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Mg-Zn-Ca 合金的体外降解行为

文题释义：
Mg-Zn-Ca合金：是由镁、锌和钙等元素组成的合金，轻质、强度高，同时具有良好的生物相容性及生物活性，已被广泛应用于生物医学领

域，如医疗器械和骨科和心血管等植入物。在Mg-Zn-Ca合金中，锌和钙的含量可以根据具体的应用需求进行调整，以达到最佳的性能和工

艺可行性。

体外降解：是指材料在体外环境下分解或分解成较小的分子或物质的过程。在医疗领域中，体外降解测试通常将生物可降解材料暴露在模

拟体液环境中以模拟其在人体内的降解过程。测试过程中，对样品进行定期取样，分析其降解产物的类型和浓度，以评估材料的降解速

度、降解产物的安全性和可代谢性等指标。体外降解测试结果对于评估生物可降解材料的生物相容性和生物可降解性非常重要。

摘要

背景：鉴于人体复杂的生理环境，目前降解实验中使用的模拟生理体液种类繁多，因此分析Mg-Zn-Ca合金在不同模拟体液中的降解行为具

有重要意义。 
目的：研究Mg-Zn-Ca合金在不同模拟体液中的降解过程和性能变化，明确Ca含量和模拟体液种类对合金的影响。 
方法：采用熔融挤压成型工艺制备含钙质量分数分别为0.2%，0.5%，1%的Mg-Zn-Ca合金，依次命名为Mg-Zn-0.2Ca、Mg-Zn-0.5Ca、Mg-Zn-
1Ca合金，以Mg-Zn合金作为对照。将每种合金分别置于3种模拟体液(生理盐水、PBS和Hank’s液)中，对合金降解过程中的形貌、成分变

化、质量损失、pH值及力学性能等进行表征分析。 
结果与结论：①随着降解时间的延长，4种合金表面生成了大量的纳米级片层和柱状结构，主要成分是MgO和Mg(OH)2，4种合金在生理盐

水中的降解速度最快，在Hank’s液中的降解速率最慢，在生理盐水中的降解速率快慢为：Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca < Mg-Zn-0.5Ca < Mg-Zn-1Ca，
在PBS和Hank’s液中的降解速率快慢为：Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca≈Mg-Zn-0.5Ca < Mg-Zn-1Ca；②随着降解时间的延长，4种合金都有一定的质量

损失，其中在生理盐水中降解最快，在Hank’s液和PBS中降解缓慢，并且在相同模拟体液中，随着合金中钙含量的增加，合金的腐蚀速率

明显加快；③4种合金降解环境pH值的上升主要集中在1 d内，之后趋缓，在PBS中的pH值上升幅度较其他两种模拟体液大，并且在相同模

拟体液中，随着合金中钙含量的增加，降解环境pH值上升显著；④在初始状态下，各Mg-Zn-Ca合金的弹性模量均高于Mg-Zn合金；置于模

拟体液中后，随着降解时间的延长，4种合金的弹性模量均有所降低，其中在生理盐水中降低最明显；⑤结果显示，Ca加入改善了Mg-Zn
合金的力学性能，少量Ca不会加快合金的降解速率，但过量Ca加快了合金的降解速率，降解过程中生理盐水模拟体液对合金力学强度的影

响最显著。
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0   引言   Introduction
近年来，Mg 合金作为一种新型可降解骨科植入物受到了

科研人员的关注，其具有与骨相当的密度和弹性模量，能够

有效避免应力屏蔽的发生 (Mg 合金密度为 1.74-1.84 g/cm3
，

弹性模量为 41-45 GPa，天然骨密度与弹性模量分别为 1.8- 
2.1 g/cm3

、15-25 GPa)[1]
。Mg 是人体重要组成金属元素之一，

通常人体每 70 kg 体质量约含 35 g 的 Mg，人体每天对 Mg 的

需求约为 350 mg[2]
。Mg 具有良好的生物相容性，研究证实

Mg 离子的释放能够有效促进骨愈合和新骨再生。作为一种

可吸收骨科材料，Mg 合金有效避免了传统金属所带来长期

滞留人体和二次手术的弊端 ( 例如：钛和钛合金、不锈钢制

品和钴铬合金等 )[3-5]
，但是 Mg 合金仍存在诸多弊端，例如

在复杂的人体内环境下 Mg 合金降解速度过快，因而不能为

骨愈合全过程提供有效的力学支撑。另外，Mg 合金在过快

的降解过程中会向周围组织释放 H2 形成 H2 囊，造成局部占

位，导致新生骨痂无足够生长空间，并且造成局部 pH 值的

改变，这种影响会对植入物周围组织和细胞产生毒性，从而

造成植入手术的失败
[6-8]

