨细胞和血管

外表皮肌细胞的生长[１６Ｇ１７],并且具有抗肿瘤[１８]和抑

制血管内表皮细胞生长的生物功能[１９Ｇ２１];而钴可抑

制成骨细胞的生长[２２],因而可以通过混合铜和钴以

防止铜离子刺激骨细胞生长造成的不良影响,通过

观察铜和钴在不同比例、不同预置厚度情况下与基

体的结合情况,可得到两种金属在进行激光合金化

时的互相影响关系.
本文针对３１６L不锈钢的表面进行了激光合金

化处理实验,通过表面硬度、合金层物相、杀菌性能、
耐腐蚀性能以及析出金属离子量等,探讨了激光合

金化处理对３１６L不锈钢表面的力学性能以及生物

性能的影响.

２　实验设备及材料

实验使用德国 Turmpf公司出产的 TruDiode
３００６型激光器,采用预置粉末法,激光合金化粉末

由铜和钴混合组成.分别将预置层厚度、激光功率

和扫描速度记为因素A、B、C,考察不同的预置层厚

度(１．０,０．５,０．４mm)、激光功率(６００W 和８００W)
和扫描速度(４００,５００,６００mm/s)对合金层性能的

影响.将合金层空冷至室温,沿激光扫描方向的垂

直方向切取试样,腐蚀剂使用三氯化铁溶液.采用

HVＧ１０００显微硬度计沿合金层表面方向测量合金

层的显微硬度.采用美国FEI３D型场发射环境扫

描电子显微镜(SEM)进行合金化表面显微组织的

观察和成分分析.采用德国 Bruker公司出产的

D８ＧDiscover型X射线衍射仪(XRD)分析检测合金

层的物相组成.将经消毒的金属样品浸入培养２４h
的大肠杆菌菌液中,在金属表面培养大肠杆菌,观察

金属的杀菌性能,再将金属样品置于质量浓度为

２．５％的戊二醛溶液中浸泡１．５h,取出金属样品,分
别使用质量浓度为３０％、５０％、７０％、９０％和１００％
的乙醇对其进行脱水１５min,将其干燥一晚后,使
用SEM观察其表面.最后将样品在生理盐水中浸

泡２８d,通过SEM观察样品表面组织变化,并将浸

泡样品的溶液浓度浓缩５０倍,在１０mL左右样液中

加入０．５mL浓度为０．１mol/L的氢氧化钠溶液,观
察沉淀现象,以确定析出的重金属量不足以对人体

造成危害.

３　实验结果及讨论

３．１　微观组织及成分

对预置了合金粉末的３１６L不锈钢表面进行激

光合金化处理,得到的典型表面如图１所示,可见预

置金属受热均匀,之后对金属熔池进行硬度测试,取

３组成分中表面硬度最大的３个样品.选择的样品

工艺参数如表１所示,下文将用样品１、样品２和样

品３指代纯铜、铜钴质量百分比为１∶１和铜钴质量

百分比为２∶１的样品.

图１ 激光合金化处理后的合金表面

Fig敭１ Alloysurfaceafterlaseralloyingtreatment

表１　样品工艺参数

Table１　Processparametersforsamples

SampleNo．
Massratioof
CutoCo

Preset
thickness/μm

Spot
diameter/mm

Laprate/％
Scanning

speed/(mms－１)
Laser

power/W
１ １∶０ １０００ ２．４ ３５ ６ ６００
２ １∶１ ５００ ２．４ ３５ ４ ６００
３ ２∶１ ４００ ２．４ ３５ ５ ６００

　　实验中,通过改变激光的功率以及扫描速度,试
图寻找激光参数的变化与熔池内平均硬度间的联系,

对３种不同预置厚度样品分别进行６组实验后未发

现二者之间的明显联系,故认为具有不同预置厚度以
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及材料成分的金属表面存在不同的最佳激光参数,在
实际生产前需进行实验以寻找最佳工艺参数.

