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纳米碳聚氨酯复合材料在心血管领域研究应用现状及展望 *
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摘要：纳米碳聚氨酯复合材料是一种新型材料，具有特殊的纳米结构和优异的力学、电学和磁学性能，在生物医学领域显示出诱

人的潜在应用价值和前景，吸引了越来越多的研究者的关注。本文简要介绍纳米碳聚氨酯复合材料的结构与性能，并对纳米碳聚

氨酯复合材料在心血管领域的研究现状以及因其优越的生物学性能在心血管领域的发展趋势进行了综合评述。
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ABSTRACT: Polyurethane/nano carbon composite material is a new member of carbon material family.They can be considered as

graghite sheets rolled-up into cylinders with diameter ranging in nanometer scale. In recent years, carbon nanotubes have attracted inten-

sive interests because of their unique nanostructures and outstanding mechanical, electrical and magnetic properties.In this paper, the

structures and basic features of polyurethane/nano carbon composite were described in brief, and the improvement of the

polyurethane/nano carbon in the field of the cardiovasology were reviewed
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近年来随着医学技术的发展，生物材料在人类心血管系统

疾病防治中的地位日趋重要。体外循环装置等医用装置不仅挽

救了无数患者的生命和健康，而且大大促进了当今医学事业的

发展，但在使用过程中，由于这些医用装置往往直接或间接地

导致血栓形成，因此在临床上的应用仍然受到很大限制，探讨

生物材料引发血栓形成的机制、改善材料的血液相容性是近年

学术界研究的热点。纳米技术的发展改变了许多材料本身的不

足，以其改善后的各种优越性推动了包括医学在内的各领域的

进一步发展。聚氨酯材料因其良好性能已经在医学领域包括心

血管领域已经有了相关应用。纳米技术的应用使其在血液相溶

性等的改善让它在医学领域有了更大发展的空间。本文就其与

心血管领域相关发展作一简述并谈相关看法。

1 纳米技术及纳米碳聚氨酯复合材料的相关研究

1.1 纳米技术及聚氨酯

纳米技术是能操作细小到 0.1～100nm 物件的一类新发展

的高技术。纳米材料是指其尺寸至少有一维在 0.1～l00 nm 或

由它们作为基本单元构成的材料；它的性质因为强相干所带来

的自组织使得性质发生很大变化，加上表面的特殊效应，并由

此产生了传统模式与理论无法解释的、截然不同的如光、电、

磁、热、力等的特殊性质改变。因而在组织修复和移植等许多方

面具有广阔的应用前景。
1.2 聚氨酯材料

聚氨酯（PU）材料是一种新兴的有机高分子材料被誉为 "

第五大塑料 " 其拥有高弹性、高耐磨性、耐磨、耐脂、耐腐蚀等

的良好性能并有着很好的生物相容性，耐热、耐水、抗静电等性

能差, 应用于多种直接接触血液的医学材料如体外循环管道

等。而且随着石油危机，以石油为原料的聚氨酯材料的获得也

受到很大影响。宋会文[1]等已应用可再生的聚乳酸为软段来制

备聚氨酯。
1.3 纳米碳聚氨酯复合材料

随着医学技术的飞速发展，现有的聚氨酯（PU）材料已经

不能满足技术需求的满意效果。如小口径人工血管(<6mm)、人

工心脏、人工瓣膜等。而且现有的材料应用，也都要求提前或术

后抗凝治疗，而由于抗凝治疗而出现的相关并发症也所在多

见。有研究认为[2-5]，碳与血浆蛋白分子之间存在着独特的强相

互作用，这种强相互作用会 " 钝化 " 其表面上吸附的纤维蛋白

原分子，使它减少甚至失去进一步引发血小板黏附和活化的活
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性，由此减低了材料表面对血小板的吸附，抑制了凝血的发生。

