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摘  要：镁金属在生理环境中的降解速率和生物活性改善有助于其在生物医用领域的应用推广，合金化处理和表面改性是

2 种有效的途径。本研究针对镁-钙合金（ZQ）提出一种新的改性方法，利用水热处理、电泳沉积和电化学沉积相结合，在

其表面上构建羟基磷灰石/氧化石墨烯/氢氧化镁（HA/GO/Mg(OH)2）复合涂层。扫描电镜（SEM）和 X 射线衍射（XRD）

分析证实，该复合涂层样品（ZQ-HEP）表面逐层形成了外层纳米薄片 HA、中层絮片状 GO、及内层 Mg(OH)2 纳米片的复

合涂层。体外电化学耐腐蚀性测试分析表明，涂层化的 ZQ-HEP 比未处理 ZQ 样品在磷酸缓冲盐溶液（PBS）中有更优的

耐蚀性。通过构建的体内兔股骨髁骨折模型，评价表面改性前后 ZQ 样品的骨折修复效果。术后大体观察、影像学和组织

学分析证实，体内生理环境下 ZQ-HEP 螺钉的析氢速率比 ZQ 螺钉低，皮下气肿现象减少。同时，ZQ-HEP 螺钉因其更优

的耐蚀性，在术后 4 周内可较好地保持其材料的完整性，同时介导更多的新骨长入，进而实现骨折的快速愈合。本研究提

出的 GO/HA/Mg(OH)2 复合涂层构建策略，可在调控镁金属降解速率的同时，显著提升其成骨修复效果，具有良好的临床

应用前景。 
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长期以来，传统的医用金属如钛及钛合金、不锈钢

等因其良好的机械性能而被广泛应用于骨科植入物领

域。尽管如此，这些材料仍存在一些难以解决的问题，

如它们与人体骨组织的弹性模量相差较大，植入后易产

生应力屏蔽效应，进而降低植入体周围的骨质吸收，影

响骨折愈合甚至引发二次骨折[1]。此外，它们在人体内

服役过程中会因腐蚀、磨损等产生碎屑并释放有害金属

离子，导致炎症、骨质溶解的潜在风险，常需二次手术

取出，增加了病人风险和经济负担[2]。近年来，具有较

低弹性模量和良好生物相容性的可降解金属，如镁、锌

和铁等，开始得到人们的广泛关注。其中，针对镁金属

的研究较为普遍且取得良好进展，作为内固定器械的镁

螺钉在临床骨科领域已实现商业化应用。但是，镁金属

在生理环境中降解速度过快，常引发一系列的副反应，

如过量释放的氢气、局部强碱性、植入物机械完整性的

快速丢失等，严重影响其临床应用的效果和范围。因此，

如何调控镁金属在生理环境中的腐蚀降解行为已是当前

生物材料领域研究的热点和重点。 

近年来，各国研究者已开发和利用多种不同的技术

手段及方法，以期提升镁金属的耐蚀性，进而调控其在

生理环境中的降解特性。合金化处理是最为常用的方法，

通过在镁基质中添加适量合金元素，如锌（Zn）、钙（Ca）、

锰（Mn）和锶（Sr）等，可有效改善镁金属的耐蚀性和

机械强度。其中，Mg-Ca 合金的研究甚多。Wan 等人[3]

研究发现 Mg-0.6Ca（质量分数，%，下同）在模拟体液

中表现出较好的耐蚀性，并发现加入过量的 Ca 会因

Mg2Ca 相的大量存在而导致其耐蚀性降低。Harandi 等  

人[4]也发现少量 Ca（2%）的加入提高了纯镁的耐蚀性，

但进一步增加 Ca 含量会导致腐蚀速率的增加。 

虽然合金化处理可在一定程度上提高镁金属的机械

强度和耐蚀性，但仍难以满足临床实际要求，特别是用

于承力部位骨修复的要求[5-7]。为此，研究者们尝试应用

表面改性或涂层构建技术来进一步改善镁金属的耐蚀

性。其中，水热处理作为一种简单、高效、绿色环保的

方法常被用于镁金属的表面处理[8]。Zhu 等人[9]以去离子

水作为介质，通过水热处理在 AZ31 镁合金表面构筑了
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成分以 Mg(OH)2 为主的薄膜保护层，有效提升了基底的

