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Аннотация. В работе представлен способ формирования гибридного защитного покрытия на сплаве 
МА8 методом плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) с последующей 
импрегнацией полученного гетерооксидного слоя соединениями церия и обработкой 
биополимером. ПЭО-покрытие обладает развитой поверхностью и содержит магний, 
кислород, кальций и фосфор, что придает ему биоактивные свойства. Внедрение в со-
став покрытия нитрата церия повышает коррозионную стойкость, не нарушая структуру 
покрытия. Электрохимические исследования методами электрохимической импедансной 
спектроскопии и потенциодинамической поляризации подтвердили значительное улуч-
шение защитных свойств гибридных покрытий – снижение плотности тока коррозии  
в 5,9 раза и увеличение поляризационного сопротивления в 22 раза по сравнению с базовым 
ПЭО-покрытием. Волюметрические испытания выявили снижение объема выделившегося 
водорода в 4 раза после 7 сут экспозиции в NaCl. Для образцов с гибридным покрытием 
достигнута наибольшая эффективность действия ингибитора (83%), что подтверждает 
перспективность комбинированного подхода для защиты магниевых сплавов.

Ключевые слова: магний, биодеградация, защитные покрытия, плазменное электролитическое окси-
дирование, ингибиторы коррозии, нитрат церия, поликапролактон 
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Abstract. The paper presents a method for forming a hybrid protective coating on MA8 alloy formed by 
plasma electrolytic oxidation (PEO) with subsequent impregnation of the resulting heterooxide 
layer with cerium compounds and biopolymer treatment. The coating has a developed surface 
and contains magnesium, oxygen, calcium and phosphorus, which imparts bioactive properties 
to it. The introduction of cerium nitrate into the coating increases corrosion resistance without 
damaging the coating structure. Electrochemical studies (PDP and EIS) confirmed a significant 
improvement in the protective properties of hybrid coatings: the GP-NC01 sample demonstrates a 
5,9-fold decrease in the corrosion current density and a 22-fold increase in polarization resistance 
compared to the base PEO coating. Volumetric tests revealed a 4-fold decrease in the volume of 
released hydrogen after 7 days of exposure to NaCl. The highest inhibitor efficiency (83%) was 
achieved for samples with a hybrid coating, which confirms the promise of a combined approach 
for protecting magnesium alloys.
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Введение
Нанесение покрытий методом плазменного электролитического оксидирования 

(ПЭО) на магний и его сплавы имеет большое значение для повышения их эксплуатаци-
онных характеристик и расширения сферы применения [1, 2]. ПЭО-покрытия позволяют 
значительно улучшить коррозионную стойкость магниевых сплавов, а соединения, входящие 
в состав защитного слоя, придают материалу повышенную износостойкость и микротвер-
дость, увеличивая устойчивость к внешнему воздействию различных агрессивных сред. 
Важной особенностью гетерооксидных покрытий является повышенная адгезия к подложке, 
что обеспечивает стабильность свойств покрытия и долговременную защиту материала в 
процессе эксплуатации. Адаптивность технологии ПЭО дает возможность варьировать 
состав и свойства покрытий путем изменения состава электролита и параметров процесса 
оксидирования. Это обеспечивает создание покрытий с заданными характеристиками для 
конкретного применения [3, 4]. 



31ВЛИЯНИЕ СОЕДИНЕНИЙ ЦЕРИЯ В СОСТАВЕ ГИБРИДНЫХ ПОЛИМЕРСОДЕРЖАЩИХ ПОКРЫТИЙ / 
EFFECT OF CERIUM COMPOUNDS IN HYBRID POLYMER-CONTAINING COATINGS

ВЕСТНИК ДАЛЬНЕВОСТОЧНОГО ОТДЕЛЕНИЯ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК /  
VESTNIK OF THE FAR EAST BRANCH OF THE RUSSIAN ACADEMY OF SCIENCES, 2025, no. 4 

