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海藻酸钠-蛋清凝胶珠的结构表征及其
对 Fe3+的装载性能探究

袁玉芹1，迟涵蔚2，梁淑蕾1，李玲玉1，宫建泉3，张　斌1，郑振佳1, *

（1.山东农业大学食品科学与工程学院，山东省高等学校食品营养与健康

重点实验室，山东泰安 271018；
2.北京中医药大学中医学院，北京 100029；

3.烟台百脉山生物科技有限公司，山东烟台 265200）

摘　要：为构建新型矿物质元素递送载体，本文以海藻酸钠和蛋清为原料制备了海藻酸钠-蛋清复合凝胶珠（SA-
A），并进一步合成了载铁型复合凝胶珠（SA-A-Fe），通过结构表征评估其理化性能及载铁能力。结果表明，海

藻酸钠和蛋清之间主要通过非共价作用结合，SA-A凝胶珠的粘弹性和热稳定性优于海藻酸钠凝胶珠（SA），装

载铁后的凝胶珠粘弹性和热稳定性得到进一步加强。SA-A凝胶珠对 Fe3+的吸附更符合拟二阶动力学模型，表明化

学吸附可视为 Fe3+吸附的主要机制。颗粒内扩散模型的第（Ⅰ）吸附阶段中 Fe3+从水中快速扩散至凝胶珠外表面，

是 Fe3+在凝胶珠吸附动力学中的限速步骤，随后逐渐发生颗粒内扩散最终达到平衡。整个过程主要发生在凝胶珠

的非均质表面并显示多层吸附特征。体外模拟释放结果表明 SA-A作为壁材可以延缓 Fe3+在胃液中过早释放，同时

在模拟肠消化过程中释放显著增加，证明 SA-A-Fe凝胶珠具有独特的缓释特性与良好的稳定性。本研究证实 SA-
A凝胶珠具有良好的结构稳定性与 Fe3+负载能力，并能在模拟胃肠液环境中实现铁离子的控释释放，有望作为新

型补铁剂载体，为新型补铁剂的开发利用提供参考。
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Abstract：To develop a novel carrier for mineral delivery, sodium alginate-albumen composite gel beads (SA-A) were pre-
pared using sodium alginate and albumen as substrates, and further iron-loaded composite gel beads (SA-A-Fe) were syn-
thesized. The physicochemical properties and Fe3+ loading capacity of the beads were evaluated through structural charac-
terization. Results revealed that the binding between sodium alginate and albumen was governed by non-covalent interac-
tion. Compared to pure sodium alginate beads (SA), the SA-A beads exhibited markedly enhanced viscoelasticity and ther-  
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mal stability, with both viscoelastic and thermal properties further improved upon Fe3+ loading. The adsorption of Fe3+ was
more in line with the pseudo-second-order kinetic model,  indicating that  chemisorption could be considered as the domi-
nant mechanisms of Fe3+ adsorption. In the first adsorption stage of the intraparticle diffusion model, the rapid diffusion of
Fe3+ from the aqueous phase to the bead surface was identified as the rate-limiting step, followed by gradual intra-particle
diffusion until equilibrium was attained. The adsorption process was characterized by heterogeneous surface sites and multi-
layer adsorption behavior. In vitro release studies demonstrated that the SA-A bead, as a wall material, effectively delayed
premature  Fe3+  release  in  simulated  gastric  fluid  while  promoting  sustained  release  under  simulated  intestinal  conditions,
demonstrating that the SA-A-Fe gel beads possess unique sustained-release characteristics and good stability. Collectively,
these findings demonstrate that SA-A beads possess excellent structural integrity and high Fe3+ loading efficiency, with con-
trolled iron ion release under simulated gastric and intestinal fluid conditions, highlighting their promise as an effective car-
rier for iron delivery. This work provides a scientific foundation for the rational design and application of novel iron supple-
ments.

Key words：sodium alginate；albumen；gel beads；structural characteristics；iron ion；adsorption kinetics

