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氨基修饰聚醚醚酮表面及其成骨细胞相容性 *

刘吕花，郑延延，董军
( 川北医学院基础医学院，四川南充 637000)

摘要：首先采用硼氢化钠将聚醚醚酮 (PEEK) 表面的羰基还原为羟基，获得羟基化预处理的 PEEK，再用 3- 氨基

丙基三乙氧基硅烷与其进行反应，将氨基 (—NH2) 引入至 PEEK 表面以改善其细胞相容性。用 X 射线光电子能谱和

力学性能测试对表面化学处理的 PEEK 进行表征，同时，用 MC3T3–E1 成骨细胞评价表面氨基修饰的 PEEK 的细胞

相容性。结果表明，硼氢化钠成功地将 PEEK 表面的羰基还原为羟基，—NH2 成功地引入至 PEEK 表面；表面化学

处理前后 PEEK 的拉伸及弯曲强度未发生明显变化；和未修饰的 PEEK 表面相比，—NH2 修饰的 PEEK 表面能显著

促进成骨细胞的粘附、铺展及增殖。
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Surface Osteoblast Compatibility of Amino-modified Polyetheretherketone
Liu Lyuhua， Zheng Yanyan， Dong Jun

(School of Basic Medical Sciences， North Sichuan Medical College， Nanchong 637000， China)

Abstract ：Polyetheretherketone (PEEK) surface activation of carbonyl being reduced to hydroxyl was done with sodium boro-
hydride. And then treatment of the hydroxylation-pretreated PEEK samples with a substituted 3-aminopropyltriethoxysilane solution 
endowed PEEK surface with amino (–NH2) to enhance the cytocompatibility of PEEK surface. X-ray photoelectron spectroscopy and 
mechanical properties tests were employed to characterize the surface chemical modified PEEK samples. Meanwhile，MC3T3–E1 
osteoblast was used to evaluate in vitro biocompatibility of amino-modified PEEK surface. The results show that the carbonyl groups 
on PEEK surface are successfully reduced to hydroxyl groups by sodium borohydride and —NH2 is successfully introduced on PEEK 
surface. Surface modifications do not affect the tensile strength and flexural strength of PEEK. MC3T3–E1 osteoblast adhesion，
spreading and proliferation on amino-modified PEEK surface are remarkably improved compared to intact PEEK.
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特种工程塑料聚醚醚酮 (PEEK) 由于其拉伸

弹性模量 (3~4 GPa) 与皮质骨的拉伸弹性模量

(6~23 GPa) 接近，可透过 X 射线，CT 或 MRI 扫描

时不产生伪影，并具有易加工、耐疲劳、耐磨损、耐腐

蚀、耐消毒灭菌等优异性能 [1–2]，有望替代医用钛及

其合金用作硬组织 ( 骨和牙齿 ) 植入体。近年来，

PEEK 受到材料学研究者和骨科学研究者越来越高

的重视，并且被美国食品药品监督管理局 (FDA) 批
准作为植入级的生物材料。但 PEEK 本身是一种生

物惰性材料，其表面不利于成骨细胞粘附，这在一定

程度上限制了其在生物医用领域的应用。因此对其

进行表面改性成为目前相关学者的研究重点之一。

PEEK 是由苯环通过酮键和醚键在对位连接
而成，其共振稳定的化学结构使轨道电子离域于整
条分子链之中，因而 PEEK 具有极强的化学稳定
性。但 O. Noiset 等 [3] 发现其分子链上二苯甲酮中

的羰基在强还原剂的作用下可被还原为羟基，通过

此羟基可进一步对 PEEK 表面进行化学修饰。B. 
Yameen 等 [4] 利用此羟基将聚改性多苯乙烯，聚单

甲氧基封端的低聚乙二醇甲基丙烯酸和聚 N- 异丙

基丙烯酰胺接枝聚合于 PEEK 表面，改善了其表面

的选择性静电作用、抗菌作用和温度敏感特性。有

研究表明：在材料表面引入某些化学基团 [ 如羧基

(—COOH)[5–6]、羟基 (—OH)[7]、氨基 (—NH2)
[8]、磺酸

基 (—SO3H)[9] 等 ] 可促进细胞的粘附、铺展与增殖。

在这些基团中，—NH2 修饰的表面更能刺激细胞成

骨分化，因而，笔者利用末端带氨基的硅烷偶联剂与

PEEK 上被还原后生成的羟基反应，以期在 PEEK
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表面引入—NH2，改善其表面的细胞相容性。

