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甲壳素是广泛存在于虾、蟹等甲壳动物中的生物

多聚物，每年生成量近 100 亿吨，储量仅次于纤维

素。壳聚糖是甲壳素脱乙酰产物，在工业、农业中有重

要应用价值，但由于水溶性差，其应用受到一定限

制。近年来发现壳聚糖降解产物即甲壳低聚糖具有独
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特的生理功能，因而筛选产几丁质酶、壳聚糖酶微生

物，用酶法制备甲壳低聚糖已成为目前研究热点。壳

聚糖酶是专一性降解壳聚糖的水解酶，对甲壳素、壳

聚糖降解酶的研究是甲壳素科学中最重要的一个分

支。作者综述了国内外产壳聚糖酶的微生物来源及性

质和应用研究现状。

1 壳聚糖酶的发现和微生物来源

1973 年，Monaghan[1 ]等人在研究用水解酶对抗病

原真菌的可能性时，通过对 200 多种微生物的研究，

发现 25 种真菌和 15 种细菌的培养液能降解接合菌

纲 (Zygomycetes) 的 Rhizopus rhizopodiformis 的细胞壁，

但对其它纲的微生物细胞壁无作用，于是就提出了一

类新的酶 - 壳聚糖酶，它是一种不同于几丁质酶的新

酶，这种酶对胶态几丁质不水解，但是能够降解完全

脱乙酰化的壳聚糖，所以它被认为是对线性的壳聚糖

具有水解专一性的一种酶。并于 1984 年向国际酶学

委员会申请登记编号 - EC3. 2. 1. 99。此后，经过将近

30 年的一系列的研究，人们又相继从多种微生物（包

括细菌、放线菌、真菌以及病毒等）及单子叶和双子叶

植物的不同组织中发现有壳聚糖酶活性。不同产酶微

生物来源及部分酶学性质如表 1 所示。

2 壳聚糖酶的理化性质

由表 1 可看出不同微生物来源壳聚糖酶性质不

同。一般微生物产壳聚糖酶相对分子质量在 10 ～ 50
ku，但是 Rhodotorula gracilis CFR - 1 所产壳聚糖酶相

对分子质量为 100 ku，Bacillus amyloliquefacie UTK 和

Aspergillus Y2K 所产的外切壳聚糖酶的相对分子质量

分别为 108 ku，135 ku。

壳聚糖酶的最适作用 pH 为 4. 0 ～ 8. 0，最适作用

温度为 30 ～ 70 ℃ 。大部分壳聚糖酶等电点 pI 在

8. 0 ～ 10. 1 之间，但 Nocardia orientalis IFO12806,Mucor
rouxii , Enterbacter sp .G - 1 的等电点 pI 却分别为 4. 0，

4. 9，5. 5。微生物壳聚糖酶对底物具有一定的专一性，

一般都可水解胶状壳聚糖、水溶性壳聚糖衍生物如乙

二醇壳聚糖等 , 酶解终产物一般为聚合度为 2 - 4 的

壳寡糖。

3 壳聚糖酶的特征

不同微生物来源壳聚糖酶水解作用模式不同，其

作用底物壳聚糖可看作是部分脱乙酰化或完全脱乙

酰化的几丁质，壳聚糖分子中一般包含 4 种糖苷键

GlcNAc - GlcNAc , GlcN - GlcN，GlcN - GlcNAc，Glc-
NAc - GlcN，各种糖苷键比例取决于脱乙酰化程度。

壳聚糖酶被认为是能作用于壳聚糖分子中 GlcN -
GlcN 糖苷键，而不能作用 GlcNAc - GlcNAc 糖苷键。

因此根据其作用底物糖苷键的类型，壳聚糖酶被分为

3 类：作用 GlcN - GlcN , GlcNAc - GLcN 的为 I 类；只

作 用 GlcN - GlcN 的 为 II 类 ； 作 用 GlcN - GlcN 和

GlcN - GlcNAc 的为 III 类。其中第 I 类的代表 Peni-
cillium islandicum , Bacillus pumilus , Streptomyces sp .
N174；第 II 类的代表为 Bacillus sp . No . 7 - M, Bacillus
PI - 7S；第 III 类的代表为 Streptomyces griseus HUT6037
和 Bacillus circulans MH - K1。

根据酶解产物的不同，壳聚糖酶可分为内切酶和

外切酶。内切酶作用方式是随机切断壳聚糖链，产生

相对分子质量较小的低聚糖，适合于制备壳低聚糖。

从已报道文献来看，大部分微生物产的壳聚糖酶为内

切酶。外切酶则是从糖链的非还原性末端逐个切下单

糖体残基，产物为氨基葡萄糖。如 Bacillus amylolique-
faciens UTK、Aspergillus oryzae IAM2660,既产内切酶、又

