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可降解镁合金作为生物材料具有良好的应用前景"首先综述了可降解镁合金作为生物材料存在的突出问题%其次"介绍了合

金化和表面改性两种方法在提高镁合金降解性能和生物活性等方面的应用%随后"介绍了镁合金作为可降解心血管支架和骨修复材

料的研究进展%最后"对可降解镁合金的研究进展进行了总结和展望#
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生物可降解金属材料是指在体液环境下逐渐降解

并被吸收或排出体外"并且对人体无不良反应的一类新

型医用金属材料"其具有良好的应用前景#目前常见的

可降解金属材料主要有铁合金$镁合金以及锌合金等#

铁及铁合金的降解速率过慢"仅局限于心血管支架方面

的研究)

'

"

%

*

#锌合金力学性能相对较低"难以应用于承

力部位"在降解过程中不能提供稳定的力学支撑#镁合

金作为生物可降解植入物"其密度低"与人体骨组织密

度最为接近"弹性模量低"约为
+>5.N

"与人骨弹性模

量接近"可有效降低,应力遮挡-效应"避免局部骨质疏

松和再骨折)

;

*

%无磁性"可进行核磁共振成像造影%生物

相容性好"并且镁可以参与体内一系列新陈代谢过程"

可降低血液中胆固醇的含量"防止动脉硬化$高血压和

心肌梗塞等疾病的发生"另外镁还可促进骨细胞的生

成"提高骨组织的愈合能力)

+

*

#体内可降解"镁的标准

电极电位为
g%$;C(

)

>

*

"腐蚀产物氧化镁疏松多孔"难

以对基体提供有效的保护作用"尤其在含氯离子的腐蚀

介质中极容易被腐蚀#基于以上优点"镁合金在生物医

用金属材料有着广泛的应用前景#

'

!

商用镁合金作为生物材料存在的问题

尽管可降解镁合金具有良好的应用前景"但在其大

规模临床应用前还需要克服以下不足#

&

'

'强韧性不足
!

对于心血管支架材料"要求具有

,高塑性中等强度-"屈服强度不低于
'>&@.N

"伸长率

率不低于
%&!

"大部分镁合金难以同时达到强度和塑

性的要求%对于骨板骨钉系统"镁合金的强度难以满足

要求)

E

*

#

&

%

'降解速率过快"难以实现可控降解
!

过快的腐

JRIH



蚀速率会产生大量的氢气"并附着在镁合金表面"骨细

胞难以在镁合金表面贴附和生长"阻碍骨组织愈合"甚

至诱发炎症#另外"镁合金降解速率过快易于产生局部

高碱性环境"导致溶骨情况发生)

C

*

#镁合金在体内的降

解速率必须与骨折愈合的时间相匹配#骨折愈合一般

可分为炎症$修复和重建
;

个阶段)

B

*

#前两个阶段"骨

折部位几乎难以承重"需要镁植入物提供足够的力学支

撑以保护骨折部位不受二次损害"因此"在前两个阶段

镁合金植入物需要有较低的降解速率以保持足够的支

撑强度"而在第
;

个阶段"受损的骨组织需要逐渐增大

的载荷刺激"使其恢复承重功能#因此"在重建期"镁植

入物力学性能逐渐下降"最后实现完全降解#镁合金的

腐蚀类型主要是局部腐蚀"腐蚀部位容易由于应力集中

诱发断裂"使其过早失效#只有通过均匀腐蚀才能实现

镁植入物在人体内的可控降解#因此"如何降低镁合金

的腐蚀速率并改变镁合金的腐蚀方式是当前研究的热

点和难点#

&

;

'生物安全性需要进一步完善
!

一些镁合金中含

有某些有毒元素"如
2d

系列镁合金中含有的
2*

具有

慢性神经毒性#稀土元素是镁合金常用的合金化元素"

可有效提高镁合金的强度$耐热性和耐蚀性能"但部分

稀土元素&如
:

$

0S

$

.M

'可能存在潜在毒性#这类材料

植入人体后"有害离子在降解过程中不断释放"对患者

的健康构成一定威胁"其生物安全性还需要长期的追踪

研究#

7/:/82G/,H7

等)

F

*评价了
:

$

,Q

$

H

V

$

.M

$

5Q

$

3N

$

0S

$

/?

$

3<

和
dM

等元素的体外细胞毒性"发现

这些元素的细胞毒性与其离子半径成正比"

3N

和
0S

表

现出最高的细胞毒性#

%

!

提高合金力学与降解性能的途径

I+H

!

合金化

由于纯镁强度较低"且降解速率较快"在临床中难

以应用于承力部位#合金化作为最常用的改善金属材

料性能的手段之一"是解决以上问题最有效的途径之

一#合金化形成的特殊第二相可以强化材料"并改善材

料的降解性能#

在合金化元素筛选的过程中要遵循以下原则(首

先"合金化所设计的镁合金降解产物应是无毒的"可被

周围组织吸收"或可通过肾脏溶解排泄"最好与机体有

良好的正响应#元素可分为以下几类)

'&

*

(

$

有毒元素

有
GS

$

GN

$

.Y

$

0Q

$

4K

等%

%

可能导致人类严重肝毒性

或其他过敏性问题的元素(

2*

$

(

$

0M

$

0)

