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摘　 要: 随着老年人口数量的增加, 骨科疾病的发生率持续上升, 社会对骨植入物的需求显著提高。 传统骨植入物不可降解

的特性限制了骨缺损的治疗效果。 镁作为一种生物相容性优异、 力学性能良好的可降解金属, 被公认为一种极具前途的新型

骨植入物材料。 通过增材制造技术成形定制化镁合金骨植入物, 一方面, 外形精确匹配患者的骨缺损外形, 另一方面, 内部

的多孔结构利于新骨长入。 然而现阶段增材制造镁合金骨植入物存在降解周期与骨愈合周期不匹配的问题, 限制了其在骨植

入物领域的推广应用。 介绍了镁合金骨植入物的增材制造工艺以及面临的挑战, 并从成分调控、 结构设计、 后处理 3 个方面

介绍了调控镁合金植入物降解行为、 力学性能和生物性能的策略。 最后提出了镁合金骨植入物的潜在研究方向和未来展望。

关键词: 镁合金骨植入物; 增材制造; 成分调控; 结构设计; 后处理

中图分类号: R318. 08; TG146. 22　 　 文献标识码: A　 　 文章编号: 1674-3962(2024)11-0972-09

Additive
 

Manufacturing
 

of
 

Biodegradable
 

Magnesium
Alloy

 

Customized
 

Bone
 

Implants
XU

 

Haojing1,2,
 

YIN
 

Bangzhao1,2,
 

PENG
 

Bo1,2,
 

LIU
 

Jinge3,
TIAN

 

Yun4,
 

ZHENG
 

Yufeng5,
 

WEN
 

Peng1,2

(1.
 

State
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Clean
 

and
 

Efficient
 

Turbomachinery
 

Power
 

Equipment,
 

Tsinghua
 

University,
Beijing

 

100084,
 

China)
(2.

 

Department
 

of
 

Mechanical
 

Engineering,
 

Tsinghua
 

University,
 

Beijing
 

100084,
 

China)
(3.

 

School
 

of
 

Aerospace
 

Engineering,
 

Tsinghua
 

University,
 

Beijing
 

100084,
 

China)
(4. Department

 

of
 

Orthopedics,
 

Peking
 

University
 

Third
 

Hospital,
 

Beijing
 

100191,
 

China)
(5. Department

 

of
 

Materials
 

Science
 

and
 

Engineering,
 

Peking
 

University,
 

Beijing
 

100871,
 

China)

Abstract:
 

With
 

the
 

increase
 

in
 

the
 

elderly
 

population,
 

the
 

incidence
 

of
 

orthopedic
 

diseases
 

continues
 

to
 

rise,
 

and
 

there
 

is
 

a
 

significantly
 

increasing
 

demand
 

for
 

bone
 

implants.
 

Traditional
 

undegradable
 

bone
 

implants
 

pose
 

great
 

limitations
 

in
 

bone
 

defects
 

treatment.
 

Magnesium,
 

as
 

a
 

degradable
 

metal
 

with
 

excellent
 

biocompatibility
 

and
 

me-
chanical

 

properties,
 

is
 

recognized
 

as
 

a
 

promising
 

bone
 

im-
plant

 

material.
 

Customized
 

magnesium
 

alloy
 

bone
 

implants
 

fabricated
 

by
 

additive
 

manufacturing
 

can
 

accurately
 

match
 

the
 

patient􀆳s
 

bone
 

defect
 

shape,
 

and
 

the
 

internal
 

porous
 

structure
 

facilitates
 

new
 

bone
 

growth.
 

However,
 

the
 

current
 

additive
 

manufacturing
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

bone
 

implants
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suffers
 

from
 

the
 

mismatch
 

between
 

the
 

degradation
 

cycle
 

and
 

the
 

bone
 

healing
 

cycle,
 

constraining
 

its
 

application
 

in
 

the
 

field
 

of
 

bone
 

implants.
 

This
 

paper
 

elucidates
 

the
 

additive
 

manufacturing
 

processes
 

for
 

magnesium
 

alloy
 

bone
 

implants
 

and
 

the
 

challenges
 

faced,
 

and
 

outlines
 

strategies
 

for
 

modulating
 

their
 

degradation
 

behavior,
 

mechanical
 

characteristics
 

and
 

biological
 

properties
 

through
 

three
 

primary
 

avenues:
 

composition,
 

structural
 

design,
 

and
 

postprocessing.
 