耐蚀性，同时改善了材料表面的亲水性。Jeong 等人[8]

以 10%NaOH 作为介质，利用碱热处理在 AZ31 合金表

面也构建了类似的 Mg(OH)2 薄膜涂层，其电化学分析结

果显示该钝化薄膜层较好地提升了基体的耐蚀性。除此

之外，微弧氧化、电化学和溶胶-凝胶法等也被用于镁金

属表面耐蚀性涂层的构建。Tang 等人[10]的研究结果显

示，通过微弧氧化技术所构建的钛酸钙涂层可显著提升

AZ31 镁合金基体的耐蚀性。Shang 等人[11]研究了电化学

镀镍层在不同时间下(3、5、10、30、60、90 min)对 AZ91

镁合金耐蚀性的提升效果，其结果显示化学镀镍 60 min

时，耐蚀性提升效果最好。Harada 等人[12]采用溶胶-凝

胶法在 AZ80 镁合金表面成功制备了单层(CeO2或 MgO)

和双层(CeO2/MgO)陶瓷薄膜，发现单双层陶瓷涂层都提

高了 AZ80 镁合金基体的耐蚀性，且双层陶瓷涂层的耐

蚀性提升效果要优于单层涂层。 

对于镁金属而言，除提高其耐腐蚀性外，赋予其优

异的成骨活性也是保证其实现骨缺损修复长期效果的关

键。因此，在提升镁金属耐蚀性的同时，引入更多的成

骨活性因素，有可能实现镁金属体内降解和新骨生成速

率的良好适配。氧化石墨烯(GO)是一种由单层碳原子组

成的二维纳米材料，其表面装饰有大量的羟基、环氧化

物、羰基和羧基等官能团，具有良好的生物相容性、成

骨和抗菌活性[13]。前期研究表明，GO 及 GO 涂层的构

建能够促进成纤维细胞、成肌细胞、成骨细胞和神经细

胞的黏附、增殖以及干细胞的成骨分化[14]。Khiabani 等

人[15]在等离子体电解氧化(PEO)处理后的 AZ91 镁合金

表面上通过电泳沉积制备了 GO 涂层，发现 PEO/GO 复

合涂层的耐蚀性相对于 PEO 涂层和未改性基体都得到

了显著提升。Gao 等人[13]的研究进一步证实，镁合金表

面引入 GO 或构建 GO 复合涂层可显著提高其耐蚀   

性，并在一定程度上改善其生物相容性。羟基磷灰石

（hydroxyapatite，HA）是人体骨组织中的主要无机成 

分，具有良好的生物相容性、骨传导及骨诱导性，已作

为填充物或活性涂层被广泛用于临床骨修复相关领   

域 [16]。Jamesh 等人 [17]和 Song 等人 [18]分别在纯镁和

AZ91D 镁合金表面通过电化学沉积制备出了 HA 涂层，

并证实 HA 涂层可明显提高基体的耐蚀性和生物活性。 

本研究以 Mg-0.8Ca 合金（ZQ）为研究对象，通过

水热处理、电泳沉积和电化学沉积 3 种表面改性技术的

结合，在 ZQ 表面逐层构建出 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层

（ZQ-HEP），以进一步提高其耐蚀性和成骨活性。体

外的电化学耐蚀性测试，以及体内的兔股骨髁骨折模型

构建和评价，证实了 ZQ-HEP 耐蚀性和成骨活性的有效

提升。 

1  实  验 

1.1  样品制备 

本研究所用 ZQ 镁合金样品由合作单位罗马尼亚布

