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Рис. 1. Распределение ферментов 
по каталитической эффективно­
сти (статистический анализ дан­
ных по каталитическим констан­
там скорости, приведенных в ра­

ботах (6, ’))

перенос электронов с топлива

Биоэнергетические процессы, протекающие в живых организмах, ха­
рактеризуются высокой эффективностью преобразования химической энер­
гии в другие формы энергии. Эти процессы включают большое число пере­
носчиков электронов, ферменты и полиферментпые системы. Успешное 
развитие методов получения, стабилизации и иммобилизации биополимер­
ных катализаторов в настоящее время позволяет поставить задачу разра­
ботки эффективных преобразователей 
энергии па основе использования уникаль­
ных каталитических свойств ферментов. 
В этом плане весьма привлекательной за­
дачей является разработка систем, преоб­
разующих химическую энергию в электри­
ческую. Особенности биокатализаторов по­
зволяют наметить два основных пути при­
менения биохимических реакций в элект­
рохимических источниках тока.

1. Создание топливных элементов, ис­
пользующих в качестве топлива продукты 
ферментативного расщепления сложных 
оргапических веществ С,2). В (3,4) обсуж­
дается возможность использования в ка­
честве топлива глюкозы. В (5) ставится за­
дача разработки электрохимических преоб­
разователей на основе дегидрогеназ, окис­
ляющих спирты.

2. Использование ферментов в качестве 
гетерогенных катализаторов, ускоряющих
(или окислителя) на электрод, что должно обеспечить повышение мощ­
ности элементов на единицу объема или веса. Ориентировочные расчеты 
показывают, что при условии окисления топлива в кинетическом режиме, 
в котором лимитирующей стадией является каталитическая ферментатив­
ная реакция, могут быть достигнуты весьма высокие скорости реакций в 
единице объема элемента. Фермептативпые реакции в большинстве случа­
ев характеризуются константами скорости, лежащими в диапазоне 102— 
—103 сек-1. На рис. 1 приведена кривая распределения ферментов по груп­
пам с заданной константой скорости. Известные в литературе величины 
каталитических констапт для 50 ферментов были разбиты на группы с 
приблизительно одинаковыми значениями констант (использовались дан­
ные обзорных работ (\7))- На рис. 1 по оси ординат отложено количество 
ферментов в группе, характеризующееся данной константой скорости. 
Наиболее часто встречаются ферменты с числом оборотов 102—5-102 сек-1. 
Для ферментативной системы, лимитирующая стадия которой характери­
зуется константой скорости 5-102 сек-1 при концентрации фермента 
2-10-3 мол/л, скорость реакции равна 1 мол/л-сек. Сила тока, соответст­



вующая этой скорости реакции, равна 105 а/л, что дает предельную мощ­
ность до 100 квт/л. Ясно, однако, что при увеличении скорости каталити­
ческой реакции на первое место выйдут проблемы, связанные с макроки­
нетикой процесса.

При использовании ферментов в электрокатализе основным вопросом, 
требующим решения, является обеспечение эффективного транспорта

Рис. 2. Кинетика реакций метилвиологена с водородом в присутствии 
гидрогеназы. А — прямая реакция — восстановление MV молекулярным 
водородом. Измерения проводились спектрофотометрически при 602 нм, 
начальная концентрация MV 4,45-10~4 М, pH 7,2; 25° С; концентрация 
белка 0,3 мг/мл; В — обратная реакция — выделение молекулярного 
водорода из восстановленного дитионитом натрия метилвиологена. 
Количество выделившегося водорода определялось газохроматографиче­
ски, [MV]=4-10-3 М, концентрация дитиопита натрия 1-10-2 М, pH 7,8; 
21° С; концентрация белка (мг/л«л): а — 0,625; б — 0,5; в — 0,315; г — 0,125

электронов с активного центра фермента на электрод. Решение этой проб­
лемы может быть осуществлено двумя принципиально различными пу­
тями.

1. Перенос электрона с активного центра фермента на электрод осуще­
ствляется с помощью низкомолекулярных переносчиков (медиаторов).

2. Можно думать, что существуют возможности непосредственного 
электродного электрохимического окисления или восстановления активных 
центров фермептов. Вопрос о принципиальной осуществимости процессов 
такого рода обсуждается в литературе и до настоящего времени остается 
открытым (8).

В настоящей работе описана система, в которой происходит окисление 
водорода и генерирование электрохимического потенциала па пирографи­
товом электроде с участием фермента гидрогеназного действия. Передача 
электронов с активного центра фермента на электрод осуществляется 
с помощью медиатора.

Катализ гидрогеназной обратимой реакции медиа­
тора метилвиологена (MV) с водородом. Ферменты гидроге­
назного действия катализируют реакции переноса электрона на протоны 
с образованием молекулярного водорода и обратные реакции восстановле­
ния органических соединений водородом. В нашей работе использовались 
препараты гидрогеназы из фотосинтезирующих бактерий Т. roseopersicina, 
любезно предоставленные в паше распоряжение И. Н. Гоготовым (Инсти­
тут фотосинтеза АН СССР, Пущипо-па-Оке).

Катализ реакций с участием гидрогеназы происходит с образованием 
гидридных промежуточных соединений активного центра фермента с водо­
родом (9). В качестве низкомолекулярного медиатора, осуществляющего 
перенос электронов с восстановленного водородом активного центра фер­
мента на электрод, использовали метплвиологен, дающий при восстановле­
нии устойчивый катион — радикал.

