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低温制备不锈钢表面含铜磷酸铝涂层及抗菌性能研究 

王东微, 董英豪, 周 杰, 段 可, 鲁 雄, 汪建新, 冯 波, 屈树新, 翁 杰 
(西南交通大学 材料科学与工程学院, 材料先进技术教育部重点实验室, 成都 610031) 

摘 要: 利用磷酸二氢铝的固化反应在 316 不锈钢表面制备了不同含量 Cu2+的磷酸铝涂层(Cu: Al=0.025、0.05、0.1)。

差示扫描量热分析及 X 射线衍射表明涂层材料可在≤250℃下固化, 主要固化产物为 AlH2P3O10·2H2O、AlPO4 和

Al8H12(P2O7)9。Cu2+加入后产生了含铜的新相 Cu2P2O7。与大肠杆菌共培养 12 h 后各含 Cu2+涂层表现出抗菌性, 且

抗菌能力与 Cu2+含量正相关; 接触 24 h 后, 所有含 Cu2+涂层表面均无活菌检出。菌悬液中加入 EDTA 有效抑制了

涂层抗菌活性, 表明涂层抗菌性能来自表面溶出的 Cu2+。拉伸试验表明涂层结合强度在 14.5~18.1 MPa 范围。与无

涂层的不锈钢相比, 涂覆涂层后样品的腐蚀电流密度下降了 2 个数量级。 
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Low-temperature Preparation of Cu-containing Aluminum Phosphate Coatings 
on Stainless Steel and Antibacterial Properties 

WANG Dong-Wei, DONG Ying-Hao, ZHOU Jie, DUAN Ke, LU Xiong,  
WANG Jian-Xin, FENG Bo, QU Shu-Xin, WENG Jie 

(Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials, Ministry of Education, School of Materials Science and Engineering, 
Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China) 

Abstract: Aluminum phosphate coatings containing different levels of Cu2+ ions (Cu/Al molar ratio: 0.025, 0.05, 

0.1) were prepared on 316-stainless steel based on the curing reaction of monoaluminium phosphate (MAP). The 

curing behaviors of the starting materials and phase compositions of the cured products were studied by differential 

scanning calorimetry and X-ray diffraction, respectively. Results indicate that the copper-free MAP cures at 

≤250  to form ℃ 3 major phases: AlH2P3O10·2H2O, AlPO4, and Al8H12(P2O7)9. When Cu2+ ions are introduced into 

the MAP, an additional phase of Cu2P2O7 appears in the cured product. E. coli was inoculated on the surfaces of 

coatings to evaluate their antibacterial properties. After co-culture with E. Coli for 12 h, all Cu2+-containing coat-

ings exhibit antibacterial effect and show a positive association between Cu2+ content and antibacterial activity. Af-

ter co-culture for 24 h, no viable bacteria remain on any Cu2+-containing coating. The addition of ethylenediamine-

tetraacetic acid to the culture medium substantially inhibits the antibacterial activities of all coatings, confirming 

that the antibacterial effect is attributed to the release of Cu2+ ions from coatings. Pull-out tests show that the bond-

ing strengths of the coatings range between 14.5–18.1 MPa. Potentiodyanmic polarization indicates that the coat-

ings reduce the corrosion current density of the stainless steel substrate by approximately two orders of magnitude. 
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不锈钢具有良好的耐腐蚀性和机械性能, 广泛

用于各种设施, 如公交车辆的栏杆、扶手等。使用

中, 这些设施表面可通过大气或人体接触等途径被

细菌污染而成为二次传染源[1]。赋予不锈钢抗菌性

可抑制这一传播途径。铜、银等元素对多种细菌具

有杀灭能力, 可应用于制备各种抗菌复合材料[2-5]。其

中铜由于价格相对较低而被用于制备抗菌合金。Nan

等[6]制备了含铜的抗菌不锈钢, 该材料通过表层的

含铜相溶出 Cu2+杀灭细菌, 但其体相中的铜不参与

抗菌, 因此铜的利用率较低。此外, 铜元素还会导致

不锈钢的耐腐蚀性和力学性能劣化[7]。因此, 通过表

面改性技术制备表面含铜的涂层可望更有效地利用

铜的抗菌性能而不降低不锈钢的耐腐蚀性。有研究采

用离子注入等方法制备了表面含铜的抗菌不锈钢[7-8], 

但实验过程中需要真空, 不易应用于大尺寸部件和

批量制造。Trapalis 等[9]采用溶胶–凝胶法在玻璃表面

制备了含铜二氧化硅涂层, 并证实涂层可杀灭大肠

杆菌。溶胶–凝胶法可应用于不锈钢[10], 但其高温烧

结(500℃)过程[9]耗能且可导致不锈钢发生热敏化[11]

