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一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注
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(57)摘要

本发明公开了一种生物医用纯镁表面功能

结构化离子注入改性层，包括离子注入并均匀分

布于所述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包

括位于内层的锰单质以及位于表层的、从内到外

含量递增的氧化锰。本发明还公开了一种生物医

用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备

方法。本发明还公开了一种生物医用纯镁表面功

能结构化离子注入改性层在可降解骨植入材料

中的应用。本发明能使纯镁在模拟体液中浸泡初

期形成均匀的电偶腐蚀，促进与人体骨成分相近

钙磷化合物的沉积，随时间延长，腐蚀类型转变

为均匀腐蚀，达到可控降解，本发明在有效提高

生物医用镁耐蚀性能的基础上，也进一步提高了

生物相容性，扩大了应用范围。
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1.一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，其特征在于：包括离子注入并

均匀分布于所述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包括位于内层的锰单质以及位于表层

的、从内到外氧化锰含量递增的Mn‑MnO混合层；

所述锰改性层的表面离子注入并均匀分布有第二钙改性层，所述第二钙改性层包括位

于内层的钙单质以及位于表层的、从内到外氧化钙含量递增的Ca‑CaO混合层；

所述改性层的制备方法包括如下步骤：

S1.对纯镁工件表面进行预处理以去除表面自然氧化膜和杂质；

S2.对预处理后的纯镁工件进行锰离子注入，Mn靶材纯度＞99.9%，工作真空度≤1×10
‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016~2×1017  ions/cm2，注入过程中纯镁工件温度为

25~300℃；

锰离子注入完成后，清洗，热风吹干后，再进行钙离子注入，Ca靶材纯度＞99.9%，工作

真空度≤1×10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016~2×1017  ions/cm2，注入过程中

纯镁工件温度为25~300℃；

S3.实验结束后，清洗，热风吹干。

2.根据权利要求1所述的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，其特征

在于：所述预处理的方法为：采用金相砂纸及抛光机对纯镁工件打磨抛光，置于无水乙醇溶

液超声处理10分钟，热风吹干。

3.根据权利要求1所述的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，其特征

在于：实验结束后，取出，采用无水乙醇超声清洗10分钟，热风吹干。

4.根据权利要求1所述的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层在可降解

骨植入材料中的应用。
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一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层及其制备

方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层及其制备方法和

应用，属于生物医用镁基金属材料表面改性技术领域。

背景技术

[0002] 传统骨植入材料主要有不锈钢、钛合金及钴铬合金，但此类材料引起应力遮挡效

应，不利于骨组织生长愈合，且不可降解，需二次手术取出，此外，植入人体后溶解释放的金

属离子存在生物毒性。镁及镁合金的密度和弹性模量与自然骨接近，同时具有良好的生物

相容性和可降解性能，降解的镁离子可被人体吸收以促进新骨生长，并参与人体新陈代谢，

因此，其在生物医疗器械领域有望取代传统骨植入材料。然而，镁化学性质过于活泼，在人

体电解质溶液中极易发生腐蚀，在较短时间内就会降解，导致植入物机械完整性提前丧失，

且镁及镁合金工件在服役期间如果发生严重的局部腐蚀，降解行为不可控，可造成植入器

械突然性过早断裂失效。离子注入作为一种有效的表面改性技术，可提高生物医用镁及镁

合金的耐蚀性能。香港城市大学Paul  K.Chu教授团队针对生物医用镁合金离子注入表面改

性进行了一系列研究，其通过离子注入Al  及稀土金属Nd、Ce、Pr等元素均能提高了纯镁及

镁合金在模拟体液中的耐蚀性能(Applied  Surface  Science ,2012 ,258(19):7651‑

7657.Corrosion  Science,2015,  94:142‑155.Surface&Coatings  Technology,2016,306:

6‑10.Materials  Letters,  2016,163:85‑89.)。然而，Al元素具有神经毒性，易诱发老年痴

呆症，且稀土元素的生物毒性也尚不明确。因此，元素的生物安全性及相容性是必须考虑的

因素之一。此外，Liu等人将Ag,Fe,Y分别注入Mg‑1Ca表面，结果表明，Ag  和Fe注入加速了基

体腐蚀速率，而Y注入后虽然在短期内提高了镁合金在模拟体液中的耐蚀性，但效果不明

显，且Y注入层起不到长期防护的效果。  (Colloids&Surfaces  B  Biointerfaces ,2015 ,

133:99‑107.)。

[0003] 由此可见，亟需一种降解行为可控的生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性

层及其制备方法和应用。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是，本发明提供一种在纯镁表面注入具有良好生物相

容性的锰和/或钙元素，提高纯镁在体液中的耐蚀性能，且满足降解行为可控目的的生物医

用纯镁表面功能结构化离子注入改性层。

[0005] 同时，本发明提供一种通过单/共注入、工艺参数优化，最终制备得到结构致密、含

金属氧化物及单质的离子注入改性层的生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的

制备方法。

[0006] 同时，本发明提供一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层在可降解骨

植入材料中的应用。
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[0007] 为解决上述技术问题，本发明采用的技术方案为：

[0008] 本发明公开了一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，包括离子注入

并均匀分布于所述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包括位于内层的锰单质以及位于表

层的、从内到外氧化锰含量递增的Mn‑MnO混合层。

[0009] 上述一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包括如下步

骤：

[0010] S1.对纯镁工件表面进行预处理以去除表面自然氧化膜和杂质；

[0011] S2.对预处理后的纯镁工件进行锰离子注入，Mn靶材纯度＞99.9％，工作真空度≤

1×10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016～2×1017ions/cm2，注入过程中纯镁工件

温度为25～300℃；

[0012] S3.实验结束后，清洗，热风吹干。

[0013] 本发明还公开了另外一种结构的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改

性层，包括离子注入并均匀分布于所述纯镁表面的第一钙改性层，所述第一钙改性层为氧

化钙层，所述第一钙改性层中氧化钙的含量由内到外依次递增。

[0014] 上述一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包括如下步

骤：

[0015] S1.对纯镁工件表面进行预处理以去除表面自然氧化膜和杂质；

[0016] S2.对预处理后的纯镁工件进行钙离子注入，Ca靶材纯度＞99.9％，工作真空度≤

1×10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016～2×1017ions/cm2，注入过程中纯镁工件

温度为25～300℃；

[0017] S3.实验结束后，清洗，热风吹干。

[0018] 本发明还公开了另外一种结构的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改

性层，包括离子注入并均匀分布于所述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包括位于内层

的锰单质以及位于表层的、从内到外氧化锰含量递增的  Mn‑MnO混合层。所述锰改性层的表

面离子注入并均匀分布有第二钙改性层，所述第二钙改性层包括位于内层的钙单质以及位

于表层的、从内到外氧化钙含量递增的Ca‑CaO混合层。

[0019] 上述一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包括如下步

骤：

[0020] S1.对纯镁工件表面进行预处理以去除表面自然氧化膜和杂质；

[0021] S2.对预处理后的纯镁工件进行第一次锰离子注入，Mn靶材纯度＞99.9％，工作真

空度≤1×10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016～2×1017  ions/cm2，注入过程中纯

镁工件温度为25～300℃；

[0022] 锰离子注入完成后，清洗，热风吹干后，再进行第二次钙离子注入，Ca  靶材纯度＞

99.9％，工作真空度≤1×10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2  ×1016～2×1017ions/

