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摘  要：采用微弧氧化技术在 Ti-13Nb-13Zr 合金表面制备 HA/TiO2 复合涂层。通过改变电解液中 Ca/P 比值，研究不同

Ca/P 比对微弧氧化涂层的相组成及组织变化，以及对耐磨性、耐蚀性与体外生物活性的影响。结果表明：随着电解液

Ca/P 比增大，涂层粗糙度及孔隙率增大。涂层相组成以锐钛矿及金红石为主，金红石相含量随着电解液 Ca/P 比增大而

增大。乙酸钙含量为 35 g/L 的电解液制备的 CA35 涂层厚度达 80.59 µm，表面 Ca/P 比为 1.98，表现出最好的耐磨耐蚀

性能。与基体相比，CA35 涂层平均摩擦系数约为 0.19，下降了 43%。采用 Pt 参比电极和质量分数 0.9% NaCl 测试溶

液对涂层的耐蚀性进行检测。CA35 涂层的腐蚀电流密度为 4.94 µA/cm
2，腐蚀电位为-221.73 mV。CA35 涂层在 Kokubo 

溶液中产生矿化产物的速度最快。研究发现适当提高电解液 Ca/P 比能有效促进 HA 的形成，提高涂层的耐磨耐蚀性能，

过高的 Ca/P 比会导致涂层性能下降。此外，对 Ca/P 比对涂层性能的影响机理进行了探讨。 
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钛及钛合金近年来被广泛应用于牙科和骨科医

用植入体，其与传统医用不锈钢相比具有密度低、弹

性模量低、化学性能稳定、耐蚀性好等优点。但钛及

钛合金自身的耐磨性较差，用作医用植入体时，长期

磨损产生的碎片会引起多种炎症反应，在体液环境中

发生腐蚀而向体内释放的离子也可能引起过敏和毒

性反应[1]。此外与骨组织的相对运动会造成钛表面氧

化膜的损坏，导致植入体发生腐蚀。钛合金表面不具

备生物活性，植入后与人体组织仅能产生机械结合，

不利于骨细胞的附着与生长 [2]。因此，在不损害钛

合金优越性能的前提下，通常使用水热处理 [3]、电

沉积 [4-5]、离子注入 [6]及溶胶-凝胶法 [7]等表面改性技

术在钛合金表面制备具有良好耐磨耐蚀性及生物适

应性的涂层。  

微弧氧化是一种用于 Al、Mg、Ti 及其合金的表

面强化工艺，通过高压放电产生的局部高温高压和一

系列电化学过程在金属表面形成以金属氧化物为主的

陶瓷层。采用微弧氧化工艺制备的陶瓷层能提高金属

表面耐磨性、耐蚀性[8-9]。同时，通过改变电解液成分，

还能赋予金属自身不具备的特殊性能，如光催化[10]、

绝缘[11]、隔热[12]、抗菌性[13]、生物活性等。 

Ti-13Nb-13Zr 合金作为一种近 β 型钛合金，弹性

模量接近人体骨骼，不易产生应力屏蔽效应，主要合

金元素 Nb、Zr 均为生物适应性元素，且不含 Al、V

等具有生物毒性的合金元素，因此被认为是更好的医

用植入体的选择[14-16]。Wang 等人[17]对比了在硅酸钠

电解液中制备的 Ti-6Al-4V 和 Ti-35Nb-2Ta-3Zr 微弧氧

化涂层，发现含 Zr 和 Nb 合金元素的钛合金具有更好

的成膜性能、耐腐蚀性及亲水性。Farrakhov 等人[18]

