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一种可降解的锌基合金植入材料在制备骨

科植入物中的应用

(57)摘要

本发明公开了一种可降解的锌基合金植入

材料在制备骨科植入物中的应用，所述锌基合金

植入材料按质量百分含量，包括0 .01wt％-

14.0wt％Fe,0wt％-13.0wt％功能性元素,余量

为Zn。制备时将Zn、Fe和功能性元素混合均匀后

置于高纯石墨坩埚中，在SF6和CO2的混合气体气

氛下熔炼，即得。该锌基合金植入材料的力学性

能得到显著改善，使植入材料易于加工成型且强

度、塑性等性能符合骨科内固定系统等人体植入

材料的基本要求；功能性元素的引入，还能使产

品具有一定的抗菌、维持和诱导血管新生、骨修

复、促进钙化、有利于机体功能恢复等功效。
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1.一种可降解的锌基合金植入材料在制备骨科植入物中的应用，其特征在于，所述锌

基合金植入材料按质量百分含量，包括14wt％Fe，0.1wt％-1.5wt％Sr，0.2wt％-2wt％Cu和

余量的Zn。

2.根据权利要求1所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料按质量百分含量，还

包括0.1wt％-5wt％Ca。

3.根据权利要求2所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包

括14wt％Fe，0.5wt％-1.5wt％Sr，0.1wt％-0.5wt％Cu，0.5wt％-2wt％Ca和余量的Zn。

4.根据权利要求1-3任一所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料按质量百分含

量，还包括0.01wt％-13wt％Mg和/或Ag。

5.根据权利要求4所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包

括14wt％Fe，0.1wt％-1wt％Ag和余量的Zn。

6.根据权利要求1所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料中Zn、Fe和功能性元

素的纯度要大于99.99％，杂质总含量≤0.01％。

7.根据权利要求1所述应用，其特征在于，所述锌基合金植入材料的制备方法为：按质

量百分含量，将Zn，Fe和所使用的功能性元素混合后置于高纯石墨坩埚中，在SF6和CO2的混

合气体气氛下熔炼，拉拔、退火，得到所述锌基合金植入材料。

8.根据权利要求1所述应用，其特征在于，所述骨科植入物的制备方法为：按质量百分

含量，将Zn，Fe和所使用的功能性元素混合后置于高纯石墨坩埚中，在SF6和CO2的混合气体

气氛下熔炼，拉拔、退火，得到管状的所述锌基合金植入材料；再经雕刻、抛光，得到所述骨

科植入物。
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一种可降解的锌基合金植入材料在制备骨科植入物中的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及医疗器械技术领域，特别是涉及一种可降解的锌基合金植入材料在制