В последнее время активно проводятся работы по формированию смарт-слоев, обладаю-
щих свойствами самовосстановления [5, 6]. Придание таких свойств поверхности защитного 
биоактивного покрытия существенно пролонгирует активную коррозионную защиту металла 
или сплава. Для создания самозалечивающихся покрытий применяют вещества, подавляющие 
электрохимическую активность материала, – ингибиторы коррозии [7, 8]. Например, в состав 
защитных покрытий в качестве ингибитора коррозии включают нитрат церия. Соединения 
церия Ce3+/Ce4+ обеспечивают высокий уровень коррозионной защиты благодаря осаждению 
пленок оксида церия(IV), имеющих высокую химическую стабильность и адгезию к метал-
лической подложке. В работе [9] представлен способ повышения коррозионной стойкости 
магниевого сплава AZ31 при помощи композиционных покрытий с нитратом церия и по-
лиакриламидом, полученных на базе ПЭО-слоев. Результаты испытаний в камере соляного 
тумана образцов с предварительно нанесенным дефектом подтвердили способность покрытий 
к самозалечиванию [9]. Широко применяется синтез ингибиторсодержащих полимерных 
микрокапсул. Исследование [10] посвящено изучению влияния полимерных микрокапсул с 
нитратом церия на коррозионные свойства стали. Сообщается, что осаждение на поверхно-
сти стали церийсодержащих микрокапсул положительно влияет на коррозионные свойства 
материала и демонстрирует эффективность в предотвращении деградации стальных изделий. 
Наряду с этим оксид церия является перспективным химическим агентом для широкого 
применения в медицине. Например, CeO2 обладает антиоксидантным действием, что делает 
его эффективным для лечения заболеваний, связанных с окислительным стрессом, вклю-
чая возрастные патологии [11]. Оксид церия(IV) проявляет также антибактериальное [12]  
и противовоспалительное свойства и, как следствие, обладает потенциалом при лечении 
бактериальных заболеваний и воспалительных состояний кожи и слизистых оболочек.

Представленное исследование сосредоточено на разработке способа создания инно-
вационных биосовместимых покрытий на основе гидроксиапатитсодержащих оксидных 
слоев, импрегнированных нитратом церия в качестве ингибитора коррозии. Для усиления 
защитного действия и герметизации пор ПЭО-покрытия, содержащего соединения церия, 
поверхностный слой модифицирован биоразлагаемым полимером – поликапролактоном 
(ПКЛ) [13–17]. Такая комбинированная обработка направлена на продление срока действия 
активной антикоррозионной защиты магниевых имплантатов за счет синергетического 
эффекта церийсодержащего оксидного слоя и полимерной матрицы. Анализ известных 
публикаций позволяет заключить, что вопрос изучения свойств многофункциональных 
систем, образованных последовательной модификацией ПЭО-покрытий ингибирующими 
и полимерными компонентами, требует дальнейших исследований [18–25]. 

Материалы и методики
Для проведения исследований использовались прямоугольные пластины из маг-

ниевого сплава МА8 размером 15×20×1,5 мм. Состав сплава включает 1,3–2,2 мас. % Mn,  
0,15–0,35 мас. % Ce, остальное – Mg. Для устранения поверхностных дефектов все образцы 
подвергались последовательному шлифованию с применением карбидкремниевых (SiC) 
абразивных кругов при уменьшении зернистости до Р1000 (что соответствует размеру 
абразивных частиц 14–20 мкм). После механической обработки образцы промывались 
изопропиловым спиртом и высушивались в сушильном шкафу. 

Для создания защитных покрытий плазменное электролитическое оксидирование (ПЭО) 
проводили в водном электролите следующего состава: глицерофосфат кальция (C3H7CaO6P) –  
25 г/л, фторид натрия (NaF) – 5 г/л и метасиликат натрия (Na2SiO3) – 7 г/л. Формирование 
покрытия осуществлялось в биполярном режиме: анодная составляющая поддерживалась при 
постоянном напряжении 400 В, а катодная регулировалась гальванодинамически. Плотность 
тока изменялась в диапазоне от 1,43 до 0,86 А/см2 при скорости 4,75 мА/см2ˑс. Длительность 
процесса оксидирования составляла 120 с при коэффициенте заполнения сигнала, равном 1. 
После обработки образцы промывали деионизированной водой и сушили в сушильном шкафу. 

Для повышения защитных свойств гетерооксидного слоя ПЭО-покрытие обрабатывали 
ингибитором коррозии – нитратом церия Ce(NO₃)₃‧6H₂O. Раствор готовили в деионизирован-
ной воде с концентрациями нитрата церия 0,05 М и 0,1 М при постоянном перемешивании. 
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Обработка образцов включала вакуумную импрегнацию с использованием аппарата Epovac 
(Struers, Дания). Образцы выдерживали в растворе ингибитора в течение 60 мин при постоянном 
перемешивании при комнатной температуре, после чего плавно извлекали и сушили при 40°C. 
Для герметизации микроконтейнеров с ингибитором образцы погружали в 6 мас. %-й раствор 
поликапролактона в дихлорметане. Процедуру проводили в вакууме, чтобы исключить образо-
вание воздушных пустот в порах ПЭО-покрытия и обеспечить полное заполнение полимером. 
Давление в камере поддерживалось на уровне 10–20 кПа в течение 1 мин для предотвращения 
кипения растворителя. После обработки образцы высушивали в сушильном шкафу в течение 
42 ч до полного испарения растворителя. Полимерный слой наносили дважды. 

