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微波场中 KCl浓度对几丁质脱乙酰反应的影响 

仰振球， 宋宝珍， 欧阳藩 

(中国科学院过程工程研究所，北京 100080) 

摘  要：研究了 KCl 浓度对几丁质在微波场中脱乙酰反应的影响. 结果表明，引入盐离子促进了
反应的进行. 随着反应时间的延长，几丁聚糖的脱乙酰度上升，但上升速度逐渐变慢，呈一级反应
特征；分子量随时间延长而降低. 脱乙酰度随 KCl 浓度上升而减小，但在实验范围内，均高于对
照组. 当[KCl]=0.05 mol/L时脱乙酰度达到 79.26%，与对照组相比(脱乙酰度=69.84%)提高了 13.5%. 
随 KCl浓度的上升，分子量开始减小，当 KCl浓度上升到 0.2 mol/L附近时，分子量又呈上升趋势. 
这是由于 KCl浓度影响体系介质损耗角正切值，在较高 KCl浓度时降低了体系对微波的吸收能力. 
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1  前 言 

几丁质(Chitin)，又名甲壳素、甲壳质、壳多糖，自然界中每年的生物合成量达 100亿吨，仅
次于结构类似的纤维素，在自然界的碳氮循环中起着重要的作用. 几丁质经脱乙酰化处理后得到的
产物称为几丁聚糖(Chitosan)，又称壳聚糖. 几丁质和几丁聚糖及其衍生物不仅具有许多独特的物
化特性，而且具有良好的生物相容性和生物可降解性，广泛应用于食品、化妆品、轻工、印染、

环保和生物医药等领域[1−5]  
以甲壳类动物壳(虾、蟹)为原料，先用盐酸脱钙，再用碱进行脱蛋白、脱乙酰反应，通过控制

反应温度和反应时间，可以得到一定脱乙酰度的几丁聚糖. 尽管这种工艺简单、操作方便，但是存
在着反应时间长(十几个小时左右)、污染比较严重、生产成本高等许多缺点. 因此许多新的制备方
法及工艺过程正在研究开发. 
微波可以促进化学反应的进行. 据报道[6]，在微波场中，用 4−氰基苯氧离子与氰苄的 SN2亲

核取代反应可以使反应速率提高 1240倍，并且提高了产率. 微波对反应的作用除了与反应的类型
有关外，还与微波的强度、频率、调制方式以及体系的环境有关[7]. 在微波场中介质的加热机理有
两种，即离子传导(ionic conduction)和偶极子转动(dipole rotation). 影响离子传导的因素是离子浓
度、离子迁移率和溶液的温度. 随离子浓度的增大，介质的损耗因子增大. 温度不仅影响离子溶液
中介质耗散因子，对离子迁移率和浓度场均有影响[8]. 
微波场能加快几丁质脱乙酰反应[9,10]. 本工作重点考察了在固定微波频率(2.45 GHz)、固定调

制方式条件下，体系环境的重要因素—KCl浓度的变化对微波场中几丁质脱乙酰反应的影响. 

2  实 验 

2.1 原料与实验装置 

几丁质以虾壳为原料按照文献[11]方法实验室自制，并粉碎至 60目(约 250 µm)；NaOH，化学
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纯；盐酸及其它化学试剂均为分析纯. 实验装置为家用微波炉(Glanz型，750 W). 
2.2 实验方法 

2.2.1 几丁聚糖的制备 
配制一定浓度的 NaOH溶液，用烧杯取 200 ml，加入不同质量的 KCl，配制成不同 KCl浓度

的 NaOH溶液，预热到 70oC. 称取几丁质 10 g，加入到碱溶液中，快速搅拌均匀，置于微波炉中
反应. 每隔 2 min用玻棒搅拌 1次，每 10 min记录 1次体系温度. 反应结束后，立即进行水洗至
pH中性，过滤后经真空干燥烘干，置于干燥器中保存备用. 
2.2.2 壳聚糖脱乙酰度的测定 
脱乙酰度(degree of deacetylation, DD)指的是几丁聚糖大分子中胺基葡萄糖单体占总单体(胺

