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摘要:通过引入 ＺＩＦ－８＠ 纳米纤维素(ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ)纳米杂化材料ꎬ以聚丙烯酸(ＰＡＡ)和季铵化壳聚糖(ＱＣＳ)自凝胶粉末

体系进行功能化修饰ꎬ成功制备了 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ / ＰＡＡ / ＱＣＳ(ＭＰＱ)复合敷料ꎮ 结果表明ꎬＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的引入构建了有机－无机

杂化三维网络ꎬ使孔隙结构致密均匀ꎮ ＭＰＱ １５０ 复合材料对磷酸盐缓冲液和血液吸附率分别为 ４１７􀆰 ３％和 ２５３􀆰 ７％ꎬ粘附强度为

１１􀆰 ４ ｋＰａꎬ具备快速成胶与自愈合能力ꎬＤＰＰＨ􀅰自由基清除率为３１􀆰 ５％ꎬＡＢＴＳ＋自由基清除率为 ２３􀆰 ４％ꎬ且材料对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌杀菌率分别达 ９２􀆰 １％和 ９１􀆰 ６％ꎬ无细胞毒性ꎬ说明构建的 ＭＰＱ 复合材料在创面治疗中具有巨大应用潜力ꎮ
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物质基功能材料的开发和利用ꎬ通讯联系人ꎬ１５００６３８３４７２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 创伤性感染已成为全球性的重大公共卫生挑

战ꎬ严重威胁人类生命健康ꎬ这促使研究者致力于开

发具有多功能特性的新型创面敷料[１－３]ꎮ 理想的创

面敷料不仅需要提供物理屏障和湿润环境ꎬ还应具

备抗菌、抗氧化、促进细胞增殖等多重生物学功能ꎬ
以适应复杂创面的治疗需求[４－６]ꎮ 天然高分子基水

凝胶因其良好的生物相容性和促进湿性愈合的特性

而受到广泛关注ꎬ然而ꎬ传统水凝胶敷料在力学强

度、组织粘附性以及功能持久性等方面仍存在明显

不足ꎬ难以满足复杂创面的临床治疗需求[７－１０]ꎮ
近年来ꎬ将功能性纳米材料引入聚合物基质构

建有机－无机杂化体系ꎬ为提升敷料综合性能提供

了新思路ꎮ 沸石咪唑酯骨架材料如 ＺＩＦ－８ꎬ凭借其

高比表面积及锌离子的抗菌活性ꎬ在生物医学领域

展现出巨大潜力ꎻ而纳米纤维素(ＣＮＦ)则因其优异

的力学增强效应和生物可降解性ꎬ成为理想的绿色

纳米填料[１１]ꎮ 尽管二者分别被尝试用于创面敷料

的改性ꎬ但关于将 ＺＩＦ－８ 与 ＣＮＦ 复合后协同修饰天

然高分子凝胶体系的研究仍较少ꎬ其在构建结构可

控、功 能 协 同 的 三 维 网 络 方 面 的 潜 力 尚 待 挖

掘[１２－１４]ꎮ 值得注意的是ꎬ自凝胶粉末作为一种新型

敷料形式ꎬ因其使用便捷、可原位成胶、能适应不规

则创面等优势而备受关注[１１－１４]ꎮ 然而ꎬ如何使该体

系兼具快速成胶能力、力学适配性及多重生物学功

能ꎬ仍是当前研究面临的挑战[１５－１７]ꎮ 因此ꎬ开发集

快速成胶、抗菌、抗氧化及良好生物相容性于一体的
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多功能自凝胶粉末体系ꎬ对促进创面愈合具有重要

的现实意义[１８－２０]ꎮ
综上所述ꎬ本研究拟通过引入 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 纳

