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!!摘要%酶催化聚合反应条件温和*选择性高’引起了众多学者的关注+本文综述了酶催化方法在多糖*聚

酯*聚碳酸酯*聚苯胺*聚烯烃和酚聚合物合成中的应用进展’并介绍了其在合成特殊结构聚合物方面的优势+

虽然酶催化聚合反应具有良好的应用前景’但该类反应尚存在一些需要解决的问题’本文对此也进行了探讨+

!!关键词%酶催化)聚合物合成)绿色化学

引言

#5&&年’法国科学家0AF9D和096*7H首先发现麦芽提取物可以催化淀粉的水解反应’这种麦芽提取
物就是我们现在所熟知的淀粉酶’随后’越来越多的酶被人们发现并提取出来+现在已经证实’酶是由生
物体活细胞产生的具有特定空间结构的生物催化剂’具有催化效率高*反应条件温和*能耗低*污染少等
特点+另外’酶催化反应还具有较高的选择性’通常只有单一底物或结构类似的一类底物可参与反应’副
反应极少或者没有+基于酶催化剂的诸多优点’近年来酶催化反应的研究十分活跃’主要集中在有机小
分子反应’如水解反应*氧化还原反应*酯化和酯交换反应等’并且在食品*轻纺*医药等行业中实现了较
多的应用+事实上’通过酶催化反应还可以合成多种类型的聚合物’如多糖,!-*聚酯,&’+-*聚碳酸酯,.-*聚
苯胺,$-*酚聚合物,/’5-等+孙建中于!""!年对该领域的研究状况进行了总结,#-’在此基础上’本文增加了
烯烃聚合物,4’#"-’较为全面地分析了酶催化方法在聚合物合成中的应用进展’并对酶催化聚合产物的应
用前景进行了分析和展望+

#!多糖的酶催化合成

#44#年’O7>AFA*J=等,##-报道了酶催化下纤维素的人工合成’这是人类首次在生物体外得到纤维
素+该反应以#I5%纤维二糖氟化物为单体’纤维素酶为催化剂’在乙腈和UM为.的醋酸盐缓冲溶液混
合体系中’可得到$+c的产率’聚合度(!!!见图#"’反应过程中脱除 M)分子’聚合反应按照缩聚反应
的机制进行+

图#!酶催化#I5%纤维二糖氟化物合成纤维素示意式
,##-

)=8X69#!PBJ9G97:U69UA6AC=7D7:B9??X?7*9:67G#I5%B9??7>=7*F?nX76=E9BACA?FH9E>F9DHFG9
,##-

O=CA7LA等在甲苯和缓冲溶液混合物中加入纤维素酶和非离子型表面活性剂’形成乳液体系’并加入
含有氯化锂的E’E%二甲基乙酰胺溶液’在此混合液中研究了纤维二糖的酶催化聚合,#!-+与O7>AFA*J=
课题组的研究,##-相比’所制备的纤维素平均聚合度大于#""’且具有高的结晶度+含取代基的纤维素也
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可以通过酶催化方法得以实现,#&’#+-+淀粉的酶催化合成方法与纤维素类似’以氟代的!I5%麦芽糖为单
体’在甲醇和磷酸盐缓冲溶液混合体系中’以!%淀粉酶为催化剂’可以得到低分子量淀粉,#.-+

甲壳素是一种天然的氨基多糖’广泛存在于虾*蟹的甲壳中’在自然界中’甲壳素的年生物合成量仅
次于纤维素+甲壳素的酶催化合成于#44$年首次被报道’反应机制为开环加成’产率接近#""c’聚合
度为#""!",#$-+氟代的壳二糖在UMe&"+的缓冲溶液中’可以生成分子量为!a"f#"& 的氟代甲壳素
!见图!"’\射线衍射表明’氟代甲壳素的晶体结构与天然的!%甲壳素晶体结构类似,#/-+以粘质沙雷氏
菌产生的几丁质酶为催化剂’通过开环聚合还可以得到能完全溶于水的E%磺化甲壳素衍生物,#5-’分子
量为+a!f#"&+

