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银离子表面注入改性硅橡胶抗菌性能及生物相容性的初步研究
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　　［摘要］　目的　采用银离子对普通硅橡胶进行表面注入改性，以期制备一种抗菌性能及生物相容
性良好的整形填充材料。方法　用高能离子注入机向普通硅橡胶表面注入银离子，对改性后的硅橡胶
采用扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱仪（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）、傅里叶红外光谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ）以及水接触角检测
仪对表面形貌、元素组成、化学结构以及亲／疏水性进行检测。选用大肠杆菌进行抑菌圈、抗细菌黏附性
实验，初步探究其抗菌性能。采用体外及体内实验对生物相容性进行评价。结果　ＳＥＭ观察各材料的
表面形貌无明显差异；ＸＰＳ结果显示银离子已注入材料表面；ＦＴＩＲ观察各材料图谱无明显变化；水接触
角检测结果显示，银离子注入硅橡胶水接触角随注入剂量加大而逐渐变小，逐渐呈现出亲水性趋势。抑

菌圈结果显示银离子注入硅橡胶可以使抑菌圈直径＞７ｍｍ，呈现出抑菌效果；抗细菌黏附性实验显示，
改性硅橡胶具有明显的抗菌性。生物相容性评价显示，与普通硅橡胶比，银离子注入硅橡胶均有较好的

特性。结论　采用银离子注入技术对硅橡胶进行表面改性可以明显提高硅橡胶的亲水性能和抗菌能力
以及生物相容性。
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　　硅橡胶（ｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ，ＳＲ）因其良好的理化稳定
性和生理惰性，能在体内较长期的植入，能耐受组织液

腐蚀，不被机体代谢、吸收和降解以及低成本性而在生

物医学上得到广泛应用［１］，尤其作为填充材料应用于

整形外科领域。但因其表面呈现出较强的疏水性，使

其与组织和细胞黏附性较差，作为填充材料植入体内

后，组织不能长入而在周围形成包膜，其后易随时间增

厚、挛缩，导致植入材料移位、变形。此外，还容易引起

细菌黏附，造成临床或亚临床感染的发生［２］，给患者

造成经济及身心的极大痛苦。

　　增强硅橡胶等软组织填充材料的生物相容性及抗
菌性已经引起诸多研究者的关注。前期研究发现，离

子表面注入技术可以改变材料表面亲／疏水性以此提
高材料的细胞及组织相容性［３－６］，同时也能降低细菌

的黏附性进而起到抗菌的作用［７］。银离子是一种重

金属离子，但因其广谱抗菌性、不易降解且较其他金属

离子对身体的危害小等优点而作为抗菌剂受到广泛的

应用［８］。当前已有将银离子注入生物材料并显著提

高了材料抗菌性的相关报道［９－１０］。基于上述研究背

景，本研究采用银离子注入技术对硅橡胶进行表面改

性，并采用扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱仪（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）、傅里叶红外光谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ
ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ）以及水接触角对改性硅橡
胶表面形貌、元素组成、化学结构以及亲／疏水性进行
了分析，并对改性前后材料表面的抗菌性以及生物相

容性进行了初步研究。

１　材料与方法

１．１　材料及仪器
　　硅橡胶由成都晨光化工研究院提供的双组分医用
液体硅橡胶配置。所需要的仪器：高能离子注入机（核

工业西南物理研究院，中国）；ＡＭＲＡＹ１０００Ｂ２０ＫＶ扫
描电镜（Ａｍｒａｙ公司，美国）；４７０型傅里叶红外光谱仪

（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司，美国）；Ｅｓｃａｌａｂ２５０型 Ｘ射线光
电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司，美国）；ＤＳＡ１００型
接触角测定仪（汉堡市 ＫＲＵＳＳ公司，德国）以及
ＳＣ７６４０型高精度喷金喷碳仪（上海易微信息科技有限
公司，中国）。

