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海藻酸钠(SA)是一种从褐藻类物质中分离出来

的天然多糖，由聚-β-1,4-二氨基苯甲酸(M单位)和α-

1,4-L-葡萄糖醛酸 (G 单位)按不同比例组成 [1]（见

Fig.1）。由于海藻酸钠来源广泛、价格低廉、安全性

高，作为水凝胶材料，具有良好的生物相容性、生物

降解性及低毒性 [2]，同时由于分子中含有大量的羧

基、羟基，又且具有较高的化学活性，在较为温和的

环境下，能够迅速构成三维网状结构的水凝胶，已被

广泛应用于药物的传递系统[3]。但是，单一的海藻酸

钠水凝胶的力学强度较低，稳定性较差，在作为药物

载体时由于强吸水性使其网状结构容易破碎，从而

导致药物突释，使得海藻酸钠水凝胶在作为药物载

体应用时受到了一定的限制[4]。将海藻酸钠与其他

物质混合制备的海藻酸钠复合水凝胶，不仅能发挥

复合水凝胶中单一材料的性能，而且还能提高其力

学性能、稳定性和吸附能力，在药物缓控释领域具有

更加广泛的应用前景[5]。

中药挥发油又称精油，是芳香类药用植物的主

要化学成分。研究表明，中药挥发油具有多种药理

活性，如抗炎、抗氧化、抗肿瘤、镇静安神、抗抑郁等，

在食品、医疗、化妆品等多个领域均有广泛的应

用[6,7]。但是，中药挥发油的物理化学性质不稳定，并

且水溶性极差，限制了其应用发展。因此，寻找一种

高效的中药挥发油固化方式和适宜的载体材料显得

非常重要。近年来，一些研究人员通过对中药挥发

油进行包合或包埋进行固化缓释取得了一定的成

效，如环糊精包合技术 [8]、制备纳米乳 [9]、微胶囊技

术[10]等，但是这些方法仍存在辅料用量较大、载油率

低、有机溶剂残留等问题。近年来，海藻酸钠复合水

凝胶凭借良好的生物相容性、生物降解性、低毒性在

中药挥发油缓释领域展现出广阔的应用前景[11]。同

时，海藻酸钠复合水凝胶由于具有一定的三维网状

结构，可为中药挥发油提供大量的负载位点，使得海

藻酸钠复合水凝胶在中药挥发油固化领域受到了高
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摘 要：海藻酸钠由于来源广泛、价格低廉，分子中含有大量的羧基、羟基，在较为温和的环境中，能够迅速地构成三维

网状结构的水凝胶而受到了人们的广泛关注，但单一的海藻酸钠水凝胶力学性能和力学强度较差。当与其他物质形

成复合水凝胶后则因其优异的生物相容性、生物降解性和pH敏感性被广泛应用于敏感药物的缓控释领域。文中主要

介绍了海藻酸钠复合水凝胶的相应制备方法和性能，以及在中药挥发油缓释领域的应用进展，同时指出了海藻酸钠复

合水凝胶在中药挥发油缓释领域存在的问题及未来主要的研究方向。
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度的关注。本文主要综述了海藻酸钠复合水凝胶的

制备方法，并详细介绍了海藻酸钠复合水凝胶在中

药挥发油缓释领域的应用情况。

Fig. 1 G and M units of sodium alginate

1 负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝

胶的制备

由于海藻酸钠分子中含有大量的羟基和羧基，

这些基团可以与交联剂或其他聚合物的活性官能团

发生反应，通过静电力、氢键、共价键等作用力形成

复合水凝胶。因此，利用海藻酸钠制备复合水凝胶，

并研究其应用性能引起了研究人员的广泛关注。目

前，根据海藻酸钠复合水凝胶制备原理，研究人员用

于制备负载中药挥发油海藻酸钠复合水凝胶的方法

主要有如下几种。

1.1 离子交联

海藻酸钠分子中含有大量的羧基，当向海藻酸

钠的水溶液中添加二价阳离子（如Ca2+）时，海藻酸

钠G单元的Na+会与这些二价阳离子发生交换，使海

藻酸钠溶液向凝胶转变。其过程是葡萄糖醛酸向阳

离子折叠并积累，然后拉伸的分子链转变为有序的

带结构，最终形成一个具有三维分子网络的“蛋盒”

