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海藻酸钠水凝胶 3D打印效果和流变特征及其
相关性分析

钟启明1，张佳雨1，郭　城1，杨国燕1，贾喜午1，刘玉彪2，金伟平1, *

（1.武汉轻工大学食品科学与工程学院，湖北武汉 430000；
2.武汉中粮科技食品有限公司，湖北武汉 431400）

摘　要：本研究以钙离子诱导海藻酸钠水凝胶为模型，通过稳态剪切、形变扫描、屈服应力等流变学测试，辅以水

合分布特征分析海藻酸钠水凝胶网络结构，综合 3D打印产品的形态与Micro-CT微结构，经 Spearman相关性系数

分析，建立流变参数与 3D打印效果之间的关联性。结果表明，当固定海藻酸钠与 Ca2+质量分数比为 24:1，海藻

酸钠浓度为 4.5%时，凝胶 3D打印产品形态评分最佳，层纹结构清晰，孔隙率为 12.21%。此时凝胶的流变特征参

数 K、η1、G'、G"、τ0 和 τy 分别为 255.1 Pa·sn，2740 Pa·s，3509 Pa，673.2 Pa，261.4 Pa和 51.62 Pa；凝胶网络内

部以毛细管水（约 99.20%）为主，表现出强持水力。相关性分析结果表明，凝胶打印挤出流畅性与粘度特性

（K，η1 和 G"）呈负相关，相关系数为-0.577，而产品的自支撑能力与弹性模量和应力特征值（G'、τ0 和 τy）呈显

著正相关（P<0.05）。
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Correlation Analysis of 3D Printability and Rheological Properties of
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Abstract： In  this  study,  Ca2+-induced  sodium  alginate  hydrogel  was  used  as  a  model.  The  rheological  properties  were
measured via steady-state shear,  oscillation strain sweep, and yield stress.  The network of sodium alginate hydrogels was
analyzed  using  water  distribution  and  rheological  parameters.  After  a  comprehensive  analysis  of  the  morphology  and
Micro-CT structure of 3D printing products, the mathematical relationship between rheological parameters and 3D printing
effect was established using the Spearman's correlation analysis. The results showed that the highest score of 3D printing
product was prepared at the mass ratio of SA to Ca2+ at 24:1 and the concentration of SA at 4.5%. At the same time, the
filament structure of 3D printing product was fine and the porosity was 12.21%. Rheological parameters of K, η1, G', G", τ0
and τy were  255.1  Pa·s

n,  2740 Pa·s,  3509 Pa,  673.2  Pa,  261.4  Pa,  and 51.62 Pa,  respectively.  The  capillary  water  (about
99.20%)  was  dominant  in  the  gel  network,  showing  strong  water  holding  capacity  of  hydrogel.  Results  of  correlation
analysis  showed  that  the  viscosity  properties  (K,  η1,  and  G")  were  negatively  correlated  with  the  extrudability,  and  the
correlation coefficient  was -0.577. The self-supporting capacity of the 3D printing product was positively correlated with
the elastic modulus and stress (G', τ0, and τy) (P<0.05).  
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自 2006年康奈尔大学研究人员首次报道 3D打

