
第31卷第4期, 2018年7月 宁 波 大 学 学 报（理 工 版 ） 中国科技核心期刊 

Vol.31 No.4, July 2018 JOURNAL OF NINGBO UNIVERSITY ( NSEE ) 中国高校优秀科技期刊 
 

 

PCL基聚合物的制备及其在生物医学工程中的应用 

韦茜茜 1, 金嘉长 1, 周  密 1, 王  剑 2, 王幸媛 1, 竺亚斌 1* 
（1.宁波大学 医学院, 浙江 宁波 315211; 2.宁波大学 医学院附属鄞州医院, 浙江 宁波 315041） 

摘要: 聚己内酯(PCL)具有良好力学性能、生物相容性和生物降解性. 其在催化剂、加热等适当

条件下, 可与其他如聚乙二醇(PEG)、聚乳酸(PLA)、聚乙交酯(PGA)等单体或低聚物发生共聚, 以

改善聚合物性能; 也可通过与其他聚合物共混; 或者在 PCL 材料表面化学接枝其他化合物, 以

得到性能更为理想的聚合物材料. 这些 PCL 基材料已在生物医学工程领域中得到广泛关注和开

发应用, 尤其作为组织损伤修复的支撑材料、药物负载和可控释放的承载系统等方面, 具有很大

的发展空间与应用潜能. 本文将就这方面的基础研究和应用作一综述.  
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聚己内酯(PCL)于 1930 年由卡罗瑟斯集团最

先合成得到, 是由小分子己内酯(CL)在辛酸亚锡

(Sn(Oct)2)催化剂等条件下, 开环聚合所得的线性

脂肪族聚酯, 属半结晶聚合物, 热稳定性较好, 具

有良好的力学强度、拉伸性能. 由于其具有良好的

生物相容性和生物可降解性, 已被美国 FDA 批准

可用于临床. PCL除了自身已被广泛研究和应用外, 

还在与其他分子共混/共聚以得到性能理想的复合

物中发挥重要作用. 如 PCL 通过与其他聚合物共

混, 或者通过对PCL材料表面接枝其他分子, 可以

得到性能可调的或某些性能更优的 PCL 基复合聚

合物. 己内酯作为脂肪族化合物, 通过控制反应条

件, 可与其他化合物共聚, 如与聚乙二醇(PEG)、乳

酸(PLA)、乙交酯(PGA)等单体开环共聚, 制备性能

不同的新的聚合物[1-2]. 以 PCL 为基材, 通过以上

方法, 能够弥补已有材料的不足, 获得多种符合临

床需求的功能性材料.  

在组织工程和再生医学研究中, PCL及其复合

物作为支架构建的基础材料已被广泛研究. 针对

体内不同的组织和器官, 研究者们通过不同的方

法, 制备微粒、水凝胶、二维(2D)或者三维(3D)等

多种形状的支架, 构建相应形态和微观特征的仿

生支架, 以促进缺损或坏死的组织再生和修复, 另

一方面, PCL基聚合物也被广泛用于控释药物载体

的研究, 在药物负载和缓释等方面起到了积极的

作用[3-4]. 因此, 本文就 PCL 及以其为基材的 PCL

复合材料在生物医学工程领域中的制备和应用研

究作一综述.  

1 PCL聚合物的制备和应用 

PCL 作为一种独特的生物可降解材料, 可作

为药物载体和组织工程支架应用于医学领域.  

1.1  PCL作为药物载体的应用研究 
以PCL为材料, 对药物进行包埋, 以颗粒方式

运输药物到人体内, 并在体内根据需要释放, 其应

用包括载药纳米粒以及载药支架. 载药体系具有

载药量高、包封率好、药物释放可控以及较长的药

物体内循环等特性[5], 常被用作长效抗炎、抗病毒、

抗癌药物的载体. 也可用于基因转染的载体, 比常

规的脂质体具有更高的转染效率.  

PCL纳米粒子可分别通过双乳化剂蒸发法、乳

化-溶剂挥发法、溶剂扩散法、高压乳匀法、逆向
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蒸发法、熔融分散法和溶剂蒸发法等方法进行制备. 

Ravi 等[6]采用乳化-溶剂蒸发法, 制备洛匹那韦

(LPV)-PCL 纳米粒, 药物包封率可达 93.9%, 雄性

大白鼠口服后, 肠道中纳米粒通过细胞内吞作用

进入机体, 并大量累积于肝、脾、淋巴等淋巴系统

中, 药代动力学检测结果显示, 药物的生物利用率

提高了 4 倍. Ozturk 等[7]使用溶剂蒸发技术, 制备

负载氟尿嘧啶药物的 PCL 纳米粒子, 粒子表面表

现一定的负电性, 减少与细胞膜的电位差, 有利于

粒子进入结肠腺癌细胞内, 增强对癌细胞的毒性, 

抑制癌细胞增殖. Palama等[8]将鱼精蛋白的 mRNA

包埋于 PCL纳米粒中, 运送到成纤维细胞、宫颈癌

细胞和骨肉瘤细胞中, 实现鱼精蛋白表达, 转染效

率较脂质体作为载体的高.  

