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南极磷虾甲壳素的结构表征及其抗氧化活性评价 

陈逸然 1,2, 韩银双 3, 曹  荣 4, 刘宝林 3, 秦  博 2, 吴艳庆 2, 张俊杰 1, 张忭忭 2, 刘志东 2* 
(1. 江苏海洋大学海洋食品与生物工程学院, 连云港  222005; 2. 中国水产科学研究院东海水产研究所, 上海  200090; 

3. 上海理工大学医疗器械与食品学院, 上海  200093; 4. 中国水产科学研究院黄海水产研究所, 青岛  266071) 

摘  要: 目的  探究分级方法对南极磷虾甲壳素结构特征及抗氧化活性的影响。方法  以南极磷虾甲壳素为

研究对象, 采用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、热重分析、X 射线衍射分析等对南极磷虾甲壳素进

行结构表征并评价了其抗氧化活性。结果  南极磷虾粉的来源和分级影响甲壳素的得率。发现南极磷虾粉 B、

C、E 中提取甲壳素的红外光谱酰胺 I 带分裂为 2 个分离峰, 而酰胺 II 带显示在 1558 cm–1 处。热稳定性分析

结果表明, 提取的甲壳素结构的降解分为 3 个阶段。在第 1 阶段, 发现在低于 100 ℃都会失重; 在第 2 阶段, 降

解从 239 ℃开始, 在 400 ℃之前损失最大; 在第 3 阶段, 在 550 ℃观察到甲壳素几乎完全变性。X 射线衍射分

析结果表明, 甲壳素样品的X射线衍射谱有 2个锐峰和 4个弱峰, 主要尖峰(2θ)在 9°和 19°附近, 弱峰约在 12°、

23°、39°的附近。结论  南极磷虾甲壳素的抗氧化活性因来源和粒径而不同, 且其抗氧化活性呈量效关系。本研

究表明南极磷虾甲壳素及其衍生物具有良好的功效特性, 预期其具有更广阔的应用领域和广泛的应用前景。 

关键词: 南极磷虾粉; 甲壳素; 结构表征; 抗氧化活性 
中图分类号: TS24.9              文献识别码: A              文章编号: 2095–0381(2026)15–0162–08 

Structural characterization and antioxidant activity evaluation of chitin from 
Antarctic krill 
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ABSTRACT: Objective  To explore the effects of classification methods on the structural characteristics and 

antioxidant activity of Antarctic krill chitin. Methods  Taking Antarctic krill chitin as the research object, the structure 

of Antarctic krill chitin was characterized by scanning electron microscope, Fourier transform infrared spectrum, 
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thermogravimetric analysis and X-ray diffraction analysis, and its antioxidant activity was evaluated. Results  The 

source and classification of Antarctic krill meal affected the yield of chitin. It was found that in the infrared spectrum of 

chitin extracted from Antarctic krill meal B, C and E, the amide I band split into 2 separation peaks, while the amide II 

band appeared at 1558 cm–1. The results of thermal stability analysis showed that the degradation of the extracted chitin 

structure could be divided into 3 stages. In the first stage, it was found that all of them would lose weight at a temperature 

below 100 ℃; in the second stage, the degradation started at 239 ℃, and the maximum loss occurred above 400 ℃; in the 

third stage, almost complete denaturation of chitin was observed at 550 ℃. The results of X-ray diffraction analysis showed 

that the X-ray diffraction spectrum of Antarctic krill chitin had 2 sharp peaks and 4 weak peaks, the main peaks (2θ) were 

around 9° and 19°, and the weak peaks were around 12°, 23° and 39°. Conclusion  The results demonstrates that the 

antioxidant activity of Antarctic krill chitin with different sources and particle sizes is different, and the antioxidant activity 

shows a dose-dependent relationship. The research shows that Antarctic krill chitin and its derivatives have good functional 

characteristics, and it is expected that it will have a wider application fields and application prospect. 
KEY WORDS: Antarctic krill meal; chitin; structural characterization; antioxidant activity 
 
