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半纤维素侧链降解酶——α-葡萄糖醛酸酶的研究进展* 
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摘  要：半纤维素是自然界中最丰富的可再生资源之一，将半纤维素降解为单糖并转化为燃料或化学品一直是科学

界研究的热点。半纤维素是由木糖基主链以及 α-葡萄糖醛酸等侧链共同组成的异质多聚体。α-葡萄糖醛酸酶是半纤

维素完全降解过程中的关键酶之一，能够水解 4-O-甲基葡萄糖醛酸与木糖之间的 α-1,2-糖苷键。本文综述了 α-葡萄

糖醛酸酶的分类、催化机制及晶体结构、酶学性质和基因克隆表达等方面的研究进展，同时对该研究进行了展望。 
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Research Progress of α-Glucuronidase, an Enzyme for          
Degrading Hemicellulose Side-Chain 

WU Jin-lian, XUE Yong, LI Hai-long, GAN Li-hui, LIU Jian, LONG Min-nan  
(College of Energy, Xiamen University, Xiamen 361102, China) 

Abstract: Hemicellulose is one of the most abundant renewable resources in nature. The bioconversion of hemicellulose 
into biofuels or chemicals is a research hotspot in the world. Hemicellulose consists of a backbone of xylan residues and 
some branches like glucuronic acid. α-Glucuronidase, which is capable to hydrolysis the α-1,2-glycosidic bond between 
xylan and glucuronic acid, is one of the key enzyme to degrade hemicellulose completely. The recent research progresses 
on catalysis mechanism, structure, charaterization, and gene cloning of α-glucuronidase are summarized in this paper. 
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0  前  言 

半纤维素是自然界中最丰富的可再生资源之

一，广泛存在于植物细胞壁中，其含量约占植物细

胞总干重的 25% ~ 40%，储量仅次于纤维素[1]。半

纤维素的利用与转化对于解决目前世界石油危机、

能源与人争粮、温室效应等全球问题具有非常重要

的作用，因此其有效利用日益受到世界各国的广泛

关注。但是，与纤维素相比，半纤维素结构成分复

杂，除了由 β-D-吡喃木糖残基经 β-1,4-糖苷键连接

而成的主链外，还含有不同侧链取代基，如 4-O-甲

基葡萄糖醛酸侧链、α-L-呋喃型阿拉伯糖侧链以及

少量通过 L-阿拉伯糖残基连接的阿魏酸或香豆酸侧

链等[2]。半纤维素的复杂结构决定了其彻底的降解

需要半纤维素酶水解酶系中各种酶的协同作用，主

要包括降解木聚糖主链的内切木聚糖酶和 β-木糖苷

酶，还有降解侧链的 α-阿拉伯呋喃糖苷酶、α-葡萄

糖醛酸酶、乙酰木聚糖酯酶和酚酸酯酶等[3]。其中，

α-葡萄糖醛酸酶对于半纤维素的生物转化起着非常

重要的作用。 

α-葡萄糖醛酸酶（EC 3.2.1.131，EC 3.2.1.-）是

一种半纤维素侧链水解酶，主要作用于 4-O-甲基葡

萄糖醛酸与木糖之间的 α-1,2-糖苷键，在半纤维素降

解过程中与半纤维素降解酶系的其他酶相互促进，

实现木聚糖的高效水解[2]。由于该酶的总活性较低，

对应的酶促反应往往是半纤维素系列水解反应的控

制性步骤。因此，对该酶的研究对于半纤维素的高

效利用具有重大意义。相对于半纤维素降解酶系的
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其他酶，α-葡萄糖醛酸酶被发现较晚，直到 1981 年

