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两种海藻酸钠基凝胶的溶胀和质构性能 
覃小丽，杨 溶，刘 雄，肖沁林，张 月，郭康乐，钟金锋*

（西南大学食品科学学院，重庆 400715）

摘  要：壳聚糖、果胶和海藻酸钠是天然多糖，具有良好的生物相容性和生物可降解性等优点。以CaCl2为交联剂

制备壳聚糖-海藻酸钠水凝胶和果胶-海藻酸钠水凝胶，研究CaCl2浓度、多糖质量比（壳聚糖与海藻酸钠、果胶与

海藻酸钠）和交联温度对水凝胶在模拟人体胃肠道环境（pH 1.2胃、pH 6.8小肠、pH 7.4结肠缓冲溶液）中溶胀性

能的影响。当壳聚糖或果胶和海藻酸钠质量比为1.25∶1、CaCl2浓度为0.09 mol/L、温度为60 ℃时，制备的水凝胶在

pH 1.2溶液中溶胀率最小，在pH 6.8和pH 7.4溶液中溶胀率较大；结果表明所制备水凝胶具有pH值敏感性。此外，

在优化条件下水凝胶具有较好的质构性能。
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Swelling Characteristics and Textural Properties of Two Kinds of Sodium Alginate-Based Hydrogels 
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Abstract: Chitosan, pectin and sodium alginate are all natural polysaccharides that are biocompatible and biodegradable. 
Chitosan-alginate hydrogel and pectin-alginate hydrogel were prepared by using CaCl2 as the cross-linking agent. The 
effect of CaCl2 concentration, the mass ratios of chitosan to sodium alginate and pectin to sodium alginate and cross-linking 
temperature on swelling properties of hydrogels in simulated gastrointestinal environments (gastric, small intestinal and 
colonic buffer solutions at pH 1.2, 6.8 and 7.4, respectively) were investigated. The results showed that swelling ratio of 
hydrogels prepared by cross-linking of chitosan or pectin and sodium alginate at a mass ratio of 1.25:1 with 0.09 mol/L  
CaCl2 added at 60 ℃ was low at pH 1.2 and high at pH 6.8 and 7.4, suggesting that the hydrogels had significant  
pH-sensitivity. In addition, the hydrogels had good textural properties.
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环境敏感型水凝胶是一类自身能感知外界环境（温

度、pH值等）微小变化，并通过自身体积变化（膨胀

或收缩）来响应外界刺激的水凝胶[1-2]。以天然多糖（壳

聚糖、海藻酸钠、纤维素等）为基材制备的天然类水凝

胶由于其具有良好的生物相容性和生物可降解性，且廉

价易得，因而在食品功能性因子的载运、药物的控释等

领域的应用前景良好[3-5]。海藻酸钠是存在于褐藻类的天

然高分子多糖，在食品领域已有广泛的应用。海藻酸钠
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能与二价金属离子（汞、镁除外）发生快速的离子交换