米杂化材料ꎬ以聚丙烯酸( ＰＡＡ)和季铵化壳聚糖

(ＱＣＳ)为基质ꎬ采用原位合成法制备一种新型 ＺＩＦ－
８＠ ＣＮＦ / ＰＡＡ / ＱＣＳ(ＭＰＱ)自凝胶粉末ꎮ 通过系统

研究复合材料的微观结构、表面电荷、溶胀行为、力
学性能、自愈合能力、抗氧化及抗菌活性ꎬ并评价其

细胞相容性ꎮ 通过上述系统表征与性能评估ꎬ制备

一种集快速成胶、抗菌、抗氧化及良好生物相容性于

一体的多功能创面敷料ꎬ为创面治疗提供理论支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与材料

纳米纤维素(ＣＮＦꎬ２％)购自浙江金佳浩绿色

纳米材料有限公司ꎮ ２－甲基咪唑(Ｈｍｉｍꎬ>９９％)、
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(９９％)、ＰＡＡ、乙醇和 ＱＣＳ 均购自

上海阿拉丁公司ꎮ ＡＢＴＳ＋工作液购自碧云天ꎮ ２ꎬ２－
二苯基－１－腙购自上海麦克林生化公司ꎮ 抗凝小鼠

血液购自山源君马生物技术有限公司ꎮ 营养琼脂培

养基与营养肉汤购自北京奥博兴生物技术有限公

司ꎮ 磷酸盐缓冲液(ＰＢＳ)购自索莱宝公司ꎮ ＣＣＫ－８
检测试剂盒购自东洋公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－８＠ＣＮＦ / ＰＡＡ / ＱＣＳ 的合成与表征

ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的合成:将 ２－甲基咪唑溶于 １５０ ｍＬ
去离子水得溶液 Ａꎮ 将质量分数 ２％的 ＣＮＦ 悬浮液

用去离子水稀释溶解ꎬ进行均质化处理得溶液 Ｂꎮ
室温下将溶液 Ｂ 滴入溶液 Ａ 反应 ３０ ｍｉｎꎬ离心收集

白色沉淀ꎬ水洗 ３ 次后液氮冷冻ꎬ冷冻干燥 ４８ ｈ 得

ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 纳米复合材料ꎮ
ＰＡＡ / ＱＣＳ 及 ＭＰＱ 粉末的合成:将 ５％ ＰＡＡ 与

５％ ＱＣＳ 按不同体积比(１ ∶９、３ ∶７、５ ∶５、７ ∶３、９ ∶１)滴
加混合搅拌 １０ ｍｉｎꎬ液氮冷冻 １５ ｍｉｎ 后冻干 ４８ ｈꎬ
研磨过 ２００ 目筛ꎬ通过 Ｚｅｔａ 电位筛选出电荷接近中

性的 ５ ∶５配比(记为 ＭＰＱ ０)用于后续实验ꎮ 同时ꎬ
将 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 按 ５０、１００、１５０、２００ ｍｇ / ｍＬ 分散于

５％ ＱＣＳ 中ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 后与 ５％ ＰＡＡ 与 ５％ ＱＣＳ 混

合反应 ５ ｍｉｎꎬ液氮速冻、冷冻干燥 ４８ ｈ、研磨过筛ꎬ
根据 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 含量分别标记为 ＭＰＱ ５０、ＭＰＱ
１００、ＭＰＱ １５０、ＭＰＱ ２００ꎮ

采用扫描电子显微镜(荷兰ꎬＱＵＡＮＴＡ２００ 型)
观察 ＰＡＡ / ＱＣＳ 粉末与 ＭＰＱ 的微观形貌ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪(美国ꎬｉＳ １０ 型)表征粉末材料的表面

官能团种类ꎻＸ 射线衍射仪(日本ꎬＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 型)

表征 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 与 ＭＰＱ 的晶体结构ꎻ紫外－可见

分光光度计(中国ꎬＴＵ－１９００ 型)表征 ＭＰＱ 的凝胶

特性ꎻ万能试验机(中国ꎬＡＩ－７０００Ｓ 型)表征 ＭＰＱ
的力学性能ꎮ
１􀆰 ３　 溶胀性测试

取质量、大小、形状相同的水凝胶ꎬ称取初始质

量(Ｍ０)后浸入去离子水中ꎬ每隔一段时间将样品

取出ꎬ用滤纸或吸水纸轻轻吸干表面多余水分后ꎬ
称取其重量(Ｍ ｔ)ꎬ根据公式(１)计算水凝胶的溶

胀率[２１] ꎮ
溶胀率(％) ＝ [(Ｍｔ － Ｍ０) / Ｍ０] × １００％ (１)

