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超 声降解多糖研究进展
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摘 要：对超声降解多糖进行了综述，详细介绍了超声在纤维素、

淀粉、壳聚糖、真菌多糖等方面的应用研究，提出超声降

解多糖领域目前的研究仅仅局限于各因素对多糖降解效

果影响的宏观层面问题上，指出今后应着重微观机理的

研究，探明超声降解多糖生物大分子键断裂机制和自由

基反应机理，建立相应的物理数学模型。
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多糖降解有物理降解、化学降解和酶降解法。其

中，化学法所需的试剂便宜，但降解产物的均一性

差，需进一步分离纯化，而且降解过程容易破坏多糖

分子中的活性基团和对环境造成污染。酶降解法利

用专一性或非专一性酶降解多糖，降解过程和降解

产物的分子量易于控制，对环境污染少，但所使用的

酶价格昂贵.专一性酶不易得到，总成本高。物理降解
法是一种绿色高效的降解方法，操作简单，可控性

好，常用的方法如微波法、辐射法和超声波法。目前，

对超声波降解法的研究比较多 /%0)1。与其他方法相比

较，超声降解法表现出节省能源和时间、简化操作程

序、减少有机溶剂使用、提高反应速率和显著降低化

学反应产生的废弃物对环境造成的危害等优点 /-1，因

而，展现良好的工业应用前景。

% 超声波降解大分子物质的机理
超声波与声波一样，是物质介质中的一种弹性

机械波，其频率范围为 #2%$-0%$+34/51。目前研究认
为，超声波降解大分子物质的主要机理是机械性断

键作用以及自由基的氧化还原反应。超声波的机械

性断键作用是由于物质的质点在超声波中具有极高

的运动加速度，产生激烈而快速变化的机械运动，分

子在介质中随着波动的高速振动及剪切力的作用而

降解。这种快速变化的机械运动足以引起高分子物

质中共价键的断裂，而导致高分子物质的降解。自由

基的氧化还原反应主要是由于液体在超声波作用下

产生空化效应而导致的。当声波在媒介中传播时，若

声强足够大，液体所受到的负压也足够大，媒质分子

间的平均距离就会增大，超过极限距离后，破坏液体

结构的完整性，造成空穴。这些空穴破碎时会产生局

部性的高压和剧烈的温度变化，为自由基的产生提

供能量。溶剂类型不同，形成的自由基也不相同，所

造成的超声波的反应结果也不相同。自由基和热效

应对低分子量物质较有效，机械效应对高分子物质

的效应更为显著，而且机械效应随物质分子量的增

加而增加。部分学者认为机械效应所作用的位点靠

近最大分子的中心 /*1。

! 超声波降解多糖研究现状
!&% 纤维素的降解
纤维素（678898:;7）是再生量最大的一种天然高

分子，其化学结构是由（%(-）(葡萄糖苷键相互连结
的(<(吡喃葡萄糖（%(5）单元组成的均聚多糖。与其
它聚合物大分子相比，纤维素分子的重复单元是简

单而均一的，分子表面较平整，使其易于向上生长，
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加上吡喃葡萄糖环上有反应性强的侧基，十分有利

于形成分子内和分子间氢键。

唐爱民等 !"#研究了超声波处理对纤维素分子量

及其分布的影响，对超声波作用下声致自由基产生

的可能及其对纤维素分子量和分布可能造成的影响

机理进行了讨论。研究表明，超声波作用下声致降解

的作用是存在的，超声波作用下冲击波力的作用使

纤维素分子链断裂，形成大分子自由基，是导致纤维

素降解的原因。$%&结果显示，超声波处理后桉木预
水解硫酸盐溶解级浆’$&(%)纤维素分子量减小，分
子量分布变窄。认为声致自由基引发纤维素大分子

自由基发生反应，此反应可能是纤维素分子量减小

和分布变窄的原因。

&*+,- . 等 !/#研究了 01,23 的超声波处理对纤
维素物理性质的影响。在水溶液体系中，室温条件下

超声处理 0145+，对处理前后棉花、纤维胶和水合纤
维的空间结构、形态结构和机械性能的变化进行研

究。结果表明，超声处理能改变纤维素的性质，所有

样品都有缩水现象，而且单位长度的质量已确定有

所增加。棉花纤维只有少量的卷曲，而人造纤维卷曲

量很大，水合纤维也有适度的卷曲，超声处理后纤维

胶卷曲紧缩表明卷曲能够增强强度。采用单独测定

法确定纤维的强度，超声处理后的所有样品具有更

高的断裂强度和伸度，但成束纤维的断裂强度和伸

度与单独测定的结果相反，其数值有所减少。

67+8 9: 等 !;#采用超声处理来改善纤维素的可

食性和氧化性。研究了超声处理对纤维素形态结构、

食用性和氧化活性的变化。结果表明，随着超声处理

时间的增加，纤维素的食用性增强；处理时间为 1、
;1、</1、0=1 和 ">1? 相应水分保持值分别为 "0@1A、
"B@=A、/1@/A、;/@"A和 <<;@1A，而且超声处理还可
促进纤维素与高碘酸钠的氧化反应；但是，超声处理

