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具有农业生物活性壳寡糖的研究进展
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摘  要:壳寡糖是一类由N-乙酰氨基葡萄糖或氨基葡萄糖通过 B-( 1, 4)-糖苷键连接起来的低聚合

度水溶性的糖类,在食品、医药、化妆品等方面具有广泛用途。主要评述了壳寡糖在植物生长调节

(诱导抗性 )、杀菌作用以及杀虫活性方面的应用,表明壳寡糖是一种对环境友好的、良好的生物源

农药。
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Abstract: Chito san o ligo saccharide po lymerized by B-1, 4- linked-N-acetam ido-2-deoxy-D-g lu-

copyrano se is w ater-so lub le and is applied in food, pharm aceuticals and co sme tics now aday s. The

developmen ts o f its pestic ida l bioactiv ities such as p lant grow th regu la tion, fung ic ida l activ ity, pesticida l

activ ity w ere pre sented. Ch ito san o ligo sacchar ide is an env ironm ental fr iendly bio-pestic ide.
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  甲壳素 ( C hitin)又名甲壳质或几丁质等, 广泛

存在于低等动物, 特别是节肢动物, 如昆虫、甲壳

动物等的外壳及低等植物、菌、藻类的细胞壁中,

是一种天然的生物高分子, 属线性多糖类, 是含氨

基的均态多糖, 结构与纤维素极为相似。甲壳素

是一种可再生的能源及工业原材料, 它在自然界

的产量仅次于纤维素
[ 1]
。壳聚糖是甲壳素脱 N-乙

酰基的产物。由于甲壳素、壳聚糖不溶于水, 所以

在开发应用上存在一定局限性, 而通过降解甲壳

素或壳聚糖得到的壳寡糖 (其聚合度在 20以

下 )
[ 2]
,不但水溶性好且易被吸收, 而且以其独特

的各种功能性质, 在废水处理、食品工业、纺织、化

工、日用化学品、农业、生物工程和医药等方面具

有广泛的用途
[ 3~ 7]

, 如提高植物防御能力等, 是一

类几丁质酶抑制剂
[ 8]
。

海洋生物资源的研究利用是 21世纪海洋资源

开发的重点。壳寡糖是新一代海洋生物源农药,

具有无毒害、不污染环境、兼有药效和肥效双重生

物调节功能的特点, 可诱导激活植物免疫系统, 提

高植物抗病毒能力。

 收稿日期: 2005-09-21;修回日期: 2 005-12-191

 作者简介:刘幸海 ( 1981-) ,男,硕士研究生,主要从事新型生物活性物质的设计与合成研究; * 通讯作者:李正名 ( 1931-) ,男, 上海人,教

授 ,博士生导师 ,中国工程院院士,主要从事有机化学和农药化学的研究 1联系电话: 022-23503732; E-m a i:l nkzm l@ nk. sina. net

 基金项目:天津市科委重点基金资助项目 ( 033803411 )1



  国内外曾有学者报道过壳寡糖的综述 [ 9~ 13]
,

但大多是集中在其制备、修饰以及在医药、水处理

等领域中的应用, 至今尚未见有关壳寡糖在农业

生物活性方面的综述。笔者综述了壳寡糖对植物

的诱导抗性以及在杀菌、抑菌、提高杀虫活性等农

业生理活性方面的研究进展。

1 植物生长调节活性 (诱导抗性 )

壳寡糖可作为植物生长调节剂, 增强植物对

病虫害的防御能力
[ 14, 15]

。其作为植物免疫激活因

子的基础研究始于 20世纪 60年代。A yers等
[ 16 ]

于 1976年发现细胞壁的寡糖碎片能诱导植物植

保素 ( phy to alex in)合成仁。 1985年 A lbershe im
[ 17 ]

