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　　摘要：多糖一般来自于生物体�在自然界中广泛存在。它们有着复杂的化学结构、分子构象和生理功能�正
越来越受到研究者的关注。多糖家族中的β-1�3-葡聚糖由于具有很强的螺旋结构形成能力而被研究得最多。
碳纳米管由于具有优异的力学、电学、光学和热性能已成为有应用潜力的纳米材料。合成寡核苷酸在近年的研
究中也显示出可能用于治疗疑难杂症。利用导电高分子和纳米颗粒制备出纳米纤维过去十年也受到了广泛关
注。在上述三个领域β-1�3-葡聚糖都具有特殊的应用优势。本文综述了近年来对于多糖�尤其是β-1�3-葡聚糖
在碳纳米管非共价改性、功能核苷酸的定向传递、导电高分子的包覆�以及作为聚合反应器、诱导纳米粒子排列
和制备纳米线等方面的研究进展。
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引 言

多糖是由20个以上单糖通过糖苷键连接而成的聚糖�在自然界分布很广。植物的骨架纤维素、糖
原、昆虫与节肢动物的甲壳质、植物的粘液、树胶�果胶等许多物质都是由多糖组成的。许多研究表明�糖
类是生物体内除蛋白质和核酸以外的又一类重要的生物大分子。葡聚糖是多糖中的一大类�其中的β-1�
3-葡聚糖是多糖家族中最重要的成员之一�其主链结构为β-1�3-糖苷键连接�主要以细胞结构成分的形式
存在［1�2］ 。β-1�3-葡聚糖已被证实有免疫调节性、抗癌性、抗艾滋病毒性（AIDS）�治疗高胆固醇症�稳定血
糖等功效［3］ 。本文以β-1�3-葡聚糖为重点�着重介绍了多糖在碳纳米管（Carbon Naotubes）非共价改性�
多糖作为载体定向传递核苷酸�多糖与导电高分子相互作用�多糖作为一些聚合反应的聚合场所以及多
糖在纳米粒子排列等方面的最新研究进展。
1　多糖在碳纳米管非共价改性研究中的应用

自从碳纳米管被发现以来�由于其优良的电磁性能、力学性能、光学性能和热性能�被认为是最有潜
力的纳米材料［4�5］ �但是由于碳纳米管容易聚集以及较差的溶解性使得其应用受到极大限制。目前碳纳
米管改性很重要的一个方向就是利用合成大分子或生物高分子将碳纳米管包裹�其优点在于：（1）可以限
制碳管的聚集行为而不影响它自身的性能；（2）包裹在碳管表面的聚合物往往含有可反应官能团�为碳管
进一步功能化提供了条件。目前所知的具有这种包裹性能的聚合物有聚乙烯吡咯烷酮［6］ 、直链淀
粉［7�8］ 、环糊精［9�10］ 、DNA ［11�12］ 、多肽［13］等。其中天然多糖如直链淀粉包裹碳管具有明显的优势：（1）这
种复合材料在紫外可见光波长范围内几乎没有光吸收�所以很适合作为光化学材料；（2）多糖在碳管表面
覆盖�使得碳管的生物相容性大大提高�其在医学中的应用成为可能；此外�如果多糖官能团能够被蛋白
质（如血凝素）所识别�其应用范围将被极大地拓宽。

以下主要从未化学改性天然多糖和化学改性多糖（主要是β-1�3-葡聚糖）两方面来阐述客体分子的
多糖化非共价键改性研究进展。
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1∙1　未改性多糖改性单壁碳纳米管（Single-Walled Carbon Nanotubes�SWNTs）
Bandyopadhyaya等［14］发现阿拉伯胶溶液具有稳定单壁碳纳米管溶液的功能。用阿拉伯胶水溶液超

声分散单壁碳纳米管�将得到的悬浮液真空干燥后再次分散在水溶液中�这种悬浮液能够在室温条件下
稳定数月而不沉淀。通过广角 X 射线衍射和高分辨透射电镜观察认为�由于阿拉伯胶大分子的物理吸
附作用使得碳纳米管之间的相互作用受到了限制�因而碳纳米管得到了很好分散。

