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摘要：文章系统总结了应用于肠溶空心胶囊中的海藻酸钠和

应用于胃溶空心胶囊中的卡拉胶的海藻多糖的结构特性、理

化性质，以及与其他植物多糖复配的凝胶特性和流变学性

质，综述了这类海藻多糖混合体系的成膜性能和植物空心胶

囊制备工艺情况，并展望该海藻多糖植物空心胶囊未来的研

究方向，为海藻多糖植物空心胶囊的研究提供有益参考。
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目前，世界上药用空心硬胶囊主要由动物源性明胶组

成，因易失水硬化，因此大部分明胶空心胶囊都加入大量增

塑剂来提高其塑性，降低脆碎程度，如甘油、聚乙二醇等。而

使用吸湿性较强的增塑剂会导致明胶空心胶囊更容易吸水

软化。另外，明胶空心胶囊遇醛类物质会发生交联固化反

应，造成崩解延迟及药物溶出度降低等缺陷。还因其存在动

物源疾病风险，养殖中使用激素和滥用药品的现象日趋严

重，近年来爆发的“疯牛病”报道，对传统明胶胶囊市场造成

了几乎不可挽回的冲击。相对于动物明胶空心胶囊产品，达

到符合药典标准要求的植物空心胶囊的含水量低，不易脆

碎，且引入的强吸湿性增塑剂相对较少而囊壳不易吸湿，有

利于内容物的稳定，尤其适合吸湿性强和对水分敏感的药物

和保健品的贮藏。另外，植物空心胶囊不存在动物源性风

险，也无需环氧乙烷灭菌等，同时符合特定文化信仰人群的

要求。因此，植物空心胶囊的优良性能使得对其研究越来越

广泛。海藻多糖作为凝胶剂［１］，被应用于植物空心胶囊中，

这主要与其结构和理化性质特点有关。文章重点介绍应用

于海藻多糖植物空心胶囊中以海藻酸钠和卡拉胶为主的海

藻多糖的结构、理化性质、成膜性质以及分别在肠溶型和胃

溶型植物空心硬胶囊中的应用情况。

１　海藻酸钠
１．１　海藻酸钠的结构组成

海藻酸钠，又名褐藻胶，是从褐藻类的海带或马尾藻等

提取碘和甘露醇后的多糖［２］，是海藻细胞壁和细胞间质的主

要成分，也是中国海藻工业中的一个主要产品。

　　海藻酸钠是由（１→４）连接的α犔古洛糖醛酸和β犇 甘

露糖醛酸而成的直链糖酸醛聚糖（图１）。在以嵌段形式存在

的海藻酸钠大分子中，聚甘露糖醛酸嵌段区称为 Ｍ 段

（图２），而聚古洛糖醛酸嵌段区称为Ｇ段（图３），由两种糖醛

酸连接构成嵌段共聚物则称为 ＭＧ段
［３］。这两种糖醛酸的

羟基位置以及成环后的构象不同，聚合后的大分子空间构象

图１　海藻酸钠结构式
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图２　Ｍ段单体的连接形式
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图３　Ｇ段单体的连接形式
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差别非常大。因此，两种不同糖醛酸在分子中的嵌段比例及

