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壳聚糖/β-甘油磷酸钠混合比对溶液- 
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摘要：将质量分数为 2%壳聚糖溶液（以浓度为 0.1 mol/L 的稀盐酸为溶剂）与质量分数为 24%的 β-甘油磷酸钠

（β-GP）水溶液按不同体积比混合后配成壳聚糖/β-GP 溶液，再制成壳聚糖/β-GP 膜。通过动态流变实验测定壳

聚糖/β-GP 溶液的储能模量与损耗模量，用 SEM、XRD 表征壳聚糖/β-GP 膜的结构。结果发现，4 ℃时，壳聚

糖/β-GP 溶液保持稳定的溶液状态；25 ℃下壳聚糖/β-GP 溶液能保持溶液状态 700 s，体积比为 6∶4 的壳聚糖/ 

β-GP 溶液（CP64）开始形成弱凝胶；温度>30 ℃后，壳聚糖/β-GP 溶液迅速发生溶液-凝胶的转变，β-GP 溶液

加入量的增加不仅能提高溶液-凝胶转变速率，还能使壳聚糖膜的结构更疏松。壳聚糖溶液/β-GP 溶液体积比变

化能影响溶液-凝胶转变过程，调控壳聚糖/β-GP 膜的结构。 
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Abstract: Chitosan/sodium β-glycerophosphate (β-GP) solution was prepared by adding β-GP aqueous 

solution (mass fraction 24%) slowly in chitosan solution (mass fraction 2% with 0.1 mol/L hydrochloric 

acid solution as solvent) with different volume ratio, and then chitosan/β-GP film was fabricated from the 

solution obtained above. The storage modulus and loss modulus of chitosan/β-GP solution was analyzed by 

dynamic geology, and the structure of chitosan/β-GP film was characterized by SEM and XRD. The results 

showed that the chitosan/β-GP solution was stable at 4 ℃, while could maintain the stable solution state for 

700 s at 25 ℃. The solution with volume ratio of chitosan solution to β-GP solution at 6∶4 formed weak 

gel (CP64) at 25 ℃. When the temperature was above 30 ℃, sol-gel transition occurred quickly. With the 

amount of β-GP solution added increased, the solution-gel transformation rate was improved and the 

structure of chitosan film became looser. Therefore, the volume ratio of chitosan/β-GP solution could affect 

the solution-gel transition process and regulate the structure of chitosan/β-GP membrane. 

Key words: chitosan; sodium β-glycerophosphate; rheology; thermally induced solution-gel transition; 

interaction; drug materials 
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壳聚糖是甲壳素脱乙酰化产物，是分子结构中

