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摘要 介绍 了低温等离子体表面改性技术和金属生物材料的主要特性，概述了低温等离子体在金属生物材料 

表面改性中的应用进展，提出了等离子体改性中存在的主要问题 ，并对今后的研究和应用进行了展望。 
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search and application are also described in the paper． 

Key words cold—plasma。metallic biomaterial，surface modification 

低温等离子体是指部分或全部离子化的气体，包括电子、离 

子，还包括自由基和光子等高能活性成分。通常在等离子体聚合 

或等离子体改性中使用的是辉光放电。在低温等离子体中电子 

和离子的能量状态往往用电子温度 T 和离了温度T 表示。当 

高温电子在常温或接近常温的气体中飞行时，电子温度与离子 

温度间的平衡关系不成立，即T 》T ，因此低温等离子体又称 

为非平衡态等离子体 。低温等离子体可兼备使分子、原子有效 

激发并保存物质分子不被损伤的特色；材料表面性能改善的同 

时，基体性能不受影响；通过适当选择形成等离子体的气体种类 

和等离子体化学条件．能够对材料表面层的化学结构和物理结 

构进行目的性改性，而且能够实现传统化学反应所不能实现的 

反应。20世纪80年代以来，低温等离子体表面改性技术迅速发 

展，在金属生物材料的表面改性方面引起了广泛关注_2]。 

金属生物材料是指能植入生物体内或能与生物组织相结合 

的材料，主要用于对人体某些组织和器官的加固、修复和替代． 

它包括医用不锈钢、医用磁性合金、医用钴合金和形状记忆合金 

等。金属生物材料应具有较好的力学性能和功能特性，在将其植 

入生物体内时，还应满足生物相容性的要求 ，避免生物体对材料 

产生排斥反应．以及材料对生物体产生不良反应。 

金属生物材料用于生物体内时，由于生理环境的腐蚀可造 

成金属离子向周围组织扩散，从而导致毒副作用及植入失效_3]。 

而植入材料和生物体的相互作用仅在表面几个原子层处，因此 

可对金属材料进行表面改性，使材料的金属特性与表层生物活 

性更好地结合起来，为金属生物材料的应用打下良好的基础。 

金属生物材料表面改性方法包括化学和物理方法。化学方 

法属湿法，工艺操作较复杂，而且需要使用对人体和环境都有污 

染的化学试剂。与其相比，低温等离子体技术属干法工艺，具有 

操作简便，易于控制，处理材料所需时间短，无环境污染的优点， 

并且对材料表面的作用只涉及数百纳米，基体性能不受影响。在 

金属生物材料表面改性方面开创了一条新的途径，在生物医学 

领域已受到越来越多的重视。 

1 低温等离子体对金属生物材料表面改性的 

应 用 

低温等离子体对金属生物材料表面改性的应用主要可以分 

为：改善生物相容性，固定生物活性大分子和提高金属的抗生理 

腐蚀性能 3大类。 

1．1 改善生物相容性 

当把金属材料植入生物体内时，必须满足生物相容性的要 

求。生物相容性是指材料与血液和组织相互适应的程度。在金属 

生物材料表面接枝聚合亲水性的功能团改善材料表面性能是目 

前最受重视的金属生物材料表面改性方法，主要应用于提高材 

料的生物相容性和对活体细胞的生长诱导性，使其具有更优良 

的生物活性_4]。 

1．1．1 金属基体上接枝 无机物 

钙磷是骨组织的基本成分，金属植入体表面沉积一层Ca—P 

物或羟基磷灰石(HA)层可以有效地提高其与骨组织的相容性 

和成骨诱导性。可用等离子体喷涂(PSC)方法进行改性。 

利用电极间的高电势差产生电弧放电(>10000。C)，将电 
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极周围的气体电离成等离子体，再以高速撞击悬浮的表面改性 

