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聚丙烯（polypropylene, PP）支架是目前最常用的生物医用支架，在外科手术使用中存在黏连、感染、
异物反应等缺点。本文报道了一种简易一步法，用于制备新型三氯生聚多巴胺聚丙烯（TPP）复合
支架，从而有效地提高了PP支架的生物相容性和持续抗菌性。通过一步法绿色制造，具有广谱抗
菌效果的三氯生在聚多巴胺形成过程中，在PP支架表面可以有效地与多巴胺发生相互作用。三氯
生可从具有生物相容性的聚多巴胺表面涂层持续释放。利用三氯生（浓度为8 mg∙mL−1，即TPP-8）
制备的5 mm × 5 mm的支架具备持续抗菌性，对最大菌液量为2 mL的大肠杆菌（E. coli）和5 mL的
金黄色葡萄球菌（S. aureus）的持续抗菌时间超过15 d。本研究为长效抗菌医用生物材料的绿色制
备提供了一个新的方向。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

随着现代医学的不断发展，聚丙烯（PP）、聚乳酸、

聚氨酯、聚多巴胺（PDA）等高分子材料被广泛应用于

各种医学领域[1–4]。其中，医用PP材料因其轻量、结构

多样化、理化性质多样化而备受关注，在外科领域应用广

泛 [5–7]。
生物高分子支架是一种新型医用材料，可用于原位

组织缺损修复或替代缺失的组织。这类支架由于优异的生

物相容性、安全性和稳定性，越来越受到研究人员的关注

[8,9]。例如，聚乳酸虽然也是一种常见的生物支架材料，

但在人体内降解后形成酸性物质，导致局部炎症反应。此

外，聚乳酸的降解时间短于人体组织的愈合周期，在形成

新组织之前存在力学性能的丧失，而使用高强度PP材料

可以在一定程度上避免这种缺陷[10,11]。
传统PP支架的生物相容性欠佳，可能导致免疫系统

排斥和局部炎症反应[12,13]。已有许多研究提示，PDA
可用于改善各种材料的生物相容性[14,15]。在PP支架
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表面修饰生物相容性良好的PDA可有效地减少PP与机

体的接触，从而显著地改善支架的生物相容性。另一方

面，三氯生是目前最常用的抗菌剂[16–18]，被广泛地

应用于新型抗菌支架材料的研发。

目前，很少有研究报道使用简单的一步法来制备医用

材料的表面功能涂层。在此，我们通过简单的一步法，将

PDA和三氯生的混合液均匀地涂覆在PP支架表面，制备

了一种具有良好生物相容性的抗菌支架。实验结果表明，

所制备的支架具有均匀的表面涂层和良好的持续抗菌性

能。该方法可进一步发展成一种抗菌医用材料的通用绿色

制备方法[19–22]。

2. 材料与方法

2.1. 材料制备

合成方法：将一块大小约2.5 cm × 2.5 cm的PP医用支

架（江苏三联星海医疗器械有限公司，中国）、25 mL去

离子水、20 mL乙醇、0.2 g F127（环氧丙烷和环氧乙烷共

聚物）、0.2 g多巴胺和0.2 g三氯生置于烧瓶，并用磁力搅

拌器搅拌；通过Tris-HCl溶液将混合液调整为弱碱性（pH 
= 8.5）溶液；在室温（25 ℃）下搅拌反应24 h后，用去离

子水和乙醇冲洗，得到三氯生聚多巴胺聚丙烯（TPP）复

合支架，然后在恒温干燥箱中在60 ℃下进行干燥。

2.2. 表征

2.2.1. 材料结构表征

利用场发射扫描电子显微镜（FESEM, JSM-6330F, 
JEOL Ltd., 日本）检测样品的形貌和组分；使用Equinox 
555仪器（Bruker, 德国）记录傅里叶变换红外（FTIR）光谱；

