
第 51 卷，第 12 期

2023 年 12 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.51， No.12

Dec. 2023ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

立构复合调控聚乳酸基材料性能及其应用研究进展
景占鑫，匡倩，李广瑞，郭世锐，吕瑞雪
(广东海洋大学化学与环境学院，广东湛江 524088)

摘要： 从外场环境、异相成核剂和分子结构等三个方面综述了影响左旋聚乳酸(PLLA)和右旋聚乳酸(PDLA)间立

构复合的主要因素，并对立构复合调控聚乳酸基材料性能的主要途径(立构复合成核剂、立构复合交联点及其立构复

合网络、立构复合界面、完全立构复合/高立构复合程度)进行了总结。综述了立构复合聚乳酸基材料在药物载体、组

织工程、包装、环境、功能材料和其他等领域的应用，对其未来的发展方向进行了展望。
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Research Progress on the Properties and Applications of Poly(Lactide)-Based 
Materials Adjusted by Stereocomplexation

Jing Zhanxin，Kuang Qian，Li Guangrui，Guo Shirui，Lyu Ruixue

(College of Chemistry & Environment，Guangdong Ocean University，Zhanjiang 524088，China)

Abstract ： The main factors affecting the stereocomplexation between poly (L-lactide) (PLLA) and poly (D-lactide) (PDLA) 

were reviewed from external field environment，heterogeneous nucleators and molecular structure. The ways of adjusting the proper‐

ties of poly (lactide) -based materials by stereocomplexation were summarized，including stereocomplex nucleating agent，

stereocomplex-crosslinking point and its stereocomplex network，stereocomplex interface，full stereocomplexation/high stereocom‐

plexation degree. Further，the applications of stereocomplexation poly (lactide)-based materials in drug carriers，tissue engineering，

packaging，environment，functional materials and other fields were reviewed，and the future development direction was also pros‐

pected.
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近年来，石化基高分子材料用量的不断增加导致环境污

染问题日益严重。因此，寻找绿色环保的可再生高分子材料

替代石化基高分子材料迫在眉睫。聚乳酸(PLA)具有良好的

生物降解性，在自然环境中可以降解为CO2和水，其应用可

以减少对环境的污染[1-2]，获得了研究者的普遍关注。PLA

是由淀粉发酵生成的乳酸缩聚或乳酸的二聚体丙交酯开环

聚合制备的一类可完全生物降解的聚酯，具有良好的植物来

源性和环境友好性[2-3]。但是，PLA材料在性能上存在一些

不足，如结晶性差、耐热性差和脆性等[3-4]，限制了其在更多

领域的应用。为了改善PLA的性能，许多方法(如共混改性、

纳米复合、增塑和立构复合等)已经被广泛使用。在众多的

改性方法中，立构复合被认为是一种最简单和经济的 PLA

改性方法。立构复合材料是由组成相同、立体化学结构不同

的组分混合形成的具有独特性能的一类聚合物[5]。由于某

些特定单体存在左旋(L)和右旋(D)两种光学异构体，导致合

成的聚合物具有左旋、右旋和消旋等不同的形体。根据现有

的文献报道[6-8]，左旋聚合物与其对映体右旋聚合物可以通

过分子链间强烈的氢键作用使分子链逐层交替排列、紧密堆

积形成不同于同质结晶的晶体(如图 1所示)，从而表现出快

速结晶、高熔点和耐热性等特点。相对同质结晶材料，立构

复合材料展现出明显的性能优势，如良好的力学性能、耐溶

剂性能等[9-11]。由于合成 PLA 的单体分子中存在手性碳原

子，所以可以合成左旋PLA (PLLA)和右旋PLA (PDLA)。研

究表明[11-12]，PLLA 和 PDLA 之间可以通过立构复合形成立
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构复合PLA (SC-PLA)，其熔融温度可达到230 ℃，比同质结