基葡萄糖和乙酰胺基葡萄糖)的摩尔分数，它是影响几丁质、几丁聚糖及其衍生物物化特性和生物
活性功能的重要参数. 本工作采用酸碱滴定法测定几丁聚糖脱乙酰度[12]，每个样品至少重复 3次，
同时也采用 13C NMR法进行了对照比较. 脱乙酰度计算公式如下[13]： 

22 1 1 2 2 H O[NH ] {0.016( ) [ (1 )]} 100%C V C V W C= − − × ,                      (1) 

2 2DD 203[NH ] {42[NH ] 16} 100%= + × ,                          (2) 

式中 C1, C2为盐酸和NaOH标准溶液浓度(mol/L)，V1, V2为加入的盐酸和NaOH标准溶液体积(ml)，
0.016为 1 ml盐酸溶液(1 mol/L)相当的胺量(g)，W为样品的质量(g)，CH2O为样品水份含量. 
2.2.3 几丁聚糖分子量的测定 
几丁聚糖是一种线性大分子聚合物，其分子量测定方法有粘度法、光散射法、端基分析法、

渗透压法、蒸汽压法、高压液相色谱法、凝胶色谱法和超过滤法等[13]. 本工作采用粘度法，根据
经验公式Mark−Houwink方程计算： 

[ ] KMαη = ,                                  (3) 

式中，[η]为特性粘度；K, α为常数，对几丁聚糖溶液体系，与几丁聚糖的脱乙酰度有关，根据文
献[14]进行修正；M为粘均分子量. 
称取 50 mg几丁聚糖，溶于 20 ml缓冲溶液(0. 2 mol/L醋酸+0.1 mol /L醋酸钠缓冲溶液)，采

用乌氏粘度计测量几丁聚糖溶液的粘度. 体系温度由恒温水浴保持在(30±0.1)oC. 
2.2.4 几丁聚糖结构的 13C CP/MAS NMR表征 

 对于难溶性样品，固体核磁技术可以避免样品溶解而测定其波谱特征信息. 本文用 13C CP/ 
MAS(cross-polarization and magic-angle spinning，交叉极化魔角旋转 ) NMR(Bruker MSL400, 
Germany)对样品进行表征，检测频率为 100.63 Hz，转速为 6 kHz，驰豫延迟为 1 s，CP接触时间
为 1 ms，累加次数为 700~1000. 化学位移以固体金刚烷的 13C化学位移(29.5 ppm)为第 2参考. 

3  结果和讨论 

3.1 反应时间对几丁聚糖脱乙酰度和分子量的影响 

几丁聚糖脱乙酰度与反应时间的关系如图 1所示. 从图可以看出，固液比为 1:20，NaOH浓度
为 45%，在微波场中进行脱乙酰反应，连续反应 4 min，脱乙酰度可以达到 65.4%. 持续 20 min左
右，脱乙酰度即可达到 80%以上. 开始脱乙酰度随反应时间的延长增大较快，但是反应 12 min后，
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脱乙酰反应开始变慢. 传统方法中，几丁质脱乙酰反应的条件为：NaOH 浓度为 40%~50%，反应
温度 60~140°C左右，持续反应 1~20 h，得到的几丁聚糖的脱乙酰度为 75%~97%[13]. 事实上，几
丁质脱乙酰反应是一种酰胺的碱性水解反应，如下式所示： 

OC

O

NH2 n

+ NaAc.