１􀆰 ４　 液体吸收测试

精确称取 ０􀆰 １ ｇ 粉末样品(ｍ０)ꎬ与 ２ ｍＬ 各液体

介质充分混合后ꎬ 置于恒温振荡器 ( ３７℃ꎬ １００
ｒ / ｍｉｎ)中孵育 １０ ｍｉｎꎮ 随后用定性滤纸轻柔过滤去

除多余液体ꎬ立即记录溶胀水凝胶的重量(ｍ１)ꎮ 根

据公式(２)计算液体吸收率[２１]ꎮ
液体吸收率(％) ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (２)

１􀆰 ５　 降解性能测试

首先准备质量、尺寸、形状一致的样品ꎬ记录其

质量(Ｍ１)ꎬ而后将样品完全浸入去离子水中ꎬ放入

恒温水浴振荡器中ꎬ保持温度 ３７℃ꎬ振荡速度为 １００
ｒ / ｍｉｎꎮ 每隔一段时间将样品取出ꎬ吸干表面水分后

烘干称量样品质量(Ｍｔ)ꎬ根据公式(３)计算样品的

降解率[２２]ꎮ
降解率(％) ＝ [(Ｍｔ － Ｍ１) / Ｍ１] × １００％ (３)

１􀆰 ６　 抗氧化性能测试

１􀆰 ６􀆰 １　 ＤＰＰＨ􀅰清除率测定

将 ＤＰＰＨ 试剂溶解于无水甲醇配制成２×１０－４

ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎮ 取 ２ ｍＬ 该溶液与 ２ ｍＬ 不同的样品

混合ꎬ室温条件下避光孵育 ３０ ｍｉｎꎮ 采用紫外分光

光度计在 ５１７ ｎｍ 处测定反应体系吸光度值ꎬ自由基

清除率计算公式如式(４)所示[２３]ꎮ
ＤＰＰＨ􀅰自由基清除率(％) ＝

[(Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０] × １００％ (４)

式中:Ａ０ 为对照组的吸光度ꎬＡｉ 为不同浓度样品的

吸光度ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 ＡＢＴＳ＋清除实验

按照试剂盒说明书检测 ＡＢＴＳ＋清除活性ꎮ 将不

同的样品加入到 ９６ 孔板中ꎬ向每孔加入 ２００ μＬ
ＡＢＴＳ＋溶液ꎬ测量样品溶液在 ７３４ ｎｍ 波长处的吸光

度ꎬ自由基清除率计算公式如式(５)所示[２３]ꎮ
ＡＢＴＳ ＋ 自由基清除率(％) ＝

[(Ｂ０ － Ｂｉ) / Ｂ０] × １００％ (５)
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式中:Ｂ０ 是对照组的吸光度值ꎬ而 Ｂ ｉ 则分别是实验

组的吸光度值ꎮ
１􀆰 ７　 抗菌性能测试

以金黄葡萄球菌(Ｓ.ａｕｒｅｕｓ)和大肠杆菌(Ｅ.ｃｏｌｉ)
为细菌模型ꎬ研究样品的抗菌活性ꎮ 用生理盐水将

细菌稀释 １０５ ~１０６ 倍ꎮ Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ.ｃｏｌｉ 分别取 １０６

倍和 １０５ 倍ꎬ用于后续实验ꎮ 取上述各粉末混合培

养后的菌液 １５０ μＬ 均匀涂抹在琼脂培养基上ꎬ倒置

放入 ３７℃恒温烘箱中培养 ２４ ｈ 后记录ꎬ而后用紫

外－可见分光光度计统计混合培养后吸光度ꎬ计算

抗菌率公式如式(６)所示[２４]ꎮ
抗菌率(％) ＝ [(ＯＤｃ － ＯＤｓ) / ＯＤｃ] × １００％ (６)

