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复配卡拉胶的流变学性质研究 
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摘要: 以黏度为指标考察 κ-卡拉胶 (kappa carrageenan, KC)-魔芋胶 (konjac gum, KGM) 等 6种复配 KC的
流变学性质。采用旋转法测定黏度; 通过幂律方程 (power-law equation) 对流变曲线进行拟合, 确定流体流型; 
以黏度对数对浓度拟合, 考察复配胶浓度对黏度的影响; 根据阿伦尼乌斯 (Arrhenius) 方程, 计算复配胶的黏流
活化能 (Eη), 考察温度与黏度的关系; 通过测定复配胶和单体胶的黏度, 考察两者之间的相互作用。结果表明:       
6种复配胶均为假塑性流体; 不同复配胶性质差异较大, KC-黄原胶 (xanthan gum, XG) 剪切稀化最明显, 假塑性
程度最强, Eη值最小, 黏度热稳定性最好; KC-透明质酸钠 (sodium hyaluronate, HA-Na) 黏度对浓度的依赖性最
强; 复配胶黏度均大于单体胶的黏度之和, KC与 6种辅料均具有协同增黏作用。 
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Rheological properties of compound carrageenan 
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Abstract: The rheological properties of six compound gels that consists of kappa carrageenan (KC) and       
another excipient such as konjac gum were explored through comparison of their viscosity measured by the      
rotation method.  The gel fluid type was dependent on the rheological curve fitted by the power-law equation.  
The effect of concentration on the viscosity of different compound gels was investigated by establishing the      
linear equation between their viscosity and concentration, the slope of which was used to determine the relation 
between viscosity and concentration of different compound gels.  The viscous flow activation energy ( Eη) was 
calculated by the Arrhenius equation, which was able to investigate the effect of temperature on their viscosity.  
The interaction between monomer and compound gels was also studied by measuring their viscosity.  The       
results showed that six compound gels were pseudoplastic fluid.  Among all compound gels, the KC-xanthan gum 
(KC-XG) solution exhibited the most obvious shear thinning,  the strongest pseudoplasticity,  while the smallest Eη, 
resulting in the best thermal stability of viscosity.  Furthermore,  the concentration of KC-sodium hyaluronate 
(KC-HA-Na) solution affected its viscosity significantly.  The viscosity of six compound gels was greater than 
the summation of the two kinds of monomer gels, which suggests that there is a synergistic-viscosity interaction 
between KC and another excipient. 
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水凝胶是以水为分散介质, 由高分子聚合物通过
离子相互作用、范德华力、氢键、疏水作用力或结晶

段交联等方式形成、具有三维网状结构的半固体[1]。

卡拉胶作为一种常用的水凝胶辅料, 是从红藻中提
取的天然阴离子线性多糖, 由 1,3-苷键连接 β-D-半乳
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糖吡喃基和 1,4-苷键连接的 α-D-半乳糖吡喃基为基
本单元的线性聚糖形成的交替共聚物[2]。根据硫酸    
酯基团的数量、位置及 3,6-內醚半乳糖含量的不同, 
可将卡拉胶分为 7 种类型[3], 其中 κ-卡拉胶 (kappa 
carrageenan, KC) 除具有良好的生物相容性和生物可
降解性等特殊性能外, 因其特有的低毒性使其在食
品和药学领域中有着极为广泛的应用, 常用作胶凝
剂、稳定剂和增稠剂[4]应用于药物缓控释系统、伤口

敷料、组织工程[5]及治疗性生物大分子的组织再生和

细胞递送等。作为胶凝剂或增稠剂时, KC 与其他辅
料在适当条件下共混可表现出与仅增大 KC 浓度不
同的黏弹性和胶凝的性质[6, 7]。 

流变学是用来研究在外力作用下材料变形和流

动的特性。通过剪切速率和剪切时间的变化研究材料

的性质[8], 可作为确定给药方式的依据, 如软膏从管
状包装中的可挤出性、注射剂的通针性、药物在应用

部位的滞留性和延展性等[9, 10], 了解载药基质的流变
特性是药物制剂处方设计和制备的关键。因此, 本文
系统地研究了 6种辅料对KC流变学性质和黏度的影
响, 并探究其作用规律, 为拓宽 KC 在药学领域的应
用提供理论参考。 
 

