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TiCuO 薄膜的显微结构对 Cu 离子 
释放和内皮细胞行为的影响 

程 丹 1, 黄 斌 1, 陈 涛 1, 景凤娟 1, 谢 东 2, 冷永祥 1, 黄 楠 1 
(西南交通大学 1. 材料科学与工程学院, 先进材料技术教育部重点实验室; 2. 物理科学与技术学院, 成都 610031)  

摘 要: 采用直流磁控溅射技术, 在 Si 片和 316L SS 基体上制备了不同 Cu 含量的 TiCuO 薄膜。采用 X 射线衍射仪

(XRD)、透射电镜(TEM)、X 射线能谱仪(EDS)和 X 射线光电子能谱(XPS)对薄膜的显微结构和化学组成进行了分

析。采用电化学腐蚀和模拟体液浸泡实验评价了薄膜的腐蚀性能和 Cu 离子释放特性。体外静态培养内皮细胞后, 采

用细胞计数试剂盒(CCK-8)评价了 TiCuO 薄膜的细胞活性。研究结果表明, 未掺杂的 TiO2 薄膜为金红石相, 掺入

Cu 后的 TiCuO 薄膜由非晶基体上含有 Cu2O 的纳米晶粒构成。薄膜中的富 Cu 区引起了薄膜腐蚀。含 Cu 量高的

TiCuO 薄膜更易被腐蚀, 并释放出较多 Cu 离子。TiCuO 薄膜释放出一定浓度的 Cu 离子促进了内皮细胞活性。研

究表明, TiCuO 薄膜的含 Cu 量和显微结构影响了 Cu 离子释放, 对其内皮细胞活性起了关键作用。 
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Microstructure of TiCuO Films on Copper Ion  
Release and Endothelial Cell Behavior 
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Abstract: TiCuO films with different microstructures and Cu contents were prepared on Si and 316L SS substrates 

using DC magnetron sputtering. The microstructure and chemical composition of the films were analyzed by X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS), and X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS). Corrosion behavior and Cu ions release properties of the films were evaluated by 

electrochemical corrosion and simulated body-fluid immersion tests, respectively. Endothelial cell (EC) viability on 

the films was evaluated by CCK-8 assay in vitro. Un-doped TiO2 films exhibit rutile phases. After Cu incorporation, 

the TiCuO films consist of nano-crystalline grains of Cu2O on their amorphous matrix. The films with higher Cu con-

tents are more susceptible to corrosion and release more Cu ions. The Cu-rich phases of the films result in corrosion. 

EC viability is enhanced by a certain concentration of Cu ions released from TiCuO films. All above results demon-

strated that microstructures and Cu contents of TiCuO films play an important role in controlling copper ions release 

behaviors, and therefore affect the EC viability. 
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目前心脑血管疾病的发病率逐年升高, 严重威胁

人类的健康。人工血管支架、人工心瓣、人工血泵等

植入性医疗器械是治疗心脑血管疾病的有效手段。

然而人体在使用这些植入物后会出现的血栓、内膜

增生等问题已成了急需解决的重要问题。 其原因是

心血管器械在植入时会对血管内皮造成损伤, 并且

由于制备这些器械的材料, 如 316 不锈钢、钴合金、

钛及钛合金等材料的表面不具有生物活性, 可能会

对血管造成内膜损伤而难以及时修复。同时所造成

病理状态的血管内皮细胞会促进炎症、血栓和平滑

肌细胞增殖等不良反应[1]。正常功能的内皮细胞是

防止血栓形成的天然屏障, 所以在生物材料表面上

完全快速内皮化, 可有效抑制血栓和平滑肌增殖等

不良反应[2]。 

由于钛及钛合金具备优良的机械性能、延展性和

生物相容性, 临床上广泛用作医疗器械。Akahori 等[3]

