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等离子体协同超声波辅助弱酸弱碱法提取

小龙虾虾壳中甲壳素
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摘要：目的：探索一种绿色高效的甲壳素提取方法。方

法：将烘干的小龙虾虾壳粉碎后，依次经过３种目数（５０，

１００，２００目）筛分后得到原料，进行等离子体照射处理

（１６０Ｗ，２ｍｉｎ），利用柠檬酸和尿素在超声波作用下分别

脱去样品中的钙质和蛋白质，利用过氧化氢脱色处理，过

滤后烘干得到甲壳素产品。采用激光散射粒度分布分析

仪分析甲壳素产品粒径大小，傅里叶红外光谱仪对其红

外吸收特征进行测定，扫描电镜观察表观结构。结果：小

龙虾虾壳粉过筛目数越大，等离子体处理后甲壳素产品

纯度越高。２００目虾壳粉等离子体处理组的甲壳素得率

提高至４３．９３％，纯度提高到５５．３９％。３种目数虾壳粉经

过等离子体处理后得到的甲壳素样品粒径由未经等离子

处理的３４０．０５，１８４．３０，１３７．３９μｍ，分别下降至１９５．９５，

１５９．０２，５３．５１μｍ。红外光谱检测显示，等离子体协同超

声辅助弱酸弱碱法脱钙质与脱蛋白处理的小龙虾虾壳粉

显现出甲壳素标品红外吸收特征，表明处理的样品主要

成分为甲壳素。电镜扫描结果显示，经过等离子处理后

甲壳素样品结构更为松散，表面不平整。多元统计分析

显示，筛分和等离子体处理对甲壳素样品整体性质影响

较大。结论：虾壳粉筛分后经过等离子体协同超声波辅

助弱酸弱碱提取甲壳素，减少了传统酸碱法对环境的污

染，有效提升了甲壳素的提取率和纯度。

关键词：筛分；等离子体；甲壳素；超声波；弱酸弱碱法

犃犫狊狋狉犪犮狋：犗犫犼犲犮狋犻狏犲：Ｔｏｅｘｐｌｏｒｅａｇｒｅｅｎａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｃｈｉｔｉｎ．犕犲狋犺狅犱狊：Ｔｈｅｃｒａｙｆｉｓｈｓｈｅｌｌｓ ｗｅｒｅｃｒｕｓｈｅｄ

ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｒｅｅｍｅｓｈｓｉｅｖｅｓｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ．Ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ

ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｗａｖｅａｎｄｃｉｔｒｉｃａｃｉｄａｎｄｕｒｅａｔｏｒｅｍｏｖｅｃａｌｃｉｕｍａｎｄ

ｐｒｏｔｅｉｎｆｒｏｍｔｈｅｓａｍｐｌｅ，ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｅｉｔｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ，

ｆｉｌｔｅｒｉｔ，ａｎｄｔｈｅｎｄｒｙｉｔｔｏｐｒｏｄｕｃｅｃｈｉｔｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｏｆｔｈｅｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎａｌｙｚｅｒ．Ｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｗｅｒｅ

ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ａｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｗａｓｕｓｅｄｔｏｏｂｓｅｒｖｅｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅ．犚犲狊狌犾狋狊：Ｉｔｗａｓｓｈｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｌａｒｇｅｒｔｈｅｍｅｓｈｓｉｚｅ，ｔｈｅ

ｈｉｇｈｅｒｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｔｈｅｃｈｉｔｉｎｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｈｉｔｉｎｆｒｏｍ

２００ｍｅｓｈｃｒａｙｆｉｓｈｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ４３．９３％，ａｎｄｔｈｅ

ｐｕｒｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ５５．３９％．Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｓｈｒｉｍｐｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒｏｆｔｈｒｅｅｍｅｓｈｎｕｍｂｅｒｓａｆｔｅｒ

８１

ＦＯＯＤ＆ ＭＡＣＨＩＮＥＲＹ 第３９卷第８期 总第２６２期｜２０２３年８月｜



ｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３４０．０５，１８４．３０，ａｎｄ１３７．３９μｍ

ｗｉｔｈｏｕｔｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｏ１９５．９５，１５９．０２，ａｎｄ５３．５１μｍ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｒａｙｆｉｓｈ

ｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒｔｒｅａｔｅｄｂｙｐｌａｓｍａａｓｓｉｓｔｅｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｓｓｉｓｔｅｄｗｅａｋ

ａｃｉｄ ａｎｄ ｗｅａｋ ｂａｓｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｈｉｔｉｎａｎｄｍａｇｅｎｔａ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ ｗａｓｃｈｉｔｉｎ．Ｔｈｅｓｃａｎｎｉｎｇ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｗａｓｌｏｏｓｅｒａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｗａｓｕｎｅｖｅｎａｆｔｅｒｐｌａｓｍａ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｅｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄ

ｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐａｃｔｏｎｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｃｈｉｔｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ．犆狅狀犮犾狌狊犻狅狀：Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ，ｐｌａｓｍａ ａｎｄ

ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｓｓｉｓｔｅｄｗｅａｋａｃｉｄａｎｄｗｅａｋｂａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｉｎ

ｆｒｏｍｃｒａｙｆｉｓｈｓｈｅｌｌｓｃａｎｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｃｉｄｂａｓｅｐｒｏｃｅｓｓ，

ｒｅｄｕｃｅｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｂａｓｅｒｅａｇｅｎｔｓ，ａｎｄ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｃｈｉｔｉｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ；ｐｌａｓｍａ；ｃｈｉｔｉｎ；ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ；ｗｅａｋａｃｉｄａｎｄ

