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细菌胞外多糖构效关系及特性的研究

王 鹏 江晓路 * 江艳华 管华诗
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摘   要 近年来随着糖生物学的发展 细菌胞外多糖所表现出独特的理化特性 生物学活性越来越被人们所关注

本文对目前已研究发现的细菌胞外多糖 从结构出发对构效关系 理化性质及生物学活性进行了详细阐述 并对

今后细菌胞外多糖在工业应用的前景进行了展望 以期对新型细菌胞外多糖的研究与开发提供一定的理论基础
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Abstract  With the development of glycobiology, the unique physical and chemical characteristics and bioactivities of bacterial

expolysaccharides were paid great attentions by the concerned people. The classification and structure, physical and chemical

characteristics, biological activities and relationship of structure and function of polysaccharides produced by bacterium were

introduced in detail in this paper. And the prospect of bacteria polysaccharides was envisaged. These information could be used

as a theoretical foundation for the study and development of novel polysaccharides.

Key words bacterial exopolysaccharides structure-function relation characteristics application

中图分类号 Q539                                               文献标识码 A                    文章编号 1002-6630(2005)11-0257-04

收稿日期 2004-11-15                                  *通讯作者

基金项目 国家基础研究重大项目前期研究专项(2001CCA01600) 山东省科技攻关项目(003110112)

作者简介 王鹏(1980- ) 男 博士研究生 研究方向为微生物资源与应用

随着糖生物学的飞速发展 多糖结构与其本身理化

性质及生物学活性间的关系不断被阐明 多糖在食品

医药 石油及化工等领域的应用越来越被人们所关注

作为多糖中的一类 细菌胞外多糖 它广泛存在于自

然界中 它相比其它四类多糖 真菌多糖 动物多

糖 植物多糖 藻类多糖 具有许多优良性质 如

细菌胞外多糖产糖量较高 质量稳定 且受环境因素

影响较小 同时近年来利用生物技术开发的新型产品

以安全 无毒且独特的理化性质占据了较强的市场竞争

力 具有广阔的发展前景 但从国内范围来看 细菌

胞外多糖的研究不多且较为局限 本文对目前就已研究

发现的细菌胞外多糖 从结构本身出发 对构效关系

理化性质及生物学活性进行了详细阐述 并对今后细菌

胞外多糖在工业应用的前景进行展望 以期对新型细菌

胞外多糖的研究与开发提供一定的理论基础

1 细菌胞外多糖的分类及其结构

近年来在结构分析方面 随着分析手段的不断提高

以及生物合成与化学分析的综合运用 大大提高了人们

对细菌胞外多糖结构的认识 从细菌胞外多糖的构成上

可分为两部分 即具有不同聚合度的寡糖重复单位和各

种不同的非糖取代基 目前发现的细菌产生的典型胞外

多糖有 右旋糖酐 果聚糖 纤维素以及很多含有不

同官能团的异质聚糖 与真菌多糖 植物多糖相比

大多细菌产生的胞外多糖的结构相对简单 通常有以某

一单糖构成重复单位的匀多糖 也有以2 4 个单糖组成

的二糖至八糖构成重复单位的杂多糖 这些多糖链上多

含有酰基取代基 主要为丙酮酸 乙酸及丁二酸取代

基 以土壤杆菌属(Agrobacterium sp.) 根瘤菌属

(Rhizobium sp.) 产碱杆菌属(Alcaligenes sp.)为代表产

生的是琥珀酰葡聚糖(succinoglycans) 该多糖是由D-

葡萄糖和 D - 半乳糖组成的八糖重复单位 其中含有丙

酮酸 乙酸及丁二酸取代基 [ 1 ] 某些根瘤菌属

(Rhizobium sp.) 产生的多糖其八糖重复单位含有D-葡萄
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糖醛酸 D- 核糖 D - 肠菌酸[ 2 , 3 ]

