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摘　要 ：本研究聚焦于通过物理交联法制备具有良好生物相容性的海藻酸钠（Sodium alginate）、壳聚糖

（Chitosan）及碳酸钙（CaCO3）双网络水凝胶，旨在优化其配方并系统探究结构、物理特性及冻融稳定性。通过

单因素实验和响应面法确定最佳配方：SA浓度 2.14%、CS浓度 1.7%、Ca2+浓度 0.31 mol/L，此时水凝胶溶胀率为

17.20%。冻融实验显示，−80 ℃ 冷冻、4 ℃ 融化条件下，水凝胶性能提升显著，一次冻融循环效果最佳：硬度从

125.3 g增至 189.6 g，弹性从 0.72升至 0.85，储能模量从 2100 Pa升至 3500 Pa；二次循环后性能略有下降。核磁

共振分析表明该条件下凝胶结合水更多、结构更稳定，傅里叶红外光谱证实为物理交联。本研究制备的双网络水

凝胶具有优异的力学性能和冻融稳定性，为其在冷冻食品保藏、生物医药载体等领域的应用提供了重要理论依据

和实践参考。
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Abstract：In this study, we focused on the preparation of hydrogels with good biocompatibility of sodium alginate (SA),
chitosan (CS), and calcium carbonate (CaCO3) by physical cross-linking. We aimed to optimize the hydrogel formulations
and  systematically  explore  their  structure,  physical  properties,  and  freeze-thaw  stability.  The  optimal  formula  was
determined using a single factor experiment and response surface method: SA concentration was 2.14%, CS concentration
was  1.7%,  Ca2+  concentration  was  0.31  mol/L,  and  the  hydrogel  swelling  rate  was  17.20%.  The  freeze-thaw  experiment
showed that the performance of the hydrogel was significantly improved while freezing at −80 ℃ and thawing at 4 ℃, and
the  best  effect  of  one  freeze-thaw  cycle  was  achieved:  The  hardness  increased  from  125.3  g  to  189.6  g,  the  elasticity  
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increased from 0.72 to 0.85, and the storage modulus increased from 2100 Pa to 3500 Pa. There was a minimal decrease in
performance after the second cycle. Nuclear magnetic resonance analysis showed that the hydrogel was more water-bound
and  more  stable  in  structure  under  these  conditions,  and  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  confirmed  that  the
hydrogel  was  physically  cross-linked.  The  dual-network  hydrogels  prepared  in  this  study  had  excellent  mechanical
properties  and  freeze-thaw stability,  which  would  provide  an  important  theoretical  basis  and  practical  reference  for  their
application in frozen food preservation and as biomedical carriers.

Key  words： double  network  hydrogel； sodium  alginate； chitosan； freeze-thaw  stability； mechanical  properties； energy

