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可降解镁锌合金支架材料加工 

改性方法的研究进展 

宋丽芸，阿那日，刘洋，包萨如拉，王晔玲 

（吉林大学第一医院，长春 130021） 

摘要：药物洗脱支架是冠心病支架治疗中的首选材料，但其永久存留在体内易损害内皮细胞，还有可能发

生支架内血栓形成、支架内再狭窄等严重问题，而且现在冠心病发展越来越年轻化，导致药物洗脱支架在

临床工作中的应用越来越受到限制。近年来，生物可降解材料逐渐被开发和探索，作为心脏支架材料的新

生力量，被国内外多个研究机构看好。主要介绍了可降解镁锌合金材料。首先介绍了镁、锌元素的良好的

生物相容性，它们是人体内含量丰富的元素，在体内多种生命活动中都发挥重要作用，缺乏镁、锌元素会

增加人体患心血管等疾病的风险，镁锌元素组合还有助于改善各自不适宜的性能，使其更接近临床对可降

解材料的需求。然而，镁锌合金支架降解产物局部浓度过高、支架的力学性能和降解速率可控机制等仍需

要进一步提高。针对这些问题，重点讨论了近些年来常用于改善合金材料性能的加工改性方法，常用于改

进镁锌合金材料的技术包括添加元素、表面改性、热处理、塑性加工、快速凝固、多种技术相结合等方法。

介绍了这些方法的原理、效果、优点以及作为可降解血管支架改性方法的局限性，最后对生物可降解镁锌

合金支架进行了展望。 
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Research Progress of on Processing and Modification Methods of 
Degradable Magnesium Zinc Alloy Scaffolds 

SONG Li-yun, A Na-ri, LIU Yang, BAO Sa-ru-la, WANG Ye-ling 

(The First Hospital of Jilin University, Changchun 130021, China) 

ABSTRACT: Drug-eluting stents are currently the preferred material in the stent treatment of coronary heart disease, but their 

permanent presence in the body will damage endothelial cells, stent thrombosis, restenosis, etc. These disadvantages gradually 

become apparent with years of extensive use. Bioresorbable scaffold materials can provide temporary support for blood vessels, 

and can be completely degraded in the body after the task is completed, so that blood vessels can restore their original 
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appearance. Its unique advantages become the future development direction of cardiac vascular stents. At present, polymer and 

magnesium are mainly used in the research of bioresorbable scaffold materials. However, bioresorbable polymer scaffolds are 

limited in the field of biodegradable scaffolds due to insufficient radial support, difficulty in observation and high risk of 

thrombosis. As a new member of the bioresorbable vascular scaffolds, due to their biosafety and mechanical properties similar to 

those of traditional metal stents, the bioresorbable magnesium-zinc alloy scaffold has been favored by many research institutions 

in China and abroad. 

    Firstly, the good biocompatibility of magnesium and zinc is introduced. They are abundant elements in the human body and 

play an important role in a variety of life activities. A lack of magnesium or zinc can increase the risk of human diseases such as 

cardiovascular diseases. If magnesium and zinc are combined, their undesirable properties can be improved to bring them closer 

to the need for biodegradable materials. However, the local high concentration of degradation products, mechanical properties 

and degradation rate control mechanism of Mg-Zn alloy scaffolds need to be further improved. 

    In view of these problems, the improvement measures in recent years are discussed. The techniques commonly used to 

improve Mg-Zn alloy materials include addition of other elements, surface modification, heat treatment, plastic processing, rapid 

solidification, combination of various technologies, etc. Among these methods, surface modification is considered as a major 

category, including chemical transformation, anodic oxidation, electrochemical deposition, plasma spraying, ion implantation, 

physical vapor deposition, laser technology, sol-gel and other methods. It has been proved by many researchers that the 

properties of Mg-Zn alloy can be improved effectively by one or more techniques combined with suitable parameters. The 

principles of these improved technologies are summarized, the effects are illustrated with examples, and the limitations as 

biodegradable vascular scaffolds are explored. 

    The surface modification is the main method in the improved technology. Through the mechanical, physical, chemical and 

biological-chemical method in preparation of surface coating, this technique has simple preparation method, does not affect 

performance alloy itself and can improve the overall performance alloy. It is outstanding in improving the initial corrosion 

resistance of alloys. However, many methods have shortcomings such as high brittleness and loose structure. The addition of 

some other metals or rare earth elements, heat treatment, plastic processing, rapid solidification can also effectively improve the 

mechanical properties and corrosion resistance of Mg-Zn alloy and enhance its biocompatibility. However, the method of adding 

elements is expensive, and it is difficult to control the uniform surface corrosion. Heat treatment and plastic processing can not 

fully control the galvanic corrosion in the alloy. Rapid solidification can refine grain size and reduce impurities, but the alloy 

still has different degrees of oxidation. The combination of a variety of methods can be used to check and fill gaps, which has a 

more prominent advantage in improving the overall performance of alloy. 

    Finally, the future development of biodegradable Mg-Zn alloy scaffolds is prospected. 