 

OC

O

NHAc n

NaOH+                  (4)

因为在整个反应体系中 NaOH远远过量，所以可以假定反应速率只与乙酰胺基浓度有关，这
种情况下，脱乙酰反应又可看作一个拟一级反应[15]. 按照一级反应的特点，要想完全脱除乙酰基
要花很长时间. 这一点从图 1中也可以看出，随着反应时间的延长，脱乙酰度的增加越来越慢. 另
一方面，几丁质粉末在浓 NaOH 溶液中不溶而形成悬浮液，脱乙酰反应可以看作一缩核反应. 几
丁质颗粒的外层很快参与反应，但随着反应的进行，传质阻力影响了反应的进行，从而导致了反

应速率下降. 
随着反应的进行，几丁聚糖的分子量也随之减小. 这是因为，在利用强碱进行脱乙酰反应的

同时，会发生几丁质、几丁聚糖分子链的断裂降解，从而导致粘度下降、分子量降低. 结果如图 2
所示. 从图中可以看出，刚开始时，分子量下降趋势较慢，随着反应时间的延长，反应温度的升高，
加速了分子链的断裂降解，造成了分子量减小的速度趋快. 
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图 1 反应时间对几丁聚糖脱乙酰度的影响      
Fig.1 Effect of reaction time on DD of chitosan     

.2 KCl浓度对几丁聚糖脱乙酰度的影响 

从图 3可以看出，反应体系的温升要低于对照
降，脱乙酰度也呈下降趋势，见图 4. 但在实验范

KCl浓度增加会增加体系的损耗角正切值(tgδ)
波的穿透深度下降，受到微波作用的体积也就变

些因素的影响，整个体系对微波能的吸收减少，从

子的快速极化作用会促进、强化能量的传递，而

反应，在较低离子浓度下([KCl]=0.05 mol/L)，脱乙
高了 13.5%. 但是，随着离子浓度的上升，温升的
子类型对几丁质脱乙酰反应的影响这里没有考虑
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   图 2 反应时间对几丁聚糖分子量的影响 
   Fig.2 Effect of reaction time on MW of chitosan 

组([KCl]=0)；随着 KCl浓度的上升，温升随之
围内，脱乙酰度均大于对照组. 
，导致对微波的吸收增加，但是随着 tgδ上升，
小；另外，tgδ随着温度的上升而下降[7]. 综合
而导致了整个体系的温度下降. 但在微波场中，
导致反应物分子间碰撞机率增加，促进了脱乙

酰度达到 79.26%，与对照组相比(DD=69.84%)，
影响越来越大，所以脱乙酰度呈现出下降趋势. 

. 
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图 3 KCl浓度对体系温度的影响         
Fig.3 Temperature vs. concentration of KCl   

3.3 KCl浓度对几丁聚糖分子量的影响 

从图 5可以看出，随着 KCl浓度的上升(反应
现下降趋势，当 KCl浓度达到 0.2 mol/L附近时，
象与体系对微波的吸收相关. 因为随着 KCl 浓度
之间碰撞几率，从而加快了几丁聚糖大分子链的降

KCl 浓度增加而产生的对微波的吸收减少成为了
应减弱，所以分子链受到破坏的几率也就减少，分

图 5 KCl浓度对几丁聚糖分子量的影响     
Fig.5 Effect of ionic strength on chitosan’s     
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3.4 
1 3
C CP/MAS NMR 方法测定几丁聚糖脱乙酰度

几丁聚糖在较低脱乙酰度时，很难溶于普通的

但是要使几丁聚糖大分子链完全展开比较困难，这

对局部有序结构的变化是非常敏感的，另外还可

用该方法测定脱乙酰度是比较可靠的. 脱乙酰度可
(5)]，结果见图 6和表 1. 
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       图 4 KCl浓度对几丁聚糖脱乙酰度的影响 
       Fig.4 DD vs. concentration of KCl 