Были подготовлены образцы с покрытиями, условно обозначенными в статье следующим 
образом. ПЭО – базовое покрытие, полученное методом плазменного электролитического 
оксидирования; композиционные ПЭО-покрытия: КП-НЦ005 – после обработки в 0,05 М  
растворе нитрата церия, КП-НЦ01 – после обработки в 0,1 М растворе нитрата церия, 
КП-П – после обработки 6%-м раствором поликапролактона в дихлорметане; гибридные 
ПЭО-покрытия: ГП-НЦ005 – после обработки в 0,05 М растворе нитрата церия с последую-
щим двукратным нанесением слоя полимера, ГП-НЦ01 – после обработки в 0,1 М растворе 
нитрата церия с последующим двукратным нанесением слоя полимера (в 6%-м растворе 
поликапролактона в дихлорметане).

Морфологию покрытий и распределение элементов по толщине образцов изучали ме-
тодами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного анализа 
(ЭДС) на приборе Zeiss EVO 40 (Carl Zeiss Group, Германия) с ЭДС приставкой Silicon Drift 
Detector X-MaxN 80 (Oxford Instruments NanoAnalysis, США). Для исследований были изго-
товлены металлографические шлифы: образцы заливали эпоксидной смолой EpoxySet Resin 
and Hardener (Allied High Tech Products inc., США) и подвергали механической обработке 
на шлифовально-полировальном станке Tegramin-25 (Struers A/S, Дания). Для шлифовки 
использовали шлифовальную бумагу на основе карбида кремния (SiC) с уменьшением 
размера зерна абразива до 20–28 мкм (Р600), а полировку выполняли поэтапно с помощью 
полировальных сукон на магнитных дисках MD-Largo, MD-Mol и MD-Nap (Struers A/S, 
Дания) с использованием алмазных суспензий 9, 3 и 1 мкм соответственно. 

Электрохимические исследования проводили методами потенциодинамической по-
ляризации и электрохимической импедансной спектроскопии с использованием системы 
VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, США). Испытания проводились в трехэлек-
тродной ячейке в 0,9%-м растворе NaCl при комнатной температуре. Рабочая площадь 
образца составляла 1 см². Противоэлектродом служила платинированная ниобиевая сетка, 
а электродом сравнения – хлоридсеребряный электрод (Ag/AgCl, потенциал +0,197 В отно-
сительно нормального водородного электрода). Перед измерениями образцы выдерживали 
в электролите 60 мин для стабилизации электродного потенциала. Импедансные спектры 
регистрировали после 1 ч экспозиции образцов и каждые 2 ч в течение 24 ч в диапазоне 
частот 1 МГц – 0,1 Гц с логарифмической разверткой (10 точек на декаду). Потенциоди-
намические кривые записывали при скорости развертки 1 мВ/с в анодном направлении от 
EС – 0,25 В до EС + 0,5 В, где EС – потенциал коррозии, рассчитанный при использовании 
алгоритма Левенберга–Марквардта. Этот метод оптимален для анализа коррозионного 
поведения металлов с оксидными слоями, включая магниевые сплавы [7].

Эффективность ингибитора (ЭИ) определяли по формуле [26]:

ЭИ I I I= −( )( ) ×C C C
0 0 100%,                                       (1)

где IC
0 и IC – плотность тока коррозии для покрытий без ингибитора коррозии и содержащих 

ингибирующий агент, соответственно.
Объем выделившегося водорода и скорость коррозии исследуемых образцов определяли 

волюметрическим методом. Для экспериментов были отобраны образцы с различными ви-
дами поверхностной обработки: ПЭО, КП-П, КП-НЦ01 и ГП-НЦ01. Образцы в количестве 
4 шт. погружались в 0,9%-й раствор NaCl объемом 500 мл. Общая площадь поверхности 
исследуемых образцов составила 28 см². Образцы выдерживались в течение 7 сут при 
комнатной температуре с постоянным перемешиванием.
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Результаты
В результате плазменного электролитического оксидирования сплава МА8 было 

сформировано гетерооксидное покрытие, обладающее развитой поверхностью и наличием 
микродефектов (рис. 1). По данным энергодисперсионной спектроскопии в состав покрытия 
входят магний, кислород, кальций и фосфор. Важно отметить, что эти элементы являются 
основными компонентами костной ткани человека, что придает покрытию биоактивные 
свойства. Исследование образцов с ингибитором коррозии методом СЭМ–ЭДС указывает 
на успешное импрегнирование ПЭО-покрытия соединениями церия. На рис. 1 можно ви-
деть наличие Ce-содержащих соединений в порах оксидного слоя. При обработке базового 
ПЭО-слоя ингибитором коррозии морфология гетерооксидного покрытия не была нарушена.

