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复合水凝胶的构建及其抗菌性能研究
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摘要:将具有抗菌性能的金属有机骨架(ＭＯＦ)材料与具有双交联网络结构的聚乙烯醇(ＰＶＡ)水凝胶相结合ꎬ构建了一种

具有优良力学性能和抗菌性能的 ＭＯＦ / ＰＶＡ 抗菌水凝胶复合材料ꎮ 该抗菌水凝胶采用物理与化学双交联的高分子网络结构ꎬ
可增强水凝胶的力学性能ꎮ 水凝胶内部结合了含有 Ａｇ＋的 ＭＯＦ(ＡＭＯＦ)颗粒和含有 Ｚｎ２＋的 ＭＯＦ 颗粒ꎬ随着 ２ 种 ＭＯＦ 颗粒的

缓慢降解ꎬ水凝胶持续释放的 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋对细菌细胞造成物理损伤ꎬ实现对革兰氏阴性与阳性细菌生长的有效抑制ꎬ抑制率高

达 ９９％以上ꎬ为新型抗菌水凝胶材料的设计和构建提供了一种新策略ꎮ
关键词:水凝胶ꎻ金属有机骨架ꎻ双交联网络结构ꎻ抗菌
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　 　 细菌感染具有传染性高、发病率高等特点ꎬ往往

导致医院再就诊率提高ꎬ造成过量的医疗健康支

出[１]ꎮ 目前ꎬ最有效的抗菌治疗药物为抗生素[２]ꎬ
但其过量滥用造成细菌耐药性增加ꎬ从而降低了抗

菌药物的有效性[３]ꎮ 而新型抗菌材料(如碳基纳米

材料[４]、金属及其氧化物纳米颗粒[５－６]、噬菌体或抗

菌肽[７－８]等)往往存在抗菌性能低、有毒重金属离子

累积浓度高和生物毒性未知等问题ꎮ 相比于上述抗

菌材料ꎬ金属有机骨架(ＭＯＦ)作为一类由金属离子

与有机配体自组装形成的新型多孔材料[９]ꎬ其可通

过缓慢降解而释放出特定的金属离子ꎬ从而实现对

不同病原体的抗菌效果[１０]ꎮ 与传统抗菌剂相比ꎬ
ＭＯＦ 作为活性抗菌物质的载体ꎬ既保持了抗菌活

性ꎬ又能避免金属离子等的过度释放ꎬ具有高效持久

的抗菌效果ꎮ 同时ꎬＭＯＦ 主要基于其金属离子对细

菌细胞的物理损伤来实现抗菌效果ꎬ大大降低了细

菌产生抗药性的可能[１１]ꎮ 因此ꎬＭＯＦ 材料有望作

为一种新型抗菌材料应用于生物医药领域[１２－１３]ꎮ
但是ꎬＭＯＦ 材料通常以晶体颗粒形式存在ꎬ作为抗

菌剂在实际应用中不易操作ꎬ限制了其应用范围ꎮ
水凝胶材料作为一种亲水高分子聚合物ꎬ具有高含

水量、柔性与良好的生物相容性[１４－１５]ꎬ且易于功能
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化修饰ꎬ因而在生物医药领域具有广泛应用[１６－１７]ꎮ
因此ꎬ笔者将具有抗菌性能的 ＭＯＦ 纳米颗粒结

合到具有双交联网络结构的聚乙烯醇(ＰＶＡ)网络

结构中ꎬ构建了一种具有优良力学性能和广谱抗菌

性能的 ＭＯＦ / ＰＶＡ 抗菌水凝胶复合材料[１８]ꎮ 该水

凝胶展现出优异的机械性能ꎬ并且能通过 ＭＯＦ 的缓

慢降解来持续释放 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋ꎬ有效抑制革兰氏阴

性菌大肠杆菌与阳性菌金黄色葡萄球菌的生长ꎬ实
现广谱抗菌性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚乙烯醇(ＰＶＡꎬ聚合度 １７９９)、二水合乙酸锌

