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摘  要：纯镁因较快的腐蚀速率使其用于手术移植材料成为了一个障碍。为了控制其降解速率，本研究采用 BTSE(1,2-(三

乙氧基硅基)乙烷)硅烷化处理和共键嫁接 1-(3-二甲氨基丙基)-3-乙基碳二亚胺盐酸盐（EDC）/N-羟基丁二酰亚胺（NHS）

交联改性的透明质酸钠涂层的两步制备工艺在纯镁上制备复合涂层。同时使用红外光谱（FTIR）、X 射线光电子能谱

（XPS）、原子力显微镜（AFM）和静态接触角方法（CA）分析涂层的物化性能，通过电化学行为分析涂层在模拟体液

中的耐腐蚀性能。FTIR 和 XPS 结果表明在纯镁表面上成功的制备出复合涂层；其他结果显示，交联透明质酸钠涂层表

面较裸镁、硅烷表面更平整、光滑，且呈现出亲水性，提高了其生物活性；与未改性的纯镁相比，复合涂层的腐蚀电

流密度减小了 2 个数量级，阻抗值提高 3 个数量级，表现出很好的耐腐蚀性能。表明这种复合涂层作为手术移植材料

在医学上具有很大的应用前景。  
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青光眼是世界上唯一不可逆行致盲眼病，已经受

到医学界的重视[1]，其治疗方法从传统的小梁切除术

发展到今天的房水引流植入术，Ex-Press 微型引流钉

植入术新技术操作简单、创口小，其中引流钉是由医

用不锈钢材料制成，具有良好的生物相容性 [2]。但是

也普遍存在一些问题，如在植入后会普遍引起微小的

炎症反应，甚至导致植入失败[3]，并且不锈钢是不可

降解材料，在病症复原后进行二次手术会给病人带来

损伤。镁及镁合金具有良好的生物相容性和降解性[4]，

代替不锈钢作为引流钉极具应用前景。但是，纯镁因

活性较高，在植入体内后会释放大量镁离子以及使植

入部位 pH 发生变化，这对植入部位组织是不利的[5]。

因此，纯镁作为引流钉材料的前提是必须具有适当的

降解速度。 

通常，我们用来降低镁合金腐蚀速率的技术主要

有 3 种：提高镁的纯度、设计新型镁合金以及材料表

面改性技术[6]。材料表面改性技术在控制镁合金降解

速度的同时还能改变材料表面的物化性能，从而改善

其生物相容性和生物活性等，是提升材料性能的重要

手段和研究热点。硅烷化表面改性处理是一种能有效

防腐且成本低的表面涂层处理方法 [7]，它同时也能使

涂层功能化，例如嫁接活性生物分子 [8]或者与其他有

机化合物复合[9]，J. Liu 等[9]在 Mg-Zn-Y-Nd 合金上通

过硅烷预处理，通过旋涂法成功的在硅烷表面上制备

了 PLGA（poly(lactic-co-glycolic acid)）涂层，且与直

接涂覆 PLGA 相比，表现出更好的耐蚀性和生物相容

性。硅烷偶联剂化学结构式是 Y-R-SiX3，其中 X 可以

在水中发生水解反应生成硅醇基团（Si-OH），并与材

料表面经过碱热处理后提供的羟基发生脱水缩合反应

生成共价键（Si-O-metal）；同时其余硅醇基团（Si-OH）

通过形成硅氧烷键（Si-O-Si）进行自交联，形成有机

化学结合的保护层的基板[10]。BTSE(1，2-二(三乙氧基

硅基)乙烷) 是一个比普通硅烷偶联剂多烷氧基的新

型双硅烷，因此它能在无机材料表面形成更高的交联

密度，同时水解后所形成的硅醇的酸性更强，从而能

与材料表面的羟基形成更牢固的共价键[11]，并且这种

硅烷是无毒的[12]，可作为医用材料。 

透明质酸钠（HA）是一种天然聚阴离子多糖，具

有很好的粘弹性、亲水性、渗透性以及抑制炎症反应  

性[13]。Takeuchi 等通过动物实验证实 HA 胶在青光眼

治疗中可以抑制纤维瘢痕增生，较长时间维持减压区提

高房水各通道传导，更好控制眼压。由于透明质酸钠存
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在稳定性差、力学强度低等缺点，因此有必要对其进行

