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摘要!综述了>\<化学改性的主要方法及研究发展现状"主要包括缩合共聚改性和开环共聚改性"并重点概述了>\<的接

枝改性研究现状"对各种改性方法的改性效果进行了论述#

关键词!聚乳酸$改性$共聚改性$接枝改性

中图分类号!Ka!'"D;9 文献标志码!<9 文章编号!('#! CB!'(%'()"&(# C((): C(B

!"#!)(D)""("EFD3.G2D277. ('#! CB!'(D'()"D(#D((#

J4(,.*%2,+<.5.*%).+0+5-+23 %2%*).*%*.<& %0<.)1&(1(%&*4-&+7&(11

A';<,-$(B$%" >'8$%(6$%

"

%M30**4*P/0,123%4@.L2.,,-2.L%.+ K,30.*4*L&" K2%.F2. I.2J,-728&" K2%.F2. !(((:'" /02.%&

891)&%*)! K0,1%2. 1*+2P23%82*. 1,80*+7*P>\< 2.346+2.L3*.+,.7%82*. 3*O*4&1,-2d%82*. %.+ -2.LS*O,.2.L

3*O*4&1,-2d%82*."%.+ 80,2--,7,%-30 O-*L-,77%-,-,J2,T,+DK0,30,123%4L-%P82.L1*+2P23%82*. *P>\<%-,02L042L08,+D

K0,1*+2P23%82*. ,PP,387*P,%30 1,80*+ %-,%47*3*1O%-,+D

:(3 ;+&<1! O*4&%4%3823%32+&$ 1*+2P23%82*.$ 3*O*4&1,-2d%82*. 1*+2P23%82*.$ L-%P81*+2P23%82*.

9收稿日期!'()# C)' C(;$修回日期!'()" C(! C(B

9作者简介!唐志民%);"U C&"男"博士生"研究方向为功能高分子材料$马新宾%);"U C&"男"教授"博士生导师"研究方向为绿色化学和一碳化

工"通讯联系人"('' C':B("B;U"NR1%V8F6D,+6D3.#

99聚乳酸,>*4&%4%3823%32+&">\<-具有良好的生

物相容性/生物可降解性以及良好的力学性能和加

工性能# >\<在自然条件下可以完全降解"最终产

物是/Q

'

和 =

'

Q"对环境不会造成污染# >\<在体

内代谢最终产物也是 /Q

'

和 =

'

Q"中间产物乳酸也

是体内正常代谢的产物"不会在重要器官聚集# 由

于上述优点">\<已成为生物降解医用材料领域中

最受重视的材料之一"在手术缝合线/骨固定器/药

物投递和缓释系统/组织工程支架材料以及通用完

全可降解塑料方面得到较广泛的应用# 美国 Ab<

批准聚乳酸可用作医用手术缝合线/注射用微胶囊

和微球以及埋植剂等控制释放制剂的材料#

但是"单纯的 >\<材料存在以下性质缺陷,)-

!

%

>\<分子中有大量的酯键"表面的疏水性强"降低

了它的生物相容性以及与细胞亲和力#

&

在人体内

的降解时间长"降解周期难以控制# >\<属于体型

降解"在降解时因酸致自催化降解效应导致材料内

部产生跨塌性降解"使其降解和吸收速率难以控制#

'

在降解过程中会产生酸性降解物"过度积累使局

部酸度过大而出现非感染性炎症"局部严重积水#

(

>\<的相对分子质量分布较宽"而 >\<本身为线

型聚合物"因此其强度较低"脆性高#

为了改善>\<的性能缺陷"人们对>\<进行了

大量的改性研究工作"主要针对其亲水性/细胞相容

性/降解性/机械强度等性质进行改性# 目前 >\<

的改性方法主要包括物理改性法和化学改性法# 物

理改性法主要包括简单共混改性/表面吸附修饰等#

物理改性方法可使 >\<材料的一些性能%力学性

能/亲水性E疏水性/表面活性等&得到一定程度的

改善"但存在以下问题!

