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果胶酶在麻类脱胶中的应用及其作用机理
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摘!要! 脱胶是麻类产业链中的难题# 生物脱胶则是解决麻类加工技术难题的发展方向# 果胶酶在生物脱胶中的应用
一直是研究的重点# 本文通过分析国内外有关果胶酶和产酶微生物在选育%发酵%酶学性质%基因工程与脱胶工艺等方
面的研究进展"阐明了果胶酶在麻类脱胶中的作用机理# 果胶酶是麻类生物脱胶不能缺少的关键酶之一"但不能独立完
成麻类脱胶!根据麻类纤维原料特性"采用基因操作等技术构建复合酶高产菌株是未来的重点研究方向#
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!!麻类作物种类很多!常见的有苎麻'亚麻'大
麻'红麻'黄麻和剑麻等& 麻类纤维在纺织'造纸'

环保材料和纤维质能源等传统和新兴产业上均有
广泛用途!受到各行各业的关注& 但麻类初加工
问题一直困扰行业发展!主要由于传统的沤麻不
适宜工业化生产'产品质量不稳定'资源耗费大!

常规化学法存在污染重'能耗高'效率低'产品质
量差'劳动强度大等弊端($)

& 英国牛津大学
P5)O<36等出版.纤维素半纤维素果胶及胶质的
微生物学/之后!国内外广泛开展了利用微生物
发酵及有关酶降解麻类原料中非纤维素物质而提
取纤维的研究(")

& 研究表明!现代生物脱胶技术

不仅能够实现清洁生产'节能降耗!而且可以提高
纤维产品的产量和品质($!&)

&

果胶酶#C=2>*6)<=$因有着广泛的用途而受到
关注& 作为麻类生物脱胶过程中的关键作用物之
一!果胶酶是该领域研究的一项主要指标(&!T)

&

这些研究主要包括微生物和酶的降解机理研究'

微生物育种和发酵工艺研究'生物加工过程的工
艺技术研究等& 果胶酶在广义的麻类脱胶上的应
用!涉及原麻脱胶'纤维或织物精炼整理和造纸制
浆等工艺环节& 本文在初步分析果胶酶生物脱胶
机理的基础上!对果胶酶及其相关微生物的研究
和应用进展进行总结和分析&



$K果胶酶生物脱胶作用机理

$&$K麻类原料中的胶质
麻类纤维原料中含有占总质量""^ _TU^

的非纤维素物质!其中!键合型非纤维素主要包括
果胶T^ _X^'半纤维素$"^ _$X^'木质素
"^ _U^等!通常将它们统称为胶质!都是高分子
聚合物!大多数带有侧链"另外还有少量脂肪蜡
质'无机盐'色素'鞣质等& 这些非纤维素物质的
含量随作物和品种的种类'栽培条件'收割时间和
取样部位等不同而有一定差异($!U)

& 不同的胶质
成分填充'黏结'镶嵌于细胞之间及细胞壁中!与
纤维素组成结构十分复杂的韧皮'叶和茎秆等组
织!这就决定了提取出纯净纤维的过程是一个复
杂的过程(0!@)

& 管映亭等(X)认为!在果胶'半纤维
素和木质素中包含有游离的羟基和羧基!它们在
纤维细胞间进行物理结合'氢键连接或化学键合"

其中!果胶物质与半纤维素组分之间主要呈共价
键连接!木质素与果胶和半纤维素之间以醚键为
主连接"这样胶质三类主要成分连接形成了更为
复杂的胶质复合体&

胶质中的果胶类物质可分为四类%原果胶以
非水溶性存在于植物组织中!细胞壁中的原果胶
是由同型半乳糖醛酸区以及带有中性糖侧链的鼠
李糖半乳糖醛酸骨架组成!经过限制酶水解可形
成果胶和果胶酸"果胶酸是极少量甲酯化的多聚
半乳糖醛酸!可溶于水"果胶酯酸由# _@U^甲酯
化的多聚半乳糖醛酸链组成"果胶由至少@U^的
羧基被甲酯化的多聚半乳糖醛酸链组成!可溶
于水(?)

