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摘要：为提高魔芋葡甘聚糖（Konjac glucomannan，KGM）凝胶的热稳定性和凝胶强度，通过与 α-纤维素

（α-Cellulose，α-CE）按不同比例复配制得 α-CE/KGM 复合水凝胶。使用旋转流变仪测定加入不同量 α-CE 对复

合水凝胶流变特性的影响，利用 SEM、FTIR 和 DSC 表征了 α-CE/KGM 水凝胶的表观形貌、微观结构、特征官

能团及其热稳定性。结果显示：KGM 溶胶和 α-CE/KGM 溶胶的黏度随剪切速率的增大而减小；在 0~300 s–1 剪

切速率内，剪切应力随剪切速率的增大而增大；在 0.1~100 Hz 频率内，α-CE/KGM 的储能模量（G）低于其损

耗模量（G），α-CE 的添加使复合水凝胶的模量升高。在不同质量比的 α-CE/KGM 凝胶体系中，当 m(α-CE)∶

m(KGM)=1∶1（即 α-CE4）时得到的复合水凝胶，熔融吸收峰对应的温度为 122.3 ℃，热稳定性较 KGM 水凝

胶有所提高。 
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Abstract: α-CE/KGM composite hydrogels were prepared by mixing konjac glucomannan (KGM) and 

α-cellulose (α-CE) in different proportions to improve the thermal stability and gel strength of KGM 

hydrogels. The influence of added amount of α-CE on the rheological properties of the KGM gels was 

discussed by rotational rheometer. The surface morphology, microstructure, characteristic functional groups 

and thermal stability of α-CE/KGM hydrogels were characterized by SEM, FTIR and DSC. Results 

revealed that the viscosity of KGM sol solution decreased with the increase of shear rate, and that of 

α-CE/KGM sol solution displayed the same trend. When the shear rate was in the range of 0 to 300 s1, the 

shear stress increased with the increase of shear rate. At the selected frequency from 0.1 to 100 Hz, the 

storage modulus (G) of α-CE/KGM was lower than its loss modulus (G). Moreover, the addition of α-CE 

increased the modulus of composite hydrogels. Especially when the mass ratio of α-CE to KGM was 1∶1, 

the resulting hydrogel (α-CE4) showed a melting absorption peak of 122.3 ℃, indicating that the 

introduction of α-CE improved the thermal stability of composite hydrogel. 
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水凝胶是一类具有三维网状结构，能够吸收并

保持大量水分，而又不溶于水的功能高分子材料，

目前有关水凝胶的合成、理化性质及其在食品、医

学等领域中的应用研究十分活跃[1-3]。水凝胶按照制

备原料的不同可分为天然高分子水凝胶和合成高分

子水凝胶，近年来，天然高分子水凝胶以其良好的

生物相容性和易降解的特点成为新型材料的研究热

点[4]。魔芋葡甘聚糖（Konjac glucomannan，KGM）

是一种非离子型线型中性多糖[5-6]，主链是由 D-葡萄

糖和 D-甘露糖以β-1,4 吡喃糖苷链连接而成的杂多

糖，支链结构通过β-1,3 键和主链相连[7]，具有良好

的成膜性、生物相容性、可降解性和凝胶性[8-10]，

被用作增稠剂、乳化剂和包装薄膜材料。由 KGM

制成的 KGM 水凝胶是一种热不可逆型水凝胶[11-12]，

在食品、医药、化工等领域有着广泛的应用[13-15]。

然而热稳定性差和抗拉伸能力弱成为制约 KGM 水

凝胶广泛应用的主要原因[16-17]。 

目前，为了改善 KGM 水凝胶的性能，Fan[18]

