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D-氨基葡萄糖盐酸盐的制备及

抗氧化特性的研究
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                

张兰杰，候冬岩，辛 广，谷 昊， 赵素云

(鞍山师范学院化学系，辽宁 鞍山       114005)

摘   要：从盘锦河蟹壳制备甲壳素，后者用盐酸水解，再纯化得到 D- 氨基葡萄糖盐酸盐，同时研究了其对羟自

由基(·OH)清除作用和对超氧(O2·)自由基的抑制效果。
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Abstract ：D-glucosamine hydrochloride is accessible through the purification of hydrochloride hydrolysed chitin derived from

the river crab in Panjin.The D-glucosamine hydrochloride shows good anti-oxidation effects on the hydroxyl free radical and the

oxygen free radicals.
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D-氨基葡萄糖盐酸盐 (D-glucosamine  hydrochloride，

简称 D-GAH)，其结构为 D- 葡萄糖分子中 C2- 羟基被氨

基所取代，因氨基显碱性，与盐酸可成盐。D - 葡萄糖

胺是1878年由Ledderhose发现的第一个被确认其结构的

氨基单糖，在体内具有重要的生理意义。参与肝肾解

毒，发挥抗炎、护肝的作用；刺激婴儿肠道中双歧杆

菌的增生等[1]。还能在医药上作为抗菌消炎药物，用于

治疗风湿性关节炎和胃溃疡疾病，若与抗生素一起使

用，可促进抗生素在血液中的吸收，降低副反应[2]。同

时也可抑制癌细胞的生长，是合成新型抗癌药氯脲霉素

的主要原料[3]。在食品中，是婴儿配方乳中添加的一种

重要微量糖类成分，还是合成 VB 6 和核黄素中间体的起

始原料，此外也可应用于化妆品和饲料添加剂中，用

途十分广泛[4 ]，国内外需求量正日益增加。

辽宁盘锦地区处于辽河入海口，具有独特的海、

淡水资源，是中国著名的“蟹都”。近些年来，盘

锦地区大胆实施了“蟹田种稻”，使得养蟹和种田两

不误。2004 年，全地区河蟹养殖面积 130 万亩。盘锦

已经成为中国北方最大的河蟹人工孵化和养殖销售基

地，蟹壳资源十分丰富。我们利用盘锦河蟹外壳作原

料，制备了 D - 氨基葡萄糖盐酸盐，同时对其抗氧化活

性进行了研究。

1 材料与方法

1.1 材料

河蟹外壳由盘锦养蟹专业户惠赠。

1.2 试剂

氨基葡萄糖盐酸盐标准品(分析纯)    玉环红星生化制

品厂；水杨酸(分析纯)    上海化学试剂三厂；连苯三酚

(分析纯)    贵州遵义化工厂；其它试剂均为国产分析纯。

1.3 方法

1.3.1 甲壳素的制备

取经过预处理后的干蟹壳100g，加水400ml及 80ml

浓盐酸，充分搅拌，进行两次酸除钙处理，另用 500ml

1 5 % 的氢氧化钠，进行脱蛋白处理，水洗至中性。脱

色、干燥，得甲壳素14.12g。产品外观片状、不透明。

1.3.2 壳聚糖的制备

取甲壳素 14.12g，加 300ml 50% 氢氧化钠，在

95℃的条件下保温 1.5h，滤去碱液，水洗至中性，低
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温干燥，得壳聚糖 10.87g。

