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摘要:通过微通道悬滴乳化法构建内含酶 / ＣａＣＯ３ 的单体液滴并将其作为模板制备负载酶 / ＣａＣＯ３ 颗粒的聚合物凝胶球ꎮ
该凝胶球的水凝胶高分子网络结构及其内部的介孔结构 ＣａＣＯ３ 颗粒具有良好的传质性能ꎬ可为 ＣａＣＯ３ 颗粒中所封装的酶分子
提供有效保护ꎬ在赋予其良好催化活性的同时增强其稳定性和环境耐受性ꎮ 以醇脱氢酶为典型酶分子在凝胶球中进行封装ꎬ并
利用醇脱氢酶将甲醛催化转化为甲酸的反应评估该凝胶球的酶固定化性能ꎮ 结果表明ꎬ由于具有良好的固定保护和传质性能ꎬ
该凝胶球可展现出与游离酶相当的酶催化活性ꎻ分别经 ８０℃热水和紫外光照等苛刻条件处理后ꎬ该凝胶球仍能有效保持酶催
化活性ꎬ展现出了良好的稳定性和环境耐受性ꎮ
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　 　 酶作为一种环保、高效的催化剂ꎬ在生物[１]、食
品[２]、医药[３]、能源[４]、环境[５－６] 等诸多领域具有重

要用途ꎮ 然而ꎬ天然游离酶容易受 ｐＨ、温度等因素

影响ꎬ存在着易失活、稳定性差等问题ꎮ 将酶结合到

载体上ꎬ可以通过载体对酶分子的固定化作用ꎬ减弱

外界环境条件变化对酶催化活性的影响ꎬ增强酶的

稳定性[７－１０]ꎮ 同时ꎬ相比于游离酶ꎬ固定化酶便于回

收和重复利用ꎬ从而减少了酶的使用成本[１１－１２]ꎮ 将

酶结合到颗粒载体内ꎬ可利用其对酶的封装保护抵

御外界环境因素的影响ꎬ更有效地保持酶催化活性

和稳定性[１３－１６]ꎮ 通过将酶封装到实心和中空结构

的颗粒中ꎬ可以提升酶的催化活性和重复利用

性[１７－１９]ꎮ 然而ꎬ这些颗粒载体难以有效限制酶的空

间结构变化ꎬ在高温、紫外照射等苛刻条件下环境耐

受性差ꎬ仍存在易失活、稳定性差的问题ꎬ限制了其

应用范围ꎮ 相比之下ꎬ利用有机金属框架物(ＭＯＦ)
纳米颗粒等材料的微孔结构来封装酶分子ꎬ通过其

微孔结构对酶进行限域封装和固定ꎬ从而限制酶分

子在环境条件变化时的空间结构变化ꎬ有效保持酶

催化活性和稳定性[２０－２３]ꎮ 然而ꎬ这些 ＭＯＦ 颗粒的

微孔结构限制了酶催化反应过程中的物质传递ꎬ导
致其酶催化反应速率缓慢ꎮ 因此ꎬ仍需开发具有良

􀅰３４１􀅰
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好传质性能和封装保护性能的新型酶固定化颗粒载

体ꎬ以实现固定化酶的良好催化活性和环境耐受性ꎮ
笔者制备了一种具有良好酶催化活性和环境耐

受性的负载酶 / ＣａＣＯ３ 颗粒的聚合物凝胶球ꎮ 该凝

胶球主要通过微通道液滴模板合成法来制备ꎬ凝胶

球的水凝胶网络结构中有封装酶的 ＣａＣＯ３ 颗粒ꎮ
该凝胶球经过 ８０℃热水、紫外光照等苛刻条件处理

后ꎬ仍能有效保持其酶催化活性ꎬ展现出了良好的环

境耐受性ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

二甲基硅油 ＰＭＸ－２００(黏度:１０ ｍＰａ􀅰Ｓ)、２－羟
基－２－甲基苯丙酮(ＨＭＰＰꎬ分析纯)、还原型辅酶Ⅰ
二钠 ( β － ＮＡＤＨꎬ 纯度: ９５％)、 磷酸盐缓冲溶液

(ＰＢＳꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ６􀆰 ８)、聚乙二醇二丙烯酸酯

(ＰＥＧＤＡꎬＭｎ ＝ ５７５)、醇脱氢酶(ＡＤＨꎬ３０ＫＵ)、ＲＳＮ－
７４９、牛血清白蛋白(ＢＳＡꎬ纯度:９８％)ꎮ

ＢＸ６１ 型工业光学显微镜ꎬ日本奥林巴斯公司

生产ꎻＴＭ３０３０ 型扫描电子显微镜ꎬ日立有限公司生

产ꎻ高速自动比表面与孔隙度分析仪ꎬ安东帕康塔仪

器公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬ荷兰帕纳科分析仪器公

司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬ赛默飞世尔科技公

司生产ꎻＬｅｉｃａ ＴＣＳ ＳＰ５－Ⅱ激光共聚焦显微镜ꎬ德国

徕卡仪器公司生产ꎻＵＶ－２７００ 型紫外光谱仪ꎬ日本

岛津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的制备

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球主要通过内含

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 的单体溶液液滴为模板来制备ꎮ 在制

备 ＡＤＨ/ ＣａＣＯ３ 颗粒时ꎬ将 ５􀆰 ２５ ｍｇ ＡＤＨ 加入到 ２ ｍＬ
０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＣａＣｌ２ 溶液中ꎻ然后ꎬ快速加入 ２ ｍＬ
０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液ꎬ振荡至其混合均匀ꎬ制得

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒ꎮ 接着ꎬ将产物通过离心从反应液

中分离ꎬ再经冻干 ３６ ｈ 后置于干燥柜中储存待用ꎮ
在制备 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球时ꎬ采用

微通道悬滴乳化法ꎬ以含 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的单体

液滴为模板ꎬ以含 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒、２０％ ＰＥＧＤＡ
和 １％ ＨＭＰＰ 的水溶液作为分散相ꎬ通过注射泵将

其由针头微通道中挤出并在出口端形成液滴(如图

１ 所示)ꎮ 用含 ４％ ＲＳＮ－７４９ 的 ＰＭＸ－２００ 溶液作为

接收液收集形成的单体溶液液滴ꎬ再经紫外光照引

发液滴内单体发生聚合ꎬ从而制得内含 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３

颗粒的 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球ꎮ 将制得的凝

胶球清洗ꎬ置于 ｐＨ＝ ６􀆰 ８ ＰＢＳ 中ꎬ并放置于 ２~８℃冰

箱中储存待用ꎮ

图 １　 微通道液滴模板合成法制备

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球的示意图

１􀆰 ３　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的形貌结构和

组成表征

利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分别表征 ＣａＣＯ３ 和 ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 颗粒的微观结构和晶体结构ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ
表征其化学组成ꎻ利用 ＣＬＳＭ 对经 ＲｈＢ 荧光标记的

ＡＤＨ(ＲｈＢ－ＡＤＨ)和含 ＲｈＢ－ＡＤＨ 的 ＣａＣＯ３(ＲｈＢ－
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒)进行表征ꎬ激发波长为 ５９０ ｎｍꎮ

利用 ＸＰＳ 对冻干后的 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ
凝胶球进行元素分析ꎮ 利用工业显微镜表征液滴及

凝胶球的形貌结构ꎬ并测量分析得到粒径分布图ꎮ
液滴及凝胶球的偏差系数 ＣＶ 的计算式为:

ＣＶ ＝ {∑
Ｎ

ｉ ＝ １
[(Ｄｉ － 􀭺Ｄｎ) ２ / (Ｎ － １)] １ / ２ /􀭺Ｄｎ} × １００％ (１)

其中:Ｄｉ 为第 ｉ 个样品的直径ꎬμｍꎻ􀭺Ｄｎ 为样品平均

直径ꎻＮ 为总样品数ꎮ 一般认为 ＣＶ<５％时具有良好

单分散性ꎮ
１􀆰 ４　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球酶固定化效率

测定

利用考马斯亮蓝法测定凝胶球中的 ＡＤＨ 含量ꎮ
以 ＢＳＡ 为标准蛋白加入到考马斯亮蓝溶液中ꎬ测定

不同浓度 ＢＳＡ 在 ５９５ ｎｍ 处的吸光值ꎬ制作标准曲

线ꎮ 以该标准曲线测定凝胶球洗涤液中的 ＡＤＨ 量ꎬ
再结合液滴模板中所含 ＡＤＨ 量计算得到凝胶球中

所封装的 ＡＤＨ 量ꎮ 计算凝胶球中酶固定化效率:
Ｅ ＝ [(ｍ０ － ｃｖ) / ｍ０] × １００％ (２)