cm2，注入过程中纯镁工件温度为25～300℃；

[0023] S3.实验结束后，清洗，热风吹干。

[0024] 所述预处理的方法为：采用金相砂纸及抛光机对纯镁工件打磨抛光，置于无水乙

醇溶液超声处理10分钟，热风吹干。

[0025] 实验结束后，取出，采用无水乙醇超声清洗10分钟，热风吹干。

说　明　书 2/6 页

4

CN 113073303 B

4



[0026] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层在可降解骨植入材料中的应

用。

[0027] 本发明具有如下有益效果：

[0028] (1)锰元素是人体必需的微量元素之一(0.02g/70kg)，促进骨骼的生长发育，参与

体内多种重要生理作用酶的合成，具有促进糖和脂肪代谢及抗氧化作用。钙是人体必需的

常量元素，对人体健康至关重要。因此，锰和钙元素具有很好的生物相容性。本发明通过优

化离子注入工艺参数，将少量锰和/或钙引入到骨植入物中，本发明的改性层作为骨植入物

在人体中可降解，且降解产物对人体健康无危害，满足生物安全的要求，亦可提高生物相容

性。

[0029] (2)纯镁中含有铁、镍、铜等杂质(含量＜0.05％)，由于镁和杂质间存在电势差，在

模拟体液中形成严重的局部腐蚀。本发明通过优化工艺条件下，将锰和/或钙元素均匀注入

到纯镁表面，注入改性层中氧化物存在于表层起到腐蚀防护作用，金属单质存在于内层，有

助于提升内表层的镁电位，降低杂质相的电位，有助于均匀腐蚀行为的转变和耐蚀性能的

改善。此外，锰和钙双注入将钙单质引入注入改性层，缓解了初期局部腐蚀的影响，有利于

耐蚀性能的改善，也有利于提高其生物相容性。

[0030] (3)本发明制备的改性层浸泡于模拟体液初期形成均匀分布的微电偶腐蚀，表现

出较为迅速的降解速率，加速的降解行为有助于形成局部微碱性环境和镁离子的释放。局

部微碱性环境具有手术初期植入体抑菌效应，并在体液环境中促进人骨相近钙磷化合物的

均匀形成及沉积。同时，镁离子的快速释放有助于细胞粘附、生长和增殖及组织再生。

[0031] (4)锰、钙元素可细化镁合金晶粒，对于改善其完整性、提高机械承载可靠性具有

重要作用。

[0032] (5)本发明的制备工艺环保，工艺参数可精确控制，且所获得的改性层结构致密均

一，与镁基体结合力强、没有明显界面，性能稳定可靠，并且本发明可以通过调整注入工艺

参数，从而能够根据不同需要，制造出不同降解速率的工件，具有广泛的应用前景。

[0033] (6)本发明提供的制备方法工艺简单，环保可靠，锰和/或钙以氧化物、单质存在，

氧化物存在于表层，单质存在于内层，能使纯镁在模拟体液中浸泡初期形成均匀的电偶腐

蚀，促进与人体骨成分相近钙磷化合物的沉积，随时间延长，腐蚀类型转变为均匀腐蚀，达

到可控降解，本发明在有效提高生物医用镁耐蚀性能的基础上，也进一步提高了生物相容

性，扩大了应用范围。

附图说明

[0034] 图1为实施例1中Mn注入改性层表面形貌及元素分布图；

[0035] 图2为实施例1中Mn注入改性层中Mn元素成分分析图；

[0036] 图3为实施例1中Mn注入改性层浸泡于37℃SBF溶液腐蚀形貌及行为变化图；

[0037] 图4为实施例4中Ca注入改性层表面形貌及元素分布图；

[0038] 图5为实施例4中Ca注入改性层中Ca元素成分分析图；

[0039] 图6为实施例4中Ca注入改性层浸泡于37℃SBF溶液7天后腐蚀形貌图；

[0040] 图7为实施例7中Mn+Ca共注入改性层表面形貌及元素分布图；

[0041] 图8为实施例7中Mn+Ca共注入改性层中Mn、Ca元素成分分析图；
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[0042] 图9为实施例7中Mn+Ca共注入改性层浸泡于37℃SBF溶液7天后腐蚀形貌图。

具体实施方式

[0043] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清晰，以下结合附图及实施例对本发

明进行进一步详细说明。此处所描述的具体实施例仅用以解释本发明，并不用于限定本发

明。

[0044] 实施例1：

[0045] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，括离子注入并均匀分布于所

述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包括位于内层的锰单质以及位于表层的、从内到外

氧化锰含量递增的Mn‑MnO混合层。锰单质以及氧化锰均掺杂于纯镁中。

[0046] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包含以下步骤：

[0047] (1)预处理：采用不同型号金相砂纸及抛光机对纯镁打磨抛光，置于无水乙醇溶液

超声处理10分钟，热风吹干；

[0048] (2)对预处理后的样品进行Mn离子注入(Mn靶材纯度＞99.9％)，工作真空度≤1×

10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016ions/cm2，注入过程中试样基体温度为25℃。实