结构修饰，以提高其力学强度和抗降解性能[14]。主要

的化学改性方法有交联、酯化、接枝等，相比较其他交

联改性，EDC 交联的 HA 凝胶膜具有结构稳定、力学强

度高、透明、细胞相容性好的特点[15]。Richert Ludovic 
[16]

等用 EDC/NHS 交联透明质酸钠制备了聚赖氨酸（PLL）

/HA 多功能复合涂层，结果表明化学改性可以大大改善

涂层的稳定性和生物相容性。  

因此在本研究中，旨在纯镁表面上开发硅烷/交联

改性透明质酸钠的多功能复合涂层。通过水热处理使

纯镁表面羟基化，从而获得具有活性羟基的[17]的氢氧

化镁膜(Mg-OH)，作为具有保护性作用的基底和提高

与硅烷结合力的预处理层；采用 BTSE 硅烷处理一方

面是极大改善涂层的耐蚀性，另一方面可以通过共价

键作用在其上复合经过 EDC\NHS 改性的透明质酸钠

涂层，从而获得具有生物相容性以及耐腐蚀的多功能

涂层，并运用 FTIR、XPS、AFM 和 CA 方法对其进行

物化性能分析以及用动态极化曲线和电化学阻抗方法

对涂层腐蚀性能进行表征，通过这些技术表明复合涂

层的成功制备并表现出良好的耐腐蚀性能。本研究将

为硅烷和交联透明质酸钠复合涂层在生物医学领域的

应用提供借鉴。 

1  实  验 

1.1  材料及试剂 

纯镁(质量分数 99.99%，河南宇航金属材料有限

公司)；1,2-二(三乙氧基硅烷)乙烷（BTSE，纯度 99%，

萨恩化学技术上海有限公司）；透明质酸钠（艾览上海

化工科技有限公司，分子量约为 100 万，纯度 97%）；

1-(3-二甲氨基丙基)-3-乙基碳二亚胺盐酸盐（EDC，纯

度 99%，艾览上海化工科技有限公司）；N-羟基丁二

酰亚胺(NHS，纯度 98%，重庆泽恒生物技术有限公

司)；配置的模拟体液（SBF）包含：5.403 g NaCl，  

0.504 g NaHCO3，0.426 g Na2CO3，0.225 g KCl，0.230 

g K2HPO4·3H2O，0.311 g MgCl2·6H2O，0.8 g NaOH，

17.892 g HEPES，0.293 g CaCl2 和 0.072 g Na2SO4。 

1.2  样品的准备 

涂层制备工艺流程如图 1 所示。挤压态的纯镁被

线切割为 1.5 mm15 mm的试样，砂纸打磨至 1000#，

在无水乙醇中进行超声清洗后干燥；用 NaOH 溶液把

去离子水调到 pH 值为 12，然后倒入 50 mL 在容量为

100 mL 的反应釜中，如图 1 中(Ⅰ)利用原位水热法

(120 ℃, 6 h)在纯镁表面制备氢氧化镁膜，同时使表面

羟基化形成-OH 键以提高基材和后续硅烷水解产物间

的结合能力，记为 Mg-OH。 

硅烷偶联剂溶液按 5%BTSE，90%无水乙醇，5%

去离子水的比例混合，在室温下密封水解 48 h 后与硅

相连的-Si-OR 首先水解形成-Si-OH。如图 1 中(Ⅱ)硅

烷化处理是把样品沉浸在硅烷溶液中 30 s，硅醇在基

体上吸附后发生反应 Si-OH + Si-OH→Si-O-Si，以及

-Si-OH 与基体表面的 Mg-OH 形成氢键。待吹干后进

行加热固化（120 ℃，1 h）时发生脱水反应：Mg-OH 

+ Si-OH→Si-O-Mg，生成 Si-O-Mg 键，使硅烷和基体

结合在一起，随炉冷却后取出，防止冷却速度过快产

生裂纹，该样品称为 Mg-B。 

用去离子水把透明质酸钠和 EDC/NHS 配置成比

例为 8:1 的溶液，再用醋酸或氢氧化钠溶液调节 pH 值

为 4.75，然后把样品浸泡到透明质酸钠溶液中，使硅

烷水解后末端的 Si-OH 和 HA 上的 C-OH 发生反应结

合在一起，成膜后进行干燥，记为 Mg-B-CHA。 

1.3  改性后纯镁表面的化学结构测试 

红外光谱仪分析仪（Nicolet iS5 FT-IR，USA）分析

涂层的官能团，红外光吸收的范围是从 4000～600 cm
