
浙江理工大学学报，第４９卷，第４期，２０２３年７月

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－３８５１（ｎ）．２０２３．０４．０１２

收稿日期：２０２２－１２－１３　　网络出版日期：２０２３－０３－０１

基金项目：国家自然科学基金项目（３１９００９６４）

作者简介：贺　蓉（１９９７－　），女，山西临汾人，硕士研究生，主要从事生物纳米材料方面的研究。

通信作者：刘　涛，Ｅ－ｍａｉｌ：３９８５１００７＠ｑｑ．ｃｏｍ

聚多巴胺涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ的生物活性及抗菌性能研究

贺　蓉，刘　涛，丁新波，仇巧华，朱灵奇
（浙江理工大学纺织科学与工程学院（国际丝绸学院），杭州３１００１８）

　　摘　要：为了获得适用于治疗骨髓炎骨组织缺损及修复的生物材料，受贻贝蛋白的强黏附性能的启发，以掺铜
的生物玻璃（Ｃｕ－ＭＢＧ）纳米颗粒为基底，在Ｃｕ－ＭＢＧ表面涂覆聚多巴胺（ＰＤＡ），得到Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ；对ＰＤＡ涂覆
前后的Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒的形貌和结构进行表征，分析其亲水性、体外生物活性及抗菌性能。结果表明：经过ＰＤＡ
涂覆的Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的水接触角减小到４４．３１°，亲水性能明显提高；在体外模拟体液（ＳＢＦ）中浸泡之后，Ｃｕ－ＭＢＧ
＠ＰＤＡ样品比Ｃｕ－ＭＢＧ有着更快的羟基磷灰石形成能力；经过ＰＤＡ涂覆的Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ具有优异的抗菌性能，
对金黄色葡萄球菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ａｕｒｅｕｓ，Ｓ.ａｕｒｅｕｓ）和大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ，Ｅ.ｃｏｌｉ）的抑制率都提高到
９９．９０％以上。经过ＰＤＡ涂覆的Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ具有更优异的亲水性、体外生物活性及抗菌性能，有望应用于慢性
骨髓炎导致的骨组织缺损及修复方面的治疗。
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０　引　言

　　骨髓炎是由至少一种细菌感染引起的骨和骨髓
的炎症，能导致人体局部骨破坏和坏死［１］，每年超过
数百万人因其发病或者死亡［２］。目前，骨缺损治疗
是骨科医师的棘手问题；治疗骨髓炎通常需要手术
切除感染或坏死的骨组织，导致大段骨缺损［３］，给患
者带来了巨大痛苦。因此寻找有效的治疗方案是当
下亟须解决的问题。
骨髓炎引起的骨缺损患者需要接受的骨移植，

骨移植的主要来源有人体骨（自体骨、同种异体骨、
异种骨）和各种人工骨材料［４］。自体骨是理想的治
疗骨缺损的材料，但是自体骨来源有限，甚至会增加
供给区损伤的风险［５］；同种异体骨移植会增加感染
其他细菌的风险；异体骨则会增加免疫排斥的发生。
因此，人体骨并不能实现自身修复，例如骨组织坏
死、骨关节创伤，这时就需要人工骨的帮助。理想人
工骨材料的研制是医学和生物材料科学领域的一个

重要课题。近年来，为了解决骨髓炎引发的一系列
问题，预防细菌感染的抗菌生物活性材料引起了越
来越多的关注。
介孔 生 物 活 性 玻 璃 （Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏａｃｔｉｖｅ

ｇｌａｓｓ，ＭＢＧ）具有高成骨生物活性，可作为骨再生
材料，因而得到了广泛的研究［６］。为了进一步提高

ＭＢＧ的生物活性和抗菌作用，常将锌、铜和银等金
属离子掺杂在其中；掺杂了Ｃｕ的 ＭＢＧ暴露于生理
环境后，释放的铜离子可以增强其在骨生成中的生
物活性和抗菌性能［７］。由于Ｃｕ－ＭＢＧ与宿主骨组
织的界面黏附性较差，可能导致界面松动问题，极大
地限制了它的应用［８］。骨修复材料表面特性及其与
细胞和组织的相互作用，是影响骨修复有效性的关
键因素［９］。骨修复材料的表面改性可以增加与宿主
骨组织的表面相互作用，提高其亲水性，增强表面细
胞黏附性和抗菌性，从而有效地提高其生物活性和
生物相容性［１０］。
贻贝是一种海洋生物，它通过贻贝蛋白对各种

