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植酸对纯镁超声微弧氧化层防护性能的影响
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摘　要：针对纯镁超声微弧氧化贯穿性孔隙问题，采用植酸对微弧氧化层进行转化处理，探讨对氧化层的防护性影响。

利用扫描电镜（ＳＥＭ）研究植酸处理前后氧化层的形貌，并借助能谱分析仪（ＥＤＡＸ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）以及电

化学腐蚀工作站等检测手段分析植酸处理前后氧化层的化学成分、官能团构成、耐腐蚀性能等，并对植酸成膜机理进行

研究。结果表明：随着植酸浓度的增加，超声微弧氧化层孔隙量减少，更加致密均匀，覆盖度提高，表面富含磷酸基和羟

基。其中植酸处理浓度为７．５ｇ／Ｌ时为最佳，其膜层Ｃ、Ｐ元素含量最高，Ｍｇ元素含量最低，氧化层的自腐蚀电位正移

最大，自腐蚀电流密度下降，氧化层的防护性能最好。
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０　引　言

　　纯镁及镁合金由于其杨氏模量以及密度与

人骨质相近，并具有适当的强度、良好的生物相

容性和可降解性，使之成为最具有潜力的医用金
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属生物材料，也成为国内外可降解骨内固定材料

的研究热点［１３］。但医用镁合金在体内降解速度

过快，与骨组织生长不能达到匹配。因此，很多

学者主要围绕镁合金纯化和镁合金表面防护处

理进行了研究［４５］，旨在控制镁合金降解速度，为

其临床应用提供理论依据。微弧氧化技术是镁

合金表面处理最有效的方法之一，通过微弧氧化

镁表面自生的陶瓷膜与基体牢固结合，可提高其

耐蚀性［６］。ＺｈａｎｇＸＰ等
［７］对比了采用微弧氧化

方法前后ＡＺ９１合金的耐蚀和耐磨性能，发现微

弧氧化后其耐蚀性和耐磨性均有所提高；通过改

变镀 液 成 分 和 工 艺 参 数，也 可 调 控 膜 层 的

性能［８９］。

课题组开发了超声 微弧氧化处理新工艺

（Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＵＭＡＯ），超声

微弧氧化是在超声波处理环境中工作，利用超声

波技术的热效应、机械效应以及空化效应作用，

加速液体质点的质量传输，从而缩短镁及其合金

表面弧光放电产生瞬时高温高压作用的时间，生

长出内层更加致密的陶瓷膜层［１０］。但陶瓷层仍

存在着贯通的微孔，会造成液体介质浸入基体，

影响陶瓷层的耐蚀性。因此，对微弧氧化层进行

封孔 后 处 理，是 改 善 耐 蚀 性 的 一 种 有 效 的

方法［１１］。

植酸（Ｃ６Ｈ１８Ｏ２４Ｐ６）是从粮食等作物中提取

的有机磷酸化合物，化学名称为环己六醇六磷酸

酯，天然无毒，是一种少见的金属多齿螯合剂。

易与金属离子发生配位反应，在金属表面形成一

层致密的保护膜，有效地阻止腐蚀介质渗入金属

表面，从而起到防护作用［１２１３］。刘会云等［１４］在

ＡＺ３１变形镁合金表面制备了环境友好的植酸转

化膜，在质量分数为０．９％ＮａＣｌ腐蚀液中出现明

显的钝化现象，耐腐蚀性能得到显著提高。崔秀

芳［１５］等利用电化学方法制备了ＡＺ９１Ｄ镁合金表

面植酸转化膜，明显提高了镁合金的耐蚀性，自

腐蚀电流降低约６个数量级。

目前，植酸转化膜多用于镁合金表面单一处

理。文中提出超声微弧氧化与植酸转化处理相

结合，利用纯镁超声微弧氧化形成具有一定生物

活性的 ＭｇＳｉＯ３ 陶瓷涂层，提高材料的生物活性，