表明与纯钛相比，Ti-18Zr-15Nb 合金上的微弧氧化涂

层具有更高的耐腐蚀性、孔隙率和粗糙度，从而具有

更好的生物相容性。Liu 等人[19]在 Ti-35Nb-2Ta-3Zr 合

金上制备的微弧氧化涂层比基体具有更好的细胞粘

附、增殖和分化能力。Nb、Zr 合金元素能够提高钛合

金微弧氧化涂层的耐磨性和生物活性[17,20]。 

羟基磷灰石(HA，Ca10(PO4)2(OH)6)是人体骨骼的

最主要无机成分，也是各种生物医学应用中使用最广

泛的成分之一，含有 HA 的医用植入体能够牢固地与

人体骨组织相连[21-22]。受 HA 自身力学性能的限制，

往往采用涂层技术在金属植入体表面覆盖一层 HA，
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以结合金属的优异机械性能和 HA 的良好生物活性。

但纯 HA 涂层依旧存在疲劳强度低，膜基结合力差，

致密度低等问题[23]。针对含 Ca、P 的钛合金微弧氧化

涂层已有较多的研究，Kim 等人 [24]在电解液中加入

HA 颗粒制备含 HA 的微弧氧化 TiO2 陶瓷涂层，与基

体结合良好，有效提高了钛合金表面的生物活性。

Zhang 等人[25]通过微弧氧化制备 TiO2/HA 复合涂层，

研究涂层组织随微弧氧化时间的变化规律。随着氧化

时间的延长，复合涂层中 Ca-P 相的含量增加，耐蚀性

及生物相容性提高。通过微弧氧化技术原位合成的含

HA 涂层，与基体呈冶金结合，膜基结合力高，具有

良好的耐磨性及耐腐蚀性，具备一定的生物活性，特

有的微纳米尺度的多孔结构能更好地诱导骨细胞生

长，有利于骨整合过程[26-30]。 

钛合金的表面形貌及化学成分是影响其作为医

用植入体耐磨耐蚀性能的关键因素，Dziaduszewska

等人 [31]认为微弧氧化涂层性能的差异主要与微弧氧

化工艺参数有关。目前，电压对 Ti-13Nb-13Zr 合金

微弧氧化含钙磷涂层表面特性、早期生物活性和纳米

机械性能的影响已有较多研究 [31-33]。而电解液成分对

微弧氧化涂层的表面形貌、相组成及厚度具有显著影

响。Ni 等人[34]研究了不同电解质浓度对膜层孔隙率

的关系，表明提高磷酸盐浓度能降低涂层孔隙率。

Abbasi 等人 [35]通过改变电解液中乙酸钙和甘油磷酸

钠的浓度，发现在含有 5 g/L β-甘油磷酸钠的电解液

中合成的层状 HA 含量最高。通过调控电解液 Ca/P

比改变涂层的表面形貌和相组成能够进一步影响植

入体表面的耐蚀耐磨性能和生物活性，本实验通过微

弧氧化制备 HA/TiO2 复合涂层，聚焦于微弧氧化电解

液 Ca/P 比对涂层表面的结构及耐磨耐蚀性能的影

响，讨论 Ca 与 P 元素在涂层中的含量对涂层耐磨性、

耐蚀性影响的机理。  

1  实  验 

选用西北有色金属研究院 Ti-13Nb-13Zr 棒料，使

用线切割机切割成 12 mm×12 mm×2 mm 规格，经 200#

至 1500#砂纸逐级打磨，用无水乙醇清洗后风干备用。

选用 β-甘油磷酸钙和乙酸钙配置磷酸盐体系电解液制

备 HA/TiO2 复合涂层，改变电解液中乙酸钙的添加量

以改变电解液 Ca/P 比。为表述方便，将乙酸钙浓度为

20、35、50 g/L 对应的试样命名为 CA20、CA35、CA50。

采用硅酸盐电解液制备的微弧氧化膜层作为参考组，

命名为 Si。采用长安大学自行研发的 MAO-150 微弧

氧化电源，在电压 380 V、频率 500 Hz、占空比 15%

的条件下进行微弧氧化，工作时间为 15 min。 

使用日立 S-4800 场发射扫描电子显微镜对制备

的涂层表面及截面进行表征和分析，并通过配有的能

量色谱仪(EDS)，对涂层表面及截面元素分布进行定性

和定量分析。在同一条件的 2 个试样随机选取 5 个区

域，采用 Image J 计算涂层表面孔隙率。 

