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用薄层池原位紫外光谱电化学法研究了辅酶 I(NAD)在银电极上的电化学配位反应机理．实 

验结果表明；NAD能与溶出的银离子生成配合物，该配合物的配位反应是一种可逆过程，甩光谱电 

化学的 Necnst图解分析获弭银离子与 NAD配合物的主要存在形式是[Ag(NAD)：] ．银离子是与 

NAP分子的腺嘌呤基团形成配合物的。配合物的银离子与锻电极表面发生异相电子交换反应，该电 

化学反应是受吸附控制的准可逆电极过程a罩I面目每 稀酶I ～以D 译 
L 于  

关麓调： 烟酰胺臆嘿崎=桉苷酸 银电撮 光谱电化学 配位反应 

辅酶 I化学名为烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 lI 

(NAD)．其结构式如图 I，它是一种广泛存在 HC c-c 。 N 。、c— N 

于生物体内参与生物化学电子转移过程的重 H 、．． cfl 

要it合物m。因此，对NAD的电化学反应研究 1 N 
是一个活跃的课题 众所周知，由于生物 l — fHfO-f：O-7一O-7 o、1 
分子结构的复杂性以及易吸附于电极表面等 K0H

0 H 

0 0H 

原因，对生物分子电化学反应机理的研究是 6H 0Ii 
一 个有待发展的领域．用银电极研究生物分 I芏I j烟酰胺腺嘌呤二核苷酸的结梅 

子的电化学反应以及用表面增强拉曼光谱研 Fig．1 slru e of nitmClnamide en dinud 

究银电极与生物分子间的相互作用已有一些报道[5 ]。本文采用薄层池原位紫外光谱电化学 

法研究银电极上NAD的电化学反应机理，得到了存在Ag --NAD配合物的实验结果。逸对 

于了解银电极表面生物分子的电化学反应途径有重要意义。 

I 实验部分 

l_l 试剂和仪器 

NAD为生化试剂(中国科学院上海生物化学研究所)，其他试剂均为分析纯。甩石英亚弗 

重蒸馏水配制溶液。NAD溶液是将一定量的NAD溶于 0．2 mol·L 的 HAc—NaAc缓冲溶液 

(pH：6．2)中配制的。 

BAS一1 OOB型电化学分析仪(美国 BAS公司)用于循环伏安(cV)试验；MF-】A型多功能 
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伏安仪(江苏电分析仪器厂)用于光谱电化学(SEC)实验中控制工作电极的电位；UV一240型 

