
La（NO3）3/Ce（NO3）3比对镁合金MAO涂层表面形貌和耐蚀性能影响

宋金鑫, 李文博, 张瑞霞, 张云龙, 李成海, 胡明, 尹东松, 王涛, 潘佳琦

引用本文:
宋金鑫,李文博,张瑞霞,等. La（NO3）3/Ce（NO3）3比对镁合金MAO涂层表面形貌和耐蚀性能影响
[J]. 兵器装备工程学报, 2020, 41(4): 210-214.

您可能感兴趣的其他文章

1. Er(NO3)3含量对钛合金微弧氧化涂层性能的影响

引用本文: 李英男,李成海,张云龙,等. Er(NO3)3含量对钛合金微弧氧化涂层性能的影响[J]. 兵器装备
工程学报, 2019, 40(5): 200-204.

2. ZM6铸造镁合金在空间飞行器主承力结构中的应用研究

引用本文: 李成祥,李海岩,张耀磊,等. ZM6铸造镁合金在空间飞行器主承力结构中的应用研究[J]. 兵
器装备工程学报, 2018, 39(6): 36-40.

3. 电磁轨道炮锡合金涂层电枢/轨道温度场数值仿真

引用本文: 吕庆敖,陈建伟,张华翔,等. 电磁轨道炮锡合金涂层电枢/轨道温度场数值仿真[J]. 兵器装
备工程学报, 2019, 40(4): 10-14.

4. 轻金属填充材料 PELE 的数值仿真研究

引用本文: 李干,王志军,李运禄,等. 轻金属填充材料 PELE 的数值仿真研究[J]. 兵器装备工程学报,
2016, 37(9): 54-57.

5. Mg/Ba(NO3)2热分解动力学和热安全性计算

引用本文: 陈明华,过乐驹,曹庆国,等. Mg/Ba(NO3)2热分解动力学和热安全性计算[J]. 兵器装备工程
学报, 2019, 40(2): 203-207.

http://scbg.qks.cqut.edu.cn/
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.05.042
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.05.042
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.05.042
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2018.06.008
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2018.06.008
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.04.003
https://doi.org/10.11809/scbgxb2016.09.013
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.02.041
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.02.041
https://doi.org/10.11809/bqzbgcxb2019.02.041


第４１卷　第４期 兵 器 装 备 工 程 学 报 ２０２０年４


月

　　收稿日期：２０１９－０９－２０；修回日期：２０１９－１１－０５
基金项目：国家自然科学基金项目（５１６７１０９６）；黑龙江省自然科学基金项目（Ｅ２０１５０３８）；黑龙江省教育厅科学研究基金

项目（２０１６ＫＹＹＷＦ０５５６，２０１７ＫＹＹＷＦ０５８２）；佳木斯大学科学研究基金项目（Ｌｚ２０１３０１４，Ｌ２０１２００７）
作者简介：宋金鑫（１９９８—），男，主要从事金属材料设计与制造研究，Ｅｍａｉｌ：８７０７７１７８８＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通讯作者：张云龙（１９７８—），男，博士，副教授，主要从事金属材料表面改性技术研究，Ｅｍａｉｌ：ｊｍｓｄｘｚｈａｎｇ＠１２６．ｃｏｍ；李成

海（１９７４—），男，讲师，主要从事无机非金属材料领域的研究，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｃｈｅｎｇｈａｉ２１３＠１６３．ｃｏｍ。

