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聚四氟乙烯表面 PDA/TiO2 复合薄膜的构建及其细胞响应性

何旭昭，胡惠文，朱翼飞，程    逵，翁文剑
(浙江大学 材料科学与工程学院，杭州 310027)

摘    要: 聚四氟乙烯 (PTFE) 具有良好的生物稳定性，是一种被广泛应用的生物材料。利用聚多巴胺 (PDA) 化学及原

位共沉积法，在 PTFE 基板表面沉积制备复合薄膜，以改善其表面的亲水性和细胞响应特性。研究结果显示，由

PDA 和 TiO2 构成的薄膜可以有效地沉积与 PTFE 基板表面。薄膜均匀且与基板结合牢固，剪切强度可达 23.5 MPa。薄

膜中的 TiO2 含量可以通过沉积液中的 TiO2 水溶胶加入量调节。具有薄膜的 PTFE 表面成纤维细胞和成骨细胞响应性

较之 PTFE 基板显著改进，1 d 的细胞粘附试验和 3 d 的细胞增殖试验均显示涂层表面细胞数量显著高于无涂层的

PTFE。这种在 PTFE表面构建二氧化钛涂层的方法简单易行，在 PTFE植入体表面修饰方面具有较好的应用前景。
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Preparation of PDA/TiO2 Composite Film on PTFE and Its Cellular Response

HE Xuzhao, HU Huiwen, ZHU Yifei, CHENG Kui, WENG Wenjian
(School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

Abstract: Polytetrafluoroethylene (PTFE) has been widely applied as a biomaterial owing to its good stability and
bioinertness. A PDA/TiO2 composite film was prepared on the surface of PTFE substrate through polydopamine (PDA)
assisted in-situ co-deposition, so that the hydrophilicity and cellular responses could be improved. It was found that the film
consists of PDA and TiO2. The content of TiO2 in the film can be controlled through the amount of TiO2 sol added in the
deposition solution. The film is bonded to the substrate strongly. The shear strength reaches 23.5 MPa. Fibroblasts and
osteoblasts are seeded on the surface of the modified substrate, and one-day cell adhesion and three-day proliferation
experiments show that the cellular response of the modified substrate are significantly improved. Such deposition method is
simple and easy, exhibiting wide potential in surface modification of PTFE for biomedical application.
Keywords: PDA/TiO2 composite film; cellular responses; PTFE; surface modification

0    引　言

聚四氟乙烯 (PTFE) 具有良好的生物稳定性或

生物惰性，不会引起机体的排斥[1-3]，是目前人工

血管以及隆鼻假体所使用主要材料之一 [4 -5 ]。然

而，其极低的表面能使得表面具有很强的疏水特

性，这使得其难以促进细胞附着与后续的增殖分

化等，进而直接影响了其在生物体内与组织的结

合[6]。然而，常用的改进 PTFE 表面亲水特性的方

法，如离子束注入[7-9]、钠-萘络合物处理[10-13]、等

离子体处理[14-16] 和高温熔融[17] 等，尽管能够活化

其表面并提高亲水性，但是有些方法操作复杂且

有毒成份残留影响细胞响应，有些会造成 PTFE
基体的损伤，还有些方法表面亲水特性会随时间

延长而逐渐消失。因此，研究简单高效的、对基

板损伤小并可提高表面细胞响应性的 PTFE 表面 
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改性方法对其生物医用研究具有重要的意义。

