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摘　 要 目的 合成镁铝层状双金属氢氧化物 / 魔芋胶(Mg-Al
 

LDH / KGM)复合水凝胶,探索其微观结构、
物理化学性质和载药性能。 方法 采用共沉淀法制备 Mg-Al

 

LDH,再用魔芋胶(KGM)包覆 LDH 合成复合水凝

胶,运用 SEM、DSC、流变学、FTIR、XRD 等方法研究其结构、性质和性能;载药凝胶抗菌实验考察其对药物释放的

控制效果。 结果 成功制备了 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶及其载药凝胶。 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶装载抗菌药物

左氧氟沙星( levofloxacin,LVFX) 后作用于金黄色葡萄球菌和大肠埃希菌,抑菌效能可分别达到对照标准的

80. 0%和 85. 0%。 结论 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶合成方法简便、成本较低,且对药物左氧氟沙星表现良好的抗

菌效果。
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Abstract: Objective To
 

synthesize
 

Mg-Al
 

LDH / KGM
 

hydrogel
 

by
 

encapsulating
 

Mg-Al
 

layered
 

double
 

hydrox-
ide

 

(LDH)
 

with
 

konjac
 

glucomannan
 

( KGM), and
 

to
 

investigate
 

its
 

microstructure, physicochemical
 

properties, and
 

drug-loading
 

performance. Methods Mg-Al
 

LDH
 

was
 

prepared
 

via
 

co-precipitation, followed
 

by
 

encapsulation
 

with
 

KGM
 

to
 

fabricate
 

the
 

composite
 

hydrogel. The
 

structure,properties,and
 

performance
 

of
 

the
 

hydrogel
 

were
 

characterized
 

using
 

SEM,DSC,rheological
 

measurements,FTIR,and
 

XRD. Results Mg-Al
 

LDH / KGM
 

hydrogel
 

and
 

its
 

drug-loaded
 

form
 

were
 

successfully
 

prepared. When
 

Mg-Al
 

LDH / KGM
 

hydrogel
 

loaded
 

with
 

the
 

antibacterial
 

drug
 

levofloxacin,the
 

hydrogel
 

exhibited
 

inhibitory
 

effects
 

against
 

Staphylococcus
 

aureus
 

and
 

Escherichia
 

coli,achieving
 

80. 0%
 

and
 

85. 0%
 

of
 

the
 

standard
 

control
 

efficacy, respectively. Conclusion The
 

synthesis
 

method
 

of
 

Mg-Al
 

LDH / KGM
 

hydrogel
 

offers
 

advantages
 

of
 

operational
 

simplicity
 

and
 

cost
 

efficiency. The
 

experiments
 

demonstrated
 

that
 

the
 

drug
 

hydrogel
 

had
 

excel-
lent

 

antibacterial
 

activity
 

and
 

sustained-release
 

performance
 

for
 

levofloxacin, suggesting
 

potential
 

applications
 

in
 

drug
 

delivery
 

systems.
Keywords:Layered

 

double
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　 　 层状双金属氢氧化物( layered
 

double
 

hydrox- ides,LDH)是一种二维层状纳米材料,由带正电的

主层和层间阴离子组成的化合物。 LDH 主层一般

由二价金属阳离子( Mg2+ ,Ni2+ ,Co2+ ,Zn2+ 等)和三

价金属阳离子(Al3+ ,Ga3+ ,Fe3+ ,Mn3+等)组成,而层

间包含可交换的阴离子 ( NO-
3 , Cl- , CO2-

3 , SO2-
4

等) [1] 。 由于 LDH 拥有较高的生物相容性[2] 、药
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物负载和传递能力[3] ,已成为一类重要的药物载

