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脂肪酶催化开环聚合的研究进展

汪!冬##肖!艳#"#徐!衡!#郎美东#
!#‘华东理工大学材料科学与工程学院"超细材料制备与应用教育部重点实验室"上海!""!-,#

!‘石油化工新材料协同创新中心"安庆!*$"##$

!!摘要%酶是一种绿色#安全#高效#专一的生物催化剂’在反应中具有能耗小#可循环利用和选择性高等优

点’更重要的是酶催化聚合能够制备传统的化学催化无法!或难以"实现的聚合物’具有一定的工业化前景,本

文简述了酶催化的发展历程#机理以及其制备特殊结构和功能聚合物材料的特点’特别是脂肪酶催化下的开环

聚合相对于缩聚反应来说’具有反应条件温和#分子量和结构可控性好等优势’因此重点描述脂肪酶催化开环

聚合在合成不同拓扑结构!线型#支化#交联"聚合物中的研究进展,

!!关键词%酶+脂肪酶催化+开环聚合+拓扑结构

引言

酶是自然界中无处不在的新陈代谢过程催化剂’人类首次发现酶的历史可追溯到#)世纪-"年代’
但将酶应用于工业生产的想法始终仅存在理论上的可能’直到!"世纪$"年代-#.’人们实现了酶在大规
模的生产过程中的应用’如食品加工业中生产谷物#土豆和其它淀粉的过程,以酶为催化剂的有机合成
主要有以下优点(首先’从温度#压力和;.等实验条件出发’酶催化反应条件温和’能大幅度节约能耗+
其次’酶催化的高度对映体选择#化学选择#位置选择和立体选择推动了功能性化合物新型反应的发展’
为制备特殊结构的药物和农药提供了途径+最后’酶作为自然界中无毒的催化剂’符合绿色可持续发展的
商业和生态需求,

在高分子材料合成中’继酸#碱#自由基等第一代催化剂和过渡金属#稀有金属等第二代催化剂蓬勃
发展以后’以酶为代表的第三代生物催化剂在过去的几十年里受到越来越广泛的关注-!.,实验证明’酶
催化聚合比传统催化剂更有利于精确控制高分子结构’这和酶的高度对映体选择#化学选择#位置选择和
立体选择有关,此外’酶催化剂天然无毒’催化反应条件温和’将大大减少能源消耗+酶属于生物可再生
资源’符合可持续发展要求’因此’高分子材料的酶催化聚合是环境友好的绿色制备典型代表--"+.,在现
有的$大类酶中’氧化还原酶#转移酶和水解酶均已被报道能成功在生物体外制备高聚物’而脂肪酶!属
于水解酶大类"催化的内酯及其衍生物开环聚合具有良好的工业化前景’因为此类酶可催化的底物结构
十分多样’并且所得到的可降解性高分子具有潜在的生物医用价值-$’,.,其中’南极假丝酵母脂肪酶]
!(957/796519C41/4:/;902]’(6:]"在开环聚合内酯方向得到了极大关注’而商业化的 EA8A>=B*-+
则是将该酶物理吸附于多孔交联的聚甲基丙烯酸甲酯上’从而得到在多种有机溶剂中保持热稳定性和催
化活性的固定化酶,这种被称作EA8A>=B*-+的固定化酶在很大程度上为酶催化开环聚合带来了突破
性进展-%.,
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#))-年’XAS9=90P/和FO1B95课题组在各自独立的研究中首次利用脂肪酶催化成功制备了聚
酯-)’#".,之后的研究表明’脂肪酶除了可以用于催化开环聚合以外’还可以催化缩聚反应’主要用于制备
聚酯和聚碳酸酯’甚至可合成聚硫酯和聚酰胺-##"#+.,人们通过研究脂肪酶催化机理发现!如图#所示"’
此类酶的催化活性中心是由天冬氨酸!或谷氨酸"#组氨酸和亲核的丝氨酸组成三元体系’以(6:]为例’
整个聚合过程可简单归结为酰化和去酰化过程’酰基供体包括酸#内酯#!环"碳酸酯’内酰胺’!环"硫酯和
环状磷酸酯’去酰化中所用到的亲核试剂除了常用的水和醇类以外’还包括专一性较低的巯基和氨基,
因此’通过缩聚或者开环聚合环状单体的方式将酰基供体和亲核试剂结合起来’为制备上述多种聚合物
提供了可能-#$.,

图#!脂肪酶E*-+的酰化与去酰化的机理过程-#$.

