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摘  要：镁及镁合金具有与骨骼硬组织良好的力学性能适配性、生物相容性和体内可生物降解等优良特性，被认为是一种最

具有应用潜力的新型外科金属基植入材料，但其过快的降解速度限制了它的应用和普及推广。羟基磷灰石（HA）具有良好的

生物活性，在镁合金表面制备 HA 涂层，能有效增强镁合金植入体的活性和耐腐蚀性，延缓其降解速率。但纯的 HA 涂层存

在脆性大，强韧性不足，与基体间黏附力较差且功能性单一等问题，因此开发镁合金表面的高品质、多功能 HA 复合涂层，

具有非常重要的科学和实践价值。本文综述了近年来开发的在镁合金基体表面的 HA 复合涂层及在骨修复上应用的研究进展，

并对未来镁合金基体表面 HA 复合涂层的研究发展趋势进行了展望。 
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相对于传统的钛基合金、不锈钢、钴基合金等外科

植入材料，镁及其合金作为新一代的外科植入材料，来

源极为广泛[1]，且具有生物可降解性，可有效避免二次

手术给病人带来的痛苦。镁的弹性模量为 41~45 GPa，接近

自然骨的 3~30 GPa，能有效避免或降低应力屏蔽，另外，

镁的密度为 1.74 g/cm
3，与人体自然骨接近[2]。经济性方

面，市场上镁锭的价格约为钛合金的 1/5，同时镁还具

有良好的生物相容性，近年来已经成为各国的研究热点。

然而，在人体环境中，镁合金的降解速度非常快，耐腐

蚀性能很差，特别是当溶液中有氯离子存在的时候[3,4]。另

外，腐蚀的过程中，会伴随局部 pH 升高、短期氢气的

释放，造成材料机械性能和稳定性在机体未愈合之前下

降，最终导致植入失败[5]。因此，改善镁合金的耐腐蚀性

是非常重要的研究课题。目前所采取的措施包括合金化

处理[4,6]和表面改性[7]等，其中涂层是一种非常重要且有

效的改善镁合金耐腐蚀的手段之一[8-10]。 

羟基磷灰石（hydroxyapatite，HA），是人体骨和牙

齿中主要的无机成分[11]。具有良好的生物相容性、生物

可降解性和促骨生长的性能，在骨科、牙科、药物运输

等领域具有广泛的应用，但有研究者发现，HA 陶瓷脆

性大，强韧性较差，并不适合应用在人体承重部位[12-14]。

因此，HA 可被选择作为金属基材料的涂层，这样能够

有效综合金属和陶瓷 HA 的优点。在镁合金表面涂敷 HA

以后，镁合金的抗腐蚀性能得到大力提升，同时也赋予

了镁合金植入体 HA 的生物活性。Mardali 等[15]采用高速

火焰喷涂法在 AZ61 合金表面制备了 HA 涂层，通过耐

腐蚀实验看到经过 HA 涂层改性后的镁合金，耐腐蚀性

能得到很大的提高。Hiromoto 等[16]通过化学沉积法，在

AZ31 镁合金表面生成 HA 涂层，体外和体内实验均表

明，HA 涂层增加了 AZ31 合金耐腐蚀性和长期植入性。

随着研究的进一步深入，研究者们[17-19]发现，单纯的 HA

涂层存在与基体间粘结强度差，以及 HA 涂层在模拟体

液中由于微孔较多，易腐蚀 Mg 基体，使 Mg 基体耐蚀

性不够理想等问题，于是复合 HA 涂层将具有更好的发

展前景。本文综述了近年来镁合金表面 HA 复合涂层的

最新研究进展，并介绍了 HA 复合涂层对镁基合金综合

性能的影响，最后对未来镁合金基体表面 HA 复合涂层

的研发方向和在骨修复上的应用进行了总结和展望。表

1 为不同金属植入材料及自然骨的物理和力学性能。表 2

展示的是美国食品药品管理局（FDA）认证的 HA 涂层

最低 ISO 标准。 

1  金属-HA 复合涂层 

1.1  Sr-HA 

锶（Sr）是一种存在于人体天然骨中的微量元素，

在骨重塑中起着重要作用，具有促进骨形成和减少骨吸 
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表 1  不同金属植入材料及自然骨的物理和力学性能
 

Table 1  Physical and mechanical properties of different metal implant materials and natural bone
[20,21]

 

Tissue/materials 
Density/ 

g·cm
-3

 