物粉末使之沉降于金属表面。等离子喷涂是当前应用最广的沉 

积法．它能在基体与表面改性层之间提供很高的结合力，并能获 

得覆盖完整的涂层(4O～54m) 一 用这种工艺形成的涂层在体 

液中能迅速形核长大 一．但作为一个高温过程，它存在着密度不 

均匀、结构不一致、结合强度变化幅度大等缺点 ，并且在喷涂 

过程中羟基磷灰石会发生分解，从而有可能导致在体液环境下 

的睨溶现象一 。对此，喷涂后还需再进行一次热处理-sj或蒸气 

浴一 ．以改善 HA涂层的成分与结构。如将喷涂后的制品在蒸 

气压力为O．1 5MPa、温度为 125。C的水蒸气环境中做 6h蒸气 

浴．便可使大部分非晶态HA相转变成晶态，而且喷涂时产生的 

其他分解产物也会恢复为晶态 HA相，使涂层的稳定性得以提 

高 一 结晶态的羟基磷灰石涂层具有很好的稳定性 ，但相对于 

无定形态的羟基磷灰石涂层，由于其表面致密度的提高．同时也 

减损丁它的成骨诱导性～” 。因此，在实际制备过程tl·要根据材 

料的具体使用要求进行取舍．选择最适合的工艺条件。 

目前．国内有不少单位正在利用等离子体表面改性技术积 

极开展生物医用材料的表面改性及表面膜合成研究．以解决抗 

凝血、生物相容性、高分子聚合物表面亲水性、抗钙化及细胞吸 

附生长、抑制等关键技术问题。中国科学院上海硅酸盐研究所利 

用等离子体喷涂技术．在材料表面牛长ZrO。等涂层改善人工骨 

的研究方面取得了重要进憾。 

1．1．2 金属基体上接 枝有机高分子 

接枝聚合是等离子体表面改性中最常用的方法之一。接枝 

适当的单体或聚合物可以改善金属材料的亲水性、粘附性、防腐 

性、导电性及生物相容性等。 

Agnes R．Denes等 通过等离子体改性的方法．将聚乙二 

醇(PEG)接枝到小锈钢表面．XPS研究结果显示，在不锈钢表 

面引入大量 CH。一cH。一O一基团，可显著改善材料表面的亲 

水性．降低粗糙度，并能极大地减少细菌在材料表面的吸附。在 

治疗冠状血管疾病叫 ，常用的临床方法是做冠状血管成形术 

(PTCA)．即在血管中用金属扩张物将血管撑开，但其中所用的 

金属化的斯特坦固定膜仍有较高的凝血性，因此血管会再狭窄。 

J．Lahann等 ”在金属表面用CVD方法聚合氯化对二甲苯，再 

用SOz微波等离子体处理．结果表明，经过 SOz等离子体处理 

后接触角下降到 15。，材料表面的亲水性得到提高。 

在金属表面上接枝聚合有机物或使聚合物表面金属化都涉 

及到聚合物与金属之间的粘附性问题。E．C．Zhang等[1 4 3研究了 

聚四氟乙烯(PTFE)与金属铝问的粘附。他们先用氩等离子体 

(频率为40kHz．功率为35W．氩的压强为80Pa)对PTFE进行 

预处理．并将其暴露在大气中约 10min以产生氧化物和过氧化 

物，然后在其上进行丙烯酸酯甘油醇即GMA的接枝共聚合，再 

进行热蒸发铝，使带有GMA接枝共聚物的PTFE与Al之间的 

粘附力是 PTFE与Al间的22倍，是仅经过 Ar等离子体预处 

理的PTFE与Al之间的 3倍。E．Dayss_】 分别用 3种方法(机 

械铸糙法，氧气、氮气、氩气低压等离子体和产生中间层法)对聚 

丙烯进行处理，研究金属在其上的粘附特性，结果表明机械铸糙 

法在提高聚丙烯与铜之问的粘附力方面有效，但等离子体处理 

会导致更好的结果，尤其是Ar等离子体，等离子体聚合丙烯酸 

中间层含有 C一0键表现出非常强的粘附性。 

1．2 固定生物活性大分子 

金属材料表面改性的生物化学方法是近年发展起来的一类 

较新的技术。这基于将具有牛物活性的物质直接附着于改性后 

金属基体上的设想．将大分子蛋白质或酶等有机高分子物质引 