反应，生成海藻酸盐凝胶。然而，海藻酸盐（如海藻酸

钙）凝胶强度和韧性不够理想[6]，影响了对活性成分的载

运或缓释效果。近年来，利用海藻酸钠与其他多糖（如

壳聚糖及其衍生物、魔芋葡甘聚糖、黄原胶）[3,7-11]、海

藻酸钠与蛋白质（如明胶）[12]复配制备混合型水凝胶是

进一步提高海藻酸盐基水凝胶性能的有效办法之一。通

过对多糖进行改性，引入新的化学活性基团（如羧甲基

基团）以增加多糖的环境敏感性，再将衍生化多糖与海

藻酸钠共混制备复合水凝胶[13-14]。多糖的衍生化虽然能扩

大其应用范围和提高其性能，但是衍生化过程往往会提

高产品成本并增大工艺的复杂性。此外，一些食品加工

和医药领域对一些多糖衍生物的应用有很高的安全性要

求。壳聚糖和海藻酸钠在盐离子或其他交联剂存在的条

件下可形成凝胶[15-16]。果胶和海藻酸钠是两种典型的天然

离子多糖，可在二价阳离子的作用下发生交联制备凝胶

和生物膜[17-20]。虽然壳聚糖、果胶可与海藻酸钠在一定条

件下共混形成凝胶，但凝胶的环境敏感性尚未得到系统

研究。因此，从多糖来源的天然性、加工安全和简化产

品制备工艺角度出发，本实验将两种多糖（壳聚糖、果

胶）分别与海藻酸钠复配，研究在不同的凝胶形成条件

下所得的两种水凝胶（壳聚糖-海藻酸钠凝胶、果胶-海藻

酸钠凝胶）的溶胀性能，以期获得pH值敏感型且具有良

好机械强度的水凝胶载体。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

果胶（低酯） 江苏锐阳生物科技有限公司；壳聚糖  
国药集团化学试剂有限公司；海藻酸钠、磷酸氢二钠、

磷酸二氢钠、无水氯化钙等（均为分析纯） 成都科龙

化工试剂厂。

1.2 仪器与设备

CT-3型质构仪 上海齐欣科学仪器有限公司。 

1.3 方法

1.3.1 水凝胶的制备

1.3.1.1 壳聚糖-海藻酸钠水凝胶

取一定质量（1.8～2.0 g）的壳聚糖和海藻酸钠，

将二者溶于去离子水（70 mL）中，用磁力搅拌器搅拌

（800 r/min）混合均匀，接着加入一定量的CaCl2溶液

（0.045～0.225 mol/L），快速搅拌均匀，在考察的温

度（30～70 ℃）条件下加热30 min，将所得到的混合

液注入玻璃培养皿（直径90 mm），静置24 h后得到透

明的湿凝胶。向装有水凝胶的表面皿中小心倾入去离子

水洗去凝胶表面的未交联的组分，然后将该水凝胶于

50 ℃烘箱中干燥至恒质量，得到干凝胶。考察CaCl2溶

液浓度（其他条件固定为1.0 g壳聚糖、0.8 g海藻酸钠，

60 ℃交联30 min）、壳聚糖与海藻酸钠质量比（其他

条件固定为壳聚糖与海藻酸钠复配的总质量2 g，CalC2

浓度0.09 mol/L，60 ℃交联30 min）和交联温度（其他

条件固定为壳聚糖与海藻酸钠质量比1.25∶1，CaCl2浓度

0.09 mol/L，交联30 min）对壳聚糖-海藻酸钠凝胶（干

燥）溶胀率的影响。

1.3.1.2 果胶-海藻酸钠水凝胶

取一定质量的果胶和海藻酸钠为原料，CaCl2溶液为

交联剂，果胶-海藻酸钠水凝胶制备方法同1.3.1.1节。考

察CaCl2溶液浓度、果胶与海藻酸钠质量比和交联温度对

果胶-海藻酸钠水凝胶（干燥）溶胀率的影响。

1.3.2 水凝胶的性能测定

1.3.2.1 模拟胃液、小肠液和结肠液的配制

pH 1.2缓冲溶液（模拟胃液）的配制：准确移取

7 mL浓HCl溶于适量的去离子水中，同时不断搅拌，

然后称量0.936 g的NaCl溶于其中，将该溶液（室温）

转移至1 000 mL容量瓶中，加去离子水定容至刻度， 

混匀备用。

pH 6.8缓冲溶液（模拟小肠液）的配制：准确称取

7.16 g的Na2HPO4•12H2O溶于适量的去离子水中，同时

不断搅拌使其充分溶解，将该溶液转移至100 mL容量瓶

中，加去离子水定容至刻度，混匀备用。另外，准确量

取3.12 g的NaH2PO4•2H2O溶于适量的去离子水中，同时

不断搅拌使其充分溶解，将该溶液转移至100 mL容量瓶

中，加去离子水定容至刻度，混匀备用。吸取49 mL配好