使用 Bruker D8-advanced X 射线衍射仪，分析涂

层相组成。衍射条件为 Cu-Kα 辐射，工作电压 40 kV，

工作电流 40 mA，扫描速率 0.3°/min，2θ 的范围为

15°~85°。 

采用销盘磨损试验机(MMQ-02G)在室温下测量

涂层摩擦磨损性能。选用 6 mm GCr25 钢球，在摩擦半

径 3 mm，试验力 2 N，转速 100 r/min 条件下，对每个

试样进行 20 min 测试。在扫描电镜下对磨痕进行观察。 

采用上海辰华电化学工作站，对膜层进行 Tafel

极化曲线测试。试样作工作电极，选取 Pt 电极作为对

电极，选取饱和甘汞电极作为参比电极。考虑人体环

境，使用质量分数 0.9% NaCl 测试溶液以体现生物的

含盐量。暴露于腐蚀性溶液中的样品面积约为 1 cm
2。

在实验开始前，将试样放置于 0.9% NaCl 溶液中浸泡

120 min 然后进行测试。 

将试样放入锥型离心管中，注入 5 mL Kokubo 溶

液(其与人体血浆中的离子浓度对比如表 1)进行时长

为 48、72 及 168 h 浸泡，将离心管放入恒温水浴锅中

模拟体内温度 36.7 ℃，每 48 h 更换一次溶液。浸泡

结束将试样取出用去离子水冲洗干净，风干后在电子

显微镜下观察表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌 

在 Ca/P 电解液体系下制备的微弧氧化涂层如图     

1a~1c 所示。涂层表面呈现大小不一的多孔蜂窝状结构。

微孔分布较为均匀，可见少量球状颗粒分布在孔洞周围。 

 

表 1  Kokubo 溶液与人体血浆中的离子浓度对比 

Table 1  Ion concentrations of Kokubo solution and human 

blood plasma (mmol/L)
[36]

 

Ion Kokubo solution Blood plasma 

Na
+
 142.0 142.0 

K
+
 5.0 5.0 

Mg
2+

 1.5 1.5 

Ca
2+

 2.5 2.5 

Cl
-
 148.8 103.0 

HCO
3-

 4.2 27.0 

HPO4
2-

 1.0 1.0 

SO4
2-

 0.5 0.5 
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随着乙酸钙含量的增加，涂层孔径有所增加。使用

Image J 软件分析不同乙酸钙含量下制备的微弧氧化

涂层的表面孔隙率变化，结果如图 2 所示。CA20、CA35

及 CA50 的平均孔隙率分别为 10.21%、12.86%和

13.99%。随着乙酸钙含量的增加，涂层表面平均孔数

量减少，孔隙率增大，平均孔径增大，纳米级微孔数

量减少。这是由于电解液中乙酸钙含量增加，电解液

电导率上升，放电能量增大，微弧氧化过程中涂层被

多次击穿，产生的气体通过放电通道向电解液中释放，

进而扩大了孔洞。硅酸盐体系电解液制备的 Si 涂层表

面呈火山状结构，有一定数量的半闭合孔。表面存在

硅灰石颗粒，部分形成聚集状态。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同电解液制备的涂层微观形貌 

Fig.1  Morphologies of coatings prepared by different electrolytes: (a) CA20, (b) CA35, (c) CA50, and (d) Si 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同电解液制备的涂层表面孔隙率 

Fig.2  Surface porosity of the coatings prepared by different 

electrolytes 

 

