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　 　 张士汉，浙江工业大学环境学院教授，博士生导师，主要研究方向为燃煤烟气污染控制，承担

国家自然科学基金优秀青年基金、浙江省“尖兵”“领雁”计划、浙江省杰青等国家级和省部级项

目，发表 ＳＣＩ ＴＯＰ 期刊论文 ８０余篇，授权国家发明专利 １２ 项，作为主要完成人获河北省自然科

学一等奖、浙江省科学技术奖一等奖、浙江省自然科学奖二等奖、教育部高等学校科学研究优秀

成果奖（科学技术）自然科学奖二等奖等，获第 ４ 届中国环境科学学会青年科学家奖金奖，获霍

英东教育基金会第 １８届高等院校青年科学奖。 入选浙江省海外高层次引才计划、浙江省“钱江

学者”特聘教授、浙江省高等学校“院士结对培养青年英才计划”。 担任科技部《中国碳中和技术

发展路线图》编制专家、中国可持续发展研究会气候变化工作委员会委员、《Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｌｅｔｔｅｒｓ》编委、《能源环境保护》青年编委。
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基于酶促反应的二氧化碳捕集技术研究进展
张士汉１，∗， 邵培静２， 叶杰旭１， 沈　 遥１

（１． 浙江工业大学 环境学院， 浙江 杭州 ３１００１４；
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摘要：燃煤电厂是当前我国二氧化碳（ＣＯ２）的主要排放源，针对燃煤电厂研发并改造 ＣＯ２捕集工

艺是亟待解决的问题。 基于酶促反应的 ＣＯ２捕集技术可利用碳酸酐酶（ＣＡ）强化 ＣＯ２捕集过程，
实现 ＣＯ２吸收效率的提升并能有效解决传统碳捕集工艺中的能源损耗，在碳捕集研究中吸引了

越来越多的关注。 尽管 ＣＡ酶具有高催化效率和对环境友好等优点，但游离酶的稳定性和重复

利用性较差，无法大量应用于实际工业碳捕集工艺中，需要选择合适的载体与固定方法制备稳定

的固定化 ＣＡ酶。 针对这一关键问题，本文在介绍 ＣＡ酶作为生物催化剂强化 ＣＯ２吸收作用机理

和酶促强化捕集技术的基础上，重点论述了 ＣＡ酶的固定方法（吸附法、共价键合法、交联法和封

装法）及其应用于 ＣＯ２捕集方面的最新研究进展。 此外，对基于酶促反应的 ＣＯ２捕集技术的未来

发展方向进行了展望，提出该技术应进一步研发高活性和稳定性的工程性 ＣＡ 酶，构筑高性能且

廉价的仿酶催化剂，开发更加经济高效的酶固定化载体材料和工艺，以及加强评估固定化 ＣＡ 酶

在实际碳捕集工艺中的应用情况及成本效益。
关键词：二氧化碳；碳捕集；碳酸酐酶；固定化
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０　 引　 　 言

据中国国家统计局数据显示，自 １９８０ 年以

来，我国能源消费总量不断增长，其中煤炭消费比

值占一半以上。 煤炭燃料的燃烧导致大量二氧化

碳（ＣＯ２）排放。 ２０２０ 年，我国的能源消费总量为

４９．８亿 ｔ 标准煤，ＣＯ２总排放量约 ９９ 亿 ｔ，占全球

总排放量的 ３０．９％，居全球第一［１］。 由于 ＣＯ２的
排放量占温室气体总排放量的 ８１％，现已成为最

重要的温室气体［２］。 我国于 ２０２０ 年 ９ 月 ２２ 日在

第七十五届联合国大会上提出：二氧化碳排放力

争于 ２０３０ 年前达到峰值，努力争取 ２０６０ 年前实

现碳中和［３］。 然而，作为全球最大的能源消费国

家以及碳排放国家，我国要在不到 ４０ 年的时间内

实现碳达峰碳中和目标，则面临着巨大的挑战，必
须针对我国当前的产业情况，加快产业结构调整，
加快绿色清洁能源发展，降低各产业碳排放量，制
定符合我国现状的节能减排实施路径［４］。