模型凝胶[12]（机理图见Fig.2）。这种制备方法因为操

作简单、反应温和等优点而成为现阶段的主流方

法。Deng等[13]将薰衣草精油装入水包油乳液中，然

后封装在海藻酸钠与酪蛋白酸钠形成的水凝胶颗粒

中，将这些水凝胶微粒与不同浓度的Ca2+进行交联，

研究了Ca2+介导的交联对水凝胶微粒性能和稳定性

的影响。研究结果表明，Ca2+的加入能促进水凝胶的

形成，并且在储存稳定性实验中发现，经过Ca2+交联

后薰衣草精油在水凝胶颗粒中的保留率较高，对薰

衣草精油的保护作用也进一步提高。Mostaghimi

等[14]将百里香精油与丁香精油与吐温80制备纳米乳

剂负载于海藻酸钠形成的水凝胶中，用海藻酸钠

（2.5% g/mL和 1.25% g/mL）和氯化钙（0.30 mol/L和

0.15 mol/L）2种不同浓度的离子凝胶法制备海藻酸

盐珠，研究结果显示，海藻酸钠浓度和氯化钙浓度均

对挥发油释放速率有影响，在用高浓度Ca2+制备的

水凝胶时，由于海藻酸盐交联导致珠子内形成更紧

凑的网络，精油的释放速度更慢、更可控。大量研究

均表明，利用钙离子交联制备海藻酸钠复合水凝胶

方法简单、条件温和，且所得复合水凝胶具有良好的

Fig. 2 Mechanism of sodium alginate and Ca2+ gel [16]
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药物缓释性能。Xu等[15]制备了不同浓度Ca2+交联的