晶的PLLA或PDLA提高了约50 ℃，并且也有效改善了PLA

基材料的结晶速率和热稳定性。因此，立构复合是提高PLA

基材料性能和扩展其应用的重要途径。

笔者从影响PLLA和PDLA立构复合的重要因素、立构

复合调控PLA基材料性能的主要途径、立构复合PLA基材

料的应用领域等三个方面对近年来PLA基立构复合材料的

研究进行了综述和总结，并对其可能的发展方向进行了展

望。

1 影响立构复合的因素

1987年，Ikada等[13]首次将PLLA和PDLA等量共混制备

了立构复合PLA。PLA对映体链间发生立构复合的关键就

在于促进 PLLA 链段和 PDLA 链段的交替堆积排列。当

PLLA和PDLA分子量较小时，其分子链段具有良好的运动

能力，有利于立构复合的发生。当PLLA和PDLA分子量较

大，其分子链的运动能力和规整排列能力均下降，不利于立

构复合的发生，从而发生PLLA或PDLA的同质结晶。许多

关于立构复合 PLA 的研究已经发现[14-17]，不仅 PLA 的分子

量，而且PLA的光学纯度、混合比例、结晶条件等因素均影

响PLA对映体链间的立构复合。立构复合对PLA基材料的

最终性能，如结晶、熔体强度、耐热性、耐水解、力学性能等都

有直接的影响，这决定了其加工条件与应用领域[18-20]，因此，

寻求促进PLA对映体链间立构复合的方法有助于扩展立构

复合改性 PLA基材料。笔者从外场环境、异相成核剂和分

子结构等三个方面对促进PLA对映体链间立构复合的方法

进行了总结。

1. 1　外场环境

PLLA 和 PDLA 立构复合的实质是一种不同于 PLA 同

质结晶的结晶行为。对聚合物结晶而言，控制外场环境，如

结晶温度、热处理温度、外加剪切场、拉伸诱导等均影响聚合

物的结晶[21-25]。因此，通过控制外场环境也能促进 PLLA/

PDLA 共混体系的立构复合。Song 等[26-27]研究了脉冲剪切

作用下PLLA/PDLA共混物的结晶行为，发现剪切流的施加

提高了立构复合晶体的成核密度、结晶速率和取向度。当结

晶温度低于同质结晶形成的α晶体的熔融温度时，立构复合

结晶的含量随剪切速率的增加而增加。结晶温度和剪切速

率分别为150 ℃和178 s-1时，立构复合结晶的结晶度可以达

到45%左右。Zhang等[28]通过振荡剪切注塑成型法对PLLA/

PDLA样品施加强剪切流，证实强剪切流诱导了更高的立构

复合结晶度，主要是由于剪切诱导的立体选择性相互作用和

剪切 PLLA/PDLA 熔体中通过氢键作用建立的瞬时交联网

络的存在，因此，振荡剪切注塑成型制备的高立构复合结晶

度样品具有高的维卡软化温度和良好的耐热挠曲性。Guan

等[29]通过动态蒙特卡洛模型研究了对称PLLA/PDLA共混物

的应变诱导结晶过程，发现聚合物应变诱导了聚合物结晶，

有利于高温下分子间晶体的成核，从而显著增强了立构复合

结晶。Zhang等[30]发现在PLLA/PDLA静电纺丝纤维中由于

甲基和羰基的相互作用使PLLA和PDLA链有序排列，导致

其在冷结晶过程中形成了立构复合结晶晶体，几乎没有同质

结晶晶体的形成。Zhu等[31]对等量的PLLA和PDLA混合熔

体进行熔融纺丝制备了立构复合 PLA纤维，发现随着热定

形温度的升高，同质结晶晶体转变为立构复合结晶晶体。当

温度为 187~197 ℃，形成了完全立构复合的PLA纤维，其立

构复合晶体质量分数达 60%。Liu等[32]研究了 PLLA/PDLA

共混物在接近玻璃化转变温度的环境下固态拉伸对其立构

复合结晶的影响，发现拉伸应变和温度对固态拉伸诱导立构

复合结晶均有显著影响。

1. 2　异相成核剂

聚合物的结晶需经历两个阶段：成核和晶体生长。其中

成核是聚合物结晶的第一步。通常为了促进结晶，可以引入

一些无机纳米粒子作为异相成核剂，如碳纳米管、氧化石墨

烯等[33-34]。但是对于 PLLA/PDLA共混体系，立构复合结晶

的发生可能也伴随着同质结晶，并且形成的立构复合晶体也

能作为异相成核剂促进同质结晶[35]。所以，在PLLA/PDLA

共混体系中引入异相成核剂，不仅能够促进立构复合结晶，

还可能促进同质结晶。因此，通过添加异相成核剂促进PLA

对映体链间的立构复合结晶不同于传统聚合物体系中引入

异相成核剂。对PLLA/PDLA体系，添加异相成核剂后需控

制外场环境或直接使用选择性的异相成核剂促进PLLA与

PDLA间的立构复合结晶，避免PLLA或PDLA发生同质结

晶，从而提高立构复合程度。Xiong 等[36]在 PLLA/PDLA 共

混物中添加了芳基酰胺衍生物 (TMB-5)成核剂，研究了

TMB-5成核剂对PLLA/PDLA共混物结晶行为的影响，发现

在合适的结晶条件下TMB-5成核剂的加入能够实现对立构

复合结晶的选择性成核，这主要归因于TMB-5成核剂的超

分子作用。Feng 等[37]在对称的 PLLA 和 PDLA 体系中引入

了纳米晶纤维素(NCC)，发现NCC显著促进了立构复合晶体

的形成，使结晶温度和结晶度分别从 143 ℃和 24% 升高至

160 ℃和 40%。Ren等[38]在 PLLA/PDLA共混物中通过添加

纤维素纳米纤维制备了高立构复合结晶度的 PLA材料，发

现改性的纤维素纳米纤维的质量分数为3%时，共混物中没

有同质结晶的发生仅形成立构复合晶体，推测可能是纤维素

纳米纤维与PLA链间相互作用的增强导致优先发生了立构

复合结晶。Li等[39]在等物质的量的PLLA/PDLA共混物中添

加 Al2O3，显著改善了立构复合晶体的熔融记忆效果；当

Al2O3体积分数为 3%~40%，共混物消除热历史后降温过程
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图1　PLLA和PDLA立构复合示意图及
立构复合PLA的性能优势
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中仅发生立构复合结晶。Pandey等[40]研究了丝素纳米盘对

