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低温等离子体技术在生物医学上的应用!

戴秀娟. - - 江- 南/，0

（.- 澳大利亚科学院纺织纤维研究所）

（/- 中国科学院物理研究所- 北京- .11121）

摘- 要- - 低温等离子体技术与生物医学似乎是两种风马牛不相及的事物，可是两者的结合却可以对现代科技发

展产生重要的影响& 许多人都认为 /. 世纪是生物技术的世纪，可见人们对生物技术发展抱着怎样的期待& 低温等

离子体技术正在成为生物材料和生物医学器件的生产和研究的广阔的平台& 文章简要介绍了一些用于材料表面改

性的技术以及低温等离子体技术在生物医学方面的应用，并进而讨论了将低温等离子体技术与生物技术相结合的

途径以及还需要解决的问题& 文章还详细讨论了一种用于表面功能化的脉冲等离子体技术方法作为二者最佳结合

的一个典范& 文章最后指出，生物医学与等离子体技术的完美结合可能对 /. 世纪的科技发展产生革命性的影响；

而为了实现这个目标，需要多学科专家的通力合作&
关键词- - 低温等离子体，生物医学材料与器件，脉冲放电等离子体，表面改性
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.- 引言

物理思想和方法支配着新材料的发现和材料的

制备差不多占了 /1 世纪的整整上半个世纪& 自从

/1 世纪 Q1 年代开始，分子生物学的思想和方法才

被迅速地确认为新材料生长、发现和结晶方面的指

导思想& 由于大部分的生物反应都是发生在材料的

界面和表面上，生物学家将表面科学引入生物学，对

推动生物医学材料的发展起到了决定性的作用&
生物医学材料和器件在解救人类生命方面的能

力，以及巨大的商业价值强烈地刺激了许许多多的

研究通道& 低温等离子体技术在生长生物医学材料
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和制备生物医学器件方面具有独特的优点和潜力,
因此，如果生物医学和低温等离子体技术有机地结

