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摘  要: 魔芋葡甘聚糖(konjac glucomannan, KGM)是魔芋中特有的天然无端基可溶性膳食纤维, 具有改善肠道

生态、清除巨噬 M1 内固醇、拮抗 HIV 逆转录等多种功能, 在食品、医药、生物等众多领域有着良好的应用与

发展前景。在 KGM 多元化产品生产与加工中, 天然 KGM 因为溶解度低、溶胶稳定性差、凝胶可塑性弱等缺陷, 

需要从理化性质等方面进行深入分析, 通过共混、物理和化学等改性方法加以改进。本文综述了近年来国内外

魔芋葡甘聚糖改性方法的研究进展, 提出了以 KGM 共混为基础的多糖、蛋白质类改性体系, 对比了 KGM 物理

改性的优缺点, 构画出 KGM 的三种氧化及一种中间态结构、阐明了 KGM 接枝改性作用位点的变化及交联改性

的现状, 分析了 KGM 改性中值得关注和研究的问题, 并展望了 KGM 改性未来发展和应用的趋势。 
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Advances on modification Technology of konjac glucomannan 
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ABSTRACT: Konjac glucomannan (KGM) is a unique natural and soluble dietary fiber without terminal group. It 

has many functions, such as improving intestinal ecology, clearing macrophage M1, and antagonizing HIV reverse 

transcription, and has been applied and demonstrated good developmental prospects in food, medicine, biology, and 

other fields. In the proces of producing KGM diversified products, natural KGM has defects such as low solubility, 

poor sol stability and weak gel plasticity, which needs to be improved by blending, physical and chemical 

modification methods to optimize its physical. This paper summarized the research progress of KGM modification 

both at home and abroad in recent years from the viewpoint of blending, and put forward the modification system of 

polysaccharide and protein based on KGM blending, compared the advantages and disadvantages of physical 

modification of KGM, constructed three kinds of oxidation and an intermediate structure of KGM, described the 

change of action site of KGM grafting modification and the status of crosslinking modification, and analyzed the 

problems of KGM modification, and prospected the future development and application trend of KGM modification. 
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1  引  言 

