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氧化处理及抗腐蚀性能
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摘要! 利用极化曲线及电化学阻抗谱"并结合扫描电镜%原子力显微镜%电子探针显微镜及红外光谱技术研究氧

化处理对镁钙合金表面贻贝类吸附蛋白膜层抗蚀性能的影响
$%

结果表明"在
*+,-

.

氧化作用下"镁钙合金表面的

贻贝吸附蛋白膜层由孔状结构转变为网状结构"且趋于均匀致密#未氧化处理的蛋白膜层对镁钙合金的保护作用

随时间逐渐增加"而氧化处理的蛋白膜层使镁钙合金的点蚀电位正移"

&%/

时其腐蚀保护性能达到最佳"浸泡时间

延长"膜层的防护性能略有下降
$

关键词! 氧化处理# 镁钙合金# 贻贝吸附蛋白# 电化学阻抗谱
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镁合金具有优良的生物降解性与相容性"并

作为可吸收植入材料而备受关注
G%

含钙量为
!\

!

V]%>+^^

(的镁钙合金!

R_2!G(P+

(与人体骨骼的阻

尼性能和机械性能相近`!2&a

G:

然而"

R_2!G(P+

合金在

人体环境中腐蚀降解速率太快" 难与人体骨骼的

愈合速率相匹配`.2)a

G:

因此"实现人体环境内镁合金

腐蚀降解速率可控是当前的一个研究难点
G

紫贻贝!

-.&/#01 $20#/1

(足丝中提取的贻贝类

吸附蛋白!

R0b

"以
-$342!

为主(可在水环境中粘

附于多种基体表面" 形成有保护能力的蛋白膜层
G

该蛋白膜层具有良好的生物相容性" 且无种属特

异性`'23a

G:

研究表明"

R0b

在铁基底合金表面成膜后

有良好的腐蚀防护性能" 有望成为一种有效控制

金属腐蚀的极佳防护技术`<24a

"而有关利用
R0b

控

制镁合金腐蚀的研究至今在国内外仍未见报道
G:

贻贝类吸附蛋白的强吸附性与其二羟基苯丙氨酸

!

H-b0

"又称多巴(的高含量密切相关 `!(2!!a

G:

多巴含

有儿茶酚官能团"可被氧化为多巴醌"促进分子间

及分子内的交联耦合
G:

一个多巴分子和一个多巴

醌分子可自氧化为多巴自由基" 最终进行分子间

及分子内的交联耦合 `!"2!&a

G:-$342!

蛋白的有效偶联

取决于
-$342!

蛋白的氧化速率和自氧化速率"当

氧化速率远大于自氧化速率时" 蛋白中多巴被快

速氧化为多巴醌"不能有效地偶联#而当自氧化速

率远高于氧化速率时" 氧化的多巴醌可快速与多

巴偶联 `!.a

G:

高碘酸钠!

*+,-

.

(作为一种合适的氧化

剂"常用于诱导
-$342!

蛋白的化学耦合`4K:!)a

G

本文在镁钙合金表面涂覆得到贻贝类吸附蛋

白膜层"并考察高碘酸钠!

*+,-

.

(氧化处理对镁钙

合金表面贻贝类吸附蛋白膜层抗蚀性能的影响"利

用原子力显微镜!

0IR

(%电子探针显微镜!

=Rb0

(

及红外光谱等观察%检测
*+,-

.

对吸附于镁钙合金

表面的
R7cd2!

蛋白膜层组分及结构的作用机制
G

/

实 验
/78

试 样
镁钙合金样品!

R_2!G(P+

"

! !!:>>!! # )G(:>>

(

用水磨砂纸逐级打磨至
!)((

目 "

!:!>

%

(G&:!>:

08

"

-

&

粉抛光至镜面" 无水乙醇超声清洗
!(:>?B

"

干燥
G:

用于电化学测试的样品背面与铜线连接"环

氧树脂固封"其工作面!

