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甲壳素在食品领域的最新研究进展
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摘要!综述总结了甲壳素在食品领域近
A

年的最新研究

进展!包括甲壳素膜在食品包装材料方向的应用!甲壳素

微球在食品大分子固定载体及吸附分离等领域的应用!

纳米甲壳素的制备及其在乳化"调节食品质构"抗菌"保

健等领域的应用!甲壳素寡糖的制备等!并对其发展方向

进行了展望#

关键词!甲壳素膜%甲壳素微球%纳米甲壳素%甲壳素寡糖
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甲壳素是自然界中储量仅次于纤维素的第二大多

糖%广泛来源于虾壳)蟹壳等食品加工副产物*

#

+

%其脱乙

酰产物壳聚糖已被广泛应用于食品各领域*

!U(

+

%但关于

原始甲壳素!未脱乙酰处理#的相关研究及应用较罕见%

仅有传统方法制备纳米甲壳素及应用%甲壳素寡糖活性

相关研究%研究内容不够丰富%手段方式不够先进%不能

适应于其在食品领域中广泛使用%主要是因为其分子间

氢键作用力强烈%甲壳素在常规条件下难溶于普通溶剂&

相比壳聚糖%甲壳素具有一些独特特性%如其纤维状纳米

纤维结构赋予纳米纤维独特的机械特性%特殊的糖环结

构赋予甲壳素分子独特的界面特性等&此外%基于甲壳

素的新材料具有独特的生物活性及功能特性&近年来%

一系列新技术如碱尿素低温溶解体系*

A

+

)超声*

C

+及高压

均质*

$

+等高能量处理手段的诞生为甲壳素的研究提供了

方便&文章拟总结甲壳素在食品领域近
A

年的最新研究

进展%并对其发展方向进行展望%以期为甲壳素的研究与

应用提供参考&

#

!

基本概述
甲壳素主要有

(

&

甲壳素和
!

&

甲壳素两种类型%

(

&

甲

壳素主要来源于某些软体动物骨骼%在自然界中含量相

对低%不溶于水等普通简单溶剂%其分子间氢键作用力

较弱%可通过超声等低能机械力处理得到甲壳素纳米纤

维*

/

+

&

!

&

甲壳素主要来源于虾)蟹等硬壳动物外壳%来

源广泛%产量大%因此更具备研究价值%然而其分子间氢

键作用力强%难溶于普通溶剂%而且低能量机械力作用

很难打开其分子链%因此需借助高新技术研究
!

&

甲

壳素*

C

+

&

!

!

甲壳素提取#制备#溶解#改性等相关
研究进展

!!

传统甲壳素提取法采用盐酸去除虾)蟹壳中碳酸钙%

热碱去除虾)蟹壳中蛋白质%从而得到甲壳素%该方法需

消耗大量酸碱%对环境有一定污染&研究*

0U##

+表明%微生
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物中的蛋白酶能耐广泛
J

Z

及高温环境%可有效去除虾)

蟹壳中的蛋白质%可以取代传统热碱脱蛋白过程%且微生

物发酵过程中产生的酸!如乳酸#能去除虾)蟹壳中的碳

酸钙等成分%因此可以采用微生物发酵一步去除虾)蟹壳

中碳酸钙蛋白质%从而得到甲壳素%且微生物发酵所得甲

壳素产率及品质均高于传统化学方法&研究*

#!

+发现%新

型非热加工方式!如等离子体处理微生物#能增强微生物

分解蛋白酶的能力%提高提取甲壳素的效率&

传统溶剂!如三氯乙酸
/2

甲基吗啉
2/

氧化物)六氟

异丙醇)

S4S6

!

2X=VZ

体系#因对环境有毒有害不能应用

于食品等相关领域*

#)

+

&碱尿素低温溶解体系为近年来发

明的一种新型溶解体系%具有绿色环保%不产生有毒有害

物质等优势%利用该体系在低温下能破坏甲壳素分子间

强烈氢键的作用原理%通过反复冻融循环%甲壳素被成功

溶解%得到透明的甲壳素溶液*

#(

+

&该体系所溶解的甲壳

素对酸)温度敏感%加酸)升高温度均会导致甲壳素析出%

故一系 列 甲 壳 素 新 材 料 如 甲 壳 素 微 球*

#A

+

)甲 壳 素

膜*

#CU#$

+

)甲壳素凝胶*

#(

+被成功制备&经该体系溶解再生

得到的再生甲壳素%分子间氢键作用力大大削弱%在弱的

机械力如超声作用下%

!

