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摘　要：为了满足创面治疗的各种需求，迫切需要开发具有良好的黏附性、

生物相容性和抗菌性能的多功能创面敷料，以促进损伤组织的愈合与再生。

基于化学交联策略，以茶多酚（TP）、聚多巴胺纳米粒子（PDA NPs）、季

铵化羧甲基壳聚糖（QCMCS）和多巴胺修饰的氧化葡聚糖（ODex-DA）为

原料，制备了一类多糖基 QCMCS/ODex-DA/TP/PDA（QOTP）近红外光响

应抗菌水凝胶。丰富的邻二酚基团赋予 QOTP 水凝胶良好的黏附性，使其对

器官组织（心、肝、胃和肌肉组织）在空气中与水下都表现出牢固的黏附性。

此外，QCMCS 和 PDA NPs 之间的协同抗菌作用，使得 QOTP 水凝胶在近红

外（NIR）光照射下具备高效杀菌特性（对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗

菌率均高于 99%）。这种具有双重协同抗菌作用的近红外光响应抗菌水凝胶

预期在临床创面治疗中具有广阔的应用前景。
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1 研究背景

刺激响应型水凝胶可以根据光 [1]、pH[2]、磁场 [3]、

电场 [4] 等外部环境的变化做出响应，改变自身的结

构或性质。目前，刺激响应型水凝胶广泛应用于药物

递送 [5]、组织工程 [6]、可穿戴传感器 [7] 等领域。在

这些外部刺激中，光由于其高时空分辨率、无入侵性、

操作简单等特点，成为了当今研究的热点 [8]，尤其是

近红外（near infrared，NIR）光具有优异的组织穿透

能力和较小的吸收面积等优势。因此，NIR 光响应型

水凝胶在药物递送、生物传感等生命科学领域引起了

研究人员的重点关注 [9]。

光热疗法（photothermal therapy，PTT）是指光

热转换材料受到特定波长的激光照射，将光能转换

成热能，使材料局部温度升高，导致细菌结构受到

物理破坏而杀灭细菌的方法。PTT 具有靶向性高、

侵袭性小、生物安全、远程可控、副作用少等优点，

有望成为一种代替抗生素治疗的抗菌方法 [10]。常用

的光热转换剂包括贵金属 [11]、金属有机骨架（metal 
organic framework，MOFs）[12]、碳材料 [13] 等。近年

来，富含邻苯二酚的聚多巴胺纳米粒子（polydopamine 
nanoparticles，PDA NPs）因其具有从紫外（ultraviolet，
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UV）光到 NIR 光的广谱光吸收性、吸收效率高、毒

性低、制备方法简单等优点而被广泛地开发为光热转

换剂 [14-16]。然而，光热转换剂的近红外辐射只在短

时间内起作用，去除激光照射后，未被杀灭的细菌会

立即繁殖 [17-20]。因此，抗菌剂和 PTT 的协同治疗是

提高抗菌材料抗菌性能的一种有效途径。

本研究以多巴胺修饰的氧化葡聚糖（oxidized 
dextran-dopamine，ODex-DA）和季铵化羧甲基壳聚

糖（quaternized carboxymethyl chitosan，QCMCS）

为 原 料， 掺 杂 PDA NPs 和 抗 炎 成 分 茶 多 酚（tea 
polyphenol，TP）， 制 备 了 QCMCS/ODex-DA/TP/
PDA（QOTP）近红外光响应抗菌水凝胶（以下称为