!G(:@>

"

(用水磨砂纸逐级打

磨至
!)((

目"无水乙醇超声清洗
!(:>?B

"干燥"备

用
G
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图
(''

镁钙合金表面
!"#$)&

蛋白膜层氧化处理前"

*

#

*+

$后%

,

&

,-

$

*./

照片

.0123(33*./304"1563783!"#$)&3809437:3/1)&2;<"3"997=3>587?5'@*A'*-B'":C'"8D5?'@,A',-B'7E0C"D07:'>='!"#$

%

&F

%

>=34"66

$柠檬酸溶液中
%3

7

<

避光储存&并由
&3F

柠檬酸溶液 %

GH3%2I

$ 稀释
!"#$J&

蛋白溶液至
&3

41

'

4K

J&

23

将镁钙合金样品浸泡于蛋白溶液充分吸

附
&3L

及
&;34479

'

K

J&

3!"#$

%

溶液氧化耦合
&3L

&可

得氧化处理后的
!"#$J&

蛋白膜层
2

!"#

检 测
使用

MJ%N;;

扫描电镜和
OP*JN&;;

电子探针

显微镜观察
!"#$J&

蛋白膜层形貌和膜层化学成

分
23

用原子力显微镜"

<MQ/JRR;;

&

*./

$表征膜层

的粗糙度及表面特征&硅针尖探针&共振频率
S;;3

THU

&弹性系数
%;3!

'

4

J&

&轻敲模式&扫速
&3HU

&图

像用
<MQ/3#4"15?3*:"9=606

软件分析
2

使用
!0V795DJNW;;

型傅里叶转换红外光谱仪

测试样品的红外光谱& 分辨率
(3V4

J&

& 扫描次数

&;(%

次&测定范围
&;;;3X3&N;;3V4

J&

2

使用
*YD79">3QZM[*[S;

电化学工作站进行

电化学测试&三电极体系"镁钙合金工作电极(铂

片辅助电极和饱和甘汞参比电极&

;2\]

"

>=34"66

$

!"<9

溶液
!

模拟生理盐水溶液$&室温"

@(R!(B3

7

<

$

测试&电极循环极化曲线电位扫描范围
J;2(3X3;2(R3

^

"相对开路电位$&扫描速率
(34^

'

6

J&

&以及交流

阻抗测试的振幅
&;34^

& 频率范围
&;

R

3X3&;

J(

3HU

&

_M04G`0:

软件拟合
2

#

结果与讨论
#"!

表面形貌
图

&

为镁钙合金表面
!"#$J&

蛋白膜层氧化处

理前后的
Ma/

形貌照片
23

从照片可看出& 氧化处

理使蛋白膜层的形貌发生了明显变化
23

氧化前"图

&*

$&膜层表面存在孔洞和微裂痕&膜层孔洞主要

由蛋白吸附过程镁钙合金析氢反应的氢气泡造

成& 而裂痕由样品干燥过程龟裂引起
23!"#$

%

氧化

处理后"图
&,

$&

!"#$J&

蛋白膜层孔洞消失&变得

较为平整&并形成紧密的网状结构&然而膜层龟裂

更严重& 膜层裂痕的宽度和深度均加大&

!"#$

%

氧

化作用对
!"#$J&

膜层影响较大
2

*./

可更详尽地观察膜层表面形貌
23

图
(

为

氧化处理前后
!"#$J&

蛋白膜层表面的
*./

形貌

图
23

未氧化处理时 "图
(*

$&

!"#$J&

蛋白膜层存在

一些孔洞及微裂痕
23

从小范围的扫描照片"图
(*+

$

中可看出& 膜层较平滑的区域由颗粒状物质紧密

堆积组成
23

而氧化处理后的
!"#$J&

蛋白膜层 "图

(,

$与未氧化时有明显差异&其膜层呈现某些无规

则形状的堆积物
23

从小范围的
*./

形貌图 "图

(,+

$可看出&这些堆积物由一些更小的颗粒组成
23

氧化偶联后&

!"#$J&

膜层更致密& 颗粒更小
23

膜层

中小颗粒正是由
!"#$J&

分子间
!