缺铁性贫血是全球范围内普遍存在的营养缺乏

症，膳食补铁是其主要干预手段。但传统补铁剂存在

不易储存、胃肠道刺激明显等问题[1]。近年来，以大

分子物质（如多糖、蛋白质等）与铁离子形成螯合物的

新型补铁剂成为研究热点[2]，这类新型补铁剂可以减

少胃肠道刺激，还能通过缓释提高铁的吸收利用率[3]，

具有广阔的应用前景。

海藻酸盐是一种从藻类中提取的天然阴离子多

糖，能通过与二价或三价阳离子（如 Ca2+、Cu2+和
Fe3+）交联形成具有三维交联结构的水凝胶[4−5]。由

于海藻酸盐水凝胶具有易储存、生物安全性高、能够

促进活性物质靶向递送等优势[6−7]，在食品和医药等

领域中广泛应用。目前借助海藻酸钠水凝胶包封已

实现对目标物质的肠道靶向递送[8]，提高了功能成分

的稳定性和包封效率[9−11]。然而单独使用海藻酸钠

制备的水凝胶珠存在机械强度不足、网络结构疏松

等缺陷，包埋过程中活性物质易泄漏、包埋效率偏

低，限制了其应用效果[12−13]。

海藻酸盐体系中引入多糖[14–15] 或蛋白质[16] 等

可有效增强凝胶网络结构，提升其功能特性，减少活

性成分的泄漏并显著提高包封效率。其中，卵清蛋白

因其独特的亲和力，可以通过氢键、疏水相互作用等

非共价键自发结合活性成分，适合作为稳定和传递功

能性成分的重要载体[16]，由卵清蛋白与海藻酸钠制备

的姜黄素纳米复合物可有效提高姜黄素的生物利用

度与稳定性[17]。蛋清作为卵清蛋白的天然来源，不仅

具有卵清蛋白的功能特性，还具有更好的食用安全

性、加工适应性和经济性。加热可以诱导蛋清中的

卵清蛋白变性和聚集，形成致密的空间凝胶网络结

构，有效保留蛋白空间凝胶网络中的水分或功能性成

分[18]，有望与海藻酸盐的凝胶网络互补，形成结构更

致密、性能更优异的复合凝胶体系。

本文将全蛋清引入海藻酸钠凝胶体系，成功构建

了兼具结构强化与活性成分装载性能的海藻酸钠-蛋
清凝胶珠（SA-A），并以此为载体通过结构表征和吸

附动力学分析探究了对 Fe3+的负载性能，考察了凝胶

珠中 Fe3+在模拟胃肠环境中的释放情况，为开发安

全、高效、新型补铁剂提供了新的材料设计与理论

依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

鲜鸡蛋　购于泰安大润发超市；海藻酸钠、乳酸

钙　食品级，青岛明月海藻集团有限公司；硫酸铁、

邻菲啰啉　分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；

硫酸亚铁铵　分析纯，上海广诺化学科技有限公司；

抗坏血酸　分析纯，上海华蓝化学科技有限公司；

R28616人工胃液、R22156人工小肠液　上海源叶

生物科技有限公司；氢氧化钠　分析纯，天津市致远

化学试剂有限公司。

LLS PLUS-B196型蠕动泵　卡川尔流体科技

（上海）有限公司；SAHJ-A6型磁力搅拌水浴锅　常

州市亿能试验仪器厂；SCIENTZ-12N真空冷冻干燥

机　宁波新芝生物科技股份有限公司；TA.XTC型物

性分析仪　上海保圣实业发展有限公司；7000S X-射
线衍射仪　日本岛津公司；Nicolet iS20傅里叶变换

红外光谱仪　美国 Thermo  Fisher科技公司；D-
09123热重分析仪、S210 pH计　梅特勒托利多国际

有限公司；SUPRATM 55扫描电子显微镜　德国蔡

司公司；MCR102模块化智能流变仪　奥地利安东

帕公司；EPOCH2单功能酶标仪　安捷伦科技公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   海藻酸钠-蛋清凝胶珠制备　分别取超纯水

75 mL、海藻酸钠 1.8 g，50 ℃ 搅拌至海藻酸钠溶解，

冷却，然后缓慢加入 125 mL蛋清，搅拌均匀，超声排

除气泡。用蠕动泵将混合溶液滴入 5%（w/v）的乳酸

钙溶液中，静置固化 30 min得凝胶珠，纯水洗涤

1~2次，置于纯水中密封存放。将制备好的凝胶珠于

80 ℃ 水浴加热 20 min至蛋白质变性，凝胶珠外观呈

白色不透明状，得到海藻酸钠-蛋清凝胶珠（SA-A）。

同样方法，以不含蛋清的纯海藻酸钠凝胶珠（SA）为对

照。将凝胶珠于−80 ℃、10 Pa条件下冷冻干燥 24 h，
获得干燥凝胶珠。

 1.2.2   海藻酸钠-蛋清-铁凝胶珠的构建　准确称取
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15.0 g SA-A凝胶珠与 1%（w/v）硫酸铁溶液混合，置

于摇床中以 150 r/min振荡 60 min后将凝胶珠捞

出，得到海藻酸钠-蛋清-铁凝胶珠（SA-A-Fe），保留剩

余硫酸铁溶液用于凝胶珠装载量和装载率测定。

 1.2.3   SA-A-Fe凝胶珠装载量和装载率的测定　根

据邻菲罗啉比色法对残余硫酸铁溶液中铁含量进行

测定[19]。

用（NH4）2Fe（SO4）2·6H2O配制浓度分别为 0%
（w/v）、0.25%（w/v）、0.50%（w/v）、0.75%（w/v）、1.00%
（w/v）、1.25%（w/v）、1.50%（w/v）的 Fe2+溶液，稀释

