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摘要：!!甘露聚糖酶是一种半纤维素水解酶，广泛存在于动植物和微生物中，在造纸，纺织印染，洗涤，食品，

饲料，医药和石油开采等工业中有着广阔的应用前景。!!甘露聚糖酶往往由催化域和非催化域两部分组成

的。催化域折叠成 D1M 桶状结 构，参 与 底 物 的 结 合 和 催 化；碳 水 化 合 物 结 合 域，作 为 最 常 见 的 一 种 非 催 化

域，采用经典的!三明治结构，可以增强结合有纤维素的甘露糖水解能力。本文主要对组成!!甘露聚糖酶的

各个模块三维结构特征和功能进行了系统的综述。
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!!甘 露 聚 糖 酶［!!$，"!O!,=<<=< ,=<<=<:8JP!
.:>=?)；I4 % Q/ Q$ Q’H］是 一 类 能 够 水 解 甘 露 聚 糖 和 异

甘露聚糖中的!!$，"!O!甘露糖苷键的水解酶。!!甘
露聚糖酶来源广泛，普遍存在于微生物、植物和动物

中，有着广阔的应用前景。在造纸工业中，!!甘露聚

糖酶可运 用 于 纸 浆 的 漂 白 工 艺。在 纺 织 工 业 中，!!
甘露聚糖酶用于降解天然纤维中的半纤维素胶质，

并能有效地去除纺织印染产品上黏附的多余染料，

以取代常规的化学处理工艺，降低了能耗和对环境

的污染。在 洗 涤 工 业 中，!!甘 露 聚 糖 酶 可 用 作 洗 涤

剂添加剂。在 饲 料 工 业 中，!!甘 露 聚 糖 酶 是 一 种 环

保型饲料添加剂，减轻环境污染，消除抗营养因子的

作用，提高饲料利用率，减少抗生素等化学药品的使

用。在食品 工 业 中，!!甘 露 聚 糖 酶 可 用 于 降 解 植 物

胶，生产功能性低聚糖之一的低聚甘露糖，也可用于

食品的加 工、贮 藏 和 果 汁 澄 清。!!甘 露 聚 糖 酶 作 为

工具酶，可以水解天然甘露多糖类物质，通过测定水

解产物中多糖类物质的种类和比例，推知多糖结构。

!!甘露聚糖酶还可用作油井压裂液的优质生物破乳

剂［$］。

!!甘露聚糖 酶 有 着 广 阔 的 应 用 价 值 和 前 景，这

是人们一直不懈地探索研究!!甘露聚糖酶巨大推动

力。开发利用自然界半纤维素资源热潮的兴起和!!
甘露聚糖酶潜在应用价值认识逐步的加深在!!甘露

聚糖酶研究起到了推波助澜的作用。早期的研究主

要集中在产酶菌株的筛选和发酵条件的优化、酶的

分离纯化和性质的研究、酶水解作用机理以及酶基

因克隆和外源表达等方面。随着研究的深入，人们

发现天然来源的!!甘露聚糖酶往往难以同时满足工

业生产对酶 活 性、反 应 温 度 和 *R 等 多 方 面 的 实 际

需求，不能直接应用于生产实践中，因此天然酶的改

造成为获得工业用酶另一种有效途径。

