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摘要:在 ０􀆰 ０５~５ ｍｏｌ / Ｌ 镁离子浓度范围内制备了一系列具有不同性能的海藻酸镁凝胶ꎬ考察了镁离子浓度、镁离子用量、

镁盐种类和海藻酸钠 Ｍ / Ｇ 比值等因素对海藻酸镁凝胶成胶过程的影响ꎬ并测试了不同制备条件下凝胶的力学性能和溶胀性
能ꎮ 结果表明ꎬ高离子浓度可将海藻酸镁凝胶的拉伸强度提高到 ４００ ｋＰａ 以上ꎻ采用氯化镁、溴化镁、乙酸镁制备的凝胶力学性
能较好ꎮ 同时海藻酸镁具有成胶慢的特点ꎬ不同的制备条件可使凝胶形成时间在 １ ｍｉｎ~ １０ ｈ 内发生变化ꎬ显示了其在可注射
水凝胶方面具有良好的应用前景ꎮ
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　 　 海藻酸钠作为一种海洋多糖ꎬ由不同比例的 β－
Ｄ－甘露糖醛酸和 α－Ｌ－古洛糖醛酸通过 １ꎬ４－键连

接共聚而成[１]ꎬ在食品、医药、生物材料等领域应用

广泛[２－３]ꎮ 在多价阳离子存在下形成凝胶的能力是

海藻酸钠的重要特性ꎬ海藻酸钙是目前最常用的海

藻酸盐凝胶ꎬ具有制备条件温和、成胶速度较快等特

点ꎬ可被制作成微球、纤维等多种材料[４]ꎮ 但其较

快的成胶速率一方面会导致凝胶交联密度不均ꎻ另
一方面也使其在可注射水凝胶等应用领域存在劣

势ꎮ 而此前因为弱亲和力和离子半径较小ꎬ长期以

来被认为是藻酸盐非胶凝离子的镁离子[５－６]ꎬ在
２０１２ 年被德国科学家 Ｔｏｐｕｚ 等[７] 发现在一定条件

下可以与海藻酸钠形成凝胶ꎬ其形成的海藻酸镁凝

胶便具有成胶慢的特点ꎬ且相比海藻酸钙凝胶ꎬ镁离

子的加入使凝胶具有了更好的生物相容性和导电性

能ꎬ使其在医用可注射水凝胶、凝胶电解质、电池黏

合剂等方面显示出良好的应用前景[８－１０]ꎮ
笔者选用 ７ 种常用的镁盐深入研究了镁离子浓

度、镁离子用量、不同镁盐和海藻酸钠比值(Ｍ / Ｇ)
等因素对海藻酸镁成胶过程和凝胶性能的影响ꎬ为
海藻酸镁凝胶在可注射水凝胶等领域的应用提供基

础数据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

氯化镁、溴化镁、碘化镁、硝酸镁、硫酸镁、乙酸

镁ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有公司生产ꎻ不
同 Ｍ / Ｇ 比的海藻酸钠(ＡＲ ９０％)ꎬ麦克林生化科技

有限公司生产ꎻ甲酸镁ꎬ实验室自制ꎮ
ＴＧＡ / ＤＳＣ３＋型热重分析仪ꎬ德国梅特勒－托利

公司生产ꎻＳ－４８００ 扫描电子显微镜日本ꎬ日立高新

技术公司生产ꎻＣＭＴ４２０４ 电子万能试验机ꎬ济南美
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特斯测试技术有限公司生产ꎻＴｅｎｓｏｒ２０７ 红外光谱

仪ꎬ德国布鲁克仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 海藻酸镁凝胶的合成

称取适量不同 Ｍ / Ｇ 比的海藻酸钠粉末(Ｍ / Ｇ
分别为 ２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２)ꎬ配制 １％ ~９％不同质量分数

的海藻酸钠溶液脱气处理后备用ꎮ 配制 ０􀆰 ０５ ~
５ ｍｏｌ / Ｌ 不同浓度的氯化镁水溶液及浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的溴化镁、碘化镁、硝酸镁、硫酸镁、甲酸镁、乙酸镁

