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　　摘要：讨论了黄原胶生物大分子的结构与性能关系�从有关黄原胶的性能、开发应用以及在抗
菌素药物负载与控释、分散稳定与防腐作用�及其与有机硅化合物配伍制备消泡表面活性材料等�
进行功能化改性方面�综述了近20年来国内外研究状况�并探讨了开展生物高分子黄原胶应用与
开发研究的思路。
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自1985年南开大学生物系在国内率先开展了食品级黄原胶的研究工作以来�我国食品级黄原
胶的生产、应用开发及理论研究工作均取得了一定的成果�但是我国工业级黄原胶的应用开发研究
不足�采用化学方法对其功能化改性研究工作尚处于空白�因而国内黄原胶的主要应用领域仍局限
于食品行业和石油开采行业。目前国内黄原胶产业效益滑坡�许多黄原胶生产厂家频临停产、半停
产状态。本文从剖析黄原胶生物大分子结构的角度�综述了近20年来国内外黄原胶的性能、应用
开发以及功能化改性研究状况�并探讨了开展生物高分子黄原胶应用与开发研究的思路。
1　黄原胶生物高分子的结构与性能

黄原胶是一种水溶性生物高分子聚合物�具有类似纤维素的聚β-1�4-吡喃型葡萄糖的主链以
及含糖的侧链（如丙酮酸和乙酸基因）�其平均分子量在2×106～5×107道尔顿之间［1］。

黄原胶大分子的一级结构中�主链β-D葡萄糖经由1�4-甙键连接�每两个葡萄糖残基环中的一
个连接着一条侧链�侧链则是由两个甘露糖和一个葡萄糖醛酸交替连接而成的三糖基团。与主链
直接相连的甘露糖的 C6上有一个乙酸基团�末端甘露糖的 C4～C6上则连有一个丙酮酸（成缩
酮） ［2］。整个分子结构中则含有大量的伯、仲醇羟基。其分子结构如图1。

图1　黄原胶的分子结构
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图2　黄原胶的聚集态结构

　　黄原胶生物大分子的聚集态结构：侧链与主链间
通过氢键结合形成双螺旋结构�并以多重螺旋聚合体
状态存在（见图2）�正是由于这些多螺旋体形成的网
络结构�使黄原胶具有良好的控制水的流动性质�因
而具有很好的增稠性能。黄原胶分子中带电荷的三
糖侧链围绕主链骨架结构反向缠绕�形成类似棒状的
刚性结构［3�4］。这种有趣的结构一方面使主链免遭
酸、碱、生物酶等其它分子的破坏作用�保持黄原胶溶
液的粘度不易受酸、碱影响�抗生物降解；另一方面�
该结构状态又使其一定浓度的水溶液呈现溶致液晶的现象［4～6］。

由于侧链葡萄糖醛酸基带负电荷�阳离子一般可先于其作用而不再作用于主链�故其粘稠水溶
液具有良好的抗盐性能。研究表明�黄原胶水溶液对 K＋、Na＋、Ca2＋、Mg2＋等盐具有良好的耐受性�
随盐的浓度的增高�金属离子对黄原胶侧链结构的屏蔽作用会使其分子构象更加稳定�由于一定盐
度的溶液具有耐温性�因而又提高了黄原胶水溶液的耐温性能。并且在适宜的 pH值下�黄原胶分
子能与高价金属离子Mn＋发生凝胶化作用［7］。
2　国内黄原胶的性能与应用研究

随着黄原胶毒理学及安全性研究工作的开展�1983年世界卫生组织（WHO）和联合国联农组织
（FAO）提出将黄原胶作为食品添加剂在世界范围内使用［8］�至此黄原胶在食品行业得到了广泛的
应用。我国南开大学于1987年研究通过了食品级黄原胶和生产菌株的毒理学安全试验�1988年8
月由国家卫生部批准�黄原胶列入了食品添加剂的使用名单［9］。

