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摘  要：以 Ca(NO3)24H2O 为钙源、Na2HPO412H2O 为磷源、Na2SiO3为硅源，采用微波液

相化学法在镁合金表面制备了硅掺杂羟基磷灰石双层涂层。涂层表层为絮状晶体，底层为长片

状晶体，涂层的厚度约为 9.9 μm。研究了微波溶液中 Na2SiO3添加量和微波溶液的 pH 值对硅掺

杂羟基磷灰石涂层的结构和性能的影响。结果表明，与羟基磷灰石相比，硅掺杂羟基磷灰石涂

层提高了对镁合金的保护作用，促进了成骨细胞的增殖和分化。 

关键词：硅掺杂羟基磷灰石；镁合金；微波；耐蚀性能；生物性能 

镁及镁合金具有良好的生物相容性、力学相容性与生物降解性，是很有潜力的一类可降解植入

材料，有望应用于骨修复、骨替代、血管支架和口腔植入物等领域，近年来在全世界范围内得到了

广泛关注[1]。然而，镁及镁合金在组织体液中降解过快，其力学性能失效周期远小于临床骨缺损愈

合所需时间；此外，过快降解引起的局部高镁离子环境和高 pH 值也会严重影响受伤组织的生长和

愈合[2]。镁及镁合金过快的降解速率成为限制其临床应用的主要瓶颈。因此，提高镁及镁合金的耐

蚀性能从而延长其在人体内的服役周期是一个备受关注的重要课题。 

生物活性涂层表面改性是提高镁及镁合金耐蚀性能的有效方法，其设计思想结合了可降解镁及

镁合金良好的力学相容性与生物活性涂层优异的骨传导和骨再生能力，同时可降低镁及镁合金的降

解速率，将有望得到性能优异的生物活性可降解植入材料[3]。目前，在镁及镁合金表面制备的生物

活性涂层主要包括生物活性玻璃陶瓷涂层和 CaP 涂层等。 

近年来，本课题组对生物活性涂层包覆镁合金的制备与性能进行了系统研究：采用溶胶凝胶法

在镁合金表面制备了 45S5 生物玻璃陶瓷涂层[4]、CaP 玻璃陶瓷涂层[5]和羟基磷灰石涂层[6]；采用水

热法在镁合金表面制备了羟基磷灰石/植酸杂化涂层[7]；采用液相化学法在镁合金表面制备了片状磷
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酸氢镁涂层[8]。虽然上述制备方法各具特点，但也都存在有一定的局限性，如溶胶凝胶法无法对涂