备骨科植入物中的应用。

背景技术

[0002] 金属以其优异的力学性能和易加工性，在传统骨科内固定器械领域中一直占据主

流。为了避免植入材料与人体发生不良反应，人们对金属材料的选择倾向于耐腐蚀性、惰性

更为良好的材料，如纯钛、不锈钢，钴基合金、钛基合金等。然而大多数骨科植入器械在植入

人体后所起的作用是暂时性的，在病理期结束后将成为患者的负担和安全风险。如用于骨

折内固定的钉/板系统(材质为不锈钢、钴铬钼合金或钛/钛合金等)，需要在断骨愈合后通

过二次手术取出；有的器械在植入后不可取出、终身携带，金属离子长期缓慢释放将带来致

癌风险；携带金属植入物期间，患者不能进行正常的MRI(核磁共振成像)检查。此外，人体皮

质骨的弹性模量为3-20GPa，屈服强度133-193Mpa。而传统的金属植入材料的弹性模量要高

出人体皮质骨一个数量级，材料力学性能与天然骨的差异，造成应力遮挡效应、导致骨愈合

延迟，错配效应等不良影响。因此传统金属内固定器械在力学性能上尚需要改进。

[0003] 目前市场上出现了材质为完全可降解的高分子内固定系统。这些产品在避免患者

二次手术伤害、避免应力遮挡效应、避免MRI干扰和促进骨愈合方面获得良好的效果。但由

于高分子材料本身力学性能的限制，这些内固定系统使用的部位只能为非承重部位，无法

完全替代传统金属内固定系统。对高强度可吸收内固定系统的研究仍然主要集中在镁及其

合金领域，然而由于镁及其合金的降解速度过快，目前尚无使用镁合金材料治疗效果达到

临床要求的报道发表。

[0004] 于是人们逐渐试图用可降解金属材料代替传统的“惰性”金属材料和聚合物材料

来克服上述材料的缺陷。该方向的研究主要集中在作为人体必需金属元素且力学性能相对

较好的镁(Mg)和铁(Fe)上。由于镁和铁在含有丰富氯离子(Cl-)的人体环境中会反应形成

氧化膜，该氧化膜疏松多孔，无法对金属材料基体形成有效保护；且镁(Mg)的标准平衡电极

电位较高，呈现出较高的降解活性，而铁的标准平衡电极电位则较低，呈现出较低的降解活

性。

[0005] 为了克服单一金属元素材料的性能缺陷，将研究重点放在以某一种金属元素A为

基体材料，添加其它金属元素形成A基合金。然而在实际开发过程中发现，镁基合金虽然力

学性能在植入初期能够满足临床需求，但由于镁的降解速度过快而导致力学性能降低太

快，无法满足临床对材料支撑力保持时间的要求。目前对降解速度控制的较为理想的镁合

金“JDBM”的耐蚀性接近高纯镁，大约为0.25mm/a(AZ91D  2.64mm/a，99.99％Mg  0.20mm/a；

1cm2:30ml,Immersion  corrosion  rate)。此外，镁基合金降解产物(Mg2+，偏碱性)对周围环

境的pH会产生影响，不利于组织正常功能的恢复，甚至可能引发溶血反应，因而限制了其在

医疗器械领域的应用。与镁基合金相反，铁基合金作为可降解植入材料，其降解速度过慢

(0.012mm/a；1cm2:25ml,Immersion  corrosion  rate)，过慢的降解速度违背了可降解支架
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设计的初衷，且其降解产物(Fe3O4、Fe3(PO4)2等)会引发的钙化和炎症，因此可降解铁支架在

骨科支架领域一直也未有成功应用的报道。

[0006] 锌的降解产物(Zn2+)对人体无毒害，且是人体必需的金属元素(摄入量约为15mg/

天)之一，参与构成多种蛋白及300余种酶反应，且Zn2+/Zn标准电极电势为-0.7618V，大于

Mg2+/Mg(-2.372V)而小于Fe2+/Fe(-0.447V)和Fe3+/Fe(-0.037V)，这意味着锌的化学反应活

性介于铁和镁之间。降解实验也表明锌的降解时间位于金属镁和铁之间(99 .95％Fe 

0.105mm/a,99.99％Zn  0.325mm/a,99.9％Mg  1.94mm/a，ASTM_G31-1972方法)。

[0007] 但是，纯锌的力学强度较低，无法直接应用于植入性医疗器械。公开号为

CN104587532A的专利申请中公布了一种含有Mg的锌基合金，该合金成分中含Mg0 .002-

4wt％，余量为锌，并要严格控制其他金属(如Fe、Al、Mn等)杂质的含量。该专利申请中引入

镁的主要目的是为了改善锌的力学性能，但仍未解决镁的降解对植入物周围组织环境pH的

影响可能给机体带来的损害。公开号为CN103736152A的专利申请中公布了一种含有Ce、Mg、

Ca、Cu的锌基合金，该材料中引入了多种金属元素，也是为了改善锌的力学性能，但这些金

属元素会给体内植入带来诸多不确定性和安全隐患。

[0008] 因此，对于骨科植入物而言，能够同时具有避免患者二次手术伤害、避免应力遮挡

效应和促进骨愈合等特点的可降解金属支架是本领域研究的重点。

发明内容

[0009] 本发明的目的是针对现有技术中存在的技术缺陷，提供一种可降解的锌基合金植

入材料在制备骨科植入物中的应用，所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包括

0.01wt％-14 .0wt％Fe，0wt％-13 .0wt％功能性元素和余量的Zn；优选的，包括0.5wt％-

14wt％Fe和余量的Zn。

[0010] 所述功能性元素包括但不限于Sr、Cu、Ca、Ag、Mg和Zr中的一种或几种；所述功能性

元素的质量百分含量为Sr  0wt％-13wt％(优选0wt％-8wt％)，Cu  0wt％-13wt％(优选

0wt％-5wt％)，Ca  0wt％-5wt％，Ag  0wt％-13wt％，Mg  0wt％-13wt％，Zr  0wt％-13wt％。

[0011] 所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包括14wt％Fe，0.01wt％-2wt％Sr，和/

或0.01wt％-3wt％Cu，及余量Zn。

[0012] 所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包括0.01wt％-2wt％Fe(优选0.1wt％-

