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　　摘要：生物催化剂酶用于高分子合成及改性的研究正在成为国外学者的一个新的研究热点。
酶催化反应的专一性、高效性、高选择性及反应条件的相对温和性�使酶催化反应在高分子改性领
域更具吸引力�为高分子改性开辟了一条更为清洁、更高效的途径。本文综述了近年来酶催化反应
在高分子改性方面的研究进展。
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前言

在进行高分子的分子设计、制备、改性和加工过程中�了解高分子的结构与性质之间的关系是
非常重要的�只有在此基础上�人们才能根据具体的性能要求和应用目的而对高分子进行分子设计
或适当的改性。通常�我们总是希望将某些有用的基团引入高分子的主链上以赋予高分子新的特
性。实际上�用化学方法对高分子进行有目的的改性在过去几十年中已经得到了充分的研究。目
前�随着人类环保意识的增强�作为绿色化学研究的一个重要部分�生物催化剂酶用于高分子的合
成及改性正在成为各发达国家的又一个新的研究热点。正是由于酶对底物的专一性、酶催化反应
的高效性、高选择性及反应条件的相对温和等优点［1］�使得酶催化反应在高分子改性方面具有诱人
的应用前景。美国等国家的一些研究机构和学者已对这一领域投入了更多的关注。

近10年来�己有较多有关生物技术在高分子合成中应用的研究报道�如辣根过氧化物酶催化
酚类单体［2～6］及烯类单体［7�8］的自由基聚合、纤维素酶催化聚多糖的合成［9～11］、脂肪酶及蛋白酶催
化聚酯的合成［12～15］等。也有研究者报道了半乳糖氧化酶能用于酶-化学法合成含糖基的聚胺［16］�
为聚胺及含糖基聚胺的合成提供了一个新的途径。在酶催化高分子改性方面�国内尚未见报道�国
外的相关文献也不多�仅有部分学者在这一领域做了一些有意义的探索。其中�用脂肪酶和蛋白酶
催化高分子的转酯基作用在90年代初有较多的研究［17］。在这些酶催化反应中�底物往往是疏水
性的�可溶于有机溶剂�这样使底物与酶的接触更为容易。另外�蛋白质增溶技术的发展［18�19］�使酶
可以溶于有机溶剂�从而为一些不溶性高聚物的酶催化改性提供了一条新途径。本文介绍近10年
来国外高分子材料酶催化改性研究的最新进展。
1　天然高分子的酶催化改性

天然高分子�特别是多糖类�因其主链上往往含有大量的羟基而被视为一类难以进行化学加工
的材料。然而�用酶法或化学-酶法相结合的方法来进行天然高分子改性的研究�改变了人们传统
的观点。例如�在酶的催化作用下�通过对多糖的选择性酰化［20～21］�可以得到更多、更清洁的亲水
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亲油的材料、生物可降解材料、生物可侵蚀及生物相容性材料。
天然高分子改性中常用的酶有脂肪酶、蛋白酶、半乳糖氧化酶、β-半如糖苷酶等。应该注意的

是�即使是同一种酶�来自于不同的菌种�其性质就会有很大的差异。
脂肪酶是高分子改性中应用较多的一种酶�主要用于高分子的酰化、酯化及接枝反应。90年

代初有文献报道�脂肪酶（来自于假单胞菌属）可用于催化侧链含有羟基的梳状的甲基丙烯酸聚合
物的酰化反应［22］。近年来�相关的文献逐渐增多。Li�Xie等用脂肪酸 PPL（来自于猪胰脏）催化ε-
己内酯对羟乙基纤维素（HEC）的接枝反应［23�24］ （图1）。在这一过程中�PPL 在 HEC 薄膜上催化ε-
己内酯的开环聚合�生成聚ε-己内酯�并与 HEC发生接枝反应。产物取代度为0．10～0．32（以每个
脱水葡萄糖单元计）。关于 PPL催化ε-己内酯开环聚合的研究另有报道［13�25］。

脂肪酶 PPL催化的另外一个反应是甘油和果胶之间的酯化反应［26］ （图2）。PPL 对这一反应有
高度的专一性�产物中甘油仅以单酯形式存在�并无任何交联结构（二酯）存在。另外�来自于假丝
酵母的脂肪酶 OF-360亦可以有效的催化这一反应。