层的形貌进行有效调控；水热法通常需要较长时间 (1 h ~ 4 h)，并不是节能高效的制备方法。 

近年来，微波加热在液相合成领域得到了广泛应用[9]。研究表明，微波辐射可以显著提高极性

分子系统的化学反应速率[10]。此外，微波辐射还可以促进涂层在生长过程中的发散和延长[11]，有利

于得到完整的涂层结构。羟基磷灰石 [HA, Ca5(PO4)3OH] 是 CaP 陶瓷的一种，具有与人骨无机物相

似的组成和结构、良好的生物活性与生物相容性[12]。为了提高羟基磷灰石的生物性能，可以在羟基

磷灰石晶格中引入硅酸根离子，得到硅掺杂羟基磷灰石。Porter 等[13]指出，硅酸根可以抑制羟基磷

灰石晶体的生长，进而降低其结晶度，提高了溶解性和生物活性。 

本文采用微波液相化学法，通过在溶液中添加偏硅酸钠，在镁合金表面制备硅掺杂羟基磷灰石

涂层，研究了硅酸钠添加量、微波溶液 pH 值对涂层物相、形貌、电化学性能和生物性能的影响。 

1 实  验 

1.1 试样制备 

将 AZ31 镁合金板加工为尺寸 10 mm × 10 mm × 2 mm 的片状试样，用 2000# SiC 砂纸打磨后置

于 1.5 mol/l 的 NaOH 溶液中于 80°C 保温 1 h，用去离子水润洗、烘干。 

分别将 0 g、0.13 g、0.26 g Na2SiO3 加入 40 mL 去离子水中，磁力搅拌均匀，用稀 HNO3 将溶液

的 pH 值调至 6.00；将 0.153 g Ca(NO3)2•4H2O 加入 30 mL 去离子水中，磁力搅拌均匀；将 0.05 g 

Na2HPO4•12H2O 加入 30 mL 去离子水中，磁力搅拌均匀，用稀 HNO3 将溶液的 pH 值调至 6.80。而

后，将 Ca(NO3)2 溶液和 Na2HPO4 溶液逐滴加入到 Na2SiO3 溶液中，磁力搅拌均匀，用稀 HNO3 将混

合溶液的 pH 值调至 6.25 至 6.70，得到微波溶液。 

将碱处理后的镁合金片置于盛有微波溶液的烧杯中，将烧杯置于微波化学反应器 (2450 MHz) 

中快速加热至 100°C，保温 10 min 后将试样立即取出，用去离子水和乙醇润洗、热风吹干，得到涂

层包覆镁合金试样。 

1.2 试样表征 

采用日本 Rigaku 公司的 D/Max-2500 型 X 射线衍射仪 (XRD) 分析涂层的物相，以 Cu Kα为射

线源，扫描速率为 4°/min。采用日本 Hitachi 公司的 S-4800 型扫描电镜 (SEM) 观察涂层表面形貌。 

电化学测试以 pH 值为 7.4、温度为 37°C 的模拟体液 (Simulated Body Fluid, SBF) [14] 作为测试

介质。电化学测试采用三电极系统：饱和甘汞电极为参比电极；铂电极为对电极；涂层包覆镁合金

为工作电极。其中，试样使用环氧树脂封装，裸露面积为 100 mm2。测试之前，将工作电极在 SBF

中浸泡 10 min 得到稳定的开路电位，交流阻抗测试所用的正弦扰动信号的振幅为 5 mV，频率范围

为 100 kHz ~ 0.01 Hz。对于每组试样，至少进行 5 次平行测试保证重复性。 

1.3 细胞相容性测试 

细胞培养之前，涂层包覆镁合金试样依次用生理盐水、蒸馏水冲洗，然后使用辐照剂量为 25 kGy

的 Co-60 射线对试样进行消毒。选用成骨细胞系 MC3T3-E1 为培养对象。细胞培养基选用 DMEM 

(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) 并含有 10% 胎牛血清，温度为 37°C，湿度为含有 5% CO2 的

饱和湿度。将清洗、消毒后的试样移至 24 孔板，每孔滴加 1.5 mL 密度为 1.0 × 105 cells/mL 的细胞

悬浮液。细胞培养 1 d、4 d 和 7 d 之后，分别用四甲基偶氮唑盐比色法 (MTT) 分析试样表面成骨细
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胞的增殖情况，在细胞培养板中每孔加入 1 mL

