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摘  要：镁及镁合金由于其良好的生物相容性和可降解性能，在生物医用材料领域具有巨大的应用潜力。然而，

过快的降解速率限制了其临床应用。羟基磷灰石(HA)涂层具有良好的骨诱导性和骨传导性，可以有效地延缓镁及

镁合金的腐蚀速率。但是，单一的羟基磷灰石涂层不能满足镁基植入物的使用寿命要求，因此需对其进一步的改

性。本文从生物相容性、可降解性以及力学性能等方面综述镁合金表面以羟基磷灰石为基础，以高分子材料、无

机材料以及离子掺杂而成的可降解镁基 HA 复合涂层的发展和研究现状。 
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    镁及镁合金的密度和弹性模量与人体骨相近，避

免了力学不相容而导致的应力屏蔽效应，且具有良好

的生物相容性和生物可降解性，近年来已成为关注的

热点[1]。但是，镁在体内降解速度过快，导致移植部

位局部碱化，并且氢气释放速度过快，形成气囊，影

响组织愈合[2]。因此，延缓和控制镁合金的降解成为

其临床应用的关键。 

    表面改性是在镁合金表面通过不同方法形成保护

层，通过阻止镁合金与人体的直接接触而减缓其降解

速率，是一种提高镁合金耐蚀性的有效方法[3−4]。羟基

磷灰石(HA)与人骨的无机组成相似[5]，具有骨诱导和

骨传导性能[6]。通过不同方法在镁合金表面形成羟基

磷灰石涂层能增强镁基植入材料的骨结合能力，延缓

镁合金的降解[7−13]。然而，HA 涂层在应力作用下易开

裂，导致体液渗入造成镁合金的局部腐蚀，从而失去

其防护性。因此，单一的 HA 涂层并不能对镁合金提

供足够长时间的有效保护。近年来，研究者们在用有

机或无机材料对羟基磷灰石进行改性制备 HA 复合涂

层，以进一步改善 HA 涂层的生物学性能和提高其对

镁合金的防护效果方面做了较多的研究工作。 

    本文综述了镁合金表面以羟基磷灰石为基础，用

高分子材料、无机材料或离子掺杂复合而成的生物可

降解镁基 HA 复合涂层的发展和研究现状，从生物相

容性、可降解性以及力学性能等方面进行了论述。 

 

1  HA/有机物复合涂层研究 

 

    生物医用高分子材料大多具有良好的生物相容性

以及生物可降解性，其载药性还可实现药物的局部可

控释放[14]。目前，制备高聚物涂层的方法主要是浸涂

法和旋涂法两种。在镁合金表面制备高分子涂层能在

一定程度上延缓镁合金基体的降解[15−17]。但是，单一

的高分子涂层与镁合金的结合性能较差，易剥落，而

不能对镁基体提供有效的保护[18]。近年来，模仿自然

骨的结构组成，结合高分子材料和 HA 的优良性能制

备复合材料已成为国内外生物材料领域的研究热   

点[19]。 

 

1.1  HA/PLA 复合涂层 

    聚乳酸(PLA)可生物降解，并可循环利用，已广

泛用于手术缝合线，注射胶囊等医疗产品。结合左旋

聚乳酸(PLLA)的韧性和 HA 的刚性，将 PLLA 和 HA

复合，可增强涂层和金属基体的粘结性能[20]。ABDAL- 
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HAY 等[21]使用单步空气喷射纺纱法(AJS)将包含纳米

羟基磷灰石(nHAp)和 PLA 纳米纤维的混合物涂敷在

AM50 镁合金表面。结果表明，该涂层显著增强了

AM50 的抗生物腐蚀性以及有效降低了 AM50 初始降

解速率，随后的细胞培养结果也显示 AJS 涂层具有更

高的生物活性。然而，通常 HA 与 PLLA 两相间结合

强度较低，为了克服这一缺陷，研究者们使用刻蚀[22]