&

$&/K果胶酶
果胶酶是一个多酶复合体系!是所有能够不

同程度地分解果胶类物质酶的总称& 广泛存在于
高等植物和微生物中!在某些原生动物和昆虫中
也有发现& 在微生物中!细菌'放线菌'酵母和霉
菌都能合成果胶酶& 截至目前!在H=6W)6S上注
册的已克隆的编码果胶酶基因有U0"个!其中有
T0?个来源于微生物&

果胶酶常分为原果胶酶#CN3>3C=2>*6)<=<$'果
胶酯酶#C=2>*6=<>=N)<=<!-'$'果胶水解酶# C=2>*6

5O9N3+)<=<$和果胶裂解酶#C=2>*6 +O)<=<!-.$& 果
胶水解酶又可分为聚半乳糖醛酸酶#C3+O7)+)2>D%

N36)<=<!-H$和聚甲基半乳糖醛酸酶#C3+O(=>5O+%

7)+)2>DN36)<=<!-MH$"果胶裂解酶也可分为聚半
乳糖醛酸裂解酶#C3+O7)+)2>DN36)>=+O)<=<!-H.$和
聚甲基半乳糖醛酸裂解酶# C3+O(=>5O+7)+)2>DN%

36)>=+O)<=<!-MH.$&

$&'K胶质降解的机理
$1'1$K果胶类物质的降解K果胶酶降解麻类中
的果胶类物质是一个连续作用过程!也是不同类
型果胶酶的协同作用过程& 首先!原果胶酶将不
可溶性果胶主链上的鼠李糖'阿拉伯糖'半乳糖和
木糖等侧链组成的分支分解!转化为可溶性果胶"

然后!由果胶酯酶作用于半乳糖醛酸单体的末端
甲氧基!将可溶性果胶脱甲基形成果胶酸"最后!

果胶水解酶水解各半乳糖醛酸单体间的糖苷键!

使大分子降解($#)

&

脱胶试验表明!在上述过程中!将不可溶性果
胶转化为可溶性果胶!进而脱甲基成为果胶酸所
需的时间在脱胶最初几小时内即可完成!而水解
各半乳糖醛酸单体间的糖苷键!是多次反复的反
应过程!需要较长时间!是脱胶过程的主要
阶段($#)

&

$1'1/K微生物和酶的脱胶机理K果胶酶对果胶
类物质的降解作用使胶质成分在结构上发生了较
大的变化!胶质复合体的稳定性受到很大的破坏&

当部分果胶物质被降解后!其原有的胶粘作用就
大大减少!使其他非纤维素物质之间有较大空隙!

增大了这些大分子的生物或化学反应性能!提高
了这些大分子对其他酶类或碱的敏感性!以利于
进一步的脱胶(X)

& -)S)N*6=6等($$)研究了果胶酶
对大麻脱胶的影响!发现添加果胶酶的大麻水解
产物与未处理和酸碱处理的材料相比!糖类物质
的产量分别提高了"0^'UT^和0T^!说明大麻
韧皮纤维束中的单纤维细胞的去除是由于果胶部
分移除!增加了细胞壁表面基质水解酶的可及度&

果胶酶降解果胶类物质而去除麻类韧皮中的部分
胶质!但不能直接去除其他半纤维素'木质素等胶
质& 研究表明!脱胶时单独增加果胶酶并不能持
续增强脱胶效果!半纤维素酶类对果胶酶有脱胶
增效作用(T!$")

& 大多数麻类脱胶过程还需要甘露
聚糖酶#()66)6)<=$和木聚糖酶#8O+)6)<=$等半
纤维素酶的作用&

微生物脱胶的本质是利用微生物分泌的酶来

U#T
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催化胶质降解!且起脱胶作用的主要是胞外
酶(T!$&)

& 细菌通过AA型分泌系统分泌胞外酶!破
坏植物组织'降解细胞壁或细胞内含物!这些酶包
括纤维素酶'蛋白酶'果胶酶'木聚糖酶'淀粉酶和
磷酸脂酶等($T)

& 一般来说!脱胶微生物先分泌果
胶酶!随后或同时分泌半纤维素酶!但不分泌纤维
素酶(T!@!$U)

