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摘　要　先熔炼制备 Mg-Li 合金，再利用微弧氧化工艺在其表面制备 Ca-P 涂层。经 AFM 和 XPS 表征分析发现，涂层表面具有多孔

结构且粗糙度分布均匀，轮廓均方根偏差值为 287 nm，轮廓算术平均偏差值为 213 nm。元素 Ca 的 2p 轨道所形成的峰为 Ca3（PO4）2中

元素 Ca 所形成的峰，元素 P 的 2p 轨道所形成的峰为 Mg3（PO4）2和 Ca3（PO4）2中元素 P 所形成的峰。电流密度与涂层平均显微硬度成

正比关系，电流密度为 6 A/dm2时，平均显微硬度（HV0.2）为 796。试验配制模拟体液，用于测试 Ca-P 涂层的降解性。结果显示，Ca-P
涂层 pH 值先增大后下降至约 8.2 保持稳定。腐蚀率先增大，后急剧下降至约 0.15 mg/（cm2·d）后趋于稳定。电化学腐蚀发现，Ca-P 涂

层含量为 30% 时，自腐蚀电位为（−1.71±0.09） V，自腐蚀电流密度为（1.93±0.90）×10−4 A/cm2。
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Abstract： Mg-Li alloy was prepared by melting， and then Ca-P coating was prepared on the surface of Mg-Li alloy by 
micro arc oxidation. AFM and XPS analysis reveals that the coating surface presents porous structure with uniform 
roughness distribution. The root mean square deviation of profile is 287 nm， and the arithmetic average deviation of 
contour is 213 nm. The peak formed by 2p orbital of Ca is Ca3（PO4）2， and that of P is Mg3（PO4）2 and Ca3（PO4）2. The 
average microhardness is 796 HV0.2 when the current density is 6 A/dm2. Simulated body fluid was prepared to test the 
degradation of Ca-P coating. The results indicate that the initial pH of Ca-P coating is increased at first and then 
decreased to 8.2 and remains stable. The corrosion rate is increased firstly and then decreased sharply to 0.15 mg/（cm2·

d） and remains stable. Electrochemical corrosion results reveal that the self corrosion potential is （− 1.71±0.09） V 
with the content of Ca-P coating of 30%， and the self corrosion current density is （1.93±0.90）×10−4A/cm2.
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Mg-Li合金作为一种超轻金属材料，其密度仅约为

