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沉积时间对镁合金表面 Ca-P 生物涂层 

耐蚀性能的影响 

朱明，朱青，余勇，许雄 

(西安科技大学 材料科学与工程学院，西安 710054) 

摘  要：目的 镁合金在生物医学领域具有很好的应用前景，为消除其在人体环境中降解速度过快的不

足，需在镁合金表面制备一层能够降低其腐蚀速度且具有很好生物相容性的防护涂层。方法 采用电沉

积法在 AZ91D镁合金表面制备 Ca-P生物涂层，沉积条件为：在 Ca(NO3)2和 NH4H2PO4浓度分别为 0.1 

mol/L和 0.06 mol/L的电解液中，pH值 4.5，沉积电压 2 V，沉积时间分别为 1、2、3和 4 h。采用 XRD、

SEM/EDS分析 Ca-P涂层的相结构、微观形貌和化学成分，测试 Ca-P涂层在 Hank，s模拟体液中的极

化曲线。结果 镁基体表面均获得物相为 DCPD(二水合磷酸氢钙)的生物涂层，但涂层表面形貌随沉积

时间的不同变化明显，当沉积时间为 3 h时，涂层颗粒尺寸均匀、细小，涂层钙磷比为 1.324。极化曲

线结果表明，沉积 1 h时涂层对基体已有一定的防护作用，随着沉积时间的加长，涂层的腐蚀电压也呈

增大趋势。相对镁基体，沉积 3 h的涂层腐蚀电位升高了 180 mV，腐蚀电流密度降低了 3个数量级。

结论 当沉积时间为 3 h时，涂层的耐蚀性最好。 
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Effect of Deposition Time on the Corrosion Resistance of Ca-P Coating on 

the Surfaces of Mg-based Alloy Prepared by Electrodeposition Method 

ZHU Ming, ZHU Qing, YU Yong, XU Xiong 

(College of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Science and Technology, Xi'an 710054, China) 

ABSTRACT:  Objective Magnesium alloy possesses a good potential application in the biomedical filed, to overcome its 

overly rapid degradation speed in human environment, a protective coating with good biological compatibility should be depo-

sited on the surface of magnesium alloy. Methods Ca-P bioactive coatings were prepared on the surface of AZ91D magnesium 

alloy by electrodeposition method. The deposition conditions were: 0.1 mol/L of Ca (NO3)2, 0.06 mol/L of NH4H2PO4, pH=4.5, 

deposition voltage 2 V, and deposition time 1 h, 2 h, 3 h, 4 h, respectively. The phase structure, microstructure and chemical 
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composition of Ca-P coating were analyzed by XRD and SEM/EDS, and the polarization curves of Ca-P coating in Hank’s solu-

tion were tested. Results The results showed that DCPD coating was prepared on the surface of magnesium substrate by elec-

trodepositon. The microstructure changed obviously with time and when the deposition time was 3 h, the particle size of the 

coating surface was the most uniform and fine, and the Ca-P ratio was 1.324. Polarization curve results showed that when the 

deposition time was 1 h the coating had produced protection for magnesium substrate. The corrosion voltage showed an in-

creasing trend with prolongation of time, but the corrosion current reached the lowest. The corrosion potential of the coating was 

increased by 180 mV, and the corrosion current density was decreased by 3 orders of magnitude compared with the magnesium 

matrix. Conclusion The corrosion resistance of Ca-P coating was the best when the deposition time was 3 h in this paper. 

KEY WORDS: electrodeposition; magnesium alloy; polarization curve; corrosion resistance; DCPD 

作为潜在的骨植入材料，镁及镁合金受到了广

泛的关注与研究

[1]

。与其他金属材料相比，镁的弹

性模量仅为 45 GPa，最接近人体骨的弹性模量

(10~30 GPa)，因此，镁合金作为植入材料在骨移

植时可大大降低应力遮挡效应

[2—4]

。然而，镁合金

的耐腐蚀性能很差，尤其在富含 Cl
−
的人体生理环

境中腐蚀速度更快，这使得人体组织愈合前镁合金

的机械完整性得到损坏

[5]

。所以，镁合金作为生物

医用材料，必须通过合金化或者表面改性方法提高

其耐蚀性。 

二水磷酸氢钙(DCPD)
 [6]