其所在位置，都会直接影响海藻酸钠的性质差异，如 Ｍ、Ｇ段

的抗酸水解能力、抗氧化能力比 ＭＧ段更好，但 ＭＧ有更好

的柔顺性。因此，其制备的植物空心胶囊的性能也有差异。

　　海藻酸钠是海藻酸盐中的一类，属于水溶性胶，另外水

溶性海藻酸盐还有钾、铵盐等，其中应用最广泛的是海藻酸

钠、海藻酸钙和海藻酸丙二醇酯［４］。水溶性的海藻酸钠溶于

水后形成胶体溶液，具有凝胶性，并且有增稠、稳定、乳化、分

散和成膜能力，因此，国内外学者对其在植物空心胶囊中的

应用进行研究。

１．２　海藻酸钠在植物空心胶囊中的研究进展

海藻酸钠应用于植物肠溶空心胶囊中，主要工艺包括：

溶胶→蘸胶→钙化→干燥→拔壳→切割→套合→检测等，关

键工艺是钙化，充分溶胶的胶液经过蘸胶形成胶囊毛胚，并

用适当的钙制剂将其钙化，得到具有酸不溶性的凝胶，最后

进行干燥、拔壳、套合得到样品，进行性能检测。

由于海藻酸钠极易形成凝胶，凝胶快速形成以及水溶液

黏度较大，使其在应用方面存在一定缺陷，因此，研究学者对

通过复配调变其粘弹性进行了探讨。王秀娟等［５］研究了海

藻酸钠溶液与钙离子胶化成形的凝胶性能，并研究有关小分

子醇类增塑剂的影响，发现其凝胶强度、脆性以及脱水率随

甘油用量增加逐渐减小，而韧性逐渐增大。张楠等［６］研究了

有关高古罗糖醛酸型的海藻酸钠溶液的流变学性质，添加

Ｃａ２＋和葡萄糖酸δ内酯（ＧＤＬ）后，体系从黏性为主的溶液

过渡成以弹性为主的凝胶。另外，程晋生等［７］发现明胶与海

藻酸钠混合体系比例为９１时，体系的凝冻温度和熔融温

度最高，弹性模量最大，且温度升高，混合凝胶的弹性模量下

降。王利强等［８］研究海藻酸钠与阿拉伯树胶胶液体系的流

变学性质，发现其黏度与海藻酸钠的含量成正比，而阿拉伯

树胶含量在高剪切速率范围内对膜液黏度值影响不大。通

过对海藻酸钠凝胶性能的改进，使其在胶囊中得到更好的

运用。

另一方面，国内外研究学者主要对海藻酸钠的成膜性能

及其制备肠溶空心胶囊的工艺过程进行了研究。刘昌宁

等［９］研究表明羧甲基纤维素与海藻酸钠的复配可有效改善

复合膜的力学性能和耐水性能，加入琼胶进一步提高复合膜

的耐水性，而海藻酸钠和淀粉分子间良好的相容性可通过氢

键缔合作用形成网状结构，使薄膜骨架更牢固，膜拉伸强度

更高。何荣军等［１０］提及海藻酸钠的羧基与壳聚糖伯氨基之

间在静电力作用下，通过正、负电荷吸引形成聚电解质膜。

卢星池等［１１］通过研究增塑剂对海藻酸钠—羧甲基纤维素钠

形成的复合膜在水蒸气透过率和阻氧性能等方面的影响，发

现小分子醇类增塑剂的加入导致水蒸气透过率增大，阻氧性

