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多孔材料固定化脂肪酶的研究进展
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摘要: 在有机合成中ꎬ 脂肪酶是一种符合绿色化学理念、 能显著提高催化效率和对生化工业具有重要意义的生物

催化剂ꎬ 它的研究和应用涉及很多领域. 然而ꎬ 在众多有机反应中ꎬ 脂肪酶容易受水、 温度、 ｐＨ 值、 酶液浓度、 底

物浓度、 酶的激活剂或抑制剂等许多因素的影响ꎬ 导致失活ꎬ 产率降低. 为了解决这一问题ꎬ 酶的固定化技术引起

了广大科研工作者的浓厚兴趣ꎬ 并发现了很多酶的固定化载体. 其中ꎬ 多孔材料类固定化载体颇受青睐ꎬ 它具有

孔隙率高、 比表面积大、 相对密度低、 吸附性能较佳、 渗透性能较好和精确的分子识别功能等优点. 实验证明ꎬ 多

孔材料固定化酶比游离酶的应用效果更佳ꎬ 多次循环利用后仍旧保持较高的酶活性. 我们主要对多孔材料在固定

化脂肪酶方面的应用和固定化酶的催化效果做了一个总结ꎬ 多孔材料主要包括纳米多孔材料、 大配体多孔材料、
碳骨架多孔材料、 氧化硅骨架多孔材料、 聚合物类多孔材料等.
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　 　 随着各种研究方法和技术的不断进步和发展ꎬ
不论是化学基础研究还是与其相关的化工[１]、 能

源[２]、 环境[３]、 医药[４]等各大领域都对有机合成的

发展及其应用提出了较高的要求. 有机合成研究内

容主要包括反应路线的设计ꎬ 合成机理的探究ꎬ 催

化剂的催化效率ꎬ 物质的分离纯化以及结构表征

等. 其中ꎬ 关于催化剂的研究[５] 一直以来都广受科

技工作者的关注ꎬ 它不论是在实验室基础研究中还

是在工业生产活动中都具有加快反应速率、 提高产

率、 缩短时间和降低成本的作用. 但是ꎬ 传统催化

剂像酸[６]、 碱[７]、 过渡金属催化剂[８] 等ꎬ 存在反应

温度高、 难溶于有机溶剂、 易腐蚀反应容器、 难分

离、 后处理麻烦、 催化效率低、 污染严重等问题. 因
此ꎬ 设计和寻找新型催化剂[５ꎬ ９] 成为当下的热门研

究领域.
生物催化剂[１０] 作为一种新型催化剂引起了科

学家浓厚的研究兴趣. 它是利用酶、 微生物细胞或

者动植物细胞催化的有机反应ꎬ 是一种绿色催化

剂ꎬ 与非生物催化剂相比ꎬ 具有易于在常温常压下

反应、 反应速率快、 催化作用专一、 成本低廉等优

势ꎬ 广泛应用于食品加工[１１]、 医药[１２]、 纺织物[１３]、

生物传感器[１４]、 生物柴油[１５] 等工业生产中[１６]ꎬ 还

与生命科学[１７] 的发展密切相关. 脂肪酶[１８] 是一类

重要的生物催化剂ꎬ 又叫甘油酯水解酶ꎬ 属于羧酸

酯水解酶类ꎬ 能够分解或者合成由高级脂肪酸和丙

三醇形成的甘油三酸酯酯键ꎬ 同时脂肪酶还是一类

特殊的酯键水解酶ꎬ 只在异相系统发生催化ꎬ 即只

在油水界面上催化[１９]ꎬ 而且只有当底物以微粒ꎬ 小

聚合分散状态或呈乳化颗粒时ꎬ 脂肪酶对底物的水

解才有显著的催化作用. 主要的来源[２０]包括动植物

和微生物ꎬ 植物中含脂肪酶较多的是油料作物的种

子ꎬ 如蓖麻籽、 油菜籽ꎬ 动物体内酶则是高等动物

的胰脏和脂肪组织ꎬ 在肠液中也含有少量的脂肪

酶ꎬ 来源于微生物的脂肪酶一般都是分泌性的胞外

酶ꎬ 主要的发酵微生物有黑曲霉ꎬ 假丝酵母等. 脂

肪酶具有较高的催化活性ꎬ 比没有催化剂时快 １００
倍以上ꎻ 脂肪酶在温和的反应条件下(低温和低压

下ꎬ ｐＨ 值介于 ５~８ 之间)具有较高活性ꎬ 还能减少

副反应的发生ꎻ 酶具有较高的区域选择性和对映体

选择性ꎬ 能够催化很多反应类型[２１] . 比如ꎬ 脂肪酶

能够催化酯的合成[２２]、 水解[２３]、 酯交换[２４]、 醇

解[２５]和酸解[２６] 等反应. 但由于受到温度、 ｐＨ 值、
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酶液浓度、 溶剂等因素的影响ꎬ 游离酶的催化活性

很低甚至容易失活. 为提高脂肪酶的稳定性和催化

活性ꎬ １９１６ 年首次报道[２７] 的固定化酶技术成功的

解决了这个问题ꎬ 极大地促进了酶与底物的结合ꎬ
该方法在过去几十年中也有了显著的发展ꎬ 这对工

业过程中使用几种酶的经济可行性产生了巨大的经

济和科学影响. 随着对固定化酶的深入研究发现ꎬ
固定化酶还存在一些关键问题ꎬ 即脂肪酶固定化在

载体上容易堆积从而导致与底物的接触面积减小ꎻ
在水相催化中催化三联体的 α￣螺旋盖处于封闭状

态ꎬ 致使活性中心未能有效地与底物接触ꎻ 固定化

酶循环利用次数较少ꎬ 回收固定化酶后仍检测到部

分游离酶ꎻ 均相或者多相催化体系中依旧能检测到

失活固定化酶. 这些问题对固定化酶的推广使用及

生产成本提出了新的挑战.
多孔材料[２８] 的出现引起了广大科研工作者的

关注ꎬ 多孔材料是指由封闭或者开放的孔洞构成的

平面或立体网络结构的新材料. 多孔材料具有很多

的优势ꎬ 包括较大的比表面积和吸附性能ꎬ 可以固

定数量较多的酶ꎬ 提高酶的荷载量进而提高催化活

性ꎬ 比如微球或者壳聚糖ꎻ 稳定的化学性质ꎬ 较高

的水热稳定性ꎬ 能够提高酶对温度的耐受性ꎬ 比如

沸石ꎻ 骨架的组成可以进行改性调整ꎬ 这为设计固

定化效果较好的固定化材料提供了条件ꎬ 如

ＭＯＦｓ[２９]、 ＣＯＦｓ[３０]ꎻ 较高的吸附量和可控制的吸附

性能ꎬ 在采用吸附法固定化酶的同时还能将亲水材

料调控为疏水材料ꎬ 打开 α￣螺旋盖ꎬ 使活性中心与

底物充分接触ꎬ 比如分子筛[３１]、 二氧化硅[３２]ꎻ 孔

道规则、 大小范围正好在多数分子尺寸范围内ꎬ 这

对脂肪酶的固定化甚至是生物催化[３３－３５] 的发展具

有重要的指导意义ꎬ 同时也为工业生产的实用性、
经济性提供了有力的技术条件支撑. 我们将从各类

多孔材料的特性跟固定化酶的效果来进行简要的总

结(Ｆｉｇ.１).

图 １ 多孔材料固定化脂肪酶

Ｆｉｇ.１ Ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｌｉｐａｓｅ

　 　 多孔材料主要包括纳米多孔材料、 大配体多孔

材料、 碳骨架多孔材料、 氧化硅骨架多孔材料和聚

合物类多孔材料等. 我们将从以上几个方面系统介

绍多孔材料固定化酶的方法、 固定化酶活性测定及

其固定化酶的催化性能.
多孔材料对酶的固定化方式主要是吸附和共价

键接ꎬ 交联剂主要用的是戊二醛. 第一步是对表面

修饰或未修饰过的多孔材料进行处理ꎬ 即称取一定

质量的多孔材料加入到 ７９ ~ １００ ｍＬ 的磷酸盐缓冲

液 ＰＢＳ(０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ ｐＨ 值为 ７.０ ~ ７.５)或三(羟甲

基)氨基甲烷￣盐酸 Ｔｒｉｓ ￣ＨＣｌ 缓冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
ｐＨ 值为 ８.０)和 ２５~５０ ｍＬ 的戊二醛溶液(２０％ꎬ ｗ /
ｖ)中ꎬ 一般以磷酸盐缓冲溶液用的多ꎬ 在 ２５０ ｍＬ
锥形烧瓶中经超声处理 ２~５ ｍｉｎꎬ 然后在 ３０~３５ ℃
的振荡培养箱中以 １８０~２００ ｒ / ｍｉｎ 的转速培养０.５~
２ ｈꎻ 第二步是酶的固定化ꎬ 称取几十到几百毫克质
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量的脂肪酶加入到已经处理过的多孔材料缓冲溶液

