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摘要：目的 综述海藻酸钙凝胶在可食性包装材料中的研究进展，为进一步扩大凝胶的应用领域提供参

考。方法 通过对国内外研究现状和研究成果进行总结，分析海藻酸钙凝胶的形成机理和制备方法，提

出海藻酸钙凝胶在可食性包装材料中的未来展望。结果 虽然海藻酸钙凝胶在可食性生物质包装材料、

可食性药品包装材料、可食性食品包装材料、可食性固定化包装材料等中的应用较广泛，但也有待进一

步深入研究。结论 未来海藻酸钙凝胶在流体食品包装保健品包装，以及生物质包装材料等领域的发展

潜力较大。 
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ABSTRACT: The work aims to summarize the research progress of calcium alginate gel in edible packaging materials, and 

to provide reference for further expanding the application field of gel. By analyzing the research status and research results 

at home and abroad, the formation mechanism and preparation method of calcium alginate gel were analyzed. The future 

prospect of calcium alginate gel in edible packaging materials was proposed. Calcium alginate gel was widely applied in 

edible biomass packaging materials, edible pharmaceutical packaging materials, edible food packaging materials, and edible 

fixed packaging materials, but it should be further researched. The calcium alginate gel has great potential in the fields of 

fluid food packaging and health care packaging as well as biomass packaging materials in the future. 
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凝胶是一种特殊的分散体系，是溶胶或溶液中的

胶体粒子或高分子在一定条件下互相连接，形成空间

网状结构，且结构空隙中充满分散介质的体系[1]。海

藻酸钙凝胶是海藻酸钠水溶液遇到二价金属离子

（Ca2＋，Ba2＋，Zn2＋等）螯合形成的凝胶[2]。我国海

洋资源丰富，海藻酸盐的产量位于世界前列。有研究

表明，食用海藻可有效阻止人体对胆固醇的吸收[3]，

可作用于肥胖和动脉硬化，是一种保健食品的优秀基
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材[4]。海藻酸盐是可食用且具有凝胶作用的多糖，易

于修饰，其生物降解性与生物兼容性好，且无毒、抗

菌性能良好，被广泛用于食品工业、医学、制药工业、

化学、农业、环保等各个领域[5]。 

1  海藻酸钙凝胶的形成机理 

海藻酸钠是一种特殊的水溶性膳食纤维[6]，由古

洛糖醛酸（G片段）与甘露糖醛酸（M片段）组成的

嵌段聚合物[7]，具有直链型结构[8—9]。作为高分子酸

的藻酸盐与一价金属离子，如钠和钾，反应形成的水

溶性盐，海藻酸钠具有生物相容和生物降解性，且成

本较低[10]。海藻酸钠水溶液遇到二价金属离子会螯合

形成凝胶[11]，将海藻酸钠加入不同浓度的氯化钙溶液

中，钙离子置换海藻酸钠大分子中的部分氢离子和钠

离子进而转化为海藻酸钙分子，形成的凝胶体中同时

存在海藻酸钠，海藻酸和海藻酸钙等 3种结合力不同

的结构，相互交错连接。Ca2+在整个体系结构中起主

导作用，将分子连接在一起，从而形成抑制水分流动

的稳定三维结构[13]。王康[14]等研究指出钙离子只与

海藻酸钠的 G 段结合且结合能力较强，此外，海藻

酸钠与氯化钙的浓度是制备凝胶的关键，当钙离子

浓度与海藻酸钠浓度匹配时，即可生成稳定的海藻

酸钙凝胶体。鲁冬雪 [15]等研究表明海藻酸钙凝胶网

络结构的形成是以分子中间的 2 个 G 片段与 1 个

Ca2+结合形成配位结构，最终形成“蛋盒模型”，致使

海藻酸片段链之间结合得更加紧密。通过微观分析

得出，在凝胶形成过程中起主要作用的是古罗糖醛

酸上的羧基氧原子，链柔韧性随着古洛糖醛酸残基

含量而降低，聚古罗糖醛酸酯嵌段形成，进而使凝胶

硬度提高[16—17]。海藻酸钙凝胶的粘度取决于藻酸盐

的组成和浓度比[18]；凝胶的形成、机械强度和结构性

质取决于不同的参数，多糖中杂质的存在、胶凝离子

的性质、浓度及凝胶化的方法等都是影响因素[19]。 

2  海藻酸钙凝胶的制备及表征方法 

2.1  海藻酸钙凝胶的制备 

海藻酸钙凝胶的制备方法主要有 4 种，即滴制

法、浸渍法、反滴法和复合凝聚法。 

2.1.1  滴制法 

在 4种主要方法中，滴制法应用最为广泛[20]，先

将被包装产品悬于海藻酸钠溶液中，再滴入氯化钙溶

液，进行交联。冯仁蕊[21]等利用滴制法制备了二氢吡

啶海藻酸钙凝胶小球，先将海藻酸钠与二氢吡啶混合

放入容器中，再滴入 CaCl2溶液，以二氢吡啶的包封

率和载药量来优化制备工艺和最佳处方；邹小兵等[22]

