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骨植入镁合金表面缓蚀剂覆载的微弧氧化/PLGA

复合涂层的制备与表征 

石梦佳 1，李伟杰 1，马小爽 1，朱世杰 1,2，关绍康 1,2 

（1.郑州大学 材料科学与工程学院，郑州 450001； 

2.河南省先进镁合金重点实验室，郑州 450002） 

摘  要：目的 在可降解镁合金表面制备缓蚀剂覆载的微弧氧化/聚乳酸-羟基乙酸（PLGA）复合涂层，提高

其耐蚀性。方法 首先利用微弧氧化技术在镁合金表面制备出适合复合缓蚀剂涂层的微弧氧化（Micro-Arc 

Oxidation，MAO）涂层，之后在微弧氧化多孔涂层上浸涂 PLGA-缓蚀剂涂层，得到复合涂层，缓蚀剂选择

天然植物提取物姜黄素（Curcumin，Cur）。利用 SEM&EDS、FTIR 和 AFM 等实验对涂层形貌、成分及结

构进行分析，通过电化学测试、体外浸泡实验评价涂层的耐蚀性能。结果 FTIR 结果表明 Cur 可成功覆载

在涂层中，且不与 PLGA 发生反应。电化学测试和体外浸泡实验表明 MAO/PLGA-Cur 涂层能有效提高镁合

金的耐蚀性。动电位极化曲线显示 MAO/PLGA-Cur 涂覆样品的腐蚀电流密度比基体下降了 3 个数量级，浸

泡 14 d 的质量损失比基体下降 62.04%，比未覆载的样品减少 26.63%。结论 MAO 时间为 10 min 为最合适

复合缓蚀剂涂层的参数。Cur 作为缓蚀剂的最佳添加量为 0.12%，PLGA 的最佳添加量为 12%，最佳浸涂角

度为 0°。 
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ABSTRACT: This work aims to control the degradation rate of biodegradable Mg by preparing corrosion inhibitor-loaded 
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micro-arc oxidation/PLGA composite coating. The composite coating was prepared by means of micro-arc oxidation and 

dipping coating. Natural plant extract curcumin (Cur) was selected as the corrosion inhibitor. First, the MAO coating suitable for 

the composite corrosion inhibitor coating was prepared by the micro-arc oxidation technology, and then the PLGA-corrosion 

inhibitor coating was prepared on the micro-arc oxidation layer by the dipping coating to obtain the composite coating. 

SEM&EDS, AFM, and FTIR experiments were employed to analyze the microstructure and compositions of the coating. The 

corrosion resistance of the coating was evaluated through electrochemical tests and immersion tests in vitro. FTIR results 

showed that Cur was successfully loaded in the coating and did not react with PLGA. Electrochemical and immersion 

experiments in vitro showed the coatings effectively improve the corrosion resistance of magnesium alloy substrate. The results 

of potentiodynamic polarization tests turned out that the corrosion current density of MAO/PLGA-Cur coating was three orders 

of magnitude lower than that of the Mg substrate. The results of the immersion experiments in vitro indicated that the weight 

loss of the MAO/PLGA-Cur coating was reduced 62.04% and 26.63% when compared with the substrate and coating without 

Cur after 14 days of immersion respectively. The optimized parameter of micro-arc oxidation time was 10 min. The coating 

showed the best performance when the concentration of Cur was 0.12wt.%, the concentration of PLGA was 12wt.%, and the 

dipping coating process was 0 degrees. 

KEY WORDS: biodegradable magnesium alloy; bone implantation; micro-arc oxidation; corrosion inhibitor; PLGA; curcumin; 