表面具有突出的黏附性能。受贻贝的启发，Ｌｅｅ
等［１１］在２００７年发现多巴胺是海洋贝类生物分泌的
黏附蛋白的模拟小分子物质，在典型的海洋环境条
件下能够发生自聚合反应，可以覆盖到几乎所有基
质上，形成聚多巴胺（Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ，ＰＤＡ）涂层。

ＰＤＡ涂层的官能团（邻苯二酚、胺和亚胺）可以与有
机或无机底物形成共价或强的非共价相互作用（氢
键或堆叠相互作用），从而改善材料之间的界面相互

作用［１２］。近年来，构造ＰＤＡ涂层已成为一种表面
功能化的方法［１３］。Ｗｕ 等［１４］利用 ＰＤＡ 对多孔

ＳｉＯ２ 支架孔壁进行表面改性，显著提高了羟基磷灰
石形成的能力。由于 ＰＤＡ 有大量的亲水基团，

ＰＤＡ也能使得底物有良好亲水性［１５］。Ｙａｎｇ等［１６］

和Ｊｏ等［１７］发现，利用ＰＤＡ对ＰＬＬＡ和ＰＣＬ纳米
支架材料进行改性，可以有效改善了其表面的润湿
性，改性后的ＰＬＬＡ和ＰＣＬ纳米纤维支架由疏水性
转变为亲水性。除此之外，ＰＤＡ本身也具有一定的
抗菌性能。例如，Ｓｕ等［１８］通过摇动辅助方法制备
了牢固的ＰＤＡ涂层，显著增强了各种基材的抗菌
活性，并证实ＰＤＡ表面带正电荷的胺基可通过与
细菌的细胞膜接触而引起细菌裂解；Ｚｈｏｎｇ等［１９］在
二氧化钛纳米管表面进行ＰＤＡ涂覆改性，发现在
改性后的二氧化钛纳米管表面，内皮细胞和平滑肌
细胞的生长和繁殖显著优于改性之前，表明ＰＤＡ
对表面内皮细胞和平滑肌细胞具有较好的生物相容

性，细胞毒性较小。
本文选择掺铜生物玻璃Ｃｕ－ＭＢＧ的骨修复材

料作为基底物，通过在Ｃｕ－ＭＢＧ表面进行ＰＤＡ涂
层，制备Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒；分析了ＰＤＡ涂
覆前后的Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒的形貌、结构和光谱性
能，并且对其亲水性、生物活性和抗菌性能进行测
定，以期为骨髓炎骨组织缺损及修复治疗提供更多
理论依据。

１　实验部分

１．１　实验材料

　　十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、氨水（ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ）、正硅酸乙酯（（Ｃ２Ｈ５Ｏ）４Ｓｉ）、磷酸三乙酯
（Ｃ６Ｈ１５Ｏ４Ｐ）、乙酸乙酯（Ｃ４Ｈ８Ｏ２）和 Ｔｒｉｓ三（羟甲
基）氨基甲烷（Ｃ４Ｈ１１ＮＯ３），购于上海麦克林生化科
技有限公司；无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、氯化钠（ＮａＣｌ）、
碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ４）、氯化钾（ＫＣｌ）、无水氯化钙
（ＣａＣｌ２）和无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４），购于杭州高晶精
细化工有限公司；磷酸氢二钾（ＫＨ２ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ）、氯
化镁（ＭｇＣ１２·６Ｈ２Ｏ）和磷酸氢二钠（ＮａＨ２ＰＯ４），购
于天津科密欧化学试剂有限公司；氯化铜（ＣｕＣｌ·

Ｈ２Ｏ），购于国药集团化学试剂有限公司；四水硝酸
钙（Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ），购于成都科龙化工试剂厂；
浓盐酸（ＨＣｌ），购于杭州双林化工试剂有限公司；以
上试剂均为分析纯。去离子水（实验室自制）。
金黄色葡萄球菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ａｕｒｅｕｓ，Ｓ.