入基体表面．使其具有更优良的生物活性 ．因而具有更直接、更 

有效的特点。 
一 些研究者 用NH。和N：等离了休处理金属表面使其 

导入氨基，之后用碘化甲烷反应使氨基季胺化．再用带负电荷硫 

酸酯的抗凝剂肝素与表面的季胺化氨基形成络合物，这样就可 

将肝素固定在金属表面。存金属表面形成的氮基还可用于固定 

蛋 白质．大多数金属材料表 面通过 接枝一层亲水性 高分子 

膜。 ，一定条件下会与[H]或H一作用，形成粘附于基体表面的 

羟基(一OH) 在这种情况下用APS(一An1inopropyltriethox—ysi— 

lane)等离子体对基体进行硅烷化处理．再通过戊二酸醛的作用 

可将一些蛋白质或酶的分了如胰蛋白酶．以化学键联接在基体 

表面 卜”。。此法可以将活的生物分子固定在金属、无机、非孔 

状、非松散生物材料的表面，从而使材料表面活性大大提高。多 

数金属基体，如 Ti、Ti6Al4V、Co—Cr—Mo、TiTa30等都可以通过 

有机物等离子体接枝改性．直接将生物分子吸附在表面。 

用于移植、组织培养或其他用途的人造生物材料必须与所 

处的生物环境具有良好的生物相容性。目前，在发展需粘附细胞 

的生物相容性表面时，集中在固定ECM蛋白质与金属基片表 

面上l】 ，对于那些不需要粘附细胞，如血细胞的材料表面改性 

所使用的技术是产生具有高度惰性的表面，如氟化的碳氢化合 

物，或具有牛物活性的分子禁止细胞固着，或产牛具有高度亲水 

的基团等 j。 

1．5 提高金属抗生理腐蚀性能 

生物体内的金属材料一旦发生腐蚀，溶解的金属离子所生 

成的腐蚀产物就会对人体产生恶劣影响，因此 ，必须控制其腐蚀 

的发生。研究表明 ，金属材料本身对人体不会产生变态反应及 

致癌，但因腐蚀而溶解出的金属离子或溶解的离子以金属盐的 

形式与生物体分子结合或磨屑粉的形态会对人体构成危害。此 

外，人体内金属材料的破裂通常是由疲劳、摩擦疲劳引发，但这 

2项因素并非单纯 ，事实上是由腐蚀疲劳引发 ，与腐蚀有密切关 

系。为了防止人体内金属材料的毒性．提高其安全使用性及延长 

其使用寿命，在生物体环境中，对金属材料腐蚀性能的研究就显 

得极为重要。 

目前临床 卜常用的医用不锈钢大部分都含有镍元素(如医 

用316I 不锈钢中含镍为1O ～14 )。镍元素是一种潜在的致 

敏因子．镍离子在人体内由于腐蚀或磨损析出和富集可以诱发 

毒性效应，发生细胞破坏和发炎反应_2 。同样 ，医用钴基合金中 

的Co、Ni元素也存在着严重致敏性等问题。 。而医用钛合金中 

的V和Al对生物体也具有一定危害。这些问题的存在使金属 

生物材料的应用受到了一定限制。金属牛物材料直接接触人体 

组织，为了使植入体内的材料充分发挥其功能，可通过等离子体 

对其进行表面改性，例如，在不锈钢表面通过低温等离子体接枝 
一 层聚合物膜 ，或喷涂一层类金刚石薄膜 ，在钴基合金和钛 

合金表面用等离子体接枝制备的TiO 薄膜可以有效防止镍离 

子的析出，提高其抗腐蚀性能，降低由于磨蚀产物离子析出对植 

入体周围组织产生的不 良反应，大大提高生物植入材料长期使 

用的安全性。 
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2 低温等离子体表面改性技术存在的问题 

低温等离子体由于其独特特性，最近几年在生物医药领域 

中已引起人们越来越多的注意和兴趣。如用等离子体系菌 ， 

分离薄膜的等离子体改性 “一，用降低蛋白质的吸附解决植入 

材料表面的生物相容性问题，或将粒子束辅助沉积与物理气相 

沉积中离子注入相结合，在钛金属上形成含羟基的磷灰石来研 

究骨移植 。等。Tan L0 等用氧离子等离子体植入法改性NiTi 

