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摘!要! 利用镁及镁合金耐蚀的特点$ 发展新型医用可降解的镁基生物材料引起广泛关注$ 成为当今金属生物材料领域新的

研究热点& 表面改性方法是控制镁基材料降解速率和改善生物活性的重要手段$ 是当前镁基生物材料研究的重要内容之一&

文章介绍了镁基生物材料的性能优势$ 综述了当前镁基生物材料表面改性的研究进展及改性后材料的生物相容性$ 评述了各

种改性方法的特点和当前研究重点$ 并展望了镁基材料未来表面改性的研究方向和前景&
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!前!言

生物材料与人类身体健康水平和生活质量息息相关$

已成为各国经济发展的新增长点& 镁及镁合金!镁基材

料"有着优越的生物相容性和力学相容性$ 有望成为可降

解的金属硬组织替代材料$ 是生物材料领域新的研究热

点& 镁合金作为硬组织植入材料具有众多优势'

#

镁是

人体所必需的常量元素$ 是动物体内含量仅次于钙% 钠%

钾的元素$ 是细胞内含量仅次于钾的阳离子$ 植入物的

生物安全性可通过控制镁基材料的降解速率得到保障+&,

#

$

镁与人体骨的力学性能极为接近$ 纯镁的密度为

&5<$ LEV]

"

!人体密质骨密度 &5<> LEV]

"

"$ 弹性模量为

$> F?O左右$ 较其它医用金属材料更接近人骨的弹性模

量!%# F?O左右"$ 镁基材料作为植入物可有效地避免应

力遮挡效应!如表 & 所示"

+%,

#

%

由于镁合金的可降解吸

收性$ 可以免除患者二次手术所带来的痛苦和经济负担$

也可避免植入物长期留存而造成的其他病变#

&

与其它

类型可降解材料相比$ 镁合金具有明显优异的强韧性能

和可加工性能#

'

镁的资源丰富$ 价格相对低廉&

镁合金作为人体植入材料的关键问题之一是要能合

理调控其在人体中的降解速度& 由于镁标准电极电位为

8%5"< 2!./*"$ 化学性质极为活泼+",

$ 而人体环境是

由有机酸% /4

8离子等构成的恒温!"< n"电解质$ 加之

蛋白质% 酶和细胞的作用$ 镁基植入体可能发生较快速

度的腐蚀降解$ 导致植入体过早地丧失功能性$ 生物相

容性也随之降低$ 超出人体所能承受的极限& 表面改性

技术是解决这一问题的重要方法之一$ 并且也是改善材

料生物活性的有效手段& 镁基材料能否成为医用可降解
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表 &!医用金属材料与人骨的性能比较
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材料$ 另一个重要问题是材料的生物相容性是否满足生

物材料的要求& 材料的生物相容性研究一直是生物材料

研究中的重要内容$ 尤其是对于新开发的材料$ 具有合

格的生物相容性是镁基材料成为生物材料的基础和前提$

也是镁基材料的表面改性的另一重要目标&

"

!表面改性及其生物相容性研究现状

有关镁合金表面处理的研究很多$ 以前主要是针对

镁在工业中的应用& 目前$ 在生物材料应用领域$ 对提

高其表面性能的表面处理方法已进行了初步的探索!如

图 & 所示"$ 主要方法有' 化学转化处理% 阳极氧化和

微弧氧化% 强束流改性!激光束% 电子束% 离子束"%

磷酸钙涂层% 有机涂层等&

"

5

!