而影响其耐腐蚀性。 

磷酸铝是一种低温固化的无机聚合物[12], 其涂

层可用于防护金属腐蚀和磨损[13-14]。磷酸铝结构中

可掺入与 Al3+半径相近的离子, 如 Zn2+、Cu2+等[15], 

但目前尚无研究利用磷酸铝基体掺杂抗菌元素在金

属表面制备抗菌涂层。利用无机聚合物为基体制备

抗菌涂层, 可望具有制备温度较低、不影响基底金

属性能和适用于批量制造等优点。本工作采用溶胶–

凝胶法在不锈钢表面制备掺 Cu2+的磷酸铝涂层, 并

研究了涂层形成机理、材料结构、抗菌性能和耐腐

蚀性。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

除另有说明, 所用试剂均为分析纯, 购自成都

科龙化工试剂厂。316 不锈钢样品(316-SS, 22 mm× 

1.5 mm, 成都华睿金属材料有限公司)丙酮清洗后

Al2O3 喷砂粗化。100 g 磷酸(85%)溶于 100 mL 蒸馏

水, 80℃下加入 29.4 g Al(OH)3 并搅拌溶解。所得溶

液分为 4 份, 其中 3 份加入适量 Cu(OH)2 并搅拌溶

解, 使溶液中 Cu: Al 摩尔比分别为 1:40、1:20 和

1:10。所得 4 种涂层溶液分别记为 AlP(无铜磷酸二

氢铝)、AlP-0.025Cu、AlP-0.05Cu 和 AlP-0.1Cu。 

为了避免 Cu2+接触 316-SS 表面还原为 Cu(0), 

先将适量 AlP 溶液均匀涂刷于样品表面, 烘干(80 , ℃

2 h)后 250℃固化 2 h, 形成一层无铜磷酸铝涂层。

再用上述各涂层溶液分别涂刷样品表面, 250℃固化

2 h。根据表面(第 2 层)涂层的铜含量, 样品分别记

为 316-AlP、316-AlP-0.025Cu、316-AlP-0.05Cu 和

316-AlP-0.1Cu。此外, 将各涂层溶液烘干(80 , 24 h℃ )

后研磨成粉体用于表征固化性能和产物结构。 

1.2  材料表征 

用差示扫描量热法(DSC, TA Q2000, 40~300℃, 

升温速率 10 /min℃ , Al2O3坩埚)和 X射线衍射(XRD, 

Philips ’Pert Pro)分析上述粉体的固化性能和产物

结构。用扫描电镜(SEM, FEI Quanta 200)和所配能

谱仪(EDS)分析样品表面形貌和成分。将样品包埋于

甲基丙烯酸甲酯中, 打磨后观察涂层截面。柱状试

样(25 mm×50 mm)端面涂覆涂层后以 914 环氧树

脂(天津燕海化学有限公司)粘接, 用材料试验机拉

伸至断裂(Instron 5567, 1 mm/min)并计算涂层结合

强度[16]。用动电位极化(CHI 660E, 上海辰华仪器有

限公司)评价样品的耐腐蚀性, 不锈钢样品为工作

电极, 铂片为辅助电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参比

电极, 扫描速度为 4 mV/s, 介质为 3.5%(w/w)NaCl

溶液。测试前用 400 目砂纸打磨 316-SS 对照样, 其

余样品不进行打磨处理。用 Tafel 外推法确定腐蚀电

流密度(Icorr)。 

1.3  涂层抗菌性能与机理 

将大肠杆菌(ATCC98082, 广东省微生物菌种

保藏中心)接种于牛肉膏蛋白胨琼脂培养基, 37℃培

养 24 h 后挑取单菌落转入液体培养基(均购自北京

奥博星生物技术有限公司), 培养 24 h 后用磷酸盐

缓冲液(PBS)稀释至 1×108 CFU/mL。取 40 μL 菌悬

液涂于样品表面, 室温培养 2、12 和 24 h 后用 5 mL 

PBS 冲洗样品[9]。取 100 μL 冲洗液逐级稀释后涂于

琼脂培养基表面, 培养 24 h 后根据形成的菌落数计

算样品表面存活的细菌数, 进而计算其存活率(存

活率=样品表面存活的细菌数/样品表面初始接种的

细菌数), 每组各时间点 3 个平行样。 

为了研究涂层的抗菌机理, 用含 1 mmol/L 乙二胺

四乙酸(EDTA)的 PBS 将菌悬液稀释至 1×108 CFU/mL, 

取 40 μL涂布于样品表面[6], 培养 24 h后, 同上测定

大肠杆菌存活率。 
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2  结果与讨论 

2.1  固化过程与产物组成 

DSC 分析显示(图 1), 4 种涂层材料均从~129℃

起始产生一个主吸热峰 , 对应于固化反应 , 并在

~210℃出现一系列相对较弱的吸热峰。随着铜含量

增加, 主吸热峰逐渐变宽且峰顶温度略为升高(AlP: 

