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不同络合剂对电沉积磷酸钙涂层作用的比较

康健强 ,　左正忠

(武汉大学 化学与分子科学学院 , 湖北 武汉　 430072)

摘要:研究了在电沉积磷酸钙陶瓷涂层溶液中三种络合剂丙酸、柠檬酸及磷酸对磷酸钙涂层质量电

量比、组成、结构及形貌的影响 ,通过 SEM、XRD观测、分析 ,结果显示: 在含有丙酸、柠檬酸及磷酸

不同的络合剂溶液中 ,电沉积得到涂层组成分别为 CaHPO4· nH2O; CaHPO4· nH2O, Ca3 ( PO4 ) 2·

nH2O; Ca3 ( PO4 ) 2· nH2O, Ca10 ( PO4 ) 6 ( O H) 2。而且涂层质量电量比、结构、形貌也存在较大的差别。
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Abstract: The ef fect o f three complexing agents: propionic acid, ci t ric acid, phospho ric acid on

the mass elect ricity ratio , composi tion, st ructure and morpho log y of elect rodeposi tied calcium

phospha te coating w as studied. The scanning elect ron microscopy ( SEM ) and X-ray dif f raction

( XRD) w ere used to investigate the surface properties of the elect rodepositied coating. Coa ting s

o f DCPD; DCPD, TCP; TCP, HAP were obtained from the so lution o f three dif ferent complex-

ing agents. And the ra tio of mass and quantity of eletron, st ructure and mo rpholog y w ere also

di fferent.
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引　言

磷酸钙陶瓷是一种重要的生物活性材料 [ 1] ,其

中羟基磷灰石 [ ( HAP) 化学式为 Ca10 ( PO4 ) 6

( OH) 2 ]是人体骨骼中主要的无机成分 ,也是人们研

究骨组织首选的替换材料
[2 ]
,仅由 HAP与高分子聚

合物制成的骨水泥由于韧性小、负载能力低等问题

难以满足实际的需要 [3, 4 ] ,于是将生物活性的 HAP

敷涂在高的强度和韧性的生物惰性金属基体的方法

应运而生 ,传统采用的等离子喷涂 HAP涂层方法

存在明显不足 ;一方面由于等离子喷涂是直线过程 ,

应用于多孔或形状复杂的基体上时会使涂层产生不

均一性 ;另一方面由于制备过程温度高 ,造成 HAP

的分裂和相变 ,而且冷却时 ,基体与涂层界面存在很

高的残余热应力 ,不利于复合材料的稳定 ,也使

HAP的生物活性下降
[5 ] ,应用电化学方法在金属表

面沉积具有生物活性的 HAP涂层克服了等离子喷

涂的不足之处
[6, 7 ]
。
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在 Ca( NO3 ) 2+ NH4 H2 PO4体系中 ,由于溶液本

