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摘  要：采用氯化钙滴注法和碳酸钙内源固化法制备不同多孔淀粉含量的海藻酸钠凝胶，并分析了凝

胶硬度、析水率、溶胀特性、结晶结构、微观结构等性质。结果表明：钙源和海藻酸钠/多孔淀粉配

比（质量比 r 值）显著影响凝胶性质，r 较高时（r=4∶2 或 5∶1），碳酸钙诱导形成形状均一、结构

致密凝胶块，硬度较大，析水率低，氯化钙诱导形成形状均一、具有致密外壳的凝胶珠。不同的凝胶

结构使凝胶珠在初期溶胀较慢，最终的溶胀率较高；而凝胶块在初期溶胀较快，最终的溶胀率稍低。

两种方法制备的凝胶具有结肠液中溶胀率高、胃液中溶胀率低的特点，具有良好的 pH 响应性。微观

结构分析表明，海藻酸钠与多孔淀粉之间具有良好的相容性。研究结果对开发制备 pH 响应型生物活

性物质递送载体有借鉴意义。 
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Abstract: Sodium alginate-porous starch complex gels were prepared by calcium chloride dripping method 

and calcium carbonate internal gelation method. Furthermore, hardness, syneresis, swelling characteristics, 
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crystalline structure and microstructure of the complex gels were analyzed. The results showed that the gel 

properties were significantly affected by calcium source and sodium alginate to porous starch ratio (mass 

ratio defined as r value). At high r value (r =4∶2 or 5∶1), calcium carbonate caused the formation of gel 

curds with uniform shape and dense structures, which also showed high gel hardness and low syneresis. 

Meanwhile, calcium chloride caused the formation of gel beads with uniform shape and hard shell. Due to 

different gel structures, the initial swelling speed of gel beads was slow and the final swelling ratio was high, 

while the initial swelling speed of gel curds was fast and the final swelling ratio was relatively low. The gels 

prepared by these two methods showed high swelling ratio in simulated colonic fluid and low swelling ratio 

in simulated gastric fluid, indicating good pH response. Microstructure analysis showed there was good 

compatibility between sodium alginate and porous starch. The results of the present research could provide 

useful information to develop pH responded delivery system for bioactive substances. 

Key words: sodium alginate; porous starch; gel; calcium chloride; calcium carbonate 

