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猴头菇壳聚糖分子量与脱乙酰度对席夫碱水凝胶 

结构及控释性能的影响 
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*
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*
 

（华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640） 

摘要：壳聚糖水凝胶的结构和控释行为与其分子量（Molecular Weight，MW）和脱乙酰度（Degree of Deacetylation，DD）密切

相关。为明确两者对水凝胶控释性能的影响，本研究以猴头菇壳聚糖为原料，通过超声辅助酸水解与再乙酰化分别制备了一系列 MW

为 70~174 kDa、DD 为 65%~90%的壳聚糖样品，并与二醛纤维素构建席夫碱水凝胶，表征水凝胶的网络结构、溶胀行为及药物释放

性能。结果表明，壳聚糖 MW 与 DD 的升高有利于水凝胶的形成，且高 MW 和高 DD 样品网络结构相对致密，表现为溶胀度和孔隙

率较低。MW-17 与 DD-90 溶胀度分别为 18.84 g·g-1和 19.77 g·g-1，显著低于 MW-7 和 DD-65（P<0.05），孔隙率亦呈现相同趋势。此

外，MW 和 DD 系列水凝胶释放均符合 Korsmeyer-Peppas 模型，其中低 MW 与低 DD 样品表现出较快的释放速率，而高 MW 与高

DD 样品则呈现缓慢持续的释放特征。模型拟合结果表明，高 MW 为 Fickian 扩散机制，低 MW 为非 Fickian 扩散控制；DD 系列水

凝胶均为 Fickan 扩散机制。综上，低 MW 和低 DD 样品适用于快速释放，而高 MW 和高 DD 样品更具缓释潜力，可为真菌壳聚糖基

水凝胶控释体系的结构设计与性能优化提供理论依据。 
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Abstract: The structure and controlled release behavior of chitosan hydrogels are closely related to their molecular weight (MW) and 

degree of deacetylation (DD). To clarify the effects of these two factors on the controlled release performance of hydrogels, chitosan derived 

from Hericium erinaceus was used as the raw material. A series of chitosan samples with MW of 70~174 kDa and DD of 65%~90% were 

prepared via ultrasonic-assisted acid hydrolysis and re-acetylation. The obtained samples were crosslinked with dialdehyde cellulose to construct 

Schiff base hydrogels. The network structure, swelling behavior, and drug release properties were systematically characterized. The results 

showed that increasing MW and DD facilitated hydrogel formation, and hydrogels prepared from high-MW and high-DD chitosan exhibited 

relatively compact network structures. This was evidenced by their lower swelling degree and porosity. Specifically, the swelling degrees of 

MW-17 and DD-90 were 18.84 g·g-1 and 19.77 g·g-1, which were significantly lower than those of MW-7 and DD-65 (P<0.05). A similar 

decreasing trend was observed in porosity. Furthermore, the drug release behavior of both MW and DD series hydrogels followed the 

Korsmeyer–Peppas model. Hydrogels with low MW and low DD exhibited faster release rates, whereas those with high MW and high DD 

showed a slower and more sustained release profile. Model fitting results indicated that the release mechanism of high-MW hydrogels followed 

Fickian diffusion, while low-MW hydrogels were controlled by non-Fickian diffusion. Additionally, DD series hydrogels followed a Fickian 

                                                        

收稿日期：2026-04-02；修回日期：2026-06-13；接受日期：2026-06-15 

基金项目：国家自然科学基金资助项目（32172132）；广东太阳神集团有限公司资助项目（D8171450） 

作者简介：郑洁（2001-），女，硕士研究生，研究方向：农产品资源利用，E-mail：2042228409@qq.com 

通讯作者：刘鹏展（1976-），男，博士，副教授，研究方向：天然产物化学，E-mail：lpzhan@scut.edu.cn；共同通讯作者：黄惠华（1959-），男，博士，教授，

研究方向：农产品资源利用，E-mail：fehhuang@scut.edu.cn 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2027, Vol.43, No.6 

2 

diffusion mechanism. Overall, low-MW and low-DD hydrogels are suitable for rapid release applications, whereas those with high MW and 

high DD exhibit potential for sustained release. This study provides a theoretical basis for the structural design and performance optimization of 

fungal chitosan-based hydrogel controlled release systems. 