式中:ＯＤｃ 为空白组吸光度ꎬＯＤｓ 为对照组吸光度ꎮ
１􀆰 ８　 细胞毒性测试

将 ＮＩＨ ３Ｔ３ 细胞接种于 ９６ 孔板(每孔 ６×１０３ 细

胞)ꎬ置于含 ５％ ＣＯ２ 的培养基中ꎬ３７℃培养ꎮ 与样

品提取液共培养 ２４、４８、７２ ｈꎬ测定 ４５０ ｎｍ 波长处吸

光度(ｎ＝ ３)ꎮ 活 /死细胞染色:将细胞接种于 ６ 孔板

中ꎬ用提取物处理 １~３ 天后ꎬ使用活 /死细胞检测试

剂盒(３０ ｍｉｎꎬ避光)进行染色ꎮ 经 ＰＢＳ 洗涤后ꎬ通
过共聚焦显微镜采集图像ꎮ 细胞存活率(％)计算

公式式(７)所示[２５]ꎮ
细胞存活率(％) ＝

[(Ａｓ － Ａｂ) / (Ａｃ － Ａｂ)] × １００％ (７)

式中:Ａｓ 为样品的吸光度值ꎬＡｃ 为阴性对照的吸光

度值ꎬＡｂ 为空白孔的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＰＱ 自凝胶粉末的微观形貌与结构分析

由图 １(ａ)可以看出随着 ＰＡＡ/ ＱＣＳ 比例从 １ ∶９增
至 ９ ∶１ꎬＺｅｔａ 电位由－４７􀆰 ７７ ｍＶ 逐渐上升至＋４５􀆰 ８ ｍＶꎬ
实现了由负电性向正电性的连续转变ꎮ 当 ＰＡＡ ∶
ＱＣＳ＝ ５ ∶５时ꎬ电位接近中性ꎬ该状态有利于减少非

特异性蛋白吸附与细胞过度黏附ꎬ同时促进液体吸

收与扩散ꎬ维持适度细胞相互作用ꎮ 选择该配比进

行后续实验ꎮ
采用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察材料微观形

貌ꎮ 由图 １(ｂ)、(ｃ)可以看出 ＰＡＡ / ＱＣＳ 水凝胶断

面呈现典型的多孔海绵状结构ꎬ孔径分布较广ꎬ孔壁

相对光滑ꎮ 引入 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 后ꎬＭＰＱ 复合水凝胶

的孔隙结构更为致密均匀ꎬ填料均匀分散于基体中ꎬ
形成有机－无机杂化的三维互联网络ꎬ孔壁呈现粗

糙表面与多层次拓扑结构ꎬ显著优化了微观结构ꎮ
通过红外光谱对组分间相互作用进行了表征ꎬ

结果证实了 ＭＰＱ 复合材料的成功合成ꎮ 如图 １
(ｄ)、(ｅ)中ꎬ在 ３ ４００ ~ ３ ２００ ｃｍ－１处观察到的宽吸

收峰ꎬ对应于 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动以及分子

间氢键ꎬ表明各组分间存在较强的氢键相互作用ꎻ与
单一组分 ＰＡＡ、ＱＣＳ 及 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 相比ꎬ该宽峰的

强度显著增强且峰形略向低波数方向偏移ꎬ这是由

于 ＭＰＱ 复合材料中 ＰＡＡ 的羟基、ＱＣＳ 的氨基与

ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 表面基团之间形成了更多分子间氢

键ꎬ使 Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ 键的振动受到约束ꎬ进一步证明

各组分间发生了相互作用ꎮ １ ６５０ ~ １ ５５０ ｃｍ－１处的

特征峰归属于酰胺Ⅰ带(Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩)和酰胺Ⅱ带

(Ｎ—Ｈ 弯曲)ꎬ该峰为 ＱＣＳ 的特征峰ꎬ与纯 ＱＣＳ 相

比ꎬＭＰＱ 复合材料中该特征峰强度略有减弱且峰位

轻微蓝移ꎬ这是因为 ＱＣＳ 的酰胺基团与 ＰＡＡ 的羧

基、ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的活性位点发生相互作用ꎬ改变了

酰胺键的化学环境ꎮ １ １００ ~ １ ０００ ｃｍ－１处的强而宽

的峰则对应于 Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ来自

ＱＣＳ 的糖环结构和 ＰＡＡ 的醚键ꎬ与单一组分相比ꎬ
该峰强度明显增强且峰形更宽ꎬ归因于 ＺＩＦ － ８＠
ＣＮＦ 的引入的ꎬ其表面基团与 ＰＡＡ、ＱＣＳ 的 Ｃ—Ｏ 键

