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烤瓷熔附金属修复体（porcelain fused to metal
restoration）兼具金属材料的强度和韧性以及陶瓷材料
的美观与仿真，广泛应用于口腔冠桥修复领域。非
贵金属烤瓷合金价格低廉，机械性能优异，在我国应

用最为广泛[1]。其中，镍铬和钴铬烤瓷合金应用最多。
镍铬基烤瓷合金中通常加入少量Be元素以改善铸造
和金瓷结合性能。但铍及其化合物的粉尘、烟雾能
引起人体很多器官的急性或慢性中毒[2]。我国最新的
医药行业标准YY 0621-2008《牙科金属—烤瓷修复体
系》规定合金中的Be含量不应超过0.02%。钴铬烤瓷合
金主要针对镍和铍的毒性而研制，生物相容性更好，

在口腔中不会出现金瓷修复体颈缘变色的现象。
非贵金属烤瓷合金的表面易于发生电化学腐蚀

而溶出金属离子，金属离子在附近软组织中沉积引

发人体过敏、发炎、牙龈变色等[3]。因此研究非贵牙
科合金在口腔中的耐蚀性能具有非常重要的意义。本
文采用动电位极化法，结合扫描电子显微镜（scan-
ning electron microscope，SEM）和能谱扫描（energy
spectrum scanning，EDS），分析非贵金属烤瓷合金
电化学腐蚀行为和显微组织变化，以指导临床应用。

1 材料和方法

1.1 实验材料
不含镍和铍的CW-CC型钴铬烤瓷生物合金（成

都科宁达材料有限公司），主要成分为：Co 62%～
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[摘要] 目的 研究钴铬（Co-Cr）、镍铬（Ni-Cr）、镍铬铍（Ni-Cr-Be）3种非贵金属烤瓷合金在氯化钠溶液中的电化
学腐蚀行为。方法 铸造Co-Cr、Ni-Cr、Ni-Cr-Be 3种烤瓷合金的试件各5个，采用动电位极化法绘制合金的电极
化曲线，测定合金的自腐蚀电位（Ecorr）、自腐蚀电流密度（Icorr）、钝化区间以及过钝化电位。采用扫描电子显微镜观
察合金的显微组织，能谱扫描分析第二相成分。结果 Co-Cr合金的钝化膜完整、均匀、致密，耐蚀性最好；Ni-
Cr合金局部的氧化膜致密性差，耐蚀性次之；Ni-Cr-Be合金中存在贫Cr、Mo的Ni-Be共晶相，耐蚀性最差。结论
临床上应避免使用含Be的牙科烤瓷合金，Co-Cr合金的生物相容性优异，在牙科修复领域具有广阔的应用前景。
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Study on corrosion resistance of three non-noble porcelain alloys Wu Zhikai1, Xu Sheng2, Li Wei1, Teng Jin1, Li
Ning1. （1. School of Manufacturing Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610059, China; 2. Dental
Technology Center, The Affiliated Stomatological Hospital of Guangxi Medical University, Nanning 530021, China）
[Abstract] Objective To study the electrochemical corrosion behavior of Co-Cr, Ni-Cr and Ni-Cr-Be based porce-
lain alloys in NaCl solution. Methods Five samples of each alloy were made respectively, electric polarization curve
of each alloy was obtained using potentiodynamic polarization technique. Self-corrosion potential（Ecorr）, self-corrosion
current density（Icorr）, passive region and transpassivation potential were tested. Microstructure and constituent was exa-
mined using scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. Results Co-Cr alloy possessed the most
desirable corrosion resistance because of its integrated, homogeneous and compact passive film. The poor compactness
of Ni-Cr alloy’s passive film decreased its corrosion resistance. Ni-Cr-Be alloy exhibited the worst corrosion resistance
due to the Cr and Mo depleted Ni-Be eutectic phases in the alloy. Conclusion Taking biological security into consi-
deration, it is necessary to avoid the application of porcelain alloys with Be element. Co-Cr alloy with better biocompa-
tibility possesses much broader prospect in the field of dental restoration.
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66%，Cr 20%～24%，Mo 5%～7%，W 4%～6%。不
含铍的CW-PA型镍铬烤瓷合金（成都科宁达材料有限
公司），主要成分为：Ni 63%～67%，Cr 20%～24%，
Mo 7%～9%。含铍的VBV型镍铬铍烤瓷合金（Vera-
Bond公司，美国），主要成分为：Ni 70%，Cr 15%，
Mo 10%，Be 2%。
1.2 实验设备