加勒斯特大学 Antoniac 课题组提供[19]，经机械加工制成平

板样品（10 mm×10 mm×1 mm）和螺钉样品（M 3.0 mm× 

8.0 mm）分别用于材料表征、体外研究和体内动物实验

研究。所有样品均经过 SiC 砂纸（200#~1200#）逐级打

磨和抛光，再依次用无水乙醇，丙酮和去离子水各超声

清洗 15 min，室温干燥后用于后续表面处理。具体制备

过程如下：（1）在反应釜中加入配置好的 NaOH 溶液

（pH=12），将预处理好的 ZQ 样品置入釜中，然后在

120 ℃烘箱中恒温处理 12 h。试样取出后用去离子水冲

洗样品并干燥，得到水热处理（HT）样品，命名为 ZQ-HT；

（2）以 C3H8O 作分散剂，Al2(OH)3·9H2O 作电介质，

加入配置好的 GO 沉积液。采用恒流直压法对 ZQ-HT

样品进行电泳沉积（EPD），其中镁合金样品作阴极，

石墨电极圈作阳极，工作电压 120 V，电流 0.1 A，时

间 20 min。电泳沉积后用去离子水冲洗样品并干燥，

得到电泳沉积样品，命名为 ZQ-HE；（3）用 0.1 mol/L

的 NaCl 溶 液 作 电 解 质 ， 分 别 加 入 配 置 好 的

Ca(NO3)2·4H2O（2.5 mol/L）和(NH4)2HPO4（1.5 mol/L）

溶液各 2 mL，钙磷比为 1.67。利用电化学工作站

（PARSTAT2773，普林斯顿应用研究公司，美国），

以 ZQ-EPD 样品为工作电极，石墨电极环作辅助电极，

饱和甘汞电极（SCE）为参比电极。在标准三电极电解

槽中进行脉冲电化学沉积（PED），实验参数分别为    

0 V（时间为 10 s）和 24 V（时间为 1 s），循环次数为

100。电化学沉积后用去离子水冲洗样品并干燥，得到

电化学沉积样品，命名为 ZQ-HEP。 

1.2  材料表征 

利用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，S4800，

Hitach，日本）观察不同 ZQ 样品的表面及断面形貌特征，

同时利用能谱仪（EDS）对样品表面元素进行分析。通

过 X 射线衍射仪（XRD，DX-1000，丹东方圆仪器有限

公司，中国）分析材料表面物相组成。 

1.3  电化学耐腐蚀性测试 

以磷酸缓冲盐溶液（PBS）为介质，利用电化学工

作站（PARSTAT2773，普林斯顿应用研究公司，美国）

在室温下进行电化学腐蚀试验，包括开路电位（OCP）、

电化学阻抗谱（EIS）和动电位极化（PDP）测试。以饱

和甘汞电极（SCE）为参比电极，空心石墨圆柱体为对

电极，ZQ 样品为工作电极，在三电极电化学池上进行。

通过施加频率范围为 10 kHz至 10 MHz的 10 mV交流信

号，在开路电位下进行 EIS 测试。在–2.2~–0.6 V 的电位
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范围内，以 1.67 mV·s
-1 的扫描速率获得 PDP 曲线。所有