&

甲壳素能被分散形成甲壳素纳

米纤维)微米及纳米甲壳素颗粒*

C

+

&且经溶解再生过程%

碱及尿素均能被完全去除&另外%该体系的碱性环境适

合于取代反应的进行%在该体系下%可对其进行羧甲基改

性*

#

+

)丙烯酰胺改性*

#/

+以及季铵盐化改性*

#0

+

%改性后的

产物均为水溶性甲壳素%季铵盐改性后的甲壳素分子带

大量正电荷%丙烯酰胺改性的甲壳素为温敏型甲壳素%可

在
)$a

以上形成凝胶%低温下又能形成溶液&因上述化

学反应所用化学试剂均有一定毒性%尽管产物中化学试

剂均已除去%但所得改性产物能否被允许应用于食品领

域还有待进一步评估&

)

!

甲壳素与食品领域应用相关的功能
特性

!!

甲壳素在食品领域中的应用形式主要包括甲壳素

膜)甲壳素微球)纳米甲壳素)甲壳素寡糖等%根据甲壳素

在食品领域应用形式以及应用特点%以下将从甲壳素在

食品包装%吸附)分离)固定)递送食品成分%稳定油水界

面%调节食品质构%保健等方面分别介绍其主要研究

热点&

)<#

!

新型甲壳素膜的功能特性

甲壳素作为一种多糖%具有溶胶凝胶特性%可制备甲

壳素膜材料&

'?4:

等*

#C

+利用碱尿素溶解体系在低温条

件下溶解甲壳素%并通过溶剂交换絮凝)去除碱尿素)干

燥等步骤制备得到了高强度及高阻气性甲壳素薄膜%通

过在不同凝固浴中絮凝%可得到机械性能)阻气性能)微

观结构不同的甲壳素膜%可望在食品保鲜等领域发挥作

用&

4̂:

;

等*

#$

+首先根据以上所描述的方法制备得到了

高强度甲壳素薄膜%并在此基础上利用甲壳素与多酚分

子间强烈的氢键及疏水相互作用%通过一种简单的界面

组装方法一步得到了具有高强抗氧化性及抗菌性的甲壳

素多酚复合膜%该膜具有机械强度高)水蒸气透过率低)

阻气性强)抗氧化抗菌能力强等特点%可望作为新型包装

材料在食品保鲜等领域应用&

)<!

!

甲壳素微球与食品成分吸附$分离$固定$递送等相

关功能特性

!!

高分子微球因其多孔结构%比表面积大等优点而广

泛应用于吸附分离)大分子固定等领域*

!"

+

&

4̂:

;

等*

!#

+

利用甲壳素在碱尿素体系中的溶胶凝胶特性%通过乳液

模板法制备了粒径为
0"

%

3

"

#33

的甲壳素微球%该方

法绿色环保%不需使用任何交联剂%且可通过调节油相水

相比例)乳化剂浓度)搅拌转速调节所制备微球的粒径&

同时%微球制备过程中相分离导致的多孔结构适合于作

为大分子的固定载体)吸附剂等%可在制备过程中添加磁

性四氧化三铁得到磁性甲壳素微球%便于回收&同时该

研究还采用浓碱低温脱乙酰方法制备了磁性脱乙酰甲壳

素微球%采用戊二醛交联方法固定食品用
!

2

淀粉酶%所固

定的
!

&

淀粉酶具有较好的重复使用性能%可提高淀粉酶

的使用效率&此外%该研究还利用甲壳素分子在碱性条

件下能与活性染料发生亲核加成反应%在磁性甲壳素微

球中引入了带负电荷的磺酸基团%因此该磁性甲壳素微

球可以对食品中带正电荷的食品色素具有较好的吸附性

能&因磁性甲壳素微球中含有乙酰氨基基团%在
J

ZC<A

以下%磁性甲壳素均带正电荷%因而对食品中带负电荷的

食品色素具有一定的吸附能力&研究*

!!