【化学工程与材料科学】 ｄｏｉ：１０．１１８０９／ｂｑｚｂｇｃｘｂ２０２０．０４．０４０

Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３比对镁合金 ＭＡＯ涂层
表面形貌和耐蚀性能影响

宋金鑫，李文博，张瑞霞，张云龙，李成海，

胡　明，尹东松，王　涛，潘佳琦
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摘要：尝试利用微弧氧化（ＭＡＯ）技术在 ＡＺ３１镁合金表面制备陶瓷涂层，探究微弧氧化电解液中 Ｌａ（ＮＯ３）３／
Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂含量对ＡＺ３１镁合金微弧氧化涂层润湿性能和电化学行为的影响规律。在已优化的硅酸盐电解液体
系和电化学参数条件下对ＡＺ３１镁合金微弧氧化处理，研究Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂含量变化对微弧氧化涂层相
组成、润湿角、表面粗糙度以及电化学性能的影响作用。在微弧氧化电解液 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂镁合金涂层
主要由Ｍｇ、ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和ＭｇＳｉＯ４等晶相组成，未检测到原始添加的 Ｌａ和 Ｃｅ等氧化物相。Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３
掺杂对镁合金涂层表面形貌和粗糙度影响不大，但对润湿角影响较大。在Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比不同的条件
下，镁合金涂层表面粗糙度在６～１３μｍ。在电解液中引入Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３后，镁合金涂层的极化曲线向正电
位方向移动。与镁合金基体相比，镁合金涂层的腐蚀电位增加，腐蚀电流密度降低，腐蚀电流降低约为一个数量级。

关键词：镁合金；微弧氧化涂层；润湿；显微硬度；稀土硝酸盐
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　　镁合金具有良好的生物相容性和力学相容性、第三代医
用材料的可降解性和生物活性特征以及其他金属基生物材

料和可降解高分子材料所不具备的性能。因此，镁合金作为

新型医用植入材料具有广泛的发展前景［１－２］。由于镁的化

学性质十分活泼，标准电极电位很低，致使镁合金的耐蚀性

很差［３］；在腐蚀过程中释放出大量 ＯＨ－，导致周围环境的
ｐＨ升高，同时会释放出氢气导致皮下气泡，这些都不利于骨
组织和软组织伤口愈合［４］。表面处理在异体植入方面有其

独特优势，首先它可以显著的降低镁合金在体液中的腐蚀速

率特别是植入初期的腐蚀速率，同时可以采用辅助措施改善

材料表面的生物活性。近年来，针对植入体镁合金的腐蚀问

题，科技人员开展了较为系统的改性研究工作。镁合金的表

面改性技术主要包括微弧氧化［５］、电泳［６］、电沉积［７］、金属

镀层［８］、化学转化［９］、气相沉积［１０］等。近年来，关于镁合金

微弧氧化的研究较为深入，重点研究不同电解液和电参数条

件下镁合金微弧氧化涂层的力学、生物、电学等性质。目前

镁合金在植入体材料领域已有临床应用［１１－１２］。在前期基础

研究中发现加入稀土盐能够改变镁合金微弧氧化涂层的孔

结构和表面形貌。本文利用硅酸盐电解液体系中掺杂

Ｌａ（ＮＯ３）３和 Ｃｅ（ＮＯ３）３ 双稀土盐，研究 Ｌａ（ＮＯ３）３ 和
Ｃｅ（ＮＯ３）３稀土盐的掺杂含量对镁合金微弧氧化涂层性能的
影响作用，重点研究其对镁合金涂层的物相组成、表面形貌、

润湿角以及电化学行为的影响作用，为医用镁合金的临床应

用提供实验参考。

１　材料制备与表征

试验材料ＡＺ３１镁合金。将镁合金锭用线切割设备切成
尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍ的试样，分别用１００＃、８００＃、
１５００＃型号的砂纸依次打磨，在丙酮中超声波清洗２０分钟。
利用双极性微弧氧化电源设备试验，以镁合金试样为阳极，

不锈钢网为阴极。电解液溶液主盐为３０ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３，２ｇ／Ｌ
ＮａＦ，４ｇ／ＬＥＤＴＡ－２Ｎａ和４ｇ／ＬＮａＯＨ，其中 Ｌａ（ＮＯ３）３和