$

,<

及部分稀

土元素%

&

对人体有益的营养元素(

0N

$

@A

$

dA

$

-A

$

-<

等#其次"根据具体要求选择具有不同强韧化性能的元

素(

$

同时提高强度和塑性的元素(

2*

$

dA

$

0N

$

2

R

$

0S

等%

%

对镁的强度影响不大"只能提高塑性的元素(

0Q

$

4*

$

3<

%

&

降低塑性而提高强度的元素(

.Y

$

G<

$

-Y

等#

再次"合金化元素应该具有均匀腐蚀的特性"合金元素

与镁具有相近的电极电位"或形成与镁电位接近的金属

间化合物或中间相"通过弱化内部基体与合金元素的电

偶腐蚀来提高合金的耐蚀性能#这些元素主要是一些

稀土元素"包括
:

$

,Q

$

0S

$

5Q

等)

''

*

#

此外"镁中常见的
7S

$

,<

$

0?

等杂质会显著降低其

耐蚀性能"需要严格控制#这些元素具有较高的电位"

可以与镁基体形成微电池"并作为阴极加快基体腐蚀#

为了提高镁合金的耐蚀性能"杂质的含量应控制在允许

的范围内#

7S

$

,<

$

0?

的容限分别为
'$C_'&

g+

$

>_

'&

gE

$

'_'&

g;

)

'%

*

#常见合金化元素对可降解镁合金性

能的影响见表
'

)

';

*

#

表
H

!

常见合金化元素对可降解镁合金性能的影响+

HJ
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!8@+H
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元素 微观结构 力学性能 耐蚀性能

0N

细 化 晶 粒"生 成

@

R

%

0N

沿晶界分

布

提高强度和硬度"但

当含量在
&$>!

以上

时会降低塑性#

含量较高时降低耐蚀

性能"含量要低于
'!

3<

生成具有
G00

结

构的
@

R

=3<

相

当含量高于
''!

时

提高塑性"降低强度

含量低于
F!

时提高纯

镁的耐蚀性能"含量较

高时加快腐蚀

@A

细化晶粒"与
7S

及

其他重金属结合减

少杂质含量

略微提高屈服强度"

降低抗拉强度和延

伸

少量添加提高耐蚀性

能

dA

含量低于
>!

时无

明显晶粒细化作

用"生成的
@

R

=dA

相沿晶界分布

提高强度"具有优异

的固溶强化和时效

强化效果

减少
7S

$

,<

等杂质"含

量低于
>!

时提高耐蚀

性能

-M

细 化 晶 粒"生 成

@

R

'C

-M

%

相沿晶界

分布

含量低于
%!

时提高

抗拉强度

含量低于
%!

提高耐蚀

性能"含量较高时降低

耐蚀性能

5Q

细化晶粒"

5Q

原子

置换
@

R

原子"形

成置换固溶体

提高抗拉强度和屈

服强度"当含量低于

E!

时提高塑性

少量添加提高耐蚀性

能

,Q

细 化 晶 粒"生 成

@

R

'%

,Q

相

当含量低于
E!

时"

提高抗拉强度和屈

服强度%含量较高时

降低塑性和抗蠕变

性能

@

R

'%

,Q

相抑制电偶腐

蚀作用"提高耐蚀性能

:

细化晶粒"与其他

稀土元素复合使用

提高抗拉强度和屈

服强度%提高伸长率

提高耐蚀性能"当
:

含

量高于
%!

时降低耐蚀

性能

I+I

!

主要的可降解镁合金

最初可降解镁合金的研究主要选自商用镁合金"如

2d;'

$

2dE'

$

2dF'

$

d̀ E&

$

T/+;

等)

'+

#

'E

*

#随着对镁

合金生物活性研究的加深"研究者相继开发了一系列可

降解镁合金"如
@

R

=0N

$

@

R

=dA

"

@

R

=-<

"

@

R

=-M

和
@

R

=

8/

等合金#

&

'

'

@

R

=0N

基合金
!

0N

是人体骨骼重要组成元素"

NRIH
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年第
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卷第
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且具有优异的促成骨性能)

'C

*

#

@

R

=0N

合金的密度接近

人体骨骼的密度"

@

R

可以促进
0N

的吸收)

'B

"

'F

*

#

0N

可

以提高人体内某些酶的活性"调节神经和肌肉活动"且

在凝血$细胞粘附等方面也具有一定的作用#

0N

具有

良好的晶粒细化作用"可以提高镁合金的强度和伸长

率"但当
0N

含量高于
'!

时"生成的
@

R

%

0N

相与基体

间产生强烈的电偶腐蚀作用"显著降低合金的耐蚀性

能"且当硬脆相
@

R

%

0N

含量较高时"容易产生显微裂

纹"导致合金的强度降低)

'C

"

%&

"

%'

*

#塑性变形对
@

R

=0N

合金的性能会产生重要影响"挤压态
@

R

=0N

合金的抗

拉强度显著高于轧制态#挤压态
@

R

=

&

%

#

;

'

0N

合金的

屈服强度可达
%&>

#

%+F@.N

)

%%

*

#

@

R

=0N

合金的耐蚀

性能随着其晶粒减小而逐渐提高"

@

R

=%0N

合金的晶粒

尺寸从
;>&

!

D

降低到
>$B&

!

D

时"其在
WNÂ

1

O

溶液

中的腐蚀速率由
'&$>+

!

2

.

"D

g%降低到
;$F'

!

2

.

