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摘　 　 　 要: 采用仿生法在Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金表面制备涂层ꎬ通过 ＳＥＭꎬＥＤＳ 和 ＸＲＤ 分析表征涂层形貌

和结构ꎻ采用电化学实验和浸泡腐蚀实验来研究涂层对合金降解速率的影响ꎻ采用生物毒性实验验证有无涂

层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金的毒性等级. 实验结果表明:在 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金表面可以沉积致密的羟基磷灰

石(ＨＡ)涂层ꎬ厚度约为 ３０ ~ ４０ μｍꎬＨＡ 涂层可以有效地降低 Ｍｇ 合金的降解速率ꎻ在体积分数为 ２５％ 的有无

涂层合金浸提液中培养细胞 ４ ｄꎬ细胞相对增值率均超过 １００％ ꎬ有无涂层合金的细胞毒性均为 ０ 级.
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　 　 近年来ꎬ研究者们对 Ｍｇ 及 Ｍｇ 合金作为医

用可降解生物材料进行了广泛的研究ꎬ例如研究

将其用作整形外科植入物的可行性ꎬ结果表明镁

合金具有良好的机械性能和生物相容性[１] . 作为

一种人体所必须的微量元素ꎬＭｇ 对人体骨骼的

生长和钙的代谢都具有一定的促进作用[２] . 此
外ꎬＭｇ 及 Ｍｇ 合金可以在生理条件下完全腐蚀ꎬ
避免了在骨愈合后需要第二次外科手术来移除植

入物. 但是ꎬＭｇ 及 Ｍｇ 合金化学性质活泼ꎬ作为生

物可降解材料所面临的巨大挑战是其降解速度不

能很好地与骨组织愈合及再生速度相匹配. 在含

有氯离子的环境中降解速率过快ꎬ氢离子的大量

释放以及 ｐＨ 变化都可能导致一些生物反应发

生[３ － ４] . 本文通过仿生法在 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合

金表面制备 ＨＡ 涂层ꎬ研究涂层对合金降解速率

的影响ꎬ同时进行细胞毒性实验ꎬ得出有无涂层合

金的细胞毒性等级ꎬ进一步验证其生物相容性.



　 　

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 仿生法在合金表面制备涂层

实验所用材料 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金通过铸

造、热处理、热轧及线切割制备的试样规格为

１４ ｍｍ × １４ ｍｍ × ５ ｍｍ. 参照 Ｑｕ 等[５]的配制方法

配制 ３ＣａＰ ＳＢＦ( ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｏｄｙ ｆｌｕｉｄ) . 将预处理

后的合金浸入 ３ＣａＰ ＳＢＦ 中ꎬ在 ４２ ℃恒温水槽中

保温 ２４ ｈꎬ涂层在合金表面自然沉积.
１􀆰 ２　 有无涂层试样检测

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察 Ｍｇ － Ｚｎ －
Ｓｒ 合金表面和纵截面的涂层形貌ꎬ并测量涂层厚

度ꎬ同 时 通 过 能 谱 图 分 析 涂 层 成 分ꎻ 采 用

ＰＷ３０４０ / ６０ 型 Ｘ 射线衍射仪对有无涂层 Ｍｇ －
Ｚｎ － Ｓｒ 合金的物相进行分析.
１􀆰 ３　 腐蚀实验

１􀆰 ３􀆰 １　 电化学实验

本文 使 用 三 电 极 体 系 的 电 化 学 工 作 站

(ＣＨＩ６６０Ｅ)进行电化学测量. 试样、饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)和铂电极分别与工作电极、参比电极和辅

