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级化血红素 热解石墨电极

对单加酶的模拟

电极表面氯化血红素的表征

张兆龙 王仲权

厦门大学化学系

氯化血红素 能较稳定地吸附在热解石墨 电极 表 面 上
,

该 电 极 在
礴

水溶液中循环伏安法研究表明
,

在 和 一 了

附近有两对峰
,

分别指认为 的单休 , 。二 吸附态 和 二 聚 休 吸 附

态
。

关健询 妞化血红索 电极 环伏安 吸附物种

单加 氧酶细胞色素 一 能有效地催化芳烃
、

烷烃的轻基化和烯烃的环氧化反应
,

因 此
一

单加 氧酶细胞色素 一 。的理论和应用研究是很吸引人的 〔‘
一

约
。

如能将模拟

一 活性中心的化合物修饰到电极表面
,

利用阴极直接提供 电子给活性 中心
,

活 化分

子氧
,

进而与有机底物反应
,

这样的休系就可达到稳定催化体系
,

取代电子授主和电子

转移组份等目的
。

木文利用电化学方法
,

结合光电
一

子能谱和紫外可见光谱等手段
,

研究
,

在热解石墨电极表面的吸附及其稳定性
。

下文将报导 〔“〕,

热解石墨电极对

苯进一步经基化
,

生成苯酚的电催化作用
。

实 验

一
、

主要化学试荆

氯化血红素 生化试剂
,

上海生物化学研究所 , 浓硫酸 , 分析纯
,

福州化工

试验厂 , 毗睫
,

分析纯
,

上海试剂一厂
。

二
、

电极材料和电娜池

工作电极为
,
的热解石墨

,

电极每次使用前刀片切得新鲜表面
,

然后浸在饱和

的四氢吠喃 或毗咤 溶液中 分钟
,

电极取出用二次蒸溜水冲洗电极表面
,

并用

本文于 年 月 日收到
。
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滤纸擦去粘着在聚四氛乙烯棒 热解石里电极外套 上的
,

最后进行电化学实验
。

铂片为对电极
,

饱和氛化钾甘汞电极为参比电极
。

除注明外
,

所有电解液均由二次蒸馏

水配制的。 溶液
。

三
、

洲试仪番

一 型电化学综合测试仪 英国 公司光电子能谱仪
, 。

靶
,

以镀

在 电极表而  、
‘

魂 ,

结合能 、 外标 ,  
一 奥。型紫外可见光 降

仪
。

结 果 与 讨 论

一
、

在热解石纽电极表面吸附的德定性

图 是 电极在 饱和的
,

溶液中的循环 伏安图
。

循环伏安稳定后
,

研究扫描速度与主峰 一 附近 的峰电位
、

峰 电流关系
,

观察到扫描速度在 到
。 区域

,

阳极化峰 ,匕流 与阴极化峰电流大致相等
,

峰电位
一

与扫描速度无 关
,

峰

, 一

一
一, 尸一, 甲一, 尸一甲

一

一
 

三

图 电极在 饱和的。 溶液中的循环伏安曲线

扫描速度
。 二

·

瓜
盛 。

一

电位差约为  ,

说叨吸附在热解石墨 电极上的 的 电化学行为符介单 电子可逆氧化

还原反应规律 〔刁勺
。

研充主峰的峰电位
一

与溶液的 值关 系 图 时
,

有

邝
二

, 一

与均相或可逆吸附在电极表而上的叶嘴铁化合物的电化学行
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本 ,

咨
‘

少
矛

一一式

为一致 〔约 时
,

峰 电位基本上与

值无关
,

表明此时 的 电化学行为不

同
一

与前者
。

将经在溶液中多次扫描后的电

极取出
,

用二次蒸馏水冲洗电极表面
,

并

更换电解液后
,

再进行循环伏安法研究
,

所

得稳定后循环伏安曲线基本没有变化 , 在

不断通入氧气和搅拌条 件 下
,

在 一 。

恒电位电解 小时后的电极
,

没有发现有

较多 脱离
。

说明在酸性介质下
,

能较牢地吸附在热解石墨电极

表面上
。

图 为三种不 同 的

谱
。

粉末态
,

中 峰的结合能

比吸附在热解石墨表面上相应
。

峰的结合能 和

卜

心
二

乞
。

今 勺
。
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.
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,

可能是由于热解石墨表面给电子基团 ( 如按基
、

赶基等 ) 参与叶琳铁的第五

配体作用
,

提供电子给叶琳中心铁离子
,

使F e( 2P
:/ :)结合能下降

。

图 3 (2) 的F
e
(2 P

。/ : )

峰结合能比图 2 ( 3) 的 F
e(Zp 。

/
:
) 峰结合能小 0

.
3e V

,

可能是由于碱性溶液易使热解石

墨表面基团碱性增大
,

使参与叶琳铁第五配体的基团给电子能力增强
,

使F
e(2P 3/:)结

合能进一步下降
。

综上所述
,

H
a

.