图!!含取代基甲壳素的酶催化合成,#/-

)=8X69!!PFDCJ9*=*7:*X>*C=CXC9EBJ=C=D>F9DHFGAC=BU7?FG96=HAC=7D,#/-

杂化多糖指两种及两种以上不同结构的单糖相互重复连接而形成的高分子化合物’这类物质在生物
体内无法合成+人们已经利用酶催化方法合成了聚!#I5%#’+%葡萄糖%A?C%#I5%#’+%木糖"

,#4-*聚!#I5%#’+%
葡萄糖%A?C%!%乙酰氨基%!%脱氧%5%葡聚糖",!"-*聚!#I5%#’+%木糖%A?C%!%乙酰氨基%!%脱氧%5%葡聚糖"!见图

&",!#-等杂化多糖’对这些杂化多糖的结构和性能进行更深入地研究是很有必要的+

图&!聚!#I5%#’+%木糖%A?C%!%乙酰氨基%!%脱氧%5%葡聚糖"的酶催化合成
,!#-

)=8X69&!1DHFGAC=B*FDCJ9*=*7:U7?F!#I5%#’+%WF?AD%A?C%!%AB9CAG=E7%!%E97WF%5%8?XB7*9"
,!#-

目前’利用酶催化方法只能得到与天然多糖结构类似的低聚物’如何提高合成多糖的分子量’并使其
二级结构和三级结构与天然多糖更加接近是人们需要努力的方向+

!!聚酯的酶催化合成

O7>AFA*J=,!!-和ODAD=,!&-两个课题组较早报道了环内酯在脂肪酶催化下合成的聚酯’之后’利用酶
催化开环聚合法合成聚酯得到了很快的发展’四元至十六元环内酯均可以在合适的条件下生成聚酯!见
图+",!+"!5-’两种结构不同的内酯还可生成共聚物,!4’&"-+丙交酯在酶催化下可以得到数均分子量为#a!
f#"+*且分子量分布较窄的聚乳酸,&#-+另外’脂肪酶还可以催化二元酸或二元酯与二元醇发生缩聚反
应生成聚酯,&!’&&-+

图+!内酯的酶催化开环聚合,!/-

)=8X69+!;=D8%7U9D=D8U7?FG96=HAC=7D7:?ABC7D9*BACA?FH9E>F9DHFG9,!/-

人们利用酶催化方法还得到了一些具有特殊结构和性能的聚酯+!%亚甲基%+%氧代%#!%十二内酯是
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甲基丙烯酸甲酯的环状衍生物’采用脂肪酶为催化剂’可以有选择性地使该化合物发生开环聚合反应’生
成含有双键的聚酯!见图."’这是传统催化体系较难实现的+在自由基聚合引发剂的作用下’聚酯中含
有的双键可进一步发生聚合反应,&+-+

图.!!%亚甲基%+%氧代%#!%十二内酯的酶催化聚合,&+-

)=8X69.!07?FG96=HAC=7D7:!%G9CJF?9D9%+%7WA%#!%E7E9BAD7?=E9BACA?FH9E>F?=UA*9,&+-

M9=*9等利用动态动力学拆分技术与缩聚反应相结合’实现了由外消旋单体直接合成手性聚酯!见
图$"+由于酶的选择性’;与P构型的醇发生酯化反应的速率之比达#"$’以!’!i%二甲基%#’+%苯二甲醇
外消旋体和己二酸二甲酯为单体’在反应体系中同时加入酶和钌外消旋催化剂’酶催化的聚合反应和钌
催化剂的外消旋作用同时进行’反应+天后’聚合物的分子量达到&a""+a"f#"&’反应混合液的旋光度
由b"a$o提高到#!5o,&.-+ZAC*XGX6A等以#!%羟基月桂酸和#!%羟基硬脂酸甲酯为单体’脂肪酶为催化
剂’得到了产率达5"c的共聚物’其分子量为#a"f#".’是一种具有生物降解性的软质材料’可以作为橡
胶改性剂使用,&$-+