Кинетику и равновесие реакции исследовали спектрофотометрическим 
методом с использованием спектрофотометра Хитачи-124 по образованию 
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окрашенной восстановленной формы метил виологена (е600= 1,1 • 10'1 •
см"1, е3эв=4-10* М~1 -см-1, pH 8,0) и хроматографически, по образова­
нию молекулярного водорода из восстановленного дитиопитом натрия ме- 
тилвиологена.

Типичные кривые, отражающие кинетику прямой и обратной реакций 
метилвиологена с водородом в присутствии гидрогеназы, приведены на

Рис. 3. Поляризационные кривые электроокислепия MV, восстановлен­
ного водородом в присутствии гидрогеназы. Количество препарата 
гидрогеназы на 25 мл раствора: а — 5 мл (уд. актпвп. 4,5 мкл П2/мл мин), 
6-10 мл (уд. активы. 5,1 мкл Н2/мл мин). Условия опыта: pH 7,2, 

25° С, 0,1 М КС1; 0,06 М (NaH2PO1+Na2HPO4)
Рис. 4. Зависимоость предельных анодных токов электроокислепия вос­
становленного водородом MV в присутствии гидрогеназы от скорости 
вращения электрода. Количество препарата гидрогеназы на 25 мл рас-
твора: а - 3 мл (уд. активы. 4,5 мкл Н2/мл-мип), б — 10 мл (уд. активп. 

5,1 мкл Н2/мл-мин)

рис. 2. При нейтральных значениях pH устанавливается равновесие между 
окисленной и восстановленной формами:

МУокисл+1/2Н2^Н + + МУВоеет. (1)

Результаты опытов, проведенных при различных значениях pH, позво­
лили оценить константу равновесия этой реакции.

[МУ восстПН+1 /ИХ
Л(Рн=1а1м)=---- гт-гг:----- ----- = (8±2) -Ю”9 мол/л. (2)

L 1Y1 V ОКИ с л J

Окисление водорода в системе гидрогеназа — метил- 
виологен —угольный электрод. Нами была исследована возмож­
ность электрохимического восстановления и окисления метилвиологена на 
пирографитовом электроде. Электрохимическую реакцию изучали на ус­
тановке с вращающимся дисковым электродом с использованием трехэлек­
тродной схемы. Методика электрохимических измерений описана в рабо­
те (10). Метилвиологен обратимо окисляется и восстанавливается электро­
химически па пирографитовом электроде. Окислительно-восстановитель­
ный потенциал пары МУВОсСт/МУОКисл, найденный из данных по полярогра­
фии метилвиологена на пирографитовом электроде, равен —0,44 в (pH 7,0) 
и находится вблизи равновесного потенциала водородного электрода при 
этом значении pH. Это позволяет провести реакцию окисления водорода на 
угольном электроде с использованием гидрогеназы в качестве катализа­
тора.

Раствор окисленной формы метилвиологена насыщали водородом в при­
сутствии гидрогеназы. В результате ферментативного восстановления ме­
тилвиологена после определенного промежутка времени в системе устано­
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вилось равновесие между восстановленной и окисленной формой медиато­
ра. При концентрации ионов водорода вблизи нейтральных значений pH, 
согласно найденной константе равновесия, соотношение равновесных кон­
центраций окисленной и восстановленной формы метилвиологена близко 
к единице. Соответственно, относительно водородного электрода при дан­
ном значении pH потенциал исследуемого электрода близок к нулю (рис. 3). 
Таким образом, в системе устанавливается окислительно-восстановитель­
ный потенциал равновесного водородного электрода па пирогр- ^>ите, и 
окисление водорода в этих условиях протекает без перенапряжения.

Величина тока, которую можно снимать в диффузионном режиме с 
электрода данной площади, определяется скоростью ферментативного вос­
становления медиатора. Это иллюстрируют рис. 3 и рис. 4. На рис. 3 при­
ведены поляризационные кривые системы водород — гидрогеназа — медиа­
тор — пирографитовый электрод при двух различных концентрациях фер­
мента. В условиях эксперимента предельный ток зависит от концентрации 
фермента. Это связано, по-видимому, с тем, что в системе устанавливается 
стационарное состояние, в котором скорость ферментативного восстановле­
ния метилвиологена равна суммарной скорости всех окислительных про­
цессов. При этом стациопарпая концентрация восстановленной формы ме­
тилвиологена, определяющая величину предельного тока, зависит от кон­
центрации фермента. На рис. 4 приведены зависимости предельного тока 
от скорости вращения электрода при различных концентрациях гидрогена­
зы. Из этого рисунка видно, что электрохимическое окисление восстанов­
ленного водородом метилвиологена протекает в диффузионном режиме.

Наиболее важным параметром, характеризующим активность исследуе­
мой системы, является величина плотности тока, которую можно снимать 
с электрода. Проведенное изучение окисления водорода с помощью гидро­
геназы и медиатора на пирографитовом электроде показывает, что па пиро­
графите устанавливается потенциал, близкий к равновеспому потенциалу 
водородного электрода, и окисление водорода протекает в условиях, близких 
к обратимым. Плотность тока, снимаемая с электрода, определяется, в 
данпых условиях, скоростью ферментативной реакции. Это открывает воз­
можность дальнейшего изучения такой системы для использования ее 
в электрохимических источниках тока.
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