印巧克力之后，3D打印技术逐步成为食品制造新热

点。3D打印无需模具就能实现个性化造型，并针对

不同人群精准定制营养成分，提升食品附加值[1]。目

前，大多数桌面级食品打印机都是在 RepRap prototype
基础上演变而来的挤出式打印机，根据食品原料的特

点，挤出工艺主要分为常温挤出型和热熔挤出再冷却

成型[2−3]。对于常温挤出式 3D打印，可印材料需要

具备流畅的挤出流畅度与成型后充足的自支撑能力，

这些特征与样品凝胶微观网络结构的解离与重组密

切相关。理论上，流畅的挤出性要求流体在受到外力

时，凝胶网络结构被暂时破坏，体系粘度下降且能顺

利通过针孔；而稳定的自支撑性则需要流体在外力撤

销后，凝胶网络能快速重建，恢复一定的弹性和强

度[4−5]。这两点在凝胶网络强度上要求虽存在矛盾，

但都与食品材料的流变学特性密切相关。例如

Azarmidokht等[6] 研究发现当动态应变扫描的相位

角为 3~15°，松弛指数为 0.03~0.13的亲水胶体凝胶

在理论上可获得良好的打印效果。Chen等[7] 研究发

现随着含水量的增加，鱼糜凝胶的复合模量和自支撑

能力持续增加，而 Ostwald Power Law拟合的流动指

数 n和挤出流畅度随之下降。Ji等[8] 研究了六种谷

物淀粉凝胶的 3D打印效果，结果发现淀粉分子的流

体动力学半径与打印产品外壁的高度呈显著（P<0.05）
负相关，淀粉分子聚合度为 100~1000支链的含量与

成品填充区高度呈显著（P<0.05）正相关，聚合度为

5000~20000支链的含量与成品的质构回复性呈显著

正相关（P<0.05）。综上所述，诸多研究在尝试建立流

变学参数与 3D打印效果之间的关联，但由于体系成

分复杂，很难得到精确的数学关系，无法充分支撑食

品凝胶材料的快速筛选。

海藻酸钠（sodium alginate，SA）是一种从海洋褐

藻中提取的高分子糖醛酸盐，主链由 1,4-β-D-甘露糖

（mannuronic，M）和 α-L-古洛糖醛酸（guluronic acid，
G）连续或交替排列组成。海藻酸钠在遇到二价阳离

子，尤其是 Ca2+时会迅速凝胶，在 3D打印食品和生

物材料方面多有应用[9−10]。Liu等[11] 将海藻酸钠加

入米粉中，制成的米糊具有良好的室温挤出式 3D打

印效果，且在蒸煮后基本能够保持原状。Timilehin
等[12] 制备了海藻酸钠凝胶和豌豆蛋白糊，两者按质

量比 8:2混合制得的凝胶也能取得较好的挤出式打

印效果，为 3D打印多糖蛋白混合凝胶提供技术支

撑。Kuo等[13] 通过调节明胶和 SA的比例以及混合

物总浓度来改善打印效果，结果发现当明胶/SA=2:1
且总浓度为 3%时，制成的共混凝胶具有良好的挤出

性、成型性和最高的孔隙率，能包埋更多生物活性物

质。Park等[14] 将胡萝卜愈伤组织和 4%的海藻酸钠

按质量比 1:2~1:1混合，将植物组织再生和食品 3D

打印技术结合，制造了具有独特层纹的植物性食品。

由此可见，海藻酸钠凝胶速度快、成胶体系成分简

单、凝胶参数易调节是其成为良好 3D打印可印油墨

的潜在优势，也利于建立明确的流变学参数与 3D打

印效果之间的数学关系。

本论文将固定海藻酸钠/钙离子比例，改变海藻

酸钠浓度制备系列水凝胶，依次考察凝胶的流变学参

数，如稳态剪切、形变扫描、屈服应力等，结合水合特

征分析打印海藻酸钠分子网络结构变化，通过外观形

态评分、模型尺寸匹配度及 Micro-CT微结构观察评

估打印效果，然后用 Spearman's模型分析相关性系

数，对海藻酸钠凝胶流变学特性和打印效果之间进行

数学关联，为今后食品工业中依据流变学结果快速筛

选可印食材提供一定的理论支撑，提升加工效率。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

海藻酸钠　试剂纯，上海麦克林（Macklin）生化

科技有限公司，重均分子量 6.25×105 Da，其中钙元素

含量为 4.42%。

Milli-Q Advantage A10超纯水系统（超纯水电

阻率 18.2 MΩ·cm）　美国密理博（Millipore）公司；

Foodbot D2食品双喷头挤出式 3D打印机　杭州时

印科技（Shinnove）有限公司；Kinexus Pro+多功能旋

转剪切流变仪（配有 Rspace v2.0控制软件）　英国

马尔文（Malvern）公司；NMI20-040V LF-NMR分析

仪（永磁体主频率 20 MHz）　上海纽迈（Niumag）电
子科技有限公司；NAOMI SMART-3D-CT-L扫描仪

（配有 RF-viewer控制软件）　天津三英仪器有限

公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   海藻酸钠凝胶样品的制备　称取 2.0~5.0 g含

