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复合水凝胶在食品中的应用研究进展
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摘要:目前食品工业中所用水凝胶大多为天然聚合物,机

械性能差,因水分含量高易被微生物污染,难以满足使用

需求.近年来,由天然与合成聚合物复合或者改性天然

聚合物制备的负载活性物质的新型复合水凝胶在食品领

域中应用 日 益 广 泛.文 章 从 复 合 水 凝 胶 的 制 备 方 法 入

手,介绍了其在食品包装材料、脂肪和淀粉替代、生物活

性分子递送、微生物的快速检测等方面的应用现状,并对

复合水凝胶在食品行业中的发展趋势进行了展望.

关键词:复合水凝胶;包装;脂肪替代;递送;检测

Abstract:Atpresent,mosthydrogelsusedinthefoodindustry

arenaturalpolymers,withpoormechanicalpropertiesandhigh

moisture content, which is easy to be contaminated by

microorganisms,makingitdifficultto meettheuseneeds．In

recent years,new composite hydrogels loaded with active

substancespreparedfrom naturaland synthetic polymersor

modifiednaturalpolymershavebeenincreasinglyusedinthefood

field．．Starting from the preparation method of composite

hydrogels,thispaperintroducesitsapplicationstatusinfood

packaging materials,fat and starch substitution,bioactive

molecule delivery,rapid detection of microorganisms,and

prospectsthedevelopmenttrendofcompositehydrogelsinthe

foodindustry．

Keywords:composite hydrogels;packaging;fatsubstitution;

delivery;detection

水凝胶是一类以水作为分散介质,利用共价键、范德

华力、氢键等作用将亲水性高分子聚合物交联而形成的

具有三维网络结构的材料[１].在食品工业中,种类丰富

的天然聚合物是制备水凝胶的主要来源[２].常见的天然

聚合物包括蛋白质如胶原蛋白、明胶、酪蛋白、乳清蛋白

和大豆蛋白,多糖如壳聚糖、纤维素及其衍生物、瓜尔胶、

藻酸盐、卡拉胶、黄原胶、果胶和淀粉,脂类如脂质体[３].

虽然天然水凝胶具有良好的生物相容性,但与合成水凝

胶相比,其机械性能和稳定性较差,易发生降解.

近年来,由天然与合成聚合物复合或者改性天然聚

合物制备的新型复合水凝胶成为科研人员研究的热点.

与传统天然水凝胶相比,复合水凝胶的机械性能良好,结
构更加稳定.负载活性物质可以增强甚至增添水凝胶的

性能,扩大其应用范围.文章拟总结负载活性物质的复

合水凝胶的制备方法及其在食品领域的应用进展,以期

为水凝胶在食品工业中的广泛应用提供依据.

１　复合水凝胶的制备

１．１　物理交联

由物理交联形成的水凝胶网络是通过聚合物链的物

理(非共价)作用形成,与化学交联形成的水凝胶相比,其
对环境条件如温度、pH 及离子组成等的变化更为敏感.

物理交联制备的水凝胶是可逆的,凝胶网络中自由链端

的存在可能使水凝胶结构不均匀[４],导致其稳定性变差,

易受环境等因素的影响发生降解.

１．１．１　氢键　氢键在稳定生物聚合物分子的内部结构以

及交联不同生物聚合物方面起关键作用.在聚合物溶液

中,由氢原子和其他原子上相反部分电荷之间相对强的

偶极—偶极相互作用形成的氢键可作为交联点.虽然单

独氢键的作用力相对较弱,但分子内和分子间大量的氢

键可协同形成相对较强的交联键.Deng等[５]以羧甲基
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壳聚糖和单宁酸通过高密度氢键快速交联制备水凝胶

膜,其高密度氢键相互作用由单宁酸的大量酚羟基与羧

甲基壳聚糖的羧基、羟基和氨基交联形成.

