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酶催化的多糖酯化反应研究进展

黄振华，刘晨光*
(中国海洋大学海洋生命学院，山东 青岛      266003)

摘   要：酯化改性可以赋予多糖诸多新的优异性能，拓宽工业应用前景。作为生物催化剂的酶可以在有机溶剂中

对多糖进行对映选择性、区域选择性的酯化，具有条件温和、步骤简单、无须基团保护、产物可生物降解等优

点，符合绿色化学的理念。本文从酶催化多糖酯合成的影响因素、多糖酯的酶催化制备方法方面综述了酶催化多

糖酯化反应的研究进展。
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多糖是一类具有丰富结构多样性的天然生物高分

子。在生物体内，有些多糖以贮能高分子形式存在，

如糖原、淀粉等；有的则通过超分子作用，形成结构

组分，如纤维素、果胶等；此外，多糖还在生物识

别与转化过程中起重要作用，如细胞表面的糖被成分。

天然多糖已具有许多优良性能，而改性可以进一步改善

多糖的理化性质从而获得功能新材料。其中醚化和酯化

改性成为最具多样性的多糖改性方法[1]。目前，在工业

上得到广泛应用的多糖酯是纤维素酯，其次为淀粉酯、

右旋糖酐酯、甲壳素酯以及凝胶多糖酯[1]。如纤维素三

乙酯可应用于纺织纤维、感光胶片、绝缘涂层等，纤

维素二乙酯可应用于过滤丝、热塑材料、粘胶纤维箔、

热塑材料等[2]。近来发展起来的多糖酯应用领域有新型

涂层、药物缓释载体、生物可降解聚合物、复合材料、

感光胶片以及功能膜等。

要制备具有商业应用前景的高纯度、生物可相容的

多糖材料，须保证多糖骨架上无任何副反应发生，这

就对反应的化学选择性、立体选择性、区域选择性提

出了很高的要求。多糖含有大量易于发生酯化反应的伯

羟基、仲羟基等，因此选择合适的反应体系和催化剂

显得尤为重要。

酶是生物界的天然催化剂，在食品加工、纺织、

洗涤工业等有着广泛应用。传统观念认为酶只能在水环

境中发挥作用，Therisod 等[3]的创造性工作证明固体酶

在无水有机溶剂中也表现出很高的催化活性。其后，一

系列有机相中酶催化的化学反应相继报道。这些发现为

使用酶催化某些反应，如为酯化反应和转酯化反应创造

了条件，而这些反应在水相中，由于热力学和动力学

的原因，很难发生。酶催化有机合成的优点在于：1 )
酶可以促进采用传统化学手段难以发生、不可能发生的

反应的进行，甚至提供某种捷径。2)酶在某些反应中表

现出对映选择性和区域选择性，优先地与特定异构体或

在特定位点反应，便于产物结构的控制。3)酶催化的反

应通常是在温和条件下进行，特定的温度、p H值和压
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强，提高了能量利用效率。4 )酶是天然的催化剂，对

