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聚乙醇酸的表面改性及其生物降解性能优化研究
张晓帅,陈 腾,王翊琳,赵茹涵

（许昌电气职业学院，河南 许昌 461000）

摘 要： 研究以聚乙醇酸（PGA）为对象，采用多巴胺（DA）自聚表面改性方法，系统考察其对力学性能、表面性能、

动态力学行为及降解特性的影响。结果表明：聚多巴胺（PDA）改性显著改善了PGA的综合性能，且呈浓度依赖性。在

力学性能方面，DA缓冲溶液质量浓度为2.0 g/L的PDA-2.0抗拉强度提高至74.3 MPa，冲击强度提升至4.10 kJ/m2，较

对照组分别增加约18%和32%。在表面性能方面，水接触角由82.5°降至61.2°，总表面能提高至58.5 mJ/m2，其中极性

分量显著增加。降解实验表明，PDA-2.0在聚丁二酸丁二醇酯（PBS）条件下30 d的质量损失率为21.3%，数均分子量保

留率为62.1%，均明显优于对照组，在酶解条件下同样保持较高的力学性能和分子量。PDA涂层在PGA力学增强、表

面优化与降解调控方面实现了平衡，为可降解聚酯材料的性能优化与应用拓展提供了有效策略。
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Abstract： Polyglycolic acid (PGA) was modified using a dopamine (DA) self-polymerization strategy, and the effects on 

its mechanical, surface, dynamic mechanical, and degradation properties were systematically investigated. The results 

showed that polydopamine (PDA) modification significantly enhanced the overall performance of PGA in a concentration-

dependent manner. In terms of mechanical properties, the PDA-2.0 with the mass concentration of DA buffer solution of 

2.0 g/L exhibited a tensile strength of 74.3 MPa and an impact strength of 4.10 kJ/m2, which were increased by about 18% 

and 32% compared with the control. Regarding surface characteristics, the water contact angle decreased from 82.5° to 

61.2° , while the total surface free energy rose to 58.5 mJ/m2, mainly due to the increase of the polar component. 

Degradation experiments revealed that after 30 days in poly(butylene succinate) (PBS), the PDA-2.0 showed a mass loss 

of only 21.3% and retained 62.1% of its initial number-average molecular weight, both much higher than the control. 

Similar improvements were observed under enzymatic degradation. PDA coating provides a simple yet effective strategy 

to achieve balanced improvements in mechanical reinforcement, surface optimization, and degradation control of PGA. It 

provides an effective strategy for the performance optimization and application expansion of degradable polyester 

materials.

Keywords： Polyglycolic acid; Polydopamine modification; Mechanical properties; Surface energy; Dynamic mechanical 

analysis; Hydrolytic and enzymatic degradation

聚乙醇酸(PGA)作为一种典型的可降解脂肪族聚酯，

因其具有较高的结晶度、良好的力学性能及完全可生物降

解性，已广泛应用于医用缝合线、骨固定材料以及可降解

包装等领域[1-3]。然而，PGA 也存在一定的局限性，如脆性

较大、表面润湿性差以及在水解过程中分子量迅速下降，

导 致 其 力 学 性 能 衰 减 过 快 ，从 而 限 制 其 应 用 范 围[4-5]。

同时，相对于市场上主流的聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯

(PBAT)、聚乳酸(PLA)等可降解塑料来说，PGA 材料目前
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价格比较高，市场供应量也较小。因此，如何在保持 PGA