体的 pH在 4. 5左右 ,难以提高 ,电沉积过程中一般

不能直接得到 HAP涂层 ,首先沉积在电极表面的

是前驱体 ,须经过后处理转化成 HAP涂层 ,后处理

过程中晶体的组成、结构、形态等发生变化 ,且涂层

与基体结合力小 ,导致涂层易脱落。本文首次研究了

在电沉积磷酸钙涂层溶液中添加 Ca
2+
的络合剂 ,改

变溶液本体的 pH以及 pH改变后得到涂层沉积量、

组成、形貌的变化。

1　实验部分

1. 1　电沉积溶液组成

溶液 A: Ca ( NO3 ) 2 0. 067 mol /L , N H4H2 PO4

0. 050 mo l /L,丙酸 0. 133 mol /L, pH4. 2。

溶液 B: Ca ( NO3 ) 2 0. 067 mol /L, N H4H2 PO4

0. 050 mo l /L, pH4. 6

溶液 C: Ca ( NO3 ) 2 0. 067 mol /L , N H4H2 PO4

0. 050 mo l /L,柠檬酸铵 0. 133 mol /L, pH6. 8。

1. 2　电沉积磷酸钙涂层

电沉积基体:工业纯钛 (金相砂纸抛光 ,无水乙

醇除油 ,去离子水冲洗 ,自然晾干 ,尺寸为 2 cm× 1

cm× 0. 02 cm。

电沉积模式:恒电流阴极电沉积 ,电流密度 0. 5

～ 3 mA /cm2 ,沉积时间 10～ 60 min,反应温度

25℃。

1. 3　电沉积陶瓷涂层处理

去离子水淋洗 ,自然晾干 ,放入干燥器室温干燥

24 h

1. 4　涂层性能测试

XRD测试: 日本岛津 XD-3 A型 X-射线衍射

仪 , Cu阳极 ,石墨单色器 ,扫描范围 10°～ 50°。

SEM及其成分测试: 日本 Hitach X-650型电

子扫描显微镜。

2　实验结果和讨论

2. 1　 Ca
2+
络合剂的确定

根据 Louis软硬酸碱理论
[ 8]: Ca

2+属于硬酸 ,它

与含 S、 N络合原子的软碱络合剂的络合能力差或

不能络合 ,仅能与含 O、 F原子的硬碱络合剂络合。

由于氟化物种类少且 F
-
与 Ca

2+
产生 CaF2沉淀 ,因

此筛选物质主要是含 O原子的络合剂。

系统试验乙二胺四乙酸 ( EDT A)、氨三乙酸

( N TA)、二乙基三胺五乙酸 ( DCT A)、柠檬酸铵、酒

石酸铵、焦磷酸铵、丙酸等物质加入到 Ca ( NO3 ) 2+

NH4 H2 PO4溶液后 ,改变 pH的反应情况。实验发

现: EDT A、 N TA、 DCT A与 Ca
2+ 配位能力太强 ,加

入它们后 pH升高到 13仍不能产生沉淀 ;焦磷酸

铵、酒石酸铵的配位能力太弱 ,加入后几乎没有影

响 ;仅柠檬酸铵有适当的配位能力。加入后 pH在

7. 0左右产生沉淀。在实验过程中发现一个有趣的

现象: 加入丙酸后产生沉淀的 pH不仅不升高反而

下降 ,例如通常在 0. 067 mol /L Ca ( NO3 ) 2+ 0. 05

mo l /L N H4 H2 PO4的溶液中 , 25℃时 pH达 4. 8左

右即产生沉淀 ;而相同条件下加入丙酸至 0. 133

mo l /L, pH达 4. 4时即产生沉淀。

加入丙酸后反常现象的原因: Ca
2+ 与 HPO4

2-有

一定的络合能力 [9 ] , pK= 2. 40, Ca
2+ 与丙酸的 pK=

0. 53,将丙酸加入到 Ca2+ 、 H2 PO4
-溶液中 , Ca2+ 首先

与丙酸络合 , pH升高后 , H2 PO4 -生成 HPO4
2-,由于

Ca2+ 与丙酸的络合能力小于与 HPO4
2-的络合能力 ,

因此就会在 pH更小的区域产生沉淀。

2. 2　不同溶液中电沉积得到涂层的质量电量比

电沉积磷酸钙涂层反应过程复杂、产物多样 ,不

能象电镀过程那样计算电流效率 ,但为了比较在不

同电流密度下通过单位电量得到涂层质量大小 ,引

入质量电量比 (k )概念。

k= 涂层质量 /通过的电量 ( mg /C)

图 1结果显示:三种溶液电沉积得到的涂层的

k值随电流密度变化均先增大后减小 ,在电流密度

为 1. 5 m A /cm
2左右达到最大值。溶液 A涂层的 k

值大于 B, B大于 C。

图 1　涂层质量电量比随电流密度变化曲线

2. 3　不同溶液电沉积得到涂层的表面形貌

图 2为在相同条件下 θ= 25℃ , J K = 1. 5

mA /cm
2
,电沉积溶液 A、 B、 C所得涂层的 SEM图。
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溶液 A、 B、 C在相同条件下电沉积所得涂层晶

体差别非常明显 ,通过 SEM观察可以发现: 三种涂

层晶体的大小相差悬殊 , A涂层晶体颗粒最大 , B次

之 , C最小 ;晶体亦不相同 , A为片状、针状晶体 ,晶

体间间距较大 ; B为粒状晶体 ,形态不规则 ,晶体间

间距较小 ; C也是粒状晶体 ,晶体间间距最小。

　

　

　

　

　

　

　

　

