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SU DUNG HYDROGEL DE BAO VE HE XUC TAC
ENZYME KIM LOAI SU DUNG TRONG PIN NHIEN LIEU

Hydrogenase, mét loai enzyme kim loai c6 kha néng xiic téc cho qua trinh chuyén hoa hydro trong
pin nhién liéu dang dudc xem Ia giai phap ddy trién vong trong viéc thay thé céc loai xiic tac dat tién
nhu platinum. Tuy nhién, hydrogenase dé bi thu déng héa khi tiép xuic v6i oxy, vi vay da can trd kha
nang ung dung xtc tac sinh hoc nay vao thuc té. Gan day, nhom nghién ciiu cla gido su Wolfgang
Schuhmann (Trung t&m Dién héa va Hoéa hoc phan tich, Pai hoc Bochum, Biic) da ché tao thanh
céng dién cuc phi hydrogenase gan két vgi mét 16p hydrogel nhim bao vé enzyme kim loai khdi su
dau ddc cua oxy khdng khi. Trong tudng lai gan, thanh cong clia nghién ciu nay rt cé thé sé lam
dan gian héa qué trinh ché tao pin nhién liéu, tii d6 dua pin nhién lidu dén gén hon véi cudc séng.

ling dung xiic tic enzyme trony pin nhién liéu

Bi€n ddi khi hau va su can kiét nguén nhién liéu
hoa thach hién dang la hai thach thic I6n ddi véi
nén van minh nhan loai. Rat nhiéu nghien clu trén
thé gldl dang né Iyc tim kiém cac nguon nhién liéu
thay thé, than thién véi méi trudng va cé tri lugng
phong phd hon, trong d6 hydro dugc xem 1a mot
trong nhiing ngudn nhién liéu xanh phu hgp nhat
nhd vao kha nang du trit nang Iu’dng trong cac lién
két hoa hoc [1]. Qua trinh chuyén hoa H, thanh
nang lugng, chang han nhu dién nang, thu’dng dugc
thuc hién trong moét thiét bi goi 1a pin nhién liéu (hinh
1). Tai do, H, dudc cdp vao cuc anode, dudi hoat
dong cua xuc tac, sé bi oxy hda tao thanh ion H*
va electron. Electron di chuyén ra mach ngoa| dé
dén cathode tao thanh dong dlen mét chiéu, dong
thi s& két hop véi O, dudc cép vao cathode dé tao
thanh ion O%. NhUng ion nay sau do sé két hop véi
H+ dé tao thanh nudc. Trong ca hai qua trinh, oxXy
héa H, va khir O,, dién ra trong pin nhién lidu, xuc
tac derc st dung thudng la cac kim loai hiém va dét
tién nhu platinum.
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Hinh 1: so dé hoat déng cda pin nhién liéu
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Tuy nhién gan day, nhiéu bao cao da dé nghi
s dung enzyme kim loai, mot thé hé xuc tac mc’Ji
v@i thanh phan la cac enzyme co chita kim loai pho
bién nhu sét, nlckel dé thay thé& dan platinum. Cac
enzyme nay, chdng han nhu hydrogenase (hinh 2),
dac biét thu hat sy chu y clia cac nha khoa hoc nho
vao kha nang chuyén héa thuan nghich gitia H* va
H, [2, 3]. Hydrogenase ton tai tu nhién trong cac vi
sinh vat nhu vi khuan, vi tdo, sif dung tac nhan vo
co kép nhu Fe va Ni trong thanh phan céu tao cua
ching dé xuc tac cho qua trinh chuyen héa hydro
[4, 5]. Khi sr dung trong pin nhién liéu, enzyme nay
sé thlc day phan ting oXy hoa H, dé tao ra proton
va electron vdi hiéu suat cao va qua thé thap. Mot
vai nghién ctiu da thi nghiém ché tao pin nhién liéu
dua trén viéc st dung anode sinh hoc hydrogenase
gén v6i cathode sinh hoc, két qua cho thay thé& dong
md cla pin c6 thé dat gia tri 1,1 V, gan vdi gidi han
nhiét déng hoc 1,23 V [6, 7].
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Hinh 2: céng thic céu tao cda 3 loai enzyme hydrogenase phd bién

Bao vé xiic tdc enzyme kim loai

Tuy nhién, tré ngailén nhat doivéiviéc st dung cac
loai xtic tac enzyme kim loai nay la ching rat méng
manh va nhay cam véi oxy trong khéng khi. Hang



loat bao cao da mé ta phan (ng cla hydrogenase
v6i O, [8], dong thai chi rd su suy gidm cac tam hoat
tinh xuc tac cda hydrogenase dudi diéu kién khong
khi [9-12]. Khi ti€p xuc vdi O,, hydrogenase ngay 1ap
tic bj chuyén vé trang thai oxy hoa thu dong. Dac
biét, néu s dung hydrogenase lam anode sinh hoc
trong pin nhién liéu, qua trinh nay dién ra rat nhanh.
Chinh vi vay, mét s8 nghién cliu da dé nghj st dung
céc k§ thuat protein dé gia tang stic dé khang cla
enzyme daéi vdi oxy [13].

Gan day, nhom nghién ctiu cua giao su Wolfgang
Schuhmann (Trung tam Dién hoéa va Hoéa hoc
phan tich, DPai hoc Bochum, Btic) da dé nghi mot
phuong phap méi nham béo vé hydrogenase trong
pin nhién liéu sinh hoc bang cach sl dung mot hé
polymer-hydrogel co thiét ké dac biét [14]. Hé bao
vé nay sé diéu chinh thé ap vao tam hoat tinh cla
hydrogenase, dng thdi loai O, ra khdi cac tam NiFe
thdng qua cd ché tu tim diét O,.

