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要!为改善镁金属在生理环境中的腐蚀行为与生物活性#采用硬脂酸对纯镁表面进行有机

自组装膜改性研究&有机改性前#先对试样进行
!

种不同的前处理!酸碱处理(热处理和碱热处理'

通过正交试验优选最佳的预处理方法(硬脂酸溶液浓度和处理时间&对不同预处理和硬脂酸改性

后的试样进行电化学行为分析#并对最佳工艺改性前后的试样进行了静态水接触角的测量及仿生

溶液$

X\c

%浸泡试验分析#跟踪测试
X\c

溶液的
Q

b

值及镁离子浓度变化#利用扫描电子显微镜

$

XEOAEaX

%观察
X\c

中浸泡后的试样表面形貌#并分析其表面成分&试验结果表明!以热处理为

前预理方式#在
*H?F%&

!

K

硬脂酸乙醇溶液中浸泡
+H?3

的试样耐蚀性最优#该膜层改变了材料表

面的润湿性#使其与水的接触角增大#并明显降低了材料的腐蚀速度及提高了其生物活性&

关键词!纯镁'硬脂酸'自组装'腐蚀性能'生物活性

中图分类号!

LZ+C"

'

LZ+#>

!!

文献标志码!

N

!!

文章编号!

+***A?>)B

$

)*+!

%

*#A*#CA*?

T+/*"($(

G%

#"0

-

+.1(.4#"/+(1&)+#.'/#/'0E!H&("

-

3.+4#

G

"+&'34

H4"5-*

M

*&

'

#

$"5B*%2)3&

'

#

?"#$D1&

'

#

F4893&

'M

;

#

,/.3

$

2%&&9

4

9%1O0;9.60&:XG69/G90/=E/

4

6/99.6/

4

#

23%/

45

6/

4

7/689.:6;

<

#

23%/

45

6/

4

C***CC

#

236/0

%

!6&).#/)

!

L39:-.10G9A;.90;F9/;%1:9&1A0::9FP&9=F%/%&0

<

9.

$

XNO:

%

%1:;90.6G0G6=%/

Q

-.9F0

4

/9:6-F6:

:;-=69=;%6F

Q

.%89;39P6%0G;686;

<

0/=G%..%:6%/.9:6:;0/G9%1

Q

-.9O

4

'L3.99

Q

.9A;.90;F9/;F9;3%=:

$

b2&A

(0̂ b;.90;F9/;

#

0&W0&6A390;;.90;F9/;0/=390;;.90;F9/;

%

0.9-:9=P91%.9XNO:;.90;F9/;6:G0..69=%-;

6/:;90.6G0G6='L39%.;3%

4

%/0&;9:;6:

Q

9.1%.F9=;%:9&9G;;39P9:;

Q

.9A;.90;F9/;F9;3%=

#

G%/G9/;.0;6%/%1

:%&-;6%/0/=:%0W6/

4

;6F9'L399&9G;.%G39F6G0&

Q

.%

Q

9.;69:%1:0F

Q

&9:T6;3=6119.9/;

Q

.9A;.90;F9/;0.9

;9:;9='L39T0;9.G%/;0G;0/

4

&9:%1:0F

Q

&9:T6;30/=T6;3%-;XNO:;.90;F9/;0.9:;-=69='X0F

Q

&9:0.9

0&:%6FF9.:9=6/:6F-&0;9=P%=

<

1&-6=

$

X\c

%#

;39

Q

b80.69;69:%1;39:%&-;6%/0/=;39G%/G9/;.0;6%/%1O

4

6%/6/X\c6:;9:;9=;%980&-0;9;39G%..%:6%/.9:6:;0/G9%1XNO:

#

0/=:-.10G9F%.

Q

3%&%

4<

0/=G%F

Q

%:6;6%/

0/0&

<

:6:%1:0F

Q

&9: 0.9 G30.0G;9.6R9= P

<

;39 :G0//6/

4

9&9G;.%/ F6G.%:G%

Q

9 T6;3 9/9.

4<

=6:

Q

9.:689

:

Q

9G;.%F9;9.

$

XEOAEaX

%

'L39.9:-&;::3%T;30;;39:0F

Q

&9T6;3390;

Q

.9A;.90;F9/;:%0W9=6/;%*H?F%&

"

K

:;90.6G0G6=

"

9;30/%&:%&-;6%/1%.+H?3%-.:30:;39P9:;G%..%:6%/.9:6:;0/G9'XNO:G30/

4

9;393

<

=.%

Q

36&6G

/0;-.9%1:0F

Q

&9:0/=;39G%/;0G;0/

4

&9T6;3 T0;9.:6

4

/616G0/;&

<

6/G.90:9:'N&:%XNO:=9G.90:9;39

G%..%:6%/.0;9%1F0

4

/9:6-F0/=:0F

Q

&9:T6;3XNO::3%TP9;;9.P6%0G;686;

<

;30/-/;.90;9=F0

4

/9:6-F'

7+

%

2(.0&

!