T akahashi等［15］发现 SWNT s通过羧甲基纤维素分子的包覆能够实现碳纳米管的纯化�这种纯化过
程有别于通常的强酸处理�不会对碳纳米管的结构造成破坏。

Panhuis等［16］利用聚阴离子多糖结冷胶（Gellan gum�gellan）和黄原胶（Xanthan）在极低浓度下
（0∙005％）也得到了稳定的碳纳米管分散液�这种碳管分散液作为油墨�采用喷墨打印的方式可以在
PET 塑料薄板上形成一层透明的薄膜�该薄膜对空气中的水分具有很强的敏感性�未发现其对其它可挥
发有机溶剂表现出响应性。Ferris等［17�18］基于 gellan形成凝胶的特性�研究了碳管的加入对 gellan溶胶
凝胶转变的影响�发现碳管的加入使得凝胶转变在升温情形下表现出凝胶转变温度提前�在降温情形下
表现出凝胶转变温度滞后。通过改变条件使 gellan 的凝胶温度由原先的30℃左右变成37℃左右�可使
其与生物体温度接近。gellan凝胶与生物细胞的相容性则主要取决于凝胶强度和进入细胞内的凝胶的
表面形貌。碳纳米管引入到 gellan溶液可以制成导电凝胶用来电刺激细胞。

Polaczek 等［19］ 用拉曼光谱、流变学和差示扫描量热法研究了琼脂糖 （ Agarose）、卡拉胶
（Carrageenan）和 xanthan的水溶液与 SWNT s的相互作用。研究认为多糖与碳纳米管形成复合物的能
力与是否形成螺旋结构无关。碳管与多糖的复合行为主要是因为碳管的疏水表面与多糖糖单元的疏水
面的疏水作用�此外也与多糖分子内和分子间氢键所形成的对碳管的络合作用有关。

特别值得指出的是�Shinkai等［20］在利用β-1�3-葡聚糖包裹 SWNT s方面做了许多开创性的工作�并
给予了更明确的理论解释。β-1�3-葡聚糖具有很强的螺旋结构形成能力�其在二甲基亚砜溶液中是单链
结构�在水溶液中是三螺旋结构。其由三螺旋结构变为单链结构被称为变性过程�由单链结构转化为三
螺旋结构被称为复性过程�并且变性－复性过程是个可逆过程［21～23］ （见图1）。常见的β-1�3-葡聚糖有可
德胶（Curdlan�CUR）和裂褶多糖（Schizophyllan�SPG） （结构式如图2所示）。目前普遍认为当单链结构
（s-SPG）向三螺旋结构（t-SPG）转变时�疏水表面总是在三螺旋的内部而外表面是亲水的［24�25］ 。考虑到
SPG 分子链的特性�极有可能在 SPG 三螺旋结构中形成了一维疏水空腔。如果 s-SPG 向 t-SPG 转变的
复性过程（renaturating process）在有疏水性分子参与的情况下进行�那么极有可能其它疏水性分子客体
由于疏水作用将会被包裹在空腔内。

图1　裂褶多糖变性／复性过程的图示 ［20］

Figure1　Schematic illust ration of denature／renature processes of SPG ［20］

Numata等［26�27］先是用酸处理 SWNT s 得到长度为1～2μm 的 SWNT s�这种短切 SWNT s（ c-
SWNT s）较易分散在水中�接着将 DMSO 溶解好的 SPG 加入到 c-SWNT s的水溶液中�离心处理将多余
的 SPG 除去。他们利用可见-近红外光谱（VIS-NIR）和拉曼光谱（Raman spectroscopy）证明了 c-SWNT s
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图2　可德胶和裂褶多糖的分子结构
Figure2　Molecular Structure of β-1�3-glucans：CUR and SPG

的存在�利用原子力显微镜（AF M）证明了 SWNT s进入了 SPG 的疏水空腔内�即 SPG 成功包裹了 c-
SWNT s。Curdlan经过类似处理也可以得到同样的结果。自然生长的单壁碳纳米管（as-grow n SWNT s�
ag-SWNT s）由于其表面没有电化学缺陷�在实际应用方面更具有价值。将 ag-SWNT s导入到β-1�3-葡聚
糖疏水空腔�通过高分辨透射电镜可发现两根单股的 SPG 多糖分子链以螺旋状绕在单根的碳纳米管上�
并且呈右旋构象�SWNT s／SPG 复合物表面出现周期性变化的结构。新出现的螺旋结构的螺旋间距大约
为10nm�这比β-1�3-葡聚糖本身的螺旋间距要大 （见图3）。

