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摘要 综述了超声辐照对于酶活性和酶催化反应的影响
,

以及各种超声参数对反应的影响
,

并

展望了超声辐照在酶促反应中的应用前景
。
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1 引言

所谓超声化学
,

就是利用超声波来加速物

质的化学反应或启动新的反应途径或改善其

溶解
、

结晶
、

分配等物化性能
,

以提高化学反应

产率或获得新的化学反应物质
、

提高物质的分

离
、

提取效率
。

随着声化学的蓬勃发展
,

超声在各研究领

域的应用越来越多
,

超声作用应用于酶促反应

的研究也引起了关注
。

超声作为一种环保型

方法
,

广泛地用于有机合成中以提高反应速率
和反应的选择性川

,

包括可应用于酶方面 [ ’ 〕
。

超声波对酶的作用很复杂
,

超声处理的条件和

强度不同
,

会激活或者钝化酶的催化作用 ;酶

性质不同也会产生不同的作用
,

不同的酶在相

同超声条件下会有不同的表现
。

本文对于超

声辐照作用于酶促反应时对酶活性
、

反应速

率
、

酶催化选择性等的影响以及不同超声参数
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对于反应的影响的研究进展做一综述
。

2 超声对酶活性的影响

大量的研究表明
:
超声作用对酶的活性有

影响
,

选择适宜的超声处理条件可提高酶促反

应速度
。

1姚 年
,

B aI’t 0 n 川 等人在研究中发现
,

功率

为印 w 的超声波可以激活任意底物浓度下的淀

粉酶和葡萄糖淀粉酶 ; a
一

淀粉酶催化淀粉水解的

速度经超声处理后提高了 50 %
。

超声辅助从新

鲜番木瓜中提取木瓜蛋白酶
,

在超声功率 3田W
、

频率 20 kzH
、

时间么刃
s
条件下

,

酶活力是未经超

声处理的 1
.

71 倍
。

研究外加超声条件下玉米秸

秆的纤维素酶水解
,

结果表明超声可有效地提高

纤维素酶的催化活性
。

玉米秸秆的酶解得率比

未加超声波时提高了 48
.

3 % 4[]
。

超声波应用于固定化酶的活化也早有研

究
。

固定化脂肪酶催化的醋交换反应速度可

经超声处理提高
。

sI hi m ior [’ 〕利用超声处理固

定化葡萄糖氧化酶时发现
,

超声作用时酶表现

出活性
,

停止时
,

酶的活性消失
。

频率为 20

kH
z 、

功率为 20 w 的超声波可促进 固定化菊

糖酶的催化作用
,

对促进经超声波作用发酵后

生产的菊糖酶的作用更为明显
,

以蔗糖为底物

的酶活力提高了 60 % e[]
。

有些文献也报道了当改变超声处理条件
,

如频率
、

功率
、

处理时间等
,

酶活性有可能被钝

化
。

z ho gn M T[
’ 〕报导

,

胰蛋白酶活性随着超声

波功率从 10 0 一 s oo w 变化以及处理时间 ( 1 -

2 0 m in )的延长
,

呈降低趋势
。

有报道
,

在温和

的超声条件下作用某些酶
,

也会导致酶活力的

降低
,

用 20 k H z
的超声波处理过氧化物酶 3 h

后酶活力下降了 90 % sj[
。

3 超声对酶催化反应速率以及选择

性的影响

大量文献报道超声辐照对于酶催化反应

具有促进作用
。

早在 19 91 年 v u isr on 〔’ ]等人

研究在超声辐照下枯草杆菌蛋白酶催化转醋

化合成 N
一

酞基
一

苯基丙氨酸乙醋时
,

就发现超

声作用对于该反应具有明显的促进作用
。

连

续超声与反应前超声预处理酶相比
,

前者反应

速率更快
。

以不同的醇类和水作为溶剂发现
,

枯草杆菌蛋白酶在有机溶剂中比在水中具有

更高的稳定性
。

吴虹 [`。〕等人探讨了超声对无溶剂体系中

固定化脂肪酶 Nvo o
yz 耐35 催化废油脂转醋反

应的促进作用
。

研究了超声功率
、

超声处理方

式等对酶反应速度及酶操作稳定性的影响
。

结

果表明
:
对酶进行适宜的超声预处理 ( 2k0 H z ,

80

w
,

30 而 n) 能显著提高酶催化转醋反应的速度 ;

