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　　摘要：壳聚糖盐是通过简单质子化改性得到的壳聚糖衍生物，保持了壳聚糖聚阳离子特点。水溶性固体壳聚糖盐
能直接溶解于水中，稳定性好，而且具有许多独特的生理活性和功能性质，在食品保鲜、保健品、医药等方面得到广泛

应用。疏水性固体壳聚糖盐具有极好的油脂吸附性能和药物缓释作用。综述了国内外固体壳聚糖盐的制备方法和应

用研究进展，并展望了固体壳聚糖盐的潜在应用。
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　　甲壳素是天然高分子聚合物，化学名称为（１，４）－２－乙
酰氨基－２－脱氧－Ｄ－葡萄糖，广泛存在于虾、蟹、昆虫的外
壳中［１］。壳聚糖是甲壳素脱乙酰化产物，是自然界中存在的

唯一碱性多糖。由于壳聚糖及其衍生物具有无毒、生物相容

性好、抑菌、吸附等功能，使其在食品、日化、医药、环境等领域

得到广泛应用［２］。然而壳聚糖只能溶解在酸性介质中，限制

了其应用范围。可通过化学改性如季铵化、羟乙基化、羧基化

等途径，制备水溶性良好、功能性质各异的衍生物，拓宽其应

用范围［３］。有些改性工艺繁琐，而且改变了壳聚糖聚阳离子

的特性。壳聚糖盐通常可分为２种：一种是壳聚糖的酸溶液，
即壳聚糖直接溶解在酸性水溶液中发生质子化反应。壳聚糖

酸溶液贮存过程中容易发生降解，质量难以保证，而且使用不

方便，极大限制了其应用范围［４］。另一种是固体壳聚糖盐

（ｓｏｌｉｄｃｈｉｔｏｓａｎｓａｌｔｓ），以固体粉末形式存在。根据固体壳聚
糖盐的溶解性能，可将其分为水溶性固体壳聚糖盐和疏水性

固体壳聚糖盐。水溶性固体壳聚糖盐能直接溶解在酸性、中

性、弱碱性水溶液中，溶解性能大大改善，在食品保鲜、医药、

日用化工等领域广泛应用［５－６］。疏水性固体壳聚糖盐表现出

极好的油脂吸附性能和药物缓释作用，日益受到关注［７］。固

体壳聚糖盐能长时间稳定存在，使用方便、安全，生物相容性

好，制备工艺相对简单，是非常重要的壳聚糖应用型态。本研

究对近年来固体壳聚糖盐的制备方法和应用进展进行评述。

１　固体壳聚糖盐制备方法

固体壳聚糖盐制备方法可分为２类：一种是干法制备，即
有机酸或无机酸直接与壳聚糖定量混合，机械剪切研磨得到

固体壳聚糖盐产品，此方法属于简单的物理混合，壳聚糖氨基

没有质子化，化学成分均匀性不好，导致样品溶解性不一致；

另一种是湿法制备，酸溶液使壳聚糖氨基发生质子化反应，然

后脱水干燥制备固体壳聚糖盐，样品均匀、稳定、溶解性好。

固体壳聚糖盐的湿法和干法制备方法分别综述如下。

１．１　湿法制备固体壳聚糖盐
目前研究较多的固体壳聚糖盐制备方法是湿法制备，按

照反应介质和产品分离方法可分为以下几种。

１．１．１　水溶剂法　首先配制适量的相应酸水溶液，然后将壳
聚糖溶解于酸水溶液中，搅拌，进行质子化反应，制备出固体

壳聚糖盐。此方法虽然操作方法简单，但产品不易分离、干

燥。壳聚糖在酸性水溶液中溶解成黏稠溶液，若用普通烘箱

干燥，样品不能被粉碎。因此，按照产品的分离纯化方法又可

分为喷雾干燥法、有机溶剂沉淀法、冷冻干燥法。

喷雾干燥法［８］：壳聚糖酸溶液在１７５～１８０℃进行喷雾干
燥，得到干燥壳聚糖盐粉末，干燥设备昂贵，不适合小规模制

备。有机溶剂沉淀法［９］：向发生质子化壳聚糖酸溶液中加入

有机溶剂，将壳聚糖盐沉淀析出，用大量有机溶剂洗涤，干燥、

粉碎。此方法需要大量有机溶剂，生产成本高，环境污染重。

壳聚糖酸溶液加入有机沉淀剂后往往会生成一种凝胶产物，

难处理、难粉碎。冷冻干燥法：赵希荣等将壳聚糖溶解在乳酸

溶液中，溶解、过滤、透析、冷冻干燥，得到固体壳聚糖乳酸

盐［４］。此方法制备过程简单，但需要特殊的冷冻干燥仪器，

生产成本较高。

１．１．２　混合溶剂法　采用水／有机溶剂混合作为反应介质，
一方面水能提高有机溶剂的介电常数，保证反应进行，否则质

子化效率低；另一方面有机溶剂保证壳聚糖在酸性条件下不

发生溶解，避免形成黏稠溶液从而不利于传质，产品难干燥、

粉碎。Ａｌｂｉｓｅｔｔｉ等将壳聚糖分散到介电常数为３０～４０之间的
甲醇、乙醇、异丙醇／水混合溶剂中，然后加入相应量的脂肪
酸、芳香酸、无机酸，加热搅拌，使壳聚糖在分散状态下进行异

相质子化反应，结果表明，醇溶剂的种类、水的质量、固液比等

均对反应产生影响，常温下反应时间从几小时到十几小时不

等，回流温度下须反应若干小时［１０］。此方法缺点在于需要大

量有机溶剂，反应时间长，属于异相反应，质子化效率较低。

于乐军等将壳聚糖加入到６５％乙醇／水混合溶剂中，密封溶
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胀１２ｈ，然后加入含醋酸的乙醇溶液，搅拌均匀，静置１２ｈ，抽
滤、烘干，得到白色或淡黄色粉末状壳聚糖醋酸盐产品［１１］。