。

当前研究主要从两个方面来延缓 Mg 合金的降解速度：

一方面，采用元素掺杂的方法，在 Mg 合金成型过程中添加

定量的人体中存在的金属元素、无机非金属元素及稀土元素

等，形成二元、三元及多元合金，通过细化晶粒的方式延缓

合金的降解速率
[9-10]

；另一方面，采用表面改性修饰的方式，

主要采用的方法包括微弧氧化、电化学沉积、原位生成及覆

膜法等，在 Mg 合金表面形成一层保护层，从而延缓其降解

过程
[11-12]

。需要注意的是，与元素掺杂相比，涂层法往往存
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Abstract
BACKGROUND: Due to the complex physiological environment of the human body, a wide variety of simulated physiological fluids have been chosen for the 
current degradation experiments. Therefore, it is of great interest to analyze the degradation behavior of Mg-Zn-Ca alloys in different simulated body fluid 
environments.
OBJECTIVE: To investigate the degradation process and property changes of Mg-Zn-Ca alloy in different simulated body fluids, and to clarify the influence of Ca 
content and simulated body fluid type on the alloy.
METHODS: Mg-Zn-Ca alloys with calcium content of 0.2%, 0.5% and 1% were prepared by melting extrusion molding process and were named Mg-Zn-0.2Ca, 
Mg-Zn-0.5Ca and Mg-Zn-1Ca alloys in turn, with Mg-Zn alloy as the control. The prepared alloys were placed into three simulated body liquids (physiological 
saline, PBS and Hank’s solution), and the morphology, compositional changes, mass loss, pH value and mechanical properties were characterized and analyzed 
during the degradation.
RESULTS AND CONCLUSION: (1) With the extension of degradation time, a large number of nanoscale lamellae and columnar structures were generated on 
the surface of the degraded alloy, and the main components were MgO and Mg(OH)2. The degradation rate of the four kinds of alloys in physiological saline 
was the fastest, and that in Hank’s solution was the slowest. The degradation rate in physiological saline was as follows: Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca < Mg-Zn-0.5Ca 
< Mg-Zn-1Ca. The degradation rate in PBS and Hank’s solution was as follows: Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca ≈ Mg-Zn-0.5Ca < Mg-Zn-1Ca. (2) With the extension of 
degradation time, all four kinds of alloys had a certain mass loss. The degradation in physiological saline was the fastest; the degradation in Hank’s solution and 
PBS was slow, and in the same simulated body fluid, with the increase of calcium content in the alloy, the corrosion rate of the alloy was obviously accelerated. 
(3) The pH rise was mainly concentrated in 1 day and slowed down after that, and the pH change was the largest in PBS. In the same simulated body fluid, with 
the increase of calcium content in the alloy, the pH value in the degradation environment increased significantly. (4) In the initial state, the elastic modulus 
of all Mg-Zn-Ca alloys was higher than that of Mg-Zn alloys. After being placed in simulated body fluids, the elastic modulus of the four alloys decreased with 
the extension of degradation time, and the decrease was most obvious in physiological saline. (5) In conclusion, a small amount of Ca addition improved 
the mechanical properties of Mg-Zn-Ca alloy. A small amount of Ca does not accelerate the degradation rate of the alloy, but excessive Ca accelerates the 
degradation rate of the alloy. During the degradation, the effect of physiological saline simulated body fluid on the mechanical strength of the alloy was the 
most significant.
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在界面结合强度较差、不能够较好地完成植入物和组织界面

的良好整合过程等缺陷。 

有研究证实，一定量的 Zn 元素 ( 质量分数低于 2%) 能

够增强 Mg 合金的抗降解能力，且 Zn 元素也能够促进骨愈合

过程
[13-15]

