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摘 要：在反应初期，壳聚糖的脱乙酰度随温度的升高而增大，而后反应速率减慢，脱乙酰度的变

化也减小 ’当 (*73溶液质量分数达到 518左右、温度达 "## 9以上后，反应速率急剧提高，脱乙酰
度也发生较大变化 ’对于 (*73溶液的加热，与常规加热方式相比，微波具有快速加热的优越特性 ’
利用 3:(;<研究发现，微波对甲壳素脱乙酰反应有一定的“非热效应”’
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近年来，国内外掀起了甲壳素及其衍生物的开

发研究热潮，人们对这一产业的发展表现了极大的

关注［"，!］’甲壳素是一种多糖类物质，每年生物合成
的资源量高达 "##亿吨之多［.］’壳聚糖是甲壳素脱
乙酰基后的产物 ’由于化学结构不同，壳聚糖的水
溶性比甲壳素好，其实际应用也较为广泛，在工业、

农业、医药、食品、化妆品、造纸和纺织等诸多领域

中都具有乐观的发展前景［5，1］’
“碱量法”是甲壳素经脱乙酰反应制备壳聚糖

的众多方法中最常用的一种 ’此法是将甲壳素在质
量分数为 5#8 ] 6#8的 (*73溶液中、6# ] "## 9处
理 !# S多，或于 "## ] "1# 9处理 .# ] 6# OB+［6，4］’但
是，前者处理时间长、所得壳聚糖的脱乙酰度较低，

而后者的能耗高、壳聚糖的粘度低 ’利用微波处理
甲壳素和碱液的混合物，可以大大提高脱乙酰速

率、缩短反应时间、提高壳聚糖的质量指标［/，,］’国
内此方面的研究主要集中在对甲壳素的物理状态

及碱溶液质量分数等方面，对微波的作用及特点的
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研究尚不多见 !鉴于此，本文中以常规的处理方法
作为对比，从两个方面探讨了微波的作用特点，研

究此脱乙酰反应中微波的热效应和非热效应，以及

对脱乙酰产品的分子结构的影响 !

! 材料与方法

! "! 实验材料
粗甲壳素，汕头某厂提供 !

! "# 实验仪器及设备
"#$%%&’()*型微波炉，广东顺德格兰仕电器

有限公司产品；+,’-). 酸度计，上海雷磁仪器厂产
品；#/-0型滴定装置，上海第二分析仪器厂产品；
#12$%0&测温仪，广东制品；核磁共振仪，德国制
造 !
! "$ 实验方法
! !$ !! 原料的预处理0 将干燥的粗甲壳素打碎到

粒度大小在 % !0% 3 %!*2 44之间，于 ) 456 7 (的 ,86
溶液中搅拌浸泡 0) 9，而后再用 0 456 7 (的 :;<,溶
液在 0%% =下搅拌处理 0) 9!洗成中性后于 $% =下
烘干备用 !
! !$ !# 微波处理! 称取 0 >甲壳素原料于坩锅中，
加入质量浓度为 .% > 7 ?(的 :;<,溶液 0) 4(，搅拌
均匀后浸泡 )% 4@A!将反应物放入微波炉内，炉内放
入 0.% 4(水，然后在一定功率下处理一段时间 !待
冷却后，过滤，用水反复冲洗至中性，于 0%) =下烘
干至恒重 !
! !$ ! $ 脱乙酰度的测定! 酸碱滴定法［0%］!脱乙酰
度定义为，壳聚糖中乙酰化的氨基葡萄糖残基占总

的氨基葡萄糖残基的百分比 !
! !$ !% 特性粘度的测定! 以 % !0 456 7 (醋酸钠 B %!
) 456 7 (醋酸溶液为溶剂溶解壳聚糖，于（*% C %!.）
=下用乌式粘度计测定样品的特性粘度 !详见文献
［00］!
! !$ !& 壳聚糖溶解性的测定! 称取 % ! %)% >壳聚糖
样品置于烧杯中，加入 )D的乙酸溶液 ) 4(，充分搅
拌，观察其溶解性 !详见文献［$］!
! !$ !’ 微波反应体系温度及质量变化的测定 微
波处理前反应体系的质量计为 !0 !微波加热后，立
即取出坩锅放入自制保温杯（质量为 !)）中，在 0% E
内准确测得总重 !*及温度 "（=）!待冷却后，用水
反复冲洗产品至中性 !烘干至恒重，测定产品脱乙
酰度 !
计算公式如下：

水分减少量 !F G !0 B !) H !*

:;<,质量分数 # G 2
02!0I$ H !F

式中：!0———反应前整个体系的质量（>）；
!)———自制保温杯的质量（>）；

!*———反应后整个体系的总质量（>）；

!F———水分减少量（>）；

2———0) 4( .%D的 :;<,溶液中 :;<,
的含量（>）；

02 !0I$———0) 4( .%D的 :;<,溶液的质
量（>）!
! !$ !( 核磁共振测定方法! 溶剂：#)<，加少量盐酸
溶解待测样品（J#F）；测定核：, 核；共振频率：F%%
1,K ；测定温度：$. = !详见文献［0)，0*］!