/̂?OC2#!64=<91/A59577294=<91/A5B24P95/0B;CA4200AQ(6:]25>=B2-#$.

此外’酶催化的化学#位置和立体选择性可用于制备很多传统化学催化无法!或难以"实现的聚合物’

特别是酶催化的对映体选择为制备新型手性聚合物提供了条件-#,.,日本的N_XAS9=90P/-*’+’#".#美国的

3_6_FCA00-#!’#*’#%.#欧洲的 6_.2/02-#)"!#.#65V9&9<B950-#$’#,’!!.和 N12825 .A\7<2-!-"!,.#中国的

ZO950PO5:/-!%.和325[/UPOA-!)"--.等在酶催化聚合上作了很多有代表性的研究和总结’近年来人们对
脂肪酶开环聚合的机理和反应条件#末端官能化#各种内酯均聚开环反应#手性聚合物制备等方面作了深
入的探讨’由于催化剂的专一性’多步反应需要用到不同的催化剂’因此’将化学和酶催化结合起来可用
于制备线性#支化和交联等具有多种结构和功能的聚合物!如图!所示"’本文将着重讨论脂肪酶开环聚
合在制备不同拓扑结构聚合物方面的研究进展,

#!线型聚合物

:>:!无规共聚
改变聚酯材料性质最直接的方法是不同内酯的共聚’由不同种单体的反应速率和酯交换程度决定产物

的最终序列结构,在酶催化的开环聚合中’6<S2C100A5曾总结过不同环内酯#丙交酯和碳酸酯的均聚和共聚
的研究进展-#+.’近年来的研究主要集中在官能化酯类共聚物的制备或生物医用材料的应用探索上’如:/O
等制备了一系列聚@!,十五内酯,+",-@二氧环己酮共聚物’并研究其生物降解性#生物相容性以及作为药物载
体释药行为-#%.+’9/79等报道了聚@!@十五内酯和官能化的己内酯共聚以及和主链带有双键#环氧或者氨基
的内酯共聚!如图-所示"’得到的产物结晶性明显降低’以加快聚!@十五内酯基材料的降解--*.,
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图!!酶催化开环聚合制备不同拓扑结构聚合物的过程

/̂?OC2!!&A<=B2C0\/1P7/QQ2C2511A;A<A?/49<01CO41OC20;C2;9C27S=25>=B24919<=>27C/5?@A;25/5?;A<=B2C/>91/A5

图-!!,十五内酯与功能性"@己内酯单体的共聚过程--*.

/̂?OC2-!(A;A<=B2C/>91/A5AQ!@4=4<A;251972495A</72\/1PQO541/A59<"@49;CA<941A52BA5AB2C0--*.

最近’我国研究人员利用酶催化合成了主链阳离子型的碳酸酯共聚物’并研究其作为布洛芬药物载
体的;.响应性释药行为-!).’他们又利用酶催化一步法合成了同时带有阴#阳离子的碳酸酯共聚物’并探
索其组装行为和细胞毒性--".,DO等则研究出一种新颖的具有酸降解的#@硫代丙酸酯官能团的聚合物’
其在(6:]酶催化缩聚作用下合成甲基@!!!@羟乙基"硫"丙酸酯!M.RT&"均聚物!&TR"以及与己内酯
!(:"的共聚物-&!TR@+"@(:".’并且该共聚物组成具有优良可控性和低分散性以及;.响应性降解行
为’这使其有很大的生物材料应用潜能--+.,我们课题组也曾研究对比了(:和*@甲基@"@己内酯!M2(:"
分别在异辛酸亚锡和EA8A>=B20*-+催化下的反应动力学’结果表明’两种单体在酶催化条件下竞聚率
相差较大’因此形成非理想的无规共聚’而在异辛酸亚锡催化时’两者竞聚率相当’属于理想的共聚’得到
完全无规的聚合物--$.,