100倍后冷藏备用。

分别取 1  mL Fe2+稀释溶液，加入 4  mL 0.2%
（w/v）抗坏血酸溶液和 4 mL 0.1%（w/v）邻菲罗啉溶

液，摇匀避光静置 20 min，于 510 nm测溶液的吸光

度值，以蒸馏水加试剂溶液为空白，抗坏血酸和邻菲

罗啉溶液均现配现用并全程避光保存。以 Fe2+浓度

为横坐标，吸光度值为纵坐标作标准曲线。得硫酸亚

铁铵标准曲线回归方程为 y=0.0618x−0.0136，R2=
0.9993。

凝胶珠载铁量和载铁率的测定：取待测溶液稀

释 100倍，取稀释后待测溶液 1 mL，加入 4 mL 0.2%
（w/v）抗坏血酸溶液，4 mL 0.1%（w/v）邻菲罗啉溶

液，混匀静置 20 min，在 510 nm测溶液的吸光度

值。使用以下公式计算铁装载量和装载率[20]。

装载量计算公式：

A =
(a−b)×V

m

装载率计算公式：

B =
a−b

a
×100

式中：a表示载铁前硫酸铁溶液中 Fe3+浓度，

mg/mL；b表示剩余硫酸铁溶液中 Fe3+浓度，mg/mL；
m表示鲜凝胶珠用量，g；V表示溶液体积，mL；A表

示鲜凝胶珠装载量，mg/g；B表示鲜凝胶珠装载

率，%。

 1.2.4   SA-A-Fe凝胶珠装载铁的影响因素探究　准

确称取 15 g的凝胶珠，分别添加到浓度为 0.5%、

1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、5.0%（w/v）的硫酸铁溶液

中于 25 ℃、150 r/min下振荡 60 min。吸附平衡后，

参照 1.2.3的方法测定凝胶珠载铁量和载铁率。以

相同操作步骤，配制浓度为 1.0%（w/v）的硫酸铁溶液，

分别探究振荡时间（30、60、90、120、150、180 min）
和凝胶珠用量（5、10、15、20、30、40、50、60 g）对凝

胶珠载铁的影响。实验重复三次。

 1.2.5   SA-A-Fe凝胶珠的结构表征

 1.2.5.1   凝胶珠的宏观形态分析　用数码相机对凝胶

珠样品进行拍摄，观察冷冻干燥前后 SA-A和 SA-A-
Fe的宏观形态。

 1.2.5.2   扫描电子显微镜分析　利用扫描电子显微

镜观察干燥后凝胶珠的表面和剖面形貌。取干燥凝

胶珠样品固定在粘板上做喷金处理，在 5.0 kV电压

下放大观察样品结构[21]。

 1.2.5.3   流变学性能分析　使用配有直径 40 mm、

无倾斜角平板的流变仪在 0.1~100 rad/s的范围内进

行频率扫描，固定应变为 0.1%，样品测定的间隙均

为 1 mm[22]。

 1.2.5.4   X-射线衍射分析　采用 X-射线衍射仪对干

燥凝胶珠样品进行分析[23]。扫描速度为 4（°）/min，

扫描角度（2θ）的扫描范围为 5°~80°。

 1.2.5.5   傅里叶变换红外光谱分析　通过红外光谱

仪对干燥凝胶珠样品进行分析[24]。样品研磨后平铺

于样品槽，室温下扫描范围 4000~500 cm−1，分辨率

为 4 cm−1，扫描次数 64次。

 1.2.5.6   热重分析　采用热重分析仪对干燥凝胶

珠样品进行热重分析[25]。在 20 mL/min的氮气流

速、10 ℃/min的升温速率条件下，温度从 30 ℃ 到

600 ℃ 对样品进行程序升温测试。

 1.2.6   SA-A-Fe凝胶珠装载过程的动力学分析

 1.2.6.1   吸附动力学模型　在动力学实验中，Fe3+

初始浓度为 1%（w/v），凝胶珠的用量为 15 g，在 0~

180 min内连续测定 Fe3+浓度随时间的变化。采用

Lagergren模型的拟一阶、拟二阶动力学模型进行拟

合与分析[26]。

拟一阶动力学模型计算公式：

qt = qe

(
1−e−k1 t)

拟二阶动力学模型计算公式：

qt =
(
k2q2

et
)
/
(
1+k2qet

)
qt qe

k1

k2

式中： 为时间 t（min）时的装载量，mg/g； 为平

衡时的装载量，mg/g； 为拟一阶反应速率常数，

min−1； 为拟二阶反应速率常数，g·（mg·min）−1。

 1.2.6.2   颗粒内扩散模型　在动力学实验中，Fe3+

初始浓度为 1%（w/v），凝胶珠的用量为 15 g，在 0~

180 min内连续测定 Fe3+浓度随时间的变化。采用

颗粒内扩散模型来分析装载过程中 Fe3+在凝胶珠内

部扩散对装载速率的影响。颗粒内扩散模型计算公

式[26]：

qt = Ki × t0.5 +Ai

qt Ki

Ai

式中： 为时间 t（min）时的装载量，mg/g； 为速

率常数，mg/(g·min0.5)； 为边界层特征常数，mg/g。

 1.2.6.3   等温线模型　通过吸附等温线模型可以更

好地探索吸附剂和吸附物之间的相互作用。在等温

实验中，Fe3+初始浓度为 0.5%~5%（w/v），凝胶珠的

用量为 15 g，时间 60 min。采用 Freundlich和 Lang-

muir模型对海藻酸钠-蛋清凝胶珠装载 Fe3+的过程

进行拟合分析，其计算公式分别为[27]：

Qe=KFC1/n
e
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Qe=
KLqmaxCe

1+KLCe

Qe Ce

KF

KL

qmax

式中： 表示硫酸铁溶液浓度为 （%（w/v））时

的装载量，mg/g； 表示 Freundlich模型常数，L/mg；
n表示与装载过程的强度有关的指数； 表示 Lang-
muir模型的吸附常数，L/mg； 表示饱和吸附量，

mg/g。

 1.2.7   SA-A-Fe凝胶珠体外模拟释放　根据 1.2.2
的方法，结合 1.2.4探究得到的 SA-A-Fe凝胶珠最优

载铁参数，制备 SA-A-Fe凝胶珠用于 Fe3+体外释放

实验探究。

将 2.0 g SA-A-Fe凝胶珠与 100 mL人工胃液

混合，在 37 ℃ 下振荡孵育 2  h，在第 30、60、90、
120 min评估凝胶珠中 Fe3+的释放情况[28–29]。具体

操作如下，每个时间点从胃液中取 0.5 mL消化液，

用 4.5 mL蒸馏水稀释 10倍，按照 1.2.3的方法测定

消化液中含铁量。

人工胃液孵育 2 h后加入 100 mL人工小肠液，

用 2.0 mol/L氢氧化钠溶液将消化液中和至 pH7.2，
继续在 37 ℃ 下进行消化，在第 30、60、90、120、150、
180、210、240 min探究 Fe3+从 SA-A-Fe中的释放情

