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南美白对虾壳聚糖制备工艺的优化及其表征 
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摘要：利用南美白对虾壳制备壳聚糖，并对其制备工艺进行了优化。结果表明：制备壳聚糖的最佳条件为温度 90 ℃、时间 150 min、

碱浓度 60%，其脱乙酰度最高为 87.04%，取得了较好的结果。通过紫外-可见分光光度计、热重/差热分析仪、扫描电镜对产物结构

进行表征。壳聚糖表面干燥，致密，结晶度好，热稳定性高。本试验为有效利用南美白对虾壳制备壳聚糖提供了依据。 
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Abstract: Chitosan was prepared from the shell of Penaeus vannamei, and the preparation process was optimized. It illustrated that 

optimum conditions of prepared of chitosan were temperature 90 ℃, time 150 min and alkali concentration 60%. Under these conditions, the 

deacetylation degree of chitosan was 87.04%.The product structure was characterized by the ultraviolet-obvious spectrophotometer, the TG/DTA 

analyzer and the scanning electron microscope. The surface of chitosan was dry and thickening. The degree of crystallinity was good and the 

thermal stability was high. It provided theoretical basis for the effective use of penaeus vannamei shell. 
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壳聚糖(Chitosan)又名几丁聚糖，其化学名为聚

(1,4)-2-氨基-脱氧-β-D-葡聚糖，是甲壳素的 N-脱乙酰

基产物，也是甲壳素最重要的衍生物[1]。甲壳素广泛

存在于虾壳、蟹壳等细胞壁中，是一种天然高分子的

多糖化合物，该产品已在医药、农业、日化、轻纺、

环保等领域得到了广泛的应用[2]。工业化制备壳聚糖

大部分都是从蟹壳、日本对虾等[3~4]中得到，关于从南

美白虾中制备壳聚糖的研究甚少，其中陈利海[5]研究

南美白虾中甲壳素提取，柠檬酸脱钙工艺的优化。 

南美白对虾，学名凡纳对虾，是世界养殖虾类产

量最高的三大种类之一，也是“海虾淡养”的优良品种，

是很有发展潜力的养殖虾类[6]。近年来，南美白对虾 
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在我国的养殖取得了一定的进展，而且已经成为水产

养殖业的热点。但是，我国的南美白对虾，绝大部分

加工成去头冻虾或冷冻虾仁出口，产生了大量的虾类

废弃物，因此这些废弃物的综合利用显得尤为重要[7]。 

本研究采用南美白对虾加工后产生的虾壳为原

料，探讨了从南美白对虾中提取甲壳素并制备壳聚糖

的生产工艺，并处理温度 80 ℃低于从蟹壳中制备壳

聚糖的温度 110 ℃[8]，取得了较好效果，为南美白对

虾壳的综合利用提供了依据，并为壳聚糖的制备开辟

了新的原料来源。另外，对制备出来的壳聚糖进行了

表征，以期为壳聚糖的利用提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

南美白对虾 湛江市国联水产开发有限公司。 

盐酸，广州化学试剂厂；氢氧化钠 天津市百世化

工有限公司；高锰酸钾，广州化学试剂厂；亚硫酸氢

钠，广州化学试剂厂。 
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1.2  仪器及设备 

电子分析天平，日本岛津；PHS-25 雷磁酸度计，

上海精密科学仪器有限公司；HH-8 数显恒温水浴锅，

常州澳华仪器有限公司； JJ-1 精密增力电动搅拌器，

常州澳华仪器有限公司；Uv2550 紫外分光光度计，岛

津仪器（苏州）有限公司；TG/DTA320 型热重分析仪，

日本精工公司；XL30 扫描电镜，飞利浦电子公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  甲壳素的提取 

