
第 5 章   酶 化 学



第一节   酶通论

概论 

一、酶催化作用的特点

二、酶的化学本质及其组成

三、酶的命名和分类

四、酶的专一性

五、酶的活力测定及分离纯化

其他



概    论

          新陈代谢是生命活动的基础，其中包含

着许多复杂而又有规律的物质变化和能量变化，

这些都是在酶的催化下进行的。没有酶的参与，

生命活动一刻也不能进行。因此，从酶作用分子

水平上研究生命活动的本质及其规律无疑是十分

重要的。  



人们对酶的认识起源于生产与生活实践。

我国在8000年前就开始利用酶酿酒，周代已能制
酱，春秋时已知用曲治病。已把酶利用到相当的
程度。

西方19世纪研究了酒精发酵

1833年应用淀粉酶得到葡萄糖

1835年提出催化的概念

1878年正式用了enzyme

1894年提出酶作用假说“锁与钥匙假说”，解释
酶的高度专一性



1903年提出酶和底物作用的中间复合物学说

1913年推导出米氏方程，对酶反应机理的研究是一个重要
的突破

1926年证明了酶的性质是蛋白质

1936年得到胰蛋白酶结晶

1963年测定了RNA酶的AA序列

1965年用X衍射技术阐明了溶菌酶的三维结构

1969年人工合成了RNA酶

80年代发现具有催化功能的RNA－核酶，打破了酶是蛋白质
的传统观念

目前已鉴定的酶有4000多种数百种已得到结晶。

酶已普遍的应用到科研、生化分析、生物传感器、药物、
治疗、食品、发酵、轻工、纺织、制革、日化、保健、环
保等几乎是无所不在的各个领域。



一、酶催化作用的特点

(一)酶和一般催化剂的共性

(二)酶作为生物催化剂的特点



(一)酶和一般催化剂的共性

1、用量少而催化效
率高；

2、不改变化学反应
平衡点；

3、可降低活化能；

4、反应前后不变。    

活化能的概念：1M的反应物
全部进入到活化状态所需要
的自由能





(二)酶作为生物催化剂的特点

1、酶易失活

2、酶具有很高的催化效率

3、酶具有高度的专一性（绝对，相对，立体异构专
一性）

4、酶活性受到调节和控制

（1）调节酶的浓度

（2）通过激素调节酶活性

（3）反馈抑制调节酶活性

（4）抑制剂和激活剂对酶活性的调节

（5）其他调节方式

5、酶催化活力与辅酶、辅基及金属离子有关



酶和非酶催化剂的比较



二、酶的化学本质及其组成

(一)酶的化学本质

(二)酶的化学组成

(三)单体酶、多聚酶、多酶复合体



(一)酶的化学本质

       酶的化学本质是蛋白质，有如下证据：

1、酶经酸碱水解最终产物是AA

2、酶具有空间结构的大分子，反使蛋白质变性的　
因素都可使酶失活。

3、酶是两性电解质，并有自己的等电点

4、酶和蛋白质一样不能通过半透膜

5、酶也有蛋白质所有的化学呈色反应         

    不能说所有的蛋白质都是酶，只
是具有催化活性的蛋白质是酶。



(二)酶的化学组成

酶的化学本质是蛋白质，与其他蛋白质一样，相
对分子量大。从化学组成上酶可分类为：

   1、单纯蛋白质酶类：

     不含其它非蛋白质类物质的酶。

   2、缀合蛋白质酶类：

     含有其它对热稳定的非蛋白质小分子或金属
离子的酶。总称为辅助因子。酶蛋白质与脱辅基
或辅因子结合后称为全酶，才有催化活性。

辅助因子可根据它们与酶蛋白质结合的松紧程度
分为：辅酶和辅基



辅酶：与酶蛋白结合比较松弛，用透析的方法可
除去。

辅基：结合紧密，常以共价键键连接，不能用透
析除去，需用一定的化学方法处理才能与蛋白
分开。





(三)单体酶、多聚酶、多酶复合体

1、单体酶（monomeric enzyme ）：
   只有一条多肽链，一般是水解酶类。

2、寡聚酶（oligomeric enzyme）：
  有几个亚基或几十个亚基构成。大部分
酶类属此类。

3、多酶复合体（mulitienzyme 
complex）：
   几种功能不同的酶彼此嵌合在一起构成复
合体，完成一系列酶促反应。



三、酶的命名和分类

