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摘　要：半乳甘露聚糖属于多糖类天然高分子化合物，具有一定的水溶性、增稠性及交联性，但存在分散过程长、

溶解度低等缺点，对其进行物理或化学改性以优化理化性质和提高产品性能是当前研究工作的重点内容。通过羧

甲基改性得到的阴离子型衍生物，在溶解速度、水溶性、透明度等方面都有较为明显地改善，具有广阔的应用前

景。本文首先介绍了半乳甘露聚糖的成分、结构，以及其在工业生产中存在的缺陷，阐述了改性研究的必要性和

羧甲基改性的优势；然后总结了羧甲基半乳甘露聚糖的改性方法、表征情况和应用现状，重点概述了改性后的结

构及流变学特性以及其作为缓释载体在医药领域应用的研究进展；最后对羧甲基半乳甘露聚糖研究现状存在的局

限性以及未来研究的方向进行了总结与展望，以期为扩大我国半乳甘露聚糖资源的应用领域及深度提供参考。
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Research Progress of Carboxymethyl Galactomannan
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Abstract：Galactomannan is a polysaccharide natural polymer compound, which has certain water-solubility, thickening and
cross-linking,  but  has  the  shortcomings  of  long  dispersion  process  and  low solubility.  Physical  or  chemical  modification  of
galactomannan to optimize physical and chemical properties and improve product performance is the focus of current research.
The  anionic  derivatives  modified  by  carboxymethyl  have  obvious  improvement  in  dissolution  rate,  water  solubility,
transparency  and  so  on,  and  have  broad  application  prospects.  In  this  paper,  the  composition,  structure  and  defects  of
galactomannan in industrial production are introduced, and the necessity of modification and the advantage of carboxymethyl
modification  are  described.  Secondly,  the  modification  methods,  characterization  and  application  status  of  carboxymethyl
galactomannan are summarized. The structure and rheological properties of the modified galactomannan as well as its research
progress in the medical field as a sustained-release carrier are summarized. In the end, the limitations of the research status quo
of  carboxymethyl  galactomannan  and  the  direction  of  future  research  are  summarized  and  prospected,  in  order  to  provide
reference for expanding the application field and depth of galactomannan resources in China.
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半乳甘露聚糖是一种天然高分子多糖，由 D-甘
露糖单元通过 β-1,4 糖苷键构成主链，侧基 D-半乳

糖以 α-1,6 糖苷键连接在部分甘露糖主链上，半乳糖

呈无规则分布，以田菁半乳甘露聚糖为例，化学结构

式如图 1 所示[1−2]。半乳甘露聚糖主要存在于植物种

子的内胚乳中，半乳甘露聚糖胶通常掺杂少量的粗纤

维、蛋白质、油脂、灰分等，不同植物来源和提取方

法得到的半乳甘露聚糖在分子量、单糖比例和一些  
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精细结构上存在差异，进而形成不同的功能特性[3]。

多项半乳甘露聚糖溶液构象研究表明，其在水溶液中

呈纤维网状和无规则卷曲状，在碱性条件下可形成少

量螺旋结构[4−5]。低浓度的半乳甘露聚糖能够形成高

粘度、稳定的水溶液，具有优良的增稠性、凝胶性和

持水性等[6]。

绝大部分豆科植物中都含有半乳甘露聚糖，广

泛的功能特性使其在食品医药、石油开采、造纸印花

和日化陶瓷等行业均具有强大的开发潜力。我国半

乳甘露聚糖植物胶资源丰富，分布广泛，种类包括皂

角、胡里豆、槐豆、瓜尔豆和田菁等，但因种植环境

或生产效益等条件的限制，只有少部分具有工业开发

价值。瓜尔胶是目前国内外研究应用最为成熟的半

乳甘露聚糖胶，近年来，随着我国绿肥产业体系的不

断完善，田菁作为一种含半乳甘露聚糖且生长周期

短、耐涝耐瘠土的改良盐碱地作物，受到学术界的广

泛关注。Pollard 等[7] 对六种田菁胶半乳甘露聚糖的

分子结构进行了表征，得到其半乳糖取代度（DSgal）

约为 0.5~0.7，分子量（MW）范围约为 2~3×106 g/mol，
与瓜尔胶分子量（DSgal≈0.5，MW=2.1~2.8×106 g/mol）
相近[8]，为田菁胶的应用研究开发提供了理论依据。