作为表面生物医用涂层或薄膜应用时，相当

多的研究发现 TiO2 是一种表面亲水性较好且具有

优良细胞响应性的材料[18-20]。Liu 等[21] 通过研究发

现相比于 Ti 基板，TiO2 涂层包覆的 Ti 基板更能

促进成骨细胞粘附和增殖。因此，如在 PTFE 表

面形成一层 TiO2 薄膜有可能有效提高其细胞响应

性。然而，由于 PTFE 基板表面能极低，在其表

面直接制备 TiO2 薄膜有一定的困难。近年来的研

究发现，源于贻贝黏附蛋白中的一种黏附功能单

元——多巴胺，能够自聚成膜并具有良好的粘附

性，几乎可以黏附在所有材料表面[22-23]，且具有良

好的生物相容性[24]。因此，利用聚多巴胺 (PDA)
能够将其作为“粘结剂”实现多种材料表面的改性

以及涂层或薄膜的制备。Lee 等[22] 发现将 PTFE
浸泡于多巴胺缓冲液中一段时间，其表面即出现

一层 PDA 薄膜。利用这一特点，在 PDA 形成过

程中引入 TiO2 有可能在 PTFE表面形成复合薄膜。

鉴于此，研究通过将多巴胺缓冲液与 TiO2 水

溶胶混合，采用聚多巴胺化学及原位共沉积法在

PTFE 基板表面沉积得到 PDA/TiO2 复合薄膜，并

对其与基板的结合力以及亲水性和细胞响应性等

进行了评估。

1    试　验

1.1    薄膜制备

按体积比 1∶1∶1 将丙酮、无水乙醇和去离

子水的制备成混合溶液，将 1 cm×1 cm 的聚四氟

乙烯 (PTFE，诺伊费德有限公司) 基板放入混合溶

液中超声清洗 30 min 后，置于 60 ℃ 烘箱干燥，

再采用等离子体 (空气等离子体) 对 PTFE 基板活

化 30 min。将 0.0607 g的 TRIS和 0.10 g盐酸多巴

胺 (阿拉丁化学试剂有限公司 ) 依次加入到 50
mL去离子水中，磁力搅拌至完全溶解，调节 pH = 8.5
得到多巴胺-TRIS 缓冲液。然后，将 TiO2 水溶胶

(湖南钛唐纳米科技有限公司，20%，质量分数)
与去离子水按体积比 1∶5 混合，超声震荡 1 h 得

到稀释后的 TiO2 水溶胶。在磁力搅拌下将一定量

的 TiO2 水溶胶加入多巴胺-TRIS 缓冲液中，混合

均匀。将经等离子体处理后的 PTFE 基板分别浸

入不同 TiO2 含量水溶胶的混合溶液以及多巴胺-
TRIS 缓冲液中 24 h，浸泡完毕后将其取出置于防

潮柜中 2 h，即可得到所需的 PDA/TiO2 复合薄膜

及 PDA薄膜参比样。

1.2    薄膜表征

采用扫描电子显微镜 (SEM) 观察复合薄膜表

面形貌，并使用原子力显微镜 (AFM) 表征其表面

粗糙程度。采用能谱分析仪 (EDS) 表征复合薄膜

中所含元素。基板表面的亲水性使用接触角测量

仪 (OCA20)表征。紫外照射后的接触角利用 365 nm
紫外灯照射 20 min 后测量。复合薄膜与基板的结

合牢固程度通过用去离子水冲刷的方法来表征。

其具体结合力大小通过剪切强度来表征：将 3 M
胶带粘结在薄膜表面，利用力学试验机水平撕扯

胶带测得薄膜与基板的剪切强度[25]。

1.3    生物学评价

利用复合薄膜表面细胞的黏附与增殖情况来

评价其生物相容性。所用的细胞为小鼠前成骨细

胞 (MC3T3-E1) 和小鼠成纤维细胞 (NIH3T3)。细

胞的培养条件如下：将细胞株置于 37 ℃，5% CO2

体积分数以及湿度饱和的细胞培养箱内。使用

CCK-8 试剂盒测试细胞粘附和增殖性能。具体检

测方法如下[26]：培养细胞一定时间后，将样品取

出置于新的 24 孔板中，并向每个孔中分别加入

500 μL 细胞培养基以及 50 μL CCK-8 溶液，将其

置于细胞培养箱中反应 3 h；然后将反应后的培养

基吸入到全新 96 孔板中，每孔容量为 120 μL，利

用酶标仪在测定其在 450 nm 处的吸光度 (OD 值)。
为表征细胞在材料表面的黏附与铺展情况，

在材料表面接种密度为 1×105 cells/cm2 的细胞后，

置于细胞培养箱中培养 24 h，取出后先用 4% 多

聚甲醛固定 15 min，固定完毕后加入 0.4% 聚乙二

醇辛基苯基醚 (Triton X-100) 进行处理，处理时间

为 15 min，然后使用鬼笔环肽对细胞的骨架进行

染色，染色时间为 30 min，使用 DAPI 染料对细

胞核染色 5 min，染色完成后使用荧光显微镜对细

胞的形态进行观察。

2    结果与讨论

2.1    薄膜的形貌与组成

通过原位共沉积法制得的薄膜如图 1所示。从

图 1(a) 中可见，初始的聚四氟乙烯基板表面较粗

糙。通过 AFM表征显示其粗糙度为 (41.4±3.2) nm；
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进行等离子体处理后，其表面粗糙程度明显增大