Finally,
 

the
 

potential
 

research
 

directions
 

and
 

future
 

prospects
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

bone
 

implants
 

are
 

proposed.
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1　 前　 言

随着社会人口老龄化, 骨缺损疾病的发生频率不断

增加。 全世界每年进行约 220 万例骨移植手术[1] 。 人造

骨植入物作为骨缺损治疗中的关键医疗器械, 因其材料

来源相较于自体骨不受数量限制且不易引发感染和排斥

反应, 已经在近几十年得到了普遍应用[2] 。
传统骨植入物通常由陶瓷、 聚合物、 金属等材料制

成, 其中不锈钢或钛合金等惰性金属具有较强的力学性

能, 在有力学承载需求的骨缺损治疗中展现出优势[3] 。
然而, 此类生物惰性金属存在较大缺陷。 首先, 在不加

干预的情况下, 植入物将永久滞留于体内, 增加潜在并

发症风险; 其次, 上述金属材料的杨氏模量普遍偏高,
在骨修复过程中易引起应力屏蔽, 导致新生骨质量低

下[4] 。 近年来, 以镁、 锌和铁为代表的可降解金属材料

在骨缺损治疗领域异军突起。 镁作为人体中的生命元素,
在人体内含量较高(约 25

 

g)。 镁具有优异的生物相容性

和成骨能力, 杨氏模量与天然骨近似, 比强度高, 在骨

修复领域展现出极强的应用潜力和商业价值[5] 。 2013
年, 德国 Syntellix

 

AG 公司推出了 WE43 镁合金接骨螺

钉, 获得欧盟认证; 2023 年, 苏州奥芮济推出的纯镁闭

合夹通过了创新医疗器械审评, 成为国内首个上市的可

降解金属植入物; 2020 年, 中国东莞宜安公司开发的高

纯镁骨钉在国内通过了多中心临床试验验证, 获得欧盟

认证。
 

目前较为成熟的骨植入物设计方案多为具有定制化外

形和内部空间周期性的多孔结构[6,
 

7] 。 对于镁合金, 传统

锻造技术难以实现多孔结构的成形; 铸造、 粉末冶金等工

艺无法生成稳定而规则的多孔结构, 限制了骨植入物的功

能[8] 。 基于离散-堆积原理, 增材制造技术可以高效、 精

密且稳定地制备出外形复杂的多孔骨植入物, 促进骨生长

与物质运输, 缩短骨缺损修复的治疗周期[9,
 

10] 。
增材制造镁合金骨植入物在设计自由度、 力学性能

及生物降解特性等方面具有独特的优势, 成为当下骨植

入物领域的研究热点[11-13] 。 理想的镁合金骨植入物应能

在前期提供力学支撑, 释放镁离子促进成骨; 在后期完全

降解, 实现骨缺损修复。 然而, 现有的增材制造镁合金骨

植入物存在降解行为与骨愈合周期不匹配的问题。 若能对

增材制造镁骨植入物的降解行为进行调控, 将有望提高骨

缺损修复效果, 推进镁骨植入物的大规模临床应用。

2　 镁合金增材制造工艺

增材制造技术最早起源于 20 世纪 80 年代, 随着可

降解医疗植入物概念的提出, 镁合金增材制造的相关研

究在近 10 年内迅速发展, 如图 1 所示[14] 。 全球各地的

研究者成功开发了纯镁以及 Mg-Al、 Mg-Zn 和 Mg-RE 等

多个系列镁合金的增材制造工艺[15-18] , 实现了多种复杂

结构的制造[19] , 一些增材制造的镁合金多孔植入物已经

完成了动物体内实验[20] 。 目前可用于镁合金的增材制造

的方法包括激光粉末床熔融 ( laser
 

powder
 

bed
 

fusion,
 

LPBF)、 基于挤压的增材制造(extrude-based
 

additive
 

man-
ufacturing,

 

EB-AM)、 直接能量沉积(directed
 

energy
 

depo-
sition,

 

DED)、 粘合剂喷射成形技术( binder
 

jetting,
 

BJ)、
搅拌摩擦增材制造 ( friction

 

stir
 

additive
 

manufacturing,
 

FSAM)、 电弧增材制造( wire
 

and
 

arc
 

additive
 

manufactur-
ing,

 