[Ｚｎ(ＯＡｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]、吡啶－３ꎬ５－二羧酸(Ｈ２ＰＹＤＣꎬ
分析纯)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ阿拉丁工业公司(上
海)生产ꎻ硝酸银(ＡｇＮＯ３)、硼酸(Ｈ３ＢＯ３)、氯化钠

(ＮａＣｌ)ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ壬二酸(ＡｚＡꎬ
分析纯)ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 试剂公司生产ꎻ牛肉膏(生
物试剂)、蛋白胨(生物试剂)、胰蛋白胨大豆琼脂

(ＴＳＡꎬ生物试剂)ꎬ北京奥博星生物技术有限公司生

产ꎻ纯水(>１８􀆰 ２ ＭΩ)ꎬＭｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｅｌｉｘ－１０ 纯水系统ꎮ
以上试剂均直接使用ꎮ

反应釜(聚四氟乙烯内衬)ꎬＫＨ－５０ ｍＬ 型ꎬ合肥

科幂仪器有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬ１０１Ａ－１Ｅ
型ꎬ上海实验仪器厂生产ꎻ落地式离心机ꎬＳＯＲＶＡＬＬ
ＬＹＮＸ ４０００ 型ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻ扫描电子

显微镜ꎬＴＭ ３０３０ 型ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻ接触

角测量仪ꎬＤＳＡ２５ 型ꎬ德国 ＫÜＲＳＳ 公司生产ꎻ恒温培

养箱ꎬ１０１－０ＡＢ 型ꎬ北京中兴伟业仪器生产ꎻ恒温摇

床ꎬＨＺＱ－Ｘ１００ 型ꎬ苏州培英实验设备有限公司生

产ꎻ超声波破碎仪ꎬＶＣＸ７５０ 型ꎬ美国 Ｓｏｎｉｃｓ 仪器有

限公司生产ꎻ冻干机ꎬＦＤ－１Ｃ－５０ 型ꎬ北京博依康实

验仪器厂生产ꎻ紫外－可见光分光光度计ꎬＵＶ－１８００
型ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻ万能拉力试验机ꎬＥＺ－
ＬＸ 型ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＭｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｅｌｉｘ－１０ 纯

水系统ꎬＭｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 抗菌水凝胶的构建

通过一步水热合成法分别制备得到 ＺＭＯＦ[１９]

与 ＡＭＯＦ[２０] ２ 种晶体产物ꎮ 制备 ＺＭＯＦ 的主要步

骤:首先ꎬ 称取 ４ ｍｍｏｌ 的 Ｚｎ ( ＯＡｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 与

４ ｍｍｏｌ 的 ＡｚＡ 加入到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ在室温下

搅拌分散以得到均匀的悬浊液ꎻ然后ꎬ将分散均匀的

悬浊液转移至反应釜内ꎬ密封并置于 ２００℃ 的鼓风

干燥箱内反应 ８ ｈꎻ反应结束后ꎬ利用离心机将产

物分离、洗涤ꎬ再经干燥得后到纯净的 ＺＭＯＦ 产

物ꎮ 制 备 ＡＭＯＦ 时 的 反 应 物 为 １􀆰 ８８ ｍｍｏｌ 的

ＡｇＮＯ３ 与 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ 的 Ｈ２ＰＹＤＣꎬ其反应温度与时

间分别为 １２０℃和 ７２ ｈꎬ其他步骤与合成 ＺＭＯＦ 的

步骤相同ꎮ
合成 ２ 种 ＭＯＦ 晶体颗粒后ꎬ将基于冷冻－解冻

循环的物理交联方法与离子化学交联方法结合制备

得到双交联网络结构 ＭＯＦ / ＰＶＡ 水凝胶ꎮ 具体步骤

为:首先ꎬ称取 ＡＭＯＦ 晶体加入到质量分数为 １２％
的 ＰＶＡ 水溶液中(ＡＭＯＦ 质量浓度为 ２５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
并经超声均匀分散ꎻ接着ꎬ将 ＡＭＯＦ / ＰＶＡ 溶液平铺

