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　　摘要：壳寡糖是指由２～１０个２－氨基葡萄糖通过β－１，４－糖苷键连接而形成的直链或支链的低度聚合物，可以
抑制多种植物病原真菌和细菌的生长。壳寡糖分子中Ｃ３、Ｃ６位的羟基以及Ｃ２位的氨基是强亲核基团的活泼基团，容

易发生亲核加成或亲核取代反应，Ｃ３、Ｃ６位的羟基还会发生氧化反应生成羰基或羧基。对壳寡糖的化学修饰主要包

括酰化、羧基化、羟基化、氰化、醚化、烷化、酯化、接枝化、交联化、成盐、螯合等反应。通过化学修饰生成各种不同结构

和不同性能的衍生物，不但拓宽了壳寡糖的应用范围，而且可以提高壳寡糖的生物性能，是近年来壳寡糖研究的热点，

生成的壳寡糖衍生物具有广泛的应用前景。
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　　壳聚糖（ｏｌｉｇｏｃｈｉｔｏｓａｎ）是甲壳素（ｃｈｉｔｉｎ）部分脱乙酰的产
物，由β－１，４－糖苷链连接的２－氨基葡萄糖和２－乙酰氨
基葡萄糖组成，其中前者含量一般超过 ８０％。壳寡糖（ｏｌｉ
ｇｏｃｈｉｔｏｓａｎ）是壳聚糖经水解生成的一类低聚物，严格意义上，
壳寡糖是指由２～１０个２－氨基葡萄糖通过β－１，４－糖苷键
连接而形成的直链或支链的低度聚合物，其分子中的糖度基

