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甲壳质壳jf(糖是从虾、蟹壳中提取制备的生物高分F物质，由于其无毒、可生物降解、良好的生物
相窑性和成膜性等优良特性，近年来已在化工、环保、医药、食品、化妆品、农业等方面得到rr泛应用。
但由于甲壳质特殊的化学结构，几乎不溶于一般的有机溶剂、酸、碱及在中，壳果糖亦只溶I稀酸中，这
就大大限制了ι们的广泛应用以且理论研究。 因此，制备水溶性的阳壳质、壳罪糖是研究和开发利用甲
壳质、先罪榕的重要课题[l]c

目前，Jj(潜性甲壳质或壳粟糖的制备主要有工种方法[2]①在温和均相条件下，控制壳事榕的脱L
酷度在50%左右制备7J<溶性壳罪糖[35];②利用甲壳质、壳罪糖分子结构中的控基和氨基的反应活性，
在其分于主链上引人亲水集团，得到Jj(榕性的衍生物，③降解壳粟糖得到低分子量的水溶性的产物。 本
研究将壳罪糖溶解T稀酸中，加入L醇、咣脏、乙酸醉的棍和溶液，使壳粟糖与乙酸所在均相条件下进行
乙耽他反应，从而得到50%左右脱乙1\1\度的水榕性壳罪糖。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
壳噩糖。从青岛海汇生物工程有限公司购买的蟹壳壳罪糖，脱乙酷度均90%。
试剂。氢氧化锅，盐酸，乙酸，乙醇，毗腔，乙酸、自干，均均分析纯。

1，2 仪器与设备
78 -1型磁力加热搅拌器，山4-2A离心机，1012型烘箱，常用玻璃仪器。

1.3 实验方法

(1)取Ig 壳罪糖熔解f适量 2.89毛的乙酸溶液中，
(2)在不断搅拌的情况下，将乙醇、毗皖和L酸醉的棍合溶液加入到上述溶液中f在不断搅拌下室温
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在实验的整个过程中，怎样获得理想的均相反应条件无疑是关键的，由于壳噩糖在乙酸中的港被非
常粘稠，以致于可以将磁力搅拌子粘结住不能旋转。 而壳章糖的乙酷化反应是非常迅速的，几乎是在瞬
间完成的，井达到反应平衡。 因此在加入乙酸酣时非常容易造成局部剧烈反应，产生辈状沉淀，从而使
举个反应不能在均相条件下进行。 加入毗睫的 目的是为了得到好的均相矗件，但令人遗憾的是，既使是
非常小心的远滴加入壳罪糖的稀酸-乙酸榕液中，亦常会产生白色沉淀。 试验中发现将毗院、乙酸厨先
溶解于乙醇溶液中.再加入反应窑器中与壳罪糖反应，能够得到非常好的结果。

在控制均相的探索中，还发现增加乙酸溶液的用量，X，于改善均相条件也是非常有效的，但乙酸溶
液用量越多，在反应完毕后用L醇沉淀离析也就越来越难，当用量超过 50mL 时，用于沉淀的L醇已高
达4∞此，甚至得不到沉淀，这对节约成本显然是不利的，从表中各方案比较可见，方案5 不仅可以获得
良好的均相条件，而且节省了乙醇，从而降低了戚本。故在以后的实验中就果取了方案5 的实验方法。

乙酸自干用量对脱乙酷度的影响
为了确定最佳的反应计量比，设计了壳果糖与乙酸醉的物质的量的比[n(壳罪糖)，n(乙酸醉)]为1

0.5、1 : 1、1 '2、1 '2 .2 、1 '2.5五组实验，各试剂的加入世序与加入量均果用方案 5，各组的压应时间均为
且，温度为室温(2 5'1::)。 实验结果如表2所示。