2wt％)，0.01wt％-2wt％Sr，0wt％-5wt％Ca；优选的，包括0.1wt％-1 .5wt％Fe，0.1wt％-

1wt％Sr，0.1wt％-1wt％Ca,和余量的Zn。

[0013] 所述锌基合金植入材料按质量百分含量，包括14wt％Fe，0 .01wt％-2wt％Sr，

0wt％-3wt％Cu和余量的Zn；优选的，包括14wt％Fe，0.1wt％-1.5wt％Sr，0.2wt％-2wt％Cu

和余量的Zn。

[0014] 所述锌基合金植入材料按质量百分含量，还包括0.1wt％-5wt％Ca；优选的，包括

14wt％Fe，0.5wt％-1.5wt％Sr，0.1wt％-0.5wt％Cu，0.5wt％-2wt％Ca和余量的Zn。

[0015] 所述锌基合金植入材料按质量百分含量，还包括0.01wt％-13wt％Mg和/或Ag；优

选的，包括14wt％Fe，0.1wt％-1wt％Ag和余量的Zn。

[0016] 所述锌基合金植入材料中Zn、Fe和功能性元素的纯度要大于99.99％，杂质总含量

≤0.01％。
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[0017] 所述锌基合金植入材料的制备方法为：按质量百分含量，将Zn，Fe和所使用的功能

性元素混合后置于高纯石墨坩埚中，在SF6和CO2的混合气体气氛下熔炼，拉拔、退火，得到所

述锌基合金植入材料。

[0018] 所述骨科植入物的制备方法为：按质量百分含量，将Zn，Fe和所使用的功能性元素

混合后置于高纯石墨坩埚中，在SF6和CO2的混合气体气氛下熔炼，拉拔、退火，得到管状的所

述锌基合金植入材料；再经雕刻、抛光，得到所述骨科植入物。

[0019] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0020] (1)本发明将铁作为锌基合金植入材料的主要成分引入，是为了通过在锌-铁之间

