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离子对壳聚糖/果胶聚电解质复合物溶胀性及 

微观结构的影响研究 
 

张立彦，包丽坤 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：本文将壳聚糖、果胶在含有六种不同离子的溶液环境中复合，考察离子种类及浓度对壳聚糖/果胶聚电解质复合物(PEC)

得率、溶胀度(水及模拟环境中)、红外光谱及微观结构的影响。离子价态对 PEC 得率的影响为：三价离子>二价离子>一价离子；离

子浓度低时，离子浓度促进 PEC得率增加，离子浓度高时，离子浓度抑制 PEC得率增加。离子种类不同，PEC的溶胀过程不同，复

合环境中含有 FeCl3和 Fe2(SO4)3 的PEC 在水中具有最大、最小溶胀度，分别为 56.87±0.63 和 9.21±0.13；含有MgSO4 和Fe2(SO4)3的

PEC在胃肠模拟液中具有最大、最小溶胀度，分别为361.74±6.21和 28.01±0.66。红外光谱结果表明添加离子并未影响PEC中NH3
+/COO-

键的形成。扫描电镜结果显示 PEC呈海绵多孔状，添加离子后 PEC孔壁厚度增加 9.76±1.03%至 334.19±5.12%不等，表面更加光滑，

而孔隙状态因离子种类不同而不同。研究表明 PEC 得率、溶胀度及微观结构受到离子影响，但其交联方式不变。 
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Abstract: Chitosan/pectin polyelectrolyte complexes (PECs) were obtained when chitosan and pectin was mixed within 6 different kinds 

of ion solutions. The influences of ion type and concentration on certain characteristics such as complex yield, swelling patterns both in water 

and in vitro, FT-IR spectra and microstructure of the aforementioned PECs were studied. The order of ionic valence on PEC yield was trivalent 

ions > divalent ions > univalent ions. PEC cross-linking was promoted by the low ion concentration but prohibited by high ion concentration. 

The addition of FeCl3 led to a maximum in swelling degree of 56.87±0.63 in water while the minimum swelling degree of 9.21±0.13 was 

obtained when added with Fe2(SO4)3. The addition of MgSO4 resulted in a greatest swelling degree of 361.74±6.21, while a lowest swelling 

degree of 28.01±0.66 with the addition of Fe2(SO4)3 was achieved in the simulated gastro-intestinal transit solutions. FT-IR analysis indicated 

that ions had no effect on hybrid NH3
+/COO- in PECs. SEM results showed that the chitosan/pectin PECs formed a sponge-morphic 

microstructure. The thickness increased from 9.76±1.03 % to 334.19±5.12%, and the layer became smooth with the interaction of ion. The 

porosity of PECs depended on different ions. Research showed that the addition of ions could influence the PEC complex yield, swelling ratio 

and microstructure, but showed little effect on PEC cross-linking pattern. 
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聚电解质复合物(polyelectrolyte complexes, PEC)

是聚阳离子化合物同聚阴离子化合物通过离子键产生

的一类复合物，因其合成方法简单、具有亲水性、以

及良好的 pH敏感性[1]，广泛应用于化学、食品、医药

等行业[2]，近年逐渐成为研究热点领域。 
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壳聚糖是一种源于甲壳素、含有大量氨基基团的

线性聚阳离子化合物，具有生物适应性、生物安全性、

非抗原性、相容性、可降解性，是自然界中第二丰富

的化合物[3]。目前很多PEC 研究集中在壳聚糖与果胶、

海藻酸钠、硫酸葡聚糖、羧甲基纤维素等复合形成PEC

的载体特性[4]。果胶是一种含有大量羧基基团的聚阴

离子化合物，目前主要研究其在盲肠定向释放方向的

功能与性质[5]。但由于其易于消化道中快速崩解以及

药物突释等问题，在实际应用的过程中受到诸多限制
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[4]。壳聚糖的氨基基团与果胶的羧基基团受异种电荷

