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摘要:钛及其合金作为常用工程材料袁虽已广泛应用于海洋环境中袁但同时面临着严重的生物污损威胁袁因此有
必要研究钛表面氧化膜在海水中的电化学行为和生物亲和性的关系袁以寻找降低污损的有效表面处理技术遥 本工
作在人工海水中对 TA2纯钛直接施加阴极电位 -0.8 VSCE和钝化电位 0.5 VSCE进行恒电位极化处理袁 制备两种不
同状态的表面膜袁 进而跟踪监测纯钛在含小新月菱形藻/舟形藻培养基和天然海水/灭菌天然海水中的电化学行
为袁并以小新月菱形藻和藤壶幼虫为目标生物袁初步探究不同电位下极化后的纯钛表面的生物粘附规律遥
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不同电位下极化后的纯钛表面生物污损行为
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1 引 言
海洋覆盖了 70%的地球表面袁对于人类社会生

存和经济发展具有重要意义遥在开发海洋资源的过
程中袁不可避免地使用了多种工程材料袁常见的有
船体结构钢材尧钛及其合金材料尧 高温合金及高温
结构材料等遥 其中袁钛及其合金材料由于具有良好
的断裂韧性尧高强度尧轻质量尧耐腐蚀性尧高温强度
和低磁信号等突出性能袁在海洋环境中得到了广泛
应用[1-3]袁但同时也面临着严重的生物污损问题遥

生物污损指海洋生物在浸没海水中材料表面

上的富集现象[4-6]袁是人类开始从事海洋资源开发
初期就面临的巨大挑战袁其不仅对金属材料造成腐
蚀破坏[7-9]袁还导致经济损失[10,11]遥 钛及其合金在海洋
环境中易受海生物污损袁 L.Vedaprakash等人 [12]在

印度科罗曼德海岸研究对比六种金属材料 渊低碳
钢尧316L不锈钢尧铜尧白铜尧Grade I钛和镀锌钢冤表
面生物污损情况袁结果发现不锈钢和钛材显示出最
高的生物污垢负荷袁 分别高达 176.36 g/300 cm2和

168.35 g/300 cm2遥 另有研究人员[13]发现钛合金在珊

瑚环境中的污损初期有大量硅藻粘附袁可能与表面
pH值有关袁 且金属基底参与钙化过程从而影响生
物附着袁该过程和海水中的 Ca2+和Mg2+相关遥

现有诸多研究表明硅藻在材料表面生物污损

发生过程中起着重要作用[14-16]遥 底栖硅藻的种类繁
多袁具有分泌粘液的特点袁且拥有附着习性袁在生
物污损发生初期的生物膜中多以硅藻类微藻为

主遥 而在大型生物污损发生时袁藤壶尧牡蛎和贻贝
是主要的污损生物[12]袁其占比高达 72.33%遥同时研
究表明金属钛表面氧化膜与其污损性能紧密相

关袁 相应的防污方法多使用外加化学试剂进行表
面改性处理[17-19]遥 但大多数对钛金属表面的改变比
较大袁 采用低电位对钛金属表面进行电化学调制
形成的钝化膜与污损之间的行为鲜有研究遥 因此袁
本工作以 TA2纯钛为研究对象袁 在人工海水中对
钛施加较低的恒电位极化以调控表面膜状态袁继
而研究不同电位下极化后的纯钛表面在不同环境

中的电化学行为遥 为探究不同电位下极化后的纯
钛表面生物污损行为规律袁 选用微型污损代表性



表 1 TA2纯钛化学成分 (wt%)

Table 1 Chemical composition (wt%) of TA2 pure titanium

表 2 人工模拟海水成分
Table 2 Composition of artificial seawater.

生物小新月菱形藻尧 舟型藻和大型污损生物藤壶
幼虫为目标生物进行生物附着实验袁 以探索不同
钛表面膜状态对生物污损的影响遥 希望此研究能
为开发原位降低钛材表面生物附着量的表面处理

技术提供新思路遥

2 实 验
2.1 电极制备与人工海水配制

采用 TA2纯钛制作工作电极袁样品大小为 10

mm 伊 10 mm 伊 3 mm袁成分见表 1袁用铜线作为导
线进行连接遥 除一个端面作为工作面外袁其余部分
用环氧树脂进行封装袁常温固化遥 电极分别用 400