使用ESCALab250仪器（Thermo Electron, 美国）进行X射

线光电子能谱（XPS）测量，所得结果由C 1s峰（284.8 eV）

校准[23,24]。

2.2.2. 抗菌试验

在抗菌试验中，将大肠杆菌（E. coli, ATCC 25922）
革兰氏阴性菌株和金黄色葡萄球菌（S. aureus, ATCC 
6538）革兰氏阳性菌株于灭菌的Luria-Bertani broth（LB）
中在37 ℃下预培养过夜，获得每毫升约1×107菌落形

成单位（CFU）的浓度。

2.2.3. 抑菌圈

为确定抑菌圈大小[25]，将200 µL的菌液均匀涂于琼

脂平板上。将由浓度为4 mg∙mL–1的三氯生制备的TPP（大

小为5 mm × 5 mm）放入相应的LB琼脂平板。在37 ℃下，

对接种的琼脂平板进行孵育，孵育24 h后记录抑菌圈的

直径。

2.2.4. 最低抑菌浓度及最低杀菌浓度

为确定最低抑菌浓度（MIC）和最低杀菌浓度（MBC）
[26]，将一个由不同三氯生浓度制备的大小为5 mm × 
5 mm的支架分别置于细菌培养板的5 mL菌液孔中，然

后放在转速为180 r·min–1的摇床上，在37 ℃下培养24 h。
取上述200 µL菌液，并将其置于LB琼脂平板上，在37 ℃
下培养24 h，然后计数菌落，观察其杀菌性能并检查琼脂

培养板上细菌生长的情况。将细菌培养板中菌液澄清时的

浓度记为MIC，将三氯生浓度最低且在琼脂平板上无菌落

生长时的浓度记为MBC。

2.2.5. 持续抗菌试验

在持续抗菌试验中，将由不同三氯生浓度制备的TPP
支架（大小约为5 mm × 5 mm），放置在相应的细菌培养

板的5 ml菌液孔中，然后放在转速为180 r·min–1的摇床

上，在37 ℃下培养24 h。取出支架，用去离子水冲洗

三次，随后置于新的5 ml菌液孔中进行培养，每24 h更
换一次菌液并持续15 d。每24 h测量残余菌液的光密度

（OD），持续15 d。因三氯生不溶于水，故冲洗后不会减

少三氯生含量。

2.2.6. 三氯生持续释放试验

在三氯生持续释放试验中，将大小为5 mm × 5 mm的

支架置于5 mL磷酸盐缓冲盐水（PBS）溶液中，并放在

转速为180 r·min–1的摇床上，在37 ℃下培养24 h后取出。

每隔24 h取出支架，然后将其置于新的PBS溶液中，持

续17 d。分别于第1 d、3 d、5 d、7 d、9 d、11 d、13 d、
15 d、17 d检测缓冲液在281 nm处的吸收值。

3. 结果和讨论

3.1. 形态和表面结构

TPP支架的制备过程如图1所示。在烧杯中，将PP
支架、多巴胺、分散剂和三氯生溶解于水和乙醇，使用

Tris-HCl溶液调节溶液至弱碱性环境，并在室温下搅拌

反应混合物24 h，从而获得载有三氯生聚多巴胺包覆层

的PP支架（TPP）。图2（a）、（b）显示，在TPP支架中，
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图1. TPP支架的制备示意图。

图2. PP（a）和TPP（b）支架的SEM图，插图为PP（a）和TPP（b）支架的实物图；（c）用于元素分析的TPP支架的SEM图；（d）~（g）三氯
生浓度为4 mg∙mL–1的TPP支架上的元素分布图：C（d）、O（e）、N（f）和Cl（g）元素；（h）元素分布图，显示不同三氯生浓度（1 mg∙mL–1、
2 mg∙mL–1、4 mg∙mL–1、8 mg∙mL–1）的TPP支架表面的Cl元素含量。
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PP纤维的表面被三氯生和PDA覆盖，并且其表面比目