或者用无机材料作为中间过渡层[24]以增强 HA/PLLA

的粘合强度。KIM 等[22]使用光刻法在镁合金表面形成

微图案，然后通过水热法在纯镁表面先制备了 HA 涂

层，随后将 PLLA 旋涂在其表面，热处理后得到 HA 和

PLLA 相间排列的微米级复合涂层(见图 1)。与对照组

相比，HA/PLLA 涂覆纯镁试样在 10 d 的浸泡试验中

H2的释放量几乎为零。在使用 MC3T3-E1 细胞培养 5 

d 后，只有少数的球形细胞附着在裸露的镁合金样品

表面，而复合涂层表面细胞以活性细胞骨架延伸和铺

展，说明该涂层的生物相容性良好，有利于细胞的增

殖分化。另外在 5%的伸长率的情况下该 HA/PLLA 涂

层依旧保存完好，说明该涂层与镁基体间的结合性能

较好。LI 等[23]采用电沉积法随后碱热处理制备 HA 内

层，并通过浸涂法制备中间 TiO2 层和最外 PLA 层。

实验结果表明 HA 层与 TiO2 层通过退火形成 CaTiO3

层相连，而 TiO2经过高温水蒸气处理接枝—OH 基团，

与 PLA 层通过氢键联接，极大增强了界面结合性。但

由于 PLA 具有更大的渗透性以及更高的玻璃化转变

温度(Tg)，因而其作为涂层具有更大的内应力，腐蚀

液也更容易渗入涂层与基材直接接触产生 H2，使涂层

更容易剥落或产生裂纹。JIN 等[24]通过在 AZ91D 表面

联合使用电化学沉积法和浸涂法制备 FHA/PLA 复合

涂层，熔融及退火后处理发现：后处理过程中 PLA 熔

融渗透进微弧氧化层和氟磷灰石的复合涂层

(MAO/FHA)，当溶剂完全蒸发的时候与表面形成机械

咬合。由于 FHA 具有更粗糙的表面，机械咬合更有效，

粘合强度也得到改善。此外，熔融处理使 PLA 分子链

完全渗透到基材中，使物理结合更充分；另一方面，

退火处理降低了由于热膨胀系数不同产生的 PLA 涂

层与 MAO/FHA 之间的内应力，粘结强度进一步提高。 

    近年来，研究者们通过优化设计或制备 PLA 作为

镁基羟基磷灰石的阻隔层，强化了 HA 和 PLA 之间的

界面结合强度。然而由于 HA 不可降解，而 PLLA 可

降解，PLLA 在降解过程中，涂层之间、涂层和基体

之间的结合状况如何变化，以及 PLLA 降解产生的酸

性物质对镁合金的中后期降解和力学性能会产生怎样

的影响，还需做进一步的降解和力学性能实验。 

 

1.2  HA/PCL 复合涂层 

    PCL 可降解，在体内降解生成 CO2以及 H2O，具

有良好的生物相容性。目前被广泛用于组织基架和药

物载体。 

    ABDAL-HAY等[25]将HA纳米颗粒与PCL充分混

合制成胶体，然后将处理好的 AM50 镁合金浸入胶体

制备成 PCL/HA 复合多孔膜。复合多孔膜层随着 PCL

含量的增加表面粗糙度也随之增加(见图 2)。相比未涂

覆镁合金和 PCL 单一涂层，MTT 细胞毒性实验结果

表明 PCL/HA 复合涂层具有更好的生物相容性，然而

文中并没有就涂层粗糙度和骨细胞粘附、增殖之间关

系做进一步的研究。BAKHSHESHI-RAD 等[26]和

ZOMORODIAN 等[27]分别采用电沉积法和浸涂法在 

 

 

图 1  HA/PLLA 微纹理涂层的代表性 FE-SEM 像[22] 

Fig.1 Representative FE-SEM images of HA/PLLA microtexture coatings[22]: (a) Microtextured surface topography; (b) Acicular HA 

nanocrystals containing microdots; (c) Cross-section of microtextured coatings 
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图 2  不同样品表面形貌的 SEM 像[25] 

Fig. 2  SEM images of surface morphologies of different samples [25]: (a), (b) Magnesium samples coated with 5% and 10% PCL; 

(c), (d) Composite coating with nHAp at 5% and 10%PCL, illustration for water contact angle 

 

镁合金表面制备了 FHA/PCL 和 PCL/HA 复合涂层，

前者结果显示 FHA/PCL 涂层拥有更高的结合性能，

复合涂层在浸泡过程中拥有更多的磷灰石成核位点和

更低的腐蚀率。而后者则显示 PCL/HA 复合涂层具有

优异的生物相容性。研究认为 F-掺杂进入 HA 结构使

HA 晶胞变小，拥有更小的表面能，从而在热力学上

FHA 更加稳定，有利于细胞的粘附。然而，这同时也

减少了 Ca2+的释放量而不利于骨细胞的增殖，因此

HA/PCL 较 FHA/PCL 生物相容性更好[27−28]。此外，

ZOMORODIAN 等[28]利用 PCL 的载药性，使用浸涂法

在 AZ31 表面生成厚 14~15 μm的由 nanoHA 改性并搭

载头孢氨苄(抗生素)的 PCL 涂层。浸泡 40 d 后，

PCL+1.4%头孢氨苄+2%HA(质量分数)复合涂层阻抗

模值比 PCL 涂层有一定的衰减，但是仍显著高于未涂

覆的 AZ31 基体的。然而，虽然 PCL 具有良好的载药

性能，但是该载药复合涂层并没有进行相应的体内动

物实验，因此还需进一步确认其在动物体内的表现。 

 

