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甲壳素提取方法的研究进展 
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摘要: 甲壳素是一类重要且应用广泛的天然高分子。海洋甲壳类加工副产物, 如虾壳、蟹壳等, 是甲

壳素的重要来源之一, 常见的提取方法主要有化学法、酶法、微生物发酵法等, 其中微生物发酵法是

一种依赖微生物发酵完成脱矿(DM)、脱蛋白(DP)过程的方法, 整个过程不引入任何化学试剂, 绿色无

污染, 是解决目前甲壳素生产过程中酸、碱用量大导致污染严重的关键技术。本文综述了各种甲壳素

提取方法及各种影响因素在提取过程对所得甲壳素性质的影响, 讨论了微生物发酵法的相关内容, 以

期为相关研究提供理论支撑。 
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甲壳素的英文 “chitin” 早起源于希腊单词

“χτών”, 意为“coat of mail”, 即“盔甲、甲胄”, 广泛存

在于海洋生物、节肢动物(如昆虫)角质层以及部分藻

类和真菌的细胞壁中, 主要起保护支持的作用。甲壳

素是一种由 N-乙酰-D-氨基葡萄糖组成的多糖, 是自

然界中生物量仅次于纤维素的天然有机化合物, 也是

自然界唯一大量存在的碱性多糖和 多的含氮有机

化合物。甲壳素主要以 α-、β-、γ-三种晶体构型(图 1)

存在, α-甲壳素和 β-甲壳素分别以反平行和平行结构

排列, 其中 α-构型 常见且 稳定, 分布于层内和层

间的氢键构成了紧密的网络结构, 导致了较差的溶解

度和较高的结晶度[1]。β-甲壳素存在于鱿鱼软骨、硅

藻等中, 仅具有松散的平行链结构[2], 分子间作用力

较 α-甲壳素弱, 表现出更好的反应特性、溶胀性和溶

剂亲和性, 经过碱性处理后不可逆转化为 α-构型。γ-

构型可能是前两种甲壳素结构的混合形式, 即平行链

与反平行链的混合, 目前报道存在于鱿鱼的胃及甲虫

属的茧中[3], 反应活化能介于其他两者之间[4]。 

 

图 1  甲壳素晶体构型 

Fig. 1  Crystalline structures of chitin 

甲壳素用途广泛, 在医药、食品、材料、环保、

日化等领域均有应用价值[5]。海洋甲壳类动物的外壳

通常含有 20%~40%的蛋白质、20%~50%的矿物质及

15%~40%的甲壳素[6], 还存在少量的色素、脂质等成

分。一般来说, 不同来源的甲壳素的物化性质各不相

同, 与物种、收获季节、生物健康状况及生理阶段、
地理位置等均有关[7]。虾蛄中的甲壳素与蛋白质结

合相对紧密, 因此比普通虾壳更难去除蛋白质[8]。此

外, 不同提取方法也会导致终产物存在差异。近年来, 

以昆虫为代表的节肢动物逐渐成为甲壳素提取研究

中的新来源之一。在节肢动物外骨骼中, 甲壳素与邻

苯二酚共价结合, 蛋白质在其上附着[9]。有报道称昆

虫外骨骼几乎不含无机物质, 只需轻度脱矿处理即
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可回收甲壳素, 乙酰化程度较低[2], 可作为良好的甲

壳素新来源。此外, 有报道称鱼类加工产业中的鱼鳞

也可作为甲壳素的潜在来源 [10-11]。虾蟹壳是甲壳素

常见的商业来源 , 全球每年废弃的虾蟹壳高达

8×106~1×107 t, 干质量估计超过 3.14×106 t。中国渔

业统计年鉴(2022)显示, 中国 2021 年的水产养殖总

产量为 5.39×107 t, 同比增长 3.26%, 其中甲壳类养

殖产量为 6.44×106 t。这些虾蟹壳大部分被丢弃或作为

垃圾填埋, 对环境造成了极大的负担, 在废物分解过

程中, 苍蝇、蚊子等害虫也会引起传染病的传播。 

目前工业上从虾蟹壳中提取甲壳素 常用的方

法为化学法, 即酸碱处理。化学法一般包括脱矿(主

要为 CaCO3)、脱蛋白、脱色三个过程, 是否进行脱

色过程视情况而定, 工艺路线见图 2。脱矿常用酸包

括无机酸(如盐酸、硫酸、硝酸)和有机酸(如甲酸、乙

酸、乳酸、柠檬酸)等, 其中 常用的是盐酸, 但在有

环保、低成本[12]或分子量等甲壳素内在性质需求[13]

