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摘要：综述了DLC膜的生物相容性研究进展及其在生物医用材料中的应用．生物相容性研究主要在

DLC膜的细胞毒性及血液相容性方面进行了阐述；而应用进展主要在口腔修复、心血管介入治疗和心脏

病治疗、人工髋关节等承重植入体等方面进行了阐述．最后指出了存在的问题及发展趋势．
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生物医用材料因长期(或临时)与人体接触，必

须与生物环境充分相容。即与生物体不发生任何毒

性、致敏、炎症、致癌及血栓等生物反应，而这些主要

取决于材料表面与生物体环境的相互作用．所以，生

物医用材料及其器械的表面性能尤为重要．除了开

发新型材料外。通过表面改性的方法改善材料的表

面性能，弥补材料自身的不足已成为生物医用材料

领域的一个主要研究方向，在材料表面制备生物相

容性且具一定功能性的薄膜是极具应用潜力的．类

金刚石(Diamond—like carbon，DLC)薄膜具有类似金

刚石的性质，如硬度高、摩擦系数低及优异的化学惰

性。已广泛应用于机械、光学和微电子等领域中．此

外，DLC在生理环境中较稳定，近于惰性，并且能够

在低于250℃下沉积．可在几乎所有基质材料上制

备，如金属、陶瓷、玻璃和塑料等．因此，DLC表面改

性已成为生物医用材料领域的研究热点．

1 DLC膜的制备方法及基本性质

1．1 DLC膜的制备方法

类金刚石薄膜的低温气相制备工艺可分为化学

气相沉积(CVD)法和物理气相沉积(PVD)法．化学

气相沉积法是利用高温或等离子激发离解碳的气态

化合物，而后通过化学反应在基底形成类金刚石薄

膜．其主要包括热丝化学气相沉积法、电子辅助化学

气相沉积法、直流等离子体喷射化学气相沉积法和

直流弧光等离子化学气相沉积法等．由于CVD法在

类金刚石薄膜的制备工艺方面还存在一些问题有待

解决，因此工业上采用较多的是物理气相沉积法．类

金刚石薄膜的物理气相沉积法主要是利用气体离子

轰击石墨靶材或利用热源蒸发石墨靶材。使碳原子

或者离子基团脱离，从而在基体上形成DLC薄膜．其

主要包括脉冲激光沉积(PLD)、离子束溅射沉积与离
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子束增强沉积、磁控溅射和真空阴极电弧沉积等．

