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 محسن گلبن حقیقی 
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توان  در این حال می ، در نظر گرفت های جایگاه فعال عنوان بیوکمپلکس طور گسترده به توان به ها را می پورفیرین  : چکیده 
کمپلکس فلز  . سیستم متشکل از  استفاده کرد   آنزیم ه به عنوان شب   ( بیومیمتیک   بر مبنای زیست الگو )   پورفیرین فلزی سنتزی   از 

سدیم دودسیل سولفات و دودسیل  "  مخلوط   مواد سطحی فعال   یا    "( پگ پلی اتیلن گلیکول ) "سیستئین  و پلیمر    -   پورفیرین 
کلروپراکسیداز  .  شود به کار برده می   طبیعی از    سازی کلروپراکسید برای مدل     "تب( اس/دی دی اتیل آمونیوم بروماید )اس تری 

در غیاب سوبسترای    . اوت داشته باشد ف های مت   pHتواند عملکرد پراکسیدازی، یعنی اکسید کردن سوبستراها در  طبیعی می 
پیریدیل( پورفیرین  - 2تترا) - متال کند و دارای فعالیت کاتالازی است.  پراکسید را تجزیه می مناسب، کلروپراکسیداز هیدروژن 

 (M-TPP ) ،   پراکسیدازی  در فعالیت شبه   ( آنزیم طبیعی   فعال   جایگاه )   ین م از هِ  تر قوی های کشنده،  تر و دارای گروه پررزونانس
فلزات مرکزی از جمله   ها با پورفیرین   -  فلز   در میان   پراکسیدازی دارای حداکثر فعالیت   Fe-TTPکند.  و کاتالازی عمل می 

  بیشترین کارآیی را از طریق کاهش ،  "گ پ   -   سیستئین   –   Fe-TPP  "  ( است. جزء سه گانه: II( و روی ) IIIمنگنز )   (، IIIآهن ) 
  صورت   ترتیب به   به شود که آبگریزی پورفیرین با تغییر فلز مرکزی  . مشاهده می ( دارا می باشد 𝐾𝑀منتن )   -   پارامتر میکائیلیس 

پراکسیدازی پتانسیلی  ه جایگاه فعال نانوزایم شب   نِبود   آبگریز در این حالت    . یابد می   افزایش   ( II( و روی ) III(، منگنز ) IIIآهن ) 
نسبت به    Fe-TPPبرای ورود بیشتر سوبسترای هیدروفوب )گایاکول( به چرخه واکنش و در نتیجه فعالیت و کارایی بیشتر  

دارای حداکثر   Mn-TPPکاتالازی،  کاتالیست زیستی در مرحله دیگر، برای طراحی  است.  M-TPPدیگر   های کمپلکس 
  ، "تب اس/دی     دی اس   -   سیستئین   –   Mn-TPP"گانه:  جزء سه   باشد. ذکر شده می های  پورفیرین   -   فعالیت کاتالازی در میان دیگر فلز 

  های زایم میکروسکوپ الکترونی عبوری نانو باشد.  دارا می (  𝐾𝑀منتن )   -   کاهش پارامتر میکائیلیس   بیشترین کارآیی را از طریق 
"  M-TPP   –   های دهد که در مقایسه با بیوکاتالیست نشان می   را به صورت کلوئیدهای هیدروژلی حفره حفره     "پگ   -   سیستئین  

ی  سوبسترا   برخورد موثر با از طریق سطح ویژه بالاتر برای      "تب  اس/دی دی اس     -   سیستئین   –   M-TPP  "وسیکلی تک حفره  
 کند. بیشتری را ایجاد می ، کارایی  پراکسیدازی یم  ا نانوز   آلی 

 

هیدروژل  (،  M-TPPپیریدیل(پورفیرین )-2تترا)  -  متال پراکسیداز، کاتالاز،    نانوزایم،  بیومیمتیک  :یکلید  یهاواژه
 تب اس/دیدیاس، وسیکل  (پگ) پلی اتیلن گلیکول 
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Polyethylene glycol (PEG) hydrogel, SDS/DTAB Vesicle 
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 مقدمه 
 کند علومی را توصیف می   1الگوبرداری از طبیعت   بیومیمتیک یا   اصطلاح 

این موضوع  های زنده است.  از عملکردهای سیستم  که الهام گرفته
تواند  های علوم پایه، مهندسی، علوم دارویی و سایرین میبرای رشته

مند شوند. اساس مفاهیم آن بهرهالگوی زیست سازگار باشد که از  
های تولید برخی از جنبه  دانش زیست الگو، از نو خلق نمودن و باز

عملکردی است که در موجودات زنده   - مانند روابط ساختار زیستی
تواند به الهام زیستی هدایت شود که  می  سرانجامشود و  مشاهده می

ساختار آن خواص  کشانده   -  در  متعالی  بسیار  به سطوح   عملکرد 
کند تا سطح  کوشش میبیومیمتیک در واقع شیمی . [2, 1]می شود

  با تقلید از فرآیندهای  را   ها ست کارآیی واکنشگرهای شیمیایی و کاتالی 
ببرد بالا  مس  [3]  آنزیمی  این  کلی  طور  به  و  أکه  شناخت  به  له 

 . [6-4]باشدمرتبط می  3توسط میزبان   2انتخابگری سوبسترا

  ها وپروتئین هم در داربست پروتئینی    هِم کمپلکس    4نوع آرایش فضایی 
های  در عملکردهای این گروه پروستتیک نقش اساسی دارد. جایگاه

ی پروتئین، حلال  های اسیدآمینهقابلیت اتصال به شاخه   هِممحوری  
  -   هم  ای که در مکان جایگاه اکثر  و یا سوبسترا را دارد. اسیدآمینه

و به صورت مستقیم و یا غیر مستقیم در فعالیت  ها وجود داردآنزیم
برخی   هیستیدین در برای مثال اسید آمینه  .کندآنزیمی شرکت می 

  جایگاه   یکی از دو   در که    نزدیک و دور قرار دارد  دو جایگاه، در    ها  وآنزیم همِ   از 
می صورت  کاتالیتیک  واکنش  دور  و  نزدیک   .  [9-7]گیردمحوری 

دارای گروه   ، پرکسیداز، کلروپرکسیداز5جمله کاتالاز   ها ازآنزیم  -  هم
باشند و با انتقالات الکترونی در جایگاه فعال خود می  هِمپروستتیک  

 ( دهنده  الکترون  کاتالی ( 𝐻2𝑂2در حضور یک  را  ست فعالیت  ی خود 
  های آنزیم   - هم  موجود در   ها از طریق آهن دهند، که این واکنش انجام می 

با اتصال محوری به اسیدآمینه هایی مانند هیستیدین و  ذکر شده، 
اکسیژن    -  های موجود در پیوند اکسیژن ربودن الکترونسیستئین در  
 .[10, 8, 7]کند نقش ایفا می

 ک ی دازها،یپراکس  -  هِماز گروه    یکی (،  CLP)   دازیکلروپراکس
 نیگسترده و همچن  ییسوبسترا  یژگیو  لیبه دل  بسیار مطلوب  میآنز

عملکرد  خاصیت  درج پراکس  ی  چند  آن    و  دازیهالوژناز،  کاتالاز 
م  CLPی هاواکنش .  [12,  11]است اصلیرا  دسته  دو  به   یتوان 
اول،  کرد  میتقس دسته  در   CLPآنزیم  ونیهالوژناس  یهاواکنش. 

محیط در    ونیهالوژناس  ریغ  یهاواکنش   دسته دوم،  و  ید یاس  محیط

 

1 Biomimetic 

2 Substrate 

3 Host   

  [14] ون ی داس ی اپوکس  های کردن واکنش   ست کاتالی   [13,  11] تر ی خنث   pHبا 
  ون ی داس ی ، اکس [14]   ی ل ی بنز   ون ی لاس ی دروکس ی ه   ، [15] ون ی داس ی سولفوکس 

  دها یبه آلدئ  هیاول  یهاالکل  ونیداسیو اکس  [16]تروزویبه گروه ن  نویآم
م در  یرا  واکنش  دسته توان     اسیونهالوژن  ریغ  CLP  یهاگسترده 

 [18, 17] قرار داد.