钙海藻酸钠粉末，缓慢连续加入至 100 mL超纯水

中，室温下采用 300 r/min机械搅拌 10 min，得到均

匀且透明的水凝胶，根据海藻酸钠添加量计算浓度依

次为 2.0%、2.5%、3.0%、3.5%、4.0%、4.5%和 5.0%。 

1.2.2   挤出式 3D打印　打印流程分为三步：建模、

切片和打印。首先，使用 Rhinoero v5.0创建实体功

能，设计一个内径 24 mm、外径 40 mm、高度为 25 mm
的圆管模型，导出 STL文件。然后载入切片管理软

件 Repetier-Host v1.3.5（内置 Slic3r切片软件），切片

层高为 1 mm、打印移速为 15 mm/s、夹层填充为同

心圆圈，挤出线宽自适应，其余参数均为默认值，切片

分析后，预览打印轨迹，即每层挤出 11个同心圆圈，

共计 25层，打印耗时 25 min；导出为 gcode文件。

最后选择 Foodbot打印机配套的 0.84 mm内径喷

嘴，考虑到凝胶丝的挤出胀大和卷绳效应，在打印平

台上方 1 mm处（定义为 Z=0平面）开始打印[15]。打
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印全程在室温条件进行。 

1.2.3   流变学性能测试　 

1.2.3.1   稳态剪切测试　参考 Gaynor等[16] 的方法，

选择 40 mm直径，底角 4°的椎板探头进行稳态剪切

测试，间隙设置为 149 μm。上样后加盖保护套，避免

水分蒸发。测试在 25 ℃ 下均匀预热 5 min，剪切速

率扫描范围为 0.1~100 s−1，记录剪切粘度和应力随剪

切速率的变化曲线，按对数坐标轴均匀采集数据点，

每一数量级取点个数为 10，累计 31个点。流动曲线

采用 Hershcel-Bulkley方程 τ=τ0+K·γ
n 拟合。式中，

自变量 γ（s−1）为剪切速率，因变量 τ（Pa）为剪切应力，

拟合参数 τ0（Pa）表示零剪切状态应力理论值，

K（Pa·sn）为稠度系数，n为流动指数。 

1.2.3.2   触变粘度测试　为模拟挤出过程中粘度变

化情况，本实验参考 Liu等[17] 的方法稍作修改，采用

三段式剪切速率扫描法表征触变粘度，即第一阶段模

拟静置状态，剪切速率恒定为 0.1 s−1，匀速剪切 30 s；
第二阶段模拟挤出过程，剪切速率恒定为 300 s−1，持
续剪切 30 s；第三阶段模拟恢复过程，剪切速率降回