魔芋葡甘聚糖(konjac glucomannan, KGM)又称魔芋葡

甘露聚糖、魔芋胶、魔芋粉(konjac flour), 各名称在性能形态

方面具有一定差异, 是魔芋(Amorphophallus rivieri Durieu)内

含有的中性半纤维素复合杂多糖。KGM 作为一种天然无端基

可溶性膳食纤维, 具有抗氧化自由基、抗肿瘤癌变、降血糖

等功能, 有较高的营养与保健价值。在食品加工与保鲜应用

方面, KGM 与儿茶素共抑香肠中 ω-3 脂肪酸的氧化[1], 包埋

鱼油赋予乳制品(酸奶[2]、mozzarella 奶酪[3]等)低脂特性; 在医

疗临床与保健应用方面, 控谷胱甘肽 S-转移酶基因表达下调

Bcl-2 促上皮细胞凋亡[4], 复配脂多糖实现口服结肠定位给药

系统(Oral colon-specific drug delivery system, OCDDS)点控药

物释放[5], 延长乳酸菌在胃中的残留时间[6]; 在日用化学化妆

品中, 与聚丙酰胺复合修复受损皮肤[7], 延缓脑神经胶质、动

脉内皮细胞老化[8], 助于免疫抑制效应。 

KGM 由分子比 1:1.6~1.79 的葡萄糖和甘露糖残基通过

β-1, 4 与少量 β-1, 3 糖苷键聚合而成, 糖残基以 0.07 的乙酰

化度进行交替结合(详见图 1), 多糖分子量的大小、基团取

代度的高低都与其活性、溶解度、粘度有着密切的关系[9]。

天然 KGM 因其自身溶解度低、溶胶稳定性差、凝胶可塑性

弱等缺陷, 需要从分子结构入手对其进行改性修饰从而拓

宽应用领域。改性可以有效提高 KGM 的保湿性、凝胶性、

成膜性, 在食品贮藏与营养、医学临床与药用、生物材料与

制备等多领域得到更广泛的应用[10]。 

本文综述了以 KGM 共混为基础的多糖、蛋白质类改

性体系, 对比了 KGM 物理改性的优缺点, 构画出 KGM 化

学改性中 3 种氧化及一种中间态结构, 阐明了 KGM 接枝

改性作用位点的变化及交联改性的现状, 以期为 KGM 的

改性研究与应用提供参考。 

2  KGM 的共混改性 

共混是拓展 KGM 复合材料的基础, 属于物理学范畴, 

区别于相互作用的成键方式与反应类型[11]。以 KGM 为基

体, 聚合物为改性剂进行均质以研究其相应的结构与功能, 

常与多糖高分子、蛋白质类等复配。共混的评价方式有多

种, 主要以物质间结合程度、成键方式、作用力大小来决

定其共混水平。当聚合物接触时以亲水基团的作用位点进

行静电吸附并缠结, 属于宏观物理共混; 但当液体粘度大, 

不宜结合成均相物时, 共混分子受到摩擦热和机械剪切力

的作用, 降解的自由基发生局部化学交联或挤出反应, 属

于微观化学共混。KGM 共混改性体系的提出有益于实现

KGM 多样化共混的横向对比, 同时也为进一步共混材料

的物理改性与化学改性提供物质基础。 

2.1  KGM 与多糖类共混 

KGM 可与其他多糖形成复配增效体系, 如纤维类中

的乙基纤维素、羧甲基纤维素、微晶纤维素; 植物多糖类

中的黄芪胶; 海藻多糖类中的卡拉胶、琼脂胶; 生物多糖

类中的黄原胶等。对 KGM-多糖改性特征进行研究, 可为

KGM 与多糖共混的应用与拓展提供理论基础, 见表 1。 

KGM-EC 体系中 KGM含量的增加导致储能模量与损

耗模量的交叉点发生偏移, 预示着分子间微观相斥并保留

一定的流动空间 [20]。碱性介质下溶胀体系比 0.3:0.4 的

KGM-CMC 体系更易保持胶束孔隙, 并拥有三维吸水收缩

空间, 但薄膜断裂率峰值达 39.66%[21], 仍存在应用缺陷。

环糊精适用降低 KGM-KC 体系的结晶程度, 成一定梯度: 

甲基 -β-环糊精＞α-cd＞ γ-cd＞β-cd＞羟丙基 -β-环糊精 , 

0.5%~1.5 %硫化镉协助减小其变形阻力[22]。通过吸收代谢

水汽调节外封环境有助于降低生物酶活性, Zhang 等[23]将

复合 0.48%/0.6%/0.3%的纳米 KGM/KC/SiO2 涂层成功延长

(4±1) ℃白蘑菇 5~12 d 的贮藏期。由于自身二硫键具有的

钢性与脆度, 共混胶体通常采用低浓度的 AG 来加强回塑

性与硬度, 相反 KGM 减少了 AG 分子链聚集, 降低硬度增

加微孔数量, 有效达成塑型上的功能互补。类似结构的降

解单体是阻碍 KGM-XG 体系协同构象的原因之一, 双螺

旋结构改变亲水基位置排列阻止内部顺利引入水分, 试用

微波或超声辅助改性能对此进行改善。 
 

 
 

 
 

 

图 1  KGM 分子结构[1] 

Fig.1  Molecular structure of KGM[1] 
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表 1  KGM 与多糖类共混 
Table 1  Blending of KGM with polysaccharide polymer 

共混原材料 制备方式 共混结构与特性 材料及用途 

KGM-乙基纤维素 
(Ethyl cellulose, EC) 

癸二酸二丁酯助溶
KGM/EC=7:3 (m:m)[12]

椭圆形颗粒 EC 均匀嵌入连续相中:  

拉伸强度和断裂伸长率分别为 48 MPa 和 12.7% 

可回收食品硬包装; 

生鱼片保鲜 

KGM-羧甲基纤维素 
(Carboxymethyl cellulose, CMC)

乳酸助溶, 乳液共混; 

丙三醇塑性 

无定形态, 结晶度低; 良好的吸水性和水气渗透性;  

6 d 后薄膜降解速率增加, 3 周降解 55%~75%;  

具有较好的生物降解和细胞相容功能[13] 

可降解塑料袋; 骨髓

间质干细胞转移载体; 

防粘连凝胶材料 

KGM-微晶纤维素 
(Microcrystalline cellulose, MCC) 

MCC 与多巴胺氧化聚合

官能化再同 KGM 共混

相互连接形成更紧密的多孔结构;  

具有更高的 pH 敏感性与更低的初始猝灭释放值 

智能水凝胶具有记忆

破损修复功能; 控制

药物点传递[14] 

KGM-黄芪胶  
(Gum tragacanth, GT) 

KGM/GT=3:7 (g:g)[15]
侧链羧酸残基增强间分子纠缠, 呈现出蜂窝状; 

35~40 ℃范围表现出温敏溶胶-凝胶变化 
温敏电阻 

KGM-卡拉胶 
(K-carrageenan, KC) 