发现钛及钛合金优良的血液相容性是由于其表面生

成的稳定氧化物二氧化钛的作用。黄楠等[4-5]研制得

到的氧化钛薄膜具有较好的生物相容性, 可以提高

316L SS 支架的耐腐蚀性、化学惰性和血液相容性。

但氧化钛薄膜还未达到理想的抗凝血要求, 服役期

间病人还需服用抗凝药。 

金属 Cu 离子是人体必需的微量元素, 正常人

体中含有约 100~120 mg 的 Cu 元素[6]。人体服用 Cu

的药用浓度高于 5.0 mg/kg 体重时才表现出毒性[7], 

Cu 还是人体生命过程中许多重要酶的活性中心[8]。 

研究发现, 一定浓度的 Cu 离子可以促进内皮细胞

的增殖 , 但并不促进平滑肌和成纤维细胞的增   

殖[9-10], 还可以通过上调血管内皮生长因子的表达

来促进血管生成和血管成熟[11], 因此, 合金材料中

掺入适量的 Cu, 不仅不会出现毒性, 反而会起到促

进内皮细胞增殖的作用。但在合金中掺入多少 Cu、

如何掺 Cu 才能使合金保持其优良的生物相容性并

促进血管内皮活性, 需要进一步研究。 

本研究在氧化钛体系中加入 Cu 元素, 利用磁

控溅射技术制备出不同含 Cu 量的 TiCuO 薄膜, 以

释放 Cu 离子和促进内皮细胞活性。目前, TiCuO 薄

膜的研究主要集中在其光催化 [12]和抗菌性能 [13-14]

等, 很少有研究关注其内皮细胞相容性, 也较少有

人采用透射电镜研究 TiCuO 薄膜的显微结构。本研

究主要研究了 TiCuO 薄膜的组成、结构、电化学腐

蚀、Cu 离子释放和内皮细胞行为, 并分析了薄膜的

成分和显微结构对腐蚀、Cu 离子释放和内皮细胞行

为的影响。 

1  实验方法 

1.1  薄膜样品的制备 

采用直流磁控溅射(DCMS)技术, 改变溅射靶

材中的 Cu 含量, 在 Si 片和 316L SS 基体表面制备

出不同 Cu 含量的 TiCuO 复合薄膜, 薄膜厚度约为

200 nm。在矩形钛靶(纯度 99.99%, 尺寸 135 mm  

170 mm  6 mm)的有效溅射区(跑道环)中嵌入各种

数量的铜柱(纯度 99.97%), 通过改变纯 Ti 靶中 Cu

条的镶嵌量, 得到 Cu/(Ti+Cu) 面积比分别为 2.15%

和 14.5%的 Ti-Cu 镶嵌靶材。样品 TiCuO-1、TiCuO-2

薄膜分别采用 Cu/(Ti+Cu)的面积比为 2.15%、14.5%

的 Ti-Cu 镶嵌靶材, 样品 TiO2 薄膜采用钛靶(纯度

99.99%)。 设置真空室基础真空为 2.010–3 Pa, 溅

射沉积气压为 0.63 Pa, O2/Ar 流量比为 12/60, 基片

偏压为–50 V, 溅射靶材和样品的距离约为 90 mm, 

溅射的直流电流为 2 A。 

1.2  材料表征方法 

采用日本 JSM-7001F 型扫描电子显微镜附件 X

射线能谱仪(EDS)检测Si 片基体上沉积的TiCuO薄

膜的表面成分。使用表面台阶仪(美国 XP-2 型)测定

Si 片基体上 TiCuO 薄膜的厚度。采用 X 射线光电

子能谱仪 (SPECS-XPS, 德国 )分析 Si 片基体上

TiCuO 薄膜表面的化学键合状态, XPS 设备阳极靶

为铝靶 , 测试功率为 12 kV×315 mA, 真空度为

2×10–7 Pa。采用 X 射线衍射仪(Philips  Pert, 荷兰)