电位数据在饱和甘汞电极（SCE）上记录，所有的测试

都独立进行 3 次，以获得平均值。 

1.4  体内动物实验 

1.4.1  手术方法 

本动物实验研究获得了四川大学动物管理和使用委

员会同意，符合相关管理规定和操作规范，实验动物为

新西兰雄性成熟大白兔（均重：2.5±0.5 kg）4 只，均由

四川大学动物中心提供。为确认和保证动物处于健康状

态，并使其适应生存环境，所有动物购置后均在温度

25 ℃，湿度小于 80%的恒温环境中饲养观察一周后再进

行手术。用 3%戊巴比妥钠按照 30 mg/kg 剂量经兔耳源

静脉缓慢推入，对实验动物进行全身麻醉。大腿部位褪

毛后，用碘伏对手术部位及周边表皮进行常规消毒。膝

关节外侧表皮皮肤开口 5 cm，分离肌肉后暴露出股骨

髁。利用电钻配合锯片从关节靠内斜侧低速切割，直至

两侧骨组织裂开不相连。暂时复位后，利用小孔径钻头

（2 mm）钻孔，外径 3 mm 丝锥攻丝 7 mm 后植入螺钉，

皮肤和皮下组织用丝线层层缝合。在截骨及钻孔过程中，

需持续用生理盐水冲洗缺损部位，防止温度过高造成缺

损部位周边骨组织损伤。将实验动物分成 2 组：ZQ 螺

钉 2 只，ZQ-HEP 螺钉 2 只。术后 3 d 青霉素 8 万 U、

链霉素 0.5 g/d 肌注。每日监测有无明显跛行、感染、螺

丝外露和食欲不振等症状。 

1.4.2  大体观察及 X 线扫描 

术后观察并记录兔子手术部位出血、红肿、化脓、

感染、螺钉外漏等反应，以及外观体征、一般行为活动、

精神状态、呼吸状态、死亡等情况。术后 1、2、3 周时，

利用 Smart Plus 型 X 光机（天杰，中国）（70 kV，2 mA，

0.05 s）拍摄植入部位正位 X 片，观察螺钉降解情况、

骨折部位骨质改变情况。 

1.4.3  组织学观察 

术后 4 周时，对实验动物进行过量戊巴比妥钠注射

处死，取出骨组织样本，去除植入体周边软组织后进行

初步观察并记录修复情况。观察完后，样本浸没 4%多

聚甲醛固定 7 d。利用 70%，80%，90%，95%，100%的

乙醇溶液进行梯度脱水，每次脱水周期为 3 d，最后再将

样本用聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）进行包埋处理。利

用金刚石组织切片机（SAT-001，傲立劲，中国）在已包

埋好的样本上纵向切取厚度为 100 μm 左右的组织切片。

将其打磨抛光至 50 μm 后转移至载玻片上，利用亚甲基

蓝和碱性品红对其进行染色处理。染色完成后，以树胶

封片，晾干后将切片置于倒置显微镜（Bx60，奥林巴斯，

日本）下观察并拍片。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表面特性 

利用 SEM 和 EDS 对不同表面改性处理 ZQ 样品的

表面形貌和元素组成进行了表征。如图 1a 所示，二元

ZQ 合金主要由 α-Mg 基体相（灰色区域）和第二相成分

（白色区域）组成，其中第二相沿着晶界连续分布[19]。

经过水热处理后，ZQ-HT 表面出现了大量纳米片状物

质，EDS 证实其主要元素成分为 O 和 Mg（图 1b）。进

一步经电泳沉积后的 ZQ-HE 样品，表面原来的纳米片状

层被大量涟漪状的絮状物质所覆盖，其主要元素成分为

C、O 和 Mg（图 1c）。而最后经电化学沉积处理后的

ZQ-HEP 样品，表面再次形成了纳米薄片状涂层，其主要

元素成分 Ca、P 和 O（图 1d）。经断面 SEM 观察发现，

3 种涂层的厚度依次约为 1.5、0.3、4.0 µm（图 2）。进

一步的 XRD 图谱（图 3）显示，ZQ 组存在 α-Mg、Mg2Ca

特征峰，而 ZQ-HEP 组则同时出现了 Mg(OH)2、GO 和

HA 相关特征峰[20,21]。由此分析，ZQ 镁合金中的第二相 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同镁合金试样表面的 SEM 照片和 EDS 分析结果 

Fig.1  SEM images and EDS analysis results of different magnesium alloy samples: (a) ZQ, (b) ZQ-HT, (c) ZQ-HE, and (d) ZQ-HEP 
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图 2  不同镁合金试样的断面形貌 