-1；

通过 X 射线光电子能谱仪(ESCLAB 250Xi，Thermo 

fisher scientific)进一步确定涂层的组成，Al Kα 靶为单

色辐射源并用 Avantage 软件对 XPS 谱进行分峰拟合。 

1.4  表面形貌及粗糙度测试 

采用原子力显微镜（AFM，MFP-3D-BIO）分析膜

层的形貌以及表面粗糙度，并用 Igor软件进行数据处理。 

1.5  润湿性测试 

润湿性表征是在室温下采用光学角度计(HARKE- 

SPCA, China)测量样品表面的静态水接触角，即用约 5 

μL 的去离子水滴到镁表面，观察接触角大小，测试 5 

次，取其平均值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  涂层制备工艺流程 

Fig.1  Coating preparation process 

pH=12.120 ℃, 6 h 

Dehydration condensation 

(dry, 120 ℃, 1 h) 

(BTSE immersion, 30 s) 

(dry, 40 ℃, 48 h) 
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1.6  电化学测试 

电化学测量都是选用配备有标准三级电极的电化

学工作站（CHI650E，上海辰华仪器有限公司），被测

样品为工作电极（～1 cm
2），铂电极为对电极，饱和

甘汞电极（SCE）作为参比电极，所有样品的测试都

是在模拟体液（SBF）中进行。动态极化曲线测量采

用 CHI650E 电化学工作站进行数据采集和处理，扫描

速率是 10 mV /s，扫描范围为-2.4～0.6 V；阻抗谱测

量采用 CHI650E 进行数据采集，频率是 0.1～100 000 

Hz，振幅 5 mV，并利用 Zview 软件对数据进一步    

分析。 

2  结果与讨论 

2.1  膜层的 FTIR 和 XPS 分析 

图 2 展示了 Mg-OH，Mg-B，Mg-B-CHA 的红外

光谱图。在 Mg-OH 中，3691 cm
-1 处尖锐特征峰为氢

氧化镁中的-OH 官能团[18]；在 Mg-B 中，1012 cm
-1 处

强烈的拉伸特征峰表明存在 Si-O-Si 键，这是硅烷水

解后形成的三维交联结构，1270 cm
-1 处是-CH3 的吸收

峰，2893 cm
-1 是-CH2 的拉伸振动[19]，以及在 3691 cm

-1

处归因于 Si-OH 伸缩振动，表明 BTSE 水解后存在未

反应的羟基。 

HA 交联后的涂层中也出现明显的 Si-O-Si 肩峰，

1613 cm
-1 处为 C=O 拉伸峰[20]，1274 cm

-1 吸收峰为

C-N，以及在 3316 cm
-1 处的弱峰为 C-OH 拉伸振动，

这些都表明了透明质酸钠涂层的成功制备。在 Mg-B

和 Mg-B-CHA 中，都存在 Si-O-Mg 键的拉伸振动，这

是 Mg-OH 和 Si-OH 形成的共价键。由以上分析结果

可知，各个涂层已经逐步成功嫁接到表面上。  

为了进一步确定涂层的元素组成及界面间结合方

式，采用 X 射线光电子能谱仪(XPS)对处理前后的纯

镁进行光谱扫描，根据图 3 分析得知，Mg-OH 主要由

M g、O 元素组成；S i、O、M g、C  元素存在于 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 的红外光谱 

Fig.2  FTIR spectra of the Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 的 XPS 谱 

Fig.3  XPS spectra of the Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 

 