因其良好的生物相容性

和骨传导性，被广泛地用作生物医学材料。钙磷石

的化学成分、结构与天然骨十分相似，使得它在人

体体液或血液中的溶解度很低

[7]

。目前制备钙磷石的

表面处理方法主要有微弧氧化法

[8—9]

、仿生法

[10]

、溶胶

凝胶法

[11]

、化学转化法

[12]

、水热法

[13]

和电沉积法

[14—15]

。

其中，电沉积法相对于微弧氧化法设备投资少，生

产费用低，相对于仿生法实验周期短，工艺实施具

有连续性，并且电沉积一般是在常温进行，避免了

高温下对镁基体的影响，通过控制电压、电解液浓

度和时间等参数还可以改变涂层的表面形貌和化

学组成。电沉积法制备钙磷涂层最早应用于钛合金

表面。有研究者在 1991 年采用电沉积法在钛合金表

面获得磷酸钙涂层，涂层为均匀、多孔、无取向的

晶体，并且以片状晶体形成一个完整的互锁结构

[16]

。

随着镁合金在医学领域的应用范围不断扩展，电沉

积法也相继应用于镁合金。Song
[17]

等在镁合金表面

制备出 3 种 Ca-P 涂层，包括 DCPD(CaHPO4· 2H2O)、

HA(Ca10(PO4)6(OH)2)和 FHA(Ca5(PO4)3(OH)1−xFx)，

对比了在 m-SBF 介质溶液中这 3 种涂层的耐蚀性，

结果表明 DCPD 在 m-SBF 中是高度可溶的，而 HA

脆性大并容易分解，在长达一个月的浸泡实验后，只

有 FHA 涂层表面仍然完整并具有良好的耐腐蚀性。 

电沉积法制备 Ca-P 涂层的工艺研究较多，但关

于沉积时间对涂层生长及耐蚀性研究的报道甚少。

本 文 在 优 化 磷 酸 二 氢 铵 (NH4H2PO4) 和 硝 酸 钙

(Ca(NO3)2)浓度配比的基础上，选用 Ca(NO3)2·4H2O

为 0.1 mol/L，NH4H2PO4 为 0.06 mol/L 的电解液，采

用电沉积法在镁合金表面制备了 Ca-P 生物涂层，并

研究了不同的电沉积时间对涂层的形貌、成分、结

构以及涂层在模拟人体体液中耐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

本文实验基材选用 AZ91D 镁合金，其化学成

分（以质量分数计）为：Al 9.01%，Mn 0.40%，

Zn 0.75%，Si 0.04%，Fe 0.003%，Cu 0.015%，Ni 

0.001%，Mg 余量。将镁合金切割为 15 mm×15 

mm×1 mm 的试样。将切割后的镁合金用 400
#
—

2000
#
号砂纸打磨后，放入无水乙醇中清洗 15 min，

而后用蒸馏水冲洗晾干备用。 

1.2  Ca-P涂层制备 

配制 Ca(NO3)2·4H2O 为 0.1 mol/L，NH4H2PO4

为 0.06 mol/L 的电解液，用稀硝酸和氨水调节其

pH 值为 4.5。电沉积过程中石墨作为阳极，镁合金

作为阴极，石墨电极面积为 2 cm
2
。电压采用 2 V

（MPS308 直流稳压稳流电源，北京切克斯电子科

技有限公司），时间梯度为 1、2、3、4 h 四个水平。

实验所用试剂均为分析纯，实验用水为蒸馏水。 

1.3  结构与性能测试 

1.3.1  电化学测试 

使用双单元电化学工作站（CS2350，武汉科

斯特仪器有限公司）测定镁合金 Ca-P 涂层的极化

曲线。实验采用三电极体系进行测试，工作电极为
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镁合金试样，试样暴露面积为 1 cm
2
，辅助电极为