首次提出了寡糖素 ( o ligo sacchar ins)这个新概念和

新领域,并认为寡聚糖具有调控植物生长、发育、

繁殖、防病和抗病等功能, 能够刺激植物的免疫系

统反应,每种活性寡聚糖可发出调节特定功能的

信息,激活防御反应和调控植物生长,产生具有抗

病害的活性物质,抑制病害的形成。

活性寡聚糖是一类具有一定结构和生物活性

的聚合体, 国际上研究较多的是植物及微生物细

胞壁多糖降解的寡糖片断。越来越多的实验结果

表明,植物细胞壁不仅能起到防御的结构屏障作

用, 而且当植物受到病菌感染时能产生积极的防

御反应
[ 14]
。这是因为, 一方面植物细胞壁酶能水

解病原菌细胞壁中的 A-肤葡聚糖、几丁质等, 产生

活性成分, 诱导植物植保素等合成酶系基因的表

达; 另一方面, 病菌入侵植物时, 必须水解植物细

胞壁的多糖, 其降解产物也能诱导植保素的合成。

因此,寡聚糖可有效地诱导植物产生防御反应, 激

活植物的系统性获得免疫反应。壳寡糖是以壳聚

糖为原料, 经酶法降解成的具有一定聚合度和一

定结构的系列寡聚糖。壳寡糖的诱抗活性与壳寡

糖的聚合度及脱乙酰度密切相关, 低聚合度及高

脱乙酰度的壳寡糖诱抗活性高
[ 18 ]
。

1. 1 对烟草的诱导抗性

烟草花叶病毒病 ( TMV ) 在生产上的危害很

大, 至今仍缺乏有效的治疗药剂。目前, 选择合适

的诱抗剂不失为一种有效的防治方法, 其广阔的

应用前景已引起人们的高度重视。

郭红莲等
[ 19]
以壳寡糖诱导烟草枯斑三生叶

(N ico tiana tabacum va r. sam sun NN )寄主后, 调查

了其对病斑的抑制率, 同时研究了壳寡糖单独处

理和以病毒粒子侵染诱导的病程相关蛋白的差

异。结果表明, 壳寡糖处理对 TMV侵染有保护作

用,施用后 7 d,以浓度为 50 Lg /mL和 75 Lg /mL

时其对枯斑的抑制效果为好。通过体外测试发

现,壳寡糖对 TMV粒子有钝化作用。单独施用壳

寡糖可以诱导烟草产生 6条耐碱性的 PR蛋白, 其

中 1条区别于 TMV侵染诱导的 PR。与此同时, 杜

昱光等
[ 20]
研究了壳寡糖对烟草防御酶活性及同工

酶酶谱的影响。以黄苗榆烟草为试材, 摩擦接种

法接种烟草花叶病毒, 比色法测定了几种防御酶

活性, 研究壳寡糖对烟草-烟草花叶病毒这一互作

系统激发产生的一系列抗病生理生化反应的可能

性。初步试验结果表明: 壳寡糖处理可导致烟草

叶片过氧化物酶 ( PO )、过氧化氢酶 ( CAT )、超氧

化物歧化酶 ( SOD )、多酚氧化酶 ( PPO )、苯丙氨酸

解氨酶 ( PAL )和 B-1, 3葡聚糖酶活性有不同程度

的提高。由 PO同工酶酶谱分析得知, 喷药后接种

病毒处理者可看到 7条酶带且谱带色浓, 酶活性

强。由此初步认为壳寡糖诱导的抗病毒机制与提

高 PO活性及其增多同工酶酶谱的酶带有关; 分析

得知, SOD、CAT和 PPO 3种酶似乎与壳寡糖诱导

的抗病毒机制相关不大或无相关性; 单因素的喷

药和接毒多可导致几种防御酶活性的提高, 尤其

是 PAL和 B-1, 3葡聚糖酶活性提高明显, 但喷药

后接毒者酶活变化及升高幅度似乎与两单因素的

加权效应无关。由此可见, 壳寡糖对烟草的多种

酶具有良好的活性, 可以利用其诱导抗病机制实

现对烟草病毒病的控制,减少经济损失。

1. 2 对水稻的诱导抗性
稻瘟病和纹枯病是水稻的重要病害, 在世界

范围内每年造成上亿千克产量损失, 高发病时甚

至可以造成减产 50%
[ 21, 22]