KEY WORDS: bioresorbable vascular scaffolds; Mg-Zn alloy; improved technology; biocompatibility; surface modification 

随着人民生活水平的提高，冠心病的发病率呈上

升趋势，且越来越年轻化，冠心病已成为威胁人类生

命的主要疾病之一。1977 年，Gruntzig 首次应用经皮

冠状动脉腔内血管成形术（PTCA）救治一例难治性

心绞痛患者[1]，从此开启了冠心病治疗的新时代。但

PTCA 有一严重并发症——期高再狭窄率，这限制了

PTCA 技术的发展。为了解决这一并发症，心脏支架

被发现、应用和发展起来[2]，这是治疗冠心病的一项

重大突破性创造，大大降低了心血管事件的死亡率。

到目前为止，冠状动脉支架的发展经历了球囊血管成

形术、裸金属支架、第一代药物洗脱支架、第二代药

物洗脱支架、无聚合物或聚合物可吸收的药物洗脱支

架、生物可降解血管支架（Bioresorbable Vascular 

Scaffold，BVS）的演变[3]。目前国内市场主要使用药

物洗脱支架，然而，与这些支架使用相关的并发症，

如损害内皮功能、晚期支架血栓形成和再狭窄等，成

为限制其进一步被长期广泛应用的巨大阻力[4-5]。近

年来，生物可降解血管支架的应用呈上升趋势，它可

以给血管提供临时支撑，同时还能释放抗增殖药物限

制过度反应，克服了传统药物洗脱支架永久留在体内

的局限，使血管有可能愈合并恢复其正常的生理功

能，被誉为介入心脏病学的第四次革命[6]。 

在 20 多年的 BVS 研究中，聚合物和金属镁这两

类材料被广泛研究。目前用于 BVS 的聚合物材料主

要是聚乳酸（PLA）、聚左旋乳酸（PLLA）以及聚羟

基乙酸/聚乳酸共聚物（PGLA），它们的降解产物为

H2O 和 CO2，对人体非常安全[7]，其生物相容性是毋

庸置疑的。然而，径向支撑不足[8-9]、支架显影能力

差[9-10]、支架内血栓形成的风险较高[11]等潜在应用风

险限制了它的进一步开发。与之相比，金属镁作为支
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架材料的优势逐渐显现出来。目前，用作生物材料研

究的镁合金主要有镁铝合金、镁锌合金、镁稀土合金

等[12]。铝元素潜在的神经毒性、某些稀土元素过量导

致的肝毒性[13]，使其在研制开发中受限。锌元素由于

其良好的生物相容性和生物安全性，近年来越来越受

到专家们的关注。本文介绍了生物可降解镁（Mg）

锌（Zn）合金支架材料的生物相容性、几种常见的镁

锌合金改性方法及其优缺点，并对生物可降解镁锌合

金支架未来发展进行了展望。 

1  作为可降解材料，金属镁、锌元素

本身的优越性及局限性 

1.1  镁 

在镁锌合金中，首先用于可降解支架研究的金属

材料是镁。镁及其合金因其良好的生物安全性、生物

相容性和机械性能，在生物可降解支架领域受到广泛

关注 [14]。镁是人体细胞内液中含量第二的金属阳离

子，仅次于钾，作为人体必需的金属元素之一，在维

持生命活动中发挥着重要作用。镁对身体无害，成人

每天推荐的摄入量为 240~420 mg，这几乎是其他作为

主要潜在植入材料如铁和锌推荐摄入量的 50 倍[15]；

它还是 600 多种酶的辅助因子，比如它参与磷酸基转

移过程（包括需要产生能量 ATP 的反应）、维持 DNA

和 RNA 聚合酶的正确结构和活性、参与 DNA 的修

复过程，它在细胞的生长和繁殖方面发挥重要作用，

生理范围内的 Mg2+对维持基因组和遗传稳定至关重

要[16]；此外，它作为天然的钙拮抗剂，还可以阻碍钙

去极化反应，使血管舒张[13]；它也可以改善葡萄糖和

胰岛素稳态或脂质代谢[17]；镁还能降低机体对氧自由

基的敏感性，改善人体内皮功能并抑制血小板功能[18]。

体内缺乏镁可能增加患冠心病、糖尿病、高血压、脑

血管病的风险。综上，镁是一种可降解的潜在医用植

入金属材料。然而，镁合金的腐蚀程度较高，且出现

了析氢反应，限制了镁合金在可降解材料中的进一步

应用[19]。镁在水溶液中的电化学反应公式如下： 
Mg(s) Mg2+(aq) + 2e−          (1) 
2H2O (aq) + 2e− 2OH− (aq) + H2   (2) 
Mg (s) + 2H2O (aq) = Mg(OH)2 (s) + H2 (g)  (3) 

