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摘  要：为改善镁合金的耐蚀性和生物相容性，以氟处理的 AZ31 镁合金为基体，通过 Ca(OH)2 处理后使其表面改性，

用电化学沉积法在其表面制备了 Ca-P 涂层。通过 SEM、EDS、XRD 和 FTIR 分析了涂层的形貌、化学成分和相组成。

结果表明：经 HF 酸处理后，镁合金表面形成具有微孔的氟转化层，氟转化层在 Ca(OH)2 溶液浸泡后形成具有微纳米孔

隙的 CaF2 层；相比于未经 Ca(OH)2 处理的氟转化膜表面，具有微纳米孔隙的富钙层更有利于诱导含磷基团和钙离子的

形核，电化学沉积所得的 Ca-P 涂层更致密均匀，晶体结晶更完整；电化学沉积后的涂层由长约 70 μm、宽约 30 μm 的

片状透钙磷石（DCPD，CaHPO4·2H2O）晶体组成，碱热处理后涂层表面形成大量绒毛状物质，DCPD 转变为 HA，HA

涂层也是由呈花簇状生长的片状晶体构成。  
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镁及镁合金具有与人骨相近的密度和弹性模量，

同时具有优良的生物相容性和可降解性能，作为新型

可降解骨植入材料已受到国内外学者广泛的关注[1-3]。

然而镁合金在生理环境下降解速率很快，不能满足骨

科植入器械在服役期内必要的力学与形态学要求 [4]，

过高的镁离子浓度还可能使局部组织产生炎症[5]，还

会导致溶骨现象[6]，从而限制了镁合金的临床应用。 

氟处理可降低镁合金在生物体中的腐蚀速率 [7]，

延缓合金元素的释放[8]。镁合金表面的氟处理无细胞

毒性，更加适合成骨细胞的长期存活，具有促进成骨

的作用
[9,10]

。但是氟转化膜不具备生物活性和类似磷

灰石一样的骨诱导能力。钙磷盐类涂层具有良好的生

物相容性和骨诱导作用，作为涂层被广泛用于骨植入

材料中。研究表明，磷酸钙涂层可稳定和降低镁合金

的腐蚀速率[11-13]。然而，磷酸钙类涂层致密度差，不

足以对镁合金提供有效的防护，在仿生溶液中一周左

右即发生明显的溶解和脱落[13-15]，因此，单一的磷酸

钙涂层不能满足镁合金作为骨植入器件的使用要求。 

本实验以镁合金为基体，通过 HF 处理在其表面

得到氟转化膜，通过电沉积在氟转化膜表面制备 Ca-P

涂层，以期在镁合金表面得到具有良好耐腐蚀性和生

物相容性的复合涂层。 

1  实  验 

将挤压镁合金板材 AZ31 切割成 20 mm×20 

mm×2 mm 的试样若干，用 SiC 砂纸依次打磨后，用

蒸馏水和酒精清洗干净，晾干。将镁合金试样悬挂在

浓度为 40% HF 酸溶液中 7d 以制备氟转化层。  

将氟处理后的试样悬在饱和 Ca(OH)2 溶液中预浸

泡 24 h 后取出，用去离子水冲洗并吹干。 

分别以未经过和经过 Ca(OH)2 浸泡的氟处理试样作

为阴极，不锈钢作为阳极，在电压为 4 V 下沉积 2 h。电

解液为 0.042 mol/L 的 Ca(NO3)2·4H2O、0.025 mol/L 的

NH4H2PO4、0.015 mol/L 的 NaNO3 和质量分数为 6%的

H2O2 的混合水溶液。用稀 NaOH 溶液调节 pH 值为 5.0。 

将电化学沉积后的试样放在 0.1 mol/L 的 NaOH

溶液中在 60 ℃下处理 2 h 后取出，用去离子水冲洗并

吹干。 

用 JSM-6460LV 扫描电镜观察表面处理过程中及

沉积后试样表面微观形貌；用电子能谱仪分析试样表

面的化学成分；用 D/MAX-1200X 衍射仪分析涂层物

相组成。采用 NicoletIs10 傅立叶红外光谱仪分析碱热

处理前后钙磷涂层的基团。 

2  结果及分析 

2.1  涂层形貌及成分结果及分析 

2.1.1  氟转化膜形貌及成分 
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图 1 为镁合金经 HF 酸处理后的形貌。由图 1a 表

