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摘 要:对脉冲阴极电沉积与恒电位阴极电沉积制备的起基磷灰石涂层膜进行了对比实验。结果表明:由于脉

冲电沉积的一个关断时间便离子得以从溶液本体向电极表面扩散，在下一脉冲来临时浓差极化的减小有利于

HAP 的生长;在一定的导通时间下，关断时间的延长有利于控基磷灰石的沉积，但时间的过度延长不利于控基磷

灰石的沉积;当通电时间为 5 s 时，其最佳关断时间为 2 s; 沉积时阴极极化的增强虽有利于膜的生长，但极化过

于强烈(阴极电位为- 1. 0 V( vs SCE) 时，涂层易脱落。
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Abstract: Pulsed cathode electrodeposition was compared with potentiostatic one to prepare hydroxyapatite coat­

ings. T he results of pulsed electrodeposition show that there exists a relaxation time w hich is beneficial to the 

growth of HAP , due to it enables ions diffuse from bulk to the surface of electrode and reduce concentration polarr 

zation in the next pulse tim e. The increas ing pulsed time is also beneficial to the deposition of HAP , but the result 

is not good if it increases excess ively. H AP coatings are easy to drop off in electrodeposition under too intens ive po­

larization, such as at cathode potential of - 1. 0 V (vs SCE) , although it is good for the growth of H AP. 
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起基磷灰石(hydroxyapatite， Ca叫 P04)6(OH)2 ，

HAP) ，它是构成骨和牙的主要无机质[1] 。由于它

具有良好的生物相容性和生物活性，对人体无毒、

无害 、无致癌作用，且作为人体骨髓的替代材料己

有临床应用。但是， HAP 是脆性材料，韧性差、强

度低，使其附着在具有优良耐蚀性和较大比强度的

铁及其合金上，其生物相容性也较好，与其它硬组
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织替代材料相比，拥有较大的优势[2] 。目前，对其

研究的方法也很多，如溶胶-凝胶法[3] 、电泳沉积

法[4] 、模拟生物矿化法等都存在结合强度的问题，

而等离子喷涂是目前运用最多的沉积方法。但该法

难以用于复杂形状骨合金材料的表面涂覆，且因高

温会导致涂层分解变性[s-7] 。

近年来，电沉积技术在医用金属表面制备生物
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利用 X650 扫描电镜( SEM) 分析涂层的表面特

征 。从试样表面取涂层粉末，用日本理学 X 射线衍

射仪(XRD) 检测其物相组成。用经过电沉积法处理

的铁片，两端分别以 502 胶粘合两根铁棒，铁片下

表面为沉积涂层的表面，中心保持在一条直线上，

上端钦棒固定，下端缓慢地施加载荷，直到断裂，

然后计算结合力[巴] 。

2 

2.1 与恒电位沉积的比较

在总通电时间为 1 350 s，导通 5 s 、关断 2 s, 

pH= 5 . 5，温度为 60
0

C，电位为- 0.6 V 下脉冲电

沉积，其涂层的 X 射线衍射谱如图 1( a) 所示。图 1

( b) 所示为相同条件下的恒电位沉积。从图 1 可以

看出，两种条件下所得的产物均为 HAP，但在脉冲

沉积条件下，产物的各衍射峰强度较大，而基板钦

的衍射峰强度较小，说明脉冲沉积有利于 HAP 的

生长，沉积的量更多和结晶度更高。经过结合力的

测试发现:在同样的条件下，恒电位生成的涂层结

合力只有 6.28 MPa，而脉冲电位生成的涂层结合

力为 1 1. 32MPa 。
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陶瓷涂层复合材料的方法引起了人们的高度重视，