Mg-B 中，并且 Mg 1s 强度较低；在 Mg-B-CHA 中，

明显不同的是 Mg 1s 消失，N 1s 产生，但依旧存在 Si

元素，但强度有所降低，表明 Mg-B-CHA 涂层较薄。

图 4示出了各元素的高分辨 XPS谱。由图可知，Mg-OH

的 Mg 1s 中的能量值出现 1303.9，1302.7 eV 高峰，以

及在 O 1s 中出现 531.24、530.20 eV
[21]高峰，主要归

因于 Mg(OH)2 和 MgO，而 MgO 的出现可能是在水热

处理时发生部分氧化造成的。Mg-B的O 1s峰在 531.62

及 531.75 eV
[22]是表明存在 Si-O-Mg 和 Si-O-Si 基团。

Si 2p 峰能量值在 101.78 和 102.45 eV
[23]出现，分别对

应 Si-O-Mg 和 Si-O-Si 的成键能值，表明镁经过表面

羟基化后可以与硅烷通过共价键的形式结合在一起。

由 Mg-B-CHA 的 C 1s 高分辨率谱分析得知，峰在

284.44，285.92 和 287.85 eV
[24]各自对应 C-C、C-O、

C=O，进一步证实了透明质酸涂层的成功制备，并且

在 O 1s 中 531.5 eV 出现的高峰，代表了了 Si-O-C 键，

表明透明质酸钠上的 C-OH 与硅烷末端水解后的

Si-OH 发生化学反应生成 Si-O-C。基于以上的 FTIR

和 XPS 分析，表明涂层间分别通过 Si-O-Mg 和 C-O-Si

共价键结合在一起。 

2.2  改性后样品的 AFM 分析 

为了研究改性后对纯镁表面形貌的影响，采用原子

力显微镜对未改性的和改性后的样品进行了粗糙度的

测试[25]，如图 5 展示不同涂层的形貌和相应的粗糙度。

未改性的纯镁在 1000#砂纸打磨之后，其表面粗糙度

（Ra）为 118.445 nm；氢氧化镁膜保持着与抛光相关规

则的图案，但粗糙度增大（Ra）为 379.95 nm；随后的

粗糙度（Ra）减小到 96.213 nm，并出现类似于规则排

列的“小山峰”，这主要归因于 BTSE 硅烷的三维交错

的 Si-O-Si 键；进一步的表面改性使涂层得到最小 
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图 4  Mg-OH，Mg-B，Mg-B-CHA 拟合的 Mg 1s, O 1s, Si 2p, C 1s 的 XPS 谱 

Fig.4  Fitted Mg 1s,O 1s, Si 2p, C 1s XPS spectra of Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA: (a) Mg-OH-Mg 1s, (b) Mg-OH-O 1s, (c) Mg-B-Si 2p, 

(d) Mg-B-O 1s, (e) Mg-B-CHA-C 1s, (f) Mg-B-CHA-O 1s 

 

的粗糙度（Ra）48.453 nm，且透明质酸钠具有平整、

光滑的表面，这些涂层都使裸露纯镁的抛光规则图案

发生明显的变化。 

2.3  改性前后样品的润湿性 

表面润湿性对于与人体组织接触的手术移植体是

非常重要的，良好的表面亲水性是生物材料的生物相

容性的重要判据。在纯镁表面制备各种涂层的同时，

相应的润湿性也发生了变化，从而展现每种涂层与特

征基团的成功结合[26]。图 6 展示了表面改性对纯镁的

静态接触角的变化，未改性的纯镁表现出疏水性，接

触角为 68.3°；而水热处理后的 Mg-OH 增加了涂层的

亲水性，接触角减小到 13.4°，这是由于水热处理使纯

镁表面获得大量-OH 基团，使其表面容易形成氢键，从

而形成良好的亲水性；BTSE 硅烷膜重新使涂层表面表

现出疏水性，使其接触角达到了最大 102.5°，这主要归

因于 BTSE 水解后生成的 Si-O-Si 交联结构以及-OH 基

团的减少；进一步透明质酸钠的改性使表面获得亲水性，

接触角减小到 45.6°，这是透明质酸钠链存在亲水性羟

基、羧基和酰胺基引起的。与未改性的纯镁相比，交联

透明质酸钠涂层使润湿性提高，有利于细胞黏附。 
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图 5  纯镁表面不同涂层的形貌和粗糙度  

Fig.5  Morphologies and roughness of different coatings on pure magnesium: (a) without coating, (b) Mg-OH, (c) Mg-B, and (d) Mg-B-CHA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同涂层相应的接触角 

Fig.6  Contact angle of the different coatings 

 

2.4  改性后涂层的耐腐蚀性能分析 

为了得到涂层的耐腐蚀性能，用电化学工作站对所

有样品进行了极化曲线和阻抗谱测试。图 7 展示了未处

理的和处理的样品在模拟体液中的极化曲线。从图中得

到的一些参数已列在表 1 中。正如表 1 所示，与未改性

的纯镁相比，所有改性的样品均具有较高的自腐蚀电

位、较低的腐蚀电流密度。而且图 7 的腐蚀电流密度

随着后续的改性也逐渐减小，表明纯镁的耐腐蚀性能

的极大提高。与未被处理的纯镁相比，Mg-OH 的腐蚀

电流密度降低了约 1 倍，腐蚀电位也从-1.97 V 升高到

-1.71 V，Mg-B 的腐蚀电流密度减小了约 2 个数量级，

表明 BTSE 硅烷膜显著地增加了纯镁的耐腐蚀性能。 

镁在溶液中发生腐蚀主反应式 [27]是 Mg+2H2O→  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  模拟体液中 Mg, Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 的极化曲线 