的 MTT 溶液，然后使用酶标仪在 490 nm 的波

长下读取吸光度。细胞培养 4 d 和 7 d 之后，分

别采用逆转录多聚合酶链式反应  (Reverse 

Transcription-Polymerase Chain Reaction, 

RT-PCR) 技术 (管家基因为 GAPDH) 测量主

要成骨细胞分化标记物：RUNX2 转录因子、骨

钙蛋白 (OC) 和 I型胶原蛋白 (COL-I) 的表达。

使用数学软件 SPSS 进行数据分析，每个实验点

进行 8 次平行测试。 

2 结果与讨论 

2.1 Na2SiO3添加量对涂层结构和电化学性能的

影响 

为了获得硅掺杂羟基磷灰石涂层，在微波溶

液中添加适量的 Na2SiO3。由于微波溶液为弱酸性，Na2SiO3 在溶液中将发生水解反应形成硅溶胶 

[Si(OH)4] 
[15]。为了研究微波溶液中 Na2SiO3 添加量对涂层的物相、形貌和电化学性能的影响，将微

波溶液的 pH 值固定为 6.30。XRD 测试表明，添加 0 g，0.13 g 和 0.26 g Na2SiO3 的微波溶液得到的

涂层均为单相羟基磷灰石结构。以添加 0.13 g Na2SiO3 得到的涂层为例，其 XRD 谱图如图 1 (a) 所

示。与镁合金裸片的 XRD 谱图 [图 1 (b)] 相比，涂层的图谱在 2 为 25.9°和 32.2° 的位置处均出现

了六方羟基磷灰石的特征峰 (JCPDS No. 74-0566)。 

添加不同 Na2SiO3 得到的羟基磷灰石涂层的表面形貌如图 2 所示。对比低倍照片 [图 2 (a)、(c) 和 

(e)]，发现 Na2SiO3 添加量为 0.13 g 时得到的涂层表面均匀平整；不添加 Na2SiO3 得到的涂层表面不

如前者致密；当 Na2SiO3 添加量为 0.26 g 时，得到的羟基磷灰石涂层表面出现明显裂纹。对比相应

 
图 1 (a) 添加 0.13 g Na2SiO3的微波溶液得到的涂

层和 (b) 镁合金裸片的 XRD 谱图 
Figure 1 XRD patterns of (a) the coating prepared 

with 0.13 g Na2SiO3 addition and (b) naked 
magnesium alloy 

 

 
图 2 在添加不同剂量 Na2SiO3的微波溶液中得到的羟基磷灰石涂层表面形貌 

Figure 2 Surface morphologies of the hydroxyapatite coatings prepared with different Na2SiO3 addition: 
(a, b) 0 g; (c, d) 0.13 g; (d, f) 0.26 g 
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的高倍放大图 [图 2 (b)、(d) 和 (f)]，发现当 Na2SiO3 添加量为 0.13 g 时，得到的涂层表面为絮状晶

体；当不添加 Na2SiO3 时，得到的涂层表面由絮状晶体和长片状晶体杂化构成；当 Na2SiO3 添加量为

0.26 g 时，得到的涂层表面为大尺寸的团聚物。 

在微波辐射下，微波溶液逐渐沸腾，微波溶液温度的升高提高了羟基磷灰石成核和长大的化学

驱动力，进而大量羟基磷灰石从微波溶液中析出。在微波液相化学反应中，微波溶液中的羟基 (OH) 