#尧800 #和 1200 #砂纸打磨袁 再用去离子水冲洗袁
无水乙醇进行超声袁冷风吹干置于干燥箱中备用遥

人工模拟海水按照 ASTM D1141-98 标准配

制袁成分见表 2袁本文所使用试剂的纯度均为分析纯遥
2.2 微藻培育

培育微藻所需的 f/2培养基由三部分组成[20]院
母液渊1 L 人工海水袁75 mg窑L-1 NaNO3袁5 mg窑L-1

NaH2PO4窑H2O袁 30 mg窑L-1 Na2SiO3窑9H2O冤袁微量元素
渊3.15 滋g窑L-1 FeCl3窑6H2O袁 4.36 滋g窑L-1 Na2EDTA窑
2H2O袁 9.8 滋g窑L-1 CuSO4窑5H2O袁 6.3 滋g窑L-1 Na2MoO4窑
2H2O袁 22.0 滋g窑L-1 ZnSO4窑7H2O袁 10.0 滋g窑L-1 CoCl2窑

6H2O袁180.0 滋g窑L-1 MnCl2窑4H2O冤袁维生素渊0.5 滋g窑L-1

Thiamine HCl袁100 滋g窑L-1 Thiamine Vitamin B1袁
0.5 滋g窑L-1 Thiamine Vitamin B12冤遥 母液在高压蒸
汽灭菌锅渊上海申安医疗器械厂冤中于 121 oC 温度

下加热 20 分钟袁 其余溶液均用孔径 0.22 滋m 滤
膜进行过滤袁去除溶液中其他微生物遥 整个实验
过程中袁 需要无菌环境时袁均在无菌超净工作台
渊苏州安泰空气技术有限公司袁SW-CJ-2FD冤 中完
成遥

本实验中的小新月菱形藻藻种由光语生物科

技有限公司提供袁 舟形藻藻种由厦门大学海洋学
院提供袁将藻种按照 1:3比例进行扩培袁温度为 23
oC袁光照与黑暗时间比为 12:12袁小新月菱形藻和
舟形藻均用 f/2培养基在光照培养箱渊上海一恒科
学仪器有限公司袁MGC-250BP-2冤中完成培育遥
2.3 海水介质

天然海水为厦门海域渊经度院118.10毅袁纬度院
24.43毅冤粗砂过滤净化海水遥 灭菌天然海水的制备
方法为将天然海水置于高压灭菌锅中于 121 oC温

度下加热 20分钟袁自然冷却至室温后备用遥
2.4 测试表征方法
2.4.1电化学测试

电化学实验在 Iviumstat.h工作站渊荷兰 IVIUM

科技有限公司袁 Iviamstat.H冤 采用三电极体系进行
测试遥 工作电极为 TA2纯钛袁参比电极为饱和甘汞
电极渊SCE冤袁辅助电极为铂片电极袁本论文若未做特
别说明袁所有施加电位均是相对于饱和甘汞电极遥

在人工海水中对 TA2纯钛进行 2 h恒电位极

化袁极化电位为 -0.8 V和 0.5 V袁极化后的样品名
称依次记为 Ti-0.8和 Ti0.5遥

动电位极化测试的扫描电位范围为 -1.0 ~ 1.2

V袁采用标准扫描速率 0.167 mV窑s-1遥开路电位测试
时长设置为 600 s遥交流阻抗测试频率范围为 105 ~

10-2 Hz袁 施加振幅为 10.0 mV的正弦波电位扰动袁
每个数量级的采点数为 7遥
2.4.2 浸泡实验

将烧杯置于高压灭菌锅中于 121 oC温度下加

热 20分钟进行灭菌处理袁 随后将极化后的样品
Ti-0.8和 Ti0.5固定在烧杯内壁袁分别添加含小新月菱
形藻/舟形藻培养液和天然海水/灭菌天然海水进
行浸泡袁溶液的体积均为 300 mL遥
2.4.3 表面光学观察

电化学极化后的样品表征由扫描电子显微镜

Ti Fe C N O

Remainder 0.25 0.02 0.03 0.05

Composition Concentration (g窑L-1)

NaCl 24.53

MgCl2 25.20

Na2SO4 44.09

CaCl2 1.16

NaHCO3 30.201

KBr 0.101

H3BO3 30.027

SrCl2 0.025

NaF 0.003
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图 2 不同电位下极化后的纯钛在含小新月菱形藻培养基渊A冤和含舟形藻培养基渊B冤中的开路电位渊网络版彩图冤
Figure 2 OCP monitoring of pure Ti polarized at different potentials in f/2 culture medium containing Nitzschia closterium f.
minutissima (A) or Navicula (B) (color on line)

图 1 纯钛在人工海水中的动电位极化曲线渊网络版彩图冤
Figure 1 Potentiodynamic polarization curve of pure Ti in ar-

tificial seawater. (color on line)