分析 Si 片基体上 TiCuO 薄膜的表面结构, 其中采

用CuKα辐射(λ = 0.15406 nm), X射线源管电压 30 kV、

电流 30 mA、掠射角 0.5°, 2 扫描范围 20~70。采用

透射电子显微镜(JEM-2100F JEOL, 日本)对 TiCuO

薄膜进行选区电子衍射和高分辨观察, 透射电镜的

样品制备流程包括: 采用 1.1 所述的工艺参数, 在

NaCl 晶体上沉积 80 nm 的 TiCuO 薄膜, 用酒精和蒸

馏水(2 : 1)混合液浸泡薄膜样品, 使 NaCl 基体和薄

膜分离, 用镊子取出薄膜碎片并干燥后, 将薄膜置

于铜网上进行 TEM 检测。 采用电化学工作站(IM6, 

Zahner, 德国)测试在 316L SS 上沉积的 TiCuO 薄膜

的电化学腐蚀性能 , 选取 pH=7.4 的磷酸缓冲盐

(PBS)标准溶液作为腐蚀溶液, 扫描速度 2 mV/s, 电

位扫描范围–1~0.8 V。参考《医疗器械生物学评价》

标准, 根据 ISO 10993-12:2002 和 ISO 10993-15:2000, 

将在 Si 片表面沉积的表面积为 3 cm2的 TiCuO 薄膜

浸泡于 2 mL 的标准 PBS (pH=7.4)中, 放置于 37℃

恒温箱中, 分别浸泡 30 min 和 1、3、5、15、30 d

后取出释放液, 采用 ICP-MS 电感耦合等离子发射
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光谱仪(Agilengt 725 型)设备检测 TiCuO 薄膜在不

同时间内释放的 Cu 离子浓度。提取于脐带静脉的

内皮细胞分别在 Si 片基体上沉积薄膜的样品表面

培养 1和 3 d后, 利用细胞计数试剂盒(Cell Counting 

Kit-8, CCK-8)表征内皮细胞活性。步骤为: 首先在

样品表面种植密度为 5×104 cells/cm2 的内皮细胞, 

培养 1 和 3 d 后丢弃旧培养基, 接着将每个样品用

PBS 洗涤两次。再将预先配置的含有 10% CCK-8 的

新鲜培养基以 350 μL/孔加入, 放置于 37℃、5% CO2

条件下孵育 3 h, 吸取 200 μL/孔的反应液到 96 孔板

中, 此过程注意避免光照。利用酶标仪(μQuant, Bio-tek 

instruments Inc)在 450 nm 波长下测量吸光度值。 

2  结果与讨论 

2.1  TiCuO 薄膜的成分、微观结构与结合状态 

表 1 为采用 EDS 检测的 TiCuO 薄膜样品的成

分分析结果, 样品 TiCuO-1 和 TiCuO-2 中 Cu 分别

为 12.4at%和 23.1at%。 

由直流磁控溅射制备的未掺杂的 TiO2 样品是

金红石相结构(图 1)。含 Cu 量分别为 12.4at%和

23.1at%的 TiCuO 薄膜均为明显的非晶态结构。这是

因为 Cu 的掺入阻碍了薄膜中 TiO2 的结晶行为[15], 

导致了明显的非晶相形成。 

采用 TEM 对 TiCuO 薄膜的显微结构进行了进

一步分析(图 2)。采用 TEM 获得的 TiCuO-1 样品的

表面形貌(图 2(a)), 可见在灰色基体 A 中出现了大

小不等的黑色颗粒 B, 颗粒大小约为 70~150 nm。

EDS 结果显示: B 区域的 Cu 含量大于 A 区域(图 2(b)), 

因此 B 区域是 Cu 的富集区。区域 A 的选区电子衍

射图谱显示(图 2(c)), TiCuO-1 样品的 A 区域未发现

明显的衍射斑点或衍射同心圆环, 具有明显的非晶

衍射特征的衍射花样, 通过 A 区域高分辨透射电子

显微镜(HRTEM)结果可见其为明显的非晶结构(图

2(e)), 与 XRD 的结果一致。B 区域中有少量衍射斑

点存在(图 2(d))。通过测量得到衍射晶面间距分别

为 d=0.300、0.174 和 0.151 nm, 推测 B 区域为 Cu2O

相,  对应晶面分别是 Cu2O(110)、Cu2O(211)和 
 

表 1  采用 EDS 检测 TiCuO 薄膜中的 Ti、Cu、O 

元素的相对原子含量 

Table 1  Atomic concentration of  
TiCuO films evaluated by EDS 

Sample Cu/at% Ti/at% O/at% 

TiCuO-1 12.4 12.3 75.3 

TiCuO-2 23.1 6.7 70.2 

 

