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摘要：甲壳素的提取需经脱除蛋白质、矿物质、脂质和色素等工艺，酸碱法有成本高、环境危害等缺点，微生物发酵、酶法或

基因工程等生物法绿色提取技术亟待研究。本文综述以虾蟹壳为原料，由传统化学法、生物法绿色提取技术的进展；分析微生物发酵、

酶法及基因工程等生物法的优缺点，微生物生物转化及酶处理利用发酵产生的有机酸和蛋白酶，经济有效易实现大规模生产，提出微

生物发酵法提取甲壳素具有产业化潜力；最后对遗传操作和代谢工程在近几年的进展也进行了讨论。以生物法绿色提取技术生产甲壳

素既具备环境友好又具备高效性，具有重要的发展前景。 
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Abstract: Chitin extraction requires the removal of proteins, minerals, lipids and pigments. Traditional methods have the disadvantages of 

high cost, environmental degradation. The method of extracting chitin by biological methods such as microbial fermentation, enzymatic or 

genetic engineering needs to be developed. The progresses of green extraction techniques such as chemical methods and biological methods 

using shrimp and crab shells as raw materials were reviewed in this paper. The advantages and disadvantages of biological methods such as 

microbial fermentation, enzymatic method and genetic engineering were analyzed, and the extraction of chitin from microbial fermentation was 

discussed. Microbial biotransformation and enzyme treatment utilize organic acids and proteases produced by fermentation, which are 

economical and efficient and easy to achieve large-scale production. It was proposed that the extraction of chitin by microbial fermentation has 

industrial potential. Finally, the progress of genetic manipulation and metabolic engineering in recent years was also expected. Therefore, the 

production of chitin by biological green extraction technology is environmentally friendly and efficient, and has important development 

prospects. 
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甲壳素(C8H13O5N)n，又称甲壳质、几丁质。1811
年由法国学者布拉克诺(Braconno)发现，1823 年由欧

吉尔(Odier)从甲壳动物外壳中提取。“甲壳素”是自然

界唯一带正电荷的阳离子动物纤维素，被欧美学术界

称之为继蛋白质、脂肪、糖类、维生素、矿物质五大

生命要素之后的“第六大生命要素”，是一种多功能天

然海洋多糖。因其具有优异的生物兼容性、生物降解

性和无毒性，在食品，医药，水处理，纺织和化妆品

行业和农业中都具有广泛的应用[1]。 
传统方法是通过强酸与强碱提取虾蟹壳中甲壳

素[2]，然而，化学法易导致甲壳素的脱乙酰化和水解，

造成甲壳素生理特性的改变[3]。且化学处理会造成严

重的环境污染[4]。为了克服化学处理方法的不足，一

些有利环保的替代方法经过了多次的生产变革。酶脱

蛋白技术具有污染小、反应条件温和，对甲壳素的主

链结构影响比较小等优点，如宇佐美曲霉酸性蛋白酶

促进蛋白质的消化和分离[5]。接着出现了利用真菌或

细菌产生的有机酸及蛋白酶去除矿物质及蛋白质的微

生物发酵技术，如使用Lactobacillus sp. B2[6]，Bacillus[7]