PLLA/PDLA (50/50)共混物结晶性能的影响，发现丝素纳米

盘不仅促进了立构复合结晶，还抑制了同质结晶的发生。以

上研究表明，选择合适的异相成核剂在一定的外场环境下能

够使PLLA/PDLA共混物优先发生立构复合结晶，是一种促

进PLA对映体发生立构复合的简单、有效的方法。

1. 3　分子结构

从分子结构设计出发，通过改变或调控 PLA的分子结

构，已经被证实是一种有效促进PLLA与PDLA立构复合的

方法[41-42]。通过分子结构设计可以改变或调控PLA嵌段分

子量、拓扑结构、柔性聚合物嵌段含量等[43-45]，也可以在PLA

分子中引入一些有助于立构复合的超分子作用[46-47]，这些能

够改善立构复合结晶过程中的均相成核效率或PLA对映体

链段运动和规整排列的能力，从而促进了PLLA和PDLA链

间立构复合的发生。Jike等[45]制备了PDLA与PLLA-PCL多

嵌段共聚物的共混物，发现共混物易于发生立构复合，有效

改善了材料的耐热性和力学性能。Li等[48]合成了立构嵌段

化PDLA-b-PLLA和PDLA-b-PLLA-b-PDLA嵌段共聚物，其

可形成类似血小板的单晶，这些单晶趋于聚集形成球形的立

构复合晶体。Rosen 等[49]采用一锅法合成了 PDLA-PLLA-

PCL立构三嵌段共聚物和PDLA-PLLA-PCL-PLLA-PDLA立

构五嵌段共聚物，具有高的立构复合结晶度，表现出高的熔

融温度和熔融焓，这主要归于 PLA对映体嵌段间强烈的立

构复合作用以及PCL的增韧作用。Tsuji等[50]研究了末端正

构烷基对PLLA/PDLA共混物结晶的影响，发现在较低的温

度范围(<100 ℃)，末端正构烷基加速了共混物的非等温结

晶，并且随着长度的增加而增加。在高温范围(>165 ℃)，

PLLA/PDLA共混物等温结晶时，末端正己基的加速作用最

大，然而末端正十二烷基对结晶具有抑制作用。Praveena

等[51]研究了以双嘧达莫为核的星型PLA对映体的等物质的

量共混物的结晶，发现快速冷却时，由于以双嘧达莫为核的

分子不聚集，而是通过反平行链填充，这种几何构型有利于

形成立构复合物。Wang等[52]研究了线性PLLA/星型PDLA

共混物，发现由于星形链拓扑结构优异的成核能力，共混物

具有快速结晶和高结晶度的特点，进一步发现等温结晶的星

型 PLLA/PDLA-聚乙二醇（PEG）-PDLA 共混物具有高的结

晶度和短的结晶半衰期，这主要归因于星型链结构高效的成

核效果和 PEG 嵌段提高的链迁移率和主链的柔韧性。Li

等[53]通过一种简单且有效的固态酯交换(SST)法用市售的线

性高分子量 PLLA 和 PDLA (50/50)混合物制备了一种具有

多嵌段结构的立构复合化 PLA基材料，其熔体在非等温和

等温结晶的过程中仅形成立构复合晶体，是其独特的嵌段微

观结构赋予了最终材料强的立构复合结晶能力。Tachibana

等[54]研究了末端含有酸性基团(—COOH)或碱性基团(—Py

或—NH2)的 PLA对映体组成的共混物的熔融行为，证实通

过末端互补离子对相互作用驱动的自组装加速了PLA对映

体的立构复合。以上研究证实，从分子结构设计出发，合成

特殊结构和组成的 PLLA 和 PDLA，不仅易于实现 PLLA 与

PDLA的立构复合，而且一些柔性聚合物嵌段的引入还能够

改善PLA本身的脆性对其增韧。

2 立构复合调控PLA基材料性能的途径

立构复合已成为一种改善 PLA 性能的有效方法[55-56]。

现有研究已经证实[57]，在PLLA基体中引入少量的立构复合

PLA或在 PLLA基体中加入少量 PDLA形成 PLA立构复合

晶体就能够增强最终材料的结晶能力、熔体强度等。随着共

混材料立构复合程度的提高，最终材料的耐热性、耐水性能

也能得到改善[56]。从立构复合成核剂、立构复合交联点及其

立构复合网络、立构复合界面、完全立构复合/高立构复合程

度等四个方面对立构复合调控PLA基材料性能的途径进行

了综述。

2. 1　立构复合成核剂

PLA较差的结晶能力是影响其性能和加工工艺的重要

因素[58]。引入异相成核剂是改善PLA结晶能力最简单、最有

效的方法[58-59]。立构复合PLA的熔融温度明显高于PLA，所

以可以考虑将立构复合PLA作为PLA结晶的异相成核剂。

Baimark等[60-61]将低分子量的PLLA/PDLA共混溶液沉淀，制

备了粒径在 104~610 nm的立构复合PLA粉末，研究了其对

高分子量PLLA结晶行为的影响，发现立构复合PLA粉末作

为异相成核剂促进了 PLLA 的结晶，而且其在高分子量

PLLA 基体中分散均匀，与基体间具有良好的相容性。Ma

等[62]以二甲基乙酰胺为溶剂，基于不同分子量的 PLLA 和

PDLA制备了完全立构复合的PLA微球，发现立构复合PLA

微球的大小与分子量有关，而且分子量的大小也决定了晶核

的数量和大分子链的迁移率。进一步证实，立构复合 PLA

微球作为异相成核剂能够促进 PLLA/PDLA 混合溶液的立

构复合，当微球质量分数为 7%时，立构复合程度能够达到

91.63%。Ye 等[63]研究了立构复合 PLA 颗粒对聚乳酸-聚羟

基乙酸共聚物力学性能的影响，发现立构复合 PLA颗粒作

为成核剂不仅能够有效改善基体的力学性能，而且能够促进

其水解。Uehara等[64]将PLLA和PDLA混合溶液通过多孔膜

的纳米通道进行立构复合结晶制备了立构复合的纳米颗粒，

将制备的立构复合纳米颗粒与PLLA进行共混，发现立构复

合纳米颗粒可以作为PLLA基体结晶的成核剂。Fan等[65]通

过溶液涂膜法在聚(L-乳酸-对二氧环己酮-乙二醇酯)(PLPG)

中引入了PDLA，由于PLPG中的PLLA片段可以与PDLA立

构复合形成立构复合晶体，显著加快了基体的结晶过程。因

此，将制备的立构复合PLA用作PLA基材料的异相成核剂

或在 PLA 基体中构建可作为异相成核位点的立构复合晶

体，不仅改善PLA基材料结晶性能，还能改善PLA的力学、

耐水解等性能。

2. 2　立构复合交联点及其立构复合网络

PLA熔体强度较低，直接影响其加工窗口。但是立构复

合形成的 PLA立构复合晶体不仅具有较高的熔融温度，而

且具有较大的模量。在商用的 PLLA 基体中引入少量的
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PDLA，由于立构复合结晶能力强于同质结晶，通过控制外