图3　单壁碳纳米管与β-1�3-葡聚糖形成复合物示意图 ［27］

Figure3　Schematic illust ration of the formation of SWNT s／β-1�3-glucan composite ［27］

图4　SWNT s／改性β-1�3-葡聚糖复合物自主装示意图 ［29］

Figure4　Schematic Illust ration of self-assembling of SWNT s／sem-i artificalβ-1�3-glucan composite ［29］

1∙2　改性β-1�3-葡聚糖改性单壁碳纳米管
Ikeda等［28］利用点击化学（click chemist ry）在 curdlan的 C6位上定量选择性地引入了季铵盐基团�

所得到的阳离子性可德胶（CUR-N＋）表现出很好的水溶性。旋光色散（ORD）实验表明 CUR-N＋呈单螺
旋结构�不同于β-1�3-葡聚糖在水中所采取的右旋三螺旋结构。与未改性可德胶／SWNT s复合物的处理
方式不同�不需要经过变性-复性过程�只需将 CUR-N＋与 SWNT s混合于水中�在无 NaOH 或 DMSO 作
变性剂的情况下�通过简单混合及超声处理在水中即可获得 CUR-N＋／SWNT s复合物。这一优势对于
可德胶开发功能性纳米材料以及将纳米纤维制成纳米材料有着非常重要的作用。

Numata等［29］进一步研究了用上述方法将碳管组装成高次多维有序结构的可能性。他们先合成出
季铵盐化可德胶（CUR-N＋）和磺酸化可德胶（CUR-SO－3 ）�再用前述方式制备出 CUR-N＋／SWNT s复合
物和 CUR-SO－3／SWNT s复合物�最后将两复合物的溶液混合在一起�基于阴阳离子复合物之间的静电
作用得到 SWNT s自组装的层状有序结构（见图4）�这种自组装形成的有序结构受 ［CUR-N＋／SWNT s］／

·18· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011年3月　



［CUR-SO－3 ）］比例影响很大。
Sugikawa等［30］还由 CUR-N＋／SWNT s复合物和 CUR-SO－3／SWNT s复合物制备出以碳管为基体

的中空微球。运用逐层自组装技术�首先在二氧化硅颗粒表面自组装一层 CUR-N＋／SWNT s复合物�再
自组装一层 CUR-SO－3／SWNT s复合物�两层之间依靠静电作用而稳定�最后用 HF 将 SiO2溶解�最终
得到的中空微球可溶于水�外层含有离子官能团 （见图5）。

图5　以碳管为基体中空微球制备示意图 ［30］

Figure5　Schematic Diagrams of the CNT-based multilayer capsule formation．［30］

2　多糖在作为功能核苷酸传递载体中的应用
2∙1　β-1�3-葡聚糖与多核苷酸的络合作用

Sakurai等［31～35］第一次报道了β-1�3-葡聚糖能够和某些多核苷酸形成超分子络合物�即当β-1�3-葡
聚糖的复性过程在有一些多核苷酸参与的情形下进行�会形成一种新的三螺旋结构�其中两条链是β-1�
3-葡聚糖链�一条链是多核苷酸链。他们分别尝试了不同的多糖和多核苷酸�似乎只有β-1�3-葡聚糖有这
种络合能力。研究还发现�t-SPG 不能够与多核苷酸络合�而有自由氢键区域的多核苷酸可以和 s-SPG
形成超分子络合物�但仅能在低温区域形成。总而言之�这些发现表明�β-1�3-葡聚糖只有在单链状态才
能够和客体高分子相互作用�这种状态允许葡萄糖主链采取与原先三螺旋结构不同的构象。β-1�3-葡聚
糖与多核苷酸形成超分子络合物的驱动力主要是新三螺旋结构上的疏水作用和氢键作用。
2∙2　β-1�3-葡聚糖与 mRNA的专一络合