QOTP 水凝胶）。该水凝胶中，季铵化的羧甲基壳聚

糖可以弥补壳聚糖较差的水溶性并增强其抗菌能力；

ODex-DA 具有良好的生物相容性，还可触发人体免

疫反应。QCMCS 的氨基（—NH2）与 ODex-DA 中

的醛基（—CHO）形成动态可逆的席夫碱结构 [21-22]，

以及 ODex-DA 中的邻苯二酚基团与水凝胶网络之间

形成动态氢键，两者赋予近红外光响应抗菌水凝胶

良好的可注射性和自愈能力。PDA NPs 具有高效的

光热活性，在细菌繁殖早期，通过近红外光照射可

使 PDA NPs 杀死大部分细菌，再用 QCMCS 消灭残

余细菌。这种通过抗菌剂和光热转换剂协同抗菌的策

略，能够提升水凝胶的抗菌性能，对抗菌材料的发展

有着重要的研究价值。

2 实验部分

2.1 试剂、设备与仪器

1）主要试剂

羧 甲 基 壳 聚 糖（carboxymethyl chitosan，

CMCS）、2, 3- 环 氧 丙 基 三 甲 基 氯 化 铵（2, 
3-epoxypropyltrimethylammonium chloride，GTA）、

高 碘 酸 钠（NaIO4）、 多 巴 胺 盐 酸 盐、 一 水 合 氨

（NH3·H2O）、乙醇、氯化钠（NaCl）购于阿拉丁试

剂有限公司；葡聚糖（Dex）、茶多酚、琼脂（Agar）
购于上海麦克林生化科技股份有限公司。

2）主要设备与仪器

电子天平，ME104E/02 型，梅特勒 - 托利多仪

器有限公司；冷冻干燥机，FD-A12N-80N 型，上海

皓庄仪器有限公司；磁力搅拌器，RG-18 型，天津

科诺仪器设备有限公司；超净工作台，SW-CJ-1D 型，

苏州博莱尔净化设备有限公司；电子万能拉力机，

UTM4304 型，深圳三思纵横科技有限公司；扫描电

子 显 微 镜（scanning electron microscope，SEM），

ZEISS Sigma 300 型，德国蔡司公司；傅里叶变换红

外 光 谱 仪（Fourier transform infrared spectrometer，
FTIR spectrometer），Scientific Nicolet iS20 型，美国

Thermo 公司；可调温冰箱，BCD-571WDEMU1 型，

青岛海尔股份有限公司；红外热像仪，Testo 875i 型，

上海元析仪器有限公司。

2.2 实验方法

2.2.1 多巴胺修饰氧化葡聚糖的合成
根据文献报道的方法 [22] 合成 ODex，进而制备

ODex-DA，两者合成路线如图 1 所示。具体操作步

骤如下：将相对分子质量为 70 000 的 Dex（10 g，0.0614 
mol），完全溶解在 90 mL 的去离子水中，使 Dex 完

全溶解，得到质量分数为 10% 的 Dex 溶液。再将等

物质的量的 NaIO4 加入 Dex 溶液中，在室温条件下

避光搅拌 4 h，当反应结束后，加入乙二醇除去未反

应的高碘酸钠。将反应得到的产物透析 72 h（截留

分子量（molecular weight cut off， MWCO）：8000~
12 000），继续冷冻干燥获得相应产物 ODex。

再通过溶液反应将上述合成的 ODex 上接枝多巴

胺盐酸盐，制备 ODex-DA [23]。具体操作步骤如下：

将多巴胺盐酸盐溶解到 ODex 溶液中，在氮气保护下

避光搅拌 5 h，待反应结束后，将反应产物透析 48 h，

最后冷冻干燥，得到 ODex-DA 产物。

2.2.2 季铵化羧甲基壳聚糖的合成
将 CMCS（2.18 g）预先分散在去离子水中，然

后加入 GTA（0.45 g），在 55 ℃下搅拌 24 h（合成

路线见图 2）。反应结束后，反应溶液在去离子水中

透析 72 h（MWCO：8000~12 000），在此期间每隔

12 h 换一次水，冷冻干燥后得到浅黄色絮状固体，即

为 QCMCS。

图 1 ODex-DA 的合成路线

Fig. 1 Synthetic route of ODex-DA
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2.2.3 聚多巴胺纳米粒子的合成
将 2 mL 氨水（质量分数为 28%~30%)、90 mL