+表明%甲壳素与

多酚之间具有强烈的相互作用%即氢键及疏水相互作用%

因而甲壳素能吸附大量多酚%且甲壳素微球的多孔及亲

疏水性结构使得甲壳素微球能够吸附大量花青素%可作

为花青素的递送载体%保护花青素在加工过程中免遭光)

热等环境因素的破坏%同时负载花青素的甲壳素微球在

胃及肠道中释放量均较少%可在结肠中被微生物降解后

发挥其健康功效&

)<)

!

纳米甲壳素的制备及其与稳定油水界面$调节食品

质构$抗菌$保健等相关功能特性

!!

因甲壳素特殊的纤维状结构%可通过机械力作用得

到甲壳素纳米纤维%此纳米纤维为高度分散状态%可在食

品不同领域发挥作用&而不同制备方法所得纳米甲壳素

形貌性质等均不同%因此该领域研究热点主要聚焦于纳

米甲壳素的新型制备方法及新型应用&

)<)<#

!

纳米甲壳素的制备方法
!

因甲壳素分子间氢键作

用力较强%传统简单处理方法很难得到纳米甲壳素%需使

用强机械作用力才能获得纳米甲壳素&目前常用的强机

械力处理方法为高压均质法*

!)

+

&在酸性条件下%甲壳素

"""

研究进展
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总第
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期
"
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年
$

月
"



分子带正电荷%高压均质能打散甲壳素形成纳米纤维%但

这种方法耗时且需要高能量投入&此外%可通过强酸水

解去除甲壳素无定型区域%得到含有结晶区域的甲壳素

纳米晶*

!(

+以及通过化学试剂氧化甲壳素得到纳米甲壳

素*

!A

+

&酸水解存在产率低%而氧化需使用昂贵的化学试

剂以及过程难控)在食品中使用时安全性不能保障等问

题&

4̂:

;

等*

C

+通过碱尿素体系溶解甲壳素%采用溶剂交

换方法得到再生甲壳素%该再生甲壳素在酸性条件下经

超声处理能得到微米及纳米级别的甲壳素粒子%且可通

过延长超声时间%降低甲壳素粒子粒径%这是因为甲壳素

经溶解再生处理后分子间氢键作用力减弱%超声处理可

分散甲壳素&

eL4:

;

等*

!C

+通过浓磷酸溶解甲壳素%利用

溶剂再生得到甲壳素纳米纤维%进一步验证了通过溶解

再生处理制备纳米甲壳素的原理&

)<)<!

!

纳米甲壳素与稳定食品油水界面相关的功能特性

甲壳素因特殊的糖环结构具有两亲性%能稳定油水

界面&

=̀HH5:

等*

!$U!/

+通过酸水解甲壳素得到甲壳素纳米

晶%用于稳定油水界面得到普通乳液及高内向乳液&因

甲壳素耐高温)耐酸碱)耐盐离子%所得纳米甲壳素稳定

乳液也具备耐高温)耐酸碱)耐盐离子等特性&

4̂:

;

等*

C

+发现超声处理所得纳米甲壳素稳定乳液能耐
0"a

以下高温%且乳液不被破乳%粒径不发生明显变化&此

外%纳米甲壳素能在更宽
J

Z

范围内稳定乳液%但
J

Z

会

影响所稳定乳液粒径大小%因为甲壳素在不同
J

Z

条件下

所带电荷不同%分子间斥力不同%因而所稳定乳液的网络

结构不同&

,?:

等*

!0

+研究发现%甲壳素纳米纤维玉米醇

溶蛋白复合物稳定乳液比单独玉米醇溶蛋白稳定乳液具

有更好的离心稳定性%更小的粒径以及更紧密的网络结

构%这是因为甲壳素纳米晶须与玉米醇溶蛋白质之间存

在强烈的氢键及疏水相互作用%分子组装后赋予复合物

更好的乳化性&

)<)<)

!

纳米甲壳素与调节食品材料机械性能)增强食品

质构相关的功能特性
!

