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摘要摘要 通过化学沉淀法制备了羟基磷灰石/碳纳米管纳米（HA/CNTs）复合粉体，并作为电解液的添加剂，采用微弧氧化方法

（MAO）制备了镁合金表面MAO/HA/CNTs复合活性涂层。分别采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射分析（XRD）、傅里叶红

外光谱（FTIR）和电化学工作站，研究所制备的复合粉体的形貌和物相组成、复合粉体对微弧氧化涂层表面形貌和在模拟体液

（SBF）中耐腐蚀性能和生物活性的影响。结果表明，所制备的HA/CNTs复合粉体结晶良好，无其他杂质相；复合粉体在微弧氧

化过程中沉积在样品表面，对微弧氧化涂层起到封孔作用。MAO/HA/CNTs样品的腐蚀电位为-1.50 V，经过30天的SBF浸泡

后，表面沉积了大量的亚微米级别的颗粒沉积物，相比于镁基体和MAO样品具有更好的生物活性和耐腐蚀性。
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可降解生物材料因植入生物体后可在体内不断分解、且

分解产物能被生物体所吸收或排出体外，已成为当前生物材

料领域的国际研究前沿与热点 [1,2]。镁合金以优良的承载能

力、生物相容性和可降解性，被认为是最有潜力的可降解金

属骨植入材料。与传统医用金属生物材料相比，生物镁合金

具有体内可降解、安全无毒，且弹性模量与成人骨接近，不易

造成应力遮挡效应，避免了二次手术等优点[3]。但是由于镁

的标准电极电位较低，特别是在含有氯离子的人体体液中易

发生电化学腐蚀，造成腐蚀速率过快，难以在受损骨组织愈

合之前保持其完整性，造成手术失败。目前，常用电沉积[4~6]、微

弧氧化[7~9]、仿生生长法[10,11]及激光熔覆[12]等方法对镁合金进行

表面改性，提高耐腐蚀能力。最典型的就是通过一些方法在

镁合金的表面引进羟基磷灰石，形成生物活性材料，减缓镁

合金腐蚀，提高材料的骨诱导能力[13]。

微弧氧化技术具有工艺简单、操作方便、涂层与基体结

合强度高等优点，被认为是一种降低镁合金降解速率较为理

想的方法[14~17]。Zhang等[15]在AZ31镁合金表面上制备了一层

含硅酸盐的微弧氧化陶瓷涂层，经处理后的镁合金腐蚀电流

密度下降了5个数量级。Seyfoori等[16]发现微弧氧化膜层改善

了镁合金的耐摩擦性能和在模拟体液（SBF）中的耐蚀性能。

Bala等[17]在含有Ca(OH)2的电解液中制备了AM50镁合金微弧

氧化涂层，显著提高了涂层的耐腐蚀性能及热稳定性。

羟基磷灰石（Ca10(PO4)6(OH)2，简称HA或者HAp）是牙齿

和骨骼中主要的无机成分，具有较好的生物相容性，但脆性

较大，韧性很差，在生物环境中较易产生疲劳和被破坏等现

象，所以大部分用在制作骨填充材料、人造齿根、人造鼻软骨

材料等，不可用在受力较集中部位。为了改善羟基磷灰石的

陶瓷脆性，常利用羟基磷灰石及其他材料制备复合材料[18,19]。

碳纳米管（CNTs）有着特殊的纳米纤维结构，极高的强

度、韧性与弹性模量，同时密度比较小，是人类目前可制备的

比强度最高的材料。同时碳纳米管在靶向治疗及化疗药物

的载体运输等领域有着广泛的应用 [20]。利用CNTs与HA复

合，HA包覆后的CNTs表面活化能大大降低，不但使其分散

性得到改善，而且有望在保持HA生物相容性的同时，较大幅

度地提高HA的力学性能 [21]。研究表明，羟基磷灰石与碳纳

米管（CNTs）经球磨分散均匀后烧结成复合材料，能够改善其

耐磨性，并降低摩擦系数，提高HA/CNTs复合涂层的机械性

能 [22]。但目前在镁合金表面采用微弧氧化的方式沉积HA/
CNTs复合涂层的研究几乎未见报道。
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本研究以自制羟基磷灰石和碳纳米管的复合粉体作为

