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牙科合金在口腔诊疗中应用广泛。合金是指

由 2 种或 2 种以上的金属元素或者 1 种或 1 种以

上的金属元素和非金属元素联合的金属材料。在

牙科合金发展的过程中，价格、物理性能（如弹性

模量和硬度等）、腐蚀行为和生物相容性等因素影

响其临床应用。随着科学的发展和社会的进步，

其中的腐蚀行为和生物相容性愈发受到重视，并

成为制约牙科合金应用的关键要素[1]。

1 牙科合金腐蚀的定义和分类

金属腐蚀是指金属和环境之间的物理化学作

用，这种作用引起金属性能的变化，常导致金属、
环境或其构成的技术体系发生功能损害。牙科合

金暴露在易变的口腔物理环境（温度）、化学环境

（唾液、盐类、液体和药物等）和生物环境（菌斑）

中，所有已知的牙科合金都会在口内发生不同程

度的腐蚀，但各种合金的腐蚀程度和对人体的危

害差异颇大。
按照合金腐蚀过程和腐蚀作用的性质可将其

分为化学、物理和电化学腐蚀 3 类。化学腐蚀是

指合金与非电解质直接发生化学作用而引起的破

坏，其特点为一定条件下，非电解质中的氧化剂

直接与合金表面的原子相互作用而形成腐蚀产物，

没有电流产生。在实际条件下，单纯的化学腐蚀

并不存在。物理腐蚀是指合金由于单纯的物理溶

解作用所引起的破坏，基本不会出现在口腔环境

中。电化学腐蚀是指合金在电解质溶液中因发生

电化学反应而产生的破坏，腐蚀过程通过金属暴

露，表面上形成腐蚀电池来进行。与化学腐蚀不

同，电化学腐蚀反应必须在电极上进行并且同时

发生电子的转移。电化学腐蚀在唾液和其他环境

中最为普遍。
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[Abstract] Development and application of dental alloys is currently a focus in dentistry. Increasing knowledge
about interaction of dental alloys with oral tissues has resulted in evolution of high performance dental materials
to meet the various requirements of the ever-changing oral environment. The dental alloys are generally placed in
the mouths of patients where they need to resist mechanical load and corrosive environment. Corrosion can lead to
poor esthetics, compromise of physical properties, or deteriorated biocompatibility. Therefore, it is important to
know the corrosion resistance. The main interest of the present article is to review the corrosion behavior of those
dental alloys including alloys for prosthetic purposes, dental amalgam, and alloys for orthodontic applications, as
reported by various research workers.
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根据合金腐蚀破坏形态的基本特征可将其划