图1　聚己内酯通过脂肪酶催化开环聚合反应并实现对 HEC 的接枝改性

图2　脂肪酶催化果胶的改性
研究者亦尝试用脂肪酶来催化半乳糖甘露聚糖的酰化反应［26］ （图3）。试验中采用以下三种脂

肪酶：脂肪酶 AK（来自于假单胞菌）、脂肪酶 CC（来自于假丝酵母）和脂肪酶 OF-360。琥珀酸酐作为
酰化试剂。结果表明�脂肪酶 AK对多糖的酰化具有最高的催化活性�而脂肪酶 CC 的催化活性则
最低。

关于天然高分子的酶催化氧化反应也有文献报道。研究者［27�28］发现�在半乳糖氧化酶的催化
作用下�可以仅在半乳糖甘露聚糖的侧链上生成醛基�并进一步用化学法氧化为羧基。但这些文献
中所得的产品往往发生一定的降解�并有副产物生成。Frollini 等［29］则通过改变反应条件而使产物
的降解状况得到改善。

酪氨酸酶能催化氧化酚类物质�生成反应活性较高的邻醌类化合物�而这类物质又具有与天然
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高分子壳聚糖发生反应的特性。利用这一特性�也使得通过生物催化的方式来实现酚类化合物对
天然高分子的改性成为可能［30］。这一反应过程在较温和的条件（水溶液中）下进行�符合绿色化学
的要求。

近年来�对于β-半乳糖苷酶的研究越来越多。它主要用于催化转糖基反应。无论对于天然高
分子还是合成高分子�β-半乳糖苷酶均有较好的催化效果。如 Xie等［24］用该酶催化乳糖与 HEC 之
间的转半乳糖基反应（如图4所示）。反应在水溶液中或水-有机溶剂混合液中均可进行�不过产物
的取代度相对较低�最高也只能达到0∙03。Li 等在乙酸钠缓冲液中亦进行了此反应［31］。结果表
明�催化此反应最佳的β-半乳糖苷酶来源于名为 A．oryzae 的菌种�在没有有机溶剂存在的情况下
产率较高。值得注意的一点是�在反应过程中聚多糖会解聚是不可忽视的。

图3　脂肪酶催化半乳糖甘露聚糖改性

图4　乳糖和 HEC 之间的转半乳糖基作用
目前文献中所报道的用于天然高分子改性的酶�大部分是水解酶（如上所述脂肪酶、蛋白酶）另

外一部分是氧化还原酶（如上所述半乳糖氧化酶）。水解酶在水溶液中催化酯或脂类的水解反应�
而在有机溶剂或有机溶剂-水混合液中则催化逆向反应进行�即小分子与聚合物之间共价键的生
成。此外�液态的反应物在自身作为反应物的同时�也可以作为其他反应物的溶剂�这样反应物之
间的良好接触则会有力的促进反应的进行。

含羧基的聚多糖也能用生物催化的方式进行适当的改性。Cheng［26］曾对12种脂肪酶和8种蛋
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白酶进行了筛选�如催化羧甲基纤维素（CMC）和1�6-六亚甲基二胺之间的反应（图5所示）。反应
在二甲基甲酰胺（DMF）中进行�发现有明显的溶剂效应。当用水、甲苯或正丁醇作为反应介质时�
没有酰胺基生成。红外分析估计这一反应的产率为5％～20％�这比常规的化学法改性的产率
（70％～90％）要低的多。研究者认为�这一酶催化反应中酰胺生成的低产率是因为反应是在液-固
两相体系中进行�反应速率较慢。此外�CMC 分子链上的羧基和羟基之间的强氢键作用使得 CMC
分子链上的羧基不易接近酶分子以形成活性中心。若用 CMC 的甲基酯产物代替 CMC 参与反应�
则大分子与酶的亲和性得以改善。