时间为 10 min，下同)，几丁聚糖分子量开始呈
几丁聚糖分子量却开始呈现上升的趋势. 这种现
的增加，加大了几丁聚糖分子热运动以及大分子

解. 但是当 KCl浓度达到 0.2 mol/L附近时，由
主要影响因素，温度相应降低，分子的运动也相

子量因而随之逐渐增大. 
     图 6 几丁聚糖的 13C CP/MAS NMR谱图 
      Fig.6 13C CP/MAS NMR spectra of chitosan 
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与酸碱滴定法的比较 

溶剂；另一方面，即使几丁聚糖溶于稀酸溶液，

样就会带来一定的系统误差. 13C CP/MAS NMR
以在固态下直接对样品的性质进行测定，所以采

从甲基和C环的C原子积分比值来计算[16−18][式

C +C5 6

100%
/ 6

×

 .                          (5) 
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表 1 
1 3
C CP/MAS NMR法和滴定法测定的几丁聚糖脱乙酰度 

Table 1  Degree of deacetylation determined by 13C CP/MAS NMR and titration 

Sample [KCl] 
(mol/L) 

Integral of CH3 
(A) 

Integrals of 
C1+C2+C3+C4+C5+C6 

(B) 

Deacetylation 
(1−A/B/6) 

(%) 

Deacetylation 
determined by 
titration (%) 

Deviation 
(%) 

1 0.0 0.2896 5.7611 69.84 71.10 1.8 
2 0.1 0.2536 6.5744 76.86 78.22 1.7 
3 0.5 0.2997 6.1860 71.94 72.28 0.5 

Note: [NaOH]=45%, solid:liquid=1:20. 

从表中结果可以看出，采用酸碱滴定法测定的脱乙酰度结果偏高约 2%左右，这可能是在几丁
聚糖酸性溶液中，由于几丁聚糖分子上的氨基质子化后，存在着式(6)所示的解离平衡，影响了溶
液中 H+的浓度[19]；另一方面，指示剂(甲基橙)在几丁聚糖溶液中变色不灵敏，很难用肉眼准确判
断. 对于酸碱滴定的结果，按照 13C CP/MAS NMR得出的结果进行修正. 

R−NH3+ + OH− →←  R−NH2 + H2O.                           (6) 

4  结 论 

(1) 在微波场中进行几丁质脱乙酰反应，几丁聚糖脱乙酰度随着反应时间的延长而增加，分子
量随时间的延长而降低. 与传统方法相比，脱乙酰反应速率大大加快. 对于相同的脱乙酰度，反应
时间可以从 8~16 h缩短到 20 min以内，反应呈一级反应特征. 

(2) 脱乙酰度随 KCl浓度的上升而减小，但在实验范围内，均高于对照组. 当[KCl]=0.05 mol/L
时脱乙酰度达到 79.26%. 与对照组相比(DD=69.84%)，提高了 13.5%. 分子量开始随 KCl浓度的上
升而减小，当KCl浓度上升到 0.2 mol/L附近时分子量又呈上升趋势. 这是因为在较高KCl浓度时，
体系对微波的吸收能力降低的缘故. 
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Influence of KCl Concentration on Chitin Deacetylation in Microwave Field 

YANG Zhen-qiu,  SONG Bao-zhen,  OUYANG Fan  

(Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China) 

Abstract: This paper presents the effect of KCl concentration on chitin deacetylation in the microwave field. The 
experimental result shows that the reaction was enhanced when salts were introduced into the reaction system. The 
degree of deacetylation (DD) of chitosan increases with time, but the rate of increase slows down gradually, 
revealing the characteristics of first order reaction. The molecular weight (MW) of chitosan decreases with time. The 
DD of chitosan decreases with the increase of the concentration of KCl, but it is higher than that of the control in the 
concentration range of KCl investigated. When KCl concentration equals 0.05 mol/L, the DD is 79.3%, as compared 
with that of the control (69.6%). Along with the increase of KCl concentration, the MW of chitosan decreased, but it 
increased when the concentration was greater than 0.2 mol/L.  
Key words: chitin; chitosan; deacetylation; microwave 
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