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摘 要：以海藻酸钠和壳聚糖为原料，研究了采用界面络合方法制备藻酸钠 !壳聚糖生物微
胶囊的技术条件和影响因素。结果表明，在胶珠反应温度为 (% )、反应时间为 #% *+,、海藻
酸钠浓度为 # $%-、氯化钙浓度为 ’ $%-、壳聚糖溶液的浓度 " $.-、海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶
液的比例为 " /0、成膜反应时间 "% *+,、覆膜时间 . *+,为最佳的微胶囊制备条件。
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生物微胶囊技术是指把分散的固体、液体或

者气体物质完全包覆在一层半透膜中形成微小粒

子的技术［"］。微胶囊的特殊结构（如图 "）使囊心
与外界环境相互隔离，创造一个相对稳定的微环

境。

图 " 生物微胶囊固定化模型示意图
!"# $ " $%&’( )*’+,- $./ %0
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常用的生物微胶囊制备方法是界面聚合法，

其基本原理是将两种带有不同基团的单体分别溶

于两种互不相溶的溶剂中，当一种溶液分散到另

一种溶液中时在两种溶液的界面上单体相遇生成

一层聚合物膜［"］。海藻酸钠为天然的聚阴离子化

合物，分子链上含有大量的羧基［#］。壳聚糖具有

良好的生物相容性、无毒性、无刺激性，其分子链

上含有大量的伯氨基［( 6 ’］，为天然的聚阳离子化

合物。所以海藻酸钠和壳聚糖可以通过正、负电

荷吸引形成聚电解质膜从而构成海藻酸钠 !壳聚
糖生物微胶囊。

目前生物微胶囊的性能指标主要有机械强度

性能、通透性能和生物相容性三方面。前已述及，

海藻酸钠和壳聚糖均为具有良好生物相容性的天

然高分子聚合物，则由这两种成分所构成的生物

微胶囊的生物相容性勿庸置疑。本文从微胶囊的

成型性和机械强度性能入手，对海藻酸钠7壳聚糖
微胶囊的制备工艺进行实验研究，得到了海藻酸

钠7壳聚糖微胶囊的制备条件。

" 实验部分

" $" 微胶囊制备方法
壳聚糖为酸溶性天然高分子多糖，参照江龙

法［0 6 3］等制备壳聚糖微胶囊的方法在 3% )恒温
搅拌条件下用 " $ %-乙酸配制；同时参照廖艳
华［3 6 5］等制备海藻酸钙微胶囊的方法配制海藻酸

钠溶液、氯化钙溶液。用注射器吸取搅拌好的海

藻酸钠溶液滴入恒速搅拌的氯化钙溶液中反应形

成海藻酸钙胶珠，用乳化剂 1899, .%（"-:7:）过
滤清洗后将制得的海藻酸钙胶珠转移到壳聚糖乙

酸溶液中恒速搅拌完成成膜反应后用低浓度的海
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藻酸钠溶液覆膜。

由于液态的内环境更便于微生物摄取养料和

排除代谢废物，故凝胶态的海藻酸钙内环境需要

液化。采用 ! "!## $%&’(柠檬酸钠溶液，钠离子与
钙离子在离子移变作用下使微胶囊内核中的凝胶

态内环境液化。鉴于液化时间对微胶囊强度影响

较为显著，本部分实验着重探索不同液化时间的

微胶囊机械强度性能变化和膨胀度变化情况以获

得最佳的制备条件。

) "* 微胶囊和胶珠性能的测定方法
) "* ") 微胶囊和胶珠粒径的测定方法
取制得的微胶囊或胶珠置于玻璃板上，用千

分尺或者刻度尺随机测量数粒微胶囊粒径，取平

均值。单位：$$。
!平均 +（!) , !* , !- , ⋯ , !"）’"

) "* "* 微胶囊和胶珠机械强度的测定方法
采用按压法，以微胶囊或胶珠的正面所能承

受的最大压力来表征机械强度。随机取制得的微

胶囊或胶珠 #粒置于水平玻璃板上，均匀分布成
一个圆，上面盖上轻的玻璃片。往轻玻璃片上加

砝码，直至微胶囊或胶珠严重形变或出现破裂时

读数 #$。则单个微胶囊或胶珠的机械强度即为：
#$ ’#（.’/$*）。如此测量 -组取平均值即为此时微
胶囊或胶珠平均机械强度：

# +（#) ’# , #* ’# , #- ’#）’-

) "* "- 微胶囊膨胀度的定义及测定方法［0］

利用微胶囊膜强度与膨胀度的反比关系，可

用膨胀度表征微胶囊膜强度，定义微胶囊膨胀度

%&。

%& + ’( ’’)