前研究报道的光滑PP纤维表面更粗糙[27–29]。如图2
（a）、（b）所示，PP支架和TPP支架的颜色从白色变为

棕色，表明PP支架表面被PDA和三氯生的混合物覆盖。

从图2（d）~（g）可以看出，元素碳（C）、氧（O）、氮（N）

和氯（Cl）均匀分布在PP纤维的表面。能量色散X射线

谱（EDX）统计结果表明，该材料表面含有69.21%的

C元素、21.33%的O元素、1.88%的N元素和7.58%的Cl
元素。在这项研究中，由于Cl元素来源于三氯生，TPP
支架中三氯生的含量可通过元素地图中Cl元素半定量初

步确定。此外，我们通过EDX不同三氯生浓度样品中

的Cl元素含量进行半定量分析；如图2（h）所示，PP纤
维表面的Cl含量随着三氯生浓度的增加而增加，表明该

支架表面已成功地被三氯生修饰。

图3展 示 了 三 氯 生 浓 度（ 分 别 为1 mg∙mL–1、

2 mg∙mL–1、4 mg∙mL–1和8 mg∙mL–1）的TPP支架的实物

图和SEM图。实物图显示，当三氯生浓度从1 mg∙mL–1

增加到8 mg∙mL–1时，TPP的颜色明显变暗。在三氯生

浓度大于2 mg∙mL–1后，SEM图未显示明显的颜色变化。

根据不同三氯生浓度制备的PP纤维表面Cl元素

的分布图[图2（h）]可以看出，随着三氯生的浓度从

1 mg∙mL–1增加到4 mg∙mL–1，PP纤维表面Cl元素含量增

加。但是，当三氯生浓度高于4 mg∙mL–1后，浓度的提

高未显示明显的性能改善。随后的抗菌实验表明，三氯

生浓度为4 mg∙mL–1所制备的支架能达到所需的抗菌和

灭菌效果。

图4显示了PP、三氯生、PDA和TPP的红外光谱

曲线。由于PP支架涂有PDA，因此PP、PDA和TPP曲
线在2955~2835 cm–1时显示4个吸收峰，分别是甲基

和亚甲基的对称和非对称振动吸收峰。对于PP曲线而

言，1376 cm–1处对应的是甲基的拉伸振动特征峰，而

1460 cm–1处对应的是C–C键的拉伸振动特征峰（该

峰出现在所有样品中）[30]。对于三氯生曲线来说，

1110 cm–1是醚键的拉伸振动特征峰，750~700 cm–1是氯

苯中C–Cl键的拉伸振动特征峰，1280 cm–1是羟基的变

形振动峰，1203 cm–1是苯酚中C–O键的拉伸振动特征

峰[31]。对于TPP曲线，1105 cm–1是C和N的拉伸振动

特征峰。如上所述，还可以观察到三氯生的特征峰。

材料表面的化学组成是确定该材料特性的重要依

据，三氯生的含量和Cl元素的分布是抗菌活性的决定因

素。为了进一步阐明材料的表面结构，我们采用XPS光
谱并通过C 1s峰（284.8 eV）进行校准。由图5（a）可

以清楚地看到TPP支架表面富含O、N、Cl、C和其他元

素。图5（b）~（d）分别显示了高分辨率的C 1s、O 1s
和Cl 2p的XPS光谱，其中图5（b）中的高分辨率C 1s
光谱明显由三个峰组成，分别是C–C键（284.3 eV）、C–
N键（286.5 eV）和C–O键（285.3 eV）的拉伸振动特征峰；