数称为聚合度（ＤＰ）［１］。文献中通常将聚合度在１０～２０之间
的也称为壳寡糖。壳寡糖的结构可用图１所示通式表示。

　　壳寡糖及其衍生物被广泛应用于农业等领域中，在植物
生长调节及抗病等方面的应用具有极大的潜力。

１　壳寡糖在农业中的应用

１．１　作为植物病原菌生长抑制剂
在植物病原真菌与寄生植物之间，壳寡糖对植物病原真

菌的孢子发芽和生长具有抑制作用，并对病原菌感染的防护

机能具有诱导作用。孙辉等研究发现壳寡糖对黄瓜枯萎病菌

等的生长和萌发均有不同程度的抑制作用［２］。胡健等研究

发现不同分子量的壳寡糖对各种植物病原细菌的生长及植物

病原真菌孢子萌发形成菌丝体都有明显的抑制作用［３］。赵

小明等发现壳寡糖可提高棉花对黄萎病的抵抗能力［４］。白

春微等发现壳寡糖对水稻纹枯病菌的菌核萌发和菌丝生长没

有抑制作用，但可引发水稻对纹枯病的诱导抗病性［５］。刘晓

宇等研究发现壳寡糖对棉花炭疽病菌、稻瘟病等多种植物病

原菌的生长有明显的抑制作用［６］。黄磊等研究发现壳寡糖

可以显著抑制病菌孢子萌发和菌丝生长，对黄瓜黑星病具有

明显的防治作用［７］。

１．２　作为生长调节剂
壳寡糖还能调节植物基因的关闭与开放，促进植物细胞

的活化，刺激植物生长。张文清等研究壳聚糖在乳酸介质中

的氧化降解工艺，以制备分子量为２０００～３０００的壳寡糖，试
验证明壳寡糖对黄瓜具有良好的促生长作用［８］。袁建平等

研究发现一定浓度的壳寡糖能够促进玉米种子萌发和幼苗生

长，但其促进作用随壳寡糖浓度的不同而有较大的差异［９］。

匡银近等研究发现壳寡糖水溶液能够提高冷害水稻幼苗根系

活力的作用，从而有效地提高水稻幼苗的抗冷能力。

１．３　作为种子被膜剂
陆引罡等对壳寡糖油菜种衣剂剂型应用效果进行研究，

发现壳寡糖拌种可明显抑制油菜菌核病的发生，３个油菜品
种的防治率为３４．１９％～４４．１％［１０］。

基于壳寡糖在农业领域广泛的用途，对壳寡糖的研究受

到越来越多研究者的关注。对壳寡糖的前期研究报道多见于

非专利文献，研究的方向在于壳寡糖自身聚合度以及壳寡糖

的脱乙酰化水平对壳寡糖活性的影响。日本明治制药株式会

社在１９８８年就壳寡糖的制备申请了发明专利，专利文献的公
开号为ＪＰ６３２１６８０４，在该文献中，研究人员从甲壳质中经过
盐酸溶解脱酰化后，５２℃处理４８ｈ，过滤掉不溶的成分，用阴
离子交换树脂进行中和并除去氯离子等杂质，浓缩得到壳寡

糖浓缩液，得到的壳寡糖溶液被用于促进植物的生长［１１］。

此后随着研究的深入，研究人员发现壳寡糖可以像壳聚

糖一样进行改性，从而获得更好的生物活性。然而，目前关于

壳寡糖改性的综述主要涉及非专利文献，能够系统体现技术

发展脉络的专利文献却被忽视，至今尚无文献系统报道关于

壳寡糖改性技术的专利状况。可见农业领域缺乏对壳寡糖改
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性技术的专利申请情况以及技术发展程度的系统梳理。本文

以中国专利数据库和德温特专利数据库为依托，选取有代表

性的中外专利文献，系统梳理了涉及农业领域的壳寡糖改性

技术的专利申请状况，总结现有技术中对壳寡糖的改性手段，

以期为本领域研究人员提供更多壳寡糖改性思路，并为相关

改性技术的专利申请提供借鉴。

２　农业领域对壳寡糖改性的专利技术发展状况

壳寡糖分子中 Ｃ３、Ｃ６位的羟基以及 Ｃ２位的氨基是强亲
核活泼基团，容易发生亲核加成或亲核取代反应，Ｃ３、Ｃ６位的
羟基还会发生氧化反应生成羰基或羧基。

目前对壳寡糖的改性手段主要是通过共价键将一些功能

基团引入壳寡糖。对壳寡糖进行改性的目的可分为：在Ｃ２位
的氨基上连入含有更多或更强的阳离子基团以提高壳寡糖对

某些不敏感菌的抑菌活性；在Ｃ６位上引入一个可起中介作用
的基团，将壳寡糖连接到其他材料上以形成具有抗菌活性的

功能材料。

２．１　Ｃ２位的修饰

２．１．１　季铵盐化反应　在农业领域对壳寡糖的改性，最早关
注的是对其Ｃ２位的氨基进行修饰。在壳寡糖Ｃ２位的氨基上
引入季铵盐阳离子可显著提高其抑菌活性。季铵盐是一类阳

离子表面活性剂，其自身即具有强烈的杀菌和防霉防蛀性能。

在壳寡糖的氨基上引入季铵盐阳离子可大幅度提高其抑菌活

性，并且壳寡糖衍生物的抑菌活性与季铵盐的取代度成正比。

２００６年８月２３日，中国科学院海洋研究所提出了“一种
壳聚糖季铵盐及其制备方法与应用”的发明专利申请［１２］，反

应的原理是壳寡糖大分子上同时有氨基和羟基，利用氨基或

羟基反应活性，引入亲水基团与之反应，既可以保持壳寡糖的

亲水性，又能通过破坏壳寡糖分子键的氢键相互作用，从而得

到水溶性壳寡糖的衍生物。此技术通过对壳寡糖进行化学改

性，引入了亲水性较强的羟丙基三甲基氯化铵基团，制备出

Ｎ－上取代的羟丙基三甲基氯化铵壳寡糖，改善了水溶性，提
高了吸湿、保湿性能及其抑菌活性。

２０１０年１１月９日，北京联合大学生物化学工程学院提
出了“一种Ｏ－季铵盐低聚壳聚糖香草醛席夫碱抑菌剂及其
制备方法”的发明专利申请［１３］，反应原理同样是利用壳寡糖

