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铁氧化还原蛋白的直接电化学
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[摘要] 将来源于印inacia oleracea的铁氧化还原蛋白(ferredoxin，SoFd)通过吸附的方法固定在碳纳米管

(CNT)表面，红外光谱表明SoFd固定在CNT表面后没有变性．循环伏安结果表明，SoFd在CNT表面能进行有

效和稳定的直接电子转移反应，伏安曲线上表现出一对良好的、几乎对称的氧化还原峰；式量电位E“’不随扫速

(在20一120mV／s的扫速范围内，其平均值为(一571．7±1．9)mV(VS．SCE，pH 7．0))变化而变化；SoFd直接电

子转移的表观速率常数k。为(0．73±0．04)s～．
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Direct Electrochemistry of Ferredoxin

LO Yafen，Yin Yajing，Du Pan，Wu Ping，Lu Tianhong，Cai Chenxin

(School of Chemistry and Environmental Science，Nanjing Normal University，Nanjing 210097，China)

Abstract：It is for the first time that Spinaeia oleracea ferredoxin(SoFd)immobilized on the SlJltrace of

the carbon nanotube(CNT)modified glassy carbon(GC)electrode(SoFd—CNT／GC)can undergo effec—

tive and stable direct electron transfer reaction．The results of FTIR spectra indicate that the procedures of

immobilization SoFd on the surface of CNT does not alter the integrate structure of SoFd or damage SoFd

leading to a denatured state and SoFd retained the essential feature of its secondary structure on the sur-

face of CNT．The cyclic vohammetric results indicate that the SoFd—CNT／GC electrode exhibits a pair of

well—defined and nearly symmetrical redox peaks in 0．1 mol／L phosphate buffer solution(pH 7．0)．Its

formal redox potential．E⋯，is almost independent on the scan rates，the average value is(一571．7
4-

1．9)mV(VS．SCE，pH 7．0)in the phosphate buffer solution in the scan rate range of20 to 120 mV／s．

The apparent heterogeneous electron transfer rate constant(k：)of the direct electron transfer of SoFd is

estimated to be(0．73±0．04)S～．
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铁氧化还原蛋白¨叫(ferredoxin，vd)以Fe—S簇(iron—sulfur cluster)为活性中心，广泛存在于植物以及
一些具有光合和发酵功能的微生物中，其生理功能是在光合作用过程中，参与光合系统I与一些参与光合

作用的酶(如亚硝酸根还原酶、谷氨酸盐合成酶等)之间的电子传递作用”o．随来源不同，Fd所含Fe—s簇

的个数及种类也不同，如来源于植物(包括绿色植物、澡青菌类以及水澡类等)的Fd一般含1个[2Fe-2S]

中心，而来源于具有光合作用的微生物(如固氮菌、芽饱杆菌等)的Fd一般含1个[4Fe-4S]和1个[3Fe-

4s]2个中心，或含2个[3Fe-4S]中心，但也有比较特殊的只含[3Fe-4S]1个中心(如来源于Pyrococcus丘一
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虽然有关Fd直接电化学的研究有较多的报道，但能获得它们直接电子转移良好的伏安峰的报道不

多，这是由于Fe—S中心深埋在其分子内部，溶剂分子一般较难达到所致．据我们对文献的掌握，Tominga

等旧’91将来源于Chlorella的Fd固定在溴化二(十八烷基)二甲基铵修饰电极上，获得了以[2Fe-2S]为中心

Fd的直接电子转移的伏安峰；Bianco等¨叫和Nishiyama等¨u分别用溴化二(十二烷基)二甲基铵修饰的

热解石墨电极和^y一丙胺基三(乙氧基)硅烷及N一(2-乙胺基)一1一丙胺基三(乙氧基)硅烷修饰的In：O，电极

研究了溶解于溶液中的Fd的直接电子转移．本文报道来源于Spinach oleracea(即Spinach)的Fd(SoFd)在

碳纳米管(CNT)表面的吸附固定及直接电子转移．SoFd的[2Fe．2S]中心被19种共97个氨基酸组成的肽

链所包围，其中1个Fe与2个半胱氨酸配位，而另一个Fe则与2个组氨酸配位¨’2 J，其等电点约为4．0，因

此在中性条件下，表面带净的负电荷．

CNT的红外光谱曲线(图2曲线a)显示CNT表面含有羧基

(1 720 cm“)、羧酸根基团(1 570 cm“)和C一0H键(1 177 cm。)

