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(57)摘要

一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料

及制备方法，属于医用合金技术领域。本发明的

目的在于提出一种用于短期节育可降解的抗菌

性镁合金材料及制备方法，实现节育环其降解速

率和时间通过人为控制的目的。该合金材料由以

下组分组成：1.0‑2 .5％Zn，0.2‑1 .0％Mn，0.5‑

2.0％Ca，0.1‑0.4％Sr，剩余部分为Mg及脱乙酰

度为65‑95%的抗菌消炎医用级甲壳素涂层。本发

明充分利用钙、锌、锰对人体有益元素的作用来

提高镁合金的强度和延展性，锶来细化晶粒，提

高耐蚀性。甲壳素涂层有效缓解镁合金的降解时

间。同时，该发明组分配比合理、工艺过程简单，

通过调控合金成分，甲壳素脱乙酰度及涂层厚度

获得在特定条件下可降解吸收的镁合金节育环

材料。
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1.一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法，用于制备一种用于短期节育

环的抗菌性镁合金材料，所述镁合金材料其原料组成及其重量百分比含量为：

Ca：0.5-2.0％，

Zn：1.0-2.5％，

Mn：0.2-1.0％，

Sr  ：0.1-0.4％，

剩余部分为Mg及脱乙酰度为65-95%的抗菌消炎医用级甲壳素涂层，各组分重量百分比

之和为100％；

其特征在于，包括以下步骤：（1）、按照所述的组分配比，将Ca、Zn、Mn、Sr以及Mg熔炼并

浇铸，得到镁合金样品；（2）、将镁合金样品进行均匀化处理，然后进行挤压加工；（3）、将挤

压加工后的镁合金样品首先用丙酮清洗，然后用无水乙醇和蒸馏水清洗并吹干；（4）、将步

骤（3）中处理后的样品浸入含有饱和氢氧化钙和碳酸钠的溶液中，然后用蒸馏水清洗，吹

干；（5）、将一定量的甲壳素在浓度为50%的氢氧化钠溶液中加热至90℃搅拌1-2小时，之后

静置12小时滤出固体后用去离子水清洗，直到PH为7，然后在温度为60度的真空烘箱中烘

干，破碎；（6）、通过冷冻-解冻的方法，将上述甲壳素加入配置好的氢氧化锂/尿素水溶液

中，甲壳素溶解为无色透明液体；冷冻-解冻的方法是将处理后的甲壳素溶解在氢氧化锂、

尿素和水质量比为4.5~4.8:8:87.2~87.5的溶剂中，甲壳素的质量百分比浓度为1.0-4.0%，

常温磁力搅拌2小时，然后放入冰箱内冷冻4小时，室温解冻并搅拌，使之成为透明的水溶

液；（7）、将上述溶液倒入玻璃模具的基底形成一定的厚度，放入镁合金样品，随后在其表面

流延同样厚度的溶液，再将模具浸入质量百分比浓度为4.0%的硫酸/乙醇溶液中进行沉析，

最后干燥，在镁合金样品表面获得甲壳素可降解抗菌涂层。

2.根据权利要求1所述的一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法，其特

征在于：镁、锌的纯度都大于等于99.9%，保护气氛下熔化温度为700～720℃；其他合金组分

的熔化温度为730～750℃。

3.根据权利要求1所述的一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法，其特

征在于：浇铸温度为720～740℃；浇铸保护气氛为氩气。

4.根据权利要求1所述的一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法，其特

征在于： 步骤（5）中处理后的甲壳素的粘均分子量大于3.0×106，脱乙酰度大于65%。
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一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于医用合金材料技术领域，具体涉及一种用于短期节育环的抗菌性镁合