基体优良性能的同时改善其表面特性并调控降解行为，成

为该类材料研究的重要方向。

目前，改善 PGA 性能的主要途径包括共聚改性[6]、共

混改性[7]、填料增强[8]以及表面改性[9]等，这些方法各有特

点和应用范围，但在实际应用中也存在一些局限性。其

中，体相改性虽然能在一定程度上延缓降解速率或改善力

学性能，但往往会破坏 PGA 的结晶性，或引入复杂的合成

工艺；相比之下，表面改性因操作简便、适用性广泛而逐渐

受到关注。近年来，仿生来源的聚多巴胺(PDA)涂层因其

“ 贻贝黏附”特性而被广泛应用于多种材料的表面改

性[10-12]。PDA 涂层富含邻苯二酚和胺基等极性基团，能够

显著提高基材表面的润湿性与表面能，并可进一步增强界

面结合与热稳定性。已有研究表明，PDA 修饰不仅能改善

PLA 等聚酯类材料的亲水性和生物相容性，还可通过界面

作用调节材料的降解行为[13-14]。然而，尽管 PDA 涂层在其

他材料表面改性中取得了显著进展，但针对 PGA 的 PDA

改性研究仍然相对有限。特别是对于 PDA 涂层对 PGA 力

学性能、表面能以及在水解和酶解条件下降解行为的系统

性影响，目前尚缺乏深入的报道。

因此，本研究采用多巴胺(DA)自聚合涂层技术对 PGA

进行表面改性，系统考察其对力学性能、表面能、动态力学

性能以及聚丁二酸丁二醇酯(PBS)水解和酶解条件下降解

行为的影响。通过对比不同 PDA 浓度下的性能变化，揭

示 PDA 涂层在实现“力学增强-表面优化-降解调控”综合

平衡方面的作用机制，以期为可降解聚酯材料的性能优化

与应用拓展提供依据。

1　实验部分

1.1　主要原料

PGA 颗粒，质量分数≥99%，1.5×105 g/mol，深圳市金瑞

新材料科技有限公司；多巴胺盐酸盐(DA·HCl)，质量分

数≥98%，麦克林试剂有限公司；羟甲基氨基甲烷(Tris)、丙

酮、无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；盐酸，

分析纯，天津大茂化学试剂厂；去离子水，实验室超纯水系

统(18.2 MΩ·cm)。

1.2　仪器与设备

双螺杆挤出机，SHJ-20，螺杆直径 20 mm，长径比为

40，南京科亚化工成套装备有限公司；平板热压机，XH-

406A，上海科仪机械设备有限公司；电子万能材料试验机，

Instron 5967，美国英斯特朗公司；简支梁冲击试验机，

XJU-22，济南一诺世纪试验仪器有限公司；三点弯曲试验

夹具(配套 Instron 系统)，美国 Instron 公司；接触角测量仪，

OCA 20，德国 Dataphysics 公司；动态力学分析仪(DMA)，

Q800，美 国 TA 仪 器 公 司 ；凝 胶 渗 透 色 谱 (GPC)，Waters 

1515，配 差 示 折 光 检 测 器 ，美 国 Waters 公 司 ；pH 计 ，

SevenCompact，梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司；真空

干燥箱，DZF-6050，上海一恒科学仪器有限公司；电子天

平，精度0.1 mg，瑞士梅特勒-托利多公司。

1.3　样品制备

表 1 为 PGA 表面改性配方。PGA 颗粒在 80 ℃条件下

真空干燥 8 h，采用双螺杆挤出机(料温 120~150 ℃，螺杆转

速 100 r/min)水冷造粒，再于 200 ℃、8 MPa 热压 3 min，成

型为片材。所得片材依次在丙酮、无水乙醇及去离子水中

超声清洗各 5 min，60 ℃真空干燥 2 h，备用。以未进行表

面处理的片材为对照组(CK)。其余样品通过 DA 自聚方

法构建表面引发层，采用不同浓度的 DA 溶液进行单变量

梯度处理。具体方法为：配制 10 mmol/L Tris 缓冲液(pH 值

8.5，溶质为 Tris，溶剂为去离子水，盐酸用于调节 pH 值)，

作为反应溶剂。在上述 Tris 缓冲液中分别溶解不同量的

DA·HCl，配制成 1.0、1.5、2.0、2.5 g/L 的 DA 缓冲溶液(以

Tris 缓冲液体积为溶剂体积计算浓度)。将 PGA 片材置于

上述 DA 缓冲溶液中(室温，80 r/min 摇床)，浸渍 2 h 后取

出，用去离子水充分冲洗至中性，再于 37~60 ℃真空干燥

过夜。

1.4　性能测试与表征

力学性能测试：拉伸性能采用电子万能试验机，按照

GB/T 1040.2—2022 进行测试，测试速度设定为 5 mm/min，

取 5 次平行样品的平均值。冲击强度采用简支梁冲击试

验机，按照 GB/T 1043.1—2008 进行测试。弯曲强度按照

GB/T 9341—2008 进行三点弯曲测试，跨距为 64 mm，加载

速度2 mm/min。

表面性能测试：采用接触角测量仪测定静态水接触

角，以去离子水和二碘甲烷为探针液，采用静滴法测定，每

组至少测试 5 个点，取平均值。表面能的测定参照 Owens-

Wendt 方法，由水和二碘甲烷接触角计算总表面能、色散分

量与极性分量。

表1　PGA表面改性配方

Tab.1 Formula of PGA surface modification

样品

CK

PDA-1.0

PDA-1.5

PDA-2.0

PDA-2.5

mPGA 颗粒/g

10

10

10

10

10

V 丙酮/mL

50

50

50

50

50

V 无水乙醇/mL

50

50

50

50

50

V 去离子水/mL

100

100

100

100

100

mTris/g

0.121

0.121

0.121

0.121

0.121

V 盐酸/mL

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

ρDA 缓冲溶液/(g·L-1)