corrosion resistance; composite coating 

由于镁合金具有可降解性、与骨骼相近的力学性

能、良好的生物相容性、骨诱导性等优点而成为可降

解金属骨植入物领域的潜力材料[1-3]。但由于镁合金

在含氯离子的生理环境中降解速率过快并伴随着严

重的析氢反应，对细胞的新陈代谢产生影响，易引发

炎症反应等问题，不能完全满足服役要求[4-5]。因此，

解决镁合金耐蚀性差的问题，成为骨植入镁合金研究

的关键[6]。微弧氧化（MAO）自 20 世纪起就开始应

用于镁合金的表面处理[7]。MAO 既可以在一定程度上

提高镁合金植入初期的耐蚀性，又可以促进植入物周

围新骨的形成[8-10]。但是 MAO 涂层破坏后，镁合金

的降解速率会大大增加，无法作为单独涂层来使用[10]。 

近年来，生物用可降解镁合金缓蚀剂成为新的研

究热点[11-13]。有学者将缓蚀剂技术和 MAO 技术结合

使用以提高镁合金的耐蚀性。在 MAO 表面覆载缓蚀

剂的涂层能减少 MAO 涂层的微孔和裂纹，同时 MAO

涂层能提高缓蚀剂涂层与基体的嵌合力。将缓蚀剂覆

载在高分子涂层中能增加涂层的耐蚀性，改变高分子

涂层依靠厚度来提高抗腐蚀性能的缺点。Li 等[14]在

AZ31 表面制备 MAO 层并通过真空浸凃法覆载缓蚀

剂，最后喷涂环氧树脂，结果表明，该复合涂层显著

提高了 AZ31 合金的耐蚀性。 

姜黄素（Curcumin，Cur）是在姜黄中分离出来

的一种多酚类化合物，能减轻炎症反应并保护软骨组

织，应用于骨植入镁合金涂层中具有显著优势[15-16]。

Cur 可以跟 Zn2+、Y3+等金属离子络合，形成难溶络

合物[17]。同时笔者所在课题组的前期研究表明，Cur

有降低镁合金腐蚀速率的作用。但是 Cur 不溶于水，

生物利用度低，将 Cur 直接用于骨植入涂层存在困

难[18]。关于 PLGA 和 Cur 联合使用的研究颇多。一

方面，PLGA 可以增加 Cur 的溶解性、生物利用度和

生物性能[19]；另一方面，PLGA 作为一种具有成膜性

的生物可降解材料，被广泛应用于可降解镁合金涂层

领域。本实验设计以 PLGA 承载 Cur，制备 PLGA-Cur

涂层，并与 MAO 涂层复合来进一步提高镁合金的耐

蚀性。 

1  试验 

1.1  试样制备 

基体试样制备。使用 Mg-Zn-Y-Nd-Zr[20]挤压棒材

为原料，切割成 10 mm×5 mm 的圆柱体试样，打磨

抛光，超声清洗，吹干，除工作面外其余面用硅胶封

装，干燥后备用。 

微弧氧化涂层（MAO）制备。将磷酸钠 54 g/L、

氢氧化钠 2 g/L和丙三醇 6 mL/L依次溶于去离子水中

配制电解液。使用微弧氧化电压为 230 V，占空比为

15%，制备微弧氧化涂层。 

缓蚀剂涂层（PLGA-Cur）制备。将质量分数为

4%的 PLGA（Mw=10 000）溶于二氧六环溶液中，充

分搅拌。将不同质量分数的 Cur 溶于含有 PLGA 的溶

液中，避光搅拌备用。基体试样通过浸涂法，在表面

制备 PLGA-Cur 涂层。浸涂后的试样水平放置并避光

干燥。 

复合涂层（MAO/PLGA-Cur）制备。在 MAO 涂

层试样表面采用浸涂法复合 PLGA-Cur 层。浸涂溶液

制备步骤和浸涂后试样的处理方法与 PLGA-Cur涂层

相同。在优化复合涂层制备工艺时涉及浸涂角度参数

的改变，浸涂角度指试样工作面与水平面所呈的角

度，如图 1 所示。 
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图 1  浸涂角度优化工艺示意图 
Fig.1 Schematic diagram of dipping angles optimization process 

 