中ꎬ 将混合物溶液放在振荡器中培养 １２ ｈꎬ 转速在

１６０~２００ ｒ / ｍｉｎ 之间ꎬ 温度为 ３７ ℃ . 随后ꎬ 将培养

液通过真空过滤ꎬ 再用蒸馏水重复洗涤 ３ 次ꎬ 得到

固定化酶. 最后ꎬ 将该固定化酶在 ２５~３５ ℃的真空

烘箱中干燥过夜ꎬ 或者使用真空冷冻干燥技术得到

粉末沉淀ꎬ 并在冰箱中以 ４ ℃低温保存ꎬ 以供后续

用于活性测试、 催化反应.
固定化脂肪酶中蛋白质的量一般通过 Ｂｒａｄｆｏｒｄ

法[３６]测定ꎬ 由未固定化的脂肪酶的量来计算固定

的脂肪酶中蛋白质的量ꎬ 负荷百分比则通过质量平

衡方程式计算:
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ＝ [(ＣｉＶｉ － ＣｏＶｏ) /

ＣｉＶｉ ] × １００％
Ｃｉ ＝初始蛋白质含量(ｍｇ / ｍＬ)
Ｖｉ ＝反应混合物的初始体积(ｍＬ)
Ｃｏ ＝最终蛋白质含量(ｍｇ / ｍＬ)
Ｖｏ ＝反应混合物的终体积(ｍＬ)
该方法和公式也适用于固定化蛋白酶中的蛋白

质量的计算.
而游离和固定化脂肪酶的活性测定是通过将

３０ ｍｇ 固定化脂肪酶(或 １００ ｍｇ 游离脂肪酶)添加

到 １ ｍＬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ ７.０)的试管中ꎬ 里面还

盛有 １ ｍＬ ０.５％的对硝基苯基棕榈酸酯和乙醇溶液

(ｗ / ｖ)ꎬ 将试管放置在搅拌器上ꎬ 设定温度为 ３７
℃ꎬ 且以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 的转速反应 ５ ｍｉｎꎬ 再加入 １ ｍＬ
２５ ｇ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３溶液终止反应. 取出试管在 ５０００ ｒ /
ｍｉｎ 下冷冻离心 １０ ｍｉｎꎬ 然后取 １ ｍＬ 上清液并用蒸

馏水稀释ꎬ 并通过紫外可见分光光度计检测该稀释

液在 ４１０ ｎｍ 处的吸光度值. 根据朗伯￣比尔定律

(Ｂｅｅｒ￣Ｌａｍｂｅｒｔ Ｌａｗ)ꎬ 在与上述相同的条件下ꎬ 摩尔

吸收系数(４１０ ｎｍ)为 １４ ５１９ ｍｏｌ / Ｌ. 一单位活性

(Ｕ)定义为在以上条件下每分钟可水解 １ ｍｍｏｌ 对
硝基苯基棕榈酸酯的酶的量. 从其他条件获得的活

性定义为相对活性ꎬ 我们假设在最佳条件下固定化

和游离脂肪酶的最大活性值为 １００％. 在 ｐＨ ７.０ 下ꎬ
研究了温度(３０、 ４０、 ５０、 ６０、 ７０ 和 ８０ ℃)对游离和

固定化脂肪酶活性的影响ꎬ 反应时间为 １ ｈ. 同样

的ꎬ 在 ３７ ℃下ꎬ 研究了 ｐＨ 值(３.０、 ４.０、 ５.０、 ６.０、
７.０ 和 ８.０)对游离和固定化脂肪酶活性的影响时

间ꎬ 也是 １ ｈꎬ 每个样品处理重复 ３ 遍.
固定化蛋白酶的活性测定则是通过 Ｂａｄｈｅ 等人

描述的 Ｆｏｌｉｎ ￣Ｌｏｗｅｒｙ 方法进行测定ꎬ 并作了一些修

改. 在 ５ ｍＬ 磷酸盐缓冲液(ｐＨ ＝ ８)中ꎬ 添加 ０.５
ｍｇ 固定的蛋白酶和 ０.５ ｍＬ 酪蛋白溶液ꎬ 在 ３５ ℃的

振荡培养箱中以 １８０ ｒ / ｍｉｎ 的转速培养 ３０ ｍｉｎ. 然

后ꎬ 加入 ５ ｍＬ 三氯乙酸(０.１１ ｍｏｌ / Ｌ)以终止反应ꎬ
最后将反应混合物过滤. 过滤后ꎬ 再将 ５ ｍＬ 碳酸钠

和 ０.５ ｍＬ Ｆｏｌｉｎ 试剂加入到滤液中ꎬ 震荡 ３０ ｍｉｎ. 在
３５ ℃下ꎬ 通过使用 ＵＶ 分光光度计(ＵＶ￣１８００ꎬ Ｓｈｉ￣
ｍａｄｚｕ)在 ４２０ ｎｍ 的波长下测量溶液的吸光度. 固

定化蛋白酶活性(Ｕ)的一个单位定义为在最佳实验

条件下产生 １ μｇｍＬ－１ｍｉｎ－１酪氨酸所需的固定

化酶的量.
固定化脂肪酶的热稳定性测定是通过将生物催

化剂加入到 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ ７.０)中ꎬ 在 ０ 到 １８０
ｍｉｎ 的时间范围内ꎬ 以 ５０ ℃的条件进行恒温培育ꎬ
每 ３０ ｍｉｎ 抽取一次该催化剂ꎬ 并用于水解 ｐ￣ＮＰＰꎬ
计算水解活性ꎬ 而残余活性表示为初始活性的百分

比(热培养前的水解活性).
固定化脂肪酶的可重复使用性则通过以下步骤

测定ꎬ 即在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ７.０ 磷酸盐缓冲液中ꎬ 保

持 ３７ ℃的温度不变ꎬ 将 ３０ ｍｇ 固定化脂肪酶加入

到 ｐ￣ＮＰＰ 的乙醇溶液中温和搅拌 ５ ｍｉｎ. 在每批反

应中ꎬ 通过冷冻离心收集固定化的脂肪酶ꎬ 用无水

乙醇洗涤 ３ 次ꎬ 氮气吹扫干燥ꎬ 再用于下一个循环ꎬ
最后通过以上方法计算固定化脂肪酶活性.

１ 纳米多孔材料

１.１ 磁性纳米多孔材料

１.１.１ 磁性纳米粒子　 　 磁性纳米粒子是一种跟酶

具有较好生物相容性的多孔材料. 同时ꎬ 磁性 Ｆｅ３Ｏ４

具有较高的类似酶的高催化活性ꎬ 其较大的比表面

积在固定化酶时能提供更多的接触位点ꎬ 从而提高

固定化酶的量. 由于具有磁性ꎬ 能够采用更清洁且

处理过程简便的物理方法进行分离ꎬ 更便于回收

利用.
１.１.１.１ 磁性纳米粒子固定化脂肪酶 　 　 ２０１７ 年ꎬ
Ｃｈｅｎ 课题组[３７]通过聚乙烯基氯(ＰＶＢＣ)对 Ｆｅ３Ｏ４进

行修饰ꎬ 开发了一种 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＶＢＣ(Ｆｅ３Ｏ４＠ 聚乙烯

基氯)磁性纳米粒子ꎬ 能够提高脂肪酶的催化活性

和稳定性. Ｂｒａｄｆｏｒｄ 法分析结果表明ꎬ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＶＢＣ
纳米颗粒上脂肪酶的负载量为 １６２.５ ｍｇ 蛋白 / ｇ 颗

粒. 固定化脂肪酶的催化活性高达约 ９９.６％ꎬ 而游

离酶活性为 ３.３％ꎬ 这主要是由于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＶＢＣ 纳

米颗粒对脂肪酶有较好的界面活化作用. 此外ꎬ 固
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定化脂肪酶在重复使用 １０ 次后仍能保留其初始活

性的 ６９.８％以上.
２０１９ 年ꎬ Ｌｙｕ 课题组[３８] 利用醛标记的枯草芽

孢杆菌脂肪酶 Ａ 通过共价连接方式被固定在Ｆｅ３Ｏ４

单分散磁铁矿微球上ꎬ 固定化效率超过 ９０％ꎬ 而重

复反应 １０ 次后ꎬ 固定化脂肪酶的活性仍能保持在

９０％. 此外ꎬ 还大大提高了酶的热稳定性、 溶解度并

降低了酶凝聚在一起的可能性. 通过进一步研究发

现ꎬ 枯草芽孢杆菌脂肪酶 Ａ(ＢｓＬＡ)突变体包含 ８ 个

改变的氨基酸ꎬ 从而提高了酶的溶解度并降低了酶

凝的可能性. ＢｓＬＡ８Ｍ 带有 ＬＣＴＰＳＲ 标签ꎬ 用于引入

醛基. 通过席夫碱反应使磁性粒子与 ＢｓＬＡ８Ｍ 共价

键合. 固定化效率超过 ９０％ꎬ 固定化脂肪酶的活性

增强(Ｓｃｈｅｍｅ １).