金材料及制备方法。

背景技术

[0002] 计划生育是我国的基本国策，子宫内放置节育环是目前避孕法中比较有效、安全

而又筒便的方法之一，在我国的计划生育工作中发挥着重要的作用。然而，子宫内节育环放

置过久可能对妇女的身体造成一定的伤害，比如容易出现刺痛感、白带增多、月经异常、阴

道炎等副反应。目前市场上的节育环一般由不锈钢、铜或塑料、硅胶等制成。因此研发生物

相容性好的节育环材料以减少因为使用节育环而导致的妇科疾病的发生，提高广大妇女的

健康水平，是目前需要解决的问题之一。此外市场化的节育环由于其材料理化性能稳定, 

一般有效期在5年以上，不锈钢材质的有效期长达15年以上。上述材质的节育环适用于长期

避孕。而对于只是短期避孕的人群来说就会面临反复取上环的困扰，反复取上环不仅增加

了医疗成本而且给患者造成巨大的身体痛苦和精神压力。鉴于此，研制一种生物相容性能

够在短期避孕，并在人体环境下能自行消炎，抗菌，降解吸收或脱落的节育环材料，以降低

放置其他节育环带来的副作用和长期喝避孕药对身体造成的伤害等。

[0003] 镁合金作为新型的可降解医用金属材料，近年来受到了医学材料界的广泛关注。

与传统的医用金属材料（不锈钢、钛合金、钴铬合金）相比，镁合金作为医用金属材料具有以

下优点：1.良好的生物相容性，无毒可在人体内降解，其降解产物不会产生危害。2。具有较

高的比强度和比刚度，而且加工性能好，能够满足医用植入材料的要求。3.  资源丰富，价格

低廉。

发明内容

[0004] 为了使节育环在有效期内满足避孕的要求，并且能在有效期外人体环境下能自行

分解脱落或吸收，本发明提出了一种组分设计合理、质量轻、强度高、降解速度符合临床要

求，对人体无毒害且具抗菌性的用于制备短期节育环的可降解镁合金材料及制备方法。

[0005] 本发明所述的一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料通过如下技术方案予以

实现：

[0006] 一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料，其原料组成及其重量百分比含量为：

[0007] Ca：0.5-2.0％，

[0008] Zn：1.0-2.5％，

[0009] Mn：0.2-1.0％，

[0010] Sr  ：0.1-0.4％，

[0011] 剩余部分为Mg及脱乙酰度为65-95%的抗菌消炎医用级甲壳素涂层，各组分重量百

分比之和为100％。

[0012] 本发明是一种由营养型镁合金与抗菌性甲壳素复合而成的医用材料以解决现有
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技术中取环手术对病人造成的痛苦和不必要的开销及喝避孕药对身体造成的伤害的问题。