体。 然而,由于固有结构的限制,LDH 难以负载非

离子型药物[4] ,且在酸性环境下极易发生快速降

解[5] 。 同时,为了提高载药 LDH 在组织上的附着

结合能力,并且使其更有效地包覆药物和释放药

物,本研究提出将 LDH 凝胶化,制备魔芋胶包覆的

Mg-Al
 

LDH 药物复合凝胶。 魔芋胶为 β-D-葡萄糖

和 β-D-甘露糖以 β-1,4-糖苷键连接而成的多糖,
具有螺旋状的二级结构,可以形成亲水性凝胶,有
效控制其内部的药物溶出,而达到缓释控释的效

果[6] 。 本研究设计 LDH 包覆药物、KGM 包覆 LDH
的载药体系,实现双层包覆以更好地控制释放药

物,利用 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶作为左氧氟沙星

的载体,控制药物释放,并通过抗菌实验验证其载

药凝胶的抑菌性能。

1　 材料与方法

1. 1　 试剂与仪器

硝酸镁[ Mg( NO3 ) 2 ·6H2O] (国药集团化学

试剂有限公司);硝酸铝[Al(NO3) 3 ·9H2O] (国药

集团化学试剂有限公司);魔芋胶(源叶生物有限

公司);盐酸左氧氟沙星(高纯≥98%,源叶生物有

限公司);营养琼脂培养基(天津市英博生化试剂

有限公司);大肠埃希菌(ATCC25922,广东省微生

物 菌 种 保 藏 中 心 ) 和 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(ATCC25923,广东省微生物菌种保藏中心)。
RheoStress

 

6000rheometer 流 变 仪; 耐 驰

STA449F5 同步热分析仪;PE / Frontier 铂金埃尔默

傅里叶红外光谱仪; German
 

Bruker / D8ADVANCE
 

X 射线衍射仪;Regulus
 

8100 型扫描电子显微镜。
1. 2　 方法

1. 2. 1　 复合凝胶的制备　 首先准确称取 0. 1463 g
六水硝酸镁和 0. 1071 g 九水硝酸铝,溶于 1. 0 mL

 

H2O 配制成镁铝混合溶液。 将 0. 0857 g
 

NaOH 溶

解于 4. 0 mL
 

H2O 配制成 NaOH 溶液。 在 N2 保护

的条件下将 1. 0 mL 镁铝混合溶液加入 4. 0 mL
 

NaOH 溶液中,60℃ 恒温搅拌 1 h 后,升温至 80℃
陈化 6 h。 陈化结束后,待其冷却至 60℃ 左右,将
预先称取的 0. 3191 g 魔芋胶粉加入比色管中,持
续搅拌 5 min,随后冷却至凝胶形成。 最后将凝胶

转移至真空干燥箱内,在 45℃ 、减压条件下干燥

72 h,得到凝胶干样品。
1. 2. 2　 复合凝胶的表征　 采用扫描电子显微镜观

察凝胶干样品的微观形貌及结构特征,测试前对样

品表面进行喷金处理,选取典型区域进行形貌观测

并采集 SEM 图像。 通过流变仪在 25℃恒温条件下

进行动态应变扫描实验,于线性黏弹性区间内实施

频率扫描测试,平行测量 3 次后取平均值作为最终

结果。 利用傅里叶变换红外光谱仪,采用溴化钾压

片法制样对样品进行分子结构表征,获取凝胶干样

品的红外光谱数据。 使用 X 射线衍射仪分析样品

的晶体结构,将凝胶干样品置于样品槽中进行

XRD 测试并记录衍射图谱。
1. 2. 3　 载药凝胶的制备　 首先配制一定浓度的左

氧氟沙星溶液,稀释成 20 μg / mL。 然后取上述溶

液 4. 0 mL 于比色管中,加入 0. 0857 g
 

NaOH,搅拌

溶解。 随后加入六水硝酸镁 0. 1463 g、九水硝酸铝

0. 1071 g 和 1. 0 mL
 

H2O 搅拌均匀并使其完全溶

解。 在氮气保护的条件下,保持 60℃ 恒温搅拌 1 h
后,升温至 80℃ 静置陈化 5. 5 h。 待温度冷却至

60℃左右时加入 0. 3191 g 魔芋胶粉,快速搅拌

5 min,冷却至载药凝胶形成。
1. 2. 4　 载药凝胶的抑菌实验　 采用牛津杯法测试

载左氧氟沙星的 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶抑菌效

果,测试菌株分别为金黄色葡萄球菌和大肠埃希

菌。 将 100 μL 载药凝胶、100 μL 空白对照 Mg-Al
 

LDH 和 100 μL 浓度 16 μg / mL 左氧氟沙星水溶液

(阳性对照)分别注入含有 105CFU / mL 测试菌株

的有盖培养皿,在 37℃ 下培育 24 h。 用直尺测量

培养皿中各样品斑点区的抑菌圈直径,3 次平行测

定求平均值。

2　 结果与讨论

2. 1　 凝胶的微观形貌

通过扫描电子显微镜 ( SEM ) 观察, Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶(图 1a)中大量层状颗粒分散穿