Young modulus/ 

GPa 

Fatigue strength/ 

GPa 

Tensile strength/ 

MPa 

Specific 

strength 

Specific 

stiffness 
Yield ratio 

Cortical bone 1.8~2.0 3~30 - 30~200 166 22 High 

316L 8.0 193 310 465~950 120 25 Moderation 

TiNi 6.5 28~83 200~300 850~1250 184 12 Moderation 

CoCrMo 9.1 240~270 420~600 860~1250 137 26 Moderation 

Pure Mg 1.74 41~45 90~120 200~400 176 26 High 

Pure Ti 4.5 105~110 200~300 200~500 111 24 High 

Ti6Al4V 4.43 114 - 900~1200 266 24 High 

TLM 5.1 60~110 - 800~1200 235 22 High 

 

表 2  HA 涂层的标准 

Table 2  Standard for HA coatings
[22]

 

Property Value 

Thickness - 

Ca/P ratio 1.67~1.76 

Crystallinity/% ≥62 

Phase purity/% ≥95 

Density/g·cm
-3

 2.98 

Heavymetals content/μg·g
-1

 ＜50 

Tensile strength/MPa ＞50.8 

Shear strength/MPa ＞22 

 

收的双重作用[23]。Yu 等[24]采用微波辅助沉积法在镁合

金基体上制备了掺 Sr 的 HA 涂层。如图 1 所示，涂层没

有出现裂纹且涂覆的完整性较好。从高倍像中看到，涂

层是由带状晶体组成的内部致密层和花状结构外层构

成。EDS 能谱中检测到 Sr 峰的存在，表明该方法成功

地将 Sr
2+掺入 HA 中。Wang 等[25]在水热法制备 HA 涂层

的过程中引入 Sr，Sr
2+会成功取代部分 Ca

2+，制备的 HA

的形状由纳米棒变为纳米线，涂层的形态由花朵状结构

变为网状结构。同时，相对于纯的 HA 涂层，Sr 的加入

不仅提高了涂层的耐腐蚀性能，而且还促进了骨髓间充

质干细胞的黏附与增殖。 

1.2  Zn-HA 

骨修复材料植入后最严重的并发症之一就是术后感

染[26]，一旦感染，容易引起植入体与组织间产生骨溶解

和吸收，随后产生松动并最终导致植入失效。因此使植

入体具备抗菌的特性也是必须要解决的问题[27,28]。为了

防止与植入后相关的感染，在植入体表面掺杂锌（Zn），

银（Ag）等抗菌生物离子被证明是一种合适的解决方

案[28-30]。Zhou 等[28]
 将 Zn 加入到 HA 中，利用水热法

在 ZK60 镁合金表面制备复合涂层。Zn 的加入，形成了

纳米须状涂层。电化学实验表明，复合涂层具有较高的

耐腐蚀特性。另外，研究人员以金黄色葡萄球菌和大肠

杆菌为研究对象，探究了复合涂层的抗菌性。与纯的 HA

涂层相比，随着 Zn 含量的增加，复合涂层的抗菌性也

明显增加（图 2）。 

1.3  Ag-HA 

Bakhsheshi-Rad 等[29]在镁合金表层制备了厚度为

15 μm 的银-沸石掺杂的 HA（Ag-Zeo-HA）涂层。通过

FESEM 观察到涂层均匀且致密。电化学测试也表明，

Ag-Zeo-HA 复合涂层能有效增加 Mg-Ca 合金的耐腐蚀

性能。在模拟体液(SBF)中进行生物活性测试，14 d 后在

Ag-Zeo-HA 表面形成致密且均匀的骨状磷灰石层，说明

复合涂层确实提高了材料的生物活性。通过磁盘扩散法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Sr-HA 涂层的表面形貌及图 1a 中 A 区域的 EDS 能谱 

Fig.1  Surface morphologies of Sr-HA coatings (a~c) and EDS spectrum of area A marked in Fig.1a (d)
 [24]

a b c 

10 μm 2 μm 400 nm 

Element ω/% at% 

C K 14.93 26.59 

O K 30.03 40.15 

Mg K 07.25 06.37 

Sr L 03.29 00.80 

P K 14.93 10.31 

Ca K 29.57 15.78 
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图 2  培养 24 h 后在 LB 培养板上培养的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的菌落以及通过分析菌落数量测定的 4 份样品中金黄色葡萄球菌(S. 

aureus)和大肠杆菌(E.coli)的降低率(n = 3, *p < 0.05 and **p < 0.01) 

