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几种超氧化物歧化酶在 

氧化铟电极上的循环伏安行为 
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摘 要 ：采用循环伏安方法研究 几种不同来源的超氧化榜歧化酶在氧化钿电极上的电 

化学行为，并与裸金电极及半胱氨酸修饰的全电极上所得实验结果作7比较及讨论． 

关键词：循环伏安法；超氧化物歧化酶；氧化钿电极 

中圈分类号：0646．5 文献标识码：A 文章编号：1000-513'／(2001)01．0061．04 

0 引 言 

超氧化物歧化酶(Superoxidedismutase，简称 SOD)的生理功能及其在生物医学方面的应用已 

有较多的研究报道口 ]．为了进一步拓宽其应用领域，相关的基础研究工作显得越来越重要．由于 

SOD与大多数生物分子一样，在固体金属电极上的电化学反应活性较小，用常规的方法通常难以 

观测到电流响应，因而相关的基础研究工作报道甚少．本研究小组通过采用不同的实验方法和手段 

对其电化学行为进行了考察，获得的结果表明，诸如在金微网栅电极上和金微盘电极上 '5J，或者在 

经L一半胱氨酸修饰的金丝电极上n ，才可获得 SOD准可逆的电子传递过程． 

另据文献报道，掺杂锡(sn)的氧化铟(In O，)电极 由于其具有特殊的亲水性 ，因而已有学者 

将其成功地应用于细胞色素 c(Cytochrome c)和铁氧还原蛋白(Ferridoxin)等生物活性大分子的 

电化学行为研究，并获得了快速的电子传递过程的信息．这是由于氧化铟电极表面的水层可以阻止 

生物活性分子在电极上的直接吸附，从而使异相电子传递速率大大加快．同时，蛋白质的纯度对其 

电化学行为也有很大的影响 ]． 

作者则应用了循环伏安法，分别对国内外几种不同来源的牛红细胞 SOD在氧化铟电极上的电 

化学反应进行了比较．同时，结合金丝电极和经 L一半胱氯酸修饰的金丝电极上所得的实验结果进 

行了初步的讨论． 

1 实验部分 

实验中所用的3种铜一锌牛红细胞超氧化物歧化酶分别购 自上海华东理工大学(比括力 1．33 
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×10 4tool／s)、上海东风丽珠试剂公司(比活力 1．1 7X10-4mol／5)和美国Sigma公司(比活力 7．33 

×l0一mol／s)．为了便于叙述，将以上公司购得的SOD分别标号为SOD]，SO D2和 SOD3．所有被 

研究的SOD溶液浓度均为 0．26mmol／L．其他试剂均为分析纯，研究溶液均用二次水配制． 

电化学测量在 Ml 73恒电位仪和M1 75信号发生器(EG8LGPARc)上进行，循环伏安曲线用 

MRE0089 X—Y记录仪记录． 

工作电极采用掺杂锡的氧化铟电极(5ramX 5ram，以下简称氧化铟电极)，使用前须依次在表 

面活性剂溶液、二次水中超生清洗数小时．对电极为铂片电极，参比电极为饱和甘汞电极． 

2 结果与讨论 

2．1 不同来源SOD在氧化铟电极上的循环伏安曲线(CV曲线) 

作者首先对上述 3种不同来源的 SOD在氧化铟电极上的循环伏安行为进行了考察． 

图 1曲线a是SODI在氧化铟电极上所得的循环伏安曲线．在一0．4～O．3V的电位范围内进 

行循环扫描时，在一0．03V和一0．1 5V处，分别可以观察到氧化、还原电流峰．这与SOD在裸金电 

极上的CV曲线(图1曲线 b)相比有明显的不同E43 

【【1ll b ＼ 

0．4 ．0-2 0 0．2 0．4 

E ，V vs S(王 

扫描速度：i0mv／s 

图 i SODI在氧化铟电撅上(曲线a)和 

金墼电极上(曲线b)的循环伏安行为{ 

磷酸疆冲溶液的在氧化锢电极上的搪环伏安行为(曲线c) 

