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离子液体在虾壳甲壳素提取中的应用研究进展
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摘要!文章综述了虾壳在离子液体中的溶解与再生&甲壳

素提取物的组成及结构表征"分析了离子液体种类&溶解

条件对甲壳素提取效果的影响规律"并展望了今后的研

究方向#

关键词!虾壳'离子液体'提取'甲壳素
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甲壳素又名几丁质#是地球上蕴藏量最丰富的有机

物之一%如图
#

所示#甲壳素是由
+

:#

#

+:!:

乙酰氨基
:!:

脱

氧
:::

葡萄糖通过
+

:#

#

+

糖苷键连接起来的线性高分子多

糖/

#

0

#脱乙酰度达到
&"Y

以上的甲壳素又被称为壳聚

糖/

!

0

%甲壳素及壳聚糖因具有优异的生物相容性$生物

降解性和热化学稳定性被广泛应用于食品$医药$农业$

纺织等领域/

6

0

%地球上每年甲壳素的生物合成量约为

#""

亿
F

#是年产量仅次于纤维素的可再生天然资源/

+X&

0

%

海产品加工副产物虾$蟹壳是甲壳素的主要原料#占生物

图
#

!

甲壳素的化学结构
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E

MOH#

!

(GH;=B<>NFOMBFMOHCJBG=F=D

合成甲壳素总量的
%"Y

/

7

0

%从水产品加工下脚料中提取

回收甲壳素不仅可以缓解资源浪费#而且使副产物得到

高值化利用/

W

0

%

!!

虾壳主要含有甲壳素
#&Y

"

!&Y

$碳酸钙
!&Y

"

&"Y

$蛋白质
6&Y

"

&"Y

/

7

0

%长期以来#工业提取甲壳素

采用强酸脱碳酸钙和碱脱蛋白质%此方法对酸$碱需求

量大#还造成严重的环境污染%而且#碱处理会导致甲壳

素部分脱乙酰和聚合物水解#使甲壳素分子量降低/

%X$

0

%

近年来#微生物发酵法和酶法提取甲壳素因反应条件温

和$环境友好和耗能少等优点而备受关注#但提取时间长$

效率低和脱蛋白不充分等缺陷限制了其工业化应用/

#"

0

%

离子液体是由有机阳离子和有机或无机阴离子组成

的低温熔融盐#又称室温熔盐#具有可设计性强和热稳定

性高的特点/

##X#6

0

%对纤维素$甲壳素等多糖有很强的溶

解能力/

#+X#7

0

%近年来#利用离子液体从虾壳中提取回收

甲壳素的研究得到了广泛关注/

#WX#$

0

%文章主要从甲壳

素和虾壳在离子液体中的溶解特性$甲壳素提取物成分

分析以及结构表征
6

个方面综述以离子液体为溶剂从虾

壳中提取回收甲壳素的研究进展#旨在为对虾加工下脚

料的高值化利用提供理论依据%

#

!

甲壳素在离子液体中的溶解性
#A#

!

离子液体的阴离子对甲壳素溶解度的影响

离子液体)

3bN

+具有&可设计性'#不同阴$阳离子组

"*"

,--./01(234*'5

第
6&

卷第
#!

期 总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



合的离子液体对物质的溶解能力不同/

!"X!#

0

#表
#

列举了

甲壳素在多种离子液体中的溶解度%离子液体的氢键接

受能力)

+

值+受其阴离子支配#具有较强氢键接受能力的

阴离子)如
1B

X

$

SO

X

$

(>

X

+容易与甲壳素氨基上的
2

原

子形成稳定的氢键#从而促进甲壳素的溶解/
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0

%

9=D

等/

!6

0发现在
#""[

$

#$G

条件下甲壳素在/

*;=;

0

1B

中

的溶解度可达
#&A!Y

#而在/

*;=;

0

(>

中的溶解度仅为

+A!Y

%类似的#甲壳素在/

1;=;

0

(>

和/

1;=;

0

1B

中的

溶解度分别为
"A&Y

/

!+

0和
&A"Y

/

!&

0

%一般情况下#离子液

体的阴离子对甲壳素溶解能力顺序为*

1B

X

9

(>

X

%

表
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甲壳素在不同离子液体中的溶解度m
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离子液体 简称 温度.
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时间.
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溶解度.
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离子液体的阳离子对甲壳素溶解度的影响

咪唑类离子液体溶解甲壳素的能力较吡咯烷$哌啶

和哌嗪类离子液体强#因为咪唑基离子液体结构中包含

#

个
&

元环#比
7

元环组成的离子液体显示出更高供给质

子的能力和更强的酸性/

!$

0

%此外#由于阳离子疏水性和

黏度均随烷基链长度的增加而增大#不利于分子的溶

解/

6"

0

%不仅如此#受阳离子烷基链官能团的影响#甲壳素

在
(>

X 基离子液体中的 溶 解 度 关 系 为 /
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0

p

9

/

1;=;

0

p

9

/

(

!

