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【摘要] 目的：研究不同pH值与F一对纯钛及含钛镍铬合金在人工唾液中电化学腐蚀的影响。

方法：使用电化学工作站测量纯钛及含钛镍铬舍金在不同人工唾液中的极化曲线，测得纯钛及含钛

镍铬合金的自腐蚀电位(Ecorr)、自腐蚀电流密度(Icorr)和极化电阻(Rp)，以评价pH值与F一对纯

钛及含钛镍铬合金电化学腐蚀的影响。应用场发射扫描电子显微镜(FSEM)观察试件腐蚀前后形

貌变化。结果：随着pH值的降低，纯钛及含钛镍铬合金的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度增大，极

化电阻减小，两者有显著性差异(P<0．05)。在pH=4人工唾液中加入0．2％NaF后，纯钛自腐蚀

电位和自腐蚀电流密度明显增大，极化电阻明显减小，两者有显著性差异(P<0．01)。场发射扫描

电子显微镜显示，纯钛及合钛镍铬合金表面发生腐蚀，纯钛在含0．2％NaF人工唾液中的腐蚀最为

严重。结论：纯钛及含钛镍铬合金的耐腐蚀性随pH值降低有所下降，F一降低纯钛的耐腐蚀性能。
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[Abstract] Objective：To investigate the effect of pH value and fluoride ions on the corrosion

resistance of pure Ti and Ni·Cr-Ti alloy in the artificial saliva．Methods：Electrochemical technique WaS

used to measure the electric potential of corrosion(Ecorr)，current density of corrosion(Icorr)and

polarization resistance(Rp)of pure titanium and Ti-Ni-Cr alloy in the artificial saliva with different pH

收稿日期：2009-07．13修回日期：2009-09-25

基金项目：浙江省科技厅科技计划基金(2007C33016)．

作者简介：梁伯贵(1964一)，男，副主任医师，从事口腔科临床工作．

通讯作者：章燕珍(1965一)，女，主任医师，从事13腔科工作；E—mail：zyz85@hotmail．coln．

 



浙江大学学报(医学版) 第39卷

value and fluoride concentrations．After electrochemical analysis，microstrueture and phase diffraction

were examined by FSEM．Results：With tlle lower pH value，the Ecorr and Icorr of pure titanium and Ti—

Ni—Cr alloy increased，the Rp decreased，there Was a significant difference(P<0．05)．ne Ecorr and

Ieorr increased markedly，the Rp significantly reduced in the artificial saliva containing 0．2％NaF(P<

0．01)．FSEM showed that pure titanium and Ti．Ni．Cr alloy surface corrosion。pure titanium in the

artificial saliva containing 0．2％NaF Was most SeriOUS．Conclusion：Lower pH value decreases the

corrosion resistance of pure titanium and Ti．Ni．Cr alloy and the artificial saliva containing fluoride ions

decreases the corrosion resistance of pure titanium．

[Key words] Chromium alloys；Nickel；Titanium；Fluorine；Electrochemical corrosion；Artificial

saliva；Polarization curve；Pure titanium

[J Zhejiang Univ(Medical Sci)，2010，39(4)：399-403．]