WAAM)等。 其中,
 

LPBF、 EB-AM 和 BJ 更适合于可

降解镁骨植入物的制造, 它们具有较高的成形精度, 可

以实现亚毫米尺度多孔结构的成形。
LPBF 技术使用高能激光束作为加工能量源, 通过

φ-θ 振镜组对加工平台进行快速扫描, 烧结设定区域内

的粉体材料, 并通过加工平台和铺粉机构的机械运动配

合实现逐层熔化堆叠, 直至结构成形。 在加工镁的过程

中, LPBF 设备的加工舱室通常由惰性气体填充, 以避免

材料的氧化与燃烧。 由于镁合金的低沸点和高蒸发倾向,
在受到激光束照射时极易蒸发形成金属等离子体云, 对

激光形成强烈的散射和屏蔽作用。 Jauer 等在 LPBF 设备

中引入了气流吹除系统, 通过及时吹除金属蒸汽和烟尘

以稳定激光能量输入, 保证镁合金的成形质量[21] 。
LPBF 所用的镁合金粉体材料通常由气雾化( gas

 

atomiza-
tion,

 

GA)或等离子电极旋转法( plasma
 

rotating
 

electrode-
comminuting

 

process,
 

PREP)制造, 粒径一般在 20 ~ 70
 

μm
之间, 需要良好的流动性以确保铺粉过程的顺利进行[22] 。

LPBF 工艺具有数十个可变参数, 其中激光功率、 扫

描速度、 扫描线距和层厚对加工过程中材料的熔化、 蒸

发和沉积行为的影响较显著, 直接决定了产品的成形质

量。 为综合评价上述参数对打印件质量的影响, 引入激

光体能量密度 EV 来衡量 LPBF 过程中的整体能量输入水

平, 如式(1):

379
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EV = P
S × V × L

 

(1)

其中 P,
 

S,
 

V,
 

L 分别代表激光功率、 扫描线距、 扫描速

度与层厚。 通过优化工艺参数以调整能量密度, 已在多

种镁合金实现较高的相对致密度和接近锻件的力学性能,
如 WE43、 AZ91D[23,

 

24] 等。 LPBF 过程中粉末粘连导致的

不规则粗糙表面对成形件的尺寸精度、 耐磨性和后续表

面涂层工艺产生负面影响。 通过适当调节层间扫描时间

间隔, 可以减少打印过程中的氧化物生成并提高润湿性,
减少表面的粉末附着[25] 。

LPBF 加工过程中, 激光形成的熔池体积小, 冷却速

度快, 因此可以形成细小的等轴晶, 但由于 LPBF 工艺

逐层堆叠的特性, 材料在加工过程中被反复加热, 在温

度梯度和应力的作用下晶粒可能会异常生长, 产生形状

不规则且具有强烈织构的粗大晶粒, 对 LPBF 镁合金的

力学性能产生不利影响, 进一步加快降解[26] 。 Bär 等[27]

认为 LPBF
 

WE43 镁合金中的晶粒异常生长与材料成分有

关, 他们和 Zumdick 等[28] 使用不同的 WE43 粉体材料和

相同的 LPBF 工艺参数打印了块状样品, Bär 等发现了晶

粒异常长大现象, 而 Zumdick 等则得到了完全由细晶组

成的样品。 Yin 等发现层厚是 LPBF
 

WE43 晶粒异常生长

的关键影响因素, 适当增大层厚可以避免晶粒异常生长

并获得高力学性能的细晶样品[29] 。
以上研究表明, LPBF 镁合金的力学和生物降解性能

对材料成分和工艺条件极为敏感。 但截至目前, 尚未报

道专门针对 LPBF 工艺开发的镁合金牌号。 用于 LPBF 的

镁合金粉体材料通常使用已有牌号的铸造或变形镁合金

铸锭制造, 其元素含量在标准范围内的波动可能会对

LPBF 镁合金产品的降解性能产生较大影响。 此外, 不同

LPBF 设备实现高致密度成形的优选工艺参数和对应 EV

图 1　 增材制造镁合金在骨植入物领域的研究进展[14]

Fig. 1　 Research
 

progress
 

on
 

additive
 

manufacturing
 

Mg
 

alloys
 

in
 

the
 

field
 

of
 

bone
 

implants[14]
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的区间可能存在较大差异。 以 WE43 为例, Bär 等[27] 和

