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炭载细胞色素c电极对H202还原的电催化性能
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[摘要] 通过平衡吸附法将细胞色素c(cytc)沉积到活性炭上制成cytc—c催化剂，循环伏安的结果表明，所得

到的cyIc—c催化剂对H2 02的电化学还原具有较好的催化活性，这为生物燃料电池的研制提供了一种较好的生

物大分子固定方法和制备02和H2 02还原的催化剂的方法．
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O引言

生物燃料电池是利用生物催化剂将化学能转变为电能的新型燃料电池⋯．与传统的Pt等贵金属催化

剂相比，生物催化剂具有以下优点怛j：(1)可以在较低的过电位下将甲醇、葡萄糖等燃料完全氧化为C02

且无co产生；(2)工作条件温和；(3)可以更新再利用；(4)拓宽了阳极燃料的选择范围，如烷烃，糖类等

都可作为燃料；(5)在常温常压下运行，降低了电池其它部分的成本．可以说，生物燃料电池是一种完全意

义的绿色环保电池，因此越来越被人们所关注．

Cvtc存在于所有含线粒体呼吸链的生物体内，位于线粒体的内外膜之间的细胞液中．它是由82到134

个氨基酸残基组成的肽链和一个与之共价相连的血红素基团组成．cvtc血红素中的铁离子可以在正二价

和正三价之间互变，从而在生物体内起着电子传递的作用∽J．cytc—c催化剂最重要的作用是催化H2 02和

有机过氧化物的还原HJ，对O：的电催化还原的研究也有报道bj．由于Cyte对O：和H20：还原的催化作用，

使得人们越来越重视它在生物燃料电池与H2O：传感器方面的潜在应用【6]．

目前，被广泛研究的酶或蛋白质的固定化技术主要有吸附法、包埋法、交联法、共价键合法等n]，其中

许多方法都比较复杂，干扰因素较多，重现性较差，不适合生物燃料电池的电极制备．为了给生物燃料电池

的研制提供一种较好的固定方法，以提高生物催化剂的载量和改善电极结构，从而提高催化剂的效率和电

池的输出功率．本文报道了用平衡吸附法忸1制备cytc．c催化剂，并研究了固定化的c!Irtc的电化学性能和

对H2o，的电催化行为．

1实验部分

1．1仪器与试剂

cHl600电化学分析仪(美国cHI公司)，c”c(相对分子质量12 384，美国si舯a公司)，Vulcanxc272碳
(比表面积254 cm2／g，粒径30啪，美国cabot公司)，N盔on溶液(质量分数0．5％，美国A1幽ch公司)，其余

试剂均为分析纯，所用溶液均用三次蒸馏水配制．

1．2电极制备

工作电极基体为玻碳(Gc)电极，使用前依次用5。金相砂纸、o．3和o．05呻的A12 03抛光粉抛光，然
后在蒸馏水中超声清洗5 rYlin 3次，并用蒸馏水淋洗干净．在5 rnL蒸馏水中加入4 mg活性炭粉，用超声波

分散30 lllin后，加入2 IIlg的c”c，然后室温搅拌8 h，离心分离后，去上层清液，留沉淀物，室温真空干燥2

h，得到C)rtc—c催化剂．将2 mg的c)rtc．C与80扯的Nafion溶液混合均匀，用微量进样器取4止混合液平铺

于预处理过的GC电极表面，室温下待溶剂挥发后，得到Cytc．C修饰的Gc(Cytc．C／GC)电极．
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1．3电化学测量

电化学测量用cHl600电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)及常规的三电极体系电化学池进行．参

比电极为饱和甘汞电极(SCE)，文中引用的电位都是相对于SCE的．辅助电极为铂丝，工作电极为cytc—C／

GC电极，其直径为3 mm．循环伏安测量时，电位扫描范围为一0．80～0．30 V．电解液是pH=6．9的O．1眦∥

L磷酸盐缓冲溶液．实验前向电解液中通30 fllin高纯N2气，以除去溶液中的02气，并在实验过程中通N2

气加以保护．实验均在(25±1)℃下进行．

2结果与讨论

2．1 Q恤．C／GC电极的电化学行为

图1是Cytc．C／GC电极在pH=6．9的0．1 m0L／L磷酸盐 200

缓冲溶液中在不同扫速下的循环伏安曲线．当扫速为100
删

rnV／s时，在曲线中可观察到l对cytc的氧化还原峰，它们分 1：：
别位于一296和一427 mV，峰电位差，△E。为131 InV，氧化还 § o

原峰的峰电流基本相等．上述的结果表明，吸附的c)rtc发生 一50

了准可逆的电化学反应，计算得的氧化还原式电位，∥为一 “00
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图2哪c-C／GC电极在pH=6．9的0．1 m彤L磷酸盐缓冲溶液
中的循环伏安曲线中氧化峰峰电流与扫速的关系曲线
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扫描速度：100mV／s

图3 qtc-C／GC电极在pH=6．9的0．1删彤L磷酸盐缓

冲溶液中连续扫描加圈的循环伏安曲线

2．2 Q位．C／GC电极对H2 02的电催化还原

图4曲线a和b分别是C／GC和cvtc—C／GC电极在含lO

mmoL／L H2 02的pH=6．9的0．1 moL／L磷酸盐缓冲溶液中的

循环伏安曲线．在图4曲线a中，可观察到在一508nlv处有1

个还原峰，其峰电流约为一120．0肚，表明活性炭对H2 02还
原有一定的电催化能力．由图4曲线b可观察到在一508 mv

处的1个明显的还原峰，峰电流约为一253肚．与图4曲线a
相比，峰电流增加了一133肚，峰电流的增加表明吸附在活

性炭上的C”c对H2 02的还原有很好的电催化活性．进一步图4

的实验发现，当H2 02浓度增加时，H2 02的还原峰电流也相

应增加．
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(a)c／GC和fb)qbc／GC电极在含10咖110I／L

H202的pII=6．9的O．1删彤L磷酸盐缓冲溶液中

的循环伏安曲线

综上所述，通过平衡吸附法制备C)，tc—C催化剂对H2 02的电化学还原具有较好的催化活性和稳定性．

该方法简单，影响因素少．因此，本工作为生物燃料电池的研制提供了一种较好的生物大分子的固定方法
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