牙科用合金在口腔内产生腐蚀可引起牙龈

炎症、变色、过敏等症状，其耐腐蚀性能可能影

响修复的最终效果，因此，牙科用合金的耐腐蚀

性能一直受到国内外学者的关注。钛及其合金

由于良好的生物相容性已在临床上广泛使用，

但近年来，已有国外学者报道，F一能破坏钛及

其合金的表面氧化膜，进而降低其耐腐蚀

性¨引，但国内报道尚少见。随着含氟牙膏、漱

口液和预防性的凝胶等使用的日益广泛，口腔

内修复体接触F一的机会不断增加，对钛及其合

金的耐腐蚀性能提出了更高的要求。研究牙科

用钛及其合金的耐腐蚀性研究仍有必要，本研

究运用电化学技术结合场发射扫描电子显微

镜，评价不同pH值和F一对纯钛及含钛镍铬合

金耐腐蚀性的影响。

1材料与方法

1．1材料与仪器纯钛(日本日进牙齿器材

有限公司)；含钛镍铬合金(美国NEODONrI'ICs

公司)；CHlll40A型电化学工作站(上海辰华

仪器公司)；SIRION型场发射扫描电子显微镜

(荷兰FEI公司)；DKS224型不锈钢新型电热

恒温水浴锅(杭州蓝天化验仪器厂)。

1．2 实验介质 人工唾液配方采用ISO／

TRl0271标准，成分为：NaCl 0．4 g／L；KCl 0．4

g／L；Nail2P04·2H20 0．78 g／L；CaCl2·2H20

0．795 g／L；Na2S·2H20 0．005 s／L；Urea 1 g／

L；蒸馏水l L。用NaOH和H2S04调整pH值

至6．8或4，电解质未除气。

1．3试件制备试件常规包埋铸造，制备成

10 mill×10 nlln×1 mm板片，纯钛、含钛镍铬合

金试件各12片。在每个试件反面焊接导线、用

环氧树脂包裹，只暴露10 mm×10 mm的测试

面，使用金相砂纸400#、600#、800#依次抛光，

无水乙醇和去离子水超声清洗10 min。两种材

料的试件随机分为pH=6．8人工唾液组、pH=

4人工唾液组和含0．2％NaF的pH=4人工唾

液组，每组4片。所有试件分别在各组实验介

质中浸泡24 h。

1．4测试方法使用CHll 140A型电化学工作

站及自带测量软件测量极化曲线并进行数据分

析。以饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为辅助

电极，饱和KCI溶液为盐桥。将每种合金试样分

别完全浸入人工唾液电解池中，稳定30 min待

开路电位稳定后，打开电化学测试软件，测鼍并

记录极化曲线，初始电位为一O．5 V(相对于开路

电位)，最终电位为+1．2 V(相对于开路电位)，

扫描速度为1 mV／s。使用场发射扫描电子显微

镜(FSEM)观察腐蚀前后试件表面形态。

1．5统计学处理应用SPSS 11．0软件包进

行统计学处理，对各组间的数据进行t检验，P

<O．05表示有差异性显著。

2结果

2．1试件的极化曲线纯钛、含钛镍铬合金在

pH=6．8、pH=4人工唾液和含0．2％NaF的
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pH=4人工唾液中的极化曲线见图1。由图

lA可见纯钛的极化曲线随着pH值降低而右

移，在pH=4的人工唾液中加入0．2％NaF后

右移明显。图1B可见含钛镍铬合金的极化曲

线随着pH值降低而右移，但在pH=4的人工

唾液中加入0．2％NaF后无明显右移。

A：纯钛；B：含钛镍铬合金．

图l纯钛及含钛镍铬合金在人工唾液中的极化曲线

Fig．1 Polarization curve of pure Ti and Ni·Cr—Ti alloys in the artificial saliva

2．2试件自腐蚀电位和自腐蚀电流密度及极

化电阻试件在不同pH值人工唾液中自腐蚀

电位、自腐蚀电流密度、极化电阻的测试结果见

表l。随着pH值的降低，纯钛及含钛镍铬合金

的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度增大，极化电

阻减小，两者有显著性差异(P<0．05)。在pH

=4人工唾液中加入0．2％NaF后，纯钛自腐蚀

电位和自腐蚀电流密度明屁增大，极化电阻明

显减小，两者有显著性差异(P<0．01)；含钛镍

铬合金的自腐蚀电位无明显变化，两者无显著

性差异(P>0．05)，自腐蚀电流密度增大，极化

电阻减小，两者有显著性差异(P<0．05)。

表l试件自腐蚀电位和自腐蚀电流密度以及极化电阻测试结果

Table l 111e Ecorr，Icon"and Rp of pure Ti and Ni—Cr—Ti alloys’ (元4-s，1／,=4)

。与pH=6．8组相比，P<0．05；。与pH=4组相比，P<O．05．

2．3扫描电镜(FSEM)结果FSEM示纯钛、

含钛镍铬合金腐蚀前及在pH=6．8、pH=4人

工唾液和含0．2％NaF的pH=4人工唾液中电

化学腐蚀后表面形貌(放大5 000倍)，见图2～

5。由图3可见：含钛镍铬合金在pH=4人工

唾液中表面发现明显腐蚀，存在密集的腐蚀孔，

而纯钛只有散在的腐蚀孔。图5显示：纯钛在

含0．2％NaF的pH=4人工唾液中表面发现明

显腐蚀，表面凹凸不平，而钛合金表面形态与在

pH=4人工唾液中的相似。

3讨论

钛及其合金由于表面存在一层致密的氧化

模，使其具有良好的耐腐蚀性能。但已有学者研

究表明：钛及其合金的耐腐蚀性在含F一的溶液

中显著下降。Mabilleau掣41研究表明，将纯钛
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图2纯钛、舍钛镍铬合金腐蚀前(左为纯钛)

Fig．2 Comparison of FSEM morphology on the surface of pure

Ti and Ni·-Cr··Ti alloys before polarization

图3纯钛、舍钛镍铬合金于pH=6．8人工唾液中腐蚀后(左

为纯钛)