人体和环境不会产生危害。5) 酶催化反应的产物一般都

是可生物降解的，从环境角度这是最有利的方面。6)酶
可以重复利用 [ 4 ]。

 酶催化的转酯化反应可用于单羟基的醇类、多羟

基的糖类的酰化。在催化糖类酯化时的区域选择性意义

重大，免除了传统合成过程中繁琐的保护 - 脱保护步

骤。基于此，酶催化多糖酯化反应在近几十年来得到

了较快的发展，本文介绍了这方面的研究成果。

1 酶催化多糖酯合成的影响因素

1.1 不同来源多糖的结构

进行酯化改性时，一般选择结构简单、均一的多

糖，如葡聚糖等。结构多样、成分复杂的多糖由于构

效关系复杂，则很少采用。如海藻多糖随海草种类、

生长期、提取部位不同，结构也存在明显差异。常被

用于酶催化酯化的多糖见表 1。

多糖类型 来源 结构

纤维素 植物 β-(1→4)-D-葡萄糖

直链淀粉 植物 α-(1→4)-D-葡萄糖

淀粉
支链淀粉 植物

α-(1→4)-D-葡萄糖

α-(1→6)-D-葡萄糖

右旋糖酐 细菌 α-(1→6)-D-葡萄糖主链

瓜尔胶 植物 β-(1 → 4)-D- 甘露糖主链，D- 半乳糖支链

魔芋葡甘聚糖 植物 D- 葡萄糖、D- 甘露糖通过β(1 → 4)键成主链

菊粉 植物 β-(1→ 2)-呋喃果糖

环糊精 植物
α、β、γ- 环糊精分别是 6 、7 、8 个

D(＋)-吡喃型葡萄糖组成的环状低聚物

表 1 常被用于酶催化酯化的多糖

Table 1   Polysaccharides frequently used in enzyme-catalyzed esterification

1.2 用于多糖酯合成的酶

用于多糖酯合成的酶一般有脂肪酶、蛋白酶等，需

要对有机溶剂尤其是易于溶解多糖的强极性非质子溶剂如

二甲基亚砜(DMSO)、N,N- 二甲基甲酰胺(DMF)等有较好

的耐受能力。催化多糖酯合成常用的酶总结如表 2。
1.3 溶剂的选择

不同的有机溶剂，从非极性到极性，均可作为酶

催化酯化反应的体系。一般而言，疏水性越强、极性

越小的反应介质，酶的催化活性越强。原因在于，亲

表 2 催化多糖酯合成常用的酶

Table 2   Enzymes frequently used in enzymatic synthesis of polysaccharide esters

酶种类 酶的来源

南极假丝酵母(Candida antarctica)、黑曲霉(Aspergillus niger)、
脂肪酶(lipase) 金黄色葡萄球菌(Staphylococcus aureus)、疏绵状嗜热丝孢菌(Thermomyces lanuginosa)、

皱落假丝酵母(Candida rugosa)、洋葱假单胞菌(Pseudomonas cepacia)

蛋白酶(protease) 枯草杆菌(Bacillus subtilis)、嗜热菌(Thermophilus)

其他 提取自猪肝的固定化酯酶、提取自腐皮镰刀菌(Fusariumsolani)的角质酶(cutinase)