Fig.7  Polarization curves of the Mg, Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA  

in SBF 

 

表 1  模拟体液中不同样品的腐蚀电流密度和腐蚀电位 

Table 1  Corrosion current density (Icorr) and corrosion 

potential (Ecorr) of different samples in SBF 

Samples Icorr/A·cm
-2

 Ecorr/V 

Mg-B-CHA 2.182×10
-6

 -0.81 

Mg-B 5.588×10
-6

 -0.68 

Mg-OH 2.182×10
-5

 -1.71 

Mg 2.424×10
-4

 -1.97 

 

Mg(OH)2↓+H2↑，其阴极反应：2H2O+2e
-1
→ 2OH

-1+
+ 

H2，阳极反应：Mg→2e
-1

+Mg
2+。纯镁经过水热处理

得到 Mg(OH)2 膜后，由反应式可知阳极反应主要发生

在纯镁表面上，由于 Mg(OH)2 膜的不稳定，不能完全
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阻止电子发生转移，因此与阴极反应相关的电子转移

既可以在膜层下方，也可以在膜层上方，其失效的主

要反应式[28]是 Mg
2+

+2Cl
-
→2MgCl2。而 BTSE 硅烷膜

是在基体表面上形成的一层牢固的憎水性有机硅网络

保护层，可以发挥阻挡水侵入和延缓电子转移的物理

屏障作用 [10]，明显降低腐蚀介质向纯镁的的扩散速

度，因此与 Mg(OH)2 膜相比，提高了腐蚀电位，延缓

了阴极和阳极反应的进行，有效增加了纯镁的抗腐蚀

能力。随后的具有平整表面的交联透明质酸钠涂层，

虽然在模拟体液内会发生降解，但是在一定时间内也

可以起到阻碍电子转移的作用，使 Mg-B-CHA 腐蚀电

流密度值比 Mg-B 降低约 2.5 倍。可以看出腐蚀电流

密度虽然在硅烷膜的基础上变化的不明显，但是与未

处理的纯镁相比，其腐蚀电流密度减小了约 99%，具

有很好的耐腐蚀性能。 

电化学阻抗谱（EIS）测量用于研究未处理和处

理的纯镁衬底的腐蚀行为。低频阻抗模量 |Z|值是评

价不同样品耐蚀性的参数之一，高阻抗模量表明涂

层通过分离基体金属和腐蚀物种而得到了满意的保

护，即较大 |Z|值表示涂层有更好的抗腐蚀性能 [29]。

如图 8a 所示，随着频率的降低，Mg，Mg-OH，Mg-B，

Mg-B-CHA 的阻抗模量值具有明显增加的趋势，表

现出电阻行为。同时在相 Bode 图中，如图 8b, 高频

处的波峰向-90º方向移动，表明涂层的耐蚀性提高。

在 Bode 图低频处(1 Hz)，经过水热处理形成的氢氧

化镁的 |Z|值(约 3654 Ω·cm
2
)略大于未被处理的镁（约

319 Ω·cm
2），表明水热处理形成的氢氧化镁膜层对

基体有一定的保护作用；进一步的 BTSE 硅烷改性，

阻抗值具有明显的的提高，Mg-B 是 1.7×10
5 
Ω·cm

2，

表明硅烷涂层可以明显阻止电解质和水进入到底层

和镁发生反应 [30]，极大增加了涂层的耐蚀性；同时

与极化曲线的腐蚀电流密度结果一样，经过交联后

的透明质酸钠涂层，通过共价键作用与硅烷结合到

一起，涂层整体耐蚀性也有较小的提高， |Z|值达到

了 6.53×10
5 
Ω·cm

2，但是与未处理的纯镁相比提高了

3 个数量级。  

涂层耐腐蚀性能通常也用阻抗谱的 Nyquist 图进

行分析。从图中可以得知，在高频区表现复合涂层的

物理屏障作用，在中频区为界面腐蚀层，在低频处反

映局部腐蚀活性。复平面图与实部交点间的半径越大，

即电容回路越大，抗腐蚀性能越好[31]，这是电化学阻