在倒置显微镜下随机读取 #!个胶囊粒径，取算术
平均值为该批凝胶胶珠的粒径，定义为 ’)。然后

将微胶囊置于柠檬酸钠溶液中，液化一定时间后

微胶囊内部变为液态。微胶囊在液化后按 ) " * " )
节中的方法读取胶囊粒径，定义为 ’(。由此计算

微胶囊膨胀度 %&。膨胀度越高表征微胶囊膜强

度越低，反之，膨胀度越低则表征微胶囊膜强度越

高。

) "- 实验材料
海藻酸钠（12）；氯化钙（12）；34556 0!（12）；

壳聚糖（片状，12，77 + 0*8 9 0#8，相对分子量
- "- : )!# ; < "= : )!#，浙江澳兴生物科技有限公司
提供，）；冰乙酸（12）；氯化钠（12）；柠檬酸钠
（12）。

* 结果与分析

* ") 海藻酸钙胶珠性能的影响因素分析
影响海藻酸钙胶珠性能的主要因素有海藻酸

钠浓度、氯化钙浓度、转速、下滴速率、下滴高度、

反应时间，反应温度等。参照廖艳华［=］等的海藻

酸钙微胶囊的制备方法在预做实验的基础上选择

海藻酸钠溶液浓度为 * " !8、氯化钙溶液浓度为
< "!8、转速为 *!! >’$?6、下滴速度为 0!滴’$?6、下
滴高度为 0 9 )! /$。本实验主要研究反应时间和
反应温度对胶珠性能的影响。

* ") ") 反应时间对海藻酸钙胶珠性能的影响
# $&浓度为 * " !8的海藻酸钠溶液装入针筒

以 0! 滴’$?6速度滴入 *!! >’$?6恒速搅拌的浓度
为 < " !8的氯化钙溶液中，控制反应温度为 -!
@，滴出高度为 0 9 )! /$，在不同反应时间下的胶
珠成型效果见表 )。由表 ) 可知，反应时间明显
影响成型效果，当反应时间控制在 *! $?6时成型
效果最好，机械强度最高，反应时间延长，反而会

降低微胶囊成型效果及机械强度。

表 ) 反应时间对海藻酸钙胶珠性能的影响
!"#$%) &’’%() *+ ),% ("-"#.$.)/ *’ ("$(.019 "$2.+")% 2%$ #/ 3%"().*+ ).1%

实验号 反应时间 A $?6 成型效果 机械强度 A .·/$9 *

) * 膜薄，不成型 -#B"-
* # 成型好 <-<"C
- )! 成型好，强度较高 <0*"B
< )# 成型好，强度较高 #*<"#
# *! 成型好，强度很高 #<="C
= *# 少数成型不规则为椭圆形 #)*"*
C -! 不规则，有椭圆形 <=0"=
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! "# "! 反应温度对海藻酸钙胶珠性能的影响
$ %&浓度为 ! " ’(的海藻酸钠溶液装入针筒

以 )’ 滴*%+,速度滴入 !’’ -*%+,恒速搅拌的浓度
为 . "’(的氯化钙溶液中，控制 ) / #’ 0%的滴出
高度，反应 !’ %+,，不同反应温度下胶珠的性能。

由表 ! 可知，反应温度对胶珠性能影响不大，其
中，1’ 2时胶珠成型效果好，机械强度也最高。
结合以后固定化微生物的用途，取反应温度为

1’ 2。

表 ! 反应温度对海藻酸钙胶珠性能的影响
!"#$%! &’% %((%)& *+ &’% )","#-$-&. *( )"$)-/0/ "$1-+"&% 1%$ #. 2%")&-*+ &%0,%2"&/2%

实验号 温度 3 2 成型效果 机械强度 3 4·0%/ !

# 1’ 成型好 5#!".
! .’ 成型好 $11".
1 5’ 成型好 $5."6
. )’ 成型好，粒珠呈淡黄色 $.’"$
$ #’’ 粒珠呈黄色，内部带微小气泡，少数成椭圆形 .1$".

表 1 壳聚糖溶液浓度对微胶囊性能的影响
!"#$%1 3((%)& *+ &’% )","#-$-&. *( #-* / 0-)2*)",4/$% #. )’-&*4"+ 4*$/&-*+

实验号 壳聚糖溶液的浓度 3 ( 膨胀度 液化后机械强度 3 4·0%/ !