ｗｅａｋｂａｓｅｍｅｔｈｏｄ

小龙虾，学名克氏原螯虾（犘狉狅犮犪犿犫犪狉狌狊犮犾犪狉犽犻犻），甲

壳纲、十足目、鳌虾科水生动物。近年来，中国小龙虾养

殖面积持续增长［１］。据统计［２］，２０２１年中国小龙虾养殖

面积１７３．３３万 ｈｍ２、产量２６３．３６万ｔ，同比分别增长

１９．０１％和１０．０２％。但小龙虾加工产业发展严重滞后，虾

壳综合利用率低、资源浪费严重且污染环境［３］。

虾壳中富含甲壳素。甲壳素作为一种功能性多糖聚

合物，在食品领域可作为增稠剂和抗菌剂，在医学领域可

作为潜在药物成分或载体。甲壳素不溶于水，可溶于酸。

目前生产普遍采用强酸强碱提取甲壳素，以强酸脱钙、强

碱脱蛋白，后经过氧化氢脱色。但该工艺产品纯度低、污

染环境，亟待改进。超声波的空化作用能有效轰击虾壳

物料，辅助弱酸弱碱的腐蚀作用可有效脱除虾壳中的钙

质和蛋白［４］。等离子体处理是一种利用双极脉冲电源产

生电势促进化学反应的新兴技术［５－６］，可被激发获得较

高反应能级［７］，从而形成激活态的反应离子，通过相互碰

撞活化反应物料。电感耦合等离子体处理技术被应用于

甲壳素提取，可活化虾壳粉的颗粒表面，进而活化其内部

所包含的甲壳素［８］。课题组［９］前期研究发现，不同目数筛

分的虾壳粉所含甲壳素显著不同，过筛目数越高、甲壳素

纯度越高、蛋白质含量越低。虾壳粉破碎程度越高，活性

位点更多，越发易于脱除蛋白和钙质，制备的甲壳素纯度

越高。虾壳粉颗粒大小可能会影响等离子体轰击效果，然

而等离子体搭配超声波辅助弱酸脱钙以及弱碱脱蛋白方

法［１０］提取不同目数虾壳粉中甲壳素提取效果尚不清楚。

研究拟依次对过５０，１００，２００目筛的虾壳粉等离子

体照射后，采用超声波辅助柠檬酸尿素法脱钙质脱蛋白，

提取甲壳素，并计算得率、纯度，进行粒径测试、红外检测

以及电镜扫描，以期提供一种绿色高效的甲壳素提取

方法。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

小龙虾：九江凯瑞生态农业开发有限公司；

醋酸、柠檬酸、尿素、过氧化氢、溴化钾：分析纯，西陇

科学股份有限公司；

考马斯亮蓝快速染色液：碧云天生物技术有限公司；

甲壳素标品：纯度＞９５％，食品级，北京索莱宝科技

有限公司；

数控超声波清洗器：ＫＨ５００ＤＥ型，昆山禾创超声仪

器有限公司；

电子分析天平：ＦＡ１１０４Ｎ型，精度０．１ｍｇ，上海丙林

电子科技有限公司；

数显恒温水浴锅：ＨＨ６型，常州国华电器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：ＤＵＧ９１４ＯＡ型，上海精宏实

验设备有限公司；

程控箱式电炉：ＳＸＬ１００８型，上海精宏实验设备有

限公司；

流水式粉碎机：ＹＦ８１型，瑞安市永历制药机械有限

公司；

高压均质机：ＧＹＢ６０６Ｓ型，上海东华高压均质机厂；

自动凯氏定氮仪：ＳＫＤ８００型，上海沛欧分析仪器有

限公司；

台式ｐＨ计：Ｓ２２０ＳｅｖｅｎＣｏｍｐａｃｔ型，上海梅特勒—

托利多仪器有限公司；

扫描电子显微镜：Ｓ３４００Ｎ 型，日本日立（Ｈｉｔａｃｈｉ）

公司；

傅里叶变换红外光谱仪：ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＩＳ１０型，上

海赛默飞世尔科技公司；

激光散射粒度分布分析仪：ＬＡ９５０型，日本堀场

（Ｈｏｒｉｂａ）公司。

１．２　试验方法

１．２．１　虾壳清洗和粉碎过筛　将准备好的小龙虾进行虾

壳分 离 处 理，分 拣 去 残 留 肉 质 后，按 料 液 比 １∶

１０（ｇ／ｍＬ）加入０．５％的醋酸，然后超声辅助清洗３次（超

声清洗３０ｍｉｎ后换清洗液继续清洗３０ｍｉｎ，其间每隔

１０ｍｉｎ搅拌１次），随后将虾壳于８０℃烘干后待用（至净

重无变化）。采用流水式粉碎机对虾壳进行粉碎，粉碎后

依次用５０，１００，２００目的网筛进行分离（分别标记为

Ｔ５０，Ｔ１００，Ｔ２００），用于后续研究
［７］。

１．２．２　等离子体处理　将粉碎后的３种目数虾壳粉置于

烘箱烘干至净重无变化。随后将虾壳粉分为无差别的两

份（各组称取５ｇ虾壳粉），分别为未经等离子体处理组和

等离子体处理组。等离子体处理组的虾壳粉均匀薄铺在
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反应器皿表面，通过三温区化学气相沉积系统进行电感