Zumdick 等[28] 使用 EV 高达 208
 

J / mm3 的参数组合获得了

高致密度样品, 而 Yin 等[29] 获得高致密度样品所用的 EV

只有 53. 6
 

J / mm3 。 这意味着使用不同的 LPBF 设备可能

需要对工艺窗口进行单独标定。
为避免上述问题, 一些研究者开发了基于粘接剂的

室温镁合金增材制造技术, 包括 EB-AM 和 BJ。 EB-AM
将镁粉与粘合剂混合组成具有一定粘性的墨水, 通过喷

嘴挤出并在基板上直接逐层沉积出三维结构。 BJ 是在打

印过程中喷嘴仅喷出粘合剂, 对粉末床上铺展的粉末进

行选择性粘接, 通过粉末床逐层铺粉粘接堆积成形。 与

EB-AM 相比, BJ 能够在无支撑结构的条件下打印悬空结

构, 可实现更高的设计自由度。 在结构打印成形后,
EB-AM 和 BJ 均需通过脱脂和烧结工艺去除粘合剂并使

镁粉熔合。 由于烧结的温度不足以使镁粉完全熔化, 镁

粉颗粒表面氧化物会对熔合质量和致密度产生较为严重

负面影响。 通过在镁粉中添加某些复合材料或优化烧结

工艺能够提高上述打印结构的熔合质量。 Dong 等[30] 在

Mg-Zn 合金中加入了 5%
 

β-磷酸三钙(质量分数), 通过

EB-AM 技术制造了镁基复合材料多孔支架, 其相对致密

度可达 99. 9%, 高于纯金属样品; Wang 等[31] 针对 BJ 技

术打印的 AZ91D 镁合金开发了两步烧结工艺, 包括在空

气中的低温烧结和氩气中的高温烧结, 使样品相对致密

度达到 99. 5%, 抗压强度达到 394
 

MPa。 与 LPBF 相比,
EB-AM 和 BJ 工艺的主要弱点在于成形精度与力学性能

不佳[32] , 难以实现精细结构的制造并满足较高的承载

需求。

3　 增材制造镁骨植入物面临的挑战

镁的标准电极电位很低( - 2. 37
 

V), 且 MgO 的 P-B
比(Pilling-Bedworth

 

ratio) 小于 1, 无法形成致密的保护

层, 在体液环境中极易发生腐蚀。 目前报道的多种增材

制造镁合金的降解速率普遍过快, 使得植入物力学性能

过早丧失, 同时出现局部的氢气积累和 pH 提升, 恶化

治疗效果甚至导致治疗失败。 为规避上述风险, 需要对

增材制造镁骨植入物的降解行为进行调控。
镁及其合金的降解主要涉及以下反应:
Mg→Mg2+ +2e- (2)
2H2 O+2e- →H2 ↑+2OH- (3)
Mg2+ +2OH- →Mg(OH) 2 ↓ (4)

具体的腐蚀过程如图 2 所示[33] , Mg 在体液中发生阳极

反应(式(2))并氧化为 Mg2+ , 所产生的电子在阴极反应

(式(3))中被水中的 H 吸收, 生成 H2 并伴随产生 OH- ,
Mg2+与 OH-结合产生 Mg(OH) 2 沉积于金属表面。 上述腐

蚀过程生成的 Mg(OH) 2 结构疏松, 并含有较多裂纹, 容

易发生剥落。 此外, Mg( OH) 2 在富含 Cl- 的体液环境中

很容易发生溶解, 如式(5)所示[34] :
Mg(OH) 2 +2Cl- →MgCl2 +2OH- (5)

因此, 镁合金的腐蚀产物难以对内部金属起到保护作用,
镁在体液环境中会持续发生腐蚀直至完全降解。

镁合金疏松的腐蚀产物层往往会诱发丝状腐蚀, 这

类腐蚀通常萌生于表面氧化膜的破损处, 并沿着材料中

电极电位更低的部分发展。 与其它发生在具有保护性涂

层的金属的丝状腐蚀相比, 镁合金的丝状腐蚀具有非常

快的扩展速度, 可达每秒数微米[35] 。 丝状腐蚀产生的腐

蚀沟槽会增大金属与腐蚀介质的接触面积, 从而加快整

体的腐蚀速率[36] 。 相较于块状镁, 增材制造的多孔结构

镁合金植入物具有更大的比表面积, 植入人体后, 镁合

金植入物的降解速率在应力作用下还会进一步加快[37] 。
综上所述, 增材制造镁合金植入物面临着严峻的降解问

题, 是其投入临床使用前所面临的最主要挑战。

图 2　 在体液环境下镁的降解产物[33]