# #"$ ’"65. !’1".
! #") ’"6$6 $’!"1 "#
1 !"’ ’"6$5 .$!"1
. !"! ’"6$$ #67"6
$ !"$ ’"677 #51".

! "! 海藻酸钠*壳聚糖微胶囊制备的影响分析
影响海藻酸钠*壳聚糖生物微胶囊的因素主

要有海藻酸钙微胶囊强度、壳聚糖分子量、成膜反

应时间、覆膜时间、液化时间、壳聚糖溶液的浓度、

海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例、盐离子的浓

度等。选择其不同水平考查对成囊效果（其中，海

藻酸钙微胶囊的制备均由上节 ! "#中所的最佳条
件制的）的影响如下：

! "! "# 壳聚糖分子量和脱乙酰度对微胶囊性能
的影响

刘群［1］等专门研究了壳聚糖分子量对微胶囊

强度的影响，他们认为：低分子量壳聚糖具有较低

的空间位阻，极易扩散到海藻酸钙凝胶网络中进

行成膜反应，生成的膜厚，抗膨胀能力较强，因而

机械强度较强；而高分子量壳聚糖则倾向于在凝

胶表面发生反应，生成的膜薄，抗膨胀能力较弱，

从而机械强度较弱。而微胶囊机械强度的提高又

往往是以牺牲通透性为代价的，因此，我们在提高

微胶囊机械强度的同时要尽量兼顾到保证良好的

通透性。故本实验中我们选用了脱乙酰度（!!）
为 )!( / )$(，相对分子量 1 " 1 8 #’$ / . " 5 8 #’$

的壳聚糖作为原材料。

! "! "! 壳聚糖溶液的浓度对微胶囊性能的影响
表 1 是盐离子浓度为 # " ’ %9&*:，温度为 1’

2，海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例为 #：$，成
膜时间为 #’ %+,，液化时间为 ) %+,时不同壳聚糖
溶液的浓度对微胶囊的膨胀度及机械强度的影

响。由表 1知，壳聚糖溶液浓度对微胶囊性能影
响大，随着浓度的增加，微胶囊的膨胀度变化不

大，但机械强度变化较大，在浓度为 # " )(时，微
胶囊机械强度最高，膨胀度也较低。故取壳聚糖

浓度 # ")(为宜。
! "! "1 海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例对微
胶囊性能的影响

表 .是壳聚糖溶液的浓度为 ! " ’(，盐离子
浓度为 # " ’ %9&*:，温度为 1’ 2，成膜时间为 #’
%+,，液化时间为 ) %+,时不同海藻酸钙胶珠与壳
聚糖溶液的比例下微胶囊的膨胀度及机械强度。

由表 .知，在藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例对
对微胶囊性能有一定的影响，在比例为 # ; $时，所
得微胶囊机械强度最高。且膨胀度最低，对膨胀

度和机械强度综合考虑，较好的比例为 #：$。
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! "! "# 成膜时间对微胶囊性能的影响
表 $是壳聚糖溶液的浓度为 ! " %&，盐离子

浓度为 ’ "% ()*+,，温度为 -% .，海藻酸钙胶珠与
壳聚糖溶液的比例为 ’：$，液化时间为 / (01时不
同成膜时间下的膨胀度及机械强度。由表 $ 知，
随着成膜时间的延长，微胶囊的机械强度变化是

先增大后减少，膨胀度则是先减小后收缩，在成膜

时间为 ’$ (01时，微胶囊机械最高而膨胀度却较
大，在成膜时间 ’% (01 左右，微胶囊具有最低的
膨胀度，且此时机械强度最高，对膨胀度和机械强

度综合考虑，可知最佳液化时间为 ’% (01。

表 # 海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例对微胶囊性能的影响
!"#$%# &’’%() *+ ),% ("-"#.$.)/ *’ #.* 2 0.(1*("-23$% #/ ),% -1*-*1).*+ *’ ("$(.302 "$4.+")% 4%$ "+5 (,.)*2"+ 2*$3).*+

实验号 比例 成膜后机械强度 3 4·5(2 ! 膨胀度 液化后机械强度 3 4·5(2 !

’ ’：- ’ %#6"7 ’"%%8 !68"%
! ’：# ’ %!/"! %"7// !$6"7
- ’：$ ’ %-#"8 %"767 !$7"’
# ’：6 ’ ’-’"! %"7// ’/6"$

表 $ 成膜时间对微胶囊性能的影响
!"#$%$ &’’%() *+ ),% ("-"#.$.)/ *’ #.* 2 0.(1*("-23$% #/ ’*10").*+ ).0%

实验号 成膜时间 3 (01 膨胀度 成膜后机械强度 3 4·5(2 !

