
聚羟基烷酸酯薄膜的亲水性改性
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摘! 要! 分别采用氧等离子体方法和碱性条件下水解的方法对新型生物高分子 ’(羟基丁酸和 ’(羟基戊酸共
聚物（)*+,）薄膜进行改性处理，以改善其亲水性和细胞亲和性。采用 -). 考察了改性前后薄膜表面的组
成、元素化学状态，用 ./0观察了表面形貌变化，并考察了犬骨髓基质细胞在其上的生长情况。结果表明，经
等离子体和水解改性后 )*+, 薄膜表面的氧含量分别增加了 "1 ’2和 31 "2，水接触角分别减小了 ’%4和
#%1 54，表明材料表面的亲水性增强。在氧等离子体处理后分别有 #1 "2和 ’1 "2的 6—7和 6—6 发生断裂，
生成亲水的羧基，而在碱性溶液中则发生酯键的水解。改性后的 )*+, 薄膜更有利于细胞的生长，尤以采用
氧等离子体处理的效果更为明显。研究结果为进一步的表面改性修饰以及制备细胞亲和性好的 )*+, 三维
支架打下良好基础。
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组织工程支架材料要求材料与细胞或组织间有良好的界面相互作用［# J ’］，以增进细胞活性或促进

新组织再生。影响细胞与材料间相互作用的因素很多，材料表面的亲疏水性是一个重要因素，通常亲水

性材料表面更有利于细胞粘附［& J 5］，如将聚羟基乙酸进行水解，可改善血管平滑肌细胞的附着［<］。微生

物合成的聚羟基烷酸酯（)*;）是一类新型热塑性生物高分子，具有良好的生物降解性和生物相容性。
其中研究最多的是聚 ’(羟基丁酸酯（)*+），其结晶度高，既硬且脆，实用价值不高［=］；而 ’(羟基丁酸与
’(羟基戊酸的共聚物（)*+,）则结晶度较低、具有柔韧性，易于加工，可用作药物控释、外科缝合线、人工
骨、组织工程支架材料等［#$］。但 )*+,的疏水性较强，作为组织工程支架，细胞在其上的粘附力不够。
采用等离子体处理在材料表面形成新的亲水性基团，是一种有效的表面改性方法［##］，如经氨等离子体

处理后的聚乳酸可促进鼠成纤维细胞在膜表面的粘附［#3］。本文采用氧等离子体处理)*+,薄膜表面，
引入亲水性基团，考察犬骨髓基质细胞在其上的生长增殖，并与碱性条件下的水解方法进行比较。

!" 实验部分
!8 !" 试剂和仪器

)*+,（英国 K6K公司），LM?NO：P &$$Q；三氯甲烷，分析纯；R?7*，分析纯；医用氧*==1 "2；细胞培
养试剂：改良 /?DAO培养基 P0/0（美国 L@SIH公司）；胰蛋白酶（美国 .@D>?公司）；胎牛血清。
射频辉光放电等离子体处理仪（自制），#’1 "% 0*T；/.6;U;+ 0V!型 - 射线光电子能谱仪（英国

,L公司），激发源为 0D!!；-U ’$ W/L 型扫描电镜（荷兰 )G@A@QX公司），样品经喷金后观察；76;#" 接
触角测定仪（德国 P?Y?QGFX@IX公司），以二次蒸馏水为测定相；采用 Z/K.. ;[@H\OMY 3" 倒置显微镜（德
国）观察经固定、染色后的细胞形态。

!# $" %&’(薄膜的制备
称取经充分干燥的 $1 #3" D )*+,粉料，加入 #31 " >U三氯甲烷，充分溶解，溶剂挥发后成膜，室温

下真空干燥 3 N（压力 #1 ’’ ])?）。将 )*+,薄膜先后在丙酮、乙醇中振荡清洗 3$ >@C，晾干后，室温下真
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空干燥 ! "（压力 !# $$ %&’）备用。
!" #$ %&’(薄膜的氧等离子体处理
将 &()*薄膜置于等离子体处理仪的反应室中央，抽真空，并用氧气置换 $ 次，用进气控制系统调

