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　　糖酯类化合物广泛存在于自然界，是一类具有
重要生理活性的物质，其对于物质的跨膜运输和能

量传递，对于生命体内的代谢过程，均具有重要的

作用．糖酯作为一种生物功能分子和化工原料具有
重要的应用价值．例如，糖酯化合物具有特殊的两
亲结构，因此可作为一种非离子型生物表面活性

剂．这类表面活性剂与来自石油工业的化学表面活
性剂相比除具有优良的表面性能外，还具有生物相

容性、可生物降解性和无毒等优点，是一类环境友

好的表面活性剂［１］．糖酯类生物表面活性剂已广泛
应用于食品、医药、发酵及石油化工行业．糖酯还
可以作为煎炸油、冰淇淋等无热量脂代用品，例如

蔗糖聚酯，１９９６年被美国食品与药物管理局
（ＦＤＡ）批准用作无热量煎炸用油．近年来的研究还
发现，一些糖酯及其衍生物还具有抗菌、抗病毒、

抗肿瘤等生物活性［２，３］．
糖酯的合成方法有多种，传统的化学合成常在

高温、高压的条件下进行，反应条件苛刻．此外，
化学方法合成的糖酯还具有颜色较深（深褐色）的

缺点．如果用未经修饰的糖作为底物，由于糖环上
的羟基众多，且环境相似，酯化反应中糖环上的酰

基容易发生分子内的迁移，故反应的区域选择性较

差，易产生副产物［４］．欲用化学方法合成酯化位置
特定的糖酯，需将糖羟基进行保护以提高选择性，

复杂的保护和脱保护步骤，使合成变得复杂，且产

物难于分离，成本提高，难于推广和应用［４］；总之，

化学方法合成糖酯，选择性差，产率低，且因产物

中常含有一些有毒的化学物质而难于应用在化妆

品、食品和医药工业上．糖酯也可用微生物发酵的

方法来制备，但用此方法得到的产物通常是各种异

构体的混合物，且产物分离困难［５］．
受热力学限制，糖酯合成反应不适宜在水相中

进行．近年来，随着非水相酶学的发展，人们对非
水介质中酶促糖酯合成进行了探索，并得到了具有

区域选择性的糖酯合成方法．非水相中，酶促糖酯
合成因具有反应条件温和、能耗少、区域选择性

高、副产物少以及产物易分离等优点，发展相当迅

速，然而国内对非水介质中酶促糖酯合成的研究甚

少．本文综述近年来国内外非水相中酶促糖酯合成
研究状况．

１常用于催化糖酯合成的酶
催化糖酯合成的酶主要为水解酶类，包括脂肪

酶、蛋白酶等．脂肪酶是最早用于糖酯类化合物合
成的酶类［６］，且源于Ｃａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａ的游离脂肪
酶 ＣＡＬＢ及固定化脂肪酶 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５、源于
Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｃｅｐａｃｅａ的脂肪酶 ＰＳＬ、源于 Ｃａｎｄｉｄａ
ｃｙｌｉｎｄｒａｃｅａ的脂肪酶ＣＣＬ以及猪胰脂肪酶ＰＰＬ最为
常用［１，４～６］．来源于枯草杆菌属 Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．的蛋白
酶能在极性较强的有机介质（如 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰
胺（ＤＭＦ）、吡啶等）中催化糖酯的合成［７，８］．脂肪
酶和蛋白酶的催化活性及选择性不仅与酶源相关，

且受底物结构、反应介质等的影响．常用于催化糖
酯合成的酶之种类及来源如表１所示．

２有机介质中酶促糖酯合成

１９８６年 Ｋｌｉｂａｎｏｖ等［６］首先开展了有机相中合

成糖酯的研究，他们以吡啶为溶剂用猪胰脂肪酶催
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表１常用于糖酯合成酶
Ｔａｂｌｅ１Ｅｎｚｙｍｅｏｆｔｅｎｕｓｅｄｉｎｅｎｚｙｍａｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｇａｒｅｓｔｅｒｓ

Ｅｎｚｙｍｅ Ｅｎｚｙｍｅｓｏｕｒｃｅ

Ｌｉｐａｓｅ Ｃａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａ．Ｃａｎｄｉｄａｒｕｇｏｓａ．Ｃａｎｄｉｄａｃｙｌｉｎｄｒａｃａｅ．Ｍｕｃｏｒｍｅｉｈｅｉ．Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｃｅｐａｃｉａ．
Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｖｉｓｃｏｓｕｍ．Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒ．Ｒｈｉｚｏｐｕｓａｒｒｈｉｚｕｓ．Ｔｈｅｒｍｏｍｙｃｅｓ

