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摘  要：为改善镁合金的耐蚀性能，采用化学沉积法在 AZ31 镁合金表面制备了微−纳级别尺度 CaF2/MgF2复合膜

层，分析该复合膜层的形貌、成分及相结构。采用 Hank’s 仿生溶液中浸泡和电化学测试技术，结合浸泡过程中膜

层 EIS 谱和表面形貌成分的变化，研究 CaF2/MgF2复合膜层的体外降解行为。结果表明：该复合膜层外层为纳米

尺度的片状 CaF2 晶体，内层为致密的 MgF2 转化膜。CaF2膜层提高了单一氟转化层的自腐蚀电位 φcorr和极化电

阻 Rp，浸泡 13 d 后其电荷转移电阻仍维持在 1×104 Ωꞏcm2以上。试样在 Hank’s 溶液中浸泡 7 d 后 CaF2膜层发生

局部溶解；9 d 后在 CaF2层局部脱落处，Cl−渗透到 MgF2膜层而发生点蚀。 
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镁及镁合金因其与人骨相近的密度和弹性模量、

降解可吸收性、生物活性及优良的生物相容性，成为

生物医用材料的新一代选择。然而镁合金在人体环境

中较快的腐蚀速率成为其发展的瓶颈，控制镁合金的

降解速率是其在医用领域中一大亟待逾越的鸿沟[1−4]。

镁合金表面氟转化膜结构致密，且与基体结合性能良

好，对镁合金表面进行氟化处理可减缓镁合金的降解

性，且不改变镁合金本身优异的生物力学性能[5−6]。

LI 等[7]发现采用化学转化法在镁合金表面制备的氟化

膜与 316L 不锈钢的抗凝血性能相当，并且有显著的

抗菌性能。JIANG 等[8]研究发现 Mg-Zn-Zr 氟化膜可诱

导新骨生成，并表现出了良好的生物相容性，并延缓

了镁基体的腐蚀降解；SUN 等[9]在 AZ31 镁合金表面

制备了氟转化膜，其在兔体内的植入实验表明氟转化

膜具有较好的成骨活性。 

ZHANG 等[10]研究表明，镁合金单一的氟转化层

不能满足骨植入材料 90～180 d 服役期的力学和形态

学要求。构建梯度降解的复合膜层是控制镁合金腐蚀

速度，实现其在服役期内缓慢降解有效途径之一。研

究表明，氟化钙低毒，具有良好的生物相容性[11−12]，

常用于牙髓的植入填充物。吉建新[13]研究表明，氟化 

钙作为盖髓剂具有良好的生物相容性；邓甫[14]研究表

明，纤维素/氟化钙复合材料无毒且有利于细胞生长，

呈现出良好生物相容性。同时，研究表明，微−纳双

级结构可促进成骨细胞的粘附和增殖[15−16]。本实验在

氟处理的 AZ31 镁合金表面进一步构建了微−纳尺度

CaF2膜层，形成复合膜层以进一步减缓镁合金的腐蚀

速率。微−纳尺度 CaF2层与致密 MgF2层之间以 F−过

渡，形成膜层成分及结构梯度，同时 Ksp(CaF2)＜

Ksp(MgF2)构成溶解度梯度以实现膜层的梯度降解；通

过对该CaF2/MgF2复合膜层在Hank’s仿生体液浸泡过

程中表面形貌、成分和电化学性能变化的研究，探讨

其在 Hank’s 溶液中的降解行为。 

 

1  实验 

 

1.1  膜层制备  

将挤压态 AZ31 镁合金切割成 15 mm×15 mm×1 

mm 的试样，依次经 600 号、800 号、1000 号、1200

号碳化硅砂纸打磨至表面光滑无划痕；将试样在无水

乙醇中超声波清洗 10 min，用去离子水淋洗后晾干。 
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再将镁合金试样悬浸在 40% HF(质量分数)水溶液中 

7 d，以制备氟转化膜。将氟处理后的试样悬浸在饱和

澄清的 Ca(OH)2溶液中，对试样进行 24 h 钙化处理。 

 