电解液的添加剂，采用微弧氧化法在镁合金表面制备MAO/
HA/CNTs复合涂层，改善单一微弧氧化涂层的多孔形貌，提

高涂层的耐腐蚀性和生物活性。通过XRD、SEM、EDS、FTIR
和电化学测试HA/CNTs复合粉体作为添加剂对涂层形貌、成

分及在模拟体液中的耐腐蚀性能的影响。

1 实验过程
1.1 复合粉体的制备

实验所用CNTs购于深圳碳纳米港有限公司；分别配制

1.67 mol/L Ca(NO3)2和1 mol/L NH4H2PO4溶液，称取0.221 g CNTs
（复合粉体中CNTs质量分数为5 %）加入25 mL的Ca(NO3)2溶
液中超声分散处理60 min获得均匀分散的溶液。量取25 mL
NH4H2PO4溶液，并用氨水调节溶液的 pH=10。在搅拌情况

下，将NH4H2PO4溶液逐滴加入碳纳米管分散溶液中，滴加完

成后再用氨水调节 pH=10，90℃水浴保温 2 h后陈化 24 h，经
抽滤、洗涤、干燥和研磨后得到HA/CNTs复合粉体。

1.2 基体材料的准备

实验材料选用AZ31镁合金，主要成分（以质量分数计）

为：Al 3%，Zn 1%，Mg余量。尺寸为5 mm ×10 mm ×10 mm，

经砂纸逐级打磨至1000#，置于乙醇和丙酮的混合溶液（体积

比为1∶1）中超声除油10 min，取出干燥备用。将镁合金与铜

导线连接，并用硅胶封住镁合金与铜导线连接部分。

1.3 微弧氧化涂层的制备

配制电解液成分 54 g/L Na3PO4·6H2O，2 g/L NaOH的溶

液 1 L，在实验组添加 5 g/L自制的HA/CNTs复合粉体，并添

加 10 mL/L乙二醇，使复合粉体带负电 [23]。采用不锈钢作阴

极，镁合金基体作阳极，采用自制的微弧氧化设备制备镁合

金表面复合涂层，微弧氧化工作电压180 V，时间6 min，样品

标记为MAO/HA/CNTs。将电解液中未添加HA/CNTs复合粉

体的样品作为对照组，样品标记为MAO。

1.4 模拟体液浸泡实验

模拟体液浸泡实验目的是分析涂层的防腐蚀性能和生

物诱导性。所用Hank’s模拟体液组成为 8.00 g/L NaCl，0.40
g/L KCl，0.14g/L CaCl2，0.10 g/L MgCl2·6H2O，0.06 g/L MgSO4·
7H2O，0.06 g/L KH2PO4，0.06 g/L Na2HPO4，0.35 g/L NaHCO3，