تربچه کوهیآ پراکسیداز  به طور کلی اکسایش  (HRP)  6نزیم 
  ی زیمی مربوط به خانواده آن    HRPکند. آنزیم  یک الکترونی را کاتالیز می 

 های موجود در این دسته باشد که بیش از دیگر آنزیم اکسیدوردوکتاز می 
آنزیم از  بزرگی  خانواده  است.پراکسیدازها  شده  هستند  مطالعه   ها 

 . [19]نمایند  که به صورت خاص، واکنش به شکل زیر را کاتالیز می
 

ROOR′ + electron donor (2e−) + 2H+
                  
→     ROH + R′OH 

 

پرکاربردترین ترکیبات جهت بررسی فعالیت  پیروگالول و فنول  
ه هیدروژندباعث  ،  7برابر با  pH باشند. این آنزیم در  پراکسیدازی می

میشدن   تحت  سوبسترا  را  فعالیت  که  پراکسیدازی  شود،  عنوان 
می آنزیم  کلاسیک  کردن    HRPپراکسیدازشناسند.  کلردار  توانایی 

مناسب( رگیچشم سوبسترای  به  کلر  استخلاف  )افزودن  ندارد   ی 
ها را با بازده بالا  کلروپراکسیداز تمام این واکنشآنزیم    کهدر حالی

 . [20]و یک آنزیم چندکاره است دهدانجام می

در پوشش   هِم، گروه پروستتیک HRPا توجه به ساختار آنزیم ب
ی پروتئینی آبگریز واقع شده است به طوری که از طریق اسید آمینه

به آهن گروه  170هیستیدین   به صورت محوری  متصل   هِم، که 
 گر دی  باشد، به پوشش پروتئینی چسبیده است. جایگاه محوریمی

است  می  خالی  آن صورت  در  واکنش  که  است  جایگاهی  گیرد. و 
در نزدیکی   کندکه به آهن اتصال پیدا نمی  42ی  هیستیدین شماره
است جایگاه  سوبستر  این  کردن  کاتالیز  در  مهمی  نقش   ایفا   او  

 . [21, 19] می کند
ای کاتالاز یک آنزیم رایج است که تقریبا در همه موجودات زنده

ها، گیاهان و حیوانات که در معرض اکسیژن هستند مانند باکتری
پراکسید را به آب و اکسیژن تجزیه    هیدروژنوجود دارد. این آنزیم  

ها  سلول  و  موجودات زنده آنزیم مهمی استکند. کاتالاز در بدن  می
فعال اکسیژن  گونه  برابر  در  می   را  خاطر حفاظت  همین  به  کند. 

همه بین  در  آنزیمکاتالاز  داردی  را  فعالیت  بیشترین    .[22]ها 
ها مولکول پرکسید هیدروژن تواند میلیونیک مولکول کاتالاز می

 را به اکسیژن و آب تبدیل کند. کاتالاز یک تترامر است که از چهار  

4 Spatial arrangement 

5 Catalase 

6 Horseradish peroxidase 

(1)  Biomimetic      (2)  Substrate 
(3)  Host       (4)  Spatial arrangement 
 (5) Catalase      (6)  Horseradish peroxidase 
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 های پراکسيدازی و کاتالازی توسط جايگاه فعال آنزيمچرخه واکنش -1شکل 

 

  500ی پلی پپتیدی تشکیل شده است که هر زنجیره بیش از  زنجیره
آمینواسید است که شامل چهار گروه پروتئین هِم است که به آنزیم  

می مقدار  اجازه  واکنش دهد،  پراکسید  با هیدروژن  بهینه    pHدهد 
 است.  7برای آنزیم کاتالاز حدودا 

کلروپراکس  ،هامیآنزوهم  شتریب مکان  داز،یمانند    دیپراکس  سمیاز 
 شده  ز ی کاتال  ی هاکنند. واکنش ی خود استفاده م   یستی کاتال   ت یفعال   ی برا 

فعال به نام   اریواسطه بس  ترکیب  کی  جادیها با ا  میآنزوتوسط هم
 وندیپ شکست قیاز طر I بی. ترک[25-23] شودی انجام م I بیترک

O - O    ایجاد باز    -  دیاس  سمیمکان  قیطر  از  دیپراکس  دروژنی هدر  
  ار یبس   یونیکات  کالیراد  ژنیکسا  نی. ا[27,  26](1شود )شکل  یم

و کاتالاز    دازیپراکس  داز،یتواند کلروپراکسی( مI  بی)ترک  ریواکنش پذ
 .[28]کند قویتآنها ت ی ستیواکنش کاتال یهارا در چرخه

 مشخص  ی به خوب   عملکردها   ک ینام ی در د   ها یست نانوکاتال   ت یاهم 
است. میهنرها  یستنانوکاتالی  معمار   [29]شده  که  است   توان ی 

از طریق آن، ترکیبات عملکردی مطلوب را در کنار هم گردآوری 
آن از طریق  نمودکاتال  یدادها یرو  کرده و  را مشاهده    [30].یتیکی 

برا  ییخودآرا  کلسیو و  سل یم  یهاتوده مواد    نانو  یطراح  یشده، 

 

1 Polyethylene glycol (PEG)  

2 Sodium dodecyl sulfate (SDS) 

3 Dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) 

 و کنترلی مولکول/ی اتم  کینامیداعمال نفوذ در    قی از طر  ی،کاربرد
ب  از   [31,  29].شوندیاستفاده مآنها،   ی  ها داربست،  کیمتیومیجنبه 

یکل سیو م   یمعرف  یسلیم  ای  رفتار  یشده  زیستی توانند    کاتالیست 
افزا  یفلز متعدد  [32,  9]دهند.  شیرا    یست کاتال  یایمزا  ،مطالعات 
  ی ریپذ  نشیگز  نیو همچن  تیرا در فعال  وسیکلی/یسلیم  ویداتیاکس

 ی محصورساز   ی فعال برا   ز ی آبگر   های اند که به عنوان محفظه نشان داده 
 .[34, 33] شودیبر فلزات واسطه ظاهر م یمبتن یهاست یکاتال

 از آنجا که آنزیم کلروپراکسیداز طبیعی یک آنزیم چند کاره است، 
پایه    یمانانوزدو  مطالعه    نیا بر  کاتالازی  پراکسیدازی و شبه  شبه 

CLP  به عنوان  ی سنتزی  فلزی  ها  نی ریپورف  جاگذاری  قی را از طر
پل   درفعال    جایگاه غیر   1)پگ(  کولیگل  لنیات  یداربست  )پلیمری 

  ن یب  یا  سهیمقا  نجایکرده است. در ا  یمعرف(  [35]سمی و غیر فرار
و دودسیل   2مواد سطحی فعال سدیم دودسیل سولفات   پگ و مخلوط

بروماید تری آمونیوم  پاکت   (4تب اس/دیدی )اس   3اتیل  عنوان  به 
جایگاهبرا شد    ی  انجام  بتوانفعال  عملکرد    -  ساختار  یژگیو  تا 

داد  یمانانوز قرار  بررسی  مورد  ارتقارا  ثابت   ییکارا  ی.  کاهش   با 
   max(V(  ماکسیمم سرعت افزایشیا    K)M (5منتن    -میکائیلیس  

4 SDS/DTAB 

5 Michaelis-Menten 

 (  پراکسيداز 1)
 (  کلروپراکسيداز 2)
 (  کاتالاز3)

 

(1) 

 

(2) 

 

(3) 

 

(1)  Polyethylene glycol (PEG)    (2)  Sodium dodecyl sulfate (SDS) 
(3)  Dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB)  (4)  SDS/DTAB 
 (5)  Michaelis-Menten 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Dodecyltrimethylammonium-bromide
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Dodecyltrimethylammonium-bromide
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طر و    تیسا  یطراح   قیاز  آنفعال  این  در    ییبالا   تیاهم  پاکت 
 دارد.  تحقیق

 
 بخش تجربی 

 مواد شیمیایی مورد استفاده

،  1پیریدیل( پورفیرین  - 2تترا) - ی متالهای پورفیرین کمپلکس
Fe - TPP  ،Mn - TPP    وZn - TPP   [36]  ( 1)شکل   شدند   و تهیه   سنتز . 

