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医用聚乳酸材料改性方法及研究进展

李伦，郑红娟
( 河南工业大学材料科学与工程学院，郑州　450001)

摘要：主要介绍了医用聚乳酸 (PLA) 的化学改性和物理改性研究进展情况。化学改性主要包括与小分子共聚改

性、嵌段共聚改性、接枝改性和交联改性等，其中，接枝改性包括本体接枝改性与表面接枝改性，这两者根据主要实施

方法包括自由基链转移法、等离子接枝法、紫外光氧化接枝法、辐射接枝法等。物理改性则包括无机填料改性与有机

共混改性。最后指出了物理及化学改性方法的优缺点，并对医用 PLA 改性的研究前景进行了展望。
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Modification Methods and Research Progress of Medical Polylactic Acid
Li Lun， Zheng Hongjuan

(School of Material Science and Engineering， Henan University of Technology， Zhengzhou　450001， China)

Abstract ：The research progress of chemical and physical modification of medical polylactic acid (PLA) were introduced. 
Chemical modification mainly includes copolymerization modification with small molecule，block copolymerization modification，
graft modification and crosslinking modification. Graft modification includes bulk grafting modification and surface grafting modi-
fication，which are mainly implemented by free radical chain transfer method，plasma grafting method，ultraviolet photooxidation 
grafting method，radiation grafting method，etc. The physical modification includes inorganic filler modification and organic blend-
ing modification. Finally，the advantages and disadvantages of the physical and chemical modification methods were pointed out，
and the research prospect for modification of medical PLA was prospected.
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聚乳酸 (PLA) 因其具有可降解性、良好的生物相容性

和力学性能及易于加工等特性被认为是最具发展前景的生

物降解材料之一。PLA广泛应用于生物医疗器械、纺织工业、

包装行业等领域，其在医学领域的应用尤为受到科研工作者

的青睐。PLA 现已广泛用于可吸收手术缝合线 [1]、眼科植入

材料 [2] 以及其它纤维编织物或膜材料 [3] 做成的人体组织修

补材料，也可用于甲壳晶须增强的硬组织修复材料 [4]，牙科

修复材料，骨膜生长隔离膜，与 β- 磷酸三钙、羟基磷灰石纤

维或碳纤维复合制成接骨板，人造皮肤，注射或定位置入药

物的缓释载体 [5–9]，生物降解纤维，有优良抑菌及抗霉特性的

生物可降解塑料等。PLA 新产品及新的应用领域不断涌现，

国内外有关项目及投入呈上升趋势，但因 PLA 具有亲水性

差、韧性差、分子极性大、加工性能差、价格昂贵、降解周期不

可控等缺点，使单一 PLA 已无法满足各领域的应用条件，需

要采用多种方法对 PLA 进行改性。

单纯的 PLA 生物医用材料具有以下缺陷：(1) PLA 主

链中酯键的大量存在增加了聚合物表面的疏水性，增加了其

生物排异性；(2) PLA 具有在体内的降解速率及周期不可控、

降解颗粒杂质及降解不完全等现象，PLA 属于体型降解，降

解时因生成乳酸导致自催化降解效应，从而使得材料内部产

生跨塌性降解，造成其降解和吸收速率难以控制；(3) PLA 的

体内降解造成的局部 pH 值降低易引起非特异性炎症 ( 如局

部疼痛 ) 等症状。另外，PLA 作修复硬组织的组织工程材料

与细胞支架 ( 要求其具有一定强度，以保证机体组织器官承

受来自内、外部的应力 ) 时，需要满足强度、模量、韧性、弹性

等力学性能方面的要求。针对以上缺陷和要求，需要对医用
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PLA 采用不同的改性方法，以满足 PLA 在医用领域的需要。

