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封闭处理对316L不锈钢超声场下磷化膜性能的影响

邵红红，陈婷婷，祁昌洋，王    兰
(江苏大学 材料科学与工程学院，江苏 镇江 212013)

摘    要: 316L不锈钢因其优良的力学性能、耐蚀性以及相对较低的价格成为人工关节、固定支架、齿科、心脏外科等植

入材料之一。但316L不锈钢在临床应用中仍然存在着耐磨性差以及对人体有害元素镍离子的溢出等问题，为了改善

316L不锈钢的生物医用性能，在316L不锈钢磷化处理中引入超声场，并采用封闭处理提高磷化膜的致密性，通过单

因素试验法优化封闭处理工艺参数。借助扫描电子显微镜、X射线衍射仪、电化学工作站等仪器对磷化膜的表面形貌、

结构、耐蚀性、抗凝血性能和镍离子溢出等性能进行研究。结果显表明：经过封闭处理后，磷化膜的孔隙率由原先的

9.8%下降到2.9%；磷化处理后的试样均能诱导类骨磷灰石形成，抗凝血时间从基材的25 min增加到60 min以上；镍离

子的溢出量从基材的1.827 μg/mL降低到0.134 μg/mL，有效阻隔了镍离子的溢出。
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Effects of Sealing Treatment on Properties of Phosphating Film on 316L Stainless Steel
Under Ultrasonic Field

SHAO Hong-hong, CHEN Ting-ting, QI Chang-yang, WANG Lan
(School of Material Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, Jiangsu)

Abstract: 316L stainless steel has become one of the implant materials in the field of artificial joint, fixed bracket, dental and
cardiac surgery because of its excellent mechanical properties, corrosion resistance and relatively low price. However, the poor
wear resistance and nickel ion release problem limit its widespread clinical application. In order to improve the biomedical
properties of 316L stainless steel, the phosphating film was prepared by phosphating treatment in ultrasonic field. Sealing
treatment was performed to enhance the density of the coating and its processing parameters were optimarized using single
factor experimental method. The surface morphologies and structure of the films were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The corrosion resistance was investigated using electrochemical workstation.
The results show that the density of the phosphating coating is obviously improved with the porosity decreasing from 9.8% to
2.9% after sealing treatment. After phosphating treatment in ultrasonic field, all the sample can successfully induced the
formation of hydroxyapatite. Its anti clotting time increases from 25 min to over 60 min, the spillage of nickel ion reduces from
1.827 μg/mL to 0.134 μg/mL,which effectively blocks the release of nickel ion.
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0    引　言