Karuppuswamy 等[9]将盐酸四环素(TC)混合于

PCL溶液中, 采用静电纺丝技术制备 TC-PCL纳米

纤维膜, 由于 TC 为亲水性药物, 因此混合 TC 后, 

材料的亲水性显著增加; 相应地, 材料的力学性能

也产生了变化, 材料的拉伸强度和断裂伸长率分

别为 3.94 MPa 和 105%. 随着 PCL 的缓慢降解, 

TC-PCL 纳米纤维膜中的药物 TC 持续释放, 并保

持药物在血液中的浓度达到有效的治疗水平, 有

助于药效的持续发挥.  

1.2  PCL作为组织工程支架的应用研究 
由于良好的生物相容性和生物可降解性, 早

在 1954年, PCL已获得美国 FDA认证, 可用于人

体内植入材料, 此后逐渐在临床上得到了广泛的

关注和开发[10], 并作为组织工程支架材料被广泛

用于皮肤、肝、骨、神经等组织器官损伤修复的研

究, 临床上在整形美容方面也得到应用.  

Savkovic报道[11], PCL电纺丝纤维薄膜可用于

黑色素细胞的体外培养, 且未见细胞毒性, 与培养

板中的细胞相比, 纤维膜上的细胞易于黏附和增

殖, 细胞活性更高. 实时定量 PCR检测可见, 纤维

膜上黑色素细胞的 I型跨膜糖蛋白基因与酪氨酸酶

表达量增多, 有效地促进了细胞中左旋多巴和黑

色素的合成. Salerno 等[12]在 PCL 膜上种植角质细

胞, 细胞快速增殖、层叠、迁移, 形成一个完整的

表皮多层结构.  

Lee等[13]通过 3D打印技术, 以 PCL、细胞(包

含原代大鼠肝细胞、人脐静脉血管内皮细胞和人肺

成纤维细胞)以及水凝胶三者混合物作为打印材料, 

打印出包含细胞的支架, PCL材料为细胞的生长提

供了力学支撑, 胶原和水凝胶结构提供细胞生长

需要的微环境, 促进细胞间的交流, 有益于细胞的

增殖和生长, 提高了肝细胞白蛋白的表达.  

Yu 等[14]采用微喷射成型技术制备了可生物降

解的 PCL肋骨固定器, 在大白兔体内实验中, PCL

肋骨固定器的接口处未见明显巨噬细胞和炎性细

胞. 术后 12周, X线和 CT检测结果显示, 损伤处

愈合组织形成, 肋骨皮质层愈合良好. 肋骨固定器

的开发, 有助于手术的微创化以及加快肋骨的修

复速度.  

Limongi 等[15]采用光刻和微模塑技术制备出

具有圆柱状的三维 PCL 支架, 柱体间平行交错分

布, 柱体表面为螺纹形貌, 增加了材料的粗糙度, 

有利于神经干细胞的粘附, 而且由于柱体间间隔

的存在, 可促进氧分子与营养物质的交换, 进一步

促进人神经干细胞生长与分化.  

在整形美容方面, Kim等[16]将 30%的PCL微粒

子(直径 30~40 m)和 70%的羧甲基纤维素凝胶混

合作为颞部除皱术的填充材料, 将该混合物注入

颞区发际线下的真皮中, 13月后可见颞区褶皱减少, 

取活组织进行伊红-苏木素(HE)染色, 显示在注入

部位仍可见圆滑的 PCL 球体, 其周围有成纤维细

胞的出现和胶原沉积, 病人愈后良好, 未见其他不

良症状.  

Galadari等[17]选取 31~61岁的受试者 40人, 于

一侧鼻唇沟皱褶部注射 PCL 基皮肤填充剂, 另一

侧注射玻尿酸皮肤填充剂. 治疗 1 个月后, 注射玻

尿酸的受试者较注射 PCL基皮肤填充剂的受试者, 

在鼻唇沟处更早地出现加深, 6 月时仍可见明显区

别, 12个月后肉眼可见玻尿酸注射者的鼻唇沟已几

乎恢复原貌, 而接受 PCL 基皮肤填充剂注射者仍

有较好的填充效果. 2 种方法均未出现不良反应, 

具有相同的安全性.  