1.2  电化学测试及分析 

通过Gamry1000电化学工作站进行膜层试样动电

位极化测试、交流阻抗测试，采用三电极体系电解池，

参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，工作

电极为待测膜层试样，电解液为 Hank’s 溶液(溶液组

成：8 g/L NaCl，0.4 g/L KCl，0.14 g/L CaCl2，0.35 g/L 

NaHCO3，1.0 g/L C6H6O6，0.1 g/L MgCl2ꞏ6H2O，0.06 

g/L MgSO4ꞏ7H2O，0.06 g/L KH2PO4，0.06 g/L Na2HPO4ꞏ  

12H2O)。 

对 AZ31 镁合金、氟处理试样、CaF2/MgF2 复合

膜层 3 种试样进行动电位极化扫描，以比较分析其耐

腐蚀倾向大小，对 CaF2/MgF2复合膜层抵抗腐蚀的倾

向性进行评价。将 CaF2/MgF2 复合膜层试样置于

Hank's 溶液中，每天在同一时间更换 Hank’s 溶液，分

别浸泡 2 h、1 d、3 d、7 d、9 d、13 d 后进行交流阻抗

测试，测试频率在 1×105~1×10−2 Hz。通过 Gamry 

Echem Analyst 软件，对极化曲线数据、交流阻抗数据

(根据等效电路)拟合处理。 

 

1.3  表面形貌及成分分析 

采用 D/MAX−1200X 型衍射仪(XRD)分析膜层的

物相组成，用蔡司 ΣIGMA HDTM 型扫描电镜(SEM)

和电子能谱仪(EDS)分析膜层试样及在 Hank’s 溶液浸

泡不同时间后的微观形貌及化学成分。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  膜层的形貌及成分 

镁合金经 HF 酸处理后得到一层结构均匀致密的

氟转化膜(见图 1(a))，膜层表面由于反应过程中氢气的

逸出留有少量孔隙；钙化处理后，试样表面弥散分布

着许多胞状物(见图 1(b))，在高倍下观察到，胞状物

及底部膜层均由交错排布的微−纳米级片状物构成。

由表 1 可知氟转化层中含有少量O(9.18%，摩尔分数)；

胞状物(区域 2)及底部膜层(区域 1)成分一致且含量相

似，均由 Ca、F、O 组成，O 元素的存在说明其表面

可能粘附有少量氢氧化钙沉淀；XRD 分析表明(见图

3)，氟转化层由结晶度较低的 MgF2及 MgO 组成，钙

化处理后膜层主要为 CaF2和 MgF2；由图 2 所示膜层

的断面形貌及成分分布可见，CaF2膜层厚约 10 μm，

之后在距表面 10~20 μm 的区域仍有 F 元素存在，此

外还分布数量较多的 Mg 元素和 O 元素，这表明了该

膜层为 CaF2/MgF2 复合膜层。另外，MgF2 及 CaF2 层

均出现了明显不规则裂纹，这是由场发射扫描电镜真

空下试样膜层脱水所致。 

 

 
图 1  镁合金经氟处理及氟−钙处理后的表面微观形貌 

Fig. 1  Surface micrographs of magnesium alloy after HF 

treatment and after HF(a) and Ca(OH)2 immersion(b) 

 
表 1  图 1 所示区域 EDS 成分分析 

Table 1  EDS analysis results of marked areas in Fig. 1 

Area No. 
Mole fraction/% 

O F Ca Mg 

1 9.18 59.59  31.26 

2 23.89 44.01 32.10  

3 26.23 36.49 37.28  

 

2.2  膜层的降解性能 

2.2.1  动电位极化曲线测试分析 

在 Hank’s 溶液中分别对 AZ31 镁合金、氟处理及

氟−钙处理 3 种试样动电位极化扫描。对极化曲线(见

图 4)强极化区进行 Tafel 拟合后，表 2 列出了线性极

化电阻和腐蚀电流密度等相关电化学参数。腐蚀电流

密度(Jcorr)、腐蚀电位(φcorr)和极化电阻(Rp)通常用于评

估腐蚀防护膜层的耐蚀性能[17−18]。如表 2 所示，与裸 
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图 2  钙处理后试样断面的 SEM 像及成分分布图 

Fig. 2  SEM image(a) and chemical composition map(b) of 

cross-section of sample after Ca(OH)2 immersed 
 

 
图 3  试样的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of samples: (a) AZ31; (b) Fluorinated 

sample; (c) Fluorine-calcium-treatment sample 

 

露镁合金相比，CaF2/MgF2 复合膜层具有最低的自腐

蚀电流密度和最高的自腐蚀电位，且其极化电阻相比

于镁合金的提高了 4 倍；同时，单一氟化膜的破钝电 

 

 

图 4  AZ31 镁合金、氟处理及钙化处理试样的极化曲线 

Fig. 4  Potentiodynamic polarization curves for bare substrate, 

fluorinated sample and MgF2/ CaF2 composite film 

 

表 2  极化曲线强极化区 Tafel 拟合的电化学参数值 

Table 2  Relevant electrochemical parameters of 

potentiodynamic polarization curves calculated from linear 

polarization plots 

Sample Jcorr/(A∙cm−2) φcorr/V Rp/(Ωꞏcm2) 