KGM/KC=3:2 (m:m)
酸性条件下过量的 KGM 增强了现有的弹性网络 

从而使断裂应变性不受降解影响[16] 

可控增稠剂与稳定剂; 

食用复合包装膜 

KGM-琼脂胶 
(Agar, AG) 

KGM/AG/KC/黏土/甘油
=1:1:1:0.05:0.9 (m:m)[17]

KGM/AG/KC/微晶黏土共混吸水率可达 

5488%; 纳米复合膜对 Gram 阳性细菌具有抗性 

药物缓释胶囊;  

抗冻微胶囊[18] 

KGM-黄原胶 
(Xanthan gum, XG) 

多糖总浓度为 1%; 
KGM/XG=1:1 (m:m)

与 β-环糊精可得到 KGM/XG/β-CD 干凝胶[19];  

低浓度 Na+、Ca+2 对凝胶结构进行破坏,  

稍高浓度能提升凝胶强度 

包埋左旋多巴与 

4-氨基水杨酸实现 

结肠内靶位给药 

 

 
由于缺少对共混多糖体系的分类与归纳, 无法从现

有的基础研究中得出体系间的各项差异。有研究[14]对具有

良好触碰修复性的 KGM-微晶纤维素体系提出建立共混水

平模型, 构建 KGM-多糖共混数据库有助于实现改性性能

对比, 完善各体系的优劣分析。 

2.2   KGM 与蛋白质类共混 

KGM可与蛋白质形成热力学不相容复配增效体系, 在

形成多糖-蛋白质复合物的过程中电荷流失速率与分相速率

成正相关关系, 亚稳定状态下采用加入表面活性剂(保持电

荷平衡)、交联剂(交联接枝共聚反应)等有助于改善 KGM 的

特性(见表 2)。 

KGM 单链的填充保持了 WP 与油滴之间的空隙, 减

少了两者在布朗运动诱导下的直接接触, 抑制了其在蛋白

等电点下的聚集。谢建华等[30]测定 KGM-WP 在 3:2 与 7:3

时可达到溶胀平衡, 后者受到剪切力作用后更趋于稳定, 

将其复合膜用于琯溪蜜柚保鲜, 贮藏效果与 PE 膜包装相

当。Liu 等[31]分析出从 SEM 观察到的多孔分子构型是导致

T2 弛豫速率下降的直接原因, KGM 限制了 EWP 折叠与聚

集导致体系吸水, 提高了偶极-偶极相互作用与旋转的运

动效率, 增加了水质子弛豫时间。Meng 等[32]提出共混胶粒

浓度比影响 KGM-SPI 在等电点范围内的溶解度, 2%的

KGM 与 4%的 SPI 共混可抵抗高温加热下的分子震动, 防

止油脂聚集破坏乳化状态。Ni 等[33]认为 KGM-Zein 混合物

粒径大小不影响 Zein 在连续相的均匀分布, 这有利于该体

系于 TG 温度下的成膜修复。热诱导中延伸的 KGM 链能

更有效地限制 WGP 分子变形并保护原始结构, 但在面团

混合过程中发现, 在连续剪切应力作用下 KGM 会对谷蛋

白巯基和二硫键交换产生负面影响, 延缓游离硫醇积累，

阻断疏水结合位点。Jian 等[29]证实 KGM 分子量显著影响

KGM-MP 复合凝胶构象并决定了它们的物理行为 , 100 

kGy-KGM 有助于减弱 MP 的层次堆积并提高产品亮度。 

有 学 者 提 出 在 多 糖 与 蛋 白 质 共 混 总 浓 度 大 于   

0.012 g/mL 时, 静电作用下粘度增幅明显[34]。而致今，有

关 KGM 与蛋白质各级构象间对应其共混溶胀水平的研究

微乎其微。为优化 KGM 与蛋白质共混改性, 需要从蛋白

各级结构特性入手, 等电点处的结合程度也应成为评价改

性特征的量化标准之一。 

3  KGM 的物理改性 

物理改性是通过物理手段改变材料物质形态或性质

的方法, 主要用于纯化、成膜、凝胶等生产中。高效、便

捷、环保是物理改性的基本特征, 而产出率低, 高成本等

实质性问题却一直饱受困扰。为了解决实际生产过程中遇

到的由于 KGM 或与 KGM 共混为基础的物质在特定溶剂

中存在溶胀速率慢、粘度大、稳定性差等不匹配问题, 利

用物理学处理如超声、辐照、粉碎降解、微波、静高压、

脉冲电场、直流电场等方法进行改性, KGM 物理改性方法

的优缺点见表 3。 



8392 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 10 卷 
 
 
 