电力、热力行业是当前我国产生 ＣＯ２排放最

为主 要 的 部 门。 二 氧 化 碳 捕 集 利 用 和 封 存

（ＣＣＵＳ）技术能够将 ＣＯ２从能源利用、工业过程等

排放源或空气中捕集分离后加以封存或利用，因
此可以实现化石燃料利用后降低碳排放，从而促

进电力、热力等行业的深度碳减排，是助力实现双

碳目标，推动社会可持续发展的重要技术手段［５］。
ＣＣＵＳ技术主要有吸附法、吸收法、膜分离法和钙

循环法等。 以吸收法为例，其技术成熟度高，应用

于传统发电厂不需要进行较大的设备改造，运营

成本较低［６］。 但现有 ＣＣＵＳ 技术均存在传质速率

较慢、能耗损失较大、选择性较差等缺点［７－８］。 为

解决这些技术瓶颈，研究者们提出利用生物催化

剂这一措施，该措施既不改变气液平衡过程，又可

大幅降低 ＣＯ２捕集能耗，且二次污染风险低，对环

境友好。 碳酸酐酶（ＣＡ）是一种高效的 ＣＯ２水合

催化剂，将其应用在 ＣＣＵＳ 技术中，可提高 ＣＯ２的
水合反应速率，有效解决传统工艺中的能耗损失，
逐渐成为了 ＣＯ２捕集研究的热点［９］。

本文介绍了以 ＣＡ 酶作为生物催化剂强化

ＣＯ２吸收的作用机理和酶促强化捕集技术，总结了

ＣＡ酶的固定方法及其应用于 ＣＯ２捕集研究的最

新研究进展。

１　 碳酸酐酶的性质

ＣＡ酶是于 １９３３年首次在红细胞中发现的含

有金属锌的蛋白酶［１０］。 大部分 ＣＡ酶以锌离子为

活性中心，能够高效且可逆地催化 ＣＯ２进行水合

反应转化为碳酸氢盐。 根据遗传进化及蛋白质序

列的差异，ＣＡ酶被分为八个族，即 α、β、γ、δ、ζ、η、
θ和 ι。 其中，α－ＣＡ广泛存在于脊椎动物、绿色植

物、藻类和许多革兰氏阴性细菌细胞质中；β－ＣＡ
主要存在于革兰氏阴性和阳性细菌、藻类植物、真
菌和一些古细菌中；γ－ＣＡ 被发现存在于古菌、蓝
细菌等；δ－，ζ－和 θ－ＣＡ似乎只存在于海洋硅藻中

（ζ－ＣＡ的活性中心为镉离子）；而 η－ＣＡ存在于原

·６０２·
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生动物中；ι－ＣＡ 存在于海洋浮游植物和细菌中。
此外，目前研究表明，ＣＡ 众多同工酶中，ＣＡ－Ⅱ是

最重要的、研究最深入的、催化效率最高的锌酶，
转化率可达 １０６ ｓ－１。

ＣＡ－Ⅱ的分子量约为 ３０ ｋＤａ，含有约 ２６０ 个

氨基酸残基，金属 Ｚｎ２＋是其重要的不可或缺的活

性中心。 在空间结构上，它整个分子近似于球形

结构，其尺寸约为 ５ ｎｍ×４ ｎｍ×４ ｎｍ［１１］。 ＣＡ酶分

子的主要二级结构由 １０条 β链组成，与催化活性

相关的大多数氨基酸残基都位于此结构中。 此

外，ＣＡ 酶分子表面还分布有一些 α－螺旋结构。
如图 １所示，ＣＡ酶的活性中心是由 Ｚｎ２＋与 β 链上

的氨基酸残基 Ｈｉｓ ９４、Ｈｉｓ ９６、Ｈｉｓ １１９ 中的咪唑基

侧链中的三个氮原子配位结合，然后与亲核基团－
ＯＨ－中的氧原子相连接而形成的四面体结构［１２］。
此外，ＣＡ 酶的活性中心两侧有两个突出的区域，
一个是疏水区域，另一个是亲水区域。 疏水“口
袋”由氨基酸 Ｌｅｕ １９８、Ｖａｌ １２１、Ｖａｌ １４３、Ｔｒｐ ２０９、
Ｌｅｕ １４１ 和 Ｖａｌ ２０７ 组成，它在捕获 ＣＯ２分子方面