特别 是 随 着 蛋 白 质 工 程（*.:+)A< )<SA<)).A<S）的

蓬勃发展，通过分子生物学、结构生物学和计算生物

化学，在掌握蛋白质结构与功能关系的基础上，经过

计算机辅助的分子设计，按照人类的需要，产生性质



优良的酶分子已经成为可能［!］。依照酶的晶体结构

信息，人们通过计算模拟等手段研究酶的活性位点

特性，与底物的结合性质以及极端条件适应性。掌

握了活性位点和底物结合特性，有助于提高酶的催

化活性以及改变底物特异性。同时，解析了酶分子

适应极端环境的结构基础，有助于改变酶分子适应

各生产工艺中对于温度、"# 及其盐度等因子的特殊

要求。随着结构生物学的发展壮大和研究的逐步深

入，在上述各个方面的研究取得了很多突破性的进

展。仅以改造酶的热稳定性为例：早在上世纪 $% 年

代末，在结构和突变研究的基础上，一个简单的从谷

氨酸到谷氨酰胺的突变成功使得磷酸丙糖异构酶的

热稳定性提高了 !&’［(］；)*+*, 等人通过基于结构的

理性设计在一个工业用途的木聚糖酶结构中引入两

个二硫键几个位点的突变使得目的酶的热稳定性提

高了 !%’左右［-，.］。

结构生物学是进行蛋白质功能定向改造强而有

力的支撑。为了更好的服务于!/甘露聚糖酶的定向

改造，利用蓬勃发展的结构生物学来阐明!/甘露聚

糖酶的结构与功能关系成为近来研究的新的热点并

取得了 一 定 的 进 展。本 文 在 目 前 已 有 的 研 究 基 础

上，就!/甘露聚糖酶在结构生物学研究方面的新进

展做一简要综述，为进一步研究提供参考。

! !"甘露聚糖酶的结构研究概况

0$$1 年，来 自 褐 热 单 胞 菌（ !"#$%&’()(*+ ),-.+
23(）的!/甘 露 聚 糖 酶（4567+.8）的 结 构 得 到 了 解

析，这是 第 一 个 报 道 的!/甘 露 聚 糖 酶 晶 体 结 构［&］。

随着结构 生 物 学 的 发 展 和!/甘 露 聚 糖 酶 研 究 的 深

入，至今已得到了 $ 个不同来源的!/甘露聚糖酶的

晶体结构（表 0）。通 过 对 这 些 结 构 的 解 析，主 要 从

底物结合模式、底物特异性和适应极端环境的结构

基础等方面对!/甘露聚糖酶进行了详细的阐述。

表 ! 已报道结构的!"甘露聚糖酶

479,* 0 4:*!/;7++7+7<*< =>?: @+A=+ (B <?CDE?DC*
FADCE*< GBH EAI* J*5*C*+E*
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表 # 一些微生物源的!"甘露聚糖酶模块分布［!$］

479,* ! 6AID,* 7CC7+T*;*+? A5 <A;* ;>ECA9>7,!/;7++7+7<*<
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通常大部分!!甘露聚糖酶是由催化域和非催化

