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年，法国的植物学家布拉可诺从蘑菇中分离出一种物质，

当时命名为 多年后，法国科学家欧艾鲁发现，这种物质是

生物外壳的构成成分，将此物质命名 ，俗称甲壳素，为几丁质（

一直沿用迄今。 年，鲁凯特将几丁质置于氢氧化钠溶液中加热

处 年安波理后，发现经过此处理的物质可溶解于有机酸，直到

索拉才将鲁凯特所处理的这种物质命名为脱乙酰基几丁质，即几丁

。聚糖（

几丁质与几丁聚糖在自然界是以共存形式存在的。天然几丁质

中含有较少的几丁聚 ；而天然几丁聚糖中至少含有糖，一般少于

的几丁质，经过提纯后可获得大于 含量的几丁聚糖。

几丁质在自然界分布很广，如微生物界：某些菌类的细胞壁；植物界；

某些藻类；动物界：虾、蟹、昆虫等骨骼及外壳等。

根据推测，目 亿前地球上几丁质的年产量约为

（吨） 亿 位。目前所知完，仅次于纤维素（约为 而 全居第 可利

用的几丁质至少也有几十万 ，但是现阶段已利用的仅仅为 ，与几千

纤维素相比，简直可以说尚未利用。分析其原因，可能主要是该物质

从动物外壳或骨骼中抽提，不仅要去除无机盐、蛋白质等许多杂质，

而且还得进行化学修饰且成本较高。近年来，随着科学技术的突飞猛

进以及对几丁质的认识大大深入，利用其结构进行改性和修饰，发现

了许多功能性材料，并开发出许多新产品。

第一章　　几丁聚糖简介
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第一节　　　　几丁聚糖的结构和性质

一、结构

几丁质、几丁聚糖的化学结构与纤维素相似，如图 所示。这

三种化合物结构上的差别仅仅是 位碳原子上的官 ）不同，能基团（

纤维素是 为羟基（ ）的葡萄 为糖聚合物，几丁质是

的 ）的乙酰基葡萄糖 葡胺的聚 为一级胺（合物，几丁聚糖是

萄糖胺聚 位缩合。因此，纤维素合物。它们的聚合模式相同，均是

的化学名为聚 葡萄糖（也叫 葡聚糖），几丁质为聚

乙酰基葡萄糖胺（聚 葡萄糖胺），几丁聚糖为聚

葡萄糖胺。

几丁质、图 几丁聚糖的化学结构

（一）几丁质

、几丁质由于晶胞内分子链 种晶型，即的排列不同而存在

几丁质是紧密连接的、几丁质。 链按反平行方式排列的多晶型结

几丁质是链按平行方式排列的多晶型结构； 构； 几丁质是两条链

间首尾连接的多晶型结构。各种结构都以分子链内相邻

几丁质氢键的氢键而趋于稳定化 几丁质氢键长为 长
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为 。在分子链之间，又以