产外切酶。

而 Henrissat [31 ]等从分子水平角度来研究壳聚糖

酶的特征，认为大部分壳聚糖酶属于糖苷水解酶的

46 家族。目前研究表明，46 家族包括 12 种氨基酸序

列，其中 10 种在细菌中发现，2 种在病毒中发现。而

Tremblay 等 [32 ]最近研究表明，又有 2 个家族的糖苷水

解酶有壳聚糖酶活性。75 家族的真菌产壳聚糖酶，即

Fusarium solani 所产的壳聚糖酶与细菌所产的壳聚糖

酶没有同源性。而 80 家族的细菌壳聚糖酶来自于

Matsuebacter chitosanotabidus 和 Sphingobacterium multi-
rorum，则与 46 家族有一个共同的特征单元（保持酶

活所必需的），即 E - [DNQ] - x（8，17）- Y - x（7）-
D - x - [RD] - [GP] - x - [TS] - x（3）- [AIVFLY] -
G - ( 5, 11) - D，所以 Tremblay 等人认为，所有现已分

析的壳聚糖酶基因都有一个序列相似的连续区域，他

们应该归属于同一类。

4 壳聚糖酶的应用

壳 聚 糖 酶 在 工 业 上 可 用 于 制 备 甲 壳 低 聚 糖

（Chitooligosaccharides，简称 COSs）。由于 COSs 水溶性

好，更利于人体吸收，因而 COSs 在食品工业中可作为

食品添加剂；COSs 在医药、诊断试剂方面具有非常诱

人的前景，特别是聚合度在 4 以上的 COSs 具有抗感

染、抗癌以及调节、改善免疫活性的功能；COSs 在植

物生理方面也得到应用，COSs 具有抗菌的功能，能对

植物病原菌产生拮抗，同时能诱导植物产生抗菌物

质；COSs 还可以用于化妆品领域。正是由于 COSs 的

广泛的应用前景，利用壳聚糖酶来制备 COSs 已成为
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表 1 产壳聚糖酶微生物来源及部分酶学性质

产酶微生物 相对分子质 等电点 最适 pH 最适温度 作用底物 比活 纯化 产率

量（kDa） pI （℃） 脱乙酰度（%） （U / mg） 倍数 （%）

Streptomyces No. 6［2］ 26（SDS） 4 . 5 ～ 6 . 0 50 壳聚糖 105 2 . 1 28
Streptomyces grises 35（SDS） 9 . 7 8 . 0 37 壳聚糖 2 . 76 7 . 7 22

HUT6037［3］ 10（GF） CMC
Streptomyces N174［4］ 29 . 5（SDS） 7 . 5 5 . 5 65 壳聚糖（40 - 99） 59 . 8 1 . 72 27
Nocardia orientalis 24（GF） 4 . 0 5 . 0 - 6 . 0 50 壳聚糖（70） 61 . 4 52 31

IF012806［5］ 26（SDS）

Nocardioides sp. K - 01［6］ 27 8 . 8 5 . 0 55 ～ 60 壳聚糖（65 - 100） 41 . 8 14 . 9 47
Bacillus R - 4［7］ 31（GF） 8 . 3 5 . 6 40 乙二醇壳聚糖 35 . 61 3561 17 . 4

Bacillus sp. No. 7 - M［8］ 41（SDS） 6 . 0 50 胶体壳聚糖 319 319 18 . 2
30（GF） 乙二醇壳聚糖，CMC

Bacillus circulans MH - K1［9］ 32（SDS） 9 . 2 6 . 5，4 . 9 50 壳聚糖（80） 160 . 0 40 43
27（GF） 乙二醇壳聚糖

Bacillus megaterium P1 43（SDS） 10 . 1 4 . 5 ～ 6 . 5 50 壳聚糖（81） 154 . 8 499 35
Chitosanase A［10］ 几丁质，CMC

Bacillus sp. PI - 7s［11］ 43（SDS） 5 . 0 37 壳聚糖（99）

Bacillus lichenformis UTK
Ch1［12］ 31（SDS） 10 . 1 247 12
Ch2 26（GF） 245 34

Bacillus subtili 168（PQC10）［13］ 27 . 4 5 . 7 60 壳聚糖 56 . 9 1 . 84 33
Bacillus ehimensis 31 6 < 40 胶体壳聚糖（100） 20 . 09 3 5 . 7
EAG1（IFO15659）［14］

Bacillus subtilis KH1［15］ 28（SDS） 8 . 3 7 . 0 50 壳聚糖（62 - 99） 26 . 3 9 . 39 55 . 8
Bacillus sp. CK4［16］ 31（SDS） 6 . 5 60 水溶性壳聚糖（99） 126 156 12 . 4

29（GF） 胶体壳聚糖

Bacillus cereus S1［17］ 45（SDS） 6 60 水溶性壳聚糖 196 3 . 69 17 . 2
Pseudomonas H - 14［18］ 35（SDS） 10 . 1 4 . 0 30 壳聚糖（62 - 100） 51 . 8 1 . 6 55 . 2

Pseudomonas sp. VIIIT39［19］ 51 . 3（SDS） 6 . 5 25 ～ 32
Enterbacter sp. G - 1［20］ 50（SDS） 5 . 5 7 . 0 50 壳聚糖（80） 5 . 84 11 . 0 25 . 8
Myxobacter AL - 1［21］ 31（GF） 5 . 0，6 . 8 70 CMC，壳聚糖 80 . 0 2