节氧气进气流量，使反应室内压力达 +, &’，稳定后，接通冷却水，调节射频电源至 !,, -，放电处理
. /01。处理完毕后，取出样品。
!" )$ %&’(薄膜的水解
将 $ 2/ 3$ 2/的 &()*薄膜放入 4, /5 ! /67 8 5的 9’:(溶液中，置于 ;, <水浴中加热 ! =。反应

完成后，将薄膜取出，用去离子水反复冲洗至中性，晾干后室温下真空干燥 . "备用。
!> *$ 细胞形态学观察
将 &()*薄膜剪成 !# 4 2/ 3 ! 2/ 的小片，紫外线（?*）消毒，无菌磷酸盐缓冲液（&)@）漂洗 $ 次，

置于 !. 孔培养皿底部。将第 $ A + 代犬骨髓基质干细胞制成细胞悬液，接种于 &()* 薄膜上，置于
$B <、!（C:.）为 4D的培养箱中培养。培养 ! 周后固定，苏木素与伊红对比染色（(E染色）。

+$ 结果与讨论
图 ! 为 &()*处理前后的 F&@谱图。图中可见，&()* 表面主要为 C、: 元素，结合能 .G4 H* 附近

图 !I &()*薄膜表面处理前后的 F&@谱图
J0K> !I F&@ 6L MNOL’2H 6L &()* L07/M PHL6OH

’1" ’LQHO /6"0L02’Q061
!> &()* PHL6OH /6"0L02’Q061；

"> &()* ’LQHO :. R7’M/’ QOH’Q/H1Q（!,, -，+, &’，./01）；

#> &()* ’LQHO =S"O67SM0M（! /67 8 5 9’:(，;, <，! =）

为 C元素的 !$ 峰，4$$ H* 附近为 : 元素的 !$ 峰。
经改性处理后的 &()*薄膜表面 :峰显著增高。
由定量分析结果（见表 !）可以看出，经等离子

体和水解处理后 &()* 薄膜表面的 : 含量显著增
多，而 C含量则降低，: 8 C 比相应增加，表明均有氧
元素被引入到材料表面。在氧等离子体处理过程

中，含氧活性粒子通过对材料表面的轰击并发生旧

键断裂和新键生成而引入，同时还引入少量氮，这是

表 !$ 水解前后 %&’(表面的元素含量分析
,-./0 !$ 1/02034 56340347 68 79:8-507 68 %&’( 8;/27

.086:0 -3< -840: 26<;8;5-4;63

E7H/H1Q 261QH1Q 8 D
C : 9

: 8 C

?1QOH’QH" &()* ;T> + $,> ; U ,> ++,
&()* ’LQHO :. R7’M/’ QOH’Q/H1Q ;!> . $4> T .> T ,> 4GB

&()* ’LQHO =S"O67SM0M ;;> T $$> ! U ,> +T+

活性位点与空气中的氮发生作用的结果。等离子体

处理后氧含量的增加较水解方法更加显著，: 8 C比值也更大。在水解过程中 &()* 中的酯键在 :( U的

进攻下发生水解，引入水中的氧，水解后的氧含量由 $,# ;D增加至 $$# !D。
从 C!$的曲线拟合谱（图 .）可看到，C!$峰经拟合得到 $ 个组分，其中 .G+# ; H*处的峰归属于 C—C，

.G; H*附近的峰由 C—:产生，而 .GG# ; H*附近的峰则对应于 C::键（酯键 C::V和羧基 C::(）。比
较图 .!和图 ."、.#可见，C 元素的化学状态发生了一定程度的变化，结合表 . 所示的各峰位置及所占
相对比例大小，可以看到经等离子体和水解处理后位于 .G+# ; H*处的 C—C峰的峰面积均有所减小；而
.G;# , H*附近的 C—: 峰则有不同表现，经氧等离子体处理后减小为 .+# ;D，而经水解后则由 .;# !D
增大至 .B# .D；归属于 C::键的峰则均增大，但经氧等离子体处理后该峰的增大更为显著。
等离子体中存在电子、离子、自由基等活性粒子，它们对 &()* 薄膜表面的轰击会导致旧键的断裂