渊飞纳电镜袁 Phenom XL冤进行观察遥 浸泡试样从溶
液取出后置于三维视频显微镜(德国徕卡显微系统

有限公司袁DVM6)下进行光学观察袁并于 50 倍和

300倍观察倍数下进行样品冲洗前和冲洗后的表

面形貌拍摄遥
2.5 生物附着实验
2.5.1 微藻粘附实验

小新月菱形藻培育条件同 2.2遥将纯钛渊在 -0.8

VSCE和 0.5 VSCE电位下极化 2 h的纯钛袁 每一组设
置三个平行样冤平置于结晶皿中袁并加入处于对数
生长期小新月菱形藻藻液 100 mL袁让其静置浸泡袁
每日定时用全自动正置显微镜观察其表面上粘附

的微藻数量袁每个样品随机选取 16个视野进行拍

摄袁视野大小为 357 滋m 伊 267 滋m袁实验结束后用
Image J软件进行计数统计遥
2.5.2 藤壶幼体附着实验

TA2纯钛用于附着实验的一面打磨至 400 #袁
无水乙醇尧去离子水冲洗袁冷风吹干袁在人工海水
中不同极化电位下渊-0.8 VSCE和 0.5 VSCE冤极化 2 h遥
用切割机切取塑料管袁将切口打磨至平整袁无水乙
醇尧去离子水冲洗袁冷风吹干袁管高约 2 cm遥将石蜡
放入烧杯中袁 而后将烧杯置于水浴加热锅中加热
至融化状态袁在塑料管表面裹上一层石蜡袁后置于
通风橱中袁让其自然冷却凝固遥 用硅橡胶将塑料管
粘在纯钛表面上袁等待固化遥

藤壶成体从厦门厦金湾海区采集袁室内阴干
一夜袁后转移至装有过滤海水的水桶中袁并用强
光照射水体袁藤壶成体在强光照射刺激下释放藤

壶幼体袁 幼体收集完毕后袁 以每毫升一只幼体密
度进行培养袁 金藻为饵料袁 饵料密度约为 2 伊 105

cell窑mL-1袁培养至变态期用于附着实验遥 培养期间
每天更换一次过滤海水遥

在每一样品表面上加入约 5 mL含 20只左右

藤壶幼体海水袁所有样品置于周转箱中袁并加入足
够的海水袁防止水体蒸发遥 3天之后袁将样品取出袁
用过滤海水缓慢冲洗袁以去除未附着藤壶幼体袁用
光学显微镜进行附着藤壶幼体计数遥

3 结果与讨论
3.1 纯钛在人工海水中的极化行为

图 1为纯钛在人工海水中的极化曲线袁 该图
可分为阴极区和阳极区袁其中阴极反应包括 H+的

还原以及 H+和 O2的混合还原遥 这个电位区间袁钛
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图 3 不同电位下极化后的纯钛在含微藻环境中的 EIS图院渊A1袁 A11袁 A2袁 A22冤 含小新月菱形藻培养基袁渊B1袁 B11袁 B2袁
B22冤含舟形藻培养基遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 EIS plots of pure Ti polarized at different potentials in f/2 culture medium containing Nitzschia closterium f.minutissima
(A1, A11, A2, A22) or Navicula (B1, B11, B2, B22). (color on line)
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表面成膜相对不易袁已有的表面膜会被一定程度地
还原遥 在阳极区中袁 -0.12 ~ 1.33 V电位区间内电流
几乎没有变化袁 其维钝电流密度约是 10-7 A窑cm-2袁
表明在人工海水中钛表面形成耐蚀性优异的钝化

膜遥由于膜层受极化电位影响较大袁因此选择阴极
区电位渊-0.8 V冤和钝化区电位渊0.5 V冤进行恒电位
极化袁使钛表面具有两种不同的表面膜院 -0.8 V的
表面膜较弱袁 不稳定曰 0.5 V 的膜是稳定的钝化

膜遥 图 S1为不同恒电位极化 2 h后相应的样品表

面 SEM图袁由于样品表面的粗糙度远大于表面膜
厚度袁样品表面几乎没有什么区别遥

3.2 不同电位下极化后的纯钛在微藻环境
中的电化学行为
图 2为不同电位下极化后的纯钛在含小新月

菱形藻/舟形藻培养基中的开路电位随时间的变化
曲线袁如图所示袁在含小新月菱形藻培养基中袁Ti-0.8
的开路电位随时间正移袁Ti0.5开路电位在 -200 mV

左右波动遥 在舟形藻环境中袁Ti-0.8除第 6天的电位

有所负移外袁 其余的开路电位值同样出现正移的
现象袁Ti0.5开路电位值始终稳定在 -225 mV附近遥

为进一步获取膜层信息袁 测试不同电位下极
化后的纯钛在含小新月菱形藻/舟形藻培养基中随

图 5 不同电位下极化后的纯钛在含小新月菱形藻培养基中浸泡 143天后的光学照片院 冲洗前院 渊A1袁A2冤 Ti-0.8袁渊B1袁B2冤
Ti0.5袁冲洗后院 渊A3袁A4冤 Ti-0.8袁渊B3袁B4冤 Ti0.5
Figure 5 Optical photographs of pure Ti polarized at different potentials after immersion in f/2 culture medium containing

