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壳聚糖溶液的制备和壳聚糖降解性的研究

国家自然科学基金 #批准号：$%&&’()% *和高等学校博士学科点专项科研基金资助课题

摘 要 研究了壳聚糖溶解过程工艺参数 #溶剂、壳聚糖粒度、反应温度、反应时间 * 对所制壳聚糖溶液的粘度和酸度
的影响，发现在溶解过程中既有壳聚糖的溶解，又有溶解了的壳聚糖品质降解。研究了壳聚糖溶液在存放过程中，存放

温度和存放时间对壳聚糖降解的影响。探讨了壳聚糖及其溶解在溶解和存放过程中的降解规律，为制备在固定化酶等

多方面应用所需性能的壳聚糖溶液提供了依据。

关键词 壳聚糖 降解性 溶解 存放
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甲壳素 J壳聚糖是天然高分子化合物，属多糖结
构。甲壳素源于虾、蟹等甲壳类动物的外壳和真菌的

细胞壁，价廉易得，经强碱或酶处理脱去糖环上部分

乙酰基即成为壳聚糖。壳聚糖是一种含氨基的碱性多

糖，可溶于酸性水溶液和常规的有机溶剂。因而壳聚

糖改变了难溶甲壳应用受限的状况。

甲壳素 J壳聚糖具有良好的生物相溶性，安全无
毒、保湿抗菌，价廉易得，从结构上看，其分子链上有

许多可参与反应的基团，可按要求进行改性。因而人

们在食品加工、医学用材、药物以及膜化学、固定化酶

载体等方面的应用进行了广泛研究 K ! L $ M。

壳聚糖溶于酸性水溶解液呈粘稠液体，具有一定

粘度，但不稳定会发生长链的部分水解。这是多糖的

一种属性，称之为降解性。壳聚糖这种天然高分子，一

经降解其分子量要变小。高分子化合物的分子量常用

粘度法测定，当溶剂、浓度、温度等条件一定时，壳聚

糖溶液的粘度变化即可视为溶液中壳聚糖的相对分

子量变化。以该溶液的粘度作为指标研究溶液中壳聚

糖的相对分子量大小 #粘度 * 在壳聚糖的具体应用中
十分重要。壳聚糖对革兰氏阴、阳菌及部分酵母、霉菌

都有抗菌作用，是延长食品保存期十分理想的天然防

腐剂。研究指出 K &，" M壳聚糖氨基含量的多少和相对分

子量大小对抗菌活性要产生重要影响。污水处理和食

品加工净化、澄清使用壳聚糖不仅成本低廉，更重要

的是它无毒、无味，是不会造成二次污染的天然絮凝

剂。絮凝效果与壳聚糖浓度和相对分子量大小有关 K $，

% M。壳聚糖作为膜材，可以用于醇水分离、果蔬保鲜、固

定化酶载体等方面，其相对分子量的大小对成膜和所

成膜的结构影响更为突出 K $，!( M。因此了解和掌握壳聚

糖的降解性十分重要，研究壳聚糖溶液的制备和存放

因降解而导致粘度的变化规律对制备壳聚糖多方面

应用所需性能的溶液提供参考依据。

! 实验部份

!C ! 主要试剂及仪器
壳聚糖，浙江玉环县化工厂；其它试剂均为市售

分析纯商品。NH+ L !旋转粘度计，上海天平仪器厂；
OPI L ’H型精密酸度计，成都仪器厂。
!C ’ 试验方法
!C ’C ! 壳聚糖溶液的制备
将粉碎成一定粉度的壳聚糖 #脱乙酰度约为