1.2  锌 

锌所具有的良好生物相容性、理想的腐蚀速率和

优异的力学性能，使其在可降解支架材料的研究中迅

速受到广泛关注。锌是人体中含量第二丰富的微量元

素，它在抗氧化应激和抗炎症反应中都发挥重要作用[20]，

它可以通过产生活性氧（ROS）来减少细菌的黏附和

生长[21]。此外，锌也是参与细胞生长、修复和增殖的

多种金属酶的辅助因子 [20-22]；它还与抗病毒免疫有

关。缺锌可导致不良心血管事件发生率增加、伤口愈

合延迟和免疫功能受损[20,23-26]。然而，纯锌合金柔软、

易碎，机械强度较低[27]，而且其细胞毒性较大，高浓

度的 Zn2+能诱导细胞凋亡或坏死、或破坏细胞内信号

通路[28]，限制了其在可降解材料中的进一步发展。 

2  可降解 Mg-Zn 合金材料加工改性

方法 

在众多可降解镁合金血管支架材料的研究中，镁

锌合金作为新兴成员，由于其良好的性能，在国内外

研究中都受到广泛关注。镁锌合金在性能上也有相互

促进的作用。从镁合金的角度来看，锌在镁合金中的

固溶率为 6.2%，对镁合金具有固溶强化和时效强化

作用，它被证明是镁合金有效的晶粒细化剂、强化剂，

提高了镁合金的塑性加工能力[29]；而且，在镁中添加

锌还可以减轻铁、镍等杂质引起的腐蚀[15]。从锌合金

的角度来看，由于镁对生物体的耐受性更高，镁的添加

有望改善纯锌合金的力学性能和细胞毒性作用[27,30]，

使其达到预期水平。但是，镁锌合金支架材料仍存在

降解产物局部高浓度、支架的力学性能和降解速率可

控机制等问题，这些弊端都还需要进一步解决。通过

适当的改进技术不仅能保留原有合金基体的优良性，

而且还有望达到不同临床应用要求的特定性能。许多

研究人员已经采用多种方法改进 Mg-Zn 合金，以求

达到理想的可降解支架要求。下面介绍几种常见的改

性方法。 

2.1  加入稀土元素和/或其他金属元素 

稀土元素（RE）族由镧系稀土元素、钪（Sc）、

钇（Y）共 17 种元素组成，它们具有许多优良的性

能，使其迅速成为专家们研究生物可吸收支架材料的

重要材料。它有潜在的抗癌作用[31]；在熔炼过程中，

可清除合金中的杂质，起到净化合金的作用[32]；许多

研究表明，它可以优化 Mg-Zn 合金的力学性能和腐

蚀性能，提高其生物相容性[32-34]。此外，在基于生物

安全性和生物相容性的基础上加入其他金属元素，也

有望提高 Mg-Zn 合金的力学性能和耐腐蚀性。Dziuba

等[35]将制作的 Mg-0.96Zn-0.21Zr-0.3RE（ZEK100 镁

合金）植入兔子体内，评估同一动物模型在 9 个月和

12 个月内的长期降解行为和生物相容性，尽管植入

周围受合金影响产生严重不良反应，但植入动物内脏

器官并未发现功能衰减，此外，合金在起初降解缓慢，

后期加速，12 个月后几乎完全降解，这符合临床对

可降解植入物的降解性能要求。1993 年，Luo 等[36]

首次报道了 Mg-Zn-Y 合金体系中的稳定二十面体准

晶相（I 相），I 相具有高硬度、高耐蚀性、低界面能

等有用的性质[37]，一些人通过添加其他元素、表面改

性、挤压的方式来改善 Mg-Zn-Y 合金的整体性能，

如采用多种技术结合制作了 Mg-Zn-Y-Nd、Mg-Zn- 



·132· 表  面  技  术 2023 年 8 月 

 

Y-Nd-Zr 等合金[38-39]，已被证明能有效改善其机械性

能和腐蚀性能。此外，还可以加入其他金属元素来改

善镁锌合金的力学性能，如 Mg-Zn-Mn、Mg-Zn-Sn- 

Sr[40-41]等。 

由上可知，通过添加其他元素有利于净化合金、

形成稳定相来改善合金耐腐蚀性，赋予合金新元素的

优势性能，提高其生物相容性，而且该技术制备方式

相对简单，操作容易，是提高镁锌合金性能的重要途

径。但该方法可能会损害合金本身的机械性能和生物

相容性[42]，还不易控制合金表面均匀被腐蚀，而且添

加元素越多，成本越大，过量元素还有可能产生毒性

反应[43]。因此，采用微合金化、材料素化或与其他改

性技术协同应用有望减少贵重、稀有元素的使用，在

未来科研工作中具有广大前景。 

2.2  表面改性 

表面改性就是在保持材料原有性能的前提下，人

为地在材料表面制备一层或多层与基体组成、结构及

性能均有差异的表面层。对镁锌合金而言，表面改性

的主要目的是构建具有良好表面生物相容性和防腐

性的无机物涂层或可降解高分子涂层。改性后的合金

不仅对机体无不良影响，还能隔绝腐蚀性离子与合金

直接接触，从而起到对合金的保护作用，进而改善合

金的整体性能[44]。近几十年发展起来的此类表面改性

方法包括机械、物理、化学和生物化学方法[45]。目前常

见的用于镁锌合金表面制备的表面改性方法有[15,44-48]