 
 

图 1  TiO2 和 TiCuO 样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of TiO2 and TiCuO samples 

 

 
 

图 2  TiCuO-1 样品的 TEM 照片(a), A 和 B 区域 Cu 原子百分比(b), A(c)和 

B(d)区域的选区电子衍射图(c)及其 HRTEM 形貌(e)~(f) 

Fig. 2  TEM image (a), Cu contents evaluated by EDS (b), the selected area electron diffraction results of A region  
(c) and B region (d), and their corresponding HRTEM images (e, f), respectively, of the TiCuO-1 sample 
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Cu2O(220)。图 2(f)是 B 区域的 HRTEM 照片, 从图

中观察到大部分区域是非晶区(无条纹), 局部出现

了少量纳米晶(虚线框), 其晶粒大小约为 10 nm, 

晶面间距为 d=0.246 nm, 因此推算衍射条纹可能

是 Cu2O(111)晶面。结果显示, 含 Cu 量为 12.4at%

的 TiCuO-1 样品非晶基体上存在少量 Cu2O 纳米 

晶粒。 

TiCuO-2 样品的 TEM 表面形貌显示, 在薄膜灰

色基体 A 中也出现大小不等的黑色颗粒 B(图 3(a)), 

其颗粒尺寸(约 70~300 nm)大于 TiCuO-1 样品中的

颗粒(约 70~150 nm)。 EDS 线扫描结果(图 3(b))显

示, B 区域的含 Cu 量大于 A 区域, 因此 B 区域是

Cu 的富集区。图 3(c)是薄膜基体 A 的选区电子衍射, 

可以看出有一个散漫的衍射环和一个较宽的亮环[16-18], 

此较宽亮环的衍射晶面间距为 0.246 nm, 对应衍射

晶面为Cu2O(111), 再通过图3(e)中A区域的HRTEM

照片可以看出区域局部存在晶粒, 测量得到晶面间

距 d=0.213 nm, 推测发生衍射的晶面是 Cu2O(200)。

因此推测, 基体 A 区域内为非晶基体与少量细小的

Cu2O 纳米晶粒构成。图 3(d)是颗粒 B 区域的选区电

子衍射图谱, 从中可明显看出有规则排列的衍射斑

点, 其晶面间距 d 值分别为 0.302、0.122和 0.128 nm, 

对应晶面为 Cu2O(110)、Cu2O(222)和 Cu2O(311)。从

HRTEM 照片(图 3(f))中也可以看出 B 区域存在明显

的晶粒, 测得晶面间距是 0.301 nm, 对应衍射晶面

是 Cu2O(110)晶面。因此, TiCuO-2 样品也为非晶结

构与 Cu2O 纳米晶粒共存。 

图 4 是采用 Ar+ 离子刻蚀 TiO2 和 TiCuO 样品

表面 30 nm 后的 XPS 图谱, 表 2 是对 TiO2 和 TiCuO

样品中的 Ti2p 和 Cu2p 进行拟合后, Ti4+、Ti3+、Ti2+

在 Ti2p 图谱中所占面积的百分含量和 Cu2+、Cu+在

Cu2p图谱中的所占面积的百分含量。根据文献报道, 

CuO 的 Cu2p 特征峰为 Cu2p3/2(933.5 eV)和 Cu2p1/2 

(953.5eV), Cu2O 的 Cu2p 峰在 Cu2p3/2(932.5 eV)和

Cu2p1/2(952.5 eV)[19], 其结合能比 CuO 的结合能低  

1 eV。图 4(a)的 Cu2p 谱图显示, 含 Cu 量较多的

TiCuO-2 样品除了在 933.5 eV 处有 CuO 的 Cu2p3/2

特征峰以外, 在 940.5~948.5 eV 范围内还明显出现

了 Cu2+特征卫星峰, 这是 CuO 的典型特征峰[20-22]。

图 4(a)和表 2 的结果均表明, TiCuO-1 和 TiCuO-2 样

品都含有 Cu2O, 且含 Cu 量较多的 TiCuO-2 样品中

还含有较少的 CuO。文献报道, 在 Cu 的氧化过程