分光光度计(日本岛津公司)用于记录SEC实验的吸收光谱。薄层SEC池用于薄层CV和薄层 

SEC实验，它是由Necolet 5DX FT—IR分光光度计(美国 Necolet公司)的池夹件、石英窗片(中 

= 30 ram)、硅橡胶垫圈、银网栅工作电极、银／氯化银片参 比电极、铂片对电极和聚四氟乙烯 

隔膜等组装而成的(池厚 0．2 mm、池容量 0．12 ml、光透率 65 )。 

1．2 实验方法 

CV实验：用银微盘工作电极(中一0．5 mm)、饱和甘汞电极(SCE)和铂丝对电极电化学 

池。实验前银微盘电极先用细砂纸(1200目)抛光处理，再经 0．1 tool·L 稀硝酸浸泡和重蒸 

馏水淋洗，实验时将三电极插入新配制的 NAD溶液中，通氮除氧 5 min后，使液面维持氮气 

氛，在选定的电位区间和扫描速度下记录 CV图。 

薄层CV实验：使用前述薄层 SEC池，实验前银网工作电极经低温火焰灼烧 1min、在0．1 

mol·L 稀硝酸中浸泡 20 rain和用重蒸馏水淋洗后装入薄层 SEC池，将经过通氮除氧的新 

制 NAD溶液用注射器注入薄层池，在选定的电位区间和扫描速度下记录薄层 CV图。 

SEC实验：薄层SEC池的测试溶液的准备和灌装同薄层CV实验。用MF一1A型多功能伏 

安仪控制所施加的电位，在每次施加电位后等待 2 min，使达电位平衡，先用不放溶液和电极 

的空吸收池为参 比，在起始波长处校零后，再记录以空池为参比的紫外光谱。 

2 结果与讨论 

2+l NAD在银微盘电极上的电化学响应 

使用银微盘工作电极的普通电解池，NAD的cV曲线显示一对氧化还原峰。还原峰电流 

( 或氧化峰电流( )随电位扫描速度( )的增大而呈线性增长，l ～ 和 ～ 关系线的斜率 ‘ 

分别为：,Sc一0．93和 Sa=0．81。在低扫速( =10 

mY／s)时， =0．112 V(vs．SCE)和％一0．265 V I 

(vs．SCE)； 和 随 的增大而略有正移。 ～ 关 

系线的斜率和 △ 值表明：在银微盘电极上发生的 ‘ 

电化学反应是受吸附控制的准可逆电极过程 ]。据 

文献[2，4]报道，NAD／NADH电对在固体电极上有 

较大的过电位，本实验 的--X~峰的电位与 NAD／ IE 

NADH电极的电位相差甚大，因此不是 NAD分子 

直接氧化及还原呈现的电流峰，可能是它与银离子 一  

形成的配合物产生的氧化还原峰。 聊 ( gcI) 一 

· 2 NAD在银网工作电极薄层池中的电化学响应 图2 在银网栅工作电极薄层光谱电化学池中 

使用银网工作电极薄层池，NAD的CV曲线如 的NAD的循环伏安图 

图2。与使用银微盘电极的 CV曲线相似，Î 和 I e Figt 2 Cyclic voltamper~gram of NAD in r~ticulat- 
是一对与NAD有关的伏安响应峰，改变 -这一对峰 ed 

．

蚰 Ⅲ wof m 哪 r0de m’n hye sEc 

的伏安响应情况与银微盘电极的情况相同，只是由 s。lution 1．0×10一 m 01．L- N̂D_n 

于使用了薄层池和 Ag／AgC1参比电极峰电位发生 o·2tool’L FIAe-NaAc buffgx 

了负移。由图2可见在较正的电位区间还存在一对 rateI w 
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峰 Ⅱ 和 I s，经与空白试液 CV曲线对照．表明 l 和 I s分别是由Ag 的还原和 Ag的氧化造 

成的。 

2．3 NAD的原位紫外光谱电化学响应 

在原位紫外光谱电化学实验中，当工作电极的电位控制在 I 峰电位值时，薄层池中 

NAD溶液的紫外吸收光谱与未加电位时样品溶液的紫外吸收光谱完全一样．这个结果表明： 

在 I 峰电位值时，NAD是不会直接发生电化学反应的．当控制的电位逐渐向正移动到 Ag+ 

溶出的电位区间时．得原位SEC吸收光谱如图3(A)，可见在 315 nm区逐渐出现一个新吸收 

峰，同时在257 nm处NAD的吸收峰逐渐下降．在274 nm和244 nm处形成二个等吸收点。当 

将电位再作逆向移动时得图3(B)。此时315 nm区间的吸收逐渐下降并最后消失，而257 Tim 

处的吸收峰又逐渐回升至原有值。这个实验结果表明：电解溶出的Ag 与NAD形成了配合 

物，该配合物在315 Tim处有吸收，正向移动电位和负向移动电位的吸收光谱变化说明Ag+与 

NAD的配位反应是一可逆过程。当在样品溶掖中加入微量硝酸银溶液时，测得的紫外吸收光 

谱与薄层池施加AB 溶出电位时测得的光谱一致。这证明了A 一NAD配合物的存在。结合 

在银网工作电极薄层池中NAD的电化学响应特性．可以判明：NAD在银电极上的电化学反 

应是先由电解氧化溶出的Ag 与 NAD形成配合物并吸附于电极表面，然后再在电极表面发 

生异相电子交换反应的。 

图 3 NAD的紫外光谱电化学吸收光谱 

Fig一3 IYV-SEC spectra of NAD 

solution：j．0× l0一。mol·L一 NAD in 0．2 mol·L一 HAc-NaAc buffer 

oontrö。d p0tenth1：(A)a·0．10， 0．15t c．0．20，d．0．25，e．0．30．L 0．35，g．0．{0 V(vs．As／AgCt)￡ 

(B)a一0．30，b．0．25， 0．20，d．0．15，‘ 0．j 0，f．0．05，g．0．0 h 0．05 V(vs．Ag／AgCI)．waiting 2 

m]n f0r each oom roli~ potentia1．than r~ordcd sput a 

8I  l ● 
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2．4 现场UV—SEC数据的能斯特图解分析 