2 PCL基复合材料的制备和应用 

虽然 PCL 对于组织和细胞具有低毒性和生物

相容性, 但由于其表面疏水性强, 与活性组织或生

物因子缺少可作用的活性位点, 同时其本体是半

结晶性聚合物, 柔软性弱. 为了符合不同组织的力
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学性能和降解性等材料性能, 经常采用与其他化

合物共聚或共混方法以期获得理想的材料性能, 

其中包括通过表面接枝或者共混生物大分子、化学

共聚、物理共混有机化合物和矿物质等.  

2.1  PCL与聚乙二醇(PEG)的复合材料 
2.1.1 聚(己内酯-乙二醇)(P(CL-EG))复合材料合成 

PEG 由环氧乙烷开环聚合而成, 具有特色的

线性排列结构, 与许多有机化合物具有较好的相

亲性, 且PEG具有无毒、无刺激性和极好的亲水性, 

被广泛应用于化妆品与药物制剂等. PEG可通过聚

合、共混的方法引入 PCL中, 合成不同分子结构的

多功能生物材料, 不仅改善材料的降解性, 也增强

了材料的亲水性 . 此类材料包括二嵌段共聚物

PCL-PEG、三嵌段共聚物 PCL-PEG-PCL、PEG- 

PCL-PEG和共混物 PCL/PEG.  

不同共聚物的合成方法有所不同. Azouz等[18]

以 PEG 为反应物, Sn(Oct)2为催化剂, 氮气保护下

均匀混合, 加入 ε-己内酯(ε-CL), 120℃条件下反应

6 h合成出PCL-PEG-PCL三嵌段共聚物. Shen等[19]

以乙酰丙酮铁代替重金属类催化剂, 以 PEG2000

与 ε-CL 反应, 干燥氮气保护下, 130℃反应 24 h, 

制备出 PCL-PEG-PCL 低聚物, 进一步与异氰酸酯

和三羟甲基丙烷反应, 获得了良好力学性能的可

降解聚氨酯. Jiang等[20-21]以 PCL:PEG质量比为 90: 

10, Sn(Oct)2为催化剂合成出PCL-PEG共聚物. Han

等[22-23]采用 ε-CL与乙醇酸乙酯在 Sn(Oct)2催化下, 

首先合成 PEG-PCL 二嵌段共聚物, 再以六亚甲基

二异氰酸酯为偶联剂, 合成 PEG-PCL-PEG.  

综合上述可知, 氮气环境中, 通过控制PEG和

PCL 的比例, 在催化剂存在下, 通过 CL 的开环聚

合, 合成生物可降解的 P(CL-EG)复合共聚物. 然

而, Sn(Oct)2 类催化剂是有毒性的, 作为催化剂在

反应结束后仍然留在合成产物中, 有可能引起材

料对动物体的毒性. 雷钰娜等[24]和 Draoua 等[25]以

铁系化合物为催化剂, 研究 PCL 及其共聚物的合

成和性能, 以期减小产物因催化剂的存在可能带

来的对人体的毒副作用.  

2.1.2 P(CL-EG)材料的应用 

P(CL-EG)材料包含亲水的 EG 链段与疏水的

CL 链段, 具有良好的亲水性、生物相容性和降解

性, 可制备高吸水、高保水水凝胶, 应用于载药系

统, 用于运送蛋白、因子、药物等. 在临床上, 抗

炎、抗癌类等药物需要在较长时间段内使用, 但是

由于药物本身的疏水性, 或者药物在机体内循环

时间较短, 阻碍了药物的药效. P(CL-EG)粒子作为

载体可以负载目标药物, 粒子内部的疏水基团可

与疏水的药物亲和, 而粒子外的亲水基团可促进

粒子在体液中的分散, 使其通过进入细胞内发挥

药效, 实现药物在机体内延长释放时间, 提升药物

的疗效.  

Luo等[26]采用 PEG-PCL-PEG水凝胶负载双氯

芬酸钠用于眼疾治疗, 体外未见对人眼角膜细胞

和 L929 小鼠成纤维细胞具损害作用; 眼角膜刺激

实验可见眼角膜透明度良好, 未见虹膜、结膜充

血、炎症等症状, 说明水凝胶具有良好的眼部耐受

性, 水凝胶可持续释放药物 7 d. Khodaverdi等[27]采

用微波辐照法, 将 PCL-PEG-PCL 嵌段共聚物、γ-

环糊精和胰岛素三者共混, 制备出稳定负载胰岛

素的可注射型超分子水凝胶. 此超分子水凝胶具

有多孔亲水网络结构, 在水中易溶胀、吸水量高、

刺激性小, 体内注射不引起不良反应, 可持续释药

35 d, 实现了胰岛素的缓慢释放, 将有益于改善传

统胰岛素的给药方式 , 以及降低药物使用频率 . 