场条件可使PDLA与PLLA优先形成立构复合晶体[66]。由于

PDLA 含量较少，在形成立构复合晶体过程中周围大量的

PLLA分子链嵌入至立构复合晶体中，从而使形成的立构复

合晶体具有了物理交联点的作用[67-68]。当PDLA含量略微增

加时，PLLA基体中的立构复合晶体数量增加，PLLA分子链

可能参与了多个立构复合晶体的形成，从而在PLLA基体中

形成了基于立构复合晶体的物理交联网络，其能显著改善

PLA 的熔体强度[66-68]。Yan 等[69]研究了含有不同分子量

PDLA 的不对称 PDLA/PLLA 共混物(5/95)的结晶和流变行

为，发现由于PDLA与PLLA之间强烈的立构复合结晶作用

增强了PLLA基体中的缠绕，在基体中形成了稳定的缠结网

络。这不仅使PDLA/PLLA共混物具有较快的结晶速率，而

且也具有了较强类固体的黏弹性。Zhang等[70]通过低温熔融

复合制备了 PLLA/聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯(PBAT)/

PDLA三元复合物，发现当PDLA质量分数为5%时，基体中

形成了基于立构复合晶体的网络结构，使共混物熔体表现出

类固体的流变行为。由于立构复合晶体增加了 PLLA 与

PBAT熔体之间的黏度比，所以导致分散的PBAT相尺寸增

大，并且立构复合晶体作为异相成核剂也极大地促进了共混

物的熔融结晶行为。Wang等[71]制备不对称PLLA/高分子量

PDLA的共混物，通过选择性溶解实验，证实了共混物中形

成了基于立构复合晶体的蜂窝状网络，其显著的成核效果促

进了 PLLA 基体的熔融结晶。Izraylit 等[72-73]制备了 PLLA-

PCL 多嵌段共聚物与低分子量 PDLA 的共混物，证实基于

PLA对映体的立构复合晶体在基体中形成了交联网络。并

且研究了如何通过共混过程改变其力学性能，阐明了物理交

联的共混材料的结构与功能关系。Liu等[74]将合成的线性、

多臂PDLA与PLLA/壳核橡胶共混物熔融混合，发现引入的

PDLA与PLLA链协同形成了致密的立构复合晶体网络，其

诱导壳核橡胶颗粒从均匀分布转变为网络结构。并且证实，

基于壳核橡胶网络结构的形成显著提高了共混物的冲击强

度和耐热性。

2. 3　立构复合界面

纳米复合、共混是改善 PLA材料性能最普遍和常用的

手段[75-76]。但是，在使用这些改性方法时，必须考虑不同相

间的粘合力。这是因为不同相间的粘合力是影响纳米复合

材料或共混材料最终性能的重要因素[75-78]。因此，如何提高

相间的粘合力也是 PLA纳米复合、共混改性面临的一个重

要问题。目前，PLLA和PDLA间的立构复合作用被认为是

改善PLA基材料体系中不同相间界面作用的一种有效的方

法。Rong等[79]在PLLA和聚丁二酸丁二酯(PBS)共混物中引

入了接枝PDLA和PBS的双接枝勃姆石纳米棒制备了一种

完全生物降解的PLLA/PBS/勃姆石纳米棒纳米复合物，发现

在熔融混合时，勃姆石纳米棒选择性地在PLLA和PBS界面

发生桥连，促进PBS相与接枝的PBS的物理缠绕和PLLA相

与接枝的 PDLA 间立构复合物的形成。这稳定了 PLLA 和

PBS的相界面，而且这种独特的界面结构使材料具有精细的

