
第 31卷　第 4期 西北农林科技大学学报 (自然科学版) V o l. 31 N o. 4
2003年 8月 Jour. of N o rthw est Sci2T ech U niv. of A gri. and Fo r. (N at. Sci. Ed. ) A ug. 2003

从金龟子中提取壳聚糖的研究
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　　[摘　要 ]　以分布广泛、壳聚糖含量高的白星花金龟 (P otosia (L iocola) brev itarsis L ew is)为材料,以单因素试

验方法进行了获得较高粘度壳聚糖提取工艺的试验研究。提出了壳聚糖的提取工艺:①脱矿物质。用 0. 30 mo löL

HC l预先加热 (70～ 80 ℃) 30 m in,然后室温 (20 ℃)条件下浸泡 12～ 24 h。②脱蛋白质、脂类。用 1. 25～ 3. 75 mo löL

N aOH 在 90～ 100 ℃下处理 4～ 6 h。③脱乙酰基。用 10～ 11. 25 mo löL N aOH 在 130 ℃下处理 3 h。
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　　甲壳素 (Ch it in)是一种可再生的丰富的天然资

源,在自然界中的产量仅次于纤维素,也是 20 世纪

未被充分利用的天然资源之一。壳聚糖 (Ch ito san)

是甲壳素的脱乙酰基产物,具有许多特殊的生物活

性。近年来甲壳素及壳聚糖的应用研究已成为热门

课题,应用范围也从纺织、造纸扩展到了食品、环保、

医药、农业、林业、轻工业、生物工程等领域[1～ 4 ]。目

前,甲壳素、壳聚糖的生产原料主要来自于虾蟹壳,

但虾蟹壳中甲壳素含量少、灰分含量高, 提取成本

高[2～ 4 ]; 而对世界上生物量最大的优势动物类群及

富含甲壳素的生物类群[5 ]——昆虫的甲壳素及壳聚

糖资源开发,目前仅仅局限于蝇蛆等个别虫种,且缺

乏系统的提取工艺。为此,本研究以分布广泛、壳聚

糖含量高的白星花金龟 (P otosia (L iocola ) brev ita r2
sis L ew is)为材料,进行了壳聚糖提取工艺的试验研

究。

1　材料与方法

1. 1　材　料

　　白星花金龟采集于陕西杨陵、武功、周至 3 县

(区)。

样品预处理: 洗净→捣碎→筛洗→烘干 (60 ℃)

→试样。

1. 2　方　法

1. 2. 1　提取方法　用一定浓度的N aOH 溶液加热

来脱除试样的蛋白质与脂类,用稀盐酸浸泡脱除其

矿物质,再经过脱色处理,即可获得甲壳素。甲壳素

在高温下与浓碱反应脱去乙酰基,成为能溶解于稀

酸的壳聚糖[4, 6～ 8 ]。

脱色方法: 质量分数 3% KM nO 4 浸泡 30 m in

→洗净→质量分数 2%草酸 70 ℃浸泡 5 m in→洗

净。

1. 2. 2　反应条件分析　采用单因素试验,分析不同

反应条件对壳聚糖粘度的影响。

( 1)脱矿物质反应中, 不同 HC l浓度、处理温

度、处理时间对壳聚糖粘度的影响。HC l浓度分别设

为 0. 30, 0. 80, 1. 90, 2. 50, 3. 00, 3. 50 mo löL ; 处理

温度分别设为 20, 50, 60, 70, 80, 90 ℃; 处理时间分

别设为 12, 24, 36, 48, 72 h。

( 2)脱蛋白质、脂类反应中, 不同N aOH 浓度、

处理温度、处理时间对壳聚糖粘度的影响。N aOH 浓

度分别设为< 1. 25, 1. 25, 2. 50, 3. 75, 5. 00, 6. 25

mo löL ; 处理温度分别设为 70, 80, 90, 100, 110 ℃;

处理时间分别设为< 3, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 h。

(3)脱已酰基反应中,不同N aOH 浓度、处理温

度、处理时间对壳聚糖粘度的影响。N aOH 浓度分别

设为≤8. 75, 10. 00, 11. 25, 12. 50, 13. 75 mo löL ; 处

理温度分别设为< 110, 110, 120, 130, 140 ℃, 处理

时间分别设为< 1, 1～ 2, 3, 4, 5 h。

1. 2. 3　产品的质量分析　 (1)定性分析方法。采用

红外光谱对比法分析壳聚糖的前体甲壳素。标准样

品为分析纯甲壳素 (原料: 虾壳,美国 S IGM A 公司

生产) ; 仪器为 EQU INOX 55 型红外光谱仪 (美

国) ;测定条件为将甲壳素样品烘干, KB r压片;测定
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波数 400～ 4 000 cm - 1。