的Na2HPO4溶液和51 mL NaH2PO4溶液，混合均匀，制得

pH 6.8的缓冲溶液。

pH 7.4缓冲溶液（模拟结肠液）的配制：吸取81 mL
上述配好的Na2HPO4溶液和19 mL NaH2PO4溶液，混合均

匀，制得pH 7.4的缓冲溶液。

1.3.2.2 水凝胶溶胀率的测定 

采用质量法测定水凝胶的溶胀率。取干燥凝胶样品

（3 份），称其干质量（m0/g），用3～4 层400 目滤布

包裹干凝胶样品，然后分别置于模拟胃液（pH 1.2缓冲

溶液）、小肠（pH 6.8缓冲溶液）和结肠（pH 7.4缓冲溶

液）环境中（37 ℃），在一定的时间间隔取出样品，用

滤纸迅速吸去凝胶表面水分后称质量（mT/g），然后将

其放回相应溶液中继续浸泡，每个样品重复测定3 次，结

果以平均值表示。水凝胶的溶胀率（swelling ratio，SR）
计算公式见下式。

SR
mT m0

m0

1.3.2.3 水凝胶质构特性的测定

对优化条件下两种凝胶进行质构特性表征。湿凝

胶的质构特性包括弹性、硬度、黏附性、回复性及内聚

性，采用质构仪测定。测定条件为：TA5圆柱状探头，测
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试速率1.0 mm/s，压缩程度为5 mm，停留时间为5 s。每

项测试重复3 次，结果以 ±s表示。

2 结果与分析

2.1 CaCl2浓度对水凝胶溶胀性能的影响
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a. pH 1.2；b. pH 6.8；c. pH 7.4；实心表示壳聚糖-海藻

酸钠凝胶；空心表示果胶-海藻酸钠凝胶。图2、3同。

图 1 CaCl2溶液浓度水凝胶溶胀率的影响

Fig. 1 Effect of CaCl2 concentration on swelling ration of hydrogels

由图1可知，壳聚糖-海藻酸钠水凝胶和果胶-海藻

酸钠水凝胶的溶胀率均随CaCl2溶液浓度的增加总体呈现

减小的趋势。这可能是由于水凝胶中海藻酸钠分子中的

古洛糖醛酸片段与高离子强度的Ca2＋作用而形成密实的

网络结构，交联程度加剧，从而导致水分子难以进入凝

胶[21]，因此，在高CaCl2溶液浓度条件下凝胶的溶胀率减

小。但是，若交联剂（CaCl2溶液）用量较少，Ca2＋不能

充分地与海藻酸钠分子中的古洛糖醛酸片段交联，形成的

交联网络结构不够紧密，可能会影响水凝胶在体内的释

放性能。王秀娟等[22]研究表明CaCl2溶液浓度从0.09 mol/L 
增大到0.72 mol/L时，海藻酸钠凝胶体的厚度、强度及

弹韧性逐渐增大，但脱水率也增大。当交联剂CaCl2浓

度不大于0.09 mol/L时，制得的凝胶溶胀率在弱酸及中

性环境（pH 6.8、pH 7.4）较高。此外，在高酸环境

（pH 1.2），凝胶溶胀率较pH 6.8和pH 7.4溶液的低。综

合考虑，选择交联剂CaCl2浓度为0.09 mol/L来优化其他

因素制备具有良好pH值敏感性的海藻酸钠基水凝胶。

2.2 多糖质量比对水凝胶溶胀性能的影响

不同pH值环境下，两种多糖的质量比对水凝胶溶胀

性能的影响如图2所示。较高质量比条件下水凝胶的溶

胀率总体较高。对于壳聚糖-海藻酸钠水凝胶，其溶胀率

随着pH值的增大而呈现先增大后减少的趋势；在pH 6.8
时，其溶胀率较大。这主要由于在pH 1.2溶液中壳聚糖

和海藻酸钠分子链上的羧基质子化成—COOH，大量的

氢键作用和分子间静电作用使得凝胶网络更加紧密[23]；

在pH 6.8溶液中—COOH解离成—COO－，由于负电荷之

间的排斥力使得凝胶网络变得疏松，凝胶膨胀率较高；

当pH值继续增大到pH 7.4时体系呈弱碱性，海藻酸钠在

碱性环境下容易发生裂解而导致其膨胀率有所下降。 

果胶-海藻酸钠水凝胶也有类似规律，即其溶胀率随着pH
值的增大而总体呈现先增大后减少的趋势。
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图 2 多糖质量比对水凝胶溶胀率的影响

