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TLM 合金在含蛋白质模拟体液中的腐蚀行为 

黄伟九，刘成龙，余永梅，谢 霖 

(重庆理工大学 材料科学与工程学院，重庆  400050) 

摘 要：采用开路腐蚀电位、动态极化曲线、电化学交流阻抗谱、扫描电镜等研究 TLM 合金在含白蛋白或免疫 

球蛋白 G 的 PBS 溶液(pH=7.4)中的腐蚀行为。结果表明：在 PBS 溶液中，该合金具有良好的耐腐蚀性能，合金 

的腐蚀以点蚀为主；随浸泡时间的延长合金的腐蚀速率降低。两种蛋白质的单独或共同加入均可抑制 TLM 合金 

在 PBS 溶液中的腐蚀，其中吸附白蛋白主要通过抑制腐蚀性离子的侵入来实现，而吸附免疫球蛋白 G 主要通过 

提高合金表面氧化膜的电阻来实现；在两种蛋白质的共同作用下，合金腐蚀的抑制效果增强。EIS 测试结果表明 
TLM合金表面的氧化膜可分为内层致密层和外层疏松层。 
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Corrosion behavior of 
TLM alloy in simulated body fluid containing proteins 

HUANG Wei­jiu, LIU Cheng­long, YU Yong­mei, XIE Lin 

(School of Materials Science and Engineering, Chongqing University of Technology, Chongqing 400050, China) 

Abstract: The corrosion behavior of TLM alloy was investigated by open circuit potential, potentiodynamic polarization, 
electrochemical  impedance  spectra  and  scanning  electronic  microscope  in  phosphate  buffer  saline  (PBS)  solution 
(pH=7.4) containing albumin or immunoglobulin G (IgG). The results show that  the alloy possesses excellent corrosion 
resistance to  the PBS solution, and mainly suffers pitting corrosion attack. The corrosion rate decreases with increasing 
the immersion period in PBS solution. Single or combined addition of two kinds of protein can both inhibit the corrosion 
of the alloy, which is attributed to the blocking effect on the penetration of aggressive ions for albumin, but for IgG which 
is achieved through the improvement of the resistance of TLM alloy surface oxide film. When two kinds of protein are 
used together, the inhibitive effect is greater than that by single addition of albumin or IgG. The EIS results indicate that 
the passive film consists of an inner barrier and an out porous layer. 
Key words: titanium alloy; immunoglobulin; albumin; corrosion 

20世纪中期，具有良好生相容性、综合生物力学 

性能的钛及钛合金开始被应用于人工骨、整形外科、 

心脏外科等医学领域。在临床使用过程中，被广泛使 

用的纯钛与  Ti­6Al­4V 存在力学相容性、植入物表面 

生物活性、耐磨性、耐蚀性等问题 [1] 。由此先后出现 

以 Ti­5Al­2.5Fe与 Ti­6Al­7Nb为代表的第二代 α+β型 

钛合金以及具有更好相容性和更低弹性模量的第三代 
β  型钛合金，如  Ti­12Mo­6Zr­2Fe、Ti­14Nb­13Zr、 
Ti­35Nb­5Ta­7Zr 和 Ti­25Nb­3Zr­2Sn­3Mo等 [2−4] 。 

用于替代人体组织或器官的金属材料植入人体 

时，材料表面最先与机体内的血液和组织液接触。植 

入数秒后，继水和无机盐离子吸附后，蛋白质会通过 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(50405005,  31000430)；留学回国人员科研启动基金资助项目(2012­940)；重庆市科技攻关计划资助项目 
(cstc201299­yyjs10040) 

收稿日期：2013­07­20；修订日期：2013­09­10 
通信作者：黄伟九，教授，博士；电话：023­62563089；E­mail: huangweijiu@cqut.edu.cn