水性越强越易夺走酶表面必需的结合水，造成酶的稳定

性和活力下降，甚至造成酶的失活。另外，极性溶剂

本身带有的和从酶表面剥夺的水分容易造成酯化产物的水

解，不利于转酯化反应的进行。另一方面，反应底物

在有机溶剂中的溶解性也是选择溶剂时需要重点考虑的内

容。糖是多羟基物质，导致其只溶解于 DMSO、N,N,二
甲基乙酰胺(DMAc)、吡啶等强极性有机溶剂中，但这

些强极性溶剂易使酶变性失活。当选用非极性溶剂(如甲

苯、异辛烷等)为反应介质时，酶虽然能保持较高的催

化活性，但由于酶和糖均不溶于此类溶剂，导致反应

速度极为缓慢。因此，在极性溶剂中可以采取固定

化、化学修饰等方法来提高酶的稳定性 [ 5 ]，或探索在

极性溶剂中稳定的酶。非极性溶剂中，可以通过添加

助溶剂、糖修饰及固定化等方法来提高糖的溶解度。

因均相反应条件温和、选择性好、反应效率高，

所以向多糖引入复杂和敏感酯基时，均相体系必不可

少，与非均相体系不同，在均相体系中可制备易溶的部

分取代衍生物，甚至制得具有新取代方式的衍生物。除

了能溶解大部分多糖的甲酰胺、DMF、DMSO 和水外，

目前又开发了一些新的溶剂如室温下呈液态的离子液体[6]，

尤其是针对具有特殊超分子结构纤维素的溶剂。

许多脂肪酶和蛋白酶已被发现可用于催化酯化反应

和转酯反应。不同的酶由于反应体系不同，催化活性差

异很大。例如，在几十种工业脂肪酶之中，极少数能

在吡啶、DMF、DMSO 中表现出活性。但有些蛋白酶，

如胰凝乳蛋白酶、枯草蛋白酶则具有很好的耐受性，在

催化可溶性底物如糖类的酯化反应时表现出较高活性[7]。

1.4 酶催化的多糖酯化反应机理

酶催化多糖转酯化反应一般采用活性的酰基供体，如

乙烯酯、己内酯、己二酸二乙烯酯、烷基烯基甲酮类似

物、酸酐等，而羧酸采用较少。常见的酰基供体见图 1。

图 1 常见的酰基供体

Fig.1   Common acyl donors
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转酯化反应是最常用的酯化策略。其机理(图 2)如
下：首先酯键供体或酰化因子与酶的活性位点结合形成