& 在有果胶存在的环境!微生物可以产
生少量基础水平的胞外果胶酶并使之释放出少量
的半乳糖醛酸单体或寡聚体& 这些分子被微生物
吸收后!可作为提高果胶酶类合成和分解的诱导
剂从而进一步增加单体的量& 单体可被微生物快
速吸收!但在较高浓度时!又起着抑制相同酶类合
成的作用!从而减少这些酶的产生!也减少随后半
乳糖醛类单体的释放量($0)

&

孙庆祥研究团队提出了*胶养菌'菌产酶'酶
脱胶+的观点!简洁地阐明了微生物脱胶的基本
过程($@)

& 郑来久等($X)描述了全酶法脱胶的微观
作用过程%首先!酶分子向底物原料扩散!韧皮表
面的可溶性物质向脱胶液中扩散!水分子向韧皮
内部渗透使之溶胀"然后!酶分子吸附在韧皮表
面!其活性中心与底物结合后!形成不稳定中间产
物"随后!中间络合物迅速分解释放出酶和产物"

可溶性产物生成后!向脱胶液中扩散!有些产物继
续被酶作用生成更小分子的糖类"由于产物抑制
等原因!酶活力下降!产物的生成减缓!脱胶速度
就降低了&

刘正初等($?)通过研究苎麻'亚麻'龙须草等
纤维原料生物脱胶或生物制浆过程中各类物质的
变化规律!发现生物脱胶污染物?#^来自原料中
的大分子颗粒或块状有机物脱落物"通过对比分
析生物脱胶和化学脱胶机制!证实了其提出的
*脱胶关键酶0定向爆破1非纤维素物质使之发生
0块状崩溃1而脱落+的观点("#)

&

/K果胶酶生物脱胶应用研究现状

/&$K产果胶酶微生物的选育
自开展生物脱胶研究以来!研究者已经筛选

出大量的产果胶酶微生物用于麻类生物脱胶& 传
统的筛选方法是以麻原料为主要培养基!对从腐
烂植株'土壤'传统沤麻水和泥土等取得的样品进
行多次富集培养!以纤维分散程度等脱胶指标来
筛选菌株("$)

& 现在多采用配制含有果胶'甘露聚

糖等成分的专用培养基富集培养!然后通过平板
透明圈法筛选产果胶酶等特性理想的微生物"有
时还需进行酶活测定进一步复筛& 通过透明圈法
或纤维素分解实验可以筛除产纤维素酶的菌
株& 中国农业科学院麻类研究所通过常规筛
选'物理和化学诱变以及基因工程等方法!选育
得到与生物脱胶有关的微生物资源& ###余份!

菌种隶属""属&X种!其中不乏高产果胶酶的菌
株($!"$)

&

由于细胞壁结构的稳定性是植物在环境中长
期进化的结果!所以天然微生物中能高效降解麻
类胶质的数量与种类非常有限& 利用紫外线'激
光'电离辐射等物理诱变方法和烷化剂等化学诱
变剂对原始菌株进行诱变处理!能够显著提高脱
胶微生物的突变率!进而筛选出脱胶性能更好或
酶活更高的菌株& 如采用硫酸二乙酯和紫外线诱
变!已获得稳定的红麻脱胶专用菌株!并应用于工
厂化生产($)

& 谭晓明("")用氮离子束注入的方法
诱变芽胞杆菌!突变菌株产生的胞外酶系中果胶
酶活性高!还有微量半纤维素酶!无纤维素酶!对
大麻脱胶的效果更佳& 原生质体融合方法是构建
能同时分泌果胶酶和半纤维素酶的高效脱胶菌株
的一条途径& 金玉娟等("&)将芽胞杆菌和欧文氏
菌进行了原生质体融合!获得稳定的融合子菌株!

其苎麻脱胶能力强于原始菌株&

/&/K果胶酶基因工程菌
利用基因工程手段选育高产果胶酶脱胶菌

株!克服了传统方法的盲目性!提高了育种效率和
产酶效果& 克隆果胶酶基因!构建质粒表达载体!

转化大肠杆菌或毕赤酵母!高效表达果胶酶基因!