Fig.2  Bacterial colonies of recultivated S.aureus (a) and E.coli (b) on LB culture plates after 24 h of culture and reduction rates of S.aureus (c) 

and E.coli (d) on four samples determined by analyzing the number of bacterial colonies (n = 3, *p < 0.05 and **p < 0.01)
[28] 

 

和平板法对抗菌性能进行研究，结果显示，纯镁合金抑

菌圈为 1.57 mm，TiO2 涂层的抑菌圈为 2.61 mm，而

Ag-Zeo-HA 复合涂层的抑菌圈为 3.86 mm，表明复合涂

层明显提高了材料抗菌性能，降低了术后感染风险。 

2  无机-HA 复合涂层 

2.1  Si-HA 

硅参与骨生长、骨骼的发育和细胞外基质的相关代

谢过程，对成骨细胞分化、增殖、发育等有着重要的影

响，同时硅还具有促进血管生成的作用[31-33]。有研究表

明，Si 掺杂 HA 能够有效增加 HA 的活性，有利于早期

的骨长入[34]。与纯 HA 涂层相比，植入体可以与骨之间

利用 HA-Si 活性键来提高与骨的结合能力。另外，HA-Si

也被证明能有效提高材料的表面吸附能力[35,36]。Bogya

等[31]以硅酸钠作为硅源，运用等离子喷涂的方式制备出

了 Si 掺杂 HA 的镁合金复合涂层，复合涂层的厚度约为

100 μm，耐腐蚀性实验表明能有效提高镁合金的耐腐蚀

效果。 

2.2  CNTs-HA 

碳纳米管（CNTs）具有较高的强度和韧性，是一种

理想的增强增韧材料，因此，加入到 HA 中能有效克服

HA 本身韧性较差的问题[37,38]。CNTs 在生物医学领域，

通常会作为药物载体，并利用其高强度高韧性的特点来

增强陶瓷类或者聚合物类材料[39]。因此，CNTs 和 HA

的复合涂层一方面可以提高材料的生物相容性，另一方

面也可以提高材料的力学性能[40]。孙塬等[41]在微弧氧化

电解液中加入 HA 和 CNTs 粉体添加剂，成功在镁合金

表面制备了 HA/CNTs 的复合涂层。与纯 HA 涂层相比，

复合涂层能有效减小腐蚀电流密度，且在模拟体液中浸

泡未出现任何腐蚀裂纹，表明 CNTs 加入，能增加 HA

涂层的耐腐蚀特性。Khazeni 等[40,42]将不同浓度的 CNTs

加入到 HA 中，利用脉冲沉积法在 AZ31 镁合金表面制

备了 HA/CNTs 复合涂层。当 CNTs 质量分数为 1%时，HA

具有最高的结晶度，试样的弹性模量和硬度相对于纯 HA

涂层分别提升了 42%和 130%，腐蚀电流密度由 44.25 

μA/cm
2
 降至 0.72 μA/cm

2，氢气的释放也降低了 10 倍。 

2.3  氟化物-HA 

氟是骨骼和牙齿组织中的基本元素，它既可以促进

磷酸钙的结晶和矿化，也可以促进新骨的形成[43]。氟化

处理是一种镁合金涂层预处理工艺，氟化处理后镁合金
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表面会生成厚度 1~3 μm 的 MgF2 涂层。该工艺简单，涂

层结合较好，但涂层特别薄，对镁合金的保护有限。

Bakhsheshi-Rad 等[44]在镁合金表面先通过 40%HF 溶液

的浸泡制备了 MgF2 涂层，再通过电化学沉积和碱热处

理，最终制备了 MgF2/HA 的双涂层。耐腐蚀实验结果表

明，MgF2/HA 双涂层和 MgF2 涂层的腐蚀电流密度相对

于无涂层的纯合金降低了接近 2 个数量级，但 MgF2/HA

双涂层比 MgF2 单涂层的腐蚀电流密度只有稍微降低。

图 3 是不同样品在Kokubo 溶液中浸泡 192 h后的扫描电

镜照片。照片中可以看出无涂层时，镁合金腐蚀严重，

MgF2 涂层单涂层表面也出现很多裂纹，保护效果较差，

而 MgF2/HA 双涂层则无明显裂纹出现，能起到有效的保

护作用。 

HA 和氟磷灰石（FA）结构较为相似，HA 中的 OH
-

容易被 F
–所取代，形成 Ca10(PO4)6(OH)2-xFx(其中 x=0~2)。

当 x=2 时，HA 转变成了 FA，FA 作为涂层，降解速率

更低，更加有利于蛋白吸收和细胞黏附[45-48]。周广宏等[46]