６ 种镁盐溶液ꎬ将镁盐溶液与海藻酸钠溶液混合后

静置至形成海藻酸镁凝胶ꎮ 将使用不同质量分数海

藻酸钠与不同镁离子浓度制备的凝胶命名为

ＭｇｎＡｍ(ｎ 为镁离子摩尔浓度ꎬｍ 为海藻酸钠质量分

数)ꎬＭ / Ｇ 比值分别为 ２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２的 ３ 种海藻酸钠

制备的凝胶依次命名为 ＭｇＡ－ＬＧ、ＭｇＡ、ＭｇＡ－ＨＧꎬ
将海藻酸钠命名为 ＳＡꎮ
１􀆰 ３　 凝胶性能测试与结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

将冷冻干燥后的凝胶样品脆断用导电胶粘贴到

样品台上ꎬ喷金后放入扫描电镜中观察凝胶表面

形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 凝胶热稳定性分析(ＴＧＡ)

利用热重分析仪考察镁离子对凝胶热稳定性的

影响ꎬ测试温度范围为 ２５ ~ ８００℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ保护气体 Ｎ２ 的流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 凝胶含水量计算

将不同制备条件的海藻酸镁凝胶称重记录质量

后放入 ６０℃烘箱中失水直到凝胶恒重ꎬ记录凝胶质

量损失即为凝胶中水的质量分数ꎮ
ω(Ｈ２Ｏ) ＝ (Ｗｗａｔｅｒ /Ｗｈｙｄｒｏｇｅｌ) × １００％ (１)

式中:Ｗｗａｔｅｒ为凝胶中水的质量ꎻＷｈｙｄｒｏｇｅｌ为凝胶质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 凝胶溶胀性能测试

取冷冻干燥后的海藻酸镁凝胶ꎬ记录干凝胶质

量ꎬ在室温下将其浸入去离子水中ꎬ每隔一段时间取

出凝胶擦拭去除其表面的水分后称重ꎬ计算不同时

间点的溶胀度(ＳＲ)为:
ＳＲ ＝ [(ｍｓ － ｍｄ) / ｍｄ] × １００％ (２)

式中:ｍｄ 为干凝胶样品的质量ꎻｍｓ 为不同时间点溶

胀后海藻酸镁凝胶的质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 凝胶力学性能测试

将海藻酸镁凝胶制作成哑铃状试样进行拉伸测

试ꎬ有效尺寸为 １２ ｍｍ×２ ｍｍ×２ ｍｍ(长×宽×厚)ꎬ拉
伸速度为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 凝胶试样的拉伸强度与拉伸

应变计算式分别为:
ε ＝ (Ｌ － Ｌ０) / Ｌ０ (３)

σ ＝ Ｆ / Ａ (４)

其中:σ 为应力ꎻε 为应变ꎻＦ 为载荷ꎻＡ 为试样截面

积ꎻＬ 为拉伸长度ꎻＬ０ 为初始长度ꎮ
凝胶的弹性模量由应力－应变曲线初始区域

(５％~１０％)的斜率计算得到ꎻ韧性用应力－应变曲

线积分面积计算得到ꎮ 每组凝胶样品平行测定 ３
次ꎬ取平均值作为最终测试结果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 镁离子浓度与 Ｍ/ Ｇ 比值对成胶过程的影响

