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摘  要：为改善镁合金的耐蚀性和生物相容性，利用化学处理和电化学沉积法在镁合金 AZ31 表面制备 MgF2/HA

复合涂层。采用 Hank’s 仿生溶液中浸泡和电化学阻抗(EIS)的方法，结合浸泡过程中涂层 EIS 谱和表面形貌成分

的变化，研究 MgF2/HA 涂层的体外降解行为。结果表明：在 Hank’s 仿生溶液浸泡过程中，涂层电化学阻抗谱的

高频容抗弧明显减小，涂层电阻随浸泡时间而降低。浸泡至 5 d 时，出现感抗弧，涂层表面区域产生腐蚀孔核。

浸泡至 8 d 时，镁合金基体发生点蚀，点蚀产生的腐蚀产物在孔中堆积形成胞状突起。浸泡至 12 d 时，Cl−渗透至

镁合金基体，涂层表面形成 MgCl2结晶。浸泡过程中，表面涂层未发生脱落和明显的溶解，降解以溶液渗透至基

体，然后发生局部点蚀为主。 
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镁及镁合金具有优良的力学性能、生物相容性和

可降解性能，近十年来作为新型可降解骨植入材料成

为国内外学者研究的热点[1−4]。然而在生理环境下，镁

合金植入体在组织痊愈前即发生降解，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[5−6]，过

高的镁离子浓度还可能导致溶骨现象[7]，从而限制了

镁合金的临床应用。 
在镁合金表面制备磷酸钙涂层，包括羟基磷灰石

(HA)、磷酸八钙(OCP)、透钙磷石(DCPD)，缺钙磷灰

石(Ca-def HA)等，可减缓镁合金的降解速度，改善植

入物的生物活性[8−13]。然而，单一的磷酸钙涂层致密

度差，不能有效阻止溶液离子的渗透，从而在仿生溶

液浸泡 7 d 左右镁合金基体即发生点蚀[11, 14−15]，因此

不能满足镁合金作为骨植入器件的使用要求。氟处理

可显著改善镁合金的耐蚀性能[16]，延缓合金元素的释

放[17]，且镁合金表面的氟转化膜对基本细胞无毒，更

有利于成骨细胞的长期生长[18−19]。本文作者前期利用

化学预处理和电化学沉积法在 AZ31 镁合金表面制备

DCPD/MgF2 和  HA/MgF2 复合涂层 [20−21]，并研究

Ca(OH)2 预浸泡处理对磷酸钙涂层形貌和组成的   
影响。 

本文作者着重研究 HA/MgF2 复合涂层在 Hank’s
仿生溶液中电化学阻抗谱(EIS)随浸泡时间的变化特

征，根据所拟合的等效电路，对涂层电阻和电荷转移

电阻等参数进行数据解析，并结合浸泡过程中涂层表

面形貌和成分的变化，获得 HA/MgF2 复合涂层在仿

生溶液中的腐蚀行为，为镁合金作为骨植入材料的研

究和应用提供参考。 
 

1  实验 
 
1.1  涂层制备 

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 砂纸依次打磨后进行

化学抛光，用蒸馏水和酒精清洗干净，室温晾干。 
将镁合金试样悬挂在浓度为 40% HF 酸溶液中  

7 d，在镁合金表面得到氟转化层。然后将清洗后的氟

处理试样悬在饱和 Ca(OH)2溶液中预浸泡 24 h，取出

用去离子水冲洗并吹干。 
以经过 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 的稳压模式下沉积 2 h。 
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电解液为 0.042 mol/L Ca(NO3)2·4H2O、0.025 mol/L 的

NH4H2PO4、0.015 mol/L NaNO3和 6%(质量分数)H2O2

的混合水溶液。将沉积后的试样放在 0.1 mol/L NaOH
溶液中 60 ℃下处理 2 h，取出用去离子水冲洗并吹干。 
 
1.2  电化学阻抗谱测试及分析 

将涂层试样置于 pH=7.4 的 Hank’s 仿生溶液中，

其组成为：NaCl，8 g/L；KCl，0.4 g/L；CaCl2，0.14 g/L； 
NaHCO3，0.35 g/L；C6H6O6，1.0 g/L；MgCl2·6H2O，