Sakurai等［36］报道了 s-SPG 能够与多种 mRNA 发生专一络合。他们先将 SPG 用荧光素4-异硫氰酸
（fluorescein4-isothiocyanate）处理得到含有荧光基团的 SPG�再将含有荧光基团的 SPG 与来自酵母的
mRNA 混合�结果发现 mRNA 的加入能够极大提高荧光偏振度（the degree of f luorescence polarization）
P值（P value）�而其它 RNA s （rRNA 和 t-RNA）的加入则不能改变 P值。一般认为�由于旋转扩散系数
受到限制�P值会随着分子量的增大而增大。故而这个结果表明�s-SPG 能够有选择性地与 mRNA 作用
以形成超分子络合物�从而使得总体分子量变大。这种选择性是因为 mRNA 含有一个 poly （A）-尾巴
（poly（A）-tail）使得其能够与 s-SPG 形成稳定的超分子络合物�其它 RNAs没有 poly（A）-尾巴�所以无法
表现出与 s-SPG 的亲和性。特别需要提出的是�尽管有些蛋白质能够与 mRNA 结合�但是蛋白质大多数
利用的是静电作用来识别多核苷酸�所以对于这些蛋白质而言�没有 mRNA 的选择性�而 s-SPG 利用的
不是非专一的静电作用而是与 mRNA 的专一的超分子络合能力。Sakurai 等［37］利用这种特殊性�制备
了 SPG-辅助的凝胶色谱柱�这种色谱柱可以从细胞中提取出的混合液中分离出 mRNA。
2∙3　功能寡核苷酸的传递

含有多鸟嘌呤胞嘧啶（CpG）基序的寡脱氧核苷酸（ODNs）具有免疫刺激的作用［38］ 。研究发现 CpG
基序能够有效帮助许多疫苗抵御传染物 （infectious agents）�癌抗原 （cancer antigens）和变应原
（allergen）。Henmi等［39］证明了 CpG 基序是被模式识别受体－－－类 T oll受体9（T ol-l like receptor 9）识
别的。近来发现�T LR-9位于内体（endosome）和溶酶体（lysosome）区域［40］ 。这些发现说明�如果能够用
合适的载体将 CpG 基序传递到内体和溶酶体这类细胞器�那么免疫反应将会被人为和更精准地控制。
这种载体需要满足以下两个条件：能够保护络合的 CpG 基序不被酶降解以及在目标细胞器释放络合的
CpG DNA。除了 CpG 基序�反义寡核苷酸（AS ODNs）也是一种备受关注的功能化的寡核苷酸�被用来
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用于限制特定基因的表达。尽管它们的治疗潜力很大�人体核酸的酶降解还是极大阻碍了其治疗应用。
避免降解可采用 ODN 类似物�如硫代磷酸酯、磷酸酯和肽核酸。其中�硫代磷酸酯类 ODNs 是第一代反
义化合物中最有潜力的。然而这些类似物很容易被血清蛋白所吸收�导致反义效率的降低［41］ 。尽管许
多合成大分子如聚（L-赖氨酸）和聚乙烯亚胺�已经被设计出来保护 AS ODNs 不与血清蛋白结合�可是
这些载体的毒性以及载体／AS ODN s络合物不好的溶解性都极大限制了它们的实际治疗应用［42］ 。

SPG 有望作为功能寡核苷酸的理想载体。图6表示了功能寡核苷酸的目标细胞器及 Mizu 等［43～45］

所描述的传递途径。由于 SPG 本身没有细胞结合点�所以它不能与质膜（plasma membrane）结合�进而
诱导入胞作用。因此 SPG 必须改性以获得细胞结合点。这里只需要对 SPG 的侧链进行改性�因为β-1�
3-葡聚糖主链的结构改变会影响到其构象的稳定性�进而导致多糖／核苷酸超分子络合物的不稳定。具
体传递策略如下：s-SPG 的侧链先引入一个功能团�该官能团可以诱导与细胞结合�再将改性的 SPG 与
寡核苷酸混合�形成络合物�其两条链是 s-SPG�一条链是核苷酸链。当官能团与质膜结合时�细胞将吸
收络合物。反义 DNA（antisence DNA）的目标是 mRNA（其位于胞液里）�CpG 基序的目标是 T LR-9（其
位于溶酶体）。（图中：receptor：受体�endocytic pathway：胞吞途径�early endosome：初级内体�late
endosome：次级内体�lysosome：溶酶体�antisense effect：反义效应）