 
 

 

表 2  KGM 与蛋白质类共混 
 Table 2  Blending of KGM with Proteins  

共混原材料 制备方式 共混结构与特性 材料及用途 

KGM-乳清蛋白 
(Whey protein, WP) 

KGM/WP=0.4:3.8 
(g:g) 

KGM 减缓低温冰晶的形成,  

保护乳状液在冰晶渗透下液滴不破裂;  

共混膜可在 175 ℃进行热封 

降低冻融过程中乳剂

包封 β-胡萝卜素的释

放率[24] 

KGM-蛋清蛋白 
(Egg white protein, EWP) 

/ 

EWP=0.08 %时粘度到 大[25];  

KGM=0.06 wt%时, 样品的凝胶强度和持水性

大, 但不利于蛋白发泡性的发挥 

改善产品得率和组织

状态; 调节肌原纤维

蛋白肌节长度 

KGM-大豆分离蛋白 
(Soybean protein isolate, SPI) 

KGM/SPI=3:7 (m:m) 

KGM 总质量分数为 0.5%、53.98 ℃、 

KCl=0.02 mol/L、pH 值 8.12,  

乳化值为 2.193[26] 

具有良好前瞻性的 

蛋白质脱盐替用材料; 

Cd2+吸附剂 

KGM-玉米醇溶蛋白 
(Zein) 

KGM/Zein=9:1 
(m:m)[27] 

活性剂 Span-80 提高 KGM-Zein 的相容性;  

膜的拉伸强度和断裂伸长率达 

63.02 ± 0.67 MPa 和 15.97 ± 0.16 % 

耐油性包装; 胶基替

代物; 抑菌膜 

KGM-麦谷蛋白 
(Wheat gluten protein, WGP) 

添加 3.0% KGM 

在 25~55 ℃时增强疏水相互作用促进聚集,  

但在 75 ℃时该参数降低了硫醇当量,  

增加了 α-螺旋/β-折叠含量比[28] 

改善面筋老化,  

并在感官测试中加强

面条质地评价 

KGM-肌原纤维蛋白 
(Myofibrillar protein, MP) 

添加 1.50% KGM 

加热温度 32.3 ℃, 时间 184.6 min,  

凝胶强度达 3578 g/mm; 脱乙酰化 KGM显著降

低 120 ℃下二级蛋白质结构的无规卷曲[29] 

提高鱼糜强度和持水

性能; 高效改善 MP 凝

胶性能和白度 

 

 表 3  KGM 物理改性方法的优缺点  
 Table 3  Physical treatment modification of KGM of the advantages and disadvantages 

改性方案 方法与条件 优点 缺点 材料与用途 

KGM-超声 
(Ultrasonic wave, UW) 

超声波功率 207.5 W; 时间 

20.8 min; 乙醇浓度 80.8%;  

液料比为 19.6 mL/g 

聚集体粒径显著减小

和流变性能加强 

KGM 一级结构 

无明显破坏 

抗氧化活性提高, 避免

特定抗生素受损[35]

KGM-辐照 
(Irradiation, IR) 

红外线辐照,  

辐照温度 49~73 ℃, 辐照时间 24 h

与 H2O2 协同作用, 

促使 KGM 结晶度降低

分子质量与膜吸水

率成线性负相关 

提高 GSH-Px、CAT 酶

活性; 降低乳酸脱氢酶

活性与细胞内 ROS、

Ca2+的积累[37] 

γ-射线辐照,点源为 60Co,  

源活度为 3.7×105 Bq,  

辐照剂量梯度为 0~40 kGy[36] 

吡喃环上的糖苷 

键发生断裂产生羰基

无定型结构 

未发生变化 

KGM-粉碎降解 
(Comminuted degradation, CD) 

微粉机粉碎 60 min, 震筛频率

1400 次/min; 振动球直径为 

10 mm, 转速 380 rpm[38] 

表面粗糙度与 

溶解率成正比 

持水性能下降;  

易碳化 

胶囊具有 短浮动

滞后与 长悬浮 

停滞时间 

KGM-静高压 
(Extra high voltage, EHV) 

聚乙烯包装 KGM 粉末或溶胶, 

排空空气, 热封加压 

促凝胶晶态形成; 

生成溶液后流变 

特性改变显著[39] 

氢键、糖苷键未 

完成产生断裂 

水溶性涂覆颜料; 

皮肤保湿化妆品; 

洗手液 

KGM-脉冲电场 
(Pulsed electric fields, PEF) 