主要是由于该项技术具有独特的优点[8， 9]: 1) 电沉

积是在低温外电场作用下，水在阴极表面电化学还

原，使阴极区附近的 pH 值升高，进而使得起基磷

灰石(HAP) 的过饱和度增加，从而在基体上沉积

形成涂层，因此可以避免高温喷涂引起的提基磷灰

石失去究基、产生相变和脆裂，且涂层内不存在残

余热应力的问题，有利于增强基底与涂层间的结合

力; 2) 电沉积技术为非线性工艺，可在形状复杂和

表面多孔的基底上制备均匀的涂层，这是喷涂方法

所不能及的。但是水在阴极表面还原时，将副产大

量氢气，严重阻碍磷酸钙在阴极表面成核和生长，

造成膜层疏松多孔，结合强度差。赵中伟等[6， 8] 曾

采用双氧水修饰电解质体系，利用双氧水被还原的

强烈倾向使其优先于水参加阴极反应。由于双氧水

的还原产物只是所需要的 OH - ，避免了氢气析出

时的有害影响[ IO-12] 。但是，阴极电化学沉积过程中

往往仍会因溶液本体中的离子向电极表面扩散速度

太慢而造成浓差极化，使产物膜以枝晶形式生长，

造成膜层疏松。当金属阴极沉积时，人们利用脉冲

电沉积较好地解决了浓差极化的问题[ 1 3 ， 14] 。金属

的脉冲电位法( pulsed deposition) 主要是利用电压

脉冲的张弛增加阴极的活化极化和降低阴极的浓差

极化，从而改善沉积层的物理化学性能。在脉冲沉

积过程中，当电压导通，接近阴极的离子充分被沉

积;当电压关断时，阴极周围的离子又恢复到初始

浓度。此方法与恒电位法相比多一个关断时间，在

关断时间内，离子由溶液本体向 电极表面扩散， 阴

极附近的浓度得以恢复。本文作者利用金属脉冲电

沉积制备了生物陶瓷膜。

实验
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图 1 脉冲沉积和恒电位沉积涂层的 X 射线衍射i普

Fig. 1 XRD patterns of coatings under 

conditions of pulsed electrodeposition( a) 

and potentiostatic (b) 

40 38 36 32 34 
28/( 0 ) 

30 28 26 

2.2 通断时间比的影响

采用不同的通断时间比 ( ton 1 toff) 为 5/1、 5/2 、

5/3 、 5/5( 导通 5 s，关断时间分别为 1 、 2 、 3 和 5

s) ，在总的通电时间一定(ton = 1 350 叶， pH= 5.5, 

温度为 60 oC, 6% 的 H202 浓度下进行脉冲电沉

积，所得电沉积涂层的 X 射线有了射谱如图 2 所示。

选用纯铁片作基休，其尺寸为lO mm x lO mm X 

0.2 mr飞 表面经金相砂纸磨光后，用蒸馆水清洗。

电解液用分析纯 Ca(H 2 P04)2 和无水 CaCh 按照

CalP 比为1. 67 的比例用蒸馆水配制溶液，其中

Ca2+ 的浓度为 10 mmoll 1. PO~ 的浓度为 6

mmol/L 。在实验过程中添加分析纯 H202，用稀盐

酸和稀 NaOH 调节溶液 pH 值为 5.5( 室温时)。电

沉积过程，在 U 型三电极电解槽中进行，用纯毛自片

作阳极，纯铁片作阴极，利用恒温磁力搅拌器搅

拌、控温。添加双氧水进行脉冲沉积和恒 电位沉

积，同时改变通断时间比、脉冲沉积电位，脉冲电沉

积后取样，用蒸馆水清洗试样，在雪气中自然干燥。

1 
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图 2 不同脉冲电位在导通与

关断时间下沉积涂层的 X 射线衍射谱

36 32 34 
2θIC) 

30 28 26 24 

XRD patterns of coatings deposited 

at different ratios of 

Fig.2 

pulsed and relaxation time 
(a) -5/1; (b) -5/2; (c) -5/3; (d) -5/5 

不同通断时间比时样品的 SEM 像

Fig.3 SEM images of samples prepared at 

different ratios of plused and relaxation time 
(a) -51 2; (b) -51 3 
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由图 2 可看出，电沉积涂层主要由 HAP 组