含有半乳甘露聚糖的植物胶通常具有较大的分

子量（MW=2×105~3×106 g/mol）[9−11]，固态情况下通常

为卷曲的球形结构，有序且有一定的结晶度[12]，大量

羟基被包裹在分子内部，且分子内的氢键作用使得水

溶性降低[13]，存在溶解速度慢、水中不溶物含量高、

粘度不易控制等缺点，工业生产中不能满足快速水合

及溶胀的要求，应用范围受到限制。通过改性工艺，

改变其流变学特性，促进其与其他聚合物的络合，有

效提高其理化性能，是目前半乳甘露聚糖植物胶研究

的重点。 

1　羧甲基半乳甘露聚糖改性及制备方法
目前，半乳甘露聚糖胶的改性方法研究可以分

为物理改性和化学改性两类。半乳甘露聚糖胶主要

聚集在细胞壁内表面，由于细胞壁的阻碍，水合时胞

内胶无法充分溶解，因此对内胚乳片直接磨粉得到的

糖胶粘度一般较低。物理改性方法是指采用湿法研

磨或螺杆挤压、轧辊刨片和微粉碎等工艺以提高产

品表观粘度，水分散性及水溶性[14−15]。化学改性主要

是指半乳甘露聚糖与化学试剂反应以获得新的优良

性能，主要包括：a.官能团衍生，利用半乳甘露聚糖的

活性羟基进行酯化[16]、醚化[17] 或氧化[18] 反应，生成

醚、酯等衍生物；b.接枝聚合，在一定条件下，一些引

发剂可以使得半乳甘露聚糖或乙烯基类单体产生自

由基发生聚合反应[19]；c.酶法降解改变半乳甘露聚糖

结构[20]；d.交联法，半乳甘露聚糖主链上的邻位顺式

羟基与不同交联剂的活性位点结合，形成闭合的环状

结构[21]。此外，还可采用多种改性方法相结合的方式

修饰结构，改善性能。

羧甲基化是一种较为普遍的多糖衍生化过程，

具有易于加工、成本较低以及产品无毒的优点[21]。

羧甲基半乳甘露聚糖是采用羧甲基取代半乳甘露聚

糖部分羟基而得到的阴离子型衍生物，是目前研究最

为成熟、应用最为广泛的半乳甘露聚糖改性产物。

目前已有许多研究表明，多种来源的半乳甘露聚糖经

过羧甲基改性后，溶解速度、水溶性明显得到改善[22]，

且透明度、稳定性也明显提升[23]，在保留了原胶粉流

变特性的基础上，具有更高的流动性、更弱的粘弹性

和更好的触变性[24]。

半乳甘露聚糖的羧甲基改性是指以氯乙酸或氯

乙酸钠为醚化剂，乙醇为分散剂，在氢氧化钠的存在

下与半乳甘露聚糖发生反应，引入羧酸基团，图 2 为

半乳甘露聚糖羧甲基化反应式。羧甲基半乳甘露聚

糖改性方法主要有三种：湿法、干法及半干法，另外

还有根据所需性能标准进行改进的新型制备方法，不

同制备方法的特点如表 1 所示。目前，有关制备方

法的研究主要应用于羧甲基瓜尔胶的工业生产领域，

而其他羧甲基半乳甘露聚糖由于应用较为浅窄，还停

留在实验室研究阶段，缺少大规模生产加工方法的

总结。

湿法加工工艺是目前国内生产离子半乳甘露聚

糖的主要加工技术，以工业异丙醇为反应溶剂，氢氧

化钠为碱化剂，阴离子氯乙酸钠为醚化剂。反应后经

过甲醇洗涤、醋酸中和 pH 后过滤处理，该方法在生

产过程中需要大量有机溶剂，能耗高成本大，存在较

大安全风险，且环境不友好[25]。干法制备是指将半乳

 