1.2  组织观察和性能分析 

采用扫描电子显微镜（FEI Quanta 200）对涂层

试样表面进行形貌观察，并使用能谱散射仪（EDS）

分析涂层表面成分。 

采用 RST5200F 电化学工作站探究试样的电化学

腐蚀行为。测试采用三电极模式，铂电极为辅助电极，

饱和甘汞电极为参比电极，待测试样为工作电极。测

量动电位极化曲线时，扫描速率为 1 mV/s，扫描时间

为 1200 s，通过 Tafel 直线外推法对动电位极化曲线

进行拟合，获得腐蚀电流密度（J）和腐蚀电位（E）。

交流阻抗谱（EIS）测试频率范围为 10 000~0.01 Hz，

扫描方向从高频到低频，交流振幅为 5 mV。通过体

外浸泡实验获得质量损失和浸泡后试样表面形貌，分

析涂层对基体耐蚀性能的影响。腐蚀介质选择模拟

体液（SBF），其配方为：7.996 g/L NaCl，0.350 g/L 

NaHCO3，0.224 g/L KCl，0.228 g/L K2HPO4·3H2O，

0.305 g/L MgCl2·6H2O，39 mL/L HCl（1 mol/L）， 

0.278 g/L CaCl2，0.071 g/L Na2SO4，6.057g/L Tris。

用硅胶封装试样，只暴露有涂层的一面，完全干燥后

称量。将试样放入 20 mL SBF 中浸泡，恒温 37 ℃，

每隔 3 天换 1 次模拟体液。取出浸泡后的试样并使用

铬酸清洗，充分干燥后称量。质量损失为硅胶封装干

燥后的质量与铬酸清洗干燥后的质量之差。 

采用 LabRAM HR Evolution 原子力显微镜对 

试样表面粗糙度进行表征。采用 Thermo Scientific 

Nicolet 6700 红外光谱仪检测不同涂层、Cur 和 PLGA

的特征吸收峰。 

2  复合涂层制备工艺优化 

2.1  微弧氧化（MAO）涂层参数优化 

微弧氧化 5、10、15 min 时获得的涂层表面形貌

如图 2 所示。从图 2 中可以明显观察到，随着时间的

增加，MAO 涂层表面的微孔尺寸逐渐变大，数量增

多。MAO 初期，基体表面形成一层较薄的阳极氧化

膜，此时的成膜速度较慢。当电压达到击穿电压时，

膜层在击穿过程中产生大量的气体，气体溢出过程中

造成放电通道不能完全愈合，从而造成表面呈现多孔

的状态[21-22]。随着 MAO 时间的增加，表面涂层增厚，

需要更大的能量来击穿已有的表面涂层，此时的放电

较为剧烈，火花变大，微孔放电通道增大，所以形成

的涂层表面微孔尺寸变大[23]。MAO 涂层作为基体和

缓蚀剂的“连接”层应具备承载较多缓蚀剂的能力，表

面微孔太少、太小时，承载缓蚀剂的能力弱；表面微

孔太多、太大时，复合涂层制备难度增加。所以选择

实验时间 10 min 作为 MAO 涂层的参数。 

 

 
 

图 2  微弧氧化不同时间涂层 SEM 形貌 
Fig.2 Micro-arc oxidation coatings SEM at different time 
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图 3 是不同微弧氧化时间涂层在 SBF 中的交流

阻抗谱和动电位极化曲线。表 1 为动电位极化曲线拟

合结果。从 EIS 中看出，随着 MAO 实验时间的增加，

低频阻抗值增大，且都大于基体的阻抗值。从动电位

极化曲线及其拟合结果可以看出，MAO 涂层的腐蚀

电流密度比基体的腐蚀电流密度要小，下降 1 个数量

级。综上，微弧氧化 10 min 所得的涂层既有承载缓

蚀剂的良好能力，又有一定的耐蚀性能，因此选择微

弧氧化时间为 10 min。 

 

 
 

图 3  不同微弧氧化时间涂层的交流阻抗谱和动电位极化曲线 
Fig.3 EIS (a) and potentiodynamic polarization curves (b) of coatings with different micro-arc oxidation time 

 
表 1  不同微弧氧化时间涂层的动电位极化曲线拟合结果 
Tab.1 Potentiodynamic polarization curves fitting results 

of coatings with different micro-arc oxidation time 

Time/min J/(×10–5 A·cm–2) E/V 

5 8.17 –1.76 

10 2.19 –1.69 

15 7.66 –1.73 

Substrate 10.00 –1.77 

 