2.2  元素分布及物相分析 

图 3 为不同电解液中制备的涂层 EDS 面扫描结

果。涂层中包含了所有合金及电解液含有的元素。由

Ca、P 元素的分布能够分辨出明显的孔洞结构。根据

图 3a~3c 可以看出，随着电解液中 Ca/P 比增大，涂层

表面 Ca/P 比分别为 1.03、1.98 和 2.68，即 CA35 涂层

表面的 Ca/P 比最接近人体骨骼的 Ca/P 比值 1.67，具

有更好的骨结合性能和生物活性[32]。通过图 4 可以发

现 CA35 涂层厚度达 80.59 µm 且 Ca 和 P 元素的分布

在涂层厚度方向上存在差异。涂层的疏松层有较多的

Ca 元素。P 元素更多集中在靠近基体的致密层中。Ca、

P 元素在涂层深度上分布不均匀可能是 Ca 与 P 元素在

微弧氧化过程中的竞争不同导致的。在相同的外加电

场条件下，P 元素在放电通道中向 Ti 基体迁移的速度

更快，因此更多地沉积在涂层的致密层。 

图 5 为不同电解液中制备的涂层 XRD 图谱。所

有涂层中 Ti 元素主要以金红石型 TiO2 和锐钛矿型

TiO2 2 种形态组成，两者的峰值强度随乙酸钙添加量

的增加而变化。这是由于电解液中的电解质浓度增加，

溶液电阻值下降，进而使得微弧氧化过程中放电加剧，

高电流密度导致放电通道周围更高的局部高温，同时

引起阳极附近溶液温度上升，导致了锐钛矿向金红石

等高温下更稳定的 TiO2 相转变。Nb 主要以 Nb2O5 的

形式存在，Zr 主要以 ZrO2 的形式存在[33]。 

微弧氧化过程中主要发生如下的反应[37]： 

Ti+2H2O→TiO2+4H
+
+4e

−
                 (1) 

2Nb+5H2O→Nb2O5+10H
+
+10e

−
             (2) 

Zr+2H2O→ZrO2+4H
+
+4e

−
                (3) 
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图 3  不同电解液下制备的涂层表面 EDS 元素面扫描 

 Fig.3  EDS element mappings of coating surface prepared by different electrolytes: (a) CA20, (b) CA35, (c) CA50, and (d) Si 
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图 4  不同电解质下涂层截面形貌及 CA35 涂层 EDS 线扫描和能谱 

Fig.4  SEM morphologies of coating cross-sections by different electrolytes (a-c) and EDS line scanning (b) and energy spectrum (d)  

of CA35 coating: (a) CA20, (b) CA 35, and (c) CA50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同电解液制备的涂层 XRD 图谱 

Fig 5  XRD patterns of coatings prepared by different  

electrolytes 

 

