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摘要 :在实验室制备絮凝剂用壳聚糖的基础上 ,按工业化生产的要求对壳聚糖进行了中试生产研究. 经正交试验

确定了生产过程中脱钙、脱蛋白、脱乙酰等 3 步反应的最佳工艺参数. 由此中试工艺生产的壳聚糖的生产成本比

国内同类产品下降了 22 % ,生产周期缩短了 66 % ,且主要性能指标均达到或超过国内外同类产品的水平.
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Abstract :After the preparing chitosan in laboratory scale , the production of chitosan used for flocculant in medium scale
was carried out . The optimum processes for producing chitosan in the three steps of reaction including removal calcium ,
removal protein and deacetylation were obtained. Comparing with the other methods for producing chitosan , the cost of
this method cut down 22 % , the production period shortened 66 % , and the main properties were closed to or exceeded
the commercial chitosan products.
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　　壳聚糖作为一种新型高效絮凝剂有其独到

的特点和用途 ,它除了对水中的固体悬浮物

(SS)有较好的絮凝作用外[1～3 ] , 还对水中的大

部分 COD、色度和重金属离子等有较好的去除

作用 , 并且不会对环境产生二次污染[4～8 ] . 然

而作为絮凝剂用壳聚糖的工业化产品目前在我

国尚属空白[9 ] . 为了尽快实现这一产品的工业

化生产 ,笔者等在近 5 年实验室小试研究的基

础上[10 ] ,对絮凝剂用壳聚糖进行了中试研究 ,

获得了一套适合我国国情的工业化生产絮凝剂

用壳聚糖的最佳工艺路线. 由此工艺生产出的

产品与国内同类产品相比 ,生产成本下降了

22 % ,生产周期缩短了 66 % ,主要性能指标均

达到或超过国内外同类产品的水平.

1 　中试试验方法

111 　主要原料和设备

(1)主要原料 　虾、蟹壳 (山东烟台水产公

司) ;工业盐酸 (30 %) ;工业烧碱 (99 %) ;助剂 A

(自制) ; 助剂 B (自制) .

(2)主要设备 　2000L 搪瓷反应釜 ( K50002
I 型 ,国产) ;1000L 搪瓷反应釜 ( K50002II 型 ,国

产) ;500L 搪瓷反应釜 ( K50002II 型 ,国产) ;不

锈钢甩干机 (800 型 ,国产) ;旋转粘度计 ( TV2
501 型 ,德国 HAA KE 公司) .

112 　中试生产工艺流程

中试生产工艺流程如图 1 所示.

1 . 3 　中试生产过程

按一定的质量比向 2000L 搪瓷反应釜中加

入 5 % HCl 溶液和助剂 A ,在搅拌下慢慢向釜

中加入蟹虾壳 ,约搅拌 5～6h 后脱钙反应完毕 ;

反应产物经过滤、中和、水洗、干燥后得到脱钙

虾蟹壳 ,称重后投入到 1000L 搪瓷反应釜中 ,并

按一定的质量比加入 10 % NaOH 稀碱溶液 ,搅

拌升温至 95 ℃,恒温搅拌 3h 后脱蛋白反应完
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毕 ;反应产物经过滤、中和、水洗、干燥后得到甲

壳素 ,称重后投入到 500L 的搪瓷反应釜中 ,并

按一定的质量比加入 50 % NaOH 浓碱溶液和

助剂 B ,搅拌升温至 120 ℃,恒温搅拌 3h 后脱乙

酰反应完毕 ;反应产物经过滤、中和、水洗、干

燥、分拣、除杂、粉碎、过筛后即得到絮凝剂用壳

聚糖成品.

原料

(虾蟹壳)
稀酸脱钙 过滤、中和、水洗、干燥

稀碱脱蛋白 过滤、中和、水洗、干燥 浓碱脱乙酰基

过滤、中和、水洗、干燥 分拣、除杂、粉碎、过筛
壳聚糖

成品

图 1 　中试生产工艺流程

Fig. 1 　Production flow chart in medium scale

　　生产过程中排放的酸碱废液混入沉淀池调

至 p H = 12 后静置分层 ,上层液体经中和后成

为有机肥 ,下层沉淀为 Ca (OH) 2 熟石灰 ,晒干

后可用作建筑材料. 整个生产周期约为 26h.

2 　结果与讨论

2 . 1 　最佳生产工艺的确定

该中试生产的最佳工艺是根据脱钙、脱蛋

白、脱乙酰等 3 步反应中的时间、温度、浓度和

性能指标等因素的正交试验确定的.

脱钙反应的正交试验 (图 2 ,图 3) 用于确定

在 20 ℃条件下脱钙率达到最高时所需的反应

时间和 5 % HCl 的投加量.

图 2 　脱钙率随反应时间的变化

Fig. 2 　Time dependent variations of calcium removal

efficiency

脱蛋白反应的正交试验 (图 4 ～ 图 6)用于

确定蛋白脱去率达到最高时 10 % NaOH 的用

量、反应时间和反应温度.