形成微电极，微电极牺牲阳极保护阴极，铁的活性低，会优先降解锌，即保护铁降解锌从而

调节锌组分的降解速率；

[0021] (2)铁的引入还能显著改善锌基合金植入材料的力学性能，使植入材料易于加工

成型且强度、塑性等性能符合骨科植入物的基本要求；

[0022] (3)本发明中对功能性元素铜的引入，可使锌基合金植入材料具备如下功能：

[0023] ①铜的降解产物Cu2+具有一定的抗菌作用，能够防止以器械为中心的感染(BCI)；

[0024] ②铜的降解产物Cu2+能够促进内皮型一氧化氮合酶(eNOS)的分泌，维持血管内皮

完整和内皮细胞功能；有利于刺激VEGF(血管内皮生长因子)的分泌，促进血管内皮细胞增

值和迁移，因此能够促进植入部位的快速再内皮化及血管内皮正常功能的恢复和维持、诱

导血管新生。

[0025] (4)本发明中对功能性元素锶的引入，可使锌基合金植入材料具备如下功能：

[0026] 锶的降解产物Sr2+具有促进成骨细胞功能和抑制破骨细胞活性的效果，具有显著

的成骨促进作用；同时与铜的降解产物Cu2+相配合有利于骨修复过程的进行。

[0027] (5)本发明中对其它功能性元素的引入，如钙，在特殊部位应用(如骨科植入物、种

植体部分位置)可促进钙化过程、有利于机体功能恢复。

附图说明

[0028] 图1所示为实施例1的锌基合金植入材料用于骨科植入物时的形状示意图。

具体实施方式

[0029] 本发明提出的可降解的锌基合金植入材料，按质量百分含量，包括Fe0.01wt％-

14wt％，功能性元素0wt％-13wt％，及余量的Zn。功能性元素可以选自Sr、Cu、Ca、Ag、Mg、Zr

中的一种或几种；其中，各功能性元素在整个锌基合金植入材料中的质量百分含量为：Sr 

0wt％-13wt％(优选0wt％-8wt％)，Cu  0wt％-13wt％(优选0wt％-5wt％)，Ca  0wt％-

5wt％，Ag  0wt％-13wt％，Mg  0wt％-13wt％，Zr  0wt％-13wt％。锌基合金植入材料中优选

Fe  0.1wt％-2wt％，Sr  0.01wt％-2wt％，Ca  0wt％-5wt％，其它功能性元素总量＜13wt％，

余量为Zn；更优选，Fe  0.8wt％，Ca  1wt％，Sr  1wt％,余量为Zn，杂质总量＜0.01wt％。其

中，锌、铁和功能性元素的纯度要大于99.99％，杂质的总含量要≤0.01％；尤其要避免杂质

Al的混入，因为Al和Fe会形成Fe-Al金属间化合物，影响后续加工(主要是抛光)的进行。

[0030] 制备本发明可降解的锌基合金植入材料的方法，包括以下步骤：

[0031] 按质量百分含量，将Zn和Fe，或Zn、Fe和功能性元素混合均匀后置于高纯石墨坩埚
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中，在SF6和CO2的混合气体气氛下熔炼，拉拔、退火，即得到所述锌基合金植入材料；最后再

加工成所需的形状即可使用。

[0032] 本发明提供的锌基合金植入材料可用作骨科植入物。制备骨科植入物的方法为：

将上述制备得到的锌基合金植入材料加工成棒状，再经雕刻、抛光得到骨科植入物，如图1

所示。

[0033] 以下结合具体实施例，更具体地说明本发明的内容，并对本发明作进一步阐述，但

这些实施例绝非对本发明进行限制。

[0034] 下述实施例中所用方法如无特别说明均为常规方法。所述百分比如无特别说明均

为质量百分比含量。

[0035] 实施例1：锌-铁-锶-钙合金

[0036] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁-锶-钙合金，含有0.8wt％铁-

1wt％锶-1wt％钙，余量为锌，制备过程具体包括如下步骤：

[0037] 1)按质量百分含量，将0.8wt％的Fe、1wt％的Sr、1wt％的Ca和余量的Zn(杂质总含

量＜0.001wt％)在保护气体SF6(1vol.％)和CO2氛围中，加入高纯石墨坩埚中混合、熔炼，得

到锌基合金。

[0038] 2)熔炼后，将得到的锌基合金挤压成直径为5mm、长度为50cm的棒材。

[0039] 3)将所得棒材经CNC机床雕刻、抛光成直骨钉形状，如图1所示，尺寸见见表1。

[0040] 表1实施例1骨科植入物的尺寸表

[0041]

[0042] 效果验证：

[0043] 上述方法制备得到的锌基合金植入材料，其弹性模量为64GPa，屈服强度为

254MPa，抗拉强度为270MPa，能够适应承重部位骨折断骨固定的力学性能要求。按照ASTM_

G31-1972方法测得的降解速率为0.30mm/年；依据GB16886系列方法检测血液相容性，溶血

率为1％，低于标准规定值5％；细胞毒性反应为Ⅰ级、无皮内刺激，致敏率和遗传毒性0％。由

于该锌基合金植入材料弹性模量(60-70Gpa)较传统内固定材料(＞100Gpa)更接近人皮质

骨(约20Gpa)，能够一定程度上避免骨科植入物对正常人体骨的应力遮挡效应，促进骨愈

合。

[0044] 实施例2：锌-铁-锶-钙合金

[0045] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁-锶-钙合金，含有0.5wt％铁-

0.5wt％锶-0.5wt％钙，余量为锌，杂质总含量＜0.001wt％，制备过程同实施例1。

[0046] 上述方法制备得到的锌基合金植入材料，其弹性模量为80GPa，屈服强度为

233MPa，抗拉强度为270MPa，能够适应承重部位骨折断骨固定的力学性能要求。按照ASTM_

G31-1972方法测得的降解速率为0.38mm/年；依据GB16886系列方法检测血液相容性，溶血

率为1％，低于标准规定值5％；细胞毒性反应为Ⅰ级、无皮内刺激，致敏率和遗传毒性0％。由

于该锌基合金植入材料弹性模量(60-70Gpa)较传统内固定材料(＞100Gpa)更接近人皮质

骨(约20Gpa)，能够一定程度上避免骨科植入物对正常人体骨的应力遮挡效应，促进骨愈
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合。

