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  壳聚糖又名甲壳胺 ,是甲壳素脱乙酰的产物, 学

名为 1, 4-2-氨基 2-脱氧-B-D 葡萄糖。壳聚糖来源于

甲壳动物和昆虫的外骨骼, 在地球上含量及为丰富。

作为一种天然的多阳离子化合物, 由于其具有良好

的生物降解性、生物相溶性、无毒性和广谱抗菌性等

特点,近年来越来越受到人们的重视,尤其在壳聚糖

的抑菌方面, 关于壳聚糖的抑菌机理抑菌效果和构

效关系等方面都进行了大量的研究, 由于壳聚糖的

水溶性较差,限制了它的应用范围, 根据这一特点,人

们开始致力于其水溶性衍生物的开发和抑菌方面的

研究与应用,取得了不少新的研究进展, 为壳聚糖在

抗菌方面的应用提供了大量的基础理论。作者就以

上几个方面的问题进行了综述。

1  壳聚糖的抑菌机理

近年来,人们对于壳聚糖的抑菌机理的认识已

经有了长远的发展。但是,就其确切的抑菌机理来讲

至今还不太清楚,可以说是众说纷纭。可能的原因是

影响实验的因素较多。例如: 实验所用的菌种的不

同、采用的壳聚糖的分子质量的不同、脱乙酰度的不

同和应用不同的实验方法等都可以造成实验结果的

不同。而且人们的观察角度也有所不同,因此在抑菌

机理方面还存在不同的看法。普遍认为壳聚糖的抑

菌机理有以下几种可能:

( 1) 壳聚糖干扰菌体细胞膜的功能,从而达到抑

菌的效果。这种机制主要对革兰氏阳性菌起主导作

用。革兰氏阳性菌细胞壁主要是由肽聚糖形成的网

状结构组成, 特点是厚度大( 20~ 80 nm) , 含有 90%

的肽聚糖和 10%的磷壁酸。大分子的壳聚糖容易形

成致密的外膜,抑制了细胞膜的通透性, 能够阻止营

养物质进入细菌的细胞内, 因此随着分子质量的逐

渐增大,其抗菌作用是逐渐增强的。而革兰氏阴性菌

其细胞壁肽聚糖层较薄( 2~ 3 nm) ,含量约占细胞壁

总质量的 10% ,不含有磷壁酸。含有丰富的脂多糖,

其厚度大约有 8~ 10 nm。壳聚糖容易进入到细胞壁

的空隙结构内,干扰细胞正常的新陈代谢, 从而达到

杀菌的目的[ 1]。

( 2) 壳聚糖直接与菌体 DNA 和 mRNA 作用 。

L iu [ 2]在测试壳聚糖的抑菌能力的实验中用 FITC(异

硫氰酸荧光素)来标记低分子质量的壳聚糖, 并与大

肠杆菌一起培养。结果经过荧光检测发现,在大肠杆

菌的细胞体内存在大量被标记的分子质量为8 000 u 和

4 000 u 的壳聚糖。推测可能是由于低分子质量的壳聚

糖可以通过渗透的方式进入到细菌的细胞体内。带

有正电荷的壳聚糖与带有负电荷的 DNA 发生了相

互作用, 影响了 RNA 的转录和蛋白质的合成, 从而

实现了抑菌的目的。

( 3) 壳聚糖激活几丁质酶, 达到抑菌的目的。壳

聚糖作为几丁质酶的底物,在其大量存在的条件下,

病原真菌的几丁质酶的活性可以被激发出来。对于

大多数病原真菌来讲, 当壳聚糖浓度很高时, 病原真

菌体内的几丁质酶就被过分的表达。从而导致了对

其自身细胞壁几丁质的降解。而几丁质是真菌细胞

壁的重要组成部分,因此病原菌的细胞壁也就被损坏

了, 这样就达到了杀菌的效果[ 3]。

( 4) 壳聚糖上的胺基起抑菌作用。王鸿等[ 4]用

不同脱乙酰度的壳聚糖做抑菌研究,推测认为是壳聚

糖上带正电荷的胺基与细菌的细胞壁结合而阻碍了

细菌的增殖。革兰氏阴性菌的细胞壁的最外层是一

层较厚的类脂多糖物质,有吸附阳离子的作用。吸附

了质子化的壳聚糖后,与 Ca2+ 结合的可能性就减少,

脂多糖结构的稳定性变差,内壁层肽聚糖暴露出来,

容易被溶菌酶水解。革兰氏阳性菌的细胞壁含有丰

富的磷壁酸, 其所带的负电荷可与环境中的 Mg 2+ 结

合以保证细胞膜上一些合成酶维持高活性的需要。
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在壳聚糖的酸性溶液中, 单体分子上带正电荷的胺