。Ca 元素是人体骨中的重要无机元素，其在 Mg 中

的最大固溶度大约为 1.34%。Ca 溶于 Mg 合金中可以细化晶粒

组织，与 Mg 形成钙化镁相，提高金属的蠕变抗力。引入 Ca

元素 ( 质量分数低于 1%) 可以延缓 Mg 合金的降解，进一步改

善其组织相容性
[16]
。当前 Mg 合金的研究主要侧重于如何延

缓其腐蚀速率以实现材料的稳定性，但对其降解行为和内在

机制的认识仍然不够完全，这导致许多延缓手段不能有效地

控制 Mg 合金在生理环境下的动态降解速率。鉴于人体复杂

的生理环境特点，当前实验中选用的模拟生理体液种类繁多，

液体选取对材料的降解有显著影响，因此，分析 Mg-Zn-Ca 合

金在不同模拟体液环境中的降解行为是十分有意义的。

此次实验选用质量分数 2% 的 Zn 和梯度 Ca 含量的 ( 质

量分数分别为 0%，0.2%，0.5% 和 1%) 熔融挤压成型 Mg 合金，

采用 3 种常见的生理体液 ( 生理盐水，PBS 和 Hank’s 液 ) 作

为降解液，对上述4种合金体外降解过程中的形貌、质量损失、

成分、pH 值以及力学性能等进行了为期 4 周的观察和分析。

1   材料和方法   Materials and methods
1.1   设计   材料制备表征及体外降解实验，组间比较进行单

因素方差 (ANOVA) 和 Student-Newman-Keuls(SNK) 检验。

1.2   时间及地点   实验于 2022 年 3-12 月在太原理工大学生

物医学工程学院完成。
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1.3   材料   镁锭、锌粒、钙粒 ( 山西银光华盛镁业股份有限