国内自1986年以来�在有关黄原胶的物理性质、应用性能等方面开展了一系列研究工
作［10～13］。通过上述研究工作�对黄原胶的假塑流变性、增粘性、溶解性、稳定性、悬浮与乳化性、与
其它增稠剂的协效性以及安全性能等�有了较为深刻的认识�对于推广黄原胶在国内食品、饮料行
业的应用�起到了十分积极的作用�并进一步促进了黄原胶在食品、饮料行业中的应用研究工作的
开展［14～20］。业己开展的应用研究表明�黄原胶是食品、饮料行业中理想的增稠剂、乳化剂和成型
剂�特别在某些苛刻的条件下�黄原胶的性能比明胶、CMC、海藻等现有的食品添加剂更具优越性。
因而可广泛应用于烘烤食品、冷冻食品、乳品饮料、浓缩果汁、调味剂、火腿制品、糖饴蜜饯等食品饮
料�作为稳定剂、增稠与乳化剂等添加剂使用。

黄原胶在假塑流变性、增粘性、溶解性、稳定性等方面所表现出的优异性能�是由于其独特的分
子结构和其在水溶液中的构象所决定的。国内在有关黄原胶的分子结构、分子形貌及其在水溶液
中的构象、溶致液晶行为、水凝胶行为等方面性质�也开展了一定的、较为深入的研究工作［6�7�21～23］

3　国外有关黄原胶的性能与应用研究
国外关于黄原胶的性能与应用研究工作开展的较多�除前述早在70年代开展的有关黄原胶结

构、性质的研究工作外�90年代以来�对黄原胶及其参混物等性能与应用进行了更为深入的研究。
如黄原胶缔合物的粘性剪切行为及其在油中的恢复性质的研究［24］�结果表明�黄原胶有着良好的
触变性�特别在油性溶液中受剪切力作用后�其触变性的恢复时间短。Cristina 等研究了黄原胶作
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为淀粉-蔗糖-水胶团体系稳定剂应用时�体系稳定性受冷冻速率、冷冻时间的影响不大�在低温冷
冻过程中具有很好的稳定性［25］。Declean等研究了用黄原胶作为脂肪替代物添加到低脂肪牛肉汉
堡包中�对低脂肪牛肉汉堡包的食用质量、保健功能都有较大的提高［26］。另外对于瓜尔豆胶、刺槐
豆胶与黄原胶混合物溶液粘度的协效性以及鼠李聚多糖和黄原胶溶液的流变性等也进行详细的研

究［27～29］�研究表明�黄原胶与刺槐豆胶有着显著的粘度增效性�而与瓜尔豆胶的相互作用及增效性
微弱；鼠李聚多糖与黄原胶的相互作用进一步改善了黄原胶的流变性质�流变性能显著提高。
Garcia Ochoa等采用一种化学动力学模型模拟黄原胶的生产［30］�研究了在带有搅拌的生物发酵

反应器中�不同的线性增加搅拌速度、溶氧浓度以及起始氮气浓度对黄原胶发酵影响的模拟。Oliv-
er等对黄原胶系列均相发酵产物的粘弹性进行了测定研究［31］�Simoneau 等则采用磁共振成像法
（MRI）及 DSC研究了甘油三酸酯组成物对黄原胶油／水乳液结晶动力学的影响［32］�Ferrero等采用了
DSC方法研究了黄原胶作为水胶质对淀粉热转变性能的影响［33］�结果表明黄原胶作为水凝胶介
质�不能阻止淀粉颗粒中含有支链淀粉的凝沉。

显然上述研究工作体现了研究人员的活跃思维�研究问题的角度已跳出生物工艺学的范畴�而
是将黄原胶作为生物活性高分子材料�从化学、材料学的研究角度对其进行了创新性的研究工作。
4　国外对黄原胶进行功能化接枝改性研究

黄原胶属于生物高分子化合物�经毒理学和生物学等实验�已证明了黄原胶进入人体内�难于
参与代谢过程�对各脏器均不产生任何损害性效应�是一种公认的安全食用胶。由于黄原胶主、侧
链上含有大量的羟基、羧基、成缩酮等活性基团�可发生醚化脱水、酯化脱水等化学反应�进行接枝
功能化基因�从而赋予黄原胶新的性能�因而80年代以来�国外在对黄原胶进行功能化接枝改性方
面�开展了大量的研究工作。
4∙1　抗菌素药物负载、控释方面的研究

