
第４７卷第１２期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１２
２０１９年１２月 NEW CHEMICALMATERIALS

金属Ｇ有机骨架化合物的抗菌性能及应用
陈琳琳
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摘　要　抗生素耐药性的不断加剧,已成为全球医药卫生领域的公共问题,开发新型抗菌材料是有效解决这一

问题的方法之一.金属Ｇ有机骨架化合物是一种新型的纳米材料,由金属离子与有机配体配位自组装形成,具有高比

表面积和孔隙率,且多孔结构丰富,可控.近年来,具有抗菌性能的金属Ｇ有机骨架化合物受到广泛关注.综述了近年

来报道的具有抗菌性能的金属Ｇ有机骨架化合物的研究进展,探讨了金属Ｇ有机骨架化合的抗菌机理,并展望了其在生

物医药领域的应用前景.
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　　抗菌材料在我们的日常生活中已经越来越重

要,它以不同形式有效保护着人类的健康[１].目前,
除了有机污染物、无机污染物及生物污染物会造成

人类感染外,细菌感染的危害更大,它可导致手术失

败,同时造成病人的痛苦和巨大的经济损失.尽管

手术过程中使用的都是无菌器材,术前也会使用抗

生素进行预防,但是仍然有４％~６％的手术失败是

由细菌感染引起的[２].因此,日常生活和医药行业

迫切需要新型的抗菌材料.现在常用的抗菌材料包

括抗生素[３]、金属离子及其氧化物[４]、抗菌肽[５]及季

铵盐化合物[６]等.抗生素是快速有效的抗菌药物,
但是抗生素滥用导致的细菌耐药性是医药领域一个

严重的问题[７Ｇ８],严重威胁人类健康.金属离子及其

氧化物作为抗菌剂有很长的历史,它具有多种形式

并具有较广的抗菌谱,能有效杀灭细菌和真菌[９Ｇ１０].
但是,高浓度的金属离子及其氧化物对哺乳动物细

胞具有一定的毒性[１１].作为新型抗菌剂的抗菌肽

虽然具有免疫调节和较广的抗菌谱及较高的抗菌能

力,但其生产的高成本限制了它的应用[１２Ｇ１３].而季

铵盐化合物与抗生素类似,长期使用同样会导致细

菌耐药性的产生.因而,方便、有效、低毒性的新型

抗菌材料的开发是备受关注的.
金属Ｇ有机骨架化合物(MOFs),以其高的比表

面积、丰富多样的结构以及可功能化修饰的孔道受

到了人们的广泛关注.通过作为连接的有机配体与

作为节点的金属离子或金属离子簇通过配位键自组

装可以制备具有预期结构的 MOFs材料并实现其

结构的功能化.MOFs材料作为一种新型功能化多

孔材料,在气体吸附与分离、质子传导、药物缓释、传
感、催化以及光电磁[１４Ｇ１５]等领域均展现出了潜在的

应用价值.由于其结构可控以及功能的可修饰

性[１６Ｇ２１],MOFs材料成为了一类极具发展前景的新

型多孔材料.选择不同的无机金属簇、有机配体,或
将具有特殊化学活性或者光学性质的掺杂剂掺杂到
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MOFs材料中,实现对 MOFs结构的设计、修饰和

功能化,成为时下的热门研究.
近年来,MOFs材料在生物医药领域的研究如

药物传递、生物成像及抗菌等,受到了科研工作者的

广泛 关 注.有 文 献 报 道 CoＧMOFs、ZnＧMOFs和

AgＧMOFs材料已被认为是生物抗菌材料[２２].有研

究[２３]表明由于 MOFs具有释放金属离子以及提供

特定位点的作用,可以在生物医药方面作为抗菌剂

使用.另有文献[２４Ｇ２５]表明纳米粒子释放出的Zn２＋

和Cu２＋ 均有一定的抗菌效果.相比于目前常用的

一些抗菌材料,MOFs复合材料具有低毒性、有效

性、长效性等优势.
笔者综述了近几年来 MOFs的抗菌性能和应

用,表明 MOFs具有较广的抗菌谱,有望成为解决

抗生素耐药性的一个有效途径.

１　MOFs的抗菌性能

１􀆰１　银基 MOFs的抗菌性能

Lu等[２６]在水热条件下合成了两种新型的银基

MOFs材料[Ag２(OＧIPA)(H２O)􀅰(H３O)]和[Ag５

(PYDC)２(OH)],它们都具有不对称杆状的３D结

构.这两种结构的化合物在紫外Ｇ可见光和可见光

下具有良好的热稳定性和光稳定性,同时可以调节

Ag＋ 的释放速度,从而保持较长时间的抗菌活性.
通过其对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的作用来评

