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摘要 本文评述了功率超声在水溶液和有机溶剂中对酶促反应的影响
,

对固定化酶的影响
.

同时探

讨了功率超声影响酶促反应的可能机理
,

并评价功率超声作为一种工业生物化学反应促进手段的可

能性
.
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,
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1 引言

超声波是弹性介质 中的一种机械波
,

功率

超声作为一种能量形式
,

可用于
、

影响或改变

媒质的性质
,

这是超声波的一种主动应用 ll]
。

在超声波传播过程中
,

对介质产生的作用主要

有三个方面
,

即温度升高
、

机械作用及空化作

用
。

人们利用功率超声的这些特点
,

目前 已广

泛应用于工业
、

农业
、

医药卫生及生物工程等

领域
.

进年来
,

人们把超声技术与生物技术结合

起来进行研究
,

利用超声波的物理能量作用于

从生物细胞中产生的酶分子
,

使酶分子的构象

改变
,

从而影响其催化活性
.

这在一定程度上反

映了声学技术向生物技术领域的积极渗透
,

使

两个研究领域交叉融合
,

从而对这个边缘学科

的发展造就了强大的生命力
。

实际上
,

有关超

声对酶促反应的影响的研究还处于萌芽阶段
,

所积累的资料不多
。

本文试就此方面 的研究进
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展作一简要评述
.

2 功率超声对酶促反应 的影响

水溶液是酶促反应的基本介质
,

绝大多数

酶促反应都在水溶液中进行
.

但是
,

水溶液不是

酶促反应的唯一环境
,

有些酶促反应还可以在

有机溶剂的环境中进行
.

部分研究表明
,

无论

在水溶液中还是在有机溶剂中
,

适当的超声辐

射都可以增强酶活力
,

使酶促反应速率提高
。

同时功率超声还能激活固定化酶的活力
。

2
.

1 水溶液中功率超声对酶促反应的影响

有关超声在水溶液中可增强酶活力
、

促进

酶催化反应的研究己有一些报道
。

B ar ot n 等人

在研究蔗糖酶水解蔗糖
、 。 一

淀粉酶水解淀粉和

糖原及葡糖淀粉酶水解淀粉 时发现
,

当底物处

在一个较低浓度水平时
,

如果在水解过程 中加

以超声作用
,

能显著提高这三种酶的活力
,

使

水解反应更加彻底 ls]
。

其后其他人的研究也证

实 T 这个结论
。

M a r i n e h e n幼
e t a l [4 ] 用 2 2k H z

和 4 4 k H z 的超声波处理麦芽的乳状液时
,

发现

液体的淀粉酶活力大大提高
.

tA eq ad 等 s[] 利

用 ZM H : 、

.5 2W /
c
m

Z 的超声波处理木瓜蛋

白酶的催化系统
,

发现酶活性有较大幅度的提

高
.

S a k a k lb ar a
等人在研究蔗糖酶对蔗糖的水

解时 e[]
,

分别使用三种不同声强 (声强 I 分

别为 2
.

7 x i o 3
、

5
.

4 x i o 3
、

8
.

s x l o 3 J m 一 2 5 一 1
)

的超声波来处理
,

结果表明反应过程中加超声

处理后
,

酶活力有所增加
,

约为不加超声时的

13 0%
.

动力学研究表 明
,

蔗糖酶 的米 氏常数

K m 减小
.

当 I = 8
.

5 x 10 3 J m 一 2 5 一 1 时
,

K m 约

为不加超声时的一半
,

反应的最大速度保持不

变
.

当底物浓度较高时
,

蔗糖酶的活力将会受

到抑制 (可能是其终产物的竞争性及非竞争性

抑制 )
,

但超声处理将会减小这种抑制作用
,

使

酶活力增加
.

研究同时还表 明
,

随着声强的增

加
,

超声处理的效果越明显
。

超声波对酶的激活作用在食品工业中也有

报道
,

生产低乳糖含量的酸牛奶时
,

如在牛奶

发酵过程中加以超声作用
,

会促进牛奶乳酸菌

中 尽 半乳糖昔酶的产生
。

在超 声的持续作用

下
,

口
一

半乳糖昔酶活力明显提高
,

分解乳糖 的

能力加强
.