1.3.1.1  去矿化处理 

将虾壳清洗，烘干（30 ℃），磨碎，用 100目筛

子筛分得到大小均匀的颗粒。按照液固比为 40 mL/g

的比例，将一定量的虾壳浸泡在 0.25 MHCl中，室温

下保持 2 h，去矿化处理[9]。 

1.3.1.2  脱蛋白 

将得到的固体用蒸馏水洗涤直至中性。按照液固

比 20 mL/g 的比例加入 1.0 M NaOH，在温度 70 ℃反

应 24 h。反应后的固体用蒸馏水洗涤至中性。最后用

10 mL/g 的热乙醇洗、煮沸以除去杂质。干燥得到纯

化的甲壳素[10]。 

1.3.1.3  脱色 

取甲壳素产品，加入 5倍量无水乙醇，加热回流

1 h。过滤，滤饼用清水漂洗后加入 1‰高锰酸钾溶液

(1:2)浸泡 1 h。过滤，滤饼再用 1%亚硫酸氢钠溶液(1:2)

浸泡 1 h，得乳白色半透明甲壳素湿品，晒干，得灰白

色甲壳素干燥品。 

1.3.2  壳聚糖的制备方法 

取一定量的甲壳素，按 20 g/L的比例浸泡于浓溶

液中，保温一定时间进行脱乙酰反应，其间不时用玻

璃棒搅拌反应体系，以保证反应充分进行反应结束后，

冷却至室温，过滤，将滤渣用水洗至中性，干燥得到

壳聚糖[11]。 

1.3.3  壳聚糖制备条件优化 

1.3.3.1  处理温度的筛选 

在 45%碱浓度和处理时间 2 h 的条件下，设定 5

个不同的处理温度（60、70、80、90、100、120、130 ℃），

每个处理温度各做 3 个重复，筛选有利于提高脱乙酰

度的适宜处理温度[12]。 

1.3.3.2  处理时间的筛选 

在 45%碱浓度及已经筛选的适宜温度下，设定 6

个不同的处理时间（30、60、90、120、150、180 min），

每个处理时间各做 3 个重复，筛选有利于提高壳聚糖

脱乙酰度的适宜处理时间。 

1.3.3.3  碱浓度的筛选 

在已经筛选的适宜温度和处理时间下，设定 6 个

不同的碱浓度（35、40、45、50、55、60%），每个碱

浓度各做 3 个重复，有利于提高壳聚糖脱乙酰度的适

宜碱浓度。 

1.3.3.4  正交试验 

根据 1.3.3 单因素实验筛选出的因素水平进行正

交试验设计，对结果进行综合评定寻找最优组合[13]。

选定影响壳聚糖脱乙酰度的三个因素：温度(A)、时间

(B)、碱浓度(C)，采用 L9(34)正交试验研究这 3 个因素

的相互作用对壳聚糖脱乙酰度的影响，确定最佳制备

工艺。 

1.3.4  壳聚糖脱乙酰度的测定 

由于电位滴定法的 S形曲线上等电点的确定较困

难，易造成人为误差，因而采用线性电位滴定法[14]。 

准确称取 105 ℃干燥恒重的壳聚糖样品 0.25 g 左

右于 100 mL高脚烧杯中，加入蒸馏水 30.0 mL及 0.1 

mol/L标准 HCl溶液 20.0 mL，在室温下溶解（磁力搅

拌，约 0.5 h）。磁力搅拌下用 0.1 mol/L标准 NaOH溶

液滴定。根据样品量的多少，加入 2~4 mL滴定液后

才开始测定，而后每加入 1 mL测定一次 pH值，测定

4 点即可。然后将每个 pH 值所对应的 NaOH 溶液的

体积（V）代入以下函数式： 

])[]([)( 0  


 OHH
N

VV
Vf

B  

注：V0-HCl标准溶液的体积加上稀释用蒸馏水的体积，mL；

V-NaOH 标准溶液的体积，mL；NB-NaOH 标准溶液的浓度，

mol/L。 

计算出 f（V），以 f（V）为纵坐标，V 为横坐标作

图，直线外推与横坐标相交为等电点时所用的 NaOH

溶液的体积（Ve），按下式计算壳聚糖的脱乙酰度： 

%100161.. 