经超声预处理的 N vo o yZ m 43 5 有良好的操作稳

定性
,

反应 or 批次后
,

酶活下降甚微
。

超声条

件
:
酶超声预处理时间分别为

: or
,

20
,

30
,

4D
,

60 而 ;n 超声功率为 40
,

60
,

80
,

1oo w
。

Y o n g
一

m e i x iao [川 等人报道了在超声作用

下非水介质中酶催化合成葡萄糖醋
,

并与振荡

作用下的反应进行了对比
。

探讨了溶剂
、

酶
、

酞基供体链长
、

超声功率以及间歇超声作用对

酶促酷化反应的影响
。

在所选的八种溶剂中
,

无论是在超声作用还是震荡作用下
,

毗吮都是

碱性的枯草杆菌蛋白酶的最佳溶剂
。

在超声

加速 Nvo o yz m4 35 和碱性枯草杆菌蛋白酶催化

的醋交换反应时
,

反应速率随着酞基供体链长

的增长而降低
。

在研究超声功率 ( 50
,

100
,

12 0 w )和不同超声方式 (连续超声
、

10 / 20 m in

超声 )对反应的影响时发现
:

高功率的超声和

连续超声可以加速反应
,

超声作用没有影响酶

的特性以及选择性
。

z hi
一

e an g e h e n [” 〕等比较了超声和振荡两

种形式
,

在叔丁醇中 N vo oz y m 4 35 酶催化乙烯

醋酞化魔芋葡甘露聚糖 ( K G M )反应中的促进

作用
。

在超声或振荡中
,

N vo o yz m 4 35 在所选

择的 13 种酶中都表现出最高的酞化 K G M 的

活性
。

超声辐射代替振荡则可 以提高酸化反

应的初速度
、

产率和 K G M 的取代度
。

超声强

度选择为 2 0
,

4 0
,

6 0
,

8 0
,

1X() 和 1 20 W
,

在适当

的超声强度 ( l oo w )和水活性 ( 0
.

75 )可以加

速该酶促反应
。

N vo o
yz m 4 35 催化酞化产物随
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酞基供体链长的增长而下降
。

而且在叔丁醇

中
,

K G M 的酞化产物选择性的发生在 C 6 一O H

上
,

超声作用也没有改变 N vo oz y m 4 35 催化酞

化作用的选择性
。

aY gn K[
` , ]等人报道了超声预处理底物对

于脂肪酶催化有机溶剂中纤维素的酞化反应

的影响
。

将纤维素溶解在二甲亚矾或多聚甲

醛中
,

以黑曲霉中得到的脂肪酶 A 12 来催化反

应
。

超声预处理可以使底物分子尺寸减小从

而加速反应
,

使酞化率提高了 14 %
。

s a n g H y u n
eL

e [ ’ ` ]等人研究发现超声辐照

对于离子液体中酶促反应也具有促进作用
。

在超声作用下
,

以月桂酸乙烯醋或月桂酸为酞

基供体脂肪酶催化醋化葡萄糖
,

其酶活性增加

了 1
.

4 倍
。

超声辐照可以提高蔗糖在粘稠的

离子液体中的溶解度
,

增加酶活性部位的传质

效率和释放产物的速率
,

从而提高酶活性和该

酶促反应速率
,

并且没有破坏酶的稳定性
。

以上研究说明适宜的超声条件对于酶催

化下的醋化
,

转醋化等反应具有明显的促进作

用
,

对反应加以超声作用可以大大缩短反应时

间或者提高反应产率
。

关于超声对酶催化水解反应的影响也同

样有大量研究
。

在适宜的超声参数作用下
,

也

可以加速酶催化水解反应
。

Rib e i r。 [” ]等人研

究在超声辐照下酶催化水解 3
一

经基
一

3
一

苯基丙

酸乙醋
,

发现在超声条件下对比磁力搅拌条件

下
,

可以缩短反应时间
。

在所选用的三种酶催

化中
,

反应时间都缩短了一半
,

而没有改变对

映体异构选择性和酶的活性
。

在研究超声辐

照加速酶催化水解固体皮革废品
,

当底物浓度

为 10 岁 L时
,

超声作用可使水解速率增加 31
.

