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聚吡咯改性聚偏氟乙烯膜的电学特性及生物相容性

周正难1，代    聪1，张凤苗1，谭帼馨1，宁成云2

(1. 广东工业大学 轻工化工学院，广州 510006；2. 华南理工大学 材料科学与工程学院，广州 510641)

摘    要: 聚偏氟乙烯因具有生物相容性、压电性及良好的机械性能而在生物医用中备受关注。利用电化学法在聚偏氟

乙烯膜表面沉积聚吡咯涂层以表面改性聚偏氟乙烯膜，研究了聚吡咯纳米颗粒和纳米线结构涂层对聚偏氟乙烯膜的

表面亲水性、电学特性及生物相容性的影响。采用扫描电镜和原子力显微镜观察了纳米结构聚吡咯涂层改性聚偏氟乙

烯膜的表面形貌；利用表面接触角测量仪、原子力显微镜研究了改性聚偏氟乙烯膜的亲水性和电学特性；通过体外矿

化、细胞死活染色和 CCK-8 检测方法探讨了改性聚偏氟乙烯膜的生物相容性。结果表明：纳米结构聚吡咯涂层改性

聚偏氟乙烯膜的表面亲水性、表面电势分布及生物相容性明显提高了，有利于表面类骨矿物的沉积及细胞的粘附与增

殖。此外，纳米线结构聚吡咯改性的聚偏氟乙烯膜具有更高的亲水性、表面电势分布，更有利于细胞粘附与增殖。
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Abstract: Polyvinylidene fluoride (PVDF) has attracted much attention due to its biocompatibility, piezoelectric and
favourable mechanical properties. The modification of polypyrrole coating on the surface of the PVDF film by electrochemical
method was studied. The surface morphology of the nanostructured polypyrrole coating modified PVDF film was observed by
scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscope (AFM). The surface contact angle analyzer and AFM were
used to study the hydrophilicity and electrical properties of the PVDF membrane modified by the nano structure polypyrrole
coating. The biocompatibility of the nanostructured polypyrrole coating modified PVDF membrane was investigated by in
vitro mineralization, cell viability staining and CCK-8 assay, respectively. The results show that the surface hydrophilicity,
surface potential distribution and biocompatibility of PVDF films are significantly improved by the modification of the
nanostructured polypyrrole coating, and more conducive to the surface bone mineral deposition and cell adhesion and
proliferation. In addition, the PVDF membrane modified by polypyrrole nanowire has higher hydrophilicity and surface
potential distribution, which is more conducive to cell adhesion and proliferation.
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0    引　言