纳米叶黄素海藻酸钠水凝胶。研究结果显示，随着

交联程度的增强，叶黄素包封率逐渐提高，最大包封

率达 99.39%，且不同浓度Ca2+交联的海藻酸钠水凝

胶在不同 pH值下，叶黄素释放量均不同。因此，针

对中药挥发油易挥发、水溶性差等特性采用此方法

是一种高效简便的固化手段。

1.2 形成聚电解质复合物

聚电解质复合物（PEC）是由带相反电荷的聚电

解质通过静电作用形成。海藻酸钠是一种聚阴离子

电解质，可以与聚阳离子电解质通过静电作用形成

PEC，此过程不需要催化剂，可以避免将一些有毒物

质引入[17]。海藻酸钠与聚阳离子电解质形成的水凝

胶，一定程度上可以提高参与反应的反应位点，提高

三维网络的交联密度，从而提高水凝胶的力学强

度 [18]。壳聚糖（CS）是一种常见的天然阳离子聚合

物，海藻酸钠中带负电荷的羧基可与壳聚糖中的氨

基由于静电作用形成聚电解质复合物，有相关研究

表明，海藻酸钠与壳聚糖形成的聚电解质复合物在

作为药物载体时，可有效提高药物稳定性和载药量，

并且可调节药物释放速率[19]。Wang等[20]开发不同浓

度肉桂精油（CEO）作用下的壳聚糖/海藻酸钠-二氧

化钛基（TiO2）双层膜用于芒果保鲜，并研究了CEO

浓度对CS/SA基双层膜结构、物理和生物活性性能

的影响。研究结果显示，CEO的加入使双层膜的抗

氧化和抗菌性能显著提高, CEO浓度的增加使其抗

氧化和抗菌性能进一步提高。Ensandoost等[21]制备

了含不同含量薄荷精油（PEO）的壳聚糖和海藻酸钠

的聚电解质配合物，并研究了PEO对CS-SA水凝胶

抗菌活性的影响。光学显微图像显示PEO均匀的色

散和包裹在PEC基质中，并且PEC的凝胶化成功地

阻止了PEO液滴的挥发。此外，抗菌试验表明，PEO

是一种高效的抗菌剂，可作为一种很有前途的生物

医学应用候选药物。

1.3 酰胺化法

酰胺化法是利用海藻酸钠中的羧基能与氨基化

合物发生酰胺化反应，且反应操作简单，而受到了研

究人员的关注。如Mutlu [22]采用超声法制备的不同

浓度的葡萄籽油纳米乳并加入到明胶/海藻酸钠基

薄膜中，采用铸造法制备抗菌薄膜，并研究了纳米乳

对薄膜性能的影响。研究结果表明，明胶与海藻酸

钠形成了紧凑的网状结构，葡萄籽精油纳米乳掺入

到薄膜中形成了微孔结构，且葡萄籽精油的加入提

高了薄膜的热稳定性。Volić等[23]采用海藻酸钠水溶

液与大豆分离蛋白（SPI）溶液混合乳化，通过静电挤

压雾化和钙离子交联制备含百里香精油的海藻酸-

大豆分离蛋白分离复合珠。研究显示，形成的凝胶

珠的特性取决于海藻酸盐和SPI的浓度，且大豆蛋白

的加入增加了凝胶珠在模拟肠液（SIF）基质中的膨

胀性，延长了精油释放，并且较高浓度的藻酸盐可以

更加延缓精油的释放。

1.4 其他方法

由于海藻酸钠分子中含有大量的羧基和羟基，

因此海藻酸钠具有多种化学反应性。除上述中提到

的钙离子交联、形成聚电解质复合物、酰胺化法等，

海藻酸钠还可通过酯化法改性来固化缓释中药挥发

油。酯化法实质是海藻酸钠最传统的改性方法，它

是通过将长链烷基连接到海藻酸钠形成酯的一种简

单方法[24]。如Zhao等[25]用十二烯基琥珀酸酐对海藻

酸钠进行疏水改性，研究结果发现，海藻酸钠可以使

烷基链在分子内部团聚形成胶束，且形成的十二烯

基改性海藻酸盐具有能够有效包封疏水化合物和稳

定乳液的能力。但笔者经近几年文献检索发现，利

用酯化法改性海藻酸钠以固化中药挥发油的研究较

少，尚处于初步研究阶段，但相信随着研究人员对海

藻酸钠用于挥发油的深入研究，将会有相应的载体

材料出现。另外在一些研究报道中，还可采用酶交

联法制备海藻酸钠复合水凝胶，这种方法既可以避

免戊二醛、环氧氯丙烷等小分子交联剂的生物毒性，

还可以使凝胶具有较高的力学强度和生物相容性。

如Bastos 等[26]以谷氨酰胺转胺酶为交联剂，用乳铁

蛋白和海藻酸钠采用复合凝聚法包裹黑胡椒精油。

研究结果表明，乳铁蛋白与海藻酸钠形成的核壳结

构对黑胡椒精油具有良好的核心保护作用，体外消

化模拟实验结果显示，黑胡椒EO胶囊在口腔和胃条

件下表现出耐药性，但在肠道中可持续释放 。

2 海藻酸钠复合水凝胶在中药挥发油缓

释领域的应用

2.1 负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝胶在生物
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医药领域的应用

