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摘  要: 目的  研究壳聚糖的制备方法。方法  以甲壳素为原料, 分别采用微波法和间歇碱液法制备壳聚糖, 

分析不同方法制备壳聚糖的粘均分子量、黏度、抗氧化性、吸湿保湿性能及表面形态的差异。结果  微波法

制备壳聚糖的最佳工艺条件为: 氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:15 (g/mL), 微波功率为 400 W, 时间 20 min; 

间歇碱液法制备壳聚糖的最佳工艺条件为: 氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:20 (g/mL), 温度 100 ℃, 时间 

10 h, 5 h 更换碱液 1 次。2 种方法相比, 微波法反应时间短, 碱液用量少, 制备的壳聚糖粘均分子量和黏度较

高, 对羟基(·OH)自由基的清除效果好, 吸湿性佳; 间歇碱液法制备的壳聚糖脱乙酰度较高(88.95%), 对 1,1-二

苯基 2-三硝基苯肼(DPPH)自由基的清除效果较好, 对原料的破碎化程度较高, 但反应时间长, 碱液用量多。

结论  从节能高效、绿色环保的角度考虑, 微波法制备壳聚糖较理想。 
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Comparison of preparation methods and properties of chitosan 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the preparation method of chitosan. Methods  Chitin was used as raw 

material to prepare chitosan by microwave method and alkalinity batch process respectively. The differences of 

viscosity average molecular weight, viscosity, oxidation resistance, moisture absorption and moisture retention 

properties and surface morphology of chitosan prepared by different methods were analyzed. Results  The optimum 

conditions for the preparation of chitosan by microwave were as follows: the concentration of sodium hydroxide was 

55%, the solid-liquid ratio was 1:15 (g/mL), the microwave power was 400 W, and the time was 20 min. The 

optimum conditions for preparing chitosan by alkalinity batch process were as follows: the concentration of sodium 

hydroxide was 55%, the ratio of material to liquid was 1:20 g/mL, the temperature was 100 ℃, the time was 10 h, and 

the alkali liquor was replaced once for 5 h. Compared with the two methods, the microwave method had shorter 
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reaction time, less alkali dosage, higher viscosity average molecular weight and viscosity, better hydroxyl (·OH) 

scavenging effect and hygroscopicity. Chitosan prepared by alkalinity batch process had higher degree of 

deacetylation (88.95%), better 1,1-diphenyl 2-trinitrophenylhydrazine(DPPH) scavenging effect and higher degree of 

raw material fragmentation, but long reaction time and large dosage of lye. Conclusion  From the point of view of 

energy saving, high efficiency and environmental protection, the microwave method is ideal to prepare chitosan. 

KEY WORDS: chitin; chitosan; microwave method; alkalinity batch process; property 
 
 