酶酯复合物，后者随着醇产物的释放变为酰基酶中间

体。酰基酶中间体随后与亲核试剂如含有羟基基团的化

合物结合，产生第二个二元产物，最终分离形成自由

的酶和酯化终产物[ 4 ]。

采用活性酰基供体可以从热力学和动力学上促进反应

的进行。活性酯如三卤代烷基酯常用于增加酰化试剂的

亲电性，同时含卤基团脱离后立体构象发生变化，由于

空间位阻效应，反向反应很难发生，从而提高了产率。

乙烯酯也是优良的酰化试剂，不仅能加速转酯化反应的

进行，而且能使反应平衡连续地向右进行，原因在于烯

醇副产物易于互变异构转变为酮或乙醛，使反向反应很

难发生。但乙烯酯浓度较高时，会抑制酶的活力 [ 8 ]。

2 多糖酯的酶催化制备方法

2.1 纤维素酯化

采用传统的有机合成方法，对多糖糖链上羟基基团

进行位置特异性的化学修饰几乎是不可能的。相反，采

用酶法合成可解决此类问题。多种酶如猪胰脂肪酶(PPL)
对多种单糖进行高度区域特异性的酯化报道较多。更进

一步的实验表明，对多糖而言，合理选择酶、底物和

溶剂也可以实现高度区域特异性的酯化[4,9-11]。

Xie 等 [12]发现 Protease type VIII  (自枯草杆菌，

Subtilisin Carlsberg)可在吡啶中催化丙酸乙烯酯、丙烯酸

乙烯酯酯化纤维素小颗粒，酯化发生在葡萄糖残基的 C6
位上。而且，酯化产物可以被水相中的该酶水解，因

此是可生物降解的。纤维素丙烯酸酯可被丙烯腈引发发

生接枝共聚反应，接枝率为 1 6 %。聚丙烯腈纤维素的

热行为不同于聚丙烯腈和纤维素的简单混合。

Yang 等[13 ]发现，从 11 种微生物酶中筛选出来的

Lipase A12(自黑曲霉，Aspergillus niger)可以在缓冲液

中催化羧甲基纤维素(CMC)与乙酸乙烯酯的转酯化反应，

因此被用作脂肪酶在水相中催化酯化的模式反应。CMC

质量分数的增加(1%～15 %))可从热力学上提高产率。乙

酸乙烯酯作为活化的酰基供体，能在动力学上促进转酯

化进行，同时避免产物水解，但在质量浓度较大时会

部分地抑制酶的活性(＞ 5mL/g CMC)。增加酶用量能够

显著促进酯化进行，但在大于 1000IU/g CMC 时效力下

降，原因可能是底物扩散限制。实验发现，酶催化转

酯化反应是受动力学控制，而非酶反应则受热力学限

制。用酶时酰化产率比不用酶时提高了 5.6 倍。产率的

增加，部分地(19%)取决于脂肪酶的纤维素酶活性，但

更多(81%)是因为其转酯化活性。因此，证实了 Lipase
A12 是一种能在水相中催化酯合成的水解酶。

随后，Yang 等[14]将 Lipase A12 应用到固体纤维素的

酯化反应中。发现在水相中，纤维素的酯化率为 0.16%，

采用超声辐照对纤维素进行预处理、表面活性剂溶液反

应体系分别使酯化率提高 4 4 %、2 7 %。相反，当采用

DMSO- 多聚甲醛混合有机溶剂作为反应体系时，酯化

率提高了近 50 倍，达到 7.87%。原因在于：1) DMSO-
多聚甲醛混合有机溶剂促进酯化反应正向发生，同时减

少了易使酯化产物水解的水分含量。2 )纤维素能溶于

DMSO- 多聚甲醛混合有机溶剂，反应在均相体系中发

生。3)产物纤维素乙酸酯在 DMSO- 多聚甲醛混合有机溶

剂中溶解性较好，产物生成后易于离开反应位点，从

而促进酯化反应的发生。4) Lipase A12 在强极性溶剂

DMSO 中也能保持很高的活性。

随后，Yang 等[15]探讨了影响产率的因素。当采用

超声预处理纤维素时可使产率提高 14%，原因在于提高

了酰化试剂到达纤维素表面的机会。热力学水分活度

(water activity，aw)对反应影响很大，在 aw 为 0.52 时，

达到最高酰化率约 11%，比对照组提高了约 51%。

N o v o z y m 4 3 5 是来源于南极假丝酵母( C a n d i d a
antarctica)，吸附固定于大孔丙烯酸树脂的固定化脂肪

酶，在酶催化酯化时应用广泛。S e r e t i 等 [ 1 6 ]报道了用

Novozym 435 在叔丁醇中催化羟丙基纤维素(HPC)与脂肪

酸的酰化反应。最适条件下，H P C 的酯化率为 1 1 %。

其后，又采用同种酶在乙腈中催化纤维素乙酸酯(CA)与
油酸、月桂酸的酰化反应。取代度为 2.4 的 CA 可溶于

较高浓度的乙腈。50℃反应 96h 后，脂肪酸的转化率为

3 5 %。与未修饰前相比，增加了 2 % 的酯键。纤维素

乙酸酯与月桂酸的酰化反应发生在两方面，即 1)与基质

分子的自由羟基直接酯化；2) 取代乙酸基[17]。

Gross等[4]把 4g羟乙基纤维素(HEC)溶于 20mL DMAc，
添加 0.5g 假单胞菌脂肪酶(Lipase PS，源自 Pseudomonas
sp.)或 Novozym 435 和 1g 硬脂酸乙烯酯，搅拌 10min 后

50℃反应 48h 得到羟乙基纤维素硬脂酸酯。而在 t-丁基 -
甲醚、 t - 丁醇、氯仿中，转酯化产物产率极低。

Gremos 等[18]用氯化 1- 丁基 -3- 甲基咪唑(BMIMCl)离
子液体预处理微晶纤维素，然后在无溶剂体系中选用多

图 2 酶催化转酯化反应的机理

Fig.2   Mechanism of enzyme-catalyzed transesterification
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种酶、多种酰化试剂(丙酸乙烯酯、月桂酸乙烯酯、硬