Key words: Hericium erinaceus chitosan; molecular weight; degree of deacetylation; hydrogel; controlled release performance 

 

猴头菇（Hericium erinaceus）是我国典型的药食同源真菌，具有极高的营养价值和广泛的药理活性。提取猴

头菇多糖并开发不同的保健食品是常见的猴头菇深加工方式，但提取后会产生大量的余渣，这些余渣多被直接丢

弃或焚烧，不仅造成资源浪费，还可能导致环境污染[1]。已有研究表明，猴头菇余渣中几丁质含量丰富，占其干

重的 15%~30%
[2]。这些几丁质通过脱乙酰而制备具有不同脱乙酰程度和不同分子量的壳聚糖（Chitosan，CS)，从

而进行高值化利用。与传统甲壳类来源相比，真菌来源几丁质对素食者主义者友好[3]、无动物源过敏风险[4]及资源

稳定等优势，更符合食品领域对安全性与可持续性的要求。壳聚糖作为一种天然多糖，具有良好的成胶能力，在

活性成分递送及可食性材料构建等方面展现出应用潜力。因此，开发真菌来源壳聚糖并探索其在食品或生物医用

相关凝胶体系中的结构调控与功能应用具有重要意义。 

在壳聚糖基水凝胶研究中，通过引入含醛基组分构建席夫碱共价网络是一种常见策略。其中，经高碘酸钠氧

化得到的二醛纤维素（Dialdehyde Cellulose，DAC）可与壳聚糖分子中的氨基发生反应，从而形成具有可调结构

的三维网络体系[5]。目前，已有研究集中于通过调控 DAC 的氧化程度或组分配比来优化水凝胶的结构与性能[6]，

而对壳聚糖自身在交联过程中的作用关注相对不足。尽管分子量与脱乙酰度被认为是影响壳聚糖反应活性与链行

为的关键因素[7]，但针对其在席夫碱交联体系中对网络形成及性能调控作用的系统研究仍较为缺乏。 

基于壳聚糖良好的成胶性，壳聚糖基水凝胶在口服药物递送、局部植入式缓释系统、以及食品功能性成分的

控释载体等方面具有广阔的应用前景。因此，明确壳聚糖结构参数对水凝胶控释行为的调控机制，对于指导其在

实际应用具有重要意义。本研究以猴头菇壳聚糖为原料，通过调控其分子量与脱乙酰度，构建一系列席夫碱交联

水凝胶体系，结合红外光谱、电镜及流变学及体外释放实验等方法，系统分析壳聚糖分子量和脱乙酰度对水凝胶

网络结构及性能的影响规律，以期为构建性能可控的壳聚糖-纤维素水凝胶递送载体提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与试剂 

干燥猴头菇，来自福建屏南县；纤维素粉，山东科源生化有限公司；高碘酸钠，广州化学试剂厂；氢氧化钠，

福晨化学试剂有限公司；甲基橙、亚甲基蓝，天津市大茂化学试剂厂；5-氟尿嘧啶，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；溶菌酶，上海伯奥生物科技有限公司；所有试剂均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备 

18350-506 0.5~0.6 mm 乌氏粘度计，上海申谊玻璃制品有限公司；JY92-IIDN 超声波细胞粉碎仪，宁波新芝

生物科技有限公司；VERTEX-33 傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克公司；MCR-702e 旋转流变仪，美国赛默飞

公司；EM-30AX 扫描电子显微镜，韩国库塞姆公司；UV-1800 紫外-可见分光光度计，日本岛津。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品的制备 

1.3.1.1  猴头菇几丁质制备 

参考廖晶[2]的方法，将干燥的猴头菇粉碎并过 100 目筛，按 1:10 与蒸馏水混合，在 85 ℃水浴提取 6 h 后     3 

000 r·min
-1离心收集下层残渣。余渣依次进行 1 mol·L

-1
 HCl 室温处理 12 h 脱矿、在质量分数为 4% NaOH 85 ℃处

理 3 h 脱蛋白、在 1 mol·L
-1

 NaClO2 75 ℃处理 2 h 脱色。各步骤后均经洗涤至中性。最终沉淀经冷冻干燥 48 h，获

得猴头菇几丁质。 

1.3.1.2  猴头菇壳聚糖制备 

参考 Affandy 等[8]的方法，将猴头菇几丁质分散于质量分数为 45% NaOH 溶液中，在 120 ℃油浴条件下脱乙
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酰 6 h，产物经水洗至中性并冷冻干燥，得到初始壳聚糖样品。 