甲壳素纳米晶为甲壳素的结晶区

域%具有较高的机械强度%可作为材料增强剂%也可用于

调节食品质构&
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+研究发现%在制备多功能魔芋

葡甘露聚糖膜材料时%添加氧化甲壳素纳米晶一方面可

增强膜的机械性能%同时纳米甲壳素因其与多酚具有强

烈的相互作用%可作为花青素的固定载体%控制花青素在

膜中的释放速率%进而制备智能食品包装膜材料&
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等*
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+研究表明%在明胶中加入甲壳素纳米晶后%明胶的凝

胶温度提高了
##<$a

%明胶的凝胶网络结构更致密%这是

因为甲壳素纳米晶须与明胶之间存在强烈的氢键及静电

相互作用%导致明胶甲壳素形成更加致密的凝胶网络结

构%进而增强了明胶的凝胶强度及凝胶能力$该研究还发

现在明胶中添加甲壳素纳米晶后%明胶的耐盐性能及耐

酸碱性能均提高&
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等*

)!

+通过在大豆蛋白中添加甲

壳素纳米纤维%采用谷氨酰胺转氨酶交联从而得到了质

构性能可调节的新型大豆蛋白凝胶%这归功于甲壳素纳

米纤维的高机械性能及其与大豆蛋白之间强烈的相互

作用&
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纳米甲壳素与食品抗菌相关的功能特性
!

纳米甲

壳素还具有一定的抗菌作用&研究*

))

+发现%纳米甲壳素

经适度脱乙酰!脱乙酰度为
!#E

%只有当甲壳素脱乙酰

度
&

AAE

时%甲壳素可被称为壳聚糖#处理后%更多氨基

的暴露将导致甲壳素纳米晶抗菌作用更强%因此部分程

度脱乙酰纳米甲壳素!脱乙酰度为
!#E

#在作为材料增强

剂时%还可赋予材料一定的抗菌性能&
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+研究发

现%在制备玉米淀粉膜过程中加入一定甲壳素纳米晶须%

除了所得玉米淀粉膜的机械性能得到大幅度增强外%复

合膜还具有一定的抑菌性能$复合膜对革兰氏阳性菌单

增李斯特菌的抑制作用强于革兰氏阴性菌大肠杆菌%主

要是由于这两种细菌的细胞壁结构不同%而抑菌机理主

要是带正电荷的甲壳纳米晶须与细菌的细胞壁之间发生

作用&与此类似%
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+发现酸水解及高压均质

后所得纳米甲壳素能增强卡拉胶膜的机械性能及抑菌性

能%所得纳米甲壳素卡拉胶复合膜对李斯特菌也具有较

强的抑制作用&
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纳米甲壳素与保健相关的功能特性
!

研究*

)C

+发

现%甲壳素纳米纤维纳米晶须具有一定的降血脂作用%对

于高脂肪膳食老鼠%甲壳素纳米纤维的摄入能防止老鼠

血脂的升高%并减少脂肪在肝脏中的积累%从而避免脂肪

肝$甲壳素纳米纤维的摄入能降低老鼠体重并减少老鼠

脂肪存储组织&此种甲壳素纳米纤维是一种高度结晶的

膳食纤维%能较好地分散于食品中%在胃酸中不溶解)不

产生黏度%可添加于各种食品中&相比于传统乳化剂如

乳清蛋白%纳米甲壳素所稳定乳液在胃肠内消化慢%脂肪

酸释放速率慢%因而所提供能量小&这是因为甲壳素纳

米颗粒不可逆吸附于油水界面%且纳米甲壳素在连续相

中形成网络结构%胆盐及脂肪酶不能进入油水界面%脂肪

消化速率减慢$甲壳素纳米晶破坏了进入乳液中胰脂肪

酶的活力%导致脂肪水解速率减慢*

)$

+

&研究*

)/

+还发现%

可通过控制甲壳素所稳定乳液的结构%控制乳液的消化

速率及脂肪吸收%进而控制能量摄入及体重&
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纳米甲壳素与其他食品相关的功能特性
!

