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摘要：氧化锌纳米颗粒（ZnO NPs）因其优异的压电特性在生物医学领域中得到广泛应用。通过对 ZnO 进行硅烷化改性使其表面

接枝氨基，并将其掺杂在甲基丙烯酸酐化明胶、N, N-二甲基丙烯酰胺和 α-甲基丙烯酸共聚交联的水凝胶中，通过傅里叶红外光

谱（FTIR）、核磁共振氢谱（1HNMR）、扫描电镜（SEM）、流变学试验、电学表征、电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）及抗菌

试验，对水凝胶的成分、形貌、力学性能、压电性能、Zn2+释放量和抗菌性能进行分析。研究结果表明，掺杂不同浓度的改性氧

化锌（KH550-ZnO）后，水凝胶储存模量均高于损耗模量且维持在 1.8～2.5 kPa；在 5 N 动态压力作用下，随着 KH550-ZnO 掺杂

量的增加，材料产生的电压从 1.7 mV 上升到 30.5 mV。此外，对压电水凝胶的抗菌机理进行初步探讨，当 KH550-ZnO 的掺杂量

大于 0.1% g / mL 时，水凝胶对大肠杆菌的抗菌率达到 98%以上，并证实了压电材料的压电性能可增强其抗菌性能。 
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Abstract: ZnO nanoparticles (ZnO NPs) have been widely used in biomedical fields due to their excellent piezoelectric properties. 

Zinc oxide is modified by silanylation to graft amino on its surface, and doped in the hydrogel of methacrylate anhydride gelatin, N, 

N-dimethylacrylamide and α-methacrylate copolymerization. The composition, morphology, mechanical properties, piezoelectric 

properties, releasing amount of Zn2+ and antibacterial properties of hydrogels are analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR), hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy (1HNMR), scanning electron microscopy (SEM), rheological experiments, 

electrical characterization, inductively coupled plasma massspectrometry(ICP-MS) and antibacterial experiments. After doping with 

different concentration of modified zinc oxide (KH550-ZnO), the results show that the storage modulus of the hydrogel is higher than 

the loss modulus and remains in the range of 1.8～2.5 kPa. Under the dynamic pressure of 5 N, the voltage generated by the material 

increases from 1.7 mV to 30.5 mV with the increase of the doping amount of KH550-ZnO. In addition, the antibacterial mechanism of 

the piezoelectric hydrogel has been preliminarily-discussed. When the doping amount of KH550-ZnO is greater than 0.1% g / mL, the 

antibacterial rate of the hydrogel to E.coli has reached more than 98%, and it has been confirmed that the piezoelectric properties of 

the piezoelectric material can enhance its antibacterial performance. 
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0  前言 

压电材料
[1-2]

是一种能将机械能与电能相互转

换的电介质材料，其压电原理是由于电介质材料内

存在不对称中心，经过外部应力作用后材料产生自

发极化现象，从而在材料表面产生电信号。压电材

料分为无机压电材料（如氧化锌
[3]
、铌酸钾钠

[4]
、二

氧化钛
[5]
、钛酸钡

[6]
等）和高分子压电材料（如聚偏

氟乙烯
[7]
、聚乳酸

[8]
等）。 

具备纤锌矿晶体结构的ZnO NPs拥有优异的压电

性能
[9]
，可作为一种无机抗菌剂，由于其成本低且 Zn2+

具有作为人体必需微量元素的特性，因此 ZnO NPs 在
无机抗菌剂中越来越受到研究人员关注。ZHAI 等

[10]

通过固相反应法将 Cu2+
掺入具有压电性的铌酸钾钠中

并发现通过调节内电电场能实现抗菌离子向细菌定向

迁移，从而减少细菌生长。LI 等[11]
通过静电纺丝的方

法制备掺杂 ZnO NPs 的聚偏氟乙烯支架，并研究材料

的压电特性对细胞相容性和抗菌性能的影响，发现压

电性能可促进成骨细胞增长并减少细菌生长。 
水凝胶作为一种三维网状结构材料，具有在水

中溶胀而不溶解的性能，而将ZnO掺杂进水凝胶中，

可增加 ZnO 的稳定性，提高其抗菌活性。CHI 等[12]