起着重要作用。 而亲水区域包括氨基酸 Ｈｉｓ ６４、
Ａｓｎ ６２、Ｔｙｒ ７、Ｔｈｒ １９９、Ｔｈｒ ２００ 和 Ａｓｎ ６７，它负责

ＣＯ２水合反应产生的质子和碳酸氢盐的运动［１３］。
其中，Ｈｉｓ ６４可以充当质子“梭”，将与 Ｚｎ２＋结合的

水转化为与 Ｚｎ２＋结合的氢氧化物。 Ｔｈｒ １９９则可以

接受来自与 Ｚｎ结合的氢氧化物上的一个氢键，又
转移一个氢键给其他具有氢键受体的氨基酸残

基。 不同配体之间相互结合作用，形成了一个氢

键网状系统，从而有效发挥 ＣＡ酶的催化作用。

图 １　 碳酸酐酶的基本结构及活性中心

Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｃ ａｎｈｙｄｒａｓｅ

ＣＡ－Ⅱ催化 ＣＯ２水合反应的过程如图 ２所示：
（１）与 Ｚｎ２＋结合的 Ｈ２ Ｏ 分子去质子化，转化为

ＯＨ－；（２）得到的 Ｅ－ＺｎＯＨ－中的氧具有很强的亲

核性，对疏水“口袋”结合的 ＣＯ２进行亲核攻击；
（３）形成 Ｅ－ＺｎＨＣＯ－３环形结构复合物；（４）复合物

中的 ＨＣＯ－３被 Ｈ２Ｏ 分子从活性位点置换［１２］。 其

中，在催化过程中 Ｈ＋向溶剂中转移是催化反应进

行的限速步骤，它主要是通过 Ｈｉｓ ６４ 转运至外源

质子受体实现的。

图 ２　 ＣＡ 酶催化 ＣＯ２水合反应的作用机制［１２］

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＡ ｅｎｚｙｍｅ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ＣＯ２

ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［１２］

２　 酶促强化 ＣＯ２捕集技术

基于 ＣＡ 酶的生物催化系统可以有效促进

ＣＯ２的捕集和分离，利用 ＣＡ 酶的 ＣＯ２捕集技术

中，备受关注的主要包括溶剂吸收、选择性膜分离

和生物诱导矿化。
２．１　 溶剂吸收

目前，吸收法捕集 ＣＯ２的常用化学溶剂为醇

胺（ＭＥＡ、ＭＤＥＡ、ＤＥＴＡ、ＡＭＰ、ＰＺ 等）和碳酸盐溶

液（Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３）。 利用醇胺溶液吸收 ＣＯ２具
有 ＣＯ２吸收容量较大、容易解吸等优点，但是产物

易降解，副产物较多，吸收焓较高，再生能耗较高。
利用碳酸盐溶液吸收 ＣＯ２所需的再生能量较低，
对环境更友好，但其吸收动力学较慢，要求吸收塔

更大更高，资金成本较大。 ＣＡ 酶能明显提高 ＣＯ２
水合反应速率，既不影响气液平衡状态，又可以降

低吸收焓，将其投入化学吸收剂中有利于 ＣＯ２的
捕集并提高经济性。

根据经典的传质阻力模型分析，当吸收 ＣＯ２

·７０２·
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（包括发生化学反应）时，液相传质系数会通过增