中, 首先生成 Cu2O 结构, 然后 Cu2O 进一步被氧化

生成 CuO 结构[23-24], 同时杂质元素会影响 Cu 的氧

化过程[25]。 本研究认为, TiCuO 薄膜中的 Ti 原子的

含量可能影响 Cu 原子的表面能量, 从而改变了 Cu

原子的氧化速率, 导致当 TiCuO薄膜含较多 Ti时获

得Cu2O, 而Ti含量较少时TiCuO薄膜开始出现CuO。 

图 4(b)中, 未掺 Cu 的 TiO2 样品中存在 Ti4＋、

Ti3＋、Ti2＋价态, 峰位分别位于 458.9、457.6、455.2 eV, 

对应 TiO2、Ti2O3、TiO 结构。当掺入 Cu 后, 两种 TiCuO

薄膜中的 TiO 明显减少, 而 TiO2 和 Ti2O3 增加。文

献[26]报道, 金属 Cu 的加入可以在一定程度上促进

Ti 的氧化。在薄膜制备过程中, Cu 的加入可能促进

了 Ti 的充分氧化, 故随着 Cu 含量的增加, TiCuO 薄

膜中TiO2、Ti2O3的含量同时增加, 而TiO含量减少。 
 

 
 

图 3  TiCuO-2 样品的 TEM 形貌照片(a), Cu、O、Ti 元素的 EDS 线扫描结果(b), A(c)和 

B(d)区域的选区电子衍射图及其 HRTEM 形貌图(e)~(f) 

Fig. 3  TEM image(a), corresponding line-scanning of Cu, O, Ti elements (b) across a selected area 
 (yellow line in (a)), the selected area electron diffraction results of A region (c) and B region (d),  

and their corresponding HRTEM images (e, f) respectively of the TiCuO-2 sample 
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图 4  TiCuO-1 和 TiCuO-2 的 Cu (a)和 Ti (b)XPS 图谱 

Fig. 4  Cu2p (a) and Ti2p (b) XPS spectra of TiCuO-1 and 
TiCuO-2 films 
 

表 2  TiO2、TiCuO-1、TiCuO-2 样品中的 Ti2p 和 Cu2p

拟合后的 Ti4+、Ti3+、Ti2+在 Ti2p 图谱中所占面积的百分含

量及 Cu2+、Cu+在 Cu2p 图谱中的所占面积的百分含量 

Table 2  The area percentages of Ti4 +, Ti3 + and Ti2 + in the 
Ti2p spectra and the area percentage of Cu2 + and Cu + in 

Cu2p spectra of TiO2, TiCuO-1 and TiCuO-2 samples 

Ti2p Cu2p 
Sample 

Ti4+ Ti2+ Ti3+ Cu2+ Cu+ 

TiCuO-2 47at% 53at% 0 30.2at% 69.8at%

TiCuO-1 39at% 43at% 18at% 6.2at% 93.8at%

TiO2 32at% 34at% 34at%   

 

TEM结果显示, 含Cu量分别为12.4at%和23.1at%

的 TiCuO-1 和 TiCuO-2 样品均为非晶基体中含有

Cu2O 纳米晶粒。XRD 结果也证实了 TiCuO 薄膜存

在非晶结构(图 1), 但是由于薄膜中的 Cu2O 纳米晶

粒很细小且含量少, XRD 中未观察到明显的 Cu2O

衍射峰。XPS 结果(图 4, 表 2)也证实了 Cu2O 是薄

膜中 Cu 的主要存在形式。 

2.2  TiCuO 薄膜的腐蚀和 Cu 离子释放行为 

为了排除薄膜厚度对 Cu 离子释放结果的影响, 

本研究选取了两种 TiCuO 薄膜的沉积时间, 以获得

相近的薄膜厚度。台阶仪测量结果显示, TiCuO-1 和

TiCuO-2 薄膜的厚度分别为 190.3 nm(沉积时间 6 min)