0.0

1.0

1.5

2.0

2.5
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动态力学性能测试：采用动态力学分析仪，在双悬臂

模式下进行测试，样品尺寸为 35 mm×10 mm×2 mm。测试

温度范围 25~120 ℃，升温速率 3 ℃/min，振动频率 1 Hz，得

到储能模量(E′)、损耗模量(E″)及损耗因子(tan δ)。

降解性能测试：将样品浸泡于 PBS 溶液(pH 值 7.4，

37 ℃)中，按设定时间间隔(0、7、14、21、30 d)取出，去离子

水冲洗后滤纸吸干，在 60 ℃条件下真空干燥至恒重，计算

质量损失率。数均分子量(Mn)采用凝胶渗透色谱测定，流

动相为六氟异丙醇(HFIP)，进样质量浓度 2 g/L，以聚甲基

丙烯酸甲酯标准品建立对数线性校准曲线，计算 Mn 及 Mn

保留率。降解液 pH 值采用 pH 计测定，每次更换 PBS 时即

时读取。拉伸强度保持率的测定是降解至不同时间点取

样，按 GB/T 1040.2—2022 进行拉伸试验，拉伸强度保持率

为残余强度与初始强度的比值。为模拟生物环境中的酶

促作用，部分样品在蛋白酶 K 溶液(10 U/mL，PBS 缓冲液，

37 ℃，含 1 mmol/L CaCl2稳定酶活)中平行处理，培养条件

与 PBS 相同，每隔 48 h 更换新鲜酶溶液。所有降解实验均

测定3 组平行样品。

基本断裂功(EWF)测定：采用薄片多重缺口拉伸法，

通过比断裂功与结点宽度的线性拟合得到本征断裂功和

塑性耗散功。

吸水扩散系数的测定：将样品在 37 ℃ PBS 中进行吸

水实验，并根据 Fick 模型对吸水率与时间平方根的关系进

行线性拟合计算扩散系数。

2　结果与讨论

2.1　力学性能分析

表 2 为力学性能结果。从表 2 可以看出，PDA 表面改

性整体上有助于提升 PGA 片材的强度与刚度，呈先升后

降的趋势。具体来说，PDA‑2.0 所有力学参数(拉伸强度、

弹性模量、冲击强度和弯曲强度)均达到最高，相比 CK 分

别提升约 18%、9%、32% 和 13%；而 PDA‑1.5 则在断裂伸长

率上表现最好，相比 CK 提升约 37%，体现了更好的韧性。

在添加 2.5 g/L DA·HCl 时，部分指标出现略微回落，表明

过厚或过密的 PDA 涂层可能导致界面应力集中，从而削

弱延展性或略微降低强度。出现这一趋势的原因在于

PDA 涂层通过自聚形成含邻苯二酚、喹诺酮和胺基等功能

性的附着层，可在载荷界面形成氢键、π-π 相互作用，甚至

经过 Michael 加成或 Schiff 碱反应与基材链段发生共价/非

共价耦合，从而明显增强界面结合和载荷传递[15-16]。但当

涂层过厚时，交联结构过度密集反而可能限制链段的自由

运动，引起局部脆化或应力集中[17]。此外，PDA 涂层的厚

度或粗糙度受浓度、时间、pH 值与温度显著影响；随着沉

积的推进，涂层更厚，更粗糙，交联度更高，利于强界面，但

也可能引入残余应力与微裂纹萌生位点，从而在高浓度端

出现强度/模量趋稳甚至回落、韧性下降的现象[18]，本研究

