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有机磷农药对不同生物来源的胆碱醋酶

选择性抑制的研究
‘

余孝颖

中国科学院地球化学研究所
,

贵阳 。。

摘要 用酶电极法研究了有机磷农药对 种 不同生物来源的 乙酞胆碱酷酶 的选择性抑制
,

发现敌敌畏对

家蝇的 抑制最强
,

电鳃次之
,

鸡肝最弱 同时研究了 种农药对电鳃 的选择性抑制能力
,

发现

一 “
的辛硫磷即可抑制其 活性的 给出了各种农药的检出限 实验还证明在 一 ℃ 内温度对固定

化 活性的影响不大
,

讨论了影响其活性的最佳 值
,

离子强度和产生选择性抑制的机制

关键词 有机磷农药
,

胆碱醋酶
,

选择性抑 制
,

酶电极

有机磷农药杀虫的主要机制是抑制昆虫体

内的胆碱醋酶等酶系的活性
,

引起神经系统中

毒而亡 同时
,

有机磷农药也能抑制哺乳动物

和人的胆碱醋酶
,

造成 人畜中毒 不 同生物来

源的 在结构上有一定 的差异
,

因而受有

机磷抑制时
,

表现出不同的选择性 利用这种

选择性
,

可以建立监测农药污染的高效特异方

法 笔者采用生物传感器
,

将不同生物来源的

与牛血清白蛋 白一起通过戊二醛共价交

联
、

固化到 电极 上
,

制成 种 电极
,

用它来研究有机磷对固化了的
、

不同生物来源

的选择性抑制
,

为寻找检测不同有机磷农

药的最佳酶源
,

为研究农药使用的增效性等提

供一些新方法和依据

海司东仪器厂
,

型玻璃电极
,

型甘汞

电极 上海电光器件厂

按文献 〕所述的方法制备电鳃
、

家蝇和鸡

肝 种 电极
,

并用这 种电极来检测敌敌

畏对它们的抑制率
,

然后用 电鳃 电极来

检测敌敌畏
、

辛硫磷
、

敌百虫
、

乐果和 叶蝉散

种农药对它的抑制率 同时还做了温度
、

离子

强度和 值对 电极活性影响的实验

实验材料和方法

电鳃 按文 献 〕提取
,

家蝇
、

鸡肝

按文献「〕提取 牛血清白蛋白 公

司
,

滇化乙酸胆碱 化学纯
,

上海试剂三厂
,

戊二醛
,

进 口分装 敌敌畏
,

辛硫磷
,

敌

百虫
,

乐果
,

叶蝉散 种有机磷和氨基甲酸醋类

农药
一

型 计 日本 产
,

型记录仪 美国 公司
,

电磁搅拌器 上

结果与讨论

,

影响选择性抑制的因素

酶分子结构的影响 表 是敌敌畏抑

制 种不同生物来源 的测定结果 从表

中可 以看 出
,

相 同浓 度的敌敌畏
,

对家蝇 的

抑制最强
,

对电鳃次之
,

对鸡肝最弱

表 敌敌畏抑制 种不同来源 比 的测定结果

酶来源 敌敌畏浓度  
·

一 , 抑制率

电鳃

家蝇

鸡肝

一

又 一

一
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结果说明不同种属动物的 分子类型

之间存在着一定差异 但各种动物 的 都

含有一个活性中心
,

它由 个部位组成川
,

即催

化部位 脂动部位
、

季按基 团结合部位 阴离子

部位 和空间异构部位 疏水性区域
,

后 个部

位主要是固定底物
,

使其接近催化部位 而催

化部位
,

含有活性中心丝氨酸以及在立体结构

上与之相距很 近 的组 氨酸咪哇基功能 团圈
,

闭等认为催化机制很可能是丝氨酸上的

经基被邻近组氨酸上的咪哇基激活
,

形成氢键
,

使丝 氨酸 的氧上产生部分负电荷
,

由它对底物

上的碳基或抑制剂 上的磷酞基进行亲核进攻
,

这样形成的乙酞化丝氨酸能迅速水解
,

即酶络

合物又将酶释放出来 当有机磷与底 物乙酞胆

碱分子结构相似时
,

会竞争酶的活性中心
,

不

同的是乙酸化的 会迅速水解
,

把酶释放

出来 而磷酞化的 却很难水解
,

使酶处于

受抑制状态 所以
,

影响选择性的第一个因素
,

是酶的分子结构
,

是酶与抑制剂的亲和力
,

即

酶与抑制剂
“

吻合
”