１．１．３　酸溶剂法　酸溶剂法可以分为２种：一种是采用过量
的酸直接作为反应介质，如壳聚糖盐酸盐制备，壳聚糖在浓盐

酸中加热回流，待壳聚糖溶解后，冷却溶液，壳聚糖盐酸盐析

出［１２］，这种方法壳聚糖分子降解严重，得到低分子量壳聚糖

盐酸盐。另一种方法是采用稀醋酸或盐酸作为反应介质，此

方法通常用于疏水性壳聚糖盐即水不溶性壳聚糖盐的制备。

Ｍｕｚｚａｒｅｌｌｉ等首先将壳聚糖粉末溶解在适量的０．５％醋酸溶液
中，将牛磺胆酸、甘氨胆酸溶解在水中，将后者倒入壳聚糖溶

液中，产生白色沉淀，透析２４ｈ，－９２℃下冷冻干燥，得到水
不溶性壳聚糖牛磺胆酸盐和甘氨胆酸盐粉末［１３］。林少琴将

壳聚糖溶解在３％盐酸溶液中，加热至８０℃，滴入硬脂酸钠
水溶液，高速搅拌，形成壳聚糖／硬脂酸离子复合物沉淀物，过
滤、洗涤，真空干燥得到壳聚糖硬脂酸盐［１４］。

１．１．４　离子液绿色溶剂法　离子液是一种新型的绿色溶剂。
研究表明，一些离子液体或其水溶液能够溶解壳聚糖或甲壳

素，为壳聚糖的应用提供可能［１５］。Ｗａｎｇ等首先将壳聚糖溶
解在绿色反应溶剂离子液中，然后将溶解在蒸馏水中的富马

酸单甲酯滴入上述溶液中，２５℃下反应２４ｈ，得到壳聚糖单
甲酯富马酸盐，然后用蒸馏水透析纯化［１６］。由于离子液中含

有大量离子，导致产品纯化、干燥困难。

１．２　干法制备固体壳聚糖盐
１．２．１　干法制备　Ｒｏｇｏｖｉｎａ等在高温下将壳聚糖和固体酸
或酸酐如硬脂酸、琥珀酸以及马来酸酐等在机械压力和剪切

力作用下发生质子化反应［１７］，此方法优点是不须使用溶剂、

产品纯净、无污染，缺点是反应转化率较低并需要特殊设备。

１．２．２　半干研磨法　刘长霞等将与壳聚糖氨基等当量的酸
溶解在少量水中，一边慢慢滴加酸的水溶液，一边在研钵中充

分研磨，得到蓬松、絮状产品，用普通干燥箱干燥得到水溶性、

易于粉碎的固体壳聚糖盐［５］。此方法优点是操作简单、成本

低、无污染。

２　固体壳聚糖盐的应用

水溶性固体壳聚糖盐溶解性能大大改善并保持壳聚糖聚

阳离子特点，具有良好的成膜性、抑菌性，使用贮存方便，在食

品保鲜、亲水性药物吸收促进剂、医用载体、食品保健等方面

得到广泛应用。疏水性固体壳聚糖盐表现出极好的油脂吸附

性能及控制药物运输、释放作用，日益受到人们关注。

２．１　在农产品方面的应用
壳聚糖及其衍生物具有良好的抑菌性、成膜性、无毒、生

物降解等优良性质，被广泛应用于果蔬、食品保鲜等方面［１８］。

壳聚糖稀醋酸溶液涂膜被广泛应用于果蔬保鲜，但是由于酸

具有刺激性，如果涂覆不均匀造成局部酸浓度过大，容易加速