形状记忆合金表面，以改善金属生物材料的腐蚀和磨损性能，提 

高生物相容性，并取得良好效果。PanY．Vickie一。 等利用辉光放 

电等离子体，以四乙二醇二甲醚接枝聚合，得到在不同基体金属 

材料表面的类 PEG结构，对得到的结构用无机光能图像工艺进 

行表面刻蚀。经蛋白质吸附实验证明，接枝大分子层后，材料表 

面可大大减少蛋白质和细胞吸附，并且还可 以生成控制蛋白质 

和细胞的吸附微元，因此在生物医学工程中能发挥极大的作用。 

随着世界人口的日益增多，人们对生物材料的需求大量增加，目 

前已有许多内植器官、人工组织和体外辅助装置都在开发研究 

和临床应用中。但是仍存在一些问题有待进一步解决： 

(1)对等离子体中产生的各种粒子与金属材料表面相互作 

用的机理尚研究得不够，对有关理论问题还有待进一步探索，以 

求从分子设计水平来研究金属的表面改性。 

(2)等离子体众多工艺参数的确定对各种金属材料改性效 

果影响重大，如放电气体种类、密度、气体流量、频率、功率、真空 

度、反应器几何形状和样品放置位置等都会直接影响改性效果， 

这些因素的控制极为复杂，并非只凭经验就能进行，因此在高度 

工业化生产中难以实现。 

(3)对改性后表面接枝层的表征方法较单一，且表征效果 

不十分理想，另外设备昂贵，操作费用高，这些都限制了等离了 

体技术的实用化。 

(4)等离子体发生装置多为实验室设计使用，规模较小，有 

关放电寿命、稳定性和均一化等问题较突出，还不能满足现代科 

学发展对金属生物材料的要求。 

5 低温等离子体对金属生物材料表面改性的 

研究现状及国内外发展趋势 

随着基础工业及高新技术产品的发展，对优质、高效表面改 

性及涂层技术的需求向纵深延伸，国内外在该领域与相关学科 

相互促进的局势下，在金属生物材料表面改性与涂层工艺模拟 

和性能预测等方面都有着突破性进展。表面改性与涂层技术作 

为新型金属生物材料发展的重要组成部分，已经渗透到传统工 

业与高新技术产业部门，根据应用的要求反过来又促进表面功 

能覆层技术的进一步发展。根据使用要求，对材料表面进行设 

计、对表面性能参数进行剪裁，使之符合特定要求，并进一步实 

现对表面覆盖层组织结构和性能的预测等，已成为低温等离子 

体表面改性技术的重要研究方向。各种等离子体气相沉积是当 

前世界上著名研究机构和大学竞相开展的具有挑战性的研究课 

题，国外已对等离子体化学气相沉积(PCVD)以及其它表面改 

性方法开展了计算机模拟研究，针对 PCVD过程进行模拟，采 

用宏观和微观多层次模型，对等离子体工艺和涂层各种性能和 

基体的结合力进行模拟和预测；对金属表面渗层性能应力等进 

行计算机模拟，可更好地控制和优化工艺过程。我国这方面的研 

究正处于起步阶段，与世界先进水平还存在较大差距 ”。今后 

根据国内外等离子体表面改性技术的发展，结合生物医学工程 

的需求与现状，在“十一五”期间主要发展一批先进适用的金属 

材料表面功能覆层关键技术，包括新型低温等离子体气相沉积 

技术及装备，表面涂层工艺及质量的数值模拟以及优化控制的 

研究与开发等内容。 

综上所述，低温等离子体技术以其特有的优点正做许多科 

学工作者用于金属生物材料的表而改性干u表面膜合成研究，但 

这些研究大多还处于开发阶段或动物试验阶段，离文用化还有 
一 段路程。随着等离子体理论研究的深入 u工艺问题的解决，低 

温等离了体表面改性技术一定会提高金属材料的牛物学特性， 

减少毒副作用，在医学的应用中起到积极作用。这也是金属生物 

材料今后研究的一个首要问题。 
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