 

0  引  言 

南极磷虾(Euphausia superba)是一种生活在南极海域

的小型浮游类甲壳动物, 现有生物资源量约为 3.79 亿 t[1]。

甲壳素的化学名称为 β-(1→4)-2-乙酰氨基-2-脱氧-D-葡萄

糖, 分子式为(C8H13NO5)n。Knidri 等[2]报告生产 5 t 南极磷

虾肉可获得约 150 kg 甲壳素, 约等于加工 25~30 t 南极磷

虾; 根据现有的南极磷虾捕获量, 南极磷虾甲壳素的产量

约为 2000 t。因此, 南极磷虾已经成为天然甲壳素的稳定

来源[3]。然而, 由于南极磷虾甲壳素来源于新物种, 其功能

特性亟需开展深入探究。 
研究表明, 甲壳素及其衍生物壳聚糖, 具有良好的吸

附性、生物相容性、可降解性、抗菌性、成膜性和止血等

功能特性[4–6]。但是, 甲壳素由于分子质量大, 易在分子内

及分子间形成较强氢键, 难溶于水和有机溶剂等, 限制了

其应用。研究发现, 当甲壳素分子骨架上引入亲水性基团, 
通过化学修饰可以提高甲壳素的水溶性和功能活性[7]。季

铵化甲壳素作为甲壳素的典型衍生物, 季铵盐基团的引入

可削弱甲壳素分子链之间的氢键, 提高甲壳素的水溶性和

抗菌活性。季铵化甲壳素主要是通过使用季铵化试剂将甲

壳素羟基与氨基上的氢原子取代为季铵基团而获得。相比

于天然甲壳素, 季铵化甲壳素具有更好的抗菌、抗氧化、

抗癌等特性[8]。季铵化甲壳素在食品领域可作为食品保鲜

剂, 通过抑制细菌、真菌等微生物的生长延长食品的保质

期[9]; 在医药领域, 能够提高药物的稳定性和生物利用度, 
可用于制备缓控释制剂、靶向制剂等新型药物制剂以及制

备抗菌止血敷料、有效抑制伤口感染、促进伤口愈合等功

效[10–11]。徐龙等[12]以南极磷虾甲壳素为原料, 采用 2,2,6,6-
四甲基哌啶-1-氧自由基氧化法改性制备甲壳素纳米晶须, 
将甲壳素纳米晶须与鱼胶混合制成壳聚糖/鱼胶/甲壳素纳

米晶须复合膜材料, 解析了其结构特征并通过动物实验评

价了其性能。目前相关领域主要集中于甲壳素复合材料或

药物制剂, 缺乏甲壳素高效提取技术以及季铵化甲壳素的

特性分析研究。 
本研究通过系统比较不同来源和粒径的南极磷虾粉, 

探究其对甲壳素得率、结构特性和抗氧化活性的影响, 旨
在为南极磷虾甲壳素的规模化生产优选原料来源与预处理

技术, 为其高值化利用提供实践依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

(3- 氯 -2- 羟 丙 基 ) 三 甲 基 氯 化 铵

[(3-chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium chloride, 
CTA](分析纯, 上海泰坦科技股份有限公司); 柠檬酸、铁氰

化钾(分析纯, 上海凌峰化学试剂有限公司); 三氯乙酸、1,1-
二 苯 基 -2- 苦 基 肼 [2,2-diphenyl-1-(2,4,6-trinitrophenyl) 
hydrazinyl, DPPH](分析纯, 上海阿拉丁试剂公司); 三氯化铁