1.00 g/L C6H12O6，pH值为7.4。保留试样面积为1 cm2，多余部

分用硅胶覆盖，保证绝缘。将镁合金基体及表面改性后的样

品分别放入模拟体液中，37℃水浴浸泡，模拟体液体积与试样

表面积比为20 mL/cm2。每2天更换模拟体液，以保持溶液离

子浓度与生理环境尽可能一致。30天后取出试样，用去离子

水和乙醇溶液分别冲洗表面后，放入烘箱中 60℃干燥 2 h。
采用 SEM 及 EDS 分析浸泡 30 天后样品表面形貌及元素

组成。

1.5 样品表征

采用日本Rigaku Ultima III型X射线衍射仪分析样品的

物相，Cu靶Kα（λ=0.15418 nm），扫描速率为4°/min，扫描的范

围为 20°~60°。采用德国蔡司 SUPRA 55型扫描电子显微镜

分析样品的SEM形貌，并用EDS能谱仪分析其元素组成。采

用美国Nicolet FT-IR5700傅里叶变换红外光谱仪测定样品

的红外光谱，将测试粉体与KBr研磨后压片制样，测试范围在

400~4000 cm-1（分辨率2 cm-1）。采用上海辰华H660D电化学

工作站对样品进行电化学腐蚀性能测试，采用三电极体系进

行测试，以37℃的模拟体液作为电解液，铂片为辅助电极，饱

和甘汞电极为参比电极，试样为工作电极。保留试样面积为

1 cm2，多余部分用硅胶覆盖。

2 结果与讨论
2.1 HA/CNTs复合粉体的表征

图 1为制备的HA/CNTs复合粉体的 XRD图谱，图 1在

25.87°、31.71°、32.15°、32.91°等处出现HA的衍射峰，与之对

应的晶面分别是（002）、（121）、（112）、（300），这与HA粉末衍

射PDF标准卡片（PDF#84—1998）一致，表明通过化学沉淀法

合成了HA，并且HA结晶良好，不存在其它钙磷盐的衍射

峰。同时，CNTs在26.00°左右的最强峰[24]与羟基磷灰石的衍

射峰重合。复合粉体 SEM形貌如图 2所示，从图 2中看到长

条状CNTs的管径均一，其直径约为 8~10 nm，其表面包裹着

纳米HA颗粒。结合XRD分析表明，通过溶液沉淀法成功制

备了HA/CNTs复合粉体。

图1 HA/CNTs复合粉体XRD图谱

Fig. 1 XRD pattern of as-prepared HA/CNTs
composite powders

图2 复合粉体的SEM形貌

Fig. 2 SEM morphology of as-prepared composite powders
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2.2 复合涂层的表征

Mg基体、MAO和MAO/HA/CNTs涂层改性的镁合金XRD
谱如图 3所示。在镁合金基体中只有Mg和少量的MgZn相。

MAO涂层改性样品中除了Mg的衍射峰，还有MgO、Mg3(PO4)2
相，说明在微弧氧化反应中镁合金发生氧化，并与溶液中的

磷酸盐发生了反应。MAO/HA/CNTs涂层改性样品中主要的

物相是Mg、HA、Mg3(PO4)2以及MgO，HA衍射峰的存在表明

HA能够在微弧氧化过程中进入涂层中。

MAO和MAO/HA/CNTs涂层改性镁合金的 SEM表面形

貌以及EDS分析结果分别如图4及表1所示。从图4（a）可看

出，MAO改性样品表面较为光滑，具有多孔结构，同时表面存

在部分微裂纹，这是由于微弧氧化涂层的制备是一个高温表

面反应过程，而反应处于较低温度的电解液环境中，产生热

应力集中所致[25]。EDS分析表明，涂层主要由O、Mg、P和Na4
种元素组成，与XRD分析结果中主要物相有MgO、Mg3(PO4)2、
Mg相一致，Na含量较少，主要来自于电解液。从图 4（b）看

出，通过在电解液中添加HA/CNTs复合粉体，镁合金经过微

弧氧化处理后，大部分多孔结构已经被封堵，且表面较粗糙，

这与复合粉体沉积在涂层表面有关。EDS分析表明涂层主

要由C、O、Mg、P和Ca组成，C主要来源于CNTs，而Ca主要来

自于HA，说明HA/CNTs复合粉体能够通过微弧氧化进入涂

层。相比未添加HA/CNTs的涂层，HA的存在可改善涂层的

生物相容性，有利于材料表面和生理体液中离子的置换，促

进钙磷盐的沉积[26]。

图3 Mg基体、MAO及MAO/HA/CNTs涂层

改性镁合金的XRD图谱

Fig. 3 XRD patterns of Mg substrate, MAO and MAO/HA/
CNTs modified Mg alloys

图4 MAO样品（a）和MAO/HA/CNTs样品（b）的SEM表面形貌

Fig. 4 SEM morphologies of (a) MAO sample and (b) MAO/HA/CNTs sample

MAO样品的截面图如图5（a）所示。可以看出，微弧氧化

改性的涂层厚度约为6 μm，涂层中可以观察到一些微孔，如

图5（a）中白色短箭头所示；线扫描能谱分析（图5（b））表明涂

层主要有Mg、P和O元素组成。图 5（c）为MAO/HA/CNTs涂
层改性样品的截面 SEM形貌，可以看出，样品的涂层厚度约

为 15~18 μm，涂层与Mg合金基体间有部分龟裂是由于样品

截面通过树脂封装后进行磨样而导致的；同时涂层中观察不

到孔隙，说明HA/CNTs的添加能够有效地改善单一微弧氧化

涂层的多孔结构。从MAO/HA/CNTs样品截面线扫能谱图中

可以看出，涂层主要有Mg、Ca、P、O和C元素组成，其中C元

素在涂层中有一定的含量，且分布均匀；Ca、P、O成分主要来

自于溶液中离子或HA的沉积；结合图 3的XRD分析表明，

HA/CNTs复合粉体能够掺杂到涂层中。

MAO和MAO/HA/CNTs涂层的红外光谱如图6所示。由

图 6可知，在MAO红外光谱中 3423及 1637 cm-1处的峰分别

为水中O—H伸缩振动和弯曲振动的吸收峰，在 1070、1041
及 579 cm-1出现了P—O弯曲振动的吸收峰。MAO/HA/CNTs
的红外光谱上的1055及575 cm-1位置上出现的吸收峰为P—
O弯曲振动的吸收峰，602 cm-1处的吸收峰为O—H的吸收