在培养皿内ꎬ转移至－２０℃的冰箱内ꎬ以冷冻 ２４ ｈ、
室温解冻 ３ ｈ 为一个冷冻－解冻循环ꎬ重复 ３ 次ꎻ然
后ꎬ将解冻完成后的水凝胶在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中

浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ取出后用去离子水洗涤表面的 ＮａＯＨ
溶液ꎬ并浸泡在去离子水中使其达到溶胀平衡ꎬ最终

得到 ＡＭＯＦ / ＰＶＡ 双交联水凝胶 ( ＡＤＨ 水凝胶)ꎮ
ＺＭＯＦ / ＰＶＡ 双交联水凝胶(ＺＤＨ 水凝胶)和 ＡＭＯＦ /
ＺＭＯＦ / ＰＶＡ 双交联水凝胶(ＡＺＤＨ 水凝胶)的制备

方法同上ꎻ其中ꎬＺＤＨ 水凝胶使用的 ＰＶＡ 溶液中

ＺＭＯＦ 质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ而 ＡＺＤＨ 水凝胶使

用的 ＰＶＡ 溶液中 ＺＭＯＦ 和 ＡＭＯＦ 的质量浓度分别

为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 和 ２５０ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 抗菌水凝胶的结构组成表征

利用扫描电镜和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对 ＺＭＯＦ
和 ＡＭＯＦ 的晶体形貌结构进行表征ꎻ利用 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)对 ＺＭＯＦ 和 ＡＭＯＦ 的组成进行定

性分析ꎻ利用数码相机和扫描电镜对 ＭＯＦ / ＰＶＡ 水

凝胶的形貌和微观结构进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 抗菌水凝胶的力学性能表征

利用万能拉力测试机测试水凝胶的拉伸和压缩

性能ꎮ 首先ꎬ将水凝胶裁剪为长 １５ ｍｍ、宽 ２ ｍｍ、厚
度 ５ ｍｍ 的规则矩形ꎻ然后ꎬ以 １００ ｍｍ / ｍｉｎ 的恒定

速率对水凝胶进行拉伸ꎬ直至水凝胶发生断裂ꎮ 同

样ꎬ将水凝胶裁剪为直径为 １５ ｍｍ、厚度为 １０ ｍｍ
的规则圆柱ꎬ以 １００ ｍｍ / ｍｉｎ 的恒定速率对其进行

压缩ꎮ 利用万能拉力测试机记录水凝胶在拉伸和压

缩过程中的应力应变曲线ꎮ
１􀆰 ５　 抗菌水凝胶的离子释放性能表征

利用原子吸收光谱仪( ＩＣＰ)测定水凝胶释放

Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋的性能ꎮ 首先ꎬ在 ＰＢＳ 溶液中分别加入

ＡＤＨ、ＺＤＨ、ＡＺＤＨ ３ 种水凝胶ꎬ并置于 ３７℃的振荡
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水浴(５０ ｒ / ｍｉｎ)中连续振荡 ４ｄꎮ 在固定时间点(３、
６、１２、２４、３６、４８、７２、９６ ｈ)取样作为待测液ꎬ利用原

子吸收光谱仪(ＩＣＰ)测定样品溶液中 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋的

含量ꎮ 每次取样后加入相同体积的 ＰＢＳ 溶液以保

持溶液体积恒定ꎮ 计算水凝胶中金属离子累计释

放量:

Ｃ ＝ (Ｖ０ × Ｃｎ ＋ Ｖ × ∑
１

ｎ－１
Ｃｎ－１) / Ｖ０ (１)

