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摘要：本文采用射频等离子体（13.56MH）, 以丙烯胺（allylamine）为聚合单体,氩气为辅助气体,含成含胺基

的生物功能薄膜。利用接触角测定仪（WCA），傅立叶变换红外光谱(FTIR)，X-射线光电子能谱(XPS)，原子

力显微镜(AFM)对功能薄膜的结构，成分以及形貌进行测试表征。同时也通过体外细胞培养的方式研究了胺

基生物功能薄膜对细胞黏附以及细胞生长的作用，并在倒置显微镜下观察细胞的黏附以及生长情况。研究了

不同等离子体参数如：功率，工作气压，放电模式，占空比等对聚合功能薄膜表面结构成分、功能团含量以

及生物性能等的影响。结论是：RF 等离子聚合的胺基功能薄膜具有良好的生物相容性，能较好地促进细胞在

其表面的黏附以及生长。 
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Abstract：Using allylamine monomer, amine-containing functional films were prepared by plasma polymerization. 
The surface composition and microstructure of amine-containing functional films were characterized by water 
contact angle measure(WCA), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FTIR), and atomic force microscopy (AFM) measurements. In vitro cell culture cells adsorption and growth were 
also carried out in this paper, which the cell adsorption and morphology were acquired with a phase contrast 
microscope. The influence of plasma parameters，such as plasma power, discharge modes, explosive times on 
densities of amine were investigated in detail. And the functional films with a high concentration of amine promoting 
cell adsorption are also investigated in this paper. The conclusions show that RF plasma can polymerize excellent 
amine-containing functional films, which can effectively promote the cells adsorption and growth. 
Key words：amine-containing functional films；plasma polymerization；cell adhesive 
 
1、引言 

近几十年来，合成医用高分子材料在人工脏器、硬组织、植入物以及临床医用方面的应用日益广泛。但

是，实践中常常发现，许多高分子材料在与生物体相接触时，二者会在界面处发生一系列复杂的相互作用，

导致凝血反应和血栓的形成以及对生物体组织产生毒性作用
[1]
，从而使合成高分子材料在生物医学上的应用

受到极大限制。 

等离子体聚合是一种较好的材料改性以及薄膜沉积的手段，它能够在材料表面制备出化学惰性的涂层而

不破坏和改变材料本身的结构和性质
[2]
。所制备的涂层不仅可以有效地降低血液在材料表面的凝结，而且能

够促进细胞在其表面的黏附以及生长，从而成为一种广受欢迎的表面改性方法
[3]
。采用等离子体放电的方式

聚合材料/薄膜具有表面无针孔、膜质均匀和基体的结合力强、聚合效率高、速度快等优点，已广泛用在包括

生物膜、超导膜、超硬膜的制备等方面[4,5]。Seiphia[6]通过氨等离子体改性培替氏培养皿表面的方法达到了促

进细胞在其上的粘附与生长的效果。杨建
[7]
等通过无水氨改性聚(D,L－乳酸) 膜表面, 研究了改性前、后材

料表面亲疏水性的变化,并通过对 3T3 成纤维细胞的培养, 研究了氨等离子体处理的材料表面对细胞粘附与

生长的影响。 
据此，我们拟采用等离子体在脉冲和连续两种放电模式下，以丙烯胺（allylamine）为反应单体，采用

等离子体增强化学气相沉积生成含有胺氨基的功能薄膜，研究比较了两种放电模式下聚合功能薄膜的性能。

特别是采用脉冲等离子体，可以有效、方便、简易地裁减聚合反应的分子链长、基团长短及其大小，达到控
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制功能基团的含量；同时也通过体外细胞培养的方式研究了胺基生物功能薄膜对细胞黏附以及细胞生长的作

用，并对胺基生物功能与细胞的相互作用机理有着初步的了解。 
 

2、实验部分 

胺基功能薄膜的制备是在平板式电容耦合等离子体化学气相沉积装置上进行，实验装置简图见图 1。平

行板电极间距为 47mm，13.56MHz 射频源通过匹配器耦合输入到上电极,而下电极接地，基片放置于下电极表

面。单体丙稀胺由辅助电离气体 Ar 载入，从上极板表面均匀分布的小孔进入真空室。装置本底真空在 10Pa
左右。 

 

Fig1. The schematic diagram of the experimental setup 

图 1 等离子体实验装置简图 （1 工作气体 2 阀①  3 进气管 4 真空计 5 朗谬探针  6 上电极  

 7 玻璃挡板  8 基片 9 下电极 10 射频（RF）发生器   11 支架   12 阀②   13 机械泵 

14 直流电源  15 朗缪探针扫描电源 16 计算机） 

 