ａｕｒｅｕｓ）和大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ，Ｅ.ｃｏｌｉ）菌
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种，均购于上海士锋生物科技有限公司。

１．２　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的制备

　　采用微乳液－溶胶凝胶法合成Ｃｕ－ＭＢＧ，具体方
法如下：将０．５６ｇ　ＣＴＡＢ溶解在２６．００ｍＬ的去离
子水 中，当 完 全 溶 解 后，分 别 加 入 ８．００ ｍＬ
Ｃ４Ｈ８Ｏ２、５．６ｍＬ　Ｎ　Ｈ３·Ｈ２Ｏ、３．００ｍＬ正硅酸乙
酯、０．２９ｍＬ磷酸三乙酯、０．４０ｇ　Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ
和０．１４ｇ　ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ，充分搅拌之后，进一步反应

４ｈ。用乙醇、去离子水离心洗涤３次，６０℃下恒温
干燥１２ｈ，所得粉末以２℃／ｍｉｎ的升温速率在马弗
炉中煅烧，升温至７００℃，并保温４ｈ，获得Ｃｕ－ＭＢＧ
粉末，用于后期测试。
将０．２０ｇ的盐酸多巴胺加入１００．００ｍＬ的

１０ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液中，搅拌至溶解；随
后加入０．２０ｇ的Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒，在室温下搅拌

１２ｈ。静置１ｈ时间后，将溶液上部清液取出，用去
离子水反复清洗所得沉淀３次，将得到的纳米颗粒
置于烘箱中，在４０℃下烘至过夜，获得完全干燥的

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ。

１．３　测试方法与表征

１．３．１　理化特性

　　用场发射扫描电子显微镜（Ｕｌｔｒａ５５，德国Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ半导体公司）观察和记录样品的形，用Ｘ射线
衍射仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）分析
样品结晶情况，用 Ｘ射线光电子能谱仪（Ｋ－Ａｌｐｈａ
美国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）分析样品的化
学元素，用傅里叶变换红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００
型，赛默飞世尔科技有限公司）检测样品的化学组
成，用ＣＡ５００Ｓ水接触角测量仪（昆山北斗精密仪
器有 限 公 司）进 行 静 态 接 触 角 测 量，通 过

ＭｉｎｄＶｉｓｉｏｎ软件分析样品的接触角和研究其亲
水性。

１．３．２　体外生物活性研究

　　采用Ｂａｒｒèｒｅ等［２０］报道的方法配备１０×模拟
体液（ＳＢＦ），取１５ｍｇ的样品加入１０ｍＬ的模拟体
液中，设置恒温摇床温度３７℃，速度９０ｒ／ｍｉｎ，将样
品置于恒温摇床上。每隔１ｄ换一次模拟体液，分
别在１、７ｄ和２８ｄ后取出，取出的样品用去离子水
洗净之后，进行烘干备用。

１．３．３　抗菌性能研究

　　选取稀释涂板法来评价不同纳米材料抗菌性
能。取单克隆菌落置于２０ｍＬ营养肉汤中，在恒温
摇床中以２００ｒ／ｍｉｎ转速、３７℃条件下培养１８ｈ。
用０．９％ ＮａＣＩ溶液将菌液浓度按比例稀释到１０５

个／ｍＬ，各取稀释后的１ｍＬ菌液分别与２００ｍｇ的

ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒置于试
管中，将试管移入恒温培养箱中３７℃条件下培养

２４ｈ。取出试管，用移液枪吸取１００μＬ菌液至ＬＢ
固体培养基平板中，使用无菌的涂布棒进行涂布，之
后将平板置于恒温培养箱中３７℃条件下再培育

２４ｈ。取出平板，计算样品对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ抑
菌率，计算公式为：

Ｒ／％＝
（Ｂ－Ａ）
Ｂ ×１００ （１）

其中：Ｒ 为ＰＤＡ涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ前后对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和