耦合等离子体处理（反应全程置于氮气氛围），系统的工

作功率调为１６０Ｗ，等离子体处理２ｍｉｎ，并对相应虾壳

粉做好标记（５０，１００，２００目虾壳粉经等离子体处理后的

样品分别标记为 ＰＴ５０，ＰＴ１００，ＰＴ２００），分开放置

待用。

１．２．３　脱钙脱蛋白处理

（１）脱钙处理：分别称取１２ｇ相同目数筛分后未经

等离子体处理和经过等离子体处理的虾壳粉置于两个相

同规格的烧杯中，随即配制１２０ｇ／Ｌ的柠檬酸溶液，随后

将１００ｍＬ柠檬酸溶液分别加入到装有虾壳粉烧杯中，可

分多次加入，再将两个烧杯同时静置，并用玻棒不断搅拌

烧杯中的悬浊液至无气泡生成即可。完成脱钙后将虾壳

粉抽滤洗涤至中性。

（２）脱蛋白处理：分别加入１００ｍＬ４８％的浓尿素溶

液至上述两份不同的脱钙虾壳粉中，并在超声波工作功

率３００Ｗ，温度６０℃的条件下将两份样品同时进行水浴

加热，超声５ｈ，反应至变色即可。后用考马斯亮蓝法检

验是否有蛋白质残留，检验脱蛋白效果。完成脱蛋白后

将虾壳粉抽滤洗涤至中性。

（３）漂白处理：分别向脱钙脱蛋白后的虾壳粉样品中

加入１００ｍＬ３０％过氧化氢溶液，并置于磁力搅拌水浴锅

中，６０℃加热至虾壳粉变成白色。

（４）洗涤烘干：将漂白处理后的虾壳粉置于烘箱中，

６０℃条件下烘干８ｈ即得甲壳素。

１．２．４　得率分析　根据张璐婷等
［１１］的方法，按式（１）计

算甲壳素得率。

犃＝犛／犜×１００％， （１）

式中：

犃———甲壳素得率，％；

犛———精制甲壳素固体质量，ｇ；

犜———粗制虾壳粉总质量，ｇ。

１．２．５　甲壳素纯度测定　根据高英立等
［１２］的方法，修改

如下：准确量取氨基已糖标准液０．０，０．２，０．４，０．６，０．８，

１．０ｍＬ，分别置于１０ｍＬ量瓶中，各加蒸馏水至１ｍＬ，

１％间苯二酚水溶液１ｍＬ，硫酸７．５ｍＬ，混匀，于沸水浴

中加热３０ｍｉｎ，冷却至室温，加水至刻度，混匀，以试剂空

白为对照，在４９０ｎｍ处测光吸收度，绘制甲壳素标准品

的标准曲线。按式（２）计算甲壳素纯度。

犅＝犕／犛×１００％， （２）

式中：

犅———甲壳素纯度，％；

犕———甲壳素质量，ｇ；

犛———精制甲壳素固体质量，ｇ。

１．２．６　蛋白质含量测定　根据虾壳中的总氮含量参照

ＧＢ／Ｔ５００９．５—２０１６《食品安全国家标准　食品中蛋白质

的测定》中的凯氏定氮法，修改如下：取５ｇ左右样品与浓

硫酸和催化剂（硫酸铜和硫酸钾混合剂）共同加热消化

后，用ＳＫＤ８００型自动凯氏定氮仪测定。甲壳素中的氮

含量也采用凯氏定氮法测定。由于虾壳中包括蛋白质和

甲壳素，所以总氮含量包括甲壳素氮含量和蛋白质氮含

量两部分。为测定甲壳素含量，将样品在５％ ＮａＯＨ 沸