材料与方法 
材料与仪器  KC (美国 FMC公司, 型号: GP812, 

批号: 10212160); 瓜尔胶 (Guargum, GG, 相对分子质
量: 220 000, 天津博迪化工有限公司, 批号: 160301); 
透明质酸钠 (sodium hyaluronate, HA-Na, 相对分子
质量: 150 000, 华熙福瑞达生物医药有限公司, 批号: 
150322); 羟丙基甲基纤维素 (hydroxypropyl methyl 
cellulose, HPMC, K4M, 美国 Colorcon 公司, 批号: 
PD353356); 魔芋胶 (konjac gum, KGM, 上海源叶      
生物科技有限公司, 批号: 160301); 羧甲基纤维素钠 
(sodium carboxymethyl cellulose, CMC-Na, 天津博    
迪化工有限公司, 黏度 0.8～1.2 Pa·s, 批号: 151015); 
黄原胶 (xanthan gum, XG, 上海源叶生物科技有限公
司, 批号: 160322); 去离子水 (SZ-93 自动双重纯水
蒸馏器, 上海亚荣生化仪器厂)。电子天平 (ESJ210-4
型, 沈阳龙腾电子称量仪器有限公司); 集热式恒温
加热磁力搅拌器 (DF-101S 型, 巩义市予华仪器有限
责任公司); 旋转黏度计 (DV-T2 型黏度温控一体机, 
上海尼润智能科技有限公司)。 

复配胶的配制  因辅料性质差异, 选择配制方
法有所不同。KC 与 HPMC 复配胶: 取 KC 适量, 室
温下分散均匀, 置于 70 ℃恒温水浴中搅拌 20 min后, 

将适量的 HPMC加入到 70 ℃ KC溶液中, 继续搅拌
分散 10 min, 缓慢降至室温; 其他种类的复配胶: 取
KC和辅料适量, 在室温下分散混合均匀, 置于 70 ℃

恒温水浴中搅拌 30 min, 完全溶解后停止搅拌, 待其
没有气泡后取出; 为使样品充分溶胀, 以上样品在制
备均匀后均需室温放置 24 h。单体胶溶液的配制方法
与复配胶相同, KC质量分数均为 0.8%  。 

流体流型  配制系列浓度的复配胶溶液, 将待
测液置于 37 ℃样品槽中恒温 15 min, 采用旋转黏度
计, 选择适宜型号转子从低剪切速率到高剪切速率 
(23～68 S−1) 测定黏度, 绘制剪切速率与黏度和剪切
应力的关系曲线。 

通过幂律方程 Eq.1 进一步推导得 Eq.2, 对流变
曲线进行线性拟合, 得到 lnτ～lnγ流变曲线。 

τ = Kγn                               Eq.1 
lnτ = lnK + nlnγ                         Eq.2 
式中, τ为剪切应力; γ为剪切速率; η为表观黏度; 

K表示稠度系数; n为非牛顿指数。K是 η量度, 其值
越大说明液体黏度越大; n 为非牛顿程度的量度, 表
示与牛顿流体的偏离程度, n = 1时为牛顿性流体, 黏
度不随剪切速率而变化; 0 < n < 1时为假塑性流体, 黏
度随剪切速率的增加而降低; n > 1时为胀塑性流体[9], 
黏度随剪切速率的增加而增大。n 与 1 相差值越大, 
非牛顿性越强[11]。 

浓度对黏度的影响  配制系列浓度的复配胶溶
液, 测定溶液在转速 100 r·min−1、37 ℃下黏度, 在一
定浓度范围内, 绘制对数黏度 (lnη) 与质量浓度 (C) 
的关系曲线, 通过斜率 (k) 比较不同复配胶的胶凝
能力, k表示浓度的变化能够引起黏度变化的程度, k
值越大, 说明复配胶中较小的浓度变化就可引起较
大的黏度变化, 黏度对浓度的依赖性越强。 

温度对黏度的影响  测定转速为 100 r·min−1, 不
同温度 (310.15、313.15、318.15、323.15和 333.15 K) 
下 0.4%  复配胶溶液的黏度。根据阿伦尼乌斯[12]方程

Eq.3, 取对数得 Eq.4, 绘制 lnη与 1/T的关系曲线, 计
算黏流活化能。 

=Ae
E
RT

η

η                               Eq.3 

 ln =A +
E
RT

ηη ′                           Eq.4 

其中, η为表观黏度 (Pa·s); A' 为常数; R为气体     
常数 (8.314 J·mol−1·K−1); T为绝对温度 (K); Eη为黏     
流活化能 (J·mol−1)。Eη 表示流动过程中, 流动单元     
用于克服位垒, 由原位置跃迁到附近“空穴”所需
的最小能量, 反映复配胶对温度的敏感程度。Eη 越    
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高, 黏度对温度越敏感[13, 14], 反之, 则说明温度对黏
度的影响较小, 黏度的热稳定性良好。 