Jung等[28]取质量比为 6:14的 PCL与 PEG共混, 制

备成水凝胶支架, 然后将负载血管内皮生长因子

的水凝胶涂抹于血管基底膜上, 凝胶可持续释放

血管内皮生长因子, 将人骨髓间充质干细胞种植

于水凝胶 8 d 后, 骨髓间充质干细胞被诱导向血管

内皮细胞分化, 并可见干细胞表达血管内皮细胞

标志物 CD-31; 将此水凝胶植入小鼠皮下, 可诱导

血管形成.  

Azouz 等[18]采用乳液蒸发法制备出负载布洛

芬药物的 PCL-PEG-PCL粒子, 具有较好的亲水性, 

药物包封率为 88%. Shen等[21]发现 PCL-PEG微粒

以内吞的方式进入细胞, 并影响肝癌细胞的黏着

斑激酶、磷脂酰肌醇-3-羟激酶、细胞 Rho家族 GTP

酶(RhoA、Racl、Cdc42)的表达, 抑制了细胞的迁

移.  

膜状物作为承载药物的载体, 不仅具有高包

封率, 还具有简单可控的形状和尺寸, 在手术中易

操作, 具较大的药物接触面积[29]. Yang等[30-31]采用

同轴电纺技术, 以负载阿奇霉素的叶酸(FA)-PEG- 
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PCL 微粒与 PVA 混合物作为轴心材料, 在外层包

裹明胶, 制备出轴心/壳结构的包含靶向微粒的纤

维膜, 持续释药可达 288 h, 将材料植入事先注射

了 4T1癌细胞的裸鼠体内, 阿奇霉素未在心、肝等

正常器官中聚集, 而在肿瘤组织大量聚集, 有利于

保护正常组织器官, 药物的聚集可促进4T1癌细胞

凋亡, 达到靶向抑制肿瘤生长的目的.  

P(CL-EG)材料具有优异的生物相容性、柔韧

性和弹性, 也经常被用于组织工程支架构建. 如

Shen[19]等以 PEG与 ε-CL为低聚物, 通过交联剂异

氰酸酯和扩链剂三羟甲基丙烷的多步反应, 制备

了交联型的功能性聚氨酯膜, 其应力与应变分别

达 4.5 MPa与 140%左右, 对成纤维细胞无毒性, 在

新西兰大白兔皮下植入, 未见明显炎症, 周围有血

管生成. Jiang等[20]采用 PCL-PEG聚合材料, 利用

静电纺丝技术, 制备 3D 结构的纳米纤维膜, 利于

空气通透和细胞粘附, 骨髓间充质干细胞可渗透

于支架中攀附生长; 牙周损伤处植入后, 支架中干

细胞表达骨膜蛋白基因、骨钙素基因、胶原蛋白基

因等牙周韧带相关基因, 意味着牙周韧带组织的

处于修复中, 这些结果都说明 3D 纳米纤维支架可

以促进骨髓间充质干细胞的生长和分化, 并有利

于牙周组织再生, 为将来牙周缺损修复提供实验

依据.  

2.2  聚(己内酯-丙交酯)(P(CL-LA))复合材料 
聚丙交酯(PLA)是由乳酸单体直接缩聚或者丙

交酯开环聚合制得的直链脂肪族聚酯. 其原料可

经玉米、甜菜等植物发酵制得, 单体乳酸包含 D-

型和 L-型 2 种光学活性异构体, 不同比例的 D 型

和 L型乳酸聚合可以制备出左旋聚乳酸 PLLA、右

旋聚乳酸 PDLA 和聚乳酸 PDLLA, 但以 PLLA 为

常见. PLLA具有良好的生物相容性、力学强度高、

可塑性强、可生物降解等特征, 如将 LA 和 CL 共

聚, 或者 PLA与 PCL共混, 可以打破 PLA和 PCL

各自的结晶性, 增加聚合物链的柔韧性, 提高材料

的力学强度, 改善材料最终的力学性能[32].  