(图 1(b))，增至 (86.0±4.0) nm。粗糙度的提高显示

等离子体处理去除了部分表面，这有利于暴露新

鲜表面并形成悬挂键，从而提高表面能并促进后

续的反应。浸泡形成 PDA 后 (图 1(c))，基板表面

变得更加平整光滑，其粗糙度也降至 (31.6±1.1) nm。

当 PDA 与 TiO2 纳米颗粒共沉积后 (图 1(d))，表

面形成一层纳米颗粒致密堆积的均匀薄膜。这使

得表面粗糙度略有增至 (34.3±1.5) nm。图 2(a) 中
的 XRD测试结果显示，在 25.35°、37.83°、48.12°、
53.92°、55.11°和 62.71°等处的衍射峰，与锐钛矿

相二氧化钛的特征衍射峰峰位吻合良好。这显示

PDA/TiO2 复合薄膜中有锐钛矿相 TiO2 存在。

水接触角结果显示 PTFE 基板表面处于疏水

状态，水接触角约为 118°左右。而如图 2(b) 所
示，PDA/TiO2 复合薄膜表面亲水性随着浸泡溶液

中 TiO2 水溶胶的体积的增加而显著下降。不仅如

此，经 365 nm 紫外光照射后，PDA/TiO2 复合薄

膜的水接触角显著降低，且降低幅度与薄膜沉积

混合液中 TiO2 水溶胶含量的增多成正比。考虑到

TiO2 在紫外光照射下具有显著的光致亲水特性，

表面亲水性在紫外光照后的变化主要来自于薄膜

中的 TiO2，紫外光照后水接触角下降幅度的增加

意味着复合薄膜中的 TiO2 含量显著增加。表 1 中

PDA/TiO2 复合薄膜的化学成分分析进一步证实了

这一点。如表 1 所示，基板表面主要有 C、F 两种

元素，经过等离子体处理后基板的元素组成变化

不大。当表面沉积 PDA/TiO2 复合薄膜后薄膜中

Ti 的存在显示表面的颗粒为 TiO2 纳米颗粒。且随

着 TiO2 加入量的增加，所检测到的复合薄膜中

Ti元素含量也随之增加。

这些结果显示，所得的到复合薄膜表面亲水

性得到了改善，且复合薄膜中的 TiO2 含量可以通

过混合溶液中 TiO2 水溶胶的加入量来调控，进而

调控薄膜表面的亲水特性。如前所述，由于 PTFE
的疏水特性是影响其表面细胞响应性的重要因

素，这种可调的亲水特性可能有利于增强细胞粘

附。而且，其表面亲水特性可能通过简单的紫外

光照进行调控，这在其表面亲水特性减弱，如在

长期存放之后的再亲水化是十分有益的。

 

 
图 1   基板及薄膜表面形貌及粗糙度

Fig.1   Morphologies and roughness of the substrate and films
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2.2    薄膜的结合强度

薄膜是否能够稳定存在于 PTFE 表面是影响

其性能稳定性的关键。针对这一特性，首先进行

了去离子水冲洗法测试。从冲洗前 (图 3(a)) 和冲

洗后 (图 3(b)) 的 SEM 形貌可以看出，PDA/TiO2

复合薄膜基本保持了完整连续，并无明显的脱落

现象。这是由于多巴胺溶液很容易在基板上发生

自聚合，所生成的 PDA 具有非常牢固的结合力，

而且在沉积过程中 TiO2 纳米颗粒可以嵌入到 PDA
的分子链中，与其牢固结合，因此去离子水冲洗

无法使 TiO2 颗粒从其表面脱附。这一结果意味

着，复合薄膜在体内液体环境、以及体液的冲刷

下具有较好的稳定性。进一步采用如图 4(a) 所示

的剪切强度法对复合薄膜与 PTFE 基板的结合强

度进行了表征。结果显示，复合薄膜与基板的剪

切强度达到了 23.5 MPa (图 4(b))。而且，对剪切

强度测试后的断裂表面的形貌分析表明，薄膜主

体绝大多数较牢固结合于基板上，只有少量薄膜

在剪切试验中从表面脱附，显示出混合断裂模

式。这些结果证明薄膜与基体有着良好的结合

强度。

 