其中:ｍ０ 为加入的酶质量ꎬｍｇꎻｃ 为凝胶球洗涤液中

的酶质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻｖ 为洗涤液体积ꎬｍＬꎻＥ 为固

定化效率ꎬ％ꎮ
１􀆰 ５　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的催化性能

研究

在 ＡＤＨ 催化转化甲醛为甲醇的过程中ꎬ β －
ＮＡＤＨ 作为还原剂在反应中提供电子ꎬ每生成 １ ｍｏｌ
甲醇会消耗 １ ｍｏｌ β－ＮＡＤＨꎻ在 ＡＤＨ 作用下ꎬＮＡＤＨ
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失去电子变为 ＮＡＤ＋ꎮ 因此ꎬ通过测定 β－ＮＡＤＨ 浓

度变化可得 ＡＤＨ 的催化转化效率ꎬ以评估其催化性

能ꎮ 测定 β－ＮＡＤＨ 标准曲线时ꎬ配制不同浓度 β－
ＮＡＤＨ 溶液ꎬ测定其在 ３４０ ｎｍ 处的吸光值ꎬ以 β－
ＮＡＤＨ 浓度为横坐标、吸光值为纵坐标绘制标准

曲线ꎮ
利用 ＡＤＨ 催化甲醛生成甲醇的反应测试

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球

的催化性能ꎮ 对于 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒ꎬ首先将 ３ ｍｇ
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 加到 １０ ｍＬ ＰＢＳ(２ ｍｇ / ｍＬ β－ＮＡＤＨ)
中ꎬ再加入 １００ μＬ 甲醛溶液ꎬ然后将体系置于 ３７℃
水浴中反应ꎮ 在反应过程中ꎬ取少许反应液测试其

在 ３４０ ｎｍ 处的吸光值ꎬ计算得到其浓度ꎬ并计算 β－
ＮＡＤＨ 转化率:

Ｘβ－ＮＡＤＨꎬｔ ＝ [(ｃβ－ＮＡＤＨꎬ０ － ｃβ－ＮＡＤＨꎬｔ) / ｃβ－ＮＡＤＨꎬ０] × １００％ (３)

其中:Ｘβ－ＮＡＤＨꎬｔ为反应时间为 ｔ 时的 β－ＮＡＤＨ 转化

率ꎻｃβ－ＮＡＤＨꎬ０为反应开始时的 β－ＮＡＤＨ 浓度ꎻｃβ－ＮＡＤＨꎬｔ

为反应时间为 ｔ 时的 β－ＮＡＤＨ 浓度ꎮ
类似地ꎬ 采用上述方法测试 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠

ＰＥＧＤＡ 凝胶球(取样 ２ ｇ)和 ＡＤＨ(取样 ２􀆰 ２９ ｍｇ)
的催化性能ꎮ
１􀆰 ６　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的环境耐受性

能研究

利用 ＡＤＨ 将甲醛转化为甲醇的反应测试

ＡＤＨ、 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 纳 米 颗 粒 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠
ＰＥＧＤＡ 凝胶球经 ８０℃热水和 ＵＶ 照射等苛刻条件

处理后的酶催化性能ꎬ以评估其环境耐受性能ꎮ 称

取 ２􀆰 ２９ ｍｇ ＡＤＨ、 ３ ｍｇ ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒和 ２ ｇ
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球分散在 １０ ｍＬ ＰＢＳ
中ꎬ将 ３ 份溶液分别经 ８０℃恒温水浴处理 ３０ ｍｉｎ 和

ＵＶ 照射 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ再于常规条件下反应 １ ｈꎮ 采用

１􀆰 ５ 节所述方法测试样品中的 β－ＮＡＤＨ 转化率ꎬ以
表征其对高温和紫外环境的耐受性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 纳米颗粒的合成

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒主要在含 ＣａＣｌ２ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 的

反应体系中加入 ＡＤＨ 来进行制备ꎮ ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗

粒的 ＳＥＭ 图如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可看出ꎬ
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 呈现颗粒状结构ꎬ但由于 ＳＥＭ 制样干

燥过程中颗粒发生了团聚ꎬ因而 ＳＥＭ 图中的 ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 颗粒尺寸稍大ꎮ 进一步利用 ＤＬＳ 测试 ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 颗粒的粒径ꎬ结果如图 ２( ｂ)所示ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒呈正态分布ꎬ且