才被人们发现[4]。随着对半纤维素及半纤维素酶的

深入研究，α-葡萄糖醛酸酶的生物技术潜力越来越

受到人们的重视。 

1  α-葡萄糖醛酸酶的分类  

1991 年，Henrissat 等[5]根据氨基酸序列的相似

性把糖基水解酶分成不同的家族。2009 年 Cantarel

等[6]将来自不同微生物的 α-葡萄糖醛酸酶分为两大

类，即糖苷水解酶（Glycoside hydrolases）第 67（GH 

67）和第 115（GH 115）家族，见表 1。其中第 67

家族 α-葡萄糖醛酸酶大多都来自细菌，而第 115 家

族大多来自真菌。 

不同家族的 α-葡萄糖醛酸酶在作用于葡萄糖醛

酸木聚糖时显示出不同的底物特异性。第 67 家族的

α-葡萄糖醛酸酶只能作用于残基数在 2 ~ 5之间的小

分子 4-O-甲基葡糖醛酸低聚木糖，且只能水解非 

还原末端的 4-O-甲基葡萄糖醛酸侧链[7,8]。而 GH 115

家族的 α-葡萄糖醛酸酶具有更广泛的底物特异性，

不仅能够从 4-O-甲基葡糖醛酸低聚糖的非还原端水

解下 4-O-甲基葡萄糖醛酸，还能够作用于长链 4-O-

甲基葡糖醛酸木聚糖内部的 4-O-甲基葡萄糖醛酸侧

链将 4-O-甲基葡萄糖醛酸从木聚糖主链的 α-1,2-糖

苷键中释放[9,10]，见图 1。 

表 1  α-葡萄糖醛酸酶的分类 
Table 1  Classification of α-glucuronidase 

Family Microorganism 

GH 67 Thermoanaerobacterium polysaccharolyticum, 
Cellvibrio japonicus, Ruminococcus albus, 
Thermotoga maritima, Aspergillus niger, 

Rasamsonia emersonii 

GH 115 Botryotinia fuckeliana, Pichia stipitis, 
Schizophyllum commune, Sporisorium 

reilianum, Thielavia terrestris, Bacteroides 
ovatus, Paenibacillus polymyxa 

 

    
图 1  α-葡萄糖醛酸酶 GH 67 和 GH 115 底物特异性差异 

Fig. 1  The substrate specificity between α-glucuronidase GH 67 and GH 115 
(A) α-Glucuronidase GH 67 (n = 0, 1, 2, 3) and GH 115 (n ≥ 0) release 4-O-methyl glucuronic acid from the terminal non-reducing 
end xylopyranosyl unit of xylo-oligosaccharides; (B) Family 115 α-glucuronidase also release 4-O-methyl glucuronic acid which is 