插在基质中,该基质部分与 KGM 水凝胶(图 1b)形
态相同且具有纤维网状结构[7] ,其中的层状颗粒

(图 1a)与 Mg-Al
 

LDH(图 1c)的层状双氢氧化物

微观结构完全相同,这些层状颗粒相较于 Smalens-
kaite 等[8]研究中所描述的六边形颗粒形态虽存在

细微差异,但整体结构仍保持高度相似性。 很显

然,Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶中 Mg-Al
 

LDH 层状颗

粒(图 1a)很好地贯穿在 KGM 分子链之间,Mg-Al
 

LDH 层状颗粒结构保持完整,被负载于 KGM 分子

的三维网状多孔结构之中。 另外, Mg-Al
 

LDH /
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KGM 水凝胶局部(图 1d)还见到更细小的不规则

颗粒分散在基质表面, 我们推测是制备 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶时残留的硝酸钠杂质晶体。
2. 2　 凝胶的热行为

Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶在 105. 56℃ 的吸收

峰(图 2a),是由于物理吸附水和层间水的蒸发造

成的。 与 KGM 水凝胶在 103. 21℃ 的水蒸发吸收

峰(图 2b)相比,Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶吸收峰的

峰值温度升高,说明 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶中含

有 Mg-Al
 

LDH,对水分子的双层包裹更强,使得水

分子 难 以 蒸 发。 Mg-Al
 

LDH / KGM 水 凝 胶 在

323. 25℃的吸收峰 ( 图 2a), 表明高温下 Mg-Al
 

LDH 层状结构内部坍塌,变化为相应的金属氧化

物[9] 。

注:a 和 d 为 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶;b 为 KGM 水凝

胶;c 为 Mg-Al
 

LDH。
图 1　 复合凝胶及其对比成分的扫描电子显微镜图

注:a 为 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶;b 为 KGM 水凝胶。
图 2　 复合凝胶复合凝胶的差示扫描量热曲线

2. 3　 凝胶的流变学性质

Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶和 KGM 水凝胶的 G′
和 G″值随着频率的增加基本不变,且 G′大于 G″
(图 3a), 说明这两个凝胶体系都是相对稳定

的[10] 。 KGM 水凝胶的 G′相对稳定,但 G″有波动。
对比之下, Mg-Al

 

LDH 加入后使得 Mg-Al
 

LDH /
KGM 水凝胶新体系更加稳定。

在频率 1 Hz 下以指数形式对上述两凝胶样品

施加应力,对两个凝胶进行振幅扫描测试(图 3b),
发现 Mg-Al

 

LDH / KGM 水凝胶的屈服值为 90 Pa,
KGM 水凝胶的屈服值为 30 Pa, 相比较 Mg-Al

 

LDH / KGM 水凝胶的屈服值增大了 60 Pa,说明

Mg-Al
 

LDH 片层状结构使 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝

胶结构强度提高[11] ,弹性模量也有所增加。

注:a 为频率扫描图;b 为振幅扫描图。
图 3　 复合凝胶的动态流变图

2. 4　 红外光谱分析

KGM / LDH 凝胶干样品呈现 3 436 cm-1 吸收

(图 4a),是由 KGM / LDH 混合体系中 KGM 分子的

O-H 键伸缩振动以及 LDH 中的 OH-离子的 O-H 键

伸缩振动共同导致的。 一方面,与 Mg-Al
 

LDH 中

O-H 键的 3 468 cm-1 吸收峰[12] (图 4b)对比,吸收

峰红移的原因是 LDH 中的 OH-离子和 KGM 中

O-H 键形成分子间氢键所致,说明多糖 KGM 分子
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在凝胶化过程中与 LDH 发生了超分子作用的结

合;另一方面,干凝胶 3 436 cm-1 吸收峰(图 4a)与

KGM 原料分子 O-H 键的 3 369 cm-1 吸收[13] (图

4c)对比,KGM 分子内的 O-H 键振动改变表明了

KGM 原料分子 O-H 参与的分子内氢键打开,参与

了与 LDH 的氢键结合。
此外,对于 Mg-Al

 

LDH 来说,650 cm-1 以下的波

段归因于 Mg / Al-OH 键的伸缩振动[14] ,在 448 cm-1

附近出现的是 Al-O 键相关振动吸收峰,表明镁铝

双金属氢氧化物为层状骨架结构[11] 。 图 4a 所示,
Mg-Al

 