因此以碳为基础的有机 -- 无机纳米复合材料成为开发高新功

能材料的诞生便成为一个崭新途径。纳米碳聚氨酯复合材料是

纳米碳纤维作为分散相与聚氨酯材料复合，形成含有单质碳的

有机 / 无机纳米复合材料。其制备方法主要有物理共混法和原

位聚合法，另外化学气相沉积法、溶液浇铸法、乳液浇铸法、静

电纺丝法制备纳米碳聚氨酯复合材料等研究也已展开[6-9]。
1.4 纳米碳聚氨酯复合材料的理学性能

Sen 等[10]通过静电纺丝技术，利用原始的和酯功能化处理

的，所得纳米碳管／PU 复合薄膜或纤维的力学性能，较之纯

PU 材料明显增加，显然酯功能化处理材料性能的提高更有利，

这是由于功能化碳管与基体具有更好的相容性，在基体中分散

均匀，且有良好的界面作用的结果。一般能够提高材料血液相

容性的办法都会对材料本身的理学性能，而纳米碳聚氨酯复合

材料在保存了单纯 PU 的物理性能的同时提高了其抗静电、耐

热、耐腐蚀等性能[11-12]。

2 纳米碳聚氨酯复合材料的血液相容性

2.1 体外复合材料抗凝血的研究

目前抗凝血材料的制备基本上只是采用单独的生物惰性

表面或生物活性表面，虽然都获得了较好效果，但不能长期保

持其生物相容性尤其是血液相容性[13]。如果能将惰性表面与活

性表面结合起来，使材料同时具备两者的长处，并能充分利用

纳米技术或许会是抗凝血材料的一个发展趋势。与单纯 PU 相

比，孔桦等所做的一系列相关实验结果表明[14]纳米碳改性聚氨

酯材料明显降低了材料表面对纤维蛋白原分子的吸附，减少了

血小板的粘附，减少了血液中游离血红蛋白含量，减少了溶血，

从而有效提高了聚氨酯（PU）材料表面的抗凝血性能。例如低

温热解碳已经在临床上应用于人工心脏瓣膜的表面涂层。同时

许海燕[15]等为提高材料的血液相容性通过共混的方法，将经预

处理纳米碳纤维分散到聚醚型 PU 体系中，制得一种新的表面

富含纳米碳的 PU 复合材料。一方面，聚醚软段富集在材料表

面，提高了材料表面氧的富集程度；另一方面，表面所含的纳米

碳成分与预吸附的纤维蛋白原分子之间存在强烈的吸附作用，

并减少血小板粘附和活化的活性，结果抑制了凝血的发生，材

料表面的血液相容性得到提高。邹迪婧[16]等人应用静电纺丝技

术在冠状动脉支架表面进行仿生细胞外基质结构的纳米纤维

涂层提高了支架的生物相容性，预防心血管支架植入后的再狭

窄起到了很大帮助。
2.2 纳米碳聚氨酯复合材料的半体内实验

新材料的应用要进行完整的生物学评价，包括动物体内应

用、急性毒性筛选和临床试用二级试验。鉴于纳米碳的 PU 复

合材料生物相容性的提高，郭小天[17]在实验室前期建立的共溶

剂溶胶 - 凝胶方法的基础上，进行了进一步的尝试，利用家兔

作为实验动物建立了从半体内角度评价材料血液相容性的家

兔颈动 - 静脉短路模型(A-V shunt)，或由于实验中操作对溶血

率的影响所致，实验结果个别时间点的溶血率与曲线中其他各

点相比有较大差，总体来看 Pu 涂层管在各时间点的溶血率均

低于 1.5％。也表明该半体内模型在评价材料的血液相容性方

面具有可行性。为我们以后在多方面系统评价材料的血液相容

性提供方向。
2.3 纳米碳聚氨酯复合材料的细胞毒性试验

为了确保临床使用者的人身安全，急性毒性筛选也必不可

少，体外细胞实验是初级急性毒性筛选的一个重要方面。1948

年首次有研究报道[18]利用鼠成纤维细胞培养来筛选聚合物，开

始了细胞毒性试验评价生物材料的生物相容性的研究与应用

工作。近年来，对于碳纳米管 - 聚氨酯复合材料的细胞毒性的

研究发现[19-21]，聚氨酯材料对细胞的生长还是有一定的影响，聚

氨酯表面上细胞的数目较对照的载玻片上细胞的数目有些减

少，但这还不至于影像材料的使用。而碳纳米管的加入则对复

合材料的细胞毒性有较大的影响: 在只加入 0.1%碳纳米管时，

复合材料的毒性没有明显变化，和单纯聚氨酯材料几乎一样，

但当碳纳米管的掺加量加大到 0.5%碳纳米管时，材料表现出

对细胞的明显毒性，24 小时，材料表面细胞数量显著减少，48