水浴处理１［（犿样品∶犞ＮａＯＨ溶液＝１∶５０（ｇ／ｍＬ）］，待其中

蛋白质完全除去后测定氮含量［８］。而甲壳素含量通过

ＣＮ乘以１４．５的换算系数计算（纯净的甲壳素分子中 Ｎ

含量为６．９％）。按式（３）计算蛋白质含量。

犆＝（犜－犖）×犉， （３）

式中：

犆———蛋白质含量，％；

犜———总氮含量，％；

犖———甲壳素氮含量，％；

犉———换算系数，６．２５。

１．２．７　粒径测定　将甲壳素样品同蒸馏水混合均匀，采

用激光散射粒度分布分析仪测定甲壳素颗粒直径，通过

与原结构形状对比，观察甲壳素的粒径变化［１３］。

１．２．８　红外光谱分析　取甲壳素样品１～２ ｍｇ与

２００ｍｇ纯溴化钾于玛瑙研钵研磨成细粉，在压片机上压

成透明薄片，在 ４０００～４００ｃｍ－１ 处 测 定 红 外 吸 收

光谱［１４］。

１．２．９　扫描电镜分析　为了保证仪器量值的准确和一

致，需要对扫描电子显微镜进行校准［１５］。将１０ｍｇ样品

固定在导电胶上，在观察表面喷金，１万倍镜下对样品进

行结构观察［１６］。

１．３　数据处理

所有试验均重复３次，数据用平均值±标准偏差表

示，Ｄｕｎｃａｎ方法进行统计学分析，以犘＜０．０５表示具有显

著差异。ＰＣＡ主成分分析和ＰＬＳＤＡ偏最小二乘回归分

析法借助ＳＩＭＣＡ１４．１软件。

２　结果与分析
２．１　虾壳粉经不同处理后甲壳素得率、纯度和蛋白质

含量

　　经等离子体处理后，虾壳表面污染物处理更加干净，

制备样品中具有更少的水分和杂质。小龙虾３种目数虾

壳粉经不同处理后甲壳素产品见图１，甲壳素得率、纯度

和蛋白质含量见表１。５０，１００，２００目虾壳粉经等离子体

处理后制备的甲壳素的蛋白质含量相比未经等离子处理

的分别下降了３８．３１％，２６．２１％，１４．６８％（犘＜０．０５），而纯

度分别上升了２１．８８％，４．５６％，２．９６％（犘＜０．０５）。结果

表明，等离子体处理能使甲壳素脱蛋白质程度普遍大幅

度增加，而且目数越大脱蛋白效果越佳。推测过筛数目

高，虾壳粉颗粒小，经等离子体轰击后虾壳粉破碎程度更
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表１　不同处理方式下虾壳粉提取甲壳素样品得率、纯度和蛋白质含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｙｉｅｌｄ，ｐｕｒｉｔｙａｎｄｐｒｏｔｅｉｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｓｈｒｉｍｐｓｈｅｌｌｐｏｗｄｅｒｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