linked to the internal xylosyl residues 

2  α-葡萄糖醛酸酶的催化机理及晶体

结构 

2.1  α-葡萄糖醛酸酶降解葡萄糖醛酸木聚糖

的催化机理 
在半纤维素的水解过程中，α-葡萄糖醛酸酶 

（EC 3.2.1.131，EC 3.2.1.-）主要作用于 α-葡萄糖醛

酸或 4-O-甲基葡萄糖醛酸与主链木糖残基之间的

α-1,2-糖苷键，图 2 简要地显示了半纤维素的结构及

半纤维素降解酶系中各酶的作用位点[9]。 

目前关于 α-葡萄糖醛酸酶在木聚糖水解过程

中具体的催化机制研究较少。迄今为止，研究认为

α-葡萄糖醛酸酶在酶水解过程中的催化机制有单一

置换机制（Single displacement mechanism）和底物

辅助催化机制（Substrate-assisted catalysis mechanism）。

不管是属于 GH 67 家族还是 GH 115 家族，单一置

换机制是目前被广泛认同的 α-葡萄糖醛酸酶催化 

机制。这种催化机制认为：α-葡萄糖醛酸酶在水解

4-O-甲基葡萄糖醛酸低聚糖底物时，酶与底物结合

后，底物上的 4-O-甲基葡萄糖醛酸（MeGlcA）异头

碳构型发生反转（α-端基异构反转成 β-端基异构）

从而水解 α-1,2-糖苷键；一般在水解过程中，酶分子

中的一个羧酸残基作为酸而其他（如底物）作为一

般的碱。2000 年，Biely 等[10]首次提出 Aspergillus 

tubingensis 的 GH 67 家族 α-葡萄糖醛酸酶属于这一

催化机制。此后，Kolenová 等[11]用类似的方法研究，

发现 GH 115 家族的 α-葡萄糖醛酸酶也属于这一催

化机制。此外，Golan 等[12]通过 α-葡萄糖醛酸酶在
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催化水解底物时“open”和“closed”（催化）构象

的改变推测：Asp-364 和 Glu-392 共同激活亲核水分

子，亲核水分子将 Glu-285 质子化，而质子化了的

Glu-285 更容易接近带负离子的底物，进而推测   

α-葡萄糖醛酸酶在水解木聚糖时的催化机制是底物

辅助催化机制。 

 
图 2  半纤维素结构及半纤维素酶系对其降解作用 

Fig. 2  Schematic of hemicellulose and hemicellulose-hydrolases 
GH: Glycoside hydrolases family; CE: Carbohydrate esterase family 

通过对功能性氨基酸残基的深入研究，进一步

揭示了 α-葡萄糖醛酸酶的催化机制。2002 年，Didier

等[13]在研究 Pseudomonas cellulosa α-葡萄糖醛酸酶

GlcA67A 的晶体结构时发现 Arg325、Lys288 和

Lys360 有助于酶与底物的识别，Trp543 能够促进酶

与底物的结合，而 Glu292 是酶催化活性中心的关键

残基。2003 年，Nagy 等[14]也在 Cellvibrio japonicus 

α-葡萄糖醛酸酶发现了功能性氨基酸 Glu-393 和

Asp-365 具有催化功能；Lys-288、Arg-325 和 Lys-360

在酶与底物的 4-O-甲基葡萄糖醛酸羧基结合中起着

重要作用，因此这三个氨基酸为酶的底物结合位点

功能性氨基酸。同样，Golan 等[15]也通过晶体结构

和定点突变的研究确定了 Geobacillus stearother- 

mophilus α-葡萄糖醛酸酶中 Glu386 对于酶的催化活

性起重要作用，而三个保守氨基酸残基（Glu285、

Asp364 和 Glu392）是该酶的催化残基；最近，

Rogowski 等[9]详细研究了 Bacteroides ovatus α-葡萄

糖醛酸酶的结构后确定了一些功能性氨基酸的催化

功能：His422 和 Tyr420 决定酶的底物特异性，Trp249

参与酶的催化活力，Tyr792 对于酶与木聚糖底物的

结合有重大贡献，His422 是酶催化装置的重要组成

部分，Asp-332 或 Glu-375 在酶水解催化过程中也具

有重要作用，但是它们的具体作用还不太清楚，有

待进一步深入研究。一般酸性氨基酸诸如谷氨酸、天

冬氨酸参与酶的催化活性，一些碱性氨基酸如精氨

酸、组氨酸、赖氨酸等是酶底物结合域的关键残基。 

2.2  晶体结构 
随着对 α-葡萄糖醛酸酶研究的不断深入，其分 

子结构也不断得到确认。通过对酶晶体结构的研究

表明，来源于细菌的 α-葡萄糖醛酸酶一般以二聚 

体的形式实现其催化功能，而大部分来源于真菌的

α-葡萄糖醛酸酶在催化水解时没有三维二聚体结

构，只以单体蛋白的形式实现酶催化水解[12]。2004

年，Golan 等[15]通过 X 射线单晶衍射首次确定了来

自 G. stearothermophilus α-D-葡萄糖醛酸酶的结构，

该酶以二聚体形式存在，每个单体由三个独立的结

构域通过环（loops）相互联系：N-末端结构域（1 ~ 

142）、一个（β/α）8 TIM 桶状结构域（143 ~ 471）

和 C-末端结构域（472 ~ 780）。其中每个结构域之

间通过如下位点连接：（β/α）8 结构域的 Trp-328 和

Arg-329，C-末端的 Glu-536、Arg-548、Glu-654、

Asp-657、Arg-665 和 Lys-666，该酶的结构可见图 3。 

 
图 3  G. stearothermophilus α-D-葡萄糖醛酸酶的结构[16] 

