
Ｏｃｔ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 １０ 月

纳米银抗菌水凝胶的研究
曲景双ꎬ曲景成ꎬ丁　 伟∗

(东北石油大学化学化工学院ꎬ石油与天然气省化工重点实验室ꎬ黑龙江 大庆 １６３３１８)
摘要:以聚乙烯醇(ＰＶＡ)、明胶(Ｇｅｌａｔｉｎ)、羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)为原料ꎬ采用自组装的方式制备了一种纳米银高抗菌性粘

附水凝胶ꎬ并对其性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ制备抗菌水凝胶的最佳条件为温度 ４０℃、原料总质量分数为 ２５％、ｍ(ＰＶＡ) ∶
ｍ(Ｇｅｌａｔｉｎ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)为 １ ∶２ ∶２ꎮ 当添加纳米银的质量分数为 ０􀆰 ０５％时ꎬ水凝胶的抗菌效果最好ꎮ 同时ꎬ制备的水凝胶具有很

好的粘附能力及适宜的降解速度ꎮ
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　 　 创伤或手术后不受控制的出血是全球创伤死亡

率升高的主要原因[１]ꎮ 近年来ꎬ水凝胶止血材料引

起了广泛关注[２－４]ꎮ 设计一种对伤口粘附性强、抗
菌效果好、促进伤口快速愈合的粘附性抗菌水凝胶

具有重要的意义[５] ꎮ 目前ꎬ临床上使用的氰基丙

烯酸酯和纤维蛋白胶ꎬ由于降解会产生有毒物质、
在潮湿环境中粘附性弱、易流失等缺点ꎬ使其应用

受到了限制[６－８] ꎮ 近年来ꎬ纳米银(ＡｇＮＰｓ)在该领

域受到广泛关注[９－１２] ꎮ
聚乙烯醇( ＰＶＡ) 的生物相容性好ꎬ具有亲水

性ꎬ用于处理伤口可保持环境湿润ꎮ 明胶(Ｇｅｌａｔｉｎꎬ
缩写 Ｇｅｌ)是胶原蛋白的水解产物ꎬ具有细胞粘附、
增殖、生物相容性和无毒的特性ꎬ广泛用于医学材料

中[１３]ꎮ 羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)是壳聚糖的水溶性

衍生物ꎬ生物相容性和生物降解性优良ꎬ具有可促

进创面愈合、止血、抑制瘢痕、镇痛和抑菌效果[１４] ꎮ
本研究以 ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ、ＣＭＣＳ 构建粘附性水凝胶

并与纳米银协同抗菌ꎬ具有一定的理论意义和实

际应用前景[１５－１６] ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂与仪器
ＡｇＮＯ３、单宁酸、柠檬酸钠、ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ、ＣＭＣＳ

均为分析纯ꎬ购自阿拉丁试剂有限公司ꎻ新鲜的猪皮

购自超市ꎮ
ＤＺＦ－６０３０Ａ 真空干燥箱(一恒科学仪器有限公

司)ꎻＨＪ － ４ 磁力加热搅拌器(白塔新宝仪器厂)ꎻ
ＴＧＬ 离心机(大龙兴创实验仪器有限公司)ꎻＬＳ９０９
粒度仪、ＤＨＲ － １Ｘ 型流变仪 (欧美克仪器有限公

司)ꎻＵＶ－２５５０ 紫外－可见分光光度计(日本岛津公

司)ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｕｃｕｓ Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( 德 国

Ｂｒｕｋｅｒ)ꎻＸＬ－３０Ｅ 扫描电镜、２ＸＹ－２ 冷冻干燥机(巩
义市予华仪器有限公司)ꎻＴＥＮＳＯＲ Ⅱ红外光谱仪

(布鲁克香港有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 纳米银的制备

分别配制浓度为 ０􀆰 ０５％(质量分数ꎬ后同)的

ＡｇＮＯ３ 水溶液、１％的柠檬酸钠水溶液和 ０􀆰 １％的单

宁酸水溶液置于容量瓶中备用ꎮ 加入一定量的

ＡｇＮＯ３ 溶液和单宁酸溶液到三口瓶中ꎬ加热ꎬ搅拌ꎬ
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当温度达到 ６０℃时滴加柠檬酸钠溶液ꎬ使 ｍ(柠檬