分组 粗制虾壳粉总质量／ｇ 精制甲壳素固体质量／ｇ 甲壳素得率／％ 甲壳素纯度／％ 蛋白质含量／％

Ｔ５０ １２．００±０．０８ ６．２０±０．０４ ５１．６７±０．１０ａ ２４．７７±０．１４ｆ ４９．９３±０．１３ａ

ＰＴ５０ １３．２８±０．０４ ５．６３±０．０５ ４２．３９±０．１２ｂ ３０．１９±０．１６ｅ ３０．８０±０．０８ｂ

Ｔ１００ １２．００±０．０５ ３．８７±０．０５ ３２．２５±０．０８ｃ ３３．７３±０．０９ｄ ２７．２８±０．１４ｃ

ＰＴ１００ １２．００±０．０６ ５．１４±０．０４ ４２．８３±０．０７ｂ ３５．４０±０．０８ｃ ２０．１３±０．０８ｄ

Ｔ２００ １２．００±０．０４ ２．９４±０．０６ ２４．５０±０．１３ｄ ５３．８０±０．１１ｂ １８．６０±０．１４ｅ

ＰＴ２００ １８．５５±０．０５ ８．１５±０．０５ ４３．９３±０．１５ｂ ５５．３９±０．１４ａ １５．８７±０．１６ｆ

　　　　　　同列小写字母不同表示数据之间存在显著差异（犘＜０．０５）。

高，结构更疏松，活性更高，与甲壳素螯合的蛋白质和钙

质更容易被脱除，因此制得的甲壳素产品纯度更高。

１００，２００目虾壳粉经等离子体处理后，采用超声波辅

助弱酸弱碱法提取所得甲壳素得率分别较未经等离子处

理的 上 升 ３２．８１％ 和 ７９．３１％，但 ５０ 目 的 得 率 下 降

１７．９６％。这可能是因为大颗粒经过等离子体处理后表面

硬化，硬化层不利于后期脱钙和脱蛋白，提取的甲壳素纯

度较低［１７］。等离子体照射处理有助于降低精细虾壳粉中

的蛋白质含量，提高提取的甲壳素样品纯度，且虾壳粉筛

分目数越大，颗粒越小，处理效果越佳。

２．２　不同处理对甲壳素粒径的影响

如图１所示，５０，１００，２００目的虾壳粉经过等离子体

照射处理后，超声波辅助弱酸弱碱法得到的甲壳素样品

粒径较未经等离子体处理的分别下降了４２．３８％（犘＜

０．０５），１３．７２％（犘＞０．０５），６１．０５％（犘＜０．０５）。等离子体

处理可降低甲壳素样品粒径，且粒径大小随过筛目数增

加而减小。这可能是因为等离子体处理可活化甲壳素，

使其结构松散，更易形成颗粒更小的物料成分［１８］。较传

统强酸强碱工艺，等离子体处理提取的甲壳素活性更高，

性能更好，更利于人体吸收［１９］。

　　甲壳素的粒径大小随不同的处理方式而改变。前期

研究［２０］发现，甲壳素样品经液氮粉碎后呈粉末状，通过电

图１　不同处理方式的甲壳素样品的粒径分析图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

子显微镜测得平均粒径为１２０μｍ。在等离子体激活态反

应离子的连续轰击下，甲壳素容易破碎成粒径更小的颗

粒成分。相比未经等离子体处理样品，等离子体处理样

品细腻化程度更高。并且这一指标与过筛目数有关，甲

壳素的结构崩塌基于原料结构成分，原料过筛目数越大，

所得产物粒径越小。

２．３　不同处理对甲壳素红外吸收光谱的影响

甲壳素同钙质与蛋白质等组分相互渗透，纯度受此

影响，甲壳素得率一直难以突破。以甲壳素标品为参照，

分别对５０，１００，２００目过筛后，等离子体处理与否的６组

虾壳粉进行红外光谱测定，结果见图２。１６６０，１５６０，

１３７０ｃｍ－１分别代表酰胺Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ３个谱带，是甲壳素

的特征吸收峰。经等离子体处理后的３种甲壳素样品的

红外光谱与市售甲壳素样品在典型吸收峰处十分相似，

但不同目数筛分后的样品间存在红外光谱差异。其中以

２００目的样品为最佳，２００目的样品经等离子体处理后呈

现出与甲壳素几乎一致的红外光谱图，可见其纯度较高。

可能因为网筛选择目数大，所得颗粒小，等离子流和自由

基对虾壳粉处理的效果更明显。５０，１００目的虾壳粉经等

离子体处理协同超声波辅助弱酸弱碱法提取甲壳素样

品，在３２６０ｃｍ－１处吸收峰明显低于标准样品。未经等

离子体处理的样品在１５６０，１３７０ｃｍ－１处吸收不明显，

图２　不同处理方式的甲壳素样品的红外检测图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
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表明甲壳素纯度不高，仍然含有钙质、蛋白质等杂质，干