况。具体操作如下：每个时间点取 1.0 mL消化液，直

接加入 4 mL 0.2%（w/v）抗坏血酸溶液和 4 mL 0.1%
（w/v）邻菲罗啉溶液，参照 1.2.3的方法测定消化

液中含铁量。SA-A-Fe凝胶珠的铁释放率计算如下：

铁释放率(%) =
消化液中含铁量(mg/g)

SA-A-Fe凝胶珠中铁装载量 (mg/g)
×100

 1.3　数据处理

实验数据以平均值±标准差表示，所有实验重复

三次。采用 Microsoft Excel 2010对实验数据进行

处理，SPSS 25软件进行单因素方差分析（ANOVA），

P<0.05视为差异具有统计学意义。采用 Origin 2018
软件作图。

 2　结果与分析

 2.1　海藻酸钠-蛋清-铁凝胶珠装载铁的影响因素

 2.1.1   硫酸铁浓度对凝胶珠装载铁的影响　载铁凝

胶珠主要用于改善缺铁性贫血，单位质量凝胶珠的

铁装载量直接影响了其改善效果，因此需要探究各

因素对凝胶珠铁装载量的影响，为避免造成硫酸铁

溶液浪费，应同时考察铁装载率。如图 1a所示，硫酸

铁浓度在 0.5%~2%（w/v）时，凝胶珠的铁装载量由

3.06±0.10 mg/g增至 18.63±0.12 mg/g，对应装载率

从 24.05%±0.75%提高至 32.84%±0.43%。凝胶珠

对 Fe3+的装载量呈现显著上升趋势（P<0.05），推测原

因为当硫酸铁溶液浓度较低时，Fe3+会迅速附着在凝

胶珠表面，随着硫酸铁溶液浓度的增加，Fe3+逐渐向

凝胶网络内部扩散，从而提升整体负载能力[30]。当硫

酸铁浓度为 2%（w/v）时，此时装载量较大为 18.63±
0.12 mg/g。当硫酸铁溶液浓度大于 2%时，装载量

仍上升，但装载率呈下降趋势，这一现象可能是由于

高浓度 Fe3+在凝胶珠表面迅速交联形成一层致密且

机械强度较高的胶体膜，阻碍了 Fe3+进一步向凝胶内

部扩散，从而限制了整体装载效率[31]。因此综合考虑

装载量与装载率的变化趋势，确定硫酸铁溶液浓度最

佳为 2%（w/v）。

 2.1.2   时间对凝胶珠装载铁的影响　为了确定海藻

酸钠-蛋清凝胶珠装载 Fe3+的平衡时间，考察 30~
180 min内装载时间对 Fe3+装载的影响（图 1b）。结
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图 1    不同因素对凝胶珠装载量和装载率的影响

Fig.1    Effect of different factors on the loading capacity and loading rate
注：不同小写字母表示差异显著（P<0.05）。
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果表明，装载量与装载率随时间的变化趋势高度一

致，整体过程可分为三个阶段：0~30 min第一阶段、

30~60 min第二阶段和 60~180 min第三阶段。首

先，初始 30 min内 Fe3+的装载快速增加，凝胶珠装载

量为 6.63±0.20 mg/g，约占最终装载量的 84.03%，此

时装载率为 24.41%±0.75%；其次，30~60 min时 Fe3+

的装载变得缓慢，直到 60 min后达到平衡，装载量基

本保持在 7.8±0.06 mg/g，装载率为 28.8%±0.2%，60~
180 min期间装载量仅增加了 0.14 mg/g。该现象归

因于初期 Fe3+主要通过表面快速吸附实现高效负载；

随着时间推移，表面位点被占据，离子需克服扩散阻

力进入凝胶内部，导致负载速率下降，最终趋于动态

平衡[32]。综合考虑负载效率与时间成本，确定 60 min
为 Fe3+的最佳负载时间（装载量为 7.75±0.19 mg/g），
在此条件下凝胶珠可实现较高的装载量与装载率。

