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序

甲壳素是自然界广泛存在的一种可再生资源 ， 每年生物合成量多达 １００ 亿
吨 ，目前容易直接获取的资源量中最多的是海洋节肢动物的虾蟹外壳 ，每年的收
集量在几十万吨 。甲壳素和脱乙酰基后的壳聚糖均属带有氨基的线形生物大分子
多糖 ，具有独特的理化特性和生物学功能 ，有别于作为能量来源的淀粉和植物结
构支持物的纤维素 。 甲壳素／壳聚糖及其衍生化的研究和应用已经成为当今世界
多糖研究领域的一个热点 。

２０世纪 ５０ 年代我国一些大专院校和企业的科研人员就曾开展过海洋虾蟹壳
生产壳聚糖的工艺和应用方法的研究 ， 并取得了一定成绩 。 ９０ 年代以来 ， 随着
我国的改革开放 、国家对科技的大力支持 、国内外学术的交流促进 ，我国的甲壳
素／壳聚糖的研究和生产蓬勃发展 ， 生产企业达到百余家 ， 壳聚糖总产量每年超
过 ３０００吨 ， 产品质量不断提高 。同时 ， 以甲壳素为原料生产氨基葡萄糖单糖的
总产量超过 １０ ０００吨 。 酶法新技术生产壳寡糖的年生产能力可达上千吨 。 我国
已成为甲壳素 、 壳聚糖 、 壳寡糖和氨基葡萄糖的生产和出口大国 。 基于壳聚糖优
良的理化特性和多功能性 ，通过不同的化学基团接枝改性研究可开发新产品 ， 拓
宽其应用领域 。 近十年我国在海洋多糖药物 、 海洋生物医用材料 、 功能性食品 、
精细化工等领域的研究和应用开发方面取得了创新性的发展 ，部分研究成果已经
达到国际领先水平 。 我国从事甲壳素研究人员涉及众多高等院校 、 科研机构和企
业 ，科技队伍不断扩大 ， 正在成为国际甲壳素化学研究的主力军 ， 受到世界上相
关科学家和企业家的高度关注 。

王爱勤研究员多年从事甲壳素和壳聚糖衍生物及配合物的研究工作 ， 是国内
较早开展甲壳素／壳聚糖研究工作的研究者之一 。 在繁忙的工作之余 ， 综合国内
外甲壳素／壳聚糖方面的研究进展 ， 结合自己的研究工作成果 ， 与其他科研人员
共同编写了 枟甲壳素化学枠 这本著作 。 该书除对甲壳素／壳聚糖及其降解产物制
备技术和应用进行了较详细的介绍外 ， 还着重介绍了甲壳素／壳聚糖衍生物的反
应类型及其研究进展 ，并列举了各种反应类型实例 ，内容系统丰富 ，可作为高分
子化学和生物材料专业学生的参考书 ，对从事甲壳素化学相关领域的研究和开发
人员也具有参考价值 。该书的出版将为我国甲壳素／壳聚糖的基础研究和应用开
发起到积极的推动作用 。 为此 ， 我乐以为序 。

中国工程院院士

２００７年 ９月



前 　 　 言
自 １８１１ 年从蘑菇中发现甲壳素以来 ， 由于对甲壳素的化学结构和组成难以

确定 ，研究发展速度相对缓慢 ， 直到 １９７７ 年 Muzzarelli 的第一本专著问世和在
美国召开的第一届甲壳素／壳聚糖国际会议 ， 才推动了这一领域的迅速发展 。 尤
其是近十年来 ， 各学科的相互渗透和交叉 ，使该领域的研究和应用空前活跃 ， 已
形成了鲜明的学科特色 。 近年来 ，在全球形成了甲壳素和壳聚糖及其衍生物的开
发热潮 ， 各国都加大了对其应用开发研究的力度 。迄今为止 ，已召开了十次甲壳
素／壳聚糖国际会议 ， 甲壳素和壳聚糖及其衍生物已在废水处理 、 食品工业 、 纺
织 、化工 、日用化学品 、 农业 、 组织工程和医药等方面得到了应用 。

早在 ２０ 世纪 ５０ 年代 ， 我国就开始了甲壳素的制备和应用工作 ， 但直至 ８０
年代中期 ， 甲壳素资源的开发利用才引起有关部门和科研人员的重视 。 进入 ９０
年代 ， 众多的科研机构和大专院校投入到该领域的研究中来 ， 虽然在该阶段取
得了不少研究成果 ， 但多是侧重于甲壳素和壳聚糖制备工艺的研究 ， 与发达国
家相比 ， 我国在这一领域的研究和开发还有很大的差距 。 我国的甲壳素研究热
潮是从 １９９６ 年日本保健食品热销国内后悄然兴起的 ， “天价” 保健食品的热销
使更多的人认识了甲壳素 ， 从而带动了甲壳素的研究和生产 。 尤其是 １９９６ 年和
１９９７ 年分别在大连和青岛召开的 “第一届甲壳素化学学术讨论会” 和 “甲壳资
源研究与开发学术讨论会” ， 直接推动了国内甲壳素和壳聚糖的研究进程 。 目前
全国约有上千家的科研院所和大专院校从事与甲壳素和壳聚糖相关的研究与开

发工作 ， 近几年平均每年约有 ８００ 篇甲壳素和壳聚糖研究论文发表 ， 尤其是
SCI 论文呈现逐年增长的态势 ， 表明我国在甲壳素和壳聚糖的研究方面已进入
自主创新阶段 。

甲壳素又名甲壳质 、 几丁质 ， 其化学名称为（１ ，４）唱２唱乙酰氨基唱２唱脱氧唱β唱D唱
葡聚糖 ， 它是通过 β唱（１ ，４）糖苷键相连的线形生物高分子 ， 相对分子质量从几十
万到几百万 。 它脱除乙酰基后的产物是壳聚糖 ， 又名甲壳胺或可溶性甲壳质 ，
其化学名称为（１ ，４）唱２唱氨基唱２唱脱氧唱β唱D唱葡聚糖 。 在实际应用中 ， 要得到完全脱
乙酰基的壳聚糖成本较高 。 通常把脱乙酰度大于 ６０ ％ 或能溶于稀酸溶液的甲壳
素都俗称为壳聚糖 。 甲壳素分子中有较强的分子间和分子内氢键 ， 不能溶于普
通的溶剂 。 壳聚糖的分子结构中含有游离氨基 ， 溶解性能有了一定改观 ， 但也
只能溶于某些稀酸溶液 。 因此 ， 对甲壳素和壳聚糖进行化学改性 ， 可拓宽甲壳



素和壳聚糖的应用领域 。 通过化学改性可在甲壳素和壳聚糖分子中的重复单元
上引入不同基团 ， 这些基团的引入 ， 不仅可以改善其溶解性能 ， 更重要的是不
同取代基的引入可赋予甲壳素和壳聚糖更多的功能 。 在甲壳素和壳聚糖的研究
工作中 ， 对甲壳素和壳聚糖进行化学改性是甲壳素化学研究中最活跃的领域之
一 。

随着资源的有效利用和环境友好高分子材料的需求增长 ，甲壳素和壳聚糖已
经引起了越来越多的国内外学者的关注 ， 目前全球形成了甲壳素和壳聚糖及其衍
生物的开发热潮 。我国海岸线长 ， 江河湖海纵横交错 ， 具有丰富的甲壳素资源 。
因此 ，有效地利用这一资源 ，对促进国民经济的发展是很有意义的 。

国内已陆续出版了几本有关甲壳素和壳聚糖的专著 ，但多偏重于甲壳素和壳
聚糖的应用介绍 。事实上 ，甲壳素和壳聚糖的应用更多地依赖于其构效关系的研
究 。为此 ，本书在介绍甲壳素和壳聚糖国内外发展动向的基础上 ， 结合作者多年
来在壳聚糖衍生物 、壳聚糖金属配合物和壳聚糖有机 无机复合物等方面的研究

积累 ，总结了有关甲壳素和壳聚糖衍生物的反应类型 ， 着重介绍了主链降解 、 羧
化 、酰化 、羟基化 、 烷基化 、酯化 、 季铵盐和接枝共聚以及有机 无机复合等方

面的研究进展 。 书中有丰富的制备类型举例 ，可作为高分子化学和材料等专业的
学生的参考书 ， 同时也期望本书对正在从事甲壳素化学相关领域研究和开发的人
员具有参考价值 ，以期能为深化甲壳素和壳聚糖的基础研究和加快甲壳素和壳聚
糖的应用开发发挥积极作用 。