*5
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+

研究发现%在淀粉制品中加入甲壳素纳米晶须%能延缓淀

粉的短期及长期老化行为%这是因为甲壳素纳米晶须与

淀粉分子之间存在强烈的氢键及疏水相互作用%阻止了

淀粉分子的重排%从而延缓淀粉的老化&且甲壳素作为

一种膳食纤维%不消化提供能量%能在肠道内被微生物降

解%从而发挥健康功效&

研究*

("

+表明%纳米甲壳素作为食品配料进入口腔后%

可与口腔中的
!

&

淀粉酶发生强烈相互作用%且相互作用
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望运滔等!甲壳素在食品领域的最新研究进展



改变了淀粉酶结构%并增强了
!

&

淀粉酶酶活%说明利用纳

米甲壳素可作为一种新型功能性食品配料&
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甲壳素寡糖的新型制备方法

寡糖是一类有利于改善肠道微生物结构的益生元%

可作为食品功能因子添加到各种食品中&甲壳素的高度

结晶结构导致甲壳素寡糖的制备相对困难%当前该领域

研究热点主要聚焦于寻找高效方法制备甲壳素寡糖*

(#

+

&

通常可通过酸水解方法得到甲壳素寡糖%但酸水解存在

产率低)产品品质低%环境污染大等缺点&酶水解是一种

比较温和)环境友好的寡糖生产方式%通常采用甲壳素酶

水解甲壳素得到高品质)高产率)高生物活性的甲壳素寡

糖*

(!

+

&由于甲壳素分子间强烈的氢键作用阻碍了酶分子

水解甲壳素%常使用预处理如球磨)碾压)超声)高压均

质)溶解再生)发酵等手段改变甲壳素的分子结构%从而

有利于酶解*
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等*

(A

+通过对甲壳素进行发酵

预处理%然后酶解%发现经预处理后甲壳素的酶解效率提

高了
)

"

A

倍%

CL

内甲壳素几乎全部转化为寡糖%是因为

预处理降低了甲壳素的结晶度%有利于酶解&这种方法

易于大规模化生产%且具有能耗低)环境污染低)成本低

等优点&
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等*

(C

+研究发现%球磨处理甲壳素可得到

甲壳素寡糖%球磨后甲壳素糖苷键断裂%但仍保留了乙酰

氨基%所得产物为聚合度为
#

"

A

的甲壳素寡糖$球磨过

程中添加高岭土后所得甲壳素寡糖的溶解度为
$A</E

%

而未添加高岭土时的溶解度为
)AE

%是因为高岭土可作

为一种催化剂%加速了球磨过程中甲壳素糖苷键的断裂%

从而使甲壳素寡糖的聚合度更低%该研究为甲壳素寡糖

的制备提供了一种不需液体参与的新方法&

(

!

展望
甲壳素作为世界上储量第二的多糖资源%来源广泛&

随着一系列技术及手段的诞生%必将为甲壳素在食品包

装材料)大分子吸附固定载体)食品添加剂及配料)保健

食品等领域中的应用带来新机遇&且甲壳素作为一种膳

食纤维%能对人体健康发挥多方面作用%在健康中国的大

时代背景下%甲壳素作为一种新型食品或食品配料必将

有广阔的应用潜力&
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望运滔等!甲壳素在食品领域的最新研究进展
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Ỳ.,VR,]Z

%

[V--Y.VS,

%

=I

46< X=@L4:G@L=35@46 43GH

J

L574I5G: G8

!

2@L5I5: 4:>

@G:K=HM5G:5:IGG65

;

G3=HMG8/24@=I

O

6202

;

6?@GM435:=

*

*

+

<

YS,,?MI45:4P6=SL=35MIH

O

W 1:

;

5:==H5:

;

%

!"#/

%

C

!

!

#"

#CC!2#CC0<

'上接第
#)0

页(

裂纹在背光透射照明下不易检出的缺陷&结果表明%试

验算法对鸡蛋网状裂纹)线形裂纹图像均能检测出裂纹%

并且裂纹边缘清晰%明显的线形裂纹)网状裂纹正确检测

率分别为
0C<(E

%

0(<$E

%非明显的线形裂纹)网状裂纹正

确检测率分别为
/0<!E

%

/$<AE

%高于其他算法&试验只

针对常见的鸡蛋裂纹进行识别%后续将对复杂)多变)无

规则的鸡蛋裂纹图像进行识别&
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