酸钠) ∶ｍ(ＡｇＮＯ３)＝ ２ꎬ在此温度下继续反应 ６０ ｍｉｎ
后ꎬ冷却至室温ꎬ避光保存ꎬ待用ꎮ
１􀆰 ３　 有机－无机复合水凝胶的制备

取上述制备的纳米银溶液 ３０ ｍＬꎬ加入一定量

的 ＰＶＡꎬ９０℃下溶解ꎬ之后降温至 ５０℃再加入一定

质量的 Ｇｅｌａｔｉｎꎬ溶解后继续加入 ＣＭＣＳꎬ在一定温度

下反应 ３０ ｍｉｎ 后制得 ＡｇＮＰｓ－ｘＰ－ｙＧ－ｚＣ 水凝胶(ｘ、
ｙ、ｚ 代表 ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ、ＣＭＣＳ 的质量比)ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 纳米银紫外光谱分析

采用紫外－可见吸收光谱仪对纳米银进行紫外

吸收光谱测定ꎬ以去离子水为参比ꎬ扫描范围 ２００ ~
６００ ｎｍꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 纳米银粒度分析测试

采用粒度分析仪测定纳米银的尺寸分布ꎬ并通

过单峰拟合计算纳米银的平均尺寸ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＲＤ 测试

采用 Ｘ 射线衍射仪测定纳米银微粒的结构ꎮ
扫描角度为 １０° ~ ８０°ꎬ扫描速率 ２θ ＝ ０􀆰 ０５ (°) / ｓꎮ
Ｎｉｃｋｅｌ－ｆｉｌｔｅｒ Ｃｕ Ｋα 靶为入射光源ꎬ入射波长为 θ ＝
０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎬ 加速电压为 ４０ ｋＶꎬ 工作电流为

３０ ｍＡꎮ 对冻干水凝胶及其原料进行测试ꎮ 扫描角

度为 ５° ~８０°ꎬ扫描速率 ２θ＝ １０(°) / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 纳米银微观形貌测试

采用扫描电子显微镜观察加入和未加入单宁酸

所制备纳米银的微观形貌ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 原料和水凝胶的红外光谱表征

分别对 ＰＶＡ、 Ｇｅｌａｔｉｎ、 ＣＭＣＳ 和所制备的在

－７０℃冷冻干燥后的 ＡｇＮＰｓ－水凝胶进行红外光谱

分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 水凝胶的 ＳＥＭ 测试

将水凝胶切割成薄片ꎬ进行冷冻干燥处理ꎬ将样

品固定在粘有导电胶的铜柱上进行喷金处理ꎬ喷金

时间为 １２０ ｓꎬ然后利用扫描电子显微镜观察样品的

表面形貌ꎮ
１􀆰 ５　 水凝胶性能测试

１􀆰 ５􀆰 １　 水凝胶流变性能测试

试样直径 ２ ｃｍ、厚度 ０􀆰 ５ ｃｍꎬ使用流变仪在

３５~４２℃、剪切力为 ２ ｓ－１对 ＡｇＮＰｓ－水凝胶进行黏度

测试ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 水凝胶溶胀性能测定

将 ＡｇＮＰｓ－水凝胶切割成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的尺寸冷

冻干燥ꎬ得到冻干水凝胶ꎮ 选择 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４ 的 ＰＢＳ 缓

冲液、生理盐水及去离子水进行溶胀实验ꎬ每组 ３ 块

试样作为平行溶胀测试ꎮ 溶胀实验测试温度为

３７℃ꎮ 采用式(１)计算溶胀率:
溶胀率(％) ＝ [(Ｗｓ － Ｗ０) / Ｗ０] × １００％ (１)

