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摘!要!果胶分子是由 234"53/!和53/".个结构区域构成!后二者为结构复杂的杂多糖成
分!因此参与果胶分解的酶类也是复杂多样的!逐渐延伸了果胶酶概念的内涵*其应用已不再停留
在最初的食品加工上!而是在纺织"造纸"化妆品等行业都有所发展!在天然产物提取以及果胶低
聚糖的生理活性研究等方面也有了阶段性的进展!果胶酶的固定化研究也在逐步深入*
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!!随着分析手段的不断提高%人们进一步了解到
果胶的分子结构并开发出相应酶类%从而使果胶酶
的应用进入一个新的蓬勃发展时期%其应用已不再
停留在最初的饮料加工上%而是在粮油加工&纺织&
造纸&化妆品等行业都有所发展%在与天然产物提

取相关的精细化工&医药等领域也有了阶段性的进
展%果胶酶的固定化研究也正在逐步深入*

A!果!胶

果胶分子是由不同酯化度的半乳糖醛酸以#/
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&!"糖苷键聚合而成的多糖链!常带有鼠李糖"阿拉
伯糖"半乳糖"木糖"海藻糖"芹菜糖等组成的侧链!
游离的羧基部分或全部与钙"钾"钠离子!特别是与
硼化合物结合在一起#&$*它存在于所有的高等植物
中!沉积于初生细胞壁和细胞间层!在初生壁中与
不同含量的纤维素"半纤维素"木质素的微纤丝以
及某些伸展蛋白%G\OG=IC=&#!$相互交联!使各种细
胞组织结构坚硬!表现出固有的形态*果胶分子的

结构因植物的种类"组织部位"生长条件等的不同
而不同!其大致的结构简图如图&所示!总体可分
为光滑区%IS((O;NG>C(=&和须状区%;<CNPNG>C(=&
两部分!主要由 234"53/!和53/"三个结构区
域构成!其中53/"常以二聚体的形式存在*同其
它植物多糖一样!果胶也是多分子的"多分散的"多
结构的"有高级空间构象的!也具有一定的相对分
子质量分布*

图A!果胶的结构简图
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C!果胶酶

果胶酶%RGLO()POCLG=ZPSG(NRGLOC=<IG&是指
能够分解果胶物质的多种酶的总称*
CDA!果胶酶的分布
许多霉菌及少量的细菌和酵母菌都可产生果

胶酶!主要以曲霉和杆菌为主*新近报道的其它菌
有青霉如意大利青霉%VG=CLC))C?S!"#"!$%&&"扩展
青霉 %VG=CLC))C?S ’()#*+%&&以 及 VG=CLC))C?S
,-!+’.-.+’%&#.$等!白绢菌%KL)GN(OC?S-./0+!!&"立
枯丝核菌%5;CZ(LO(=C<+./#*!&"微小毛霉%1%$.-
)%+!/%+&#"$"高大毛霉%]?L(N&%$’2.&#%$"热解糖
梭菌%:)(LONCQC?S"3’-&.+#$$3#-./4"!$%&&"匐枝根
霉%5;CZ(R?I+"./.*!0’-&"出芽短梗霉%4?NG([<IC/
Q?CS)%//%/#*+&"粗糙链孢霉%+G?N(IR(N<-#+5
+#&##$嗜热侧孢霉%6).-."-!$3%&"3’-&.)3!/’&#-$

等*由于真菌中的黑曲霉%4IRGN>C))?I*!,’-&属于
公认安全级%354K!3G=GN<)5G><NQGQ4IK<JG&!
其代谢产物是安全的!因此目前市售的食品级果胶
酶主要来源于黑曲霉!最适R2 值一般在酸性范
围*近年来!一些来源于细菌杆菌属的碱性果胶酶

日益受到重视如浸麻芽孢杆菌%T<LC))?I&#$’-5
#*+&##$"7#$!//%++)̂ 891"7#$!//%++)̂ :;5..#"$"

7#$!//%+:.̂ <5"5:#0$"7#$!//%++)̂ 1=5$)5!#1$

等*随着分子生物学技术的不断提高!也可利用基
因克隆技术实现果胶酶在其它微生物宿主的表达*
CDC!果胶酶类型上的分化
果胶酶大致分为果胶水解酶%RGLOC=;PQN()<I/

GI&"果胶裂解酶%RG=OC=)P<IGI!VD&"果胶酯酶
%RGLOC=GIOGN<IGI!V9&和原果胶酶等!其中果胶水
解酶又可分为聚半乳糖醛酸酶%R()P><)<LO?N(=<I/
GI!V3&"聚半乳糖醛酸甲酯水解酶%R()PSGO;P)/