（一）习惯命名法

（二）国际系统命名法

（三）国际系统分类法及酶的编号

（四）六大类酶的特征和举例



（一）习惯命名法

1、根据酶作用的底物命名：

    如蛋白酶、淀粉酶等

2、根据酶催化反应的性质：

    水解酶、合成酶，转氨酶等。

3、根据来源：

    胃蛋白酶、胰凝乳蛋白酶、木瓜蛋白酶等。



（二）国际系统命名法

国际命名法原则：每种酶有一个系统命名和一个
习惯命名



（三）国际系统分类法及酶的编号

国际酶学委员会根据各种酶所催化反应的类型将酶
分为六大类。

1、氧化还原酶类，

2、转移酶类，

3、水解酶类，

5、异构酶类，

4、裂合酶类

6、合成酶类



     用1，2，3，4，5，6表示这六大类酶。根据

底物中被作用的基团分为亚类再按顺序编号。每

一个亚类可再分为亚亚类。其中间用 •  隔开。

     在编号之前标注EC（Enzyme Commision 国际

酶学委员会）。

     国际酶分类非常严格，一种酶一个编号，一

切新发现的酶都按此系统编号。从酶的编号可以

看出酶的性质。



酶的分类



（四）六大类酶的特征和举例

1、氧化还原酶类：

（1）氧化酶类；

  催化的反应：

A • 2H＋O2 A＋ H2O2

2A •2H＋O2 2A＋2H2O





（2）脱氢酶类：

这类酶反应需要NAD作为辅酶

乳酸脱氢酶（EC1.1.1.27）

A • 2H＋B                  A+2H



2、转移酶类：催化某些基团的转移，如谷氨酸转

氨酶（EC2.6.1.2）移换酶中有转移各种基团的酶。

醛基、酮基、巯基、碳基等。

AX＋ B                              A＋ XB



3、水解酶类：A-B＋ HOH           AOH＋BH

大部分属于胞外酶，常见的有淀粉酶、蛋白酶、
核酸酶等。



4、裂合酶类：AB         A+B

催化底物移去一个基团而形成双键。



5、异构酶类 ： A           B

催化同分异构体之间的相互转变。



6、合成酶类： A+B+ATP        AB+ADP＋ Pi

           或：A+B＋ATP        AB ＋ AMP＋ Ppi

需ATP参加。催化两个分子合成。



四、酶的专一性

（一）酶的专一性

（二）关于酶作用专一性的假说



（一）酶的专一性

1、结构专一性：

  酶对底物有严格的选择，只对一种底物作用不对其
他物质作用。称为绝对专一性。对作用的键两端基
团都要求。

2、相对专一性：

  只要作用的键以端符合即可。它可以和一类底物作
用，称族专一性或基团专一性，另一类酶作用于一
定的键，对两边的基团无要求，称键专一性。





3、立体异构专一性：当底物有立体异构体时，酶只
能作用一种，这种专一性为立体异构专一性。分
为两种类型：

①旋光异构专一性：

这类酶在生物体内非常普遍，当底物具有旋光异构
体时，只能对其中之一有催化作用

②几何异构专一性：
当底物有几何异构体时，酶只能对其中一个有催化
作用。酶的立体专一性还表现为能区分从有机化学
观点看来是属于对称分子中的两个等同的基团，只
催化这一个，而不催化另一个。



（二）关于酶作用专一性的假说

1、锁与钥匙学说

      为解释酶和底物作用的专一性，曾提
出不少假说，有两个假说比较有说服力。
1894年，Fisher提出的“锁与钥匙”(lock 
and key)假说。

    酶与底物的关系尤同锁与钥匙的关系，
解释酶反应的专一性。这一假说不能解释
酶催化的逆反应。



2、诱导契合学说

   1958年Koshland提出诱导契合假说（induced-
fit hypothesis）。

      他认为酶的结构不应当是刚性的，酶和底物
的结合部位不一定要象锁眼与钥匙那样恰好配合，
而是当底物与酶接近时，酶蛋白受底物的诱导，
其构象发生有利于与底物结合的变化，酶与底物
在此基础上互补契合进行反应。