首先以最常用的氯化镁作为镁源研究离子浓度

对海藻酸镁凝胶成胶过程的影响ꎮ 海藻酸镁凝胶的

形成示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 海藻酸镁凝胶的形成示意图

镁离子加入海藻酸钠溶液中后ꎬ由于镁离子与

海藻酸盐链的亲和力较低ꎬ其诱导的凝胶化过程较

慢ꎮ ω(ＳＡ)＝ ３％时ꎬ不同制备条件下海藻酸镁凝胶

的成胶时间如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在低

离子浓度下通常需要 １２０ ｍｉｎ 左右的时间形成凝

胶ꎬ在海藻酸钠质量分数为 ３％时ꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的镁

离子浓度是海藻酸镁凝胶形成的最低浓度ꎬ需要

６００ ｍｉｎ 左右才可完成凝胶化ꎮ 而通过提高离子浓

度ꎬ凝胶形成时间可大幅度降低ꎬ高于 ２ ｍｏｌ / Ｌ 浓度

时可以在 １０ ｍｉｎ 左右形成凝胶ꎮ 因此通过改变离

子浓度控制海藻酸镁胶凝时间ꎬ可以满足其作为可

注射水凝胶不同窗口时间的需求ꎮ 不同制备条件的

海藻酸镁凝胶如图 ２ 所示ꎬω(ＳＡ)＝ ５％时ꎬ不同制

备条件下海藻酸镁凝胶的含水质量分数如表 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在凝胶制备过程中ꎬ不同离

子浓度下凝胶的脱水收缩情况差别显著ꎬ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
离子浓度下凝胶未表现出明显的脱水收缩趋势ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬ随着离子浓度的增大ꎬ凝胶含水质

􀅰２７１􀅰



２０２３ 年 ３ 月 郭涛等:海藻酸镁凝胶的制备及其性能研究

量分数降低ꎬ体积也逐渐减小ꎬ其力学性能也会发生

明显的变化ꎮ
表 １　 ω(ＳＡ)＝ ３％时不同制备条件下海藻酸镁凝胶的

成胶时间

镁离子浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

成胶时间 / ｍｉｎ

ＭｇＡ ＭｇＡ－ＨＧ

０􀆰 ０５ ６００ 左右 ２４０ 左右

０􀆰 １~０􀆰 ２ １１０~１９０ ６０~１３０

０􀆰 ２~０􀆰 ５ ５０~１１０ ３０~６０

０􀆰 ５~２ １５~５０ １０~３０

２~５ ３~１５ １~１０

１—Ｍｇ０􀆰 ２Ａ５ꎻ２—Ｍｇ２Ａ５ꎻ３—Ｍｇ４Ａ５

(ａ)ω(ＳＡ)＝ ５％时不同镁离子浓度制备的海藻酸镁凝胶

１—Ｍｇ４Ａ５－ＬＧꎻ２—Ｍｇ４Ａ５ꎻ３—Ｍｇ４Ａ５－ＨＧ

(ｂ)不同 Ｍ / Ｇ 比值的海藻酸镁凝胶

图 ２　 不同制备条件的海藻酸镁凝胶

表 ２　 ω(ＳＡ)＝ ５％时不同制备条件下海藻酸镁凝胶的

含水质量分数

镁离子浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

凝胶含水质量分数 / ％

ＭｇＡ ＭｇＡ－ＨＧ

０􀆰 ２ ９４ ９４

０􀆰 ５ ９１ ９０

１􀆰 ０ ８６ ８２

２􀆰 ０ ７８ ７４

３􀆰 ０ ７２ ６７

４􀆰 ０ ６５ ６１

５􀆰 ０ ５６ ５１

Ｍ / Ｇ 比值对成胶过程的影响也十分显著ꎬ而从

图 ２ 和表 ２ 中可以看出ꎬ高古罗糖醛酸含量的凝胶

成胶时间显著减少ꎬ且凝胶脱水收缩程度也更大ꎬ促
进了海藻酸镁凝胶的形成ꎬ说明镁离子对于 Ｇ 单元

的亲和性更高ꎬ其凝胶的形成十分依赖于海藻酸钠

中 Ｇ 单元的含量ꎮ
２􀆰 ２　 镁离子用量对成胶过程的影响

采用 ω(ＳＡ)＝ ３％的海藻酸钠ꎬ制备了 Ｖ(ＳＡ) ∶
Ｖ(ＭｇＣｌ２)分别为 ４ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、１ ∶４、１ ∶８的海藻