去离子水和 40 mL 无水乙醇依次加入圆底烧瓶中，

在室温下搅拌 30 min。再将 10 mL 多巴胺盐酸盐（质

量浓度为 50 mg/mL）溶液倒入上述混合物中，在室

温下避光搅拌 24 h。反应完成后，用去离子水和乙醇

洗涤产物并以 12 000 r/min 转速离心收集 PDA NPs，

将其放置 4 ℃条件下保存，备用。

2.2.4 QOTP 水凝胶的制备
1）称取 0.8 g QCMCS 溶于 9.2 mL 的去离子水

中得到质量分数为 8% 的 QCMCS 溶液。再将质量

浓度分别为 0, 0.5, 1, 2 mg/mL 的 PDA NPs 溶液分别

加入至上述 QCMCS 溶液中，依次标记为 QCMCS/
PDA0、QCMCS/PDA0.5、QCMCS/PDA1、QCMCS/
PDA2 前驱液。

2） 称 取 0.3 g ODex-DA 溶 解 在 9.7 mL 的 去 离

子水中，磁力搅拌 5 min，得到质量分数为 3% 的

ODex-DA 溶液。然后将茶多酚（10 mg/mL）加入制

备好的 ODex-DA 溶液中，搅拌直至茶多酚完全溶解，

制得 ODex-DA/TP 溶液。

3）将制备的 QCMCS/PDA0（或 QCMCS/PDA0.5、

QCMCS/PDA1、QCMCS/PDA2） 与 ODex-DA/TP 溶

液以体积比 1：1 的比例在室温下混合，分别制得

QOTP0、QOTP0.5、QOTP1 和 QOTP2 水凝胶。

2.3 表征与测试

2.3.1 FTIR 表征

通 过 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 对 Dex、ODex、

ODex-DA、CMCS 和 QCMCS 的内部结构进行表征，

扫描范围为 500~4000 cm-1。

2.3.2 SEM 表征

采用扫描电子显微镜观察 PDA NPs 及 QOTP 水

凝胶的内部微观形态。首先将待测样品冷冻干燥形成

粉末，并对样品粉末横截面进行喷金处理，然后使用

扫描电子显微镜进行拍照扫描。

2.3.3 黏附性测试

为了评价 QOTP 水凝胶的黏附性，将 QOTP 水

凝胶样品放置于空气中或水下浸泡 3 min。通过对不

同生物组织（如心、肝、胃、肌肉、皮等）及非生物

基材的黏附试验，观察了 QOTP 水凝胶的黏附性。

2.3.4 光热性能测试
测试 PDA NPs 及 QOTP 水凝胶在 NIR 光照射下

的光热转化能力及光热稳定性。具体操作方法：

1）将 1.0 mL 不同浓度的 PDA NPs 加入 24 孔板中，

使用 808 nm 近红外光以 1 W/cm2 的强度照射样品 10 
min，每隔 1 min 用红外热像仪记录样品温度。

2）将添加不同浓度 PDA NPs 的 QOTP 水凝胶置

于 1 mL 的离心管中，使用上述方法用近红外光照射

样品，并用红外热像仪记录温度，拍摄热成像图。

3）随后，使用 808 nm 近红外光以 1 W/cm2 的

强度对 PDA NPs 及 QOTP 水凝胶样品进行 4 个周期

的循环照射，照射时间为 10 min，冷却时间约为 10 
min，研究所制备的 PDA NPs 及 QOTP 水凝胶样品

的光热循环稳定性。使用红外热像仪记录水凝胶的热

成像图。

2.3.5 体外光热抗菌实验
采用平板涂布法测定 QOTP 水凝胶的近红外辐

射辅助杀菌活性。以金黄色葡萄球菌（S. aureus，

MCCCB 26003，革兰氏阳性）和大肠杆菌（E. coli，
ATCC 25922，革兰氏阴性）为实验对象。首先，将

QOTP 水凝胶样品紫外灭菌 20 min。然后，分别在样

品表面加入 5 mL 黄色葡萄球菌和大肠杆菌悬浮液培

养，培养 15 min 后，将每种样品分为无处理和近红

外光照射两组，在 37 ℃的条件下培养 24 h，培养结

束后在固体培养基上进行平板涂布。待细菌生长至一

定大小后，对培养皿上的细菌菌落进行拍照，计数培

养皿上的菌落数量。

3 结果与讨论