扰了甲壳素的红外吸收。

受不同处理方式的影响，所得甲壳素的红外吸收光

谱结果各不相同。前期研究［９］发现，虾壳结构以甲壳素

为核心，而钙质与蛋白质包裹于外表面，３种组分相互渗

透，经乳酸脱钙和蛋白酶脱蛋白联合处理的样品表现出

甲壳素的红色吸收特征。张巧等［２１］研究发现，不同处理

制备的甲壳素的红外谱带大致相同，但在峰形、峰数上还

存在一些差异。利用等离子体协同超声波的空穴作用辅

助柠檬酸脱钙、尿素脱蛋白，可深度破坏３种组分相互渗

透的共存状态，相比传统提取技术，等离子体所得甲壳素

产品红外吸收光谱相比之前研究更为接近甲壳素的标准

吸收峰，甲壳素纯度更高。而等离子体射线的轰击，使甲

壳素成分破碎，其比表面积增大，更有利于弱酸弱碱的侵

蚀作用，推测甲壳素的纯度高与等离子体处理密不可分，

而等离子体处理效果与筛分后虾壳粉粒径大小密切

相关。

２．４　不同处理对甲壳素微观结构的影响

电镜扫描结果显示，５０，１００，２００目数筛后所得甲壳

素纤维长度分别为１０～２０，２５～４５，５～１０μｍ，直径在９～

１４ｎｍ（１．０×１０４倍数下观测）。等离子处理后结构更为松

散，活性位点更多，颗粒更小。这可能是因为等离子体的

轰击造成甲壳素表面结构坍缩并使相结合导致蛋白质变

性［２２－２４］。如图３所示，５０目未经等离子体处理样品呈片

状，甲壳素、钙质和蛋白质交错结合在一起，存在许多簇

状结晶物质，样品整体结构未遭受破坏，甲壳素未完全脱

离；经等离子体处理后的５０目样品表层部分结构被破

坏，颗粒更小，且原有独立平整的晶体堆积坍缩。表明等

离子体处理破坏了甲壳素样品分子结构，柠檬酸和尿素

进一步侵蚀渗透剥离钙质和蛋白质。１００目虾壳粉提取

的甲壳素样品较５０目的表面结构更为平整，但富含空

隙，过筛目数增加更容易导致平整平面结构的堆积。

１００目等离子体处理组［图３（ｄ）］相较于未经等离子体处

理组［图３（ｃ）］出现更多大小相同的片状晶体结构，其甲

壳素纯度较高。２００目未经等离子体处理的甲壳素样品

［图３（ｅ）］孔洞较多，结构松散，呈致密复合网状结构，表

明弱酸弱碱对其内部结构侵蚀程度加剧，脱钙质和脱蛋

白处理效果较好。经等离子体处理的２００目虾壳粉

［图３（ｆ）］破碎程度更高，呈簇状小片块状结晶，颗粒更

小，结构更疏松，其活性更高，甲壳素提取成分更多，可能

是由于等离子体的轰击导致其碎片化所致。

等离子体处理可从微观层面上改变甲壳素的分子结

构。刘慧等［１８］通过电镜扫描观察发现，传统脱钙脱蛋白

工艺处理的甲壳素外表面为网状结构，而内表面为蜂窝

状结构。采用乳酸联合蛋白酶处理的甲壳素电镜结果显

示出较多的裂纹，样品松散，表层的束状物更为舒展［９］。

利用等离子体协同超声波的空穴作用辅助柠檬酸脱钙、

尿素脱蛋白处理，甲壳素产品呈簇状小片块状结晶，颗粒

更小，结构更疏松。证明等离子体轰击活化效果明显，激

活态的反应离子被破坏并活化了甲壳素的功效成分，甲

壳素提取率增加。

２．５　多元统计学分析

如图４所示，６组甲壳素样品整体性质数据可以很好

地在 ＰＣＡ 和 ＰＬＳＤＡ 中分离，ＰＣ１和 ＰＣ２分别占据

８０．９％和１３．７％，总和为９４．６％。不同筛分目数虾壳粉后

等离子照射处理，再经过超声波辅助弱酸弱碱法提取的

甲壳素样品组相隔较远，说明筛分目数对甲壳素产品整

体性质影响较大。相同目数筛分虾壳粉，未经等离子体

处理和等离子体处理甲壳素样品组在图中较好分离，说

明等离子体照射处理对提取甲壳素效果影响显著。

图３　不同处理方式的甲壳素样品的扫描电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ（１．０×１０
４）

２２
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图４　不同处理方式的甲壳素样品的ＰＣＡ和ＰＬＳＤＡ图

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＰＣＡａｎｄＰＬＳＤＡｉｍａｇｅｓｏｆｃｈｉｔｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

３　结论
以小龙虾虾壳为研究对象，虾壳经粉碎筛分后利用

等离子体协同超声波辅助柠檬酸和尿素脱除钙质和蛋

白，提取虾壳中的甲壳素，在此基础上检测甲壳素样品理

化性质和结构表征。结果表明，２００目虾壳粉经等离子体

处理后，超声波辅助弱酸弱碱提取甲壳素得率最高，可达

４３．９３％，纯度为５５．３９％；等离子体处理后的甲壳素样品

颗粒粒径更小，细腻度更好；等离子体处理的甲壳素样品

具有与甲壳素标品相似的化学键基团结构，且２００目虾壳

粉等离子体处理的甲壳素样品与标品结构更为接近；等离

子体处理的甲壳素样品比其他表面更不均匀，结构更为松

散，活性位点更多。综上，筛分后等离子体照射协同超声

波辅助弱酸弱碱法作为一种操作简单且对环境友好的提

取甲壳素的方式，能有效提升甲壳素的理化和结构特性，

可作为促进小龙虾虾壳副产物资源制备甲壳素的一条有

效途径。研究基于小试试验，小试和中试试验最佳的虾壳

粉过筛条件和等离子体照射参数等有待后期深入研究。
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