1.3  HA/壳聚糖复合涂层 

    壳聚糖(CS)是一类天然高分子，其生物活性显著，

对于控制胆固醇、预防高血压、吸附和排泄重金属都

有很好的功效。 

    WU等[29]将不同比例nHAp/乙醇悬浮液和壳聚糖/

醋酸溶液混合，使用电泳沉积(EPD)在 AZ91D 表面制

备了 Ca-P/壳聚糖涂层，并将不同配比的涂层试样浸入

磷酸盐缓冲液(PBS)中进行转化形成 HA/壳聚糖复合

涂层，结果发现不同体积分数的 nHAp/壳聚糖−乙酸

水溶液能得到不同外观和组成的涂层，而且 PBS 转化

过程能使涂层更均匀，与基体的粘结强度更高。

ZHANG 等[30]也使用相同方式得出相似的结果，研究

认为，壳聚糖的掺入量对涂层结合力影响不大，而电

沉积的电压对涂层的结合性能影响更为显著。HAHN

等[31]先将羟基磷灰石和壳聚糖的干粉进行混合，然后

再用气溶胶沉积法(AD)在 AZ31 表面制备了 HA/壳聚

糖涂层，涂层与相应的粉末具有相似的致密微观结构。

如图 3 所示，随着壳聚糖的浓度增加，涂层越来越致

密，孔隙越少。HA 加入壳聚糖之后，试样的腐蚀电

流密度稍有提升，涂层的粘结强度较高(24.6~27.7 

MPa)。此外，与 HA 涂层相比，HA/壳聚糖复合涂层

表面的细胞铺展性增强，表明壳聚糖的掺入进一步改

善了 HA 涂层的生物相容性。通过不同的方式制备的

HA/壳聚糖涂层，其厚度、力学性能、粘结强度均有 
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图 3  不同样品表面形貌的 SEM 像[31]  

Fig. 3  SEM images of surface morphologies of different samples[31]: (a) Pure HA; (b) HA-5% chitosan; (c) HA-10% chitosan;      

(d) HA-20% chitosan 

 

不同程度的差异，均对镁合金的耐蚀性和生物相容性

有所改善。同时，壳聚糖与钙磷化合物的降解机理不

同，酶解型壳聚糖和水解型 HA 的复合不仅可改变单

纯无机相的降解性质，而且会改变植入材料的生物性

能。然而，将壳聚糖作为复合涂层沉积在镁合金上的降

解机理研究还不多，用于临床使用还需要大量的探索。 

 

1.4  HA/植酸复合涂层 

    植酸(PA)是天然无毒物质，由于其强大的金属离

子螯合能力，例如 Mg2+、Na+、Ca2+等离子，从而很

容易在许多金属表面形成保护膜[32]。 

    单一的植酸转化膜不具备生物活性且容易开  

裂，不能为镁合金提供长时间的保护，将植酸与 HA

复合则可改善单一植酸涂层的缺陷。张飞扬等[33]采用

微波辅助法(MAT)在 AZ31镁合金表面制备了植酸镁/

羟基磷灰石(PA/HA)复合涂层。结果表明，当植酸溶

液的 pH=5.0 时制备的 PA/HA 复合涂层较均匀，结

合性能较好。ZHANG 等[34−35]和 JIANG 等[36]使用化学

转化沉积法(CCD)在 AZ31 基体上制备植酸/HA 复合

涂层。电化学测试和浸泡实验发现，AZ31 表面的植

酸/HA 复合涂层不仅能改善基体生物相容性和耐蚀

性，而且能够很好的诱导 Ca-P 沉积，在被腐蚀的过程

中产生自愈合，从而对基体提供另类保护[34−36]。此外，

5 d 的细胞活性实验结果表明该复合涂层无毒性，具有

良好的细胞粘附与增殖性能[37]。然而，使用化学转化

沉积法制备的植酸/HA 复合涂层容易形成裂纹，从而

导致浸入 SBF 溶液中形成腐蚀微电偶，加快了 Mg 基

体的腐蚀。 

    除上述几种高分子材料外，用于镁合金表面制备

HA/有机复合涂层的还有硬脂酸以及 PEI 等。ZHANG

等[37]使用硬脂酸(SA)对镁合金表面电沉积法制备的

HA 涂层进行修饰。该复合涂层可以提高镁合金的耐

蚀性。然而由于硬脂酸改性使复合涂层的表面自由能

降低，表现出疏水特性，因此不利于细胞的粘附。

CHEON 等[38]使用激光锻刻出镁合金表面微图案，然

后在其表面制备 PEI/HA 复合涂层。该表面使生物活

性 HA 涂覆区域的表面积最大化，从而使试样表面力

学性能稳定，耐腐蚀性良好，并且在变形时也能保持

良好的生物相容性。此外，JOHNSON 等[39]系统研究

了镁合金表面 HA/PLLA、HA/PCL 以及 HA/PLGA 复

合涂层的粘结强度、耐蚀性以及细胞活性。结果表明，

HA 与三种聚合物都能在一定程度上提高镁基体的耐
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蚀性。然而，相比于其他两种复合涂层，HA/PLGA

