
 实验方法
使用岛津公司配备有多模式气体团簇离子枪（GCIS）的 AXIS Supra 型 X 射线光电

子能谱仪进行分析测试。激发源选用单色 Al 靶（Al Kα，1486.6 eV），分析区域为 110 
μm 直径圆形区域，刻蚀参数选用 10kV Ar1000+ 团簇模式，刻蚀速率经过 PLA 薄膜标准样
品进行校正。

�

 

 

�

�

LAAN-A-FT075LAAN-A-FT075SSL-CA14-979

岛津 XPS 技术表征聚合物心脏支架
XPS-007

摘要：支架心血管介入治疗已经成为治疗冠心病最为有效的方法，在支架表面涂覆消炎药可以削弱免疫反应
的发生。本文通过 XPS 技术分析了载药心脏支架表面药物的含量及分布情况，并对支架在磷酸缓冲盐溶液（PBS）
中不同浸没时间后的情况进行了分析，观察其在磷酸缓冲盐溶液中老化的情况以及药物溶解的情况。
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支架心血管介入治疗已经成为治疗冠心病最为
有效的方法，然而血栓形成和增生等外来装置植入
的病理反应仍然存在。随着科技的发展，聚合物支
架已逐渐取代钢铁支架，目前已经出现了由生物可
吸收聚合物材料制成的新系列支架，但是血栓和增
生等外来植入的病理反应仍未解决。目前，可以通
过在支架表面涂覆消炎药物的方法，来抑制这种免
疫反应以及随后的心血管再狭窄反应的发生。

本文研究了一种载药聚合物支架的表面药物组成
及分布情况。支架由聚乳酸（PLA）制成，表面添加
了一定剂量分子结构式为 C51HxNO13 的消炎药。通过
XPS 技术检测表面药物的含量信息，并且使用氩原
子团簇离子枪溅射进行深度剖析，分析药物在支架结
构内部的分布情况。此外还对支架在磷酸缓冲盐溶液
（PBS）中不同浸没时间后的情况进行了分析，观察
随时间老化的影响以及药物迁移到溶液中的趋势。

 结果与讨论
将聚合物支架引入到仪器分析室，在腔上（abluminal）和腔下（luminal）表面上检测 X 射线光电子能谱。

典型支架结构如图 1 所示。

图 1 聚合物心脏支架结构图
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由于支架样品直径较小（通常小于 200 μm），采用选区采谱进行分析，分析面积大小为 110 μm 直径的
圆形。样品上下表面都采集了 3 个点进行分析，以评估药物覆盖的均匀性。聚合物支架和药物都主要含有碳和
氧元素，此外药物含有浓度 1.5 at.％的氮元素，所以以氮元素作为评估药物在支架表面分化情况的标记物质。
表 1 是支架上下表面测到的 3 个点的元素含量结果，根据氮元素推算的药物浓度列于表 1 下方。图 2 是载药聚
合物支架的腔上表面的 XPS 全谱图。从表 1 可以看出，腔上表面上药物的平均浓度（52.5 at.%）较下表面（37.8 
at.%）高，这与制造过程是一致的。

表 1 支架上下表面的元素分析结果

图 2 载药聚合物支架的上腔表面的 XPS 全谱图



为了研究药物从支架外表面到支架内部的分布，使用了 Arn+ 团簇离子枪深度剖析技术。 用团簇枪逐层
剥离样品表面并进行采谱分析。采用 10kV Ar1000+ 团簇模式进行刻蚀，该模式可以以较快的速率刻蚀，减
少实验时间，防止药物与聚合物支架的化学结构改变。表面元素的含量随深度的变化情况如图 3(a) 所示。 
图 3(b) 显示了 C/O 比随深度的变化情况。 N 元素含量的变化情况如图 3(c) 所示。从图中可以看出，药物
在支架外表面具有均匀的分布，当到达支架内部时 N 元素含量明显下降，由此推算出药物层的厚度大约为
1.8 微米。
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（a）C( 蓝色 )，O( 黑色 )，N( 红色 )                                                                    （b）C/O 比

（c）N 元素

图 3 支架外表面在 10kV Ar1000+ 刻蚀条件下的表面元素随深度的变化情况



结论
本文使用 XPS 选区分析和 Arn+ 团簇深度剖析来研究涂覆在生物可吸收支架表面的消炎药物的分布。对支

架的近表面的药物浓度、药物层厚度和药物分布进行了详细的表征， 并进行了老化实验观察药物从支架溶解到
PBS 中的情况。结果表明在分析新型生物材料方面 XPS 是一种有效的分析手段。AXIS Supra 优秀的能谱性能
使我们可以在较高的精度下检测低含量元素，GCIS 多模式团簇离子枪能量最高可达 20 keV，可以以较快速率
对聚合物材料进行刻蚀分析，同时不对其造成损伤。
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常规研究支架老化和药物迁移影响的方法是将其浸入磷酸缓冲盐溶液，浸入不同时间后，用高效液相色谱
法 (HPLC) 测试溶液，分析药物从支架上溶出到溶液中的情况 [1]。这种方法虽可以确定离开支架的药物含量，
不能确定支架中剩余的药量以及它们的分布情况。本文通过 XPS 深度剖析技术可以进行这项研究。将支架浸入
PBS 中 1-3 个月（1M，2M 和 3M），随后进行干燥，然后进行 XPS 深度分析。图 4 显示了不同浸入时间后样
品中氮元素含量随深度的变化情况。从图中可以看出，所有浸入 PBS 后的支架表面的 N 含量都降低了，这表
明支架表面药物存在较大的溶解。深度剖析结果显示，浸入后的样品在第一次刻蚀循环后 N 元素含量有突然的
小幅下降，这可能是由于清除了表面的含 N 的污染吸附。此后刻蚀循环中的氮浓度降低到约 0.1 at.％以下。但
在刻蚀到表面以下 100nm 后，浸入后的支架中氮的含量再次显著上升，这表明尽管在近表面区域中药物存在
较大溶解，但在支架内部仍存在大量药物。随着进一步的刻蚀，可以看到与原支架类似的变化情况，氮元素浓
度先达到峰值并随后减小。随着在 PBS 中浸入时间的增加，支架中氮含量的峰值有所降低。

浸入后的支架相较于原支架，药物层和支架之间的界面不再那么尖锐 — 深度剖析曲线平滑的拖尾可以表明
这一点 — 这可能是由于支架在 PBS 溶液中的腐蚀造成的。随着在 PBS 中浸入时间的延长，支架表面总的氮含
量在减小。这些分析结果将有利于将来对溶解机理动力学的研究。

图 4 浸入 PBS 后支架的深度剖析情况


