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摘要：由于镁合金具有与人体骨接近的密度和弹性模量，再加上其生物可降解性及良好的生物相容

性，因此，近年来受到了国内外广大科研工作者的极大关注．本文评述了添加稀土元素对镁合金的力学

性能及腐蚀行为的影响，介绍了生物医用镁合金的降解特性及表面处理方法，并展望了可降解生物医用

镁合金的应用前景和发展方向．
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由于镁合金具有与人体骨相近的密度和弹性模

量等诸多优良的力学性能，近年来已成为生物医用

材料领域研究的热点之一．目前，金属骨植人材料都

是不可降解的不锈钢或钛合金，当骨折患者的骨骼

愈合后，需要进行二次手术将其取出，增加了患者的

痛苦和经济负担．镁合金作为可降解骨植入材料的

诱人前景已经引起了国内外学者的广泛关注[1。3]．与

目前临床正使用的各种金属植入材料相比，镁合金

作为硬组织植入材料具有以下特点：(1)安全性：镁

是人体内含量仅次于钙、钠和钾的常量元素，参与体

内一系列新陈代谢过程，可促进新骨组织的生长，成

人体内约1 mol的镁，其中近1／2储存在骨骼组织

中．过量的镁可通过尿液排出体外，因此，镁以一定

速率降解时不会对人体产生不良影响．(2)生物学特

性：镁是一种能激活多种酶的重要元素，镁离子可催

化或激活体内300多种酶，完成体内多种代谢过程，

并在维持钾离子平衡方面起着重要的作用．镁还是

能量转运、贮存和利用的关键元素，能调节RNA和

DNA结构．因此，镁对于调节细胞的生长和维持膜

结构有重要作用[4]．(3)可降解性：镁具有很低的标

准电极电位，在含氯离子的溶液中(如人体体液)易

生成镁离子被周围机体组织吸收或通过尿液排出体

外，因此，镁可以被人体体液完全降解．(4)力学相容

性：常用的硬组织植入材料的物理性质与力学性能

见表1，由表1可知，镁合金密度与人的骨密度相当，

且具有很高的比强度和比刚度，镁合金的弹性模量为

41～45 GPa，与其它植入材料相比更接近人体骨．

表1 常用硬组织植入材料的物理性质与力学性能对比

Table 1 Physical properties and mechanical properties of

common hard tissue implant materials in compari-

son with lhose of human bone

生物医用镁合金的不足之处：由于镁的化学性
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质极为活泼(标准电位为一2．37 V)，并且在腐蚀介