铂片，参比电极为 Ag/AgCl/3 mol/L KCl，极化曲

线扫描速率为 1 mV/s，腐蚀介质为 Hank's 人体模

拟汗液，1000 mL Hank's 溶液成分为：NaCl 8 g，

NaHCO3 0.35 g，KCl 0.224 g，K2HPO4 0.167 g，

MgCl2·6H2O 0.305 g，CaCl2 0.278 g，Na2SO4 0.071 

g，1 mol/L 的 HCl 溶液 20 mL。试样在腐蚀介质溶

液中的开路电压趋于稳定即可进行测试。 

1.3.2  微观形貌与结构测试 

使用日本电子株式会社的 JSM-6390Series 型

扫描电镜(SEM)观察表面涂层的微观形貌，并用其

附带的能谱仪表征涂层的成分；使用日本岛津公司

的 XRD-6000 型 X 射线衍射仪（XRD）分析涂层

的物相组成。 

2  结果与分析 

2.1  涂层的宏微观形貌与成分 

2.1.1  涂层的宏观形貌 

图 1 为不同沉积时间钙磷涂层的形貌，其中沉

积时间为 3 h 和 4 h 的涂层相对较厚，但 4 h 的试

样表面的涂层极易被抹掉。 

2.1.2  涂层的微观形貌 

图 2 中列出了沉积时间为 1、2、3 和 4 h 时涂

层的微观形貌。由图 2a 和图 2b 可知，当沉积时间 

 

图 1  不同沉积时间钙磷涂层的宏观形貌 

Fig.1 Surface morphologies of calcium phosphorus coatings 

with different deposition time 

 

为 1 h 时，镁基体表面已经被一层灰白色的涂层完

全均匀覆盖，涂层呈片层状排列。当沉积时间为 2 

h 时，表面形貌与沉积 1 h 的完全不同，涂层呈无

规则排列，且表面有絮状物出现。这主要是因为在

恒压情况下，随着时间的增加，涂层表面沉积物也

在不断增加，使得试样表面的导电性降低，最终使

 

图 2  不同沉积时间的钙磷涂层微观形貌 

Fig.2 Microstructure of calcium phosphorus coatings with different deposition time 
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得电流密度减小，涂层表面重新组合排列。当沉积

时间增至 3 h 时，涂层表面重新组合完成，涂层形

貌呈小块片层状排列，颗粒尺寸变得更细小均匀，

涂层也达到一定的厚度。当沉积 4 h 时，涂层在后

期沉积电流密度已经变得很小，涂层的最表面又出

现了不规则排列的片状涂层，并且涂层的颗粒尺寸

随着时间的延长而变大。基于涂层表面颗粒应该细

小均匀，涂层应有一定的厚度，因此从形貌分析得

知，沉积时间为 3 h 的涂层相对最好。 

2.1.3  涂层的表面成分 

表 1 列出了沉积时间为 1、2、3、4 h 时所得涂层

的化学成分组成，图 3 为对应的能谱分析显示图。

镁合金表面的沉积涂层由钙磷盐构成，N 元素主要

来自于沉积液中的 Ca(NO3)2·4H2O 和 NH4H2PO4。

涂层中镁含量的降低表明钙磷涂层厚度的增加，由

表 1 可知，当沉积时间为 3 h 时，镁含量达到最低，

同时 Ca/P 比相对最大，为 1.324，表明此时的溶液

反应最完全，涂层覆盖镁基体的面积最大，组织相

对最完整

[18]

。还可以发现，当沉积时间为 4 h 时，

镁元素的含量反而有所上升，同时 Ca/P 比下降，

说明在沉积过程中，涂层的质量并不是随着时间的

延长而呈线性增长趋势。 

表 1  不同沉积时间的钙磷涂层成分组成（质量分数） 

Tab.1 Composition of calcium and phosphorus coatings with different deposition time 

t/h Mg/% Ca /% O/% P/% N/% Ca/P 

1 0.58 23.10 50.38 20.71 5.24 1.115 

2 0.74 24.93 49.25 20.04 5.04 1.244 

3 0.57 24.95 50.43 18.85 5.20 1.324 

4 0.59 24.97 51.59 19.52 3.33 1.279 

 

 

图 3  不同沉积时间的钙磷涂层成分图 

Fig.3 Composition diagram of calcium and phosphorus coatings with different deposition time
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2.2  涂层的物相结构 

图 4 为不同沉积时间下所得的钙磷涂层的 XRD

谱图。XRD 图谱表明：电沉积不同时间得到的涂层

沉积物均为二水合磷酸氢钙（DCPD）。由图 4 可以

看出，随着时间的增加，涂层沉积物的衍射峰强度

也在增加，说明涂层晶体的结晶度越来越好。 

 