形貌、快速的结晶能力和增强的耐热性。PLLA/氧化石墨烯

接枝右旋聚乳酸(GO-g-PDLA)纳米复合物也被报道[80]，GO

的异相成核作用显著促进了 PLLA 基体与 GO 表面接枝的

PDLA的立构复合结晶，并且材料内部形成了GO引导的立

构复合网络，提高了最终材料的力学强度和导电性。Lyu

等[81]在SiO2表面包覆了低分子量的PDLA，不仅实现了SiO2

在PLLA/PBAT共混物中的纳米分散，也实现了立构复合晶

体的均匀分布。对其进行 3D打印，发生纳米复合物的结晶

行为受到喷嘴温度的影响，能够实现“强度-韧性”的转变，而

且SiO2表面接枝的低分子量PDLA作为增塑剂也能改善复

合材料的韧性。Zhou等[82]将合成的含有PDLA的聚氨酯弹

性体与PLLA共混在其两相间构筑了立构复合界面，发现立

构复合界面的形成提高了共混物的缺口冲击强度，其展现出

良好的力学性能。Yang 等[83]通过开环聚合法合成了接枝

PLLA的木质素纳米颗粒(LNP-g-PLLA)，并采用溶液涂膜法

制备了 PDLA/LNP-g-PLLA 复合膜，发现 PDLA 与 LNP-g-

PLLA界面处立构复合结晶的形成提高了复合膜的力学性

能和耐热性。

2. 4　完全立构复合/高立构复合程度

PLLA与PDLA发生立构复合结晶时常伴随有同质结晶

的发生，完全立构复合化的 PLA 基材料很难制备。对于

PLLA/PDLA体系，如何提高其立构复合化程度和降低同质

结晶的程度实现完全立构复合，是改善最终材料性能的有效

途径。现有的研究已经证实[84-86]，提高PLA基材料的立构复

合程度，能够提高材料的耐热性、力学强度、耐水解性能等。

Zhang等[87]首先通过pickering乳液法提供了限制大分子链扩

散的有限空间，使 PLLA和 PDLA链充分结合，形成了再生

纤维素(RC)/立构复合PLA微球；进一步对制备的微球进行

热压成膜，均匀分布的RC不仅作为异相成核剂提供了成核

位点，而且其与PLA之间可以形成氢键作用，从而制备了完

全立构复合化的PLA基材料。该材料具有独特的立构复合

结晶能力，可以经历反复热循环，表现出优异的熔融稳定性。

Deng等[88]在乙烯-乙酸乙烯共聚物(EVAC)增韧等物质的量

PLLA/PDLA共混物时引入了微量环氧功能化苯乙烯-丙烯

酸酯低聚物(ESA)，发现 ESA 的加入不仅有利于 PLLA 和

PDLA链之间的立构复合，而且PLA对映体链末端的羟基与

ESA的环氧基团在立构复合之前反应生成了大量长链支化

的PLA接枝ESA共聚物。该共聚物作为相容剂稳定了共混

物熔体中规整的PLLA/PDLA链簇，从而促进了共混物熔融

加工时立构复合晶体的形成，展现出熔体记忆效应，并且长

链支化结构的引入也显著增加了熔体黏度。最终通过注塑

成型制备的高立构复合化程度的SC-PLA/EVAC材料具有高

的力学强度、优异的冲击韧性和耐热性。

此外，利用PLLA和PDLA间的完全立构复合化或高立

构复合程度可以驱动含有 PLA 嵌段的聚合物组装形成胶

束、凝胶和微球等不同形式的材料[89-91]。Yu等[89]利用PLLA
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和PDLA制备了形貌和晶体结构可调的PLA微球，发现立构