。O bara等
[ 23]
用固相微

萃取技术和 GC-M S法分析不同诱导剂释放的挥

发物作为诱导剂处理稻瘟病菌 Pyr icula ria o ryza e,

将病菌嫁接到水稻叶片上 (含有壳寡糖 ) , 用比较

GC的保留时间和质谱的方法可确定不同的诱导

剂挥发物。不同的诱导剂产生的挥发物在定性和

定量上有一些差别。结果发现单萜和倍半萜烯为

稻瘟病的诱导挥发物。 Inui等
[ 24]
将一系列浓度的

壳寡糖放到水稻培养液中, 也发现其能够诱导苯

丙氨酸解氨酶 ( PAL )。最近日本科学家发现, 在

悬浮培养的水稻细胞内, 壳寡糖诱导的亲和蛋白

能够使植物进行抗毒素的生物合成, 他们已经就

这一成果申请了专利
[ 25]
。
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胡健等
[ 26 ]
以还原糖平均相对分子质量为

500、1 000、1 500、2 000、3 000的壳寡糖作为诱导

剂, 分别针对对水稻纹枯病具不同抗性的柠檬香

草、特青以及七苗香等水稻品种苗期及抽穗期进

行了几丁质酶诱导试验。结果表明: 相对分子质

量不同的壳寡糖对供试水稻品种叶片几丁质酶的

诱导作用不同,相对分子质量为 1 500的壳寡糖诱

导效果最佳, 而相对分子质量为 500的壳寡糖诱

导效果最差。比较苗期及抽穗期的诱导速度, 苗

期快于抽穗期。不同水稻品种对纹枯病的抗性不

同, 其几丁质酶的诱导能力也不同,无论是苗期还

是抽穗期, 抗病能力强的水稻品种,几丁质酶的诱

导水平也高。

宁伟等
[ 27]
用 5种不同浓度的壳寡糖处理三叶

期感病水稻植株 H7S, 24 h后, 以锥虫蓝 ( T rypan

blue)染色,观察壳寡糖诱导水稻叶片细胞死亡产

生情况并拍照记录。对 30株水稻幼苗发病情况

的统计结果显示, 经 5 Lg /mL壳寡糖处理的水稻

植株抗稻瘟病能力明显增强, 病斑级数为 2 ~ 3

级, 植株抗病级数为 1~ 2级; 而未经壳寡糖处理

的植株极大部分病斑为感病病斑, 发病级数在 4 ~

5级。 5 Lg /mL壳寡糖处理的防病效果达 50%以

上。总之, 壳寡糖诱导后接种稻瘟病菌的植株抗

性明显增强, 病斑级别下降, 侵染速度减慢, 抗病

性的增强源于壳寡糖诱导的 HR类细胞死亡。

我国水稻种植面积大, 用药量也大。 20世纪

70年代中旬上海农药研究所发现并创制的井岗霉

素对水稻纹枯病防效良好, 但其成本较高; 而壳寡

糖主要来源于海洋生物的外壳, 由降解途径得到,

成本较低, 研究表明它也是一种潜在的良好生物

源农药。

1. 3 对胡萝卜的诱导抗性

Chr is等
[ 28]
利用链霉菌 N-174壳聚糖酶制备

了平均聚合度为 7的 (质量浓度为 0. 2% )的壳寡

糖, 并用其处理收获后的胡萝卜, 针对其核盘霉

菌, 测量了它的抑制系数。发现核盘霉菌在马铃

薯琼脂上呈放射状生长, 这使得胡萝卜在放置 3 d

以上时就开始腐烂。但当在零度或使用壳寡糖处

理后,就能够诱导胡萝卜对核盘霉菌产生抗体。