１．１．２　静电相互作用　聚电解质可以通过静电相互作用

与带相反电荷的多价离子交联.海藻酸盐是一种可通过

静电相互作用进行交联形成水凝胶的多糖,其中,钙离子

(Ca２＋ )在海藻酸盐链上的羧基(—COO—)之间充当盐

桥.吴晓琳等[６]以酪蛋白和海藻酸钠为原料制备βＧ胡萝

卜素乳液水凝胶微粒,并加入不同浓度的Ca２＋ 进行交联.

结果表明,随着Ca２＋ 浓度的增加,水凝胶微粒的黏度和凝

胶强度增加.

１．１．３　疏水相互作用　疏水相互作用是两亲型聚合物的

疏水基团在水环境下发生聚集,于大分子链发生分子内

或分子间的缔合,形成网络结构的现象.疏水相互作用

发生在高温下的两亲聚合物溶液中.此类聚合物在低温

下可溶于水性介质;然而,随着温度的升高,疏水域开始

聚集,以减少与水分子的接触.Ali等[７]通过在壳聚糖溶

液中添加βＧ甘油磷酸酯可实现缓冲作用精确、疏水相互

作用可控,从而使其在２２ ℃和中性pH 值环境下保持液

相,而在加热至３７℃时形成凝胶.

１．１．４　结晶化　结晶化是指在一定条件下(如高温),聚
合物在水溶液中呈随机卷曲结构,但在另外的条件下(如
低温)则排列呈有序结构并形成微晶.这些微晶可作为

聚合物分子间的物理交联点,形成水凝胶网络.许多食

品级聚合物可通过这种机制形成水凝胶,如琼脂糖、淀粉

和纤维素衍生物等多糖分散在热的水溶液中时通常以随

机卷曲的形式存在,但在冷却时形成螺旋结构,从而形成

交联链的微晶区.Qi等[８]采用冻融法将一种由农杆菌属

菌株生产的新型胞外水溶性微生物多糖 Salecan掺入聚

乙烯醇中,合成了一种新型复合水凝胶,所得冷冻凝胶不

含多功能交联剂和引发剂等潜在有毒物质.冷冻凝胶的

结晶区域取决于Salecan含量,随着Salecan/聚乙烯醇比

值的增加,样品的结晶度急剧下降.

通过氢键、静电相互作用、疏水相互作用和结晶化等

作用力以螺旋、胶束、缠绕、微晶等形式交联形成的水凝

胶,其生物相容性和可降解性高,但因其机械强度低,稳
定性差,在食品领域中的应用受到一定限制.因此,在实

际应用中常需根据水凝胶对环境的敏感特性对其分子结

构进行设计,使其具有理想的溶胀或降解特性.

１．２　化学交联

化学交联是通过在对高分子链进行化学修饰的过程

中引入交联剂等将聚合物链相连接,使不同聚合物链上

的官能团间形成共价键,从而形成水凝胶.化学交联所

制备的水凝胶机械强度高,结构稳定,能防止水凝胶基质

的稀释,并阻止水凝胶的扩散.

１．２．１　自由基聚合　自由基聚合法通常是单体在适当交

联剂存在下通过自由基缩聚或共聚制备而成.该法制备

水凝胶的主要成分包括 单 体、引 发 剂 和 交 联 剂.Tian
等[９]以壳聚糖为原料,采用自由基聚合法制备水凝胶膜,

并以共价键将硅引入薄膜结构中,其抗紫外线的能力大

幅提高.

１．２．２　互穿聚合物网络　互穿聚合物网络是两种聚合物

通过网络相互贯穿而形成的聚集态结构,每个单一网络

中的聚合物间存在共价键,而不同网络中的聚合物间没

有共价键.Zhang等[１０]在酸性条件下采用戊二醛交联魔

芋葡甘聚糖和聚乙烯醇得到一种互穿双网络聚合物膜,

将聚乙烯醇作为硬骨架引入水凝胶体系,不仅可保持戊

二醛交联魔芋葡甘聚糖的生物相容性,而且赋予水凝胶

优异的机械性能和耐溶剂性.

