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!"#$在聚乙烯微孔膜上的自聚合及肝素固定化!
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摘 要 在溶液条件下，左旋 ’，($二羟基苯丙氨酸（?$@ABC，或 ?$多巴）能在固体材料表面自发聚合，形成强
力附着于材料表面的 3214（@ABC）层 :基于 ?$@ABC的这一特性，对聚乙烯（B-）微孔膜进行了表面改性，得到了
B-D3214（@ABC）复合膜，并进一步通过 3214（@ABC）层上的反应性基团将肝素共价固载在 B-微孔膜上 : E光电
子能谱（EBF）分析结果证实了 3214（@ABC）和肝素的固定，接触角测量数据表明膜的亲水性得到了显著提高 :
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聚乙烯（B-）是一种具有优异物理、化学和机
械性能的高分子材料，在生物医用领域应用广泛，

可用于制造采血袋、注射筒、人工器官、各种医用

导管等 : B-微孔膜在生物医用分离过程中有着重
要的应用前景 :然而，B-本身具有较强的疏水性，
血液相容性不佳，这在很大程度上限制了其在医

用领域的进一步推广应用 :肝素是一种常用的抗
凝血药物，表面肝素化可有效提高 B- 材料的血
液相容性 :为了保持其生物活性，肝素的固定通常
是通过预先“锚固”在材料表面的间隔臂（G3/=;H）
进行，而间隔臂常常需要通过高能粒子束辐照［&］、

等离子体处理［!］、IJ接枝［’］等方法进行固定，其
过程繁琐，且影响材料的本体性能 :
最近的仿生学研究发现，在水溶液条件下，左

旋 ’，($二羟基苯丙氨酸（?$@ABC，或 ?$多巴）及其
儿茶酚衍生物能自发聚合，形成强力附着于岩石、

金属、聚合物、木材等材料表面的复合层，这一现

象为固体材料的表面改性提供了一条新的途

径［( K ,］:本文旨在提供一种简单便利的 B-微孔膜
表面改性的方法，通过 ?$@ABC在 B-微孔膜表面
的自聚合，形成稳定附着于膜表面的 3214（@ABC）
层，再通过 3214（@ABC）层上的活性基团将肝素共
价固定在 B-微孔膜上 :
% 原料、试剂与实验方法

B-平板微孔膜，拉伸法制备，平均孔径 "L%

!.；多巴（?$@ABC），F0M./$C1<H0=N；三羟甲基氨基
甲烷（OH0G P+1）和肝素，国药集团试剂有限公司 :

其它试剂为分析纯，所有试剂使用前均未进行纯

化 :
以 OH0G$盐酸缓冲溶液（"L"& .21D?，3P #L%）与

乙醇的混合液（! D! Q &D&）为溶剂，配制 !L" MD?
的 ?$@ABC溶液 :预先将 B-微孔膜在乙醇中充分
浸润，取出后将其置于 ?$@ABC溶液中，在 ’"R恒
温水浴中振荡反应 !( N，然后将膜取出，在乙醇和
水中交替振荡清洗 !(天，所得的改性 B-微孔膜
用于表征或进一步表面肝素化 :
以磷酸缓冲液（&D’" .21D?，3P *L(）为溶剂，

配制 ! MD?的肝素溶液 :将 "$@ABC改性的 B-膜
置于肝素溶液中，(R下振荡反应 !( N:反应完成
后，将膜用乙醇和水充分振荡清洗，以除去物理吸

附的肝素，膜晾干后进行表征 :
& 结果
在水溶液条件下，?$@ABC容易被氧化成多巴

醌，?$@ABC和多巴醌之间发生反歧化反应，导致
其交联聚合（如图 &上）:事实上，?$@ABC的氧化
是其在材料表面交联，形成聚合物层的首要步骤 :
多巴在氧化、反歧化、交联的过程中，也与固体材

料表面建立起共价和非共价的相互作用，从而使

3214（@ABC）层紧密地附着在材料表面［*］: ?$@ABC
在 B-微孔膜上自聚合形成的 3214（@ABC）层含有
丰富的儿茶酚基团，这种基团容易被氧化成醌基，

醌基能与肝素分子链中活泼的—SP!（或—SP—）
形成共价键［(］，从而将肝素稳定地固载在 B-微孔
膜上，其过程如图 &所示 :

第 (期
!"")年 (月

高 分 子 学 报
C+OC BA?TU-VW+C FWSW+C

S2:(
C3H:，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!"")

