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海藻酸钠/甘草多糖水凝胶的制备及其性能表征
鲍　慧　张伟杰∗

(兰州理工大学生命科学与工程学院,兰州７３００５０)

摘　要　以海藻酸钠和甘草多糖为原材料,以 Ca２＋ 为交联剂制备海藻酸钠/甘草多糖(Alg/LP)水凝胶,通过溶

胀率、降解率、扫描电镜、流变学性能的测定以及药物的释放量来表征制备的水凝胶.结果表明:所制备的水凝胶具有

一定的pH 依赖性、生物可降解性能、多孔结构以及对药物的控释效果,说明制备的水凝胶具有应用于药物传递系统

以及组织工程材料方面的潜力.
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PreparationandcharacterizationofAlg/LPhydrogel
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Abstract　Sodiumalginate/licoricepolysaccharide(Alg/LP)hydrogelwaspreparedbyusingsodiumalginate

andlicoricepolysaccharideasrawmaterialsandCa２＋ ascrosslinkingagent．Theswellingrate,degradationrate,SEM,

rheologicalpropertiesanddrugreleaseweredeterminedtocharacterizethehydrogel．Theresultsshownthatthe

hydrogelhadacertainpH dependence,biodegradability,porousstructureandcontrolledreleaseeffectonthedrug,

indicatingthatthepreparedhydrogelhadpotentialforapplicationindrugdeliverysystemsandtissueengineering
materials．

Keywords　sodiumalginate,licoricepolysaccharide,hydrogel,tissueengineeringmaterial

基金项目:国家自然基金(８１５６０７３７);兰州理工大学博士基金(０９０８ZXC１２８)

作者简介:鲍慧(１９９４Ｇ),女,硕士,主要研究方向为水凝胶复合材料的制备.

联 系 人:张伟杰,博士,教授,主要研究方向为生物大分子在３D打印方面的应用.

　　水凝胶是一种具有三维网状结构的高分子材

料,能够吸收大量的水但是不会被溶解.根据原料

的不同,所制备的水凝胶往往具有不同的性能[１].
目前,常见的制备水凝胶的原材料有壳聚糖、透明质

酸、聚乙烯醇、明胶以及海藻酸钠等[２Ｇ５].水凝胶可

以通过物理交联、化学交联以及生物交联来形成,化
学交联一般是使用交联剂如戊二醛、二乙烯基砜、丙
烯酸乙酯等进行交联,优点是有较强的交联度,一般

具有较强的机械性能,缺点是交联剂的引入会带来

细胞毒性从而限制水凝胶在组织工程上的应用;物
理交联和生物交联一般是指离子交联和酶交联,与
化学交联相比,这两种交联方式所制备的水凝胶具

有相对较小的细胞毒性从而能够能好地应用于组织

工程材料,缺点是机械性能较差[６Ｇ９].甘草多糖是一

类αＧDＧ吡喃多糖,它具有抗病毒、抗肿瘤、抑菌、抗
氧化以及调节机体免疫功能等生物活性[１０Ｇ１４],本研

究将甘草多糖应用到水凝胶的制备中,考察所制甘

草多糖水凝胶的性能.期望在改变海藻酸钠水凝胶

性能的基础上赋予水凝胶更多的生物活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

海藻酸钠(分析纯)、氯化钙(分析纯),上海中秦

化学试剂有限公司;硫酸庆大霉素(分析纯),北京索

来宝科技有限公司;甘草,甘肃省兰州黄河药材市

场.所有其他化学品均为分析级,无需进一步纯化.
用去离子水制备所有水溶液.

磁力搅拌器(ZFＧ７型),江苏省金坛市医疗仪器

厂;循环水式多用真空泵(SHBＧⅢA 型),郑州长城

科工贸有限公司;恒温水浴锅(BＧ２２０型),上海亚荣

生化仪器厂;扫描电镜(SEM,JSMＧ６０１０LA 型),日
本电子(JEOL)公司;电子分析天平(AB１０４ＧN 型),
梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧ９２００型),北京瑞利分析仪器公司;流变分
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析仪(RS６０００型),德国 TA仪器公司.