(分析纯, 中国医药集团化学试剂公司); 异丙醇(色谱纯)、
磷酸盐缓冲液(pH 7.4, 中国医药集团化学试剂公司); 过氧

化氢、羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖、氢氧化钠、乙醇、溴

化钾(分析纯, 上海麦克林生化科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

RE-3000 旋转蒸发器、SHZ-III 型循环水真空泵(上海

亚荣生化仪器厂); Phenom ProX 扫描电子显微镜(捷克

TESCAN 公司); Nicolet 6700 傅里叶变换红外光谱仪(美国

Nicolet 公司); TGA/DSC 1 热重分析仪(梅特勒-托利多仪器

公司); PL2002电子天平(精度 0.01 mg, 瑞士梅特勒-托利多

公司); 布鲁克 D8 Advance X 射线衍射仪(美国布鲁克

Bruker 公司); IKA C-MAG HS 7 数显加热磁力搅拌器(德国

艾卡 IKA 公司)。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  南极磷虾甲壳素的制备 
(1)南极磷虾粉中甲壳素的制备 
甲壳素的制备主要参照卢海能等[13]的方法: 准确称取

5.00 g 南极磷虾粉, 置于 250.00 mL 容量瓶中, 再加 1 mol/L
氢氧化钠溶液 50.00 mL, 采用数显型磁力加热搅拌器调节

温度和转速, 设置温度为 60 ℃, 转速为 300 r/min。3 h 后, 
离心(300 r/min)、过滤洗涤至中性, 在 103 ℃下干燥。将以上

脱蛋白后的产物置于250.00 mL锥形瓶中, 加入0.50 mol/L柠

檬酸溶液 50.00 mL, 采用数显型磁力加热搅拌器调节温

度和转速, 设置温度为 60 ℃, 转速为 300 r/min。3 h 后, 离
心 300 r/min、过滤洗涤至中性, 在 103 ℃干燥。将以上脱蛋

白和脱矿后的产物置于 250.00 mL 锥形瓶中, 加入 1 mol/L 过

氧化氢溶液 50.00 mL, 采用数显型磁力加热搅拌器调节温度

和转速, 设置温度为 60 ℃, 转速为 300 r/min。2 h 后, 离心 
300 r/min、过滤洗涤至中性, 在 103 ℃干燥, 即可得到粗甲

壳素产品。 
(2)季铵化甲壳素的制备 
室温下将甲壳素(2.00 g)和异丙醇(20.00 mL)混合搅

拌 0.5 h, 待溶解后, 加入氢氧化钠溶液(5.00 g, 40%), 在室

温下搅拌 2 h, 加入 CTA (10.74 g), 升温至 40 ℃, 反应 6 h。
待冷却到室温后, 边搅拌边加 95%乙醇, 至固体不析出。

过滤, 将滤饼溶解于 100.00 mL 去离子水中, 再过滤除去

不溶性的凝胶体状颗粒。在搅拌的过程中, 将滤液加入无水

乙醚, 使其析出白色黏稠固体, 在 80 ℃进行真空干燥[14]。 
1.3.2  南极磷虾甲壳素的抗氧化活性评价 

(1)二苯基苦酰肼基自由基清除能力测定 
将1.3.1 (2)中制备的1.00 mL季铵化甲壳素水溶液(质量浓

度为 5.00 mg/mL), 4.00 mL 乙醇和 5.00 mL DPPH 乙醇溶液

(200.00 μmol/L)置于 25.00 mL 容量瓶中, 将混合液的最终浓度

设定在 100.00 μmol/L。25 ℃水浴培养 30 min, 采用 200~  
600 nm 的吸光度进行了测定[15]。DPPH 自由基清除能力测

定见公式(1), 结果以百分数表示。 

抑制率/%=1–
0

100%xA
A

×           (1) 

式中: A0 对照的吸光度; Ax 被测样品在不同质量浓度

下的吸光度。 
(2)还原能力测定 
取 1.00 mL 不同浓度的样品液, 加入 0.20 mL 磷酸盐

缓冲液(0.2 mol/L, pH 6.6), 再加 1.00 mL 1%铁氰化钾溶液, 
混匀。50 ℃静置 20 min, 加入 10%三氯乙酸 1.00 mL,  
6000 r/min离心 10 min, 取 2.00 mL上清液加入 0.35 mL 3%
三氯化铁溶液和 1.00 mL 水, 15 min 后, 在 700 nm 波长处