1. 4 对番茄的诱导抗性
N oah等

[ 29]
研究了 5%或 30%乙酰化程度的

几丁质、壳寡糖和壳聚糖对番茄 Lycopersicon

esculentum 叶片中水解酶的诱导情况。喷洒几丁

质和壳聚糖 7 d后,在番茄叶片中检测到了壳聚糖

酶、几丁质酶和 B-1, 3-葡聚糖酶的离子键和水溶性

的变化; 虽然壳寡糖是一个很好的抗病诱导剂, 但

它不能诱导番茄叶中的上述 3种酶; 壳聚糖高聚

物和低聚物能够使这 3种酶的离子键增加, 但水

溶性却难以改变。他们还发现乙酰化程度低的壳

寡糖没有诱导作用, 而 95% 乙酰化的壳寡糖是一

个有效的抗病诱导剂。此外, 壳聚糖高聚物具有诱

导性, 而其低聚物不具诱导性, 这主要是由于其相

对分子质量在起作用。

何培青等
[ 30]
研究了 0. 3%壳寡糖诱导番茄叶

片 120 h后, 其挥发性物质对番茄枯萎病菌

Fusa rium oxysporum 孢子萌发和菌丝生长的影响,

采用气相色谱-质谱联用技术, 检测诱导后番茄叶

中挥发性物质及植保素日齐素质和量的变化。结

果表明, 经壳寡糖诱导后, 番茄叶中挥发性物质对

病菌的抑制率较对照组高。番茄叶中挥发性抗真

菌物质的总含量为对照组的 1. 49倍; 氧合脂类、

萜类及芳香类化合物的含量分别提高了 61%、

10%和 69% , 其中 ( E )-2-乙烯醛的含量增加了

64%, 水杨酸甲酯的含量增加了 38%。壳寡糖不

能诱导番茄植保素日齐素的合成。

1. 5 对棉花的诱导抗性
郭红莲等

[ 31]
研究发现, 壳寡糖可以诱导棉花

细胞活性氧代谢发生改变。他们以不同浓度壳寡

糖为激发子, 均可诱导棉花悬浮细胞的活性氧迸

发,其峰值出现时间都在 20 ~ 30 m in左右; 此外,

壳寡糖还可以诱导棉花细胞中活性氧清除酶系活

性的变化, SOD和 CAT活性变化的最大值在处理

后 60~ 90 m in左右。浓度不同的壳寡糖在诱导趋

势变化上却相似。他们
[ 32]
以壳寡糖诱导处理细

胞,加入终浓度分别为 0. 05 mmo l/L 的 L aC l3 和

三氟乙酸 ( TFA ) , 处理过程中细胞保持在悬浮状

态。研究表明, 壳寡糖可诱导棉花细胞苯丙氨酸

解氨酶 ( PAL )和超氧化物歧化酶 ( SOD )活性增

加,钙信使系统参与壳寡糖对棉花细胞的诱抗作

用。除钙信使系统外, 壳寡糖的诱抗作用可能还

存在其他的信息传递途径。

1. 6 对小麦的诱导抗性

近年来, 由于小麦品种、栽培制度、肥水条件

的改变, 小麦病害逐渐加重, 已成为影响小麦高

产、稳产的重大障碍。日本京都大学 Ish ihara

A tsushi
[ 33]
用壳寡糖测试燕麦时, 发现其能够诱导

燕麦 HTT酶的活性, 从而诱导其产生抗病能力。

刘晓等
[ 34]
用壳寡糖和脱氧雪腐镰刀菌烯醇
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( DON ) 以不同方式处理小麦 Triticum aestivum L.