# 结果与讨论

# "! 微波场中反应体系的变化情况
# !! !! ! 微波功率为 02% "时反应体系的变化 测
定了微波功率为 02% "时，一系列微波处理时间下
整个反应体系的温度、:;<,溶液质量分数以及甲
壳素脱乙酰度的变化情况，借此表征甲壳素的脱乙

酰过程，结果如图 0所示 !

图 ! !’) *微波功率下体系参数的变化
+,-"! ./0,/1,23 24 5/0/671708 93:70 6,;02</=78 24 !’)

*

由图 0可以看出，在微波处理的最初 2 4@A内，
反应体系温度上升较快，:;<,溶液质量分数由于
水分的蒸发而逐渐变大，从 *LD升为 *ID !观察产
品脱乙酰度的变化，此时温度的提高对反应的影响

最大，而在以后的 0) 4@A 内，无论温度、:;<,质量
分数怎样变化，脱乙酰度都变化不大 !当 :;<,质量
分数达到 F.D左右、温度达到 0%% =以上时，脱乙
酰度又开始逐渐增大，直至 :;<, 溶液被蒸干 !此
时，脱乙酰度最大可达 LI !FD，共需时 *2 4@A!
# !! !# ! 微波功率为 *)% "时反应体系的变化 微
波功率为 *)% "时，甲壳素的脱乙酰反应过程如图
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!所示 "

图 ! "!# $微波功率下反应体系的变化
%&’(! )*+&*,&-. -/ +0*1,&-. 232,042 5.60+ 4&1+-7*802 -/

"!# $

由图 ! 可以看出，在微波处理初期，脱乙酰度
受温度的影响较大（与功率 #$% &时类似）"同时，
也出现了脱乙酰度变化较慢的阶段 "但当 ’()*质
量分数达到 +,-以上、温度为 ##% .左右时反应加
速，脱乙酰度急剧增大，而后变化又减慢，在温度达

到 #!% .、’()*溶液质量分数为 $%-时又急剧增
大，最终脱乙酰度可达 /, "$,- "
! "9 "" 9 微波功率为 +/% &时反应体系的变化 微
波功率为 +/% &时，甲壳素的脱乙酰反应过程如图
0所示 "

图 " :;# $微波功率下反应体系参数的变化
%&’(" )*+&*,&-. -/ +0*1,&-. 232,042 5.60+ 4&1+-7*802 -/

:;# $
从图 0 可以看出，微波加热初期，温升迅速，0

123内反应体系温度就已达 44 .，此时脱乙酰度也
随之不断增加，而后速率稍慢 "当 ’()*溶液质量分
数达 +,-以上、体系温度达到 #!% .左右时，脱乙酰
度急剧增大，再反应 0 123后又立即转为平缓 "整个
反应只需 #, 123产品的脱乙酰度就可达/+"$$- "
比较以上不同功率下反应体系温度、’()* 溶

液质量分数及脱乙酰度的变化情况，发现在反应初

期，体系受温度变化的影响较大，脱乙酰度随温度

的升高而增大 "而后反应速率减慢，脱乙酰度增加
很小 "当 ’()*溶液质量分数达到 +,-左右、温度又
在 #%% .以上之后，反应速率急剧提高，脱乙酰度也
发生较大变化 "此状态持续的时间随微波功率不同
而不同，如 #$% &为 #/ 123，0!% &为 0 123，+/% &
为 ! 5 0 123"此后，反应速率又趋于缓慢 "对于上述
0个反应，产品脱乙酰度达到 /,-左右后就不再变
化了，这可能是由于脱下来的乙酰基浓度增加，且

体系水分减少，溶剂作用减弱，使 ’()*及乙酰基扩
散速率降低，抑制了反应的进行 "
! (! 微波与电加热对溶液温度变化的影响
常规加热及微波加热（功率为 #$% &、0!% &、

+/% &）蒸馏水、!%-和 ,%-的 ’()*溶液温升情况
如图 + 5 6所示 "

图 : 9<# $微波下溶液温升情况
%&’(: =04>0+*,5+0 8*+&*,&-. -/ * 2-?5,&-. 7@0. &, 7*2

@0*,06 A3 4&1+-7*802 -/ 9<# $

图 B "!# $微波下溶液温升情况
%&’( B =04>0+*,5+0 8*+&*,&-. 7@0. ,@0 2-?5,&-. 7*2

@0*,06 A3 4&1+-7*802 -/ "!# $

可以看出，即使微波的功率较低（#$% &），也能
使纯水在较短时间内（, 123）达到沸腾的温度，0!%
&时只需 0 123，而常规加热（0%% &）需要较长时间
（6 123）才使水沸腾 "同时，比较图 + 5 $ 可以看出，
水中加入 ’()*后，减弱了溶液对微波的吸收，温升
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速率较纯水的慢，但不受溶液质量分数大小的影

响 !如在 "#$ %微波功率下加热 & ’()后，溶液温度
才达到 *+ , !而对于常规加热方式，-./0的加入
提高了溶液的温升速率，使溶液沸点升高，也不受

-./0溶液质量分数的影响，但相同加热时间内的
温度仍较微波加热的低 !因此可以说，在本实验条
件下，对于 -./0溶液的加热，微波依然具有快速加
热的优越特性 !