含有氨基基团的天然碱性多糖[1]。壳聚糖能够溶于

稀酸并形成壳聚糖溶液，用于食品、轻化、纺织等

领域[2-3]。2000 年，CHENITE 等[4-5]在温度约为 4 ℃

下将 β-甘油磷酸钠（β-GP）溶液逐滴滴入壳聚糖溶

液，壳聚糖/β-GP 溶液的 pH 逐渐升高至 7，但仍保

持溶液状态，温度升高至 37 ℃，壳聚糖/β-GP 溶液

转变为凝胶。利用人体温度可使壳聚糖/β-GP 发生溶

液-凝胶转变的特点，壳聚糖/β-GP 被制成载药载体、

细胞支架与可注射凝胶等医用材料[6]。例如，加拿

大 BioSyntech公司开发的 BST-GELTM可注射凝胶，

已实现商品化应用[7]。 

众多学者对壳聚糖/β-GP 热致溶液-凝胶转变的

机理进行了研究。壳聚糖分子链上氨基基团的解离

常数（pKa）为 6.3。pH 小于 6 时，壳聚糖分子链上

带正电荷的质子化氨基的相互排斥作用强于分子链

间氢键的相互作用。因此，壳聚糖质子化氨基的排

斥作用是壳聚糖溶解于稀酸的驱动力[4]。向低温（如

温度为 4 ℃）壳聚糖溶液中逐渐滴入 β-GP，β-GP

的磷酸根与壳聚糖氨基发生静电相互作用。β-GP 的

羟基与周围水分子形成分子间氢键并形成包围壳聚

糖分子链的水合层，水合层能够避免壳聚糖分子链

间的接触以及由此导致的絮凝。温度升高（如 37 ℃）

使壳聚糖分子链上的质子传递到 β-GP，壳聚糖/β-GP

从溶液状态转变为凝胶状态。由此可知，壳聚糖 / 

β-GP 发生热致溶液-凝胶转变过程，β-GP 的磷酸根

与羟基均发挥必不可少的作用。与 β-GP 结构类似的

物质，如 α-甘油磷酸钠、D-葡萄糖-6-磷酸、4-吗啉

乙磺酸等多羟基磷酸盐都能使壳聚糖溶液发生热致

溶液-凝胶转变过程[8]。进一步的研究发现，壳聚糖

浓度、β-GP 浓度、温度等均会影响溶液-凝胶转变

过程[9]。CHO 等[10]通过流变学研究表明，壳聚糖与

β-GP 的浓度越高，凝胶形成速度越快、力学性能越好。

AHMADI 等[11]通过流变与低场核磁研究发现，30 ℃

是壳聚糖/β-GP 溶液-凝胶转变的阈值；低于 30 ℃

时，凝胶形成速度慢，强度低；高于 30 ℃后，凝胶

形成速度快，强度高。 

壳聚糖/β-GP 溶液性质的影响因素还包括制备

工艺。壳聚糖/β-GP 溶液的制备是将 β-GP 溶液缓慢

加入搅拌中的壳聚糖溶液，避免壳聚糖溶液的絮凝。

混合溶液中壳聚糖浓度逐渐降低，β-GP 浓度增大。

壳聚糖/β-GP 溶液-凝胶转变已有大量研究，但是混

合过程中壳聚糖/β-GP 溶液混合比的变化对体系性

质的影响并不明确。本文通过动态流变方法研究混

合过程中两种溶液体积比对体系储能模量（Gʹ）、损

耗模量（Gʺ）的影响，分析不同体积比壳聚糖/β-GP

溶液的热致溶液-凝胶转变过程。结合壳聚糖/β-GP

溶液制膜的结构与性能，研究混合过程壳聚糖与

β-GP 的相互作用关系。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

壳聚糖〔黏均相对分子质量（简称黏均分子量）

为 1.31×105，脱乙酰度为 90%〕，AR，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；五水合 β-甘油磷酸钠

（C3H7Na2O6P•5H2O）、稀盐酸（质量分数 36.5%）、

NaOH，AR，国药集团化学试剂有限公司；去离子

水，自制。 

Discovery HR2 型旋转流变仪，美国 TA 公司；

Phenom Pro 型扫描电子显微镜（SEM），荷兰飞纳

公司；D8 Advance SS 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  壳聚糖/β-GP 混合溶液的制备 