图式 １ ＬｉｐａｓｅＡ＠ Ｆｅ３Ｏ４生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ １ ＬｉｐａｓｅＡ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 ２０２０ 年ꎬ Ｍｏｓａｙｅｂｉ 课题组[３９] 以辛基对磁性氧

化石墨烯进行了功能化修饰ꎬ 将纳米复合材料 ＧＯ￣
Ｆｅ３Ｏ４用于玫瑰假丝酵母脂肪酶(ＣＲＬ￣７)的固定化ꎬ
随后用于催化对硝基苯基棕榈酸酯与 ２￣丙醇的酯

交换反应. 结果表明ꎬ 固定化脂肪酶的活性为游离

酶(３４.５ Ｕ / ｍｇ 脂肪酶)的 ９４.７％ꎬ 催化酯交换反应

的产率为 ８９％ꎬ 循环 １０ 次后的保留活性为 ６３％ꎬ

并提高了热稳定性. 另外ꎬ 采用(３￣氨丙基)三甲氧

基硅烷、 (３￣巯丙基)三甲氧基硅烷和(３￣辛基)三甲

氧基 硅 烷 功 能 化 ＧＯ￣Ｆｅ３Ｏ４ 纳 米 复 合 材 料 后ꎬ
ＧＯ￣Ｆｅ３Ｏ４固定化 ＣＲＬ７ 的量分别从未功能化前的

１８７.４ ｍｇ / ｇ纳米复合材料增加到 ３２８. ６、 ２６５. ３ 和

４１３.２ ｍｇ / ｇ(Ｓｃｈｅｍｅ ２).

图式 ２ ＣＲＬ￣７＠ ＧＯ￣Ｆｅ３Ｏ４生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２ ＣＲＬ￣７＠ ＧＯ￣ Ｆｅ３Ｏ４ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１.１.１.２ 磁性纳米粒子固定化蛋白酶 　 　 ２０１５ 年ꎬ
Ｂｕｔｔ 课题组[４０]报道了将灰链霉菌蛋白酶共价交联

固定化在磁性纳米颗粒(ＮＭＰ)上的研究ꎬ 该磁性纳

米粒子经修饰后表面含有多个羟基. 通过戊二醛固

定化后ꎬ 分别形成了单层的(ＭＮＰｓ￣ＧＡ￣Ｐｒｏ)和多簇

的 ＭＮＰｓ￣ＰＧＭＡ￣Ｐｒｏ 的生物复合催化剂. 与 ＭＮＰｓ￣
ＧＡ￣Ｐｒｏ 相比ꎬ ＭＮＰｓ￣ＰＧＭＡ￣Ｐｒｏ 颗粒在较宽的温度

和 ｐＨ 范围内均显示出较优的酶活性和稳定性. 与

游离酶相比ꎬ 单层和多簇的 ＭＮＰｓ 表现出优异的酶

活性. 当用于对寄生线虫的杀线虫活性测定时ꎬ 多

簇的 ＭＮＰｓ￣ＰＧＭＡ￣Ｐｒｏ 的生物复合催化剂在 ７ 个磁

分离循环中保持了较高的活性. 该生物催化剂可用

于水处理ꎬ 且具有易磁分离ꎬ 可重复使用和降低处

理成本的优点.
２０１７ 年ꎬ Ｎｅｔｏ 课题组 [４１] 报道了将金黄色青

霉蛋白酶固定在磁性纳米粒子上的研究ꎬ 并利用

聚苯胺包被该生物催化剂ꎬ 用于水解抗氧化剂肽

中的牛酪蛋白 . 固定的最佳条件是: 时间 ２ ｈꎬ 固

定化蛋白质的量为 ２００ μｇ / ｍＬꎬ ｐＨ 为 ６.３ꎬ 活化

时间为 ７.３ ｈ. 重复水解牛酪蛋白 ５ 次后ꎬ 还能保

留其原始活性的 ７４％以上ꎬ 水解产物的 ＲＯＳ 清

除活性是非水解酪蛋白的 ２.５ 倍以上ꎬ 验证了固

定化的蛋白酶能够开发对功能性食品具有很大

应用潜力的天然成分ꎬ 该成分由酪蛋白衍生
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而来 .
１.１.２ 磁性纳米花　 　 磁性纳米花主要由磁性 Ｆｅ３Ｏ４

核和花状有机硅径向皱纹壳组成ꎬ 作为固定化酶载

体ꎬ 磁性 Ｆｅ３Ｏ４核周围所具有的花状有机硅径向褶

皱壳层可以减少磁性纳米粒子的不可避免的聚

集[４２－４４]ꎻ 较大面积的褶皱层不仅增大了与底物的

接触面积ꎬ 还能有效地减少固定化酶的流失ꎻ 有机

硅的疏水性可以促进脂肪酶的催化性能ꎬ 即脂肪酶

中的两亲性 α￣螺旋盖子ꎬ 可以将活性中心从底物上

遮挡起来或在疏水环境中去除ꎬ 使活性中心暴露在

底物上[４５] .

２０１８ 年ꎬ Ｄｕ 等[４６]利用磁性有机硅纳米花固定

化南极假丝酵母脂肪酶 Ｂ(ＣＡＬＢ)ꎬ 并用来作为对

甘油(ＧＬ)和碳酸二甲酯(ＤＭＣ)反应合成碳酸甘油

(ＧＣ)的生物催化剂ꎬ 当 ＧＬ 与 ＤＭＣ 的摩尔比为

１ ∶ ２０ꎬ分子筛添加量为 ０.２ ｇꎬ 温度为 ５０ ℃并反应

２４ ｈ为模板反应条件时ꎬ 催化剂的催化性能最佳

(ＧＣ 收率 ８８.６６％ꎬ ＧＬ 转化率 ９４.２４％)ꎬ 循环 ７ 次

后ꎬ ＣＡＬＢ 和纳米花生物复合材料还保留初始活性

的 ７９％以上ꎬ ＧＣ 产率为 ７０.３１％. 此外ꎬ 由于具有

磁性ꎬ 可以很方便的利用磁铁对固定化酶复合材料

进行回收利用(Ｓｃｈｅｍｅ ３).

图式 ３ ＣＡＬＢ＠ Ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ３ ＣＡＬＢ＠ Ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 同年ꎬ Ｒｅｎ 课题组[４７]报道了一种壳聚糖复合水

凝胶 ( ＰＶＡ￣ＮＰＣ)ꎬ 该复合水凝胶是由聚乙烯醇

(ＰＶＡ)与壳聚糖(ＮＰＣ)通过反复冷冻和融化进行

物理交联而形成ꎬ 进而提高酶￣无机杂化纳米花机

械强度、 催化活性并使其易于分离. 用 ＰＶＡ￣ＮＰＣ 修

饰磁性纳米花ꎬ 即纳米花￣ＰＶＡ￣ＮＰＣ 复合材料ꎬ 再

用于对脂肪酶的固定化. 水凝胶以网络结构均匀地

包覆在脂肪酶￣Ｃｕ３(ＰＯ４) ２３Ｈ２Ｏ 纳米花表面ꎬ 底

物和产物可以自由移动. 水凝胶出色的机械性能有

效地保护了脆弱的纳米花免受外部压力ꎬ 从而防止

酶活性降低. 与游离脂肪酶(９７.２８ Ｕ / ｇ)相比ꎬ 纳

米花￣ＰＶＡ￣ＮＰＣ３ 在 ３７ ℃和 ｐＨ ７.４ 下表现出更高的

酶促活性(１４６.１２ Ｕ / ｇ)ꎬ 同时反应结束后易于分

离(Ｓｃｈｅｍｅ ４).