价抗菌活性,结果表明这两种化合物对大肠埃希菌和

金黄色葡萄球菌均具有良好快速的杀灭效果,最小抑

菌浓度(MIC)分别为０􀆰００５~０􀆰０１５mg/mL和０􀆰０１
~０􀆰０２mg/mL,而浓度为０􀆰０４mg/mL的银纳米粒

子基本没有抗菌效果.说明这两种银基 MOFs材

料可以作为抗菌剂进行运用.
另一种银基 MOFs材料是[Ag３(３ＧphosphonoＧ

benzoate)][２７],通过对６种菌株(３种金黄色葡萄球

菌,１种大肠埃希菌,２种铜绿假单胞菌)的作用来评

价其抗菌性能.发现[Ag３(３Ｇphosphonobenzoate)]
均能抑制所用实验菌株的生长,其最小杀菌浓度

(MBC)为２０~７５mg/mL.与卡那霉素和氨苄西林

进行比较发现,该银基 MOFs材料具有更广的抗

菌谱.
此外还有 Liu等[２８]制备的３种３ＧD 结构的银

基 MOFs 材 料 ([(AgL)NO３]􀅰２H２O、[(AgL)

CF３SO３]􀅰２H２O 和[(AgL)ClO４]􀅰２H２O),通过控

制 Ag＋ 的释放速度,表现出优异的抗菌性能和耐用

性.Wang等[２９]制备的３种３ＧD结构的银基 MOFs

材料[Ag７(bte)４(H２O)(HP２WⅥ
１６WⅤ

２ O６２)]􀅰２H２O、
[Ag７ (btp)５ (HP２WⅥ

１６ WⅤ
２ O６２)]􀅰H２O 和 [Ag４

(btb)３􀆰５(P２W１８O６２)](H２btb)􀅰２H２O 对大肠埃希

菌和金黄色葡萄球菌也同样具有良好的抗菌活性.

１􀆰２　锌基 MOFs的抗菌性能

锌离子是无毒的抗菌性阳离子,广泛用于皮肤

科作为收敛剂、保湿剂及抗菌剂[３０Ｇ３２].TamamesＧ
Tabar和他的团队[３３]采用水热法用锌盐和壬二酸

合成了锌盐 MOFs材料,并命名为 BioMILＧ５.该

材料对金黄色葡萄球菌和表皮葡萄球菌的 MIC和

MBC分别为１􀆰７mg/mL和３􀆰４mg/mL.在浓度为

０􀆰９mg/mL时,该材料可明显抑制表皮葡萄球菌的

生长,并可持续４８h.另外,该材料可以控释Zn＋ 的

释放速度,保证其抗菌效果的持续性及材料的稳定

性.这种材料具有良好的生物应用,可用于皮肤护

理和作为化妆品原料.具有抗菌性能的锌基 MOFs
材料 还 有 ZIFＧ８[３４]、ZnＧSIM１[３４] 及 [Zn(Im)(LＧ
Tyr)２]２􀅰５H２O[３５].同时研究发现,基于咪唑配体

的锌基 MOFs材料对大肠埃希菌、枯草芽孢杆菌、
沙门菌、铜绿假单胞菌、腐皮镰刀菌和黄曲霉具有较

强的抗菌活性[３４Ｇ３６].

１􀆰３　钴基 MOFs的抗菌性能

具有 抗 菌 性 能 的 钴 基 MOFs 主 要 有 ZIFＧ
６７[３７]、CoＧSIMＧ１[３７]及 CoＧTDM[３８].Aguado 和 他

的团队[３７]研究发现,ZIFＧ６７和 CoＧSIMＧ１对酿酒酵

母、假单胞菌及大肠埃希菌均有作用,而ZIFＧ６７的

抗菌作用更强.且 ZIFＧ６７和 CoＧSIMＧ１在３个月

后仍保持较高的抗菌活性,表现出较强的稳定性

和耐用性.另一项研究发现,结合 CoＧSIMＧ１制备

的电纤维材料能有效地抑制假单胞菌和金黄色葡

萄球菌的菌膜形成[３９].CoＧTDM 可以在短时间内

(１h)快 速 杀 灭 大 肠 埃 希 菌,其 MBC 为 ０􀆰０１~
０􀆰０１５mg/mL[３８].

１􀆰４　铜基 MOFs的抗菌性能

铜是生物体保持生命活性的必需微量元素,也
是最早被应用的无机类长效抗菌材料之一[４０].最

流行的铜基 MOFs材料之一是 CuBTC,也被称为

HKUSTＧ１、BasoliteC３００或 MOFＧ１９９.ChiericatＧ
ti等[４１]研究发现CuBTC对酵母菌和霉菌有抑制作

用,２４h内可完全抑制酿酒酵母的生长,４８h内能使

白 地 霉 的 菌 落 浓 度 由 ６􀆰１６CFU/mL 减 少 为

１􀆰２９CFU/mL(CFU).Abbasi等[４２]通过层压法将

CuBTC覆盖于蚕丝纤维上形成复合材料,该复合材

料对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌均有抑制作用,
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且对金黄色葡萄球菌的抑制作用更强.Rodríguez
等[４３]将CuBTC固定在纤维素上,使改性的纺织品

能洗涤和再利用,形成了制造抗菌纺织品的新途径.
由于CuBTC在水中不稳定,Neufeld等[４４]将在水中

稳定的铜基金属Ｇ有机骨架 CuＧBTTri[４５]与壳聚糖

结合形成chitosan/CuＧBTTri薄膜,这种薄膜能有

效抑制铜绿假单胞菌的生长并最终阻止生物膜的形

成,同时还能重复利用,可作为一种新型的生物膜抑

制剂[４４].Sancet等[４６]研究发现CuＧSURMOF２在

人工海水中稳定,可以自主响应污染物的刺激,清除

海洋细菌.