内偶联团聚而成&

团聚物间空隙呈现
Ma/

照片的网状结构
2

表
&

列出镁钙合金表面蛋白膜层的粗糙度
23

从表中可看出& 氧化处理使表面膜层的粗糙度明

显加大&粗糙度参数"

%

"

$从
SN3:4

增加到
%W2N3:423

对小范围的扫描面积& 未氧化处理膜层的粗糙度

更小"

\2%3:4

$&而氧化处理后却增加至
(&2%3:4

&说

明蛋白膜层中
!"#$J&

的结构发生了明显变化
23

#"#

表面膜层元素分布

图
S

为镁钙合金表面
!"#$J&

蛋白膜层的
<

(

$

(

/1

(

<"

和
!

元素分布图
23

可见&

/1

含量较低的网状

3

图
&33

镁钙合金表面
!"#$J&

蛋白膜层氧化处理前 "

*

$后

"

,

$的
Ma/

照片

.0123&33Ma/304"1563783!"#$J&3809437:3/1J&2;<"3"997=3>5J

87?53@*B3":C3"8D5?3@,B37E0C"D07:3>=3!"#$

%

R\

! !



电 化 学 !"#$

年

%

表
&%%

涂覆
!"#$'&

镁钙合金表面氧化处理前 !

(

"

()

#后

!

*

"

*)

#的粗糙度!与图
!

对应#

+,-.%&%%+/0%1234,50%3627/8011964%!"#$:#%4;<=%68%>7:&."?,9

,<<6@9-046309,8A9,4B0396C;A,B;689DA,B,9436=9E;7.9!F

G,=H<0 E;7.9!D(F E;7.9!D(IF E;7.9!D*F E;7.9!D*)F

%

,

J8= KL M.N NO.L !&.N

%

P

J8= $O.L &!.N Q".! !L.$

区域为镁钙合金的共熔相!

!:>7

!

?,

和
":>7

#

R&QS

$而

相同位置
T

"

U

和
?

元素的含量较高$说明该位置

吸附了较多的
!"#$:&

蛋白
.

这是由于镁钙合金的

析氢腐蚀优先发生于共熔相$导致该位置
HV

值较

高$ 促进了
!"#$:&

蛋白的聚合
.W

膜层制备过程中$

除
!"#$:&

蛋白外并没有引入其它含有
T

元素的

物质$因此
T

元素的组分分布可代表
!"#$:&

蛋白

的组分分布
.9T

元素除在共熔相处含量稍高外$整

体分布较为均匀$ 说明
!"#$:&

蛋白已成功吸附于

镁钙合金表面$且分布均匀
.

图
N

给出氧化处理后镁钙合金表面
!"#$:&

蛋

白膜层
?

"

U

"

T

"

>7

和
?,

元素的分布图
.9

其
?

"

T

"

U

元素的分布较为均匀$说明氧化处理的表面蛋白

膜层更平整均一
.9

从其定量坐标变化可知$

T

元素

的含量相对未氧化处理有了明显的增加$ 这可能

与蛋白在氧化过程的构型变化有关
.

!"# !"#$!$

蛋白构型

图
$

示出
!"#$:&

蛋白膜层氧化前后的红外光

谱
.9

由图可知$

!"#$:&

蛋白膜层在氧化前后的红外

谱峰主要有
&XL!9 5=

:&

"

&&$K9 5=

:&

"

&!Q"9 5=

:&

"

&N"L9

5=

:& 和
&$L"95=

:&

$ 分别对应碳骨架的振动"

?V

!

的

摇摆振动"苯羟基中
?

%

U

键的收缩振动"苯环振

动和肽键的振动R&O:!"S

.9

氧化处理后!曲线
,

#$其
&!Q"9

5=

:& 处的谱峰强度大幅降低$

&QKK95=

:& 处呈现了

一个高强度的谱峰$此谱峰由
?YU

的振动引起且

与蛋白的
!

折叠二级结构有关 R!&:!!S

.9

这主要由多巴

中的苯羟基!