1　实验部分

1．1　主要原料

PEEK 板材：Victrex 450G，江苏君华特种工程

塑料制品有限公司；

氢化钙：成都市科龙试剂厂；

甲苯、二甲基亚砜 (DMSO) ：广州市金华大化

学试剂有限公司；

硼氢化钠 (NaBH4) ：国药集团化学试剂有限公

司；

3- 氨基丙基三乙氧基硅烷 (APTES) ：成都贝斯

特试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：XSAM800 型，英

国 Kratos 有限公司；

万能材料试验机：SANS–CMT4503 型，深圳

SANS 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6300 型，日本

Hitachi 公司。

1．3　原料预处理

将 PEEK 板材切割成 10 mm×10 mm×2 mm
的试样，使用前在丙酮中回流 48 h，丙酮清洗 2 次，

60℃真空干燥 3 h，获得表面纯净的 PEEK 试样 (
标记为 P–PEEK) ；甲苯、DMSO 均用氢化钙回流，

使用前蒸出。

1．4　PEEK 表面羟基化

采用文献 [3] 报道的方法将 PEEK 表面的羰基

还原为羟基，反应过程如图 1 所示。
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图 1　PEEK 表面羰基被还原和引入—NH2 的反应流程图

在干燥的带有回流冷凝装置的三口圆底烧瓶

中加入 70 mL DMSO 和 140 mg NaBH4，加热至

120℃，待NaBH4 完全溶解，将P–PEEK浸入溶液中。

氮气保护下 120℃反应一定时间后，依次用甲醇、蒸

馏水、0.5 mol／L HCl、蒸馏水和无水乙醇超声清洗

试样，清洗时间分别为 15，10，10，10，10 min。再在

60℃下真空干燥 3 h 后保存于干燥器中备用。羟基

化 24，48 h 的试样分别标记为 P–PEEK–OH24 和

P–PEEK–OH48。
1．5　氨基修饰 PEEK 表面

在干燥的带有回流冷凝装置的圆底烧瓶中加

入体积浓度为 5% 的 APTES 无水甲苯溶液。将

P–PEEK–OH24 试样浸入溶液中，60℃氮气保护下

反应16 h (反应过程如图1所示 )，然后依次用甲苯、

甲醇、蒸馏水分别超声清洗 20 min。110℃真空干

燥 0.5 h 后保存于干燥器中备用。表面氨基修饰的

PEEK，标记为 PEEK–NH2。

1．6　测试与表征

XPS 测试：激发源为 Al Kα，起飞角为 20°，以
沾污碳 C1s=284.8 eV 为能量参考。

拉伸强度按 GB／T 16421–1996 测试，拉伸速

率 5 mm／min。
弯曲强度按 GB／T 16419–1996 测试，试验速

率 1 mm／min。
体外细胞相容性评价：采用小鼠成骨细胞

MC3T3–E1 评价细胞在 PEEK 材料表面的粘附铺展

行为及增殖活性。在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 试样表

面，以 3 种细胞浓度 (1.1×105 个／孔、2.4×104 个／孔、

2.5×104 个／孔 ) 进行接种。在 24 孔板中培养 4 h 后，

取 1.1×105 个／孔细胞浓度的 PEEK 试样用磷酸缓冲

液 (PBS) 冲洗以去除表面未粘附的细胞，用含噻唑蓝

(MTT) 的最低必需培养基 (α-MEM) 培养液检测细

胞的粘附情况；取 2.4×104 个／孔细胞浓度的 PEEK
试样依次用 PBS 冲洗，4% 戊二醛固定，梯度乙醇脱

水，干燥后喷金，用 SEM 观察细胞在材料表面的铺展

情况；将 2.5×104 个／孔细胞浓度的 PEEK 试样分别

在培养 1，3，5 d 后，用含 MTT 的α-MEM 培养液检

测细胞的增殖活性。

1．7　统计学分析

数据表示为平均值±标准偏差，使用 Student’s
双尾 t-test 检测两个样品组之间有无显著性差异。每

组变量至少包含 3 个有效值，P<0.05 视为和 P–PEEK
相比有统计学差异。

2　结果与讨论

2．1　PEEK 表面羟基化预处理分析

P–PEEK 表 面 的 XPS 全 谱 图 如 图 2 所 示。

P–PEEK–OH24 和 P–PEEK–OH48 表 面 的 XPS 全
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谱图 ( 未列出 ) 类似于 P–PEEK。表 1 为 PEEK 表