1．2 DLC膜的基本性质

DLC膜的理化性质近似于金刚石薄膜．差别在

于DLC中含有混合的sp3和sp2键，并且是不定形

的．DLC的硬度为20～50 GPa、密度为1．8～2．1加m3、

摩擦系数为0．02～0．20m，电阻率在lxl05。1x1012 Q·

cm之间[2-31，热导率大于40 W／(m·K)，折射率为

1．8～2．3，具有从红外到紫外的高光学透过率【4】．表明，

DLC具有硬度高、光透度好、摩擦系数较低、高热传

导性和高室温电阻率的理化特性．此外，DLC膜具有

很强的化学稳定性，这对材料表面的耐腐蚀性能提

高非常有利．在铜合金薄片仪表元件上镀DLC膜的

研究表明[51，DLC膜在抗酸碱腐蚀、抗有机气体腐蚀

及耐湿热等性能方面均优于钠盐钝化膜．

由于DLC膜的性能与其组成、结构有关．而其

组成和结构又随制备条件及工艺参数的不同而有所

不同．因此，在DLC膜的应用过程中。通常会根据实

际需要来选择制备条件、工艺或通过掺杂其它元素

的方式来调整DLC膜的性能．

2 DLC膜的生物相容性研究

生物医用材料对宿主而言是一种异物．在体内

必定会产生某种应答或排异现象．生物医用材料主

要应用于机体中。应使发生的反应被接受、不产生有

害作用，这就要求其不仅要满足临床应用时所需的

物理化学性能．还需具有良好的生物相容性，从而确

保其临床应用的有效性和安全性．生物相容性包含

两层含义，即血液相容性和组织相容性．血液相容性

是指材料与血液直接接触后产生的相互作用，包括

抗血小板血栓形成、抗凝血性、抗溶血性和抗白细胞

减少性等．组织相容性是指材料与血液外的组织和

器官接触产生的相互作用．包括细胞粘附性、无抑制

细胞生长性(无细胞毒性)、细胞激活性、抗细胞原生

质转化性、无抗原性、无致癌性、无致畸性等[61．国内

外研究人员在DLC生物相容性方面做了大量的工

作，多为细胞毒性及血液相容性的有关研究．

2．1 DLC膜的细胞毒性研究

细胞毒性实验是一类在离体状态下模拟生物体

生长环境．检测材料和器械接触机体组织后生物学

反应的体外试验．已被列为生物材料生物安全性检

测的首选和必选项目，是生物学评价体系中最重要

的检测指标之一，具有简便、敏感性高、节省动物、节

约经费、缩短生物材料研究周期等优点．

对DLC膜的细胞毒性研究始于20世纪90年

代，研究人员先后采用了多种细胞对DLC膜的细胞

毒性进行了研究．A．C．Evans等人[71的研究证明．含氢

类金刚石薄膜对小鼠腹膜巨噬细胞及成纤维细胞无

任何毒性作用．I．R．Mccoll等学者嘲采用标准细胞株

进行了类金刚石薄膜的体外细胞毒性实验．结果表

明类金刚石薄膜不但对细胞无毒而且可以促进细胞

的粘附与生长．T．J．Kinnari等人[91进行了人克隆结肠

腺癌细胞(CACO一2细胞)在DLC膜上的细胞粘附

实验，实验观察到CACO一2细胞在DLC表面粘附及

分化得很好．说明DLC膜对CACO一2细胞无毒性．

Salguereido等人【10l进行人成骨肉瘤细胞(MG63细

胞)在无氢DLC膜上的细胞粘附实验。研究发现粘

附在无氢DLC膜上的MG63细胞数量较少，说明其

引导MG63细胞粘附的能力较差，但是粘附在其上

的细胞均展示出正常的细胞形貌．文献f111采用小鼠

原成骨细胞(MC3T—E1细胞)研究DLC的细胞相容

性．结果表明DLC膜对MC3T—E1细胞的早期粘附

行为及形貌没有影响．文献[12—131研究了DLC对人

脐静脉内皮细胞(HUVEC细胞)的影响，研究发现

DLC膜对HUVEC细胞有很好的粘附性．对HUVEC

细胞的增殖和其分泌一氧化氮、前列环素(PGI：)的

功能没有明显影响。材料对HUVEC细胞具有良好

的细胞相容性。同时具有内皮化的可行性．

2．2 DLC膜的血液相容性研究

具有优良血液相容性的医用生物材料对血液或

血液成分的功能和性质的影响在适当的范围内，主

要表现在粘附血小板较少、不激活血小板、不发生血

栓、不激活凝血系统、促进凝血时间缩短和无溶血作

用，以及不对其他血液成分产生不利的影响．判断一

种医用材料的血液相容性．通常是从其抗凝血能力

及不损伤血液成分和功能两个方面来考虑．前者为

材料表面抑制血管内血液形成血栓的能力。后者指

材料对血液的溶血现象(红细胞破坏)、血小板数量

减少、机能降低、血细胞暂时性减少及白细胞功能下

降和补体激活等血液生理功能的影响．其中最受关

注的是抗凝血性能，因若在材料表面有血栓形成(即

发生凝血)，而其具有累积效应，随时间的推移，凝血

程度会越来越高．从而对人体造成严重的危害【14]．目
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前，国际上常用的凝血试验包括部分凝血激活酶时