CH2OH

CH2OH

CH2OH

CH2OHCH2

H

H

H
H H

H

H

H

H

H H

H H

H

H H

H

H H

n

H

H

H H

H

H

H
H

O

O
O O

O

O O

OO

O

OH

OH OH OH OH

OH

OH OH OHOH

OH
OH

· CH2

O
·

图 1    田菁半乳甘露聚糖结构式

Fig.1    Structural formula of Sesbania galactomannan
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甘露聚糖、醚化剂和氢氧化钠放入高速混合反应器

中反应，再经干燥、粉碎、过筛得到样品。龚红红[26]

将粉末状氢氧化钠与瓜尔胶混合，加入 95% 的乙醇

控制温度，搅拌碱化后加入氯乙酸继续反应 20 min，
转移至烘箱进行二次反应，室温下干燥粉碎处理后得

到的样品能够有效代替海藻酸钠在印花糊料中的应

用。干法制备能够有效减少加工过程中有机溶剂的

用量，且产品性能好，但由于反应介质粘度较大，导致

搅拌困难，反应不均一、温度难以控制、反应物结块

等问题导致该方法对设备技术等的要求较高。半干

法是湿法与干法加工工艺的结合，在湿法反应过程中

物料呈半干状态时，碾碎过筛，再进行干法制备中反

应器控时控温反应。半干法加工工艺极大程度地提

高了反应物的利用率，但操作较为复杂，且对设备技

术等有一定的要求。此外，还有为了符合成品特定应

用标准的新型制备方法，谈玉琴等[27] 将碱性催化剂

溶液通过高效雾化喷头喷淋式加入，同时在碱性条件

下采用雾化方式加入氧化剂、醚化剂进行反应，反应

完成后冷却中和，干燥粉碎过筛得到具有高取代值的

羧甲基瓜尔胶。Gupta 等[28] 等对已制备得到的低浓

度羧甲基瓜尔胶进行超声处理，向悬浮胶体溶液中滴

加丙酮，连续搅拌得到白色沉淀后干燥粉碎，制备羧

甲基瓜尔胶纳米粒子。 

2　羧甲基半乳甘露聚糖表征情况 

2.1　取代度

取代度是指改性基团数目与糖单元的比值，半

乳甘露聚糖分子链中平均每个单糖被反应试剂取代

的羟基数目，称为半乳甘露聚糖的取代度。一般制备

方法下，目前报道的羧甲基半乳甘露聚糖取代度在

0.3~1.8 范围内，羧甲基瓜尔胶取代度范围在 0.3~0.7
之间[29]，不同半乳甘露聚糖来源中羧甲基田菁胶更容

易得到较高取代值产品[30]。根据 Gong 等[31] 等提出

羧甲基改性反应应分为碱化和醚化两步，碱化步骤是

指氢氧化钠为反应提供碱性环境，并作为溶胀剂促进

醚化剂向半乳甘露聚糖结构的扩散和渗透的过程。

影响羧甲基半乳甘露聚糖取代度的因素主要有氢氧

化钠及氯乙酸的摩尔比、乙醇体积以及碱化、醚化反

应的温度和时间。通常情况下，随着氯乙酸和氢氧化

钠的比例增加，取代度先增大后减小。氯乙酸过多会

导致氢氧化钠消耗，从而使得与半乳甘露聚糖作用的

氢氧化钠量减少，取代度下降[32]。溶剂介质对反应程

度的影响与溶剂的互溶性、醚化剂的增溶能力、生物

聚合物的膨胀能力以及创造有利于羧甲基化而非形

成乙醇酸的环境有关[33]。对于湿法反应来说，干法反

应中溶剂含量的影响更加显著。醚化试剂的扩散和

吸收、半乳甘露聚糖溶胀反应面积的增大都依赖于

反应体系乙醇的量，但乙醇含量持续增加会出现团聚