采用超声辅助酸水解的方法制备不同的分子量的壳聚糖[9]。将初始壳聚糖溶解于质量分数为 1%乙酸溶液中，

在 300 W 超声条件下分别处理 0、15、30 和 60 min，随后用 NaOH 调节溶液 pH 值至 8~8.5 可获得沉淀，经洗涤

至中性和冷冻干燥后获得 DD 相近而 MW 不同的样品。 

采用碱处理结合再乙酰化的方法制备不同脱乙酰度的壳聚糖。首先，将初始壳聚糖在40% NaOH溶液中100 ℃

处理 6 h，得到作为再乙酰化的基准样品。随后，取该样品进行再乙酰化反应：取 1 g 该样品溶解于 25 ml 质量分

数为 1%乙酸溶液中，分别加入 0、26、79、132 μL 乙酸酐反应 2 h，经水洗至中性和冷冻干燥后获得 MW 相近而

DD 不同的样品。 

1.3.1.3  二醛纤维素制备 

参考 Jonas 等[10]的方法制备二醛纤维素。将 20 g 纤维素与 33 g 高碘酸钠分散于 1 000 mL 去离子水中，在避

光条件下室温搅拌反应 72 h 进行氧化。反应结束后加入 2 mL 乙二醇淬灭残余高碘酸盐。随后使用 3 500 Da 透析

膜在去离子水中透析 48 h。透析液经 80 ℃加热 4 h 并 8 000 r·min
-1离心去除不溶物后，冷冻并冻干 48 h，获得二

醛纤维素。 

1.3.1.4  水凝胶的制备 

水凝胶基于醛基与氨基的席夫碱反应构建，具体反应流程如图 1 所示：纤维素经高碘酸钠氧化引入活性醛基，

制备得到二醛纤维素（DAC）；猴头菇几丁质经脱乙酰处理得到壳聚糖（CS），分子链上带有大量可反应的活性氨

基；DAC 与 CS 溶液混合后，醛基与氨基发生席夫碱反应，室温下即可交联形成三维网状水凝胶。具体制备步骤

如下：将 CS 溶液（3%）与 DAC 溶液（4%）按 1:1 体积比混合，室温下静置成胶，所得水凝胶经冷冻干燥后用

于后续结构与性能测试。 

 

图1 基于席夫碱反应的壳聚糖（CS）和二醛纤维素（DAC）水凝胶形成 

Fig.1 Formation of chitosan (CS) and dialdehyde cellulose (DAC) hydrogel based on Schiff base reaction 

1.3.2  壳聚糖的特性测定 

1.3.2.1  得率 

猴头菇壳聚糖得率按照下列公式计算。 

1

0

m
Y

m
   （1） 

式中： 

Y——为壳聚糖得率； 

m0——为干基猴头菇余渣的质量，g； 

m1——为干基壳聚糖的质量，g。 

1.3.2.2  纯度 

参考 Lei 等[11]方法以扣除壳聚糖灰分和蛋白含量为相对纯度。其中灰分含量通过将样品 500 ℃灼烧 5 h，冷
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却后称重测定。蛋白含量则通过将样品经 NaOH 加热处理后，取上清与考马斯亮蓝试剂反应，测 595 nm 吸光度，

以公式计算。 

a 100%c

b c

w w
A

w w


 


  （2） 

6
100%

10

c V
B

m


 


  （3） 

100%C A B     （4） 

式中： 

A——为蛋白含量，%； 

wc——为坩埚的重量，g； 

wb——为样品和坩埚的重量，g； 

wa——为灰和坩埚的重量，g； 

B——为灰分含量，%； 

c——表示蛋白质浓度，μg/ml； 

V——为取样体积，ml； 

m——为样品的质量，g； 

C——为纯度，%。 

1.3.2.3  分子量和脱乙酰度 

分子量测定参考朱静毅等[12]的方法并稍加改动。取 0.1 g 壳聚糖分散于溶于 0.1 mol·L
-1乙酸钠-0.2 mol·L

-1乙酸

的混合溶液中，定容至 50 mL 获得 2 mg·L
-1的壳聚糖溶液。将该溶液分别稀释成 1、0.8、0.6、0.4 和 0.2 mg·L

-1。在

25 ℃下，使用乌氏粘度计（内径 0.5~0.6 mm）测定，得到增比黏度和相对粘度后，使用外推法求得固有粘度（[η]），

根据 Mark-Houwink 方程计算壳聚糖分子量： 

[ ] KM     （5） 

式中： 

[η]——为固有黏度，mL·g-1； 

M——为分子量，Da； 

K——为常数，其值是 3.72x10-5； 

Α——为常数，其值是 1.37。 

脱乙酰度的测定参考王意若[13]的方法并稍加修改，将 10 mg 壳聚糖样品溶解于 5 mL 0.1 mol·L
-1

 HCl 标准溶液

中，加入 20 μL 甲基橙–亚甲基蓝指示剂，再以 0.1 mol·L
-1的 NaOH 标准溶液滴定至溶液由蓝紫色转变为浅绿色，

记录 NaOH 的消耗体积，根据公式计算样品的脱乙酰度。 

1 1 2 2( ) 0.016
100%

0.994

C V C V
D

m

 
 


