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甲壳寡糖的研究与应用

ΣΤΥ∆Ψ ΑΝ∆ ΑΠΠΛΙΧΑΤΙΟΝ ΟΦ ΧΗΙΤΟΟΛΙΓ ΟΣΑΧΧΗΑΡΙ∆ΕΣ

邢荣娥t ou 刘 松t ou 李鹏程t om

k
t 中国科学院海洋研究所 青岛 uyysztl

k
u 中国科学院研究生院 北京 tsssv|l

显著增强 ∀但是多糖的衍生化也有

使原有活性减弱或丧失 o �∏§2

º¬±ª2�¤¬·̈µ硫酸化某些真菌多糖

后 o其抗肿瘤活性丧失 ∀因此多糖

的衍生化关键在于确定多糖的结

构与活性关系 o确保多糖在衍生化

后活性中心的立体构象处于最佳

状态 ∀这需要更深入的研究 ∀
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甲壳质 o又名甲壳素 !几丁质 o主

要存在于虾 !蟹 !蛹及昆虫等动物

外壳以及菌类 !藻类植物的细胞壁

中≈t ∀甲壳质及其衍生物具有良好

的吸湿性 ! 成膜性 ! 气透性 ! 降解

性 !生物相溶性 !无毒副作用以及

不污染环境的优良性质 o广泛应用

于环保 !水处理 !食品 !化工 !医药 !

纺织 !造纸 !烟草 !农业 !化妆品 !印

染 !生物医学 !酶制剂 !保健品 !金

属回收及提取等许多行业中 ∀甲壳

质作为一种纯天然可再生的自然

资源 o开发及应用具有极其深远的

意义 ∀但是 o甲壳质的高度不溶性

质极大地限制了它的应用 o必须对

甲壳质进行化学深加工 o进行结构

修饰 o或完全溶解或部分降解其分

子链 o 从而得到一些具有特殊性

质 o 水溶性有所改善的衍生物产

品 ∀

甲壳寡糖是甲壳质或壳聚糖
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部分降解的产物 o是一类由 �2乙酰