148 , AlP℃ -0.025Cu: 149 , AlP℃ -0.05Cu: 151 , ℃

AlP-0.1Cu: 163℃)。DSC 曲线显示, 四种涂层材料的

缩合固化在<250℃完成 , 因此后续涂层制备采用

250℃固化。由于涂层较薄, 衍射信号较弱, 因此利

用涂层粉体表征固化产物结构。图 2 的 XRD 图谱显

示, 4 种粉体的固化产物中均存在 3 种主要晶相: 

AlH2P3O10·H2O(三磷酸二氢铝)、AlPO4(柏林石)和

Al8H12(P2O7)9(聚磷酸铝)。AlP-0.05Cu 和 AlP-0.1Cu

的固化产物中出现 Cu2P2O7(焦磷酸铜)的特征衍射峰, 

且峰相对强度随铜含量同步增大, 表明涂层材料掺

入 Cu2+后固化产生了含铜的新相 Cu2P2O7。 

各涂层溶液的热固化源于其中磷酸根离子与金

属离子形成连接相物质以及磷酸型体热缩合成为链

状结构[12]。本实验所用磷酸铝的P与Al摩尔比为 2.3; 

P 与 Al 摩尔比 2.3 至 3 的磷酸铝具有良好的粘接性, 

是重要的无机结合剂, 因此有许多研究表征该组成

范围内各种磷酸铝材料的热化学变化, 并均发现其

固化过程中的主要变化包括[13, 17]: <100℃, 磷酸铝溶

液干燥成为 AlH3(PO4)2·H2O; 温度升至~135℃ , 

AlH3(PO4)2·H2O 脱水并同时分解为等摩尔 AlPO4 和

Al(H2PO4)3; 继续加热至~215℃, Al(H2PO4)3分解产生

AlPO4和 AlH2P3O10·H2O。这些变化与图 2 所显示的固

化过程主要吸热峰温度以及涂层中的主要相组成(图

2)基本一致。但由于实际采用的磷酸铝的组成与这些

主要反应的化学计量比并不完全一致, 因此固化过程

还可形成多种其他副产物, 如 AlH3(PO4)2·H2O 的形成

过程中溶液过量磷酸根可转化为 游离磷 酸 , 

 

图 1  四种涂层材料的 DSC 曲线 

Fig. 1  DSC curves of powders dried from coating solutions 

 

图 2  四种涂层材料固化产物的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of powders dried from coating solutions 

after curing at 250℃ 
 

并后续形成其他产物[13]。此外, 研究发现磷酸铝固

化过程中可生成部分无定形物质, 该物质在~250℃

部分结晶产生 Al8H12(P2O7)9
[18], 这可以解释涂层中

Al8H12(P2O7)9 的形成过程。涂层中 Cu2P2O7 由磷酸

根在 200℃以上热缩合并被 Cu2+连接形成, 具体过

程则有待进一步研究。 

2.2  涂层形貌与成分 
经喷砂处理后的不锈钢(图 3(a))表面存在~5 μm

的凹坑。各涂覆涂层的样品(图 3(b)~(e))表面均较连

续平整 , 涂层完全覆盖基体 , 涂层无脱落或裂纹 , 

但存在直径约 1~3 μm 的孔洞, 这可能与基体表面

粗糙或固化副产物(气态水)溢出有关。高倍率下观

察发现涂层内存在片状晶体(图 3(b)~(e)中箭头), 晶

片由无特定形貌特征的区域连接形成连续涂层。随

着 Cu 含量增加, 晶片边界愈加清晰。 

EDS 微区分析发现, 片状晶体(图 3(f), 区域 1)含

22.2at%P、9.5at%Al, 未检出 Cu, 与 AlH2P3O10·2H2O

组成相对接近。片状晶体周边无形貌特征区域(区域

2)含 23.6at%P、8.8at%Al 和 0.6at%Cu; 更高倍 EDS

成像未能发现 Cu 富集区域。因此, 铜可能以更细小

颗粒的形式存在于该无形貌特征区域中, 或以替换掺

杂形式存在于磷酸铝结构中, 其确切存在形式需进一

步研究。图 4 为两种涂层(316-AlP、316-AlP-0.05Cu)

