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钙离子诱导的裂褶菌碱溶性多糖-海藻酸钠
复合水凝胶凝胶特性及其抗氧化性

马海娜1，殷朝敏2,3, *，范俐红2，文　静2，谢　芳1，高　虹2,3，范秀芝2,3，史德芳2,3，黄志成2,3，蔡　杰1, *

（1.武汉轻工大学硒科学与工程现代产业学院，湖北武汉 430023；
2.湖北省农业科学院农产品加工与核农技术研究所国家食用菌加工技术研发分中心，

湖北武汉 430064；
3.农业农村部农产品冷链物流技术重点实验室，湖北武汉 430064）

摘　要：为了改善海藻酸钠（sodium alginate，Alg）凝胶机械性能差和功能单一的问题，以 Alg和裂褶菌碱溶性多

糖（Schizophyllum commune alkali-soluble polysaccharide，SCAP）为原料，经 Ca2+诱导制备 SCAP/Alg/Ca2+复合水

凝胶并探讨了其成胶机制以及不同 SCAP添加量对复合水凝胶的凝胶特性、抗氧化活性的影响。结果表明：

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶主要通过离子键、氢键和疏水相互作用力形成，其中 SCAP和 Ca2+的加入有助于复合水

凝胶形成高度有序的多孔网络结构。当 SCAP添加量为 3%时，复合水凝胶的持水力为 87.32%；在 pH7.4时，其

溶胀率分别为 45.56%（湿）和 2479.82%（冻干）。流变学测试显示，复合水凝胶的储存模量由纯 Alg水凝胶的

455.33 Pa提升至 17768.56 Pa，从而改善了水凝胶的流变学性能。SCAP和 Ca2+的添加未影响复合水凝胶的热稳定

性，但有效提升了复合水凝胶的抗氧化能力，对 DPPH自由基的清除率由纯 Alg的 6.95%提升至 26.65%，

ABTS+和羟基自由基清除率也提升了约 10%。此外，SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶可能还具有 pH响应性，即在胃液

中结构稳定，进入肠液后则迅速降解。本研究结果将为 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶在生物医药载体等领域的应用提

供了科学依据和理论基础。
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Abstract：To address the issue of the poor mechanical properties and limited functionality of sodium alginate (Alg) gels, a
composite  hydrogel  SCAP/Alg/Ca2+  that  uses  Alg  and Schizophyllum  commune  alkali-soluble  polysaccharide  (SCAP)  as
substrates  was prepared by induction of  Ca2+.  The gelation mechanism and the  effects  of  SCAP addition amounts  on the
characteristics  and  antioxidant  activity  of  the  composite  hydrogel  were  investigated.  The  results  showed  that  the
SCAP/Alg/Ca2+ composite hydrogel could be formed by the interactions of ionic bonds, hydrogen bonds and hydrophobic
force.  The composite  hydrogel  exhibited a  highly ordered porous network structure  with  the  addition of  SCAP and Ca2+.
When  the  SCAP  addition  amount  was  3%,  the  water  holding  capacity  of  the  composite  hydrogel  achieved  87.32%.  At
pH7.4,  its  swelling  ratios  were  45.56% (wet)  and  2479.82% (freeze-dried),  respectively.  Rheological  analysis  revealed  a
significant enhancement in the storage modulus, increasing from 455.33 Pa for pure Alg hydrogel to 17768.56 Pa for the
composite  hydrogel,  indicating  improved  rheological  properties.  The  incorporation  of  SCAP  and  Ca2+  did  not  affect  the
thermal stability of the composite hydrogel but effectively enhanced its antioxidant capacity. The scavenging rate of DPPH
free radicals increased from 6.95% for pure Alg to 26.65%, while the scavenging rates of ABTS+ and hydroxyl free radicals
also improved by approximately 10%. Furthermore,  the SCAP/Alg/Ca2+ composite hydrogel may also exhibit  pH-respon-
siveness, maintaining structural integrity in gastric fluid while undergoing rapid degradation in intestinal fluid. The findings
of this study provide a scientific basis and theoretical foundation for the biomedical carrier application of SCAP/Alg/Ca2+

composite hydrogels.

