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第３７卷　第５期
２０１３年９月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．５
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２０１３

　　文章编号：１００１３８０６（２０１３）０５０６９６０４

激光诱导热解碳表面微结构及抗凝血性研究

叶　霞１，王　泽１，２，周　明２，陈菊芳１，雷卫宁１，蔡　兰２

（１．江苏理工学院 机械工程学院，常州 ２１３００１；２．江苏大学 光子制造科学技术中心，镇江 ２１２０１３）

摘要：为了研究材料表面微结构对其抗凝血性能的影响，利用纳秒激光在人工心脏瓣膜材料热解碳的表面进

行微加工的方法，产生了具有周期性的微坑、微光栅阵列结构。通过扫描电镜、Ｘ射线衍射仪和接触角测量仪对样
品结构、表面成分、表面能进行表征，并测试了改性后热解碳表面的抗凝血性。结果表明，激光加工后的微结构表

面和光滑表面化学成分相同，且微结构表面具有超疏水性，表面能很小；与光滑表面相比，微结构表面粘附较少的

血小板，而且较少团簇及变形，表现出较好的抗凝血性能。这一结果对人工心脏瓣膜进行表面改性以提高其抗血

栓性能具有很大的帮助。

关键词：激光技术；抗凝血性；微结构；热解碳；血小板粘附
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引　言

置换人工心脏瓣膜是临床上用来治疗心脏瓣膜

疾病的最有效方法之一，热解碳因其良好的生物相

容性和抗凝血性能而成为目前制作机械心脏瓣膜的

首选材料［１］。但与天然心脏瓣膜相比，其抗凝血性

能仍显不足。置换过热解碳机械瓣膜的病人很容易

产生血栓栓塞，从而必须进行终身抗凝治疗［２］。为

了解决血栓问题，人们一直致力于通过对心脏瓣膜

材料进行表面改性来提高其血液相容性。目前国内

外常用的提高人工心脏瓣膜材料血液相容性的方法

是通过对其表面覆盖涂层或薄膜进行表面改性。ＬＩ
等人利用离子束在热解碳表面注入氮离子［３］；

ＺＨＡＮＧ等人采用离子束增强沉积合成法、非平衡磁
控溅射技术、等离子体浸没离子注入和沉积技术等

在人工心脏瓣膜材料表面制备 ＴｉＯ２薄膜
［４］、ＴｉＯ２／

ＴｉＮ复合梯度薄膜［５］，ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜过渡层［６］，实验
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表明，经过改性后的材料表面血液相容性获得了显

著改善；ＢＯＬＺ等人利用等离子增强型化学气相沉
积法沉积 ａＳｉＣ∶Ｈ薄膜［７］；ＫＲＺＹＳＺＴ等人用 ＲＦ
ＰＡＶＣＤ技术在 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面覆盖纳米水晶钻
石［８］；ＣＨＥＮ等人用射频磁控溅射技术合成 Ｔａ５＋掺
杂的ＴｉＯ２薄膜材料

［９］，并用动态凝血时间测定法和

血小板粘附试验研究了薄膜的血液相容性。虽然所

有研究都表明，通过对机械瓣膜材料表面进行各种

处理可以提高其血液相容性，但由于人工心脏瓣膜

多为曲面，很难保证其表面涂层或薄膜的均匀性，另

外，涂层与基体之间的结合力也在很大程度上影响

了其使用寿命。由于激光具有高能量密度，可以产

生极快的加热速率，功率输出精确可控，并可选择改

性局域表面［１０１３］。因此，本文中采用激光进行材料

表面物理改性的方法在热解碳表面构造微米级纹理

结构，同时对表面纹理硅烷化修饰，旨在制备具有超

疏水性和血小板低粘附性的热解碳心脏瓣膜表面。

１　实　验

１１　表面纹理加工

将尺寸５ｍｍ×５ｍｍ×１ｍｍ的热解碳片用抛光
布抛光处理，去除表面氧化层后，用去离子水冲洗，

于超声波清洗机中清洗３０ｍｉｎ，再依次用丙酮和乙
醇分别超声清洗３０ｍｉｎ，吹干，待用。实验装置如图
１所示，激光器是 ＹＡＧ固体激光器，中心波长为
１０６４ｎｍ，脉冲频率为１０ｋＨｚ、脉冲宽度为５００ｎｓ，激
光扫描速率为 ６０μｍ／ｓ，加工重复的次数为 ２０次。
样品被固定在工作台上，激光经光路传输系统和聚