式中:Ｗｓ 为溶胀平衡后样品质量ꎬｇꎻＷ０ 为样品初始

质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 水凝胶粘附性测定

用拉力试验机分别测试 ＡｇＮＰｓ－水凝胶在玻璃

与猪皮上的粘合强度ꎮ 采用 ７􀆰 ５ ｃｍ×２􀆰 ５ ｃｍ 的玻璃

做基材ꎬ将水凝胶均匀涂抹在一个玻璃片上ꎬ将一个

玻璃与另一个玻璃片粘接ꎬ形成粘结面积为 ２􀆰 ５ ｃｍ×
２􀆰 ５ ｃｍꎬ固化 ２ ｈꎬ在拉力试验机上以 １０ ｍｍ / ｍｉｎ 的

速度进行测试ꎮ 测 ５ 次取平均值ꎮ
将两块新鲜的猪皮去除脂肪层ꎬ裁剪成 ４ ｃｍ×

１ ｃｍ 的矩形ꎬ用超纯水进行清洗ꎬ擦干ꎮ 将水凝胶

均匀涂抹在一片猪皮的外表皮ꎬ另一片外皮覆盖在

涂抹处ꎬ形成粘合面积 １ ｃｍ×１ ｃｍꎬ轻轻按压 ３０ ｓꎮ
固化 ２ ｈ 后ꎬ在拉力试验机上以 １０ ｍｍ / ｍｉｎ 的速度

进行测试ꎮ 测 ５ 次取平均值ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 水凝胶抗菌性能测试

选取金黄色葡萄球菌( Ｓ. ａｕｒｅｕｓ) 和大肠杆菌

(Ｅ.ｃｏｌｉ)分别代表革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌ꎬ悬
浮液浓度约为 １０８ 个 / ｍＬꎬ对水凝胶的抗菌性能进

行测试ꎮ 将金黄色葡萄球菌和大肠杆菌在 ３７℃培

养 １２ ｈꎬ之后分别均匀涂布在固体琼脂培养基上ꎮ
最后ꎬ将直径为 ２ ｃｍ 的圆形水凝胶灭菌后置于培养

基表面ꎬ将培养基置于 ３７℃的培养箱ꎬ培养 ２４ ｈ 后

测量抑菌圈的大小ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 降解性测试

将水凝胶冷冻干燥处理ꎬ用 ＰＢＳ 缓冲液(ｐＨ ＝
７􀆰 ４ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)和模拟体液来测试样品的体外降解

性ꎮ 每小组准备 ３ 块冻干样作为平行组ꎬ称取初始

质量为 Ｗ０(ｇ)ꎬ按照 ０􀆰 １ ｇ(样品) / ｍＬ 加入降解液ꎬ
然后将其放入恒温恒湿的培养箱中ꎮ 之后每隔固定

的天数将其从降解液中取出烘干后称重 Ｗ１(ｇ)ꎬ定
期更换降解液ꎬ通过式(２)计算水凝胶降解率ꎮ

降解率(％) ＝ (１ － Ｗ１ / Ｗ０) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米银的表征

２􀆰 １􀆰 １　 纳米银紫外－可见光谱及粒度分布

以柠檬酸钠为还原剂ꎬ保护剂为单宁酸ꎬ对所制

备的纳米银粒子进行紫外光谱分析ꎬ并用粒度分析

仪测试粒径分布ꎮ 如图 １ 所示ꎬ在 ４００ ｎｍ 左右有强
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吸收峰ꎬ证明了所合成的是纳米银ꎬ根据吸收峰半高

宽可知纳米银粒子尺寸分布较窄ꎮ 由图 ２ 可见纳米

银尺寸分布在 ５~７ ｎｍꎬ并通过单峰拟合得出纳米银

粒子的平均粒径为 ６􀆰 ５ ｎｍꎮ

图 １　 纳米银紫外－可见光谱图

图 ２　 纳米银粒度分布图

２􀆰 １􀆰 ２　 纳米银 Ｘ 射线衍射分析

如图 ３ 所示ꎬ纳米银在 ２θ 为 ３８°、４４°、６４°、７７°
和 ８１°处有 ５ 个明显的吸收峰ꎮ 与 Ｘ 射线衍射图谱

库 ＪＣＰＤＳ 卡片进行匹配后发现ꎬ这些衍射峰与立方

晶系银的衍射峰基本一致ꎬ证实了所制备的确为纳

米银ꎮ ５ 个吸收峰较为明显且尖锐ꎬ说明制备的纳

米银具有良好的结晶性ꎮ

图 ３　 纳米银 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 １􀆰 ３　 纳米银微观形貌

如图 ４ 所示ꎬ由于单宁酸的加入得到了分布均

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未加单宁酸(放大 ５ 万倍) (ｂ)未加单宁酸(放大 １０万倍)