　
图 2　溶液 A、 B、 C电沉积所得涂层的表面形貌

2. 4　不同溶液电沉积得到涂层的成分

电沉积得到涂层一般含有多种磷酸钙盐晶体 ,

其中最主要有下列四种形式
[10 ]
: CaHPO4· n H2O

( DCPD) , Ca8 H2 ( PO4 ) 6· 5H2O ( OCP) , Ca3 ( PO4 ) 2

· nH2O ( TCP) , Ca10 ( PO4 ) 6 ( O H) 2 ( HAP) ,其 Ca /P

分别为 1、 1. 33、 1. 5、 1. 61,而从含不同络合剂的溶

液中所得的沉积层中 ,其 Ca /P也各不相同 (见

表 1) ,溶液 C得到涂层的 Ca /P接近人骨的比值

1. 67。 　　　
表 1　不同溶液电沉积得到涂层的 Ca /P

溶　液 A B C

电解所得涂层 Ca /P 1. 04 1. 24 1. 61

　　表 1和图 3的结果表明 ,涂层 A主要由 DCPD

图 3　溶液 A、 B、 C电沉积所得涂层 X-射线衍射图谱

组成 , Ca /P= 1. 04,接近 DCPD比值 1;涂层 B主要

由 DCPD和 TCP组成 , Ca /P= 1. 24,为 DCPD和

TCP比值的中间值 ,其中前者的成分多一些 ,不仅

前者的衍射峰强 , Ca /P比值分析结果也是一致的 ;

涂层 C主要由 TCP和 HAP组成 ,从 Ca /P比值分

析似乎后者的含量高 ,但后者的衍射峰强度较前者

弱 ,可能是 HAP结晶不完整所导致的。

3　结　论

1)在含有络合剂分别为丙酸、磷酸、柠檬酸的电

沉积磷酸钙涂层的溶液中 ,得到磷酸钙涂层的质量

电量比依次增大 ,而且三种涂层的质量电量比随电

流密度的变化是一致的 ,均是先增大后减小。

2 )上述三种溶液得到涂层的组成分别为

DCPD; DCPD, TCP; TCP, HAP。

3)加入丙酸后 ,涂层晶体颗粒最大 ,形状是片

状、针状晶体 ,晶体间间距较大 ;络合剂为磷酸得到

涂层为粒状晶体 ,形态不规则 ,晶体间间距较小 ;络

合剂为柠檬酸得到涂层为粒状晶体 ,晶体间间距最

小。
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Hall-Petch关系是建立在位错塞积理论基础

上 [6 ] ,经过大量试验的证实 ,总结出来的多晶材料的

硬度与晶粒尺寸的关系 ,即 H= H0+ Kd
-1 /2 ,d为平

均晶粒尺寸。 对电沉积制备的纳米晶镍镀层的硬度

与晶粒尺寸的关系研究表明 (见图 3):晶粒尺寸在

60 nm以上时 ,镍镀层的硬度随着晶粒尺寸的减小

而增加 ,符合 Hall-Petch关系。当晶粒尺寸小于 60

nm时 ,镀层硬度随晶粒尺寸减小而增加的趋势变

缓 ,明显偏离 Hall-Petch关系。这与 Erb等人的研

究结果基本一致 [7 ]。

图 3　纳米镍硬度随晶粒变化的 Hall-Petch曲线

采用不同载荷的维氏压头对电沉积制备的纳米

晶镍 (电沉积条件为:峰值电流密度 40 A /dm
2 ,镀层

显微硬度为 610 HV,镀层厚度为 80μm)的韧性进

行了定性测试 ,如图 4所示 ,不同载荷下的压痕都没

图 4　纳米晶镍压痕光学显微照片 ( 400× )

有出现裂纹。表明制备的纳米晶镍韧性较好 ,因此认

为通过脉冲法制备的纳米晶镍不但具有较高的硬

度 ,同时也具有较好的韧性。

3　结　论

1)随着脉冲峰值电流密度的增加 ,镍镀层中

( 111)面晶体择优取向程度逐渐上升。在低和高的脉

冲电流密度下可以分别获得 ( 200)晶面和 ( 111)晶面

择优取向 Ni镀层。

2)脉冲法制备的纳米晶镍不但具有较高的硬

度 ,同时也具有较好的韧性。随着峰值电流密度的增

加 ,镍镀层的硬度逐渐上升。纳米晶镍硬度与晶粒尺

寸的关系符合 Hall-Petch硬化效应。
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