酸镁凝胶ꎬ研究了在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 离子浓度

下不同镁离子用量对成胶过程的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ镁离子用量的增加促进

了凝胶的形成ꎬ但其促进作用弱于离子浓度的作用ꎬ
且当镁离子用量达到一定程度后凝胶形成时间变化

较小ꎬ说明此时海藻酸钠中的金属结合位点已趋于

饱和ꎬ镁离子用量的继续增加对成胶时间的影响

微弱ꎮ

１—ｃ(ＭｇＣｌ２)＝ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—ｃ(ＭｇＣｌ２)＝ ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ

３—ｃ(ＭｇＣｌ２)＝ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 不同镁离子用量对凝胶形成时间的影响

２􀆰 ３　 不同镁盐对成胶过程的影响

目前关于海藻酸金属凝胶的报道大多关注金属

盐阳离子对凝胶的成胶过程及其性能的影响ꎬ金属

盐阴离子对成胶过程和凝胶性能的影响少见报道ꎮ
因此ꎬ选取了 ７ 种使用较多的镁盐ꎬ在质量分数为

５％的海藻酸钠溶液和 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 离子浓度条件下ꎬ
制备了不同镁盐形成的海藻酸镁凝胶ꎬ其凝胶形态

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同镁盐制备的海藻酸镁凝胶形态

结果表明ꎬ凝胶形成过程中不同镁盐成胶所需

时间不同ꎬ成胶时间最短的是乙酸镁ꎬ而硫酸镁的成

胶时间最长ꎬ在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 较高的离子浓度下仍需

要 ２ ｈ 左右成胶ꎬ其形成的凝胶强度也较弱ꎬ且硫酸
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镁是 １ ｍｏｌ / Ｌ 离子浓度下 ７ 种镁盐中唯一不能与海

藻酸钠形成凝胶的ꎬ说明镁盐阴离子对凝胶的成胶

过程也有很大影响ꎮ
２􀆰 ４　 凝胶力学性能

基于在高离子浓度下观察到海藻酸镁凝胶会发

生明显的脱水收缩行为ꎬ选取了 １ ~ ５ ｍｏｌ / Ｌ 高镁离

子浓度条件下制备的海藻酸镁凝胶测试了其力学性

能ꎮ 不同制备条件凝胶的应力－应变曲线如图 ５ 所

示ꎬ凝胶弹性模量、韧性数值如表 ３~表 ５ 所示ꎮ

１———Ｍｇ５Ａ５ꎻ２———Ｍｇ４Ａ５ꎻ３———Ｍｇ３Ａ５ꎻ

４———Ｍｇ２Ａ５ꎻ５———Ｍｇ１Ａ５

(ａ)ω(ＳＡ)＝ ５％时不同镁离子浓度海藻酸镁凝胶的

应力－应变曲线

１———Ｍｇ４Ａ９ꎻ２———Ｍｇ４Ａ７ꎻ３———Ｍｇ４Ａ５ꎬ４———Ｍｇ４Ａ３

(ｂ)ｃ(ＭｇＣｌ２)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌ 时不同海藻酸钠质量分数海藻酸镁

凝胶的应力－应变曲线

１———Ｍｇ４Ａ５－ＨＧꎻ２———Ｍｇ４Ａ５ꎻ３———Ｍｇ４Ａ５－ＬＧ

(ｃ)不同 Ｍ / Ｇ 比值海藻酸镁凝胶的应力－应变曲线

图 ５　 海藻酸镁凝胶的应力－应变曲线

表 ３　 ω(ＳＡ)＝ ５％、不同镁离子浓度条件下海藻酸镁

凝胶的弹性模量与韧性

样品 弹性模量 / ｋＰａ 韧性 / (ＭＪ􀅰ｍ－３)