分子结构上的位点 Ｃ２—ＮＨ２和 Ｃ６—ＯＨ，Ｃ２—ＮＨ２与香草醛

修饰形成席夫碱，再通过对其结构中 Ｃ６—ＯＨ接枝季铵盐以
增强制备产物的溶解性并同时增加抑菌活性中心，从而制备

一种新型具有多抗菌活性中心的天然抑菌剂。

２０１１年３月２２日，连云港海康生物科技有限公司提出
了“一种壳寡糖季铵盐及其合成方法”的发明专利申请［１４］，

其方法是采用烷基化反应，将Ｃ２上氨基季铵化。壳寡糖季铵
盐相比于壳寡糖，对辣椒疫霉菌及金黄色葡萄球菌的抑制作

用更明显。

２．１．２　酯化反应　壳寡糖Ｃ２位的氨基上接入不饱和脂肪酸
可制成植物生长调节剂或诱导植物抗病性制剂。

２０１０年１２月２４日，大连中科格莱克生物技术有限公司
提交了“一类 Ｎ－不饱和脂肪酸酰化壳寡糖及其制备和应
用”的发明专利申请［１５］，所得 Ｎ－不饱和脂肪酸酰化壳寡糖
以壳寡糖为主体，在每个结构单元的氨基上接不饱和脂肪酸，

该化合物集合了２种活性分子的活性，具有促进植物生长和
诱导植物抗病性的活性。

２０１２年３月９日拜耳公司申请了“酯化壳寡糖在保护种
子安全中的应用”的发明专利［１６］，所述酯化壳寡糖是通过在

Ｃ２位接入不饱和芳香酸得到，所得酯化壳寡糖能够提高种子
发芽率。

２０１２年９月１０日，Ｎｏｖｏｚｙｍｅｓ公司提交了“种子处理方
法和组合物”的发明专利申请，Ｃ２位接入不饱和脂肪酸得到
改性壳寡糖，能够促进植物生长［１７］。此外，国外专利文献

ＷＯ２０１４０４９５４６Ａ２、 ＷＯ２０１３０４４２１４Ａ１、 ＷＯ２０１３０４４２１２Ａ１、
ＷＯ２０１３０４４２１１Ａ１、ＷＯ２０１３０４４２０８Ａ２、ＷＯ２０１３０４０３６６Ａ１分
别报道了Ｃ２位接入不饱和脂肪酸得到具有促进植物生长功
能的改性壳寡糖［１８－２３］。上述反应也是利用壳寡糖Ｃ２位的—
ＮＨ２与不饱和脂肪酸上的羧基反应，得到不饱和脂肪酸酰化
的壳寡糖。

随着对壳寡糖研究的深入，Ｃ２位的修饰不局限于季铵盐
阳离子，一些具有特殊性质的复杂基团同样可以用于Ｃ２位的
修饰。

２０１１年０４月０２日，中国科学院海洋研究所申请了“一
种壳聚糖缩脲代氨基脲衍生物及其制备方法”［２４］，制备方法

如图２所示，反应的机理是硫代胺基脲壳寡糖结构中含有肼
基，可与醛缩合在壳寡糖结构中引入缩脲代氨基脲活性基团，

进而与壳寡糖产生协同作用，显著提高衍生物的生物活性。

２．２　Ｃ２—Ｃ３位的修饰
壳寡糖的糖残基在 Ｃ２位上有一个氨基，在 Ｃ３上有一个

羟基，都是平伏键，这种特殊的结构使得它们对具有一定离子

半径的一些金属在一定 ｐＨ值条件下具有螯合作用，可以与
抑菌活性的金属离子形成壳寡糖－金属配合物。壳寡糖螯合
金属离子可作为生物肥为植物提供所需的金属元素，同时又