面各元素相对含量的变化情况。由图 2 和表 1 可以

看出，PEEK 表面羰基被还原后，其表面的元素种类

没有变化，但各元素相对含量却不同，说明表面化学

环境发生了变化。

1000 800 600 400 200 0

C1s

O1s

eV

图 2　P–PEEK 的 XPS 全谱图

表 1　各 PEEK 试样表面不同元素的相对含量及 O／C 比率

试 样
元素相对含量／% O／C

比率C O N Si
P–PEEK 85.73 14.27 0.166

P–PEEK–OH24 83.04 16.96 0.204
P–PEEK–OH48 82.25 17.75 0.216

PEEK–NH2 68.58 19.75 5.17 6.5 0.288

图 3 是 PEEK 表面羟基化预处理前后的 XPS
高分辨 C1s 和 O1s 谱图，表 2 为羟基化预处理前

后 PEEK 试样表面各成键的相对含量。从图 3 的

C1s 谱图可以看出，P–PEEK 和 P–PEEK–OH24 在

287.2 eV 处有 C=O 峰，且 P–PEEK 的 C=O 峰面

积明显比 P–PEEK–OH24 的大，说明后者的 C=O
相对含量比前者低 ( 表 2) ；在 P–PEEK–OH48 的

C1s 谱图中，287.2 eV 处的峰完全消失，说明在 XPS
检测的深度范围内 (0～10 nm)，不存在 C=O。这

是因为随反应的进行，PEEK 表面的 C=O 逐步被

还原，当反应时间达到 48 h 时，C=O 完全被还原。

O1s 谱图同样证实了这一结论，O1 s 谱图中位于

531.5 eV 处的峰归属于 P–PEEK 和 P–PEEK–OH24
表面的 O=C，前者在此处的峰面积比后者的大，同

时在 532.2 eV 处出现一个新的 O—H 峰；当反应时

间为 48 h 时，P–PEEK–OH48 的 O1s 谱图中 O=C
峰完全消失，这说明 O=C 组分随反应进行逐渐被

还原，相对含量逐渐降低 ( 表 2)，最终 XPS 检测深

度范围内的 O=C 完全被还原为 O—H。

在反应过程中，由于 DMSO 的溶蚀作用，溶液

中有 PEEK 碎屑，但当反应进行到 24 h 时，碎屑

比较少，且此时 PEEK 表面已有足够的—OH 可进

行后续反应。考虑到时间成本等因素，因此，选用

P–PEEK–OH24 与 APTES 反应对 PEEK 表面进行

—NH2 修饰。
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图 3　P–PEEK，P–PEEK–OH24 和 P–PEEK–OH48 的 C1s 与 O1s 谱图

 表 2　羟基化预处理前后 PEEK 试样表面各成键的相对含量 %

谱图
结合能／

eV 成键
试 样

P–PEEK P–PEEK–
OH24

P–PEEK–
OH48

C1s
谱图

284.8 C—C／C—H 70.11 64.20 61.12
286.0 C—O 17.11 22.93 34.08
287.2 C=O 6.42 5.82 0
291.6 π 6.36 7.05 4.80

O1s
谱图

531.5 O=C 38.5 13.55 0
532.2 O—H 0 23.47 31
533.5 O—C 61.5 62.98 69
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2．2　PEEK 表面氨基修饰分析

PEEK–NH2 的 XPS 全谱图如图 4 所示。图 5
为 PEEK–NH2 的 XPS C1s，N1s 和 Si2p 谱图。

1000 800 600 400 200 0

Si2s 2p
N1s

C1s
O1s

eV
图 4　PEEK–NH2 的 XPS 全谱图

294 292 290 288 286 284 282 280

π

C C C H

C O C N
C=O
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(a)

408 406 404 402 400 398 396 394
eV

(b)

110 108 106 104 102 100 98 96
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(c)
a—C1s 谱图； b—N1s 谱图； c—Si2p 谱图