0  引  言 

壳聚糖 (chitosan, CTS), 化学名称为聚葡萄糖胺

(1-4)-2-氨基-B-D 葡萄糖, 是甲壳素经脱乙酰化后的产物, 
为自然界中唯一的聚阳离子多糖[1‒2], 具有无毒、生物相容

性好、易于降解等独特的生物活性, 在医药保健、生物环

保、食品饲料等众多领域有广泛的用途[3‒5], 曾在 1991 年

国际甲壳素大会上被誉为继蛋白质、脂肪、糖类、维生素

和无机盐之后的第六生命要素[6]。 
壳聚糖的制备方法主要包括物理法、碱液法、微生物

法等。碱液法是采用浓碱煮沸的方法制备壳聚糖, 因其设

备简单且成本较低, 早期学者对碱液法的研究较多, 但随

着绿色、安全生产理念的兴起, 人们将更多关注的重点放

在物理法和微生物法, 常见的物理法包括微波法、超声法

等, 研究发现, 微波处理可以增强乙酰基的反应活性, 提
高反应速率, 缩短反应时间[7‒8]。目前已有壳聚糖微波制备

工艺的研究报道[9‒11], 但主要集中在单一工艺条件的确定

和优化, 周能等[12]确定了微波半干一步法制备壳聚糖的优

化条件, 并制得褐色片状粘度达 53.6 mPa·s, 脱乙酰度为

60%~70%的壳聚糖; 丁恒生等[13]以龙虾壳为原料, 探讨微

波辐射法快速制备壳聚糖的工艺, 发现在碱液浓度 45%、

微波加热 15 min、微波功率 280 W 下制备具高效性。到目

前为止, 对不同制备方法的比较分析较少, 对壳聚糖性能

的研究也较少, 更少见对不同方法制备的壳聚糖抗氧化性、

吸湿保湿性等的分析比较。鉴于此, 本研究主要对微波法

和间歇碱液法制备壳聚糖的工艺条件进行研究, 分析比较

产物壳聚糖理化性能的差异, 以期为壳聚糖产业化发展提

供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

甲壳素: 购自上海源叶生物科技有限公司。 

1.2  试  剂 

盐酸、氢氧化钠、硫酸铵、碳酸钠、甲基橙、苯胺蓝、

乙酸、乙酸钠、1,1-二苯基 2-三硝基苯肼 (1,1-diphenyl 
2-trinitrophenylhydrazine,  DPPH)、甲醇、乙醇、过氧化氢、

硫酸铁、水杨酸(分析纯, 国药集团化学试剂北京有限公司)。 

1.3  仪  器 

UV-2450 紫外分光光度计(日本岛津仪器有限公司); 
ZNCL-DLS 智能多联磁力加热锅(上海科升仪器有限公司); 
VEGA3 扫描电子显微镜(泰思肯(中国)有限公司); SNB-1
数字黏度计(上海精密科学仪器有限公司); MC4-0.5-0.6 乌

氏黏度计(上海试剂有限公司); 9052B-1 电热鼓风干燥机

(上海福马试验设备有限公司); TP-313 电子分析天平(赛多

利斯科学仪器(北京)有限公司); WD800ATL28 微波炉(广东

格兰仕集团有限公司)。 

1.4  方  法 

1.4.1  微波法制备壳聚糖 
称取 5 g 甲壳素于聚四氟烧杯中, 加入一定浓度的氢

氧化钠溶液, 搅拌均匀后, 浸泡 10 min, 放入微波炉内(炉
内转盘上放置半杯水, 以尽可能减少反应过程中反应液水

分的蒸发), 然后启动微波炉, 反应结束后过滤, 水洗至中

性, 在 70 ℃下烘干,待用。 
1.4.2  间歇碱液法制备壳聚糖 

称取 5 g 甲壳素于烧杯中, 加入适量乙醇超声 10 min, 
然后加入一定浓度的氢氧化钠溶液, 置于水浴锅中反应一

定时间, 反应过程中进行搅拌, 中间更换碱液 1 次, 反应

结束后过滤, 水洗至中性, 在 70 ℃下烘干, 待用。 
1.4.3  脱乙酰度的测定 

采用碱量法测定脱乙酰度[14]。称取样品 0.2 g, 加入

0.1 mol/L 的盐酸标准溶液 30.00 mL 反应 3 h, 加入 1 滴  
0.1%甲基橙溶液和 2 滴 0.1%苯胺蓝溶液, 用 0.1 mol/L 的

氢氧化钠标准溶液滴定, 记录消耗氢氧化钠用量。用下列

公式计算脱乙酰度:  

NH2%=(భభିమమ)×.ଵீ×(ଵିௐ) ×100% 

NH2%=(ୌమ%)ଽ.ଽସ% ×100% 

式中: C1—盐酸标准溶液的浓度, mol/L; C2—氢氧化钠标准

溶液的浓度, mol/L; V1—加入的盐酸标准溶液的体积, mL; 
V2—滴定耗用的氢氧化钠标准溶液的体积, mL; G—样品

重, g; W—样品的水分, %; 0.016—与 1 mL 1 mol/L 盐酸溶

液相当的氨基量, g。 
1.4.4  粘均分子量的测定[15] 

参照赵东科[15]的方法, 采用一点法测定壳聚糖的粘



第 3 期 纪  蕾, 等: 壳聚糖制备方法比较及其性能研究 953 
 
 
 
 
 

均分子量。以 0.1 mol/L 乙酸钠‒0.2 mol/L 乙酸溶液为溶剂, 
使用乌氏黏度计, 在 25 ℃下测出壳聚糖溶液的流出时间 t
及溶剂流出时间 t0, 根据公式计算特性黏度 η。  