全书共分 １１ 章 ， 分别为 ： 第 １ 章概论 （王爱勤 、 徐君义） 、 第 ２ 章甲壳素／
壳聚糖的化学与物理基础 （董炎明） 、第 ３章甲壳素／壳聚糖降解产物 （王爱勤） 、
第 ４章甲壳素／壳聚糖羧化衍生物 （王爱勤） 、 第 ５ 章甲壳素／壳聚糖酰化衍生物
（王爱勤 、孙胜玲） 、 第 ６ 章甲壳素／壳聚糖烷基化和季铵盐衍生物 （王爱勤 、 孙
胜玲） 、第 ７ 章甲壳素／壳聚糖羟基化和糖类衍生物 （王爱勤 、 王丽） 、 第 ８ 章甲
壳素／壳聚糖的其他衍生物 （王爱勤 、 王丽） 、 第 ９ 章甲壳素／壳聚糖的接枝反应
（王爱勤 、张俊平 、刘黎） 、第 １０ 章壳聚糖及其衍生物复合物 （王爱勤 、 王丽 、
张俊平） 和第 １１ 章壳聚糖及其衍生物与金属离子的作用 （王爱勤 、 孙胜玲 、 王
丽） 。

首先感谢中国科学院科学出版基金的资助 。 在本书的编写过程中 ，得到了厦
门大学 、 武汉大学 、 北京大学 、 中国科技大学 、 中国海洋大学 、天津大学 、华东
理工大学 、浙江大学 、江南大学 、兰州大学 、上海师范大学 、暨南大学 、 福建师
范大学 、 合肥工业大学 、 深圳大学 、 中国科学院大连化学物理研究所 、中国科学
院海洋研究所和中国科学院过程工程研究所等单位专家学者的鼓励与支持 。厦门
大学董炎明教授 ，上海师范大学刘黎博士 ，浙江玉环县科技局徐君义同志和中国
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科学院兰州化学物理研究所王丽博士 、孙胜玲博士和张俊平博士参与了有关章节
的编写工作 。在此 ， 向关心和参与本书编写和出版的同仁表示衷心感谢 ！ 此外 ，
在编写过程中 ， 作者参考了大量公开发表的文献资料 ， 对所引用文献的作者表示
诚挚的谢意 。

由于甲壳素和壳聚糖涉及的学科领域较多 ， 发展速度很快 ，加之作者的水平
及能力有限 ，本书难免存在许多不足之处 ，敬请读者批评指正 。

作 　 者
２００７年 ６月
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第 1 章 　 概 　 　 论

１畅 １ 　甲壳素研究发展概况

1畅1畅1 　甲壳素研究的发展历史

　 　 １８１１ 年 ， 法国科学家 Braconnot 从蘑菇中首次分离出甲壳素 （chitin）［１］ 。 限
于当时的测试手段和条件 ，人们对甲壳素的化学组成和结构难以确定 ，其研究发
展速度相对缓慢 。 １８５９年 ， Rouget 将甲壳素置于氢氧化钾浓溶液中 ， 首次制得
了壳聚糖 （chitosan）［２］ 。 ２０ 世纪 ３０ 年代 ， 第一件甲壳素制备壳聚糖专利的问
世 ，推动了甲壳素／壳聚糖的研究进程 ， 但直到 ７０ 年代 ， 甲壳素／壳聚糖才真正
引起人们的关注 。 １９７７年 ， Muzzarelli 第一本专著的问世和第一届甲壳素／壳聚
糖国际会议的召开［３］ ， 使科学家对该资源的开发产生了浓厚的兴趣 。 １９７７ 年 ４
月 １１ ～ １３日 ，在美国波士顿召开了第一届甲壳素／壳聚糖国际会议 ，参加会议的
有美国 、 前苏联 、 日本 、 挪威 、 加拿大 、 南非 、 比利时 、 英国 、 尼日利亚 、 印
度 、意大利和智利等国家的科学工作者 。 会议上提交的 ４７ 篇报告 ， 主要侧重于
甲壳素／壳聚糖在自然界中的分布 、 分离 、 性质及其在各方面的应用 ， 尤其是在
废水处理方面的应用比较突出 。 这次会议对甲壳素／壳聚糖的研究和应用发展具
有里程碑意义 。

此后 ，世界各国相继投入了一定的人力 、 物力和财力进行甲壳素／壳聚糖的
研究及工业化应用工作 。 在这个时期 ，日本在该领域的研究与应用业绩突出 ， 许
多研究成果居领先地位 。 １９８２年 ， 日本农林水产省制定了甲壳素／壳聚糖的十年
研究开发计划 （１９８２ ～ １９９２ 年） 。 １９８５ 年 ， 日本文部省拨出 ６０ 亿日元 ， 资助全
国 １３所大学和研究机构从事甲壳素／壳聚糖在工农业等十多个领域的研究开发 。
同年 ，日本鸟取大学以动物实验确认了壳聚糖在癌细胞增殖中的抑制作用 。 １９８８
年 ，日本通产省开始了无公害塑料计划 ， 日本 UNITIKA 公司以甲壳素为成分开
发了世界最早的人工皮肤 （beschitin唱W） 。 １９９２年 ， 日本鸟取大学开发成功海绵
状壳聚糖 （sunfive） ， 作为动物治疗用卫生材料 ， 获得农林水产省正式许可 。
１９９３年 ， 日本国立健康营养研究所确认了壳聚糖对人体具有降低胆固醇的作用 。
１９９４年 ， 日本科学工作者使用甲壳素／壳聚糖粉末 ， 解决了因俄罗斯核子船队在
日本海中投入核能废料而污染日本海域的生态问题 。 在此阶段 ， 日本在甲壳素／
壳聚糖的衍生物研究方面也取得了长足的进展 ， 合成了许多结构新颖的甲壳素／



壳聚糖衍生物［４］ ，推动了甲壳素／壳聚糖的基础研究和应用研究 。 此外 ， 亚洲一
些国家和地区如中国 、韩国 、新加坡 、 泰国和我国台湾地区也相继在甲壳素／壳
聚糖研究方面取得阶段性成果 。 其中 ，中国已逐渐成为亚洲乃至世界在这方面研
究的主要力量 。

自 １９７７ 年在美国波士顿召开了第一届甲壳素／壳聚糖国际会议以来 ， 迄今为
止已召开了十次甲壳素／壳聚糖国际会议 。 尤其是分别在日本 、 加拿大和法国召
开的第八届到第十届甲壳素／壳聚糖国际会议 ， 会议的规模越来越大 ， 参加的人
数越来越多 ，涉及的学科越来越广 ，充分说明甲壳素／壳聚糖资源的有效利用 ，受
到了科学工作者的高度重视 。国外也出版了多本有关甲壳素／壳聚糖的专著［５ ～ ７］ 。

１９９１ 年 ， 日本成立了甲壳素／壳聚糖协会 ， 并召开了第一次学术研讨会 ， 其
后每年一次 。 １９９２年 ，欧洲也成立了甲壳素／壳聚糖研究会 。 １９９９ 年 ，在武汉召
开的 “第二届甲壳素化学与应用研讨会” 上 ，我国也成立了中国化学会甲壳素专
业委员会 。

近 １０年来 ， 由于环境友好功能材料的发展和各学科的相互交叉与渗透 ， 甲
壳素／壳聚糖的化学修饰方法不断拓展 ，这些修饰反应不仅有利于构效关系的研究 ，
而且有助于开发特定的功能高分子材料 。目前有关甲壳素／壳聚糖应用研究和产品
开发空前活跃 ，在全球已形成了甲壳素／壳聚糖及其衍生物的开发热潮 ，各国都加

图 １唱１ 　 ２０００年以来甲壳素／壳聚糖
SCI论文增长趋势

大了对其产品的开发研究力度 。 ２０００ 年以
来 ，有关甲壳素／壳聚糖 SCI 研究论文几
乎呈线性增长趋势 。在网址 www ．scopus ．
com中输入主题词 “chitosan” ， 检索到的
SCI研究论文数如图１唱１所示 。在这些研究
论文中 ， 甲壳素和壳聚糖及其复合物在
组织工程 、 基因载体和药物载体等方面
的研究非常活跃 ， 表明甲壳素／壳聚糖及
其衍生物将在 ２１ 世纪生物材料的研究和
应用中扮演重要的角色 。

1畅1畅2 　国内甲壳素发展概况

早在 ２０００ 年前 ， 我国医药宝库 枟山海经枠 、 枟神农本草经枠 即有蟹的药用记
载 ， 后有 枟食疗本草枠 和 枟本草纲目枠 等药学专著均有其清热解毒和破淤消积
等多种功能的记载 。 但直至 ２０ 世纪 ５０ 年代 ， 国内才有少数学者开始从事甲壳
素方面的研究 。 １９５８ 年出版的 枟甲壳质的利用枠 是我国第一本较全面系统介绍
甲壳素的专著［８］ 。 １９５８ 年 ， 浙江省玉环县化工厂利用蟹壳为原料制备的可溶性
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甲壳素 （壳聚糖） 代替阿克拉明应用于印染工业 ， 首次实现了壳聚糖的工业化
生产 。 １９７５ 年 ， 玉环县化工厂开始向国外出口甲壳素 ， 但产量每年只有 ２００ 多
吨 。 而在同期日本月产量已达 ５６ t ， 美国月产也有 ２３ t 。 进入 ９０ 年代中期 ， 甲
壳素／壳聚糖才引起了我国有关部门和科研人员的关注 。 纵观我国甲壳素／壳聚
糖研究和应用的发展历程 ， 大致可分为起步开发期 、 跟踪仿制期和自主创新期
三个阶段 。