图式 ４ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＰＶＡ￣ＮＰＣ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ４ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＰＶＡ￣ＮＰＣ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１９ 年ꎬ Ｒｅｎ 课题组[４８] 采用共沉淀法成功的

将脂肪酶固定化在新型磁性纳米花 Ｃｕ３(ＰＯ４) ２上ꎬ
即 Ｌｉｐａｓｅ＠ ＭＮＦｓ. 该磁性纳米花由花状磷酸铜骨架

和磁性氧化铁心组成ꎬ 在外加磁场的作用下ꎬ 磁性

纳米花可以快速有效地从反应体系中分离出来. 与

游离脂肪酶相比ꎬ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＭＮＦｓ 具有较高的酶活性

(９２.６３ Ｕ / ｇꎬ ３７ ℃和 ｐＨ ７.４)ꎬ 更好的热稳定性和

较佳的 ｐＨ 稳定性(６０ ℃和 ｐＨ １０.０). 磁性纳米花

的设计为提高脂肪酶的催化活性和稳定性以及简化

酶的分离过程开辟了新的途径(Ｓｃｈｅｍｅ ５).
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图式 ５ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＭＮＦ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ５ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＭＮＦ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１.２ 非磁性纳米多孔材料

纳米多孔金(ＮＰＧ)在固定化酶方面也是具有

代表性的材料[４９]ꎬ 对固定化酶有如下优势: (１) 作

为一种具有微观结构的大体积材料ꎬ 固定化酶后ꎬ
易于回收利用ꎻ (２)具有开放的三维立体结构和较

高的表面积ꎬ 能够增加固定化酶的空间选择性和固

定化效率ꎬ 有利于提高酶的吸附性和荷载量ꎻ
(３)孔径大小范围介于几纳米到几微米之间ꎬ 可调

控的孔隙率能够对不同大小的酶进行固定化ꎬ 对具

有特定功能的多种酶分子有较好的选择性ꎻ (４)具
有良好的生物相容性、 清洁性和表面活性ꎬ 能够减

小酶的表面张力ꎬ 增加载体与酶的亲和性ꎬ 并有效

减缓酶变性. 与其他介孔材料相比ꎬ ＮＰＧ 具有良好

的表面化学特性ꎬ 能够提高其功能利用率和导电

性ꎬ 在多相催化、 电催化、 燃料电池技术和生物分

子传感方面具有广阔的应用前景[５０－５３] .
２０１３ 年ꎬ Ｄｕ 课题组[５４]把脂肪酶固定化在纳米

多孔金上ꎬ 并将 ＣＡＬＢ＠ ＮＰＧ 生物复合材料用于催

化对硝基苯基棕榈酸酯(ｐＮＰＰ)的水解反应. 结果

表明ꎬ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＮＰＧ 具有较佳的催化活性和显著的

可重复使用性. 循环 １０ 次以后ꎬ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＮＰＧ 生物

复合材料的催化活性没有降低ꎬ 回收后发现并没有

酶从 ＮＰＧ 中浸出. 此外ꎬ 与游离脂肪酶相 比ꎬ
Ｌｉｐａｓｅ＠ ＮＰＧ生物复合材料在更宽的 ｐＨ 范围和更

高的温度下均具有高催化活性. 因此ꎬ ＮＰＧ 中酶的

包封对于开拓具有新功能的固定化酶技术具有潜在

的价值ꎬ 并将在不同化学工艺中得到广泛应用

(Ｓｃｈｅｍｅ ６).

图式 ６ ＣＡＬＢ＠ ＮＰＧ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ６ ＣＡＬＢ＠ ＮＰＧ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１９ 年ꎬ Ｃｈｒｏｎｏｐｏｕｌｏｕ Ｌａｕｒａ 课题组[５５] 提出了

将酶固定在纳米载体上的想法ꎬ 该方法具有提高酶

活性、 维持生物催化剂稳定性、 促进回收和循环利

用的优点. 用纳米金和银颗粒(ＡｕＮＰ 或 ＡｇＮＰ)分别

与反式￣[二硫代双(三丁基膦)二铂(ＩＩ)４ꎬ４’￣二乙

炔基联苯] (Ｐｔ￣ＤＥＢＰ)以及有机二硫醇 ４ꎬ４’￣二硫

醇￣联苯(ＢＩ)配合生成反式有机金属双核配合物.
生成的配合物都能在 ３Ｄ 网络中与纳米金属颗粒相

连接ꎬ 随后把荧光假单胞菌脂肪酶通过吸附的方式

固定化在该纳米金属材料上. 在效果最佳的载体

ＡｇＮＰｓ￣ＰｔＤＥＢＰ 上固定化的荧光假单胞菌脂肪酶ꎬ
在很宽的温度范围(２５ ~ ５５ ℃)下有较佳的热稳定

性ꎻ 与可溶形式使用的脂肪酶相比ꎬ 该固定化酶在

水性介质(５０％)和有机介质中均能较好地保留酶

活性(Ｓｃｈｅｍｅ ７).
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图式 ７ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＮＰ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ７ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＮＰ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２ 大配体多孔材料

２.１ 金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)
金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)能够在均相体系中

参与反应ꎬ 且具有较高的选择性和活性而受到广泛

关注. 在这几类多孔材料中ꎬ 其具有较多数量的催

化位点以及大小可调的孔径ꎬ 很大程度上提高了固

定化酶的效率. 组成 ＭＯＦｓ 的有机配体大多以极性

较强的官能团为主ꎬ 例如羰基、 羧基、 醛基、 碳￣碳
双键、 氨基等基团ꎬ 这与组成酶的氨基酸中的肽键

有相似的结构ꎬ 能够有效的固定化酶. 另外ꎬ 其稳

定的结构能够在强酸、 强碱环境中保护酶的活性ꎻ

同时ꎬ 较小的密度和较高的疏水性能够有效打开脂

肪酶的“盖子”ꎬ 使活性中心暴露ꎬ 增强催化活性.
此外ꎬ 不论是共价键合、 表面附着、 孔道包封和共

沉淀[５０]几种固定化方式都能适用于 ＭＯＦｓ.
２０１６ 年ꎬ Ｃａｏ 课题组[５６] 首次报道了将枯草芽

孢杆菌脂肪酶(ＢＳＬ２)固定化在 Ｃｕ￣ＢＴＣ 的层级多孔

金属有机骨架材料中的研究. 固定化的 ＢＳＬ２ 在酯

化反应过程中具有很高的酶促活性和重复使用性.
在 １０ 个循环后ꎬ 固定化的 ＢＳＬ２ 仍显示出其初始酶

活性的 ９０.７％和其初始转化的 ９９.６％. 这是在有机

溶剂中脂肪酶固定在 ＭＯＦｓ 材料上的首次报道

(Ｓｃｈｅｍｅ ８).

图式 ８ ＢＳＬ２＠ Ｃｕ￣ＢＴＣ 生物复合材料催化酯化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ８ ＢＳＬ２＠ Ｃｕ￣ＢＴＣ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１７ 年ꎬ Ｌｉｕ 课题组[５７] 报道了一种由金属有

机骨架衍生的纳米孔碳(ＮＰＣ)材料ꎬ 其中最主要

的材料是 ｃＭＩｌ １００(Ａｌ) (经羧基修饰后在不同温

度下热解的 ＮＰＣ)ꎬ 并成功用于固定化洋葱伯克

霍尔德氏菌脂肪酶. 该介孔 ＮＰＣ 修饰的氧化铝提

高了酶的负载率和大豆油酯交换反应的催化性

能ꎬ 为绿色且可持续的工业应用技术提供了新的

方向(Ｓｃｈｅｍｅ ９) .

图式 ９ ＢＣＬ＠ ｃＭＩＬ １００(Ａｌ)生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ９ ＢＣＬ＠ ｃＭＩＬ １００ (Ａｌ) ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１９ 年ꎬ Ｓａｍｕｉ 课题组[５８]报道了通过吸附法一

步将假丝酵母脂肪酶固定在 Ｚｎ￣(ＮＨ２￣ＢＤＣ)金属有

机骨架(ＭＯＦｓ)上的研究ꎬ 固定化结束后ꎬ 观察到

假丝酵母脂肪酶在 Ｚｎ￣(ＮＨ２￣ＢＤＣ)ＭＯＦ 上的负载量

为 ２８０ ｍｇ / ｇꎬ 酶载量效果较为理想. 固定化后的酶

用于催化对硝基苯基丁酸酯的水解反应ꎬ 显示出优
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异的稳定性和催化活性. 最重要的是ꎬ 固定化后的

假丝酵母脂肪酶在重复使用 １０ 次后仍保留其初始

活性的 ７９％(Ｓｃｈｅｍｅ １０).