Ｅ.ｃｏｌｉ的抑菌率，％；Ａ 为各样品表面的活细菌数，
个；Ｂ 为生理盐水对照组表面的活细菌数，个。

２　结果与讨论

２．１　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ理化性能

　　对所制备的Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的理
化性能进行表征，Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的外
观图、ＳＥＭ图和直径分布如图１所示。由图１（ａ）和
图１（ｄ）的左上角的外观图可见，经过ＰＤＡ涂覆之
后的Ｃｕ－ＭＢＧ，其外观颜色从白色变成黑色；由于多
巴胺在聚合的过程中溶液的颜色会随着时间的推移

逐渐发生变化，颜色由无色变为棕色最后变为黑色，
表明在Ｃｕ－ＭＢＧ表面上形成ＰＤＡ膜。Ｃｕ－ＭＢＧ和

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的ＳＥＭ如图１（ｂ）和图１（ｅ）可知，

Ｃｕ－ＭＢＧ颗粒表面光滑，经过 ＰＤＡ 涂覆后，Ｃｕ－
ＭＢＧ＠ＰＤＡ 颗粒表面粗糙度增加。Ｃｕ－ＭＢＧ 和

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的直径分布图如图１（ｃ）和图１（ｆ），
可见，Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的纳米颗粒的粒
径分别为（１３２．０５±０．３３）ｎｍ 和（１３４．５１±０．０３）

ｎｍ，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ粒径略有增加，表明ＰＤＡ成功
涂覆到 Ｃｕ－ＭＢＧ 的表面。与 Ｃｕ－ＭＢＧ 相比，Ｃｕ－
ＭＢＧ＠ＰＤＡ的表面被ＰＤＡ涂层包裹，ＰＤＡ涂层显
著增加了 Ｃｕ－ＭＢＧ的表面粗糙度，在表面形成完
整、均匀的涂层。

Ｃｕ－ＭＢＧ、Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ和ＰＤＡ 的ＥＤＳ如
图２（ａ）所示。从图２（ａ）—（ｃ）可知，Ｃｕ－ＭＢＧ 在

０．２８、０．５３、０．９３、１．７６、１．９８ｋｅＶ和３．７２ｋｅＶ处的
峰分别为Ｃ、Ｏ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｐ和 Ｃａ元素特征峰；相比

Ｃｕ－ＭＢＧ，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在０．３９ｋｅＶ位置上出现
了对应于 Ｎ 元素的新特征峰。ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ和

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的ＦＴＩＲ图谱如图２（ｄ）所示。由
图２（ｄ）中可知，在１０９０、８００、６８０～７９０ｃｍ－１和４６７
ｃｍ－１处为硅基纳米材料的特征峰，１６１５ｃｍ－１和
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１５１０ｃｍ－１处为ＰＤＡ的特征峰；Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ样
品在６８０～７９０ｃｍ－１附近仍有Ｐ—Ｏ 的伸缩振动
峰，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在１６１５ｃｍ－１和１５１０ｃｍ－１附

近出现了的新特征峰，这是ＰＤＡ化学结构式中苯
环的 ==Ｃ　 Ｃ共振和Ｎ—Ｈ弯曲振动，以及苯环中的

Ｎ－Ｈ剪切振动引起的特征峰的变化，ＤＡ成功涂覆

在Ｃｕ－ＭＢＧ的表面上，与ＳＥＭ 结果一致。ＰＤＡ、

Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的 ＸＲＤ图如图２（ｅ）
所示，ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ仅在２θ＝
２３°处出现一个大宽峰，说明Ｃｕ－ＭＢＧ经过ＰＤＡ涂
覆后，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ未出现新的物相，主要衍射
峰也没有出现增加和减少或峰位的改变。

图１　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的外观图、ＳＥＭ和直径分布图

图２　ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的ＥＤＳ、ＦＴＩＲ和ＸＲＤ图
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　　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的水接触角如图

３所示。从图３（ａ）和图３（ｂ）可知，Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－
ＭＢＧ＠ＰＤＡ的水接触角分别为７４．６３°、４４．３１°，表
明Ｃｕ－ＭＢＧ涂覆ＰＤＡ之后亲水性大幅提高，是由
于ＰＤＡ含有酚羟基（—ＯＨ）、氨基（Ｎ—Ｈ）等亲水
基团，提高了Ｃｕ－ＭＢＧ的亲水性。Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ
的亲水表面能够促进细胞外基质蛋白的黏附，对细
胞的黏附、增殖和分化等方面有重要影响。