海藻酸钠（Sodium alginate，AG）是一种来

自褐藻类植物的阴离子多糖，由 β-D-甘露糖醛酸

和 α-L-古洛糖醛酸通过 β-1,4-糖苷键连接而成[1]，

具有较好的生物相容性和可降解性，可在金属阳

离子（尤其是 Ca2+）存在时，形成具有三维网络

结构的水凝胶。近年来，AG 被广泛用作胶凝剂，

制备各种凝胶药物递送系统[2–3]。利用 Ca2+交联

海藻酸钠制备水凝胶通常有滴注法和内源固化法

两种方法[4]。滴注法常以 CaCl2 为钙源，依靠 Ca2+

从外到内扩散，实现海藻酸钠的交联作用。CaCl2

溶液中游离的 Ca2+在接触羧基后立即发生交联，

反应迅速，因此，CaCl2 溶液难以与 AG 溶液混合

均匀。当两种液体相互接触时，Ca2+离子扩散到

AG 表面并形成一层交联外壳，随着 Ca2+由外向

内扩散和进一步交联，外壳厚度进一步增加。由

于局部不均匀性和潜在的未胶凝区域，所形成的 

水凝胶结构可变，稳定性较差[5]。内源固化法常

以 CaCO3 为钙源，通过原位释放 Ca2+，实现内部

交联形成凝胶。CaCO3 则能与 AG 溶液均匀混合，

Ca2+在酸化剂 D-葡萄糖酸-δ-内酯（GDL）作用下

缓慢释放，并与附近的羧基结合，均匀交联形成

水凝胶。CaCO3 中 Ca2+的释放、GDL 的水解均需

要一定时间，与滴注法相比，内源固化法制备凝

胶所需时间更长，但形成的水凝胶结构更均匀[6]。 

然而，AG 分子含有较多的亲水基团，凝胶

亲水性强，特别是当外部环境存在过剩单价离子

时，凝胶容易分解，致使包封物质被快速释放[7]。

为解决这一问题，人们试探在 AG 中添加不同聚

合物，如碳纳米管、多糖纳米晶体、黏土材料等，

以改善凝胶结构和功能特性。Zhang 等[8]在 AG

基体中加入碳纳米管，有效提高凝胶包封效率和 

机械稳定性，减少药物泄漏；Hosseini 等[9]将 Ag

与淀粉结合提高了 AG 基凝胶的化学和机械稳定

性，提高包封效率和生物活性物质的持续释放能

力。多孔淀粉是一种呈海绵状结构的酶水解淀粉，

表面积大、孔洞多[10]，这种特殊结构使多孔淀粉

具有良好的吸附性能和缓慢释放特性，常用于吸

附和保护生物活性物质，在食品和医药工业中则

被广泛用作吸附剂和微胶囊剂，使生物活性物质

免受光、氧气和热引起的降解作用影响，是优良

的生物活性物质递送载体[11]。 

目前，关于多孔玉米淀粉（Porous starch，PS）

添加量、钙源对 AG 凝胶结构、理化性质的研究

很少。本文以氯化钙和碳酸钙为钙源，通过扫描

电镜、质构分析、红外及 X 射线衍射光谱分析、

体外模拟消化等，研究钙源及 AG/PS 配比（质量

比 r）对 AG-PS 混合凝胶结构、硬度、析水率、

溶胀特性等理化性质的影响。本研究对制备开发

pH 响应型生物活性物质递送载体具有指导意义。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

多孔玉米淀粉：辽宁立达生物科技有限公司；

海藻酸钠（甘露糖醛酸与古洛糖醛酸质量比约为

1.17∶1）：青岛明月海藻集团有限公司；CaCl2、
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CaCO3、KBr、D-葡萄糖酸-δ-内酯：天津巴斯夫

