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甲壳质(Chitin)，又名甲壳素、几丁质、壳蛋臼 等，是由N一乙酷基-D一氨基葡萄糖通过

。二( 1，4)糖昔键联结起来的直链多糖，大量存在于海洋无脊推动物的外壳、昆虫、真菌和醉母中

[A u s tin 等1981J。由于其资源丰富、结构与 性能强特.从而引起了各国科学工作者的极大兴趣

和广泛关注，并已形成强立的分支学科一一甲壳质化学。本文就甲壳质化学的基本框架体系以

及甲壳质化学的研究与应用进展作一综述。

1 甲壳质化学的体系框架

作为 一门独立的学科，甲壳质化学也有

其内在的规律和完整的框架体系(图 1)。

图中七种物质不但相互关联，而且可以

相互转化，从而构成了甲壳质化学的基本框

架。在此我们把这些物质称为 关键物质。另

外 .六种物质经过一定的化学修饰又可以生

成各种各样的衍生物，以满足人们的各种需

要。甲壳质化学就是研究这些关键物质及 其

衍生物的制备、 结构、理化 性质、反应规律及
真应用的科学。
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2 关键物质的制备、性能及应用

2. 1 甲壳质和壳聚糖(Chitosan)

2.1.1 制备

333 

甲壳质主要从虾蟹壳中分离得到。虾蟹壳中除含有甲壳质外，其余主要是钙质(碳酸钙和

磷酸钙)和蛋白质等，分离方法有物理法[江 楠1992J、酶法[ Sh imah ara等1982，Gagne和

Simpson  1993， Santoso等1993J、化学法[N o和Me yers1995J和电化学法[Maslova等 1996J

等，而以化学法居多。一般用稀盐酸在常温下分解碳酸钙和磷酸钙，用稀碱加热分解蛋白质，再

经氧化脱色即得白色的甲壳质。产品的性能随甲壳种类及制备方法的不同而有所差异【Brine

和 Austin1981J。

甲壳质经脱乙酷化反应便得壳聚糖。常见的有化学法和酶法。化学法又有非均相反应和均

相反应之分，而以非均相反应研究的最多。一般地，在非均相条件下，甲壳质经40%�60%的浓

碱于100'C -150'C下反应数小时脱去大部分或全部乙酷基。影响脱乙酷基反应程度的因素有

原料种类(甲壳质的晶型)、甲壳质的制备方法、甲壳质颗糙的大小和密度、碱攘的浓度、反应的

气氛、温度和时间等[No和Meyers1995J。衡量壳聚糖产品性能的主要指标是脱乙酷度和粘

度(或分子量)等。一般地提高反应温度、碱液浓度和延长反应时间等均可提高脱乙酷度，但同

时也会伴随甲壳质主链的降解，影响产品的粘度和分子量。为了减缓主链的降解以制得高粘度

的产品，可以采用增加反应次数并间隙漂洗中间产物的方法[Mima等1983J;也可在反应过程

中通入氮气去除体系中游离的氧[Bough等1978J。为了使反应在较温和的条件下进行(如稀

碱、低温、短时间反应等)，严伯奋和童瑞璜[1997J通过微波辐射加热代替普通的加热，大大缩

短了碱处理的时间;Batis ta和Roberts[1990J使用水溶性有机榕剂(如异丙醇、叔丁醇、丙酣

等)，可使碱液的浓度减少85% ; Pelle tier等[1990J应用特殊方法用10% (W /V)的碱液在4'C

反应24小时可制得几乎完全脱乙酷基的产品。D omard和Rinaudo[1983J使氢氧化纳在苯硫酣

的作用下制得了100%脱乙酿度的产品。

如果甲壳质的脱乙酷化反应在均相进行，则可得到脱乙酷度在50%左右而又能榕于水的

产物[Sannan等 1976J，且溶解性与脱乙酷度有着很大的依赖关系，脱乙酷度超过60%和低于