复合涂层与基材的粘结强度稍显不足，在浸泡过程中

出现由氢气释放造成的孔隙，从而导致复合涂层容易

剥落的现象。 

    综上所述，可以通过不同的方式在镁合金表面制

备出耐蚀性能以及生物相容性均得到改善的 HA/有机

复合涂层。表 1 概括和比较了几种镁及镁合金表面

HA/有机复合涂层的耐蚀性研究结果。很明显，不同

的制备方式以及使用不同的电解质和浸泡时间，不同

课题组的复合涂层拥有不同的 φcorr 和 Jcorr。然而，与

单层以及未涂覆的镁合金相比，HA/有机复合涂层确

实能明显提高基体的耐蚀性，其 Jcorr变化大约为 1 到

5 个量级。而且从表 1 中可以明确地看出涂层的耐蚀

性与基材以及有机材料是相关的。而通过掺杂 F−也可

以极大改善 HA 的稳定性，从而有助于改善复合涂层

的耐蚀性。 

    高分子材料目前多用于制造人造器官或植入材

料，作为涂层的临床应用还很少。而高分子材料与 HA

复合涂覆在镁及镁合金作为植入器件后，涂层如何影

响镁合金的降解过程、力学性能和生物学性能，还有

待进一步研究。 

 

2  HA/无机材料复合涂层 

 

    有机高分子涂层与羟基磷灰石的界面结合强度相

对较低，界面多为物理结合而非化学键合，这使得其

在人体植入应用时可能导致涂层起泡从而从基体剥

落。生物无机材料可以有效地改善涂层的结合性能，

并且也能对基体的生物相容性进行改善。 

2.1  HA/MgF2复合涂层 

    MgF2由于无毒、化学惰性以及简单的制备工艺常

作为镁及镁合金表面的保护层。如今许多研究者将

MgF2作为中间层，用生物活性涂层作为外涂层来修饰

镁及镁合金表面。 

    BAKHSHESHI-RAD 等[40]在 Mg 合金表面使用

40% HF 溶液制备 F 转化涂层后，电化学沉积制备

DCPD/MgF2 复合涂层，再碱热处理得到 HA/MgF2 复

合涂层。浸泡实验表明，HA/MgF2 和 DCPD/MgF2 复

合涂层均减少氢气释放，并且改善磷灰石的形核位置。

然而，后者显示更低的耐蚀性。张春艳等[41]使用相似

方法制备 MgF2 涂层，然后用 Ca(OH)2 处理涂层形成

CaF2，最后通过电化学沉积法制备了 MgF2/HA 复合涂

层，研究了其体外降解性能。结果显示，涂层在浸泡

12 d 后仍保持 1×104 Ω∙cm2以上的阻抗模值。这表明

不同制备方式对涂层性能的影响也是不一样的。

FENG 等[42]使用脉冲反向电流电沉积(PRC)在以氟转

化涂层为内层的 Mg 合金表面制备羟基磷灰石涂层。

与传统恒流电沉积(TED)制备的羟基磷灰石外层涂层

相比，PRC-HA/MgF2涂层更加致密均匀，呈现纳米棒

状结构，而 TED-HA/MgF2涂层则相对较为松散(见图

4)。PRC-HA/MgF2复合涂层具有更好的耐蚀性和更少

H2释放量。但是两种涂层均能诱导 Ca-P 的快速沉积，

表明两种方式制备的涂层均能改善镁及镁合金基体的

生物相容性，只是不同的制备方式对其性能的改善程

度具有差异。 

    在 MgF2涂层上制备 HA 时，F 涂层溶解释放的 F

离子作为形核剂和掺杂剂可抑制 HA 的结晶和长   

大[43−44]改善晶格的对称性，得到纳米尺度的 HA 晶粒，

从而进一步改善了涂层的耐蚀性。然而 F 涂层溶解， 

 

表 1  镁合金表面 HA/有机复合涂层的电化学腐蚀性能比较 

Table 1  Comparison of electrochemical corrosion performance of HA/organic composite coating on magnesium alloy surface 

Coating Substrates Methods Electrolyte 
Immersion 

time/d 

Jcorr/(μA∙cm−2)  φcorr (vs SCE)/mV 
Ref. 

Substrates HA Composite  Substrates HA Composite 

HA/PLA AM50 AJS HBSS 9 9.741 − 2.136  −1114 − −679 [21] 

HA/TiO2/PLA AZ31 ED+Sol-gel Hank’s 7 34.8 17.6 8.91×10−4  −1607 −1453 −430 [23] 

PCL/nHAp AM50 Dipping SBF 20 103 − 3.6  −1340 − −1210 [27] 

PCL/FHA Mg-Zn-Ce ED+Dipping Kokubo 10 232.6 5.52 0.01  −1600 −1560 −1250 [28] 

HA/CS AZ91D EPD+immersion m-SBF − 409.6 − 1.83×10-2  −2156 − −1277 [30] 

HA/CS AZ31 AD SBF − 389.3 4.765 1.515  −1733 −1569 −1601 [31] 

HA/PA AZ31 CCD SBF 14 40.20 − 2.28  −1600 − −1410 [34] 

HA/PA AZ31 MAT SBF 26 46.22 8.87 1.03  −1600 −1540 −1480 [36] 
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图 4  不同制备方式下的 MgF2/HA 复合涂层 SEM 像[42] 

Fig. 4  SEM images of MgF2/HA composite coating in different preparation modes[42]: (a), (c) TED; (b), (d) PRC 

 

也同时降低了 MgF2 作为中间层的防护效果。此外，

还需对镁基 HA/MgF2 复合涂层的生物相容性和骨细

胞活性做进一步的体外研究和体内植入的实验。 

 

