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摘  要 

聚醚醚酮(Polyetheretherketone, PEEK)是一种新兴的有机高分子材料，在口腔修复和骨科植入物领域

颇有前景。本文主要综述了改善聚醚醚酮抗菌性的几种方法，如化学改性、表面涂层负载改性、物理改

性，并提出了其在抗菌改性方面仍存在的问题及挑战。 
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Abstract 
Polyetheretherketone (PEEK) is an emerging organic polymer material, which is promising in the 
field of oral prosthetic and orthopedic implants. This paper mainly reviews several methods to 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/acm
https://doi.org/10.12677/acm.2024.142563
https://doi.org/10.12677/acm.2024.142563
https://www.hanspub.org/


刘娟 等 
 

 

DOI: 10.12677/acm.2024.142563 4060 临床医学进展 
 

improve the antimicrobial properties of polyetheretherketone, such as chemical modification, 
surface coating loading modification, and physical modification, and presents the problems and 
challenges that still exist in its antimicrobial modification. 
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1. 引言 

聚醚醚酮(Polyetheretherketone, PEEK)是一类芳香族结晶型热塑性特种高分子材料。它是芳香醚

酮的典型化合物，由主链结构中含有的一个酮键和两个醚键的重复单元组成[1]。1978 年被帝国化学

工业公司(ICI)开发，因为其优越的物理、化学和机械性能，自 1982 年实现工业化生产后，在电子仪

器、机械、交通运输、航空航天等领域内都有应用。随后 PEEK 被引入医疗领域，凭借与骨皮质接

近的弹性模量、X 射线透射性、优异的化学稳定性、无细胞毒性等众多优点被广泛用作骨科和创伤

领域的金属植入物替代品[2]。1992 年，PEEK 首次用于口腔，主要用于种植修复中的临时基台、种

植基台和愈合帽[3]。目前，PEEK 已成为口腔修复和骨科植入物中最有前途的生物医学植入物材料之

一[4] [5]。然而，PEEK 不具备抗菌能力，作为植入物植入体内时可能会被细菌定植[6]，使植入物在

一段时间内松动或脱落，最终导致手术失败[7]。特别在口腔这个菌群多样化的环境中，对应用的修

复材料的抗菌性具有更高的要求。故而如何改善 PEEK 抗菌性，扩展其临床应用以及提高其治疗成

功率，是亟需解决的问题。本文综述了提高 PEEK 抗菌能力的各种方法及研究进展，希望为研究者

提供一定参考。 

2. 化学改性 

针对 PEEK 的化学改性主要是在材料表面通过引入不同的分子链或活性基团来进行特定化学反应以

增强材料各种性能的一种方法。PEEK 通过化学改性来改善抗菌性的方法包括磺化改性、接枝改性等。 

2.1. 磺化改性 

PEEK 具有十分稳定的化学性质，除了浓硫酸外几乎不与其他化学药品反应。浓硫酸与 PEEK 接触，

在 PEEK 最外层表面发生磺化反应，这是一种涉及质子化和亲电取代的化学反应，硫酸攻击 PEEK 的苯

环，在主链中引入亲水的磺酸(-SO3H)基团[8] [9]，使其变成表面具有 3D 多孔网状结构的磺化聚醚醚酮

(SPEEK)，可以改善 PEEK 的亲水性及抗菌性[10]。 
Ouyang 等[11]利用浓硫酸在 PEEK 表面构建 3D 多孔网络，经过水热处理去除残留的磺基化合物，

通过体外实验评估其对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌性，结果表明，所有磺化分组样品均对金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌展现出优异的抗菌性。Montero 等人[12]测试了不同磺化时间的 PEEK 对细菌生物膜

生长的影响。生物膜实验发现，磺化时间在 2~3 小时之间对抑制生长最有效。还有不少学者在磺化改性

的基础上加之其他改性方法以提升抗菌改性的效果，在下文中几部分均有综述。 
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2.2. 表面接枝改性 