强因子 Ｅ而进行改变。 以游离或固定的形式引入

ＣＡ酶的目的是增加 Ｅ，从而降低液相传质阻力，
并影响所需的设备尺寸［１４］。 有研究表明，在
Ｎａ２ＣＯ３水溶液或 ＭＤＥＡ水溶液中添加 ＣＡ酶均可

显著提高 ＣＯ２吸收速率，进一步建模显示当分别

使用含 １ ｋｇ·ｍ－３ ＣＡ 酶的 Ｎａ２ ＣＯ３水溶液和含

０．５ ｋｇ·ｍ－３ ＣＡ 酶的 ＭＤＥＡ 水溶液作为吸收剂

时，均可以使商业规模的 ＣＯ２吸收塔高度比使用

ＭＥＡ作为吸收剂时降低 ９０％以上［１５］。 Ｙｅ 等［１６］

发现，温度为 ４０ ～ ６０ ℃的条件下，当质量分数

２０％ Ｋ２ＣＯ３ －ＫＨＣＯ３溶液中存在 ＣＡ 酶时，ＣＯ２吸
收速率提高了 ２～６倍。

一些研究者将 ＣＡ 酶固定化在吸收塔填料或

其他载体材料后用于催化吸收 ＣＯ２。 Ｉｌｉｕｔａ 等［１７］

将 ｈＣＡ Ⅱ酶固定化在新型无规则填料上，所构建

的逆流式填料吸收塔压降低且吸收容量大。 Ｌｅ⁃
ｉｍｂｒｉｎｋ等［１８－１９］将 ＣＡ 酶固定在多孔二氧化硅颗

粒上，然后封装在 Ｓｕｌｚｅｒ Ｋａｔａｐａｋ－ＳＰ 规整填料中，
并在中试条件下评估了游离 ＣＡ 酶和固定化 ＣＡ
酶对 ＭＤＥＡ溶液吸收烟气中 ＣＯ２的促进作用。 与

无酶时相比，添加了游离 ＣＡ 酶的 ３０％（质量比）
ＭＤＥＡ水溶液对 ＣＯ２的吸收速率增加了 ９ 倍以

上，但使用固定化 ＣＡ 酶时捕集效果提升较少，为
１．５倍左右，需通过改进填料结构以提高酶负载

量。 Ｌｅｉｍｂｒｉｎｋ等［２０］进一步将 ＣＡ 酶包埋在有机

硅聚合物基质中（称为 ＢＤＳ 微粒），该种微粒具有

较高的内部孔隙率，酶负荷达到了 １３％ （质量

比）。 经逆流式填充柱测试发现，ＢＤＳ 微粒的催化

效率虽略低于游离 ＣＡ 酶，但与空白 ＭＥＤＡ 溶液

相比，ＢＤＳ 微粒存在时的 ＣＯ２总吸收摩尔流量是

其 ４．８ ～ ６ 倍，并且 ＢＤＳ 微粒的稳定性较佳。 Ｚｈｕ
等［２１］通过戊二醛交联法将 ＣＡ酶固定在海藻酸盐

聚合物中，发现固定化 ＣＡ酶的 ｐＨ和热稳定性显

著高于游离 ＣＡ 酶，能有效提高立式反应器中的

ＣＯ２吸收速率，并且具有较好的可重复使用性，经
六次循环使用后其初始活性保留率仍接近 ６１％。
２．２　 选择性膜分离

选择性膜分离技术具有能耗低、可加工性高

和维护成本较低等优点，但受到膜厚度和选择性

的限制。 性能优异的 ＣＯ２分离膜具有高 ＣＯ２选择

性和高 ＣＯ２渗透速率。 将 ＣＡ 酶固定在用于气体

分离的膜中，随着 ＣＯ２转化为碳酸氢盐或碳酸盐，
ＣＯ２的扩散效率提高，从而有效增加了 ＣＯ２的渗透

性和选择性［２２］。
ＣＡ酶和选择性膜最初主要一起应用于从 Ｏ２

中分离 ＣＯ２，少量的 ＣＡ酶水溶液通过毛细力固定

在多孔膜的孔隙中，组成支撑液膜［２３－２４］。 然而，
这种支撑液膜的主要缺点是由跨膜压差和液体蒸

发产生机械损失造成的稳定性不足。 在实际工业

中，支撑液膜的应用必须克服液膜机械稳定性不

足的问题。 因此，研究者们提出在多孔膜之间截

留 ＣＡ酶液膜［２５－２６］。 Ｂａｏ 等［２７］通过将 ＣＡ 酶液膜

置于两个中空纤维膜（ＨＦＣＬＭ）中实现液膜截留，
从而使新鲜的 ＣＡ酶溶液能够连续被供应，减少蒸

发产生的损失。 同时，它们可以承受比支撑液膜

更大的压力差。 Ｔｒａｃｈｔｅｎｂｅｒｇ 等［２８］则将 ＣＡ 酶固

定在中空纤维膜的外壁上，以确保 ＣＡ酶和 ＣＯ２在
气液界面上的接触，大大提高了膜的 ＣＯ２选择性。
Ｆｕ等［２９］开发了一种高 ＣＯ２选择性的超薄仿生膜，
即直接将 ＣＡ酶固定于羟基改性的二氧化硅膜的