0.1 s−1，持续 1200 s。记录该过程中粘度随时间变化

的粘度回复曲线，并根据第一、三阶段粘度平均值

η1 和 η3，计算粘度恢复系数 RI=η3/η1。 

1.2.3.3   屈服应力测试　采用应力爬坡法[18] 测试样

品的屈服应力，即在 500 s内施加一个变化的剪切应

力，从 0匀速增大至 500 Pa，测定剪切粘度随应力的

变化曲线，通过仪器 Rspace软件的分析模块，记录粘

度峰值对应的剪切应力为屈服应力理论值 τy。 

1.2.3.4   小幅应变振荡测试　采用 40 mm直径的平

板探头测定海藻酸钠凝胶的动态应变扫描曲线。间

隙为 1000 μm，应变扫描范围在 0.1%~100%，记录粘

弹性模量随应变的变化曲线。通过仪器 Rspace软
件的分析模块，参考 Mu等[18] 的方法，以复合模量波

动不超过 5%为标准分析线性粘弹区（LVR）的长度

L0，以及 LVR内的弹性模量（G'）和粘性模量（G"）。 

1.2.4   凝胶水合特征分析　使用纽迈低场核磁分析

仪分析海藻酸钠水凝胶的水合分布特性，间接反映凝

胶网络结构。称取约 3.0 g凝胶样品至于 40 mm直

径的玻璃管探头内，记录信号强度随横向弛豫时间

（T2）的变化曲线。测试使用的脉冲序列名称为 Carr-
Purcell-Meiboom-Gill（CPMG），参考周琪[19] 的方法

设置如下参数：接收机带宽频率 200 kHz，模拟增益

20 db，数字增益 4，前置放大档位 1，恢复平衡等待时

间 4000 ms，回波时间 0.2 ms，回波次数 18000，扫描次

数 8。用超纯水作对照组，标记自由水的特征弛豫峰。 

1.2.5   3D打印效果评估　 

1.2.5.1   形态尺寸评估　对打印成品拍照记录和测

量实际尺寸，圆管内径、外径和高度分别记作 D1、

D2 和 H（mm），参考 Liu等[11] 的评估方法，根据层纹

外观、挤出流畅性和自支撑能力，采用五星评分制和

文字描述来评估打印效果。打印效果评分 0~2星视

为不可接受，3星良好，4星优秀，5星完美。 

1.2.5.2   微结构断层扫描（Micro-CT）观察　新鲜制

备的打印样品（6 h内）通过三英 CT扫描仪观察并分

析。参考叶翔凌等 [20] 的方法设置仪器条件参数：

partial扫描模式，X光功率为 50 kV（10 mA），每个样

品曝光时间为 5  min。扫描完毕后通过 Avizo
2019.1软件的交互阈值切割和体积渲染功能，重建

样品的 3D结构，再根据灰度差异将其分为实体和孔

隙两部分，借助软件内置函数计算孔隙率 Φ。 

1.3　数据处理

所有实验样品平行测试 3次，表格中的数据展

示为“平均值±标准偏差”。使用 Origin 2019b软件

绘制曲线和散点图；使用 IBM SPSS 26软件作 Dun-
can's显著性分析和 Spearman's相关性系数计算（P<
0.05和 P<0.01分别代表差异显著和极显著，分别标

记为*和**）。 

2　结果与分析 

2.1　3D打印和效果评估

如表 1总览图和俯视图所示，2.0%~4.5%浓度

海藻酸钠（SA）水凝胶打印细丝光滑平整，表明其均

能比较流畅地挤出。随着 SA浓度的增加，打印凝胶

不透明度增加，挤出流畅度有下降趋势。实际尺寸测

量结果显示，内外径 D1 和 D2 的变化趋势较小，而高

度 H有较显著（P<0.05）上升趋势。高度 H为自支

撑能力的直接体现，H与模型数据约接近表明打印凝

胶自支撑能力越强。当 SA浓度为 2.0%和 2.5%时，

打印凝胶出现坍塌，自支撑能力差；当浓度增加到

3.0%时，H值在 23.3±0.6 mm，自支撑能力显著增强

（P<0.05）；浓度 3.5%~4.5%的样品打印效果（4~4.5
星）均在可接受范围内，其中 4.5%的打印效果最佳，

模型外壁基本垂直，外观上几乎没有缺陷。当 SA浓

度升至 5.0%时，由于凝胶强度过高，在打印过程中

会堵塞喷嘴，导致凝胶细丝断续、成品圆管的外壁出

现毛刺和缺陷。随着浓度的增加，挤出流畅度呈下降

趋势而自支撑能力呈增强趋势，但浓度过低不利于自

支撑性，浓度过高不利于挤出性，这与文献 [7,21−22]
的发现类似。考虑到挤出性和自支撑之间的矛盾性，

当 SA浓度适中（3.5%~4.5%）时，水凝胶才能保持流

畅地挤出而非堵塞喷嘴，也能在打印后自我支撑并保

持一定高度结构。 

2.2　不同浓度 SA凝胶的流变学特性

图 1数据显示，SA凝胶粘度随剪切速率增大呈

现指数级下降，而应力呈指数级上升，表现出剪切稀

化行为[15]。逐渐增大的剪切速率会破坏 SA凝胶网

络结构，导致凝胶体系粘度下降而流动性增强，剪切

稀化能有效保障较高的挤出流畅度[23−24]。固定剪切

速率时，样品的粘度和应力均随 SA浓度的增大而增

大。当 SA浓度为 3.5%~4.5%时，初始粘度（γ=0.1 s−1

时）的范围在 2161~2999 Pa·s，最终粘度（γ=100 s−1
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时）在 10.01~14.85 Pa·s。所有样品的流动曲线经 H-