能降低，可能是由于其阻碍了氢键的形成，不利于均匀立体

的网状结构形成。杜云建等［１２］研究发现聚乙二醇４００能够

明显增加囊壳的硬度，其拉伸强度与海藻酸钠浓度成正比。

张东等［１３］研究了海藻酸钠肠溶空心胶囊的制备，并达到药

典标准。郭卫强等［１４］研究了一种海藻酸盐与卡拉胶进行复

配制得的植物空心胶囊。张青等［１５］采用海藻酸钠两次钙化

交联制备肠溶空心硬胶囊。Ｃｈａｎｇ等
［１６］制备了一种海藻酸

盐胶囊，并研究了其对桉树精油的控释作用机理。

通过对海藻酸钠的凝胶性及其复合胶特性的研究，表明

海藻酸钠与金属Ｃａ２＋离子、其他植物多糖的相互作用能有

效改善囊壳的理化性质和机械性能，并提出强吸湿性的甘

油、聚乙二醇等增塑剂的影响，而植物肠溶空心胶囊成膜机

理等科学问题的研究还有待进一步探讨。

２　卡拉胶
２．１　卡拉胶的结构组成

目前，植物空心胶囊中胶凝剂应用最广的是卡拉胶，是

从红藻的细胞壁中提取的一种海藻多糖，其主要骨架由硫酸

酯化或非硫酸酯化的半乳糖和３，６脱水半乳糖通过α１，３

糖苷键和β１，４糖苷键交替连接而成，是天然形成的线型硫

酸酯化半乳聚糖。

根据３，６脱水半乳糖残基的数量以及硫酸基数量、位置

不同，卡拉胶主要分 为κ 型 （Ｋａｐｐａ）、ι 型 （Ｉｏｔａ）、λ 型

（Ｌａｍｂｄａ）３类（图４），其中硫酸基含量依次增加。由于相对

分子质量、硫酸基含量、取代位置及空间构象变化均对其理

化性能产生不同的影响，在植物空心胶囊中ι型、λ型中的应

用较少，主要以κ型卡拉胶作为凝胶剂。

　　卡拉胶作为凝胶剂应用于植物空心胶囊中，主要是硫酸

酯基团以及钾离子的影响。由不同类型的卡拉胶的分子结

构可知，通常硫酸酯含量越高其凝胶性能越差。由于卡拉胶

是一种半乳糖交替连接而形成的链状结构，经研究［１７］发现

含量低于正常凝胶浓度的卡拉胶加入半乳甘露聚糖后也能

形成凝胶。另外，钾离子对卡拉胶的架桥作用有利于大分子

双螺旋结构形成超分子网络聚集体，有利于凝胶强度的增

强；同时钾离子可降低卡拉胶分子中硫酸酯基之间的作用

力，降低卡拉胶分子的亲水性，并且浓度越大降低胶液中的

滞流水含量的能力越强，使得卡拉胶泌水性增强、弹性减小，

水溶液黏度迅速下降。

由于卡拉胶对钾离子有一定的敏感性，且其线性半乳糖
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图４　卡拉胶的结构式
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的大分子线性结构有更大空间，可与其他植物多糖进行结合