先将聚乙烯醇溶液与海藻酸钠混合，再进行冷冻解冻

循环，然后滴入氯化钙溶液进行快速充分交联，形成

了硬度不同，且满足细胞体外培养环境的 PVA/ALg-

Ca互穿网络水凝胶。何帆[5]等制备的超薄壁结构海藻

酸钙胶囊膜，利用共挤装置，将被包装溶液与海藻酸

钠溶液混合，把含有钙离子的溶液滴入混合均匀的溶

液进行交联，再通过接枝共聚等方法对膜进行功能化

改性。刘丽英[23]等采用滴制法制备凝胶，避免引入有

机溶剂对被包蛋白质的活性产生影响。秦承玲[24]等制

备了生物相容性好、机械强度高，且具有优良保湿性

的海藻酸钙-聚乙烯醇水凝胶。 

2.1.2  浸渍法 

浸渍法是将一定浓度的氯化钙溶液滴入配置好

的海藻酸钠溶液中，成为空白凝胶小球后再放入到包

装溶液中振荡[25]形成海藻酸钙凝胶。熊富良[26]等用

浸渍法制备了携带黄连素的海藻酸钙凝胶小球，通过

实验考察黄连素与海藻酸钠溶液的浓度与交联时间

这 3个因素来优化凝胶小球的制备工艺，并在模拟胃

液和肠液 pH环境下，测试黄连素的释放行为。结果

表明，该法载药量较高、控释效果良好。 

2.1.3  反滴法 

反滴法制备凝胶的过程与滴制法相反[27]，有 2种

制备方式。 

1）将被包装产品先与氯化钙溶液混合，再滴入

海藻酸钠溶液，待钙离子与海藻酸钠结合后进行干

燥，最终形成凝胶。 

2）将被包装产品先与海藻酸钠配合均匀形成混

合液，再滴入到 CaCl2溶液中形成凝胶。孙青[28]等将

埃洛石与二甲双胍溶液混合，再加入 CaCl2溶液形成

混合溶液，随后将海藻酸钠溶液滴入混合溶液中，形

成海藻酸钙/埃洛石载药微球。陈国[29]等利用新型增

粘剂-纤维素硫酸钠，通过反滴法制备了中空海藻酸

钙凝胶，研究发现钙离子和海藻酸钠的浓度决定了胶

囊的直径、膜厚和强度，为以后制备用于发酵生产的

胶囊提供了技术基础。 

2.1.4  复合凝聚法 

复合凝聚法是利用 2 种带相反电荷的高分子电

解质发生相互作用形成的复合凝聚物。海藻酸钠为阴

离子聚合物，可与阳离子结合形成聚合物，通常加入

壳聚糖来形成复凝聚物[30]。王津[31]等采用此方法制

备的布洛芬-壳聚糖海藻酸钠缓释微球具有粒径小包

封率高的特点，有较好的稳定性和明显的缓释作用。 

2.2  海藻酸钙凝胶的表征 

一般通过扫描电镜（SEM）观察制备凝胶的外表

面形貌，通过傅里叶红外光谱仪（FTIR）、示差扫描

热分析仪（DSC）、X-衍射、固体核磁共振等分析其内

部结构[32—33]。傅轶凡[34]等利用红外光谱分别对 TiO2
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膜、海藻酸钙膜以及 TiO2/海藻酸钙复合膜进行了结