其中:Ｃ 为金属离子的累计释放量ꎬｍｇ / ＬꎻＶ０ 为用于

该释放实验的 ＰＢＳ 溶液的初始体积ꎬｍＬꎻＶ 为每次

取样的溶液体积ꎬｍＬꎻＣｎ 为第 ｎ 次所取的样品液中

金属离子的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｎ－１为第 ｎ－１ 次所取的

样品液中金属离子的质量浓度(Ｃ０ ＝０)ꎬｍｇ / Ｌꎻｎ≥１ꎮ
１􀆰 ６　 抗菌水凝胶的抗菌性能表征

利用振荡法测定水凝胶的抗菌性能ꎮ 首先ꎬ将
ＡＤＨ、ＺＤＨ、ＡＺＤＨ ３ 种水凝胶裁剪为直径为 １０ ｍｍ、
厚度为 １０ ｍｍ 的规则圆柱ꎬ分别放入菌液浓度为

１０５ ＣＦＵ / ｍＬ 的 Ｌｕｒｉａ－Ｂｅｒｔａｎｉ 液体培养基(ＬＢ 培养

基)内ꎬ在 ３７℃的恒温摇床(１００ ｒ / ｍｉｎ)内连续培养

２４ ｈꎮ 同时ꎬ取一组不含水凝胶的 ＬＢ 培养基作为对

照组ꎮ 然后ꎬ在固定时间点(４、８、１２、２４ ｈ)取出菌

液ꎬ利用紫外 － 可见光分光光度计测定溶液在

６００ ｎｍ 处的光密度值ꎬ以此计算出 ＬＢ 培养基中细

菌浓度ꎬ再计算细菌生长抑制率:
Ｒ ＝ [１ － (Ａｔ － Ａ０) / (Ａｃ－ｔ － Ａ０)] × １００％ (２)

其中:Ｒ 为不同组成水凝胶对细菌生长的抑制

率ꎬ％ꎻＡ０ 为初始菌液的光密度值ꎻＡ ｔ 为含不同组成

水凝胶的液体培养基在不同培养时间下的光密度

值ꎻＡｃ－ｔ为空白对照组在不同培养时间下的光密

度值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＭＯＦ 与 ＡＭＯＦ 晶体颗粒的制备

制备 ＭＯＦ / ＰＶＡ 抗菌水凝胶首先需要合成具有

抗菌性能的 ＭＯＦ 晶体颗粒ꎮ 由于 ＺＭＯＦ 合成过程

中使用的有机配体壬二酸为疏水有机物ꎬ因此制

备得到的 ＺＭＯＦ 晶体具有疏水特性ꎬ在水溶液中

易发生团聚ꎬ因而对 ＺＭＯＦ 晶体进行了超声处理

以使其均匀分散在溶液中ꎮ ＺＭＯＦ 与 ＡＭＯＦ 的扫

描电镜图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可看出ꎬ其均具有

规则的晶体结构ꎻ其中ꎬＺＭＯＦ 为薄片状晶体ꎬ尺寸

约为 ５ μｍꎬ而 ＡＭＯＦ 为针状晶体结构ꎬ尺寸约为

１０ μｍꎮ

(ａ)ＺＭＯＦ 的扫描电镜图 (ｂ)ＡＭＯＦ 的扫描电镜图

图 １　 ＺＭＯＦ 和 ＡＭＯＦ 的扫描电镜图

ＺＭＯＦ 和 ＡＭＯＦ 的 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ超声处理后ꎬ２
种 ＭＯＦ 晶体颗粒仍保持了良好的晶格结构ꎮ 从图

２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ２ 种 ＭＯＦ 晶体中分别存

在 Ｚｎ 与 Ａｇ 元素ꎬ进一步证明了 ＺＭＯＦ 与 ＡＭＯＦ ２
种晶体的成功制备ꎮ

(ａ)ＺＭＯＦ 的 ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＡＭＯＦ 的 ＸＲＤ 谱图

(ｃ)ＺＭＯＦ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｄ)ＡＭＯＦ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 ＺＭＯＦ 和 ＡＭＯＦ 的 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 双交联网络结构抗菌水凝胶的制备

