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摘 要:对ß-甲壳质及其脱乙瞰衔生物的特性与阶甲壳质及其脱乙酷街生物进行了比鞭研究。锚果表明:红

外光谐和X衍射圆谱都可以用来表征甲壳质，但只有办衔射阁谱可以区分其a和R型结构;ß挠廉糖和由"壳

廉糖在南浓度(大于0.01%)时对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均有明显的抑菌作用，而在低浓度(0.∞1%)下，

由于本试验所用的萨壳廉糖兼有高帖度和高脱乙酷膛，抑菌作用强于由"壳禀糖。

�镰诩t萨甲壳质;β?智囊糖;缸外光谱;x-街射;抑菌作用
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The characteristics of p-chitin and its deacetyl derivative 
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Abstract: Some ch刷.cteristics of ß-chitin and its deacetyl derivative were studied compared with世chitìn and its 

deacetyl derivative. The resu1ts showed that chitin could be identified by its IR s阳ctrum and X咽y diffraction 

pattem. Qnly the latter could distinguish two different crystal types (αor ß); Against SIωphylococcl必伽reus and 

Escherichia coli， both ß-chitosan and 岱chitosan had antibiotic activity obviously when the concentrations were more 

than 0.01 %. While the concentrations were low ( 0 .∞1 % ) ，ß-chitosan showed stronger antibiotic activity than Q

chitωan加cause of its high viscosity and high degree of deacetylation. 
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甲先质分布广泛， 大量存在于梅洋x脊椎动物、昆虫、真商、酵母和低等植物中 ，在自然界的含量仅
次于纤雄素。 壳聚糖是由申壳萦经脱乙酷化反应得到的生物高分子物质。 甲亮质有三种晶形， 即 α、自
和γ挠二糖聚合体[l]， α"甲壳质远较其它两种形态多见，它的晶胞为斜方晶盟，其相继片层以反向l]t行
方式排列;申壳质中数最占第二位的是萨甲壳质，它的晶胞为单斜晶型，前后片层排列成平行式;'Y-甲先
质的特征最不明显 ，囊复结构是由 2 个l]t行片加一个反向平行片层构成，比另两种形态含有较多的乙酿
成分。用发烟硝酸戒硫氟酸银可使沪申壳质转化为α，甲究质。甲壳质的应用已成为当今科技领域的
热点之一，但已开发的应用绝 大部分是针对伊甲壳质及壳聚糖展开的 ，至今人们对萨甲壳质的化学性质
及应用开发的研究极为有限。
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1 材料与方法

1.1 ß-壳聚糖的制备

羽状壳由中国水产上梅公司提供，主要从太平洋榴柔鱼 (岛oorodes pac作ω)和阿根延短蜡枪岛贼
(Il阳αrgentin时)中采集。壳廉糖的制备参照蒋霞云等的方法(2]。

实验中用作对比的 α，壳聚糖的制法:从上海鱼品厂购买的粗v甲壳质，用 1.5moνL的盐酸漫泡过
夜，再用 1 mollL的氮氧化铀榜准煮三次，每次煮侃，水洗�中性，烘干后粉碎至40日，再经过47%

NaOH (甲壳质:NaOH榕液的质量体积比为 1: 10) 、在佣℃以上，1Oh的条件下脱乙毗基["，然后水搅空中
性，烘干，即得阶菇聚糖。

1.2 测定方法

脱乙酷度的测定:采用自动电位滴定法(4]。
特性帖度和帖均分子囊的测定(5] :以0. 1 mollL醋酸/0.2 moνL氯化饷作为 榕荆系统，用乌氏粘度

计法测得特性粘度，按以下公式计算粘均分子量:
[刑罚1.81'1O -3'Mo.93

红外光谱:用美国NICOLET公司的川崎IR 5DX型虹外光谱仪测定。
X-衍射:用日本Rig加株式会社的转靶X一射线衍射仪。/max一γB扫描分析。

1.3 实验方法

前种来源:实验中所用的金黄色葡萄球菌 (8ωiphylococ时刷reus)和大肠忏菌 ( Escherichia coli)均由 上
海水产大学植业学院微生物实验室提供。