2.2  PLGA-缓蚀剂（PLGA-Cur）涂层参数

优化 

按照 1.1 节中所述步骤，在 Cur 质量分数为 0%、

0.04%、0.08%、0.12%、0.16%、0.28%、0.4%的溶液

中制备出 PLGA-Cur 涂层，溶液中 PLGA 的质量分数

为 4%。图 4 是涂层在 SBF 中的交流阻抗谱和动电位

极化曲线。表 2 为动电位极化曲线的拟合结果。从

EIS 曲线来看，随着 Cur 质量分数的增加，低频阻抗

值先增加后减小，在 Cur 质量分数为 0.12%时出现极

点。从动电位极化曲线拟合结果来看，PLGA-Cur 涂

层的腐蚀电流密度都为 10–5~10–6 A/cm2，在 Cur 质量

分数为 0.12%时达到最小。EIS 测试结果与动电位极

化测试结果相符，对于 PLGA-缓蚀剂涂层的耐蚀性会

随着 Cur 质量分数的增加先增加后减小，在 Cur 质量

分数为 0.12%时显示出最优越的耐蚀性，所以选择

Cur 质量分数为 0.12%作为浸涂溶液中 Cur 的浓度参

数。Cur 质量分数为 0.04%、0.08%、0.12%、0.16%

时涂层的低频阻抗值大于未加 Cur 的 PLGA 涂层，且

腐蚀电流密度小于未加 Cur 的 PLGA 涂层，这表明

Cur 在涂层中起到一定的缓蚀作用。 
 

 
 

图 4  加入不同浓度姜黄素 PLGA-Cur 涂层的交流阻抗谱和动电位极化曲线 
Fig.4 EIS (a) and potentiodynamic polarization curves (b) of PLGA-Cur coatings with different concentrations of Cur 
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表 2  加入不同浓度姜黄素 PLGA-Cur 涂层的动电位极化

曲线拟合结果 
Tab.2 Potentiodynamic polarization curves fitting results 
of PLGA-Cur coatings with different concentrations of Cur 

Cur/wt.% J/(×10–5 A·cm–2) E/V 

0.00 2.82 –1.78 

0.04 2.22 –1.77 

0.08 1.89 –1.78 

0.12 1.78 –1.76 

0.16 1.98 –1.77 

0.28 3.72 –1.79 

0.40 2.97 –1.78 
 

Cur 能够减缓镁合金腐蚀速率存在两方面原因。

首先，Cur 可以跟镁合金中电负性较高的金属元素形

成难溶络合物，从而减小合金的电偶腐蚀。此外，Cur

难溶，一部分可以在 PLGA 帮助下溶解并与合金中的

元素发生反应，这些难溶物与腐蚀产物形成保护层并

附着在合金表面，以阻止腐蚀介质的进入。Cur 在高

浓度时会加速镁合金腐蚀可能归咎于 Cur 使溶液的

pH 发生改变，不适合 Cur 发挥其缓蚀作用[17,24]。 

2.3  微弧氧化/PlGA-缓蚀剂涂层（MAO/ 

PLGA-Cur）的参数优化 

2.3.1  浸涂方式的影响 

图 5 表示不同浸涂角度涂层在 SBF 中的交流阻

抗谱和动电位极化曲线。表 3 为动电位极化曲线的拟

合结果。浸涂溶液中 PLGA 的质量分数为 4%，Cur

的质量分数为 0.12%。从 EIS 图像可以看出，浸涂角

度为 0°时，低频阻抗值最大。从动电位极化曲线的拟

合结果来看，浸涂角度为 0°时，腐蚀电流密度较其他

两个参数下降 1 个数量级。 

 

 
 

图 5  不同浸涂角度的涂层的交流阻抗谱和动电位极化曲线 
Fig.5 EIS (a) and potentiodynamic (b) polarization curves of coatings with different angles of dipping coating 

 
表 3  不同浸涂角度的涂层的动电位极化曲线拟合结果 

Tab.3 Potentiodynamic polarization curves fitting results 
of dipping coatings with different angles 