图 5　PEEK–NH2 的 C1s，N1s 和 Si2p 谱图

图 4 中出现了APTES 的特征 Si2p 和 Si2s 峰，

图 5c 中 Si2p 在 102.5 eV 处呈现硅羟基缩合产生的

Si—O—Si 特征单峰 [6]，说明有机硅烷成功地引入至

PEEK 表面。此外，PEEK–NH2 的 XPS 全谱图中出

现了 N 元素，且高分辨 N1s 谱图在 399.9 eV 处出现

伯胺峰 (401.6 eV 为质子化或形成氢键的氨 )[10]，说

明—NH2 成功地引入至 PEEK 表面。PEEK–NH2 的

C1s 谱图和 P–PEEK–OH24 相比，所出峰的位置及峰

的个数没有发生变化，只是前者在 286.2 eV 处的峰

为 C—O 和 C—N 重叠峰 [11] ；287.2 eV 处的 C=O
组分峰没有消失，说明 PEEK 表面形成的硅烷化膜的

厚度在 XPS 的检测深度范围内。就 O／C 比率来看，

PEEK–NH2 的 O／C 比 率 较 P–PEEK–OH24 高 ( 表

1)，可能是因为 APTES 水解后的 O／C 比率 (1.0) 比理

论上纯 PEEK 中 O／C 比率 (0.158) 高得多。这也间接

说明 PEEK 表面的化学状态发生了变化。

2．3　氨基表面修饰对 PEEK 力学性能的影响

在改善 PEEK 生物活性的同时，保持其优异的

力学性能极其重要。因为临床使用中 PEEK 不仅需

要与骨组织进行良好的骨结合，而且有时需要用在

承力部位。采用静态力学分析评价了氨基表面化学

修饰对 PEEK 力学性能的影响，其结果如图 6 所示。

由图 6 可以看出，拉伸强度及弯曲强度均未发生显

著性变化 (P>0.05)。说明 PEEK 表面羟基化预处理

及—NH2 修饰均未影响其优异的力学性能。
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图 6　PEEK 表面修饰前后的拉伸强度及弯曲强度

2．4　体外细胞相容性评价

粘附是细胞与材料相互作用的第 1 阶段，粘附

的好坏直接影响细胞在材料表面的增殖与分化能力
[12]。MTT 检测是一种评价细胞存活和生长的常用

手段。MTT 可间接反映活细胞数量，一定范围内，

测得的光学密度值和活细胞数量呈正比。图 7 为

MTT 法测得的成骨细胞 MC3T3–E1 在 P–PEEK 和

PEEK–NH2 表面培养 4 h 的粘附结果。

0.16

0.20

0.24

PEEK NH2P PEEK

图 7　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的粘附分析结果

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 6 期28

从图 7 可以看出，P–PEEK 试样的光学密度值

比 PEEK–NH2 试样低 (P<0.05)，说明与 P–PEEK 相

比，PEEK–NH2 具有较好的成骨细胞粘附能力。

细胞铺展是细胞开始指数增长前的一个必要

阶段，也同样影响着细胞的增殖与分化 [13]。采用

SEM 来观察成骨细胞 MC3T3–E1 在各试样表面培

养 4 h 的细胞铺展情况，结果如图 8 所示。从图 8
可以看出，未改性的 PEEK 表面细胞数目较少，形状

为球形，伸出的伪足也较少 ( 图 8a) ；PEEK–NH2 表

面细胞数目增多，大多呈扁平形貌，铺展状况较好，

伸出的伪足也较多 ( 图 8b)。这说明—NH2 对成骨

细胞的粘附与铺展均起到了非常有利的作用，这为

后续成骨细胞的增殖提供了良好的条件。

(a)             (b)

a—P–PEEK ； b—PEEK–NH2

图 8　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的铺展情况

图 9 示出成骨细胞 MC3T3–E1 分别在 P–PEEK
和 PEEK–NH2 表面的增殖活性测试结果。由图 9 可

以看出，在培养 1，3，5 d 后，PEEK–NH2 的光学密度

值均明显高于 P–PEEK，表明成骨细胞在 PEEK–NH2

上的增殖速率均显著高于其在 P–PEEK上的增殖速

率 (P<0.05)，这表明—NH2 对成骨细胞的增殖确实起

到了很大的促进作用。虽然 PEEK–NH2 体外表现出

较好的成骨细胞相容性，但其植入体内后是否能在植

入体周围有更多的新骨生成，使植入体与骨组织形成

更牢固的骨整合，还需进一步的研究来确证。
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图 9　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面

1，3，5 d 的增殖分析结果

3　结论

(1) 采用 NaBH4 成功地将 PEEK 表面的羰基还

原为羟基；用 APTES 与羟基化预处理的 PEEK 反

应，成功的将—NH2 引入至 PEEK 表面。

(2) 力学性能测试结果表明表面化学修饰未影

响 PEEK 的优异力学性能。体外细胞相容性实验

结果显示—NH2 显著改善了 PEEK 表面成骨细胞

MC3T3–E1 的粘附、铺展与增殖。
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谱图 ( 未列出 ) 类似于 P–PEEK。表 1 为 PEEK 表