脂酸乙烯酯)进行转酯化反应。结果发现来自猪肝的固

定化水解酶、来自腐皮镰孢霉菌(Fusarium solani)的角

质酶(cut inase)能够催化酯化反应的进行，纤维素丙酸

酯、纤维素月桂酸酯、纤维素硬脂酸酯的取代度分别为

1.9%、1.3%、1.0%。相反，常用的酶如 Novozym 435
则不能催化酯化反应的进行。BMIMCl 离子液体的预处

理使纤维素内部致密结构被打开，为酶、酰基供体介

入提供了更多机会。

2.2 淀粉酯化

淀粉的亲水性、较差的力学性能及立体稳定性限制

了其应用。对淀粉进行酯化改性可改善其性能。

Rajan 等[19]用回收的椰子油和玉米淀粉、木薯淀粉在

脂肪酶(自 T. lanuginosa)的催化下合成了淀粉酯。对于玉

米淀粉和木薯淀粉，淀粉、椰子油(质量比为 2:1)与 1mL
140 IU 的酶磷酸缓冲液采用微波加热酯化法得到的产物取

代度(DS)为 1.55、1.1。用 Triton X-100 将反应体系调成

半固态在剪切力下 60℃反应 20min，木薯淀粉酯化产物取

代度为 0.43。用 DMSO 将反应体系调成溶液状态 60℃反

应 3 6h，木薯淀粉酯化产物取代度为 0 . 08。热重分析

(TGA)和差示热量扫描(DSC)结果表明，酯化后淀粉的

分解初始温度(492℃)高于淀粉(330℃)，在高于 600℃是

也是比较稳定的。修饰后的淀粉对α- 淀粉酶抗性提高，

黏度降低。这均从侧面证明二者是共价结合的。

直链淀粉可溶于水和极性有机溶剂中，但在此环境

中由于脂肪酶的低活性导致酯化率很低。因此，

Chakraborty 等[20]采用由 AOT 阴离子表面活性剂形成的

反相胶束包裹淀粉形成纳米粒子，再与硬脂酸乙烯酯、

ε- 己内酯、马来酸酐在 40℃的甲苯中用 Novozym 435
催化酯化 4 8 h，得到的酯化率分别为 0 . 8、0 . 6、0 . 4。
酯化反应发生在葡萄糖残基的 C6 位上。尽管酶被固定

在大孔树脂上，其仍能与淀粉纳米粒子充分接触。采

用未固定化的酶(SP-525)时，使酶与淀粉一起与 AOT 形

成反相胶束，在 40℃下与硬脂酸乙烯酯反应 24h 得到的

产物取代度为 0 .5。
Bruno 等[21]将枯草蛋白酶通过相转移制成枯草蛋白

酶 -AOT 复合物，可以很好地溶于异辛烷。加入癸酸乙

烯酯后，可以催化酯化沉淀到 ZnSe 玻片的不溶性直链

淀粉和冷冻研碎的不溶性直链淀粉颗粒物。溶解状态的

酶是酰化反应发生的先决条件。

Horchani 等[22]把一种脂肪酶(自 Staphylococcus
aureus)用 CaCO3 固定化后，在无溶剂体系、微波加热

条件下催化淀粉溶液与油酸的酯化反应。响应面分析法

得到的最适条件为 386IU 的固定化脂肪酶，淀粉与油酸

物质的量比 0.18，44℃条件下反应 4h。此时，油酸的

转化率为 76%，淀粉的取代度为 2.86%。淀粉疏水化修

饰后对α- 淀粉水解酶的敏感性降低。疏水修饰的淀粉

油酸酯在表面包被材料、食品调味材料、骨固定和替

换生物医学材料等方面有着广泛的应用前景。

Qiao等[23]研究了Llipase PS在 50℃的DMAc中催化直

链淀粉与烷基或链烯基乙烯酮二聚物(AKD)的转酯化反应。

酶可以在较低的温度下得到取代度较高的淀粉酯。取代度

可通过改变反应条件，如酶用量、反应温度、反应物浓

度和反应溶剂的方法进行调控。与化学法合成相比，酶

法合成具有 AKD 用量少、反应温度较低、不添加酸或

碱、反应中无淀粉降解、产率较高的优点。A K D - 淀

粉的性能取决于取代度，可用作增稠剂和乳化剂。

2.3 右旋糖酐(dextran)酯化

Kaewprapan 等[24]发现来自 Candida rugosa、pH- 印
迹的假丝酵母脂肪酶(lipase AY，源自 Candida rugosa)
在 DMSO 中可催化 Dextran T-40 与癸酸乙烯酯的转酯化