公司 )；生理盐水、PBS、Hank’s 液 ( 山西柏奥科学器材有限

公司 )；电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-5000，北京吉天

仪器 )；扫描电镜 (JSM-7001F，日本 )；X 射线能谱 (QX200，

日本 )；X 射线衍射仪 (Ultima IV，Rigaku 公司，日本 )；离子

溅射机 (JEC-3000FC，日本 )；pH 仪 (pH-100，力辰科技 )；电

子天平 (EX125DZH，常州奥豪斯 )；烘箱 (GZX-9240MBE，北

京中兴伟业 )；恒温摇床 (THZ-300C，上海一恒 )；万能力学

测试机 (Instron 5544，美国 )。
1.4   方法   

1.4.1   Mg-Zn-Ca 合金的制备   将镁锭表面的氧化皮铣掉并进

行切割成小块，按照合金成分的设计分别将钙粒和锌粒称量

好备用。熔炼时首先把石墨坩埚和铸铁模具预热到 300 ℃左

右；将纯镁块放入坩埚，之后将质量分数 2% 的纯锌和质量

分数分别为 0%，0.2%，0.5%，1% 的纯钙置于坩埚，盖上炉

盖，打开真空泵抽真空，当真空度达到 1.0×10-5 Pa 时，充入

高纯氩气至 1.0×105 Pa；通电加热至配料完全熔化后升温到

大约 780 ℃，启动电磁搅拌，搅拌大约 5 min，再倾转坩埚

数次；将合金液在 690 ℃静止 5 min，然后浇入已预热的金

属模具中；待炉内温度降到 300 ℃以下，开炉取出模具，再

开模取出铸锭。将铸锭进行均匀化退火，400 ℃，保温 16 h， 

随炉冷却。最后对合金进行挤压成型，挤压温度 350 ℃。

挤压速率 4 mm/s，减少锻造件摩擦，成型直径为 1 cm 的棒

材，获得 Mg-Zn 合金及含钙质量分数分别为 0.2%，0.5%，1%

的 Mg-Zn-Ca 合金 ( 依次命名为 Mg-Zn-0.2Ca、Mg-Zn-0.5Ca、 

Mg-Zn-1Ca 合金 )。

最后采用线切割的方式将 4 种型号的棒材制成规格为

Φ10 mm×3 mm 的试样，采用 120 目、600 目、1 200 目和 

2 000 目的砂纸将试样两面依次打磨至光滑镜面，将试样进

行编号，密封好备用。 

1.4.2   各种 Mg 合金结构和成分分析   通过电感耦合等离子体

发射光谱仪对所制备 4 种 Mg 合金成分进行表征。为了探明

4 种 Mg 合金在 3 种模拟体液降解后产生的变化，对每种合

金的初始样、降解 1 周和降解 3 周的试样进行扫描电镜观察，

并进行 X 射线能谱分析 ( 具体降解操作请见失重测试 )。对

降解 3 周的试样和原始样进行 X 射线衍射分析，具体参数如

下：衍射仪在 40 kV 和 35 mA 下运行，2θ 值从 10°-80° 的范

围内以 0.05 (°)/s 的速度进行扫描。

1.4.3   各种 Mg 合金在模拟体液中的失重测试   取打磨好的 4

种 Mg 合金试样，记录降解前试样的质量；将每种合金分别

置于装有模拟体液 —— 生理盐水、PBS 和 Hank’s 液的 15 mL

离心管中，将离心管放入恒温摇床，设置温度 37 ℃，设置

转速 100 r/min；离心管内的模拟体液每 3 d 更换一次；于 1，
2，3，4 周取出上述试样，用纯水冲洗表面后置于烘箱 50 ℃

烘干，用电子天平记录降解后的质量。采用下述公式来计算

试样降解质量变化。

质量变化 = 降解后质量 / 初始质量 ×100%

1.4.4   各种 Mg 合金在模拟体液中的 pH 值测试   取 4 种 Mg

合金试样各 9 个，分别置于 50 mL 离心管中，每种合金分别

倒入 3 种模拟体液 30 mL；使用 pH 仪测量刚倒入离心管的

模拟体液的 pH 值，将离心管放入恒温摇床，设置温度 37 ℃，

设置转速 100 r/min；之后每天对离心管中的模拟体液 pH 值

进行测量。

1.4.5   各种 Mg 合金的力学性能表征   采用 Instron 5544 万能

力学测试机对 4 种 Mg 合金进行性能测试，具体测试流程如

下：取 4 种 Mg 合金初始试样和不同降解时间节点 (1，2，3，
4 周 ) 的试样，用游标卡尺测量记录每个合金样的厚度；使

用 Instron 5544 力学测试机点压 (Φ2 mm 平头点压针 ) 每个

合金样各 3 个区域，点压速度为 1 mm/min，最大力为 800 N，

最大深度为 1 mm。取应力应变前 10% 线性区域进行拟合获

得材料的弹性模量，具体公式如下：

弹性模量 E(MPa)= 应力 σ(MPa)/ 应变 ε

应力 σ(MPa)= 压力 F(N)/ 平压头面积 S(mm2)

应变 ε= 位移 (mm)/ 试样厚度 d(mm)

1.5   主要观察指标   各种 Mg 合金在不同降解液中的结构、

成分、质量和力学性能等变化。

1.6   统计学分析   实验中的定量数据以 x-±s 的形式表示。采

用 IBM SPSS Statistic 18.0 软件进行单因素方差 (ANOVA) 和
Student-Newman-Keuls(SNK) 检验比较组间差别。P < 0.05 被

认定为差异有显著性意义，P < 0.01 被认定差异有非常显著

性意义。该文统计学方法已经太原理工大学生物统计学专家

审核。

2   结果   Results 
2.1   各种 Mg 合金结构和成分分析   电感耦合等离子体发射

光谱表征结果如表 1 所示，该结果证实，实际所制备合金成

分参数基本符合前期设计参数。图 1-4 中，左下角所示为上

述 4 种合金初始状态和在 3 种降解环境下不同时间节点的

试样降解整体形貌变化，随着降解时间的推移，Mg 合金表

面有大量的白色沉积物质生成，并且不同 Ca 含量的 Mg 合

金在不同降解液体中整体的降解形貌和速率也有所不同，整

体来看，试样在生理盐水中降解速度最快，其次为 PBS，在

Hank’s 液中降解速率最慢；在生理盐水中的降解速率快慢为：

Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca < Mg-Zn-0.5Ca < Mg-Zn-1Ca，在 PBS 和 

Hank’s 液中的降解速率快慢为：Mg-Zn < Mg-Zn-0.2Ca≈Mg-Zn-

0.5Ca < Mg-Zn-1Ca。

表 1 ｜各种 Mg 合金电感耦合等离子体发射光谱检测结果          (%)
Table 1 ｜ Detection of inductively coupled plasma optical emission 
spectroscopy of four Mg-Zn-Ca alloys