storage modulus

水凝胶是一种具有特殊三维网络结构的亲水材

料[1]，通过物理或化学交联连接的聚合物链组成的

3D多孔网络结构，并展现出出色的保水性能，且不易

溶解，其独特的延展性能赋予水凝胶多样化的塑造潜

力，使其具备广泛的应用前景[2]。目前，大部分的水

凝胶特别是天然水凝胶，存在机械强度低、脆性大等

问题。如何改善其机械强度，使其更好地应用于生物

医药、保健食品等领域具有十分重要的意义，常制备

双网络结构水凝胶（Double-Network Hydrogel，DH）

来提高水凝胶的力学性能。DH是由两种物理性能

各异的互穿型或半互穿型凝胶网络复合而成的水凝

胶，其中一个网络交联程度高、使水凝胶具有较大的

硬度和强度；另一个网络一般呈卷曲状，赋予水凝胶

弹性与韧性。通过调控交联网络的组分、浓度及相

互作用，实现两种网络的优势互补，使其表现出优于

两个网络中任何一个的力学性能。现有的双网络结

构水凝胶均含有大量的化学交联剂，存在着很大的生

物安全性问题，因此，有必要发展一种新型的物理交

联型双网络水凝胶。

海藻酸钠（Sodium alginate，SA）是一种海洋来

源的天然多糖，多存在于褐藻的细胞壁和细胞质基质

中，是无毒、可自然生物降解的绿色材料[3]，主要作为

结构性多糖存在，赋予植物组织良好的形态和一定的

强度[4]。海藻酸钠由于其价格低廉、易于制备、良好

的生物相容性和可降解性，已被广泛地应用于生物医

药领域。壳聚糖（Chitosan，CS）是经过甲壳素脱乙酰

化的产物[5]，是唯一现存天然阳离子多糖[6]。壳聚糖

分子链上复杂的羟基和氨基修饰使其具有显著的抗

氧化能力，具有良好的抑菌性能。虽然壳聚糖的多种

应用已经被广泛采用，但其溶解度方面的限制仍然存

在，在一定浓度的酸性条件下，壳聚糖氨基上的氮原

子与脱乙酰基团之间的非公共电子，能够从溶液中结

合氢离子，而氢离子和游离氨基不断结合生成-NH3
+，

壳聚糖分子链上的-NH3
+基会因同电荷相斥，导致壳

聚糖分子链伸展而溶解[7]，同时，由于壳聚糖的阳离

子性质，壳聚糖基水凝胶可溶于稀酸性介质，因此机

械强度较差[8]。因此，通过与海藻酸钠等具有生物相

容性的天然聚合物进行交联改性是提高壳聚糖机械

强度的有效途径。Yuan等[9] 研究发现，通过物理交

联制备的聚丙烯酰胺/黄原胶双网络结构水凝胶比

非交联的单一网络水凝胶具有良好的力学性能。

Sun等[10] 制备了以海藻酸盐与钙离子交联为第一网

络，聚丙烯酰胺共价交联为第二网络的杂化双网络水

凝胶，其具有良好的机械性能。Feyissa等[11] 以氯化

钙和戊二醛为交联剂，采用离子型相互作用法制备了

双网络海藻酸钠/壳聚糖水凝胶。

研究水凝胶的冻融稳定性对控制高水分含量的

冷冻食品在贮藏与运输过程中的品质变化有重要意

义，在冷冻过程中，因为水凝胶限制了水分子的热运

动，形成了较多的氢键，导致水分子聚集形成冰晶，冰

晶会继续生长直到完全冻结，从而形成相互连接的冰

晶框架，经解冻后，冰晶会形成类似于海绵状结构的

孔隙网络结构，所以冷冻不仅可以改变高分子水凝胶

的网络结构，也会改变水凝胶的机械强度。经过冷冻

后解冻可能会造成食品营养物质流失、体系分层等

现象，这与凝胶的冻融稳定性密切相关，冻融稳定性

在一定程度上决定了水凝胶的应用范围，所以在水凝

胶制备的过程中需要探究其冻融稳定性。Wang
等[12] 利用谷氨酰胺转氨酶诱导豌豆蛋白凝胶交联网

络与 SA凝胶网络形成双网络凝胶，研究发现其具有

良好的力学性能以及冻融稳定性。Hua等[13] 采用

Ca2+交联和冻融循环技术制备海藻酸钠/聚乙烯醇水

凝胶珠，经过冻融后的凝胶珠提高了药物的包封效

率。Li等[14] 制备了魔芋葡甘露聚糖与黄原胶协同作

用凝胶，经过冻融诱导凝胶改善了其力学性能。

本文使用了海藻酸钠（SA）、壳聚糖（CS）、碳酸

钙（CaCO3）和聚葡萄糖内脂（GDL）等原料，通过物理

交联的方法，制备出一种具有良好生物相容性的新型

双网络水凝胶，并优化了 SA/CS/Ca2+双网络水凝胶

的配方，对其水凝胶的结构、物理特性及其冻融稳定

性等进行了测试和表征，并通过调控冻融条件来提高

凝胶的冻融稳定性，为冻融凝胶的储藏运输等提供

依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

海藻酸钠（数均相对分子质量为 357475，相对分

子质量分布为 1.392，β-D-甘露糖醛酸单元（M）与 α-L-
古洛糖醛酸单元（G）的质量比（M/G）为 0.32）　食品

级，青岛明月海藻集团有限公司；壳聚糖（脱乙酰度≥

95%，粘度 200~400 mPa·s，分子式为 C6nH11nNO4n）、

葡萄糖酸内脂（GDL）　分析纯，上海麦克林生化科

技股份有限公司；碳酸钙　分析纯，国药集团化学试
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剂有限公司。

HZK-FA210电子分析天平　华志（福建）电子

科技有限公司；HJ-6B恒温磁力搅拌器　常州苏瑞仪

器有限公司；SB25-12DT超声波清洗机、SCIENTZ-
12N/A冷冻干燥机　宁波新芝生物科技股份有限公

司；SMS TA.XT Plus/50质构仪　英国 Stable Micro
Systems（SMS）公司；Waters-HR20流变仪　美国 TA
仪器沃特斯公司；DW-86L486超低温冰箱　青岛海

尔特种电器公司；Thermo Scientific Nicolet Is20傅

里叶红外光谱仪　赛默飞世尔科技有限公司；NMI20
核磁共振成像仪　苏州纽迈分析仪器股份有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   水凝胶的制备　参考史超[15] 的实验方法并略

作修改。将适量的 SA粉末加 100 mL蒸馏水至烧

杯中，在磁力搅拌器上搅拌形成溶液；2 h后再向其中

加入 CaCO3 粉末，超声 30 min后继续搅拌 2 h（超声

功率为 200 W）；再向其中加入一定量的 CS粉末，将

整个体系超声 1 h后，磁力搅拌 24 h。最后向搅拌后

的溶液中加入 GDL粉末 0.25 g，将其混匀之后转移

到平板中，在−4 ℃ 下静置 2 h形成水凝胶。

 1.2.2   单因素实验　分别对凝胶配方中 SA、Ca2+浓
度、CS的浓度进行单因素实验。采用凝胶的质构特

性、流变特性以及溶胀率作为单因素实验指标。将

Ca2+浓度、CS浓度分别固定在 0.3%、2.0%，考察 SA
浓度（1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%）对水凝胶制备

的影响；将 SA浓度、Ca2+浓度固定在 2.0%、0.3%，考

察 CS浓度（1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%）对水凝

胶制备的影响；将 SA浓度、CS浓度固定在 2.0%、

2.0%，考察 Ca2+浓度（0.1%、0.2%、0.3%、0.4%、0.5%）

对水凝胶制备的影响。

 1.2.3   响应面试验　在单因素实验的基础上，确定显

著因素和最佳条件，采用 Design Expert 8.0软件，以

溶胀率为评价指标，对 SA浓度、Ca2+浓度、CS浓度

三个因素进行响应面试验设计及分析（表 1）。
 
 

表 1    响应面试验因素水平表
Table 1    Factors and levels of response surface

methodology experiment

水平
因素

A：SA浓度（%） B：CS浓度（%） C：Ca2+浓度（%）

−1 1.5 1.0 0.2
0 2.0 1.5 0.3
1 2.5 2.0 0.4

 