等以 KGM 中的醛基与羧甲基壳聚糖的氨基间的席

夫碱反应制备了复合水凝胶，其溶胀能力、机械性

能和力学性能等都有所提高；Li[19]等用天然聚合物

KGM 和聚丙烯酰胺反应合成了一种自愈能力强、高

抗拉强度和高伸长率的复合水凝胶，满足对材料的

功能性要求 [20-21]。α-纤维素（α-Cellulose，α-CE）

是世界上储量较为丰富的天然可再生高分子资源，

具有优异的力学性能和极佳的生物适应性[22]。从空

间构象上看，纤维素的 D-吡喃式葡萄糖基为椅式构

象[23-24]。在这种结构中，β-D-葡萄糖环中的所有取

代基均处于平伏状态，使得纤维素呈线型，具有拉

伸为纤维的性能。功能基—OH 在纤维素链上呈平

伏状态，它们沿着纤维素分子平伏着向外伸出，这

就使纤维素的—OH 很容易获得氢键[25]。因此，α-

纤维素是一种理想的 KGM 水凝胶增强材料[26-28]。 

为了克服 KGM 水凝胶对热不稳定、吸湿性强

等缺点，本文将 α-CE 和 KGM 复配，二者可以通过

分子间氢键作用力及物理缠结作用协同增效，并考

察了组分对材料表面形貌、黏度和热稳定性的影  

响 [29-33]，以期得到热稳定性高、综合性能优良的

α-CE/KGM 复合水凝胶，为 α-CE/KGM 复合水凝胶

在食品、生物、医药、化工等领域的应用提供理论

基础与技术指导。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

魔芋葡甘聚糖，食品级，云南昭通三艾有机魔

芋发展有限责任公司；α-纤维素，试剂级，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；其他试剂均为市售 AR。 

DV Ⅲ+型 MCR301 流变仪，奥地利安东帕有

限公司；PL402-C 型电子分析天平，上海梅特勒-托

利多仪器有限公司；JB200-S 型数字显示转速电动

搅拌机，上海标本模型厂；HH-2 型数显恒温水浴锅，

江阴市保利科研器械有限公司；AVATAR360 型傅里

叶变换红外光谱仪，美国 Nicolet 尼高力公司；

JSM-7500F 冷场发射扫描电子显微镜，日本电子株

式会社（JEOL）；DSC200F3 差示扫描量热计，耐驰

（上海）机械仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  α-CE/KGM 复合水凝胶的制备 

准确称取 5 份 1.0 g KGM 和质量分别为 0、0.2、

0.5、0.8 和 1.0 g 的 α-CE 粉末，将两种粉末按上述

比例混合后，倒入盛有去离子水（KGM、α-CE 和

去离子水的总质量为 100 g）的烧杯中，再将烧杯置

于 50 ℃恒温水浴锅中，用电动搅拌器以 350 r/min

搅拌 30 min，形成均匀溶胶，备用。在除进行流变

特性分析外的其他数据测定前，则需将其静置、冷

却使其处于凝胶状态。根据 α-CE 质量为 0、0.2、0.5、

0.8 和 1.0 g，依次将复合水凝胶体系编为 α-CE0、

α-CE1、α-CE2、α-CE3 及 α-CE4。 
1.2.2  溶胶的流变特性分析 

用流变仪测试加入不同质量 α-CE 的 KGM 溶胶

的流变性，测试条件如下（所有流变特性测试均选

择 PP 50 探头，平行板间距 1 mm）：25 ℃下，在 0~ 

180 Pa 的剪切应力范围内测试 1.2.1 节制得的

α-CE/KGM 溶胶的稳态剪切黏度；在 0~300 s1 剪切

速率范围内测试 α-CE/KGM 溶胶的剪切应力；在

0.1~100 Hz 的频率范围内进行动态频率扫描，测试

不同 α-CE/KGM 溶胶的弹性模量（G）和损耗模量

（G）；在频率为 1 Hz 的条件下，在 0.1%~100%的

应变范围内对不同比例的 α-CE/KGM 溶胶进行动态

应变扫描，测试弹性模量（G）和损耗模量（G）
随应变的变化。 

1.2.3  扫描电镜分析 

取 3.0 mg α-CE/KGM 凝胶样品，喷金粉 20 min

后在扫描电镜下观察其表面形貌。放大倍率：1000

倍；最大加速电压：15 kV。 

1.2.4  红外光谱分析 

将 α-CE/KGM 凝胶与 KBr 按质量比为 1∶100

混匀并在玛瑙研钵中研碎、压片，用红外光谱仪在

500~4000 cm1 内测定。 
1.2.5  DSC 分析 

用量热计在 N2 氛围下，取 3.0 mg α-CE/KGM 溶

胶冻干样品于铝坩埚，以 5 ℃/min 的升温速率在 25~ 

400 ℃内测试 α-CE/KGM 溶胶样品的热失重曲线。 
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2  结果与讨论 