40%的样品均具有很低的水溶性甚至完全不溶。具有较高脱乙酷度的壳聚糖在适当条件下再

进行乙酷化反应，控制脱乙酷度在50%左右，也可得到水榕性产物〔陈鲁生1998J。此外，值得

一提的是，在非均相条件下制得的产物，不论其脱乙酷度如何，都不能搭于水 [Kurita等

1977J。这种差异是由于两种反应条件下制得的产物中乙酷氨基和氨基在分子链上的分布不同

所造成的[Sannan等1977，严 俊1984J。

由于化学法所采用的碱液浓度高、反应时间长，产品质量不稳定，且造成严重污染，因此人

们寄希望于酶法或微生物法。酶法制备壳聚糖的关键是如何获取甲壳质脱乙酷酶。迄今人们已

经发现许多微生物、真菌中均存在脱乙酷酶。Araki等以蛋白陈0%)、葡萄糖(2%)和酵母提

取液(0.3%)为培养基培养Mucorrouxii，并从中提取出脱乙酷酶(易瑞址等1998)。利用甲壳

质脱乙酷酶的作用，可制备出具有高脱乙酷度且性能独特的壳聚糖。在日本，科学家已成功地

(1)易瑞址，郑邦定，洪 专等. 1998. 几丁聚糖(CHlTOSAN)不同制备方法与应用现状探讨. 海洋天然产物与天然生

化药物论文芸萃. 全国第二届海洋生命活性物质与天然生化药物学术讨论会论文集，上海:222-228.
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从J)囊中分离1/1 n. {j Iftj脱乙酷的tl:(I'-) rll/前[Shimosaka �字1995J.它们不会把甲壳质的长链分

解成小分手产物，但都能从可1壳质分fι\，月是!吁:乙酌墓。虾蟹壳自11能用酶法脱蛋白.然后利用微

生物脱乙毗基来制备先聚糖。[ljW常理想. (1 t川Jí散'E物法尚难获得高脱乙酷度的产物，且反应时

间长，用酶脱蛋 白 具最终产物的粘度 偏小[ 1如ug h 等 1978J。

2." 2 性能

(1)性状。白色战灰白色，半透明片状固体.无昧[李兆龙相陶薇辙1991J。

(2)恪解性。甲壳质不榕于水、稀酸及一般奋帆溶剂.可溶于强酸、六氟醉及某些亲水性盐

陪被中(但易降解)，易宿手甲磺酸、三氯乙酸一二;在乙饶、二甲基乙酷胶一氯化鲤等一些特殊

溶剂。壳聚糖也不榕于水和碱溶液，可陷于很多稀酸(最常用的是盐酸、醋酸和甲酸)，尚可榕于
0.5%的磷酸.在军温下不前T二任何浓度的硫般。不溶于二般的有机熔剂，但可溶于酸化的多元

醇[Knorr1984J。

(3) 粘度。壳聚糖在醋酸榕液中的粘度一般在60-S110cps之间.真大小随pH值的降低而

增大，与甲壳的种类、制备的方法等有关[No和Meyers 1995J。
(4)分子量。甲壳质的平均分手握在O.4 X 106 -1. 96 X 106，壳聚糖的平均分子量在0.12X

106-1. 5X 106[No和Meyers 1995 J。

(5)吸附性能。甲壳质和壳聚糖(特别是壳聚糖)分子中起基和氨基的存在，因此具有良好
的吸附性能，对金属离子、染料分子和杀虫剂等 有害物质 有较强的去除力[Knorr1991 J。

(6)生物相容性。与生物组织亲相性好，可被人体内的酶分解而吸收，无毒，易生物 降解

[Muzzarelli等 1986J。

(7)强吸温性。因分子中含 有控基、氨基等极性基团， 吸温性很强，仅次于甘油.比聚乙醇、

山犁醇高，可作保护性吸温Jfr}[Muzzarelli 1977]。

(8)稳定性。壳聚糖粉末在常温下储布-于密闭、干燥容器中至少可稳定三年。但在水 洛液中
或吸温时易分解，并随温度升高而加快。暴露在光线下也会分解[Muzzarelli1977J。