种子,测定其从 G 1期启动进入 S期和 G 2-M 期的

胚细胞百分率和小麦黄化苗的生长。结果表明,

壳寡糖可促进小麦种子胚细胞周期启动并促进小

麦根数目增加, 说明壳寡糖对小麦种子的胚细胞

分裂有促进作用。壳寡糖预处理小麦种子可解除

DON对小麦黄化苗生长及胚细胞启动的抑制作

用, 表明寡聚糖可提高植物对病原菌毒素的抗耐

性, 这可能是寡聚糖诱导植物提高抗病性的重要

机制之一。

Takezaw a
[ 35 ]
用小麦培养的细胞来研究 Ca

2+

的传递作用和诱导细胞对真菌病原体的抵抗作

用。以 ty phu la ish ikarien sis衍生的物质来诱导用

小麦培养的细胞, 结果显示, ccd-1基因密码是一

个 14 kD a的 Ca
2+
-蛋白质复合物, 它具有一个偏

酸性的两性分子特征。壳寡糖诱导显示了它能够

转换 Ca
2+
信号, 这能使植物启动自己的防御体系,

免受真菌的入侵。

1. 7 对草莓的诱导抗性

郭红莲等
[ 36 ]
以草莓悬浮培养的细胞为对象,

研究了壳寡糖处理对活性氧代谢的效应。结果表

明, 壳寡糖可诱导草莓悬浮培养细胞的活性氧迸

发, 其峰值出现于 20~ 30m in, 同时也可诱导活性

氧清除酶活性上升, SOD 和 CAT活性的最大值出

现在处理后 60~ 90 m in。此外, 他们还研究了壳

寡糖与草莓的结合过程
[ 37]
。

1. 8 对油菜的诱导抗性

陆引罡等
[ 38 ]
以壳聚糖酶降解壳聚糖而得的壳

寡糖为基本成分,配以化肥、微量元素及防腐剂等

成分,混合调制成较稳定的胶体溶液后拌种, 发现

其对油菜种子发芽和出苗均无显著影响, 但可促

进油菜生长, 提高壮苗率, 增加产量, 增产幅度在

4. 3% ~ 9. 7 % , 其增产以增加每角果粒数为主。

壳寡糖拌种可明显抑制油菜菌核病的发生,对 3个

油菜品种的防治率分别为 34. 19 % ~ 44. 10%。

室内测定结果发现, 用较高浓度的壳寡糖 ( 0. 5 ~

0. 75m g /mL ) 拌种, 其对油菜菌核病菌菌丝生长

有抑制作用, 表明壳寡糖对油菜菌核病菌有诱导

抗性。

由此可见, 壳寡糖是植物识别病原真菌入侵

的非特异性信号, 对许多植物显示出强烈的免疫

诱导活性, 可以激发植物的基因表达,产生抗病的

甲壳素酶、壳聚糖酶、植保素和免疫蛋白, 这些物

质能抑制和杀灭病菌生长, 达到抗病的目的。此

外,壳寡糖还有一些其他的生物学活性, 如对植物

细胞的生长具有很好的活化作用, 能参与调节植

物生长发育状态, 促进植物开花、结果, 促进植物

对营养物质的吸收和利用, 从而提高农作物的产

量和质量。

2 杀菌活性 (抗菌、抑菌 )

壳寡糖具有 广谱抑 菌活 性并对 人畜 无

毒
[ 39, 40]

, 开发壳寡糖生物源农药是减少化学农药

施用量的有效途径。郑连英等
[ 41]
研究推测壳寡糖

通过渗透进入病原菌细胞体内, 吸附其体内带有

阴离子的细胞质, 并产生絮凝作用, 扰乱细胞正常

的生理活动, 最终杀灭病菌。施用壳聚糖可直接

抑制病菌生长或诱导植物的抗病反应, 提高植物

的抗病性。经实验室生物活性测定和田间药效试

验证明, 壳寡糖对番茄早疫病、黄瓜白粉病、棉花

黄萎病、大豆病毒病、辣椒病毒病、木瓜病毒病等

均有很好的防效。

早在 1989年就有学者
[ 42]
研究出了壳寡糖对

植物病原体的抑菌作用,结果表明壳寡糖对 Fusa rium

oxypo ram、Phom opsis fuku shi和 A lterna ria a lterna ta

等植物病原体的抑制作用比壳聚糖要强。

最近日本有学者
[ 43]
研究了一种安全、无污染

的、能够促进植物生长和对植物病原体产生拮抗

作用的壳寡糖复合物 (壳聚糖 B壳寡糖 B它们的盐

= 1B1B50, 质量比 )。研究人员在 800 g糊精和

100 g壳寡糖的混合物中加入一些无机盐,螯合后

喷施于黄瓜叶面上, 可使黄瓜叶面上的霉菌消失,

同时对蚜虫也有抑制作用。

我国一些学者也对壳寡糖的抗菌功效进行了

研究
[ 44 ~ 48 ]

,发现壳寡糖对常见植物病原菌具有良

好的抑菌活性 (表 1 ) , 且随着浓度提高抑菌作用

增强。同时研究也揭示了壳寡糖的聚合度 ( DD )

或平均相对分子质量都与壳寡糖的抑菌性能有

关,随着聚合度的增加或分子质量的降低, 其抑菌

作用增强。

3 提高杀虫活性和趋避活性

目前常规使用的杀虫剂剂型及施药方法难以

使农药充分接触到靶标昆虫, 更多的是残留在环
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Table1 Plants inh ib it differen t pathogen af ter ch ito san o ligo saccharide- trea tm ent