中国有色金属学报  2014 年 8 月 2066 

分子传递、吸附、重排、交换、解吸等步骤竞相吸附 

在材料表面，形成一层厚度为 20~100 nm的蛋白质吸 

附层。该蛋白质吸附层不但会影响金属表面的凝血、 

细胞及细菌黏附作用，而且会显著金属材料与植入环 

境间的界面反应 [5−8] 。 钛及钛合金表面易形成一层厚度 

为几纳米~几十纳米的氧化膜，其植入物与组织间的 

界面作用主要与该氧化膜层相关。在生理环境(pH 
7.2~7.4)中，钛及钛合金的表层氧化膜带负电荷，而蛋 

白质分子的等电点一般低于生理环境的  pH 值，呈现 

负电性 [9] 。当植入物与机体的体液或血液接触时，在 

静电作用下  Ca 2+ 离子首先吸附到材料表面使其带正 

电，从而再吸附表面暴露酸性基团的蛋白质分子。此 

外，体液中的Mg 2+ 也会起到一定的介导作用 [10−11] 。目 

前，对影响钛及钛合金腐蚀行为的蛋白质研究较为关 

注的是白蛋白(Albumin, Ab)、纤维蛋白原(Fibrinogen, 
Fb)和球蛋白。已有研究发现，蛋白质对纯钛及钛合金 

腐蚀行为的影响大致可分为 3 类：没有影响，促进或 

降低腐蚀速率。其影响效果主要与其表面的氧化膜状 

态与生理环境存在直接的关系 [12] 。 

本文作者以新开发的人工关节用近 β 型 TLM 合 

金为研究对象，研究其在含有免疫球蛋白 G或牛血清 

白蛋白的 PBS溶液中的腐蚀行为，从而得到上述两种 

有机成分对其腐蚀行为的影响规律，为其临床应用提 

供实验与理论依据。 

1  实验 

1.1  材料及腐蚀试样的制备 

实验中所选用的材料为医用  TLM 钛合金，由西 

北有色金属研究院提供。其化学成分如表 1所列。 

表 1  实验用 TLM钛合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of TLM alloy (mass fraction, 

%) 

Ti  Mo  Zr  Nb  Sn  N  O  Fe 

Bal.  2.90  3.08  25.1  2.02  0.03  0.14  0.03 

首先，将钛合金板材加工成 33 mm×23 mm×4.5 
mm的长方体， 然后依次用 280~1200号金相砂纸逐级 

打磨，随后分别用丙酮、酒精、二次蒸馏水进行超声 

清洗 10 min，冷风吹干后置于干燥器中待用。 

1.2  实验过程及方法 

实验中选用的模拟体液为 PBS 溶液(pH  7.4)，配 

方如下：NaCl(8.0  g/L)，KCl(0.2  g/L)，Na2HPO4(1.15 

g/L)，KH2PO4(0.2  g/L)，采用 HCl和 NaOH溶液调节 

缓冲液  pH  至  7.4。实验过程中  PBS  溶液温度为 
(37±0.5)℃。 

牛血清白蛋白(Bovine  serum  albumin,  BSA)与免 

疫球蛋白 G(Immunoglobulin G, IgG)购自 Sigma公司。 

考虑人血浆蛋白中白蛋白(38~48  g/L)与纤维蛋白原 
(2~4  g/L)的浓度，选择一中间浓度值配置含蛋白的测 

试溶液。将冻干的 IgG粉末溶于 PBS缓冲溶液中，浓 

度为 2.5 g/L，简称 PBS+IgG溶液；将冻干的 BSA粉 

末缓慢溶解于 PBS缓冲溶液中，浓度为 10 g/L，简称 
PBS+BSA溶液；将 BSA与 IgG粉末先后溶解于 PBS 
缓冲溶液中，两者浓度分别为  10 和  2.5  g/L，简称 
PBS+BSA+IgG溶液。 

电化学腐蚀实验采用三电极体系，饱和甘汞电极 
(SCE)为参比电极，Pt 片为辅助电极，工作电极为测 

试试样，测试面积为 1 cm×1 cm。分别对浸泡期间的 

开路腐蚀电位、动态极化曲线与电化学交流阻抗谱进 

行测量。测量动态极化曲线时，将待测试样进入实验 

介质中，分别稳定不同时间(1，6，24，48和 72 h)后， 

进行极化测试。电位扫描速度为 1 mV/s。电化学交流 

阻抗谱(Electrochemical impedance spectra, EIS)的测量 

所用正弦激励信号幅值为 10 mV，测试电位为工作电 

极的开路腐蚀电位(OCP)， 频率范围 100 kHz~10 mHz， 

数据分析软件为 ZView2。 

采用配有能谱仪的电子扫描显微镜(JSM−6460LV) 
对腐蚀后的试样表面进行腐蚀形貌观察与微区成分分 

析。 

2  实验结果 

2.1  开路腐蚀电位 
TLM合金浸入4种测试溶液中不同时间后的开路 

腐蚀电位(Open  circuit  potential,  OCP)变化规律如图 1 
所示。在 PBS 溶液中，合金的 OCP 值首先向正电位 

方向移动，然后向负电位方向移动，浸泡时间超过 24 
h 后，OCP 值逐渐稳定在−0.15  V  (vs  SCE)左右。在 
PBS+ BSA溶液中，几乎在任一时间点，合金的 OCP 
值明显比其在 PBS溶液中的电位值要负。但电位值变 