(2)壳聚糖粘度分析方法。提取甲壳素的工艺及

其纯度问题已经在前期进行了研究[8 ]。评价提取工

艺好坏的关键是产品的粘度。壳聚糖 (可溶)粘度高,

说明甲壳素 (壳聚糖)分子链降解反应少、质量好,则

提取工艺也较优。本研究采用NDJ21型旋转式粘度

计 (上海天平仪器厂) ,测定以质量分数 1% HA c为

溶剂的质量分数 1%的壳聚糖溶液。粘度单位为厘

泊 (c. p )。

2　结果与分析

2. 1　定性分析结果

　　甲壳素样品与标准样品的红外光谱图见图 1,

从图 1的谱带特征可以看出,金龟子中提出的甲壳

素与标样化学构成一致。

图 1　2种样品的红外光谱

F ig. 1　 IR spectra of tw o samp les

2. 2　脱矿物质反应条件对壳聚糖粘度的影响

2. 2. 1　酸浓度对壳聚糖粘度的影响　由表 1可见,

在 20 ℃,酸处理 24 h 条件下,随着HC l浓度增加,

壳聚糖的粘度下降。这是由于随着酸浓度的增大,甲

壳素长分子链发生了酸降解反应,从而导致粘度降

低。用 0. 30 mo löL HC l处理,所得壳聚糖粘度较大。

表 1　酸浓度对壳聚糖粘度的影响

T able 1　T he effect of acid so lu tion concen tra t ion

on consistency of ch ito san

HC l浓度ö
(mo l·L - 1)
Concen tra2
t ion of HC l

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

HC l浓度ö
(mo l·L - 1)
Concen tra2
t ion of HC l

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

0. 30 216 2. 50 197

0. 80 213 3. 00 159

1. 90 211 3. 50 136

2. 2. 2　酸处理时间对壳聚糖粘度的影响　由表 2

可见,在 20 ℃, HC l浓度为 0. 80 mo löL 条件下,随

着处理时间的增加,粘度下降。这是由于随着酸处理

时间的加长,甲壳素长分子链逐渐发生了酸降解反

应,导致粘度逐渐下降。在酸处理 12～ 24 h 时粘度

较大。

表 2　酸处理时间对壳聚糖粘度的影响

T able 2　T he effect of acid treatm ent duration

on consistency of ch ito san

时间öh
D uration of

reaction

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

时间öh
D uration of

reaction

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

12 216 48 189

24 213 72 176

36 200

2. 2. 3　酸处理温度对壳聚糖粘度的影响　将昆虫

样品与 0. 80 mo löL HC l溶液混匀后在不同温度下

加热 30 m in,然后停止加热,并放置 24 h。由表 3可

以看出,随着温度的升高,粘度增加,当温度达到 80

℃后,又随温度升高而下降。这是由于在酸溶液温度

升高后,矿物成分与酸反应程度增加,甲壳素长链分

子与矿物质的团状螯合结构随温度升高而逐步被打

开,矿物质与甲壳素分子链团状螯合结构减少,从而

导致随后制备壳聚糖的脱乙酰基反应进行得较为充

分,得到的可溶性甲壳素多,粘度也就随之增大。在

粘度达到最大值后温度继续升高,不仅甲壳素长链

分子与矿物质的团状螯合结构被打开,同时甲壳素

长链分子也发生了酸降解,故又导致粘度降低。在制
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备甲壳素的试验研究中还发现,酸溶液温度在 70～