培养液的制备:将含 有 1%、0.1%、0.01%及O.ω1%、0.0∞1%壳廉糖(α戒防以及不含壳聚糖的营
养肉说各1∞mL放入五角瓶中，先用醋酸将所加入壳骤糖溶解，再用氧氟化铀榕掖调节pH值为 5.5，经
高压灾菌冷却后，分别接人实脸菌。

细菌的培养和检测:将巳接λ细菌的培养液置35'C培养。每天把培养掖摇匀后取出O. 5mL，进行细
商 总数测定。

2 结果与讨论

2.1 α和 β甲壳质的红外光谱图

根据 α和萨叩壳质虹外光谱图(团1)，对照章兴龙(6)、Takai[7]及Kurita[别的结果，α嗣甲壳质 与文献基
本一致，而图中 α和萨甲壳质的红外光谱极为相似，表明两者在基本结构上是相同的。

困中3翩耐3200cm-1区城内的0…H 的伸缩振动峰施有些差别， 表明了两者的分子间和分子内氢
键有所 不同 ，这与理论[1]是相符的 。

由此可知，红外光谱可用来我 征甲壳质，但无法区分其 不同的晶型。

2.2 α和萨甲壳质的x-衍射困谱

比较 α、。甲壳质的X-衍射图谐(阁2)，可见以下情况: (1)α，甲壳质的衍射峰较多且 明显 ，而 β甲亮
质的衍射峰较少;(2) 两者在接近8 - 90 及200处，各有两个明显主峰。α·甲壳质两个主峰在 26= 19.10及
9.00， 而户，甲壳质的两个主峰分别为 26= 19.40及8.00。以 上结果与Goycωl倒等(9)对除甲壳质(由虾壳
制备)和 β明亮质(由就鱼羽状壳制备)的x-衍射实验结果几乎完全一致。根据以上X-衍射实验结果可
以推断，α均壳质的铺晶度高于萨甲壳质，在萨甲壳质的廉态结构中，具有更多的无定形部分，同时，结
果表明X嗣衍射图谱可用以表征申亮质的结构，并阻别 α、。申壳质的习之间晶型。
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2.3 飞和。"壳聚糖的脱乙毗度、特性粘度和粘均分子量比较

由于萨甲壳质的蝶恋结构中无定形成分较多，结掏相对就松，脱乙酷基反应较易进行，要求的反应
条件也比较温和，反应过程中大分子降解少，故在脱乙酷基程度较高( >佣%)条件下，仍能保持高的分
子量。因此从制备高脱乙酷度、高帖度(高分子最)的 壳黯糖的角度讲，相比于 α·甲壳质，ß-甲壳质无疑
具有一定优势。

褒1 两种粥.糖的脱乙融廉、特性帖度和柑均分子量
Tab.l D嗨ree of de剧!刷刷刷，灿trInslc由t耐tyand训部创ty.average r幽幽e moleeular ma剿of two Idnds of chi伽跚跚

壳..糖类型 脱乙.度(%) 特性档皮(cm3'g-1) 粘均分子1世

俨壳..糖
卜究聚糖

87.7 
92.1 

507 
1433 

7.2x 10' 

2.2x l()lS 

β壳聚糖较高的特性帖度，表 示ß-壳果糖大分子在溶液中占有较大的流体力学体积，反映其大分
子具有相对收梁顺的构象。一般认为乙酷基的存在，由于其空间位阻 及相邻残基间的氮键作用，会增加
壳骤糖大分子的刚性[910因此高脱乙酷度有利于大分子的架顺性。同时分子链中存在的大量质子化腊
基，由于相互间的静电斥力造成分子链的扩展。上述因素导致萨壳聚糖虽现明显高于盼壳聚糖的特性
柑度。
2.4 β壳聚糖的抑菌性研究
2.4.1 粥'随糖对金黄色葡萄球商�快的影响

当壳窥糖隙度不 小于 0.1%时，α和ß-壳果糖均对金黄色葡萄球酶有很强的抑制作用，实验期间均
未检测到细酶数;当壳廉糖浓度在O.∞1% - 0. 01%之间时，α利。壳廉糖仍对金黄色葡萄球菌有抑制
作用，且萨壳廉糖，与α挠柬糖相比，对金黄色葡萄球菌的抑制作用稍强(图3、阁的。