ηr=t/to 
ηsp=ηr-1 

η=(ηsp+3lnηr)/4C 
其中, η—特性黏度, mL/g; ηsp—增比黏度; ηr——相对黏度; 
C-壳聚糖溶液浓度, g/mL。 

根 据 上 述 公 式 测 定 壳 聚 糖 特 性 黏 度 后 , 按

Mark-Houwink 方程计算粘均分子量 Mw。 
η=K×Mw

α, 其中 K=6.589×10‒3, α=0.88。 
1.4.5  黏度的测定 

将 3.00 g 壳聚糖溶于 300 mL 1%的乙酸溶液, 20 ℃时

用 SNB-1 数字黏度计进行测定。 
1.4.6  抗氧化性能的测定 
(1)  DPPH 自由基清除率的测定 

参照 LI 等[16]的方法。取 0.2 mmol/L DPPH 甲醇溶液   
2 mL, 甲醇定容至 3 mL, 测量 517 nm 处吸光值作为 A0; 取
DPPH 甲醇溶液 2 mL, 加入 100 μL 不同浓度壳聚糖溶液, 
甲醇定量至 3 mL, 充分混匀, 置于暗处反应 30 min 后, 测
量 517 nm 处吸光值作为 A, 甲醇调仪器零点。DPPH 清除率

计算公式如下: DPPH 自由基清除率=బିబ ×100%。 

(2)  羟基(·OH)自由基清除率的测定 
采用水杨酸法[17]测定·OH清除率。取 1 mL 1.8 mmol/L 

FeSO4 溶液、1 mL 9 mmol/L 乙醇-水杨酸溶液、250 μL 双

蒸水和 1 mL 8.8 mmol/L H2O2 混合作为 A0; 取 1 mL FeSO4

溶液、1 mL 乙醇-水杨酸溶液与 100 μL 不同浓度的样品溶

液混合, 用双蒸水定量到 2250 μL, 最后加入 1 mL H2O2 混

合均匀作为 Ax; 取 1 mL FeSO4 溶液、1 mL 乙醇-水杨酸溶

液与 100 μL 不同浓度壳聚糖溶液混合, 用双蒸水定量到

3250 μL, 混合均匀作为 Ax0, 均置于 37 ℃水浴 10 min, 于
505 nm 下测定吸光值。·OH 清除率计算公式如下: ·OH 自

由基清除率=బି(౮ି౮బ)బ ×100%。  

1.4.7  吸湿保湿性能的测定 
参照武大引等[18]的方法。取 2 份干燥后的原料称其质

量, 记 m0, 分别放置于 2 个称量瓶中,其中一个称量瓶置于

装有硫酸铵饱和溶液(相对湿度 81%)的干燥器内, 另一个

放入装有饱和碳酸钠溶液(相对湿度 43%)的干燥器内, 分
别称量并计算放置 10、20、30、40、50、60 h 后, 原料的

质量 mn。计算吸湿率 η。 

η=ିబబ ×100% 

取 2 份干燥后的原料, 加入质量为 m′0 的蒸馏水,分别

放置于 2 个称量瓶中,其中一个称量瓶放入装有饱和碳酸

钠溶液(相对湿度 43%)的干燥器内, 另一个置于装有干硅

胶的干燥器内, 分别称量并计算放置 10、20、30、40、50、
60 h 后的水分含量 m′n, 计算水分残存率 η′。 

η′=ᇱିᇱబ୫ᇱబ ×100% 

1.4.8  扫描电镜分析 
样品经干燥处理, 喷金, 在 VEGA3 扫描电子显微镜

上完成。 

1.5  实验方案 

1.5.1  微波法的单因素试验 
固定其他条件不变, 分别考察氢氧化钠浓度(35%、

40%、45%、50%、55%)、料液比(1:15、1:20、1:25、1:30、
1:35, g/mL)、微波功率(200、300、400 W)、时间(5、10、
15、20、25 min)对壳聚糖脱乙酰度的影响。 
1.5.2  微波法的正交试验 

