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生物医用金属表面水滑石涂层的研究进展 

李峰 a，殷正正 a，张芬 a，邹玉红 b，崔蓝月 a，曾荣昌 a 

（山东科技大学 a.材料科学与工程学院 轻合金腐蚀实验室； 

b.化学与生物工程学院，山东 青岛 266590） 

摘  要：随着我国人口老龄化和生活水平提高，人们对性能优异的生物医疗器械和植入材料需求剧增。目

前，常见医用植入金属或合金的一些性能，如耐蚀性和生物相容性等，往往不能完全满足临床要求，因此

有必要对医用金属材料进行表面改性处理。首先，结合水滑石（LDHs）的特点、性质及近年来的发展情况，

综述了常见医用载药 LDHs 进展，提出了载药 LDHs 在缓释控释、靶向运输和癌症治疗等方面的应用前景，

含有元素 Mg、Zn 的 LDHs 具有特殊作用。然后，重点总结常见医用可降解金属（镁、锌合金）和不可降解

金属（钛合金）表面单一和复合 LDHs 涂层的制备方法，介绍不同种类 LDHs 涂层及其优点，着重分析当前

不同医用金属表面 LDHs 涂层所存在的不足和潜在的应用。另外，金属表面 LDHs 复合涂层多方面性能均强

于单一涂层，致密的 LDHs 涂层通常作为上层涂层可以起到封孔作用。最后，展望了含 Zn、Mg 元素 LDHs

在生物医用方向的应用前景，并分析了含 Al、Li 元素 LDHs 在生物医用方向发展需要注意之处和受阻的可

能原因，为医用金属表面 LDHs 涂层的发展提供参考。 
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Research Advances of Layered Double Hydroxides  
Coatings on Biomedical Metals 
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ABSTRACT: With the aging of population and the improvement of living standards in China, the demand for biomedical 

专题——生物医用金属材料表面改性 
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devices and implant materials with high-performance has increased dramatically. At present, some properties of common 

biomedical implant metals or alloys, such as corrosion resistance and biocompatibility, can not fully meet the actual clinical 

requirements. Therefore, it is necessary to perform surface modification treatment on biomedical metal materials. First, combined 

with the characteristics, properties and recent development of LDHs, the progress of common medical drug-loaded LDHs is 

reviewed, and the prospects of drug-loaded LDHs in sustained and controlled release, targeted delivery and cancer treatment are 

proposed. It is pointed out that drug-loaded LDHs containing elements Mg and Zn has special functions. Then, the preparation 

methods of single and composite LDHs coatings on the surface of common medical degradable metals (magnesium, zinc and 

their alloys) and non-degradable metals (titanium alloys) are summarized, different types of LDHs coatings and their advantages 

are introduced, and the shortcomings and potential application possibilities of current hydrotalcite coatings on different medical 

metals are emphatically analyzed. In addition, it is concluded that the performance of the metal surface LDHs composite coating 

is stronger than a single coating in many aspects, and it is proposed that the dense LDHs coating is usually used as the upper 

coating to play the role of sealing. Finally, the application prospect of LDHs containing Zn and Mg elements in biomedical 

direction is prospected, and the possible reasons for the development of LDHs containing Al and Li in biomedical direction are 

analyzed. It is hoped to provide a reference for the development of LDHs coating on medical metal surface. 

KEY WORDS: medical metal; coating; LDHs; corrosion; drug loading; biocompatibility 