去除蛋白质和矿物质[6]。近年来基因工程等新兴生物

技术，利用基因克隆、基因敲除等遗传操作技术，也

具有良好的开发潜力。 
本文讨论酶解法、微生物发酵法、基因工程等生

物法提取甲壳素的研究进展情况，以期为生物法提取

甲壳素的产业化应用提供一定的参考依据，使得甲壳

素的提取逐渐向简单，快速，有效，清洁，经济，可

控的生物过程发展。 

1  甲壳素的来源及特性 

 
图1 甲壳素的主要来源 

Fig.1 The main source of chitin 

甲壳素是很多生物的结构成分，如节肢动物的外

骨骼、头足类动物[8]、脊椎动物、高等植物以及部分

微生物的细胞壁、膜和孢子(如图 1 所示)[9]。甲壳类动

物每年生产的甲壳素约为 1011吨[10]，其中由于海产品

加工业废物的高可用性，海洋生物是甲壳素的主要来

源，并且虾蟹废物居多[11]，因此甲壳素的提取成为处

理虾蟹废物的一种替代处理方式。 

 
图2（A）纤维素，（B）完全乙酰化甲壳素的重复聚合物链的结

构 

Fig.2 (A) cellulose, (B) fully acetylated chitin polymer chain of 

fully deacetylated chitosan 

如图 2 所示，甲壳素是由重复的 N-乙酰葡糖胺糖

单体组成，除了纤维素的 C(2)-羟基被乙酰胺基取代之

外，甲壳素的结构与纤维素非常相似[12]，但不同的是，

甲壳素含有以乙酰化胺基形式存在的 5%~8%非蛋白

氮，使得甲壳素适合于胺的典型反应[10]，如酰化反应、

醛亚胺反应-schiff 碱反应，硫酸酯化反应等胺反应。 

2  虾蟹壳中甲壳素的提取、制备技术 

2.1  理化方法 

传统的物理化学方法包括三个步骤-去矿化、脱蛋

白和脱色，包括用强酸进行酸性处理去除矿物成分，

碱处理用于脱蛋白处理，如果需要无色产品，则添加

脱色步骤。丙酮或有机溶剂混合物用于去除色素如类

胡萝卜素等[13]。彭元怀[14]等人使用盐酸对虾蟹壳进行

去矿化，何明[15]盐酸与 NaOH 对虾壳中的甲壳素进行

提取，李平[16]等人使用盐酸除矿物质、NaOH 除蛋白

质、次氯酸钠脱色，从而高效率的提取甲壳素。然而

该方法导致虾蟹壳中的蛋白质、虾青素等成分难以回

收利用，且这些生产过程需要中和处理废水，易导致

环境问题和高废物处理成本，从而与我国资源循环利

用和生态能源环保这一长期发展目标相悖。此外，低

分子量的甲壳素的低生物学价值可能限制其在动物饲

料工业中的应用，因此需要找到解决化学提取问题的

替代方案。 

2.2  酶法脱蛋白绿色提取 

酶法主要是将蛋白酶用于壳废物的脱蛋白，从而

避免碱处理，这也是近年来提出的生物替代方法之一。

已经测定了各种商业蛋白酶从甲壳动物壳中去除蛋白

质，如胰凝乳蛋白酶，木瓜蛋白酶，胃蛋白酶，胰酶
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和胰蛋白酶等蛋白水解酶已应用于虾蟹壳的脱蛋白处

理。另外，研究了粗蛋白水解提取物的利用，如

Bkhairia 等[17]人使用碱性蛋白酶脱除了虾废物 76.0%
的蛋白质，Hamdi 等[18]人使用消化碱性蛋白酶脱除了

蟹壳 84.69%、虾壳 91.06%的蛋白质，Hamdi 等[19]人

使用 Portunus segnis 的粗酶提取物脱除了蓝蟹壳中

85%的蛋白质。这种替代方法避免了强酸强碱的使用，

降低了废物处理成本，且能够获得高分子量的甲壳素

和生产具有营养价值的蛋白质水解产物的优点，但是

这种情况下获得的脱蛋白水平通常低于使用碱性处理

获得的脱蛋白水平。另一种替代方法是利用微生物大

量生成和积累特定的代谢产物或菌体的过程来提取甲

壳素的微生物发酵法。 

2.3  微生物发酵法脱钙、脱蛋白绿色提取 

微生物发酵法是以甲壳动物废弃物为底料制备甲

壳素的方法，它包括单菌发酵、共发酵、连续两步发

酵以及运用基因工程等新兴绿色生物技术。其原理一

方面是葡萄糖分解形成的乳酸与虾蟹壳中的碳酸钙反

应，形成乳酸钙沉淀；另一方面是通过微生物产生的

蛋白水解酶对虾蟹壳废弃物进行脱蛋白。因此，用于

发酵提取甲壳素的微生物主要有能够产乳酸或产蛋白

水解酶的微生物，包括芽孢杆菌属(Bacillus)、乳杆菌

属 (Lactobacillus) 、 嗜 热 链 球 菌 (Streptococcus 
thermophilus)等菌属。 

近二十年间发表的基于甲壳类废料利用微生物发

酵的研究报道见表 1，其主要目标是甲壳素的生产以

及甲壳类废料的脱钙与脱蛋白。在利用微生物用于虾

蟹壳的生物加工中，主要有乳酸菌、芽孢杆菌以及其

他微生物，脱蛋白率在 56%和 97.1%之间变化，而脱

钙率在 69%和 98%之间变化。 
 

表1 微生物发酵提取甲壳素 
Table 1 Extraction of chitin using microbial fermentation 

微生物 所用品种 脱蛋白率/% 脱钙率/% 参考文献 

Lactobacillus 

Lactobacillus plantarum 541 植物乳杆菌 虾头 83；壳 66 虾头 88；壳 63 [20] 

Lactobacillus plantarum 1058 植物乳杆菌 - - [21] 

Lactobacillus sp. B2 乳酸杆菌 56 88 [6] 

Lactobacillus plantarum 植物乳杆菌 98.2 97.2 [22] 

Lactobacillus helveticus 瑞士乳杆菌 78 98 [23] 

Pediococcus acidolactici 乳酸片球菌 72.5±1.5 97.9±0.3 [24] 

Bacillus 

Bacillus cereus SV1 蜡状芽孢杆菌 88.8±0.4 - [25] 