和新键的生成，如 C—C、C—: 键发生了一定程度的断裂，而生成较多的 C:: 键。因此，经氧等离子体
处理后归属于 C—C、C—: 的峰分别降低 $# 4D和 !# 4D，而 C:: 峰则增加（表 .）。在水解过程中，由
于 :( U的进攻，&()*表面的酯键发生断裂，.GG# ; H*附近 C::峰的变化实际上包含了酯键的减少和
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图 !" 改性处理前后 #$%&表面的 ’(!谱

)*+, !" ’(! -./0123 45 -62530/- 45 67849*5*/9 379 849*5*/9 #$%& 5*:8-
"，#，$ -// )*+, (

羧基的增加，由于水解生成的亲水端基羧基和羟基（不同于原本蜷缩在高分子链中间的酯键）易于伸出

到 #$%&表面，从而导致表面羧基和羟基（’—;$）峰增加，而 ’—’所占的比例则有所下降。

表 !" 处理前后 #$!谱中对应的各峰强度相对大小

%&’() !" *)(&+,-)(. ,/+)/0,+. 12 )&34 5)&6 ,/ #$! 05)3+7& ’)217) &/8 &2+)7 918,2,3&+,1/

#/3< =3:6/ > /& #4--*?:/ /:/8/71 -131/ @712/31/9 #$%& #$%& 351/2 ;! .:3-83 12/318/71 #$%& 351/2 AB924:B-*-

!CD, E ’—’ > F GH, G GI, I GI, !
!CE, I ’—; > F !E, ( !D, E !J, !
!CC, E ’;;（’;;K 42 ’;;$）> F !I, D !G, D !!, E

" " 改性前后 #$%&薄膜表面的 LMN照片示于图 H，处理前的材料表面（图 H"）存在许多 #$%& 的晶
粒，突出于薄膜表面，还可看到不少圆孔，是在制膜过程中溶剂挥发后留下的孔穴。经氧等离子体处理

后（图 H#）表面形貌没有显著改变；而经 ( 84: > O P3;$在 EI Q水解 ( A后（图 H$），晶粒已不明显，同时
出现不少侵蚀后留下的呈不规则形状的孔洞，此时 #$%&薄膜已由水解前的半透明变成白色不透明。

图 H" #$%&薄膜处理前后的 LMN照片
)*+, H" LMN .A414+23.A- 45 #$%& 5*:8- ?/542/ 379 351/2 849*5*031*47

", 6712/31/9 #$%&；#, 351/2 ;! .:3-83 12/318/71（(II R，DI #3，! 8*7）；$, 351/2 AB924:B-*-（( 84: > O P3;$，EI Q，( A）

经氧等离子体处理后，#$%&表面的水接触角从 JGS !T减小到 HUS !T，且等离子体作用非常迅速，处
理 (I -后，水接触角就已降低到 G!S DT。碱性条件下的水解程度并不能完全反映水解后在 #$%&表面生
成的亲水基团羧基和羟基数量的大小。这是因为在同一条聚合物分子链上可发生多处酯键水解，只有

生成的链段的分子量大到一定程度后，才能继续与其它分子链相互缠结而留在材料中，分子量较小的分

子链片断则将游离到水溶液中，这样即使水解程度足够大，也难以在 #$%&表面引入与水解程度相当的
羧基和羟基。在 P3;$溶液中，水解 ( A的 #$%&表面水接触角仅从水解前的 JGS !T降低到 GCS GT。
图 D" V图 D$所示分别为犬骨髓基质细胞在未经处理的、氧等离子体处理以及水解后的 #$%&膜上

的贴壁形态，可见在经氧等离子体处理后（图 D#）和水解后（图 D$）的膜上细胞增殖要好于未经处理的
#$%&薄膜，表明亲水性改善后的 #$%&膜更有利于细胞生长，尤以氧等离子体处理的效果更为显著。
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图 !" 改性前后 #$%&薄膜上培养的犬骨髓基质细胞形态
’()* !" +,-- ./012/-/)(,3 /4 %56+3 78-980,: /; #$%& 4(-.3 <,4/0, =;: =49,0 ./:(4(7=9(/.

!* 8;90,=9,: #$%& 4(-.；"* #$%& =49,0 >? 1-=3.= 90,=9.,;9（@AA B，!A #=，? .(;）；#* #$%& =49,0 2C:0/-C3(3（@ ./- D E F=>$，GA H，@ 2）
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