(9)纺丝性和成膜性。壳聚糖稀酸榕液l喷丝于铜一氨榕液中凝固后.用EDTA î先脱干净即

得强度较好的纤维。真物理性质较甲壳质制成的纤维为佳。壳聚糖的醋酸液涂布在玻璃报上于

燥后可得透明膜，具有较大的透气性相透温性，并有一定的防静电作用。其膜表面的阻抗较毛

发相对温度80% 时小.兼有防尘附着作用，可用于护发、美发的化妆品等 (陈瑞华1998)。

一般商业用先聚糖产品的性能指标为 z水分<10%，灰分<0.2%，榕液无色，脱乙酷度〉
70%，分子量(0.1-]. 2)X J06[Van Ormum 1992，Li等 1992J。

2.1.3 应用

甲壳质由于榕解性很差 定程度上限制了它的广泛应用，因此，主要作为制备壳聚糖、寡

糖和单糖的原料。壳聚糖的应用主要有以下几方面。

(1)在生物、医药方面的应用。可制成能被机体分解的外科手术缝合线，烧伤创伤生物敷

料，抗肿瘤药物，药物缀辑材料.炎症和愤荡的治疗药物，心血管的治疗药物，抗辐射的保护材

料等[徐 健和金鑫荣1994.高怀生1996J。
(2)在膜分离材料方面的应用。1':1前开发了超撑腰、惨析膜、反渗透艘、渗透气化膜、运载

(2)陈瑞华. 1998. 新兴阪疗保饱药物11'元峨的研究I ，jI，�; H1. 沟tY，x.然产物与天然也ft药物论文篓萃. 全闷第二届海洋

'1:命的fI:物质'.jX:.然'f:ftflj物学术i.tïr::会论主:组l. 1:沟:2il--275.
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膜、催化功能膜和各种各样的能量转化膜，已在化工产品的分离、湿法冶金、生物产品分离、食

品加工、石油加工、医药工业和环保等方面得到初步应用。世界各国对它的开发研究正处在方

兴未艾的阶段[蒋挺大1995J。

(3)在化工、轻工方面的应用。可作印染固色剂、胶卷增感剂、微量金属离子的提取剂、纸张

和纺织的添加剂、涂料添加剂、固发剂、头发调理剂、洗发香波等[Muzzarelli 1977J。

(4)在食品工业方面的应用。可降低胆固醇，保护肝脏，提高机体免疫力，降低体内尿酸，抑

制胃酸分泌，调节平衡人体能量元素水平，降低食物热能，抑菌防腐，具有乳化、保温、增稠、稳

定和改善风味功能，可作新型食品添加剂，用于蜡烤食品、肉类食品、保健食品、冷饮及饮料、食

品防腐保鲜等[张延坤和刘国忠1998J。

(5)在农业方面的应用。可作促进家禽生长的饲料添加剂，农用透气地膜，农药缓释包被材

料，土壤改良剂和杀菌剂，农作物增产剂等[Muzzarelli 1977J。

(6)在环境保护方面的应用。可作吸附整合剂，棍凝剂，杀菌剂，缓蚀剂、膜制剂等[ 张宗恩

1996，钱倚剑和杨晓静1996J。

2. 2 甲壳寡糖(Chitinous oligomers) 