Key  words：Schizophyllum  commune  alkali-soluble  polysaccharide； sodium  alginate；Ca2+-induced；hydrogel  characteris-

tics；pH-responsiveness；antioxidant capacity

多糖水凝胶是一类由天然多糖分子通过物理或

化学交联形成的，具有三维网络结构的亲水性高分子

材料 [1]。因其具有良好的生物降解性、高生物相

容性、低毒性和优异的生物活性，在食品、生物医学

和制药行业等各个领域引起了人们的极大关注。海

藻酸钠（sodium alginate，Alg）作为一种由 β-D-甘露

糖醛酸和 α-L-古洛糖醛酸通过 1,4-糖苷键连接而成

的阴离子多糖，其水凝胶成胶条件温和且具有优异的

生物相容性，已成为当前的研究热点。然而，Alg水

凝胶机械性能较差、功能单一，严重制约了其在食品

和医药领域的应用[2]。为突破这一局限，将 Alg与其

他具有特定功能活性的天然物质进行复配，构建兼具

增强机械性能和生物学功能的复合水凝胶体系已成

为重要研究方向。

多个研究发现，在 Alg中添加水溶性多糖可有

效改善凝胶特性。如 Chu等[3] 在 Alg中添加水溶性

银耳多糖，成功地将一个结构松散、机械性能较弱的

纯 Alg凝胶，转变为一个具有高强度、高模量的复合

凝胶载体。Yang等[4] 在 Alg中添加水溶性黑木耳

多糖，提高了复合水凝胶的储能模量（G'）和损耗模量

（G"），成功开发出适用于吞咽障碍患者的特殊膳食

食品。Fan等[5] 在 Alg中添加水溶性白及多糖，可通

过减小凝胶的孔径、增强其交联密度与结构完整性，

进而实现药物的缓慢释放并提高其机械强度。但水

溶性多糖得率低、价格昂贵。目前关于水溶性多糖

改善 Alg机械性能的研究较多，而碱溶性多糖相关

研究较少，且成胶机制尚不明晰。

前期研究发现，裂褶菌碱溶性多糖（Schizo-
phyllum  commune  alkali-soluble  polysaccharide，
SCAP）具有独特的三螺旋结构[6] 和优异的抗氧化、

抗肿瘤及免疫调节等生物活性[7–8]，展现出良好的凝

胶性质。本研究将制备不同 SCAP添加量的 SCAP/

Alg/Ca2+复合水凝胶，并对水凝胶微观结构、成胶机

制、溶胀性、流变性、pH响应性以及抗氧化性进行

了表征，以期为 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶的应用奠

定基础。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

裂褶菌子实体　武汉普天乐农业科技有限公

司；ABTS试剂　北京索莱宝科技有限公司；纤维素

酶（400 U/mg）、果胶酶（50000 U/g）、木瓜蛋白酶

（800 U/mg）、DPPH试剂　上海源叶生物科技有限

公司；氢氧化钠、无水氯化钙、海藻酸钠、过氧化氢、

过硫酸钾、水杨酸、硫酸亚铁　国药集团化学试剂有

限公司；所有实验用试剂纯度均为分析纯。

BRUKER ALPHA II傅里叶变换红外光谱仪、

D8 Advance   X射线衍射仪　德国布鲁克公司；

MARS 40旋转流变仪　德国 Thermo Fisher Scien-
tific公司；STA 449F5差热热重同步热分析仪　德

国耐驰科学仪器有限公司；MIRA LMS扫描电子显

微镜　捷克 TESCAN公司；GL-21M大容量高速冷

冻离心机　湖南湘仪实验室仪器开发有限公司；

SPARK多功能酶标仪　日本岛津有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   裂褶菌碱溶性多糖的提取　裂褶菌子实体