Fig 3.  Structure of G. stearothermophilus α-D-glucuronidase 
[The polypeptide chain is coloured from N terminus (blue) to C 

terminus (red)]  
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2010年，Fujimoto等[17]对Streptomyces pristinaespiralis 

α-葡萄糖醛酸酶进行了结晶，并初步分析了该酶的

晶体结构。2014，Rogowski 等[9]更精确地确定了

GH 115 家族 α-葡萄糖醛酸酶的结构，这是 GH 115

家族最具代表性的蛋白结构，该酶含有四个结构

域：N-末端结构域（33 ~ 196）、（β/α）8 TIM 桶状

结构域（197 ~ 482）、由 5 个螺旋束组成的结构域

（488 ~ 641）和一个典型的 β-三明治折叠的 C 端结

构域（1 ~ 32，673 ~ 844 和 483 ~ 487），通过结构

的研究以及结合突变研究技术，该酶的功能性氨基

酸也得到了确认。 

3  α-葡萄糖醛酸酶的酶学特性 

不同微生物所产的 α-葡萄糖醛酸酶的分子量、

等电点、pH 值作用范围、温度作用范围等都有一定

的差异，而酶学性质的差异直接影响其使用条件和

应用领域，尤其是最适 pH 和热稳定性。 

一般来说，大多数来自细菌的 α-葡萄糖醛酸酶

的预测分子量约为 70 kDa，而来自真菌的葡萄糖醛

酸酶单体蛋白分子量较大，约为 90 kDa[18]。至今已

报道的 α-葡萄糖醛酸酶的等电点多数为弱酸性。各

种不同来源 α-葡萄糖醛酸酶的酶学性质见表 2。 

表 2  几种不同来源 α-葡萄糖醛酸酶的酶学特性 
Table 2  Enzymatic charaterization of α-glucuronidase from different microorganisms 

Organism MW (kDa) pI pH-Optimum 
Temperature- 
optimum (oC) 

Cloned 
gene 

Reference 

Bacteroides ovatus 85a, 199c n.d. 7.0 n.d. * [9] 

Schizophyllum commune 125b 3.6 4.5 ~ 5.5 n.d.  [18] 

Aureobasidium pullulans 91a, 157b n.d. 5 ~ 6 65 * [7] 

Talaromyces emersonii 91.6a 6.1 5 50 * [19] 

Rumen metagenomic 70b n.d. 6.5 40  [20] 

Clostridium stercorarium 72, 76b 4.3 5.5 ~ 6.5 40  [21] 

Thermotoga maritime MSB8 78a, 76b 4.7 6.3 85 * [22] 

Paenibacillus sp. JDR-2 77.9a 5.4 n.d. n.d. * [23] 

Thermoanaerobacterium sp. 74b 4.65 5.4 60  [24] 

Phanerochaete chrysosporium 112b 4.6 3.5 n.d.  [25] 

Pichia stipitis 120b 4.64 4.4 60  [26] 

Aspergillus tubingensis 107b 5.2 4.5 ~ 6.0 70 * [27] 

Paenibacillus sp. TH501b (80 + 46)b n.d. 6.0 ~ 7.0 30  [28] 

mixed compost microorganisms 84.5a, 80b n.d. 7 ~ 8 45 * [29] 

Trichoderma reesei RUT C-30 91b 5.0 ~ 6.2. 4.5 ~ 6.0 60  [30] 

a Calculated from the amino acid sequence; b Determined by SDS-PAGE experiment; c By gel filtration; n.d. = Not determined; * The 
gene has been cloned. 