等含氧功能基团，与文献中报道的基本一致¨引．图2曲线b是纯

SoFd的红外光谱曲线，其酰胺I峰和酰胺II峰分别在1 631 cm’1

和1 552 cm～．曲线c是SoFd固定在CNT表面后的红外光谱曲

线，图中显示，除了CNT本身的红外吸收(曲线带术的峰)外，还

出现了SoFd的吸收峰(曲线C是原信号放大3倍后的曲线)，其

酰胺I峰和酰胺II峰分别为1 628 cm“和1 551 cm～，与自由状态

SoFd(曲线b)相应的吸收峰几乎一致，分别只移动了3和1 cm～，

这是由于与CNT表面作用所致．而且曲线b中的所有红外吸收峰

都在曲线C中出现，位置非常接近．这些都说明SoFd固定在CNT

a

b
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(a)CNT，(b)自由状态的SoFd，(c)固定在CNT

表面的SoFd(原信号放大3倍)

图2红外光谱图

表面后，其二级结构没有改变，否则，酰胺I和酰胺II峰会发生很大的位移，而且峰形发生严重变形‘13]．

图3a是CNT修饰玻碳(GC，CNT／GC)电极在0．1 moL／L磷酸盐

缓冲溶液(PBS，pH 7．0)中于20 mV／s时的循环伏安曲线，从图中可

以看出，在实验的电位扫描范围内，CNT／GC电极上没有任何可观察

到的电化学反应发生．图3b是SoFd-CNT／GC电极在0．1 moL／L PBS

(pH 7．0)中于相同扫速时的循环伏安曲线，它有一对很好的、几乎对

称的氧化还原峰，这对伏安峰经长时间扫描后不变化，说明其稳定性

较好．图3c是将SoFd和十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)固定在GC

电极表面(SoFd．CTAB／GC表示)所得的循环伏安曲线，未见任何氧

化还原峰．由曲线a，b和C所显示的结果可以得出，图3b中的一对

氧化还原峰是由CNT促进SoFd发生直接电子转移反应所产生的伏

安峰，对应的反应为∞’“。：

E／V(vs．SCE)

(a)CN彤GC电极，(b)SoFd—CNT／GC电极，

fc)SoFd—CTAB／GC电极

图3电极在0．1 mol／L PBS(pH 7．01中于

20 mV／s时的循环伏安曲线

》<》<≯e一》【k墨 ㈩
在20 mV／s时，SoFd直接电子转移反应的氧化还原峰分别为E，。=一550．2 mV，E，。=一588．2 mV，式

量电位为E⋯=一569．2 mV，峰电位差AE，=38 mV．式量电位E加的值与Tominga等㈨(一510 mV，VS．

Ag／AgCL／Sat．KCl，pH 7．2)、Bianco等‘101(一535 mV，VS．Ag／AgCl／Sat．KCl，pH 7．2)和Nishiyama
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等⋯。(一600 mV，vs．Ag／AgCl／Sat．KCl，pH 7．2)得到的溶解于溶液中Fd的直接电子转移的式量电位相

似．

不同扫描速率下的伏安结果表明SoFd直接电子转移反应的氧化与还原峰电流几乎相等，即i。。／i。，．=

1，并且氧化还原峰电流i。与扫描速率口之间有线性关系，说明整个电极过程是受表面过程控制的¨5|．随着

扫描速率的增加，其氧化峰电位E。向正方向移动，还原峰电位E。。向负方向移动，峰电位差△E。增加，并

且与扫速几乎成线性关系，说明SoFd在CNT／GC电极表面的直接电子转移遵循Butler．Volmer电子转移理

论。3’5j．但式量电位E加几乎不随扫速的增加而发生变化(在20—120 mV／s的扫速范围内，式量电位E加的

平均值为(一571．7±1．9)mV)．根据扫速与峰电位差的关系，利用Lavironll61关于电极表面反应异相动力

学常数的计算方法，可以得到SoFd直接电子转移反应的表观速率常数k。为(0．73±0．04)s～，说明CNT能

有效地促进SoFd的直接电子转移．
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