质中产生的氧化膜疏松多孑L(PBR=0．8)，导致镁及

镁合金的耐蚀性较差，尤其是在含Cl一的人体生理

环境中更是如此．镁合金在人体内的腐蚀一般为非

均匀腐蚀，降解速度较快，通过合金化、加工工艺、表

面改性等方法控制镁合金在人体中的降解速度对其

作为人体植入材料的实际应用至关重要．镁属密排

六方结构，常温下塑性和韧性较差，Biotronik公司

的镁合金心血管支架结构有限元模型的分析结果表

明，在心血管支架扩张过程中最大应变值达到

20％，超过了目前商用镁合金的最大延伸率．Erinc

等人[5]提出了一整套镁合金作为可降解骨科植入材

料的性能标准：(1)在37℃模拟体液中的腐蚀速率

应小于0．5 mm／a，保证有效服役期在90～180 d；

(2)室温屈服强度高于200 MPa，伸长率大于10％

(骨板等内固定受力件)；而对于心血管支架材料，则

要求更高的塑性与中等强度匹配，如伸长率大于

20％，室温屈服强度高于200 MPa．因此，必须从合

金材料的成分设计、塑性加工与成型工艺、微观组织

及析出相分布等方面的综合调控，来实现镁合金降

解行为的均匀可控．

1 稀土元素对生物医用镁合金的组织

和力学性能的影响

稀土元素(RE)不仅可以提高合金的力学性能，

还可以通过改变腐蚀层结构、强化阴极相控制、影响

腐蚀的电化学过程，从而提高合金的抗腐蚀性能．

Y，Nd及Gd等在镁中具有较大的极限固溶度，加入

这些元素，可以对镁合金起到很好的固溶强化作用．

一般而言，将稀土元素作为合金化元素加入，会促进

Mg。。RE，Mg。RE和M92 RE金属间化合物的形

成[6]，这些金属间化合物使镁合金电偶腐蚀过程中

阴极性减弱，降低了镁合金的微电偶腐蚀[7]．稀土元

素的存在也改善了表面膜和腐蚀层的结构和组成，

抑制了腐蚀的进行．稀土镁合金主要分为：Mg—A1一

RE系、Mg～RE—Zr系、Mg—Y—RE系、Mg—Sc、Mg～Gd、

Mg-Dy及Mg—Sm系等．目前，欧洲已进入人体临床

研究的心血管支架是以稀土镁合金WE43为基础

进行开发的[8]，国内开发的稀土镁合金有Mg—Zn—

RE(Y[9。、Gd[10]、Dy)、JDBIVf-“1及Mg-Zn-Ca-RE等多

个系列．

Yang等人[12。131系统地研究了Mg-xDy(z=5，

lO，15，20)合金的力学性毹和耐腐蚀性能．研究结果

表明，Mg-10Dy具有中等拉伸和压缩屈服强度，并

具有良好的塑性和耐腐蚀性．经固溶处理可使Dy

在镁合金中的分布更加均匀，降低拉伸和压缩屈服

强度，而塑性保持不变，并可极大地提高合金的耐腐

蚀性能．在200℃下时效处理后，合金的屈服强度明

显增强，塑性下降，生成的口’纳米相粒子可以增强合

金的耐蚀性．

Hort等人u叩从Mg—RE二元合金出发，系统地

研究了稀土元素的添加量与合金的微观组织和力学

性能的关系，结果表明，由于Gd在镁合金中有很大

的溶解度，添加Gd可对合金产生很好的固溶强化

效果和可热处理性．随着Gd元素添加量的增加，固

溶强化对合金强度的贡献显著增强．此外，在凝固和

热处理过程中所形成的金属问化合物粒子对合金的

力学性能也有一定程度的影响．

Castellani等人[1 4

3研究了可降解的Mg—Y—Nd—

HRE镁合金在动物体内骨／植人体界面的结合强

度，评价了可降解镁合金在生物体内的固定效果．研

究发现，在每个时间点(4～24周)，可降解镁合金植

入体的最大拔出力、剪切强度等指标均优于钛合金

植人体，CT扫描显示，镁合金周围有更多的骨组织

与植人体结合，且没有发现排异反应，这说明可降解

镁合金比钛合金具有更好的骨／植入体界面结合强

度及成骨能力．

2稀土生物医用镁合金的可降解性能

生物镁合金作为可降解的硬组织修复植入体，

在植入人体后，至少需要稳定存在十二周以上，让组

织有充分的时间进行生长和愈合．由于镁的标准电

位较低，化学性质活泼，表面形成的氧化物膜疏松多

孔，不能对基体形成有效保护．根据PB(Pilling—Bed—

worth)原理，氧化过程中形成的氧化物膜的体积

VMO(Volume Metal Oxide)大于生成这些氧化物

膜所消耗的金属的体积VM时，生成的氧化物膜对

基体金属才具有保护作用，而镁合金表面形成的氧

化物膜(MgO)的PB比为0．84<1，因此，不能形成

有效稳定的保护膜．

人体的体液是由有机酸、金属离子、阴离子以及

蛋白质、酶和细胞等构成的复杂的电解质环境，pH

值7．35～7．45，温度37℃L1 5|．由于镁的标准电极电

位极低(一2．37 V)，因此，很容易在这种电解质环境
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中发生电化学腐蚀，主要的电化学反应过程有[1 6|：

Mg(s)+2H2 o(aq)一Mg(OH)2(s)+H2(g)(1)
阳极反应：

Mg(s)一M92++2e一 (2)

阴极反应：

2H20(aq)+2e一一H2(g)+20H(aq) (3)

腐蚀产物形成：

M92++20H一(aq)——Mg(OH)2(s) (4)

