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海藻酸（,.4-3,19）是一种天然多糖，是直链键
合的!$;$甘露糖醛酸（<）和"$=$古洛糖醛酸（>）
的无规嵌段共聚物［’］8在海藻酸水溶液中加入钙、
铜、锌、铅等二价正离子，能够形成凝胶；其中钙$
海藻酸凝胶在细胞输送、组织工程等领域受到人

们的关注［!，(］8影响海藻酸凝胶化的因素包括海藻
酸的分子量和分子量分布、<?>值和序列分布、溶
液浓度、正离子种类与浓度等［)，%］8
凝胶化（49.,1-23）是体系从分子分散的溶液状

态转变成包含溶剂的贯穿整个体系的三维网络凝

胶的过程 8在凝胶化实验观测方面，通常采用试管
倾倒法、落球法、力学性能测定等方法［#］，采用这

些方法测定时都要对试样施加力，造成试样变形，

测定结果依赖于体系的力学特性 8由于物理交联
点是有寿命和松弛强度的，当施加力的时间超过

了交联点的寿命，则分子链整体松弛，观测不到凝

胶行为；如果力过大会使交联点破坏 8理想的观测
凝胶化转变的方法应该对物质的结构变化做出响

应而又不对其结构造成破坏 8凝胶化过程伴随着
大分子线团或网络的尺寸和运动特性变化，光散

射技术是最适合观测此变化的方法之一［&，@］，不需

要向体系添加其它物质，也不对试样施加力，因此

不会干扰或破坏凝胶化体系 8本文利用动态光散
射跟踪了钙$海藻酸的物理凝胶化转变，并将动态
光散射得到的临界指数与流变方法得到的临界指

数进行比较 8
" 钙!海藻酸溶液凝胶化
海藻酸试样（日本君津化学工业株式会社）自

编号为 <=>A，配成浓度约为 ( B1C的水溶液透
析，约每 ) D换水一次，直至换水前后水的电导率
基本相同；再用去离子水透析两次，然后过滤；滤

液经冷冻干燥、)"E下真空干燥约 ’! D，得到精制
的海藻酸试样 8透析用透析袋的截止分子量为
’)""" F !"""，使用前用沸腾的 ’ +2.?=的 G,AHI(

水溶液煮 % +-38
钙$海藻酸凝胶的制备采用原位释放法［J］8 !

表示 H,! K与海藻酸中羧基的摩尔比

! L ［H,
!K］

［HIIM］
（’）

其与凝胶网络的交联密度成比例，是控制凝胶化

的因素 8具体做法如下，在 ( +=海藻酸水溶液中
加入 "N@ += 一定浓度的乙二胺四乙酸钙（H,$
*;OP）溶液，搅拌均匀；再向溶液加入 "N! += 新
配制的葡萄糖酸内酯（>;=）水溶液，最终体系中
海藻酸浓度为 ! B1C，静置 !) D后进行动态粘弹
谱测定 8 H,$*;OP水溶液和 >;=水溶液浓度根据
所需的 ! 值由工作曲线决定［J］8

Q-319R和 HD,+S23［’"］在实验中发现，交联体
系在凝胶化点附近，体系的储存模量 "T和损耗模
量 "U与角频率#有（!）式的关系，

"T " "U "## （!）
其松弛行为符合

"（ $）L %$ M # （(）
$ 为松弛时间 8临界凝胶以凝胶强度 % 和松弛临
界指数 # 为特征 8凝胶化点的损耗角正切值 1,3$
与#无关

1,3$ L "U
"T L 1,3（ ’

! #!） （)）

建立了能够方便、准确地决定凝胶化点和松弛临

界指数 # 的内插方法 8
我们用 VD92+91R-/6 VWX$"流变仪跟踪了 H,$

<=>A试样在海藻酸浓度为 &P.4 L ! B1C时凝胶化
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转变动态粘弹谱变化［!!］，根据上述方法得到了凝

胶化点为 ! " #$!#，松弛临界指数 " " #$%& ’
#$#( )
! 动态光散射跟踪钙"海藻酸凝胶化
在动态光散射中，当散射光电场服从 *+,--

统计规律时，归一化的电场.电场自相关函数 #（!）

（ $）和归一化的光强.光强自相关函数 #（/）（ $）之
间符合 0123245关系式

#（/）（ $）" ! 6 #（!）（ $）
/
（7）

利用动态光散射跟踪凝胶化过程的研究表

明，在许多凝胶化体系中，例如乙烯基己内酰胺与

异丁烯酸烯丙酯的交联共聚反应［!/］、明胶在降温

过程中的凝胶化［!&］，在凝胶化点附近光强自相关

函数与松弛时间存在指数关系

#（/）（ $）8 !! $ 8! （%）
但也有报道显示，在裂裥菌素的凝胶化过程

中［!9］，虽然松弛模量与时间具有指数关系，而动

态光散射的结果却表明光强自相关函数与松弛时

间不具有指数关系 )
:;1和 <=,>1探讨了高分子溶液和混合物的

动态应力和结构的关系［!7］，得到动态结构因子 %
（&，$）和动态松弛模量 ’（ $）遵循相同的松弛规
律，二者与松弛时间具有相同的指数关系

#（!）（&，$）! %（&，$）! ’（ $）! $ 8" （?）
其中散射矢量的绝对值

& " 9!(
##

-1= $( )/ （@）

## 是真空中光的波长，( 为介质的折光指数，$为
测量角度 )
由（&）式和（?）式可知，凝胶化点的临界指数

"与松弛临界指数 " 相等，因此得到

" "" " !
/! （(）

我们的动态光散射实验采用德国 ABC公司
的 ABC.7###DEFF 型光散射仪，G2.H2 激光波长
%&/$@ =I，功率为 // IJ)海藻酸水溶液、K+.E:LA
水溶液和 *:B水溶液均经过孔径为 #$97"I的滤
膜过滤，注入到事先用丙酮蒸汽淋洗除尘的散射

