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氨基葡萄糖盐酸盐稳定性及其制备的研究
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摘要　测定了 D-氨基葡萄糖盐酸盐在酸液中的溶解度及在加热条件下其稳定性,

探讨了甲壳素酸水解和甲壳素质量与产品质量、收率之间的关系, 对工业化生产

D-氨基葡萄糖盐酸盐的工艺条件优化、质量和收率的提高具有指导意义。
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0　前　　言
D-氨基葡萄糖盐酸盐又称葡萄糖胺盐酸盐( D-Glucosam ine Hydrochlo ride, GAH) ,其

结构为 D-葡萄糖分子中 C2-羟基被氨基所取代,因氨基显碱性, 与盐酸成盐。D-葡萄糖胺是

1878年由 Ledderhose 发现的第一个被确认其结构的氨基单糖, 在体内具有重要的生理意

义:参与肝肾解毒,发挥抗炎、护肝、抗反应性、抗低氧的作用; 刺激婴儿肠道中双歧杆菌的增

生等
[ 1]
, 在医药上,作为抗菌消炎药物,用于治疗风湿性关节炎症和治疗胃溃疡疾病,若与抗

生素一道使用,可促进抗生素在血液中的吸收, 降低副反应
[ 2]
。同时也可抑制癌细胞的生长,

是合成新型抗癌药氯脲霉素的主要原料[ 3] ;在食品中,是婴儿配方乳中添加的一种重要微量

糖类成分,还是合成 VB6和核黄素中间体的起始原料,此外又可应用于化妆品和饲料添加剂

中[ 4] ,用途十分广泛,国内外需求正日益增加。

GAH 难以用化学法合成,通常是甲壳素经酸水解制得[ 4]。近年来我国甲壳素的生产量

增加迅速, 有力地推动了 GAH 的工业化生产。但是, 国内现有 GAH 生产存在质量不稳定,

产品得率低( 30%～40%)等问题,因而GAH 制备正在引起甲壳素工业界的关注
[ 5～7]。

作者测定了 GAH 在酸液中的溶解度及在加热条件下其稳定性,探讨了甲壳素酸水解

和甲壳素质量与产品质量、收率之间的关系, 以期对工业化生产 GAH 的工艺条件优化、质

量和收率的提高起到指导作用。

1　实验材料和方法
1. 1　材料

甲壳素　江苏、浙江甲壳素生产厂家提供,主要质量指标: 灰分含量1%～10% ,水分含



量( 8±2) %

D-氨基葡萄糖盐酸盐　Sigma 化学公司和南通双林生物制品有限公司提供

盐酸　工业级盐酸,比重1. 157 g/ m l

1. 2　方法

1. 2. 1　氨基葡萄糖盐酸盐制备　将不同来源和具有不同质量的甲壳素进行粉碎,粒度20目

左右,然后按参考文献[ 8]方法制备。

1. 2. 2　溶解度的测定　在15 ml水中加入过量的 GAH, 加热搅拌, 在不同温度下, 待固液

相平衡后吸取上层溶液,测定液相中 GAH 的含量。同样方法测定 GAH 在不同温度下、10

mol / L HCl中的溶解度。溶解度以 g/ L 表示。

1. 2. 3　GAH 在酸液中的稳定性　在10 ml不同浓度的盐酸溶液( 1 mol / L , 5. 4 mol / L , 10

mol / L )中加入0. 1 g GAH ,充分振摇使其完全溶解,然后置于不同温度( 0～90℃)的水浴

中,每隔3 h移取溶液,测定溶液中 GAH 的含量。当在110℃时,将定量GAH 溶液装入4个安

瓿瓶中密封, 在烘箱中加热,定时取样测定。

1. 2. 4　GAH 含量测定　用改进的 Elson-Mor gan 方法 [ 9]。测定酸液中 GAH 含量时, 先将

溶液用2 mol/ L NaOH 中和至 pH7,在标准溶液和空白试验中加入相同量 NaCl溶液, 反应

于90℃加热45 m in. 从标准曲线中求出 GAH 含量。

1. 2. 5　灰分的测定　样品在马福炉中600℃灼烧灰化6 h[ 10] .