接枝改性是指通过化学方法，如光辐射、湿化学接枝等将各种活性官能团引入到基底表面[13]，即

利用引发剂产生的自由基或辐照在基底主链上产生活性位点，然后在活性位点上引入要接枝的单体，

形成含官能团的侧链[14]。因此，接枝化学反应可以在不改变 PEEK 机械性能的情况下进行 PEEK 的功

能化改性[15] [16]。Hu 等[17]通过湿化学接枝法将 GL13K 抗菌肽直接涂覆在 PEEK 表面以增加 PEEK
的抗菌性，并且为了提高抗菌肽的包覆效率，将 GL13K 抗菌肽与 1-乙基-3-(3-二甲氨基丙基)碳二亚胺

(EDC)偶联剂混合。实验表明，PEEK/GL13K-edc 组与 PEEK/GL13K 组相比，具有较高的抗菌活性，对

金黄色葡萄球菌具有较强的生物膜抗性，可以达到无细菌附着。Chen 等[18]通过 UV 引发交联，在 PEEK
上构建了由明胶甲基丙烯酰 (GelMA)、甲基丙烯酰胺改性的 ε-聚 -L-赖氨酸 (ε-PLMA)和硅酸镁锂

(Laponite)组成的水凝胶涂层(GPL)，PEEK-GPL 在与金黄色葡萄球菌和大肠杆菌接触时表现出抗菌性，

并且由于 ε-PLMA 是共价交联到涂层中，故而抗菌活性会一直保持到水凝胶降解。Buwalda 等人[19]利
用UV光辐照将防污聚合物(改性聚乙二醇)和杀菌聚合物(季铵盐聚丙烯酸二甲胺乙酯)接枝到PEEK上。