平均粒径约为 ２４９􀆰 ６ ｎｍꎮ 实验中利用 ＢＥＴ 表征了

ＣａＣＯ３ 的多孔结构ꎬ结果如图 ２( ｃ)所示ꎮ 从图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬ其 Ｎ２ 吸附－脱附等温线为Ⅲ型等

温线ꎬ且平均孔径为 ３􀆰 ８４０ ｎｍꎬ表明其具有介孔

结构ꎮ

(ａ)ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＤＬＳ 图

(ｃ)ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＢＥＴ 图

图 ２　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的形貌结构表征

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＸＲＤ 表征结果

如图 ３ ( ａ) 所示ꎮ 从图 ３ ( ａ) 中可以看出ꎬ ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 衍射特征峰的出峰位置与 ＣａＣＯ３ 的衍射峰

基本吻合ꎬ说明 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒与 ＣａＣＯ３ 颗粒具

有相同晶胞构成ꎮ 而 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的衍射峰在

２θ 为 ２９􀆰 ３５°处强度稍高 ＣａＣＯ３ 的衍射峰ꎬ其他衍射

峰处 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒强度均弱于 ＣａＣＯ３ꎬ说明

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 晶形结构较为圆整ꎮ
ＡＤＨ、 ＣａＣＯ３ 颗 粒 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗 粒 的

ＦＴ－ＩＲ 图如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
ＣａＣＯ３ 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的特征峰出现在 ７１２、
８７６、１ ４４５、１ ４９４ ｃｍ－１和 １ ７９８ ｃｍ－１处ꎮ ７１２ ｃｍ－１和

８７６ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 键的弯曲振动吸收峰ꎬ１ ４４５ ｃｍ－１

和 １ ４９４ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 键的不对称伸缩振动吸收

峰ꎬ１ ７９８ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动峰ꎮ 相比于 ＣａＣＯ３ 颗
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粒ꎬＡＤＨ/ ＣａＣＯ３ 颗粒和ＡＤＨ 在１ ６５２、２ ８７４、２ ９６３ ｃｍ－１

处出现吸收峰ꎻ其中ꎬ２ ８７４ ｃｍ－１和 ２ ９３０ ｃｍ－１处的

吸收峰为 ＣＨ２ 和 ＣＨ３ 的伸缩振动峰ꎬ而 １ ６５２ ｃｍ－１

处的特征吸收峰为酶 ＡＤＨ 中的羰基峰ꎮ ＦＴ－ＩＲ 分

析结果表明成功合成了 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒ꎮ

(ａ)ＣａＣＯ３ 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＸＲＤ 图

(ｂ)ＣａＣＯ３、ＡＤＨ 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ꎻ２—ＣａＣＯ３ꎻ３—ＡＤＨ

图 ３　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 的 ＳＥＭ 图及 ＦＴ－ＩＲ 图

ＲｈＢ － ＡＤＨ 以及 ＲｈＢ － ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗 粒 的

ＣＬＳＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ虽然 ＲｈＢ－ＡＤＨ 在溶液中出现了团聚ꎬ但其团聚

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＲｈＢ－ＡＤＨ 的 ＣＬＳＭ
荧光场图像

(ｂ)ＲｈＢ－ＡＤＨ 的 ＣＬＳＭ
叠加场图像

(ｃ)ＲｈＢ－ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的

ＣＬＳＭ 荧光场图像

(ｄ)ＲｈＢ－ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的

ＣＬＳＭ 叠加场图像

图 ４　 ＲｈＢ－ＡＤＨ 和 ＲｈＢ－ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的

ＣＬＳＭ 图

物呈现红色荧光ꎬ说明 ＲｈＢ 成功地对 ＡＤＨ 进行了

荧光标记ꎮ 同时ꎬ从图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ
ＡＤＨ－ＲｈＢ / ＣａＣＯ３ 颗粒亦呈现出红色荧光ꎬ结合

图 ３ 表征结果表明ꎬＡＤＨ －ＲｈＢ 成功地封装进了

ＣａＣＯ３ 中ꎮ
２􀆰 ２　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的制备

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球主要通过微通道

液滴模板合成法来制备ꎮ 采用液滴作为合成颗粒的

模板ꎬ可通过调控液滴尺寸和组成来可控构建具有

相应尺寸和组成的功能颗粒[２４－２５]ꎮ ＰＥＧＤＡ 液滴和

ＰＥＧＤＡ 凝胶球的光学照片及粒径分布如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＰＥＧＤＡ 液滴呈现