  （6） 

式中： 

D——为脱乙酰度，%； 

C1——为 HCl 标准溶液浓度，mol·L-1； 

V1——为 HCL 标准溶液体积，mL； 

C2——为 NaOH 标准溶液的浓度，mol·L-1； 

V2——为 NaOH 标准溶液的体积，mL； 

0.016——为 1 mL 1mol·L-1 HCl 溶液氨基量； 

0.0994——为理想几丁质中的氨基含量； 

m——为样品质量，g。 
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1.3.3  凝胶时间测定 

采用小瓶倒置法测定成胶时间[14]。将 CS（3%）和 DAC（4%）溶液以 1:1 体积均匀混合于透明玻璃瓶中，每

隔 5 s 倒转一次，直至瓶中液体在 15 s 内不再流动，此时记为成胶时间。 

1.3.4  傅里叶红外光谱表征 

使用傅里叶红外光谱（Fourier Transform Infrared，FTIR）测量并记录样品的透射率。首先将 2 mg 样品与干燥

的 KBr 混合研磨，随后压片制备样品，之后置于扫描范围为 4 000~500 cm
-1，分辨率为 4 cm

-1的条件下进行测定。 

1.3.5  扫描电子显微镜表征 

使用扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）观察水凝胶样品的微观结构。取冷冻干燥后的水

凝胶样品，用导电胶固定在样品台上，之后在真空条件下对水凝胶样品喷涂一层薄金以增强导电性，然后在 15 kV

加速电压条件下，通过扫描电镜观察样品形貌。 

1.3.6  水凝胶的流变学表征 

使用旋转流变仪测定水凝胶的流变性能和力学性能。将凝胶制成直径 2.5 cm，厚度 0.2 cm 左右的圆片，置于

直径 2.5 cm 的平行板夹具之间进行流变测试，测试间隙设为 1 mm，并去除边缘多余样品，测试模式包括应变扫

描和频率扫描。 

1.3.7  水凝胶的溶胀、孔隙率和降解性能测定 

采用重量法[15]，分别计算冻干后的水凝胶在蒸馏水中的溶胀度（Swelling Degree，SD）。首先，将冷冻干燥

后的水凝胶样品浸泡在过量蒸馏水中。在溶胀过程中，分别于 0、5、10、20、30、40、60、100、150 和 200 min

的预设时间点，小心取出溶胀中的水凝胶，用吸水纸拭去表面多余溶液，随即称量其质量；水凝胶溶胀度根据下

列公式计算： 

0

0

tW W
S

W


   （7） 

式中： 

S——为水凝胶溶胀度，g·g-1； 

Wt——为水凝胶在水中溶胀 t 时间后的质量，g； 

W0——为冻干水凝胶溶胀之前的质量，g。 

水凝胶的孔隙率采用液体置换法进行测定[16]。称量冷冻干燥后的水凝胶，记录其干重和体积，随后将其完全

浸没于乙醇中并抽真空；浸泡 1 h 后取出拭去表面液体，称取样品的质量。利用下述公式计算其孔隙率： 

1 0W W
P

V





  （8） 

式中： 

P——为孔隙率，%； 

W1——为水凝胶浸泡后的质量，g； 

W0——为水凝胶初始质量； 

ρ——为无水乙醇的密度，0.7893 g·cm-3； 

V——为水凝胶的体积，cm³。 

为评估水凝胶在生理条件下的生物可降解性，采用体外降解法测定水凝胶的质量残留率[17]，取一定质量的新

鲜水凝胶，加入含有 0.5 mg·mL
-1溶菌酶的 PBS 溶液（pH 值 7.4），分别于 1、2、3、4、5、6、8、10、12、24 和

30 h 的预设时间点取样，称量水凝胶的质量。 

1

0

100%
W

M
W

    （9） 

式中： 

M——为质量残留率，%； 
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W1——为水凝胶浸泡后质量，g； 