现象[34]，醚化剂与半乳甘露聚糖接触减少，取代值降

低。温度的升高提高了醚化剂的溶解度，促进了分子

的溶胀和反应物的扩散，高于活化能的分子比例增

加，因此反应速率与取代值增加。温度过高反应介质

挥发的同时，相邻链的羟基之间可能会发生分子间消

除，形成醚键，羧甲基化羟基位点减少。取代值随反

应时间先增大后减小是多糖羧甲基改性中常见的现

象，研究学者推测这可能与醚化剂存在一个最大醚化

能力或阳离子试剂分解以及羧甲基产物继续发生副

反应等有关[35−36]。 

2.2　结构表征

Gao 等[37] 在采用瓜尔豆裂片制备羧甲基瓜尔胶

的研究过程中发现，在碱化步骤中，反应体系中固体

颜色由白色变为淡黄色，这种颜色的变化表明半乳甘

露聚糖烷氧基钠盐的形成，颜色在醚化过程中基本保
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Fig.2    Formula for carboxymethylation of galactomannan
 

 

表 1    羧甲基半乳甘露聚糖制备方法

Table 1    Carboxymethyl galactomannan preparation methods

工艺类别 工艺特点 优缺点

湿法
多以有机醇作为反应溶剂，反应结束后有机醇洗涤，酸液中和pH后

过滤处理
优点：制备及技术水平要求不高

缺点：能耗高成本大，存在较大安全风险，环境污染大

干法
只加入少量反应溶剂，碱化剂、醚化剂均以固态粉料通过高速混合

反应器反应
优点：有效减少有机溶剂用量

缺点：反应不均一，对设备技术等要求较高

半干法 湿法反应过程中物料呈半干状态时碾碎过筛后进入反应器反应
优点：反应物利用率提高

缺点：操作复杂、对设备技术等要求较高

新型制备方法 采用高效雾化喷头喷淋加入反应物；对反应体系超声处理等方法
优点：制得产品性能优良

缺点：经济效应低，操作复杂、技术要求高
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持不变，成品一般呈黄褐色，酸性形式羧甲基半乳甘

露聚糖的存在可能导致成品出现部分黄色到乳白色

的变化。何建平[38] 制备出的高取代度羧甲基瓜尔胶

微观结构表征结果显示与天然瓜尔胶彼此分散的离

散的、细长光滑的颗粒结构不同，羧甲基瓜尔胶微观

结构呈现一个致密多孔的三维网络结构，且孔道大小

分布不均，表面有许多小蜂窝状孔，呈腐蚀状。其他羧

甲基半乳甘露聚糖表面结构特性也呈现上述特征，可

能是由于羧甲基反应过程中长时间的碱性环境[33,39]。

羧甲基田菁胶、塔拉胶、决明子胶[40] 等研究中都表

明，天然形式下的半乳甘露聚糖为非结晶无定形物

质，羧甲基改性后结晶度部分增加。但有关羧甲基瓜

尔胶[41−42] 的研究显示，与天然瓜尔胶非常小的结晶

度相比，羧甲基取代羟基导致了氢键的断裂，结晶度

下降。非晶态或部分结晶聚合物随温度升高，分子链

和链段会出现从都不能运动的玻璃态向分子链段能

够发生类似于液体相对运动的高弹态或橡胶态转变

的现象，发生这一转变的温度点，称为玻璃化转变温

度[43]，由于羧甲基过程中分子结构中羟基被羧甲基所

取代，分子间和分子内氢键减少，链段的移动变得容

易，导致玻璃化转变温度降低。另外，Cerqueira 等[44]