后的纤维素的结晶性没有显著的变化。利用 C6D.、
EF衍射和 G(: 可以进一步确定其氧化产物为二醛
基纤维素。

!%! 淀粉的降解
淀粉是由单体为环式结构的葡萄糖组成的多糖

高分子化合物，有直链状和支叉状两种分子。为了配

合加工设备连续化、产品品质均一化、耐低温化、抗

回凝性及其它种种特殊加工条件的要求，需通过物

理、化学或生物修饰技术来改变淀粉性质以加强其

加工适应性。用超声波处理淀粉，在淀粉改性过程改

变淀粉颗粒结构、结晶区超分子结构以及减少淀粉

结晶区，提高淀粉化学反应性能，增加产物产量，优

化产物性能，提高原料利用率，减少反应时间。有关

超声波对淀粉性质影响的报道可追溯至上世纪 01
年代，研究的内容主要集中在三个方面。

>@>@< 超声波对淀粉分子量的影响 <;00 年 G37H7I

就应用 ">1,23超声波对淀粉溶液进行处理，应用淀
粉与碘作用的颜色来推断超声波对淀粉分子量的降

解能力!<1#。DJ-+-等!<<#人对糯米淀粉进行超声波处理，

在温度处于淀粉糊化温度或高于糊化温度时，平均

分子量降解速率最大。随时间的延长，数均分子量与重

均分子量的比值减小，体系的均匀度增大。他们还对糯

米淀粉、极限糊精及葡聚糖三者的超声场作用进行比

较，在处理时间大于 B1?后，具有分枝的极限糊精 :+
（"@=K<10）小于高度分枝的糯米淀粉 :+（<@<K<1L）而大
于具有线性结构的葡聚糖 :+（=@LK<10）。GM8*N?5等!<>#

人将悬浮于 ;1A二甲亚砜溶液中的小麦淀粉进行超
声波处理 "@B? 后，其平均相对分子量由最初的约为
>BK<1L降至 <O>K<1L，透射式电子显微镜观察其包括

BO= 个支链，淀粉厚度为 <<1P<19，长度为 ;<1P
>>19，凝胶过滤色谱分析呈单一的陡的色谱峰，反映
出降解后淀粉链长度集中。

>@>@> 超声波对淀粉糊粘度的影响 超声波处理能
迅速使淀粉液粘度降低，马铃薯淀粉在 <O>Q进行超
声波处理，不同浓度淀粉液的相对粘度均显著降低，

尤其在反应前 B45+。反应速率随时间的延长趋于缓
慢并最终达到最小极限值，不再发生降解反应 !<0#。

93?7R解释其可能原因是超声场所提供的振动动能和
空穴作用能导致淀粉链的化学键断裂，但当链长达到

极限时，超声无法继续作用，因此，淀粉糊粘度下降到

一定程度即终止。在不同温度下进行超声波处理糯米

淀粉，淀粉的布拉班德连续粘度显著降低，且作用温

度愈接近糊化温度时，连续粘度则接近于零。

!%& 壳聚糖的降解
壳聚糖是甲壳素的脱乙酰化产物S在自然界中的

储量非常丰富S广泛存在于虾、蟹和昆虫的外壳及藻
类、菌类的细胞壁之中S是年产量仅次于纤维素的第
二大天然高分子S也是迄今为止发现的唯一天然碱性
多糖。超声降解是一种理想的有效降解方法。超声波

降解壳聚糖的研究归纳为以下三个方面。

>@0@< 超声波有助于壳聚糖的酸降解 景世宾等 !<L#

用 >/,23 的超声波对溶解于稀盐酸的壳聚糖作用
01?，得到分子量很低的水解产物（聚合度 0O<>）。升
高温度和延长照射时间有利于降低产物的分子量。另

有研究表明，延长超声波的照射时间可以使降解产物

的分子量分布明显变窄，从而得到较为均一的低分子

量的壳聚糖，同时降解过程中氨基的含量不变!<B#。王

伟等 !<=#利用超声波将非水溶性的大分子壳聚糖降解

为水溶性低分子量壳聚糖，在稀醋酸溶液中S 超声波
的辐射作用使壳聚糖发生降解。采用粘度测定法S 探
讨了超声波辐射时间与壳聚糖粘度的关系以及壳聚

糖的浓度、醋酸的浓度对降解速度的影响。结果发现，

当壳聚糖浓度为 <A左右、醋酸浓度为 BAO<1A时S降
解速度最快S辐射 "?后粘度下降了 "0A。产物经高效
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液相色谱分析得知! 随着超声波作用时间的延长，
低聚糖的含量逐渐增大、分子量也随之降低。韩松涛