 1.2.4   冻融水凝胶的制备　按照响应面试验中得

出凝胶的最佳配比制备凝胶，将 2.14 g SA粉末加

100 mL蒸馏水至烧杯中，在磁力搅拌器上搅拌形成

溶液；2 h后再向其中加入 0.31 g CaCO3 粉末，超声

30 min后继续搅拌 2 h；再向其中加入 1.7 g CS粉

末，将整个体系超声 1 h后，磁力搅拌 24 h。最后向

搅拌后的溶液中加入 GDL粉末，将其混匀之后转移

到平板中，在常温下静置 30 min，形成水凝胶。

根据预实验中多次冻融循环的凝胶性能测定，

两次以上冻融循环后凝胶性能下降，凝胶储能模量

（G'）和损耗模量（G''）明显下降，样品表面出现析水现

象，结构变得松散不稳定，不利于后续研究。所以冻

融过程分为三组进行实验：第 1组：将凝胶分别放置

于−20 ℃ 和−80 ℃ 冰箱中冷冻 24 h，之后放置于 4℃

中融化 24 h；第 2组：将凝胶放置于−80 ℃ 冰箱中冷

冻 24 h，之后分别放置于 4 ℃ 和 25 ℃ 中融化 24 h；

第 3组：将凝胶放置于−80 ℃ 冰箱中冷冻 24 h，之后

放置于 25 ℃ 中融化 24 h后再进行一次冻融循环。

 1.2.5   凝胶流变学特性测定　参考侯燕杰[16] 的方法

并略作修改，将制备的凝胶切取 1 m×1 m的大小置

于测试台上，在 25 ℃ 条件下，使用 40 mm平行板，

在应变力为 1%，角频率范围为 0.1~100 rad/s，进行

频率扫描，记录储能模量（G'）和损耗模量（G''）随频率

的变化，样品平行测量 3次。

冻融后样品参考侯燕杰[16] 的方法并略作修改，

取适量样品放在操作台上，使用 40 mm平行板进行

流变性能测试。表观黏度测试条件：剪切速率

0.01~100 s−1，测试温度为 25 ℃，凝胶与平行板间距

离为 500  μm。应变扫描测试条件：应变范围为

0.1%~100%，频率为 6.28 rad/s，测试温度为 25 ℃，

凝胶与平行板间距离为 1000 μm。频率扫描测试条

件：频率范围为 0.1~100 rad/s，应变为 1%，测试温度

为 25 ℃，凝胶与平行板间距离为 1000 μm。触变性

测试条件采用应变交替扫描模式：1%应变 120 s，

500%应变 120 s，1%应变 120 s，测试中保持振荡频

率为 6.28 rad/s，测试温度为 25 ℃，凝胶与平行板间

距离为 1000 μm。

 1.2.6   凝胶质构特性测定　食物的质构特性极大地

影响消费者接受度和喜好[17]。根据凝胶的特性，本

实验选择硬度（Hardness）、咀嚼度（Chewiness）、弹

性（Springiness）、内聚性（Cohesiveness）作为研究参

数[18]。参考吴岑琳[19] 的实验方法并略作修改，将制

备好的凝胶放入培养皿中，测定凝胶的硬度、弹性、

咀嚼性、内聚性，TPA测试条件为：P/36R圆柱形探

头，应变值为 50%，测前测中测后速度均为 1 mm/s，

触发力为 10 g，停留时间为 5 s，每项测试重复三次。

 1.2.7   凝胶溶胀率测定　取大小合适的水凝胶，使用

冷冻干燥机冻干后称重，质量记为 M0。将其在室温

下置于去离子水中孵育，24 h后取出擦净后称重，质

量记为 M1，样品平行测量 3次，按照下式计算溶

胀率：

溶胀率(%) =
M1 −M0

M0

×100

 1.2.8   凝胶水分分布测定　参考吴岑琳[19] 的方法并

略作修改，使用核磁共振成像仪分析凝胶的水分分

布。取适量凝胶样品放入样品管底部，将样品管置于
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仪器的射频线圈内，选择 CPMG程序进行测定。其

参数设置如下：重复采样时间间隔为 0.3 ms，累加扫

描次数为 2，回波个数为 4000。对生成的图像进行

反演得到弛豫时间谱图，样品平行测量 3次。

 1.2.9   凝胶傅里叶变换红外光谱（FTIR）测定　利用

傅里叶红外光谱法对各个样品中组分进行了结构

分析。扫描波数范围为 4000~400 cm−1，分辨率为

4 cm−1，扫描次数 64次。

 1.3　数据处理

每个样品至少进行三次重复实验，实验数据以

平均值±标准偏差表示，利用 Excel 2021整理实验数

据。采用 IBM SPSS Statistics 27软件进行单因素方

差分析（P<0.05）。采用 Origin 2021软件绘制图表。

 2　结果与分析

 2.1　单因素实验结果

 2.1.1   SA对凝胶质构特性的影响　在 Ca2+和 CS浓

度一定的情况下，随着 SA浓度的增加，羧基的数量

也随之增加，提高了凝胶的交联强度和静电相互作

用，使得凝胶内部交联更为紧密，减少了凝胶内部的

孔隙空间，使形成的凝胶更加结实，硬度更高，溶胀率

会相应降低。由表 2可以看出，当 SA浓度从 1.0%
增加至 2.5%时，凝胶的硬度显著提高（P<0.05），咀
嚼至吞咽所需能量增加，咀嚼度显著增加（P<0.05）；
当 SA浓度增加到一定程度时，可能会有大量的羧基