当前，我国人口老龄化问题逐渐加剧，人们对生

物医疗器械和植入材料需求也与日俱增[1]。与医用高

分子材料相比，金属具有较高的力学性能，是医疗设

备或植入材料中不可或缺的原材料，已广泛应用于生

物医学领域。 

常见医用金属主要分为两类：不可降解金属和可

降解金属。不可降解金属由于具有良好机械性能，可

作为支撑材料或结构材料，如骨支架、心血管支架等，

人们重点关注其耐蚀性、生物相容性和机械强度等方

面的性能；而对于可降解金属，人们主要利用其可控

降解性能，实现植入材料在生物体内的修复功能，起

到治疗病症，在一定时间内支撑生物体和避免第二次

手术的作用，要求着重提升金属材料的生物相容性、

可控降解性等。 

目前，以可降解金属（镁、铁和锌）、纳米晶金

属、大块非晶合金为代表的新型医用金属材料加速变

革，正从生物惰性材料逐步向生物活性和生物功能化

（抗菌、抗增生﹑抗肿瘤）材料方向发展[2]。常用医

疗器械以不锈钢、钛合金、钴铬合金等惰性金属材质

为主，主要面临抗菌效果不足，容易在手术过程中造

成感染等问题。另外，这些惰性金属植入材料容易出

现免疫排斥等问题。植入金属或合金的一些性能，如

耐蚀性、生物相容性等，往往不能满足实际医用需求，

这时就有必要对金属表面进行改性[3,4]。制备医用金属

材料表面涂层方法有许多，包括化学转化、微弧氧化、

离子注入等。近年来，LDHs 涂层由于制备工艺简单、

成本低、效果好而备受关注[5-7]。 

水滑石，也称类水滑石化合物[8]。1842 年，天然

LDHs 在瑞典被发现，并于 100 年后由 Feitknecht 合

成[9]。LDHs 的分子式为[M2+
1-xM

3+
x(OH)2]x(A

m−)x/m·nH2O，

其中 M2+和 M3+分别表示二价金属阳离子（例如 Mg2+、

Ca2+、Cu2+、Mn2+、Zn2+）和三价金属阳离子（例如

Al3+、Cr3+、Fe3+、Co3+），其结构如图 1 所示[10]。由

于具有特殊的层状结构和高比表面积，因此具备多种

较为特殊的物化性质，如耐蚀性[11-13]、吸附性[14-15]、

离子交换性[16]、光催化性[17]和阻燃性[18]等。除此之

外，药物插层 LDHs[19]在生物医疗应用中的研究进展

迅速。因此 LDHs 在材料[20]、工程[21]、生物医用[22]

等多个领域得到广泛应用。 

 

 
 

图 1  LDHs 结构示意图[10] 
Fig.1 Schematic diagram of LDHs structure[10] 

 
本文在前人工作的基础上，介绍了近年来 LDHs

的几种主要用途与发展方向，着重总结了 LDHs 作为

药物载体及在生物医用金属涂层方面的研究进展，旨

在为更好理解并研究医用金属 LDHs涂层提供思路和

方法，期望其能得到更广泛的应用发展。 

1  水滑石医用药物载体 

LDHs 制备方法简便多样，主要有水热法、共沉

淀法、离子交换法、溶胶凝胶法、煅烧-再水化法等。

不同的材料使用方法不尽相同，但主要原理都是利用

LDHs 双层结构和离子交换特点，向通道中插入不同

特性的物质或离子，以期达到生物相容、控制药物释
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放或耐蚀等目的。由于具有层状结构和层板间阴离子

可交换的特点[23]，可将 LDHs 作为药物载体，当向中

间层插入其他功能性有机分子，可赋予其某些特定功

能，使之得到具体应用。目前，在 LDHs 上载入药物

已经获得卓有成效的进展，插入 LDHs 中的药物类型

有超 15 种之多[22]，尤其在非甾体抗炎药[24]、蛋白质

类药物[25]、抗癌药[26]等方面的研究颇多。 

依托度酸（Etodolac）是一种吡喃羧酸类非甾体

抗炎药。Hayashi 等[27]通过离子交换反应，在甲醇中

合成依托度酸和 LDHs 的配合物，目的是用 LDHs 包

衣来抑制依托度酸苦味，效果明显，且方法较为简便。

溶解度实验证明[28]，与含有粉状药物片剂相比，将扑

热息痛插入 LDHs 中，释放速度较慢，缓释性较好。

同样，具有易电离、含有羧基的有机芳族化合物药物

被插层到 LDHs 时，增加了药物溶解度，且降低了药

物副作用。Rives 等[29]已成功将双氯芬酸/酮洛芬/琥

珀酸氯霉素插入 LDHs，形成良好结晶固体。药物与

LDHs 之间强烈的相互作用可以说明，插入药物的

LDHs 需要在更高温度下才能热分解，这说明该方法

制备的 LDHs 结构稳定。但值得注意的是，就应用于

生物医用方面，尤其是制备药物来说，结构稳定可能

会导致药物在生物体内不易分解的问题。 

18β-甘草次酸（Gly）是甘草根和茎的主要生物

活性成分，具有抗病毒、抗炎、抗氧化、抗真菌等多

种作用，但水溶性低，在医用健康领域用途有限。

Pagano 等[30]讨论了提高 18β-甘草次酸（Gly）溶出率

的技术，在系统和局部治疗中将 Gly 与 LDHs 结合，

制备了 Mg-Al-Gly-LDHs 和 Zn-Al-Gly-LDHs。与结晶

形式相比，插入 LDHs 中的甘氨酸结合物可提高 Gly

在肠道环境中的溶解速度，体现出甘氨酸具有高释放

量特性，这在一些需要快速降解、释放药物的医疗应

用中有潜力。甲硝唑也是一种抗生素。Loredana 等[31]

使用简单的共沉淀法将甲硝唑活性分子插入 Mg-Al- 

LDHs 内部空间，研究表明，甲硝唑药物与 LDHs 纳

米材料复合效率和稳定性显著提升，并改善了口腔健

康。酮洛芬是一种芳基烷酸类化合物，具有镇痛、消

炎等作用。Jaba 等[32]探究在不同实验条件下，使用两

种基质（Mg-Al-LDHs 和 Zn-Al-LDHs）通过离子交

换法将酮洛芬（Ket）嵌入 LDHs 中的体内外行为。

与单独的酮洛芬相比，插入 LDHs 中的酮洛芬具有更

强的抗破坏性，且药物效果维持时间更长，而 Mg- 

Al-Ket-LDHs 表现出比 Zn-Al-Ket-LDHs 更好的镇痛

效果。目前，还需要研究该药物 LDHs 在体内释放的

动力学特征，以便于实际应用。另外，阿司匹林也具

有出色的止痛、解热和抗炎特性，通常用于预防心血

管疾病。 

除此之外，载药 LDHs 在定向追踪领域也有需 
 

求。为此，Zhang 等[24]首次通过共沉淀法制备一种新

型含 LDHs 的发光药物，其样品显示出蓝色发光，并

能够连续释放药物。根据发光强度变化，能更好地跟

踪和监控药物释放，这在生物医用领域，是一项很有

创造性的研究，为药物靶向运输和特定疾病治疗的发

展开辟了一个新思路。 

LDHs 除了可载上述抗炎药和发光药物，也可载

蛋白质或氨基酸类药物。其中纤维素酶是一种由真

菌、细菌或原生动物产生的纤维素分解酶。Plank 等[33]