面形貌可见，氟处理后镁合金表面生成的氟转化膜分

布着不规则的孔隙和裂纹；图 1b 断面形貌及成分分析

可见，氟转化膜厚 3~4 μm。氟元素在孔隙处（Spectrum1）

的含量与氟转化膜处（Spectrum2）的含量相差不大，

说明孔隙处亦被氟转化膜所填充，基体没有暴露在表

面，这与文献[8]的研究结果是一致的。前期研究结果

表明氟转化膜由 MgF2 和 MgO 组成，其表面的孔隙是

在 HF 酸浸泡时产生的氢气溢出所形成的[16]。在扫描

电镜观察过程中发现膜表面的裂纹会逐渐扩展和深

入，因此分析认为氟转化膜在抽真空过程中脱水而导

致龟裂。 

2.1.2  氢氧化钙预处理后涂层的形貌及成分 

氟处理后的试样在饱和 Ca(OH)2 溶液浸泡 1 d 后，

表面分布着不均匀的白色絮状沉积（图 2a），在高倍

下观察发现絮状物底部、氟转化膜表面均匀覆盖着一

层长约 2 μm 的纳米针状物（图 2b）。由图 3a 断面形

貌可见，针状沉积以薄片状方式垂直氟转化膜表面生

长，高约 2 μm。由表 1 不同区域的成分和图 3b~3e 涂

层断面成分分布可知，F 和 Ca 元素主要集中在表面，

且针状物（图 2b Spectrum1）含有较高的 F 和 Ca，而

白色沉淀处（图 2b Spectrum3）则含有更多的 O 以及

较高的 Ca，且 F 的含量明显减少。这表明针片状沉积 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镁合金表面氟转化膜的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM micrographs of the fluorine conversion film on 

magnesium alloy: (a) surface and (b) cross section 

可能是 Ca(OH)2 和 MgF2 反应生成的氟和钙的化合物，

絮状物可能是 Ca(OH)2 沉积。  

2.1.3  电化学沉积 

从图 4 看出，未经饱和 Ca(OH)2 处理直接电沉积

后的试样表面有片状结晶生成，但结晶体分布稀疏且

不均匀，可清晰看到氟转化膜及其表面的裂纹。表 2

可见，片状沉积（图 4 Spectrum2）主要由 Ca、P 和 O

元素组成，为磷酸钙结晶体，氟转化膜（图 4 

Spectrum1）表面 Ca 和 P 含量极少，应为电解液中 Ca、

P 元素的吸附，且尚未形成磷酸钙的晶核。 

图 5 为 Ca(OH)2 溶液预处理后电沉积所得的涂层

形貌。试样表面覆盖着一层均匀的白色涂层。扫描电

镜下观察涂层由薄片状晶体组成，结晶体相互交织，

长约 100 μm，宽约 30 μm（如图 5a 所示），片状晶体

厚约 2 μm，表 3 为电化学沉积及电化学沉积再经碱热

处理后的试样表面涂层不同区域的成分分析。由表 3

可见，经电化学沉积后表面生成的片状晶体为由 Ca、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ca(OH)2 溶液浸泡后试样的表面形貌 

Fig.2  Surface micrograph of the sample after Ca(OH)2 

immersion  

  

表 1  图 2b 所示区域成分分析 

Table 1  Chemical composition of the marked areas in Fig.2b  

(at%) 

Spectrum F Mg Ca O 

Spectrum 1 49.05 10.57 13.74 26.64 

 Spectrum 1 

 

 
Spectrum 3 

Spectrum 2 

a 

b 

a 

2 µm 

Spectrum F Mg O 

Spectrum 1 58.41 33.05 8.54 

Spectrum 2 62.46 28.52 9.02 

Spectrum 3  100  

 

b 

15 µm 

(at%) 
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Spectrum 2 48.75 3.66 14.21 33.39 

Spectrum 3 16.25 1.21 16.81 65.73 

P 和 O 元素组成的磷酸钙盐，Ca/P 比为 0.8（图 5b 

Spectrum2）；相对于电化学沉积前，针状基底层（图

5b Spectrum1）检测到 4.18 at%的 P，表明基底表面

也沉积了少量的磷酸钙，成分分析中还检测到较高

Mg 和 F 元素，表明此磷酸钙沉积层较薄，不足以遮

盖基底层。碱热处理后，所选的 3 个区域的 Ca 含量  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ca(OH)2 溶液浸泡后试样的断面形貌及断面成分分布图  