图 4  不同沉积时间的涂层物相 

Fig.4 Phase composition of the coatings with different deposi-

tion time 

2.3  涂层的电化学测试 

图 5 为不同沉积时间下的涂层在 Hank's 溶液

中的极化曲线，表 2 列出了相应的拟合数据。根据

表 2 知道镁基体的腐蚀电位为−1.53 V，腐蚀电流

密度为 5.96×10
−6

 A/cm
2
，再从拟合结果可知，当钙

磷涂层沉积 1 h 时，涂层的腐蚀电位为−1.43 V，说

明涂层已经对镁基体有了一定的防护性。从图 5 看

出：不同沉积时间的阳极极化曲线基本相同，是因

为阳极代表镁的溶解；阴极塔菲尔斜率不同，是由

于阴极反映的是水在基体与溶液界面的反应

[19]

。可 

 

图 5  不同沉积时间下的涂层在 Hank's 溶液中的极化曲线 

Fig.5 Polarization curves of the coating in Hank's solution at 

different time of deposition 

表 2  极化曲线拟合数据 

Tab.2 Fitting data of polarization curves 

Time/h Ecorr /V Jcorr /(A·cm−2) 

0 −1.53 5.96×10-5 

1 −1.43 5.31×10-7 

2 −1.39 1.52×10-7 

3 −1.35 3.58×10-8 

4 −1.31 9.32×10-6 

以看出，随着沉积时间的增加，腐蚀电位也在增加，

但腐蚀电流在 3 h 时达到最低。腐蚀电位的增加可

能与 Ca、O 元素含量的增加有关，而腐蚀电流在 3 

h 时达到最低是因为此时涂层的形貌尺寸最均匀、

细小，而且从 Mg 元素含量最低可知涂层此时覆盖

镁基体的表面面积最大，同时也说明涂层对镁基体

产生保护性。腐蚀电位反映腐蚀倾向，腐蚀电流反

映腐蚀速率，综合考虑，本实验沉积时间 3 h 时的

防护性能最好。 

2.4  涂层在人体模拟液浸泡后的极化曲线与形貌 

2.4.1  涂层在人体模拟液中浸泡后的极化曲线 

图 6 为不同沉积时间的试样在 Hank's 溶液中

浸泡 12 h 后的极化曲线。从图 6 可直观地看出浸

泡 12 h 后不同沉积时间试样的腐蚀电流均有所增

大，腐蚀电压均有所下降，这说明试样表面的涂层

已经受到破坏；但相对来说，沉积时间为 3 h 试样

的涂层受到破坏的程度最小。 

 

图 6  不同沉积时间在 Hank's 溶液浸泡 12 h 后的极化曲线 

Fig.6 Polarization curves of coatings with different deposition 

time after 12 h immersion in Hank's solution 

2.4.2  涂层的腐蚀微观形貌 

图 7 为沉积时间为 3 h 的试样在 Hank's 溶液中

浸泡 12 h 后的微观形貌图。比较图 2e，由图 7 可

以看出当试样在人体模拟体液中经过长时间的浸

泡，涂层表面开始受到破坏，从图 7b 明显地看到
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试样表面的涂层开始脱落。 

 