尝试将纤维素酶插入 LDHs 中，希望该酶具有更长保

存期限和更高的温度稳定性。LDHs 结构提高了纤维

素酶的热稳定性，提高了纤维素酶从 LDHs 结构中得

以控制释放的可能性。Wei 等[34]通过离子交换法和共

沉淀法，将药物肌肽和没食子酸两种具有代表性的抗

氧化剂插入 Mg-Al-LDHs 中。研究发现，从 LDHs 中

释放的肌肽和没食子酸是清除 DPPH 自由基的优秀

抗氧化剂。因此，Mg-Al-LDHs 可用作有效的无机主

体基质，在使用抗氧化剂前的储存过程中抑制氧化，

并除去具有可控释放特性的自由基。 

另外，在 LDHs 中插入抗癌药物的研究意义十分

重大，近年来，已得到广泛研究[35]。木瓜蛋白酶是木

瓜果实中一种蛋白水解酶，Lichtenbergstr 等[36]发现

LDHs 是适合插入生物分子（例如酶）的宿主结构，

同时插入 LDHs 中的木瓜蛋白酶具有提供时间可控

的缓释效果的潜力，这可能在药物输送和生物传感器

中得到应用。抗肿瘤药物 5-氟尿嘧啶（5-FU）是一

种氟化嘧啶类似物，Huang 等[26]发现可通过离子交

换法将 5-FU 嵌入 Mg-Al-LDHs，通过口服来获得更

稳定的药物载体，这对于抗癌药物的稳定载入十分

重要。 

在研究载药 LDHs 的过程中，含有某些特定元素

的 LDHs 在生物医用方向的影响也不可忽视。Liu 等[37]

通过共沉淀法制备了 Mg-Al、Mg-Fe、Zn-Al、Zn-Fe

四种 LDHs（如图 2 所示）。研究表明，含镁的 LDHs

表现出更好的细胞相容性，而含锌的 LDHs 表现出更

好的抗菌性能。LDHs 因具有适当的弹性模量和良好

可控的生物学效应，有望用于骨植入物材料中。 

LDHs 作为药物载体，与脂质体、水凝胶等相比，

具有稳定性强、治疗效率高两大特点。若能将 LDHs

作为载体的研究发展成体系，让其实现可控载药、释

放及靶向输送药物等作用，发展前景广阔。当前，癌

症仍然是威胁人类健康和生命的重大病症，关于抗癌

药物的研究和临床应用有限，LDHs 若想承担作为抗

癌药物载体的重大使命，仍任重道远。另外，含有某

些特殊元素（如 Mg 和 Zn）的 LDHs 在生物医用时，

也会具有特定作用，相关研究仍待进一步发展。 
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图 2  在不同的 LDHs 悬浮液和提取物中培养后 MC3T3-E1 和 HUVEC 的细胞活力[37] 
Fig.2 Cell viability of MC3T3-E1 and HUVEC after cultured in different LDHs suspensions and extracts[37] 

 