图３　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的水接触角

２．２　体外生物活性

　　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡不
同天数的ＳＥＭ图如图４所示。从图４（ａ）和图４（ｄ）
可以看出，当矿化时间为１ｄ时，Ｃｕ－ＭＢＧ表面有很

　　

少的矿化物，而Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒表面出
现较多的矿化物沉积。Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在矿化的
初期，ＳＢＦ溶液中富含Ｃａ２＋和ＰＯ４

３－，在纳米颗粒
的羟基或羧基作用下沉积在相应位点形成微小晶

核，并促成矿化物的进一步沉积。在 Ｃｕ－ＭＢＧ＠
ＰＤＡ纳米颗粒相互靠近的部位有更多的成核位
点，可以进一步沉积为较大的矿化物，与 Ｏｌｓｚｔａ
等［２１］提出的理论吻合。从图４（ｂ）和图４（ｅ）看出，
当矿化时间延长到７ｄ时，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ表面形
成了片状或者针状羟基磷灰石矿化物，羟基磷灰
石和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ并没有相互分离，形成了一
个理想的界面，对保持机械完整性至关重要。图４
（ｃ）和图４（ｆ）表明，当矿化时间延长到２８ｄ时，Ｃｕ－
ＭＢＧ纳米颗粒表面才基本被矿化物包裹，而Ｃｕ－
ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒表面的矿化物已经团聚成簇
分布。因此Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒表面涂覆ＰＤＡ之
后，能极大提高其生物活性，为其在骨组织工程中
的应用提供新思路。

图４　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡不同天数的的ＳＥＭ图

　　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡不
同天数的ＥＤＳ图如图５所示。由图５可知，与Ｃｕ－
ＭＢＧ相比之下，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的Ｃａ和Ｐ的衍射
峰随着浸泡天数的增加的速度较快，与Ｃｕ－ＭＢＧ相
比，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ 具有较好的矿化能力。通过

ＥＤＳ测试，将所得钙磷元素的原子含量相除，得到
矿化物的钙磷比（Ｃａ／Ｐ）。根据Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ的

ＥＤＳ分析，在ＳＢＦ浸泡２８ｄ后，矿化物的Ｃａ／Ｐ为

１．６７，与羟基磷灰石的Ｃａ／Ｐ比相一致［２２］，可以判断

矿化物为羟基磷灰石。因此，Ｃｕ－ＭＢＧ 表面涂覆

ＰＤＡ之后，可以增加在其表面的Ｃａ２＋和ＰＯ４
３－积

累，提高Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ生成羟基磷灰石的能力。
浸泡ＳＢＦ后Ｃｕ－ＭＢＧ＠Ｄ的ＸＲＤ图谱如图６

所示。从图６可以看出，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ样品在基
底物Ｃｕ－ＭＢＧ的基础上出现了羟基磷灰石晶体的
特征衍射峰，２θ为２５．５°、３２．８０°、４０．２７°和４９．５８°的
特征衍射峰分别对应羟基磷灰石（００２）、（３００）、
（２００）和（２１３）晶面；Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在

ＳＢＦ中浸泡１ｄ后，都在（００２）、（３００）晶面上出现羟
基磷灰石晶体特征峰，依然能检测出来。Ｃｕ－ＭＢＧ
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和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡７ｄ后，在（００２）、
（３００）晶面的基础上出现（２００）和（２１３）晶面的特征
衍射峰，样品中羟基磷灰石晶体峰强变高；Ｃｕ－ＭＢＧ
和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡２８ｄ后，样品中
羟基磷灰石特征衍射峰强度最高，并且峰型尖锐。
这是因为随着样品在ＳＢＦ中浸泡时间变长，羟基磷
灰石晶体在样品表面形成量增多，结晶性提高；羟基

磷灰石晶体的特征衍射峰强度随着浸泡时间的变

化，羟基磷灰石晶体的特征衍射峰越尖锐，呈现明显
的规律性。Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ样品的羟基磷灰石晶体
的特征衍射峰微高于Ｃｕ－ＭＢＧ的特征衍射峰，表明样
品Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ表面沉积的羟基磷灰石晶体含量
相对较高。以上结果说明：经ＰＤＡ涂覆后，Ｃｕ－ＭＢＧ
＠ＰＤＡ的羟基磷灰石的形成能力显著增强。