Fig.3  SEM micrograph (a) and chemical composition of 

cross-section (b~e) of  the sample after Ca(OH)2 

immersion  

均明显高于碱热处理前，其中基底层（图 6b Spectrum1）

Mg 含量明显减少，说明基底表面磷酸钙沉积层变厚。

片状晶体（图 6b Spectrum3）的 Ca/P 比为 1.67，远高

于碱热处理前，且接近于 HA 的 Ca/P 比。图 5b 涂层

表面绒毛状物质的出现以及成分的变化表明在碱热处

理过程中，磷酸钙盐发生了化学转变。 

由图 7a 电化学沉积后涂层断面形貌可见，片状

晶体以一定角度从基底层向表面生长，从图 7b~7f 涂

层断面成分中 Ca、P 和 F 元素分布可知，P 元素主要

集中在表面 5~24 µm 的区域，F 元素集中在中间 27~40 

μm 的区域，O 元素一部分集中在 P 元素集中区，一

部分与 F 元素集中区相交，而 Ca 元素则分布在整个

涂层区域，且在距表面 24~27 μm 的区域仍有较高的

Ca 含量。成分分布结果表明，含有 Ca、P 和 O 的磷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  在氟处理后的镁合金表面电沉积的涂层  

Fig.4  SEM micrograph of the coating on HF-treated magnesium 

alloy after electro-deposition 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ca(OH)2 溶液预处理后电沉积的涂层形貌  
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Fig.5  SEM micrographs of the electro-deposited coating on the 

surface of Ca(OH)2 immersed sample 

酸钙结晶体集中在表面，厚约 25 μm，之后存在一很

薄的富钙区域，而富钙层之下，镁合金基体表面则为含

有 F、O 和 Mg 的氟转化层。这说明在电化学沉积过程

中，氟转化层和预处理富钙层没有明显的溶解和消失。 

2.2  XRD 结果及分析 

图 8a 是未经 Ca(OH)2 处理直接电沉积涂层的

XRD 谱图，由于电沉积的涂层稀疏不均，未将基底层

完全覆盖（图 4），因此除基体 Mg 的衍射峰外，在

2 =28°、40°以及 53°左右为 MgF2 的衍射峰，但衍射

峰强度很弱，且有宽化现象，表明氟转化膜结晶度不  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  电沉积后经碱热处理的涂层形貌  

Fig.6  SEM micrographs of electro-deposited coating after  

alkali-heat treatment 

 

表 2  图 4 所示区域成分分析 

Table 2  Chemical composition of the marked areas in Fig.4 

(at %)  

Spectrum F Mg O P Ca 

Spectrum 1 65.96 25.95 7.38 0.61 0.10 

Spectrum 2  9.97 74.47 8.33 7.23 

 

表 3  图 5b 和图 6b 所示区域成分分析 

Table 3  Composition of the marked areas in Fig.5b and 

Fig.6b (at%)  

 Spectrum O P Ca F Mg 

Fig.5b 
Spectrum 1 31.047 4.18 13.50 38.40 13.90 

Spectrum 2 85.24 8.21 6.54   

Fig.6b Spectrum 1 37.07 4.34 21.43 36.36 0.81 

Spectrum 2 

Spectrum 3 

66.60 

60.05 

11.90 

15.60 

21.50 

24.35 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  电化学沉积后试样的断面形貌及断面成分分布图  

Fig.7  SEM micrograph (a) and chemical composition of cross- 
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section (b~f) of the sample after electro-deposition 

高。此外，在 2θ= 11.7°, 20.9°等处出现了明显的透钙

磷石 (DCPD, CaHPO4·2H2O)衍射峰，峰形狭窄，尖锐

对称，表明晶体的结晶程度较好。图 8b 是经 Ca(OH)2

处理后电沉积的涂层 XRD 谱图，比较可知，涂层表

面且未检测到 MgF2，但在 2 =29°左右检测到宽化的

CaF2 的衍射峰，表明氢氧化钙处理后氟转化膜表面生

成了很薄的 CaF2 层。与未经 Ca(OH)2 溶液浸泡的

DCPD 衍射峰相比，经过 Ca(OH)2 处理后再电沉积的

涂层的 DCPD 衍射峰更多，强度更高。图 8c 为 Ca(OH)2

溶液浸泡后电沉积的涂层，再经碱热处理后的  XRD

谱图，碱热处理后透钙磷石的衍射峰减少，未见到

CaF2 的衍射峰，且在 2 =11.8°、25.9°以及 28.1°左右

可以观察到明显的羟基磷灰石衍射峰。 

2.3  FT-IR 结果及分析 

图 9 是电化学沉积后磷酸钙涂层碱热处理前后的

表面基团分析。图 9a 中：527，874，1137 cm
-1 是 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  电沉积后涂层的 XRD 谱图 