形成协同作用ꎬ进一步佐证了有机－无机杂化体系

的形成ꎮ 上述特征峰的位置偏移、强度变化ꎬ均表明

ＰＡＡ、ＱＣＳ 与 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 之间并非简单的物理混

合ꎬ而是发生了显著的化学相互作用ꎬ从而有力地证

明了 ＭＰＱ 复合材料的成功合成ꎮ
ＸＲＤ 进一步表征了样品的衍射峰ꎬ如图 １( ｆ)所

示ꎮ ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 在 ２θ 为 ８􀆰 ５、１１􀆰 ５、１４􀆰 ５°等处呈

现系列尖锐衍射峰ꎬ与 ＺＩＦ－８ 标准晶面特征相符ꎬ
表明其具有良好的结晶性ꎮ 在 ＭＰＱ 复合物中ꎬ这些

特征衍射峰依然存在ꎬ但强度有所降低且部分峰位

出现轻微宽化ꎬ说明 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 晶体结构基本保

持ꎬ但结晶度因与聚合物基体的相互作用而受到一

定影响ꎮ 在 １５~２５°范围内出现较宽的非晶弥散峰ꎬ
主要来源于 ＰＡＡ 与 ＱＣＳ 的无定形结构ꎮ ＺＩＦ－８＠
ＣＮＦ 特征峰与弥散峰共存ꎬ表明形成了晶态－非晶

态共存的杂化体系ꎬ其中 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 作为晶相分

散于聚合物连续相中ꎬ有利于在保持 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ

(ａ)不同比例的 ＰＡＡ / ＱＣＳ 的 Ｚｅｔａ 电位
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(ｂ)ＰＡＡ/ ＱＣＳ 水凝胶的 ＳＥＭ 图 (ｃ)ＭＰＱ 水凝胶的 ＳＥＭ 图

１—ＭＰＱ ２００ꎻ２—ＱＣＳꎻ３—ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦꎻ４—ＰＡＡ
(ｄ)ＰＡＡ、ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ、ＱＣＳ 和 ＭＰＱ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—ＭＰＱ ２００ꎻ２—ＭＰＱ １５０ꎻ３—ＭＰＱ １００ꎻ４—ＭＰＱ ５０
(ｅ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量 ＭＰＱ 自凝胶粉末的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—ＭＰＱ ２００ꎻ２—ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ
(ｆ)ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 和 ＭＰＱ 的 ＸＲＤ 图

图 １　 材料的微观形貌与结构分析

孔道ꎬ进一步验证了 ＭＰＱ 复合材料的成功合成ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＰＱ 自凝胶粉末的性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 溶胀性能、液体吸液能力、降解性能、力学性

能分析

材料的溶胀行为与液体吸收能力共同决定了其

作为创面敷料时对渗出液的管理效率ꎮ 如图 ２(ａ)
中ꎬ所有样品在 ０ ~ ２０ ｈ 内均呈现快速溶胀ꎬ随着

ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 含量增加ꎬ平衡溶胀率逐步提升ꎬＭＰＱ
１５０ 达溶胀率达 ９０１􀆰 ２％ꎬ表明适量纳米填料的引入

通过增强孔道连通性与亲水性ꎬ有效促进了水分渗

入ꎮ 当含量增至 ２００ ｍｇ / ｍＬ 时溶胀率降低ꎬ这是由

于过量填料限制了聚合物链段运动或导致孔道阻

塞ꎮ ＭＰＱ １５０ 组在溶胀后期表现出良好的稳定性ꎬ
说明其网络结构具有适宜的亲疏水平衡与力学回复

性ꎮ 在液体吸收方面[图 ２(ｂ)]ꎬ随着 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ
含量从 ０ 增至 １５０ ｍｇ / ｍＬꎬ材料对 ＰＢＳ 的吸附率从