起步开发期 （１９９０年以前） 。 参与研究的科研人员不多 ， 投入的研发经费也
很少 ，主要是对甲壳素的提取和壳聚糖的制备工艺进行了研究 ，其他方面的应用
研究很少 。 在此期间 ， 在中国知网上作为主题词可检索到的论文只有 ２７ 篇 。
１９８３ 年 ， 玉环县科委谢雅明在 枟化学世界枠 第 ４ 期上发表论文 “可溶性甲壳质
的制造和用途” ， 这是早期比较全面介绍有关壳聚糖的工业化生产和应用的文章 。
１９８６年 ， 青岛海洋大学研制成功了壳聚糖人工皮肤 ， 在全国 ２３ 家综合性医院开
展了二期临床试验研究 ， 有效率达 ９０畅５ ％ ， 是国内最早在医药方面应用成功的
范例［９］ 。 北京化工大学开展了甲壳素季铵盐在电影胶片中的应用研究 ； 遵义医学
院开展了甲壳素亲和层析剂的研制工作 ； 华东理工大学开展了甲壳素乙酰化反应
研究 ，这些研究工作都取得了积极的结果 。 该阶段的亮点是 １９５８ 年出版了专著
枟甲壳质的利用枠 和玉环县化工厂实现了甲壳素的工业化生产 ， 其中工业化生产
在亚洲尚属首次 。

跟踪仿制期 （１９９０ ～ ２０００年） 。众多的大专院校科研机构和企业投入到了甲
壳素／壳聚糖的研究开发行列当中 ， 取得了不少的研究成果和产业化业绩 。 甲壳
素／壳聚糖开始被众多的人认识 ，全国悄然兴起了甲壳素开发热 。

首先是甲壳素生产能力大规模提升 。 甲壳素生产企业从原来的近十家发展到
三百多家 ，经过市场洗礼 ， 涌现出十多个上规模企业 。 产业布局以沿海地区为
主 ，主要分布在浙江 、江苏 、福建 、 山东和辽宁等省 。 其中 ，浙江和江苏为甲壳
素生产集中区域 ，企业数量和产业规模均占较大比重 ， 尤其是浙江省的海岛小县
玉环县 ， 在不足数平方公里的区域内分布了 ６家甲壳素生产企业 ， 年氨基葡萄糖
生产能力达到 ４０００余吨 ，出现 ３家年销售超亿元的省级高新技术企业 。 ２００５ 年
全国共出口氨基葡萄糖系列产品 ８０００ 余吨 ， 消费原材料甲壳素 １畅６ 万余吨 ， 其
中从国外进口甲壳素超过 ５０００余吨 ， 成为名副其实的氨基葡萄糖出口大国和甲
壳素进口大国 。

其次是研究开发成果突出 。 在该阶段一些研究单位系统开展了有关工作 ， 为
深化甲壳素／壳聚糖研究奠定了基础 。 南京总医院金陵药物研究所全面系统地开
展了甲壳素提取 、理化性质 、药理和毒理方面的研究工作 ， 得到了大量的基础数
据 ，为甲壳素在医药方面的应用奠定了实验基础 。同时他们还开展了甲壳素在药
物缓释方面的研究工作［１０ ～ １２］ 。
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厦门大学合成了数十种甲壳素／壳聚糖衍生物 ， 发现它们均具有溶致液晶性 ，
这些衍生物的溶解性比壳聚糖好 ，能溶于许多有机溶剂 ，从而使其溶致液晶性表
现得更加充分 。 后来进一步研究发现 ，甲壳素本身也有溶致液晶性 ，说明甲壳素
是一类液晶性天然高分子 ，而且由于甲壳素的巨大蕴藏量和衍生途径的多样性 ，
甲壳素类液晶的研究有着重要的科学价值［１３ ～ １６］ 。

用低分子冠醚通过接枝反应制得的高分子冠醚 ，由于高分子效应产生的协同
作用 ，其络合性能和选择性比相应的低分子冠醚有所增强 。 武汉大学系统合成了
含氮 、硫和磷原子的新型冠醚壳聚糖衍生物 ，开展了对金属离子吸附行为和性能
的研究 ， 为此类衍生物在金属分离 、 环境分析及废水处理等方面的应用做了大量
的基础研究工作［１７ ～ ２０］ 。

中国科学院兰州化学物理研究所是国内较早系统开展羧甲基 、 羟乙基 、 羟
丙基和烷基化甲壳素／壳聚糖衍生物研究工作的单位之一［２１ ～ ２４］ 。 １９９８ 年 ， 该所
申请了壳聚糖衍生物国家发明专利 ， 是我国第一件被授权的有关甲壳素／壳聚
糖衍生物的发明专利［２５］ 。 其中一部分产品已产业化 ， 对推动我国甲壳素资源的
高值化利用起到了积极作用 。 同时还开展了壳聚糖／金属配合物的研究工作 ，
在均相条件下 ， 制备壳聚糖与金属离子配合物 ， 首次得到了壳聚糖与锌离子有
确定组成的配合物 ， 这为壳聚糖金属配合物的构效关系的定量研究奠定了基
础［２６ ，２７］ 。

氨基葡萄糖盐酸盐在医药上有广泛的用途 ， 它具有促进抗生素注射效能的作
用 ，可供糖尿病患者作营养补助剂 ， 不但对治疗风湿性关节炎和乙型肝炎等有一
定疗效 ， 而且还是合成新型抗癌药物的主要原料 。 此外 ， 它还可以用于化妆品 、
饲料添加剂和食品添加剂 。 由于国外市场对氨基葡萄糖盐酸盐的需求较大 ， 在
这个时期 ， 有许多单位开展了工艺研究 ， 主要目的是提高产品的收率 。 中国科
学院大连化学物理研究所 １９９６ 年承担了科技部 “九五” 科技攻关项目 ——— “甲
壳素生物降解制备低聚氨基葡萄糖的生产工艺” ， ２０００ 年 ８ 月完成了科技成果
鉴定 ， ２００１ 年获辽宁省科学技术二等奖 。 中国科学院海洋研究所也系统地开展
了单糖和寡糖的研究工作［２８］ ， 这些工作推动了单糖和寡糖在医药和农业等方面
的应用 。

其三是学术活动频繁 。 １９９６ 年 １０ 月 ，中国化学会在大连召开了国内第一届
甲壳素化学与应用研讨会 ， 拉开了国内甲壳素／壳聚糖学术交流的序幕 。 其后 ，
１９９７ 年 １１月在青岛召开了甲壳资源研究与开发学术研讨会 。 １９９８ 年 ７月 ，中国
甲壳素化学与应用研讨会在玉环县召开 ， 全国各地四十多名从事甲壳素／壳聚糖
研究工作的专家参加了会议 。 １９９９ 年 １０月 ， 中国化学会在武汉又召开了国内第
二届甲壳素化学与应用研讨会 ， 来自 ６５ 个大学与科研部门和 ２２家企业的 １４０ 多
位学者和企业家出席了研讨会 。 此次研讨会共征集到学术论文 ８４ 篇 ， 内容分为
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综述 、结构表征 、功能材料 、甲壳素衍生物 、生理药理和其他应用五个部分 。 研
讨会通过大会交流 、 分组报告 、 专题讨论等形式 ，充分而广泛地探讨了我国甲壳
素基础研究与应用情况 ， 并展望了甲壳素在新世纪的研究与应用开发前景 。此次
会议期间 ，正式成立了中国化学会甲壳素研究会 。

１９９１年 ， 国内出版了 枟甲壳和贝壳的综合利用枠［２９］一书 。 该书介绍了甲壳
和贝壳的综合利用方法 ， 详述了甲壳质及其衍生物的生产工艺以及在食品加工 、
化工 、 医学 、 纤维 、 薄膜材料 、 农业和其他方面的应用 。 为了让甲壳素这一宝
贵资源在我国能得到充分利用 ， 帮助更多的人以甲壳素为原料开发出更多的新
产品 ， １９９６ 年 ， 由蒋挺大编写的 枟甲壳素枠 一书正式出版 。 该书详尽地总结了
甲壳素和壳聚糖研究的理论成果 ， 详细介绍了甲壳素／壳聚糖的制备和生产技
术 、 产品技术指标以及化验分析方法 ， 全面地介绍了甲壳素及其各种衍生物作
为混凝剂 、 化妆品 、 膜材料 、 纤维材料 、 催化剂 、 酶和细胞的固定化载体 、 药
物载体和吸附剂在食品工业 、 环境保护 、 医药保健 、 日用化工 、 农业及轻纺工
业中的应用［３０］ 。 该书对我国甲壳素／壳聚糖的研究开发起到了积极的推动作用 。
２００３ 年 ， 该书经作者修订后再版 ， 内容更丰富 ， 对全面了解甲壳素／壳聚糖的
应用 ， 具有指导作用 。 １９９９ 年 ， 枟第六生命要素 ： 几丁质 几丁聚糖 甲壳质 壳糖
胺枠 也出版发行［３１］ 。 在该阶段 ， 我国发表的有关甲壳素／壳聚糖的研究论文逐
年增加 ， 有些地方还自发成立了民间研究会 ， 这对学术和信息交流起到了很好
的推动作用 。