分为全面腐蚀和局部腐蚀2类。结合其特性和所

处环境，可以将牙科合金的腐蚀归纳为以下几类

并阐述各自的机制如下。1）全面腐蚀：此种腐蚀

为合金暴露面积内发生的进展均一的化学或者电

化学反应。这种腐蚀行为释放的离子产物可对人

体组织产生不良影响。2）局部腐蚀：集中在局部

区域，局部的腐蚀破坏较大部分金属表面严重得

多。局部腐蚀又分为如下几类。①异种金属间产

生的电流腐蚀：亦称电偶腐蚀。异种金属之间的

电势差形成原电池效应，从而产生电流。在这种

腐蚀行为中，耐腐蚀性能较差的金属成为阳极而

被腐蚀。②缝隙腐蚀：合金材料表面小的裂隙内

滞留的溶液会对材料带来腐蚀。③孔蚀：合金表

面的小孔内发生的极度局限的向材料深处进展的

腐蚀。④晶间腐蚀：晶粒边界具有较为活跃的特

性，合金中紧邻金属边界的区域会发生腐蚀，并

伴有极少的晶粒腐蚀发生。合金内部结构的不均

一性和合金制造工艺的缺陷会导致此类腐蚀的发

生。⑤选择性腐蚀：腐蚀过程中，腐蚀介质不是

按合金成分等比例腐蚀，而是某一电势低的元素

从合金内移出，称为选择性腐蚀。⑥应力腐蚀：

合金在内应力或者固定外应力作用下，应力集中

区晶格发生畸变，电势降低，在腐蚀中成为阳极，

先遭到破坏。牙科合金在咀嚼中承受剪切力和屈

应力，此外，磨光面有时存在局限集中的形变，

可导致此类腐蚀的发生。⑦微生物腐蚀：指介质

中存在着某些微生物，从而使合金的腐蚀过程加

速的现象。微生物虽然参与了合金的腐蚀过程，

但是微生物并不会改变合金的腐蚀类型，它们仅

会改变合金的腐蚀速度，使合金在口腔环境中更

容易腐蚀。

2 牙科合金腐蚀常用的实验监测方法

2.1 极化曲线法

极化曲线（polarization curve）通常以横坐标为

电极电位、过电位或极化值，纵坐标为电流密度

或电流密度的对数值。极化曲线上某一点的斜率

称为该电流密度下的极化率，表示某一电流密度

下的电极极化程度变化的趋势。极化曲线可用来

判断腐蚀反应的类型，如活化极化、扩散控制、
钝化和过钝化等。

目前，极化曲线的测量常以动电位扫描的方

式完成。动电位极化曲线法可在短时间内得到定

量 参 数 ， 如 稳 态 电 位（Ecorr）、自 腐 蚀 电 流 密 度

（Icorr）、破裂电位（Etp）、钝化区范围和极化电阻

（Rp）等，并绘出极化曲线。Ecorr 值表示金属电

极的热力学状态和表面状态，可反映合金的腐蚀

倾向，但并不能代表金属的腐蚀速度。
2.2 化学分析法

化学分析法是跟踪影响腐蚀的各种因素和腐

蚀产物，辅以各种数据处理方法来间接监测材料

的腐蚀状况，并能积累数据找出腐蚀规律，进行

预测。在牙科合金中，常应用浸没实验（static im-
mersion test）来测定金属元素和杂质的释放量。
2.3 电镜法

随着原位高空间分辨技术的发展，出现了可

在不同环境下工作的表面形貌和结构测量技术，

如扫描电镜、扫描隧道电镜和原子力显微镜等，

不仅能用来观察材料表面腐蚀的部位、范围、形

态和腐蚀的类型，还能观察腐蚀的发生过程，使

得原位观测电极反应过程中和反应后腐蚀界面的

形貌和结构特征成为可能，为牙科合金腐蚀的电

化学研究提供了直接的微观结构特征[2]。
2.4 电化学阻抗谱法

电化学阻抗谱法即用理想元件（如电阻和电容

等）来表示体系的法拉第过程、空间电荷以及电子

和离子的传导过程，以说明非均态物质的微观性

质分布。电化学阻抗谱优于其他暂态技术的一个

特点是：只需对处于稳态的体系施加一个无限小

的正弦波扰动；对于研究电极上的薄膜，如修饰

电极和电化学沉积膜的现场研究十分重要，因为，

这种测量不会导致膜结构发生大的变化。目前，

在牙科合金领域应用较少[3]。

3 牙科合金的腐蚀行为

3.1 牙科修复合金的腐蚀行为

牙科修复合金的腐蚀可以导致材料的美学性

能和物理性能降低，给组织带来生物刺激性，甚

至引起公众的恐慌。20 世纪 90 年代，德国钯合

金腐蚀后的产物引起了大众的恐慌 [4]。2009 年，

中国也发生了因镍铬合金烤瓷牙腐蚀后产物可能

引起全身不良反应，从而引发诸多修复患者的质

疑。所以，研究并改善牙科修复合金的腐蚀行为

迫在眉睫。伴随合金的腐蚀，材料会产生微电流，

引起金属元素的释放，而金属元素的释放更能恶

化合金的生物安全性能。现行美国牙科学会铸造

合金的分类详见表 1[5]。
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虽然修复合金的腐蚀不能据其组分来进行简

单的判定，但大致上，多金相结构和高组分的非

贵金属元素会增加腐蚀的风险。Manaranche等[6]对

市场上大部分牙科修复合金的研究发现：含金量

高的金合金具有与纯金相似的极化曲线，含钯量

高的钯合金具有与纯钯相似的极化曲线；在离子

析出实验中，金合金和钯合金释放的均是非贵金

属离子，镍铬合金释放最多的非贵金属离子，其

次是金铂合金，离子释放最少的是非金铂的其他

贵金属合金；在电化学腐蚀中，大致表现为贵金

属含量越高，则耐腐蚀性越强。Tuna等[7]的研究发

现：虽然从微结构上镍铬合金和钴铬合金较钯合

金和金合金更为同质，但钯合金和金合金的离子

释放较镍铬合金和钴铬合金少。Jones等[8]应用离

子束法研究市场中的牙科镍铬合金后发现：在人

工唾液中的镍离子释放与镍的含量无明显相关性，

铬含量的增加却能减少镍离子的释放，但非线性

相关。Reclaru等[9]对市场上掺杂了贵金属的钴铬

合金的研究表明：贵金属的掺杂尤其是金的掺杂

会形成薄弱的异质微结构，显著降低钴铬合金的

耐腐蚀性能。Joska等[10]发现：钯银合金的腐蚀行

为与非贵金属合金不同，它与口腔中含有的氯化

物和硫氢酸根作用形成复合物，在其表面会形成

难溶的盐层，释放非贵金属离子极少。Ayad等[11]