１．２．３　辐射聚合　辐射聚合是由聚合物暴露在高能辐射

下产生的自由基所引发,不含双键的水溶性聚合物也可

在辐射作用下形成水凝胶,这是因为产生的自由基能促

进不同高分子链上的官能团间的键相互连接,从而形成

网络结构.辐射聚合具有反应条件可控性高、单体选择

范围广、加工操作简单等优点.Abdullah等[１１]将从火龙

果皮中提取的果胶与丙烯酸一起通过伽马射线和微波辐

射生产聚合水凝胶,两种水凝胶样品吸收碱性水溶液和

亚甲蓝的性能优异,使用伽马辐射制备的水凝胶性能更

好,当使用质量为２０mg时吸收率约为４５％.

１．２．４　接枝　接枝通常是指在预制聚合物(如多糖)的主

链上添加功能性单体,再与交联剂反应合成水凝胶.根

据活化引发剂的类型,接枝主要分为化学接枝和辐射接

枝.化学接枝是由与聚合物链上的官能团反应的化学试

剂所引发,而辐射接枝是由高能辐射所引发的.通过接

枝对可食用聚合物进行化学改性是提高其性能和扩大其

应用范围的重要方法之一.淀粉和纤维素作为食品中常

见的多糖已被用于改性水凝胶的制备.淀粉接枝亲水性

单体如丙烯酸、丙烯酰胺和丙烯腈,可以制备高吸水性水

凝胶.高凤苑等[１２]以木薯淀粉为水凝胶基质,负载有姜

黄素的丙烯酰胺为单体,过硫酸钾为引发剂,N,NＧ亚甲

基双丙烯酰胺为交联剂采用自由基接枝方式合成了具有

良好缓释效果的水凝胶.

通过单体聚合、纳米粒子或高分子交联制备的水凝

胶虽然具有良好的力学性能、结构稳定性和均一性,但不

易降解和回收,使用前还需纯化去除交联剂及其他有毒

化合物残留.此外,与单一物理交联和化学交联水凝胶

相比,物理交联与化学交联相结合形成的复合水凝胶具

有更高的机械强度及低毒性,已成为近年来的研究热点.

２　复合水凝胶在食品工业中的应用

复合水凝胶可用于制造智能包装材料、向消费者传

达食品质量和安全信息、代替脂肪和淀粉开发新型食品、
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|Vol．３８,No．１２ 王少卿等:复合水凝胶在食品中的应用研究进展



控制食品风味物质及营养物质的释放、检测食品中的微

生物污染物等以确保食品安全.各种负载生物活性化合

物的水凝胶在食品中的应用见表１.

２．１　在食品包装领域中的应用

水凝胶可以吸收包装内因食品物理变化产生的水

分,减缓食物中霉菌、酵母菌和腐败细菌的生长,可用于

鲜切蔬菜、粉体食品(奶粉、咖啡粉、辣椒粉)和干脆食品

(薯条、饼干)的包装.由天然生物聚合物制成的水凝胶

可确保食物所需的厌氧条件,同时具有优良的可生物降

解特性[１],而由合成聚合物制备的水凝胶具有良好的机

械性能和化学性能.由天然和合成聚合物的混合物制成

的复合水凝胶可兼具以上两种优良特性,因此在活性包

装和智能包装中具有极大的应用前景.

２．１．１　活性包装　活性包装材料可通过改变包装的条件

(如抑制微生物生长)来延长食品保质期,保障食品安全,

提高食品感官特性.常用的包装材料为塑料,其机械强

度和柔韧性良好,但具有不可生物降解特性.而水凝胶

成本低、对环境影响小,是很有前景的塑料替代品.利用

低成本、可再生天然化合物(多糖、蛋白质)开发的活性包

装系统已被越来越多的消费者接受.Wang等[１３]以琼

脂/海藻酸盐/胶原蛋白为水凝胶基质,掺入银纳米粒子

和葡萄柚籽提取物,用于新鲜马铃薯包装可防止马铃薯

在贮藏过程中变绿和包装膜表面结雾;所开发的水凝胶

膜在掺入银纳米粒子后对大肠杆菌的抑制作用更强,葡
萄柚籽提取物的掺入对单核细胞增生李斯特菌的抗菌效

果更好,两种活性物质的组合对目标微生物具有协同抑

制作用.Oun等[１４]研发了抗菌性能较好的卡拉胶/KCl
与ZnO和CuO纳米颗粒的水凝胶膜,发现金属纳米粒子

的抗菌活性主要是由存在的带正电荷的离子与带负电荷

的细菌膜表面发生反应所产生的.此外,分子印迹水凝

胶在食品工业中的抗氧化活性包装材料方面显示出巨大

潜能,基于天然抗氧化剂(阿魏酸)的水凝胶膜可防止黄

油中脂质的氧化,延长黄油的保质期[３３].