根据单因素试验结果, 设计四因素三水平正交试验, 
如表 1, 确定最优工艺条件。 

 
表 1  微波法正交试验因素与水平 

Table 1  Factors and levels of orthogonality test of  
microwave method 

水平 因素 

 氢氧化钠浓度
/% 

料液比/(g/mL) 微波功率/W 时间
/min 

 A B C D 

1 45 1:15 200 10 

2 50 1:20 300 15 

3 55 1:25 400 20 

 
1.5.3  间歇碱液法的单因素试验 

固定其他条件不变, 分别考察氢氧化钠浓度(35%、

40%、45%、50%、55%)、料液比(1:10、1:15、1:20、1:25、
1:30, g/mL)、温度(80、85、90、95、100 ℃)、时间(2、4、
6、8、10 h)对壳聚糖脱乙酰度的影响。 
1.5.4  间歇碱液法的正交试验 

根据单因素试验结果, 设计四因素三水平正交试验, 
如表 2, 确定最优工艺条件。 

 
表 2  间歇碱液法正交试验因素与水平 

Table 2  Factors and levels of orthogonal test of alkalinity  
batch process 

水平

因素 

氢氧化钠浓度/%A 料液比 
/(g/mL) B 

温度/℃C 时间/hD

1 45 1:20 90 6 

2 50 1:25 95 8 

3 55 1:30 100 10 

 
1.5.5  壳聚糖的性能比较 

分别测定 2 种方法制备的壳聚糖的粘均分子量、黏度、
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抗氧化性和吸湿保湿性能, 同时对表面形态进行电镜分析。 

1.6  数据分析 

数据采用平均值±标准偏差表示, 采用 Excel 2007 对

实验数据进行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  微波法制备壳聚糖单因素试验 

由图 1 可知, 氢氧化钠浓度、微波功率、时间与壳聚

糖的脱乙酰度呈正相关, 料液比与壳聚糖脱乙酰度呈负相

关, 不同料液比对脱乙酰度的影响差异不大, 适宜的氢氧

化钠浓度为 45%~55%, 料液比为 1:15~1:25(g/mL), 微波功

率为 400 W, 时间为 10~20 min。 

2.2  微波法制备壳聚糖正交试验 

由表 3、4 可知: 4 项因素对脱乙酰度的影响次序为

C>D>A>B。C、D 对脱乙酰度的影响极显著(P<0.01), A、B

对脱乙酰度的影响显著 (0.01<P<0.05), 最佳条件组合为

A3B1C3D3, 即氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:15 (g/mL), 

微波功率为 400 W, 时间 20 min。按此最佳条件进行验证

试 验 , 提 取 次 数 为 3 次 , 结 果 测 得 脱 乙 酰 度 为

86.42%±0.43%, 高于其他实验组。

 

 
 

图 1  单因素对壳聚糖脱乙酰度的影响(n=3) 
Fig.1  Effects of single factor on deacetylation degree of chitosan (n=3) 

 
表 3  L9(34)正交表试验方案设计及计算 

Table 3  Layout and results of orthogonal test L9(34) 

处理 A B C D 脱乙酰度/% 

1 1 1 1 1 52.95 
2 1 2 2 2 73.22 
3 1 3 3 3 83.05 
4 2 1 2 3 76.7 
5 2 2 3 1 75.49 
6 2 3 1 2 60.88 
7 3 1 3 2 86.09 
8 3 2 1 3 60.48 
9 3 3 2 1 71.24 
K1 69.74 71.91 58.10 66.56 

 
K2 71.02 69.73 73.72 73.40 
K3 72.60 71.72 81.54 73.41 
R 2.86 2.18 23.44 6.85 
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表 4  方差分析 
Table 4  Variance analysis 