Ｃｅ（ＮＯ３）３按比例添加。调整电解液中稀土盐 Ｌａ（ＮＯ３）３／
Ｃｅ（ＮＯ３）３的掺杂比例，Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３加入量（质量
含量）分别为０‰：９‰，１．５‰：７．５‰，３‰：６‰，４．５‰：４．５‰，
６‰：３‰，７．５‰：２．５‰，９‰：０‰，分别命名为 Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３，Ｓ４，
Ｓ５和Ｓ６。微弧氧化处理时间为２０ｍｉｎ，频率为５００Ｈｚ，占空
比为１２％，负载电压为３００Ｖ，电解液温度控制在２５±１℃。
采用Ｘ射线衍射仪（ＢｒｕｋｅｒＤ８）分析镁合金微弧氧化涂层的
物相组成。利用奥林巴斯显微镜观察镁合金涂层的金相组

织。利用扫描电镜（ＦＥＩＮＡＮＯＳＥＭ４５０）观察涂层形貌。利
用接触角测量仪（ＪＣ２０００Ｃ）测试镁合金微弧氧化涂层的接
触角。电化学实验在电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ）上进行，采用
标准三电极体系，辅助电极为铂片，参比电极由饱和甘汞电

极和带毛细管的盐桥组成，研究电极为微弧氧化后的镁合金

片，工作面积为１ｃｍ２。

２　实验结果与讨论

图１给出了电解液中掺杂Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３条件下

镁合金微弧氧化涂层的 ＸＲＤ图谱。在不同 Ｅｒ（ＮＯ３）３／
Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比例条件下，镁合金微弧氧化涂层主要由Ｍｇ、
ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和ＭｇＳｉＯ４等晶相组成。与原始镁合金相比，镁
合金涂层表面形成了 ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和 ＭｇＳｉＯ４等晶相，但 Ｍｇ
的衍射峰仍然较为明显。这说明本实验中所设计的实验参

数条件下形成的微弧氧化涂层的厚度相对较薄。虽然在电

解液加入了适量的 Ｌａ（ＮＯ３）３和 Ｃｅ（ＮＯ３）３稀土盐，但在
ＸＲＤ图谱中没有检测到。可能原因是掺加量过小，即便是参
与了微弧氧化的反应过程，但涂层中含量过低，低于 ＸＲＤ设
备的检测极限，因此无法检测到其痕迹相。

　　图２所示为Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂电解液的ＭＡＯ涂
层金相组织照片。在添加稀土盐后微弧氧化涂层的表面形成

较为致密的复合涂层，覆盖较为均匀。本实验中变化了电解

液中Ｌａ（ＮＯ３）３和Ｃｅ（ＮＯ３）３的掺杂比例，对主盐溶液的影响
作用不明显，因此对该涂层表面的宏观形貌影响不大。

１１２宋金鑫，等：Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３比对镁合金ＭＡＯ涂层表面形貌和耐蚀性能影响




图１　Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂的镁合金

微弧氧化涂层的ＸＲＤ图谱

图２　基于Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂电解液的

ＭＡＯ涂层金相组织

　　图３所示为电解液中不同Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比

下镁合金微弧氧化涂层的ＳＥＭ图像。在涂层表面所形成的
微孔较为明显，分布不规则。这些孔洞不相连，直径分布都

在微米或亚微米范围内，上述孔洞所形成的原因可能是由于

在微弧氧化反应过程中所行成的氧气排出通道，同时该通道

也是电解质溶液和铝合金基体之间发生反应的交换通道。

考虑到本实验中添加的稀土盐总量保持不变，Ｌａ（ＮＯ３）３／

Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比例变化对镁合金微弧氧化涂层的表面微孔

尺寸和分布情况影响不大，本实验所获得镁合金微弧氧化涂

层微孔通道的直径在０．４～２μｍ范围内。在前期研究中发
现在硅酸盐体系电解液中，未添加稀土盐条件下，涂层表面

的微孔通道较为粗大，约为２～８μｍ［１３］。而添加适量的稀土
盐后，微弧氧化涂层的微孔通道直径有所降低。

图３　Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂ＭＡＯ涂层扫描电镜图像

　　图４给出了样品Ｓ４的面扫描图像和面能谱图。ＥＤＳ数
据显示，该区域内Ｌａ和Ｃｅ的质量含量为０．１３％和０．０５％，
而其原子含量则为０．０２％和０．０３％，这说明在涂层的内部
有少量的Ｌａ和Ｃｅ存在。