M92++Ca2++HP02一M＆Ca，(P04)2(5)
由于体液成分的复杂性，镁合金在体内的腐蚀

受很多因素的影响和制约．血液中大量存在的氯离

子被认为是加速镁合金腐蚀的主要因素．由于溶解

度大且半径很小，氯离子很容易穿透表面膜与基体

接触发生反应，并为去极化剂和阳离子扩散打开通

道，加速腐蚀电流流动[1⋯，还会将Mg(OH)z溶解成

MgCl：，使其丧失保护膜层的作用；po]一，HPO]，

SOi一和CO；一与镁钙离子反应生成的难溶膜层和蛋

白质在镁合金表面形成的吸附膜均会阻碍基体与体

液接触，阻碍镁合金的进一步腐蚀；氨基酸和部分有

机化合物与金属离子结合，会破坏磷酸盐层的形成，

对腐蚀有加速作用．此外，在镁合金表面形成的新

骨，也会作为一层附加的保护膜降低腐蚀速率．Yang

等人‘181发现，镁合金在模拟体液中的降解行为与模

拟体液的成分、溶液体积比(SV)及样品表面积(sA)

有关：由于Hank’s溶液中高的Cl浓度和低的

ca2+及POi浓度，使镁合金在Hank’S溶液中的降

解速度要高于在模拟体液(SBP，Simulated blood

plasma)中的降解速度．在模拟体液中浸泡的初期，

镁合金的降解速率较高，随后降解速率降低并进入

稳定阶段．低的SV／SA值会导致溶液碱性增加，降

低镁合金的降解速率．Xin等人[1明的研究发现，体液

中存在的C1能够诱使镁合金发生点蚀；而体液中

的磷酸盐可形成磷酸镁沉积，延迟镁合金点蚀的发

生，降低镁合金的降解速率，HCOa可使镁合金表面

钝化，形成碳酸镁沉积，阻止点蚀发生；SO：一能够促

进镁合金降解过程，使降解速度增加．

Witte[31以聚乳酸为对照，考察了AZ31，AZ91，

WE43以及自行开发的含4％Al，4％Li和2％RE

(稀土的组成为51％Ce+22％La+16％Nd+8％

Pu)的LAE442镁合金在动物体内的腐蚀行为和成

骨反应．实验结果表明，所有埋植在豚鼠股骨髓内的

镁合金棒都发生了生物降解反应．术后一周在镁合

金棒周围观察到了皮下气泡，这些气泡在接下来的

2～3周内逐渐消失，未观察到气泡对豚鼠有不利影

响．实验观察到镁合金腐蚀层富含Ca和P，并与周

围的骨组织直接接触．与参照组聚乳酸相比，镁合金

棒周围呈现高的矿化附着速率和骨重量增加，将结

果进行三维重构，发现18周后AZ91D合金基本降

解，LAE442合金则保持较完整的外形．

Zhao等人[91制备了Mg—Zn—Y—Zr合金，该合金

中含有长周期有序结构组成相(LPSO)．研究了

LPSO的体积分数对其腐蚀速率的影响，发现高含

量LPSO将加速腐蚀过程．作者提出了一种衡量降

解速率的指标，即降解半衰期t¨，降解半衰期t¨提

供了一种定量比较各种合金降解速率的可行参数．

对于局部腐蚀而言，t。．。可用来衡量腐蚀电位和点蚀

电位．与商业化的AZ31，WE43，ZK60和ZX60合金

相比，Mg喊。。Zn，Y：Zr¨，合金具有良好的力学性能，

低的降解速率和良好的生物相容性．

3 稀土生物医用镁合金的表面改性

对镁及镁合金进行表面改性处理是使镁合金能

够得到广泛应用最有力的方法．对镁及镁合金的表

面处理主要是采用物理或化学方法在基体表面生成

具有较强耐蚀性能的膜层而对基体加以防腐保护，

从而达到提高和改善其耐蚀性能的目的．目前，已开

发的镁合金表面处理方法较多，其中包括化学转化

膜(通过发生化学反应或电化学反应，使基体金属的

阳离子与溶液中的阴离子或原子结合，在金属表面

形成一层薄膜)、碱热处理、阳极氧化(在适当的电解

质溶液中，以待处理的金属为阳极，以不锈钢、铁、

铬、镍或导电性溶液本身为阴极，在一定的电压和电

流条件下，使阳极表面发生氧化，在金属表面获得阳

极氧化膜层)、微弧氧化(在阳极氧化技术的基础上

发展起来的表面陶瓷化技术，其实质是一种高电压

氧化技术)和离子注入等．研究表明，通过在镁合金

表面构筑生物活性涂层，不仅能提高其生物相容性，

促使植入体与骨组织间形成直接的化学键结合，有

利于植入体尽早稳定，缩短术后愈合期，而且可以延

缓基体在体液中的腐蚀和降解速率．使用的涂层材

料主要是生物活性陶瓷，也可以是生物活性聚合物，

目前的研究主要集中在磷酸钙基生物陶瓷涂层上．

宗阳[1¨采用微弧氧化和电脉冲化学沉积对

Mg一3．0Nd一0．2Zn一0．4Zr(JDBM)镁合金进行表面改
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性，结果表明：经过电化学沉积羟基磷灰石(HA)涂