首先，将壳聚糖溶解在浓度为 0.1 mol/L 的稀盐

酸中配成质量分数为 2%的壳聚糖溶液；将五水合 β-

甘油磷酸钠溶解在去离子水中配成质量分数为 24%

的 β-GP 水溶液。4 ℃下，将 β-GP 溶液逐滴滴入壳

聚糖溶液，得到总液量为 20 mL 的壳聚糖/β-GP 混

合溶液。其中，壳聚糖溶液与 β-GP 溶液的体积比分

别为 8∶2、7∶3、6∶4，得到的混合溶液分别标记

为 CP82、CP73、CP64，未添加 β-GP 的纯壳聚糖溶

液标记为 CH。 

1.2.2  膜的制备 

纯壳聚糖膜：将 20 mL 壳聚糖溶液倒入直径为

10 cm 玻璃表面皿，溶液流延并铺满玻璃表面皿底

部。将铺满壳聚糖溶液的玻璃表面皿浸没在质量分

数为 1%的 NaOH 溶液中并保持 5 h，均匀平铺的壳

聚糖溶液凝固成膜。将制成的膜用去离子水清洗 3

遍，放入 50 ℃真空烘箱干燥 3 h，制得干膜，标记

为 CH-M。 

壳聚糖/β-GP 膜：4 ℃下，将 20 mL 壳聚糖/β-GP

混合溶液倒入直径为 10 cm 的玻璃表面皿，待壳聚

糖/β-GP 溶液流延并铺满表面皿底部，将玻璃表面皿

放入温度为 37 ℃的烘箱并保持 0.5 h，使壳聚糖/ β- 

GP 溶液转变为凝胶。将壳聚糖/β-GP 凝胶浸没在质

量分数为 1%的 NaOH 溶液中并保持 5 h，继而用去离

子水清洗 3 遍，放入 50 ℃真空烘箱干燥 3 h，制得壳

聚糖/β-GP 干膜，根据壳聚糖溶液与 β-GP 溶液的体积

比，将干膜分别标记为 CP82-M、CP73-M、CP64-M。 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  结构表征 

SEM：通过刀片切断得到壳聚糖膜的新鲜断面，

观测前对壳聚糖膜喷金处理，加速电压为 5 kV。

XRD：采用 Cu Kα射线，扫描速率为 2 (°)/min，扫



第 12 期 姚勇波，等: 壳聚糖/β-甘油磷酸钠混合比对溶液-凝胶转变性能的影响 ·2529· 

 

描范围为 5°~60°。吸水性能：采用丁琳等[12]的方法

测定，将壳聚糖膜放入 50 ℃烘箱内干燥至恒重，

称量并记录壳聚糖膜初始质量为 m0。将膜浸入去离

子水，24 h 后取出并用滤纸擦去膜表面的水分，称

重并记录质量为 m。膜的吸水率按下式计算： 

0 0/ % ( ) / 100S m m m    

式中：S 为吸水率，%；m0 为烘干壳聚糖膜的质量，

g；m 为吸水后壳聚糖膜的质量，g。 

1.3.2  动态流变性能测试 

动态剪切频率扫描：采用直径为 60 mm 的平行

板，间隙为 1 mm。剪切频率范围为 100~0.1 rad/s，

应变为 10%，温度为 25、37 ℃。 

动态温度扫描：采用直径为 60 mm 的平行板，

间隙为 1 mm。温度范围为 4~60 ℃，升温速率为

1 ℃/min，频率为 0.1 rad/s，应变为 1%。 

动态时间扫描：采用直径为 60 mm 的平行板，

间隙为 1 mm。频率为 0.1 rad/s，应变为 1%，时间

为 2400 s，测试温度为 4、25、37 ℃。样品初始温

度为 4 ℃，升高到测试温度时开始动态时间扫描。

从 4 ℃升高到 25 ℃用时约为 20 s， 从 4 ℃升高

到 37 ℃用时约为 30 s。 

2  结果与讨论 

2.1  壳聚糖/β-GP 溶液体积比对溶液-凝胶转变的

影响 

不同温度下壳聚糖/β-GP 溶液复数黏度随剪切

频率的变化如图 1 所示。 

如图 1a 所示，温度为 25 ℃时，壳聚糖/β-GP

溶液复数黏度随剪切频率的增加而逐渐降低，呈现

出假塑型流体剪切变稀的特征 [13]。随着 β-GP 溶液

加入量的增加，壳聚糖浓度降低，溶液的黏度也

相应减小。图 1b 是温度为 37 ℃时壳聚糖/β-GP

溶液的复数黏度随剪切频率的变化曲线。样品 CH

为纯壳聚糖溶液，其复数黏度变化规律与 25 ℃时

一致，说明溶液性质未发生变化。样品 CP82、

CP73、CP64 中加入 β-GP 溶液，低剪切频率时复

数黏度快速下降。黏度下降是物理交联点、缠结点、 
 

 