Fig. 2　 Mg
 

degradation
 

products
 

under
 

physiological
 

conditions[33]

4　 镁骨植入物降解行为的调控

增材制造镁合金植入物存在降解过快的问题, 需要

对降解速率进行调控使其匹配骨愈合速率。 本节将从成

分调控、 结构设计以及后处理 3 个方面介绍调控方法。
4. 1　 成分调控

各类无毒 / 低毒性的合金元素已经被引入镁合金中以

改善其力学和降解性能, 一些合金元素对镁力学和降解

性能的影响在图 3[34] 中给出。 Ca, Sr 与 Mg 同属第 II 主

族, 三者具有相似的化学和生物特性, 是存在于人体内

的天然成骨元素。 添加适量的 Ca 或 Sr 可以细化镁合金

的晶粒尺寸, 提高其力学性能并延缓降解[34] 。 然而, 二

者在镁合金中固溶度有限, 过量添加的 Ca 和 Sr 将导致

第二相 Mg2 Ca 和 Mg17 Sr2 析出, 加剧镁合金中的微电偶腐

蚀。 Gu 等研究了 Sr 含量对 Mg-Sr 合金的影响, 当 Sr 含
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图 3　 铸态 Mg-X 镁合金中合金元素含量与性能的关系[34]

Fig. 3　 Relation
 

between
 

alloying
 

element
 

contents
 

and
 

properties
 

of
 

as-cast
 

Mg-X
 

alloys[34]

量(质量分数, 下同) 为 2% 时合金的强度和耐蚀性最

高[38] 。 对于 Mg-Ca 二元合金, 当 Ca 含量低于其在镁中

固溶极限(约 1. 34%)时, Ca 元素含量增加有助于延缓镁

合金的降解。 在 Mg-Ca-Sr 三元体系中,
 

Mg-1Ca-0. 5Sr 具

有相对较低的降解速率(Hanks 溶液中 1. 5
 

mm / year)和较

高的抗压强度(约 270
 

MPa) [39] 。
Zn 是一种重要的生物可降解金属, 并在镁中表现出

较高的溶解度, 可以通过固溶强化改善镁合金的力学性

能。 在 Zn 含量较低时(<4%), Mg-Zn 合金的延展性和强

度均随 Zn 的增加而提升。 然而, 过高的 Zn 含量会加速

镁合金的降解。 为进一步改善 Mg-Zn 合金的性能, 研究

者在该体系中引入第 3 种金属, 如 Ca, Sr, Y 等, 这些

元素的添加可以通过晶粒细化延缓 Mg-Zn 合金的降解速

率并提高力学性能[40,
 

41] 。
稀土元素(RE)是镁合金化中的一类常见元素, 它们

通常能够提高镁合金的强度和耐蚀性。 大多数 RE 的标

准电极电位与 Mg 非常接近, 对电偶腐蚀速率的影响相

对较小。 当受到腐蚀时, 其能够在镁合金表面生成致密

的 RE 氧化物层, 有效延缓腐蚀介质对内部金属的腐

蚀[42] 。 稀土元素与许多生物因子之间都具有良好的相容

性, 在抗炎和抗菌方面也存在独特优势[43] 。 Zhang 等研

究了第二相对 Mg-xNd-0. 3Zr 合金降解性能的影响[44] , 发

现引入适量的 Nd(5%)而生成的 Mg12 Nd 相作为屏障阻隔

了腐蚀扩散。 Chen 等研究了铸态 Mg-2Zn-0. 5Zr-xGd 的体

外降解行为。 当 Gd 含量较低( < 1%)时, 基体中的相均

匀分布, 形成阻隔点蚀的屏障; 含量超过 2%时, 基体内

产生更多的电偶腐蚀点位, 使得降解速度加快[45] 。 Liu 等

对 WE43 合金(含 Y 约 4%)进行热处理和热挤压, 使其降

解均匀化, 降解速率从 0. 9
 

mm/ year 降低至 0. 4
 

mm/ year。
抗拉 强 度、 屈 服 强 度 和 伸 长 率 也 分 别 从 224

 

MPa、
158

 