２．１．２　智能包装　智能包装材料能够监测并向消费者反

映食品在贮藏期间的质量和安全性.在水凝胶中加入一

些对pH 敏感的花青素、姜黄素等,可响应pH 值并通过

改变包装的颜色,指示贮藏过程中食品新鲜度的变化.

Zhang等[１６]以淀粉、聚乙烯醇和壳聚糖３种成膜基质两

表１　复合水凝胶在食品中的应用

Table１　Applicationofcompositehydrogelinfood

水凝胶基质 活性物质 应用 类型 参考文献

琼脂、海藻酸盐、胶原蛋白 银纳米粒子、葡萄柚籽提取物 保持马铃薯新鲜度

卡拉胶、氯化钾 锌、铜纳米粒子 抗菌包装

氧化纳米纤维素、阳离子瓜尔胶 保持月饼新鲜度

淀粉、壳聚糖 洛神花花青素 监测猪肉新鲜度

琼脂、聚乙烯醇 姜黄素 监测虾的新鲜度

食品包装

[１３]

[１４]

[１５]

[１６]

[１７]

饱和单酸甘油酯、棕榈酸和硬脂酸 制备低脂糕点

海藻酸钠、羧甲基纤维素 饼干脂肪替代

魔芋粉、海藻酸钠 巴西莓油 制备牛肉汉堡

黄原胶、没食子酸 改善米粉质地

脂质淀粉

替代　　

[１８]

[１９]

[２０]

[２１]

蔗糖、海藻糖、黄原胶、瓜尔胶 芳樟醇、丁香酚 控制香味释放

明胶、果胶、阿拉伯胶、黄原胶 大蒜油 大蒜风味缓释

明胶、果胶、淀粉、糖、柠檬酸 草莓香料 软糖风味控制

明胶、壳聚糖 卵磷脂 递送脂质体

卡拉胶 βＧ半乳糖苷酶 封装乳糖酶

羧甲基壳聚糖、NＧ乙酰神经氨酸 戊糖片球菌 输送益生菌

生物活性

分子递送

[２２]

[２３]

[２４]

[２５]

[２６]

[２７]

氧化石墨烯、γＧ聚谷氨酸 金纳米颗粒 黄曲霉毒素B１检测

寡核苷酸、透明质酸 金属有机框架纳米酶 玉米赤霉烯酮检测

DNA适体链、４Ｇ巯基苄腈 脱氧核酶 链霉素检测

海藻酸钠 金纳米颗粒、二氧化锰
监测大白菜中对氧磷的残留

和降解

壳聚糖
４Ｇ甲基 伞 形 酮 基ＧβＧDＧ吡 喃 半

乳糖苷
鉴别大肠杆菌

食品安全

检测　　
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两结合制备了３种不同的水凝胶薄膜,其中通过加入洛

神花花青素以监测猪肉新鲜度的变化,洛神花花青素/淀

粉/聚乙烯醇复合膜颜色在２５℃时随猪肉新鲜度的变化

呈现从红色到绿色的变化.Shaghaleh等[３４]以小麦秸秆

氧化纳米纤维素与食品级阳离子改性聚 NＧ异丙基丙烯

酰胺—共聚—丙烯酰胺制备了pH/温度响应性水凝胶薄

膜,研究发现,水凝胶薄膜对更年性果实的腐烂衰败表现

出有效的控制,可作为跃变期水果包装的保鲜剂.