1.5 g/cm3，比一般的工业用镁合金密度小 20% 左右。

Mg-Li合金的比刚度和比强度较高，减振性和机械加工

性良好，广泛应用于航空航天、工业仪器等领域［1-2］。冯

效琰等［3］利用两道次挤压工艺制备 Mg-Li-Al 合金板

材，发现该板材在常温下即可变形，并对该板材的组织

结构和力学性能进行了测试。苏俊飞［4］采用对掺法在

双相Mg-Li合金的基础上，制备Mg-6.5Li-xY-yZn合金，

并对该合金进行了微观组织表征与分析，研究力学性

能影响因素及规律，探讨挤压变形对性能的具体影响，

分析试验合金的腐蚀行为。

镁合金由于其良好的生物相容性可与人体骨组织

匹配，利于生物降解的特性还可在临床医学方面得到

应用［5］。作为生物材料多见于骨骼支撑、生物体亲和性

材料填充等应用方面。然而，Mg-Li合金抗腐蚀性较差

的特点限制了直接临床使用的可能性，如在体液作用

下易被腐蚀释放氢气，而利用微弧氧化表面处理技术

在 Mg-Li 合金表面制备耐腐蚀膜层的方法具有一定的

可行性。微弧氧化技术多见于制备合金材料的耐磨涂

层和防护性涂层，工业应用范围较广，而在医疗生物材

料的生产和研发中并不多见。此外，Ca-P 复合物涂层

能够明显提升镁合金材质的耐腐蚀性、生物相容性及

成骨作用，因此将微弧氧化技术应用于制备 Mg-Li 合
金表面的钙磷复合物涂层引起研究者的关注［6］。

本研究先熔炼制备 Mg-Li 合金，再利用微弧氧化

工艺在 Mg-Li 合金表面制备 Ca-P 涂层，基于 AFM 和

XPS 对其表面结构和元素进行表征分析，并配制模拟

体液用于测试 Ca-P 涂层的降解性，考察 Ca-P 涂层对于

Mg-Li 合金在应用于阶段性生物骨架支撑材料方面的

可行性，旨在为相关研究提供参考。

1　试验材料与设备

1.1　试验原材料及板材制备

试验所用原料为氮化硼离型剂（JD-3028，≥98.0%
质 量 分 数 ，下 同），金 属 镁（ ≥99.0%），金 属 锂（ ≥
99.0%），丙 酮（≥99.5%），Ca（OH）2（≥95.0%），Ca3

（PO4）2（≥96.0%），Na3PO4、K3PO4、P2O5（均≥98.0%）。

在金属型内均匀喷涂氮化硼离型剂，预先清除原材

料表面的氧化层［7］。将原材料放入金属型中进行抽真空

处理，在氮气保护气氛下洗炉。初始熔炼温度为 400 ℃，

升温速率为 30 ℃/min，待炉内温度达到 400 ℃时保温

15 min，继续升温至 650 ℃，确保炉内材料完全熔化后开

始自然冷却得到 Mg-15Li合金板材。

1.2　Mg-Li合金表面的微弧氧化

将 Mg-Li 合金板材加工为 80 mm×20 mm×2 mm
的薄板，经 SiC 砂纸表面打磨后，利用丙酮溶液清洗表

面并干燥。微弧氧化用电解液由 12 g/L 的 Ca（OH）2+
8 g/L的Ca3（PO4）2+5 g/L的Na3PO4+5 g/L的K3PO4+
6 g/L 的 P2O5组成。根据 Mg-Li合金板材质量，分别制

