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摘要: 综述了近年来微波对酶催化反应的影响, 包括对酶催化反应速度与转化率或产率的影响, 对酶促反应选择

性与专一性的影响, 对酶结构和活性的影响. 总结了研究微波效应的几种技术方法及其在酶催化反应中的应用

情况.
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　 　 微波是频率在 300 ~ 300 000 MHz 范围内的一

种电磁波, 其对应的波长范围为 1 ~ 0. 001 m, 在

电磁波谱中的位置如图 1 所示, 处于无线电波与红

外线之间[1-2] .

图 1 电磁波谱

Fig. 1 Electromagnetic spectrum

　 　 1969 年, 美国科学家 Vanderhoff[3] 发现通过家

用微波炉加热会使丙烯酸、丙烯酸酯与 α-甲基丙烯

酸的聚合反应速度比常规加热更快. 1986 年,
Gedye 等[4]发现在微波中进行的反应比常规加热回

流要快 240 倍, 这开启了微波化学作用的研究之

门. 此后, 微波辐射作为一种加热能源和传输介

质, 成为了一种新型的“绿色”工具与方法, 被广泛

地应用于从生产到科研的各个领域.

1 微波辐射对酶促反应的影响

科学研究中, 常用的微波频率为 2. 45 GHz. 在

酶催化有机化学反应中, 微波辐射最开始是作为取

代常规加热方式(如水浴、油浴等)的一种新方法.
随着研究的深入, 很多科学家的研究结果证明了微

波辐射下的酶催化反应和常规加热下的酶催化反应

具有很多不同.
1. 1 微波辐射对酶促反应的影响

经过十多年的研究, 微波辐射技术显示出能够

提高酶活性中心与底物的诱导作用, 增强酶的催化

活性, 有效提高酶促反应速度与转化率或产率.
1. 1. 1 酶解反应　 　 2014 年, Horikoshi 等[5]分别在

频率 5. 8 与 2. 4 GHz 的微波下酶法水解蛋白肽, 水
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解肽键如图 2 箭头所示. 功率在 1 ~ 2. 1 W 下的两

种不同频率的微波都显示出比在常规加热条件下更

快的反应速度, 高频微波快 2. 3 倍, 低频微波快

1. 5 倍.

图 2 肽段结构

Fig. 2 Structure of the peptide

　 　 Gong 等[6]利用雪腐镰刀菌产橙皮苷酶催化水

解芦丁生产异槲皮苷, 在微博辐射(30 ℃, 微波密

度 88. 9 W / L)下, 酶催化速度提高 6. 34 倍.
Lin 等[7]研究在不同溶剂体系中对胰蛋白进行

酶解反应, 发现其在微波辐射加热的条件下(2. 5
GHz, 最大输出功率 300 W), 靠控制反应终止温度

的方式调节微波辐照时间. 结果表明, 在微波辐射

下, 酶解胰蛋白 10 min 的消化率相当于常规加热方

式下酶解 6 h.
1. 1. 2 酯化反应　 　 蔡汉成等[8]将微波辐射与酶催

化结合运用在催化反应中的方法称为“微波辐射-酶
耦合催化”(MIECC), 他的研究发现 MIECC 在提高

酯化反应速度方面表现出明显的耦合效应. 通过研

究戊醇与辛酸在脂肪酶催化下, 分别通过微波加热

(MI)、 常规加热(CH)和先微波后常规加热( pre-

MI+CH)的方式来进行酯化反应, 如下所示:

C5H11OH + C7H15COOH
Lipase

→C7H15COOC5H11+H2O

结果表明, 功率为 200W 的微波加热比常规加

热的反应初速度提高 2. 5 ~ 4. 5 倍.
Ziaullah 等[9]利用脂肪酶催化葡萄糖苷与脂肪

酸的酯化反应, 在 45 ~ 60 ℃的范围内, 相近产率

下, 微波法(有溶剂时 120 ~ 160 s, 无溶剂时 75 ~
105 s)比常规加热法(18 ~ 24 h)更加节能.

