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脱乙酞化反应条件对壳聚糖性能的影响

夏文水 王 璋

(食品科学与工程系)

摘栗 本文研究 了甲壳素在脱 乙配化反应时不 同反应条件
,

如碱浓度
、

反应时间
、 ·

反应 温度和处理方法对壳聚糖性能
,

如分子量
、

脱 白硫化度的影响
,

探讨 了分子主

链降解反应与脱乙酸化反应之 f可的关系“ 结果表明
:

随着碱浓度和反应时问的增

加
,

壳聚糖脱乙耽化度提 高
,

而分子量降低
;
脱乙酞化越高

,

主链降解程度增加
;反

应温度升 高
,

脱 ‘酞化反应运度御快
; 而未用短时重复多次反应的处理方法

,

则可

增加壳聚糖的脱 乙酸化度
,

并减少主链降解程本
一 .

,

一
_
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0 前 言

壳聚糖 (c “it os an )是一种由 2
一

氨基
一2 一

脱氧葡萄糖和令量 2
一

乙酞氨基
一

2
一

脱氧葡萄糖 (小

于 40 % )单体通过 介 (抓4) 糖昔键连接起来的直链多糖
,

其结构类似于纤维素(c
e

llu los e )
,

可 由甲壳素(C hi t in )经脱去乙酞基而制得
。
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由于甲壳素呈晶体结构〔代在溶剂中的溶解和进行化学反应较困难
,

而使其应用性受到

很大的限制
。

但壳聚糖因为分子中存在绝大多数游离胺基
,

不仅显示出许多独特
、

潜在的新
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一
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一

用途
,

而且也能在稀酸类介质中溶解
,

加之分子内可供结构修饰的基 团增多
,

反应活性大大

增强
,

可制备成各种各样的衍生物
,

从而进一步开拓了壳聚糖的应用范围
,

被广泛应用于纺

织
、

印染
、

造纸
、

食品
、

医药
、

废水 处理
、

金属 回收
、

环境保护
、
化妆品

、

日用化工等众多领

域 [2
,

3〕
。

壳聚糖在 自然界仅存在于接合菌 (z yg 。m y ce te , )的细胞壁中〔4〕
。

壳聚糖的制备
,

工业上

目前主要是以虾
、

蟹壳为原料
,

经脱盐
、

脱蛋 白质后
,

提取得到 甲壳素
,

再将甲壳素在浓碱作

用下脱去乙酞基而制得闹
。

我国沿海各地有不少小规模的壳聚糖生产厂家 [63
。

但不同来源的

原料
、

不同制备方法和不同反应条件
,

所制备得到的壳聚糖性能存在差异〔, 〕
。

B ou g h 等人研

究了壳聚糖的制备过程中
,

脱蛋 白质
、

脱盐
_

、

原料粒度
、

反应时间和是否充氮气等条件汉寸壳

聚糖的含氮量
、

灰分
、

粘度和分子量大小的影响闭
。

但对脱乙酞化反应的影响研究甚少
。 。

然

而
,

脱乙酞化反应是影响壳聚糖性能最关键的因素
。

因为 甲壳素在浓碱作用下
,

除了发生脱

乙酞基反应外
,

还伴随着分子主链的降解反应
,

致使分子量降低 [3.
5〕

。

而分子量大小和游离胺

基含量多少是反应壳聚糖性能的两个重要指标 ; 一般用脱乙酞化度来反映游离胺基含量川
,

用粘度来衡量分子量大小[5j
。

一本文研究在脱乙酞化反应中
,

碱浓度
、

反应时间
、

反应温度
、

处理方法等不向条件对壳聚
糖粘度和脱乙酸化度的影响

,

并探讨分子主链降解友应与脱乙酞化反应之间的关 系
。

1 材料和方法
一 ‘

1
.

1 材料
‘ ’

甲壳素 铡穆度
约 2

明
。

痛鲜河虾加土下脚料中经酶解和酸碱处理而制得〔叹

L Z 方法 一
‘

. ·

1
.

2
.

1 壳聚糖分子中游离氛基基团含童和 荀萄糖胺基含量的测定 采用碱量法〔’妇
。

1
.

:
.

: 脱 乙酸化度的计算脱乙酞花度(D e o r e e 。f o e a e e ty la t, 。 n 简称 D n )定义为甲壳素分

子中脱除乙酞基的链节数 (或胺基葡萄糖链节数) (用 , 表示 )占总链节数 (用
,‘

表示 )的百

分数
。

用下式表示

o b * 竺 x 1 0 0呢 ( 1 )

脱乙酞化度可通过厕定游禽氨基基团含量而计算得到
。

其关系如下式

时H ,呱 ‘ 蔽
饥 X 16

X 2 0 3 一 仇 火
·

4 2
X 1 0 0 (2 )

其中

子量
。

-

16 为 N H ,

的分子量
, 2 03 为乙酞胺基葡萄糖链节分子量

,

42 为被脱去的乙酞基分

(2) 式可改写为

竺
孔 尹

2 0 3 X N H Z

1 6 + 4 2 N H 2 (3 )

将 (1 )式代入 (3 )式
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1
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2
.
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D D =
2 0 3 X N H Z

1 6 十 4 2 N H 2
X 10 0肠

壳聚糖息液拈度浏定 将壳聚糖以 0
.