中，PDA-2.5 出现的回落与此一致。因此，力学性能的结果

指出，2.0 g/L 为综合性能的最优质量浓度，而 1.5 g/L 更适

用于优先提升韧性的场景。

2.2　EWF分析

为进一步揭示 PDA 改性对 PGA 韧性行为的影响，本

研究引入 EWF 方法对样品的断裂机理进行表征。表 3 为

EWF 结果。从表 3 可以看出，CK 的本征断裂功和塑性耗

散功分别为 1.05 kJ/m2和 0.42 kJ/m3，整体表现出较低的断

裂能量，说明纯 PGA 片材在缺口应力作用下极易发生脆

性断裂。经 PDA 表面改性后，本征断裂功和塑性耗散功

均显著提高，其中 PDA-2.0 的本征断裂功和塑性耗散功分

别达到 1.68 kJ/m2 和 0.63 kJ/m3，相较 CK 提升约 60% 和

50%，表明裂纹起裂所需能量和裂纹扩展过程中耗散的塑

性功均得到有效增强。这一结果与拉伸断裂伸长率的提

升趋势一致，进一步验证了 PDA 涂层在界面层提供了氢

键和 π-π 作用位点，从而提高裂纹扩展阻力和能量耗散能

力。值得注意的是，PDA-2.5 本征断裂功和塑性耗散功均

出现一定程度的回落，推测可能与涂层过厚或局部应力集

中导致裂纹偏向界面快速扩展有关。

2.3　接触角分析

图 1 为静态水接触角结果。从图 1 可以看出，CK 的静

态水接触角为 82.5°，表面呈明显疏水性；经 PDA 改性后，

静态水接触角随浓度增加逐渐降低，PDA-2.0 的静态水接

触角达到最低值 61.2°，较 CK 下降约 25.8%，表明表面亲水

性显著增强。该趋势与多种聚合物基底上的实证一致。

PDA 涂层在共聚(酞嗪酮醚砜)(PPBES)、聚己内酯(PCL)、

聚丙烯(PP)膜等体系中均能显著降低水接触角，提高亲水

性，源于涂层引入的极性官能团提升了表面自由能并促进

水分子润湿[19-21]。从机制角度出发，PDA 自聚后表面富集

邻苯二酚/喹诺酮与胺基位点，可与基体或引入的含胺/巯

基分子发生 Michael 加成与 Schiff 碱反应，同时提供多点氢

表2　力学性能结果

Tab.2 Mechanical property results

样品

CK

PDA-1.0

PDA-1.5

PDA-2.0

PDA-2.5

拉伸强度/MPa

62.8±3.1

68.4±2.7

72.1±2.4

74.3±3.0

70.2±3.5

弹性模量/GPa

6.25±0.28

6.52±0.24

6.74±0.21

6.79±0.26

6.60±0.31

断裂伸长率/%

15.0±1.2

18.0±1.4

20.6±1.5

19.8±1.6

16.8±1.3

冲击强度/(kJ·m-2)

3.10±0.40

3.70±0.50

4.00±0.50

4.10±0.60

3.50±0.50

弯曲强度/MPa

96.5±4.8

102.7±5.1

107.9±4.4

109.1±4.9

103.5±5.2
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键/π -π 相互作用，从而稳定极性表面并持续降低接触