:9&1A0::9FP&9=F%/%&0

<

9.

'

F0

4

/9:6-F

'

:;90.6G0G6=

'

;9G3/%&%

4<

'

G%..%:6%/

'

P6%0G6;686;

<



 http://qks.cqu.edu.cn

!!

镁及镁合金在生物医用材料领域的潜在应用前

景近年来引起了研究者们的兴趣)

+A!

*

&主要缘于镁

及镁合金与常用金属生物材料相比#与人体骨组织

有更为相近的力学性能和优良的生物相容性'且镁

与人体健康密切相关#能够加强骨骼强度)

C

*

&另外#

利用镁及合金的易腐蚀性#将其发展成为可降解金

属植入材料#可免除金属惰性生物材料长期存留体

内所导致炎症和二次手术的烦恼#使镁基生物材料

具有诱人的发展前景&

由于镁基材料腐蚀速率过快#而新骨长成速度

慢#康复期较长#即降解速度需要控制#另外镁基材料

的生物活性也不理想尚需改善)

?A"

*

&有机物质形成的

自组装单分子膜改性技术$

XNO:

%是近年来发展的材

料表面生化改性的新方法!

XNO:

成膜分子的头基与

基材表面通过化学键链接#形成紧密而有序的二维单

分子 膜 层#末 端 基 团 如
f2b

!

#

f(b

)

#

f b̂

#

fV̂

C

b

)

#

f2̂ b̂

等#能使膜层具有特殊的物理化

学性质和功能)

#AD

*

&笔者利用硬脂酸对纯镁表面进行

有机自组装单分子膜改性处理#探讨改性的工艺以及

改性层对材料腐蚀行为和生物活性的影响#为改善镁

金属在生理环境中的腐蚀行为和生物活性提供借鉴&

8

!

试验材料及方法

8;8

!

试样前处理

!!

将纯度为
DDHDDJ

的铸态纯镁$

C(AO

4

%切割成

)*FFj+*FFj?FF

的长方体#以水砂纸打磨至

>**

'

#试样分别于乙醇和蒸馏水中超声清洗#将试样

分成
!

组#分别进行
!

种预处理!

*

酸蚀碱液预处理

$

b2KA(0̂ b

%#即在
!J

的盐酸中清洗
+*:

后放入

+F%&

"

K

的
(0̂ b

水溶液中浸泡
+3

#取出后用蒸馏

水清洗&

+

碱热预处理$

N&W0&6A390;

%

)

+*

*

#即试样浸

泡于过饱和
(0b2̂

!

AO

4

2̂

!

混合溶液中
)C3

#干燥

后在
##!M

保温
+*3

&

,

热预处理$

b90;

%#即试样放

在
##!M

保温
+*3

#然后用蒸馏水清洗干燥&

8;9

!

正交试验

以预处理方式#硬脂酸乙醇溶液浓度和试样浸

泡时间为因素进行
KD

$

!

!

%正交试验&硬脂酸溶液

浓度分别为
*H*+

#

*H+*

#

*H?*F%&

"

K

'浸泡时间分别

为
+

#

+H?

#

)3

&

将
XNO:

处理后的试样在
X\c

溶液中浸泡
!=

#

根据溶液的
Q

b

值变化进行评分#优选工艺方案&

X\c

溶液中离子的种类和浓度见表
+

&

表
8

!

仿生体液中离子的种类和浓度
!

FF%&

!

K

种类 浓度

(0

i

+C)H*

M

i

?H*

O

4

)i

+H?

20

)i

)H?

2&

f

+C#H>

b2̂

!

f

CH)

bV̂

C

f

+H*

X̂

C

)f

*H?

8;:

!

改性材料性能分析

+

%动电位扫描测试&对试样进行动电位扫描以

评价硬脂酸改性试样的腐蚀抗力&设备为
KM[[D>\

$

L60/

@

6/ K0/&6W9 G39F6G0& 0/= 9&9G;.%/ 36

4

3

;9G3/%&%

4<

2%'

#

KLa

%电化学测试工作站&测试是

在
X\c

溶液中由传统的三电极系统进行#辅助电极

和参比电极分别为铂电极和饱合甘汞$

X2E

%&

)

%静态水接触角的测量&用滴液测量
XNO

处理

前后试样表面的水接触角$

c-;-.9a6

4

6;0&X6G9;616G

N:G60[/G

%&滴液法为
!*:

内测定的表面膜层液滴接

触角#反映了
XNO

膜层
A

空气界面的亲水性&试验用

精度为
*H+

#

K

的微量注射器吸取
?