在生物医用材料中，奥氏体不锈钢因其良好

的力学性能、耐腐蚀性以及低廉的价格，而受到广

泛的应用[1]。自316 L不锈钢开发以来，其在齿科、

骨外科以及整形外科等领域都得到了较好的发

展。但由于表面硬度较低，耐磨性较差，医用不

锈钢在临床使用后期容易产生松动以及Ni、Cr、
Mo等有害金属离子的溢出[1-2]，影响使用性能。故

需对其进行表面改性，目前应用比较广泛的是磷

化处理。通过前期的研究表明[3]，在不锈钢表面制

备的超声磷化膜比普通磷化处理膜要致密和均

匀，但仍存在孔隙。316 L不锈钢在医学上的应用

主要有植入治疗和介入治疗两类。两者对材料表

面状态要求不同，人体植入材料要求材料表面在

微观上呈现出多孔结构，这样的结构及粗糙的内

外表面有利于成骨细胞的粘附、增殖和分化，促进

组织再生与重建，加快愈合过程。而人体介入材

料，则要求材料表面致密和光滑，以阻挡有害离

子的溢出，减少血小板、血浆蛋白的依附，维持血

液的常规输送。文中研究的316 L不锈钢应用在介

入医疗器械领域，所以要降低磷化膜的孔隙率。

磷化膜的封闭处理可以达到大幅度降低膜层

孔隙率的效果，使得膜层更加连续致密。目前，

磷化膜的封闭处理大多数均采用铬酸盐溶液，但

铬酸盐溶液中存在的六价铬离子对环境污染十分

严重[4-5]，因而现代科研工作者一直致力于研发绿

色环保、污染小的封闭溶液，以进行无铬封闭[6]。

金华兰等人[7]采用硅酸钠替代铬酸盐用于镁合金磷

酸钡转化膜封闭处理中，结果表明硅酸钠不仅能

与磷化膜主要组分发生反应得到新化合物，还能

发挥物理填充作用，进一步提升磷化膜的耐蚀

性。且硅酸钠在自然界中的分布范围较广，储量

丰富，成本低廉，没有毒副作用，是一种绿色环

保的试验材料。因此文中采用硅酸钠封闭处理来

获得一层更加致密均匀的复合磷化膜，以降低磷

化膜孔隙率，提高耐蚀性，抗凝血性能，为磷化

膜的封闭研究奠定理论基础，提供试验依据。

1    试验与方法

1.1    超声磷化处理

基材为316 L奥氏体不锈钢板材，尺寸为10 mm×
10 mm×1 mm，试样上方打孔，以方便悬挂。

磷化处理的工艺流程为：化学除油[8]→水洗

→活化(自然钝化膜的去除)→水洗→超声磷化→干

燥→检测。

不锈钢表面转化膜的存在是影响磷化效果的

关键因素，文中所用活化溶液组成为：98~102 g/L
(NH4)2SO4，85~90 g/LH2SO4，活化温度为50~
60 ℃，时间为20 min。硫酸铵作为促进剂，可以

提高酸液对不锈钢转化膜的去除能力，加快酸洗

速度，提高酸洗效率。

针对医用316 L不锈钢磷化处理，改进已有的

磷化配方[9]，去除磷化液中对人体的有害元素，添

加对人体无害的Ca2+，旨在改善磷化膜的物理化学

性能，并提高其表面的生物活性。磷化液各成分

组成及工艺条件为：4  g / L  Z n O，0 . 1  m o l / L
HNO3，0.12~0.15 mol/L Ca(NO3 )2，0.035~
0.05 mol/L Zn(H2PO4)2，磷化温度为75 ℃，磷化

时间为1 h。超声装置选用KQ-200KDE型高功率数

控超声清洗器，超声功率为200 W。

1.2    封闭处理

将一定量SiO2和NaOH加到总容积为500 mL蒸
馏水的烧杯中，用玻璃棒搅拌至溶质均匀，得到

封闭处理溶液，静置适当时间后备用。封闭处理

工艺流程：蒸馏水清洗→封闭处理→干燥。

在参考相关资料后[10-11]，文中封闭处理温度设

为80 ℃，采用单因素实验法研究硅酸钠浓度以及

封闭处理时间对试样耐蚀性的影响。试验中的变

量硅酸钠的浓度分别为1、5、10和15 g/L，封闭处

理时间分别为5、10、15 和20 min，封闭处理结束

后，将样品放在40 ℃恒温的真空干燥箱烘干。

1.3    表征及性能测试

采用JSM-7001型扫描电子显微镜表征磷化膜

的表面形貌和微观结构。采用D/max-2500PC型

X射线衍射仪对磷化膜相组成进行分析，Cu靶
Kα射线，扫描速度4°/min，角度20°~80°。采用

CHI-600E/700E电化学分析仪在37 ℃模拟人体体

液(Simulated body fluid，简称SBF)中进行耐蚀性

能测试，按照Kokubo提出的SBF配制方法配制

SBF溶液[12]，三电极测量体系，工作电极为待测试

样，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电

极，扫描速度0.01 V/s，测试电极面积100 mm2，

非测试区域用704硅密封胶封闭。
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抽取人体新鲜血液2 mL，用移液管迅速地在