"QR *按固液比为 )S !((，在常温下加入一定浓度的乙
酸水溶液中，搅拌制备浓度约为 ’C QR的壳聚糖溶液，
滤去不溶物，室温存放待研究使用。

!C ’C ’ 壳聚糖溶液性能测定
壳聚糖溶液的酸度：将壳聚糖溶液按 !S !((的比

冉 旭 苟 立 孟宪伟 王方瑚 冉均国 四川大学 成都 $!(($T
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表 ! 溶解反应的工艺参数对所制溶液的粘度和酸度影响
粉碎度
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粘度 +,
#-.$

%%* %/ 01
2’* %/ 34
01* %/ 04
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例用二次蒸馏水稀释。再用 .,5 6 ’*酸度计测定。
壳聚糖溶液的粘度：将壳聚糖溶液恒温至 ’3)，

用 789 6 !旋转粘度计测定粘度。

’ 结果和讨论

实验研究壳聚糖溶液的制备及所制溶液存放过

程中壳聚糖溶液的主要性能参数 #粘度和酸度 $ 随制
备工艺条件和存放条件的变化规律，探讨壳聚糖的降

解性。研究结果为壳聚糖凝胶法固定葡萄糖氧化酶的

应用提供实验依据。

’/ ! 壳聚糖溶液的初始粘度与壳聚糖溶液制备工艺
参数的关系

’/ !/ ! 溶剂的影响
壳聚糖溶解反应常用溶剂为低浓度的甲酸、乙

酸、柠檬酸、盐酸、乳酸等，根据本研究的后继工作 #作
固定化酶载体 $ 需要，试验选用 !:浓度的甲酸、乙酸
为溶剂。当采用"’&&片粒的壳聚糖，溶解反应温度
为 !3)左右，溶解反应 !!小时，所制甲酸壳聚糖溶液
的粘度为 0’%厘泊，溶液的 +,为 1; 03，而乙酸的壳聚
糖溶液的粘度及酸度是不同的，这和溶剂本身的性能

无关。乙酸制得壳聚糖溶液的 +,值有利葡萄氧化酶
活性的发挥，若作为固定化葡萄糖氧化酶载体宜选用

乙酸溶剂。

’/ !/ ’ 溶解反应工艺条件影响 主要测定了粉碎

度、反应时间、反应温度等工艺参数对壳聚糖溶液主

要性能的影响，其结果示于表 !，图 !，图 ’。

表 !所列是以 !:的乙酸为溶剂，搅拌反应过夜
所制取的不同片粒度的壳聚糖所制溶液的粘度和酸

度。图 !所示壳聚糖粉粒度"’&&，不同季节室温下搅
拌反应过夜 #约 ’%( $，所制备溶液的粘度。图 ’是壳聚
糖粉粒度"’&&，约 !")下，搅拌反应时间对所制溶
液的粘度和酸度的影响。

试验还考查了溶剂乙酸溶液的浓度对所制壳聚

糖溶液粘度和酸度的影响，在其它条件相同时，当乙

酸浓度从 !:降为 */ 4:时，所制壳聚糖溶液的粘度
约从 01*-. 增大到 !*’*-.；而溶液的酸度从 +, <
%/ 04 降为 %/ "0。这个结果再次表明壳聚糖溶解反应
的同时伴随有溶解了的壳聚糖的降解。溶剂酸度、反

应温度过低均会导致所制溶液粘度过大。溶液粘度过

大，搅拌产生的气泡难于排除，影响继续使用。

以上结果说明：在溶解反应中其它条件相同时，

溶解反应所采有的溶剂酸度愈高，反应温度愈高，所

制得的溶液粘度愈低，这是因为壳聚糖在酸性溶液中

的降解随酸度和温度的升高而增大；溶解反应时间对

所制溶液的粘度影响最初随时间增加而增大，然后又

随时间增加而减小；随反应时间增长，酸度有所降

低。壳聚糖的片粒度对壳聚糖的溶解反应亦有影响，

如表 !。这些影响都与壳聚糖的降解性有关，其中最突
的是溶剂的酸度和溶解反应的温度，这两者是控制壳

聚糖溶液反应速率和降解反应速率比率的主要因

素。当这一比率确定之后便可制得一个 +,变化范围
不大的壳聚糖溶液，适当调整反应时间即可得到所需

粘度的壳聚糖溶液。当选用 !:的乙酸为溶剂时，选择
壳聚糖片粒度"’&&，在反应温度在 !2 = ’*)范围内
可以制得 +,为 %/ 0左右的适宜于作固定葡萄糖氧化
酶的载体的壳聚糖溶液。