的静电吸附作用可复合形成壳聚糖/果胶PEC。该PEC

可以改良药物的缓释行为，并具有 pH 敏感溶胀性，

因而受到科研工作者的关注[6]。近年来，壳聚糖/果胶

PEC 的研究主要集中在其合成[7]、理化特性、动态特

性[8]和模拟环境中的药物缓释等方面[4]。 

聚阳离子与聚阴离子的分子结构形态受环境中

离子的种类与数量的影响，导致两者复合形成的PEC

结构不同，但目前此方面的研究仍属空白。因此本文

以壳聚糖/果胶 PEC 重量、溶胀以及复合键和微观形

态的变化为研究对象，考察了几种常见阴阳离子(Na+、

Mg2+、Ca2+、Fe3+、Cl-、SO4
2-)对壳聚糖/果胶 PEC 合

成的影响。丰富了壳聚糖/果胶 PEC 制备的理论基础

并尝试为壳聚糖/果胶 PEC 的制备与应用开辟新的路

径。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

果胶：购于 Sigma-Aldrich 公司，P9135-100G，

半乳糖醛酸含量不少于 74.0%，根据滴定法[9]测定酯

化度为 70%，根据毛细管黏度法测定分子量为 4万；

壳聚糖，购于奥兴生物有限公司，分子量 50万；FeCl3、

Na2HPO4、NaH2PO4 购于福晨化学试剂厂；NaCl、

CaCl2、Na2SO4、MgSO4 购于 Enox 公司；Fe2(SO4)3

购于广州化学试剂厂。所有化学试剂均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备  

TGL-16 超速离心机，上海安科；Vector 33 傅里

叶红外光谱仪，Bruker 公司；JSM-6360LV扫描电镜，

Jeol公司；JFC-1600 离子溅射仪，Joel公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  PEC 的制备 

壳聚糖溶于 2.0%醋酸溶液制得1.0%壳聚糖-醋酸

溶液，果胶溶于 2.0%醋酸溶液制得0.1%果胶-醋酸溶

液，搅拌 4 h充分溶解。适量 NaCl、CaCl2、FeCl3、

Na2SO4、MgSO4、Fe2(SO4)3 溶解于 2.0%醋酸溶液中，

使得最终壳聚糖、果胶复合环境中含有 10~50 mmol/L

（电势浓度）的离子。将 5 mL 离子溶液充分混合与

等体积壳聚糖溶液中，再用注射器向该溶液中逐滴滴

加 20 mL果胶溶液。以100 r/min 震摇 8 h 后，离心分

离并用双蒸水漂洗 3 次，置于培养皿中平铺干燥后称

重并计算得率。得率 Y 计算公式如下： 

Y=W/(Wc+Wp)×100% 

注：W 为干燥后 PEC 质量，g；Wc 为添加壳聚糖质量，g；

Wp 为添加果胶质量，g。 

1.3.2  溶胀测定 

准确称取一定质量干凝胶，室温条件下置于水或

模拟胃肠液中，每隔一小时将其取出，拭去表面附着

水分后称重，总溶胀时间为 6 h。其中，模拟胃肠液为

模拟胃液（pH 2.0 磷酸盐缓冲液）、模拟小肠液（pH 6.8

磷酸盐缓冲液）和模拟结肠液（pH 7.8 磷酸盐缓冲液），

依次浸泡 2 h。溶胀率 S 计算公式如下： 

S=(Wt-W0)/W0 

注：Wt为溶胀 t 小时后凝胶质量, g；W0为未浸泡凝胶质

量, g。 

1.3.3  红外光谱分析 

使用傅里叶红外光谱仪，KBr 压片法记录壳聚糖、

果胶以及壳聚糖/果胶 PEC 的红外光谱。 

1.3.4  扫描电镜分析 

使用扫描电镜观察添加和未添加离子的壳聚糖/

果胶 PEC 并拍照。 

1.3.5  数据统计 

试验数据使用 Origin Pro 8 进行分析整理。 

2  结果与讨论 

2.1  离子对 PEC得率的影响 

 
图 1 离子对壳聚糖/果胶 PEC 得率的影响 

Fig.1 Influence of ions on yield of chitosan/pectin PECs 

如图 1 所示，在复合过程中添加不同浓度离子之

后，PEC 得率有不同的变化趋势。总体上，除 FeCl3

组外，PEC得率均随着离子浓度的增大而呈增加趋势。

当溶液中含有 Cl-离子时，PEC 得率随离子浓度的增幅

较缓，且随着离子强度的增加而逐渐减小；当溶液中

含有 SO4
2-离子时，PEC 得率随浓度的变化较大，随着

离子强度的增加而逐渐增大。并且，除 FeCl3 组外，

在同等离子浓度中，含有相同价键阳离子形成的PEC，

添加Cl-后的PEC得率均高于SO4
2-组。FeCl3组在FeCl3

浓度较低时（20 mmol/L 以下），对 PEC 的得率影响
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不大，但浓度达到 30 mmol/L时 PEC 得率显著提高，