基就可能与磷壁酸结合 ,扰乱其生理功能, 使细菌的

繁殖受阻。

  ( 5) 壳聚糖与细胞质发生作用。宋献周等[5]测

定了不同分子质量的 A-壳聚糖的抑菌效果。认为低

分子质量的壳聚糖可以通过渗透的方式进入菌体细

胞内,与带负电的细胞质发生作用, 吸附在带有阴离

子的细胞质上,使细胞质发生絮凝作用, 扰乱了细胞

的正常生理代谢,从而实现了抑菌的作用。

2  影响壳聚糖抑菌效果的因素

经过研究发现, 壳聚糖的抑菌效果受到多方面

因素的影响。其中主要影响因素有:壳聚糖的分子质

量、脱乙酰度、浓度和 pH 值等。下面就以上所提到

的几个方面进行详细的讨论。

2. 1  分子质量对壳聚糖抑菌活性的影响
Jeon[ 6]对壳聚糖和壳低聚糖的抑菌活性做了大

量的研究,认为壳聚糖的抑菌效果要好于壳低聚糖,

而且它们的抑菌效果都与分子质量有关。L iu [2]测定

了分子质量从 5 000 ~ 1. 08 @ 106 u 的 7 种壳聚糖的

抑制大肠杆菌的能力, 认为当壳聚糖的分子质量在

5 000~ 9. 16@ 104 u时,其抑菌能力是随分子质量的

增加而增加的;当壳聚糖的分子质量在 9. 16 @ 104~

1. 08@ 106 u时,其抑菌能力是使分子质量的增加而下

降的。夏文水等[7]采用大肠杆菌作为实验菌株,发现

随分子质量上升抑菌效果逐渐下降, 而且通过试验

测定分子质量为 1 500 u 的壳聚糖抑菌效果最强。

Yousook[ 8]报道分子质量为 40 000 u 的壳聚糖在质

量分数为 0. 5%时, 对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的

杀灭率为 90% ;分子质量为 180 000 u 的壳聚糖在质

量分数为 500@ 10- 6时, 对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌的杀灭率几乎为 100%。H ong [9]的结论认为从整

体上来说,壳聚糖对革兰氏阳性菌的抑制效果要好

于革兰氏阴性菌。这与 Jeon 等[6]的实验结果是一致

的。所有的这些实验都说明壳聚糖的抑菌效果是受

到其分子质量影响的, 而且因为其针对的菌的特性

不同影响效果不同。对于革兰氏阴性菌来讲壳聚糖

的抑菌能力是随着分子质量的上升而增加的, 但增

加到一定的分子质量之后其抑菌能力将不再增加;