图２(a１)为激光功率为６００ W、扫描速度为

６００mm/s时样品１的金相,其预置厚度为１mm,搭
接率为３５％[２３],通过SEM 观察发现图中颜色较深

部分的晶体结构与颜色较浅部分的晶体结构相同,
出现这种现象的原因可能是预置层过厚、粘性过

大[２４]导致合金溶液成分明显不均匀,分析SEM 线

扫描结果后发现熔池中存在个别区域的铜含量较其

他区域的更高.图２(a２)为通过SEM 观察得到样

品１的金相,由图可以看到明显的颗粒状结构,由

XRD分析可知颗粒成分为铜铁合金.图２(b１)为

激光功率为６００W、扫描速度为４００mm/s时样品２
的金相,其预置厚度为５００μm,搭接率为３５％.
图２(b２)为通过SEM观察所得样品２的金相,可以

看到呈方向性生长的晶胞,但其生长方向不单一,晶
胞大小相对均匀且晶粒较小,因此该晶胞应具有较

好的力学性能.图２(c１)为激光功率为６００W、扫
描速度为５００mm/s时样品３的金相,其预置厚度

为４００μm,搭接率为３５％.图２(c２)为通过SEM
观察所得样品３的金相,可以看出样品３的金属结

构呈长条状,其晶胞生长方向较样品２更为明显,较
易出现各向异性,因此样品３在受到来自沿熔池深

浅方向的较大力时可能会出现应力集中现象.

图２ 三种比例合金的SEM形貌.(a１)样品１的低倍形貌;(a２)样品１的高倍形貌;
(b１)样品２的低倍形貌;(b２)样品２的高倍形貌;(c１)样品３的低倍形貌;(c２)样品３的高倍形貌

Fig敭２ SEM morphologiesofalloyswiththreeratios敭 a１ Morphologyofsample１atlowmagnification  a２ morphology
ofsample１athighmagnification  b１ morphologyofsample２atlowmagnification  b２ morphologyofsample
２athighmagnification  c１ morphologyofsample３atlowmagnification  c２ morphologyofsample３athigh
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　magnification

图３ 三种比例合金的SEM成分扫描图样

Fig敭３ SEMscanpatternsofalloyswiththreeratios

　　图３为三种比例合金的SEM 成分扫描图样,
由于样品１的预置层较厚,且熔池中出现较多未溶

解的铜单质,由SEM 成分扫描图样可以看出铜的

分布不均匀.由样品３的扫描图样可以看出,铜和

钴的含量随熔池深度的增加明显降低,可知样品３
合金粉末的流动性较差,上下层的金属成分差异过

大时可能会导致大量位错,又由于熔池中晶胞生产

方向较为一致,当位错数量累积到一定程度时熔池

中可能会出现裂痕,可见合金粉末的流动性对于激

光合金化的材料选择也是一个重要的因素[２４].由

样品２的扫描图样可以看出,铜和钴分布均匀,这可

能是由于预置层较薄,且混合粉末流动性较好[２４],
故重金属元素在熔池中分布均匀.

SEM成分扫描准确数据如表２所示,由样品１
的数据可以看出,３１６L不锈钢中本身含有约５％的

钴元素,因此应将样品２、３的数据中钴的含量减去

５％后再比较铜和钴的百分比,通过比较发现合金元

素溶解情况与预期基本相同,两种元素并不会影响

彼此的溶解度,且合金元素在常温下放置约２个月

１２０２００８Ｇ３



中　　　国　　　激　　　光

后其成分不会变化,由此可知,当仅有一种金属和两

种金属同时存在时,激光合金化都可在金属表面形

成成分稳定的合金层.
将图２(b１)和图２(c１)与文献[６]中的熔池形貌

进行比较,发现图２(b１)和图２(c１)中均未出现明显

的上下层组织不均匀,这可能是由于合金粉末预置

厚度较薄,且合金流动性较好,因此熔池均匀.在医

用金属中,熔池均匀可以确保金属表面不会因长时

间析出金属离子而出现表面缺陷,这对于医用金属

长时间植入人体有较大帮助.
表２　SEM成分扫描得到各个成分的准确占比

Table２　AccurateproportionofeachcomponentbySEMcomponentscan

Sample
No．

Proportion
ofC/％

Proportion
ofMn/％

Proportion
ofFe/％

Proportion
ofCo/％

Proportion
ofCu/％

１ ２．０１ ６．２２ ６８．６８ ５．２９ １７．７９
２ ３．９３ ７．７６ ７６．７６ ８．２３ ３．３３
３ ４．６７ ５．４７ ７１．０５ １０．４０ ８．４１