复合结晶度与微球的形貌密切相关。Zhang 等[92]以基于

PEG，PLLA和PDLA合成了具有蜘蛛状两相结构的立构复

合PLA-PEG离子凝胶支架材料，发现PLA对映体间形成的

立构复合晶体作为交联点使立构复合PLA-PEG的力学性能

相对于PEG-PLLA和PEG-PDLA得到了显著提高。并且由

于立构复合晶体交联点具有可逆性，使立构复合PLA-PEG

离子凝胶可以在温和的条件下实现回收和再加工。Cao

等[93]合成了以聚丙烯酸为骨架，以PLLA或PDLA为侧链的

两亲性接枝共聚物，通过侧链间的立构复合制备了立构复合

化物理水凝胶，发现通过调控侧链PLLA与对映体PDLA链

间的立构复合结晶，可以调控水凝胶的微观结构、溶胀行为、

力学和形状记忆性能。Kang等[94]利用等量的 PEG-b-PLLA

和PEG-b-PDLA在水中自组装制备了单分散的立构复合嵌

段共聚物胶束，发现立构复合作用提高了胶束的动力学稳定

性和再分散性能，表明立构复合作用的形成在制备温度水溶

性纳米颗粒中具有显著优势。所以，提高 PLA基材料的立

构复合程度不仅能够改善其性能，还能够扩展 PLA基材料

的形式。因此，寻求实现PLLA和PDLA完全立构复合或提

高立构复合程度的新方法，仍然是未来改善 PLA基材料性

能和扩展其应用的一种思路。

3 立构复合化PLA基材料的应用

PLA具有良好的植物来源性、生物降解性和生物相容性

等优势，已经被应用在许多领域[95]。PLA基体中，引入立构

复合作用不仅能够提升其性能，而且对最终材料的微观结构

和形貌也有显著的改变[96-97]。因此，立构复合作用对扩展

PLA基材料的应用领域具有重要意义。目前，立构复合PLA

基材料也已经被应用在许多领域，笔者从药物载体、组织工

程、包装、环境、功能材料和其他领域对其应用进行了综述。

3. 1　药物载体领域的应用

药物载体是将药物或其他生物物质递送到生物体内的

作用部位，从而起到治疗疾病的作用。理想的药物载体应在

特定位置释放药物，具有恒定的释放速率和药物浓度，并防

止血液循环过程中药物分解[98]。与PLLA或PDLA相比，立

构复合作用增强了PLA的耐水解性、热性能和力学性能[99]，

对其作为药物载体、实现药物有效输送起到了重要作用。目

前，基于 PLA 的立构复合作用构筑的许多药物载体，如微

球、胶束、纳米粒、薄膜等，均已被报道[100-104]。Brzeziński

等[100]将氨基酸基团引入至PLA中，制备了负载阿霉素的立

构复合PLA微球，发现氨基酸基团的引入，实现了对立构复

合PLA微球大小、形态和药物释放的控制。Fan等[101]利用聚

(乙二醇)-聚(L-乳酸)(PEG-PLLA)嵌段共聚物和聚[2-(二甲基

氨基)甲基丙烯酸乙酯]-聚(D-乳酸)(PDMAEMA-PDLA)嵌段

共聚物自组装制备了立构复合 PLA胶束，其可作为负载金

纳米载体和抗癌药物的载体。研究表明，作为负载金纳米的

载体表现出低毒性和显著的光热效应。在近红外激光照射

下，现场光热疗法高温加热进一步诱导混合纳米载体加速了

药物释放，从而协同光热和化疗，显著提高了肿瘤收缩的有

效性。Srithep等[102]在制备PLA立构复合纳米纤维时引入了

治疗牙周炎的药物甲硝唑。发现，甲硝唑在纳米纤维中的包

封率可以达到82%~99%且立构复合作用使甲硝唑的初始爆

发率和总释放率提高，证实立构复合纳米纤维有望成为治疗

牙周疾病的候选药物载体。Liu等[103]基于PLLA与木质素接

枝PDLA制备了一种载药膜，发现由于PLA对映体的立构复

合作用、木质素与模型药物反式白藜芦醇之间类似的多酚结

构，以及木质素的紫外显色基团使载药膜具有良好的力学性

能、药物分布均匀性和光屏蔽性能，其在水溶性和光稳定性

较差药物的输送应用方面具有巨大的潜力。Brzeziński等[104]