合将有可能导致生物医学技术在 $3 世纪发生革命

性的发展,
所谓生物医学材料是指在生物医学研究中和医

疗实践中所涉及的与生物体相兼容的材料，包括制

造人造器官的材料、生物传感器材料、体内移植器件

外表面材料、以及一些医疗器械所采用的材料，等

等, 生物体对材料表面的反应大部分是由材料的表

面化学和分子结构控制的, 这就要求生物医学材料

不仅需要具有一定强度、弹性等体性质，而且要求具

有生物兼容性的表面性质, 一种新设计的材料同时

具有所要求的体性质和表面特性是相当困难的, 既

然生物体对材料表面的反应主要取决于材料表面的

化学特性和分子结构，则可以选用现有的具有所要

求的体性质的材料加以表面改性，使其表面具有所

要求的生物兼容性，就可以达到上述的目的, 例如，

有些大分子聚合物具有类似于人体器官的机械性

能，但是不具备生物兼容性，因此需要进行表面改

性，在表面固定特定功能团，达到与生命体兼容的目

的, 另外，我们可以对材料表面进行有选择的改性，

使其具有特定的功能, 这就要求改变和控制表面的

功能团,
我们将这种对现有材料进行表面改性使其获得

相应生物相容性的方法叫做界面设计, 不同生物材

料的界面设计有不同的挑战性，这个挑战性来源于

不同的表面功能和所要辨认的生物体, 要根据需求

选取合适的功能团，又要选择合适的技术将这些功

能团引入表面, 对现有的许多材料而言，等离子体聚

合和等离子体聚合与接枝相结合的技术，是非常有

效的和经济的表面改性技术，并且得到生物技术和

工程界越来越多的重视和兴趣, 这个技术的特点是

可以通过选择性地改变表面的功能团来改变表面性

质，从而实现所要求的表面性质,
下面我们首先简要介绍材料表面改性方面的主

要技术以及它们的优缺点，然后重点介绍等离子体

表面改性技术及其面临的挑战，接着我们将讨论生

物材料和等离子体技术之间的最佳结合点，最后是

结论和对未来的展望,

$! 材料表面改性技术简介

材料改性技术主要有两大类工艺方法：湿法工

艺与干法工艺, 湿法工艺主要是喷涂和电化学聚合,

这种方法相对比较简单，但是表面改性的程度很难

控制，而且重复性比较差, 特别是界面结合力较弱,
干法工艺主要有物理气相沉积、化学气相沉积以及

等离子体聚合, 对于大部分材料来说，等离子体聚合

方法是一种比较理想的方法, 因为用等离子体聚合

方法可以有效地控制选择性的表面处理, 等离子体

聚合膜的厚度约为纳米级范围, 与传统的聚合材料

不同，等离子体聚合膜呈三维交联结构，其与基片间

为共价键结合，因此非常稳定，而且表面非常光滑，

根据不同的需要可以在表面引入不同的功能团,
本文主要介绍采用等离子体聚合工艺的表面改

性技术, 等离子体聚合工艺主要有三种：

!, "# 等离子体聚合

有机单体在等离子体中的相关粒子碰撞下会形

成各种碎片或功能团，这些碎片或官能团在基片表

面形成三维网状交联结构的新物质, 由于这种物质

是由很小的分子碎片甚至原子随机组成的，因此也

有人将这种聚合反应称为“原子聚合”, 由于通常形

成三维交联网络结构，等离子体聚合产物通常非常

稳定而坚固, 它与基底材料表面之间是共价键结合，

因此与基底之间的结合也非常稳定, 根据在等离子

体中产生的功能团的性质，可以获得各种特定的表

面特性，这可能是等离子体聚合材料最让人感兴趣

的地方,

!, !# 等离子体诱导接枝

等离子体诱导接枝技术是利用非聚合性气体产

生等离子体，在表面产生活性自由基，同时将功能团

直接引入表面, 通常的等离子体聚合物，其分子结构

有随机性，其结果往往不可预测，由大量的工艺实验

和经验来寻找所希望的表面特性, 等离子体诱导表

面接枝是将选定的功能团接枝到表面，因此结果是

预知的,

!, $# 等离子体共接枝与聚合

这种方法是将前两种方法结合起来使用, 先采

用非聚合性气体在材料表面引入特定的功能团，再

用有机单体材料在表面上产生等离子体聚合薄膜，

从而产生非常薄而光滑的表面；或先产生等离子体

聚合薄膜，再用非聚合气体在表面引入特定的功能

团,
在生物材料制备工艺中，常用的等离子体反应

器主要有三类，如图 3 所示［3］：
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图 .- 在生物材料制备工艺中常用的三类等离子体反