%

共混不均匀"使得材料表

面性质不均一"从而导致在使用过程中出现一系列

问题#

&

物理方法通常是由范德华力维持吸附分子

与>\<材料间的作用"所以结合力弱"被结合分子

易于脱落"从而影响材料在长期使用过程中的性能

稳定# 化学改性法主要是将其他功能单体或基团与

聚乳酸进行化学反应"以共价键的方式进行结合"结

合力相对较强且较稳定"可在一定程度上克服物理

改性法的问题# 化学改性法又可分为共聚改性和接

枝改性# 本文中主要综述了 >\<共聚改性和接枝

改性的研究发展现状#

=>共聚改性

所谓共聚改性是指将乳酸或丙交酯与一种以上

的其他单体进行聚合"通过改变乳酸或丙交酯与其

他单体的比例来调节共聚物的性质"或者由第二单

体提供聚乳酸某种特殊的性能# 共聚改性可在>\<

大分子链中引入具有其他功能的分子链段或基团"

从而有效改善 >\<的多种性能# 根据具体的单体

共聚方式"共聚改性又可分为缩合共聚改性和开环

共聚改性 ' 种方法#
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=?=>缩合共聚改性

由于乳酸分子中含有羧基和羟基"因此可将乳

酸分子与其他功能单体分子直接缩合聚合形成共聚

物"主要的共聚单体有己内酮/乙醇酸/多元醇%丙

三醇等&/多元酸%柠檬酸/苹果酸等&等# 吴维芬

等,'-采用直接熔融缩聚法"将乳酸 \<和乙醇酸 ?<

在无催化剂的条件下进行共聚合成得到共聚物

>\?<"实验表明"当 \<E?<的反应比例为 Bm"时"

共聚物 >\?<的重均分子质量为 :# ((( b%# 其他

的羟基酸如羟基丁酸/羟基异戊酸等也可与乳酸直

接共聚生成降解性良好的共聚物#

g2442%1等,!-将乳酸和丙三醇%甘油&进行直接

缩合共聚得低分子质量的共聚物"通过改变单体的

配比"可以调节共聚物的亲疏水性"同时"通过使用

扩链剂可以将此共聚物进一步聚合得到高分子质量

的共聚物#

H%*等,B-以 M./4

'

为催化剂"采用直接缩聚法

将乳酸和柠檬酸进行共聚制备得到聚乳酸C柠檬酸

共聚物"可用作组织工程材料#

采用直接缩合共聚法制备出的共聚物"其分子

质量一般不高%小于 )( Gb%&# 但是"乳酸与二元醇

或二元酸等双官能团单体共聚制备的聚合物具有端

羟基或酸基"通过对端基的调控"可以控制共聚物的

分子质量"使其具有特定的分子质量或性质# 通过

使用扩链剂"例如二异氰酸酯等"可使低分子质量的

乳酸基共聚物进一步聚合"生成更高分子质量的聚

合物#

=?@>开环共聚改性

开环共聚改性是指先将乳酸转化为丙交酯"然

后丙交酯开环与多官能团单体共聚生成共聚物# 开

环共聚改性是聚乳酸共聚改性的主要方法之一"常

见的共聚单体主要有含0Q=官能团的功能单体"

例如乙二醇%>@?&/羟基酯%甲基丙烯酸羟乙酯"

=@$<&/糖类化合物%环糊精/葡聚糖"壳聚糖&/胆

固醇/胆酸等$含0i=的单体"例如苯胺等$含环酯

基和环酸酐类官能团的单体"例如
"

C己内酯/碳酸

亚乙酯%@/&等$以及多功能团单体"例如乙醇酸/氨

基酸等#

聚乙二醇具有良好的生物相容性和亲水性"与

聚乳酸共聚可以改善其亲水性# >,.L等,#-通过乙

二醇与丙交酯的开环共聚法合成出一种二嵌段共聚

物"并研究了其体外降解性能"研究发现"直径和孔

隙率对降解性的影响大于单体的分子质量和配比#

H6等,"-通过开环聚合制备了聚乙丙交酯%>\?<C

>@?C>\?<&三嵌段共聚物"该共聚物在水中的溶解

性主要受端基影响"当端基为羟基时"共聚物完全溶

于水$当端基为丁酯时"共聚物则完全不溶于水# 葛

建华等,:-将丙交酯与聚乙二醇%>@?&在一定条件

下进行开环共聚"生成 >\<C>@?C>\<嵌段共聚

物"该共聚物的结晶度较 >\<均聚物明显降低"接

触角也明显下降"表明亲水性得到提高#

潘彤等,U-以辛酸亚锡为催化剂"将
#

C环糊精与

丙交酯进行开环聚合得到
#

C环糊精E聚%C"!C丙交

酯&接枝共聚物"其亲水性较 >\<有明显提高#

H%.L等,;-将壳聚糖与丙交酯进行开环共聚"得到的

共聚物具有良好生物降解性"提高了 >\<的亲水

性"可应用于组织工程和缓释药物领域# 蔡晴等,)(-

采用开环聚合法将硅烷化或乙酰化的葡聚糖与丙交

酯开环共聚"制备出梳状的聚乳酸接枝葡聚糖共聚

物# l*6等,))-采用丙交酯与胆酸开环聚合法得到

了一种三臂的星型共聚物"与线形 >\<相比"有着

更强的细胞黏附力和生长率"并且大大改善了 >\<

的降解性能#

聚%

"