从细菌胞外多糖的表观形态上可将其分为两类 一

种类粘蛋白(Mucoid) 通常是多糖通过分子间氢键及其

它非共价键的形式与细胞壁间形成坚韧的外膜粘附于细

胞表面 通常称为荚膜多糖(capsular polysaccharide)

另外细菌能够产生一些结构疏松较易渗透于培养基质

中 这部分多糖通常称为粘液多糖(slime polysaccharide)

目前已清楚的菌株能产荚膜多糖的包括肠杆菌科

(Enterobacteriaceae)粘液样菌种中的M-抗原 沙门氏

菌属(Salmonella sp.) 亚利桑那菌属(Arizona sp.) 埃

希氏菌属(Escherichia sp.) 若干种中的Vi-抗原以及大

肠杆菌(E.coli)的 K-抗原和肺炎链球菌(Streptococcus

pneumoniae)等的特异性荚膜抗原 能够产生胞外粘液

多糖的有以下几类 铜绿假单胞菌(P.aeruginosa)产生的

D- 葡萄糖 D- 半乳糖 D- 甘露糖 L- 鼠李糖和 D- 葡

萄糖醛酸组成的酸性多糖 结合杆菌(M.tuberculosis)产

生的由 D - 甘露糖 阿拉伯糖组成的中性多糖 链球菌

S.equi和S.zooepidernicus能够产生由葡萄糖醛酸和氨基

葡萄糖组成的透明质酸 也有不少菌株能够产生同质聚

糖 例如明串珠菌属(Leuconostoc sp.)和足球菌属

(Pediococcus sp.)产生的胞外葡聚糖 醋酸杆菌(A.

xylinum)产生的胞外细菌纤维素等[4,5]

胞外多糖的化学结构多种多样 在其形成过程中受

到多种条件影响和制约 如营养物的调节 培养条件

的改变以及菌种代龄等 例如 唾液链球菌( S .