Ｍｇ１Ａ５ ２４􀆰 ８８ ０􀆰 ０１７

Ｍｇ２Ａ５ ４９􀆰 ３６ ０􀆰 １１５

Ｍｇ３Ａ５ １４８􀆰 ８１ ０􀆰 ３０９

Ｍｇ４Ａ５ ２２６􀆰 ２９ ０􀆰 ２３６

Ｍｇ５Ａ５ ２４２􀆰 ５９ ０􀆰 １７６

表 ４　 ｃ(ＭｇＣｌ２)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌ、不同海藻酸钠质量分数的

海藻酸镁凝胶弹性模量与韧性

样品 弹性模量 / ｋＰａ 韧性 / (ＭＪ􀅰ｍ－３)

Ｍｇ４Ａ３ ５６􀆰 １４ ０􀆰 １４９

Ｍｇ４Ａ５ ２２６􀆰 ２９ ０􀆰 ２３６

Ｍｇ４Ａ７ ３３６􀆰 ８７ ０􀆰 ２６１

Ｍｇ４Ａ９ ３１６􀆰 ２１ ０􀆰 ２５３

表 ５　 不同 Ｍ/ Ｇ 比值海藻酸镁凝胶的弹性模量与韧性

样品 弹性模量 / ｋＰａ 韧性 / (ＭＪ􀅰ｍ－３)

Ｍｇ４Ａ５－ＨＧ ３３１􀆰 ０５ ０􀆰 ２１６

Ｍｇ４Ａ５ ２２６􀆰 ２９ ０􀆰 ２３６

Ｍｇ４Ａ５－ＬＧ ８２􀆰 ３２ ０􀆰 １８９

从图 ５(ａ)、表 ３ 中可以看出ꎬ随着镁离子浓度

的增大凝胶拉伸强度和弹性模量都逐渐增强ꎬ在
５ ｍｏｌ / Ｌ 与 １ ｍｏｌ / Ｌ 镁离子浓度条件下制备的凝胶

拉伸强度分别为 ４２５􀆰 １５ ｋＰａ 和 ３９􀆰 ７１ ｋＰａꎬ凝胶强

度提升超过 １０ 倍ꎮ 其拉伸强度和弹性模量的提升

一方面是因为镁离子浓度的增大提高了金属交联密

度ꎻ另一方面来自于高浓度下凝胶脱水收缩含水量

减少导致的氢键作用的提高ꎮ 凝胶含水量的减少可

以使体系中的海藻酸盐链进一步聚集ꎬ使原本因为

分子链之间距离较大而失活的氢键位点变得有效ꎬ
从而增强了体系氢键作用[１１－１２]ꎮ 而其拉伸应变和

韧性在 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时达到最大值后开始减少ꎬ说明再

进一步提高离子浓度后ꎬ凝胶中的分子链更加靠近ꎬ
氢键作用大幅增强占据主导地位ꎬ使凝胶向刚性转

变ꎬ韧性逐渐降低ꎮ
从图 ５(ｂ)、表 ４ 中可以看出ꎬ随着海藻酸钠质

量分数的增加ꎬ凝胶弹性模量和韧性呈现先增加后

减少的趋势ꎬ这是因为浓度过高的海藻酸钠溶液使

形成的凝胶交联密度不均导致的ꎮ
从图 ５(ｃ)、表 ５ 中可以看出ꎬ古罗糖醛酸含量

对凝胶力学性能也有显著影响ꎬＧ 单元含量较高的

凝胶金属交联密度更大、脱水收缩程度也更强ꎬ进一

步增强了体系氢键作用ꎬ使其拉伸强度和弹性模量

提升形成硬而脆的凝胶ꎬ而 Ｍ 单元含量较多的海藻

酸钠形成的凝胶则具有更高的拉伸应变和韧性ꎮ
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不同镁盐制备的海藻酸镁凝胶的应力－应变曲