抗菌实验表明，金黄色葡萄球菌在 PEEK 表面的粘附力明显降低。并且经细胞毒性试验证明，改性后

的 PEEK 无细胞毒性。 

3. 负载改性 

3.1. 表面负载抗菌药物 

用于提升 PEEK 抗菌性的药物主要有抗菌肽(AMP)、米诺环素(Mino)、硫酸庆大霉素(CS)等。负载抗

菌药物可有效改善 PEEK 材料的抗菌性能，同时在一定程度上提升其生物活性。抗菌药物常需聚多巴胺

(PDA)辅助沉积，在 Meng [20]的研究中，利用 PDA 将抗菌肽 KR-12 固定在 PEEK 的表面。抗菌肽具有

广谱和强大的抗菌能力，它们可以对包括耐药微生物在内的多种微生物发挥抗菌作用。在体外和体内的

抗菌实验中，PEEK/PDA/抗菌肽 KR-12 对金黄色葡萄球菌有明显的抑制作用，并且在抑制细菌感染的同

时还促进了成骨和骨整合。通过循环受控的逐层(LBL)沉积法，Xue 等[21]在 PEEK 表面负载含有硫酸庆

大霉素(GS)的二水合磷酸氢钙(CaHPO4·2H2O (CAP))层，得到 PEEK/CAP-GS，该涂层不仅具有出色且持

久的抗菌性能，还具有良好的生物活性，能够促进成骨分化。Yuan 等[22]将 β-防御素-14 (MBD-14)固定

在 SPEEK 表面，以提高其抗菌活性和骨整合。体外抗菌实验表明，负载 MBD-14 的多孔 PEEK 对金黄色

葡萄球菌(G+菌)和铜绿假单胞菌(G−菌)均有持久有效地抗菌性。除了优越的抗菌活性外，该涂层还促进

了骨间充质干细胞增殖和成骨分化增强。改良的 PEEK 具有优异的骨整合和持久的广谱抗菌活性，可用

于临床治疗种植体周围感染。 
除了负载单一的一种抗菌药物外，利用多种药物间的协同作用，能够进一步增加抗菌性能和生物相

容性。Xu [23]等人通过聚多巴胺涂层键合，将地塞米松加米诺环素负载脂质体(Dex/Mino 脂质体)固定在

PEEK 表面，细胞实验表明 Dex/Mino 脂质体修饰的 PEEK 表面具有良好的化学稳定性和细胞相容性。体

内抑菌试验证实，从涂层中释放的 Mino 具有显著的抗菌作用。He 等[24]通过将绿原酸(CGA)/骨形成肽

(BFP)水凝胶系统，负载在磺化聚醚醚酮(SPEEK)表面，使包被的绿原酸在水凝胶降解过程中释放出来。

细菌实验表明，释放的绿原酸对 G−菌和 G+菌具有优异的抗菌性。体外实验和细胞增殖评价也表明，绿

原酸–海藻酸钠–肽桥接体系比对照组表现出更好的生物相容性。Lau 等[25]将不同比例的氨苄青霉素和

万古霉素与可生物降解的聚乳酸-乙醇酸聚合物(PLGA)混合，涂覆在 3D 打印的 PEEK 表面，PLGA 可以

控制药物缓释，将涂层的抗菌活性维持在 28 天以上，并且两种抗生素的负载，使 PEEK 的抗菌性得到显

著提升。 
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3.2. 表面负载抗菌金属元素 

抗菌金属元素因具有广谱抗菌性、耐热性好、及抗药性小等优异性能，一直应用于生物材料改性中。

用于改性的抗菌金属元素通常有 Zn、Ag、Cu、Zr 等。抗菌金属元素的抗菌原理是通过电荷效应，带正

电荷的金属离子与带负电荷的细菌相接触，细胞壁膜被破坏后金属离子进入细菌内部与细菌蛋白酶等发

生反应，改变其螺旋结构，使细菌变性失活，无法分裂再生，从而达到抑制细菌生长的目的。 
Zn 是一种广谱抗菌剂，并且不会引起细菌突变。添加合适剂量的 Zn 不仅可以抑制细菌生长，还可

以刺激骨形成[26]。Zn 涂层易与空气中的氧气和水发生反应形成 ZnO，故 Zn 元素常以 ZnO 的形式存在，

研究表明 ZnO 纳米结构具有优异的抗菌性及无细胞毒性[27] [28]。Ye 等人[29]采用阳极氧化铝(AAO)模
板印刷和水热处理两步法合成抗菌 PEEK。底层为固体 PEEK 材料，中层为蝉翼状纳米柱阵列，顶层为

絮状 ZnO 纳米片。体内植入实验表明，该复合材料可有效杀死金黄色葡萄球菌。Yang 等人[30]在 SPEEK
上同时负载 ZnO 和石墨烯(GO)，改性后的 PEEK 样品具有良好的生物相容性，同时对血链球菌、具核单

胞菌和牙龈单胞菌均有明显的抑制作用。 
Ag 基杀菌剂因其出色的广谱抗菌活性而被长期应用。Deng 等人[31]利用儿茶酚胺化学技术将 Ag 纳

米颗粒均匀地锚定在 3D 打印 PEEK 表面，通过抗菌实验验证 Ag 修饰的 3D 打印 PEEK 支架对 G−菌和

G+菌均具有显著的抑菌作用。Yang 等[32]通过磺化 PEEK 制备了多孔 SPEEK，利用原位合成法在 SPEEK
上制备了薄的沸石咪唑酸盐骨架-8 (ZIF-8)进行改性，然后通过自组装负载 Ag+。通过 ZIF-8 和 Ag+的协同