 2.1.3   凝胶珠用量对凝胶珠装载铁的影响　凝胶珠

用量对铁装载量和装载率的影响见图 1c。随着凝胶

珠用量的增加，装载率逐渐升高直至平稳，而装载量

从 2.93±0.37 mg/g增加至 7.50±0.18 mg/g后又下降

到 3.14±0.03 mg/g，当凝胶珠用量为 15 g时装载量

达到最大，凝胶珠用量继续增加，装载量开始下降，这

说明在 Fe3+初始浓度恒定的条件下，增加凝胶珠用量

意味着体系中总结合位点数量增多，从而提高了

Fe3+的装载率；但由于单位质量凝胶珠所分配到的

Fe3+减少，导致其单位装载量下降[33]。凝胶珠用量的

临界点为 15 g，凝胶珠用量增加时装载率增大但装

载量降低，过量的凝胶珠引入了大量未被 Fe3+占据的

结合位点，不仅降低了材料利用率，还增加了制备成

本，因此确定凝胶珠最佳用量为 15 g。

 2.2　凝胶珠的结构表征

 2.2.1   凝胶珠的宏观形态　图 2为凝胶珠的宏观形

态图。未加热处理的 SA-A凝胶珠颗粒呈现圆润的

半透明状，具有典型的水凝胶外观。经加热处理，蛋

清变性使凝胶珠呈现熟蛋清的白色，表明蛋白质网络

结构已成功构建。装载铁的凝胶珠呈现 Fe3+的锈红

色，证实 Fe3+吸附于凝胶珠。经冻干处理制备得到

SA-A凝胶珠和 SA-A-Fe凝胶珠颗粒，冻干后的 SA-
A凝胶珠外观呈现不透明白色，SA-A-Fe凝胶珠外

观呈橘黄色，颜色变化进一步佐证了铁离子的存在。

与未冻干的凝胶珠相比，冻干过程中水分的去除导致

凝胶珠发生不同程度的体积收缩和表面皱缩，这是多

孔干燥凝胶材料的典型特征，也反映了其三维网络结

构在脱水后的塌陷行为[34]。

 2.2.2   凝胶珠的扫描电子显微镜分析　图 3为各凝

胶珠的表面形貌和内部横截面结构。在较低放大倍

数下，所有凝胶珠均呈现球形，表明经 Ca2+交联的海

藻酸钠-蛋清成功形成了结构完整的珠体，凝胶珠表

面有一定程度的萎缩和褶皱，可能是冷冻干燥过程中

水分流失导致的结构塌陷。在较高放大倍数下

（500倍），SA和 SA-A的表面有明显的“脉络”状结

构，这是多糖链中 Ca2+与羧酸基团之间离子交联的

特征[35]。蛋清的加入会减少凝胶珠表面褶皱和突起，

表明蛋清已成功融入海藻酸钠网络中并均匀分散，提

高了凝胶珠表面的光滑度。内部横截面结构的研究

显示，SA和 SA-A凝胶珠均具有不规则空腔的层状

结构，可能是冷冻干燥过程中的结构收缩和变形[36]。

含蛋清的凝胶珠的孔状结构更均匀，其孔隙较小且紧

密排列，表明海藻酸钠、蛋清和 Ca2+之间的交联作用

增强，体现了蛋清对海藻酸钠结构的修饰作用，形成

了致密的凝胶网络。发达的多孔结构也与凝胶系统

的水合行为相关。内部空腔改善了海藻酸钠基质中

水的渗透和保持能力，从而有助于增强持水性能[37]。

与 SA凝胶珠和 SA-A凝胶珠相比，虽然 SA-A-Fe
凝胶珠的剖面有裂纹和气孔，但其剖面结构明显更均

一致密，推测原因为海藻酸钠中未被 Ca2+交联的部

分羧基能够与 Fe3+发生交联反应，增强了凝胶珠内部

结构的刚性，从而形成了更致密的凝胶体系[38]。

  
整体 表面 剖面

SA

SA-A

SA-A-Fe
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图 3    SA、SA-A和 SA-A-Fe冻干凝胶珠的微观形貌
Fig.3    Microscopic morphology of SA, SA-A, and SA-A-Fe

freezing-dried hydrogel beads
 

 2.2.3   凝胶珠流变学性能分析　凝胶珠的储能模量

（G′）和损耗模量（G″）如图 4a所示。G'是在正弦剪切

变形期间每个循环回收的能量的尺度，而 G″是在每

个循环期间对热耗散能量的估计[39]。结果表明，随着

角频率的增加，储能模量（G′）呈现先增加后趋于平稳

的趋势，这表明凝胶珠在低频时表现出较强的弹性，

随着频率增加，弹性逐渐增加并趋于稳定；损耗模量

（G″）随着角频率增加呈现先下降后平稳的趋势，表明

凝胶珠在低频时呈现较高的粘性，随着频率增加，粘

性逐渐减弱最终趋于稳定。此外，G′始终高于 G″，表

 

鲜珠 冻干珠
未加热SA-A凝胶珠

加热SA-A凝胶珠

SA-A-Fe凝胶珠

图 2    经不同处理的凝胶珠宏观形态

Fig.2    Macroscopic morphology of gel beads
under different treatments
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明该凝胶体系呈弱凝胶形态，以弹性为主导[40]，说明

该凝胶珠有固态弹性行为[41] 和良好稳定性。SA凝

胶珠表现出最低的 G′和 G″值，其凝胶网络相对较

弱，原因是 SA凝胶体系仅依赖海藻酸钠分子与钙离

子产生交联，导致其网络密度较低且结构较弱[42]。加

入蛋清后提高了 G′和 G″，反映出结构刚性和粘弹性

性能的改善，形成了更致密有序的凝胶基质。SEM
的剖面结构也证实了此推论，共同表明复合凝胶珠相

比纯海藻酸钠基凝胶系统具有更优异的结构性能。

载铁凝胶珠的 G′和 G″值明显高于其他两凝胶珠，这

可能是由于 Fe3+的加入进一步促进了海藻酸钠凝胶

化、降低了蛋白质分子之间的静电斥力[22]，形成了更

致密的凝胶体系。
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图 4    凝胶珠的储能模量（G′）、损耗模量（G″）（a）、相角（δ）
（b）与角频率的关系

Fig.4    Relationship between the energy storage modulus (G′),
loss modulus (G″) (a), phase angle (δ) (b) and angular