采用微弧氧化法在 AZ31B 镁合金表面制备了含 F
–和不

含 F
–的 HA 涂层，结果看到，F

–的加入能有效减少 HA 涂

层表面的微裂纹，将腐蚀电位从–1.20 V 升高到–0.97 V，

腐蚀电流密度也降低了 1 个数量级。另外，F
-加入还降低

了静态水的接触角，提高了亲水性。Bakhsheshi-Rad 等[47]

通过电化学沉积法在镁合金表面制备了氟掺杂的 HA

（FHA）复合涂层。FHA 复合涂层是呈花瓣状堆积在材

料表面。浸泡试验和氢气释放的实验表明，与没有涂层的

镁合金相比，FHA 涂层能有效增加材料耐腐蚀性，并且

FHA 能加速骨状磷灰石层的形成。因此 HA 中掺杂氟，确

实能够有效提高材料应用耐腐蚀性和生物活性，在整形外

科领域是一种具有广泛应用前景的复合涂层材料。 

2.4  氧化物-HA 

微弧氧化（MAO）是一种非常具有应用前景的表面

改性技术，它能在镁合金表面形成硬度高，粘附性强的

陶瓷保护层[49]。Tang 等[50]采用微弧氧化法在 AZ31 镁合

金表面制备了含 HA 的涂层。结果显示，微弧氧化后的

复合涂层的主要成分是 MgO 和 HA，涂层与基体间的粘

结强度达到 37 MPa，能够满足植入材料的需求，同时镁

合金的降解速率也降低了。Sreekanth 等[51]采用等离子体

电解氧化与电泳沉积相结合的方式，在 AZ31 镁合金表

面制备了 MgO/HA 的复合涂层，并在不同的 pH 条件下

证明了复合涂层能有效提高镁合金的耐腐蚀性能。 

Zhou 等[52]利用水热法在Mg-Zn-Ca合金表面制备了

厚度约为 16 μm 的纳米 HA/ZnO 复合涂层。由于 ZnO 的

存在，体外抗菌性达到 100%，通过在 SBF 溶液中浸泡

看出，复合涂层明显提高了合金的耐腐蚀性。 

Bakhsheshi-Rad 等[53]在镁合金表面制备了如图 4 中

的厚度为 900 nm 的 SiO2 底层，然后在 SiO2 底层的基础

上制备了 Ag-FHA 的涂层，Ag-FHA 的涂层的厚度约为

10 μm，是 SiO2 涂层的 10 倍。SiO2 涂层和 Ag-FHA 涂层

的粘附强度分别为 21.8 和 19.5 MPa，能够满足骨科植入

15 MPa 的要求[54]。耐腐蚀实验表明，双涂层的复合涂层

的耐腐蚀性比仅有 SiO2 涂层和无涂层空白组要好，同时

双涂层和仅含有 SiO2 涂层比无涂层空白组展现出了更

好的细胞活性。 

Amaravathy等[55]在镁合金表面制备了HA/TiO2复合

涂层。接触角测试表明，与 HA 涂层相比，HA/TiO2 复

合涂层的亲水性更好。体外实验表明，HA/TiO2 复合涂

层的骨诱导性更佳。维氏显微硬度测试结果展示，复合

涂层的机械强度更强。三点弯曲试验证明，复合涂层与

基体间粘附性更好。耐腐蚀实验看出，复合涂层能有效

降低镁合金的降解速率。细胞实验也显示，复合涂层通过 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  无涂层，MgF2涂层，和 HA/MgF2涂层样品在 Kokubo 溶液中浸泡 192 h 后的电镜照片(插图是在 Kokubo 溶液中浸泡前的样品形貌) 

Fig.3  SEM images of specimens untreated (a), with fluoride coating (b) and with HA/MgF2 composite coating (c) after immersion in Kokubo 

solution for 192 h (the insets are morphologies of the specimens before immersion in Kokubo solution)
[44]
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图 4  镁合金表面 SiO2涂层和 SiO2/Ag-FHA 涂层的横截面扫描电镜照片 

Fig.4  SEM micrographs of cross section of SiO2 coating (a, c) and SiO2/Ag-FHA coating (b, d) on Mg alloy
[53]

 

 

