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摘?要?细胞色素9吸附在氧化石墨烯表面后会发生电子转移反应!计算二者之间的电子转
移耦合矩阵元对研究二者的相互作用有重要意义# 通过路径通道分析方法对 Z 个细胞色素 9
]氧化石墨烯体系的电子转移耦合矩阵元的计算结果表明!YZ 体系的电子转移耦合矩阵元最
大!细胞色素9与氧化石墨烯之间的电子相互作用最强#
关键词?细胞色素9$ 氧化石墨烯$ 电子转移耦合矩阵元
中图分类号!IH"$??文献标志码!8??62.%#%J&G$!KL>033+>$%FGCH#!"J$%#&J%#J%%&
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2-294*(+090+42*,940(+3T24S22+ 4S(;(-29)-23>V047 47030:2,0+ ;0+:# S2,WW-02: 472W,47S,5
4)++2-0+P;(:2-;247(: 4(9,-9)-,424722-294*(+ 4*,+3.2*9()W-0+P;,4*0D2-2;2+40+ 47220P74
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??电子转移反应常见于生物大分子如蛋白质-
核酸之间#同时对生命活动的正常进行有着关键
的影响&#C!’ ( 这些电子转移反应往往发生在两个
长程-弱耦合的分子之间#并且容易被分子周围的

介质所影响&"CH’ ( 电子转移理论!或称 ‘,*9)3理
论"可以用来解释发生在生物体系内的长程电子
转移反应#在理论上计算出电子转移反应速
率&&C#%’ ( V0+-U2*等&"CH’成功运用 ‘,*9)3理论对
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生物体系的一些长程电子转移反应做了系统的工
作( 其中#电子转移反应速率与电子给体 ]受体
间的相互作用密切相关#而电子转移耦合矩阵元
能够很好地描述这种相互作用的强弱#因此电子
转移耦合矩阵元在电子转移理论中有着至关重要
的作用&##C#!’ (

在纳米材料的药用方面#由于目前开发的一
些纳米载药系统如石墨烯-氧化石墨烯-碳纳米管
等会引起细胞的非正常凋亡#这已经引起了大量
的关注( 其中一个主要的解释是基于分子动力学
的角度来研究生物大分子与纳米载药系统的相互
作用&#"C#G’ ( 我们考虑到蛋白质在很大程度上同
样可以与无机纳米材料发生长程电子转移反应#
进而影响到蛋白质原有的功能#最后导致细胞的
非正常凋亡(

细胞色素9!简称 6549"是一种水溶性蛋白#
在细胞呼吸链中负责电子的输运( 它在细胞能量
的产生与消耗-细胞凋亡方面有着非常重要的作
用#研究人员已对其从蛋白质折叠-电子转移等角
度进行过深入研究&#HC#Z’ ( 氧化石墨烯!简称OI"
是一种石墨氧化剥离后的产物#有很好的电子输
运性能和水溶性( 在生物技术应用中#它已被广
泛应用于药物输运-生物传感器等领域&#F’ ( 因
此#本文主要研究细胞色素 9与氧化石墨烯这一
电子转移体系的耦合矩阵元问题#在理论上揭示
二者之间的相互作用#表明OI对6549的功能产
生的可能影响(

BH计算方法
在电子转移反应中#电子转移同时伴随着反

应物分子的核构型重排( 电子转移耦合矩阵元
U#$ 在电子转移理论中起着关键性作用

&#%’ #如公
式!#"所示
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其中$@Bg代表电子转移速率常数%@_代表玻尔兹
曼长常数%A代表温度!单位$开尔文X"%!代表
重组自由能# 描述核构象重组%"4代表驱动力#
为热力学性质参数(

U#$ 的强弱来源于反应物分子初态电子波函
数与终态电子波函数的耦合强弱程度#反映电子
从初态跃迁至终态的概率(同时#它也与反应物分
子的构型-残基种类以及介质有关(U#$ 随反应物