图6　功能寡核苷酸的传递策略 ［33］

Figure6　Strategy to deliver functional oligonucleotides to cell ［33］

SPG 的改性过程具体如下：SPG 先被 NaIO4氧化�在侧链产生甲酰基团（因为 NaIO4的氧化作用只
作用于1�2-二醇）�接下来的一系列还原氨化反应使得 SPG 含有多种细胞粘附（cellular-adhesion）官能
团。得到四种 SPG 改性产物分别为 SP-SPG（精胺-SPG）�Cho-l SPG（胆固醇-SPG）�R8-SPG（八精氨酸-
SPG）和 RGD-SPG（精氨酸一甘氨酸天冬氨酸三肽-SPG）。Mizu 等［46］进一步研究发现�当 SPG／CpG
DNA 络合物引入到细胞内�与未加入的相比�细胞因子的分泌量增加了20％～40％。这表明 SPG 一定
程度上保护了 CpG-DNA 不受酶降解�CpG-DNA／SPG（改性）络合物加入后�细胞因子的分泌量大幅增
加�其中最显著的是 R8-SPG�紧接着是 RGD-SPG 和 Cho-l SPG。
3　多糖对客体物质约束形成纳米纤维结构的研究
3∙1　多糖与导电高分子相互作用

聚苯胺由于其良好的化学稳定性�高导电率和独特的氧化还原性质［47］ �成为研究最为广泛的导电高
分子�但是聚苯胺分子极易聚集形成缠结的高分子链。目前研究的比较多的是如何制备聚苯胺纳米纤
维。Numata等［48］利用 SPG 及其改性衍生物制备出水溶性聚苯胺纳米纤维�并对比了其它多糖如直链
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淀粉和右旋糖苷。研究发现复性过程同样是必不可少的�并且只有β-1�3-葡聚糖具有制备聚苯胺纳米纤
维的特性。来自光谱和电镜的证据证实了聚苯胺纳米纤维进入了 SPG 的疏水空腔�并且基于这种分离
作用他们制备出了水溶性的聚苯胺纳米纤维。他们进一步研究合成了甘露糖改性的 SPG（6位定位改
性）来代替 SPG 来包裹聚苯胺。由于甘露糖可以和伴刀豆球蛋白 A（Concanavalin A）发生特异作用�因
而此时的多糖／聚苯胺复合物将也会与伴刀豆球蛋白 A 发生特异作用。

Goto 等［49］成功制备了一维聚噻吩纳米纤维。为制备有序的一维聚噻吩纤维�研究合成了水溶性的
阳离子聚噻吩（PT-N＋ ）以限制沿聚噻吩主链的π-π堆积作用［50］ �在 SPG 复性过程中�实现 PT-N＋与
SPG 的络合。紫外可见光谱和圆二色谱都表明�只有一条聚噻吩链进入了 SPG 的一维空腔�并且 SPG／
聚噻吩的络合作用与 SPG／多核苷酸络合作用相似�即 t-SPG 的一条链被 PT-N＋链所代替。

聚硅烷与低聚硅烷是两种独特的合成高分子�由于其主链上的 S-i Si 键的σ共轭效应而具有一系列
有趣的光化学与电化学性能�并且它们的构象对手性环境很敏感。Haraguchi 等［51］证实了 SPG 同样可
以作为一种有效的包裹低聚硅烷受体。由于全甲基十硅烷（P MDS）不溶于水�他们采用了己烷／水两相
体系。在此体系中�P MDS 溶于己烷液层中�而 SPG 则以单链结构存在于 NaOH 溶液层中�通过乙酸中
和两相溶液可得到水溶性的 SPG-P MDS 络合物。
3∙2　β-1�3-葡聚糖作为一维微型反应器

β-1�3-葡聚糖不仅能够作为一些聚合物、小分子的一维包裹主体�如果施加适当条件�它同样可以作
为立体选择性聚合反应的场所�并且β-1�3-葡聚糖作为聚合反应场所的优势在于�聚合物由于受到β-1�3-
葡聚糖构象的限制将会呈现纤维状结构 （见图7）。