通过一步合成法制备 ZnO 纳米线 / 壳聚糖-CO-丙烯

酸复合水凝胶并发现其在孵育 12 h后对大肠杆菌有

100%的抗菌率。WAHID 等
[13]

通过将 ZnO 纳米棒掺

入羧甲基壳聚糖水凝胶中，发现经过 4 h 的孵育后

金黄色葡萄球菌的菌落数减少了 99%。 
本文通过制备甲基丙烯酸酐化明胶（GelMA）、

N, N-二甲基丙烯酰胺（DMAA）和 α-甲基丙烯酸

（MAA）水凝胶，并在水凝胶中掺杂入经 3-氨丙基三

乙氧基硅烷（KH550）改性的 ZnO，从而获得具有压

电性的抗菌水凝胶，研究了 ZnO 的掺杂对水凝胶压电

性和抗菌性能的影响，进一步探究ZnO NPs抗菌机理。

通过表面硅烷化处理的方式将其与水凝胶结合，拓宽

ZnO NPs 在生物医学领域方面的潜在应用。 

1  试验准备 

1.1  试剂 
纳米氧化锌（99.9%，200 nm，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司），明胶（CP，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司），甲基丙烯酸酐（94%，上海

麦克林生化科技有限公司），N，N-二甲基丙烯酰胺

（AR，98%，上海麦克林生化科技有限公司），α-甲

基丙烯酸（AR，上海麦克林生化科技有限公司），

3-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）（99%，上海麦克

林生化科技有限公司），过硫酸铵（AR，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司）。 
1.1.1  改性氧化锌的制备 

在 250 mL 烧瓶中依次加入 50 mL 去离子水、

50 mL 无水乙醇和 5 mL KH550；加入 5.0 g ZnO NPs
后将烧瓶置于 60 ℃的水浴锅中搅拌反应 30 min，
然后将悬浮液高速离心，倒出上清液，并分别用无

水乙醇和去离子水清洗沉淀三次；将沉淀加入容器

中并于 70 ℃真空干燥 12 h，即可得到 3-氨丙基三

乙氧基硅烷改性氧化锌（KH550-ZnO）。 
1.1.2  甲基丙烯酸酐化明胶的制备 

称量 5.0 g 明胶加入装有 50 mL PBS 溶液的烧瓶

中，然后将其置于 60 ℃水浴锅中磁力搅拌至明胶完

全溶解；移取 5 mL 的甲基丙烯酸酐（MA），并以

0.5 mL / min 的速度缓慢滴加于上述溶液中，滴加完成

后在 50 ℃水浴中反应 3 h；然后将反应液倒入 200 mL 
PBS 溶液中终止反应，并不断搅拌至均匀混合；将上

述混合液在 40 ℃纯水中透析 6 d；将透析完的溶液进

行离心，取上层清液置于冻干机中冻干 6 或 7 d，便可

得到甲基丙烯酸酐化明胶（GelMA）。 
1.1.3  改性氧化锌掺杂水凝胶的制备 

分别往 3 个装有 2 mL 去离子水的反应容器中

加入 0.1%、0.5%和 1% g / mL 的 KH550-ZnO，振荡

使其均匀分散在溶液中；然后依次加入 13.8% 
g / mL 的 DMAA、16.3% g / mL 的 MAA 和 10% 
g / mL GelMA，置于 70 ℃水浴锅中加热溶解；再

加入 2% g / mL 过硫酸铵（APS）并轻微振荡使其完

全溶解；将预聚液转移至模具中，并将其置于 70 ℃
烘箱中反应 2 h，便可得到不同浓度 KH550-ZnO 掺

杂的 ZnO@GDM 水凝胶。 
1.2  结构表征及力学性能测试 

利用傅里叶变换红外光谱（扫描范围为 4 000～
400 cm−1

，扫描次数为 16 次）对 KH550-ZnO 样品进

行成分分析；利用 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪（扫

描范围为 5°～50°，扫描速度为 5 (°) / min，工作电

压为 50 kV，电流为 50 mA）和 Mastersizer 3000 型激

光衍射粒度分析仪对 KH550-ZnO 样品的晶型和粒径

进行分析；利用 AVANCE III HD 400 型布鲁克 400 
MHz 超导核磁共振仪对甲基丙烯酸酐化明胶进行成

分分析；使用 Merlin 型高分辨率发射扫描电子显微镜

（分辨率为 0.8 nm，加速电压为 15 kV）对水凝胶样品

进行形貌分析；利用 MCR301 型旋转流变仪（应变为

2%，角速度动态扫描速度为 0.1～100 rad / s）对水凝
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胶样品进行流变性能测试；使用 DMM7510 型高精度