能诱导植物产生抗病性。

２００９年４月１日，中国科学院大连化学物理研究所提出
了“一种壳寡糖－稀土配合物及制备和应用”的发明专利申
请［２５］，由稀土离子与壳寡糖上的氨基和／或羟基配位键合而
成，稀土元素配合物上的键合总质量０．１％～１８％，结构如图
３所示，Ｒ＝Ｈ或ＣＨ３ＣＯ—，ｎ＝０～８，所述稀土元素Ｍ通常为
铈、镧、钕、镨、钐中的一种或多种。所得到的壳寡糖－稀土配
合物能显著降解有机磷农药，具有诱导植物抗病性的活性，能
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够促进植物生长、提高产量。

　　２０１１年１２月１３日，福州超大现代农业发展有限公司提
出了“一种用盐析工艺制备有机钛 －壳寡糖铵盐生物肥的方
法”的发明专利申请［２６］，制得有机钛－壳寡糖铵盐生物肥，该
肥料既具备有机钛的所有功能，又兼备壳寡糖的所有功能，使

有机钛、壳寡糖多种功能相叠加。

２０１１年１２月２８日，辽宁师范大学提出了“壳六糖铬配
合物及其制备方法”的发明专利申请［２７］，利用壳寡糖分子中

含有大量游离—ＮＨ２，且—ＮＨ２邻位是—ＯＨ，可借氢键，也可
借盐键形成具有类似网状结构的笼形分子，从而对金属离子

有着稳定的配位作用。

２０１３年９月２日，中国科学院烟台海岸带研究所提交了
“寡糖及其衍生物钒配合物的制备方法及其应用”的发明专

利申请［２８］，首先将多糖水解得到寡糖（包括壳寡糖），再将寡

糖或其衍生物与 ＶＯ２＋进行络合反应，形成配合物，寡糖钒配
合物可以充分发挥微量元素钒的生理活性，使两者的作用相

互协调并增强，提高钒在生物体内的可利用性。

２００８年１０月１３日至２０１１年１２月２８日，辽宁师范大学
提交了一系列壳寡糖螯合金属离子的发明专利申请，分别为

“壳寡糖螯合钒及其制备方法”（ＣＮ１０２４４３０７６）、“壳寡糖螯
合铜及其制备方法”（ＣＮ１０１７２４０９４）、“壳寡糖螯合锰及其制
备方法”（ＣＮ１０１８４９６７９）、“壳寡糖螯合亚铁及其制备方法”
（ＣＮ１０１８４９６７７）、“壳 寡 糖 螯 合 锌 及 其 制 备 方 法”
（ＣＮ１０１８４９６７８）［２９－３３］。上述壳寡糖螯合金属离子的反应机
理不尽相同。壳寡糖螯合钒的机理是壳寡糖与钒酸根发生酯

化反应，形成配合物。壳寡糖螯合铜、锌、亚铁和锰离子的机

理是利用壳寡糖分子中含有大量游离—ＮＨ２，且—ＮＨ２邻位
是 —ＯＨ，可借氢键，也可借盐键形成具有类似网状结构的笼
形分子，从而对金属离子有着稳定的配位作用。

２．３　Ｃ６位的修饰
壳寡糖Ｃ６位上引入Ｎ－羟甲基丙烯酰胺可将壳寡糖的

抑菌活性“嫁接”到海藻酸钠等其他材料上，制成天然的抗菌

材料。

２０１２年３月１３日，中国海洋大学生物工程开发有限公
司提交了“一种碘化壳寡糖海藻生物肥料的制备方法”的发

明专利申请［３４］，酶解方法制备的海藻提取液与碘化壳寡糖溶

液按一定比例进行螯合反应，得到碘化壳寡糖海藻生物肥料，

其对增强作物抗性、防治病毒性侵害等有明显的效果。

３　总结与展望

通过现有的专利文献报道的改性技术来看，对壳寡糖的

改性主要基于壳寡糖特殊的分子结构，壳寡糖分子中Ｃ２位连
接氨基，Ｃ３、Ｃ６位连接羟基，上述基团都是强亲核的活泼基
团，容易发生亲核加成或亲核取代反应。Ｃ３、Ｃ６位的羟基还
会发生氧化反应生成羰基或羧基。Ｃ２位上的氨基和 Ｃ３位上
的羟基都是平伏键，这种特殊的结构使得它们对具有一定离