图$!动态动力学拆分聚合法合成手性聚酯,&.-

)=8X69$!’J=6A?U7?F9*C96U69UA69E>FEFDAG=BL=D9C=B69*7?XC=7DU7?FG96=HAC=7D,&.-

相对于多糖的酶催化合成’聚酯的酶催化合成研究报道较多’且聚合产物的分子量也较高’可以达到

#". 数量级+利用酶催化反应的选择性可制备带活性官能团的聚酯’弥补了传统化学催化的不足’而利
用酶催化和传统化学催化相结合将为手性聚合物的合成提供一种新的研究思路+

&!聚碳酸酯的酶催化合成

碳酸二乙酯与#’&%丙二醇在脂肪酶催化下’可以生成聚碳酸酯!见图/"’产率为&+c’质均分子量为

#a#f#"++同样的反应条件下’以#’+%丁二醇代替#’&%丙二醇’聚合物产率为$"c’质均分子量达!a+f
#"+,&/-+OA=JA6A等利用化学催化先得到聚乙二醇和环缩醛的共聚物’该共聚物在脂肪酶催化下’与环状
三亚甲基碳酸酯发生反应’生成一种三嵌段共聚物!见图5"’中间链段具有亲水性’两端的聚三亚甲基碳
酸酯链段具有疏水性’在合适的条件下可形成聚合物胶束’而且随体系UM的改变’该胶束可实现对药物
分子的控制释放,&5-+

图/!碳酸二乙酯与#’&%丙二醇或#’+%丁二醇的酶催化聚合,&/-

)=8X69/![=UA*9%BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D7:E=9CJF?BA6>7DAC9I=CJ#’&%U67UAD9E=7?76#’+%>XCAD9E=7?E=7?,&/-
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图5!化学和酶催化相结合制备三嵌段共聚物,&5-

)=8X695!’J9G7%9DHFGAC=B*FDCJ9*=*7:C6=>?7BLB7U7?FG96,&5-

+!聚苯胺的酶催化合成

聚苯胺具有较高的电导率*良好的稳定性和加工性能’是导电高分子材料领域的研究热点之一+聚
苯胺的合成通常采用化学氧化法和电化学合成法+近年来’利用酶催化法合成聚苯胺类导电高分子材料
也逐渐受到学者们的重视,&4-+

O7>AFA*J=等报道了辣根过氧化物酶!M;0"催化下邻苯二胺的聚合’得到的聚合物具有线性结构
!见图4"’在二甲亚砜*@Z)等极性溶剂中有良好的溶解性,+"-+-6=UACJF等以!’.%二氨基苯磺酸为单
体’在酶催化下生成质均分子量达#a5f#"+ 的聚合物’聚!’.%二氨基苯磺酸可溶于水’且具有一定的电
化学活性,+#-+曹少魁等在二氧六环%缓冲溶液混合体系中研究了邻苯二胺*间苯二胺*对苯二胺的酶催化
聚合’聚合产物的质均分子量在#a!f#"+ 以上’当 M!(! 与单体以等物质的量反应时’聚合物的产率较
低!&!c"’增加M!(! 的用量’产率可提高至//c,+!-+

图4!邻苯二胺的酶催化聚合示意式,+"-

)=8X694!9DHFGAC=BU7?FG96=HAC=7D7:"%UJ9DF?9D9E=AG=D9,+"-

PAGX9?*7D等以磺化聚苯乙烯为模板’在缓冲溶液中进行了苯胺的酶催化聚合’得到了聚苯胺#磺化
聚苯乙烯复合物’其电导率为"a"".P#BG’将该复合物置于 M’?蒸气中掺杂后’电导率增加至"a#.P#