Fig.2  Cross-sectional morphologies of different magnesium alloy samples: (a) ZQ, (b) ZQ-HT, (c) ZQ-HE, and (d) ZQ-HEP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 不同镁合金试样的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of different magnesium alloy samples 

成分为 Mg2Ca，而经过水热处理后在其表面形成了大量

Mg(OH)2 纳米片涂层。后续电泳沉积则在 Mg(OH)2 纳米

片涂层上形成了 GO 涂层，最终经电化学处理后在 ZQ

合金形成 HA 涂层，进而在 ZQ-HEP 表面成功构建出

HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层。 

2.2  体外电化学耐腐蚀性测试 

图 4a 显示了 2 种样品（ZQ 和 ZQ-HEP）暴露在 PBS

溶液中的开路电位图。2 种样品在浸泡 PBS 溶液 900 s

后，OCP 均达到相对稳定状态，但 ZQ-HEP 的 OCP 值

明显高于 ZQ 合金，表明改性处理后的 ZQ-HEP 合金具

有较高的电化学稳定性和更低的腐蚀倾向。图 4b 显示了

2 种样品在 PBS 溶液中的典型动电位极化曲线。可以看

出，2 种样品的极化曲线都呈现出类似的变化趋势。表

明其在电化学测试期间具有相似的腐蚀行为。为进一步 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  ZQ 和 ZQ-HEP 样品的开路电位和极化曲线 

Fig.4  Open circuit potential (a) and polarization curves (b) of ZQ and ZQ-HEP samples 
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定量分析其差异，本研究利用阴极极化曲线的塔菲尔外

推法计算了包括腐蚀电位（Ecorr）和腐蚀电流密度（icorr）

在内的极化参数。如表 1 所示，ZQ 和 ZQ-HEP 样品的

Ecorr分别为–1.54±0.02 和–0.31±0.01 VSCE，而二者的 icorr则

分别为 1.29×10
-4 和 3.75×10

-7
 A·cm

-2。结果说明，相较于

ZQ 样品，ZQ-HEP 的 icorr降低了约 3 个数量级。值得注意

的是，二者的 icorr均低于纯镁（2.9×10
-4 

A·cm
-2）[22]。证明

Ca 的引入，以及 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层的构建均有

效提升了镁金属的耐蚀性。 

进一步在开路电位下进行了 EIS 测量，以跟踪探究

2 种样品在 PBS 溶液中的腐蚀行为，结果如图 5a~5d 所

示。图 5a 中的 Nyquist 图表明，ZQ 样品在高频范围内

表现为电容回路，在低频范围内表现为电感回路。而

ZQ-HEP 样品在高频、中频和低频各有 1 个电容环。一

般而言，电容回路可能归因于电荷转移过程及腐蚀产物

层的形成，也可能与涂层的存在有关，而感应回路可能

与 Mg 的溶解有关。本研究中，ZQ-HEP 样品的电容环

直径远大于 ZQ 样品，表明其具有更高的耐蚀性。此外，

低频阻抗模量|Z|越大，表明耐蚀性越好[23]。从图 5b 中

的 Bode 模量图可以看出，ZQ-HEP 样品的 |Z|值约为

9.82×10
3 

Ω·cm
2，远大于 ZQ 样品的 61.39 Ω·cm

2。图 5c

显示了相位角与频率的 Bode 相图，2 种样品在低频都出

现了相位角峰。ZQ 样品的相位角峰值明显小于 ZQ-HEP

样品，表明复合涂层对基体有着很好的表面保护性。 

为进一步定量表征 2 种样品的腐蚀特性，本研究通过

电化学等效电路模型来模拟试样上发生的电化学反应。图

5d 是 2 种样品的等效电路图。对于 ZQ 样品，Rs表示溶

液的电阻，Qh 表示溶液与氧化膜之间的电容，Rh 表示 

 