2.1  α-CE/KGM 溶胶的流变特性分析 

高分子溶液流变学性质取决于其受到剪切应力

时的力学效应，用牛顿幂律方程表示为： 
τ=K×γn 

式中：K 为稠度系数，是液体流动时内摩擦或阻力

的量度，Pa·sn；n 为非牛顿流体指数，表示与牛顿

流体偏离的程度。对于假塑性流体，随剪切速率增

加，表观黏度逐渐降低，n<1。n 偏离 1 的程度越大，

表明流体的假塑性越强。根据流变曲线，可以拟合

出稠度系数 K、非牛顿流体指数 n，进而得出剪切

应力和剪切速率的方程。α-CE/KGM 溶胶的剪切应

力和剪切速率的关系如表 1 所示。 
 

表 1  α-CE/KGM 溶胶的流变数据拟合表 
Table 1  Rheological data fitting table 

 K n 模拟方程 R2 

α-CE0 12.04 0.4539 =12.040.4539 0.8644 

α-CE1 13.71 0.4500 =13.710.4500 0.8675 

α-CE2 14.92 0.4454 =14.920.4454 0.8617 

α-CE3 18.55 0.4399 =18.550.4399 0.8581 

α-CE4 19.67 0.4357 =19.670.4357 0.8565 

 
由表 1 可知，随着 α-CE 加入量的增多，n 呈下

降的趋势，K 值则呈增大的趋势，说明在相对拥挤

的空间内其分子链的运动变得困难，内摩擦力增大

导致黏度不断增加。 

在 25 ℃下，加入不同量 α-CE 所形成的 α-CE/ 

KGM 溶胶的稳态剪切黏度测试结果如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  KGM 和 α-CE/KGM 溶胶的剪切应力-黏度曲线 
Fig. 1  Shear rate-viscosity curves of KGM and α-CE/KGM 

solutions 

 
由图 1 可见，随着剪切速率的增大，KGM 溶胶

和 α-CE/KGM 溶胶的黏度都快速减小，表明它们都

存在剪切稀化现象，这是由于在剪切外力作用下，

KGM 分子链或分子链段沿剪切力的方向伸展取向，

从而使相邻聚合物链间的相互作用减小，溶胶黏度

减小。在其他多糖中也发现了类似的流动特性[18-19]。 

剪切稀化现象也可以通过剪切应力随剪切速率

的变化分析，结果如图 2 所示。在 25 ℃下，α-CE/ 

KGM 复合溶胶随着剪切速率的增加，剪切应力随之

变大，但当剪切速率达到一定值后，剪切应力的增

加呈平缓趋势，表现出剪切稀化现象。从图 2 可看

出，随着 α-CE 加入量的增多，α-CE/KGM 复合溶胶

的剪切应力也随之增强，α-CE 与 KGM 分子间协同

增效作用更强。 
 

 
 

图 2  剪切应力随剪切速率的变化 
Fig. 2  Changes of shear stress with shear rate 

 
采用动态频率扫描可以更准确地显示不同比例

α-CE/KGM 溶胶的结构完整性和机械强度，结构的

完整性是通过测定结构在长振荡频率或短振荡频率

下对形变的响应。储存模量（Storage Modulus，G）
和损耗模量（Loss Modulus，G）是判断黏弹性材料

的弹性和黏性的重要参数，其中，储存模量 G'代表

体系的弹性指标，它与应变同相位能够反映材料形

变的回弹能力；而损耗模量 G则代表体系的黏性指

标，反映的是材料形变时的内耗程度。在 25 ℃，1%

的应变下采用动态频率扫描测定不同比例 α-CE/KGM

溶胶的动态黏弹性随频率的变化，结果如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  25 ℃下，G和 G随频率的变化 