时会优先考虑有机酸。不同的酸对 α-甲壳素的结构没

有影响, 但强酸处理所得甲壳素的结晶指数较高[14]。

酸可以更快打破原料的晶体结构, 从而实现原料与

试剂更有效的接触 , 因此通常先进行脱矿 , 但也有

研究认为应当先除去蛋白质再脱矿, 这样可以减少

酸与碳酸钙反应产生的大量泡沫 [15], 脱矿过程所需

要的酸性环境也会抑制微生物及酶的活性。此外, 优

先脱蛋白也利于甲壳素复合物的分解——在发酵液

中浸泡后 , 原料中的微纤维得以膨胀——利于后续

脱矿[16]。化学法工艺简单且用时短, 是目前工业生产

所采用的方法 , 但全程涉及酸碱及高温处理 , 对生

产仪器的抗腐蚀要求高, 同时会产生大量废水。此外, 

获得的甲壳素也存在分子量、乙酰化程度降低等问

题, 影响产品的质量和均一性, 其他有效成分(如虾

青素)也无法充分利用。因此, 对于新的或改进的加

工生产方式的需求越来越大, 使用更温和环保的方

法提取甲壳素已引起广泛关注。 

 

图 2  化学法从虾蟹壳中提取甲壳素的工艺路线图 

Fig. 2  Process for chemical extraction of chitin from shrimp and crob shells 

 
本文概述了常见的甲壳素提取方法 , 重点介绍

了微生物发酵法的常用菌株、发酵策略及影响因素, 

分析了目前存在的问题及未来发展方向, 以期为相

关研究提供借鉴。 

1  甲壳素的提取方法 

1.1  常见提取方法及特点 

近年来 , 绿色提取技术在新的时代背景下迅速

发展起来, 已经报道了多种利用绿色提取技术从不

同来源提取甲壳素及其衍生物的方法, 主要包括酶

法、微生物发酵法、离子液体法、深共熔溶剂法、

微波或超声辅助法等。以上五种提取方法的优缺点

见表 1。微生物发酵法详见后续小节。 

酶法常采用蛋白水解酶, 如木瓜蛋白酶、无花果

蛋白酶、胰蛋白酶、胃蛋白酶、蛋白酶 K 等, 其中

木瓜蛋白酶具有广泛的选择性, 但在脱蛋白过程中

会导致甲壳素脱乙酰化[1]。有研究称来自枯草芽孢杆

菌的商用蛋白酶发挥作用时需要锌元素和钙元素 , 

其中锌对催化活性至关重要, 而钙可以维持酶的结

构刚性, 防止蛋白酶自溶[28]。脱蛋白率(DP)、脱矿率

(DM)是评价所提取甲壳素质量的重要参数。高质量

甲壳素中所含蛋白质通常＜1%[29], 工业上对甲壳素

中矿物质的质量分数求为低于 3%[30]。酶法的主要问

题是脱矿或脱蛋白不充分导致残留量较高, 因此多

选择与化学法结合, 即先采用酶法除去大部分的杂质, 

再采用低浓度的化学试剂进一步处理纯化。Hamdi 等

利用从蓝蟹(Portunus segnis)内脏中提取的粗碱性蛋

白酶处理蟹壳(P. segnis)和虾壳(Penaeus kerathurus), 

DP 分别为 84.69%±0.65%和 91.06%±1.40%, 脱矿则

直接采用盐酸处理[31]。采用甲酸联合酸稳定性蛋白

酶(acid stable protease, ASP)一步发酵处理虾壳可以

获得超过 99%的脱矿和大于 95%的脱蛋白效果[32]。

酶法与化学法所得甲壳素具有相似的纯度, 但结晶

指数和热稳定性较低, 在制备甲壳素衍生物方面具

有优势[33]。Hongkulsup 等的研究得到相似结论: 酶

法所得甲壳素具有较低的结晶度, 同时具有较高的 
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表 1  五种甲壳素绿色提取方法的优缺点 
Tab. 1  Advantages and disadvantages of five chitn green extraction methods 