"D

g%

)

%%

*

#体内和体外试验结果均表明"

@

R

=0N

合金具

有良好的生物相容性和生物活性#

31d\

等)

'C

*通过将

@

R

='0N

合金与小鼠成纤维细胞&

3=F'F

细胞'间接共培

养"发现合金浸提液具有良好的生物相容性"其细胞活

性显著高于空白对照组#

/8H@2,, ,

等)

%;

*将
@

R

=

&$B0N

合金植入兔子胫骨
'

周后发现"在植入部位有少

量新生骨生成"且随着植入时间的延长"新生骨的量和

密度均显著增加"在
%

#

;

周后"可以在植入部位观察到

与骨硬度接近的组织#尽管
@

R

$

0N

均为人体骨骼的组

成元素"但是由于
@

R

=0N

合金较快的降解速率"限制了

其应用#

&

%

'

@

R

=dA

基合金
!

dA

在
@

R

中具有较大的固溶

度&

E$%!

'"因而其对镁合金具有良好的第二相强化和

固溶强化作用"随着
dA

含量增加"合金的强度显著提

高"但当
dA

含量大于
>!

时"会导致合金的塑性下

降)

'C

"

%+

*

#

G!/W3/840\

等)

%>

*发现"

@

R

=+dA

具有最

佳的综合力学性能"且进一步研究发现"添加微量的
0N

和
:

等元素可以进一步提高合金的力学性能)

%E

*

#

@

R

=

dA

合金的力学性能见表
%

#

@

R

=dA

合金中通常加入
dM

元素"

dM

具有优异的晶粒细化作用"可以显著提高
@

R

=

dA

合金的力学性能"

d̀ ;&

合金的屈服强度为
%'>

@.N

"抗拉强度为
;&&@.N

"伸长率为
F!

"而
d̀ E&

合

金的屈服强度为
%;>@.N

"抗拉强度为
;'>@.N

"伸长

率为
B!

)

%C

*

#当
dA

含量较高时"生成较多的
@

R

=dA

相

导致电偶腐蚀作用加剧"恶化合金的耐蚀性能#研究表

明"

@

R

=>dA

合金具有最佳的耐蚀性能)

%+

*

#

dA

是人体

骨骼的重要元素"

dA

能够促进人体生长发育"改善免疫

系统)

%E

*

#体外细胞毒性试验表明"

3=F%F

和
@5E;

细

胞&人骨肉瘤细胞'与挤压态
d̀ E&

合金样品共培养
%+

K

后"细胞在样品表面表现出良好的粘附性和铺展

性)

%B

*

#将
@

R

=dA

合金植入兔股骨远端骨髓腔中"

c

射

线观察发现"

@

R

=dA

合金在兔子股骨中的降解速率为

%$;%DD

!

V

"且
@

R

=dA

合金的降解未对心脏$肝脏和肾

脏等器官产生损害)

%F

*

#

W/: W

等)

;&

*发现"将
@

R

=dA

合金植入兔股骨远端骨髓腔
'%

周后"植入物周围有新

骨形成"骨与合金界面无炎症反应"组织学分析表明"肝

肾等器官正常#其在植入
'+

周时"

BC!

的合金已被降

解吸收#

表
I

!

室温下
,

E

&̂-

合金的力学性能+

I'

%

IO

,

!8@+I

!

,72:8-"28%

<

34

<

736"754=,

E

&̂-8%%4

B

586

344?67?

<

7386)37

合金 屈服强度!
@.N

抗拉强度!
@.N

伸长率!
!

纯
@

R

E' '&% '$>

@

R

=%$FdA B+ %'F +$C

@

R

=;$;dA F& %'& +$E

@

R

=+$&dA F> %'E +$'

@

R

=+$+dA EB '>> B$+

@

R

=+$'dA=&$%: FB %%; >$&

@

R

=+$&dA=&$%0N %+& %FC %'$;

!!

&

;

'

@

R

=-<

基合金
!

-<

是人体骨骼的重要组成元

素"具有良好的促成骨特性#

@

R

=-<

合金中主要的第二

相为
@

R

%

-<

"由于
@

R

%

-<

属于硬脆相"导致合金的强度

和塑性降低"且粗大的
@

R

%

-<

易与基体形成强烈的电

偶腐蚀"导致合金的耐蚀性能降低"因而有关
@

R

=-<

合

金的研究相对较少)

;'

*

#研究表明"在
@

R

=&$E-<

合金中

添加
'$E!

的
dA

可以提高合金的力学性能"使合金抗

拉强度和伸长率达到
'B%@.N

和
'+!

)

;%

*

#

&

+

'

@

R

=-M

基合金
!

-M

有利于成骨细胞的生长"是

另一种人体骨骼的重要微量元素#

@

R

=-M

合金中主要

的第二相为
@

R

'C

-M

%

"

-M

具有良好的晶粒细化和弥散强

化作用"能显著提高镁合金的耐蚀性能#

-M

提高镁合

金耐蚀性能的机理是"

-M

可以改变镁合金表面的腐蚀

产物层"形成含
-M

的羟基磷灰石"从而降低合金的降解

速率)

;;

*

#但当
-M

含量超过
;!

时"易于形成网状的

@

R

'C

-M

'%

相"由于电偶腐蚀作用"降低合金的耐蚀性能#

研究表明"

@

R

=%-M

合金具有良好的综合力学性能"其抗

拉强度和伸长率分别可达
%';@.N

和
;$%!