化学转化、阳极氧化、化学沉积与电沉积、等离子喷

涂、离子注入、物理气相沉积、激光技术、溶胶-凝

胶等。 

2.2.1  化学转化 

化学转化是指采用化学或电化学方法对合金表

面进行处理，从而增强合金钝化性的表面涂层技术。

目前研究较多的用于镁锌合金的化学转化膜主要有

氟化膜和磷化膜。Jiang 等[49]制备具有氟化镁（MgF2）

涂层的镁锌合金（Mg-3Zn-0.5%Zr），并将 MgF2/Mg- 

Zn-Zr 植入兔体内，探讨涂覆 MgF2 涂层的镁合金在

兔体内的降解性能和生物相容性。结果显示，MgF2

能有效降低 Mg-Zn-Zr 在体内的降解速率，抑制腐蚀，

延缓镁离子的释放，同时涂层本身的生物性能表现出

良好的生物相容性和生物活性。 Wang 等 [50] 以

Mg-Zn-Y-Nd 合金为材料，首先将合金置于 NaOH 溶

液中进行碱处理，再进行氟化物处理，结果显示，经

过两步碱氟处理的合金，可以有效地去除基体表面的

第二相，有效地防止电偶腐蚀引起的严重点蚀。Xu

等[51]通过磷化工艺在 Mg-Mn-Zn 合金表面制作了多

孔网状磷酸氢钙（CaHPO4·2H2O）涂层，结果显示，

Ca-P 涂层显著改善了该合金的表面细胞相容性和耐

腐蚀性。Song 等[52]通过电沉积在 Mg-Zn 合金上制成

了水解磷酸氢钙（DCPD）、羟基磷灰石（HA）和氟

化羟基磷灰石（FHA）表面涂层，探究其对合金整体

性能的影响，结果显示，3 种涂层均能显著改善合金

腐蚀性能，FHA 最稳定（见图 1），是一种很有前途

的应用材料。 

化学转化膜能很好地改善合金的耐腐蚀性，但其

厚度大都较薄，制备过程中易生成杂质，合金表面易

受点蚀而致降解速度后期加快[53]。在临床上，氟化膜

通常被用作多种涂层后的预处理技术 [54]或制作成复

合涂层；而磷化物涂层由于脆性较高，易被分解[53]，

主要用于骨植入材料。 

2.2.2  阳极氧化 

阳极氧化是通过把金属或合金作为阳极，置于特

定电解液中电解，阳极上产生的氧气会形成与基底金

属黏附的氧化层的一种表面改性方法[55]，该金属氧化

物层能提高合金的耐腐蚀性、耐磨性和电阻 [56]。

Pompa 等 [57] 将 AZ31B （ Mg-3Al-1Zn ）、 AZ91E

（Mg-9AZ-1Zn）、ZK60A（Mg-6Zn-0.45Zr）3 种镁合

金在 20 V 恒定电压、10 ℃温度下，使用钨作为阴极

材料，使用由乙醇和有机酸混合物组成的专有电解液

进行 30 min 的阳极氧化，使用标准三电极腐蚀池进

行电化学测量、试验细胞活力测定（MTS）分析法评

估镁合金释放的金属离子对细胞活性的影响，结果显

示，阳极氧化技术能改善合金的腐蚀性能，提高细胞

相容性。 

微弧氧化（MAO）也称为等离子体电解氧化或

阳极火花氧化，属于阳极氧化的一种[58]。但它对传统

阳极氧化工艺进行了改善[59]，将工作区引入高压放电

区，在合金基体表面生成与基体结合牢固的氧化陶瓷

涂层 [60]。Kröger 等 [61]采用 MAO 方法处理 WE43

（Mg-4Y-3RE）和 ZX00（Mg-1Zn-1Ca）2 种合金，

静态和动态试验结果均表明，与未处理的合金相比，

处理后的 2 种合金上都显示出较低的血小板黏附性，

耐腐蚀性也得到改善，且 ZX00 合金的整体性能较

WE43 更好。MAO 涂层对合金性能的影响不仅取决

于合金本身或电解质的性质，同时也受到电流密度、

电流模式、反应时间和电位等参数的影响 [62-65]。Ly

等[65]在 Mg-4.71Zn-0.6Ca合金上制备了不同电流模式

（单极性、双极性和混合电流模式）下的微弧氧化涂

层，发现不同电流模式下形成的涂层均由一个外层多

孔层和内部致密层组成，且与合金基体结合紧密。研

究结果显示，不同电流模式下的 MAO 处理均可显著

提高合金的耐腐蚀性，混合模式下制备的合金的耐蚀

性最好（见图 2 和表 1）；此外，混合模式下的涂层

还有助于促进磷灰石的形成，使镁合金的生物活性也

得到了提高。与其他涂层相比，MAO 涂层的多孔结

构使其与基体的黏合强度更高[63]，然而，MAO 涂层

的多孔结构也易加速腐蚀性离子对合金基体的腐蚀，

限制其耐腐蚀性能的进一步提高[66-67]。因此，许多研

究者试图通过添加其他元素、制作复合涂层等方法来 
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图 1  m-SBF 浸没前后有无 Ca-P 涂层的变质镁锌合金的 XRD 分析[52] 
Fig.1 XRD of the degraded Mg-Zn alloy with and without Ca-P coatings after immersion in m-SBF:  

a) Mg-Zn; b) DCPD-coated Mg-Zn; c) HA-coated Mg-Zn; d) FHA-coated Mg-Zn[52] 
 

 
 

图 2  涂层和铸态镁合金的动电位极化曲线[65] 
Fig.2 Potentiodynamic polarization curves of  

the coatings and as-cast Mg alloy[65] 

 
表 1  镀层及铸态镁合金动态电位极化试验数据[65] 

Tab.1 Data of the coatings and as-cast Mg alloy  
for potentiodynamic polarization test[65] 

Materials 
Ecorr(vs. 