&!Q"95=

:& 谱峰#被氧化为苯醌!

&QKK9

5=

:& 谱峰# 引起
.9

肽键振动谱峰一般位于
&$K!9Z9

&OXQ95=

:& 之间R!!S

$而未氧化处理样品的谱图只有一

个
&$LX95=

:& 宽谱峰$这是由于其蛋白吸附量较少$

肽键的各个振动峰位置接近$并发生重合
.9

氧化处

理后其
&QKK95=

:& 处出现了高强度
?YU

键的振动

谱峰$此谱峰不仅包括多巴醌中的醌键振动$也有

肽键中
?YU

的贡献
.9!"#$:&

蛋白在镁钙合金表面

的变化促使蛋白分子间及分子内发生交联耦合$

这也是导致其形貌发生变化的主因RMS

.

!%&

电化学分析
&

#极化曲线

图
Q

给出镁钙合金电极!

,

#和涂覆
!"#$:&

的

镁钙合金电极!无氧化处理
-

$氧化处理
5

#在
X.M[9

T,?<

溶液中的极化曲线
.9

正方向扫描的极化曲线

代表未腐蚀时镁合金的极化曲线$而负方向扫描的

极化曲线则为表面腐蚀后镁合金的极化曲线R!KS

.9

对

9

图
K9

未氧化处理镁钙合金表面
!"#$:&

蛋白膜层
?

"

U

"

T

"

>7

和
?,

元素的分布图

E;7.9K99\<0=08B,<9=,H19

!

?

$

U

$

T

$

>7

$

?,

#

649!"#$:&94;<=9689>7:&."?,9,<<6@9];B/62B96C;A,B;68

Q"

! !
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'

图
(''

涂覆
!"#$)&

镁钙合金样品"无氧化处理
"

#氧化处

理
*

$的红外光谱

+,-.'(''#/01'23'!"#$4&'3,567*83298':";'"<='"3>897:*;72?,="4

>,2<

7

图
%7

氧化处理镁钙合金表面
!"#$4&

蛋白膜层
@

#

$

#

!

#

A-

和
@"

元素的分布图

+,-.7%77B5868<>"576"CD7:@E7$E7!E7A-E7@";7237!"#$4&73,5672<7A-4&.F@"7"552G7"3>8972?,=">,2<

正方向的扫描曲线%空白镁钙合金的腐蚀电位"

%

H299

$

为
4&.I%I7J

%腐蚀电流密度"

&

$为
K%.(L7!0

&

H6

4M

%点

蚀电位"

%

C,>

$为
4&.(N&'J

'吸附蛋白的
%

H299

为
4&.(NM'

J

%

&

为
KF.&%'!0

&

H6

4M

%

%

C,>

为
4&.(KM'J.'

可见% 蛋白

膜层使镁钙合金的腐蚀电位正移% 且腐蚀电流密

度降低% 说明蛋白膜层对镁钙合金有一定的保护

作用
.

而氧化处理的极化曲线与未氧化的基本重

合%尽管
%

H299

和
&

没有明显变化%但其钝化区明显变

宽%

%

C,>

正移超出了测量范围%说明氧化处理后的蛋

白膜层对镁钙合金的局部腐蚀有明显抑制作用%

这可能由于蛋白发生交联耦合使膜层更加致密
.'

而负方向的扫描曲线%镁钙合金的
%

H299

为
4&.I%N'J

%

腐蚀电流密度为
KL&.L'!0

&

H6

4M

'蛋白膜层氧化处理

前后镁钙合金的
%

H299

分别为
4&.II&'J

和
4&.IL&'J

%

&

为
I%.IM'!0

&

H6

4M 和
&K&.K'!0

&

H6

4M

.'

相比正方向扫

描曲线% 三种镁钙合金的
%

H299

均向负方向移动%镁

钙合金样品
%

H299

移动较小% 氧化处理涂覆
!"#$4&

镁钙合金的
%

H299

向负方向移动最多
.'