面各元素相对含量的变化情况。由图 2 和表 1 可以

看出，PEEK 表面羰基被还原后，其表面的元素种类

没有变化，但各元素相对含量却不同，说明表面化学

环境发生了变化。

1000 800 600 400 200 0

C1s

O1s

eV

图 2　P–PEEK 的 XPS 全谱图

表 1　各 PEEK 试样表面不同元素的相对含量及 O／C 比率

试 样
元素相对含量／% O／C

比率C O N Si
P–PEEK 85.73 14.27 0.166

P–PEEK–OH24 83.04 16.96 0.204
P–PEEK–OH48 82.25 17.75 0.216

PEEK–NH2 68.58 19.75 5.17 6.5 0.288

图 3 是 PEEK 表面羟基化预处理前后的 XPS
高分辨 C1s 和 O1s 谱图，表 2 为羟基化预处理前

后 PEEK 试样表面各成键的相对含量。从图 3 的

C1s 谱图可以看出，P–PEEK 和 P–PEEK–OH24 在

287.2 eV 处有 C=O 峰，且 P–PEEK 的 C=O 峰面

积明显比 P–PEEK–OH24 的大，说明后者的 C=O
相对含量比前者低 ( 表 2) ；在 P–PEEK–OH48 的

C1s 谱图中，287.2 eV 处的峰完全消失，说明在 XPS
检测的深度范围内 (0～10 nm)，不存在 C=O。这

是因为随反应的进行，PEEK 表面的 C=O 逐步被

还原，当反应时间达到 48 h 时，C=O 完全被还原。

O1s 谱图同样证实了这一结论，O1 s 谱图中位于

531.5 eV 处的峰归属于 P–PEEK 和 P–PEEK–OH24
表面的 O=C，前者在此处的峰面积比后者的大，同

时在 532.2 eV 处出现一个新的 O—H 峰；当反应时

间为 48 h 时，P–PEEK–OH48 的 O1s 谱图中 O=C
峰完全消失，这说明 O=C 组分随反应进行逐渐被

还原，相对含量逐渐降低 ( 表 2)，最终 XPS 检测深

度范围内的 O=C 完全被还原为 O—H。

在反应过程中，由于 DMSO 的溶蚀作用，溶液

中有 PEEK 碎屑，但当反应进行到 24 h 时，碎屑

比较少，且此时 PEEK 表面已有足够的—OH 可进

行后续反应。考虑到时间成本等因素，因此，选用

P–PEEK–OH24 与 APTES 反应对 PEEK 表面进行

—NH2 修饰。
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a—C1s 谱图； b—O1s 谱图

图 3　P–PEEK，P–PEEK–OH24 和 P–PEEK–OH48 的 C1s 与 O1s 谱图

 表 2　羟基化预处理前后 PEEK 试样表面各成键的相对含量 %

谱图
结合能／

eV 成键
试 样

P–PEEK P–PEEK–
OH24

P–PEEK–
OH48

C1s
谱图

284.8 C—C／C—H 70.11 64.20 61.12
286.0 C—O 17.11 22.93 34.08
287.2 C=O 6.42 5.82 0
291.6 π 6.36 7.05 4.80

O1s
谱图

531.5 O=C 38.5 13.55 0
532.2 O—H 0 23.47 31
533.5 O—C 61.5 62.98 69
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2．2　PEEK 表面氨基修饰分析

PEEK–NH2 的 XPS 全谱图如图 4 所示。图 5
为 PEEK–NH2 的 XPS C1s，N1s 和 Si2p 谱图。
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eV
图 4　PEEK–NH2 的 XPS 全谱图
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(c)
a—C1s 谱图； b—N1s 谱图； c—Si2p 谱图

图 5　PEEK–NH2 的 C1s，N1s 和 Si2p 谱图

图 4 中出现了APTES 的特征 Si2p 和 Si2s 峰，

图 5c 中 Si2p 在 102.5 eV 处呈现硅羟基缩合产生的

Si—O—Si 特征单峰 [6]，说明有机硅烷成功地引入至

PEEK 表面。此外，PEEK–NH2 的 XPS 全谱图中出

现了 N 元素，且高分辨 N1s 谱图在 399.9 eV 处出现

伯胺峰 (401.6 eV 为质子化或形成氢键的氨 )[10]，说

明—NH2 成功地引入至 PEEK 表面。PEEK–NH2 的

C1s 谱图和 P–PEEK–OH24 相比，所出峰的位置及峰

的个数没有发生变化，只是前者在 286.2 eV 处的峰

为 C—O 和 C—N 重叠峰 [11] ；287.2 eV 处的 C=O
组分峰没有消失，说明 PEEK 表面形成的硅烷化膜的

厚度在 XPS 的检测深度范围内。就 O／C 比率来看，

PEEK–NH2 的 O／C 比 率 较 P–PEEK–OH24 高 ( 表

1)，可能是因为 APTES 水解后的 O／C 比率 (1.0) 比理

论上纯 PEEK 中 O／C 比率 (0.158) 高得多。这也间接

说明 PEEK 表面的化学状态发生了变化。

2．3　氨基表面修饰对 PEEK 力学性能的影响

在改善 PEEK 生物活性的同时，保持其优异的

力学性能极其重要。因为临床使用中 PEEK 不仅需

要与骨组织进行良好的骨结合，而且有时需要用在

承力部位。采用静态力学分析评价了氨基表面化学

修饰对 PEEK 力学性能的影响，其结果如图 6 所示。

由图 6 可以看出，拉伸强度及弯曲强度均未发生显

著性变化 (P>0.05)。说明 PEEK 表面羟基化预处理

及—NH2 修饰均未影响其优异的力学性能。
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A—P–PEEK ； B—P–PEEK–OH24 ； C—PEEK–NH2

