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亮廉糖(chit棚n) ，为 甲壳质(chitin)脱乙酷化处理盾的产物，是天然糖中唯叫大量存在的崛性氨基
多糖。由于壳廉糖具有特殊的生理活性，且无毒、可生物降解、生物相容性好，近年来在化工、环保、食
品、医药、化妆品、农业等方田德到越来越广泛的应用。然而，由于壳 聚精是高分子化合物，分子量通常
在几十万盖上百万，且分子结构紧槽，因而不能榕于水等一些普通溶剂，难以被吸收利用，这大大限制了
壳骤糖的应 用。

先寡糖(chito-oligosaccharide)，又名葡萄 糖腊募 糖(glucosamin e oligl倒accharide) ，是壳黯 糖降解以后骤

合度为2 -10 的产物，其水榕性好，睿易被吸收利 用，且生物活性比壳廉糖更强。特别是戴合度为 6左
右的壳寡糖，更具有许多独特的生理活性和功能性质:在人体肠遭内活化增殖双歧杆商，抑制大肠杆菌
的生长[I];促进脾脏抗体生成，抑制肿瘤细胞的生长[2]:强化肝脏功能，防止胃攒瘸;降低血压、血糖、血
脂，眼附胆固醇;在微酸环境中具有较强的抗菌作用和显著的保摄吸温能力[3];活化植物细胞，促进植物
快速生长川等。因此，水榕性的壳寡糖具有极为广泛的应用范围和发展前途。

l 制备方法

随着人们对亮寡糖认识的逐步深入，各国学者对其的研究也日益展开。特别是进入九十年代以来，
国内外学者对壳寡糖制备方法，尤其是对具有高生理活性的5 -9糖的有娥制备进行了广泛而深入研
究。目前，对于亮寡糖的制备大体可分为3 大类:化学降解法、酶降解法和物理降解法。

1.1 化学法
1.1.1 醺水解法

酸水解法是降解甲壳质和先廉糖的传统方法。先廉糖在酸性溶液中是不稳定的，会发生 糖背键的
晰裂，即长髓的部分水解，形成许多聚合度不等的片段。

盐瞰水解浩: 盐酸是水解亮囊 糖的最常 用的酸，一般是 用激她酸在较高的撒度下水解壳廉糖，降
解得到低 聚合度的壳寡 糖。1958年，Baker等[3)以KOH(氯气保护)在17 0 -190吃下反应95 rnin，将凡丁
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质去乙瞰化后干燥得到先聚糖，再以3.3moνLI:酸在1∞t反应32h，将所得到的产物在活性炭响硅藻
土柱中用乙醇梯度挽脱分离，得到聚合度为1...7葡糖糖脐寡糖，然后在叩醇中结晶纯化，得到高纯度的
产物。Rupl町等[6j对浓放酸水解甲壳素进行了较为系统的研究，研究表明，盐酸浓度越南、翻度越南，水
解速度也就越快。盐酸水解法制备壳寡糖虽然工t.简单易行，但是较难控制，所得到的寡糖主要为单糖
和双糖，4 糖以上的寡糖含量非常低。此外，该方法对环境的陌染也相当严重。

Em恤阳m阳删a缸nu
量、反应瘟皮及反应时间来控制反应进程，以制得特定分子量的寡糖b用这种方法降解壳骤糖，对环境
的陌染大大减少。然而，降解以后的产品聚合度却比较高，寡糖含量很少，且产品的分子量分布览，均一
性差。

磷酸水解法: 鉴于强酸对壳聚糖的降解过于
剧烈，有人便提出用较弱的酸来水解壳藏糖以制得
较高聚合膛的壳寡糖。Makoto'等[8]对浓磷酸水解壳
廉糖作了较为深入的研究，其流程见图10最后得到
12.5%的水榕性组分和 43%的水不榕性细分，其平
均聚合度分别为7.3和16.8，而且所得到的产品分
子最分布都比较塔，均 一性好。可见，用浓磷酸水解
法制备壳寡糖是可行的。但是，其缺点也是相当明
显的，诙方法反应周期太长，应用于生产有一定的困
难，且产率也不够高。

其他酸解法: 用氟化氧降解壳果糖，能得到较
高产撞的聚合度为3时10糖[剖，但是由于反应后需
移走大量的氟化氢，而且反应条件也非常苛刻，所以
在实践上比较困难。此外，还有关于乙酸降解法[川、
过醋酸降解法等的报道。
1.1.2 酸…亚硝酸越降解法

对于亚硝酸盐降解壳廉糖的研究，早在1919
年，就有人将AgNOz加入到壳聚精的酸潜液中，发
现有低分子量的壳廉糖产生。 现在一般使用NaN02
来降解壳聚糖酸熔愤，其反应原理如阁20
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阁1 磷酸水解壳廉糖流程
Fig .1 Scheme for hydrolysis of chitωan in phosphoric acid 