是获得高效重组果胶酶菌株的有效途径& 国内外
这方面研究较多#表$$& 多数已克隆的脱胶果胶
酶基因是-.基因&

将不同类型的果胶酶基因融合在一起!在微
生物宿主中表达!可以获得复合型的重组果胶酶
菌株!不仅可提高果胶酶产量!而且可增加酶解功
能特性!能够适应不同麻类脱胶的需求& L*)3

等(&$)对黄单胞菌和链霉菌的基因组进行生物信
息学分析!发掘了U个-.和"个-H基因!并使
其在大肠杆菌中表达!发现重组菌株中有&个果
胶酶活性最高!其中"个-.重组酶应用于大麻和
亚麻脱胶取得了很好的效果&

为发掘未培养微生物的基因资源!运用宏基

0#T
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表$K一些脱胶微生物来源的果胶酶基因和性质
P):+=$KV3(=C=2>*6)<=7=6=<)69 =64O()>*2CN3C=N>*=<;N3(9=7D((*67(*2N33N7)6*<(1

来源 应用对象 基因H=6W)6S登录号果胶酶类型最适温度最适CK 文献
"61$332+F29$32+,ZV$ 黄麻'苎麻 F#3" 'B0U"?XX -. @U\ X1U ("T)

"61$332++2>,$3$+P00 苎麻等 F#3 HB0TTTT0 -. U#\ X1# ("U)

K*P$&$6 16*.,.).*6 YLjJ$00 苎麻'红麻!等 F#3 'BU?@"&T -. U#\ U1" ("0)

K*P$&$6 15*-+6&,5#9$WPY$#U 菠萝麻 F#34 ,oTX0?X@ -. TU\ U1# ("@)

=#.>61$332+,5#*9.'321.+$86+$2+-W?TF 亚麻 f f -. 0#\ X1# ("X)

I$8$.8#&8*.& #15$&236,29MPYY$&U0 菽麻'大麻!等 f f -. U#\ @1# ("?)

75$Q.F2+.*-Q6#G[[."?#X0 亚麻 7.?= 'BT&"$U0 -H f f (&#)

;,*#F,.9-1#+1.#3$1.3.* 亚麻'大麻 F#5AM G-0&XX#U -H U#\ U1T (&$)

R6&,5.9.&6+169F#+,*$+ 亚麻'大麻 F#3" G-0&X$0& -. U#\ X1U (&$)

因组技术!从土壤'植物腐殖或沤麻系统的宏基因
组中分离出果胶酶基因!使其高效表达!是获得高
效果胶酶和产酶微生物的新途径& V*675等(&")从
土壤宏基因组中分离出果胶酶基因!与地衣芽胞
杆菌#"61$332+3$15#&$/.*9$+$的糖苷水解酶基因同
源性达?&^!在大肠杆菌中表达该基因并通过
K*<标签纯化获得热稳定中性重组酶!酶活半衰
期达U 5&

为了使脱胶菌株具备同时分泌果胶酶'甘聚
糖酶和木聚糖酶的能力!研究者尝试将果胶酶和
半纤维素酶类两种或三种单质酶载体整合到同一
宿主中进行表达!以期获得的融合表达体系同时
分泌两种或几种酶& 高秋芳等(&&)将木聚糖酶和
果胶裂解酶基因分别构建质粒表达载体!同时转
化毕赤酵母!获得高表达木聚糖酶和果胶裂解酶
的重组菌株!重组酶酶学性质和双价工程菌脱胶
分析表明!果胶裂解酶和木聚糖酶同时作用!在传
统单纯果胶酶脱胶的基础上!减少了半纤维素酶
后处理!降低了成本& 王溪森("0)将果胶酶'甘露
聚糖酶'木聚糖酶三种单质酶载体分别整合到同
一宿主!构建复合表达体系同时分泌这三种酶&