辅料种类对黏度的影响  配制复配胶及单体胶
溶液, 在转速为 100 r·min−1、37 ℃条件下, 分别测定
其黏度, 绘制复配胶及单体胶的黏度曲线。 
 

结果与讨论 
1  复配胶的流体流型 

高分子溶液在浓度较小时显示出牛顿流体的特

征, 当浓度增大后则显示出非牛顿流体特征。实验    
中发现 0.8% KC 溶液在所测条件下呈现出牛顿流体
特性, 其黏度随剪切速率的变化不显著。如图 1 所     
示, 当 KC 与 XG、GG、HPMC、HA-Na、CMC-Na
和 KGM复配后, 其黏度随着剪切速率的增加而逐渐
降低, 具有剪切变稀的特点, 剪切应力与剪切速率不
成正比, 说明复配胶溶液均为非牛顿流体。 

利用 Eq.2 对 6 种复配胶流变学曲线拟合, 结果
见表 1。由表中数据可知, 所测数据中所有 R2

 > 0.994, 
说明拟合曲线相关性良好。非牛顿指数 n 均小于 1, 
说明复配胶均为假塑性流体, 相同浓度的不同复配 
 

 
Figure 1  Effect of shear rate on the viscosity of different     
compound gels solution at (37  ± 0.1) ℃.  KC: Kappa carrageenan; 
XG: Xanthan gum; GG: Guargum; HPMC: Hydroxypropyl methyl 
cellulose; HA-Na: Sodium hyaluronate; CMC-Na: Sodium     
carboxymethyl cellulose; KGM: Konjac gum.  n = 3, x ± s 

胶溶液的假塑性和黏度顺序均为 KC-XG > KC-GG > 

KC-HA-Na > KC-KGM > KC-HPMC > KC-CMC-Na; 
同一复配胶浓度越大, 黏度越大, 剪切稀释越明显, 
假塑性程度越高。复配胶表现出明显的剪切稀化现象, 
即黏度随剪切速率的增加而显著减小, 原因在于: 在
静置时, 复配胶溶液中的分子舒展卷曲, 随机分布, 
不定向排列; 当施加剪切力时, 溶液中的分子由于分
子链较长且存在许多支链, 相互缠绕在一起, 阻碍了
溶液的流动, 黏度较高; 随着剪切速率的进一步增加, 
相互缠绕的分子遭到破坏, 相互缠绕的分子数降低, 
且分子链随着剪切力的方向定向排列, 流动阻力降
低, 表现为黏度降低[11, 15], 且随剪切速率的增加, 黏
度降低的越缓慢。KC-XG 复配胶表现出更加明显的
剪切稀化现象, 黏度随剪切速率增加而迅速下降, 原
因可能是 KC与 XG分子链间或两者的单体胶分子间
缔合力弱, 较低的剪切速率就能使胶体分子链间解
缠结, 黏度降低较快[15]。6种辅料单体胶溶液均为假
塑性流体, KC 与 6 种辅料复配后表现为假塑性流体
的特征, 说明辅料对复配胶的流体流型起主导作用。 
2  浓度与黏度的关系 

黏度是分子间相互作用的体现, 反映了凝胶内
部分子被破坏的难易程度, 主要取决于分子间形成
氢键的多少和强弱。由图 2可以看出复配胶黏度随辅
料浓度的增加而增大, 与表 1中稠度系数K随浓度增
加而增大的结果一致。随着辅料浓度增大, 单位体积
分子数增多, 分子链的自由空间变窄, 分子链密度增
大, 相互交联分子数目增多, 分子间摩擦力增大, 所
以黏度增大。 
黏度对数 lnη与 C拟合结果见表 2。由表中数据可

知, 斜率即黏度对浓度的依赖性顺序为 KC-HA-Na  > 

KC-GG > KC-XG > KC-KGM > KC-HPMC > KC-CMC-    
Na > KC, 复配胶溶液的斜率均大于 KC 单体胶, 说    
明 6种复配胶溶液中, 辅料浓度对复配胶的黏度起主
导作用。 