Shinde 等[10]研究发现, 微波辐射(30 ~ 40 W)
下的 4-氯-2-甲基苯氧基乙酸的酯化反应初速度提

高 2 倍, 6 h 内转化率达到了 83% .
2015 年, Shinde 等[11] 又研究了微波辅助固定

化酶生物催化转化手性药物拆分, 反应如图 3 所

示, 结果表明, 在微波协同作用下, 50 ℃时反应速

图 3 微波辐射脂肪酶催化酮咯酸手性拆分

Fig. 3 Enzymatic resolution of RS-(±)-ketorolac under microwave irradiation

度比常规加热增加 1. 5 倍.
1. 1. 3 转酯反应　 　 Yadav 等[12] 利用微波辐射(60
℃)脂肪酶 N435 转酯 4,8-二甲基-7-烯-1 醇时, 反

应速度比常规加热提高了 2. 3 倍.
Yadav 等[13]还研究了脂肪酶 N435 催化乙酰乙

酸甲酯与各种醇的转酯化反应, 反应如下所示:

CH3COCH2COOCH3 + ROH
Lipase

→CH3COCH2COOR +
CH3OH

微波辐射与常规加热下的转化率见表 1, 表明

微波辐射下的转化率均高于常规加热, 且研究表明

微波辐射和酶催化之间存在协同作用,反应机理遵
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表 1 酶 N435 催化乙酰乙酸甲酯与不同醇的转酯反应

Tab. 1 Transesterification of methyl acetoacetate with different alcohols with Novozym 435

ROH
Time
/ min

Catalyst
loading / (w / w)

Temperature
/ ℃

Conversion / %

Microwave Conventional

1-Propanol 60 3 50 74 57

1-Butanol 60 3 50 72 53

1-Pentanol 60 3 50 66 42

1-Hexanol 60 3 50 61 34

1-Octanol 60 3 50 55 17

1-Decanol 60 3 50 33 9

2-Propanol 60 3 50 68 48

2-Butanol 60 3 50 64 43

2-Pentanol 60 3 50 57 38

循乒乓机制. 之后在 2012 年, Yadav 等[14] 在酶催

化 3-苯基丙酸乙酯与正丁醇的转酯反应中, 又再一

次证明了这一结论.
1. 1. 4 其它反应　 　 Yu 等[15] 在用葡萄糖异构酶催

化葡萄糖成为果糖的研究中, 两者产率都在 44%左

右时, 70 ℃ 下, 微波辐射加热比常规加热快

1. 5 倍.
1. 2 微波辐射对选择性与专一性的影响

微波辐射作用于极性分子后, 使反应更易向生

成某种产物的方向进行. 同时, 酶的催化活性基团

分子与底物分子瞬间发生诱导契合作用激活反应

底物.
孙诗雨等[16] 研究发现微波辐射 (200 W, 65

℃)削弱脂肪酶的位置选择性, 但并未根本改变脂

肪酶的 1, 3-专一性.
Pilissão 等[17]对比了低温微波(35 ℃)下和常

规加热方式对几种不同的游离或固定脂肪酶催化仲

丁胺分解的影响, 发现微波加热下比常规加热下,
转化率高 3 倍, 如果微波辐射时间稍微延长, 则转

化率下降但酶的选择性提高.
1. 3 微波辐射对酶结构和活性的影响

蔡汉成等[18]通过 MIECC 催化戊醇同分异构体

与 n-辛酸的酯化反应, 研究结果发现经微波预辐射

(200 W, 4 min)的酶产生某种记忆效应, 酶能持久

性地被改变催化活性, 反应速度加快, 产率略有下

降. 但随着辐射延长, 酶的催化活性下降, 反应速

度及产率也会较大幅度地降低.

夏咏梅等[19] 研究了相同温度下的分别经过微

波辐射处理和常规加热处理过的酶液的荧光强度变

化, 发现酶的蛋白结构经微波辐射后更加暴露, 从

而引起了酶活的增加.
Chen 等[20]利用微波辐射(1. 26 mW / mm2, 8 s)

植物种子中的淀粉酶、 蛋白酶和转氨酶, 发现在适

量的微波辐射下, 酶活更高, 微波辐射对极性较强

的底物更有优势.
Soysal 等[21]发现当采用不同的微波辐射功率

(70 ~ 700 W, 0 ~ 180 min, 75 ℃)处理胡萝卜过氧

化物酶催化的化学反应时, 酶的失活程度不同.
Saifuddin 等[22]利用假丝酵母脂肪酶催化酯交

换反应, 酶被微波辐射(100 W, 10 s)后, 酶活增

加, 酶催化的酯交换率和反应速度分别比提高 3. 8
倍和 1. 6 倍.