60 ℃ 烘干后粉碎过筛（80目）。精准称取裂褶菌粉

末 25.00 g，加入 750 mL 0.5 mol/L NaOH溶液，磁力

搅拌 30 min。随后 400 W功率下超声提取 30 min，
8000  r/min离心 10  min，收集上清液。将上清液

pH调至 7.0后，静置过夜。次日 8000  r/min离心

10 min，收集沉淀。用超纯水洗涤沉淀以除去水

溶性杂质，8000 r/min离心 10 min收集沉淀并冷冻

干燥（−50 ℃，10 Pa，48 h），最终获得裂褶菌碱溶

性多糖（SCAP）。
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 1.2.2   复合水凝胶的制备　将 Alg（1  g）溶解于

100 mL超纯水中，室温下磁力搅拌 60 min，得到 1%

Alg溶液。称取 SCAP（10、20和 30 mg）溶解于 1 mL

0.5 mol/L NaOH溶液中，室温下磁力搅拌60 min，制

得不同浓度（1%、2%和 3%）SCAP溶液。将不同浓

度 SCAP溶液与 Alg溶液按 1:1体积比混合后，注

射至 1% CaCl2 溶液中，形成 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝

胶（湿），并得到其外观图。不同浓度 SCAP制备的水

凝胶分别被命名为 SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/Alg/

Ca2+-2和 SCAP/Alg/Ca2+-3[3]。

 1.2.3   扫描电镜观察微观形貌　参考 Li等[9] 的方

法，采用扫描电子显微镜，观察 Alg和 SCAP/Alg/

Ca2+复合水凝胶微观结构。将冻干（−50 ℃，10 Pa，

48 h）水凝胶样品喷金处理后，在 5 keV加速电压下

观察。

 1.2.4   傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 （ fourier  transform

infrared spectroscopy，FTIR）分析　参考 Chen等[10]