图3中257 flm和315 nm处的吸收值与所加电位值下Ag 的浓度有关。薄层池的电解为 

有限体积的耗竭性电解，所以相应电位值下溶出的Ag+旅度是一定的。由于Ag+浓度低，配位 

反应可以进行得比较彻底，即在 NAD过剩时配合物应以最大配位敦形式为主。 

设 315 tim处的最大吸光度值为A ，最小吸光度值为 ．中间某一控制电位值时的吸光 

度值为 A。薄层腔内未加电位前的 NAD总浓度为 。根据配位平衡原理有 

— FNADJ+ lAg ]FNADJ+ lAg JFNADJ +⋯+ lAg JFNADJ ． 

式中 、 ⋯⋯ 为所设配合物的逐级生成常数。 

lAg+]一 丽c--雨FN A干DJ 面 

银离子的最高配位数为 4，它与 NAD可能形成 1：l和 1：2两种形式的配合物 J。假定生成 

的主要为某单一配比的配合物．则 Ncrnst方程式可表述为 ； 

一
鳄+0．059 lg asE nao]． 

； l，2) (2) 

因为吸光度与相应离子的浓度成正比，用吸光度代替浓度，则 Nernst方程式书为 ： 

E一 +O·0591g[出]~-Jr#+O·059lg A --,4 o (n=1
，2) (3) 

式中￡为配合物在 315 nm处的摩尔吸收系数，b为吸收池厚。如果配位敦n合适。 与 

Ig 项应呈简单线性关系，否则就不呈直线。 

0‘ 

： 0． 

量 
j 0． 
● 

0． 

0． 

(̂ ) (B) 

／ 
一 ／／／ 

ls A-- A, 

图 4 在 315 nm处暇光度与电位值的 uv—SEC的能斯特图 

Fig．4 Nernstfigure of dam 。f UV-SEC A{315 nm 

cor．djli。ns Js thc强me aS figure 3．(A)~lationshlp of g with lg A --A n 
a、。xidation pr。。e ．b．reducti。n pr∞ e辅 

(B)tda咖mhip R wilh IB瓦A --Ao ：a
． i i∞ p|∞％ ，b．t~ducti。n pr~ ss 

315 nm处的吸光度与电位的Nernst关系如图4 图4(A)所示 ～1g 三 关系线为曲 

线，而图4(B)所示 ～ 
L 

A--

一

A o 关系线为直线
。 图4(B)上对应于还原和氧化过程的两条直 

线的截距和斜率分别为：be=一0．50 V和 一+0．098 V}觇=0、073和8a=0、050。8c和妇 
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与理论值0．059颇接近，截距值与图2中 I 和 I-峰电位值相接近。由此可知，Ag+与NAD 

的配合物主要为 1：2形式。这一结果与假设的(2)式相符。 

对257 nm处电位与吸光度关系作光谱电 

化学的 No'nst图解分析．可以得出同样的结 

果 

2．5 结 论 

NAD分子的电活性基团为烟酰胺环[ ， 

Ag 的配位作用常发生于腺嘌呤基团上[ 。根 

据本文 Nernst图解 分析，可 以推测 Ag 与 

NAD配合物可能的结构如图 5，可知NAD在 

l量I 5 [AgtNAD)!]’柏结构 

Fig．5 Structure of[̂ g(NAD){] 

银电极上的电化学反应机理是：银电极电解氧化溶出 Ag十，与 NAD分子的腺嘌呤基团发生配 

位反应，生成以[Ag(NAD)z] 为主要形式的配合物并吸附于电极表面，然后通过该配合物配 

合态的银离子与银电极发生异相电荷转移反应。 
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COORDINATE REACTIoN MECHANISM OF 

NICoTINAMIDE ADEⅣⅡNE DINUCLE0TIDE ON SILVER ELECTRoDE 

BY U rRA—VIOLET SPECTR0ELECTR0CHEM STRY 

Ma Yongjtin Li Genxi Long Yitao Zhu Shimin 

(雎 " C&,mLslr~r，№ J畸 n E ． _̂删j蛔 21 0093) 

The electrochemical coordinate reaction mechanism of niootinamide adenine dmueleotMe(NAD) 

on silver electrode has been studied by in situ ultra—violet The reSultS of ex- ． 

I~riment showed that NAD could formed coordination compound with silver ion which came from the 

elec trolysis oxidaUon of silver electrode．nIe coordination reaction WaS a reversible process．The COOt— 

dinatlon ratio of silver ion with N^D was analyzed by spectroelectrochemica!Nernst f．嚏Urea．The 

main complex of siver ion with NAD was lag(NAD)z] ．The coordination reaction formed by sⅡ一 

ver ion with adenine function of NAD．The electrochemical reaction mechanism of the complex on sn_ 

v盯 electrode was discussed． It jS clea r tha t the electroc hemica l reaction of the oo mp~x is a quasi—re- 

versible and adsorptive process，Th e heterogeneous electron exchange rea ction happened on the sur— 

face of silver eleetrode with nioo tinamide function of NAD． 

Keywords nieottnanlde adenine dInudeofide 

coofdlnllte~eaction 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