变异来源 偏差平方和 自由度 均方 F P

A 12.342 2 6.171 5.522 *

B 8.776 2 4.388 5.288 *

C 854.518 2 427.259 467.563 **

D 93.663 2 46.831 52.235 **

注: *表示差异显著(0.01<P<0.05);**表示差异极显著(P<0.01)。 
 

2.3  间歇碱液法制备壳聚糖单因素试验 

由图 2 可知, 氢氧化钠浓度、料液比、温度、时间均

与壳聚糖的脱乙酰度呈正相关, 但与其他三因素相比, 料
液比对脱乙酰度的影响差异不大, 适宜的氢氧化钠浓度为

45%~55%, 料液比为 1:20~1:30 (g/mL), 温度为 90~100 ℃, 
时间为 6~10 h。 

2.4  间歇碱液法制备壳聚糖正交试验 

由表 5、6 可知: 4 项因素对脱乙酰度的影响次序为

A>D>C>B。A、C、D 对脱乙酰度的影响极显著(P<0.01), B
对脱乙酰度的影响显著 (0.01<P<0.05), 最佳条件组合为

A3B1C3D3, 即氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:20 (g/mL), 
温度 100 ℃, 时间 10 h。按此最佳条件进行验证试验, 提
取次数为 3 次, 结果测得脱乙酰度为 88.95%±0.72%, 高于

其他实验组。 
 

 
 

图 2  单因素对壳聚糖脱乙酰度的影响(n=3) 
Fig.2  Effects of single factor on deacetylation degree of chitosan (n=3) 

 
表 5  L9(34)正交表试验方案设计及计算 

Table 5  Layout and results of orthogonal test L9(34) 

处理 A B C D 脱乙酰度/%

1 1 1 1 1 53.35 

2 1 2 2 2 63.29 

3 1 3 3 3 72.7 

4 2 1 2 3 82.63 

5 2 2 3 1 75.49 

6 2 3 1 2 76.3 

7 3 1 3 2 88.86 

表 5(续) 

处理 A B C D 脱乙酰度/%

8 3 2 1 3 77.88 

9 3 3 2 1 71.64 

K1 63.11 74.95 69.18 66.83

 
K2 78.14 72.22 72.52 76.15

K3 79.46 73.55 79.02 77.74

R 16.35 2.73 9.84 10.91
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表 6  方差分析 
Table 6  Variance analysis 

变异来源 偏差平方和 自由度 均方 F P

A 494.757 2 247.378 181.109 **

B 11.155 2 5.577 4.079 *

C 150.210 2 75.105 54.974 **

D 208.470 2 104.235 76.372 **

注: *表示差异显著(0.01<P<0.05);**表示差异极显著(P<0.01)。 

 

2.5  工艺条件比较 

由表 7 可知, 微波法和间歇碱液法的适宜氢氧化钠浓

度均为 55%, 高浓度氢氧化钠有利于脱除乙酰基, 提高壳

聚糖的脱乙酰度; 微波法反应所需时间(20 min)明显少于

间歇碱液法(10 h), 可以在较短的时间内获得较高脱乙酰

度的壳聚糖; 间歇碱液法的料液比高于微波法, 且反应过

程需要更换一次碱液, 因此微波法消耗的氢氧化钠的量较

少, 综上所述, 微波法优于间歇碱液法, 可以缩短反应时

间, 减少氢氧化钠用量。 
 

表 7  工艺条件比较 
Table 7  Comparison of preparation conditions 

 氢氧化钠浓度/% 时间/h 料液比 
(g/mL) 

脱乙酰度
/% 

微波法 55 1/3 1:15 86.42±0.43

间歇碱液法 55 10 1:20 88.95±0.72

 
2.6  壳聚糖的性能比较 

2.6.1  粘均分子量 
实验结果表明, 间歇碱液法制备壳聚糖的粘均分子

量为(2.24±0.14)×105, 微波法制备壳聚糖的粘均分子量为

(3.17±0.06)×105, 前者的粘均分子量略低于后者。 
2.6.2  黏  度 

黏度是衡量壳聚糖质量的一个重要指标, 其值越高, 
表示壳聚糖质量越好, 图 3 为不同方法制备的壳聚糖的黏

度, 从图中可以看出, 微波法制备的壳聚糖黏度略高于间

歇碱液法, 微波法可避免高温长时间处理导致壳聚糖大分

子链的降解, 使其具有较高的粘性。但考虑到在加热过程

中, 碱液中会有部分水分蒸发,可能会对壳聚糖黏度有一

定影响。 
2.6.3  抗氧化性 

目前, 使用最广泛的体外抗氧化评价方法为体外化

学评价法, 它是基于受试物与氧化物间的氧化还原反应, 
包括自由基清除能力和还原氧化物能力 2 种表征方法。前

者常见的评价指标包括 DPPH 自由基评价法、超氧阴离子

(O2
-·)自由基评价法和羟基(·OH)自由基评价法[19]。 

 
 