2  医用金属表面的水滑石涂层 

近年来，人们对无机涂层的研究逐渐从被动防护

转移到主动防护，LDHs 作为金属基体防护涂层，对

金属的保护兼具物理阻隔屏蔽和化学修复作用。物

理屏蔽是从空间上隔绝腐蚀性物质对金属的破坏，化

学修复作用是对深入基体内部的破坏起到自愈合效

果[38]。所以医用金属（镁、锌和钛）表面 LDHs 涂层

因防护效果优良而得到广泛研究。 

2.1  镁合金表面水滑石涂层 

镁（Mg）合金，有密度低、生物可降解性和生

物相容性优良等特点，因而备受关注[39]。由于其具有

与人体骨骼较为相近的弹性模量，故作为一种新型可

生物降解医用金属材料具有良好前景[40]。近年来，镁

合金的医疗器材和骨钉已有应用，然而镁合金的可控

降解仍是一个突出的问题，限制了其在植入材料和临

床应用方面的发展 [41-42]。所以，在镁合金表面制备

LDHs 涂层，提高耐蚀性，是研究其作为生物医用材

料的一项很有意义的工作。 

为使镁合金作为植入材料，Ba 等[43]通过原位生

长法在纯 Mg 基体上制备了 Mg-Mn-LDHs 涂层。在

模拟体液中，改性后的 Mg 腐蚀电流密度约为纯 Mg

基体的 1/3。此方法简单、易操作，且耐蚀效果良好。

Chen 等[44]分别在 Hank’s 模拟体液和 NaCl 溶液中研

究了带有 LDHs 涂层的 AZ31 基体，发现致密的 LDHs

涂层可以为模拟体液中的 AZ31 镁合金提供初始保

护。在模拟体液中浸入 15 天后，涂层大部分区域仍

能保持完整，因为沉积的磷酸镁钙盐和碳酸钙腐蚀产

物层可增强 LDHs 涂层的阻挡作用。与在 NaCl 溶液

中相比，LDHs 涂层在模拟体液中可以提供更长时间

的保护。说明相比结构材料，该涂层用于生物医用方

面具有更大潜能。 

同样，Ma 等[45]也通过原位生长法制备了四种含

有聚磷酸（PPA）的 Mg-Al-LDHs 涂层，涂层附着力

强，对基体提供了有效腐蚀防护。Liu 等[46]则通过新

开发的两步法在镁合金上原位制备了 Mg-Fe-LDHs

和 Mg-Mn-LDHs 涂层：首先通过电化学沉积法在镁

合金上制备非晶态羟基氧化膜（FeOOH）中间产物，

随后该产物被用作前体，再利用水热工艺制备

Mg-Fe-LDHs 涂层。该方法制备的 LDHs 涂层可有效

提高镁合金耐蚀性和生物相容性，但电沉积时间过长

会导致 LDHs 涂层出现微裂纹，并降低其耐腐蚀性。

值得注意的是，除了以 FeOOH 作为反应物来制备

Mg-Fe-LDHs 涂层之外，由 MnOOH 也能成功制备

Mg-Mn-LDHs 涂层，这为其他金属表面制备 LDHs

提供了良好的思路。 

Chen 等[47]用一步水热法将天冬氨酸（ASP）成
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功插入 Zn-Al-LDHs 和 Mg-Al-LDHs 涂层中。Zn-Al- 

ASP-LDHs 涂层呈多孔层状纳米片结构，而 Mg-Al- 

ASP-LDHs 涂层表现出具有高孔隙率的三维玫瑰状

结构。Mg-Al-ASP-LDHs 比 Zn-Al-ASP-LDHs 涂层具

有更好的耐蚀性和长期浸泡的耐久性。两种涂层均能

降低腐蚀电流密度 2~3 个数量级，显著提高 Mg 合金

的耐蚀效果。而天冬氨酸广泛存在于生物合成过程

中，因此该法制备的 LDHs 涂层有用于生物植入材料

的潜力。 

医用镁合金表面 LDHs 涂层在提高基体耐蚀性、

生物可降解性等方面优点突出。目前为止，镁合金作

为当今生物医用金属材料的热点，其优势已取得共

识。但因其降解速率过快，单一 LDHs 涂层尚不能做

到理想的腐蚀可控，不能满足骨骼生长对力学性能的

需求。这些不足严重制约了其应用，亟待解决[48]。目

前，关于镁的生物相容性、植入体的抗菌性以及对人

体内环境的调控或影响等方面尚且缺乏临床实践研

究，有待继续研究。 

2.2  锌合金表面水滑石涂层 

锌（Zn）也是活泼轻金属，是人体中所需的微量

元素，具有类似镁的诸多性质，如密排六方结构、易

氧化、腐蚀等。同时，锌具有刺激骨生长和促进成骨

细胞活性的能力，还具有抗菌特性[49]。因此，锌有望

作为生物可降解金属，具有发展为医用植入材料的

潜力 [50]。但锌也有一定生物毒性，人体最大需求为

15 mg/d，过高的含量或降解速度会带来毒性风险。

目前，在金属锌表面制备具有耐蚀性和生物相容性的

LDHs 涂层，已取得一定研究进展。 

为探索锌表面 LDHs 的生长，Yasakau 等[51]在酸

性 Al(NO3)3/NaNO3 水溶液条件下，在纯锌表面合成

了 Zn-Al-NO3-LDHs 转化膜，并研究了其生长机理，

如图 3 所示。此方法操作简便，无需额外阴离子交换

即可制备 LDHs，且耐蚀作用较好。他们还提出了

LDHs 生长模型，同时涉及电化学和化学过程，极具

创造性，可为后续锌基 LDHs 涂层的制备提供重要参

考依据，研究成果意义重大。 
 

 
 

图 3  在 0.1 M NaNO3+1 mM Al(NO3)3 溶液中 LDHs 在锌上生长的机理图[51] 

Fig.3 Mechanism diagram of LDHs growth on zinc in 0.1 M NaNO3+1 mM Al(NO3)3 solution[51] 
 

另外，Liu 等[52]则通过原位生长和硬脂酸改性技
术在锌片表面制备超疏水 LDHs 涂层，在多种恶劣条
件下，LDHs 涂层均具有优异的超疏水稳定性和自清
洁能力。更重要的是，该 LDHs 涂层对室外环境适应

性强，具有良好的防冰能力。这些优点为扩大锌及其
合金在一些低温严寒环境中的生物医学应用提供可
能。Bouali 等[53]的部分工作是研究纯锌基体上原位形
成的 Zn-Al-NO3-LDHs，选择氯离子来研究阴离子交
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换反应，当 LDHs 用于腐蚀保护时，是释放抑制剂的
主要触发剂。在该研究中，作者提出阴离子交换反应
动力学以及层间阴离子重排对工艺的影响。说明除了
需要准确研究底物组成对 LDHs 生长的影响以外，还
需要对各种阴离子之间的交换反应进行系统研究，以
便对机理建立更清晰的认识。这对锌合金表面 LDHs
涂层应用于生物医学领域，提供了更多理论支持和参
考价值。 

