
      从Figure 3可以看出， 

随着溶液pH值及浓度的 

增加，凝胶的形成时间 

会缩短。 
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     水凝胶是一种能够吸收并保持大量水分的三维网状高分子1。由于其具有优良的理化性

能和生物学特性,如亲水性、生物相容性，因此被广泛应用于生物医学领域，如药物缓释2、

组织工程3、医用敷料4等。 

       细菌感染是很多领域面临的一个重要的问题，尤其在生物医学领域，因此抗菌材料的研

究得到了广泛的关注5。本项工作是通过多双键与多巯基的水溶性聚乙二醇衍生物在人体生

理条件下发生巯-烯“点击”化学反应，简易制备了一种新型抗菌水凝胶。 

+

        将低聚乙二醇600 (OEG600)，富马酰氯 (FC) 和十二烷基双羟乙基甲基氯化铵(DMA)                       

进行缩聚反应，得到含双键和季铵盐的水溶性阳离子聚合物POEGDMAM，并通过调节

OEG600与DMA 的投料比，合成了一系列季铵盐含量不同的阳离子聚合物；将OEG600与硫

代苹果酸 (MSA) 在三氟甲磺酸钪的催化下发生缩聚反应，得到含多巯基的聚合物POEGMS 

(Table 1)。 
Table 1 Synthesis of  “clickable” PEG derivatives with various chemical compositions 

a Measured by GPC using DMF as eluent at 60 ℃ and calibrated with polymethylmethacrylate standards. 

Scheme 1 Preparation of cationic hydrogel 

结果与讨论 

 通过巯-烯“点击”反应合成了含季铵盐的阳离子水凝胶； 

 详细研究了该凝胶形成时间的影响因素及其溶胀行为，发现可通过调节某些参数控制水凝胶的形成

时间，并且该凝胶能够保持一定量的水分； 

 采用OD600法和抑菌圈法研究了水凝胶及其前体的抗菌性能，研究结果表明此阳离子水凝胶具有良好

的抗菌效果，有望用于生物医学领域。 

结论 

结果与讨论 

Polymer OEG: DMA 
(in feed) 

OEG: DMA 
(in polymer) 

Mn
a PDI a 

POEGDMAM-0 1:0 1:0 13,300 2.97 
POEGDMAM-1 1: 0.125 1: 0.132 12,700 2.64 
POEGDMAM-2 1: 0.25 1: 0.239 8,800 2.03 
POEGDMAM-3 1: 0.5 1: 0.439 5,600 1.47 

POEGMS - - 6,500 1.80 

Figure 1 1H NMR spectra of A) POEGDMAM-0, B) POEGDMAM-1, C) POEGDMAM-2 and D) POEGDMAM-3. 

      将POEGDMAM与POEGMS分别溶于磷酸盐缓冲液 (PBS，pH≥7.0)中，两种溶液按照双键与

巯基等摩尔数充分混合，发生巯-烯“点击”反应，原位形成了季铵盐型阳离子水凝胶

POEGDMAMG。以凝胶POEGDMAM-2为例，用红外测试表征此凝胶及其前体 (Figure 2)。 
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Figure 2 FTIR spectra of POEGDMAMG-2 and its precursors. 

        通过“试管倒置”法，详细研究了凝胶形成时间的影响因素，如OEG/DMA比例、pH值及溶液浓度，

如Figure  3 所示。 
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Figure 3 A) Gelation time of POEGDMAMGs with various pH (concentration: 20 %); B) Gelation time of POEGDMAMG-2 with various 
concentrations (pH=7.4). 

   溶胀度是水凝胶的一个重要参数，尤其对于生物材料，故采用称重法研究了该凝胶的溶胀行为 (Figure 4)。 

      季铵盐类聚合物是一种常见的抗菌剂，先将阳离子聚合物POEGDMAM的抗菌性能通过光密度法

OD600进行了表征，如Figure 5所示。 

Figure 5 Antibacterial evaluations of POEGDMAMs against A) S.aureus and B) E.coli by OD600 method. 
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原位形成的阳离子水凝胶，采用抑菌圈法研究了其抗菌性能，如Figure 6 所示。 

Figure 6 Inhibition zone tests of POEGDMAMGs against (A) S. aureus and (B) E.coli: (a) POEGDMAMG-0; (b) POEGDMAMG-1; (c) 
POEGDMAMG-2; (d) POEGDMAMG-3. 
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Figure 4 Swelling curves of POEGDMAMGs. 
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      OD曲线中，吸光度值越高表

明细菌浓度越大，因此，从 

Figure 5可看出，与不含季铵盐

聚合物和空白组的曲线相比，含

季铵盐的聚合物对金黄色葡萄球

菌及大肠杆菌 48 h内均有很好的

抗菌作用。。 

      从Figure 6可以直观看出，无论对于金黄色

葡萄球菌还是大肠杆菌，含DMA的水凝胶周

围均产生了很明显的抑菌圈，不含DMA的水

凝胶周围未有抑菌圈，表明此类阳离子水凝

胶对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌都有很好的

抗菌作用。 

      Figure 4是所得水凝胶的溶胀

曲线，所有凝胶基本都在9 h内达

到了溶胀平衡。溶胀测试表明该

类水凝胶可以保持一定量的水分。 

                          Figure 2显示， 

        在凝胶POEGDMAMG-2的谱图

中， 1645 cm-1处双键的吸收峰和

2547 cm-1处巯基的吸收峰均消失

了，说明双键和巯基发生了点击

反应，并基本反应完全。 
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