AZ31 4.25×10−6 −1.57 12972 

MgF2 6.65×10−7 −1.48 38839 

CaF2/MgF2 5.96×10−7 −1.37 55128 

 

位出现在−0.95 V，而CaF2/MgF2复合膜层在测试范围

阳极极化区未出现破钝电位，其极化电阻是单一氟化

膜的 1.4 倍，这表明 CaF2/MgF2复合膜层在 Hank’s 溶

液中具有更优异的抵抗腐蚀能力。 

2.2.2  电化学阻抗解析 

图 5 所示为 CaF2/MgF2复合膜层在 Hank’s 溶液中

依次浸泡 2 h、1 d、3 d、7 d、9 d、13 d 的 Bode 图。

CaF2/MgF2 复合膜层外层结构疏松存在大量空隙，内

层 MgF2 结构致密度较高且与镁基体结合性良好[19]。

对于该双层结构膜层，阻抗谱高频区反映了 CaF2膜层

的信息，中频区反映了中间层的结构性质变化，低频

区反映了膜层的电荷转移能力强弱，即反映了膜层与

溶液进行离子交换的能力；阻抗模值通常用于评价膜

层的屏蔽性能和介电性能，结合相位角时间常数、峰

值大小及位置的变化可推测出膜层结构及性能的变 

化[20−22]。采用图 6 所示等效电路对阻抗谱图进行拟合，

其中 Rs 表示溶液电阻，Rf 为外层 CaF2 膜层电阻，Q

为考虑了电极表面弥散效应后的电极总表面电容，Rpo

表示膜层间孔隙电阻，Rct为电荷转移电阻。相应的拟

合数据如表 3 所列。 
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CaF2/MgF2复合膜层试样在 Hank’s 溶液中浸泡 1 

d 时，相比于浸泡 2 h 的试样，其交流阻抗模值增加了

2.5×105 Ω(见图 5(b))，膜层电阻值 Rf减小，但电荷转

移电阻 Rct显著增大(见表 3)。这表明试样在 Hank’s 溶

液的浸泡初期发生了膜层的溶解与溶液离子的吸附，

膜层成分结构发生了变化，电阻率减小使其电阻值 Rf

减小。但由于微−纳米级 CaF2孔隙结构增大了对离子

的吸附，使膜层对电荷的屏蔽性能增大，导致电荷转

移电阻的增大，一定程度上减缓了试样的降解速率。 

CaF2/MgF2膜层在 Hank’s 溶液中试样浸泡 7 d 时

(见图 5(a))，低频区相位角峰值下降显著，反映了其外

层膜结构介电性能的降低，同时中频区显示出的相位

角峰值约为 55°，与单一氟化试样在 Hank’s 溶液中浸

泡 2 h 时的相位角峰值及分布相接近(见图 5(a′))。同

时，相位角峰值存在于中频区较宽范围内，这表明了

外层 CaF2膜层的完整性受到了溶解减薄或破坏，在等

效电路上具体表现为电容值 Q1 及外层膜电阻值 Rf 的

下降。浸泡 9 d 时，低频区相位角峰值继续减小且相

位角峰向右移动，相位角峰值所处的中频区的频率(10 

Hz)与浸泡 2 h 时的氟处理试样的频率接近，但相位角

峰值(65°)略低于氟处理试样的(80°，见图 5(a′)所示)，

这是基底氟化膜腐蚀产物的堆积所致。浸泡至13 d时，

CaF2/MgF2 复合膜层的模值及 3 个相位角峰位置大小

与浸泡 9 d 时的试样的差异较小(见图 5(a)，5(b))，等

效电路电荷转移电阻 Rct 值 (5.12×104 Ωꞏcm2 降至

4.35×104 Ωꞏcm2)变化较小(见表 3)，这表明 9d 后膜层

结构性质变化不大；同时高频区较宽范围内相位角峰

值的存在表明 CaF2膜层的溶解较为缓慢。 

根据等效电路拟合参数值(见表 3)，膜层电阻 Rf

随浸泡时间的延长呈不断下降趋势；同时浸泡 13 d 时

电荷转移电阻 Rct仍保持在 1×104 Ωꞏcm2以上。 

2.2.3  浸泡不同时间后 CaF2/MgF2复合膜层的表面形

貌及成分分析 

图 7 所示为 CaF2/MgF2复合膜层试样在 Hank’s 溶

液中浸泡 1、3、7、9、13 d 的微观形貌图，图 7 所示 

 