Salivarius)的粘液多糖 由右旋糖酐组成 但该糖的分

泌必须在含有蔗糖的培养基中才能产生 此外本身产荚

膜多糖的某些大肠杆菌 沙门氏菌及阴沟气杆菌在适宜

的条件下还能产生胞外粘液多糖 常称之为肠菌酸

(colanic acid) 该类糖上多含有丙酮酸和乙酸取代基

2 细菌胞外多糖的构效关系

细菌多糖的物理性质一般取决于糖链的一 二

三和四级结构 以黄原胶为例 黄原胶的侧链产生的

聚合物是一种不溶于水的类纤维素物质 但实际上形成

的多聚物是一种水溶性物质 侧链的存在能够调节多糖

糖链的空间结构 一般线性糖链上具有侧链的多糖能够

调节构效的不平衡并且能够通过抑制糖链固有的结构而

提高多糖的水溶性 从小核菌葡聚糖(Scleroglucan)与热

凝胶的比较中可看出 小核菌葡聚糖易溶于水并能产生

较高的粘度 而热凝胶缺少侧链其水溶性较差 但却

能形成两种不同形状的凝胶[6] 就像糖醛酸基团的存在

能够改变多糖的电荷数 酰基化和其它的糖取代基能够

显著的改变糖链的物理结构 多糖糖链上缺少电荷数

可能导致多糖较差的水溶性 此外还取决于主链的连接

键型 例如 -1,4- 连接的聚合物具有较强的刚性

而 -1 2- 连接的聚合物如黄原胶具有很强的伸展性

对多糖的产生菌进行诱变得到的变异型与野生型菌

株产生多糖的比较 能够揭示一些碳水化合物 酰基

化与物性之间的联系 例如野生型菌株产生的黄原胶分

子是一种双螺旋结构 该双螺旋结构的变性温度为50

90 这主要取决于多糖链的酰基化及溶液离子强度的

影响 丙酮酸 乙酰取代基能够影响该糖链的稳定性

从而导致多糖的变性温度降低 向溶液中添加盐类能提

高糖链的稳定性从而提高其变性温度 酰基化的程度尤

其是O- 乙酰化能够影响葡萄糖基和半乳糖基与甘露糖间

的相互作用[7] 一般酰基化能够阻碍多糖链间的协同作

用 经去乙酰化的多糖在很少的浓度即可形成凝胶 有

选择性的去除乙酰基或丁二酸取代基能够相应的提高或

降低糖链的变性温度 对多糖进行去除丁二酸能够显著

提高多糖的假塑性[8] 而其它的胞外多糖在经相应的处

理改变其化学结构后 也有类似的影响 同样 将

Rhizobium TA1 产生的 -D- 半乳聚糖的侧链去除 该

多糖形成的凝胶的刚性将大大降低

此外 Enterobacter sp.-XM86 产生的胞外多糖 经

研究发现乙酰化处理对糖结构及物性有较大的影响 该

糖是一个具有四糖重复单位 且不具有任何酰基化修饰

的糖链 而 K.aerogenes-54 产生的多糖结构与其相似

但在该糖重复单位的岩藻糖基上均含有乙酰化基团

Enterobacter sp.-XM86 产生的胞外多糖能够同许多一

价 二价阳离子结合形成凝胶 相反 经乙酰化后的

多糖虽然具有较高的粘度但却丧失形成凝胶的能力[ 9 ]

而对这两种多糖进行 X 射线衍射发现 其结构均为简单

的双螺旋结构

活性多糖的化学结构是其生物活性的基础 也是当

前糖化学和糖生物学共同关注的焦点问题 研究表明

寡糖的活性与其初级和高级结构特别是三维构象密切相

关 多糖亦是如此 而且还和分子量 溶解度 粘

度等物理化学性质有关 而且通过对多糖官能团的改

造 如氧化 降解 羧甲基化 硫酸酯化 乙酰化

等也可提高或降低多糖的生物活性 就多糖的一级结构

与其生物活性的关系而言 一方面多糖的糖组成和糖苷

键类型对其生物活性有一定的影响 如从菌体中获得的

活性多糖一般有葡萄糖构成 而葡萄糖主链上的 -1

6- 糖苷键是抗肿瘤所必须的 对具有抗病毒活性的硫酸

酯化多糖而言 硫酸酯化均多糖的活性大于硫酸酯化杂

多糖 且以 -1 3-D- 葡聚糖为主的多糖活性明显高

于 -1 6-D- 葡聚糖

3 细菌胞外多糖的理化特性及生物学活性

近年来陆续开发细菌胞外多糖新产品 因其具有独

特的物化性质 已通过不同方式应用于石油 化工
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食品和制药等多个领域 同时 某些胞外多糖具有的