实验表明
,

加超声时乳糖浓度减小

7 1一7 4%
,

而不加时仅减小 3 9一 5 1% [7 ]
。

也有一些研究 表 明
,

用高强度 的超声处

理水溶液中的酶
,

会导致酶活力的降低甚至失

活
。

其原因可能有 3 个
:

(l) 超声热效应使液体介质温度升高导致

酶活力下降或失活
;

( 2 ) 超声空化产生的 自由基攻击酶分子而

使酶活力下降或失活
;

( 3 ) 瞬态空化产生的冲击波或高速射流破

坏了酶的分子结构导致酶活力下降或失活
。

例

如
,

K u z n e t s o v e t a l [8 ] 用 2 6 4 o k H z 、

强度为

3w /
c m Z 的超声波处理丙酮酸脱梭酶

,

酶活性

下降
,

但对其 K m 值无影响
。

K h e l e m s k i i e t a l [9 ] 发现
,

若用超声处理蔗

糖酶 Zm in
,

酶活性下降到原来活性的 23
.

3%
。

B ar s e g y a n 。 t 。 It` o ] 用超声处理碱性磷酸酶
,

处

理后酶活性下 降了 10 %
,

而连续处理 24 h 酶活

性还保持原活性的 70 %
。

然而也有报道在温和

的超声条件下作用某些酶
,

会导致酶活力的降

低
,

如过氧化物酶
,

用 20 k H : 的超声波处理此

酶
,

3 小时后酶活力下降了 9 0% [1 1 ]
。

K a s h幼
0 11

等人 11 2 }用 20 k H z 的超声波处理过氧化氢酶和

苹果酸脱氢酶
,

在各种处理中
,

过氧化氢酶活

性不被钝化
,

而苹果酸脱氢酶则被钝化
,

而且

酶浓度越大
,

被钝化的程度越高
.

据此认为
,

此

种钝化不是由于空化作用或温度作用所引起
。

其作用机理有待进一步研究
。

2
.

2 有机溶剂中功率超声对酶促反应的影响

在非水溶液中进行酶的催化反应是生物技

术的最新成果
,

许多在水溶液中不能进行的酶

促反应却能在有机溶剂中进行
.

同时一些实验

表 明
,

如果再在其上加以超声作用
,

反应速率

明显增加
。

V Ul fs o n 等人报道了超 声对有机

溶剂中枯草杆菌蛋 白酶催化 N
一

苯丙氨酸乙醋

(A PA E E ) 的转醋反应的影响 l[ 3 1
。

实验表明
,

20 卷 4 期 (2 00 1 )



在几种不同的醇溶液 (丁醇
、

己醇
、

辛醇 )中
,

超声处理对转醋反应的速率都有大幅的提高
,

而且有机溶剂碳链越愧
, 一

妊
.

趣效果越显著
.

如

在丁醇中反应速率约提高 50 %
,

而在辛醇中反

应速率可提高 份 8 倍
.

超声处理能提高有机溶

剂中酶活力
,

其原因可能有
:

( l) 超声作用使

酶 的有效表面积增加
;

(2 ) 持续的超声作用会

导致有机溶剂中少量水分子的重新分布
,

阻止

了酶分子周围水膜 的形成
.

水溶液中高强度的

超声可能导致酶的失活
,

然而在双相溶剂中
,

酶的抗失活能力将大大增强 al[
,

l’]
。

用声功率

为 15 0w 的超声处理枯草杆菌蛋 白酶
,

2 小时

后
, ;
在磷酸缓冲液中酶活力下降了 50 %

,

而在

含该缓冲液 1% 的戊醇溶液的中的酶活力几乎

没有损失
。

实验还证实
,

随着有机溶剂中水含

量的增加
,

酶越容易失活
。

这个结果作者解释为

大功率超声导致了水的动能及温度的提高
,

而

这两个方面均能引起酶构像的变化
。

而当只有

少量水处于有机溶剂 (如苯
、

戊醇 ) 中时
,

这些

水分子被牢牢固定在酶分子周围
,

不易移走
,

起到保护酶的作用
,

因此酶在有机溶剂中更具

有抵抗温度导致失活的能力
.

然而也有实验表明超声在有机溶剂中并没

有加速酶促反应的作用
。

B ar ce y 在重复枯草

杆菌蛋 白酶在 己醇中催化 N
一

苯丙氨酸乙醋

(A PA E E ) 转醋反应的过程中
,

发现超声作用并

没有提高酶促反应速率
,

而且酶活力稍有下降
15 ]

。

作者认为
,

这可能是由于酶的干燥情况不

同
,

使溶液中酶的水合程度不一
,

从而导致了

超声作用效果的差异
。

这些实验表明了超声波

对酶促反应作用的复杂性
,

因为它不仅与实验

中超声的作用方式有关
,

还与酶分子本身状态

有极大的联系
.

.2 3 超声对固定化酶的影响

超声能激活固定化酶的反应在许多文献 中

也有报道
.