SSCE)/V 
Jcorr/ 

(μA·cm‒2) 
 a/ 

(mV·dec‒1) 
 c/ 

(mV·dec‒1)
Rp/ 

(Ω·cm2)

As-cast ‒1.515 91.4 282 53 210.7

Unipolar ‒1.477 19.4 84 170 1 260.8

Bipolar ‒1.522 24.0 97 209 1 131.8

Hybrid ‒1.417 16.2 85 160 1 486.7

改善其耐腐蚀性。Chen 等[68]在 MAO 涂层中添加铜

（Cu）元素，不仅增加了原合金的耐腐蚀性，Cu 的

添加还提高了合金的抗菌性能和生物相容性。Shang

等 [67]通过 MAO 技术制备了微弧氧化 /氧化石墨烯

（MAO/GO）复合涂层，发现其能封闭 MAO 涂层微

孔，使表面更光滑、元素分布更均匀，耐腐蚀性明显

提高。然而，MAO 涂层硬度高、脆性大，单独使用

无法满足合金用作血管支架所需的弹性变形要求[53]，

而在复合涂层的制备中有广阔前景。 

2.2.3  离子注入 

离子注入就是在真空中，将经过加速的、要掺杂

的离子溅射到目标合金表面，从而形成一个结合紧密

且具有特殊性质的表面层，以改变合金的表面性质，

该技术提供了不改变合金整体性能、不受热力学限制

的情况下，将不同物种引入合金的可能性[69]，主要注

入类型包括金属离子注入、气体离子注入、双离子注

入。Xian 等[42]将 ZK60 镁合金在能量为 200 keV 的条

件下，分别注入 1×1016、5×1016 ions/cm2 的羧基离子，

结果显示，注入羧基离子后的合金力学性能和耐腐蚀

性都得到了明显改善；此外，利用 MC3T3 成骨细胞

进行了体外细胞毒性试验，发现处理后的样品具有较

高的活性和良好的生物相容性。离子注入可以在一定

程度上改善合金的耐腐蚀性和生物相容性等，然后其
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操作要求高，设备复杂，价格昂贵，难以与其他合成

技术结合，不适合广泛应用。 

等离子体浸没离子注入（PIII）是一种低成本且

快速的技术，在低注入能量下就能有较高的效率，还

能与其他沉积方法相结合，操作简易，主要用于处理

复杂形状的样品[70]。Jamesh 等[71]研究了锆和氧等离

子体离子注入对 ZK60 镁合金在模拟体液中腐蚀行为

的影响，结果显示，锆、氧或者锆氧等离子体离子注

入对合金的耐腐蚀性提高均有一定改善，但浸泡 30 h

后，对照样品和注入样品上都出现裂纹，表明 PIII

是一种改善 ZK60 镁合金初始耐蚀性的有效方法。 

2.2.4  电化学沉积 

电化学沉积是指在外电场作用下，待涂覆的合金

作阴极，通过电解质溶液中正负离子迁移发生的氧化

还原反应，使电解液中的离子沉积在合金表面形成镀

层的技术。Guan 等[72]在 Mg-4.0Zn-1.0Ca-0.6Zr 合金

表面采用碱热预处理、电沉积和碱热后处理相结合的

新工艺制备了羟基磷灰石（HA）涂层。研究结果显

示，在生物降解的早期（<24 h），HA 涂层的合金样

品的降解速度比未涂层的样品慢（图 3）、自腐蚀电

位（Ecorr=1.51 V）比未涂 HA 的样品高（1.72 V）；与

未涂覆样品相比，HA 涂层降低了模拟溶液（SBF）

的 Mg2+和 pH 变化；HA 涂层样品的成纤维细胞的细

胞相对增值率（RGR%）略高于未涂层样品。Prakash

等[73]采用纳米电火花加工工艺，在 Mg-Zn-Mn 合金上

成功地沉积了含有纳米羟基磷灰石（nHA）的涂层，

涂层显著改善了合金的机械腐蚀性能，降低了镁合金的

降解速率，而且含有 nHA 的涂层还改善了 Mg-Zn-Mn

合金的生物相容性，并提供了优异的细胞附着、生长、

增殖和分化活性。电沉积具有简便、经济、高效的优

点[74]，通过改变电解质溶液浓度和电流电压等参数即

可调整涂层厚度和形貌，电沉积后的合金也具有更好

的机械性能。但电化学沉积后的表面也具有较粗糙、

结合力相对较差[44,48,53]、高应力耐受性差等缺点。 

2.2.5  等离子喷涂 

等离子喷涂技术是采用由直流电驱动的等离子
电弧作为热源，将合金材料加热到熔融或半熔融状
态，并以高速喷向经过预处理的合金表面而形成附着
牢固的表面层的方法。作为一种新兴的表面改性方
法，它易于制备，并且可以使基体表面具有耐磨、耐
蚀、耐高温氧化等性能。它在生物医学应用中具有许
多优势，比如膜化学、良好的涂层附着力、保形和无
针孔薄膜、渗透性好等，使其得到广泛探索[75]。Mahato

等[76]开发了一种新的镁-锌-钙合金（BM），并使用空
气等离子喷涂沉积羟基磷灰石（BMH）和生物活性
玻璃（BMG）涂层。电化学试验表明，与 BM 相比，
BMH 和 BMG 具有更好的耐腐蚀性；在这些样品中，
BMG 的腐蚀电流密度（ Jcorr）（ 68 μA）和 Ecorr

（‒296 mV）最低，表明其体外耐腐蚀性优于 BMH；
此外，涂层还明显增强了合金样品上的磷灰石沉淀能
力；在成熟新西兰大白兔身上进行的体内试验显示，
对心脏、肾脏和肝脏以及免疫反应未发现不良影响，
表明其生物相容性也较好。 