MPa 和 10%提升至 282
 

MPa、 190
 

MPa 和 37% [46] 。
综上所述, 通过镁合金的成分优化设计可以有效调

控其降解行为并提高力学性能。 对于增材制造的镁合金

骨植入物, 其成分设计还需要考虑 LPBF 工艺对镁合金

微观组织的影响, 例如前文提到的 LPBF 过程中的晶粒

异常长大现象。
4. 2　 结构设计

多孔结构的形态对镁骨植入物的力学性能和降解行

为有着显著影响, 因此有必要对多孔结构对骨植入物性

能的影响机制进行系统研究。 对于多孔结构, 孔隙率、
孔径、 孔型、 曲率、 渗透性以及扩散率等, 都是在设计

骨植入物时需要慎重考虑的参数。 较高的孔隙率对于骨

再生有积极影响, 但会降低机械强度; 渗透率影响物质

传输和血管生长; 适合的孔型与曲率对细胞和组织的反

应与再生具有引导作用。 随着镁骨植入物在体内的降解,
上述参数将产生动态变化, 影响更为复杂。 因此, 实现

各项性能的均衡与稳定是当下结构设计的一大挑战。
增材制造技术的发展赋予更多复杂结构以制造可行

性, 由此研究者开发了多种设计方法以生成复杂的多孔

结构。 非参数化的设计方法是基于模型的三维结构和几

何特征进行设计。 常见结构为体心立方( BCC)、 面心立

方(FCC)、 金刚石构型等。 BCC 和 FCC 的基本单元结构

简单, 但强度欠佳, 应力集中较严重, 在植入物中的应

用相对有限[47] ; 金刚石构型是一种具有强稳定性的结

构, 兼具良好的促骨生长效果, 是目前最广泛应用于增

材制造骨植入物的多孔结构之一。 基于几何特征的设计

虽然可以满足一定的力学性能和孔径要求, 但结构平滑

性不足、 随机化等问题难以解决。 因此, 研究者基于公

式和算法控制开发了综合性能优异的其他构型多孔结构。
三周期极小曲面(triply

 

periodic
 

minimal
 

surface, TPMS)是
一类具有周期性且平均曲率为 0 的光滑表面。 它在 3 个

维度上均具有平滑性和高比表面积, 是一类理想的骨植

入物结构。 该结构具有优异的强度, 无明显应力集中并

有利于细胞黏附和骨组织长入, 在骨植入物领域中得到

广泛应用。 图 4 给出了一些常见的 TPMS 结构[14] 。
支架的结构显著影响着其力学强度。 Wang 等对比了

LPBF 制备的孔隙率相同(75%)的仿生、 Diamond 与 Sheet
 

Gyroid 这 3 种结构的交大生物镁( Jiao
 

Da
 

Bio-Magnesium,
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图 4　 不同种类的三周期极小曲面(TPMS)结构[14]

Fig. 4　 Different
 

types
 

of
 

triply
 

periodic
 

minimal
 

surface
 

( TPMS)
 

struc-

ture[14]

JDBM)支架的力学性能[48] 。 Sheet
 

Gyroid 支架的弹性模量

和屈服强度为 760
 

MPa 和 16
 

MPa, 分别为仿生结构支架

的 4 和 3. 5 倍, 相较于 Diamond 支架分别提高了 70%和

60%。 原因为仿生支架的杆径粗细不均匀, 导致细支柱

优先崩裂; Diamond 为弯曲主导结构, 在屈服强度上不

如拉伸主导的 Sheet
 

Gyroid 结构。 Kopp 等设计了孔径不

同的两组 BCC 结构的支架并进行支架部分降解后的力学

性能测试[47] 。 在模拟体液( simulated
 

body
 

fluid,
 

SBF)溶

液中浸泡 3 周后, 小孔径组的抗压强度维持在降解前的

70%, 而大孔径组仅为 10%。 原因可能在于小孔径样品

的腐蚀产物填入孔内可提供支撑, 对阻碍进一步的腐蚀

有积极作用。 多孔支架的结构类型对腐蚀速率的影响并

不明显。 Wang 等在保持多孔结构孔径一致(800
 

μm) 的

条件下研究 LPBF 制备的仿生结构、 Diamond 构型与

Sheet
 

Gyroid 构型 3 种 JDBM 合金支架的降解行为[48] 。 在

杜氏改良 Eagle 培养基(Dulbecco􀆳s
 

modified
 

Eagle
 

medium,
DMEM)溶液中浸泡 28

 