(ｃ)加单宁酸(放大 ５ 万倍) (ｄ)加单宁酸(放大 １０ 万倍)

图 ４　 放大不同倍数的纳米银微观形貌

匀的球形纳米银ꎬ并且在同一区域内纳米银的数量

越来越密集ꎬ说明单宁酸还具有一定的还原能力ꎬ使
所制备的纳米银分布均匀且产量高ꎮ 而未加入单宁

酸所制备的纳米银分布不均并发生了团聚现象ꎮ
２􀆰 ２　 水凝胶的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 傅里叶红外光谱

用傅里叶红外光谱对水凝胶、ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ、ＣＭＣＳ
的化学结构进行分析ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 在 ３ ４４６ ｃｍ－１处
为 ＣＭＣＳ 中—ＯＨ 和—ＮＨ 的对称振动峰ꎬ２ ８７３ ｃｍ－１

处为—ＣＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ６２９ ｃｍ－１处为—ＣＮ 的
伸缩振动峰ꎬ１ ５９０ 和 １ ４２４ ｃｍ－１处为—ＣＯＯ 的对称
与不对称振动吸收峰ꎬ１ １５８ ｃｍ－１处为糖环上伯醇和
仲醇的吸收峰ꎬ１ ０８４ ｃｍ－１处为—Ｃ—Ｏ 的伸缩振动
吸收峰ꎬ８９３ ｃｍ－１处为糖环脂肪醛的吸收峰ꎮ ＣＭＣＳ
中—ＯＨ 和—ＮＨ 的对称振动峰强度减弱ꎬ 说明

ＣＭＣＳ 与其他物质发生了缔合作用ꎮ ３ ４１４ ｃｍ－１处
的吸收峰为—ＯＨꎬ６２８ ｃｍ－１处为—ＯＨ 的弯曲振动
峰ꎬ１ ０８２ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｏ 的振动峰ꎮ 而 ６２８ ｃｍ－１

处—ＯＨ 弯曲振动峰的强度明显加强ꎬ这表明 ＰＶＡ 中
的—ＯＨ 与其他物质的基团有相互作用ꎮ １ ６３９ ｃｍ－１

(Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动)、１ ５６５ ｃｍ－１(Ｃ—Ｎ 的伸缩振
动)、１ ２３９ ｃｍ－１(Ｎ—Ｈ 的变角振动)是 Ｇｅｌａｔｉｎ 的酰
胺特征峰ꎮ Ｇｅｌａｔｉｎ 中—ＣＨ２—、—ＣＨ３ 的弯曲振动

峰在 １ ５１２ ｃｍ－１处ꎬ所制备出的水凝胶在此处峰发
生了红移ꎮ 说明 Ｇｅｌａｔｉｎ 链振动发生了变化ꎬ反应了

其与其他物质之间有相互作用ꎮ 而在水凝胶红外谱

图中上述特征峰均有检测到ꎬ表明上述反应物都被

成功地引入形成了水凝胶ꎮ

１—ＣＭＣＳꎻ２—Ｇｅｌꎻ３—ＰＶＡꎻ４—水凝胶

图 ５　 红外光谱图
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２􀆰 ２􀆰 ２　 水凝胶微观形貌分析

作为皮肤粘合剂ꎬ水凝胶应拥有使水分及营养

物质通过的能力ꎮ 用扫描电镜观察水凝胶的内部结

构ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 可以观察到水凝胶表面平整致密ꎬ
当放大 ５ ０００ 倍时可见水凝胶呈多孔结构ꎮ 伴随着