２．２　对脂质和淀粉的替代

因预防与饮食相关的许多慢性疾病,如糖尿病、肥胖

症、癌症和心脏病等,人们越来越关注低热量食品的开

发.易消化的脂肪和碳水化合物(如淀粉)被广泛用于食

品中以提供理想的物理化学和感官属性,如奶油质地、口
感和外观.因此,开发与脂肪滴、淀粉颗粒具有相似功能

的模拟物具有重要意义.天然水凝胶微球通常是由蛋白

质和膳食纤维简单组装而成,能够替代脂肪和淀粉颗粒.

David等[３５]使用生物聚合物微凝胶替代液态食品(如调

味品和酱汁)中的脂肪,这些水凝胶微球是阳离子蛋白质

和阴离子多糖通过静电吸引力络合而成,可简单地与许

多食品或饮料产品混合.Lara等[１８]在短面团糕点中用

单酸甘油酯—油—水凝胶代替棕榈油,发现使用水凝胶

可降低其脂质含量,且对糕点品质的影响较小.Huang
等[２１]在米粉中添加黄原胶和没食子酸得到黄原胶/淀粉

水凝胶,淀粉的消化率显著降低,且米粉表现出理想的质

地和风味特征,为水凝胶部分替代淀粉提供了方向.

此外,使用水凝胶乳液替代动物脂肪,不仅可改善脂

质组成,还可有效减少总脂肪含量[３６].同时,亲水性和亲

油性抗氧化剂均可掺入乳液水凝胶中以提高体系的氧化

稳定性.除可优化脂肪酸组成外,水凝胶乳液还能提高

产品的烹饪产量、氧化稳定性和感官特性.肉制品加工

过程中常利用水凝胶乳液特性以不同的植物油代替动物

脂肪,从而提升产品品质,降低饱和脂肪酸含量,为水凝

胶乳液在食品工业的应用提供了新思路.Mirian等[３７]以

猪皮为乳液基质,用菜籽油、竹纤维和菊粉替代猪背脂制

备香肠,提高了ωＧ３多不饱和脂肪酸和膳食纤维的含量.

２．３　对生物活性分子的递送

水凝胶也可用于封装和控制风味物质和营养物质的

释放[２].水凝胶的网状及多孔结构与部分官能团(如羟

基、羧基等)能够促进氢键、范德华力及疏水键等相互作

用,从而负载生物活性物质.由天然聚合物制备的水凝

胶具有生物相容性好、安全性高、易降解等特点,在生物

活性物质的递送研究中备受青睐.

２．３．１　对食品风味的保留　水凝胶对系统香气成分的影

响主要通过质地特异性效应(以物理法包埋于基质中)与
试剂特异性效应(与基质的胶凝剂结合)实现,其效果取

决于水凝胶微观结构、物理性能及与风味分子相互作用.

Mirela等[２２]研究了两种水胶体(黄原胶和瓜尔胶)和两种

糖(蔗糖和海藻糖)制备所得水凝胶对芳樟醇和丁香酚保

留的影响,发现影响风味保留的主要因素是挥发性化合

物的结构和性质以及水凝胶基质组成和组分间的相互作

用.徐永霞等[２３]发现不同凝胶体系对大蒜油中主要挥发

性物质均有明显的束缚能力与缓释效果,且复配凝胶体

系对风味物质的控释效果更显著.Zhang等[２５]以明胶、

果胶和淀粉为水凝胶基质,加入糖、柠檬酸及草莓香料制

备软糖,结果表明,水凝胶的基质、糖和酸的浓度影响草

莓软糖凝胶中挥发性化合物释放;３种基质制备的水凝胶

均可显著降低挥发性化合物的释放,其中明胶水凝胶的

抑制作用最大.