BG,+&-+MXJ等也以磺化聚苯乙烯为模板’在辣根过氧化物酶催化下’得到了具有自掺杂性的苯胺和&%
氨基苯硼共聚物’该共聚物可以制作硼酸类传感器’用于糖化合物的检测,++-+Z7JAGGAE等也在磺化聚
苯乙烯模板体系中’研究了酶催化下各种苯胺衍生物!见图#""的聚合’并对聚合产物的电性能进行了检
测,+.’+$-+-J=FA8A6A_AD等发现以聚丙烯酸为模板’在反应体系中加入樟脑磺酸的情况下’辣根过氧化物
酶催化苯胺发生聚合反应’可得到一种具有螺旋构型的导电聚苯胺,+/-+除了常用的有机溶剂%缓冲溶液*
模板%缓冲溶液反应体系外’苯胺及其衍生物的酶催化聚合反应还可以在离子液体,+5-和水相胶束体
系,+4’."-中进行+最近’PJXGAL7<=BJ等还报道了漆酶催化下苯胺的聚合,.#’.!-+

.!聚烯烃的酶催化合成

3L9EA等用漆酶在惰性气体氛围中引发了丙烯酰胺的聚合反应’在$.d下反应+J’产率为/"c’聚
合物的数均分子量高达4a!f#".+若体系中不加酶’反应产率为零’这说明酶参与了引发过程+在室温
下’丙烯酰胺不能在漆酶作用下发生聚合反应’但加入适量的!’+%戊二酮后’在室温下反应!+J’聚合物
的产率达到4/c’数均分子量为!a&f#".,.&-+-9=W9=6A研究了丙烯酰胺在辣根过氧化物酶#M!(!#%%二
酮体系中的聚合反应’重点探讨了不同结构的%%二酮对聚合反应的影响’发现选用!’+%戊二酮时’生成的
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图#"!可进行酶催化聚合的苯胺衍生物,+$’+/-

)=8X69#"!KD=?=D9E96=<AC9*A<A=?A>?9:769DHFGAC=BU7?FG96=HAC=7D,+$’+/-

聚丙烯酰胺具有较高的分子量’且产率在4"c以上+作者推测了初级自由基的形成机制’如图##所示’
催化活性中心为辣根过氧化物酶中的)9!&"结构,.+-+-*X_=G7C7等发现丙烯酰胺也可在肌氨酸氧化酶
的催化下发生聚合反应’反应产率在4"c以上+但同条件下以胆红素氧化酶*葡萄糖氧化酶或黄嘌呤氧
化酶为催化剂’丙烯酰胺的聚合反应不能发生,..-+

图##!M;0#M!(!#%%二酮体系中初级自由基的形成机制
,.+-

)=8X69##!-J9G9BJAD=*G:76U67EXB=D8CJ9U6=GA6F6AE=BA?*=DCJ9G=WCX697:M;0#M!(!#%%E=L9C7D9
,.+-

R67**等在有机溶剂和水的混合溶液中’利用辣根过氧化物酶*M!(! 和!’+%戊二酮组成的体系’在
氮气氛围*室温条件下研究了甲基丙烯酸甲酯的聚合反应’得到了间规构型含量高达5!c"5/c的聚合
物+聚合物的产率达5"c以上’数均分子量为$a$f#"+’玻璃化转变温度在#&"d左右+该反应体系中
得到的聚甲基丙烯酸甲酯均含有氯仿不溶解部分’比例在#"c"&"c之间’作者认为这可能是聚合物中
存在交联结构造成的’但没有对交联结构的形成原因给出明确的解释,.$-+辣根过氧化物酶也可在类似
的反应体系中催化苯乙烯*+%甲基苯乙烯的聚合反应’但产率较低!%$"c"’而!%乙烯基萘的酶催化聚合
反应产率可达4"c以上,./-+PJ7869D等还利用辣根过氧化物酶*M!(! 和!’+%戊二酮组成的体系’成功
实现了淀粉%聚丙烯酰胺接枝共聚物的合成,.5-+