frequency of gel beads
 

图 4b显示了 δ 值随频率扫描的变化，tanδ 的定

义是 G″与 G′的比值，反映了表观粘度和弹性的相对

贡献[43]。tanδ 值用于定义材料是固体还是液体[44]，

如果 δ=90°，说明材料具有真正的液态性质；而如果

δ=0°，说明材料具有真正的固态性质；如果 δ 值介于

0°~90°之间，则说明材料是粘弹性的。本文的 δ 值集

中在 0°~90°之间，说明本文制备的 SA-A凝胶珠和

SA-A-Fe凝胶珠均具有粘弹性。SA-A-Fe凝胶珠的

G′值最大、δ 值最小，说明该凝胶珠的粘弹性最好、稳

定性更强。

 2.2.4   凝胶珠 X-射线衍射分析　图 5可见凝胶珠均

有两个宽衍射峰，表明海藻酸钠基凝胶珠为非晶体结

构[45]。SA凝胶珠在 8.74°处有一个强衍射峰，而 SA-
A凝胶珠的第一个衍射峰在 8.64°处，加入蛋清之后，

凝胶珠的衍射峰发生了偏移，说明蛋清与海藻酸钠形

成了弱氢键[46]。SA凝胶珠（21.64°处）和 SA-A凝胶

珠（19.11°处）的第二个衍射峰出现在不同的位置，可

能是蛋清中蛋白质（主要是卵清蛋白）与海藻酸钠中

的羧基（-COOH）形成了氢键。同时 SA-A-Fe凝胶

珠的两个衍射峰（6.72°和 18.4°处）也发生了偏移，说

明 Fe3+与海藻酸钠交联也形成了氢键[47]，这些氢键的

形成可能会改变复合材料的晶格结构，从而导致衍射

峰的偏移，这表明海藻酸钠与蛋清的结合、与金属离

子的交联不仅影响了海藻酸钠的晶体结构，还影响了

海藻酸钠的无定形结构[48]。通常情况下，衍射峰的强

度反映了晶体内部结晶结构的尺寸，晶体尺寸越小，

峰强度越低。蛋清的加入、海藻酸钠与金属离子交

联均可增大凝胶珠的晶体尺寸，说明海藻酸钠可能与

卵清蛋白重排形成了更大的颗粒[49]。SA凝胶珠和

SA-A凝胶珠均趋向于非晶体结构[50]，表明 SA-A凝

胶珠可有效包封递送成分。

 
 

10 20 30 40 50 60 70 80
SA凝胶珠

SA-A凝胶珠

响
应

值

角度 (°)

8.64

19.11
8.74 21.64

6.72

18.4

SA-A-Fe凝胶珠

图 5    凝胶珠的 XRD扫描曲线图
Fig.5    XRD scanning curves of gel beads

 

 2.2.5   凝胶珠傅里叶变换红外光谱分析　凝胶珠的

红外光谱分析结果见图 6。海藻酸钠粉和 SA凝

胶珠在 3230 cm−1 处出现了吸收峰，这个吸收峰为

亲水性的 O-H拉伸振动产生的特征峰[51]，而冻干蛋

清粉、SA-A凝胶珠和 SA-A-Fe凝胶珠的吸收峰均

在 3280 cm−1 处，与 SA凝胶珠相比，SA-A凝胶珠

和 SA-A-Fe凝胶珠的 O-H特征峰发生偏移，表明

海藻酸钠与蛋清之间有氢键形成[52]。五种样品均在

2930 cm−1 处出现吸收峰，是因为疏水基团-CH2 的

-C-H不对称拉伸振动产生了特征峰，在 1410 cm−1

处的特征峰代表了-COO−对称拉伸振动[53]。蛋清粉

和含蛋清凝胶珠（SA-A、SA-A-Fe）在 1630 cm−1 和

1510 cm−1 处的特征峰分别代表了酰胺Ⅰ带的-C=O
伸缩振动、酰胺Ⅱ带中-N-H的弯曲振动和-C-N的伸

缩振动，这些是蛋白质的主要特征吸收峰[54]。海藻酸

钠粉末在 1020 cm−1 处、三种凝胶珠在 1040 cm−1 处

的特征吸收峰代表了-C-O-C和-C-O基团的伸缩振

动，是海藻酸钠的特征吸收峰[55]，也是碳水化合物骨

架的典型结构，海藻酸钠在与 Ca2+交联形成凝胶珠

后特征峰发生偏移，证明海藻酸钠和 Ca2+之间产生
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了静电相互作用[56]。海藻酸钠粉末在 1590 cm−1 处

的特征峰、SA凝胶珠在 1570 cm−1 处的特征峰代表

了-COO−的不对称伸缩振动[57]。加入蛋清之后，此特

征吸收峰消失，说明海藻酸钠与蛋清混合之后，部分

海藻酸钠基团被蛋清包埋并产生相互作用。此外，通

过与 SA凝胶珠和 SA-A凝胶珠比较，在 SA-A-Fe
凝胶珠中没有发现新的特征峰，表明铁离子的引入并

未引起海藻酸钠和蛋清结构的修饰和改变，意味着凝

胶珠的海藻酸钠和蛋清主体结构在消化过程中具有

易降解性[58]。
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图 6    凝胶珠的红外光谱图
Fig.6    Fourier transform infrared spectrum of gel beads

 