再通过植酸渗透到孔隙及陶瓷涂层中，制得纯镁

超声微弧氧化 植酸化学转化膜层，解决氧化层

贯穿孔隙的问题，在不降低生物活性条件下达到

防护作用。植酸浓度对氧化层转化处理是一个

关键因素，植酸化学转化膜是如何形成的，是否

提高纯镁超声微弧氧化层防护性能，是文中研究

的一个重要内容。通过该研究，解决医用镁合金

降解速度过快这一问题，为医用镁合金作为骨内

固定材料，尽快实现临床应用提供理论依据。

１　材料及方法

１．１　超声微弧氧化层制备

试验材料为纯镁（Ｍｇ质量分数为９９．９％），

试样尺寸为１５ｍｍ×１５ｍｍ×１．０ｍｍ，微弧氧化

处理前分别用８００号、１５００号砂纸打磨，然后依

次用 Ｈ３ＰＯ４（１００ｇ／Ｌ）→ 蒸馏水 →ＮａＨＣＯ３

（８０ｇ／Ｌ）→蒸馏水清洗。

微弧氧化电解液采用Ｎａ２ＳｉＯ３、ＫＯＨ和 ＫＦ

为主要成分的硅酸盐体系。超声微弧氧化处理

是在脉冲电压为３００Ｖ，占空比为２．５％，脉冲频

率为５００Ｈｚ的电源条件下进行的，其中辅助仪

器超声波的频率为６０ｋＨｚ，超声功率为５０Ｗ，阴

阳极间距离为４５ｍｍ，微弧氧化时间为１０ｍｉｎ。

电解槽在超声波振荡环境下工作。纯镁片作为

阳极，不锈钢作为阴极。将超声微弧氧化后的试

样用蒸馏水冲洗干净后自然晾干备用。

１．２　植酸转化膜处理工艺

采用的植酸浓度为５０％，添加的ＮａＦ、Ｈ３ＢＯ３

和ＮａＯＨ 均为分析纯。将不同浓度（２．５、５和

７．５ｇ／Ｌ）的植酸溶液中分别添加３０ｇ／ＬＨ３ＢＯ３ 和

２ｇ／ＬＮａＦ，并将配置好的溶液超声震荡混合均

匀，用１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节ｐＨ至７～８，将微弧

氧化后试样分别浸泡在４０℃植酸混合溶液中

１０ｍｉｎ后，取出晾干。

１．３　表征与分析

１．３．１　表面形貌及成分分析

采用带ＦＡＬＣＯＮ６０Ｓ能谱分析仪（ＥＤＡＸ）

的ＪＳＭ ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析

观察氧化层的表面形貌与元素分布。

１．３．２　傅里叶变换红外光谱分析

分别从植酸处理前后的氧化层表面刮下粉

屑，然后与 ＫＢｒ均匀混合后压成试样块，采用

ＶＥＣＴＯＲ３３型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）（德

国布鲁克公司）在扫描波长为４００～４０００ｃｍ
１，分

辨精度为４ｃｍ１的条件下进行ＩＲ测试。利用红

９７
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外光谱特性测定转化膜的分子的结构和化学键。

１．３．３　电化学腐蚀性能测定

通过 ＶｅｒｓａＳＴＡＴ３电化学工作站，对植酸

处理前后的氧化层进行电化学测量。用三电极体

系，试样作为工作电极，饱和甘汞电极（Ｈｇ／Ｈｇ２Ｃｌ２

饱和ＫＣｌ溶液）作为参比电极，铂片作为对电极，

０．９％的ＮａＣｌ溶液（生理盐水）作为腐蚀溶液，扫描

速度为０．５ｍＶ／ｓ，有效暴露面积为１ｃｍ２。

２　结果与讨论

２．１　氧化层表面形貌

图１为植酸处理前后氧化层的表面形貌。

微弧氧化层表面分布着孔隙大小不均匀的微孔，

成为腐蚀介质到达镁基体的通道。经２．５ｇ／Ｌ、

５ｇ／Ｌ及７．５ｇ／Ｌ植酸处理后的表面形貌，随着植

酸浓度的增加，陶瓷层表面的孔径变小，无碎裂现

图１　不同浓度植酸处理前后氧化层的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｈｙｔｉｃａｃｉｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