合金 Zn Ca

Mg-Zn 1.99 0.019
Mg-Zn-0.2Ca 1.99 0.31
Mg-Zn-0.5Ca 2.02 0.64
Mg-Zn-1Ca 2.08 0.86

为了进一步明确试样在不同降解节点内的微观结构变



720｜中国组织工程研究｜第28卷｜第5期｜2024年2月

中国组织工程研究  
Chinese Journal of Tissue Engineering Researchwww.CJTER.com

研究原著

图注：图片的左下

角为合金的宏观形

貌，原始试样整体

呈现金属色泽；置

于模拟体液中 1 周

后，合金表面整体

呈现灰白色泽，结

构较完整；3 周后，

合金表面结构出现

破坏，色泽更加偏

白。扫描电镜显示，

原始试样表面有明

显的打磨痕迹；置

于模拟体液中 1 周

图注：图片的左下

角为合金的宏观形

貌，原始试样整体

呈现金属色泽；置

于模拟体液中 1 周

后，合金表面整体

呈现灰白色泽，结

构较完整，3 周后

合金表面结构出现

破坏，色泽更加偏

白，其中在生理

盐水中的腐蚀程

度明显高于 PBS、
Hank’s 液。扫描电

图注：图片的左下

角为合金的宏观形

貌，原始试样整体

呈现金属色泽；置

于模拟体液中 1 周

后，合金整体降解

速率快于 Mg-Zn 和

Mg-Zn-0.2Ca 合金，

表面整体呈现灰白

色泽，结构已经有

明显破坏，其中在

生理盐水中的腐蚀

程度明显高于PBS、
Hank’s 液，3 周后合

图注：图片的左下

角为合金的宏观形

貌，原始试样整体

呈现金属色泽；置

于模拟体液中 1 周

后，合金降解速率

快于 Mg-Zn、Mg-Zn-
0.2Ca、Mg-Zn-0.5Ca
合金，表面整体呈

现灰白色泽，结构

已经有明显破坏，

3 周后合金表面结构

破坏更加严重，其

中在生理盐水中的

在 3 种模拟体液中不同时间点的试样
               1 周                                    3 周 

在 3 种模拟体液中不同时间点的试样
               1 周                                    3 周 

在 3 种模拟体液中不同时间点的试样
               1 周                                    3 周 

在 3 种模拟体液中不同时间点的试样
               1 周                                    3 周 

后，合金表面呈现片成堆积的团簇花瓣，3 周后合金表面片层厚度变厚、

团簇堆积更加紧密

图 1 ｜降解前后 Mg-Zn 合金的宏观形貌和扫描电镜图

Figure 1 ｜ Macroscopic images and scanning electron microscopy images 
of Mg-Zn alloy before and after degradation

镜显示，原始试样表面有明显的打磨痕迹；置于模拟体液中 1 周后，合

金表面呈现颗粒团簇且有诸多裂纹，3 周后合金表面呈现团簇堆积、裂

纹密布情况，其中在 PBS 中有诸多晶体柱状结构生成

图 2 ｜降解前后 Mg-Zn-0.2Ca 合金的宏观形貌和扫描电镜图

Figure 2 ｜ Macroscopic images and scanning electron microscopy images 
of Mg-Zn-0.2Ca alloy before and after degradation

原始试样

原始试样

原始试样 原始试样

金表面结构破坏更加严重，其中在生理盐水中的完整性明显破坏。扫描

电镜显示，原始试样表面有明显的打磨痕迹；置于模拟体液中 1 周后，

合金表面呈现颗粒团簇且有坑洞结构，在 PBS 中有晶体柱状结构生成，

3 周后在 PBS 中仍有诸多晶体柱状结构生成，在生理盐水、Hank’s 液中

呈现片层团簇堆积结构

图 3 ｜降解前后 Mg-Zn-0.5Ca 合金的宏观形貌和扫描电镜图

Figure 3 ｜ Macroscopic images and scanning electron microscopy images 
of Mg-Zn-0.5Ca alloy before and after degradation

完整性明显破坏。扫描电镜显示，原始试样表面有明显的打磨痕迹；置

于模拟体液中 1 周后，合金表面呈现颗粒、片层团簇堆积结构，表面有

坑洼，3 周后呈现颗粒、片层交叉团簇结构，且相较于 1 周矿化堆积产

物更加显著

图 4 ｜降解前后 Mg-Zn-1Ca 合金的宏观形貌和扫描电镜图

Figure 4 ｜ Macroscopic images and scanning electron microscopy images 
of Mg-Zn-1Ca alloy before and after degradation