化工股份有限公司。 

1.2  仪器与设备 

TA-XT·Plus 物性测定仪：英国 Stable Micro 

Systems 公司；is10 傅里叶红外光谱分析仪：美

国热电尼高力公司；D8-ADVANCE X 射线衍射

仪：德国布鲁克 AXS 有限公司；S-3400N 扫描电

子显微镜：日本日立公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品的制备 

1.3.1.1  AG-PS 混合溶液的制备  准确称取一定

质量 AG，分散于蒸馏水中，加入一定质量 PS，

使用磁力搅拌器搅拌过夜，使 AG 和 PS 充分水

化，得 AG-PS 混合溶液。AG-PS 混合溶液质量

分数为 2.5%，AG 与 PS 质量比 r 分别为 0∶6、1∶

5、2∶4、3∶3、4∶2、5∶1、6∶0。 

1.3.1.2  CaCl2 滴注法制备 AG-PS 混合凝胶  取

一定体积的 AG-PS 混合溶液，每隔 1 s 滴入 0.06 

mol/L CaCl2 溶液 1 滴，静置固化 24 h，得到氯化

钙诱导的 AG-PS 混合凝胶珠，取出并用蒸馏水清

洗 2 次，备用。 

1.3.1.3  CaCO3 内源固化法制备 AG-PS 混合凝胶  

取一定体积的 AG-PS 混合溶液，加入一定量

CaCO3 粉末（质量分数为 0.06 mol/L），再加入一

定量的 GDL 粉末（质量分数为 0.12 mol/L），快

速搅拌 1 min 后，静置固化 24 h，得到碳酸钙诱

导的 AG-PS 混合凝胶块。 

1.3.1.4  冻干样品的制备  将所制备的 AG-PS混

合凝胶冷冻干燥后，用于扫描电镜观察和溶胀特性

测定；将冷冻干燥后的 AG-PS 混合凝胶研磨成粉，

用于 X 射线衍射实验和傅里叶变换红外光谱分析。 

1.3.2  样品宏观形貌和微观结构观察 

用相机拍摄不同钙源诱导的 AG-PS 混合凝

胶，观察其宏观形貌。 

参照 Li 等[12]方法，将 AG-PS 混合凝胶冻干

粉末置于样品架，溅射涂布机涂覆金钯，在 5 kV

加速电压下，用扫描电子显微镜观察其微观结构，

放大倍数为 1 000。 

1.3.3  相对硬度的测定 

将 AG-PS 混合凝胶置于 pH=6.8 的磷酸盐缓

冲液中，于 37 ℃溶胀 4 h。参照 Li 等[1]方法，用

质构仪分别测定溶胀前后凝胶硬度。测试选用

P/0.5 型探头，测试速度 1.0 mm/s，触发力 5 g，

压缩形变量 40%。测量过程中的最大力记为硬度。

溶胀前相对硬度记为溶胀前混合凝胶硬度与相应

纯 AG 凝胶硬度的比值，溶胀后相对硬度记为溶

胀后混合凝胶硬度与相应纯 AG 凝胶硬度的比值。 

1.3.4  析水率的测定 

称取一定质量 AG-PS 混合凝胶（m0）置于培

养皿中，室温下放置 24 h 后，测量析出水质量 m，

析水率记为 m/m0。 

1.3.5  溶胀特性 

分别配制模拟胃液（0.1 mol/L HCl 溶液，

pH=1.0）、模拟小肠液（0.1 mol/L 磷酸缓冲液，

pH=6.8）、模拟结肠液（0.1 mol/L 磷酸缓冲液，

pH=7.4）。称取一定质量冻干 AG-PS 混合凝胶

（M0）置于三角烧瓶中，加入 300 mL 模拟消化

液或者去离子水（pH=7.0），37 ℃水浴，180 r/min

恒温振荡。其间，每间隔一定时间取样，用滤纸

除去样品表面水分后立即测其质量 M，直至溶胀

平衡（约 4 h）。溶胀率为 M/M0。 

1.3.6  X 射线衍射分析 

参照 Li 等[12]方法，取 AG-PS 混合凝胶冻干

粉末，置于 X 射线衍射仪样品台，设置扫描范围

4°~40°，扫描速度 0.1 °/s，电压和电流分别为 40 kV

和 40 mA，记录样品的 X 射线衍射图谱。 

1.3.7  傅里叶变换红外光谱（FT-IR）分析 

参照 Li 等[12]方法，取 AG-PS 混合凝胶冻干

粉末，与 KBr 按质量比 1∶100 混合并压片。以

空气为背景，设置波数扫描范围 4 000~400 cm–1，

重复扫描 64 次，分辨率 4 cm–1，记录 FT-IR 图谱。 

1.4  数据分析 

实验重复 3 次，数据以平均值±标准差形式表

示。用 Excel 2010 软件作图，用 SPSS 22.0 软件对

数据进行差异显著性分析（P<0.05）和多重比较。 

2  结果与分析 

2.1  样品形貌及微观结构 

由图 1 可以看出，氯化钙和碳酸钙两种不同
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钙源诱导的 AG-PS 混合凝胶具有不同的外观形

貌。氯化钙为钙源时，凝胶呈球形，形成凝胶珠，

且凝胶珠状态与 AG 的占比（r）有关：当 r 较小

时，凝胶珠形状不均一、不规则；随着 r 的增大， 

凝胶珠形状逐渐变得均一、规则，r=4∶2 或 5∶1

时，形成的 AG-PS 球形凝胶珠形状均一、规则；

当 r=6∶0 时，PS 缺失，纯 AG 不能形成均一凝 

胶珠。碳酸钙为钙源时，形成多孔状或片层状凝

胶块，且 r 较小时，凝胶块的孔洞大、结构疏松，

随着 r 的增大，孔洞逐渐变小，结构变得致密。

上述结果表明，不同钙源和 r 诱导 AG-PS 混合凝

胶形成不同的结构。结构的不同可能使混合凝胶

具有不同的溶胀特性[13]。 

PS 本身不能形成凝胶，扫描电镜下，纯 PS

（r=0∶6）呈颗粒状态，颗粒表面分布着一些孔

洞（图 2）。添加不同比例 AG 后，在氯化钙或碳

酸钙诱导下，AG-PS 混合凝胶呈现不同的微观形

貌。当 r=6∶0 时，纯 AG 在氯化钙诱导下，凝胶

表面粗糙，伴有颗粒状凸起，而在碳酸钙诱导下，

凝胶表面较光滑，有少量的凹痕和皱褶。当 r=4∶2 

 

 
 

图 1  氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶的宏观照片 

Fig.1  Macroscopic photos of AG-PS mixed gel induced by CaCl2 or CaCO3 

注：第 1 行为氯化钙诱导，第 2 行为碳酸钙诱导；从左至右 r 依次为 1∶5、2∶4、3∶3、4∶2、5∶1、6∶0；r 为海藻酸钠与

多孔淀粉的质量比。 

Note: The first line showed the mixed gel induced by CaCl2. The second line showed the mixed gel induced by CaCO3. From left to 

right, r value was equal to 1∶5, 2∶4, 3∶3, 4∶2, 5∶1, and 6∶0, respectively. 