)

;+

*

#体外

研究结果表明"

@

R

=&$>-M

合金的浸提液不会诱发人脐

血管内皮细胞血栓的发生"同时将
@

R

=&$>-M

和
T/+;

合金植入犬左右股动脉"

@

R

=&$>-M

合金组未引起血栓

形成"但
T/+;

合金组却见明显的血栓形成)

;;

*

#进一

步的研究还表明"

@

R

=-M

合金在降解过程中可促进人脐

静脉内皮细胞&

W9(/0O

'的增殖和迁移"调控血管化

相关基因的表达)

;>

*

#

&

>

'

@

R

=8/

基合金
!

@

R

=8/

合金具有良好的力学

性能和耐蚀性能#对含
5Q

$

:

$

,Q

元素的
@

R

=8/

合金

研究较多#

5Q

在镁中具有较大的固溶度"借助固溶强

'RIH

生物可降解镁合金研究进展
!

陈军修
!

等



化和第二相强化等方式可以显著提高镁合金的力学性

能#在
d̀ E&

镁合金中添加
%!

的
5Q

可使其抗拉强度

和屈服强度分别达到
+&>@.N

和
;C>@.N

)

;E

*

#另外"

5Q

元素溶入合金腐蚀产物层可阻止溶液中
0*

g对基体

的渗透"从而提高合金的耐蚀性能#但是由于
5Q

在人

体中基本没有代谢途径"当
5Q

含量较高时容易在体内

富集#

@:81--22

等)

;C

*发现"将
@

R

='&5Q

植入小鼠

体内后"在植入期间
5Q

元素会在小鼠的脏器中富集"

因而从生物安全性的角度出发"设计含
5Q

稀土镁合金

时其含量不宜过高#

@

R

=:

合金以
T/+;

合金为典型

代表#以
T/+;

合金为基改性的
@

R

=:=8/=dM

合金已

应用于临床)

;B

"

;F

*

#由于稀土元素能细化晶粒"降低合

金的堆垛层错能"且稀土元素可溶解于腐蚀产物层"增

加腐蚀产物层的稳定性"因此
T/+;

合金具有优良的

耐蚀性能)

+&

*

#

:

在
@

R

中也具有较大的固溶度"且与

@

R

具有相同的晶体结构和相近的晶格常数"

:

在镁中

具有良好的固溶强化和第二相强化作用#

dW2,5:

等)

+'

*研究了
:

含量对挤压态
@

R

=>$>dA=4:=&$+dM

合金

的组织结构$力学性能的影响#发现添加
'$;>!

的
:

的镁合金在
;&&]

挤压后的抗拉强度及屈服强度可以

达到
;+&@.N

和
%B>@.N

#最新的研究发现"在
@

R

=

%dA=&$>dM

合金中添加
&$>!

的
:

可使合金的抗拉强度

和屈服强度达到
;'>@.N

和
%C&@.N

)

+%

"

+;

*

#

,Q

具有

良好的第二相强化和固溶强化效果"可以提高基体的电

位"弱化基体与第二相之间的电偶腐蚀#骨修复用
@

R

=

,Q=dA=dM

合金的屈服强度和伸长率可分别达到
;B&

@.N

和
'&!

"且合金呈现出较好的均匀腐蚀的特性)

E

*

#

表
;

为几种可降解镁合金的性能#

表
J

!

常见的稀土生物医用镁合金性能+

NN

!

'H

,

!8@+J

!

,72:8-"28%

<

34

<

736"758-9243345"4-375"568-274=54?7

6

B<

"28%>L&24-68"-"-

E

@"497

E

3898@%7?8

E

-75")?8%%4

B

5

合金
抗拉强

度!
@.N

屈服强

度!
@.N

伸长

率!
!

腐蚀速率!

&

DD

.

N

g'

'

纯
@

R

%&& F& ''$> F$&

@

R

=%,Q=&$'dA=&$+dM ;%& ;&+ %C$+ '$;

@

R

=%,Q=&$%dA %&& ''F ;;$& &$'&

@

R

=,Q=dA=dM

&

\HG@

'

;;+ ;;; C$F& &$'&

@

R

='$>:='$%dA=&$++dM %;E 'CB %B$& '$%

@

R

=:=8/=dM

&

T/+;

'

%CC 'FB 'C$& %$&

@

R

=dA=:=,Q ;'E 'BE '>$E F$E

I+J

!

表面改性

表面改性是改善镁合金耐蚀性能及生物活性的另

一有效手段#目前常用的表面改性方法有化学转化$微

弧氧化$化学沉积$有机涂层$离子注入$溶胶凝胶等#

重点介绍化学转化$微弧氧化$化学沉积
;

种涂层的生

物相容性能#

&

'

'化学转化
!

化学转化是指采用化学或电化学方

法对镁合金进行表面处理"从而有效提高镁合金耐腐蚀

性能的表面涂层技术)

>%

*

#目前研究较多的可降解镁合

金表面化学转化膜有氟化膜$磷酸盐膜等#利用氢氟酸

&

W7

'溶液对镁合金进行表面处理"可以获得氟化镁

&

@

R

7

%

'化学转化膜#

:9 T

等)

>;

*利用激光打孔技术

制造多孔可降解
2d;'

镁合金支架"支架表面经氟化处

理获得
@

R

7

%

膜层"该膜层可促进大鼠骨髓基质细胞的

增殖$附着及成骨分化"增强了
2d;'

镁合金支架的耐

蚀性能#

T144/7

等)

>+

*在
32/++%

合金表面制备了

厚度为
'>&

#

%&&

!