氢键使之稳定。用盐酸等强酸处理

液处理 几丁质，均可变成

丁质用蚁酸溶解后再沉淀变成

糖乙酰化合成的几丁质是

晶型是 几丁质。

几丁质的结构

边相互正交呈现的形状称为斜方晶系。图

围部分的投影图，称作侧面图，

几丁质分子链是以其结构单元

组成的一个立体重复单元构成的。如将图

方向（与 轴平行）为轴旋转

距，得到与原来完全相同的结构，即

面来讲，

残基 与相邻残基的的

键具有刚性特征，其键长为

样的结构可使 次螺旋结构趋于稳定化；

和的 与由一个单元沿

键，其氢键键长为

总之，

、 几丁质的结构　　　　

和 等

几丁质，或用饱和的硫氰酸锂溶

几丁质，但相反 几的变化不能发生。

几丁质，不再溶解在蚁酸中，几丁聚

几丁质，所以在这 种结构中最稳定的

几丁质晶体属斜方晶系，其单位晶格为

。这样，三边

轴的长度相互 ，此不相等的三不等，三个角度相等，且都是

）中 图 是 轴与 轴包

）图是 轴和 轴包围部分的投影

图，称作截面图，直线包围部分即为单位晶格。

乙酰基葡萄糖胺的两个残基

中（ 的分子链以其链

，再将 轴向上或向下挪动半个螺

次螺旋结构。从化学和工艺方

几丁质中以下 乙酰基葡萄糖几种键是非常重要的键：

之间的分子 键，这种氢内氢键

，键角为 这

一个单元中的乙酰氨基

轴转化而形成链上的羧基间的

几丁质是 几丁质与由许多氢键连接在一起的分子链

几丁质不同，即使浸水也不膨胀，其原因就在于此。

几丁质的单位晶粒为单斜晶系，其单

位晶格为

，与 ，即几丁质不同， 与 轴不正交（图

几丁质中只有角上的分子链，即晶格中只有一个几丁质分子

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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几丁质分子链都以相同方向平次螺旋结构。与 几丁质不同， 行

轴排列，而且分子链间只是沿着 的分子链间不存轴有氢键，隔着

在氢键。若 几丁质浸水 几丁质以会引起膨胀，且溶解在蚁酸中。

结晶水合物的形式存在，在两个结晶水合结构中，每个残基包含

个水分子，在这种结构中氢键平面仍是完整的。在 几丁质中同样存

在 分子内氢键，但不存在一条链的 和另一条链的酰

胺间的 分子间氢键。

虚线为氢键

图 几丁质单位晶格的 各面的分子链的投影图

链，分子 几丁质相同，其为由分子内氢键稳定化的链的立体构象与
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图 几丁质的单位晶格的