纳米银的加入ꎬ纳米银均匀分布在水凝胶内部ꎬ可以

与水凝胶中活泼氢发生非共价键作用ꎬ使 ＡｇＮＰｓ－
水凝胶交联点增多且水凝胶内部变得更加致密ꎮ 通

过图 ６(ｃ)和 ６(ｄ)可以看出ꎬ水凝胶表面的孔越来

越多ꎬ验证了加入纳米银增加了交联密度ꎬ影响了水

凝胶内部结构ꎮ ＡｇＮＰｓ－水凝胶的多孔结构有利于

氧气的供应和渗出液的吸收ꎮ

(ａ)水凝胶

(放大 ５００ 倍)
(ｂ)水凝胶

(放大 ５ ０００ 倍)

(ｃ)ＡｇＮＰｓ－水凝胶

(放大 ５００ 倍)
(ｄ)ＡｇＮＰｓ－水凝胶

(放大 ５ ０００ 倍)

图 ６　 水凝胶 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射分析

如图 ７ 所示ꎬ 和 ＰＶＡ、 Ｇｅｌａｔｉｎ、 ＣＭＣＳ 相 比ꎬ
ＡｇＮＰｓ－水凝胶出现了 ４ 个新衍射峰ꎬ分别在 ２θ 为

３８°、４４°、６４°、７７°处ꎬ这与纳米银的特征峰重合ꎮ 说

明纳米银均匀分布在水凝胶中ꎮ 此外ꎬ加入纳米银

之后ꎬ在 ２θ 为 ２０°和 ４１°附近的特征峰更尖锐明显ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｇｅｌꎻ２—ＰＶＡꎻ３—ＣＭＣＳꎻ４—ＡｇＮＰｓ－水凝胶

图 ７　 水凝胶及各组分 ＸＲＤ 图

说明纳米银的加入可以更好地促进 ＰＶＡ 的结晶ꎬ增
大水凝胶交联密度ꎬ使 ＡｇＮＰｓ－水凝胶具有更优异

的力学性能ꎮ
２􀆰 ３　 水凝胶的性能

２􀆰 ３􀆰 １　 人体体温下水凝胶黏度变化

人体内环境的正常温度在 ３７℃左右ꎬ由于人体

温度会受自然环境影响而改变ꎬ其变化的极限范围

在 ３５~４２℃之间ꎮ 而适宜的黏度可以使材料有效地

与皮肤贴合ꎬ为了探究水凝胶在实际应用环境下的

性能ꎬ对其在 ３５~４２℃范围内进行黏度测试ꎬ如图 ８
所示ꎮ 可以看出ꎬ在实验温度范围内ꎬ无论是不同原

料配比、不同反应温度ꎬ还是不同原料总浓度下试样

黏度都随温度上升而上升ꎬ上升速率由慢变快ꎮ 在

不同原料配比下所制备的样品起始黏度值相差不

大ꎬ当原料配比为 ２ ∶２ ∶１时ꎬ４２℃的黏度达到最高ꎬ
为 １ ４３１ Ｐａ􀅰ｓꎬ但是在 ３５ ~ ４０℃之间样品的黏度较

低ꎻ原料配比为 １ ∶ ２ ∶ ２时黏度变化较为平稳ꎬ也在

　 　 　 　 　 　 　

１—２ ∶１ ∶２ꎻ２—１ ∶１ ∶２ꎻ３—１ ∶２ ∶２ꎻ４—２ ∶１ ∶１ꎻ５—２ ∶２ ∶１ꎻ６—１ ∶２ ∶１
(ａ)不同原料配比

１—５０℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—３０℃
(ｂ)不同反应温度

１—３０％ꎻ２—２０％ꎻ３—２５％
(ｃ)不同原料总浓度

图 ８　 ３５~４２℃下水凝胶黏度变化曲线
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４２℃时达到较高的黏度ꎬ为 １ ２０４ Ｐａ􀅰ｓꎮ在人体体温