通用数字仪表和电子万能试验机联用装置（恒定力为

5 N，频率为 1 次 / s）对水凝胶样品进行电学性能测试；

使用ICAP RQ型电感耦合等离子体质谱对与大肠杆菌

共培养过程中水凝胶的 Zn2+
释放量进行测试。 

使用革兰氏阴性大肠杆菌评价ZnO@GDM样品的

抗菌性能。抗菌试验分为：0% ZnO@GDM、0.1% 
ZnO@GDM、0.5% ZnO@GDM 和 1% ZnO@GDM 四

组，试验中每个样品平行三次并计算平均值。将大肠杆

菌接种于LB 培养基（1% g / mL 胰蛋白胨、0.3% g / mL
酵母提取物和 0.5% g / mL NaCl）上于 37 ℃及

200 r / min 振荡 12 h。然后使用磷酸盐缓冲液（PBS）
调节细菌悬液内细菌浓度为 1×106 CFU / mL。对样品

进行压电刺激后与 0.5 mL 细菌悬液在 37 ℃细菌培养

箱中孵育 24 h。将所有样品在装有 1 mL PBS 的EP 管

中振荡脱附细菌，从每个管中吸取 100 μL 的细菌洗脱

悬液均匀地涂布在琼脂平板上，在 37 ℃细菌培养箱中

孵育 12 h 后，根据形成的菌落数计算杀菌率。 

2   结果与讨论 

2.1  表面硅烷化改性氧化锌的结构 
ZnO NPs 粒径较小，在水中易发生团聚和沉淀

现象，从而影响其在水中的分散性，在交联过程中

不能形成均匀稳定的水凝胶，对 ZnO 进行表面改性

能有效提高其在水凝胶中的分散性。如图 1 所示，

本文通过 3-氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂(KH550)对
ZnO 进行硅烷化处理，即 KH550 水解后产生的硅氧

负离子可对带有羟基的 ZnO 进行亲核进攻，使氨基

接枝在 ZnO 表面，从而获得产物 KH550-ZnO。 
图 2a 为改性前后 ZnO NPs 的红外谱图，在

3 350 到 3 550 cm−1
之间出现的吸收峰为 ZnO NPs

表面-OH 基团的伸缩振动峰。在 2 800 到 3 000 cm−1

之间和 1 293 cm−1
出现的吸收峰，分别为硅烷偶联

剂上的-CH2 键和 KH550 的氨基的伸缩振动峰。比

较ZnO和KH550-ZnO的红外谱图，发现改性后ZnO
羟基的伸缩振动峰强度减弱，说明经过 KH550 改性

后，ZnO 表面羟基数目有所减少。在 1 293 cm−1
处

出现的伸缩振动峰说明氨基成功接枝在 ZnO 表面。

对比图 2b 中的 XRD 图可见，（100）、（002）、（101）、
（110）等晶面对应的衍射峰在改性前后均没有发生

变化，与 ZnO 的标准卡片(JCPDF No.79-2205)的 X
射线衍射图一致，在 2θ = 31.6°、34.3°、36.2°和

56.5°处的峰位均一一对应，且无其他杂峰出现，

表明改性后的 ZnO 的晶型没有变化，均为具有压电

效应的六方纤锌矿结构
[9]
。 

 
图 1  KH550 改性 ZnO、GelMA 和 ZnO@GDM 

水凝胶合成示意图 

Fig. 1  Synthetic diagram of zinc oxide modified by  
KH550, GelMA and ZnO@GDM hydrogel 

 
图 2  氧化锌及改性氧化锌的结构表征 

Fig. 2  Structure characterization of zinc  
oxide and modified zinc oxide 

ZnO 和 KH550-ZnO 在水溶液中的分散性通过

动态光散射（DLS）进行表征，如图 3a 和 3b 所示，

平均粒径分别为 856.5 nm 和 468.5 nm，这可能是因

为 ZnO 在水溶液中出现了团聚现象。由图 3c 中可
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以发现，经过 30 min 的超声震荡后，ZnO 和

