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某些生物活性肽的电化学和电致化学发光特性研究
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摘要: 探讨了某些生物活性肽的电化学和电致化学发光特性的联系.
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研究了含有氨基酸残基的肌肽、酪甘甘肽和甘色肽的电化学行为与电致化学发光特性.

有关肽的电致化学发光研究报道目前还较少 1 .

1 电化学性质

在 pH10 0的饱和磷酸氢二钠缓冲液中, 于 1 2~ 0 0V方向, 以 100mV/ s的扫描速度

进行循环伏安扫描. 肌肽、酪甘甘肽没有给出明显的氧化还原峰, 甘色肽也只是在 0 95V

处产生了一个微弱的氧化峰. 于 1 3~ 0 0V 方向, 以 10mV/ s的扫描速度进行微分脉冲伏

安扫描. 肌肽仍然没有明显的氧化还原峰; 而甘色肽在 850mV 处给出了一个尖锐的, 较灵

敏的氧化峰, 只是对称性较差; 酪甘甘肽则在 740mV 处给出了一个对称性和灵敏度都较好

的氧化峰. 实验表明, 在裸玻碳电极上, 含有酪氨酸的酪甘甘肽、含色氨酸的甘色肽有电化

学活性, 而肌肽没有明显的电化学活性. 另外, 实验中还发现在对小分子活性肽连续多次进

行 CV 扫描或 DPV 扫描时, 肽的氧化峰电位及峰电流都有变化, 峰电位逐渐正移, 峰电流

逐渐下降. 说明小分子活性肽在玻碳电极上表现出强烈吸附性, 引起电极钝化.

2 电致化学发光特性

将钌联吡啶 ( Ru ( bpy) 2+3 ) 电致化学发光用于生物活性肽的分析. Ru ( bpy) 2+3 与注入的

肽同时流经电解池, 然后被电解池内的玻碳电极直接氧化为 Ru ( bpy) 3+3 , Ru ( bpy ) 3+3 再和

氧化的肽反应而发光. 结果表明: 流动体系中, 钌联吡啶在大于 1300mV 的直流电压下能

产生化学发光, 而在脉冲电压下无电致化学发光现象. 在 1~ 100 mol/ L 范围内, 肌肽或酪

甘甘肽的浓度与其增强钌联吡啶化学发光的值呈线性关系, 检出限分别为 0 12nmol、81 5

pmol. 在 1 0~ 1000 mol/ L 范围内, 甘色肽的浓度与其抑制钌联吡啶化学发光的值呈线性

关系, 检出限为 0 23nmol.

3 电致化学发光性质讨论
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胺类化合物的结构和电致化学发光特性之间的联系目前尚未详细研究 2~ 3 . 例如: 许

多芳香叔胺类化合物会产生强烈的电致化学发光发射; 但另一些与其结构相似的化合物, 却

没有电致化学发光发射. 实验表明, 小分子肽增强 Ru ( bpy) 2+3 电致化学发光的程度要明显

小于氨基酸: 这可能是因为肽的分子结构较大, 在固体电极 (玻碳电极) 上易产生吸附, 减

小了玻碳电极的有效工作面积. 对还原型谷胱甘肽 ( GSH )、氧化型谷胱甘肽 ( GSSG)、肌

肽 (甘- 组肽)、甘色肽, 酪甘甘肽等的电化学活性测定结果证明: 含色氨酸、酪氨酸、半

胱氨酸残基的肽在较高电压下有弱的电活性, 而肌肽, 氧化型谷胱甘肽在电极上观察不到明

显的电流. 对有电活性的肽试样进行的多阶扫描结果表明: 小分子肽由于分子结构较大, 易

吸附在电极上引起电极钝化及肽的变性. 随扫描次数的增加, 阴极峰电流 ( I pc ) 和阳极峰

电流 ( I pa ) 均减少, 当扫描至 4至 5次时, 电流峰消失, 与底液基本重迭.

笔者认为: 氧化型谷胱甘肽、肌肽、酪甘甘肽会增强发光, 甘色肽、还原型谷胱甘肽会

抑制发光的现象, 可能是由于肽分子的结构不同导致不同的吸附性, 含有巯基、咪唑基团的

肽吸附性较强, 含有羟基、吲哚基的肽吸附性较弱, 含有二硫键的 GSSG虽然也有吸附性,

但由于其分子结构较大, 二硫键不易暴露, 导致吸附性较小.

由于肽分子结构复杂, 肽中的电致化学发光基团与电活性基团并不一致, 所以其电化学

活性与其电致化学发光特性并没有直接联系. 而电致化学发光技术能同时获得电解电流和电

致化学发光强度, 这 2个物理量为我们提供了待测分子的不同信息, 这就使我们有可能只要

通过简单实验, 就增加检测出物的种类. 例如: 谷胱甘肽, 在生物体内有还原型及氧化型 2

种, 比例约为 500 1, 氧化型谷胱甘肽有良好的电致化学发光活性, 还原型谷胱甘肽则有良

好的电活性, 通过选择合适的色谱分离条件, 就有可能进行分离测定.
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Abstract: The relat ivity of the pept ides electrochemist ry active and chem ilum inescence intensity

informat ion are invest igated. The elect rochem ilum inescence behavior of some bioact ive pept ides

w as studied by FIA- ECL. These peptides electrochemistry act ive at the glassy carbon elect rode

w as also studied using a BAS- 100 model elect rochemical analyzer.
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