Сравнительная оценка коррозионного поведения образцов с различными поверхност-
ными слоями методом потенциодинамической поляризации при выдержке в растворе 
NaCl в течение 60 мин установила высокие антикоррозионные характеристики гибридных 
ингибиторсодержащих покрытий. Как показано на рис. 2, а и в таблице, плотность тока кор-
розии IC образца ГП-НЦ01 (4,1‧10–⁷ А·см–2) в 3,7 раза меньше, чем у КП-П (1,5‧10–6 А·см–²),  
и в 5,9 раза ниже, чем у образца с ПЭО-покрытием (2,4‧10–6 А·см⁻²). Поляризационное сопро-
тивление (6,8·10⁴ Ом·см²) также более чем втрое превышает значение для КП-П (2,1‧10⁴ Ом·см²)  
и в 22 раза – значение для ПЭО-образца (3,0‧103 Ом·см²). Полученные данные свидетельству-
ют о значительном улучшении защитных свойств после обработки покрытия ингибитором. 

Оценка коррозионной стойкости образцов методом электрохимической импедансной 
спектроскопии проводилась путем регистрации импедансных спектров в течение 24 ч 
экспонирования материала в 0,9%-м растворе NaCl. На рис. 2, б и в таблице отражена ди-
намика изменения значений модуля импеданса, записанного на низкой частоте, |Z|f =0,1 Гц,  
в процессе выдержки образцов в коррозионно-активной среде. Значение |Z|f =0,1 Гц для образца 
ГП-НЦ01 после первого часа выдержки составило 33 898 Омˑсм2, что в 3,2 раза выше соот-
ветствующего значения для образца с ПЭО-покрытием, модифицированным только ПКЛ 
(10 578 Омˑсм2). По мере увеличения времени контакта с агрессивной средой барьерные 
свойства образцов ГП-НЦ01 остаются на высоком уровне, изменяясь незначительно. Так, 
модуль импеданса, измеренный на низкой частоте, после 24 ч выдержки в растворе NaCl 
(24 228 Омˑсм2) в 6,8 раза превышал |Z|f =0,1 Гц для КП-П (3566 Омˑсм2). Сохранение высокого 
значения полного сопротивления переменному току после суточной выдержки образцов  
с гибридным покрытием в агрессивной среде подтверждает эффективность разработанного 
подхода для защиты магниевых сплавов. 

Результаты волюметрических исследований доказывают наиболее высокую коррозионную 
стойкость образцов магниевого сплава с гибридными покрытиями на основе ПЭО-слоя. Мак-
симальный удельный объем выделившегося водорода (VH₂) наблюдался у сплава с базовым 
ПЭО-покрытием (26 мл‧см–²). Обработка ПЭО-слоя ингибитором коррозии способствует 
повышению защитных свойств покрытий: для модифицированных образцов КП-НЦ01 за-
фиксировано снижение VH₂ в 2,9 раза (9 мл‧см–²) по сравнению с базовым ПЭО-покрытием.

На шестые сутки экспозиции в хлоридсодержащем растворе у образцов с композицион-
ными и гибридными покрытиями отмечается стабилизация VH₂ (рис. 3), что свидетельствует 
о проявлении эффекта самозалечивания защитного слоя. Наилучшие антикоррозионные 
характеристики выявлены у образца ГП-НЦ01: после 7 сут испытаний значение VH₂ было 
в 4 раза ниже показателя для образца с немодифицированным ПЭО-слоем (6,5 мл‧см–² 
против 26 мл‧см–²).