层后的JDBM合金比未经表面处理的样品在模拟

体液中的耐蚀性有了很大的提高．腐蚀产物以生物

相容性较好的钙磷盐为主，表明涂层确实有良好的

生物诱导作用．溶血实验结果表明，HA涂层能有效

地提高JDBM合金的血液相容性．经过微弧氧化表

面改性后的JDBM在Hank’S液中的耐蚀性能得到

了一定的提高．但是由于微弧氧化涂层是多孔结构，

不能有效地隔断JDBM基材与外部的腐蚀介质，只

有通过在腐蚀介质中的初步腐蚀使微孑L闭合，才能

有效地提高试样在Hank’S液的耐腐蚀性能．

F．witte等人[20]研究了挤压态LAE442镁合金的裸

合金及表面覆盖MgFz涂层的LAE442镁合金的体

外降解速率．研究结果表明，MgF：涂层可有效降低

镁合金的腐蚀速率，相邻骨骼中氟浓度没有升高，且

没有皮下气泡出现，植入体与骨组织直接接触，无纤

维胶囊，显示了MgF。涂层良好的耐蚀性和生物相

容性．通过伽马射线检测发现，4周后MgF：涂层完

全降解，6周后血液中合金元素含量减少．Rudd等

人[21]采用Ce，La，Pr的硝酸盐对纯镁及WE43镁合

金进行化学处理，在表面制备出稀土转化膜．将处理

过的纯镁与WE43镁合金在pH一8．5的硼酸溶液

中进行动态极化测试．结果表明，在Ce(NO。)。中处

理5 rain后的纯镁，阳极电流密度降低近100倍．在

膜层浸泡实验的初期阶段腐蚀呈加剧的趋势，实验

时间延长到10 h时，膜层的抗腐蚀性能提高了

3倍．

4 结 语

可降解生物医用镁合金具有比强度和比刚度高

以及与人体相匹配的力学性能特点，作为现有金属

植入材料的替代品表现出巨大的优势和潜力，正成

为生物医用材料研究的热点，引起了国内外同行们

的广泛关注．由于人体环境的复杂性，不同的人体环

境(如骨组织与心血管)对镁合金的要求不同，对生

物医用镁合金材料各项性能的要求较高．此外，生物

医用镁合金在人体内的降解速度以及降解过程中力

学性能的动态变化均有待进一步深入研究，均匀腐

蚀将有利于降解的可预期性，降解产物(磷化物、碳

化物)对人体的影响也需深入探讨．随着研究的逐步

深入，镁及镁合金作为生物医学植入材料在临床上

将会得到更广泛的应用．
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Progress in rare earth Mg alloys for biomedical materials field

FENG Xiaoweil一，LI Xiaohui2，QI Wenj un2。LI Zhichen91
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Abstract：Recent years has witnessed worldwide researchers’great attention to Mg alloys，due to their ex-

cellent properties，such as biodegradation and good biocompatibility as well as density and elastic modulus

comparable to those of human bone．The paper is a review of effect of rare earth(RE)elements addition

on mechanical properties and corrosion behavior of Mg alloys，with an introduction to the degradation

characteristics of and surface treatments for biomedical Mg alloys．Finally，an outlook for application pros—

pects and direction of the biodegradable biomedical Mg alloys is shown．

Key words：biomedical Mg alloys；biodegradation；biocompatibility；rare earth elements
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