方法 优点 缺点 参考文献

酶法 环境友好；可重复性好；反应条件温和 反应时间长；去除不完全；成本高 [17] 

微生物发酵法 
环境友好；成本低；潜在营养成分可利用；

解聚程度较低 
时间长；去除不完全；发酵过程复杂, 影响因素多 [8, 18] 

离子液体法 不可燃；高溶解性；不挥发 成本高；毒性大；生物降解性差 [19-22] 

深共熔溶剂法 可生物降解；安全无毒；环境友好；制备简单
溶解机理尚不清楚；所得甲壳素有所降解；黏度高；

非天然成分生物相容性差 
[20, 23-26] 

物理辅助法 加速提取；降低操作成本 常作为辅助, 不单独使用；过量使用可能导致酶失活 [27] 

 
乙酰化程度、更好的溶解性及更小的解聚程度[34]。

在酶作用的脱蛋白体系中添加焦亚硫酸钠可以提高

脱蛋白效率, 原因是焦亚硫酸钠影响了蛋白质的二

硫键连接, 从而增加了蛋白质的溶解度[35]。有研究指

出虾头中存在内源性蛋白酶, 因此脱蛋白效果不仅

与添加的蛋白酶有关, 还部分依赖内源性蛋白酶的

自溶作用[36]。总体来说, 酶法具有良好的应用效果且

环境友好 , 但难以实现高杂质去除率 , 通常与化学

法共同使用。此外, 酶反应条件要求较高, 反应时间

较长, 限制了该方法的大规模使用[37]。 

离子液体法和深共熔溶剂法是两种新兴的绿色

提取技术, 符合绿色环保的要求, 优缺点见表 1。离

子液体(ILs)是完全由离子(一般为有机阳离子和无机

阴离子的组合)组成的液体, 在室温或接近室温的条

件下呈现液态。由于可组合的阴阳离子种类众多, 所

组成的离子液体的性质非常广泛, 还可通过引入特

殊基团形成功能性离子液体。1-烯丙基-3-甲基咪唑

溴化物 (AMIMBr) 可溶解浓度高达 4.8% (wt)的甲

壳素, 并在较高浓度下形成凝胶[38]。AMIMBr 还可

用于制备甲壳素纳米晶体[39]。深共熔溶剂(DESs)由

氢键受体(HBA)和氢键供体(HBD)按一定比例通过

分子间氢键结合而成, 理化性质与离子液体相似。酸

性 HBD 与矿物质反应, 破坏甲壳素复合物的紧密结

构, HBA 则能使甲壳素-蛋白微纤维断裂, 从而完成

脱蛋白过程。此外, DESs 还能有效去除甲壳素的非

晶区域, 形成高结晶度的棒状纳米晶体(ChNCs)[40]。

天然深共熔溶剂(NADESs)由天然化合物构成。在微

波辅助下 , 蟹壳与 NADES(氯化胆碱和苹果酸在

80℃下以 1∶1的摩尔比混合)比值为 1∶30时的脱矿

和脱蛋白效率分别达到 99.8%和 92.3%[41]。Wang 等

对 NADESs 进行改造, 引入 N-乙酰-D-氨基葡萄糖基

团 , 并用于提取雪蟹  (Chionoecetes opilio) 中的甲

壳素, 得到了 3.92×105 Da 的高分子量甲壳素, 比传

统酸碱法所得分子量高出 3.16 倍, 收率达到 85.6%, 

且多次循环后仍能保持较高的甲壳素产率[24]。目前

这两种方法在甲壳素提取领域的研究仍处在起步阶

段 , 未来除开展提取效果的研究外 , 还应更多关注

潜在的限制因素(如稳定性、离子液体的后处理等)