线如图 ６ 所示ꎬ其弹性模量和韧性如表 ６ 所示ꎮ

１—硫酸镁ꎻ２—硝酸镁ꎻ３—甲酸镁ꎻ４—碘化镁ꎻ
５—溴化镁ꎻ６—氯化镁ꎻ７—乙酸镁

图 ６　 不同镁盐制备的海藻酸镁凝胶的

应力－应变曲线

表 ６　 不同镁盐制备的海藻酸镁凝胶弹性模量与韧性

样品 弹性模量 / ｋＰａ 韧性 / (ＭＪ􀅰ｍ－３)

硫酸镁 １５􀆰 ５７ ０􀆰 ００４

硝酸镁 ４３􀆰 １１ ０􀆰 ０２３

甲酸镁 ３３􀆰 １５ ０􀆰 ０２１

碘化镁 ４６􀆰 ３２ ０􀆰 ０３４

溴化镁 ８５􀆰 １６ ０􀆰 ０６５

氯化镁 ７７􀆰 ７９ ０􀆰 ０７９

乙酸镁 １１５􀆰 ５４ ０􀆰 ２１７

从图 ６、表 ６ 中可以看出ꎬ镁盐种类对凝胶力学

性能也有显著影响ꎬ用乙酸镁这一有机镁盐制备的

凝胶力学性能最为优异ꎬ弹性模量与韧性均为最大

值ꎬ其次为氯化镁与溴化镁制备的凝胶ꎮ 硫酸镁作

为含二价阴离子的镁盐其形成的凝胶力学性能最

差ꎬ成胶时间也最长ꎬ通过对比不同镁盐的成胶时间

发现ꎬ成胶速度较快的凝胶其拉伸强度也更高ꎮ
２􀆰 ５　 凝胶溶胀性能

不同制备条件的海藻酸镁凝胶溶胀曲线如图 ７
所示ꎮ

１———Ｍｇ０􀆰 ０５Ａ５ꎻ２———Ｍｇ０􀆰 １Ａ５ꎻ３———Ｍｇ０􀆰 ２Ａ５ꎻ４———Ｍｇ０􀆰 ５Ａ５ꎻ

５———Ｍｇ１Ａ５ꎻ６———Ｍｇ２Ａ５ꎻ７———Ｍｇ４Ａ５

(ａ)ω(ＳＡ)＝ ５％时不同镁离子浓度海藻酸镁凝胶在水中的

溶胀曲线

１———Ｍｇ４Ａ５－ＬＧꎻ２———Ｍｇ４Ａ５ꎻ３———Ｍｇ４Ａ５－ＨＧ

(ｂ)不同 Ｍ / Ｇ 比值海的藻酸镁凝胶在水中的溶胀曲线

图 ７　 海藻酸镁凝胶在水中的溶胀曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ溶胀初期海藻酸镁凝胶吸

水迅速ꎬ但在达到溶胀极限后ꎬ凝胶溶胀度开始降低

无法维持溶胀平衡状态ꎮ 这与镁离子和海藻酸钠的

结合力偏弱有关ꎬ随着吸水量的增加ꎬ凝胶内渗透压

逐渐增大会导致不够稳定的凝胶结构破碎坍塌[７]ꎮ
但随着镁离子浓度的增大ꎬ凝胶在水中的稳定性会

逐渐增强ꎬ但溶胀度变小ꎬ这是由于使用高镁离子浓

度制备的凝胶金属交联密度增大ꎬ脱水收缩程度增

强ꎬ形成的凝胶网络更加致密ꎬ孔隙减少不利于凝胶

溶胀ꎮ 除此之外ꎬ海藻酸镁凝胶溶胀度还随着 Ｍ / Ｇ
比的增加而增加ꎬ高 Ｇ 单元含量的凝胶脱水收缩程

度更大ꎬ凝胶孔隙进一步减少ꎬ导致其溶胀度降低ꎬ
但在水中的稳定性得到提高ꎮ
２􀆰 ６　 海藻酸镁凝胶的表面形貌

海藻酸镁凝胶的表面形貌如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)Ｍｇ０􀆰 ２Ａ５ (ｂ)Ｍｇ４Ａ５