      近来人们用X－射线衍射技术分析自由的羧
肽酶A和与底物结合后的构象改变的实验结果，以
及旋光测定实验结果等都支持了这一学说。



锁与钥匙假说



   诱导契合假说



五、酶的活力测定及分离纯化

（一）酶的活力测定

（二）酶的分离纯化



（一）酶的活力测定

1、酶活力（enzyme activity）：

     酶活性，是指酶催化某一化学反应的能力。
用酶催化某一反应的速率来表示。

2、酶活力单位（U，activity unit）

    在一定条件下一定时间内将一定量的底物转化
为产物所需酶的量。国际规定：在最适反应条件
下每分钟内催化1微摩尔底物转化成产物所需酶的
量为一个酶活力单位。

3、酶的比活力（specific activity）：

   代表酶的纯度。每毫克酶蛋白所含的酶活力单位。
对同一种酶比活力越大酶纯度越高。



4、酶活力的测定方法

（1）分光光度法

（2）荧光法

（3）同位素测定法

（4）电化学法



（二）酶的分离纯化

1、选材

2、破碎

3、提取

4、分离纯化

5、结晶

6、保存



六、核酶

（一）核酶的概念

（二）核酶的种类

（三）核酶的研究意义及应用前景



（一）核酶的概念

核酶（ribozyme）：

   从1926年Sumner首次从刀豆中获得脲酶结晶并
证明酶的化学本质是蛋白质以来，有数千种酶经
研究证明酶是蛋白质。20世纪80年代，美国的
Cech和Altman各自独立发现RNA具有类似于酶的催
化功能。从而改变了人们对“酶都是蛋白质”的
传统观念。这是近几十年来最伟大的发现之一。
为此两人获得1989年的诺贝尔化学奖。   



（二）核酶的研究意义及应用前景

1、按照核酶的自我剪切和拼接原理，将自我剪切
改变为分子间的剪切，就可设计出高度专一性的
核酶，用于定点切割RNA分子。用于临床治疗的药
物。

2、用于生命起源的研究。 具有催化RNA的重大发
现，表明RNA是一种既能携带遗传信息又有生物催
化功能的生物分子。因此很可能RNA早于蛋白质和
DNA，是生命起源中首先出现的生物大分子。给生
命起源的研究和生物进化带来新的曙光。



提要



第二节  酶促反应动力学



一、底物浓度对酶反应速率的影响

二、酶的抑制作用

三、温度对酶反应的影响

四、 PH对酶反应的影响

五、激活剂对酶反应的影响



一、底物浓度对酶反应速率的影响

（一）中间络合物学说

（二）酶促反应动力学方程式



（一）中间络合物学说

1903年Henri 用蔗糖酶水解蔗糖研究底物浓度
和反应速度的关系。当酶浓度不变时，可测出
一系列不同浓度的底物下的反应速度。用反应
速度对底物浓度作图，得到一个酶反应速度曲
线。当浓度低时，呈一级反应，随底物浓度增
加，反应表现为混合级，当浓度增到相当高的
时候，酶反应速度与浓度无关，呈零级反应。
因而，他提出酶底物中间络合物学说。

 S＋ E          ［SE］        P＋ E

“当酶催化底物时，酶首先与底物结合生成中间
复合物，然后生成产物，并释放出酶。”







这一学说已被很多实验所证实。有如下实验结
果证实：

1、有些复合物可以被分析和电镜观察到。

2、许多酶和地物的光谱特性在形成复合物后
发生变化。

3、酶的性质常在形成复合物后发生改变。

4、已分离出某些酶的复合物结晶。

5、超离心沉降可观察到酶和底物共沉现象。



（二）酶促反应动力学方程式

1913年Michaelis和Menten根据酶和底物形成中
间复合物的学说推导出一个数学方程式，表示底
物与酶反应速度之间的定量关系称为米曼氏方程：

         v = Vmax[S] / Km+[S]

v--- 反应速度，Vmax－－酶被底物饱和时的最
大反应速度，［S］－底物浓度，Km－ 米氏常数。



米－曼方程的数学建模





2、根据米氏方程可以说明以下关系：

（1）当［S］《   Km时，米氏方程可变为：

           v ＝ Vmax［S］／Km

Vma，Km均为常数，两者可用一个常数表示，
则：

            v＝Vmax［S］／Km＝K［S］

这可解释为当底物浓度远远小于Km时，反应速
度与底物浓度成正比，v和［S］符合一级反应，
不能正确测得酶活力。



（2）当［S］》Km时，方程变为：

      v＝Vmax［S］／［S］＝Vmax

说明底物远大于Km时，酶被底物饱和，v与［S］
无关，符合零级反应。只有在此条件下才能测
得酶活力。

（3）当［S］＝Km时，

   v=Vmax［S］／［S］＋［S］＝Vmax／2。

当底物浓度等于Km时，反应速度为最大速度的
一半。Km值代表反应速度达到最大浓度一半时
的底物浓度。Km为浓度单位。



3、动力学参数的意义

（1）Km值的意义：

1）Km是酶的特征常数，Km的大小只与酶的性质
有关，与酶的浓度无关。Km值随测定条件而改变，
只对一定的条件下而言。

2）Km可以判断酶的专一性和天然底物，酶有几
个底物就有几个Km值，其中最小的Km之的底物，
使该酶的最适底物（天然底物），用1／Km表示
酶对底物的亲和力。1／Km越大，亲和力越大。