与传统的自由基聚合引发体系相比’酶引发体系需要在含水的反应介质中进行’通常采用溶液聚合
的方法+在添加助剂的情况下’一些反应可以在常温下进行’反应条件较为温和+该类引发体系中酶的
使用量很大’反应成本较高’还不具备应用开发的价值’但作为一种新的自由基聚合引发体系’具有重要
的理论研究意义+

$!酚聚合物的酶催化合成

酚类化合物在过氧化物酶的催化下’于室温*空气氛围中可发生氧化聚合而得到酚聚合物’该反应是
一种在没有醛参与的条件下制备酚聚合物的新方法+苯酚和对位烷基取代的苯酚较早引起人们的重视’

O7>AFA*J=课题组在二氧六环和UMe/缓冲溶液的混合体系中’研究了苯酚和对位烷基取代的苯酚的酶
催化聚合’所得到的酚聚合物分子结构中含有苯%苯连接和苯%氧连接!见图#!"+大多数酚聚合物溶解性
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较差’含有@Z)不溶解部分’@Z)可溶解部分的分子量大多在.a"f#"& 左右,.4’$"-+-7DAG=等利用辣
根过氧化物酶为催化剂’制备了间乙炔基苯酚的聚合物,$#-’该物质在氮气氛围中*#"""d下的质量残余
率在$"c以上’高于苯酚和烷基取代苯酚聚合物的残余率’适合作为碳材料的前驱物+

图#!!辣根过氧化物酶催化酚类化合物聚合示意式

)=8X69#!!PBJ9G97:9DHFGAC=BU7?FG96=HAC=7D7:UJ9D7?=BB7GU7XDE*BACA?FH9E>FM;0

对苯基苯酚酶催化聚合产物具有一定的电活性’引起了较多学者的研究兴趣+许海燕在有机溶剂和
水的混合体系中’研究了对苯基苯酚在辣根过氧化物酶催化下的聚合反应’发现聚合物的分子量随反应
介质中有机溶剂含量的增加’出现先增大后降低的现象,$!-‘付时雨则选择漆酶为催化剂研究了对苯基苯
酚的聚合反应,$&-‘’J7??=等利用基质辅助激光解析电离质谱研究了对苯基苯酚的分子量随 M!(! 加入量
的变化规律’发现M!(! 加入量从零增加到$"c的过程中’聚合物的分子量逐渐增加’之后不再有明显的
变化+作者还研究了丙酮和UMe$磷酸盐缓冲溶液体积比对聚合物分子量的影响’发现二者体积比为#
g#时’对苯基苯酚聚合物的分子量最大’为!a+f#"&,$+-+

O=G等用灰盖鬼伞菌过氧化物酶为催化剂’研究了双酚K的聚合’在异丙醇和缓冲溶液等体积配比
的混合液中’可得到数均分子量为#a4f#"+ 的聚合物’但产率只有.4c+O=G等还对双酚K聚合物作
为光致抗蚀剂的性能进行了研究’发现聚合物的分子量和聚合物中酚羟基的含量对所制备的光致抗蚀剂
的感光性有很大的影响,$.-+最近’O=G课题组还报道了邻苯二酚在漆酶催化下的聚合反应’并考察了聚
合产物在亚麻织物染色中的应用性能,$$-‘
3L9EA等研究了腰果酚在大豆过氧化物酶或辣根过氧化物酶催化下的聚合反应’发现以辣根过氧化