双交联网络结构抗菌水凝胶的制备过程如图 ３
所示ꎮ 首先ꎬ将 ＭＯＦ 晶体颗粒经过超声处理以均匀

共混在 ＰＶＡ 溶液中ꎻ接着ꎬ通过冷冻－解冻循环处理

以增强 ＰＶＡ 高分子链间的氢键作用ꎬ促进 ＰＶＡ 在

低温下物理交联ꎬ形成第 １ 级微晶交联网络结构ꎮ
然后ꎬ利用碱性条件下硼酸与 ＰＶＡ 分子链羟基之间

的交联反应ꎬ形成第 ２ 重化学交联网络结构ꎬ从而制

备得到双交联网络结构水凝胶ꎮ 该水凝胶内同时存

在的物理微晶交联网络和化学交联网络ꎬ可赋予水

凝胶优异的机械性能ꎻ同时ꎬ冷冻制备过程中可以将

ＭＯＦ 晶体颗粒快速固定在水凝胶内ꎬ避免制备过程

中对 ＭＯＦ 结构的破坏ꎮ
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图 ３　 结合 ＭＯＦ 的 ＰＶＡ 双交联网络结构

水凝胶的制备

通过在 ＰＶＡ 水溶液中混合不同的 ＭＯＦ 晶体制

备得到含有不同 ＭＯＦ 的双交联网络结构抗菌水凝

胶ꎮ 实验中分别制备得到了不含 ＭＯＦ 的双交联网

络结构水凝胶(ＤＨ 水凝胶)、含有 ＡＭＯＦ 的 ＡＤＨ 水

凝胶、含有 ＺＭＯＦ 的 ＺＤＨ 水凝胶以及同时含有

ＡＭＯＦ 和 ＺＭＯＦ 的 ＡＺＤＨ 水凝胶ꎮ 不同组分水凝胶

的光学图片如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＤＨ 水

凝胶和 ＺＤＨ 水凝胶为乳白色ꎬ而 ＡＤＨ 水凝胶与

ＡＺＤＨ 水凝胶出现了颜色变化ꎬ分析其原因主要为ꎬ
在水凝胶浸泡 ＮａＯＨ 溶液进行化学交联时ꎬ水凝胶

中的 Ａｇ＋与 ＯＨ－发生反应生成 ＡｇＯＨꎬ并进一步快速

分解为黑色 Ａｇ２Ｏꎬ从而导致水凝胶颜色变深ꎮ 而在

ＡＺＤＨ 水凝胶中ꎬ由于 Ｚｎ２＋具有抗氧化作用ꎬ因此避

免了 ＡｇＯＨ 被完全氧化ꎬ因而该水凝胶的颜色稍浅ꎮ

(ａ)ＤＨ 水凝胶 (ｂ)ＺＤＨ 水凝胶

(ｃ)ＡＤＨ 水凝胶 (ｄ)ＡＺＤＨ 水凝胶

图 ４　 不同组分双交联网络结构水凝胶的

光学图片

不同组分双交联网络结构水凝胶的扫描电镜图

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ这些水凝胶的表

面与内部均具有疏松均匀的孔结构ꎬ加入不同 ＭＯＦ
后的双交联水凝胶形貌结构并未见明显变化ꎮ 而水

凝胶这种三维多孔网络结构有利于 ＭＯＦ 中释放的

金属离子在水凝胶内部的传质ꎮ

(ａ)ＤＨ 水凝胶表面 (ｂ)ＺＤＨ 水凝胶表面

(ｃ)ＡＤＨ 水凝胶表面 (ｄ)ＡＺＤＨ 水凝胶表面

(ｅ)ＤＨ 水凝胶断面 (ｆ)ＺＤＨ 水凝胶断面

(ｇ)ＡＤＨ 水凝胶断面 (ｈ)ＡＺＤＨ 水凝胶断面

图 ５　 不同组分水凝胶的扫描电镜图

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ４ 期

２􀆰 ３　 双交联网络结构抗菌水凝胶的力学性能

不同组成的双交联网络结构水凝胶在拉伸与压

缩条件下的应力－应变曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)
中可以看出ꎬＤＨ 水凝胶的断裂伸长率为 ３１１％ꎬ最
大拉伸应力为 ６２３ ｋＰａꎬ具有良好的拉伸强度与弹