域两个在 结 构 上 独 立 的 模 块 组 成 的［"# $ "%］。也 有 一

些!!甘露聚糖酶构成比较复杂，不止具有一个非催

化域（表 &）。下 面 从 各 个 组 成 模 块 切 入，逐 一 介 绍

它们的结构和功能特点。

图 ! 热褐单胞菌!"甘露聚糖酶（#$%&’()）活性口袋的立体图

’() * & +,-.-/(-0 12 ,3- 45,(/- 6(,- 7158-,6 12 92:4;#< *

! !"甘 露 聚 糖 酶 的 催 化 域（*&+&,-+.*
/01&.’）

依照 催 化 域 序 列 相 似 性［=>］，目 前 已 发 现 的 ?@
多个!!甘露 聚 糖 酶 可 以 被 划 分 到 糖 苷 水 解 酶 家 族

#，&A 和 ""=［""］。糖 苷 水 解 酶 家 族 #，&A 和 ""= 都 是

糖苷水解酶超家族 < 的成员，它们的催化域采用相

同的折叠方式并且遵循相同的催化机制。也就是说

所有的!!甘露聚糖酶，尽管在催化域序列上存在一

定的差异，但是它们的催化域都是采用 9B: 桶状结

构（图 "）并且它们均遵循保留催化机制。

（!C"）? !9B: 桶状结构是由八个!折叠和八个"
螺旋交替排列组成，其中八个!折叠片段排列在一

起组成一个桶状结构，连接这些!折叠 的"螺 旋 围

绕在桶的外沿。但这并不意味着所有的已知结构的

!!甘露聚糖 酶 都 毫 无 变 化 的 采 用 经 典 的 桶 状 结 构，

源自紫贻贝中的!!甘露聚糖酶用加长的环状结构来

取代了位于桶状结构的第五和第六个"螺旋［"D］。

!!甘露聚糖 酶 的 活 性 位 点 是 两 个 谷 氨 酸，作 为

酸碱催化位点和亲核催化位点，分别位于第 D 个和

第 % 个!折叠的 E 末端，在所有的!!甘露聚糖酶中

绝对保守。

? 个保守的氨基酸构成了!!甘露聚糖酶的活性

口袋，虽然在一级序列上不同的!!甘露聚糖酶表现

出了一定的差异，但是它们的空间位置和功能相同。

我们以第 " 个报道结构的 92:4;#< 为例来说明各个

氨基酸的 相 互 位 置 和 作 用。 这 ? 个 氨 基 酸 分 别 为

<.)#@，F(6?A，<6;"&%，GHI"&?，F(6">A，9J.">?，GHI&&#
和 9.7&#D，同时在整个 糖 苷 水 解 酶 家 族 # 中 这 ? 个

位点都是保守的。GHI"&? 和 GHI&&# 分别位于!D 和

!% 折 叠 E 末 端，作 为 酸 碱 催 化 位 点 和 亲 核 催 化 位

点；F(6?A 位于!= 折叠 E 末端 可 以 介 导 FK!E（=）的

识别；<.)#@、<6;"&%、F(6">A 和 9J.">? 分别位于!& 折

叠 E 末端，!D 折叠 E 末端，!A 折叠 E 末端，起到稳定

活性 位 点 的 环 境 影 响 催 化 氨 基 酸 的 解 离 状 态；

9.7&#D 位于!? 折叠 E 末端，为吡喃环的"面提供一

个疏水作用面（图 &）［A］。

图 2 典型的（!3"）4 "#5% 桶状结构

’() * " 9J7(54H 6,.I5,I.- 12（!C"）? !9B: L4..-H 2.1M ,3- ,17 /(-0 *

除了了解活性口袋的关键氨基酸及作用外，人

们还 试 图 探 寻 !!甘 露 聚 糖 酶 的 底 物 结 合 模 式

（6IL6,.4,- L(;N(;) M1N-H）。目 前，多 个 酶 和 底 物 复 合

物的结构得到了解析。结合模式主要有两种：一种

情况就 是 甘 露 糖 基 采 用 在 热 力 学 有 利 的D E" 的 构

型，如甘露三糖与 !"#$%&%&’&()&$* +,(-* 的!!甘露聚

糖酶 92:4;#< 的!D，!= 和!& 结 合 位 点 便 是 采 用 这 种

构型；另 一 种 甘 露 糖 基 采 用" +# 扭 船 构 象（68-0!L14,

51;21.M4,(1;），如甘露糖基在西红柿中的!!甘露聚糖

酶 O-:4; 的!" 结合位点采用这种结合模式。

随着越来越多来自极端环境的!!甘露聚糖酶被

报道，一些酶的结构得到了解析，如 !"#$%&%&’&()&$*

==""赵月菊等：!!甘露聚糖酶的结构生物学研究现状和展望 * C微生物学报（&@@>）D>（>）
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!"#$% 的 嗜 热!&甘 露 聚 糖 酶 ’!(%)*+（ 最 适 温 度 为