( کلرید  پتاسیم  پراکسیدسیستئین،    -  KCl  ،)Lنمک  و    هیدروژن 
سدیم دو دسیل سولفات یاکول از شرکت مرک خریداری شدند.  گا

  ، پلی اتیلن گلیکول 2و دودسیل تری متیل آمونیوم برماید، همینِ گاو
  ها به طور از شرکت سیگما تهیه شدند. تمامی محلول   ( 400 پگ )   400

  به صورت دقیق    استوک هیدروژن پراکسید   اند. روزانه و تازه آماده شده 
  هیدروژن پراکسید   استوک .  شود گیری می اندازه یک آزمایش    روند   بارها در 

 در فویل است تا نور نخورد و تجزیه آن به کمترین حد ممکن برسد.

پورفیرینکمپلکس نسبت    M - TPPهای  محلول    بهینهبا  به 
  های آبی ساخته شده با بافر فسفات تمامی محلو   . اند سیستئین اضافه شده 

. قابل ذکر است    اندتهیه شده  7برابر     pHو       mM  4/4   با غلظت
 انجام شده است.   های گرفته شده در دمای آزمایشگاه که تمامی تست 

 
 روش ها 

 ن یریپورف فلز کمپلکسUV - vis   فیط :یاپا حالت کینتیس

. آمد دست به  Shimadzu 3100 -اسپکتروفتومتر  از استفاده  با 
  ( دروژن ی ه  دهنده  ک ی  عنوان  به )   اکول ی گا  ون ی داس ی اکس  ای ی پا  حالت   ک ی نت ی س 

پراکسید  توسط   داز یپراکس  میآنز  توسط  شده  ز یکاتال  ،هیدروژن 
  PBS  در   [9](واکنش  یرنگ  محصول)  نانومتر  470  در  ،یمصنوع

 مختلف یها غلظت در هاواکنش شرفتیپ  یها یمنحن.  آمد  دست  به
 آنان  ثانیه اول(  10)در    هیاول یهاسرعت   از و آمدند دستبه  اکولیگا
  غلظت .  شد استفاده  3منتن     -  میکائیلیس یها یمنحن  ترسیم یبرا

 دروژنیه دهنده به توجه با و(  مولاریلیم4/1)  بالا   هیدروژن پراکسید

 نانیاطم اول مرتبه کینتیس از تا شد داشته  نگه ثابت واکنش طول در

 جذب  یهای ریگ اندازه از دیپراکس دروژنیه  غلظت.  شود حاصل
.  شد نییتع  cm1-M 6 /43-1ی  ضریب جذب مول  با نانومتر،  240  در

    -   میکائیلیس ثابت یریگاندازه یبرا  4برک   -  لاینوور ینمودارها

 

1 Metal-tetra(2-pyridyl)porphyrins 

2 Hemin bovine  

3 Michaelis-Menten 

4 Lineweaver-Burk 

 اکسیداسیون گایاکول یبرا(  maxV)ماکسیمم   سرعت  و   MK  منتن

 .قرارگرفتند استفاده مورد و آمدند دست به (1) معادله از استفاده با
 

1

𝑉
=

𝐾𝑀

𝑉𝑚𝑎𝑥[𝑆]
+

1

𝑉𝑚𝑎𝑥
  (1)                                                        

 

 دهندهنشان ،که(catk ،لیتیکیکاتا سرعت ثابت)  5برگشتی عدد

 زمان واحد در محصول به شده لیتبد سوبسترای یهامول حداکثر

 t[E].  شد محاسبه(  2)  معادله  از استفاده  با ،آنزیم است مولیک   با
 .دهدیم نشان را میآنز کل لظتغ

 

𝑉𝑚𝑎𝑥 = 𝑘𝑐𝑎𝑡 × 𝐸𝑡   (2)                                                    

کارایی  =
𝑘𝑐𝑎𝑡

𝐾𝑀
                                                                    (3)  

 

دروژن یه از سوبسترای نیز  کاتالاز تی فعال آوردن دست به یبرا
 بالا  در که یروش از استفاده  با کاتالاز تیفعال.  شد استفاده دیپراکس

 240  موج  طول   در  دیپراکسدروژن  یه هیتجز.  شد نییتع شد ذکر
 . شد شاهدهم 2O2H با استفاده از ضریب جذب مولی   نانومتر

عبوری  الکترونی  برای تصویربرداری نمونه  : 6میکروسکوپ  ها 
شدند   سازی  آماده  الکترون میکروگراف.  [37]میکروسکوپی  های 

   ZEISSعبوری توسط دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوری  مدل  
 اند.ثبت شده kv100 در 

 

 ها و بحث نتیجه
 شبه پراکسیدازی  کاتالیست زیستیطراحی 

 ی بر رو   توان ی ، م شبه پراکسیداز  کاتالیست زیستی   ک ی  ی طراح   ی برا 
  . نمود تمرکز    که پورفیرینی فلزی است،   هِم ، یعنی  م ی آنز   7ستتیک گروه پرو 

  ن یمهِ  همراه  را به  یشده مصنوع  یطراح  یها  نیریفلز پورف  2  شکل
 نجا،یکند. در ایم  یمعرف  CLP  آنزیم طبیعی   به عنوان محل فعال

  سرعت یا افزایش   MKکاهش ثابت ارتقای کارایی با بر  یمبتن دهیا
 یبرا   پاکت آن،، از طریق طراحی سایت فعال و  max(V(  ماکسیمم
سوبسترا    ک یتوان تصور کرد که  یکارآمد است. م  نانوزایمداشتن  
  وان صورت به عن   ن ی شود، که در ا ی کمپلکس م   ن ی مع   م ی آنز   ک ی چقدر به  

نشان دهنده    ،کمتر  MK  با مقدار  میشود. آنزیاتصال شناخته م  لیم
  ترپیوند موثر  بیانگر  یعنی  ،به سوبستراست  بیشتر  پیوند شدن  لیم

   ل ی دیریپ  سیتتراک  -  کمپلکس متال  نی. بنابراسوبسترا است  -  آنزیم

5 Turnover number 

6 Transmission electron microscopy (TEM) 

7 Prosthetic group  

(1)  Metal-tetra(2-pyridyl)porphyrins    (2)  Hemin bovine 
(3)  Michaelis-Menten     (4)  Lineweaver-Burk 
(5)  Turnover number     (6)  Transmission electron microscopy (TEM) 
 (7)  Prosthetic group 
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پورفيرين  -2شکل   متالساختار  پورفيرين  -2تترا)-های   پيريديل( 

 در کنار پورفيرين هِم M-TPPبا اختصار 

 

بهM-TPP)  نیریپورف سا(  زیستیفعال    تی عنوان  شبه   کاتالیست 
  ی ها ، متصل به گروه   هِم شبه  ساختار  بر اساس داشتن  کلروپراکسیداز  

  یشتری ب  لی شود تا پتانسیو سنتز م  یطراح  کی آرومات  ویالکترونگات
  یا گایاکول  دیپراکس دروژنیه ایاهسوبستراتصال به  ا یجذب  یبرا

به   باشد.  طبیعی  هِمنسبت  گروه  داشته  آروماتیکی همچنین  های 
موجب    M-TPPهایهای در کمپلکسپورفیرینپیریدیل متصل به 

رزونانس بیشتری نسبت به پورفیرین هِم به عنوان سایت احتمال  
آنزیم طبیعی احتمال  می  فعال  این حالت  در  نیروی محرکه  گردد. 

رادیکال    -   برای ایجاد حد واسط ها، از جمله حد واسط مهم یون 
 توان انتظار فعالیت و در نتیجه می  یابد(، افزایش می 1)شکل    Iترکیب  

 ، قدم  ن ی اول  در   ن ی بنابرا .  داشت   M-TPPهای  و سرعت بالا از کمپلکس 
  و همچنین   MK  کاهش    ی برا   توانند ی شده م ی طراح   د ی جد   ی ها کمپلکس   ن ی ا 

 شوند.   دسته بندی   پراکسیدازی   م ی ا نانوز   ی معمار   ی برا   maxVافزایش  

اینجا    به  در  آنزیمی واکنش  سرعت  بررسی ترتیب  ابتدا  های 
در   پراکسیدازی  فلزیپورفیرینشبه  پرداخته شد.  های  در   سنتزی 

-Fe-TPP  ،Mnهای پورفیرینی  کمپلکس این بررسی با قرار دادن  

TPP    وZn-TPP  ترتیب این    ،ر شرایط واکنش شبه پراکسیدازید
 پس از آماده کردن    ترکیبات برای آنزیم پراکسیداز را بدست آوردیم.