氨基葡萄糖或氨基葡萄糖通过

Β2tow糖苷键连接起来的低聚合度

水溶性的糖类 ∀它具有独特的生理

活性和功能性质 o在食品 !医药 !农

业 !化妆品等领域显示了广阔的应

用前景 ∀

t 寡糖的应用及作用机理

以单糖作为一个单元 o甲壳寡

糖一般是指 u ∗ ts个单元的低糖 o

可通过甲壳质或壳聚糖水解制得 o

它溶于水 !弱酸等溶剂 o有着广泛

的应用前景 ∀

tqt 医药品

甲壳寡糖具有多方面生理功

能以及抗肿瘤效果 o特别是甲壳六

聚糖具有很强的生理活性 ∀早在

t|{x年 o ≥∏½∏®¬等就用甲壳六聚糖

对小鼠进行抗肿瘤测试 o得到了明

显效果 ~t||z年 o王中和等又用低

分子壳多糖口服液对临床患者进

行辅助治疗 o发现白细胞 !淋巴细

胞的总数保持稳定 o ×淋巴细胞的

数量显著上升 o也说明了低分子壳

多糖的抗肿瘤辅助疗效 ∀因此 o它

可作为早期肿瘤的治疗药物 ∀

其作用机理为≈u 
}�2乙酰 2⁄糖

胺k�̄¦��¦l或 ⁄2糖胺k��¦�l残基

与巨噬细胞表面受体结合后 o激活

巨噬细胞释放 ��2to同时引起 ×细

胞表面 ��2u受体表达 o而这又加速

了 ×细胞成熟而释放 ��2uo ��2u与

受体结合后 o进一步加速 ×细胞分

化成熟为细胞毒性 ×细胞 o从而产

生抗肿瘤作用 ∀

tqu 医疗诊断

溶菌酶作为消炎剂在医药上

应用广泛 o在食品中用作防腐剂 o

在动物的血和尿中也含有一定量

的溶菌酶 o所以溶菌酶可以作为检

验某种病患的一个指标 ∀人体血液

和尿中含溶菌酶 o患者比正常人含

该菌酶高 ∀有人选取甲壳四聚糖并

与对 2硝基苯酚合成 o产生发色基

团 o可作为临床诊断试剂 o快速而

简便 o可在医学 !畜牧中应用 ∀�¤±­²

等用甲壳五糖合成了衍生物 °2硝

基酚五k�2乙酰基l2Β2壳寡五糖 o用

作溶菌酶培养基 o结果表明比四糖

作为发色基团效果更好 ∀

tqv 食品领域

几丁寡糖具有柔和甜味 o可作

为素材加以利用 ∀甲壳寡糖也具有

增强人体免疫力的作用 o有希望在改

善食品结构 o提高食品保水性能方面

有重要作用 ∀另外 o甲壳低聚糖在

食品中还有一定的抗菌作用≈v 
o研

究结果表明相对分子质量为 t xss的

甲壳寡糖 o质量浓度 t ªr �³� yqs

时 o其抑菌效果很好 o但 ³� � yqs

时 o 其抑菌率开始减小并有所下

降 ∀而相对分子质量为 wws sss的

壳聚糖 o质量浓度为 uqx ªr �时 o

在 ³� xqu以下 o抑菌作用基本上与

t ªr �的甲壳低聚糖相当 ∀它的作

用机理有报道说 o低分子量壳聚糖

能使 ⁄��转录受阻 o从而显示出抗

菌性影响细菌繁殖 ∀

tqw 在农业上的作用

农业上作为植物生长调节剂

和新型生物农药 ∀甲壳四 !五 !六聚

糖含量大于 {sh o对多品种水果 !

蔬菜 !粮食等的抗病虫害和促进生

长方面有显著作用 ∀用甲壳寡糖溶

液对小麦拌种 o可以防止地下霉菌

对种子的危害 o提高抗病能力 o抗

倒伏能力等 ∀例如 o李鹏程等人研

制的 / 农乐一号0 o可诱导植物体内

酶 o促进植物细胞代谢 o增加抗病

蛋白质合成 o提高植物免疫能力 o

可增产 tsh以上 ∀

tqx 在化妆品方面

甲壳低聚糖作为化妆品材料≈w 
o

效果很好 o首先甲壳质的超微粉末

可加速其渗透作用 ~其次 o壳寡糖

盐的水溶液可改善皮肤和毛发的

保湿功能且具有很强的抑菌性 o邵

健 !杨宇民在低聚氨基葡萄糖的吸

湿 !保湿和抑菌性质一文中对此作

了很好的说明 ~再次 o水溶性甲壳

质衍生物可开发出皮肤护理剂 !毛

发加工保护剂和防晒剂 ∀

tqy 在生物生理方面

寡聚糖 ky ∗ |l 对植物病原菌

有抗菌活性 o并能诱导豌豆产生抗

菌物质豌豆素 o在瓜苗中 o壳聚糖

引发甲壳质酶的活性 o ⁄²°¬±¬́∏̈

�²¥¼等人在甲壳寡糖诱导瓜苗中

壳多糖酶活性一文中对此作了详

尽报道 ∀它对老鼠有显著的免疫机

能亢进效果和抗癌活性 o还可提高

血浆溶菌酶活性 ∀

u 寡糖的制备

因不同聚合度的甲壳寡糖在功

能技术方面有很多差异 o因此各国

学者在寡糖的制备研究上应用了

很多方法 o大致可分为 w大类 } ∞

酸降解 ~ ƒ 生物酶法 ~ � 氧化降

解 ~� 超声波降解 ∀氧化降解及超

声波降解在近几年研究较多 o均在

壳寡糖的发展上起到积极的作

用 ∀而酸使用上的简便及它的稳定

性能 !酶的特异性 !有选择性 o都使

国内外学者产生了很大的兴趣 o在

酸法 !酶法降解上报道很多 ∀

uqt 酸降解

酸降解是对甲壳质降解的一

种很基本简便的方法 o应用不同的

酸所得结果也不尽相同 ∀但均未得

到系列聚合度的寡糖 u ∗ z∀

×¤±¬§¤等 t|{|年将几丁聚糖

溶解于 squ °²̄r �的盐酸中配置成
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uh的溶液 o在高压蒸锅中反应 o然

后用 �¤�� 中和 o获得分子量为

t sss ∗ x sss的低聚糖 ∀坂井等对

高效生产一系列聚合度的几丁聚

糖的方法进行了 探 讨 ∀ 又 有

�²²µ¼¤°¤等 t||w年用乙酸制备了

水溶性的几丁聚糖 o在 t{s °̄ 水

中加入 us ª几丁聚糖 otvqz ªvxh

的双氧水和 wª乙酸 o于 xs ε 降解

t{ «o然后缓慢加入 �¤�� o调节 ³�

值到 ts∀在 x ε 静置 t{ «o离心去

除水不溶物 o上清液经透析 !浓缩 !