 2.2.6   凝胶珠热重分析　凝胶珠的失重（TG）和失重

速率（DTG）曲线如图 7a、图 7b所示。由 TG曲线

图可知，蛋清粉、SA-A凝胶珠、SA-A-Fe凝胶珠的

热重曲线均表现为两次失重阶段，相比之下，SA凝

胶珠的失重略微复杂。除 SA-A-Fe凝胶珠外，其余

三种样品第一次失重都发生在 30~200 ℃ 之间，可能

是由于凝胶珠中物理吸附水的蒸发以及结合水或凝

胶网络中的水分子释放[51]，这三种样品的失重率依次

为蛋清粉（6.2%）、SA-A凝胶珠（9.2%）和 SA凝胶珠

（14.6%），在第 1失重阶段蛋清粉的重量损失最少，

进而使 SA-A凝胶珠的热稳定性优于 SA凝胶珠。

200 ℃ 后，蛋清粉和 SA-A凝胶珠发生了第二次失

重，此次质量损失可能是蛋白质在加热过程中变性和

分解，导致样品显著失重，在此阶段，蛋清粉有

64.3%的失重，SA-A凝胶珠约有 59.6%的失重，表

明加入海藻酸钠也可以改善蛋清粉的热稳定性。结

合图 7b可以看出，SA-A-Fe凝胶珠发生第一次显著

失重的温度可达 300 ℃，失重率为 30%；440 ℃ 时

SA-A-Fe凝胶珠发生第二次重量损失，此阶段约有

33.5%的失重，SA-A-Fe凝胶珠产生重量损失的温度

范围提高，表明海藻酸钠与 Fe3+交联使凝胶珠的热稳

定性进一步增强。SA凝胶珠在 200~600 ℃ 之间有

两次明显失重，重量损失约为 47.4%，这两次失重主

要与海藻酸钠网络结构降解有关[51]。SA-A凝胶珠

失重阶段比 SA凝胶珠少，一方面原因可能是蛋清中

的蛋白质与海藻酸钠形成了氢键，导致复合材料的结

构更加稳定，减少了凝胶珠分解阶段，另一方面可能

是因为复合凝胶珠中蛋清占比更多，导致复合凝胶珠

的热降解曲线更接近于蛋清的两步分解曲线[59]。此

外，从图 7a中可以看出，SA-A-Fe凝胶珠的热稳定

性优于 SA-A凝胶珠，证明 Fe3+对凝胶珠的热稳定性

也有积极影响。

 2.3　吸附动力学

 2.3.1   吸附动力学模型　分别采用拟一阶动力学

模型、拟二阶动力学模型对实验数据进行拟合。吸 
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附动力学模型拟合趋势线见图 8，拟合结果见表 1。

由 2.1.2可知，凝胶珠的装载量趋于平稳时约为

7.75 mg/g，即 qe=7.75。拟二阶动力学方程的决定系

数（R2=0.9993）高于拟一阶动力学方程的决定系数

（R2=0.2611），由拟二阶动力学方程得到 Fe3+的平衡

时的装载量为 7.58 mg/g，与实验结果（qe）7.75 mg/g

的差距更小，因此 SA-A凝胶珠对 Fe3+的装载行为更

符合拟二阶动力学模型。以上表明，SA-A凝胶珠对

Fe3+的装载以化学吸附作用为主[26]，即 Fe3+与 SA-A

凝胶珠之间可能通过电子共用作用或离子交换作用

形成化学键[60]。为了深入了解影响吸附动力学的机

制和速率控制步骤，采用了颗粒内扩散模型来进一步

探究吸附过程。

 2.3.2   颗粒内扩散模型　颗粒内扩散模型的拟合结

果如图 9和表 2所示。通常吸附剂的吸附过程需要

经历多个步骤才能完成，因此拟合曲线呈非线性[61]。

吸附过程主要分为三个阶段：（Ⅰ）t0.5 为 0~5.48时

的快速吸附阶段（0~30 min），Fe3+快速吸附在凝胶珠

表面；（Ⅱ）t0.5 为 5.48~7.75时的慢速吸附阶段（30~

60 min），Fe3+从表面逐渐向凝胶珠内部渗透；（Ⅲ）t0.5

为 7.75~13.42时的平衡阶段（60~180 min），与 2.1.2

中的分析一致。（Ⅰ）阶段的拟合曲线斜率最大，表面

吸附更可能是动力学过程中的限速因素，这是因为凝

胶珠表面含有大量活性位点，能够有效吸引 Fe3+并促

使其聚集[62]。（Ⅱ）和（Ⅲ）阶段的拟合曲线斜率较大，

表示 Fe3+在 SA-A材料内部的扩散及其与吸附位点

的结合，同时这两个阶段的拟合曲线截距较大，表明

整个吸附过程也受到边界层扩散的影响[26]。本实验

中拟二阶动力学模型与实验数据拟合度更高，证明吸

附过程中发生了化学吸附，内扩散模型证明第（Ⅰ）吸

附阶段很可能是 Fe3+在凝胶珠吸附动力学中的限速

步骤。

 2.3.3   等温线模型　吸附等温线能揭示吸附剂的最

大吸附容量并探究吸附质与吸附剂之间的相互作

用。图 10展示了 Freundlich和 Langmuir吸附等温

线随硫酸铁溶液初始浓度（0.5%~5%（w/v））的变化关

系，拟合参数列于表 3。Langmuir等温模型基于吸

附发生在吸附剂内部特定均质位点的假设建立，Fre-
undlich等温模型则描述结合位点不均一，吸附过程

通过非均质表面进行[63]。Freundlich等温线模型的

 

表 1    Lagergren 模型动力学拟合参数

Table 1    Lagergren model kinetics fitting parameters

拟一阶动力学模型 拟二阶动力学模型

qe（mg/g） qt（mg/g） k1（min
−1） R2 qt（mg/g） k2（g·（mg·min）

−1） R2

7.75 7.1912 0.0214 0.2611 7.58 0.07 0.9993
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Fig.9    Intraparticle diffusion model kinetics fitting

 

表 2    颗粒内扩散模型动力学拟合参数

Table 2    Intraparticle diffusion model kinetics fitting
parameters

第一阶段 第二阶段 第三阶段

Ki（mg/（g·min0.5））=
1.1751

Ki（mg/（g·min0.5））=
0.4913

Ki（mg/（g·min0.5））=
0.0242

Ai（mg/g）=0.1972 Ai（mg/g）=3.9426 Ai（mg/g）=7.5652
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图 10    Langmuir等温线模型和 Freundich等温线模型的拟合