1% (g / L )浓度溶解于 2%醋酸溶液中
,

搅拌溶

解后
,

用棉花过滤
,

取滤液在 30 ℃ 下
,

用奥氏粘度管测量壳聚糖溶液在管中的流动时间 t
,

以

蒸馏水流动时间叭
。

作空白对照
,

以 ‘/t ‘
。

表示为壳聚糖的相对粘度 、
L 2. 4 脱 乙配化反应速度 的刚定 取 1 09 甲壳素在不同碱浓度中于 60

O

C 反应 16h
,

取一定

量产物测定葡萄糖胺基的含量
,

以每小时葡萄糖胺基的生成量表示为脱乙酞化反应速度
。

L 2. 5
‘

甲壳素的脱 乙乱化反应 取一定量的 甲壳素
,

放于三角烧瓶中
,

加入不同浓度的

Na
0 H 溶液

,

待甲壳素浸湿后
,

在不同温度下
,

反
.

应不同时间
一

,

反应完毕
,

将反应液倒入大量

水中
,

离心 (4 0 0Or / m in )分离
,

沉淀物水洗至中性
,

干燥得到无色无味的细片状 固体
。

1
.

2
,

6 甲壳素脱 乙酞化反应的处理方法 取一定量的甲壳素两份
,

在 50 % N a o H 溶液中反

应
。

一份连续反应 4 8 b
,

测定产物的 , ” 和 D D
.

另一份在反应到 1 6h 时
,

将反应物离心分离
,

水洗至中性
,

沉淀物经干燥后
,

在同样条件下
,

再重复反应二次
。

每次测定产物的 ,
,

和 D D
.

2
.

1

实验结果

碱浓度和反应时间对壳聚糖脱乙酸化

�絮�娜牟崔日汉叻

度的影响

在一定温度下
,

甲壳素在不同碱浓度中

反应不 同时间后
,

其产物壳聚糖脱乙酚化度

的变化见图 1
.

从图中可看出
,

碱浓度越高
,

脱乙酞化度越大
,

反应时间越长
,

脱 乙酞化

度增加
,

在反应开始至 8h 前
,

脱乙酞化度增

加快
,

随着反应的进行
,

脱乙酚化度增加减

慢
。

30 % N 。O H 溶液对 甲壳素的脱乙酸基作

用不大
。

2
.

2 碱浓度对脱乙酞化反应速度的影响

图 2 表示碱浓度与甲壳素脱乙酞化反

应速度的关系
,

从图中可知
,

随着碱浓度 的

增加
,

脱乙酞化反应速度增加 、但 N 母o H 浓

度在 50 % 以后
,

反应速度缓慢增加
。

2
.

3 碱浓度和反应时间对壳聚糖粘度的影

响

图 3 表示碱浓度和反应 时间对壳聚糖

粘度的影响
。

从图中可看出
,

随着反应时间

增加
,

壳聚糖粘度逐渐下降 ;碱浓度越大
,

粘

度降低速度越快
。

.

0 4 8 2 8 32

图 1 碱浓度和反应时间对壳聚糖

脱乙酸化度的影响

1
.

3 0% N a o H 2
.

40 %N a o H 3
.

5 0 % N a 0 H

4
.

6 0% N ao H 反应温度 6 5
o e
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2
.

4 反应温度对壳聚糖的脱乙酞化度和粘度的影响

图 4一图 6 表示反应温度与壳聚糖脱乙酞化度的关系
。

从中可看出
,

温度升高
,

可使脱

乙酞化反应速度加快
。

在脱乙酞化度达到 80 % 时
,

]5 oo c 只需反应
.

15 mi
n ,

j2 0o c 时为 3h
,

而

80
O

c 时则需要 16h
.

图 7一图 9 表示反应温度对壳聚糖粘度的影响
,

由此可知
,

在不 同温度

下
’ ,

随着反应进行
,

壳聚糖粘度均有所下降
。

且温度越高
,

壳聚糖粘度下降越快
。

2 3

反应 时问
〔、

护
5 10 15 2() 2 5

反应 时间 ( h
.

图 8 反应温度对壳聚糖粘度的影响

反应派度 象2 0
o

e
卜

5 0 % N a o H

图 9 反应温度对壳聚糖粘度的影响

反应温度 8 0℃ 5 0% N a 0 H

2
.

5 不同处理方法对壳聚糖脱乙酸化度和粘度的影倘
_

一

图 1 0 表示不同处理方法对壳聚糖脱乙酞化度和粘度的影响
。

由此 可知
,

一次性反应
(长时间连续反应 ), 壳聚糖粘度降低快

,

区脱 乙酞化度增加缓慢
;
若分次重复反应 (间断反

应 )
,

则壳聚糖粘度下降减少
,

而脱乙酞化度增加幅度变大
。

卜
r。

‘

之p�闷七龙石
份代

妥l‘j‘)

3
.