 
Table 1  Rheological parameters of different compound gels solution at (37 ± 0.1) ℃.  τ: Shear stress; γ: Shear rate; K: Consistency 
coefficient; n: Non-newtonian index; R2: Correlation coefficient.  n = 3, x ± s 

Type of gel Equation K n R2 

KC-0.8% XG lnτ = 0.267 lnγ + 4.198 15 776.1 ± 3.89 0.267 ± 0.032 0.996 2 

KC-0.8% GG lnτ = 0.507 lnγ + 3.360 2 289.8 ± 2.18 0.507 ± 0.024 0.994 1 

KC-0.8% HA-Na lnτ = 0.691 lnγ + 3.000 999.1 ± 2.76 0.691 ± 0.017 0.998 0 

KC-0.8% HPMC lnτ = 0.887 lnγ + 0.942 8.75 ± 1.28 0.887 ± 0.009 0.999 8 

KC-0.8% CMC-Na lnτ = 0.889 lnγ + 0.361 2.30 ± 0.25 0.889 ± 0.018 0.998 9 

KC-0.6% KGM lnτ = 0.741 lnγ + 1.544 35.00 ± 2.21 0.741 ± 0.010 0.999 5 

KC-0.8% KGM lnτ = 0.718 lnγ + 2.184 152.8 ± 3.02 0.718 ± 0.025 0.998 2 

KC-1.0% KGM lnτ = 0.664 lnγ + 3.005 1 010.6 ± 2.17 0.644 ± 0.021 0.996 9 
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Figure 2  Effect of concentration ( C) on the viscosity of different 
compound gels solution at (37  ± 0.1) ℃.  n = 3, x ± s 
 
Table 2  Correlation results of different compound gels by lnη−C 
equation at (37  ± 0.1) ℃.  k: Slope.  n = 3, x ± s 

Type of gel Equation k R2 

KC-HA-Na lnη = 5.24 C + 2.70 5.24 ± 0.96 0.968 9 

KC-GG lnη = 4.94 C + 2.68 4.94 ± 0.45 0.968 8 

KC-XG lnη = 4.41 C + 3.19 4.41 ± 0.27 0.926 9 

KC-KGM lnη = 4.03 C + 2.62 4.03 ± 0.37 0.977 4 

KC-HPMC lnη = 2.81 C + 3.02 2.81 ± 0.20 0.941 3 

KC-CMC-Na lnη = 2.63 C + 2.44 2.63 ± 0.42 0.998 0 

KC lnη = 1.86 C + 0.57 1.86 ± 0.32 0.997 8 

 
3  温度与黏度的关系 

黏度随温度变化曲线见图 3。随着温度的升高, 6
种复配胶黏度均降低。升高温度对分子运动具有双重

作用: 一是分子吸收热量, 动能增加, 分子运动速率
加快, 辅料与 KC 分子形成的螺旋体系被破坏, 聚集
的分子数目变少, 分子间相互作用力减小, 液体流动
阻力减小; 二是使高分子物质的体积膨胀, 增加了分
子间的空隙, 分子链更易移动, 分子间相互作用降低, 
黏度下降[16]。黏度与辅料的种类有关, 相同浓度下黏
度大小为 KC-XG > KC-HA-Na > KC-GG > KC-KGM > 

KC-HPMC > KC-CMC-Na。 
根据方程对复配胶溶液黏度 lnη 与 1/T 进行拟     

合, 结果见表 3。Eη与复配胶的浓度和测定条件有关,  
 

 
Figure 3  Effect of temperature on the viscosity of different 
0.4% compound gels solution.  n = 3, x ± s 

Table 3  Correlation results of different compound gels (0.4%) 
by lnη−1/T equation (310.15−333.15 K).  T: Temperature; Eη: 
Viscous flow activation energy.  n = 3, x ± s 