结合开环聚合和可逆加成-断裂链转移聚合合成了基于丙交

酯与L-脯氨酸的刺激响应性共聚物，并通过共混其对映体和

纳米沉淀法制备了立构复合纳米粒。结果证实，立构复合的

交联作用使纳米粒更加稳定，并且立构复合纳米粒更容易被

癌细胞吸收。因此，制备的立构复合纳米粒可以用作肿瘤治

疗的纳米载体。

3. 2　组织工程领域的应用

组织工程支架能够支持产生新组织的细胞迁移和生长，

恢复受损组织并改善其功能。理想的组织工程支架要求具

有良好的生物相容性、大的孔隙结构、高的力学强度和小的

创伤过程。尽管PLA具有良好的生物降解性、生物相容性，

但其韧性差、亲水性差、降解速率不可控等缺点[105]，限制了

其在组织工程领域的应用。立构复合能够有效改善PLA支

架材料性能上的不足[98,106]。Kang等[107]将可生物降解的柔性

材料 PBAT引入 PLLA/PDLA共混物中，采用非溶剂诱导相

分离法制备了立构复合PLA/PBAT支架。该支架具有高孔

隙率、相互贯穿的开孔/微孔结构、强的力学性能和优异的生

物相容性，在组织工程软骨方面有良好的应用前景。Chuan

等[108]用羟基磷灰石接枝PDLA和PLA对映体制备了立构复

合PLA基复合纳米纤维膜。相比PLLA纳米纤维膜，骨髓干

细胞在纳米复合纤维膜上诱导 9天后，观察到 I型胶原表达

增加和骨样结节形成改善，表明制备的立构复合 PLA基复

合纳米纤维膜在骨组织工程中具有潜在的应用价值。Xie

等[109]通过PLLA和PDLA混合溶液涂膜、NaCl颗粒的浸出工

艺制备了具有多孔结构的立构复合PLA支架。立构复合作

用使支架材料的耐水解性能和力学性能得到改善，制备的多

孔支架的结构非常稳定。体外实验证实，大鼠的成纤维细胞

可以通过开孔结构很好地渗透到支架中。因此，制备的立构

复合PLA多孔支架有可能作为可植入生物材料用于组织或

器官的再生与修复。Shuai等[110]通过羟基磷灰石表面接枝的

PDLA与基体PLLA间的立构复合作用改善PLLA与羟基磷

灰石界面间的作用，并通过对制备的复合材料的选择性激光

烧结处理制备了支架材料。立构复合界面作用的形成提高

了支架材料的力学性能，并且支架材料通过诱导羟基磷灰石

成核和沉淀展现出良好的生物活性。Li等[111]通过固态拉伸

工艺制备了具有串晶结构的立构复合PLA，同时也改善了其

160



景占鑫，等：立构复合调控聚乳酸基材料性能及其应用研究进展

力学性能和生物相容性。由于制备的样品具有脊状结构和

内平行微沟槽的表面形貌，因此能够很好地代表人体血管内

皮微结构，可以延长细胞增殖和分化，是细胞黏附生长所需

要的条件。

3. 3　包装领域的应用

相比于 PLA，立构复合 PLA 材料作为包装材料在耐热

性、阻隔性能等方面具有明显的优势[112-113]。Gupa等[113]将修

饰的壳聚糖引入至高分子量的PDLA/PLLA共混膜中，发现

提高立构复合程度能降低共混膜的氧渗透性，当修饰的壳聚

糖质量分数为 3%时，氧渗透性降低了 56%。并且基体中的

立构复合结晶也增强了薄膜的疏水性。制备的具有低氧渗

透性和良好疏水性的生物相容性薄膜有望用于食品保鲜。

Li等[114]通过超临界CO2发泡技术对含有D-甘露醇的不对称

PLLA/PDLA共混物进行发泡处理制备了PLA微孔泡沫，发

现D-甘露醇的引入显著促进了立构复合晶体的形成和随后

的同质结晶。相比于PLLA泡沫，共混物泡沫不仅具有更小

的孔尺寸和更高的孔密度，而且具有优异的耐热性和力学性

能，有望用作热成型食品的包装材料。Wang等[115]采用连续

挤出复合技术制备含有少量PDLA的不对称PLLA/PDLA共

混物，发现形成的立构复合晶体不仅对 PLA熔体具有显著

的增强作用，而且立构复合晶体与溶解的CO2具有显著的协

同作用。相对于纯PLLA泡沫，利用连续发泡挤出制备的不

对称PLLA/PDLA共混物泡沫膨胀率提高了10倍、孔密度增

加了三个数量级。制备的泡沫材料不仅有利于实现PLA的

商业应用，而且在热成型食品包装应用领域也具有巨大的潜

力。Gupta等[116]通过D-丙交酯的原位开环聚合反应对纤维

素微晶进行了化学改性，进一步制备了立构复合 PLA生物

复合膜，发现修饰的纤维素微晶增强了共混体系的立构复合

作用，实现了完全立构复合。结果表明，增强的立构复合作

用不仅改善了复合膜的力学性能，而且使其氧渗透率和水蒸

气渗透率降低，满足了包装应用的要求。

3. 4　环境领域的应用

PLA 是一种环境友好型高分子材料，对环境无任何污

染。所以，PLA材料用于环境领域具有显著的自身优势。立

构复合作用使PLA材料的耐水解、耐溶解性能明显提高，所

以对其在环境领域的应用更加有利[117]。Ren等[118]将基于单

宁酸和六亚甲基二胺合成的绿色吸附剂引入至PLA立构复

合静电纺丝纳米纤维中，使纤维膜表面具有丰富的活性官能

团、小的孔径和大的比表面积。该纳米纤维不仅能吸附Cr 

(VI)，也能将其转化为毒性较小的Cr (III)，还具有抗菌性能。

Hazarika等[119]通过静电纺丝技术制备了负载α-TiO2的立构

复合PLA纳米织物。发现，α-TiO2的引入使制备的纳米织物

具有光催化降解性能，其在紫外光照射下，8 h内对溶液中亚

甲基蓝的去除效率为68%。近年来，由于立构复合PLA基材