的程度 它主要受 阴离子部

位和空间构象部位的影响 已知 昆虫 的

阴离子部位与醋动部位的距离与哺乳动物的不

一样
,

如图 所示 因而一些有间烷基的抑制剂

如倍硫磷等
,

对昆虫 醋动部位的亲和

力 比哺乳动物强
,

表现出抑制昆虫酶的选择性

高于哺乳动物川

一挺
。

母
丁

一

勺

昆虫

喃乳动物

酷动部位 阴离子部位

图 昆虫和哺乳动物 的阴离子

部位与醋动部位的距离

抑制剂分子结构的影响

有机磷种类

表 种农药对电鳃 的抑制结果

分 子类型 抑制剂浓度
·

一 ’
检出限 抑制率

敌敌畏

敌百虫

辛硫磷

乐果

叶蝉散

磷酸酷

磷酸醋

肪类硫逐磷酸酷

硫逐硫赶磷酸醋

氮基甲酸醋

一

又 一

一

一 “
氧化后抑制

一

抑制是否可逆

不可逆

不可逆

不可逆

氧化后不可逆

可逆

表 是 种农药对 电蟹 的抑制结果
·

从表 可 以看 出
,

不同分子类型的有机磷

和氨基 甲酸醋类农药对同一种 的抑制浓

度是很不一样的
,

氨基 甲酸酷类农药叶蝉散对

电鳃 的抑制能力最弱
,

而且抑 制是可逆

的 硫逐硫赶磷酸醋类如 乐果次 之
,

需要 用嗅

水氧化后才能抑制
,

但辛硫磷是一个例

外
,

它虽属于硫逐磷酸醋类
,

可是 因为含有厉

基
,

选择毒性大大增加
,

并且抑制是不可逆的
,

用活化剂
一

解磷陡也无法使其活性恢复

麟酸醋类的敌百虫抑制能力更强一些
,

它在碱

性溶液中很容易转变成抑制能力很强的敌敌畏

而磷酸醋类的敌敌畏
,

抑制能力最强
,

对

表现出很高的抑制选择性 引起这种选择性的

原因
,

主要是抑制剂的分子类型
,

各个基团的

功能和分子的结构 分子结构不 同
,

除了影响

与酶活性中心的亲和力之 外
,

也影响对酶醋动

部位丝氨酸轻基的磷酞化能力
,

对同一种

来说
,

抑制剂的磷酸化能力越强
,

选择性抑制

能力越高 磷酞化能力主要受抑制剂电子 因子

的影响

影响 电极活性的因素

温度对 电极活性的影响见图
,

从图

中可以看 出
,

与 以往游离态 液态 分解

底物需 ℃保温的报道不 同
,

实验发现
,

在

一 内温度对固化了的 活性影响不大
,
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超过 ℃酶活性下降
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入入
图 值和离子强度对固化 活性的影响

缓冲液离子强度 。
,

缓冲液离子强度

已刹牌娜甚

图 温度对固化 活性的影响

图 是 值和离子强度对固化 活性

的影响 实验表明
,

磷酸盐缓冲液 值为
,

离子强度为  
,

底物浓度为
一  

时酶电极活性最高 但许多农药在碱性溶液

中易分解
,

故缓冲液 选在 左右 因有机

磷抑制 的机制是与底物乙酞胆碱一起竞

争酶的活性中心
,

所以底物浓度不宜过大
,

实

验表明选择乙酸胆碱浓度为
一  较合

适
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说明斜生栅藻比蛋

白核小球藻对单甲眯 的敏感度低
.
尽管如此

,

在自然水环境中单甲眯 的存在仍然对斜生栅藻

的生长产生较大的影响
.

(2) 在单 甲眯 初始浓度分别为 2
,

4 和 8

m g /L 情况下
,

斜生栅藻都不具备降解单甲眯的

能力
.
另外

,

蛋白核小球藻也没有降解单 甲眯

的能力[61
,

这更进一步说明了单 甲眯可能是藻

类难降解的有机污染物
.
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