3）Km可以推断某一代谢反应的方向和途径，可
逆反应的Km值是不同的。测出一系列代谢途径的
反应Km值，有助于找到限速步骤。



二、酶的抑制作用

       酶是蛋白质，凡使蛋白质变性的因素都

可使酶失活，而引起酶活力降低或失活的作用

称为酶的抑制作用（inhibition）。这种物质

称为酶的抑制物（inhibitor)。抑制作用与变

性作用的机理是不同的。研究酶的抑制作用不

论在理论或实践应用上都具有重要价值。



（一）抑制作用的类型

根据抑制方式分为可逆抑制和不可逆抑制两类：

1、不可逆抑制作用：

     抑制剂与酶的必需基团以共价键结合而使酶

活力丧失，不能用透析、超滤等物理方法除去抑

制剂而使酶复活，称为不可逆抑制

（inreversible inhibition） 。



2、可逆抑制作用：

     抑制剂与酶以非共价键结合而使酶活力降低或

使活，能用物理方法除去抑制剂而使酶活力恢复，

这种抑制作用称为可逆抑制（reversible 

inhibition）。根据抑制及与底物的关系又可分为

三种类型。

（1）竞争性抑制（ competitive inhibition）

     抑制及与底物竞争酶的活性结合部位，

　即：E+S——P或E+I——P从而影响底物和酶的正常

结合。







（2）非竞争性抑制（ noncompetitive 
inhibition）抑制及与底物同时与酶结合，两
者都没有竞争作用，当底物与酶结合后仍然可
以和抑制剂结合，但这个三元复合物不能进一
步分解为产物，即：ES+I—ESI——P。

（3）反竞争性抑制(uncompetitive 
inhibition)

    酶只有和底物结合后才能与抑制物结合，即：
ES+I—ESI—P。结合后的三元复合物也不能进
一步分解为产物。







（四）一些重要的抑制物

1、不可逆抑制剂：分两类，专一性与非专一性不可逆抑

制剂。

（1）非专一性不可逆抑制剂：主要由以下几类，

A、有机磷化合物  常见的有敌敌畏、敌百虫、对硫磷等。

抑制蛋白酶及酯酶的活性使乙酰胆碱不能分解，引起神

经中毒。用解磷定解毒。

B、有机汞、有机砷化合物  可与含巯基的酶作用。路易

斯毒气，是有机砷化合物，与酶的巯基结合使人畜中毒。

可用过量的巯基化合物解毒。



C、重金属盐  含高浓度的Hg,Pb,Cu,Ag 等，能使酶蛋白变性。

可用金属螯合剂解毒。

D、烷化剂  含卤素元素的化合物，如碘乙酸、碘乙酰胺2，4

－二硝基氟苯等与酶的巯基、氨基羧基及咪唑基等作用。

E、氰化物、硫化物和CO 可与酶中的金属离子结合使酶失活。

F、青霉素 可与糖肽转肽酶作用，用于抗菌。对人畜无毒。

（2）专一性不可逆抑制剂：是人为合成的一类专一性不可逆

抑制剂，研究酶的活性部位。

如对甲苯磺酰－L-赖氨酰氯甲酮专一性抑制胰蛋白酶。卤代

－D－丙氨酸专一抑制细菌丙氨酸消旋酶。



2、可逆抑制剂：

（1）磺胺  结构为对氨基苯磺酰胺，与四氢叶酸的前

体对氨基苯甲酰胺结构相似。细菌不能从食物获得，

只能自我合成四氢叶酸，当四氢叶酸合成受阻，细菌

便不能生长。这是磺胺抗菌的原理。

（2）毒扁豆碱 在刀豆、四季豆含有，抑制胆碱酯酶

活性。加热可失活。

（3）5－F尿嘧啶  结构与尿嘧啶类似，可抑制胸腺嘧

啶合成酶的活性。作为抗癌药。



四、温度对酶反应的影响

温度对酶活力有影响：以温度与酶活力作图，
得到一个钟形曲线，即，在一定温度下酶的活
力随温度上升而增大，但超过一定温度后反而
下降。当反应速率达到最大值时的温度是该酶
的最适温度。