l % [ ’ ` ]
。

w a n g L r [” ]等人用中性蛋白酶和高

强度超声分离来米淀粉
。

发现酶在超声下
,

活

性没有被破坏
。

在 50 % 振幅的超声辅助下
,

用蛋白酶分离淀粉时
,

产率提高 30 %
。

Yax u -

an iL u 〔’ s 〕等人研究了超声对无溶剂体系中脂

肪酶催化水解大豆油的影响
。

在最适反应条

件下
,

超声作用下可使该酶催化水解反应速率

较振荡条件下提高两倍
。

在温和超声条件下用转化酶催化水解蔗糖
,

随着超声强度增强转化酶的活性增大
。

在蔗糖

浓度较低时
,

控制温度在 25 ℃
,

p H 二 4
,

转化酶活

性可以达到 130 %
,

反应速率明显提高〔̀ 9 ]
。

超声作用对于酶促反应的影响依赖于反

应中酶的活性的变化
,

反应酶活力的表现必须

依赖酶分子的构象
。

超声作用提高酶活的原

因可能有两种
:
( l) 超声波产生的微流效应可

能促进底物迅速进人酶的催化部位及产物进

人介质
,

从而提高了酶的催化效率 ;
( 2) 超声

的空化作用所产生的冲击波改变酶分子的构

象
,

从而影响酶促反应的进程
。

4 超声参数对反应的影响

4
.

1 超声功率的影响

研究表明
,

不同的超声功率对酶促反应具

有不同的影响
,

选择适当的超声功率可以大大

加速酶催化反应的速率
。

Nvo o yz m 43 5 酶催化乙烯醋酞化魔芋葡甘

露聚糖 ( K G M )
,

超声功率为 20 W 一 120 W
,

当

功率低于 l oo w 时
,

随着超声功率的增大
,

反

应速率明显增大
,

产率由 82
.

5 % 增加至 %
.

1% ;而当功率高于 1 20 W 时
,

反应速率开始下

降
,

产率降至 90
.

2 % z0[ 〕 。

在超声波条件下 a
一

淀粉酶降解壳聚糖
,

和没有超声作用 (即超声功率为 OW )时相比
,

30 W
、

60 W
、

90 W 的超声功率能够促进 a
一

淀粉

酶对壳聚糖的降解
,

并且 30 W 时增加降解速

率的作用最大
,

而 12 0 w 时
,

降解速度反而比

无超声条件时还低
。

降解时间相同时
,

随着超

声功率的提高
,

降解速率增大 ;但是当功率较

大时
,

降解速率随功率的增加而增加幅度变
慢

,

尤其是降解时间较长的情况 〔2 ,〕
。

超声辐照用于促进有机相中脂肪酶催化

有机硅醇与脂肪酸的醋化反应时
,

对固定化酶

iL op yz m e ,

反应 6 h 后
,

在超声条件下的酶反应

转化率为对比实验的 4
.

5 倍 ;而在同样条件

下
,

游离酶 C C L 催化酷化反应的转化率仅为

对比实验的 2
.

8 倍
。

超声功率低于 72 W 时
,

反应 6 h 后的转化率随超声功率的提高而增

大 ;当超声功率提高到 % W 时
,

酶反应的初速
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度虽然大大高于超声功率为 27 W 时的值
,

但

反应 h2 后转化率几乎没有提高
,

且酶从固定

化载体上脱落并失活
,

可见低强度的超声辐照

才具有促进有机相酶反应的作用 , ]
。

超声功率对反应速率的影响
,

对于不同的

酶存在一个最适功率值
,

当低于该值时
,

可能

是由于在超声波的驱动下
,

酶与反应液中的底

物和产物分子接触次数大为增加
,

同时产物的

释放也加快
,

从而使反应速率增加 ;而当超声

功率高于该值时
,

反应速率反而会下降
。

这可

能与超声功率过高时
,

空化效应使得反应温度

升高而可能导致酶失活有关
。

4
.

2 超声频率的影响

不同的超声频率对于酶活性以及酶催化

反应速率都有影响
。

黄卓烈 [” 〕等用微超声处理酵母过氧化氢

酶 ( C A T )和多酚氧化酶 ( P PO )
,

结果表明
,

在

一定参数范围内 C A T 和 PP O 活性都升高
。

在
c A T 中

,

用 4 种频率
,

40 w/
c
耐 的超声作用

10 m i n
后

,

12
.

s k H z 、

13
.

s k H z 和 16
.

s k H z
超声

作用都能使酶活性升高
,

其中
,

1 3
.

s k H z
的作

用效果最好
。

但当使用 18
.

s k H z
时

,

C A T 活性

却比对照下降了 1 8
.