Matsuebacter 34 4 . 0 30 ～ 40 壳聚糖（80） 250 . 2 4 . 8 48 . 7
Chitosan otabidus3001［22］ 乙二醇壳聚糖（90）

Amycolatopsis CSO - 2［23］ 27（SDS） 8 . 8 5 . 3 55 壳聚糖（100） 38 . 8 52 31
Burkholderia gladiol CHB101

Chitosanase（I）［24］ 37 5 ～ 9 65 壳聚糖（70 - 90）

Chitosanase（II） 30 50 乙二醇壳聚糖

Chitosanase（A） 28 5 ～ 9 壳聚糖（70 - 100） 160 80 1 . 2
Aspergillus sp. Y2K［25］ 25（SDS） 8 . 4 6 . 5 65 ～ 70 17 26

Aspergillus Oryzae IAM2660［26］

Chitosanase（I） 40（SDS） 17 . 2 75 . 1 12 . 2
β- GlcNase（II） 135（SDS） 38 . 8 169 5 . 88

Penicillium islandicum［27］ 30（GF） 4 . 2 4 . 5 ～ 6 . 0 45 壳聚糖（40 - 70） 10 . 1 38 42
Mucor rouxii ChA［28］ 76（SDS） 4 . 9 5 . 0 55 壳聚糖 42 . 7 54 72

ChB 58（SDS） 4 . 7 50 胶体几丁质 102 . 3 130 25
Rhodotorula gracilis CFR - 1［29］100（GF） 4 . 5 45 壳聚糖 3 34

Fusarium solani f . 36（SDS） 5 . 6 40 壳聚糖（70 - 100） 5 . 7 36 . 0 10
sp. phaseoli SUF386［30］ 乙二醇壳聚糖，CMC

注：SDS 表示通过变性电泳测定的相对分子质量，GF 表示通过凝胶过滤色谱测定的相对分子质量
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目前研究的热点。

壳聚糖酶可以作为农业应用中的生物控制剂。它

是一种 PR 蛋白（Pathogenesis related protein），可提高植

物的抗病能力。

壳聚糖酶在基础研究方面已得到应用。壳聚糖酶

在生物体的自溶、形态发生和营养代谢中有重要的作

用，发现一些疾病和生物共生现象与它有关。壳聚糖

酶能水解毛霉科霉菌的细胞壁从而可以研究这些细

胞壁的结构与合成。也可以用壳聚糖酶并辅以其它手

段制备真菌原生质体，为细胞分子生物学提供工具

酶。还可以利用该酶进行真菌分类，诊断某些植物或

动物中的真菌。用甲壳素酶 - 壳聚糖酶 - 金复合物对

甲壳素和壳聚糖进行细胞化学定位。

5 国内外对壳聚糖酶的研究现状和展望

国外侧重于研究不同来源的壳聚糖酶对不同底

物的水解模式及其分子结构研究，并与已知的壳聚糖

酶核苷酸序列进行比较，分析其同源性，为基础生命

科学研究提供信息。从目前情况看来，研究得最为深

入的是放线菌属的 Streptomyces N174，对其三级结构，

活性中心基团都进行了研究，另外，已知三级结构的

有 Bacillus circulans MH - K1。

从已报道微生物产酶能力来看，一般微生物所产

壳聚糖酶酶活普遍很低，纯品酶比活率在 5 ～ 250 U /
mg protein 之间，产率在 1. 2% ～ 77%之间。从目前报

导产酶活力最高的 Streptomyces N174 的基因工程菌所

产发酵液粗酶活为 36. 8 U / mL。壳聚糖酶酶解终产物

一般以 2 ～ 4 糖为主。也有壳聚糖酶水解产物中含

(GlcN) 6 等少量低聚糖。

国内对壳聚糖酶的研究比较少，中国科学院微生

物所 [33 ] 对杀虫真菌球孢白僵菌进行诱变处理，得到

发酵液粗酶活为 0. 2 ～ 2. 32 U / mL。郑州粮院微生物

所从土壤中筛到了一株细菌属假单孢菌 Pseudomonas
sp . VIIIT39 能产壳聚糖酶、发酵液粗酶活为 0. 4 U /
mL。浙江大学则筛到了一株青霉产壳聚糖酶。作者则

从海底污泥中筛到了一株曲霉高产菌株，发酵液粗酶

活在 3 U / mL 以上。继续寻找不同微生物来源的壳聚

糖酶，以得到具工业化潜在应用价值的新酶原，已迫

在眉捷。
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近 10 多年来，水产养殖在世界范围内迅速发

展，对人类健康长寿和改善发展中国家人民膳食结

构做出了杰出贡献，但同时对养殖水域及海岸带生

态环境的污染越来越严重，引起各国关注与重视。集

约化海水养殖的自污染主要由饵料溶失、残饵和排

泄物的营养物质在水和底质中积累造成，导致自污
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