Fig. 2 Effect of mass ratios of chitosan to sodium alginate and pectin to 

sodium alginate on swelling ratio of hydrogels
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壳聚糖和果胶以相同质量分别与一定质量的海藻

酸钠混合交联形成水凝胶时，果胶-海藻酸钠水凝胶在

pH 1.2溶液中的溶胀率比壳聚糖-海藻酸钠水凝胶小，两

种水凝胶在pH 6.8环境下的溶胀率相差不明显，果胶-海
藻酸钠水凝胶在pH 7.4溶液中的溶胀率较高（图2）。这

些差异可能由于单位质量的果胶中含有更多的羧基[24]。 

此外，当壳聚糖与海藻酸钠的质量比、果胶与海藻酸钠

的质量比为1∶1时，所得水凝胶尤其在中性范围的溶液中

的溶胀率要比其他质量比的水凝胶小，这可能由于该条

件下多糖（壳聚糖或果胶）与海藻酸钠的分子间静电作

用和氢键作用较强，而导致凝胶网络结构紧密，溶胀率

较低。当壳聚糖与海藻酸钠的质量比为2∶1时，虽然凝胶

在pH 6.8和pH 7.4溶液中溶胀率最高，但其在pH 1.2也最

高。因此，综合考虑，选择质量比为1.25∶1制备水凝胶，

该凝胶在pH 1.2溶液中溶胀率较低，在pH 6.8和pH 7.4溶
液中溶胀率较高，有较好的pH值敏感性。

2.3 交联温度对水凝胶溶胀性能和质构性能的影响
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图 3 交联温度对水凝胶溶胀率的影响