每种酶的最适温度是不同的，动物中酶35－40
度，植物中酶40－50度，微生物中的酶差别较
大，高的可达70－80度。



  Q10：反应温度提高10度，反应速度与原来

反应速度之比。如果Q10 ＝ 2， 则温度上

升10度，反应速度提高原速度的2倍。





五、PH对酶反应的影响

酶表现活力最高PH，凡高于或低于此PH值，

酶活力都会下降。这一PH是该酶的最适PH值。

    

   各种酶都有自己的最适PH值，但大多数酶的

最适PH值在5－8之间。动物PH6.5－8，植物

及微生物PH4.5－6 ，也有不少例外，如胃蛋

白酶PH1.5，精氨酸酶PH9.7。



pH   影响酶活力的原因：

1、过酸过碱可使酶空间结构破坏，引起酶构象
改变，酶失活。

2、 p H影响底物的解离，使酶与底物不易结合。
不利于催化。

3、 p H影响酶的活性中心基团的解离，或构象
改变，使酶活力降低。





六、激活剂对酶反应的影响

激活剂：凡是能使酶活力提高的物质称为酶的激
活剂。

1、金属离子激活剂：

阳离子 K＋、Na＋ 、Mg＋2 、Zn＋2 、Ca＋2、 Mn＋
4、 Fe＋2 等

阴离子CI－、 Br－ 、I －、CN－、 PO－3
4 等。

2、小分子化合物：

3、大分子物质：某些酶对另外的酶的作用。



提要

。



五、酶活性的调节控制

（一）别构调控

（二）酶原的激活

（三）可逆的共价修饰



（一）别构调控

酶的别构调节：

      酶分子的非活性中心与某些化合物可逆性非共
价结合后发生构象改变，使酶的活性状态发生变化。
具有这种调节的每称为别构酶。

别构效应物：

      凡是别构酶的发生别构效应的物质称为别构效
应物。使酶活力增加的称为正效应物；使酶活力降
低的称为负效应物。

别构调节普遍存在与生物界，通过别构作用调节酶
的反应速率。



2、别构酶的性质：

（1）一般都是寡聚酶，有多亚基构成。在酶

分子上有和底物结合和催化的部位也有和效应

物结合的部位。

（2）别构酶的动力学，动力学曲线不是双曲

线，而是S型曲线。     





3、别构模型

 a、协同模型：1965年由Monod等人提出。或称齐变
模型。

要点：

1，酶对称，由一定亚基构成，各亚基占相等地位。

2，每一个亚基对效应物有一个结合点。

3，每种亚基有两种构象。

4，当酶由一种构象转变成另一种构象时，对称性不
变。



b、序变模型：

   1966年Koshland等人提出。要点：1，
当效应物不存在时，酶只有一种构象T，
与配体结合后才有另一种构象R。2，别
构时是以序变方式进行的，不是齐变。3， 
亚基的互相作用可能是正协同也可能是
负协同效应。



（二）酶原的激活

     体内合成的蛋白质有时不具有活性，经过
蛋白酶专一水解后才有活性，构象发生变化形
成活性中心。如果是酶，称为酶原。是蛋白质
称为前体。这也是一个调节的过程。

1、酶原激活：

  在体内很多酶是以酶原形式存在的，一旦需要
则激活为酶。



胰凝乳蛋白酶的激活：



胰蛋白酶原的激活



（三）可逆的共价修饰

这种调控是由共价调节酶实现的。共价调节酶
通过对其它酶进行共价修饰，使它们处于活性
和非活性之间变化。在细胞内可形成一系列的
共价调节，称为级联式放大作用（蛋白质磷酸
化）。





六、同工酶

   同工酶是指催化相同的化学反应但其蛋白质分
子结构、理化性质和免疫性能等方面都存在明
显差异的一组酶。 

  1959年Markert首次用电泳分离法发现动物的
乳酸脱氢酶（lactate dehydrogenase ,LDH）
具有多种分子形式，并将其称为同工酶
（isozyme或isoenzyme）。    

     至今已陆续发现了数百种具有不同分子形式的同工酶，几乎

有一半以上的酶作为同工酶而存在。同工酶不仅存在于同一个体
的不同组织中，甚至同一组织、同一细胞的不同亚细胞结构中。
同工酶是研究代谢调节、分子遗传、生物进化、个体发育、细胞
分化和癌变的有力工具，在酶学、生物学和医学中均占有重要地
位。 



从各种组织中得到的LDH，都是由4个亚基构成，
每一亚基相对分子量大约为35000，有5种同工
酶。有两种不同的结构基因编码成两种蛋白亚
基，肌肉型（M）和心肌型（H）亚基。



提要



思考