-2;=;

0

p

/

!6X!+

0

%因此#体积小$极性强

的阳离子/

*;=;

0

p 能够与甲壳素中-

-2

的氧原子和

-

42

的氮原子产生较强的氢键作用%

如图
!

所示#离子液体溶解甲壳素的机理为*阴离子

与甲壳素的乙酰胺基和羟基形成氢键#削弱了甲壳素分

子内和分子间氢键作用#导致甲壳素分子链的扭曲和剥

落%同时#离子液体的阳离子穿透甲壳素分子链之间的

空隙#防止剥离后结晶相的恢复%最后#甲壳素链以完全

分离的分子形式分散在离子液体中/

6#

0

%

!

!

离子液体提取虾壳中甲壳素的工艺
/

*;=;

0

1B

等离子液体对甲壳素的良好溶解性#为

提取虾壳中甲壳素的良好溶剂%一般情况下#以离子液

图
!

!

离子液体溶解甲壳素的结构模型
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6#

0

体为溶剂提取虾壳中甲壳素的工艺流程如图
6

所示%离

子液体与虾壳粉按照一定比例混合后#在适当加热温度

和搅拌时间处理下能够溶解矿物质$蛋白质和甲壳素#向

混合体系加入反溶剂)水等/

!%

#

6!

0

+后#甲壳素可沉淀出来#

而矿物质和蛋白质则溶解在离子液体废水溶液中被有效

脱除%表
!

总结了不同提取溶剂$提取温度和时间$固液比

#*"

"

ZC>A6&

"

4CA#!

李
!

艳等!离子液体在虾壳甲壳素提取中的应用研究进展



图
6

!

离子液体提取虾壳中甲壳素的工艺流程图
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等条件下甲壳素的得率和纯度%

!A#

!

离子液体种类的影响

对甲壳素有较好溶解能力的离子液体也显示出良好

的甲壳素提取效果#如利用/

*;=;

0

1B

从虾壳中提取甲

壳素得率为
#7A!Y

/

67

0

,而/

1;=;

0

(>

对甲壳素的溶解度

较低)

"A&Y

+

/

!&

0

#相对应地得到的甲壳素仅为
#A&WY

/

6W

0

%

利用成本较低的铵基类离子液体溶解虾壳可以获得与咪

唑类离子液体相当的甲壳素产量和纯度%例如#/

42

6

-2

0

1B

获得的甲壳素纯度
9

%"Y

/

6"

0

%吕兴梅等/

6!

0利用

一种季铵盐类离子液体一步脱除虾蟹壳中的碳酸钙和蛋

白质等杂质#获得甲壳素的纯度
9

%&Y

%由表
!

可知#含
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不同溶解条件下甲壳素得率和纯度的比较m
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X的离子液体对甲壳素的提取率比
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外咪唑类离子液体 /
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比 铵 基 类 离 子 液 体
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具有更高的甲壳素提取率%
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提取温度和时间的影响

离子液体的黏度大小主要由氢键能和范德华力大小

决定/

+#

0

#温度对离子液体的黏度影响很大#大多数离子液

体的黏度随温度的升高而急剧下降#从而影响分子的传

质速度和溶解性/
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%

)HFC
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MBG=

等/
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0以/
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SO

为溶

剂从蟹壳中提取甲壳素#发现得率随温度的升高而增大#

随反应时间的延长而逐渐增加%周雅文等/

6W

0指出虾壳在

离子液体/

1;=;

0

(>

中的溶解度随温度的升高先增大后

下降#且随反应时间的延长呈现先增加后减少的趋势%

过高的温度和过长的时间会导致虾壳中有机成分的降

解#离子液体黏度增加#从而不利于甲壳素的提取%由

表
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可知#甲壳素的提取通常需要在较高的温度条件下
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+#与铵基类离子液体相比#咪唑类离子液体

提取甲壳素需要的时间较短)约为
#G

+%

!A6

!