各面的分子链投影图

几丁质几丁质类似于 几丁质的混合物，有人认为 不是

单一的晶体，而是 几丁质晶体的混晶。

（二） 聚糖

几丁质脱乙酰基后得到的几丁聚糖与几丁质不同，它是一种高

分子电解质，可 年，溶解于稀盐酸、有机酸水溶液等。 和

用龙虾的腱脱乙酰化制成的几丁聚糖 衍射图是纤维图的

形，称作腱几丁聚糖，其后 报道了经热处理的几丁聚糖的纤

等报道了 几丁聚糖的纤维图形。从已发现的

种晶型看（表 腱 是水分子进入到几丁聚糖的水合型

的含水量不清楚），而经热处理的几丁聚糖是无水的。

维图形，
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注： 纤维轴

二、化学组成

几丁质的相关研究大部分与氨基有关。氨基是分子中最重要的

官能团。几丁质结构中的氨基被乙酰化，因此几丁质是乙酸的酰胺；

而在几丁聚糖中氨基是自由基，因此几丁聚糖是一种伯胺。实际上，

完全乙酰化和完全脱乙酰化的几丁质在自然界中并不存在，几丁质

通常是指只有少部分乙酰基被消去的 乙酰基葡萄糖胺聚合物，而

几丁聚糖则是大部分乙酰基被消去的聚合物。几丁质含氮量小于

。，几丁聚糖含氮量大于或等于

乙酰几丁质单体是 葡萄糖，完全乙脱氧 酰化的几氨基

丁质被 乙 脱氧酰氨基 葡聚糖；几丁聚糖单体称为

氨基是 脱氧 葡萄糖，完全去乙酰化的几丁聚糖被称为

几丁聚糖的结晶性比几丁质差，并且有多种立体构象。在表

所列的四种晶型的单位晶格参数中，各晶型的 轴（纤维轴）长度非

常相似，且与几丁质几乎相同，可以认为是充分伸展的两次螺旋结构

（图 种晶型不同的是分子链间的相对位置关系及有无水分

子，但是关于这 种晶型的详细结构还有待研究。晶型与几丁聚糖的

分子量有关，其中经热处理的几丁聚糖是能量最稳定的结构。

表 几丁聚糖的多种晶型
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脱氧氨基 葡聚糖。

三、性质

（一）溶解性

几 报道，几丁质能溶解于质

六氟异丙醇和六 发现，氟丙酮水合物中。

氯乙醇 丙醇氯代醇 、氯 丙醇和氯

氯 丙二醇）与无机酸的水溶液或某些有机酸

的混合液能溶解任何形式的几丁质，如天然几丁

质、再沉淀的几丁质粉末或结晶型的几丁质，但

得到的几丁质溶液的黏度相对较低，在室温或较

高温度下能较快地溶解几丁质，同时几丁质的水

解相对比较慢。选择这些溶剂时主要考虑的因素 侧面图

是几丁质的溶解速度、几丁质在溶液中的降解速

度、酸的黏度以及几丁质溶液的黏度。
断面图

众所周知，几丁质溶解于浓的无机酸和无水

注： 氢原子蚁酸中，但还不清楚是否所有的几丁质都溶解于
图 几丁聚糖无水蚁酸。表 给出了有关几丁质溶解性的研
的立体构象究结果。溶解与否很明显主要取决于几丁质的晶

型。例如，只有 儿几丁质才溶解于无水蚁酸，

丁质则不溶，但无水蚁酸能有效地漂白和渗入表皮内层而把外皮层

几丁质，分成几个组分；极性的质子溶剂如二甲亚砜只能稍微溶胀

而对 几丁质则完全不溶。纤维素试剂不溶解几丁质，可能是几丁质

上的乙酰氨基阻止了溶剂化化合物的形成。聚乙烯亚胺和工业用

脱乙酰化试剂环氧己酮也可作为溶剂化试剂溶解几丁质，但得到的

是高黏度、深色的混合物，至于它们是否能完全溶解几丁质还很难判

断。

几丁聚糖　　　　几丁聚糖最常用的溶剂是低浓度的无机酸或某

些有机酸，如盐酸、甲酸、乙酸、柠檬酸、丙酮酸和乳酸等。几丁聚糖在

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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稀酸中，先是由 与几丁聚糖 形成阳离子分子链上的

表 几丁质的溶解性

来源 结溶 剂 果

螃蟹壳 溶六氟异丙醇 解

六氟丙酮 溶解

， 完二氯乙醇 全溶解

）羽状壳
的蚁酸 溶胀并溶解

几丁质

完全溶解 加水沉淀
蚁酸

后不再溶解

三氟乙酸 不溶

蚁酸＋ 乙酸 不溶酐

二甲基甲酰胺 不溶

稍微溶胀二甲亚砜

二甲基甲 稍微溶胀酰胺＋苦味酸

尿素 不溶

盐酸胍 不溶

煮沸的硫氰酸 不溶锂

氨基 不溶乙醇

漂蚁酸几丁质 白

几 漂白，呈胶状丁质 蚁酸

漂蚁酸 白，分层

聚乙烯亚胺两者均有 有色的“分散体”

有色的“分两者均有 环己酮肟 散体”

配位化合物，然后此阳离子配位化合物再溶解于水中。

鸟贼

枪鸟贼嘴

螃蟹壳

几丁聚糖在稀酸中的溶解度主要取决于脱乙酰度，一般地说，脱

的几丁聚糖乙酰度低于 很难溶解于稀酸中，而脱乙酰度越高，几
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丁聚糖分子中的氨基离子化程度越高，也就越易溶于水。例如，当将