Fig. 3  Changes of G and G with frequency at 25 ℃ 
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在 α-CE/KGM 复配体系中，随着 α-CE 加量的

增加，复配体系中 G和 G随之增加，表明 α-CE 有

利于 KGM 形成网络结构，有效地提高 KGM 溶胶的

黏弹性，二者存在较强的协同作用。当频率较小时，

G<G，表现为黏性流体，但随着频率增大，G快速

增大，G缓慢增大，直至 G曲线与 G曲线产生交

点，此后 G>G，表现为弹性流体。此交点即为溶

胶-凝胶转化点，溶胶趋向于凝胶化。此时，KGM

溶胶和 α-CE/KGM 溶胶的弹性形变优于黏性形变，

开始生成结构贯穿整个体系的产物，为进一步形成

凝胶打下基础。因此，添加适量的 α-CE，可以提高

KGM 的黏弹性。利用这一性质，可将 α-CE/KGM

复合水凝胶体系应用到食品工业中，以使产品达到

更好的凝胶效果。 

保持频率为 1 Hz，在 0.1%~100%的应变范围内

测定 G、G随应变的变化，结果如图 4 所示。 

G和 G保持不变的应变范围称为线性黏弹区

（Linearviscoelastic region，LVR）。从图 4 中可以发

现，KGM 溶胶和 α-CE/KGM溶胶的 G和 G在 0.1%~ 

30%的应变范围内基本保持不变，而当应变超过 

 
 

图 4  25 ℃下，G和 G随应力的变化 

Fig. 4  Changes of G and G with strain at 25 ℃ 
 

30%后，储存模量（G）和损耗模量（G）都有所

下降，G下降更为明显。因此，KGM 溶胶和 α-CE/ 

KGM 溶胶的线性黏弹区为 0.1%~50%；α-CE 的加入

使得 KGM 溶胶和 α-CE/KGM 溶胶黏弹性特征有所

增强，与以上流变测试结果基本相同。 

2.2  扫描电镜分析 

KGM 水凝胶和 α-CE/KGM 复合水凝胶的扫描

电镜照片如图 5 所示。  
 

 
 

图 5  (a) α-CE0, (b) α-CE1, (c) α-CE2, (d) α-CE3 和(e) α-CE4 凝胶样品的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of (a) α-CE0, (b) α-CE1, (c) α-CE2, (d) α-CE3 and (e) α-CE4 gels 

 
由图 5 看出，纯 KGM 水凝胶呈紧密的分层片

状结构，有较多孔隙充斥在内部，空洞间的连接部

分粗细分布不均匀，结构坍塌，断裂现象严重。当

α-CE 与 KGM 复配后，复合水凝胶中断裂现象减弱，

孔隙结构更加丰富，水凝胶的密度减小，此时材料

的内部孔隙结构更为复杂。当 α-CE加量较高（α-CE4）

时，可以观察到 α-CE/KGM 复合水凝胶的网状结构

以及丰富的孔隙，使得水凝胶具有良好的凝胶强度。

由此说明，α-CE 和 KGM 存在明显的相互作用，有

效地改善了 KGM 水凝胶的结构与性能。 

2.3  红外光谱分析 

KGM 水凝胶和 α-CE/KGM 复合水凝胶的红外

光谱如图 6 所示。 

由图 6 可见，KGM 水凝胶和 α-CE/KGM 复合

水凝胶的谱线基本一致。3430 cm1 附近处是—OH

的伸缩振动吸收峰，为多糖的特征峰；KGM 中—OH

的吸收峰出现在 3433.2 cm1；α-CE1、α-CE2、α-CE3

和 α-CE4 中—OH 的吸收峰分别出现在 3431.3、 
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图 6  KGM 溶胶和 α-CE/KGM 溶胶的傅里叶变换红外光