Fig. 3 Effect of cross-linking temperature on swelling ratio of hydrogels

不同pH值环境下，交联温度对壳聚糖-海藻酸钠凝

胶的溶胀率的影响不同，结果见图3。30 ℃和70 ℃条件

下形成的水凝胶在pH 1.2环境中溶胀率较高，60 ℃条件

下形成的水凝胶溶胀率较低；在pH 6.8和pH 7.4溶液中，

30 ℃形成的水凝胶溶胀率最低，而60 ℃形成的水凝胶溶

胀率最高（图3b、c）。这些结果显示壳聚糖-海藻酸钠

水凝胶具有比较明显的pH值敏感性。由图3a～c可知，同

一交联温度条件下形成的果胶-海藻酸钠凝胶在不同的pH
值环境下溶胀率有类似变化，但交联温度对其溶胀率的

影响程度小于壳聚糖-海藻酸钠凝胶。

由图3的结果可知，交联温度在50～60 ℃条件下获

得的两种凝胶在高酸性条件下溶胀率较小，且两种凝胶

在溶胀接近饱和时的溶胀率差异不明显。在中性环境范

围时，50～60 ℃获得的两种凝胶的溶胀率较大；尤其

是在60 ℃条件下获得的壳聚糖-海藻酸钠凝胶溶胀率明

显高于在50 ℃条件下获得的壳聚糖-海藻酸钠凝胶，而

50～60 ℃条件下获得的果胶-海藻酸钠凝胶的溶胀率差别

不大。因此，进一步考察50～60 ℃条件下获得的凝胶的

质构性能，结果如表1所示。

水凝胶作为食品敏感成分或活性成分的小肠靶向运

输体系载体，除了应具有良好的pH值敏感性外，还应具

有一定的质构性能[25]。从外观看，凝胶温度越高，凝胶

速率越快；当凝胶温度低于60 ℃时，形成的凝胶表面光

滑平整，壳聚糖-海藻酸钠水凝胶比果胶-海藻酸钠凝胶的

外观形态好。当凝胶温度高于60 ℃时，凝胶时间缩短，

凝胶交联不均匀，凝胶表面甚至出现裂纹。由表1可看

出，两种水凝胶在凝胶温度为60 ℃时的硬度和弹性比其

在50 ℃时高。果胶-海藻酸钠凝胶的硬度较大，这可能与

单位质量果胶中含有较多的羧基有关，羧基可以通过钙

离子进行交联而形成缔合区[26]。相比壳聚糖-海藻酸钠凝

胶，50 ℃条件下获得的果胶-海藻酸钠凝胶的黏附性较

大、回复性较小，这可能与果胶的本身理化性质有关，

尚需进一步研究。综合上述结果，考虑到凝胶应具有较

好的pH值敏感性和在应用过程中需具有一定的机械强度

（硬度）和弹性以降低其易碎性，因此选择60 ℃为制备

水凝胶的交联温度。 

表 1 交联温度对水凝胶质构性能的影响

Table 1 Effect of cross-linking temperature on texture  

properties of hydrogels

水凝胶 交联温度/℃ 硬度/g 弹性/mm 内聚性 黏附性/g 回复性/mm

壳聚糖-海藻
酸钠凝胶

50 10.3±3.68 1.80±0.09 1.81±0.10 4.70±0.31 1.49±0.18

60 15.0±3.05 6.23±0.23 1.12±0.04 6.70±0.43 0.80±0.03

果胶-海藻酸
钠凝胶

50 12.3±4.16 1.69±0.18 1.09±0.04 13.30±0.40 0.49±0.02

60 18.3±5.29 4.38±0.12 1.90±0.07 6.00±0.22 0.89±0.06

壳聚糖及其衍生物近年来被报道用于海藻酸钠基

复合水凝胶 [27-29]。闻燕等 [30]报道在优化条件下制备的
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羧甲基壳聚糖-海藻酸钠凝胶在pH 3和pH 9溶液中溶胀

24 h的溶胀率分别约为0.7（最小）和7.4（最大），而在

pH 1.2、pH 6.8和pH 7.4时的溶胀率分别约为0.88、3.54和
4.49。黄国清等[21]报道以衍生化的壳聚糖（O-羧甲基壳

聚糖）与海藻酸钠复配在交联反应优化条件下获得凝胶

在pH 1.2、pH 6.8和pH 7.4溶液中溶胀150 min的溶胀率分

别约为3.0、6.5和7.8，凝胶具有一定的pH值敏感性。在

本研究中优化凝胶形成的条件（壳聚糖/果糖与海藻酸钠

质量比1.25∶1、CaCl2浓度0.09 mol/L、交联温度60 ℃，

交联30 min）下，壳聚糖-海藻酸钠凝胶在pH 1.2、pH 6.8
和pH 7.4溶液条件下溶胀150 min的溶胀率分别为4.87、
19.38和9.51；果胶-海藻酸钠凝胶在pH 1.2、pH 6.8和
pH 7.4溶液条件下溶胀150 min的溶胀率分别为1.57、
16.16和12.54。本研究结果显示壳聚糖-海藻酸钠凝胶、

果胶-海藻酸钠凝胶具有较强的pH值敏感性。所用水凝胶

原料（天然多糖）未经分子修饰或衍生化亦可以获得较

明显pH值敏感的水凝胶。同时，这两种凝胶具有一定的

机械强度。这两种复合凝胶作为特定食品营养成分或活

性成分在肠道靶向输送与释放性能有待进一步研究。

3 结 论

实验研究了壳聚糖与海藻酸钠，果胶与海藻酸钠的

质量比、CaCl2浓度、交联温度对两种水凝胶（壳聚糖-海 

藻酸钠水凝胶、果胶 -海藻酸钠水凝胶）在pH 1 .2、
pH 6.8和pH 7.4溶液中溶胀率的影响，同时考察了这两种

凝胶在优化条件下的质构性能。结果表明：当CaCl2浓度

为0.09 mol/L、质量比为1.25∶1、交联温度为60 ℃时为制

备水凝胶的最佳工艺条件，制得的水凝胶在pH 1.2溶液中

收缩，在pH 6.8和pH 7.4溶液中溶胀，呈现出较好的pH值

敏感性。此外，在优化条件下两种凝胶具有较好的机械

强度（较大的硬度）和较好的弹性。 
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