的方法，用 KBr分别将 SCAP、Alg、SCAP/Alg和

SCAP/Alg/Ca2+-2冻干的样品（−50 ℃，10 Pa，48 h）

研磨成细粉，压成薄片，进行全波段（500~4000 cm−1）

扫描。

 1.2.5   Zeta电位的测定　参考 Li等[9] 的方法，测定

SCAP、Alg、SCAP/Alg和 SCAP/Alg/Ca2+-2的 Zeta

电位。将冻干样品（−50 ℃，10 Pa，48 h）5 mg溶解

于 1 mL超纯水中，通过超声和涡旋进行均质化后室

温下测定样品 Zeta电位。

 1.2.6   分子间作用力表征　为探究复合水凝胶形成

中的相互作用力，参考 Li等[11] 的方法进行评估。将

不同量的尿素或十二烷基硫酸钠（sodium dodecyl

sulfate，SDS）加入 SCAP/Alg混合溶液中，使其终浓

度分别为 0.1%、0.5%、5.0%和 10.0%。随后，将混

合溶液注射至 1% CaCl2 溶液中，观察复合水凝胶状

态变化。

 1.2.7   持水力　参考 Jin等[12] 的方法，将复合湿凝胶

置于 10  mL离心管中，于 8000  r/min转速下离心

10 min。计算公式如下：

持水力 (%)=M2

M1

×100

式中：M1 是离心前样品的重量，g；M2 是离心后

样品的重量，g。

 1.2.8   溶胀性　参考 Wang等[13] 的方法，分别测定

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶在湿与冻干 （−50 ℃，

10 Pa，48 h）状态下，于酸性和碱性条件中的溶胀率。

将称重的样品置于 pH为 1.2和 7.4的 PBS溶液中，

37 ℃ 下静置 24 h。取出后，用滤纸轻拭表面残留液

体至无明显水滴后立即称重。计算公式如下：

溶胀率 (%)=M4 −M3

M3

×100

式中：M3 是样品溶胀前的质量，g；M4 是样品溶

胀后的质量，g。

 1.2.9   热稳定性　参考 El-Sayed等 [14] 的方法，在

N2 条件下，将 10 mg冻干凝胶样品（−50 ℃，10 Pa，
48 h）以 10 ℃/min的加热速率从室温加热到 600 ℃，

测定样品的质量变化。

 1.2.10   流变性

 1.2.10.1   振幅扫描　参考 Meng等[6] 的方法，使用

配备 35 mm平行板的旋转流变仪。在 1 Hz频率下

进行应变范围为 0.1%至 100%的振幅扫描，以确定

湿凝胶样品的线性粘弹性区域和临界应变。

 1.2.10.2   频率扫描　参考 Huang等 [15] 的方法，在

25 ℃ 和 1%应变下测定 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶

（湿）在 0.1至 10 Hz频率下的 G'和 G"。

 1.2.10.3   应力松弛　参考 Chu等[3] 的方法，在 25 ℃
的恒定应变（10%）下进行应力松弛实验，以评估湿凝

胶网络结构的变化。当松弛模量数值趋于稳定值时，

立即停止数据的收集。

 1.2.11   pH响应性　参考 Chu等 [3] 的方法，吸取

SCAP/Alg混合液至注射器中，分别使用 0.6、0.8、
1.0、1.4和 2.0 mm内径的注射针头，将其注入含 1%
CaCl2 的溶液中，制备不同尺寸的 SCAP/Alg/Ca2+复
合水凝胶。随后，将所得的湿凝胶样品置于人工胃液

消化 2 h后，转移到人工肠液消化 2 h，观察水凝胶外

观的变化情况。

 1.2.12   体外抗氧化活性的测定

 1.2.12.1   DPPH自由基清除率的测定　参考 Duan

等[16] 的方法，将 1 mL湿凝胶样品直接制备于离心

管中，并立即加入 1 mL（0.2 mmol/L）DPPH溶液，摇

匀，37 ℃ 避光静置反应 30 min。然后 8000 r/min离

心 10 min，取上清液检测 517 nm吸光值。计算公式

如下：

DPPH清除率(%) =
(
1− A样品 −A空白

A对照

)
×100

式中，A样品为样品在 517 nm的吸光值；A空白为

DPPH溶液换成无水乙醇溶液的吸光值；A对照为将样

品换成超纯水的吸光值。

 1.2.12.2   ABTS+自由基清除率的测定　参考 Yan
等[17] 的方法，将 7 mmol/L的 ABTS试剂与等体积

的 2.45 mmol/L的过硫酸钾溶液混合为 ABTS母液，

室温避光放置 12~16 h。将 ABTS母液用乙醇稀释，

直至 734  nm吸光值为 0.70±0.02（工作液）。将

1 mL湿凝胶样品直接制备于离心管中，并立即加入

1 mL ABTS工作液，混匀后避光反应 6 min。然后

8000 r/min离心 10 min，取上清液检测 734 nm吸光

值。计算公式如下：

ABTS+自由基清除率(%) =
(
1− A样品 −A空白A对照

)
×100
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式中，A样品为样品在 734 nm的吸光值；A空白为

ABTS+溶液换成无水乙醇溶液的吸光值；A对照为将

样品换成超纯水的吸光值。

 1.2.12.3   羟自由基（·OH）清除率的测定　参考 Duan
等[16] 的方法，将 1 mL湿凝胶样品直接制备于离心管

中，依次添加 1 mL的 FeSO4（6 mmol/L）溶液和 1 mL
的 H2O2（6 mmol/L）溶液，摇匀，避光静置 10 min。
最后加入 1 ml的水杨酸-乙醇（6 mmol/L）溶液，摇