 

 

 
های فلزی پورفيرين آهن، منگنز، روی  مقايسه فعاليت کمپلکس  -3شکل

  ،   μM  6و    μM  22و  μM  6  ،μM  12های بهينه  و هِمين به ترتيب باغلظت 
و هيدروژن پراکسيد    μM  40در حضور سوبستراهای  گاياکول با غلظت  

 7برابر    pHپراکسيدازی در بافر فسفات با  در واکنش شبه   mM  5 /1  با غلظت 

 

کمپلکس UV-Visدستگاه   پراکسیدازی  شبه  واکنش  سرعت  های   ، 
  ر حضور سوبستراهای د   Zn-TPPو    Fe-TPP  ،Mn-TPPسنتزی پورفیرینی  

در    mM  4 /1  و هیدروژن پراکسید با غلظت   μM  40گایاکول با غلظت  
ای  شود. بررسی مقایسه می   اندازه گیری   7  برابر با pH   بافر فسفات با 

پراکسیدازی   زیستی کاتالیست فعالیت  در شکل    های    3طراحی شده 
است.  شده  داده  شکل   نشان  در  که  می   3همانطور  شود،  مشاهده 

پورفیرین   Fe-TPPپورفیرین   دیگر از  پورفیرین  2)شکل    های  حتی   )
فعال   )جایگاه  را   طبیعی(،   CLPهمِین  بیشتری  پراکسیدازی  فعالیت 

می  (  ی رو   -   منگنز   -   آهن )   ی مرکز  اتم  ی الکترون  ش ی آرا   دهد. نشان 
 است  ی معن  بدان  ن ی ا .  کند ی م  فا ی ا  ن ی ر ی پورف  ی ساختارها  در  ی اساس  نقش 

  که   است   داکرده ی پ  را   ی خاص   ی ک ی الکترون   ساختار   سنتزی   Fe-TPP  که 
  . شود   ن ی ر ی پورف   مناسب   1مزدوج های  آرایش   ی برخ   جاد ی ا   باعث   تواند ی م 

پس،   راستا   ن ی ا   در  این    فعال   کمپلکس   عنوان   به   "Fe-TPP"  از   از 
 . شود ی م   استفاده   درآنزیم مصنوعی پراکسیدازی   زیستی   ی کاتالیست 

 آنزیم مصنوعی   بیومیمتیکی بررسی روند  در ادامه طراحی به  حال  
  کی مت یوم ی ب   ده یا   نجا، ی در ا پردازیم.  می   پراکسیداز در شرایط فعالیتی شبه 

  ، طبیعی  داز ی به کلروپراکس   کتر ی نزد   کاتالیست زیستی ساختار  "است که    ن ی ا 
در طی انجام    "بخشد.یبهبود م  یعیطب  م یآنز  آن را به سمت  عملکرد
مختلفیحالت  ،بیومیمتیکیروند    بررسی مصنوعی   های  آنزیم  از 

طراحی شد تا بهترین شرایط کاتالیتیکی برای طراحی و دنبال کردن  
 .پراکسیدازی تعیین شودپارامترهای سینتیکی آنزیم مصنوعی شبه

 (1) Conjugation 

0.0۸

0.067

0.021

0.043

Fe-TPP Mn-TPP Zn-TPP Hemin

(μM/s)فعاليت پراکسيدازی
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از آنجا که آنزیم کلروپراکسیداز طبیعی یک آنزیم چند کاره است  
  ی برا یط یمح یپارامترها  و دارای فعالیت پراکسیدازی نیز هست،

  طبیعی   CLP  پراکسیدازی بر پایه  واکنش یبرا مناسب تی فعال ارائه
مختلفمخلوط نجایا  در  .اندشده نهیبه  ی برا  Fe-TPPشامل های 

 . شد  ارائه ستی یکاتال واکنش  ی برا مناسب 1ط یزمحیر  یطراح
 از  دی تقل به آهن مرکز یبرا یمحور گاندیل کی عنوان به نیستئیس

  4  شکل  در  که  طور همان .  [38] شد  ستفاده طبیعی ا   CLP فعال  جایگاه 
 "سیستئین  -  Fe-TPP"کمپلکس تی فعال است، شده داده  نشان
 شده  تنها  Fe-TPP  به  نسبت  پراکسیدازی شبه تی فعال شیافزا باعث
  ن یریپورف  -  فلز  عملکرد  یبرا  تواندیم  یمحور   گاندیل تیماه.  است

  طول  دررا  یخاص تیموقع  رایز باشد، کنندهنییتع هانیهموپروتئ در
 . [39]کندیم اعمال  فلز مرکز به واکنش

زیستیکاتالیست    گروه محصورکردن با تواندمی  مناسب های 
. [32]شوند ل یتشک سلیم مانند زیآبگر پاکت کیدر پروستتیک

 مواد هیته و  یطراح  یبرا توانیم را یسلیم و وسیکلی یدهایکلوئ
  ی کینامید کنترل و یدستکار  قیازطر  یمعمار  نانو قیطر از یکاربرد

  "اس دی اس "ماده سطحی فعال   . [29] نمود  استفاده  ی مولکول  ا ی  ی اتم 
 برهم یمبتن زیکاتال که دهدیم لی تشک را  جالب یسلیم داربست کی
  دهد، ی م   نشان   4  شکل  که  طور همان .  [40]   بخشد ی م  بهبود  موثر  طور  به  را 

 فعال محل  به تباس/دیدیمواد سطحی فعال اس   مخلوط افزودن
مخلوط . بخشدیم بهبود را کاتالیست زیستی تیفعال ن،یریپورف آهن

 پاکت  یهاسوپرمولکول ای هاسل یم ،ی منف و مثبت  یهاسورفکتانت
  ی نیپروتئ داربست باردار سطح  تیخاص دهند کهرا تشکیل می زیآبگر

می  کنندمی  دیتقل را بنابراین  مناسبی  و  بستر  پروتئین  مانند  توانند 
  ی که برا ی استگری، داربست د400 پگ  برای جایگاه فعال باشند.

  دهد نشان می   4شود، شکل   ی استفاده م   ن ی ر ی پورف   -   فعال آهن   ت ی سا 
 دارد.  تباس/دیدیاس  زیآبگر پاکتنسبت به  یبهتر تی فعالکه 

  ، ی پزشک  در  آن  ی کاربردها  و    پگ   ی م ی ش  ر ی اخ  مطالعات  از  ی تعداد 
  . [42, 41] است    داده  راپوشش  پگ  از  ی بان ی پشت  با  ز ی کاتال  و  ی وتکنولوژ ی ب 

 n، دارای  OHn)2CH2H(OCHبا فرمول    400با وزن ملکولی    پگ
  در حدود   ی آن اتم   ره ی زنج   باشد که در این حالت می   9.1  الی   8.2حدود 

( یاتم   15  باًیتقر  رهیبا طول زنج) تب  اس/دی دیاس دو برابر تعداد  
 کرد اشاره توانیم نیبنابرا  است.  اتم  30حدود  یعنی زنجیره اتمی  

  انباشته  پاکت  نسبت به  Fe-TPPفعال تی ساکناردر  پگ   داربست که
  طبیعی   CLP  2ن ی آپوپروتئ  ی مر ی پل  حالت  به  شتر ی ب ،  تب اس/دی دی اس 

 . دارد شباهت
 

1Microenvironment 

 
پراکسيداز در  بررسي روند زيست الگويي آنزيم مصنوعي شبه   -4شکل  

با   Fe-TPP  ، کمپلکس7برابر     pHشرايط مختلف در بافر فسفات با  
نسبت به پورفيرين فلزی،    5/2، سيستئين با نسبت غلظتي  μM  6غلظت

/ mM  10های  تب با غلظتاس/دیدیو اس  mM5 /0پگ با غلظت  
mM 30  و هيدروژن پراکسيد با غلظتmM4/1 

 
  بیومیمتیکی نیز مشخص است بهترین روند    4طور که از شکل  همان 

 -   پورفیرین فلزی آهن "تایی  کمپلکس سه   ، برای آنزیم شبه پراکسیداز 
 است.  "گپ - سیستئین