2.2.1 制备

甲壳质寡糖(Chitin oli gomers)和甲壳胶寡糖(Chitosan oligomer s)都可采用水解其相应

的多糖制得[曾宪放等 1995J，水解方法有辐射法、高棚酸氧化法和酸溶液回流法等[夏文水和

陈 洁1994J。水解物经活性炭一硅藻土或凝胶过滤或离子交换树脂分离而得，如采用 HPLC

则快速、灵敏，可得到高纯度的产品[赏 衍等 1986，曾宪放等 1995J。采用超声波法降解壳聚

糖，速度快、成本低，方法简单且-NH2含量不变〔王 伟和秦 汶1989J。将甲壳胶分散于含

0.8%--10%过氧化氢的水溶液中，在400C--100oC下反应至甲壳胶全部溶解也可得产品。采用

酸一亚硝酸盐水解制备甲壳聚糖，反应在室温下进行，产率可达90%以上〔王爱勤等 1996J。甲

壳寡糖还可以在甲壳质/亮粟糖水解酶的作用下制得。这些酶包括甲壳质酶、壳聚糖酶、溶菌酶

及一些非专一性水解酶(糖酶、蛋白酶、脂肪酶等)【夏文水和吴最 楠1997J。采用酶的糖转移法

可制得高级寡聚糖。

随着人们对甲壳寡糖生理活性和功能性质的了解加深，研究甲壳寡糖的生产方法已成为

热点。由于酸水解法难以控制和产物转化率低，而专一性水解酶又因价格昂贵难以商业化。因

此采用非专一性水解酶来生产甲亮寡糖将是一条极具潜力的途径。
2.2.2 应用

各种低分子量的甲亮质和壳聚糖降解物具有很多功能。甲亮质和壳聚糖低聚物具有抗癌

作用，可抑制癌细胞转移z对中枢神经有镇静作用;能活化、增殖人体肠道内的双歧杆菌;降低

血压、吸附胆固醇;在微酸性环境中具有较强的抑菌抗菌作用;能促进植物生长F也可用于化妆

品中，显示出良好的保水、保温性，稳定性好。若用于烫发水中，可防止烫发时头发损伤。另外，

分子量1 500左右的壳聚糖对治疗骨病很有效;聚合度为3--6的甲亮质对受伤的小麦叶子有诱

导木质化作用C夏文水和陈 洁1994，夏文水和吴菇 楠1996J。

2. 3 甲壳单糖(Chitinoos monosaccharide) 

2.3.1 制备

几种甲壳单糖的制备工艺〔李 南和李继衍 1997，Purcha se 和 Charles1946，谭佩幸等

1991J如下所示:
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浓HCI水解 二'1'胶-龙水乙部 附般而
甲壳质一 -� "" .0-而i糖股盐酸盐 D一 葡糖胶一一→N一 乙酷-0- 葡糖胶

2.3.2 应用

葡糖脏盐酸盐(O -glu cosaminehyd rochloride);在医药行业可用于抗细菌感染及免疫佐剂，

对人体恶性肿瘤有抑制特性，而对正常细胞仅有轻微影响z它还是 人体抗流感的活化剂;以及

有效 治疗风湿性关节炎、肠炎的助剂。在食品工业中可作为添加剂促进人体肠道内双歧忏菌的

生长.防止胆固醇的蓄积.从而达到 保 健、抗衰老的目的。N-乙酷基葡糖腊(N-acetyl-D-glu

cosamine)临床上主要用于增强人体免疫系统的功能.抑制肿瘤细胞和纤维细胞的过度生�.

对癌症和恶性肿瘤能起到抑制和 治疗作用;对各种炎症能起到 有效的 治疗z并且对于关节炎等

炼痛也:自治疗作用。 D一俯糖胶(O-gl ucosamine)可以 抑制病毒细胞朦的葡萄糖化， 降低Rou s

内癌病毒在体内诱导产生肿瘤的速度.对某些恶性细胞和体内肿瘤有疗效.而对正常细胞无副

作用[Muzzarel1i 1983.刘 红相高孔荣1993J。

3 化学改性及其应用

图l中各种关键物质的分子结构中都含有一 OH 基和一NH 2基.比较活泼.因此，对其进行

化学改性可制成各种各样富有魅力的衍生物[Muzzarel1i1983J。

3. 1 甲壳质和壳聚糖的化学改性及某应用
3.1. 1 搂基化

甲壳质或壳聚糖在一定条件下与氯代酸或乙醒酸反应，可在6一起基或氨基上引入楼基，
研究最多的是楼甲基化反应，其相应产物为楼甲基甲壳质、0一梭甲基壳聚糖、N-楼甲基壳聚

