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纯镁超声微弧氧化生物涂层植入体内

４周的降解行为
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摘　要：研究纯镁及其超声微弧氧化生物涂层种植体植入动物股骨干内的短期降解过程。利用电化学工作

站测定试样在模拟体液中极化曲线。术后４周，取兔股骨干的组织进行扫描电镜观察（ＳＥＭ）及锥形束检测

（ＣＢＣＴ）观察种植体降解状况。结果表明，纯镁与超声微弧氧化生物涂层都发生了降解，在骨组织表面及镁

基体的表面几乎同时发生反应，在金属 骨界面形成紧密相邻的降解层、新生骨层，并可见少量的不连续的纤

维结缔组织，超声微弧氧化镁生物涂层的腐蚀降解速率及对周围骨组织的刺激明显小于纯镁基体。纯镁基

体及超声微弧氧化涂层试样周围的骨组织变化符合正常骨组织的愈合过程，超声微弧氧化生物涂层显示出

更好的生物相容性及降解性。
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０　引　言

　　临床上用于骨移植手术和颌面部骨折复位的

固定材料主要为钛合金、不锈钢材料及可吸收材

料等。但是钛合金、不锈钢材料的力学性能与骨

质存在较大差异，易产生应力屏蔽效应，使骨的生

长发育得不到良好的刺激和强化，延迟骨愈合的

时间，甚至会发生“二次骨折”［１］。另外材料释放

的一些离子使患者手术后不适、异物排斥反应明

显等，往往都需要二次取出［２］，给患者带来更多的

痛苦。而目前临床上应用的可吸收材料，如聚乳

酸、聚乙醇酸等高分子材料也存在不足：机械强度

不足、引起局部炎症反应等［３］。镁及镁合金的密

度与人体骨密度相似，弹性模量也接近天然骨组

织被越来越多的学者关注［４］。大量文献报道，局

部的富镁环境具有刺激骨生成［５］，提高成骨细胞

粘附率［６］，抑制破骨细胞活性［７］，调节骨缘性细胞

信号传导的作用［８］。因此可推测，可降解镁合金

材料由于降解所产生的局部镁浓度，能够促进骨

材料界面的结合，不仅有利于骨固定，也可促进

骨愈合，这些特点使可降解镁合金比其他骨科可

降解材料更具优势。Ｅｒｂｅｌ
［９］等在２００７年发表了

德国Ｂｉｏｔｒｏｎｉｋ公司开发的可吸收镁支架在临床

获得成功应用，证明了可降解镁合金临床应用的

可行性。Ｊａｎｎｉｎｇ等
［７］将镁合金降解的主要产物

氢氧化镁制成Φ３ｍｍ的圆销植入到动物体内，

结果显示镁合金的降解产物可以刺激成骨。

对镁合金表面进行处理提高抗腐蚀性，降低

其降解速率已成为医用镁合金研究热点。微弧氧

化的方法是在有色金属表面生长陶瓷层的技术，

利用微区弧光放电的瞬间高温使金属表面氧化为

金属氧化物陶瓷层，从而使金属的腐蚀性、耐磨性

增强。经微弧氧化的镁生物涂层，提高镁及镁合

金的耐腐蚀、耐磨性。文中采用超声微弧氧化技

术对镁基试样进行表面生物改性，进一步研究镁

基生物涂层的植入动物体内短期降解情况。

１　试　验

１．１　材料与试剂

试验材料为挤压态的纯镁（纯度为９９．９％），

试样规格为长７ｍｍ，Φ２．５ｍｍ。制备镁基体超

声微弧氧化涂层是将钙磷镀液放入超声波容器