以及成本问题, 为扩大应用规模提供理论指导。 

物理辅助法可用于预处理阶段 , 常与生物法联

合使用以提高提取效率。 普遍使用的方法为机械

研磨。聚合物的结晶度可通过机械研磨降低[42], 有利

于提高提取效率。甲壳素组分的物化性质受粒径大

小的影响, 研磨过程中产生的剪切力及热量可能导

致甲壳素的降解和去乙酰化 [43], 因此建议采用低温

研磨的方式以制备更高质量的甲壳素, 但有其他研

究显示 , 低温研磨与球磨处理的差异并不大 , 所得

甲壳素的乙酰度和分子量无统计学差异[44]。此外, 在

实验过程中 , 粒径过小容易引起原料聚集 , 导致接

触不充分, 且不同步骤间的洗涤操作也更容易造成

原料损失[45], 因此在具体实验过程中应具体研究。微

波处理是替代传统加热方法的有效手段, 更常见于

甲壳素脱乙酰化制备衍生物的过程[46]。微波辐射可

以直接快速地将能量传递到生物质基质和催化剂中, 

从而提高反应效率[1], 同时减少了能源消耗。Nguyen

等的研究显示, 微波处理有效改善了乳酸单独处理

虾(Jasus edwardsii)壳脱矿效果差的情况, 矿物质残

留量由 10%降至 0.99%[47]。超声辅助法具有提取温

度低、提取率高、提取时间短的独特优势, 可通过形

成特殊的空化效应、热效应和机械效应加速破裂和

内容物的流出[48], 在快速提取活性物质时常被采用。

Zhang 等探讨了超声处理对枯草芽孢杆菌(Bacillus 
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subtilis)和巴氏醋杆菌(Acetobacter pasteurianus)共发