Bacillus subtilis OKF04 枯草芽孢杆菌 - - [26] 

Bacillus subtilis NA12 枯草芽孢杆菌 - - [27] 

Bacillus subtilis 枯草芽孢杆菌 96.0 82.1 [28] 

Bacillus subtilis 枯草芽孢杆菌 84 72 [29] 

Bacillus cereus 蜡状芽孢杆菌 97.1 95 [30] 

Bacillus pumilus A1 短小芽孢杆菌 94±1 80±0.6 [31] 

Bacillus licheniformis NH1 地衣芽孢杆菌 90±1.5 83±0.5 [31] 

Bacillus subtilis A26 枯草芽孢杆菌 91.25 79.9 [7] 

Bacillus mojavencis A21 莫海威芽孢杆菌 88 - [7] 

Bacillus pumilus A1 短小芽孢杆菌 94 88 [32] 

其他 

Pseudomonas aeruginosa 铜绿假单胞菌 94 82 [1] 

Pseudomonas aeruginosa F722 铜绿假单胞菌 63 92 [33] 

Streptococcus thermophilus 嗜热链球菌 93.59 - [34] 

Streptomyces griseus 灰色链霉菌 91.10 - [11] 

Natural probiotic 天然益生菌 89 69 [35] 

Pseudomonas aeruginosa A2 铜绿假单胞菌 89 96 [36] 

研究中使用单一的或混合的微生物，通过不同发

酵工艺对虾蟹壳中的甲壳素进行提取，在甲壳素的生 
 

产中具有重要的意义。 
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2.3.1  单菌发酵提取甲壳素 
2.3.1.1  乳酸菌发酵提取甲壳素 