２．３．２　对营养物质的输送　天然和加工食品中含有类胡

萝卜素、类黄酮、植物甾醇和酚类化合物等许多不同类别

的营养素[３８].然而,食品加工会影响其稳定性,导致大多

数营养素的生物利用度降低.通过物理或化学的方式结

合,可将酚类化合物掺入薄膜、涂层或其他形式的水凝胶

中,从而避免多酚被破坏,且能够提高多酚的溶解度、抗
氧化性和稳定性,进而提高其生物溶解度.Demisli等[３９]

制备了可用于递送姜黄素的纳米乳液基水凝胶,发现纳

米级封装是改善溶解度、靶向传递的可行方法.此外,水
凝胶已被开发为益生菌和酶的递送系统.将βＧ半乳糖苷

酶包埋在以卡拉胶制备的水凝胶微球中,利用卡拉胶微

球中 K＋ 交联多糖链的能力,可提高βＧ半乳糖苷酶的稳定

性和活性,保护酶在胃中免受酸诱导而失活[２５].刘玮琳

等[２５]以明胶和壳聚糖为水凝胶基质将脂质体包埋进水凝

胶后合成脂质体水凝胶,为开发食品营养物包埋、缓释的

新型脂质体和脂质体水凝胶等运载体系提供了新思路.

２．４　在食品安全检测领域中的应用

食品被微生物污染会导致保质期缩短、食物浪费增

加和食品安全问题.用于检测细菌的传统平板计数方法

准确但耗时,因此,食品微生物的快速检测显得尤为重

要.水凝胶具有３D多孔纳米结构,可根据细菌的特性选

择不同的凝胶类型,提高生物识别分子(酶、抗体、抗原

等)的生物活性和稳定性,且化学兼容性好,可与荧光材

料、导电材料等结合.近年来,水凝胶材料为敏感膜的构

建提供了新的途径,在智能细菌传感器方面显示出良好

的潜力和应用前景.水凝胶一般是通过间接影响传感器

对其特征变量如酸碱度的测定,进而影响传感器系统的

输出[４０].细菌与水凝胶主要是通过静电作用、疏水键和

氢键等方式相互作用,但这些作用并不具有靶向性和特

异性.因此,通常将酶、抗体和多糖等成分添加到水凝胶

基质中以增强其选择性和灵敏度.Lin等[４１]制备了一种

具有吸附、释放、分离、限制和自清洁功能的纳米多孔控

释水凝胶,能够对生食样品中的单一核酸和单一病原菌

进行快速、精确和无抑制的分析,制备所得的多功能水凝
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胶可以在２０min内直接对新鲜水果和蔬菜中的大肠杆菌

和伤寒沙门氏菌进行绝对定量,且精度和灵敏度均较高.

随着结合高度敏感的荧光试剂和生物活性酶的复合水凝

胶的深入发展,酶响应水凝胶在细菌检测和鉴定上的应

用越来越广泛.Sadat等[３２]基于细菌菌株产生酶的差异,

利用与壳聚糖水凝胶结合的染料荧光底物的酶切反应选

择性检测致病性大肠杆菌,实现了致病性与非致病性大

肠杆菌的有效区分.

３　展望

虽然负载活性物质的复合水凝胶以其良好生物相容

性和生物降解性被广泛用于食品包装材料的开发、营养

物质的替代与控释以及有害微生物的检测,但其稳定性、

溶胀性、机械强度和热性能仍是制约其在食品中应用的

主要因素.随着环境友好型生物降解材料的使用,采用

有机与无机聚合物作为水凝胶基质材料并利用其共聚作

用来增添复合材料的性能是食品包装的研究热点,其中,

利用纤维素纳米晶和淀粉纳米晶等纳米材料开发纳米级

复合水凝胶薄膜具有很大的应用潜力.可指示食品新鲜

度信息的智能包装目前还无法大规模工业化生产,其安

全性和稳定性仍待提高.利用水凝胶替代淀粉和脂肪来

开发低热量食品仍处于实验室阶段,其口感和营养价值

需进一步提升才能进行商业应用.能保护食物中的生物

活性分子并将其释放至人体胃肠道特定位置的水凝胶递

送系统的创建对促进其在食品工业中的应用尤为重要,

但如何控制生物活性分子释放的时间、数量及速率有待

进一步探索.尽管水凝胶传感器已被用于细菌检测,但
如何实现二者的有效响应,如何搭建高稳定性的分析检

测系统亟待深入研究.
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