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漆树漆酶的催化氧化作用
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二茂铁及其衍生物的酶促氧化
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漆酶是含铜
一

单电子氧化酶
,

主安催化邻
、

对苯二酚 +胺1 类底物氧化
‘’一0〕 ,

它对不溶于

水的二茂铁 +2 3 一4 1 及其衍生物 +2 3一 5 1 的催化氧化未见报道
!

本文考察了漆树漆酶在磷

酸缓冲液一二乙二醇丁醚 +6 7 8 91 中对 2 3一4 和 巧 个 23 一5 的催化氧化反应
!

实 验 部 分

呈原料和仪器 ( 竹溪漆树漆酶见文献【%:
!

2 3一 5 系实验室合成
,

其余试剂为分析纯
。

主要仪

器( 日本岛津 ; � 一 0 ,. 白动记录分光光度计
。

0 实验步骤和方法
( 取 .

!

飞一 �< = 2> 一工∗ 或 2> 一 5 溶于 %
!

0 < �6 7 8 9
,

加人  
!

�<  � ? �磷酸缓

冲液 +≅ 4 ∀
!

.1 , 名< �
,

棍匀后等分为二份
,

一份加 %
!

%Α; 竹溪漆酶
,

另一份不加 +作为空
Β 夕 仃其白氧化

!

分另�Β观察并比较二份溶液颜色和吸收光谱的变化
!

结 果 和 讨 论

%
!

漆酶对 枚一 4 和 胶
一5 的催化氧化

( 2 3一4 和 23一 5 在酶促催化氧化时的溶液颜色和吸收

光洁的变化见表 �
。

2 3 一4 氧化后溶液颜色变
’

今
,

礼
% / Χ < 左右出现【2 3一4 :

’

离子特征峰
,

这 ’注

我们用 化学法合成的压3 一4 :
‘

在相同溶液中的颜色和特征峰相符
〔’〕 ,

说明 2 3一 4 被氧化成

∗2 3一4 」
’ !

2 3一 5 的酶促氧化分以
一

「儿种情况 ( +%1 光谱和溶液颜 色都变化 月有新峰 出现

+#  01 Δ +01 光谱变化
、

有新峰出现但溶液颜色不变 +#  
!

% − 1 Δ +−1 ’。空自 +不加漆酶1 自

氧化比较
,

溶液颜色未变
,

但光谱发生明 显变化 +# .
!

−
,

∀ 一 %0
,

%,
,

%Ε1
。

以 �几 &一个 2 3一 5

能程度不同的被氧化
!

+, 1 溶液颜色和光谱没有变化
, ‘。空白完全相同

,

可视为未被气化
,

包括 #  
!

,
,

Ε
,

/ 和 %Φ 四个 23 一5
。

#  
!

Φ 的空白自氧化使溶液颜色和吸收光谱都发生变化
,

三的畸促很化不明显
。

(
!

漆互海催化 伙一 4 氧化反应机理
( 漆酶催化酚类底物氧化时首先从酚接受一个电子

,

使漆酶

分 Γ 中的 3 Η Ι ’还原为 3 Η ‘ ,

酚失去 4
十 ,

经活化  ( 分子的作用
,

ϑ Η ‘

被氧化为 ϑ Η Ι ‘,

. 0 被还

原为水 〔, 二 漆酶对 2 3 一%% 的催化氧化机理可用下式表示
(

(
·

3 一
,( +黄色卜止生一∗2

> 一 ∗( :
‘+,‘Κ几

,

,
Φ % / Χ < 1

令
一

又 Λ Μ Ν ∀ Ν年 一. 月Ν %%收到
!
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十
+9一3Η 0Θ 和 9 一3 ΗΘ 分别为漆酶的氧化态和还原态1!

9一3 Η
ΘΘ ,4 Θ Θ . 0

一
∃ 9 一> Η Ι Θ Θ Ι4 Ι 

这一机理与漆酶对酚类催化氧化有所不同
,

酚类酶促氧化时
,

4徕源于酚本身
,

而

23 一4 酶促氧化时
,

没有失去 4 Θ ,

只是丢失一个电子变为任3ΡΡ 4 :Θ
!

因此推测
,

23 一4 酶促氧

化时
,

4
十

可能来源于环境
,

即缓冲溶液中的水
、

4尹。不和 4 Σ  犷离解出来的质子
!

表 % 漆酶催化 23 一4 和 23 >> 5 叔化时溶液颇色和光谱变化
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