间(n邯、凝血酶原时间(踊、凝血酶时间㈣、纤维
蛋白原、特异性凝血因子评价试验等，其中m试验
已建立标准化试验方法【15--61．蛋白吸附试验和血小板

粘附实验也是评价材料抗凝血性能的常用方法【141．

近些年来．科研人员在DLC膜和掺杂的DLC

膜的血液相容性方面做了大量的研究．Gutensohn等

人旧在SU316L血管支架表面制备了DLC薄膜．经

实验证实DLC薄膜可以降低不锈钢中Ni，Cr，Mn和

Mo等金属离子在血液中的溶出，使SU316L的血液

相容性提高．Sui等人【18】对镀有DLC膜的NiTi合金

进行了研究，结果表明DLC膜能显著提高NiTi合

金的血液相容性及耐腐蚀性能．文献[121通过体外凝

血实验，对加人类金刚石材料的血浆进行胛，耵和
AIyITr检测．结果显示其较正常血浆组未见明显延

长，说明了类金刚石薄膜的体外血液相容性好．Kwok

和Hasebe等人{19-201分别对磷掺杂DLC(P—DLC)膜和

对氟掺杂DLC(F—DLC)膜的血液相容性进行了研

究。结果显示磷元素和氟元素的加入有助于提高

DLC膜血液相容性．文献【14】对在SU316L表面采用

射频反应磁控溅射法制备的F—DLC薄膜进行了血

液相容性研究．血小板粘附实验结果表明，F—DLC膜

可以明显减少样品的血小板黏附量，改善血小板的

变形程度；蛋白吸附实验结果表明，SU316L表面镀

上F—DLC薄膜后．相应的白蛋白与纤维蛋白原的比

值普遍高于未镀膜的SU316L表面上的相应值．说

明镀上F—DLC薄膜可以改善样品的血液相容性．文

献[211通过在316L不锈钢基体与F—DLC之间制备

一层SiC过渡层，并对SiC／F—DLC复合膜的血液相

容性进行了研究．结果表明。相比于F—DLC薄膜．复

合薄膜的附着力显著增加，血液相容性明显改善．

大量的体外实验研究结果均表明，DLC膜具有

良好的血液相容性，掺杂或添加过渡层能进一步提

高DLC膜的血液相容性．但是，对于DLC膜具有良

好血液相容性的原因．科研人员尚无一致的结论．

3 DLC膜在生物医用材料中的应用

基于DLC膜优异的物理化学性能和良好的生

物相容性，人们期待利用DLC来改善生物医用材料

表面性能，从而满足材料的l临床使用要求．一种有效

的方法是在生物医用材料表面制备DLC膜．使材料

表面获得优于基体材料或基体材料自身不具备的性

能，如耐磨性能、摩擦性能、生物相容性等．

在口腔修复学领域中，DLC膜主要用于改善口

腔修复材料的表面耐磨性能及抗菌性能．研究表明，

在义齿人造牙表面制备50 am厚的纳米DLC薄膜

后．其耐磨性得到明显改善，几乎接近天然牙釉质阎．

在义齿金属材料钴铬合金及纯钛表面上制备纳米

DLC膜后，可以显著降低变形链球菌、白色念珠菌

及粘性放线菌的粘附数量，从而改善这两种义齿金

属材料的细菌粘附性能123-241．

在心血管介入治疗和心脏病治疗领域中，DLC

膜主要被用来改善材料的血液相容性．一些公司如

德国的血管支架制造公司Phytis L．D．A．已经将带有

DLC膜的支架产品推向市场。Salahas等人阎对245

位植入带有DLC涂层的Phytis支架的患者进行介

入治疗后的临床观察及术后6个月随访，结果显示

这种支架植入成功率高且安全、有效．Cardio Carbon

Company Ltd开发出了带有DLC膜改性层的人工瓣

膜，并且已经进入商业化．

在人工髋关节等承重植入体方面。DLC膜被用

来改善基体材料的耐腐蚀性能和耐磨性能．关于超

高分子量聚乙烯(UHMWPE)表面带有DLC膜的体

外摩擦磨损研究已经有很多报道。如Anttila A．等人

曾对带有DLC膜的人工髋关节进行体外模拟．结果

表明其具有优异的耐腐蚀性能和耐磨性能阁．但是那

些证实DLC膜能改善承重植入体耐磨性能和耐腐

蚀性能的体外研究，实验均是在销盘式摩擦磨损试

验机或髋关节、膝关节模拟试验机上并以生理盐水

或水为润滑液的条件下进行的，而在实际载荷和含

有血清的润滑液条件下进行的研究，结果显示DLC

膜并没有明显改善基体材料的性能阳。因此．DLC膜

在承重植入体中的应用及其商业化方面仍需研究和

探索．

DLC膜在高频手术刀中也有研究和应用．高频

手术刀一般用不锈钢制造，在使用时会与肌肉粘连

并在电加热作用下发出难闻的臭味．美国ART公司

利用DLC表面能小、不湿润的特点。通过掺入网状

结构的SiO：，并掺入过渡金属元素以调节其导电性。

生产出不粘肉的高频手术刀并推向市场，明显改善

了医务人员的工作条件【12J．文献『281对带有掺铜DLC

(DLC—Cu)膜的电外科器具进行了动物实验研究，并

与不带涂层的电外科器具进行对比，结果表明带涂
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层的电外科器具造成的损伤面积和热损伤面积均小

于不带涂层的器具．

4 结语

虽然科研人员在生物医用材料的DLC膜改性

方面做了大量积极而有意义的工作．但是真正推广

到实际应用的DLC改性生物医用材料或器件还是

少之又少．一个主要原因是绝大多数的研究都是体

外研究，而体外模拟环境和真正的体内服役环境差

异较大．因此，为使DLC膜获得更广泛的实际应用

还需要大量体内研究数据来佐证．此外，如何提高

DLC膜与基体间的结合力，过渡层的添加及元素掺

杂对DLC膜性能的影响也需要进一步研究。总之．

随着人们对DLC膜的深入了解．其将会在生物医用

材料领域中获得更广泛的应用．
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Research progress of DLC films in biocompatibility and application in

biomedical materials

XU Liping，LIN Songsheng

1．Cuangdong General Research Institute of Industrial Technology，Guangzhou 510651，China；2．National Engineering

laboratory如r Modern Materials Surface Engineering Technology，Guangzhou 510651，China；3．Guangdongprovincial key

laboratory of modern surface engineering technology，Guangzhou 5 1065 1，China

Abstract：Research progress of DLC films in both biocompatibility and application in biomedical materials is

reviewed in the paper．For the biocompatibility research，cytocompatibility and hemocompatibility of DLC films

are mainly stated．For the application progress，the application of DLC films in oral restoration，cardiovascular

intervention and heart disease，load—bearing implant like artificial hip joint and other field are expounded．

Finally，the problems and trends in the development of DLC films are addressed．

Key words：diamond—-like carbon films；biomedical materials；biocompatibility；surface modification
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