2.2  HA/TiO2复合涂层 

    TiO2涂层因其优异的生物活性以及与基材较高的

附着力[45]而被认为是最有前途的无机涂料。研究表明

镁合金表面 TiO2涂层能有效降低试样腐蚀速率，但其

生物相容性较差，而对 TiO2表面引入—OH 基团则能

较大提高诱导 HA 生长的能力[46−47]。因此，TiO2作为

医用涂层是可行的，但是单一的 TiO2涂层生物相容性

还需进一步改善。AMARAVATHY 等[48]使用异丙醇钛

等溶液制备成 TiO2凝胶后与 HA 粉末混合在 AZ31 表

面制备 HA/TiO2 复合涂层，该复合涂层比单一的 HA

涂层表现出更高的骨诱导能力。三点弯曲试验结果表

明 HA/TiO2涂层还具有更好的粘附性。 

    除了简单的将 TiO2与 HA 复合之外，研究者还使

用一些离子掺杂 HA 来制备 HA/TiO2复合涂层，进一

步改善复合涂层的耐蚀性，例如 F 离子[49]、Zn 离子[50]、 

Mg 离子[51]、Ag 和 Sr 离子共掺杂[52]等等。离子的掺

杂可以赋予 HA/TiO2复合涂层新的性能，例如抗菌性

能，同时也能增强复合涂层的骨传导性能。

BAKHSHESHI-RAD 等[50]使用微弧氧化法掺杂 TiO2

的方法在 Mg 合金表面制备了 TiO2-MAO(TM)涂层，

随后采用电泳沉积法在 MAO 涂层上制备了 Zn 掺杂

HA(ZH)。抗菌活性测试结果显示，ZH 涂层的抑制区

比 TM 涂层的抑制区更多。使用 MG63 成骨细胞进行

的细胞毒性结果显示，ZH 提取物培养的 MG63 成骨

细胞的细胞活性比裸金属和 TM 涂层的都要高。这些

结果都证实由 TM/ZH 涂覆的镁合金表现出更佳的抗

菌活性、生物活性以及细胞相容性。 

    虽然使用 TiO2可以增加 HA 颗粒的化学稳定性，

但研究者发现当HA完全覆盖内层的TiO2时，TiO2/HA

复合涂层并不具有很好的生物活性[53]。因此，目前一

些研究者[48]将 TiO2 作为基质，把 HA 颗粒掺杂进入

TiO2基质中，此时 TiO2/HA 的生物活性最好，也是最

稳定的，具有巨大的应用潜力。 
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2.3  HA/碳纳米管复合涂层 

    利用碳纳米管(CNTs)与 HA 复合，HA 包覆后的

CNTs 表面活化能大大降低，不但使其分散性得到改

善，而且有望在保持 HA 生物相容性的同时，较大幅

度地提高 HA 的力学性能。OSORIO 等[54]通过在 HA

基体中加入 0.5% CNTs(质量分数)，发现涂层的断裂

性能得到明显改善。MOHAJERNIA 等[55]采用等离子

喷涂技术在 A Z 3 1 表面制备了含多壁碳纳米管

(MWCNT)的 HA 涂层。在模拟体液中 AZ31 镁合金的

应力腐蚀开裂(SCC)敏感度从 26.8%(HA 涂覆的样品)

降低到 9.8% (HA/MWCNTs 复合涂层)。研究表明

MWCNTs 在熔融 HAp 薄片中的桥接作用(见图 5)在改 
 

 

图 5  不同样品的断裂表面[55]  