象，当植酸浓度达到７．５ｇ／Ｌ时，表面均匀致密，

孔隙填充良好，封闭效果较好。

２．２　氧化层表面成分

图２为植酸处理前后氧化层的表面能谱分

析。微弧氧化层成分主要是由基体成分和镀液

成分构成，主要成分为 Ｍｇ、Ｏ、Ｓｉ，并含有少量

Ｎａ、Ｆ、Ｋ。经过植酸处理后其成分有Ｃ、Ｐ元素存

在，并且随着植酸浓度的增加，膜层中Ｃ、Ｐ元素

含量逐渐增加，而 Ｍｇ元素含量逐渐下降。转化

膜表面的Ｃ、Ｐ元素全部来源于植酸分子，以此可

以推断，溶液植酸浓度的改变影响了植酸金属螯

合物的形成以及化学转化膜的化学成分。

２．３　氧化层表面转化膜形成机理

纯镁超声微弧氧化之后，在其表面形成一层

具有一定厚度且以 ＭｇＯ和 ＭｇＳｉＯ３ 为主相的陶

瓷层，此膜层存在着贯通的微孔。经过植酸转化

处理后，利用毛细作用植酸浸入孔隙和氧化层表

面，重新形成具有一定耐蚀性的膜层。这层膜与

纯镁超声微弧氧化层相比，无论耐腐蚀性还是成

分上均有较大不同。这主要是由于植酸分子结

构中有６个磷酸基和１２个羟基，这些磷酸基和羟

基等活性基团在水溶液中具有较强的螯合能力，

植酸在水溶液中电离后带负电荷，金属易失电子

而带正电荷，因此，植酸中每个磷酸基中的Ｏ原

子都可以作为配位原子与孔隙中的金属镁离子

和陶瓷涂层中 ＭｇＳｉＯ３ 中的 Ｍｇ
２＋进行络合，在

陶瓷层及孔隙处发生化学吸附，形成稳定的螯合

物膜层。其反应机理如下式所示：

０８
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图２　不同浓度植酸处理前后氧化层的表面能谱分析

Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｈｙｔｉｃａｃｉｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｃ６Ｈ１８Ｏ２４Ｐ６＋Ｍｇ
２＋ ＋２Ｈ２Ｏ→Ｃ６Ｈ１６Ｏ２４Ｐ６Ｍｇ＋

２Ｈ３Ｏ
＋ （１）

为了验证上述分析，对植酸处理前后的氧化

层进行红外测试，结果如图３所示。未经植酸处

理的纯镁微弧氧化层表面在波数为５８３ｃｍ１处有

Ｍｇ—Ｏ伸缩振动引起的特征峰，应为陶瓷膜中的

ＭｇＯ相；在波数为１０６４ｃｍ
１处有—ＳｉＯ３—官能团

的特征峰，分析应是陶瓷膜中的 ＭｇＳｉＯ３ 相；在波

数为２９２１ｃｍ１和３４３２ｃｍ１处均有羟基（—ＯＨ）

官能团特征峰，这可能来自于空气中形成的腐蚀

产物膜中的氢氧化镁。经不同浓度植酸处理后

氧化层的红外光谱图峰相对于植酸来说，均向左

发生了微小偏移。这可能是因为植酸与贯穿孔

隙处的金属镁离子以及陶瓷层的金属离子反应

后吸附在氧化层表面，与之结合成不同的官能团

影响了特征谱带的频率。植酸的主要特征峰是

在１０１４ｃｍ１处的磷酸基官能团、１６３７ｃｍ１处的

磷酸氢基官能团和３４９６ｃｍ１处的—ＯＨ；而植酸

处理后的陶瓷层的主要特征峰与植酸的特征峰

对应官能团特征峰发生了近６５ｃｍ１的偏移，这说

明孔隙处的镁离子及陶瓷涂层的镁离子主要是

与植酸中的 ＯＨ－发生了金属络合反应，如反应

方程式（１）所示。从傅里叶红外光谱分析结果可以

图３　植酸和不同浓度植酸处理的氧化层的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｈｙｔｉｃａｃｉｄａｎｄｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｈｙｔｉｃａｃｉｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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明显看出，经过植酸处理后的氧化层表面富含磷