کمپلکس پورفیرین "ی  آنزیم مصنوعی طراحی شده،  5شکل  در  
Fe-TPP  -   با شرایط مشابه برای   "تب  اس/دیدیاس   -   سیستئین

  شودداده می(، و کمپلکس پورفیرین بدون فلز نشان  IIIیون آهن )
  تا تاثیر محیط مجاور اتم مرکزی و همچنین تاثیر اتم مرکزی در واکنش 

 . سنجیده شود   پراکسیدازی نسبت به آنزیم مصنوعی طراحی شده شبه 
  نقش اصلی آنزیم شبه   رسد کهاینگونه به نظر می  5بر اساس شکل  

 کند. تر عمل می در کنار پورفیرین قوی پراکسیداز فلز واسطه است که  
  حال برای بدست آوردن پارامترهای سینتیک آنزیمی اکسید کردن 

 های زیستی طراحی شده شبه پراکسیدازی، سوبسترا توسط کاتالیست 
  برک  - منتن و لاینوور   - لازم است به ترسیم نمودارهای میکائیلیس  

برک    -  منتن و لاینوور  -  نمودارهای میکائیلیس  6بپردازیم. شکل  
مربوط به کاتالیست مصنوعی شبه پراکسیدازی خودسازماندهی شده 

کمپلکس  می  "پگ  -  سیستئین-Fe-TPP"برای  نشان  دهد. را 
برک    -  منتن و لاینوور  -  نمودارهای میکائیلیس  7همچنین شکل  

-  دیاس   -  سیستئین  -  Fe-TPP"مربوط به کاتالیست مصنوعی  
که دارای توانایی اکسید کردن سوبسترای پراکسیدازی   "تبس/دیا

 دهد.در شرایط بهینه است را ارائه می

2Apoprotein 

0.065

0.051

0.041

0.025
0.032

0.02

(μM/s)فعاليت پراکسيدازی

(1)  Microenvironment     (2)  Apoprotein 
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  ، Fe-TPPپورفيرين فلزی    پراکسيدازی کمپلکس بررسي فعاليت شبه   - 5شکل 

،  تب اس/دی دی اس     -   سيستئين   -   ، و پورفيرين بدون فلز ( III)   يون آهن 
 7برابر    pHدر بافر فسفات با      mM  4 /1هيدروژن پراکسيد با غلظت  

 

 

 
  آنزيم مصنوعيبرک  -و نمودار لاينويورمنتن  -نمودار ميکائيليس    -6شکل

حضور    پراکسيدازی گاياکول  پگدر  پراکسيد و سوبسترای  هيدروژن   ، 
 7برابر   pHدر بافر فسفات با    mM4/1با غلظت 

 

 
 آنزيم مصنوعي برک    -   و نمودار لاينويور   منتن   -   ميکائيليس نمودار    - 7شکل 

حضور    پراکسيدازی گاياکولتب  اس/دیدیاسدر  سوبسترای  ،  و 
 7برابر    pHدر بافر فسفات با  mM4 /1هيدروژن پراکسيد با غلظت 

 
 های خطی بدست آمده ، همچنین معادله 2و   1با استفاده از معادله 

  اند. خلاصه شده   1، پارامترهای سینتیکی در جدول    7و    6های  در شکل 
لازم به ذکر است که سرعت واکنش پراکسیدازی در عدم حضور  

گایاکول و هیدروژن پراکسید یعنی تنها  )  کاتالیست زیستیهر نوع  
 طور که در جدول همان   ( بسیار ناچیز و قابل صرفنظر است. در کنار هم 
  -   سیستئین   -   Fe-TPP"پراکسیدازی    زیستی کاتالیست  شود در  مشاهده می 

𝑘𝑐𝑎𝑡پارامتر    "تب  اس/دی دی اس    دیگر بالاتر است.   کاتالیست زیستی از     
رابطه   3  دانیم کارایی کاتالیتیکی بر اساس معادلهطور که میهمان

𝑘𝑐𝑎𝑡مستقیم با   دهد نشان می  1دارد. جدول    𝐾𝑀و رابطه عکس با     
وسیکلی    زیستیکاتالیست  که   بستر   𝑘𝑐𝑎𝑡،  تباس/دیدیاس با 

اینکه   معنی  به  داراست  را  دارد.    maxVبیشتری     maxVبالاتری 
می اما  بالاتر  شود.  تعبیر  محصول  رهایش  بیشتر  سرعت  به  تواند 

   با بستر وسیکلی،   کاتالیست زیستی،  نسبت به  پگنانوزایم با بستر   

0.007

0.01۸

0.051
(μM/s)  فعاليت پراکسيدازی

y = 73/77x + 29/47

R 2= 0/9۸
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 CLPپراکسيداز و آنزيم طبيعي پارامترهای سينتيکي آنزيم مصنوعي طراحي شده شبه  -1جدول 

 نام کاتالیست 𝒌𝒄𝒂𝒕  (1/min) 𝑽𝒎𝒂𝒙 (μM/min) 𝑲𝑴 (μM) (μM.1/min/1)کارایی کاتالیتیکی

058/0 39/0 32/2 69/6 
  - (μM15)سیستئین  -  Fe-TPP (μM6)کمپلکس پورفیرین 

 ( در حضورگایاکول mM30)  تبدی - (mM10) اس دیاس

136/0 34/0 
03/2 

 
50/2 

-  (μM15سیستئین ) -  Fe-TPP (μM6)کمپلکس پورفیرین 
 درحضور گایاکول (mM5/0)  گپ

 pH=7   [43] گایاکولدر حضور   CLP( nM 15) طبیعی آنزیم  - 188/0 5/12 -

 

 
 7برابر با    pHدر بافر فسفات    "پگ    -   سيستئين   –   Fe-TPP"پراکسيداز  الکتروني عبوری برای نانوزايم شبه تصاوير گرفته شده از ميکروسکوپ     -   ۸شکل  

 
KM     میل نانوزایم  که  است  آن  دهنده  نشان  که  دارد  کوچکتری 

پارامتر  اتصال قوی اثر  به هر حال  دارد.  به سوبسترا  در    KMتری 
 بیشتر و بهتر باشد.   پگ اینجا باعث شده است که کارایی نانوزایم با بستر  

که  1جدول   دهد  می   پراکسیداز    شبهیم  انانوز maxV نشان 
 ، 2با توجه به معادله   ت. افزایش یافته اس   شکل طبیعی آن در مقایسه با  

maxV    نظر در  معنیبدون  دارای  آنزیم  غلظت   است  𝑘𝑐𝑎𝑡 گرفتن 
میکرومولار برای    6و    طبیعینانومولار برای کلروپراکسیداز    15)که  
از آنجایی که استفاده از  .  ((1پراکسیداز است )جدول  شبه  های  مدل

آنغلظت   دیگر  اجزای  یا  فلزی  این    پورفیرین  بسیار    یمانانوزدر 
از غلظت کلروپراکسیداز   تر  به صرفه  مقادیر   طبیعیمقرون  است، 

ستفاده شود  ا  𝑘𝑐𝑎𝑡  ای از  تواند به عنوان نمایندهمی "maxV  "پارامتر
آن    و برای  میمقدار  قابل    زیستی  هایکاتالیستتواند  به صورت 

 [44] ود.گزارش ش مقایسه آنزیم طبیعی

نانوزایم   نمونه ،کاتالیست زیستیتر ساختار  قیمشاهده دق یبرا
میکروسکوپ توسط    "پگ  -  سیستئین  -  Fe-TPP"پراکسیداز  شبه

عبوری تصاو  زیآنال  الکترونی  کلوئ8)شکل    ریشدند.  ساختار   ی د ی( 
"Fe-TPP   -   دهد ی نشان م   نانوساختار   ی ها اندازه   در   "  پگ   -   سیستئین 

نانو بنابراین در دسته  زیستیو  نانوزایم قرار می  کاتالیست  . گیردیا 

 

 

 ( پگ )   کول ی گل   لن ی ات   ی نشان داده شده است، پل   8در شکل    که طور  همان 
این نوع ساختار   .کندیم  حاصلرا    حفره ای  حفره  ییمانانوزساختار  

این در حالی است    .[46,  45]باشده به کلویید های هیدروژلی مییشب
  [47,  38,  36] وسیکلی و تک حفره است.،  تب  اس/دی دیاس بستر  