图式 １０ ＣＲＬ＠ Ｚｎ￣(ＮＨ２ ￣ＢＤＣ)生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ １０ ＣＲＬ＠ Ｚｎ￣ (ＮＨ２ ￣ＢＤＣ) ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 ２０２０ 年ꎬ Ｌｉ 课题组[５９] 报道了将嗜热脂肪酶

(ＱＬＭ) 成功地固定化在生物基金属有机骨架

(ＭＯＦ)上的研究. 该 ＭＯＦ 通过仿生矿化的方法将

乙酸锌与腺嘌呤进行反应从而合成该金属有机框架

材料ꎬ 以对硝基苯基辛酸酯的水解为模型反应ꎬ 利

用该 ＱＬＭ＠ ＭＯＦ 在高温、 碱性条件以及金属离子

存在下进行反应ꎬ 结果显示出较高的催化活性和稳

定性. 最后ꎬ 固定化酶成功地应用于生物柴油的制

备ꎬ 转化率>６０％ꎬ 且具有优异的可回收性ꎬ 在使用

３ 个循环后未观察到晶体结构和形态的变化

(Ｓｃｈｅｍｅ １１).

图式 １１ ＱＬＭ＠ ＭＯＦ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ １１ ＱＬＭ＠ ＭＯＦ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２.２ 共价有机框架材料(ＣＯＦｓ)
共价有机框架材料(ＣＯＦｓ)具有大范围的网状

结构、 较大的比表面积值(可达 ４０００ ｍ２ / ｇ)、 较高

的热稳定性(４００~５００ ℃)以及很多开放位点ꎬ 这为

形成大量稳定的固定化酶提供了最佳的平台. 与

ＭＯＦｓ 相比ꎬ 使用 ＣＯＦｓ 固定化酶的优势是通过使用

特定的构建块能更精确地控制其化学结构ꎬ 由于其

难溶于水ꎬ 与绝大多数有机溶剂不反应ꎬ 将酶固定

化在其表面后ꎬ 显著提高了其在水介质和有机溶剂

中的稳定性[６０] . 在固定化酶时ꎬ 对酶具有较好亲和

力的交联剂能够利用 ＣＯＦｓ 构建块的多功能性对酶

进行修饰ꎬ 进而提高了与特定酶的亲和力ꎬ 并可以

设计出与特定酶亲和力更高的框架ꎬ 也为开发新的

酶固定化策略提供了新的方向.
２０１７ 年ꎬ Ｓｕｎ 课题组[６０] 首次报道了将脂肪酶

(ＰＳ)固定化在 ＣＯＦ 上的研究ꎬ 该 ＣＯＦ 具有独特的介

孔结构和可调节的表面化学性质. 结果表明ꎬ 该 ＣＯＦ
对酶具有很高的亲和力和负载效率ꎬ 与其他类型的

多孔材料相比ꎬ 该 ＣＯＦ 能很好地保持酶的活性并表

现出数量级的催化活性ꎬ 且易回收(Ｓｃｈｅｍｅ １２).

图式 １２ ＰＳ＠ ＣＯＦ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ １２ ＰＳ＠ ＣＯＦ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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　 　 ２０１９ 年ꎬ Ｏｌｉｖｅｉｒａ 课题组[６１] 通过一个亚胺连接

的共价有机框架材料ꎬ 采用 ３ 种固定化酶方法将南

极假丝酵母脂肪酶 Ｂ(ＣＡＬＢ)固定到该共价有机框

架上ꎬ 包括表面物理吸附、 表面官能团的共价固定

和合成后添加的连接体的共价固定. 将该固定化酶

用于油酸和乙醇的酯化反应中ꎬ 发现该固定化材料

负载的 ＣＡＬＢ 具有较高的比活性ꎬ 在 ５８~２８３ Ｕ / ｍｇ
之间ꎬ 是游离酶的 ２.６~ １２.７ 倍. 实验表明ꎬ 该材料

是一种对酶合适的固定化载体ꎬ 可以显著提高酶活

性ꎬ 增强热稳定性ꎬ 并使生物催化剂能够再循环使

用(Ｓｃｈｅｍｅ １３).

图式 １３ ＣＡＬＢ＠ ＰＰＦ￣２ 生物复合材料催化酯化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １３ ＣＡＬＢ＠ ＰＰＦ￣２ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２.３ 多孔有机共聚物材料(ＰＯＰｓ)
多孔有机共聚物具有质量较轻、 比表面积较

高ꎬ 以及有较多稳定的分子网络结构的优势ꎬ 也广

泛应用于酶的固定化.
２０１８ 年ꎬ Ｓｉｌｖａ 课题组[６２] 成功合成了聚(苯乙

烯￣共￣二乙烯基苯)ꎬ 并通过聚合乳液磁化磁铁矿

(ＳＴＹ￣ＤＶＢ￣Ｍ)进行磁化ꎬ 从而形成用于脂肪酶固

定化的磁珠. 该磁珠具有较好的物理吸附和高固定

化率(> ７０％)和水解活性(大约 １８５０ Ｕ / ｇ)ꎬ 并固

定化了两种微生物脂肪酶(伯克霍尔德菌脂肪酶和

荧光假单胞菌脂肪酶). 研究表明ꎬ 两种固定化的脂

肪酶都能够催化椰子油与乙醇的酯交换反应以产生

脂肪酸乙酯(ＦＡＥＥ)ꎬ 而且固定化酶循环使用 ７ 次

后而仍保持其活性ꎬ 半衰期为 ９７０ ｈ.
２０１９ 年ꎬ Ｗｅｌｔｚ 课题组[６３] 报道了将枯草芽

孢杆菌脂肪酶 Ａ( ＬｉｐＡ) 固定化在聚 (磺基甜菜

碱甲基丙烯酸甲酯) ( ＰＳＢＭＡ) 上的研究ꎬ 在最

佳温度条件下ꎬ 酶活性得到了显著提高. 催化性能

的显著提高主要是由于 ＬｉｐＡ 的结构稳定性以及

使用单分子 Ｆｏｓｔｅｒ 共振能量转移测量 ＬｉｐＡ 的构

象动 力 学 变 化ꎬ 而 且 周 转 频 率 提 高 了 １００ 倍

(Ｓｃｈｅｍｅ １４) .

图式 １４ ＬｉｐＡ＠ ＰＳＢＭＡ 生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ １４ ＬｉｐＡ＠ ＰＳＢＭＡ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 同年ꎬ Ｌｉ 课题组[６４] 利用聚乙二醇(ＰＥＧ)对聚

乳酸(ＰＬＡ)进行修饰形成生物相容性良好的 ＰＬＡ /
ＰＥＧ 膜ꎬ 再利用 １ꎬ６￣六亚甲基二胺和戊二醛作为交

联剂ꎬ 将假丝酵母脂肪酶固定化在 ＰＬＡ / ＰＥＧ 膜

上ꎬ 随后以异辛烷为溶剂用于催化橄榄油的水解反

应. 并用扫描电镜和傅里叶红外光谱对脂肪酶的固

定化性能进行了表征. 结果表明ꎬ 假丝酵母脂肪酶

已成功固定在生物相容性 ＰＬＡ / ＰＥＧ 膜上. 另外ꎬ
１ꎬ ６￣六亚甲基二胺可以保持酶的最大活性. 此外ꎬ
固定化酶的最佳温度从 ４５ 变为 ５０ ℃ꎬ 固定化脂肪

酶的 ｐＨ 值从 ６.５ 变为 ７.５. 热灭活实验表明ꎬ 固定

化的脂肪酶在 ５０ ℃的缓冲液中处理 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ 保

留的原始活性高达 ６３％ꎬ 显著高于对照组. 与游离

脂肪酶保持其初始活性的 ２３％相比ꎬ 固定化脂肪酶

在储存 ３０ ｄ 后可以成功保留高达 ７０％的活性. 最

后ꎬ 固定化酶在经过 ６ 个循环后仍具有 ８２％ 的

活性.
２０２０ 年ꎬ Ｃｅｊｕｄｏｓａｎｃｈｅｓ 等[６５] 报道了通过吸附

将根瘤菌根霉脂肪酶(ＲＭＬ)固定化在辛基琼脂糖

上的研究ꎬ 并进一步用聚烯丙基胺(ＰＡＡ)涂覆在

ＲＭＬ 上ꎬ 研究结果发现ꎬ ＰＡＡ 层仅能发挥约 ４ 倍的

稳定作用ꎬ 而与醛￣葡聚糖的进一步交联则大大提

高了其稳定作用. 与固定化的可溶性酶相比ꎬ 在

５５ ℃和 ｐＨ ７ 下ꎬ 新衍生物固定化 ＲＭＬ 的稳定性比

未涂覆的固定化 ＲＭＬ 高 ４４０ 倍以上ꎬ 并且催化活

性高出 ７ 倍(Ｓｃｈｅｍｅ １５).
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图式 １５ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＲＭＬ￣ＰＡＡ 生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ １５ Ｌｉｐａｓｅ＠ ＲＭＬ￣ＰＡＡ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

３ 碳骨架多孔材料

３.１ 碳多孔材料

碳多孔材料具有较高的孔隙率ꎬ 吸附能力ꎬ 以及

对酸和碱较佳的耐受性ꎬ 使得它对于酶的固定化也

非常有价值[６６－６８] . 碳多孔材料具有较高的比表面积ꎬ
这为负载更多质量的酶提供了条件. 碳多孔材料上含

有羟基和羧基、 内酯和酚基ꎬ 它们允许离子相互作

用ꎬ 而且易于与交联剂形成稳定的共价键ꎬ 能够有效

的防止固定化酶的流失ꎬ 这为共价固定化酶提供先

决条件[６９] . 碳的疏水性促进了对脂肪酶的快速吸附ꎬ
从而产生界面活化现象[７０－７２] . 即当脂肪酶达到脂 /水
界面时ꎬ 界面活化的特征是活性迅速增加. 脂肪酶会

被吸附到疏水界面上ꎬ 从而导致酶内部结构的变化ꎬ
使 α￣螺旋盖打开ꎬ 活性中心暴露在底物上.