2.2.1 P(CL-LA)复合材料的制备 

P(CL-LA)复合材料的制备主要有共混法和共

聚法 2种. 共混PCL/PLA常采用复乳液法获得, 即

将一定比例的 PCL和 PLA共同溶于二氯甲烷溶剂

中形成 A 液, 将氯膦酸盐溶于去离子水中形成质

量分数为 0.25%的氯膦酸盐水溶液, 此为 B 液, 取

适量B液加入A液中, 乳化, 得一油包水型的乳液

(W1/O), 最后将此乳液加入到质量分数为 0.2%聚

乙烯醇(PVA)水溶液中, 室温下500 r·min-1搅拌8 h, 

获得水包油包水(W1/O/W2)型的复乳液, 最后蒸发

溶剂得到PLA/PCL共混物微球[33]. 共聚法是将LA

和 CL 的 2 种单体在催化剂下开环聚合而得, 如

Kim 等[34]先通过 ε-CL 与 1,6 己二醇, 110℃反应

48 h 获取中间产物, 再将干燥后的中间产物与 LA

置于烧瓶中, 在氮气保护下, Sn(Oct)2 作为催化剂, 

于 120℃反应 6 h, 得到PLA-PCL-PLA共聚物. Jiao

等[35]称取一定量二元醇聚己内酯与L-LA置于烧瓶

中, 氮气保护下, 100℃搅拌 10 min, 然后加入催化

剂辛酸亚锡, 140℃下反应 3 h, 制得端羟基 PLA- 

PCL-PLA共聚物, 再称取 50 g干燥的端羟基 PLA- 

PCL-PLA共聚物, 加入一定量的 HDI与辛酸亚锡, 

室温下搅拌 1 h, 油浴中加热 75℃反应 3 h, 获取产

物 PLA-PCL 多嵌段共聚物. 竺亚斌[24]等选用乙酰

丙铜铁催化L-LA与 ε-CL开环共聚, 结果显示单体

摩尔原料比为 85:15 时, 铁剂化合物可有效催化单

体的开环聚合, 单体转化率最高.  

2.2.2 P(CL-LA)复合材料的应用 

P(CL-LA)复合材料为综合性能优异的弹性体, 

具有极好的拉伸强度与断裂伸长率, 可用作体内

具有弹性要求组织的修复研究, 如肌腱、血管、食

道、肠道等. 人体运动系统中的肌腱和韧带损伤修

复不仅需要克服材料的兼容性, 更需要充足的机

械支撑性能, 而且随着材料的降解仍然保持材料

的机械性能. Vieira 等[36]采用数值模拟软件预测材

料作为肌腱、韧带的修复材料的可行性, 发现直径

为 400 μm的 PLA-PCL纤维在 0、2、4、6、8周等

时间点, 在水解条件下仍保持较好的弹塑性和粘

塑性. 阳范文等[37]采用熔融共混制备 PLA/PCL 肌

腱吻合器, 在 PCL 质量分数为 30%时材料最大转

矩为 21 N·m-1, 具有较好柔韧性, 可辅助肌腱缝合, 

避免出现拉豁现象.  

在循环系统中, 管状血管遍布全身, 血管性疾

病发病率高, 常伴有血管弹性降低或者丧失, 血管

狭窄, 血管内膜损伤引起内凝血、血栓等. Kim等[34]

通过溶剂-非溶剂 (四氢呋喃 /乙醇 )流延法制备

PLLA-PCL-PLLA膜, 当四氢呋喃/乙醇的体积分数
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为 40%时, 可得到表面具有微米、纳米级形貌的生

物膜, 特殊的粗糙度可降低血小板在其上面的粘

附, 避免形成血栓, 进而促进内皮细胞的粘附和活

性, 有益于血管的损伤修复. Sankaran 等[38]采用静

电纺丝技术将 PLA-PCL 共聚物 (PLA:PCL=25:75, 

质量比) 制备成具有三维结构的纳米纤维支架, 该

支架孔隙率为 20.8%, 接触角为 87°. 凝血实验时, 

血小板呈球形, 未被激活, 而人脐静脉内皮细胞在

支架中生长活性良好, 可增殖并迁移, 细胞中高表

达弹性蛋白和血管生成素-1 因子, 同时血管性假

血友病因子表达受到抑制, 有助于血管损伤部位

的修复和维护血管的生理功能.  

消化系统中, 食管癌为消化道常见肿瘤, 手术

切除为首选治疗方法, 整段切除术常上提下段食

管进行缝合, 切除术后常引起疤痕, 造成食管狭窄. 

Zhu 等[39]采用本实验室合成的 LLA-CL 共聚物

(PLLC), 通过胺解法于材料表面接枝纤连蛋白(Fn)

与胶原蛋白(Col), 改性后的 PLLC-Fn与 PLLC-Col

的接触角分别为 66.5°和 69.2°, 具有较好的亲水性, 

并且成功用于培养猪食管肌纤维细胞和上皮细胞. 

竺亚斌团队还利用模具、静电纺丝技术和热诱导相

分离法制备不同形态的 PLLC支架, 用于食管损伤

修复研究.  