化，进行了扫描电镜分析，如图 1-4 所示，所有样品表面都

观察到不规则的纳米级结晶片状结构，但形貌不同，有呈现

疏松、多孔相交叉成团簇状，片层卷曲相交连成网状，还有

的片层堆叠在一起。

为了阐明这些新生片层物质的成分，对降解 3 周的各

组试样进行了 X 射线能谱元素分析，从图 5，6 中可以看

到，主要是以 O 和 Mg 元素为主，根据 Mg 合金在体外降解

过程中可能发生化学反应推测可能存在 MgO 和 Mg(OH)2。

X 射线衍射的测试数据也验证了试样降解后的主要物质

是 Mg(OH)2，见图 7 所示。另外值得关注的是，在 PBS 和

Hank’s 液中检测到了 P 和 Ca 元素的生成，其中在 Hank’s 液

中的含量要较高，从中可以推测出样品在降解的同时也有一

定的矿化沉积出现。

2.2   各种 Mg 合金在模拟体液中的失重测试结果   为了精确

测定 4 种 Mg 合金的降解状况，对其质量变化进行了测试和

记录 ( 图 8A)。整体来看，4 种 Mg 合金随着降解时间的延长

整体都有一定的质量损失，其中在生理盐水中降解最快，并

且随着时间流逝腐蚀速度加快；在 Hank’s 液和 PBS 中降解后

试样的质量变化不大，说明在 Mg 合金基体被腐蚀的同时产

生的新物质，也就是发生了矿化。另外，随着 Mg 合金中钙

含量的增加，其腐蚀速率明显加快。

2.3   各种 Mg 合金在模拟体液中的 pH 值测试结果   Mg 合金

作为一种活泼可降解的金属，在复杂人体环境中随着降解的

发生会改变其周围环境 pH 值。根据图 8B 所示，在短期内

(1 d) 所有 Mg 合金样所处的液体环境 pH 值都在急剧上升，

然后趋于平缓，最高 pH 值介于 10.0-11.0 之间；整体来看，

Mg-Zn 合金的 pH 值改变相较其他有 Ca 添加合金组略低，随

着 Ca 含量的增加，液体环境 pH 值上升显著，这种变化与降

解速度相对应，试样降解越快释放产物也越多，对周围环境

的 pH 值改变也明显。值得注意的是，相较于其他两种降解

环境，Mg 合金在 PBS 中液体环境 pH 值上升幅度更大，最高
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图注：A-D 分别为 Mg-Zn 合金初始状态及在生理盐水、PBS、Hank’s 液
中降解 3 周的 X 射线能谱元素面扫分析，E-H 分别为 Mg-Zn-0.2Ca 合金

初始状态及在生理盐水、PBS、Hank’s 液中降解 3 周的 X 射线能谱元素

面扫分析

图 5 ｜ Mg-Zn 和 Mg-Zn-0.2Ca 合金初始状态及在不同模拟体液中降解 3
周后的 X 射线能谱元素面扫分析

Figure 5 ｜ Energy Dispersive Spectrometer elemental face scan analysis of 
Mg-Zn and Mg-Zn-0.2Ca alloys in their initial state and different simulated 
body fluids after three weeks of degradation

图注：A-D 分别为为 Mg-Zn-0.5Ca 合金初始状态及在生理盐水、PBS、
Hank’s 液中降解 3 周的 X 射线能谱元素面扫分析，E-H 分别为 Mg-Zn-
1Ca 合金初始状态及在生理盐水、PBS、Hank’s 液中降解 3 周的 X 射线

能谱元素面扫分析

图 6 ｜ Mg-Zn-0.5Ca 和 Mg-Zn-1Ca 合金初始状态及在不同模拟体液中降

解 3 周后的 X 射线能谱元素面扫分析

Figure 6 ｜ Energy Dispersive Spectrometer elemental face scan analysis 
of Mg-Zn-0.5Ca and Mg-Zn-1Ca alloys in their initial state and different 
simulated body fluids after three weeks of degradation