酵提取虾壳粉中甲壳素的效果及机制, 发现高强度

超声(800 W)处理会破坏原料结构, 剥离并溶出更多

蛋白质 , 从而促进枯草芽孢杆菌产蛋白酶 , 并进一

步水解覆盖在表面杂蛋白 , 终提高杂质去除率 , 

并得到了低分子量和高脱乙酰度的甲壳素[27]。但有

研究指出, 在使用超声预处理后并不能显著改善脱

蛋白效率[49], 推测可能与所使用的壳原料(壳的所属

物种、身体部位、粒径大小等)、采用的超声强度、

作用时间等多种因素有关, 具体的影响与作用机制

还有待于进一步研究。 

综上所述, 商业酶昂贵、生物酶提取纯化过程复

杂、酶促反应条件要求较高等缺点限制了酶法的使

用；离子液体法和深共熔溶剂法应用于甲壳素提取

的研究时间较短 , 仍处于探索阶段 , 且还未得到有

效应用于甲壳素提取的组合；微波、超声等物理辅

助方法只是一种辅助提取手段, 无法单独应用。微生

物是各种酶的重要来源, 多种细菌在生长过程中会

产生多种有机酸或/和蛋白酶, 可实现虾蟹壳废弃物

的脱矿和脱蛋白过程。这种应用微生物处理废弃物

的方法即为微生物发酵法, 目前已成为甲壳素绿色

提取方法的重要研究方向之一。 

1.2  微生物发酵法 

1.2.1  研究现状 

微生物发酵法相比化学法具有绿色环保、反应

条件温和、发酵液可进一步利用等优势。Taokaew 等

在采用微生物法从雪蟹(C. opilio)中提取甲壳素时总

结了微生物法与化学法所得甲壳素的区别[50]: 乙酰

化程度与分子量相似, 其中生物法所得甲壳素降解

温度较高, 但结晶度相对较低。其他研究也得到了结

晶度较低的结论[51-52]。然而, Pacheco 等利用乳酸发

酵 (LAFs)辅以低浓度酸碱处理虾 (Litopenaeus van-
nameii)壳, 所得甲壳素却表现出较高的分子量和结

晶指数[53]。关于结晶度的相悖结论, 我们认为与提取

方法和条件、原料成分等多种影响因素均有关, 仅对

比结果意义不大。 

从目前的研究结果来看 , 至今所发现的微生物

基本无法同时实现化学法所能达到的低矿物质和低

蛋白残留。X-射线衍射(XRD)图显示, 蟹壳中的钙分

布在嵌于覆盖蛋白质的甲壳素基质空腔内的方解石

晶体中, 不用酸很难除去[50]。Arbia 等利用瑞士乳杆

菌(Lactobacillus helveticus)处理虾壳, 得到的脱蛋白

率仅为 78%[54]。Cahyaningtyas 等采用蜡状芽孢杆菌

(Bacillus cereus HMRSC30), 在优化条件下实现了

97.42%±0.28%的高 DP, 但 DM 仅为 53.76%±0.21%, 

进一步使用 0.4 mol/L 的盐酸或乙酸处理即可达到

90±0.1%[55] 。 Aranday-Garcia 等 采 用 短 乳 杆 菌

(Lactobacillus brevis) 和寡孢根霉菌 (Rhizopus oli-
gosporus)发酵虾废弃物 , 指出可用低浓度酸处理去

除微生物发酵后残留的灰分, 纯化后的灰分残留仅

为 1.01%[56]。本实验室利用从菌种保藏中心、海水、

底泥、凡纳滨对虾肠道内容物以及菌种诱变处理等

多种来源中筛选出了鼠李糖乳杆菌 Lactobacillus 
rhamnosus LA01 和解淀粉芽孢杆菌 Bacillus amylo-
liquefaciens BA01, 用于从虾壳中提取甲壳素, 同时

实现了高脱矿和高脱蛋白效果 (DM: 97.5% ; DP: 

96.8%)[37], 是目前报道的仅采用微生物发酵所得到

的 高杂质去除率。 

微生物发酵法提取甲壳素的研究进展见表 2。 

1.2.2 常用发酵菌种 

细菌是微生物发酵法的主要应用群体 , 常用产

蛋白酶菌株包括枯草芽孢杆菌(B. subtilis)、短小芽孢

杆菌(B. pumilus)、解淀粉芽孢杆菌(B. amyloliquefa-
ciens)、地衣芽孢杆菌(B. licheniformis)、蜡样芽孢杆

菌(B. cereus)、铜绿假单胞菌(P. aeruginosa)、粘质沙

雷 氏 菌 (S. marcescens) 、 假 单 胞 菌 (Pseudomonas 
adaceae)等, 常见产酸菌包括植物乳杆菌(L. planta-
rum)、鼠李糖乳杆菌(L. rhamnosus)、葡萄糖酸杆菌(G. 
oxydans)等。采用不同菌株、处理方式或发酵条件都

将导致不同的杂质去除效果, 在进行实验时应根据

实验条件具体分析。选择铜绿假单胞菌(P. aeruginosa)

处理虾壳 , 但所处理虾的种类及发酵条件不一致 , 

得到的发酵结果也不同；分别采用铜绿假单胞菌(P. 
aeruginosa A2)和短小芽孢杆菌(B. pumilus A1)处理

同种虾壳 , 所得的杂质去除率也不同(详见表 2)。

Dayakar 等研究了虾壳加工方式(是否煮熟处理)对甲

壳素提取效果的影响, 发现煮熟虾壳中的蛋白更容

易去除[68]。Sedaghat 等研究了三种菌(P. aeruginosa, S. 
marcescens, B. pumilus)处理虾(P. merguiensis)壳后的

杂质去除效果, 结果显示不同菌种的 DP 和 DM 之间

表现出统计学差异(P <0.05), 其中 P. aeruginosa的效

果 好, DP 和脱 DM 分别为 74.76%和 78.46%[69]。 

菌株诱变常用于筛选性能更加优良的菌株, 常

见的处理方法包括紫外照射、化学诱变剂、基因工

程等。紫外照射是一种常用的物理诱变方法, 操作简 
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便, 较化学诱变剂安全, 但变异方向较随机, 且易造