:>8!嵌段共聚
化学$酶法制备嵌段共聚物最早是以化学法合成的端羟基高聚物作为大分子引发剂实现酶催化开环

聚合,XOB9C等首次报道了单端羟基的聚丁二烯为大分子引发剂在酶催化条件下分别引发己内酯和十
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五内酯的开环聚合’成功制备了聚丁二烯@聚己内酯和聚丁二烯@聚十五内酯嵌段共聚物--,.,之后的不少
报道集中在以&RF为大分子引发剂制备两亲性嵌段共聚物上’&95A89和X9;<95通过详细研究以单端
羟基&RF为引发剂制备&RF@&(:的酶催化开环聚合后发现’该体系是一个动力学体系’反应条件影响
了复杂反应动力学#反应速率#端基结构和分子量,基于这些机理的研究表明’可通过反应条件调控产物
的性质--%.,.2等成功利用单羟基或双羟基末端的&RF和(:在酶催化条件下共聚得到两嵌段$三嵌段
共聚物’并研究产物的降解行为--#.’还首次报道了以固定化的猪胰脂肪酶为催化剂制备三嵌段聚二氧六
环酮@聚@+@苄氧基@三亚甲基碳酸酯@聚乙二醇共聚物,最近’他们报道了以&RF为引发剂酶催化制备官
能化的碳酸酯共聚物’并用于制备;.响应的阿霉素药物载体--!.,酶催化的选择性引发聚合制备&RF@
&(:嵌段共聚物是由J/0P/等发现的’当用一端为羧基一端为羟基的&RF在酶催化条件下引发(:开环
聚合时’末端羧基的保留使得产物自组装形成胶束--).,UAC5等研究了大分子引发剂]6MM 上伯羟基
和叔羟基引发(:开环聚合’结果表明叔羟基的引发效率极低’所得聚合物为嵌段共聚物-*".,除大分子
引发剂外’酶催化制备嵌段共聚物的另一种方法是与自由基聚合技术相结合’包括可控原子转移自由基
聚合!6T3&"#氮氧自由基聚合!EM3&"#可逆加成@断裂链转移聚合!36̂ T"等方法,M2=2C等首先制
备了一种双官能团引发剂’该引发剂上的羟基先引发己内酯的酶催化开环聚合’产物提纯后再加入乙烯
基类单体和一价铜配合物’以溴官能团引发的 6T3&法聚合’从而成功制备了&(:@.@&N嵌段共聚
物-!!.,&2212C0等进一步研究了手性嵌段共聚物的制备!如图*所示"’首先以伯羟基引发外消旋的*@甲
基@己内酯开环聚合’由于酶催化的手性选择性’聚合物中对映体过量率接近)"c’然后加入 E/
!&&P-"!]C! 催化剂’一方面抑制酶的活性’另一方面实现 MM6单体的6T3&’在没有中间纯化过程的
情况下一锅法制备手性嵌段共聚物-*#.,

图*!一锅法制备手性嵌段共聚物的过程-*#.

/̂?OC2*!N=51P20/0;CA4200AQ4P/C9<S<A4a4A;A<=B2CS=9;A1B21PA7-*#.

同时’89560等结合酶催化开环聚合!23J&"和氮氧活性自由基聚合’在不含金属条件下以%一锅
法&连续两步制备嵌段共聚物’该方法省略了中间转化和提纯工作’以双官能团化合物为引发剂成功合成
了手性聚*@甲基@己内酯@.@聚苯乙烯-*!.,G2F2O0等就23J&和6T3&结合制备嵌段共聚物作了更为
深入的研究’如详细考察了23J&产物的端基结构’优化实验条件以降低均聚物的生成’提高嵌段共聚物
在产物中的含量-*-.+又研究对比了23J&和6T3&在级联反应#串联反应和同时反应时制备嵌段共聚物
的区别-#).,此后’.A\7<2课题组以超临界二氧化碳为介质探讨了酶催化开环聚合和 6T3&-!-"!+.#或