1. 2. 6　GAH 的鉴定　

元素分析: Carlo-Erba1106元素分析仪

红外光谱: Nico let-5DXC 傅立叶变换红外光谱仪, KBr 压片

旋光度的测定:准确称取2. 3179 g GAH 迅速溶解, 定容至100 m l后每隔一定的时间用

旋光仪测定溶液的旋光度, 由公式[�] t�= �/ LC 算出比旋光度,绘出时间—比旋光度曲线。

差热分析: Perkin Elmer DSC7差热分析仪, 扫描速率5. 0℃/ min.

2　结果与讨论

图1　GAH 在水和盐酸( 10 mol/L)中的深解度

2. 1　GAH在酸液中的溶解度

GAH 为白色结晶体, 易溶于水, 微

溶于乙醇,难溶于丙酮。钱和生等人报道

了 GAH 在水中和乙醇-水、丙酮-水体系

中的溶解度[ 6]。图1表明在不同温度下,

GAH 在水中溶解度和在浓盐酸 ( 10

mol / L )中溶解度。从图中可以看出:随着

温度的增加, 其相应的溶解度都提高。当

温度在0～90℃时,其水中溶解度相应从

260 g/ L 增加到720 g/ L ,而酸中溶解度

从65 g / L 上升到125 g/ L . 然而, GAH

在酸中溶解度比水中溶解度相应减少了4～6倍。值得注意的是, 在温度50～70℃之间 GAH

溶解度的增加都相应存在一个突跃区, 50℃之前和70℃以后则溶解度增加相对缓慢,这与文
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献[ 6]报道的60℃后溶解度持续快速增加的结果有所不同。根据这个结果, 当 GAH 在精制

脱色过滤时应注意保持温度在70℃以上,以免 GAH 结晶析出;同时, GAH 溶液在浓缩结晶

时,当温度< 30℃时,可使结晶容易析出,特别是在酸液中,结晶析出可基本完全。另外,在由

甲壳素酸水解制备 GAH 时, 可依据 GAH 在酸中的溶解度来决定盐酸用量。

2. 2　GAH的酸稳定性

单糖在固体的结晶状态,性质稳定, 但若在较高浓度酸液和受热情况下,会引起复杂的

复合和分解反应, 转化为低聚糖或非糖物质,溶液产生褐色或黑色,颜色越深则副反应越重。

图2表示 GAH 盐酸溶液在不同温度下随着加热时间而其含量所发生的变化,结果表明在酸

性溶液( 5. 4 mol/ L )中, 当低于60℃时, GAH 相对稳定; 随着温度的升高和加热时间的延

长 , GAH在酸液中的含量逐渐下降 ; 当温度9 0℃和加热1 2h时, GA H的破坏率达到

7. 8% ; 而当温度增加到110℃且加热24 h 时, 则其破坏率上升到18%. 另一方面, 在温度

90℃下加热时, 随着酸浓度的增加, GAH 的破坏率也上升, 在1 mo l/ L 盐酸中 GAH 比较稳

定,而当盐酸浓度为10 mol/ L 并加热12 h 时, GAH 的回收率为90% (见图3) ,这说明 GAH

在非剧烈条件下较稳定,但当在浓酸中和长时间加热时,则会受到破坏。因而在甲壳素的酸

水解中应当避免高温和浓酸,缩短加热时间,尽可能减少不利反应发生的程度, 从而可提高

GAH的纯度和得率。

图2　温度对溶液中 GAH 稳定性的影响　　　　　图3　加热时盐酸浓度对 GAH 稳定性的影响

盐酸5. 4 mol/ L　　 温度90℃

2. 3　甲壳素酸水解

甲壳素是由 N-乙酰氨基-2-脱氧-�-D-葡萄糖通过 �-( 1. 4)糖苷键连接起来的多糖聚合
物。当在酸催化下,完全水解产物为 GAH,其反应过程如下:

甲壳素经历了糖苷键的断裂和酰胺键的水解两个反应,这两个反应主要取决于酸的浓

度、反应温度和加热时间。图4表示盐酸浓度对甲壳素水解的影响,从图中可以看出,在盐酸

浓度< 4 mo l/ L 时, GAH 的生成量少,说明低酸下甲壳素的水解反应慢或难以打断相关键,

随着酸浓度的逐渐增加,甲壳素水解加快, GAH 含量不断增加, 当浓度增大到10 mol/ L 和
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12 mol/ L 时, 水解反应达到最大, GAH 的生成量基本稳定。图5反映了甲壳素在酸水解时