应器示意图- ./单体及载气输入口；0/真空系统；1/等离

子体；2/电极；3/被处理样品；4/磁场线圈；5/波导

（.）内电极反应器

内电极反应器的电源可以是直流、交流或射频&
等离子体在一对电极间通过放电产生&

（0）外电极反应器

外电极反应器的电源通常采用射频& 射频功率

通过玻璃或石英器壁馈入反应器内，产生辉光放电

等离子体&
（1）无电极反应器

无电极反应器的电源通常采用微波，微波功率

通过波导穿过介电材料器壁传入反应器，维持反应

器中的等离子体&
每种反应器都有各自的优缺点，选用哪种反应

器一方面根据实验室现有的条件，另一方面则需要

根据所要制备的生物材料的种类和使用的方便程

度&

1- 低温等离子体表面改性技术在生物

医学方面的应用

利用低温等离子体表面改性技术制备的生物医

学材料有以下几个方面的特性：（.）产生新的表面

化学结构，增强材料的生物兼容性；（0）产生一阻隔

膜或渗透膜，可以控制药物的扩散速率；（1）在表面

形成反应基团，用以固定特定的生物分子或蛋白质&
这些低温等离子体改性表面在生物医学方面有许多

应用，下面是一些例子：

!& "# 体内移植材料（如人造器官）

首先选择具有所要求的体性质的材料，经过表

面处理，在表面引入特定的功能团，这样在植入体内

后可以和人体的血液以及组织相容，不会引起排异

现象& 由于等离子体聚合膜与基底材料表面之间为

共价键结合，非常稳定，使用寿命特别长&

!& $# 生物传感器

有两种比较通用的生物传感器：

1& 0& .- 催化型生物传感器［0］

这种生物传感器是用于测尿糖的& 将有机单体

在基片表面产生等离子体聚合薄膜，再用氨 6 氧等离

子体在表面引入氨 6 羧基团& 表面的氨 6 羧基团会与

尿液中的葡萄糖氧化酶耦合，起到检测尿糖的功能&
这种用等离子体方法制备的尿糖传感器检测速

度快，准确，而且寿命长&
1& 0& 0- 亲和力型生物传感器［1］

这种生物传感器主要用于食物以及环境的检

测，以及用于疾病的诊断& 用一种乙烯基二氨（7"!8(/
7,79)*:),7）的单体制备等离子体聚合膜& 这层膜非

常薄而且均匀，同时还引进了氨基功能团& 用这种方

法制备的生物传感器具有非常快的响应时间（ 约

.—0;），非常低的噪音和非常高的灵敏度，而且重复

性很好&
图 0 是一种典型的生物传感器的结构示意图&

从该图我们看到，等离子体工艺完成的是其中的界

面设计部分& 整个传感器还需要有其他部分& 生物敏

感材料被耦合在等离子体工艺制备的界面上；它能

与待分析介质中的特定生物物种相互作用，产生可

以被检测的成分& 信号转换器将生物信号转换成电

信号，再将电信号送到计算机等信号处理设备上去&

·%&$·
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图 $! 典型生物传感器的示意图

34包含有需要检测的生物分子的介质；$4生物敏感材料；"4界面

结构；54信号转换器件；#4电学信号传输

!, !" 医疗器械方面的应用［#］

利用等离子体辅助化学气相沉积方法制备的类

金刚石薄膜具有一些非常独特的性能，如：非常好的

机械、电学和光学特性，以及化学惰性；与生物组织

和血液有很好的生物兼容性，因为它也是碳氢结构,
类金刚石薄膜可以用于外科手术器械、人工关节等

体内移植器官和器件,

5! 生物医学技术和等离子体技术之间

的沟通

为了在生物医学和等离子体技术之间建立起相

互沟通的桥梁，首先要对复杂的等离子体工艺进行

深入的了解，其中包括了解等离子体中各种活性粒

子产生的速率和浓度，并对其进行控制，了解各种粒

子与材料表面或界面反应的机制，新的表面功能团

的形成，表面功能团与生物分子的作用机理，等等,
我们在第 $ 节以及图 3 中介绍了各种等离子体

反应器，在根据需要选择了等离子体反应器之后，还

需要确定产生等离子体的外部参数，如电源的频率、

功率，气体种类、压强，等等, 这些外部参数决定了等

离子体内的特征参数，如等离子体密度、电子能量分