性ꎮ 在该水凝胶中ꎬ其第 １ 重微晶物理交联网络可

通过可逆的氢键作用有效实现水凝胶在拉伸过程中

的能量耗散ꎬ从而提升其拉伸性能ꎻ而第 ２ 重化学交

联网络则可提高水凝胶的拉伸断裂强度ꎬ赋予水凝

胶优异的机械性能ꎮ 当水凝胶中结合不同的 ＭＯＦ
晶体颗粒后ꎬ对于 ＡＤＨ、ＺＤＨ 和 ＡＺＤＨ 水凝胶ꎬ其断

裂伸长率分别为 ２９８％、３１０％和 ３３０％ꎬ与 ＤＨ 水凝

胶相比无明显变化ꎮ 而 ＡＤＨ、ＺＤＨ 和 ＡＺＤＨ 水凝胶

的最大拉伸应力分别为 ３９０、４１６ ｋＰａ 和 ４０９ ｋＰａꎬ相
较于 ＤＨ 水凝胶有明显降低ꎻ原因是由于 ＭＯＦ 晶体

颗粒在水凝胶网络中分布不均ꎬ且晶体颗粒之间存

在范德华力易使其出现团聚ꎬ从而导致水凝胶网络

结构在受拉伸过程中应力分布不均ꎬ容易在应力集

中处率先发生断裂ꎮ
从图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬ ＤＨ、 ＡＤＨ、 ＺＤＨ 和