در حالت بستر    حفره ای  حفرهساختار    ویژه  که سطح  رسدبه نظر می
  ن ی و به هم   است در دسترس  بسیار    ی گایاکول سوبسترا   ی برا زیاد و    پگ 

 کارآمدتر شده است. پگبا بستر  پراکسیدازی نانوزایمساختار  لیدل
 تنها  پگیا پاکتی برای    Fهیچ  در منابع گزارش شده است که  

  در نانوزایم شبه کاتالاز(   پگ مولار )غلظت  میلی   0/ 5در غلظت    و خالص، 
  ، سیستئین   -   Mn-TPPدر حالی که افزودن سایت فعال    [36] وجود ندارد، 

جاذب   هسته  عنوان  ایجادمونومر  پگبه  باعث  و  ،    نانوذره   تجمع 
 ه است. شد هیدروژلی

 

 طراحی کاتالیست شبه کاتالازی 

 های آنزیمی شبه کاتالازی های فلزی در انجام واکنشبررسی ترتیب پورفیرین

پورفیرین   کمپلکس  سه  نیز  کاتالازی  شبه  واکنش  انجام  در 
بهسنتزی   آنزیم  آهن، منگنز و روی  کار گرفته شدند که همچون 

بررسی پایهپیشین  بر  سینتیکی  هسته  ی  های  کاتالیستی  اولین 
 ، ی کاتالاز فعالیت   برای شده انجام شد.  1خودسازماندهی  زیستی 

 (1) Self-assembly 
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فعاليت  -9شکل شبه  مقايسه  فلزی  کمپلکسدر    کاتالازیواکنش  های 

،  μM6  های بهينهبه ترتيب باغلظتمين  پورفيرين آهن، منگنز، روی و هِ
μM  12  وμM  22    وμM6  ،  در بافر فسفات باpH    در حضور  ،    7برابر

 mM5/1هيدروژن پراکسيد با غلظت سوبسترای

 
شکل  مقایسه در  شده  طراحی  مصنوعی  های  کاتالیست  در    9ای 

ی عملکرد بهتر کمپلکس دهندهو نتایج نشان  نشان داده شده است
Mn-TPP   فلزی پورفیرین  کمپلکس  دو  به  نسبت  آن  ارجحیت  و 

 کاتالازی است. و حتی کمپلکس هِمین  جهت انجام واکنش شبه    دیگر 
بدون   فلزی  یون  در حضور  که  است  داده  نشان  گذشته  مطالعات 

 .[47] پورفیرین فعالیت کاتالازی یون منگنز از یون آهن بیشتر بوده است  
 منظور دنبال کردن پارامترهای سینتیکی آنزیم مصنوعی به در ادامه  

 طور که همان   گرفت. قرار  بررسی  مورد  کاتالازی روند بیومیمتیکی آن  شبه 
 نیز مشخص است بهترین روند بیومیمتیکی برای آنزیم شبه   10از شکل  

  است.   "پگ   -   همراه سیستئین به   Mn-TPP  "تایی  کاتالازی، کمپلکس سه 
  این بررسی نشان می دهد که همانطور که قدم به قدم به ساختار آنزیم 

آنزیم نیز  شبه    شویم، عملکرد  تر میکلروپراکسیداز طبیعی نزدیک
،  شود. نقش لیگاند محوری سیستئین تر می عملکرد آنزیم طبیعی نزدیک به  

 است.   شده   ، نشان داده 9و نقش بستر به خوبی در شکل    آبگریز نقش پاکت  

حلقه اطراف  محیط  تاثیر  بررسی  به  پورفیرین حال   های 
مقایسه فعالیت    11پردازیم. در شکل  کاتالازی میدر واکنش شبه

(  IIIیون منگنز ) کاتالازیِ طراحی شده با هِمین،آنزیم مصنوعی شبه
کمپلکس   آن  مطابق  که  است  شده  انجام  فلز  بدون  پورفیرین   و 

Mn-TPP  -  تب نسبت به همین و یون  اس/دیدیاس   -   سیستئین
( فعالیت شبهIIIمنگنز  دارای  مهم  (  نکته  است،  بیشتری   کاتالازی 

است   فلز  بدون  پورفیرین  بودن  فعال  غیر  آزمایش  این  انجام   در 
تواند شاهدی بر اهمیت اتم مرکزی در  فعالیت  که این نتیجه می

 های مصنوعی طراحی شده باشد. کاتالازی آنزیمشبه

 
کاتالازی در  بررسي روند زيست الگويي آنزيم مصنوعي شبه   -10شکل

پورفيرين فلزی    کمپلکس  ،7برابر   pHشرايط مختلف در بافر فسفات با  
  به پورفيرين نسبت   2/ 5، سيستئين با نسبت غلظتي  μM6 منگنز با غلظت 

  نسبت غلظتيبا    تب اس/دی دی اسو    mM  5 /0با غلظت  پگ  فلزی منگنز،  
mM  10  mM /20    و همچنين هيدروژن پراکسيد با غلظتmM  4 /1   سل   در 

 

 
پورفيرين فلزی آهن،   کاتالازی کمپلکسبررسي فعاليت شبه   -11شکل

،  تب اس/دیدیاس  -سيستئين-يون آهن، همين و پورفيرين بدون فلز
 7برابر   pHدر بافر فسفات با  mM4 /1هيدروژن پراکسيد با غلظت 

 
برای   بخش  این  سینتیکی  در  پارامترهای و  بررسی  تعیین 

  -   Mn-TPPشبه کاتالازی کمپلکس    های زیستی کاتالیست سینتیکی  
  . انتخاب شدند   400پگ     و   تب اس/دی دی اس میسل ترکیبی    در سیستئین  

توسط   شده  انجام  سینتیکی  بررسی  زیستیکاتالیست در  با   های 
کاهش غلظت هیدروژن پراکسید ی نمودار و  گیری شیب اولیه اندازه

.𝑀−1)با استفاده از ضریب خاموشی   𝑐𝑚−1 6 /43  هیدروژن پراکسید )  
توان سرعت اولیه واکنش را بدست آورد. به ترتیب نمودارهای  می

 ی منتن و لاینووربرک برای کاتالیست خود سازماندهی شده   -   میکائیلیس 
 همچنین  12های  شکل در  پگ    -  سیستئین   -  Mn-TPPکمپلکس  

0.016

0.0۸7

0.006

0.035
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(mM/min) فعاليت کاتالازی

0.024
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ميکائيليس  -12شکل لاينويور  منتن   -  نمودار  نمودار  آنزيم    برک    -  و 

حضور  کاتالاز  مصنوعي   پراکسيد  پگدر  هيدروژن  سوبسترای  ،  و 
منگنز پورفيرين  غلظت    ،μM  6  کمپلکس  با   پگ ،  mM  2سيستئين 

  mM   5-1ی غلظتي  و هيدروژن پراکسيد در دامنه   mM  5/0با غلظت  
 7برابر   pHدر   mM 4/4در بافر فسفات با غلظت 

 

  -   Mn-TPPبرای آنزیم مصنوعی کمپلکس پورفیرین    13های  شکل 
 تب( آورده شده است. اس/دی دیمیسل ترکیبی )اس  - سیستئین

معادله   از  استفاده  با  آنزیمی  سینتیکی  ،  2و    1پارامترهای 
منتن بدست آمده  از شکل    -های خطی میکائیلیس  همچنین معادله 

اند. لازم به ذکر خلاصه شده  2در جدول    12و    11های لاینووربرک  
کاتالیست  است که سرعت واکنش کاتالازی در عدم حضور هر نوع  

و صفر    زیستی ناچیز  بسیار  تنها(  پراکسید  هیدروژن  تجزیه  )یعنی 
دهنده ، نشان𝑘𝑐𝑎𝑡یا ثابت سرعت کاتالیتیکی،    1است. عدد برگشتی

های سوبسترا به محصول به ازای یک مول  ماکسیمم تبدیل مول
زمان می واحد  در  ) کاتالیست  کاتالیتیکی  بهره  و   (  𝐾𝑀/  𝐾𝑐𝑎𝑡باشد 

 های زیستی مختلف آمده است.   برای کاتالیست   2که در جدول  

 

 

 