(1)采用静电纺丝技术将 PLLC 制成膜状结构, 

利用 Fn 改性 PLLC 膜表面, 提高材料的生物相容

性, 并于其表面种植食管上皮细胞, 可见膜中细胞

生长繁殖较快, 且高表达角蛋白 AE1、AE3和胶原

蛋白 IV[40]. (2)利用热诱导相分离法, 模拟正常食

管的粘膜结构, 制备两侧空隙直径分别为 1~10 m

和≥(50~100)m的非对称多孔三维PLLC支架, 将

猪食管上皮细胞和成纤维细胞分别种植与支架微

孔隙和粗空隙表面, 发现上皮细胞细胞形成多层

结构, 成纤维细胞从表面向支架内部迁移[41]. (3)以

1,4二氧六环/水(体积比为 88:12)为溶剂, 制成质量

浓度为 0.06 g·mL-1的 PLLC聚合物溶液, 将溶液缓

慢倒入模具中, 在-40℃条件下冻干成型, 得到管

状支架, 表面接枝纤维蛋白(Fn)后, 将 PLLC-Fn 支

架植入猪食管损伤黏膜处, 5~6 月后, 取样本进行

HE 染色, 可见支架在体内逐渐降解, 同时食管黏

膜逐渐得到修复[42].  

Xu 等[43]以 PEG 为载体制备 PEG/骨形态发生

蛋白-2 基因纳米粒, 再将纳米粒与材料 PLA/PCL

共混, 制备负载骨形态发生蛋白-2 基因(BMP-2)的

组织工程骨, 培养间充质干细胞发现细胞被传染, 

并向骨细胞分化, 将组织工程骨植入新西兰大白

兔骨缺损部, 12 周后 X 线可见缺损处骨愈合良好, 

取组织行HE染色, 可见缺损处细胞BMP-2高表达,  

包含BMP-2基因的 PLA/PCL组织工程骨在骨修复

中具有较好的修复效果.  

PCL-PLA 材料在药物释放系统中也进行了研

究, Haroosh等[44]通过静电纺丝技术将 PLA/PCL和

盐酸四环素共混制备承载了盐酸四环素的纳米纤

维膜, 其体外药物释放试验显示, 前 20 min药物可

快速释放药物量达 44%, 当药物经过快速释放阶

段后进入缓慢释放期, 可持续释放 10 d, 具有快速

释药与长期持续释药的性能.   

2.3  聚(己内酯-乙交酯)P(CL-GA)复合材料 
PGA 具有良好的生物相容性和生物降解性, 

在机体内可快速降解, 制成的可吸收手术缝合线

已在临床上得到应用. PCL在机体内降解速度较慢, 

将 PCL与 PGA共混, 可在保持材料生物相容性的

同时调节材料的降解性能[1,45-46]. Paskiabi 等[47] 利

用静电纺丝技术, 将混合物 PCL/PGA (PCL:PGA= 

75:25, 质量比), 编织成纤维薄膜, 可在膜上培养

人成纤维细胞, 细胞生长、形态和功能均表现良好. 

Jonnalagadda 等[48]使用台式压力机将 PCL 与 PGA

共混并压缩成型, 研磨 12 min 制成的压缩支架具

有合适的粗糙度 , 可供软骨细胞的渗透与迁移 , 

MTT 测试细胞活性结果显示, 培养 14 d 后, 软骨

细胞的糖胺多糖基因高表达, 表明 PCL/PGA 共混

物对于软骨损伤的修复具有重要的意义.  

2.4  PCL与其他材料的复合及应用 
2.4.1 PCL与其他化合物的共聚 

除上述提到的PCL共聚物外, PCL也可与其他

化合物如聚乙烯吡咯烷酮、硅氧烷、黄原酸盐等进

行共聚, 制备 PCL 相关的聚合物材料. Pena 等[49]

以 PCL 和 2-溴丙酰溴为反应物, 室温下搅拌 24 h, 

得到 Br-PCL-Br; 然后取 Br-PCL-Br与 O-乙基二硫

代碳酸酯钾盐, 制备双黄原酸盐 PCL 材料(x-PCL- 

x), 最后称取 x-PCL-x 置于烧瓶中, 加入偶氮二异

丁腈(AIBN)、乙烯吡咯烷酮(VP)和 γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(MPS), 60℃条件下反应 48 h, 
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得到终产物 P(VP-co-MPS)-b-PCL-b-P(VP-co-MPS) 