Fig．3 Comparison of FSEM morphology on the surface of pure

Ti and Ni··Cr·-Ti aUoys after polarization in the artificial

saliva with the pH=6．8

图4纯钛、舍钛镍铬合金于pH=4人工唾液中腐蚀后(左为

纯钛)

Fig．4 Comparison of FSEM morphology on the surface of pure

Ti and Ni··Cr·-Ti alloys after polarization in the artificial

saliva with the pH=4

浸泡于含有F一的人工唾液中表面粗糙度将增

加。Nakagawa等‘31报道，在含F一的酸性唾液

中，纯钛、Ti-6AI-4v合金、Ti-6AI-TNb合金的表面

因腐蚀而变得粗糙，但在钛中加入了Pt和Pd后

提高了钛的耐腐蚀性能。由此可

见，F一降低钛及其合金的耐腐蚀

性能，但不同成分的钛合金的耐腐

蚀性能有所不同。国内常用的钛

及其合金在含F一溶液中的耐腐蚀

性的相关研究尚少见。

电化学腐蚀是指金属表面与

介质发生电化学反应而引起的破

坏，是最普遍、最常见的腐蚀，口

腔内的金属腐蚀主要为电化学腐

蚀。目前研究金属电化学腐蚀最

常用的手段是测量极化曲线

(polarization curve)，它以腐蚀体

系的极化动力学方程式为理论依

据，可在短时间内绘出极化曲线

并得到定量参数，如自腐蚀电位

(Ecorr)、白腐蚀电流密度

(Icorr)、极化电阻(Rp)等。Ecorr

是腐蚀体系在不受外加电压的影

响下测得的稳定电位，主要反映

金属的热力学状态和表面状态。

它能反映金属腐蚀倾向大小，

Ecorr负值越大，金属的腐蚀倾向

越大；反之，腐蚀倾向越小。但值

得注意的是，腐蚀倾向大小并不

能衡量腐蚀速度的快慢”J。Icorr

和Rp可以反映腐蚀速度的快慢，

Icorr与腐蚀速度呈正比，而Icorr

与1／Rp成正比，所以，Icorr越小

或Rp越大，腐蚀的速度越慢，表

明金属的耐腐蚀性能越好。

本实验采用电化学工作站测

量纯钛及含钛镍铬合金的极化曲

线，结果如表l所示。纯钛及含

钛镍铬合金随着pH值的下降，

Ecorr、Icorr增大，Rp减小。这说

明两种材料在酸性溶液中腐蚀倾

向增大，腐蚀速度增加，耐腐蚀性

能下降，与Wataha等旧1学者的研究相符。在

pH=4的人工唾液中加入0．2％NaF后，纯钛

的极化曲线明显右移，Ecorr和Icorr显著增大，

有显著性差异(P<0．01)，而含钛镍铬合金则
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图5纯钛、含钛镍铬合金于含0．2％NaF的pH=4人工唾液

中腐蚀后(左为纯钛)

Fig．5 Comparison of FSEM morphology on the surface of pure

Ti and Ni·-Cr·-Ti alloys after polarization in the artificial

saliva witIl the pH=4 containing 0．2％NaF

无明显变化。纯钛极化曲线的改变说明，F一降

低了纯钛的耐腐蚀性能，这与之前众多的研究

结果相符。含钛镍铬合金的极化曲线改变较

小，可能是由于含钛镍铬合金的含钛量只为

4％一6％，所以受F一影响较小。

本实验FSEM结果显示，实验组pH=6．8

的试件表面较腐蚀前纯钛无明显差异，含钛镍

铬合金已出现轻微腐蚀；实验组pH=4的试件

表面较pH=6．8组纯钛出现轻微腐蚀，含钛镍

铬合金出现大量较深的腐蚀孔；在pH=4人工

唾液中加入0．2％NaF后，纯钛表面腐蚀严重，

而含钛镍铬合金无明显改变，这与极化曲线结

果相符。这说明在不含F一的人工唾液中纯钛

的耐腐蚀性较含钛镍铬合金好，F一对纯钛的影

响较含钛镍铬合金大。这与沈晓艇等【8o所做

的微生物腐蚀结果相符。

综上所述，在不含F一的人工唾液中纯钛耐

腐蚀性较含钛镍铬合金好；随着pH值降低，纯

钛及含钛镍铬合金的耐腐蚀性能降低；F一降低

纯钛的耐腐蚀性能，对含钛镍铬合金无明显

影响。
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