><)<LO?N(=<IGI!V]3&"聚鼠李半乳糖醛酸酶%N;/
<S=(><)<LO?N(=<IGI!523&"阿拉伯聚糖酶"半乳
聚糖酶#&$$"木糖基半乳糖醛酸酶%\P)(><)<LO?N(/

=<IG&#&&$等!由于人们对V3的认识最早"应用最广
泛!因此早先常被称为果胶酶%RGLOC=<IG&*为避免
发生概念混淆!国际上常用VGLO()POCL9=ZPSG来
代替VGLOC=<IG*V]3水解高酯化果胶分子的!/&!"
糖苷键!而V3则通过水解作用切断果胶酸分子的

!/&!"糖苷键!后者对果胶的水解速度及程度随果
胶酸酯化程度的增加而降低!与V9协同作用可加
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速降解!对寡聚半乳糖醛酸的水解作用也随聚合度
的长度减少而降低"&!#*G=Q(/V3可将果胶降解为小
分子$使果胶粘度降低并释放还原末端*VD只能裂
解贴近甲酯基的!5&$"糖苷键$裂解反应遵循"/消
去机制$生成在非还原末端的:"和:%位置有不饱
和键的半乳糖醛酸$但还原性末端与用V3水解的
情况完全相同*即VD与V3的分解效果在表观上
是一样的$都能造成还原糖含量的增高和粘度的降
低*
K?O;GN)<=Q"&.#认为多糖裂解酶具有严格的底
物专一性$而对于多糖水解酶而言$多糖结构中的
取代基团在一定范围内对许多种多糖水解酶的活

性影响很小*这就意味着果胶酶中V3有可能存在
水解除果胶之外的其它多糖的糖苷键的酶*迄今已
发现VGLOC=<IG3和VGLOC=G\.7D%+(,(:;GSCL<)
:(̂ &"&"#’4IRGN>C))?I=C>GN果胶酶的同功酶可降解
几丁聚糖$并就该种果胶酶的同功酶对几丁质的水
解机制进行了研究"&%#*我们在试验中发现KC>S<
公司生产的 4IRGN>C))?I=C>GN果胶酶对不同脱乙
酰度的几丁聚糖具有一定的水解能力*

E!果胶酶的应用性研究

EDA!利用果胶酶瓦解植物细胞的细胞壁

EDADA!果蔬汁的生产!果酒的澄清!目前$在大部
分的原果汁’浓缩果汁的生产过程中$都在使用果
胶酶*由于各种水果中果胶的含量差别较大$而且
果胶质的成分也略有差异$因此$要根据不同品种’
不同加工目的来确定果胶酶的酶组成*由于V3的
专一性对果胶的酯化度要求不如VD高$在澄清果
汁方面往往注重以V3为主的酶组成$而在提高浸
出汁$特别是自流汁方面往往注重使用以VD为主
的酶制剂*
EDADC!天然产物的提取!果胶物质的存在不同程
度的影响或阻碍着天然产物的释放*在适宜条件
下$植物细胞会发生自溶也可产生包括果胶酶在内
的分解酶类$但这会使待分离产物发生结构改变$
甚至产生一些大多数情况下不利于分离的小分子

副产物$因此$靠植物细胞的自身酶系并不利于天
然产物的提取*一般应先热失活钝化胞内酶系$再
有选择地进行酶处理*
天然色素如葡萄紫’番茄红’紫苏紫’萝卜红等

均可使用酶法提取$但所用果胶酶不得含有花青素
酶等杂酶以免影响某些产品色泽*
其次$天然生物活性物质提取物是目前中药进

入国际市场的一种理想方式$出口比例已超过中

药$并呈上升趋势*可利用果胶酶生产的提取物有(
银杏叶提取物’大蒜油浓缩液’蘑菇浓缩液’人参
浆’当归浸膏’甘草液等*另外$在金耳多糖"&##’香菇
多糖"&-#’金针菇多糖’山楂叶总黄酮"&0#等的提取中
也使用了果胶酶*利用酶类提取$不仅可提高萃取
率$还可提高纯度*
另外$在油料萃取方面$按照传统的生产工艺$

菜籽油’棕榈油’葵花籽油’橄榄油等一般是由正己
烷等脂溶性溶剂萃取制得$而正己烷是一种致癌物
质*将果胶酶和纤维素酶’半纤维素酶结合使用$可
破坏油料作物的细胞壁$便于油料的释放$从而提
高萃取率"&1#*由于酶法提取条件温和$油料中多酚
物质和’9都有所增加$从而提高油料的稳定性*
EDADE!纺织品的生物脱胶!用碱性果胶酶处理$
代替碱对棉’麻等织物进行煮练加工和整理工艺$
以去除初生胞壁中的果胶物质$在比较缓和的R2
值和温度条件下使处理后的织物手感柔软$强度
高$取代了耗能大’污染严重的传统热碱脱胶工艺*
另外$可避免因微生物处理造成的纤维素的降
解"!$$!&#*
EDADF!造纸业的生物制浆!造纸工业中的生物制
浆与纺织品的生物脱胶类似$都是通过果胶酶等酶
处理降解植物纤维原料中的果胶’半纤维素及木质
素$使其分散成满足造纸工业不同要求的束纤维或
单纤维$以生产柔软’均一’有弹性的高品质材料*
由于纸浆中高分子果胶带负电荷$经酶降解至六糖
以下即可将其除去$避免了成品纸的静电现象"!!#*
EDC!部分分解细胞间质中的果胶物质