结果表明!果胶酶活力没有显著改变!而半纤维素
酶活力均大幅提高!但该融合表达体系应用于苎
麻脱胶的效果并不理想!原因可能与宿主菌营养
特性和底物有关&

/&'K微生物生长与发酵
为提高脱胶微生物数量'产酶能力或脱胶效

果!需要对选育出的微生物生长和发酵条件进行
优化& 通过单因子'正交或响应面等试验设计方
法!对培养基'温度'氧'CK等条件因子的优化!在

实验室和生产应用中已经取得了一定的成效& 种
子扩培和发酵时!种子质量'培养基质量'水质'空
气质量'灌压和泡沫等这些工艺条件是对罐培稳
定性影响较大的因素"生物脱胶系统中!水质'温
度'溶氧'CK'无机盐'浴比和麻的特性等因素通
过影响微生物生长与发酵而影响脱胶效果& 我国
从"#世纪U#年代便开始了苎麻的工厂化生物脱
胶试验!经过各项工艺条件的逐步优化!近年来已
取得稳定的生产($!")

& 蔡柏岩等(&T)通过响应面法
优化大麻果胶酶产生菌发酵培养基!果胶酶活由
初始的0#" B](.提高到优化后的X $## B](.&

采用固态发酵方法生产果胶酶具有酶活高'

能耗低'污染少的优势(&U)

& V5)N()等(&0)对短小
芽胞杆菌固态发酵产热稳定碱性果胶酶的培养
基'温度等条件进行优化!优化后产酶量相比液态
发酵产酶量提高了$T1"倍"酶处理苎麻纤维的抗
拉强度'脆性'色度等指标都得到了显著的改善&

W)<D等(&@)研究了海藻酸钙固定化短小芽胞杆菌
#"!F29$32+$细胞高产果胶酶的反应条件及其在
苎麻脱胶中的作用效率!发现经过固定的细胞产
酶量明显高于游离的细胞!而且利用固定细胞脱
胶后的纤维质量也有所提高"该方法成本低!可应
用于生物制浆与生物脱胶&

微生物脱胶过程既有菌体生长的过程!也伴
随酶解反应的过程!由于两者所需温度不同!在产
酶高峰之前采用菌体生长最适温度!之后将温度
升至最适酶活温度!这样既利于菌种的生长与发
酵!又能充分利用酶的脱胶作用& 薛卫巍等(&X)对
罗布麻采用升温生物脱胶流程!先利用细菌在
&@\脱胶$X 5!再升温至TU\脱胶#1U 5!与无升
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温工艺相比!残胶率降低T1?U^&

/&2K酶法脱胶
虽然微生物脱胶与直接用酶制剂脱胶本质上

区别不大!但两种方法脱胶在工艺条件'优化手段
等方面仍有很多差别& 提高酶的稳定性和优化酶
促反应条件是酶法脱胶工艺研究的重点& 酶制剂
应用于脱胶!其稳定性主要受温度'CK'激活剂'

抑制剂和表面活性剂等因素的影响& 在酶法脱胶
过程中添加适当的螯合剂会改善酶和底物的结
合!提高脱胶效率& 田英华等(&?)用果胶酶制剂对
大麻进行脱胶时!在酶液中添加U ((3+].草酸!

大麻纤维残胶率比相同条件下不添加草酸降低了
&$1X^& F9)(<=6等(T#)在研究复合果胶酶系进
行亚麻脱胶时!发现螯合剂中只有',PF能显著
促进脱胶!且在CKU时效果最好& 其原因可能是
一定浓度的',PF'草酸等螯合剂与纤维表层的
K7

" d等金属离子结合!破坏了金属离子与未甲酯
化的果胶酸的连接!既直接破坏果胶质结构!也能
减少金属离子和丹宁对果胶酶活性的影响!有助
于脱胶(T$)

& 研究表明!一定浓度的Y)

" d和M6

" d

对果胶酶起激活作用!而YD

" d

'I=

& d和J6

" d等离
子是果胶酶的抑制剂(&#!&"!T")

&

固定化酶技术可以提高酶的稳定性!使酶反
复使用& 李丰硕等(T&)在罗布麻脱胶菌枯草芽胞
杆菌#"!+2>,$3$+$产果胶酶发酵时!采用交联酶聚
集体技术制备固定化酶!所形成的交联果胶酶聚
集体的活回收率达0$1U^!热稳定性和有机溶剂
稳定性均高于游离酶&

一般认为!果胶酶在复合脱胶酶中起主要作
用& 研究者用不同的酶对亚麻进行处理的效果
为%果胶酶m木聚糖酶p半乳甘露聚糖酶m蛋白
酶m脂肪酶

&

漆酶(TT)

& 但半纤维素酶类等脱胶
作用的协同效应仍很重要(T!$"!$U)

& Z)DN等(TU)报
道了红麻生物制浆中有效利用同一短小芽胞杆菌
#"!F29$32+$菌种产生的木聚糖酶和果胶酶协同
作用的结果!复合酶系制浆显著提高了纸浆性能!