变化极限范围内ꎬ反应温度 ４０℃下所制备的水凝胶

具有平稳的黏度ꎬ最高达到 １ ５６７ Ｐａ􀅰ｓꎮ当原料总浓

度达到 ２５％时ꎬ在 ３５ ~ ４２℃范围之间黏度都保持最

大ꎮ 可能是由于原料的量增大ꎬ使溶液中有大量的

氨基、羟基ꎬ在分子间和分子内形成较强的氢键和范

德华力相互作用从而提高了水凝胶的黏度ꎮ 因此ꎬ
原料总浓度为 ２５％时达到最佳ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 溶胀性能

皮肤粘合剂应具有吸收伤口渗出液的能力ꎮ 图

９ 是 ＡｇＮＰｓ－水凝胶在 ＰＢＳ 缓冲液、生理盐水和去离

子水中的溶胀图ꎮ 可以看出ꎬ水凝胶在 ＰＢＳ 缓冲液

中 ２７０ ｍｉｎ 时溶胀度达到平衡ꎬ溶胀率为 ３３１％ꎻ
在生理盐水和去离子水的环境下 ３００ ｍｉｎ 时水凝胶

达到溶胀平衡ꎬ且溶胀率分别为 ４０１％、５１２％ꎮ 随着

时间继续延长溶胀率不再发生变化ꎬ说明 ＡｇＮＰｓ－
水凝胶在这 ３ 种液体环境中都具有很好的溶胀

性能ꎮ

１—生理盐水ꎻ２—去离子水ꎻ３—ＰＢＳ 缓冲液

图 ９　 水凝胶在不同环境下的溶胀曲线

２􀆰 ３􀆰 ３　 粘合强度

粘合剂需具有优异的粘附性能ꎮ 水凝胶粘合强

度与其本身的非共价键相互作用大小以及和不同基

材之间形成非共价键相互作用的大小有关ꎮ 对水凝

胶与不同基材的粘合强度进行了测试ꎮ 如表 １ 所

示ꎬ水凝胶对玻璃基材的粘合强度远大于对猪皮的

粘合强度ꎮ 这可能是由于凝胶粘合剂 ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ
和 ＣＭＣＳ 中含有大量的氨基、羟基ꎬ与玻璃表面存在