D

的
@

R

7

%

涂层"体内试验结果表

明"该涂层显著降低合金的降解速率"且在动物体内未

观察到明显的氢气富集#

c93

等)

>>

*通过磷酸盐处理

在
@

R

=@A=dA

合金表面制备磷酸氢钙膜"体外降解试

验表明"该膜层能够显著降低镁合金的降解速率"生物

学试验也表明"该膜层提升了合金的生物相容性"这主

要是由于磷酸氢钙膜转变为羟基磷灰石"且磷酸根离子

中和了镁合金降解产生的碱性环境#

&

%

'微弧氧化
!

微弧氧化是指在弧光放电产生的瞬

时高温&局部温度可达
%&&&]

以上'高压作用下"将阳

极氧化物熔附在金属表面"形成氧化物陶瓷涂层#微弧

氧化涂层一般具有良好的耐腐蚀性能和生物相容性#

0W/,\

等)

>E

*利用微弧氧化$化学转化和化学沉积
;

种方法在
@

R

=%dA='5Q=&$>dM

合金表面制备了
@2!

&微弧氧化'$

-M=.

和
0N=.;

种涂层"比较了
;

种涂层对

基体的保护效果"并研究了涂层对合金降解性能的影

响#发现
@2!

涂层厚度为
'>

#

%>

!

D

"整个涂层表面

较为光滑平整"能够显著降低合金的降解速率"

@2!

涂层使
@

R

=%dA='5Q=&$>dM

合金的降解速率由
&$+>

DD

!

N

降低到
&$%&DD

!

V

"

@2!

涂层的保护效果优于

其他两种涂层"且涂层呈现出均匀降解的特性#另外"

在电解液中添加
0?

"不仅可以提高涂层的耐蚀性能"还

可以赋予涂层优异的抗菌性能#其在
WNÂ

1

O

溶液中

的降解速率降低至
&$'&DD

!

V

"且与金黄色葡萄球菌共

培养
'%K

后"对金黄色葡萄球菌的杀菌率可达
FE!

以

上)

>C

*

#通过微弧氧化技术可以实现镁合金更多的生物

功能化#

&

;

'化学沉积
!

化学沉积法主要是在镁合金表面制

备具有良好生物相容性的
0N=.

涂层"如羟基磷灰石

&

W2

'涂层#采用化学沉积在镁合金表面制备
W2

涂

层简单易行"制备条件温和#

0W/,\

等)

>B

*在
@

R

=dA=

0N

合金表面制备
W2

和
0NW.!

+

.

%W

%

!

&

H0.H

'涂

层"并研究了涂层对合金耐蚀性能的影响#结果发现该

涂层能够有效地促进
0N

%i和
W.!

+

%g等离子的沉积"

显示出良好的生物活性"其与人骨肉瘤&

@5E;

'细胞共

培养的细胞增值率可达
'&>!

"对细胞生长具有显著的

ORIH

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
'&

期



促进作用"涂层的微观结构见图
'

)

>B

*

#进一步研究表

明"

H0.H

涂层经碱热处理可以转化为
W2

涂层"经过

,N!W

溶液处理得到的
W2

涂层成分与人体骨成分相

似)

>F

*

#

W2

涂层在模拟体液中能够促进
0N=.=@

R

磷灰

石的沉积#化学沉积方法制备羟基磷灰石涂层的专利"

主要通过调整溶液成分$

P

W

值与时间等参数制备不同

特性的
W2

涂层)

E&

"

E'

*

#化学沉积方法制备
W2

涂层由

于温度温和"不存在热应力的问题"能够避免高温喷涂

引起的相变和脆裂"但由于电沉积涂层与基体的结合力

较弱"在植入过程中涂层易于脱落"因而限制了其应用#

!

N

#低倍形貌 !

Y

#高倍形貌

图
'

!

化学沉积法在
@

R

=dA=0N

合金表面制备的
0N=.

涂层微观形貌(

>B

)

7<

R

$'

!

@<"M)O#M?"#?MS)L#KS0N=.")N#<A

R

)A@

R

=dA=0N

N**)

V

Y

V

"KSD<"N*QS

P

)O<#<)A

!!

以上涂层制备方法主要为化学方法"通过化学反应

生成含
0N=.

盐的涂层"除化学方法外"物理方法制备可

降解镁合金也取得了一定的发展#主要有物理气相沉

积法$冷喷涂法等#

(15,/-W 8

等)

E%

*利用物理气相

沉积法在纯镁表面制备了
W2

涂层"

W2

涂层使纯镁在

WNÂ

1

O

溶液中的降解速率降低
C;!

"利用
@44

法对

涂层的生物相容性进行评价"表明涂层的增殖率可达

FC$';!

#

,!!82̀ @2 20 T

等)

E;

*研究发现"利用

冷喷涂方法可在镁合金表面制备出
%&

#

;&

!

D

厚的

W2

涂层"且涂层能够显著降低合金的降解速率"而通

过调整喷涂工艺可制备厚度接近
>&

!

D

的
W2

涂层#

由于物理气相沉积法制备的涂层普遍存在与基体的结

合力较弱的问题"因而限制了其应用#

;

!

可降解镁合金心血管支架和骨修复材

料的开发

J+H

!