等"#$%研究发现，超声作用能显著地促进壳聚糖在乙酸

中的降解；超声作用强度、频率、温度和时间四因素

中，影响最大的是超声作用强度，其次为作用频率、

温度和时间；壳聚糖降解程度随超声作用强度、声波

频率以及作用时间的增加而增加；随着温度的提高

先降低后增加，存在一个对壳聚糖的降解不利的温

度区，具体数值由实验条件决定。

&’(’& 壳聚糖在高强度超声作用下的物理化学改性
大部分氨基被质子化后的壳聚糖是一种生物适合

的、可生物降解的、无毒的聚合体，并且 )* 小于 +’,
时才能在水中溶解。部分解聚或转变成水溶性衍生

物使它的应用范围变得更为广泛"#-%。./0123452等"#6%采

用低功率超声发生器降解壳聚糖时发现，动力学降

解速率参数 5 随着乙酰化程度的增强而增加。这是
因为带有更高的乙酰化程度相对较强的高分子聚合

导致单个大分子变大，因此，对超声作用更加的敏

感。7随着乙酸浓度的增加而增加，表明超声能够加
速壳聚糖酸性水解。研究还发现，5 与壳聚糖浓度和
温度成反比；聚合产物的限制程度受到壳聚糖链的结

构参数影响；声化学降解的壳聚糖的 8曲线的形状与
在聚合体声化学降解中公认的降解中心破损概念有

很好的相关性。9:;<=/等"&>%研究了高强度超声对壳聚

糖分子量和乙酰化程度的影响。功率和超声处理时间

都不会改变壳聚糖分子脱乙酰效果。随着超声降解处

理时间的增加，样品的特征粘度呈指数级减小。特征

粘度减小的比率随着超声强度呈线性增加。

&’(’( 超声波对壳聚糖降解的机理研究 超声波对
壳聚糖降解是 ?*@和机械化学的共同作用的结果"#6、&#%。

刘石生等"&&%研究发现，超声波对壳聚糖降解作用的主

要机制是空化作用，降解反应类型属于高斯降解类

型。A.BC和 D@射线衍射结果表明，降解时 #@E 糖苷
键发生断裂，降解前后晶态没有变化。9:;<=/ 等"&>%使

用施密特聚合物降解模型分析了分子量随着超声处

理时间而减少的原因，其解析为 ?*@和机械化学的

共同作用的结果。

!%& 真菌多糖的降解
真菌多糖具有多方面的生物活性，它是由 #>个

以上的单糖以糖苷键连接而成的多糖或蛋白结合多糖

体，且大多数细菌的抗肿瘤活性物质均具有特定结构。

.:F:<: 等"&(%研究了超声降解裂褶多糖（G1H20I)HJKK:3），
结果发现，超声降解反应主要通过随机剪切裂褶多

糖主链的糖苷键而实现，而且超声降解不会引起多

糖空间构像的变化。G<:H@L:33 等 "&E% 报道了一种具

有葡聚糖结构的真菌多糖（M23=/=:3）经过长时间的
超声处理后，多糖的分子量从 &,万降至 ,万。CI3N
等 "&,%也研究表明，超声波处理真菌多糖，可以降低分

子量，使其分子量分布明显的变窄。

’ 展望
多糖的降解及其产物的相关产品在医药、保健

食品、食品添加剂、纺织等领域的开发和应用已经十

分广泛，国外已经形成了一个巨大的寡聚糖产品市

场，产业前景十分广阔。我国由于研发技术落后，目

前这一产业还刚刚起步，需要进一步深入研究。超声

是一种有效的降解多糖方法，超声波技术多年来一

直应用在降解多糖领域，国内外的科技人员都一直

热心于超声降解多糖新技术的探索，并进行了许多

实验研究。但是，就现状来看，主要的研究焦点仍然

集中在特征超声场施加对纤维素、淀粉、壳聚糖、真

菌多糖的降解等宏观效应的数据采集和积累上，而

且，更加关注从宏观角度来改变过程因素而考察其

降解效果的宏观表象，还没有系统地从各种超声场

作用机理的角度深入其微观本质来揭示其内部本征

的自然属性，致使其进一步产业化的许多关键科技

问题（如超声场施加的类型、方式和强度、与其他过

程的耦合匹配等）未能从根本上给予解决。因此，超

声的作用时间、强度、频率等物理因子对多糖介质各

物化性质作用的具体机制还需做更多的基础研究，

探明超声对多糖生物大分子键断裂的作用机理和自

由基反应机理，并建立物理因子和化学因子对多糖

生物大分子微观结构与宏观性能影响机理的物理与

数学模型，从根本上解决该技术产业化的科技问题。
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