１􀆰２　甘草多糖的提取

称取１５０g经粉碎处理的甘草,加入３０００mL
水,７０℃提取４０min,提取３次[１５],合并提取液,静
置后真空抽滤,收集滤液,浓缩至３００mL,用Seveg
法除蛋白,向除尽蛋白的浓缩液中加入３倍体积的

９５％乙醇,充分振荡,静置２４h后抽滤,滤渣５０℃干

燥得多糖.将脱蛋白的甘草多糖溶于５０mL蒸馏水

中,在去离子水中透析３d,透析液冷冻干燥,得到纯

化的甘草多糖.

１􀆰３　海藻酸钠/甘草多糖(Alg/LP)水凝胶的制备

称取一定量的甘草多糖分别配制 ２％、４％、

６％、８％和１０％的甘草多糖水溶液,分别配制４％海

藻酸钠水溶液和２％ CaCl２ 水溶液备用.先将海藻

酸钠和多糖溶液混合均匀后吸取１mL混合液倒入

模具,喷以CaCl２ 形成水凝胶,本实验共制备了６个

样品,具体组成见表１.
表１　水凝胶的组成

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

Alg/％ ４ ４ ４ ４ ４ ４

LP/％ — ２ ４ ６ ８ １０

CaCl２/％ ２ ２ ２ ２ ２ ２

１􀆰４　溶胀率测试

将冷冻干燥的甘草多糖水凝胶样品称重,分别

放入pH＝７􀆰４和pH＝１􀆰２的磷酸盐缓冲液(PBS)
中,在３７℃下溶胀至平衡后,取出凝胶样品,用滤纸

吸去凝胶表面的溶液,并称重[１６].实验重复３次.
溶胀率按式(１)计算.

溶胀率 ％ ＝ [(m２４ －m０)/m０]×１００％ (１)

　　式中,m０ 为水凝胶的初始质量,g;m２４为在溶

胀介质中２４h后水凝胶的质量,g.

１􀆰５　体外降解率测试

制备甘草多糖水凝胶样品,称重后分别放到试

管中,加入５mLpH＝７􀆰４的PBS缓冲液,在３７℃,

１００r/min下进行降解,每隔５d取出凝胶,用滤纸吸

去凝胶表面的溶液,并称重,共测定２０d.每个样品

重复３次体外降解实验.体外降解率[１７]按式(２)
计算.

降解率 ％ ＝ [(mt－m０)/m０]×１００％ (２)

　　式中,m０ 为水凝胶的初始质量,g;mt 为在t时

间水凝胶的质量,g.

１􀆰６　测试与表征

先将甘草多糖水凝胶进行冷冻干燥,再通过扫

描电镜(SEM,JSMＧ６０１０LA型,日本JEOL公司)对
１＃ 和２＃ 进行横截面扫描,切取不同截面进行扫描,
观察水凝胶的形态结构[１８].

通过流变学[１９]测定水凝胶样品的机械强度,将
海藻酸钠溶液与不同浓度的甘草多糖溶液按体积比

为１∶１混合,吸取１mL混合液置于装载到下方固定

的恒温流变板(直径３５mm)上,喷以CaCl２ 溶液,待
３min后,设定温度为２５℃,振动频率１Hz,在振荡

模式下,测定５min,记录数据.
选择硫酸庆大霉素作为模型药物来评估水凝胶

的药 物 释 放 性 能[２０].载 药 浓 度 为 ２４g/mL,以

１０mLPBS作为释放介质加入到装有水凝胶样品的

试管中,在３７℃,１００r/min的条件下进行释放.在

特定的时间点吸取４mLPBS在３５５nm 处测定溶液

的吸光度,并向试管中加入４mL新鲜的PBS[２１],共
测定２４h,水凝胶的体外释放实验重复３次.

２　结果与讨论

２􀆰１　缓冲溶液pH对水凝胶溶胀率的影响

缓冲溶液pH 对水凝胶溶胀率的影响见图１.
由图可见,所制备的水凝胶具有一定的pH 依赖性,
在pH＝１􀆰２的缓冲溶液中,水凝胶的溶胀率展现出

逐渐递减的趋势,１＃ (不加甘草多糖)的溶胀率达到

１０６８􀆰３９％,５＃ (含 ８％ 甘 草 多 糖)的 溶 胀 率 为

５４５􀆰０６％;在pH＝７􀆰４的缓冲溶液中,１＃ 的溶胀率

为６１６􀆰５１％,５＃ 的溶胀率达到７７２􀆰３２％,３＃ (含４％
甘草多糖)显示出最大的溶胀率９７８􀆰９３％.因此,
所制备的水凝胶样品在不同的pH 缓冲溶液中具有

不同的变化趋势,说明其具有一定的pH 依赖性,从
而说明其具有应用于药物传递系统的潜力.

