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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

（佳木斯大学 材料科学与工程学院，黑龙江 佳木斯　１５４００７）

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
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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２２６×１０－６～

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。

参考文献：

［１］　曾荣昌，孔令鸿，陈君，等．医用镁合金表面改性研究进

展［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１１，２１（１）：３５－３７．

［２］　ＺＢＥＲＧＢ，ＵＧＧＯＷＩＴＺＥＲＰＪ，ＬＯＥＦＦＬＥＲＪＦ．ＭｇＺｎＣａ

ｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｏｕｔｃｌｉｎｉｃａｌｌｙｏｂｓｅｒｖａｂｌｅｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ

ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅｉｍｐｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，８（１１）：

８８７？８９１．

［３］　吴国华，樊昱，翟春泉．镁合金表面腐蚀膜的研究现状与

展望［Ｊ］．铸造，２００７，５６（３）：２２３－２２５．

［４］　徐丽萍，张二林，杨柯．医用镁合金表面磷化处理及生物

腐蚀性能［Ｊ］．电镀与精饰，２０１２，３４（６）：３７－３８．

［５］　ＣＨＥＮＪｕｎ，ＺＥＮＧＲｏｎｇｃｈａｎｇ，ＨＵＡＮＧＷｅｉｊｉｕ．ｅｔａｌ．Ｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｍａｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔ

ｉｎｇｏｎｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙＡＺ９１ｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄｓ［Ｊ］．

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ．２００８

（１８）：３６１－３６４．

［６］　ＳＯＮＧＹａｎｇ，ＺＨＡＮＧＳｈａｏｘｉａｎｇ，ＬＩＪｉａｎａｎ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣａＰｃｏａｔｉｎｇｓｏｎｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅＭｇａｌｌｏｙ：Ｉｎ

ｖｉｔｒｏｂｉｏｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＡｃｔａＢｉｏｍａｔｅｒｉａｌｉａ．

２０１０（６）：１７３６－１７４２．

［７］　ＳＯＮＧＹＷ，ＳＨＡＮＤＹ，ＨＡＮＥＨ．Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｏｎＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｆｏｒｂｉｏ

ｍａｔｅｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ．２００８，６２：３２７６

－３２７９．

［８］　ＺＡＮＧＥＬ，ＸＵＬＰ，ＹＡＮＧＫ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙｉｏｎｐｌａｔｉｎｇｏｆ

ＴｉｃｏａｔｉｎｇｏｎｐｕｒｅＭｇｆｏｒｂｉｏｍｅｄｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＳｃｒｉｐｔａＭａｔｅｒｉａｌｉａ．２００５，５３（５）：５２３－５２７．

［９］　ＹＡＮＧＪｉｎｇｘｉｎ，ＣＵＩＦｕｚｈａｉＬＥＥＩＳ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍａｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｆｏｒｂｉｏｍｅｄｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅ＆ＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｓｕｒｆ

ｃｏａｔ．２０１０．０７．０４５．

［１０］ＡＮＬｉｌｉ，ＷＡＮＧＱｉａｎｇ，ＧＥＮＧＦａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣａＰｃｏａｔｉｎｇｏｎＡＺ３１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ

［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ．

２０１０（２０）：６４８－６５４．

［１１］ＸＩＯＮＧＹ，ＬＵＣ，ＷＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣｏｒｒｏｓｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＣｅｒａｍｉｃ

ＣｏａｔｉｎｇｓｏｎＭａｇｎｅｓｉｕｍＡｌｌｏｙｂｙＭｉｃｒｏＡｒｃＯｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｂａｓｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｂｉｏｅｎｅｒｇｙ．ＤＯＩ：１０．１１６６／

ｊｂｍｂ．２０１４．１４２８．

［１２］ＬＩＵＸ，ＦＥＮＧＰ．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＳｕｒｆａｃｅＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｉｏｄｅ

ｇｒａｄａｂｌｅＭａｇｎｅｓｉｕｍＡｌｌｏｙｓｆｏｒＢｉｏｍｅｄｉｃａｌＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１７，ＤＯＩ：１０．

１４０６２／ｊ．ｉｓｓｎ．０４５４－５６４８．２０１７．１０．０６．

［１３］ＺＨＡＮＧＹｕｎｌｏｎｇ，ＬＩＭｕｑｉｎ，ＬＩＡＯＰｉｎｇ，．ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ

ＥＤＴＡ２Ｎａｃｏｎｃｅｒｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃｏｒｒｏ

ｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＭｇＡｌＹａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＭｅｃｈａｎｉｃｓ

ａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＶｏｌｓ．２０１５（７２７／７２８）：２０１－２０４

科学编辑　王雷 博士（哈尔滨理工大学）

责任编辑　杨梅梅

４１２ 兵 器 装 备 工 程 学 报 ｈｔｔｐ：／／ｓｃｂｇ．ｑｋｓ．ｃｑｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ／