TwinMat双炉台烤瓷炉（松风公司，日本）；电子
式万能测试机（WD-10A型，广州试验仪器厂）；超声
波清洗机（台州超声波仪器厂）；喷砂机、微型打磨
机（广州市莱瑞医疗器械公司）；电化学工作站（PAR
273A型，阿美特克集团公司，美国）；扫描电子显微
镜（S3400N型，Hitachi公司，日立）。
1.3 实验方法
实验按照中华人民共和国医药行业标准《牙科金

属材料———腐蚀测试方法》（ISO 10271-2001，MOD）
征求意见稿的要求进行。
1.3.1 测试试件制备 采用失蜡法铸造钴铬（Co-Cr）、
镍铬（Ni-Cr）、镍铬铍（Ni-Cr-Be）3种合金，得到
10 mm×10 mm×1 mm的方形板状试件各5个。每种合
金取4个样，采用试件侧面（10 mm×1 mm）作为测试
面，用砂纸磨平，然后用1 μm粒径的金刚石抛光膏
抛光。在测试面的反面焊接Ni导线，将试件包埋在
环氧树脂中。试件在乙醇中超声清洗2 min，蒸馏水
洗净。
1.3.2 电解质的制备 用950 mL水溶解9.0 g氯化钠，
然后用1%的乳酸（C3H6O3）或者4%的氢氧化钠调节pH
值到7.4±0.1。加水稀释溶液至1 000 mL。
1.3.3 测试方法 采用动电位极化法，通过PAR 273A
型电化学工作站及自带测量软件测定合金的电极化

曲线，Oringin软件进行数据处理。以饱和甘汞电池作
参比电极，石墨电极为辅助电极，饱和KCl溶液为盐
桥。先测量工作电极的开路电位，待开路电位稳定
后，开始电位极化扫描并绘制极化曲线。初始电位为
-150 mV（相对于初始电位），最终电位为+1 000 mV
（相对于饱和甘汞电极）。扫描速度为1 mV·s-1。根据
电极化曲线，得出合金的自腐蚀电流密度（Icorr）、自
腐蚀电位（Ecorr）和钝化区间。
1.3.4 显微组织观察 取3种合金的试件各1个，用
不同粒度砂纸磨光，然后机械抛光直至试件表面呈

镜面且无划痕。将合金置于腐蚀液（HCl∶HNO3=3∶1）
中腐蚀，试件清洗后采用SEM观察合金的显微组织，
EDS检测分析第二相成分。

2 结果

3种合金在NaCl溶液中的电极化曲线见图1。从

图1中可见，Ni-Cr合金无明显钝化现象，一直处于
强极化区，电流密度随电位增加逐步增大。Ni-Cr-
Be合金在电位-0.1～0.2 V时，电流密度变化很小，处
于钝化区；当电位超过0.2 V时，电流密度急剧增大，
出现过钝化现象，0.2 V为过钝化电位。Co-Cr合金在
电位0.2~0.6 V时，处于钝化状态，之后电流密度随电
位增加逐步增大，合金在电位高达0.8 V时，未出现
过钝化现象。根据图1，得出合金的自腐蚀电流密度
（Icorr）、自腐蚀电位（Ecorr）和钝化区间（表1）。3种合金
中，Co-Cr合金的耐蚀性最好，Ni-Cr合金的耐蚀性
次之，Ni-Cr-Be合金的耐蚀性最差。

图 1 铸态Co-Cr、Ni-Cr、Ni-Cr-Be合金在NaCl溶液中的电极
化曲线

Fig 1 Electric polarization curve of cast Co-Cr, Ni-Cr, Ni-Cr-
Be alloy in NaCl solution

采用SEM观察合金的显微组织，EDS分析第二
相成分，3种合金的SEM照片如图2所示。从图2可
见，Co-Cr合金的钝化膜完整、均匀、致密，基体
中弥散分布有大量岛状的第二相，EDS分析表明：第
二相的主要成分为67Co-29Cr-1Mo-2W；Ni-Cr合金
局部的氧化膜致密性差，显微组织中包含奥氏体基

体（图中黑色椭圆形区域）和层片状的共晶相2个部
分，共晶区域成分为61Ni-23Cr-11Mo。Ni-Cr-Be合
金的共晶组织呈鱼骨状，存在贫Cr、Mo的Ni-Be共
晶相，成分为82Ni-10Cr-3Mo。Co-Cr与Ni-Cr合金中
的第二相含Cr、Mo量均较高，而Ni-Cr-Be合金中共
晶相的成分与基体相比，Ni元素增多，Cr、Mo含量
减少。

表 1 3种合金的电极化参数
Tab 1 Electric polarization parameters of three al-

loys

合金 Icorr /（μA·cm-2） Ecorr /V 钝化区间/V

Co-Cr 0.32 -0.17 0.2~0.6

Ni-Cr 1.03 -0.22

Ni-Cr-Be 1.77 -0.27 -0.1~0.2
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3 讨论

