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不同干燥方式对甲壳低聚糖品质的影响

白云鹏，　夏文水＊
（江南大学 食品学院，江苏 无锡２１４１２２）

摘　要：研究冷冻干燥、喷雾干燥、真空干燥、热风干燥对甲壳低聚糖品质的影响。以不同的干燥
方式制备甲壳低聚糖粉，测定产品的物性、还原糖、总糖及游离氨基含量和抗氧化活性等质量指
标。冷冻干燥产品的还原糖、总糖、游离氨基的含量以及清除ＯＨ·的能力最高，产品的色泽和溶
解性较好；喷雾干燥产品各项指标均较接近冷冻干燥；真空干燥产品除了清除Ｏ－２ ·能力外，其他
指标不及冷冻干燥和喷雾干燥，但优于热风干燥；热风干燥产品色泽较深，还原糖、总糖、游离氨基
含量以及清除ＯＨ·的能力、溶解性都不及其他３种干燥方式。相对于其他３种干燥方式，喷雾干
燥较适合甲壳低聚糖的工业化生产。
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　　甲壳低聚糖（Ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ）是甲壳素
或壳聚糖经水解后产生的一种聚合度在２～２０的
氨基糖类化合物［１］。由于甲壳低聚糖具有提高巨
噬细胞吞噬能力、抑制肿瘤细胞生长、促进双歧杆
菌繁殖、降低胆固醇、抗氧化等多种生理功效［２－４］，
因此在食品、医药、农业、日化等领域有着广泛的应
用前景。
目前，在甲壳低聚糖的制备方法中，酶水解法

因条件温和、相对分子质量分布相对容易控制且不
会导致还原端基的氧化和降解，是一种比较理想的
制备方法［５］。已有许多涉及壳聚糖酶和非专一性
酶水解制备甲壳低聚糖的报道［６］，但酶法制备由于
受壳聚糖溶解度的限制，酶解反应的底物浓度普遍
较低，一般不超过５％，而且由于大多数酶降解效率
不高，产物的含量就要更低，这导致了产物在分离
纯化和干燥过程中会消耗较大的能量，很大程度上
限制了酶法制备甲壳低聚糖的工业化生产。
甲壳低聚糖因是一种氨基多糖类化合物，在干

燥过程中容易发生美拉德反应等副反应，不仅使产
品的色泽加深，还可能影响甲壳低聚糖的生理活
性［７－８］。目前，还未见关于干燥方式对甲壳低聚糖
品质影响的报道，本研究旨在通过考察不同干燥方
式对甲壳低聚糖品质如还原糖、总糖、游离氨基含
量以及溶解性和抗氧化能力的影响，为甲壳低聚糖
的工业化生产提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料与设备
壳聚糖：脱乙酰度８１．０％，相对分子质量５．８×

１０５，江苏双林海洋生物药业有限公司产品；复合纤
维素酶：诺维信酶制剂有限公司产品；氨基葡萄糖
盐酸盐标样：美国Ｓｉｇｍａ试剂公司产品；壳六糖标
样：日本Ｓｅｉｋａｇａｋｕ生化试剂公司产品；铁氰化钾，
蒽酮，硫酸亚铁，邻菲罗啉，邻苯三酚，过氧化氢等
试剂均为分析纯。

ＱＺ－５型离心式喷雾干燥机：锡山市林洲干燥机
厂生产；ＡＬＰＨＡ　１－２ＬＤ　ｐｌｕｓ型冷冻干燥机：德国

Ｍａｒｔｉｎ　Ｃｈｒｉｓｔ公司产品；ＤＺＧ－６０２０型真空干燥箱：
上海森信实验仪器有限公司生产；ＨＨ－Ｂ１１型电热
恒温鼓风干燥箱：上海跃进医疗器械有限公司生
产；ＵｌｔｒａＳｃａｎ　Ｐｒｏ型高精度分光测色仪：美国Ｈｕｎ－
ｔｅｒＬａｂ公司产品；Ｗａｔｅｒｓ　６００高效液相色谱仪：配
备２４１０示差折光检测器和Ｅｍｐｏｗｅｒ工作站，美国