Fig. 5  Fracture surfaces of different samples[55]: (a) AZ31 

magnesium alloy; (b) HAp coating; (c) HAp/MWCNTs coated 

sample 

善 HAp 涂层的力学性能和电化学以及应力腐蚀性能

中起关键作用。然而，非功能性碳纳米管(特别是

MWCNTs)具有细胞毒性，因此多壁碳纳米管作为生物

材料应该更加慎重使用。而化学功能化的 SWNT 则已

经成功用于细胞生长的基材。研究表明在 SWNTs/HA

涂层上的成骨细胞的细胞粘附量比 MWCNTs/HA 涂

层大约高 3 倍[56]。不仅如此，PEI 等[57]在 Ti 合金表面

使用电化学沉积法制备的 HA/SWCNTs 复合涂层。体

外细胞生物相容性实验(4 d)结果表明，该复合涂层具

有比单一 HA 涂层更高的生物相容性，能更好地诱导

成骨细胞的增殖。而且，SWCNTs/HA 涂层与基体的

粘合强度达到了 25.7 MPa，与 HA 涂层相比提高约

70%。以上研究结果证明，SWCNTs/HA 复合涂层在

生物医用领域是非常有潜力的涂层材料。然而，目前

关于 SWCNTs/HA 涂层在镁合金表面的研究还没有公

开报道，对于在镁合金表面的耐蚀性以及体内、体外

的生物相容性等还需要进一步的研究确认。 

    除了上述三种无机材料外，仍有不少用于改善

HA 的力学性能以及生物活性的无机材料，例如，

MAO/HA 复合涂层[58]、磷酸八钙(OCP)/HA 复合涂  

层[59]等等，都能在一定程度上改善基体的耐蚀性以及

生物活性。相比于 HA/有机复合涂层，HA 与无机材

料的复合更能显著地提高基材的耐蚀性，对 HA 的生

物相容性、细胞活力以及抗菌活性均能改善。而且有

机复合涂层常用的是浸涂法和旋涂法，这两种方法容

易使试样边缘的内应力升高。因此，在浸泡实验过程

中容易从试样边缘产生剥落和裂纹，不利于保持长期

机械整合性。而 HA/无机材料复合涂层的制备方式就

相对较多，从而通过选择不同的制备方式，调整制备

工艺参数就能得到较好的预期样品。但是，目前与 HA/

无机材料复合涂层、HA/有机复合涂层面临着相同的

问题：涂层与基体的结合性还需改善，动物体内植入

实验进行的都太少，临床使用还需一大段路要走。 

 

3  离子掺杂 HA 复合涂层 

 

    人工合成的羟基磷灰石具有 Ca/P 为 1.67 的化学

计量比，然而生物羟基磷灰石具有可变的化学计量比

并且可以包含各种不同的离子取代，产生天然的缺钙

HA(CDHA)。离子掺杂不仅能改变 HA 的晶格常数等

晶体学性质、形貌、热稳定性以及力学性能，而且能

改善 HA 的生物活性[60]。 
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3.1  F 离子掺杂 HA 复合涂层 

    前文所述 F转化涂层主要是MgF2转化涂层在Mg

合金表面，然后制备 HA 涂层。事实上，在形成

MgF2/HA 复合涂层过程中，还有少量的 F 离子释放并

扩散进入电解质中，成为良好的成核剂，生成了少量

的 F 离子掺杂 HA(FHA)结构[42]。而由于 F 掺杂 HA 具

有高度的耐生物降解性能，因此也被用于各种骨科和

牙科植入物上的表面涂层[61−62]。 

    LI 等[63]使用电化学方法在 Mg 合金表面制备了氟

掺杂羟基磷灰石(FHA)涂层，该 FHA 涂层可以提高

Mg 合金基体的生物活性，有利于细胞增殖和分化以

及对生物降解行为的控制。MENG 等[64]采用脉冲电沉

积工艺(PRC)在 Mg 合金表面制备了 FHA 涂层。与传

统的阴极电沉积工艺(TED)相比， PRC 工艺制备的纳

米 FHA 涂层结构更均匀致密，其相对较高的比表面积

能够更好地诱导 Mg2+、Ca2+、 3
4PO 等离子的沉淀。

RAZAVI 等[65]通过联合使用微弧氧化以及电泳沉积技

术在镁合金表面制备 FHA 涂层。将 FHA 涂层镁合金

植入兔子的大转子区域评估其生物相容性，结果表明，

与未涂覆的植入物相比，FHA/MAO 涂覆的植入物的

生物相容性显著增强，涂层的质量损失和血浆中的

Mg2+释放量都减少，植入物周边的新骨生成速率增快

并且炎症减少。以上研究皆表明 FHA 涂层能增强镁合

金植入物的生物相容性。不仅如此，与纯 HA 涂层相

比，FHA 涂层可以在细胞培养中提供显著的耐溶解

性，更好的磷灰石状沉积，更好的蛋白质吸附，更好

的细胞附着和改善碱性磷酸酶活性[63]。由此可见，

FHA 涂层镁合金是一种很有前景的可生物降解的骨

植入物，但投入实际临床使用还需要进一步研究其体

内降解行为。 

 

3.2  Ag 离子掺杂 HA 复合涂层 

    HA 涂层表面容易吸附蛋白质、氨基酸等有机物

质，从而导致细菌在 HA 表面吸附与复制，造成周边

组织感染发炎[66]。Ag 作为无机抗生素剂，由于其在

很低浓度下的抗菌性能和良好的生物相容性[67]，Ag

离子掺杂 HA 结构中，通过其缓慢释放可提供抗菌作

用。 

    含银 HA 复合涂层主要有以下两种形式：一方面

是 Ag+通过离子交换掺杂进入 HA 结构，比如使用溶

胶凝胶法，HA 结构中的 Ca2+被 Ag+取代，形成缺钙

磷灰石。但是，钙的消耗可能对 HA 的结构稳定性及

其骨传导性能造成负面影响[68]。另一方面则是 Ag 颗

粒或纳米颗粒附着在 HA 表面，然后负责抗菌作用。

HU 等[69]使用化学转化法在 Mg 合金表面制备了以 Ag

金属颗粒形式存在的 Ag/HA 复合涂层。采用抑菌圈法

评估 Ag/HA 复合涂层的抗菌活性，与 316L 不锈钢和

不含 Ag 的 HA 涂层相比，发现后两者没有抗菌活性，

而Mg合金基体上的Ag/HA复合涂层呈现出均匀的抗

菌活性，Mg 合金样品周围具有清晰的抑制区域，这

种良好的抑制作用归因于 Ag 颗粒从 Ag/HA 复合涂层

释放到周围介质中。此外，Ag/HA 复合涂层不仅赋予

HA 涂层良好的抗菌性能，还可以提高涂层与基体的

界面结合强度。然而，Ag 掺杂含量不能太高，当 Ag

离子释放量达到某一浓度界限时便会对人体产生细胞

毒性，不利于组织愈合。 

    目前，多在 Ti 合金表面使用不同方法制备并评估

其生物相容性以及抗菌活性等[70−72]，关于在镁合金表

面制备 Ag/HA 复合涂层的研究很少。因此，Ag 掺杂

HA 复合涂层对镁合金性能的影响还需进一步研究。 

 