助电极相连. 极化曲线的测试实验是在 ５ ×
１０ － ４ Ｖ􀅰ｓ － １的扫描速率下进行的ꎬ并且施加的电

位从 － ２􀆰 １ Ｖ 到 － １􀆰 ２ Ｖ. 阻抗谱[６] 的测试实验所

选用的交流信号为 ５ ｍＶꎬ从 １０５ Ｈｚ 开始ꎬ到

１０ － ２ Ｈｚ 时结束. 浸泡试样的 ＳＢＦ 溶液参照

Ｋｏｋｕｂｏ 等[７]所描述的方法配制而成ꎬ溶液的温度

和 ｐＨ 分别调节至(３７ ± １) ℃和 ７􀆰 ４. 在电化学测

试之前用环氧树脂和固化剂进行封样.
１􀆰 ３􀆰 ２　 析氢实验

通过测量镁合金腐蚀过程中产生的氢气量ꎬ
计算出镁合金腐蚀过程析出氢气的速率ꎬ反映出

镁合金降解速度. 分别将无涂层和有涂层的试样

预处理后放入装有 １ ０００ ｍＬ ＳＢＦ 溶液的大烧杯

中ꎬ将一个倒扣的漏斗置于试样上ꎬ其上再放置一

充满腐蚀液的倒置的量筒. 镁合金腐蚀产生氢气ꎬ
氢气的产生导致量筒中的液面下降ꎬ观测量筒中

液面下降的刻度ꎬ计算出收集的氢气量. 浸泡 １５ ｄ
(恒温 ３６􀆰 ５ ℃)ꎬ每隔 ２４ ｈ 记录析氢量并测溶液

的 ｐＨꎬ绘制两组试样的析氢量、析氢速率及 ｐＨ
随时间的变化曲线. 析氢速率的计算公式:

ｖ ＝ Ｖ / (Ｓｔ) .
其中:ｖ 是析氢速率ꎬｍＬ􀅰ｃｍ － ２􀅰ｈ － １ꎻＶ 是析氢总体

积ꎬｍＬꎻＳ 为试样的表面积ꎬｃｍ２ꎻｔ 为腐蚀时间ꎬｈ.
１􀆰 ４　 细胞毒性实验

１􀆰 ４􀆰 １　 细胞培养

取生长状态良好的大鼠成骨细胞配制成细胞

悬浮液(１ × １０４ 个细胞 / ｍＬ)ꎬ注入 ９６ 孔板中ꎬ培
养板需要接种 ３ 块ꎬ置于环境为 ３７ ℃ꎬＣＯ２ 体积

分数为 ５％ 的细胞培养箱中培养ꎬ培养 ２４ ｈ 后弃

去原培养基. 设置一组只含有单纯培养液的作为

对照组. 浸提液的配制按有无涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ －
０􀆰 ５Ｓｒ 合金试样表面积与浸提液介质的体积之比

均为 １􀆰 ２５ ｃｍ２ / ｍＬꎬ浸提液稀释 ２５％ 备用.
１􀆰 ４􀆰 ２　 细胞活力的测定与毒性观察

在显微镜下观察培养了 ２ ｄ 和 ４ ｄ 的细胞形

态并拍好照片. 然后将 ５％ ＭＴＴ 注入 ９６ 孔板中ꎬ
每孔加入 １００ μＬꎬ孵育 ４ ｈ 后将孔内的培养液和

ＭＴＴ 吸出ꎬ再加入 １００ μＬ ＤＭＳＯꎬ振荡. 用酶标

检测仪测得吸光度值ꎬ测量位置是波长 ４９０ ｎｍ
处. 并计算出细胞的相对增殖度(ＲＧＲ) . ＲＧＲ 的

计算公式如下:

ＲＧＲ ＝ 试样组平均吸光度值
阴性对照组平均吸光度值

× １００％ .

根据 ＩＳＯ １０９９３􀆰 ５—１９９９ 细胞毒性评价标准

评估细胞毒性ꎬ见表 １.