图 7  沉积时间为 3 h 的在 Hank's 溶液浸泡 12 h 后的形貌 

Fig.7 Microstructure of coating with 3 h deposition time after 

12 h immersion in Hank's solution 

3  讨论 

利用电沉积法在镁合金表面制备的涂层可以

提高镁合金基体的耐蚀性。沉积时间不同，涂层的

表面形貌结构和元素成分含量发生了变化，因此，

不同沉积时间所制备的涂层的耐蚀性能也不同。 

沉积 1 h 的涂层呈片层状排列，颗粒尺寸比较

大，Ca/P 成分比为 1.115，涂层较薄，因此在浸泡

实验中涂层抵抗外界离子(Cl
−
)进入的能力比较弱，

试样的自腐蚀电位会急剧下降，腐蚀电流明显上

升，涂层对镁基体的防蚀性有限。沉积 2 h 的涂层 

厚度增加，Ca/P 成分比也增大至 1.244，因此相对

于沉积 1 h 时的试样，自腐蚀电位明显提高，腐蚀

电流密度比沉积 1 h 时高的原因是沉积电流不均匀

使得表面存在微孔。当沉积时间增至 3 h 时，涂层

达到一定厚度，表面形貌结构也更加致密、均匀，

因此涂层的稳定性高，其在人体模拟液中浸泡 12 h

后自腐蚀电位和腐蚀电流密度的变化也最为缓慢，

涂层对镁基体的耐蚀性达到了一定的保护。沉积 4 

h 时，当涂层继续生长时，沉积电流已变得很小，

涂层在沉积过程中会部分溶解，晶体的结晶度也变

差，涂层表面孔隙增多，涂层的腐蚀电流密度反而

升高。综上分析认为，沉积时间会影响到镁基体的

耐蚀性，结晶度越好，涂层的稳定性越好；涂层的

厚度和致密性影响其腐蚀电流密度，因此本文中当

沉积时间为 3 h 时，涂层的耐蚀性最好。 

水在镁合金阴极表面发生还原反应

[20—22]

： 

H2O+2e → H2↑+2OH− 
                (1) 

钙磷盐的结晶析出反应： 

H2PO4
−
+OH

− → HPO4
2−

+H2O            (2) 

Ca
2+

+HPO4
2−

+2H2O → CaHPO4·2H2O  (3) 

基体表面的膜沉积是晶体成核和成长同时并

存的过程。从方程式可以看出，膜的沉积会因为

OH
−
和 H2 在工作电极端的产生而引起界面 pH 值的

增加，但在阳极端 OH
-
会结合 H2PO4

−
生成 HPO4

2−
，

使 pH 值又会降低，从而使 OH
−
的变化不足以使 pH

值增加至 7 或更高

[21]

。本实验将 pH 定为 4.5 正是

因为 DCPD 在酸性环境下相对其他 Ca-P 相更易于

沉积，因此 OH
−
的变化直接影响 CaHPO4·2H2O

的析出与沉积。沉积初期，基体表面形核点少且

OH
−
供应充足，Ca

2+
和 HPO4

2−
会迅速沉积在基体表

面，一旦形核会快速长大，沉积 1 h 后涂层表面呈

花簇状排列，颗粒尺寸较大。时间延长，基体表面

形核点增多，表现为形核速率快，溶液中的 Ca
2+ 

和

H2PO4
−
快速沉积在镁合金表面。根据有关文献，晶

体的结晶度影响其溶解性，结晶度差的晶体易发生

溶解

[20]

，因此在沉积 2 h 时涂层表面可观察到白色

絮状物。晶体的溶解使电沉积过程继续进行，涂层

在溶解和重结晶的动态变化中发生晶格调整，OH
−

的生成和反应也处于动态平衡中，涂层表现为成核

率降低晶核长大的过程，CaHPO4·2H2O 靠不断消

耗 Ca
2+

和 HPO4
2−

长大

[5]

，由图 2f 可知沉积 3 h 后晶

核增多，并且大小均匀。在沉积后期，镁合金表面

被涂层覆盖，水的电解过程受阻，使 OH
−
供给不足，

从而影响钙磷涂层的沉积，因此沉积 4 h 后电场作

用减弱，使晶体排列不规则。 

4  结论 

1）沉积时间不同，涂层表面形貌变化明显，

沉积时间 1 h 时，涂层基本覆盖镁基体，颗粒尺寸

比较大，沉积时间达到 3 h 时，涂层表面形貌颗粒

尺寸相对最小、最均匀，呈片层状排列分布，而沉

积时间为 2 h 和 4 h 时，涂层表面无序排列；由能

谱(EDS)可知，当沉积时间为 3 h 时，镁含量最少

（质量分数为 0.57%），Ca/P 比相对最大，为 1.324，
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说明钙磷涂层覆盖镁基体的表面最为完全，并且涂

层达到一定的厚度。 

2）随着沉积时间的增加，涂层的腐蚀电位增

大，说明沉积时间越长，涂层的腐蚀倾向越小，但

腐蚀电流密度在沉积 3 h 时达到最小。腐蚀电流密

度反映涂层的腐蚀速率，由于沉积 4 h 的腐蚀电压

比 3 h 的腐蚀电压只高出 40 mV，而腐蚀电流却比

3 h 的高出近 2 个数量级，综合考虑，沉积 3 h 时

涂层的耐蚀性最好。 

3）本文电沉积法制备的涂层物相均为 DCPD

（二水合磷酸氢钙），随着时间的增加，涂层晶体

的结晶度越来越好。 
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