3.3  Sr 掺杂 HA 复合涂层 

    Sr 离子在人体中的作用类似于 Ca，具有强烈的寻

骨特性[73]。Sr 离子可通过抑制破骨细胞活性来减少骨

吸收，并通过刺激成骨细胞活性来改善骨形成[74]。Sr

掺杂能改善 HA 涂层的生物学性能和使用性能[75]。YU

等[76]在 AZ31 表面采用微波辅助沉积法制备 Sr 掺杂

HA 复合涂层，涂层的(Ca+Sr)/P 的比为 1.61。SBF 溶

液中浸泡实验和电化学性能研究表明，Sr 掺杂 HA 涂

层具有良好的矿化能力，且增强了 AZ31 基体的耐蚀

性。但是，该课题组并未将 Sr 掺杂 HA 复合涂层的耐

蚀性和纯 HA 涂层的耐蚀性相比较，以说明改性后的

涂层耐蚀性以及生物活性的变化。SINGH 等[77]则先对

AZ31 进行不同方式的预处理，然后在 AZ31 制备了

Sr 掺杂 Ca-P 涂层，其中 Ca-P 涂层成分主要是 β-TCP

以及 HA 组成。用 MC3T3-E1 和 hMSC 细胞评估细胞

毒性，结果表明增加 Sr 离子浓度后其细胞增殖都下

降。然而随着 Sr 离子浓度的增加，成骨基因和蛋白质

表达均显著增加。这表明，与未掺杂的 CaP 涂层相比，

Sr2+掺杂的涂层能够促进骨细胞的生长。 

    目前，Sr 掺杂 HA 复合涂层以及使用其他离子与

Sr 离子共同掺杂 HA 涂层，例如 Zn[78]、Ag[79]以及多

种离子[80]共掺杂的 HA 复合涂层，已引起了研究者的

关注。 

 

3.4  Si 掺杂 HA 复合涂层 

    硅是骨骼发育必需的微量元素，在骨矿化和软组

织发育的早期阶段是必不可少的[81]。将硅掺杂在羟基
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磷灰石的结构中可以显著改善 HA 与骨骼反应能力低

的缺陷，增强磷灰石复合涂层的生物相容性[82]。目前，

硅掺杂 HA 复合涂层主要由以下两种形式：一种是羟

基磷灰石中的部分磷酸根基团被 2
3SiO 取代，另一种

则是部分磷酸根基团被 4
4SiO  取代。DEHGHANIAN

等[83]使用 Na2SiO3作为 2
3SiO 源，在 Mg 合金表面采用

电化学沉积法制备了 Si掺杂HA 复合涂层。结果表明，
2
3SiO 的存在使涂层的厚度减小并且其致密度增加；

与纯 HA 涂层相比，Si 掺杂 HA 复合涂层具有更好的

耐蚀性。细胞实验测试结果(见图 6)表明，Si-HA 涂层

的提取物与 HA 的提取物相比，更适合于细胞的增殖。

QIU 等 [84]在 AZ31 表面采用电沉积法成功制备了

Si-HA 复合涂层，该涂层为双层结构，表层是块状层，

内层主要是片状结构。电化学测试结果表明，Si 掺杂

Ca-P 涂层的耐蚀性的增加比 AZ31 基体高约 60 倍。

进一步的细胞毒性和 ALP 活性测试显示，Si 掺杂 Ca-P

涂层细胞毒性为Ⅰ级，而且共培养 5 d 后，细胞活力

显著高于阴性对照组，表明其具有良好的生物相容性。

该实验目前只是一个初步研究，对于临床应用起着提

供理论信息的作用，而 Si 掺杂 HA 复合涂层在镁合金

表面制备的研究目前也相对较少。并且，SiO2在体内

过量会导致肺病，因此，还需要研究者的不断探索研

究。 

    离子掺杂能在一定程度上改善 HA 的生物相容

性，并能赋予 HA 以新的功能。表 2 列出一些可以替

代 HA 晶格内离子的实例，如 Sr2+、F−、Mg2+、Zn2+、
2
3CO  等离子掺杂 HA。因此，将阳离子或阴离子掺入

HA 晶体结构中非常频繁。而这其中不乏使用多种离

子掺杂 HA 的研究，例如 BAKHSHESHI-RAD 等[86]

在镁合金表面制备 nano-SiO2内层后，再制备 Ag-FHA

外层，结果显示涂层表现出良好的生物相容性。HA

掺杂离子的组合可根据机械性质、溶解行为和与细胞

的相互作用来调整，并且其组成也更接近于真实的骨

组织[68]。然而还需进一步研究不同离子掺杂的取代水

平，有些离子的控制量必须进一步明确，否则结果容

易适得其反。 

 