早在1984年 Simionescu和 Dumitriu等就对链脲左菌霉素、卡那霉素、新霉素、四环素以及6-氨
基青霉素等抗菌素�在诸如羧甲基纤维素氯化物�4-氨基苯甲酸纤维素以及黄原胶等天然产物上进
行了固载化反应的研究工作［34］。之后又系统地研究了以二环己基碳酰亚胺（DCI）活化剂�通过与
黄原胶的酯化偶联反应�将氯霉素�阿莫西林等药物固载在黄原胶分子链上�得到了大分子药
物［35～38］�并详细研究了合成大分子药物的工艺条件�大分子药物的抑菌活性、水解缓释的影响因素
等［38�39］。结果表明�大分子药物制成的氯霉素药膏等药效显著�且无过敏现象［35］。另外�他们也研
究了交联态黄原胶水凝胶作为缓释药物的支撑载体材料�实验表明�通过黄原胶与氯乙醇的交联反
应�可得到适度交联的水凝胶�其膨胀度在420％～1000％�在此材料中负载1�3-二甲基黄嘌吟（茶
叶碱）、硝酸异山梨醇酯（消心痛）、6α-甲基-17a-羟孕酮（甲羟孕酮）等药物的最大含量分别为
80mg/g�150mg/g�及28mg/g［40］。Mohammad�等对有关控释药物的传递过程中�黄原胶和羟丙基甲基
纤维素的流变性质进行了深入的研究［41］；Kim等对多聚糖类黄原胶的药物分解性质也进行了深入
的研究［42］。Perrier等则利用十一碳烯酸与黄原胶等亲水性的大分子反应产物应用于化妆品或药物
等进行了研究［43］。

综上所述�可见自80年代至今�利用黄原胶分子链结构中的活性基因�开展有关抗菌素类药物
在水溶性天然大分子黄原胶等物质上的固载化研究工作十分活跃�并申请了相应的专利［43�44］。
4∙2　黄原胶改性作为分散稳定剂及防腐剂的研究

由于黄原胶为水溶性多聚糖�利用其主链或侧链上的活性羟基等基因�接枝烷烃基、羟烷基等

·25·　第3期 高　　分　　子　　通　　报



基团�进行功能化改性�将具有表面活性剂类材料的性质�从而赋予产物具有良好的分散稳定、增
稠�以及防腐、抗菌、杀菌性能�并可直接作为食品添加剂或医用外科材料。
Sasaoka等在碱催化下�溶于适量甲醇的黄原胶与环氧丙烷反应�制备得到了醚化取代度为0∙1

～4∙0的黄原胶羟烷基化醚�该产物具有良好的增稠、乳化稳定、防腐作用�可作为食品添加剂使
用［44�45］。Melson等则研究了具有很好防腐性能的含羧基交联聚多糖黄原胶的两步法制备工艺［46］。
Clark等研究了聚多糖黄原胶与全氟代烷烃基的复合物以及多氟酰基衍生物�研究表明前者可用于
防止泡沫覆盖层的消泡�作为亲水性或极性水溶液灭火泡沫材料的添加剂［47�48］�而后者则是一种性
能良好的水溶胀聚合物材料［49］。Szonyi等通过 Bu4NCl与黄原胶反应得到阳离子化的黄原胶�并进
一步制备了含阴离子表面活性剂的黄原胶组成物�应用于染料或香波复配物中�具有良好的分散稳
定性［50］。Shatzman等开展了可分散黄原胶半缩乙醛制备方法的研究�得到了具有良好防腐抗菌添
加剂［51］�他们还对利用黄原胶制备增强防腐抗菌活性凝胶材料的生产工艺的研究�制备的产物可
用于皮肤等外科消毒剂［52］。