角[22-23]。接触角在高浓度端出现小幅回升，可能与涂层进

一步增厚、粗糙度上升导致的有效极性位点暴露比例下降

与局部润湿受限有关[24]。

2.4　吸水扩散系数分析

为揭示 PDA 涂层对 PGA 降解过程的影响机制，本研

究进一步对样品在 PBS 溶液中的吸水行为进行 Fickian 模

型拟合。表 4 为吸水扩散系数结果。从表 4 可以看出，

CK 的平衡吸水率达到 1.82%。经 PDA 改性后，该值整体

呈 下 降 趋 势 ，其 中 PDA-2.0 的 平 衡 吸 水 率 最 低 ，仅 为

1.47%，较 CK 下降约 19.2%。这一结果表明，PDA 涂层在

一定程度上抑制了水分向内部扩散，从而延缓了材料的吸

水饱和过程。扩散系数的变化趋势与平衡吸水率一致。

CK 的 平 衡 吸水率为 6.25×10-9 cm2/s，而 PDA-2.0 降低至

4.31×10-9 cm2/s，下 降 约 31.0%，表 明 PDA 表 面 层 有 效 构

建了扩散屏障，显著降低了水分子在材料中的迁移速率。

值得注意的是，在 PDA-2.5 的平衡吸水率和扩散系数均出

现小幅回升，推测可能与过厚涂层导致表面形貌粗糙化或

局部缺陷增加，从而为水分扩散提供了传输通道有关。

2.5　表面能分析

图 2 为表面能结果。从图 2 可以看出，CK 的总表面能

为 42.3 mJ/m2，其中极性分量仅 5.8 mJ/m2；PDA‑2.0 总表面

能升至 58.5 mJ/m2，极性分量增加至 23.1 mJ/m2，而色散分

量保持在约 35 mJ/m2，表明表面功率提高主要是由极性相

互作用增强导致。这一现象在改性聚偏二氟乙烯(PVDF)、

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)、聚酰亚胺(PI)等疏水聚合物

上已有验证，即 PDA 涂层可显著提升表面自由能，增强亲

水性和表面活性，且这一效应对底物种类影响不大[25]。进

一步地，PDA 表面极化的形成过程与沉积温度和反应动力

学密切相关—较高温度有助于形成更均匀、极性更强的涂

层，从而提升极性组分[26]。PDA‑2.5 表面能与极性分量略

有回落(总表面能 56.1 mJ/m2，极性分量 21.0 mJ/m2)，表明

当 PDA 涂层过厚或形貌粗糙度增加时，极性基团的有效

暴露或表面均匀性下降，导致增效不再明显。这与在多种

聚合物上观察到的“薄型 PDA 涂层改善亲水，过厚反而降

低效果”的规律相符[20]。

2.6　动态力学性能分析

表 5 为动态力学性能结果。从表 5 可以看出，E′由

CK 的 1 780 MPa 提升至 PDA‑2.0 的 2 158 MPa，提高约

21%，表明 PDA 涂层通过界面极性作用限制了链段松弛，

增强了刚性能力。玻璃化转变温度(tg)从 CK 的 61.5 ℃上

升至 PDA‑2.0 的 65.1 ℃，伴随 tan δ峰值下降，说明链段运

动受限，界面黏结和热稳定性得到提升。这一结论与

BASHIR[27]的研究结果一致，即在交织型 PLA 复合材料

表3　EWF结果

Tab.3 EWF results

样品

CK

PDA-1.0

PDA-1.5

PDA-2.0

PDA-2.5

总断裂功/(kJ·m-2)

2.15±0.12

2.65±0.15

3.05±0.13

3.32±0.14

2.90±0.16

本征断裂功/(kJ·m-2)

1.05±0.08

1.34±0.07

1.52±0.09

1.68±0.08

1.40±0.10

塑性耗散功/(kJ·m-3)

0.42±0.05

0.51±0.04

0.58±0.05

0.63±0.04

0.55±0.05

拟合优度(R2)

0.982

0.985

0.987

0.991

0.983

图1　静态水接触角结果

Fig.1 Static water contact angle results

表4　吸水扩散系数结果

Tab.4 Water absorption diffusion coefficient results

样品

CK

PDA-1.0

PDA-1.5

PDA-2.0

PDA-2.5

平衡吸水率/

%

1.82±0.08

1.65±0.07

1.52±0.06

1.47±0.05

1.59±0.07

扩散系数/

(10-9 cm2·s-1)

6.25±0.30

5.42±0.25

4.88±0.22

4.31±0.20

4.95±0.23

R2

0.985

0.987

0.989

0.991

0.986

图2　表面能结果

Fig.2 Surface energy results
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中的发现相符-PDA 改性提高了 E′并提升了 tg，赋予材料更