脉冲电场处理, 脉宽 20 μs, 频率

1 kHz, 场强 33.3~66.7 kV/cm, 

流速 60 mL/min 

分子表面出现凹型 

微孔[40]; 可清除 

体系内 CO2 气体 

对 KGM 乙酰基 

脱落作用不显著 

仿生食品原材料 

及保鲜膜 

KGM-直流电场 
(DC electric field, DCEF) 

钨酸钠 0.3wt.%、 

KGM 0.5wt.%、电压为 25 V、

电处理时间为 12 min[41] 

材料致密均匀致密; 

10-40 V 下粘度大小

与电压成正比 

产物在强酸碱介质

中稳定性较差；材料

制备耗能高 

负电药物载体; 

 生物复合材料 

 

UW 作为一种绿色辅助提取技术, 以高效、便捷的方式

常用作为物理改性的首选。Wang 等[42]认为精确控制超声变

量参数可预测果胶内的高温高压点, 微射流均质规律同样

适用于 KGM 超声改性研究。H2O2 加入后, 60Coγ-辐照较红

外剪切分子链断裂和羰基形成效果更加显著, 但降解产物

中仍存有 KGM 骨架[43]。Ji[44]通过 SEM 观察对比微波与水
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浴加热后的 KGM, 微波后的结构集中均匀平滑, 而水浴后

的则出现致密层状。同年, 其探究微波下 KGM 与 MP 之间

的联系, 处理后产生的长链多糖空间效应很好地阻止了蛋

白质的絮凝, 减缓了表面张力, 降低了发泡性。田学智等[45]