料显著的疏水性能[115]，使其在环境领域-油水分离方面得到

广泛应用。Chen等[120]将PLLA和不同量的PDLA共混制备

了含有不同立构复合晶体的PLA气凝胶。立构复合晶体的

形成不仅提高了 PLA 气凝胶的耐热性和抗降解性，而且

PLA气凝胶孔壁上形成了许多纳米孔。纳米孔的形成使气

凝胶展现出优异的油水分离能力，其最大吸附量可以达到自

身质量的 42倍。Deng等[121]通过控制静电纺丝的工艺参数

对纤维进行退火处理，制备了具有纳米多孔结构的立构复合

PLA纤维。制备的多孔纤维不仅具有良好的力学性能、较高

的耐水解性能，而且在23 ℃的最大吸油率可以达到148.9 g/

g。进一步发现在油水混合物分离过程中立构复合 PLA多

孔纤维的阻水率接近 100%，在循环测量中表现出良好的稳

定性。Zhang等[122]通过没食子酸与钛酸四丁酯形成的配位

键羧酸钛在疏水的静电纺丝立构复合PLA膜上沉积了没食

子酸修饰的TiO2涂层，使纤维膜表面展现出超亲水性。制备

的纤维膜不仅对多种油水混合物和水包油乳液表现出有效

的分离能力，而且在紫外光照射下展现有优异的防污和自清

洁性能。Deng等[123]利用同轴静电纺丝技术以PLLA，PDLA

和γ-Fe2O3纳米颗粒的溶液构建了管壁，以矿物油为核心，制

备了管状多孔立构复合PLA纤维。制备的PLA纤维膜具有

超疏水性和高孔隙率，对蓖麻油的最大吸附量可以达到

219.5 g/g。此外，纤维膜不仅具有较高的油通量[57 324.8 L/

(m2·h)]，且在分离酸性、碱性和高盐乳状液时也具有较高的

分离通量。

3. 5　功能材料领域的应用

利用立构复合技术改性 PLA基材料，不仅能提升材料

的普遍性能，也可能赋予其功能化特性，如良好的导热性能、

形状记忆性能、电磁屏蔽性能等，从而扩展PLA在功能材料

领域的应用[124-126]。Wu等[127]采用熔融共混法在PLLA/CNTs

基体中引入了少量的PDLA，增强的黏弹性和合适的结晶度

在基体中形成了碳纳米管导电网络；通过超临界CO2发泡技

术制备了轻质 PLLA/PDLA/CNTs 泡沫，其展现高效电磁干

扰屏蔽性能。Gu 等[128]通过一种简单的溶液复合工艺将

PDLA 和碳纳米纤维(CNFs)引入至 PLLA 中制备了 PLLA/

PDLA/CNFs 复合材料。在较高的 PDLA 含量时，形成的立

构复合晶体组成了一个紧凑的物理网络，对CNFs的分散表

现出“锁定”效应，使复合材料中导热填料CNFs有效对接形

成了导热网络。所以，制备的 PLLA/PDLA/CNFs 复合材料

的耐热性和导热性均得到了提高。Hashimoto 等[129]以合成

的聚(D，L-丙交酯-共聚-己内酯)(PLCL)与立构复合PLA共

混制备了可生物降解的形状记忆聚合物，发现立构复合结晶

度约为 13%，立构复合晶体作为交联点，在不同的开关温度

(30.5~62 ℃)下表现出形状记忆性能，并通过改变PLCL的组

成能够调控开关温度和形状恢复率。Chang等[130]通过共混

无定形的脲基嘧啶酮 (UPy)官能化 PLLA-PEB-PLLA 和

PDLA-PEB-PDLA嵌段共聚物制备了立构复合超分子聚合

物，发现制备的立构复合超分子聚合物具有热诱导形状记忆

性能，并且其形状变形和恢复温度可以通过改变超分子聚合

物中的立构复合晶体含量在很宽的范围内调控。Michalski

等[131]在N-甲基-2-吡咯烷酮中混合等量丁二酸酐官能化星型
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PLLA和PDLA溶液，由于PLA对映体链间立构复合与末端

官能团的协同作用驱动形成了超分子凝胶，其具有热可逆

性。

3. 6　其他领域的应用

立构复合PLA基材料除了在上述几个领域已经广泛应

用外，也在医用敷料、农业等领域得到了应用。Ren等[132]首

先合成了季铵化壳聚糖(QCS)和 PDLA 接枝季铵化壳聚糖

(QCS-PDLA)，随后通过静电纺丝技术制备了立构复合PLA/

QCS-PDLA/QCS 复合膜，其不仅具有较强的热性能和力学

性能，也具有良好的抗菌和抗氧化能力且无毒。制备的立构

复合纤维膜能够促进伤口的修复，15天内伤口基本实现了

完全愈合。Kobylinska等[133]在有机溶剂中通过自发沉淀法

制备了负载槲皮素的多孔立构复合 PLA微粒，通过青豆的

植物施肥活性试验证实，该研究为促进植物生长提供了一条

新的途径。

4 结语

PLA作为最具潜力的石化基高分子材料的替代品，具有

巨大的应用潜力。利用立构复合技术改善PLA基材料的性

能和扩展其应用领域已成为生物高分子材料领域一个重要

的研究方向。未来立构复合PLA基材料的研究可能主要围

绕下列几点：(1)寻求促进 PLLA 和 PDLA 立构复合的新方

法，探索立构复合作用在PLA改性方面的应用；(2)探索立构

复合技术与其他高分子改性技术的结合使用，全面提升PLA

基材料的整体性能；(3)利用立构复合作用调控PLA基材料

的结构和形貌。这不仅为制备性能优良的立构复合PLA基

材料提供了理论支撑，也对扩展立构复合 PLA基材料的应

用领域具有重要的指导意义。
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