２００６ 年ꎬ Ｄｏｎｇ 等[７３]报道了一种预处理过的米

根霉脂肪酶被固定化在硅胶表面的新方法. 固定化

前ꎬ 先用 ０.１％大豆油预处理米根霉脂肪酶ꎬ 以防止

在共价固定过程中失去其活性. 结果表明ꎬ 大豆油

预处理过的固定化脂肪酶比用其他材料预处理的固

定化脂肪酶具有更好的活性ꎬ 为 ６３０ Ｕ / ｇꎬ 是固定

化非预处理脂肪酶活性的 ２０ 倍. 另外ꎬ 该预处理的

固定化脂肪酶活性在重复使用 １０ 次后仍保持在其

原始活性的 ９０％以上.
２０１８ 年ꎬ Ｒｅｉｃｈａｒｄｔ 课题组[７４] 以多孔混凝土

(ＰＣＭ￣１)和硅胶(ＰＣＭ￣２ 和 ＰＣＭ￣３)作为固定化载

体ꎬ 将绵羊热霉菌脂肪酶(ＴＬＬ)通过 Ｎ￣(３￣二甲氨

基丙基)￣Ｎ￣乙基碳二亚胺盐酸盐(ＥＤＣ)分别共价固

定化在 ３ 种多孔碳材料上ꎬ 得到了重复性较好、 稳

定性较佳、 活性较高的固定化产物ꎬ 然后用于催化

对硝基苯基棕榈酸酯(ｐＮＰＰ)的水解反应ꎻ 结果表

明ꎬ 共价结合的 ＴＬＬ￣ＰＣＭ 保持了 １００％的初始活

性ꎬ 还具有 １２ 个月长的储存期. 这为脂肪酶的固定

化提供了一种新的载体(Ｓｃｈｅｍｅ １６).

图式 １６ ＴＬＬ￣ＰＣＭ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ １６ ＴＬＬ￣ＰＣＭ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

３.２ 碳纳米管(ＣＮＴ)
碳纳米管具有较小的传质阻力ꎬ 导致不论从外

部还是内部都能对酶进行固定化ꎬ 进而显著提高酶

的负载量ꎬ 而且其内部可以采用包覆的方式对酶进

行固定化ꎬ 有效的保护和防止酶的流失. 同时ꎬ 其

较为理想的孔隙率碳结构能够大幅度提高酶与底物

的接触面积. 此外ꎬ 最吸引人的是对于在碳纳米管

外不能发生的反应都能在内部发生ꎬ 为反应提供了

一个稳定的容器.
２０１１ 年ꎬ Ｔａｎ 课题组[７５] 报道了通过浸渍方法

将磁性氧化铁纳米颗粒负载到多壁碳纳米管

(ＭＷＮＴｓ)上的研究. 在将解脂耶氏酵母脂肪酶共价

固定化在该磁性纳米管上后ꎬ 利用磁性多壁碳纳米

管￣脂肪酶拆分庚烷溶剂中的(ＲꎬＳ)￣１￣苯基乙醇ꎬ
与天然脂肪酶相比ꎬ 该固定化脂肪酶在庚烷中拆分

(ＲꎬＳ)￣１￣苯基乙醇中具有较高的酶活性ꎬ 且易回
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收. 此外ꎬ 发现在超声处理该固定化脂肪酶长达

３０ ｍｉｎ后ꎬ 磁性多壁碳纳米管￣脂肪酶的催化作用几

乎不受影响ꎬ 而天然脂肪酶的催化活性随超声处理

时间的延长而降低(Ｓｃｈｅｍｅ １７).

图式 １７ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｍ￣ＭＷＮＴ 生物复合材料催化酯化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １７ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｍ￣ＭＷＮＴ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１６ 年ꎬ Ｃａｏ 课题组[７６] 报道了将血浆修饰的

多壁碳纳米管用作固定脂肪酶载体的研究ꎻ 结果表

明ꎬ 在最佳条件下ꎬ 血浆修饰的多壁碳纳米管固定

化脂肪酶时吸附量可达 ０.１５ ｇ / ｇꎬ 固定化脂肪酶的

最大酶活性为 ５２０ Ｕ / ｇ. 此外ꎬ 在聚乙二醇(ＰＥＧ)￣
脂肪族酯的合成中ꎬ ＭＷＮＴｓ￣脂肪酶产生的酯化率

约为 ４７％.
２０１９ 年ꎬ Ｓｏｃｋａ 课题组[７７] 将南极假丝酵母脂肪

酶 Ｂ(ＣＡＬＢ)通过非共价固定化在多壁碳纳米管上ꎬ

并在基于纳米生物催化剂和 １ꎬ５￣戊二醇的新型催化 /
引发体系下ꎬ 利用 ＣＡＬＢ￣ＣＮＴ 制备 ε￣己内酯(ＣＬ)和
碳酸三亚甲基酯(ＴＭＣ)的无金属(共)聚合物. 通过

核磁共振碳谱研究它们的微观结构ꎬ 同时通过差示

扫描热量法研究其热性能. 研究表明 ＣＡＬＢ￣ＣＮＴ 复合

材料催化剂在连续 ５ 个循环中均未显示出明显的活

性损失. 无毒催化剂在制备聚合物中的研究对工业和

生物医学应用具有重要意义ꎬ 碳纳米管固定化脂肪

酶的出现解决了这一重大难题(Ｓｃｈｅｍｅ １８).

图式 １８ ＣＡＬＢ＠ ＭＷＣＮＴ 生物复合材料催化聚合反应

Ｓｃｈｅｍｅ １８ ＣＡＬＢ＠ ＭＷＣＮＴ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

４ 氧化硅骨架多孔材料

４.１ 分子筛

分子筛具有很多可用于固定化脂肪酶的优势ꎬ
有清晰、 高度有序的孔道分布和极高的内表面积

(可高达 ６００ ｇ / ｍ２)ꎬ 孔径单一ꎬ 孔径大小的可调控

范围较宽ꎬ 这不仅能够有选择性的对特定大小的酶

进行有效的固定化ꎬ 防止固定化过程中酶的流失ꎬ
还能提高负载量. 分子筛的主要成分是硅酸盐ꎬ 在

ＰＢＳ 缓冲溶液中固定化酶时对酶的吸附性能较佳ꎬ
反应过程中ꎬ 能够减少极性溶剂对酶的解吸附作

用ꎬ 防止酶的流失.
２００２ 年ꎬ Ｐｉｒｅｓ 课题组[７８]报道了利用 ＭＣＭ￣４１ 和

Ａｌ￣ＭＣＭ￣４１ 分子筛固定化几种脂肪酶的研究ꎬ 并用

于乙酸与乙醇的气相酯化反应. 研究结果表明ꎬ 酯化

反应中截留在 ＭＣＭ￣４１ 和 Ａｌ￣ＭＣＭ￣４１ 孔中的酶的活

性顺序为 ＯＦ(根瘤菌脂肪酶) <ＦＡＰ￣１５(米根霉脂肪

酶)<ＬＥＸ(爪哇毛霉菌脂肪酶)<ＰＳ(假单胞菌洋葱脂

肪酶)<ＡＫ(荧光假单胞菌脂肪酶)ꎬ 而且在 ２５ 和

４５ ℃之间进行的实验表明该固定化脂肪酶的活性不

受温度影响ꎬ 这表明酶被有选择性地固定在分子筛

孔中ꎬ 能够有效避免失活或自溶等问题(Ｓｃｈｅｍｅ １９).