近年来，电活性聚合物因其能够快速响应机

械刺激从而为细胞提供电刺激，有利于细胞增殖

和分化而受到研究者的广泛关注[1-2]。聚偏氟乙烯

(PVDF) 具有良好的压电性、生物相容性及机械性

能，逐渐成为最适合生物医用的压电高分子材料

之一[3-5]，其主要应用于组织工程支架、神经导管及

生物传感器等方面。但是，PVDF膜因其分子结构

中含有大量氟原子而使其表面亲水性很差，细胞很

难在其表面粘附分化，不易与组织形成生物性结合，

这些问题限制了其生物应用和发展[6]。因此，如何

改善 PVDF 膜的亲水性和生物活性受到广泛关注。

等离子体表面处理技术是目前表面改性 PVDF
膜的最常用方法之一[7]。等离子体表面处理可以在

材料表面引入特定官能团或高分子链结构[8]。目前

国内外大量关于不同气体等离子体对材料表面细

胞亲和性影响的研究工作表明，含氮等离子体处

理能在材料表面引入氨基，促进细胞的粘附和生

长，且表面氨基的数量和密度对细胞粘附有重要

影响[9-10]。但简单的等离子体表面处理只能在短时

间内赋予材料一定的细胞相容性，不具有时效性。

聚偏氟乙烯作为生物医用材料更多是利用其

电学特性[11-12]。但目前对聚偏氟乙烯膜表面改性的

方法均忽略了对电学性能的影响。研究发现电学

信号能促进细胞的增殖与分化，与骨组织的修

复、重建密切相关[1]。有学者利用冲击波电学信号

刺激了细胞成骨分化，促进骨生长和修复的临床

效果[13]。聚吡咯 (PPy)是一种广泛应用于生物领域

的导电高分子材料[14-15]，这是因为聚吡咯良好的电

学特性及生物相容性[16-17]。文中利用电化学法聚合

纳米结构聚吡咯涂层表面改性聚偏氟乙烯膜，研

究了纳米结构聚吡咯涂层对聚偏氟乙烯膜的亲水

性、电学特性及生物相容性的影响。

1    试　验

1.1    聚偏氟乙烯膜样品制备

将一定量 PVDF 粉末 (FR904，内蒙古三爱富

万豪氟化工有限公司) 溶解在 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)和丙酮 (4∶6)的混合液中，在 60 ℃ 下搅拌

4 h 至完全溶解。将上述 PVDF 溶解液通过溶液

涂覆法在清洗处理后的载玻片表面制备 PVDF 膜。

根据前期研究成果 [ 1 8 - 1 9 ]，利用电化学工作

站 (ZENNIUM) 分别通过恒压法 (反应电压为

0.8 V，反应时间为 30 s) 和恒流法 (反应电流密度

为 0.9 mA/cm2，反应时间为 7 min)以 pH 7.4的 PBS
溶液中加入 0.1 M 吡咯单体和 0.01 M 萘磺酸掺杂

剂为电解液在喷金后的 PVDF 膜表面电沉积聚吡

咯纳米颗粒和纳米线结构的涂层，分别命名为

PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires。

1.2    结构表征

利用场发射扫描电镜 (Nano-430，SEM) 和原

子力显微镜 (SPM-9600) 分析各种样品的表面形

貌；通过 Bruker 光谱仪，利用衰减全反射-傅里叶

变换红外光谱以 1 cm−1 的分辨率对样品在 600~
4000 cm−1 范围内检测；原子力显微镜 (SPM-9600)
开尔文扫描模式用于分析样品表面电势分布。采

