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葡萄糖酸钠络合剂犆犪 犘电解液体系对陶瓷膜

表面形貌的影响

石茂林，李洪友，刘晓梅

（华侨大学 机电及自动化学院，福建 厦门３６１０２１）

摘　要：采用葡萄糖酸钠络合剂ＣａＰ电解液体系，在纯钛表面微弧氧化制备了生物钙磷陶瓷膜，研究了电

解液组分对陶瓷膜表面形貌、孔隙率、孔隙密度、孔径尺寸的影响规律。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、图形处

理软件（ＩｍａｇｅＪｘ）分析了陶瓷膜表面形貌。结果表明：ＮａＯＨ浓度对陶瓷膜孔隙率影响极差达１７％，ＮａＯＨ

浓度较低时，为单次击穿烧结孔隙结构，ＮａＯＨ浓度升高，陶瓷膜为反复涂覆烧结而成；改变Ｃａ、Ｐ元素电解

质浓度能够改善电解液电导率，孔隙率为２０％～３３．３％，浓度适中时表面呈现火山口状结构；葡萄糖酸钠浓

度对于陶瓷膜形貌影响较小，孔隙率大于３０％，多呈火山口状孔隙结构。葡萄糖酸钠为络合剂钙磷电解液体

系制备的陶瓷膜表面性能与常用络合剂性能相近，具有环保与替代意义。
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０　引　言

　　微弧氧化是一种新兴表面处理技术，在航

海、航天等领域得到了广泛应用［１３］。将金属基材

作为阳极置于电解液中，通入高于法拉第区域电

压，阳极表面产生大量微电弧，在多种物理化学

作用（电化学、热化学、等离子）下，经历熔融、喷
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发、结晶、高温相变，最终在基材表面原位生成具