 

图 6  细胞培育 7 h 后，不同浓度 2
3SiO 掺杂的 HA 复合涂层表面上 MG63 成骨细胞的形貌[83] 

Fig. 6  Morphologies of MG63 osteoblasts on surface of different concentrations of 2
3SiO   doped HA composite coating after 7 h 

of cell culture[83]: (a) HA; (b) HS1; (c) HS2; (d) HS3 
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表 2  镁合金表面表面离子掺杂 HA 涂层实例 

Table 2  Example of ion-doped HA coating on surface of magnesium alloy 

Substituted 

iron 

Position of 

substitution 

Ionic 

radius/ 

Å 

Biological function and effect 
Comparison of degradation 

performance 

Biological performance 

comparison 
Ref. 

F− OH− 1.33 

It has an antibacterial effect. 

Promotes bone growth and 

formation and successfully 

treats osteoporosis 

The degradation rate is 

slowed down, the Ca2+ 

emission is reduced, and 

FHA structure is more 

stable 

The cell survival rate was 

175%, and there were no 

adverse clinical symptoms 

after operation 

[65] 

Ag+ Ca2+(CaI) 1.26 

It has antibacterial activity 

against bacteria such as 

Candida albicans and 

Escherichia coli, and its 

cytotoxicity is relatively low 

The more Ag+ doping, the 

faster degradation of 

AgHA 

It can effectively inhibit 

bacterial growth, and Ag+ 

content is independent of size 

of inhibition zone 

[68] 

[69] 

Sr2+ 

Ca2+/(CaI) 

low 

concentration 

1.12 

New bones have a high 

concentration when they are 

formed. Promotes osteoblast 

(OB) proliferation at low 

concentrations 

Good biomineralization 

capacity to reduce 

degradation rate 

Can promote bone cell growth, 

but reduce its proliferation rate 

[76] 

[77] 

Si( 2
3SiO  / 

4
4SiO  ) 

3
4PO   5.86 

Increase solubility and 

solubility 

Long-lasting coating 

integrity and excellent 

biomineralization 

Appropriate Si doping is more 

suitable for cell proliferation 

such as MG63, excessive Si 

can cause cytotoxicity 

[83] 

[84] 

Mg2+ 
Ca2+ 

Ca(Ⅱ) 
0.72 

Helps calcium ions promote 

bone strength and health. 

Stimulate OB adhesion, 

proliferation and 

differentiation 

Excessive content is not 

conducive to ion 

deposition, chemically 

stable, and slow 

degradation 

It is more conducive to 

promoting the growth of bone 

cells and improving function 

of osteoblasts 

[80] 

2
3CO   

OH−/ 3
4PO   or 

mixed 
4.35 

As the level of carbonate 

substitution increases, the 

crystal morphology evolves 

from a plate shape to a needle 

shape to a spherical shape 

Increased solubility and 

dissolution rate due to 

weakening of the bond 

Shows a higher degree of 

osteoconductivity and 

promotes osteogenic synthesis 

of collagen 

[85] 

 

 

4  结语 

 

    镁合金表面羟基磷灰石复合涂层，如 HA/高分子、

HA/无机复合涂层以及离子掺杂 HA 复合涂层等，虽

然可在一定程度上改善镁合金的生物学性能和降解性

能，但是这些复合涂层也存在一些缺点，比如 HA/有

机复合涂层中聚合物的降解速度和新组织的形成速度

是否匹配，有机涂层与 HA 的界面结合强度以及离子

掺杂 HA 涂层中一些离子的控制量等问题。不仅如此，

目前仍未有涂层可用于临床应用，主要是由于通过表

面改性的金属植入材料动物体内实验进行得太少，相

关实验研究还不多。虽然体外实验进行较多，但是体

外实验只是对体内的一个模拟，体内的条件比体外相

对复杂得多。因此，未来的研究应该侧重于开发具有

多功能的涂层，并在体内的条件下测试。通过结合离

子掺杂 HA 和有机或无机材料复合成涂层，在人体内以

可控的速度降解，使其与组织愈合速度相匹配，同时进

一步提高镁基 HA 复合涂层的生物相容性和耐蚀性。 
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medical magnesium-based HA composite coating 
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Abstract: Magnesium and magnesium alloys have great potential as biomedical materials due to their good 

biocompatibility and biodegradability. However, the rapid degradation rate limits their clinical application. 

Hydroxyapatite (HA) coating has good osteoinductivity and osteoconductivity, which can delay the corrosion of 

magnesium alloy to some extent. But a single hydroxyapatite coating cannot meet the requirements for the clinical service 

life of magnesium implants, so the HA coating needs to be further modification. In this paper, the research and 

development about biocompatibility, biodegradability and mechanical properties of HA composite coating modified by 

polymer, ceramic and doped-ions on magnesium and its alloys were reviewed. 

Key words: magnesium alloy; hydroxyapatite; composite coating; biomaterials 
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