子半径的一些金属在一定 ｐＨ值条件下具有螯合作用，可以
与具有抑菌活性的金属离子形成壳寡糖－金属配合物。

后期研究可基于Ｃ２位的氨基，选择具有特定生物活性的
基团进行成盐、酰化或重氮化反应；也可基于 Ｃ３、Ｃ６位的羟
基，选择相应的功能基团进行酯化或脱水缩合反应。此外还

可以充分挖掘壳寡糖分子中可被修饰的其他位点，丰富改性

手段，从而使壳寡糖具备更广泛的生物活性。
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全生产要素配置下日本现代化农业的发展及其启示

陈晓乐
（河南理工大学万方科技学院，河南郑州４５１４００）

　　摘要：“农业现代化必须建立在规模经营基础之上”，这句话对日本农业的现代化历程似乎不起作用。建立在小
规模经营基础之上的日本农业现代化，通过各种政策制度改革因地制宜地对农业生产要素进行“一散二聚合二提高”

的调整，使日本农业现代化不断得到发展。“一散”即分散化兼业农户；“二聚合”即土地、资本向专业农户的聚合；“二

提高”即提高家庭农场的企业家才能以及组织化水平，可有效使各种农业生产要素相互协调构成统一体。同样，建立

在小规模经营基础之上的中国农业应顺应时代发展，不断促进兼业农户的分散及核心农户的形成，改革现有土地流转

体制，发展现代农业金融支持体系，构建更加具体、清晰明确的政策支撑体系，加快相关制度的设计与改革，以实现生

产要素的最优配置。
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　　日本人口密度大，国土面积小，然而战后短短２０多年时
间内，其农业生产水平不仅实现了现代化，更达到了世界先进

水平，多项农业发展指标领先于其他发达国家，位居世界第

一。因为与日本毗邻，所以中国的农业生产在诸多方面与日

本存在相似之处：封建小农经济在历史中都曾占主要地位；在

气候上都以温带季风气候为主且农产品的种类相似；地理条

件类似等。日本在这种经济条件基础上实现了农业现代化及

产业化。日本现代农业是通过各种制度政策调整及变迁使多

种农业生产要素不断调整逐渐形成的。分析日本现代农业发

展，对研究正处在农业转型期的中国解决农业基础不稳、农业

主体的定位、粮食安全等问题有良好的指导作用，对探求一种

新的生产经营制度以适应和推动我国农村生产力的不断发展

有极大的推动作用，对实现“十八大”提出的构建农村新型经

营体系具有重要的现实意义。

柯布－道格拉斯生产函数指出，在技术水平一定的前提
下，生产一定的产出必须具备基础性生产要素如劳动、土地、

资本和复合型生产要素企业家才能。只有将四者结合在一起

才会创造出最大的价值。此外，由于现代科技水平的日新月

异，之前理论中将技术水平外生化的观点早已过时，因此将技

术水平作为第５个变量引入更是适应经济发展的趋势。在构
建日本现代农业的过程中这 ５个要素分别具有新的特征。
（１）劳动力。这是现代农业的生产经营主体，其经营范围的
变化是分析日本农业发展现状的基础。（２）土地。这是作为
农业生产的核心要素与农户最基本的生活保障，其制度的完

善性与流转机制的适应性决定了土地规模，也决定了农业现

代化的发展速度。（３）资本。农业产业化是实现农业现代化
的基础，作为产业化发展主要特征的机械化、专业化、商品化
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