池中，静置 /9 M后进行动态光散射测试 )将散射
角固定在 (#N，测定了凝胶化转变中体系的光强自
相关函数和松弛时间的关系 )对凝胶化点附近的
样品测定了不同散射角度下的光强自相关函数和

松弛时间的关系 )测定温度为（/7 ’ #$!）O )
图 !给出了散射角为 (#N、)AP3 " / Q5R时不同

! 值的钙.海藻酸试样的光强自相关函数的测定
结果 )在低 ! 值时，体系只有一种松弛模式；随着
! 值的增大，体系的松弛过程逐渐变慢，松弛时间
变长；当 ! 值较高时，#（/）（ $）8 !的起始值偏离 !，
在所观察的时间尺度内试样已不能完全松弛；说

明体系发生了凝胶化，形成了无限大的三维网络

结构 )在适当的 ! 值，如图 !中 ! " #$#( S #$!#，光
强自相关函数与松弛时间存在指数关系，此时体

系处于从溶液到凝胶的转变状态 )这也说明在凝
胶化点体系没有特征松弛时间，临界凝胶具有自

相似的分形结构 )图 !中的直线由线性拟合得到，
直线的斜率给出临界指数!" !$/ ’ #$! )

T13) ! L1I2.1=52=-15U V;442P+51;= W,=V51;=-，#（/）（ $）8 !，W;4

K+.+P31=+52 Q15M 1=X1V+52X ! +5 5M2 -V+55241=3 +=3P2 ;W (#N

将动态光散射求得的临界指数!与由动态
模量求得的临界松弛指数 " 比较可知，该试样凝
胶化的临界指数符合 :;1和 <=,>1的预测（式 (），
即!" /" )动态粘弹谱的松弛模量和动态光散射
的光强自相关函数共同表征了体系的松弛行

为［!%，!?］)动态光散射也被称为微观流变，临界指数

!与粘弹性松弛指数 " 具有相同的物理根源 )
0M1Y+U+I+和 H;41-,U2 指出临界指数!与松弛指
数 " 之间的定量关系还不确定［!@］) Z1VM524等对 *.
乙烯基己内酰胺D/.羟乙基异丁酸酯D烯丙基异丁
酸酯的自由基交联共聚合的研究结果表明式（(）
所示的关系不成立（ " " #$?7，! " #$%/，" "
#$&!）［!/］) [;U>; 等的研究结果表明［!(］在 *.乙烯
基己内酰胺D&，&.（乙烷.!，!.吩）双（!.乙烯基./.吡
咯烷酮）的自由基交联体系中，临界凝胶的支化程

度越大，临界指数"越大 )
# 临界指数的散射角度依赖性
在凝胶化点，钙.海藻酸体系的光强自相关函

数与松弛时间存在指数关系，在不同的散射角度
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下得到了试样在凝胶化点附近的光强自相关函

数，结果如图 ! 所示，表明临界指数!具有散射
角度依赖性 "凝胶化点的临界指数!与散射矢量
的变化如图 #所示 "随着散射矢量 ! 的增大，临界
指数!逐渐增大 " $%&等用动态光散射跟踪了明

’()" ! *(+%,(&-%&.(-/ 0122%34-(1& 56&0-(1&.，"（!）（ #）7 8

94,43)(&4-% 4- -:% )%3 ;1(&-（ $ < =>8）+%4.62%? 4- (&?(04-%? .04--%2(&)

4&)3%"

’()" # !! ?%;%&?%&0% 15 -:% 02(-(043 %@;1&%&-!

胶在降温过程的凝胶化［!=］，得到类似的结果 "
如图 #所示，临界指数!与散射矢量 !! 的关

系可以用直线来拟合，

! < %! !! （8=）
比例常数 % 具有长度单位，经拟合直线的斜率求
得 %!#A &+"也可采用分段拟合，如图 #中虚线所
示，得 % < #=和 BC &+，说明 % 值在一定的范围变
化 "

’()" B 9122%34-(1& 3%&)-: ?(.-2(D6-(1& 15 94,43)(&4-%

02(-(043 )%3

图 B是由光强自相关函数得到的临界凝胶的
相关长度分布 "如图所示，临界凝胶的相关长度约
为 #= E F= &+，与 % 一致 "在凝胶化点，形成了贯穿
整个体系的无限大的分子网络，链段的运动被限

制在一定尺度的空间内，这个尺寸与大分子网络

的网格尺寸相仿 "我们推测 % 与体系的相关长度
类似，可以成为是表征临界凝胶的特征物理量 "

!"#"!"$%"&
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