#

K

蒸馏水滴于试

样表面#在显微镜$

+*j

%下读数并拍照观察液滴轮

廓&每个样品表面重复
?

次测试并计算平均值&

!

%仿生溶液浸泡试验&根据正交试验优选出的

工艺进行改性处理#并将改性前后的试样放入
X\c

中

浸泡#以
+*FF

)

"

FK

的试样表面积和溶液体积比进

行#测量
X\c

溶液
Q

b

值的变化#每隔
)=

换液&用原

子吸收光谱分析浸泡未处理和热有机处理试样
X\c

溶液中
#=

后的镁离子浓度$此
)

组未换溶液%&采用

扫描电子显微镜
XEOAEaX

$

NF.0

<

AB)***

#

)*W$

'

BK!*ALOV

#

)*W$

%对
X\c

溶液浸泡试样的表面形貌

和元素组成进行观察分析&

9

!

试验结果与分析

9;8

!

正交试验结果和分析

!!

以
Q

b

值变化为标准#对正交实验组进行分析&

Q

b

变化越小评分越低#其抗腐蚀性能越好&图
+

为

各因素水平值对因数水平性能的影响&从
!

种预处

?#

第
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理的效果来看#经过热处理的最佳#

b2KA(0̂ b

处

理的最差'硬脂酸溶液的浓度越高#试样的抗腐蚀性

就越好#表明浓度越高越有利于吸附成膜'膜层形成

的时间
+H?3

最优#不同处理时间结果差别较小&各

影响因素的极差分析表明#影响因素的重要性排序

为!硬脂酸的浓度
0

预处理方法
0

硬脂酸溶液中浸

泡时间&根据以上分析#可以得出本实验的最优处

理工艺是!以热处理为预处理方式(在
*H?F%&

"

K

硬

脂酸溶液中浸泡
+H?3

&

图
8

!

各因素水平对抗腐蚀性能的影响

!!

就不同的前处理方法而言#在热处理和碱热处

理后#试样表面均由
O

4

^

组成)

+*

*

#但热处理后的试

样表面较光滑'在
b2&A(0̂ b

处理后试样表面是光

亮而整洁的
O

4

&根据已有的报道)

++

*

#脂肪酸和金

属组装时可以由金属离子与
f2̂ ^

f之间形成离子

键合#由此#硬脂酸能够由
O

4

)i和
f2̂ ^

f之间的

离子键合而结合在基体表面#而羧酸电离产生的
b

i

则可能与镁表面的
^

或
f^b

结合'而
b2&A(0̂ bA

XNO

与基底弱的键连接导致了较弱的腐蚀抗力&

9;9

!

动电位扫描结果

由动电位极化方法测得的试样在
X\c

溶液中

腐蚀电流密度见表
)

&结果表明#

XNO:

处理明显提

高了试样在
X\c

中的腐蚀抗力&其中#腐蚀电流密度

最大的是未经处理的纯镁$

*H+)FN

"

GF

)

%#而腐蚀电

流密度最低的是热
A

有机处理试样$

*H*)"FN

"

GF

)

%#

约为纯镁的
+

"

?

'

b2&A(0̂ bAXNO

处理的试样在自组

装处理组中最高#表明对于硬脂酸自组装膜#

b2&A

(0̂ b

前处理对于形成耐蚀性的有机膜层效果不佳&

为了衡量该自组装膜的缓蚀效果#通过式$

+

%来

计算有机改性处理的缓蚀效率
%

)

+)

*

!

%

&

$

W

G%..

*

(

W

G%..

%"

W

G%..

*

# $

+

%

式中!

W

G%..

*

(

W

G%..

分别为未处理和组装了
XNO:

的试

样的腐蚀电流密度&

经过 热 自 组 装 改 性 的 试 样 缓 蚀 效 率 可

达
#>H!J

&

表
9

!

试样电化学腐蚀速率表
FN

!

GF

9

试样 电流密度

7/;.90;9= *H+)

N&W0&6A390; *H*")

b90; *H*?D

b2&A(0̂ bAXNO *H*>D

N&W0&6A390;AXNO *H*?!

b90;AXNO *H*)"

9;:

!

接触角测量结果

接触角的测量结果如图
)

和表
!