 
 

a—25 ℃；b—37 ℃ 

图 1  不同温度下壳聚糖/β-GP 溶液复数黏度随剪切频率

的变化 
Fig. 1  Variation of complex viscosity with shear frequency 

of chitosan/β-GP solution at different temperatures 
 

范德华力、氢键等被破坏的体现。温度升高使壳聚

糖/β-GP 溶液中物质间相互作用发生变化，低剪切应

力即可改变体系的物理交联点。 

高分子流体分为黏弹性流体、凝胶与黏性流体。

Gʹ、Gʺ、损耗角正切（tanδ=Gʺ/Gʹ）等动态流变数

据可用于判断流体类型。当 tanδ˃1 时主要表现为流

体性质；tanδ˂1 时主要表现为固体性质；当 Gʹ=G"，

即 tanδ=1 时定义为凝胶点[14-15]。不同温度下，壳聚

糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"、tanδ 随剪切频率的变化如图

2 所示。 

图 2a、b 是 25 ℃时壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"、

tanδ 随剪切频率的变化曲线。当频率大于 0.2 rad/s

后，Gʹ˂G"，tanδ˃1，溶液主要表现为黏性为主的流

体特性。 
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a、b—25 ℃；c、d—37 ℃ 

图 2  不同温度下，壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"、tanδ 随剪

切频率的变化（为了避免 Gʹ、G"曲线的重叠，图

中 Gʹ、G"数值×10a） 
Fig. 2  Gʹ, G" and tanδ as a function of angular frequency 

of chitosan/β-GP solution at different temperatures 
(In order to avoid overlap, the value of Gʹ, G"×10a) 

 
图 2c、d 是 37 ℃时壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"

与 tanδ随剪切频率的变化。纯壳聚糖溶液（CH）的

tanδ˃1，依旧表现为黏性为主的流体特性。随 β-GP

溶液加入量的增加（样品 CP82、CP73、CP64），低

频率区间内 Gʹ˃G"、tanδ˂1，Gʹ、G"随着剪切频率

的增加而相交。温度从 25 ℃升高至 37 ℃，溶液性

质从以黏性为主流体特性转变为黏弹性固体特性。原

因在于，温度升高使壳聚糖/β-GP 溶液发生了热致溶

液-凝胶转变。壳聚糖分子链间存在氢键作用并形成三

维网络结构[15-16]。对比图 2d 中 tanδ=1 时不同样品

对应的剪切频率，发现 β-GP 溶液加入量的变化不改

变溶液-凝胶转变时的剪切频率，说明剪切应力不是溶

液-凝胶转变的影响因素。温度是引起壳聚糖/β-GP 溶

液-凝胶转变的核心因素。升温过程中壳聚糖/β-GP

溶液 Gʹ、G"的变化如图 3 所示。 

如图 3a 所示，温度低于 25 ℃时，纯壳聚糖溶

液 Gʹ、G"随温度升高而降低，溶液黏弹性的变化与

壳聚糖分子链热运动增强有关。当温度从 25 ℃升

至 60 ℃时，纯壳聚糖溶液的 Gʹ随温度的升高而升

高。这可能是温度升高改变了壳聚糖氨基的解离常

数，影响了其溶解性能[17]。 

 
 

a—CH；b—CP82；c—CP73；d—CP64 

图 3  升温过程中壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"的变化 
Fig. 3  Variation of Gʹ, G" of chitosan/β-GP solution during 

heating process 
 

升温过程中壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"的变化如

图 3b~d 所示。当温度超过 25 ℃后，Gʹ开始增加；

从 30 ℃开始，Gʹ增加速度明显变快。用 lgGʹ随温

度变化的斜率表示 Gʹ的变化速率，结果如表 1 所示。

β-GP 溶液加入量越高，斜率越大，说明 β-GP 溶液

加入量的增加能够提高溶液-凝胶转变速率。因为

β-GP 含量增加，壳聚糖分子链上的质子能够更快地
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传递到 β-GP，溶液-凝胶转变速率加快。Gʹ、G"相