在 400 MPa高静压下处理KGM-SPI体系, 粘度比空白组提

高了 145.3%, 与单纯共混改性下的相比孔隙数量下降间距

直径减小, 具有更强的抗氧化性。为解决传统 KGM 化学交

联中, 交联剂分散不均导致的凝胶缺乏强度和韧性等问题, 

Wang 等[41]在直流电场下制备 KGM-钨酸钠, 成功解决了用

碱、硼砂等其他化学法制备的局限性, 用于携带生物活性剂

/负电荷药物装配, 但模型自身较为单一, 封装率较低, 难以

达到临床药用标准, 试用缓冲对介质可调节产物得出率。 

4  KGM 的化学改性 

化学改性是通过化学反应改变材料物质形态及性质

的方法, 通过对 KGM或与 KGM共混为基础的物质进行脱

乙酰基、氧化、接枝、交联等处理, 使其在分子链上脱去

或引入部分基团, 形成有序支链、平面网状以及三维体相

从而提高溶解度、物化溶胶的粘度及稳定性, 衍生出数多

种具有不同加工特性的 KGM。而改性整体分布水平不一、

材质构化不均、化学污染等本质性问题却一直饱受争议。 

4.1   KGM 的脱乙酰改性 

脱 乙 酰 KGM(deacetylated konjac glucomannan, 

DKGM)是其化学改性中研究 广泛的改性物质之一, 乙

酰基团的增减影响 KGM 控水性的强弱。其中强碱很好地

抑制了 KGM 分子膨胀, 当没有空间移动时, 链发生重叠

并穿过相邻链实现缠结。Li 等[46]测定 DKGM 表观活化能

达 15.59 kJ/min, 在-4 ℃时溶解度 大, 但随着脱乙酰度的

升高呈指数下降趋势。Mao 等[47]提出构建动力学参数模型

预测凝胶诱导期, 以 Na2CO3 作用下的 DKGM 流变曲线表

现出高度拟合性。Zhou 等[48]研究了 Na2CO3 诱导机理, 发

现脱乙酰过程中分子从随机线圈转变为定向长丝网络, 积

聚与疏水作用更为密切。 

脱乙酰化不仅可以对 KGM 单体进行高效改性, 同时

也为 KGM 共混水平提供了深化的可能。Jin 等[49]通过红外

光谱观察了 DKGM/XG 共混体系, 脱乙酰度为 52.34 %时

透明度降致 60.00%。Xin 等[50]对比荧光光谱探究 DKGM

溶胶-凝胶关系, 加热前后脱乙酰度为 32.58 %的 DKGM 临

界缔合浓度分别为 0.58 g/L 和 0.45 g/L, 当 Na2SO4 和

NaSCN 引入时分子叠层效应更为显著。Hu 等[51]总结随着

脱乙酰度增加 DKGM/KC 粘度降低, 在提高凝胶硬度和弹

性的同时保持着稳定的脱水率上限。Zhang 等[52]进一步分

析 DKGM/蛋白反应机理, 脱乙酰化后的 KGM 从半柔性支

链分子转化成为弹性微球状, 增加了构型的非对称性。

120 ℃下拉曼光谱显示 DKGM 可减缓蛋白质的二级结构

降解, 生物大分子之间存在的静电引力与氢键疏水基团相

互作用可帮助蛋白质实现在 KGM 网面内的均匀分布。 

减少 KGM 侧链亲水基团数是去乙酰化实现脱水凝结的

根本目的, 而电离水解强弱是导致 KGM 形成凝胶机制差异化

的关键。已有实验初步对比不同碱液的塑形效率[53], 相同浓度

下Na2CO3诱导形成的单位面积孔隙比K2CO3的多且重吸收性

能更佳。KOH 处理后的 DKGM 膜比 CaOH2处理后的表现出

更强劲的拉伸强度。比拟不同构化机理的行为差异, 能为脱乙

酰改性剂的实际效用提供更为直观的理论推测与数据分析。 

4.2   KGM 的氧化改性 

氧化(oxidation of KGM, OKGM)是实现 KGM 共价交

联的基础。解聚氧化后的 KGM 伴随着羰基或游离基生成, 

碳氧双键易发生亲核加成, 带有负电的氧可触发诱导效应, 

并且可以引入自由基实现外部基团的嫁接。自由基的引入

通常可以采用物理间接引发和化学直接引发两种途径。物

理间接引发是通过外力做功传递活化能产生激发态氧或辅

助氧化剂释放单线态氧。化学直接引发是利用氧化剂或引

发剂引发氧化还原反应, 由于各化学剂功能不一, 氧化位

点与方式也截然不同。KGM 通常使用 H2O2、NaIO4、NaClO/

四甲基哌啶氧化物、铈盐或过硫酸盐引发体系进行氧化。 

KGM 氧化分为 4 种不同结构(图 2)。庞杰等[54]首先对 C2

与 C3 碳链醇基-羰基氧化端进行结构定位。在前者结论上吴  

波[55]确定 0.4926 为 H2O2氧化 KGM 大取代度, 猜测 C6端醇

基不受影响可能是造成不充分氧化的原因之一。Tang 等[56]证

实 H2O2的氧化过程中没有任何羧基被引入到 KGM 分子链中, 

而氢键的流失是导致 KGM 整体粘度降低的关键。受到饱和状

态下分解速率与氧化还原体系半衰期的影响, NaIO4氧化效率

较 H2O2 更为突出, 并在氧化位点发生变化, 将 C3 位上的羟基

氧化成醛基并将 C2剥离[71, 72], 适用于接枝、交联中 KGM 氧化

的阶段性反应。Chen 等[57]试用 2, 2, 6, 6-四甲基-1-哌啶(2, 2, 6, 

6-tetramethyl-1- piperidinyloxy, TEMPO)作为多糖一级醇催化剂, 

将糖单元 C6 位醇基氧化成羧基, 完成异位反应且其余羟基并

不参与共轭。Ren 等[58]标示出硝酸铈二铵的氧化方式, 同样将

C3位羟基氧化成醛但保持了 C2位上羟基的独立性。KGM 氧化

为多元化的接枝与交联提供可能, 促生了 OKGM 主链结构上

的重塑并为层次化的接枝与交联梳理了改性方向。 

4.3   KGM 的接枝改性 

KGM 接枝是指在主链上结合支链或功能性侧基的改

性反应, 为提高分子机械生物稳定性和线性展开能力的方

法。改性性能取决于主链和支链的组成、结构、长度及支链

数, 长链接枝类似共混物, 短链接枝类似无规共聚物。利用

不同的催化剂或引发剂为接枝共聚提供差异化的活性位点

与自由基, 其中还包括其他一类方法比如反相乳液聚合法、

阴离子聚合法。接枝改性可分为: 醚化与酯化改性; 铈铵盐、

过硫酸钾引发剂类接枝改性等。醚化与酯化改性见表 4。 
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 图 2  KGM 氧化与活化作用位点及结构 

 Fig.2  Structure and site of KGM oxidation and activation 
 
 

表 4  KGM 醚化与酯化改性  
 Table 4  KGM etherification and esterification modification  

改性方案 方法与条件 特性与变化 材料用途 

羧甲基 KGM 
(Carboxymethylation, 

CKGM) 

20 ℃: 60 min 4.00 g KGM→40 mL 80%(V/V)乙醇; 

加热至 50 ℃: 4.00 g ClCH2COOH→20 mL 80(V/V)乙醇 

和 4.00 g NaOH[59] 