备 10%、30%、50% 的 Ca-P 涂层（按 Mg-Li合金板材质

量分数计）的试样。微弧氧化工艺采用恒电流模式，电

流密度为 6 A/dm2，频率为 750 Hz，占空比为 55%，微弧

氧化 15 min。反应过程经循环水冷却保持电解液温度

不超过 40 ℃，微弧氧化完毕后在 150 ℃烘箱中先干燥

再用去离子水冲洗涂层表面［8］。

1.3　测试与表征

采用 HVS-1000T 数显显微硬度计测试合金硬度，

将涂层表面网格划分为 16 个区域，在每个区域涂层上

选取中间点作为测量点，取 16 个数值的平均值，载荷为

0.2 N。采用 Bruker MultiMode8 原子力显微镜，按照文

献［9］来测定涂层粗糙度。取景区域尺寸为 25 μm×
25 μm，利用设备自带软件解析测量轮廓均方根偏差值

和轮廓算术平均偏差值。动电位极化测试，先制备电

化 学 试 样 ，用 切 割机制备尺寸为 20 mm×20 mm×
2 mm 的待测试样。试样边缘处抛光处理后，封固于环

氧树脂中固定。砂纸打磨待测涂层面光滑后，用无水乙

醇清洗表面，静置晾干后备用。CS350 电化学工作站极

化扫描速率为 1 mV/s，扫描范围为− 2.0～− 1.0 VSCE。

于伯浩［10］采用 Tafel 外推法计算出自腐蚀电流密度。

配制模拟体液见表 1，将待测试样置于模拟体液中，每

隔 3 h 记录一次溶液 pH 值，共记录 30 h，绘制 pH 变化

曲线。同时记录试样质量变化，每隔 3 h 取出用钢刷小

心处理腐蚀面和沉积物，并用无水乙醇清洗，依据质量

差绘制涂层腐蚀率变化曲线。采用  ULVAC-PHZ X
射线光电子能谱仪对涂层中 Ca、P 元素及其价态进行

分析。测试前用氩气刻蚀处理涂层表面 30 s，Al-Kα 辐

射源，测得的结合能数据需经 Cls=284.8 eV 校准。膜

层与基体的结合强度采用标准 ASTM C-633 测试，将试

样两侧用胶带粘到一起，固化后放到 CTS-E500/1600
表 1　模拟体液各组分含量

Tab.1　Content of the simulated body fluid

含量/（g·L−1）

NaCl
8.122

含量/（g·L−1）

K2HPO4·3H2O
0.235

KCl
0.248

Na2SO4

0.067

CaCl2

0.307
MgCl·6H2O

0.316

Tris
6.106

NaHCO3

0.350

1.0M-HCl

3.0 mL
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型万能拉伸机上，保持 0.5 mm/min 的速率进行拉伸，

直到基体和试样粘合处发生断裂，记下此时的最大加

载力，根据结合强度=最大加载力/试样面积，即可求

得膜层的结合强度。

2　试验结果与讨论

2.1　涂层的微观形貌分析

膜层的表面及截面微观形貌见图 1。可以看出，

Ca-P 涂层在 Mg-Li 合金板材上的分布较为均匀，部分

区域有轻微的电流烧结聚集现象，表面没有明显的结

构缺陷和 Ca-P 涂层剥落点。截面形貌的分析则可以

得知膜层厚度约为 230 μm，涂层与基体的结合边缘处

有 一 定 程 度 的 空 隙 存 在 ，边 缘 处 以 内 的 部 分 结 合

良好。

2.2　涂层的三维形貌分析

借助 AFM（原子力显微镜）对涂层的三维微观形

貌拍照分析，并测量其表面粗糙度值。Ca-P 涂层的

AFM 扫描图片见图 2。可以看出，涂层具有典型的

多孔结构，表面粗糙度分布较为均匀，微观结构中存

在深度 1 μm 左右的沟壑。涂层表面的轮廓均方根偏

差值为 287 nm，轮廓算术平均偏差值为 213 nm。粗

糙度适中的涂层表面具有较高的比表面积和表面能，

有利于 Ca-P 涂层与骨质矿化形核及成骨细胞的附

着［11-12］，方便 Mg-Li 合金作为生物学支架材料在临床

方面的应用。

2.3　涂层的 XPS谱图分析

图 3 为 Ca-P 涂层表面 Ca 2p 和 P 2p 的 XPS 高分辨

率谱图，对应标识的峰值结合能可以用于判断和确定

各元素的化学态。从图 3a 可见，Ca 2p 的谱图中存在一

个明显的分裂峰位，峰值结合能为 348 eV（Ca 2p3/2，
能量峰），对应为 Ca3（PO4）2 中元素 Ca 所形成的峰。

P 2p的谱图中则可以看出分出两个副峰，分别位于 132 eV
和 134 eV 处，推断分别为 Mg3（PO4）2和 Ca3（PO4）2中元

素 P 所形成的峰。综上所述，Ca-P 涂层中的主要成分

应为部分表面金属 Mg 在微弧氧化过程中所形成的

MgO，以 及 XPS 窄 谱 图 所 显 示 出 的 Mg3（PO4）2 和

Ca3（PO4）2，基本与试验预期结果一致。

2.4　涂层的 XRD分析

图 4为不同微弧氧化时间下的 Ca-P 涂层 XRD 分析

图谱。可以看出，5 min 时对应的衍射峰为 Ca3（PO4）2，

10 min 时对应衍射峰为 Ca3（PO4）2、MgO 和 Mg3（PO4）2，

15 min 时对应衍射峰为 Li2O、Ca3（PO4）2、MgO、CaO 和

Mg3（PO4）2。MgO 是由高温条件下 Mg 与基体表面的

O 快 速 反 应 并 在 遇 冷 后 ，凝 结 在 合 金 表 面 形 成 ，

Mg3（PO4）2 则是基体中的 Mg2+与溶液中的 PO 3 -
4 反应

生成。随着微弧氧化时间的延长，Mg-Li 合金成分与

Ca-P 涂 层 相 结 合 程 度 逐 渐 增 加 ，涂 层 成 分 中 2θ=
15.2°、24.7°处出现 Li2O 衍射峰，且 MgO 与 Mg3（PO4）2