图 3  壳聚糖黏度(n=3) 
Fig.3  Viscosity of chitosan (n=3) 

 
(1)DPPH 清除率的测定 
图 4 为不同方法制备的壳聚糖对 DPPH 的清除率, 从

图中可以看出, 随着壳聚糖浓度的增加, 其对 DPPH 的清

除率也逐渐增大, 从清除效果看, 间歇碱液法优于微波法。 
 

 
 

图 4  壳聚糖对 DPPH 的清除率(n=3) 
Fig.4  Scavenging rate of chitosan to DPPH(n=3) 

 
(2)羟基(·OH)自由基清除率的测定 
图 5 为不同方法制备的壳聚糖对·OH 的清除率, 从图

中可以看出, 随着壳聚糖浓度的增加, 其对·OH 的清除率

逐渐下降, 从清除效果看, 微波法优于间歇碱液法。 
 

 
 

图 5  壳聚糖对·OH 的清除率(n=3) 
Fig.5  Scavenging rate of chitosan to ·OH (n=3) 

 
2.6.4  吸湿保湿性能 

(1)吸湿性能 
图 6 为壳聚糖在不同湿度环境中吸湿性能的测定结
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果。从图中可以看出, 在 0~40 h 之间, 随着时间的延长, 壳
聚糖的吸湿率不断增加, 当 40 h 后, 壳聚糖吸湿率逐渐趋

于平缓。在湿度分别为 43%、81% 2 种环境下, 微波法制

备的壳聚糖吸湿性均优于间歇碱液法制备的壳聚糖。 
 
 

 
 

A: 微波法制备壳聚糖(湿度 43%); B: 间歇碱液法制备壳聚糖(湿
度 43%); C: 微波法制备壳聚糖(湿度 81%); D: 间歇碱液法制备壳

聚糖(湿度 81%)。 
图 6  壳聚糖吸湿性能(n=3) 

Fig.6  Moisture-absorption capacity of chitosan (n=3) 
 

(2)保湿性能 
图 7 为壳聚糖在不同湿度环境中保湿性能的测定结

果。从图中可以看出, 在 0~40 h 之间, 随着时间的延长, 壳
聚糖的水分残存率逐渐下降, 当 40 h 后, 壳聚糖水分残存

率逐渐趋于平缓。在干硅胶和 43%的湿度环境下, 2 种方法

制备的壳聚糖的保湿性差异不大。 

 

 
 

A: 微波法制备壳聚糖(干硅胶); B: 间歇碱液法制备壳聚糖(干硅

胶); C: 微波法制备壳聚糖(湿度 43%); D: 间歇碱液法制备壳聚糖

(湿度 43%)。 
图 7  壳聚糖保湿性能(n=3) 

Fig.7  Moisture-retention capacity of chitosan (n=3) 
 

2.6.5  表面形态 
图 8 为壳聚糖电镜扫描的表面形态。从图中可观察出, 

经微波法和间歇碱液法制备的壳聚糖表面显示出高密度多

孔的纤维网状结构, 间歇碱液法由于经长时间高温处理, 
使样品碎片化程度更高。 

 
 

注: A 微波法制备壳聚糖, B 间歇碱液法制备壳聚糖。 
图 8  电镜扫描图(400×) 

Fig.8  Scanning electron microscopy (400×) 

 