由 Si(OH)4 和 Mg(OH)2 共同提供。Si(OH)4 是由 Na2SiO3 水解制得；而 Mg(OH)2 则是在对镁合金进行

碱处理时其表面形成的产物。呈空间分布的羟基有效促进了羟基磷灰石同时在微波溶液和镁合金表

面均匀、快速的异相成核和长大。随着 Na2SiO3添加量由 0 g 增大至 0.26 g，微波溶液中硅溶胶的浓

度逐渐增大。当微波溶液中不含硅溶胶时，羟基磷灰石只能自发成核，所以得到的絮状晶体较少；

当微波溶液中含硅溶胶过多时 (添加 0.26 g Na2SiO3)，絮状晶体发生了明显团聚，降低了涂层的均匀

性，进而产生裂纹。因此，只有在合适浓度下 (如添加 0.13 gNa2SiO3)，硅溶胶才能促使絮状晶体在

镁合金表面均匀、致密地沉积，有望实现对镁合金有效保护。 

硅溶胶除了发挥羟基辅助异相成核作用之外，还可进入羟基磷灰石晶格取代 PO4
3。为了确定进

入到羟基磷灰石晶格中硅的量，对图 2 中 A 区域进行 EDS 分析，结果如表 1 所示。所得到的硅掺杂

羟基磷灰石涂层中的 Ca/(P+Si) 摩尔比约为 1.14，小于羟基磷灰石的理论 Ca/P 摩尔比 1.67，这说明

有一定量的 Mg2+ 进入了羟基磷灰石晶格取代 Ca2+。 

硅掺杂羟基磷灰石涂层的形成过程可由下式表示： 

(10x) Ca2+ + x Mg2+ + (6y) PO4
3 + y SiO4

4 + (2y) OH  Ca10xMgx(PO4)6y(SiO4)y(OH)2y 

计算可得，x 约为 3.16，y 约为 0.39。当 Na2SiO3 添加量为 0.13 g 时，微波溶液中 Si/P 摩尔比为 7.6，

远大于得到的硅掺杂羟基磷灰石涂层的 Si/P 摩尔比 (0.070)。 

添加不同 Na2SiO3 的微波溶液得到的试样的电荷转移电阻如表 2 所示。具有致密、平整表面结

构的试样 (Na2SiO3 添加量为 0.13 g) 具有较大的电荷转移电阻，为 43.3 kΩcm2。不添加 Na2SiO3 的

试样表面絮状晶体不致密，不能起到有效的物理屏障作用，所以其电荷转移电阻较小 (26.1 kΩcm2)。

对于 Na2SiO3 添加量为 0.26 g 的试样，其表面出现裂纹，腐蚀液体将通过裂纹向涂层内部渗透，进

而接触到镁合金基体，所以试样的电荷转移电阻更小，为 9.3 kΩcm2。由此可见，微波溶液中 Na2SiO3

的添加量为 0.13 g 时得到的硅掺杂羟基磷灰石涂层表面致密、平整，且试样具有较大的电化学阻抗。

在以下的讨论中，Na2SiO3 的添加量将固定为 0.13 g。 

 

表 1 硅掺杂羟基磷灰石涂层的能谱数据 
Table 1 EDS analysis results for SiHA coating 

Ca P O Mg Si Mole ratio of
Ca/(P+Si) wt% atom % wt% atom % wt% atom % wt% atom % wt% atom % 

29.86 17.19 19.01 14.16 41.09 59.27 8.83 8.38 1.20 0.99 1.14 

 

表 2 添加不同 Na2SiO3的微波溶液得到的试样的电荷转移电阻 
Table 2 Charge transfer resistance of the samples with different Na2SiO3 addition 

Sample No. Na2SiO3 addition / g Charge transfer resistance / kΩ•cm2 

1 0.00 26.1 

2 0.13 43.3 

3 0.26  9.3 
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2.2 微波溶液的 pH 值对涂层形貌和电化学性能的影响 