虽然金属锌不如镁活泼，但纯锌耐蚀性比镁好。
目前，在锌或锌合金上 LDHs 涂层的研究成果不如镁
合金多，且大多是关于耐蚀性能方面，应用于生物相
容性等方向的研究较少。锌合金植入物目前在动物体
内已有研究[54]，人体内的研究尚待进一步探索。当前，
医用锌合金表面 LDHs 涂层面临的主要问题是：相关
研究刚起步，发展缓慢，锌合金上 LDHs 生长机理研
究有限，严重制约后续相关制备方法、制备材料和性
能的研究。 

2.3  钛合金表面水滑石涂层 

钛（Ti）及其合金由于具有优异的机械性能和令

人满意的耐腐蚀性而得到广泛应用[55]。其强度较高，

密度低，生物相容性好，且具有与骨相接近的弹性模

量[56]，但是其表面的天然氧化物涂层较薄，易受到破

坏。利用现有技术对钛合金进行表面处理以提高生物

相容性后，用于生物医用领域的潜力巨大。 

为研究 LDHs 在钛合金成骨性方面的发展，Liu

等[57]通过水热处理在酸刻蚀的纯钛表面制备了一系

列的 Mg-Fe-LDHs，通过调节 Mg/Fe 比例来调整 LDHs

层间距。体外实验表明，Mg-Fe-LDHs 涂层修饰的钛

表面具有良好的生物相容性和成骨活性，当 Mg/Fe

比为 4，Mg-Fe-LDHs 可形成适合干细胞分化、生长 
 

和成骨的碱性微环境。这表明 Mg-Fe-LDHs 在增强植
入物材料成骨性能方面具有潜在应用价值，同时为可
控碱性环境的调节提供新途径。 

Badar 等[58]研究表明，载有抗生素的 LDHs 涂层
在体外具有抗菌作用。在小鼠体内的多孔钛上，LDH

涂层可延长药物释放时间并改善粘附细胞增殖。在生
理溶液中，LDHs 涂层变脆，钛上的孔隙可防止涂层
过早脱落，而含有抗生素 LDHs 涂层的多孔植入物可
阻止细菌感染达 1 周以上。这表明钛作为结构植入材
料，通过表面 LDHs 涂层缓释药物大有潜力。 

目前，在钛合金上制备涂层来提高其抗菌性能的
研究逐渐增多，临床上作为人工植入关节应用广泛。
但是通过 LDHs涂层来提高性能以用于生物医用的研
究较少，需要进一步发展，以期实现钛合金表面 LDHs
涂层在临床中的应用。 

在当前的研究中，探索金属基体上 LDHs 涂层的
原位生长方法是一个热门研究课题[14]。原位生长是指
LDHs 纳米片直接以金属基体为二价阳离子源，在合
金表面生长，因此制备的 LDHs 涂层通过化学键牢固
结合在金属表面，并且有效抑制金属基体腐蚀。目前，
水热处理和蒸气涂覆是在合金上原位制造 LDHs涂层
的常用方法，在镁、锌等医用金属上均有研究，利用
这些基体提供阳离子源，采用原位生长法制备 LDHs
已经可以实现，但是在钛合金表面采用原位生长法来
制备 LDHs 相关研究较少。这可能归因于镁、锌等医
用金属比钛基体本身更容易活化，所以能够提供更多
原位生长的生长位点，而关于在其他医用金属表面原
位生长制备 LDHs 还需要进一步研究。总之，在合金
表面采用原位生长法制备 LDHs 涂层较为灵活简便。
本文总结了部分医用金属表面不同 LDHs的制备方法
及优点，如表 1 所示。 

表 1  医用金属表面不同 LDHs 的制备方法及优点列表 
Tab.1 Preparation methods and advantages of different LDHs on medical metal surfaces 

LDHs coating Substrate Method Treatment method Advantages Reference

Mg-Mn-LDHs Pure Mg In situ growth Pretreatment Good corrosion resistance [43] 

Mg-Al-LDHs AZ31 Two-step in situ 
growth method 

Pretreatment Good corrosion resistance [44] 

Mg-Al-LDHs Magnesium 
alloy 

In situ growth Polyphosphoric 
acid 

Good corrosion resistance, strong ad-
hesion 

[45] 

Mg-Fe/Mg-Mn-LDHs Magnesium 
alloy 

Hydrothermal 
treatment 

Amorphous 
Hydroxy oxide film

Improve corrosion resistance and bio-
compatibility 

[46] 

Mg-Al/Zn-Al-LDHs Magnesium 
alloy 

Hydrothermal 
treatment 

Aspartic acid Good corrosion resistance and dur-
ability 

[47] 

Zn-Al-LDHs Pure Zn In situ growth Acid solution Good corrosion resistance [51] 