匀，37 ℃ 避光静置 30 min。然后 8000 r/min离心

10 min，于 510 nm处测定吸光值。计算公式如下：

羟自由基清除率(%) =
(
1− A样品 −A空白A对照

)
×100

式中，A样品为样品在 510 nm的吸光值；A空白为

H2O2 溶液换成超纯水的吸光值；A对照为将样品换成

超纯水的吸光值。

 1.3　数据处理

实验数据用 3次独立重复实验结果的平均

值±标准差表示，采用 SPSS Statistics 27软件进行方

差分析，采用 OMNIC软件处理红外数据，其他数据

采用 Origin 2021软件绘图。

 2　结果与分析

 2.1　Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶外观形态

如图 1所示，Alg为液体状态。加入 SCAP和

Ca2+后，样品从液体变为固体状态，结构变得坚固。

随着 SCAP浓度的增加，SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶

颜色由半透明变为乳白色。实验结果表明，SCAP与

Ca2+的引入不仅改善了 Alg的凝胶状态，还改变了其

颜色。

  

Alg SCAP/Alg/Ca2+-1 SCAP/Alg/Ca2+-2 SCAP/Alg/Ca2+-3

图 1    Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶的外观图
Fig.1    Apparent state of Alg and SCAP/Alg/Ca2+ composite

hydrogels
 

 2.2　Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶微观结构

Alg微观结构为片状（图 2A），有不均匀的孔。

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶表现为蜂窝状多孔结构。

SCAP/Alg/Ca2+-1的连接壁较厚且孔径较大（图 2B）。
相比之下，SCAP/Alg/Ca2+-3的连接壁最薄，孔最小

（图 2D）。随着 SCAP浓度的提高，凝胶网络变得致

密。因此，SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶可作为载体负

载和保护活性物质。

 2.3　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶成胶机制

为探究 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶的成胶机制，

本研究选取具有代表性的 SCAP/Alg/Ca2+-2进行深

入分析。该中间浓度的选择基于前期实验发现制

备的水凝胶均呈现相似变化规律，同时可避免极端

浓度可能出现的边界效应。

对 SCAP、Alg、SCAP/Alg和 SCAP/Alg/Ca2+-2
进行 FTIR分析（图 3A）。SCAP的 FTIR在 3290和

2927 cm−1 处分别显示出特征吸收峰，其中 3290 cm−1

处的吸收峰归属于 O-H键的伸缩振动，而 2927 cm−1

处的吸收峰则对应 C-H键的伸缩振动[10]。根据 Alg
的 FTIR可知，3265 cm−1 的峰为 O-H伸缩振动峰[18]，

1597和 1408 cm−1 处的吸收峰分别对应羧基的不对

称伸缩和对称伸缩振动峰[19]。与 SCAP及 Alg相

比，SCAP/Alg在 2908 cm−1 的峰变宽，这可能是由于

分子间氢键相互作用增强所致。与 SCAP/Alg
相比，SCAP/Alg/Ca2+-2在 1418 cm−1 的峰发生了蓝

移，可能是由于 Alg中羧酸根（-COO−）与 Ca2+形成离

子键[20]。在 3267 cm−1 的峰发生轻微蓝移，可能是由

于 Alg的-COO−与 Ca2+发生离子配位作用，削弱了

分子内和分子间的氢键的形成[21]。实验结果表明，

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶中可能存在离子键与氢键

相互作用力。

为了进一步说明水凝胶中是否存在离子键，测

定了 SCAP、Alg、SCAP/Alg和 SCAP/Alg/Ca2+-2的

Zeta电位。SCAP的 Zeta电位为−19.69 mV（图 3B），
表明其为酸性多糖。Alg因含羧基也表现出负电

位（−44.83 mV）。SCAP/Alg和 SCAP/Alg/Ca2+-2的

Zeta电位分别为−21.34和−10.65 mV。与 SCAP/Alg
相比，SCAP/Alg/Ca2+-2的 Zeta电位的绝对值降低，

可能是由于-COO−与 Ca2+形成离子键，中和了部分负

电荷[22]。

为了进一步验证 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶体

系中是否存在氢键和疏水相互作用力，将不同的解离

试剂（尿素和 SDS）添加到水凝胶中[11]。随着尿素浓

度的增加（图 3C），复合水凝胶从凝胶变为半凝胶状

 

Alg SCAP/Alg/Ca2+-1

SCAP/Alg/Ca2+-2 SCAP/Alg/Ca2+-3
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图 2    Alg 和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶的微观结构图