盐酸中时，开始一段几丁聚糖溶解于 时间溶解速度非常缓慢，以

后则很快地溶解掉绝大部分，最后剩下的部分少量溶解很慢甚至不

被溶解，这部分就是脱乙酰度较低的部分。

几丁聚糖在稀酸中的溶解度除了取决于脱乙酰度外，几丁聚糖

本身的分子量或黏度也是一个十分重要的因素。当酸浓度和体积以

及几丁聚糖样品重量和脱乙酰度相同时，则分子量高的几丁聚糖样

品比分子量低的样品溶解要缓慢。几丁聚糖溶解后的溶液具有一定

黏性，溶液浓度越高或分子量越大，黏度也越大。

（二）黏性

几丁质　　　　当几丁质的蚁酸溶液用水慢慢地稀释时，几丁质会

沉淀出来。几丁质在无水蚁酸中的行为和稳定性可以通过黏度来测

定；聚合物与浓度成非线型关系：在一定的浓度以上，聚合物缠绕更

通过无紧密，可能有内部网络形成。 限稀释的外推法测定了该溶

液的特性黏度。

一般地说，大分子化合物的黏度与聚合物的分子量有关，同时还

决定于聚合物分子的结构、形态和在溶剂中的扩张程度。黏度与溶质

和溶剂的特性、键的类型和分 ）关系与聚合度（子形状的常数（

式如下：

，）

之间。

方程中，特性黏度与 有关：分子量

是与分子量无关的常数，

。

质乙基醚溶液

其中 在

在

测得几和式 中： 丁质的

分子量和 测得 为 的几

的 所示。结果表明，在不同溶剂中其特性黏度在黏度值，如图

之间变化，而且由于溶质和溶剂间相互作用的特征不同，黏度
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邻二甲苯 苯和甲苯； 丁酮；

的乙醇和苯混合物； 氯仿

图 溶剂对几丁质乙基醚溶液特性黏度的影响

几丁聚糖　　几丁聚糖是在浓碱中将几丁质进行脱乙酰基而

制得的。在通常的脱乙酰基条件下，脱乙酰基时间与黏度的关系如图

所示。很明显，脱乙酰基不必持 就续数小时或几天，因为

可以得到溶解于乙酸溶液的几丁聚糖，然而，这一阶段黏度表现出明

显的变化，这反映了与高分子量的几丁聚糖制备有关的问题。

在溶液中几丁聚糖表现出聚电解质的效应：在无盐条件下，越稀

的溶液其黏度反而增加，这是电荷排斥和分子伸展导致有效容积增

加的缘故。当加入一定量的盐以中和电荷效应时，黏度表现正常。图

醋酸和多是 得到的在 种醋酸缓冲溶液中几丁聚

糖的黏度 以上浓度的盐时，冷却后变化结果。当溶液含有

溶液变得不透明，即使再加热 醋酸仍不透明，所以认为，

醋酸钠溶液是黏度测定的最佳溶剂体系。

：曲线的斜率也有所不同。在这些被研究的溶剂中最 的佳溶剂是

乙醇和苯的混合溶液。
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图 几丁 的氢氧化钠质在

溶液中脱乙酰基时间与黏度的关系

在醋酸中几丁聚糖溶液的黏度倾向于随着酸性增加 下降）

而增加，而在盐酸中则倾向于随酸性增加而下降。当温度升高时，几

丁聚糖溶液的黏度降低，当冷却至开始温度时，又恢复到原来的黏

度，特性黏度与温度的这种近似线性的反向依赖关系是由于随着温

度的升高、链的柔顺性提高所致。

（三）剪切

为了有选择性地降解大分子和得到一个相对窄的分子量分布，

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第 12 页

醋酸 醋酸＋

醋醋酸钠 酸

醋酸 醋酸钠＋

图 在不同溶剂中几丁聚糖的特性黏度与浓度的关系

剪切降解是一个有效且经济的方法。当用流体力剪切长分子时，作用

于一条链上的实际力是不均匀的，其中心有一个最大值且具有与平

均力成最大比例的高度的抛物体形式。实际上，链越长，越难以流动。

由于这些大分子不能重排以解除剪应力。因此，链断裂经常发生在中

心或近中心处。链长存在一个最小值，此时剪切力没有超过键强度，

就不会发生链断裂。从定性上讲，对于一个分子尺寸分布宽的物质，

希望通过多次剪切使最大分子断裂，直到最终的尺寸不能通过应力

来断裂为止。然而，从定量角度上讲，把剪切降解原理应用到流体力

学现象上有其特定的困难。

几丁聚糖在剪切时，其降解过程表现出以下特征：起始分子量下

醋酸；

钠； 醋酸＋

醋酸钠
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降最快，随后迅速接近一个极限值（ 。超速离心结果表明，分子图