交时的温度[17]，即溶液-凝胶转变温度为 32~35 ℃。

壳聚糖溶液/β-GP 溶液体积比的变化未明显改变溶

液-凝胶转变温度。 
 

表 1  升温过程壳聚糖/β-GP 溶液-凝胶转变参数 
Table 1  Parameters of sol-gel transition of chitosan/β-GP 

during heating process 

样品名 
Gʹ上升的初 

始温度/℃ 

溶液-凝胶转 

变温度/℃ 

lgGʹ随温度 

变化的斜率 

CH 25 39 0.04 

CP82 24 33 0.07 

CP73 22 32 0.13 

CP64 25 35 0.32 

 

在研究温度对壳聚糖/β-GP 溶液溶液-凝胶转变

的影响基础上，进一步探讨不同温度下壳聚糖/β-GP

溶液溶液-凝胶转变时间。图 4a、b 是温度为 4 ℃时

纯壳聚糖溶液（样品 CH）与壳聚糖/β-GP 溶液（样

品 CP64）的 Gʹ、G"随时间的变化。可以看出，纯

壳聚糖溶液与壳聚糖/β-GP 溶液的 Gʹ、G"与时间不

存在依赖性，说明两种溶液都能够稳定保存。 

图 4c、d 是温度为 25 ℃时纯壳聚糖溶液（样

品 CH）与壳聚糖/β-GP 溶液（样品 CP64）的 Gʹ、G"

随时间的变化。可以看出，纯壳聚糖溶液的 Gʹ、G"

随时间的增加略有提高，室温下长时间存放纯壳聚糖

溶液会影响其性质。壳聚糖/β-GP 溶液在 700 s 时 Gʹ、

G"发生交叉，由黏性流体转变为黏弹性固体。说明

25 ℃时，壳聚糖/β-GP 溶液也会缓慢地形成弱凝胶。 
 

 

 
 

a、c、e—CH；b、d、f—CP64 

图 4  不同温度下壳聚糖/β-GP 溶液 Gʹ、G"随时间的变化 
Fig. 4  Variation of Gʹ, G" of chitosan/β-GP solution with 

time at different temperatures 
 

图 4e、f 是 37 ℃时纯壳聚糖溶液（样品 CH）

与壳聚糖/β-GP 溶液（样品 CP64）的 Gʹ、G"随时间

的变化。可以看出，纯壳聚糖溶液 G′随时间缓慢

上升，800 s 后 Gʹ大于 G"。此温度下纯壳聚糖溶液
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向非均质化发展，可能与壳聚糖质子化氨基数量变化、

分子链断裂等因素有关[18]。计时开始时，壳聚糖/β-GP

的 Gʹ大于 G"。测试前溶液温度从 4 ℃升高至 25 ℃

用时约为 20 s，从 4 ℃升高至 37 ℃用时约为 30 s，

说明温度超过 25 ℃后的 10 s 内发生了溶液-凝胶转

变。计时开始后 Gʹ快速上升，凝胶结构进一步形成；

900 s 后壳聚糖/β-GP 体系的 Gʹ、G"增速减慢；1400 s

后体系 Gʹ、G"变化较小，凝胶结构趋于稳定。 

壳聚糖/β-GP 溶液体积比对溶液-凝胶转变影响

的示意图如图 5 所示。可以看出，温度显著影响壳

聚糖/β-GP 溶液的性质。4 ℃时，β-GP 的磷酸根与

壳聚糖存在离子相互作用。β-GP 的羟基与水分子形

成水合层，包裹壳聚糖分子链并避免壳聚糖分子链

间氢键的形成[4-5]。β-GP 溶液加入量的增加使包裹

壳聚糖分子链的水合层更丰富。因此，壳聚糖分子

链不易聚集，溶液性质更稳定。温度升至 30 ℃后，

壳聚糖分子链上的质子传递至 β-GP。壳聚糖分子链

与 β-GP 的相互作用更多，传质过程能够更快发生。

也就是说，β-GP 溶液加入量的增加能够提高溶液-

凝胶转变速率。 
 

 
 