2.2.6  其他 

还有许多表面改性技术在可降解合金领域得到

广泛应用。例如，Rakesh 等[77]评估了激光表面改性

对 Mg-Zn-Gd-Nd 合金的影响，从微观结构、表面硬

度、润湿性和体外降解等方面进行研究。结果显示，：

熔融区晶粒细化约 96%，并在基体中重新分布了第二

相，同时由于晶粒细化，激光熔凝区的显微硬度增加，

记录到的最大硬度为 95HV；此外，虽然该技术增加

了样品的表面粗糙度，但亲水性得到明显改善；多种

测量方法还证实了激光表面改性提高了合金的耐腐

蚀性。 
 

 
 

图 3  将合金样品浸入 SBF 溶液后立即拍照所得[72] 
Fig.3 Alloy samples photographed immediately after immersing in SBF solution:  

a) HA-coated Mg-4.0Zn-1.0Ca-0.6Zr; b) uncoated Mg-4.0Zn-1.0Ca-0.6Zr (wt.%)[72] 
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复合涂层可以结合多种涂层的优点，有望同时满

足可降解镁锌合金的多种需求，在未来合金的表面改

性领域有很大市场。Gao 等 [78]采用 MAO 技术在

Mg-Zn-Ca 合金表面制备多孔涂层的中间层，以提高

蜂胶层的结合强度，用溶胶-凝胶法将 Mg-Zn-Ca 浸入

含有蜂胶和聚乳酸的溶液中，在 40 ℃温度下制备复

合涂层。研究结果显示，溶胶-凝胶层能够有效填充

MAO 涂层的孔隙（图 4），而且由于这个特点，复合

涂层样品的腐蚀电流密度降低了近 2 个数量级，在

SBF 溶液中，腐蚀电位正移 240 mV，浸泡试验结果

也表明，该复合镀层能有效抑制镁合金 pH 值的快速

升高，提高镁合金的耐蚀性；细胞培养试验显示，复

合涂层还能促进细胞黏附和增殖，表现出良好的生物

相容性。Feng 等[79]采用微弧氧化法和浸涂法在 Mg- 

Zn-Ca 合金表面联合制备了 PDA/MAO-HA（用掺 HA

颗粒的微弧氧化涂层作为内涂层，聚多巴胺（PDA）

膜作为外涂层）复合涂层，试验结果证明表面改性

后的合金耐腐蚀性和生物相容性都得到了明显的

改善。  

综上可知，化学转化膜的形成能很好地改善合金

的耐腐蚀性，有效防止电偶腐蚀引起的点蚀，还能改

善合金生物相容性和生物活性。阳极氧化和由此基础

上发展起来的微弧氧化技术能与基体结合更加紧密，

合理制备下能有效改善合金耐腐蚀性、力学性能，提

高生物相容性，但受电流、电压、温度等参数影响较

大。离子注入技术操作技术难度大、成本高，但 PIII

具有操作简单且成本低等优势，尤其适用于改善合金

初始耐蚀性。电化学沉积技术同样受一些参数如电解

质溶液浓度、电流电压的影响，改变参数可调整表面

涂层的厚度、形貌，但处理后的表面较粗糙，结合力

和高应力耐受性欠佳。等离子喷涂是表面改性中的一

种新型方法，能有效改善合金机械性能、耐腐蚀性和

生物相容性，具有巨大的发展潜力。复合涂层可以发

挥每一层涂层的优点来处理镁锌合金作为支架的不

利性能，应用最广泛，但最为复杂。此外，化学转化

膜、MAO 涂层等无机物涂层尽管硬度高、制备简便，

但多脆性大，易结构松散，若出现支架内再狭窄或其

他血管问题需要使用球囊导管扩张等治疗时，支架易

脆产生碎片堵塞血管[44,48,53]。因此，尽管表面改性在

可降解合金改进技术领域有很大优势，但若应用到临

床实际中，还有很多问题需要解决。 

2.3  热处理 

热处理是合金通过加热、保温和冷却等手段，形

成金属间沉淀来提高合金性能的热加工工艺，它可改

变合金微观结构，使金属元素重新分布[80-81]，从而改

变合金的腐蚀行为，通常包括退火、固溶处理、淬火

和时效硬化等过程[82]。Lu 等[81]研究了 37 ℃下经不

同热处理的 Mg-3Zn-0.3Ca 合金在模拟体液（SBF）

中的生物腐蚀行为，通过浸泡试验和电化学测量方法

进行检测，发现第二相体积分数和晶粒尺寸是控制该

合金生物腐蚀速率的关键因素，单一晶粒尺寸的减小

或第二相体积分数的减小都不能很好地改善合金耐

腐蚀性，本研究中在 420 ℃下热处理 24 h 的合金中

观察到最小腐蚀速率，此时合金具有平衡的第二相体

积分数和晶粒尺寸（图 5）。Ji 等[83]对 Mg-35Zn-3Ca

合金进行不同时间的热处理和人工时效，以降低其降

解速率。结果显示，170 ℃热处理 5 h 以 310 ℃人工

退火处理 48 h 组表面可见最细、最均匀的网状结构，

腐蚀速率为 2.32 m/(cm2·d)，耐腐蚀效果最好；溶血

试验评估发现短期血液反应中没有毒性，生物相容性

较好。Ibrahim 等[82]研究了热处理对 Mg-1.2Zn-0.5Ca

合金显微组织、力学性能和腐蚀性能的影响。研究结

果显示，在热处理的 Mg-1.2Zn-0.5Ca 合金的腐蚀表

面上形成了生物相容性的羟基磷灰石（HA）和氢氧

化镁（Mg(OH)2）团聚体；热处理中第二相析出物的

精细分散导致更均匀的腐蚀行为和更高的耐腐蚀性，