!稀土转化膜

转化膜是镁合金腐蚀防护中广泛应用的方法& 转化

膜有许多类型$ 包括铬酸盐转化膜$ 磷酸% 高锰酸钾转

化膜$ 锡酸盐转化膜$ 钴酸盐转化膜$ 稀土转化膜等&

稀土转化膜的工艺参数少% 成本低廉% 无毒环保$ 且能

图 &!生物镁合金表面处理方法

AIL5&!)XHW\7UOVH]3JIUIVOQI3K ]HQX3JW3UTI3a]OLKHWI\]O443SW

在短时间内使镁及镁合金的耐蚀性能提高$ 因而逐渐受

到人们青睐& 稀土转化处理一般是将金属置于含稀土离

子的溶液中$ 浸泡一段时间!化学浸泡法"或将金属作

为阴极通电极化!阴极极化法"# 还有通过对金属采用 %

步或多步工序处理来获得具有双层或多层结构的转化

膜& 目前$ 已有学者将稀土转化膜处理用于镁基生物材

料改性的尝试&

+\JJ等+$,对镁和镁合金 G*$" 使用稀土盐!用 /H$

-O$ ?7的硝酸盐"溶液$ 在材料表面制备肉眼可见的稀

土转化膜$ 处理过试样的阳极溶解电流密度比未处理时

明显下降& 不过$ 形成的转化膜薄$ 厚度不均且有微

孔$ 随着在腐蚀介质中停留时间的延长$ 因环境介质沿

膜孔隙渗入引起基体腐蚀$ 导致耐蚀性有所降低&

i7\KH44I等+>,对镁和 (D=&$ ('># 合金在 /H/4

"

和 0

%

9

%

的溶液中形成的稀土转化膜进行研究$ 发现未进行盐酸

预处理得到的转化膜不致密% 不均匀$ 呈现龟裂泥土

状$ 而经过盐酸预处理的转化膜更致密% 厚度更大& 此

转化膜在含有氯离子的腐蚀介质中浸泡 > J 未出现点蚀

现象& 以上是稀土转化膜对提高工业镁合金耐蚀性的较

早的具代表性的研究&

作者所在课题组利用 /H/4

"

和 h!19

"

"

"

% 种不同浓

度的溶液对纯镁进行表面改性处理$ 结果表明 > LE-的

h!19

"

"

"

溶液转化处理的试样在 .iA溶液中有较好的

耐腐蚀性能+:,

& 最近$ 1L等用阴极沉积法在纯镁表面

$%
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制备/H的钝化膜!用/H的硝酸盐"$ 再进行水热处理&

处理后的试样的腐蚀速率下降了 % 个数量级+<,

&

当前稀土转化膜的研究重点在改善稀土转化膜的均

匀性与致密性$ 例如在稀土盐溶液中引入强氧化剂和成

膜促进剂等物质$ 来改善成膜质量$ 缩短稀土钝化的浸

泡处理时间# 对成膜机理及膜层耐蚀性进行深入研究$

期望能够得到从根本上提高膜质量的方法# 并尝试不同

的封孔工艺提高膜层表面的耐蚀性能& 由于稀土转化膜

工艺研究时间较短$ 对成膜及耐蚀机理还缺乏本质的了

解$ 镁及其合金稀土转化膜层的耐蚀性和稳定性尚不够

理想&

"

5

"

!阳极氧化及微弧氧化

阳极氧化处理工艺是一种应用广泛的传统技术$ 利

用电解作用对镁及其合金进行阳极氧化处理$ 可获得具

有双层结构的氧化膜!内层为致密层$ 外层为多孔层"&

传统阳极氧化的典型工艺是以 %# 世纪 ># 年代开发

的c9G&< 法和0(*工艺为代表$ 至今仍在广泛应用&

这 % 种工艺成膜较好$ 但由于处理液!或后处理液"含有

对环境和人类健康有危害的铬化物$ 因此国内外研究人

员都在探索无铬阳极氧化工艺& 张永君等+;,开发出无

铬% 无磷% 无氟绿色环保型电解液$ 在 (D=&c镁合金

表面获得了性能优良的氧化膜& 此外还有(K3]OL$ )OLa

KIQH$ @i*a> 法等典型工艺+=,

&

基于以上阳极氧化对工业镁合金的改性研究$ 张世

亮等以 60值为 &% 的/O!90"