3.1 水凝胶原料的表征

为了探究 QOTP 水凝胶的内部结构及其制备过

程中各原料间所发生的反应，对原料及产物（Dex、

ODex、ODex-DA、CMCS 及 QCMCS）进行 FTIR 表征，

结果如图 3 所示。

图 3a 中 对 比 Dex 与 ODex 光 谱 可 知，ODex 在

1732 cm-1 处出现的新特征峰为醛基（—CHO）伸缩

振动峰，由此说明 Dex 结构中的部分羟基已被氧化

成了醛基。在 ODex 光谱中 1732 cm-1 的特征峰，在

ODex-DA 光谱中左移至 1647 cm-1，这是因为 ODex

图 2 QCMCS 的合成路线

Fig. 2 Synthetic route of QCMCS
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中部分的醛基与 DA 中的氨基反应结合，导致醛基团

的伸缩振动偏移。与 ODex 相比，ODex-DA 在 1525, 
1457, 1288 cm-1 处的吸收峰，分别归属于 C==N、芳

香环中 C—C 和 C—N 的伸缩振动吸收峰。以上结果

均证实了 ODex-DA 的成功制备。

图 3b 为 CMCS 和 QCMCS 的 FTIR 光 谱。 在

CMCS 的光谱中，1621 cm-1 和 1420 cm-1 两处的吸收

峰，归因于—COO– 基团的不对称和对称伸缩振动，

而 QCMCS 光谱在 1606 cm-1 和 1405 cm-1 两处存在相

似的特征吸收峰。同时，两者在 1058（1062） cm-1

附近的特征峰是由于环醇中仲羟基的 C—O 伸缩振动。

以上结果表明，羧甲基壳聚糖在改性过程中，二次羟

基不受影响。由于—OH 的伸缩振动和—NH 的伸展

振动，CMCS 及 QCMCS 的光谱中在 3438 cm-1 附近

都出现宽峰。QCMCS 的光谱在 1477 cm-1 处出现的

特征峰，进一步证明了 GTA 成功接枝到 CMCS 上，

制备出了 QCMCS。

3.2 PDA NPs 的表征

3.2.1 粒径结构分析
对本研究制备的 PDA NPs 进行 SEM 表征及粒径

分析，结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，所制备

的 PDA NPs 颗粒饱满、大小均匀，动态光散射的结

果表明 PDA NPs 的平均直径约为 269 nm。

3.2.2 光热性能分析
为了探究 PDA NPs 的光热性能，本研究采用

808 nm 近红外光（1.0 W/cm2）照射不同浓度 PDA 
NPs 溶液，对 PDA NPs 的升温曲线以及 PDA NPs 溶

液（1 mg/mL）在 4 个循环 NIR 光照射下的光热稳定

性进行研究，结果如图 5 所示。

由图 5a 可以发现，纯水对照组（0 mg/mL）在

NIR 光照射后温度几乎没有升高，但随着 PDA NPs
浓度的增加，NIR 光照射 10 min 后 0.5, 1, 2 mg/mL
的 PDA NPs 温度变化分别为 25.1, 35.1, 46.7 ℃，由

此判断温度的变化与 PDA NPs 的浓度成正相关。由

图 5b 可以发现，PDA NPs 经过 4 个循环 NIR 光照射

后，表现出良好的可重复性和光热稳定性，进一步证

明了 PDA NPs 纳米粒子具有优异的光热性能。

a）Dex、ODex、ODex-DA 的红外光谱图

b）CMCS、QCMCS 的红外光谱图

图 3 水凝胶原料的红外光谱图

Fig. 3 FTIR spectra of raw materials of the hydrogel

a）扫描电镜图

b）粒径分析

图 4 PDA NPs 的扫描电镜和粒径分析结果

Fig. 4 SEM diagram and particle size result of PDA NPs
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3.3 QOTP 水凝胶的表征