测定吸光度[16]。 
1.3.3  南极磷虾甲壳素的结构表征 

(1)扫描电子显微镜分析 
采用镀金溅射法 , 通过扫描电子显微镜 (scanning 

electron microscope, SEM)分析甲壳素的表面形态。样品在

装有硅胶的干燥器中保存 2 d, 然后放置在碳带上的铝制

样品架中, 涂上金(涂层厚度约为 20 nm)。在扫描电子显微

镜 LEO-440 数字模型中分析甲壳素。使用的束流为 500 pA, 
加速电压为 20 kV。 

(2)傅里叶变换红外光谱分析 
利用傅里叶变换红外光谱(Fourier transform infrared 

spectrometer, FTIR)在 4000~400 cm–1 内测定了吸收光谱, 
扫描次数 48 次, 分辨率为 4 cm–1。将试样制成 0.25 mm 厚的

溴化钾颗粒, 并在测定光谱前在受控湿度下稳定, 真空干

燥 24 h[17]。 
(3)热重分析 
使用热重分析仪通过热重测量研究甲壳素的热稳定性, 

在动态(30 mL/min)合成空气环境中将样品以 10 ℃/min 的加

热速率从 100 ℃(在 100 ℃下保持 20 min 以去除水分)至
800 ℃(800 ℃保持 20 min)。每次分析中使用的样品量约为

10.00 mg。样品预先储存在含有硅胶的干燥器中 2 d。 
(4) X 射线衍射分析 
利用 X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)仪研究了提

取的甲壳素的结晶度和结构表征 , 铜管 (λ=1.5406Å)在
3~50°范围内, 采用 1°/min 的连续扫描速度。使用的电压

和电流分别为 40 kV 和 40 mA 连续扫描, 步长为 0.015°, 
步长时间为 2 s。 

1.4  数据处理 

数据采用 SPSS 24.0软件分析, 并用 Duncan进行多重

比较, P<0.05 为差异显著; 结果以平均值±标准偏差表示。 

2  结果与分析 

2.1  南极磷虾粉甲壳素的制备  

南极磷虾蛋白质、矿物质、甲壳素含量大约是虾壳干

重的 90%。脱壳后, 甲壳素含量为 20.00~30.00 mg/g。南极

磷虾粉经过脱矿、脱蛋白、脱色后得到白色甲壳素[18]。以

脱脂磷虾壳为原料, 可提取(27.80±1.48)%的甲壳素。先前

的研究已经表明, 从各种海洋资源中可以提取甲壳素, 如
从 螃 蟹 壳 (Portunus pelagicus) 、 虾 壳 (Parapenaeopsis 
stylifera)、鱿鱼笔 (Illex argentinus)中提取的产率分别为

20.00%、20.00%、31.00%, 因甲壳素主要存在于虾蟹壳中, 
所以虾蟹壳的得率较高。 

不同目数南极磷虾粉中甲壳素的得率见于表 1。由表 1
可知, 小于 60 目虾粉甲壳素的得率最高, 大于 30 目虾粉

甲壳素的得率最低, 且不同目数南极磷虾粉中甲壳素的得

率均具有显著性差异(P<0.05)[19]。此外, 高含量的甲壳素也

会妨碍蛋白质等的消化和吸收, 从而导致养殖对象生长受

到抑制。小于 60 目虾粉的甲壳素得率较高, 说明其含有的

甲壳素含量较高, 在后续作为饲料使用时可能会抑制水产

养殖对象的生长等。 
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表 1  不同粒径范围南极磷虾粉中甲壳素的得率 
Table 1  Chitin extraction yield from Antarctic krill meal with different particle size  