Оценка эффективности действия ингибитора коррозии по итогам 24-часовой выдержки 
образцов в хлоридсодержащей среде (см. таблицу) приводит к заключению, что нитрат церия 
в концентрации 0,05 М в составе покрытия магниевого образца не улучшает существен-
но его антикоррозионные свойства. Композиционное и гибридное покрытия КП-НЦ005  
и ГП-НЦ005 демонстрируют невысокую эффективность – 41 и 55% соответственно. Об-
работка же базового ПЭО-слоя раствором, содержащим 0,1 М ингибитора, обеспечивает 
более интенсивное проявление свойств самозалечивания, повышая эффективность инги-
бирования до 75% для КП-НЦ01 (в 1,8 раза выше, чем для образца КП-НЦ005) и до 83% 
для ГП-НЦ01 (в 1,5 раза выше, чем для образца ГП-НЦ005). Следовательно, наилучшими 
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Рис. 1. СЭМ-изображения и карты распределения элементов по поперечному сечению образцов  
с различными типами покрытий
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антикоррозионными свойствами характеризуются гибридные покрытия, содержащие нитрат 
церия в концентрации 0,1 М. 

Полученные нами результаты указывают на высокую перспективность комбинирован-
ного подхода к повышению коррозионной стойкости магниевых сплавов, сочетающего 
плазменное электролитическое оксидирование образцов с обработкой полученных покрытий 
церийсодержащим ингибитором коррозии и внедрением полимера в пористую часть ПЭО-
слоя. Разработанная технология открывает новые возможности для создания долговечных 
антикоррозионных защитных покрытий для промышленности и медицины.

Выводы 
В рамках проведенных исследований предложены способы формирования пер-

спективных гибридных покрытий для биодеградируемых магниевых сплавов, предна-

Рис. 2. Поляризационные кривые, полученные после 1 ч выдержки образцов в 0,9%-м растворе  
NaCl (а), и эволюция значений модуля импеданса, измеряемого на низкой частоте, в течение 24 ч 
выдержки образцов в электролите (б)
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Рис. 3. Эволюция удельного объема выделившегося водорода в процессе выдержки образцов с за-
щитными покрытиями в 0,9%-м растворе NaCl 
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Таблица 
Электрохимические параметры, полученные при анализе поляризационных кривых  

и импедансных спектров после выдержки образцов в 0,9%-м растворе NaCl

Образец βа , мВ/декада –βс , мВ/
декада IC , Аˑсм–2 ЕС, В

(Ag/AgCl)
RP ,

Омˑсм2 ЭИ, %

ПЭО 72,0
326,4

170,3
175,9

2,4‧10–6

1,2‧10–6
–1,5
–1,4

3,0‧103

4,2‧104 –

КП–П 118,8
162,7

188,1
207,8

1,5‧10–6

1,0‧10–6
–1,5
–1,3

2,1‧104

3,9‧104 –

КП-НЦ005 96,4
177,0

155,0
144,5

7,2‧10–7

7,1‧10–7
–1,4
–1,4

3,6‧104

4,9‧104 40,8

КП-НЦ01 167,9
245,4

177,8
136,3

1,4‧10–6

2,9‧10–7
–1,4
–1,4

2,6‧104

1,3‧105 75,0

ГП-НЦ005 96,0
107,2

112,1
95,6

5,5‧10–7

4,5‧10–7
–1,5
–1,4

4,1‧104

6,3‧104 55,0

ГП-НЦ01 134,1
298,5

126,6
133,2

4,1‧10–7

1,7‧10–7
–1,4
–1,3

6,8‧104

2,3‧105 83,0

Примечание. Первая строка – выдержка в течение 1 ч, вторая – 24 ч.

значенных для медицинских имплантатов. На поверхности магниевого сплава МА8 при 
использовании плазменного электролитического оксидирования с последующей обработкой 
покрытия ингибитором коррозии и биополимером были успешно сформированы много-
слойные защитные системы. Образцы с покрытием, обработанные церийсодержащим 
ингибитором коррозии и полимером поликапролактоном, продемонстрировали высокую 
коррозионную стойкость в физиологической среде, проявляя способность к самозалечива-
нию защитного слоя и сохраняя целостность структуры покрытия при длительном контакте  
с агрессивной средой. Эффективность, оцененная после 24 ч выдержки в физиологическом 
растворе образцов с гибридным покрытием, обработанных ингибитором в концентрации 
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0,1 М, составила 83%. Для этих образцов на том же этапе проведения экспериментов ха-
рактерно также наибольшее значение модуля импеданса, записанного на низкой частоте  
(|Z| f  =0,1 Гц = 24  228 Омˑсм2) и наименьшая величина плотности тока коррозии  
(IC = 1,7‧10–7Аˑсм–2). Данные результаты подтверждают высокие защитные свойства предло-
женного метода модификации поверхности. Разработанные способы обработки поверхности 
позволяют создавать безопасные биодеградируемые имплантаты из магниевых сплавов с 
контролируемой скоростью резорбции в организме.
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