1　化学改性方法

1．1　与小分子共聚改性

己内酯因具有良好的生物可降解性、生物相容性及较

好的力学性能常被用于改性 PLA。ε- 己内酯与 PLA 共

聚可有效改善 PLA 降解性能 [10]。杨刚等 [11] 将聚 ( 乳酸 –

己内酯 )[P(LLA–CL)] 共聚物与纤维蛋白原共混纺丝制得

P(LLA–CL)／纤维蛋白原复合纳米纤维膜。该薄膜含纤维

蛋白原再生因子，纤维尺度小、孔隙率高、亲水性与细胞相容

性好，能够诱导组织再生与细胞增殖，在疝修补领域具有广

阔的应用前景。

乙二醇、1，2- 丁二醇、二乙醇胺、羟基酸等作为常见的

双官能团有机小分子常被用于直接共聚改性 PLA。其中结

构最为简单的羟基乙酸与乳酸共聚得到的聚 ( 乳酸 – 羟基

乙酸 ) (PLGA) 有效提高了 PLA 的降解性能，是良好的细

胞支架材料 [12]。刘亚珍等 [13] 采用复乳溶剂挥发法，使用

PLGA 将万古霉素包载成微球，并通过正交设计实验优化与

选择了制备工艺。结果表明，最佳工艺条件下药物可随微球

降解而缓慢平稳释放，从而实现靶向治疗，达到局部抑菌与

抗感染的效果。刘垚杉等 [14] 通过复乳 – 溶剂挥发法合成了

丝素改性 PLGA 多孔微球，其可作为细胞培养的三维载体。

结果表明，改性后的 PLGA 多孔微球在修复牙骨槽缺损方面

展现出良好的应用前景。多种实验结果表明，羟基乙酸等双

官能团有机小分子与 PLA 共聚可增加 PLA 酯键数量，从而

较好地改善 PLA 的降解性能。

季戊四醇、羟脯氨酸等多官能团小分子可与 PLA 共聚

从而改变 PLA 亲水性、生物相容性等性能。羟脯氨酸作为

一种三官能团单体具有较好的生物相容性与亲水性。何静 [15]

为提高 PLA 的亲水性和降解性，采用溶液 – 熔融聚合的方

法，通过将丙交酯与氨基酸单体羟脯氨酸共聚得到丙交酯 –

羟脯氨酸共聚物，从而在 PLA 表面引入了亲水活性官能团。

PLA 可与 β- 羟基丙氨酸、氨基乙酸等共聚得到两者的共聚

物，从而有效地降低 PLA 结晶度，使高分子链由结晶态逐渐

转变为无定型态，从而提高了其降解速率，较好地缩短了作

为药物缓释材料的降解周期，减少了人体内微晶残留，避免

了炎症及其它并发症的产生。

1．2　嵌段共聚改性

纳米尺度下可生物降解的嵌段聚合物自组装胶束在药

物缓释中的靶向传递与释放展现出良好的前景。Long Lixia 

等 [16] 结合开环聚合、原子转移自由基聚合和点击化学反应，

通过“先臂后核”方法合成了星型支链 PLA 与聚 (2- 甲基丙

烯酰氧乙基磷酰胆碱 ) 嵌段共聚物 (PLA-b-PMPC3)3。自组

装星型接枝共聚物胶束平均直径约为 64.5 nm，展现出超亲

水表面与约为 12.7° 的超低表面水接触角，有效地抑制了血

清蛋白的粘附。体内实验结果表明，与 PLA– 聚乙二醇 (PEG)