电极化曲线反应合金的电化学腐蚀行为，通过

合金Ecorr、Icorr、钝化区间以及过钝化电位等电化学参
数的测定，可以很好地评价合金的耐蚀性。Icorr与腐
蚀速度呈正比，可以反映合金腐蚀速度的快慢；Ecorr

是腐蚀体系在不受外加电压的影响下测得的稳定电

位，主要反映合金的表面状况，即合金的腐蚀倾向

大小，Ecorr越负，合金的腐蚀倾向越大，Ecorr越正，腐

蚀倾向越小；钝化区间是衡量合金耐蚀性能好坏的

重要指标，合金的过钝化电位越正，钝化区越宽，则

合金耐蚀性能越好[4-5]。由表1可知，按照Co-Cr、Ni-
Cr、Ni-Cr-Be的顺序，合金的Ecorr依次降低，而Icorr依
次升高。表明Co-Cr合金在NaCl溶液中的腐蚀趋向性
最小，腐蚀速度慢；Ni-Cr-Be合金的腐蚀趋向性最
大且腐蚀速度快；Ni-Cr合金的腐蚀趋向性介于两者
之间。
合金的耐蚀性与其化学成分和表面钝化膜的均

匀性有关。Cr是提高Co基和Ni基烤瓷合金耐蚀性最
主要的合金元素，Mo的加入有助于提高合金抗点蚀
和缝隙腐蚀的能力。钝化膜主要由Cr的氧化物和氢
氧化物（Cr-O和Cr-OH）及少量Co、Mo、Ni的氧化物
构成。当钝化膜中Cr2O3和MoO3的含量较高时，能有

效阻碍金属离子向外迁移，起到耐蚀作用。一般而
言，牙科烤瓷合金中Cr的质量百分比为11~25%。含
Cr较高（>20%）的合金，有利于形成均匀完整的氧化
膜而表现出良好的耐蚀性。而对于含Cr较低的合金
（<20%），其耐蚀性能与Cr元素在合金表面的分布均
匀性密切相关[6]。

Ni-Cr-Be合金在电位超过0.2 V时，出现过钝化现
象，表明此时合金的钝化膜被破坏，发生点蚀。Ni-
Cr-Be合金含Cr量低（约为15%），Be的引入使得合金
出现贫Cr、Mo的Ni-Be共晶相[7]。一方面，Cr和Mo元
素的贫化使得Ni-Be共晶区域钝化膜薄弱，腐蚀过程

中很快被腐蚀掉而暴露出底层金属基体，这与Ni-Cr
合金极化曲线上钝化区间窄，过钝化电位低相符；另

一方面，Ni-Be相含Cr量约为10%，合金中Cr含量只
有大于13%时，合金的电极电势才能显著提高，满
足n/8规律[8]。因此相对于基体，Ni-Be相的电极电势
较低，腐蚀过程中作为阳极被腐蚀掉而在合金表面

留下孔洞和凹坑。
Co-Cr合金的钝化区间宽，电位高达0.8 V时，仍

未出现过钝化现象，这表明Co-Cr合金表面钝化膜均
匀且完整，腐蚀以均匀腐蚀的形式进行，成分上合

金的基体与第二相含Cr量均高（>20%），有利于合金
表面形成均匀、完整的钝化膜。Ni-Cr合金没有明显
的钝化区，电流密度随电位升高一直增加，处于极化

状态。电位介于-0.15～0.1 V时，Ni-Cr合金的电流出
现震荡，表明此时Ni-Cr合金处于点蚀的诱导期，电
位超过0.2 V后，Ni-Cr合金表面局部发生点蚀。这是
因为Ni-Cr合金表面氧化膜中存在部分NiO，与Cr2O3

相比，NiO膜的可渗透性较高，金属离子更易穿透，
从而引发局部区域的点蚀。
综上，Co-Cr合金的钝化膜完整、均匀、致密,

腐蚀形式为均匀腐蚀，耐蚀性能最好；Ni-Cr-Be合
金中存在贫Cr、Mo的Ni-Be共晶相，点蚀严重，耐蚀
性最差；Ni-Cr合金局部的氧化膜致密性差，腐蚀
形式主要为均匀腐蚀，局部区域发生点蚀，耐蚀性

较好。不含Be的Ni-Cr合金耐蚀性可满足临床上的
要求，Co-Cr合金则从成分上改进了材料本身的缺
陷，极大地改善了合金的生物安全性。因此，从医
用的角度考虑，建议临床上使用不含Be的Ni-Cr烤瓷
合金和Co-Cr烤瓷合金。Co基合金无Ni、Be离子析
出，生物相容性优异，并且长期作为骨科植入材料，

具有较高的强度和硬度，因此含Co的合金在口腔修
复领域具有广阔的应用前景。
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