 
图 5  CaF2/MgF2复合膜层在Hank’s溶液中浸泡不同时间的

Bode 图与单一氟化膜的比较 

Fig. 5  Bode plots of MgF2/CaF2 composite coated samples 

immersed in Hank’s solution for different time: (a) Phase− 

frequency curves; (a′) Comparison with MgF2 coated sample; 

(b) |Z|−frequency 

 

 
图 6  CaF2/MgF2复合膜层试样在Hank’s溶液中电极过程的

等效电路 

Fig. 6  Equivalent circuit for fluorine-calcium-treatment 

sample corrosion in Hank’s solution 
 
表 3  等效电路图拟合的参数值 

Table 3  Parameters of equivalent circuit at different immersion time 

Time/d Rs/(Ωꞏcm2) Q1/(S
nꞏcm−2) n1 Rf/(Ωꞏcm2) Q2/(S

nꞏcm−2) n2 Rct/(Ωꞏcm2) 

2 113 1.60×10−7 0.44 13450 7.48×10−6 0.99 2.63×105 

1 123 1.14×10−7 0.49 6191 1.01×10−7 0.87 7.93×105 

3 146 8.43×10−6 0.57 8931 1.63×10−6 0.81 4.74×105 

7 112 1.06×10−6 0.79 6892 1.02×10−6 0.59 6.05×104 

9 138 1.60×10−7 0.87 4398 1.16×10−7 0.59 5.12×104 

13 135 1.17×10−7 1.00 2136 1.75×10−6 0.76 4.35×104 
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区域的化学元素组成如表 4 所列。浸泡 1 d 时，复合

膜层无明显溶解及腐蚀现象(见图 7(a)，区域 1)；浸泡

3 d 时膜层出现少量溶解减薄现象(见图 7(b)，区域 2)，

由 EDS 检测到胞状膜层上 P 含量(3.54%，摩尔分数)

增多，结合图 5 的实验结果，磷酸根离子的沉积对试

样起到了保护作用，该过程会发生如式(1)、(2)、(3)

所 示 反 应 (25 ℃ 时 ， Ksp(CaF2)=3.95 × 10−11 ，

Ksp(Ca3(PO4)2)=2.07×10−33)。浸泡 7 d 时膜层溶解区域

明显增多且其表面未出现明显腐蚀形貌(见图 7(c)，区

域 3)，EDS 表明该区域主要为 MgF2。这说明镁基

CaF2/MgF2 复合膜层试 样在 Hank’s 溶液中的浸泡前

期主要为 CaF2 膜层的局部溶解与对磷酸根离子的吸

附；MgF2膜层未受明显侵蚀，且未出现明显起皮脱落

现象，说明了 MgF2膜层与基体良好的结合性能。 
 
H2PO4−+OH−→ 2

4HPO  +H2O                  (1) 

2
4HPO  +OH−→PO4

3−+H2O                    (2) 
 
CaF2+

3
4PO →Ca3(PO4)2+F−                   (3) 

 
浸泡 9 d 时，CaF2膜层溶解脱落区域出现明显孔

洞(见图 7(d)，区域 4)EDS 结果表明其主要含有大量的

O、Mg，检测到 Cl 含量 0.45%(摩尔分数)，F 元素含

量仅 1.54%，这说明 MgF2 膜层发生点蚀，且腐蚀与

Cl−有关。CaF2 膜层脱落后 MgF2 层及其中少量 MgO

与 Hank’s 溶液接触面积增大，更容易与溶液发生离子

交换并产生化学反应(25 ℃时，MgF2的 Ksp=6.4×10−9，

CaF2的 Ksp=3.95×10−11，MgF2比 CaF2更易溶解[23])，

分别生成 Mg3(PO4)2或 Mg(OH)2。而 Mg(OH)2不能有

效地阻挡 Cl−对膜层的侵蚀，易与 Cl−络合形成

Mg(OH)Cl 进而破坏了膜层的完整性，发生点蚀。点

蚀发生后，在破坏区域下的镁合金基体和表面的膜层

形成活化−钝化腐蚀电池，加速了膜层的破坏，腐蚀

图 7  CaF2/MgF2复合膜层在 Hank’s 溶

液中依次浸泡 1、3、7、9、13 d 后的微

观形貌 

Fig. 7  SEM images of CaF2/MgF2 

composite coating after immersion in 

Hank’s solution for different time: (a) 1 d; 

(b) 3 d; (c) 7 d; (d) 9 d; (e) 13 d 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 5 月 

 

928

产物的堆积使点蚀区域出现大量鼓包(见图 7(e)，区域

5)。镁基 CaF2/MgF2 复合膜层试样的腐蚀降解过程示

意图如图 8 所示，单一镁基氟化镁膜层的具体腐蚀机

理详见文献[21]。相关离子反应方程式如下： 
 
MgF2→Mg2++F−                             (4) 
 