其四是产业化技术稳步提高 。 在该阶段 ， 一是初步解决了甲壳素／壳聚糖的
质量稳定性问题 ，通过工艺控制可生产出不同黏度和不同脱乙酰度的壳聚糖产
品 。 １９９６ 年 ， 玉环县海洋生物化学有限公司在有关科技人员的帮助下 ， 完成对
原有甲壳素生产工艺的技术创新 ，将甲壳素生产时间由原来的数十小时缩短为数
小时 ，并且大幅度降低了劳动强度和物耗 。 １９９８ 年 ， 玉环县海洋生物化学有限
公司建成国内第一条以虾壳为原料生产高纯壳聚糖的工业化生产流水线 ， 月产高
纯壳聚糖 ２０ t 。 在 ２０世纪 ９０年代末 ，玉环县甲壳素生产企业由原来的数家猛增
至三十余家 ，年产甲壳素 １５００ t ， 全国有 ３０ 余家企业来玉环采购甲壳素 ， 许多
研究单位所用甲壳素／壳聚糖也大多来自玉环县 。 二是通过工艺持续改进 ， 提高
了单糖的收率 ， 降低了产品成本 。 ９０ 年代后期 ， 玉环县企业利用甲壳素生产的
氨基葡萄糖盐酸盐的收率可高达 ５０ ％ 以上 。 三是一些科研新成果投入了生产 ，
开发应用领域有较大的拓展 ，市场上出现了一些利用甲壳素／壳聚糖为原料生产
的具有较高附加值的产品 ，其中保健食品达到了二十几个 。 此外 ， 在人工皮肤 、
手术缝合线和纤维制品等方面也得到了长足的发展［３２］ 。

自主创新期 （２０００ 年以后） 。 在这个时期 ， 国家加大了对甲壳素／壳聚糖的
基础与应用研究开发的投入 。国家自然科学基金委员会资助了许多具有原创性的
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有关甲壳素／壳聚糖研究项目 ；科技部对甲壳素／壳聚糖在生物材料等方面的应用
研究给予了专项支持 ；浙江省设立了 “科技兴海” 专项 。与此同时 ，许多企业主
动与研究单位和大学联合 ， 科研和开发投入呈现多元化的局面 。 多年从事甲壳
素／壳聚糖研究的武汉大学 、 厦门大学 、 天津大学 、 江南大学 、 中国科技大学 、
浙江大学 、中国海洋大学 、中国科学院兰州化学物理研究所 、中国科学院大连化
学物理研究所和中国科学院青岛海洋研究所等单位 ，培养了大批具有引领和骨干
作用的从事该资源开发的人才 。 在中国知网中输入关键词 “壳聚糖” ， 可以看出
自 ２０００年以来 ， 在国内公开出版物发表论文和硕 、 博士论文的数量如图 １唱２ 所
示 。由图可见 ， ２００４ 年后硕博士论文数量趋于稳定 ； ２０００ ～ ２００５ 年 ， 论文数量
呈线性增长态势 ； ２００６年 ， 中文论文数量减少 ， 但在国外期刊上发表论文的数
量明显增多 。这表明我国自主创新能力显著增强 ， 并逐步成为国际甲壳素／壳聚
糖研究的主力军 。目前粗略统计 ，国内至少有 １０００ 家以上的单位从事甲壳素／壳
聚糖的相关研究工作 。

图 １唱２ 　 ２０００年以来国内发表中文文章和硕博士论文的数量

２０世纪末 、 ２１世纪初 ， 国内多年从事甲壳素／壳聚糖研究的学者撰写的综述
文章对引领甲壳素／壳聚糖的研究方向起到了重要作用 。 ２０００ 年 ， 武汉大学杜予
民教授综述了甲壳素化学与应用的研究概貌和发展趋势［３３］ ， 着重围绕甲壳素化
学结构与物化性质以及壳聚糖 、 甲壳低聚糖 、氨基葡萄糖及其衍生物应用进行了
评论 ，同时也介绍了国内外甲壳素化学的一些主要活动 。厦门大学董炎明教授综
述了甲壳素及其衍生物纤维的制备和性能［３４］ ， 介绍了制备甲壳素纤维的磺化法 、
含卤溶剂法和酰胺唱氯化锂法 ， 总结了壳聚糖纤维制备的一般方法和性能 ， 简要
介绍了甲壳素／壳聚糖酯类和醚类衍生物的纤维 ， 讨论了甲壳素类纤维的应用 。
壳聚糖经酶法水解生成具有重要生理活性和功能性质的甲壳低聚糖 ，已成为近年
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来甲壳素领域中的一个研究热点 。江南大学夏文水教授介绍了水解壳聚糖的几种
酶和方法［３５］ ， 讨论了这些酶水解产物的生理活性与其结构之间的关系 ， 指出如
何提高壳聚糖酶或甲壳素酶的活性 、 降低酶法生产的成本 ， 从而开发出商业酶
制剂 ， 是酶法生产甲壳低聚糖需要解决的关键问题 。 组织工程是指应用生命科
学与工程的原理及方法构建一个生物装置来维护和增进人体细胞和组织的生长 ，
以恢复 、 维持或提高受损组织或器官的功能 。 天津大学姚康德教授结合自己多
年在生物材料方面的研究积累［３６］ ， 指出壳聚糖在组织工程材料研究中 ， 可发挥
重要作用 。 但是目前对用于组织工程的壳聚糖支架材料的研究仍不够全面 。 支
架材料仍然存在许多缺点 ， 如力学强度有限 、 降解速率与新生组织的生成速率
不匹配 、 材料与宿主的整合性差 、 材料缺乏表面特异性等 。 青岛海洋大学刘万
顺教授介绍了甲壳素／壳聚糖及其衍生物在医药等方面的应用现状［３７］ ， 展望了
未来的应用前景 。 此外 ， 国内还有众多从事甲壳素／壳聚糖相关研究的工作者 ，
也发表了多篇综述文章［３８ ～ ４１］ ， 对不同专业人员的相互交叉学习 ， 起到了积极的
促进作用 。

在此期间 ， ２００１ 年出版了 枟壳聚糖枠 一书 ， ２００７ 年再版［４２］ 。 ２００２ 年出版
了 枟甲壳素 ·纺织品 ——— 抗病 · 健身 · 绿色材料枠 ， 书中简要介绍了甲壳素的来
源 、性能 、用途及其独特的保健功能［４３］ 。 该书的作者结合参与甲壳素课题研究 、
甲壳素保健纺织品研制与开发工作实践 ， 重点阐述了甲壳素纤维的制造方法和纺
纱工艺方案以及开发各种甲壳素纺织品的途径和方法 。

２００１ 年在浙江省玉环县召开的第三届甲壳素化学与应用研讨会 ， 应该说对
我国甲壳素／壳聚糖的研究具有里程碑意义 ， 接着 ２００４ 年在广西北海召开了
“第四届甲壳素化学与应用研讨会” ， 而 ２００６ 年在南京召开的第五届甲壳素化学
学术讨论会更具有深远影响 。 为了顺应交叉学科发展和推动应用研究的需要 ，
会议名称更名为中国化学会第五届甲壳素化学生物学与应用技术研讨会 。 会议
主要内容有 ： 甲壳素／壳聚糖物理化学性质与结构基础 、 甲壳素／壳聚糖分子表
征与分析 、 甲壳素／壳聚糖溶解性能与相对分子质量和相对分子质量分布 、 甲壳
素／壳聚糖化学改性和相关技术 、 甲壳素／壳聚糖降解及分离纯化 、 甲壳素／壳聚
糖资源与清洁生产 、 甲壳素／壳聚糖应用开发与深加工利用 、 甲壳素／壳聚糖的
生物学与生态学 、 甲壳素／壳聚糖生理活性与药理作用 、 甲壳素／壳聚糖其他相
关内容 。 从会议提交论文的内容来看 ， 基础研究明显加强 ， 创新性成果明显增
加 ， 年轻科学工作者明显增多 ， 表明我国甲壳素／壳聚糖的研究进入蓬勃发展
时期 。

２００６年 ６ 月 １ ～ ３ 日 ，由中国化学会甲壳素专业委员会 、 中国生物工程学会
糖生物工程专业委员会和中国海洋学会海洋生物工程专业委员会联合主办的 “中
国甲壳素及其衍生物学术研讨会” 在青岛召开 ， 来自国内不同专业领衔甲壳素／
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壳聚糖研究的三十多位专家学者做了大会报告 。 这是我国近年来学科专业最齐
全 、大会交流时间最长和成果最丰富的一次学术交流会 。 从报告内容看 ， 在医
药 、生物材料和功能材料等方面的研究成为热点 ， 预示着甲壳素／壳聚糖在纳米
生物材料 、生物活性材料和环境友好功能材料方面有广阔的应用前景 。