W

VNVN
DD eBAA

 

注：NA-HCl标准溶液的浓度，mol/L；NB-NaOH 标准溶液

的浓度，mol/L；VA-HCl 标准溶液的体积，mL；Ve-到达等电

点时所需NaOH 标准溶液的体积，mL；161-壳聚糖中氨基葡萄

糖残基的相对分子量；W-样品重量，mg。 

1.3.5  表征 

用紫外光谱仪、TG/DTA 分析仪、扫描电镜对制

备的壳聚糖进行表征[15]。 

2  结果与分析 

2.1  处理温度的筛选 

温度是影响壳聚糖脱乙酰度的一个重要因素。由

图 1 可知，随着温度的增加，壳聚糖的脱乙酰度也有

所增加，在 80 ℃时达到最大。由于该反应是亲核取

代反应涉及 C-N 键的断裂，是吸热反应，提高温度有
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利于反应的进行，得到较高脱乙酰度的壳聚糖。由图

可以看出，当温度达到 80 ℃以上时，脱乙酰度速度

增加缓慢，几乎保持不变。考虑到节约资源，因此处

理温度 80 ℃为宜。 

 
图 1 温度对壳聚糖脱乙酰度的影响 

Fig.1 Effect of temperature on deacetylation degree of chitosan 

2.2  处理时间的筛选 

时间是影响壳聚糖脱乙酰度的另一个重要因素。

图 2 所示为时间对壳聚糖脱乙酰度的影响趋势。由下

图可以看出，随着时间的增加，脱乙酰度也快速增加，

但 120 min 以后，增加缓慢。因为甲壳素脱乙酰基制

备壳聚糖这一反应是亲核取代反应，主要涉及 C-N 键

断裂，需要反应时间。随着反应时间的延长，当反应

达到一定程度时，酰胺基浓度逐渐降低，亲核取代程

度也相应降低，脱乙酰度变化较小。故处理时间以 120 

min 为宜。 

 

图 2 时间对壳聚糖脱乙酰度的影响 

Fig.2 Effect of time on deacetylation degree of chitosan 

2.3  碱浓度的筛选 

碱浓度对壳聚糖脱乙酰度的影响如图 3 所示。由

图可知，当碱浓度较低时，壳聚糖的脱乙酰度也较低。

因为 NaOH为亲核剂，当其浓度较低时，NaOH与乙

酰基之间的亲和能力较小，脱乙酰度较低。但壳聚糖

的脱乙酰度随着碱浓度的增加而增加，当碱浓度达到

55%之后，脱乙酰度有所下降。这可能是由于原料与

溶液的比例一定时（20 g/L），随着碱浓度的增大，固

液比反而下降，料液混合不均匀，影响反应结果。因

此 NaOH浓度为 55%最佳。 

 
图 3 碱浓度对壳聚糖脱乙酰度的影响 

Fig.3 Effect of alkali concentration on deacetylation 

 degree of chitosan 

2.4  正交试验 

通过单因素试验，确定了温度(A)、时间(B)、碱

浓度(C)3 个因素的最适范围，每个因素各取 3 个水平

（见表 1）。采用 L9(34)正交试验研究这 3 个因素的相

互作用对壳聚糖脱乙酰度的影响，确定最佳制备工艺。

正交试验结果见表2。 

表 1 正交试验水平表 

Table 1 Factors and levels of the orthogonal experiment 

水平 A (温度 T/℃) B (时间 t/min) C (碱浓度/%) 

1 70 90 50 

2 80 120 55 

3 90 150 60 

表 2 正交试验结果 

Table 2 Results of the orthogonal experiment 

序号 A B C 脱乙酰度/% 

1 1 1 1 74.50 

2 1 2 2 80.80 

3 1 3 3 82.94 

4 2 1 2 79.98 

5 2 2 3 86.61 

6 2 3 1 84.55 

7 3 1 3 85.19 

8 3 2 1 82.56 

9 3 3 2 84.35 

K1 238.24 239.67 241.61  

K2 251.14 249.97 245.13  

K3 252.10 251.84 254.74  

R 13.86 12.17 13.13  

最佳条件 A3 B3 C3  

甲壳素脱乙酰基制备壳聚糖这一反应属于亲核取

代反应，吸热反应。提高反应温度，有利于反应的进

行，反应速率大；当提高到一定温度是，反应速率几
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乎不变，壳聚糖脱乙酰度也保持不变。随着时间的延