３．２　物相分析

XRD是对材料进行X射线衍射,通过分析其衍

射图谱获得材料内部原子或分子的结构或形态等信

息.不同的分子结构对应的衍射图谱不同,因而可

以利用衍射图谱分析得出铜铁固溶体的存在形式.
根据材料科学基础知识,钴在铁中的溶解度远大于

铜在铁中的溶解度,且钴铁固溶体点阵与铁的结构

几乎相同[２５].铜的原子半径为１４５pm,铁的原子

半径为１２４pm,虽然满足两种材料形成稳定固溶体

时,大多数情况下两种材料的半径差不超过双方半

径的１５％这一规律,但是考虑到铜与不锈钢具有相

同的晶体结构,故铜与钴一样,多数情况下只能与铁

形成置换固溶体[２５].因铜能够与铁形成的固溶体

量可忽略不计,因此通过观察铜铁化合物的存在形

式可判断高溶解度的金属是否会影响低溶解度金属

的存在形式.
图４中的三条曲线分别为样品１,２,３的合金

XRD图样,图中θ为样品随样品台转动的角度.通

过软件分析并参考铜、铁、钴的标准XRD图像可进

行峰值成分分析.参考表３中的数据不难发现,样
品２和样品３的波形峰值出现的角度和峰值大小接

近,样品２中添加的钴元素含量与铜元素相同,而形

成的含钴化合物相对含量明显小于含铜化合物,由

此可推测大多数钴通过置换铁元素形成了结构与不

锈钢原结构极其类似的固溶体,该结论也可用解释

样品１中含有钴元素却没有形成含钴化合物这一现

象.由表２中样品２和样品３的钴元素含量可知,
样品３中的含钴化合物相对含量应略大于样品２,
这与表３中的数据相符.由此可见,当使用激光合

金化方法对金属表面进行处理时,一种以上金属能

够稳定存在于合金层中,且在与基体结合形成固溶

体或金属化合物方面,溶解度大的金属不会影响溶

解度小的金属.当希望利用多种金属离子的生物性

质时,激光合金化方法是可靠的,但是若对合金层中

合金的结合形式有所要求,则需要事先得到合金元

素间的固溶度.

图４ 三种金属的XRD图样以及各自峰值对应的金属成分

Fig敭４ XRDpatternsofthreekindsofmetalsandmetal
compositioncorrespondingtoeachpeak

表３　XRD各样品峰值以及所在角度

Table３　PeakvalueandcorrespondingangleofeachsamplebyXRD

Sample
No．

Peak１ Peak２ Peak３ Peak４ Peak５
Angle/(°) Value Angle/(°) Value Angle/(°) Value Angle/(°) Value Angle/(°) Value

１ ４３．３ ４０４８．３ ５０．４ １２６６．１ ７４．１ ５３０．６ ８９．７ ３５９．８ ９５．０ １１６．８
２ ４３．６ ２５８７．６ ５０．６ ５１１．２ ７４．６ ２８９．６ ９０．４ １８８．１ ９５．９ １２５．９
３ ４３．５ ２９５２．４ ５０．５ ４４３．１ ７４．３ ３６３．５ ９０．１ ２０６．８ ９５．５ １３９．５

３．３　表面硬度测试

样品合金层中分别选取１０个熔池表面进行维

氏硬度测量,结果如图５所示,可见由于样品１熔池

内成分分布不均匀,熔池内硬度波动较大,而样品２

１２０２００８Ｇ４
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与样品３的熔池内成分分布均匀,熔池内硬度分布

较样品１更加稳定.在具有相近成分分布的情况

下,由图５可见,样品３的硬度分布较样品２更加稳

定.由表１可知,样品２的预置厚度略大于样品３,
由此可判断预置厚度对于合金层硬度稳定性具有一

定影响,本实验中该影响表现为预置厚度越小,合金

层硬度分布越稳定.已知３１６L不锈钢的维氏硬度

小于２００HV,由图５可知三个样品合金层中任意

点硬度均大于２２０HV,由此可知激光合金化处理

后的样品表面力学性能优于基体表面性能.