0.1 g/L；MgSO4·7H2O，0.06 g/L；KH2PO4，0.06 g/L； 
Na2HPO4·12H2O，0.06 g/L。每天在同一时间更换

Hank’s 溶液，分别浸泡 1、3、5、8、12 d 后，取出进

行电化学阻抗谱测试。 
电化学交流阻抗测试采用 IM6e 阻抗测量仪。电

解池采用三极体系，参比电极为饱和甘汞电极，辅助

电极为铂电极，工作电极为带有 HA/MgF2复合涂层的

镁合金 AZ31。阻抗测试之前，试样先在 Hank’s 仿生

溶液中浸渍 5 min，待开路电位稳定后开始测试，测

试频率范围 10−2~105 Hz 。阻抗谱的解析采用

ZSimpWin 软件，根据等效电路对 EIS 数据进行拟合。 
 
1.3  表面分析 

利用 D/MAX−1200X 衍射仪分析涂层的物相组

成，用 JSM−6460LV 扫描电镜和电子能谱仪分析表面

预处理后、电化学沉积后以及涂层试样在仿生溶液浸

泡不同时间后的微观形貌及化学成分。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  涂层形貌及组成 

图 1 所示为镁合金经 HF 酸处理后的形貌。氟处

理后镁合金表面生成的氟转化膜分布着 HF 酸浸泡过

程中由于氢气溢出所形成的不规则孔隙。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，絮状物底部、氟转化膜表面均匀覆盖着一层

长约 1~2 μm 的纳米针状物(见图 2)。 
电化学沉积后表面生成由 Ca、P 和 O 元素组成的

磷酸钙片状晶体(见图 3 中区域 1)；片状晶体下的针状

基底层(见图 3 中区域 2)，检测到 4.34%(摩尔分数)P
元素，表明基底表面也沉积了少量的磷酸钙。由图 4(a)
涂层的断面形貌及图 4(b)所示的成分分布可见，片状

晶体之下仍沉积有厚约 20 μm，含有 Ca、P 和 O 的磷

酸钙层。之后，在距表面 20~26 μm 的区域，F 元素明

显增高，此外还分布较多的 Ca 元素和 Mg 元素，说明

在电化学沉积过程中，氟化层未发生溶解，仍作为过

渡层而存在。XRD 分析表明(见图 5)，氟处理后镁合

金表面形成的氟转化膜为结晶度较低 MgF2，氢氧化钙

处理后的氟转化膜表面生成的纳米针状层为 CaF2，电

沉积经碱热处理后表面生成的磷酸钙涂层为羟基磷灰

石(HA)。镁合金表面氟转化膜、氢氧化钙溶液预处理

对电化学沉积的影响以及 HA 涂层形成机理详见文 
献[21]。 

 

 
图 1  氟处理后的镁合金表面形貌 
Fig. 1  Surface micrograph of magnesium alloy after fluorine 
treatment 

 

 
图 2  Ca(OH)2 溶液浸泡后试样的表面形貌 
Fig. 2  Surface micrograph of sample after immersed in 
Ca(OH)2 

 

 
图 3  电化学沉积后的涂层形貌 

Fig. 3  Surface micrographs of coating after electro-depositing 
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表 1  图 3 所示区域成分分析 

Table 1  Chemical composition of marked areas in Fig. 3 

Area 
Mole fraction/% 

O P Ca F Mg 

1 60.05 15.60 24.35   

2 37.07 4.34 21.43 36.36 0.81 

 
2.2  电化学阻抗谱解析 

图 6 所示为 MgF2/HA 涂层试样在 Hank’s 模拟体

液浸泡 1、2、3、5、8、12 d 的 EIS 像，所拟合的等

效电路如图 7。其中 Rs为溶液电阻；Rf为涂层电阻；

Qc为考虑了电极表面弥散效应后的电极总表面电容；

Rct 表示孔内反应电阻或电荷转移电阻；RL 为等效电

阻；L为等效电感。相应的拟合数据如表 2 所列。 
试样在 Hank’s 溶液中浸泡至前 8 d，容抗弧半径

逐渐减小(见图 6(a))，涂层的阻抗值在逐步减小(见图

6(c))。表 2 显示膜层电阻 Rf 随浸泡时间而降低，浸泡

至第二天时，容抗弧半径减小最为明显，随后几天也

都有不同程度的衰减；浸泡 5 d 后，Nyquist 图曲线进

入低频区第四相，低频区出现明显的感抗弧，表明涂

层在 Hank’s 溶液中发生明显的溶解和吸附。由图 6(b)
中 Bode 图可见，未浸泡和浸泡 1 d 的相位角在较宽范

围接近 50°，而纯电容的相位角为 90°，说明涂层有较

强的“弥散效应”存在，且电容值很小，这与涂层表 
 

 