纳米通道（８ ｎｍ直径）中，因纳米限制膜的稳定性

大幅提高，并且在常温常压条件下具有很高的

ＣＯ２渗透率，达到 ２ ６００ 个气体渗透单位。 此外，
一些研究者还利用多孔、高度亲水的水凝胶固定

ＣＡ酶，并将其置于中空纤维膜的孔隙中，大大提

高了 ＣＡ酶的稳定性，但由于水凝胶的高传质阻力，
固定化酶利用的充分性会受到一定影响［３０－３１］。
２．３　 生物诱导矿化

基于碳酸盐矿物（例如方解石、菱镁矿和白云

石）的 ＣＯ２矿化是一种安全、有效的 ＣＯ２捕集方

法。 这些碳酸盐矿物在自然界中含量丰富，对环

境无害且稳定。 ＣＯ２的矿化可以通过气态 ＣＯ２与
钙或镁的矿物源直接接触或通过将 ＣＯ２溶解在水

中然后使溶液与矿物质接触来实现，但若不添加

催化剂，自然界中 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ反应生成 ＨＣＯ－３的速

率极慢，其反应常数仅为 ６．２×１０－３ ｓ［３２］。
２１世纪初，Ｇｉｌｌｉａｎ等［３３］首次提出利用生物诱

导 ＣＯ２转化为固体矿物（钙 ／镁）碳酸盐。 近些年

来，国内外在将 ＣＯ２生物诱导矿化成固体矿物方

面取得了重大进展。 研究表明，ＣＡ酶是促进碳酸

盐矿化的关键酶之一，它有利于 ＣａＣＯ３沉淀的生

成［３４］。 ＣＡ酶诱导矿化的过程会受到温度、ｐＨ、酶
浓度、Ｃａ２＋浓度等多种因素的影响。 如 Ｍｉｒｊａｆａｒｉ
等［３５］发现在 ＣＯ２矿化过程中，随着反应温度的升