表 1  2 种样品在 37 ℃下的 PBS 溶液中的动态电位极化腐蚀参数 

Table 1  Dynamic potential polarization corrosion parameters of two samples in PBS solution at 37 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  ZQ 和 ZQ-HEP 样品的电化学阻抗谱 

Fig.5  Electrochemical impedance spectroscopies of ZQ and ZQ-HEP samples: (a) Nyquist plots, (b) Bode plots of |Z| vs frequency, (c) Bode plots of 

phase angle vs frequency of the Mg alloys in PBS solution at 37 ℃, and (d) electrochemical equivalent circuit model 

Sample Ecorr/VSCE icorr/A·cm
-2

 βɑ/mV·dec
-1

 βc/mV·dec
-1

 

ZQ –1.54 ± 0.02 1.29×10
-4

 35.21±0.04 –93.52±0.04 

ZQ-HEP –0.31± 0.01 3.75×10
-7

 250.72±17.59 463.22±25.36 
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氧化膜的电阻，Lf 是由于样品表面对产物的吸附形成的

电感，Rf 表示电荷转移电阻。ZQ-HEP 样品中，Rs 表示

溶液电阻和基底材料电阻之和，Rh 和 Qh 表示最外涂层

的电阻和电容，Rg 和 Qg 表示中间涂层的电阻和双层电

容，Rf 和 Qf 表示内膜的电荷转移电阻和电容。图 5d 中

用 Q 表示的恒定相位元件（CPE）来代替传统的电容元

件。CPE 反映非理想电容的表面弥散，其阻抗定义为[24]： 

ZCPE=1/Q·(jω)
n
                           （1） 

其中，ω（ω=2πf）是角频率，n 是在 0 到 1 的范围内变

化的经验指数，当 n=0 时表示纯电阻器，而 n=1 时表示

纯电容器。Q 是与频率无关的常数，表示 CPE 的总电容，

单位为 Fs
n。利用商业软件 ZsimpWin3.1 将 EIS 数据拟合

到图 5d 所示的等效电路，其拟合值如表 2 所示。ZQ-HEP

样品有着更高的 Rh 值和更低的 Qh 值，且 Rf 值远高于 ZQ

合金。表明 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层的构建很好地保

护了基体材料免受腐蚀。 

上述的电化学耐腐蚀性测试结果表明，ZQ 镁合金

中的 Ca 合金化处理，以及 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层的

构建，均显著提升了镁基体的耐蚀性。Ca 合金化处理对

镁基体耐蚀性的改善，主要归因于中间相 Mg2Ca 的调节

作用[25]。而 Mg(OH)2 纳米片对镁基体耐蚀性的提升也早

已得到证实。Wang 等人[26]通过水热处理在镁基体上生

成 Mg(OH)2 纳米薄片层后发现，该纳米涂层能够隔绝材

料与周边体液内的氧和水分的接触，进而减缓基体降解

速率并减小 pH 变化。Zhang 等人[27]将 GO 加入到 PEO

处理后的 AZ31 镁合金表面发现，GO 的引入能够通过

降低材料表面的孔隙率和粗糙度有效提升其表面阻抗及

极化电阻值。Gao 等人[21]将 AZ91 镁合金浸涂石墨烯后

在模拟体液中仿生沉积 HA 涂层，通过 HA 涂层的缓冲

效应和石墨烯薄膜对水的隔绝作用显著提升了 Mg 合金

的抗腐蚀性。 

2.3  体内动物试验 

本研究所制备的螺钉形态和构建的兔股骨髁骨折模

型如图 6 所示，黑色箭头为截骨大小示意和螺钉固定方

向。图 7 显示的是术后 1、2、3 周实验动物手术部位的

大体观察图像。如图所示，术后 1 周可见，ZQ 组有明显

的皮下气肿现象，且随着术后时间的延长，气肿现象并

未消失，气肿区域大小也未见明显减小。而对于 ZQ-HEP 

 