“十一五” 期间 ， 依据 枟国家中长期科学和技术发展规划纲要 （２００６ ～ ２０２０
年）枠 、 枟国家 “十一五” 科学技术发展规划枠 和 枟 “８６３” 计划 “十一五” 发展纲
要枠 ， “８６３” 计划生物和医药技术领域将围绕医药卫生 、 工业发酵 、 生物资源开
发和生物安全等领域中的重大技术需求 ， 着力自主创新 ，加强关键技术的研发和
突破 ，提升生物和医药技术的整体竞争能力 ，力争实现跨越式发展 。为此 ， ２００７
年 ３月 ２９日 ，科学技术部生物和医药技术领域办公室发布了 “高靶向缓释纳米
医药制剂研发” 、 “纳米生物材料研发” 和 “纳米生物器件研发” 重点项目申请指
南 。针对重大疾病诊断和 （或） 治疗 ，研制新型纳米制剂 ， 达到特异性靶向输送
的目的 。 通过创新设计和优化获得缓释性强 、生物相容性好 、无毒副作用 、包封
率及载药量高的可应用于临床的纳米药物制剂 ； 在不改变药性的前提下 ， 建立纳
米载体规模化制备工艺 ， 实现绿色无公害低成本生产 ， 解决产业化开发各种纳米
制剂的关键技术 ，开发具有自主知识产权的新型功能性纳米生物材料 ， 甲壳素／
壳聚糖在这方面的应用将受到高度关注 。

“新型海洋生物制品研究开发” 是 “十一五” 国家 “８６３” 计划海洋技术领域
重点项目之一 。 ２００７年 ５ 月 １４ 日 ， 科学技术部 “８６３” 计划海洋技术领域办公
室发布了 “新型海洋生物制品研究开发” 重点项目申请指南 。其主要研究内容是
以海洋生物大分子甲壳素／壳聚糖等为基本原料 ， 进行分子修饰和分离纯化工艺
研究 ；建立海洋生物医用材料三类医疗器械产品用壳聚糖基原料的质量标准体系
和生产工艺 ；进行功能性医用材料和组织工程支架等产品的研制 ； 进行生物安全
性 、功效评价和临床等研究 ；确立药用辅料或其他生物材料产业化生产工艺 。 研
究目标是建立海洋生物医用材料规模化生产技术体系 ， 研制出 ２ ～ ３ 种新型海洋
生物医用材料的三类医疗器械产品和 １ ～ ２ 种药用辅料或其他生物材料 ， 建立我
国海洋生物医用材料研发基地 。 同时还发布了 “海洋生物农药及植物促生长剂产
业化关键技术研究” ， 以海洋多糖为原料 ， 研究酶催化可控降解技术及分离纯化
技术 ；研究规模化生产工艺及放大等过程工程技术 ；开发新型生物农药 、 植物促
生长剂及饲料添加剂 ，进行生物安全性 、 稳定性 、 药效评价和应用技术等研究 。
其研究目标是突破海洋寡糖生物农药及饲料添加剂规模化生产关键技术 ， 建立产
品质量标准体系 ；实现 ２ ～ ３ 种海洋生物农药 、 植物促生长剂及饲料添加剂规模
化生产及其产品的推广应用 ；建立我国海洋寡糖生物制品研发基地 。 由此可见 ，
未来甲壳素／壳聚糖将在提高人们生活质量等方面发挥重要作用 。
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１畅 ２ 　甲壳素的分布与分离

1畅2畅1 　甲壳素的分布

　 　甲壳素广泛存在于自然界的昆虫类 、 甲壳类 （如虾 、蟹等） 和软体类动物的
骨骼及某些藻类的骨骼和某些菌类的细胞壁中 ， 是地球上蕴藏量最丰富的有机物
之一 ，在虾 、蟹壳中的含量高达 １５ ％ ～ ３０ ％ 。每年生物合成甲壳素达 １００ 亿 t 之
多 ，其年产量仅次于纤维素 ， 是地球上一种取之不尽 、 用之不竭的可再生天然
资源 。

据报道 ，蛹皮中含有 ３０ ％ ～ ３５ ％ 的甲壳素 ； 虾壳等软壳中含有 １５ ％ ～ ３０ ％
的甲壳素 ；蟹壳等硬壳中含有 １５ ％ ～ ２０ ％ 的甲壳素 ； 而干虾蛄中含有 １５ ％ 的甲
壳素 ；蛆壳是纯度极好的甲壳素 ， 含量达 ９５ ％ 以上 。 甲壳素的分布在有关专著
和文献中已进行了全面总结［４４ ，４５］ 。 甲壳素在自然界并非单独存在 ， 而是往往和
其他物质一起构成复杂的化合物 。在昆虫外壳和软体动物的外壳骨架中 ， 甲壳素
和蛋白质结合在一起 ，这样可以通过和多羟基酚交联而增加昆虫角质层的硬度 ；
而在真菌中甲壳素与其他多糖如纤维素结合［４６］ 。 直到现在 ， 纯净的甲壳素仅仅
被证实存在于硅藻的胞外突起中［４７］ ，而 β唱（１ ，４）唱 N唱乙酰氨基唱２唱脱氧唱D唱葡萄糖
只在实验室通过严格的纯化分离过程并除去其他物质才可以获得 。 Richards［４８］认
为甲壳素严格说来并不是真正的天然有机化合物 ， 而是经过复杂反应得到的产
物 。 Hachman［４９］也认为 “天然甲壳素” 应区别于从复杂化合物中分离出来的甲
壳素 ，但 Hunt［５０］认为 “天然甲壳素” 只表示聚合物结构和大分子组成的不同 ，
而不是和其他分子联系在一起 ，他认为 “天然甲壳素” 应为 “甲壳素 蛋白质复

合物” 。甲壳素作为自然界除蛋白质外数量最大的含氮天然有机高分子 ， 在地球
生物圈中众多的甲壳素酶 、溶菌酶和壳聚糖酶等的生物降解下 ，参与生态体系的
碳和氮源循环 ， 对地球环境和生态系统保护起着重要的调控协同作用 。

甲壳素分为 α、 β、 γ三种构型 。 α唱构型最稳定 ，故其含量最高 ；而 β唱 、 γ唱构
型可以在适当条件下转化为 α唱构型 。 β唱甲壳素在甲酸中沉淀或与 ６ mol／L 酸作
用可得到 α唱甲壳素［５１］ ， 这两种构型之间转换的难易程度与 β唱甲壳素的来源有关 。
如从动物的刺中提取的 β唱甲壳素容易发生构型转换 ， 而从硅藻的胞外突起和食
道上皮中得到的 β唱甲壳素难以发生构型转变［５１］ 。在饱和的 LiSCN 水溶液中 γ唱构
型将全部转换为 α唱构型［５１］ ， 但在沸腾的 １畅２５ mol／L NaOH 中和 １畅５７ mol／L
HCl中 ， β唱 、 γ唱构型均能稳定存在［５２］ ， 所以从生物中提取甲壳素时不会改变其
构型 。

不同构型的甲壳素有不同的功能 。 α唱甲壳素存在于高硬度的部位如节肢动物
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的角质层 ，并常与壳蛋白或无机物结合 ； β唱和 γ唱构型的甲壳素多存在于柔软和
结实的部位 。乌贼体内同时存在这三种构型的甲壳素 ： α唱甲壳素在胃内可形成薄的
食道上皮 ， β唱甲壳素可形成一种骨架 ， γ唱甲壳素在胃中形成一种厚的上皮组织［５１］ 。

甲壳素又名甲壳质 、 几丁质等 ， 其化学名称为（１ ，４）唱２唱乙酰氨基唱２唱脱氧唱 β唱
D唱葡萄糖 ， 是通过 β唱１ ，４ 糖苷键相连的线形生物高分子 。甲壳素与植物中的纤维
素有相似的结构 （图 １唱３） ， 当纤维素 C２ 位上的羟基 （ — OH ） 被乙酰氨基
（ — NHCOCH３ ）取代后 ， 就变为甲壳素 ，故有人也将甲壳素称为动物纤维素 。 然
而 ，它们的理化性质却有很大差别 。 甲壳素除溶于二甲基乙酰胺／氯化锂 、 六氟
丙酮和二氯乙烷与三氯乙酸的混合溶剂外 ， 几乎不溶于其他的有机溶剂和稀酸 、
稀碱中［５３］ 。有关甲壳素的构型将在第 ２章中详细介绍 。

图 １唱３ 　甲壳素和纤维素的结构式

1畅2畅2 　甲壳素的分离

人们对甲壳素的分离与结构确认经历了一个漫长的过程 。 １８１１ 年 ， Bracon唱
not 用强碱从高级真菌中分离出一种物质 ， 称其为真菌纤维素［１］ 。 由于在制备过
程中得到了乙酸 ，证实真菌纤维素是新的化合物 。 １８２３ 年 ， Odier 从小金甲虫的
翅鞘中 ， 经过热浓 KOH 溶液处理 ， 分离出一种不溶残渣 ， 把它命名为甲壳
素［５４］ 。 １８２４ 年 ， Children出版了 Odier 的论文英译本 ， 并增加了自己关于甲壳