1.3.3 D-GAH 制备

取壳聚糖 10.87g，加入三口瓶中，在搅拌下缓缓

加入36% 盐酸 100ml，90℃，回流3.5h。然后加入30ml

蒸馏水，20g 活性碳，70℃保温 30min，趁热过滤，热

水洗涤，洗液与滤液合并，减压蒸馏，残液加 5 倍体

积的无水乙醇，搅拌后，4 ℃静置，过夜后产品析出。

再用无水乙醇洗涤、低温干燥，得粗 D-GAH 7.05g。

1.3.4 D-GAH 的精制

取粗D-GAH 7.05g，用50ml 蒸馏水，加热至60℃，

加 1.0g 活性碳，保温 20min，趁热过滤，滤液在 5 倍

体积无水乙醇中搅拌后，4 ℃静置，过夜后产品析出。

经过滤、干燥得精制产品 6.67g，含量采用乙酰丙酮法

测 定 。

1.3.5 D-GAH 的鉴定

1.3.5.1 D-GAH 的红外光谱

用NICOLET-550 型付立叶红外光谱仪，溴化钾压片

法，测得制备品 D- G A H 的红外光谱图 2，并与 D- G A H

纯品的红外光谱图 1 比较分析。

1.3.5.2 D-GAH 旋光度的测定

准确称取D-GAH 2.3179g，迅速溶解，定容至100ml

后，每隔一定的时间，用旋光仪测定溶液的旋光度，

由公式[α]D
25=α/LC 计算比旋光度，绘出时间- 比旋光

度曲线，见图 3 。

1.3.6 D-GAH 的抗氧化特性

1.3.6.1 对 O 2·自由基的抑制作用

采用连苯三酚自氧化法测定[5]，略有改动。在碱性

条件下(pH8.2)，连苯三酚发生自氧化反应，生成 O2·

和有色的中间产物，该有色的中间产物在λ=325nm 有一

特征性吸收光谱，当加入 O 2 ·的抑制剂时，O 2 ·的

生成受到抑制，连苯三酚自氧化过程受阻，溶液在

λ=325nm 时吸光度减弱。因此可通过测定A325 的值，判

定抑制剂对 O 2·的抑制作用，并可比较不同浓度的抑

制剂对 O 2·的抑制作用。体系总体积 3 m l，p H 8 . 2；

50mmol Tris-HCl 缓冲液，加入连苯三酚10μl，以缓冲

液作空白，测其 4min 之内吸光度的变化率 A0 值。在体

系中加入不同浓度的 D - G A H 溶液，按上述方法，分别

测定 A 1 值，其抑制率按下式计算：

                               
A0－A1

O 2·抑制率 = ——————× 10 0 %

                                    
A0

1.3.6.2 对·O H 自由基的清除作用

参照Fenton 反应的方法建立反应体系模型[6]，H2O2

与二价铁离子混合后产生·O H ，·O H 自由基具有很高

的反应活性，存活的时间短，但在反应体系中加入水

杨酸，能有效地捕捉·O H 并产生有色物质。该产物

在 510nm 波长处有强吸收，若加入具有清除·OH 功能

的待测物，便会与水杨酸竞争·O H ，从而使紫色产物

的生成量减少，采用固定时间反应法，在 5 1 0 n m 处测

定待测物反应液的吸光度，并与空白液进行比较，可

测定待测物对·O H 的清除作用。清除率按下式计算：

                               
   A0－Ax

·O H 清除率 = ——————× 10 0 %

                                    
   A0

2 结果与分析

2.1 产品的制备结果

按本工艺制得的 D- G A H 为白色无定形粉末，五批

制备结果见表 1，平均回收率为 6.18%，纯品平均含量

97.98%。

－

－

－ －

－

－

表1    D-GAH的制备结果

Table 1       Results of preparation of D-glucosamine hydrochloride

号数 1 2 3 4 5

蟹壳(g) 50 70 100 150 200

甲壳素(g) 7.10 10.15 14.12 22.71 27.25

粗品D-GAH(g) 5.87 7.95 10.87 14.18 19.97

纯品D-GAH(g) 3.71 4.91 6.67 8.65 11.29

粗品 D-GAH 平均含量(%) 89.14

纯品 D-GAH 平均含量(%) 97.98

D-GAH 平均产率(%) 94.27

提纯倍数 1.1

回收率(%) 6.18

2.2 D-GAH 的红外光谱分析

制备品 D-GAH 红外光谱图 2 中，3300cm － 1 左右的

峰是N－ H 键的伸缩振动；2950cm － 1 峰是 C － H 键的伸

缩振动；1 6 0 0 c m － 1 峰是 N － H  键的面内弯曲振动；

1060cm － 1 峰是 C－ N 键的伸缩振动；920cm －1 峰是 N－ H

键的面外弯曲振动；与标准品D-GAH 红外光谱图1 相吻

合。可见制备品具有氨基葡萄糖的结构，并以其盐酸
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图1    标准品 D-GAH的红外光谱图

Fig.1      Infrared spectrum of D-glucosamine hydrochloride
standard
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由图 2 可以看出，D-GAH 存在变旋现象，这与α

和β的构型转换有关。在溶液放置 4 h 后，比旋光度开

始达到平衡，[α]D
25 为 + 72.5°，与文献值[7]相符。

盐的形式存在。

2.3 D-GAH 的旋光度的测定
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图2    制备品D-GAH的红外光谱图

Fig.2      Infrared spectrum of D-glucosamine hydrochloride from
outer cover of river

盘锦河蟹壳不仅原料易得，而且甲壳素及衍生物

D - G A H 的含量较高，产品的颜色和形状也很美观。更

重要的是用盘锦河蟹壳制备的D-GAH 具有很强的抗氧化

能力，极有前景成为新型的天然食品防腐剂，因此对

河蟹壳的深加工不仅可以减少它对环境的污染，还具有

一定的经济意义。
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图3    D-GAH溶液比旋光度随时间的变化(室温25℃)

Fig.3      Changes of specific rotation of D-glucosamine
hydrochloride solution with time(room temperature 25℃)

2.4 D-GAH 的抗氧化特性

2.4.1 对 O 2·的清除作用

用双蒸水配制D-GAH 标准溶液(10mg/ml)100ml，然

后分别取0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、

0.8、0.9、1.0ml，按1.3.6.1 的实验方法，测定吸光度

值，计算抑制率。结果表明D-GAH 含量在2.0～10mg/ml

范围内，对 O 2·具有明显的抑制作用，并随浓度的增

加而增加，几乎呈直线关系，见图 4 。

2.4.2 对·O H 的清除作用

用 1% 的 D-GAH 溶液，然后分别取 0、0.1、0.2、

0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8、0.9、1.0ml，按

1.3.6.2 的实验方法，测定吸光度值，实验结果表明：

D- G A H 溶液对·OH 具清除作用，随着浓度的增加而逐

渐增强，其清除作用和溶液中 D - G A H 的含量在一定的

范围内(1.0～10mg/ml)呈线性关系，见图5。
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图5   D-GAH 清除·OH 活性的量效关系

Fig.5     Relationship between concentration and scavenging
effect of D-GAH on ·OH
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图4   D-GAH 清除 O2·活性的量效关系

Fig.4      Relationship between concentration and scavenging
effect of D-GAH on O2·－
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