3.3.1 微观结构分析
通过扫描电子显微镜对添加不同浓度 PDA NPs

的 QOTP 水凝胶的微观结构进行了表征，结果如图 6
所示。由图可知，不含 PDA NPs 的水凝胶（QOTP0）

具有大孔内部结构，孔径约为 200~500 µm。在引入

PDA NPs 后，QOTP2 水凝胶内部网络呈现出相对均匀

且相互连接的多孔结构，这是由于 PDA NPs 与 ODex-
DA/QCMCS 的官能团之间存在的界面相互作用。

3.3.2 宏观状态分析
为了探究 QCMCS 与 ODex-DA 之间的凝胶化行

为，本研究对水凝胶前驱液和 QOTP2 水凝胶的宏观

状态及 QOTP2 的注射性能进行分析，结果如图 7 所示。

由 图 7a~b 可 以 发 现，ODex-DA/TP 溶 液 和

QCMCS/PDA 溶液均不成胶。将上述两种溶液等体积

混合均匀后，在室温条件下就能快速发生溶胶 - 凝胶

转变，变成凝胶状的 QOTP2（见图 7c）。这是由于

QOTP2 水凝胶体系中 QCMCS 与 ODex-DA 的存在，

可以使 QCMCS 的氨基（—NH2）与 ODex-DA 中的

b）光热稳定性

图 5 PDA NPs 的光热性能表征

Fig. 5 Characterization of photothermal
properties of PDA NPs 

a）QOTP0

b）QOTP2

图 6 QOTP 水凝胶的扫描电镜图

Fig. 6 Scanning electron microscope images of
QOTP hydrogels

a）ODex-DA/TP                   b）QCMCS/PDA

c）QOTP2 水凝胶                   d）注射效果图

图 7 ODex-DA/TP、QCMCS/PDA 和 QOTP2 水凝胶的

凝胶情况及 QOTP2 水凝胶的注射性能

Fig. 7 Gel images of ODex-DA/TP, QCMCS/PDA, 
QOTP2 hydrogel and injectability of QOTP2 hydrogel

a）升温曲线
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醛基（—CHO）形成动态可逆的席夫碱结构，促使聚

合物发生凝胶化。QOTP2 水凝胶可以用注射器持续注

入培养皿中，形成的“HUT”字体（见图 7d）。

3.3.3 黏附性分析
通过分析 QOTP2 水凝胶对不同生物组织（如心、

肝、胃、肌肉、皮等）和非生物基材（铝、钛、玻璃、

硅胶、PET），以及水下浸泡 3 min 后的黏附试验，

评定 QOTP2 水凝胶的黏附性，试验结果如图 8 所示。

由图 8a~b 可以发现，QOTP2 水凝胶可以附着在

心脏、肝脏、胃、肌肉和猪皮等生物组织表面，同时

也可以黏附在非生物基材表面，黏附性优良。图 8c 中，

经过水下浸泡 3 min 后，QOTP2 水凝胶对生物组织仍

具有良好的水下黏附性。这是由于茶多酚与 QCMCS/
ODex-DA 形成了较强的静电络合作用。

a）对生物组织的黏附性

b）对非生物基材的黏附性

c）对生物组织的水下黏附性

图 8 QOTP2 水凝胶对生物组织及非生物基材的黏附性

Fig. 8 Adhesion of QOTP2 hydrogels to biological tissues and non-biological substrates

3.3.4 光热性能分析
富含邻二酚基团的聚合物（如 PDA NPs）具有

很强的宽带吸收能力，可用于从 UV 光到 NIR 光的

能量收集。为探究 QOTP 水凝胶是否具有良好的光

热性能，采用 808 nm NIR 光（1.0 W/cm2）照射添加

不同浓度 PDA NPs 的 QOTP 水凝胶样品，得到热成

像图、升温曲线以及 4 个循环下的光热稳定性如图 9
所示。

结 合 图 9a~b 可 知， 不 含 PDA NPs 的 水 凝 胶

（QOTP0） 在 NIR 光 照 射 后 温 度 变 化 微 弱， 随

着 PDA NPs 含 量 增 加 时，NIR 光 照 射 10 min 后

QOTP0.5、QOTP1、QOTP2 水凝胶的温度变化分别为

21.5, 37.7, 52.3 ℃，由此判断，QOTP 水凝胶温度的

变化与 PDA NPs 的浓度成正相关。此外，QOTP2 水

凝胶经过 4 个循环 NIR 光照射后，表现出良好的可

重复性和光稳定性（见图 8c），证明了 QOTP2 水凝

胶具有优异的光热性能。

a）热成像图

近红外光响应抗菌水凝胶的制备及其性能
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3.3.5 抗菌性能分析
本研究以 S. aureus 和 E. coli 为代表菌种，在 808 