三元共聚物. 与PCL材料相比较, 聚乙烯吡咯烷酮

PVP 和硅氧烷的引入降低了材料的结晶性, 改善

了材料的亲水性和机械性能. 取三元共聚物负载

双氯芬酸, 在药物释放研究中, 该材料展现出良好

的负载与控制释放能力, 以及对人牙周膜成纤维

细胞具有无毒促进细胞粘附和增生, 可见该聚合

物是具有潜质的生物可降解材料, 有助于口腔部

分损伤的修复. Patel[50]采用 PEG与 ε-CL合成 HO- 

PCL-PEG-PCL-OH, 再以 HO-PCL-PEG-PCL-OH

与LA和HO-PCL-PEG-PCL-OH与乙交酯为反应物, 

Sn(Oct)2为催化剂, 一定温度下分别制备 PLA-PCL- 

PEG-PCL-PLA 和 PGA-PCL-PEG-PCL-PGA 材料, 

将 2 种材料分别用于小鼠白血病单核巨噬细胞共

培养, 细胞生长良好, 未显细胞毒性, 并运用双乳

液溶剂蒸发法获得包含 IgG的2种不同的纳米粒子, 

IgG 纳米粒不仅可稳定包封与负载免疫蛋白, CD

光谱结果可见 IgG维持良好的蛋白结构, 而且可于

体外持续释放免疫蛋白达 27 d.  

2.4.2 PCL与其他材料的共混复合 

共混法是制备复合材料最简单的方法, 技术

简单易操作, 多用于聚合物的共混改性, 可两种或

多种材料共混. 以 PCL 为基材进行共混的材料较

多, 如天然大分子、有机材料、无机材料等. 天然

大分子包括壳聚糖、丝素蛋白、明胶、海藻酸钠、

淀粉、蛛丝蛋白、木质素、羊毛角蛋白、胶原蛋白, 

目的是提高材料的生物相容性和生物功能, 调控

材料的降解性能[51]. 其中丝素蛋白由于具有无毒、

无刺激、来源广、透气性以及独特的力学性能而备

受青睐. Lü 等[52]将 PCL 与丝素蛋白按质量比 4:1

共混, 并采用静电纺丝技术, 纺织出多孔的混合物

纤维支架, 对食道上皮细胞的生长和功能具支持

和促进作用, 而被用于食道组织工程支架的研究.  

与 PCL 材料进行共混的无机材料比如有羟基

磷灰石、有机玻璃、碳酸钙、石墨烯、硅氧烷、碳

纳米管等, 一定程度上改善了 PCL 材料的力学特

性 , 并在骨组织修复中具有不可替代的作用 [53]. 

Chen 等[54]分别采用薄膜层叠法和原位聚合法制备

可吸收的 PCL/磷酸盐玻璃纤维复合材料, 该研究

证实了 PCL/磷酸盐玻璃纤维复合材料均比单纯

PCL降解速率快, 特别是混合比为 35%时, 28 d后

质量损失率可达 42%. 材料的弯曲模量、应力与应

变分别为 18 GPa, 90 MPa 和 1.5%, 具有类似骨的

特性. 在骨修复治疗中, Gao 等[55]以羟基磷灰石

(tHA)-PCL为材料, 采用静电纺丝技术制备出 tHA- 

PCL 纤维膜, 将人的间充质干细胞种植于表面, 细

胞生长良好, 21 d 后干细胞向骨细胞分化, 表达骨

钙素, 出现钙的沉积. Wei等[56]制备聚己内酯-羟基

磷灰石(PCL-HA)支架, 用于新西兰大白兔膝盖骨

滑车软骨组织的损伤修复, 可见损伤部软骨与支

架的交界处 II 型胶原合成较多, 促进支架与软骨

交界处软骨的形成.  

2.4.3 PCL表面改性 

PCL 聚合物作为生物材料与生物体(包括细胞

和组织)接触时, 首先发生的是材料与生物体之间

的界面作用, 因此, 除本体性能外, 材料的表面性

能也很重要, 且其对组织的影响有时甚至超过本

体. 对于 PCL 基聚合物, 除了通过与 PCL 共聚或

共混方法改善材料的本体性能外, 经常通过表面

化学接枝或物理涂覆等方法以改善材料的表面性

能. 表面接枝采用的方法包括化学引发法、臭氧引

发法、辐射接枝法、等离子体接枝法、臭氧化法、

光接枝法等[57].  

化学接枝是利用材料表面的反应基团与被接

枝单体或大分子链发生化学反应, 实现表面接枝. 

如本课题组创建的胺解法, 利用含双官能团的胺

类化合物的一个胺基与聚酯类聚合物的酯键反应, 

同时保留另一个胺基的反应活性, 将活性基团引

入原本隋性的聚合物表面, 进一步通过化学交联

方法将各类蛋白质、生长因子等生物分子接枝于材

料表面. 接枝了生物分子后的聚合物, 其对内皮细

胞、成纤维细胞、上皮细胞、平滑肌、骨骼肌、软

骨细胞等细胞的相容性都得到明显改善 [30,58-59]. 