２９９􀆰 ５％持续升至 ４１７􀆰 ３％ (ＭＰＱ １５０)ꎬ后降低至

３２９􀆰 ５％ꎻ对血液的吸液率从 ２１１􀆰 ０％升至 ２５３􀆰 ７％
(ＭＰＱ １５０)ꎬ随后略降至 ２２２􀆰 ６％ꎮ 结果表明ꎬ适量

ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 可显著提升亲水性与孔道结构ꎮ ＭＰＱ
１５０ 在溶胀与吸附性能间表现出较优平衡ꎬ为其在

渗出液管理中提供了参数依据ꎮ
降解性能是评估敷料生物安全性的重要指标

[图 ２( ｃ)]ꎮ 样品的降解率均随时间延长而上升ꎮ
培养 ５ 天时各组降解率相近(４０％ ~ ７０％)ꎻ至第 １０
天ꎬＭＰＱ １００ 组降解率达 ９３􀆰 ２％ꎻ至第 １４ 天ꎬＭＰＱ
０、ＭＰＱ ５０ 和 ＭＰＱ １００ 组基本完全降解(１００％)ꎬ而
ＭＰＱ １５０ 与 ＭＰＱ ２００ 组分别为 ８５􀆰 ４％与 ８３􀆰 １％ꎮ
结果表明适当提高 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 比例有助于实现更

快速的材料降解ꎮ
组织粘附强度随 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 含量增加呈现先

升后降趋势[图 ２(ｄ) ~ (ｆ)]ꎮ 当 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 含量

从 ０ 增至 １５０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ最大粘附应力逐步提高ꎬ
ＭＰＱ １５０ 组达到峰值ꎻ进一步增加至 ２００ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬ粘附应力下降ꎮ 图 ２( ｆ)显示ꎬＭＰＱ ０ 组粘附强

度为 ４􀆰 ４ ｋＰａꎬＭＰＱ ５０ 与 ＭＰＱ １００ 组分别提升至

５􀆰 ４ ｋＰａ 与 ７􀆰 ０ ｋＰａꎬＭＰＱ １５０ 组达 １１􀆰 ４ ｋＰａꎬ而

１—ＭＰＱ ０ꎻ２—ＭＰＱ ５０ꎻ３—ＭＰＱ １００ꎻ４—ＭＰＱ ２００ꎻ５—ＭＰＱ １５０
(ａ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量 ＭＰＱ 自凝胶粉末的溶胀曲线

１—Ｂｌｏｏｄꎻ２—ＰＢＳ
(ｂ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量 ＭＰＱ 自凝胶粉末的液体吸收率
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１—ＭＰＱ ０ꎻ２—ＭＰＱ ５０ꎻ３—ＭＰＱ １００ꎻ４—ＭＰＱ ２００ꎻ５—ＭＰＱ １５０
(ｃ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量的 ＭＰＱ 自凝胶粉末的降解曲线

(ｄ)剪切实验示意图

１—ＭＰＱ ０ꎻ２—ＭＰＱ ５０ꎻ３—ＭＰＱ １００ꎻ４—ＭＰＱ ２００ꎻ５—ＭＰＱ １５０
(ｅ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量的 ＭＰＱ 自凝胶粉末的