图５ 三个样品合金层中的硬度分布曲线

Fig敭５ Hardnessdistributioncurvesinalloyed
layersofthreesamples

３．４　大肠杆菌实验

研究表明铜离子能有效抑制微生物的呼吸代谢

途径,可以破坏细菌细胞壁的完整性,并使细菌细

胞内的钾离子被释放出来,从而有效杀死大肠杆

菌.本实验在使用SEM 对金属表面附着的失活

的大肠杆菌进行观察时,在样品２和样品３的表面

上未观察到明显大肠杆菌群落[图６(a)],只在样

品１的某一熔池内观察到了一些形态崩坏较严重

的大肠杆菌[图６(b)],观察到的大肠杆菌不具有

两端钝圆的短小杆菌形态,多数表现为中间凹陷

的圆盘状,这可能是由细胞壁破坏以及钾离子的

析出导致的结果[１４].而样品２和样品３表面上未

出现失活的大肠杆菌的原因可能是:将金属样品

浸泡在大肠杆菌培育液中,会使附着在金属表面

上的大肠杆菌失活,导致周边液体时刻对金属表

面进行洗刷,因此失活的大肠杆菌难以附着在金

属表面,而长时间附着在金属表面上的失活的大

肠杆菌的细胞壁遭到破坏,钾离子大量流失,出现

了严重的形态崩坏,这与文献[１４]中提到的结论

一致,由此也证明了重金属离子确实具有杀死大

肠杆菌的能力,这一结论与文献[１２Ｇ１５]中的结论

一致.由此可知,经表面激光合金化方法添加少

量重金属成分处理后的医用金属具有优秀的杀菌

功能,在未来的外科手术应用方面完全可以用以

防止伤口的术后感染等不良症状.

图６ (a)无较大菌体群落的金属表面区域;(b)含较多失活的大肠杆菌群体的熔池

Fig敭６  a Metalsurfaceareawithoutlargebacterialcommunity  b moltenpoolwithmuchdeadE敭colicommunity