Sun 等[60]采用胺解法, 将肝素接枝于 PCL 膜表面, 

增强了纤连蛋白在 PCL 上的黏附, 同时减少白蛋

白的吸附, 对于血管内皮细胞的黏附具有促进作

用, 同时抑制平滑肌细胞的附着, 可用于构建血液

相容的组织工程支架.  

臭氧化法和发光接枝法较化学法相比, 步骤

简单, 适用性广. Zhu 等[61]利用紫外氧化, 将亲水

的聚甲基丙烯酸接枝于 PCL 膜表面, 通过缩合剂

二甲基胺丙基-3-乙基碳化二亚胺的作用, 表面固
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定明胶, 改性后的PCL膜水接触角明显减小, 亲水

性显著提高. Zhao 等[62]运用静电纺丝法首先获得

了含角蛋白的 PCL纤维支架, 经戊二醛交联、氧等

离子体处理后, 在支架表面覆盖磷酸钙, 以增加支

架的力学强度, 同时也促进人间充质干细胞与支

架的作用, 细胞在此支架上体现出良好的细胞黏

附、增殖与分化能力, 该支架有望在骨组织再生方

面得到进一步研究和应用.   

3 展望 

在实际应用中, 不同的药物、细胞、组织环境

对材料的要求有其特殊性, 需要通过对 PCL 基聚

合物进行相应的修饰, 或者与其他材料共聚或共

混, 以期获得不同性质的基材, 以满足生物医学工

程的研究需求. 大量实验证明, PCL及以 PCL为基

材的生物材料不仅在血管、神经、骨、皮肤等组织

的损伤修复以及癌症治疗研究中取得了显著的进

展, 并在可注射型或缓释型载药粒子和水凝胶药

物体系的研发中也体现了其作为基材的重要性, 

可作为多种药物、蛋白、核酸等物质的载体, 提高

药物的药效和利用率, 有助于推动临床治疗技术

的发展.  

但是, 由于 PCL 及以 PCL 为基材的生物材料

是一类以有机小分子己内酯、丙交酯等为单体进行

聚合, 再加上其他修饰材料的人工合成材料, 其先

天的疏水性能决定了其在水相为主的人体或动物

体内的应用, 一定程度上受到一定限制, 需要通过

化学改性方法使其提高与水的亲合性, 进一步提

高其对组织的相容性、减少生物毒性或其他对人体

不利的副作用. 其次, 降解性也是需要考虑的重要

因素之一, 不同的使用目的需要有不同的基体降

解速度, 如用于组织再生的支架或用于药物输送

体系、相同的支架不同的组织等等, 这需要通过调

整聚合物的成份配比、材料的聚合度、分子结构或

空间构象等参数, 以满足具体使用要求; 另外, 此

类聚合物合成时所采用的催化剂也是影响其使用

性能的重要因素之一, 传统的制备方法均采用了

锡类等重金属化合物, 这对于需要较长期植于人

体内的材料来说是不利的, 因为材料或基体会随

着时间逐渐降解, 催化剂因此会游离而暴露或积

聚于人体内, 从而产生毒性, 这也是此类聚合物在

推广应用前必须要解决的问题. 我们曾尝试采用

对人体友好的铁系化合物作为催化剂, 制备了一

系列具有不同力学性能和降解性的 PCL 基生物材

料, 并正在努力完善制备方法及其性能, 以期将来

能真正为临床所采用.  

总之, PCL基生物材料其所具有的诸多特殊性

能在药物运载、生物材料、组织工程和再生医学等

领域中存在非常巨大的开发和应用潜能, 市场前

景十分广阔.  
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The preparation and application of PCL-based polymers  
in biomedical engineering 

WEI Qian-qian1, JIN Jia-chang1, ZHOU Mi1, WANG Jian2, WANG Xing-yuan1, ZHU Ya-bin1* 
( 1.Medical School, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Yinzhou Hospital Affiliated to the Medical School of Ningbo University, Ningbo 315041, China ) 

Abstract: Polycaprolactone (PCL) possesses good mechanical property, including biocompatibility and 
biodegradability. PCL can react with some monomers or oligomers, such as poly(ethylene glycol) (PEG), 
polylactide (PLA), polyglycolide (PGA) and polyurethane (PU) etc. under proper conditions like catalysts or 
heats, aiming at improving the performance of PCL-based polymers. In addition, PCL can blend with other 
polymers or graft given biomacromolecules via surface modification to promote the materials’ characteristics. 
These materials have been extensively studied for applications in tissue engineering, regenerative medicine and 
drug delivery system with controlled release. This paper will review the preparations of PCL-based polymers 
and their applications in biomedical engineering. 
Key words: polycaprolactone; biodegradability; biocompatibility; scaffold; controlled drug release 
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