ＡＺＤＨ 水凝胶在压力为 ８０ Ｎ、压缩应力大于 ４５０ ｋＰａ
时仍可以保持原状不碎裂ꎻ此时ꎬ４ 种水凝胶的压缩

应变分别为 ７５％、６７％、７１％和 ６９％ꎮ 结果表明双交

联网络结构的水凝胶同时具有优异的拉伸与压缩

性能ꎮ

(ａ)不同组成的水凝胶的拉伸应力－应变曲线

(ｂ)不同组成的水凝胶的压缩应力－应变曲线

１—ＤＨꎻ２—ＺＤＨꎻ３—ＡＤＨꎻ４—ＡＺＤＨ

图 ６　 不同组分双交联网络结构水凝胶的

应力－应变曲线

２􀆰 ４　 双交联网络结构抗菌水凝胶的抗菌性能

在该抗菌水凝胶中ꎬ内部 ＭＯＦ 晶体会通过缓慢

降解而持续释放金属离子 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋ꎬ从而破坏细

菌的细胞膜结构ꎬ实现抗菌功能ꎮ 因此ꎬ含不同

ＭＯＦ 的抗菌水凝胶的离子释放性能对其抗菌效果

具有重要作用ꎮ 不同组分水凝胶的离子释放曲线

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在 ４ ｄ 内 Ａｇ＋和

Ｚｎ２＋质量浓度的累计释放质量浓度持续升高ꎬ但始

终维持在较低质量浓度范围内ꎮ 在第 ４ ｄ 时ꎬＡＤＨ
与 ＡＺＤＨ 水凝胶所释放的 Ａｇ＋ 质量浓度分别为

０􀆰 ７５９ ｍｇ / Ｌ 和 １􀆰 ２９９ ｍｇ / Ｌꎬ而 ＺＤＨ 与 ＡＺＤＨ 水凝

胶所释放的 Ｚｎ２＋的质量浓度分别为 ８􀆰 ０５２ ｍｇ / Ｌ 和

１３􀆰 ５１４ ｍｇ / Ｌꎮ 结果表明ꎬＭＯＦ 晶体颗粒可缓慢持

续地释放金属离子ꎬ且始终维持在较低质量浓度范

围ꎬ并且随着时间增加ꎬ金属离子的释放速率不断地

降低ꎮ

(ａ)不同组成的水凝胶的银离子释放曲线

(ｂ)不同组成的水凝胶的锌离子释放曲线

１—ＡＤＨꎻ２—ＺＤＨꎻ３—ＡＺＤＨ

图 ７　 ＡＤＨ 和 ＡＺＤＨ 水凝胶的 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋释放曲线

及时清除对伤口有害的微生物和病原体可以有

效提高伤口的愈合速率ꎮ 实验中分别采用大肠杆菌

Ｏ１５７ ∶Ｈ７和金黄色葡萄球菌作为典型的致病细菌ꎬ
对抗菌水凝胶的抗菌性能进行了研究ꎮ 不同组分的

水凝胶对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７生长的抑制作用如图 ８
所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ不含水凝胶的空白对

照组中ꎬ大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的浓度在 ２４ ｈ 后由初始

的 １０５ ＣＦＵ / ｍＬ 上升至 ８􀆰 ３１×１０８ ＣＦＵ / ｍＬꎮ 而 ＺＤＨ
水凝胶样品组中ꎬ菌液浓度随着时间的增加趋势与
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空白对照组相同ꎬ表明 ＺＤＨ 水凝胶对大肠杆菌

Ｏ１５７ ∶Ｈ７的生长无任何抑制作用ꎮ 相比之下ꎬ对于

含有 ＡＤＨ 与 ＡＺＤＨ 水凝胶的样品组ꎬ经 ２４ ｈ 振荡

培养后ꎬ其菌液浓度仅分别上升至 ６􀆰 ３×１０５ ＣＦＵ / ｍＬ
和 ３􀆰 ２×１０５ ＣＦＵ / ｍＬꎬ显著低于空白对照组在 ２４ ｈ
后的菌液浓度 ８􀆰 ３１ × １０８ ＣＦＵ / ｍＬꎮ 结果表明ꎬ
ＺＭＯＦ 中的 ＰＶＡ 和 Ｚｎ２＋ 对细菌生长并无抑制作

用ꎬ而水凝胶的抗菌效果主要来自于 ＡＭＯＦꎬ其所

释放的 Ａｇ＋对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的生长具有明显

的抑制作用ꎮ
由图 ８(ｂ)中可看出ꎬ２４ ｈ 内 ＡＤＨ 与 ＡＺＤＨ ２

种水凝胶对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的生长均保持极高

的抑制率ꎬ分别为 ９９􀆰 ２％和 ９９􀆰 ５％ꎬ显著高于 ＺＤＨ
水凝胶ꎮ 而 ＺＤＨ 水凝胶在 ４ ｈ 内对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶
Ｈ７的生长抑制率最高仅为 ３５􀆰 ５％ꎬ且此后随时间的