成资源浪费。化学诱变剂多具有专一性, 但也具有随

机性[70]。基因工程育种可以按照意愿对菌株进行改

造, 目的性强, 操作简便, 但在安全性方面存在不确

定性, 工业化生产受限。常压室温等离子体(业上对

甲壳素中矿, ARTP)是一种新兴的诱变系统, 具有高

效诱变、高安全性、快速可控等优点, 已用于 100 余

种微生物和动植物的诱变育种[71]。Xin 等采用 ARTP

法对从虾膏中提取的产蛋白酶菌株 E. profundum 进

行诱变处理 , 筛选蛋白水解能力较强的菌株 MS 

10017 并用于发酵虾壳。结果显示, MS 10017 的蛋白

酶活性比野生型菌株提高了 36.39%, DP 及甲壳素回

收率见表 3。此外, 扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶

变换红外光谱(FTIR)和 XRD 分析结果均显示发酵法

与化学法所得甲壳素的性质相似, 得到的突变菌株

具有良好的遗传稳定性, 具有工业化应用的潜力[72]。

王常高等采用紫外诱变及硫酸二乙酯化学法对多种

酿造用菌株进行突变选育, 获得一株产蛋白酶菌株

UD-7, 比 野 生 型 菌 株 的 产 蛋 白 酶 活 性 提 高 了

222%[73]。朱明军等对枯草芽孢杆菌(B. subtilis)进行

两轮紫外-硫酸二乙酯复合诱变处理, 终得到菌株

DES-59 在 60 h 发酵后酶活达到 7 307 U/mL, 相比出

发菌株提高了 59.68%[74]。 

 
表 3  E. Profundum 及其突变体 MS 10017 发酵所得甲壳

素回收率及脱蛋白率 
Tab. 3  Chith recovety and deproteinizatim form fementation 

of E. profundum and mutont MS 10017 

所用菌株 甲壳素回收率/% DP/% 

E. Profundum 60.75±1.22 79.58±1.67 

MS 10017 70.18±2.68 91.48±2.60 

 
1.2.3  常见发酵策略 

发酵策略的不同对提取效果也有重要的影响 , 

微生物发酵提取甲壳素采用的主要发酵策略为单菌

发酵和多菌发酵, 多菌发酵可进一步划分为连续发

酵和共发酵。多菌发酵时, 不同菌种的接种量(主导

性)、接种顺序、发酵时间等将组合成多种可能性, 且

菌株间存在未知的相互作用(如产酸菌所营造的酸性

pH 环境是否会抑制产蛋白酶菌的活性, 进而影响整

个发酵过程的效率 ), 共同造成了发酵过程的复杂

性。Zhang 等采用一步连续发酵法从虾壳中提取甲壳

素 , 先利用枯草芽孢杆菌(B. subtilis)完成脱蛋白过

程, 3 d 后直接接种植物乳杆菌(L. plantarum), 继续

培养 3 d 完成脱矿过程, DP 和 DM 效率分别达到

94.1%和 96.3%。L. plantarum 在共发酵第 5 d 时成为

主导菌, 制造的酸性环境对 B. subtilis 仅有轻微影

响。结构分析结果表明, 发酵所得的甲壳素与商品甲

壳素具有相似的结构[65]。Liu 等利用地衣芽孢杆菌(B. 
licheniformis)和葡萄糖酸杆菌(G. oxydans)发酵提取

甲壳素 , 并对比单菌发酵和共发酵的效果 : 单菌发

酵时添加的葡萄糖限制了产蛋白酶菌株的生长, 导

致蛋白质去除效率不高；共发酵采取三种策略, 分别

为两种菌同时接种、先接种 B. licheniformis 21886(B. 

21886)和先接种 G. oxydans 2003(G. 2003), 发酵结果

见表 4。只采用 G. 2003 发酵产生的有机酸(乳酸、葡

萄糖酸及其他有机酸)远低于连续共发酵, SEM 显示

连续共发酵所得甲壳素高度均匀且多孔, 呈现密集

的断裂结构[60]。本实验室的 Liu 等采用两步发酵法, 

利用  L.rhamnoides LA01 和 B. amyloliquefaciens 
BA01 从虾壳中提取甲壳素, 得到了 97.5%的脱矿率

和 96.8%的脱蛋白率, 比以往报道的仅使用微生物去

除杂质所得的去除率都要高, 且得到的甲壳素通过

FTIR、XRD 等手段验证, 与化学法提取甲壳素结构

完全一致[37], 具有产业化的应用潜力。 
 

表 4  通过 B. 21886 和 G. 2003 处理 SHWa 获得的发酵残

渣的结果 
Tab. 4  The results of fermented residves obtained 

treated SHW by B. 21886 and G. 2003 

发酵策略 b 葡萄糖质量浓度 DP/% DM/% 

B + G 5% 58.5 ± 4.2 55.6 ± 0.5

B→G 60 h 后 5% 87 ± 0.2 93.5 ± 0.1

G→B 5% 71 ± 1.3 51.7 ± 0.1

aSHW: Shrimp head wastebB + G: 同时接种；B → G: 首先接种

B. 21886, 再接种 G. 2003；G → B: 首先接种 G. 2003, 再接种 B. 

21886 
 

1.2.4  常见影响因素 

1.2.4.1 影响菌株生长的因素 

如前所述 , 微生物在发酵过程中受到多重因素

的影响, 包括发酵培养基中的营养源、接种量、 pH 

值、培养温度、培养时间、固液比等。其他因素不

做讨论 , 在实验中应具体考察 , 这里仅讨论营养源

的影响。部分菌株可直接利用虾蟹壳等废料中的蛋白

质获取生长所需的碳氮 [69], 原料中的蛋白质被蛋白

酶水解得到水溶性物质也可作为菌株的营养物质[50]。

乳酸菌通过同型乳酸发酵过程利用葡萄糖产生乳酸, 

因此研究中多向发酵体系添加葡萄糖作为额外碳源
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以提高脱矿效果。葡萄糖的添加量对微生物的生长

