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摘 要: 对以甲壳质化学法制取 JA 澄清剂的技术条件进行了优选。最适技术参数为: NaOH 浓

度 50 %、反应温度 80 ℃、反应时间 10 h。JA 澄清剂脱乙酰度≥85 %,粘度≤180 mpa·s。产品收得

率≥68 %。
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Abstract: The technical conditions of JA clarifier preparation by chitin chemical methods were optimized and the optimum

technical parameters were summed up as follows: 50 % NaOH concentration,reaction temperature at 80 ℃ , and reation

time for 10 h. The deacelylation degree and the sticky degree of the produced JA clarifier were equal to or more than 85 %

and equal to or less than 180 mpa·s. The yield was equal to or more than 68 %. (Tran. by YUE Yang)
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JA 澄清剂是以甲壳质为原料 , 在一定条件下经脱

乙酰化水解精制成的一种可溶性甲壳质即壳聚糖(Chi-

tosan)。甲壳质(Chitin)又名明角壳蛋白 , 学名为 2- 乙酰

氨基 β- 1.4 葡萄糖 , 是一种呈白色或微黄色固体 , 不溶

于稀酸、稀碱和有机溶剂[1]。甲壳质是虾、蟹等甲壳动物

的壳和菌类( 地衣) 等细胞壁的主要组成成分。据估计,

地球上生存的甲壳类生物可产甲壳质数十亿吨, 仅次于

纤维素的存有量。这是一种取之不尽的自然生物资源。

国外如日本、美国、意大利等国都已建成加工厂 , 从虾、

蟹壳提取甲壳质及其经改性后制成各种衍生物产品。我

国沿海地区近年来已开始进行小规模加工, 但所制备的

产品质量性能差异很大。

甲壳质的提取方法为 : 虾、蟹壳→洗净→酸浸脱

钙→碱浸除蛋白→漂白氧化除杂质→水洗→干燥→甲

壳质。

由于甲壳质呈晶体结构 , 难溶于溶剂 , 进行化学反

应困难, 使其应用性受到很大限制。当甲壳质经浓碱热

处理, 其分子的乙酰基部分逐步水解, 直至全部脱去。生

成脱乙酰甲壳质, 即 JA 澄清剂。该产品由于分子中存有

绝大多数游离胺基 , 不仅能在稀酸中溶解 , 而且将进一

步改性后能显示出许多独特、潜在的新用途。

本项目制取的 JA 澄清剂主要用作果汁饮料酒及废

水处理的絮凝澄清剂, 要求其生产成本低廉、使用量少、

溶解度好、絮凝澄清效果显著。本文重点研究了甲壳质

在脱乙酰化水解反应中碱液浓度、反应温度、反应时间

等不同条件下对产品性能质量的影响, 并通过正交试验

来确定最佳反应条件。

1 材料与方法

1.1 材料

甲壳质: 从浙江产地购买, 粒度约 20 目。

1.2 方法

1.2.1 工艺流程

甲壳质→浓碱水解→中和→漂洗→脱水→干燥→粉碎→检

测→JA 澄清剂

1.2.2 JA 澄清剂(可溶性甲壳质) 的脱乙酰度测定

采用碱量法, 见产品企业标准。

1.2.3 JA 澄清剂粘度的测定
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将产品以 0.1 %浓度溶解于 1 %醋酸溶液中 , 搅拌

溶解后, 取滤液在 20±1 ℃用奥氏粘度管测量该液在管

中的流动时间 t, 以蒸馏水流动时间 tH O 表示 JA 澄清剂

的相对粘度。

1.2.4 甲壳质的脱乙酰化反应

本反应设计了 3 种因子 : 碱浓度、反应温度和反应

时间。每个因子选择 3 个条件( 详见表 1) , 采用正交试

验表 L9( 34) 作反应的优选试验。取一定量的甲壳质置于

器皿中, 加入不同浓度的 NaOH 溶液, 待试样浸湿后, 在

不同的温度下, 反应不同时间, 反应完毕后, 将反应物用

水洗至中性。经离心机脱水后干燥, 即得到无色无味的

细片状固体。每次反应都分别测定产品的脱乙酰度和相

对粘度。经比较选出 3 种因子的最佳条件。

1.2.5 JA 澄清剂絮凝澄清果汁的处理方法

取一定量的在不同条件下制取的脱乙酰甲壳质干

品, 放于锥形瓶中 , 加入 100 倍浓度为 2 %的稀醋酸 , 充

分搅动数分钟 , 记下各瓶的溶解时间 , 并用滤布将酸不

溶物滤岀后干燥称重。取定量的未经处理的混浊果汁,

置于比色管中, 分别加入上述已溶解好的各种脱乙酰甲

壳质溶液 , 边加边摇动比色管 , 见管内开始形成絮状即

停止添加, 记下 JA 澄清剂溶液的添加量。让其静置澄清

8 h 后, 在 721 型分光光度计上测定透光率 T%值。

1.2.6 果汁澄清度的测定

采用 721 型分光光度计, 以 660 nm 处的透光率 T%

值表示。

2 结果与分析

2.1 甲壳质乙酰化反应正交试验结果( 见表 2)

从表 2 可看岀, 选用的 3 种反应条件因子对甲壳质

脱乙酰影响程度的排列顺序为: 碱浓度> 反应温度> 反

应时间。而对反应物相对粘度影响程度的排列顺序为:

碱浓度> 反应温度> 反应时间。脱乙酰度越高, 其相对

粘度越低。

从表 2 还可看岀, 碱液浓度越高, 脱乙酰度越大, 产

品相对粘度降低速度越快。但碱浓度达 50 %以后, 反应

速度增加缓慢 ; 温度升高使脱乙酰度反应加快 , 且反应

物的相对粘度下降较快; 反应时间增长, 脱乙酰度增加,

反应物的粘度也逐歩下降 , 在反应开始到 10 h 前 , 脱乙

酰度增快, 10 h 之后, 随着反应的进行, 脱乙酰度增加减

慢, 产品得率开始下降。

2.2 JA 澄清剂的溶解度及澄清果汁试验结果( 见表 3)

从 表 3 可 明 显 看 出 , 脱 乙 酰 度 高 的 JA 澄 清 剂 ,

在1 %浓度的乙酸中的溶解度好, 澄清果汁时其添加量

也少, 澄清速度和效果也好。同时, 可明显看出脱乙酰度

高的甲壳质 , 在 1 %浓度乙酸中的溶解度好 , 澄清果汁

时其添加量也少, 澄清速度和效果也好。

2.3 不同处理方法对 JA 澄清剂脱乙酰度和粘度的影

响( 见图 1)

图 1 表明 , 一次性长时间连续反应使其粘度降低

快,而脱乙酰度增加缓慢; 若分次重复间断反应 , 则其粘

度下降减少, 而脱乙酰度增加幅度变大。

2.4 反应时间对产品脱乙酰度、粘度和收得率的影响

脱乙酰度、粘度和收得率是产品的主要技术经济指

标,三者之间互相影响和制约, 结果见表 4 和图 2。

表 4、图 2 表 明 , 在 碱 液 浓 度 、反 应 温 度 固 定 条 件

下, 随着反应时间的变化, 其脱乙酰度、粘度和产品收得

率的结果不一样。脱乙酰度、粘度和收得率是产品的主

要技术经济指标,三者之间互相影响和制约。
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图 2 脱乙酰度、粘度和产品收得率变化

说明 : 图中△- △表示一次性反应 48 h; ●- ●表示重复

间断反应 , 每次 16 h。NaOH 浓度 50 % ; 反应温度 80 ℃。

图 1 不同处理方法对 JA 澄清剂脱乙酰度和粘度的影响

2.5 讨论

上述实验结果显示 , 甲壳质脱乙酰化反应需要在

40 %以上的 NaOH 溶液中进行。碱浓度越高, 反应越易

进行, 但碱浓度超过 50 %以后 , 甲壳质的脱乙酰度增加

不大。若提高反应温度, 可使反应速度加快。在一定的碱

浓度和一定的温度条件下, 在初期脱乙酰化反应明显,

而当脱乙酰度达到 80 %左右时 , 随着反应时间的延长 ,

脱乙酰度提高缓慢。从实验结果可知, 碱浓度越高, 反应

时间越长 , 则可溶性甲壳质的相对粘度降低明显 ; 反应

温度增高, 相对粘度降低变快。随着反应进行, 脱乙酰度

越高, 其相对粘度越小, 这说明分子主链发生了降解。

3 结论

制备具有一定性能的脱乙酰甲壳质, 必须选择最佳

反应条件。本项目制取的产品主要用作絮凝澄清剂, 要

求其使用量少, 在稀酸中溶解速度快, 絮凝澄清效果好。

为使产品具有上述特有性能, 要求甲壳质的脱乙酰度达

到 80 %以上, 粘度≤180 mpa·s。选定的最佳反应条件

为: 碱浓度为 50 %, 反应温度 100 ℃, 反应时间 10 h, 产

品得率 >68 %, 比国内工厂性生产提高 5 %左右。几年

来, 按我们制订的企业标准要求定点代加工的 JA 澄清

剂,经在省内外广泛使用 , 证明我们选择的反应条件是

行之有效的。
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茅台老总乔洪荣获 2006 年中国糖酒业十大年度人物
本刊讯: 由中国副食流通协会、全国糖酒商品交易会办公室、中国商报社主办 , 重庆市 2007 年春季全国糖酒商

品交易会会务领导小组承办的“2007 年中国糖酒业年度峰会”于 2007 年 3 月 21 日下午在重庆市国际会议展览中心

开幕。贵州茅台酒股份有限公司总经理乔洪荣获 2006 年中国糖酒业十大年度人物, 商务部、中国商业联合会官员现

场颁奖。

同时获得此荣誉的还有五粮液副总经理刘中国、四川水井坊董事长杨肇基、重庆诗仙太白董事长朱治平、福建

吉马林建国、绍兴咸亨酒业董事长张尚明、济南趵突泉酿酒公司邢介平、内蒙古伊利股份有限公司董事长潘刚、杭州

娃哈哈董事长宗庆后、华洋集团(金六福企业)董事长吴向东。

据主办单位介绍 , 本次活动的举行 , 旨在积极培育中国糖酒业领袖企业与品牌 , 促进糖酒业及相关产业的全面

发展, 创新糖酒业营销管理模式, 更好地迎接未来挑战。

此次年度峰会邀请了糖酒会主办单位与承办城市领导、国家有关部委领导、协会领导及行业专家、获奖企业领

导及代表、副食品行业经销商代表、相关新闻媒体代表等约 1000 余人出席。

大会还同时举行了“2006 年中国糖酒业年度企业”和“2006 年中国糖酒业百佳畅销品牌”颁奖典礼。( 江源)
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