应力－应变曲线

(ｆ)不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量的 ＭＰＱ 自凝胶粉末的粘附强度图

图 ２　 材料的溶胀性能、液体吸液能力、
降解性能、力学性能分析

ＭＰＱ ２００ 组回落至 ５􀆰 ２ ｋＰａꎮ 该结果表明ꎬ适量添

加可通过 ＺＩＦ－８ 表面金属节点与组织蛋白的配位

作用及 ＣＮＦ 纤维网络增强效应ꎬ协同提升界面结

合ꎻ含量过低或过高则会削弱粘附效果ꎮ ＭＰＱ １５０
组在具备高粘附强度的同时ꎬ也展现出良好的组织

相容性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 形成过程和自愈合过程分析

通过光学显微镜动态观察了 ＭＰＱ 复合材料的

成胶[图 ３(ａ)]与自愈合[图 ３(ｂ)]过程ꎮ 初始材

料为离散颗粒ꎬ接触液体后 １０ ｓ 内迅速吸水溶胀并

相互连接ꎬ３０ ｓ 时融合为连续多孔三维凝胶ꎬ形成均

匀覆盖层ꎮ 该快速成胶能力归因于亲水性组分

(ＰＡＡ、ＱＣＳ)的快速溶胀及分子间氢键、静电作用等

非共价键的迅速形成ꎬ从而在创面局部构建物理屏

障ꎬ实现即时止血与保护ꎮ 此外ꎬ自愈合能力通过切

断实验评估[图 ３(ｂ)]ꎮ 断面分离后 ６０ ｓ 内边缘逐

渐融合并重新连接为连续结构ꎬ愈合区域无明显界

面痕迹ꎬ这源于材料内部动态可逆的非共价相互作

用(如氢键、配位键)在断裂面重组ꎬ使结构恢复连

续ꎮ 结果表明ꎬＭＰＱ 复合材料具备快速有效的自修

复特性ꎬ在创伤敷料领域具有重要应用潜力ꎮ

(ａ)ＭＰＱ 自凝胶粉末形成过程

(ｂ)ＭＰＱ 自凝胶粉末在 ６０ ｓ 内自愈合

图 ３　 光学显微镜图像

２􀆰 ２􀆰 ３　 抗氧化能力分析

通过 ＤＰＰＨ􀅰与 ＡＢＴＳ＋清除率评估了不同 ＭＰＱ
复合材料的体外抗氧化活性ꎬ结果如图 ４( ａ)、(ｂ)
所示ꎮ 当 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 含量从 ０ 增至 １５０ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬＤＰＰＨ􀅰清除率由５􀆰 ５％提升至 ３１􀆰 ５％ꎬＡＢＴＳ＋ 清

除率也由 ６􀆰 ０％提高至 ２３􀆰 ４％ꎬ表明 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的

引入能有效增强自由基清除能力ꎮ 然而ꎬ当含量进

一步增至 ２００ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ ＤＰＰＨ􀅰清除率下降至

２７􀆰 ３％ꎬＡＢＴＳ＋清除率也降低至 ２２􀆰 ０％ꎮ 这可能归

(ａ)ＡＢＴＳ＋自由基清除率
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(ｂ)ＤＰＰＨ􀅰自由基清除率

图４　 不同 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 添加量的 ＭＰＱ 自凝胶

粉末的抗氧化性能

因于过量 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 发生团聚ꎬ导致活性位点被

包裹ꎬ同时材料表面性质改变ꎬ影响了与不同自由基

的接触效率ꎮ 结果表明ꎬＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的最佳负载

量为 １５０ ｍｇ / ｍＬꎬ此时 ＭＰＱ 材料兼具最优的自由基

清除能力与结构稳定性ꎬ为其在创伤敷料领域的应

用提供了优化依据ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 抗菌能力分析

通过共培养－涂布法ꎬ系统评价了 ＭＰＱ 复合材

料对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 与 Ｅ.ｃｏｌｉ 的抑制效果ꎬ如图 ５(ａ)、(ｂ)
所示ꎬ在对照组中ꎬ２ 种菌株均呈现密集菌落生长ꎬ
表明无材料干预时细菌增殖活跃ꎮ ＰＡＡ 与 ＺＩＦ－８＠
ＣＮＦ 组菌落数量略有减少ꎬ但抑制作用有限ꎻＰＡＡ /
ＱＣＳ 和 ＭＰＱ 组表现出一定的抗菌活性ꎬ菌落数明显

低于对照组ꎮ
为定量评价 ＭＰＱ 复合材料的抗菌效能ꎬ通过菌

落计数法测定了其对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ. ｃｏｌｉ 的杀菌率ꎮ
如图 ５(ｃ)所示ꎬ对照组杀菌率为 ０ꎬＰＡＡ、ＺＩＦ－８＠
ＣＮＦ 及 ＰＡＡ / ＱＣＳ 组对两种菌的杀菌率均低于

８０％ꎬ表明单一组分抗菌能力有限ꎮ 相比之下ꎬＭＰＱ
组对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ.ｃｏｌｉ 的杀菌率分别达到约 ９２􀆰 １％
和 ９１􀆰 ６％ꎬ显著高于其他各组ꎬ显示出高效且广谱