ｌａｎｕｇｉｎｏｓｕｓ．Ｐｏｒｃｉｎｅｐａｎｃｒｅａｓ
Ｐｒｏｔｅａｓｅ Ｂａｃｉｌｌｕｓｌｉｃｈｅｎｉｆｏｒｍｉｓ．Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ

化糖酯合成，得到了６Ｏ酰基葡萄糖酯．随后，有
机相中酶促合成糖酯的研究工作相继在各国展开，

但进展较缓慢，其主要原因是糖是多羟基物质，多

羟基导致其只溶解于二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、ＤＭＦ、
吡啶等强极性有机溶剂中，但这些强极性溶剂易使

酶变性失活；当选用非极性溶剂（如甲苯，异辛烷

等）为反应介质时，酶虽然能保持较高的催化活性，

但由于酶和糖均不溶于此类溶剂，导致反应速度极

为缓慢．为了改善糖类化合物在非极性有机溶剂中
的溶解性和提高酶促反应速度，人们做了大量的研

究工作，包括酶和溶剂的选择、添加助溶剂、糖修

饰及固定化等方法，现就近年来这方面的研究状况

综述如下．
２．１直接酯化法

猪胰脂肪酶在吡啶（少数能溶解碳水化合物的

溶剂之一）中可催化葡萄糖、半乳糖、甘露糖及果

糖的酰化反应，酰化剂用高活性的三氯乙醇脂肪酸

（Ｃ２～Ｃ１２）酯，反应在克规模上进行［６］．枯草杆菌
蛋白酶可在ＤＭＦ或吡啶中催化二糖（如蔗糖、麦芽
糖、乳糖、纤维二糖等）［７，８］或一些低聚糖（如麦芽

三糖至麦芽七糖）的酯化反应［７］．
２．２糖修饰法

对糖进行修饰以增加其在有机介质中的溶解度

也是在糖酯合成中普遍采用的方法．对糖的修饰有
多种方式，常见的有缩酮和烷基糖苷形式．缩酮形
式修饰的糖，经过酶催化反应之后，要在温和的酸

解条件下脱去丙酮叉，最后得到单糖酯或双糖酯，

产率较高．但是，毕竟引入丙酮叉基团和脱去丙酮
叉基团的反应，在一定程度上使糖脂的合成复杂了

一些［４，９］．引入烷基修饰基团的反应很简单，而且
一些酶促反应后得到的产物本身就是很好的表面活

性剂，无需再脱去修饰基团．
２．３苯基硼酸增溶法

有机硼酸能与糖形成硼酸糖复合物，与糖相
比，该复合物能溶于许多非极性有机溶剂中，解决

了糖的溶解性问题．该复合物反应后在极温和条件

下水解，重新得到糖酯．Ｉｋｅｄａ等［１０］使用苯基硼酸

作为糖的助溶剂，使葡萄糖与苯基硼酸形成苯基硼

酸糖复合物，在叔丁醇中用Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｓｐ脂蛋白
脂肪酶催化该复合物与乙烯酯、脂肪酸或植物油进

行酯化／转酯反应，得到了较高的转化率．如果反
应体系中不加苯基硼酸则几乎无反应发生．
２．４吸附法

酶或糖固定化后，可以促进酶与糖充分接触从

而提高反应的速度和产率．为了克服糖在反应介质
正己烷中的不溶性，Ｔｓｉｔｓｉｍｐｉｋｏｕ等［１１］把一系列单

糖固定在硅胶上，而后将它们引入到反应体系中，

并比较了来自于Ｃａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａ和Ｃａｎｄｉｄａｒｕｇｏ
ｓａ两种脂肪酶催化月桂酸糖酯合成的反应，得到了
较好的转化率和区域选择性（反应１００％在６ＯＨ位
酰化）．张念湘等［１２］将脂肪酶及其底物单糖共同吸