Fig.10    Fitting of Langmuir isotherm model and Freundlich
isotherm model

 

表 3    等温线模型的拟合参数

Table 3    Fitting parameters for isotherm model

Freundlich模型 Langmuir模型

KF（L/mg） n Adj R2 KL（L/mg） qmax Adj R2

7.135 0.9854 0.9713 0.0095 769.23 0.9660
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调整 R2（0.9713）高于 Langmuir等温线模型（0.9660），
从 R2 值看，Fe3+的等温装载更符合 Freundlich模型，

表明 Fe3+的主要吸附在凝胶珠的非均质表面[64]，与

SEM中 SA-A的表面图像呈现的结果一致。同时

Fe3+的等温装载更符合 Freundlich模型也证明 Fe3+

的吸附过程具有多层特性[65]。当硫酸铁浓度为 1%
（w/v）、SA-A凝胶珠用量为 15 g时，对 Fe3+的最大装

载量为 7.135 mg（KF），与本实验结果（qe）（7.75 mg/g）
基本一致。此外，吸附系统的特征可通过 Freundlich
模型的指数 n进行表征。当 n值处于 0~1范围时，

表明吸附剂对被吸附物质（Fe3+）的吸附过程具有较

强的亲和力和良好的可行性[65]。本研究中 Fe3+的
n值为 0.9854，证实了吸附过程的优越性，凝胶珠与

Fe3+之间存在较强的相互作用，吸附效果显著。

 2.4　体外模拟消化

经 1.2.4凝胶珠载铁影响因素探究分析与优化，

选择硫酸铁溶液浓度 2%（w/v）、装载时间 60 min、
凝胶珠用量 15 g作为最佳制备条件，最终制备得到

SA-A-Fe凝胶珠的 Fe3+装载量为 22.47±2.18 mg/g，
装载率为 28.05%±2.49%。

如图 11所示，在模拟胃肠液条件下评估了 SA-
A-Fe凝胶珠中 Fe3+的释放情况。在模拟胃液消化阶

段，随着消化时间延长，Fe3+的释放趋势平缓，胃阶段

结束时 Fe3+的累计释放率为 18.6%±1.4%。FeSO4

和葡萄糖酸亚铁在胃消化初期即大量释放铁离子（释

放率分别为 93.07%和 87.45%），对胃的刺激很大
[28]，本研究制备的含铁凝胶珠在胃消化过程中的

Fe3+释放率比 FeSO4 和葡萄糖酸亚铁的释放率分别

低 80%和 78.7%，主要是由于 SA-A复合材料在胃

消化过程中需要经过胃蛋白酶的逐步降解，才能释放

出铁离子[58]，由此证明 SA-A作为壁材通过提供物理

屏障对延缓 Fe3+在胃液中过早释放起到了一定保护

作用，显示出胃消化稳定性。
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图 11    SA-A-Fe凝胶珠在模拟胃肠液中 Fe3+的释放率
Fig.11    Release rate of Fe3+ from SA-A-Fe gel beads

in simulated gastric and intestinal fluids
注：不同小写字母表示差异显著（P<0.05）。

 

在模拟肠消化阶段，Fe3+在最初 30  min内从

SA-A-Fe凝胶珠中释放最快，随后 3.5 h释放速率逐

渐减缓，消化结束时，SA-A-Fe凝胶珠中 Fe3+释放率

为 52.43%±0.77%。凝胶珠进入肠道后被胰蛋白酶

消化分解，凝胶网络结构被破坏，负载的 Fe3+被游离

出来，进而被肠道吸收[66]。相较于胃消化阶段，Fe3+

在模拟肠消化过程中释放显著增加（P<0.05），这反映

了 SA-A-Fe凝胶珠独特的缓释特性与良好的稳定

性。因此，本研究基于海藻酸钠和蛋清制备的载铁凝

胶珠，不仅能有效地封装 Fe3+，还能在适宜的条件下

控制铁离子的释放，是制备口服补铁剂的良好材料。

 3　结论
本研究以海藻酸钠和蛋清为原料制备了一种

新型凝胶珠，并对其作为 Fe3+载体的潜力进行了评

估。通过系统优化硫酸铁浓度 2%（w/v）、装载时间

60 min和凝胶珠用量 15 g，实现了对 Fe3+的高效负

载，Fe3+装载量和装载率分别为 22.47±2.18 mg/g和

28.05%±2.49%。凝胶珠宏观形态观察显示，SA-A
凝胶珠圆润均匀，凝胶珠颜色变化证明了铁被成功地

包埋在 SA-A凝胶珠中；扫描电子显微镜结果表明

Fe3+与海藻酸钠交联能使凝胶珠内部结构更致密；流

变学结果显示 SA-A-Fe凝胶珠粘弹性优于 SA凝胶

珠和 SA-A凝胶珠；X-射线衍射和傅里叶变换-红外

光谱分析证实海藻酸钠、蛋清与 Fe3+之间主要通过

氢键等非共价作用结合；热重分析进一步揭示蛋清的

引入提升了热稳定性，而 Fe3+的负载使其热稳定性进

一步增强。吸附动力学研究表明，Fe3+在 SA-A凝胶

珠上的装载以化学吸附为主，发生在非均质表面并呈

现多层吸附特征，表面吸附是 Fe3+在凝胶珠吸附动力

学中的限速步骤。综上，本研究开发的 SA-A-Fe凝
胶珠兼具良好的结构稳定性、载铁能力和可控释放

潜力，为新型多糖—蛋白基补铁剂及活性物质递送载

体的设计提供了理论依据与应用前景。
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