图5　蛋白酶催化羧甲基纤维素（CMC）改性

2　合成高分子的酶催化改性
相对于天然高分子而言�酶催化合成高分子的改性的报道要少得多。但是�从工业应用的角度

来考虑�生物技术在合成高分子改性领域中有更为广阔的前景�因而也更具有吸引力。常用于酶催
化改性合成高分子的酶有β-半乳糖苷酶、酪氨酸酶和脂肪酶等。Cheng等［26］用β-半乳糖苷酶催化
了合成高分子聚乙二醇（PEG）与乳糖之间的反应�如图6所示。这一酶催化反应相对容易进行。
有趣的是�来自于曲霉属的半乳糖苷酶能够催化这一反应�而来自于埃希氏大肠杆菌的半乳糖苷酶
却不能。

另外�在相对温和的条件（＜45℃�3～5h）下�一种来自于假丝酵母的脂肪酶 Novozym435能够催
化甲基棕榈酸和聚乙二醇（Mw 为500～2000）之间的反应�从而得到一种表面活性剂－－－聚乙二醇
的棕榈酰单取代物和少量双取代物［26］。

图6　β-半乳糖苷酶催化聚乙二醇改性

图7　酪氨酸酶催化 PHS 改性
酪氨酸酶可用于催化氧化含有苯酚结构的单体或聚合物。继 Gregory 等［30］对酪氨酸酶催化苯
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酚改性脱乙酰壳多糖薄膜的反应进行了研究之后�Shao 等［32］用酪氨酸酶来催化聚4-羟基苯乙烯
（PHS）的改性�如图7所示。在水-甲醇溶液中�酪氨酸酶可以催化合成高分子PHS 分子链上苯酚部
分的氧化反应�生成改性聚合物或可改性的聚合物。实验结果表明�这一氧化反应进行得很快�但
氧化程度较低�只有约1％～2％的酚被氧化。酶催化氧化 PHS 改性的产物能继续与苯胺进行非酶
催化反应�生成具有低取代度的 PHS 苯胺改性聚合物。酶催化氧化的产物又可以进一步与其它高
分子发生接枝反应�例如接枝在脱乙酰壳多糖的分子链上。

关于用生物法来有选择性的催化高分子的某一特定的反应�也有一些文献报道。Jarvie等［33�34］

用固定化脂肪酶 Novozym435成功地催化了聚丁二烯（Mn≈1300）�微结构：cis-1�4为20％�trans-1�4
为35％�trans-1�2为45％）的环氧化反应�如图8所示。结果表明�这一酶催化反应对聚丁二烯分
子链主链上的双键有较高的选择性�约有60％双键被环氧化�而侧链上的双键则未被环氧化。

图8　脂肪酶催化聚丁二烯环氧化反应

3　小结与展望
酶促反应往往具有高选择性、高转化率、反应条件温和、耗能低�副反应和副产物少等优点。对

酶反应的发生及其效率的影响因素很多�主要是酶的选择、反应介质、反应物及酶的浓度以及反应
温度。其中酶的筛选是非常关键的。另外�考察现有的酶催化反应�只有当高分子底物在反应介质
中能够溶解或较好的溶胀时�酶促反应才可以较好的进行�相应的产率也较高。这是因为底物在溶
解或者较好的溶胀情况下能够与酶充分的接触�有利于反应的进行。由此也可以推知�当反应体系
的粘度较高时�不利于酶在体系中的扩散、传质和发挥作用�同样会使酶促反应受到抑制�从而导致
反应产率较低。

酶促反应的影响因素较多�并且其中任何一个因素都会直接、明显地影响酶促反应的结果。因
此�很多致力于生物催化研究的科研工作者都认为�对每一个酶催化反应�欲得到较好的结果�就必
须进行单独的详尽的研究。也许这将会是酶催化反应在高分子领域中应用的局限之一�也是对研
究者的挑战。不过�相对于高耗能、反应条件苛刻的传统的化学催化而言�生物催化在高分子领域
中的发展应用仍然具有十分诱人的前景。相信随着科技的发展�其间存在的一些问题会找到解决
的方法。
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Biocatalyst Enzyme Applied in Polymer Modification

QI Li�Li Guang-ji
（Department of Material Science and Technology South China University of Technology Guangzhou　510940�China）

Abstract：Application of biocatalyst enzyme in polymer modification and synthesis has been a new focus in
science research．Compared to usual chemical way�biocatalysis is more prospective in polymer industry for its
high efficiency�high selectivity and mild reaction conditions．The development of biocatalysis in polymer modifi-
cation in recent years is summerized in this paper．
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