[0047] 实施例3：锌-铁-铜-锶合金

[0048] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁-铜-锶合金，其中含有铁14wt％，

铜1.8wt％，锶1wt％，余量为锌，杂质总含量＜0.001wt％，制备过程同实施例1。

[0049] 实施例4：锌-铁-铜-锶-钙合金

[0050] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁-铜-锶-钙合金，其中含有铁

14wt％，铜0.2wt％，锶1wt％，钙1wt％，余量为锌，杂质总含量＜0.001wt％，制备过程同实

施例1。

[0051] 实施例5：锌-铁-银其它合金

[0052] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁-银合金，其中含有铁14wt％，银

0.5wt％，余量为锌，杂质总含量＜0.001wt％，制备过程同实施例1。

[0053] 实施例6：锌-铁合金

[0054] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁1.4wt％，余量

为锌，杂质总含量＜0.001wt％，制备过程同实施例1。

[0055] 实施例7：锌-铁合金

[0056] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁0.7wt％，余量

为锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0057] 实施例8：锌-铁合金

[0058] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁0.35wt％，余量

为锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0059] 实施例9：锌-铁合金

[0060] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁0.2wt％，余量

为锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0061] 实施例10：锌-铁-锶-钙合金

[0062] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁2wt％，锶

2wt％，钙5wt％，余量为锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0063] 实施例11：锌-铁合金

[0064] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁14wt％，余量为

锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0065] 实施例12：锌-铁合金

[0066] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁10wt％，余量为

锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0067] 实施例13：锌-铁合金

[0068] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁5wt％，余量为

锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0069] 实施例14：锌-铁合金

[0070] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁1wt％，余量为

锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0071] 实施例15：锌-铁合金
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[0072] 本实施例的可降解的锌基合金植入材料为锌-铁合金，其中含有铁0.5wt％，余量

为锌，杂质总含量＜0.001％，制备过程同实施例1。

[0073] 比较例1(Fe高于14％的锌-铁-铜合金)：按本发明的制备方法制备得到锌基合金

植入材料，其中含有16wt％的铁，1wt％铜，余量为锌。

[0074] 比较例2(Fe低于0.1％的锌-铜合金)：按本发明的制备方法制备得到锌基合金植

入材料，其中含有1wt％铜，0.001％铁余量为锌。

[0075] 比较例3(功能性成分如Cu高于13％的锌-铁-铜合金)：按本发明的制备方法制备

得到锌基合金植入材料，其中含有14wt％铜，1wt％铁，余量为锌。

[0076] 比较例4(Fe高于14％的锌-铁-铜-锶-钙合金)：按本发明的制备方法制备得到锌

基合金植入材料，其中含有16wt％铁，1wt％铜，8wt％锶，8wt％钙，余量为锌。

[0077] 比较例5(无Fe的现有技术锌基合金)：按照已经公开专利申请CN103736152A中的

方法制备得到的锌基合金植入材料，其中含有0.1wt％Ce,0.5wt％Mg,0.1wt％Ca,1.5wt％

Cu，其余为Zn。

[0078] 比较例6(Fe高于14％的锌-铁合金)：按本发明的制备方法制备得到锌基合金植入

材料，其中含有17wt％的铁，余量为锌。

[0079] 比较例7(无Fe的锌材料)：按本发明的制备方法制备得到锌基合金植入材料，其中

只含有锌，其中含有1wt％的铜，不含有别的元素。

[0080] 实施例1-15的锌基合金植入材料拟用于骨科植入物的制备，其力学性能和腐蚀性

能((ASTM-G31-72)，Hank’s模拟体液，37℃)见表2。比较例1-7的力学性能和腐蚀性能也见

表2。

[0081] 表2实施例1-15的力学性能和腐蚀性能

[0082]
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[0083]

[0084] 表2的结果表明，本发明的可降解的锌基合金植入材料无论是力学强度(屈服强

度、抗拉强度)还是弹性性能(弹性模量)，都满足该材料植入体内作为骨科植入物的要求。

此外，该材料的降解速度(腐蚀速度)理想(0.15mm/a-0.45mm/a)，可以作为可降解的体内植

入材料使用。按照ISO10993方法测试，实施例1-15的材料细胞毒性均为2级，为无明显的细

胞毒性，无皮内刺激，无致敏和遗传毒性。

[0085] 与本发明的锌基合金植入材料相比，比较例1-7的材料要么力学强度太低(如比较

例2)，无法用作对承重性能有要求的植入物；要么弹性模量与人体骨骼差别过大(如比较例

1和比较例4)，存在应力遮挡会发生骨愈合延迟、错配效应等副反应；要么降解速度过慢(比

较例3、比较例4、比较例6和比较例7)，无法满足临床对材料降解的要求；要么延伸率太低(<

10％)，使得材料脆性大(如比较例1、比较例2、比较例4-比较例6)，既不利于加工，使用时又

易碎，造成危险和不便。

[0086] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出的是，对于本技术领域的普通技

术人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰

也应视为本发明的保护范围。
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