经热处理后合金的腐蚀速率降低到铸态合金的一半；

时效硬化时间为 2~5 h 是热处理工艺有效提高

Mg-1.2Zn-0.5Ca 合金机械性能和降低其腐蚀速率的

合适范围，时效硬化持续时间的减少或进一步增加对

机械性能的影响并无提高。 

 

 
 

图 4  微弧氧化图层形貌（a），复合涂层形貌（b）[78] 
Fig.4 Morphology of MAO coating (a), morphology of composite coatings (b)[78] 



·136· 表  面  技  术 2023 年 8 月 

 

 
 

图 5  热处理后的微观结构变化（晶粒尺寸和第二相数量）[81] 
Fig.5 Microstructure changes (grain size and amount of second phases) upon heat treatment: a) optical micrographs  
obtained from the as-cast sample; b) optical micrographs obtained from the heat-treated samples (420 ℃/24 h)[81] 

 

因此，热处理后能显著优化合金的第二相分布以

及晶粒尺寸，增强合金耐腐蚀性和改善合金力学性

能，但要注意热处理工艺的选择。热处理对参数要求

也较高，最佳微观结构与最差微观结构的处理参数可

能只有细微变化，过热或加热温度过低都对机械性

能、耐腐蚀性产生不利影响。同时也要注意合金本身

的纯净度，杂质过多易造成加热或淬火等不均匀，导

致加工后的合金硬度不均匀，也不利于合金整体性能

的改善。所以在进行热处理改进合金性能时，这些问

题必须要严格把控。 

2.4  塑性加工 

利用塑性变形而使合金成形的加工方法称为塑

性加工。常见的塑性变形方法有常规挤压、常规轧制，

还有等通道转角挤压（ECAP）、高压扭转（HPT）、

多向锻造（MDF）之类的大塑性变形技术[84]。塑性

变形能够细化晶粒、强化结晶织构，改善合金的力学

性能和耐腐蚀性[85-86]。Ehsan 等[86]采用多道次等通道

转角挤压工艺，在不同温度下获得了超细晶 ZK60 镁

合金，显微组织观察发现，ECAP 后形成了平均尺寸

为 600 nm 的等轴超细晶粒（UFG）结构，晶粒显著

细化，同时平行于挤压方向的原挤压纤维织构被一个

新的强度更高的织构组分取代。与未处理的合金相

比，UFG 样品中的晶粒细化和织构改性组合导致机

械不对称行为显著减少；机械性能也得到了明显增

强，断裂伸长率提高约 100%，同时保持了相对较高

的拉伸强度。在磷酸盐缓冲溶液电解液中进行的开路

电位、动电位和失重测量表明，由于腐蚀状态从原样

品中的局部点蚀转变为更均匀的腐蚀模式，UFG 合

金的耐腐蚀性有所提高，浸没样品的压缩试验也表

明，UFG 样品的机械完整性损失率有所减少。Mizelli- 

Ojdanic 等[87]将几种 Mg-Zn 合金进行热 HPT 处理，

后续再进行热处理，研究了处理后合金的性能。先通

过 HPT 处理诱导晶粒细化以及溶质重新分布，再进

行热处理，通过微粒再分布和位错损失，以消除内应

力。研究结果显示，强度的增加与位错、沉淀生成以

及产生空位形成的团聚体均有关，由于温度诱导的动

态恢复，延展性也得到显著加强，机械性能明显改善，

热 HPT 处理还实现了初级沉淀的溶解，致使腐蚀速

率降低。 

塑性加工技术同样在细化晶粒和优化第二相方

面具有独特优势，还可以显著改善材料的强度、韧性、

疲劳寿命、生物相容性等。大塑性变形技术作用更强，

但更复杂、成本更高。目前该技术已在部分生物医疗、

电力交通、航空航天等领域取得了较好的效果[88]，但

在医用可降解支架材料的制备、加工、应用中的一些

理论和实践问题还有待进一步探究。不过从长远来

看，该技术应用在可降解血管支架领域具有广阔的应

用前景。 

2.5  快速凝固 

快速凝固技术指凝固速度比常规铸造凝固速度

快得多（一般为 105~106 K/s）的一种凝固过程。快速

冷却可以细化晶粒，还能减少杂质或其他重金属元素

的有害影响以及可能导致微电偶腐蚀的沉淀相的影

响[89]，该技术通常通过生成亚稳相（非晶、准晶、微

晶和纳米晶）来改善合金的性能。Zhang 等[90]采用铜

模注射铸造法，通过快速凝固成功制备了直径为

2 mm 的 Mg-6Zn-1Mn（ZM61 镁合金）合金材料。由

于形成了非常细小的枝晶（图 6）和基体中析出了强

化 MgZn2 相，快速凝固 ZM61 镁合金的力学性能显

著提高，极限强度从 335 MPa 提高到 460 MPa；此外，

枝晶更细的 Mg-6Zn-1Mn 合金还有更多的晶界（晶粒

的边缘与相邻晶粒形成晶界，是应力集中的地方，是

包括镁合金在内的多晶的主要晶体学缺陷之一，是影

响强度降低的关键）屏障来抑制腐蚀的传播，快速凝

固处理的 ZM61 镁合金的腐蚀穿透率仅为挤压 ZK60

镁合金的 1/40，耐腐蚀性也得到明显改善。Yuan 等[91]