36̂ T-!$.等化学法催化结合制备嵌段共聚物的优越性-!,.,NP9等利用23J&先制备&(:片段’再将端
羟基转变为活化溴’用6T3&法引发FM6聚合得到两亲性嵌段共聚物-**.+之后利用类似的方法得到了

(]6](型嵌段共聚物’并研究其自组装行为-*+.,
尽管将酶催化开环聚合与自由基聚合结合制备嵌段聚合物取得了良好的进展’但丙烯酸酯类的引入

导致其聚合物无法完全可降解’而生物医用材料的发展需要材料的良好生物可降解性’并在制备过程中
不引入重金属催化剂等杂质’因此 .2/02等首次利用酶催化和卡宾催化的特点’在无金属催化剂条件下
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用一锅法成功制备了&(:和&:6的嵌段共聚物-*$.,!"##年’G9/等报道了末端带羟基聚酯引发的酶催
化三亚甲基碳酸酯!TM("开环聚合’成功制得&.]@.@&TM(两嵌段共聚物和&TM(@.@&(:@.@&TM(
三嵌段共聚物!如图+所示"’并利用这两种聚合物分别作为软段合成聚氨酯生物弹性体材料-*,.,

图+!&.]@.@&TM(二嵌段共聚物与&TM(@.@&(:@.@&TM(三嵌段共聚物的聚合过程-*,.

/̂?OC2+!&A<=B2C/>91/A5;CA4200AQ&.]@.@&TM(1\AS<A4a4A;A<=B2C957&TM(@.@&(:@.@&TM(

1PC22S<A4a4A;A<=B2C-*,.

D95?等用两步酶催化开环聚合得到了两亲性&(:@&6GM(@&(:三嵌段聚合物’该聚合物可自组
装成;.敏感胶束用于药物控制释放-*%.,

:>?!其它
除了上述两类制备嵌段共聚物方法外’最近的研究热点转移到利用酶催化修饰带有酯基的乙烯基类

单体’然后再将修饰后的单体进行自由基聚合,如&A;204O等在此方面做了大量的工作-*).’首先将丙烯
酸酯和甲基丙烯酸酯作为底物与带有不同官能团的醇在酶催化条件下进行酯交换反应’从而制备官能化
的丙烯酸酯类单体’如亲疏水片段和离子基团的引入可将所得聚合物用于表面涂层-+".’他们又将丙烯酸
甲酯和不同的二元醇或三元醇在酶催化下进行原位酯交换反应制备多羟基官能化的丙烯酸酯类单体’之
后分别通过自由基聚合和氮氧自由基聚合制备带有侧羟基的聚合物’由于单体中少量双乙烯基的存在’
可能得到交联聚合物-+#.,最近’.C0/4等以酶催化酯交换制备了巯基保护的丙烯酸酯类单体’在%一锅
法&条件下可完成巯基脱保护#自由基聚合和巯基双键的迈克尔加成’该方法无需中间提纯步骤-+!.,国
内 D2/K25教授课题组利用酶催化酯交换和6T3&实现了一锅法串联共聚!’!’!@三氟乙醇甲基丙烯酸
酯!T̂ RM6"单体’在伯羟基的存在下 T̂ RM6可以转变为带有不同官能团的丙烯酸酯类聚合物-+-.,他
们进一步将点击反应’酶催化酯交换和6T3&三种方法结合的多元聚合体系一锅法制备分子量#组成和
功能可控的聚合物-+*.!如图$所示",

除了无规共聚物外’̂O等利用酶催化单体酯交换和36̂ T结合制备了梯度共聚物-++.,而利用酶催
化动力拆分带有仲羟基外消旋物的功能’可以结合6T3&一步法制备旋光性聚合物-+$.,K25/97等首先
利用36̂ T法制备了光学活性的均聚$共聚物并研究了酶催化的酯交换反应在高分子侧基上的选择性’
研究表明’选择性不变’但反应效率最高达+"c’这可能是高分子链的空间位阻效应造成的-!".,此后’他
们又利用酶催化的对映体选择性’制备了手性嵌段共聚物-!#.,

!!!超"支化聚合物

8>:!支化聚合物
结合酶催化手段制备支化聚合物首先从%先侧链后主链&法开始,!""*年’FCA00和N4957A<9课题
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图$!点击反应#酶催化酯交换和6T3&三种方法的开环聚合过程-+*.