长，反应进一步进行，当时间达到一定值时，酰胺基

浓度减小，脱乙酰度保持不变。NaOH 是亲核剂，增

大碱浓度，脱乙酰度增大；当碱浓度增大一定浓度时，

脱乙酰度达到最大值。 

由表 2 可知，试验号 5（A2B2C3），即温度 80 ℃、

时间 120 min、碱浓度 60%，壳聚糖的脱乙酰度最高

为 86.61%；根据正交试验极差分析得出，各因素对壳

聚糖脱乙酰度的影响主次顺序为 A>C>B，但根据正交

优化试验结果，制备壳聚糖的最佳条件为温度 90 ℃，

时间 150 min，碱浓度 60%。 

为验证正交试验法所得结果的可靠性，根据上述

优化条件制备壳聚糖，平行重复三次，取平均值。以

温度 90 ℃，时间 150 min，碱浓度 60%，所得壳聚糖

的脱乙酰度为 87.04%，与正交试验结果高于试验号 5。

说明正交试验得出的最优条件具有可靠性。 

2.5  壳聚糖结构表征 

2.5.1  紫外吸收光谱分析 

将制备的壳聚糖溶于 0.1 mol/L NaCl-0.1 mol/L 

CH3COOH 水溶液置于紫外-可见分光光度计上，在

200~400 nm范围内扫描其吸收峰。壳聚糖的紫外谱图

见图 4。 

 
图 4 壳聚糖紫外吸收图谱 

Fig.4 UV spectra of chitosan 

由图 4 可以看出，壳聚糖在波长 200~400 nm 范

围内，主要有两个吸收峰。这主要是由于 C-O 与 C-N

之间的相互作用产生。在波长 275 nm 左右，有一个

强而宽的吸收峰，这是氮的孤对电子发生 n→σ*跃迁

产生的。 

2.5.2  热重分析 

将壳聚糖粉末进行热重和差热分析，考察其热稳

定性能和热分解情况。图 5 为壳聚糖的差热/热重分析

结果。 

由图 5 可以看出，在 CTS的热重曲线中，其热分

解过程基本上分为两个部分，第一部分是在

25~150 ℃之间物质的质量有 13.3%失重，在 135 ℃

时达到最低点，造成失重的原因主要是样品中存在少

量的吸附水和空间水的脱除；第二阶段，CTS 在温度

为 283 ℃时，出现大的失重阶梯，终止点温度为

749 ℃，在第二失重阶段，物质的质量共损失了

67.40%。在 283 ℃之前，CTS的质量基本上保持不变，

证明在此温度之前，性质比较稳定。749 ℃之后，质

量不变，性质比较稳定。由 DTA差热曲线可知，壳聚

糖失水时都是吸热而分解时放热的，试样所吸收的水

的蒸发需吸收热量，分解时主链断裂而放热，这与热

重分析结果相符。 

 

图 5 壳聚糖差热/热重分析结果 

Fig.5 DTA/TG results of chitosan 

2.5.3  电镜扫描分析 

将壳聚糖粉末通过扫描电镜以二次电子像的成像

的工作原理进行表面形貌分析，用扫描电镜观测壳聚

糖的形貌见图 6。 

  
(a)                         (b) 

图 6 壳聚糖电镜扫描图 

Fig.6 Scanning electron microscope spectra of chitosan 

图 6（a）和（b）表示壳聚糖在不同倍数下电镜

扫描图。由图可知，壳聚糖形貌是片状形，表面积大，

形状规整，表面干燥、致密、均匀，无空洞出现，表

面其结晶度好。这也是壳聚糖制成的膜致密，对果蔬

有保鲜作用的原因之一。另外，壳聚糖难溶于水，也

有这一方面的原因。 

3  结论 

3.1  温度、时间、碱浓度对壳聚糖的脱乙酰度有显著

影响。经验证试验得知，正交试验优化结果具有可靠

性。处理温度相对降低，节约了资源。反应在高碱浓
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度中进行，预尝试借助物理磁场或添加其他试剂降低

碱浓度，达到相同效果。 

3.2  紫外图谱显示，壳聚糖在波长 200~400 nm波长

范围内，有两个吸收峰。壳聚糖形貌片状，形状规整，

表面干燥、致密、无空洞出现，其结晶度好，热稳定

性高。 
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