B model拟合后的参数如表 2所示，结合表 1打印评

估结果，打印效果较好的 SA水凝胶样品的零剪切状

态应力 τ0 的范围是 191.9~261.4 Pa，稠度系数 K的

范围是 172.3~255.1 Pa·sn，流动指数 n的范围是 0.35~

0.37。而当 SA浓度高达 5.0%时，τ0 和 K的值分别

为 368.8 Pa和 420.5 Pa·sn，过强的粘度将堵塞喷嘴，

导致挤出凝胶细丝断续。类似地，Liu等[25] 研究发现

当流变特征参数 τ0=312.16  Pa，K=118.44  Pa·s
n 及

n=0.33，马铃薯淀粉凝胶能保持良好的挤出流畅性，

在室温挤出式打印的精准度最高，能取得较佳的打印

效果。

本研究采用三段式剪切速率扫描法来模拟打印

 

表 1    不同浓度海藻酸钠凝胶的打印效果图片、评分和尺寸

Table 1    Printability evaluation, scores, and actual sizes of hydrogels with different SA concentrations

样品 总览图 俯视图 正视图 效果描述和评分
实际尺寸（mm）

D1 D2 H

模型 理想模型
★★★★★ 24.0 40.0 25.0

2.0% SA
挤出十分流畅，但完全塌陷、无法成

型，实际尺寸无法测量
☆

− − −

2.5% SA
挤出流畅，但不易维持形状、

成型性较差
★★

19.3±0.2a 40.8±0.2a 18.3±0.6a

3.0% SA
挤出较流畅，成型性一般、能保持稳

定，总体效果良好
★★★

23.1±0.2b 39.6±0.3a 23.3±0.6b

3.5% SA
挤出较流畅，成型性较好，

总体效果优秀
★★★★

24.1±0.4b 39.6±0.1a 24.2±0.5bc

4.0% SA
挤出较流畅，成型性较好，

总体效果优秀
★★★★

23.8±0.2b 40.0±0.4a 24.6±0.1c

4.5% SA
挤出较流畅，且成型性和自支撑能力

极好，效果接近理想模型
★★★★☆

23.9±0.3b 39.4±0.3a 24.8±0.2c

5.0% SA
挤出性一般，成型性极好，

总体效果优秀
★★★★

24.0±0.4b 39.6±0.5a 24.5±0.4c

注：☆=0.5×★；同列实际尺寸数值右上角不同小写字母代表样品之间差异显著（P<0.05）。
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图 1    不同浓度海藻酸钠凝胶的流动曲线

Fig.1    Flow curves of hydrogels with different SA
concentrations

注：实心和空心散点分别代表剪切应力和剪切粘度。
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过程中 SA凝胶粘度变化。第一阶段模拟挤出前在

物料筒内静置时的状态；第二阶段模拟挤出过程中，

外力挤压突增；第三阶段是挤出后静置于打印平台上

的状态[18]。根据图 2曲线和表 2数据，第一阶段所

有样品的粘度均为最高值，η1 在 827~3844 Pa·s范围

内，此时凝胶网络结构完好。第二阶段由于剪切速率

从 0.1快速增至 100 s−1，所有样品的粘度均急剧下降

（η2<10 Pa·s），此时凝胶网络被外力暂时破坏，低粘度

有助于凝胶从打印筒里流畅挤出。第三阶段，去掉外

力后，凝胶网络逐步恢复，但均不可能完全恢复。不

同浓度 SA凝胶恢复程度差异较大。所有样品经触

变循环后恢复率都大于 78%，其中 SA浓度为 4.0%
的样品触变恢复率 RI值最大为 93.56%。Mu等[18]