焦物镜后入射到材料表面，入射激光与材料的表面

法线方向平行。将脉冲能量和扫描间距设置为变

量，按照表１所示的参量加工。加工完成后，将加工
好的样品置于超声波清洗机中在室温下用去离子水

清洗３０ｍｉｎ，冷风吹干，置于真空干燥箱中用氟硅烷
气体进行硅烷化处理，时间为２ｈ。

Ｆｉｇ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｓａｍｐｌｅ ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ／μＪ ｓｃａｎｎｉｎｇｇａｐ／μｍ
ｓａｍｐｌｅ１ ８０ ０．０４
ｓａｍｐｌｅ２ ８０ ０．０５
ｓａｍｐｌｅ３ ８０ ０．０６
ｓａｍｐｌｅ４ １１５ ０．０４
ｓａｍｐｌｅ５ １１５ ０．０５
ｓａｍｐｌｅ６ １１５ ０．０６

１２　血小板粘附样品制备
取新鲜抗凝人血，２０００ｒａｄ／ｍｉｎ离心分离 １０ｍｉｎ，

吸取上层富血小板血浆，将样品置于其中３ｈ，恒温水
浴槽中３７℃孵育３０ｍｉｎ。吸去富血小板血浆，用稀释
了１０倍的磷酸盐缓冲溶液（ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｅｄｓａｌｉｎｅ，
ＰＢＳ）（ｐＨ值为７４）清洗３遍，再用体积分数为００２５
的戊二醛在室温下固定２ｈ；试样取出后先用ＰＢＳ清
洗干净，再用体积分数分别为０３０，０５０，０７０，０９０
和１的乙醇水溶液相继脱水，每次３０ｍｉｎ；经临界干燥
器中的ＣＯ２临界点干燥后，喷金上镜。
１３　性能测试与表征方法

利用Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型转靶 Ｘ射线衍射仪（Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）对激光加工区和未加工区进行成
分组成表征；采用扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉ
ｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）对微结构表面进行表面纹理的形貌
表征；采用德国产 ＥａｓｙＤｒｏｐ型接触角测量仪进行
表面接触角测量，采用躺滴法，水滴体积为１μＬ，为
减小测量误差，每个样品表面各测量５个点，取５次
测量值的算术平均值作为测量结果；用扫描电子显

微镜对血小板进行观察、拍照，选取１０个视场做血
小板计数和统计学分析。

２　实验结果与分析

２１　表面成分分析
图２是纳秒激光加工前后热解碳表面（样品１）

的Ｘ射线衍射图谱。曲线１代表加工前的 ＸＲＤ图
谱，曲线２代表加工后的ＸＲＤ图谱，可看出，两个图
谱峰基本重合（其它５个样品表面激光加工前后的
　　

Ｆｉｇ２　ＸＲＤｇｒａｐｈｏｆｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎ

７９６
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　 激　　光　　技　　术 ２０１３年９月

Ｘ射线衍射图谱与此相同）。这说明激光加工后的
热解碳表面没有产生新的物质，即加工前后化学成

分没有发生任何变化。

２２　表面纹理的形貌
图３是激光诱导热解碳表面周期性微结构，图

３ａ～图３ｃ加工参量为：脉冲能量８０μＪ，扫描间距依
次为 ００４μｍ，００５μｍ，００６μｍ，从 ＳＥＭ图可以看
出，图３ａ、图３ｂ呈平行光栅结构，图３ｃ呈凹坑结构。
图３ｄ～图３ｆ加工参量为：脉冲能量１１５μＪ，扫描间
距依次为 ００４μｍ，００５μｍ，００６μｍ，由 ＳＥＭ图可
以看出，图３ｄ、图３ｅ呈平行光栅结构，图３ｆ呈凹坑
结构。由此可知，脉冲能量一定时，扫描间距较小