 
ميکائيليس  -13شکل و    -  نمودار  لاينويورمنتن  آنزيم   برک  -  نمودار 

حضور    کاتالاز  مصنوعي هيدروژن  تب  اس/دیدیاسدر  و سوبسترای 
  ،mM  2، سيستئين با غلظت  μM  6، کمپلکس پورفيرين منگنز  پراکسيد

 mM  10 mM / 20با نسبت غلظتي  تباس/دیدیاس ميسل ترکيبي  
دامنه  در  پراکسيد  هيدروژن  غلظتي  و  فسفات   mM   5-1ی  بافر   در 

 7برابر   pHدر   mM 4/4با غلظت 

 
  𝑘𝑐𝑎𝑡،  پگدهد که کاتالیست زیستی با بستر  این جدول  نشان می

  تب داراست به معنی اس/دی دی بیشتری را  نسبت به بستر وسیکلی اس 
  که مربوط به رهایش محصول بهتر توسط بالاتری دارد   maxVاینکه  
  تب، اس/دی دی اس  کاتالیست زیستی با بستر وسیکلی باشد. اما  می   پگ بستر  

بستر   با  زیستی  کاتالیست  به  دارد.   KM،  پگنسبت   کوچکتری 
پارامتر    اثر  اینجا باعث شده است که کارایی   KMبه هر حال  در 

  دهد که نشان می  تب بیشتر و بهتر باشد اس/دی دی نانوزایم با بستر اس 
 جایگاه فعال در این محیط بهتر است. -پیوند شدن سوبسترا

  کاتالاز  شبه   یم انانوز  maxV دهد نشان می   2جدول  طور که  همان
  قابلخاصیت کاتالازی  با    آنزیم طبیعی کلروپراکسیداز    با   در مقایسه

 (1) Turnover  

y = 22903/55x + 5/75

R2 = 0/979
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 CLPکاتالازی و آنزيم طبيعي پارامترهای سينتيکي آنزيم مصنوعي طراحي شده شبه   -2جدول 

  کارایی کاتالیتیکی
(1/mM.1/min) 

𝒌𝒄𝒂𝒕 (1/min) 𝑽𝒎𝒂𝒙 (mM/min) 𝑲𝑴(mM) نام کاتالیست 

23/16 67/18 112/0 15/1 
  تب اس/دی   دی اس  -   ( mM2سیستئین)   -   Mn-TPP   (μM6 )کمپلکس  

 هیدروژن پراکسید  حضور حضور ( درmM 20/10با نسبت غلظتی )

29/7 67/28 172/0 93/3 
  ( mM5/0)  پگ -  (mM2سیستئین )  -  Mn-TPP  (μM6)کمپلکس  

 حضور هیدروژن پراکسید در

 هیدروژن پراکسید  ( در حضورnM3) CLPآنزیم  92/1 56/0 187500 97656
 

بدون در نظر گرفتن    maxV،  2با توجه به معادله  مقایسه است.  
دارای معنی آنزیم  از   باشد.می  𝑘𝑐𝑎𝑡  غلظت  استفاده  آنجایی که  از 

آنغلظت   دیگر  اجزای  یا  فلزی  نانوز  پورفیرین  این  بسیار  ادر  یم 
  نانومولار   3تر از غلظت کلروپراکسیداز طبیعی است )که  صرفه مقرون به 

کلروپراکسیداز   مدل  6و    طبیعیبرای  برای  شبه های  میکرومولار 
های زیستی تواند برای کاتالیستمی   maxVمقدار    [44]است(،    کاتالاز

 ساخته شده مزیت مطلوبی باشد.
شد بهترین روند بیومیمتیکی دیده می   10اما آنچه که از شکل  

همراه به  Mn-TPP  "تایی  برای آنزیم شبه کاتالازی، کمپلکس سه
نیز سازگار است زیرا    2بود. این موضوع با جدول    "پگ  -  سیستئین

 maxVنمایش داده می شود بیشتر متمایل به    10در شکل  فعالیتی که  
 نمونه     تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری   14شکل  است.    𝑘𝑐𝑎𝑡یا  

 . دهدرا نشان می   "پگ  -   سیستئین   -   Mn-TPP  "کاتالاز  نانوزایم شبه 
کلوئ  ریتصاو  دررا    "  پگ  -  سیستئین  -Mn-TPP "  یدیساختار 
م  نانوساختار  یهااندازه نانوزایمدهد  ینشان  بنابراین در دسته  ها  و 

داده شده است،  که طور  . همانگیردقرار می بستر    در شکل نشان 
  ایِ حفره حفره  [46,  45] هیدروژلیِ( ساختار  پگ)  کولیگل  لنیات  یپل

 تربا توجه به کارآیی بالا   لیکن.  کندیم  حاصل  راکاتالاز  نانوزایم شبه
اینبار ،  "تب  اس/دیدیاس  -  سیستئین   -   Mn-TPP "  نانوزایم
سوبسترای   تباس/دیدیاس بستر   برای  حفره  تک  و  وسیکلی 

  .کارآمد تر گشته استکوچک، هیدروفیل و فعال هیدروژن پراکسید  
  در کارهای تب  اس/دی دی اس  -   وسکوپ الکترونی پورفیرین شکل میکر 

 .[38]گذشته این گروه آمده است
 

 1اثر هیدروفوبیسیته 

  باشد که ابتدا های آبگریز این می نکته اساسی در مورد برهمکنش 
  های های آب و بخش بین مولکول   2باید یک برهمکنش الکترواستاتیک 

 های غیر قطبی آن بتوانند به دور وجود آید تا بخش باردار که مولکول به 

 

1 Hydrophobicity  

2 Electrostatic interaction 

 

 
  کاتالاز ميکروسکوپ الکتروني عبوری برای نانوزايم شبه   تصاوير    - 14شکل  

"Mn-TPP – در بافر فسفات با  " پگ - سيستئينpH  7برابر 
 

. بنابراین لازمه هر ارتباط آبگریز یک ارتباط  [47]  آب تجمع یابند
مولکول حتی  است.  غیرقطبی الکترواستاتیک  ظاهر  به  که  هایی 

وجود آمدن  محیط آبی بر اثر بهرسند، در بدو ورود به  نظر میکامل به
ای و گذرا، ابتدا یک برهمکنش الکترواستاتیک  های لحظهدوقطبی 

 هایآورند که این حرکت منشاء حرکتوجود می های آب به با مولکول 
  های غیرقطبی با برهمکنش واندروالسی خواهد بود. بخش   3بعدی آبگریز 

آب در نزدیکی سطح  های  گیرند و در نظم مولکولکنارهم  قرار می
بهگروه تغییر  آبگریز  میهای  آبگریز  وجود  اثر  معنی  به  این  آید، 
 . [48]است

3 hydrophobic (1)  Hydrophobicity     (2)  Electrostatic interaction 
(3)  hydrophobic 
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های پورفيرين فلزی  پارامترهای آبگريزی و حلاليت کمپلکس  -3جدول  
 منگنز و روی  - آهن

Mol _Name Log P 

Mol_ Fe 81/1 

Mol _Mn 43/1 

Mol_ Zn 43/1 

 
تفاوت ساختاری فلز پورفیرین سنتز شده به عنوان یک سایت 

توان از طریق پارامتر آبگریز مشاهده کرد. برای تعیین  فعال را می
  ، پورفیرین - ساختاری( فلز   -   آبگریزی )به عنوان یک پارامتر عملکردی 

  ”ALOGPS 2.1“با استفاده از برنامه    یشاخص های آبگریز تقریب 
  Log P  پارامتر   . (/http://www.vcclab.org/lab/alogps)د  تعیین شدن 

ها به روغن تمایل کمپلکس  همان  نماینده پارامتر آبگریزی است که
دهد که کمپلکس  ، نتایج نشان می3نسبت به آب است. طبق جدول  

  پورفیرین   -   پورفیرین دارای بالاترین آبگریزی در مقایسه با منگنز   -   آهن 
 تواند دلیلی برعملکرد بهتر این نتیجه می  . باشد می   پورفیرین   -   و روی 
 شبه پراکسیدازی باشد.   کاتالیست زیستی در   تر داشتن بازده بیش   آهن و 

شکل مکانیسم  در  که  می  1  همانطور  چرخه مشاهده  شود، 
اول   سوبسترای  است،  سوبسترا  دو  شامل  پراکسیدازی  واکنش 

ترکیب   تشکیل  موجب  که  است  پراکسید  شود،  می  Iهیدروژن 
اکسید شونده آلی و هیدروفوب مانند   اسید یا    سوبسترای دوم یک

می فعال گایاکول  جایگاه  بودن  هیدروفوب  حالت  این  در  باشد. 
 پتانسیلی برای ورود بیشتر واکنشگر اسید آلی   شبه پراکسیدازی   نانوزایم 

واکنش   چرخه  به  )گایاکول(  هیدروفوب  فعاو  نتیجه  در  و لو  یت 
ین در حالی است ا  ست.ا    Mn-TPPنسبت به    Fe-TPP  رایی بیشتراک

پراکسید(   که )هیدروژن  سوبسترایی  تک  کاتالازی  واکنش  چرخه 
به   نیازی  پس  باشد،  نمی  هیدروفوب  پراکساید  هیدروژن  است. 