图式 １９ Ｌｉｐａｓｅｓ＠ ＭＣＭ 生物复合材料催化气相酯化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １９ Ｌｉｐａｓｅｓ＠ ＭＣＭ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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　 　 ２０１０ 年ꎬ Ｒａｇｈｕｖａｎｓｈｉ 等[７９] 报道了以戊二醛作

为交联剂ꎬ 用分子筛固定化脂肪酶的研究ꎬ 在 ５５
℃条件下反应 ２ ｈ 后ꎬ 酶活力只损失了 １２％ꎬ 同时

催化对 ４￣硝基苯基棕榈酸酯(４￣ＮＰＰ)的水解反应ꎬ

在 ８ 个循环后仍能保持 ８５％的酶活力. 与游离酶相

比ꎬ 该固定化酶在 ｐＨ ７.５~９.０ 范围内稳定ꎬ 用有机

溶剂洗涤后没有变性ꎬ 很大程度上提高了酶的稳定

性(Ｓｃｈｅｍｅ ２０).

图式 ２０ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２０ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

４.２ 二氧化硅

二氧化硅固定化酶的方法主要是先通过伯胺对

其表面进行修饰ꎬ 再通过戊二醛两端的醛基分别于

该氨基和酶中氨基进行共价连接ꎬ 进而达到固定化

酶的目的. 具有无化学反应性[８０]和吸附性能良好的

优点ꎬ 还可以采用吸附方式固定化酶.
２０１３ 年ꎬ Ｚｈａｎｇ 课题组[８１]报道了将猪胰腺脂肪

酶(ＰＰＬ)共价固定化在多孔二氧化硅颗粒(ＰＳＰ)表
面上的研究ꎬ 该颗粒被不同表面活性基团修饰过ꎬ
在每克载体上可以获得 ８６.２~１５８.２ ｍｇ 的天然 ＰＰＬ
偶联收率. 此外ꎬ 在更高的温度下ꎬ 该固定化 ＰＰＬ
(ＩＰＰＬ)能够在离子液体介质中成功催化聚己内酯

(ＰＣＬ)和聚(５ꎬ５￣二甲基￣１ꎬ３￣二恶烷￣２￣酮)(ＰＤＴＣ)
的合成反应ꎬ 而且具有长期高温稳定性ꎬ 有助于固

定化和离子液体效果的良好结合. 然而ꎬ 天然 ＰＰＬ
不能用于合成任何聚合物ꎬ 这表明 ＩＰＰＬ 具有比天

然 ＰＰＬ 较高的催化活性. 还显示了在离子液体介质

中的 ＩＰＰＬ 对聚合反应的催化活性与固定化酶和环

状单体的性质都有十分密切的关系(Ｓｃｈｅｍｅ ２１).

图式 ２１ ＩＰＰＬ 生物复合材料催化聚合反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２１ ＩＰＰＬ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　 　 ２０１８ 年ꎬ Ｚｈａｎｇ 课题组[８２]利用吸附法将猪胰脂

肪酶(ＰＬＬ)固定在纳米 ＳｉＯ２上ꎬ 然后在最佳 ｐＨ ７.６
和温度 ４０~５０ ℃条件下催化橄榄油的水解反应. 在

固定化脂肪酶重复催化反应 ８ 次后ꎬ 还具有初始活

性的 ７３. ５％ꎬ 而游离脂肪酶活性在 ２ ｄ 内损失了

５０％ꎻ 这证明了固定化酶在连续多次循环利用后ꎬ
仍保持有较高的活性ꎬ 提高了酶的稳定性.
４.３ 多孔陶瓷材料

多孔陶瓷材料的固定化原理跟二氧化硅一样ꎬ
多孔陶瓷的主要成分也含有硅酸盐ꎬ 且具有较大孔

径ꎬ 能够较好的吸附酶ꎬ 其较高的开口气孔率能够

为酶的固定化提供较多进入路径ꎬ 进而提高固定化

酶的量. 同时ꎬ 在强酸、 强碱和有机介质中也有较

好的稳定性ꎬ 能够保护酶失活和防止被污染. 此外ꎬ
多次使用后ꎬ 再用气体或者液体洗涤ꎬ 依旧能够恢

复其原来的过滤性能和清洁性ꎬ 这无疑有利于回收

利用.
２０００ 年ꎬ Ｍａｓａｎｏｂｕ 等[８３]报道了将脂肪酶(ＰＳ)

固定化在多孔陶瓷载体(ＴＮ￣Ｍ)上的研究ꎬ 该陶瓷

材料以高岭石矿物为原料ꎬ 采用水热法制备. 与其

他工业固体载体相比ꎬ ＴＮ￣Ｍ 载体对脂肪酶的固定

化具有较高的稳定性和选择性ꎬ ＰＳ＠ ＴＮ￣Ｍ 对有机

底物的催化活性均高于游离粗酶ꎬ 还能从粗酶中选

择性地富集脂肪酶蛋白(Ｓｃｈｅｍｅ ２２).

图式 ２２ ＰＳ＠ ＴＮ￣Ｍ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２２ ＰＳ＠ ＴＮ￣Ｍ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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　 　 ２００５ 年ꎬ Ｒｕｃｋｅｎｓｔｅｉｎ 等[８４] 报道了使用多孔陶

瓷固定化脂肪酶(ＰＳ￣ＣⅡ)的研究ꎬ 并用于催化乙

酸乙烯酯在丙酮中低温拆分 ５￣羟甲基￣３￣苯基￣２￣异
恶唑啉(±)￣１ 的反应. 结果表明ꎬ 与游离 ＰＳ￣ＣⅡ的

对映体选择性相比较低(Ｅ＝ ５.９)ꎬ 而较固定化 ＰＳ￣Ｃ

Ⅱ的对映体选择性得到显著提高ꎬ 最高可达 ２４９
(６０ ℃)ꎬ 进一步扩大了低温方法的应用范围. 此

外ꎬ 这是第一例报道的脂肪酶催化拆分异恶唑啉衍

生物(±)￣１ꎬ 具有实际可行性和较高的对映选择性

(Ｓｃｈｅｍｅ ２３).

图式 ２３ ＰＳ￣ＣⅡ生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２３ ＰＳ￣ＣⅡ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１５ 年ꎬ Ｇａｏ 课题组[８５] 通过戊二醛将假丝酵

母脂肪酶固定化在多孔陶瓷块 Ｍａｎ￣８ 上ꎬ 并作为甘

露醇和脂肪酸乙烯基酯制备油凝剂的催化剂ꎬ 还对

固定化脂肪酶的活性和稳定性进行了研究. 结果表

明ꎬ 与天然脂肪酶相比ꎬ 固定化脂肪酶的稳定性明

显提高. 此外ꎬ 在固定化脂肪酶的催化下ꎬ 经过 ４８

ｈ 的反应ꎬ 该油胶凝剂的产率可达 ７８％以上ꎻ 第 ５
次循环利用后ꎬ 收率仍可保持在 ５０％以上. 该研究

不仅为制备稳定的脂肪酶生物催化剂提供了一种方

法ꎬ 而且还为油胶凝剂的工业化生产提供了新的途

径(Ｓｃｈｅｍｅ ２４).

图式 ２４ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｍａｎ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２４ Ｌｉｐａｓｅ＠ Ｍａｎ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

５ 聚合物类多孔材料

５.１ 大孔树脂(ＭＰＲ)
大孔树脂是一类吸附性能良好的有机高分子聚

合物材料. 大孔树脂由三维立体孔结构组成ꎬ 孔径和

比表面积较大ꎬ 热稳定性较高ꎬ 在水溶液和非水溶液

中都能利用ꎬ 这更有利于酶活性的提高. 最重要的是

其优良的吸附性能和筛选原理能够选择性地固定吸

附能力和分子量大小不同的物质ꎬ 固定化效果极佳ꎬ
并通过洗脱剂洗涤而达到分离目的. 此外ꎬ 由于较高

的孔隙率ꎬ 能够可调控的固定化脂肪酶[８６] .
２０１１ 年ꎬ Ｗａｎｇ 课题组[８７]报道了将假丝酵母脂

肪酶通过京尼平交联固定化到两种中孔树脂中的研

究. 在最佳条件下ꎬ 当京尼平浓度为 ０.５％时ꎬ 在树

脂 ＮＫＡ￣９ 上固定化的脂肪酶的活性回收率可达到

９６.９９％ꎬ 对于含量为 ０.２％的 Ｓ￣８ 则可达到 ８６.１８％.
与使用戊二醛作为交联剂相比较ꎬ 使用京尼平交联

固定化的脂肪酶具有较高的 ｐＨ 和热稳定性ꎬ 储存

稳定性和可重复使用性. 此外ꎬ 在 ６ 个水解循环后ꎬ
使用京尼平作为交联剂的固定化脂肪酶的残留活性

保持其初始活性的 ６０％以上ꎬ 而使用戊二醛作为交

联剂则仅保留约 ３５％的活性.
２０１３ 年ꎬ Ｌｉ 课题组[８８] 报道了利用一种固定化

效果较好的大孔树脂(ＭＰＲ￣ＮＫＡ) 固定化脂肪酶

(ＢＣＬ)的研究. 以 １￣苯基乙醇与乙酸乙烯酯的外消

旋酯交换反应作为模型反应ꎬ 进行催化. 与游离酶

相比ꎬ 固定化 ＢＣＬ 的酶活性和对映体选择性( ｅｅ)
得到了显著的提高ꎬ 在 １０ 到 ６５ ℃范围内显示出较
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理想的热稳定性和较高的催化效率. 在连续使用 ３０
多个批次后ꎬ 固定化脂肪酶仍保持其大部分活性.