控制镁离子的释放能促进细胞的黏附和增殖。 

2.5  磷酸盐-HA  

Huang 等[17]采用电化学沉积的方法，在 AZ31 镁合

金表面成功制备了磷酸镁和磷酸锌掺杂 HA(HMZ)的复

合涂层。维氏显微硬度测试表明，HMZ 复合涂层具有非

常高的机械强度。细胞实验和溶血实验也证明，HMZ

复合涂层具有更高的生物相容性。Tomozawa 等[56]利用

水热法在纯镁表面制备了 HA 和磷酸八钙（OCP）的复

合涂层。研究发现，随着处理溶液 pH 的变化，涂层的

晶相和微观结构会发生变化，而晶相和微观结构的不同

也会出现对基体不同的保护效果。 

3  有机-HA 复合涂层 

3.1  PLA-HA 

聚乳酸（polylactic acid, PLA）是一种新型的生物基

可再生生物降解材料，来源广泛，是研究最多的一种聚

合物材料之一[57-59]。由于 PLA 具有良好的生物相容性和

生物可降解性，同时 PLA 热塑性较好易于加工，因此在

生物材料和生物医药领域引起了广泛的关注[60-62]。目前

临床上很多正在使用的如手术缝合线 [63]、骨科固定材

料[64]、注射微囊[65]、组织工程支架[66]等都是使用 PLA

制备出来的。PLA-HA 复合涂层可综合 HA 的骨结合能

力和 PLA 的可吸收易加工的能力，作为镁合金的复合涂

层具有重要的研究价值。Abdal-hay 等[67]将 HA 加入到

PLA 中，通过喷涂的方式在 AZ31 镁合金表面制备了

PLA/HA 复合涂层。有复合涂层的镁合金样品的耐腐蚀

程度比无涂层样品低 3 个数量级，同时涂层的存在提高

了材料的抗弯强度和细胞相容性，有利于小鼠胚胎成骨

细胞的生长。 

3.2  PDA-HA 

多巴胺（dopamine，DA）是儿茶酚胺和苯乙胺家族

的有机化合物，是人体神经递质系统的一部分，在大脑

和身体中起着重要的作用。多巴胺在碱性环境下容易发

生自聚合反应，生成聚多巴胺（polydopamine, PDA）。

自聚合反应可以在金属、氧化物、陶瓷等材料表面形成

较薄的黏附层，黏附层与基体之间的界面结合力牢固，

同时赋予基体亲水性能[68,69]。另外，PDA 在人体中不仅

无毒，还会促进细胞在基体上黏附增殖[70]。Lin 等[71]先

通过在 AZ31 镁合金表面生成 PDA 薄层，再将其浸入到

CaP 溶液中，利用多巴胺诱导仿生矿化生成 HA，从而

制备出了含有 PDA 和 HA 的复合涂层(图 5)。复合涂层

不仅使 AZ31 镁合金的耐腐蚀性能增加，而且促进了

L-919 成纤维细胞的增殖。Zhou 等[72]将 AZ31 镁合金浸

泡在 PDA 溶液中 24 h，获得了 PDA 的涂层，再利用水

热法在 PDA 表面制备了 HA 涂层。镁合金表面的双涂层

相对于 HA 单涂层，能增加耐腐蚀性和促进成骨细胞黏

附、增殖和扩散的性能。虽然 PDA 涂层优点很多，但在

镁合金表面沉积容易不均匀，形成很多团聚颗粒，因此，

改善沉积均匀性和减少团聚颗粒的产生也是重要的研究

课题[73]。 
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图 5  AZ31 镁合金表面 PDA/HA 涂层形成示意图 

Fig.5  Schematic diagram of the formation of the PDA/HA coating on the AZ31 Mg alloy
[71] 

 

3.3  PLGA-HA 

聚乳酸-乙醇酸共聚物[poly(lactide-co-glycolic) 