观察得到不同半乳甘露聚糖降解温度在 309~320 ℃
之间，多项研究表明羧甲基半乳甘露聚糖的降解发生

在 300 ℃ 之前[45]，这一结果同样也表明羧甲基过程

中氢键的断裂加速了改性聚合物的降解，降低了其热

稳定性。 

2.3　流变学特性表征

半乳甘露聚糖溶液通常为典型的非牛顿流体中

的假塑型流体，为中性非离子型高聚物，具有较强的

稳定性。改性后的羧甲基半乳甘露聚糖溶液粘度大

大降低，但同样具有剪切变稀能力，并且随着浓度的

增加，非牛顿假塑型行为更加显著。对于稀溶液来

说，剪切速率增加，由强加的变形而引起的体系内缠

结状态的变化被新的相互作用所代替，缠结密度没有

发生净变化，因此，黏度降低不显著，这种情况对应于

黏度速率剪切图中基本水平的曲线，称为“牛顿平

台”[46]。溶液浓度增大后，外部施加的运动速率大于

体系内新缠结状态的形成速率，体系内网络的交联密

度降低，出现剪切变稀现象[47]。另外，随着浓度的增

大，氢键作用及聚合物网络对单链的束缚力增强，粘

度也相应增大[48]。

流变学研究中的储存时间是评价物理化学稳定

性的重要指标。研究结果表明，羧甲基半乳甘露聚糖

水溶液在任何存储时间都保持剪切变稀能力，但存储

时间延长，假塑型行为能力下降。另外，羧甲基瓜尔

胶流变学研究表明，样品的表观粘度在储存时间为一

天时达到最大值，随后随着储存时间的延长表观粘度

下降。原因可能是储存过程中体系内会产生更加持

久的缠结关系，例如：大分子的重新排列或糖苷键的

水解等[49]。

羧甲基半乳甘露聚糖溶液的粘度随温度的升高

而降低，原因可能存在两点：温度升高后水的溶解能

力增大，聚合物链被破坏，缠结体系减少；较高的温度

可能直接改变聚合物链的构象，形成了较少缠结的体

系[50]。Arrhenius 公式描述了温度与粘度的关系：

η = Aeexp(Ee/RT)

式中：η 是粘度，Ae 为与体系组成有关的常数，

Ee 为活化能，R 为气体常数，T 为绝对温度[51]。从公

式中可以看出，活化能越大，粘度随温度的变化越显

著。根据样品粘度随温度变化曲线即可计算出活化

能的值[52]。有研究结果显示，羧甲基改性后样品活化

能低于原样品活化能，同时羧甲基半乳甘露聚糖的活

化能也低于其他多糖，表明其粘度特性对温度的依赖

性较小，具有一定的稳定性[53]。

流变学研究中振幅扫描分析可用于评价聚合物

的粘弹性及线性粘弹范围。研究结果表明，半乳甘露

聚糖水溶液表现为强弹性凝胶，高度结构化且具有显

著的弹性特征，而羧甲基半乳甘露聚糖水溶液为具有

解缠结结构的弱凝胶而非弹性凝胶。这两种聚合物

流变性能的差异可归因于其结构构型的差异。原半

乳甘露聚糖中高度缠结的聚合物链、聚合物中大量

的羟基之间以及与水分子作用的氢键都增强了聚合

物网络对每一个单独的链拓扑约束力的加强。就反

应机理来说，羧甲基取代了一个氢原子，改性后产物

的分子量应高于其母多糖，但一些羧甲基改性多糖的

研究结果显示，可能由于聚合物之间非特异性消除或

还原糖单元的解离反应，导致改性后产物分子量降

低[54−55]。此外，碱化过程中多糖链的氢键网络可能遭

到破坏，产物的羧基也可在水中电离引起库仑排斥[56]，

使得缠结结构解离，所有这些变化都对羧甲基半乳甘

露聚糖的流变特性具有决定性的影响。 

3　羧甲基半乳甘露聚糖应用 

3.1　纺织领域

增稠剂是印花糊料中重要的组成成分，通过调

节流变性能，部分抵消纤维毛细管效应引起的渗化，

防止染料迁移，得到清晰的绘图图案[57]。海藻胶作为

一种天然亲水性高分子物质，适用于除阳离子染料外

的大多数染料，尤其是活性染料印花的首选增稠剂，

但其成本较高且供应有限。半乳甘露聚糖来源广泛

且成本较低的优点，使得其在印染工业上逐渐引起关

注，但其溶胀和水合速度较慢，且分子中大量的羟基

会与活性染料发生反应，造成染料利用率下降、织物

手感差等问题。通过羧甲基改性方法，可将增稠剂分

子上的活性羟基封端，减少其与活性染料间的副反

应，提高增稠剂稳定性[58]。已有研究结果表明，使用

羧甲基瓜尔胶可部分或完全替代海藻酸钠应用于活

性染料印花，水溶性、色牢度、得色率、鲜艳度和手

感都能达到一定的行业标准，且工艺更加简单、环

保、经济[27,59]。相比于其他改性瓜尔胶，羧甲基瓜尔

胶与海藻酸钠复配的混合糊料性能更优[60]。同样，研
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究结果显示羧甲基田菁胶可以成功用作活性染料印