共聚物 (PLA–PEG) 的药物载体相比，星形支链共聚物 (PLA-

b-PMPC3)3 是一种具有良好应用前景的静脉递送载体材料。

Liu Mingjing 等 [17] 为提高 PLA 材料的结晶度、力学性能和

流变性能，在材料界面处引入 PLA 与聚己内酯 (PCL) 的长

链支链嵌段共聚物 (LB–PCLA)，而后将 PLA 与 LB–PCLA

共混。结果表明，由于 LB–PCLA 的支链结构，PLA 和 PCL

相之间的界面明显相容。与纯 PLA 和 PLA／PCL 共混物相

比，共聚后的聚合物相形态对共混物的结晶度、结晶速率和

韧性的提高起着重要作用。M. D. Deokar 等 [18] 通过 L- 丙交

酯和 ε- 己内酯的可控开环聚合，合成了一系列不同臂数且

分散度较低的星形无规和嵌段共聚物，在不降低 PLA 刚度

的情况下，使聚合物玻璃化转变温度降低且韧性得到提高。

嵌段共聚可较好地改善 PLA 降解周期，提高聚合物韧

性、弹性、柔性等性能。通过嵌段共聚引入柔性链段可破坏

规整度，降低分子链的结晶度，达到改善聚合物性能的目的。

1．3　接枝改性

接枝改性是将极性基团引入 PLA 主分子链或在 PLA

表面引入功能性侧基从而得到高性能 PLA 的改性方式，分

为本体接枝改性与表面接枝改性。

(1) 本体接枝改性。

本体接枝改性包含多种实施方法如自由基链转移法、

等离子接枝法、辐射接枝法、与大分子直接接枝法等。

自由基链转移法是通过自由基在引发剂作用下高温分

解，释放出的自由基向高分子主链转移，在主链产生多个聚

合活性位点的方法。多个活性位点可为后续进一步聚合并

产生支链打下基础。

等离子体接枝是运用正负带电粒子组成的导电气体对

高分子材料进行等离子表面处理的方法，分为气相法、脱气

液相法、常压液相法与同时辐照法。处理后的高分子材料表

面产生大量活性自由基，进而可与含不饱和键的单体接枝共

聚。李立华等 [19] 将 PLA 与水溶性高分子聚乙烯吡咯烷酮

(PVP) 接枝共聚以提高 PLA 亲水性。制备接枝共聚物时采

用了低温等离子技术，由气相法与常压液相法制得。实验结

果表明，接枝后的材料表面粗糙度增加，利于细胞粘附，亲水

性也有所提高。

辐射接枝法是一种通过多种放射性射线的辐射照射使

聚合物骨架在无引发剂的作用下诱发产生多个活性位点，进

而引发大分子长出支链的一种接枝改性方法。

PLA 可通过与多种大分子直接共聚达到不同的改性目

的，用于共聚的大分子多半含有羟基，可以与乳酸羧基反应。

PEG 是常被用来改性 PLA 的大分子物质。大分子直接接枝
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可较好地改善 PLA 的性能，使 PLA 满足多种性能要求。孙