Angles/(°) J/(×10–5 A·cm–2) E/V 

90 2.25 –1.77 

45 1.11 –1.76 

0 0.134 –1.74 
 

图 6 为不同浸涂角度涂层的 SEM 和 EDS。从图

6 中可以看出，90°浸涂时，涂层表面的微弧氧化孔比

较清晰，而浸涂角度为 45°时，微弧氧化孔变模糊，

浸涂角度为 0°时，完全看不到微弧氧化的微孔。EDS

结果分析发现，浸涂角度为 0°时，Mg 和 P 元素的含

量总和比其他 2 个参数有了明显下降，表明缓蚀剂涂

层与 MAO 涂层成功复合，所以最佳的浸涂角度为 0°。 

2.3.2  PLGA 质量分数对复合涂层的影响 

为进一步提升复合涂层的耐蚀性，实验应继续优

化 PLGA 的质量分数，取 4%、8%和 12%，Cur 的质

量分数为 0.12%。图 7 表示涂层在 SBF 中的交流阻抗

谱和动电位极化曲线。表 4 为动电位极化曲线的拟合

结果。从 EIS 图像可以看出，低频阻抗值随着 PLGA

质量分数的增加而增加，特别是当 PLGA 质量分数为

12%时，低频阻抗值最大。从动电位极化曲线及其拟

合结果来看，PLGA 质量分数为 12%时的腐蚀电流密

度较其他浓度有了较为明显的降低，下降到 6.01×10–7 

A/cm2。涂层试样最终的腐蚀电流密度比基体的下降

3 个数量级。所以 PLGA 的质量分数选择 12%。 

图 8 为不同质量分数 PLGA 涂层的 SEM 形貌和 
 

表 4  不同质量分数 PLGA 涂层的动电位极化曲线拟合结果 
Tab.4 Potentiodynamic polarization curves fitting results 
of PLGA coatings with different mass fractions 

PLGA/wt.% J/(×10–6 A·cm–2) E/V 

4 1.34 –1.74 

8 2.34 –1.74 

12 0.601 –1.67 
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图 6  不同浸涂角度的涂层 SEM 形貌和 EDS 能谱 
Fig.6 SEM and EDS of dipping coatings with different angles 

 

 
 

图 7  不同质量分数 PLGA 涂层的交流阻抗谱和动电位极化曲线 
Fig.7 EIS (a) and potentiodynamic polarization curves (b) of PLGA coatings with different mass fractions 

 

 
 

图 8  不同质量分数 PLGA 涂层的 SEM 形貌和 EDS 谱图 
Fig.8 SEM and EDS of coatings with different PLGA concentrations 
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EDS 谱图，从 SEM 形貌上观察到，每个浓度的涂层

表面都不存在微弧氧化形成的微孔，涂层表面平整均

匀。EDS 结果表明，涂层表面的 Mg 和 P 元素含量总

和随着 PLGA 浓度的增加不断下降。 

综上所述，复合涂层的最佳制备工艺参数为：微

弧氧化 10 min，Cur 质量分数 0.12%，PLGA 质量分

数 12%，浸涂角度 0°。 

3  MAO/PLGA-Cur 涂层表征及分析 

MAO/PLGA-Cur 涂层表征中采用最佳工艺制备

出 MAO/PLGA-Cur 涂层。为表征 Cur 在复合涂层中

所起的作用，对照组 MAO/PLGA 涂层的制备工艺与

MAO/PLGA-Cur 涂层保持一致。 

3.1  涂层 FTIR 实验结果 

FTIR 结果如图 9 所示，与 PLGA 粉末对比，

MAO/PLGA 和 MAO/PLGA-Cur 涂层在 2994 cm–1 和

1745 cm–1 处分别出现 PLGA 中 CH3 变形振动引起的

峰和 C==O 特征峰。MAO/PLGA-Cur 涂层在 1625 cm–1

处有 C==C 引起的吸收峰，在 1602 cm–1 和 1513 cm–1

处分别有苯环拉伸振动和苯环骨架振动的吸收峰，在

964 cm–1 处有 RCH==CHR（反式）弯曲振动而产生的 
 

吸收峰。与 Cur 粉末原料进行对照，可以得出 Cur

成功覆载在复合涂层中。MAO/PLGA-Cur 涂层同时

与 PLGA 粉末、Cur 粉末原料比较，没有出现其他官

能团形成的峰，这说明在涂层制备过程中原料之间没

有发生反应。 
 

 
 