从表2 中可以看出，随着乙酸厨用量的增加，产品的脱乙酷度随之下降，当壳罪糖与乙酸l!f的物质

均相条件的控制
要使壳罪糖与乙酸哥在均相条件下发生反应，必须使它们溶于同 溶剂中。 有报导可将二者溶于

稀酸 L酸混合榕液中，井加入少量毗院以增加其溶解性，使之获得均相['1。依据其原理，本实验中对
均相条件的探索主要经过 5个阶段，形成下面5个方案(在1)。

(3)反应完毕后，向体系中加入乙醇，这时有白色沉淀析出，将熔液离心后弃去上清液，用 →定量的
7l<将沉淀溶解，离心后弄去不溶物，向溶液中加入乙醇，这时奇白色沉淀析出，将溶被离心后弃去上清
液，用乙醇洗禄3次，在烘箱中80'1::烘干，储存于干燥器巾。

脱乙既度(D.D)的测定
测定方法见立献[6]。取0 .2 -0.3g样品，溶解于 20.oomI盐酸标准溶液中，以甲基橙做指耶剂，向

溶准中逐滴加入氢氧化饷标准溶液，直至滴定终点，以下式立十算样品的脱己酷度
Z03xO.016(CjVj-CzV2) 脱乙酷度(%) ×lm 16m + 42 x O.0l6( C) Vj -cz V2) 

式中，C1:盐酸标准溶液的浓度(moVL);c，氢氧化饷标准榕液的浓度(mol/L);Vj盐酸标准溶液的体积
(mL); V2 氢氧化锦标准溶液的体积(mL);m，壳章糖的质量(g);203，甲壳质单体的相对分子质量，42，
甲壳质单体与壳罪糖单体(设脱乙酷度为100%)的相对分子质量之差(42=203-161)0
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反应状态

①、②③依次加入

①、②混合先加入后加入③

①、②混合先加入，后加人③

①、②混合先加入后加入③

①、②母混合加入

表1 均桶条件的控制
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加入)，式
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加入量(mL)

②毗院 @乙酸西

8 1.15 

8 1.15 

8 1.15 

8 1.15 

8 1.15 

Tab.l 

2.8%乙殴

水溶液(此) ①乙醉

25 25 
2 25 2� 

3 35 25 
4 50 25 
5 25 25 

结果与讨论

方案

2.2 

1.4 

2. 1 

2 



4期 张宗恩等 完全水溶性壳聚糠的制备工艺

的量的比为1 '2.2时，产品的质量最好，脱乙酷度接
近5 0%，且具有良好的水榕性。 当壳聚精与乙酸酶
的物质的量的比为1、2.5 时，反应时已开始产生辈
状凝胶，不利于反应的继续进行。

表2 z;酸商用量与脱Z酸度的关系

T曲2 R由阳由导』归田1趾D.D and 

omount of趾酣配-由协

375 

2.3 反应时间对脱乙酿度的影响
在确定乙酸由于的最佳用量以后，为了研究反应

.(壳聚精):n(乙酸酣)

产品的脱乙毗度(%)
产品的静解性

1:1 1:2 ]:2.21:2.5 

75.2 64.3 55.3 40.2 

不榕 浴胀 揭揭露 洛胀

时间(reactÎon time)对脱乙酷度的影响，这里仍录用
方案5，并选择壳罪糖与乙酸酶的物质的量的比为 1 '2.2，反应时间分别为lh、2h，3h、4 h，5h、6 h 时，脱L
酷度分别为54 .7%、44.4%、53.4%、47.6%、47.3%，55.0%， 可以看出，产品的脱乙酷度都在.50%左右，
反应时间与脱乙酷度之间没有线性关系， 不能够通过控制反应时间束控制产品的脱乙酷度，同时也说明
此反应是快速反应。

3 结论

(1 )在严格控制均相的矗件下，高脱L酷度的壳堕糖与乙酸醉发生乙酷化反应能够得到脱乙酷度
5 0%左右的水溶性壳噩糖，而且只有5 0%左右脱乙酷度的壳罪糖才溶于水，大于曲%或小于40%的壳
果糖只能潜胀，甚至不溶于事。

(2)由于壳粟糖的乙酷化反应相当迅速， 将乙酸哥、毗院溶解于乙醇中再加入到l反应容器中与壳噩
糖发生反应是控制均相的好方法。

(3)壳罪糖与乙酸团干的乙酷化反应是一个快速反庇，反应物的物质的量的比为 1 '2.2时，产品的脱
乙酷度接近50%.*榕性最好。
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