图 6　PEEK 表面修饰前后的拉伸强度及弯曲强度

2．4　体外细胞相容性评价

粘附是细胞与材料相互作用的第 1 阶段，粘附

的好坏直接影响细胞在材料表面的增殖与分化能力
[12]。MTT 检测是一种评价细胞存活和生长的常用

手段。MTT 可间接反映活细胞数量，一定范围内，

测得的光学密度值和活细胞数量呈正比。图 7 为

MTT 法测得的成骨细胞 MC3T3–E1 在 P–PEEK 和

PEEK–NH2 表面培养 4 h 的粘附结果。
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0.24

PEEK NH2P PEEK

图 7　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的粘附分析结果
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从图 7 可以看出，P–PEEK 试样的光学密度值

比 PEEK–NH2 试样低 (P<0.05)，说明与 P–PEEK 相

比，PEEK–NH2 具有较好的成骨细胞粘附能力。

细胞铺展是细胞开始指数增长前的一个必要

阶段，也同样影响着细胞的增殖与分化 [13]。采用

SEM 来观察成骨细胞 MC3T3–E1 在各试样表面培

养 4 h 的细胞铺展情况，结果如图 8 所示。从图 8
可以看出，未改性的 PEEK 表面细胞数目较少，形状

为球形，伸出的伪足也较少 ( 图 8a) ；PEEK–NH2 表

面细胞数目增多，大多呈扁平形貌，铺展状况较好，

伸出的伪足也较多 ( 图 8b)。这说明—NH2 对成骨

细胞的粘附与铺展均起到了非常有利的作用，这为

后续成骨细胞的增殖提供了良好的条件。

(a)             (b)

a—P–PEEK ； b—PEEK–NH2

图 8　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的铺展情况

图 9 示出成骨细胞 MC3T3–E1 分别在 P–PEEK
和 PEEK–NH2 表面的增殖活性测试结果。由图 9 可

以看出，在培养 1，3，5 d 后，PEEK–NH2 的光学密度

值均明显高于 P–PEEK，表明成骨细胞在 PEEK–NH2

上的增殖速率均显著高于其在 P–PEEK上的增殖速

率 (P<0.05)，这表明—NH2 对成骨细胞的增殖确实起

到了很大的促进作用。虽然 PEEK–NH2 体外表现出

较好的成骨细胞相容性，但其植入体内后是否能在植

入体周围有更多的新骨生成，使植入体与骨组织形成

更牢固的骨整合，还需进一步的研究来确证。
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图 9　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面

1，3，5 d 的增殖分析结果

3　结论

(1) 采用 NaBH4 成功地将 PEEK 表面的羰基还

原为羟基；用 APTES 与羟基化预处理的 PEEK 反

应，成功的将—NH2 引入至 PEEK 表面。

(2) 力学性能测试结果表明表面化学修饰未影

响 PEEK 的优异力学性能。体外细胞相容性实验

结果显示—NH2 显著改善了 PEEK 表面成骨细胞

MC3T3–E1 的粘附、铺展与增殖。
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谱图 ( 未列出 ) 类似于 P–PEEK。表 1 为 PEEK 表