糖和N，。一楼甲基亮粟糖[Muzzarelli1988J。将甲壳质在冷冻下用十二惋基硫酸纳(SDS)碱

化后，悬浮于异丙醇中，室温下与氯乙酸反应得到楼甲基甲壳质$若在30'C左右进行碱化反应，

则可得 。一楼甲基壳聚糖。将壳聚糖与乙醒酸反应形成可榕性酷亚脏，再用NaBH 3CN 还原可

得N-楼甲基壳聚糖。若将壳聚糖悬浮于异丙醇中加NaOH.搅拌使其膨胀，再与氯乙酸加热

反应即 得N，。一楼甲基壳粟糖。 这四类化合物具有许多恃性，如楼甲基甲壳质在医药上可作

为免疫辅助剂，也可作为有效的药物载体z在化妆品中，能使化妆品具有润滑和保湿作用 。0一

楼甲基壳聚糖在农业上可抑制甲壳质酶和壳聚糖酶的活性，促进植物生长.N一楼甲基壳聚糖

有 极强的整合过渡金属离子的能力;部分 降解的N一楼甲基壳聚糖的磺化产物具有抗凝血作

用z用于化妆品中，抗皮肤过敏。N，O一楼甲基壳聚糖用于纯化水z作食品保鲜膜，其与双醒试

剂交联生成的凝胶热稳定性好，不利于细菌生长.可作创口贴、止血剂等[夏文水和陈 洁

1994J. 

3.1.2 提基化

甲亮质或壳聚糖在乙醇、 异丙醇溶剂中与环氧乙烧或2一 氯乙醇等试剂反应，制得溶于水

的起基化的甲壳质或壳聚糖[Yamade和Imoto1981 J。短基化衍生物可作前体药物$用作化妆

品中固定胶、 润肤霜等z利用其很强的 吸水特 性.作一次 性尿布的材料z起基化产物还用作药物

的缓择剂等。

3.1.3酷基化

甲亮质和壳聚糖与酷氯或酸西反应，可导入 不同分子量的脂肪族或芳香族酷基。酷化反应

可在起基(0一酷ft>或氨基<N一酷化)上进行[严 俊1984J。酷ft后不但熔解 性增加，而且相
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应有很多新用途。脂肪族酷化甲壳质可作为生物相榕性材料，形成膜时，其表面润湿性及凝血