图 ! "#$ %微波下溶液的温升情况
&’() ! *+,-+./01.+ 2/.’/0’34 56+4 06+ 73810’34 5/7

6+/0+9 :; ,’<.35/2+7 3= "#$ %

图 > 常规电炉加热时溶液的温升情况
&’() > *+,-+./01.+ <6/4(+7 56+4 73810’34 5/7 6+/0+9 :;

32+4

在水中加入电解质后，溶液在微波场中将表现

为不同于纯水的行为 !这种影响，随电解质的性质
及其浓度的不同有很大的差异［1&］! -./0溶解于水
中后，离子 -.2、/03对溶液温度的影响大于电导损

耗的影响 !这是因为 -.2发生溶剂化，破坏了水分子
的本来结构，使外加电场对它们的作用减弱，这种减

弱作用超过了 /03所带来的正面影响，因此出现了

图 & 4 +中 -./0溶液温升速率较纯水慢的情况 !
? )@ 微波处理与常规热处理所得壳聚糖产品分子
结构的比较

为了进一步研究微波促进甲壳素脱乙酰反应

的机理和效果，作者还利用 05-67，比较了微波处
理与电炉处理下壳聚糖产品的分子结构，探讨微波

是否存在“非热效应”!结果如图 *和图 8所示 !
可以看出，经不同处理条件得到的壳聚糖分子

结构没有大的改变 !只是位于乙酰葡萄糖胺残基上
的氢质子有些不同，其原因尚有待于进一步研究 !
为了进一步分析壳聚糖分子中的乙酰氨基的

分布情况，按图谱计算得到相应的残基分布情况，

见表 1 !

图 # 微波处理后壳聚糖（/）的ABCDEF图谱

&’()# *6+ ABCDEF -.3=’8+ 3= <6’037/4 0.+/0+9 5’06 ,’C
<.35/2+7

图 G 常规加热方式后壳聚糖（:）的ABCDEF图谱

&’() G *6+ ABCDEF -.3=’8+ 3= <6’037/4 0.+/0+9 5’06 <34C
2+40’34/8 6+/0’4(
表 A 壳聚糖分子中相邻残基的分布情况

*/:)A *6+ 9’70.’:10’34 3= .+7’91+7 ’4 <6’037/4 ,38+<18+

样品 !9 !99 !9: ; !:9 !::

. $!1* $!$& $!1& $!+*

< $!1* $!$= $!1" $!+8

注：9是指乙酰葡萄糖胺残基，:指脱乙酰葡萄糖胺基 !
!99是指分子链上相邻两个残基均为乙酰葡萄糖胺基时，在

壳聚糖分子上的出现频率 ! !9:、!:9、!::类同
［1>］!

表 1表明，在常规电加热方式下，乙酰葡萄糖胺
基的分布较微波处理样品的密，也就是说脱乙酰反
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应较集中，不均匀 !虽然微波作用下，乙酰葡萄糖胺
基的分布仍不如均相条件下制得的均匀［"#］，但已略

有改善 !因此可以推测微波在加热的同时，可能会
破坏分子链中的氢键，促进分子链分散，$%&’溶液
进入内部进行反应，而不是仅仅停留在甲壳素分子

的表面 !以上研究表明，与常规处理相比，微波对甲
壳素碱法脱乙酰反应有一定的“非热效应”!关于微
波的具体作用方式仍需进一步研究确定 !

! 结 论

"）在微波处理过程中，反应体系在短时间内升
温迅速，在主要的反应阶段温度能保持基本不变 !
同时，$%&’溶液质量分数逐渐增大，可以使反应逐
渐深入，壳聚糖的脱乙酰度逐渐增大 !在甲壳素脱

乙酰反应的初期，产品的脱乙酰度随温度的升高而

增大 !而后反应速率减慢，脱乙酰度的变化也减小 !
当 $%&’溶液质量分数达到 (#)左右、温度在 "**
+以上后，反应速率急剧提高，脱乙酰度也发生较
大变化 !此状态持续的时间随微波功率不同而不
同 !

,）水中加入 $%&’后，减弱了溶液对微波的吸
收，但与常规加热方式相比，微波仍具有快速加热

的优越特性 ! $%&’质量分数大小对溶液吸收微波
能无影响 !

-）利用 ’.$/0研究常规热处理及微波处理后
壳聚糖分子的结构，发现微波对甲壳素脱乙酰反应

有一定的“非热效应”!这可能是因为微波在加热的
同时，破坏了甲壳素分子链中的氢键，促进分子链

分散，$%&’溶液容易渗入 !
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