面各元素相对含量的变化情况。由图 2 和表 1 可以

看出，PEEK 表面羰基被还原后，其表面的元素种类

没有变化，但各元素相对含量却不同，说明表面化学

环境发生了变化。

1000 800 600 400 200 0

C1s

O1s

eV

图 2　P–PEEK 的 XPS 全谱图

表 1　各 PEEK 试样表面不同元素的相对含量及 O／C 比率

试 样
元素相对含量／% O／C

比率C O N Si
P–PEEK 85.73 14.27 0.166

P–PEEK–OH24 83.04 16.96 0.204
P–PEEK–OH48 82.25 17.75 0.216

PEEK–NH2 68.58 19.75 5.17 6.5 0.288

图 3 是 PEEK 表面羟基化预处理前后的 XPS
高分辨 C1s 和 O1s 谱图，表 2 为羟基化预处理前

后 PEEK 试样表面各成键的相对含量。从图 3 的

C1s 谱图可以看出，P–PEEK 和 P–PEEK–OH24 在

287.2 eV 处有 C=O 峰，且 P–PEEK 的 C=O 峰面

积明显比 P–PEEK–OH24 的大，说明后者的 C=O
相对含量比前者低 ( 表 2) ；在 P–PEEK–OH48 的

C1s 谱图中，287.2 eV 处的峰完全消失，说明在 XPS
检测的深度范围内 (0～10 nm)，不存在 C=O。这

是因为随反应的进行，PEEK 表面的 C=O 逐步被

还原，当反应时间达到 48 h 时，C=O 完全被还原。

O1s 谱图同样证实了这一结论，O1 s 谱图中位于

531.5 eV 处的峰归属于 P–PEEK 和 P–PEEK–OH24
表面的 O=C，前者在此处的峰面积比后者的大，同

时在 532.2 eV 处出现一个新的 O—H 峰；当反应时

间为 48 h 时，P–PEEK–OH48 的 O1s 谱图中 O=C
峰完全消失，这说明 O=C 组分随反应进行逐渐被

还原，相对含量逐渐降低 ( 表 2)，最终 XPS 检测深

度范围内的 O=C 完全被还原为 O—H。

在反应过程中，由于 DMSO 的溶蚀作用，溶液

中有 PEEK 碎屑，但当反应进行到 24 h 时，碎屑

比较少，且此时 PEEK 表面已有足够的—OH 可进

行后续反应。考虑到时间成本等因素，因此，选用

P–PEEK–OH24 与 APTES 反应对 PEEK 表面进行

—NH2 修饰。
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图 3　P–PEEK，P–PEEK–OH24 和 P–PEEK–OH48 的 C1s 与 O1s 谱图

 表 2　羟基化预处理前后 PEEK 试样表面各成键的相对含量 %

谱图
结合能／

eV 成键
试 样

P–PEEK P–PEEK–
OH24

P–PEEK–
OH48

C1s
谱图

284.8 C—C／C—H 70.11 64.20 61.12
286.0 C—O 17.11 22.93 34.08
287.2 C=O 6.42 5.82 0
291.6 π 6.36 7.05 4.80

O1s
谱图

531.5 O=C 38.5 13.55 0
532.2 O—H 0 23.47 31
533.5 O—C 61.5 62.98 69
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2．2　PEEK 表面氨基修饰分析

PEEK–NH2 的 XPS 全谱图如图 4 所示。图 5
为 PEEK–NH2 的 XPS C1s，N1s 和 Si2p 谱图。
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图 4　PEEK–NH2 的 XPS 全谱图
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图 5　PEEK–NH2 的 C1s，N1s 和 Si2p 谱图

图 4 中出现了APTES 的特征 Si2p 和 Si2s 峰，

图 5c 中 Si2p 在 102.5 eV 处呈现硅羟基缩合产生的

Si—O—Si 特征单峰 [6]，说明有机硅烷成功地引入至

PEEK 表面。此外，PEEK–NH2 的 XPS 全谱图中出

现了 N 元素，且高分辨 N1s 谱图在 399.9 eV 处出现

伯胺峰 (401.6 eV 为质子化或形成氢键的氨 )[10]，说

明—NH2 成功地引入至 PEEK 表面。PEEK–NH2 的

C1s 谱图和 P–PEEK–OH24 相比，所出峰的位置及峰

的个数没有发生变化，只是前者在 286.2 eV 处的峰

为 C—O 和 C—N 重叠峰 [11] ；287.2 eV 处的 C=O
组分峰没有消失，说明 PEEK 表面形成的硅烷化膜的

厚度在 XPS 的检测深度范围内。就 O／C 比率来看，

PEEK–NH2 的 O／C 比 率 较 P–PEEK–OH24 高 ( 表

1)，可能是因为 APTES 水解后的 O／C 比率 (1.0) 比理

论上纯 PEEK 中 O／C 比率 (0.158) 高得多。这也间接

说明 PEEK 表面的化学状态发生了变化。

2．3　氨基表面修饰对 PEEK 力学性能的影响

在改善 PEEK 生物活性的同时，保持其优异的

力学性能极其重要。因为临床使用中 PEEK 不仅需

要与骨组织进行良好的骨结合，而且有时需要用在

承力部位。采用静态力学分析评价了氨基表面化学

修饰对 PEEK 力学性能的影响，其结果如图 6 所示。

由图 6 可以看出，拉伸强度及弯曲强度均未发生显

著性变化 (P>0.05)。说明 PEEK 表面羟基化预处理

及—NH2 修饰均未影响其优异的力学性能。
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图 6　PEEK 表面修饰前后的拉伸强度及弯曲强度

2．4　体外细胞相容性评价

粘附是细胞与材料相互作用的第 1 阶段，粘附

的好坏直接影响细胞在材料表面的增殖与分化能力
[12]。MTT 检测是一种评价细胞存活和生长的常用

手段。MTT 可间接反映活细胞数量，一定范围内，

测得的光学密度值和活细胞数量呈正比。图 7 为

MTT 法测得的成骨细胞 MC3T3–E1 在 P–PEEK 和

PEEK–NH2 表面培养 4 h 的粘附结果。

0.16

0.20

0.24

PEEK NH2P PEEK

图 7　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的粘附分析结果
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从图 7 可以看出，P–PEEK 试样的光学密度值