２　MOFs的抗菌机理

为什么这些 MOFs材料会具有抗菌活性? 是

因为中心金属离子的活性,MOFs的尺寸大小,金属

离子的释放导致结构变化还是其他机制导致? Lu
等[２６]通过实验证实了[Ag２(OＧIPA)(H２O)􀅰(H３O)]

和[Ag５(PYDC)２(OH)]抗菌活性的大小取决于

Ag＋ 释放的多少,通过 Ag＋ 的释放,破坏离子平衡

和离子通道,从而破坏细胞膜的完整性,达到杀灭细

菌的效果.而Berchel等[２７]也提出了和 Lu相同的

理论,认为[Ag３(３Ｇphosphonobenzoate)]的抗菌活

性来自于 Ag＋ 的释放,同时,基于 MOFs的结构,

MOFs可作为 Ag＋ 的贮存器,保证 Ag＋ 可以持续稳

定的释放.Rueff等[４７]也证明了 Ag＋ 的释放量取

决于 MOFs的结构.TamamesＧTabar等[４８]则发现

BioMILＧ５的抗菌长效性是基于BioMILＧ５结构的逐

步降解使Zn＋ 能稳定而递进的释放.通过微生物

学检验及对 CuBTC表面形貌的观察表明 CuBTC
的抗菌性能与其结构的逐步降解及 Cu２＋ 的缓慢释

放密切相关[４１].而CuBTC覆盖于蚕丝纤维上所形

成复 合 材 料 的 抗 菌 性 能 与 Cu２＋ 的 抗 菌 能 力 有

关[４２].另有实验表明 CuBTC可以通过 Cu２＋ 的释

放破坏细胞膜造成细菌死亡[４３].CuＧSURMOF２
的抗菌机制同样也是由于Cu２＋ 的释放破坏细胞壁,

导致细菌死亡[４６].
图１为１１种 MOFs的结构图.由图可见,这

些 MOFs的结构均为３D结构,这种结构可以作为

金属离子的贮存器,随着 MOFs结构的降解逐步释

放金属离子,这也是 MOFs具有持续抗菌效果的原

因[２３].同时,金属离子释放的机制在材料降解的过

程中不发生变化[２３].

图１　MOFs的结构图[２６Ｇ２８,３３,３７Ｇ３８,４１,４５]

综上所述,MOFs的抗菌机理是:抗菌活性主要

来自于金属离子,抗菌持续性取决于金属离子的释

放速度,抗菌活性高低取决于金属离子的生物利用

度,生物利用度与离子浓度密切相关,而金属离子的

生物利用度、毒性及释放速度则取决于 MOFs的

结构[２２].

３　抗菌 MOFs的应用

基于 MOFs的结构和抗菌性能,其作为新型的

抗菌材料不仅可以用于药物治疗、个人护理,还可以

作为医疗器械、外科手术材料、医药固定设备和硬

件,同时还能在环境保护中发挥作用,如清除污染物

等.MOFs可作为辅料用于局部杀菌剂的制备,也
可作为乳膏或凝胶的活性成分,改善剂型的粘附力

和渗透性,提高生物利用度.利用 MOFs的性能,
将 MOFs固定到不同类型的纤维上,可以开发出具

有新性能的新产品,如生产出具有抗菌性能的新敷

料用于临床,这种材料不仅可以达到抗菌的目的,还
可大大缩短伤口愈合的时间.还能用于纺织业,作
为抗菌纺织品用于卫生服装或其他需要隔离细菌的

场合[４２,４９].具有抗菌性能的 MOFs还能作为涂层、
医用塑料或玻璃的添加剂等,如医用导管、植入材料

或手术用具[５０].具有抗菌性能的 MOFs在食品保

存及水体保护上同样具有应用前景[４６].Pu等[４９,５１]

研发的生物分子 MOFs可以去除污水中的一些阴

离子染料.
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４　结语

综上所述,在回顾具有抗菌性能 MOFs发展现

状的同时,分析了这些 MOFs的抗菌性能并探讨了

其抗菌机理.MOFs是一种具有超高孔隙率的材

料,具有巨大的比表面积(１０００~１００００m２/g)以及

稳定的骨架结构.作为抗菌材料,MOFs显示出了

极大的优势,如抗菌谱广、有效性高、稳定性强和作

用时间短等.同时我们知道 MOFs的抗菌性能主

要来自于金属离子,而金属离子的释放控制决定于

MOFs高度有序的立体多孔结构.虽然具有抗菌性

能的 MOFs已有长足发展,但是仍有一些未解决的

问题.有些 MOFs在水中的分散性不好,使其难以

保持抗菌的稳定性;有的 MOFs骨架在水溶液中会

发生结构变化,造成功能受阻;有的 MOFs原料昂

贵,难以进行大规模生产.因此,需要根据实际要求

和相关理论研究来制备作为抗菌材料的 MOFs.
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