和 192.1 nm(沉积时间 4 min)。图 5(A)是 316L SS 和

316L SS 基体表沉积的 TiO2、TiCuO 薄膜样品的电

位极化曲线的结果。使用 Tafel 外推法计算的样品自

腐蚀电位和自腐蚀电流密度见表 3。图 5(A)和表 3

结果显示, TiO2 样品的自腐蚀电流密度比 316L SS

低, 自腐蚀电位比 316L SS 高。由于材料的自腐蚀

电流密度大小可以反应腐蚀的快慢[27], 说明TiO2样

品具有较高的抗腐蚀性能。故 TiO2 薄膜可以作为钝

化层和保护层有效地提高 316L SS 材料的耐腐蚀性

能。表 3 的结果还显示, 两种 TiCuO 薄膜的自腐蚀

电位较低, 说明 TiCuO 薄膜与 316L SS 和 TiO2 薄膜

相比较, 更易发生腐蚀。且 TiCuO-1 和 TiCuO-2 样

品的自腐蚀电流密度分别为 0.62和 3.89 μA/cm2, 均

高于 316L SS 样品的自腐蚀的电流密度 0.49 μA/cm2。含

Cu 12.4at%的 TiCuO-1 样品在 0.43 V 时产生了点蚀

现象, 含Cu更多的TiCuO-2样品在更低的腐蚀电压

(0.05 V)下也出现了点蚀现象, 并且自腐蚀电流密

度突增后减少, 提示薄膜发生了腐蚀现象和薄膜的

自修复效应[28]。以上结果说明 TiCuO 样品的耐腐蚀

性能高于 316L SS, 并且含 Cu 量较多的 TiCuO-2 样品

更易被腐蚀。 采用 SEM 和 EDS 对电化学腐蚀后

TiCuO-2 样品的表面形貌和成分分别进行了分析。 

 

 
 

图 5  TiO2、TiCuO 样品和 SS 的电化学腐蚀极化曲线(A)及

TiCuO-2 样品的腐蚀形貌图和 a, b, c, d 四个不同腐蚀区域的

EDS 结果(B) 

Fig. 5  Electrochemical corrosion polarization curves of TiO2, 
TiCuO and 316 L SS samples (A) and morphology of the 
TiCuO-2 sample with its EDS results of the four different cor-
roded areas labeled with a, b, c and d (B) 
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表 3  TiO2、TiCuO 和 SS 的自腐蚀电位(Ecorr) 

及其自腐蚀电流密度(Icorr) 

Table 3  Corrosion potential (Ecorr) and current densities 
(Icorr) of SS, TiO2 and TiCuO films derived from potentio-

dynamic polarization curves 

Sample SS TiO2 TiCuO-1 TiCuO-2

Ecorr /V(vs.SCE) –0.13 –0.06 –0.16 –0.17 

Icorr /(μA·cm–2) 0.49 0.03 0.62 3.89 

 