１．２　方法
１．２．１　普通硅橡胶（ＳＲ）和银离子改性硅橡胶
（ＡｇＳＲ）的制备　　在室温条件下，将双组分医用液
体硅橡胶等比例混合后注入预先制备好的金属模具

（１００ｍｍ×１００ｍｍ×０．５ｍｍ）中，其后将金属模具置
于真空泵中抽真空３０ｍｉｎ以去除液体硅橡胶中的气
泡，待室温下硫化后选择表面光滑，完整无缺陷的 ＳＲ
片进行离子注入操作。

　　离子注入于高能离子注入机内进行，选择的离子
注入条件为：束流密度０．６ｍＡ／ｃｍ２，离子能量１０ｋｅＶ，
残余气压小于１×１０－４Ｐａ，分别注入剂量为３×１０１５、
１×１０１６、３×１０１６ｉｏｎ／ｃｍ２的银离子，其后标记为 Ａｇ１
ＳＲ、Ａｇ２ＳＲ以及Ａｇ３ＳＲ，普通硅橡胶无银离子注入标
记为ＳＲ。
１．２．２　材料表征
１．２．２．１　表征样品准备　　将 ４种材料（ＳＲ、Ａｇ１
ＳＲ、Ａｇ２ＳＲ以及 Ａｇ３ＳＲ）分别用打孔器剪成直径为
８ｍｍ的圆形小片，并将其加工为７ｍｍ后置于无水乙
醇中清洗干净，干燥备用。

１．２．２．２　ＳＥＭ　　将干净干燥的４种样品采用高精
度喷金喷碳仪对其进行喷金镀膜操作，待冷却后置于

扫描电镜中观察表面形貌。

１．２．２．３　ＸＰＳ　　将清洗干净的４种样品置于 Ｘ射
线光电子能谱仪中，采用ＡｌＫα射线辐射样品，然后按
动能收集从样品中发射的光电子，以此给出光电子能

谱图。并以此对材料表面化学元素含量进行分析。

１．２．２．４　ＦＴＩＲ　　将干净干燥的样品置于傅里叶红
外光谱仪中，波数设定为 ４ｃｍ－１，扫描范围为 ４００～
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４０００ｃｍ－１，通过光谱采集对样品材料的表面成分进
行测定。

１．２．２．４　接触角　　采用 ＤＳＡ１００型接触角测定仪
对制备好的样品材料进行接触角检测，所选用的检测

液体为蒸馏水。测量样品接触角时，均选取样品的

６个不同部位进行测量，每点测量至少３次。
１．２．３　抗菌性能检测
１．２．３．１　细菌培养及样品准备　　抗菌性实验选用
的细菌为大肠杆菌 ＡＴＣＣ２５９２２菌株。在实验前将细
菌复苏，并在３７℃下于琼脂平板上培养２４ｈ，其后将
平板置于４℃冰箱中备用。每次实验将挑选１个菌落
于ＴＳＢ培养基中培养２４ｈ。其后将菌悬液参照 Ｍｃ
Ｆａｒｌａｎｄ标准用０．９％的无菌生理盐水稀释至终浓度
１．５×１０６ＣＦＵ／ｍＬ。所有材料在实验前浸于７５％酒精
中过夜后用无菌生理盐水清洗，干燥后备用。

１．２．３．２　抑菌圈实验　　实验方法及测定主要参照
中华人民共和国卫生部发布的《医疗机构消毒技术规

范》（２０１２版）中抗（抑）菌实验评价规定，抑菌作用的
判断：抑菌环直径＞７ｍｍ者，判为有抑菌作用；抑菌环
直径≤７ｍｍ者，判为无抑菌作用。操作时无菌棉拭子
将配置好的菌悬液均匀涂抹于琼脂平板上，再将待测