表1 MAO及MAO/HA/CNTs样品的元素组成

Table 1 Compositions of MAO sample and
MAO/HA/CNTs sample

样品

MAO
MAO/HA/CNTs

元素含量/%
C
—

7.7

O
59.79
60.9

Mg
23.98
19.09

P
11.23
7.75

Ca
—

4.56

Na
4.99
—

（a） （b）
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峰，P—O键和O—H键的吸收峰的存在证明了MAO/HA/CNTs
涂层中存在羟基磷灰石。2种涂层红外光谱上P—O键吸收

峰的差异源于P—O键化学环境的不同，其根本在于涂层的

主要成分不同。同时红外图谱上1435、1408及864 cm-1的出

现了C—O键的吸收峰，可能是由于涂层从空气中吸收的CO2

造成的[27]。

2.3 电化学腐蚀性能测试

Mg基体、MAO和MAO/HA/CNTs改性镁合金在SBF中的

电化学极化曲线如图7所示，通过Tafel外推法可以计算阳极

和阴极Tafel常数（ba、bc）、腐蚀电位（Ecorr），极化电阻（Rp）采用

如下Stern-Geary方程[28,29]计算获得，获得的参数见表2。

图5 样品的截面SEM形貌以及线扫能谱图MAO（a，b）和MAO/HA/CNTs（c，d）
Fig. 5 Cross-section morphologies and line scan EDS analysis of (a, b) MAO sample and (c, d) MAO/HA/CNTs sample

（b）

图6 MAO和MAO/HA/CNTs涂层的红外光谱

Fig. 6 FTIR spectrum of MAO and MAO/HA/CNTs coatings
图7 Mg基体、MAO和MAO/HA/CNTs改性镁合金在SBF中

的电化学极化曲线

Fig. 7 Electrochemical polarization curves of Mg
substrate, MAO and MAO/HA/CNTs modified Mg alloys

（a）

（c） （d）

表2 不同样品的塔菲尔曲线的电化学参数

Table 2 Electrochemical parameters values of Tafel curves
of different samples

样品

Mg基体

MAO
MAO/HA/CNTs

Ecor/V
-1.71
-1.61
-1.50

icorr/(A·cm-2)
2.12×10-3

3.10×10-4

1.74×10-5

ba/
(V·dec-1)

0.20
0.19
0.09

bc/
(V·dec-1)

0.19
0.16
0.14

Rp/
(Ω·cm2)
19.98
121.65
1359.32
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RP = babc2.3icorr(ba + bc) （1）