和体系的 pH 影响较大, 过少不足以供给乳酸菌生长, 

过多则可能抑制微生物的生长, 同时增加成本[75]。常

见的葡萄糖添加量为 5%(质量浓度), 接种量超过 5%

后对于脱矿效果的提高效果不显著[75-76]。若添加量

过少 , 除导致脱矿效果的提升不明显外 , 产酸过慢

也会导致腐生菌的生长和原料的变质[64]。因此, 在选

用产酸菌发酵时需要考虑糖酸转化效率, 还需要综

合考虑固液比、发酵初始 pH、接种量等多种因素。

是否添加葡萄糖对脱蛋白也有一定的影响。Ghorbel- 

Bellaaj 等采用 6 种产蛋白酶芽孢杆菌发酵处理虾壳, 

测定了添加葡萄糖前后的蛋白酶水解活性, 发现部

分菌株在添加葡萄糖后酶活反而有所降低, 可能是

由于葡萄糖诱导了蛋白酶合成抑制或分解代谢抑制

(catabolic repression)[77]。来自该团队的另一项研究将

虾壳换成蟹壳, 也得出了相似的结论[78]。其他常见碳

源还有蔗糖、麦芽糊精、糖蜜等, 但由于不是单糖, 

均需酶解后才能被利用, 故一般不如葡萄糖[79]。此外, 

糖蜜虽含有高浓度蔗糖 , 但由于其黏度较高 , 导致

菌株难以利用。在成本方面, 蔗糖相对葡萄糖更加

廉价[64]。 

1.2.4.2 原料来源及处理方式的影响 

不同来源的甲壳素在成分和性质方面具有不同

的特点, 甲壳素的晶体结构、纯度和聚合物链组成随

来源和所含甲壳素比例的不同而不同 [1], 即使采用

相同的提取方法也可能得到不同的产量和质量。因

此, 对各种来源及提取方法的评估具有重要意义。目

前大多数研究是从单一原料中提取甲壳素, 主要探

究处理方法的不同所造成的影响, 针对来源方面影

响的研究不多。Zhou 等人分别采用化学法和发酵-

有机酸法处理了 6 种中国常见的养殖虾类, 讨论了

两种方法的适用性及所得甲壳素的特点[33]。从单种

方法来看 , 不同来源的原料对提取效果存在影响 , 

但由于方法的差异也会影响提取效果, 不同方法之

间无法进行比较。由于没有统一的行业评价标准, 且

甲壳素提取来源广泛而复杂, 目前关于甲壳素提取

的研究独立性较强 , 难以进行比较和参考 , 相似的

研究甚至会得出相悖的结果。 

虾、蟹壳通常被认为是 佳的甲壳素来源, 也是

研究 多的来源。 近有研究指出泥蟹  (Scylla 
serrata)壳中存在的甲壳素相对更多, 说明该物种可

能是甲壳素的丰富来源 [80], 但是否具有普遍性还有

待进一步研究。Achinivu 等采用离子液体法从五种

生物质来源提取甲壳素得到了不同的效果, 其中来

自虾壳的甲壳素产量 高, 所制备的纤维强度也

大 , 蟹壳和龙虾壳来源的甲壳素次之 , 蝇幼虫中所

得甲壳素则存在严重的蛋白质污染, 相同浓度下由

于黏度过低而无法形成纤维[81]。Doan 等的研究指出, 

脱蛋白的效果与虾的种类、身体部位及处理方式均

有关系。对样品进行分析发现, 虾头中所含的蛋白质

普遍高于虾壳 , 脱蛋白率也相对较低 , 但不同物种

间的虾壳脱蛋白效率并无统计学差异。研究还指出, 

经过煮熟处理后, 虾壳中的蛋白质可能发生了变性, 

从而影响微生物的蛋白质去除能力[29]。原料中存在

部分蛋白质通过非共价键与甲壳素结合, 通过热处

理即可分离, 其他共价连接的蛋白质则需要化学试

剂或蛋白酶处理去除。少部分蛋白质受到甲壳素的

保护, 因此通常无法实现 100%脱蛋白[82]。 

2  总结与展望 

甲壳素及其衍生物的相关研究呈现不断增加的

趋势。微生物发酵法作为一种绿色环保的提取新技

术逐渐受到重视和推广, 目前的研究也取得了一定

的进展, 但适用规模非常有限。目前从生物质中提取

甲壳素存在的主要问题是缺乏统一的标准, 方法、原

料的不同都将影响所得产品的质量, 导致各研究之

间无法进行准确的比较, 迫切需要涉及各种提取和

检测方法的指导性标准的出现。但这项工作非常繁

琐且困难, 需要长期的规划和努力。此外, 微生物发

酵法本身也有许多需要改进的地方, 比如多菌发酵

过程可能涉及到发酵液的替换及原料的清洗, 都可

能导致原料的黏附损失。因此, 如何尽量避免或减少

操作过程中的损失在未来的研究中也应引起重视。 

微生物法的另一大优点是提取甲壳素后的副产

物发酵液也有很大的利用价值。发酵液中含有多种