酸基和羟基。这些有机官能团的存在易于涂料

在表面进行吸附，此结果使植酸转化膜技术在涂

料应用方面具有重要意义。

２．４　氧化层防护性能

图４为植酸处理前后氧化层在生理盐水中

的动电位极化曲线。表１是图４相应的电化学参

数结果。经植酸处理后的氧化层自腐蚀电位均

正移，而自腐蚀电流密度均降低；随着植酸浓度

的增大，其自腐蚀电位越高，自腐蚀电流密度越

低。这是由于植酸其独特的结构，在孔隙处及陶

瓷层的表面又形成一层致密的保护膜，这层保护

膜稳定性极强，大大地提高了氧化层的致密性，

能有效地阻止腐蚀性离子进入镁基体，明显提高

了氧化层的防护性能。

图４　不同浓度植酸处理前后氧化层的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｈｙｔｉｃａｃｉｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表１　不同浓度植酸处理的氧化层在犖犪犆犾溶液中的自腐

蚀电压和自腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉ

ｔｙｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｈｙｔ

ｉｃａｃｉｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｔｈｅＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ
１） 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（１０

５Ａ·ｃｍ２）

０ －１．５５４ ２１１．３

２．５ －１．５０６ ５．６６５

５．０ －１．４８５ ３．５３４

７．５ －１．４６９ ３．４４６

３　结　论

（１）植酸处理使纯镁超声微弧氧化层表面及

孔隙处形成一层致密的保护膜，与原氧化层相比

有Ｃ、Ｐ元素生成，随着植酸浓度的增加，膜层中

Ｃ、Ｐ含量提高，Ｍｇ元素含量下降。

（２）成膜过程是植酸中的磷酸基与纯镁超声

微弧氧化表面孔隙及膜层中的 Ｍｇ
２＋发生了金属

络合反应，生成了稳定的金属螯合物。

（３）微弧氧化层经植酸转化处理后，自腐蚀

电位提高了８５ｍＶ，自腐蚀电流密度降低了两个

数量级，起到保护作用。
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本刊讯

《中国表面工程》被中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）收录

开放获取（ＯｐｅｎＡｃｃｅｓｓ，ＯＡ）是基于数字技术和网络技术，在尊重创作者知识产权的前提下，一种

更便于用户获取和使用相关信息的开放式传播方式，是在公益出版的理念下发起的，即作者付费出版，

读者免费使用。ＯＡ出版不仅可以使科技信息的传播广度、深度、效度和速度得到提高，还可以促进科

技信息在全世界范围的交流和应用。中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）正是基于ＯＡ理念发起的。

此外，中国科学院、中国国家自然科学基金委也于２０１４年５月１５日正式发布公共资金资助的科

研论文开放获取的政策声明，要求受资助或承担资助项目产生的已发表的科研论文通过机构知识库开

放存储、并不晚于发表后１２个月内公开发布。开放获取模式已经引起了国内出版界和学术界的广泛

关注。

《中国表面工程》积极响应 ＯＡ出版模式，已于２０１４年１１月加入中国科技期刊开放获取平台

（ＣＯＡＪ），从２０１５年起所有文章实行ＣＯＡＪ平台的Ｃ级开放获取模式，论文出版后立即缴存至ＣＯＡＪ

平台，读者和作者可从ＣＯＡＪ平台或者我刊采编平台首页免费获取论文全文，从而为广大读者和作者

更好的服务。

（本刊编辑部 供稿）
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