布等, 而这些等离子体特征参数又决定了等离子体

中的化学活性成分，正是这些化学活性成分导致了

等离子体聚合、等离子体接枝或共接枝与聚合,
由于是等离子体特征参量导致了最终的结果，

对这些特征参量的诊断就非常重要了, 最常用的等

离子体诊断仪器是 60278-/9 探针，它可以给出电子

密度、电子温度、电子能量分布等特征参量, 60274
8-/9 探针的最大优点是比较简单，容易实现, 但是

由于探针必须放在等离子体中，因此对等离子体本

身是一种干扰, 另外，等离子体中的一些活性物质会

污染探针表面，也使得测量结果不准确, 近来，有人

采用 :’;8<;2 散射诊断这些等离子体参量［#］，这是

一种对等离子体没有干扰或干扰非常小的方法, 但

是，由于 :’;8<;2 散射仪非常昂贵，只有少数实验室

拥有该仪器,
对于等离子体聚合来说，实际上，人们最关心的

是等离子体中原子、分子、以及自由基等活性粒子的

浓度和分布, 因此直接探测等离子体中的活性成分

的种类和浓度对于等离子体聚合机理的理解是一个

关键性的环节, 在这方面，目前最常用的是光学发射

光谱法, 这是一种相对比较简单的方法，但是只能做

一些定性的测量, 由于发射机理不同，有时不能直接

通过所获得的光谱确定某条谱线就一定是某个分子

或原子所发射的, 也有人采用真空紫外光谱、双光子

激光诱导荧光光谱等方法进行定量分析，这些方法

所采用的仪器非常昂贵，而且也都有一定的局限性,
近年来，国际上一些人采用红外吸收光谱方法来测

量等离子体中局部的化学基团特别是自由基的浓度

分布, 到目前为止，还没有一个令人满意的即简单、

快速而又定量、可靠的等离子体诊断技术，这对等离

子体工艺机理的研究是一个阻碍, 在研究各种等离

子体特性与界面反应机理之间的关系方面，人们还

有很长的路要走, 一方面我们需要等离子体物理学

家改进等离子体诊断方法，另一方面我们也需要与

化学家、材料科学家、生物学家一起工作，共同努力

去更好地理解等离子体化学，等离子体对材料表面

化学结构的影响，并使得这些成果在生物医学方面

得到有效的应用,
为了真正理解生物器件的工作机理和界面反应

机理，我们需要借助各种表面分析手段对生物材料

的表面和界面进行深入的分析, 常用于研究表面化

学结构的分析仪器有：= 射线光电子能谱仪（=>?）、

飞行时间二次离子质谱仪（:;@ A ?BC?）以及傅里叶

变换红外谱仪（@:BD）, 等离子体聚合薄膜通常只有

几纳米厚，=>? 是一种非常合适的研究其化学结构

的方法, 由于任何一种分析方法都有其优点和局限，

采用几种不同的方法从不同的侧面对材料进行研究

可以得到比较全面的信息, 对表面物理形貌进行观

察的仪器，常用的有原子力显微镜（E@C）和扫描电

子显微镜（?FC）, ?FC 要求高真空环境，而 E@C 可

以在大气压条件下工作，因此更方便, 除了表面形貌

分析外，E@C 还有一些其他的功能：例如，通过分析

探针4表面距离与力的关系曲线，可以给出表面结合

·$#%·
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力的分布；再如，在探针表面引入特定的功能团，可

以探测与其匹配的特定分子的表面分布& 当然，要真

正实现这些功能还有许多工作要做&
总之，为了实现等离子体技术与生物医学的完美

结合，要求等离子体物理学家、材料科学家、化学家、

生物学家、临床医生以及生物工程师等的通力合作&

.- 一个采用低温等离子体技术制备生

物医学材料的例子：脉冲等离子体

技术

这一节，我们介绍一种将等离子体物理与表面

化学很 好 地 结 合 起 来 的 制 备 生 物 医 学 材 料 的 例

子［/］& 通常的等离子体工艺采用连续波，我们这里

采用一种脉冲等离子体技术& 这种技术将放电等离

子体物理与等离子体化学最佳地结合在一起& 如图

0 所示，在等离子体处于“开”状态时，放电等离子体

中有效地产生了各种化学活性粒子；利用“关”的时

间段，表面化学反应可以得到控制& 通过控制“ 开”