海藻酸钠是一种pH敏感的天然大分子，某些海

藻酸钠基复合水凝胶具有良好的pH 敏感性，能很好

地控制药物的释放，同时缓解药物的突释现象，还能

有效保护胃部健康，是一类有良好应用前景的智能

药物输送载体[27,28]。Shabkhiz等[29]将百里香精油包合

于 β-环糊精中，然后与海藻酸盐共包封生成活性海

藻酸盐水凝胶珠，并且在 37 ℃，模拟胃液和肠液中

百里香精油的释放情况。研究表明，在模拟肠液培

养基中，观察到百里香精油的高速率释放和持续释

放。Azad等[30]以Ca2+为交联剂，采用电水动力辅助

（EHDA）离子凝胶法制备了薄荷挥发油负载的海藻

酸盐微珠，作者采用不同的表征技术研究了装载薄

荷挥发油的海藻酸盐微珠。研究结果表明，这些微

珠增强了薄荷挥发油的热稳定性，保护了治疗活性，

实现了 pH敏感的肿胀和释放谱。在 pH为 6.8的磷

酸盐缓冲液中，30~90 min时这些微珠的溶胀最大，

观察到相对较快的药物释放，然而，在酸性介质

（pH=1.2）中，在 2 h发现了少量的释放，且研究发现

所制备的海藻酸盐微珠具有良好的抗炎、抗氧化作

用。据有关研究表明，海藻酸盐水凝胶其结构与活

组织的细胞外基质相似，且由二价阳离子将海藻酸

盐微纤维伤口敷料定制结合在一起，可导致肉芽组

织、角质形成细胞分化、快速上皮化和适当的修

复[31]。同时藻酸盐伤口敷料可以维持生理潮湿的微

环境，减少伤口部位的细菌感染，促进伤口愈合。

Catanzano等 [32]将茶树精油、水和聚山梨醇酯 80、乙

醇制备成微乳剂，并将微乳剂纳入原位离子交联形

成的海藻酸钠水凝胶中，作为一种先进的感染伤口

敷料。结果表明，水凝胶仅通过较低的表面与溶液

接触，以更好地模拟伤口环境，并允许渗出液渗透到

水凝胶中。抗菌结果表明水凝胶在 6 h后已经引起

了很强的细菌失活，而在大约 12 h后达到了完全杀

灭细菌。Sathiyaseelan等 [33]将茶树精油（TTO）负载

于壳聚糖中形成纳米乳（NEMs），并用海藻酸钠微球

封装用于抗菌伤口敷料。研究结果表明，SA-CS-

TTO微球的形成显著提高了TTO的稳定性，且TTO

可以从CS-SA复合物中持续释放，对革兰氏阳性和

阴性病原菌均具有抑菌活性显著抑制。此外，SA-

CS-TTO微球改善了细胞增殖，并对NIH3T3细胞表

现出显著的体外伤口愈合活性。

Fig. 3 Application of sodium alginate composite hydrogel in the
field of slow release of essential oil of traditional Chinese
medicine

2.2 负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝胶在食品

工业领域的应用

食品工业使用防腐剂是一种常见的做法，旨在

提高产品的保质期。随着消费者对健康和环境影响

认识的提高，对天然和可持续食品添加剂的研究也

相应增加。在这种情况下，具有抗菌活性的精油成

为了潜在的天然防腐剂。中药挥发油常被称为“天

然抑菌剂”，可抑制多种细菌的生长，已被广泛应用

于食品领域[34]。此外，海藻酸盐常被用作食品涂层，

以减少脂质氧化和微生物生长，防止食物在储存和

运输过程中分解，并增加它们的保质期，而且海藻酸

钠也被广泛用作封装剂来包裹某些活性成分（如中

药挥发油），利用特异性离子诱导海藻酸盐凝胶的形

成，应用于食品领域[35,36]。Mazza 等[37]将马约兰精油

与乳清蛋白分离物制备了乳液，然后封装于离子凝

胶法形成的海藻酸钠水凝胶中，旨在通过一种相对

简单、低成本和低能耗的方法，开发一种具有调味料

或防腐剂潜力的天然添加剂。研究结果表明，当海

藻酸钠浓度为 1.25 g/100 mL、乳化剂浓度为 1.25 g/

100 mL和氯化钙浓度为0.175 mol/L时，可以生产出

具有满意的圆度和高包封效率的海藻酸钠水凝胶

珠。Yang等[38]制备海藻酸钠（SA）/茶树精油纳米乳

（TEON）基双层膜，并且添加了二氧化钛（TiO2）为遮

光剂，为提高香蕉采后质量，减少炭疽病发生。研究

结果表明，茶树精油的加入显著提高了双层膜的抗

真菌性能和抗氧化性能，TiO2的加入增强了紫外阻

断性能。此外，SA-TiO2 + SA-TEON成膜溶液处理
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在减少香蕉氧化损伤、电解质泄漏、失水、减缓软