表 2  2 种样品的电化学阻抗谱等效电路拟合参数 

Table 2  Dynamic polarization corrosion parameters of two kinds of samples in PBS solution at 37 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  镁合金螺钉形貌及兔股骨髁骨折模型 

Fig.6  Pictures of screw morphology (a), femoral condyle fracture 

model (b), fracture space (c), and rigid fixation (d)  

组，在术后第 2 周时可观察到气肿现象，但随着时间的

延长，气肿区域未见扩大，说明 ZQ-HEP 的降解析氢速

率与植入物周围组织对氢气的吸收速率可能达到了平衡

状态[28]。大体观察的同时，本研究还通过 X 线扫描观察

2 种样品在体内植入后的影像学变化，其结果如图 8 所

示。整个植入期间，2 种样品均未发生松动和脱出现象，

表现出了较好的固定效果。术后 1 周时，仍可清晰观察

到 ZQ-HEP 螺钉的外形轮廓，而 ZQ 螺钉轮廓则变得有

些模糊，且植入体周边出现小范围低密度影像，说明 ZQ

螺钉可能产生了较明显的降解。随着术后时间的延长，

ZQ 组的降解越发明显，而改性后的 ZQ-HEP 仍能够保

持较好的完整性。且术后 3 周时，ZQ-HEP 螺钉周边有

较多类骨密度影像生成，说明植入体周边的新生骨组织

逐渐增多，出现了较为显著的骨长入现象[29]。 

进一步的组织学分析也证实了上述影像学观察结

果。术后 4 周收取骨组织样本时的大体观察，发现 ZQ

组的截骨处仍有明显缝隙（图 9a），而 ZQ-HEP 组的截骨 

Sample Rs/Ω·cm
2
 Qh/F·cm

-2
 nh Rh/Ω·cm

2
 Qg/F·cm

-2
 ng Rg/Ω·cm

2
 L/H·cm

-2
 CPE/Ω

-1
·s

n
·cm

-2
 Rf /mΩ·cm

2
 

ZQ 36.30±1.03 1.05×10
-3

 0.56±0.04 58.05±3.71 - - - 37.21±0.62 - 3.68×10
4
 

ZQ-HEP 75.24±2.96 5.68×10
-8

 0.91±0.01 128±7.96 7.79×10
-9

 0.78±0.29 5.81×10
2
 - 1.63×10

-5
 1.49×10

10
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After 
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图 7  术后 1、2、3 周 2 组螺钉实验动物手术部位大体观察图像 

Fig.7  Gross observation images of surgical sites of experimental 

animals at 1 (a, d), 2 (b, e) and 3 (c, f) weeks after operation: 

(a~c) ZQ group screw; (d~f) ZQ-HEP group screw 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  术后 1、2、3 周 2 组螺钉实验动物手术部位 X 射线扫描 

Fig.8  X-ray scan of the operation site of two groups of screw experi- 

mental animals at 1 (a, d), 2 (b, e) and 3(c, f) weeks after operation: 

(a~c) ZQ group screw; (d~f) ZQ-HEP group screw 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  术后 4 周骨组织图像及组织学切片观察 

Fig. 9  Observation of bone tissue images (a, c) and histological sections (b, d) of ZQ (a, b) and ZQ-HEP (c, d) screws at 4 weeks after operation            

(B: new bone; M: material) 

 

处基本无可见缝隙，骨组织表面连续光滑（图 9c），表明

骨折已趋于完全愈合。组织学切片染色观察发现，ZQ 组

螺钉在体内降解迅速，术后 4 周仅残余少量材料，且随

着螺钉降解，植体周边并未有明显的骨组织长入（图

9b）。而改性后的 ZQ-HEP 组螺钉，术后 4 周仍保持了

较好的材料完整性，且随着螺钉降解，植入体周边出现

了大量的新生骨组织，有明显的骨长入迹象（图 9d）。

表明复合涂层的构建能够显著提升 ZQ 合金的体内成

骨活性。这主要依赖于 GO 和 HA 2 种活性涂层的共同

作用。近期的一些研究也报道了类似的结果，如 Peng
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等人[30]就曾通过湿化学技术结合旋涂法在 AZ31 镁合