图5（c）中的高分辨率O 1s光谱主要由两个峰组成，即H–
O–C键（534 eV）和C–O–C键（532 eV）的拉伸振动特

征峰，表明三氯生的羟基和醚基存在于材料的表面；图

5（d）显示的高分辨率Cl 2p光谱主要由C–Cl（200.1 eV）

和N–Cl（201.6 eV）两个峰组成，表明该材料具有较高

的三氯生负载量。这些发现还表明三氯生在聚多巴胺形

成过程中与多巴胺发生相互作用，从而有助于三氯生的

负载。

3.2. 杀菌和抑菌特性

为了评估材料的生物学价值，使用抑菌环法评估该

材料的抑菌和杀菌性能。将总量200 µL的菌液均匀分散

在琼脂平板上，然后将5 mm × 5 mm大小的TPP支架放

在培养皿的中央，并在37 ℃下孵育24 h后记录抑菌区

的大小。

如图6（a）~（c）显示了5 mm × 5 mm大小的、由

不同三氯生浓度制备的支架对200 µL金黄色葡萄球菌

图3. 不同三氯生浓度制备的TPP样品的实物图和SEM图。（a）1 mg∙mL–1（TPP-1）；（b）2 mg∙mL–1（TPP-2）；（c）4 mg∙mL–1（TPP-4）；（d）
8 mg∙mL–1（TPP-8）。
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24 h的抑制作用。TPP支架对金黄色葡萄球菌具有良好

的抑制作用，最小抑菌环的直径为2.6 cm（TPP-1），最

大抑菌环的直径为4.1 cm（TPP-4）。图6（d）~（f）描

述了5 mm × 5 mm大小的、由不同三氯生浓度制备的

支架对200 µL大肠杆菌的抑制作用，TPP-1、TPP-2和
TPP-4对大肠杆菌的抑制作用弱于对金黄色葡萄球菌

的抑制作用，但仍显示出明显的抑菌作用，最大抑菌

图4. 三氯生（TLS）、TPP-4、PP和PDA的衰减全反射红外（TR-IR）
光谱图。

环直径为2.1 cm（TPP-4）。这种高抑菌活性的结果与

Karaszewska等[18]设计的抑菌商业无纺布的抑菌性能

结果是一致的，报道的抑菌商业无纺布在使用12个月

后，其抑菌环直径为3~6 mm。

图7显示了由不同三氯生浓度制备的TPP支架，对

大肠杆菌的MIC和MBC结果。将大小为5 mm × 5 mm
的TPP支架放入不同体积的菌液中，并在37 ℃的振荡

器中孵育24 h。随后取出200 μL菌液并均匀将其涂覆在

琼脂培养基上，在37 ℃下培养24 h后观察结果。在图7
中，红色方框内的菌液是透明的，但24 h后琼脂培养基

出现了菌落。TPP-1和TPP-2在浓度为1×107 CFU∙mL–1

的2 mL菌液中显示出良好的抑菌效果，而在浓度相

同的5 mL菌液中则没有明显的抑菌作用。但是，随

着三氯生含量的增加，TPP-4和TPP-8在浓度约为

1×107 CFU∙mL–1的5 mL菌液中表现出良好的抑菌作

用。在2 mL菌液中培养24 h后，在TPP-4和TPP-8上均

未发现细菌菌落，这表明TPP-4和TPP-8对2 mL浓度为

1×107 CFU∙mL–1的菌液均具有良好的杀菌作用。

图5. 三氯生浓度为4 mg∙mL–1的TPP的XPS光谱。（a）XPS光谱；（b）~（d）高分辨率XPS光谱：C 1s（b）、O 1s（c）和Cl 2p（d）。BE：结合能量。
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图8显示了由不同三氯生浓度制备的TPP样品对金

黄色葡萄球菌的MIC和MBC结果。红色框所示的TPP-1
至TPP-4样品的菌液是透明的，但在琼脂平板上均匀涂

覆200 µL菌液后，TPP-1、TPP-2和TPP-4支架出现明显

菌落。如蓝色框所示，2 mL金黄色葡萄球菌在TPP-4支
架上没有形成菌落，5 mL金黄色葡萄球菌在TPP-8支架

上同样没有形成菌落。这些结果表明TPP-4和TPP-8分
别对2 mL金黄色葡萄球菌和5 mL金黄色葡萄球菌均具

有明显的杀菌作用。因此，本文所制备的TPP支架具有

良好的抑菌和杀菌作用，并且对金黄色葡萄球菌比对大

肠杆菌具有更好的抗菌作用。

3.3. TPP 支架持续释放三氯生并具有持续的抗菌性能

为了更好地说明所制备材料的持续抗菌性能，将所

制备的TPP支架（5 mm × 5 mm）和对比样品在振动床

上与5 mL菌液一起培养24 h，测量并记录细菌的OD值，

图6. 由不同三氯生浓度制备的TPP支架对金黄色葡萄球菌（a~c）和大肠杆菌（d~f）的抑菌性能。TPP-1、TPP-2和TPP-4的三氯生浓度分别为
1 mg∙mL–1、2 mg∙mL–1和4 mg∙mL–1。