出尺寸均一的球形形状ꎬ而经紫外光照聚合所得的

ＰＥＧＤＡ 凝胶球亦呈现均一球形结构ꎮ 同时ꎬ从图 ５
(ｃ)中可以看出ꎬ液滴及凝胶球的平均粒径分别约

为 ２ １７５ μｍ 和 ２ ０８６ μｍꎬ其 ＣＶ 值分别为 １􀆰 ０７％和

１􀆰 ３８％ꎬ均小于 ５％ꎮ 说明使用微通道悬滴乳化法制

得的液滴及凝胶球均具有良好单分散性ꎮ 进一步在

ＰＥＧＤＡ 单体溶液中加入 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒ꎬ再由微

通道悬滴乳化法制得单体溶液液滴模板ꎬ由紫外光

照聚合制得了 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球ꎮ 内含

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 的 ＰＥＧＤＡ 液 滴 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠
ＰＥＧＤＡ 凝胶球的光学图片如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中

可以看出ꎬ该液滴和凝胶球均呈现出尺寸均一的球

形形状ꎮ 说明利用微通道液滴模板合成法可制得尺

寸均一的 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球ꎮ

(ａ)ＰＥＧＤＡ 液滴的光学照片 (ｂ)ＰＥＧＤＡ 凝胶球的光学照片

１—凝胶球ꎻ２—液滴

(ｃ)粒径分布图

图 ５　 ＰＥＧＤＡ 液滴和 ＰＥＧＤＡ 凝胶球的

光学照片及粒径分布
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(ａ)内含 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的

ＰＥＧＤＡ 液滴的光学照片

(ｂ)ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ

凝胶球的光学照片

图 ６　 内含 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒的 ＰＥＧＤＡ 液滴和

ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球的光学照片

２􀆰 ３　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的酶催化活性

利用考马斯亮蓝法测得的不同质量浓度标准

ＢＳＡ 溶液的标准曲线如图 ７(ａ)所示ꎮ 拟合得到的

标准曲线回归方程为:ｙ ＝ ０􀆰 ７２５ ２ｘ＋０􀆰 ５４８ １(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９８)ꎬ说明在所测质量浓度范围内 ＢＳＡ 质量浓度

与吸光值具有良好线性关系ꎮ 利用上述标准曲线测

定用于洗涤凝胶球的洗涤液中 ＡＤＨ 的浓度ꎬ可得到

凝胶球中所封装的 ＡＤＨ 量ꎮ 通过式(２)计算得到

凝胶球中 ＡＤＨ 封装率 Ｅ 为 ８７􀆰 ２４％ꎮ 而 β－ＮＡＤＨ
溶液的标准曲线如图 ７(ｂ)所示ꎬ其拟合得到的 β－
ＮＡＤＨ 标准曲线回归方程为:ｙ ＝ ８􀆰 ０５０ ８ｘ＋０􀆰 ０２５ ６
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８)ꎬ该曲线说明 β－ＮＡＤＨ 质量浓度范围

内具有良好线性关系ꎮ

(ａ)ＢＳＡ 质量浓度随吸光度变化的标准曲线

(ｂ)β－ＮＡＤＨ 质量浓度随吸光度变化的标准曲线

图 ７　 ＢＳＡ 和 β－ＮＡＤＨ 的标准曲线

ＡＤＨ 可在 β－ＮＡＤＨ 作为还原剂提供电子的情

况下将甲醛催化转化为甲醇ꎮ 通过测定 β－ＮＡＤＨ
转化率来表征了 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ 的催化性

能ꎮ ＡＤＨ、ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒、未负载 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３

颗粒的 ＰＥＧＤＡ 凝胶球和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝

胶球在反应过程中 β－ＮＡＤＨ 的转化率随时间的变

化情况如表 １ 所示ꎮ 其中ꎬＰＥＧＤＡ 凝胶球在反应过

程中的 β－ＮＡＤＨ 转化率随时间几乎无明显变化ꎬ说
明其不具备催化转化性能ꎮ 相比之下ꎬＡＤＨ、ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 颗粒和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球在催化

过程中 β－ＮＡＤＨ 的转化率均随时间而增加ꎮ 结果

表明ꎬ经 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗粒和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ
凝胶球封装的 ＡＤＨ 展现出与游离 ＡＤＨ 相当的催化