提取体系固液比的影响

传统酸碱法显示虾壳的脱矿程度受固液比影响#在

#

$

6

"

#

$

#!

)

E

.

;b

+固液比范围内#随固液比的增大虾

壳脱矿率增加/

6+

0

%固液比通过影响溶质与溶剂间的相互

渗透作用而影响虾壳在离子液体中的溶解%高静等/

6&

0发

现
#

$

&

"

#

$

!&

)

E

.

;b

+固液比范围内#虾壳在/

*;=;

0

1B

中的溶解度随固液比的增大而逐渐增加%一般情况

下甲壳素的提取体系选择固液比在
#

$

!"

"

#

$

!&

)

E

.

;b

+的提取效果最佳%

6

!

甲壳素提取物的化学组成分析
甲壳动物的外骨骼是由一个

6

层的角质层构成的#

内层由甲壳素与蛋白质包裹组成#甲壳素与矿物质一起

组成中间层#而外层则由碳酸钙与蛋白质组成/

++

0

%其中

甲壳素-蛋白纤维是由大约
#"

"

!"

个被蛋白质包裹的

甲壳素反平行链组成/

+&

0

%离子液体及含离子液体的多元

体系具有溶解蛋白质$甲壳素和灰分的能力/

+"

#

+7

0

#所以甲

壳素提取物中可能含有蛋白质$碳酸钙等杂质%通常使

用灰分测定法$凯氏定氮法$氨基酸分析法及元素分析法

对甲壳素提取物的化学组成进行分析鉴定/

6&

#

+WX+%

0

%

6A#

!

碳酸钙的脱除率

虾壳中矿物质的含量是影响甲壳素溶解能力的重要

$*"

研究进展
1.Z14(*)

总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



因素/

+$

0

#虾壳中的矿物质主要是碳酸钙#传统酸法处理可

有效去除虾壳中的矿物质成分#脱矿率高达
$"Y

以

上/

&"X&#

0

#如
5CMDHN

等/

&"

0报道的
"A&;C>

.

b

盐酸对虾壳

的矿物质脱除率达
#""Y

%离子液体主要通过阴$阳离子

与碳酸钙的相互作用而实现虾壳的脱矿过程%在反应温

度
#""[

$时间
#G

时#虾壳经过/

*;=;

0

1B

处理后矿物

质脱除率最高仅为
+!A%+Y

/

6&

0

%而
##"[

温度条件下#虾

壳在/

.3a*1

0

a

中反应时间超过
#%G

后脱钙率可达

#""Y

/

6%

0

%离子液体对虾壳的脱矿效果的不同可能与离

子液体种类$作用温度和作用时间等多种因素有关%

6A!

!

蛋白质的脱除率

虾壳溶解过程中#离子液体的阴$阳离子与蛋白质的

氨基酸形成强的氢键作用#从而使甲壳素-蛋白纤维的

氢键断裂/

&!

0

%传统脱蛋白常用碱法和酶法#脱除率可达

$"Y

以 上/

&6X&+

0

%当 反 应 温 度
#!" [

#时 间
%G

时#

/

*;=;

0

1B

对虾壳中蛋白质脱除率为
7WA#6Y

/

6&

0

%相较

而言#铵 基 类 离 子 液 体 )/

.3a*1

0

1B

$/

.3a*1

0

a

$

/

.0S1

0

1B

+处理
6"G

后提取的甲壳素中不含
(<

元素#

4

元素
'

#A#Y

#具有良好的脱除矿物质和蛋白质的能

力/

6%

0

%这可能与提取的时间有关#虽然甲壳素能够在短

时间内溶解于/

*;=;

0

1B

等离子液体#但是当虾壳在离

子液体中溶解时间越长#越利于蛋白质和矿物质的脱除#

提取的甲壳素纯度越高%

+

!

再生后甲壳素提取物的结构表征
通常采用扫描电镜)

)*0

+$

g:

射线衍射)

g'.

+$红外

光谱分析)

,V:3'

+和热重分析)

V\1

+等技术对再生后甲

壳素提取物的表观形貌$结晶度$分子结构和热性能进行

测定与鉴定/

6%

#

&&X&W

0

%

+A#

!