罔2 亚硝酸降解壳架糖原理
Fig . 2 Depolymerization of chitosan with nitrous acid 
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1977年，Yaku等(10)将30g壳聚糖榕于2.25L饿度为O.lmollL的HCl溶液中，再加入1∞mL浓度为

2.5%的 NaNOz榕液，室温下反应1拙， 分离纯化脂得到平均聚合度为9.7，15.9 和1 8.0 的3组降解产

物，其得事分别为1 8.9%、9.6%和21 .1% 0 1996 年， 如iichiTokur布等[11)将壳廉糖溶解于10%(w/v)的乙

酸榕液中，在搅拌下缓慢捕入浓度为10%的NaN 02榕液， 滴加30m in后，继续在 40C下静止10 h使反应宪
金， 然 后用 NaBJ也将端基上的醒基还原成娃基， 最后分离得到平均分子量分别为93∞ 和22ω两组产
物。

亚硝酸降解法相对于酸水解怯来说，反应条件温和、速度快、得率可达佣%以上[12] 且降解产物的
分子量可以通过改变NaN Ûz加入量来控制， 所以在制备廉合度在5阳9的壳寡糖方田是比较有效的。但
是用亚硝酸降解壳聚糖时， 所得到的产物分子量分布比校宽， 有待于进一步改进其制卸工艺。 此外， 在
亚硝酸降解过程中， 使壳聚精具有良好生物相容性的氨基也有的一定程度的损失。
1.1.3 氯化降解法

氧化降解法是近年来国内外研究比较多 的壳廉糖降解方法。尤其是关于H202氧化降解壳廉糖的
研究，由于该方法具有反应速度快、产率高、反版物无毒等优点，是一种理想的化学降解方法，正受到越
来越多 的关注。 其他的氧化降解法还包括Hz02-HCIO法、NaB03法等。

H202降解法: 日.202降解法近几年在国内研究得比较多 ， 一般是将…定量的先廉糖溶解在1%或

2%的醋酸溶液中，加入一定浓度的H20Z溶液进行均相降解反应， 然 后用NaOH 榕液中和， 加入过量无

水乙酶沉淀，最后分离得到降解产物[134510这种方法降解壳聚糖通度快、产率高， 水略性产品可达

80%以上。但是其降解的产物分子最仍然 比较大， 一般在3则以上。为降低降解产物的分子量， 李邦
良等[叫提出非均相氧化降解法， 就是用一定浓度的HzÛz梅液直接氧化降解壳廉糖千粉， 得到的降解产

物有很好的水溶性，其中，聚合度在3..7的寡糖占总产物的52%。另外， 草影芹等[叫对日202降解壳架
糖作了较为系统的研究， 指出以醋酸为榕解介质、使用较高脱乙酷肢的壳廉糖和使用较高浓度的H202
溶液， 可以制得商回收率的较低聚合脏的先寡糖。

其他氧化降解法: 除了单纯用H202降解亮骤糖之外， 还可以在H202中漉入其他的化学物质以提

高降解放率。NaCIO本身具有很强的氧化性， 在水溶液中电离可以产生 CIO\能选择性进攻阳， 4糖背
键， 对壳廉糖进行氧化降解。张文清等(18)用NaCIO/H202混合氧化剂降解壳戴糖， 发现 NaCIO和H202
具有协同氧化效果。相对于单一的氧化荆来说， 棍含氧化剂降解效率直陶， 反应转化率可达98%， 产物
相对分子最为930;而同时，降解过程对降解产物中氨基含量的影响很小。 除此之外， 制备壳寡糖的其
他辄化降解法还包括有H202耐Cl法、NaB03[19]和 C12法等。

1.2 酶降解法

酶法制备壳寡糖， 就是用特定的酶对壳廉糖进行降解， 它可以选择性的切断壳聚精分子中的。-1 ， 4
糖背键， 从而制得特定的寡糖， 克服了化学降解产品分子量分布宽、均一性盖的缺点，产品均一性好。 与
化学降解相比， 酶降解法不发生副反应， 反应条件温和， 工艺较易控制， 是一种较为理想的降解方法， 近

年来国内外常有相关研究见诸报道。
酶降解法可分为专一性酶降解法和非专一性脚降解法。

1.2.1 专…性酶降解
专一性酶主要包括壳聚糖酶和榕菌酶。壳架糖酶(chi刷刷创e)主要砰在于细菌、真菌细胞中， 它以

内切作用方式将壳骤糖分解为聚合度2剧 8 的低康物，且一般无单糖�成，是一种比较荷敢的降解方法。
Masato 和Akira等[却]从Bacillωsp. No. 7 -M中分离出壳廉糖酶对99%脱乙酷度的亮廉糖进行降解， 统