乳酸菌是用来去除虾蟹壳中矿物质和蛋白质，制

备甲壳素的常用菌。乳酸菌发酵时产生的乳酸由葡萄

糖分解产生，从而形成抑制腐败微生物生长的低 pH
条件；乳酸与碳酸钙反应形成的乳酸钙沉淀可通过洗

涤除去；虾蟹废物的脱蛋白通过菌株产生的蛋白水解

酶水解。如 Rao 等人[20]使发酵体系的 pH 维持在 6.0，
结果发现植物乳杆菌发酵虾壳后蛋白质和灰分的去除

率分别达到了 83%和 88%。Bhaskar 等人[24]采用乳酸

片球菌发酵虾生物废料达到 97.9%±0.3%的脱蛋白质

和 72.5%±1.5%的脱钙率。Flores-Albino 等[6]人用乳酸

杆菌发酵蟹壳，利用响应面分析进行优化后达到了

88%和 56%的灰分去除率和蛋白质去除率。表 1 所示，

乳酸菌的脱钙率已超过 90%，脱蛋白率高于 60%，虽

然乳酸菌发酵效率不如化学法，但乳酸菌发酵法可脱

除大部分的碳酸钙，因此将乳酸菌用于虾蟹壳中碳酸

钙的去除是比较理想的方法，但是开发其他方案以改

善虾蟹壳中蛋白质的去除率是必要的。 
2.3.1.2  芽孢杆菌发酵提取甲壳素 

芽孢杆菌因其产蛋白酶能力较强成为制备甲壳素

的常用菌。如 Laila Manni 等人[25]利用蜡样芽孢杆菌的

蛋白酶从对虾的虾废料中提取甲壳素，脱除

88.8%±0.4%的蛋白质。Sini 等人[29]使用枯草芽孢杆菌

发酵后，约 84%的蛋白质和 72%的矿物质从虾壳中去

除。Ghorbel-Bellaaj 等[32]人用响应面分析法优化短小

芽抱杆菌发酵虾壳提取甲壳素的条件，在最优的发酵

条件下达到了88%的灰分去除率和94%的蛋白质去除

率。表 1 所示，芽孢杆菌的脱蛋白率明显高于乳酸菌，

其蛋白质去除率范围为 84%~96%，但其脱钙率却低于

乳酸菌属。因此将芽孢杆菌用于虾蟹壳的脱蛋白是比

较理想的方法，但是开发其他方案以改善虾蟹壳中碳

酸钙的去除率是必要的。 
2.3.1.3  其他菌发酵提取甲壳素 

除了芽孢杆菌和乳酸菌之外，还有很多其他的菌

种因为其产酸或产蛋白酶能力而用于提取虾蟹壳中的

甲壳素(表 1)。Oh 等人[33]用新分离的铜绿假单胞菌接

发酵蟹壳废样，在提取甲壳素过程中脱钙率为 92%和

脱蛋白率为 63%。Zhang 等人[34]使用嗜热链球菌产生

抗氧化剂并回收虾头中的甲壳素，脱蛋白率为

93.59%，且由嗜热链球菌发酵制备的甲壳素具有最高

脱乙酰度。Ghorbel-Bellaaj 等人[36]在优化后的发酵条

件下使用铜绿假单胞菌发酵可以达到高达96%的脱钙

率以及 89%的脱蛋白率。与乳酸菌与芽孢杆菌相比，

其他菌的脱钙或脱蛋白能力与之相类似，但此法脱钙

和脱蛋白质不够充分，符合工业级要求的甲壳素极少。 
2.3.2  共培养和连续发酵提取甲壳素 

从以上描述中知，单菌发酵去除蛋白质或者矿物

质的能力一般较弱，为使甲壳素的纯度更高，更多的

研究者开始使用两种或两种以上菌株的联合发酵或共

发酵(表 2)。 
 

表2 用于生物过程中的共培养和连续发酵 

Table 2 Co-cultivation and continuous fermentation using in biological processes 

微生物 脱蛋白率/% 脱钙率/% 参考文献

lactic acid bacteria+产蛋白酶的细菌 - 90.99 [37] 

Bacillus licheniformis 21886+Gluconobacter oxydans DSM-2003 87 93.5 [38] 

Bacillus mojavensis A21+Scorpaena scrofa 96 - [39] 

Lactobacillus plantarum+ Aspergillus niger - - [40] 

Serratia marcescens B742+ Lactobacillus plantarum ATCC 8014 94.5 93.0 [41] 

从表 2 可以看出，与单菌发酵方式相比，连续发

酵提取甲壳素的效率更高，其脱蛋白率与脱钙率都高

于 90%，如 Wahyuntari[42]等将地衣芽孢杆菌菌株 F11.1
用于脱蛋白过程，嗜酸乳杆菌 FNCC116 用于去矿化

过程。第一道工序蛋白质减少 47.37%，矿物质减少

50.23%，而第二道工序减少 79.61%蛋白质和 88.65%
灰分。Zhang[43]通过粘质沙雷氏菌 B742，植物乳杆菌

ATCC 8014 和日本根霉 M193 的连续三步发酵法发酵

虾壳，得到甲壳素的制备得率达到 21.35%。因此联合

发酵或共发酵处理虾蟹壳使蛋白质去除率和矿物质去

除率升高，并提取出更纯的甲壳素，因此连续发酵或

共发酵具有一定优势，产业化应用的潜力很大。 

2.4  基因工程等新兴绿色生物技术 

虾蟹壳的脱蛋白是甲壳素生产中的关键步骤。如

铜绿假单胞菌，枯草芽孢杆菌和乳酸菌等微生物已被

反复用于虾蟹壳的脱蛋白。但是，脱蛋白程度不够或

发酵过程耗时过多都不利于甲壳素的纯化。为了获得

高质量的甲壳素，获得高蛋白水解活性的微生物是必

要的，基因工程等新型生物技术逐渐应用于甲壳素的

纯化。Hoffmann 等[44]人研究了地衣芽孢杆菌菌株对于

虾蟹壳的有效脱蛋白和高质量甲壳素获得的遗传改
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良，野生型地衣芽孢杆菌 F11.1 产生大量蛋白水解酶

并具有低的几丁质酶活性。在该研究中靶向删除地衣

芽孢杆菌中的聚谷氨酸操纵子得到地衣芽孢杆菌

F11.1 的变体，最终从虾壳中获得高分子量的甲壳素，

表明遗传操作是生产长链甲壳素和壳聚糖的强有力工

具。Xin 等[45]人为提高用于微生物的蛋白酶活性，采

用常压和室温等离子体技术将传统发酵虾酱中分离的

产蛋白酶菌诱变。在几轮筛选之后，并将该菌株用于

脱蛋白过程，去除 91.48%±2.60%的蛋白质。 
虽然部分新兴技术已经用于甲壳素提取，且这些

新兴技术具有较强的脱蛋白或脱钙的能力。因其操作

复杂，难以得到理想的菌株，故很难大规模的应用于

提取甲壳素的工业化生产中，但是基因工程等新兴技

术有待于进一步发展。因此具有环境友好性，技术灵

活性和经济可行性等优点的传统微生物发酵是提取高

质量甲壳素的有效方法。 

3  结论 

3.1  微生物发酵技术应用于甲壳素的提取具有广阔

的发展空间，通过进一步筛选产酸能力强和产蛋白酶

能力强的菌株，优化发酵条件等方式生产出高纯度的

甲壳素，同时深入研究副产物的回收方法，实现绿色

提取及对副产物的高效综合利用。 
3.2  我国的海岸线较长，对甲壳素的开发应用水平仍

然比较低，克服化学方法的缺点、使操作步骤简易化、

提高其纯度及其他物质的回收效率，并实现大规模的

工业化生产，对我国虾蟹壳资源的回收和再利用具有

十分重要的意义。 
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