附在亲水性载体硅胶上，进行酶催化乙酸乙烯酯和

单糖反应合成糖酯，得到较高转化率；同时作者的

研究还表明，当单糖以晶体状态直接放入反应体系

中时没有产物生成，这可能是由于糖吸附在硅胶上

破坏了糖的晶体结构，使糖能够避免晶格的束缚进

入酶的活性中心，同时固定化还增强了糖与酶之间

的接触．
另外也有其它的研究者采用蛋白质增溶技术使

酶溶于非极性有机溶剂来提高酶促糖酯合成速度

等［１３］．
相对于水相而言，有机溶剂中酶促糖酯合成具

有明显的的优势，反应向糖酯合成方向进行，水解

反应受到抑制．以有机溶剂为反应介质，酶促糖酯
合成的研究向前迈进了一步，但在实际应用中存在

一定缺陷．大量使用有机溶剂导致酶的活性降低，
这是酶促糖酯合成的致命弱点；糖类底物溶解要求

溶剂的亲水性和酶活力对溶剂的疏水性要求互相冲

突，难以找到一个合适的溶剂；有机溶剂的使用，

在食品和药品生产上受到极为严格的限制，而合成

糖酯主要应用于食品和药品，因此这一点对于有机

相中酶促糖酯合成极为不利．另外大量有机溶剂的
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使用会对环境造成污染等．为此有必要对合成糖酯
的新的反应介质和体系进行探索．

３无溶剂体系中酶促糖酯合成

Ｈａｌｌｉｎｇ等［１４］指出，用无溶剂系（ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ
ｓｙｓｔｅｍ）统替代传统的低水有机溶剂系统，是酶促生
物活性肽合成的一个发展方向．除主要用于多肽合
成外，近十多年来该反应体系用于糖酯类化合物的

合成已相继报道［５，１５，１６］．无溶剂体系与微水有机溶
剂体系相比，具有以下优点［１４］．
３．１由于反应不需要大量的有机溶剂，因而避

免了有机介质对酶失活作用；同时降低了成本有利

于工业化生产．
３．２由于这种体系不使用或少量使用有机溶

剂，因而反应更加环境友好和经济；同时避免了有

机介质对产物的污染，更适用于食品和医药工业．
Ｆｒｅｇａｐａｎｅ等［１５］报道了无溶剂体系中几种脂肪

酶促葡萄糖酯和半乳糖酯合成，作者用丙酮缩糖代

替单糖，以增加底物在非极性长链脂肪酸甲酯中的

溶解度，反应在７０℃下进行，在几个小时内便得
到较高的单酯产率（５０％ ～９０％）．Ｋｉｍ等［１４］研究

了在无溶剂系统中Ｍｕｃｏｒｍｅｉｈｅｉ脂肪酶催化蔗糖和
癸酸酯化生成蔗糖酯反应，该反应具有较好的区域

选择性（几乎１００％在Ｃ６ＯＨ），单酯产率２５．３％．
近年来，Ｃａｏ等［５］报道了“固固”反应体系

（ＳｏｌｉｄｔｏＳｏｌｉｄＳｙｓｔｅｍ）中酶促糖酯合成．“固固”反
应体系是无溶剂体系（或高底物浓度体系）的一种

形式．这种反应体系主要是由不溶的反应物和产物
组成．研究表明，虽然该体系不溶物质含量相当
高，但反应体系液相的形成是必不可少的［１７，１８］，即

在“固固”体系中，酶促反应仍是在液相中进行．
其反应机理如图１所示．部分底物首先溶解在液相
中，而后酶催化反应生成产物，由于液相体积很

小，生成的产物很快从液相中析出，从而推动反应

持续进行［１７］．液相的形成主要是通过添加微量“助
溶剂”（反应温度条件下呈液态）来实现的．助溶剂
可以是水、有机溶剂或水与有机溶剂的混合物．一
定量的助溶剂可以改善液相的形成，调节液相的体

积、粘度、组成和各组分间的比例以及固相在液相

中的分散量和程度，从而提高反应速度及产率，尤

其在反应后期，由于产物大量析出，混合物固化现

象明显，传质受到限制，反应速率降低，但是通过

添加助溶剂可明显改善这一现象［５，１４］．

图１“固固”反应体系酶促反应机理
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｎｚｙｍｅｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｇａｒｅｓｔｅｒ

Ｃａｏ等［５］在“固固”体系中对 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５催
化棕榈酸和βＤ（＋）葡萄糖酯化反应进行了研究，
并考察了助溶剂性质对糖酯合成的影响，发现助溶

剂的ＬｏｇＰ值对反应的转化率和产率有着较大影响
（表２）．他们认为极性较强的助溶剂有利于反应进
行，其原因是底物葡萄糖在极性较强的助溶剂中溶

表２助溶剂对酶促葡萄糖棕榈酸酯合成反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｊｕｖａｎｔｏｎｅｎｚｙｍａｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒ

Ａｄｊｕｖａｎｔ ＬｏｇＰ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
（ｍｍｏｌ／ｇ·ｈ）

Ｄｉｏｘａｎｅ －１．１ ６１ ０．２８
Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ －０．３６ ６２ ０．２９
Ａｃｅｔｏｎｅ －０．３ ８６ ０．４０

Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ０．４９ ５０ ０．２３
ｔＡｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ １．４ ３４ ０．１６

３Ｍｅｔｈｙｌ３ｐｅｎｔａｎｏｌ １．５ ３４ ０．１６

解度较大，而产物却相反，由于产物在助溶剂中的

溶解度小，易结晶析出，从而促进反应进行．但是，
由表２可见，并不是溶剂的极性越强转化率和产率

越高，这可能与溶剂对酶的失活作用、底物与产物

的扩散及其它因素有关．Ｙａｎ等［１９］以固定在树脂

ＥＰ１００上的ＮｏｖｏｚｙｍＳＰ５２５为催化剂，硬脂酸为酰
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基供体，丙酮为助溶剂，利用该反应体系合成６Ｏ
硬脂酰葡萄糖，产物纯度大于 ９９％，产率高达
９０％．

在国内，铁翠娟等［２０］以吸附在硅藻土上的假

丝酵母（Ｃａｎｄｉｄａｓｐ．１６１９）脂肪酶为催化剂，在无溶
剂体系中，研究了月桂酸与海藻糖的酯化反应，产

物主要是６，６’海藻糖月桂酸酯，其纯度为９０％～
９５％．魏东芝等［２１］研究了脂肪酶Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５催化
合成乳酸乙基糖苷酯，发现在无溶剂体系中以乳酸

丁酯作为酰基供体可有效地合成乳酸葡萄糖苷酯，

转化率和区域选择性分别为７１％和１００％（在 Ｃ６
ＯＨ的酰化）．

４离子液体中酶促糖酯合成
离子液体（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）是近几年来研究较热

的一种新型反应介质，它是由有机阳离子和无机或

有机阴离子构成的低熔点盐类，在室温或较低温

（＜１００℃）下呈液态，通常称为室温离子液体
（ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）［２２］．其作为一种新
颖的、非水相的溶剂，具有可忽略的蒸汽压力、不

挥发性、高（热、化学）稳定性及对环境友好等特

性，故称之为“绿色溶剂（ｇｒｅｅｎｓｏｌｖｅｎｔｓ）”．另外，
离子液体的极性、疏水性、粘度及溶解性均可通过

其阳离子和阴离子的适当修饰来调节，故又称之为

“设计溶剂（ｄｅｓｉｇｎｅｄｓｏｌｖｅｎｔｓ）”［２３］．离子液体作为
溶剂已广泛地应用于化学过程研究（萃取、反应介

质、化学催化），并取得了令人满意的结果．离子液
体通常被认为是一种极性较强的溶剂，一般通过

Ｒｅｉｃｈａｒｄｔ染料颜色的变化就可较精确地测出其极
性．以四甲基硅烷的极性为０，水的极性为１作为
参照，大多数离子液体的极性在０．６～０．７之间，相
当于短链的醇类（如甲醇或乙醇）和Ｎ甲基甲酰胺，
远大于一般的有机介质［２４，２５］．令人惊奇的是当用
甲醇或Ｎ甲基甲酰胺溶液为反应介质时，生物催化
剂通常会失活；而用与之有相似极性的离子液体作

为反应介质时，生物催化剂却表现出较高活力和选

择性［２４］．离子液体与传统的有机溶剂相比，一个突
出的优点是对极性强的底物（如碳水化合物）易溶

解．例如，Ｌｉｕ等［２６］对糖类化合物在１烷基３甲基
咪唑为阳离子的离子液体中溶解状况进行了研究，

结果表明离子液体中葡萄糖及蔗糖的溶解度远大于

在有机介质叔丁醇中的（表３）；另外，离子液体对
表３葡萄糖及蔗糖在离子液体中的溶解度

Ｔａｂｌｅ３ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆβＤｇｌｕｃｏｓｅａｎｄｓｕｃｒｏｓｅｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｔ２５℃

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｒ Ｘ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ（ｇ／Ｌ）