Ｗａｔｅｒｓ公司产品；ＵＶ　２１００型紫外－可见光分光光
度计：美国尤尼柯仪器公司产品；３２０－Ｓ　ｐＨ计：瑞士

梅特勒－托利多（上海）有限公司产品。

１．２　甲壳低聚糖的酶法制备
将壳聚糖分散于水中，参照文献［９］的方法，加

入复合纤维素酶和冰醋酸并调节ｐＨ　４．５～５．０，控
制体系温度４５℃左右，制备出质量浓度为１０ｇ／ｄＬ
的壳聚糖溶液并进行酶反应直至壳聚糖全部变成

水溶性壳聚糖，调节ｐＨ值＞９．０，酶解液经抽滤、微
滤后经超滤除去酶和大分子壳聚糖，超滤透过液经
阴阳离子交换树脂脱盐，在温度＜５０ ℃，真空度

０．０９ＭＰａ条件下，减压浓缩至固形物４０％～５０％，
以备干燥用。

１．３　甲壳低聚糖的干燥
冷冻干燥：将固形物质量分数为４０％的甲壳低

聚糖浓缩液在物料盘中铺开为１ｃｍ左右的薄层，

置于－５０℃超低温冰箱内预冻１０ｈ，取出后放入冷
冻干燥机中，控制干燥室压强５０～６０Ｐａ，冷阱温度

－５５～－６０℃，干燥时间２４ｈ，粉碎后封装。
真空干燥：将固形物质量分数５０％的浓缩液倒

入物料盘中，均匀铺开为＜０．５ｃｍ薄层，控制干燥
室温度６０℃，真空度０．０９ＭＰａ，干燥时间４ｈ，在
干燥器内冷却至室温，粉碎后封装。

喷雾干燥：料液固形物质量分数４０％，进风温
度１７５～１８０℃，进料速度５０ｍＬ／ｍｉｎ，雾化盘驱动
压力０．３５ＭＰａ。
热风干燥：将固形物质量分数５０％的浓缩液倒

入物料盘中均匀铺开为＜０．５ｃｍ薄层，干燥室的温
度６５℃，风速１ｍ／ｓ，干燥时间８ｈ，在干燥器内冷
却至室温，粉碎后封装。

１．４　分析测定方法

１．４．１　相对分子质量及其分布的测定　采用高效
凝胶过滤色谱法，色谱条件：Ｗａｔｅｒｓ　６００高效液相
色谱仪；Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ　２０００和 Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ　２５０
凝胶色谱柱串联；流动相：０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＮＯ３；柱温：

４５℃；体积流量０．９ｍＬ／ｍｉｎ；标准品为葡聚糖（４１
１００、２１　４００、４　６００、２　５００）及壳六糖（相对分子质量
为９８５）。

１．４．２　色泽的测定　采用 ＵｌｔｒａＳｃａｎ　Ｐｒｏ高精度
分光测色仪测定甲壳低聚糖粉的Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊值。其
中，Ｌ＊越大表示产品的透明度（Ｌ＊＝０为黑色，Ｌ＊

＝１００为白色）；ａ＊（正值）表示红色程度；ｂ＊（正值）

表示黄色程度。Ｌ＊越大表示颜色越白，ａ＊、ｂ＊越大
表示褐变和黄色程度越大。

１．４．３　溶解性的测定　产品溶解性按照 ＧＢ／Ｔ
２０８８４－２００７测定。

１．４．４　分散性的测定　参照文献［１０］的方法测定
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产品的分散性，在２５０ｍＬ的烧杯中加入１００ｍＬ去
离子水，放入２５℃的恒温水浴中，加入１０ｇ甲壳低
聚糖粉，记录从搅拌开始到粉块全部溶解所需要的
时间（ｓ）。

１．４．５　堆积密度的测定　参照文献［１１］的方法测
定产品的堆积密度，将甲壳低聚糖散落至１０ｍＬ的
量筒中，测定１０ｍＬ甲壳低聚糖的质量，换算出堆
积密度ｇ／ｍＬ。

１．４．６　还原糖和总糖的测定　还原糖含量的测定
采用Ｉｍｏｔｏ法［１２］；总糖含量的测定采用蒽酮比色
法［１３］。

１．４．７　游离氨基含量的测定　游离氨基含量的测
定采用电位滴定法［１４］。

１．４．８　抗氧化活性的测定　清除羟基自由基
（ＯＨ·）能力测定采用邻二氮菲－Ｆｅ２＋氧化法［１５］；
清除超氧阴离子自由基（Ｏ－２ ·）能力测定采用邻苯
三酚自氧化法［１６］。