80 ℃时,由于昆虫体表蜡质被破坏,体壁内矿物质

成分易于溶出,残留的灰分少,因此仍以此温度为最

佳选择。
表 3　酸处理温度对壳聚糖粘度的影响

T able 3　T he effect of acid so lu tion

temperatu re on consistency of ch ito san

温度ö℃
T emperatu re

of HC l
so lu tion

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

温度ö℃
T emperatu re

of HC l
so lu tion

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

20 213 70 228

50 217 80 225

60 221 90 207

2. 3　脱蛋白质、脂类反应条件对壳聚糖粘度的影响

由于脂类物质与强碱发生皂化反应而易于洗脱

除去,故只分析了蛋白质的影响因素。

2. 3. 1　碱浓度对壳聚糖粘度的影响　由表 4可见,

在 100 ℃,碱处理 5 h 条件下,N aOH 浓度小于 1. 25

mo löL 时,在后续反应中得不到可溶的壳聚糖,这是

由于脱除蛋白质程度低,甲壳素分子与蛋白质分子

吸附结合的胶团状结构大量存在,从而导致在随后

的脱乙酰基反应中不能正常脱去乙酰基得到壳聚

糖。随着N aOH 浓度增大,壳聚糖粘度呈下降趋势,

这是由于高浓度的碱液在脱去蛋白质的同时,使甲

壳素分子发生了断链降解反应。脱除蛋白质反应时,

N aOH 为 1. 25～ 3. 75 mo löL 时,获得的壳聚糖粘度

较大。
表 4　不同碱浓度对壳聚糖粘度的影响

T able 4　T he effect of alkali so lu tion

concen tra t ion on consistency of ch ito san

N aOH 浓度ö
(mo l·L - 1)
Concen tra2

t ion of N aOH

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

N aOH 浓度ö
(mo l·L - 1)
Concen tra2

t ion of N aOH

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

< 1. 25 ö 3. 75 201

1. 25 216 5. 00 188

2. 50 213 6. 25 162

2. 3. 2　碱处理温度对壳聚糖粘度的影响　由表 5

可见, 在碱液浓度为 2. 50 mo löL , 反应时间 5 h 和

80～ 100 ℃时,随温度升高,壳聚糖粘度下降。这是

由于温度升高,在碱液作用下壳聚糖分子发生降解

反应的程度加重造成的。而在 80 ℃时,尽管壳聚糖

粘度较大, 但壳聚糖溶液中有少量不溶物, 说明在

80 ℃条件下脱蛋白不充分,导致随后的脱乙酰基反

应不很充分。80 ℃以下脱除蛋白质极不充分,导致

无法进一步脱除乙酰基而得到壳聚糖。而温度达到

110 ℃又因碱液爆沸溢流无法进行脱蛋白反应,只

有在 90～ 100 ℃时能正常反应制得壳聚糖。

表 5　不同碱处理温度对壳聚糖粘度的影响

T able 5　T he effect of alkali treatm ent

temperatu re on consistency of ch ito san

温度ö℃
T emperatu re

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

温度ö℃
T emperatu re

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

70 ö 100 213
80 263↓ 110 B
90 225

　　注:“ö”表示未得到可溶的壳聚糖;“↓”表示壳聚糖溶液中有少
量不溶物,即脱已酰基反应进行不完全。“B”表示常压下碱液爆沸溢
流,无法进行反应。下表同。

N o te:“ö”rep resen ts that the treatm en t is no t availab le fo r ch i2
to san, and“↓”rep resen ts that the so lvency is no t perfect because
the deacetylation w asnπt p rocessed comp letely under such condition
of treatm en t. T he letter“B”rep resen ts that bo iling so lu tion w as ou t
of con tro l under no rm al p ressu re. T he m ean ing of the signs in the ta2
b les below is the sam e.

2. 3. 3　碱处理时间对壳聚糖粘度的影响　由表 6

可知, 在N aOH 浓度为 2. 50 mo löL , 反应温度 100

℃条件下, 随碱处理时间延长, 壳聚糖粘度随之下

降。3 h 时,虽然粘度较大,但壳聚糖中有少量不溶

物,这是由于脱乙酰基反应不很充分造成的。在 4～
6 h 时反应正常进行,且粘度较大。
表 6　不同碱处理时间对壳聚糖粘度的影响

T able 6　T he effect of duration of alkali

treatm ent on consistency of ch ito san

时间öh
D uration
of alkali
treatm en t

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

时间öh
D uration
of alkali
treatm en t

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

< 3 ö 6 208
3 227↓ 7 117
4 225 8 147
5 213 9 129

2. 4　脱乙酰基反应条件对壳聚糖粘度的影响

2. 4. 1　碱浓度对壳聚糖粘度的影响　由表 7可见,

在 130 ℃温度下反应进行 3 h,当N aOH 溶液浓度
小于 8. 75 mo löL 时,得不到可溶性的壳聚糖,这是

由于反应底物浓度过低,发生脱乙酰基反应少,无法

正常进行脱乙酰基反应,造成脱乙酰基不充分而导

致。而随着碱液浓度的升高,壳聚糖粘度随之下降,

这是由于碱液浓度过高时导致壳聚糖分子链发生断

裂、降解, 致使壳聚糖粘度下降。在 10～ 11. 25

mo löL N aOH 溶液条件下, 制得的壳聚糖粘度较

大。

2. 4. 2　温度对壳聚糖粘度的影响　由表 8可看出,

反应时间 3 h,碱液浓度为 11. 25 mo löL 时,温度过

低,脱除乙酰基不充分,得不到可溶性的壳聚糖,过

高又无法在常压下进行反应。仅在 130 ℃条件下反
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应正常进行。
表 7　脱乙酰基反应中不同碱浓度对壳聚糖粘度的影响