之间的距离呈指数依赖关系#并且与周围环境密
切相关( 目前主要的几种用来计算电子转移耦合
矩阵元的方法包括广义上的 ‘)--0U2+CN)37
!O‘N"方法&$%’ -两态模型变分法&$#’ -X((W;,+ 理
论&$$’和路径通道分析法!简称 Yg‘" &###$!’ ( Yg‘
通过构造一个电子转移路径通道来计算 U#$# 这
一路径通道如同一个0桥2连接了电子给体与电
子受体( 也就是说在我们的体系中#6549中的
b2原子充当的是电子给体#OI充当的电子受体(
这个用来支持电子转移的0桥2可细化为0几段2#
每一0段2都会对给体受体间的相互作用产生衰
减的影响#并且依赖于共价键!6_"-氢键!N_"或
跨空间跳跃!g<"#如公式!$"/!""所示&$!’ $
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其中$共价键对相互作用的衰减影响由衰减因子
,3表示#取值为 %JH&$"’ %氢键对相互作用的衰减
影响由衰减因子,U表示%跨空间跳跃对相互作用
的衰减影响由衰减因子,!表示(]!代表跨空间跳
跃的距离#单位为 l% ]U代表氢键键长#单位为
l% 6! 代表衰减因子#单位为l]#(

本文主要运用Yg‘来计算 6549COI电子转
移体系的耦合矩阵元( Yg‘方法已经成功运用
在很多蛋白质体系&H#$GC$&’ #我们假设一个电子从
6549的铁原子转移至OI#计算出 U#$#目前尚未
有工作报道出来( 为充分比较因 6549COI体系
构象的不同而引起 U#$ 的不同#我们计算了 Z 个
不同的体系#分别是Y## Y$# Y!# Y"# YG# YH# Y&
和YZ( 这些不同的构象来自于我们之前的工
作&$Z’ ( 计算工具是 =‘[的 Y,47S,58+,-5303
Y,9U,P2&$!’ #能够计算出电子给体与受体之间最
大的电子转移耦合矩阵元(

@H结果与讨论
首先#为表征这 Z 个不同构型的 6549COI体

系#我们定义了两个角度2和0来说明6549中的
残基NB‘平面与OI的相对位置#如图 # 所示(

其中#b2原子为棕色球体#< 原子为黄色球
体#@原子为蓝色球体( 其余原子和键为 \09(*092
画图类型( 向量 1b2]<表示由残基 NB‘中的 b2
原子指向残基 ‘BgZ% 中的 < 原子#它一般与
NB‘的卟啉环平面垂直%1b2]@表示由残基 NB‘

#G
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图 BH2##$和0#5$的定义
L.%*BHX3/.$.1.2$-2/2##$ #$60#5$

H

??

中的b2原子指向残基NB‘中的 @原子#它一般
与NB‘的卟啉环平面平行% 2表示 OI所在的平
面( 因此#2则定义为1b2]<与2形成的夹角#0为
1b2]@与2形成的夹角(2角越接近 F%u#残基NB‘
与 OI越平行% 0角越接近 %u!或 #Z%u"#残基
NB‘与OI越平行(2角越接近 %u!或 #Z%u"#残
基NB‘与 OI越垂直% 0角越接近 F%u#残基
NB‘与OI越垂直( 体系Y# ]YZ 的2和0的计
算结果如表 # 所示(

表 BH体系WB ZWT 的相关计算结果总结
V#5,3BH+#,0(,#1.2$43-(,1-/24-;-137-WB ZWT

35342; 2K!u" 0K!u" W,47S,5:034,+92Kl 6_:034,+92Kl g< :034,+92Kl U#$ K2=
Y# #$FJ%# GHJ$# #ZJ&& #"J&" "J%! HJFG k#% ]%G

Y$ #$$J"H #!$JZ$ !%JGZ $HJZF !JHZ $JF" k#% ]%Z

Y! ##&J%$ ZFJF# $FJZH $HJ#" !J&! #JFG k#% ]%H

Y" !%JZ# #$ZJ#" !#J&% $ZJ$% !JG# #J%# k#% ]%H

YG &GJ%Z #&GJFH !%J%H $HJGF !J"& #JHH k#% ]%&

YH "&JH$ F&JFZ !GJ#H !$J!G $JZ$ &J## k#% ]%&

Y& ""JF# #!FJ#G $#JFF $HJZZ !JFZ &JG! k#% ]%&

YZ #"HJ$& G#J!" #ZJ"! #"JZH !JGH #JG! k#% ]%"