用表面接触角测量仪 (INCA X-act) 分析样品表面

接触角 (SCA) 大小及亲水性，表面测定时间 10 s，
去离子水滴液滴 1.0 μL。样品重复数为 3，每个样

品重复测量 4次，求平均值和标准偏差。

1.3    生物活性评价

1.3.1    体外矿化

采用仿生矿化的方法对 PVDF 膜、PVDF-PPy
Nanopaticles膜和 PVDF-PPy Nanowires膜样品的体

外生物活性进行评价。37 ℃ 恒温下，15 mL 离心管

中加入 10 mL模拟体液 (Simulated body fluid，SBF)
并将样品垂直浸泡 3 d，隔天换一次液。SBF溶液按

照Kukobo配方 (表 1)配制，酸洗所有容器，在烧杯

中加入 700 mL去离子水，缓慢依次按表 1顺序加入

药品并搅拌至完全溶解，定容到 1000 mL，逐滴加

入 Tris 和盐酸调节 pH 至 7.4，摇匀。样品浸泡矿

化 3 d后，取出并用去离子水清洗 3次，干燥待用。
 

表 1    1000 mL 模拟体液溶液配方

Table 1    Chemicals used for simulated body fluid of 1000 mL

Order Reagents Weights

1 NaCl 11.994 g

2 NaHCO3 0.525 g

3 KCl 0.336 g

4 K2HPO4·3H2O 0.342 g

5 MgCl2·6H2O 0.458 g

6 1M HCl 60 mL

7 CaCl2 0.417 g

8 Na2SO4 0.107 g

9 Tris 9.086 g
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1.3.2    细胞培养与接种

采用三至五代骨髓间充质干细胞 ( B o n e

mesenchymal stem cells，BMSCs) 进行细胞试验，

在 37 ℃，5%CO2 条件下使用含有 10% 胎牛血清

蛋白 (Fetal bovine serum protein，FBS) 和 1% 的双

抗低糖细胞培养基 (Dulbecco's modified eagle

medium，DMEM) 培养细胞。待细胞生长至融合

度达到 80% 时，消化细胞并用培养基重悬为细胞

悬液，以 2×104  cells/mL 浓度接种在分别通过

75% 酒精，无菌 PBS，紫外光照射灭菌后的膜样

品表面。每隔一天换一次液。

1.3.3    骨髓间充质干细胞死活染色

膜样品表面 BMSCs培养 24 h后，弃除培养基

废液，利用无菌 PBS 缓冲液轻轻清洗 2~3 次；按

每孔 300 μL死活染色液计算所需染色液体积，并采

用 1 mg/mL的钙黄绿素及 1 mg/mL的碘化丙锭储存

液加入无菌 PBS缓冲液中稀释配制好死活染色液，

避光放入培养箱中孵育 30 min；取出材料，PBS溶

液清洗 3次。通过荧光显微镜在相同位置对活细胞

(绿色荧光)和死细胞 (红色荧光)进行观察拍照记录。

1.3.4    细胞增殖试验

通过 CCK-8 试剂盒对膜样品表面培养 1、
3 和 5 d 后的 BMSCs 细胞增殖情况进行定量分

析。细胞培养 1、3、5 d 后，分别弃除孔板中的培

养基废液；按每孔 300 μL 体积计算试验所需

CCK-8 溶液体积，并以 CCK-8 试剂与培养基体积

比为 1/10 配制 CCK-8 溶液。加入孔板样品中并在

培养箱中避光孵育 2~4 h，取出混匀 CCK-8 检测

液，吸取 200 μL 混合液至 96 孔板中，并通过酶

标仪检测 450 nm波长处的吸光度值。

1.3.5    统计分析

试验重复次数至少为 3 次，样品重复数为

4，数据以平均值±标准方差表示，使用 GraphPad
Prism 软件进行统计学分析，p<0.05 时为统计学差

异，p<0.01为显著性差异。

2    结果与讨论

2.1    改性前后聚偏氟乙烯膜表面形貌与结构

通过电化学法聚合导电 PPy 涂层改性前后

PVDF 膜表面形貌如图 1 所示。未改性 PVDF 膜
 

 
图 1   PVDF膜和不同电化学条件下 PPy涂层改性 PVDF膜的 SEM形貌

Fig.1   SEM images of PVDF membrane and PVDF membrane modified by PPy coating under different parameters
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表面主要是球状结构，且呈现均匀连续分布区

域，这是由于膜在制备过程中富集聚合物相聚合

在一起，而溶剂相蒸发而形成的结构。PPy 涂层

改性 PVDF 膜表面形貌主要是 PPy 纳米结构沉积

在 PVDF 球上，不同电化学条件构建的 PPy 涂层

改性 PVDF 膜表面形貌不同，分别是 PVDF 球状

结构上沉积了大量 PPy 纳米颗粒和 PPy 纳米线，

使整个样品表面是微米结构中有纳米表面。大量

研究表明，这种微米结构中有纳米表面有利于细

胞粘附和增殖，促进组织生长，改善材料与组织

的结合[20]。

图 2 为 PVDF 膜及纳米结构 PPy 涂层改性

PVDF 膜样品的红外谱图及纳米结构 PPy 涂层改

性 PVDF 膜样品的 ESD 能谱分析。从图中可以看

出，PVDF膜、PVDF-PPy nanopaticles膜和 PVDF-
PPy nanowires 膜 3 组样品在 1402 cm−1，1172 cm−1

和 873 cm−1 处都显示 C−F 特征吸收峰[17,21]。且通

过对比分析 PVDF 膜的谱图发现，PVDF-PPy

nanopaticles 膜和 PVDF-PPy Nanowires 膜的红外

谱图在 1538 cm − 1 和 1289 cm − 1 处有 Py 环中

C−N 和 C=C 的振动特征峰，及 C−H 的面内振

动峰在谱图中 668 cm−1 和 965 cm−1 处也有出现[22]。

这表明聚吡咯涂层已成功电聚合改性在 PVDF 膜

表面。同时 PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy
nanowires 膜样品的 ESD 能谱分析结果均含有聚