表 １　 细胞毒性评价标准
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ

细胞相对增值率 / ％ > １００ ７５ ~ ９９ ５０ ~ ７４ ２５ ~ ４９ １ ~ ２４ ０

细胞毒性等级 ０ １ ２ ３ ４ ５

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 涂层形貌及物相分析

通过观察图 １ａ 可看到细小的圆形颗粒密集

地覆盖在合金基体表面ꎬ从图 １ｂ 中可发现 ＣａꎬＰꎬ
Ｏ 的峰明显高于 Ｍｇꎬ因此可推断出合金表面被

很好地覆盖且覆盖物中含有较高的 ＣａꎬＯ 和 Ｐ 元

素. 图 １ｃ 是涂层纵截面的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中也可发

现涂层比较致密ꎬ并可得出涂层厚度约为 ３０ ~
４０ μｍ. 图 ２ 是有无涂层的 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金

试样 ＸＲＤ 图谱. 从中可以看出ꎬ有涂层的 Ｍｇ －
３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金试样图谱特征峰位与 ＨＡ 标准

图谱的特征峰位均是一致的ꎬ由此可见ꎬ在 Ｍｇ －
Ｚｎ － Ｓｒ 合金试样表面成功制备了 ＨＡ 涂层ꎬ且与

无涂层试样相比ꎬ有涂层试样的基体中镁峰变弱ꎬ
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这是由涂层的形成导致的.

图 １　 Ｍｇ －３Ｚｎ －０􀆰 ５Ｓｒ合金试样涂层形貌及能谱分析
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＨＡ￣ｃｏａｔｅｄ Ｍｇ￣３Ｚｎ￣０􀆰 ５Ｓｒ ａｌｌｏｙ

(ａ)—表面形貌ꎻ (ｂ)—能谱图ꎻ (ｃ)—纵截面形貌.

图 ２　 有无涂层 Ｍｇ －３Ｚｎ －０􀆰 ５Ｓｒ合金试样的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｇ￣３Ｚｎ￣０􀆰 ５Ｓｒ ａｌｌｏｙｓ

ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＨＡ ｃｏａｔｉｎｇ

２􀆰 ２　 合金的耐蚀性能

２􀆰 ２􀆰 １　 电化学腐蚀结果分析

图 ３ 为 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金有无涂层试样

在 ＳＢＦ 溶液中的极化曲线和阻抗谱. 从图 ３ａ 可

看出ꎬ两条极化曲线具有基本相同的形状ꎬ但和无

涂层的 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金相比ꎬ有涂层合金

的腐蚀电位有明显的正移ꎬ且有涂层合金电流密

度为 ６􀆰 ３１ × １０ － ５ Ａ / ｃｍ２ꎬ无涂层合金电流密度为

３􀆰 ９８ × １０ － ４ Ａ / ｃｍ２ . 这表明仿生法制备的涂层对

合金基体起到了很好的保护作用ꎬ使合金的耐蚀

性能明显提高.
从图 ３ｂ 中可以看出ꎬ有涂层合金试样的容抗

弧直径大约是无涂层合金试样的 ４ 倍. 已知容抗

弧直径越大ꎬ腐蚀电阻越大ꎬ耐蚀性越好[８] . 阻抗

谱和极化曲线实验所得到的结果是一致的ꎬ涂层

有效地阻碍了腐蚀介质到达基体界面ꎬ提高了合

金的耐蚀性能.
２􀆰 ２􀆰 ２　 浸泡腐蚀结果分析

镁合金的腐蚀是 α 基体相被腐蚀ꎬ而其他相

被保护ꎬ在腐蚀过程中每溶解一个镁原子就会产

生一个氢分子ꎬ所以通过测量氢气析出的速率就

可以表征镁腐蚀的速率[９] . 图 ４ 是通过析氢实验

得到的有无涂层合金试样的析氢量、析氢速率、
ｐＨ 随时间变化的曲线. 由图 ４ａ 可看出在 １５ ｄ
内ꎬ随着腐蚀时间的增加两组溶液的 ｐＨ 均明显

升高ꎬ浸有涂层合金试样的腐蚀溶液 ｐＨ 变化比

浸无涂层试样的缓慢. 表明涂层在很大程度上减

缓了合金的腐蚀. 由图 ４ｂ 可看出:两试样析氢量

均随时间增加而增加ꎻ有涂层试样与无涂层试样

相比析氢量增加得缓慢ꎻ到 １５ ｄꎬ无涂层试样的氢

气量约是有涂层的 ３ 倍. 如图 ４ｃ 所示:有无涂层

合金试样在 ＳＢＦ 中析氢速率均随时间的增加而

降低ꎬ无涂层合金试样的析氢速率下降得比较明

显ꎬ在反应的第 １ ｄꎬ有涂层试样的析氢速率就比

无涂层的低 ６１％ ꎬ且很快趋于稳定ꎬ这可以直接

地说明涂层使合金试样的腐蚀速率降低.
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图 ３　 Ｍｇ －３Ｚｎ －０􀆰 ５Ｓｒ合金试样在 ＳＢＦ中的极化曲线与阻抗谱
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｍｇ￣３Ｚｎ￣０􀆰 ５Ｓｒ ａｌｌｏｙｓ ｉｎ ＳＢＦ

(ａ)—极化曲线ꎻ (ｂ)—阻抗谱.

图 ４　 Ｍｇ －３Ｚｎ －０􀆰 ５Ｓｒ合金试样的 ｐＨ、析氢量、析氢速率随时间变化曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｐＨꎬ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒａｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｍｇ￣３Ｚｎ￣０􀆰 ５Ｓｒ ａｌｌｏｙｓ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
(ａ)—ｐＨ 随时间变化曲线ꎻ (ｂ)—析氢量随时间变化曲线ꎻ (ｃ)—析氢速率随时间变化曲线.

　 　 合金试样在 ＳＢＦ 中发生腐蚀反应ꎬ对于有涂

层试样来说ꎬ涂层的存在会使基体与溶液隔离ꎬ但
覆盖在基体表面的 ＨＡ 涂层有孔隙ꎬ基体依然会

和溶液接触ꎬ发生腐蚀反应ꎬ涂层只是在一定程度

上减少了基体与溶液的接触面积ꎬ使腐蚀速率明

显降低. 与此同时ꎬＨＡ 在 ＳＢＦ 溶液中的反应是动

态的ꎬ不断地溶解和沉积ꎬ不过沉积的 ＨＡ 量多于

溶解的ꎬ所以随着反应的进行ꎬ基体表面的涂层变

得更加致密[１０] . 因此有涂层试样的腐蚀速率

降低.
２􀆰 ３　 细胞毒性分析

２􀆰 ３􀆰 １　 细胞形态的观察

如图 ５ 所示ꎬ在显微镜下ꎬ贴壁生长的大鼠成

骨细胞呈梭形. 在上述两种按 １􀆰 ２５ ｃｍ２ / ｍＬ 比例

浸取的无涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金及有涂层

Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金浸提液里培养的细胞生长

状态良好ꎬ培养 ４ ｄ 后的细胞形态几乎没有变化ꎬ
依然呈现梭形. 且有涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金