W0——为初始新鲜水凝胶质量，g。 

1.3.8  水凝胶体外控释性能测定 

以 5-氟尿嘧啶（5-Fluorouracil，5-FU）为模型药物，参考 Zeng 等[18]的方法探究水凝胶的控释性能。首先，

配制 100 mg·L
-1的 5-FU 标准溶液，将其分别稀释至 20、16、12、8、4、2 和 1 mg·L

-1，利用紫外-可见分光光度

计测定各浓度溶液在 265 nm 处的吸光度，并以 5-FU 浓度为横坐标，吸光度为纵坐标绘制 5-FU 标准曲线       

（y=5.308 3x+0.018 68，R
2
=0.999 1）。体外控制释放实验首先将 5-FU 溶于二醛纤维素水溶液中至终浓度 1.0 mg·mL

-1，

与壳聚糖交联形成载药水凝胶；取新鲜载药水凝胶置于 50 mL 的 PBS（pH 值 7.4）溶液中进行体外释放。前 1 h

每 10 min 取样 1 次，随后于 1、2、3、4、5、6、8、10、12、24 h 取样 1 mL，测定 265 nm 处吸光度，每次取样

后补充等体积新鲜 PBS。药物累积释放率按以下公式计算： 

1

1 0

n

S nV ci V C
E

m

 
   （10） 

式中： 

E——为 5-FU 从载药水凝胶中累计释放的比例，%； 

Vs——为单次取样体积，该值为 1 mL； 

Ci——为第 i 次取样时，即第 1 至 n-1 次取样时释放介质中 5-FU 的浓度，mg·mL-1； 

V0——为释放介质的体积，其值为 50 mL，并保持恒定； 

Cn——为第 n 次取样时释放介质中 5-FU 的浓度，mg·mL-1； 

M——为水凝胶中 5-FU 的量，mg。 

为研究水凝胶控制释放动力学，应用 Higuchi 和 Korsmeyer-Peppas 模型对药物释放进行拟合。 

1

2
tW Kt   （11） 

ln ln lntW n t k    （12） 

式中： 

Wt——均表示 t 时刻 5-FU 的释放率； 

K——均表示释放常数； 

N——为 Korsmeyer-Peppas 模型释放指数。 

1.4  数据处理 

实验结果至少重复三次后以平均数±标准差表示。采用 SPSS 软件进行统计学分析，采用 Duncan 多区间检验

比较均数是否存在显著性差异，显著性水平设置为 P＜0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  壳聚糖的特性 

表1 壳聚糖样品的脱乙酰度和分子量 

Table 1 Degree of deacetylation and molecular weight of chitosan samples 

MW系列 DD/% MW/KDa DD系列 DD/% MW/KDa 

MW-17 76.87 174.36 DD-90 90.92 113.39 

MW-14 77.23 143.78 DD-85 84.85 110.35 

MW-10 7 7.80 104.22 DD-75 74.04 114.17 

MW-7 75.70 75.26 DD-65 65.40 111.97 

壳聚糖的得率经测定为 17.11%±0.31%，纯度为 97.31%±0.20%。MW 系列样品由初始壳聚糖（DD 75%，MW 
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174 kDa）超声辅助酸水解制得（超声时间：0、15、30、60 min），DD 整体维持在 75.70%~77.80%，MW 分别为

174、143、104 和 75 kDa，依次命名为 MW-17、MW-14、MW-10 和 MW-7。由上述结果可知，本研究以猴头菇

余渣制备的壳聚糖分子量（75~174 kDa）整体低于已有报道的甲壳类壳聚糖分子量水平（190~375 kDa）[19]。已有

研究表明，甲壳类壳聚糖的分子量显著高于真菌来源壳聚糖，约为其数倍[20]。因此，本研究所制备壳聚糖的分子

量特征符合真菌源壳聚糖整体分子量偏低的特点，且较低分子量壳聚糖通常具有较好的溶解性与加工适应性[21]，

不仅有利于其在活性物质递送材料的应用，也为本研究中水凝胶体系的构建与性能调控提供了良好的材料基础。 

DD 系列样品由碱处理结合再乙酰化制得（乙酸酐添加量：0、26、79、132 μL），MW 稳定在 110~114 kDa，

DD 分别约为 90%、85%、75%和 65%，因而命名为 DD-90、DD-85、DD-75 和 DD-65。常规碱脱乙酰过程中，随

着脱乙酰度的提高，分子链可能发生降解，因而壳聚糖分子量通常呈下降趋势[22]，本研究样品未呈现该对应关系，

是因为通过超声辅助降解与再乙酰化分别实现了 MW 与 DD 的调控，可通过单一变量控制，明确两个参数对壳聚

糖水凝胶结构与性能的单独影响规律。 

2.2  成胶时间结果分析 

 

图2 不同分子量和脱乙酰度壳聚糖水凝胶的成胶时间 

Fig.2 Gelation time of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation 

注：a 为 MW 系列水凝胶；b 为 DD 系列水凝胶。图中不同小写字母表示有显著性差异（P<0.05），下图同。 

图 2 展示了壳聚糖分子量（MW）与脱乙酰度（DD）对成胶时间的影响。在 MW 系列样品中（图 2a），成胶

时间由 MW-7 的 417.83 s 缩短至 MW-17 的 158.39 s，整体呈现随分子量增加而逐渐缩短的趋势，且各组之间差异

具有统计学意义（P<0.05）。对于 DD 系列，成胶时间由 DD-65 的 387.42 s 缩短至 DD-90 的 112.33 s，整体亦呈显

著下降趋势（P<0.05）。这表明分子量与脱乙酰度的提高均可显著缩短成胶时间，有利于凝胶的形成。 

2.3  傅里叶红外光谱结果分析 

 

图3 不同分子量和脱乙酰度壳聚糖水凝胶的红外图谱 

Fig.3 Infrared spectra of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation  

注：a 为原料样品红外光谱；b 为 MW 系列水凝胶红外图谱；c 为 DD 系列水凝胶红外图谱。 
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采用傅里叶红外光谱分析原料及 DAC-CS 水凝胶的化学结构（图 3a~c）。图 3a 中，几丁质与壳聚糖在         