/̂?OC2$!3/5?@A;25/5?;A<=B2C/>91/A5;CA4200S=1PC22B21PA79SAO14</4aA51P2C2941/A50’25>=B2

4919<=1/41C9502012C/Q/491/A59576T3&-+*.

组合作报道了刷状聚合物的化学@酶法制备’首先用甲基丙烯酸羟乙酯 !.RM6"或聚乙二醇甲基丙烯酸
酯!&RFM6"作为引发剂酶催化开环聚合&G:制备一端双键化的寡聚物’然后将其在6I]E引发下进行
自由基聚合得到刷状聚合物’并研究了最终产物的结晶和热学性质-+,.,NC/8901989等用类似的方法首先
在酶催化下以 .RM6引发了(:的均聚和(:@GHJ的共聚’然后将这些大分子单体用自由基聚合制备
梳状聚合物’结果表明亲油性的&(:和两亲性的&(:@&GHJ均能作为侧基成功引入到聚丙烯酸酯体系
中-+%.,然而’以此类方法制备刷状聚合物必须实现对端基的良好可控’.2/02等曾系统研究了.RM6或

.R6作为引发剂酶催化开环聚合(:和&G:的产物结构’发现除了预期的一端带双键的聚酯产物外’
还存在各种不同端基的产物’如两端羟基或两端双键的聚酯!如图,所示"’这主要是由于引发剂中的酯
键参与酯交换反应生成的-+)’$".,

图,!!6"&G:和(:的开环聚合过程+!]"丙烯酸甲酯的转移+!("聚酯的转移-+).

/̂?OC2,!!6"3/5?@A;25/5?;A<=B2C/>91/A5AQ&G:957(:+!]"TP21C950Q2CAQB21P=<94C=<912+!("

TP21C950Q2CAQ;A<=2012C-+).
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支化聚合物的合成也可以用侧链接枝的方法’即?C9Q1QCAB或者?C9Q11A的方法’酶催化反应是以

?C9Q1QCAB法为主,’/<<9CCA=9等以超临界二氧化碳为溶剂实现了&!MM6@+"@.RM6"为主链&(:为
侧链的接枝聚合物制备’他们在%一锅法&条件下利用先6T3&再酶催化开环接枝聚合’或两者同时进行
的一步反应’均得到了最高接枝率为*"c的聚合物’详细研究了接枝效率与空间位阻的关系-$#.,他们的
后续研究表明’&!MM6@+"@.RM6"主链的无规程度越大’接枝率越高!最高可达%"c"’此外’若.RM6
上羟基远离主链’即以&RFM6替换 .RM6合成&!MM6@+"@&RFM6"共聚物主链’则&(:的接枝率
可达到#""c-$!.,GO[SOC=等利用酶催化的手性选择制备了一种酶响应材料’首先是获得高纯度的对映
体并合成不同对映体比例的聚合物’然后利用酶催化的对映体选择接枝’准确地%读出&所合成聚合物的
手性信息’同时导致聚合物热学性质的改变-$-.,UPAO等报道了环氧丙醇引发(:的酶催化开环聚合制
得环氧端基化的&(:’并将该聚合物与二氧化碳共聚得到新型支化聚合物-$*.,.950等以聚环氧丙醇为
主链’首先用酶催化开环聚合接枝了*+c左右的&(:侧链’然后利用酶催化的选择性酯交换分别以醋酸
乙烯酯或丙烯酸乙烯酯对&(:侧链进行封端’再利用主链上游离的羟基引发:6聚合’最终成功制备了
杂臂接枝的梳状聚合物-$+.,