吡咯特有的 N、O 元素，这也证实了聚吡咯涂层

成功电聚合在 PVDF 膜表面的结论。且因聚吡咯

纳米颗粒没有完全覆盖满在 PVDF 膜表面，而聚

吡咯纳米线完全覆盖在 PVDF 膜表面，表面能谱

显示出 PVDF-PPy nanopaticles 样品的 N、O 元素

含量低于 PVDF-PPy nanowires 膜样品，而 F 元素

含量则高于后者。

进一步利用 AFM 接触模式表征了聚偏氟乙烯

膜改性前后的形貌。如图 3 所示，未改性 PVDF
膜表面的微球颗粒十分明显，但受 AFM 测试探针

检测所限，PVDF-PPy nanopaticles 膜和 PVDF-
 

 
图 2   PVDF、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires膜的红外谱图及 EDS能谱分析

Fig.2   Infrared spectra and EDS results of PVDF, PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy nanowires films
 

 

 
图 3   PVDF、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires膜的 AFM形貌和表面接触角

Fig.3   AFM morphologies and surface contact angles of PVDF, PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy nanowires films
 

40 中  国  表  面  工  程 2019 年



PPy nanowires 膜的形貌需要在较高倍数下观察更

明显。从图 3(b)(c) 中，也可以发现 PPy 纳米颗粒

和纳米线是在 PVDF 膜表面的微球上分布沉积，

这也与电镜形貌结果一致。3 种膜样品的表面接

触角 (SCA) 结果如图 3 中插图所示，未改性

PVDF膜表面接触角为 108°，比较疏水，而 PVDF-

PPy nanopaticles 膜表面接触角为 76°，PVDF-PPy

nanowires 膜表面接触角为 43°，比未改性 PVDF

膜更加亲水。这说明纳米结构 PPy 涂层改性提高

了 PVDF 膜表面的亲水性。这是因为 PPy 分子结

构中含有 C-N 键，且掺杂剂中含有亲水基团磺酸

基。另一方面，纳米结构 PPy 涂层改性的 PVDF

膜表面的微米结构中有纳米表面显著提高了膜表

面比表面积，这也将提高膜表面的亲水性[23]。

2.2    改性前后聚偏氟乙烯膜的电学性能

通过原子力显微镜的开尔文扫描模式 (KFM)