成[1匀。当通断时间比为 5/1时， HAP 的衍射峰极

为微弱;当通断时间比调整为 5/2 和 5/3 时，对应

于 HAP( 002) 、( 211) 、( 112) 、( 301) 晶面的衍射峰

强度明显提高;但进一步减小通断时间比至 5/5 ，

衍射峰强度反而又变弱了，同样，其结合力也由

0.93 MPa增加到 12.78 MPa，然后降低到 10.89

MPa 。虽然在 XRD 谱中通断时间比为 5/2 、 5/3

时的 HAP 衍射峰没有太多的明显区别，但其涂层

的 SEM 像显示其形貌、结构有一定差异，结果如

图 3 所示。由图 3 可看出在同样放大 5000 倍的情

况下，通断时间比为 5/2 的涂层结构比 5/3 的要致

密，晶体相互交织紧密。测试两者的结合力也发

现:通断时间比为 5/2 的结合力(为 12.78 MPa) 比

通断时间比为 5/3 的(为 1 1. 32 MPa) 要大。

不同电位下脉冲沉积涂层的 X 射线衍射谱

XRD patterns of electrodeposited coatings 

under pulse potentials of 

o. 6 V (a) and O. 8 V ( b) 

图 4

Fig.4 

从图 4 可看出，与- 0.8 V 的工作电位相比，

电位为- 0.6 V 时的产物膜对应于 HAP(002) 晶面

的衍射峰强度较高，说明结晶的取向性更强，

( 211) 、( 112) 和( 301) 晶面的峰则基本没有太大的

变化，其涂层的结合强度分别为 12. 88 和

12.69 MPa，也没有太大的变化。

2.3 脉冲电位的影响

在通断时间比为 5/2，总通电时间一定 ( ton = 
1350 时， 6% 的 H202 浓度下沉积电位分别为

- o. 6 V , - O. 8 V 和- 1. 0 V 。当电位为- 1. 0 V 

时，铁基体表面生长的起基磷灰石不均匀、结合力

很差，用水一冲即掉，很容易脱落，涂层的结合力

只有 0.43 MPa 。这可能是由于在高电位下，极化过

于强烈，生成更多的 OH- ，使其在原有的涂层上

均相成核，致使涂层疏松、易脱落。当沉积电位为

- 0.6V 和- 0.8 V 时，涂层表面均匀，结合牢固，

其 X 射线衍射谱如图 4 所示。
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2. 4 正交实验

以涂层与基体的结合力为目标值，将通断时间

比( A) 、脉冲工作电位( B) 、 pH 值(c)、温度( D) 进行

了四因素三水平的正交实验，实验结果如表 1 所列。

No 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

II 

III 

R 

表 1 正交实验结果分析结果

Table 1 Analysis result s of 

orthogonal experiment 

A B C D 

1( 51 2) 1( 0.6) 1( 4. 5) 1( 50) 

1( 51 2) 2(0.8) 2( 5. 5) 2(60) 

1( 51 2) 3( 1. 0) 3( 6. 5) 3( 70) 

2( 51 3) 1( 0.6) 2( 5. 5) 3( 70) 

2( 51 3) 2(0.8) 3( 6.5) 1( 50) 

2( 51 3) 3( 1. 0) 1( 4. 5) 2(60) 

3( 51 5) 1( 0.6) 3( 6. 5) 2(60) 

3( 51 5) 2(0.8) 1( 4. 5) 3( 70) 

3( 51 5) 3( 1. 0) 2( 5. 5) 1( 50) 

19.31 19.26 7.06 11. 69 

18.50 18. 73 26. 62 14. 89 

3. 95 2. 74 12. 92 14.15 

15. 36 16. 52 19. 56 3.20 

Aim valuel 
MPa 

5. 32 

12. 73 

O. 63 

12. 60 

5. 08 

O. 82 

1. 34 

O. 92 

1. 29 

U nder optimal Sequence Rc> RB> RA> Ro ~ . . _ ~. ~....... ._. A 1 Bl C2D2 
conditions 