小时后表面细胞全部死亡。当进一步提高碳纳米管掺加量时，

细胞死亡的速度更快，表明材料毒性更强[22]。至今这方面已有

大量的工作积累与研究发现，使细胞毒性试验在评价材料生物

相容性的地位得到公认。

3 纳米碳聚氨酯复合材料的生物安全性

纳米碳聚氨酯复合材料的生物安全性已经在心血管外科

领域引起广泛关注，但相关研究仅限于多壁碳纳米管方面，如：

Shvedova 等[23]将固定培养的人类上皮角质细胞暴露于多壁碳

纳米管后，能够观察到细胞内自由基的形成、过氧化物的聚集

以及细胞活力的丧失；同时暴露于多壁碳纳米管中的细胞也发

生了超微结构和形态学的变化。这些结果提示未经纯化的碳纳

米管可能会因为加速氧化作用而对皮肤产生一定的毒性。此

外，通过动物实验研究[24]证明，多壁碳纳米管会对实验小鼠的

肺组织造成损害，即使在较低的温度下，多壁碳纳米管也会引

起肉芽肿的形成。两位研究者均表示，只有在明了动物肺组织

对气溶胶颗粒的反应机制的基础上，才能做出关于碳纳米管毒

性的最终结论。因此，对于纳米碳聚氨酯复合材料的生物安全

性研究尚处于空白状态。

4 纳米碳聚氨酯复合材料的血液相容性

材料的溶血作用主要是引起红细胞的破裂，导致溶血发

生[25]。溶血不仅反映了红细胞的破裂，同时还参与凝血过程。红

细胞破裂后释放出大量红细胞素，后者是一种具有类似组织凝

血酶和磷脂样的物质，从而促发凝血反应，加重血小板的聚集，

从而促进凝血反应及微血栓的形成。生物材料引起的溶血，主

要来自两方面[26]，一方面是材料表面的化学物质(增塑剂、稳定

剂、杀菌剂、去垢剂等)的毒性，破坏了红细胞的细胞膜，因而造

成溶血。另一方面，由于材料表面与真正血管的差异很大，影响

了红细胞的外环境，使红细胞代谢产物不能及时排出，将增加

红细胞内溶质分子数，并导致细胞内渗透压的增加，细胞膨胀

超过临界体积时，将导致膜结构的破坏或破裂，细胞内容物渗
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出。

在材料引起的凝血过程中，两个过程是十分重要的，即:血

浆蛋白的非特异性吸附和血小板的吸附与活化[27]。血液与材料

接触之后，首先在极短的接触时间内引发各种不同血浆蛋白分

子在材料表面形成吸附层，血浆蛋白竞争性吸附的结果除了取

决于蛋白质本身的性质外，还受到材料表面性质的影响。

碳是组成生物体的基本元素，是一种与人体生物相容性很

好的材料，特别是具有优良的血液相容性，目前在心血管系统

中的应用主要集中于低温热解碳、类金刚石碳沉积涂层的研

究[28]。这些碳涂层显示出优异的抗凝血性能，以碳氢化合物热

解生成的低温各相同性碳(LTIC)是其中最具代表性的一种，以

其制成的人工心脏瓣膜拥有优异的血液相容性，已在全世界获

得了广泛的临床应用。

多壁碳纳米管是碳家族的新成员，碳原子以石墨结构构成

碳纳米管管壁。因此，在结构上与 LITC 有相似性[29]。有研究认

为[30]，分散在聚氨酯基体膜中的多壁碳纳米管由于其特有的高

表面活性，会对血浆蛋白分子产生更强的作用，这种强相互作

用可能是聚氨酯抗凝血性得以提高的主要原因。

5 讨论与展望

纳米技术及纳米复合材料已经越来越多的进入了我们的

生活，从不同方面促进了我们各领域的飞速发展。纳米聚氨酯

复合材料因其良好的生物学性能，逐渐进入我们心血管领域。

但若要实际应用，它目前还存在几个问题：①对其生物学性能

没有一个系统的评价和实验标准。②活体的半体内试验结果并

不完善，也没有相应的体内试验数据。③没有实际的临床应用

试验。

纳米科技将成为 21 世纪的主导技术之一，将对传统的生

物医学产生深远的影响。碳纳米管的制备、性能也其应用的探

索研究已经成为碳纳米科学技术的一个重要方面。随着人们对

碳纳米管的结构与性能的深入认识和了解，碳纳米管有望在人

工器官与组织工程、药物（基因）运载、重大疾病的早期诊断、生

物医学仪器研制等众多方面发挥重要作用。
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