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天然纤维素在生物降解过程中

超分子结构的变化
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〔关祖词 〕 纤维素
,

纤维素酶
,

氢键

纤维素是植物光合作用的主要产物
,

是地球上最丰富的可再生性能源物质
,

微生物对它的

降解是 自然界碳素循环的主要环节
。

对这个过程的有效利用可望为农业
、

畜牧业
、

发酵工业以

及化学工业等持续提供廉价原料
,

对防治环境污染和建立 良性生态系统也会发挥重要作用
。

作为植物的结构性材料
,

由 昆1
,

4
一

糖昔键联结葡萄糖昔构成的纤维素
,

具有很难被微

生物降解的特性
,

与由
。 一

1了 4
一

糖昔键联结葡萄糖昔组成的淀粉相比
,

纤维素酶的分子转换

率要较淀粉酶低约两个数量级
。

但是
,

由 件1
,

4
一

糖昔键构成的纤维素寡糖
,

却较 由
。 一

1
,

4
-

糖昔键构成的麦芽寡糖更易被水解 ; 而纤维素无定形 区的酶解速率与淀粉相近
。

这些表明
,

影响纤维素酶解速率的限制性因素不是糖昔键的构型
,

而应是其超分子结构
,

特别是结晶区

结构
。

但是
,

在纤维素酶解机制的研究中
,

却主要是以其一级结构— 纤维素分子链的水解

过程为依据
,

在取得相当深入的研究结果之后
,

对纤维素的酶解机制
,

特别是结晶区难被降

解的原因仍然只能是推测
。

我们针对此问题开展了研究
,

取得的阶段性成果表明
,

氢键断裂

所致纤维素超分子结构的破坏是纤维素降解过程中普遍存在的机制
,

是天然纤维素生物降解

的限速阶段
。

主要结果有
:

1
.

纤维素是由毗喃葡萄糖残基通过 件1
,

4
一

糖昔键联结成的线性大分子
,

分子链平行有序

排列的为结晶区
,

松驰不规则聚集的为无定形区
,

是一两相共存的体系
,

这是 已为普遍接受的

认识
。

但对分子链怎样聚集为高级结构
,

以及结晶区晶胞的结构如何
,

仍存在很大分歧
。

我们应用扫描隧道显微镜技术 ( ST M )
,

首次在纳米级水平上直接观察到
,

棉花纤维中

由纤维素分子链沿长轴平行排列组成的直径为 Z n m一 4 n m 的基元原纤
,

和 由其聚集排列成

直径为 10 n m 一 25
n m 的微原纤和 由微原纤聚集成的原纤 (图 1 )

。

特别是观察到了沿原纤走

向基元原纤交替排列
,

周期性出现的有序和无序域 ; 有序区是由晶格化整齐排列的基原元纤

组成
,

有强折光性 ; 无序区不呈现此细微结构
,

排列杂乱
,

折光性很低 (图 2)
。

对微晶纤
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维素进行 隧道扫描观察
,

也取得了与此一致的结果
。

上述研究为在动态过程中进行纤维素降

解机制研究以及在纺织
、

造纸工业和棉花品种选育等方面的应用提供了有力支持
。

图 1 棉花纤维的 S T M 图像 图 2 天然纤维素的结晶区与无定形区结构

2
.

每个葡萄糖残基中都含有三个醇经基
,

轻基 中的氢原子与相邻的氧原子间距 离小 于

0
.

2 8 n m一 0
.

3 0 n m 时都可能形成氢键
。

这样
,

纤维素分子链 内
、

链间及分子链与表面水分子

间
,

都可形成氢键
。

植物最初合成的纤维素分子链是呈高度水合状态
,

后逐渐失水
,

藉氢键

的形成造成螺旋状和聚集成基元原纤
。

结晶区内的氢键属于结合性强的不可逆类型
。

虽然氢

键的键能远较糖昔键为低
,

但由于在 由纤维素分子链聚集排列形成的超分子结构中
,

特别是在

结晶区中存在着大量的氢键
,

是造成纤维素具有坚韧性和水不溶性的主要原 因
。

上述关于氢

键作用的认识主要来 自于结构化学的理论分析
。

在纤维素酶解研究的早期
,

R ee
S
即曾提出应

存在使氢键断裂的酶
,

但半个世纪以 来 尚未 能找到这个组分
。

8 0 年代以来此问题又引起重

视
。

由于研究者们只是观察纤维素降解过程中纤维形态的变化
,

而未涉及纤维素的超分子结

构
,

对氢键的作用也只能是推测
,

在纤维素降解研究中尚未见关于氢键变化的直接测定
。

我

们应用 S T M 观察到棉花纤维的超分子结构之后
,

又在降解过程中对其进行红外光谱
、

X
一

光

衍射
、

结晶程度
、

微量热活性和聚合度的测定及末端基分析等
,

得到了一系列结果
:

( 1) 酶

解过程中纤维尺寸显著变小
,

特别是宽度变窄
,

微纤完全解离
,

呈小角度螺旋状存在
,

称其为短

纤维
。

由于已知微纤之间只存在氢键的联结
,

显然这是氢键断裂所致
。

( 2) 由多肤类组分造

成的短纤维形成 (由浊度增加所表征
,

同时无还原糖生成 ) 是真菌酶解纤维素过程中的普遍

现象
。

由 26 株纤维分解真菌的粗酶液
,

经超滤后得到 的低分子量 ( < 5 0 0 0 D ) 多肤组分
,

不含有各类纤维素酶活
,

但都具有使棉花纤维产生短纤维的能力
。

由拟康氏木霉培养物经

s e p h a d e x L H Zo
,

S e p h a d e x D E A E -A 2 5 和 H P L C 等色谱方法分离纯化
,

得到 了这一
“

短纤维

形成因子
” 。

它是分子量约为 2 4 00 D 的多肤
,

具双缩脉反应
,

酸性氨基酸含量 占 53
.

8 %
,

与纤维素酶类 的组成不同
,

其最适作用温度和 p H 分别是 45 ℃和 p H 6
.

0
,

与纤维素酶也有

区别
。

它对纤维性材料无吸附能力
,

与纤维素酶有协同降解棉纤维的作用
。

微量热活性测定

表 明
,

其作用于纤维素时为一纯吸热过程
,

从物化角度分析氢键破坏为吸热过程
,

而糖昔键

的断裂为放热反应 ; 一系列结构分析表明
,

作用后的棉纤维的氢健特征性谱段减少
,

结 晶程

度降低 ; 结合化学分析表明
,

它是藉单电子氧化途径作用于纤维素
,

造成氢键断裂
,

并导致

糖普键断裂
。

分子水平上的反应机理仍在继续研究中
。

3
.

木霉的纤维二糖水解酶
、

由放线菌 S P 分离到的分子量 9
.

2 kD 的内切酶和由担子菌
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分离到的纤维二糖脱氢酶等
,

作用于棉纤维和滤纸时也具有生成短纤维的能力
,

过程中也均

无还原糖的生成
,

与 已知纤维素酶类的作用机制明显不同
。

这表明
,

短纤维的形成是微生物

酶解纤维素过程中普遍存在的一种机制
,

可由酶或非酶多肤所催化
,

是一种氧化性降解
,

与

已知纤维素酶类水解糖昔键的作用机制明显不同
。

4
.

纤维素酶分子呈蟒鲜状
,

难以形成结晶
,

由 X
一

光衍射只得到了其球状催化区的图像
,

全酶分子的图像是综合生物化学
、

生物物理学等多方面研究后提出的
。

我们应用 S T M 技术

直接观察到外切葡聚糖纤维二糖水解酶 ( BC H ) 的全酶分子构象
,

与上述推论结果相近
,

这

为研究其结构与功能
,

特别是酶分子作用于纤维素时的动态过程
,

提供了有力支持
。

现有的关于天然纤维素的酶解机制的分析
,

均以丝状真菌如木霉等的纤维素酶系中的三

类组分—
内切葡聚糖酶 ( E G )

,

外切纤维二糖水解酶 (BC H ) 和 p
一

葡萄糖昔酶
,

协同作用

于纤维素分子链为依据
。

从纤维素超分子结构来看
,

由氢键断裂造成二
、

三级结构的破坏

(断裂
、

解聚 )
,

造成的短纤维形成
,

为三类糖昔酶的协同作用提供了基础
,

是天然纤维素生

物降解的初始和限速阶段
。

据此
,

我们提出了天然纤维素生物降解机制模式图 (图 3 )
。

1 1 1
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图 3 天然纤维素生物降解机制模式
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