形成大分子聚合物的网状结构，通过具有三维网状结构的凝

胶分子致密地包在糖苷键的外围，能很好地阻碍水解进程，

因此凝胶具有较好的稳定性能［１８］，并成为了植物空心胶囊

的重要凝胶剂组成部分。

２．２　卡拉胶在植物空心胶囊中应用的研究进展

目前，国内外市场已有部分植物空心胶囊产品和公司，

包括日本 Ｑｕａｌｉｃａｐｓ植物空心胶囊、Ｖｅｇｃａｐ植物空心胶囊

（江苏辰星海洋生物科技有限公司）以及苏州胶囊有限公司、

秦皇岛药用胶囊有限公司、山西吉呈生物技术有限公司等。

经过不断推成出新，药用空心胶囊从明胶胶囊发展至天然植

物纤维素衍生物材料，改性淀粉以及通过不同大分子复合膜

制备的植物空心胶囊等，但总体上，植物胶囊还有待进一步

研究出更好的产品。

卡拉胶主要应用于胃溶型植物空心胶囊中，其制备工艺

与传统明胶空心胶囊的制备工艺类似，主要包括以下几个步

骤：溶胶→蘸胶→干燥→拔壳→套合→检测等，其中最重要

的是蘸胶，将混合均匀的胶液充分老化，调整胶液、模具的温

度和模具蘸胶、模杆翻转的时间，在最佳的条件下进行蘸胶，

干燥后拔壳切割套合形成完整的植物空心胶囊，并进行理化

性质等检验。

卡拉胶可作为性能良好的凝胶剂应用于植物空心胶囊

中，因此，对其凝胶性能及其复配胶液性能的研究较为广泛。

王志辉等［１９］研究表明卡拉胶凝胶强度随浓度的增大而线性

增大，随后增加幅度渐减。随着卡拉胶分子数增多，分子间

氢键作用增强，当增大到分子侧链基团之间的空间位阻作用

足够大时，将趋于平衡。刘国军等［２０］对κ卡拉胶与普鲁兰

多糖的混合体系进行研究，发现两者表现出较好的相容性，

提高了单一凝胶的持水能力。Ａｒｄａ等
［２１］研究了卡拉胶与刺

槐豆胶的复配协同性，表明随着刺槐豆胶的增加其凝胶强度

和保水力相应提高。Ｌａｆａｒｇｕｅ等
［２２］研究了改性淀粉与κ卡

拉胶混合体下的流变行为，表明κ卡拉胶对整个体系网络结

构有促进作用，并指出凝胶转变温度主要由金属离子浓度控

制。Ｔｏｍｉｃ̌等
［２３］采用差示扫描量热法研究了甲基纤维素与

κ卡拉胶混合体系特定的热行为，并对溶胶—凝胶转变进行

研究。

有研究者结合传统明胶空心胶囊制备工艺进行植物空

心胶囊的制备与研究。如：Ｋｕ等
［２４－２５］研究发现羟丙甲纤维

素（ＨＰＭＣ）囊壳在机械性能、吸湿性以及与药物兼容性方面

都要优于明胶胶囊，而含有卡拉胶的 ＨＰＭＣ囊壳的崩解较

为缓慢，可能是大分子形成的网络结构比较致密的原因。张

小菊等［２６］研究了卡拉胶和Ｋ＋组成的凝胶体系，并进行植物

空心胶囊的成型工艺研究。吴佩等［２７］以海藻多糖与植物膳

食纤维为主要材料，发现以配比度为８９２的海藻多糖复合

成膜效果较好，对比市场的Ｑｕａｌｉｃａｐｓ和Ｖｅｇｃａｐ的含水量要

稍大。Ｆａｋｈａｒｉａｎ等
［２８］研究了关于海藻多糖与改性淀粉的成

膜性，表明其能够作为替代动物明胶空心胶囊的囊材。Ｍｉｓ

ｓａｇｈｉ等
［２９］研究发现明胶胶囊由于具有更大的透水性使其

分解速度远远大于植物胶囊，而植物胶囊在高温环境下也有

更好的韧性。Ｂｒｉｏｎｅｓ等
［３０］对卡拉胶成膜过程中的机械性能

进行研究，证明不添加甘油的情况下其机械性能更好。韩丽

君等［３１］发明用羟丙甲纤维素醚、水解淀粉以及海藻多糖制

备胶囊专用胶，其制备的空心胶囊指标基本符合要求。邵自

强等［３２］发明以天然植物纤维素醚与多糖来制备植物药用胶

囊的方法，且可以用原有的明胶胶囊机器制作。梁贤昌［３３］

发明以低取代 ＨＰＭＣ、淀粉以及卡拉胶、结冷胶制备植物空

心胶囊的方法。许自霖［３４］用角叉胶、纤维素和淀粉，制备植

物胶囊，所得产品稳定性好，高温高湿下不发脆，韧性较好。

韩字光［３５］用纤维素、卡拉胶以及增塑剂制备植物空心胶囊，

制品在低温条件下几乎不脆碎，高温下囊壳性状比较稳定。

朱桂波［３６］发现κ卡拉胶、ι卡拉胶以及纤维素的植物胶囊用

复合胶，可适用于各类植物胶囊的生产，解决了植物胶囊生

产原材料多样性、操作复杂性、质标不稳定性和不可控性的

问题。因此，卡拉胶复配多糖与纤维素衍生物等成膜剂有良

好的相容性，作为凝胶剂制备空心胶囊在一定程度上对其机

械性能和泌水性有提高作用。

通过对卡拉胶以及与其他植物胶的复配性能研究，可知