从上述总结的微波对酶反应的影响来看, 这些

影响尚无明确规律可循, 这与微波功率、 微波辐射

时间、 酶的种类及酶所处的环境、 反应体系等因素

有关, 有待进一步深入研究. 但是, 总的来说, 不

拘于反应类型、 溶质有无、 微波功率大小(除个别

说明外, 微波频率基本都是 2. 45 GHz), 微波都显

示出了区别于常规加热的特点, 但是微波的这种作

用我们可以统称为微波效应, 对其作用机理我们下

面来进行阐述.

2 微波效应及其机理

研究者们在探讨微波辐射对化学反应的作用
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时, 一般将其划分为“热效应”与“非热效应”两种.
2. 1 微波“热效应”

热效应主要是利用微波电场对介质分子进行极

化, 交变电场发生快速反复的方向改变时, 迫使分

子偶极快速重新排列使得分子间产生摩擦碰撞, 电

能转化为热能. 因此, 微波辐射可以直接作用于反

应物质的分子, 这不同于常规加热时热的传导与对

流作用. 微波辐射在协同酶进行催化时直接作用于

酶的官能团, 使得反应体系可以迅速达到酶的最适

反应温度. 因此, 微波热效应具有快速、 全面的特

性[1-2] . 另外, 微波具有选择性加热物质的特性,
这与物质的介电常数(ε)相关, 介电常数是表征介

质在外电场作用下极化程度的物理量. 介电常数越

大, 对微波的吸收能力越强. 如水等极性物质, 对

微波有强吸收作用, 能被快速加热[23-24] .
2. 2 微波“非热效应”

非热效应主要是由微波辐射的电磁效应引发的

除热效应以外的其他效应, 这些效应是在用别的手

段提供均匀加热时不会出现的, 如提高反应速率、
改变分子的立体选择性、 减少副反应等. 这些不能

用热效应来解释的现象统 称 “ 微 波 的 非 热 效

应” [25-26] . 目前, 微波非热效应的作用机理尚不明

确, 但推测主要是微波电磁场对分子的极化作用,
会使分子原有的电子排列状态发生改变; 另外, 微

波产生的能量导致分子振动和旋转可能引起化学键

的断裂, 或因微波选择性加热的特性使物质的活性

增加[27-28] .
研究者们对于微波非热效应的存在与否一直存

有争议, 至今为止所有围绕这一研究的实验结果并

没有明确统一的结论. “非热效应”的支持者认为微

波对极性物质的选择性加热, 能够降低指前因子和

活化能; 电磁场中的电场部分能够稳定反应过渡

态, 降低活化能, 从而提高反应速度. “非热效应”
的反对者则认为微波加速反应, 仅仅是因为它迅速

提高了反应温度. 在高温高压下, 反应速度也会有

较大幅度的提高, 即只有“热效应”存在. 双方通过

理论计算、 对比实验证明各自观点.
2. 3 微波与酶的协同效应

前面我们总结的微波对酶催化反应的影响与常

规加热的区别都是由于微波这两种效应的影响, 总

体来说在酶进行催化反应的过程中, 温度是影响酶

催化的重要因子, 微波辅助酶进行有机化学反应的

研究报道前面我们进行了阐述, 显示出了微波辅助

下反应时间对比常规加热方式能够大幅度的得到减

少. 除了反应速度的加快, 微波辐射还可以改变某

些酶的催化活性和立体选择性.
微波量子的能量一般来说不足以破坏分子间的

作用力, 但通过能量累积可能会对生物大分子的高

级结构中的氢键、 范德华力产生较大影响, 同时在

高电场强度、 高频率的微波场中将被极化, 并随着

微波场极性的迅速交替变化而引起蛋白质分子基团

的性质变化. 前述的许多微波对酶催化的影响中,
微波都是间歇式对反应体系进行加热以防止反应体

系过热导致酶的失活, 这就给判断微波效应是否存

在与酶的协同作用带来了问题, 所以是不是单纯由

微波热效应导致的结果还需要精确严谨的科学实验

来予以佐证, 在研究微波与酶共同作用时, 酶由于

其本身的生物特点造成了研究上一定的技术壁垒,
所以需要研究者们思考更科学合理的研究方法.