素的研究成果 。 在翅鞘燃烧试验中 ， 发现有 N２ 生成 ， 这说明甲壳素中含有氮元
素 。然而 ， Odier 燃烧实验样品不是用热 NaOH 溶液处理得到的 ， 这将使样品中
含有大量的蛋白质 ， 该样品燃烧就会放出 N２ 。 因此 ， 用热浓 KOH 溶液水解处
理得到的产物 ， 很可能是壳聚糖而不是甲壳素 。 在 １８５９ 年 ， Rouget 用浓 NaOH
溶液加热回流处理甲壳素 ，得到了被称为 “修饰甲壳素” 的物质［２］ ，它可溶于有
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机稀酸 ， 用碘处理显示出与甲壳素不同的颜色 。 １８９４ 年 ， Hoppe唱Seyler 用
１８０ ℃的 KOH 溶液处理甲壳素 ， 得到一种易溶于稀乙酸和稀盐酸的产品 。 在得
到的酸液中加入碱会生成沉淀［５５］ 。 Hoppe唱Seyler 没有采用 “真菌纤维素” 的名
称［２］ ，而是称其为壳聚糖 。

在 １９世纪对纤维素 、甲壳素和壳聚糖的认识存在许多困惑 。 人们把在真菌
中发现的这几种物质 ，统称纤维素 。 １８９１ 年 ， Schulze建议把不溶于稀酸和稀碱
的细胞壁组成部分叫纤维素［５６］ ， 但用纤维素指代 “真菌纤维素” 还是延续了多
年 。 １８９４ 年 ， Winterstein在 １８０ ℃ 用熔融的碱处理 “真菌纤维素” ， 得到一种含
氮化合物 ，虽然它水解得到的单糖与处理甲壳素的结果相同 ， 但 Winterstein 认
为 “真菌纤维素” 和甲壳素不完全相同 ， 其获得的产物是壳聚糖而不是甲壳
素［５７］ 。此后 ， Winterstein用稀 H２ SO４ 或稀 NaOH 溶液加热回流从真菌中得到
的物质 ， 其水解产物与用稀盐酸水解所得产物相同 。 尽管如此 ， Winterstein 仍
用 “真菌纤维素” 来表示这种物质 。

元素分析发现 ， 由真菌制备的甲壳素与动物甲壳素完全相同 ， 认为甲壳素在
蘑菇中所起的作用与在显花植物和许多隐花植物中的纤维素是一样的 。甲壳素可
能和与显花植物中的纤维素相似的或相同的其他碳水化合物有联系 。从黑曲霉中
分离出的 “真菌纤维素” ，虽然与其他由真菌所得结果一样 ， 但只有从黑曲霉中
所得产物与蟹壳中的甲壳素相同 。 在后来的 ３０ 年中 ， 发现在蜗牛的萃取物中包
含了壳糖酶 ，与动物甲壳素［５８］和真菌甲壳素［５９］中发现的两种酶作用相似 。 在 X
射线衍射图中发现 ， 甲壳类动物 、 真菌和昆虫体中的甲壳素结构很相似［６０］ ， 而
且真菌和昆虫中甲壳素的红外光谱是完全相同的 。现在我们已经知道从甲壳类动
物和真菌中获得的甲壳素都是 β唱（１ ，４）唱２唱乙酰氨基唱２唱脱氧唱D唱吡喃葡聚糖 ， 但不
同来源所含的甲壳素的量不同 ， 分布方式也不同 。

现阶段工业化生产制备甲壳素主要以水产加工厂废弃的虾壳和蟹壳为原料 ，
釆用酸碱浸泡的化学法分别去除碳酸钙和蛋白质而制得 。但该工艺存在许多固有
的缺点 ： ①虾 、 蟹等原料多产于沿海地带因而受到地域的限制 ； ② 虾 、蟹繁衍的
季节导致原料供应的季节性波动 ； ③ 原料难以收集 、保鲜和运输 ； ④原料来源具
有多样性 、差异性 ， 产品品质难以控制 ； ⑤虾 、 蟹甲壳中含有大量的碳酸钙 ， 这
给甲壳素的提取带来了困难 ， 在增加成本的同时还产生大量废水［６１］ 。 因此 ， 人
们将开发新的甲壳素资源的注意力集中在资源量大 、种类多的昆虫等生物上 。

近年来 ，松毛虫作为一类潜在的甲壳素资源受到了人们的重视［６２ ～ ６５］ 。 研究
发现 ，松毛虫中除含有丰富的蛋白质外 ， 甲壳素的含量也较高 ，如云南松毛虫成
虫中的甲壳素含量为 １７畅８３ ％ ，德昌松毛虫蛹中的甲壳素含量为 ９畅９９ ％ ［６４］ 。

蝇蛆也是一种很有潜力的甲壳素资源 。蝇和蛆壳的甲壳素得率分别为１０ ％ ～
１３ ％和 １５ ％ ～ ２０ ％ ， 蝇和蛆壳的壳聚糖得率分别为 ８ ％ ～ １０ ％和 １３ ％ ～ １６ ％ ［６５］ 。
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利用盐场废弃物卤蝇蛆壳提取甲壳素和壳聚糖 ， 蝇蛆甲壳素在质量分数 ４５ ％
NaOH 和１００ ℃反应 １ h即可得到自洁度好 、 黏度大 、 相对分子质量大的蝇蛆壳
聚糖［６６ ，６７］ 。蝇蛆壳聚糖具有免疫增强功能 、 调节血脂作用和抗突变作用［６８ ，６９］ 。
此外 ，蝇蛆壳聚糖对受试的 １６种真菌都有一定的抑制作用 ， 抑制率最高时的蝇
蛆壳聚糖溶液浓度为 ３００ mg／mL ， 抑制效果最显著的真菌是丝核菌 （ rhizocto唱
nicaspp）［７０］ 。

蚕蛹也富含甲壳素 。 在桑蚕蛹［７１］ 、家蚕蛹皮［７２］和柞蚕蛹［７３］中都含有丰富的

甲壳素 。 从蚕蛹中制备壳聚糖可作为相应酶的固定化载体［７４］ 。 从蚕蛹壳中可获
得 α唱甲壳素［７５］ 。 研究发现 ， 当用 ６ mol／L HCl 和几丁质酶进行水解时 ， 昆虫甲
壳素比虾甲壳素更易水解 ，昆虫甲壳素比虾甲壳素也更易脱去乙酰基 。对黄粉虫
进行蛋白质和脂类等有效物质的综合提取后的虫渣及虫蜕 ， 可制备甲壳素和壳聚
糖［７６］ 。经酸碱法制得虫渣中壳聚糖提取率为 ４畅２ ％ ～ ４畅 ４ ％ ， 虫蜕中的得率为
１１畅０ ％ ； 在相同制备条件下 ， 虫渣中壳聚糖的脱乙酰度为 ６６畅５ ％ ～ ７０畅 ８ ％ ， 虫
蜕中的壳聚糖脱乙酰度为 ６１畅 ０ ％ ［７７］ 。

利用蝉蜕可制取甲壳素和壳聚糖［７７］ ， 所得壳聚糖产物为白色片状 ， 脱乙酰
度大于 ９０ ％ ［７８］ ； 在一定条件下经 H２ O２ 氧化降解 ， 可制得相对分子质量较小的
壳聚糖 ， 为蝉壳的综合开发利用找到了一条新的开发途径［７９］ 。 掸子虫又名宽跗
陇马陆 ， 也是潜在的甲壳素资源 。对掸子虫中的甲壳素和壳聚糖与蟹壳中的甲壳
素和壳聚糖的性能比较研究表明［８０］ ， 在相同反应条件下 ， 由于掸子虫甲壳素分
子间的作用力较弱 ， 因而掸子虫甲壳素比蟹壳甲壳素具有较高的脱乙酰度 。同时
掸子虫甲壳素和壳聚糖的亲水性和保湿性都比蟹壳甲壳素和壳聚糖的高 ， 因而更
适宜用作医用缓释辅料 。 利用微波法制备蜚蠊甲壳素／壳聚糖产品 ， 可提高蜚蠊
的利用率［８１］ ； 以蟋蟀和金龟子为材料也可获得甲壳素／壳聚糖［８２ ，８３］ 。 此外 ， 软体
动物鱿鱼［８４］和蘑菇副产品中也含有甲壳素［８５］ 。 在子囊菌纲 、 担子菌纲 、 藻类纲
及半知菌纲等真菌细胞壁中的甲壳素含量也十分可观［８６］ 。