心血管支架

J+H+H

!

心血管支架的性能要求

理想的可降解金属支架在体内的降解行为和力学

性能完整性的丧失需要与血管修复过程相匹配"见图

%

)

'F

*

#球囊扩张后血管一般会产生一定损伤"其修复过

程可分为
;

个阶段(第
'

阶段"炎症阶段"主要是血小板

的沉积和炎症细胞的浸润%第
%

阶段"新生内膜阶段"主

要是内皮细胞迁移至损伤部位"以及伴随平滑肌细胞增

殖%第
;

阶段"血管重塑阶段"主要是细胞外基质的沉积

和血管重塑#为使支架可以提供足够的力学支撑"其在

植入初期要具有较低的降解速率"血管重塑过程一般需

要
F&

#

'%&Q

#血管重塑后"支架以适当的速率降解"并

且产生的降解产物不会导致组织的不良反应"完全降解

需要
'%

#

%+

个月#支架的降解速率主要由支架材料和

植入部位决定#目前由于缺乏足够的临床数据"对于可

降解支架力学完整性需要维持的时间还有待进一步研

究#可降解镁合金支架的主要材料有
2/%'

$

2dF'

$

2d;'G

和
T/+;

合金等"其中
T/+;

镁合金支架是目

前研究最为深入的一种)

E+

*

#为了提高支架在体内的治

愈效果"经常在支架要做载药涂层"主要的载药体系有

.

&

32=4@0

'

i O<M)*<D?O

$

.352 i

P

N"*<#NZS*

和

.332iO<M)*<D?O;

种#

图
%

!

血管修复过程中可降解支架降解行为与力学

完整性的匹配(

'F

)

7<

R

$%

!

@N#"K<A

R

)LQS

R

MNQN#<)AYSKNU<)MNAQDS"KNA<"N*

<A#S

R

M<#

V

)LY<)QS

R

MNQNY*SO#SA#Q?M<A

R

UNO"?*NMMS

P

N<M

J+H+I

!

支架在体内的降解行为及面临的挑战

表面涂覆聚乳酸
=

羟基乙酸共聚物&

.352

'的

T/+;

镁合金&质量分数为
F;!

的
@

R

和
C!

的稀土元

素'支架在小猪体内的降解过程见图
;

)

E>

*

#植入
%BQ

后"支架外层被富氧的腐蚀层包裹"该腐蚀层主要成分

为
@

R

&

!W

'

%

"化学反应如下(

@

R

i%W

%

!

%

@

R

&

!W

'

%

iW

%

&

'

'

!!

植入
F&Q

时"可观察到支架梁大部分转化为降解

产物#富氧的降解产物部分被富钙的降解产物代替"该

物质为非晶态的钙磷复合物"主要反应为(

@

R

&

!W

'

%

iW.!

+

%g

i0N

%i

iW

%

!

%

0N

4

&

.!

+

'

P

.

9W

%

!iW

;

!

i

i@

R

%i

&

%

'

!!

植入
'B&Q

时"支架已经完全转化为钙磷复合物#

此时"镁合金基体已经基本降解"被非晶的钙磷复合物

所替代#支架在计算机辅助形态测量下已经观察不到"

但是借助超声仍能检测到#镁合金支架降解产物的完

RRIH

生物可降解镁合金研究进展
!
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!

N

#

%BQ

!

Y

#

F&Q

!

"

#

'B&Q

!

Q

#

%BQ

$放大 !

S

#

F&Q

$放大 !

L

#

'B&Q

$放大

图
;

!

可降解镁合金体内降解机制(

E>

)

7<

R

$;

!

HS

R

MNQN#<)ADS"KNA<OD)LQS

R

MNQNY*SDN

R

ASO<?DN**)

V

<AU<U)

全代谢吸收目前尚未见报道"钙磷复合物是否会引起钙

化也尚不可知#

J+H+J

!

镁基可降解支架的研究进展

W/9G3/1,G

等)

EE

*将
%&

个
2/%'

镁合金冠状动

脉支架植入到
''

头家猪的体内#植入
'&

$

;>

和
>EQ

后对其进行观察和分析"冠脉定量造影显示"植入
'&

#

;>Q

后管腔缩小了
+&!

"而血管内超声显示植入后

;>

#

>EQ

管腔又增大了
%>!

#研究还发现"

2/%'

镁合

金在体内的降解速率较快"在
;>

#

>EQ

之间就已经开

始失去其机械完整性"因此还需要进一步降低合金的降

解速率"使其力学性能与组织修复相匹配#这是镁合金

作为可降解支架植入冠状动脉的第一例报道"引起了广

泛关注#

G<)#M)A<̂

公司采用
T/+;

镁合金改性的
@

R

=

:=8/=dM

合金开发了可降解血管支架"从
2@-='

裸支

架到
H8/2@-'5

和
H8/2@-%5

药物洗脱支架"

H8/2@-%5

支架能够满足理想支架的性能要求"进

一步改善了晚期管腔丢失情况"支架示意图见图
+

)

EC

*

#

!

N

#

2@-='

!

Y

#

H8/2@-'5

!

"

#

H8/2@-%5

图
+

!

G<)#M)A<"

公司开发的镁合金支架示意图(

EC

)

7<

R

$+

!
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R
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O#SA#

QSUS*)
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SQY
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G<)#M)A<"")D
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!!