Zn-Al-LDHs Pure Zn In situ growth Stearic acid modifi-
cation 

Good super hydrophobic stability, self- 
cleaning ability, anti-icing ability 

[52] 

Zn-Al-LDHs Pure Zn In situ growth Chloride Mechanism of preparing LDHs on 
pure Zn surface 

[53] 

Mg-Fe-LDHs Pure Ti Hydrothermal 
treatment 

Acid treatment Good biocompatibility, osteogenic act-
ivity 

[57] 

Mg-Al-LDHs Porous Ti Co-precipitation 
treatment 

Antibiotic Delay drug release and improve cell 
proliferation 

[58] 
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3  医用金属表面水滑石复合涂层 

LDHs 具有众多优点，除了可以作为药物载体和

单独作为医用金属涂层外，也可以和其他材料形成复

合涂层，共同发挥作用。 

3.1  水滑石/无机复合涂层 

微弧氧化（MAO）技术是一种环保技术，MAO

陶瓷层表现出优异的性能，制备 LDHs 和 MAO 复合

涂层，可以很好地结合水滑石与 MAO 涂层的优点，

弥补 MAO 涂层疏松多孔的不足。Wu 等[59]在不同电

压条件下，在镁合金 AZ31 表面制备 MAO 涂层，随

后在 MAO 涂层上原位生长了 Mg-Al-LDHs。发现

LDHs 的生长和复合涂层的最终性能很大程度上取决

于 MAO 涂层的溶解程度，MAO 涂层厚度随施加电

压增大而增大。结果表明：LDHs 和尖晶石（MgAl2O4）

对涂层腐蚀防护具有协同作用。此外，负载腐蚀抑制

剂的 MAO/LDHs 复合涂层也有望获得优异的耐腐蚀

性和自修复能力。该方法目前未应用于医学领域，但

在镁合金表面制备的自修复耐蚀涂层，也可为医用植

入物的发展提供可能。 

由于致密的复合涂层对基体的保护往往胜于单

一涂层，所以关于 LDHs 复合涂层的研究工作颇多。

Liu 等[60]通过简单的水热处理法，在可生物降解镁合

金表面 Mg(OH)2 涂层上成功制备 Mg-Al-LDHs。体外

和体内测试表明，Mg(OH)2 涂层显著提高了基体耐腐

蚀性，大大增强了细胞粘附、迁移和增殖水平，溶血

率也降低到临床应用水平。与纯 Mg(OH)2 涂层和未

处理镁合金相比，Mg(OH)2/LDHs 复合涂层组织相容

性更好，而 Mg-Al-LDHs 涂层耐腐蚀性增强是其具有

良好生物相容性的原因。股骨植入结果表明[61]，镁表

面的 Mg-Al-LDHs 涂层可增强骨再生和骨整合。而体

外和体内实验则系统研究了与成骨和血管生成的相

关细胞对 LDHs 涂层的反应及涂层本身的免疫反应，

结果表明，Mg-Al-LDHs 具有应用为医用骨科 Mg 合

金植入材料保护涂层的潜力。另外，Peng 等[62-63]通

过结合等离子体电解氧化法（PEO）或微弧氧化和水

热处理，成功开发 PEO/Mg-Al-LDHs 复合涂层，这两

种结构相互补充，在镁表面形成了有效的耐腐蚀层，

而 PEO 工艺在维持长期使用植入物的完整性方面至

关重要[64]。随着时间延长，LDHs 耐蚀性和成骨活性

大大提高，并且赋予复合涂层出色的药物传递能力。

短期植皮和长期植骨测试表明，耐蚀性和生物相容性

均显著提升。体外和体内良好的生物活性表明，

PEO/Mg-Al-LDHs 复合涂层有望应用于骨科手术、整

形外科或牙科等。另外，该团队还制备了不同 Zn 含

量的 PEO/Mg-Zn-Al-LDHs 复合涂层，如图 4 所示[65]。

其中锌含量低的复合涂层没有细胞毒性，但成骨活性

显著改善，而较高 Zn 含量的涂层会严重抑制细胞增

殖。总体而言，由于锌离子释放，所有复合涂层均显

示出较强抗菌作用，且掺锌复合涂层表现出比 PEO/ 

LDHs 涂层更高的耐蚀性。因此，在复合涂层中引入

适量 Zn 元素，可以为后续获得具有强耐蚀性、成骨

活性和抗菌能力的镁基植入材料提供参考。 

 

 
 

图 4  制备含 Zn 的 PEO/Mg-Zn-Al-LDHs 复合涂层示意图[65] 
Fig.4 Schematic diagram of preparing PEO/Mg-Zn-Al-LDHs 
composite coating containing Zn[65] 