研究了凝固过程中冷却速度对 1-TCP/Mg-2Zn-0.5Ca

复合材料微观结构和体外腐蚀行为的影响，试验结果

表明，冷却速度越快，复合材料的晶粒尺寸和第二相

颗粒更细化，组织更加均匀，更易形成稳定且致密的 
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图 6  铸态 ZM61 合金的显微组织，平均枝晶细胞尺寸约为 200 μm（a）； 

快速凝固 ZM61 合金的显微组织，平均枝晶细胞尺寸约为 25μm（b）[90] 
Fig.6 Microstructure of as-cast ZM61 alloys: average dendrite cell size as the circle shown was  

approximately 200 μm (a); microstructure of rapid solidification ZM61 alloys: average  
dendrite cell size as the circle shown was approximately 25 μm (b) [90] 

 
腐蚀产物层，表现出更好的耐腐蚀性。 

由此可知，快速凝固处理可以显著改善镁锌合金

的力学性能和耐腐蚀性，还能形成新的强化相。有研

究还证明由该技术获得的合金性能在铸造成所需的几

何形状后改善的性能仍不会改变[92]。快速凝固技术需

要考虑的主要问题是冷却速度或过冷度，尽管采用实

验室测试方法已经有了一定的研究，但还存在许多问

题和不足，因此还有很多重要的理论和试验工作要做。 

2.6  其他 

除上述方法外，还有很多其他方法用于改善镁锌

合金的性能。例如，亚快速凝固是介于快速凝固与常

规凝固的过渡区，冷却速度在 100~103 K/s 范围内液

态金属的结晶过程[93]。Wang 等[94]采用亚快速凝固工

艺制备了 Mg-Zn-Y-Nd 和 Mg-Y-Gd-Nd 合金，研究结

果显示，与铸态试样相比，亚快速凝固处理后合金晶

粒显著细化（700 μm 降至约 15 μm）、分布更加均匀，

在 SBF 溶液中耐腐蚀性显著提高。Hu 等[95]采用粉末

冶金法制备了 3 种合金（质量分数，Mg-10Zn、

Mg-20Zn、Mg-30Zn），研究不同锌含量对合金性能的

影响，结果显示，Mg-20Zn 的总体性能最好。Guan

等[96]通过铸造、轧制和热处理等工艺制作了镁-锌-锶

合金（ZSr41 镁合金），并在 175 ℃下进行 8 h 时效

处理，处理后的合金机械性能得到明显改善，在 SBF

中浸泡还显示出一种循环进行的降解模式，在点蚀和

局部腐蚀之间交替进行，降解率明显降低。 

3  分析与讨论 

本文介绍了许多改善镁锌合金整体性能的改进

技术。但是单独使用某一种改性方式很难同时满足临

床上对生物可吸收镁锌合金支架的实际应用需求。因

此，目前多采用多种技术联合的方式，尽可能发挥每

种技术的优势，相互补充，才有望达到最佳临床效

果[53,75]。而且，尽管这些技术在试验阶段大都取得了

较好的研究结果，但是人体内生物环境极其复杂，体

外环境与其相比还有很大差距，因此还需要使用动物

模型和人体进行长期研究。笔者认为，理想的可降解

支架改性方式应至少包括以下几种特点： 

1）能够合理调节合金的腐蚀性能、控制腐蚀速

率和腐蚀均匀性。理想的改性方式能有效提高镁锌合

金材料的耐腐蚀性，调控其降解速度。早期降解速度

慢，待发挥完作用后加速降解是对可降解镁锌合金用

作支架材料的基本要求之一，但当前镁锌合金仍存在

降解速度过快、不均匀降解等问题，致使早期降解产

物大量堆积、生物力学完整性被破坏，易对机体造成

不良影响。 

2）能够有效改善合金机械性能。对于心血管支

架，理想的材料应具有更高的延展性和中等强度，即

伸长率>20%[97]，而且，经改进所获得的镁锌合金性

能在制成所需的管状外形后仍不会发生变化。 

3）生物相容性良好。形成表面涂层或改变合金

微观结构后，合金仍具有良好的生物相容性。所制成

的涂层在降解过程中产生降解产物对身体无毒性作

用，还能释放抗增殖药物来减缓病变周围的新内膜组

织。此外，合金在降解过程中，应能够在没有任何不

良影响的情况下消除腐蚀产物，并避免可能导致局部

或系统性损伤或炎症反应的宿主反应。 

4）成本低，便于制作。可降解镁锌合金支架的

优越性使其成为心脏血管支架未来发展方向。有数据

显示，我国一年要用掉近 150 万个心脏支架，而且发

病年龄趋向年轻化，因此市场对其需求是迫切的。当

前由于可降解材料的特殊性，可降解支架均为进口，

且价格高昂。因此，开发低成本、高成效且可以尽快

大规模生产的可降解镁锌合金支架是必然趋势。 
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