指标 24~60 目 大于 24 目 小于 60 目 30~80 目 大于 30 目 小于 80 目 

得率/% 4.16±0.01b 6.09±0.05d 7.86±0.12f 4.85±0.03c 3.52±0.02a 7.41±0.11e 

注: 不同字母表示具有显著性差异(P<0.05), 下同。 
 

不同来源南极磷虾粉中甲壳素的得率见于表 2。由表 2
可知, 磷虾粉 C 中甲壳素的得率最高, 磷虾粉 D 中甲壳素

的得率最低, 且不同来源(厂家)南极磷虾粉中甲壳素的得

率具有显著性差异(P<0.05)。反映了不同厂家, 不同的南极

磷虾粉加工工艺对甲壳素的含量也存在显著的影响。因甲

壳素主要存在于虾蟹壳中, 因此, 从南极磷虾壳中提取甲

壳素的得率较高。 
基于南极磷虾甲壳素得率结果, 为全面评估原料特

性, 本研究对 5 种不同来源的南极磷虾粉所提取的甲壳素

进行了结构表征, 以探究原料来源对甲壳素结构的影响。

同时, 为深入探究粒度效应对其抗氧化活性的影响, 选取

了不同粒度区间的代表性样品, 将其制备成季铵化甲壳素

后评价其抗氧化活性。 

2.2  南极磷虾甲壳素的抗氧化活性评价结果 
2.2.1  DPPH 自由基清除能力 

DPPH在有机溶剂中为稳定的自由基, 醇溶液呈紫色, 
在 517 nm 处吸收值最大。DPPH 自由基的电子被捕捉, 颜
色变淡, 在 517 nm 处的吸收值降低。吸光度降低, 抗氧化 

能力增强, 由此对测试样品的抗氧化性能进行评估。该抗

氧化能力以抑制率表示, 且两者成正比关系。抗氧化剂对

DPPH自由基的清除作用是通过测量 517 nm波长处吸光度

的变化而得到的。但是, 在 517 nm 波长, 被认为是 DPPH
自由基的吸收峰, 且该吸收峰的吸光度与抗氧化剂量有很

大关系, 以此确定其自由基清除率是极其不合理的。 
图 1 显示了不同季铵化甲壳素质量浓度在 517 nm 处

清除 DPPH 自由基的作用。从图 1 可以看出, 随着质量浓

度的增加, 不同目数南极磷虾中提取的甲壳素的抑制率是

逐渐增加的。当质量浓度超过 2.00 mg/mL 时, 24~60 目和

小于 80 目虾粉中提取的甲壳素的抑制率增长快, 且当质

量浓度为 3.50 mg/mL 时, 24~60 目和小于 80 目虾粉中提取

的甲壳素的抑制率最大。当质量浓度为 5.00 mg/mL 时, 
24~60 目虾粉中提取的甲壳素的抑制率最大, 小于 80 目虾

粉中提取的甲壳素的抑制率次之, 小于 60 目虾粉中提取

的甲壳素的抑制率最小。本研究的结果与张晓等[20]报道的

甲壳素的抗氧化活性的研究结果一致。 
 

表 2  不同来源南极磷虾粉中甲壳素的得率 
Table 2  Chitin extraction yield from Antarctic krill meal with different sources 

指标 磷虾粉 A 磷虾粉 B 磷虾粉 C 磷虾粉 D 磷虾粉 E 

得率/% 4.35±0.03b 4.60±0.06c 5.62±0.04e 3.41±0.08a 5.08±0.02d 
 

 
 

图 1  南极磷虾甲壳素的 DPPH 自由基清除能力 
Fig.1  DPPH scavenging activity of quaternized chitin from 