其后又随着 FeCl3 浓度的提高而显著下降。 

在试验条件下，溶液中壳聚糖分子带有 NH3
+正离

子，其解离程度主要受 Cl-、SO4
2-离子的影响，果胶

分子中带有 COO-负离子，主要受到 Na+、Ca2+、Mg2+、

Fe3+阳离子影响[2]。壳聚糖受 Cl-、SO4
2-这两种基团离

子键作用力影响，其分子链上的有效电荷被屏蔽，原

本受 NH3
+同种电荷斥力影响而舒展为线形的高分子

链又重新形成不同程度的卷曲，与果胶交联时，结合

位点与分子间交缠的差异，造成 PEC 得率的不同。阳

离子对果胶的影响与上述原理一致。PEC 得率随着离

子添加浓度的增大呈逐渐增加，或者先增加后减小的

趋势。说明添加一定浓度的离子能够促进壳聚糖与果

胶的复合，当添加浓度过大，多余的离子将与壳聚糖、

果胶竞争合适的结合位点，使得壳聚糖与果胶结合程

度下降，PEC 得率下降。 

2.2  离子对 PEC溶胀率的影响 

2.2.1  水中溶胀率 

  

  

  
图 2 离子种类和浓度对 PEC 水中溶胀率的影响 

Fig.2 Effect of ions variety and ion concentration on swelling 

degree of chitosan/pectin PECs in water 

注：(a) NaCl、(b) CaCl2、(c) FeCl3、(d) Na2SO4、(e) MgSO4、

(f) Fe2(SO4)3。 

图 2 所示，为添加离子后 PEC 在水中的溶胀变化

情况。根据作者之前的研究，未添加离子的壳聚糖/

果胶 PEC 在水中溶胀6 h 后的溶胀率为 29.87±0.83。

添加 NaCl、CaCl2、FeCl3、Na2SO4、MgSO4、Fe2(SO4)3

的壳聚糖/果胶 PEC 浸泡 6 h 后的最大溶胀率分别为

10.05±0.18、22.23±0.33、56.87±0.63、12.36±0.32、

9.69±0.14、9.21±0.13。说明添加特定浓度的 CaCl2、

FeCl3 能够减少壳聚糖与果胶的结合位点，使壳聚糖/

果胶 PEC 凝胶结构松散，分子链空间伸展能力增大，

溶胀率增加；NaCl、Na2SO4、MgSO4、Fe2(SO4)3的添

加能够增加壳聚糖与果胶的聚合度，吸水溶胀后分子

产生的弹性收缩能增大，使凝胶空间伸展能力减弱
[10]。 

离子种类不同，壳聚糖/果胶 PEC 的溶胀过程表

现不甚相同。溶胀 1 h时，各 PEC 都有较大程度的溶

胀表现，溶胀 1 h 后，即溶胀 2~6 h 内，含有NaCl、

CaCl2、Fe2(SO4)3 的 PEC 溶胀增幅不大，而含有

Na2SO4、MgSO4、FeCl3 的 PEC 溶胀度逐渐增加。 

壳聚糖/果胶 PEC 的溶胀表现同样受离子浓度影

响。随着离子浓度增加，添加 NaCl、MgSO4、Fe2(SO4)3

的 PEC 溶胀率先降后升；添加 Na2SO4 的PEC 溶胀率

逐渐下降；添加 CaCl2 的 PEC 溶胀率则先升后降；而

添加 FeCl3 的PEC 在离子浓度低时溶胀率上下波动很

大，离子浓度高时其溶胀率逐渐稳定。出现上述溶胀

率表现的差异，其原因可能是由于所添加的阴阳离子

基团的成键能力、基团体积不同，影响了离子与壳聚

糖/果胶 PEC 结合位点的数量及结合能力的强弱，造

成壳聚糖/果胶 PEC 分子结构形态的变化。 

2.2.2  模拟胃肠液中溶胀率 

  

  

  

图 3 离子种类和浓度对 PEC 模拟胃肠液中溶胀率的影响 

Fig.3Effect of ions variety and ion concentration on swelling 

degree of chitosan/pectin PECs in vitro 

注：(a) NaCl、(b) CaCl2、(c) FeCl3、(d) Na2SO4、(e) MgSO4、

(f) Fe2(SO4)3。 

如图 3 所示，添加离子后 PEC 在模拟胃肠道环境

中溶胀率的变化表现为：在模拟胃液(pH 2)中，PEC
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吸水溶胀剧烈，溶胀率最大；在模拟小肠液（pH 6.8）

时，PEC 溶胀率大幅下降；在模拟结肠液环境(pH 7.8)