薄膜制备工艺为：首先将真空室抽至 10Pa，通氩气 20sccm，在功率为 100W 条件下对基片（单晶硅、载

玻片、或 KBr 压片）清洗 10min；然后将腔体抽至本底气压为 10Pa，打开单体进气阀，使真空室气压达到一

定的值；接通电源，调整好放电功率，开始放电；放电时间达到 30min 后，关闭电源停止放电，继续通单体

5min 后，再取出样品。 
为了达到对聚合薄膜的分析要求，基片采用不同的材料：在薄厚均匀的KBr压片上聚合薄膜进行FTIR分析；

在P-Si(100)单晶硅表面聚合薄膜，用X射光电子能谱分析（XPS）以及原子力显微镜（AFM）研究成膜的结构

和形貌；在载玻片上聚合薄膜，研究薄膜的亲水性以及成膜速度和功率、气压的关系。在盖玻片上聚合薄膜，

研究薄膜对细胞的吸附以及细胞生长的作用。其中玻璃片与单晶硅基片在放入真空室之前，都在乙醇溶液中

超声清洗5分钟，氮气吹干后备用。而盖玻片则按照哺乳动物细胞培养实验中基材的清洗要求处理。基材放入

真空室腔体后，用氩等离子体清洗10分钟。 

对材料性能分析，红外光谱测试（FTIR）使用日本岛津公司的 FTIR-8400 红外光谱仪，精度为±4cm-1
；X

射线光电子能谱(XPS)分析采用 PHI-5300/ESCA， Al/Mg 双阳极靶，能量分辨率为 0.8eV。原子力显微镜（AFM）

采用的 CSPM3000 多模式扫描探针显微镜（北京本原纳米仪器有限公司）。薄膜的生物性能测试采样体外细胞

培养，结果通过倒置显微镜观察拍照。 

 

3、结果与分析 

3.1 FTIR 

图 2 中所示的丙烯胺单体和等离子体聚合薄膜（50W）红外谱图，对比单体和聚合体结构变化。从整个

红外光谱图中的主要特征峰看来，胺基功能薄膜已经形成。单体一级胺的性质由两个 N-H 伸展吸收峰（区域

3500—3300cm-1）显示，而聚合体的这个区域只有一个吸收峰，表明合成的聚合体是一个二级胺或亚胺。单

体中 1642 cm-1C=C 伸所振动峰被聚合物中 1630 cm-1 的 C=N 伸所振动峰取代。单体 3100-3000 cm-1的＝

CH2 和=CH－基团中的 CH 伸所振动峰在胺基功能薄膜的红外光谱中消失了。胺基功能薄膜可以进一步的通

过在 2190 cm-1处的一个新的吸收峰确定，对应于 C≡N 伸缩振动峰。此外在 2860 cm-1处对应于二级胺（－

Administrator
线条
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CH=NH）功能团中的 C-H 伸缩振动峰[8]。由此可以推断：单体中一级胺（－CH-NH2）被转换成二级胺（－

CH=NH）和一个腈基（－C≡N），其他的研究者也发现含氮的单体在等离子体聚合时，生成腈基的趋势较强
[9]。 
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Fig 2 FTIR spectra of monomer and plasma polymerization amine-containing functional films  

图 2 等离子体聚合的氨基功能薄膜以及单体的红外光谱图 

 

图 3(a)所示，采用单体丙烯胺（allylamine）在连续等离子体放电模式下，聚合－NH2 功能薄膜。谱图中

在 3200—3300cm-1 之间的吸收峰分别代表 N-H 反对称伸缩振动和对称伸缩振动，同时也表明胺基功能薄膜形

成。2160cm-1 对应 C≡N 的伸缩振动表明－NH2 薄膜已经形成一定程度的交联，且随着功率的上升薄膜的交联

程度而加剧。 
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Fig.3 The dependent of FTIR spectra of plasma polymerization amine-containing functional films on a-discharge power, b- duty cycle of 

MD 

图 3 等离子体制备的氨基薄膜的红外光谱图和 a-放电功率，b-脉冲占空比的关系 

 

在脉冲等离子体放电的模式下，等离子体聚合的－NH2薄膜的红外光谱见图 3（b）。改变等离子体脉冲间

隔时间（Toff），保持等离子体脉冲时间(Ton)不变，薄膜在 3300cm
－1
处的吸收峰宽度随着 Toff的延长而变宽；薄

膜的亲水性也随着 Toff的延长而更好，测试的接触角值从 26
0
变化到 10

0
左右。比较图 3 中的 a 和 b，可明显

地看出在连续放电制备的薄膜在 2900cm
-1
波段附近的 C-H 的吸收峰要比脉冲条件下的明显强烈，表明在连续

等离子体聚合反应中，薄膜结构中碳的含量增加；当脉冲等离子体聚合时，则刚刚相反。 

 