优的动态力学性能。类似地，DU 等[28]在 PDA 修饰氧化铝/

聚氨酯复合材料中也观察到动态力学性能显著改善，包括

E′的增强和 tg向高温移动，表明 PDA 涂层可强化界面传力

并提升耐热性。PDA-2.5E′和 tg均略有回落，可能是由于涂

层过厚引入应力集中或微裂纹，降低了界面增强效果，此

现象也被 DU 等[28]在类似研究中报道，如铝/聚氨酯体系中

过多填料反而导致动态力学性能下降。

2.7　降解性能分析

图 3 为酶解与水解降解性能对比。从图 3 可以看出，

30 d 时，所有样品在酶解条件下的质量损失率均显著高于

PBS 对照组，例如 CK 由 32.7% 升至 45.6%，拉伸强度保持

率由 41.2% 降至 28.7%，表明酶的参与显著加速了聚酯

链的断裂。这一现象与已有研究一致，即脂肪族聚酯在

PBS 条件下主要经历非酶催化的水解，而在蛋白酶或脂肪

酶存在时，由于酯键更易被特异性识别与切割，降解速率

显著提高[29-30]。值得注意的是，PDA 改性在酶解条件下仍

表现出一定的抑制作用，其中 PDA-2.0 的质量损失率最低

(31.5%)，Mn 保 留 率 最 高 (50.2%)，拉 伸 强 度 保 持 率 最 高

(46.5%)，表明其在抑制水解与酶解方面均实现了较优平

衡。这可能源于 PDA 涂层一方面改善了表面亲水性，促

进了酶的初始吸附，另一方面其形成的致密交联层在一定

程度上构成扩散屏障，从而延缓了酶对内部酯键的持续攻

击。类似的机制在 PLA 与 PCL 基体的研究中也有所报道，

表面 PDA 饰一方面增强了细胞/蛋白吸附，另一方面却能

通过调节界面结构影响酶对材料的渗透与降解速率[31-32]。

但当 PDA 质量浓度进一步提高到 2.5 g/L 时，各指标略有

回落，表明过厚/形貌粗糙的 PDA 层可能引入局部缺陷或

形成非均一传质通道，导致酸性产物的局部滞留-外排受

限并伴随应力集中，使抑制效果趋于平台或部分削弱，这

与膜领域关于 PDA 层厚度-形貌-通量的权衡关系相一

致[33]。进一步地，拉伸强度保持率与 Mn保留率呈正相关，

主要是由于随着 Mn下降，储能/强度随之劣化；而当界面层

延缓 Mn 减少时，宏观力学亦能更长时间维持[34]。综合来

看，PDA-2.0 不仅在 PBS 水解中表现出最佳性能，在酶解条

件下亦实现了力学性能与分子量的最佳保持，说明其在应

对不同降解环境时均具备较强的稳定性。

3　结论

本研究以 PGA 为基体，采用 DA 自聚表面改性方法，

系统考察了其力学性能、表面性能、动态力学行为及降解

特性。结果表明：适量 PDA 涂层显著改善了 PGA 的综合

性能，其中 PDA-2.0 表现最优，拉伸强度、弯曲强度和冲击

强度均较 CK 均显著提升，储能模量显著提高，tg向高温移

动，静态水接触角降低至约61.2°，表面能提高至58.5 mJ/m2，

表现出优良的界面极性与力学稳定性。同时，PDA-2.0 在

PBS 及酶解条件下均有效延缓了质量损失和分子量下降，

保持较高的拉伸强度与溶液 pH 值，表明其能够减缓自催

化水解和酶促降解。

表5　动态力学性能结果

Tab.5 Dynamic mechanical properties results

样品

CK

PDA-1.0

PDA-1.5

PDA-2.0

PDA-2.5

E′/MPa

1 780±65

1 955±72

2 072±68

2 158±74

2 040±79

tg/°C

61.5±0.8

63.2±0.6

64.0±0.7

65.1±0.6

64.5±0.9

tan δ峰值

0.152±0.010

0.138±0.008

0.131±0.007

0.125±0.006

0.133±0.009

E′保持率/%

42.3

48.6

51.8

54.9

50.7

(a) 质量损失率

(b) Mn保留率

(c) pH 值

(d) 拉伸强度保持率

图3　酶解与水解降解性能对比

Fig.3 Comparison of enzymatic and hydrolytic 

degradation performance
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