花棉织物增稠剂，产品整体牢固性能与海藻酸钠印刷

产品相当。另外，羧甲基田菁胶与海藻酸钠的混合使

用，能够在不损害整体色牢性能的同时，提高产品的

染色深度[61]、羧甲基决明子胶[25] 及羧甲基银合欢

胶[23] 的研究也有相同结论。 

3.2　石油领域

随着现代工业领域的飞速发展，海洋、陆地石油

被大量开采，使得水上石油运输逐渐成为重要的石油

运输途径。近年来，各种油类泄露事故的发生，造成

了严重的能源浪费及水体生态污染和破坏问题，溢油

的处理及回收技术关注度上升。采用凝油剂将溢油

凝结成固态或半固态，再使用固液分离的方法进行回

收，该方法绿色环保、毒性较小，避免了二次污染的

同时，提高了回收装置的处理效率[62−63]。通过对半乳

甘露聚糖进行羧甲基改性，引入长链脂肪酸作为亲油

基团，再与金属离子反应产生离子键，可降低其亲水

性、提高凝油性能。黎丽华[64] 采用硬脂酸酞氯对羧

甲基瓜尔胶进行酷化，再与硫酸铝进行反应，得到处

理原油的凝油剂效果显著。

水力压裂技术是一项提升油田开采效率的重要

技术，它是指利用高压泵向油层挤注具有较高粘度的

压裂液使得油层产生裂缝，再注入带有支撑剂的携砂

液使裂缝保持张开状态并继续向内部扩张，继而在油

层与井筒间建立起许多新的流体通道[65]。但由于压

裂液的吸附作用，滤液和残渣都会对储层及地层造成

一定的损害[66]。因此，寻找低浓度、低残渣及低伤害

的压裂液材料逐渐成为热点问题。瓜尔胶基水力压

裂液是油田中最常用的压裂液之一，研究显示羧甲基

瓜尔胶相对分子质量较大且分子链构象更加伸展，因

此形成整体网络所需要的浓度更低、水溶性更好，增

稠效果也更优，比羟丙基瓜尔胶更加适合在低渗透储

层使用[67]。许多研究人员针对不同的地下油气储存

性质，制定出特定的优良羧甲基瓜尔胶压裂液配方，

在实际生产中都表现出优良特性，且取得了明显的增

产效果[68−69]。目前，有关其它种类羧甲基半乳甘露聚

糖的压裂液应用的研究较少，但存在相关研究证实田

菁胶、葫芦巴胶原液及羟丙基羧甲基田菁胶[70] 等在

油田压裂作业中表现出优良的性能，表明其他羧甲基

半乳甘露聚糖在石油领域中也具有较为广阔的应用

前景[71−72]。 

3.3　医药领域

通过物理或化学手段交联亲水聚合物链的三维

网络系统称为水凝胶，近年来绿色、可降解的天然生

物大分子制备的水凝胶在组织工程支架、伤口愈合、

药物递送、皮下细胞传递以及生物活性物质持续释

放中的应用引起了许多关注。与合成聚合物相比，天

然多糖更好的生物相容性和可降解性使得其作为制

备药物输送装置的材料关注度逐渐升高，对其进行化

学改性引入反应性官能团来改变聚合物性质，使其成

为更加有效的药物递送体系也是目前研究的热点内

容。多项研究结果表明，羧甲基半乳甘露聚糖是优良

的药物缓释材料，所制备的传递体系在一定剂量下对