CA20 未检测到羟基磷灰石衍射峰，CA35 与 CA50

均可见较为明显的羟基磷灰石衍射峰，且峰形较宽，

这是由于形成的羟基磷灰石更多以非晶态形式存在。

可以发现，随着电解液中 Ca/P 比值增大，涂层中 HA

含量上升，说明提高电解液 Ca/P 比值能够促进 HA 的

合成。微弧氧化过程中，火花放电产生的热能导致放

电通道周围的涂层发生熔融，随着火花的转移，熔融

区域随即被电解液快速冷却，因此形成非晶态的羟基

磷灰石[38]。一定量非晶形态 HA 能提高涂层在人体环

境中的耐腐蚀性，晶态与非晶态 HA 混合的涂层具有

更好的初始骨固定性能[39-40]。 

2.3  耐磨性 

图 6 为对不同涂层的摩擦磨损实验结果。随着乙 

酸钙含量的增加，摩擦系数呈先减小后增大的趋势。

与含 Ca、P 涂层相比，基体和 Si 的摩擦系数波动较

大，表明在实验过程中发生了强烈的磨损。Si 涂层

具有较大的表面粗糙度，摩擦系数在较短的时间跃

升至 0.8 以上。CA35 有最小摩擦系数，约为 0.19，

与基体相比下降了 43%。CA20 在试验时间为 100 s

后出现第 1 次较大的摩擦因数波动，是由于涂层的

疏松层被破坏，产生大量磨屑。600 s 后出现第 2 次

摩擦因数的波动，说明微弧氧化涂层表面已被完全

破坏，暴露出基体。图 7 为 CA35 涂层的摩擦痕迹，

其中图 7b 为图 7a 中白色框线的局部放大图。CA35

疏松层未被破坏，仅部分较为凸起的孔洞结构在载

荷的作用下被钢球挤压，形成极少量磨屑和裂纹。

因此在实验过程中摩擦系数波动极小，仅平缓上升

了 0.05。CA50 摩擦系数高于 CA35，但同样涂层并

未发生完全破坏。这一方面是由于较高的 Ca 含量会

导致微弧氧化涂层的表面粗糙度增加 [34]。另一方面，

CA50 涂层起伏落差更大，凸起的孔洞结构承受了相

对更大的剪切应力。此外，金红石相 TiO2 作为一种

硬质相，其含量增加也会提高涂层的硬度和耐磨性。  

2.4  耐蚀性 

不同电解液制备的涂层 Tafel 曲线如图 8 所示。以

Ti-13Nb-13Zr 基体及 Si 样品作为对照。基体的 Ecorr

为-415.22 mV，如表 2 所示，不同的微弧氧化涂层使

Ecorr 发生了不同程度的正移，发生腐蚀的热力学趋势 
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图 6  不同电解液制备的涂层摩擦系数 

Fig.6  Friction coefficient of coatings prepared by different 

electrolytes 

降低。CA35 的 Ecorr 最正(-221.73 mV)，Icorr 最小 (4.94 

µA/cm
2
)，表现出优于 Si 涂层的最好的耐腐蚀性能。微

弧氧化涂层的厚度、化学成分、相组成及孔隙率、表

面缺陷等均会对耐蚀性产生影响。与锐钛矿相相比，

金红石相的 TiO2 具有更好的耐腐蚀性能。同时，随着

涂层中 HA 含量的提高，在孔洞周围分布的 HA 颗粒

对腐蚀介质具有隔离和阻碍的作用。此外，涂层中的

Ca、P 元素增加会影响腐蚀过程中腐蚀产物和沉积物

的含量，而沉积物的堆积能够阻碍 Cl
-的进一步扩散，

进而提高了涂层的耐腐蚀性。CA50 涂层的孔径较大，

涂层致密度低，且涂层存在较多微裂纹，使得 Cl
-等腐

蚀介质更容易达到基体，导致其耐腐蚀性能下降。  

2.5  涂层的体外生物活性分析 

Ca/P 涂层在 Kokubo 溶液中浸泡后形成的二次 HA

 

 

 

 

 

 

 

图 7  CA35 涂层的摩擦形貌 

Fig.7  Friction marks of CA35 coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同电解液制备的涂层极化曲线 

Fig.8  Polarization curves of coatings prepared by different  

electrolytes 

 