果蔬褐变、腐烂。水溶性固体壳聚糖盐制备工艺简单，不仅能

改善壳聚糖溶解性能、保持壳聚糖聚阳离子特性，而且由于携

带的阴离子不同从而展现许多独特的性能。水杨酸在水果贮

藏过程中能抑制其吸呼强度并增强保护酶活性，是一种常用

的食品添加剂。黄广君等采用研磨法制备壳聚糖水杨酸盐，

改善壳聚糖的溶解性，将壳聚糖水杨酸盐直接溶解于水中制

备保鲜涂膜剂，对荔枝进行采后涂膜处理、贮存，结果表明，壳

聚糖水杨酸盐水溶液性质温和，在果皮表层形成保护膜，能有

效抑制荔枝的失重、褐变，壳聚糖水杨酸盐水溶液延缓水果褐

变效果显著优于壳聚糖醋酸溶液［１９］。研究表明，采用壳聚糖

水杨酸复合涂膜芒果，在延长其后熟过程和贮存效果方面都

优于单一壳聚糖涂膜，这一方面可能是由于水杨酸参与调节

植物的生理过程；另一方面是由于壳聚糖成膜和抑菌性

能［２０］。抗坏血酸是一种常用的防褐变剂，是人体必需的水溶

性维生素。胡位荣等分别用壳聚糖和壳聚糖－抗坏血酸结合
涂膜处理鲜切香芋，结果表明壳聚糖 －抗坏血酸结合比单独
壳聚糖处理能更好地减缓鲜切香芋的褐变程度［２１］，这可能是

由于抗坏血酸的抗褐变作用与壳聚糖的成膜、抑菌作用的协

同效果。刘静娜等研究表明，壳聚糖抗坏血酸复合盐不仅能

改善壳聚糖的溶解性能，而且壳聚糖的大分子结构能保护抗

坏血酸，延缓其被空气中的氧气氧化速度，为其在食品、医药

等领域的应用奠定基础［２２］。杨凌霄等采用半干研磨法制备

的壳聚糖醋酸盐、盐酸盐、乳酸盐、抗坏血酸盐、苯甲酸盐等均

展现出良好的水溶解性、成膜性及强抑菌性。采用固体壳聚

糖盐水溶液涂膜保鲜鸡蛋，效果良好而且其抑菌性能与青霉

素相比无显著差异［２３］。水溶性固体壳聚糖盐制备工艺简单、

使用方便，有望作为一种广谱食品保鲜剂被广泛推广使用。

２．２　水产品方面应用
壳聚糖具有净化水质、抗菌、提高机体免疫力等优良特

性［２４］，但关于其在水产品病虫害方面应用研究较少。壳聚糖

盐酸盐改善了壳聚糖的溶解性能而且保持了其聚阳离子特

点。孙玉英等研究表明，壳聚糖盐酸盐对副溶血弧菌、哈维氏

弧菌、鳗弧菌等水产致病菌均有抑菌效果而且对副溶血弧菌

的最小抑菌浓度为２．５ｍｇ／ｍＬ［２５］。黄盛东等研究了不同分
子量壳聚糖对罗非鱼片的保鲜作用，结果表明，分子量小的壳

聚糖保鲜效果更好［２６］。壳聚糖的保鲜机理通常被认为是壳

聚糖高分子的成膜性和阳离子的抑菌性。鲜鱼片 ｐＨ值为
６．４，壳聚糖在此弱酸性环境下不能溶解，成膜性差。分子量
小的壳聚糖保鲜效果好于高分子量的壳聚糖可能是由于壳聚