图５　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡不同天数的ＥＤＳ图

图６　Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ在ＳＢＦ中浸泡不同天数的ＸＲＤ图谱

２．３　抗菌性能

　　采用平板涂布法探究ＰＤＡ涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ前后
的抗菌性能。将不同样品与Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ孵
育２４ｈ，平板涂布照片如图７和图８所示。从图中
可以 看 出：同 空 白 组 对 照，ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ 和

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ平板上的细菌数量逐渐减少；说明

ＰＤＡ、Ｃｕ－ＭＢＧ和Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ三者都有一定程
度的抗菌性能，且抗菌能力由弱到强分别为ＰＤＡ、

Ｃｕ－ＭＢＧ、Ｃｕ－ＭＢＧ ＠ ＰＤＡ。 以 上 结 果 表 明

Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒更能有效地抑制Ｓ.ａｕｒｅｕｓ
和Ｅ.ｃｏｌｉ生长。
不同样品所对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ生长抑制率

如图９所示。由图９可知，与空白组对比，ＰＤＡ对

Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和 Ｅ.ｃｏｌｉ 抑 菌 率 分 别 为 ７０．６４％ 和
６２．５２％，说明ＰＤＡ具有抗菌性能；通过研究发现，

ＰＤＡ的抗菌机理有两方面：一方面，由于ＰＤＡ的高
黏附性能使得ＰＤＡ容易黏附在细菌表面，形成一
种屏障作用，降低了细菌的渗透性，限制了细菌的生
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长空间；随着时间的增长，细菌无法生长和增殖，从
而达到抑制细菌生长甚至杀死细菌的作用［２３］；另一
方面，ＰＤＡ的抗菌性能归因于ＰＤＡ中的胺基和羟
基基团，它们能降低细菌细胞膜的渗透性，同时会使
细胞膜丧失完整性，从而导致细菌死亡［２４－２５］。

Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ抑菌率分
别为８５．１３％和７８．９６％，说明Ｃｕ－ＭＢＧ也有良好

的抗菌效果；这是因为是Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒中的铜
离子释放产生毒性杀死细菌，导致Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和

Ｅ.ｃｏｌｉ死亡。当Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒表面涂覆ＰＤＡ
之后，Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ 纳米颗粒对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 和

Ｅ.ｃｏｌｉ抑制率都能达到９９％，说明Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ
可以基本杀死细菌。

图７　ＰＤＡ涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ前后对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ的平板涂布照片

图８　ＰＤＡ涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ前后对Ｅ.ｃｏｌｉ的平板涂布照片

图９　ＰＤＡ涂覆Ｃｕ－ＭＢＧ后对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ抑菌率

３　结　论

　　本文以Ｃｕ－ＭＢＧ为基底，在Ｃｕ－ＭＢＧ表面进行

ＰＤＡ涂层，成功制备了Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ生物材料；
考察了经过ＰＤＡ涂覆前后的Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒的
形貌、结构、光谱性能、亲水性能、生物活性及抗菌效
果，主要结论如下：

ａ）ＰＤＡ涂覆后Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒的亲
水性明显提高，ＰＤＡ含有（—ＯＨ）、氨基（Ｎ—Ｈ）等
亲水基团，ＰＤＡ涂层改性显著提高Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ

表面的亲水性。

ｂ）ＰＤＡ涂覆后Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒具有
更好的生物活性，Ｃｕ－ＭＢＧ表面涂覆ＰＤＡ之后，可
以增加在其表面积累Ｃａ２＋和ＰＯ４

３－，促进羟基磷灰
石的形成。

ｃ）Ｃｕ－ＭＢＧ纳米颗粒表面涂覆ＰＤＡ之后，Ｃｕ－
ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒对Ｓ.ａｕｒｅｕｓ和Ｅ.ｃｏｌｉ抑制
率高达９９％以上，证明Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ具有更优异
的抗菌性能。
本文制备的Ｃｕ－ＭＢＧ＠ＰＤＡ纳米颗粒表现出

较好亲水性、生物活性和抗菌性能，在骨组织缺损及
修复治疗方面具有潜在应用价值。
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