所示#从表中

数据可以看出#热处理后试样表面接触角略有减小#

在热
A

有机处理后试样的接触角增大明显#说明此硬

脂酸膜明显改变了材料的表面状态#使其具有疏水

性能&

图
9

!

材料的静态水接触角

"#

重 庆 大 学 学 报
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表
:

!

试样的静态水接触角 $

_

%

试样
+ ) ! C ?

平均

b90;AXNO +*+HC ++CH# ++)H! +)) ++? ++!H+

b90; ?CHD #+H# "! ?>H> ?D "+H?

7/;.90;9= ")HD #CHC ")H+ "*H" "#HD "?H"

由前述分析#硬脂酸通过
O

4

)i和
f2̂ ^

f的

离子键合在基体表面结合#那么
XNO

的尾基即为

疏水的烷链#它改变了试样表面的润湿性#形成了疏

水的表面状态#从而提高了材料的耐腐蚀性&

9;<

!

仿生溶液浸泡结果和分析

)HCH+

!

浸泡试样的
X\c

溶液
Q

b

变化

浸泡试样的
X\c

溶液
Q

b

变化如图
!

所示#在

浸泡的最初
)=

#

XNO:

处理的试样所在的
X\c

溶液

Q

b

变化较未经有机处理组的试样变化缓慢#显示

出较好耐蚀性'

X\c

换液以后各组试样的腐蚀速率

相比前
)=

均变缓慢#这可能是由于试样表面腐蚀物

的沉积和阻隔作用#各组差异减小&

图
:

!

EYC

溶液
-

L

值随时间的变化

)HCH)

!

X\c

溶液的离子浓度

原子吸收光谱方法测得的
X\c

溶液中
O

4

)i浓

度如表
C

所示#经过热有机改性试样的
X\c

溶液

O

4

)i浓度最低#仅为
""F

4

"

K

#而未经处理的
X\c

溶液
O

4

)i浓度达到
D)F

4

"

K

#这与前面
Q

b

变化和

电化学腐蚀速率结果一致#显示出
XNO:

有利于材

料耐蚀性提高&

对于相对均匀的腐蚀形式#可以根据镁离子浓

度变化采用腐蚀的深度指标来计算腐蚀速度&将金

属失重腐蚀速度换算为腐蚀深度的公式#每年的腐

蚀深度$

04

#

FF

"

<

%就可按下式计算)

+!

*

!

04

&

>H#"

7

+*

C

9

"

I$C

# $

)

%

9

&

$

J

/

(

J

/

f

+

%

@

7

+*

(

!

# $

!

%

式中!

9

为腐蚀失重#

4

'

I

为试样原始表面积#

GF

)

'

$

为两次测量镁离子浓度间隔时间#

3

'

C

为试样密度#

+H#!>

4

"

GF

!

'

@

为
X\c

体积#

K

'

J

为溶液中镁离子

浓度#

F

4

"

K

&

根据离子浓度变化#由公式$

C

%可计算单位面积

每天镁的腐蚀质量
Z

$

F

4

"$

GF

)

+

=

%%&

Z

&

$

J

/

(

J

/

f

+

%

@

"

I$

# $

C

%

式中!

$

为两次测量镁离子浓度间隔时间#

=

&

从表
C

可以看出#

C(AO

4

的耐腐蚀性能已经在较

高的水平上#热有机处理后能使其腐蚀速度明显降

低#腐蚀深度由
*H+#FF

"

<

降至
*H*DFF

"

<

&

表
<

!

X\c

溶液中的镁离子浓度变化及腐蚀速率

试样
\&0/W 7/;.90;9=b90;AXNO

O

4

)i

"$

F

4

+

K

f+

%

!" D) ""

腐蚀深度
04

"$

FF

+

<

f+

%

.

*H+# *H*D

腐蚀质量
Z

"$

F

4

+

GF

f)

+

=

f+

%

.

*H*> *H*C

)HCH!

!

X\c

浸泡后试样表面的形貌和成分分析

将未处理纯镁浸泡于
X\c

中#立刻有少量气泡

析出#在扫描电镜下观察到
#=

时表面已形成大小不

等的腐蚀坑#也有不均匀的白色粒状物分布$见图
C

$

0

%%#在放大的形貌照片$见图
C

$

P

%%下还可以看到

深浅不同的网状分布的裂纹&与未处理的纯镁不

同#由于自组装膜提高了试样的抗腐蚀性#试样显示

了较慢的腐蚀速度#

b90;AXNO

试样浸泡初期只有

极少气泡慢慢产生#吸附在试样表面&在扫描电镜

下观察到
#=

时试样显示出较为均匀的腐蚀形貌#表

面有微小的点蚀痕迹和白色半球状物#以及由于

b90;AXNO

处理后形成的网状裂纹$见图
C

$

P

%%&

总体来说#

C(AO

4

显示了相对较均匀的腐蚀过程#

表明其具有较高的抗腐蚀能力#而
XNO:

处理进一

步提高了材料的腐蚀抗力&

图
<

!