Antarctic krill  
 

从图 2 可以看出, 随着质量浓度的增加, 不同级数南

极磷虾提取的甲壳素的抑制率是逐渐增加的。其中当质量

浓度超过 2.00 mg/mL 时, 大于 24 目提取的甲壳素的抑制

率增长较快, 并且在质量浓度为 3.50 mg/mL的情况下大于

24 目、小于 80 目虾粉中提取的甲壳素的抑制率最大。当

质量浓度为 5.00 mg/mL, 大于 24 目虾粉中提取的甲壳素

的抑制率最大, 小于 60 目虾粉中提取的甲壳素的抑制率

次之, 大于 30 目虾粉中提取的甲壳素的抑制率最小。 
2.2.2  还原能力 

还原力一般与还原糖链中的氢的供给能力相关。铁

氰化钾被还原为亚铁氰化钾, 与三氯化铁反应, 形成普鲁

士蓝, 在 700 nm 处吸光度最大。所以, 用 700 nm 处吸光

度代表还原能力, 还原能力与吸光度成正相关。图 3 显示: 
还原力与季铵化甲壳素质量浓度呈正相关。当质量浓度小

于 3.50 mg/mL 时, 小于 80 目虾粉提取的甲壳素的还原力

增长较快, 当质量浓度大于 3.50 mg/mL时, 随着质量浓度

的增加, 还原力增长速率降低。当质量浓度为 5.00 mg/mL
时, 季铵化甲壳素的还原力大小依次为小于 60 目、小于

80 目、大于 24 目、30~80 目、24~60 目、大于 30 目。季

铵盐甲壳素的还原能力很强是由于其结构所致。当 6-OH
引入 CTA 基团后, CTA 基团中的活性羟基与 Fe3+相结合, 
使其还原成 Fe2+。还原能力是评价甲壳素在还原过程中潜

在活性的一个重要指标, 它可以评估甲壳素是否具有提供

氢或者电子的能力[21–22]。 
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图 2  季铵化甲壳素的 DPPH 自由基清除能力 
Fig.2  DPPH scavenging activity of the 

O-(2-hydroxy-3-trimethylammonium)propyl-chitin 
 

 
 

图 3  季铵化甲壳素的还原能力 
Fig.3  Reduction ability of the O-(2-hydroxy-3-trimethylammonium) 

propyl-chitin  
 

2.3  南极磷虾甲壳素的结构表征结果 

2.3.1  SEM 表征 
为了评估甲壳素的形态变化, 通过 SEM 对不同分级

和不同来源的南极磷虾粉中提取的甲壳素进行了形貌分

析。从南极磷虾粉 A、B、C、D、E 中提取的甲壳素的 SEM
图像分别如图 4 所示。从图 4 中可以看出, 经脱蛋白、脱

矿后, 微小的孔均匀地分布在甲壳素的光滑表面上, 间断

出现微孔。甲壳素是壳网骨架的主要组成部分, 不规则插

入的柔性蛋白大分子附着在甲壳素骨架上, 无机成分强烈

嵌入在甲壳素缝隙中。南极磷虾甲壳素具有紧密排列结构, 
与从龙虾、雪蟹中提取的 α-甲壳素结构一致。在大黄蜂(蜜
蜂)的蛹和蟑螂(Blaberus giganteus)的背前胸背板中报道了