反应，5 d 反应 2 5 h 后癸酸乙烯酯最高转化率可达到

52%。与水相相比，Lipase AY 只表现出 15% 的活力。

酯化发生在吡喃葡萄糖苷的 C2、C3 位。选择酰基供体

时，当采用活性强、分子较小的如丙烯酸乙烯酯时，

C3 位优先被取代；当采用中等大小、活性稍弱的如癸

酸乙烯酯时，C 2 有所增加，接近于 C 3 所占比例。在

相同条件下，pH- 印迹的 Lipase AY 转化率为 21.64% 时，

未经印迹的 Lipase AY 转化率仅为 2.95%，pH- 印迹的枯

草芽孢杆菌蛋白酶(p ro lea the r  FG-F，源自 Bac i l lus
subtilis.)为 8.54%，不加酶的对照组为 1 . 9 3 %，加热

失活的 Lipase  AY 组为 7 .91%。未经印迹的 Lipase
AY 转化率如此之低，原因可能是 Lipase AY 抑制了

Dextran T-40 中吡喃葡萄糖苷单元羟基与癸酸乙烯酯

发生化学性的酯化反应。

Ferreira 等[25]采用单步生物催化转酯化反应制备了基

于右旋糖酐、大孔、规则的水凝胶。方法是，在无

水 D M S O 中，酶催化 D e x t r a n 与己二酸二乙烯酯

(divinyladipate，DVA)在 50℃、250r/min 条件下反应

7 2 h。在筛选所用的酶时，采用了 p H 值记忆的方法。

pH8 条件下对 proleather、Protease S、和 Subtil isin
Carlsberg(一种芽孢杆菌)进行记忆；pH7.5 下对 Pro-
t e a s e s  A、N、P 和 L i pa se s  A、A Y、M、P S 和猪

胰脂肪酶(porcine Pancreas)进行记忆。经液氮速冻、冷冻

干燥后的 300mg 酶粉与 1g Dextran(Mw 为 70kD)、0.2mol/L
DVA 50℃、250r/min 反应 72h。在上述广泛应用于单糖

酯化反应的 11 种酶中，来自 B.sub t i l i s 的碱性蛋白酶

Proleather FG-F、来自假丝酵母(C.rugosa)和洋葱假单胞

菌(P.cepacia)的 2 种脂肪酶产生了大于 58% 的转化率。

转酯化反应的进行伴随着右旋糖酐水凝胶的自发形成，

而在不加酶、不加 DVA 的对照组则无水凝胶生成。为

了证实转酯化反应确实由酶所催化，采用具有最高活性

的 Proleather FG-F 做了验证。结果发现，不加 Proleather
FG-F、加失活的 Proleather FG-F、含有丝氨酸蛋白酶抑
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制剂苯甲基磺酰氟(PMSF)的对照组转化率较低且没有水凝

胶生成。酶法单步生成的右旋糖酐水凝胶与化学法相比具

有优异的力学性能，生理 p H 值下易降解，移植到鼠皮

下时不形成实体纤维囊(substantial fibrous capsule)，在细

胞支架、可移植生物分子载体方面具有很大应用前景。

Ferreira 等[26]分别用 Proleather FG-F 和 Lipase AY，

在无水 DMSO 中催化了 Dextran(dexT70)与乙烯基丙烯酸

酯(VA)的转酯化反应。凝胶渗透色谱(gel permeation
chromatography，GPC)显示，Dextran 在反应后相对分

子质量增大证明了丙烯酸官能团的接入，同时，酶没

有催化 Dextran 发生降解。核磁共振(NMR)显示在转酯

化发生在葡萄糖残基的 C2 和 C3 位上，C3 位更具有优先

性(Proleather FG-F，C2、C3 物质的量比为 43:57；Li-
pase AY，C2、C3 物质的量比为 28:72)。Proleather FG-F
催化转酯化效率更高。而且，Dextran 的吡喃型葡萄糖