有研究指出[16]，在羟基磷灰石析出反应中，羟基磷灰石析出的化学驱动力与微波溶液的 pH 值

及反应温度密切相关，pH 值的增大和微波溶液温度的升高都将提高羟基磷灰石析晶和长大的化学驱

动力。此外，化学驱动力将影响羟基磷灰石涂层的形貌，进而影响对镁合金的保护作用，为此本文

研究了微波溶液的 pH 值对羟基磷灰石涂层形貌和电化学性能的影响。 

不同 pH 值微波溶液得到的硅掺杂羟基磷灰石涂层的表面形貌显著不同，如图 3 所示。当微波

溶液 pH 值为 6.25 时，得到的涂层由大量长片状晶体近似垂直排列而成 [图 3 (a)]；当微波溶液 pH

值为 6.30 时，得到的涂层具有双层结构 [图 3 (b)]：表层为絮状晶体，底层为长片状晶体 [长片状晶

体的放大像如图 3 (b) 中插图所示]，其中，表层絮状晶体几乎完全覆盖底层长片状晶体；当微波溶

液 pH 值为 6.35 时，得到的涂层表层絮状晶体产生了一定的团聚，导致其致密度下降，不能完全覆

盖底层长片状晶体 [图 3 (c)]；当微波溶液的 pH 值为 6.45 时，得到的涂层表层絮状晶体产生了不均

匀团聚，分布在底层长片状晶体表面 [图 3 (d)]；当微波溶液的 pH 值为 6.70 时，得到的涂层表层絮

状晶体产生了严重团聚，形成若干大球状结构，同时底层晶体由长片状转变为圆片状 [图 3 (e)]。以

上现象说明，微波液相化学法制备的硅掺杂羟基磷灰石涂层为双层结构，表层晶体和底层晶体的形

貌都与微波溶液的 pH 值密切相关。 

为了得到结构致密、完整的硅掺杂羟基磷灰石双层涂层，微波溶液的 pH 值选定为 6.30。若微

波溶液的 pH 值过小 (如 6.25)，则硅掺杂羟基磷灰石析出的化学驱动力太小，导致表层晶体不能析

出，只得到底层长片状晶体，这也说明 MgOH 比 SiOH 具有更强诱导羟基磷灰石成核的能力；若

微波溶液的 pH 值过大 (如 6.35 ~ 6.70)，则硅掺杂羟基磷灰石析出的化学驱动力过大，导致表层晶体

和底层晶体同时剧烈析出，为了降低硅掺杂羟基磷灰石晶体和微波溶液的界面能，必然造成硅掺杂

羟基磷灰石晶体自发团聚。此外，由于硅掺杂羟基磷灰石的剧烈析出，导致微波溶液中 Ca2+ 和 PO4
3 

的浓度下降，不能够在液相化学反应后期析出足够的表层晶体，所以 pH 值为 6.70 的微波溶液得到

的涂层的表层仅为零星的花状团聚物。同时，微波溶液中 Ca2+ 和 PO4
3 的缺乏也会导致底层晶体无

 

 
图 3 不同 pH 值的微波溶液得到的涂层表面形貌：(a) 6.25; (b) 6.30; (c) 6.35; (d) 6.45; (e) 6.70。 

(f) 为 pH = 6.30 的微波溶液得到的涂层的截面形貌 

Figure 3 Surface morphologies of the coatings prepared with different pH value of the microwave solution:  
(a) 6.25, (b) 6.30, (c) 6.35, (d) 6.45 and (e) 6.70. (f) shows the cross-section morphology of the coating prepared 

with the pH value of 6.30 
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法长成长片状，只能得到圆片状结构。 

为了评价硅掺杂羟基磷灰石涂层形貌变化对镁合金保护作用的影响，对不同 pH 值微波溶液得

到的试样进行了交流阻抗测试，结果列于表 3。试样的电荷转移电阻与涂层的形貌密切相关，具有

致密表层结构的硅掺杂羟基磷灰石涂层 (pH = 6.30) 起到了较好的物理屏障作用，其电荷转移电阻

较大，为 43.3 kΩcm2。 
 

表 3 不同 pH 值的微波溶液得到的试样的电荷转移电阻 
Table 3 Charge transfer resistance of the samples prepared with different pH values of microwave solution 