的代表性截面照片, 两种涂层厚度均为~3 μm, 结构

致密, 且与基体结合良好。 

2.3  抗菌性能与机理 
图 5 (a, b)分别显示大肠杆菌在样品表面培养

2~24 h 后的存活率和培养 24 h后所得冲洗液继续培

养 24 h 后的菌落形成情况。接种 2 h 后, 各样品表

面细菌存活率分别为 (73.1±9.4)% (316-SS)、(82.0± 

2.4)% (316-AlP)、(71.2±1.4)% (316-AlP-0.025Cu)、

(75.9±5.1)% (316-AlP-0.05Cu)和(73.1±2.8)% (316-  



434 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

 

图 3  (a) 316-SS(喷砂后), (b) 316-AlP, (c) 316-AlP-0.025Cu, (d) 

316-AlP-0.05Cu和(e) 316-AlP-0.1Cu) 表面 SEM照片; (f) EDS

微区分析区域 

Fig. 3  SEM micrographs of (a) 316 stainless steel (grit- 
blasted), (b) 316-AlP, (c) 316-AlP-0.025Cu, (d) 316-AlP- 
0.05Cu, and (e) 316-AlP-0.1Cu; (f) regions of EDS micro- 
analysis 

 

图 4  (a) 316-AlP和(b) 316-AlP-0.05Cu涂层截面的 SEM照片 

Fig. 4  Cross-section SEM images of (a) 316-AlP and (b) 
316-AlP-0.05Cu coatings (marked by arrows)  

 

AlP-0.1Cu) (图 5(a))。此时所有样品细菌存活率均较

接种初期有所下降, 可能是由于细菌尚处于对新环

境(样品表面)的适应期[19], 增殖不活跃, 部分细菌

不适应新环境而死亡。接种 12 h 后, 316-SS 和

316-AlP 表面细菌存活率分别增至(75.5±13.1)%和

(129.5±4.2)%, 而 316-AlP-0.025Cu、316-AlP-0.05Cu

和 316-AlP-0.1Cu 的存活率分别降至(40.6±29.0)%、

(27.8±23.5)%和(0.4±0.6)%。接种 24 h 后, 316-SS 与

316-AlP 表面存活率分别为(118.8±7.6)%和(145.7± 

18.8)%, 而各含铜涂层表面均未检出活菌(图 5(b))。 

 

图 5  (a)大肠杆菌在不同表面的存活率及(b)细菌在样品表面

培养 24 h 后冲洗液培养后的菌落形成情况 

Fig. 5  (a) Survival rates of E.coli on various surfaces and (b) 
bacterial colonies formed by culture of dilutes 

 

培养 12、24 h 后, 316-AlP 表面细菌存活率均高于

316-SS, 可能与 AlP 涂层有关。Kuroda 等[20]发现, 在

贫营养条件下大肠杆菌可借助多聚磷酸根将菌体内

部自体蛋白质分解为氨基酸供给自身生存。但在本

研究最低铜掺杂量(Cu:Al=1:40)下即已消除涂层基体

的不利作用, 并在培养 12 h 过程中产生杀菌能力。 

大肠杆菌广泛分布于自然界, 是引起感染者腹

泻和肠炎的常见感染源之一, 致病型大肠杆菌甚至

可以造成死亡[1], 杀灭不锈钢表面大肠杆菌对减少

其感染具有实际意义。并且, 该方法制备的含铜涂

层对金黄色葡萄球菌也具有相似的杀菌性能。 

目前已知含铜合金有两种杀菌机制: 首先, 合

金溶出的 Cu2+可以破坏细菌代谢途径, 引起菌体死

亡; 其次, 菌体-金属表面直接接触也可导致细菌死

亡。某些细菌在不直接接触铜金属表面情况下生存

率可显著上升。Mathews 等[21]用微孔膜将海氏肠球

菌(E. hirae)与铜合金表面分隔, 发现与二者直接接

触相比, 细菌的杀灭率下降了 7 个数量级。为确认

含铜涂层的杀菌机理 , 向菌悬液加入 1 mmol/L 

EDTA 后比较细菌在涂层表面的生存率[6]。EDTA 可

与 Cu2+形成稳定的配合物而降低菌悬液中的游离

Cu2+浓度, 因此可检验杀菌能力是否源于表面溶出

的Cu2+。含EDTA的菌悬液接种并培养24 h后(图6), 细

菌在各涂层表面均呈增殖趋势, 316-AlP-0.025Cu、

316-AlP-0.05Cu 和 316-AlP-0.1Cu 表面存活率分别

为(221.3±15.5)%、(251.8±6.8)%和(218.6±17.1)%, 表

明其抗菌性源于表面溶出的 Cu2+。 



第 4 期 王东微, 等: 低温制备不锈钢表面含铜磷酸铝涂层及抗菌性能研究 435 
 
 
 