化较小，浸泡时间超过 1 h 后，该值基本稳定在−0.37 
V 左右。在 PBS+IgG 溶液中，合金的 OCP 值先向正 

方向移动， 后负移。 浸泡 6 h后， 该值基本稳定在−0.23 
V左右。 与单独加入 IgG或 BSA相比， 在含有 IgG (2.5 
g/L)与 BSA(10 g/L)的 PBS溶液中，浸泡 1 h 后，TLM 
合金的 OCP 值就比其在 PBS 溶液中的电位值要正，
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浸泡时间达到 24  h 时，该值约为−0.03  V。开路腐蚀 

电位的高低表明材料腐蚀的倾向性大小，该电位值越 

负，材料越容易发生腐蚀 [13] 。可见，牛血清白蛋白的 

加入可导致 TLM 合金在 PBS 溶液中的腐蚀倾向性增 

大。而免疫球蛋白 G的影响作用与合金在溶液中的浸 

泡时间相关，浸泡超过 6  h，合金在 PBS溶液中的腐 

蚀倾向性变小。而当两种蛋白质共同作用时，合金在 
PBS溶液中的溶解被显著抑制。 

图 1  TLM 合金在 PBS 溶液、含 IgG 及 BSA 的 PBS 溶液 

中分别浸泡不同时间后的开路腐蚀电位变化 
Fig.  1  Variations  of  open  circuit  potential  of  TLM  alloy  in 
PBS  simulated  solution  with  and  without  IgG  or  BSA  after 
immersion 

2.2  电化学交流阻抗谱 

当金属材料植入人体后，首先发生水和无机盐离 

子在材料表面的吸附，然后是蛋白质的吸附。蛋白质 

吸附层会显著改变植入金属材料表面钝化膜的形成行 

为，影响其腐蚀行为 [12] 。为了进一步获得  TLM 合金 

浸泡过程中表面钝化膜的生长与溶解信息，进行了 
EIS测量，获得的 Bode图如图 2所示。 

从实验获得的TLM合金在 4种测试溶液中的EIS 
可知，其  Nyquist 图都由两个容抗弧构成：直径较小 

的中高频区容抗弧与直径较大的低频区容抗弧。随着 

浸泡时间的延长，低频区容抗弧直径明显改变。 
VASILESCU 等 [14] 认为钛合金在模拟体液中 EIS 中低 

频区容抗弧直径的变化缘于表面钝化膜的变化。从图 
2 的 Bode 图可知，存在两个时间常数。PAN 等 [15] 认 

为该类结果可以利用两层氧化膜结构来模拟，内层致 

密层与外层疏松。在 PBS 中，使用 Rs(QpRp)(QbRb)进 

行拟合，其中 Rs 表示测试溶液电阻，Rb 表示表面致密 

氧化膜层电阻，Qb 表示致密氧化膜层与溶液之间形成 

的电双层常相位角元件，Rp 表示表面疏松氧化膜层电 

阻，Qp 表示疏松氧化膜层与溶液之间形成的电双层常 

相位角元件；而在含有 BSA 与 IgG 的 PBS 溶液中， 
Bode图中的相位角出现明显变化， 中频区的相位角明 

显较图  2(a)中的要大，而在高频区的相位角较图  2(a) 

图 2  TLM合金在 4种测试溶液中浸泡不同时间后的 Bode图 
Fig. 2  Effect of  immersion period on Bode spectra of TLM alloy in four  types of  test solution: (a) PBS; (b) PBS+BSA(10 g/L); 
(c) PBS+IgG(2.5 g/L); (d) PBS+BSA(10 g/L)+IgG(2.5 g/L)
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中的要小。图 3 所示为 TLM 合金在不同测试溶液中 