生物学活性如 抗感染 抗肿瘤及抗辐射等 在临床

免疫学等方面引起人们的关注 因此对细菌胞外多糖理

化性质 生物活性及其应用的研究不断受到人们的关

注 这里将对一些具有代表性的细菌胞外多糖的性质进

行介绍

3.1 增稠性

细菌胞外多糖的分子结构上含有大量的羟基 羧基

等阴离子亲水性基团 具有较好的亲水性 因此一些

较高分子量的胞外多糖水溶液在相对较低浓度 即能使

溶液粘度增加并逐渐丧失流动性 在相同浓度的水溶

液 与植物多糖相比细菌胞外多糖的粘度较高 其中

节杆菌属和隐球菌属的多糖粘度高于植物多糖中粘度最

大的半乳甘露聚糖 瓜耳胶(guar gum) 黄原胶粘度

也与其相当

细菌胞外多糖的粘度受无机盐 温度及 pH 的影响

较小 具有耐酸耐碱 抗盐 抗温 及优良的兼容

性等 例如 在 2 % 的磷酸甘露聚糖中添加硼砂 其

粘度降低 当硼砂浓度达到 0.15% 后则粘度急剧增大

当加入 K C l 时 不论其盐浓度如何 粘度均降低 而

黄原胶在高浓度时添加 KCl 时 粘度略有增加 在低浓

度时添加 粘度稍有降低 节杆菌属和隐球菌属的胞

外多糖添加 Na C l C a C l 2后 粘度均相应提高 许多

植物多糖在加热时粘度下降 但多数细菌胞外多糖对热

具有稳定性 如黄原胶在一定温度范围内反复受热 冷

冻而不影响粘度 黄原胶 琥珀酸葡聚糖和节杆菌属

多糖粘度对pH 变化分别在pH6 9 3 10 和 4 10 的

范围内稳定

3.2 假塑流变性

有些酸性阴离子杂多糖 以黄原胶为例 其水溶

液中的粘度受剪切力的影响较大 呈非牛顿性流体 是

具有假塑性流变特性的物质 该水溶液在静止或低剪切

力下 糖分子以超会合聚合体形式存在 此时粘度较

高 当受高剪切力时 其聚合体结构解离成自由卷曲

状态 溶液粘度降低 而当去掉剪切力后 糖分子再

次回复至超会合聚合体形式 粘度恢复 因此该类胞

外多糖被广泛地应用于石油开采 食品添加剂等方面

3.3 凝胶性

在细菌胞外多糖中 有一类多糖在一定条件下可形

成坚硬而具有弹性的热不可逆或热可逆凝胶 其成胶机

理 凝胶特性及应用都各不相同 但与植物多糖相比

它们不仅具有产糖量高 质量稳定 受环境因素影响

较小 且产品安全 无毒 同时形成的凝胶在相同条

件下优于植物多糖(如琼胶 卡拉胶)等特点

如结冷胶( G e l l a n  G u m ) 由伊乐藻假单胞菌

(Pseudomonas elodea)产生的由一分子鼠李糖 葡萄糖

醛酸和两分子葡萄糖构成的四糖重复单位的聚阴离子线

形多糖 具有双螺旋结构 该糖在金属离子存在时可

在 0. 0 5 % 的浓度下形成凝胶 用量是琼胶 卡拉胶的

1/2 1/3 同时该凝胶具有很好的持水性 耐酸碱 耐

高温 热可逆等特点 现多作为凝胶剂 增稠剂 悬

浮剂和成膜剂使用 也可以作为琼脂的替代品制备生物

培养基 同时在食品工业 园艺和农业中有广阔的应

用前景[10]

热凝胶(Curdlan)是由土壤杆菌属的某些菌产生的一

种由D-葡萄糖残基经 -1,3连接而成的线性葡聚糖 与

常见的其它凝固剂(如琼脂)在加热后经冷却才凝固成胶有

所不同 热凝胶可以在加热时便形成凝胶 即使在温

度高于100 时都不会融化 因此被称为热凝胶 它可

作为天然植物胶的替代物用于食品中 同时改善产品的

风味品质 如开发的新型食品 豆腐面条 煮鱼糊

可食用膜等 除了食品领域的应用外 热凝胶还被广

泛用于化工 农业 烟草 医药等领域

3.4 改善质地及流变特性

在乳酸菌胞外多糖研究方面人们发现 用于发酵牛

奶中的某些革兰氏阳性菌也可产生胞外多糖 这些多糖

和黄原胶不同 不是添加到食品中去的 而是通过菌

体在生长过程中发酵牛奶而产生并进而分泌到介质中

这些阳性菌主要为乳酸菌 如乳杆菌 链球菌 四联

球菌和明串珠菌[ 1 1 ] 由德氏乳杆菌 乳酸乳球菌和瑞

士乳杆菌等生产的胞外多糖的结构已得到确认 这种生

物聚合物是由D-半乳糖通过 -1,3和 -1,4糖苷键连接

而成的 此类聚合物没有离子特性 这是它能在复杂

蛋白质原料( 牛奶) 中存在的重要原因 嗜热链球菌

(S.Thermophilus)产生胞外多糖能够赋予并改善产品结构

和流变特性 即抗机械强度提高和凝固敏感性降低[ 1 2 ]