能较稳定地吸附在热解石墨表面上
,

除与叶琳环和大共扼结构的热

解石墨表面相互吸附作用
、

H
a

.

在酸性水溶液的低溶解性等原因外
,

热解石墨表面碱性

墓团还可能参与叶琳铁的第五配体配位作用
。

二
,

H
a

.

在热解石皿电极表面上可能的吸附态

图 1 在100 和 一 1 70 m V 附近有两对峰
,

第 一对峰 (100 m V 附近 )的峰 电流很小
,

第二对

峰 ;一 17 o m V 附近 )的峰电流较大
; 随扫描次数增加

,

开始时两对峰电流均减小
,

但最后

达到稳定
,

其中第一对峰已经不明显
。

我们认为 (
。〕 ,

H
a

.

在热解石墨电极表面上存在多

层吸附
,

第一层吸附是化学吸附
,

由于外啡环与大共扼结构石墨表面相互吸附作用和可

能 电极表面上的碱性基团参与叶琳铁的第五配体作用
,

使得该种吸附较稳定; 其他层的

吸附属物理吸附
,

主要是靠叶琳环之间分子相互作用力
,

当电极表面用二次蒸馏水冲洗

或在电解液中开始几次扫描条件下
,

该吸附态较易从电极表面脱落
。

图 1中开始几次扫

描所引起峰电流减小
,

可以认为主要是由于物理吸附的H
a .
脱落引起的 , 循环伏安曲线

稳定后
,

所得峰 电流响应是化学吸附H
a.
的贡献

。

叶琳铁化合物在溶液中易存在单体和二聚体两种形态的平衡
。

当叶琳铁 浓 度 较 高

时
,

有利二聚体形态存在
,

只有当叶琳铁浓度很低时
,

才有利单体形态存在; 酸性介质

有利叶琳铁以单体形态存在
,

而碱性介质有利二聚体形态存在 〔5 ’ 6勺
。

当热解石墨电极

浸在H
a.
的溶液中

,

就存在如下平衡关系
:

K
,

m
o n o

m
e r

(
a

d
s

.

) 不二恋 d im e r ( a d s
.
)

K
1

1{ 1{

K
Z

m o n o m e r (
so ln

.
)拼续 dim er(soln

K
3

由于 H
a .
与电极表面存在相互作用

,

所以可以认为单体(ad
s.)与二聚体(ad

s.)通过

K
、

平衡相互转化较少
。

电极投在饱和H
a .
溶液中

,

此时溶液中H
a .主要以二 聚体形态存

在
,

所以 电极表面得到的主要是H
a . 的二聚体吸附态

。

由于图 1 中第二对峰电流远大于第

一对峰电流
,

可以指认第一对峰和第二对峰分别对应H
a .
的单体和二聚体吸附 态

。

将

H a
.
/电极浸在10 m l啦吮溶刊一天后

,

循环伏安法研究表明
,

第二对峰 电流明显减少 (减

以上 )
,

第一对峰 电流 基本不变
。

这可解释为
,

H
a

.

的二聚体吸附态脱附到毗咙溶刘中

少 , 0 % ( K
:
平衡)

,

由于此时溶液中H
a .浓度很低

,

溶液中二聚体易转化成单体 ( K
。

平

衡 )
,

溶液中单 体部分吸附到电极表面上
,

同时部分吸附态单体脱附到溶液中(K
‘

平衡)
。

净结果相当于大部分的二聚体吸附态脱附到溶液中
,

而单体吸附态 基 本 不 变
。

图 4 为

1
.
刀丫 10

“ .
M H

;
.

的紫外可见光潜
,

当溶液中含有K O H 时 (实验 2 )
,

有利于 H
a .
的二 聚

弃形态存在
,

i普图中吟巷诀的待证峰向长波方问泣哆 (从40 9. 2
“巴移至 4钧

·

2
以 “

)
,

对
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应单体形态特征峰 ( 实验 1
,

4
09

.

Zn
m

) 只剩 下较小的肩峰 , 电极浸过实 验(2) 条件下

的溶液后
,

循环伏安法研究表明
,

第二对峰电流相应增加
。

说明对单体和二聚体两种吸

附态的指认是正确的
。

将H
a./电极在C O 饱和的0

.
SM H :5 0 ‘

水溶液中进行循环伏安法研

究
,

与N
:
饱和的相应情况相比〔6 〕,

第一对峰电位正移40 m V
,

第二对峰 电位正移70 m V
。

可能是由于H
a .
的二聚体吸附态可与多个C O 分子配位

,

而单休吸附态只与单个C O 分子

配位
,

所 以两对峰电位正移量不同
。

同样
,

这与上述指认是 一致的
。

. 钳
:
本文是在蔡启瑞教授悉心指导下完成的

,

实验过程中得到严兴国
、

许丁友和 王水菊 老师的

热情帮助
,

在此表示衷心感谢
。
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