Tong hop hé hydrouel bao vé

Thanh phén chinh cta hé bado vé bao gobm cac
nhém viologen gén két véi mot khung xuong polymer
phu hgp, trong do viologen dc’mg,vai trd nhu céac role
oxy héa khii ¢ kha néng trao doi electron hiéu qua
véi hydrogenase (hinh 3). Vivay, qua trinh tong hop
hé bao vé bao gém 2 giai doan chinh.
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o giai doan thu nhat, polyethylenimine thuc_ng
mai sé ducc'hc‘)a tan vao 4 ml dimethyl sulfnpmde_
(D.MSO) va danh siéu am trong 15 phut cho fien khi
thu dugc dung dich déng nhat. Monomer viologen
(108,3 mg) dugc cho vao trong dung dich va duoc
khudy trén lién tuc & nhiét do phong ‘trong 24 t|gn9
dui khi quyén argon. DMSO sau d6 dugc loai bo
dui chan khéng trong hai ngay. San pham polymer
thu dudc (P2) sé dudc hoa vao trong nudc, loc rua,
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va sl dung truc tiép cho qua trinh bién tinh dién cuc.

O giai doan thd hai, 20 ul huyén phi polymer
P2 dudgc tron vdéi 3 ul NiFe hydrogenase trong maoi
trudng dém pH 6,52. Sau d6 hén hgp dudc phi 1én
bé mat dién cuc, phai khé trong 2 gid. Tiép theo,
dién cuc dudc nhung vao trong hé dung dich dém
phosphate pH 7 trong 30 phut, réi phoi khod trong
15 phat. Cu6i cung, dién cuc dudc 1ap vao trong pin
nhién liéu dé bt dau qua trinh khao sat tinh chat.

Kha nang bao vé hydrogenase ciia hydrogel

Tuong tac cta O, déi vdi hoat tinh cla
hydrogenase gan két hydrogel dugc khao sat théng
qua hoat dong cuia pin nhién liéu véi dong H./O,
dugc cung cép vao. Dudi dong khi H, tinh khiét,
cac dién cuc phi I6p phim hydrogenase/hydrogel
thé hién kha nang xtc tac én dinh, véi méat do dong
khodng 510 + 240 uA cm?2 (hinh 4a). Khi thay thé
H, bang CO, hoac khong sl dung H,, nhom tac gia
khéng quan sat thdy mat dé dong. Diéu nay chiing
td hydrogenase that su xic tac cho qua trinh oxy
héa H, trong hydrogel. Khi bé sung thém O, vao pin
nhién liéu co6 dién cuc phl hydrogenase/hydrogel,
cudng dé dong cho qua trinh oxy héa H, khong bi
anh hudng (hinh 4b), thé hién kha nang bao vé cla
I6p hydrogel.
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Hinh 4: (a) Thi nghiém do déng luc dién ap dién héa cta dién cuc
phd Iép phim hydrogenase/hydrogel; (b) Thi nghiém do déng luc
dién ap dién héa cua dién cuc phii I6p phim hydrogenase/hydrogel
khi khéng ¢6 5% O, (den) va ¢ 5% O, (do)

Dé nghién clu rd hon kha nang bado vé cla
hydrogel d6i vé6i hydrogenase, cudng dé dong cla
dién cuc phd hydrogenase c6 va khong co hydroge!
dugc so sanh theo thdi gian. Hinh 5 cho thay, khi
c6 sy hién dién clia O,, cudng do dong cla dién
cuc chi phli hydrogenase I&p ttic bi suy giam, ngugc
lai d&i vGi dién cuc phl hydrogenase/hydrogel,
cudng do dong thay ddi khéng nhiéu. Nhu vay ro
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rang hydrogel da ngan ngiia thanh céng qua trinh
thu déng hoa cla hydrogenase khi tiép xuc véi O,

Diéu nay co thé dugc giai thich duya vao kha nang
truyén dan dién t ctia hydrogel. Duéi diéu kién hoat
dong cla pin nhién liéu, electron sinh ra tii phan
ing oxy héa H, & anode sé kich thich qua trinh khir
0,, lan nay dLIdc xUc tac bdi viologen, dé nhanh
chéng chuyén héa 0, thanh H,0, tii d6 bao vé dugc
hydrogenase khoi O,. Méc du vay, cho dén hién tai,
€O ché thuc su cla qua trinh b&o vé enzyme kim loai
xUc tac van chua dugc nhém tac gia dé nghi ré rang.
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Hinh 5: khdo sat dudng dong thé trong méi trudng co O, déi vdi
hai dién cuc phd hydrogenase co hydrogel (den) va khéng ¢é hydrogef (dd)

Nhiing két qua trén cho thdy tiém nang Ging dung
manh mé cla hydrogel déi vdi pin nhién liéu. Chinh
vi vay, theo Olaf Rudlger nha hoa hoc tai Vién
Nghién ctiu Chuyén héa ning lugng Max Planck:
“Trong tudng lai, chung ta s& khéng con phai tén
cong slic nghién cliu nhiing giai phap tai hoat hda
xuc tac trong pin nhién ligu. Nhd nghién cidu nay,
chung ta sé chi can tap trung téi uu hoda hoat tinh
clia xuc tac, va diéu nay sé don gian hoa qua trinh
phat trién cling nhu mé& ra nhiing co hdi méi cho viéc
san xuat pin nhién liéu” [15] &
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