??注$W,47S,5:034,+92表示Yg‘构造的路径通道总长度#6_:034,+92表示通道经过的所有共价键的距离#g< :034,+92表示通道经过的

跨空间跳跃距离(

??从计算的电子转移耦合矩阵元的大小!表 #"
来看#体系YZ 大于其他 & 个体系( 我们分析了几
个可能的原因$

#"体系YZ 的构象更有利于电子转移#如图 $
所示(

图 @HWT体系的电子转移路径通道示意图#省去了水分子$
L.%*@HW#1"8#; 1($$3,.$% 7263,/24-;-137WT

#3S0,(6.$% 8#13472,30(,3-$
H

其中红色棱柱通道为 Yg‘构建电子转移路
径通道#连续的一段为共价键通道类型!6_"#不
连续的为跨空间跳跃通道类型!g<"( 接受电子
的6原子位于 OI上#为青色球体( 蛋白画图类
型为 @2S*0TT(+3# NB‘平面画图类型为球棍

模型(
$"YZ 体系的电子转移的路径经过的共价键

数量少#通道总长度 W,47S,5:034,+92最小#为
#ZJ"! l#如表 $ 所示(

表 @HWT 体系电子转移通道所经过的原子"

每两个原子的距离以及路径通道类型
V#5,3@HW#1"8#; 1($$3,.$% #127-% #127F12F#127
6.-1#$03-% #$6R#1"8#; 1;R3-/24-;-137WT

,4(;C4(C,4(; :034,+92Kl W,47S,545W2
b2’<[!‘BgZ%" $J"$ 6_

<[’6O!‘BgZ%" #JF" 6_

6O’6_!‘BgZ%" #JG$ 6_

6_’68!‘BgZ%" #JGZ 6_

68’6!‘BgZ%" #JG! 6_

6’@!R\BZ#" #J!% 6_

@’68!R\BZ#" #J"& 6_

68’6_!R\BZ#" #JG! 6_

6_’6O# !R\BZ#" #JGH 6_

6O#’6!OB8" !JGH g<

??注$,4(;C4(C,4(;表示电子转移路径由一个原子指向另一个

原子#:034,+92表示每两个原子间的距离#W,47S,545W2表示路径

通道类型(

!"由于衰减因子 ,! 对 U#$ 会产生很大的影
响#而YZ 体系的跨空间跳跃距离相对于其他体系
较小( 此外#我们发现Y! 体系的电子转移耦合矩

$G
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阵元并不是最大#因此根据张弛等&$Z’的工作#可
以得出结论#最优吸附构象不一定会导致最大的
电子相互作用( 同时#通过比较这 Z 个体系的 2
和0角与U#$ 的关系#我们发现当同时 2角大于
#%%‘和0角小于 F%u的体系!Y##Y!#YZ"# U#$ 较
大#这种情况下的构象更有利于 6549COI体系发
生电子转移( 这是因为在此构象下#6549中的
NB‘平面更能有机会与 OI平面平行#以取得最
佳的电子转移途径(

对于Y##Y!#YZ 这 ! 个体系#为了确定OI是
否会对6549参与的与生命活动有关的电子转移
反应有影响#我们需要进一步计算出它们的重组
自由能以及驱动力以计算出具体的电子转移速率
常数#这也是接下来的工作(

DH结论
本文采用路径通道分析法!Yg‘"计算 Z 个不

同构象的细胞色素9]氧化石墨烯体系的电子转
移耦合矩阵元( 计算结果表明#YZ 体系最有利于
细胞色素 9与氧化石墨烯产生电子相互作用#进
而更可能表现出氧化石墨烯对生物细胞的影响(
细胞色素9吸附在氧化石墨烯的最优吸附构象不
一定表现出二者之间具有很强的电子相互作用#
只有具有特定构象的体系如细胞色素 9的 NB‘
平面与OI平面更平行才能表现更强的电子相互
作用#进而使得氧化石墨烯对细胞色素 9的功能
产生影响(
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