Fig.8  XRD patterns of the electro-deposited coatings: (a) unpre- 

soaking, (b) pre-soaking in Ca(OH)2, and (c) after 

alkali-heat treatment 

HPO4
2-的吸收峰；557，987，1061 cm

-1 是 PO4
3-的吸收

峰；1216，3570 cm
-1 是 OH

-的特征吸收谱线；1649，

3166，3288，3489 cm
-1 的吸收峰是结合水的伸缩振动

频率。图 9b 中：870 cm
-1 是 HPO4

2-的吸收峰；565，

604，1039 cm
-1 为 HA 中 PO4

3-的振动频带；1422，1470 

cm
-1 是羟基磷灰石(HA)的特征吸收谱线；1637，3444 

cm
-1 的吸收峰属结合水的伸缩振动频率。 

对比分析结果可知，经过碱处理后，涂层中的

HPO4
2-和结合水的吸收峰数量减少，强度渐弱。而

PO4
3-的吸收峰强度增大。结合 XRD 分析结果可知，

碱热处理后透钙磷石 CaHPO4·2H2O 减少，并形成磷灰

石相 Ca10(PO4)6(OH)2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  磷酸钙涂层的 FTIR 图谱 

Fig.9  FT-IR spectra of the Ca-P coatings before (a) and after (b) 

the alkali-heat treatment 

3  讨  论 

3.1  氢氧化钙溶液预处理对电化学沉积的影响 

具有生物活性的 Ca 和 P 的基团要形核长大，形

成钙磷盐沉淀，合金必须是带电表面，并且还需要一

个至少纳米级的生长空间。 

氟化镁难溶于水，但是易溶于硝酸。氟转化膜的形

成分析见文献[14]。由于电解质溶液呈弱酸性且存在较多

的 NO3
-离子，因此电沉积初期，氟化镁层表面会有少量
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溶解： 

MgF2 →Mg
2+

 + 2F  Ksp=7.1×10
–9

 （18 ℃）   (1) 

在电场作用下，Mg
2+会吸附在阴极镁合金表面，使其

带正电荷。试样附近溶液中的 H2PO4
-和 HPO4

2-离子则

通过静电作用被吸附在 Mg
2+周围，剩余的负电荷会进

一步吸附溶液中的 Ca
2+。本实验中氟转化膜表面的 P

含量明显高于 Ca（如图 4 Spectrum2 所示），表明了含

P 的负离子基团优先吸附在氟转化膜表面。在氟转化

膜表面直接电沉积，表面没有形成均匀的涂层，片状

DCPD 结晶体局部集中生长，如图 4 所示。实际上，氟

转化膜表面氢气释放形成的微孔以及合金表面划痕使

氟转化膜表面形成的凹痕，这些位置吸附的 Mg
2+不易

扩散，易带正电荷，为带负电荷的含磷基团提供了形核

点，进而诱导了 DCPD 涂层的不均匀形核和结晶。 

氟转化膜在 Ca(OH)2 溶液中浸泡过程后，如图 3

所示的断面形貌及成分分析，以及图 8a 中的 XRD 图

谱均显示，氟转化膜表面生成了 CaF2，由于 CaF2 的

Ksp=3.4×10
–11（18 ℃），小于 MgF2 的 Ksp，因此在浸

泡过程中发生如下反应： 

MgF2  + Ca(OH)2 → Ca F2 + Mg(OH)2
            (2) 