残基是单取代的。相同条件下，采用 4 - 二甲基氨基吡

啶(4-DMAP)催化剂时，VA 掺入率为 38.6%，低于酶

(71%)的催化效率。而且，产物在透析 10d 后，透析液

中依然存在少量 4-DMAP，说明化学催化剂是极难去除

的。dexT70-VA 在水溶液中可通过自由基聚合反应制备

性能优异的水凝胶，用于药物的运送。

2.4 菊粉(inulin)
Ferreira 等[27]用 Proleather FG-F 蛋白酶在 DMF 中催

化了丙烯酸乙烯酯(VA)与菊粉的转酯化反应。50℃反应

96h 后，不同浓度丙烯酸乙烯酯的转化率超过 57%。丙

烯酸基团的取代度可通过控制 V A 和菊粉的比例来实

现。转酯化主要发生在呋喃果糖苷残基的 C6 位上，其

余 2 种比例较低的异构体在 C 3、C 4 位上。因此，该

酶总体上是位置选择的。另外，每个呋喃果糖苷残基

是单取代的。Inul-VA 的水溶液可发生自由基聚合形成

水凝胶用于药物携载基质。

2.5 环糊精(cyclodextrin，CD)
P e d e r s e n 等 [ 2 8 ]采用一步反应法用酶催化环糊精

(CDs)、脂肪酸乙烯酯合成了环糊精脂肪酸酯。在选用

的嗜热菌蛋白酶 ( t h e r m o l y s i n ) 、枯草杆菌蛋白酶

(subtilisin)、碱性蛋白酶 AL-89、南极假丝酵母脂肪酶

B(Candida antarctica lipase B)中，嗜热菌蛋白酶效果

最好。枯草杆菌蛋白酶、A L - 8 9 催化时，由于存在于

亲水质子惰性的溶剂中的无机缓冲盐也可以催化合成，

因此 2 种酶的催化效果不大。南极假丝酵母脂肪酶 B 不

能在选用的几种溶剂中催化合成。采用癸酸乙烯酯作酰

基供体时，酯化发生在第 7 个葡萄糖残基的 C2 位上形成

7(2-O- 癸酰)- β- 环糊精，取代度为 7%。而采用丁酸乙

烯酯时，取代度约为 9 %，酯化主要发生在 C 2 位，部

分地发生在 C3、C6 位上，原因可能是短的脂肪酸链能

够克服空间位阻的作用。嗜热菌蛋白酶可以在 DMSO、

DMF 中催化α-CD、β-CD、γ-CD、麦芽糖 -β-CD 与

月桂酰乙烯酯的转酯化，而在吡啶、t- 丁醇中则没有产

物生成。采用月桂酰乙烯酯作酰基供体时，取代度与

环糊精的类型有关。采用α-CD、β-CD、γ-CD、麦

芽糖 - β-CD 时的取代度分别为 1%～4%、1%～7%、

1 %～5 %、2 %～5 %。

2.6 阳离子瓜尔胶(cationic guar)
Gross 等[4]分别用 DMAc、t- 丁基 - 甲醚作溶剂合成

了瓜尔胶硬脂酸酯。DMAc 作溶剂时，把 0.3g 阳离子

瓜尔胶溶于 100mL DMAc 中，添加 0.8g 硬脂酸乙烯酯

和 0.4g Lipase AK(来自 Pseudomonus sp.)。彻底混匀滴

入几滴甲磺酸后 50℃反应 24h，得到 5.1g 产物。t- 丁基 -
甲醚作溶剂时，10g 阳离子瓜尔胶悬浮于 100mL t- 丁基 -
甲醚中，添加 2g 硬脂酸乙烯酯和 0.5g Lipase PS，50℃
反应 72h 得到产物。采用 t- 丁基 - 甲醚时，由于阳离子