３．５　金属离子析出实验

表４列出了金属离子析出实验参数.根据氢氧

化铜以及氢氧化钴的溶度积,通过调整溶液中氢氧

根的浓度可以计算得到溶液中铜离子和钴离子的浓

度范围,将三块样品分别置于质量浓度为０．９％的氯

化钠溶液中２８d,之后将溶液浓度浓缩５０倍,在
１０mL左右样液中加入０．５mL浓度为０．１mol/L的

氢 氧 化 钠 溶 液,将 氢 氧 根 的 浓 度 调 整 至

０．００５mol/L,此时仍未在溶液中观察到沉淀,用氢

氧化铜与氢氧化钴的溶度积除以氢氧根离子浓度的

平方,可知铜离子浓度小于４×１０－１２mol/L,钴离子

浓度小于０．５×１０－１６mol/L,由此可得样品析出的

重金属离子可以在起到避免细菌感染的作用的同时

不对人体造成危害,实际每日析出的离子量可以忽

略不计,这与文献[３]的结论一致,即证明了在医用

金属表面通过激光合金化方法加入一定量重金属后

医用金属不但具备了生物功能,析出的重金属离子

量对人体的影响也极小,因此可以得出结论:医用金

属生物功能化的激光合金化方法为一种可靠高效的

方法.
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表４　金属离子析出实验参数

Table４　Experimentalparametersformetalionprecipitation

SampleNo． Soaktime/d
Concentration
factor

Volumeafter
concentration/mL

Volumeof
NaOH/mL

Precipitation

１ ２８ ５０ ９ ０．５ Without
２ ２８ ５０ １１ ０．５ Without
３ ２８ ５０ １２ ０．５ Without

３．６　金属耐腐蚀性能检验

样品在生理盐水中浸泡３个月后,通过SEM
可观察到其表面发生明显变化.根据情况不同,医
用金属可能需要在人体中保留数月,故对金属的耐

腐蚀性能有较高的要求.
图７(a１)、(a２)分别为样品１在腐蚀前和腐蚀

后的表面形貌,该样品的预置厚度为１mm,可见表

面腐蚀状况严重,且在未结合铜的位置处腐蚀状况

最为严重,可见由于样品１预置金属厚度过厚,铜未

与基体完全结合,导致合金层耐腐蚀性能不佳.未

能完全结合的金属铜成为阳极,基体成为阴极,导致

铜优先于基体发生腐蚀[８].

图７(b１)、(b２)为样品２的腐蚀前后表面形貌,
该样品预置厚度为５００μm,由图可以看出样品表面

形貌无明显变化,晶体结构基本保持不变,可见该样

品的耐腐蚀性能较强,与基体紧密接触形成质密金

属间化合物,因此不易被腐蚀[８].
图７(c１)、(c２)为样品３的腐蚀前后表面形貌,

该样品的预置厚度为４００μm,在腐蚀后出现肉眼可

见的棕红色氧化层,通过分析可知其成分为氧化铁.
这可能是由于铜含量较高且合金元素过少,基体结

构遭到破坏,铁原子在合金层内形成单质且未与其

他元素结合,成为阳极[８],导致生锈.

图７ 合金样品在腐蚀前和经３个月盐水腐蚀后通过SEM观察得到的表面形貌.(a１)腐蚀前样品１的表面形貌;(a２)腐蚀

后样品１的表面形貌;(b１)腐蚀前样品２的表面形貌;(b２)腐蚀后样品２的表面形貌;(c１)腐蚀前样品３的表面形貌;

　　　　　　　　　　　　　　　　　(c２)腐蚀后样品３的表面形貌

Fig敭７　SurfacemorphologiesofalloysamplesobservedbySEMbeforeandaftercorrosionwithsalinewaterforthreemonths敭

 a１ Surfacemorphologyofsample１beforecorrosion  a２ surfacemorphologyofsample１aftercorrosion  b１ surface
morphologyofsample２beforecorrosion  b２ surfacemorphologyofsample２aftercorrosion  c１ surfacemorphology
ofsample３beforecorrosion  c２ surfacemorphologyofsample３aftercorrosion

　　由上述分析可知,对金属表面进行激光合金化

处理时,在金属元素比例以及预置金属层厚度正确

的条件下,激光合金层中的金属间化合物以及固溶

体会对腐蚀产生阻力,从而可保持金属表面形貌不

产生缺陷.因此,医用金属材料在植入人体后,其力

学性能保持稳定,这一结论与文献[８]中的结论

一致.

４　结　　论

将铜钴混合粉末与３１６L不锈钢进行激光合金
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化,实现了合金层与基材的冶金结合以及医用金属

的生物功能化,研究发现:

１)在基体中溶解度高的金属元素不会影响溶

解度低的金属元素在基体金属中的固溶以及形成金

属化合物,金属元素能够均匀分布于熔池中.通过

实验确定最佳金属比例,可提高金属流动性,还能避

免熔池中金属出现各向异性.

２)在医用材料表面进行激光合金化形成的含

重金属的合金层具有较强杀菌功能,足以防止伤口

感染等术后不良症状,该医用金属的生物功能呈活

性.

３)合金层在人体中每日析出的重金属离子量

远小于人体每日最大摄入重金属离子量,因此析出

的重金属离子不会对人体造成不良影响.

４)当预置厚度为５００μm、搭接率为３５％、激光

功率为６００W、扫描速度为４００mm/s时,铜钴比为

１∶１的混合粉末合金层具有较好的耐腐蚀性.
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