在氟转化膜表面形成图 2b 所示的微纳米孔隙富

钙表面，为磷酸钙盐的结晶形成了均匀的形核点。因

此，经 Ca(OH)2 溶液预处理后沉积所得的钙磷涂层相

对于未处理的试样表面的涂层更加均匀致密。  

这表明，在基体上制造一个带有电荷的微孔疏松

表面，有利于诱导含磷基团和钙离子形核和长大，进

而促使在合金表面形成磷酸钙涂层。 

3.2  碱热处理对涂层的影响 

合金表面钙磷层的沉积过程，可能发生以下几个

反应： 

2H2PO4
-
+Ca

2+
=Ca(H2PO4) 2                        （3） 

HPO4
2-

+Ca
2+

+2H2O=CaHPO4·2H2O         （4） 

2HPO4
2-

 +4 PO4
3-

+ 8Ca
2+

 = Ca8 (HPO4) 2(PO4) 4（5） 

2PO4
3
+3Ca

2+
=Ca3(PO4)2                            （6） 

3PO4
3
+5Ca

2+
+OH

-
=Ca5(PO4)3(OH)2         （7） 

羟基磷灰石的化学沉积过程主要决定于液相 pH 值

和溶液中钙磷离子的过饱和度。本实验所用溶液对几种

钙磷盐都是过饱和的，pH 值小于 5，呈弱酸性，HPO4
2-

和 H2PO4
-更容易存在，溶液中 PO4

3-的浓度是非常低的，

有利于生成 CaHPO4·2H2O，而不利于生成磷酸八钙，特

别是羟基磷灰石[13]。研究表明[17]，溶液 pH 值小于 5 时，

涂层主要由 DCPD （CaHPO4·2H2O）组成。DCPD 在人

体环境下可转变成与人体骨组织成分和结构相似的

HA
[18]。 

pH＞5 时，HA （Ca5(PO4)3(OH)2）是稳定相。因

此，将涂层进行碱热处理后，涂层中片状晶体的 Ca/P

比由 0.8 增加到 1.67（HA 的 Ca/P 为 1.67），XRD 图

谱中出现明显的 HA 衍射峰，红外光谱中 HPO4
2-和结

合水的吸收峰渐弱，PO4
3-的吸收峰增强，且涂层表面

（图 6b）形成大量绒毛状物质。这说明在 NaOH 溶液

中，DCPD 结晶体发生了物理化学变化，形成 HA。 

4  结  论 

1) 经 HF 酸处理后，镁合金表面形成具有微孔的

氟转化层，氟转化层经 Ca(OH)2 溶液浸泡后，生成以

针片状晶体组成的 CaF2 层，针片状晶体垂直氟转化膜

表面生长，形成了具有微纳米孔隙的表面。 

2) 相比于未经 Ca(OH)2 处理的氟转化膜表面，具

有微纳米孔隙的富钙层表面，沉积得到的 Ca-P 涂层更

致密均匀，晶体结晶更完整。 

3) 电化学沉积后得到的涂层为透钙磷石（DCPD，

CaHPO4·2H2O），碱热处理后涂层表面形成大量绒毛状物

质，DCPD 结晶体转变为羟基磷灰石(HA)，HA 涂层由长

约 70 μm、宽约 30 μm，呈花簇状生长的片状结晶体组成。 
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Calcium Phosphate Coatings Prepared by Electrochemical Deposition on Fluoride-treated 

Magnesium Alloy 
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Abstract: To improve the corrosion resistance and biocompatibility of magnesium alloys, Ca-P coatings were fabricated on the fluoride-treated 

AZ31 magnesium alloy by electrochemical deposition. Before the electrochemical deposition, the fluoride-treated AZ31 alloy was immersed in 

Ca(OH)2 solution to modify the surface of the fluoride conversion film. The morphology of the coating was investigated by SEM, the 

composition by EDS and the structure by XRD as well as FTIR. The results show that an MgF2 conversion film with micro-pores is formed on 

AZ31 alloy through the fluoride treatment. After soaking in Ca(OH)2, a CaF2 film with micro/nano pores is formed on the fluoride-treated 

surface, which is advantageous to the nucleation of calcium phosphate. The Ca-P coating deposited on Ca(OH)2-immersed sample is more 

uniform and compact than the untreated one. The coating is composed of flake-like crystals of brushite (DCPD, CaHPO4·2H2O) with about 70 

μm in length and 30 μm in width and converted to hydroxyapatite (HA) coating which is covered by villous deposition after alkaline-heat 

treatment.  

Key words: fluoride-treatment; magnesium alloy; electro-chemical deposition; HA coating; biomaterials  

 

Corresponding author: Zhang Chunyan, Ph. D., Associate Professor, School of Materials Science & Engineering, Chongqing University of 

Technology, Chongqing 400054, P. R. China, E-mail: zhangchunyan@cqut.edu.cn 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775707008291
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775707008291
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757