图 4 电化学沉积后试样的断面形貌及成分分布图 
Fig. 4  SEM image of cross-section(a) and distribution of chemical composition(b) of sample after electro-deposition: (a) SEM 
image; (b) Ca; (c) F; (d) P; (e) O; (f) Mg 
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图 5  试样的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of samples: (a) AZ31; (b) HF-treated;   
(c) HF-Ca(OH)2-treated; (d) Electrochemical deposited 
 
面的疏松形貌有关。随着浸泡时间的延长，涂层发生

溶解，涂层内部渗入电解质溶液增多，使表面涂层的

电容值增大，电阻值减小。相位角曲线有所下降。浸

泡至 12 d 时，感抗弧仍未消失，表明涂层在溶液中一

直发生着溶解和吸附等电荷转移的过程。根据等效电

路拟合参数值，电荷转移电阻 Rct在浸泡期间有下降趋

势，但经 Hank’s 溶液浸泡 12 d 的涂层，其电阻仍维

持在 1×104 Ω·cm2以上。浸泡 12 d 的涂层，其电阻

Rf 和电荷转移电阻 Rct较浸泡 8 d 涂层的高，这可能与

浸泡 8 d 的涂层试样的表面状态较差有关。 
 
2.3  浸泡后的涂层试样表面形貌 

图 8中，a系列试样图片为涂层试样浸泡前的宏观

形貌，b 系列试样图片为相应的涂层试样浸泡后的宏

观形貌。试样在 Hank’s 溶液浸泡后表面涂层未出现大

面积的脱落。试样由于涂层不均匀(见图 8(a5))，因而

在浸泡 8 d 后边缘出现较严重的腐蚀外，其他试样表

面未见明显的腐蚀。表明涂层在完整均匀的条件下，

能在 Hank’s 溶液中浸泡 12 d 而不发生明显的腐蚀。 

 

 
图 6  MgF2/HA 涂层试样在 Hank’s 溶液浸泡不同时间的 
EIS 图 
Fig. 6  EIS plots of MgF2/HA coated samples immersed in 
Hank’s solution for different time: (a) Phase-frequency; 
(b)|Z|-frequency 

 
表 2  等效电路图拟合的参数值 

Table 2  Parameters of equivalent circuit at different immersion time 

Time/d Rs/(Ω·cm2) Q1/(Sn·cm−2) n1 Rf/(Ω·cm2) Q2/(Sn·cm−2) n2 Rct/(Ω·cm2) 

0 89 9.82×10−9 0.92 4501 5.13×10−5 0.84 9.90×105 

1 89 4.13×10−5 0.55 2554 5.43×10−5 0.76 9.81×105 

2 71 8.33×10−6 0.84 2784 6.42×10−5 0.46 3.60×106 

3 134 5.02×10−5 0.81 2049 9.14×10−5 0.53 7.19×105 

5 121 2.14×10−5 0.43 1904 5.33×10−5 0.70 3.96×105 

8 157 9.50×10−6 0.66 1760 1.31×10−5 0.42 7.11×104 

12 148 3.21×10−5 0.72 3901 4.89×10−5 0.64 8.03×104  



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 4 月 

 

770
 

 

 

图 7  涂层试样在 Hank’s 溶液中电极过程的等效电路 
Fig. 7  Equivalent circuits for Alkali-Heat-Treatment surface corrosion in Hank’s solution: (a) Immersion, 1 d, 2 d, 3 d; (b) 
Immersion, 5 d, 8 d, 12 d 

 

 
图 8  碱热处理试样浸泡前及在 Hank’s 溶液浸泡不同时间后试样的宏观形貌 

Fig. 8  Macrographs of alkali-heat-treatment samples before and after immersion in Hank’s solution: (a1) Before immersion, 1 d; 

(a2) Before immersion, 2 d; (a3) Before immersion, 3 d; (a4) Before immersion, 5 d; (a5) Before immersion, 8 d; (a6) Before 

immersion, 12 d; (b1) After immersion, 1 d; (b2) After immersion, 2 d; (b3) After immersion, 3 d; (b4) After immersion, 5 d; (b5) 

After immersion, 8 d; (b6) After immersion, 12 d 
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图 9所示为涂层试样在Hank’s溶液浸泡后不同时