浸泡 72 h 后的 EIS测量结果对比图。在含有蛋白质的 

溶液中，使用 Rs(QpRp)(CbRb)进行拟合。其中，Cb 表示 

致密氧化膜层与溶液之间形成的电双层电容。利用相 

应的等效电路对获得的 EIS 结果进行拟合，实验拟合 

误差控制在 10%以内，拟合结果见表 2~5。 

图 3  TLM合金在 4种测试溶液中浸泡 72 h后的 Bode图 
Fig.  3  Bode  spectra  of  TLM  alloy  in  four  types  of  test 
solution after 72 h immersion 

从拟合结果可知，牛血清白蛋白的加入对 PBS溶 

液电阻的影响不大，而免疫球蛋白 G则明显导致溶液 

电阻的降低。此外，与 TLM 合金在 PBS 溶液中的实 

验结果相比，牛血清白蛋白的加入明显导致合金内层 

氧化膜电阻降低， 而免疫球蛋白G的影响则与之相反。 

可见， 牛血清白蛋白与免疫球蛋白 G在 PBS溶液中的 

存在的确会导致合金表面氧化膜的变化。 

图 4 所示为 TLM 合金在不同测试溶液中测得的 

动态极化曲线。图 5 所示为 TLM 合金在不同测试溶 

液中浸泡 72  h 后的动态极化曲线对比图。利用 Tafel 
外推法，获得其腐蚀电流密度，如表 6 所列。由图 4 

表 2  在 PBS溶液中浸泡不同时间后 TLM合金的电化学交 

流阻抗谱拟合数据 

Table 2  Fitting parameters of TLM alloy after  immersion  in 

PBS  solution  for  different  times  by  equivalent  circuit  (EC) 

from EIS data 

Time/ 
h 

Rs/
Ω 

Rp/
Ω 

Qp/ 
(10 −4 F∙cm −2 ) 

Rb/ 
(10 4 Ω) 

Qb/ 
(10 −10 

F∙cm −2 ) 

1  83.11  1.03×10 4  1.52  3.07  1.46 

6  75.52  3283  1.82  4.79  5.24 

24  73.61  3274  1.01  14.17  2.26 

48  72.65  2671  0.91  12.12  2.29 

72  73.1  2036  0.79  15.17  2.2 

EC: Rs(Qp(Rp(CbRb))). 

表 3  在 PBS+BSA 溶液中浸泡不同时间后 TLM 合金的电 

化学交流阻抗谱拟合数据 

Table 3  Fitting parameters of TLM alloy after  immersion  in 

PBS+BSA solution for different times by equivalent circuit (EC) 

from EIS data 

Time/ 
h 

Rs/
Ω 

Rp/
Ω 

Qp/ 
(10 −4 F∙cm −2 ) 

Rb/ 
(10 4 Ω) 

Qb/ 
(10 −10 

F∙cm −2 ) 

1  74.64  1.99×10 4  3.2  3.94  0.57 

6  75.8  1641  3.28  3.33  1.89 

24  73.21  4327  3.28  7.92  2.78 

48  74.96  1163  2.82  3.55  2.33 

72  76.09  2555  2.31  10.04  1.54 

EC: Rs(Qp(Rp(CbRb))). 

表 4  在 PBS+IgG溶液中浸泡不同时间后 TLM合金的电化 

学交流阻抗谱拟合数据 

Table 4  Fitting parameters of TLM alloy after  immersion  in 

PBS+IgG solution for different times by equivalent circuit (EC) 

from EIS data 

Time/ 
h 

Rs/
Ω 

Rp/
Ω 

Qp/ 
(10 −4 F∙cm −2 ) 

Rb/ 
(10 4 Ω) 

Qb/ 
(10 −10 

F∙cm −2 ) 

1  65.46  904.7  3.18  3.01  2.4 

6  62  891.7  1.79  33.93  1.35 

24  61.73  855.9  1.88  13.61  1.37 

48  61.57  785.8  1.99  21.86  1.48 

72  62.04  816.8  2.31  39.65  1.52 

EC: Rs(Qp(Rp(CbRb))). 