表 2  不同试样的 Icorr 和 Ecorr 值 

Table 2  Icorr and Ecorr values of different samples 

Sample Icorr/µA·cm
-2

 Ecorr/mV 

CA20 5.35 -324.80 

CA35 4.94 -221.73 

CA50 5.37 -356.29 

Si 5.16 -323.33 

Ti-13Nb-13Zr 5.40 -415.22 

如图 9 所示。Kokubo 溶液中游离的 Ca
2+、PO4

3-、K
+

等离子在涂层表面上聚集和结合形成磷灰石核，然后

通过消耗 Kokubo 溶液中的 Ca、P 快速生长。Kokubo

溶液中含有有利于磷灰石形成的离子过饱和溶液，常

温下仅当某些官能团诱导磷灰石在其表面异质成核

时，磷灰石才会在其表面沉淀。因此，能够在 Kokubo

溶液中形成沉积物是检验植入体骨结合生物活性的有

效手段[36]。二次 HA 的形成首先从 Ca
2+及 PO4

3-吸附

开始，在涂层表面形成微小团簇。随后涂层表面的钙

磷离子发生聚集形成纳米半球形晶核，磷灰石核的数

量和大小随着涂层表面 Ca、P 含量的提高而增加。随

着浸泡时间的增加，涂层发生局部溶解，二次形成的

羟基磷灰石颗粒逐渐增大，并逐渐由块状转为球状。

浸泡 48 h，涂层表面均出现微纳结构团簇，CA35 表

面可见细小块状沉积物。浸泡 72 h，涂层表面出现明

显的胶状矿化产物，表面均出现块状沉积物。浸泡 168 

h 后，CA35 表面出现较大类球形 HA 颗粒，CA50 表

面未出现较大的沉积物颗粒。 

2.6  讨论 

图 10 为 Ca/P 电解质中 HA/TiO2 复合涂层中 HA

的形成示意图。当电压上升到火花放电阶段时，基体 
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图 9  CA20, CA35, CA50 浸泡 48、72、196 h 后表面形貌 

Fig.9  Surface morphologies of CA20 (a-c), CA35 (d-f), CA50 (g-i) after soaking for different time: (a, d, g) 48 h, (b, e, h) 72 h,        

(c, f, i) 196 h 

 

与涂层之间会形成大量的放电通道。随后，电压继

续升高，产生二次放电，一次放电形成热影响区处

积累大量熔融氧化物。随着火花的熄灭，这些高温

熔融的氧化物与低温电解液接触后迅速凝固，从而

产生热应力，进而使涂层出现微裂纹。放电通道中

气体的释放和氧化物的快速凝固使得热能向涂层表

面转移，导致涂层表面的部分熔化，形成熔池，最

终形成微孔。微弧氧化过程对涂层和电解质施加高

电场，Ca
2+和 PO4

3-进入熔池参与化学反应，最终在

微孔边缘区域形成 HA。  

HA 生长的成核过程短且不均匀。Ca
2+、PO4

3-、

HPO4
2-、OH

-等基团进入涂层后，通过扩散进入放电通

道并发生化学反应生成 HA 晶核。随后在放电通道附

近形成的 Ca-P 基团逐渐演化为 HA 基团，如图

10a~10c。 

当外加电压一定时，电解液浓度增大，电导率上

升使得阳极分压增大，进而导致阳极产热增加。阳极

积累的热能促进了 Ca-P 基团的形成和结晶，导致 HA

晶体数增加。即电解质浓度的增加可以增加 HA 的形

成速率。 

此外，微弧氧化过程产生大量的热能导致电解液

温度上升，促进阳极周围电解液中 β-甘油磷酸钙水解

和(CH3COO)
-的分解，产生更多的 PO4

3-和 CO3
2-。当

阳极周围电解液离子浓度达到一定程度时，较高的溶

液温度将使得 PO4
3-与 Ca

2+发生如下反应形成 HA
[41]， 

10Ca
2+

+6PO4
3-

+2H2O→Ca10(PO4)6(OH)2+2H
+
 (4) 

这部分直接在电解液中产生的 HA 颗粒，一部分

会在微弧氧化反应过程中进入涂层表面的熔池，另一

部分则会粘附在涂层表面(图 10 d 红色区域)。 

随着 Ca/P 比的提高，高浓度的 Ca
2+能更多地穿过

涂层，使得涂层厚度、粗糙度及孔隙率增加，促进 HA

的形核生长，提高了涂层的耐蚀性和生物活性。Ca/P

比的提高也使得 HA/TiO2 复合涂层的物相组成发生变

化。涂层中金红石相增加，锐钛矿相减少，HA 增加，

提高了涂层的耐蚀耐磨性能，使涂层具有良好的生物

相容性和表面生物活性。但过高的 Ca/P 比制备的涂

层具有较大裂纹，摩擦系数较高，对涂层的耐磨耐蚀

性能存在不利影响。 
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图 10  HA/TiO2 复合涂层的形成机理 