3.2 XPS 

为了进一步分析等离子体聚合的胺基功能薄膜中-NH2的含量，我们通过 XPS 分析计算薄膜中的-NH2键的

含量及 C，N比值。胺基功能薄膜的 XPS 光谱图如图 4 所示。从谱图中可以得到，等离子体聚合的胺基功能薄

膜主要由氮、碳和氧原子组成。采用峰面积积分法，计算得到 C、N、O 元素含量的百分比以及 C/N 的比值,
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具体的数值见表 1。其中在 Ton不变而 Toff较长的脉冲条件下所制备的胺基功能薄膜中 N 的含量最高，可达到

为 19.02％，C/N 比值为 3.28，接近丙烯胺单体中 C/N 的比值（C/N=3）。采用高斯法对 C1s 拟合为 284.5eV

（C-C），285.6eV（C-N），286.6eV（C-O,C=N）和 287.8eV（C=O,0=C-NH）四个峰
[10]

，其中 C-N 峰面积较大，

由此也可以推断薄膜中胺基含量较大。 

表 1 丙烯胺单体和等离子体聚合的胺基功能薄膜的元素含量以及 C/N 比值 

C％ N％ O％ C/N 聚合条件 

75 25 － 3 allylamine 

70 14.4 15.6 4.86 10Pa，40Pa，50W,20min 

62.39 19.02 18.59 3.28 10Pa，40Pa，10W,Ton=3ms,Toff=80ms,50min 

67.9 15.8 16.3 4.29 10Pa，40Pa，10W,Ton=3ms,Toff=20ms,50min 
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Fig 4 XPS spectra of plasma polymerized amine-containing functional films  

图 4 等离子体聚合胺基功能薄膜的 XPS 谱图 

 

3.3 薄膜的稳定性分析 

图5为功率为50W的连续条件下聚合的胺基功能薄膜在PBS溶液浸泡12h前后的红外光谱图。浸泡后的薄

膜的主要特征峰基本不变，表明薄膜的稳定性较好。原因可能是等离体聚合过程中形成了具有三维的交联网

络结构，导致在浸泡过程中薄膜尚未溶解、脱落，薄膜保持良好的稳定性。 
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Figure 5 Samples FTIR spectra before and after immersion PBS 

图 5等离子体聚合胺基薄膜在PBS中浸泡前后的红外光谱图 

 

3.4 细胞培养实验 

将传至第二代的卵巢细胞，用 2.5 g/L 胰蛋白酶消化，吹打，离心，制成单细胞悬液，调制细胞密度为

1×10
5
/mL,种于事先置有基片的 12 孔板中。再加入含体积分数为 10％胎牛血清的 DMEM-F12 培养液 1ml，于

37 ℃、体积分数为 5％的 CO2培养箱中分别培养 12h,24h,48h，然后在倒置显微镜下观察细胞的形态，并拍照。 

通过体外细胞培养实验可以发现，胺基功能薄膜能较好的促进细胞在其表面的黏附以及生长，结果如图
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6 所示。从图中可以知道胺基功能薄膜能促进卵巢细胞的黏附以及生长。图 6（a）中卵巢细胞在胺基功能薄

膜上的黏附性好，且黏附的卵巢细胞发生迁移与聚集，图 6（b）中的细胞具有明显蜂窝状，卵巢细胞形成汇

合，图 6（c）中的卵巢细胞新陈代谢旺盛，细胞增殖作用明显。 

       

a                        b                   c 

Fig 6 The optical images of cells absorption and growth on the surface of plasma polymerization amine-containing functional films

（a-12h; b-24h;c-48h） 

图 6 细胞在等离子体聚合胺基薄膜上的黏附与生长(a－12h；b－24h；c－48h。) 

 

4、结论 

利用 RF 等离子体聚合的胺基功能薄膜表面的亲水性得到了极大的改善。通过调整放电功率工作气压，放

电模式以及脉冲占空比等等离子体参数研究了胺基功能薄膜的结构成分以及性能。其中在较短的脉冲时间而

较长的脉冲时间间隔的条件下，所制备的胺基功能薄膜功能团含量较高，其中 N 能达到 19.02％。在胺基的

生物性能研究中，RF 等离子体制备氨基功能薄膜能有效的促进卵巢细胞在其表面的黏附以及生长，提高了薄

膜的血液相溶性和组织相容性。 
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