acid, PLGA]是由乳酸和乙醇酸聚合而成，是一种可降解

的功能高分子化合物。可以通过改变两共聚体的比例，

改善 PLGA 的物理性能、化学性能和机械性能[74]。PLGA

具有良好的生物相容性，在生物医学领域具有广泛的运

用，且已经被美国 FDA 所认证，被正式作为药用辅料收

录美国药典[75,76]。利用 PLGA 良好的生物相容性和可控

降解性能，可以作为镁合金涂层，赋予镁合金给药能力

和调控降解速率的能力[77,78]。PLGA 作为单一涂层跟 HA

单一涂层一样，可能无法达到预期耐腐蚀效果。因此，

Tian 等[79]将 PLGA 和纳米 HA 混合在丙酮溶液中，制成

电解液，利用电化学沉积法在镁基体表面制备了厚度为

65.85 ± 11.95 µm 的均匀覆盖的复合涂层。 

3.4  PCL-HA 

聚已内酯（polycaprolactone, PCL）具有良好的生物

相容性和生物可降解性，它的熔点低，可加工性强，使

其在药物传递、骨移植物替代和组织工程应用方面极具

吸引力[80,81]。PCL 另一个非常重要的优点是能阻止气体

在金属表面的逸出，能够增强金属植入体与骨组织的接

触，故而 PCL 被认为是一种很有前途的涂层材料。

Degner 等[82]利用旋转涂布的方法在高纯镁表面制备了

PCL 涂层。虽然 PCL 涂层明显地改善了镁基体的耐腐蚀

性能，但在基材上粘附性较差，因此单纯的 PCL 作为镁

合金涂层仍有不足。为了改善 PCL 与基体黏附力低的问

题，可以引入 HA 来隔绝 PCL 与基体的直接接触，同时

HA 还能够提高材料生物相容性和生物活性 [83,84]。

Abdal-hay 等[83]直接采用浸泡的方式在镁合金表面分别

生成 PCL 涂层和 PCL/纳米 HA 复合涂层。耐腐蚀实验

表明，PCL/纳米HA复合涂层耐腐蚀性要超过PCL涂层。

同时细胞实验结果表明，复合涂层具有更好的促进细胞

黏附和增殖特性。Bakhsheshi-Rad 等[48]先通过电化学沉

积法，在 Mg-2Zn-3Ce 合金表面制备了掺杂氟的 HA

（FHA），再利用浸泡法在 PCL 溶液中浸泡，获得

FHA/PCL 的双层结构涂层。耐腐蚀实验结果显示，明显

改善了基体的耐腐蚀性。小鼠胚胎成骨细胞实验证明，

复合涂层的生物相容性更好。 

3.5  CS-HA 

壳聚糖（chitosan, CS）是一种天然的高分子材料，

具有极好的生物可降解性和生物相容性，在人体内不会

引起刺激性免疫反应。目前在生物医学领域的应用包括

人造皮肤、药物或基因载体、组织工程等[85,86]。此外沿

着聚合物链的氨基正电荷将赋予CS抗菌和螯合的能力，

可以与铜、镁、锌、钙等多种金属离子形成螯合[87]。CS

作为镁合金涂层目前也做了较多研究，但是单纯的 CS

与基体之间的粘结强度比较差，是目前所面临的主要挑

战[88]。Hahn 等[89]将不同质量分数的壳聚糖和纳米 HA

粉末混合，用气溶胶沉积的方式在 AZ31 镁合金表面制

备了 HA-CS 复合涂层。复合涂层致密且粘附性较好，粘

附强度达到 24.6~27.7 MPa，虽然从表 3 中看到，随着

CS 质量分数增加，它的粘附强度会出现下降趋势，但仍

然可满足骨科植入体的需求。另外，耐腐蚀实验证明，

HA-CS 复合涂层的耐腐蚀性能也很优秀。同时细胞实验

结果展示了 MC3T3-E1 细胞能够在 HA-CS 复合涂层表

面很自然地黏附和生长，表明 HA-CS 复合涂层具有良好

的生物相容性。Wu 等[90]通过电化学沉积法在微弧氧化

的 AZ91D 镁合金表面制备了磷酸钙/CS 复合涂层，再通

过 PBS 溶液的浸泡，涂层中磷酸钙的主要成分为 HA，

最终得到的复合涂层具有更好的生物活性和与基体的粘

附能力。 

4  镁合金表面 HA 复合涂层的设计研发及

在骨修复上的应用展望 

随着社会和科学技术的发展及人们生活水平的不断

提高，加之人口老龄化和因不良生活习惯、运动或交通

损伤导致的疾病年轻化，使得对外科植入物的需求逐年

提高。而以钛合金假体为代表的各类量大面广的金属医 

 

表 3  AZ31 基体与涂层间的黏附强度 

Table 3  Adhesion strength between AZ31 substrate and 

coating
[89] 

Coating Pure HA HA-5%CS HA-10%CS HA-20%CS 

Adhesion 

strength/ 

MPa 

27.7±1.8 27.5±1.9 26.6±1.8 24.6±1.7 

Pretreatment 

Passivation Layer (PL) 
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械产品，因在体内作为“异物”长期留存带来的松动、