超等 [20] 通过将大分子聚合物单甲氧基聚乙二醇与 PLA 共

聚制得了多孔单甲氧基聚乙二醇 –PLA 共聚物微球，并通过

在不同种类有机溶剂中溶胀来控制其孔径大小。结果表明，

共聚物微球在模拟体液中充分降解时间缩短为 30 d，具有

很好的生物可降解性。Niu Xufeng 等 [21] 以不同的乳酸和壳

聚糖质量比合成了一系列壳聚糖与 PLA 的接枝共聚物，该

接枝共聚物在水体系中自组装成纳米级胶束状核 – 壳结构，

并通过静电反应与三聚磷酸钠相互作用交联成微球。疏水

生物分子香豆素 -6 或氟辛诺内酯 (FA) 被包裹在胶束的疏

水核中，而亲水生物分子牛血清白蛋白或骨形态发生蛋白 2 

(BMP–2) 被包裹在亲水壳和胶束之间的间隙中。疏水和亲

水生物分子都以独特的和可调节的释放模式输送。FA 和

BMP–2 在输送的同时可以抑制炎症的发生，显著增强矿化

组织再生。该结果也证明了该种新型给药系统提供多种治

疗方法和实现协同效应的潜力。

(2) 表面接枝改性。

表面接枝改性可通过自由基链转移法、紫外光氧化接

枝法、辐射接枝法等实施。

Wang Ying 等 [22] 为改善 PLA 脆性、增强碳纳米管与

PLA 基体的界面相互作用，采用自由基链转移法将蠕虫状链

形态的硅烷偶联剂 (3- 氨基丙基三乙氧基硅烷，KH550) 改

性碳纳米管 (HCNT–KH550) 化学接枝到 PLA 表面上。实验

结果表明，经接枝反应制备的 PLA／HCNT–KH550 复合材

料断裂伸长率和冲击强度分别比纯 PLA 高 205% 和 30%，

PLA 分子链晶体取向度及其拉伸强度显著提高，展现出良好

的力学性能。

紫外光氧化接枝是一种通过紫外光照射 PLA 表面，

使得 PLA 表面的分子链上产生自由基，从而为活性单体在

PLA 表面进行接枝聚合提供活性位点的方法，可分为气相接

法与液相接枝法。韩凤仙等 [23] 采用紫外光氧化接枝的方法

在 PLA 表面引入羧基以期改善 PLA 表面亲水性、提升材料

与成骨细胞相容性。结果显示，光引发接枝之后的 PLA 亲

水性得到提高，表面粗糙度明显增加。这为 PLA 后续的进

一步修饰和表面引入大分子基团提供了活性基团和位点，增

加了细胞相容性，可应用于促进成骨细胞生长等方面。

Yang Ying 等 [24] 采用辐射接枝法，以胶原蛋白为细胞

外基质分子，通过 γ 辐照接枝左旋 PLA (PLLA) 作为偶联

剂，对可生物降解 PLLA 进行表面改性。结果表明，接枝率

随 γ 吸收剂含量的增加而增加，γ 射线照射可以作为修饰

PLLA 的有效手段，在组织工程支架中有较为广阔的应用。

倪茂君等 [25] 经辐照接枝将 N- 乙烯基吡咯烷酮 (NVP) 接枝

到 PLLA 并将接枝后的聚合物与生物玻璃复合，通过静电纺

丝得到两者的复合纳米纤维。结果表明，改性后材料具有较

高的生物相容性和矿化活性，可用于骨修复领域。

表面接枝法亦可模拟生物大分子功能，通过引入表面

活性基团对聚合物进行表面仿生化改性。表面仿生化改性

是比较理想的生物医用高分子表面改性的方法，表面仿生化

改性可以增强高分子材料与血液的融合程度，充分发挥高分

子材料的作用。亚精胺 (SPD) 作为一种具有生物活性的天

然多胺类物质广泛存在于生物体中。Tang Jing 等 [26] 为改善

氟非尼酮 (AKF) 在抗肺纤维化方面的疗效，在 PLGA 表面引

入SPD作为AKF的载体，以SPD和PEG–PLGA为主要组分，

通过溶剂蒸发法制备并功能化 SPD–AKF–PLGA 纳米粒子

(SPD–AKF–PLGA NPs)。研究结果表明，SPD–AKF–PLGA 

NPs 是一种高效的用于治疗肺纤维化的纳米载药系统。

侯汝涛 [27] 为改善 PLA 亲水性差和生物不相容等问题，

通过酰胺反应在改性后的 PLA 表面经接枝反应引入骨生长

肽 OGP(10–14)，最终制得 PLA 基骨材料。该骨材料较之前有

更好的亲水性能、降解性能与细胞活性，有望应用于骨修复

领域。王芳等 [28] 采用壳聚糖通过静电吸附法对最佳条件下

经复相乳化溶剂法制备的 PLGA 载药微球进行表面接枝。

结果表明，复合后的载药微球缓释时间延长，微球初期释放

药物突释性得到提高。刘明芳等 [29] 为缩短 PLA 降解周期，

在PLA手术缝合线表面引入亲水的羟基从而提高其亲水性，

加快酯键水解。实验结果表明，改性后 PLA 虽然降解周期

缩短，但拉伸强度等力学性能下降。

化学接枝改性大多通过在 PLA 主链的端基接枝其它功

能性分子，不仅对主链影响小，还可赋予 PLA 新的性能。该

方法在医用 PLA 改性中地位逐渐加强，日益受到人们关注。

1．4　交联改性

在交联剂作用下，将带有目标官能团的化合物与 PLA

交联得到三维网状结构，从而达到改善 PLA 力学性能、生物

相容性的目的。

Yang Senlin[30] 为提高 PLA 的热稳定性和力学性能，在

PLA 熔体中加入少量的交联剂三烯丙基异氰尿酸酯 (TAIC)