图注：A-D 分别为 Mg-Zn、Mg-Zn-0.2Ca、Mg-Zn-0.5Ca、Mg-Zn-1Ca 合金

图 7 ｜各种 Mg 合金原始试样及在不同模拟体液中降解 3 周后的 X 射线

衍射分析

Figure 7 ｜ X-ray diffraction analysis of various Mg alloy original samples 
and in different simulated body fluids after three weeks of degradation

图注：A 为 Mg 合金降解过程中的质量变化，B 为 Mg 合金降解过程中

的降解液 pH 值变化，C 为 Mg 合金降解过程中的弹性模量变化。相同

降解时间点下，与 Mg-Zn 合金比较，
aP < 0.05

图 8 ｜各种 Mg 合金在不同模拟体液中的降解情况

Figure 8 ｜ Degradation of various Mg alloys in different simulated body 
fluids

A

C

B

D

为 Mg-Zn-1Ca 为 11.0-12.0。
2.4   各种 Mg 合金的力学性能表征结果   模如图 8C 所示，在

初始状态下，Mg-Zn 合金弹性模量为 (1 161±10) MPa，Ca 的

添加显著增强了 Mg 合金的力学性能，Mg-Zn-0.2Ca 合金弹性

模量增加至 (1 546±33) MPa，随着钙含量进一步增加，Mg 合金

的弹性模量有所降低但无显著变化，Mg-Zn-0.5Ca 和 Mg-Zn-1Ca 

合金的弹性模量分别为 (1 518±28)，(1 516±9) MPa，添加 Ca

元素 Mg 合金的弹性模量高于 Mg-Zn 合金 (P < 0.05)。随着降

解时间的推移，4 种 Mg 合金的力学性能在 3 种降解环境下

均有所降低，其中在生理盐水溶液中的下降最低，Mg-Zn、 

Mg-Zn-0.2Ca、Mg-Zn-0.5Ca 合金降解第 3 周的弹性模量分别为
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(882±59)，(1 163±7)，(602±106) MPa，Mg-Zn-1Ca 合金在第 3

周已经几乎降解完全，降解 2 周的弹性模量为 (268±35) MPa；

在 PBS 和 Hank’s 液中 4 种 Mg 合金的力学性能也均有所降低，

但组间比较无明显差异且弹性模量均能保持在初始状态的 2/3

左右。

3   讨论   Discussion
Mg 合金作为一种具有潜在生物医学应用前景的材料引

起了广泛关注，然而，由于 Mg 合金在生理环境中容易发生

动态降解，限制了其临床应用
[17-18]

。因此，研究人员采用了

许多方法来延缓 Mg 合金的降解速率，以提高其稳定性
[19-21]

，

其中一种方法是添加合适量的 Zn 和 Ca 元素，这些元素不仅

可以改善 Mg 合金的组织相容性，还可以增强其抗降解能力。

Zn 元素的添加可以在一定程度上抑制 Mg 合金的腐蚀，而

Ca元素的加入可以细化晶粒组织，提高金属的蠕变抗力
[22-23]

。

然而，当前对 Mg 合金降解行为和内在机制的认识还不够充

分，这导致众多延缓手段不能有效控制 Mg 合金在生理环境

下的动态降解速率
[24-28]

。另外，由于人体复杂的生理环境特

点，不同的模拟生理体液环境对 Mg 合金的降解速率也存在

显著影响。因此，分析 Mg-Zn-Ca 合金在不同模拟体液环境

中的降解行为是非常有意义的。

此次研究制备了4种不同Ca含量的 (质量分数0%，0.2%，

0.5%，1%)Mg-Zn-Ca 合金，探讨了 Ca 含量和不同降解液对于

Mg 合金体外降解行为的影响。Mg 合金整体形貌和扫描电镜

结果证实，随着降解时间的推移，材料完整性有明显破坏，

材料表面有诸多裂纹和坑洞生成，这种形貌的形成可能与材

料降解过程中所形成的局部腐蚀塌陷、在降解液体中氧化和

矿化物质的不断堆积生长有关
[6，29]