图7. TPP对大肠杆菌的MIC和MBC。1 mL、2 mL和5 mL是指浓度约为1×107 CFU∙mL–1的1 mL、2 mL和5 mL菌液。对于TPP-1、TPP-2、TPP-4
和TPP-8，三氯生的浓度分别为1 mg·mL–1、2 mg·mL–1、4 mg·mL–1和8 mg·mL–1。红色框：菌液是透明的，并且相应的琼脂平板显示细菌生长。
蓝色框：菌液是透明的，并且相应的琼脂平板没有发现细菌生长。
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然后将其置于新的5 mL菌液孔中培养，每24 h更换一次

菌液并持续15 d。图9显示了TPP支架、PP和F127的持

续抗菌曲线。图9（a）显示了针对金黄色葡萄球菌的

持续抗菌曲线，第8 d的TPP-4的OD值仍小于0.2，表明

TPP-4持续抗菌有效时间为8 d，TPP-8持续抗菌的有效

持续时间超过15 d。依据TPP支架与PP和F127对比样品

的比较可知，其抗菌作用来自三氯生。如图9（b）所示，

TPP-4对大肠杆菌的有效抗菌时间为7 d，TPP-8对大肠

杆菌的有效抗菌时间超过15 d。

为了更好地了解抗菌机制，将TPP-8样品（5 mm × 

5 mm）放入PBS缓冲溶液中，然后置于37 ℃的振荡器

中。每天记录溶液的紫外线（UV）吸收光谱并更换缓

冲液。图10（a）显示了TPP-8和三氯生的紫外光谱，其

中230 nm处的较大特征峰来自三氯生。图10（b）显示

了TPP-8在不同时间的紫外光谱。三氯生的特征吸收峰

随时间增加而降低，但三氯生在约15 d时仍持续释放，

表明该样品具有良好的持续抗菌效能。

4. 结论

综上，本文提供了一种简单而有效的合成方法，用

于制备表面涂覆PDA并加载三氯生的医用TPP支架。我

们对TPP纤维的纳米结构和化学成分进行测定，发现

TPP纤维表面均匀，表明三氯生和PDA可以对PP纤维

进行良好的表面修饰。由于表面存在三氯生和PDA涂

层，复合TPP支架对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均具

有良好的抗菌性能。当三氯生浓度从1 mg∙mL–1增加

到8 mg∙mL–1时，支架的表面修饰效果更加均匀，抗菌

性能增强。在5 mL浓度为1×107 CFU∙mL–1的菌液中，

TPP支架的有效抑菌时间长达15 d。TPP复合材料有效

地提高了PP支架的生物相容性和长效抗菌性。由于TPP

涂层支架的优异抗菌性能和良好的生物相容性，该材料

图8. TPP对金黄色葡萄球菌的MIC和MBC。2 mL和5 mL分别表示2 mL或5 mL浓度为1×107 CFU∙mL–1的细菌溶液。TPP-1、TPP-2、TPP-4和
TPP-8的三氯生浓度分别为1 mg·mL–1、2 mg·mL–1、4 mg·mL–1和8 mg·mL–1。红色框：菌液是透明的，相应的琼脂平板显示了细菌的生长。蓝色框：
菌液是透明的，相应的琼脂平板没有发现细菌生长。

图9. TPP支架对金黄色葡萄球菌（5 mL）（a）和大肠杆菌（5 mL）（b）的持续抑菌活性。OD 600：在600 nm波长处测得的样品的OD值。
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有望成为新一代的腹壁缺损修补材料。本研究促进了绿

色制造功能性支架和纤维材料的生物医学应用[32–36]，
包括伤口敷料和各类医用导管等。
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