较强的氢键作用、静电作用以及配位作用等ꎬ使水

凝胶与玻璃基材形成较强的粘合作用ꎮ 而猪皮表

面含有大量的酰胺键、羟基、氨基等极性基团ꎬ水
凝胶作用于猪皮表面形成以氢键为主的相互作

用ꎬ对猪皮的粘附性弱于对玻璃基材ꎮ 加入纳米

银的水凝胶的粘合强度变大ꎬ说明纳米粒子的加

入使水凝胶本身的非共价键作用加强从而提高了

水凝胶的粘附性ꎮ

表 １　 ＡｇＮＰｓ－水凝胶及不同基材的粘合强度 ｋＰａ

基材 水凝胶 ＡｇＮＰｓ－水凝胶

玻璃 １５０􀆰 ０ ２２０
猪皮 ７０􀆰 ８ ８０

如图 １０ 所示ꎬ随着粘接时间的延长ꎬ粘合强度

增强ꎬ并且在玻璃基材上更加明显ꎬ其粘合强度从粘

接时间为 ２ ｈ 的 ２２０ ｋＰａ 提高到 ４８ ｈ 的 １ ０２４ ｋＰａꎮ
这说明随着时间的推移ꎬＡｇＮＰｓ－水凝胶与玻璃基材

表面的交联程度增加ꎬ分子间作用力加强ꎬ使 ＡｇＮＰｓ－
水凝胶的粘合强度增大ꎮ 而在猪皮表面水凝胶的粘

结强度变化相对平稳ꎬ从 ２ ｈ 的 ８０ ｋＰａ 到 １６ ｈ 的

８５􀆰 ９ ｋＰａꎮ

(ａ)玻璃

(ｂ)猪皮

图 １０　 不同基材 ＡｇＮＰｓ－水凝胶粘合强度

随时间的变化

２􀆰 ３􀆰 ４　 水凝胶的抗菌性能

受伤的皮肤很容易受到细菌的侵害而造成感

染ꎬ不利于伤口愈合ꎬ使用适宜的抗菌水凝胶可以有

效降低伤口的感染ꎬ从而全面促进伤口痊愈ꎮ 对水

凝胶进行了抗菌性能测试ꎬ由图 １１ 可知ꎬＡｇＮＰｓ－水
凝胶在大肠杆菌和金黄色葡萄球菌中都有明显的抑

菌圈ꎬ且随着纳米银浓度的增加抑菌圈不断扩大ꎮ
纳米银浓度在 ０􀆰 ０１％~０􀆰 ０５％时水凝胶抑菌圈变化

程度较大ꎬ０􀆰 ０５％ ＡｇＮＰｓ－水凝胶对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抑菌圈直径分别是 ２􀆰 ４ 和 ２ ｃｍꎮ 而

纳米银浓度为 ０􀆰 １％ ~ ０􀆰 ５％时ꎬ水凝胶的抑菌圈直

径增大不明显ꎮ 由图可知ꎬ未加入纳米银的水凝胶

在大肠杆菌和金黄色葡萄球菌中也会产生抑菌圈ꎬ
是由于水凝胶中 ＣＭＣＳ 链上的正电荷质子化后ꎬ能
够穿过细菌细胞膜进入其内部破坏细菌的生长因
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子ꎬ起到一定的抑菌作用ꎮ 通过纳米银与 ＣＭＣＳ 的协

同作用ꎬ使 ＡｇＮＰｓ－水凝胶具有更优异的抗菌性能ꎮ

１—大肠杆菌ꎻ２—金黄色葡萄球菌

图 １１　 不同纳米银含量水凝胶的抑菌性能

２􀆰 ３􀆰 ５　 水凝胶的体外生物降解性能

作为人体皮肤粘合材料ꎬ水凝胶应具有较适宜

的降解速度ꎬ降解速度过快会使水凝胶失去粘附效

应ꎬ过慢可能会抑制新生组织的生成ꎬ所以适宜的降

解速率对于伤口愈合也是至关重要的ꎮ 分别在 ＰＢＳ
缓冲液和模拟体液中对样品进行降解率测试ꎮ 从图

１２ 中可以看出ꎬ在 ＰＢＳ 缓冲液和模拟体液环境下ꎬ
水凝胶的质量损失都随着降解时间的延长逐渐增

大ꎮ 而未加入纳米银的水凝胶降解速率较快ꎬ在
ＰＢＳ 缓冲液中 １ ｄ 内的质量损失约为总质量的

３５％ꎬ在模拟体液中为 ３０％ꎮ 这是由于 ＰＢＳ 缓冲液

中主要含有钠、钾、磷酸根以及氯离子等ꎬ而模拟体

液中增加了钙镁离子ꎬ给水凝胶提供了更多的交联

位点ꎬ使水凝胶拥有更致密的三维网络结构ꎬ增强了

其稳定性ꎬ导致水凝胶在模拟体液中的降解速率变

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＢＳ 缓冲液

(ｂ)模拟体液

１—水凝胶ꎻ２—ＡｇＮＰｓ－水凝胶

图 １２　 水凝胶在不同液体环境下的降解性能

慢ꎮ 未加入纳米银的水凝胶降解速率比加入纳米银

的水凝胶快是一样的原理ꎮ 降解 ２０ ｄ 后ꎬ水凝胶的

质量损失达 ８５％左右ꎬ而 ＡｇＮＰｓ－水凝胶的质量损

失为 ８０％左右ꎮ 可见ꎬ水凝胶随着皮肤的愈合降解

速度较为适宜ꎮ

３　 结论

本文选择 ＰＶＡ、Ｇｅｌａｔｉｎ、ＣＭＣＳ 作为构建水凝胶

的原料ꎮ 通过液相还原法制备纳米银ꎬ将纳米银复

合到 ＰＶＡ / Ｇｅｌａｔｉｎ / ＣＭＣＳ 水凝胶中ꎬ采用自组装的

方式构建多功能有机－无机复合水凝胶ꎮ
(１)制备抗菌水凝胶的最佳条件为:温度 ４０℃ꎬ

原料总浓度 ２５％ꎬｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(Ｇｅｌａｔｉｎ) ∶ｍ(ＣＭＣＳ)为
１ ∶２ ∶２ꎮ