物酶为催化剂’反应不能顺利进行’而采用大豆过氧化物酶为催化剂’在等体积比的异丙醇与缓冲溶液
!UMe/磷酸盐"体系中’可得到油状聚合物!见图#&"’数均分子量为$a#f#"&’产率为$4c+由于分子
链中含有双键’在萘酸钴的作用下’油状的腰果酚聚合物固化后可得到有光泽的薄膜,$/-+O=G等也在类
似的反应条件下研究了腰果酚聚合物的酶催化合成和固化成膜’发现膜强度高*应用前景良好+由于这
种膜采用天然产物为原料’聚合和固化反应均在温和的条件下进行’对环境的危害小’具有绿色化学的特
征,$5-+腰果油中还含有另外一种酚化合物&&&强心酚’该化合物在真菌过氧化物酶的催化下也可以得
到聚合物’固化后生成干而硬的深褐色涂层’其强度高于腰果酚聚合物固化产物,$4-+

图#&!腰果酚的酶催化聚合,$.-
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一些黄酮类酚化合物!如图#+所示"在有机溶剂%缓冲溶液体系中’利用过氧化物酶催化聚合’可生
成质均分子量为+f#"&"#a!f#"+ 的聚合物,/"’/#-+OX6=*AIA等研究发现’儿茶素聚合物具有比单体更
好的抗氧化性能,/!-+

近年来’本课题组在水相胶束体系中研究了苯酚*+%甲氧基苯酚的酶催化聚合,/&"/.-+聚合反应在
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图#+!可进行酶催化聚合的黄酮类化合物

)=8X69#+!)?A<7D7=E*A<A=?A>?9:769DHFGAC=BU7?FG96=HAC=7D

/"G=D内可达到4"c以上的产率’具有极高的效率’而且反应还具有很好的酸碱耐受性’可以在较宽的

UM范围!."#""内顺利进行+由于不使用有机溶剂’该反应体系绿色环保’而且酶的高活性得以保持’
用量少’反应成本大大下降+本课题组利用胶束的盐效应’在UMe5的磷酸氢二钾%柠檬酸缓冲溶液中’
得到了在丙酮*四氢呋喃*二甲亚砜*@Z)等常规溶剂中可溶解的聚苯酚’提高了苯酚聚合物的应用性
能+通过改变表面活性剂用量和反应温度’还可以对聚合物的分子量进行调控,/$-+

不少学者对酚类聚合物的应用前景也进行了积极的探索’苯酚聚合物具有很好的耐热性’且在氮气
氛围中成炭率高’是一种很好的碳材料前驱物和耐热性结构材料预聚物+对苯基苯酚由于共轭程度较
大’具有一定的电活性+由于分子结构中含有大量羟基’酚类聚合物还具有与金属离子络合的性
能,//’/5-+本课题组以苯酚聚合物为载体’制备了一种负载型钯配合物催化剂’该催化剂在空气氛围中即
可高效地催化 M9BL反应’而且具有较好的重复使用性能,/+-+另外’本课题组发现+%甲氧基苯酚的酶催
化聚合产物具有很好的抗氧化性能’有望成为一种新型的聚合物型抗氧化剂,/.-+

/!结语

综上所述’人们已经利用酶催化方法合成了多种聚合物’与传统聚合方法相比’酶催化聚合反应的条
件较为温和’整个反应过程对环境造成的危害较小+同时’利用酶催化反应还可以制备一些具有特殊结
构的聚合物’如手性聚酯*酚聚合物等+

虽然酶催化聚合反应研究已取得了较大的进展’但仍存在不少问题+首先’利用酶催化方法制备的
一些聚合物分子量较低’应用前景有限’如多糖的酶催化合成’通常只能得到与天然多糖结构类似的低聚
物’其二级结构和三级结构与天然多糖仍有很大差距+过氧化物酶催化下合成的酚聚合物也很难达到较
高的分子量+其次’酶催化聚合反应对体系中单体浓度的要求苛刻’单体浓度较高时’酶的活性会被抑
制’甚至导致反应不能发生’因此’设备的产出率低+另外’酶催化剂的价格较高’也对其实际应用带来很
大的影响+尽管如此’酶催化聚合反应的独特机制和温和条件仍具有重要的研究价值’也必将吸引更多
学者的研究兴趣+
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