的衍射强度逐渐增大，表明适当延长微弧氧化时间有

图 3　Ca-P 涂层的 XPS 窄谱图

Fig.3　XPS spectrum of Ca-P coating

图 4　不同微弧氧化时间下 Ca-P 涂层的 XRD 谱图

Fig.4　XRD patterns of Ca-P coatings with different micro-arc 
oxidizd durations

图 1　膜层的表面和截面的微观形貌

Fig.1　Surfacial and sectional morphologies of film layer

图 2　Ca-P 涂层的三维形貌显微图

Fig.2　3D morphologies of Ca-P coating
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利于二者结合紧密度的提升。

2.5　膜层结合强度分析

图 5 为不同质量分数 Ca-P 膜层与基体的结合强度

测试曲线。可以看出，不同质量分数的 Ca-P 膜层与基

体结合强度不同。随着质量分数的增加膜层结合强度

而增大，但是增幅逐渐变缓。这是因为随着 Ca-P 质量

分数的增加，膜层的厚度增加，使膜层与基体结合处的

空隙比下降，因此对应结合强度也随之增加。

2.6　电流密度对涂层显微硬度的影响

涂层能吸收在 Mg-Li 合金服役过程中受到冲击时

产生的能量，从而避免了涂层产生裂纹和脱落，而显微

硬度测试则是用于评价涂层这一性能的指标，测试结果

见图 6。涂层上不同测试点的显微硬度反映出显微硬度

的分布较为不均匀，这与采用微弧氧化技术制备涂层时

微观表面的凹凸不平相关。可以看出，随着电流密度增

大 ，涂 层 平 均 显 微 硬 度 亦 随 之 上 升 。 电 流 密 度 为

6 A/dm2时，平均显微硬度（HV0.2）为 796，电流密度增大

至 12 A/dm2时，平均显微硬度（HV0.2）为 893。

2.7　涂层在模拟体液中的 pH及腐蚀率变化

（1）pH 值的变化。试验测试了 Mg-Li 合金表面

Ca-P 生物涂层浸泡于模拟体液中的 pH 值变化，见图

7。可以看出，在刚开始的 7 天内，Ca-P 涂层的 pH 值迅

速增大，第 9 天达到峰值，随后 pH 值逐渐下降，至约 24
天时 pH 值稳定于 8.2 左右。

（2）腐蚀率的变化。图 8 为浸泡时间与涂层腐蚀率

的关系曲线。图 9 为涂层在模拟体液中腐蚀后的形貌。

可以看出，随着浸泡时间延长，腐蚀速率先增大后逐渐

减小至趋于稳定。在弱碱性的溶液环境中，Ca、P 元素

均可与 OH-生成沉淀物，当沉淀物的含量接近饱和点

时，Ca、P 元素脱离涂层以离子态进入溶液体系的速率

会降低，结合生成相对物的难度加大，因而涂层腐蚀速

率有所减缓，腐蚀程度逐渐趋于平稳。与单纯 Mg-Li
合 金 板 材 浸 于 模 拟 体 液 14 d 的 腐 蚀 速 率 2.83 mg/
（cm2·d）相比，Ca-P 涂层表现出优异的抗腐蚀性能。

2.8　涂层的电化学腐蚀分析

通过试样的动电位极化分析来表征电化学腐蚀速

率，根据 Tafel 外推法得到的自腐蚀电位、自腐蚀电流

密度见表 2，动电位极化曲线见图 10。根据表 2 可知，

Ca-P涂层比金属 Mg和 Mg-Li合金的自腐蚀电流密度明

图 6　电流密度与涂层显微硬度的影响关系

Fig.6　Relationship of current intensity with microhardness of Ca-
P coating

图 7　涂层 pH 值与时间的关系曲线

Fig.7　Relationship of pH value of the coating with time

图 8　涂层腐蚀速率与时间的关系曲线

Fig.8　Relationship of corrosion rate of the coating with time

图 9　试样模拟体液腐蚀试验后的涂层微观形貌

Fig.9　Microstructure of coating after corrosion test in simulated 
body fluid

图 5　不同质量分数 Ca-P 膜层与基体的结合强度

Fig.5　Bonding strength of Ca-P film with different contents and 
substrate
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显要低，当 Ca-P涂层含量为 30% 时，自腐蚀电流密度最