3 451 cm
-1和 1 658 cm

-1处分别为 O-H 伸缩振动峰和酰胺 I 带 C=O 振动峰，其中壳聚糖在 1 594 cm
-1出现酰胺 II

带 N-H 特征峰，这是壳聚糖形成的标志[8]。相较于纤维素，二醛纤维素（DAC）在 1 737 cm
-1处出现醛基 C=O 伸

缩振动峰[23]，证实醛基成功引入。 

图 3b、c 显示，水凝胶的主要特征峰包括：3 439 cm
-1（O-H/N-H 伸缩振动）[24]，1 724~1 732 cm

-1（C=O 伸

缩振动）[23]，1 641~1 642 cm
-1（C=N 伸缩振动）[23]。研究表明，席夫碱键（C=N）的出现和 DAC 醛基峰（C=O）

与 CS 的（N-H）特征峰减弱或消失标志着席夫碱交联的发生[23]。对于 MW 系列水凝胶样品（图 3b），其主要特

征峰位置基本一致，表明分子量变化未改变水凝胶的化学交联方式。 

相比之下，DD 系列水凝胶则表现出部分差异（图 3c）。随着 DD 的提高，参与反应的氨基数量增加，           

1 641 cm
-1处的 C=N 特征峰增强，同时 1 732 cm

-1的醛基吸收峰减弱甚至消失；而低 DD 样品（DD-65、DD-75）

可能因氨基含量不足，无法完全消耗 DAC 醛基，仍存在较明显醛基峰，这可能与部分醛基未参与反应相关。因

此，FTIR 结果不仅表明了 CS 与 DAC 之间席夫碱键的成功形成，还说明分子量改变可能通过分子链缠结影响水

凝胶网络结构，并未改变其化学交联方式，脱乙酰度则可通过调控氨基含量影响席夫碱反应程度。 

2.4  扫描电子显微镜结果分析 

 

图4 不同分子量和脱乙酰度壳聚糖水凝胶的电镜图 

Fig.4 SEM images of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation 

图 4 显示 DAC-CS 水凝胶整体形貌相似，均呈现典型蜂窝状多孔结构。与此同时，从代表性图像的对比中仍

可观察到一定趋势：随壳聚糖分子量或脱乙酰度的升高，孔结构有致密化的倾向。例如，MW-17 和 DD-90 样品

的孔隙较之 MW-7 和 DD-65 样品略显紧凑。在 Yan 等[25]的研究中，随着右旋糖苷 Mw 的增加，水凝胶的孔径减

小，结构也变得致密。Barleany 等[26]报道虾壳壳聚糖脱乙酰度越高，壳聚糖水凝胶交联程度增加。壳聚糖分子量

与脱乙酰度的提高可能对水凝胶孔结构产生一定的致密化影响。 

2.5  流变学结果分析 

应变曲线可判断水凝胶线性粘弹区并评估结构稳定性。由图 5a、b 可知，MW 和 DD 系列水凝胶在 0.1%~10%

应变范围内，储能模量（G'）和损耗模量（G''）保持恒定，此为线性粘弹区[27]。该区域内形变不破坏网络结构，

且 G'远大于 G''，表明样品均表现为典型弹性固体行为。其中，MW-17 与 DD-90 样品均展现出最高的 G'值，反映

出更优异的弹性强度。应变超出线性粘弹区后，G'显著下降、G''上升，水凝胶由弹性向粘性转变，二者交点即为

临界应变[28]。MW-17 与 DD-90 的临界应变分别为 158.63%和 115.47%，均高于各自对应组别（MW-7、DD-65）。 

频率扫描可用于评估水凝胶在不同角频率下的粘弹性行为。图 5c、d 表明，所有样品均表现为 G'高于 G''且

无交叉，表明形成了稳定的弹性主导网络结构；且 G'与频率依赖性较弱，表明凝胶结构稳定。随着分子量增加，

G'值略有上升，表明高 MW 有利于增强网络强度[29]。对于 DD 系列样品，G'随频率增加亦轻微上升，表明体系在

高频条件下弹性响应增强。综上所述，提高壳聚糖的分子量和脱乙酰度可增强水凝胶抵抗形变的能力和粘弹性，

促进形成更稳定的凝胶网络结构。 
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图5 不同分子量和脱乙酰度壳聚糖水凝胶的应变扫描和频率扫描 

Fig.5 Strain scans and frequency scans of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation 

注：图 a：MW 水凝胶应变扫描；图 b：DD 水凝胶应变扫描；图 c：MW 水凝胶频率扫描；图 d：DD 水凝胶频率扫描。 

2.6  溶胀性能与孔隙率分析 

 

图6 不同分子量与脱乙酰度壳聚糖水凝胶的溶胀行为与孔隙率 

Fig.6 Swelling behavior and porosity of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation 

注：图 a：MW 水凝胶的溶胀曲线；图 b：DD 水凝胶的溶胀曲线；图 c：MW 水凝胶的孔隙率；图 d：DD 水凝胶的孔隙率。 

水凝胶的溶胀行为是生物活性成分输送的重要因素。如图 6a、b 所示，各样品的溶胀度随壳聚糖分子量（MW）
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和脱乙酰度（DD）的变化呈现出一定规律：低 MW 和低 DD 样品的溶胀度较高，其中 MW-7 和 DD-65 分别达到