C己内酯& %>/\&具有良好生物相容性和

降解性"其在体内的降解速率小于 >\<# \<E/\共

聚物可以通过改变共聚单体的比例来调节降解速

度# 6̀.L等,)'-将聚己内酯%>/\&与丙交酯开环聚

合"再进行扩链"合成了聚酯共聚物"用其制备成

>\/\支架"与 >\<相比具有较高的弹性和较好细

胞相容性"可有效维持软骨细胞生长"加速软骨细胞

的沉积# 张玉祥等,)!-利用
"

C己内酸酯和丙交酯开

环共聚合成了 >\<C>/\C>\<共聚物"其降解速率

小于>\<均聚物"用其作为载体制备的银杏叶有效

成分缓释体系的缓释性能有了明显的提高# 王晓庆

等,)B-将丙交酯与乙交酯进行开环共聚制备了共聚

物>\?<"该聚合物可制作成输尿管支架"降解性能

良好"而且其降解速率随乙交酯与丙交酯比例的增

加而增加#

聚氨基酸具有良好的生物相容性和可生物降解

性"但是其溶解性较差"力学性能不佳# 将乳酸与氨

基酸共聚形成共聚物"可以结合两者的优点"除了加

工性能得到改善"生物相容性也较 >\<有所提高#

Q6,02等,)#-制备了含有不同功能基团的乳酸C聚乳

酸共聚物"该共聚物的细胞相容性明显高于>\<"而

且其降解速率可以调控"是组织工程支架的理想原

料# 姚军燕等,)"-介绍了聚%乳酸C氨基酸&不同结

构共聚物的合成方法和性能研究"表明在 >\<链中

引入氨基酸可获得氨基/羧基/羟基等反应活性基

1U)1
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团"在保持良好的生物相容性的同时"又具有了亲疏

水两亲性/降解速率可控性#

@>接枝改性

接枝改性也是一种常用的聚乳酸改性方法# 聚

乳酸的接枝改性又可分为 ' 种具体的方式"一种方

式是在聚乳酸主分子链上引入活性基团"然后与其

他单体进行接枝聚合"从而在聚乳酸分子链上引入

其他功能性聚合物"这一种方式又称为接枝共聚$另

一种方式是通过交联方式在聚乳酸分子链端直接引

入其他功能分子# 根据活性基团或分子的引入方式

不同"接枝改性法分为自由基链转移法%加热引发

交联&/等离子接枝法/辐射接枝法 %辐照引发交

联&/紫外C氧化接枝法%光照引发交联&/酰氯化法/

氨解接枝法等几种类型#

@?=>自由基链转移法

自由基链转移法是指在高温下由引发剂分解释

放出的自由基向>\<主分子链转移"从而形成活性

位点"单体在该活性点上引发聚合并生长为聚合物

支链# H%.L等,):-以过氧化二异丙苯%b/>&为引发

剂"通过加热引发三烯丙基异氰脲酸酯 K<5/与

>\<交联"合成出了一系列不同凝胶含量的接枝

>\<# 彭少贤等,)U-在加热条件下"以过氧化二苯甲

酰%c>Q&为引发剂"引发单体丙烯酸%<<&在聚乳

酸链上的聚合反应"得到丙烯酸接枝聚乳酸%>\<C

LC<<&#

@?@>等离子接枝法

等离子体%>4%71%&是正负带电粒子组成的导电

气体"其中粒子类型较多且性能不一"主要有电子/

离子/原子/激发态分子/自由基/光子等多种活性粒

子"它们能与高分子材料表面发生各种相互作用#

>\<表面经低温等离子体处理后"表面被活化"产生

大量自由基"这些活性自由基可以引发含不饱和键

单体接枝聚合到 >\<表面# 李立华等,);-利用氩低

温等离子对>\<表面进行活化处理"然后采用气相

法和常压液相法 ' 种方法将乙烯基吡咯烷酮接枝在

活化>\<表面"研究表明"改性后 >\<表面的亲水

性得到提高"接触角由原来的 :Ur下降到 #(r"细胞

相容性也得到明显改善#

@?C>紫外L氧化接枝法

紫外光对>\<表面进行辐射照射"可以在 >\<

表面的分子链上产生自由基"从而引发活性单体在

>\<表面的接枝聚合# ?682,--,dCj244%--,%4等,'(-通

过紫外光照射"将苯甲酮%c>&共价接枝到 >\<膜

表面"成为大分子引发剂"然后引发聚乙烯吡咯烷酮

%ij>&在>\<膜表面接枝共聚"得到ij>改性>\<

膜"进一步研究表明"ij>改性 >\<膜的亲水性较

>\<有了明显的提高# [2%*等,')-通过紫外光照射

在>\<表面引发光氧化反应"生成大分子自由基"