１．５　数据处理

Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｓｙｓｔｅｍ　８．０。

２　结果与讨论

２．１　产品的相对分子质量及分布
酶法制备甲壳低聚糖工艺的壳聚糖转化率达

６５％以上，酶解液经分离纯化后，通过高效凝胶过
滤色谱法测定甲壳低聚糖的相对分子质量及分布，
结果如图１所示，产品重均分子量Ｍｗ为２　９３８，数
均分子量Ｍｎ为２　５４０，分布系数 Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１６，
分子量分布较窄。

图１　甲壳低聚糖的相对分子质量及分布

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ　ｍｏｌｅｃｕ－
ｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ

２．２　干燥方式对产品物性的影响

２．２．１　干燥方式对产品色泽的影响　色泽是甲壳
低聚糖产品的重要质量指标之一，不同干燥方式制
备的产品色泽差异很大，不同干燥方式对甲壳低聚
糖产品色泽的影响如表１所示：

　　由表１可知，喷雾干燥的产品为淡黄色，Ｌ＊值

最大，主要是因为喷雾干燥时虽然物料受热温度较
高，但加热时间极短，产品的褐变反应很小；冷冻干
燥制备的产品Ｌ＊值次之，表明干燥过程产生的褐
变反应很小；喷雾干燥产品和冷冻干燥产品色泽较
为接近，两者Ｌ＊值间差异不显著（ｐ＞０．０５），说明
较低的热处理强度和较短的热处理时间有利于保持

产品的色泽。真空干燥和热风干燥的产品颜色较深，
分别为深黄色和褐色，褐变反应严重，这显然与真空
干燥和热风干燥操作时间长、干燥温度高有关。

２．２．２　干燥方式对产品溶解性、分散性及堆积密
度的影响　不同干燥方式制备的产品的溶解性、分
散性和堆积密度见表２。

表１　干燥方式对甲壳低聚糖色泽的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ　ｃｏｌｏｒ

干燥方式 Ｌ＊ ａ＊ ｂ＊ 色泽

冷冻干燥 ８３．５６±０．９９　 ３．００±０．０７　 ２１．００±０．１０ 淡黄色

喷雾干燥 ８４．３３±０．２０　 ３．６０±０．０８　 ２５．８４±０．１７ 淡黄色

真空干燥 ６４．０９±０．８９　 １１．７７±０．２８　 ２２．１５±０．１４ 深黄色

热风干燥 ４７．２１±０．０２　 ５．４１±０．０３　 ８．３１±０．０５ 褐色

　注：以上结果为５批次样品测定的平均值±标准差。

表２　干燥方式对甲壳低聚糖溶解性、分散性和堆积密度的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　Ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ　ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｐａｃｋｉｎｇ　ｄｅｎｓｉｔｙ

干燥方式 溶解性／％ 分散性／ｓ 堆积密度／（ｇ／ｃｍ３）

冷冻干燥 全溶 ２０．６１±１．９６　 ０．２３±０．０１

喷雾干燥 全溶 ４８．２８±１．８２　 ０．４８±０．０１

真空干燥 全溶 ８５．５５±３．１６　 ０．７０±０．０４

热风干燥 ９８．４８±１．４６ — ０．７２±０．０２

　注：ａ、“—”表示产品始终有部分无法完全溶解；ｂ、以上结果为５批次样品测定的平均值±标准差。
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　　由表２可知，不同干燥方式制备的产品间堆积
密度差异极显著（ｐ＜０．０１），冷冻干燥的产品堆积
密度最低，主要原因是冷冻干燥制备的粉体中有大
量的孔隙，喷雾干燥制备的产品次之，真空干燥和
热风干燥产品最高。不同干燥方式制备的产品间
分散性差异极显著（ｐ＜０．０１），粉体颗粒间的孔隙
度大有助于改善产品的分散性，所以冷冻干燥的产
品分散性最佳，能快速地溶解到水中；喷雾干燥的
产品在冲调中有少量的结块存在，影响了其分散
性；真空干燥和热风干燥产品分散性较差，热风干
燥产品出现了部分不溶解物质，其他３种干燥方式
制备的产品均能完全溶于水中。

２．３　干燥方式对产品总糖和还原糖质量分数的影
响

不同干燥方式制备的甲壳低聚糖总糖和还原

糖含量的比较见图２。

图２　干燥方式对甲壳低聚糖还原糖和总糖含量的影

响
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ｄｕｃｅｄ　ｓｕｇａｒ　ａｎｄ　ｔｏｔａｌ　ｓｕｇａｒ　ｉｎ　Ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａ－
ｒｉｄｅｓ