结果显示, 薄膜中大部分位置较为平整, 少数地方

出现了腐蚀坑(图 5(B))。材料表面腐蚀较为严重的

区域(a、b、c), 其 Cu 含量明显下降; 而腐蚀较轻区

域(d)的区域, 其 Cu 的含量较大并接近于未腐蚀的

样品含量。由此推测, 薄膜主要从富 Cu 区发生腐蚀

并释放出 Cu 离子。由 TEM 和 XPS 分析结果可知, 

TiCuO 样品中主要存在 Cu2O 结构, 也存在氧化钛。

由于铜氧化物比氧化钛更容易被腐蚀 [29], 因此薄 

膜中的富 Cu 区可能是薄膜开始发生腐蚀的主要区

域。含 Cu 23.1at%的 TiCuO-2 薄膜中含较多的富 Cu

区 , 而氧化钛钝化层含量相对更少 , 故更易发生     

腐蚀。 

图6(a)为采用 ICP-MS方法, 检测了在标准磷酸

缓冲盐溶液(pH=7.4)中分别浸泡 30 min 和 1、3、5、

15、30 d 后 TiCuO 薄膜累积释放的 Cu 离子浓度。

结果显示, 随着薄膜浸泡时间的延长, Cu 离子累积

释放浓度逐渐增加。从 TiCuO 薄膜的 Cu 离子平均

释放速率(图 6(b))可以看出当 TiCuO-1 和 TiCuO-2

样品开始浸泡 30 min 时, 薄膜中 Cu 离子的释放速

率均最快, 分别为 1.66×10–4 μmol/(cm2·h)和 1.88×  

10–4 μmol/(cm2·h)。这提示 TiCuO 薄膜浸入标准磷酸

缓冲盐溶液后, 在开始阶段发生了 Cu 离子的爆发

性释放。 在较多含 Cu 材料中均具有这种爆发性释

放现象 [26,28,30]。随着浸泡时间延长, TiCuO-1 和

TiCuO-2 样品中 Cu 离子平均释放速率都逐渐降低, 

随后 TiCuO 薄膜均表现出 30 d 稳定的 Cu 离子释放

速率。在浸泡时间长达 30 d 时, TiCuO-1 和 TiCuO-2

样品累积释放的 Cu 离子浓度分别约为 1.5 μmol/L

和 5 μmol/L, 含 Cu 更多的 TiCuO-2 样品累积释放

Cu 离子浓度是 TiCuO-1 样品的 3.4 倍, 表明含 Cu

更多的 TiCuO 薄膜释放出了更多的 Cu 离子。薄膜

的电化学腐蚀结果显示(图 5(a)), 含 Cu 更多的

TiCuO样品更容易被腐蚀, 这说明TiCuO薄膜的Cu

离子释放与其腐蚀行为密切相关。 文献[28]显示: Cu

离子释放速率受到薄膜的厚度、薄膜的晶体结构和

Cu 含量浓度等影响。含 Cu 量为 12.4at%的 TiCuO-1

和 23.1at%的 TiCuO-2 样品厚度相似(~200 nm), 结

构一致(非晶基体中含有少量的纳米 Cu2O 晶粒)。较 

 
 

图 6  TiCuO-1 和 TiCuO-2 样品释放 Cu 离子累积浓度(a)和

Cu 离子平均释放速率(b) 

Fig. 6  Accumulated Cu ions concentration (a) and release rate (b) 
of Cu ions released from TiCuO-1 and TiCuO-2 samples 
 