细胞无毒，且具有很好的生物相容性[73]。具体应用可

分为四类：a.直接负载药物。在同样采用油包水乳液

法制备瓜尔胶及羧甲基瓜尔胶分别负载硫酸阿巴卡

韦微球的研究中发现，在羧甲基瓜尔胶基质中，药物

的释放时间得到延长，同时突然释放的情况减少[74]，

羧甲基刺槐豆胶也得到相似结论[75]，造成这一结果的

原因可能是由于两者流变学特性的差异。b.交联金

属离子使敏感大分子微胶囊化。许多研究已经证实

阴离子聚合物例如海藻酸盐等通过与多价金属离子

交联得到的酸不敏感微粒，可用于包封敏感药物、蛋

白质、活细胞及细胞器等[76]。理论上来说，所有的阴

离子聚合物都能够通过此种方法形成微粒，但由于这

两者之间的相互作用不能完全用电中性原理来解释，

三维结构和其他基团都会对阴阳离子官能团的共轭

能力和某种选择性产生影响[77]，不少研究对植物胶酸

盐与金属离子交联后缓释药物的能力进行了探究。

有研究结果显示羧甲基瓜尔胶交联金属离子后所得

到的微粒可用于胃肠给药，微粒形态、包封牛血清蛋

白的量以及其在肠液中的模拟释放情况与金属离子

的类型及浓度有关，其中，交联钴离子和锌离子未能

形成可分离的微粒，而在其他金属离子中交联三价金

属离子所得到的微粒表征情况优于二价金属离子[78]。

羧甲基田菁胶、羧甲基决明子胶交联钙离子是良好

的缓释盐酸二甲双胍模型[39−40]。c.制备纳米粒子或

复合纳米级颗粒材料。药物递送体系中微粒结构是

控制释放的关键，研究表明虽然纳米沉淀和超声波处

理是制备羧甲基半乳甘露聚糖纳米颗粒的有效方法，

但成品稳定性较差。目前仅有羧甲基瓜尔胶有相关

方法的研究，其交联三偏磷酸钠成功制备出能够负载

罗丹明 B 的生物相容性药物纳米载体[73]，通过复合

化学修饰后碳纳米管形成的稳定分散杂化水凝胶[79]，

或继续接枝甲基丙烯酸羟乙酯[80] 都是能够实现双氯

芬酸钠持续释放的良好透皮装置。d.与其他聚合物

共混。单一的聚合物网络结构一般存在机械性能较

差、湿态强度较弱等缺陷导致其应用受到限制。研

究认为由两种或两种以上聚合物共混形成非共价相

互作用半互穿聚合物网络既可以避免单一聚合物的

缺点，还可能会产生性能的协同等。研究结果表明多

种羧甲基半乳甘露聚糖制备的半互穿聚合物网络都

是良好的药物递送体系，羧甲基瓜尔胶与明胶共混是

控制茶碱、环丙沙星的缓释以及包封丁香油和磺胺

甲恶唑的有效模型[81−82]，与海藻酸钠共混制备包裹刚

果红的微球在酸碱环境下都表现出优异的稳定性，且

可以有效控制药物的缓慢释放[83]，与壳聚糖形成的共

聚体复合物可用于保护三苯氧胺在胃肠道上部的释

放，是结肠输送三苯氧胺的有效模型，羧甲基葫芦巴

胶也得到相同的结论[84]。羧甲基刺槐豆胶和聚乙烯
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醇共混再交联戊二醛形成的互穿聚合物网络也被证