Sample No. pH value of microwave solution Charge transfer resistance / kΩcm2 

1 6.25 12.0 

2 6.30 43.3 

3 6.35 38.5 

4 6.45 29.0 

5 6.70 10.0 
 

2.3 硅掺杂羟基磷灰石包覆镁合金的细胞相容性 

由上可知，“硅掺杂”提高了羟基磷灰石涂层表层絮状晶体的致密度，进而提高了试样的电化

学阻抗。当微波溶液的 pH 值为 6.30 时，得到的试样具有较大的电化学阻抗。对于可降解镁合金植

入物，必须具备一定的耐蚀性能，同时还应该具备一定的细胞相容性。以 Na2SiO3 添加量为 0.13 g

得到的硅掺杂羟基磷灰石包覆镁合金为测试样，羟基磷灰石包覆镁合金为参比样，进行了细胞培养

实验。成骨细胞培养 1 d、4 d 和 7 d 之后，使用 MTT 法分析不同试样表面细胞增殖情况，结果如图

4 所示。 

从细胞活性变化的整体趋势来看，随着培养时间的延长，两组试样的细胞活性均下降，这是由

于在细胞培养初期镁合金逐渐降解导致培养基的碱化造成的。培养 7 d 后，硅掺杂羟基磷灰石包覆

镁合金的细胞活性为 44%，显著高于羟基磷灰石包覆镁合金 32%，这是由于硅掺杂羟基磷灰石涂层

为镁合金提供了较好的保护作用，减弱了培养基的碱化。 

本实验所使用的基体为商用 AZ31 镁合金，其本身的耐蚀性能较差，所以没有对镁合金裸片进

行细胞相容性测试。在 Kim 等人[17]的研究中，

细胞培养 7 d 后，具有较高耐蚀性的纯镁裸片的

细胞活性仅为大约 10%。由此预测，本实验中

所用的 AZ31 镁合金裸片的细胞活性将会更小。 

骨生成是多种因素调节的复杂过程。本研究

中，通过检测主要成骨细胞分化相关标记物 (如

RUNX2 转录因子、I 型胶原蛋白和骨钙蛋白) 来

评价成骨细胞在试样表面的分化情况。成骨细胞

分化可分为三个主要阶段：骨细胞外基质合成阶

段、成熟阶段和矿化阶段。在成骨细胞分化的不

同阶段，不同标记物发挥的作用不同：在成骨细

胞分化早期，RUNX2 转录因子发挥了重要的正

向调控作用；I 型胶原蛋白是骨细胞外基质的主

要成分；骨钙蛋白在矿化阶段分泌入骨细胞外基

 
图 4 成骨细胞在不同试样表面培养不同周期后的

细胞活性 
Figure 4 Cell viability of different samples after 

being cultured for different periods.  
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质，是一种矿化结合蛋白，是成骨细胞分化晚期标记物。 

成骨细胞在试样表面培养不同周期后的半定量 RT-PCR 结果如图 5 所示。由图 5 (a) 可以看出，

细胞培养 7 d 后，硅掺杂羟基磷灰石包覆镁合金 RUNX2 转录因子的表达显著高于羟基磷灰石包覆镁

合金，说明硅掺杂羟基磷灰石涂层上调了主要成骨基因。由图 5 (b) 和图 5 (c) 可以看出，细胞培养

7 d 后，硅掺杂羟基磷灰石包覆镁合金 I 型胶原蛋白和骨钙蛋白的表达均显著高于羟基磷灰石包覆镁

合金，说明硅掺杂羟基磷灰石涂层具有较高的成骨细胞外基质矿化能力。“硅掺杂”提高了羟基磷

灰石涂层表层絮状晶体的致密度，增大了涂层的比表面积，进而增强了成骨细胞的分化。 

 

   
图 5 成骨细胞在不同试样表面培养不同周期后的半定量 RT-PCR 结果： 

(a) RUNX2 的表达; (b) I 型胶原蛋白的表达; (c) 骨钙蛋白的表达 
Figure 5 Semiquantitive RT-PCR restults obtained on different samples after being cultured for different periods: 

(a) RUNX2, (b) COL-I and (c) OC 

3 结  论 

采用微波液相化学法在镁合金表面制备了硅掺杂羟基磷灰石双层涂层：表层为絮状晶体，底层

为长片状晶体，涂层的厚度为 9.9 μm。当微波溶液中 Na2SiO3的添加量为 0.13 g，微波溶液的 pH 值

为 6.30，微波加热时间为 10 min，得到的硅掺杂羟基磷灰石涂层具有较大的电化学阻抗，为 43.3 

kΩcm2。“硅掺杂”提高了羟基磷灰石涂层表层絮状晶体的致密度，进而提高了对镁合金的保护作

用，促进了成骨细胞的增殖和分化。 
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Microwave Preparation of Silicon-Substituted Hydroxyapatite 
Coated Magnesium Alloy 
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Abstract: In order to improve the corrosion resistance and biological performance of degradable 
magnesium alloy, in this work, silicon-substituted hydroxyapatite bilayer coatings were prepared on 
magnesium alloy via microwave aqueous chemical route for only 10 min with Ca(NO3)24H2O, 
Na2HPO412H2O and Na2SiO3 as the raw materials. The coating consists of cotton-like crystals as the 
surface layer and strip-like crystals as the bottom layer, and the coating thickness is about 9.9μm. The 
influence of Na2SiO3 addition and pH value of the microwave solution on the structure and 
performance of the coated magnesium alloy were investigated. The results indicated that, compared 
with hydroxyapatite coating, silicon-substituted hydroxyapatite coating improved the protective 
effect to magnesium alloy as well as enhanced the osteoblast proliferation and differentiation. 

Keywords: Silicon-substituted hydroxyapatite coating; Magnesium alloy; Microwave 
preparation; Corrosion resistance; Biological performance 