 

 

图 6  加入 EDTA 对涂层表面大肠杆菌生存率的影响 

Fig. 6  Effect of EDTA addition to culture medium on survival 
rates of E.coli on various surfaces 

 

2.4  结合强度与耐腐蚀性 

拉伸试验显示各涂层结合强度分别为(17.2± 3.9) 

MPa (316-AlP)、(16.3±3.4) MPa (316-AlP-0.025Cu)、

(18.1±2.2) MPa (316-AlP-0.05Cu)和(14.5±2.7) MPa 

(316-AlP-0.1Cu), 表明各涂层与基体结合良好。除机

械嵌合外, 磷酸铝涂层与不锈钢表面还存在化学作

用[7]。由于 P-OH 基团具有中等酸性, 可与金属氧化

物(如 Al2O3、SiO2)的表面羟基发生化学吸附, 因此

磷酸铝与多种材料具有良好的粘接能力。 

极化曲线(图 7)显示, 涂覆涂层样品的极化电

流相对于无涂层样品均显著降低。Tafel 外推表明, 

316-SS 的腐蚀电流密度(Icorr)为 2.8×10-6 A/cm2; 

316-AlP、316-AlP-0.025Cu、316-AlP-0.05Cu 和 316- 

AlP-0.1Cu 的 Icorr 分别为 8.1×10-8、3.6×10-8、6.6

×10-8 和 7.3×10-8 A/cm2, 仅为 316-SS 的 2.9%、

1.3%、2.4%和 2.6%, 表明各涂层将不锈钢基体的腐

蚀速率降低了近 2 个数量级。通过体相引入铜元素

制备的抗菌不锈钢中由于存在富铜的合金相, 易形

成微电池而导致耐腐蚀性劣化。而磷酸铝涂层结构

致密(图 4), 可阻挡腐蚀介质渗入, 其中铜元素不以 

 

图 7  样品的动电位极化曲线 

Fig. 7  Potentiodynamic polarization curves of samples 

金属相形式存在, 避免形成微电池, 因此显著降低

了不锈钢的腐蚀速率。 

实验制备的含铜涂层可赋予不锈钢抗菌性且不

造成耐腐蚀性劣化, 具有应用价值。但与合金化和

表面注入等方法制备的抗菌不锈钢相比 [6-8], 该涂

层杀菌速度较慢, 这可能与其铜含量较低有关。实

验发现, 进一步提高涂层溶液中 Cu2+浓度会引起溶

液逐渐沉淀, 因此需要探索其他方式提高涂层原料

中铜含量而不影响操作性。研究发现, 磷酸氢铝与

ZnO、CaO·Al2O3、CuO 等氧化物粉体复合后, 这些

粉体可释放金属离子与磷酸结构交联, 并实现(近)

室温固化[13,22]。因此, 进一步工作将研究复合 CuO

等粉体组份, 提高涂层中抗菌元素含量, 近室温下

制备具有更快速抗菌性能的无机涂层。 

3  结论 

利用磷酸二氢铝的热固化在不锈钢表面制备了

不同铜含量的磷酸铝涂层。涂层可于≤250℃下固化; 

掺入 Cu2+后, 固化产物中形成含铜新相 Cu2P2O7。

与大肠杆菌接触 12 h 后, 各含铜涂层均可有效抑制

表面细菌的存活, 且抑菌能力与涂层铜含量呈正相

关。接触 24 h 后, 各含铜涂层均完全杀死表面细菌。

涂层的抗菌性来自于 Cu2+释放。涂层也有助于降低

不锈钢的腐蚀速率。本研究显示, 利用磷酸铝可制

备含铜等抗菌元素的无机涂层。该技术制备温度较

低, 对铜利用率高且不造成金属基底性能劣化, 有

一定应用前景。研究也显示, 利用无机聚合物是制

备抗菌涂层的一种可行途径。 
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