未与 Ca2+发生交联，而剩余的羧基会由于静电斥力

使凝胶膨胀，故而 SA浓度为 3%时凝胶硬度下降，

弹性和内聚性也降低。综上，当 SA浓度为 2.5%时，

凝胶的质构特性指标最高。
  

表 2    SA浓度对凝胶质构特性影响
Table 2    Effect of different SA concentration on texture

characteristics of gel

SA浓度（%） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

1.0 428.12±31.83e 219.98±17.76e 0.90±0.03c 0.45±0.02e

1.5 654.80±38.85c 414.96±20.70c 0.93±0.12ab 0.71±0.02bc

2.0 777.14±36.34b 547.05±14.01b 0.94±0.01a 0.74±0.03ab

2.5 858.23±21.79a 594.89±23.15a 0.94±0.08a 0.78±0.02a

3.0 564.66±54.50d 375.47±18.76d 0.92±0.01ab 0.67±0.02d

注：同一列数据中的不同小写字母表示差异显著（P<0.05），表3~表4、
表7~表9同。
 

根据图 1频率扫描结果显示，G'和 G''随着频率

增加而增加，并且各个浓度的 G'均大于 G''，说明样

品具有弹性和凝胶状行为。凝胶 G'和 G''随频率的

增加而升高，但加入过量的 SA会降低 CS/SA网络

的交联度，导致 G'和 G''降低，这与 Tang等[20] 的研

究结果相同。

图 2中随 SA浓度增加，溶胀率降低，可能是因

为大量的羧基未与 Ca2+发生交联，而剩余的羧基会

由于静电斥力使凝胶膨胀导致凝胶结构不稳定影响

了凝胶的交联度，使溶胀率增高，凝胶的稳定性降

低。因此当 SA浓度为 2.0%时，溶胀率最低，凝胶

结构更稳定。同时 SA浓度的增加可以提供更多的

交联位点，使凝胶网络更加紧密和结实，从而增加凝

胶的弹性。黄国清等[21] 研究了羧甲基壳聚糖/海藻

酸钠水凝胶，随着 SA浓度的增加，凝胶硬度增加，弹

性降低，而当 SA浓度增加到一定程度时硬度下降。

李安琪[22] 制备了海藻酸钠和酪蛋白复合凝胶，研究

发现随着海藻酸钠浓度逐渐增加，凝胶硬度逐渐增

加至大于 1400 g，但当海藻酸钠浓度进一步増加时，

凝胶硬度略有下降。Wang等[23] 研究了一种用于软

骨再生的海藻酸钠/羧甲基壳聚糖双交联水凝剂，研

究其流变性能发现，随着 SA浓度的升高 G'和 G''呈
现先增大后减少的趋势，当 SA浓度过高时，SA网络

中过多的负电荷抑制了凝胶网络中氨基与琥珀酰亚

胺基团之间的反应性，导致 G'和 G''降低。李嘉

颖[24] 探究了卵黄抗体-海藻酸钠凝胶珠的最佳制备

工艺，研究发现当 SA浓度达到 1.0%后，随着 SA浓

度的升高，溶胀度逐渐降低，推测有更多的海藻酸钠

分子与 Ca2+发生作用使得结构更加致密，使溶剂渗

透速率下降，即溶胀速率下降，而持续较低的溶胀速

率使其最终溶胀度也相对较低。

 2.1.2   CS对凝胶特性的影响　在 SA和 Ca2+浓度一

定的情况下，随着 CS浓度的增加，分子链间缠结程

度较高[25]，使凝胶网络结构也更加紧密，由表 3可

知，1.0%~2.0% CS浓度的凝胶的硬度显著提高（P<
0.05），咀嚼至吞咽所需能量增加，因此咀嚼度显著增
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图 1    不同 SA浓度频率扫描结果

Fig.1    Frequency scan results of different SA concentrations
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图 2    不同 SA浓度溶胀率结果

Fig.2    2Results of swelling rates at different SA concentrations
注：不同小写字母表示不同处理组差异显著（P<0.05），图 4、
图 6同。
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加；当 CS浓度进一步增加，凝胶交联密度过大，脆性

增加，抵抗外界能力相应降低[26]，因此当 CS浓度为

2.0%的时候，凝胶的质构特性指标最高。由图 3和

图 4可知，G'和 G''逐渐上升是因为剩余的-NH3
+静电

力增加了凝胶的黏弹性，当 CS浓度为 1.5%时，凝胶

的黏弹性最好、溶胀率最低。Khorshidi等[27] 的研究

表明，随着壳聚糖浓度的增加，结冷胶-壳聚糖水凝胶

的硬度呈先增大后降低的趋势，而弹性则相反。Popov

等[28] 研究制备了果胶-壳聚糖水凝胶也表明将 CS加

入到果胶-钙离子凝胶中，加入壳聚糖后凝胶的 G'和

G''会成类似趋势。闻燕等[29] 制备了羧甲基壳聚糖/

海藻酸钠水凝胶，随着羧甲基壳聚糖浓度增加，分子

链排列区域紧密，水分子不易进入凝胶，降低了凝胶

的溶胀率，但当浓度过大时，溶胀率也增大。
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图 3    不同 CS浓度频率扫描结果
Fig.3    Frequency scan results of different CS concentrations
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图 4    不同 CS浓度溶胀率结果
Fig.4    Results of swelling rates at different CS concentrations
 

 2.1.3   Ca2+对凝胶特性的影响　过多的 Ca2+会干扰

多糖间的协同作用，使凝胶化能力下降，凝胶强度变

小，导致凝胶硬度与咀嚼度降低。这是由于凝胶中的

Ca2+数量增加，Ca2+与 SA的羧酸根离子的结合程度

增加，交联结构变得更加致密，样品的硬度、咀嚼度、

内聚性均随着 Ca2+的浓度增加而上升，过高的 Ca2+

添加量将生成致密度较高的凝胶结构，导致凝胶脱水

现象严重并且硬度过大容易脆裂[30]，而弹性则出现

相反的趋势。由表 4可知，当 Ca2+浓度为 0.3%时，

凝胶的硬度最高，随着 Ca2+浓度的升高硬度反而呈

下降趋势。当 Ca2+浓度为 0.1%的时候弹性最

高，与 0.2%无显著差异，但显著（P<0.05）高于 0.3%、

0.4%和 0.5%。
 
 

表 4    不同 Ca2+浓度对凝胶质构特性的影响
Table 4    Effect of different Ca2+ concentration on texture

characteristics of gel

Ca2+浓度（%） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

0.1 523.72±16.29d 372.24±34.13c 0.96±0.07a 0.65±0.04b

0.2 613.32±16.89c 444.10±27.07b 0.95±0.08a 0.73±0.01a

0.3 762.96±14.21a 510.62±38.43a 0.94±0.06b 0.74±0.02a

0.4 753.76±12.91a 516.43±32.24a 0.93±0.02b 0.77±0.01a

0.5 682.23±46.50b 470.55±32.75ab 0.94±0.03b 0.76±0.02a

 

图 5中 G'和 G''随频率的增加显著升高，这可能

是因为增加 Ca2+浓度可以提供更多的交联位点，增

强了凝胶网络的交联密度，使得凝胶结构更加坚固和

紧密，从而提高了凝胶的黏弹性模量[20]。何振东等[31]

研究了 Ca2+浓度对银杏果分离蛋白/果胶凝胶的储存

模量的下降原因，可能是由于添加的 Ca2+可以桥接

蛋白质中带负电荷的羧基，破坏了蛋白果胶间的静电

相互作用。因此当 Ca2+浓度为 0.3%时，凝胶的黏弹

性最好。覃小丽等[32] 研究了 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，并且

得出溶胀率均随 Ca2+溶液浓度的增加逐渐减小的

结果。

 
 

0.1 1 10 100
0

0.0002

0.0004

0.0006

0.0008

0.0010 0.1 G'
0.1 G"
0.2 G'
0.2 G"
0.3 G'
0.3 G"

G
', 

G
" (

M
Pa

)

0.4 G'
0.4 G"
0.5 G'
0.5 G"

ω (rad/s)

图 5    不同 Ca2+浓度频率扫描结果
Fig.5    Frequency scan results of different Ca2+ concentrations
 

由图 6可知，当 Ca2+浓度为 0.1%~0.3%时，凝

胶的溶胀率逐渐降低，当 Ca2+浓度为 0.4%~0.5%

时，溶胀率逐渐增大，这可能是由于 Ca2＋浓度的增

加，使得分子链之间的网格数目增多，便于水分子向

内渗透，从而使得凝胶的溶胀率增大。这与黄国清

等 [21] 的研究结果相符。综上，Ca2+浓度为 0.3%

 

表 3    CS浓度对凝胶质构特性影响

Table 3    Effect of different CS concentration on texture
characteristics of gel