量分布明显变窄，临界力作用到每个分子上引起的多次降解使分子

尺寸减小到一个极限值，此时如果不施加一个更大的力，就不会有进

一步 醋酸 硫酸的降解发生。当几丁聚糖在

溶液中剪切时，开始时分子量下 ，是很低的，降较快，极限聚合度

这表明溶 的几丁聚剂可能有利于降低键断裂的活化能。聚合度

醋酸中能剪切到聚合度为 ，在糖在 醋酸＋

硫酸中能剪切到聚合度为

（四）亲水性和溶胀性

和 早已报道，在碱性溶液中反复冻结和解冻后的

几丁质不仅溶胀而且能完全溶解于碱溶液中。

几丁质的吸湿性接近于碱化的纤维素纤维，比苎麻纤维高得多。

然而，几丁质吸收的水分在 下几乎完全凝固，而苎麻纤维中仍

的 和含有 。由此，水，碱化的木质纤维含水

得出了水分子能可靠地保留在吸水性物质的活性内表面的结

论，这表明与纤维素纤维相比，几丁质表面对水的活泼性和渗透性更

差。几丁质吸收的水分可能存在粗糙的毛细管里，当温度低于

时很容易凝固 列出了几丁质和纤维素纤维在水和碱液中的。表

溶胀热。

下干在 燥或风干的几丁质遇水易变湿，并易和浓度超过

的氢氧化钠溶液反应，表现出纤维素纤维相似的行为，易变湿和

溶胀。几丁质和纤维素的碱性反应在较高浓度的氢氧化钠中进行得

很慢。纤维素纤维浸入 后达到热量平衡，而几丁质碱溶液中

。在较低浓度氢氧化钠溶液中，风干的几丁则需要 质不易变

湿。考虑到以上各方面的因素，溶胀热的测定不能用风干的几丁质，

而须用吸水的几丁质。

表 的数据表明几丁质遇水时产生的吸湿热几乎与苎麻纤维相

同，但低于碱化的纤维素。然而，风干的纤维素纤维在和氢氧化钠反应
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时溶胀热相当大，即使在

低浓度下，在碱中的溶胀

热效应也比在水中吸湿

热值大得多，但几丁质却

很少和浓度超过

的氢氧化钠溶液反应。热

效应相当于风干状况下

吸水变湿的热值，这种效

应 和 氢氧在

化钠溶液中有所增加，在

溶液中明显增加，

甚至超过了纤维素纤维

的值，这可能是由于在浓

氢氧化钠溶液中发生了

脱乙酰基反应的结果。将

用 氢氧化钠脱去部

醋酸； 醋酸＋ 分乙酰基的几丁质单独
硫 醋酸中的商品几丁聚糖酸；

进行上述实验，几丁质更
硫醋酸 酸中的商品几丁聚糖

快地反应。例如，几丁质

图 在不同溶剂体系中几丁聚糖 和 氢氧化钠的反

的剪切降解 应热是 ，而和

。在制备这些的氢氧化钠的反应热是 样品的碱时，冻

结几丁质可能使其结构变得更易脆且更易渗入氢氧化钠中。

脱乙酰基几丁质在室温 和和相对湿度分别为

的条件下放置 倍。很明显，和后，吸水性分别为

脱乙酰基化几丁质具有高吸水性是因为脱去了部分乙酰基。

（五）成膜性

过去研究几丁质膜的制备时发现，用几丁聚糖作原料更容易得
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到几丁聚糖膜，然后通过反应在几丁聚糖上加入乙酰基而得到几丁