%

为电解液在 (D"&i表面

制备出阳极氧化膜膜层& 经过氧化处理的材料具有良好

的耐腐蚀性$ 明显降低了材料的溶血率!%5>d"$ 微核

试验亦证实了氧化膜层能够有效地抑制材料的致突变反

应$ 由改性前的 ;5> q降至 $5$ q ! l>q合格"

+&#,

&

0I73]3Q3通过控制电压在纯镁表面制备不同粗糙度的阳

极氧化膜$ 结果表明粗糙表面 /Oa?盐的沉积速度要快

于光滑表面$ 认为用此阳极氧化膜层和高压蒸气消毒可

以控制材料表面磷酸钙盐的沉积速度+&&,

&

微弧氧化处理工艺是近年来在阳极氧化基础上兴起

的一种表面处理新技术$ 这项技术将工作电压引入到高

压放电区$ 利用微弧区瞬间高温烧结作用直接在金属基

体表面原位生长陶瓷膜& 微弧氧化所形成的陶瓷膜与基

体结合牢固% 结构致密$ 具有良好的耐磨性% 耐蚀性%

耐高温和电绝缘性能& 针对工业领域的应用$ 已有学者

对微弧氧化膜的生长过程% 微观结构% 耐蚀性进行了研

究$ 并对电压% 电流密度% 频率% 占空比等能量参数%

处理时间% 电解液配方对陶瓷层形成的影响进行了

研究+&% 8&>,

&

在此基础上$ 吴婕等通过微弧氧化工艺使覆膜(D=&c

镁合金在0OK^ZW溶液中的开路电压由 8&5><; : 2提高

到8#5$"# & 2$ 腐蚀电流密度由 #5#%; < (EV]

% 降低到

%5#$> : k&#

8<

(EV]

%

& 生物相容性实验研究表明$ 微弧

氧化表面改性后的镁合金无明显的细胞毒性$ 急性毒性

实验结果无毒# 微生物回复突变实验结果为阴性$ 不具

有点突变诱变性# 无明显的致敏作用# 溶血率为

&5&#d$ 口腔粘膜刺激实验未见异常组织学反应+&:,

&

.XI也在纯镁表面制备微弧氧化涂层$ 并进一步通过

W34aLH4法用)I9

%

层封孔$ 极大地提高了镁在0OK^WZ溶液

中的耐蚀性+&<,

&

当前微弧氧化研究主要集中在电源工艺参数% 电解

液配方等方面& 通过控制电解液成分% 氧化过程中的能

量分配$ 探索工艺条件与所得膜层质量之间的规律及最

佳工艺条件& 总的来说$ 微弧氧化工艺仍存在许多问

题$ 如膜层的均匀性% 致密性不理想$ 弧氧化陶瓷层脆

性大$ 生产过程中能耗较大$ 电解液冷却困难$ 后续处

理比较麻烦$ 还有可能发生烧结能量过分集中而产生过

烧或基体烧蚀现象等&

"