作用于 C6 位醇羟基; 25 ℃时

吸附量为 30~95%, 在水溶液

吸水率和溶解度均低于 KGM 

废水磷的吸

附; 增稠剂 

KGM-醋酸酯 
(Esterification of acetic 

acid, AC) 

65 ℃: 0.5 g KGM 100 mL 水; 

50 ℃: 20 min 20 mL 三氟乙酸 20 mL 乙酸; 

50 ℃: 60 min 氮气 1.0 L 乙醇 氯仿[60] 

玻璃化温度 178~219 ℃; 取

代度为 1.3 与 1.7 下具有较高

的拉伸强度和断裂延伸率 

生物降解 

塑料; 去渍

垢泡沫干粉

KGM-硫酸酯 
(Sulfatation, S) 

①哌啶-N-磺酸硫酸化: 85 ℃ 120 min 0.25 g KGM/1.0 g 

哌啶-N-磺酸→25 mL 无水二甲基亚; 5 wt.% NaOH,  

得到 0.26 g KGM-硫酸酯 

②SO3-吡啶络合硫酸化: 60 ℃ 45 min 0.25 g KGM/1.5g 

SO3-吡啶络合物→25 mL 无水二甲基亚; 

饱和 NaHCO3, 得到 0.57 g KGM-硫酸酯[61] 

③浓硫酸/正丁醇硫酸化: 10℃ 30 min 0.5 g KGM/2.5 mL

含 0.125 g (NH4)2SO4 的正丁醇→7.5 mL 浓硫酸[62] 

201 nm 处, 负 Cotton 效应增

强; 热稳定性降低, 分解温度

由 260 ℃降至 200 ℃; 酯化结

构成三螺旋构象 

抗 HSV-1、
HSV-2, 

CMV; 抑制

HIV-1 逆转

录防止 MT-4

细胞感染 

KGM-辛烯基琥珀酸酐 
(Esterification of octenyl 

succinic anhydride, 
OSA/KGOS) 

70 ℃: 25 min 300 W 微波 20 g KGM 4 g Na2CO3 

25 wt.% OSA→20 g 30% 乙醇冷却至 25 ℃:  

加入 40.00 mL 30% 乙醇 并用 HCl 将 pH 值调至 6.50[63]

OSA 抑制了脱乙酰化反应; 

临界胶束浓度随着取代率上

升而下降, 1.514%时乳状液容

量和稳定性提升幅度较大 

油污清洁剂; 

幼儿食品 

乳化剂 

KGM-氨基酸 
(Esterification of amino 
acids by l-histidine & 

l-arginine,  
KGMH & KGMA) 

393 K: 24 h 将 1.0 g KGM 0.1 g 对甲苯磺酸 

2.0 g 氨基酸的混合物→100 mL 二甲基亚砜; 

50 mL 乙醇洗涤×3 次[64] 

2000 r/min 下, 含有 KGMA

和含有 KGMH 低电流腐蚀

密度分别为 0.254 mA/(cm2)

和 0.159 mA/(cm2) 

混合型 

缓蚀剂 

 
 

4.3.1  KGM 的醚化与酯化 

KGM 羧甲基化是其醚化改性的主要途径, 在亲水方

面具有两面性。一方面, 引入羧甲基可以减少链间结合, 

增加 KGM 水吸收。另一方面, 羧甲基的旋转和振动阻止 

水分子接近亲水性基团, 使其难以形成氢键从而削弱水化

能力。酯化在接枝改性中占有举足轻重的地位, KGM 单分

子上 3 个羟基位可反应共生也可随机取代具有多样化差异

(图 3)。 
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图 3  KGM 羟甲基化与酯化作用位点及结构 