,-.），!"#$%%&’ #/ 0 1+(2&3-4 的 嗜 碱!&甘 露 聚 糖 酶

23-4(%)*+（最适 /5 为 6）和 !"#$%%&’ #/ 0 783* 的嗜

碱!&甘露 聚 糖 酶 283*(%)*+（最 适 /5 为 6 0 *）［9-］。

探寻与!&甘露聚糖酶的嗜极性质相关的结构特征是

一个新的研究角度。至今有四篇文章涉及到了这个

问题，在不同程度上进行了论述。在热稳定性的结

构基础研究方面取得了一定的进展。早在 866, 年，

5:;<= 等就尝 试 着 从 结 构 出 发 寻 找 与 嗜 热!&甘 露 聚

糖酶 ’!(%)*+ 的 热 稳 定 性 相 关 的 特 征。 研 究 表 明

’!(%)*+ 相对于 中 温 酶 而 言，增 加 了 平 均 每 个 氨 基

酸参 与 的 离 子 键 相 互 作 用 的 数 目［3］。另 外，在 >%)
等对于 !"#$%%&’ ’&()$%$’ 的!&甘露聚糖酶 2?@%) 的研

究提到了相比较其他的!&甘露 聚 糖 酶，2?@%) 展 示

出较高的热稳定性，这归功于其结构中形成的二硫

键以及 锌 离 子 和 5:#&A;"&5:# 的 相 互 作 用［8-］。 人 们

也在试图 解 密!&甘 露 聚 糖 酶 的 碱 适 应 性 的 结 构 基

础。为此，两个源自芽孢杆菌的碱性!&甘露聚糖酶

23-4(%)*+ 和 283*(%)*+ 的 结 构 都 得 到 了 解 析。

这 部 分 工 作 处 于 起 步 阶 段，本 实 验 室 围 绕

283*(%)*+ 的碱适应性的机 制 这 一 课 题 展 开 工 作，

并取得了一定的进展。

! !"甘露聚糖酶碳水化合物结合模块

（#$%&’()*%$+,"&-.*-./ 0’*12,）

除了催化域外，有些!&甘露聚糖酶还含有碳水

化合物结合模块（$%BCDEFGB%H=&C:)G:)< @DG";=，?2(）。

源自 *+%%&%,-,."’ /$-$ 的!&甘 露 聚 糖 酶 是 第 一 个 报

道的含有!&甘露聚糖结合模块的!&甘露聚糖酶［98］。

?2( 的存在 被 认 为 可 以 增 强 酶 对 于 结 合 有 纤 维 素

的甘露糖 水 解 能 力［94］。根 据 序 列 相 似 性 和 三 维 结

构，?2( 划分为不同的家族［9I］，至今已报道了 *I 个

家族。与糖苷水解酶家族划分类似，相近的 ?2( 家

族又被分为超家族（#"/=B!%@:;F DB $;%)）。

虽具备相似的催化域，但是!&甘露聚糖酶在是

否存在碳水化合物结合模块和其出现的位置方面存

在差异［99］。碳水化合物结合域在存在、分布和种类

上没有明显的规律可循。我们以微生物源的!&甘露

聚糖酶 的 ?2( 分 布 来 简 要 说 明 一 下 这 一 特 点（表

4）。在含有碳水化合物结合域的!&甘露聚糖酶中碳

水化合物结合域的分布的位置和种类各异，与其来

源没 有 相 关 性。 如 同 样 源 自 芽 孢 杆 菌 属，!"#$%%&’
#/ 0 1+(2&3-4 中的!&甘露聚糖酶不含碳水化合物结

合域（?2(），而 !"#$%%&’ ’0 0 1+(2&J*- 中的!&甘露聚

糖 酶 有 一 个 属 于 家 族 4I 的 碳 水 化 合 物 结 合 域

（?2(）。I 个 同 样 源 自 *+%%1$(2$, 3"0,.$#&’ 中 的!&甘
露聚 糖 酶，(%)*+、(%)*2 和 (%)*?，碳 水 化 合 物 结

合域的种类仍不同。

目前，仅有两个!&甘露聚糖酶的碳水化合物结

合 域 结 构 得 到 了 解 析。 一 个 位 于 45+2-,),6"
-"2$)$-" 的!&甘露聚糖酶（(%)*）? 末端的碳水化合

物结 合 域（’@?2(4J），另 一 个 是 *+%%1$(2$, 3"0,.$#&’
的!&甘 露 聚 糖 酶（?K(%)*?）的 碳 水 化 合 物 结 合 域