. کمپلکس منگنز نسبت به آهن نیستهیدروفوب بودن جایگاه فعال  
تر است و برای سوبسترای هیدروفیل هیدروژن پراکسید هیدروفیل

رایی بیشتر افعالیت و ک  Mn-TPP  لذا کمپلکس  باشد.تر میمناسب
 . شبه کاتالازی دارد کاتالیست زیستیدر  Fe-TPPنسبت به 

 

 نتیجه گیری 
آهنکمپلکس فلزی  پورفیرین  با ،  های  همراه  روی  و  منگنز 
عنوان لیگاند محوری متصل شده به اتم مرکزی این    سیستئین به 

درنظرگرفته شدند.  های مصنوعی  ی کاتالیتیکی آنزیمپایه  ،ترکیبات
آهن در انجام پورفیرین    سنتزی،  در میان این سه پورفیرین فلزی

  کاتالازی منگنز در انجام واکنش شبه پورفیرین  پراکسیدازی و  واکنش شبه 
داشتند بهتری  کمپلکس  .عملکرد  کردن  اضافه  های همچنین 

 گلیکول سیستئین به محیط میسل ترکیبی و پلی اتیلن    -   پورفیرین فلزی 
آنزیم افزایش کارایی  و  پایدار کردن  های طراحی شده، شد.  سبب 

  نکته قابل توجه فعالیت ناچیز لیگاندهای پورفیرین بدون فلز مرکزی است 
لیگاند   خاصیت اکسید و احیای خودتوان به  می  این مقدار کم هم   که

داد نسبت  منابع  .  پورفیرین  واکنش  خودطبق  در  های پورفیرین 
اکسایش و کاهش شرکت می کند و اکسیداسیون در حلقه پورفیرین  

 آن   رادیکال   -   آید. اکسیداسیون حلقه پورفیرین به حالت یون پدید می 
 های اکسیداسیونیاز جمله حالت  یا دی کاتیون  ( 1در شکل  I   )ترکیب 

است کمپلکسفلز    بنابراین.  [49]حلقه  در  پورفیرین  مرکزی  های 
  . است طراحی شده  های مصنوعیِعنوان قلب آنزیم فلزی سنتز شده به 

 توان می را  موثر است   کاتالیست زیستی در میزان کارایی از عواملی که  
  های فلزی کاهش در کمپلکس  -   های اکسایش پتانسیل  عامل  به  اول 

واکنش چرخه  مثال  .کرداشاره    در  چرخه  برای  آغاز  های  در 
بارمنفی در فلز، به حالت اکسایش (  1پراکسیدازی و کاتالازی )شکل  

اکسایش   پتانسیل  باشد  بیشتر  منفی  بار  هرچه  دارد،  بالاتر کشش 
( چون  IIIکمتر خواهد بود. بنابراین کمپلکس پورفیرین فلزی آهن)

الکترونی  آرایش  پورفیرین   𝑑5دارای  کمپلکس  به  آسانی  به  است 
میIVفلزی) اکسید  فلزی (  پورفیرین  کمپلکس  که  حالی  در  شود 
تری نسبت به پورفیرین است و بار منفی کم  𝑑4( دارای  IIIمنگنز)

ها را در طی آهن دارد. بنابراین پورفیرین فلزی آهن تبدیل حدواسط
می انجام  بیشتری  سهولت  با  پراکسیداز  شبه    . [50]دهدواکنش 

 های زیستی کاتالیستدر کارایی این نوع  دومین عامل که می تواند  
 باشد. لیگاند محوری می  -  موثر باشد ثابت تشکیل پورفیرین فلزی

طراحی شده    های زیستیکاتالیستهای انجام شده برای  در بررسی 
به سیستئین  لیگاند  محوری از  جایگاه  در  جایگزین  لیگاند  عنوان 

سیستئین آنزیم ساختار  طرفی  از  است،  شده  استفاده  طبیعی  های 
گروه و  می  Oو    S  ،Nهای  شامل  فوق  سری  با  مطابق  و  باشد 

بینی کرد که اتصال گروه تیولی به  توان پیشمطالعات پیشین می
می رخ  واسطه  کلروپراکسیداز    [47,  38]  دهدفلز  آنزیم  شبیه  که 

سری ایروینگ  از  توان  نکته قابل توجه دیگری که می  .طبیعی است
این کمپلکس  این است که   فهمید ثابت تشکیل  فلز    ،هادر ترتیب 

  ، تر بیش   ترین ثابت تشکیل است. فعالیت سینتیکیِ زرگ واسطه آهن دارای ب 
  سیستئین   -   پیشرفته پورفیرین فلزی   کمپلکس بیشتر  نیازمند تشکیل  

  تر باشد است به عبارت دیگر هرچه ثابت تشکیل یک کمپلکس بزرگ 
  تر است که این خود دلیلی بر افزایشفعالیت سینتیکی کمپلکس بیش 
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فعالیت انجام  در  آهن  واسطه  فلز  کلروپراکسیدازی،  سینتیکی  های 
کاتالیست نوع سوبسترا در هر نوع سومین عامل   پراکسیدازی است.

و نوع ورود آن ها به کنار جایگاه فعال یا برخورد موثر ملکولی   زیستی
مثال  می برای  کاتالاز، هیدروژنباشد.  سوبسترای  تک  پراکسید 

خه واکنش رچکه  و فعال است در حالی  ملکولی کوچک، هیدروفیل
اول   سوبسترای  است،  سوبسترا  دو  شامل  هیدروژن پراکسیدازی 

یک دوم  سوبسترای  است  یا   پراکسید  و   اسید  آلی  شونده  اکسید 
  نوع فلز و مقدار ایجاد هیدروفوبیسیته   باشد. هیدروفوب مانند گایاکول می 

 خورد موثر ملکولی ایجاد خواهد نمود. در آن پتانسیل های متفاوتی در بر 
این عامل سوم    ،شبه کاتالاز طراحی شده حاضر  کاتالیست زیستیدر  

 در مورد فلز واسطه منگنز از دو عامل دیگر پیشی گرفته است.
  جداول ارائه شده،   های زیستی کاتالیست با مقایسه بهره کاتالیتیکی در  

  سیستئین   -   پورفیرین فلز   کمپلکس یک  توان دریافت که محیط اطراف  می 
است. آنزیمی  عملکرد  بر  تاثیرگذار  عوامل  از  بالاتر    یکی   عملکرد 

از   ناشی  ترکیبی  میسل  به  نسبت  گلیکول  اتیلن  بالای پلی  مقدار 
ی گایاکول  موثر آن، برای در دسترس بودن سوبستراویژه و    سطح

ا  یمانانوزدر   از   ستپراکسیدازی  بودن    ایحفره حفره، که حاصل 

زیستینانو بستر    کاتالیست  نانواست.    پگبا  شبه  ساختار  زایم 
هیدروژن فعال  پراکسید  سوبسترایتواند  ویژه میبه   پگ  پراکسیدازی

را با دسترسی بالا به سمت    سوبسترای آلیرا فراهم کند و تامین  
  ساختار نانوزایم شبه کاتالازی کوچک(.    KM)   فعال تسهیل کند   جایگاه 

  لیکن  .بزرگ(  maxVتواند محصول بالا آزاد کند )ویژه مینیز به   پگ
در حالی که وسیکلی و   تباس/دیدیاس  نانوزایم شبه کاتالازی

کرده  را بهتر جذب    هیدروژن پراکسید تک حفره است سوبسترای
(KM و )برد. میاینگونه کارایی شبه کاتالاز را بالا  کوچک 
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