βＤｇｌｕｃｏｓｅ Ｓｕｃｒｏｓｅ

ｔｅｒｔＢｕｔａｎｏｌ － － ０．３ －
［ＢＭＩｍ］［ＢＦ４］ Ｃ４Ｈ９ ＢＦ４ ＜０．５ －
［ＢＭＩｍ］［ＰＦ６］ Ｃ４Ｈ９ ＰＦ６ ＜０．５ －

［ＭＯＭＭＩｍ］［Ｔｆ２Ｎ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ （ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ ０．５ －
［ＭＯＭＭＩｍ］［ＢＦ４］ ＣＨ３ＯＣＨ２ ＢＦ４ ４．４ －
［ＭＯＭＭＩｍ］［ＴｆＯ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ ＣＦ３ＳＯ３ ４．３ －
［ＭＯＥＭＩｍ］［Ｔｆ２Ｎ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ （ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ ０．５ ０．１３
［ＭＯＥＭＩｍ］［ＰＦ６］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ ＰＦ６ ２．５ ０．７
［ＭＯＥＭＩｍ］［ＢＦ４］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ ＢＦ４ ２．８ ０．４
［ＭＯＥＭＩｍ］［ＴｆＯ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ ＣＦ３ＳＯ３ ３．２ ２．１
［ＥＯＥＭＩｍ］［Ｔｆ２Ｎ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ （ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ ０．５ －
［ＥＯＥＭＩｍ］［ＰＦ６］ Ｃ２Ｈ５ＯＣＨ２ＣＨ２ ＰＦ６ ０．７ －
［ＥＯＥＭＩｍ］［ＢＦ４］ Ｃ２Ｈ５ＯＣＨ２ＣＨ２ ＢＦ４ ２．８ －
［ＭＯＭＭＩｍ］［ｄｃａ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ （ＣＮ）２Ｎ ６６ ２４９
［ＭＯＥＭＩｍ］［ｄｃａ］ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ （ＣＮ）２Ｎ ９１ ２２０
［ＥＯＥＭＩｍ］［ｄｃａ］ Ｃ２Ｈ５ＯＣＨ２ＣＨ２ （ＣＮ）２Ｎ ７０ ５０
［ＢＭＩｍ］［ｄｃａ］ Ｃ４Ｈ９ （ＣＮ）２Ｎ １４５ １９５

一些多糖如直链淀粉、β环糊精也有较强的溶解能
力．Ｓｗａｔｌｏｓｋｉ等［２７］对离子液体１丁基３甲基咪唑

盐酸盐（［Ｃ４ＭＩｍ］Ｃｌ）中的纸浆纤维溶解状况研究
表明，在用微波加热（脉冲３～５ｓ）的条件下，纸浆
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纤维的溶解率高达２５％，而在水和大多数有机溶剂
中纤维素是极难溶解的．

离子液体替代传统的有机溶剂作为绿色反应介

质用于生物催化与生物转化，最近几年才引起人们

的重视．２０００年，Ｃｕｌｌ等［２８］首次报道了离子液体

１丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐（Ｃ４ＭＩｍ·ＰＦ６）／水双
相体系中 ＲｈｏｄｏｃｏｃｃｕｓＲ３１２细胞催化１，３二氰基
苯水解生成３氰基苯酰胺的反应．随后，有关离子
液体中酶催化各类反应（水解、酯化、转酯、氨解、

酰化和氧化还原）的研究报道日渐增多［２９］．
由于离子液体对碳水化合物有着较强的溶解能

力，因而为该类化合物的生物转化提供了一个良好

的反应介质．离子液体中脂肪酶催化糖类化合物合
成糖酯的研究已陆续有报道．Ｐａｒｋ等［３０］研究了离

子液体１甲氧乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［ＭＯ
ＥＭＩｍ］［ＢＦ４］）和丙酮中 Ｎｏｖｏｚｙｍｅ４３５催化葡萄糖
和乙酸乙烯酯（作酰基供体）酰化反应，在两种反应

介质中葡萄糖的转化率分别为９９％和７２％，产物
中单酯（６Ｏ乙酰葡萄糖）含量分别是９３％和７６％．
表明脂肪酶 Ｎｏｖｏｚｙｍｅ４３５在离子液体中比在丙酮
中具有更高活性和区域选择性．产生此结果是因为