25.81 g·g
-1和 28.29 g·g

-1，而随着 MW 和 DD 的增加，溶胀度逐渐降低，MW-17 和 DD-90 分别降至 18.84 g·g
-1和

19.77 g·g
-1。图 6c、d 展示了 MW 和 DD 系列水凝胶孔隙率的结果。其中，MW-7 和 DD-65 样品的孔隙率分别为

85.75%和 87.10%，而 MW-17 和 DD-90 则分别降至 66.23%和 64.59%。总体而言，随着壳聚糖分子量或脱乙酰度

的提高，水凝胶孔隙率均显著下降（P<0.05）。Bakar 等[30]通过制备香草酸接枝壳聚糖水凝胶薄膜，亦发现随壳聚

糖分子量升高，接枝凝胶的溶胀率逐渐降低。 

由以上结果可知，壳聚糖 MW 与 DD 对水凝胶的溶胀性能及孔隙结构具有显著影响。结合扫描电镜结果可以

发现，在 MW 系列中，随着 MW 的增加，水凝胶孔结构逐渐转变为致密，孔径减小。这可能是由于较高分子量

对应更长的分子链，增强了链间缠结作用，从而构建更紧密的三维网络结构。该致密结构限制了水分子向网络内

部的扩散与渗透，因此表现为溶胀度降低及孔隙率下降。对于 DD 系列，扫描电镜同样显示，随着 DD 的提高，

水凝胶孔结构逐渐收缩。其原因可能在于较高脱乙酰度样品具有更多游离氨基。据 Barleany 等[26]分析，氨基可作

为活性位点与二醛纤维素发生席夫碱反应，从而提高交联密度；另一方面，在水环境中部分氨基发生质子化，增

强分子链间的静电作用与氢键作用。这些因素共同促进网络结构致密化，与 SEM 观察到的孔径减小和孔隙率降

低相一致。同时，更高的交联程度有效限制了水分子的吸附与扩散，导致溶胀能力进一步降低。 

2.7  体外降解行为分析 

水凝胶的生物可降解性对于药物递送方面应用至关重要[31]。如图 7a 所示，不同分子量壳聚糖水凝胶在模拟

水解液中的质量残留率随时间均呈下降趋势，但降解速率存在明显差异（P<0.05）。其中，MW-7 和 MW-10 样品

的质量损失较快，在 30 h 时其剩余质量分别降至原本的 36.43%和 42.60%，相较于其他样品表现出更快的降解行

为。这一结果表明，低分子量壳聚糖构建的水凝胶网络在该条件下更易发生结构崩解。 

另一方面，图7b显示不同脱乙酰度壳聚糖水凝胶降解曲线呈现出随DD增高而降解减缓。高DD样品（DD-90）

降解速率在 30 h 时保持约 57.09%的残余质量。而低 DD 样品（DD-65），在处理过程中的前 10 h 内降解迅速，质

量残留率降至 50.68%，随后持续降解，30 h 质量剩余率只有 41.98%。因此，提高脱乙酰度有助于延缓水凝胶的

降解过程。 

 
图7 不同分子量和脱乙酰度壳聚糖水凝胶的体外降解曲线 

Fig.7 In vitro degradation curves of chitosan hydrogels with different molecular weights and degrees of deacetylation  

注：图 a 为 MW 系列水凝胶体外降解曲线；图 b 为 DD 系列水凝胶体外降解曲线。 

2.8  水凝胶控释行为及其动力学分析 

图 8a、b 显示，DAC-CS 水凝胶体系均呈现典型的两阶段释放模式：初期快速释放，后期进入缓慢持续释放

阶段。由图 8a 可知，不同分子量水凝胶的累积释放率存在显著差异（P<0.05）。MW-7 水凝胶在 1 h 内累积释放

5-FU 高达 85.86%，24 h 时累积释放率达 96.03%，表现出明显的突释效应；而高分子量 MW-17 水凝胶在 1 h 与

24 h 累积释放率仅为 54.23%和 83.10%，释放速率放缓。这表明壳聚糖分子量越高，释放越平缓。 

图 8b 展示了不同脱乙酰度水凝胶的 5-FU 释放曲线。DD-65 表现出最快的释放速率，1 h 与 24 h 累积释放率

分别为 77.96%和 95.81%；DD-90 释放最为缓慢，1 h 和 24 h 对应累积释放率仅为 60.77%和 82.89%，DD-85、DD-75

则呈现中间水平。结果表明，提高壳聚糖脱乙酰度可增强交联密度，有效延缓 5-FU 释放，提升释放行为的稳定
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性与持续性。此外，高 MW 和高 DD 水凝胶在释放后期曲线虽趋于平稳，但其累计释放率仍低于低 MW 和低 DD