d 后, 三者的失重率分别为 43%,
52%与 45%, 差异较小。 支架的孔径对降解存在较大的

影响。 Kopp 等使用 LPBF 技术制造了不同孔径的 BCC 结

构的 WE43 镁合金支架并进行表面等离子体电解氧化处

理[47] 。 在 DMEM 中浸泡 21
 

d 后, 小孔径支架的失重率

仅为大孔径支架的 1 / 3。
天然骨为多层次结构, 层间的生物与功能特性存在

差异, 使用统一结构的骨植入物进行骨再生治疗可能导

致修复效果受限, 进行支架功能化设计是解决这一问题

的有效对策。 利用人工智能辅助是进行功能化设计的有

效方法。 Peng 等通过机器学习与有限元模拟对现有 Lat-

tice-Gyroid 多孔结构进行迭代, 通过调整单元间孔隙率对

整体的弹性模量和屈服强度进行优化[49] 。 经过 6 轮机器

学习, 在模量贴近目标值的基础上, 将多孔支架的屈服

强度提高了约 20%, 由此证明了机器学习在多孔支架综

合性能优化问题中的强大潜力。
在多种结构设计策略的支持下, 镁合金多孔支架的

力学性能得到了有效提高, 一定程度上增强了促骨愈合

的能力。 考虑到部分参数间存在的矛盾作用机制以及镁

合金的复杂降解过程, 增材制造镁合金骨植入物的结构

设计仍然需要更深入的研究。
4. 3　 后处理

增材制造尤其是 LPBF 工艺生产的样品往往具有较

高的表面粗糙度、 残余应力和降解速率, 必须经过适当

的后处理工序, 包括化学蚀刻、 热处理和表面涂层, 对

产品的内部组织和表面结构进行调整修饰后才能满足骨

植入物的相关要求。 对于增材制造的可降解骨植入物,
其孔径通常小于 1

 

mm, 机械抛光或喷砂难以去除其内表

面上粘连的粉末[50,
 

51] , 需要采用化学蚀刻配合超声清洗

加以清除。 Liu 等[52] 使用硝酸-盐酸乙醇溶液对 LPBF 增

材制造 WE43 多孔支架进行了化学蚀刻, 使结构的平均

表面粗糙度从 14. 5 降至 4. 4
 

μm。 固溶和时效是镁合金

常用的热处理方法。 Ling 等发现固溶处理( T4)能够有效

降低 LPBF
 

WE43 的腐蚀速率并提高延伸率, 而在固溶处

理的基础上进行时效处理( T6)能够提高抗拉强度, 但延

伸率 和 耐 蚀 性 有 所 下 降[53] 。 LPBF 制 备 的 ZK60 和

GWZ1221M 镁合金也表现出类似的响应机制, 即固溶处

理提高延伸率、 降低强度, 而时效处理降低延伸率提高

强度[54,
 

55] 。 对于不同的镁合金, 需要选择适当的热处理

工艺对其力学性能和降解行为进行优化。
通过表面涂层工艺在镁合金植入物表面制备屏障性

涂层, 可以实现镁基体与体液环境的暂时隔离, 延缓降

解速率。 镁骨植入物的表面涂层应具有良好的生物相容

性, 同时具有长于基体的降解周期。 Xiong 等使用微弧氧

化技术在 ZK60 镁合金表面制备 ZrO2 和 CeO2 涂层, 再使

用电泳沉积技术在涂层表面沉积纳米羟基磷灰石[56] 。 微

弧氧化层为镁基体提供了基础防护, 纳米羟基磷灰石填

充了微弧氧化层表面的不平整凹陷, 使样品均匀降解。
Zhang 等使用共沉淀法在 AZ31 镁合金表面制备了 Mg-Al
水滑石涂层, 在 3. 5%

 

NaCl 溶液(质量分数)浸泡初期表

现出显著的耐腐蚀性, 涂层厚度在微米级, 因此引入 Al
所产生的神经毒性可以忽略不计[57] 。 Lou 等研究了室温

下 HF 处理时长对高纯镁片上 MgF2 涂层生长和保护作用

的影响[58] 。 结果显示, 在 96
 

h 内, 处理时长与降解速率

的改善程度正相关。 在体外 PBS 溶液浸泡 14
 

d 后, 经
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96
 

h
 

HF 处理的镁片材的失重率约减少至对照组的 1 / 3。
同时 MgF2 层能够提供有利于细胞伪足铺展和延伸的表

面, 改善镁的生物相容性。
高温氧化处理(high

 

temperature
 

oxidation,
 

HTO)是一

种结合热处理与表面处理的方法, 可在 Mg-Y 系列镁合

金表面形成致密的 Y2 O3 层, 起到延缓降解的作用。 Liu
等将 LPBF 制备的 WE43 块体分别在空气和氩气环境中于

525
 

℃下进行了 HTO 处理[59] 。 在 Hank􀆳s 溶液中浸泡 28
 

d
后, 在空气中 HTO 处理的样品展现出更低的降解速率。
LPBF

 