金表面构建 HA/GO 复合涂层促进成骨细胞在合金表面

的贴附、铺展及增殖。而 Suo 等人[31]则利用电泳沉积

在钛表面成功构建了 GO/壳聚糖（CS）/HA 复合涂层，

并深入探究了其对钛植入体骨整合性能的影响。他们的

研究结果发现，相较单一 HA 涂层，GO/HA 复合涂层能

够更好地促进骨髓间充质干细胞在钛表面的贴附、增殖

及成骨相关基因表达，并增强钛植入体周边的新骨形成

和骨结合强度，进而显著改善钛植入体的骨整合性能。 

本研究结果表明，ZQ 镁合金尽管在体外表现出一

定的耐蚀性，但是体内的降解速度仍然较快，释放的氢

气蓄积不利于新骨组织的长入，进而妨碍骨折愈合。而

基于水热处理、电泳沉积和电化学沉积 3 种方法的结 

合，在 ZQ 表面成功构建的 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂  

层，则可显著改善 ZQ 镁合金的体内降解性能并提升其

成骨活性，因而具有良好的临床应用潜力。 

3  结  论 

1) 通过水热处理、电泳沉积和电化学沉积的结 

合，在 ZQ 镁合金表面可以构建出具有良好耐蚀性和成

骨活性的 HA/GO/Mg(OH)2 复合涂层。 

2) 相较未改性的 ZQ 螺钉，涂层化的 ZQ-HEP 螺钉

用于兔股骨髁骨折修复时，可保持较好的材料完整性，介

导更多的新生骨长入，进而实现较快的骨折愈合。 

3) 该研究对困扰当前镁合金在生理环境下的快速

降解难题，提供了一种可供选择的表面改性方法，在临

床骨科领域有着较好的应用潜力。 
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Abstract: Improving the degradation rate and bioactivity of magnesium in physiological environment is helpful to its application in biomedical 

field. Alloying treatment and surface modification are two effective ways. In the present study, a novel surface modification strategy, i.e. 

hydroxyapatite/graphene oxide/magnesium hydroxide (HA/GO/Mg(OH)2) composite coating constructed on the surface of magnesium-calcium 

alloy by the combination of hydrothermal treatment, electrophoretic deposition and electrochemical deposition, were proposed for 

magnesium-calcium alloy (ZQ). Scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD) analysis confirm that the surface of the coating 

sample (ZQ-HEP) is composed of outer nano-sheet HA, middle flocculent-lamellae GO and inner Mg(OH)2 nano-sheet. The electrochemical 

corrosion resistance test in vitro shows that compared with the untreated ZQ, ZQ-HEP has higher corrosion resistance in phosphate buffer solution 

(PBS). A rabbit femoral condyle fracture model was constructed to evaluate the fracture repair effect of ZQ samples before and after surface 

modification. Postoperative gross observation, radiograph and histological analysis confirm that compared with the untreated ZQ, ZQ-HEP screws 

could decrease the hydrogen release obviously and thus the subcutaneous emphysema after implantation into the body. Meanwhile, due to its 

higher corrosion resistance and bioactivity, ZQ-HEP screw could maintain its integrity better than the ZQ one at 4 weeks postoperatively, and 

induce more new bone growth. Therefore, more rapid fracture healing is observed on ZQ-HEP than ZQ. In conclusion, the multi-functional coating 

construction strategy proposed in current study could have good prospect of clinical application. It can not only regulate the degradation rate of 

medical magnesium metals, but also significantly improve their osteogenic ability. 
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