中，PEC 溶胀率略有回升，但基本保持不变。其中，

PEC 在添加 MgSO4 和 Fe2(SO4)3时分别具有最大和最

小溶胀率。 

壳聚糖/果胶 PEC pH敏感性的影响因素主要有异

种电荷离子的吸引作用、同种电荷离子间的排斥作用，

以及 PEC 的解离[11]。在模拟胃液环境（pH 2.0）中酸

性较大，壳聚糖的氨基和果胶的羧基充分质子化，有

利于 PEC 中壳聚糖与果胶、PEC 与离子解离。受到

PEC分解以及正电荷斥力影响，PEC分子链刚性减弱，

分子链伸展易于吸水溶胀，因此此时凝胶吸水量较大
[12]。在模拟小肠液和模拟结肠液中，环境 pH 呈微碱

性，PEC 的氨基质子化程度减弱，壳聚糖、果胶、离

子三者结合能力增强，水合能力下降，分子网络中疏

水基团受疏水作用聚集收缩，水分子被排出，溶胀率

下降。虽然在 pH 7.8 时PEC 中存在排斥作用，但PEC

交联作用增强，PEC 溶胀程度缓解。 

2.3  红外光谱分析 

图 4 为壳聚糖、果胶、壳聚糖/果胶 PEC 的红外

光谱图。 

 

图4 壳聚糖(a)、果胶(b)、壳聚糖/果胶PEC (c)、含有NaCl (d), 

CaCl2 (e), FeCl3 (f), Na2SO4 (g), MgSO4 (h), Fe2(SO4)3 (i)

的壳聚糖/果胶 PEC 红外光谱图 

Fig.4 FT-IR spectra of chitosan (a), pectin (b), chitosan/pectin 

PEC (c), chitosan/pectin PEC with NaCl (d), CaCl2 (e), FeCl3 (f), 

Na2SO4 (g), MgSO4 (h), Fe2(SO4)3 (i) 

如图所示，果胶中 1748 cm-1 为甲酯化羧基伸缩振

动峰，1628 cm-1 处为离子化羧基伸缩振动峰[13]。壳聚

糖在 1655 cm-1为氨基 N-H键弯曲震动峰[14]。壳聚糖、

果胶复合后，壳聚糖中氨基弯曲振动峰向低波数移动

至 1641 cm-1，果胶中1748 cm-1 处甲酯化羧基伸缩峰

减弱，1628 cm-1处离子化羧基伸缩振动峰消失，表明

壳聚糖与果胶通过氨基与羧基通过离子键形成交联。

添加各离子的壳聚糖/果胶 PEC 红外光谱谱线均产生

相似变化，表明其复合方式仍为壳聚糖与果胶离子交

联，添加的离子并未影响壳聚糖/果胶 PEC 的交联方

式。 

2.4  扫描电镜分析 

  

  

  

 
图 5 壳聚糖/果胶 PEC 扫描电镜图 

Fig.5 SEM photos of chitosan/pectin PEC (g), chitosan/pectin 

PECs  

注：(a)NaCl、(b)CaCl2、(c)FeCl3、(d)Na2SO4、(e)MgSO4、

(f)Fe2(SO4)3。 

图 5 为添加离子前后壳聚糖/果胶 PEC 的横截面

扫描电镜图片。由图可知，添加 NaCl与 FeCl3 的 PEC

孔径与未添加离子的PEC 孔径大小相似。未添加离子

的 PEC 截面孔壁厚度为 1.92±0.06 μm，添加 NaCl、

CaCl2、FeCl3、Na2SO4、MgSO4、Fe2(SO4)3 的PEC 截

面孔壁厚度分别为 8.32±0.15 μm、2.10±0.05 μm、

2.74±0.03 μm、3.70±0.11 μm、6.69±0.19 μm、2.79±0.08 

μm。孔壁厚度增加表明上述离子添加有利于 PEC 成

膜。除 Fe2(SO4)3外，添加各离子的 PEC 孔壁更为光

滑平整；添加CaCl2的PEC结构更不规则，添加Na2SO4

和 MgSO4 的 PEC 孔状结构更多，接近蜂窝状；而添

加 Fe2(SO4)3的 PEC 孔壁表面粗糙，结构紧密，与对

照样及添加 NaCl样类似，都呈现层状结构。 

3  结论 
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壳聚糖/果胶 PEC 的得率随离子种类与浓度不同

而产生明显变化，变化范围为 0.002 g 至 0.072 g之间。

PEC在水中和胃肠模拟液中的溶胀度随离子的种类与

浓度不同而显著不同。红外光谱图表明添加有离子的

PEC 中存在 NH3
+/COO-交联，离子的添加对壳聚糖与

果胶的交联方式影响不大。添加离子的 PEC 微观结构

上，壁层增厚且表面光滑。离子强度可能改变了壳聚

糖、果胶中正负离子的数量与位置，导致PEC 分子结

构变化。但壳聚糖/果胶 PEC 在这方面的作用机制还

需进行更深一步的研究。 
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