WE43 中大量弥散的 Mg-RE 析出相促进了电偶腐蚀,

使得腐蚀速率偏高; 当 WE43 在空气中进行 HTO 处理时,
稀土元素优先于 Mg 氧化, 扩散到表面形成致密的氧化

层。 同时, 由于稀土元素向外扩散, 在最内层基体和外

层氧化层之间形成过渡层, 层中 Mg-RE 二次相含量较

少, 形成了抑制电偶反应的第二道防线。 HTO 镁支架的

腐蚀机理如图 5 所示: 在降解初期, 外部致密的氧化层

保护基体免受腐蚀; 随着时间的推移, 氧化层破裂并剥

落, 溶液与第二相含量较少的过渡层接触, 降解速率维

持在低水平; 最终, 腐蚀穿透过渡层并接触基体, 导致

支架后期快速降解。

图 5　 高温氧化(HTO)处理的 LPBF
 

WE43 镁合金的腐蚀过程示意图[59]

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

corrosion
 

process
 

of
 

LPBF
 

WE43
 

magnesium
 

alloy
 

after
 

high
 

temperature
 

oxidation
 

(HTO)
 

treatment[59]

5　 结　 语

镁合金因具有良好的生物可降解性、 促成骨能力以

及适合的力学性能, 在骨缺损治疗领域体现出难以替代

的优势。 增材制造技术是制造具有复杂结构的定制化镁

合金骨植入物的优选方法。 然而目前增材制造镁合金骨

植入物尚存在降解速率过快且不稳定的问题, 阻碍了其

临床应用。 由此, 研究者从材料成分、 结构设计以及后

处理工艺等方面对其降解、 力学和生物行为进行调控。
本文介绍了增材制造镁骨植入物设计与性能调控的进展,
然而要实现其安全稳定的临床应用还需要在以下方面开

展更深入的研究。
(1)针对镁合金骨植入物的专用设备与工艺开发。

现阶段镁合金骨植入物的 3D 打印过程多数涉及加热过

程, 局部热输入使镁在成形过程中极易产生气孔、 蒸发飞

溅与裂纹等缺陷, 恶化样品成形质量与力学性能。 此外,
粉末粘连与堵塞、 成形件晶粒粗化等现象进一步缩小了成

形工艺窗口。 通过参数调控与后处理能够部分缓解上述问

题, 但仍亟需开发新型的成形设备与工艺以满足增材制造

镁合金在安全性与成形件质量及性能方面的要求。
(2)针对增材制造工艺的合金成分设计。 现有的镁

合金成分设计大多针对铸造和挤压工艺。 在增材制造过

程中, 合金元素蒸发和独特的热力学过程使合金微观组

织与成分有异于传统方式制备的合金。 此外, 在成分设

计时, 不仅应考虑成形支架的相关性能, 材料的可打印

性也需要纳入考虑范围。
(3)人工智能助力结构设计。 多孔支架的结构形态

直接影响镁骨植入物的力学性能, 在一定程度上影响着

支架的降解和生物性能。 当下已经有多种结构设计方案

应用于镁骨植入物。 为追求更高的性能并适配骨修复中

的复杂环境, 现有的支架结构设计仍需进行优化。 机器

学习为骨植入物结构的拓扑优化提供了高效路径, 在多

目标与约束下的优化设计问题中展现出难以替代的优势,
成为未来镁骨植入物新型结构设计的有力手段。

879



　 第 11 期 徐皓璟等: 增材制造可降解镁合金定制式骨植入物

(4)功能化后处理方法的开发。 镁合金多孔支架面

临的核心问题是过快的降解速率与骨生长周期不匹配。
通过热处理和表面涂层等方式, 目前已经实现对镁合金

降解速率的初步控制。 然而现有后处理工艺的保护形式

和效用有限, 还存在诸多缺陷, 例如常见的陶瓷涂层往

往在与基体的结合强度方面存在问题。 为实现更稳定的

保护效果并附加更多有利于骨修复的生物功能, 需要开

发新型的后处理策略以实现增材制造镁骨植入物性能的

深入调控。
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