（?K?2(I*）。

’@?2(4J 是一个!三明治（! #%)GL:$E）结构，由

8I 个!折叠，一个小的"螺旋和一个钙离子构成（图

I&+）。这种折叠方式与家族 4，I，9，3，6，8*，8J，44 和

46 的 ?2( 相 似，在 各 个 家 族 的 ?2( 中 极 为 普 遍。

它的结合位点的独特结构影响其对于多糖底物的识

别［9*］。

?K?2(I* 是第一 个 报 道 结 构 的 属 于 家 族 I* 的

碳水化 合 物 结 合 域，它 也 采 用 典 型 的!三 明 治（!
#%)GL:$E）结构（图 I&2）。 它 的 显 著 特 点 是，与 大 部

分的 ?2( 不同，它不是 刚 性 的 蛋 白，而 是 在 结 合 底

物时构象发生显著变化［93］。

图 ! 已报道的!"甘 露 聚 糖 酶 中 的 碳 水 化 合 物 结 合 域 结

构图

M:< 0I NHB"$H"B= D! ’@?2(4J（+）%)G ?K?2(I*（2）0 ’E= !:<"B= L%#

/B=/%B=G "#:)< OF(PQ 0

3 其他模块

除了 前 面 提 到 的 催 化 域 和 碳 水 化 合 物 结 合 域

外，有的!&甘 露 聚 糖 酶 具 有 其 他 的 非 催 化 结 构 域。

9I88 >"=K" RE%D =H %; 0 S 7#)" 8$#2,($,%,6$#" 9$.$#"（4--6）96（6）
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如来自 ! ! "#$# 的!"甘 露 聚 糖 酶 含 有 一 个 假 定 的 #
层同源（#$%，#"&’()* +,-,&,.(）模块和两个功能未知

的模块［/］。另外一些来着厌氧细菌和真菌的!"甘露

聚糖酶含有锚定结构域（0,12)*34 -,05&)）［67］，可以将

!"甘露聚糖酶固定在微生物细胞的表面或是将其连

接到诸如纤维小体这样的多酶复合物上［68，9:"9/］。对

于!"甘露聚糖酶这些结构域的结构和功能认知相对

于催化域和碳水化合物结合域要少很多。

! 展望

近几十年来对半纤维素资源的开发利用和甘露

寡糖益生价值的发现，以及!"甘露聚糖酶工业应用

领域的拓展，大大推动了!"甘露聚糖酶研究的发展。

国内外对!一甘露聚糖酶的研究近年来有一定的进

展，取得 了 一 系 列 重 要 成 果 和 较 好 的 经 济 和 社 会

效益。

半纤维素酶在蓬勃发展的生物技术产业中扮演

着举足轻重的角色，但目前关于半纤维素酶的研究

主要关注木聚糖水解酶，与之相比，!"甘露聚糖酶的

研究没有 得 到 足 够 重 视［67］。因 此 为 了 缓 解 环 境 和

能源压力更为充分的利用丰富的半纤维素资源同时

为了使!一甘露聚糖酶更好的服务于生产生活的各

个相关领域，在已有成果的基础上，我们应该继续推

进对于!"甘露聚糖酶研究。一方面，继续从动植物

和微生物中，特别是极端微生物中寻找更多性质优

良的!"甘露 聚 糖 酶，以 期 能 直 接 应 用 于 各 个 领 域。

同时充分利用结构生物学手段，加深对其结构和功

能的认识，为其定向进化和改造奠定理论基础。因

为往往自然分离纯化的酶难以满足苛刻的工业生产

过程或是实际需要，酶的改造就成为一种非常有效

的替代途径。另一方面，应用研究不能仅满足于实

验室小试阶段，应不断提高产酶菌株的产酶水平或

构建外源高表达体系，掌握!一甘露聚糖酶合成的

调控机理进而推动工业化推广应用。
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