因而这类生物聚合物在牛奶发酵食品中尤其是酸奶的生

产 经常作为稳定剂 粘稠剂 乳化剂 胶化剂和

水化剂等使用

3.5 生物学活性

细菌胞外多糖是菌体在生命活动过程中合成的多

糖 具有独特的生物学活性 通常认为细菌胞外多糖

的生理功能主要是 防护作用 保持水分 促进金属

离子的吸收以及抑制溶菌酶和噬菌体的侵袭 当菌体在

极端条件时 如干燥 高温或冷冻条件 菌体可以利

用具有高亲水性的胞外多糖间质存留的水以起到保护菌

体的作用 有研究发现 具有糖醛酸或有机羧基的多

糖类物质具有吸收或供给营养物质和无机盐的作用 当遭

遇外源病原物的侵袭时 外膜包被着具有粘液状的胞外多

糖能够保护菌体免受原生动物或噬菌体的识别或吞噬

此外细菌胞外多糖具有抗病毒 抗感染 抗辐射

及抗肿瘤等活性 一些细菌胞外多糖本身具有抗原特异
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性 保湿和噬菌作用[13,14] 来源于几种细菌的D- 葡聚

糖被证明具有抗血栓 抗肿瘤和免疫调节的作用[ 1 5 ]

Kitazawa等报道 保加利亚乳杆菌OLL1073R-1产生的酸

性胞外多糖具有促进幼鼠 B 淋巴细胞有丝分裂的作用

Forsen 等认为乳酸菌胞外多糖可以促进T 淋巴细胞的增

殖 此外 乳酸菌胞外多糖在肝素类物质 血浆代用

品 眼及关节外科等方面具有潜在的开发价值 右旋

糖酐已被用作代用血浆及血流改善剂 充分的试验证

明 右旋糖酐可恢复循环的血容量 维持血压等作用

此外 右旋糖酐的衍生物 右旋糖酐铁可配制成注射

剂 治疗缺铁性贫血 某些蓝细菌(Cyanobacteria sp.)

胞外多糖具有抑制 H I V 反转录酶的作用 而

Cyanobacteria polykrikoides产生的硫酸胞外多糖具有抵

抗流感病毒的作用 高分子量的透明质酸分子因其本身

带有大量负电荷 在水溶液中无规则卷曲形成一种无序

纤维网络结构 具有流体阻抗 立体排阻及分子筛效

应 而高浓度透明质酸能够抑制粒性白细胞的迁徙和吞

噬作用 表现出抗炎特性 此外低分子量透明质酸对

血小板沉积具有抑制作用

4 展  望

在实践应用方面 细菌胞外多糖在工业上能够广泛

应用有以下几个原因 首先此类多糖本身具有独特的理

化特性 如黄原胶较高的粘度及其较好的稳定性 结冷

胶的高透明度和凝胶强度 其次 某些细菌胞外多糖

在临床 医药等方面已被证实具有独特的生物学活性

如透明质酸 右旋糖酐及 -D- 葡聚糖等 因此未来的

细菌胞外多糖新产品开发及其市场的扩大取决于该类多

糖独特的生物学性质或新的应用领域的开拓 对于新型

的细菌胞外多糖的开发还应注意 该多糖独特的应用价

值 生产成本以及提取工艺的可行性 目前尽管人们

还发现了许多其它的细菌胞外多糖 但实际它们在食

品 日化 医药 石化工业中的开发和应用很少 在

今后的研究中 可能会发现更新更好的细菌胞外多糖,进

而弥补现有多糖在工业应用中的不足

理论研究方面 结构与功能的关系问题 仍然是

今后研究的热点 由于多糖结构复杂 多糖结构与功

能关系中的机理还不完全清楚 有关这方面的研究与探

索还不完善 急待深入研究 只有将结构与功能的关

系搞清楚 才能有目的地降解或合成我们所期望的生物

大分子 更好地满足我们的不同需要
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