抗研究的重要标准。换言之，当 Zim 等于 0 时，总阻

抗值等于 Zre 值，Zre 值大小与抗腐蚀能力呈正相关。

如图 8c 和图 8d 所示，Mg-B、Mg-B-CHA 的 Zre 值分

别约等于 30 kΩ·cm
2 和 55 kΩ·cm

2 明显大于未改性的

Mg(约 1 kΩ·cm
2
)，展示了改性涂层更大的电化学阻抗。

同时，Mg-B-CHA 显示比 Mg-B 具有较大的电容回路，

而 Mg 和 Mg-OH 显示了更小尺寸的电容回路， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  模拟体液中 Mg, Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA 的 Bode 图和 Nyquist 图 

Fig.8  Bode diagram (a, b) and Nyquist diagram (c, d) of Mg, Mg-OH, Mg-B, Mg-B-CHA in SBF 
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因此可认为 Mg-B-CHA 具有良好的抗腐蚀能力。  

为了详细说明 EIS 结果，根据涂层的性能，利用

Zview 软件通过拟合其 Nyquist 图建立其等效电路图

(EEC)对数据进行分析。如图 9a 所示，对于未处理的

Mg，尝试使用单一时间常数拟合等效电路图，代表基

体/SBF 溶液界面；图 9b 中的等效电路采用双时间常

数对 Mg-OH 进行数据拟合，代表基体 /氢氧化镁膜

/SBF 溶液界面；而 Mg-B、Mg-B-CHA 则采用 3 个时

间常数拟合等效电路，代表基体/氢氧化镁膜/硅烷膜

(交联透明质酸钠涂层)/SBF 溶液界面，其中 Mg-B-CHA

的等效电路图和 Mg-B 一样，是因为由 XPS 结果得知

该涂层较薄。在腐蚀过程中，每个界面都可以表示为

电容和电阻的并行组合，这就构成了建立本等效电路

图的基础[31]。在所有的电路模型中，Rs 是介于工作电

极和辅助电极之间的溶液电阻，电荷转移电阻 Rct 是测

量电子在金属表面上传递的电阻。在腐蚀体系的研究

中，由于存在电极孔隙率、电流分布不均匀和粗糙度

变化等因素，所有的恒相元件(CPE)都采用非理想容

器。CPEdl 代表双层电容，CPEf 和 CPEIL 分别代表涂

层的电容响应和涂层界面的电容响应，相应的，Rf 和

RIL 则分别代表涂层电阻和涂层界面间的电阻。 

理论模拟分别采用 Rs[CPEf(Rf)]、Rs[CPEf(Rf[CPEdl 

(Rct)])]及 Rs[CPEf(Rf[CPEIL(RIL[CPEdl(Rct)])])]的等效电

路，不同样品拟合后的 Nyquist 图见图 10，其拟合结 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  模拟体液中不同涂层的等效电路图  

Fig.9  Equivalent circuit diagram of different coatings in SBF: (a) Mg, (b) Mg-OH, and (c) Mg-B, Mg-B-CHA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  不同样品拟合后的 Nyquist 图  

Fig.10  Fitting Nyquist diagram of different samples: (a) Mg, (b) Mg-OH, (c) Mg-B, and (d) Mg-B-CHA 
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果已列在表 2 中，且卡方值(χ
2
)的数量级都是 10