Fig.2    Microstructure of Alg and SCAP/Alg/Ca2+ composite
hydrogels
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态。这可能是由于尿素会竞争性地与羟基和羧基基

团形成新的氢键，打破水凝胶中原有的氢键，导致凝

胶的三维网络结构瓦解。因此，SCAP/Alg/Ca2+复合

水凝胶中可能存在氢键相互作用力。SDS具有两亲

性，可以破坏凝胶结构中的疏水交联点，导致三维

空间结构崩溃[23]。在 SDS浓度为 5%时，SCAP/Alg/
Ca2+-1、SCAP/Alg/Ca2+-2和 SCAP/Alg/Ca2+-3均变

为半凝胶状态（图 3D），表明 SCAP/Alg/Ca2+复合水

凝胶中可能存在疏水相互作用力。因此，推测离子

键、氢键和疏水相互作用可能是 SCAP/Alg/Ca2+复合

水凝胶形成的决定性因素。

图 4展示了 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶形成过

程示意图。首先，SCAP在 NaOH溶液中变为结构

松散的聚集体[24]。随后加入 Alg，由于 SCAP和 Alg

均含有羟基，且 Alg还具有羧基，两者之间会通过氢

键结合；同时，多糖聚集体间会形成疏水区域，从而

诱导疏水相互作用力的形成[11]。将 SCAP/Alg注射

至 1% CaCl2 溶液后，Alg的羧基去质子化与 Ca2+

形成离子键，表现为“蛋盒”结构[25]。最后，由于离子

键、氢键和疏水相互作用力的存在形成了多孔的三

维网络结构。随着 SCAP浓度增加，体系中羟基的

数量相应增加，水凝胶会形成更多的交联点，从而形

成更加致密的凝胶网络结构。

 
 

SCAP Alg Ca2+ 氢键 疏水相互作用力

图 4    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶形成示意图
Fig.4    Schematic illustration of SCAP/Alg/Ca2+ composite

hydrogel formation
 

 2.4　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶持水力

SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/Alg/Ca2+-2和SCAP/Alg/

Ca2+-3的持水力分别为 75.09%、85.80%和 87.32%

（图 5）。随着 SCAP浓度的增加，复合水凝胶持水力

显著增强（P<0.05）。一方面，这可能是由于 SCAP

浓度的增加，水凝胶交联度增加，形成更致密的网络

结构，可以更好地锁住水分[12]；另一方面，SCAP含有

大量的亲水基团（-OH、-COOH），可通过氢键作用结

合水分子，提高复合水凝胶持水力[26]。
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图 5    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶持水力
Fig.5    Water holding capacity of SCAP/Alg/Ca2+ composite

hydrogels
注：不同小写字母代表样品间持水力差异显著（P<0.05）。

 

 2.5　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶溶胀性

图 6A为湿 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶的溶胀

情况。在酸性条件下，SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/Alg/

Ca2+-2和 SCAP/Alg/Ca2+-3的溶胀率分别为 0.84%、
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图 3    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶成胶机制图

Fig.3    Gelation mechanism of Alg and SCAP/Alg/Ca2+

composite hydrogels
注：A：FTIR；B：Zeta电位图；C：尿素的凝胶状态图；D：SDS的
凝胶状态图；C和 D图中圆形代表处于凝胶状态，三角形代
表处于半凝胶状态；不同小写字母代表样品间 Zeta电位差异
显著（P<0.05）。
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1.95%和 3.08%；而在碱性条件下，溶胀率分别为