试样表面滴加20 μL血液，每个试样静置预设时

间。到达预定时间后，将试样放置于装有蒸馏水

的烧杯中，静置10 min。待试样表面的未凝血液

充分溶在蒸馏水之后，将溶有血液的蒸馏水加入

到提前洗净并干燥的比色皿中，使用722型分光光

度计(波长540 mm)测量溶液中的红细胞光度值[13]，

得出随时间和未凝红细胞吸光度的关系曲线。

2    结果与讨论

2.1    磷化膜封闭处理工艺

2.1.1    硅酸钠浓度对磷化膜的影响

图1是磷化膜经过不同硅酸钠浓度封闭处理后

在SBF溶液中的阳极极化曲线，其自腐蚀电位和

自腐蚀电流变化趋势如图2所示。随着硅酸钠的浓

度的增加，自腐蚀电位出现峰值，相应的自腐蚀

电流呈现出相反的变化趋势，浓度继续升高耐蚀

性下降，其原因是过高的离子浓度加速了磷化膜

产物的腐蚀。同时，由曲线可知：几种情况下都

出现了钝化平台，这从侧面也反映出在腐蚀发生

的过程中，复合磷化膜的完整性给基材表面提供

了很好的保护作用，它们的区别在于膜层致密性

上的差异，导致试样的耐蚀性不同。结果表明，

硅酸钠浓度为10 g/L时，复合磷化膜的耐蚀性

最好。

2.1.2    封闭时间对磷化膜的影响

图3是磷化膜经过不同时间封闭处理后在

SBF溶液中的阳极极化曲线，其自腐蚀电位和自

腐蚀电流变化趋势如图4所示。随着封闭时间的延

长，自腐蚀电位出现峰值，时间过长同样使磷化

膜产物产生过度腐蚀，相应的自腐蚀电流呈现出

相反的变化趋势，由此可见，封闭处理的反应时

间需要控制在一定范围内，才能发挥封闭处理最

佳的作用，试验中封闭时间控制在15 min左右，

不锈钢表面的耐蚀性最优。

通过单因素试验，在文中试验条件下，最佳

 
图 1   不同硅酸钠浓度下磷化膜的极化曲线

Fig.1   Polarization curves of the phosphating films at different
concentration of Na2SiO3

 
图 2   不同硅酸钠浓度下磷化膜的自腐蚀电流及电位

Fig.2   Corrosion current and potential of the phosphating films at
different concentration of Na2SiO3

 
图 3   不同封闭处理时间下磷化膜的极化曲线

Fig.3   Polarization curves of the phosphating films at different
sealing treatment time

 
图 4   不同封闭处理时间下磷化膜的自腐蚀电流及电位

Fig.4   Corrosion current and potential of the phosphating films at
different sealing treatment time
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封闭处理的工艺参数为：硅酸钠浓度10 g/L，处理

时间15 min，温度80 ℃。

2.2    封闭处理后磷化膜的组织与结构

2.2.1    磷化膜的表面形貌

图5是磷化膜在优化封闭处理工艺条件下，经

封闭处理后的表面形貌。图中显示，经过硅酸钠

封闭处理后的磷化膜致密性明显提高。其原因是

封闭处理时，在磷化膜表面生成的硅酸盐化合物

填补了其空隙。

封闭后的磷化膜的致密性可以通过膜层表面

的孔隙率来表征，文中利用图像分析软件来计算

封闭前后磷化膜的孔隙率[14-15]。从SEM形貌可以看

出，孔隙、裂纹等缺陷处的颜色更深，通过

Photoshop软件以孔隙处色阶设定适当的阀值，高

于此值的区域呈现白色，低于此值的区域呈现黑

色，由此生成黑白分明的灰度照片，然后通过

Image J软件计算灰度照片中黑色面积所占的百分

比率，此值定义为磷化膜的孔隙率。

图6是磷化膜孔隙率的测定结果，结果表明，

未经封闭处理的磷化膜孔隙率达到9.8%，封闭后

的磷化膜孔隙率仅为2.9%，说明封闭处理对于提

高磷化膜的致密性、降低表面孔隙率起到了很大的

促进作用。

2.2.2    磷化膜的结构

图7是封闭处理前后磷化膜的XRD分析结果，

封闭处理前的磷化膜物相组成主要有Zn3(PO4)2、

CaZn2(PO4)2，此外还存在许多杂乱的小峰，说明

该磷化膜的相组成复杂，其原因是封闭前不锈钢

表面磷化膜相对并不平整，晶粒之间留有孔隙，

物相分析时也会显示其他成分。封闭处理后的复

合磷化膜，其主要成分有Zn3(PO4)2、CaZn2(PO4)2、

ZnSiO3、CaSiO3和Na2SiO3等，膜层中存在ZnSiO3、

CaSiO3相，说明封闭的效果不是单纯依靠硅酸钠

的物理填充作用来实现的，封闭处理过程伴随有

物质间的化学反应，实际上是磷化膜产物与硅酸

钠溶液中的硅酸负离子反应，在磷化膜的孔隙间

形成了新的硅酸盐沉淀，同时结晶析出的

Na2SiO3晶体相也会填充在孔隙、裂纹之间，从而

 
图 5   封闭处理前后磷化膜的形貌

Fig.5   Morphologies of the phosphating films before and after
sealing treatment

 
图 6   封闭处理前后磷化膜的孔隙率图谱

Fig.6   Porosity of the phosphating films before and after sealing
treatment
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修补了磷化膜的缺陷，大大降低了腐蚀介质通过