高，ＣＡ酶活性降低，ＣＯ２溶解度也随之降低，从而使

矿化产物 ＣａＣＯ３的生成量降低，但 ＣＡ 酶含量的影

响相对较小。 由于 ＣＡ酶诱导矿化技术的高效性、

·８０２·
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安全性和环境友好性，该技术将愈发受到关注。

３　 碳酸酐酶的固定化

众所周知，酶是“脆弱”的分子，易受环境条件

（温度、ｐＨ、离子强度等）影响，且 ＣＡ 酶体积较小

（ＣＡ酶分子的平均尺寸为 ５ ｎｍ×４ ｎｍ×４ ｎｍ［１１］），
难以回收和循环利用［３６－３７］。 燃煤电厂典型烟气

环境温度为 ４０～６０ ℃，高于 ＣＡ酶的适宜温度，且
组分复杂，易造成酶的失活。 因此，在工业应用

中，通常采用酶固定化手段来提高酶的稳定性及

循环利用性，从而降低 ＣＯ２ 捕集中的 ＣＡ 酶成

本［３８－３９］。 固定化载体和固定方法对固定化效率

有直接影响，并可能导致酶的理化性质发生变化，
在实际操作中可能会导致酶出现活性降低，如传

质限制、酶构象改变等［９， ４０］。 酶固定手段通常包

括吸附、共价键合、封装合交联等，如图 ３ 所

示［４１－４２］。 每种方法各有优缺点，见表 １。

图 ３　 传统的固定方法

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

３．１　 物理吸附

物理吸附是一种通过弱相互作用力（如氢键、
静电作用、疏水作用或范德华力）介导的固定方

法。 该方法操作简单，一般通过改变酶浓度、载体

材料剂量、温度、ｐＨ、搅拌速度等优化固定化条

件。 因此，酶的固定效果在很大程度上取决于载

体的物化性质。 载体的比表面积增大有利于酶的

吸附，亲水性载体则往往比疏水性载体更适合用

于酶吸附［４０， ４３］。 一般情况下，酶与载体之间的弱

相互作用可以使得固定时酶发生较小的构象

变化［３９， ４４－４５］。
为了探寻最佳的酶吸附性能，研究者们已经

研究了以无机材料、有机材料和复合材料等为载

体的固定化 ＣＡ 酶性能。 如 Ｖｉｎｏｂａ 等［４６］开展了

球形介孔二氧化硅（ＳＢＡ－１５）吸附固定 ＣＡ 酶的

表 １　 固定化手段的优缺点

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

固定手段 优点 缺点

物理吸附

制备简单，成本低

传质阻力低

高酶负载量

酶活性中心不易被破坏

结合力弱，酶容易浸出

容易受外部环境影响

酶容易过度聚集

共价键合
结合力强

稳定，不易脱落

复杂的结合过程

高成本工艺

酶固定时易失活

封装

有利于维持酶结构

避免对酶产生较大负面影响

稳定性较强

高传质屏障

载体需要高网络结构

交联

成本较低

传质阻力较低

稳定性较强

酶易受交联剂影响失活

机械强度较低

操作过程复杂

研究，结果显示固定化后酶活性能保留游离 ＣＡ酶

时的 ９０％左右，但在重复利用过程中酶活性会显

著减少。 这是由于利用弱相互作用力固定 ＣＡ酶，
酶容易浸出从而降低表观活性。 该课题组又利用

了银或金纳米粒子覆盖的改性 ＳＢＡ－１５ 固定 ＣＡ
酶，蛋白质和金属之间较大的静电相互作用力使

固定化酶获得了更好的稳定性，其中固定化在金

纳米粒子覆盖的 ＳＢＡ－１５ 上的 ＣＡ酶储存 ２０ ｄ 后

仍保留初始活性的 ９８％左右［４７－４８］。 Ｓｈａｏ 等［４９］将

ＣＡ酶固定于具有相同化学组成但不同结构的介

孔二氧化硅中，发现 ＣＡ酶负载分布情况取决于材

料孔径。 Ｋｉｍ 等［５０］利用肽重组修饰 ＣＡ 酶后，将
这种蛋白质吸附在二氧化硅和二氧化钛颗粒上。
这种重组 ＣＡ酶被选择性固定在载体上，并发现得

到的固定化生物催化剂具有更好的可重复使用性

（５ 次循环后仍保留 ９５％的酶活性）。 Ｋｈａｍｅｎｅｈ
等［４４］使用纳米多孔硅（ＫＩＴ－６）作为吸附 ＢＣＡ ＩＩ
酶的载体，发现固定化 ＣＡ 酶热稳定性明显提升，
其最佳催化温度较游离 ＢＣＡ ＩＩ 酶提高了约 １０ ℃，
且在 ６０ ℃孵育 ３０ ｍｉｎ后，固定化酶的保留活性为

４３％，而游离酶保留活性仅剩 １７％。 Ｓｎｅｈａｌ 等［５１］

将 ＣＡ酶吸附固定在以蛋壳膜（ＥＳＭ）为模板制备

的介孔氧化铝（ＥＳＭＡｌ）上，尽管固定化酶的保留

活性约为 ５３％，但其半衰期较游离酶提高了 １．２５
倍。 Ｐｒａｂｈｕ等［５２］将 ＣＡ酶固定在壳聚糖基活性氧

化铝－碳复合材料上，研究结果显示酶活性随吸附

时间、ｐＨ、酶浓度和载体剂量的改变而改变，在最

优吸附条件下，固定化 ＣＡ酶的半衰期是游离酶的

近 １．４倍。 Ｓｈａｒｍａ等［３２］成功将 ＣＡ酶固定在壳聚
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糖－ＫＯＨ微珠上，并实现了 ８９％的高酶负载率，且
固定后 ＣＡ酶的储存稳定性提高了 ２．０２倍。
３．２　 共价键合

通过共价键结合来固定酶是一种不可逆的方

法。 通常，载体需要羟基、羧基、胺、环氧树脂等官

能团的存在，并通过共价键与酶上的官能团发生

化学反应。 共价键合的主要优点是可有效提高固

定化酶的稳定性和可重复使用性［３９］。 但利用表

面改性的载体材料与酶共价键合制备得到的固定

化酶，其酶构象易受到共价键影响而发生改变，从
而降低酶活性。

目前，不同的无机、有机等材料均已被作为

ＣＡ酶的载体进行了大量研究。 对于无机材料来

说，其稳定性和机械强度较高，相关研究也较多。
Ｚｈａｎｇ等［５３］基于共价偶联方法将 ＣＡ 酶固定在改

性的活性炭和可控孔玻璃上，所得固定化 ＣＡ 酶

可有效促进 ＣＯ２吸收到碳酸钾溶液中，适用于 ＩＶ⁃
ＣＡＰ 工艺。 尽管固定化后活性降低，但与游离酶

相比，固定化酶结构硬化使其稳定性显著改善。
Ｓａｈｏｏ 等［５４］ 将 ＣＡ 酶共价结合固定在 ＣａＣＯ３ ／
Ｈ３ＢＯ３ ／ ＳｉＯ２上，有效提高了其在混合吸收剂中的