总结发现蛋白质基凝胶的室温可印判定标准为

RI>90%，参考该标准，浓度为 4.0%的 SA水凝胶基

本满足粘弹性凝胶材料在室温下可印的条件。Xu
等[26] 对凝胶触变行为和打印效果的研究结论显示，

触变恢复率 RI越高则说明凝胶网络韧性越好，更有

利于挤出后的自支撑保持与成型稳定。
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图 2    不同浓度海藻酸钠水凝胶的粘度回复曲线
Fig.2    Thixotropic viscosity curves of hydrogels with different

SA concentrations
 

当施加一个向下的挤压，桶内物料会受到压迫

和内壁发生剪切作用，产生剪切应力，应力爬坡法即

通过监测该剪切粘度随剪切应力变化曲线来分析屈

服点的一种方法；理论上，非牛顿流体都具有屈服应

力，当应力增大到屈服点（粘度达到峰值）时流体才开

始流动，当撤去应力后则会恢复为不流动的状态，在

对 3D打印效果的研究中，屈服应力和挤出性以及自

支撑性都有关联[18,27]。根据图 3曲线和表 2数据，随

着应力的增加，样品剪切粘度呈现先增后减的趋势；

随着 SA浓度从 2.5%增至 5.0%，样品的剪切粘度峰

值向高剪切应力偏移，即屈服应力 τy 在 22.8~58.8 Pa

范围内逐渐增大。对于打印效果较好（4~4.5星）的

样品 3.5%~4.5%，τy 在适中范围 30.61~51.62 Pa内，

说明此时不需要施加太高的外力就可挤出，在打印平

台上也能保持足够稳定，即兼备良好的挤出性和自支

撑能力。此外，虽然在本实验中 τy 和 τ0 在数值上有

较大差异，但随着浓度的增加，两者保持着基本一致

的变化趋势，这是因为有研究 [11] 表明 Herschel-

Bulkley模型拟合的 τ0 与应力爬坡测得的 τy 正相关。
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图 3    不同浓度海藻酸钠水凝胶的应力爬坡曲线
Fig.3    Shear stress ramp curves of hydrogels with different SA

concentrations
 

通过小幅振荡扫描可以快速确定线性粘弹区相

关参数，分析得到的弹性和粘性模量（G'和 G"）主要

和打印效果的自支撑性有关。从图 4可以看出，所

有样品在较小振幅应变（0.1%~20%）下 G'>G"，表现

为弹性为主导的半固态；随着应变的增大，G'快速下

降，而 G"先增大后减小，两条曲线在较大应变下相

交，说明凝胶网络在受到大幅应变振荡后被破坏，流

体的状态从弹性主导转变为粘性主导[28]。结合表 2

数据，随着 SA浓度从 2.5%增加至 5.0%，G'和 G"分

别在 747~5160 Pa和 163~876 Pa的范围内逐渐增

大，且不同浓度样品之间差异显著（P<0.05）；但
tanδ基本维持在 0.20左右 ，无显著性差异 （P>
0.05）。对于打印效果较好的样品 3.5%~4.5%，G'和

G"的范围分别为 2271~3509和 433.9~673.2 Pa。根

据 Liu等[25] 的研究，室温打印效果较好的马铃薯淀

 

表 2    不同浓度海藻酸钠水凝胶的流变特性参数

Table 2    Rheological characteristic parameters different SA concentrations

样品
流动特性 触变特性 屈服特性 线性粘弹区特性

τ0（Pa） K（Pa·sn） n η1（Pa·s） RI（%） τy（Pa） L0（%） G'（Pa） G"（Pa） tanδ

2.5% SA 79.47±8.92a 94.37±9.18a 0.30±0.02a 803.4±49.0a 91.11±4.76d 22.80±0.48a 2.03±0.38c 747.5±101.3a 162.6±7.1a 0.22±0.02c

3.0% SA 131.7±16.0b 137.5±11.7b 0.32±0.03a 1224±165b 87.37±6.53c 24.31±0.74b 1.95±0.29b 1247±210.4b 244.3±16.9b 0.20±0.04bc