 
除了镁，金属钛表面 LDHs 复合涂层也有进展。

Wu 等[66]在苹果酸中对 Ti-10V-2Fe-3Al 合金阳极氧

化，然后用共沉淀法制备 Mg-Al-LDHs 对钛合金进行

封孔处理。阳极涂层主要由非晶态 TiO2 和少量锐钛

矿组成，LDHs 的封孔作用使复合材料的结晶度提高。

LDHs 纳米片和阳极涂层在提高钛合金耐蚀性上具有

协同作用，既提供强烈阻隔作用，又显著提高 Ti-10V- 

2Fe-3Al 合金耐磨性能。另外，该团队[67]通过水热工

艺在 Ti-10V-2Fe-3Al 合金表面制备 LDHs 涂层，并用

ZrO2 和 MoS2 纳米颗粒通过电泳沉积对 LDHs 涂层进

行改性，发挥了 LDHs 涂层和两种纳米颗粒在耐磨性

能方面的协同作用。该方法目前没有应用于生物医

用，但是良好的耐蚀性和耐磨性使其具有用于医疗设

备材料方面的潜力。 

LDHs 除了用作上层涂层，也可作为复合涂层的

底层。D. Seifzadeh 等[68]在 AM60B 镁合金上使用水

热处理得到 LDHs 涂层，然后通过电镀在 LDHs 涂层

上生成沉积物，通过增加水热时间可使 LDHs 涂层覆

盖镁合金。该 LDHs 涂层显示片状形态，然后在其表

面制备具有花椰菜状、形态均匀、致密无孔的 Ni-P

涂层，具有良好的附着力。随着处理时间增加，LDHs

涂层的耐蚀性相应增加，主要归因于其阻隔作用和离

子交换能力。由于所得涂层的致密性和细晶粒结构，

在 Ni-P 电镀之后，提高了合金的显微硬度，所以该

方法有望在医用设备材料中得到应用。Wu 等[69]在镁

合金表面制备 Mg-Al-LDHs 涂层，然后通过电沉积将

不同浓度的 Al2O3 纳米颗粒沉积到 LDHs 涂层表面。

LDHs 涂层和 LDHs/Al2O3 复合涂层均在不同程度上

保护了基材。而 LDHs 涂层和 Al2O3 纳米颗粒对镁合

金 AZ31 的耐磨损和耐腐蚀性能具有协同作用。用 2.5 

g/L 的 Al2O3 纳米颗粒溶液制备的 LDHs/Al2O3 复合涂

层，表现出最好的耐磨性，而以 0.5 g/L 制备的复合

涂层表现出最好的耐蚀性。这说明复合涂层比单一涂
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层耐蚀性更好，而良好的耐蚀性又为镁合金在生物医