浸提液里培养的细胞较无涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ

合金浸提液里培养的细胞生长得更加密集ꎬ这表

明带有涂层的合金浸提液可以更好地促进细胞

生长.
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＭＴＴ 测试结果

实验材料与阴性对照组不同时间下 ＲＧＲ 对

比结果见表 ２. 从中可见ꎬ阴性组在 ４ ｄ 内的 ＲＧＲ
值均为 １００ꎬ即无死亡细胞出现. 有无涂层合金在

２ ｄ 和 ４ ｄ 的细胞相对增值度均大于 １００％ ꎬ细胞

毒性等级为 ０ 级ꎬ均满足医用材料细胞毒性要求.
２􀆰 ３􀆰 ３　 细胞毒性结果讨论

Ｍｇ 是人体不可缺少的矿物质元素之一ꎬ几
乎参与人体所有的新陈代谢过程[１１ － １２]ꎬ它可以促

进骨细胞的增长并加快骨组织的愈合[１３ － １４] . Ｍｇ
在体内可形成可溶性、无毒性且随尿液排出的氧

化物[１５] . 本实验在设计镁合金材料时ꎬ选取了人

体必须且有益的金属元素 Ｚｎ 和 Ｓｒ 作为合金添加

元素ꎬ控制了添加量. 涂层的制备采用的是仿生法

在基体表面自然沉积 ＨＡ 涂层. ＨＡ 是人体骨骼、
牙齿等硬组织的主要成分. 实验所选取的大鼠成
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图 ５　 大鼠成骨细胞在 Ｍｇ －３Ｚｎ －０􀆰 ５Ｓｒ合金试样浸提液中培养 ２ ｄꎬ４ ｄ时的细胞形貌
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｒａｔ ｏｓｔｅｏｂｌａｓｔｓ ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｆ Ｍｇ￣３Ｚｎ￣０􀆰 ５Ｓｒ ａｌｌｏｙｓ ｆｏｒ ２ ｄ ａｎｄ ４ ｄ

(ａ)—培养 ２ ｄ 的阴性对照组ꎻ (ｂ)—在无涂层试样浸提液培养 ２ ｄꎻ (ｃ)—在有涂层试样浸提液培养 ２ ｄꎻ (ｄ)—培养 ４ ｄ
的阴性对照组ꎻ (ｅ)—在无涂层试样浸提液培养 ４ ｄꎻ ( ｆ)—在有涂层试样浸提液培养 ４ ｄ.

表 ２　 大鼠成骨细胞的 ＭＴＴ测试结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭＴＴ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｒａｔ ｏｓｔｅｏｂｌａｓｔｓ

试样
２ ｄ ４ ｄ

ＲＧＲ / ％ 级别 ＲＧＲ / ％ 级别

阴性对照组 １００ ０ １００ ０
无涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ １２７ ０ １０１ ０
有涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ １０１ ０ １０７ ０

骨细胞繁殖能力强ꎬ可以很好地反映出材料中是

否存在有毒物质ꎬ所用的 ＭＴＴ 法的测试过程简

单、自动化程度高ꎬ保证了实验结果的准确性.

３　 结　 　 论

１) 利用仿生法在 Ｍｇ － ３Ｚｎ － ０􀆰 ５Ｓｒ 合金表

面自然沉积的涂层均匀致密ꎬ厚度约为 ３０ ~
４０ μｍꎬ可以有效地提高合金的耐蚀性能ꎬ降低其

降解速率.
２) 在体积分数 ２５％ 有无涂层 Ｍｇ － ３Ｚｎ －

０􀆰 ５Ｓｒ 合金浸提液里培养 ４ ｄ 的细胞毒性等级为 ０
级ꎬ满足医用材料细胞毒性要求ꎬ生物相容性

良好.
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ｆｏｕｒ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｂｏｎｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ [Ｊ] .
Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ ２６(１７):３５５７ － ３５６３.

[１４] Ｙｕｎ Ｙ Ｈꎬ Ｄｏｎｇ Ｚꎬ Ｙａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ Ｍｇ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｓｔｅｏｂｌａｓｔ ｃｅｌｌ ｃｕｌｔｕｒｅ ｓｔｕｄｉｅｓ [ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ:Ｃꎬ２００９ꎬ２９(６):１８１４ － １８２１.

[１５] Ｓａｒｉｓ Ｎ Ｅ ＬꎬＭｅｒｖａａｌａ ＥꎬＫａｒｐｐａｎｅｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ:ａｎ
ｕｐｄａｔｅ ｏｎ ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌꎬｃｌｉｎｉｃａｌ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｓｐｅｃｔｓ[ Ｊ] .
Ｃｌｉｎｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０００ꎬ２９４(１):１ － ２６.
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