3.1  温度对 α-葡萄糖醛酸酶活性的影响 
温度对酶活性有很大的影响，在较低的温度范

围内，酶反应速率随温度升高而增大，但随着温度

的升高，酶蛋白逐渐变性而失活，引起酶反应速率

下降。因此，在工业应用中，酶的热稳定性成为重

要的考虑因素。 

α-葡萄糖醛酸酶的最适反应温度随来源于不同

的菌株有较大的差异，一般在 40℃ ~ 65℃（见表 2），

但是从海栖热袍菌（Thermotoga maritime MSB8）中

分离纯化得到的 α-葡萄糖醛酸酶最适反应温度达到

85℃，其活性可在 75℃维持 140 h 以上，在 95℃保

持 5 h 以上还有 20%的酶活力[20]。耐热菌株的出现

有利于酶的贮存和工业化处理，具有很高的工业应

用价值。 

3.2  pH 值对 α-葡萄糖醛酸酶活性的影响 
多数 α-葡萄糖醛酸酶的最适 pH 值在 3.5 ~ 6.0

之间，但也有部分菌株所产 α-葡萄糖醛酸酶的最适

pH 值为接近中性或弱碱性。如 2008 年，Iihashi 等[28]

从细菌 Paenibacillus sp.TH501b 中纯化的 α-葡萄糖

醛酸酶在 pH 值 6.0 ~ 7.0 表现出最大的酶活力，且

在 pH 值为 7.0 时该酶最稳定。2012 年，Lee 等[29]

从堆肥中的微生物中分离并克隆得到 α-葡萄糖醛酸
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酶基因，该基因表达的酶最适 pH 值为 7 ~ 8；还有，