表 5  在 PBS+BSA+IgG 溶液中浸泡不同时间后 TLM 合金 

的电化学交流阻抗谱拟合数据 

Table 5  Fitting parameters of TLM alloy after  immersion  in 

PBS+BSA+IgG  solution  for  different  times  by  equivalent 

circuit (EC) from EIS data 

Time/ 
h 

Rs/
Ω 

Rp/
Ω 

Qp/ 
(10 −4 F∙cm −2 ) 

Rb/ 
(10 4 Ω) 

Qb/ 
(10 −10 

F∙cm −2 ) 

1  69.42  492.6  1.54  12.98  1.06 

6  65.33  510.7  1.35  64.5  1.12 

24  69.21  543.8  1.08  68.34  1.13 

48  69.61  466.1  0.92  11.98  1.11 

72  69.66  429.5  1.04  18.84  1.08 

EC: Rs(Qp(Rp(CbRb))).
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图 4  TLM合金在 4种测试溶液中的动态极化曲线 

Fig.  4  Potentiodynamic  polarization  curves  for  TLM  alloy  in  four  types  of  test  solution:  (a)  PBS;  (b)  PBS+BSA(10  g/L);  (c) 

PBS+IgG(2.5 g/L); (d) PBS+BSA (10 g/L)+IgG(2.5 g/L) 

可知，虽然合金在  4  种测试溶液中都出现明显的活 

化−钝化行为，但存在明显的区别。在 PBS 溶液中浸 

泡24 h后， 合金从阳极活化进入钝化的时间明显缩短， 

图 5  TLM合金在 4种测试溶液中浸泡 72  h后的动态极化 

曲线 

Fig. 5  Potentiodynamic polarization curves for TLM alloy in 

four types of test solution after 72 h immersion 

表  6  TLM 合金在  4 种测试溶液中浸泡不同时间后的腐蚀 

电流密度变化 

Table 6  Variations of corrosion current density of TLM alloy 

in four types of test solution after different immersion periods 

Corrosion current density/(10 −7 A∙cm −2 ) Time/ 

h  PBS  PBS+BSA  PBS+IgG  PBS+BSA+IgG 

1  3.15  4.83  1.58  1.81 

6  5.14  3.56  2.39  1.80 

24  2.99  2.43  2.26  1.64 

48  2.77  2.44  2.23  1.63 

72  2.69  1.23  1.31  1.16 

在腐蚀电位约为−0.3 V (vs SCE)时由活化转变为钝化 

状态，而浸泡 1  h 和 6  h 后，在腐蚀电位超过 0.02  V 
时才由活化转变为钝化。 在 PBS+BSA溶液中浸泡 6 h 
后，腐蚀电位达到−0.6 V时，合金的腐蚀电流密度随 

着腐蚀电位的升高而维持不变，出现第一次钝化。第 

一次钝化的电流密度随着浸泡时间的延长而降低；当
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腐蚀电位达到−0.3 V左右时，电流密度随着电位的增 

大而增加；当电位达到 0.3  V 左右时，合金进入第二 

次钝化，钝化电流密度约为  6.0×10 −7  A/cm 2 。在 
PBS+IgG、PBS+BSA+IgG溶液中，浸泡 6 h 后的第一 

次钝化区间则比其在  PBS+BSA  溶液中的要宽，在 
PBS+IgG 溶液中，第一次钝化区间约为−0.2~0.2  V， 

钝化电流密度约为 1.0×10 −6 A/cm 2 ，而在 PBS+BSA+ 
IgG溶液中，第一次钝化区间约为−0.2~0.3 V，钝化电 

流密度约为 8.0×10 −7 A/cm 2 。 

图 6所示为 TLM合金在 PBS+BSA溶液中动态极 

化后的腐蚀表面形貌，腐蚀后的  TLM 表面发生孔蚀 

图 6  动态极化测试后 TLM 合金的表面腐蚀形貌及相应区 

域 EDS谱 
Fig.  6  Corroded  morphology  of  TLM  alloy  after 
potentiodynamic  polarization  test  and  EDS  patterns  of 
corresponding patterns of zones shown in (a) 

