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一种胆碱酯酶贮存寿命的预测方法!

杜廷发

（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：用差热分析（DTA）和等温加速老化法，测定了用生物化学方法检测有机磷、氨基甲酸酯类

农药或毒剂的试剂———胆碱酯酶的贮存寿命。获得了所测定的该种胆碱酯酶的贮存寿命与贮存温度之间的

关系式。这种测定方法简便快捷、实用可靠。
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A calculation method of storage life for choli nesterase engyme

DU Ting-f a
（College of Aerospace and maeterial Engineeri ng，National Univ . of Defense Technology，Changsha 410073，China）

Abstract ：This paper presents a calculation mehod of storage lif e f or choli nesterase enzyme Which is a reagent to detect or-

ganophosphorus and carbaminate pestici des or toxicants by the biochemtical method . Arelational expression of t he storage lif e to
t he storage temperature is obtai ned . This calculation method is si mple，rapi d，practical and reliable .
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用生物化学法检测有机磷、氨基甲酸酯类农药或毒剂，胆碱酯酶是不可缺少的重要试剂，但该试

剂稳定性较差，常在贮存中失效。造成失效的主要原因，通常认为：一是贮存的高温造成热分解，二

是吸湿造成水解。尽管我们用差热分析表明，干燥的胆碱酯酶，即使加热到150 C 冷至室温后，仍有

良好的活性，足见高温分解不是造成酶失效的主要原因，但和大多数化学品一样，长期贮存，仍有贮

存寿命问题。除去其它影响因素，如湿度之外，贮存温度就和它有直接的关系。各种不同来源的胆碱

酯酶，如马血清酶，鸭血清酶、鸡血清酶，等等，以及不同的提取、制备和处理方法，都会有不同的

贮存寿命。为此，预测胆碱酯酶的贮存寿命，对用生化法检测有机磷、氨基甲酸酯类农药或化学毒剂

具有重大意义。用长期贮存而定期检查失效的原始方法，显然是费时费力的。我们采用等温加速老化

试验，配合差热分析，预测了胆碱酯酶的贮存寿命，并获得了所测定的胆碱酯酶寿命与温度之间的定

量关系。

1 实验部分

1.1 原理

化学品在贮存期间发生的化学变化，一般可认为基本符合Arrteni us 方程［1］，即

K = Ae -
E
RT （1）

式中 K— 反应速率常数；A— 频率因子（指前因子）；R— 通用气体常数（8. 314 焦耳!度·摩尔）；

E— 反应活化能；T— 绝对温度。

由此方程可以得到反应延滞期（贮存期或寿命）I和进行反应的温度（贮存温度）T之间的关系［2］：

I= Be
E
RT （2）

即
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l nI= lnB+ ERT
（3）

从（3）式可知，贮存温度T越高，寿命I就越短。由此我们可以用此式表达的等温老化法，通过提高温

度加速老化，预测化学品的寿命。（3）式中活化能E可用DTA 仪器，采用Kissi nger 方程［3］获得，即

l n !T2P
= C- E

RTP
（4）

以不同升温速率"对酶样加热，获得不同"下的DTA曲线（图1），从曲线上可以得到不同的分解吸热峰

温TP，用所得数据由l n !T2P
对 1
TP

作直线，由方程（4）从直线斜率中求出活化能E。通过在较高温度T1 下

每隔一定时间取样测酶活性，直至失效，从而获得I1 。由所测得的E及I1 和T1 ，由（3）式可获得常数B，

于是由（3）式便可获得任意贮存温度T下的贮存寿命I。

!"# 试剂与仪器

胆碱酯酶（解放军某部化学试剂厂），活性0. 75I U!mg（1 I U= 1"mol!min，乙酰胆碱，PH7. 5，

25 C）。仪器：Ther moflex 热分析仪（日本理学公司）。

图1 不同加热速率下酶的DTA 曲线

Fig. 1 The DTA curres of t he enzyme at diff erent heati ng rates . —DTA curVe，⋯Temprerature li ne .

A：5 C min -1 ，B：10 C min -1 ，C：15 C min -1 .
!"$ 实验方法

以5、10、15 C!min 的升温速率对酶样在DTA 仪器上加热，参比为#- Al 2 0 3 ，DTA 量程 25"V。

由此获得三条DTA 曲线，并从曲线上的吸热峰温求活化能。另取一份酶样，置于150 C（T1 ）的恒温

箱中恒温，加速老化。每隔4 小时取出一部分酶样测其活性，直至失去活性为止，其间所经历的时间

即为该酶在150 C 下的贮存寿命I1 。

# 结果与讨论

图1 是不同升温速率下的DTA 曲线，可以看出，它们都有一个分解吸热峰和一个氧化放热峰。

表1 列出了该酶吸热峰温TP 以及l n!!T2P 和1000!TP 等数据。根据方程（4），用表1 数据作l n!!T2P

对1000!TP 图，得直线斜率为- ER
，由此求得活化能E为52. 46kJ·mol -1 。

另外，该酶在T1 = 150 C（423K）恒温加速老化实验，获得其失效时间（寿命）I1 = 60 小时

（2. 5 天）。根据（3）式有

l nI1 = lnB+ E
RT1

即
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l n2 .5 = lnB+ 52 .46 > 1000
8 .314 > 423

（5 ）

表1 不同加热速率下酶的DTA 吸热峰温及相关数据

Tab. 1 Endother mic peak temperatures on the DTAcurves of t he enzyme at diff erent heati ng rates and related data

!! C·min -1 TP!K ln!!T2
P

1000
TP
!K-1

5 480 -10. 783 2. 083

10 482 -10. 053 2. 075

15 483 -9. 652 2. 070

此方程解得l nB = - 14. 01 。这样，就可得到任一贮存温度T与寿命I之间的关系式：

l nI（天）= 6310
7 - 14 .01 （6 ）

例如，当该胆碱酯酶始终在20 C 下贮存时，其寿命为1847 天（五年）；在40 C 下贮存时，寿命为

467 天（1 年3 个月），等等。当然，应用于检测有机磷、氨基甲酸酯农药或化学毒剂的该胆碱酯酶，

不会在恒温条件下贮存，其贮存温度通常以所在地的年平均气温计算，由（6 ）式求出其预测寿命。

! 结论

用差热分析及Kissi nger 方程l n !T2
P
= C- ERT

可以测得胆碱酯酶贮存期间化学反应活化能E；用等

温加速老化法，可以测得胆碱酯酶贮存寿命方程l nI= lnB+ ERT
中的常数B。由此便可用实验手段得

到胆碱酯酶的贮存温度与贮存寿命之间的具体关系式。
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