有孔隙结构的陶瓷膜［４５］。微弧氧化相比于电化

学沉积、溶胶凝胶法等传统成膜方法，膜层结合

强度高，涂覆完整、耐腐蚀性能好。近年来，研究

人员将微弧氧化应用于钛金属表面生物活性处

理［６７］，在Ｃａ Ｐ电解液体系中制备富含钙、磷元

素有助于诱导骨组织附着钛合金生长的陶瓷膜，

陶瓷膜多孔结构及高结合强度对提高钛合金生

物力学性能有重要意义。

生物 活 性陶瓷膜性能与电解液密切相

关［１３，６］。目前，钙磷电解液理化参数对陶瓷膜性

能影响的研究较多。ＴｅｒｌｅｅｖａＯＰ
［８］等在氧化

钙、六偏磷酸钠电解液体系中制备了含有单质

钛、二氧化钛、β Ｃａ３（ＰＯ４）２ 的多孔二氧化钛陶

瓷膜，发现电解液中钙磷浓度增加时陶瓷膜厚度

增加；钙、磷摩尔比维持１．５时，陶瓷膜生化性能

较为理想；恒流模式下，陶瓷膜厚度实现了线性

控制。赵晴［９］等在钙、磷电解液体系中制备了钛

合金生物活性陶瓷膜，发现随着电解液中钙、磷

元素的增加，陶瓷膜中钙、磷元素亦随之增加，络

合剂ＥＤＴＡ ２Ｎａ的加入能够有效地提高陶瓷膜

中钙元素的含量，磷元素含量变化不大。

现今阶段，陶瓷膜理化性能（例如：钙磷摩尔

比、结合强度、厚度、相组成等）得到了良好的控

制［１０１３］，但对陶瓷层表面形貌研究仍集中于定性

分析，具有针对性的定量分析研究较少；相关生

物医学工作者［１４］就生物活性膜（陶瓷膜、沉积膜

等）表面形貌对植入成功率影响进行了研究，发

现孔隙率为２５％～３５％时，植入成功率较高，对

于孔隙尺寸及孔隙密度并未提出特定要求；Ｃａ Ｐ

电解液体系需采用络合剂避免钙离子沉降，目前

采用络合剂多为氨基羧酸盐，不易生物降解，废

液污染较大；有机膦酸盐、聚丙烯酸类虽易生物

降解，络合、分散能力较好，但成本过高。文中选

用羧基羧酸盐 葡萄糖酸钠（ＧＡ）替代氨基羧酸

盐，构建一种新型易降解钙、磷电解液体系，探究

电解液组分对微弧氧化陶瓷膜表面形貌（如孔隙

率、孔径尺寸及孔隙密度）的影响。

１　材料及方法

基材为纯钛，试样尺寸为１５ｍｍ×１０ｍｍ×

０．５ｍｍ，预处理依次采用６００、８００和１２００号砂

纸打磨去除表面氧化层，去离子水清洗，再分别

用丙酮、酒精超声波清洗，干燥后备用。电解槽

采用循环水冷却，温度维持３０～４０℃，采用搅拌

装置保证热量快速分散与电解质分布均匀。采用

自制恒压模式电源，电压２００Ｖ，处理时间１２０ｓ，

频率２００Ｈｚ。微弧氧化试验装置及电压波形如

图１和图２所示。

图１　微弧氧化装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｅ

ｑｕｉｐｍｅｎｔ

图２　电压模式波形图

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｔａｇｅｗａｖｅｆｏｒｍ

采用ＦＥＩ公司ＰＨＥＮＯＭ飞纳ＳＥＭ扫描电

子显微镜检测表面形貌及元素构成，采用图形处

理软件ＩｍａｇｅＪｘ获取表面形貌参数：试样随机选

择５个区域拍摄ＳＥＭ 电镜照片，对照片进行阈

值处理，再根据图像阈值分割原理进行孔隙率统

计，自动统计孔隙个数并得到孔隙直径参数。

２　结果及讨论

２．１　不同络合剂犆犪、犘比较

图３为ＥＤＳ检测结果，可以看出：在由葡萄

糖酸钠为络合剂的钙、磷电解液体系中，Ｃａ、Ｐ元

素成功引入到陶瓷膜中（图３（ａ）０．１０ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ，０．０３６ｍｏｌ／ＬＰ，０．０４５ｍｏｌ／ＬＧＡ，Ｃａ／Ｐ

摩尔比为１．６７），比例适宜，含量与常见的络合剂

８５
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图３　陶瓷膜表面ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｓ

体系差异不大（图３（ｂ）０．１０ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ，

０．０３６ｍｏｌ／ＬＰ，０．０４５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ ２Ｎａ，Ｃａ／Ｐ

摩尔比为１．６７）。

２．２　犖犪犗犎浓度的影响

２．２．１　对陶瓷膜表面形貌及孔隙率的影响

Ｃａ／Ｐ摩尔比１．６７，Ｐ元素浓度０．３６ｍｏｌ／Ｌ，

葡萄糖酸钠浓度为０．０４５ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ 浓度依

次为０．０１、０．０５、０．１０、０．１５和０．２０ｍｏｌ／Ｌ时，探

究ＮａＯＨ 浓度对陶瓷膜表面形貌、孔隙率的影

响。图４为ＮａＯＨ浓度对陶瓷膜孔隙率的影响，

可以看出，随 ＮａＯＨ 浓度上升，孔隙率先上升后

下降。ＮａＯＨ 浓度为０．１０ｍｏｌ／Ｌ时，孔隙率达

到最大值３３．３％，孔隙率极差为１７％。这是因

为：微弧氧化工艺过程中，阳极表面首先生成一

层较薄氧化膜，氧化膜相对薄弱处击穿形成放电

通道，在通道附近发生等离子、电化学、热化学等

物理化学作用，生成熔融物，冷却后形成具有孔

隙结构的陶瓷膜。

图５为不同ＮａＯＨ浓度陶瓷膜的表面形貌，

从图中可以看出，ＮａＯＨ浓度较低时（图５（ａ）（ｂ）），

图４　ＮａＯＨ浓度对孔隙率影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐｏｒｏｓ

ｉｔｙｒａｔｉｏ

陶瓷膜多为单次击穿形成，孔径较小，孔隙数目较

多，孔隙率较低；随着浓度的上升，电导率升高，阳

极表面能量密度增大，放电通道面积扩大，生成的

熔融物增加，孔隙形状较规则，呈火山口状，整体孔

隙率升高（图５（ｃ））；随着ＮａＯＨ浓度继续增加，电

场环境进一步改善，熔融物大量生成并堆积涂覆，

原有放电通道形成的规则孔隙被涂覆形成新的不

规则孔隙，孔隙大小有所下降，孔隙数量降低，孔隙

率降低（图５（ｄ）（ｆ））。陶瓷膜表面均有裂纹，微裂

纹是由于陶瓷膜表面局部脉冲放电冲击产生的，而

大裂纹是由于陶瓷膜生成过程中内部热应力产生

的。不同浓度的ＮａＯＨ其孔隙率维持在２５％左

右，说明该电解液配方符合生物医用对于孔隙率的

需求（２５％～３５％）
［１４］。

２．２．２　对陶瓷膜孔隙尺寸及孔隙密度的影响

ＮａＯＨ 浓度对孔隙密度及孔径尺寸影响如

图６所示。可以看出：随着ＮａＯＨ浓度上升，孔

隙密度下降，孔径尺寸先上升后下降。微弧氧化

加工过程中，阳极试样表面首先生成一层氧化

膜，同时生成薄气体层（等离子鞘层），相对于液

体，气体容阻效应明显，试样阳极表面电场场强

极大，氧化膜被击穿形成放电通道，通道区域内

高温高压，生成熔融物，最终形成陶瓷膜。ＮａＯＨ

浓度增加，电场环境改善，单次击穿区域扩大，孔

隙由不规则小孔隙状连结变为火山口状，孔隙尺

寸增加，孔隙密度降低（图５（ａ）（ｃ）和图６）；随着

电场环境进一步改善，熔融物生成倍增加，反复

烧结、堆积、涂覆（图５（ｆ）和图６）与金属阳极表

面，孔隙密度、孔隙尺寸下降。由图４及图６可以
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看出，孔隙密度对于孔隙率变化更具有决定意

义，因此孔隙密度及孔隙尺寸可否替代孔隙率成

为评价植入体优良性的标准，是值得生物医学工

作者继续深入研究的方向之一。

图５　不同ＮａＯＨ浓度下陶瓷膜的表面形貌

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图６　ＮａＯＨ浓度对孔隙密度和孔径尺寸影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｏｒｅｓｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐｏｒｅｓｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒ

２．３　犆犪、犘元素的影响

２．３．１　对陶瓷膜表面形貌及孔隙率的影响

ＮａＯＨ浓度为０．１０ｍｏｌ／Ｌ，络合剂葡萄糖酸

钠浓度为０．０４５ｍｏｌ／Ｌ，Ｃａ／Ｐ摩尔比为１．６７，探

究不同Ｃａ、Ｐ元素（Ｐ浓度０．０２８、０．０３２、０．０３６、

０．０４和０．０４４ｍｏｌ／Ｌ）对陶瓷膜表面形貌和孔隙
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率的影响。图７为不同Ｃａ、Ｐ浓度下陶瓷膜表