活性ꎬ说明 ＣａＣＯ３ 颗粒的多孔结构以及 ＰＥＧＤＡ 凝

胶球的水凝胶高分子网络结构具有良好传质特性ꎬ
有利于酶反应过程中底物和产物分子的传递ꎬ从而

保证了酶催化反应的良好进行ꎮ
表 １　 凝胶球在催化过程中 β－ＮＡＤＨ 的转化率

随时间的变化情况 ％

时间 / ｈ ＡＤＨ ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ ＰＥＧＤＡ
１ ３０􀆰 ６９ ３５􀆰 ４３ ３２􀆰 ０３ ０􀆰 ３６
２ ３８􀆰 ９１ ４１􀆰 ４８ ４４􀆰 １８ ５􀆰 ９８
３ ４７􀆰 １５ ４９􀆰 ０１ ５６􀆰 ７３ ４􀆰 ６２
４ ５５􀆰 ０３ ５５􀆰 ０７ ６４􀆰 ９２ ３􀆰 １０
５ ６１􀆰 ０１ ６０􀆰 ７７ ７１􀆰 １５ ２􀆰 ２６
６ ６７􀆰 ０２ ６５􀆰 ４８ ７７􀆰 ０３ ２􀆰 ６０

２􀆰 ４　 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ＰＥＧＤＡ 凝胶球的环境耐受性

ＡＤＨ、 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 颗 粒 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠
ＰＥＧＤＡ 凝胶球在常温存放后以及分别经 ８０℃热水

处理 ３０ ｍｉｎ 和紫外照射 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ于 ３７℃条件下

反应 １ ｈ 所得的 β－ＮＡＤＨ 转化率如表 ２ 所示ꎮ 从表

２ 中可看出ꎬ经过 ８０℃ 热水处理后ꎬＡＤＨ 和 ＡＤＨ /
ＣａＣＯ３ 颗粒转化率远低于常温条件下的反应转化

率ꎬ说明 ＡＤＨ 和 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ 中封装的 ＡＤＨ 均部

分失活ꎻ相比之下ꎬＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球与

其在常温保存条件下的活性相当ꎻ当经过紫外照射

３０ ｍｉｎ 后ꎬＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ 与在常温保存条

件下的活性相当ꎮ 结果表明ꎬ与游离 ＡＤＨ 相比ꎬ
ＣａＣＯ３ 颗粒对所封装的 ＡＤＨ 具有一定保护作用ꎻ而
在 ＣａＣＯ３ 颗粒和 ＰＥＧＤＡ 凝胶球的共同保护下ꎬ能
更有效保护 ＡＤＨꎬ大大减弱外界苛刻环境对酶活性

的影响ꎮ 因此ꎬＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球具有

良好环境耐受性ꎮ
表 ２　 凝胶球在不同环境下的 β－ＮＡＤＨ 转化率 ％

酶 ３７℃水浴 ８０℃水浴 紫外光照

ＡＤＨ ３０􀆰 ６９ ７􀆰 ８４ ２􀆰 ０２
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ３５􀆰 ４３ １０􀆰 ５７ ８􀆰 ７３
ＡＤＨ / ＣａＣＯ３＠ ＰＥＧＤＡ ３２􀆰 ０３ ３７􀆰 ４４ ３４􀆰 ０７

􀅰７４１􀅰
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３　 结论

利用微通道液滴模板合成法可控制备了尺寸均

一的 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ 凝胶球ꎮ 该凝胶球的

ＰＥＧＤＡ 高分子网络结构及其内部的介孔结构

ＣａＣＯ３ 颗粒具有良好的传质性能ꎬ且可为 ＣａＣＯ３ 颗

粒中所封装的 ＡＤＨ 提供有效保护ꎮ 该 ＡＤＨ/ ＣａＣＯ３＠
ＰＥＧＤＡ 凝胶球展现出与游离酶相当的酶催化活性ꎻ
同时ꎬ与游离酶相比ꎬ该凝胶球在分别经 ８０℃热水

和紫外光照等苛刻条件处理 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ仍能有效保

持其酶催化活性ꎮ 因此ꎬ该 ＡＤＨ / ＣａＣＯ３ ＠ ＰＥＧＤＡ
凝胶球具备良好的酶催化活性和环境耐受性ꎮ 该研

究结果为具有良好酶催化活性和环境耐受性的新型

酶固定化颗粒载体的设计制备提供了新策略ꎮ
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