上述支化聚合物的制备以主链自由基合成#侧链开环聚合为主要手段’近年来’结合酶催合成支化聚
合物出现了新的思路’如6120等利用酶催化开环聚合得到的;A<=?<AS9</72上双键与带有巯基的化合物
发生反应’从而在的侧链上引入不同官能团’为聚酯的物理#化学和生物学的改性提供了简单易行的方
法-$$.,KP9=9等用36̂ T方法制备了聚甲基丙烯酸乙烯酯’发现传统催化剂无法实现侧乙烯基酯与巯
基的反应’而利用(6:]作催化剂在+"d时可以使乙烯基酯和不同巯基之间的反应顺利进行’但是巯基
化合物的大小会影响反应活性’如#@环糊精的存在影响了酶与其上巯基的结合’从而导致酶催化反应活
性下降-$,.,&9Ca等利用酶催化开环聚合成功将&&GJ接枝到&.R6主链上’所得聚合物带有亲水的氨
基和亲油的侧链’呈现独特的热力学转变和溶解性-$%.,

8>8!超支化聚合物
酶催化制备超支化聚合物的研究相对较少’Na9C/9等在!""!年报道了EA8A>=B*-+催化下以温和

的实验条件进行(:和!’!@二羟甲基丁酸的共聚’得到超支化脂肪族聚酯!如图%所示",这是首次结合

6]单体的开环和6]! 单体的缩聚制备超支化聚合物’酶催化的共聚使得原先需要多步制备引发剂型单
体的程序得到了简化’同时避免了重金属催化剂有利于产物在生物医药领域的应用-$).,

图%!超支化聚酯的合成路线-$).

/̂?OC2%!TP20=51P21/4CAO122B;<A=27QAC1P2;C2;9C91/A5AQ1P2P=;2CSC954P274A;A<=2012C0-$).

&2212C0等则研究了将酶催化聚合和6T3&结合合成超支化!嵌段"共聚物’首先以!@羟乙基@$@溴丁
酯为双官能团引发剂在酶催化条件下一锅法合成不同官能团封端的引发剂型聚己内酯大分子单体’然后
加入丙烯酸乙烯酯进行原位酶催化丙烯酸酯交换反应得到可聚合的双键末端’最后用6T3&法自缩合
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乙烯基聚合得到超支化聚合物-,".,UPAO等将上述环氧端基化的&(:与丁二酸酐共聚也成功制备了超
支化聚合物-$*.,最近’M259等在-(*MIM.-&̂ $.离子液体介质中以双羟甲基丁酸6]! 型核酶催化开环
聚合:@:6得到超支化聚合物’其支化度可通过反应条件调控最高可达"‘!#’该超支化结构的制备主要
归因于底物和产物在离子液体中的高溶解能力和脂肪酶活性的维持-,#.,在后续的研究中’M259等又以
同质媒介的-(*MIM.-&̂ $.离子液体与#‘#‘#‘!@四氟乙烷相结合组成的介质’在混合物的临界点上通过
酶催化开环聚合分别成功合成了线型与超支化型聚丙交酯聚合物’而且其分子量比以往报道其它方法合
成的都高且高达!%"""?$BA<和##!""?$BA<,聚合物的制备主要归因于该临界混相系统中的反应介质
的特性’并且还能够避免一些酶副反应的发生-,!.,