当究聚糖浓度为O.侧1%时 ，两种亮廉糖均对金黄色葡萄球菌无抑制作用。
2.4.2 费黯糖对大肠杆菌生长的影晌

当壳廉糖浓度不 小于 0.1%时，α和萨壳骤糖均对大肠杆菌有很强的抑制作用，实验期间均未检测
到细菌数j�先聚糖浓度为0. 01%时，α利。先廉糖均仍对大肠杆菌有明显的抑制作用，两者抑菌作用
的差别 不明显 (图 5);当亮廉糖浓度为O.∞1%时， ß-壳聚糖对大肠杆瞄的抑制作用仍很明显 ，但除壳骤
糖表现的抑商作用很弱(阁的，所以，在这个 浓度上。"究聚糖较之r壳聚糖盟现更强的抑菌作用;当亮
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聚精浓度为0.0ω1%时，两种壳廉糖对大肠杆菌均无抑制作用。
8.50 8.ω 

、、

\1.50 •. +- 7.50 
夺 、\.... 、气剿

7.∞ 唰.皿对照级

!;:y 
幽.四对照组

啊... a-3tJl糖 蛐�<l-究黛蝙
叫... ß-壳聚精 ....../1-壳聚精

，恤叫
6.ω 6.∞ 

2 3 4 。 3 4 6 。
天数/d 夭数/d

阁3壳黯糖(0.01%)对金黄色葡啕球菌生长的影响 回4亮聚精(0.∞1%)对金黄色葡啕球菌生长的影响

Fig.3 四e influence of chi1osan( 0 .01 % ) 10 the gr咄咄 Fig.4 The influence jf chiω删(0.∞1% )10 the gro州

。f Staphylocωωa川ω of Staphylococω刷mω

9.ω 
9.ω 

9.ω 

......对照组

唰曲愉a明亮Jl糖
唰.ß-�禀糖

叫命…- a…壳，自糖
-t-自壳.1精
"令m对照级

mw

∞

m

∞

ω

 

民mw

nnv

"'·

"，.

'"u

歌
剧帽\
JTV\
麟
锢
璐国叫

6.∞ 
。

6.ω 
。 4 

天数/d
6 

天数/d

因5壳禀糖(0.01%)对大肠杆酶生长的影响

Fig.5 咽le influence of chitosan( 0 .01 % ho the伊wth

。f Esc加州aωli

阁6壳廉糖(0.ω1% )对大肠杆商生长的影响

Fig.6四e influence of chitosan (0.00 1 % ho the growth 

。f Escherωcoli 

2.4.3 讨论
关于亮聚糖的抑菌机理，存在很多的争议。主要的观点认为:质子化胶暴和分子盘是影响壳聚精抗

菌性的关键因素。一方面，质子化腊基与细菌带负电荷的细胞膜作用，在菌体表 团成膜，阻止营养物质
的进入;另一方脯，分子量小的亮廉糖可能穿过损伤的细胞膜进入细胞内部，与细胞内物质进一步作用，
这两方面都能扰乱细菌的合成和代谢，以达到抗商的目的[ω]。

在本实验中，ß-壳廉糖间α在廉糖一样对两种细商布着显著的抑制作用，且在低浓度 (0.∞1%)时
存在一定的握别，即 ß-壳聚糖的抑菌作用更明显。造成此现象的可能原因为:两种壳聚糖的分子量都比
较大，且当壳聚糖的浓度较低时，只有极少量的壳廉糖分子可能穿过细胞膜而进入细胞内部，因此，商体
表面成膜成为抑菌的主导原因，故壳骤糖脱乙酷度越高、分子量 及浓度越大，在细菌周围形成了的膜就
越致密，从而阻止了营养物质进入细菌细胞，抗菌效果便愈明显。

由于供壳廉糖有高粘度和高脱乙酷度的特点， 与α挠廉糖相比，在抑菌作用 上有其优越性。这与
Shi叫oh等[1J 1的观点相似。

3 结论

红外光谱、X斗行射阁谱都可以用来表征用壳质，但只有见衍射图谱可以眩分其α利。型结构;ß-究
廉糖对金黄色葡葡球酶和大肠杆菌两种商均有一定的抑制作用， 由于庐壳廉糖有高柏度和商脱乙酷度
的特点，在拥菌作用上较α·壳聚精表 现出更强的抑商活性。
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