从图 7可以看出，镁合金基体在 SBF溶液中的腐蚀电位

为-1.71 V，经过MAO涂层改性后样品的腐蚀电位为-1.61 V，

提高了 0.10 V左右；在电解液中添加HA/CNTs复合粉体后，

样品的腐蚀电位为-1.50 V，相比MAO涂层又提高了0.1 V左

右，提高了其耐腐蚀性能。从电流密度（icorr）看，镁基体的电

流密度为2.12×10-3 A·cm-2，MAO样品的电流密度为3.10×10-4

A·cm-2，降低了一个数量级，而MAO/HA/CNTs改性样品的电

流密度更低，为 1.74×10-5 A·cm-2，电流密度的降低说明了

MAO/HA/CNTs改性样品的耐腐蚀性能的提高。从极化电阻

看，MAO/HA/CNTs改性样品的极化电阻为1359.32 Ω·cm2，远

大于镁基体以及MAO改性样品，表明在电解液中加入HA/
CNTs复合粉体能够提高镁合金的耐腐蚀性能。

2.4 模拟体液浸泡实验

图 8是Mg基体、MAO 和MAO/HA/CNTs 改性镁合金在

SBF中浸泡30天的SEM表面形貌，不同样品的选区能谱图分

析结果如表3所示。如图8（a）所示，镁合金在SBF中浸泡30
天后，在镁合金表面出现了较多蜂窝状的沉积物，样品出现

的裂纹为腐蚀产物脱水干裂所致；由选区A的 EDS结果可

知，沉积物主要由C、O、Mg、P和Ca组成，其中Ca/P元素的原

子百分比为 0.88，表明未改性的镁合金在 SBF中的耐腐蚀能

力较差，但对模拟体液中的Ca、P离子具有一定诱导作用[30]。

具有MAO涂层的镁合金在模拟体液浸泡30天后的表面

形貌如图 8（b）所示，样品表面没有出现裂纹，但有少量的沉

积物，说明微弧氧化涂层能够在模拟体液中较好地保护镁合

金基体，与文献中[31]报道一致。沉积物的EDS分析表明，沉

积物主要由C、O、Mg、P和Ca组成，表明在MAO样品也能一

定程度上诱导钙磷盐的沉积，但是诱导能力较弱。

对于MAO/HA/CNTs改性镁合金，与镁基体和MAO改性

样品不同，由图 8（c）和局部的选区放大图（d）中可以看出，

MAO/HA/CNTs表面没有出现裂纹，表面沉积了大量的亚微

米级别的颗粒沉积物。EDS分析结果表明，沉积物也是主要

由C、O、Mg、P和Ca组成，相对于未浸泡MAO/HA/CNTs样品，

涂层中 Ca元素的含量有所增加，且钙磷元素的摩尔比为

1.0。结合电化学极化曲线（图 7）分析表明：通过添加HA/
CNTs，能够对单纯的微弧氧化涂层起到很好的封孔保护作

用，促进模拟体液中大量钙磷盐离子的沉积，进一步提高了

镁合金微弧氧化涂层在模拟体液中的耐腐蚀能力。

图8 不同样品在SBF中浸泡30天的SEM形貌

Fig. 8 SEM morphologies of different samples immersed in SBF solution after 30 days: (a) Mg substrate,
(b) MAO coating, (c) MAO/HA/CNTs, and (d) is magnification of region C in (c)

（a）Mg基体 （b）MAO改性镁合金

（c）MAO/HA/CNTs改性镁合金 （d）为图（c）选区C的放大图
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3 结论
通过化学沉淀法制备HA/CNTs复合粉体，并作为电解液

添加剂，采用微弧氧化法制备镁合金表面MAO/HA/CNTs复
合活性涂层，并以镁合金基体和未添加复合粉体的MAO样品

作为对比。

1）XRD和 SEM结果表明，通过化学沉淀法成功制备了

HA/CNTs复合粉体，CNTs表面被HA纳米颗粒包裹，且所制

备的HA结晶良好，无其他杂质相。

2）XRD、SEM和FTIR结果表明HA/CNTs复合粉体能通

过微弧氧化进入涂层，并对MAO涂层起到良好的封孔作用，

有利于提高镁合金在模拟体液中的耐腐蚀性和生物活性。

3）电化学腐蚀性能实验结果表明：MAO/HA/CNTs改性

样品的腐蚀电位为-1.50 V，相对于MAO改性样品提高了

0.1 V左右，并具有更小数量级的电流密度，同时其极化电阻

为1359.32 Ω·cm2，远大于镁基体以及MAO改性样品，说明在

电解液中加入HA/CNTs复合粉体能够对MAO样品起到良好

的封孔作用，并提高耐腐蚀性能。

4）模拟体液浸泡对比实验表明：MAO/HA/CNTs改性样

品经过30天的SBF浸泡后，表面沉积了大量的亚微米级别的

颗粒沉积产物，且无腐蚀裂纹，相比于镁基体和MAO样品具

有更好的诱导能力和耐腐蚀性。
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Synthesis and properties of hydroxyapatite/CNTs composite coating
on magnesium alloy by micro-arc oxidation

AbstractAbstract MAO/HA/CNTs composite coating is synthesized on magnesium alloy by micro arc oxidation (MAO) with Hydroxyapatite/CNTs
(HA/CNTs) nano composite powders as additives, which is obtained by chemical precipitation method. SEM, XRD, FTIR and
electrochemical workstation are adopted to investigate morphology and phase composition of as- prepared composite coating, corrosion
resistance and bioactivities of samples in SBF solutions. The results show that the prepared HA/CNTs composite powders are well
crystallized and without any impurities. The HA/CNTs can be deposited on the surface of samples successfully during MAO process, sealing
the holes of MAO coating. Moreover, the corrosion potential of MAO/HA/CNTs modified samples is -1.50 V; the surface is deposited by a
large number of submicron scale particles after soaking in SBF for 30 days, which shows better biological activity and higher corrosion
resistance compared with Mg substrate and MAO modified samples.
KeywordsKeywords hydroxyapatite; CNTs; magnesium alloy; micro-arc oxidation; bioactive coating
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