糖具有溶解性。水溶性固体壳聚糖盐溶解性能大大改善，有

望取代壳聚糖作为水产品的保鲜剂。

２．３　降脂保健品方面应用
研究表明，普通的壳聚糖能够吸附本身质量几倍的油脂，

可作为一种减肥降脂膳食纤维。壳聚糖吸附油脂的机理通常

被认为是聚阳离子吸附带负电的脂肪酸和高分子黏稠溶液的

包封作用［２７］。壳聚糖作为聚阳离子化合物，与脂肪不能互

溶，对中性油脂吸附能力不强。由于壳聚糖在肠道 ｐＨ值环
境下为不溶解状态，降低了对脂肪酸的吸附效率，因此靠普通

壳聚糖进行降脂效果可能不佳。壳聚糖通过共价键改性提高

溶解性能、阳离子化程度以及疏水基团数目的工艺繁琐，成本

较高。疏水性壳聚糖盐是壳聚糖氨基与脂肪酸通过盐键结合

形成的复合物，在保持了壳聚糖聚阳离子特性的同时提高壳

聚糖长链上疏水基团数目，较共价键改性简单方便。Ｆｕｒｄａ
将壳聚糖与定量的油酸合成复合盐，由于疏水基团的引入提

高了对甘油三酸酯、胆固醇和其他固醇的吸附效能［２８］。

Ｍｕｚｚａｒｅｌｌｉ等通过体外试验研究了疏水性壳聚糖牛磺胆酸盐
和壳聚糖甘氨胆酸盐对脂肪的吸附性能，研究表明，其比普通

壳聚糖能更有效吸收脂肪［１３］。目前研究较多的是壳聚糖与
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可食用的硬脂酸通过盐键结合形成壳聚糖硬脂酸盐［２９］。壳

聚糖硬脂酸盐对中性油脂具有良好的吸附性能而且油溶性壳

聚糖对油脂的吸附效能受ｐＨ值影响较小。
２．４　医药方面应用

壳聚糖盐一方面可用来促进药物溶解和吸收，另一方面

可作为药物缓释载体，控制药物释放。Ｔｅｎｇａｍｎｕａｙ等研究了
壳聚糖和２种水溶性固体壳聚糖盐对鼻器官多肽药物的吸收
影响，结果表明，各种壳聚糖都能增强多肽药物的吸收性

能［３０］。壳聚糖作为吸收增强剂，对多肽药物的吸收增强性能

随着溶液ｐＨ值从４增加到６而逐渐减弱，然而水溶性固体
壳聚糖盐对多肽药物的吸收增强性能不受 ｐＨ值的影响。
Ｍａｅｓｔｒｅｌｌｉ等研究了壳聚糖、壳聚糖谷氨酸盐和盐酸盐对萘普
生镇痛药的溶解和吸收性能影响，结果表明，壳聚糖谷氨酸盐

能改善药物对细胞渗透性能从而促进奈普生的吸收［３１］。高

世博等分别以水溶性壳聚糖盐酸盐和普通酸溶性壳聚糖为原

料，以戊二醛为交联制备微球，结果表明，壳聚糖盐酸盐更易

成球，球形圆整光滑［３２］。于飞等首先制备了水溶性固体壳聚

糖乳酸盐，溶解于适量水中，然后加入冰晶生长剂叔丁醇制备

得到具有垂直均匀孔道的海绵状壳聚糖乳酸盐，以红霉素为

模型药物，研究该材料的药物缓释性能，结果表明，壳聚糖与

脂肪酸通过盐键结合制备的疏水性壳聚糖盐在胃酸环境下不

溶解而发生溶胀胶凝［３３］，从而解决壳聚糖作为药物载体在胃

酸环境下溶解快、不能控制药物释放的缺点。Ｂａｎｉ－Ｊａｂｅｒ等
以治溃疡药雷尼替丁作为模型药物，分别研究壳聚糖、壳聚糖

脂肪酸盐（月桂酸盐和棕榈酸盐）制备药物片剂后，药物在胃

酸ｐＨ值环境下的释放速率，结果表明，壳聚糖压片１ｈ药物
释放８４％，壳聚糖脂肪酸盐压片药物释放速率相当慢，８ｈ释
放７０％～８０％［７］。壳聚糖脂肪酸盐制备较共价键交联简单

容易而且安全无毒，有望作为化学药物有效缓释剂。

３　小结与展望

综上所述，壳聚糖质子化改性工艺简单，成本低廉，改性

后的水溶性固体壳聚糖盐能够直接溶解在酸性、中性或弱碱

性水溶液中，溶解范围大大扩大，而且表现出许多独特的生理

活性和功能性质，为其应用奠定了良好的基础。水溶性壳聚

糖盐不仅溶解性能得到改善而且水溶液黏度明显高于相应壳

聚糖酸溶液黏度，有望作为增稠剂、药物增溶剂或油脂吸附

剂。疏水性壳聚糖盐由于具有安全、无毒等特性，可作为化学

药物的有效缓释剂和新型吸油材料进行推广。固体壳聚糖盐

携带的反离子不同直接影响其溶解性能和功能性质。目前，

市场上常见的只有为数不多的几种壳聚糖盐，如盐酸盐、乳酸

盐、醋酸盐、谷氨酸盐等。开发新功能性固体壳聚糖盐并改进

壳聚糖盐制备、纯化工艺是未来重要的发展方向之一。
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嗜热菌乙醇代谢途径研究进展