作用，获得了一种具有卓越抗菌活性的新型涂层。 
Cu 天然具有抗菌作用，在多个领域均被应用于抗菌消毒。Liu 等[33]通过浓硫酸磺化在 PEEK 表面

构建多孔结构来捕获耐甲氧西林金黄色葡萄球菌(MRSA)，使用磁控溅射技术将 Cu 纳米颗粒沉积在

SPEEK 表面，体外抗菌实验表明，Cu 纳米颗粒沉积的 SPEEK 可以通过“诱捕杀菌”和“接触杀菌”相

结合的方式对 MRSA 产生显著的杀菌作用；同时，在改性后的 SPEEK 上培养的巨噬细胞可以被激活并

极化为促炎表型。这些结果表明，SPEEK-Cu 具有多种抗菌模式，能够同时发挥直接抗菌和间接免疫调

节抗菌的作用，达到预防和治疗 MRSA 感染的目的。 
ZrO2纳米颗粒对 G+菌和 G−菌均有抗菌作用。Li 等人[34]通过 Zr 等离子体浸没离子注入技术(Zr-PIII)

将具有生物活性的 ZrO2引入 CFR-PEEK 表面，经过改性的 CFR-PEEK 对金黄色葡萄球菌具有明显的抗

菌效果，但对大肠杆菌没有作用。 
负载单一的抗菌金属离子常常达不到理想的抗菌效果，或者仅对单一细菌有效，因此不少学者

将多种抗菌金属离子共同固定在材料表面，利用不同金属离子间的协同抗菌，进一步提升材料的抗

菌效果。Deng 等人[35]通过 Ag+和 Zn+的层层自主装固定在 SPEEK 上，单质 Ag 和 ZnO 组成的纳米

颗粒均匀地负载在多孔 SPEEK 表面。抑菌实验表明，与仅被 Ag 修饰或 ZnO 修饰的 SPEEK 相比，

Ag/ZnO 协同修饰的 SPEEK 对 G−菌和 G+菌均有明显的抑制作用。Cu 与 Ag 结合时表现出协同抗菌

活性，这种协同作用增强了对耐药菌的抗菌效果。Yan 等[36]通过磺化在 PEEK 表面构建 3D 多孔结

构，用 Ag 纳米颗粒修饰多孔 CuO 微球，然后选择丝素蛋白(SF)作为控制金属离子释放的载体，最后

通过 PDA 将负载了 Ag 和 CuO 的丝素蛋白固定在 SPEEK 上，体外抗菌实验表明，改性后的 PEEK
具有良好的抗菌性能，可以防止生物膜的形成。并且还能实现快速骨整合，即使在面对细菌感染时，

也可以成功修复骨缺损。 
金属离子或纳米颗粒被认为是开发抗菌生物材料方面中很有前途的添加剂，但过量的金属离子具有

细胞毒性，若沉积在内脏更难以排出，对人体有害。因此如何保证涂层释放的金属离子浓度在生物安全

范围内，仍是改性需要考虑的一个问题。 
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3.3. 表面抗菌药物及抗菌金属协同负载 

通过在表面协同负载抗菌药物及抗菌金属，可以进一步提高 PEEK 的抗菌效果及生物活性。Yan 等

[37]在 SPEEK 表面涂覆与丝素蛋白(SF)/硫酸庆大霉素(GS)结合的银纳米颗粒(AgNPs)。实验结果表明相

对于单独负载 Ag 纳米颗粒或 GS，二者协同修饰的 PEEK 不仅对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌有显著的

