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［摘要］) 首次用紫外 可见（*+,-./）吸收光谱技术研究了微过氧化物酶,!!（01 2!!）与 34# 5的相互作用的机

理$发现 34# 5优先与 01 2!! 分子中血红素卟啉环上的 " 个丙酸基团的羧基氧发生键合作用，而且，! 个 34# 5

与 01 2!! 分子中 ! 个丙酸基上的羰基氧发生键合作用$ 这种相互作用使血红素卟啉环的非平面性增加，! 2

!7跃迁所需要的能量减少，但跃迁几率降低$
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?) 引言

稀土元素独特的电子层结构 7?! 2 !9H!(/" 或 7?!(/"（! _ ! ‘ !9）导致了它们特殊的物理化学性质，这就
决定了稀土元素在多学科中的重要地位$例如农业（稀土微肥）、畜牧业（如饲料添加剂）、工业（如各种稀
土工业材料、稀土催化剂等）以及现代生物医学等$ 随着稀土资源越来越广泛的使用，稀土元素将不可避
免地通过各种途径进入生命体系，并对其产生极大的影响$我国是世界上稀土资源最丰富的国家，占世界
稀土总储量的 ’(a，位居首位$开发利用丰富的稀土资源，对我国国民经济的发展具有举足轻重的作用，
稀土应用已涉及到了国民经济发展的各个领域$因此稀土应用大有作为，稀土产业将不断发展$近年来的
研究表明，稀土微肥对农作物从种子萌发根系与植株成长到开花结果都具有极为明显的激活作用，对农作

物的影响十分明显$目前我国农田施用稀土面积累计 "$ ’ 万 <B"（7 亿多亩），为国家每年增产粮、棉、豆、
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油、糖、麻等约 !" 亿 #$，而且作物的品质也得到了改善和提高，直接经济效益为 !" 亿元之上，但稀土微肥
使农作物增产和品质得到改善的机理还不了解%
大量生物机理的研究表明，稀土微肥在一定浓度范围内能增强植物细胞保护酶，如过氧化物酶等的活

性［&］，但其化学机理尚不清楚［!］%其主要原因是由于这些酶具有高化学活性、结构复杂、构象易变等特点，
使研究这些酶与稀土离子相互作用比较困难%因此，在目前可选用一些与这些酶结构、性质、生物活性和功
能相似的模型化合物来研究与稀土离子的相互作用，为进一步研究酶与稀土离子的相互作用打下基础%

图 !" #$ %!! 分子结构示意图

本文选择与过氧化物酶结构、性质、生物活性和功

能相似的小分子酶 ’( ) && 为模型化合物，’( ) && 是
细胞色素 *水解的产物，其结构保留了细胞色素 *中 &&
+ !& 位的氨基酸残基及活性中心血红素，其中半胱氨
酸—&, 和半胱氨酸—&- 通过硫醚键与血红素基团相
连，组氨酸.&/ 的咪唑基团作为血红素基团中心 01（!）
的轴向第五配体与血红素相连，而 2!3 作为 01（!）的
轴向第六配体［4］%由于它相对分子质量较小，结构相对
比较简单，又与三大植物细胞保护酶之一的过氧化物酶

具有相同的活性中心，因此可以被用来作为过氧化物酶

的模型化合物% 其结构示意图如图 & 所示% 本文用 56.
789吸收光谱的方法研究了 :;4 <与 ’( ) && 的相互作用
的机理%

!" 实验

’( )&& 为美国 =8$>? 公司产品，使用前未经进一步纯化，纯度为 @"A，其余试剂均为分析纯% 无水
:;BC4 根据文献

［,］制备：称取一定量的 :;!34（纯度大于 @@% @A），按比例加入 D2,BC，用 &E & 的 2BC 溶
解，趁热过滤，加热蒸发得的固体，装入升华管，抽真空并逐渐加热%在 &""F左右抽 , G，除去固体中剩余
的水分，然后逐步升温，固体 D2,BC全部升华到横管中，/ G 左右温度逐渐升到 ,4"F，使氯化铵全部升华
出来，得到无水 :;BC4 %溶液用三次蒸馏水配制%

56.789吸收光谱用德国 (1H#8I.JC>1H公司的 K?>;L?&- 型 56.789吸收光谱仪进行%在 /M N O &" )P >QC R
K ’( )&& 溶液中加入不同摩尔比的 :;BC4 溶液，混合均匀并经 &G平衡后进行测量，以不含 ’( ) && 的测
量溶液作参比溶液进行 56.789吸收光谱测量%