谱图 
Fig. 6  FTIR spectra of KGM and α-CE/KGM hydrogels 

 
3429.4、3427.4 和 3425.5 cm1，相较于 KGM 水凝

胶，此吸收峰更宽、强度减弱，且发生红移，说明 KGM

和 α-CE 相互作用后氢键形成，导致—OH 吸收峰强

度降低。KGM 中 C==O 吸收峰出现在 2930.0 cm1，

α-CE1、α-CE2、α-CE3 和 α-CE4 中 C==O 的吸收峰

分别出现在 2927.9、2926.0、2924.0、2922.1 cm1，

相对于 KGM 水凝胶的 C==O 吸收峰发生了红移。

1630 cm1 附近是氢键的吸收峰，KGM 中氢键吸收

峰出现在 1635.6 cm1，α-CE1、α-CE2、α-CE3和α-CE4

中氢键的吸收峰从 1633.7cm1 逐渐变为 1627.9 cm1，

相对于 KGM 凝胶的氢键吸收峰也发生了红移。

KGM 中醇羟基（CH—OH）的 C—O 伸缩振动吸收

峰在 1084.0 cm1，α-CE1、α-CE2、α-CE3 和 α-CE4

中醇羟基的吸收峰分别出现在 1060.8、1041.3、

1039.6 和 1030.0 cm1，相对于 KGM 水凝胶也发生

了红移。因此，通过 KGM 水凝胶和 α-CE/ KGM 复

合水凝胶的红外光谱曲线的比较，可以说明在复配

过程中，KGM 与 α-CE 分子间确实发生了相互作用。 

2.4  差式量热扫描分析 

将 1.2.1 节制得 KGM 水凝胶和 α-CE/KGM 水凝

胶冻干，用差示扫描量热计测得其 DSC 曲线如图 7

所示。 

由图 7 看出，KGM 水凝胶与 α-CE/KGM 复合

水凝胶相比，吸热峰形状未发生明显变化，随着

α-CE 加量的增多，熔融吸收峰的峰值所对应的温度

分别为 106.0、113.0、115.4、117.6 和 122.3 ℃，说

明 α-CE/KGM 复合水凝胶的热稳定性逐渐增强。

α-CE/KGM 复合水凝胶的熔融吸收峰的峰面积相较

于 KGM 水凝胶明显增大，表明 KGM 与 α-CE 在形

成复合水凝胶的过程中，分子链之间氢键相互结合

形成氢键作用力，以及聚合物分子线团相互靠近、

缠结，发生了物理缠结的相互作用，也相应提高了

α-CE/KGM 水凝胶的热稳定性。 

 
 

图 7  KGM 水凝胶和 α-CE/KGM 水凝胶的差式扫描量热

分析 
Fig. 7  DSC curves of KGM and α-CE/KGM hydrogels 

 

3  结论 

在不同 α-CE 添加量的 α-CE/KGM 复合水凝胶

体系中，随着 α-CE 质量的增加，复合水凝胶体系的

抗剪切能力有所增强 , 黏度升高。当 m(α-CE)∶

m(KGM)= 1∶1（α-CE4）时，水凝胶结构相对稳定，

增加了 KGM 水凝胶的弹性和韧性。由 SEM 分析可

知，随着 α-CE 的加入，α-CE/KGM 复合水凝胶内部

断裂情况减弱，并且可以观察到更加丰富的孔隙和

网状结构，使得水凝胶具有良好的凝胶强度，有效

地改善了 KGM 水凝胶的结构与性能。由热失重分

析可知，α-CE/KGM 复合水凝胶与 KGM 水凝胶相

比，吸收峰更宽且向高温方向移动，克服了 KGM

水凝胶热稳定性差的缺点。因其具有良好的生物

相容性和可降解性，α-CE/KGM 复合水凝胶在药物

缓释、吸附重金属等方面的开发应用具有良好的

前景。 
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