图 ８　 海藻酸镁凝胶的表面形貌

从图 ８ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 较低的镁离

子浓度下形成的海藻酸镁凝胶呈现典型的多孔结

构ꎮ 而在 ４ ｍｏｌ / Ｌ 镁离子浓度条件下ꎬ凝胶的多孔

网络结构变为更加致密紧凑的结构ꎬ表明在高离子

浓度下凝胶皱缩脱水程度的增大ꎬ导致多孔网络架

构塌陷ꎬ凝胶孔隙度大幅降低ꎬ这种致密的凝胶结构

以及水含量的减少使藻酸盐分子链的拉伸过程变得

更加困难[１１]ꎬ从而提高了凝胶的力学性能ꎬ也降低

了凝胶的溶胀度ꎮ
２􀆰 ７　 热重分析

海藻酸钠与海藻酸镁的热重曲线如图 ９ 所示ꎮ
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１—海藻酸钠ꎻ２—海藻酸镁

图 ９　 海藻酸钠与海藻酸镁的热重曲线

从图 ９ 中可以看出ꎬ海藻酸钠的主要失重过程

发生在 ２１５ ~ ２８０℃ꎬ这一过程中海藻酸钠质量的迅

速下降与糖苷键断裂发生脱羧反应形成中间产物有

关[１３]ꎮ 而海藻酸镁中镁离子加速了其热解进程ꎬ在
１２０℃时便开始迅速降解ꎬ主要失重过程发生在

１２０~３００℃ꎬ这是因为镁离子催化了糖苷键的断裂

和脱羧过程[１４]ꎬ海藻酸镁的下一步降解过程发生在

４１０~４７０℃ꎬ这一过程与中间产物的进一步转化以

及 ＭｇＯ 的生成有关ꎮ 最终 ８００℃时海藻酸镁的残留

量为 ２６􀆰 １％ꎬ低于海藻酸钠的 ３４􀆰 ５％ꎮ 镁离子的加

入降低了海藻酸钠的热稳定性ꎬ其热解趋势与海藻

酸铜相似[１４]ꎬ而钙离子则可以提高海藻酸盐的热稳

定性[１５]ꎮ

３　 结论

(１)通过改变镁离子浓度、镁离子用量、Ｍ / Ｇ 比

值、镁盐种类等条件制备了一系列不同胶凝时间和

力学性能的海藻酸镁凝胶ꎬ高离子浓度和高 Ｇ 单元

含量可以显著减少成胶时间ꎮ 不同条件下海藻酸镁

凝胶形成时间可在 １ ｍｉｎ~１０ ｈ 内发生变化ꎬ满足了

作为可注射水凝胶不同窗口时间的需求ꎬ为进一步

应用提供了基础数据ꎮ
(２)测试了 １~５ ｍｏｌ / Ｌ 高镁离子浓度下凝胶的

力学性能ꎬ随着离子浓度的增大ꎬ凝胶金属交联密度

和脱水收缩程度增加ꎬ力学性能也会发生显著变化ꎬ
拉伸强度可提高到 ４００ ｋＰａ 以上ꎬ在 ３ ｍｏｌ / Ｌ 镁离子

浓度下凝胶具有最大的拉伸应变和韧性ꎮ 首次测试

了不同镁盐种类对海藻酸镁凝胶性能的影响ꎬ结果

显示镁盐阴离子对凝胶性能具有显著影响ꎬ氯化镁、
溴化镁、乙酸镁的成胶性能较好ꎮ

(３)研究了镁离子对海藻酸钠溶胀性能和热稳

定性能的影响ꎬ溶胀实验结果表明海藻酸镁凝胶在

水中不稳定ꎬ无法维持溶胀平衡状态ꎬ但高镁离子浓

度下凝胶结构更加致密ꎬ可以提高其稳定性ꎮ 热重

分析结果表明ꎬ镁离子的加入降低了海藻酸钠的热

稳定性ꎬ这是由于镁离子催化了糖苷键的断裂和脱

羧过程ꎬ加速了其热分解进程ꎮ
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