CS浓度（%） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

1.0 485.66±38.63e 219.98±18.24d 0.89±0.07d 0.52±0.02d

1.5 767.20±26.77b 459.62±22.08a 0.94±0.00ab 0.76±0.02b

2.0 818.18±36.12a 503.86±26.11a 0.95±0.02a 0.78±0.02a

2.5 551.04±45.66d 233.02±15.22c 0.92±0.11c 0.70±0.02c

3.0 664.88±52.33c 303.54±16.23b 0.92±0.05c 0.68±0.03c
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时，凝胶的溶胀性能最适。

 2.2　凝胶制备工艺响应面试验优化结果

基于单因素实验的显著因素及最优结果，采用

Box-Behnken对 SA、CS、Ca2+浓度进行响应面试验

设计。使用 Design-expert 12.0进行回归分析，结果

如表 5所示。
 
 

表 5    Box-Behnken试验设计及结果
Table 5    Design and results of Box-Behnken trial experiment

实验号 A（%） B（%） C（%） 溶胀率（%）

1 1.50 1.50 0.40 25.78
2 2.00 1.50 0.30 18.57
3 2.00 1.00 0.20 25.39
4 1.50 1.00 0.30 25.49
5 2.00 1.50 0.30 17.33
6 2.50 2.00 0.30 18.71
7 2.50 1.50 0.40 23.15
8 2.00 2.00 0.40 22.06
9 2.00 1.50 0.30 17.46
10 2.00 1.00 0.40 23.63
11 2.50 1.50 0.20 24.77
12 2.50 1.00 0.30 25.34
13 1.50 1.50 0.20 25.86
14 2.00 1.50 0.30 17.89
15 2.00 2.00 0.20 22.08
16 1.50 2.00 0.30 26.27
17 2.00 1.50 0.30 17.1

 

利用 Design-Expert 10.0.1软件对实验数据进行

统计分析，得到二次多项式回归方程：Y=96.17−

0.67A+0.4B−0.097C+0.22AB−0.2AC−0.085BC−

3.21A2−2.92B2−2.64C2。由表 6可知，响应面试验模

型的 P<0.0001，说明此模型为极显著。模型的决定

系数为 R2=0.9827，调整系数为 R2
Adj=0.9604，说明该

模型的拟合情况和预测性较好，模型精密度为

16.1522>4，失拟项 P=0.2439>0.05，说明该模型成立。

在响应面试验中，三个因素对溶胀率影响的大

小程度可以经 F 值的高低进行确定，F 值越高，该因

素对溶胀率的影响越大。根据表 6的试验结果，上

述因素对溶胀率的影响的强弱顺序为 SA浓度（A）>

CS浓度（B）>Ca2+浓度（C）。

两因素交互作用对响应值的影响如图 7所示，

SA浓度与 CS浓度交互作用响应面图的等高线相对

密集，且趋于椭圆，而 SA浓度与 Ca2+浓度交互作用

及 Ca2+浓度与 CS浓度交互作用对溶胀率影响的响

 

表 6    响应面模型方差分析

Table 6    ANOVA of response surface model

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性

模型 195.88 9 21.76 44.14 <0.0001 **
A 16.33 1 16.33 33.12 0.0007 **
B 14.39 1 14.39 29.19 0.0010 **
C 1.51 1 1.51 3.07 0.1232
AB 13.73 1 13.73 27.84 0.0012 **
AC 0.59 1 0.59 1.20 0.3091
BC 0.76 1 0.76 1.54 0.2553
A2 65.40 1 65.40 132.65 <0.0001 **
B2 23.08 1 23.08 46.81 0.0002 **
C2 45.26 1 45.26 91.80 <0.0001 **

残差 3.45 7 0.49
失拟项 2.11 3 0.70 2.09 0.2439
纯误差 1.34 4 0.34
总和 199.33 16

注：*差异显著（P<0.05），**差异极显著（P<0.01）。
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图 7    响应面三维图

Fig.7    3D diagram of response surface
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图 6    不同 Ca2+浓度溶胀率结果

Fig.6    Results of swelling rates at different Ca2+ concentrations
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应面图等高线稀疏且趋于圆形，说明 AB对响应值

具有显著影响，而 AC、BC对响应值的影响不显

著。根据所得模型，利用 Design-Expert 8.0.软件对

条件进行优化，得到的最佳条件为 SA的浓度为

2.14%，CS的浓度为 1.7%，Ca2+的浓度为 0.31%，在

此条件下溶胀率可达到 17.20%。在最佳工艺条件

下，进行了验证实验，经多次重复实验表明，溶胀率可

达到 17.01%±3.45%，接近理论最佳值，重复性良好，

证明实验结果可靠。

 2.3　冻融条件对凝胶质构特性的影响

由表 7可知，相比未冻融的凝胶，经过冻融后，

凝胶的质构特性有了显著提升，这是因为在冻融过程

中冰晶的形成导致了多糖大分子之间更多的相互作

用，从而形成了更紧密的聚合物网络结构。然而不同

的冷冻温度对凝胶的质构特性影响不同，−80 ℃ 冷

冻温度的凝胶硬度咀嚼度均大于−20 ℃，这可能是因

为−20 ℃ 的冷冻温度会导致较大的冰晶形成，对凝

胶的内部结构和网络造成一定程度的破坏，从而降低

凝胶的硬度。−80 ℃ 冷冻温度冷冻过程中，凝胶内

大量的水分子会转化为冰晶体，从而有助于冷冻状态

下的多糖分子的有序排列，形成更多的交联位点[33]。

因此，在−80 ℃ 冷冻温度下制备的凝胶往往具有较

高的硬度，凝胶内部结构更加紧密稳定，能够提供更

好的支撑力，而凝胶的硬度越高，咀嚼至吞咽所需能

量增加，咀嚼度显著（P<0.05）增大。
 
 

表 7    冷冻温度对凝胶质构特性的影响
Table 7    Effect of freezing temperature on texture

characteristics of gel

冷冻/融化（℃） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

−20/4 1396.05±52.43b 704.84±42.67b 0.91±0.01b 0.77±0.13b

−80/4 1866.67±35.54a 921.47±46.37a 0.96±0.16a 0.86±0.31a

未冻融 932.91±47.06c 466.28±52.14c 0.84±0.01c 0.72±0.20b

 