类似的表面形态[23–25]。与 Wang 等[4]报道的南极磷虾甲壳

素的研究结果一致。 
2.3.2  FTIR 表征 

物质的红外光谱与其结构之间存在显著的相关性。通

过光谱的位置、强度和数量, 可以反映出物质的原子质量、

化学键以及分子结构。红外光谱法被视作一种高效的聚合

物鉴别手段, 因此为了验证纯度, 采用红外光谱评价了南

极磷虾甲壳素。5 组南极磷虾粉(A~E)提取甲壳素的 FTIR
光谱共同揭示了 α-甲壳素的高度保守分子构型, 其谱带特

征与氢键网络、矿物残留及多糖骨架的关联性可整合阐释

为甲壳素特征官能团与氢键网络的协同表达。如图 5, 所
有样品在 3441~3447 cm⁻1宽峰处均呈现强O-H/N-H伸缩振

动, 其峰位偏移与氢键强度呈负相关, 表明不同来源甲壳

素的分子间作用力存在微调。这一现象与 3265~3114 cm⁻1

区间的 N-H 伸缩振动(伯酰胺)共同构成三重氢键系统。用

于验证识别甲壳素的谱带为-OH、-NH 和-CH 基团[26], 它们分

别在 3443~3447、3265~3266 和 2927~2933 cm–1左右的红外

光谱中占主导地位。C-H 键的变形通过 1156 cm–1和 895 cm–1

展示了多糖的 β-1, 4 糖苷键[27–28]。对于-CH3和-CH2组的对称

和非对称振动, 峰值约为 2922 cm–1和 2852 cm–1在光谱中是

明显的。其他基团如酰胺 III、-CH2 摆动、-CH3 对称变形、-CH3

与侧链摆动、-CO 基团拉伸等也出现在甲壳素的红外光谱中。

甲壳素光谱中大于 2000 cm–1 的区域被用于定性分析。片间和

片内氢键是甲壳素的特征, 导致甲壳素具有高度不溶性。在

其他节肢动物中也发现了甲壳素, 如虾壳、龙虾壳和蟹壳[29]。

然而, X 射线衍射可以更准确地测定甲壳素的多晶相。实验与

Soog 等[30]报道的桑蚕幼虫甲壳素的研究结果一致。 
 

 
 

注: A: 磷虾粉 A; B: 磷虾粉 B; C: 磷虾粉 C; D: 磷虾粉 D; E: 磷
虾粉 E。图 6 同。 

图 4  南极磷虾甲壳素的 SEM 图  
Fig.4  SEM image of Antarctic krill chitin 

 

 
 

图 5  南极磷虾甲壳素的 FTIR 图 
Fig.5  FTIR spectrum of Antarctic krill chitin 
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5 组 FTIR 数据共同证实: 南极磷虾甲壳素具有高纯