丙酮沉淀 o得到水溶性几丁聚糖 ∀

但此降解所需时间较长 o处理过程

困难 o 不宜于大规模生产 ∀还有

�¤¶̈ª¤º¤和 �¶²ª¤¬t||v 年用 {xh

的磷酸 o在室温下均相水解几丁聚

糖 o反应一段时间后 o加入过量甲

醇 o在溶液中得到水溶性和水不溶

性两种寡糖 o其聚合度分别为 tyq{

和 zqvo 产 率 分 别 为 wvh 和

tuqxh ∀

另外 o还有亚硝酸降解 o产率

可达 |sh以上 ~�ƒ降解 o对解离的

寡糖几乎不损伤 o能定量回收所得

的几丁聚糖 ∀

uqu 酶法

酶具有可选择性 o 它可将几

丁聚糖从特定的位置断开而得到

特异的寡糖 o无副反应 o条件温和 o

环境污染少 ∀但致命弱点为酶易失

活 o而且酶降解时间长 o也不易于工

业化∀ 到目前为止还尚未发现专

一生成三 !四 !五等寡糖的甲壳质

酶≈x  ∀而且它还受几丁质脱乙酰度

的影响 ∀目前 o几丁聚糖水解酶主

要有几丁聚糖酶 !溶菌酶 ! �2乙酰

葡萄糖胺酶以及非专一性水解酶

等≈y  ∀溶菌酶具有水解 Β2tow糖苷

键的作用 o可使高聚物水解为低聚

物 ~也具有较强的糖转移能力 o可

使低聚糖的几丁寡聚糖生成高聚合

度的几丁寡糖≈z  ∀另外还有报道发

现 o溶菌酶与几丁寡糖的反应动力

学与脱乙酰度有关 o随着 �2乙酰化

度的增加 o其反应初速度增加 ∀几

丁聚糖酶作用的最适 ³� 值为

wqs ∗ yq{o经 �∏½½¤µ̈̄ ¬̄等研究 o几

丁聚糖水解速度 o在均相反应中 o

随着 �2乙酰度的提高 o Κ°k速率常

数l 增大 o ς°¤¬ k酶的水解速率l 降

低 ~在非均相反应中 o脱乙酰度小

于 vyh的不易被水解 ∀非专一性水

解酶 o存在于微生物 !动物和植物

中 o包括糖酶 !蛋白酶 !脂肪酶等 ∀

它们的水解最适 ³�值为 v ∗ xo以

溶液黏度的下降表示水解效果 o各

类水解酶在水解初期 o溶液黏度迅

速下降 o说明酶主要以内切方式作

用 o反应不遵循 �¬¦«¤̈ ¬̄¶2� ±̈·̈±动

力学 o提高底物浓度或提高酶浓度

均可提高反应速度 o最终寡糖产物

分子量为 ts ®⁄左右 ∀

v 发展前景

当今社会 o由于人们的劳动强

度加大 o竞争意识增强 o环境污染

加重 o使人们出现体内平衡失调 !

血管内积瘀 o血液循环不良 o机体

老化 o新陈代谢能力降低 o人体对

药物 ! 营养物吸收能力下降等现

象 ∀而低分子或单分子氨基葡萄糖

具有很强的渗透力和亲和力 o容易

透过人体的细胞膜 o流通人体血管

内的积瘀 o使毛细血管正常工作 o

改善微循环 o发挥其防病和辅助治

病的保健功效 ∀因此低分子和单分

子氨基葡萄糖具有巨大的发展潜

力 ∀

另外 o对甲壳低聚糖的化学研

究包括分离 !检出 !结构鉴定 !顺序

测定以至合成 o目前尚缺乏有效手

段 o远不如蛋白质 !核酸所达到的

研究水平 ∀加强对不同分子量甲壳

低聚糖与生物活性的构效关系的

研究 o了 解其生物功能所对应的

最佳分子量范围 o建立新的分离技

术 o采用有效的新方法 o这些方面

的研制与开发都应提到十分重要

的位置上来 ∀
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