卡拉胶与金属Ｋ＋以及与植物多糖包括其他树胶、豆胶、微生

物多糖、纤维素和淀粉等多糖的良好协同性，是植物空心胶

囊中凝胶剂的不可或缺成分。

目前对植物空心胶囊成膜过程的机理研究基础较为薄

弱。Ｆａｋｈｏｕｒｉ等
［３７］制备了淀粉明胶复合膜，并对其物理性

能进行研究。另外Ｐａｎ等
［３８］也对支链淀粉膜进行相类似研

究。Ｍｅｓｂａｈ等
［３９］通过非线性分布式动力系统对膜干燥过

程进行分析，采用动态过程模型模拟溶剂的空间分布及薄膜

的干燥收缩，提高了产品质量。Ｂｉｓｐｏ等
［４０］对比水合程度和

水分比率的干燥动力学，并提出干燥过程热力学，建立了一

个可较好控制产品质量的模型。Ｒａｍａｎａ等
［４１］对干燥过程

膜的热力学性质进行研究，表明干燥条件对产品性能影响极

大。Ｚｈａｎｇ等
［４２］研究了在干燥和潮湿的环境中薄膜表面性

１２２
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质等的变化，对植物空心胶囊的研究有指导意义。这些研究

一定程度上给出了成膜过程机理的指导，使得海藻多糖植物

空心胶囊的研究更加深入和更具科学性。

３　结论与展望
相对于动物明胶胶囊，植物胶囊具有明显的优势，并具

有巨大的市场潜力。近几年来，植物胶囊逐渐走向市场，中

国已有５家公司获得了国家药监总局的药用辅料市场批文，

包括淀粉纤维素、微生物多糖以及海藻多糖。但总体来说，

植物空心胶囊，特别是海藻多糖植物胶囊在市场中的保有量

很低。目前海藻多糖在植物空心胶囊中应用仍存在下述问

题：① 科学研究和市场研发的程度与海藻多糖植物胶囊优

秀的性能优势不相符，对相关成膜过程机理探讨仍待加强；

② 植物空心胶囊的配方并不完善，需开发高性能产品；③ 目

前中国对植物空心胶囊没有统一的检测标准，希望能建立统

一的植物硬空心胶囊的国家标准，为植物胶囊提供有力的

保障。
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强化。后续的强化重点应该放在对种植、管理、收获、储存、

加工、流通、销售整个供应链角度的预防、检测。

（４）培养食品安全高级人才。目前国家对于食品安全

的人才培养力度不够。并没有将食品安全作为重点领域进

行研究，可以考虑在条件成熟的领域和地方增设相关专业和

学科，甚至设置硕士点和博士点。将食品安全问题作为一个

重要的研究领域，是加强食品卫生和食品安全，维护社会秩

序的必然选择。

３．２．４　丰富教育宣传形式　电视、报纸、杂志、教材、海报等

都属于传统的宣传食品安全的重要平台。然而，随着互联网

以及生活方式的改变，在坚持常规宣传的同时，更应该积极

开展其他形式的宣传，比如社区定期讲座、街头宣传，知识竞

赛等等，更重要的是自媒体时代，应该充分利用自媒体微信

公众号、微信订阅号等方式。同时，利用现代大数据技术，多

开具有互动性的信息传播。

３．２．５　重视农村的食品安全教育工作　不得不承认，农村的

食品安全问题最为严重。农村监管力量薄弱，甚至可以说农

村是行政执法的盲区，再加上农民知识水平相对偏低，食品

安全出问题的机会更大。事实上，之所以如此是有特定原因

的，是由于生活水平的原因，导致其对食品安全的重视并未

随着经济的发展而与时俱进。但农村在食品安全问题又最

为严重，因为其是食品产业链的源头，如果食品安全在源头

出现问题，则在后续阶段无论如何，都无法改变其不安全本

质。因此，应该将农村作为食品安全的主战场，加强宣传，深

入百姓、深入基层。

４　结语
改革开放使我们摆脱了物资匮乏的窘境，制度构建的不

足却又让我们进入了品质匮乏的时代。当今，中国食品安全

问题严重，已经成为全社会关注的焦点。为此，应该尽快制

度化食品安全问题，将其定位涉及民生的大事来抓，从立法

上及政策上明确予以规范，要构建政府主导的、多方积极参

与的食品安全的教育体制，保障教育内容的科学性和实效

性，强化宣传，在利用传统媒体的同时，加强对自媒体的利

用。倡导公众参与，构建人人参与、人人关心都食品安全教

育体系。
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