与其他固定化脂肪酶相比ꎬ 固定化 ＢＣＬ 还具有更好

的催化效率(Ｓｃｈｅｍｅ ２５).

图式 ２５ ＢＣＬ＠ ＭＰＲ￣ＮＫＡ 生物复合材料催化酯交换反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２５ ＢＣＬ＠ ＭＰＲ￣ＮＫＡ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 ２０１９ 年ꎬ Ｆｅｎｇ 课题组[８９] 将黑曲霉脂肪酶

(ＡＮＬ)固定化在 ６ 种不同的大孔丙烯酸树脂上ꎬ 并

把 ６ 种不同的 ＡＮＬ￣丙烯酸树脂复合材料用于催化

高酸酱油的渣油(ＳＳＲ)ꎬ 脱酸生成二酰基甘油. 树

脂 ＭＡＲＥ 具有较低孔隙率ꎬ 较高堆积密度和中等疏

水性的优点ꎬ 且由于具有最佳热稳定性和可重复使

用性ꎬ 因而被选为脂肪酶的最佳固定化载体ꎬ 与固

定化的南极洲念珠菌脂肪酶(Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５) 相比ꎬ
ＡＮＬ￣ＭＡＲＥ 生物复合材料不仅具有较高的脱酸活

性和良好的热稳定性ꎬ 而且可以连续重复使用 １５
个循环ꎬ 仍有良好的活性ꎬ 还提高了酶的温度范围.
５.２ 多孔壳聚糖材料

壳聚糖是一类比较受关注的固定化材料ꎬ 它具

有较好的生物降解性、 生物相容性和生物效应. 另

外ꎬ 壳聚糖的 Ｃ２ 位分别被氨基和乙酰胺取代ꎬ 还有

羟基ꎬ 从而具有较好的化学修饰、 活化、 偶联性能ꎬ
这为在共价交联中有效固定化酶和提高酶活性提供

了基础ꎬ 也因此具有较好的吸附性、 吸湿性和保湿

性ꎬ 溶解后易形成凝胶. 此外ꎬ 壳聚糖在有机溶剂中

稳定性较强ꎬ 能够在有机溶剂中很好的保护酶.
２０１１ 年ꎬ Ｐａｌｌａ 课题组[９０] 报道了将根瘤菌脂肪

酶(ＲＭ)固定化在不同的改性壳聚糖微球上的研

究ꎬ 并用于催化向日葵油与棕榈酸、 硬脂酸中游离

的脂肪酸之间的酸解反应. 研究结果表明ꎬ 改性的

壳聚糖颗粒比未改性的壳聚糖颗粒更大ꎬ 疏水性更

高. 活性最高的壳聚糖固定化 ＲＭ 使棕榈酸和硬脂

酸的组成发生了变化ꎬ 从原油中的 ９.６％值变化到

最终结构化脂质中的 ４９.１％值ꎬ 超过了几乎 ３ 倍的

酶活化效果. 在重复使用 ７ 个周期(总共 １６８ ｈ)后
仍旧保持了较高的转化率. 结果表明ꎬ 经修饰后的

壳聚糖对于吸附和过度活化 ＲＭ 是有效的.
２０１９ 年ꎬ Ｐｉｎｈｅｉｒｏ 课题组[９１]找到一种交联性能

比戊二醛更好的物质￣二乙烯基砜(ＤＶＳ))ꎬ 并作为

固定化酶的交联剂[９２－９３]ꎬ 将南极假丝酵母脂肪酶 Ｂ
(ＣＡＬＢ)固定化在壳聚糖上. 随后ꎬ 研究了固定化酶

在 ｐＨ ５.０、 ７.０ 和 １０.０ 的稳定性ꎬ 发现在 ｐＨ １０.０
时催化性能最佳. 最后ꎬ 利用该脂肪酶￣壳聚糖复合

材料对已酸乙酯的水解进行生物催化ꎬ 并在 ｐＨ ５.０
下表现出 １４ ５２０.３７ Ｕ / ｇ 固定化脂肪酶的活性. 这些

结果表明ꎬ 使用二乙烯基砜活化的壳聚糖对脂肪酶

进行固定化是具有不错的前景ꎬ 并且所提出的方案

能够成功提高酶的稳定性(Ｓｃｈｅｍｅ ２６).

图式 ２６ ＣＡＬＢ＠ Ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ＤＶＳ 生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２６ ＣＡＬＢ＠ Ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ＤＶＳ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 同年ꎬ Ｐｉｎｈｅｉｒｏ 课题组[９４] 报道了一种新型的固

定化酶载体ꎬ 即壳聚糖￣二乙烯基砜(ＤＶＳ). 在 ｐＨ
值分别为 １０.０、 １２.５ 和 １４.０ 下用 ＤＶＳ 激活壳聚糖ꎬ
并将壳聚糖￣二乙烯基砜作为南极假丝酵母脂肪酶

Ｂ(ＣＡＬＢ)的固定化载体. 研究发现ꎬ 在用 ｐＨ １０.０
使用 ＤＶＳ 活化壳聚糖过程时ꎬ 可获得最高的热稳

定性. 与戊二醛作为载体活化剂时相比ꎬ 固定化效

果更好. 随后将壳聚糖￣二乙烯基砜固定化的 ＣＡＬＢ
用于己酸乙酯的水解ꎬ 并在 ｐＨ ５. ０ 下表现出

１４ ５２０.３７ Ｕ / ｇ固定化脂肪酶的活性. 这些结果表

明ꎬ 用二乙烯基砜活化的壳聚糖是酶固定化良好载

体ꎬ 能够较好提高脂肪酶的稳定性(Ｓｃｈｅｍｅ ２７).
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图式 ２７ ＣＡＬＢ＠ Ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ＤＶＳ 生物复合材料催化酯水解反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２７ ＣＡＬＢ＠ Ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ＤＶＳ ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

６ 总结

我们主要从多孔材料所具有的比表面积和孔隙

率较高ꎬ 稳定性较佳ꎬ 吸附性能良好等优势来阐述

了其在固定化脂肪酶领域的应用ꎬ 多孔材料能够有

效地解决固定化酶中存在的易失活、 难回收利用、
催化活性低以及成本高昂等问题. 同时还通过举例

说明纳米多孔材料、 大配体多孔材料、 碳骨架多孔

材料、 氧化硅骨架多孔材料和聚合物多孔材料等在

固定化脂肪酶方面的应用ꎬ 表明了多孔材料对固定

化脂肪酶的良好效果. 但从现实情况和固定化酶的

长远发展来看ꎬ 仍然有很多挑战. 一方面ꎬ 大多数

固定化酶的载体主要研究的是脂肪酶ꎬ 而对蛋白酶

类、 氧化还原酶类、 转移酶类、 裂合酶类和合成酶

类的报道相对较少ꎻ 而且对酶结构信息的研究也不

深入、 不完善. 另一方面ꎬ 很多固定化酶的材料合

成成本和条件相对较高ꎬ 比如 ＭＯＦｓ 和 ＣＯＦｓ 材料ꎬ
这是科研工作者无法避免的现实问题. 不过随着科

研人员综合素质的不断提高和各种基础研究设施的

完善以及方法条件的改进ꎬ 均可为以上问题的解决

提供一定的条件支撑. 此外ꎬ 随着研究的深入ꎬ 合

成生物杂化催化剂以及酶与其他催化剂的协同催化

反应具有较高的研究价值和发展前景ꎬ 这为生物催

化的发展提供了更多的可能ꎬ 进而也能更好地为医

药、 工业生产、 纺织和材料制造业等服务.
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Ｃａｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ９(６): ４９９２－５００１.

[６４] Ｌｉ Ｓꎬ Ｚｈａｏ Ｓꎬ Ｈｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ( ＰＬＡ)
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