从表 1 可以看出， pH 值对结合力的影响最大，

脉冲工作电位和通断时间 比次之，温度最小 。最佳

条件:通断时间比为 5/ 2，脉冲工作电位为 0.6 V , 

pH 值为 5.5，温度为 60
0

C 。可见在通断时间 比为

5/ 2，脉冲工作电位为 0.6V 时，结合力较大，与前

面实验相吻合。

2. 5 沉积原理

脉冲电沉积所依据的电化学原理[ 1 6] 主要是利

用 电流( 电压)脉冲的张驰降低阴极的浓差极化，从

而改变涂层的物理化学性能。采用直流电沉积时，

由于沉积离子趋近阴极不断被沉积，因而不可避免

地引起浓差极化。而在脉冲电沉积的过程中，当电

流导通时，接近阴极的离子充分沉积反应，其浓度

也大幅度下降。此时若维持电极依然工作，则会造

成逐渐增强的浓差极化，使沉积趋于枝晶生长，造

成产物疏松、易于脱落。而在浓差极化不太强时，

就在恰当时间关断电流使阴极附近的离子浓度得

以恢复。这样在下一次脉冲到来时就可以将浓差极

化的影响尽可能降低，从而有利于沉积。图 5 所示

为脉冲沉积时电流与时间的关系。由图 5 可看出，

电极/ 溶液界面上有双电层的充放电过程，这个双

电层可近似于一个平板电容器，其板间距离只有几

个埃，因而具有很高的电容。在脉冲开通时间，先

是双电层充电，再是恒电流沉积;在关断时间，先

是双电层放电，然后离子扩散。

。

-40 

80 

-120 

3-l60 

~ -200 
b 
8 -240 

-280 

-320 

-360 
2080 2100 2120 2140 

Time/s 

图 5 脉冲沉积时局部电流与时间关系

Fig. 5 Relat ionship between part current and 

time during pulsed electrodeposition 

当在通断时间比较大(即开通时间较长)的情况

下进行脉冲沉积时，随着阴极表面电化学反应的进

行， OH 离子不断产生，造成阴极附近溶液过饱和

度大幅度增加。相应 Ca2+ 和 HPO~- 离子沉淀生成

起基磷灰石。如果过程进行地比较强烈，则会在电

极表面附近形成一个 OH 离子浓度较高，而钙、

磷浓度很低的液膜层。而在该液膜层之外则相反，

当 OH- 浓度较低而钙、磷浓度较高时。两部分溶

液中各种离子都向浓度较低的区域扩散，这样就会

使过饱和度最大的区域从最初紧挨电极表面逐渐变

得远离电极表面。沉积过程也逐渐由原来电极表面

的异相成核、生长变为溶液中均相成核。均相成核

使膜的沉积效率下降即使 HAP 颗粒能够附着在

铁电极表面，也会使膜疏松多孔，涂层与基体的结

合力差。如果当阴极沉积较短时间后就关断电源一

定时间，则可以使得钙、磷离子充分扩散， 电极表

面的浓度得以回升。则在下次阴极导通时就能尽量

避免以上所说的浓差极化和随之而来的膜层疏松现

象，多次重复这一过程就形成了所谓的脉冲沉积。

采用脉冲沉积，如果电位过高，极化现象可能

在一段阴极导通时间内 比较严重，对沉积也不利。

实际上，当高电位脉冲沉积时，溶液中发现有较多

的 HAP 粉末，可能是由于极化过于强烈，造成均

相成核，还有膜层疏松脱落。因此，要获得较好质
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量的涂层， 恰当的通/断时间比以及合理的阴极工

作电位是十分必要的 。

3 结论

1) 与恒 电位沉积相 比较，脉冲沉积更加有利

于 HAP 的生长，沉积的量和结晶度更高，涂层结

合力增强。

勾 当导通时间一定时， 随着关断时间的增加，

究基磷灰石的衍射强度先增加后减少，当导通时间

为 5 s，关断时间为 2 s 时，涂层结构致密，晶体相

互交织，结合紧密。

3) 在较低电位(- 0.6 V 和- 0.8 V) 下， 随着

电位的升高， 产物膜对应于 HAP(002) 晶面的衍射

峰强度增高，说明结晶的取向性增强，其它晶面的

峰则基本没有太大的变化;沉积 电位过高，达到

- 1. 0 V 时，涂层易脱落。

引 起基磷灰石与铁基体间有较大结合力的最

佳条件为通断时间比为5/2， 脉冲工作电位为- 0.6 

V, pH 值为 5 . 5，温度为 60
0

C 。
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