我国陆地昆虫资源丰富 ，但目前我国昆虫类甲壳素资源的开发研究尚处在起
步阶段 ， 除了个别昆虫外 ，许多昆虫的甲壳素含量及特性尚不了解 。一些已被研
究的昆虫 ，除继续优化壳聚糖的分离和纯化工艺外 ，其壳聚糖的结构特性和功能
也有待进一步深化研究 。

1畅2畅3 　甲壳素的清洁生产

甲壳素的制备一般采用酸 （HCl） 脱钙和碱 （NaOH） 脱蛋白 ， 两种化学品
对甲壳素的分子链都有一定的破坏 ， 而且能耗高 ，废弃物对环境污染较严重 。 目
前 ，我国为制备 １ t 甲壳素需消耗 ２８ ～ ３５ t 动物甲壳废弃物 、 ０畅 ５ t 片碱 、 ８畅 ５ t
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３０ ％的盐酸 、 ２００ ～ ２５０ t 淡水和 １畅 ５ t 煤炭等原料和能源 ， 末端废水处理成本达
５元／t 以上 ，巨大的物质和能源消耗及环保治理成本是西方发达国家不愿生产甲
壳素的主要原因 。

清洁生产是指不断采取改进设计 、使用清洁能源 、 采用先进的工艺技术与设
备 、改善管理和综合利用等措施 ，从源头削减污染 ，提高资源利用效率 ， 减少或
者避免生产 、服务和产品使用过程中污染物的产生和排放 ， 以减轻或消除对人类
健康和环境的危害 。 甲壳素清洁生产就是引入清洁生产理念 ，通过对传统甲壳素
生产工艺的分析和工艺创新 ， 提高原料中蛋白质 、 CaCl２ 、 HCl 等副产品的回收
利用和能源的利用率 ，降低甲壳素生产过程中的废物排放 ， 实现甲壳素的清洁化
生产 。其实现的途径主要有两条 ：一是改革传统的酸碱法生产工艺 ；二是开发不
产生二次污染的新生产工艺 ，使用环境友好的试剂 ，如用酶或微生物替代碱和酸
分别脱去蛋白质 、矿物质等 。

有关甲壳素清洁生产研究 ， 中国专利申请 （０３１１５７１３畅０） 涉及一种甲壳素清
洁生产工艺 ，以虾蟹壳为原料 ， 先采用较低浓度 HCl 喷洒虾蟹壳 ， 使虾蟹壳软
化 ，然后用 AS １畅３９８中性蛋白酶水解软化虾蟹壳中的蛋白质 ， 滤出蛋白水解液
后的固形物 ，用 ３ ～ ５ mol／L HCl溶液于 ４０ ～ ５０ ℃ 浸泡 １ ～ ２ h ，彻底脱除钙等矿
物质 ，经自来水清洗 、 晒干获得甲壳素产品 ， 而滤出蛋白水解液经调 pH 、 沉
淀 、离心 、干燥和粉碎等工艺过程 ， 获得红色虾蟹蛋白水解精粉产品 。另一个中
国专利申请 （２００５１００２３３５１５） 也涉及一种甲壳素清洁生产工艺 。 先是通过对原
料的预处理 ，大幅度削减蛋白质 、水等物质进入碱煮这一后续工段 ；其次是回收
碱煮废水中富含的虾蟹蛋白质及其降解产物 、虾青素 、 油脂等 ，从根本上削减有
机物的排放 、变废为宝 ， 降低未端综合废水处理难度 ； 然后回收酸浸废水中的
CaCl２ 和 HCl ； 最后将汇集的综合废水通过絮凝沉淀及 UASB （upflow anaerobic
sludge bed） ——— 好氧处理达标排放 。该清洁生产工艺变末端治理为产品源头全
方位 、全生产过程的控制 ，变单一的物化处理为生化法 、物化法和废水回用及资
源回收为一体的综合治理 ，变污染物的多元交叉为单一分隔 ，避免污染物的多元
交叉混合 ，为资源回收和后续废水的生化处理创造了条件 ， 从而突破甲壳素生产
废水因高 COD值和高氯根含量 ，导致不能采用生化法等常规办法治理的瓶颈制
约 ，使长期困扰甲壳素产业的废水治理这一世界性难题得到解决 ， 同时可回收大
量的动物蛋白质和其他资源 ，经济和社会效益显著 。 一个年产 １００ t 的甲壳素生
产企业 ， 实行清洁生产后 ，由于大量削减废物和能源 ， 不仅废水处理成本由原来
的 ５元／ t 降至 １畅 ０ ～ １畅５ 元／t ， 而且可回收蛋白质固形物达 １５０ ～ ２００ t ， 节约
３０ ％的盐酸达 １００ ～ ２００ t ， 节约用水 １５ ０００ t 等 ，产生的经济效益远大于废水处
理成本 ， 这对提高我国甲壳素产业竞争力意义重大 。在这方面 ，浙江省玉环县的
企业已经开展了部分工作 ，取得了较好的结果 。
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在研究中发现 ， 传统甲壳素生产中 Cl － 本身对 COD 测定值的贡献偏大 ， 即
使将废水中的虾蟹壳蛋白及其降解产物 、 虾青素 、油脂等有机物除尽 ，若废水处
理中没有废酸和 CaCl２ 的回收这一步 ， 则出水 COD 是不可能达标排放标准的 。
Cl － 对 COD测定值的贡献值计算如下 ： 以生产 １ t 甲壳素计 ， 需 ３０ ％ 工业盐酸
８ ～ ８畅５ t 。 则引入的 Cl － 的量为

（８ ～ ８畅５） × ３０ ％ × ３５畅４５／３６畅４５ ＝ ２畅３３４ ～ ２畅 ４８０（t） （１唱１）
理论上 ， １ mg Cl － 完全氧化后 ， 需氧 ０畅 ２２６ mg ，则折合 COD绝对值为０畅５２６６ ～
０畅 ５７６３ t 。 若以综合废水的体积 ３００ t 计 ， 则引入 COD 的相对值为 １７４２ ～ １９２１
mg／L 。因此 ，建议有关部门对甲壳素行业的废水处理环保指标达标考核应该充
分考虑这一特殊性 。

以虾壳为原料 ， 采用乳酸发酵法来制备甲壳素 ，试验结果表明 ：葡萄糖是发
酵的限制性底物 ，当新鲜湿虾壳与水的比例为 １ ∶ ３ 、 葡萄糖浓度为 １５ ％ （相对
于原料壳） 、 发酵温度为 （４２ ± １） ℃ 、发酵时间为 ３ ～ ７ d时 ， 所得甲壳素产品灰
分小于 ８ ％ ， 固液分离后的发酵废液经浓缩回收可作为饲料添加剂或液体肥料 ，
整个生产过程不使用强酸强碱 ， 对环境友好 。 此外 ， 用 EDTA 替代盐酸制备甲
壳素 ，同等条件下所制得的甲壳素相对分子质量要高得多［８７］ ， 其他各项综合性
能指标均优 ， EDTA 可回收 ， 从而减少环境污染 。 相信通过不断努力 ， 环境友
好生产甲壳素的新工艺会被不断推出 。

１畅 ３ 　壳聚糖的制备

甲壳素脱去乙酰基可得到壳聚糖 ，但要得到完全脱乙酰基的产物很困难 。 通
常把脱乙酰度大于 ６０ ％或能溶于稀酸的脱乙酰基产物统称为壳聚糖 。 其制备方
法可以分为化学制备法和酶法制备法 。目前市场上所售壳聚糖一般是由甲壳素经
强碱水解法除去分子中乙酰基而得到的 ， 反应方程式如图 １唱４ 所示 。

图 １唱４ 　碱法水解甲壳素制备壳聚糖的反应式

1畅3畅1 　壳聚糖的化学制备方法

壳聚糖化学制备法主要有碱熔法 、浓碱液法 、碱液催化法和水合肼法等 。 衡
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量壳聚糖产品性能的主要指标是脱乙酰化度和相对分子质量 （或黏度） 。 迄今为
止 ，已有不少研究者进行过制备壳聚糖的研究［８８ ，８９］ ， 获得了有意义的结果 。 纵
观研究结果 ，从虾 、 蟹壳中提取壳聚糖一般都遵循图 １唱５所示的工艺流程 。

图 １唱５ 　壳聚糖制备工艺

１畅３畅１畅１ 　碱熔法

这是早期生产壳聚糖的一种方法 ，它是将甲壳素直接与固体氢氧化钾在镍坩
埚中共熔 。在 N２ 保护下于 １８０ ℃ 熔融 ３０ min ， 然后转入乙醇溶剂中 。 生成的胶
状沉淀用水洗至中性 ， 即得粗品壳聚糖 。 将粗壳聚糖溶于 ５ ％ 的甲酸溶液中 ， 用
稀 NaOH 溶液中和使之沉淀 ， 过滤 ， 洗涤至中性 ， 重复以上操作即可得到精品
壳聚糖 。 但该法得到的产物 ， 主链降解严重 ， 相对分子质量较小 ， 同时操作复
杂 ，目前已不用此法制备壳聚糖 。