　　由图２可知，在各种干燥方式中，冷冻干燥产
品还原糖和总糖质量分数（以干基计）最高，喷雾干
燥产品次之，真空干燥和热风干燥产品还原糖和总
糖质量分数较低，原因可能是较高的温度和长时间
的热处理使产品发生美拉德反应所致，这与其严重
褐变的外观是一致的。对不同的干燥方式制备产
品总糖质量分数进行方差分析，处理间Ｆ＝１４４．２３
＞Ｆ０．０１（３，８）＝７．５９，表明不同干燥方式对产品的
总糖质量分数影响极显著；不同干燥方式制备的产
品还原糖质量分数方差分析，处理间Ｆ＝４２＞Ｆ０．０１
（３，２１）＝４．８７，表明干燥方式对产品还原糖含量具
有极显著的影响。

２．４　干燥方式对产品游离氨基含量的影响
干燥方式对产品游离氨基含量（以干基计）的

影响如图３所示：

图３　干燥方式对甲壳低聚糖游离氨基含量的影响
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　　从图３中可知，干燥方式对甲壳低聚糖产品的
游离氨基含量有一定的影响，游离氨基含量由大到
小依次为冷冻干燥＞喷雾干燥＞真空干燥＞热风
干燥。其中，冷冻干燥和喷雾干燥的产品游离氨基
含量最高，分别为８．１４％和７．９７％，接近原料壳聚
糖８．１５％的游离氨基含量，表明两种干燥方式没有
对游离氨基含量造成明显的影响；真空干燥和热风
干燥制备的产品游离氨基质量分数分别只有５．８６％
和５．０１％，这说明热处理使甲壳低聚糖的一部分游
离氨基与还原性醛基发生了美拉德反应等副反应。
研究表明，甲壳低聚糖的抑菌性、抗氧化活性、抑制肿
瘤细胞等诸多特异的生理活性均与氨基密切相

关［１７－１８］，氨基的损失可能会对产品的理化性质及生
理活性产生不利的影响，进而影响产品的经济价值。

２．５　干燥方式对产品抗氧化活性的影响
干燥方式对甲壳低聚糖抗氧化活性的影响见

图４。

图４　不同干燥方式对甲壳低聚糖抗氧化活性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ　ａｃ－
ｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

０６８ 食　品　与　生　物　技　术　学　报　　　　　　　　　　　　第３０卷　



　　由图４可知，几种干燥方式制备的甲壳低聚糖
清除ＯＨ·能力从大到小依次为冷冻干燥＞喷雾干
燥＞真空干燥＞热风干燥，５ｍｇ／ｍＬ的冷冻干燥和
喷雾干燥产品 ＯＨ·清除率达到了９２．４６％和

８７．２５％。统计分析表明，两者清除ＯＨ·能力不具
显著性差异（ｐ＞０．０５）。几种干燥方式制备的甲壳
低聚糖清除Ｏ－２ ·能力从大到小依次为热风干燥＞
真空干燥＞喷雾干燥＞冷冻干燥，５ｍｇ／ｍＬ热风干
燥制备的产品Ｏ－２ ·清除率为３０．０４％，冷冻干燥最
低，清除率为２５．２％。甲壳低聚糖美拉德反应产物
有较强的清除Ｏ－２ ·和ＤＰＰＨ自由基的能力，随着
褐变程度的增加，甲壳低聚糖清除 Ｏ－２ ·的能力有
增强的趋势，这与文献报道是一致的［１９］。

３　结　语

本文主要探讨了冷冻干燥、喷雾干燥、真空干

燥及热风干燥等对酶法制备的甲壳低聚糖品质的

影响，主要结论如下：

１）冷冻干燥产品的褐变程度很小，溶解性最
好，还原糖、总糖以及游离氨基含量在几种干燥方
式中最高，清除ＯＨ·的能力最强，但因其冷冻干燥
操作时间长、干燥成本高而限制了其应用范围。

２）真空干燥和热风干燥产品色泽较深，还原
糖、总糖和游离氨基含量、抗氧化活性都不及冷冻
干燥和喷雾干燥，热风干燥产品出现了部分不溶物
质，但其清除 Ｏ－２ ·能力要略强于其他几种干燥方
式制备的产品。

３）喷雾干燥产品的还原糖、总糖及游离氨基含
量、抗氧化活性等产品指标均接近冷冻干燥，产品
的色泽和溶解性较好。综合考虑干燥方式对产品
质量的影响以及能耗、设备成本等方面的因素，喷
雾干燥更适合甲壳低聚糖的工业化生产实际。
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