5

#

!强束流改性技术

强束流主要指激光束% 电子束% 离子束& 利用强束

流对镁合金进行表面改性的研究还比较少& 激光束% 电

子束都是利用高能量束流直接作用于靶材表面$ 利用产

生的热效应$ 使材料表面和次表面层瞬间经受急热和急

冷$ 从而达到材料表面改性的目的&

激光表面改性技术具有对基体热影响小和易于实现

自动化的优点$ 而且在使用高能量激光时$ 可以控制温

度$ 在处理材料时不需要真空等苛刻条件+&;,

& h\H和

GOKL等人对 .I/增强DR:# 镁基复合材料进行激光表面

熔敷 (4a.I合金+&=,

$ 结果表明$ 熔敷层与基体结合良

好$ 与未经处理试样相比$ 激光熔敷表面的腐蚀电流密

度至少降低 % 个数量级& 激光表面合金改性是一种快速

凝固的金属表面改性过程$ 多采用与基材不同种类的材

料以期提高基材的耐磨及耐腐蚀性能& 激光表面合金化

既可以是基材中固熔添加的硬质点$ 也可能是原位生

成$ 工艺方式灵活$ 有望成为解决轻合金材料表面性能

欠佳问题的不可替代的技术$ 将得到更大的发展& 但镁

合金激光表面处理仍然存在一些有待解决的问题$ 如激

光重熔表面硬度的提高$ 熔敷层合金的均匀化$ 熔敷材

料及工艺的优化等&

相比而言$ 离子注入的方法近来较多地被用于改善

镁基生物材料的腐蚀行为& 何芳$ 万怡灶等对镁钙合金

进行DK离子注入改性& 结果表明$ DK 离子注入后$ 镁

钙合金表面硬度和弹性模量略有增大$ 极化阻力下降$

有利于镁钙合金表面稳定保护层的形成而使其耐蚀性提

>%
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高+%#,

& 另外$ hOKL等也研究了在 (D"& 表面借助离子

束辅助沉积!,i(c"技术制备的/1涂层对腐蚀行为的影

响+%&,

&

刘成龙用等离子注入铝% 锆及钛于 (D=& 表面$ 表

层是铝% 锆% 钛及少量氧化镁& 作者认为 )I离子注入

所得氧化膜更致密$ 增加了
!

a'L

&%

(4

&<

相$ 提高了开路

电位# (4离子的注入得到沉积致密的(4

%

9

"

及较厚的混

合氧化层$ 提供了最佳的腐蚀保护+%% 8%",

& 张二林用离

子电镀得到了无孔的与基体结合紧密约 &#

!

]厚的 )I

涂层$ 降低了纯镁腐蚀速率+%$,

&

"0 $

!磷酸钙涂层

磷酸钙以其优越的生物相容性和生物活性为人们所

关注& 它与人体骨% 齿中的无机成分接近$ 植入后能够

诱导新骨长出$ 使材料获得良好的生物活性$ 从而令植

入物与活体组织良好地结合& 多种生物陶瓷和生物玻璃

涂层的研究均有报道$ 其中羟基磷灰石!0("涂层的研

究最多& 有关钛金属表面沉积钙磷盐生物活性陶瓷技术

的研究较广泛$ 包括' 等离子体喷涂% 磁控溅射% 离子

束溅射% 脉冲激光法等$ 其中等离子喷涂工艺已经得到

广泛的应用&

物理沉积方法设备复杂$ 工艺参数不易控制$ 不能

应用于形状复杂的种植体# 所制得的涂层的成分% 晶粒

度和晶体结构也不易控制$ 涂层容易分解& 此外$ 由于

这些生物陶瓷与金属的热膨胀系数相差较大$ 涂层中极

易产生微裂纹$ 因此$ 涂层与金属基体之间的界面结合

强度也不太理想& 通过模拟生物体内无机矿物相形成过

程$ 在过饱和磷酸钙溶液中沉积钙磷盐涂层$ 为现在引

起广泛重视的生物仿生矿化方法& 此方法是将生物矿化

的机理引入到材料的制备中$ 在体外模拟机体环境$ 以

基质材料为模板$ 在其表面形成无机矿化物$ 并控制无

机矿化物的形成过程及成分$ 从而制备出具有优异生物

学性能的陶瓷涂层& 由仿生矿化方法得到的磷灰石的成

份更接近于人体骨无机质$ 因此有望具有高的生物相容

性和骨结合能力+%> 8%:,

$ 其它液相沉积制备磷酸钙涂层

的研究报道也比较多&

.3KL等在(D=&c合金表面通过电化学沉积方法得

到0(涂层& 研究表明$ 在 1O90溶液中浸泡 % X 后$

c/?c ! /O0?9

$

- %0

%

9" 和
!

a磷 酸 三 钙 !

!