１畅３畅１畅２ 　浓碱液法

这是目前最常用的制备壳聚糖的方法 ， 一般用 ４０ ％ ～ ５０ ％ 的氢氧化钠溶液
在 １００ ～ １３０ ℃ 反应 ０畅５ ～ ６ h ， 就可得到不同脱乙酰度的壳聚糖 。 其中碱的浓度 、
反应温度 、反应时间和甲壳素的固体形状与壳聚糖的脱乙酰度密切相关 。

以碱液浓度 、碱处理温度和时间三个因素为影响壳聚糖性能 （黏度和脱乙酰
度） 的主要因素 ，按正交实验法进行实验［９０］ 。 结果表明 ： NaOH 浓度 、 碱处理
温度及处理时间对壳聚糖性能都有着不同程度的影响 ， 而 NaOH 浓度的影响是
最主要的 。以黏度和脱乙酰度作为壳聚糖的主要质量标准 ， 制备壳聚糖的工艺条
件为 ：磨碎的甲壳素 （４０ 目） 以 １ ∶ １０ （W／V） 与 ４５ ％ ～ ５０ ％ （最好是 ４７ ％ ）
的 NaOH 溶液混合 ， 然后在 ９０ ℃左右的温度下反应 ８ ～ １０ h 。整个反应过程中应
仔细控制好温度 ，并不断搅拌混合液 。反应之后将产物用水洗至中性 ，干燥即得
纯白色的壳聚糖粉末 。为了加快脱乙酰反应 ，也可进行间断性水洗 。

在均相条件下 ， 当甲壳素脱乙酰度为 ５０ ％ 左右时 ， 产物具有良好的水溶性 ；
但如果反应在非均相的条件下进行 ， 即使脱乙酰度达到 ５０ ％ ， 产物也不溶于
水［９１］ 。化学结构分析结果表明 ：脱乙酰度为 ５０ ％左右的水溶性壳聚糖分子链中 ，
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乙酰氨基和氨基呈无规分布 ，破坏了分子的有序性 ，从而使产物具有水溶性 。 水
溶性壳聚糖不但提高了壳聚糖的溶解性能 ，而且能溶于碱性溶液 ， 使得改性反应
可在碱性条件下进行［９２］ ，从而进一步扩大了壳聚糖研究与应用的范围 。 虽然均
相脱乙酰可制备水溶性壳聚糖 ， 但反应需在浓碱中进行 ，后期脱盐时需大量的溶
剂 ，难以进行工业化生产 。

１畅３畅１畅３ 　溶剂碱液法

在浓碱液法中 ， NaOH 的用量大大过量 ， 造成了不必要的浪费 。 有机溶剂
（如异丙醇 、 丙酮 、 乙醇等） 对甲壳素有强的渗透作用 ， 可作为稀释介质使
NaOH 易于进入甲壳素分子内部 ， 因而不仅可减少碱的用量 ， 还可获得高脱乙
酰度的壳聚糖 。 而采用间歇法制备工艺可获得高脱乙酰度 、 高品质的壳聚糖 。 在
不同反应溶剂介质中 ，在反应温度 ６０ ℃ 时 ， 丙酮比乙醇有较高的脱乙酰度和相
对分子质量 ，但是用丙酮作反应介质时 ， 产物不易洗涤 ，且色泽发黄 。在反应温
度 ８０ ℃时 ，用水作反应介质 ， 与乙醇相比不但脱乙酰度低 ， 产品色泽也不好 ，
而且产物洗涤非常困难 。 因此 ， 乙醇是较为适宜脱乙酰化的反应介质 。乙醇有一
定的极性和渗透性 ， 它可有效地扩散渗入壳聚糖分子内部 ， 因而提高了反应的效
率 。以乙醇为反应介质 ，在反应温度 ８０ ℃ ，反应时间 ３ h ，壳聚糖与氢氧化钠和
乙醇的质量比为 １ ∶ ３ ∶ １６ 的条件下 ，可获得脱乙酰度达 ９０ ％ 的壳聚糖 ， 而传统
方法只有 ８０ ％ ［９３］ 。

１畅３畅１畅４ 　碱液微波法

在壳聚糖的制备中 ， 利用微波辐射加热新技术替代传统加热可以大幅度地缩
短碱处理时间 ， 且使壳聚糖具有较高的脱乙酰度和良好的溶解性 。 １９７９ 年 ，
Peniston首次应用微波处理甲壳素来制备壳聚糖［９４］ 。近十几年来 ， 国内利用微波
技术来制备壳聚糖的报道层出不穷［９５ ～ ９７］ 。 采用常规的碱液法 ， 在温度 １００ ℃ 、
５０ ％ NaOH 溶液体系中反应 １０ h可获得脱乙酰度 ８５ ％ 的壳聚糖 。 而改用碱液微
波协同处理技术后 ， 在 ８０ ℃ 下处理 １８ min ， 即可得到脱乙酰度达 ８０ ％ 以上的壳
聚糖 。采用半干法微波处理也可制备壳聚糖 。 将预先粉碎到一定粒度的甲壳素
（蟹壳） 与一定量的浓碱溶液混合均匀 ， 成糊状物 。 置于微波炉中 ， 进行脱乙酰
基反应 ， 反应结束后 ，用热水洗涤至中性 ，再用甲醇浸泡洗涤后 ， 真空干燥得白
色或微黄色粒状产品［９８］ 。

微波辐射技术极大地缩短了甲壳素脱乙酰化的反应时间 ， 节约了能耗 。 但
是 ，该法由于微波辐射造成了甲壳素分子链的严重断裂 ，其产品的相对分子质量
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较低 ，故该法特别适用于制备高脱乙酰度 、低相对分子质量的壳聚糖 。采用微波
处理可以提高甲壳素的反应活性 ，显著提高脱乙酰基反应的速率 ， 大大缩短了反
应时间和大幅度减少碱用量 。在节约原料及降低能耗方面有明显作用 ，对降低壳
聚糖的生产成本有积极意义 ，若能设计出较适用的工业微波反应器用于生产 ， 将
产生显著的经济效益 。

１畅３畅１畅５ 　碱液催化法

该法适用于制备高脱乙酰度和高相对分子质量的壳聚糖 。在该工艺中除使用
NaOH 外 ，还加入了苯硫酚及二甲亚砜等溶剂 。 苯硫酚在 NaOH 强碱溶液中形
成了具有脱氧与催化作用的苯硫酚钠 。因而 ，一方面加速了反应的进程 ， 另一方
面又防止了主链的断裂 。以 NaOH 醇水溶液为反应介质 ， 实验采用价廉 、 无毒 ，
且与人体相容性好的聚乙二醇 （PEG６００） 为相转移催化剂 （反应后无需分离除
去） ，在反应条件比较温和的情况下制备壳聚糖 ，在 NaOH 质量分数为 ３５ ％ ， 反
应温度 ９０ ℃ ， 反应时间 ３ h ， 相转移催化剂质量分数为 ５ ％ 时 ， 有较高的脱乙酰
度 。该方法在碱液浓度不高的情况下达到除去蛋白的目的 ， 降低了甲壳素的降
解 ，减少了酸碱的用量 ， 缩短了生产周期［９９］ 。 但是该方法目前仅限于实验室少
量样品的制备 。 有关甲壳素脱乙酰化制备壳聚糖的内容还将在第 ５ 章中做详细
介绍 。

1畅3畅2 　壳聚糖的酶法制备方法

甲壳素脱乙酰酶可以水解脱掉甲壳素上的乙酰基 。 因此 ，可以利用它代替现
有的浓碱热解法生产高质量的壳聚糖 。 １９７４ 年 ， 最初从接合菌纲 （ Zygomy唱
cetes） 的 Mucor roux ii 中发现甲壳素脱乙酰酶［１００］ ， １９８２ 年 ， 又从半知菌纲
（Deuteromycetes） 的 Colletotr ichum lindemuthianum 中发现该酶的存在［１０１］ 。 在
甲壳素脱乙酰酶的纯化和特性方面 ， 对几种真菌研究得较深入 ， 如 ： Mucor
roux ii 、 Absidia coerulea 、 Aspergil lus nidulans 及 Colletot richum lindemuthia唱
num 菌种 。采用免疫亲和层析法对 Mucor roux ii 的甲壳素脱乙酰酶进行纯化 ，
只需一步即可达到电泳纯 ， 得率为 ２９畅１ ％ ， 比活力为 １３畅３３ U／mg［１０２］ ； 不同来
源的甲壳素脱乙酰酶其相对分子质量 、 等电点 、 最适 pH 、 抑制剂 、 酶分布的位
置等又不完全一样 ， 这些差异导致不同来源的甲壳素脱乙酰酶的生理功能不同 。
在酶对底物的要求方面 ， 从 Mucor roux ii 、 Colletotr ichum lindemuthianum 、
Absidia coerulea中得到的甲壳素脱乙酰酶对底物的要求较严格 ， 只能以甲壳素 、
壳聚糖及其衍生物为底物 ，而 Aspergil lus nidulans的甲壳素脱乙酰酶对底物的
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