在80至90年代中期�国外在该领域的研究工作较为活跃�取得了大批专利成果。
4∙3　黄原胶与有机硅化合物配伍制备消泡剂的研究

美国 Dow Corning Corp∙研究人员Miura Takahiro发明了一种高效消泡剂�该消泡剂是通过将三
甲硅基封端的二甲基硅氧烷、羟基封端的二甲基硅氧烷及多硅酸乙酯的混合物�超细 SiO2为填料�
以及含有烷撑基化合物、乙二醇、多元醇、羧酸（或羧酸盐或酯）中的一种或一种以上的组分�含聚氧
乙烯基团的非离子表面活性剂�聚氧化亚烃基硅氧烷阴离子表面活性剂�含氟表面活性剂�以及含
羟基水溶性的聚合物如黄原胶等物料混合复配�在催化剂 KOH的催化作用下�通过加热反应制备
得到的。该合成产物显示了持久的消泡活性�特别适用于一般消泡剂难以发挥效用的含有阴离子
表面活性物质的水溶液体系的消泡［53�54］。该项研究成果是在专利 JP86/167840的基础上�进一步
申请的欧洲专利和美国专利［53�54］。
5　结束语

由于生物高分子黄原胶�在很多方面具有许多高分子合成材料、天然生物高分子材料所不具备
的优良性能�因而引起了国际上生物学界、化学界以及材料学界的众多研究者的广泛兴趣。业已开
展的研究工作表明�黄原胶在食品饮料行业具有其它天然生物材料所不具备的优越性能；而将其作
为抗菌素等药物载体的研究也显示出了新型负载型高分子药物的优越性�在高效、低毒、控制缓释
药物研究领域将具有重大的意义；而将其作为载体�与具有一定疏水性的功能化合物进行接枝反
应�在防腐抗菌、分散稳定、泡沫稳定乃至消泡等领域的应用研究�也已取得了大量专利成果。

预期有关黄原胶在高效、低毒、控制缓释药物领域的研究工作�将会得到进一步的开展�并具有
潜在的应用前景；而将黄原胶进一步功能化改性�制备诸如高分子色素、高分子防腐剂等新型功能
化食品添加剂�也将有着广泛的发展空间；由于黄原胶具有的特殊的耐盐性�将在制备高分子吸水
材料［55］领域有着很好的应用；而黄原胶特殊的聚集态刚性结构�对其进行适当的功能化改性研究�
可望能够得到高分子液晶材料；另外�作为具有亲水性的高分子弹性、塑性材料的研究�也将具有一
定的理论和应用价值。

我国有关黄原胶的研究尚处于初步阶段�具有自主知识产权的技术不多�业已开展的研究工作
大多局限于生物学界、生物工程学界和食品饮料行业�因而目前我国的黄原胶生产、研究中确实存
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在着以下问题［56］：（1）市场需求量大�但其性能价格比没有优势；（2）没有成熟可靠的技术支持；（3）
市场开发力度不够；（4）不具备与国外产品竞争的能力。目前亟需完善黄原胶的生产工艺、提高黄
原胶的品质、降低黄原胶的生产能耗�加大应用开发研究力度�因而尚须国内生物学界、生物工程学
界、化学界、材料学界以及医药学界的大力合作�开展深入的研究工作�使我国的黄原胶产业走出低
谷。
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Progress of Properties、Appliances ＆Functionalize of
Biopolymer Xanthan Gum

CUI Meng-zhong1�LI Zhu-yun2�XU Sh-i ai1
（1．Key Laboratory of Polymer Science ＆Engineering�Yantai University�Yantai�264005�China；

2．Department of Applied Chemistry�Yantai University�Yantai264005�China）

Abstract：The relationships of structure and properties of the bioactive polymer xanthan gum had been
Discussed in this paper．Form the properties to the development and applied of xanthan gum�from the antibi-
otic pharmaceuticals immobilized on xanthan gum to its sustained release and its delayed action�from the stabi-
lization to the antiseptic effect of compositions�and preparation of siloxane-containing defoamer composition�
we reviewed the research on xanthan gum all over the world in recent twenty years．And we also give some ad-
vices about how to develop and applied research on xanthan gum．

Key words：Xanthan gum；Structure and properties；Functional modification
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