瓜尔胶是悬浮而非溶解，反应时间很长且得到的取代度

相对较低。但由于酶在此环境下是稳定的，所以在很

长的时间内，取代度稳步增加。相同条件下，采用

Novozym 435 时活性低于以上 2 种，采用枯草杆菌蛋白

酶、固定化碱性蛋白酶(alcalase)时则没有活性。采用瓜

尔胶时，酯化率远低于阳离子瓜尔胶，原因可能是采

用阳离子瓜尔胶时，酯化发生在糖链中阳离子基团的 2
位羟基上。酯化后，阳离子瓜尔胶硬脂酸酯黏度增加，

从侧面证明了共价键的形成。

2.7 魔芋葡甘聚糖(konjac glucomannan，KGM)
魔芋葡甘聚糖是由 D - 葡萄糖、D - 甘露糖通过

β-(1 → 4)键连接而成，其中甘露糖的 C3 位有短的侧链。

Chen 等[29]在无溶剂体系中，用 Novozym 435 催化

醋酸乙烯酯与之反应，酯化发生在 C6 位上。最适的水

活度、反应温度、转速、酶剂量分别为 0 . 8 4、5 0℃、

200r/min 和 400U/mL。随着魔芋葡甘聚糖相对分子质量

的增大，取代度减小。

随后，Chen 探讨了热力学水分活度(a w)、有机溶

剂、反应温度、摇动速率、酶用量、K G M 相对分子

质量等对 Novozym 435 催化乙酸乙烯酯与魔芋葡甘聚糖

的转酯化反应产率的影响。45℃、200r/min、aw=0.75、
4 8 h、2 4 U / m L 时，D M S O、D M F、吡啶、t - 丁醇、

甲苯、异辛烷取代度分别为：0.2、0.36、0.48、0.64、
0.54、0.51。取代度随 KGM 相对分子质量增加而减小。

酯化特异性地发生在 C6 位上[30]。

Chen 等[31]对酶促魔芋葡甘聚糖酰化反应的研究表明，

在离子液体 1- 乙基 -3- 甲基咪唑四氟硼酸盐(C2MIm·BF4)、
1-n- 丁基 -3- 甲基咪唑四氟硼酸盐(C4MIm·BF4)、1- 辛
基 -3- 甲基咪唑四氟硼酸盐(C8MIm·BF4)及 1- 丁基 -3- 甲
基咪唑六氟磷酸盐(C4Mim·PF6)中，Novozym 435 催化

KGM 酰化反应的速度、产物、取代度(DS)及酶的稳定

性与有机介质叔丁醇相比均显著提高。如以乙酸乙烯酯

为酰基供体时，在上述 4 种离子液体及叔丁醇中酶促酰
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化反应速度分别是 3.2 × 10-2，3.7 × 10-2、3.0 × 10-2、

2.8 × 10-2 和 2.6 × 10-2DS/h。离子液体中酶促酰化反应

速度提高的原因在于 1)离子液体中底物溶解度较高；2)
离子液体对酶的失活作用较小[31]。

3 结  论

多糖酯有着较大的潜在应用价值。但由于多糖是多

羟基物质，对特定位点的羟基进行特异性的修饰是有机

合成的难题。采用酶催化的方法，可以实现区域选择

性、立体选择性的酯化，也已经在纤维素、淀粉、右

旋糖酐、环糊精、菊粉等多糖中得到了应用。由于酶、

活性酰基供体、新型溶剂较为昂贵，反应条件因需要

精确调控对仪器要求较高等原因，酶催化多糖酯化反应

还仅仅是停留在实验室阶段。但随着研究的深入和生物

提取分离纯化技术的进步，酶将在多糖酯化乃至生物化

工方面得到更广泛的应用。
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