(２)当纳米银含量为 ０􀆰 ０５％时ꎬ水凝胶的抗菌

效果最好ꎬ在大肠杆菌和金黄色葡萄球菌中形成抑

菌圈的直径分别是 ２􀆰 ４ 和 ２ ｃｍꎮ
(３)水凝胶具有很好的粘合能力ꎬ可紧密粘附

于玻璃和猪皮肤基底表面ꎬ粘合强度分别达到 １５０、
７０􀆰 ８ ｋＰａꎻ加入纳米银的水凝胶粘合强度有所提高ꎬ
达到 ２２０、８０ ｋＰａꎮ 粘接时间越长ꎬ水凝胶对不同基

底产生的粘合强度也越强ꎮ
(４)抗菌水凝胶的降解周期在 ３ 周左右ꎮ
ＡｇＮＰｓ－水凝胶不仅能够很好地粘合伤口ꎬ还能

为伤口开裂提供保护作用ꎬ同时又可以吸收多余的

创面渗出液ꎮ 良好的保湿性可为创面提供湿润的环

境促进伤口快速愈合ꎮ 优异的抗菌性能ꎬ可以很好

地避免伤口发生感染ꎮ 此外ꎬ随着伤口的愈合ꎬ
ＡｇＮＰｓ－水凝胶也能很快地降解ꎬ选择的材料无细胞

毒性ꎬ对人体无害ꎬ因此作为皮肤粘合剂具有可观的

医用前景ꎮ

参考文献

[１] Ｈｏｎｇ ＹꎬＺｈｏｕ ＦꎬＨｕａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｈｅｍｏｓｔａｔｉｃ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｐａｉｒ ｏｆ ａｒｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｈｅａｒｔ ｂｌｅｅｄｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕ￣
ｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１９ꎬ１０(１):１－１１.

[２] Ｃｕｉ ＣꎬＦａｎ ＣꎬＷｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｗａｔｅｒ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ａｄｈｅｓｉｖｅｓ: Ｆｒｏｍ ｓｔｒｏｎｇ ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｏ ｒａｐｉｄ
ｓｅａｌｉｎｇ ｈｅｍｏｓｔａｓｉｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ３１(４９):１－９.

[３] Ｈａｎ ＬꎬＬｕ ＸꎬＬｉｕ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｍｕｓｓｅｌ￣ｉｎｓｐｉｒｅｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｎｄ ｔｏｕｇｈ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎａｎｏｃｌａｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｄｏｐａｍｉｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０１７ꎬ１１(３):２５６１－２５７４.

[４] Ｂｕ ＹꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＳｕｎ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｔｅｔｒａ￣ＰＥＧ ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅａｌａｎｔｓ ｆｏｒ
ｉｎ ｖｉｖｏ ｖｉｓｃｅｒａｌ ｈｅｍｏｓｔａｓｉｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ３１(２８):
１－１０.

　 　 　 　 (下转第 ３２８ 页)

􀅰５２３􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

不规则、结晶良好的片状颗粒ꎬ粒径范围为 １ ~
８０ μｍꎮ 高倍率图像显示大颗粒由多个紧密堆叠的

薄片组成ꎬ这与层状氧化物的特性非常吻合ꎮ

３　 结论

以 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为原料ꎬ通过固相反应得到

ＮａＣｒＯ２ 粉末ꎮ 温度对反应过程的物相组成有较大

影响ꎮ 配碱量为理论配碱量的 １０２％、９００℃保温 ５ ｈ
可得到质量分数为 ９９􀆰 ６９％、结晶良好的具有层状

结构的 ＮａＣｒＯ２ 晶体ꎮ
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