我国镁合金支架开发也取得了许多重要成果"

31W`

等)

EB

*研究了
2d;'

镁合金支架在新西兰大白兔

体内的降解行为#该合金在大白兔主动脉中完全降解

所需时间为
'&>Q

"但支架在植入
E&Q

后便失去支撑作

用"因此还需要进一步降低合金的降解速率"这也为后

期的可降解镁合金支架开发提供了方向#上海交通大

学开发的可降解生物医用镁合金
\HG@

合金支架具有

良好的生物相容性和耐蚀性能#研究表明"在植入兔子

腹主动脉
;&

$

E&

$

'%&

$

'B&Q

后进行血管造影和病理学

分析"血管尺寸不断增加"未发生内膜增生#该合金在

兔子腹动脉可以支撑
'B&Q

"且炎症反应较小"显示出良

好的应用前景#

为进一步降低稀土元素对人体的潜在危害"奚廷斐

等)

EF

*研究了
@

R

dA:,Q

合金支架"其与郑州大学$江苏

沣沅医疗器械有限公司共同开发出了具有自主知识产

权的新型全降解镁合金支架"稀土含量只有
G<)#M)A<̂

公司所用
@

R

=:=8/=dM

合金的
'

!

>

"合金具有较高的屈

强比和抗拉强度"降解性能较好%采用反复冷拔$定向变

形强化技术提高材料的塑性#为进一步提高该合金的

耐蚀性能"研究者研发了聚硅氧烷化学转化涂层"经该

涂层改性的支架在植入小型猪冠状动脉
'B&Q

后"显示

出优异的生物相容性和促内皮化能力"进一步分析表

明"该支架未造成明显的血管损伤$炎症和再狭窄等问

题#该涂层处理的
@

R

=dA=:=,Q

合金在可降解支架方

面也显示出良好的应用前景#

镁合金支架在临床中显示出巨大的应用前景"但目

前还存在一些问题需要解决(

$

镁合金的降解速率过

快"支架的支撑力损失较快"易发生弹性回缩%

%

镁合金

支架的降解不均匀"容易发生局部降解"从而使支架提

前断裂$失效"并对血管壁造成二次伤害%

&

镁合金支架

降解过程中存在局部炎症加重等问题"这可能主要与其

GRIH

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
'&

期



局部降解过快有关#未来需要从材料学角度出发"对镁

合金的冶炼$成分$加工等环节进行严格控制"降低合金

的降解速率"且使其达到均匀降解#由于人体环境较为

复杂"还需要对镁合金的降解吸收进行更深入的研究"

阐明不同元素在体内的代谢途径"增加可降解镁合金支

架的生物安全性#

J+I

!

骨修复材料

镁合金作为骨修复材料的研究有悠久的历史#

%&

世纪初"

.2:8/

)

C&

*首次尝试将镁合金应用于骨修复"

由于动物实验显示
@

R

降解后形成的一层纤维组织层

会阻碍骨组织的愈合"而未进一步开展临床研究#

32@G!44/2

)

C'

*在
'F&E

年首次将镁合金用于骨折

内固定"采用镁板和钢钉相结合的方法治疗小腿骨折#

随后"相继报道了利用纯
@

R

$

@

R

='&2*

合金$

@

R

=0Q

合

金等用于临床骨折内固定的研究)

C%

*

#通过对
@

R

=0Q

合金的研究发现"

@

R

具有促进骨痂形成的功能"并认

为
@

R

降解时形成的碱性环境有利于成骨)

C;

*

#早期的

研究均表明"

@

R

及其合金具有良好的生物相容性"且

具有促成骨的作用"但由于受限于当时的合金制备与加

工水平"镁合金杂质含量较高"其降解速率普遍较快"在

体内容易产生大量气泡"并引发炎症"同时过快的降解

也难以提供有效的固定和支撑作用#随着工业化的不

断发展"不锈钢$钛合金等惰性金属在骨科领域得到广

泛的应用"镁合金逐渐淡出人们的视野#进入
%'

世纪"

镁合金的冶炼水平得到大幅提升"可降解镁合金再次进

入人 们 的 视 野#

T144/ 7

等)

'E

*将
2d;'

$

2dF'

$

T/+;

$

32/++%

等
+

种镁合金植入豚鼠股骨骨髓腔内

研究其促成骨性能#植入
'B

周后"

32/++%

的降解速

率最慢"截面损失约
'B!

"合金周围观察到大量新生

骨"表现出良好的骨诱导性#此后"可降解医用镁合金

逐渐成为研究热点#大量的新型医用镁合金不断被开

发出来"包括
@

R

=0N

系$

@

R

=dA

系$

@

R

=8/

系等#研究

表明"镁合金具有良好的生物相容性"并可诱导新骨形

成"促进骨组织愈合#

对于骨折内固定材料"要求具有,高强度中等塑

性-"如屈服强度要求达到
;&& @.N

"伸长率不低于

'&!

#镁合金植入物的降解速率必须与骨愈合的速率

相匹配#目前"可降解镁合金作为骨修复材料主要是用

作体内固定的螺钉#

-

V

A#S**<Z

公司利用
@

R

=:=8/=dM

合金螺钉开展了治疗譺外翻的临床试验"得到与钛合金

螺钉相同的治疗效果"获得
0/

认证"成为世界上第
'

个获得认证的可降解镁合金骨内植入产品"主要用于小

骨和骨碎片的固定%其采用
@

R

=:=8/=dM

合金&成分接

近
T/+;

合金'"使用铸造$粉末冶金和挤压塑性变形

相结合的制备工艺"获得的合金平均晶粒尺寸小于
>

!