面形貌。Ｃａ、Ｐ元素对陶瓷膜孔隙率影响如图８

所示。

可以看出：随着Ｃａ、Ｐ浓度的增加，孔隙率

先上升后下降，幅度较 ＮａＯＨ 浓度小（犚ＮａＯＨ为

１７％，犚Ｃａ、Ｐ为１３．３％）。这是因为电解质浓度较

低时，Ｃａ、Ｐ源电解质增加，电解液电导率上升，

电场环境得到改善，能量密度提高，单次击穿面

积、击穿区域增加，陶瓷膜内部热应力增大，裂纹

增加（图７（ｂ）），孔隙率上升；当Ｐ源浓度增加到

一定值（０．０３６ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４）后，孔隙率有所

下降，这与孔隙率随ＮａＯＨ浓度上升到一定值后

下降的原因有所区别：在试验过程中发现Ｐ源浓

度高于０．０３６ｍｏｌ／Ｌ后，电解液由乳状胶体状态

变为浑浊状态，钙元素形成不容易电解的钙盐或

氢氧化钙，溶液电导率下降，阳极能量密度量减

少，单次击穿生成的熔融物减少，孔隙率降低，与

浓度较低时差别不大（图７（ａ）（ｃ））。

图７　不同Ｃａ、Ｐ浓度下陶瓷膜的表面形貌

Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａ／Ｐｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图８　不同Ｃａ、Ｐ浓度对孔隙率的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａ／Ｐｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｏｒｏｓ

ｉｔｙｒａｔｉｏ

２．３．２　对陶瓷膜孔隙尺寸及孔隙密度的影响

图９为Ｃａ、Ｐ元素对孔径尺寸及孔隙密度影

响。随着Ｃａ、Ｐ浓度上升，孔隙尺寸先上升后下

降，孔隙密度先下降后上升，二者均在０．０３６ｍｏｌ／Ｌ

达到极值。结合图７分析，浓度为０．３６ｍｏｌ／Ｌ

时，孔隙呈规则圆形火山口结构，其余浓度则呈

不规则形状，原因与２．３．１分析相似，Ｃａ、Ｐ电解

质增加，电解液电导上升，阳极表面能量密度升

高，击穿面积扩大，单次击穿生成的熔融物增多，

孔隙尺寸增加，低电导环境下击穿的小孔连结为

较大的击穿孔，孔隙密度减小。当Ｃａ、Ｐ电解质达

到一定浓度后，超过葡萄糖酸钠络合极限，电解液

电导率降低，电场环境与低浓度相近，能量密度减

少，击穿区域、面积减少，孔隙尺寸下降，孔隙密度

上升。试验选择Ｃａ、Ｐ源电解质均为不易电解盐，

对电导率的影响较ＮａＯＨ小，因此整体表面形貌

参数的改变相对于ＮａＯＨ不明显（图６和９）。

２．４　葡萄糖酸钠浓度的影响

２．４．１　对陶瓷膜表面形貌及孔隙率的影响

ＮａＯＨ浓度０．１０ｍｏｌ／Ｌ，Ｐ源浓度０．０３６ｍｏｌ／Ｌ，

Ｃａ／Ｐ摩尔比为１．６７，络合剂葡萄糖酸钠浓度依

次为０．０４、０．０４５、０．０５和０．０５５ｍｏｌ／Ｌ，探究葡

萄糖酸钠浓度对陶瓷膜表面形貌、孔隙率的影

响。图１０为不同葡萄糖酸钠浓度陶瓷膜的表面

形貌，可以看出，陶瓷膜表面形貌并未随葡萄糖

酸钠浓度变化发生明显改变。图１１为络合剂葡

萄糖酸钠浓度对孔隙率的影响，可以看出孔隙率

维持较高值（３０％以上，极差为２．９％），呈先上升
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后下降趋势，葡萄糖酸钠浓度高于０．０４５ｍｏｌ／Ｌ

时，孔隙率维持较高（３１．４％～３３．３％）。这是因

为络合剂浓度的升高，不易溶解钙盐得到了更好

的络合，电解液电导率得到提升，击穿区域扩大，

单位面积内积聚能量增加，熔融物增多，孔隙率

上升。钙磷体系电解液电导率主要由Ｃａ、Ｐ元素

盐、ＮａＯＨ浓度决定，以上３种电解质浓度在试

验过程中保持为定值，当络合剂升高到一定值后

（０．０４５ｍｏｌ／Ｌ），电导率基本不变，阳极表面能量密

度不再增加，内部热应力不再增大，裂纹较多较长，

涂层表面多呈规则圆形火山口状结构，孔隙率未发

生明显改变（图１０（ｂ）～（ｄ））。

图９　不同Ｃａ、Ｐ浓度对孔隙密度和孔径尺寸的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａ／Ｐｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｏｒｅｓｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐｏｒｅｓｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒ

图１０　不同葡萄糖酸钠浓度陶瓷膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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图１１　葡萄糖酸钠浓度对孔隙率影响

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙｒａｔｉｏ

２．４．２　对陶瓷膜孔隙尺寸及孔隙密度的影响

图１２为葡萄糖酸钠浓度对陶瓷膜孔隙尺寸

及孔隙密度的影响。可以看出，葡萄糖酸钠浓度

对陶瓷膜表面形貌影响较小。这是因为络合剂

的加入，与钙离子结合为胶体，一方面电解液电

导率上升，另一方面也利于钙离子向金属阳极试

样表面运动。随着络合剂浓度上升，络合的钙离

子数量增加，避免了钙离子在碱性溶液中形成氢

氧化钙或不易溶解钙盐，阳极附近电场环境得到

改善，单次击穿面积扩大，孔隙密度下降（图１０

（ａ）（ｂ））。当络合剂浓度达到一定值（能够络合

全部钙离子）后，溶液电导率改变不明显，孔隙大

小、孔隙密度改变不明显，陶瓷膜表面形貌多为

火山口状圆形规则结构（图１０（ｃ）（ｄ））。

图１２　葡萄糖酸钠浓度对孔隙密度、孔径尺寸影响

Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐｏｒｅｓｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐｏｒｅｓｓｉｚｅ

３　结　论

（１）ＮａＯＨ对陶瓷膜表面形貌影响最大，孔

隙率为１７．３％～３３．３％，低浓度时多为单次击穿

烧结而成，高浓度为大量熔融物反复涂覆烧结

而成。

（２）钙磷电解质浓度的改变对陶瓷膜形貌影

响不大，孔隙率极差１３．３％，适宜浓度的钙磷电

解质能够有效地改善陶瓷膜表面形貌。

（３）络合剂浓度升高能够明显改善陶瓷膜表

面形貌，浓度高于一定值时（０．０４５ｍｏｌ／Ｌ），陶瓷

膜表面形貌未随浓度的升高发生明显改变。

（４）羧基羧酸盐（葡萄糖酸钠）为络合剂的钙

磷电解液体系下制备的陶瓷膜元素构成、比例、

表面形貌性能较好，与常见络合剂氨基羧酸盐

（ＥＤＴＡ盐）制备的陶瓷膜性能差异不大，但羧基

羧酸盐易降解，因此具有实际应用与替代意义。
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第十届全国表面工程大会暨第六届全国青年表面工程论坛将在武汉举行

“第十届全国表面工程大会暨第六届全国青年表面工程论坛”将于２０１４年１０月２８－３１日在湖北

武汉举行，会议由中国机械工程学会表面工程分会主办，武汉材料保护研究所承办，主题是“表面工程

技术的新发展和新应用中部崛起中的表面工程”。

征文范围包括表面工程研究和应用的各个方面，主要专题（但不限于）包括：①表面工程基础理论、

表界面科学；②物理气相沉积和化学气相沉积薄膜技术；③电／化学沉积、阳极／微弧氧化等液相表面处

理技术；④喷涂及自动化表面工程技术；⑤化学表面热处理、三束材料表面改性技术；⑥氮化、渗碳、三

束等材料表面改性技术；⑦功能薄膜（光、电、磁功能薄膜）；⑧有机涂层技术；⑨分子薄膜、微纳表面工

程； 摩擦、磨损与润滑； 海洋工程表面防护、腐蚀与防护技术； 生物表面工程； 航天航空表面

工程； 新能源表面工程； 钢结构表面工程； 汽车表面防护。

论文投稿一律采用电子投稿，投稿信箱：ｂｍｇｃ＠ｃｍｅｓ．ｏｒｇ，全文截稿为２０１４年８月３１日。

（摘自中国机械工程学会表面工程分会 网）
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