质膜。 发现， 的几丁质六氟异丙醇溶液或 的六氟

丙酮水合溶液适合于制备几丁质膜，制得的几丁质膜透明而有柔韧

性，在水中放置几天也没有水解的迹象，但都能被溶菌酶降解，并且

已应用于医学领域。

要制备能被浇注、凝结、以晶体形式恢复原状，冷拉至高弹性的

高质量的几丁质膜，必须同时满足以下两个条件：①溶剂是无水的，

可用三氯乙酸十二氯甲烷，添 缩短溶解时间以制备分加水合氯醛；

子量较高的几丁质膜。在三氯乙酸＋二氯甲烷体系中水合氯醛能加

速溶解，并且能溶解更多的几丁 ，也有利于冷拉工质（高达

序，但可明显地影响膜的氯含量。氯醛可以与乙酰氨基或自由氨基反

应，形成醛氨或席夫碱结构，将解决难以去除卤化杂质的难度。

表 为几丁聚糖膜对气体和水蒸气的可渗透性数据，并且与

玻璃纸膜进行比较，结果表明，几丁聚糖膜明显阻止氧气、氮气和二

氧化碳的通过，对水分的可渗透性与玻璃纸类似。

时在 ，用 的氢氧化钠对几丁质进行脱乙酰基，随着

脱乙酰基时间的增加，得到的几丁聚糖溶液的黏度下降，用这些溶液

制得的膜的拉 所示。伸强度也下降，如表

表 时几丁质和纤维素纤维在水和氢氧化钠中的溶胀热
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在 的蚁酸溶液中，将几丁聚糖和聚亚己基己二酰胺混合可

制备几丁聚糖膜，将最后的均相溶液浇注到石英板上，在

的氢蒸发，用 氧化钠洗涤，再用水冲洗至中性。当几丁聚糖

和 的比例混合时，能得到具有极好机械性聚亚己基己二酰胺以

能且完全不透 的膜的膜电势可用电势计水的膜。厚度为

测得， 和 的氯电势计与膜通过饱和甘汞电极、盐桥和不同浓度

化钠溶液连接，公式为：

是离子转移数，当 时，电势随活式中： 度变化到 比例的变化

接近理论值。几丁聚糖是至今为止用天然聚合物得到第一种螯合膜，

这对于微量过渡元素的预浓缩，从盐溶液中选择性分离某些元素或

制备某些特殊样品的螯合膜是有意义的。当收集过渡金属离子时会

表 几丁聚糖膜和玻璃纸膜的可渗透性

表 在不同脱乙酰基时间下制得的几丁质膜的拉伸强度
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发生结晶，并显示不同颜色，如六价铬离子为黄色、铜离子为蓝色。几

丁聚糖膜由于接触面积的减少而表现出比几丁聚糖粉末更低的吸附

力，金属离子一旦被收集在膜上就不会发生鉴别反应。例如，铬酸根

离子不和二苯卡巴肼反应，膜仍是黄色，而溶液却为无色。

（六）分子量

用光散法测定了几丁质的分子量和 ，在

硫氰酸锂水溶液 氯化钠水中的几丁质和在

溶 ，每一条链都液中的羧甲基几丁质钠盐的平均聚合度大约为

含有相同的葡萄糖结构单元（在溶剂中没有发生分子链的断裂）。测

。得 羧甲基几丁质为的几丁质平均分子量为

这是由于几丁质衍生物结构单元的分子量比几丁质大，若在制备过

程中没有发生链的断裂，羧甲基几丁质的分子量必定会高。在较低浓

氯化钠溶液中发生了羧甲度如 基几丁质分子链间的连

接。因此，测得的平均分子量更高，邻二羟乙基几丁质也有相似的结

果。表 中列出的结果表明，羧甲基几丁质和邻二羟乙基几丁质在

氯化钠中聚合度相似，这进一步证明了这两种衍生物没

有几丁质链的降解。羧甲基几丁质随着溶液中氯化钠浓度的增加，其

内在不对称性增加，光散射粒子的大小和形状也有所改变；另一方

面，当氯化钠浓度从 开始增加时，羧甲基几丁质的内在不

对称 氯化钠中平均分子量从性几乎没有变化，但在

。因此得出以下结论下降到 ：羧甲基几丁质发生了

的链降解，失去了分子量为 ，而且两条链起初的连接必定

是肩并肩的。

几丁质的平均分子量 几丁质。假设在与纤维素接近，但低于

氯化醋酸＋ 钠 脲混合液中得到的

几丁聚糖的 方程的常数与在无水甲酸中得到的几丁质的

常数没有很大的不同，那么平均分子量可用公式

计算。
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