高的 Cu 含量和存在铜氧化物的富 Cu 区加剧了薄膜

的腐蚀行为, 从而提高了 Cu 离子释放速率。 

2.3  TiCuO 薄膜表面内皮细胞相容性分析 

图 7(a)是在 TiO2和 TiCuO样品表面体外静态培

养内皮细胞 1 和 3 d 后, CCK-8 试剂盒检测的内皮细

胞活性结果。含 Cu 12.4at%的 TiCuO-1 样品在培养

内皮细胞 3 d 后, 其细胞活性比 TiO2 样品有显著增

加。所有样品表面的内皮细胞形态均呈现正常的椭圆

形, 有正常内皮细胞典型的“铺路石”生长形态(图7(b))。

根据 ICP-MS 结果(图 6(a)), TiCuO-1 和 TiCuO-2 样

品在模拟体液中浸泡 1 至 30 d 时, 它们释放的Cu离

子的累积浓度范围分别约 0.5~1.5 μmol/L 和 0.7~     

5 μmol/L。文献报道 Cu2+ 和 Cu+ 离子均能促进内皮

细胞增殖[31], 并且在微摩尔浓度范围内的Cu离子可

以促进主动脉内皮细胞的增殖和迁移[9, 31-32]。 

为了进一步分析 Cu 离子对内皮细胞的影响, 

采用 CCK-8 试剂盒检测了含不同 CuCl2浓度培养液

培养的内皮细胞活性 , 并对其进行了荧光染色。  

图 8(a)~(b)是不同浓度 CuCl2 条件下培养内皮细胞 1

和 3 d 后细胞活性结果, 及 3 d 时细胞的荧光显微镜

下的形态。结果表明: 1~15 μmol/L 的 CuCl2 溶液显

著促进内皮细胞活性, 当浓度大于 50 μmol/L 时没有

明显促进作用, 浓度高于 500 μmol/L 时明显抑 
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图 7  TiO2、TiCuO 样品体外静态培养内皮细胞的细胞活性

(a)和罗丹明荧光染色照片(b) 
Fig. 7  ECs viability detected by CCK-8 assay (a) and fluo-
rescence microscopic images stained by rhodamine (b) after 
being cultured on the samples of TiO2 and TiCuO 

 

 
 

图 8  TiO2、TiCuO 样品体外静态培养内皮细胞的细胞活性(a)
和罗丹明荧光染色照片(b) 
Fig. 8  ECs viability detected by CCK-8 assay (a) and fluo-
rescence microscopic images stained by rhodamine (b) after 
being cultured under condition medium with CuCl2 solution at 
different concentration  

制了内皮细胞活性, 说明 CuCl2 浓度明显影响了内

皮细胞活性。TiCuO 薄膜表面培养 3 d 后的内皮细

胞结果(图 7)显示: 与 TiO2 样品相比较, TiCuO-1 

(12.4at% Cu)的样品表面的内皮细胞活性显著性提

高, 而含 Cu 量较高(23.1at% Cu)的 TiCuO-2 样品表

面没有显著性增加。这是因为 TiCuO-1 薄膜表面释

放出一定浓度的 Cu 离子, 提高了内皮细胞活性。而

含 Cu 量更高的 TiCuO-2 样品更易被腐蚀并释放出

较高浓度的 Cu 离子, 没有显著提高其内皮细胞活

性。文献[33]报道, 浸入细胞培养液 DMEM 中的纳

米 Cu 和 CuO 颗粒所释放的 Cu 离子量比浸入在 PBS

中显著增加。因此, TiCuO 薄膜在细胞培养液中释放

出的 Cu 离子浓度可能与在 PBS 中存在一定差异。

但在薄膜表面与 CuCl2 溶液中分别培养内皮细胞的

结果, 均发现 Cu 离子浓度在一定范围时可以促进

内皮细胞的活性, 而浓度较高时, 则显示出抑制作

用。这些结果提示, TiCuO 薄膜释放出的 Cu 离子浓

度影响了内皮细胞活性。另外, TiCuO-2、TiCuO-1

和 TiO2 薄膜表面的水接触角分别约为(98±0.)、
(93±0.1)、(91±0.2)。材料表面的润湿性能会影响

内皮细胞行为 [34-35], 具有一定亲疏水平衡的表面最

有利于细胞生长[36-37]。除了释放更多的 Cu 离子外, 

TiCuO-2 较为疏水的表面也可能导致了内皮细胞活

性没有显著性的增加。而 TiCuO-1 薄膜样品表面的

润湿性等同于 TiO2 薄膜表面, 释放出适当浓度的

Cu 离子促进和改善了内皮细胞活性。 

3  结论 

采用直流磁控溅射技术成功地在 Si 片和 316 L 

SS 基体上沉积出 TiCuO 薄膜。TiCuO 薄膜为非晶

基体, 其中含有 Cu2O 纳米晶粒。TiCuO 薄膜中富

Cu 区引起了薄膜腐蚀, Cu 含量较高的 TiCuO 薄膜

较易被腐蚀, 并能释放出较多 Cu 离子。含 Cu 量为

12.4at%的 TiCuO 薄膜显著提高了内皮细胞体外培

养状态下的细胞活性, 薄膜释放出一定浓度的 Cu

离子可以促进内皮细胞活性。TiCuO 薄膜的含 Cu

量和显微结构影响了 Cu 离子释放, 并影响了内皮

细胞活性。 
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