性比硅玻璃要好。3、4、5一三甲氧基苯甲酷甲壳质能吸收紫外线，可作为防晒护肤品的添加剂。

N一甲酷化壳聚糖用于人造纤维，提高纤维物对酸性染料的亲和力。用甲壳质与壳聚糖甲酿化

和乙酷化物的棍和物制成纤维后，可作为外科手术缝合线[夏文水和陈 洁1994J。

3. 1.4 酷化

与楼甲基化反应类似，甲壳质和亮聚糖与氯代醇反应，在6一起基上形成相应的酷类化合

物，具有许多功能特性。如甲壳质与聚氧乙烯反应生成的酷化产物具有良好的保水性能，几乎

和透明质酸相当，使化妆品不发粘，保湿性好，用于护发品中，使头发具有自然光泽。甲亮质在

碱性条件下与N，N一二氨基氯乙烧反应，制得的6一O一二乙氨基化甲壳质(DEAE- Chitin)具

有高度的阳电荷，可作为吸附剂、整合剂、水溶性阳离子高聚物及活性生物支持剂等[Kurita

等 1989J。

3.1.5 酶化

用含氧无机酸作醋化试剂，可使甲壳质和壳聚糖中的提基形成有机醋类化合物，常见的反

应有硫酸醋化和磷酸醋化。硫酸醋化衍生物在结构上与肝素相似，具有抗凝血作用，有的硫酸

醋还显示了一定的抗癌作用。

3.1.6 其它

以壳聚糖与醒、酣进行薛夫氏反应，生成相应的醒亚膀和嗣亚胶类多糖。利用这个反应，一

方面可保护-NH2基，在起基上引入其它基团z另一方面，再还原可得到相应的N一取代多糖，

有两性聚电解质的性质。

N一烧基化反应。壳聚糖分子中的-NH2有很强的亲核性，易在N 上引入烧基。如壳聚糖

与腆代甲烧在三乙牍中反应得到N一甲基化亮聚糖碗化物，对革兰氏阳性菌有很强的抵抗力。

重氮化反应。甲壳质和壳聚糖与亚硝酸反应，得到末端带有醒基的低聚葡胶糖，可利用改

性反应对亮聚糖进行降解，这种降解比酸的随机降解更有选择性。

氧化反应。甲壳质和壳聚糖分子中的提甲基(- CH20H)可被氧化为梭基，该产物再进行

硫酸醋化反应，可得到结构上与肝素更接近的衍生物。

接枝共聚。甲壳质和亮聚糖在紫外光或引发剂作用下与乙烯基单体接枝聚合，可得到新型

的半合成多糖聚合物。接枝共聚物在生物医学上具有很大的应用价值。

3.2 甲壳单糖及其主要的单糖衍生物

D一葡糖胶和N一乙酷一D一葡糖胶可与硫酸、磷酸、醋酸等反应制得其相应的酸醋(或

盐〉。这类化合物主要被用作镇痛药物，具有独特的功效，常见的主要衍生物列于表l中。

由于甲壳质和壳聚糖特殊的生理机能不断被发现，引起全球科技界和产业界的重视。全球

已先后召开过七届国际甲壳质学术会议。每年有关甲壳质及其衍生物的研究论文上万篇并呈

增长趋势P还有许多专著、专利相继问世。而全世界从事甲壳质产业开发的企业已达数千家，其

年销售额超过20亿美元。甲壳质的研究开发已成为世人瞩目的高新科技和获利颇丰的新兴产

业。

一些发达国家争相投入大量资金对甲亮质进行研究开发。如日本政府拨款60亿日元启动

经费委托全国13所大学对甲壳质进行系统研究开发，至今在基础研究及应用开发方面取得巨

大成就。目前甲壳质是日本政府唯一准许宣传疗效的机能性食品。1993年日本厚本省受理了甲

亮质作为癌细胞转移抑制剂静脉注射药品的申请。1996年甲亮质又通过了美国药品食品管理
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局(FDA)及欧共体(EC)的鉴定，被批准在美国、欧洲销售。

表1 几种甲壳单糖的衍生物

Tab. 1 The derivatives of some chitinous monosaccharide 

单 糖

D一葡糖胶

硫酸醋〈盐)

D一葡糖胶-2-硫酸盐

D一葡糖胶-3一硫酸盐

D一葡糖胶-6一硫酸盐

D一葡糖胶一2.6一二硫酸盐

D一葡糖胶-3.6一二硫酸盐

D一葡糖胶-2.3.6一三硫酸盐

D一葡糖胶-3.4.6一三硫酸盐

N一乙院一D一葡糖胶 N一乙M-D一葡糖胶-3-硫酸盐

N一乙M-D一葡糖胶-6一硫酸盐

N一乙酸-D一葡糖胶-3.6-二硫酸盐

注， D一葡糖胶与醋酸反应制得D一葡糖胶一1.3.4.6一四醋酸盐

磷酸葡〈盐)

D-葡糖胶-6一磷酸盐

N-乙贼一D一葡糖胶一1一磷酸盐

N一乙戳-D-葡糖胶-6一磷酸盐

7卷

目前我国的甲亮质热也悄然兴起，已有上千家厂商从事甲壳质研究开发，1997年全国甲壳

质产量突破2500吨大关(徐君义1998)，发表的论文数百篇。但是，甲壳质研究重复，开发力分

散，产品档次低，产业化水平不高。这都有待于制定与确立我国甲壳质产业化发展的总体目标

及最佳途径。
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