图１　缓冲溶液pH 对水凝胶溶胀率的影响

２􀆰２　体外降解率分析

时间对水凝胶体外降解率的影响见图２.由图

可见,５＃ (含８％甘草多糖)的降解率最小,６＃ (含
１０％甘草多糖)的降解率最大.第５d时,甘草多糖

的加入对水凝胶的降解影响较大,在之后的降解中,
甘草多糖对水凝胶的影响逐渐变小.第２０d时,水
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凝胶的降解率依次为８７􀆰４９％、８６􀆰７４％、９２􀆰８５％、

９２􀆰２５％、８１􀆰４２％和９３􀆰６１％.可以看出,甘草多糖

的加入在一定程度上加快了水凝胶的降解速率.

图２　时间对水凝胶体外降解率的影响

２􀆰３　SEM 分析

１＃ 和２＃ 的SEM 图见图３.由图可见,与１＃ 相

比,２＃ 的孔径变大,孔隙壁的层状结构较多.这也

进一步证明了在中性环境中２＃ 的溶胀率大于１＃ .
其原因可能是甘草多糖的加入导致水凝胶的交联密

度降低,交联更加疏松.水凝胶的这种结构特征在

一定程度上会影响药物的释放速率.

图３　１＃ (a)和２＃ (b)的SEM 图

２􀆰４　机械强度分析

通过流变学[１９]测定水凝胶样品的机械强度,结
果见图４(a).由图可见,１＃ 的储能模量(G′)最大为

图４　水凝胶样品的储能模量变化情况图(a)和

１＃ 的机械强度变化情况图(b)

３２~３８２Pa,６＃ 的储能模量(G′)最小为２２~９２Pa,
即水凝胶样品的储能模量(G′)在９２~３８２Pa之间,
说明甘草多糖的加入降低了水凝胶的机械强度.

为了进一步探究水凝胶的内部结构特征,考察

１＃ 的机械强度变化情况,结果见图４(b).由图可

见,随着时间的延长,水凝胶的储能模量(G′)先增

加再降低,经过某一时间点之后耗能模量(G″)大于

储能模量(G′).这表明,在检测过程中,随着水凝

胶被破坏,样品逐渐变为溶胶状态.

２􀆰５　体外释放性能分析

硫酸庆大霉素标准曲线见图５,时间对水凝胶

体外释放率的影响见图６.

图５　硫酸庆大霉素标准曲线图

图６　时间对水凝胶体外释放率的影响

由图６可见,随着时间的延长,水凝胶对硫酸庆

大霉素的累积释放率逐渐增加,在同一时间内,释放

率最快的为６＃ ,最慢的为１＃ .在第４h,６＃ 的累积

释放率已经达到１００％,而１＃ 仅释放了３􀆰０２％.释

放２４h 后,１＃ 、２＃ 和 ３＃ 的累积释放率均未超过

８０％,４＃ 、５＃ 和６＃ 的累计释放量依次为８４􀆰２０％、

８６􀆰０５％和１００％.可以看出随着甘草多糖的加入,
增大了硫酸庆大霉素的累计释放量,这可能是由于

水凝胶孔径变大使药物的释放率增大.可以通过调

解甘草多糖的浓度来控制药物的释放,说明所制备

的水凝胶具有应用于药物传递系统的潜力.

３　结论

成功制备了一系列 Alg/LP水凝胶,并通过溶

胀、降解、流变、SEM 和体外释放等实验进行表征.
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结果表明所制备的水凝胶具有一定的pH 依赖性,
具有生物可降解性以及三维网孔结构,具有９２~
３８２Pa的机械强度,对模型药物硫酸庆大霉素的释

放也有一定的控释作用.从而说明本实验所制备的

一系列水凝胶具有应用于药物传递系统和组织工程

材料等方面的潜力.
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