构分析，发现有的吸收峰变宽，这表明 TiO2上的羟基

与海藻酸钙分子上的羟基、醚键和羰基发生了反应；

利用扫描电镜对其表面形貌进行了观测，结果表明海

藻酸钙膜较为光滑，而添加了 TiO2 的膜表面虽然较

为粗糙，但分散较为均匀。刘东[35]等利用扫描电镜对

海藻酸钙-硅酸钙复合膜表面形貌进行了观测，利用

FTIR对复合膜进行红外表征，利用 X-衍射观察复合

膜的晶体结构，分析得出硅酸钙与海藻酸钙的相容性

较好且制备方法简单，为其批量生产打下了基础。吴

宏[36]等通过 FTIR 谱图分析了 VAc 与海藻酸钙凝胶

反应生成的接枝共聚物。张丽丽[37]等通过 DSC 图谱

分析得出氨苯砜与海藻酸钙球发生了反应，不同浓度

的海藻酸钠参与反应使含药微球的熔点峰值出现略

微偏移。 

3  海藻酸钙凝胶在可食性包装材料

方面的应用 

3.1  可食性生物质包装材料 

使用海藻酸钙凝胶与聚阳离子（例如壳聚糖、聚

赖氨酸等）制备微胶囊，在医学方面可以有广阔的应

用前景，微囊化动物细胞克服了免疫排斥反应，用来

包埋动物器官，进而达到治疗疾病的目的[38—39]。以海

藻酸纳和氯化钙为基料制备的二氢吡啶凝胶小球，其

重现性、溶胀性、体外释药性都较好，具有良好的产

业化前景[21]。以海藻酸钙球为核心的 SA/CS 微载体

利用 pH敏感性，可使其所载药物进行靶向地、可控

地、稳定地释放，因此将广泛应用于药物控释、细胞

培养和组织工程[40]。Lin[41]等将虾青素包裹在凝胶中，

研究结果表明，在 25 ℃下储存 21 d后，包封在凝胶

中的虾青素含量仍保持在原始量的 90%以上，这为其

他敏感化合物稳定性的研发提供了有效思路。 

3.2  可食性药品包装材料 

利用凝胶的强吸水性，可将海藻酸钙凝胶作为载

体包埋药品等。凝胶干燥处理后会缩水变形，而在湿

润环境中，便会吸水溶胀，恢复成球状，进而将被包

埋药品释放出来。吴宏[36]等利用丙烯腈与海藻酸钙凝

胶进行接枝共聚，降低了海藻酸钙凝胶的强亲水性，

凝胶的致密程度增强，含水率也大大降低，用水杨酸

模拟药物进行不同介质下包埋测试药物的释放实验，

扩展了凝胶在药物释放领域的应用。黄连素与海藻酸

钙结合制得的凝胶球具有较好的缓控释效果，降低了

黄连素对胃部的刺激，可应用于黄连素对溃疡性结肠

炎的治疗[26]。张丽丽[37]等通过滴制法制备的氨苯砜

海藻酸钙微球缓释效果良好，为以后局部使用氨苯砜

制剂提供了思路。 

3.3  可食性食品包装材料 

以“食品”包装食品，是未来食品包装行业发展的

热点[42]。海藻酸钙凝胶作为可食性包装材料，其具有

良好的物理性能，在各类食品工业中引起了广泛的关

注。Comaposada[43—44]等研究表明海藻酸钙薄膜的水

渗透性高于天然猪肠衣，因此，在干燥过程中使用海

藻酸钙薄膜涂覆肉砧不会限制水的流失。机械性能和

渗透性研究结果表明，海藻酸钙适合作为天然肠衣的

替代品。Noor 等[45]将芦笋添加到海藻酸钙中，制得

的凝胶具有抗氧化和抗菌性能，改善了肉制品的脂质

氧化稳定性和储存质量。Siragusa[46]等将凝胶覆盖于

牛肉的表面，可以有效控制牛肉被细菌污染，延长牛

肉的货架期，确保了牛肉在被食用之前的安全性。纪

秀凤[47]等将海藻酸钙凝胶与红树莓结合，通过响应面

分析优化了凝胶硬化工艺，检测结果表明优化后可以

更好地保留红树莓果粒的营养成分。 

3.4  可食性固定化包装材料 

将酶或细胞结合到海藻酸钙凝胶中是一种有效

固定和保存方法，酶或细胞的催化活性并不会降低，

故其适合作为生物载体来控制释放 [19]。以海藻酸钙

凝胶包裹丝瓜瓤，作为酵母的固定化载体，发酵制备

火龙果酒，与游离酵母发酵相比，其效率更高，酸味、

苦涩味更轻[48]。由 Guillermo 与 Encarnación[49]合作

创建的菌株实现了固定化酵母的工业应用，将该酵

母包封在双层海藻酸钙凝胶中并进行谷氨酸发酵，

使苹果酸转化为乙醇，替代了葡萄酒中传统的乳酸

菌发酵。将热带假丝酵母细胞固定在凝胶中发酵，水

解液无需经脱色与离子交换便可有效地利用玉米芯

半纤维素水解液生产木糖醇[50]。公亮亮[51]等采取中

空海藻酸钙固定化白色链霉菌的方式对 DHEA 进行

转化，节约了成本、降低了转化周期，为工业上的连

续发酵过程奠定了基础。将细胞固定在聚合物凝胶

内，以保持其代谢活性，蒋莹子[52]等将双歧杆菌固定

在羧甲基甲壳素-海藻酸钙凝胶中，研究结果表明双

歧杆菌在胃液中不会被溶解，达到了将益生菌定向

送到肠道的效果。 

4  结语 

随着对海藻酸钙凝胶的深入研究与优化，凝胶的

应用范围将扩大，除了在医药生物等行业的应用外，

还可向食品行业深入发展，同时也可以大力发展其在

包装方面的应用。将凝胶用作食品内包装，方便可食

用，且不会对环境带来压力；或是用来包装液体饮料

流体食物等，可对传统饮品的包装方式进行创新探

索，进而改变人们对某些食物的传统食用方式，让饮

用或使用更加方便。随着人们对养生需求的增加和生
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活节奏的加快，该物质在即食性保健品中的应用潜力

也值得挖掘，未来有着广大的发展前景。 
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