-!交联聚合物

T9a\9等首次用酶催化%一锅法&制备了含有巯基和丙烯酸酯基的双官能化聚酯’这类大分子单体
可用于制备聚合物交联网络-,-.,他们进一步发展了无需溶剂条件下%一步法&得到$和!位分别为巯基@
巯基#巯基@丙烯酸酯基的&&G:’值得一提的是’双丙烯酸酯化!或双甲基丙烯酸酯化"的&&G:可以通过
将(6:]#&G:和二酯!如乙二醇二丙烯酸酯或乙二醇二甲基丙烯酸酯"混合制得’这一简单易行的方法
充分说明了(6:]是一个同时对开环聚合和转酰基反应高效的催化剂-,*.’这种两端双键化的预聚物为
合成聚合物交联网络提供了重要原料,N/B;0A5等在合理选择引发剂和封端剂的情况下利用酶催化制
备了巯基官能化的&&G:半结晶$无定形聚合物’然后和含有双键的单体熔融混合在紫外光辐射下制备
聚合物薄膜-,+.,.2/02等曾利用酶催化的对映体选择制备了两端双键官能化的手性&M(:’然后用%水
包油&乳液挥发法在原位紫外光交联条件下得到直径为*"#B的手性微球’初步的降解实验结果表明聚
合物的降解速率可通过其手性来调控-,$.,89572CM2O<25等用酶催化开环聚合合成了一系列无规不饱
和共聚酯!如图)所示"’如大环不饱和内酯?<AS9</72#9BSC211A</72和GHJ或*@甲基@己内酯!M2(:"共
聚’GHJ与 M2(:的加入使得聚合物熔点相对大环内脂均聚物降低’并且可以利用大环上的不饱和双键
进行热交联生成完全无定形的聚合物网络’交联后的聚合物可以酶解’结果表明亲水性单体如GHJ的引
入能加速交联网络的降解-,,.,

图)!不饱和内酯的共聚物合成#热交联以及降解过程-,,.

/̂?OC2)!(A;A<=B2CQCABO5091OC9127B94CA<941A52’1P2/C1P2CB9<4CA00@</5a95772?C9791/A5-,,.

此外’研究发现脂肪酶对酰基供体和亲核试剂均有对映体选择效应’荷兰的&9<B950等巧妙结合化
学和酶催化’利用连续迭代催化法聚合得到手性聚$@甲基己内酯-,%.,657C290等利用酶对亲核试剂的对
映体选择性成功调控手性聚合物的性质-$-.,近几年来’对酶催化聚合反应手段的研究也进一步深入’例
如’6<S2C100A5等利用细乳液聚合成功制备了聚大环内脂-,).’FCA00等甚至在连续相的微反应器中实现
了更快的酶催化己内酯聚合’产物具有更高的分子量-%".,

综上所述’欧美和日本等发达国家对酶催化聚合已有相当深入的认识’而我们国内的相关研究起步
较晚’比较有影响力的是武汉大学卓仁禧院士课题组有关酶催化聚合碳酸酯和磷酸酯的工作-!)’--’%#.’还
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有吉林大学的李全顺等以生物酶制剂为侧重点研究和总结了脂肪酶的催化聚合-!%’%!.,因此’我们有必要
从其它角度!如研究新颖内酯类单体#构筑独特结构和功能的聚合物等"出发’深入理解酶催化聚合机理
和应用’为实现聚酯类材料的绿色制备提供理论和实践依据,

目前’随着蛋白质工程#基因工程以及酶工程等生物医学工程技术的快速发展’为酶催化发展研究提
供了很大的发展空间与机遇’同时使酶催化聚合机理更加明朗化,而其中采用酶催化开环聚合技术制备
的特殊结构和性能的高分子材料已经成功应用于工业领域和生物医用领域,因此’我们相信’随着酶催
化研究的不断深入’它发挥的作用将无可估量,
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-+$.! Ô(X’UPO(K’D95?NZ’:/O.:’UP95?K’FOA.(’T9A:’D2/K_&A<=B(P2B’!"#-’*!!"(!$*"!$,‘
-+,.!X9<C9]’XOB9C6’FCA0036’]9/9C7AM’N4957A<9M_M94CABA<24O<20’!""*’-,!*"(#!*-"#!+"‘
-+%.!NC/89019893X’XOB9CX’’9CB9I’6<S2C100A56(_ROC&A<=BW’!"",’*-!-"(%"%"%#,‘
-+).!T9a\9M’H/9AK’N/B;0A5E’M9<B01CR’.O<1X’XA5/5?(R’.2/026’M9C1/52<<2M_]/AB94CABA<24O<20’!""%’)!!"(,"*