验结束后取样，采用无水乙醇超声清洗10分钟，热风吹干。

[0049] 图1为本实施例制备的改性层表面形貌及成分分布图，改性层表面光滑平整，注入

元素Mn均匀分布。

[0050] 图2为本实施例制备的离子注入改性层结构成分分析，含锰改性层厚度为  100nm。

图中Mn  2p轨道结合能谱图可分为Mn  2p1/2和Mn  2p3/2谱峰，其中，  Mn  2p3/2包含有金属态锰

(639eV)及氧化态锰(640.4eV)，表明注入后的Mn以金属态和氧化态形式存在于改性层中。

且随着深度增加，MnO结合能峰强度降低，Mn单质峰强度升高，说明MnO存在于表层，厚度约

50nm，Mn单质存在于内层，厚度约100nm。

[0051] 图3为本实施例制备的离子注入改性层于模拟体液(SBF溶液，成分为：  NaCl

(8.0g·L‑1)，KCl(0.4g·L‑1)，NaHCO3(0.35g·L‑1)，MgCl2·6H2O(0.1g·L‑1)，  MgSO4·7H2O

(0 .06g·L‑1)，CaCl2(0 .14g·L‑1)，Na2HPO4(0 .06g·L‑1)，KH2PO4(0 .06  g·L‑1)，葡萄糖

(1g·L‑1)，pH＝7.4)中浸泡后表面形貌，由于注入的Mn与Mg  之间均匀分布的电偶腐蚀效

应，加速了Mg表面腐蚀程度，(a)图中注入后，纯镁表面出现点蚀坑，随着浸泡时间延长，浸

泡3天后(b)图表面覆盖较为致密的腐蚀产物，产物为与人骨成分相近的钙磷化合物，逐渐

形成致密的屏障，可有效阻碍腐蚀介质侵蚀，同时，腐蚀行为由局部腐蚀转变为均匀腐蚀，

耐蚀性能得到有效提高。

[0052] 同时将纯镁工件作为对比例放置于上述模拟体液中，在168小时SBF溶液浸泡后，

未改性纯镁失重为11.73mg，本实施例样品失重为5.28mg，表明经本发明改性后，纯镁耐蚀

性显著改善。

[0053] 实施例2：

[0054] 本实施例与实施例1的区别仅在于，注入剂量为2×1017ions/cm2，注入过程中试样

温度为25℃。改性后样品经过168小时SBF溶液浸泡后失重为6.25  mg。

[0055] 实施例3：

[0056] 本实施例与实施例1的区别仅在于，注入过程中试样温度为300℃。改性后样品经

说　明　书 4/6 页

6

CN 113073303 B

6



过168小时SBF溶液浸泡后失重为3.84mg。

[0057] 实施例4：

[0058] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，包括离子注入并均匀分布于

所述纯镁表面的第一钙改性层，所述第一钙改性层为氧化钙层，所述第一钙改性层中氧化

钙的含量由内到外依次递增。

[0059] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包含以下步骤：

[0060] (1)预处理：采用不同型号金相砂纸及抛光机对纯镁工件打磨抛光，置于无水乙醇

溶液超声处理10分钟，热风吹干；

[0061] (2)对预处理后的样品进行Ca离子注入(Ca靶材纯度＞99.9％)，工作真空度≤1×

10‑4Pa，注入电压为50kV，注入剂量为2×1016ions/cm2，注入过程中试样基体温度为25℃。实

验结束后取样，采用无水乙醇超声清洗10分钟，热风吹干。

[0062] 如图4所示，本实施例中钙元素均匀注入到纯镁表面，改性层表面光滑平整。

[0063] 此外，图5XPS结果表明，制备的改性层中，钙以氧化钙形式存在，由峰强度可以看

出，随深度增加，含量逐渐减小。改性后样品经过168小时SBF  溶液浸泡后失重为6.94mg，样

品表面出现较多的腐蚀裂纹，且覆盖大量腐蚀产物，如图6所示，腐蚀情况较为严重。

[0064] 实施例5：

[0065] 本实施例与实施例4的区别仅在于，注入剂量为2×1017ions/cm2。改性后样品经

过168小时SBF溶液浸泡后失重为7.30mg。

[0066] 实施例6：

[0067] 本实施例与实施例4的区别仅在于，试样基体温度为300℃。改性后样品经过168小

时SBF溶液浸泡后失重为5.19mg。

[0068] 实施例7：