KH550-ZnO 能均匀分散在水溶液中，当将 ZnO 分

散液静置 4 h 后，ZnO 已有部分沉淀到玻璃瓶底，

而 KH550-ZnO 仍然均匀地分散在水溶液中；随着

静置时间的延长，ZnO 已全部沉淀到玻璃瓶底，溶

液澄清透明，而 KH550-ZnO 仅有少部分沉淀到瓶

底，表明改性后 ZnO 的分散性明显得到改善。这主

要是因为经过硅烷化处理后，ZnO 表面羟基基团减

少，而氨基基团增多，提高了 ZnO 的疏水性，进而

阻碍 ZnO 纳米粒子发生团聚
[14]

。 

 
图 3  表面改性前后 ZnO 的分散性分析 

Fig. 3  Dispersion analysis of ZnO before and after surface modification 

2.2  GelMA 的成分及水凝胶形貌 

GelMA 是一种具有优异生物相容性的水凝胶

基体材料
[15]

，如图 1 所示，GelMA 可在 50 ℃和

pH=7.4 的环境下通过引入交联剂甲基丙烯酸酐取

代明胶侧链上的氨基而获得。如图 4 所示，在化学

位移 δ为 4.7 和 0.7 处的特征峰分别属于 D2O 和氨 

 
图 4  GelMA 结构分析及其与 ZnO@GDM 截面 SEM 形貌 

Fig. 4  Structure analysis of GelMA and SEM image of cross section of GelMA and ZnO@GDM 
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基（-NH2）上质子的化学位移，图 4a 和 4b 中，在

化学位移 δ为 5.3 和 5.6 处观察到的两个特征峰，分

别对应着甲基丙烯酰胺上碳碳双键上的 Ha 和 Hb。

将 GelMA 和 ZnO@GDM 水凝胶冻干后，使用扫描

电子显微镜分析横截面状态，如图 4c 和 4d 所示，

GelMA 和 ZnO@GDM 水凝胶冻干后内部出现与典

型水凝胶三维网状结构相类似的多孔结构
[15]

，而且

ZnO@GDM 水凝胶表面被微球形颗粒覆盖。 
2.3  氧化锌掺杂压电水凝胶的流变学性能 

通过在交联过程中加入强氢键受体的 DMAA
和强氢键供体的 MAA，可在水凝胶中引入大量氢

键，从而提高其力学性能。如图 5 所示，在整个频

率范围内， 所有水凝胶样品的储存模量 G'均高于

损耗模量 G"，这说明这些水凝胶都是稳定的，均表

现为粘弹性材料。随着角频率的增加，掺杂

KH550-ZnO 的水凝胶的储存模量和损耗模量不断

增加，其中，1% ZnO@GDM 水凝胶的损耗模量 G"
由 12.9 ± 1.3 Pa 增加到 954 ± 24 Pa。这主要是因为

水凝胶网络中分布着 KH550-ZnO，随着 KH550-ZnO
浓度增加，聚合物网络间的摩擦力不断增加，使得

水凝胶的损耗模量不断上升。储存模量反应了水凝

胶的弹性，随着角频率的增加，不同浓度

KH550-ZnO 水凝胶的动态储存模量均保持不变，即

水凝胶的弹性变化小，在小应力作用下可保持稳定。

力学性能的变化可能是 KH550-ZnO 含量提高，为

水凝胶网络提供了更多的氢键，使得水凝胶的交联

密度发生改变。 

 

图 5  掺杂不同浓度 KH550-ZnO 水凝胶的流变性能 
Fig. 5  Rheological properties of doped zinc oxide  

hydrogels with different concentrations 

2.4  氧化锌掺杂压电水凝胶的电学性能 
为了研究掺杂 KH550-ZnO 对水凝胶的压电性能

影响，探讨了掺杂不同浓度 KH550-ZnO 的水凝胶的电

学特性。如图 6 所示，样品受压产生的电压随着

KH550-ZnO 掺杂含量的增加而升高。当没有掺杂

KH550-ZnO 的水凝胶受到 5 N 的压缩力时，水凝胶能

产生 1.7 mV 的微弱电压，这可能是由于 0% 
ZnO@GDM 水凝胶内部网络存在氢键

[16-17]
的相互作

用，并且拥有氨基、羰基
[18]