Mg2++ 3

4PO →Mg3(PO4)2                      (5) 
 
MgO+H2O→Mg2++OH−                      (6) 
 
Mg2++OH−→Mg(OH)2                        (7) 
 
Mg(OH)2+Cl−→Mg(OH)Cl                    (8) 
 

浸泡 13 d 时腐蚀区域形貌变化不大，而未腐蚀区

域(见图 7(e)，区域 6)仍为 CaF2，且 Ca 元素含量

(24.96%，摩尔分数)有所下降。表明 CaF2层的降解比 

 

表 4  图 7 所示区域 EDS 成分分析 

Table 4  Chemical composition of marked areas in Fig. 7 

Spectrum 
No. 

Mole fraction/% 

O F Ca Mg P Cl 

1 22.19 45.29 30.15 0.75 1.62  

2 28.90 33.85 32.11 1.60 3.54  

3 29.76 32.33 6.39 25.34 6.17  

4 61.30 1.54 3.09 29.56 4.07 0.45 

5 68.60   30.59  0.80 

6 31.16 35.23 24.96 5.96 2.70  

 

 

图 8  CaF2/MgF2复合膜层降解过程示意图 

Fig. 8  Degradation diagram of CaF2/MgF2 composite coating 

较缓慢，镁基 CaF2/MgF2复合膜层试样在 Hank’s 溶液

中的浸泡后期以 CaF2 膜层局部脱落后 Cl−对 MgF2 膜

层的点蚀为主。CaF2/MgF2 复合膜层试样呈梯度降解

趋势，但未实现膜层的整体均匀降解。 

 

3  结论 

 

1) AZ31 镁合金依次经过氟处理及钙化处理后，

得到了具有成分、结构梯度的微−纳尺度 CaF2/MgF2

复合膜层。CaF2进一步提高了镁基氟转化膜试样的自

腐蚀电位和极化电阻。该 CaF2/MgF2复合膜层试样在

Hank’s 溶液中的极化电阻较裸露 AZ31 镁合金提高了

4 倍，是单一氟化膜的 1.4 倍；当浸泡 13 d 以后，其

在 Hank’s 溶液中的电荷转移电阻仍维持在 1×104 

Ωꞏcm2以上。 

2) 微−纳结构的 CaF2 对 Hank’s 溶液中磷酸根离

子的诱导沉积增大其对基体的保护作用。浸泡 7 d 后，

其降解主要以 CaF2 层局部脱落后 Cl−对 MgF2 层的点

蚀为主；浸泡 13 d 后，未脱落处主要成分仍为 CaF2，

且无明显形貌结构变化，表明 CaF2膜层的降解比较缓

慢。CaF2/MgF2 复合膜层试样呈梯度降解趋势，但未

实现膜层的整体均匀降解。提高 CaF2与 MgF2膜层间

的结合力是进一步减缓 CaF2/MgF2 复合膜层腐蚀速

率，提高镁基体耐蚀性能的关键。 
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Formation and degrade behavior of  
CaF2/MgF2 composite film on magnesium alloy 

 

ZHANG Shi-yu1, ZHANG Chun-yan1, 2, ZHANG Jun1 
 

(1. School of Materials Science & Engineering, Chongqing University of Technology, Chongqing 400054, China; 

2. Chongqing Municipal Engineering Research Center of Institutions of Higher Education for 

Special Welding Materials and Technology, Chongqing 400054, China) 

 

Abstract: CaF2/MgF2 composite film was prepared on AZ31 magnesium alloy by chemical treatment to improve its 

corrosion resistance. The morphology and composition of the composite film were analyzed. The evolution of 

electrochemical impedance spectroscope (EIS) patterns and the change of the surface appearance and chemical 

composition of the composite film in Hank’s solutions were investigated to study the degradation process of film. The 

results show that the composite film consists of nanoscale flaky-like CaF2 crystals in out layer and compact MgF2 

conversion film in inner layer. The corrosion potential φcorr and polarization resistance Rp of the fluorine conversion layer 

are improved by the CaF2 film. And the Rct of the composite coating after 13 d immersion in Hank’s solution is still above 

1×104 Ωꞏcm2. CaF2 dissolves partially and adsorbs some of phosphate ions after 7 d immersion in Hank’s solution. After 

9 d immersion, pitting corrosions occur because of the partial exfoliation of CaF2 film and the infiltration of Cl− into the 

MgF2 film. 

Key words: magnesium alloy; CaF2/MgF2; coating; degradation behavior; biomaterial 
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