试样在
EYC

浸泡
?0

后的
EZH

表面形貌

试样在
X\c

溶液中浸泡
#=

后表面成分的
EaX

分析结果如表
?

所示&由于通过区域分析各区间成

分差别不大#因此将区域分析的表面成分结果平均

后列于表
?

&可以看出#试样改性处理前后的表面

成分均主要由
2

(

^

(

O

4

(

V

(

20

组成#改性试样上还

有少量的
(0

和
2&

元素'但各元素所占的百分比差

别明显#尤其是
V

(

20

元素的含量#

XNO:

改性试样

表面
V

(

20

元素含量更高#质量百分比分别约为

+*J

和
+)J

#而未改性试样基体上还未达到
!J

&

##

第
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从
EaX

分析结果来看#

XNO:

处理试样在
X\c

浸泡

过程中
20

(

V

元素增加速度比未改性纯镁明显更

高#显示出更好的生物活性&

表
=

!

在
X\c

中浸泡
?=

的试样表面成分
J

试样
2 ^ (0 O

4

V 2& 20

7/;.90;9= "H)! +!HC!

.

#"H+# )H)+

.

+HD"

b90;AXNO "H)" C!H)* *H#) )>H+D DH># *HC)++H>>

自组装膜对试样的生物活性的影响#目前已有

报道
f2̂ ^b

#

fV̂

C

b

)

等官能团能诱导钙磷盐的

形成#但
f2b

!

对生物活性影响不明显)

+CA+?

*

&根据

前述分析#本方法获得的自组装膜尾基应为
f2b

!

#

试验结果所显示的促进碳酸盐或磷酸盐的沉积作

用#考虑可能是由于
XNO:

提高了材料的腐蚀抗力#

从而降低了环境中的
O

4

)i浓度&根据
O

4

)i对钙

磷盐沉积影响的报道)

+"A+#

*

#认为过高浓度的镁会阻

碍或者延迟
20fV

相的形核和长大#即
XNO:

抑制

了镁离子的析出#从而有利于碳酸盐或磷酸钙盐的

沉积#具体还需要更进一步的研究&

:

!

结
!

论

+

%正交试验表明#本实验条件下最佳处理工艺

为!以热处理为预处理方式#在
*H?F%&

"

K

硬脂酸溶

液中浸泡
+H?3

&影响性能的主要因素为硬脂酸的

浓度和预处理方法#在镁表面形成光滑的
O

4

^

层有

利于硬脂酸自组装膜的形成&

)

%硬脂酸自组装膜对试样的抗腐蚀行为有较大

的影响#尤其是热
A

有机处理试样显示了较好的抗腐

蚀行为#其电流密度最低$

)"

#

N

"

GF

)

%#缓蚀效率可

达
#>H!J

#腐蚀速度由
*H+#FF

"

<

降为
*H*DFF

"

<

&

!

%经硬脂酸自组装改性处理的试样呈现了更为

均匀的腐蚀#并且较快地使
V

(

20

元素沉积在试样

表面#显示出改性处理有利于材料生物活性的改善&

参考文献!

)

+

*

X;06

4

9.0 O V

#

V69;0W N O

#

b-0=F06,

#

9;0&'

O0

4

/9:6-F0/=6;:0&&%

<

:0:%.;3%

Q

9=6GP6%F0;9.60&:

!

N

.9869T

)

,

*

'\6%F0;9.60&:

#

)**"

#

)#

$

D

%!

+#)>A+#!C'

)

)

*

I6;;9 c'L3936:;%.

<

%1P6%=9

4

.0=0P&9 F0

4

/9:6-F

6F

Q

&0/;:

!

0.9869T

)

,

*

'NG;0\6%F0;9.60&60

#

)*+*

$

"

%!

+">*A+"D)'

)

!

*

B6/`

#

b-L

#

23-VM'[/86;.%:;-=69:%1P6%F9=6G0&

F0

4

/9:6-F 0&&%

<

: 6/ 0 :6F-&0;9=

Q

3

<

:6%&%

4

6G0&

9/86.%/F9/;

!

0.9869T

)

,

*

'NG;0\6%F0;9.60&60

#

)*++

#

#

$

C

%!

+C?)A+C?D'

)

C

*
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