从 Thermotoga maritima 菌中获得的 α-葡萄糖醛酸酶

最适 pH 值为 7.8[31]。 

3.3  金属离子对 α-葡萄糖醛酸酶酶活性的 
影响 

除温度和 pH 值外，α-葡萄糖醛酸酶的结构及

活性也会受到金属离子的影响，在工业应用中某些

金属离子对酶的激活或抑制作用也是衡量该酶工

业用途的重要参数。研究表明，金属离子的种类以

及浓度均会对 α-葡萄糖醛酸酶的活性产生显著影

响。例如，一般重金属（Hg2+、Cu2+、Co2+、Zn2+

等）和一些有机物（尿素、EDTA、DMSO 等）会

抑制 α-葡萄糖醛酸酶的活力，而 Ca2+和 Mg2+能够

稳定“酶−底物”复合物从而提高酶活力[16]。Ruile

等[22]曾报道了 Ag+、Cd2+、Hg2+、Pb2+、Cu2+和 Zn2+

对 α-葡萄糖醛酸酶有强烈的抑制作用，而低浓度的

Fe2+、Ca2+及 K+均可以提高酶的活力。 

4  α-葡萄糖醛酸酶基因的克隆及表达 

近年来，越来越多的 α-葡萄糖醛酸酶从细菌和

真菌等微生物中被纯化、克隆和表达（见表 2）。细

菌来源的酶有 Thermoanaerobacterium polysaccharoly- 

ticum、Cellvibrio japonicus、Ruminococcus albus、

Thermotoga maritima 、 Bacteroides ovatus 和

Paenibacillus polymyxa 等。例如，Ruile 等 [22]从

Thermotoga maritime MSB8 基因文库中筛选得到 

6.5 kb DNA 片段，并对其进行核酸序列分析、缺失

实验及在大肠杆菌中表达，最后分离到一个编码

674 个氨基酸的 α-葡萄糖醛酸酶基因。在国内，薛

业敏等 [32] 也从极端嗜热厌氧细菌海栖热袍菌

（Thermotoga maritime）中克隆了 α-葡萄糖醛酸酶基

因并实现了其在大肠杆菌中的高效表达。真菌来源

被 研 究 的 酶 有 Aspergillus niger 、Talaromyces 

emersonii、Botryotinia fuckeliana、Pichia stipitis、

Schizophyllum commune 、Sporisorium reilianum 、

Thielavia terrestris、Paenibacillus sp、Phanerochaete 

chrysosporium、Aureobasidium pullulans 等。被克隆

和表达的 α-葡萄糖醛酸酶基因也都大部分来自真

菌，如 1997 年首次从 T. reesei Rut-30 克隆的 α-葡萄

醛酸基因 grlI，其核酸序列含有 2541 bp 的开放阅读

框，编码 847 个氨基酸[33]；2007 年，Heneghan 等[19]

从嗜热真菌 Talaromyces emersonii 克隆了 α-葡萄  

糖醛酸酶 aguA 基因，该基因没有内含子，由一个

2511 bp的开放阅读框组成，能够编码 837个氨基酸。

2008 年，Lee 等[29]利用燕麦木聚糖、桦木木聚糖和

山毛榉木聚糖作为碳源从堆肥中的混合种群微生物

中分离到 3.9 kb 的基因组 DNA，进而将克隆到的  

α-葡萄糖醛酸酶基因 deg75-AG 转化进大肠杆菌

BL21(DE3)pLysE 中进行 IPTG 诱导表达。Rogowski

等[9]又从Bacteroides ovatus基因组DNA中克隆得到

GH 115 家族 α-葡萄糖醛酸酶基因 BoAgu115A，该

基因编码一个 824 个氨基酸的蛋白质。将来，随着

对木聚糖酶系的深入研究，具有各种不同酶学特性

的 α-葡萄糖醛酸酶将会被一一克隆与表达。 

5  α-葡萄糖醛酸酶的应用前景及展望 

α-葡萄糖醛酸酶具有良好的应用前景。能源工

业方面，α-葡萄糖醛酸酶能够协同内切木聚糖酶  

和 β-木糖苷酶将半纤维素彻底降解为木糖，而木糖

可被细菌或真菌转化为液体燃料如酒精等。食品领

域方面，α-葡萄糖醛酸酶能够与其他半纤维素酶共

同降解果汁、啤酒中的一些多糖，有利于果汁、啤

酒的澄清，α-葡萄糖醛酸酶对于提高低聚木糖的  

产率也具有重要应用价值。在工程菌株的构建方面，

α-葡萄糖醛酸酶的研究对于构建能够合理地高产所

有半纤维素酶系的工程菌株具有重要作用。 

虽然近几年对于 α-葡萄糖醛酸酶的研究进展很

快，但还存在一些问题需要更加深入的研究。首先，

详细阐明 α-葡萄糖醛酸酶催化反应机制对于更好 

地利用该酶具有重大的意义，然而，现在的研究还

不够深入，比如酶与底物相互作用的精确模式等还

有待进一步深入研究。其次，目前虽然有文献报道

α-葡萄糖醛酸酶能与内切木聚糖酶或 β-木糖苷酶协

同并促进降解木聚糖，但还无法完全解释 α-葡萄糖

醛酸酶与内切木聚糖酶或 β-木糖苷酶协同降解机

理；同时，不同家族的 α-葡萄糖醛酸酶有不同的水

解催化特性，研究也报道了这些差异的存在可能与

酶的拓扑学结构有关，但明确的机理还有待更深入

的证实。目前，α-葡萄糖醛酸酶已经从不同的微生

物中被纯化或克隆表达获得，但所获得的酶活力均

不高，因此探索合适的培养基来实现该酶的高效表

达，对于工业应用具有很高的价值，这也是今后研

究的一个重要方向。此外，如何利用葡萄糖醛酸酶

与阿拉伯糖糖苷酶或 β-木糖苷酶等半纤维素酶协同
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作用可控地降解半纤维素，以获得高价值产品，也

将是科研工作者的研究方向。 
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