3 微波效应的研究方法

证明微波非热效应存在的思路大体上有两类:
一是在微波条件下与常规加热条件下有相同的热效

应时, 如果结果仍然产生了较大的差异, 那可以证

明非热效应的存在. 二是让微波产生的热效应忽略

不计, 从而研究它与常规加热方法带来的差异. 目

前, 有以下几种方法可以用来研究微波的“非热

效应”.
3. 1 同步升温比较法

从 20 世纪 90 年代初开始, 研究者们利用由微

波加热与常规加热所进行的相同温度条件下的有机

化学反应具有明显不同的反应速度这一点来证明

“非热效应”的存在[3-22] . 但是, 相同的起点温度和

终点温度并不能确保相同的升温速度和反应体系中

同等的温度梯度. 因此, 这些研究并不能排除“热
效应”从而证明“非热效应”的存在. 只有通过比较

微波加热与常规加热两种方式在相同的时间内以相

同的升温速度加热到相同的温度后, 如果得到不同

的结果, 才可认为存在“非热效应”. 因此, Chatti
等[29]与 Loupy 等[30]分别按照同步升温法进行化学

合成反应后, 都观察到微波辐射法比常规加热法在

产率上得到了明显的提高, 而且反应选择性也发生

了改变. 但这是化学催化合成中的研究案例, 酶催

化合成中还未见到有人利用此法来研究微波非热

效应.
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3. 2 低功率微波辐射法

低功率微波产生的热效应非常微小, 可以忽略

不计. 因此用不产生热效应的低功率微波来进行研

究也是学者们探讨微波“非热效应”的一种方法. 张

志斌等[31]对反应体系施以连续的低频率(1 GHz)、
低功率密度(50 mW / cm2)微波辐照, 进行了几种不

同的化学合成反应. 与常规方法相比, 低功率微波

可使反应速度提高 5 ~ 10 倍, 产率也相应提高, 他

们认为这可能与分子间氢键及分子缔合作用有关,
微波对这几类反应存在 “非热效应”. 2009 年,
Lukasiewicz 等[32]利用低功率密度微波(70 mw / g 以

下), 研究了 γ-淀粉酶对马铃薯淀粉的酶水解, 在

低底物浓度的情况下观察到初始反应速率比水浴加

热下增加 2. 5 倍. 2012 年, Lukasiewicz 等[33] 又研

究了低能量微波下的酶催化淀粉酯化, 筛选了有机

溶剂和酰基供体, 对比常规加热法, 低能量微波辐

射的反应速度提供了 2. 5 倍, 且对比了两种微波

(80 mw / g 与 160 mw / g), 结果低密度微波的淀粉

酯取代度更高.
但是, 用低功率密度微波法进行酶催化的也有

认为微波效应不存在的. 2016, Chen 等[34] 利用南

极假丝酵母脂肪酶(CRL)、 洋葱伯克霍尔德菌脂肪

酶(BCL) 与猪胰脂肪酶(PPL)水解三油酸甘油酯,
结果显示反应速度和产率均未受微波影响. Mazi-
nani 等[35]用 α-淀粉酶和碱性磷酸酯酶在低功率(10
W)微波下分别进行水解反应, 结果显示酶的活性