现象， 腐蚀迹象多出现在加工后留下的表面缺陷位置， 

在其他溶液中获得的腐蚀形貌与其类似。通过能谱仪 

分析发现，发生孔蚀的位置无 Nb元素存在或微量。 

3  讨论 

开路腐蚀电位、EIS 及动态极化曲线的测试结果 

都表明，白蛋白与免疫球蛋白 G 的确会影响 TLM 合 

金在 PBS溶液中的腐蚀行为。 

3.1  白蛋白对 TLM合金腐蚀行为的影响 
PETERS [16] ，HODGSON 等 [17] ，CONTU 等 [18] 曾 

研究了白蛋白在纯钛表面的吸附，发现白蛋白分子吸 

附到纯钛表面后会变为扁平状，覆盖完整的白蛋白吸 

附层会抑制腐蚀性离子从溶液到金属表面的迁移或氧 

的扩散。 

从开路腐蚀电位的测量结果(见图 1)可知， 在任一 

浸泡时间点，TLM 合金在含有牛血清白蛋白的  PBS 
溶液中的 OCP 值明显比其在 PBS 溶液中的要负。在 
PBS+BSA溶液中浸泡 1 h后， 该值基本稳定在−0.37 V 
左右，而在 PBS 溶液中浸泡时间超过 24  h 后，OCP 
值逐渐稳定在−0.15  V 左右，两者相差约 0.22  V。从 
TLM 合金在上述两种溶液中的 EIS 测量结果(见表 2) 
可知，Rb 表示表面致密氧化膜层电阻，Rp 表示表面疏 

松氧化膜层电阻，两者之和表征钝化膜的电阻。在 
PBS+BSA 溶液中，(Rb+Rp)值明显小于  TLM 合金在 
PBS 溶液中的测得值。此外，动态极化曲线测量结果 

表明浸泡时间超过 24 h 后，合金阳极活化向钝化的转 

化速度加快。 合金在 PBS溶液中浸泡 24 h后， 第一次 

钝化电流密度大约在 1.3×10 −6 A/cm 2 ， 而在 PBS+BSA 
溶液中浸泡  24~72  h  后，第一次钝化电流密度约从 
1.4×10 −6 A/cm 2 逐渐降低到 7.3×10 −7 A/cm 2 ，其腐蚀 

电流密度也略有降低。可见，白蛋白能够在一定程度 

上抑制 TLM 合金在 PBS 溶液中的腐蚀。如果仅从合 

金表面氧化膜的电阻变化来看，动态极化曲线与 
OCP、EIS  的测量结果是相矛盾的。但是，CONTU 
等 [18] 和TAKEMOTO等 [19] 认为白蛋白在钛及钛合金表 

面的吸附是动态的，随着浸泡时间的延长，白蛋白分 

子在材料表面的吸附覆盖率会逐渐提高，从而有效抑 

制腐蚀性离子的侵入，阻碍材料的腐蚀。从表 2中 Qp 

的变化可知，在  PBS+BSA 溶液中，该值逐渐降低， 

这表明氧化膜表面吸附的白蛋白分子吸附层逐渐变得 

致密 [19−20] ，从而降低氧原子的扩散或腐蚀产物扩散至 

溶液中的速率，导致  TLM 合金在该溶液中腐蚀速率
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的下降。此外，开路腐蚀电位反映了材料的热力学特 