进一步引发甲基丙烯酸 $<<单体接枝聚合到 >\<

表面"得到>$<<改性 >\<"随后将 >$<<C>\<制

备成微球#

@?D>辐射接枝法

利用
$

射线/

#

射线/

%

射线/电子射线等放射

线的辐射照射"可在无引发剂的情况下直接诱发产

生大分子自由基"进而引发单体的表面聚合# H%.L

等,''-在
%

射线的辐射下"以丙烯酸为交联剂"在

>\<表面接枝聚丙烯酸"然后再共价连接胶原"研究

结果表明"改性后的>\<具有较好的生物活性#

@?E>其他接枝方式

聚乳酸分子链的一端是羟基"另一端是羧基"分

子链中还含有较多的羟基"这些基团具有一定的活

性# 在一定的反应条件下"可以利用这些基团直接

或转化为更高活性基团后与其他功能材料中反应基

团进行反应"将其他功能材料分子直接共价交联于

>\<分子链"实现对>\<的化学改性#

马来酸酐在生物体内的代谢水解产物马来酸是

生物体的正常代谢产物"对人体是安全的"因此"马

来酸酐常用来对生物医药材料进行改性# >\<中存

在叔碳氢"在引发剂作用下"可与马来酸酐的双键进

行自由基反应"从而将马来酸酐共价接枝到 >\<主

分子链上# 顾龙飞等,'!-以 '"#C二甲基C'"#C二叔

丁基C过氧基C己烷为引发剂"制备了马来酸酐接枝

>\<"研究表明"接枝 >\<与淀粉的相容性增加#

\6*等,'B-以过氧化二苯甲酰为引发剂"将马来酸酐

接枝到聚乳酸主链上"明显改善了聚乳酸的亲水性

和细胞相容性# 利用马来酸酐的反应活性"可以进

一步将其他材料如胶原/淀粉/环糊精等引入 >\<

中"改善聚乳酸的性能# 碱性胺容易与酸酐发生;C

酰化反应"利用这一特性"可将含胺功能材料通过马

来酸酐引入 >\<# 朱久进等,'#-首先制备了马来酸

酐接枝聚乳酸"然后通过胺化环糊精与马来酸酐的

;C酰化反应"制得环糊精改性聚乳酸"其降解性质

与聚乳酸相似#

?%*等,'"-以b//为脱水剂"利用胺基化环糊精

的胺基与聚乳酸链端羧基的反应"制得环糊精改性

聚乳酸"这种材料可以用于蛋白质药物传输体系的

载体"具有较好的载药效果# H2等,':-使用己二胺E

1;)1
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正丙醇将自由氨基团引入聚乳酸微球表面进行氨

化"随后用戊二醛处理氨化后的聚乳酸微球"再通过

醛基和胶原蛋白中氨基间的席夫碱反应"将胶原蛋

白共价连接于聚乳酸微球表面# 这种胶原改性后的

>\<微球在体外软骨细胞培养时"细胞的附加/扩散

和传播比未处理的>\<微球更好# \2等,'U-以 b//

为缩合剂"在合适的溶剂中将胶原蛋白直接接枝于

聚乳酸# 研究表明"胶原改性聚乳酸的亲水性和降

解性较聚乳酸有了良好的改善"没有明显的酸催化

自我加速降解行为# 以改性聚乳酸为载体材料制备

了阿斯匹林胶原蛋白改性聚乳酸微球"相比于阿司

匹林>\<微球"该微球显示出长效缓释效果"表现

出更好的控释性能#

/62等,';-使用五氯化磷将聚乳酸末端羧基酰氯

化"再利用酰氯基团与胶原蛋白中的活性基团进行

反应"得到胶原改性聚乳酸%/>\<&# 性能测试结

果表明"胶原蛋白的接枝率为 #X"/>\<的吸水率

大于>\<"而水接触角小于>\<"表明/>\<的亲水

性明显高于 >\<# 在细胞外观形态和细胞增殖方

面"/>\<与小鼠胚胎成纤维细胞株%!K!&的相容性

明显好于>\<# M6 等,!(-在 /62的基础上使用乙二

胺与酰氯化聚乳酸反应得到二胺改性聚乳酸"再以

b//为缩合剂制得胶原蛋白接枝改性聚乳酸"其亲

水性和降解性均较改性前 >\<有一定的改善# 以

该改性聚乳酸为载体制备的胰蛋白酶改性聚乳酸微

球具有较好的控释性#

C>结语

化学改性在改善>\<的性能缺陷/赋予其新的

性能等方面显示出了良好的效果"而其中化学接枝

改性一般是在>\<主链的链端接枝其他功能分子"

对主分子链影响较小"又能赋予其新的性能"已成为

重要的>\<改性方法"越来越受到人们的重视# 虽

然化学改性在改善 >\<性能方面已经取得一定成

效"但尚不能满足实际应用领域对 >\<性能的要

求# 今后对于聚乳酸的化学改性研究将主要在于!