测试了未改性 PVDF 膜，PVDF-PPy nanopaticles

和 PVDF-PPy nanowires 膜样品的表面电学性能。

测试过程中样品受交流偏压作用，产生表面电荷

并累积，累积电荷在探针尖端和样品之间产生静

电力，会导致相图发生位移。图 4(a~c) 分别是未

改性 PVDF 膜，PVDF-PPy nanopaticles 和 PVDF-

PPy nanowires 膜样品的表面电势分布图，表面电

势 Vzjis(绝对值) 结果分别对应如下：PVDF 膜为

0.43 V；PVDF-PPy nanopaticles膜为 0.98 V；PVDF-

PPy nanowires 膜为 1.50 V。表面电势由聚吡咯的

掺杂剂磺酸基团所贡献，PVDF-PPy nanowires 膜

涂层完全覆盖在 PVDF 膜表面，掺杂剂含量高，

故表面电势提高较大。可以发现，纳米结构 PPy

涂层的存在显著提高了 PVDF 膜的表面电势，丰

富了 PVDF 膜表面亲水性带负电功能基团，这将

有利于促进细胞的粘附与增殖[24]。

2.3    改性前后聚偏氟乙烯膜的体外矿化

为检测纳米结构聚吡咯表面改性前后聚偏氟

乙烯膜的体外矿化性能，将所有膜样品在模拟体

液中浸泡矿化 3 天后，取出样品，用去离子水缓

慢清洗干净，真空干燥箱中 37 ℃ 干燥，并用扫

描电镜观察样品表面矿化层形貌并利用表面能谱

测试分析表面矿化物的成分。

如图 5 所示，矿化结果表明未改性 PVDF 膜

样品表面矿化层主要是由钙、磷元素组成的类骨

矿物，且 Ca/P 为 1.33 的类骨矿物比较少，分布不

均，这是由于其表面比较疏水导致矿物沉积能力

较差。而纳米结构 PPy 涂层改性的 PVDF 膜因明

显改善了表面亲水性，因此 PVDF-PPy nanopaticles

膜和 PVDF-PPy nanowires 膜表面沉积物较多，且

PVDF-PPy nanowires 膜表面大量沉积物完全均匀

分布在样品表面，显示出更好的类骨矿物沉积

能力。

结合表面接触角结果分析表明 PVDF-PPy

nanowires 膜亲水性更强，且根据 KFM 结果可以

发现 PVDF-PPy nanowires 膜表面的电势分布高于

PVDF-PPy nanopaticles 膜表面，说明 PVDF-PPy

nanowires 膜表面类骨矿物沉积能力较强。因此，

表明纳米结构 PPy 涂层改性 PVDF 膜因提高表面

亲水性和表面电势分布更有利于类骨矿物沉积。

 

 
图 4   PVDF、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires膜的表面电势分布图

Fig.4   Surface potential profile of PVDF, PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy nanowires films
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2.4    改性前后聚偏氟乙烯膜的生物相容性

采用 Live/Dead 荧光染色试剂对未改性 PVDF

膜、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires

3 种膜样品表面培养了 24 h 的 BMSCs 进行荧光染

色，探究纳米结构 PPy 涂层改性前后 PVDF 膜的

细胞毒性。细胞死活染色结果如图 6所示，由图中

可以看出 3 种膜样品表面均能观察到绿色荧光标

记的活细胞。说明 BMSCs 均能在 3 种表面存活，

且 BMSCs在膜样品表面附着良好。对比图 6(a)可

以发现，统计学分析结果表明 PVDF-PPy nanopaticles

和 PVDF-PPy nanowires 改性膜样品表面细胞活细

胞粘附数量明显高于未改性 PVDF 膜，且 PVDF-

 

 
图 5   PVDF、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires膜体外矿化 3天后的表面沉积物形貌

Fig.5   Surface topographies of PVDF, PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy nanowires films after 3 days of mineralization
 

 

 
图 6   PVDF、PVDF-PPy nanopaticles和 PVDF-PPy nanowires膜表面 BMSCs培养 24 h后的死活染色荧光图和定量统计分析结果

Fig.6   Live/Dead staining fluorescent images and quantitative statistical analysis results of of BMSCs cultured for 24 h on the surface of
PVDF, PVDF-PPy nanopaticles and PVDF-PPy nanowires films
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PPy nanowires 表面活细胞数量最多。这一结果进

一步证实了表明纳米结构 PPy 涂层改性 PVDF 膜

因提高表面亲水性和表面电势分布更有利于表面

细胞的粘附。

骨髓间充质干细胞接种到未改性 PVDF 膜、

PVDF-PPy nanopaticles 和 PVDF-PPy nanowires
3 种膜样品表面培养 1、3 和 5 d 后利用 CCK-8
试剂盒定量检测样品表面细胞增殖行为，分析纳

米结构聚吡咯涂层改性对 PVDF 膜表面细胞增殖

的影响。试验结果如图 7 所示，与未改性 PVDF
膜样品相比，纳米结构 PPy表面改性得到的 PVDF-
PPy nanopaticles 膜和 PVDF-PPy nanowires 膜样品

表面的细胞测定吸光度值均有所增加，且 PVDF-
PPy nanowires 膜样品组增殖效果较为明显。结合

细胞死活染色结果，表明纳米结构 PPy 涂层表面

改性 PVDF膜明显提高了其生物相容性。

3    结　论

通过电化学法聚合导电聚吡咯涂层改性聚偏

氟乙烯膜，结果表明：

(1) 聚吡咯涂层均匀分布在聚偏氟乙烯膜微球

表面，且恒压法改性得到 PVDF-PPy nanopaticles膜
层，恒流法改性得到 PVDF-PPy nanowires 膜层。

(2) 聚吡咯涂层明显改善了聚偏氟乙烯膜表面

亲水性和表面电势分布，且 PVDF-PPy Nanowires
改性膜表面亲水性和表面电势分布显著提高。

(3) 聚吡咯涂层明显改善了聚偏氟乙烯膜表面

生物活性，提高了表面矿物沉积能力和细胞生物

相容性。
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