未氧化处理涂

覆
!"#$4&

镁钙合金的
&

最低%而镁钙合金样品
&

仍

然最高%说明极化后其膜层有所破坏%但仍对镁钙

合金的腐蚀有一定的保护作用
.'

三种样品均不存

在保护电位"

%

C92

$%说明镁钙合金表面主要呈活性

'

图
I''

镁钙合金电极 "

"

$ 和涂覆
!"#$4&

的镁钙合金电极

"无氧化处理
"

%氧化处理
H

$在
F.NO'!"@5

溶液中的

极化曲线

+,-.'I''P25"9,Q">,2<'HR9S8D'23'A-4&.F@"'"552G':";E'!"#$4&'

3,56'2<'A-4&.F@"'"552G'*83298':*;'"<='"3>89' :H;'2?,4

=">,2<',<'F.NO'!"@5'D25R>,2<D

I&

! !



电 化 学 !"#$

年

溶解!难以发生再钝化%!&'

(

!

"阻抗谱图

图
)

为表面覆盖
!"#$*#

蛋白膜层前后及氧化

前后镁钙合金浸泡在
+(,-./012

溶液中的电化学

.

图
)..

镁钙合金电极#

3

$

34

"和涂覆
!"#$*5

的镁钙合金电极#无氧化处理
6

$

64

!氧化处理
1

$

14

"在
+(,-./012

溶液中不同

浸泡时间的阻抗谱图

789(.)../:;<8=>.0?@.6A@B.C2A>=.AD.E9*5(+10.022A:.F8>GA<>.CHA>B8?.D82I.J3K.34LK.F8>G.!"#$*5.D82I.MBDAHB.J6K.64L.0?@.0D>BH.J1K.14L.

AN8@0>8A?.8?.+(,.-./012.=A2<>8A?=.@<H8?9.>GB.BNCA=<HB.DAH.).@0:=
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'

图
(''

用于拟合镁钙合金电极和涂覆
!"#$)&

的镁钙合金

电极阻抗谱的等效电路

*+,-.(../01+2"3456'7+871+6'194:';<8';+66+5,'6=4'+>?4:"574.9?4768"

阻抗谱
-.

如图所示"镁钙合金的阻抗谱图均表现为

两个容抗弧" 分别对应镁钙合金腐蚀溶解的电化

学过程和
!"#$)&

蛋白膜层的渗透或扩散过程
-

图
(

示出镁钙合金电极和涂覆
!"#$)&

的镁钙

合金电极的阻抗等效电路" 其中
%

9

#

%

;

和
%

76

分别

表示溶液电阻# 蛋白膜层电阻和双电层电荷转移

电阻"

@A/

;

和
@A/

:3

分别为蛋白膜层和双电层的常

相位角元件
-.

常相位角元件$

@A/

%常代替等效电路

中的理想电容" 与样品表面的粗糙度和异质性有

关
-.@A/

主要决定于
&

B

和
'

" 其中
&

B

与电容的大

小成正比"

'

反映着与标准电容偏离度" 取值范围

为
B.C.&

"

' D.B

时"

!"#

为纯电阻"

' D.&

时"

!"$

为

纯电容EFG)FHI

-

表
F

列出镁钙合金电极和涂覆
!"#$)&

的镁钙

合金电极的阻抗谱图拟合参数
-.

空白镁钙合金的

阻抗随时间延长而增大"而增长幅度有限"这主要

缘于镁合金表面腐蚀产物膜层的多孔性
-.

氧化处

理前"涂覆
!"#$)&

的镁钙合金表面膜层电阻
%

;

和

电荷转移电阻
%

76

均随着浸泡时间延长而增大"即

!"#$)&

蛋白膜层对镁钙合金有一定的抗蚀能力"

J.

:

后其阻抗增幅提升" 这说明浸泡过程中
!"#$)&

蛋白膜层趋于致密使其抗蚀能力增加
-.

镁钙合金

表面蛋白膜层增厚"空隙越多"其
&

76

越大 EFKI

-.

测试

表
F..