而对于革兰氏阳性菌来讲, 低分子质量的壳聚糖的

抑菌效果较好。

2. 2  浓度对壳聚糖抑菌活性的影响
不同浓度的壳聚糖的抑菌效果是不同的, 许多

研究已经证明了这一点。例如: 刘艳如等[10]测定了

分子质量为 1 900 u 的壳聚糖在 5 种不同质量分数

( 0. 001, 0. 003, 0. 005, 0. 01, 0. 015) 时的抑菌效果。

Liu[ 2]测定了粘均分子质量为 5. 14 @ 104 u 的壳聚糖,

质量分数在 0. 01% ~ 0. 1%之间的抑菌效果;以及分

子质量为 5 000 u 的壳聚糖, 质量分数在 0. 01% ~

0. 5%之间的抑菌效果。谢勇等[11] 测定了在 2 种不

同 pH 值条件下的 8 种不同质量分数 ( 0. 01、0. 015、

0. 02、0. 025、0. 03、0. 035、0. 04、0. 05)的壳聚糖的抑

菌效果。所有实验都表明随着壳聚糖浓度的增加,其

抑菌效果是逐渐增强的。原因归结为壳聚糖分子中

的-NH 2 基团的存在,随着壳聚糖浓度的增加溶液中

-NH 2的浓度的也将增加, 从而抑菌的效果也就增强

了。由于壳聚糖在中性及碱性溶液中不能溶解,所以

在应用中大多将壳聚糖溶解在酸性溶液中,一般实验

中采用的大多是醋酸。而醋酸本身也具有抑菌的功

能, 所以实验的结果在一定程度上是会受到影响的。

2. 3  脱乙酰度对壳聚糖抑菌活性的影响
甲壳素经浓碱液处理后,分子中乙酰基大部分水

解脱除, 当分子中半数以上的乙酰基被脱除便成为壳

聚糖, 就可以在酸中溶解。当壳聚糖溶解在酸性溶液

中单体分子上的游离胺基(-NH2 ) 质子化而带正电

(-H N3
+ )变成阳离子聚合物, 能吸附一些带负电荷

的物质。基于此, 人们对壳聚糖的抑菌机理有着不同

的解释。夏文水等[ 7]曾对分子质量较小的甲壳低聚

糖( M r= 1 500 u)其脱乙酰度与抑菌率的关系作过研

究。王鸿等[ 4]曾用较大分子质量的壳聚糖 ( 9. 3 @
105~ 9. 8@ 105 u)中 3 种不同脱乙酰度的抑菌性进行

了研究, 结果认为随着脱乙酰度的升高,壳聚糖抑菌

能力是增强的。L iu 等[2]也测定了 5 种不同脱乙酰

度的壳聚糖的抑菌效果, 实验得到的结论也是相同

的。原因是高的脱乙酰度的壳聚糖使-NH 2 的浓度

增加, 使得更多的带正电的-H N3
+ 吸附到带负电的

细菌表面上, 从而干扰了细胞的正常的生长、繁殖。

2. 4  pH 值对抑菌效果的影响

谢勇等[11]在测定 pH 值对壳聚糖抑菌效果的研

究中测定了在 3 种不同 pH 值下壳聚糖的抑菌效果。

结果表明随着 pH 值的降低壳聚糖的抑菌作用是增强

的。Liu[2]测试了在 pH 值从 3~ 8的培养基壳聚糖的

抑菌能力。发现 pH 值为 6. 3 时的抑菌作用是最明显

的。推测可能是由于 pH 值为 6. 3 时恰好也是壳聚糖

的等电点,有利于壳聚糖解离出大量的- NH+ 离子,沉

积到菌体细胞的表面,从而达到抑菌的目的。

3  壳聚糖衍生物的抑菌效果

近来研究发现,对壳聚糖分子的各基团的进行不

同修饰, 可以改变其某些性质, 并使壳聚糖的抑菌效

果得到提高。

3. 1  羧甲基壳聚糖
壳聚糖分子内存在的羟基、氨基被化学改性。取
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代基团发生 O-位则生成 O-羧甲基壳聚糖; 取代基团

发生 N-位则生成 N-羧甲基壳聚糖;取代基团同时发

生 O-位和 N-位即生成 N, O-羧甲基壳聚糖( NOCC)。

NOCC 在水溶液中易形成牢固的薄膜对气体有选择

性的通透,不利于细菌和大部分真菌的生长 ,特别适

合于作水果的保鲜剂。但是, 与壳聚糖相比较, 它的

-NH 2减少了,抑菌能力将有所下降。可以在不改变

-NH 2的基础上, 将-OH 羧甲基化, 这样- NH 2 的数量

没有减少,而且由于分子间和分子内的作用解离的

-HN 3
+ 的数量增多, 使壳聚糖的抑菌能力增强了。

陈凌云等[ 12]测定了 N, O-羧甲基壳聚糖的抑菌效果。

实验表明, NOCC 对金黄色葡萄球菌的抑制作用要好

于大肠杆菌的抑制作用。而且随着分子质量的下降,

其抑菌效果有所升高。

3. 2  甲基壳聚糖银
羧甲基壳聚糖银是用羧甲基壳聚糖钠盐溶液于

搅拌下加入 AgNO3 ,在磁力搅拌器上反应 1 h,反应液

用丙酮结晶后,先以质量分数为 85% 甲醇洗涤, 再用

甲醇多次洗涤, 60e 真空干燥。用原子吸收分光光度
计可测定 Ag+ 浓度[13]。经实验测定, 合成的羧甲基

壳聚糖银可抑制金黄色葡萄球菌、大肠埃希茵和铜绿

假单胞菌, 抑菌率分别为 88%、80. 2% 和75. 3%。而

羧甲基壳聚糖仅对大肠埃希菌有抑制作用, 是 Ag+ 增

加了合成物的抑菌能力。这表明合成后的羧甲基壳

聚糖银比羧甲基壳聚糖的抗菌能力提高了。

3. 3  壳聚糖的季铵盐
用缩水甘油三甲基氯化铵对壳聚糖进行化学结

构修饰,可在壳聚糖分子中引入季铵盐基团 ,制得壳

聚糖季铵盐[ 14]。Jia[ 15]对壳聚糖季铵的最小抑菌浓

度( M IC)和最小杀菌浓度( MBC)进行了测定, 发现

壳聚糖季铵盐的抑菌能力与其分子质量有关。而且,

壳聚糖季铵盐在醋酸溶液中的抑菌能力要好于在水

中的抑菌能力, 其抑菌能力是随着醋酸浓度的增加

而增加的。同时也发现,壳聚糖季铵盐对大肠杆菌的

抑菌效果要好于壳聚糖。这说明壳聚糖季铵盐在壳

聚糖衍生物的抑菌作用方面的研究将越来越受到重

视。

4  小结
经过上述的大量实验, 虽然壳聚糖及其衍生物

的抑菌活性的研究取得了以上的进展, 如抑菌的效

果与其分子质量、浓度、脱乙酰度、pH 值等非生物因

素有关。然而,对其抑菌的机制还没有一个明确的机

理,对其抑菌趋势还没有一个统一的认识, 因此在以

后的实验中应该加强对其规律性的研究, 从而认识

其抑菌机理。但是,壳聚糖及其衍生物的抑菌活性是

可以肯定的。尤其是通过改变壳聚糖的化学结构,可

以导致其化学和物理性质的改变,这样不仅可以提高

它的抑菌活性 ,也使其应用范围更加广泛。而且通过

进一步大量的实验研究和新的实验方法的应用,可以

使人们更加明确其抑菌机理,这将对推动其理论研究

和应用研究起到重要的作用。
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