度 α晶型构象、低矿物残留及强化氢键网络 3 大特征。其

光谱一致性(主峰变异系数小于 0.8%)表明不同地理种群甲

壳素分子结构高度保守, 而局部差异(如 E 组磷酸盐峰、D
组 2960 cm⁻1 峰)为工艺优化提供目标。 
2.3.3  TG 表征 

为明确不同来源磷虾粉的热学特性及其与甲壳素含

量的潜在关系, 本研究首先对 5 种南极磷虾粉原料进行了

热重分析(thermogravimetric analysis, TG), 其结果可为后

续提取工艺中温度参数的设定提供参考。甲壳素为结晶多

糖, 需要较高热能分解其晶体结构。热降解在很大程度上

受到结晶度、形态和分子量的影响。固态的多糖通常具有

无定形结构, 易水合。甲壳素的水化行为对其热功能有一

定的影响, 因此采用 TG 技术对其进行了表征。如图 6 所

示分别为 5 个不同来源南极磷虾粉在氮气气氛下得到的

TG 和 DTG 曲线。从图 6 中可以看出各个样品的热失重过

程相近, 最大失重速率温度也相差不大, 可见内部物质区

别较小。分析表明, 提取的甲壳素结构的降解分为 3 个阶

段。在第 1 阶段, 发现甲壳素在低于 100 ℃的温度下都会

失重, 这可能是由于水分或水分蒸发[28]; 在第 2 阶段, 降 

解从 239 °C 开始, 在 400 °C 之前损失最大。降解可能从

C-O-C 键的弱侧开始, 逐渐从甲壳素的吡喃葡萄糖环上脱

水脂肪族化合物(CH2, CH3), 然后通过 N-乙酰化单元和酰

胺基 (C=O, N-H)的分解和解聚 [31–34]; 在第 3 阶段 , 在

550 °C 下观察到甲壳素几乎完全变性, 这可能是由于物质

中存在的一些有机盐的降解[35]。前 4 个样品的最大失重速

率温度以 C 最高, 表明其热稳定性最高。而 E 样品因脱壳

处理后甲壳素含量较低, 在 300 ℃附近才开始剧烈分解, 
其甲壳素的分解对样品的质量损失贡献较其他样品较小。

随后温度继续增加, 样品内部剩余的有机物成分继续缓慢

挥发, 最后样品的残余量较原始样品都在 10%附近。甲壳

素是一种含氮多糖类生物高分子, 是南极磷虾粉的重要组

成部分。其在 200 ℃以上才会发生分解, 而各个样品之间

失重情况的不同可能是由于水域之间生长环境的差异、南

极磷虾粉的制作工艺等引起, 但整体来说相差并不明显。

这些结果表明, 提取的南极磷虾甲壳素具有较高的热稳定

性, 这可能是由于化学提取过程对甲壳素结构没有不利影

响。实验结果与 Rakshit 等[35]报道的凡纳滨虾壳中提取的

甲壳素研究结果一致。 

 

 
 

注: 微商热重分析(derivative thermogravimetric analysis, DTG)。 
图 6  南极磷虾甲壳素的 TG 图 

Fig.6  TG images of Antarctic krill chitin 
 

2.3.4  XRD 表征 
5 组南极磷虾粉(A~E)提取甲壳素的 X 射线衍射图谱

结果见图 7。均呈现典型的 α-甲壳素正交晶体结构特征, 其

衍射模式高度一致。5 组样品 XRD 图谱均有 2 个锐锋和 4

个弱峰。在(020)和(110)晶面分别检测到位于 9.02°~9.14°

与 18.96°~19.20°的强锐衍射峰(FWHM<0.5°), 同时在 

12.45°~12.82°、22.55°~23.04°、26.08°~26.68°及 39.16°~39.43°
附近出现弱峰。其中主峰位置 9°峰的特异性归属于甲壳素

链中 N-乙酰-D-葡萄糖胺序列, 以及 19°峰特异性归属于

N-葡萄糖胺单元的周期性排列, 这印证了甲壳素大分子的

一维有序性。该双峰结构确证了甲壳素分子链以反平行排

列方式形成刚性晶体骨架, 这种构象赋予南极磷虾外骨骼
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高机械强度, 是其适应南极高压低温环境的关键进化特

征。次峰中, 12°和 23°峰与甲壳素氢键网络形成的(021)和
(013)晶面相关, 而 26°和 39°附近的信号则源于矿物共沉淀

物(如碳酸钙与磷酸盐)的(104)、(116)晶面衍射。值得注意

的是, 所有样品均未出现 30°~35°区间的显著峰, 表明本研

究提取工艺有效降低了灰分残留(<3%)。5 组数据衍射角差

异小于 0.3°(相对标准偏差=1.7%), 表明不同来源南极磷虾

粉的甲壳素晶体学参数高度保守。 

 
 

图 7  南极磷虾甲壳素的 XRD 图 
Fig.7  XRD images of Antarctic krill chitin 

 

3  结  论 

本研究比较分析了南极磷虾粉来源(厂家)与粒度对其

甲壳素含量及其抗氧化活性的影响。研究发现: 小于 60 目

磷虾粉得率最高 , 不同来源中磷虾粉 C 得率最高

(5.62±0.04)%。为探究南极磷虾甲壳素利用的新途径, 通过

在甲壳素 6-OH 位点引入三甲基氯化铵基团制备水溶性季

铵化甲壳素。结构表征表明: FTIR 光谱证实季铵化反应发

生; XRD 揭示了其溶解性提升的原因; TG 分析表明季铵化

甲壳素保持高热稳定性, 符合 3 阶段降解模型(脱水→主链

解聚→残炭氧化); SEM 结果表明季铵化能够为功能化提

供活性位点。基于上述结果, 季铵化甲壳素归因于 CTA 基

团的三重协同作用: 大体积基团破坏分子链堆积(立体效

应)、季铵阳离子产生静电斥力[-N⁺(CH3)3]以及羟丙基增强

水合能力。抗氧化评价结果表明随着季铵化甲壳素含量的

增加, 其抗氧化能力和还原能力随之增强, 证实了从南极

磷虾粉中开发高值化产品的可行性, 期望本文的研究结果

能够促进南极磷虾甲壳素的深度利用。 
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