性和电极的表面状态，该值的变化可归因于氧还原反 

应或材料的阳极溶解，当其随时间的变化趋于“正” ， 

常常表示保护膜增强了，可能缘于溶液中氧的作用或 

腐蚀产物组成了新的保护膜 [13] 。开路腐蚀电位变负与 
TLM 合金表面内层氧化膜电阻的降低可能源于白蛋 

白分子与 TLM合金表面氧化膜之间形成的螯合作用 

与阻挡效应的联合作用。 螯合作用会导致在开路状态 

下合金氧化膜的溶液，而阻挡效应会降低氧原子或 

离子的迁移与电荷的传输，从而抑制内层氧化膜的 

生长 [18, 21] 。 

3.2  免疫球蛋白G对 TLM合金腐蚀行为的影响 
JANSSON 等 [20] 研究发现免疫球蛋白非常容易吸 

附在亲水性的多孔纯钛表面，其吸附量随着浸泡时间 

的延长与蛋白浓度的提高而增大。蛋白分子主要通过 

钛及钛合金表面的 Ti—OH键来实现吸附 [22] 。 
TLM合金在 PBS+IgG溶液中浸泡 1 h时， 其OCP 

值比其在 PBS溶液中的值负，但是随着浸泡时间的延 

长，其 OCP值逐渐变正，这表明浸泡时间的延长有助 

于增强合金表面氧化膜层抑制腐蚀的作用。从 EIS 测 

量结果(见表  4)可知，当浸泡时间  6  h  后，合金在 
PBS+IgG 溶液中的(Rb+Rp)值明显高于其在  PBS 溶液 

中浸泡相同时间的值。其中，Rp 随着浸泡时间的增加 

而逐渐降低，但变化的幅度不大；与之相比，Rb 值的 

增加较为显著，在浸泡 1 h时仅为 3.01×10 4 Ω，而浸 

泡 72  h 后，Rb 值达到 3.96×10 5  Ω，提高了一个数量 

级，这表明免疫球蛋白 G吸附层有利于结合自由氧离 

子，促进  TLM 合金表面氧化膜的生长 [23] 。氧化膜的 

生长有利于降低材料的腐蚀速率，这一点从动态极化 

曲线的测试结果得到进一步证明。表 6中的数据表明 
TLM 合金在 PBS+IgG 溶液中的腐蚀电流密度随着浸 

泡时间的增加而逐渐降低。与白蛋白相比，免疫球蛋 

白 G 主要通过促进氧化膜的生长来提高 TLM 合金在 
PBS溶液中的腐蚀抵抗力。 

3.3  白蛋白与免疫球蛋白G联合作用对TLM合金腐 

蚀行为的影响 

根据合金在含有白蛋白与免疫球蛋白  G 的  PBS 
溶液中的开路腐蚀电位变化可知，两种蛋白质的联合 

作用可更加有效地降低  TLM 合金的腐蚀倾向性，尤 

其在浸泡 24 h 时，开路腐蚀电位为−0.03 V左右。EIS 
测试结果也证实了在两种吸附蛋白质的共同作用下， 
TLM 表面内层氧化膜的电阻显著增大，在浸泡  24  h 

时，该值可达到 6.83×10 5 Ω，比 TLM合金在 PBS中 

浸泡 24 h 时的内层氧化膜电阻约提高一个数量级。腐 

蚀电流密度的变化也进一步证明两种蛋白质的共同吸 

附更有利于降低 TLM在 PBS溶液中的腐蚀速率。 

综合白蛋白或免疫球蛋白 G 单独对 TLM 合金腐 

蚀行为的影响，白蛋白的吸附不利于  TLM 合金内层 

氧化膜的生长， 但对外层疏松氧化膜的电阻影响不大； 

与之相比，免疫球蛋白 G 的吸附有利于 TLM 合金内 

层氧化膜的生长，但会明显导致外层疏松氧化膜电阻 

的下降。对抑制合金腐蚀的作用而言，在相同的浸泡 

时间内， TLM合金在两种测试溶液中的腐蚀电流密度 

相差不大， 在 PBS+IgG溶液中的腐蚀电流密度略低一 

些。这可能缘于两种蛋白质的不同结构，白蛋白分子 

的横径尺寸约为 56 nm 2 ，在吸附到材料表面后可形成 

致密的球形结构 [23] ， 而免疫球蛋白 G的横径尺寸约为 
140 nm 2 ， 免疫球蛋白分子的结构域具有典型的三维结 

构 [24] 。因此，较为致密的白蛋白吸附层更有利于抑制 

合金与溶液间的氧原子或离子迁移，从而抑制合金表 

面氧化膜的生长，但由于白蛋白分子与钛离子间的螯 

合作用导致其腐蚀电流密度较高；相反，较为疏松的 

免疫球蛋白G吸附层有利于合金与溶液间的氧原子或 

离子迁移，促进合金表面氧化膜的生长，从而降低合 

金的腐蚀电流密度。 两者相比， 免疫球蛋白 G对 TLM 
合金的腐蚀行为影响作用更大。综合比较，TLM合金 

在上述 4种测试溶液中都具有较优的耐腐蚀性能。 

4  结论 

1)  TLM 合金在 PBS 模拟体液中具有良好的耐腐 

蚀性能，腐蚀以点蚀为主。合金的钝化膜电阻随浸泡 

时间的延长而增大，浸泡 24 h后，开路腐蚀电位稳定 

在−0.15 V左右， 腐蚀电流密度稳定在 2.8×10 −7 A/cm 2 

左右。

2) 白蛋白与免疫球蛋白  G 的单独加入都可抑制 
TLM 合金在  PBS 溶液中的腐蚀，其中白蛋白主要通 

过抑制腐蚀性离子的侵入来实现，而免疫球蛋白 G主 

要通过提高  TLM 合金表面氧化膜的电阻来实现。两 

者共同作用抑制 TLM合金腐蚀的效果更强。 
3)  EIS 测试结果表明 TLM 合金表面的氧化层可 

分为两层：内层致密层和外层疏松层。白蛋白在 TLM 
合金表面的吸附可抑制其内层致密氧化层的生长，而 

免疫球蛋白 G 在 TLM 合金表面的吸附可促进其内层 

致密氧化层的生长。
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