必需氨基酸及微量元素 , 且不含金属元素 , 浓缩后

可直接用于饲料添加[59], 从而提高附加值。Liu 等对

发酵液中的活性物质进行了研究, 结果显示发酵液

(主要是产蛋白酶菌株所在的发酵液)中含有多种游

离氨基酸, 其中必需氨基酸占 44.49%, 接近人体所

需比例 , 说明该发酵液具有较高的营养价值 , 可用

作饲料甚至食品添加物[37]。此外, 发酵液普遍具有良

好的抗氧化性 , 有的具有抗菌活性 , 主要取决于水

解产物中的活性物质, 有用作食品或制药时的天然

添加剂的潜力[78]。Doan 等将发酵液中的蛋白酶分离

纯化并进行了表征, 确定了酶的分子量(SDS–PAGE
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分析为 32 kDa, 凝胶过滤分析为 34 kDa), 对影响酶

促反应动力学的不同因素进行了分析, 为后续研究

提供了借鉴[29]。后续研究方向还可以聚焦于发酵液

中活性成分的提取纯化和表征, 以实现活性物质更

高效、更有针对性的利用。 

关于利用微生物发酵法大规模制备甲壳素的研

究较少。Zhang 等采用 10 L 发酵罐评估连续三步发

酵 法 的 大 规 模 发 酵 特 点 , 所 得 甲 壳 素 产 率 为

21.35%[52]。Duan 等从虾壳废弃物中分离出附生嗜酸

乳杆菌 SW01(L. acidophilus SW01)并用于发酵实验

和中试实验。中试发酵 48 h 后, 矿物质和蛋白质残

留量分别为 0.98%和 8.44%, 与实验所得接近, 说明

菌株发酵稳定, 适用于工业发酵[83]。后续需要更多研

究筛选或改造出适合工业化规模要求的菌株, 在改

造微生物时 , 除重点提高杂质脱除效率外 , 还可考

虑提高菌株利用廉价营养源和多种来源生物质的能

力, 针对产蛋白酶菌则需要提高耐酸能力[84]。此外, 

还需要考虑到微生物对不同种类甲壳素来源的普适

性以及降低能耗、循环利用、简化过程等符合工业

化规模发酵需求, 进一步推进微生物发酵法的工业

化进程, 找到适合甲壳素产业高效且可持续发展的

新路线。 
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Abstract: Chitin is an important and widely used natural polymer. Byproducts obtained during the processing of 

marine crustaceans, such as shrimp and crab shells, are an important source of chitin. Commonly used chitin ex-

traction methods include chemical, enzymatic, and microbial fermentation methods. Among them, the microbial 

fermentation method relies on microbial fermentation for the completion of demineralization and deproteinization 

processes. The entire process does not involve the use of chemical reagents, making it a green and pollution-free 

method. This article reviews various chitin extraction methods, factors affecting its extraction, the effect of the ex-

traction process on the properties of chitin, and discusses some relevant contents of microbial fermentation hoping 

to provide a theoretical foundation for related research. 
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