表观形貌分析

市售甲壳素表面为一种粗糙而致密的层状结构#而

传统酸碱法提取的甲壳素呈现多孔和纤维的表观形

貌/

&&

0

%根据报道/

6&

#

6%

0

#利用离子液体从虾壳中获得的甲

壳素提取物表面呈现鱼鳞状$多孔#而且出现黏附的丝状

纤维%而甲壳素直接在离子液体中溶解#再生甲壳素的

表面不仅孔隙率增加#而且甲壳素样品颗粒结构也有所

变化#如经/

*;=;

0

(>

和/

S;=;

0

(>

再生的甲壳素样品的

平均粒径减小/

!W

#

&7

0

%这些形貌的改变主要源于矿物质和

蛋白质的脱除%

+A!

!

分子结构表征

*

:

甲壳素在
#77"

#

#7!WB;

X#

,V3'

光谱处有明显

的两个吸收带#而
+

:

甲壳素只在
#7&7B;

X#处有一条吸

收带/

&W

0

%周雅文等/

6W

0发现虾壳溶解再生物的红外吸收

在
#7&"

#

#&&&B;

X#的酰胺振动带有明显的吸收波长%

另外#

VC>HN<

等/

6%

0通过对比了市售甲壳素与离子液体提

取的甲壳素的红外吸收图谱#发现甲壳素提取物在
#77"

#

#&7"

#

#6#!B;

X#处均有明显的吸收波长%说明了利用

离子液体提取的甲壳素含有酰胺基)-

42(-(2

6

+#具

有与
*

:

甲壳素类似的分子结构%

+A6

!

结晶结构分析

b=

等/

&%

0指出经离子液体预处理后#甲壳素的结晶度

降低了
!&Y

%图
+

为/

*;=;

0

1B

溶解处理前后虾壳的

g'.

比较图#与未处理虾壳对比#经过离子液体处理后的

再生甲壳素结晶度最低可降至
&%AWY

/

6&

0

%还有研究/

6%

0

指出#与市售甲壳素相比/

.3a*1

0

1B

$/

.3a*1

0

a

和

/

.0S1

0

1B

提取虾壳中的甲壳素结晶度分别降低
&&Y

#

+7Y

#

+&Y

%根据结构图的峰高和峰宽可直接判断看出

物质的结晶度变化#与虾壳原料相比#离子液体提取的甲

壳素的结晶度下降#因为离子液体去除了虾壳中的矿

物质/

6&

#

6%

0

%

+A+

!

热稳定性分析

甲壳素的质量损失通常分为两步#第一步是甲壳素

结构中的水分蒸发#第二步是多糖环的脱水$甲壳素的乙

酰化和脱乙酰基的聚合/

&$X7"

0

%

)HFC

E

MBG=

等/

+6

0研究结果

表明利用离子液体提取的蟹壳中的甲壳素与市售甲壳素

的
V\1

曲线几乎一致%类似地#如图
&

所示#

VC>HN<

等/

6%

0发现甲壳素的
V\1

曲线与市售甲壳素的
V\1

曲

图
+

!

/

*;=;

0

1B

溶解处理前后虾壳
g'.

图
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@
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0

图
&

!

再生甲壳素的
V\1

图
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E

MH&

!
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/

6%

0

%*"

"

ZC>A6&

"

4CA#!

李
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艳等!离子液体在虾壳甲壳素提取中的应用研究进展



线基本吻合#说明二者具有相似的热稳定性#有利于提取

的甲壳素在抗热材料中的应用%对比图
+

和图
&

发现#

离子液体提取的甲壳素结晶度的降低导致了甲壳素第二

步质量损失的起始温度下降#说明利用离子液体提取甲

壳素会对其热稳定性有一定的影响%

&

!

展望
离子液体溶解虾壳提取甲壳素的能力与传统酸碱法

相当#可作为传统酸碱试剂的良好替代品%近年来#利用

离子液体提取虾壳中甲壳素的研究不再局限于咪唑类离

子液体#其他一些离子液体也逐渐被发掘%但是#离子液

体黏度大的特点#严重阻碍了其与虾壳之间的传质作用#

降低了甲壳素的提取率%离子液体的低毒特性和昂贵的

价格#也极大地限制了其使用%因此#在提高甲壳素提取

率和纯度的同时#可寻找一些其他试剂替代部分离子液

体以降低其黏度和生产成本%另外#天然无毒离子液体

的合成和加强离子液体循环利用是未来的研究需要进一

步关注的问题%
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