&" 结果和讨论

图 ! 为不同摩尔比的 :;4 <和 ’( )&& 混合溶液的 56.789吸收光谱图%由 ’( )&& 溶液的 56.789吸收
光谱（曲线 ?）可观察到，在 &@" I>左右和 4@@ I>处有 ! 个强吸收峰，它们分别为 ’( ) && 分子中羰基吸
收峰和血红素卟啉环上 " ) "7电子跃迁的特征谱带.=QH1S带［4］%

’( ) && 浓度：/% N O &" )P >QC R K，:;4 <和 ’( )&& 的摩尔比：（?）"，（;）4，（*）&-%
当 :;4 <与 ’( )&& 的摩尔比为 4 时（曲线 ;），首先，在 &@" I>处的吸收峰的吸光度比没有 :;4 <时下

降了约 4/A，表明 :;4 <与 ’( )&& 分子的肽链或血红素卟啉环上丙酸基的羰基氧发生了键合作用，这是
由于稀土离子易与 3键合［,］%这个峰位于吸收光谱仪检测极限处，其峰位的移动不能测得%其次，=QH1S 带
的峰位由 4@@ I>红移至 ,"@ I>，吸光度下降了约 4NA，=QH1S带峰位的红移表明血红素卟啉环的非平面性
增加，" ) "7跃迁所需要的能量减少，峰强的下降表明 " ) "7电子跃迁几率降低［N］%由于 :;4 <与 ’(.&&
作用后，使 =QH1S带的峰强和峰位都发生较大的变化，表明 :;4 <与 ’( ) && 分子中血红素辅基上的 ! 个丙
酸基中的羰基氧发生键合，因为即使 :;4 <与肽链上酰胺基中的羰基氧发生键合，由于肽链离血红素较远，

不能对血红素的结构产生如此大的影响%当 :;4 <与 ’( ) && 摩尔比为 &- 时（曲线 *），吸收光谱图与摩尔
比为 4 时相似，只是在 &@" 和 ,"@ I>处的吸收峰的吸光度比摩尔比为 4 时稍有下降（曲线 ;）%
图 4 是 ’( )&& 溶液与不同摩尔比的 :;4 <和 ’( ) && 溶液在 ,"" I> 处的吸光度差（!’( ) && ) !）对
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!"# $和 %& ’(( 的摩尔比的关系曲线) 由图可见，!%& ’ (( ’ ! 值在开始时随摩尔比的增加而迅速增加) 当
!"# $与 %& ’(( 摩尔比为 # 时，接近一个稳定值)当 !"# $与 %& ’(( 摩尔比进一步增加时，!%& ’ (( ’ *值基
本不变，两条直线的相交点在摩尔比 + 处)这一方面表明了当 !"# $加入 %& ’ (( 溶液后，首先与 %& ’ ((
中血红素卟啉环上 + 个丙酸基中的羧基氧发生键合，而且 ( 个 !"# $离子与 ( 个丙酸基中的羧基氧发生键
合)另一方面，进一步证明了加入 !"# $对 ,-./0带吸收峰强度产生影响的主要原因是 !"# $与 %& ’(( 中血
红素辅基中的 + 个丙酸基的羰基氧发生键合，因为当摩尔比大于 # 时，,-./0 带的强度和峰位基本不再变
化)虽然在血红素辅基中的丙酸基只有 + 个，但当摩尔比小于 # 时，键合反应还可能不完全)因此，在摩尔
比大于 # 时，!%& ’ (( ’ !值基本上不随摩尔比发生变化)

图 !" 不同摩尔比的 #$% &和’( )** 溶液的 +,-./0吸收光谱图 图 %" ’( )** 溶液与不同摩尔比的 #$% &和’( )** 混合溶

液在 122 34处的吸光度差（!’( )** ) !）与 #$% &和

’( )** 的摩尔比的关系曲线

%" 结论

上述的 %& ’ (( 与 !"# $相互作用的 123456 吸收光谱研究结果表明，%& ’ (( 溶液中加入 !"# $后，

!"# $优先与 %& ’(( 分子中血红素辅基上 + 个丙酸基中的羰基氧发生配位键合作用，而且，( 个 !"# $离子

与 %& ’(( 分子中血红素辅基上 ( 个丙酸基中的羰基氧发生键合作用)这种相互作用导致了血红素的非
平面性增加，! ’ !7跃迁所需要的能量减少)有关 !"# $是否与肽链上的羰基发生键合作用及 !"# $与 %&
’(( 相互作用对 %& ’(( 结构和性能的影响等方面的工作，正在进一步研究中)
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