在弹性和内聚性方面，−80 ℃ 凝胶相比与−20 ℃
也有显著提升（P<0.05），这是由于在−20 ℃ 的冷冻

温度下，形成的较大冰晶会导致凝胶内部结构的疏松

化和破坏，凝胶的连接网络变得松散[33]，会影响凝胶

的弹性表现，并且较大的冰晶会占据更多的空间，在

解冻后留下更多的孔隙和空隙，减弱了凝胶的支撑结

构，从而降低了凝胶的弹性，吴岑琳[19] 通过对不同冷

冻温度下魔芋/淀粉复合凝胶质构特性研究发现，随

着冷冻温度的降低，凝胶的冻融稳定性越高，质构特

性越好，因此冷冻温度为−80 ℃ 时，冻融 SA/CS/Ca2+

双网络水凝胶的质构特性最适。

不同的融化温度对凝胶的质构特性影响不同，由

于氢键能够维持多糖冻融凝胶网络结构，因此冻融凝

胶还受到融化温度的影响[34]。由表 8可知，4 ℃ 融化

温度凝胶的硬度、咀嚼度大于 25 ℃，这可能因为较

低的融化温度使凝胶内部产生较低的能量或焓，导致

多糖分子自由运动受到影响，能够更好地保存在冻结

过程中形成的分子间结合区[35]，保持凝胶内部结构的

相对稳定性，不会引起过多的结构变化。而在 25 ℃

下融化的凝胶，水分会重新填充凝胶内部的空隙和

孔隙，导致原本紧密的凝胶网络结构被打破，凝胶变

得更加松散，失去了原有的支撑力，整体硬度下降。

4 ℃融化温度凝胶硬度大于 25 ℃ 融化温度凝胶，而

凝胶的硬度降低，咀嚼至吞咽所需能量降低，咀嚼度

显著（P<0.05）降低。因此融化温度为 4 ℃ 时，冻融

SA/CS/Ca2+双网络水凝胶的质构特性最适。
 
 

表 8    融化温度对凝胶质构特性影响结果
Table 8    Effect of melting temperature on texture

characteristics of gel

冷冻/融化（℃） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

−80/25 1680.81±53.37b 704.84±42.67b 0.91±0.03b 0.82±0.02a

−80/4 1866.67±35.54a 921.47±46.37a 0.96±0.16a 0.86±0.31a

未冻融 932.91±47.06c 466.28±52.14c 0.84±0.01c 0.72±0.20b

 

由表 9可知，经过一次冻融循环后，凝胶的硬

度、咀嚼度等都有了显著性增加，这是因为一次冻融

循环后会在凝胶内部形成冰晶，增加了多糖间的相互

作用，从而使网络结构更加紧密[36]。经过二次冻融后

的凝胶硬度、咀嚼性均显著（P<0.05）减小，这是由于

二次冻融循环导致冰晶会反复形成，引起凝胶结构的

改变，从而降低凝胶的硬度[37]。因为二次冻融导致凝

胶内部的结构疏松化，形成较大的孔隙和空隙，从而

减弱凝胶的弹性，二次冻融更多冰晶的形成和膨胀对

凝胶结构造成破坏，使得凝胶变得更为松软和易变

形。吴岑琳[19] 研究了冻融循环次数对魔芋/淀粉复

合凝胶的质构特性影响，结果表明在前三次冻融循环

里，凝胶的各项质构特性均有提升，随着冻融次数的

增加，硬度、咀嚼度逐渐降低。因此，经过一次冻融循

环后的冻融 SA/CS/Ca2+双网络水凝胶质构特性最适。
 
 

表 9    冻融循环次数对凝胶质构特性影响结果
Table 9    Effect of freeze-thaw cycles on texture

characteristics of gel

冷冻/融化（℃） 硬度（g） 咀嚼度（g） 弹性 内聚性

−80/4一次冻融 1866.67±35.54a 921.47±46.37a 0.96±0.16a 0.86±0.31a

−80/4二次冻融 752.36±46.71c 387.22±36.88c 0.83±0.03b 0.71±0.06b

未冻融 932.91±47.06b 466.28±52.14b 0.84±0.01b 0.72±0.20b

 

 2.4　冻融条件对凝胶流变特性的影响

 2.4.1   冷冻温度对凝胶流变特性的影响　图 8展示

了经过−20 ℃ 和−80 ℃ 冷冻后的凝胶的表观黏度

（η）与剪切速率之间的关系，由图 8（A）可知，经过

−20 ℃ 和−80 ℃ 冷冻后的凝胶，η 值随着剪切速率

增加而降低，呈现假塑性流体[38]，与未冻融的凝胶趋

势一致。如图 8（B）所示，将−20 ℃ 和−80 ℃ 冷冻后

的凝胶进行应变扫描，确定线性黏弹区范围，在

0.1%~1%应变范围里，凝胶黏弹性不随应变扫描的

变化而变化，因此选择应变值为 1.0 Pa，冻融后的凝
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胶进行频率扫描，研究冷冻温度对凝胶储能模量、损

耗模量的影响。图 8（C）显示了储能模量（G'）和损耗

模量（G''）作为频率的函数，随着剪切速率的上升，

G'>G''，表现出良好的凝胶特性，并且经过冻融后凝

胶的黏弹性均大于未冻融，可能的原因是冷冻条件下

分子链间相互作用，使形成的网络结构更加稳定。朱

波[38] 研究发现，经过冷冻处理后大豆分离蛋白/魔芋

葡甘聚糖的 G'和 G''均大于冷冻前。而本研究中，经

过−80 ℃ 冷冻的 G'和 G''均大于−20 ℃，说明−80 ℃

冷冻温度会导致凝胶内部冰晶的形成更为充分，使得

凝胶网络更加紧密和有序，这样的凝胶结构相对稳

定，交联程度高，因此动态模量通常会增加。凝胶在

受到外力时，更容易保持形状，具有更高的刚性和弹

性。−20 ℃ 冷冻温度可能会导致凝胶内部结构较为

松散或不规则，交联程度降低，因此动态模量会减小，

这种情况下，凝胶的刚性和弹性会相应降低，容易出

现形变和流动。因此冷冻温度为−80 ℃ 时，冻融

SA/CS/Ca2+凝胶的流变特性较好。

由图 8（D）可知，采用 1%和 500%交替扫描探

究经过−20 ℃ 和−80 ℃ 冷冻后的凝胶的模量变化。

在三个应力扫描过程中，当 G'>G''时，凝胶的黏弹性

模量不变，维持半固体凝胶状态，随后 G'逐渐减小而

G'逐渐增加，此时 G'<G''凝胶呈现液态，最后恢复半

固体凝胶状。但三次扫描后，G'都出现了明显的衰减

现象，其原因在于，在更大的外部作用力下，系统的内

部结构会出现不可逆的损伤，从而造成了凝胶体系的

强度下降。

 2.4.2   融化温度对凝胶流变特性的影响　冻融过程

对凝胶的流变性质有着显著的影响，其中融化温度是

其中一个关键因素。当凝胶经历冻结后再融化的过

程时，融化温度的变化会直接影响凝胶的流变行为。

图 9（A）展示了经过−80 ℃ 冷冻后放入 4 ℃ 和 25 ℃

融化的凝胶的表观黏度（η）与剪切速率之间的关系，

η 值随着剪切速率增加而降低，呈现假塑性流体；由

图 9（B）可知，经过 4 ℃ 和 25 ℃ 融化后的凝胶，G'