52 %
。

在 PP O 中
,

在使用

的 4 种频率都使酶活性比对照升高
,

但效果最

好的是 1 3
.

s k H z ,

这种频率处理的酶活性比对

照升高了 10 3
.

24 %
。

su hc ko v a 〔川 等人作了低频率超声加速酶

催化纤维蛋白溶解的研究
,

发现频率在 27
、

4 0
、

100 k H z
的超声作用可 以显著加速纤维蛋

白溶解
,

其中以 27 k H
z

时效果最好
。

在连续
’

超声下
,

最好的效果可使纤维蛋白溶解率提高

约 6 0 %
。

在超声波促进脂肪酶水解橄榄油反应的

研究 〔” 」中发现
,

超声作用对该水解反应具有

促进作用
,

且超声频率对脂肪酶活力的影响较

大
。

超声频率为 20 k H z
时

,

酶活力比对照值

提高 39 %
,

而超声频率为 4 0 k H z
时

,

酶活力

低于对照值
。

超声辐照的频率对于某一种特定的酶和特

定的反应也存在一个最适值
,

在该值时酶活最

大
,

反应速率加快
,

效果最好
,

而超声频率低于

或高于此值时
,

酶活和反应速率都相对较低
。

4
.

3 超声作用时间的影响

以玉米油
、

乙醇和 iL op yz m e T L MI 脂肪酶

为主要原料
,

采用声酶法合成生物柴油
,

随着

超声时间的增长产率不断增大
,

反应前 h3 时
,

产率随时间延长增加的幅度大
,

而当反应时间

大于 h3 后
,

产率增加逐渐趋于平缓 〔周
。

肖琼 [’] 等人研究纤维素酶水解玉米秸秆
,

经超声波辐射后酶解得率较未加超声波的酶
解得率有大幅度提高

,

超声 5
、

10
、

20
、

30 了40

而
n
的酶解 得 率分别 为 12

.

0 %
、

14
.

4 %
、

14
.

7 %
、

巧
.

4 % 和 13
.

2 %
,

比未加超声波的酶

解得 率 ( 6
.

4 1% ) 提 高 了 8 7
.

5 %
、

12 5 %
、

130 %
、

14 1% 和 106 %
。

在超声功率 30 W 条件

下
,

随着超声被处理时间的延长
,

酶解得率呈

上升趋势
,

在超声时间 30 而
n
时达到最大值

,

此后有所下降
。

从众多文献中比较发现
,

超声时间对酶促

反应的影响较超声功率和超声频率等因素的

影响小
,

反应产率一般随着超声时间的延长而

增加
,

但是到一定时间后
,

产率增加会趋于平

缓或稍有下降
。

5 结语

超声波是一种物理波
,

具有高效
、

廉价
、

无污染等特点
,

特别适合现代工业
、

农业和生

物医药中应用
。

超声辐照对于酶活性以及酶

催化反应的影响已经受到广

究都说明适当的超声条件可以

以上研

促反应
,

显示出了将超声作用于酶
,

对于提高酶
促的反应速度斥约能源和资源等都有着重要

悴反应

的意义
。

超声辐照对酶的作用很复杂
。

不同的酶

分子有不同的立体构象
,

而相同的酶分子在不

同的环境条件下立体构象也会不同
。

所以在

超声辐照处理同一酶促反应的时候
,

不同的条

件下得到的结果会不相同
,

甚至相反
。

同样

的
,

在同一超声参数下处理不同的酶促反应
,

其表现也会不同
。

这是由不同种类的酶适应

能力和超声参数的大小决定的
。

所以在适宜
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的超声辐照可提高酶的活性
,

加速有机相中的

酶促反应
。

但是超声强度过大时
,

又有可能降

低酶活力甚至造成酶的失活
,

降低反应产率
。

现有的研究展示了超声在酶催化技术中具有

令人鼓舞的应用前景
。

但是对于超声对酶催化反应影响的研究

仅是刚刚起步
,

超声在酶学中的研究大部分仅

限于酶在超声下活性的研究
,

而对在化学合成

反应中酶活性和选择性的研究很少
,

对超声作

用于酶的机理
、

超声对酶催化选择性的影响和

最佳超声条件都存在很大的研究空间
,

超声作

用于酶促的机理
、

超声
一
酶

一
反应动力学和超

声
一
酶

一
产物结构等的关系都存在很大的研

究空间
,

有待于我们进一步的研究
。
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