’ $ %"7/! ’ %$%"!
! ’% %"78# ’ ’’-"’
- ’$ %"776 ’ !’!"#
# !% ’"%%# ’ %68"’
$ !$ ’"%%7 7#8"$
6 -% %"787 /8%"%

! "! "$ 覆膜时间对微胶囊强度的影响
表 6 是成膜反应时间 ’% (01、液化时间 /

(01、壳聚糖溶液的浓度为 ’ " /&、海藻酸钙胶珠
与壳聚糖溶液的比例为 ’：$、盐离子的浓度为 ’ " $
()*+,，温度为 -% .时不同覆膜时间下的膨胀度。
由表 6可知，随着覆膜时间延长，微胶囊膨胀度有
先减小后增大的趋势，在 ’% (01 时膨胀度达最
小，故取覆膜时间为 ’% (01较好。

表 6 覆膜时间对微胶囊膨胀度的影响
!"#$%6 &’’%() *+ ),% 0%0#1"+% (*6%1%5 ).0%

,"6.+4 5*+% )* ),% %7-"+2.*+ 5%41%% *’ ),% 0.(1*("-23$%

实验号 覆膜时间 3 (01 膨胀度

’ $ ’"%’%
! ’% %"/6#
- ’$ %"7’#
# !% %"7##
$ !$ %"/#’
6 -% %"//’

! "! "6 液化时间对微胶囊性能的影响
表 8是壳聚糖溶液的浓度为 ! " %&，盐离子

浓度为 ’ "% ()*+,，温度为 -% .，海藻酸钙胶珠与
壳聚糖溶液的比例为 ’：$，成膜时间为 ’% (01时
不同液化时间下的膨胀度。由表 8知，在液化 ’$
(01时膨胀度最低，但此时液化后的胶珠非常易
于压碎，考虑到微胶囊应具有一定的机械强度，故

取液化时间 $ 2 ’% (01较好。

表 8 液化时间对微胶囊性能的影响
!"#$%8 &’’%() *+ ),% ("-"#.$.)/ *’ #.* 2 0.(1*("-23$%

*’ ),% 2"$) .*+2 (*+(%+)1").*+ #/ $.83%’"().*+ ).0%

实验号 液化时间 3 (01 膨胀度

’ $ %"7$$
! ’% %"7!!
- ’$ %"7’$
# !% %"78!
$ !$ ’"%-8
6 -% ’"’’!
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! "! "# 盐离子浓度对微胶囊性能的影响
表 $是壳聚糖溶液的浓度为 ! " %&，海藻酸

钙胶珠与壳聚糖溶液的比例为 ’：(，温度为)% *，
成膜时间为 ’% +,-，液化时间为 $ +,-时不同盐离

子浓度下的膨胀度及机械强度。由表 $ 知，盐离
子浓度对微胶囊性能的影响较大，对膨胀度和机

械强度综合考虑，可取盐离子浓度为 ’ "(&。

表 $ 盐离子浓度对微胶囊性能的影响
!"#$%$ &’’%() *+ ),% ("-"#.$.)/ *’ #.* . 0.(1*("-23$% #/ 2"$) .*+2 (*+(%+)1").*+

实验号 盐离子浓度 / +01·2. ’ 膨胀度 液化后机械强度 / 3·4+. !

’ % ’"%)( )%5"$55
! %"( ’"%)$ !5%"5#!
)
6
(

’"%
’"(
!"%

%"575
%"5)#
%"5’!

!(5"’%$
)’("57(
$#"’6(

) 结论

实验结果与分析表明，海藻酸钙胶珠的最佳

成型条件为：海藻酸钠浓度 ! " %&、氯化钙浓度
6 "%&、反应时间 !% +,-。所形成的胶珠成型效果
好，粒径均匀，为规则球状，机械强度较高。

当壳聚糖分子量的数量级为 ’%(，脱乙酰度

88为 $!& . $(&条件时，壳聚糖 . 海藻酸钠生
物微胶囊的最佳制备条件为：壳聚糖溶液浓度

’ "$&，海藻酸钙胶珠与壳聚糖溶液的比例为 ’：
(，成膜反应时间 ’% +,-，% " ’(&海藻酸钠溶液覆
膜时间 ’% +,-，盐离子的浓度为 ’ " ( +0192，% " %((
+0192柠檬酸钠液化时间为 $ +,-。
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