时，激光诱导的微结构为光栅结构，随着扫描间距增

大，微结构也跟着发生变化，由光栅结构逐渐向凹坑

结构转化。另外，从图３中还可以看出，扫描间距相
同时，高脉冲能量比低脉冲能量热效应强，热解碳越

容易消熔，去除的材料越多［１４］。

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎｓｕｒｆａｃｅａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ａ～ｃ—ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ８０μＪ，ｓｃａｎｎｉｎｇｇａｐ００４μｍ，００５μｍ，
００６μｍ　ｄ～ｆ—ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ１１５μＪ，ｓｃａｎｎｉｎｇｇａｐ００４μｍ，
００５μｍ，００６μｍ

２３　接触角测量
水滴在固体表面的表观接触角的大小反应了固

体表面的表面能大小。表观接触角越大，则其表面

　　

能越小，疏水性能也就越好。图３ａ～图３ｆ所示的微
结构热解碳表面对应的接触角值依次分别为１５４°，
１５３°，１５３°，１５８°，１６１°，１５２°，而光滑热解碳表面的接
触角为７０°，由此可见，由于微结构的存在，使得热解
碳表面接触角的大小有了显著增加。这也就意味着，

微结构材料表面的表面能降低，表面具有超疏水性。

２４　血小板粘附情况测量
图４为血小板在热解碳表面粘附量的统计结果，

以光滑热解碳表面单位面积内血小板粘附数量做比

较。由直方图可以看出，光滑热解碳表面血小板粘附

的数量多，有微结构的表面血小板粘附的数量少，这

和微结构表面的疏水性能相一致。样品１见图３ｂ、样
品２见图３ｃ、样品４见图３ｅ、样品５见图３ｆ，在同一光
栅结构下，样品５的血小板粘附是最小的，这是因为
根据光栅微结构表面接触角的计算公式［１５］，样品５
表面的光栅面积占总面积百分数是最小，越容易截留

空气。由此可见，血小板在微细结构表面的粘附不仅

和微结构形状有关，还和微结构的尺寸有很大的关

系。同样，样品３（见图３ｅ）、样品６（见图３ｇ）具有相
同的凹坑结构形式，但血小板粘附的数量却也不相

同，这同样是由于凹坑尺寸不同的结果。

Ｆｉｇ４　Ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｌａｔｅｌｅｔａｄｈｅｓｉｏｎ

图５为在热解碳表面粘附的血小板扫描电镜照

Ｆｉｇ５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｌａｔｅｌｅｔａｄｈｅｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｓ
ａ—ｔｈｅｓｍｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅ　ｂ～ｇ—ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｓ

８９６
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第３７卷　第５期 叶　霞　激光诱导热解碳表面微结构及抗凝血性研究 　

片，在富含血小板血浆中浸泡３ｈ后，光滑的热解碳
表面，血小板的聚集和已发展成立体堆垛，如图５ａ
所示。具有微结构表面的血小板不仅数量少，而且

聚集和伪足状态均不严重，如图５ｂ～图５ｇ所示，这
表明激光诱导的周期结构可非常有效地抑制血小板

与热解碳表面反应，抑制凝血过程。

３　结　论

利用纳秒激光在机械瓣膜材料———热解碳表面

加工周期光栅微结构和凹坑微结构，利用扫描电镜

对微结构表面进行表面纹理的形貌表征发现，扫描

间距的大小影响了微结构形状，而脉冲能量的高低

则对材料的消熔有很大的影响；通过对激光加工前

后热解碳材料表面的Ｘ射线衍射图谱分析发现，加
工前后材料表面化学成分相同，即并未产生新的物

质；但微结构的存在提高了热解碳表面的疏水性能，

使其成为超疏水表面。与光滑热解碳表面相比，微

结构热解碳表面不易粘附血小板，较少团簇及变形，

且光栅微结构表面的抗凝血性优于凹坑微结构

表面。

该方法是通过直接在基体表面加工微细结构来

改变其表面性能，故解决了其它方法中因基体与涂

层（或薄膜）间结合力差而影响使用寿命这一问题。

但因激光器价格较高，故加工成本高，如何利用激光

在热解碳表面进行快速、大面积生产以降低加工成

本正是今后努力的方向。
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