等具有弱偶极矩的基团，

在外力的作用下通过改变其偶极子取向使得水凝胶网  

 

图 6  掺杂不同浓度 KH550-ZnO 水凝胶的压电性能 
Fig. 6  Piezoelectric properties of doped zinc oxide hydrogels with different concentrations 
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络内偶极矩发生变化，从而产生比较弱的电压
[19]

。

当掺杂 KH550-ZnO 后，水凝胶的压电性能被大大

提升，当掺杂 1% KH550-ZnO 后，产生的电压高达

30.5 mV，是原来的 17.6 倍。当用 5 N 的反复循环

力挤压掺杂 KH550-ZnO 的水凝胶时，其产生的电

压相差不大，结果表明 KH550-ZnO 已成功进入水

凝胶中并均匀分散于其中，使水凝胶有稳定的压电

性能。这主要是因为进行动态机械刺激时，ZnO NPs
内的 Zn2+

和 O2−的电荷中心发生相对位移形成偶极

矩，从而使得其在应力方向上产生压电势
[3]
。 

2.5  氧化锌掺杂压电水凝胶的抗菌性能及其机理 
以大肠杆菌为试验细菌模型，通过常见的菌落

计数法探究掺杂 KH550-ZnO 后水凝胶的抗菌性能。

从图 7a 和 7c 可知，在与大肠杆菌经过 24 h 的共培

养后，加入未掺杂 ZnO 的水凝胶时，菌落数目增多，

表明纯水凝胶利于大肠杆菌繁殖。如图 7b,当加入掺

有 KH550-ZnO 的水凝胶时，菌落数目明显降低，

表明掺杂 KH550-ZnO 的水凝胶具备一定的抗菌性

能且杀菌率在 30%～70%。如图 7d 所示，当受到压

电刺激后，水凝胶的抗菌率有明显的增强，当 
 

 

图 7  掺杂不同浓度 KH550-ZnO 水凝胶的抗菌性能分析及机理探讨 

Fig. 7  Analysis of antibacterial properties and mechanism of doped Kh550-ZnO hydrogels with different concentrations 
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KH550-ZnO 的掺杂量大于 0.1% g / mL 时，杀菌率达

98%以上，是未受到压电刺激水凝胶抗菌率的 3 倍。

分析试验结果可以发现，压电水凝胶的抗菌效果随

着 ZnO@GDM 水凝胶产生的电压的增加而增强。已

有文献报道
[20-22]

，带电材料表面会抑制细菌的生长：

带正电荷的材料表面能与负电荷的细菌膜相互作

用，使得细菌膜失去电子，从而改变细菌膜的通透

性。如图 7e 所示，ZnO NPs 在溶液体系中不断地释

放游离的 Zn2+
，随着时间和掺杂量的增加而增加，

当共培养时间达到 12 h 后，Zn2+
释放量增长缓慢并

达到平衡。如图 7f，库仑引力作用使得 Zn2+
能牢固

地吸附在细胞细胞膜表面。当受到压电刺激后，水

凝胶会产生内电电场，在内电电场的作用下，能够

使 Zn2+
加速穿透细菌膜进入细菌体内，与细菌内部

的-SH 基团反应，破坏细菌分裂增长能力，从而达

到抗菌效果
[23]

。 

3  结论 

（1）使用 3-氨丙基三乙氧基硅烷对 ZnO NPs 进
行硅烷化处理，使得 ZnO 表面成功接枝上氨基。通

过热引发溶液聚合的方法成功制备出具有良好力学

性能和压电性能的 ZnO@GDM 水凝胶。 
（2）ZnO@GDM 压电水凝胶具有优异的抗菌性

能。以大肠杆菌作为试验细菌模型，经过压电刺激

后，ZnO@GDM 水凝胶对大肠杆菌的杀菌率可达

98%以上。 
（3）外力作用下，ZnO@GDM 水凝胶的压电性

能和 ZnO NPs 具有协同抗菌作用，水凝胶产生的内

电电场能使细菌膜失去电子，改变细菌膜的通透性，

加速 Zn2+
进入细菌体内，从而破坏细菌的活性。 
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