’/ ’ 壳聚糖溶液的降解
壳聚糖属多糖结构，壳聚糖在酸性溶液中要发生

长链的部分水解，把大分子裂解成小的片段，使溶液

的粘度降低，这称之为壳聚糖降解，’/ !的实验结果表

图 ! 不同平均气温所制壳聚糖溶液的粘度

图 " 不同反应时间所制壳聚糖溶液的粘度和酸度

!基础研究 ’**!，>?@/ ’’，7?/ 3《食品科学》



!"

图 ! 不同酸度壳聚糖溶液的降解与存放时间的关系

明所制壳聚糖溶液的粘度与制备中所采用的工艺条

件有关。其变化规律不完全同于一般的固液溶解反

应。按一般的固液溶解反应，相对于同一脱乙酰度和

粉粒度的壳聚糖溶质，在相同浓度一定比例的液相中

溶解，溶液的粘度应随反应温度的增加和反应时间的

增长而增加，所制溶液的粘度不会因此而下降。但 !# $
实验结果则是随反应温度的增加，所制溶液的粘度

%相同温度下测定 & 则降低，反应增长到一定后则所制
溶液的粘度也降低。这主要是因壳聚糖在存放过程中

要发生降解，而往往忽略在壳聚糖溶液的制备过程

中，伴随溶解反应的进行要发生溶解了的壳聚糖的降

解，其降解反应的速度必受制备工艺条件的参数的制

约，当壳聚糖溶液制备的反应温度较高时，相对于溶

解速率的降解速率比反应温度低时高，所以在其它条

件相同时反应温度高制得的溶液相对粘度低，欲达到

一定粘度所需的反应时间短。掌握了壳聚糖溶液制备

过程中的降解规律，对制备固定化酶等多方面应用所

需性能的壳聚糖溶液是十分有利的。

壳聚糖溶液的降解，随待用存放时间和存放的温

度条件而变化，结果示于图 ’。图 (是壳聚糖溶液的
)*对溶液粘度的影响，图 +所示是分别以甲酸和乙
酸为溶剂相同条件下所制壳聚糖溶液定温存放，随存

放时间壳聚糖溶液的降解情况。

壳聚糖溶液存放期间要发生降解。因此认为壳聚

糖溶液要现配现用，这样当然会给应用带来许多不

便。因此，根据壳聚糖的降解规律，在一定降解限度内

克服它给后续加工带来的困难，具有十分重要价值。

壳聚糖溶液随着存放时间的增长，开始降解很快，然

后逐渐减慢；存放的温度愈高，降解愈快；壳聚糖溶液

随酸度降低降解速率有所降低。试验还指出以甲酸为

溶剂的壳聚糖溶液比乙酸为溶剂的溶液降解慢，因此

可根据应用需要选择适宜的溶剂。壳聚糖溶液的存放

温度和存放时间的长短是影响壳聚糖溶液存放时降

解的两个重要因素，所以壳聚糖溶液应考虑短期及低

温存放。

’ 结论

’# $ 制备壳聚糖溶液的工艺参数，溶剂 %种类、浓度、
用量 &、反应温度、反应时间以及壳聚糖的粒度决定着
所制壳聚糖溶液的粘度和酸度。

’# ! 研究发现溶于稀酸的壳聚糖不单是在存放过程
中要降解，在壳聚糖溶液的制备过程中也要降解。所

制壳聚糖溶液的性质由制备工艺条件对溶解和降解

的约束而定，高酸度、高的反应温度降解反应快，制得

的壳聚糖溶液粘度低。

’# ’ 壳聚糖溶液的降解存放温度和存放时间的影
响，存放温度高降解快，随存放时间的增长，开始降解

很快，随后逐渐减慢。

这些研究结果对本课题壳聚糖在固定化酶的应

用提供了依据。对其它方面应用制备所需性能的壳聚

糖溶液具有很大的参考价值，是壳聚糖应用中不可忽

视的前期工作。