化、控制炭疽病方面均有显著效果。Hassan等[39]以

海藻酸钠、Galbanum油树脂胶为原料，并添加植物

精油作为抗菌活性物质，制备了一种新型生物活性

食用涂料，并评价这些物质的抗氧化和抗菌活性及

其对鸡肉片冷藏期间质量和保质期的影响。结果

表明，这些涂层与精油结合后的体外抗氧化和抗菌

活性显著提高，且具有较高的化学和微生物质量。

在高浓度下使用精油时，涂层的抗氧化和抗菌作用

更为明显。

2.3 负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝胶在其他

领域的应用

近年来，精油作为环保型农药用于农业替代传

统农药一直备受关注。关于海藻酸盐在害虫防治领

域也已有报道[40]。Shin等[41]将具有抗菌、杀幼虫活性

的百里香精油封装于磺化纤维素纳米晶体形成皮克

林乳剂（PE），然后微米级嵌入到海藻酸钠中，形成了

宏观的水凝胶珠，研究了SA-PE复合水凝胶珠对白

纹伊蚊幼虫的杀幼虫性能。研究表明，SA/PEs复合

材料在使用后可以很容易地从水中去除，并且在使

在 48 h后仍能保持杀幼虫性能。此外，另有研究表

明，负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝胶还可用

于保护纤维素类材料。Campanella等[42]将肉桂精油

封装在车前草-海藻酸盐混合物的凝胶滴形成抗菌

凝胶珠，以保护古书、旧文件，以及任何具有文化兴

趣的纤维素材料（纸张、木材、纺织品）免受生物攻

击。通过对酿酒酵母细胞的呼吸测定试验，证明了

该珠子释放精油的能力，并发现所制备的凝胶珠具

有较强的抗菌作用。

3 结语与展望

海藻酸钠来源广泛、价格低廉、安全性高、化学

活性强，海藻酸钠复合水凝胶因具有良好的生物降

解性、生物相容性、pH响应性等优异性能引起了广

大研究者的关注。中药挥发油具有广泛的药理作

用，负载中药挥发油的海藻酸钠复合水凝胶在食品、

生物医药、农业等领域具有广泛的应用前景。然而，

目前关于海藻酸钠复合水凝胶在中药挥发油缓释领

域的研究主要还是停留在实验室阶段，基础研究仍

较为薄弱。其次，针对中药挥发油成分的复杂性及

不同挥发油亲水亲油性能的不同，如何提高海藻酸

钠复合水凝胶的包封效率和载药量仍然是亟待解决

的问题。随着对中药挥发油的认识和海藻酸钠复合

水凝胶的发展，利用海藻酸钠复合水凝胶来固化中

药挥发油的技术将得到进一步提升。
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Progress of Preparation of Sodium Alginate Composite Hydrogel and

Its Application in the Field of Slow Release of Essential Oil in

Traditional Chinese Medicine

Shuqin Yu1, Yun Wang1, Qiang Zhou1, Hui Chen1,2, Xuefeng Liu1,2, Xiong Liu1,2, Xiaoning Shi1,2，Jiande Gao1,2

(1. College of Pharmacy, Gansu University of Traditional Chinese Medicine, Lanzhou 730000, China;

2. Northwest Chinese-Tibetan Medicine Collaborative Innovation Center of Ministry

of Education, Lanzhou 730000, China)

ABSTRACT: Sodium alginate has attracted wide attentions due to its wide source, low price, large amount of

carboxyl group and hydroxyl group in molecule. In relatively mild environment, sodium alginate can quickly form

a three- dimensional network structure of hydrogels. However, the single sodium alginate hydrogel has poor

mechanical properties and mechanical strength, and sodium alginate composite hydrogels formed with other

substances have been widely used in the field of slow and controlled release of sensitive drugs due to its excellent

biocompatibility, biodegradability and pH sensitivity. This paper mainly introduced the preparation methods and

properties of sodium alginate composite hydrogels, as well as the application progress in the field of slow release

of essential oil in traditional Chinese medicine, and pointed out the existing problems and future research

directions of sodium alginate composite hydrogels in the field of slow release of essential oil in traditional Chinese

medicine.

Keywords: sodium alginate composite hydrogel; essential oil of traditional Chinese medicine; slow release
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