 

 
 

图 2  氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶扫描电镜照片 

Fig.2  Scanning electron microscopy of AG-PS mixed gel induced by CaCl2 or CaCO3 

注：图标记 PS 表示纯多孔玉米淀粉；A 表示氯化钙诱导，B 表示碳酸钙诱导；数字 4 表示 AG 与 PS 质量比 r=4∶2，数字 6

表示 r=6∶0。 

Note: code “PS”, “A”, “B”, “4” and “6” represented porous starch, the mixed gel induced by CaCl2, the mixed gel induced by CaCO3, 

 r = 4∶2, and r = 6∶0, respectively. 
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时，AG-PS 混合凝胶在氯化钙诱导下呈颗粒堆积

状态，可能是淀粉颗粒被包裹在 AG 形成的凝胶

珠内，这与 Córdoba 等[14]观察到的海藻酸钠-玉米

淀粉凝胶珠的砂状堆积状态一致。而在碳酸钙诱

导下的 AG-PS 混合凝胶中，AG 呈现膜状，覆盖

在 PS 颗粒表面，AG 膜表面存在皱褶和孔洞。 

2.2  相对硬度和析水率 

硬度是评价物体质构特性的主要指标之一，

凝胶硬度与其内部结构有关[15]。根据图 3，钙源

不同而 r 相同时，氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶

相对硬度略低于碳酸钙诱导的凝胶。如 r=5∶1

时，氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶，溶胀前的相

对硬度为 0.67，而碳酸钙诱导的硬度为 0.74。钙

源相同时，随 r 升高，AG-PS 混合凝胶的相对硬

度均逐渐增加。如与 r=1∶5 时相比，r=5∶1 时，

氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶溶胀前的相对硬 

度高 509%，说明增加 AG 含量能强化 AG-PS 混

合凝胶的网络结构。Hu 等[15]发现海藻酸钠-透明

质酸复合水凝胶的硬度随 AG 比例的增加而增

加；Liu 等[16]在 CaCO3 和醋酸诱导的海藻酸盐-

高甲氧基果胶混合凝胶的研究中也发现了类似的

结果。这可能是因为 Ca2+存在时，AG 通过 Ca2+

的桥联作用形成“蛋盒”模式的网络结构[17]，提

高 AG 的含量，AG-PS 混合凝胶结构会变得更加

致密，因而凝胶硬度增大。 

溶胀后，氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合

凝胶相对硬度均明显减小。如 r=5∶1 时，氯化钙

和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶溶胀后的相对

硬度分别比溶胀前下降了 42%和 24%。Tsai 等[18]

的研究表明，阿拉伯胶改性海藻酸盐凝胶珠在模

拟肠液中溶胀后，硬度下降，本文结果与其一致，

这可能与溶胀时凝胶网络中的 Ca2+、模拟液环境

中的 Na+发生交换作用有关[19]。LeRoux 等[20]的

研究也表明，在生理浓度下，Na+会使海藻酸盐

凝胶“软化”，显著降低海藻酸盐凝胶的硬度。溶

胀过程中，AG 在混合体系中含量较少时，形成

的凝胶网络结构松散，Ca2+和 Na+容易扩散，凝

胶网络也就容易崩解，因此凝胶硬度溶胀后会越

低[21]。另外，纯 PS（r=0∶6）无法形成凝胶结构，

凝胶硬度无法测出。 

聚合物凝胶网络在贮藏过程中会发生缓慢重

排，引起凝胶网络结构收缩，导致网络中的部分

水分被挤出，形成脱水收缩现象[22]。如图 3 所示，

钙源和 r 均能显著影响 AG-PS 混合凝胶的析水

率。对同一钙源诱导的 AG-PS 混合凝胶，r 升高，

析水率降低。Nunamaker 等[4]也发现，随着 AG

质量分数的增加，AG 凝胶析水率降低。这可能

是由于 AG 含量的增加提高了凝胶网络结构的致

密性，使凝胶的持水力增加，析水率降低。AG

的含量相同（r 相同）时：当 r＜3∶3 时，氯化

钙诱导的 AG-PS 混合凝胶的析水率小于碳酸钙

诱导的混合凝胶；当 r＞3∶3 时，氯化钙诱导的

AG-PS 混合凝胶的析水率大于碳酸钙诱导的混

合凝胶。这可能是因为 AG 含量较低时，碳酸钙

诱导的 AG-PS 混合凝胶网络结构疏松，持水能力 

 