9.58%、23.58%和 45.56%。冻干的 SCAP/Alg/Ca2+

复合水凝胶溶胀性如图 6B所示。在 pH为 1.2和

7.4时，SCAP/Alg/Ca2+-3表现出最高的溶胀率，分

别为 1677.55%和 2479.82%。碱性条件 SCAP/Alg/
Ca2+-1、SCAP/Alg/Ca2+-2和 SCAP/Alg/Ca2+-3的溶胀

率分别是酸性条件下的 1.85倍、1.74倍和 1.48倍。
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图 6    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶溶胀性
Fig.6    Swelling properties of SCAP/Alg/Ca2+ composite

hydrogels
注：A：湿水凝胶溶胀率；B：冻干水凝胶溶胀率；不同小写字母
代表不同 SCAP添加量样品在相同 pH条件下溶胀率差异显
著（P<0.05）；*代表样品在不同 pH条件下溶胀率差异显著
（P<0.05）。
 

实验表明，随着 SCAP浓度的增加，SCAP/Alg/
Ca2+复合水凝胶的溶胀性显著增强（P<0.05）。这一

趋势与 Chu等[3] 和 Cai等[27] 结果一致。此外，SCAP/
Alg/Ca2+复合水凝胶碱性条件的溶胀性显著高于酸

性条件（P<0.05）。这是由于水凝胶体系中存在羧基，

其在酸性条件下质子化，导致凝胶结构收缩；而在碱

性条件下电离产生静电排斥，导致凝胶结构膨胀[13]。

因此，SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶具有 pH溶胀响应性。

 2.6　Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶热稳定性

如图 7A所示，随着温度升高，SCAP/Alg/Ca2+

复合水凝胶质量呈下降趋势。最终在 600 ℃ 时，

SCAP/Alg/Ca2+-1、 SCAP/Alg/Ca2+-2和 SCAP/Alg/
Ca2+-3残余质量分别为 66.24%、60.28%和 51.82%，

残留物可能是由无机盐和碳组成的[20]。SCAP/Alg/
Ca2+复合水凝胶首次质量损失发生在 88~90 ℃
（图 7B），这可能是由于水凝胶中游离水的蒸发所

致[14]。SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/Alg/Ca2+-2和 SCAP/
Alg/Ca2+-3的第二次质量损失分别在 270、250和

240 ℃。这种现象可能是由于 SCAP和 Alg的分解

和解聚[14]。400 ℃ 附近的质量损失则可能与热解产

物进一步分解有关[28]。因此，SCAP/Alg/Ca2+复合水

凝胶具有较好的热稳定性。
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图 7    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶热稳定性
Fig.7    Thermal stability of SCAP/Alg/Ca2+ composite hydrogels

注：A：热失重曲线；B：热失重速率曲线。
 

 2.7　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶流变性

实验结果显示，Alg与 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝

胶的线性粘弹区应变上限均超过 1%（图 8A）。因此，

选择 1%应变进行振荡频率扫描实验，以确保振荡

变形期间的结构完整性[6]。G'和 G"分别代表水凝胶

的弹性和粘性特性。在 0.1~10 Hz时，Alg和 SCAP/
Alg/Ca2+复合水凝胶（图 8B和图 8C）的 G'均大于

G"，说明水凝胶的弹性性能占主导[29]。与 Alg相比，

添加 SCAP和 Ca2+的水凝胶表现出更强的流变

性能。在 10 Hz时，Alg、SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/
Alg/Ca2+-2和 SCAP/Alg/Ca2+-3的 G'分别为 455.33、
11868.36、14717.18和 17768.56 Pa。复合水凝胶的

流变性随 SCAP浓度增加而增强，这可能是由于高

浓度的 SCAP能够强化内部网络结构[15] 并增加其抵

抗形变的能力[30]。与文献 [11]报道中碱溶性茯苓多

糖水凝胶相比，本研究中水凝胶具有更优异的流

变性。

如图 8D所示，Alg在施加应变后其松弛模量由

3.28 Pa迅速降低至 0.83 Pa，而 SCAP/Alg/Ca2+复合

水凝胶在 0~200 s内松弛模量由 112.27 Pa降低至

48.38 Pa，这可能是由于 SCAP和 Ca2+的引入增强了

其凝胶网络结构，该结果与动态流变实验一致。此

外，随着 SCAP的浓度增加，SCAP/Alg/Ca2+复合水

凝胶的松弛模量由 26.50 Pa增加到 48.37 Pa （200 s
时），呈现明显上升趋势。
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 2.8　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶 pH响应性