Fig.3  Structure and action Site of KGM hydroxymethylation and esterification 
 

差示扫描量热法测量表明, ACKGM 属非晶态结构玻

璃化温度高于其他聚合物[60], 意味着通过调试取代度可控

制其热稳定性与力学能力。KGM 硫酸酯化方法有多种[62], 

其中浓硫酸-正丁醇法可避免使用磺酸类及衍生物、三氧化

硫-嘧啶复合物等高危化学品, 可更加安全高效的完成酯

化目标, 但在正丁醇低温调试硫酸浓度时浓硫酸通常表现

出易碳化, 应避免副反应所带来的负面影响需引起高度重

视。Zhong 等[64]首次建立了 KGOS 的高效液相色谱测定方

法, 对照得出阳离子溶液下的粘度和假塑性易受离子类型

与价态的影响, 改性酸酐基团会增加 KGM 分子内链的卷

曲度从而减少交联。Zhang 等[65]通过动电位极化曲线对涂

抹聚合物后的低碳钢进行分析, π 电子与 N 电子的转移改

善了缓蚀。氨基酸多糖酯既能延缓析氢又能延缓金属溶解

反应, 在 2000 r/min 下 KGMA 和 KGMH 的分别降低了

89.9 %和 92.4%。  

4.3.2  KGM 的引发剂接枝改性 

引发剂改性通常以 C3 位上羟基的改性为基础 , 以

NaIO4 为氧化剂将其氧化成为醛基, 产生的位点便于进一

步的碳氮缩合反应。Ren 等[66]采用硝酸铈铵将 2-甲基丙烯

酰氧乙基三甲基氯化铵(PDMC)接枝于 KGM 的 C3 上, 当

取代度达到 90%时空间位阻效应会导致絮凝性能下降, 过

量 Ce4+促进链终止降低了接枝效率。Gou 等[67]合成接枝共

聚物 KGM-g-AM-g-AA-g-APEG(丙烯酰胺、丙烯酸、烯丙

基聚氧乙烯醚), 长醚链基团的存在使周围链间的强亲水

基发生分子链拉伸作用, 较传统聚微解丙烯酰胺分子链相

比易受到电荷屏蔽效应压缩了水化膜的双电子层空间。 

引发剂类接枝可产生过氧化状态下的自由基过渡中

间体并直接引入基团保持了接枝的高效性。迄今为止, 还

未有文献对 KGM 各引发剂的使用效率与差异做出对比与

分析, 但可以明确的是无机过氧化类引发剂所含的阳离子

影响反应进程存在明显差异, 且使用氧化还原引发体系中

的还原系统是否降低了自由基的碰撞效率还有待进一步 

考证。 

4.4  KGM 的交联改性 

交联是以聚合物的共混基础上进行的反应, 化学交

联是通过交联剂加聚或缩聚反应来实现线型结合以共价键

连接成网状结构的过程。交联剂也称桥架剂一般满足 3 种

形式: ①带有多个不饱和双键官能团的化合物; ②邻位顺

式多羟基位点的两性金属(或非金属)盐; ③环氧类烃及衍生

物。交联促使生物酶改变降解效率, Zou 等[68]使具有温敏聚

合性的 N-异丙基丙烯酰胺与 KGM 结合, 当酶浓度从 0.2 增

至 0.4 mg/mL 时降解率从 65%提高至 79%。交联的密度变

化调节水解速率, Lu 等[69]将 TEMOP/NaClO 氧化后的 KGM

与 Fe3+制成负电微球, 为防止 H+离子渗透破坏载体则采用

戊二醛作为桥架剂与壳聚糖交联加强结构稳定性。适度的辅

助交联赋予材料重复利用的使用价值, Xu 等[70]以环氧氯丙

烷为交联剂, 反相乳液交联合成了直径为 40~50 nm 的

KGM 微球, 吸湿能力是普通 KGM 的三倍, 解吸从 74.7%

提升至 95.0%, 作为止血包扎布料进行回收再利用。 

交联后的 KGM 复合产物分子量过大不便于从微观层

面剖析结合的单位结构, 构建色-质联动指纹图谱检测模

型体系可将组织拆解成单位片段从多方位的了解与探究两

者间共价键的构架强度与流体的粘度关系。 

5  展  望 

本文在 KGM 共混改性、物理改性、化学改性等多个

改性方面进行详细的描述与梳理, 认为在今后的研究中, 

应着重于以下几个方面(1) 深入研究 KGM 共混物质的组

成特征, 结合生产工艺优化, 开发标准化、可控化的功能

性混合型多糖类、多糖-蛋白及多肽类食品; (2) 基础实验

中着重 KGM 共混体系基础建设, 为改性体系与体系改性

做出多因子变量水平参数表, 探究其共混规律与结合水平

参数, 以减少周期性课题的盲目定制与实验重现率低等问

题, 提高研究质量与效率; (3) 利用临床试验状况测试评估

药食同源性产品的作用特点及量效关系(包括释药环节、细

胞再生与组织重建); 进一步探究 KGM 共混背景下, 静电

纺丝技术应用的基础模型搭建与产效评估, 并将类似片段

单位进行结构化归类, 记录成键交互方式与过程, 用于分

子结构重塑; (4) 着重搭建 KGM 化学改性领域色谱-质谱

联动分子结构图谱数据库用于挖掘新型衍生体的成键方式

与作用关系。唯有突出实际效用、深入微观 KGM 改性结

构的材料才能在进一步的产品研发与产业升级的竞争中占
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据更有利的位置, 从而实现真正意义上的 KGM 改性进步

与研究发展。 
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