例如把葡糖淀粉酶 固定在多孔聚苯

丙烯颗粒上
,

当底物 (淀粉
、

麦芽糖 ) 流经柱子

时加以 .7 6 M H z 的超声辐照
,

结果表明
,

催化

反应的速率大为增加
。

作者分析了导致速率增

加的种种可能性后
,

认为最可能的机理是超声

诱导了固定化酶活力的提高 [1 6 ]
。

I s h im
o r i e t

alt
1 7 ] 发现

,

利用超声处理固定化的葡萄糖氧化

酶时
,

活性表现
,

而当停止超声处理时
,

酶活

性消失
。

在超声强度为 3W 以下时
,

酶的表观

活性逐渐上升
,

而超声强度超过 4W 时
,

酶活

性则下降
。

用 ZOk H z 的超声辐照固定在琼脂胶

上 的 a
一

胰凝乳蛋白酶时
,

其分解酪蛋白的速

率明显增加
,

酶活力提高了一倍 {1 5]
。

适当的

超声条件能提高固定化酶的反应速率
,

其可能

的机理是
,

由于超声波的空化作用和机械振动

作用
,

反应液中的底物和产物分子在超声波的

驱动下
,

也以较高的频率振动
,

固定化酶与底

物及反应物的接触次数大为增加
,

同时产物的

释放也加快
,

从而使固定化酶的表观米 氏常数

减小
,

反应速率增加
.

3 小结

超声波是一种物理波
,

在其传播过程中
,

超声波具有的能量逐渐释放并作用于其传播介

质中的物理质点
,

从而使这些质点发生相应的

物理变化和化学变化
。

酶是生物大分子
,

具有

较为稳定的构象
,

酶分子生物活性的表现完全

取决于其合理构象 的存在
。

当酶分子分散在介

质中时
,

每个酶分子也就相当于一个质点
,

条

件适合时
,

其所有的生物学功能就在其周围发

生
。

当用超声波作用于分散在介质中的酶分子

时
,

超声波所释放的能量就会促使酶分子的构

象发生改变
,

而酶分子构象一旦发生改变
,

就意

味着其生物学功能的改变
。

这种改变有两方面

的效果
,

其中一种是正向的
,

也就是在超声波

作用下其生物学功能得到加强
,

若发生这种效

果
,

说明超声波的作用使酶分子的构象更加合

理
,

对酶分子本身行使生物学功能有促进
,

外观

上就是其活性升高
。

另一种效果是负向的
,

也

就是在超声波的作用下使酶分子的构象趋向不

合理
,

从而导致对酶分子本身行使生物学功能

有阻碍
,

外观上表现出其活性下降甚至失活
。

应用声学



实际上
,

还应该有第三种作甩效果
,

就是在一

定范围参数的超声波作用下
,

酶分子的构象不

受影响
,

外观上表现就是甫油声波未能改变酶

分子的活性
.

这也许就是超声波作用于酶促反

应的总的效果
。

不 同的酶分子有不同的立体构象
,

相同的

酶分子在不同的环境条件下也会有不同的立体

构象
.

因此
,

不同酶分子或处于不同环境条件下

的相同酶分子对超声波能量的作用就有不同的

敏感性
。

所以用超声波处理相同的酶促反应
,

在不同条件下结果会有很大的不同
,

甚至完全

相反
。

在相同参数超声波作用下
,

不同的酶分

子也会有不同的表现
。

这取决于超声能量参数

的大小及不 同酶的适应能力以及酶分子所处的

环境
。

当然其详细的机理还有待进一步研究
.

一般说来
,

无论在水溶液还是有机溶剂中
,

温

和的超声作用能提高酶的活力
; 而过分剧烈的

超声波能量就会降低酶分子的活力
。

目前
,

酶制剂在工业
、

农业和生物医药中

的使用越来越普遍
。

而酶本来是在生物细胞内

合成并在细胞内行使功能的
,

一旦酶被提取出

来用于细胞外 的环境时
,

再也没有细胞内部的

那种适宜环境让其发挥功能
,

因此
,

离开生物

体 的酶 (离体酶 ) 的活性一般比较低
。

究其原因

就是离体酶分子构象与细胞内部酶分子构象不

完全相同
。

所以
,

将生物酶制剂应用于工农业

和医药各领域时
,

就要设法提高酶制剂的催化

活性
,

使之具有较高的催化效率
。

而在各种提

高酶制剂活性的尝试中
,

利用超声波处理的方

法不失为一种好方法
。

因为超声波是一种物理

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
。

而这方

面的研究主要是掌握各种被应用酶的超声波作

用参数 (包括超声频率和强度等)
,

使该种酶在
,

适宜参数的超声波作用下产生正效果
,

而尽量

避免其负效果的出现
.
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