。同时合金金属色泽转为

白色，表面有大量的白色物质生成，通过 X 射线衍射和 X 射

线能谱面扫描结果证实，合金表面成分主要是 Mg 和 O 元素

为主，此外试样在 PBS 和 Hank’s 液降解后检测到了 P 和 Ca

元素的生成，其中在 Hank’s 液中的含量较高，从中可以推测

出样品在降解的同时也有一定的矿化沉积出现。LI 等 [30]
制

备了不同 Ca 含量、热加工工艺的 Mg-Ca 合金，通过植入实

验对镁钙合金的力学性能、细胞毒性和体内外腐蚀降解行为

进行了研究，结果发现随着钙含量的增加，镁钙合金的强度

在下降，并且随着降解的发生，材料表面有大量白色沉积物

生成，主要是 Mg(OH)2 和羟基磷灰石矿化物。

失重实验结果显示，整体来看，各组试样在生理盐水中

的降解速度最快，并且随着时间流逝，腐蚀速度加快，这种

现象是由于氯离子的浓度导致的，普遍氯化物的溶解度很高，

而在高氯离子环境中矿化产物也会很快溶解在液体中
[13，31]

；

其次为 PBS，在 Hank’s 液中降解速率最慢，在 Hank’s 液和

PBS 中降解后各组试样质量变化不大，说明在 Mg 合金基体

被腐蚀的同时产生了的新物质，也就是发生了矿化。另外在

失重实验中，尽管降解后用纯水冲洗，但是材料表面仍旧有

部分沉积物残留，这部分残留也是导致试样质量波动的原因。

随着合金中的钙含量的增加，合金的腐蚀速率明显加快，其

中 Mg-Zn-1Ca 合金的整体降解速率均高于其他 3 组试样。有

研究对 Mg-Ca 合金中 Ca 含量对降解的影响进行了分析，证

实了 Ca 的添加能够加快合金的降解速率，并且降解速率与

Ca 含量呈正比，该结果与合金中 Mg2Ca 相的生成、析出有关，

Mg-Ca 合金体系中 Ca 元素含量的逐渐增多会引发合金中第

二相体积分数的不断增大 , 从而引发并加剧了 Mg 基材与第

二相间的电偶腐蚀，加快了 Mg-Ca 合金降解速率
[30，32]

。 

Mg 合金在液体中主要的降解方式为：Mg+2H2O→ 

Mg(OH)2+H2
[33]
，由于 OH- 离子的释出会导致降解液的 pH 值

也发生变化。值得注意的是，尽管 Mg 合金在生理盐水中的

降解速度要高于 PBS，但是 pH 值检测结果证实 Mg 合金在

PBS 中的 pH 值变化更大 ( 约 12)，主要原因在于 PBS 中相较

于生理盐水中多了 Na2HPO4 和 KH2PO4 等成分，Mg 合金与生

理盐水溶液中的反应的情况主要有 Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2、

Mg(OH)2+2Cl-→MgCl2+2OH-，在 PBS 中由于在 OH- 富集的情

况下，H2PO4
- 与 HPO4

2- 均会向 PO4
3- 转变，Mg2+

与 PO4
3- 结

合形成 Mg3(PO4)2，导致了 Mg(OH)2 ≒ Mg2++2OH- 电离平衡正

向移动，有更多的 OH- 剩余，从而导致其 pH 值要略高于生

理盐水组。

力学性能一直是骨科植入物所需要考虑的重点因素。对

于可降解合金来说，如果降解速度过快其力学性能损失过大，

在损伤还未修复时就失去了应有的力学支撑性能，这也将限

制该种材料的临床应用
[34-37]

。此次研究结果表明，添加少量

的 Zn 和 Ca 元素能够有效改善 Mg 合金的力学性能，这主要

是由于元素引入对于 Mg 合金结构改良和晶格细化等方面的

作用
[2，30，38-39]

；其中，Ca 的加入可以提高 Mg-Zn-Ca 合金的

弹性模量，但随着钙含量进一步增加，合金弹性模量有所降

低但无显著变化。在降解过程中，生理盐水模拟体液对合金

力学强度的影响最为显著，这主要是由于在其中的降解速度

过快，导致合金完整性遭到了严重破坏
[40-42]

，因此，模拟体

液的选取对于实验结论的影响至关重要。

综上所述，Mg-Zn-0.2Ca 合金初始力学强度得到优化的

同时，能够较好地维持降解过程中的力学完整性，因此是一

种很有潜力的骨修复材料。此次研究也证实，Mg-Zn-Ca 合

金在不同的模拟体液环境下的降解速率和降解过程有显著差

别，因而选择合适的模拟生理环境是至关重要的实验参数，

为骨修复 Mg-Zn-Ca 合金的研发和降解情况提供了参考。
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