和 G''随着剪切速率增加而降低，呈现假塑性流体，与

未冻融的凝胶趋势一致。如图 9（C）所示，将 4 ℃

和 25 ℃ 融化后的凝胶进行应变扫描，确定线性黏弹

区范围，在 0.1%~1%应变范围里，凝胶黏弹性不随

应变扫描的变化而变化，因此选择应变值为 1.0 Pa，

冻融后的凝胶进行频率扫描，研究冷冻温度对凝胶储

能模量、损耗模量的影响。图 9（C）显示了储能模量

（G'）和损耗模量（G''）作为频率的函数，随着剪切速率

的上升，G'>G''，表现出良好的凝胶特性，并且经过冻

融后凝胶的黏弹性均大于未冻融，可能的原因是冻融

过程中水分的迁移和形成更致密的网络结构，而经

过 4 ℃ 融化凝胶的 G'和 G''均大于 25 ℃，说明较低

的融化温度可能导致冰晶在凝胶中融化得更慢，凝胶

内部的交联结构相对稳定，黏弹性模量较大，表现出

较高的刚性和弹性。Zhao等[39] 在研究冻融海藻酸

盐凝胶时发现融化温度为 4 ℃ 储能模量（G'）和损耗

模量（G''）最好，其次为 10、25 ℃。综上，融化温度

为 4 ℃ 时，冻融 SA/CS/Ca2+凝胶的流变特性较好。

由图 9（D）可知，采用 1%和 500%交替扫描探

究经过 4 ℃ 和 25 ℃ 融化后的凝胶的模量变化。在

三个应力扫描过程中，当 G'>G''时，凝胶的黏弹性模

量不变，维持半固体凝胶状态，随后 G'逐渐减小而
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图 8    冷冻温度对凝胶流变特性的影响

Fig.8    Effect of freezing temperature on rheological
properties of gel

注：（A）表观黏度；（B）应变扫描；（C）频率扫描；（D）恢复性。
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G''逐渐增加，此时 G'<G''凝胶呈现液态，最后恢复半

固体凝胶状。但三次扫描后，G'都出现了明显的衰减

现象，其原因在于，在更大的外部作用力下，系统的内

部结构会出现不可逆的损伤，从而造成了凝胶体系的

强度下降。

 2.4.3   冻融循环次数对凝胶流变特性的影响　冻融

循环次数对凝胶的流变性质也有一定的影响，随着冻

融循环次数的增加，凝胶的结构和性质可能发生变

化。图 10（A）展示了经过未冻融、一次冻融循环和

二次冻融循环后的凝胶的表观黏度（η）与剪切速率之

间的关系，经过一次冻融循环和二次冻融循环冷冻后

的凝胶，η 值随着剪切速率增加而降低，呈现假塑性

流体，与未冻融的凝胶趋势一致。如图 10（B）所示，

将一次冻融循环和二次冻融循环后的凝胶进行应变

扫描，确定线性黏弹区范围，在 0.1%~1.0%应变范围
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图 9    融化温度对凝胶流变特性的影响

Fig.9    Effect of melting temperature on rheological
properties of gel

注：（A）表观黏度；（B）应变扫描；（C）频率扫描；（D）恢复性。
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图 10    冻融循环次数对凝胶流变特性的影响

Fig.10    Effect of freeze-thaw cycles on rheological
properties of gel

注：（A）表观黏度；（B）应变扫描；（C）频率扫描；（D）恢复性。
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内，凝胶黏弹性不随应变扫描的变化而变化，因此选