比 PEEK–NH2 试样低 (P<0.05)，说明与 P–PEEK 相

比，PEEK–NH2 具有较好的成骨细胞粘附能力。

细胞铺展是细胞开始指数增长前的一个必要

阶段，也同样影响着细胞的增殖与分化 [13]。采用

SEM 来观察成骨细胞 MC3T3–E1 在各试样表面培

养 4 h 的细胞铺展情况，结果如图 8 所示。从图 8
可以看出，未改性的 PEEK 表面细胞数目较少，形状

为球形，伸出的伪足也较少 ( 图 8a) ；PEEK–NH2 表

面细胞数目增多，大多呈扁平形貌，铺展状况较好，

伸出的伪足也较多 ( 图 8b)。这说明—NH2 对成骨

细胞的粘附与铺展均起到了非常有利的作用，这为

后续成骨细胞的增殖提供了良好的条件。

(a)             (b)

a—P–PEEK ； b—PEEK–NH2

图 8　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面 4 h 的铺展情况

图 9 示出成骨细胞 MC3T3–E1 分别在 P–PEEK
和 PEEK–NH2 表面的增殖活性测试结果。由图 9 可

以看出，在培养 1，3，5 d 后，PEEK–NH2 的光学密度

值均明显高于 P–PEEK，表明成骨细胞在 PEEK–NH2

上的增殖速率均显著高于其在 P–PEEK上的增殖速

率 (P<0.05)，这表明—NH2 对成骨细胞的增殖确实起

到了很大的促进作用。虽然 PEEK–NH2 体外表现出

较好的成骨细胞相容性，但其植入体内后是否能在植

入体周围有更多的新骨生成，使植入体与骨组织形成

更牢固的骨整合，还需进一步的研究来确证。
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图 9　MC3T3–E1 在 P–PEEK 和 PEEK–NH2 表面

1，3，5 d 的增殖分析结果

3　结论

(1) 采用 NaBH4 成功地将 PEEK 表面的羰基还

原为羟基；用 APTES 与羟基化预处理的 PEEK 反

应，成功的将—NH2 引入至 PEEK 表面。

(2) 力学性能测试结果表明表面化学修饰未影

响 PEEK 的优异力学性能。体外细胞相容性实验

结果显示—NH2 显著改善了 PEEK 表面成骨细胞

MC3T3–E1 的粘附、铺展与增殖。
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 55 佘进娟，等：增强增韧抗静电尼龙 612 材料的制备及性能 

韧剂质量分数达到 10% 时，常温缺口冲击强度达到

10 kJ／m2，较未加增韧剂的提高 1 倍，–45℃缺口冲

击强度达到 9.6 kJ／m2，已与常温缺口冲击强度相

当。但是材料的拉伸与弯曲强度均有所下降，当增

韧剂质量分数从 0% 增加至 10% 时，拉伸与弯曲强

度下降较平缓，增韧剂质量分数达到 10% 时，材料

的拉伸与弯曲强度分别为 120 MPa 和 210 MPa，
而后随着增韧剂用量的继续增加，材料的强度尤其

是弯曲强度下降趋势明显加快。由于增韧剂对抗

静电性能没有影响，因此最终确定增强增韧抗静电

PA612 材料中增韧剂的质量分数为 10%。

3　结论

(1) PA612 材料的抗静电性能测试结果表明，石

墨烯、碳纳米管在表面电阻方面的渗流阀值明显小

于导电炭黑，即石墨烯、碳纳米管作为 PA612 抗静

电剂时，其抗静电效果优于导电炭黑。高用量下，添

加碳纳米管的 PA612 材料表面电阻比添加石墨烯

的低一个数量级，但其成本较高，故最终确定质量分

数为 3% 的石墨烯为 PA612 的抗静电剂。

(2) GF 能大幅提高 PA612 材料的拉伸与弯曲

强度，而增韧剂能大幅提高材料的冲击性能，且当增

韧剂质量分数不高于 10% 时，材料的拉伸与弯曲强

度下降幅度较小。

(3) 当抗静电剂石墨烯质量分数为 3%，GF 质

量分数为 40%，增韧剂 EPDM-g-MAH 质量分数为

10% 时，可制得增强增韧抗静电 PA612 材料，其拉

伸强度为 120 MPa，弯曲强度为 210 MPa，常温缺

口冲击强度为 10 kJ／m2，–45℃缺口冲击强度为

9.6 kJ／m2，表面电阻为 1×1011 Ω，满足 PA612 材

料在储存、运输和使用过程中的抗静电要求。
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