稳定性，连续重复使用 １５个循环后仍能保留初始

活性的 ９０％。 Ｐｉｅｒｃｅ等［５５］将 ＣＡ 酶活化后共价结

合于胺化的磁性 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒上，研究发现尽管

共价结合较稳定，但该固定化酶在高盐溶液中捕

获 ＣＯ２时仍需考虑酶浸出对活性的影响。 针对有

机复合材料，其主要为疏水性聚合物膜（ ＰＶＤＦ、
ＰＰ 等），常用于气液膜接触器。 例如，Ｓｕｎ 等［５６］制

备了水等离子体改性的 ＰＶＤＦ 平膜，在表面上引

入了羟基，然后通过不同硅烷对膜进行进一步的

胺或环氧官能化，发现表面官能化基团不同，酶负

载及活性结果也不同。 在后续研究中他们进一步

发现，表面胺官能团密度越大，则与表面结合的酶

越多，从而提高了酶负载率［５７］。 Ｍｅｒｌｅ 等［５８］利用

电沉积法将聚（氨基丙基）吡咯膜涂覆在高度多孔

的碳基载体（碳泡沫），再将 ＣＡ 酶共价固定在该

膜上。 由于共价结合不是位点特异性的，因此当

酶与载体连接时，其方向是随机的，其中 ＣＡ 酶或

直接连接至涂层，或通过垫片连接。 实验结果表

明通过垫片连接，可减少酶与载体间的空间位阻，
更有利于提高酶负载和保留酶活性。
３．３　 交　 　 联

交联法是通过采用交联剂与酶分子中的氨基

或羧基发生反应，形成酶分子团交联产生的共价

互连的三维网络结构。 它与共价键合方法缺点相

似，即酶结构易受到交联剂等影响而发生变化。
常用的交联剂有戊二醛、乙二胺、双偶氮苯、鞣酸

等。 交联法一般作为其它方法（如共价键合法）的
辅助手段使用。 例如，Ｐｅｉｒｃｅ 等［５９－６０］ 制备了 ＣＡ
酶和磁性纳米颗粒（ＮＰｓ）的磁性交联酶聚集体，
并通过优化固定化方案（包括温度、时间、戊二醛

浓度、酶 ／载体比和搅拌条件）获得了最佳酶负载

率和酶活性，酶活性保留约 ９０％。 Ｂｏｒａ 等［６１］ 将

ＣＡ酶以交联的方式固定在聚氨酯泡沫上，所得固

定化 ＣＡ酶具有良好的热稳定性，５０ ℃条件下仍

可保留 ９８％的活性。 Ｊｕｎ等［６２］利用电纺纳米纤维

作为载体制备得到的交联酶聚集体，在水溶液中

孵育 ８６８ ｄ后仍能保持 ６５．３％的初始活性，其储存

稳定性显著优于表面共价连接的得到的单层固定

化 ＣＡ酶和游离酶。 Ｓｕｎ 等［６３］利用亲水性聚乙烯

亚胺和多巴胺修饰聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和聚乙烯

（ＰＥ）膜，再用交联剂戊二醛将 ＣＡ 酶固定到亲水

膜表面。 在室温下储存 ３０ ｄ 后，固定化 ＣＡ 酶

（ＣＡ－ＰＥＩ ／ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ和 ＣＡ－ＰＥＩ ／ ＰＤＡ－ＰＥ）的活

性分别仅降至初始值的 ６４．４３％和 ７７．７６％，而游离

ＣＡ酶为 ５４％。 交联酶聚集体较高的酶稳定性（温
度、ｐＨ、储存等）使其在 ＣＯ２捕集领域中具有一定

的应用前景［６４］。
３．４　 封　 　 装

封装是基于酶可被限制在载体材料内部网络

结构中，且该网络结构仅允许底物和产物通过的

一种酶固定手段。 酶被限制在载体网络结构内，
有助于防止酶过度聚集，且酶不与网络结构发生

化学作用，这样酶的空间构象破坏较小，可保留大

部分酶活性。 大分子有机聚合物因其排列有序的

网络结构以，被广泛用作酶封装载体。 例如，
Ｏｖｉｙａ等［６５］利用封装技术将 ＣＡ酶封装于壳聚糖－
藻酸盐聚电解质复合物中，得到的固定化酶在 ８
次循环使用后剩余 ５３％的初始活性。 Ｓｉｍｓｅｋ－Ｅｇｅ
等［６６］将 ＢＣＡ酶封装在壳聚糖－藻酸盐体系中，该
固定方式有效降低了长期储存过程中的酶浸出损