本发明所述的镁合金材料具有无毒可降解全吸收，营养抗菌等优点、并能减缓镁合金机体

的初期腐蚀速率，使其应用更加实用。

[0013] 本发明所述的一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法通过如下技

术方案实现：一种用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的制备方法，包括以下步骤：（1）、按

照用于短期节育环的抗菌性镁合金材料的组分配比，将Ca、Zn、Mn、Sr以及Mg熔炼并浇铸，得

到镁合金样品；（2）、将镁合金样品进行均匀化处理，然后进行挤压加工；（3）、将挤压加工后

的镁合金样品首先用丙酮清洗，然后用无水乙醇和蒸馏水清洗并吹干；（4）、将步骤（3）中处

理后的样品浸入含有饱和氢氧化钠或饱和氢氧化钙和碳酸钠的溶液中，然后用蒸馏水清

洗，吹干；（5）、将一定量的甲壳素在浓度为50%的氢氧化钠溶液中加热至90℃搅拌1-2小时，

之后静置12小时滤出固体后用去离子水清洗，直到PH为7，然后在温度为60度的真空烘箱中

烘干，破碎；（6）、通过冷冻-解冻的方法，将上述甲壳素加入配置好的氢氧化锂/尿素水溶液

中，甲壳素溶解为无色透明液体；（7）、将上述溶液倒入玻璃模具的基底形成一定的厚度，放

入镁合金样品，随后在其表面流延同样厚度的溶液，再将模具浸入质量百分比浓度为4.0%

的硫酸/乙醇溶液中进行沉析，最后干燥，在镁合金样品表面获得甲壳素可降解抗菌涂层。

[0014] 本发明充分利用钙、锌、锰对人体有益元素的作用来提高镁合金的强度和延展性，

锶来细化晶粒，提高耐蚀性。甲壳素涂层有效缓解镁合金的降解时间。同时，该发明组分配

比合理、工艺过程简单，通过调控合金成分，甲壳素脱乙酰度及涂层厚度获得了在特定条件

下可降解吸收的镁合金节育环材料。

[0015] 本发明具有以下有益效果：

[0016] 本发明通过在镁合金中添加对人体有用的合金元素Ca、Mn元素来提高镁合金的强

度，锶来细化晶粒，提高耐蚀性，元素Zn来提高镁合金的塑性。涂覆脱乙酰度不等的甲壳素

控制节育环的降解时间，提高抗菌性。

具体实施方式

[0017] 本发明提供一种用于短期节育环的镁合金材料。该材料由1 .0-2 .5％Zn，0 .2-

1.0％Mn，0.5-2.0％Ca，0.1-0.4％Sr，剩余部分为Mg及医用级甲壳素涂层。

[0018] 纯镁、纯锌的纯度都大于等于99.9%，保护气氛下熔化温度为700～720℃；其他合

金组分的熔化温度为730～750℃。

[0019] 浇铸温度为720～740℃；浇铸保护气氛为氩气。

[0020] 步骤（5）中处理后的甲壳素的粘均分子量大于3.0*106，脱乙酰度大于65%。

[0021] 步骤（6）中冷冻-解冻的方法是将处理后的甲壳素溶解在溶剂为氢氧化锂和尿素

的水溶液中，配置后溶剂比例约为2M氢氧化锂/1M尿素，甲壳素的质量百分比浓度为4.0%，

常温磁力搅拌2小时，然后放入冰箱内冷冻4小时，室温解冻并搅拌，使之成为透明的水溶

液。

[0022] 通过对合金组分及甲壳素分子量进行调控，获得能够满足三个月到一年人体环境

中对短期抗菌节育环材料的要求。下面结合具体实施例对本发明作进一步描述。

[0023] 实施例1

[0024] 制备方法：节育环镁合金材料，其原料组成及其重量百分比含量为：2.0％Zn，
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0.4％Mn，0.5％Ca，0.3％Sr，剩余部分为Mg及脱乙酰度95%的甲壳素涂层。首先将纯镁放入

熔炼炉中，当熔液升温至730℃左右，加入剩余金属，熔化过程中用保护气氛氩气保护，搅

拌，当金属全部熔化后静置，通入氩气进行精炼；静置20min在氩气保护下升温至740℃浇

铸，冷却，经过400℃10小时的热处理，接着400℃进行热挤压，挤压比20:1和挤压速率

6.25m/min，然后将镁合金样品加工成所需的节育环形状，用丙酮清洗，然后用无水乙醇和

蒸馏水清洗并吹干后浸入含有饱和氢氧化钠或氢氧化钙和碳酸钠的溶液中，用蒸馏水清

洗，吹干。将20克甲壳素在浓度为50%的氢氧化钠600毫升溶液中加热至90℃搅拌1小时，然

后向甲壳素/NaOH溶液混合物中加入l000mL去离子水，冷却混合物静置12小时滤出固体后

用去离子水清洗到PH为7，然后在温度为60度的真空烘箱中烘干，破碎。配制氢氧化锂、尿素

和水质量比为4.8:8:87 .2的溶剂，将上述破碎甲壳素在新配制溶剂中配置成质量浓度为

4.0%的甲壳素溶液，常温磁力搅拌2小时，然后放入冰箱内冷冻4小时，室温解冻并搅拌，将

解冻完全的溶液在7000rpm/5℃条件下离心脱泡10min使之成为透明的水溶液。然后将上述

溶液倒入玻璃模具的基底形成约5毫米厚度，放入镁合金样品，随后在其表面流延同样厚度

的溶液，再将模具浸入质量百分比浓度为4%的硫酸/乙醇溶液中进行沉析5分钟，水洗后干

燥，获得为期8个月可降解抗菌节育环材料。

[0025] 实施例2

[0026] 制备方法：节育环镁合金材料，其原料组成及其重量百分比含量：1.0％Zn，0.3％

Mn，1.0％Ca，0.3％Sr，剩余部分为Mg及医用级甲壳素涂层。首先将纯镁放入熔炼炉中，当熔

液升温至730℃左右，剩余金属，熔化过程中不断搅拌，当金属全部熔化后静置，通入氩气进

行精炼；静置20min在氩气保护下升温至740℃浇铸，冷却，经过400℃10小时的热处理，接着

400℃进行热挤压，挤压比20:1和挤压速率是5.0m/min.然后将镁合金样品用丙酮清洗，然

后用无水乙醇和蒸馏水清洗并吹干后浸入含有饱和氢氧化钠或氢氧化钙和碳酸钠的溶液

中，用蒸馏水清洗，吹干。将20克甲壳素在浓度为50%的氢氧化钠600毫升溶液中加热至90℃

搅拌2小时，然后向甲壳素/NaOH溶液混合物中加入l000mL去离水，冷却混合物静置12小时

滤出固体后用去离子水清洗到PH为7，然后在温度为60度的真空烘箱中烘干，破碎。配制氢

氧化锂、尿素和水质量比为4.5:8:87.5的溶剂，将上述破碎甲壳素在新配制溶剂中配置成

质量浓度为2.0%的甲壳素溶液，常温磁力搅拌2小时，然后放入冰箱内冷冻4小时，室温解冻

并搅拌，将解冻完全的溶液在7000rpm/5℃条件下离心脱泡10min使之成为透明的水溶液。

然后将上述溶液倒入玻璃模具的基地形成3毫米厚度，放入镁合金样品随后在其表面流延

同样厚度的溶液，再将模具浸入质量百分比浓度为4%的硫酸/乙醇溶液中进行沉析4分钟，

水洗后干燥， 获得为期半年可降解抗菌节育环材料。

[0027] 最后说明的是，本发明并不局限于上述实施例，很多细节的变化是可能的，但这并

不因此违背本发明的范围和精神。
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