D

"屈服强度大于
%>&@.N

"伸长率大于
'&!

)

;B

*

"接着

陆续开发了多种不同尺寸的镁合金螺钉"见图
>

)

C+

*

#

%&'>

年"韩国用于骨折固定的
@

R

=0N=dA

合金螺钉被

应用于临床#研究人员将
@

R

=>0N='dA

螺钉用于骨折

固定"植入
+

#

E

周后随着螺钉的降解骨折开始愈合"半

年后"螺钉直径显著减小"一年后"

@

R

=>0N='dA

螺钉完

全降解"螺钉在植入过程中没有引起患者疼痛和不适"

对骨折部位也无其他明显影响"显示出良好的治愈效

果)

C>

*

#

dW2!H T

等)

CE

*利用纯镁螺钉来治疗股骨头

坏死"术后随访
'%

个月"采用多种影像学技术评价患者

的康复效果"包括
c

线和
04

扫描以及功能恢复
WNMM<O

髋关节评分&

WW-

'#在纯镁降解过程中"检测血清中

@

R

$

0N

$

.

的含量随着植入时间的变化#

04

图像分析

表明"纯镁的降解产物不会对周围骨组织产生不利影

响#与对照组相比"纯镁螺钉组的
WW-

显著提高#

c

射线分析表明"术后
'%

个月"纯镁螺钉的直径减小约

%>!

"但是螺钉的形状并未显示出明显的变化#术后血

清中与肝肾等功能密切相关的
0N

$

@

R

$

.

等含量均在

正常生理范围#可降解纯镁螺钉的使用提供了一种通

过固定移植骨治疗股骨头坏死的方法"其在骨科领域也

显示出良好的应用前景#

%&'F

年
C

月"东莞宜安科技

股份有限公司自主研发出国内首款可降解镁骨钉正式

获批临床"中国镁金属材料医用产业化迈出了坚实的一
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步#

!!

骨折愈合初期降解速率不能过快#医用镁合金的

降解速度应小于
&$>DD

!

N

"然而目前大部分镁合金很

难满足这一要求#另外"镁合金的腐蚀方式大多为局部

腐蚀"容易在点蚀坑位置发生断裂#而只有实现均匀腐

蚀"才能准确预测镁合金螺钉在人体内的服役寿命#

+

!

总结与展望

镁合金作为体内可降解生物医用材料具有良好的

市场前景"近年来研究者在材料成分优化$性能优化和

表面处理等方面做了大量研究"取得了许多重要成果#

未来可降解镁合金的发展主要集中在以下几个方面#

&

'

'优化材料性能
!

严格控制冶炼过程中杂质的含

量"开发新型镁合金加工制备技术"如等径角挤压$等径

角轧制等技术"使镁合金中的第二相均匀分布"在体内

呈现均匀降解的特性#

&

%

'生物活性涂层的开发
!

通过与高分子载药涂层

复合"使植入物具有良好的促内皮化$降低炎症等特性#

另外"多层涂层复合提高生物活性也可能是未来的一个

发展方向#

&

;

'医用镁合金在体内的降解机理还需要进一步阐

明
!

由于人体环境的复杂性"一些合金化元素"尤其是

稀土元素的代谢途径还需要深入研究#

尽管实现镁合金大规模临床应用还存在很多挑战"

但通过合金化与表面改性仍然是提高镁合金性能的主

要手段"通过大量$广泛$深入的研究"必将实现镁合金

的可控降解"造福患者"造福人类#
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新跨越- 我国首个
J+J'?

直径
$%&M"

合金火箭贮箱在火箭院诞生
近日"我国首个

;$;>D

直径铝锂合金火箭贮箱在火箭

院诞生"经各环节试验检测合格且性能良好"初步具备工程

应用条件#该贮箱采用了第三代高性能
2*=3<

合金"与当

前国际主流
2*=0?

合金贮箱相比"强度提升
;&!

左右"同

等条件下结构减重
'>!

以上#

第三代
2*=3<

合金贮箱的问世"是我国运载火箭结构

效率和运载能力进一步提升的重要标志#目前仅美国航天

飞机$法尔肯和前苏联能源号等运载火箭"在贮箱结构上大

面积使用了
2*=3<

合金"这使其结构效率和运载能力达到

国际领先水平"代表了运载火箭贮箱的发展方向#从
%&'B

年起"我国
2*=3<

合金火箭贮箱研制全面启动"火箭院以相

关型号任务和课题研究为牵引"投入第三代
2*=3<

合金贮

箱研制全流程技术攻关#

%&'B

年至今"项目团队突破了成分优化控制$轻质化

设计$形变热处理$整体旋压$搅拌摩擦焊等
B

大关键技术"

打通了
2*=3<

合金贮箱的研制链路"实现了我国首个
;$;>

D

直径铝锂合金贮箱高精度高性能设计制造#

我国
;$;>D

直径铝锂合金贮箱将主要应用在新一代

运载火箭末级"提升长征五号$长征七号$长征八号等火箭

结构效率和运载能力"大幅增强我国深空探测能力和水平"

同时为更大直径的重型火箭和新一代载人火箭研制奠定基

础#

"摘自中国有色网#
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年第
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