8

3 7

‘会划如长x录

十阵厂�
创习�崔心豁

2 兀} 30 4 0 50

反应 时 !,ljj l l、 )

九 八
7、 九

?

九一
.

习
〕

脱 乙酞 化度 ‘ 叹 1

图 10 不同处理方法对壳聚糖粘度

和脱乙酸化度的影响

1
.

壳聚糖粘度曲线 2
.

壳聚糖脱乙酞化度曲线

一次性反应 月8h 只 分三次重复反应
,

母次 6h 反应温度 6 Q
o e 5 0% N a o H

图 l ] 壳聚糖粘度与脱乙酥化度的关系

5 0环N a o H 反应温度 6 ()“(
’

IqJ
,

「
,

从左上

到右下各点分别为反应 a
,

.

12
,

托
,

2 0
·

2魂

和 28h 时壳聚糖的 。,

和 D 众
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2, 6 壳聚糖粘度与脱乙酸化度的关系

在脱乙酸化反应中
,

壳聚糖粘度
.

与脱 乙酸化度的关系见图 1 1. 从图中可看出
,

在 一定碱

浓度作用下
,

壳聚糖脱乙酸化度越高
,

其粘度相应变小
,

随着脱乙酞化度的增加
,

粘度呈线性
一

厂降
。

3 讨 论

3
.

1 反应条件对甲壳素脱乙酞化反应的影响

甲壳素脱乙酞 化反应本质」
_

是 乙酞胺的水解
,

用反应式表示如下
,

由于酞胺键比较稳
f 、

!

l}

R
~

一N H 一(
‘
一

{ 1 1 3
一

于N :一()圣雀 -
- - -

一 R一N 于1 2

十 C H 3C O O N a

定
,

在普通条件下不易发生水解
,

.

需要强酸
、

强碱等激烈条件
。

对于有空间阻碍的酞胺
,

水解

更难进行。’

]o 在 甲壳素分子中
,

c Z

上乙酞胺基受到了邻位轻基位阻的影响
,

加之 甲壳素与浓
_

碱反应为非均相反应
,

更增添了酞胺键水解的难度
。

实验结果显示
,

甲壳素脱乙酞化反应需

要 30 %以
.

七的 N a
ol 、 溶液

。

碱浓度越高
,

脱 乙酞化反应越易进行
。

若提高反应温度
,

可使水

解反应速度加快
。

在 一定条件
一

「
,

在初始阶段
、

甲壳素脱去乙酞基反应明显
,

而当脱乙酞化度

达到 80 %左右时
,

随着反应时间的延长
,

脱乙酞化度基本不变
。

这说 明在反应条件中
,

碱浓

度是影响脱乙酞化反应的
.

主要囚索
。

3
.

2 主链降解反应与脱乙酞化反应之间的关系

在 甲壳素分子中
,

除了有酞胺键外
,

还存在缩醛结构和糖昔键等
,

在强烈条件的作用下
,

特别是在空气中
,

也会发生断裂
,

使分
t

子主链降解
,

分子量变小
,

反应在宏观上就是壳聚糖粘

度降低
。

从实验结果可 知
,

碱浓度越高
.

反应时间越长
,

壳聚糖粘度降低越多
;
温度增高

,

粘度

降低越快
,

并且随着脱乙酞化反应进行
,

粘度逐渐下降
,

脱乙酞化度越高
,

粘度变小
,

这说明

分子主链发生了降解
,

同时降解反应是伴随脱乙酞化反应发生
,

是无法避免的
。

但降解反应

比脱乙酞化反应要小得多
.

因而
’

叶以通过选择一定的脱乙酞化反应条件
,

尽可能减少分子主

链降解的程度
。

3
.

3 反应条件与壳聚糖性能的关系

要制备具有 二 定性能的壳聚糖
,

应 当选择最佳反应条件
。

从实验结果可以看出
,

若要提

高壳聚糖的脱乙酞化度
,

可 以增加碱浓 度
,

但碱浓度太高
,

易发生主链降解
,

宜选择 40 % 一

5 0 %的 N a o 州 溶液
。

为了得到高分子量的壳聚糖
,

应尽量在乙酞化反应达到最大时
,

缩短反

应时间
,

以减少主链降解反应
。

采 书短时重复多次反应的处理方法
,

可以生产脱乙酞化度很

高而分子量又大的壳聚糖
;

对 于反应温度
,

视情况而异
,

由于低温下
,

主链降解反应慢
,

较易

得到高粘度的壳聚糖
,

而在高温
一

。
, ,

操作要求严
,

若工业化生产时
,

则机械化程度必须高
。

不

同性能的壳聚糖具有不同的用途
,

‘

可根据脱乙酞化反应条件与壳聚糖性能之间的关系
,

采用

相应的制备工艺条件
。
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