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过氧骨架存在于天然产物和药物
分子中。过氧骨架主要含有O-O
键的结构单元，可赋予分子特殊的化学性质和生物活性。有研究发现含过氧骨架的化合物（青蒿
素、蒿甲醚和鹰爪素C
等）具有出色的抗肿瘤、抗菌和抗癌等活性。手性的有机过氧化物是颇具价值的合成中间体。因
此，在不对称合成领域，手性的有机过氧化物的合成方法学开发备受关注。传统化学方法由于手
性识别和控制难、以及过氧化物稳定性差等原因，较难获得手性纯的有机过氧化物。相比之下，
生物催化在不对称合成手性有机过氧化物方面具有化学、区域和立体选择性等优势。然而，目前
可用于催化合成有机过氧化物的酶催化剂种类颇少，限制了酶催化合成有机过氧化物的发展与应
用。

近日，中国科学院天津工业生物技术研究所研究员张武元带领的生物有机与催化工程研究团队，
以真菌来源的非特异性过氧合酶为催化剂，建立了有机过氧化物的动力学拆分催化体系，实现了
手性有机过氧化物产物的富集。该研究在过氧合酶新催化路径的挖掘方面取得了进展。目前，已
有研究聚焦开发过氧合酶催化氧化反应如羟化、环氧化及杂原子氧化等。该团队开发了过氧合酶
催化的还原反应，建立了新型的动力学拆分方法，拓展了当前过氧合酶仅限于氧化反应的范畴，
实现了光学
纯有机过氧化物的高效
合成。在这一反应体系中，过氧合酶的催化周转数最高可达100000，对应的周转频率可达55.6
s-1，手性选择性>99%
。此外，该团队针对野生型过氧
合酶催化动力学拆分只可得到S-
构型有机过氧化物的局限性，通过进一步研究以蛋白质工程手段获得的酶突变体，实现了催化有
机过氧化物立体选择性的反转即R-构型的有机过氧化物产物的合成。

相关研究成果发表在《德国应用化学》上
。研究工作得到国家自然科学基金和天津市合成生物技术创新能力提升行动专项的支持。该工作
由天津工生所和西安交通大学合作完成。

论文链接

                                                   1 / 2

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202401590


 

过氧合酶催化动力学拆分还原反应用于合成对映体纯有机过氧化物

 

研究团队单位：天津工业生物技术研究所 
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