葡萄糖在有机溶剂丙酮中溶解性极差（０．０４ｍｇ／
ｍＬ，６０℃），反应速度很慢，而生成的产物６Ｏ乙
酰葡萄糖在有机溶剂中溶解性却非常好，产物进一

步乙酰化生成３，６Ｏ二乙酰葡萄糖，从而降低目
的产物６Ｏ乙酰葡萄糖的产率和纯度．反之，葡萄
糖在离子液体中溶解性很好（大约是丙酮中的一百

倍），产物６Ｏ乙酰葡萄糖在离子液体中难溶，避
免了产物进一步酰化，故大大提高了产率和产物的

纯度．在含有离子液体１丁基３甲基咪唑四氟硼酸
盐（［ＢＭＩｍ］［ＢＦ４］）的反应介质中，南极假丝酵母
脂肪酶（ＣａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａｌｉｐａｓｅＢ，ＣＡＬＢ）能有效
地催化葡萄糖脂肪酸酯合成，在以月桂酸乙烯酯为

酰基供体时，产率高达９０％且酰化反应几乎１００％
在Ｃ６ＯＨ进行［１，３１］．Ｋｉｍ等［３２］报道了皱落假丝酵

母脂肪酶（Ｃａｎｄｉｄａｒｕｇｏｓａｌｉｐａｓｅ，ＣＲＬ）在两种离子
液体 １丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐（［ＢＭＩｍ］
［ＰＦ６］）和 １甲氧乙基３甲基咪唑六氟磷酸盐
（［ＭＯＥＭＩｍ］［ＰＦ６］）中催化６位ＯＨ被保护的葡萄
糖苷选择性酰化，与在有机溶剂四氢呋喃（ＴＨＦ）、
氯仿中相比，显著地提高了反应速度和区域选择性

（表４）．这可能与离子液体中底物溶解度提高和更
表 ４皱落假丝酵母脂肪酶催化的葡萄糖苷酰化反应

Ｔａｂｌｅ４ＣＲＬｃａｔａｌｙｚｅｄａｃｙｌａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｍｅｄｉｕｍ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ） ２ＡｃＧ／３ＡｃＧａ Ｙｉｅｌｄ（％）ｂ

１ ＴＨＦ ９６ ６２／３８ ２０
２ ＣＨＣｌ３ ９０ ７７／２３ ２５
３ ［ＢＭＩｍ］［ＰＦ６］ ６０ ９０／１０ ８２
４ ［ＭＯＥＭＩｍ］［ＰＦ６］ ５０ ９０／１０ ７６

　　　　　ａＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．
ｂＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ．

有利于酶与底物的诱导契合作用有关．
离子液体作为酶催化糖酯合成的反应介质有以

下两方面的不足：１）离子液体的高粘度．与有机溶
剂相比，离子液体的粘度较高，这不仅使底物和产

物的传质受到一定程度的限制，降低酶反应速度，

而且增加了反应液过滤和酶分散的困难．由于酶在
离子液体中具有较高的热稳定性，因而可通过适当

提高反应温度来降低离子液体的粘度，加快酶反应

速度．另外，在离子液体中加入能与之相溶的有机
溶剂，也可降低离子液体的粘度．２）离子液体的回
收．离子液体的价格比有机溶剂昂贵得多．因此，
欲将离子液体应用于工业化生产，除了降低离子液

体的生产成本，还必须很好地解决离子液体的回收

及循环使用这一重要问题．目前，分离产物、回收
离子液体的主要方法有萃取法、蒸馏法、柱层析法

和超临界二氧化碳法．高效回收离子液体新技术的
问世将极大地加速与离子液体相关的研究和应用的

进程．
尽管离子液体中酶催化糖类化合物合成糖酯尚

有一些待解决的问题，但作为绿色反应介质的离子

液体具有传统有机介质不可比拟的优良性质．因
之，随着相关研究的进一步深入，将彰显离子液体

中酶促糖酯合成的诱人前景．

５展　　望
糖类作为一种多羟基物质，对其多羟基的区域
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选择性酯化是有机合成化学中的难题之一．迄今为
止，大部分实验室和工业生产制备糖酯，还停留在

化学合成阶段，而非水相酶促糖酯合成相对于化学

合成具有优越性．酶作为一种生物催化剂，在非水
介质中为高效、高区域选择性地合成糖酯类化合物

提供了一条行之有效的途径．相对传统的有机溶剂
反应体系而言，无溶剂体系由于不使用（或少量使

用）有机介质，避免了由于大量有机溶剂的使用而

对环境的污染，因而更加环保和绿色．离子液体作
为一种新型的生物催化反应介质，由于对碳水化合

物等强极性底物有较大的溶解能力、对环境友好及

其它一些优良性质而具有诱人的应用前景．
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