’)(



!"#$ % &’( )*’(+( ,-. /’( 012345 *.-))16"78"7# -7 49 +(+:.;7() ;7< )=:)(>=(7/ ’(?;."7 "++-:"6"@;/"-7

采用 A1射线光电子能谱（A4B，4CD EFFFG
9BG5）对表面改性前、后 49微孔膜的表面组成进
行分析，其全谱见图 H$从图 H可以看出，相对于 49
原膜，2345自聚合表面改性后的 49I?-6J（2345）
复合膜的谱图中新出现了 3%)和 K%)峰，这来源于
?-6J（2345）层中的元素 3和 K$肝素固定后所得到
的 49I?-6J（2345）1C(?膜表面的 3元素含量进一
步增加，且新出现了 BH?L峰，这表明肝素确实已稳
定存在于 49I?-6J（2345）复合膜上 $对 G%)和 3%)
峰进行了进一步的分峰，其结果见图 L，49原膜的
G%)仅有 G—G峰，而 ?-6J（2345）复合后的 G%)峰
出现了G—K、G!!3、G33C的分峰，肝素固定后还
出现了—G—3—峰；原膜没有出现3%)峰，2345表
面改性后出现了 G—3C和 !!G 3峰，肝素固定后的

49I?-6J（2345）1C(?膜还存在 G—3—G的分峰 $以
上这些结果表明 ?-6J（2345）和肝素真实地存在于
改性后的 49膜表面 $由于其水溶性，物理吸附在膜
上的肝素容易通过清洗的方法去除，因此有理由相

信，肝素已被共价固载在 49I?-6J（2345）复合膜上 $
水接触角是表征材料亲水性和表面润湿性的

一种便利方法 $ 采用 3G5HF 接触角测量仪
（<;/;?’J)"*) "7)/.=+(7/) M+:C，德国）对改性前、后
49微孔膜的水接触角进行了测定 $接触角随水滴
滴下时间的动态变化见图 N，从图中可以看出，49
原膜的初始接触角高达 %HOP，而 2345改性后，膜
的初始接触角从 %HOP下降到 Q%P，肝素的固定进一
步降低了膜的初始接触角，这表明富含—3C、
—G33C和—KCH 等亲水基团的 ?-6J（2345）层的
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显著提高了 49微孔膜的亲水性，而富含—3C和
醚键的肝素的固定进一步提高了 49 膜的亲水
性 $从图 N还可以看出，49原膜的接触角随时间
的变化非常缓慢，而 2345改性后膜的水接触角
在%%E )下降到零，肝素固定后接触角在 SF )左右
即下降至零，即水滴被膜完全吸收，这表明改性不

仅发生在膜表面，也深入到了膜孔内部 $ 49微孔
膜亲水性的提高降低了水透过膜的阻力，从而有

利于提高过滤通量，降低透膜压力，且可增强膜抗

蛋白质吸附的能力 $此外，肝素的固定有利于提高
49微孔膜的血液相容性，从而减少其在血液接触
应用中的负面效应 $
为了考察 ?-6J（2345）层和肝素的固定对 49

微孔膜结构的影响，采用 BDTD3K1%FF扫描电子显
微镜（B9U，!9D公司，荷兰）对改性前、后膜的表面
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形貌进行了观察，其 (<A照片见图 B $从图 B可以
看出，C,’?改性后 ’<膜表面的孔数量和孔径大
小均有明显下降，这显然是由于 3.1D（C,’?）复合
层对膜表面微孔的覆盖所致 $从图中也可以看出，
肝素固定对膜表面形貌的影响不大 $尽管改性后
膜表面微孔的数量和孔径有明显下降，但由于其

亲水性和抗污染能力显著提高，因而在生物分离

中，膜的透过性能也能得到很好的保持（甚至提

高），而对溶质的截留率还会明显上升 $
! 结论
在溶液条件下，C,’?能在 ’<微孔膜表面自

发聚合，形成稳定附着于膜上的 3.1D（C,’?）层，
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这一复合层为 4-膜提供了进一步表面肝素化的
平台 $通过 7138（9:4;）层，肝素被稳定固载于 4-
微孔膜上 $ 9:4;改性和肝素固定后，4-膜的亲水
性得到显著的提高 $这一膜改性方法简单方便，改
性能深入到膜孔内部，不会对膜造成损伤，且改性

效果持久稳定 $然而，7138（9:4;）复合层能如此稳
定地附着在 4-膜上的原因；两者之间的结合是
共价键、氢键还是范德华力，或者是兼有多种相互

作用；肝素固定后的生物活性如何等问题还有待

进一步的研究 $
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