明是一种更好的控制盐酸丁洛地尔口服给药的方

法[55]。还有一些研究结果表明，上述方法可根据递送

药物特性以及递送环境综合利用，其中大部分为复合

其他聚合物后进行离子处理，例如：羧甲基葫芦巴胶

复合结冷胶后交联钙离子[17]，采用低压氮气和氨气离

子体处理羧甲基瓜尔胶聚乙烯醇聚合体等[85]。另外，

此种载体模型还可应用于食品功能成分的递送，体外

胃肠模拟结果显示，羧甲基塔拉胶和明胶以及乳铁蛋

白的复合凝聚物控释系统提高了维生素 D3 的包封

稳定性并延长了消化过程中的释放[86−87]，但其在不同

食品基质中的应用还有待研究。

另外，羧甲基半乳甘露聚糖在组织工程支架、伤

口愈合材料等领域也有一定的应用前景，羧甲基瓜尔

胶壳聚糖聚乙烯醇支架可用于细胞工程和组织工程，

无细胞毒性且允许细胞在生长培养基中繁殖[88]，羧甲

基瓜尔胶壳聚糖二氧化硅纳米颗粒是一种具有良好

生物相容性及抑菌活性的多孔伤口敷料[89]。 

3.4　其他工业领域

除此之外，羧甲基半乳甘露聚糖在矿物质过滤、

污水处理、造纸工业及合成材料中也有较为广泛的

应用。聚丙烯酰胺接枝羧甲基瓜尔胶作为有效的絮

凝剂能够用于悬浮颗粒分离、城市污水处理和染料

溶液脱色[90] 等，羧甲基田菁胶可作为一种高效阴离

子助滤剂起到脱水助滤的效果[91]。羧甲基田菁胶能

有效吸附粘土矿物，吸附机理主要是离子键合或化学

键、氢键等[92]。羧甲基瓜尔胶在纸浆内添加，起到增

强、助留助滤作用，有效维持纸业均匀度，减少灰斑

形成等，普遍应用于生活用纸、食品包装纸尤其是卷

烟纸生产中[22]，多种改性田菁胶复配也可用于造纸涂

料增稠剂[93]。羧甲基瓜尔胶与聚丙烯酸及铁金属离

子制备得到的共价聚合物网络是一种坚韧的且具有

自修复能力的离子导电水凝胶传感器[94]，其与丙烯酸

钠[95]、N-乙烯基甲酰胺[96] 和 N-羟甲基丙烯酰胺[97]

等制备得到的接枝聚合物具有更好的性能优势，适用

于超吸收、絮凝剂、溶胀等。表 2 对目前羧甲基半乳

甘露聚糖在各工业领域的应用优势进行了总结。 

4　总结及展望
半乳甘露聚糖是具有许多优良特性的绿色天然

植物种子提取胶，作为增稠剂、粘合剂和稳定剂等一

直在各行业中被广泛研究与使用，但其存在的水合速

度较慢、储存不稳定、粘度难以控制等缺陷依然限制

了其应用特性与使用效果，通过化学修饰法来优化其

结构与性能，满足特殊应用的要求是当前研究的重点

内容。在各种修饰方法中，羧甲基改性除了具有成本

效益且无毒外，还能够增加多糖的溶解度、插入电

荷，从目前研究成果来看，羧甲基改性后的半乳甘露

聚糖水溶性、稳定性、分散性等都有明显的提升，是

一项极具应用前景的改性方法。

但从研究的数量和内容上来说，还存在以下几

个问题：a.半乳甘露聚糖提取和纯化工艺不够完善导

致产品无法进行工业化生产和应用；b.改性后样品表

征情况较为复杂，且不同品种理化性质差异较大，有

待进一步分析总结，改性研究依停留在实验室阶段，

应用成果还未得到大规模地投放使用；c.就我国半乳

甘露聚糖的资源情况来说，田菁胶、葫芦巴胶等优良

本土资源开发研究不够深入，各行业实际应用研究数

量较少；d.从改性后优良的理化性质、流变学特性以

及其作为缓释材料在医药领域的应用中可以看出，羧

甲基半乳甘露聚糖在改善食品特性及功能食品应用

中具有极大的发展潜力，但目前有关食品领域应用的

研究成果较少，还未能找到合适的应用定位。未来羧

甲基半乳甘露聚糖的研究内容应集中在：不断优化原

料的提取纯化工艺及改性方法；继续深入对改性后结

果表征的研究，总结归纳产品的性能优势，提高产品

稳定性；以理化性质为导向，挖掘其在食品领域的应

用潜力，使得我国丰富的半乳甘露聚糖资源能够得到

合理、充分的利用。
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