表 1    基板和薄膜的化学组成成分

Table 1    Typical chemical composition of substrate and films

Samples
Atomic percentage, a/%

C F Ti O

　PTFE substrate 26.88 72.74 0.00 0.37

　PTFE substrates after plasma 27.70 71.87 0.00 0.43

　PDA films 28.84 70.22 0.00 0.94

　PDA/TiO2 composite films (1 mL) 28.14 71.23 0.05 0.59

　PDA/TiO2 composite films (3 mL) 27.42 71.77 0.08 0.73

　PDA/TiO2 composite films (5 mL) 26.84 72.22 0.09 0.85

　PDA/TiO2 composite films (7 mL) 25.78 72.96 0.12 1.14
 

 

 
图 2   PDA/TiO2 复合薄膜的晶相及润湿特性

Fig.2   Crystalline phase and wettability of polydopamine/TiO2 composite films
 

 

 
图 3   PDA/TiO2 复合薄膜经去离子水冲前后 SEM形貌

Fig.3   SEM images of the PDA/TiO2 composite films before and after rinsing with distilled water
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2.3    薄膜的细胞响应性

PDA/TiO2 复合薄膜表面的细胞响应性对其进

一步细胞响应极为重要，细胞在薄膜表面初期的

附着及增殖性能常用来表征薄膜的细胞响应性

性。图 5 的 CCK-8 结果显示，成纤维细胞和前成

骨细胞均能在薄膜表面良好附着及增殖。当 PTFE
基板表面沉积 PDA/TiO2 复合薄膜后，其 24 h 细

胞 OD 值与 PTFE 及 PDA 膜对照组相比均略有增

加。由于 CCK-8 值与细胞数量相关，这一结果通

常意味着细胞数量的增加；而 24 h 细胞数量通常

用来衡量表面上细胞附着的行为。因此，这一结

果意味着复合薄膜表面亲水性的增强促进了细胞

的附着。经过 72 h 培养后，包括 PTFE 在内的所

有基板表面的 OD 值均增高了，这一结果说明附

着在表面上的细胞数量通过增殖而增加了。不仅

如此，PDA/TiO2 复合薄膜样品的 OD 值增加幅度

显著高于对照的 PTFE基板。这进一步显示，PDA/

TiO2 复合薄膜的表面进一步促进了细胞的增殖。

而且，所采用的两种不同各类的细胞显示出类似

的结果，这意味着该结果有一定的代表性。因此，

在 PTFE 基板表面制备 PDA/TiO2 复合薄膜，可以

有效地改进其表面包括细胞附着和细胞增殖在内

的细胞响应性。

图 6 中的细胞形态研究进一步显示了 PTFE
基板表面 PDA/TiO2 复合薄膜对细胞响应性的作

用。表面接种成纤维细胞 1 天后细胞在其表面的

黏附与铺展情况显示，细胞在 PTFE 基板表面的

铺展状态较差，伪足较为不明显，可观察到的数

量十分有限，细胞大多呈蜷缩态 (图 6(a))；而在

PDA/TiO2 复合薄膜表面，细胞可以很好地在表面

黏附和铺展，细胞呈无规则铺展形态，可以观察

到更多伪足，如图 6(b)所示。这可以归结为 PTFE
基板表面的疏水特性，不利于细胞黏附和铺展。

进一步结合图 5 中细胞附着数量及增殖结果，可

 

 
图 4   薄膜剪切强度及断口形貌

Fig.4   Film bonding strength and SEM image of fracture after shear bond strength testing
 

 

 
图 5   细胞在基板与薄膜表面的黏附与增殖情况

Fig.5   Cell viability and proliferation of the substrate and films (*p<0.05, **p<0.01, ***p<0.001)
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以看出，在 PTFE 基板表面制备 PDA/TiO2 复合薄

膜可以有效地改进其表面的细胞响应特性。

3    结　论

利用聚多巴胺化学通过原位共沉积法能够有

效地在 PTFE 基板表面制备了 PDA/TiO2 复合薄

膜，且复合薄膜中的 TiO2 含量可以通过调节薄膜

沉积混合溶液中的 TiO2 水溶胶含量调控。薄膜与

基板结合牢固，其剥离剪切力达到了 23.5 MPa。
同时，复合薄膜显示出良好的抗冲刷性能。复合

薄膜表面具有较好的细胞相容性，NIH3T3 和

MC3T3-E1 细胞在其表面的附着及增殖情况均优

于未改性的 PTFE 基板。这些研究结果表明,在
PTFE 基板表面沉积 PDA/TiO2 复合薄膜能显著提

高其表面的细胞响应性，从而改进其作为生物医

用材料应用时与组织细胞相互作用的性能。
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