材料置于涂有菌液的平板内。其后将平板置于３７℃
孵箱培养２４～４８ｈ，观察并计量抑菌环直径大小。实
验进行６次。
１．２．３．３　黏附性实验　　将４种材料分别置于配置
好的菌悬液中培育２４ｈ，取出材料用无菌生理盐水轻
洗材料表面未黏附的细菌，其后将材料放置于 １ｍＬ
ＥＰ管中加入０．８ｍＬ无菌生理盐水于超声震荡仪上震
荡５ｍｉｎ，再将生理盐水涂抹琼脂平板上于孵箱中培养
２４ｈ。实验进行６次，观察并记录菌落数。采用ＳＲ作为
对照组，Ａｇ１～３作为实验组，按公式计算抗细菌黏附率。
　　抗细菌黏附率 ＝（对照组菌落数 －实验组菌落
数）／对照组菌落数×１００％
１．２．４　生物相容性评价
１．２．４．１　细胞增殖检测　　采用文件打孔器将４种

材料裁剪成９６孔板孔径大小的小圆片，消毒后置于孔
板里，每组材料设置６组复孔，以 ＳＲ作为对照，在材
料上加入１００μＬ预先配置好的密度为４×１０４／ｍＬ的
细胞悬液，并将其置于３７℃，５％ ＣＯ２的培养箱培养
４８ｈ。加入ＣＣＫ８工作液，继续培养１ｈ后用酶标仪
在４５０ｎｍ波长处检测各孔光密度值［Ｄ（４５０）］。
１．２．４．２　体内植入实验　　参照《医疗器械生物学评
价》第６部分：植入后局部反应实验（ＧＢ／Ｔ１６８８６．１０
２００５／ＩＳＯ１０９９３１０：２００２）。１６只 ＳＤ大鼠分为４组，
将材料剪切成１０ｍｍ×１０ｍｍ大小消毒后，植入大鼠
背部，分别于术后７、３０、９０、１８０ｄ完整取出材料周围
组织，冰冻切片，苏木精伊红（ＨＥ）染色。光镜下观察
炎症及相关细胞情况。

１．３　统计学分析
　　接触角、抑菌环直径以及抗细菌黏附率均以 珋ｘ±ｓ
表示。使用ＳＰＳＳ１８．０统计软件进行单因素方差分析
和Ｔｕｋｅｙ显著性检验。

２　结果

２．１　表征结果
　　采用ＳＥＭ，将材料表面放大１００００倍后观察发现
４种材料表面均光滑整洁，结构上无明显差异（图１）。
ＸＰＳ结果显示波峰有明显变化（图２），银离子已注入
表面，但表面银离子含量不随银离子注入剂量的增加

而增大（表１）。傅里叶红外光谱分析发现４种材料表
面有机官能团的结构无太大差异（图３）。水接触角数
据显示，银离子注入硅橡胶水接触角逐渐变小，Ａｇ２
ＳＲ和Ａｇ３ＳＲ与ＳＲ相比变化显著（Ｐ＜０．０５，图４）。

表１　普通硅橡胶与银离子硅橡胶表面元素含量（％）

材料 Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｓｉ２ｐ＋Ｓｉ２ｓ Ａｇ３ｄ

ＳＲ ２８．７０ ４３．０６ ２８．２４ ０．００

Ａｇ１ＳＲ ３２．１６ ３６．２１ ３１．３３ ０．３０

Ａｇ２ＳＲ ４５．０７ ２３．６８ ２８．２２ ３．０３

Ａｇ３ＳＲ ４０．７９ ２７．７５ ２８．８６ ２．６０

!

"# $

Ａ：ＳＲ；Ｂ：Ａｇ１ＳＲ；Ｃ：Ａｇ２ＳＲ；Ｄ：Ａｇ３ＳＲ
图１　普通硅橡胶与银离子硅橡胶ＳＥＭ表面形貌比较
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图２　普通硅橡胶与银离子硅橡胶ＸＰＳ能谱图
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图３　普通硅橡胶与银离子硅橡胶傅里叶红外光谱图
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图４　普通硅橡胶与银离子硅橡胶水接触角比较