图7　β-1�3-葡聚糖作为微型聚合反应器原理 ［20］

Figure7　Concept of in situ polymerization reaction utilizingβ-1�3-glucan as a vessel ［20］

丁二炔可以在无引发剂的条件下�仅仅通过光照射（紫外或γ-射线）就能够合成聚丁二炔。这使得聚
丁二炔在π-共轭聚合物中有着独特的地位［52�53］ 。丁二炔衍生物的光照射聚合反应之前�相应单体的预
先处理是个不可或缺的过程。Hasegawa等［54�55］利用1�4-二苯基丁二烯（DPB）作为单体�它的预处理是
将其引入到 SPG 的一维空腔。大致步骤如下：预先配好 s-SPG 的 DMSO 溶液和 DPB 的 DMSO 溶液�将
两者混合�得到的混合溶液再用水稀释�使 s-SPG 复性到 t-SPG 螺旋结构。尽管 DPB 在水中几乎不溶�
得到的微浊的溶液却有明显的 DPB 的圆二色谱（CD）特征吸收谱。作为参照�其它多糖如直链淀粉�支
链淀粉�右旋糖苷等也被使用来代替 s-SPG�然而却没有或只有微弱的 CD 信号。SPG 和 DPB 本身也不
会在这一波数段有 CD吸收。这些充分说明�由于 SPG 的很强的螺旋形成能力�DPB 会呈现出扭曲或折
叠构象�而这对下一步的紫外引发聚合反应很有必要。紫外照射 DPB／SPG 溶液�溶液颜色会由无色变
为淡蓝色。照射后溶液在720nm 呈现一个吸收峰�这是聚丁二炔类物质长程π-共轭效应的特征峰。
DPB的紫外引发聚合过程�拉曼光谱也给予了证实�经过16h 的紫外照射�DPB／SPG 混合物在2000cm-1

有明显的吸收�这是－C H C H－的伸缩振动特征吸收峰。在 SPG 不存在的情况下�则无这些吸收峰。
Numata等［56］选用的是三甲氧基丙烷基硅烷（trimethoxypropylsilane�T MPS）作为聚合单体�通过溶

胶-凝胶缩聚反应�同样经历一个复性过程�制得的可溶于水的 SiO2 纳米纤维的直径为15nm�而不含
SPG 的样品则没有这种纤维状形貌。这说明 T MPS 的溶胶-凝胶缩聚反应主要发生在 SPG 的一维空腔
内。当 T MPS 含量增加使得 T MPS／SPG 重复单元比为3时�SiO2纳米纤维的直径增大到25nm；当继续
增大 T MPS 含量则不会出现 SiO2 纳米纤维结构�代之以无定形的 SiO2 聚集物。这表明在此条件下
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T MPS 已经过量�s-SPG 在复性过程中已经不能有效地覆盖 T MPS 表面。若将缩聚反应的时间在5天就
停止�此时获得的不是 SiO2纤维而是直径在10～15nm 的 SiO2颗粒。此种条件下的缩聚反应机理可能
如下：T MPS 或其低聚物先进入 SPG 空腔�5天后�形成棒状 SiO2低聚物�由于丙烷基的疏水作用�这种
低聚物极易破坏（如分析测试过程中的简单处理）�从而形成 SiO2颗粒 （见图8）。

图8　T MPS 在 SPG 复性过程中缩聚反应过程示意图 ［56］

Figure8　Schematic Illust ration of utilizing SPG as a vessel for so-l gel polycondensation reaction ［56］

聚乙撑二氧噻吩（PEDOT ）利用多糖作为反应器的合成［57］与前面的处理方式基本相同。EDOT 在
过硫酸铵引发剂的引发下聚合�同样经历一个 s-SPG 的复性过程。聚合反应结束后可得到均一稳定的深
蓝色水分散液。T EM 发现所得到的并不是预想中的 PEDOT 纳米纤维�而是得到了特定大小和规则形
状的 PEDOT 纳米颗粒。这可能是由于 EDOT 在水／DMSO 溶剂中具有良好的溶解性�因此在反应的初
始阶段�EDOT 的聚合反应主要是在其本体相中进行。另一方面�PEDOT 是疏水的�在水／DMSO 溶剂
中不溶�所以一旦 PEDOT 形成�高分子链由于强的分子内和分子间π键堆积作用将倾向于聚集在一起�
所以疏水的 EDOT 低聚物或 PEDOT 将与 s-SPG 形成 PEDOT／SPG 络合物�这里由于形成的高分子是
球状�SPG 已经不能成为有效的反应模板。值得一提的是 PEDOT／SPG 络合物可以看成一种双亲性的
共聚物�它能够自发聚集成纳米颗粒。
3∙3　β-1�3-葡聚糖在纳米粒子一维排列上的应用