失。 Ｚｈａｎｇ等［６７－６８］以制备的聚（丙烯酸－丙烯酰胺

共聚物） ／水滑石纳米复合水凝胶作为载体，通过

封装和共价键合的方法固定 ＣＡ 酶，其中，酶和复

合水凝胶之间的多点共价连接增强了酶的机械强

度，从而增加了酶在有机溶剂及高温条件下的稳

定性。 封装得到的固定化酶的比活性（９０．９％，基
于游离酶）很高，可能是由于水凝胶多孔结构中存

·０１２·
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在的游离水可以为 ＣＡ 酶提供更好的生存条件，
酶构象改变较小，从而使酶活性保留较高。

近年来，金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）的兴起促

进了生物催化剂制备技术的发展。 比如，一些

ＭＯＦｓ（如沸石咪唑酯骨架（ＺＩＦ））制造条件温和，
允许在其在合成中加入酶，从而可以将酶有效地

包埋在晶体结构内。 Ａｓａｄｉ等［６９］通过“一锅合成”
的方法制备了固定化 ＢＣＡ酶（ＢＣＡ－ＺＩＦ－８），结果

表明在合成过程中晶体结构没有发生较大改变，
且固定化酶具有比游离酶更高的比活性。 Ｄｕ
等［７０］通过聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）将 ＣＡ酶分散封

装在 ＺＩＦ－Ｌ 晶体内，并通过 ＣＯ２水合反应评估酶

活性。 研究发现，该固定化酶的催化活性是游离

酶的约 １．５倍，且稳定性好（２０ ｄ 后仍有 １２０％比

活性），重复利用率高（循环使用 ６次仍有 １３０％比

活性）。 因此未来基于 ＭＯＦｓ 材料的酶的固定化

技术具有广阔的发展前景。

４　 结语与展望

综上所述，ＣＡ 酶促强化 ＣＯ２ 水合反应的 ＣＯ２
捕集技术是一种高效可行且环境友好的手段。 使

用 ＣＡ酶（游离在反应器中或固定在不同载体上）
作为催化剂，可以有效提高 ＣＯ２ 捕集效率，同时丰

富的酶固定化手段可进一步克服游离酶易失活、难
回收的缺点。 然而，相关研究仍存在着诸多未解决

的技术难题。 １）ＣＡ 酶本身方面：ＣＡ 酶的热稳定

性、工业应用适用性等还有待进一步提升。 因此，
需致力于通过基因克隆、蛋白质工程等途径开发工

程性 ＣＡ酶，以提高 ＣＡ酶的活性、稳定性和对工业

极端条件的适应性，促进其工业规模应用。 与此同

时，还可以人工模拟 ＣＡ酶蛋白的金属中心及其“疏
水袋”相互作用，构筑更为高效且较为廉价的仿生

催化剂，不仅可克服酶易失活的缺点，还能大幅降

低工艺成本；２）固定化手段方面：目前已报道不少

ＣＡ酶固定化的研究，但是酶的活性保留率及稳定

性仍不够理想，十分有必要开发新型经济高效的固

定化载体材料并优化酶的固定化手段。 其中载体

材料需具备高机械强度、简便温和的制备条件、低
成本、较低的传质阻力和高底物亲和力（有效保留

酶结构）等优点，并且能抑制 ＣＡ酶的浸出。 尽管采

用酶固定化技术会提高 ＣＯ２ 捕集工艺的成本，但能

从反应器中回收生物催化剂并重复利用可有效降

低成本；３）酶促工艺优化方面：通过结合数学模型、
实验和中试等开展固定化 ＣＡ酶应用到实际工业中

的研究，同样很具有挑战性。 评估固定化 ＣＡ 酶在

实际碳捕集工艺中的应用情况，分析固定化 ＣＡ 酶

投入使用后的稳定性和重复利用性，这对于评价基

于酶促反应的 ＣＯ２ 捕集工艺的经济成本有非常重

要的作用。
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