LDH / KGM 水凝胶在 649 cm-1、 440 cm-1、
412 cm-1 处的吸收峰归属于 Mg / Al-OH 键的伸缩

振动,图 4b 中 Mg-Al
 

LDH 在 649 cm-1、448 cm-1、
414 cm-1 吸收峰同样归属于 Mg / Al-OH 键的伸缩

振动吸收。 说明 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶中存在

Mg-Al
 

LDH 插层,另外其中的吸收峰红移的原因,
是 Mg-Al

 

LDH 中的 Mg / Al-OH 键与 KGM 分子中的

O-H 键形成氢键所致,说明 Mg-Al
 

LDH 与 KGM 分

子间形成了氢键结合。 最后,本研究还观察到,如
图 4a 和 4b 所示,在 1 385 cm-1 处都存在一个高强

度的吸收带[15] ,该吸收峰归因于硝酸盐阴离子在

低频区域的振动吸收。 在图 4b 中也出现该吸收

峰,说明了制备 Mg-Al
 

LDH 干样品时也就有硝酸

盐杂质残留。

注:a. Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶;b. Mg-Al
 

LDH;c. KGM
原料。

图 4 复合凝胶及其原料的红外光谱

2. 5　 X 射线粉末衍射(XRD)谱图分析

Mg-Al
 

LDH 图谱 (图 5b) 在 2θ 值为 11. 5°、
23. 15°和 34. 6°处出现尖锐的衍射峰,这与 Joung
等[16]研究中提及的 Mg-Al

 

LDH 特征峰峰值是一致

的。 而 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶的 XRD 图谱(图

5a)在 2θ 值为 11. 7°、22. 85°和 34. 6°处出现衍射

峰,与 Mg-Al
 

LDH 的特征峰对应一致,表明两者含

有 Mg-Al
 

LDH 结构,说明 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶

中包含 Mg-Al
 

LDH 层状结构,本研究成功地制备

了包含 Mg-Al
 

LDH 层状结构的 Mg-Al
 

LDH / KGM
水凝胶。

另外,本研究还观察到 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝

胶的 XRD 图谱中(图 5a) 还出现 2θ 值为 29. 4°、
31. 9°、39. 0°、42. 55°和 47. 9°的衍射峰,与硝酸钠

原料晶体的衍射峰(图 5c)峰值高度对应,与郭强

和王涛[17]研究中提及的硝酸钠特征峰峰值一致。
这是由于制备 Mg-Al

 

LDH / KGM 水凝胶的过程中

加入的氢氧化钠与硝酸根形成了硝酸钠晶体所致。

注:a 为 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶;b 为 Mg-Al
 

LDH;c
为 NaNO3 晶体原料。

图 5 复合凝胶及其原料的 XRD 图谱

2. 6　 载药凝胶的抗菌测试效果

采用抑菌圈法定量评估 Mg-Al
 

LDH / KGM 水

凝胶装载左氧氟沙星的抗菌效能。 实验结果表明,
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针对金黄色葡萄球菌和大肠埃希菌 2 种典型病原

菌,载药水凝胶组均形成显著抑菌圈,而对照组空

白水凝胶则呈现密集的细菌菌落。 通过抑菌圈直

径的相对大小 (%) 定量分析发现: Mg-Al
 

LDH /
KGM 水凝胶对金黄色葡萄球菌的抑菌圈相对大小

达到阳性对照组的 80. 0%
 

;在大肠埃希菌的抑制

测试中,其相对大小达到阳性对照的 85. 0%。 该

结果证实载体凝胶本身不具备抗菌活性,而装载左

氧氟沙星的 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶可通过持续

地药物释放产生显著抗菌效果。 这一新型 Mg-Al
 

LDH / KGM 水凝胶系统展现出优异的抗菌性能,为
开发新型抗菌制剂提供了重要理论依据,具有广阔

的产业化应用前景。

3　 结论

本研究通过 SEM、热行为和 XRD 等表征证实,
采用共沉淀法制备的 Mg-Al

 

LDH / KGM 水凝胶基

本成功保持了层状复合结构;通过测试复合凝胶的

流变学性质,证明了其结构的稳定性;抗菌实验表

明,负载左氧氟沙星的复合凝胶具备卓越的抗菌效

能,对于金黄色葡萄球菌和大肠埃希菌的抗菌效果

分别达到了阳性对照的 80%和 85%。 Mg-Al
 

LDH /
KGM 水凝胶良好的载药能力及其抗菌性为新型抗

菌制剂的研究提供了重要理论依据,具有广阔的应

用前景。
利益冲突:所有作者均申明不存在利益冲突。
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