3.5% SA 191.9±21.9c 172.3±14.5c 0.37±0.01c 1810±96c 87.07±6.26c 30.61±4.61c 1.92±0.11b 2271±121c 433.9±24.8c 0.19±0.01b

4.0% SA 242.8±14.7d 230.7±5.0d 0.35±0.02b 2161±118d 93.56±3.52d 46.11±3.82d 1.70±0.62a 3107±544d 538.4±65.9d 0.17±0.01a

4.5% SA 261.4±33.3e 255.1±42.9e 0.35±0.01b 2740±116e 78.82±6.26a 51.62±6.26e 2.00±0.35c 3509±421e 673.2±99.6e 0.19±0.01b

5.0% SA 368.8±13.2f 420.5±103.8f 0.32±0.03a 3844±141f 84.26±5.18b 58.84±10.98f 2.19±0.24d 5160±1101f 876.2±193.6f 0.17±0.01a

注：同列不同小写字母表示差异显著（P<0.05）；表3同。
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粉凝胶的弹性模量 G'的参考值为 4000 Pa左右，其

凝胶强度相当于浓度为 4.5%~5.0%的 SA水凝胶。
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图 4    不同浓度海藻酸钠水凝胶的小幅振荡应变扫描曲线
Fig.4    Oscillation strain sweeps of hydrogels with different SA

concentrations
注：实心和空心散点分别代表弹性模量和粘性模量。

 

综上，随着 SA浓度的增加，凝胶的屈服应力和

弹性模量（τy 和 G'）显著增强（P<0.05），这有助于提

高凝胶网络的聚集度，从而改善自支撑能力。当浓度

为 3.5%~4.5%时，SA水凝胶在室温下表现出适中的

粘弹性和较好的可印性，此时 K（172~255 Pa·sn）、
n（0.35~0.37）、G'（2271~3509 Pa）和 tanδ（0.17~0.19）
都在合适的范围内，既具有良好的挤出流畅性，连续

挤出均匀的凝胶细丝且不堵塞喷嘴，同时也能稳定维

持一定的高度和形状，表现出良好的自支撑能力。 

2.3　不同浓度 SA凝胶的水合分布特性

水合分布特性是间接表征凝胶网络结构的手段

之一，根据特征峰所在位置横向弛豫时间 T2 的差异，

T21、T22 和 T23 分别能反映出结合水、毛细管水和自

由水状态，A21、A22 和 A23 为相应的峰面积分数[29]。

图 5中超纯水组的弛豫时间为 2616 ms，峰面积占

比 99.23%，认为内部水分基本为自由水。SA水凝

胶的主要出峰位置在 158.6至 381.7 ms范围内，且

特征峰面积比值（A22）都在 98%以上，说明水凝胶内

部以毛细管水为主。随着 SA浓度的增加，水凝胶的

特征峰有左移趋势，即意味着有一部分毛细管水向结

合水转化的趋势。该变化与 Azarmidokht等[6] 和周

琪[19] 的研究结果相似，表明凝胶网络与水分子之间

的结合更紧密，增大凝胶的机械强度，从而有利于提

高打印成品在平台上的自支撑能力。 

2.4　3D打印产品的Micro-CT扫描和形态学分析

Micro-CT扫描技术常用于无损检测材料的表面

纹理和内部缺陷，可以通过 CT扫描细节和计算孔隙

反映挤出性和自支撑性，评估 3D打印效果 [21,30]。

Micro-CT孔隙率参数主要用于反映 3D打印挤出细

丝的连续性，细丝挤出连续性越强，则边界处越柔和，

填充度高，孔隙率低。如表 3所示，样品浓度 2.5%
的层纹消融，尽管孔隙率 Φ值最低，但由于每层孔隙

分布不均导致打印产品自支撑能力较差、出现坍

塌。当 SA浓度在 3.0%~5.0%，打印层纹清晰可见，

挤出细丝的微观连续性降低，边界处刚性结构越明

显，有微观瑕疵，孔隙率升高。然而考虑到凝胶细丝

的挤出连续性和整体自支撑能力之间的矛盾，孔隙率

并非越低越好，即当孔隙率在在 11%~15%范围内，

均能取得较好的打印效果。
 
 