EDCDA!带果肉食品的生产!一般常规加工所得到
的果肉在必要的高温处理或机械泵出后$成型颗粒
量明显减少$硬度降低$直接影响了产品品质*果胶
质在V9作用下脱去甲氧基$在钙离子存在下形成
凝胶$从而保持了果肉原有的形状和硬度*以此为
基料的产品有果汁’果冻’果肉酸奶’果肉冰淇淋
等*
EDCDC!单细胞产品的生产!所谓单细胞产品是指
将生物组织进行转化而形成的完整的单细胞悬液*
这种单细胞内各种营养成分保存完好$表面及内部
的张力较小$易稳定存在$而且易被酶类消化*它最
初应用于细胞融合技术$随着制备技术的不断完
善$这种单细胞产品可用于婴儿’老人及病人食品
中$还可作为美容品中的活性成分$用于保湿’抗氧
化’抑制黑色素生成等*酶法降解植物细胞间质中
的果胶物质产生完整的单细胞悬液的过程称为浸

解作用%S<LGN<OC(=&*在浸解过程中$一方面设法使
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内源性果胶酯酶灭活!避免细胞软化"另一方面!用
外源果胶酶适度降解胞外果胶及其它成分!避免胞
内物质泄漏!降低品质*该工艺常用于生产带肉果
蔬汁饮料#乳制品的配料#即食的干燥土豆泥#胡萝
卜泥等食品!以及芦荟#人参#越橘叶#红花等美容
保健品的配料*
EDE!利用果胶酶生产果胶低聚糖

EDEDA!以果胶为底物生产低聚果胶!V3可水解
细胞壁中的果胶成分产生聚合度为&$左右的寡聚
半乳糖醛酸!后者是植物防御反应的诱导因子!防
御作用包括产生有抗真菌活性的抗毒素!抑制蛋白
合成的抑制剂等等!而且当G=Q(/V3与其抑制蛋白
结合以后可进一步激活此防御反应!所以V3在植
物致病#抗病中具有双重作用$!.%*某些中草药中的
药用成分也与果胶成分有关!如艾草叶中的果胶成
分是一种生物活性成分!柴胡根中的抗溃疡糖类与
果胶分子中的53/"有关$!"%!而人参叶中的53/"
也具有抗溃疡作用$!%%!柴胡根中的53/!能够促进
鼠T细胞产生ED/#!增进机体免疫力$!#%!苍术根中
的果胶片段具有肠道免疫活性$!-%*此外!果胶酶解
产物还具有抑菌活性!可显著抑制乳酸菌的生
长$!0%"还可作为功能性食品的配料*
EDEDC!以几丁质!几丁聚糖为底物生产低分子寡
糖!V3可水解几丁质#几丁聚糖的$/&&!"’/糖苷
键!得到水溶性寡糖*这类低分子寡糖具有多方面
的生理功能!如抗肿瘤#抗菌#增强免疫机能!改善
肠道微生物区系的分布!刺 激 有 益 菌 的 生 长
等$!1!.&%*另外!几丁寡糖可作为保水剂#抗菌剂#植
物生长调节剂等应用于农业#食品和化妆品业*

F!果胶酶的固定化

固定化酶技术的关键是开发高效#价廉#通透
性好#性能稳定#安全无毒的载体!以及简便易行的
固定化方法*载体和固定化方法的好坏直接影响固
定化酶的性质#稳定性和应用范围*已报导的果胶
酶的固定化方法可归纳如下(

FDA!共价键合法
该法的最大优点是酶和载体结合牢固!即使高

浓度底物或盐类溶液也不会使酶脱落*但在固定化
过程中!易造成酶的高级结构发生改变!破坏其活
性中心*以下叙述的是一些具有代表性并有一定实
用意义的研究*
FDADA!尼龙共价法!D(Z<=(等人$.!%将尼龙膜进
行M/烷基化活化后与果胶酶共价偶联!然后置于微
滤反应器中!被降解的小分子果胶随滤膜流出!贮