磷化膜的孔隙侵蚀不锈钢基材的发生率，使得不

锈钢表面磷化膜的耐蚀性得到进一步提升。

2.3    封闭处理后磷化膜的性能

2.3.1    动态凝血时间检测

文中以吸光度随时间的变化绘制曲线，吸光

度值越大，代表检测溶液中的血细胞浓度越高，

参加凝血反应的血细胞数量越少，血液凝固性差，

凝血过程趋于缓慢，即材料的血液相容性越好。

对于一般材料而言，血液凝固的过程遵循速率由

快到慢的规律，最终趋于平稳。图8是316 L不锈

钢基材和封闭处理前后试样的吸光度-时间曲线。

比较曲线的走势可以看出，改性后的316 L不

锈钢其表面的吸光度均高于基材本身的吸光度，

即经过不同改性工艺得到的磷化膜层均在不同程

度上改善了不锈钢表面的抗凝血性能。综合比较

3种情况，封闭处理磷化膜的曲线走势最为平缓，

在规定试验时间间隔内，它的吸光度值也处于优

势水平。一般吸光度≤0.1对应的是初凝时间，吸

光度≥0.01对应的是全凝时间，试验时间设定

60 min，表面制备单一磷化膜和封闭后复合磷化

膜的316 L不锈钢在与血液接触时间达到时间上限

60 min时，吸光度都在0.01左右，表明两种试样表

面在该试验条件下初凝时间均在60 min左右，而

基材的初凝时间在25 min左右，说明其抗凝血性

能相较基材都得到了提升。

因此，在316 L不锈钢表面采用磷化处理后，

其抗凝血性能得到改善，其中经过封闭处理后的

磷化膜的抗凝血性能更佳。

2.3.2    磷化膜的耐蚀性能

图9是封闭处理前后磷化膜在SBF溶液中的极

化曲线，表1是其自腐蚀电位和自腐蚀电流。随着

电位的增加，两种磷化膜的电流密度相对平稳，

极化曲线变化幅度小且光滑，表明膜层均未发生

点蚀，其中封闭后的复合膜层的自腐蚀电位正移

最为明显，其原因是封闭后的试样表面微小间隙

 
图 7   封闭处理前后磷化膜的XRD图谱

Fig.7   XRD patterns of the phosphate films before and after
sealing treatment

 
图 8   封闭处理前后试样表面的吸光度-时间曲线

Fig.8   Absorbance-time curves of the samples before and after
sealing treatment

 
图 9   封闭处理前后磷化膜的极化曲线

Fig.9   Polarization curves of the phosphating films before and after
sealing treatment
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被生成的硅酸盐填充。在不锈钢表面得到了磷化

膜和硅酸盐膜层共沉积的复合磷化膜，且更加均

匀、完整、致密。同时硅酸盐化合物在复合磷化膜

中还能起到延缓腐蚀的作用，主要是通过生成细

小致密的ZnSiO3、CaSiO3阻止材料腐蚀的扩展来提

高其耐蚀性。

2.3.3    磷化膜表面镍离子溢出检测

镍在人体内含量极微，正常情况下，成人体内

含镍约10 mg，血液中镍离子正常浓度为0.11 μg/mL。
将316 L不锈钢表面磷化膜封闭处理前后的样品分

别放在SBF溶液之中，并在7 d和14 d后利用光谱

仪检测溶液中镍离子的溢出量，结果如图10所示。

可以看出，镍离子的溢出量整体略微偏高，但从

趋势来说，316 L不锈钢基材表面制备磷化膜以及

封闭处理复合磷化膜后，镍离子的溢出明显减

少，比较试样在SBF溶液中前后各半周期的相对

溢出量，也可以看出基材表面镍离子的溢出速率

在后半周期内趋于减慢。试验进行到14 d时，经

表面处理后的试样表面镍离子溢出量相对基材来

说均有很大程度的降低，其中，封闭处理后的复

合磷化膜的镍离子溢出量小于单一超声磷化膜，

说明封闭处理的磷化膜给基材提供了更优的屏蔽

效果，耐蚀性得到提升，并且更好地阻止了镍离

子的溢出。

3    结　论

(1) 在试验范围内，磷化膜封闭处理的最佳硅

酸钠浓度为10 g/L，最佳反应时间为15 min。经过

封闭处理后试样表面磷化膜的孔隙率由原先的

9.8%下降到2.9%。

(2) 封闭处理后试样表面的初凝时间在60 min
以上，高于基材的初凝时间(25 min)，抗凝血性能

得到了提升。

(3) 封闭处理后试样表面的镍离子溢出量为

0.134 μg/mL，与基材的镍离子溢出量(1.827 μg/mL)
相比大大降低，明显阻止了镍离子的溢出。
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