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶在人工胃液中消化

2 h后，复合水凝胶结构保持完整，未见明显变化，且

人工胃液始终保持澄清状态（图 9），这种结构稳定性

具有保护负载活性物质免受胃液影响的潜能。然而，

将复合水凝胶转移至肠液消化 2 h后，凝胶结构发生

明显降解，同时人工肠液呈现浑浊现象，且随着制备

内径（0.6~2.0 mm）的增加更为明显。该现象主要源

于凝胶体系中富含 pH响应基团（-COOH）[8]，表明复

合水凝胶在胃肠道环境中具有 pH响应性。因此，

SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶可作为在胃肠道条件下响

应性递送活性物质的载体，在食品工业中具有广阔的

应用前景。
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图 9    SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶 pH响应性
Fig.9    pH responsiveness of SCAP/Alg/Ca2+ composite

hydrogels
 

 2.9　SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶体外抗氧化性

Alg、SCAP/Alg/Ca2+-1、SCAP/Alg/Ca2+-2和SCAP/

Alg/Ca2+-3的 DPPH自由基清除率分别为 6.95%、

22.26%、22.65%和 26.65%（图 10A）。Alg和 SCAP/

Alg/Ca2+复合水凝胶都表现出对 ABTS+自由基清除

作用，其清除率都超过 90%，其中 SCAP/Alg/Ca2+-

3的 ABTS+清除率为 99.85%（图 10B）。这可能是由

于 SCAP、Alg与 Ca2+交联网络三者间显著的协同增

效作用，从而实现了近乎完全的自由基捕获效率。如

图 10C所示，随着 SCAP浓度的增加，SCAP/Alg/Ca2+

复合水凝胶的·OH的清除能力略有增强但均无显著
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图 8    Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶流变性图

Fig.8    Rheological properties of Alg and SCAP/Alg/Ca2+ com-
posite hydrogels

注：A：G'随应变变化曲线；B：G'随频率变化曲线；C：G"随频率
变化曲线；D：松弛模量随时间变化曲线。
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图 10    Alg和 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶抗氧化性图

Fig.10    Antioxidant activities of Alg and SCAP/Alg/Ca2+ composite hydrogels
注：不同小写字母代表样品间抗氧化性差异显著（P<0.05）。
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性差异，SCAP的浓度为 3%时达到最高（98.88%）。

实验表明，Alg具有一定的抗氧化性，SCAP和

Ca2+增强了复合水凝胶的抗氧化能力[30]。这可能是

由于 SCAP的羟基可作为氢供体，从而阻碍自由基

链式反应[31]。因此，SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶具有

良好的抗氧化能力，为活性物质提供了理想的载体环

境[32]。

 3　结论
本文探究了 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝胶成胶机

制以及不同 SCAP添加量对复合水凝胶的凝胶特

性与抗氧化活性的影响。研究发现，Alg中引入的

SCAP和 Ca2+有效改善了 SCAP/Alg/Ca2+复合水凝

胶的外观和微观形貌，该复合水凝胶可能通过离子

键、氢键和疏水相互作用力等作用力形成凝胶三维

空间网络结构。随着 SCAP浓度的增加，SCAP/
Alg/Ca2+复合水凝胶的持水力、溶胀性、流变性和体

外抗氧化性显著提升并表现出明显的 pH响应行

为。当前 Alg复合水凝胶体系主要聚焦于机械性能

的改善，功能相对单一。本研究通过 Ca2+诱导 Alg
与 SCAP复配，成功构建了兼具增强机械性能与优

异抗氧化活性的复合水凝胶体系，为开发新型生物医

学载体提供了新思路。然而，本研究对水凝胶的负载

与控制释放性能及其在体内的实际效果尚未深入探

讨，后续研究应着重考察其活性物质负载与控释行

为，以推动该材料的实际应用转化。
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