GAH 含量的变化。结果表明,一定温度下随着反应时间的增加, 甲壳素被水解断裂, GAH

含量逐渐增加,当反应进行2～3 h 后, GAH 含量达到最大值,随后则有所下降, 这与 GAH

在水解过程中发生复合分解等副反应而遭受破坏有关, 与图3结果相一致。同时如果甲壳素

粒度小,则易分散在酸液中而使水解容易进行, 因甲壳素的酸水解是一个非均相反应, 当甲

壳素被降解后则逐渐溶解。

图4　盐酸浓度对甲壳素酸水解的影响　　　　　　　图5　甲壳素水解反应进程　

温度90℃,时间3 h　　 A 粒度> 20目　　B 粒度< 20目

盐度10 m ol / L　　温度90℃

2. 4　GAH的质量与原料之间的关系

在工业生产中, GAH 的质量除了含量外,一个

重要的指标就是灰分含量的控制。GAH的质量和得

率,除与反应条件有关外,还与甲壳素的原料质量直

接相关。原料中灰分含量的高低直接影响到 GAH

的纯度。表1说明原料中灰分含量越高,相同工艺条

件下GAH 的灰分含量也高,实验发现 GAH 中灰分

一般为原料灰分含量的2%～5% ,因此控制原料中

　　表1　原料灰分与产品灰分得率 %

原料来源 原料灰分 产品灰分 　得率

连云港
1. 2
8. 2

0. 03～0. 05
0. 25

　 65
　 55

浙江
3. 4
5. 0

0. 11
0. 10

63
62

自制
7. 4
9. 3

0. 18
0. 33

62. 5
58

建湖
< 1
< 2

0. 02
0. 1

65
65

的灰分含量是生产高质量 GAH 的重要因素。此外,当原料灰分< 10%时, 对GAH 产品得率

有一定的影响。若原料灰分> 10%时,实验中

酸水解反应则受到影响,水解不完全,得率较

大降低。因此,对这种原料必须要预先进行脱

盐处理。

2. 5　GAH的鉴定

将 GAH 进行元素分析, 实测结果为 C:

33. 31% , H: 6. 87% , N: 6. 44% ,与理论值 C:

33. 42%, H: 6. 54%, N: 6. 49%相符。红外光

谱图表明, 存在3300 cm
- 1
, 1615 cm

- 1
, 1582

cm
- 1
, 1537 cm

- 1
, 913cm

- 1
的 NH

+
3 吸收特征

峰。实验测定其溶液比旋光度得到图6. 从
图6　GAH 溶液比旋光度随时间的变化

室温25℃

32　　　　　　 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第16卷



图中可以看出, D-GAH 存在变旋现象,这与�和�的构型转换有关。在溶液放置4 h后,比旋

光度开始达到平衡, [�] t�为+ 72. 5°,与文献值[ 7]相符。分别对重结晶前后的 GAH 进行差

热分析,其结果发现, 没有重结晶的 GAH 在80℃时出现杂质吸热峰, 而在185℃时出现的吸

热峰比相应熔点低。精制 GAH 的吸热峰在192℃处为强峰, 在207℃处有小峰,与其熔点 mp

190～194℃(分解炭化)相对应。
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Stability and Preparation of D-Glucosamine Hydrochloride

Xia Wenshui L iu Xiazhong

( School of Food S cience & Technology, Wux i Un ivers ity of Ligh t Indus t ry, Wux i, 214036)

Abstract　T he stability on heat ing and solubility of D-gluco samine hydr ochlor ide ( GAH)

in acidic solut ion w ere determined by spect rophotometer . The relat ionship betw een the

quality and yield o f GAH and hydroly t ic ef ficiency of chit in and its quality w as invest igat-

ed. The results are helpful to opt imizat ion of technolog ical parameters as w ell as increase

in yield and quality o f GAH in indust rial production.

Key-words　D-gluco samine hydro chloride; chit in; hydrolysis
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