用方面提供更多选择余地。 

目前，LDHs/无机复合涂层已有诸多研究工作。

一般来说，LDHs 涂层主要作为复合涂层中的上层涂

层。初步分析是由于 LDHs 涂层致密、结构完整、生

长效果好，作为上层涂层可以封孔其他涂层，获得结

构紧密的复合涂层，达到更佳的耐蚀效果。值得注意

的是，LDHs/无机复合涂层对应用在生物体内的无机

物要求较高，需具有无毒无害、副作用小、生物相容

性好等特点，相关研究仍有待进一步发展。 

3.2  水滑石/有机复合涂层 

对于镁基体而言，其快速降解和较差的生物相容

性阻碍了临床应用。对此，Zeng 等[70]创造性地通过

低温水浴法，在高 pH 值条件下，在 AZ31 镁合金表

面 MAO 涂层上，原位制备出 Mg-Al-LDHs 涂层来调

控镁合金降解速率。此方法不同于前人通常在高温或

低 pH 值下制备水滑石，开创了原位制备 LDHs 涂层

的一种新方法。并且提出 EDTA 可以加速 Al3+沉积，

促进 LDHs 涂层生长。由于 LDHs 涂层扩散和离子交

换特性，所以具有很强的封孔修复能力。在长时间耐

蚀浸泡过程中，MAO/LDHs 复合涂层完整无裂痕，

并保持了 LDHs 的纳米片状结构，该结构更有利于

Ca-P 产物沉积，从而表现出优异的耐蚀性。此外，

MAO/LDHs 复合涂层对于 MC3T3-E1 成骨细胞具有

良好的生物相容性，因此该涂层在整形外科骨植入材

料中具有潜在的应用价值。另外，Zeng 等[71]通过共

沉淀和水热工艺，将厚的聚乳酸（PLA）涂层密封在

Zn-Al-LDHs 涂层的多孔外层上，具有强附着力，可

延迟侵蚀性离子渗透，提供更长的有效保护时间。

LDHs/PLA 复合涂层具有出色的防腐蚀性能，主要归

因于其良好的阻隔、离子交换和自修复能力，有应用

于医疗设备材料的潜力。 

除此之外，镁合金表面 LDHs/有机复合涂层也有

应用于植入材料的潜力。Liu 等[72]在 AZ31 合金表面

成功制备 LDHs/聚多巴胺复合涂层（LDHs/PDA）。该

涂层对 AZ31 基体具有明显防腐作用，并将溶血率提

高到适合临床应用的水平，可明显改善人脐静脉内皮

细胞（HUVECs）的粘附和促进长期增殖，其细胞相

容性可与在体外的钛相媲美。LDHs/PDA 复合涂层为

各种二次表面修饰提供了理想的粘附平台，随着肝素

在 LDHs/PDA 涂层上固定，LDHs/PDA/HEP 涂层的

耐腐蚀能力和 HUVECs 的长期增殖能力略低于 LDHs/ 

PDA 涂层，但仍明显优于 AZ31、单一的 LDHs 以及

PDA 涂层。此外，肝素的引入可极大提高 HUVECs

的迁移速率并抑制血小板粘附，这对血管支架至关重

要。LDHs/PDA 和 LDHs/PDA/HEP 复合涂层消除了

PDA 涂层在体内对 AZ31 基体不良生物相容性影响，

而 LDHs/PDA 复合涂层结合肝素固定是一种很有前

途的表面改性镁合金的方法，有应用于生物医用可降

解支架的潜力。 

另外，Zhang 等[73]首先通过原位蒸气涂层生长法

在 AZ31 镁合金上合成 Mg-Al-LDHs 涂层，然后通过

浸入聚 L-乳酸（PLLA）对其进行改性。结果表明，

与未改性的 Mg-Al-LDHs 涂层相比，LDHs/PLLA 涂

层致密，在 PLLA 和 LDHs 之间没有明显边界。用

PLLA 封孔的 LDHs 涂层可起到物理屏障的作用，有

效防止氯离子和 H2O 分子渗透，进一步延长 Mg-Al- 

LDHs 涂层的使用寿命。此外，该涂层对小鼠 NIH3T3

成纤维细胞具有良好的生物相容性。该团队通过水热

处理和真空冷冻干燥法合成 LDHs 和聚 L-谷氨酸

（PGA）复合涂层，耐腐蚀性优异[74]。研究表明，PGA

对 LDHs 涂层封孔，提高了涂层耐蚀性，可对 AZ31

基体提供长期保护，使 LDHs/PGA 有望成为生物医

用镁合金的理想涂层。 

目前，在医用金属上制备 LDHs/有机涂层，主要

的研究集中在镁合金，在其他金属上的相关工作较

少。在 LDHs 与有机物组成医用金属复合涂层时，需

要兼顾有机物的生物安全性、水滑石和有机物的化学

稳定性以及涂层的致密性等。另外，在有机聚合物中

的 LDHs 复合涂层往往易团聚，因此如何实现 LDHs

在有机物中更加均匀分散是一项关键内容。当然，在

医用金属基体表面的 LDHs 复合涂层，其耐腐蚀性、

生物可降解性和生物相容性等问题不容忽视，相关研

究仍需进一步发展。 

4  总结与展望 

本文主要介绍医用 LDHs 在载药方面及在一些

常见的医用金属表面改性中的研究进展，如图 5 所

示。LDHs 作为一种无机材料，结构独特，应用广泛。

LDHs 作为药物载体时，通过离子交换法可以负载多

种大分子物质，稳定性好且易于被细胞吸附，治疗效

率、医用价值高，应用于生物医学方面的发展潜力大。

但在插层过程中，较大分子往往不易插层，有时需要

先用小分子进行预支撑处理，才能更好地插层。 

LDHs 作为医用金属表面单一涂层时，用原位生

长法制备，可操作性高，与基体结合力好、稳定性强，

能大幅提升医用金属的生物相容性、耐蚀性等，医用

潜力巨大。当 LDHs 涂层起耐蚀作用时，可用于医用

设备材料；起提升生物相容性等作用时，可用于生物

体植入材料。总之，LDHs 因耐蚀性能优异，防护效

果佳而被广泛用于镁、锌、钛等多种医用金属表面，

应用前景广阔。 

近年来，医用金属表面 LDHs 单一涂层在促进基

体腐蚀防护或提升生物相容性等功能时，往往满足不

了实际应用需要，所以发展 LDHs 与其他物质结合，

形成医用金属复合涂层很有前景。不论是有机类涂 
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图 5  LDHs 在载药及医用金属表面改性中的研究进展 
Fig.5 Research advances of LDHs in drug loading and surface modification of medical metals 

 
层，还是无机类涂层，与 LDHs 结合可形成多功能、

智能化复合涂层。而复合涂层对基体耐蚀性、生物相

容性、耐磨性或自修复等性能的提升，通常会强于金

属表面单一 LDHs 涂层。当然，作为医用金属植入材

料，LDHs 复合涂层在提升抗菌性能、促进骨骼再生、

提升骨组织相容性等方面的工作虽有进展，但相关研

究仍有很大的发展空间。 

另外，有研究表明，含有 Zn 元素的 LDHs，不

管是载药 LDHs 粉末，还是作为涂层，均可显著增强

抗菌性能，而含 Mg 元素的 LDHs 粉末能提高生物相

容性，这两种水滑石在临床医用方向值得研究与关

注。但铝元素与神经毒性和老年性痴呆方面密切相

关，含铝的 LDHs在生物医学研究过程中需谨慎对待，

尤其是金属植入材料方面。 

目前，关于医用金属涂层中含锂（Li）LDHs 的

研究尚且没有。已有研究表明，因为 Li 的存在，会使

溶液中医用金属的机械强度、塑性和耐蚀性降低[75]。

这可能是 Li 较为活泼，不论是加入合金中，还是作

为 LDHs 主体层板，均对金属耐蚀性和可控降解性能

造成负面影响，因而限制了其在医用金属 LDHs 涂层

中的应用，具体的相关研究有待进一步探索。 
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