镁钙合金电极和涂覆
!"#$)&

的镁钙合金电极的阻抗谱图拟合参数

L"M-.F..*+66+5,.8491369.<M6"+54:.;8<>.6=4./#N'9?4768"'<;'M"84'O,P&-B@"'"33<QR'"5:'6=4'"33<Q'S+6='"5:'S+6=<16'!"#$P&';+3>

N">?34 L+>4

%

9'

T

U!

&

7>

F

V

%

9'

T

U"

&

7>

F

V

%

76'

T

U#

&

7>

F

V

''W3"5X

'&'= F% &&(G GYJ

'%'= FH &J(Y HKH

'&': JF &HBB HHY

'J': J& &GY% Y(&

'K': JH &K(B &FGY

''O,P&-B@"'"33<Q'S+6='("#$P&';+3>'UM4;<84'<Z+:"6+<5V

'&'= JF &FH( HGK

'%'= J% &K&H (G%

'&': JF &YYJ &BFF

'G': FY FGH( &HJH

'K': J& JYKG FB%K

'''O,P&-B@"'"33<Q'S+6='("#$P&';+3>'U";648'<Z+:"6+<5V

'&'= F& &JGG GG(

'%'= FF FFH% K%(

'&': F( JFHG (BF

'G': F( %&%F &JHY

'K': FG FYJ( &GBB

@A/

;

&

;

'T

U&B

PG

'*

&

7>

PF

&

9

'P&

V

'

;

@A/

:3

&

76'

T

U&B

PJ

'*

&

7>

PF

&

9

'P&

V

'

:3

&-KG B-(G

&-G( B-(J

F-JB B-YB

&-KF B-(F

&-F( B-KG

J-BG B-(&

F-GG B-(%

&-HH B-(B

B-YG B-KG

B-GG B-K%

&-HY B-YG

&-H% B-YY

&-JG B-YY

&-&B B-YY

&-&B B-YF

&-(( B-Y&

&-KK B-Y&

J-GK B-((

J-KK B-(G

F-%J B-((

F-%( B-(Y

F-HB B-(Y

F-HK B-YB

&-(J B-(Y

F-B% B-(H

F-KH B--YB

J-B& B-(Y

%-B( B-(G

J-GG B-(F

F-(G B-(J

HJ
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初期!蛋白膜层的
!

%&

值远大于参照
!

%&

值!即蛋白

膜层较疏松多孔! 而
!

%&

值随浸泡时间逐渐减小!

表明蛋白膜层更加致密
'

氧化处理涂覆
"#$%(#

的镁钙合金! 其
&

)

提

高! 且随浸泡时间延长其值快速增加!

*+,

达到最

高值!随之又有所降低!氧化处理可提高膜层的抗

腐蚀能力! 短时间内膜层就能发挥较好的抗蚀作

用!浸泡后期其抗蚀能力稍有下降
'+

这与氧化前后

"#$%(-

蛋白膜层的结构密切相关
'+

氧化处理后膜

层的
!

%&

值初期较小!

'

,.

值较氧化处理前大幅增

大! 即膜层更均一致密
'+

而测试过程中
!

%&

值变小

的幅度减弱! 浸泡
/+,

时!

!

%&

值保持为
#'#0

!

'

,.

值

则从
0'11

降低至
0'1!

! 说明长时间浸泡可能使膜

层有所破坏!其抗腐蚀性降低
'

!

结 论
首次探索了涂覆

"#$%(-

蛋白膜镁钙合金表面

的电化学特性
'+

涂覆
"#$%(-

蛋白膜层后!镁钙合金

的腐蚀电位正移!腐蚀电流密度降低!其抗蚀性能

随时间逐渐增强
'+

氧化处理后!

"#$%(-

蛋白膜层表

面形貌由孔状结构变为均匀致密的网状结构 !

"#$%(-

蛋白的苯羟基氧化为苯醌基! 促进
"#$%(-

分子内
!

间的交联偶联!且合金的点蚀电位正移!其

初期抗蚀性能得到了极大的提升! 而后期抗腐蚀

性能稍有降低
'
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