[0069] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层，包括离子注入并均匀分布于

所述纯镁表面的锰改性层，所述锰改性层包括位于内层的锰单质以及位于表层的、从内到

外氧化锰含量递增的Mn‑MnO混合层；所述锰改性层的表面离子注入并均匀分布有第二钙改

性层，所述第二钙改性层包括位于内层的钙单质以及位于表层的、从内到外氧化钙含量递

增的Ca‑CaO混合层。

[0070] 一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层的制备方法，包含以下步骤：

[0071] (1)预处理：采用不同型号金相砂纸及抛光机对纯镁工件打磨抛光，置于无水乙醇

溶液超声处理10分钟，热风吹干；

[0072] (2)对预处理后的样品进行两次离子注入(Mn、Ca靶材纯度＞99.9％)，工作真空度

≤1×10‑4Pa，注入电压为50kV，第一次进行锰离子注入，注入剂量为2×1016ions/cm2，注入

过程中试样基体温度为25℃，第二次进行钙离子注入，注入剂量为2×1016ions/cm2，注入过

程中试样基体温度为25℃。实验结束后取样，采用无水乙醇超声清洗10分钟，热风吹干。

[0073] 如图7所示，锰元素和钙元素均匀注入纯镁表面，表面较为致密均一。

[0074] 如图8所示，与实施例4相比，锰和钙双注入后，锰元素以氧化态和单质存在，而钙

元素除了氧化态，还以单质形式存在。

[0075] 钙元素标准电极电位为‑2.76V，低于镁元素(‑2.37V)，避免了镁的电偶腐蚀，因此

在一定程度上缓解了初期腐蚀程度。此外，更多钙元素掺杂进入镁基体，减少了镁的相对含
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量，在有效提高镁基体的耐蚀性上，也有利于提高其生物相容性。

[0076] 图9表明，锰和钙双注入后，经过168h  SBF溶液浸泡，样品表面腐蚀情况较轻，无明

显的腐蚀裂纹，表面较为平整，耐蚀性得到有效提高。改性后样品经过168小时SBF溶液浸泡

后失重为3.24mg。

[0077] 实施例8：

[0078] 本实施例与实施例7的区别仅在于，锰注入和钙注入过程温度均为300摄氏度。改

性后样品经过168小时SBF溶液浸泡后失重为2.33mg。

[0079] 实施例9：

[0080] 本实施例与实施例7的区别仅在于，锰、钙注入剂量均为2×1017ions/cm2。改性后

样品经过168小时SBF溶液浸泡后失重为4.65mg。

[0081] 本发明首先对纯镁工件进行打磨抛光清洗，去除表面自然氧化膜和杂质。随后，在

纯镁表面注入具有良好生物相容性的锰和/或钙元素，获得功能结构化离子注入改性层，通

过单/共注入、工艺参数优化，最终制备得到结构致密、含金属氧化物及单质的离子注入改

性层，以提高纯镁在模拟体液中的耐蚀性能，且满足降解行为可控的目的。

[0082] 因此，本发明提出的一种生物医用纯镁表面功能结构化离子注入改性层及其制备

方法和应用，通过优化工艺条件，将生物安全的锰和/或钙元素均匀注入到纯镁表面，促进

与人骨相近钙磷化合物沉积，由局部腐蚀转变为均匀腐蚀，达到可控降解，且有效延缓了腐

蚀速率。浸泡失重数据表明，与纯镁相比，实施例7制备的锰和钙共注入改性层耐蚀性能最

好，提高了约4倍。且本发明制备工艺环保、可精确控制，能够根据需要制造出不同降解速率

的工件，扩大了生物医用镁的应用范围。

[0083] 以上显示和描述了本发明的基本原理、主要特征和本发明的优点。本行业的技术

人员应该了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本

发明的原理，在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变

化和改进都落入要求保护的本发明范围内。本发明要求保护范围由所附的权利要求书及其

等效物界定。
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8

图9
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