低，达到（1.93±0.90）×10−4 A/cm2。Ca-P 对 Mg-Li 合
金电化学腐蚀的保护效率可参考文献［13］计算为

99.7%，意味着 Ca-P 涂层对 Mg-Li 合金而言拥有着十

分优异的抗电化学腐蚀性。

Mg-Li合金的电化学反应活性较高，因而在阳极极

化初始阶段电腐蚀速率较大。电腐蚀速率由阴极的析

氢反应程度所决定，而在 Mg-Li 合金表面涂覆 Ca-P 涂

层以后，由图 10 可知，随腐蚀电流密度迅速下降，Ca-P
涂层的存在使得 Mg-Li 合金的自腐蚀电位降低。在阳

极极化过程中，阳极的腐蚀电流密度会不断增大，最终

与 Mg-Li合金的腐蚀电流密度相持平，在此过程中 Ca-
P 涂层在电极化动力学上起到保护 Mg-Li合金的作用。

并且随着 Ca-P 涂层含量上升，这种电极化动力学保护

作用更强。当 Ca-P 涂层含量达到 50% 时，阳极极化进

程被钝化，显著抑制了腐蚀反应的进行。

3　结　论

（1）Ca-P 涂层的三维形貌呈现多孔结构，存在深度

为 1 μm 左右的沟壑。涂层表面的轮廓均方根偏差值为

287 nm，轮廓算术平均偏差值为 213 nm。

（2）涂层的主要组成成分为 MgO、Mg3（PO4）2 和

Ca3（PO4）2。微弧氧化工艺中电流密度的大小会影响

Ca-P 涂层的显微硬度分布，电流密度为 6 A/dm2时，涂

层平均显微硬度（HV0.2）为 876。
（3）Ca-P 涂层在模拟体液中的 pH 变化为 0～8 天，

pH 迅速增大，从第 9 天开始 pH 一直下降至约 8.2 稳定；

腐蚀率方面，0～12 天腐蚀率较大，从第 13 天开始腐蚀

率明显下降至约 0.15 mg/（cm2·d）不再明显变化。

（4）Ca-P 涂层含量为 30% 时，自腐蚀电流密度最

低为（1.93±0.90）×10−4 A/cm2，对应的自腐蚀电位为

（−1.71±0.09） V。
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图 10　试样的动电位极化曲线

Fig.10　Dynamic polarization curves of specimens

表 2　试样的电化学腐蚀相关测定结果

Tab.2　Electrochemical corrosion results of specimens

试样

Mg
Mg-Li

Ca-P 涂层（10%）

Ca-P 涂层（30%）

Ca-P 涂层（50%）

自腐蚀电位 E/V

−1.46±0.08
−1.41±0.10
−1.83±0.06
−1.71±0.09
−1.64±0.08

自腐蚀电流密度 J/
(×10−4A·cm−2)

6.96±1.70
8.17±1.50
2.41±1.20
1.93±0.90
1.98±0.80

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀦂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀦂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀦂􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀤂􀤂

􀤂􀤂
􀦂

2025年多主元合金专题征稿

专题学术主编：华中科技大学　郭　威  副教授

华中科技大学　龚　攀  副教授

河南工业大学　徐　琴  副教授

征稿范围：

1.多主元合金的成分设计与优化。

2.多主元合金的微观结构调控。

3.多主元合金的制备工艺。

4.多主元合金的性能研究。

5.多主元合金的应用案例。

专题文章收录满之后将享有优先发表机会，欢迎踊跃

投稿。

投稿网址：www.special-cast.com
收稿截止日期：2025 年 6 月

861