断裂、致炎致癌等并发症而需要接受二次手术或翻修治

疗，从而给广大患者带来了新的精神痛苦和经济负担。

因此生物医用可降解材料在外科植入领域中的应用研究

也越来越多。表 4 为外科植入领域需求的矫形器械产品

和应用类型。镁合金作为典型的生物可降解材料，在骨

修复领域中的应用也越来越受到关注[91]。镁合金在人体

骨修复上的典型临床应用案例见图 6。其应用主要集中

在需要提供足够力学支撑的骨折性骨缺损和需要填充修

复，促血管化的腔隙性骨缺损，代表产品包括固定针、

骨钉、骨板、扣钉、挂钩，多孔镁合金支架等，根据不

同骨缺损类型对植入体的需求，需要合理设计镁合金及

其配套的复合涂层。 

众所周知，镁合金在体内降解过快是导致其植入失

败的重要原因。HA 与人体自然骨成分相似，具有良好

的生物相容性和生物活性，将其作为镁合金的涂层能有

效改善镁合金的降解问题，同时增加镁合金促骨生成能

力。但单纯的 HA 涂层与基体的粘附强度一般，且 HA

的涂层致密度也不足以长期保护镁合金，故而 HA 的复

合涂层得到了广大研究者的亲睐。表 5 是目前研究较多

的 3 类 HA 复合涂层，以及各类涂层制备常用的方法和

特点。金属-HA 涂层体系中金属离子的掺杂，一定程度

上能改变 HA 的形貌，提高材料的耐腐蚀性能，同时部

分金属离子能提高材料的抗菌性能，在骨修复领域尤为

重要，但整体上并没有很好地改变 HA 与基体较差的粘

附强度。无机-HA 涂层体系中涉及到的制备方法种类繁

多，制备的涂层主要是单层共混涂层和以 HA 为外层的

双层涂层，2 种涂层对镁合金耐腐蚀性能的提高都高于 

 