Fig.10  Formation mechanism of HA/TiO2 composite coating: (a) absorption of the negatively charged PO4
3−

 ions by Ca
2+

 ions, (b) PO4
3−

 

and Ca
2+

 form a calcium phosphate structure, (c) calcium phosphate and OH
- 
form HA on the coating, (d) globular HA particles on 

the surface of the coating, (e) Ca(CH3COO)2 and C3H7CaO6P decompose in solution, (f) further hydrolysis of C3H7CaO6P, and  

(g) PO4
3-

 reacts with Ca
2+

 to form HA 

 

3 结  论 

1) 采用微弧氧化成功在 Ti-13Nb-13Zr 表面制备

HA/TiO2 复合涂层。随着电解液 Ca/P 比的提高，平均

孔径及孔隙率增大，纳米级微孔数量下降。 

2) 涂层的相组成由基体和电解质共同决定。TiO2

在涂层中的主要存在形式为金红石及锐钛矿。Nb、Zr

分别以 Nb2O5 和 ZrO2 形式存在。随着 Ca/P 比值增大，

涂层中的锐钛矿相减少，金红石相增加，HA 含量提

高，提高电解液中 Ca/P 比值能促进微弧氧化过程中

HA 形成。 

3) 制备的 HA/TiO2 复合涂层具有典型的三层结

构。由于在微弧氧化过程竞争趋势及扩散能力的差异，

Ca 与 P 呈现出不同的聚集趋势。Ca 在疏松层中富集，

P 在致密层中富集。CA35 表面 Ca/P 比为 1.98，最为

接近 1.67 人体骨骼 Ca/P 比。 

4) 制备的 HA/TiO2 复合涂层具有良好的耐磨

耐蚀性能。与基体及对照涂层相比，CA35 的平均

摩擦系数为 0.19，表现出最佳耐磨性能。其疏松层

未被完全破坏，仅出现少量磨屑，摩擦形貌为磨粒

磨损。与基体相比，HA/TiO2 复合涂层的腐蚀电位

提高，腐蚀电流密度降低，表现出更好的耐腐蚀性
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能。涂层 Ca、P 含量的增加及 HA 的均匀分布提高

了涂层的耐腐蚀性能。CA35 具有最好的耐腐蚀性

能。过大的孔径及更多的微裂纹导致 CA50 的耐腐

蚀性能下降。  
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Influence of Electrolyte Ca/P Ratio on Microstructure and Properties of Micro-arc 

Oxidation Titanium Alloy Coatings 
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Abstract: HA/TiO2 composite coatings were prepared on Ti-13Nb-13Zr alloy by micro-arc oxidation. By changing the ratio of Ca/P in the 

electrolyte, the phase composition and microstructure changes, as well as the effects of different Ca/P ratios on the wear re sistance, 

corrosion resistance and in vitro biological activity of micro-arc oxidation coating were studied. The results show that the coating 

roughness and porosity increase with the increase of electrolyte Ca/P ratio. The coating phase is mainly composed of anatase and rutile, and 

the rutile phase content increases with the increase of Ca/P ratio of electrolyte. The coating thickness of CA35 prepared with 35 g/L 

calcium acetate electrolyte is 80.59 µm and the surface Ca/P ratio is 1.98, showing the best wear and corrosion resistance. C ompared with 

the substrate, the average friction coefficient of CA35 coating is about 0.19, which decreases by 43%. The corrosion resistance of the 

coating was tested by Pt reference electrode and 0.9wt% NaCl test solution. The corrosion current density of CA35 coating is 4.94 µA/cm
2
, 

and the corrosion potential is -221.73 mV. The CA35 coating produces the fastest mineralized products in Kokubo solution. It is proved 

that increasing the Ca/P ratio of electrolyte can effectively promote the formation of HA and improve the wear resistance. In  addition, the 

influence mechanism of Ca/P ratio on coating properties was discussed.  

Key words: HA/TiO2 composite coating; micro-arc oxidation; wear resistance; corrosion resistance  
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