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稻米的凝胶特性研究

熊善柏 赵思明 饶应昌 付少先 华中农业大学 武汉 #$%%&%

摘 要 用拉伸应力法对不同糊化时间、含水量和糊化度的大米的凝胶特性进行研究。建立了弹性模量与拉伸时间的

数学模型。弹性模量具时变性，与拉伸时间成倒数关系。糊化时间和加水量对凝胶断裂强度的响应面分析表明，在糊化

时间为 &’ ($")*+，加水量为 ,(’ ",-时，断裂强度有极小值 #’ &.$/0 1 ))!。糊化度、糊化时间和加水量都与时间系数成

负相关。

关键词 大米 糊化 凝胶特性
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()* +,%-# F*;4 G45=9*+*?=9*8+ G45 6786479*4:

湖北省自然科学基金 ..H%." 项目中部分内容

稻米面团经适当糊化后，能形成具有一定弹性和

强度的半透明凝胶，其凝胶特性与含水量、糊化度等

许多因素有关。凝胶的粘弹性、强度等特性对米制品

的口感、速食性能以及凝胶体的加工、成型性能等都

有较大影响 I " C $，"$ J。

在淀粉凝胶特性的研究方面，目前多采用弹性模

量法 I " K $ J、差式扫描量热 LMNOP法 I # K ( J、核磁共振法等

研究其糊化、老化特性及热特性等。淀粉在糊化过程

中，食品体系质构不断软化，弹性模量会逐渐下降；在

老化过程中，淀粉质食品体系的凝胶质构会不断硬

化，弹性模量上升。而在研究食品体系的质构特性时，

用应力流变仪、质构仪、感官评价法等研究食品的粘

度、弹性模量、脆度、硬度、粘弹性、口感等，并用这些

值描述食品的质构特性 I !，,，Q，.，"%，"! J。

通过拉、压应力试验，可以模拟人咀嚼食物时的

口感受力情况，从而了解淀粉质凝胶食品的质构特

性，但目前对凝胶食品体系在拉、压应力作用下的时

变特性的报道较少。本文的目的是采用简单且较易实

现的拉伸应力试验，研究大米面团凝胶体的凝胶特

性，研究稻米凝胶变形 L应变 P 的时变规律，并建立数
学模型，为稻米凝胶的食品的生产和凝胶产品的质构

特性的研究提供依据。

" 材料与方法

"’ " 材料
"’ "’ " 原料米：东北粳米，市售。
"’ "’ ! 稻米粉制备：粳米经浸泡、磨浆、吊浆、#%R热
风干燥至水份含量 "!- L>A P左右，粉碎，过 &%目筛，
即得大米粉。用 "’ $’ "所描述的方法测得大米粉的碘
兰值为 %’ $(。
"’ "’ $ 凝胶的制备：定量称取稻米粉加入一定量的
蒸馏水，"%%R蒸煮一定时间，达到一定糊化度，即形

究进展 ’ 高科技通讯，"..Q，.：,, K ,Q’
#’ 周纪宁，江体乾 ’ 甲壳素 1壳聚糖及其衍生物在固定化酶
中的应用 ’ 化工新型材料，"..Q，L , P：". K !!’

,’ 杨安乐，陈长春，孙康等 ’ 甲壳素的改性研究及其在功能
材料上的应用 ’ 现代化工，"...，". L# P：,% K ,!’
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