择应变值为 1.0 Pa。将一次冻融循环和二次冻融循

环后的凝胶进行频率扫描，研究冻融循环次数对凝胶

储能模量、损耗模量的影响。图 10（C）显示了经过

冻融循环次数对凝胶的储能模量（G'）和损耗模量

（G''）的影响，随着剪切速率的上升 G'>G''，表现出良

好的凝胶特性，而经过二次冻融循环的 G'和 G''明显

小于一次冻融循环和未冻融的 G'和 G''，这是由于当

冻融处理给予凝胶的交联强度超过一定限度时，再次

冻融会导致过度交联和凝胶强度的下降[40]。随着冻

融循环次数的增加，导致凝胶网络的疏松和断裂，导

致凝胶的流变黏弹性模量下降。因此，一次冻融循环

时，冻融 SA/CS/Ca2+凝胶的流变特性较好。

由图 10（D）可知，采用 1.0%和 500%交替扫描

探究经过一次冻融循环和二次冻融循环后的凝胶的

模量变化。在三个应力扫描过程中，当 G'>G''时，凝

胶的黏弹性模量不变，维持半固体凝胶状态，随后

G'逐渐减小而 G''逐渐增加，此时 G'<G''凝胶呈现液

态，最后恢复半固体凝胶状。但三次扫描后，G'都出

现了明显的衰减现象，其原因在于，在更大的外部作

用力下，系统的内部结构会出现不可逆的损伤，从而

造成了凝胶体系的强度下降。

 2.5　水分分布结果分析

弛豫时间即达到热动平衡的时间，可用于反应

不同水分子运动、水分子大小及结合状态等因素影

响[41]。在核磁共振弛豫时间图谱上，可以用横向弛豫

时间（T2）来表征水分子的结合态。T2 值愈低，说明

水分子间的结合更紧密。T2 值愈大，表明水分子自

由度越大[42]。如表 10和表 11所示，凝胶样品具有

3或 4个 T2 区间。T21 区间通常代表紧密结合水，流

动性最差；T22 区间代表一般结合水，流动性稍大于

紧密结合水；T24 区间代表自由水，其水分子的流动

性最强，而 T23 则代表氢质子的弛豫时间[43]。

峰面积代表在此状态下含水量的多少，且峰值

面积愈大，则说明此时的含水量愈高。从图 11中可

以看出，冷冻温度为−80 ℃ 时，在 T21 和 T24 区间上

的峰面积小于−20 ℃，而−20 ℃ 没有 T22 区间，说明

冷冻温度为−20 ℃ 时结合水的含量很少，而 T24 区
间的峰面积较大，表明冷冻温度为−20 ℃ 时样品中

自由水较多。−80 ℃ 的样品 T21 较大，自由水含量

较低，且结合水较多。所以−80 ℃ 样品水凝胶结构

比−20 ℃ 更稳定，选择−80 ℃ 为最佳冷冻温度。
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图 11    −20 ℃ 与−80 ℃ 为冷冻温度的水凝胶水分分布
Fig.11    Water distribution of hydrogel with freezing

temperature of −20 ℃ and −80 ℃
 

当冻融温度为−80 ℃ 时，融化温度分 4 ℃ 与

25 ℃ 两组，由图 12可知，4 ℃ 样品的 T21 和 T24 区
间所占的峰面积比 25 ℃ 小，两组样品水分分布区间

和时间分布相差不大。25 ℃ 样品 T24 区间较大，表

示 25 ℃ 样品中含有较多的自由水。4 ℃ 样品 T21
较大，自由水含量较低，且结合水较多。所以 4 ℃ 样

品水凝胶结构比 25 ℃ 更稳定，选择 4 ℃ 为最佳解

冻温度。
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Fig.12    Water distribution of hydrogel with 4 ℃ and 25 ℃

as dissolution temperature
 

由图 13可知，在以−80 ℃ 为冻融温度、4 ℃ 为

解冻温度为一冻融循环，对进行二次冻融循环的样品

进行水分分布测定。二次循环冻融的样品的 T24 区
间明显增大，T21 区间所占比例较小，并且样品表面

 

表 10    冻融水凝胶样品的弛豫时间分布

Table 10    Relaxation time distribution of freeze-thaw
gel samples

样品 T21（ms） T22（ms） T23（ms） T24（ms）

−20 ℃/4 ℃ 1.149 − 43.976 444.878
−80 ℃/4 ℃ 0.912 11.623 55.427 352.971
−80 ℃/25 ℃ 1.084 23.272 62.226 396.269

−80 ℃/4 ℃（二次） 1.467 17.426 − 249.451
未冻融 0.644 − 62.226 471.375

注：“−”表示无数据；表11同。

 

表 11    冻融水凝胶样品的水分分布峰占比

Table 11    Water distribution peak proportion of freeze-thaw
gel samples

样品 A21（%） A22（%） A23（%） A24（%）

−20 ℃/4 ℃ 3.438 − 2.919 93.643
−80 ℃/4 ℃ 3.859 1.871 3.954 90.316
−80 ℃/25 ℃ 3.682 2.819 3.131 90.367

−80 ℃/4 ℃（二次） 0.389 0.202 − 99.409
未冻融 2.980 − 12.147 84.873
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有水析出，表示两次冻融循环的水凝胶结构遭到破

坏，导致结合水减少。相比之下，一次冻融循环的样

品 T24 区间较小，T21 区间较大，自由水含量较低，且

结合水较多。所以一次冻融循环的样品水凝胶结构

更稳定，这是因为在第一次冻结和融化过程中，凝胶

内部的水分子会重新排列并形成结构稳定的网状网

络。这个过程有助于加强凝胶的结构，并且使其能够

保持较好的稳定性。然而，随着多次冻融循环的进

行，凝胶内部的结构可能会逐渐破坏或改变。重复的

冻结和融化过程会导致冰晶的形成和生长，从而对凝

胶的结构造成损害。水分子的重新排列也可能不完

全，从而导致凝胶结构的不稳定性增加。所以选择一

次冻融最佳。
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Fig.13    Water distribution of hydrogel during primary freeze-

thaw and secondary freeze-thaw
 

 2.6　傅里叶红外光谱结果分析

傅里叶变换红外光谱（FTIR）的原理为：通过对

干涉图进行傅里叶变换处理，进而获取光谱信息，可

用于分析分子的化学键类型和官能团结构[44]。结果

表明，由图 14可知，CS在 1643、1590 cm−1 附近的

吸收峰可能分别是酰胺Ⅰ峰和酰胺 II峰，对应 C-O
键的伸缩振动和 N-H的弯曲振动，1043 cm−1 可能

是 C-C键伸缩振动形成的峰[45]。SA在 3500 cm−1

和 3000 cm−1 之间吸收峰可能是-O-H的伸缩振动，

1676 cm−1 可能是因为-COO-基的伸缩振动引起的吸

收峰。在最终形成凝胶的光谱图上囊括了 CS、SA
的特征峰，由此判定包裹 CS、SA的凝胶形成，且最

终凝胶样品红外光谱图上无新峰出现，说明在凝胶过

程中，CS、SA物质之间的结合不涉及化学键的改变。
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图 14    凝胶的红外光谱图
Fig.14    Infrared spectra of the gel

 

 3　结论
本文利用 SA、CS和 Ca2+制备双网络水凝胶，

以溶胀率为指标最终确定 SA/CS/Ca2+双网络水凝

胶的最佳配方为 SA的浓度为 2.14%、CS的浓度为

1.7%，Ca2+的浓度为 0.31%，在此条件下溶胀率可达

到 17.20%。通过 SA/CS/Ca2+双网络水凝胶的冻融

稳定性测试，确定冷冻温度为−80 ℃，融化温度为

4 ℃，一次冻融后的凝胶硬度较大、弹性和内聚性也

有显著提升，凝胶储能模量（G'）和损耗模量（G''）最
适，溶胀率较小，结合水较多，凝胶结构更加稳定。核

磁共振分析表明，在−80 ℃ 冷冻、4 ℃ 融化条件下，

水凝胶的结合水含量更高，自由水比例降低，网络结

构更稳定；傅里叶红外光谱证实，水凝胶的交联方式

为物理交联，未产生新的化学键，保留了原料的生物

相容性。本研究制备的双网络水凝胶具有优异的力

学性能和冻融稳定性，为其在冷冻食品保藏等领域的

实际应用提供了重要的理论依据和实践参考。
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