;)/?$

/O

"

!?9

$

"

%

" 转变为 0($ 此涂层明显减缓了 (D=&c合

金的降解速率+%<,

& GHK等在(D"& 表面用阴极电沉积的

方法制备0(涂层$ 并进行碱热处理& 得到的c/?c!二

水磷酸氢钙"涂层在经过碱热处理后得到含有 1O

g

$

'L

% g

$ 0?9

% 8

$

和 /9

% 8

"

离子的 0($ 与人体骨的成份接

近& 电化学实验表明$ 涂层提高了材料的腐蚀电位!从

8&5: 2到8&5$% 2"$ 有效地降低了材料在 .iA中的

降解速率$ 并诱导/Oa?a'L的沉积$ 显示出良好的生物

活性+%;,

& 0\等在(D=&c表面用化学方法得到 c/?c涂

层$ 并指出c/?c随后在 .iA溶液中浸泡时不仅会转变

为0($ 而且还促进类 0(层的形成$ 使材料的腐蚀抗

力显著提高+%=,

& N\ 等在 'La'KaDK 合金表面用浸泡方

法得到含少量 DK 和 'L离子的 /O0?9

$

-%0

%

9涂层&

结果表明$ 该涂层表现出较好的细胞相容性$ 并在体内

植入的 $ 周中显示出明显的骨诱导作用+"#,

&

液相沉积的方法主要存在以下缺点' 涂层的结合强

度低$ 植入体长期处于体内的腐蚀环境下$ 会出现涂层

与基体结合强度下降甚至涂层从基体剥落等问题# 涂层

的厚度控制困难$ 涂层制备时间过长等& 对于仿生矿化

来说$ 目前的仿生只是简单的模拟$ 形成的涂层与真正

的功能性仿生还有一定的差距& 但是$ 仿生矿化等液相

沉积的方法是在低温环境下进行$ 得到的磷灰石层与天

然骨成分和结构相近$ 而且为共沉积蛋白质等生物大分

子提供了可能& 如果将蛋自质% 骨生长因子% 抗生素等

有机物质加入到溶液中$ 使之与 0(共沉积$ 通过更好

地把握生物体内矿化机理$ 控制溶液的成分得到具有更

优越生物活性的涂层$ 这是十分诱人的发展方向&

"