表 4  外科植入物及矫形器械产品和应用类型 

Table 4  Products and application types required in the field of 

surgical implants 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

单纯的 HA 涂层，但该体系涂层存在的缺点仍然很明显，

涂层的致密度不够，存在脆性的问题。有机-HA 体系涂

层能很好地弥补前两类材料致密度低的问题，并且生成

高分子涂层的方法很简单。高分子涂层生成的过程中可

以装载药物，并起到控释和缓释的作用，但是高分子降

解过程中偏酸性，容易引起炎症反应。总而言之，3 类

体系复合涂层相对于纯 HA 涂层，能够增加基体的耐腐

蚀性能，提高生物相容性。但目前的研究中涉及到体内

实验较少，不能很好地评价在体内的修复情况，并且它

们各自的缺点也使镁合金作为外科植入材料还需要进一

步再研究。 

骨修复的过程一般经历 3 个阶段：第 1 阶段为炎症

期，第 2 阶段是修复期，最后是重建期，整个骨修复的

周期为 3~6 个月[94]。前 2 个阶段要求镁合金降解速率适

度而不能过快，以满足支撑需要的力学强度。到达骨重

建期，要求镁合金的降解与新骨生成速率相匹配，当新

骨完全生成时，镁合金完全降解。但目前没有任何一种

镁合金材料能达到这一要求。因此，有必要从镁及其合

金的降解速率调控、强韧性适配、组织免疫调节促成骨、

机体骨组织的抗感染等方面，对镁合金基体表面进行多

功能化复合涂层改性，研究和解决镁基骨科植入材料与

机体骨组织间综合性能及服役功效适配的科学和技术问

题。上述 3 类体系复合涂层虽然仍存在一些不足和问题，

但为镁合金骨修复材料的表面多功能化和应用拓展提供

了可能性，未来在现有的 3 类体系复合涂层的基础上，

人们将着力研究以下几个方面： 

（1）体内降解机理  目前三大体系复合材料的研究

主要停留在体外实验，而体外实验的结果并不能完全代

表体内实验的结果。人体拥有一个非常复杂的内环境，

不同的细胞、体液都会对镁合金的降解产生影响，因此

只有弄清楚镁合金基体及其表面改性涂层在体内的降解

机理，才能为新型高性能、多功能镁合金复合涂层设计

研发提供理论指导。 

（2）降解产物与机体间作用机理  在获悉镁合金及

其配套功能涂层体内降解规律的同时，也需要弄明白降

解后的产物是如何在体内吸收和参与人体代谢。这是评

价镁合金生物安全性的基础，也是关系到镁合金是否能

够投入临床使用的关键。 

（3）体内降解的可控性  根据不同部位的骨愈合时

间不同，借助计算机数值模拟出骨愈合和镁合金降解的

最佳匹配方案，合理设计出适合不同骨组织修复部位要

求的可控降解镁合金及其配套多功能复合涂层。 

（4）多功能复合涂层研发 3 类体系复合涂层功能的

单一化也是限制其应用的重要因素。目前的 3 类体系复

合涂层的功能主要是增加耐腐蚀性和提高生物活性， 

Application type Typical product 

Bone jade joint 

replacement 

Artificial femoral head, hip joint, knee joint, 

bare joint, shoulder joint, etc 

Implants for 

osteosynthesis 

Bone plate, bone screw, intramedullary needle, 

intervertebral fusion cage, etc 

Spinal implants 
Spinal and thoracolumbar anterior and posterior 

internal fixation system 

Heart and blood vessel 

implants 

Endovascular stent, heart valve, pacemaker, 

vascular guide wire, etc 

Intracranial bone 

repair implants 

Two and three - dimensional mesh plate, 

 micro - bone plate and screw, etc 

Dental implants 
Dental implant, denture, denture base and 

bracket, etc 

Surgical instruments 
Puncture instruments, bone saws, 

bone forceps, etc 
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图 6  使用镁基骨科产品的代表性研究案例 

Fig.6  Representative human case studies using Mg-based orthopaedic devices
[91]

 

 

表 5  3 类体系复合涂层的主要制备方法和特点 

Table 5  Primary preparation methods and characteristics of three kinds of composite coatings 

Coating type Primary preparation method Thickness/μm Characteristics Reference 

Metal-HA 
Mixture + electrochemical 

deposition/hydrothermal method 
10~279.7 

Good biocompatibility, limited coating thickness, 

but can increase the thickness by mixing zeolite, 

generally speaking, the adhesive strength of the 

coating is poor and the protection of the substrate is 

limited 

[53, 92] 

Inorganic-HA 

Mixture + electrochemcial deposition; 

Fluoridation/alkali-heat- 

treatment/micro-arc oxidation + 

electrochemical deposition 

＞6.5 

Good biocompatibility, the fluoridation, alkali heat 

treatment and biomimetic deposition processes are 

simple, but the adhesion strength is very poor, while 

the micro-arc oxidation and electrochemical 

deposition processes are complex, although the 

bonding strength is improved, the coating is brittle 

and not dense 

[40, 44, 51] 

Organic-HA 

Dip+ electrochemical deposition/ 

hydrothermal method/biomimetic 

deposition; 

electrochemical deposition/ 

hydrothermal method/biomimetic 

deposition + dip coating/ spin coating; 

co-deposition 

16~65.9 

 Uniform, dense, controllable thickness, good drug 

loading and compatibility, but the degradation of 

polymer is acidic and easy to cause inflammation 

[71, 79, 93] 

 

而实际应根据骨科临床治疗的需要，选择具有抗炎症、

抗菌、自修复、载药、促进骨组织免疫等功能中的一种 

或多种[85, 92]，设计研发出高性能、多功能复合涂层，提

高镁合金外科植入物的使役性能和功效性。 

（5）涂层新技术的开发  涂层的制备技术直接影响

涂层的质量和功能，设计开发出经济且高效的涂层制备 

技术也将是非常重要的研究方向。 

（6）加快镁合金医用材料的产业化进程  中国虽然 

在镁合金的研究上取得了很大的成果，但相对于德国和

韩国，在其临床应用和转化方面远远不及，因此，迫切

需要加快中国医用镁合金及其配套表面改性技术的产业

化进程，造福广大患者。 
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Abstract: On account of their excellent adaptability of mechanical properties with hard tissue bone, biocompatibility and biodegradability, 

magnesium and its alloys are considered as a new type of surgical metal-based implant material with the most potential application, however, their 

rapid degradation rate limits their application and popularization. Hydroxyapatite (HA) has an excellent bioactivity, it can enhance the corrosion 

resistance and bioactivity of magnesium alloys, and decrease the degradation of magnesium alloys when it is fabricated as a coating on magnesium 

alloys. Nevertheless, pure HA coating still exists some problems of brittleness, insufficient toughness and poor adhesion between coating and 

magnesium alloy surface, therefore, to explore a HA composite coating on magnesium alloys is of great scientific and practical value. This paper 

reviewed the development of HA composite coating on magnesium alloy and its application in bone repair in recent years, and forecasted the 

development trend of HA composite coating on magnesium alloys. 

Key words: magnesium alloy; hydroxyapatite; compostite coating; bone repair 
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