间后的微观形貌。表 3 所列为相应区域元素成分分

析。在 Hank’s 溶液浸泡 1 d 和 2 d(见图 9(a)和(b))的涂

层表面晶体保存均较为完好，但晶片有碎裂现象。浸

泡 3 d 和 5 d 的试样(见图 9(c)和(d))表面的片状晶体未

完全覆盖表面，晶片(区域 1)的 Ca、P 和 O 的组成与

浸泡之前相近，晶片之下为凸起小颗粒组成的膜层，

膜层除 Ca、P 和 O 等元素元素外，还检测到 37.11% F
和 18.76% Mg(摩尔分数)(区域 2)，表明底层氟化层没

有被溶解。浸泡至第 8 d，涂层局部发生腐蚀，如图 
 

 
图 9  涂层试样在 Hank’s 溶液浸泡不同时间后的 SEM 像 
Fig. 9  SEM images of coated specimens after immersion in Hank’s solution for different time: (a)1 d; (b) 2 d; (c) 3 d; (d) 5 d; (e), (f) 
8 d; (g), (h) 12 d 
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9(e)所示。腐蚀产物堆积形成胞状突起并将表面膜层

顶破，形成裂纹，腐蚀区域(见图 9(f)，区域 3)只检测

到极少量的 Ca 和 P，表明 Ca-P 层脱落。浸泡至第    
12 d，试样表面的片状晶体层未出现脱落和溶解，片

状晶体层中的 Ca 和 P 含量降低(见图 9(g)，区域 4)，
且涂层表面出现针状结晶，针状结晶区域有明显的龟

裂，EDS 分析(区域 5)表明该针状结晶由 Mg 和 Cl 两
种元素组成，表明浸泡 12 d 后，Hank’s 溶液中的 Cl−

离子渗透到镁合金基体，并发生反应生成 MgCl2。 
结合浸泡 8 d 涂层的宏观和微观腐蚀形貌，以及

腐蚀产物的成分分析,可知由于初始试样表面边缘的

涂层不够均匀和致密，致使浸泡 8 d 的涂层试样的涂

层电阻 Rf和电荷转移电阻 Rct较浸泡 12 d 的涂层低。 
 

表 3  图 9 所标区域的成分分析  

Table 3  Chemical composition of marked areas in Fig.9 

Area 
Mole fraction/% 

O F Mg P Ca Cl 

1 60.44   13.28 25.28  

2 22.45 37.11 18.76 8.51 13.17  

3 66.03 14.64 18.69 0.18 0.45  

4 77.99 0 0 9.49 10.55  

5   74.35   25.65

 

3  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，电化学沉积后表面形成呈

花簇状生长的片状 HA 晶体层。MgF2/HA 复合涂层由

表面的羟基磷灰石(HA)层和次表面的氟转化层组成。 
2) 在 Hank’s 仿生溶液浸泡过程中，涂层电化学

阻抗谱的高频容抗弧明显减小，涂层电阻随浸泡时间

而降低。浸泡至5 d时，出现感抗弧，表明涂层在Hank’s
溶液中发生溶解和吸附，涂层表面区域产生腐蚀孔核。

浸泡至 8 d，镁合金基体发生点蚀，点蚀产生的腐蚀产

物在孔中堆积形成胞状突起。浸泡 12 d 时，Cl−渗透

至镁合金基体，涂层表面形成 MgCl2结晶。浸泡过程

中，表面涂层未发生脱落和明显的溶解，腐蚀以点蚀

为主。 
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Abstract: In order to improve the corrosion resistance and biocompatibility of magnesium alloys, MgF2/HA composite 

coatings were prepared on AZ31 magnesium alloy by way of chemical treatment and electrochemical deposition. The 

evolution of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) behavior, as well as the change of the micrograph and 

chemical composition of the MgF2/HA coating in Hank’s solutions were used to study the degradation process. The 

results indicate that, during the immersion in Hank’s solutions，the capacitance loop at high frequency decreases 

obviously, the resistance of the composite coating reduces. The existence of inductance loop of the 5 d-soaked specimen 

indicates the nucleation of corrosion pits is formed on coated AZ31 alloy. Soak to 8 d, the pitting corrosion occurs, the 

corrosion products accumulate and form swelling prominence．Soak to 12 d，the Cl− permeates to substrate and MgCl2 

crystals form on the coating surface. During the soaking, the surface coating does not fall off and the coating has not 

obvious dissolved. The degradation happens when the ions in solution permeate to the Mg substrate, and then the 

localized pitting corrosion occurs. 

Key words: magnesium alloy; MgF2/HA; coating; degradation behavior; biomaterials 
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