无机纳米粒子的自组装�尤其是金属纳米粒子的自组装�近些年来受到广泛关注�因为它们在传感
器�储存器和成像材料领域有着广泛应用。但是金属纳米粒子�如果在没有有机分子的辅助下�缺乏自组
装的能力。一种解决方法是用有机分子或聚合物将金属粒子固定�以产生二维或三维有机-金属纳米复
合材料�其中金属粒子之间依靠有机分子连接［58］ 。

β-1�3-葡聚糖在其复性过程中�能够实现一些客体分子的包裹�并且由于客体分子表面的性质不同�
能够实现客体分子尺寸和形状的诱导选择。

Bae等［59］研究证明�选择5～50nm 金纳米粒子可以形成稳定的 Au／SPG 复合物。该复合物可溶于
水�并且表现出显著的、变宽的等离子吸收�这表明在水溶液体系下�SPG 诱导 Au纳米粒子实现了组装�
且 Au纳米粒子的一维排列�其尺寸与 SPG 相当。这说明 Au 纳米颗粒的一维排列是由于它们进入了
SPG 的一维疏水空腔所造成的。

进一步的研究则发现�SPG 还能够辅助 Au纳米粒子的融合。在532nm 激光照射下�可以观察到非
连续的金纳米线的形成。在近红外光照射和减少化学助剂的条件下�则可以形成连续的金纳米线［60］ （见
图9）。
4　展望

多糖研究作为生物化学中最后一个广袤前沿－－－糖生物学时代来临的典型代表�其内涵和外延早已
突破了生物化学的研究范畴�除在传统的功能性食品和自身生理功能研究方面�近些年特别是在与生物
材料、纳米材料和新型药物相结合的研究领域有着迅速发展。多糖尤其是β-1�3-葡聚糖可以实现对碳纳
米管、导电高分子的包裹改性。这类复合物具有良好的生物相容性�同时由于多糖附着在复合物的表面�
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图9　SPG 诱导金纳米粒子排列成金纳米线图示 ［60］

Figure9　T he conceptual process for creation of Au nanowires f rom 1D-aligned Au
nanoparticles using SPG ［60］

如对其进行进一步修饰�将具备分子识别和自组装的特性。此外�多糖作为核苷酸定向传递的载体具有
极大的基因治疗潜力�多糖对客体物质的特殊约束还为合成纳米纤维提供了新的途径。随着对多糖结构
和构象及其生理功能和物化性质认识的深入�多糖新的独特应用还会被不断揭示�这一研究领域随着糖
生物学的发展还会有快速发展。
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Research Progress in Polysaccharides’Non-covalent
Modification upon Guests

LI Yong�Z HANG Hong-bin
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Abstract：Polysaccharides are abundant organic compounds in nature�generally produced by living
organisms． T hey exhibit a large variety of complex chemical st ructures� conformations and
physiological functions�thus receiving more and more concerns nowadays．Among polysaccharides
family�β-1�3-glucans are the most extensively studied because of their inherent�strong helix-forming
nature which has never been observed for other polysaccharides．Due to remarkable and unique
mechanical�electrical�optical and thermal properties�carbon nanotubes have been one of the most
promising nanomaterials．Recent studies have also show n that synthetic oligonucleotides are useful in
t reatment for various incurable diseases．In addition�how to produce a nanofiber st ructure for
conductive polymers and nanoparticles have att racted much attention during the last decade．In the
above three research fields� recent investigations have proved that the unique properties of
polysaccharides can be utilized． T he present paper makes a review of research progress on
polysaccharides�especially β-1�3-glucans�mainly focusing on non-covalent modification of carbon
nanotubes�targeting delivery of functional nucleotides�inclusion of conductive polymer�being a
polymerization vessel and induction of arrangement of nanoparticles．
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