图 5  壳聚糖/β-GP 溶液溶液-凝胶转变示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of chitosan/β-GP sol-gel transition 

2.2  膜的结构分析 

图 6a 是纯壳聚糖膜断面的 SEM 图。可以看出，

断面结构较致密。图 6b~d 是壳聚糖/β-GP 膜断面的

SEM 图。可以看出，断面粗糙且存在壳聚糖凝胶三

维孔隙结构。样品 CP73-M 和 CP64-M 断面孔隙结

构比 CP82-M 更均匀与疏松。由此说明，β-GP 溶液

加入量增加，壳聚糖浓度降低，使膜的结构更疏松。 

 

 
 

a—CH-M；b—CP82-M；c—CP73-M；d—CP64-M 

图 6  膜断面的 SEM 图 
Fig. 6  SEM of cross section of chitosan membranes 

 
壳聚糖膜的 XRD 图如图 7 所示。可以看出，在

2θ=11°、20°处出现的峰分别对应壳聚糖结晶结构的

（020）晶面与（100）晶面[19]。所以，用纯壳聚糖

溶液，以 NaOH 为凝固浴制备的纯壳聚糖膜，具有

一定的结晶结构。 
 

 
 

图 7  膜的 XRD 谱图 
Fig. 7  XRD patterns of chitosan membranes 

 
从壳聚糖/β-GP 膜的 XRD 图中可看出，壳聚糖

结晶峰不明显，主要表现为无定形结构。β-GP 溶液

加入量的增加使膜的结晶峰强度减弱。因为壳聚糖
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聚集态结构形成于溶液-凝胶转变过程，保存了溶液

中无序分散的壳聚糖分子链状态。β-GP 溶液加入量

增多，壳聚糖浓度降低，导致分子链间相互作用弱

而无法形成有序结构。 

壳聚糖膜的吸水性能如图 8 所示。可以看出，壳

聚糖/β-GP 膜的吸水率高于纯壳聚糖膜。因为凝胶制

备的膜内部的孔隙结构具有导水和储水功能。对比样

品 CP82-M、CP73-M 和 CP64-M 的吸水率可以发现，

β-GP 溶液加入量越多，制成膜的吸水性能越好。这

是由于膜内孔隙结构多且均匀，能够存储更多的水。 
 

 
 

图 8  壳聚糖膜的吸水性能 
Fig. 8  Water absorption of chitosan membranes 

 

3  结论 

采用 β-GP 溶液（质量分数 24%）缓慢加入壳

聚糖溶液（质量分数 2%）的方法制备壳聚糖/β-GP

混合溶液。通过动态流变研究 β-GP 溶液加入量对溶

液黏弹性的影响。温度是壳聚糖/β-GP 溶液发生溶液-

凝胶转变的决定因素。温度为 4 ℃时，壳聚糖/β-GP

溶液性质保持稳定；温度为 25 ℃时，700 s 后壳聚

糖/β-GP 溶液形成弱凝胶；温度为 37 ℃时，发生快

速的溶液-凝胶转变。增加 β-GP 溶液加入量可以提

高溶液-凝胶转变速率，因为 β-GP 浓度增加使壳聚

糖分子链上的质子更易传递到 β-GP。通过 XRD 与

SEM 观察壳聚糖凝胶制备的膜，发现膜具有孔隙结

构。制备过程 β-GP 溶液加入量越多，膜的孔隙越均

匀，吸水性能也越好。 
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