液粘度降低00̂"_!从而破坏果汁的胶体状态*因
此!利用该法可提高过滤效率!延长系统的使用寿
命*张来群等$..%将尼龙网经./二甲氨基丙胺活化
后!用戊二醛共价偶联果胶酶!所得固定化酶9S
值与自然酶接近!在较宽的R2范围内保持正常活
力!对温度的稳定性有较大提高*用$̂%_的果胶溶
液作底物!重复使用&$次后!酶活力仍保留""_*
FDADC!离子交换树脂为载体的共价法!]C)G=<等
人$."%以叔氨基聚苯乙烯阴离子交换树脂(IOC(=
4W为载体用戊二醛法#偶氮法进行固定化!发现戊
二醛法优于偶氮法!所得固定化酶蛋白质偶联率为

1._!活力回收为"̂-_!操作半衰期较长!达"&)!‘
"%#Q!将该固定化酶进行工业化应用发现!清除载
体上的果汁悬浮物仍是个难题*
FDADE!以丙烯酸/乙基丙烯酸酯共聚物为载体的
吸附/共价法!HCSG))<等人$.%%利用丙烯酸/乙基丙
烯酸共聚物&98H543EWD&$$/%%’在R2"%̂$时
由不溶于水变为溶于水的特点!在被9H:&&/9O;P)/
./&./QCSGO;P)<SC=(RN(RP)’L<N[(QCCSCQG’活化后!
很容易将多余的9H:除去!另外也可除去杂蛋白*

R2%̂#时VD带正电荷有利于与9D&$$/%%的静电
吸附!从而使酶与载体的结合更趋合理!避免了多
点共价键合造成的酶结构刚性化失活*游离VD的
保藏半衰期为-Q!单纯吸附式固定VD的O&)!为!$
Q!而共价键合VD的"&)!大于.$Q*
FDADF!以蚕丝丝素为载体的戊二醛共价法"EG#!将
蚕丝脱胶#溶解#脱盐#成膜或丝!干燥后即得蚕丝
丝素!用戊二醛分步共价偶联!所得固定化酶最适
温度比游离酶提高了&$a!改善了果胶酶的适用
范围*
FDADH!几丁质!壳聚糖共价法!’<C))<=O等$.-%以
虾壳几丁质为载体!以戊二醛为偶联剂共固定VD
和内切纤维素酶*发现几丁质比尼龙更适合于果汁
澄清!其半衰期为"$-小时*
FDC!吸附法
吸附法可分为物理吸附和化学吸附*由于物理

吸附法中酶与载体的结合不够牢固!容易脱落!因
而很少单独使用*K<NC(>)?等人$.0%以粒径为%!%%S
的阴离子交换树酯珠&H(XG\ bT4̂ ]<N<O;(=!

8K4’为载体吸附果胶酶!所得固定化果胶酶!初次
重复使用活力降低明显!而后使用1次活力只减少

!$_*将该固定化酶用于杏原汁的处理!重复使用%
次!活力损失#_*
FDE!化学吸附!共价法共固定果胶酶
该法是以活性氧化铝微球 &直径为 !̂"&
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"̂$SS!为载体"通过磷酸乙醇胺与铝离子发生离
子键合而将微球活化"戊二醛一端与磷酸乙醇胺共
价接臂"另一端与果胶酶的复合酶系统发生共价偶
联#.1$*固定化酶的活力回收V3为 $̂.%_"VD为

$̂"_*分别以R2#̂$和R2.̂$的果胶和R2"̂&
的果胶酸进行柱式稳定性实验"循环六次发现固定
化酶的残留活力分别为#-_%-"_和-#_"通过活
力测定发现VD所起的水解作用很微弱"主要是V3
参与果胶分解作用*

H!展!望

随着对果胶及果胶酶研究的日益深入"其应用
领域已逐渐拓宽*尽管如此"就果胶酶的高效%多功
能特点而言"其应用尚有较大的发展空间*目前"某
些新开发的新酶仍限制在结构分析应用上*另外"

酶法生物活性物质的提取工艺应吸收我国中药炮

制理论之精华"才可达到理想效果*
至于V3酶谱问题仍值得进一步探讨"出现同

类现象的还有淀粉酶%纤维素酶%蛋白酶%脂肪酶等
酶类"它们都具有较广泛的水解活性*以廉价易得
的V3替代专性一水解酶"可为生产具有生物活性
的果胶低聚糖%几丁低聚糖等开辟一条新路*
果胶酶的固定化方法较多"但迄今为止极少应

用于工业化生产*原因主要在于酶与载体结合的有
效性%牢固性不够高"载体的机械强度不够大等造
成活力回收率偏低"操作稳定性以及储藏稳定性差
等问题*因此"探索廉价%高效%应用性强的固定化
果胶酶的方法"应用于更具发展前景的新领域仍是
一个值得深入研究的课题*
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