图４　样品Ｓ４的面扫描图像和面能谱图
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　　图５所示为电解液中不同Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比
下镁合金微弧氧化涂层的润湿角图像。随着 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ
（ＮＯ３）３掺杂比率增加，涂层润湿角呈现出先降低后增加的
趋势。

图５　电解液Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂下
ＭＡＯ涂层的润湿角图像

　　图６所示为电解液中Ｌａ（ＮＯ３）３的掺杂含量与镁合金微
弧氧化涂层润湿角的关系曲线。当Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３为
０‰∶９‰时，其润湿角为８８°。随着掺杂比率增加，润湿角降
低，当Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３为４．５‰∶４．５‰时，其润湿角为
３４．６°。此后，随着 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３的掺杂比率增加，
润湿角逐渐增加。当 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３为７．５‰∶１．５‰
时，其润湿角为８４．６°。影响润湿角的因素很多，如表面分形
结构、表面粗糙度、微孔分布差异、表面湿润程度等。考虑到

本实验研究的最终目的是将镁合金材料改性后作为植入体，

进行体内试验。因此需要考虑润湿性对生物细胞生长行为

的影响。研究植入体表面的微观几何尺寸和润湿角是目前

研究金属植入体和细胞组织之间表面性质的主要问题。材

料表面的理化性质以及表面结构都将严重地影响细胞的黏

附、铺展、生长、繁殖、化学活性以及导向生长状态等。润湿

角过高，则疏水性好，细胞难以黏附和生长，但润湿角过低，

亲水性过强，也不利于细胞生长。后继实验将逐步开展。

　　图７所示为Ｓ４样品微弧氧化涂层的三维形貌图和二维
形貌图。由图可知，其表面形貌较为平缓，粗糙度变化不明

显。其他实验样品的粗糙度测试表明，本实验所涉及的样品

的表面粗糙度在６～１３μｍ范围内变化。
　　图８所示为电解液中不同Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比
率下ＭＡＯ涂层的腐蚀电位曲线。由图分析可知，在实验所
涉及的Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比例变化条件下，镁合金
微弧氧化涂层的自腐蚀电位在 －１６３０～－１３４０ｍＶ。其中
自腐蚀电位最高出现在Ｓ４样品中，即 Ｌａ（ＮＯ３）３∶Ｃｅ（ＮＯ３）３
为４．５‰∶４．５‰时。腐蚀电流分析发现，此时Ｓ４样品腐蚀电

流约为３．４６×１０－６Ａ，其他样品的腐蚀电流在２２６×１０－６～

８．５９×１０－６Ａ范围内，比镁合金原始材料高约一个数量级。
通过添加稀土盐后，微弧氧化过程中涂层内晶粒的分布和晶

间组织被调整，稀土离子起到修饰涂层晶粒边界的作用，且

微孔通道的边缘形貌变得更为光滑，这都有利于提高镁合金

涂层的耐腐蚀性。

图６　Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂量与镁合金ＭＡＯ涂层
润湿角的关系曲线

图７　Ｓ４样品涂层的三维形貌和二维形貌图

图８　电解液中不同Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比率下
ＭＡＯ涂层的腐蚀电位曲线

３１２宋金鑫，等：Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３比对镁合金ＭＡＯ涂层表面形貌和耐蚀性能影响




３　结论

１）在微弧氧化电解液 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂情况

下获得的镁合金涂层主要由 Ｍｇ、ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和 ＭｇＳｉＯ４等

晶相组成，未检测到添加Ｌａ和Ｃｅ等产物的痕迹。

２）Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂对镁合金涂层对润湿角

影响较大，但对表面形貌和粗糙度的影响不大。

３）不同Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂比下的镁合金涂层，

表面粗糙度在６～１３μｍ。与镁合金基体相比，镁合金涂层

的腐蚀电位增加，腐蚀电流密度降低。
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