 
 

A. 氯化钙诱导；B. 碳酸钙诱导。 

A: the mixed gel induced by CaCl2; B: the mixed gel induced by CaCO3. 
图 3  氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶的相对硬度及析水率 

Fig.3  The relative hardness and syneresis of AG-PS mixed gel induced by CaCl2 or CaCO3 



特约专栏（二）  第 30 卷 2022 年 第 5 期 

 

 144  

弱，而氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶能形成较为致

密的外壳，这种特殊的壳结构能够阻碍水分析出。

因此，氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶析水率更小。 

Kuo 等[23]的研究也表明，CaCO3 和 GDL 制

备的海藻酸钙水凝胶网络结构均匀，而 CaCl2 制

备的海藻酸钙水凝胶具有致密的外壳。但当 AG

含量较高时，由于氯化钙中的 Ca2+释放速度很快，

与 AG 形成的凝胶网络不均匀，持水力低，析水

率高，而碳酸钙在 GDL 的作用下释放 Ca2+缓慢，

碳酸钙通过内源固化的方式促使 AG-PS 形成更 

加均匀多孔的凝胶网络结构，因而持水能力强，

析水率低。 

2.3  溶胀特性 

通常，生物聚合物材料具有较强的亲水性，

在溶液中放置时会发生溶胀现象[13]。生物聚合物

材料的溶胀会影响其荷载的生物活性物质在生物

体内的靶向传递和控制释放效果[2]。由图 4A、4B

可知，纯 PS 在模拟结肠液、模拟小肠液、模拟

胃液、去离子水中均表现出极小的溶胀率，纯 AG

凝胶在模拟胃液中溶胀率也很低。 

 

 
 

A、C. 氯化钙诱导；B、D. 碳酸钙诱导。 

Both A and C were the mixed gel induced by CaCl2; both B and D were the mixed gel induced by CaCO3. 

图 4  氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶的溶胀曲线（r=4∶2） 

Fig.4  The swelling curve of AG-PS mixed gel with CaCl2 or CaCO3 

 

根据图 4A 和 4B，氯化钙或碳酸钙两种钙源

诱导的不同配比 AG-PS 混合凝胶在模拟结肠液、

模拟小肠液、模拟胃液及去离子水中的溶胀率不

同，但存在共同特点：在呈碱性的模拟结肠液

（pH=7.4）中的溶胀率最高，其次是模拟小肠液

（pH=6.8），在模拟胃液（pH=1.0）中的溶胀率

则最低，几乎不溶胀，而在去离子水中，只有碳

酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶能较好地溶胀。这说

明 AG-PS 混合凝胶具有良好的 pH 响应性。 

Yotsuyanagi 等[24]发现，Ca2+诱导的 AG 凝胶

溶胀率在酸性条件下较低，碱性条件下较高；Hu

等[15]发现海藻酸钠-辛烯基琥珀酸淀粉复合凝胶

也有类似现象。这可能是因为 AG 分子等电点为

4.5（pI=4.5）[25]：当环境 pH＞pI 时，AG 分子表

现出较强的电负性，分子间的静电斥力增强，促

进了凝胶的溶胀[26]；当环境 pH＜pI 时，AG 分子

的羧基质子化，带有少量净正电荷，分子间静电

斥力弱，溶胀能力变弱[27]。因此，AG-PS 混合凝
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胶在模拟结肠液或小肠液中溶胀率很高，但在模