3  结论与讨论 

3.1  壳聚糖的脱乙酰度、粘均分子量及黏度 

脱乙酰度是脱去乙酰基的葡萄糖胺单元数占总的葡

萄糖胺单元数的比例, 它是考察壳聚糖最基本的结构参数

之一。脱乙酰度对壳聚糖的溶解性能、黏度等都有一定影

响。庄晨俊等[20]的研究发现, 随脱乙酰度的增加, 壳聚糖

溶液的表观黏度呈先减小后增大的趋势 , 在脱乙酰度 
88.1%时达到最小值; 本研究结果表明, 间歇碱液法的脱

乙酰度(88.95%)较高, 其黏度(26.33 m·Ps)较低, 与庄晨俊

等的研究结果一致。此外, 王伟等[21]的研究发现, 壳聚糖

黏度随着分子量增大而增加; 壳聚糖在水溶液中分子链充

分伸展, 会产生特殊的相互作用力, 如分子间氢键等, 分
子量大的壳聚糖代表其聚合度较高, 分子链较长, 在溶液

中的相互缠结能力、聚集能力都极大提升, 在溶液中引起

的氢键与疏水相互作用增大, 故可得到较高黏度[22]; 本研

究结果表明, 微波法的粘均分子量(3.17×105)较高, 其黏度    
(28.33 m·Ps)也较高, 与王伟等的研究结果一致。 

3.2  壳聚糖的抗氧化性 

抗氧化是机体免受自由基损伤的一种自我保护机制。

自由基是机体产生的具有强氧化性, 损害机体组织与细胞

的有害化合物,能引起疾病和机体衰老。生物体内存在的自

由基包括羟自由基、超氧阴离子自由基、脂类过氧化物自

由基等[23]。国外学者研究发现[24], 壳聚糖对机体具有清除

自由基、抵抗过氧化损伤等作用; 高晶晶等[25]的研究表明, 
壳聚糖对自由基的清除效率随着其浓度的增加而增大; 本
研究发现 , 壳聚糖对不同自由基的清除效果不同 , 对

DPPH 的清除能力较强, 与浓度呈正相关, 而对羟基(·OH)
自由基的清除效果较弱, 与浓度呈负相关。此外, 有研究

发现, 壳聚糖的抗氧化能力大小与其质量浓度高低、相对

分子质量大小、乙酰度等因素密切相关; 赵盼[26]发现, 相
对分子质量越低的壳寡糖其抗氧化效果越强; 本研究发现, 
间歇碱液法粘均分子量较高, 对 DPPH 的清除率也较高, 
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但对羟基(·OH)自由基的清除率较低。 

3.3  壳聚糖的吸湿保湿性能 

壳聚糖中含有大量羟基、氨基等极性基团, 可结合水

分子, 具有良好的吸水性和保湿性, 可以作为功能性添加

剂在化妆品及外用制剂中应用。李家敏等[27]研究了不同分

子量壳聚糖的吸湿保湿性, 发现相对分子量为 3 kDa 的壳

聚糖吸湿保湿性能较好; 李欣等[28]将壳聚糖制备成羧甲基

壳聚糖、N-羧丁基壳聚糖等衍生物, 提高其保湿性; 李瑞

国[29]也考察了壳聚糖衍生物-羧甲基壳聚糖的吸湿保湿性, 
发现其吸水率约为透明质酸的 2 倍, 吸湿保湿性能优于透

明质酸, 同时具有润肤和抑菌性, 可以应用到化妆品中作

为保湿剂; 目前关于壳聚糖吸湿保湿性能的研究并不多见, 
具体作用机理尚不明确, 另外壳聚糖的合理用法用量不确

定, 相关问题有待进一步研究。 
本研究通过正交试验确定了微波法和间歇碱液法制

备壳聚糖的工艺条件。微波法制备壳聚糖的最佳工艺条件

为: 氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:15 (g/mL), 微波功

率为 400 W, 时间 20 min; 间歇碱液法制备壳聚糖的最佳

工艺条件为: 氢氧化钠浓度为 55%, 料液比为 1:20(g/mL), 
温度 100 ℃, 时间 10 h, 中间更换碱液 1 次。对微波法和

间歇碱液法 2 种工艺方法进行比较, 各有特点。微波法反

应时间短, 碱液用量少, 制备的壳聚糖粘均分子量和黏度

较高, 对羟基(·OH)自由基的清除效果和吸湿性能较好; 而
间歇碱液法制备的壳聚糖脱乙酰度较高, 对 DPPH 的清除

效果较好 , 对原料的破碎化程度较高 , 但反应时间较长, 
生产成本较高。微波法的优点是能极大缩短生产时间, 减
少碱液用量, 既能保证壳聚糖较高的脱乙酰度, 还可避免

因高温长时间处理导致壳聚糖产品的分子量和黏度下降, 
是一种节能高效、绿色环保的制备方法。 
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