均未受到微波辐射的影响.
3. 3 微波辐射同步制冷法

目前很多的研究是通过在保证其它条件相同的

情况下, 对比常规加热和微波加热所得到的试验结

果是否一致来验证微波的“非热效应”. 然而, 利用

微波加热时经常会碰到一个问题, 即当微波辐射一

定的时间之后, 需要降低功率或暂停微波辐射才能

确保反应温度的一致. 因此, 微波辐射的实际时间

较短, 那么通过微波与常规加热时间不同所得到的

试验结果去解释微波效应是不合理的. 也有研究者

认为“非热效应”是微波自身引发的, 在更多的微波

辐射下才更可能体现出此效应[36] . 因此, 微波辐射

同步冷却法应运而生, 令反应体系在接受微波辐射

的同时, 在反应容器外部通入冷却介质进行制冷.
这一方法能连续带走热量防止过热, 延长微波辐射

时间, 保证与常规加热方式相同的反应温度.
目前这一技术在有机合成中有了一些研究, 证

明微波同步制冷技术能使某些有机反应速度加快,
产率提高, 选择性变好[37-38] . 黄伟[39] 研究 n-辛酸

与 n-戊醇作反应底物、 n-辛烷为溶剂的非水相酶催

化酯化反应, 以煤油为冷却介质, 发现微波辐射

(200 W, 55 ℃)增大了酶与底物醇的亲和力, 对酶

与底物酸的复合物却无明显影响, 从而表现出了一

定的底物特异性. 但是, Leadbeater 等[40] 通过研究

以甲苯为溶质, 脂肪酶催化的转酯化反应中, 利用

微波辐射(25 W, 50 或 70 ℃, 2. 5 h)用低温空气冷

却维持反应体系温度恒定. 结果显示, 从转化率上

来看微波辐射未对反应产生明显影响.
3. 4 分离微波热效应法

将反应物置于含有一种超级吸波材料制作的容

器内, 让反应容器强烈地吸收微波迅速升温, 然后

通过热传导将反应容器的热量传递给反应体系, 这

使得它和常规加热机制相同, 是研究微波“非热效

应”的新途径. 有研究表明碳化硅是一种超强的吸

波材质[41] . Obermayer 等[42]用碳化硅作为反应容器

的材质, 使用 CEM Discover 微波反应器, 红外测温

外部的同时光纤温度计测温内部, 研究碳化硅容器

和玻璃反应容器中各种溶剂的升温曲线,见图4 .

图 4 不同溶剂的升温曲线

Fig. 4 The temperature rising curve of different solvents
a) heating in a Pyrex vessel without SiC element;
b) heating in a Pyrex vessel with SiC element
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结果表明, 在相同的微波辐射功率下, 玻璃反应容

器中, 各溶剂的升温曲线差别较大, 溶剂极性大升

温快; 碳化硅反应容器中, 升温速率与极性无关.
这证明碳化硅反应容器中的各种极性的溶剂对微波

能量的吸收全部相同, 消除微波辐射对极性反应物

的选择性加热. 利用这种吸波材料制作的容器来吸

收微波产生的热效应, 对比常规加热下的相同条件

的反应, 可以研究微波的“非热效应”.
　 　 此外, Okada 等[43]还研究用纳米颗粒作为微波

吸收粒子作为热源使酶失活. 这提示研究者我们也

可以用这种思路来分离微波热效应去研究非热效应

对酶反应的影响.

4 结论

微波辐射作为一种新型的绿色安全的加热能源

已经被广泛的应用于酶催化领域, 且在生物化学、
医药和食品工业等生产和科研领域发挥了巨大作

用. 微波协同酶催化不仅可以加快化学反应速率,
提高化学反应平衡转化率, 而且还能改变酶催化反

应的选择性和专一性.
但是微波对酶催化的协同作用究竟有没有微波

非热效应的影响还需要更多的实验数据来验证, 在

我们所阐述的研究微波效应的方法中, 酶催化这一

领域现在还是以低功率密度微波法为主. 由于酶催

化反应中温度的重要影响, 随着设备改装的发展,
微波辐射同步制冷技术在酶催化这一领域将会有更

大的发展前景, 如果能够将微波的选择性加热去

除, 再结合同步制冷技术, 配以温度的精确感知和

测量, 那么反应结果会更为科学严谨, 也是将来研

究微波效应的主要技术发展方向.
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Research Progress on the Influence of Microwave on
Enzyme-Catalyzed Reactions and the Microwave Effect
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Abstract: The influence of microwave on enzyme-catalyzed reactions, including the influence on the rate of enzyme
catalyzed reaction and the conversion or yield, the influence on the selectivity and specificity of the enzymatic reac-
tion, and the influence on the structure and activity of the enzyme were reviewed. Several technical methods for
studying microwave effects and their applications in enzyme-catalytic reactions were summarized.
Key words: microwave; enzymatic catalysis; microwave effect; non-thermal effect
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