",#"‘
-$".!H/9AK’T9a\9M’.O<1X’XA5/5?(R’.2/026’M9C1/52<<2M_M94CABA<]/A04/’!"")’)!,"(,#-",!"‘
-$#.!’/<<9CCA=9N’UPAOWH’TPOC24P1XW’.A\7<2NM_M94CABA<24O<20’!""$’-)!!$"()"%"")"%$‘
-$!.!’/<<9CCA=9N’GO72aX’UPAOWH’IC8/52GW’.A\7<2NM_WM912C(P2B’!""%’#%!)"()%)")),‘
-$-.!GO[SOC=(W’./<a2CI’72D/<72B95N’.2/026_65?2\(P2B’!"",’##)!**"(%$"*"%$"$‘
-$*.!UPAOWH’D95?DH’’/<<9CCA=9N’TPOC24P1XW’.A\7<2NM_(P2B(ABBO5’!""%’!**"(+%"$"+%"%‘
-$+.!.950M’H/9AK’X2O<.’.2/026’MA2<<2CM_M94CABA<(P2B&P=0’!"")’!#"!)"(,-$",*$‘
-$$.!6120U’TPAC51A5&G’.2/026_&A<=B(P2B’!"##’!!!"(-")"-#!‘
-$,.!KP9=9 ’̂NO1/59P6’FC2?AC=6M’:/95?M’N125>2<M ._W&A<=BN4/&A<(P2B’!"#!’+"!#)"(*"%+"*")-‘
-$%.!&9Ca.W’39B9C9V]’KAA5X3_G20MA5AB2C0&A<=B’!"#-’#$!+"(*","*#$‘
-$).!Na9C/9N’NB21M’̂C2=._M94CABA<39;/7(ABB’!""!’!-!*"(!)!"!)$‘
-,".!&2212C0WD’&9<B95063’M2/V2CR’XA5/5?(R’.2/026_M94CABA<39;/7(ABB’!""+’!$!)"($%*"$%)‘
-,#.!M259M’:g;2>:O596’NP/C9/X’T2495126’F/B25AM’]hC>959R_]/A;CA4]/A0=01R5?’!"#-’-$!-"(-%-"-%,‘
-,!.!M259M’NP/C9/X’T2495126’]hC>959R’F/B25AM_WNO;2C4C/1 <̂O/7’!"#+’#"-!-"(,,"%!‘
-,-.!T9a\9M’N/B;0A5E’M9<B01CeBR’.O<1X’M9C1/52<<2M_M94CABA<39;/7(ABB’!""$’!,!!!"(#)-!"#)-$‘
-,*.!T9a\9M’.O<1X’M9C1/52<<2M_M94CABA<24O<20’!""%’*#!#*"(+!-""+!-$‘
-,+.!N/B;0A5E’T9a\9M’.O<1X’WAP9500A5M’M9C1/52<<2M’M9<B01CeBR_M94CABA<24O<20’!""%’*#!#""(-$#-"-$#)‘
-,$.!H/9AK’(OBB/50G’&9<B95063’XA5/5?(R’.2/026_NAQ1M9112C’!""%’*!-"(+)-"+))‘
-,,.!’9572CM2O<25I’:/K’G2OB2503’WAA0125R6’XA5/5?(R’.2/026_]/AB94CABA<24O<20’!"##’#!!-"(%-,"%*-‘
-,%.!’9560]6’895]O/V12525W’.2/026’]CA[12CB95Z]’’2C>/V<FX’&9<B95063’M2/V2CR_W6B(P2BNA4’!""+’#!,!!%"(

))$*"))$+‘
-,).!Mi<S2C?N’̂/552@D/01C9576’6<S2C100A56(_&A<=B2C’!"#"’+#!!-"(+-#%"+-!!‘
-%".!XO57ON’]P95?9<26N’D9<<942DR’̂<=55XM’FO11B95(M’FCA0036’]22C0X:_W6B(P2BNA4’!"##’#--!#+"($""$

"$"##‘
-%#.!.2 ’̂UPOA3H’:/O:W’W/5G]’̂ 25?W’D95?H:_32941 Ô541&A<=B’!""#’*,!!"(#+-"#+%‘
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