nm NIR 光照射下对 QOTP 水凝胶进行细菌培养，测

定 QOTP 水凝胶的体外光热抗菌能力，结果如图 10
所示。

由图 10 可以发现，未加入水凝胶的对照组充

满 细 菌； 加 入 QOTP2 水 凝 胶 后， 对 S. aureus 和 E. 
coli 的抗菌率约为 93.9% 和 89.3%；采用 NIR 光照射

QOTP2 水凝胶 10 min 后，对 S. aureus 和 E. coli 的抑

菌率均在 99% 以上。QOTP2 水凝胶固有的抗菌能力

来源于 QCMCS 中的季铵盐成分。具有光热效应的

PDA NPs 和固有抗菌性能的 QCMCS 协同配合是提

高 QOTP 水凝胶抗菌性能的有效措施。

4 结语  
本研究以 TP 和 PDA NPs 作为抗炎成分和光热

抗菌剂，且将其引入到 QCMCS/ODex-DA 水凝胶

网络体系中，构建了一类近红外光响应抗菌水凝胶，

并对水凝胶的黏附性、光热性能、抗菌性能等进行

测试。由于 QCMCS 中的氨基与 ODex-DA 醛基形

成的席夫碱结构以及网络体系中丰富的氢键，赋予

了水凝胶良好的注射性。同时，水凝胶中含有的大

量邻苯二酚基团有助于其在潮湿环境下实现生物组

织黏附。基于 PDA NPs 和 QCMCS 协同抗菌作用，

在 808 nm NIR 光照射 10 min 后，该水凝胶对金黄

色葡萄球菌和大肠杆菌显示出高效的抗菌能力（抗

菌率高于 99%）。本研究制备的 QOTP 水凝胶在

伤口愈合、药物传送和理疗保健等领域具有潜在的

应用前景。
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The Preparation and Properties of NIR Light-Responsive
Antibacterial Hydrogel

ZHANG Yutong，HUANG Yilin，ZHANG Qiao，YU Maolin，XU Jianxiong

（College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to meet the various needs of trauma treatment, there is an urgent need to develop 
multifunctional wound dressings with toughness, ductility, self-adhesiveness, biocompatibility and antimicrobial 
properties to promote the cicatrisation and regeneration of damaged tissue. Based on the chemical crosslinking strategy, 
a kind of polysaccharide-based NIR light-responsive antibacterial hydrogels (QCMCS/ODex-DA/TP/PDA，QOTP) 
consisting of tea polyphenols (TP), polydopamine nanoparticles (PDA NPs), quaternary ammonium carboxymethyl 
chitosan (QCMCS) and dopamine-decorated oxidized dextran (ODex-DA) was prepared. The abundant catechol groups 
gave QOTP hydrogels good adhesion, showing firm adhesion to organ tissues (heart, liver, stomach, and muscle tissue) 
both in air and underwater. In addition, the synergistic antibacterial effect between QCMCS and PDA NPs made QOTP 
hydrogels highly effective in bactericidal properties under near-infrared (NIR) irradiation (antibacterial rate against S. 
aureus and E. coli was higher than 99%). These light-responsive hydrogels with double synergistic antibacterial effect 
would have great potential application in clinical trauma treatment.

Keywords：antibacterial hydrogel；Schiff-base structure；photothermal response；underwater adhesion

Antibacterial and Angiogenic Properties for Chronic 
Infected Diabetic Wound Treatment via pH-Responsive 
Quick Cargo Release[J]. Chemical Engineering Journal，

2021，411：128564. 
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