5

,

!有机改性涂层

通过有机改性层控制镁基材料的腐蚀速度并改善材

料的生物相容性和生物活性是当前的一个重要研究方

向& 许鑫华等在镁合金上制备壳聚糖涂层$ 使自然腐蚀

电位升高$ 腐蚀电流减弱& 研究表明$ 壳聚糖涂层与镁

合金的结合方式不同$ 其影响也不同+"&,

& 赵常利等在

'LaDK合金表面用浸涂提拉法得到?-F(!聚丙交酯 8乙

交脂聚合物"涂层& 其所制备的 ?-F(涂层致密均匀$

耐蚀性好$ 可以有效保护镁合金在植入初期不发生腐蚀

降解+"%,

& .V3QQ等尝试在(D=&c表面制备三甲氧基硅烷

有机改性层以改善合金的耐蚀性$ 发现三甲氧基硅烷改

性层均匀地沉积在 (D=&c合金的各物相上$ 镁材料表

面的氧化层有助于提高涂层与基体的结合+"",

&

近年来$ 自组装有机物薄膜在金属表面防护和仿生

矿化诱导磷酸钙盐沉积方面也有一些研究报道& 自组装

单层或多层膜!.('W"结构有序% 稳定% 致密$ 制备工

艺简单% 能耗少% 成本低$ 只要将底材浸入含活性分子

的溶液或蒸气中$ 活性分子则会自发形成& 这种稳定致

密的膜层可以对金属的腐蚀防护起到一定的作用& 另一

方面$ 利用 .('W诱导钙磷盐在金属基材上择优生长得

到钙磷盐涂层是 .('W研究重点+"$ 8":,

& 在含有钙磷盐

的溶液中$ 通过 .('W的末端基团和无机物离子在界面

处的相互作用$ 诱导0(异相成核$ 可以提高材料的生

:%



!第 $ 期 乔丽英等' 镁基生物材料表面改性及其生物相容性的研究与发展现状

物活性& 在已报道的用 .('W防腐研究体系中$ 以硫醇

类化合物对/\$ (\$ AH等金属的保护最为多见$ 但其

与钢% 不锈钢和铝等金属的结合力较差$ 而且有毒性和

难闻的气味& 脂肪酸类 .('W可以直接在金属氧化物上

组装$ 引起了人们对这类自组装膜金属缓蚀性能的研究

兴趣& 本课题组对纯镁进行了热(有机膜表面处理+"<,

$

改性材料在 .iA中浸泡结果显示耐蚀性能显著提高$ 并

提高了纯镁和镁钙合金的生物活性& 在血液相容性实验

中$ 热(有机膜处理过的溶血率达到生物材料的标准&

小鼠全身急性毒性试验中$ 热(有机改性纯镁没有引起

全身急性毒性+";,

&

自组装单层膜技术作为一个新兴的研究领域$ 有机

分子与基底的组装机理% .('W与无机分子的识别机制

以及膜层的均匀致密性控制等关键问题都是这一领域的

研究热点& 尽管存在着众多的问题$ 但是 .('W技术为

人们在分子水平上控制材料的制备提供了途径&

"
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-

!其!它

还有一些利用其它方法提高镁的耐蚀性的研究& 例

如$ 对镁进行碱热处理$ %### 年日本学者 R\POXOa

7O

+"= 8$&,等对热处理的 "1a'L在0OK^ZW溶液中的腐蚀行为

进行分析$ 认为 ;#" R下 =# ^W的热处理提高了材料在溶

液中的稳定性$ !/O9-;:'L9-&$"

&#

!?9

$

"

:

!90"

%

沉积

在试样表面& 他们还发现经酸碱处理后$ 镁的耐体液腐

蚀性能明显提高& 本课题组也在优化碱处理工艺的基础

上对纯镁进行了碱热表面处理+$%,

$ 发现经碱热处理后$

纯镁在 .iA中浸泡后耐蚀性能显著提高$ 且可迅速沉积

物质的量比为 &5; 左右的钙磷基化合物& 另外$ 还有在

镁表面制备 )I9

%

涂层的研究& 0\ 等在 (D"& 表面用液

相沉积法!-?c"制得 )I9

%

涂层$ 并对涂层进行退火处

理$ 退火后的涂层表现了较强的腐蚀抗力&

#

!总结与展望

综上所述$ 各种改性方法对降低镁基材料的腐蚀速

率有一定的作用$ 同时对材料的生物相容性和生物活性

也有一定改善$ 但是与实现镁基材料降解的完全控制还

有一定的距离$ 而且研究多是在体外模拟环境中进行$

对体内实际复杂环境的参考作用还十分有限&

对于可降解生物材料来说$ 改性层除了能控制材料

的降解速度外$ 其本身也要求具有良好的生物相容性且

可被人体降解吸收或排出& 而且$ 材料的降解速度在服

役的不同时段可能不同$ 比如作为骨科固定物$ 要求初

期降解速度缓慢$ 而在损伤处愈合后应该以人体可接受

的相对较快的速度降解$ 这就要求改性层能在不同时间

内对降解速度有不同控制& 另外$ 改性还要考虑对材料

生物活性的影响& 可降解有机物涂层% 磷酸钙涂层以及

多种方法制备的复合涂层较有希望实现此目标&

考虑到生物材料与有机体间复杂的相互作用以及生

物相容性的诸多影响因素$ 要得到安全并且能够理想调

控镁基材料性能的改性方法必然需要科学工作者们进行

大量的深入研究& 随着镁及其合金降解速度控制问题的

解决$ 镁基材料必将会在可降解生物材料领域发挥其应

有的作用造福人类&
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