而脱乙酰反应的正交试验 (图7～图9) 则

图 3 　脱钙率与 5 % HCl 用量的关系

Fig. 3 　Calcium removal efficiency dependent of ratio of

5 % HCl and shell

图 4 　蛋白脱去率与 10 % NaOH加量的关系

Fig. 4 　Protein removal efficiency depcndent of ratio of

10 % NaOH and shell

图 5 　蛋白脱去率与反应时间的关系

Fig. 5 　Protein removal efficiency dependent of reaction time

图 6 　蛋白脱去率与反应温度的关系

Fig. 6 　Protein removal efficiency dependent of

reaction temperature

用于确定在脱乙酰度 (DD %) 和粘度 (η) 达到最

大值时所需 50 % NaOH 的用量、反应时间和反

应温度.

实验证明 ,粘度越高的壳聚糖 ,其絮凝效果
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图 7 　粘度(η)和脱乙酰度( DD %)与 50 % NaOH用量的关系

Fig. 7 　Viscosity ,deacetylation degree dependent of ratio

of 50 % NaOH and shell

图 8 　粘度(η)和脱乙酰度( DD %)与反应时间的关系

Fig. 8 　Relationship between viscosity ,deacetylation

degree and reaction time

图 9 　粘度(η)和脱乙酰度( DD %)与反应温度的关系

Fig. 9 　Relationship between viscosity ,deacetylation

degree and reaction temperature

越好 ,而脱乙酰度或水溶性可能要比粘度低的

壳聚糖差些 ,但对于水处理用壳聚糖来说 ,只要

其脱乙酰度在 85 %以上 ,其水溶性均可达到水

处理的要求. 所以 ,在制备絮凝剂用壳聚糖的过

程中 ,将脱乙酰度在 85 % 以上而粘度最高的那

种制备工艺作为最佳制备工艺.

综合上述正交试验得出生产絮凝剂用壳聚

糖的最佳工艺 ,在稀酸脱钙阶段 ,反应物的质量

比为 :蟹 (虾)壳∶5 % HCl∶助剂 A = 1∶10∶011 ,

常温下搅拌反应 5～6 h ;在稀碱脱蛋白阶段 ,反

应物的质量比为 :脱钙蟹 (虾) 壳∶10 % NaOH

= 1∶5 ,95 ℃下搅拌反应 3h ;在浓碱脱乙酰基

阶段 ,反应物的质量比为 :甲壳素∶50 %NaOH∶

助剂 B = 1∶5 ∶011 ,120 ℃下搅拌反应 4h.

212 　中试产品生产成本估算

表 1 列出了絮凝剂用壳聚糖中试生产的原

料成本和生产成本.
表 1 　絮凝剂用壳聚糖中试生产原料及生产成本

Table 1 　The material and cost of producing chitosan

used for flocculant

项目名称 规　格
单价

/ 元·t21

吨产品耗量

/ t

单耗成本

/ 元·t - 1

工业盐酸 30 % 50010 151230 761510

工业烧碱 99 % 200010 21500 500010

蟹虾壳 干品 300010 9114 2742010

助剂 A 自制 52210 01194 47711

助剂 B 自制 104010 01510 53014

水 自来水 310 501000 15010

电 工业用电 762kW·h 45712

工资 57910

生产成本 4222817

　　表 1 所列原料及其吨产品耗量是指生产 1t

絮凝剂用壳聚糖成品所需的原料及其用量. 其

中助剂 A 是由有机酸、无机酸和水配制而成的

一种混酸溶液 ,其作用是加快脱钙反应速度 ,使

脱钙更加彻底[11～14 ] ;助剂 B 是由抑泡剂、分散

剂和水配制而成的一种水溶液 ,其作用是防止

反应物在脱乙酰基阶段从反应釜中溢出 ,并使

反应更加均匀彻底[15～17 ] . 在吨产品耗量中 ,烧

碱的实际消耗量明显低于稀酸耗量或其投加

量 ,因为烧碱在脱蛋白、脱乙酰反应中主要起引

发或催化作用[18 ] ,反应后大部分可以再生重复

使用 ,故实际耗量很少. 工资部分按 3 班生产

1t 、每班 5 人、每人每班工资为 3816 元计算 ,故

吨产品所需的工资总额为 579 元.

213 　主要技术经济指标比较

从表 2 可以看出 ,与国内外同类产品相比 ,

本产品的生产成本下降了 22 % ,生产周期缩短

了 66 % ,主要性能指标均达到或超过国内外同

类产品的水平. 其主要原因是本研究采用了动

态的搅拌反应工艺 (传统生产工艺主要以静态
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的浸泡法为主) [18 ] ,并选择最佳的反应配比、反

应温度和反应助剂等 ,从而使反应速度大大加

快 ,生产周期大大缩短 ,而且产品粘度和收率等

均有所提高.
表 2 　中试产品与国内外同类产品主要技术经济指标比较

Table 2 　The comparison of main economic & technical

indexes between this chitosan and the commercial products

　壳聚糖产品
生产周期

/ h
生产成本
/ 元·t - 1

脱乙酰度
/ %

粘度 (20 ℃)
/ mPa·s

中试产品 26 4222817 8815 910

青岛海林公司
( HL210)

76 5385615 8810 720

美国 Sigma 公司
(C23646)

8510 780

3 　小结

通过中试研究得出了絮凝剂用壳聚糖中试

生产的最佳工艺参数 ,由此中试工艺生产的壳

聚糖与国内同类产品相比 ,生产成本下降了

22 % ,生产周期缩短了 66 % ,而粘度、脱乙酰度

等主要性能指标均达到或超过国内外同类产品

的水平.
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