中，超声功率６０Ｗ，频率４０ｋＨｚ，脉冲微弧氧化

电压３５０Ｖ，脉冲频率为５５０Ｈｚ，占空比为３０％，

阴阳极间距离为３５ｍｍ，氧化时间为５ｍｉｎ。利

用ＣＨＩ６６０Ｃ电位仪测定镁合金在３７℃模拟体液

中的腐蚀平衡电位和腐蚀电流，其电位扫描速率

为０．０１ｍＶ／ｓ，扫描范围为 ２．５～１Ｖ。

植入试样在丙酮、乙醇、蒸馏水超声清洗后紫

外线照射消毒，备用。新西兰大白兔８只，雌雄不

限，体重约２．２～２．６ｋｇ，随机分成两组。

１．２　手术过程

在兔耳缘静脉进行消毒，乌拉坦（２０％）２０ｍＬ

头皮针行耳缘静脉给药，待５ｍｉｎ后，兔后腿外侧

股骨干位置备皮，将兔固定于手术台上，术区消毒

（碘伏反复消毒）铺孔巾，局部注射１０％的利多卡

因注射液３ｍＬ。伊红美蓝标记。１１号手术刀切

开皮肤层，纹式钳钝性分离筋膜层，找到两条肌束

之间的筋膜分层，见股骨干，剥离粘骨膜层暴露股

骨干，０．９％生理盐水冲洗，用ＳＮＫ牙科微动低

速钻在股骨干处钻孔（Φ２．０ｍｍ），０．９％生理盐

水冲洗降温，试钉，反复扩孔直到钉完全嵌塞到股

骨干内，每只兔单侧植入试样，在兔股骨干内植入

超声微弧氧化的镁基生物涂层材料为试验组，纯

镁基体为对照组。碘伏反复消毒术区，０．９％生理

盐水反复冲洗，缝合粘骨膜层、筋膜层及皮肤层，

对皮后碘伏消毒，清理术区，送兔回笼观察约１～

１．５ｈ后清醒。

１．３　术后取材处理

分笼饲养，自由取食，４周后，取出实验动物

的股骨干，４％戊二醛固定液固定过夜，将组织先

行全数字化口腔ＣＴ扫描，然后经过脱水处理后，

再进行扫描电镜观察。

２　结果与讨论

２．１　涂层形貌及相分析

通过超声辅助微弧氧化技术制备的镁基生物

涂层ＸＲＤ相分析结果见图１。主要由 Ｍｇ及方

镁石型 ＭｇＯ（Ｐｅｒｉｃｌａｓｅ）相组成，图谱中出现了

Ｍｇ衍射峰，是因为涂层较薄，且涂层存在微孔，Ｘ

射线可穿透基体，使基体也参与衍射。生成 ＭｇＯ

是因为微弧氧化时发生微区弧光放电并释放出巨

大的能量，使镁合金中的 Ｍｇ原子在瞬间的高温

下发生微区熔融，与吸附在镁表面的氧原子迅速

结合，生成 ＭｇＯ，在电解液的“冷淬”作用结晶，

ＭｇＯ衍射峰异常尖锐，表明结晶状态良好。

６４
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图１超声微弧氧化涂层与镁基体ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｓｕｂｓｔｒａｔｅ

采用ＳＥＭ观察涂层表面形貌见图２。涂层

由大量团状熔融物堆积而成，表面分布着大小不

等微米级的放电微孔，形成类似“火山锥”状的网

状结构。这些微孔是溶液与基体间的反应通道，

又是产生的熔融物喷出的通道，微弧氧化瞬间气

隙放电喷出形成大小不一的微孔，大微孔中间残

图２超声微弧氧化涂层的ＳＥＭ形貌及能谱分析

Ｆｉｇ．２ＳＥＭａｎｄＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｍｉｃｒｏ ａｒｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓ

留几微米的小微孔，一些微孔外周桥连处有少量

的微裂纹出现，是由喷出的熔融物遇电解液急冷

凝固时应力不均匀产生的。图２（ｂ）可知，涂层中

沉积了一定量的电解液中的元素，主要是钙、磷、

氧元素。

２．２　涂层极化曲线分析

对两组试样进行电化学分析，其极化曲线见

图３。纯镁在模拟体液中的腐蚀电位为 １．５８３Ｖ，

超声波微弧氧化试样的腐蚀电位为 ０．３５３Ｖ，与

基体试样相比较其腐蚀电位提高了，同时腐蚀电

流发生改变，超声波微弧氧化试样的腐蚀电流密

度为１．５６０×１０６ Ａ·ｃｍ２较基体的腐蚀电电流

密度２．５２９×１０５Ａ·ｃｍ２降低了一个数量级，超

声波微弧氧化生物涂层使纯镁的耐蚀性能得到了

很大的改善。

图３镁及超声微弧氧化涂层的极化曲线

Ｆｉｇ．３Ｐｏｌａｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｉ

ｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ

２．３　犆犅犆犜检测观察结果

对试样植入区进行ＣＢＣＴ扫描，由三维立体

形貌进行扫描，分横断面、冠状面和矢状面三部分

（见图４）。矢状面骨缺损形貌清晰，故文中取矢

状面，见图４（ａ）。图４（ｂ）为矢状面镁基体试样，

髓腔内的试样轮廓不完整，大部分已经降解，在骨

界面处的试样Φ约为１．７ｍｍ，试样在髓腔和骨

结合的界面均发生降解反应，种植体在髓腔内的

降解速率较骨组织的降解速率快。图４（ｃ）为微

弧氧化涂层试样，髓腔及骨界面的降解都较缓慢，

两部分的降解速率差异不大，降解慢释放的气体

也少，在髓腔内的试样周围见低密度影，可能是产

生的少量气体所占的空间，骨结合处有少量的降

解产物刺激边缘的骨组织向试样顶部生长。从４

７４
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周ＣＢＣＴ检测可知试验组及对照组骨组织界面

处均有少量的降解，但是试验组的髓腔内降解速

度与骨界面降解速度大致相同，有利于提高内固

定材料的稳定性。

图４植入体的４周ＣＢＣＴ扫描形貌

Ｆｉｇ．４ＣＢＣＴｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｉｍｐｌａｎｔｓｆｏｒ４ｗｅｅｋｓ

２．４　４周后试样形貌

图５为扫描电镜观察植入４周试样形貌。观

察发现微弧氧化生物涂层与纯镁基体都发生了降

解过程，在骨组织表面及镁基体的表面几乎同时

发生反应，在金属 骨界面形成紧密相邻的金属

区、降解层、新生骨层，并可见少量的不连续的纤

维结缔组织。纯镁基体降解层，周边降解速率较

快，可见大量的孔洞和缝隙（见图５（ａ））。进一步

放大，利用背散观察，可见清晰白色纯镁溶解后形

貌（金属区），降解层为深色孔洞，降解释放的大量

气体使得基体和骨组织面分离较大，并有新生骨

形成（见图５（ｂ））。超声微弧氧化镁生物涂层腐

蚀降解速率明显小于纯镁基体，显示试样与骨组

织几乎由降解产物相连接，见图５（ｂ）与图５（ｄ）。

（ａ）Ｐｕｒｅｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｍｐｌａｎｔ　（ｂ）ＥｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆｐｏｉｎｔＡｉｎ（ａ）　（ｃ）Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｉｃｒｏ ａｒｃｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｍｐｌａｎｔ　

（ｄ）ＥｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆｐｏｉｎｔＢｉｎ（ｃ）

图５植入体４周后的扫描电镜与背散射形貌

Ｆｉｇ．５ＳＥＭａｎｄＢＥＳｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｆｔｅｒｉｍｐｌａｎｔｅｄ４ｗｅｅｋｓ

８４



　第３期 苗波，等：纯镁超声微弧氧化生物涂层植入体内４周的降解行为

　　将４周纯镁试样的骨组织进行ＥＤＡＸ面扫

描检测，见图６。图６（ａ）试样的横截面已经不完

整，局部区域降解明显，在材料的周围形成较宽的

气腔区域，箭头所指的区域为基体与材料之间发

生反应区域即新骨发生层。图６（ｂ）能谱分析镁

基体并不是一个完整圆周，有凹陷的痕迹并在边

缘可见降解扩散少量的镁元素。图６（ｃ）和图６（ｄ）

箭头指示的部位降解层钙、磷元素的覆盖密度明

显增加。由于纯镁的降解产生的气体形成了气腔

区域，在图中体现为黑色的条带。说明纯镁基体

与骨组织界面的降解行为与骨生成同时发生，其

降解物与钙磷等形成一个降解层，对骨组织的生

长形成一个过渡，又由于产生气体过快形成气腔，

造成骨组织与试样的不连续。

（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐｉｍｐｌａｎｔ（ｂ）Ｍｇ（ｃ）Ｃａ（ｄ）Ｐ

图６对照组ＳＥＭ形貌与ＥＤＡＸ能谱分析

Ｆｉｇ．６ＳＥＭａｎｄＥＤＡＸｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐｉｍｐｌａｎｔ

　　将４周超声辅助微弧氧化镁基生物涂层试样的

骨组织进行扫描电镜及能谱分析，见图７。图７（ａ）

可见试样降解产生的气体未形成明显的气腔带，

骨与涂层结合紧密。图７（ｂ）为镁元素面扫描，试

样的横截面为较完整的弧形，有凹陷的痕迹，并在

边缘可见少量的镁元素扩散。图７（ｃ）和图７（ｄ）箭

头指示的部位钙、磷元素含量明显增加，而且与骨

组织中的钙磷相连续，试样降解产生的气体几乎被

机体所代谢，有利于骨组织生长。

纯镁试样降解速度较快，降解过程释放了较

多的气体，对周围的骨组织产生了刺激，形成了一

个不规则的环形气腔带，不利于骨组织的生长。

超声辅助微弧氧化技术制备的镁基生物涂层试

样，降解速度缓慢，释放的大部分气体也可以被机

体代谢，使试样与骨组织由降解层相连接在一起，

使降解与骨生长协调统一，一方面有利于骨生长，

另一方面可以保证骨折修复区的硬度。

３　结　论

（１）超声辅助微弧氧化镁生物涂层与纯镁基

体都发生了降解过程。

（２）在骨组织表面及镁基体的表面几乎同时

发生反应，在金属 骨界面形成紧密相邻的降解

层、新生骨层，并可见少量的不连续的纤维结缔组

织，对周围骨组织的刺激明显小于纯镁基体，显示

出更好生物相容性及涂层降解可控性。

９４
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（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｉｍｐｌａｎｔ（ｂ）Ｍｇ（ｃ）Ｃａ（ｄ）Ｐ

图７试验组ＳＥＭ形貌与ＥＤＡＸ能谱分析

Ｆｉｇ．７ＳＥＭａｎｄＥＤＡＸｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｉｍｐｌａｎｔ
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