Nitzschia closterium f.minutissima for 143 days: (before washing): (A1, A2) Ti-0.8, (B1, B2) Ti0.5, (after washing): (A3, A4) Ti-0.8, (B3,
B4) Ti0.5.

图 4 不同电位下极化后的纯钛在含微藻环境中浸泡 143天后的动电位极化曲线院渊A冤含小新月菱形藻培养基袁渊B冤含舟形
藻培养基遥
Figure 4 Potentiodynamic polarization curves of pure Ti polarized at different potentials after immersion in f/2 culture medium

containing Nitzschia closterium f.minutissima (A) or Navicula (B) for 143 days.
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图 6 不同电位下极化后的纯钛在含小新月菱形藻培养基
中浸泡不同时间表面的微藻粘附密度

Figure 6 Microalgae adhesion density comparison of pure Ti

polarized at different potentials after immersion in f/2 culture

medium containing Nitzschia closterium f.minutissima for dif-

ferent time.

时间变化的电化学阻抗谱图袁结果如图 3所示遥 可
以看出 Nyquist图都是只有一个半径的容抗弧袁不
同电位下极化后的纯钛容抗弧的变化趋势有所不

同袁Ti-0.8的容抗弧有小幅增大趋势而 Ti0.5的容抗

弧基本重合遥相应的 Bode图中显示 Ti-0.8的低频相

位角增加袁 也说明表面耐蚀性随浸泡时间的增加
而增加遥 为准确获取阻抗值随浸泡时间变化规律袁
通过 ZSimpWin软件进行拟合袁等效电路采用单时
间常数 Rs渊QdlRct冤电路袁其中 Rs为电解质溶液的阻

抗值袁Rct为电解质溶液和金属界面处的电荷转移

电阻袁Qdl为常相位角元件袁表示电解质溶液和金属
界面处双电层电容袁n为电容的理想度袁 拟合结果
列于表 S1和表 S2中遥 由表可知 Ti-0.8电荷转移电

阻与浸泡时间呈现正相关关系袁 这可能是因为表
面膜在溶液中继续与溶解氧发生钝化造成袁而 Ti0.5

在整个实验期间 Rct数值均保持在 107数量级遥 这
些结果进一步证明袁0.5 V钛表面膜很稳定袁但 -0.8

V极化处理后的钛表面膜并不稳定袁 在开路电位
下会不断成长袁逐渐变得稳定遥

图 4为不同电位下极化后的纯钛在含小新月

菱形藻/舟形藻培养基中浸泡 143天后的动电位极

化曲线袁 可知 Ti-0.8钝化区间范围大致为 0.8 ~ 1.2

V袁维钝电流密度约为 0.7 滋A窑cm-2曰而 Ti0.5样品在

1.0 ~ 1.2 V区间袁 维钝电流密度也为 0.7 滋A窑cm-2遥
两种表面状态或表面膜趋于一致遥 而在 1 V电位

之前袁-0.8 V极化的钛表面阳极极化电流高于 0.5

V极化的表面袁 进一步验证了这两种表面不同的
稳定状态遥

为使溶液更接近实际应用环境袁 选用厦门海
域天然海水作为测试溶液袁 研究了不同电位下极
化后的纯钛在天然海水中的电化学行为袁 结果与
在微藻环境中类似渊见 SI中 S1部分冤袁经过长时间
浸泡后袁Ti-0.8的电化学数值有接近 Ti0.5的趋势袁表
明 Ti-0.8在天然海水/灭菌天然海水中袁随时间发生
了不同程度的钝化袁 其表面膜逐步趋近于稳定状
态遥
3.3 生物粘附

图 5为不同电位下极化后的纯钛在含小新月

菱形藻培养基中浸泡 143天后冲洗前后的表面形

貌图袁 可知试样表面基本被微藻藻体及其生命活
动代谢产物覆盖袁表现出肉眼可见的生物污损袁用
去离子水进行表面冲洗以观察清晰试样袁 发现表
面附着物在水流下易被移除袁 说明污损物质的粘