T able 7　T he effect of alkali so lu tion concen tra t ion

on consistency of ch ito san in deacetyla t ion

碱浓度ö
(mo l·L - 1)

Concen tration
of alkali
so lu tion

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

碱浓度ö
(mo l·L - 1)

Concen tration
of alkali
so lu tion

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

≤8. 75 ö 12. 50 181
10. 00 210 13. 75 150
11. 25 213

表 8　不同脱乙酰基温度对壳聚糖粘度的影响

T able 8　T he effect of treatm ent temperatu re on

consistency of ch ito san in deacetyla t ion

温度ö℃
T emperatu re

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

温度ö℃
T emperatu re

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

< 110 ö 130 213
110 ö+ ↓ 140 B
120 ↓

　　注:“ö+ ↓”表示只能得到小部分溶解的壳聚糖,即脱已酰基反

应发生很不完全。下表同。

N o te:“ö+ ↓”rep resen ts that the deacetylation w as almo st no t

p rocessed under such condition of treatm en t. T he m ean ing of the

signs in the tab les below is the sam e.

2. 4. 3　反应时间对壳聚糖粘度的影响　由表 9 可

知,在反应温度 130 ℃,碱液浓度 11. 25 mo löL 条件

下,反应时间少于 1 h 则不能脱除乙酰基得到壳聚

糖。在 1～ 2 h 时,脱除不完全,而时间过长又易发生

壳聚糖分子链的降解反应,使粘度下降。在反应时间

为 3 h 时,脱除乙酰基较充分,粘度也较大。
表 9　脱乙酰基不同反应时间对壳聚糖粘度的影响

T able 9　T he effect of duration of

deacetyla t ion on consistency of ch ito san

反应时间öh
D uration of

treatm en t

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

反应时间öh
D uration of

treatm en t

壳聚糖粘度ö
c. p

Consistency
of ch ito san

< 1 ö 4 165
1～ 2 ↓ 5 149

3 213

3　结　论

本研究结果表明,通过脱除蛋白质、脂类、矿物

质、色素可以得到与标准样品化学结构一致的甲壳

素产品,再通过脱乙酰基反应即可得到壳聚糖。从试

验结果得出,获取粘度较高的壳聚糖的适宜提取工

艺为: ①脱矿物质。用 0. 30 mo löL HC l 溶液, 在

70～ 80 ℃条件下预先加热 30 m in, 然后在室温
(20 ℃)条件下浸泡 12～ 24 h。②脱蛋白质、脂类。用

1. 25～ 3. 75 mo löL N aOH 溶液,在 90～ 100 ℃条件

下处理 4～ 6 h。③脱乙酰基。用 10～ 11. 25 mo löL
N aOH 溶液,在 130 ℃下处理 3 h。
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(Colleg e of F orestry , N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: U sing P otocia (L iocoea) brev ita rsis L ew is, the w idely dist ribu ted species w h ich con ta in s rich
ch it in in itπs body, as samp le, th is study invest iga ted the ab stract ion p rocess fo r ch ito san w ith h igher con2
cen tra t ion. By the experim en ta t ion of single facto r m ethod on the techn ique of ab stract ion ch ito san, the re2
search show ed the app rop ria te condit ion s of react ion of the techn ique:① R emoving m inera l m at ter, pu t the
samp le in the so lu t ion of 0. 30 mo löL HC l, heat fo r 30 m in betw een 70- 80 ℃, then lay aside fo r 12- 24 h
under natu ra l tempera tu re (20 ℃). ②R emoving p ro tein and grease, p rocessed the samp le w ith the so lu t ion
of 1. 25- 3. 75 mo löL N aOH , 90- 100 ℃, keep fo r 4- 6 h. ③D eacetyla t ion, p rocess the ch it in w ith the so2
lu t ion of 10- 11. 25 mo löL N aOH , keep fo r 3 h under 130 ℃.

Key words: leaf chafer; ch ito san; ex tract ion techn ique
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