表 3    不同浓度海藻酸钠水凝胶的Micro-CT扫描分析结果
Table 3    Micro-CT scanned analysis results of hydrogels with

different SA concentrations

样品 表面层纹结构 孔隙扫描结果 孔隙率Φ（%）

2.5% SA 4.90±1.11a

3.0% SA 11.49±0.56b

3.5% SA 11.41±1.50b

4.0% SA 14.72±2.38bc

4.5% SA 12.21±0.20b

5.0% SA 16.78±2.77c

  

2.5　相关性分析结果

利用 Spearman相关性系数对 SA水凝胶流变

特征参数与 3D打印效果之间的关联性进行分析

（表 4），当相关系数 R为正值时，表示两者关系呈现
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T23=2616 ms  A23=99.23% 

图 5    不同浓度海藻酸钠水凝胶的横向弛豫时间

Fig.5    Transverse relaxation time profiles of hydrogels with
different SA concentrations
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正相关，当相关系数 R为负值时则为负相关，R的绝

对值的大小反映相关性的强弱。其中 τ0、K、η1、τy、
G'和 G''都与打印产品的高度 H显著正相关（R≥
0.829，P<0.05），自支撑能力正相关于打印成品的高

度，则说明应力、粘弹性模量和屈服特征参数值越

高，产品的自支撑能力越强；其次，n、K和 η1 都与 3D

打印圆管的内径 D1 呈正相关（R=0.657~0.736，P>
0.05）而与外径D2 呈负相关（R=0.469~0.577，P>0.05），
结合 Ji等[8] 的研究结果，可以推断出粘度系列参数

与挤出流畅性呈负相关。此外，τ0、τy、K、η1、G'和
G''之间都存在极显著的正相关性（R=1.000，P<0.01），
以上参数都与毛细水弛豫时间 T22 表现出显著的

（R≥0.829，P<0.05）负相关性，这说明随着水凝胶内

部水分向结合水转移，水分与凝胶网络的结合更紧

密，将导致粘度和模量特性增强。 

3　结论
海藻酸钠水凝胶是一种常用的 3D打印食品材

料，由于具备易成胶、凝胶成分简单、流变性质易调

控等优势，本论文以海藻酸钠水凝胶为模型，分析了

凝胶流变学参数与 3D打印效果之间的数学相关

性。结果显示，当固定海藻酸钠与 Ca2+质量比 24:1，

海藻酸钠浓度为 4.5%时，制备的水凝胶能取得最佳

打印效果。此时流变特征参数 K为 255.1 Pa·sn，η1
为 2740  Pa·s，G'为 3509  Pa，G"为 673.2  Pa，τ0 和 τy
分别为 261.4和 51.62  Pa；水合特性参数 T22 为

165.2 ms，A22 为 99.20%，间接反映出海藻酸钠凝胶

网络致密时的持水力强，凝胶内部水分以毛细管水状

态存在；Micro-CT扫描结果说明孔隙率在 11%~

15%范围内，3D打印细丝的挤出流畅度和自支撑能

力均能得到保障。相关性分析表明，自支撑能力与流

变学中的模量和应力特性（G'、τ0 和 τy）呈不同程度

正相关，而挤出流畅性与粘度特性（K、η1 和 G"）在一

定程度上存在负相关关系；此外，τ0、τy、K、η1、G'和
G''都与水合特性参数 T22 表现出显著的（R≥0.899，
P<0.05）负相关性，而与孔隙率 Φ呈显著的（R≥0.889，
P<0.05）正相关性。本研究揭示了流变学性能和 3D
打印效果之间的具体关系，为食品工业生产中快速筛

选室温可印的海藻酸钠合成凝胶提供了数据支撑。

然而，本研究还未考虑到凝胶体系复杂性的适用情

况，后期将根据相关性分析规律扩展到其他亲水胶体

凝胶 3D打印材料与参数的筛选，进一步验证流变学

参数与 3D打印效果之间的关联性。
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