E，v％ s晓  

扫描速度(mV／s)． a；i0 b：20 c：50 d：100 

囤 2 SODI在氧化锢电概上的循环伏安行为 

图2是其在不同扫描速度下测得的CV曲线 从中可以观察到，氧化峰电流与还原峰电流之比 

接近 l，△E为 100mY(在 10mV／s的扫描速度下)．可以确定为是一个准可逆过程．这可归因于氧 

化铟电极表面适宜的亲水性，改善了SO D与电极之间进行电子传递反应的微环境．因为，氧化铟电 

极表面的水层可以阻止生物活性分子在电极上的直接吸附，从而使异相电子传递速率大大加 

快 ．SODI在该电极上尽管有一定的电流响应，但从峰电流的大小来看，不足 0．1 A 根据 

NICHOLSON Eg]关于电极反应动力学的公式，对其相应的动力学参数进行测定．计算得到扩散系数 

D为1 74×l0 cm ／s，异相电子迁移速率常数为 0．94×l0一cm／s，反映出SOD在氧化铟电极上的 
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电化学活性仍旧相当弱- 

SOD2、SOD3在氧化铟电极上的CV曲线相似c图 3)．在研究的电位范围内，只有充电电流而 

无明显的氧化，还原电流． 

以上实验结果表明，尽管这 3种SOD的生物活性都比较高，但它们在氧化铟电极上的电化学 

性质却有很大的差剐，这可能是与它们的纯度不同有关．由于作者的实验室目前还不具备生物试剂 

的进一步纯化的设备和经验，要想利用氧化铟电极来观察 SOD直接的电化学行为，看来尚存在一 

定的困难． 

． 4：3 2 l o ¨ 2 
EIV vs s(=E 

扫描建度 10mV／s 

图 3 SOD2，SOD3在氧化铟电极上的循环伏安行为 

2．2 f,O1)在半胱氨酸修饰金丝电极、氧化 

铟电极上循环伏安行为的比较 

作者曾在半胱氨酸修饰的金丝电极上观 

测得到 SOD1准可逆的循环伏安曲线 ]．以 

同样的实验方法，作者又对 SOD2、SOD3进 

行了同样的试验． 

结果表明，SOD2具有与 SOD1相似的 

循环伏安特性，即随着循环扫描圈数的增加， 

CV曲线上氧化、还原峰电流也不断增加，近 

15圈左右可获得稳定重合的扫描曲线．氧化峰电位约为 0．12V，还原峰电位约为 0V，最终的峰电 

位差接近 0．12V(10mY／s)，峰电流可以接近 0．4tlA．然而，SOD3在半胱氨酸修饰的金丝电极上却 

没有观测到明显的电流响应． 

一 0．2 0 0 2 0 4 0 6 

E／v scE 

扫描速度 ；]0mV／s 

图 4 KaFe(CN)~在金丝电极、氧化铟电极上的循环伏安行为 

将以上结果与其在氧化铟电极上所得的 

循环伏安曲线比较，仅有 SOD1在氧化铟电极 

上具有电化学活性，且峰电流、峰电位都与先 

前在半胱氨酸修饰的金丝电极上所得结果略 

有差异，即峰电流明显减小，峰电位也发生了 

明显的负移(近 200mV)．为了进一步探究不同 

电极材料可能给电活性物质的峰电位带来的 

差异，我们比较了K Fe(CN) 溶液在氧化铟电 

极、裸金电极上的峰电位，发现其在 上两种 

电极上的氧化、还原峰电位分别均在 0．23， 

0．1 5V处(图4)，即并来表现出明显的差异，这 

表明无机电活性物质与 SOD这类生物活性大 

分子的电化学行为受电极材料的影响是不同的．因此，我们推测SODI在氧化铟电极上电位出现 

明显负移的现象是由于生物活性分子在不同电极材料上的电子传递过程的微环境不同而引起的． 

在半胱氨酸修饰的金丝电极上，SOD1、SOD2都显示出电化学活性，且循环伏安行为相似 只 

有国外进口的SOD3在以上两种电极上均无明显的电流响应．这可能是与生物试剂提纯过程中所 

用的平衡剂、或其它一些提纯条件的不同所致． 

上结果表明，氧化铟电极的特殊性能确实可对诸如细胞色素C或SOD这样的生物活性大分 

子的电子传递过程起加速作用，但与 SOD在半胱氨酸作电子传递促进剂修饰的金丝电极上的行为 

是有一定的差异．但从现有的实验结果出发，尚未能找出不同来源 SOD所表现出的不尽相同的电 

化学特性的根源．目前，我们将几者之间的差异归因于不同生产厂家在制备提取SOD的过程中，采 

用了不同的化学试剂、或三者之间的纯度有所高低所致．详细结论将有待与作者通过现场光谱电化 

学的测试来获取． 
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日本熊本大学谷口功教授提供j本实验所用的氧化锢电极，在此表示诚挚的谢意 
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