附力较为微弱袁 此外试样表面依旧保持良好的金
属光泽和完整形貌袁 未见明显破坏现象遥 由此说
明袁 这两种不同钛表面状态对微藻的污损影响有
限袁还没达到肉眼可分辨的差别遥

但是在浸泡早期袁 不同极化后的样品表面对
生物污损还是有比较明显的差别遥 图 6和图 7为

不同电位下极化后的纯钛表面小新月菱形藻附着

密度图和藤壶幼体附着率遥 小新月菱形藻附着密
度结果在浸泡 1天后袁Ti-0.8的粘附率高于 Ti0.5袁但
其粘附率随着浸泡时间的延长逐渐趋近于 Ti0.5遥在
藤壶幼虫粘附实验中 Ti-0.8 附着率为 69.36%袁而
Ti0.5附着率为 59.72%遥 由此可见在生物粘附的初

图 7 不同电位下极化后的纯钛表面藤壶幼体附着率
Figure 7 Attachment ratio of barnacle cyprid on the surface of

pure Ti polarized at different potentials
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始阶段袁 由于恒电位极化处理后的表面膜状态差
异袁Ti-0.8试样表面生物粘附率高于 Ti0.5袁 这种差异
可能是表面膜成分的不同造成的袁 通过 XPS结果

渊图 8冤测试显示袁 -0.8 V极化后的样品表面膜中存
在较多的纯钛袁说明表面氧化膜很薄袁而且可能不
完整袁 0.5 V极化后的样品表面则主要以二氧化钛
为主袁进一步测试两种样品表面的接触角渊图 9冤可
发现袁-0.8 V 极化后的样品表面平均接触角为

68.7毅袁0.5 V化后的样品表面平均接触角为 75.4毅袁
前者相对更为亲水袁 使得微生物更容易吸附到样
品表面遥但 Ti-0.8在溶液中有继发钝化的倾向袁因此
随着时间的推移袁 其表面生物粘附率和 Ti0.5的差

值缩小遥

4 结 论
在钝化区电位下极化形成的膜层表面生物粘

附率低于阴极区电位下极化获得的膜层表面生物

粘附率袁初始耐污损能力较强遥 钝化区形成的膜层
能在含微藻溶液或天然海水中稳定存在袁 而阴极
区残留的膜层在溶液浸泡时袁 会逐渐转变成相对
稳定的表面膜袁使抗污能力有时提高遥
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Biofouling Behaviors of Pure Titanium Surface Polarized at
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Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: Titanium (Ti) and its alloys are commonly used as engineering materials. Although they have been widely used in

marine environments, they are also facing serious threats of biofouling. Therefore, it is necessary to investigate the relationship be-

tween electrochemical behavior and bioaffinity of titanium oxide film in seawater to explore effective surface treatment technology

to reduce biofouling. In this work, the cathodic potential of -0.8 VSCE and the passivation potential of 0.5 VSCE were directly applied

to the TA2 Ti in artificial seawater for potentionstatic polarization treatment to prepare two kinds of surface films with different

states and then to monitor the electrochemical behaviors of the samples in different solutions, including culture medium with

Nitzschia closterium f.minutissima or Navicula, natural seawater and sterilized natural seawater. Nitzschia closterium f.minutissima
and barnacle cyprid were selected to explore the adhesion performance of the pure Ti polarized at different potentials. The results

showed that the surface film of Ti sample polarized at 0.5 VSCE was very stable in all the solutions, but the surface film of Ti sample

polarized at -0.8 VSCE was not stable in the early stage, and it would continue to grow under open circuit potential and gradually be-

come stable after a long time immersion. Corrosion did not occur in all samples after 143 days of immersion. Biological adhesion

test showed that lots of microalgae bodies and their metabolites covered life activity, and adhered to the two kinds of Ti sample sur-

face after 143 days of immersion. These biological fouling attachments on the surface of Ti sample could be easily removed by

washing with deionized water, implying that the adhesion strength of these attachments was relatively weak. No obvious damage

was observed on the surface of Ti samples. This indicated that the two different titanium surface states have limited influence on the

fouling of microalgae after a long time. However, the Ti sample polarized at 0.5 VSCE had a lower Nitzschia closterium f.minutissima
adhesion density and barnacle cyprids adhesion rate in the first three days, due to the differences in the composition and hy-

drophilicity of the two surface films. These results indicating that the antifouling property of Ti may be affected by different polar-

ization treatments at the initial stage, while this effect was limited in a long-term immersion.

Key words: pure titanium; surface film; seawater; electrochemical behavior; biofouling
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