２．２　抗菌性能
２．２．１　抑菌圈实验　　实验结果显示，普通硅橡胶
ＳＲ和银离子注入改性硅橡胶Ａｇ１ＳＲ对大肠杆菌无抗
菌活性，无抑菌环呈现。银离子注入改性硅橡胶 Ａｇ２
ＳＲ和Ａｇ３ＳＲ对大肠杆菌呈现出抗菌活性，有抑菌环
出现，具有明显的抗菌作用（图５）。Ａｇ２、Ａｇ３抑菌环
直径达到（１２±２）、（１０±１）ｍｍ，符合《医疗机构消毒
技术规范》（２０１２版）中抗（抑）菌实验抑菌标准。

!" #$%!!"

#$&!!" #$'!!"

图５　普通硅橡胶与银离子硅橡胶抑菌环

７１９１
第３７卷第１９期
２０１５年１０月１５日　　　　　　　　　　

第　三　军　医　大　学　学　报
Ｊ　Ｔｈｉｒｄ　Ｍｉｌ　Ｍｅｄ　Ｕｎｉｖ

　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．１９
Ｏｃｔ．１５　２０１５



２．２．２　细菌黏附性实验　　４种材料细菌培养情况
见图６，从中可见，银离子注入改性硅橡胶表面几乎无
细菌黏附，呈现出明显较强的抗细菌黏附性能。３种
银离子硅橡胶Ａｇ１ＳＲ、Ａｇ２ＳＲ以及 Ａｇ３ＳＲ抗细菌黏
附率分别为（９９．２±０．４）％、（１００±０）％以及（１００±
０）％，银离子注入改性硅橡胶具有明显抗菌性，且
Ａｇ２ＳＲ及Ａｇ３ＳＲ抗菌能力达到１００％。
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Ａ：ＳＲ；Ｂ：Ａｇ１ＳＲ；Ｃ：Ａｇ２ＳＲ；Ｄ：Ａｇ３ＳＲ
图６　普通硅橡胶与银离子硅橡胶细菌黏附性比较

２．３　生物相容性评价
２．３．１　细胞增殖能力比较　　从细胞增殖能力来看，
Ａｇ１ＳＲ上的细胞增殖能力明显较 ＳＲ好（Ｐ＜０．０５，图
７），Ａｇ２ＳＲ及 Ａｇ３ＳＲ与 ＳＲ上细胞增殖能力相当，但
银离子硅橡胶上细胞增殖能力随着注入银离子剂量加

大而呈现出逐渐降低的趋势。
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图７　４种材料表面细胞增殖能力比较

２．３．２　体内植入实验　　将４种材料植入大鼠体内
后，大鼠生命体征平稳，未出现死亡，术后伤口恢复良

好。ＨＥ染色结果（图８）显示，７ｄ各组材料均呈现较
重的炎症反应，其后均趋于平缓。Ａｇ１ＳＲ于９０ｄ时
炎症细胞明显减少，且和 ＳＲ相比具有相对较薄的包
膜组织，Ａｇ２ＳＲ及Ａｇ３ＳＲ也呈现出较薄的包膜组织，
但具有相对较重的炎症细胞。