和“关”的时间，能最有效地实现界面设计& 这里需

要等离子体物理学家与生物材料学家通力的合作，

才能深刻地理解复杂的等离子体化学反应过程& 生

物材料学家需要了解等离子体过程，从而有效地设

计实验过程，获得所需的界面& 等离子体物理学家需

要了解生物材料学家的要求，设法在等离子体中提

供所需的活性物质，最有效地帮助他们实现选择性

的界面设计& 下面是利用脉冲等离子体技术的一个

具体例子&

图 0- 脉冲等离子体时序图

!& "# 氨气在等离子体中的反应

我们用氨气等离子体处理表面来进一步说明脉

冲等离子体的好处& 在材料表面引入氨基团是生物

学应用的一个非常重要的步骤& 在等离子体条件下，

氨气可以产生如下的分解反应，形成自由氨基团：

120 0·123 4·2 （5）

2 4 120 0·123 4 23 （3）

23 0 3·2 （0）

这些自由氨基团（·123）是生物材料表面最希望得

到的，它们可以用于将生物分子或蛋白质固定在表

面上& 但是这些氨基团在等离子体中会进一步反应：

·123 0·12 4·2 （6）

3·123 0·12 4 120 （.）

3·123 0 1326 （/）

3·120 13 4 23 （7）

最终形成氮气和氢气& 如果在上述的脉冲等离子体

中（图 0），适当地控制“ 开”和“ 关”的时间，则可以

控制反应室中的气相成分，在“开”的时间段产生自

由氨基团，在“ 关”的时间段使氨基团与表面反应，

从而使得所产生的大部分自由氨基团与被处理材料

的表面进行反应&

!& $# 材料表面可能的反应

这里利用聚乙烯作为被处理材料的模型的表

面，因为聚乙烯的化学结构比较简单，而且它与我们

所研究的羊毛最外面的 6—/,8 层的结构比较类

似& 聚乙烯分子链的顶端是 920 基团，该基团在等

离子体中被打断一条氢键而形成悬挂键

11

：

920 110 9
·
23 4·2 （:）

当等离子体处于“ 开”时，产生的自由氨基团［ 参考

.& 5 节中的（5）式和（3）式］在“关”时与表面上的悬

挂键反应，被固定在表面上，

11

即

92
·

3 4·; 110 92 9222 3
33
;

（<）

通过这种方法，我们可以将选定的功能团固定在材

料的表面上& 通过选择适当的等离子体参数，可以控

制表面引进所需的功能团&

/- 结论和展望

根据以上讨论，我们得到如下的结论和展望：

（5）低温等离子体技术，特别是脉冲等离子体

技术，在生物医学材料的应用上是一个很有希望的

技术，它能选择性地在表面引进功能团［/］&
（3）改进等离子体诊断技术，更深入地理解等

·$%$·
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离子体工艺机理，将有助于：（ 0）发展新的等离子

体技术；（3）产生新的生物医学材料；（1）设计与生

产更先进的生物医学器件,
（"）生物技术与等离子体技术的完美结合将可

能使 $4 世纪的技术获得突破性进展,
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北太平洋上小须鲸的“ 啵嘤”声

人类的歌唱声是通过空气作为媒介来进行传播的，而鲸类的歌声是用水作为媒介传播到海洋的深处。但有一种特殊的

声音，听起来像是“啵嘤（U?/2C）”，“啵嘤（U?/2C）”；它是一种颤动回波。根据美国海军潜水艇的记录，第一次听到这种声音

是在 4A#% 年在北太平洋的海域内, 当时这种声音困惑着科学家们，因为他们不知道这是从何处发出的声音, 直到最近才揭开

了这个谜，科学证实这个声音是由海洋中的动物连小须鲸所发出的,
位于美国加洲 M0 O?..0 地方的海洋渔船服务公司的两位科学家 E, Z028/2 和 O, U06.?+ 博士，他们收集了大量水声诊断器

的数据，这些水声诊断器是安置在从墨西哥湾到夏威夷的海域内。将收集到的数据与在海洋中拍摄到的海洋哺乳动物的图

像作对比后，他们不仅发现这些声音是来自于海洋生物小须鲸，而且还发现在不同的经度处所发出的声频是不相同的。在东

部海域，这种“啵嘤”“啵嘤”的歌声的频率大约是 A$ 5Y，其平均持续时间是 ", & 7, 而在西部海域，其发声频率是 4"# 5Y，持续

时间约为 $, & 7, 这些结果是通过调频与调幅两种方式进行追踪所获得的。

（云中客! 摘自 O?-620. ?P (’< 91?-7(/10. E?1/<(@ ?P 9D<6/10，H?X<D3<6 $%%#）
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