离子交换包谱法分离以后， 结果得到较高含量的聚合度 2...5 的壳寡糖。另外，Haruy，倒hi等(21)利用
Bacillωsp.凹-7S作为壳廉糖酶来椒， 提取纯化后降解亮廉糖， 降解以后的产物中五糖和大糖的食最
比较高。有研究表明， 壳骤糖酶在降解亮廉糖时， 需要有…定的乙酷慕协助催化降解， 因此在乙酌度不
商的情况下，随着脱乙毗脏的降低，酶活性越来越高[22] 。但是Haruyo shi等从8αcill时sp.阴阳市提取的
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壳聚精酶却显示对南脱乙毗度的壳聚糖具有更高的酶活性。
榕菌酶(Ly制zyme) 主要存在于玛萤蛋白、人的眼泪及嚼液中，它同样具有水解。-1，4糖背键的能力。

Aiba[23]利用榕菌酶降解部分乙酷化的究聚糖，得到烹要是 4糖以下的产物，聚合度高的寡糖难以获得。
杜恩光等[2]用榕菌酶与壳廉糖酶等其他酶分别降解壳聚糖，经过比较发现溶商酶的降解放率不如壳聚
精酶。
1.2.2 非专…性酶降解

由于亮聚精与纤维素在结构上有很大的相似性，人们便尝试用纤维素酶来降解壳廉糖。 Einosuke

等[24)从 Trichoderma viride(绿色木毒)中分离纯化得到纤雄萦酶，在50CC和 pH5. 6 的条件下降解亮廉糖，

取得良好的效果。 降解产物经弱酸性离子交换柱分离，得到较高含量的聚合皮6 时8的壳寡糖。 由此可
见，用纤维素酶制备 壳寡糖是非常有效的，并且，由于纤维素酶比壳聚糖酶经济便宜的多 ，因而是一种
比较理想的方法。

非专一性酶除纤维素酶之外，还有糖酶、蛋白酶和脂肪酶等多 种酶，主要来源 于微生物、植物和动
物，它们对壳聚糖也有不同程度的降解作用，其催化基朋各不一样，其中降解效果较好的有纤维素酶
TV、半纤维素酶、脂酶AIE和木瓜蛋白酣阳，26]。 相对于专一性酶，非专一性酶的降解效果较差，因此，降
解以后的产物分子最比较大。 国内关于用非专一性酶降解壳聚精方面也有不少报道[27 - 29)但大都是
仅对降解工艺及其动力学作研究，而对于用其制备壳寡糖的研究比较少，有待于进一步深入研究。

关于非专一性酶催化降解壳果糖的机理，大多 认为是以内切酶的形式作用。-1，4糖背键，其具体机
理国内外目前研究还不十分清楚。由于专…性酶价格昂贵难以商业化，所以使用非专一性酶(或其泪合
酶)来制备亮寡糖将是一条极具潜力的途径。

1.3 物理法

对壳廉糖降解，除了上述的化学法和酶法，其他还有一些用物理的方法，如微波法、辐射法和相声波
法。 其中对超声波降解法的研究比较多 。 .f'.伟等[30)将申壳质脱乙融化后，榕于乙酸洛液中，在 60CC条
件下用超声波处理，发现壳骤糖溶液帖度明显下降，而同时降解过程对氨基的含量没有影响。 另据
Rong等[31)研究报道，相声被处理壳廉糖，不仅可以降低分子囊，阳且，可以明显的使其分子最分布变堪。
另外，李治等[32)用y射线分别在大气环境和真空环境下对壳廉糖进行降解，发现当辐射剂最达到
250kGy时，壳果糖分子最可降至2万左右，而且不但没有被坏氨基含囊，反而使其含量还略有增加。 与
化学法和酶法相比较，物理降解法操作简单，可控性好，因此，如果将这些物理方法与其他降解方法结合
起来，相信会取得更好的放果。

2 展望

鉴于用壳质及壳聚精具有丰富的原料来源和广泛的服用范围，现在国内外对甲壳质及壳廉糖的利
用研究已经成为一个巨大的产业。 而先寡糖由于其具有的独特的生理功能，正越来越被人们所重视，对

其制备方法的研究报告也越来越多 ，是甲壳质及壳廉糖产业中一个重要的分支。 但是，目前通过降解壳
聚糖制备壳寡糖，尤其是聚合度 6 啕8的寡糖的制备大都还处在实验室研究阶段，还没有完全令人满意
的方法问世。 现阶段，因内对日202降解壳骤糖的研究比较多 ，但是效果还不甚理想，因此，若能在日202
中棍人其他的氧化剂，也许会取得更好的效果。酶降解除制备壳寡糖阿样受到十分的关注，但由于专一
性酶价格昂贵，难以实现商业化。 所以，若能哥求一种价格低廉、水解效果好的非专一性酶来替代专一
性酶，并进一步优化其水解条件，有望近期内使酶法生产功能性壳寡糖成为E可能。 可以预见，随着人们
对先廉糖降解机理以及降解条件的进一步深入研究，具有高生理活性的壳寡 糖会在不久的将来应用于
商业化。
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