降低了能耗&

酶法脱胶中碱性果胶酶应用较多& 一方面!

与采用酸性果胶酶脱胶相比!碱性果胶酶有利于
节省后续化学处理环节中G)eK的用量!且有利
于酶f化学法脱胶的进行"另一方面!偏碱性的环
境可抑制其他杂菌的生长!有效防止脱胶过程中
的污染!此外碱性条件下纤维素降解也会不同程

度地受到抑制(T0)

&

通过热水预处理使麻纤维溶胀!部分水溶性
果胶质溶解!会促使单纤维间松解!有利于果胶酶
扩散进人纤维束!对果胶质进行分解!提高脱胶效
果(T")

& 例如!采用果胶酶和半纤维素酶复合酶制
剂进行红麻脱胶!沸煮预处理&# _&U (*6时脱胶
程度的提高速率最大($X)

&

'K展望

果胶酶是麻类生物脱胶不能缺少的关键酶之
一!但由于胶质成分和结构的复杂性!大多数麻类
纤维的脱胶过程还需要半纤维素酶等酶类的共同
作用&

生物脱胶技术在应用中!既是一个复杂的生
物转化过程!也伴随了物理或机械作用的过程&

果胶酶等脱胶酶类!并不能也不必要将胶质全部
彻底降解为单糖或寡糖分子"洗涤或者敲打等脱
胶辅助工艺!能使部分胶质以块状混合物的形式
脱除!以达到提取纤维的工艺要求& *块状崩溃+

的观点既阐明了生物脱胶与化学脱胶在作用机制
上的区别!也指出了依据生物脱胶的原理实现生
物脱胶清洁生产需要的工艺技术& 对于大多数麻
类纤维原料!作为成分复杂的初级农产品!直接采
用果胶酶或其他单酶不能完全除去其胶质!有些
复合酶脱胶取得了较好的效果!但因为酶制剂价
格高等原因导致应用成本较高"而提高酶制剂生
产效率和酶的重复利用率等降低成本的途径!其
技术应用还不理想& 所以!从产品加工质量'生产
成本和污染等角度考虑!采用微生物发酵的工艺
比用酶#或与化学联合$加工的工艺更实用!因为
经过脱胶加工获得的产品只是一类工业原料!本
身的附加值不高& 但要取得好的应用效果!微生
物脱胶技术对菌株的性能要求极高&

运用基因操作'蛋白表达技术!构建不同类型
果胶酶基因的复合酶表达体系!或构建两种甚至
多种脱胶酶基因工程菌株!能够提高脱胶菌株的
选育效率和产酶性能&

麻类作物种类繁多!而且越来越多的传统麻
类作物以外的草本纤维植物也开始应用生物脱胶
技术进行加工"另外!生产应用中还要根据纤维可
纺性'用途等要求来不同程度地去除胶质!有时!

少量果胶'木质素和脂肪蜡质需要一定的保留!以

X#T
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赋予纤维产品的某些性能& 这就要求!需要针对
不同原料的加工特性和不同产品的要求!来施以
不同的生物脱胶工艺!包括不同菌种或酶的选择'

浸泡或湿润发酵方式等&

酶制剂脱胶要应用于生产!需要结合脱胶工
艺改造!继续研究低成本'适应工艺要求'稳定性
强'耐保藏的果胶酶制剂!特别是开发麻类脱胶专
用复合酶制剂&

果胶酶除应用于麻类等纤维原料的纺织'造
纸外!还在食品'药品'饲料'生物质能源'作物抗
病等行业有着广泛和重要的用途!利用麻类脱胶
微生物及其果胶酶基因的资源和研究基础!进行
果胶酶研究和开发!其应用前景广阔&
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