乐易林，倪　黎，郭星星，邵蔚蓝
（江苏大学环境与安全工程学院生物质能源研究所，江苏镇江２１２０１３）

　　摘要：微生物利用木质纤维素发酵生产乙醇是可再生能源发展策略之一。人们对常温菌发酵生产乙醇的代谢途
径和机理进行了广泛深入的研究。目前天然高效发酵产乙醇菌不能利用五碳糖，因为能利用五碳糖的常温菌乙醇产

率低。随着产乙醇嗜热微生物的深入研究，嗜热菌发酵产乙醇的发展为研究带来了契机。文中综述了发酵产乙醇嗜

热菌的种类、代谢途径及其关键酶功能特性的研究进展。
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　　我国农业每年产生大量秸秆，这些生物质如能得到开发
利用，可以满足人类对能源的需求。木质纤维原料的开发利

用是现代生物技术领域研究热点之一。木质纤维水解产生的

五碳糖和六碳糖通过微生物发酵生产乙醇是可再生能源发展

策略之一。以酿酒酵母（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）和运动发酵
单孢菌（Ｚｙｍｏｍｏｎａｓｍｏｂｉｌｉｓ）为代表的乙醇代谢途径是通过丙
酮酸脱羧酶（ＰＤＣ）和乙醇脱氢酶（Ａｄｈ）将丙酮酸转化成乙
醇，即所谓的双酶法［１］。酵母菌和运动发酵单胞菌能将六碳

糖转化成乙醇和二氧化碳，酵母菌和运动发酵单胞菌发酵生

产乙醇的缺点是都不能代谢五碳糖产乙醇。针对酵母菌和运

动发酵单胞菌不能利用五碳糖发酵乙醇的问题，将酿酒酵母

或运动发酵单胞菌来源的丙酮酸脱羧酶和乙醇脱氢酶基因在

能够高效代谢五碳糖的微生物中共表达，代谢五碳糖的微生

物经过代谢工程改造从而获得发酵乙醇能力；也可以将五碳

糖代谢途径在酿酒酵母和运动发酵单胞菌中表达，使代谢途

径改造后的酿酒酵母和运动发酵单胞菌能够利用五碳糖发酵

产乙醇［２－３］。

微生物中另外一条乙醇代谢途径是通过丙酮酸铁氧还蛋

白氧化还原酶（ＰＯＲ）或丙酮酸甲酸裂解酶（ＰＦＬ），将丙酮酸
转化为乙酰辅酶 Ａ，再通过辅酶 Ａ－依赖型的乙醛脱氢酶
（ＡｄｈＥ）转化为乙醛，最后在乙醇脱氢酶作用下生成乙醇，即
所谓的三酶法。大肠杆菌虽然有完整的己糖和戊糖代谢途

径，但用葡萄糖或木糖等进行发酵时，产物中乙醇只占很小的

一部分，大部分为乳酸、甲酸、琥珀酸和醋酸等［４］。对产乙醇

重组大肠杆菌的研究和探索进行了大量工作，将大肠杆菌代

谢途径中的一些基因敲除，通过代谢工程改造获得具有乙醇

生产能力较强的工程菌株［４］。

自２０世纪８０年代初，国外开始提出利用嗜热菌发酵生
产乙醇［５］。嗜热菌利用底物范围比较广，即能够利用纤维

素、半纤维素和淀粉，也可以利用木糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖、

乳糖、半乳糖等发酵生产生物能源［６－９］。嗜热菌发酵生产乙

醇的优势是能够同步进行原料的生物降解、乙醇发酵和产物

分离。本文主要总结了嗜热菌乙醇代谢途径及其关键酶。

１　分离鉴定的产乙醇嗜热菌

至今人们已经从多种环境中分离到产乙醇嗜热菌，主要

有来源于梭菌属的热解糖梭菌（Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍｔｈｅｒｍｏｓａｃｃｈａｒｏｌｙｔｉ
ｃｕｍ）、热纤梭菌（Ｃ．ｔｈｅｒｍｏｃｅｌｌｕｍ），热厌氧杆菌属的解糖嗜热
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