和过氧化二异丙苯 (DCP)，从而得到一系列不同凝胶含量和

交联密度的交联 PLA。结果表明，在较低含量的 TAIC 或

DCP 作用下，PLA 的热稳定性、拉伸强度和拉伸弹性模量均

得到提升。

高俊等 [31] 将丙烯酸酯封端制备得到的 PLA–PEG–PLA

三嵌段共聚物作为交联剂，在紫外光照射条件下，与 NVP 经

光聚合得交联共聚物膜。结果表明，膜的降解性能与亲水性

能随 NVP 含量增加而提高，拉伸强度下降，但断裂伸长率提

高。该交联共聚物膜在生物医学及组织工程领域有较好的

应用前景。
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2　物理改性方法

通过与无机填料或其它高聚物共混 ( 机械、溶液、熔融

混合 ) 可达到改善 PLA 亲水性、韧性等性能的目的。PLA

物理改性后的材料可应用于医疗、组织工程、工业、食品包装

等多个领域。

2．1　无机填料改性

无机填料改性是通过将 PLA 与无机填料共混以改善复

合材料性能 ( 如硬度、刚度及冲击强度等 ) 或通过填料降低

成本的一类物理改性方法。

羟基磷灰石 (HA) 作为一种与人体骨骼矿物元素相似

的无机物，具有良好的骨传导及骨诱导能力，因此在骨修复

领域受到日益广泛的关注。陈佑宁等 [32] 将微乳液法制得

的 HA 粉末与 PLA 溶液经超声震荡共混制备复合材料，发

现该复合材料体系力学性能得到较好的改善并可作为人工

骨承重材料。周尧等 [33] 通过在 HA 表面引入十二烷基醇增

加了 HA 与 PLA 的界面相容性，相比未改性 HA 的复合材

料体系，由改性后 HA 得到的复合材料体系具有更高的热稳

定性，弯曲、冲击及拉伸强度也得到明显提高。程利等 [34] 为

改善 PLA 的力学性能并解决降解呈酸性等缺陷，将 PLA 与

HA 共混，同时加入硬脂酸作为表面改性剂增强两者结合性，

得到了力学性能较高的复合材料体系。改性后的复合材料

弹性模量与天然骨相近。Qi Ruiling 等 [35] 为改善载药系统

的释药速率，将最佳包封率下的载药多壁碳纳米管与 PLGA

聚合物溶液混合，而后进行静电纺丝，形成载药纳米纤维给

药系统。结果表明，这种 PLA 与多壁碳纳米管双容器药物

传递系统有利于避免药物的爆发性释放，从而持续平稳地释

放抗肿瘤物质，可用于术后局部化疗的治疗支架材料。

2．2　有机共混改性

有机共混改性是将 PLA 与天然有机材料或有机合成材

料共混从而提高材料的物理化学性能，降低成本，改善加工

性能的一类物理改性方法。

赵升云等 [36] 采用水辅助法将 PLLA与聚乙烯醇 (PVAL)

混合液在玻璃板浇铸制得 PLLA／PVAL 复合多孔膜。实验

结果显示材料拉伸强度及断裂伸长率得到显著提高，为细胞

进一步的附着与生长提供了位点，有望在组织工程中作支架

材料。杨丹丹等 [37] 为改善 PLA 韧性，将合成的一种长链支

化 PCL–PLA 与 PLA 熔融共混从而构建了一种具有物理交

联网络的 PLA 共混物。共混后体系由于链缠结及共结晶作

用使得聚合物表现出较好的拉伸韧性，从而实现复合材料增

韧。杨春芳等 [38] 为改善 PLA 力学性能与可纺性，将 PLLA

与右旋 PLA–PEG– 右旋 PLA 熔融共混。结果表明，共混后

的 PLLA 可纺性得到提高，制得的共混纤维结晶度及取向度

均得到改善。辜婷等 [39] 为改善 PLA 力学性能与热稳定性，

以不同含量 PCL 共混改性 PLA／聚丁二酸丁二酯共聚物。

结果表明 PCL 用量分别为 2 份和 3 份时，拉伸强度和冲击

强度达最大值。热塑性聚氨酯 (TPU) 弹性颗粒在材料受到

外力冲击时可产生银纹并消耗大量能量，从而提高材料的抗

冲击性。王永杰 [40] 为改善热致型 PLA 基体形状记忆聚合

物 (SMP) 韧性，提高记忆性及降低玻璃化转变温度，将不同

比例 PLA 与 TPU 共混得到一系列 PLA／TPU 共混物；为进

一步增强 PLA／TPU 界面相容性，向共混物中加入不同比

例柠檬酸三丁酯 (TBC)。结果表明，共混及界面改性后的聚

合物整体力学性能及形状记忆性能得到提高，PLA／TPU／

TBC 共混物的玻璃化转变温度低于人体温度，该共混物在制

备形状回复的 SMP 方面展现出良好应用前景。

物理改性 PLA 在生物医学领域的应用相比于化学改性

较少，但其对于材料冲击性能、拉伸强度、断裂伸长率等力学

性能的提高有着重要的作用。

3　结语

物理改性相对化学改性具有操作简单、成本低廉等优

势，可将 PLA 与一种或多种材料共混以改善材料综合性能。

选择共混物时要考虑各组分相容性。化学改性相对于物理

改性成本较高，但材料性能更加稳定。大多数的化学改性方

法对 PLA 主链影响较小，从而在对材料本身性能影响较小

的情况下又可赋予其新性能，越来越受到学者的欢迎。综合

多种化学改性方法，绝大多数着眼于 PLA 可降解材料的亲

水性改善，旨在提高其生物相容性，改善其降解性能，在医学

方面能够减小其作为医用材料时对人体机能的不利影响。

随着现代科学技术的发展，近年来陆续出现酶催化聚合、超

临界二氧化碳环境中聚合等绿色合成方法。未来 PLA 在医

学领域的应用及作为靶向药物缓释载体等交叉学科的研究

仍将成为研究热点。材料成本居高不下制约了 PLA 的发展，

因此在降低成本的同时进一步改善 PLA 亲水性、降解周期、

韧性与其它力学性能等方面，仍将成为医用 PLA 材料改性

的研究重点。
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