对不同组分的高贵金属合金的研究表明：零电势

电位和腐蚀电流密度均值的差异无统计学意义。
3.2 牙科银汞合金的腐蚀行为

牙科银汞合金耐腐蚀性被认为是因为其表面

表浅、纤薄的类膜状结构，此结构主要由氧化锡、
水合锡和氢氧化锌组成。此层薄膜的形成和消失

会引起银汞合金腐蚀率的改变。Sutow等[12-13]通过

测量患者口内银汞修复体腐蚀电位后发现：腐蚀

电位在修复 28 d 内变化显著，腐蚀电位值从最小

的 85 mV 到最大的 329 mV，且随时间不断增大。

腐蚀电位变化均值为 74 mV，腐蚀电位经过早期

二元次快速增长之后，在 7 个月时逐步稳定，均

值为 60 mV，7～24 个月变化不明显。Ciszewski
等[14]对异种金属间在体外人工唾液中的动电势和

腐蚀电流测定后发现：钴铬合金和镍铬合金之间

形成的原电池效应中，动电势和腐蚀电流值极低；

而银汞合金和镍铬合金之间动电势为 104 mV 且

有镍离子的析出，银汞合金和钴铬合金之间动电

势为 109 mV 且有铬离子的析出。
3.3 牙科正畸用合金的腐蚀行为

现代正畸以托槽、弓丝和其他装置来完成牙

齿的移动，这些装置由不同的金属材料组成，并

暴露在唾液和加载力之中，必然会产生腐蚀的问

题。正畸中使用的不锈钢、钴铬和钛合金都依赖

表面氧化膜的形成来增加其耐腐蚀性，但在口腔

物理和化学环境中，氧化膜会逐渐溶解[15]。Huang
等[16]的研究证实：在固定正畸过程中，镍和铬离

子会释放到唾液中，但释放水平远低于日常的摄

入值。Schiff等[17]的研究发现：氟离子、氯离子以

及酸性环境都会加剧钛合金和其他特定金属的腐

蚀。Walker等[18]通过体外的研究发现：氟离子不

但加剧了镍钛弓丝的腐蚀，还降低了材料的弹性

模量和屈服强度。Segal等[19]通过三点弯曲法和开

放环路电位法测定后发现：应力下会加剧镍钛弓

丝和 β-钛弓丝的腐蚀率。

4 牙科合金腐蚀性能的防控措施

如上所述，非贵金属和多金相结构的牙科合

金耐腐蚀性能较差，研究者可以选择和开发贵金

属元素和惰性元素含量较高且金相结构较均一的

牙科合金。
恰当的表面处理可以改善牙科合金的腐蚀行

为。黄丽娟等[20]比较了镀氮化钛膜和镀金膜后对

钴铬合金电化学腐蚀行为的影响，结果发现：2
种方法均可以改善材料的耐腐蚀性，但氮化钛薄

膜的性能更优于金薄膜。李磊等[21]用浸没实验法

研究了溶胶凝胶法制备的涂层对牙科烤瓷镍铬合

金耐腐蚀性能的影响后发现：该方法提高了镍铬

合金的耐腐蚀性能，降低了有害金属离子的释放。
铸造加工工艺和处理方式可以影响牙科合金

的腐蚀行为。Viennot等[22]研究了不同的铸造工艺

对钯银合金耐腐蚀性能的影响后发现：重复使用

铸道和铸道基底会显著降低材料的耐腐蚀性能。
Zupancic等[23]研究了铜焊和激光焊接支架用钴铬合

表 1 现行美国牙科学会铸造合金的分类

Tab 1 Current American Dental Association de-
finitions for alloy classification by com-
position ω，%

分类 组分

高贵合金 金≥40

贵金属≥60

贵合金 贵金属≥25

基础合金 贵金属＜25

注：金、铂、钯、铱、铑、锇和钌视为贵金属。
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金结合部对材料腐蚀性能的影响后发现：激光焊

接有较好的钝化作用，耐腐蚀性能较好。朱智敏

等[24]发现：深冷处理可以降低牙科 SDA-Ⅱ型中熔

合金的腐蚀电流，但对于耐点蚀性能没有影响。
颇为有趣的是，消毒方法的改进也会对合金

的耐腐蚀性能有帮助。Kashiwabara等[25]用阳极保

护法来降低口腔合金在消毒过程中发生的腐蚀。
该实验用铝线和功能性电解液来保护与之连接的

钴铬合金和金银钯合金，结果发现：该方法可以

明显降低这些牙科合金的腐蚀趋势。
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