抑菌性，而且能增强 MC3T3-E1 细胞的粘附、增殖和分化能力。 

4. 物理气相沉积涂层 

4.1. 等离子体处理 

等离子体是指气体在电磁力的相互耦合作用下形成的等离子体介质，通常包括离子、电子、中子、

自由基等。等离子体处理是等离子体在电磁作用下冲击材料表面，破坏材料表面的共价键或聚合链，使

原来的原子被取代，同时产生不成对的电子，不成对的电子继续在分子链中扩散，导致各种化学反应，

通过引入相应的元素或功能基团，从而改善材料的相应性能[38]。Zhang 等[39]利用等离子体诱导丙烯酸

(AA)接枝，然后通过化学浸没技术在 PEEK 表面沉积了一层 Zn+，构建的 PEEK-AA-Zn 涂层能有效抑制

金黄色葡萄球菌的繁殖。Liu 等人[38]研究了三种冷等离子体 Ar、N、以及 90%Ar 和 10%N 混合处理的

PEEK 在成骨活性和抗菌性能方面的差异，结果表明混合等离子体组对变形链球菌及金黄色葡萄球菌有

最强的抗菌性。Wan 等[40]通过等离子浸没离子注入技术，将 Ta/Cu 共注入 PEEK 表面对其进行改性。

注入 Ta/Cu 离子后，PEEK 表面的形貌和粗糙度在微米级没有明显变化，但 Ta/Cu 离子共聚提高了 PEEK
表面的抗菌活性，促进了 PEEK 表面的骨整合能力。Chen 等[41]采用一定参数下的低温氩等离子体在

PEEK 表面制备了纳米拓扑结构(P-PEEK)，然后将聚多巴胺(PDA)使用化学沉积技术固定在拓扑结构表

面，在构建的 PDA/P-PEEK 层上负载万古霉素明胶纳米颗粒，该涂层显著提高了 PEEK 对金黄色葡萄球

菌和变形链球菌的抗菌性。Mo 等人[42]利用聚苯乙烯(PS)球体的自组装和等离子体蚀刻(氧气 O2 和氩气

Ar)在 PEEK 上制备了不同尺寸和密度的微/纳米阵列。并且通过改变等离子体气体和刻蚀参数，制备了一

系列由柱状和锥状微纳阵列所组成的杀菌结构，均可以杀死大肠杆菌。 

4.2. 磁控溅射 

磁控溅射也是物理气相沉积的一种，它可以在聚合物、复合材料和陶瓷表面制备均匀而牢固的附着

薄膜。磁控溅射的基本原理是 Ar 和 O 2中的等离子体在电场、交变磁场或高能粒子的影响下加速对目标

表面的冲击而发生溅射。巨大的能量交换使基体表面的原子从原来的原子晶格中逸出，然后转移到基体

表面形成薄膜[43]。磁控溅射是一种高速低温沉积技术，整个反应过程速度极快，相较于等离子体处理可

能会产生的高温，对基材的温度影响不大，产生的损坏也很小。Liu 等[44]通过磁控溅射技术在 PEEK 表

面制备不同厚度的纳米银涂层，该涂层具有较强的抗菌活性和抗细菌粘附能力，且随着纳米银厚度的增

加，抗菌性也随之增强。 

5. 复合改性 

相较于仅用单一的处理方法来改性 PEEK 的表面性质，综合采用多种如物理、化学等方法协同改性

PEEK 表面能获得更有效及更多样地功能改性效果。复合改性包括化学处理加表面负载涂层改性、物理

气相沉积处理加表面负载涂层改性等。不少学者将化学处理中的磺化处理作为 PEEK 改性的第一步，以

在表面获得 3D 多孔结构，便于后续相应改性材料的负载[22] [24] [32] [33] [36] [37]。物理气相沉积中等

离子体处理也会改变 PEEK 表面粗糙度，蚀刻其表面形成微纳米级结构变化，再加以其他改性方法如化

学沉积、湿化学接枝等，协同其他功能改性材料提升改性效果[39] [41] [42]。 
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6. 小结 

PEEK 作为一种新兴的生物材料，因其具有良好的生物相容性以及与骨皮质相近的弹性模量，在骨

植入方面及修复材料方面具有广阔的应用前景。通过表面涂层、物理、化学等方法对其进行改性可以有

效提高其抗菌能力，扩展其在临床方面的应用，提高其植入成功率。但在进行抗菌改性时，如何确保其

既能维持稳定持久的抗菌效果，同时又对人体无害仍是需要着重考虑和解决的问题。 
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