-3，表

明等效电路的拟合结果的误差很小。大体上，较高的

Rct 值意味着较低的溶解速率，根据表 2 可以得知，

Mg-OH 与 Mg 相比，水热处理形成的氢氧化镁膜显示

出较低的溶解速率，但是当腐蚀介质中含有氯离子时，

氢氧化镁膜也容易发生溶解生成 MgCl2，从而使耐蚀

性降低。因此，水热处理主要是用来促进硅烷涂层在

金属表面上的结合。虽然具有疏水性的 BTSE 硅烷涂

层极大提高基体的耐腐蚀性能，但是硅烷层不免也会

存在微孔、微裂纹和交联密度低的区域，导致侵略性

电解质扩散到涂层/涂层界面、涂层/基体界面，从而

形成腐蚀起始点，特别是当腐蚀介质中含有氯离子时，

由于氯离子对氢氧化镁层的破坏，导致硅烷涂层结合

力逐渐减弱[32]，造成涂层耐蚀性降低。Mg-B-CHA 的

Rct (3.508×10
4 
Ω·cm

2
)远大于未改性 Mg 的 Rct(1203 

Ω·cm
2
)，暗示了交联改性后的样品的较低腐蚀速率，

这主要归因于硅烷上游离的硅醇基团（Si-OH）能与

透明质酸钠中 C-OH 基团发生反应，在两者界面上存

在较强的 Si-O-C 键，从而形成较高的交联密度[33]，提

高了涂层耐腐蚀性能。 

综上所述，复合涂层具有较低的腐蚀电流密度，

高低频阻抗模量值，大尺寸的电容回路，以及较高的

电荷转移电阻，表明硅烷/透明质酸钠复合涂层具有很

好的抗腐蚀性能。 

 

表 2  实验阻抗谱拟合计算不同样品的参数 

Table 2  Parameters of different samples calculated from the fitting of the experimental impedance spectra  

Samples Rs/Ω·cm
2

 Rf/Ω·cm
2

 Rct/Ω·cm
2

 CPEf/S
n
·(Ω·cm

2
)

-1
 CPEdl/S

n
·(Ω·cm

2
)

-1
 χ

2
 

Mg 8.008  1203  1.494×10
-5

 9.3×10
-3 

Mg-OH 16.13 1192 1.489×10
4
 7.317×10

-6
 9.305×10

-6
 1.1×10

-3
 

Mg-B 20.4 5619 2.517×10
4
 6.887×10

-7
 9.356×10

-7
 3.8×10

-3
 

Mg-B-CHA 39.3 6849 3.508×10
4
 1.59910

-8
 7.181×10

-7
 4.5×10

-3
 

 

3  结  论 

1）通过原位水热法和浸涂法成功的在纯镁表面上

制备出硅烷/交联透明质酸钠复合涂层，并且交联改性

的透明质酸钠涂层具有光滑、平整的结构。 

2）硅烷涂层由于具有三维交错的 Si-O-Si 键，导

致对蒸馏水产生较低的吸附力，使其静态接触角为

102.5°，表现出疏水性；而进一步改性后，由于透明质

酸钠链存在亲水性羟基、羧基和酰胺基，使其接触角为

45.6°，表现出亲水性。 

3）BTSE 双硅醇硅烷通过 Si-O-Mg 键与基体紧密

结合，起到阻碍腐蚀介质、电子转移的作用；又可与透

明质酸钠通过共价键结合，使 BTSE 硅烷/透明质酸钠

复合涂层改性的材料与未改性的纯镁相比，在模拟体液

中，腐蚀电流密度(～10
-6 

A/cm
2
)减小了 2 个数量级，低

频阻抗值(～10
6 
Ω·cm

2
)提高 3 个数量级，表明该复合涂

层具有良好的抗腐蚀性能。总之，这种复合涂层作为引

流钉植入物的处理方法极具应用潜力，可为青光眼治疗

提供良好的参考价值。 
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Structure and Corrosion Performance of Silane/Sodium Hyaluronate Composite 

Coating on Pure Magnesium 
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Abstract: Pure magnesium has become a barrier to surgical transplant materials for its rapid corrosion rate. In order to control its 

degradation rate, this study presented a two-step procedure to prepare composite coating by BTSE(1,2-Bis(triethoxysilyl)ethane) silane 

treatment and covalent bond grafting crosslinking modification sodium hyaluronate via EDC-NHS. At the same time, the physical and 

chemical properties of the coating were analyzed by infrared spectrum (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), atomic force 

microscope (AFM) and static contact angle method (CA); the corrosion resistance of the coating in simulated body fluid was analyzed by 

electrochemical behavior. The results of FTIR and XPS show that the composite coating is successfully prepared on the surface  of pure 

magnesium. Other results reveal that the surface of the cross-linked sodium hyaluronate coating is smoother than that of bare magnesium 

and silane, and also takes on hydrophilicity, improving its biological activity. Compared with the unmodified pure magnesium, the 

corrosion current density of the composite coating is reduced by two orders of magnitude, and the impedance value is increased by three 

orders of magnitude, demonstrating better corrosion resistance of the composite coating. The results indicate that the composite coating as 

surgical transplant material has great prospect in medicine. 

Key words: pure magnesium; silane; sodium hyaluronate; coating; corrosion performance 
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