拟胃液中溶胀率非常低。此外，模拟小肠液和模

拟结肠液中的 Na+会逐渐取代混合凝胶中的

Ca2+，也可以促进混合凝胶的溶胀 [27]。因此，

AG-PS 混合凝胶在模拟小肠液和模拟结肠液的

溶胀率大于去离子水中的。 

在模拟胃液中，氯化钙或碳酸钙诱导的

AG-PS 混合凝胶几乎不能溶胀，且不受 r 值影响。

在去离子水（pH=7.0）中：氯化钙诱导的 AG-PS

混合凝胶几乎没有溶胀，也不受 r 值影响；但碳

酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶在 r＞3∶3 后，随着

r 值升高，溶胀率迅速升高；r 值相同时，碳酸钙

诱导的 AG-PS 混合凝胶的溶胀率明显高于氯化

钙诱导的 AG-PS 混合凝胶。 

由图 4A、4B 可以看出，AG-PS 混合凝胶中

AG 的占比影响凝胶的溶胀率。随着 r 值升高，

碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶在模拟结肠液、小

肠液和去离子水中的溶胀率均逐渐增大。这可能

是因为 r 值较小时，碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝

胶网络结构疏松，而 AG 含量的升高能显著改善

AG-PS 混合凝胶的结构，凝胶网络孔洞多而均

匀，可以提高凝胶的持水力，促进溶胀率的提高。

对于氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶，提高 r 值：

在模拟结肠液中的溶胀率逐渐升高，r＞4∶2 后

保持稳定；在模拟小肠液、模拟胃液和去离子水

中，r 值的升高基本不影响溶胀率。说明碱性环

境（模拟结肠液）使 AG 分子所带净负电荷增多，

提高 AG 含量则可以增强分子间的排斥力，有利

于溶胀率的升高，但若碱性环境的 pH 值一定，

AG 含量的升高并不能持续产生更多净负电荷，

分子间排斥力趋于稳定，溶胀率逐渐达到饱和。 

不同钙源诱导对 AG-PS 混合凝胶的溶胀率

也有影响。模拟结肠液或模拟小肠液中，两种钙

源诱导的 AG-PS 混合凝胶均具有较高的溶胀率，

但随着 r 值的升高，碳酸钙诱导的混合凝胶溶胀

率迅速升高，而氯化钙诱导的混合凝胶的溶胀率

趋于稳定。 

由图 4C、4D 可知，碳酸钙和氯化钙诱导的

AG-PS 混合凝胶溶胀率均随模拟消化时间的延

长而增加，当模拟消化时间超过 225 min 后，溶

胀达到平衡。在模拟结肠液或模拟小肠液中，两

种钙源诱导的混合凝胶的溶胀曲线有显著差别：

氯化钙诱导的 AG-PS 混合凝胶在模拟消化初期

溶胀速度较慢，模拟消化 90 min 后，溶胀速度迅

速增加，直至溶胀平衡；碳酸钙诱导的 AG-PS 混

合凝胶在模拟消化初期就具有较高的溶胀率，模

拟消化 90 min 后，溶胀速度变缓，直至溶胀平衡；

平衡后，碳酸钙诱导的混合凝胶溶胀率小于氯化

钙诱导的。 

Córdoba 等[14]也发现，以玉米淀粉为填料的

AG 经氯化钙诱导形成的凝胶珠具有初始溶胀率

高、后期缓慢溶胀直至平衡的特点。这可能与所

形成的混合凝胶微观结构有关：碳酸钙诱导的混

合凝胶表面存在褶皱和孔洞，有利于水分快速进

入凝胶内部，因而初始溶胀速度快；氯化钙诱导

的混合凝胶，AG 形成具有致密外壳的颗粒状堆

积结构，使混合凝胶初始溶胀缓慢，但外壳结构

可以保持较多水分，最终溶胀率更高。 

上述结果表明，氯化钙或碳酸钙诱导的

AG-PS 混合凝胶在模拟结肠液或模拟小肠液中

均具有良好的溶胀特性，调整钙源或调整 AG 与

PS 配比 r，可以改变 AG-PS 混合凝胶在模拟结肠

液、模拟小肠液和去离子水中的溶胀特性，可以

对包封生物活性物质进行控释[14]。 

2.4  X 射线衍射特性和 FT-IR 特性 

如图 5A、5B 所示，纯 PS（A0 或 B0）在 2θ
为 15°、17°、18°和 23°附近出现较强的衍射峰，

为典型的 A 型淀粉结晶结构[28]。氯化钙（A6）

和碳酸钙（B6）诱导的纯 AG 凝胶呈现较宽的弥

散峰，说明纯 AG 凝胶呈非晶态结构[29]。 

与纯 PS 相比，添加 AG 后的混合凝胶依然能

在纯 PS 衍射峰的位置出峰，但峰强度明显降低，

且随 r 值增加，PS 含量逐渐降低，混合凝胶衍射

峰强度逐渐减弱，甚至消失。Yu 等[30]的研究也