对目前化学改性方法的进一步改进"以简化工艺"降

低成本"满足工业化应用需求$开发新的改性方法"

实验新型的改性材料"以期能够真正实现对聚乳酸

性能的自主调控# 总之"化学改性必将为聚乳酸在

生物医药等的大规模应用做出越来越重要的贡献#
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和混凝发生的关键因素"并且分散相中油水界面膜

对油滴聚结抑制的减弱也有利于破乳的发生# \2

等,;-研究发现节杆菌能够产生絮凝剂"其絮凝是通

过离子介导和电荷中和机制发生的# <01%+ 等,)(-

通过黄曲霉产生的絮凝剂和 ></的絮凝机理对比

发现"电荷中和是微生物絮凝剂的重要机理# K6%.

等,))-研究发现微气泡直径/反应体系的温度和盐度

是影响微气泡浮选处理乳化油废水的关键因素#

%̂.等,)'-认为较高的气含率和更微小的气泡都有

利于提高除油的效率# \26等,)!-发现微气泡能够降

低混凝剂的用量和提高预处理效率"相对于普通气

浮法对油的处理效率提高 B(X#

@>混凝剂对混凝气浮除油的影响

混凝剂对浮选法的影响主要表现在混凝剂的种

类和投加量 ' 个方面# 混凝剂可分为无机混凝剂/

有机混凝剂/生物混凝剂/复配混凝剂"每种混凝剂

对含油废水的去除机理并不完全相同$混凝剂的投

加量直接影响混凝的效果"进而影响气浮的效果#

而聚合混凝剂处理含油废水效果远好于无机盐混凝

剂"药剂投加量小"能够处理水质结构复杂的含油废

水# l%T%T2等,)B-对比了硫酸铝投加 B#( 1LE\/聚

合氯化铝投加 !(( 1LE\/氯化铁投加 !#( 1LE\/硫

酸铁投加 B#( 1LE\/明矾投加 #(( 1LE\的条件下

处理含油量为 ' "U( 1LE\的生物柴油废水的效果"

研究发现"当聚合氯化铝的投加量为 !(( 1LE\时处

理效果最好"除油率可达 ;:X"能够对生物柴油废

水进行有效地预处理# 基于聚合氯化铝较好的除油

性能"张志辉等,)#-采用 ></混凝结合微气泡气浮

处理含油废水"进水含油在 ))B Y'!! 1LE\"投加

#( 1LE\的></处理后的出水含油在 UW# 1LE\以

下"除油效率高达 U'W'X"并且在微气泡存在的条

件下能够明显减少混凝剂的投加量# 有机高分子混

凝剂具有较好的破乳除油能力"k%-06 等,)"-采用二

烯丙基二甲基氯化铵作为絮凝剂与溶气气浮联合使

用处理乳化液废水"/Qb的去除率可达 :(X# 复配

混凝剂结合微气泡除油技术具有药剂投加量少/反

应速度快/除油效率高等优点已被广泛研究应用"吴

飞,):-投加></和><$对含油量为 B(( 1LE\的废

水进行混凝微气泡气浮处理"出水油含量小于

!( 1LE\"处理率高达 ;'W#X# 郝雁军等,)U-采用涡

凹气浮结合季胺多元复合混凝剂处理最大含油为

')#W'! 1LE\的进水"除油率可达 :BW#UX"并且和

></作絮凝剂进行对比发现"季胺多元复合混凝剂

的投药量和浮渣量明显减少"而且还在一定程度上

减少了曝气机结垢堵塞的现象"有效地延长了曝气

机的使用寿命# 为了进一步改善混凝剂破乳除油效

果"近年来"越来越多的研究者对现有的混凝剂进行

改性以提高其除油率"这将是未来研究无机混凝剂

的一个发展方向#

C>气浮方式对混凝气浮除油的影响

*̂70.2等,#-研究发现"气浮除油的实现依赖于

气泡附着到分散的油粒表面"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

普通微气泡都可以去
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