增加而不断降低ꎮ 表明 ＰＶＡ 与 Ｚｎ２＋对细菌的生长

无明显的抑制作用ꎬ而水凝胶的抗菌效果主要来自

于 Ａｇ＋以及 Ａｇ＋与 Ｚｎ２＋的协同作用ꎮ

(ａ)不同组成 ＰＶＡ 水凝胶的溶液中大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的

浓度随时间变化

(ｂ)不同组成 ＰＶＡ 水凝胶对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的抑制率曲线

１—空白ꎻ２—ＡＤＨꎻ３—ＺＤＨꎻ４—ＡＺＤＨ

图 ８　 不同组分水凝胶对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７的
抗菌性能

不同组成的水凝胶对金黄色葡萄球菌生长的抗

菌性能如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ不含水

凝胶的空白对照组中ꎬ金黄色葡萄球菌的浓度在

２４ ｈ 后由初始的 １０５ ＣＦＵ / ｍＬ 上升至 ４􀆰 ４ × １０９

ＣＦＵ / ｍＬꎮ 同时ꎬ在 ４ ｈ 后含有 ＺＤＨ 水凝胶的样品

组中菌液浓度也逐渐增加ꎬ表明其在 ４ ｈ 后对金黄

色葡萄球菌的生长不再有抑制作用ꎮ 相比之下ꎬ含
有 ＡＤＨ 和 ＡＺＤＨ 水凝胶的样品组ꎬ经 ２４ ｈ 振荡培

养后ꎬ其菌液浓度分别上升至 ８􀆰 ３×１０７ ＣＦＵ / ｍＬ 和

２×１０６ ＣＦＵ / ｍＬꎬ显著低于空白对照组的 ４􀆰 ４ × １０９

ＣＦＵ / ｍＬꎮ 结果再次证明了水凝胶的抗菌效果主要

来自 ＡＭＯＦ 所释放的 Ａｇ＋ꎬ而 Ａｇ＋与 Ｚｎ２＋ 的协同作

用可进一步提升其抗菌性能ꎮ
从图 ９ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在 ２４ ｈ 内 ＡＤＨ 和

ＡＺＤＨ ２ 种水凝胶在 ２４ ｈ 内对金黄色葡萄球菌的生

长均保持极高抑制率ꎬ分别为 ９０％和 ９９％ꎬ显著高

于 ＺＤＨ 水凝胶ꎬ但 ＡＤＨ 水凝胶的抑制率在 ８ ｈ 后

出现下降ꎮ 这是由于水凝胶释放的游离 Ａｇ＋在与细

菌细胞结合后ꎬ随细菌凋亡变为凝聚态ꎬ进而使溶液

中 Ａｇ＋浓度降低ꎬ对细菌生长的抑制率下降ꎮ 同时ꎬ
ＺＤＨ 水凝胶对金黄色葡萄球菌生长的抑制效果也

优于对大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶Ｈ７生长的抑制效果ꎬ４ ｈ 时

最高抑制率为 ９８􀆰 ２％ꎬ但在 ４ ｈ 后呈持续下降趋势ꎮ
这是由于水凝胶的离子释放过程是一个持续缓慢过

程ꎬＺＤＨ 水凝胶后续释放的 Ｚｎ２＋不足以抑制高浓度

金黄色葡萄球菌的生长ꎻ同时ꎬＡＺＤＨ 的性能明显优

于 ＡＤＨꎬ说明 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋的协同作用有助于提高水

凝胶对金黄色葡萄球菌的抗菌效果ꎮ

(ａ)不同组成 ＰＶＡ 水凝胶的溶液中金黄色葡萄球菌的

浓度随时间变化

(ｂ)不同组成 ＰＶＡ 水凝胶对金黄色葡萄球菌的抑制率曲线

１—空白ꎻ２—ＡＤＨꎻ３—ＺＤＨꎻ４—ＡＺＤＨ

图 ９　 不同组分水凝胶对金黄色葡萄球菌的

抗菌性能

􀅰１２１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ４ 期

３　 结论

通过将具有抗菌特性的 ＡＭＯＦ 纳米颗粒和具

有抗氧化特性的 ＺＭＯＦ 纳米颗粒结合到具有双交联

网络结构的 ＰＶＡ 水凝胶ꎬ构建了一种具有优良力学

性能和抗菌性能的 ＭＯＦ / ＰＶＡ 抗菌水凝胶复合材

料ꎮ 该水凝胶能通过其内部 ＭＯＦ 纳米颗粒的缓慢

降解持续释放 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋ꎬ从而有效抑制细菌生长ꎮ
该水凝胶在 ２４ ｈ 内对革兰氏阴性大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶
Ｈ７与阳性金黄色葡萄球菌的生长均展现出高于

９９％的抑制效果ꎮ 该复合水凝胶材料作为一种性能

优良的新型抗菌水凝胶材料ꎬ在生物医药方面具有

良好的应用前景ꎮ
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