发现添加 AG 不影响玉米淀粉的结晶结构；Feltre

等[31]也有类似结果，他们发现玉米淀粉含量较高

时，玉米淀粉与 AG 制备的微胶囊的 X 射线衍射

图谱与玉米淀粉的基本相同，但随 AG 比例升高，

微胶囊的衍射峰强度逐渐降低；Fontes 等[32]也发

现提高海藻酸盐比例可以明显降低海藻酸盐-玉  
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A、C. 氯化钙诱导；B、D. 碳酸钙诱导。A0、A2、A4、A6 依次表示 AG 与多孔淀粉质量比 r 为 0 6∶ 、2 4∶ 、4 2∶ 、6 0∶ 。 

Both A and C were the mixed gel induced by CaCl2; both B and D were the mixed gel induced by CaCO3. A0, A2, A4 and A6 meant that r = 
0 6, 2 4, 4 2, and 6 0, respectively.∶ ∶ ∶ ∶  

图 5  氯化钙和碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝胶 X 射线和 FT-IR 图谱 

Fig.5  X-ray diffraction patterns and FT-IR spectra of AG-PS mixed gel with CaCl2 or CaCO3 

 

米淀粉凝胶的衍射峰强度。这应该是因为升高 r，
添加的 AG 产生稀释效应增强，导致 PS 衍射峰

强度降低[9]。此外，碳酸钙诱导的 AG-PS 混合凝

胶在 2θ=29°处有明显的尖峰，该峰应为 CaCO3

晶体的衍射峰[33]。 

如图 5C、5D 所示，氯化钙和碳酸钙诱导的

AG-PS 混合凝胶的 FT-IR 光谱图相似，在 3 700~3 

000 cm–1 处均出现宽峰，该峰由—OH 伸缩振动引

起，与氢键形成和水分吸附等特性有关[9]。纯 PS

在 1 632 cm–1、1 353 cm–1、1 153 cm–1和 1 025 cm–1

处出现特征吸收峰，对应 C==O 伸缩振动峰、—CH2

伸缩振动峰、C—O 伸缩振动峰[34]。PS 中添加 AG

后，位于 3 443 cm–1 的吸收峰右移至 3 439 cm–1，

且峰强度减弱。类似结果也出现于海藻酸盐-淀粉

混纺纤维[29]、海藻酸盐-淀粉微粒[9]中，这可能是

AG 与 PS 之间形成氢键作用导致的[35]。此外，添

加 AG 后，PS 在 1 153 cm–1 和 1 025 cm–1 处的吸

收峰消失，1 632 cm–1 和 1 353 cm–1 处的吸收峰强

度减弱。 

Feltre 等[31]也发现降低凝胶中玉米淀粉的比

例，海藻酸钠-玉米淀粉凝胶红外光谱的部分吸收

峰强度会降低，这应该是 AG 的稀释效应引起的。

从图 5C、5D 还可以看出，氯化钙和碳酸钙诱导

的 AG-PS 混合凝胶没有出现新的吸收峰，说明

AG 与 PS 之间没有发生化学反应[36-37]。AG-PS

混合凝胶特征吸收峰的移动及峰强度的变化表明

AG 中的—COO 与 PS 中的—OH 之间可能存在氢

键相互作用[36]。X-Ray 和 FT-IR 的结果说明 AG

与 PS 之间可能存在良好的相容性。 

3  结论 

采用 CaCl2 滴注法和 CaCO3 内源固化法制备

了多孔玉米淀粉（PS）含量不同的海藻酸钠（AG）

凝胶，并分析凝胶硬度、析水率、溶胀特性、结

晶结构和微观结构等。所制备的 AG-PS 混合凝胶

均具有良好的 pH 响应性，钙源和 AG/PS 配比（质

量比 r）对凝胶性质影响显著：r 较高时（r=4∶2

或 5∶1），能够形成形状均一的凝胶，碳酸钙诱

导形成结构均匀致密的凝胶块，而氯化钙诱导形

成具有致密外壳的凝胶珠；不同的凝胶结构使凝
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胶珠在初期溶胀较慢、最终溶胀率较高，凝胶块

在初期溶胀迅速、最终溶胀率稍低。结构分析推

测，AG 与 PS 通过氢键相互作用，两者具有良好

相容性，未通过化学键作用形成新复合物。本研

究结果对制备具有 pH 响应性生物活性物质递送

载体具有借鉴意义。 
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