P lan t植物      Pathogen病原菌             

C ucum ber黄瓜 Fu sarium oxysporum f. sp. cu cum erinum 枯萎病

C lado spor ium cucum erinum E l.l etA rthu r黑星病

B otrytis cinerea Pers灰霉病

C o lletotr ichum orb icu lare炭疽病

Sphaero theca pannose白粉病

A sp aragus芦笋 Ph om ap sis a sparagi Sacc.茎枯病

Pear梨 Alterna ria kiku chiana T anak a黑斑病

Ven tu ria na sh icola黑星病

R ice水稻 Thana teph oru s cu cum eris, Rh izocton ia so lan i纹枯病

P yricu laria oryzae C av.稻瘟病

Xan thom ona s cam pestis pv. oryzae白叶枯病

C o tton棉花 Fu savium axg sporum f. sp. vas irfectum Symder etH ausen枯萎病

Vercicillium dah lia e K leb.黄萎病

Rh izocton ia so lan i K. 立枯病

M a crophom ina pha seolina炭疽病

Xan thom ona scam pestris角斑病

App le苹果 B otryo sphaeria b erengerian a f. sp. p irico la ( No se) ko ganezaw a et Sak um a轮纹病

Rape油菜 Sclerot in ia sclerot io rum 菌核病

Pepper辣椒 Ph ytoph tho ra cap sici Len. 疫病

W heat小麦 G ibberella zeae 赤霉病

T om ato番茄 Ph ytoph tho ra in festans (M on .t ) de B ary晚疫病

B otrytis cinerea Pers. 灰霉病

Po ta to马铃薯 C lavibacter m ich iganen se subsp. seped on icum 环腐病

O ran ge柑橘 P en icillium ita licum W ehm er青霉病

境中,造成浪费, 且污染环境, 给人类健康造成危

害。大量的文献资料
[ 49 ~ 53]

指出, 农药到达作用靶

标前的损失量可达 60% ~ 90% , 实际上真正能够

到达靶标机体上的药物有效成分仅是施药总量的

0. 1%。所以如何提高杀虫剂的缓释性能就成为了

亟需解决的问题。

任清明
[ 54]
对壳聚糖提高杀虫剂和趋避剂的使

用效果进行了研究。结果表明: ( 1)壳聚糖可使高

效氯氰菊酯杀虫持效时间延长至少 1个月, 说明

其对高效氯氰菊酯有明显的缓释和控释功能。

( 2)壳聚糖能延长避蚊胺的作用时间长达 4 h, 说

明其对避蚊胺有明显的缓释和控释功能。 ( 3 )可

直接利用壳聚糖复配高效氯氰菊酯和避蚊胺, 制

成缓释剂型。但是有关杀虫、趋避作用的最长时

间及其对杀虫剂和趋避剂的缓释作用程度还需进

一步研究。

韩国有学者
[ 55 ]
发现, 将相对分子质量为 140

~ 100 000的壳聚糖溶解, 制备得到质量分数为

10%的壳聚糖溶液,然后与壳寡糖、藻酸盐等混合,

再加入一些稳定剂得到的混合物具有杀虫活性。

张宓等
[ 45]
将壳聚糖及壳低聚糖用于室内杀虫

实验。结果表明, 壳聚糖对鳞翅目和同翅目害虫

均具有一定的杀虫活性, 在相同浓度下, 对小菜蛾

的杀虫活性高于对棉铃虫, 对不同蚜虫的杀虫活

性一般在 60% ~ 80%之间,最高可达 99%。

壳聚糖对害虫的杀虫活性虽然不如化学农

药,不宜直接作为常规杀虫剂使用, 但从农药与环

境相容性上考虑, 壳聚糖可以部分代替杀虫剂或

作为杀虫剂的增效物质使用。

4 总结和展望

综上所述,壳寡糖是一种良好的生物源农药,

它能够诱导植物产生抗病性, 具备一定的杀菌效

果,并能够提高其他一些杀虫剂的杀虫效果。我

国一些科研院所在壳寡糖应用于农作物的病虫害

防治等方面也取得了一些研究成果, 如中国科学

院大连化学物理研究所承担的 / 8630计划课题 /海

洋寡糖抗植物病毒生物新农药的研制 0。他们利
用海洋动物多糖为原料, 应用现代分子生物学、生
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物化工及分析化学新方法, 在筛选不同来源的降

解酶、确定酶解工艺条件以及研究海洋寡糖抗病

毒机理的基础上, 研制出的壳寡糖生物源农药对

蕃茄和烟草病毒病的平均防治效果为 64. 1% , 取

得了防治蕃茄、烟草病毒病的农业部农药登记证

书。因此, 有必要对壳寡糖进行更广泛深入的研

究, 使这一宝贵的天然资源得到更好的开发和利

用。
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