的抗菌活性ꎮ

(ａ)不同凝胶粉末在对 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ.ｃｏｌｉ 中的杀菌情况

(ｂ)不同凝胶粉末在 ＰＢＳ 中的共混合图 １—Ｅ.ｃｏｌｉꎻ２—Ｓ.ａｕｒｅｕｓ
(ｃ)不同凝胶粉末作用于 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ.ｃｏｌｉ 的

杀菌率柱状图

图 ５　 抗菌能力分析

２􀆰 ２􀆰 ５　 细胞毒性分析

通过活细胞染色法和 ＣＣＫ－ ８ 法系统评价了

ＭＰＱ 复合材料的生物安全性ꎮ 如图 ６( ａ)所示ꎬ在
ＰＡＡ / ＱＣＳ 与 ＭＰＱ 材料浸出液中培养的 ＮＩＨ－３Ｔ３
细胞呈典型纺锤形ꎬ绿色荧光强度与细胞密度随培

养时间延长(第一天→第三天)明显增加ꎬ未见细胞

形态异常或脱落ꎬ与对照组生长行为基本一致ꎮ
ＣＣＫ－８ 定量检测结果[图 ６(ｂ)、图 ６(ｃ)]所示ꎬ共
培养第 １ 天各组细胞存活率为 ５５％ꎬ第 ２ 天 ＭＰＱ 组

细胞存活率升至 ９７􀆰 ９％ꎬ第 ３ 天维持稳定ꎬ呈现正常
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增殖曲线ꎮ 结果表明ꎬＭＰＱ 材料无细胞毒性ꎬ可支

持细胞正常黏附与增殖ꎬ具有良好的细胞相容性与

生物安全性ꎮ

(ａ)ＮＩＨ ３Ｔ３ 细胞的活 / 死染色实验

１—ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦꎻ２—ＰＡＡ / ＱＣＳꎻ３－ＭＰＱ
(ｂ)吸光度

１—ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦꎻ２—ＰＡＡ / ＱＣＳꎻ３－ＭＰＱ
(ｃ)细胞存活率

图 ６　 材料的细胞毒性分析

３　 结论

本研究以聚丙烯酸和季铵化壳聚糖为原料ꎬ采
用原位合成法引入 ＺＩＦ－８＠ 纳米纤维素纳米杂化材

料ꎬ成功制备了 ＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ / ＰＡＡ / ＱＣＳ(ＭＰＱ)多功

能自凝胶粉末ꎮ 在物化结构方面ꎬ通过调控 ＰＡＡ 与

ＱＣＳ 质量比为 ５ ∶５ꎬ获得了表面电位接近中性的复

合物体系ꎬＺＩＦ－８＠ ＣＮＦ 的引入有效构建了有机－无
机杂化三维网络结构ꎬ使材料孔隙更为致密均匀ꎬ同
时增强了组分间的氢键与配位相互作用ꎻ在理化与

功能性质方面ꎬＭＰＱ １５０(ＺＩＦ－ ８＠ ＣＮＦ 负载量为

１５０ ｍｇ / ｍＬ)展现出最优综合性能ꎬ其平衡溶胀率达

９０１􀆰 ２％ꎬ对 ＰＢＳ 和血液吸附率分别达 ４１７􀆰 ３％和

２５３􀆰 ７％ꎬ可在 １４ 天内基本降解ꎬ粘附强度达 １１􀆰 ４
ｋＰａꎬ并具备快速成胶(３０ ｓ)和高效自愈合(６０ ｓ)能
力ꎬ同时对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的杀菌率分

别达 ９２􀆰 １％和 ９１􀆰 ６％ꎬ表现出良好的自由基清除能

力ꎬ且无细胞毒性ꎬ可支持 ＮＩＨ－３Ｔ３ 细胞正常增殖ꎮ
本研究所构建的 ＭＰＱ 自凝胶粉末集快速成胶、自愈

合、抗菌、抗氧化及良好生物相容性于一体ꎬ为开发

新型多功能创面敷料提供了新的思路与候选材料ꎬ
在创面治疗领域展现出广阔的应用前景ꎮ
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