３　讨论

　　硅橡胶因其优良的理化性能、生理惰性，能在体内
较长期的植入，能耐受组织液腐蚀，不被机体代谢、吸

收和降解，非磁性、易于加工、消毒以及低成本性而在

生物医学上尤其是在整形领域得到广泛应用［１１－１２］。

作为整形领域的植入材料，硅橡胶通常都需要和人体

内部组织相接触，但因硅橡胶自身较强的疏水性等因

素，使其与组织和细胞的相容性较差，容易在材料与组

织之间形成缝隙，这使得细菌可通过各种途径入侵，引

发感染。此外，硅橡胶表面的疏水性等特征使得细菌

也易于黏附，更容易引发感染［１３］。因此，提高硅橡胶

的生物相容性以及抗细菌黏附性能，降低感染的发生

率，为患者减轻痛苦显得尤为重要。

　　在当前有机材料改性技术中，较多采用等离子体
处理、接枝共聚以及仿生涂层等方法与技术［１４－１７］，但

均存在一定的缺陷。如等离子体处理后，材料表面形

成的极性基团容易翻转进入体相，改性效果会随时间

渐渐衰退［１５］；接枝共聚法通过化学反应，使聚合物表

面活化，再引入特定基团，形成的表面基团不稳定且步

骤繁琐；仿生涂层在不改变材料表面性质的基础上，通

过喷涂、溅射等方法在其上覆盖一层具有生物活性的

物质，也存在条件不易控制和步骤繁琐等问题且制作

成本还相对高昂［１７］。据此，寻求一种简单、高效、实

用、可行的改性方法就显得尤为重要。离子注入技术

主要用于金属以及半导体等材料改性，该方法能控制

基材温度，可选择多种离子源，同时表面的改性不影响

材料本体的性质［１８］。结合硅橡胶优良的本体性质，采

用离子注入技术对其表面亲／疏水性等改性以此提高
硅橡胶生物相容性以及抗细菌黏附性能呈现出极大的

研究价值。由于银离子具有广谱抗菌性、不易降解、较

其他金属离子对身体的危害小等优点［８］，选择其作为

离子源对硅橡胶进行改性具有更大的应用前景。

　　本研究采用 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴＩＲ以及接触角检测等
方法对银离子注入改性硅橡胶进行表征，并采用抑菌

环实验、抗黏附性实验对其抗菌性能以及体内及体外

实验对生物相容性进行了初步研究。从 ＳＥＭ结果来
看，银离子注入硅橡胶和普通硅橡胶相比其表面形貌

并无太大变化（图１），表面可能仅仅是更加微观程度
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Ｍ：材料植入点
图８　４种材料植入大鼠背部皮下不同时间后材料周围组织学变化　（ＨＥ×２００）

上的改变。这和碳离子注入结果具有极大的相似

性［６］，也需要进一步的原子力显微镜来进行检测。

ＸＰＳ结果显示银离子均已注入材料表面（表１）但表面
含量不随注入剂量的增加而加大。ＦＴＩＲ结果也均无
太大差异，也说明银离子注入技术不改变硅橡胶有机

官能团的结构。此外，水接触角结果显示，银离子注入

技术已明显改变硅橡胶表面亲疏水性，随着银离子注

入剂量的提高而呈现出接触角降低、并向着亲水性改

变的趋势。文献［１９］表明，离子注入技术可改变材料
表面的粗糙度以此对材料表面微特征产生影响。据

此，硅橡胶亲疏水性的改变可能和银离子硅橡胶原子

层面的粗糙程度变化有关，粗糙度的提升使得银离子

硅橡胶向着亲水性方向变化。从抑菌环结果来看，

Ａｇ２ＳＲ与Ａｇ３ＳＲ具有明显的抑菌效果，抑菌环的直

径均 ＞７ｍｍ，符合国家标准中关于抑菌性的要求，也
表明银离子起到了明显的杀菌作用（图５）。抗细菌黏
附性实验结果显示，银离子注入改性硅橡胶抗细菌黏

附性几乎近１００％，结合抑菌环实验结果，也可能是银
离子的杀菌作用和材料表面亲疏水性改变的共同结

果。此外，生物相容性评价结果显示，Ａｇ１ＳＲ具有较
好的生物相容性，但 Ａｇ２ＳＲ及 Ａｇ３ＳＲ是否因银离子
注入剂量过大而呈现出细胞增殖能力减弱以及体内炎

症及组织异样还有待进一步观察研究。

　　综上所述，可以看出银离子改性硅橡胶符合整形
材料中表面性能以及抗菌性能上的要求，具有极大的

研究价值和临床应用前景。此外，本研究仅初步探讨

了银离子注入硅橡胶的制备及其抗菌性能及生物相容

性，但关于该材料的抗菌性及生物相容性提高的机制
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等还有待进一步研究。
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