图 9  不同涂层、PLGA 粉末和 Cur 粉末的 FTIR 图 
Fig.9 FTIR results of different coatings, PLGA powder and 
Cur powder 

 

3.2  体外浸泡实验 

图 10 为基体、MAO/PLGA 和 MAO/PLGA-Cur 

 
 

图 10  体外浸泡后去除腐蚀产物的试样 
Fig.10 Samples of the corrosion products removed after immersion 
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涂层在 SBF 中浸泡 3、7、14 d 去除腐蚀产物后的形

貌。研究发现，与涂层试样相比，基体形成的腐蚀坑

直径更大、更深，且基体形成“长粒”状的腐蚀形貌。

而涂层试样形成的腐蚀形貌偏向于“圆形”，这是由

于 MAO 层形成的微孔在腐蚀过程中慢慢扩大且加

深。缓蚀剂涂层明显比未加缓蚀剂涂层形成的腐蚀坑

更小、更均匀，且腐蚀表面比较平坦。其次，缓蚀剂

涂层的腐蚀形貌呈现腐蚀坑先增多，之后慢慢扩大的

现象。未加缓蚀剂的涂层从腐蚀开始就没有形成与缓

蚀剂涂层一样的不连续的孔或者较为平整的表面，并

随着浸泡时间的增加，试样表面腐蚀加深，腐蚀形成

的“沟壑”扩大。 

从图 11 中可以看到，在浸泡 14 d 的过程中，

MAO/PLGA 和 MAO/PLGA-Cur 涂层的质量损失都比

基体的小，且加入 Cur 涂层的质量损失要小于未加入

的涂层。与 MAO/PLGA 涂层相比，MAO/PLGA-Cur

涂层在浸泡 3、7、14 d 时，质量损失分别减少 28.05%、

28.57%、26.63%。这表明 Cur 在涂层中充分发挥了缓

蚀作用。在浸泡 14 d 时，MAO/PLGA-Cur 涂层试样

的质量损失比基体减少 62.04%。 

3.3  表面粗糙度和三维形貌测试 

图 12是对不同涂层 AFM的测试结果。结果显示， 

 
 

图 11  不同试样浸泡 14 d 过程中的质量损失 
Fig.11 Weight loss of different samples during 14 days of 
immersion 

 
MAO/PLGA 涂层、MAO/PLGA-Cur 涂层都比机械抛

光后的 Mg 合金表面平整。随着 Cur 的加入，涂层表

面略微变得不平整。由表 5 可知，Cur 的加入虽然使

涂层表面的粗糙度增加，但依然处于纳米级别。纳米

级的骨植入涂层，表面能较高，对血液的润湿性高，

有利于细胞附着和组织愈合，特别是在植入后直接愈

合，这是骨整合过程中的重点[25]。所以，MAO/PLGA- 

Cur 涂层适合作为骨植入合金的涂层。 

 

 
 

图 12  不同试样的 AFM 图像 
Fig.12 AFM of different samples: (a) Mg-Zn-Y-Nd-Zr; (b) MAO/PLGA coating; (c) MAO/PLGA-Cur coating 

 
表 5  不同试样表面的粗糙度值 

Tab.5 Surface roughness values of different samples 

Samples Ra/nm Average deviation/% 

Substrate 9.12 22.1 

MAO/PLGA 0.38 13.3 

MAO/PLGA-Cur 0.44 7.9 

 

4  结论 

1）微弧氧化 10 min 是最适合承载缓蚀剂的参

数。Cur 的质量分数为 0.12%时，缓蚀剂涂层的缓蚀

效果最佳。 

2）复合涂层制备时，最优浸涂角度为 0°，当

PLGA 质量分数为 12%时，复合涂层的耐蚀性最强。 

3）复合涂层中成功载入 Cur 单体，且未与 PLGA

发生反应。 

4）复合涂层表面未见 MAO 产生的微孔，拥有

纳米级别的粗糙度，涂层覆盖完整。 
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