样品，这可能是由于较致密的网络结构使 5-FU 被滞留于水凝胶内部，后期释放极其缓慢，在实验时间范围内难

以完全扩散释放，从而导致最终累计释放率较低。 

通过 Higuchi 模型与 Korsmeyer-Peppas 模型对释放曲线进行拟合（图 8c~f），得出控制释放动力学参数（表 2）

及决定系数（R
2），其中 Korsmeyer-Peppas 模型 R

2 高于 Higuchi 模型，表明其拟合优度更佳。Korsmeyer-Peppas

模型的释放指数 n 可用于判断释放机制：对于圆柱形凝胶体系，n≤0.45 表示 Fickian 扩散（扩散控制），0.45<n<0.89

表示非 Fickian 扩散（扩散与骨架溶蚀协同作用），n≥0.89 则对应于溶蚀控制释药[32]。由表 2 的拟合结果可知，

MW-17 的 n 值为 0.39（<0.45），释放以 Fickian 扩散控制；MW-14 的 n 值为 0.46，略高于 0.45，因而释放仍以扩

散为主导，仅伴随极微弱的骨架松弛作用，表明此时水凝胶仍主要依靠 5-FU 内外浓度差进行溶胀扩散进行控制

释放。而低分子量的 MW-10、MW-7 的 n 值分别为 0.64、0.81（均>0.45），属于典型的非 Fickian 扩散，表明其释

放由药物扩散与凝胶骨架松弛溶蚀协同控制。另一方面，在 DD 系列水凝胶中，所有样品的 n 值均低于 0.45，释

放行为均以 Fickian 扩散为主导。 

综上所述，较高 MW 与 DD 形成的致密网络有效限制药物扩散，表现为更缓慢且稳定的释放过程。其中，

MW 的提高还导致控释机制由非 Fickian 向 Fickian 扩散转变，而 DD 的变化对控释机制影响较小。因此，低分子

量或低脱乙酰度样品更适用于快速释放，而高分子量或高脱乙酰度样品更具缓释潜力，该结果可为不同释放需求

下壳聚糖水凝胶的设计提供依据。 

 

 

图8 水凝胶的累积释放曲线及其模型拟合曲线 

Fig.8 Cumulative release curves of hydrogels with different MW and DD model fitting results 

注：图 a、c、e 依次为 MW 水凝胶释放曲线、higuchi 模型拟合曲线、Korsmeyer-Peppas 模型拟合曲线；图 b、d、f 依次为为 DD
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水凝胶释放曲线、higuchi 模型拟合曲线、Korsmeyer-Peppas 模型拟合曲线。 

表2 水凝胶中5-FU缓释动力学参数 

Table 2 Hydrogel drug release kinetic parameters 

样品 Higuchi模型 korsmeyer-Peppas模型 

R2 k R2 n K 

MW系列 MW-7 0.829 2 6.983 3 0.950 9 0.808 4 1.636 4 

MW-10 0.880 4 8.046 6 0.9471 7 0.640 6 4.278 1 

MW-14 0.911 6 8.566 9 0.926 5 0.459 2 10.051 3 

MW-17 0.910 4 7.904 4 0.921 9 0.390 2 16.143 2 

DD系列 DD-65 0.875 5 5.646 6 0.933 5 0.368 2 15.242 7 

DD-75 0.866 2 5.780 8 0.917 0 0.350 2 10.622 3 

DD-85 0.874 9 5.204 1 0.932 3 0.404 4 11.072 9 

DD-90 0.910 1 4.864 7 0.957 7 0.388 4 10.877 5 

3  结论 

本研究初步阐明了猴头菇壳聚糖分子量（MW）与脱乙酰度（DD）对水凝胶网络结构及控释性能的影响。研

究发现，MW 和 DD 提高有利于促进水凝胶的形成，且有利于形成更致密、粘弹性更强的网络结构，表现为高

MW 和高 DD 溶胀度和孔隙率较低。同时，MW 系列和 DD 系列水凝胶释放均符合 Korsmeyer-Peppas 模型。其中，

高 MW（MW-17、MW-14）为扩散释放机制；而低 MW（MW-10、MW-7）为扩散和骨架溶蚀机制控制，其主要

影响因素既包括水凝胶内外 5-FU 浓度差引起的扩散，又包括由于低 MW 水凝胶结构崩解导致的 5-FU 释放。DD

水凝胶均为 Fickian 扩散机制，主要由于水凝胶溶胀和 5-FU 内外浓度差导致。本研究以亲水性小分子 5-FU 为模

型药物，揭示了分子参数—网络结构—释放行为之间的内在关系，可为其他活性成分的控释载体设计提供借鉴，

也为壳聚糖基席夫碱水凝胶及其他多糖基水凝胶在控释体系中的结构设计与性能优化提供理论依据。然而，本研

究仅在体外模拟条件下探讨了水凝胶的释放性能，其在不同食品活性成分体系及复杂生理环境下的释放性能仍需

进一步验证。 
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