Type of gel Equation Eη/kJ·mol−1 R2 

KC-HPMC lnη = 5.19 1/T – 19.69 43.17 ± 1.22 0.999 9 

KC-KGM lnη = 3.23 1/T – 12.97 26.84 ± 0.87 0.999 6 

KC-CMC-Na lnη = 3.06 1/T – 13.36 25.24 ± 3.22 0.997 2 

KC-HA-Na lnη = 2.89 1/T – 12.97 23.99 ± 2.30 0.997 1 

KC-GG lnη = 2.29 1/T – 10.49 21.56 ± 1.23 0.998 4 

KC-XG lnη = 1.34 1/T – 6.03 11.12 ± 0.25 0.999 1 

KC lnη = 2.34 1/T – 12.37 19.57 ± 4.23 0.976 5 

 
由表中数据可知, 0.4%  的 6 种复配胶 Eη 值顺序为

KC-HPMC > KC-KGM > KC-CMC-Na > KC-HA-Na > 

KC-GG > KC > KC-XG。6种复配胶温度对黏度的影响
程度差别很大, Eη值在 11～44 kJ·mol−1, KC-HPMC、
KC-KGM、KC-CMC-Na、KC-HA-Na 和 KC-GG 的      
Eη值大于 KC, 说明 KC 与其复配后需要在更高的温
度下才能克服聚合物分子流动过程中的能量障碍 , 
黏度对温度的敏感度升高。相反, KC-XG 的 Eη值小

于 KC, 说明 KC-XG与 KC相比具有更好的柔性线性
分子链, 可以在较低温度下流动, 温度对黏度的影响
较小。结合图 3的黏度顺序, KC-XG的黏度最大而黏      
流活化能最小, 说明黏流活化能是表示流动性的一
个参数, 与体系黏度无直接关系[17]。 
4  辅料种类对 KC黏度的影响 

6 种辅料与 KC 复配后的黏度变化见图 4。由图
可知, 复配胶黏度均较两者单体胶黏度增大, 且产生
了“1+1 > 2”的效应, 说明 6种辅料均能与 KC产生
协同增黏作用[18]。这种协同增黏作用主要与添加的

辅料本身的性质及复配胶分子间的相互作用有关 , 
不同辅料与 KC 的协同增黏程度不同, 辅料对复配    
胶的黏度起决定性作用, 故通过比较不同辅料单位
浓度引起 KC 黏度的变化率来判断辅料对 KC 的增    
 

 
Figure 4  Effect of different excipients on the viscosity of 0.8% 
KC at (37  ± 0.1) ℃.  n = 3, x ± s 
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黏程度 , 顺序为 KC-HPMC > KC-KGM > KC-GG > 

KC-CMC-Na > KC-HA-Na > KC-XG。 
6 种辅料均为高分子化合物, 分子质量和体积很

大, 分子结构中均含有大量的亲水基团, 能够与水发
生氢键等相互作用, 同时也可能与 KC分子中的羟基
和硫酸酯基团发生分子间相互作用。KC与辅料间交
互作用机制可能是: KC为阴离子聚合物, 在冷却过程
中, 分子链经历了从卷曲到双螺旋的构象转换过程, 
分子内存在竞争性反应, 螺旋结构可自交联或与辅料
分子交联[19, 20]。CMC-Na、HA-Na和 XG为阴离子聚
合物, 与 KC分子交联时存在电荷相斥作用; HPMC、
KGM 和 GG 为非离子型聚合物, 故 KC 与 HPMC、
KGM、GG分子交联要优于与 CMC-Na、HA-Na、XG
及自交联。此外, 复配后, 两者单体胶分子链的自由活
动空间变窄, 有利于分子链穿过相邻链进而形成较高
密度缠结, 且不容易解缠结, 分子缔合增强, 更容易
产生局部或连续的凝胶网络结构[21, 22], 溶液中交联
结点增多, 分子间和分子内的摩擦力增大, 表现为复
配后黏度增大。复配胶黏度大于两者单体胶黏度之和, 
通过测定单体胶和复配胶的黏度可能作为判断单体

胶间是否存在分子间相互作用的依据。 
 

结论 
6 种辅料与 KC 复配后均能形成半固体状凝胶, 

且对 KC的流变学性质产生影响, 可以通过改变辅料
种类、浓度和温度来改变 KC 的流变学性质; 6 种辅
料均与 KC存在协同增黏作用, 加入少量辅料即可显
著增加 KC的黏度, 采取复配的方式具有减少辅料用
量, 增加用药安全性能的优势; 复配胶黏度随剪切速
率和温度的增加而降低, 具有剪切稀化的特点, 且浓
度越大, 黏度越大, 剪切稀化作用越明显; 复配胶的
流变学性质良好, 具有触变性和假塑性特征, 可能作
为外用凝胶制剂、乳剂和可注射水凝胶基质应用于药

学领域。本文只对复配胶的流变学性质及黏度的影响

因素进行了评价, 除此之外, pH、离子强度、分子质
量、电荷密度和总聚合物浓度等都会影响到复配胶的

流变学性质, 实际应用时还应结合凝胶性质、脱水收
缩性和降解性等性质进行全面分析, 综合考虑。 
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