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腺瞟岭、腺苦和 5'一腺苦酸电化学氧化行为的比较研究

常湘滨每 周端赐 谢以恒
(暨南大学化学系，广州〉

本文对腺瞟岭、腺背和 5'-腺昔酸在碳糊电极上的氧化行为及结构的关系作比较研究.应
用微分脉冲伏安法考察了三种生物分子的峰电位和峰电流及其与 pH 和浓度的关系，通过线
性扫描伏安法测量了其电极反应速度控制步骤的动力学参数(β饵b)，利用计时电流法测寇了三
种化合物的扩散系数(D) ， 并计算出相应氧化反应的速度常数(kb) • 

腺瞟岭 (1)、腺昔 (2)和 5'-腺昔酸(3)的分子结柑如下所示:
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在此分子中3 目前仅对1的电化学氧化有较详细的研究口-5]其反应机理如下口，吕-úJ:
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其中第一步为反应速度控制步骤. 文献Lω布实验t7J说明， 2 与 8 的电化学氧化机理与 1 一致，

其氧化部位均在第 2 和第 8 位碳原子上.但对于这一系列分子的氧化行为的比较还未报道，特

别对于核糖和磷酸核黯取代基对腺瞟岭环电极氧化行为的影响仍缺乏了解.

本文使用微分脉冲伏安法、循环伏安法、计时电流法和线性扫描伏安法对这三种生物分子

在碳糊电极上的氧化行为进行比较研究，并对其电极反应动力学参数(βψ、扩散系数(D)及

反应速度常数(kb)进行测量与比较.

实验

试荆 1 和 2 为中国科学院上海生物化学研究所产品， 3 为 Sigma(美国)产品. 样品经

HPLO 纯度检查，其它试剂均为分析纯.所用试液均采用离子交换后再经石英蒸馆的水配制，

利用分光光度法测定试班的实际浓度并检查其稳定性.使用 Bri古国n-Rob坦坦广泛缓冲体系田

作大范围 pH 变化研究，其配制方法见文献 [8] • 

仪器 工作电极为 Metrohm(瑞士)EA267 型碳糊电极(面积: 48.5皿mJ). 使用表面光

滑的玻璃纸处理电极表面，有较好的重现性.参比电极为 AgjAgOl. 对电极为铀丝.整个电

解池装置在恒温槽内(士O. t)OO). 实验发现p 在较低温度下，三种化合物的伏安披形较好，有利
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于准确地测量峰电位，故本文所有参数的测定均在 10
0

0 下进行.

使用 Metroh皿 E506 型极谱仪作微分脉冲伏安法.用 FA-l 型循环伏安仪(四平)作循环

伏安、线性扫描伏安及计时电流法研究.溶液电阻经正反馈校正.用 pH8-3 型 pH 计(上海)

测量溶液 pH 值.用 751 型分光光度计(上海)作光吸收检测.用Ra.dio Sh∞k(美国)TRS-80

型微机作数据处理和计算.所有参数的测定均采用三次平均值.

结果与讨论

电化学童在化行为比较 三种化合物在广泛缓冲液中均有重现性与波形良好的微分脉冲伏

安ω， 10J阳极峰(图 1). 但其氧化峰电位(Ep)有明显的区别.其大小周序为.1<3<2(后两者较

接近).在其他条件相同情况下， Ep 值的大小反映了分子的相对氧化还原能力 (EO ). 显然p 核

糖和磷酸核糖取代基降低了腺瞟岭环的还原能力. 2 与 S 的 E， 值较接近，表明核糖对腺瞟岭

环的反应能力影响较大p 而磷酸根的影响较小，显然这是磷酸根与腺瞟岭环相距较远.与核糖

基相比，磷酸根的负电荷可能对 2在阳极上的氧化有一定的促进作用.

三种化合物的 Ep 与 ip (峰电流p 见图 1)均与溶液 pH 有关. Ep 和 ip与pH的关系分别如

图2、 8 所示. Ep 与 pH 呈良好的线性关系，其斜率接近 0.059VjpH，说明有两个质子参与了

速度控制步骤，这与文献中 1 的氧化机理一致，同时也说明三种分子的电极氧化机理相同.由

于每种分子都有三个酸离解常数也133 其在水溶液中的存在形式与 pH 有关.从图 3 可以看出，

三种化合物的质子化形式与非质子化形式均能参与电极氧化反应.但在 1 的还原反应中仅质

子化形式(即在较低 pH 条件下)可被还原口，4J 显然这与腺瞟岭环上的氧化位置(碳 2 和碳 8)

与其质子化位置(氮 9 和氮 10)较远有关.图 3 中不包括 2 和 8 分别在 pH>8 和 9 下的马值，

因为在上述 pH 值下，这两种溶液的背景信号(发生氧气)很大，掩盖了 2 与 S 的峰信号.

文献 [6J 曾提出使用线性扫描伏安法测量 1和 2 的浓度，其检测范围在 10-4 mol. dm-3 左
右.利用微分脉冲伏安法，可望建立检测限度更低的 1、2 和 S 的电化学分析方法.在 B.R. 酸

性介质中，三种化合物的句均与其浓度在 1-10 X 10-5皿ol.dm-3 范围内呈线性关系(7)实验

中发现， 1 与 2 在 0.2皿ol.d皿-3 NaOAo-HOAc 缓冲液中的峰电流较在'B. R.体系中高.在

此介质(pH-4.3) 中， 1 在 1-10 x 10--mol.dm-s 被度范围内亦有重现性较好的也-c线性关
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图矗 1 的多扫循环伏安图

实验条件:pH5 .4 B.R. 缓冲液， 2500， ,,-100 
mV/s. 图中数字代表扫描顺序

系c7l

图 4 为 1 在破糊电极上的多妇循环伏安图. 2 与 S 的相应伏安图与此相似C7J 由图 4 的

特征说明，三种分子的电极氧化反应为完全不可逆过程.其不可逆性不受扫描速度的影响.在

多次连续扫描下，峰电流逐渐降低，直至一个稳定值.

动力学参敏(命l.þ)的测定 如果电极反应为扩散控制，利用线性扫描伏安法可以制量电极

反应的动力学参数声~U.IIJ但有机分子的电化学反应在一定条件下常为非扩散控制(9， 10] 在

pH>5 下，三种分子的线性扫描峰电流明显不与扫描速度(v)及浓度。)成线性m，说明在此

条件下，电极反应不完全由扩散控制ω，四.这与文献 [6 ， 13] 中的结果一致，但文献 [6， 1町等

认为这种非线性关系与反应物在电极上的服附有关.我们认为，也f与 ip-O 的非线性关系并

不能直接证明有无吸附反应发生.在 pH";;;3.3，马与 v 及 c 均呈良好的线性关系m，故在此

条件下可用上述方法测量电极反应速度控制步骤的声h 值.

对于扩散控制下的完全不可逆电极氧化反应，其线性扫描峰电位(Ep)与半峰电位(Ep/J)

的差值(..:1E)和其动力学参数由与之间有如下关系ω，四〈在 10
0

0 下):

1. 857RT 45.30 L1E=Ep -Ep/2 =一一一-=气二::'(mV) (句
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实验条件:pH8.a B ti. 缓冲液， 10.。

故根据伏安曲线测量 JE，便可用上式计算出 β向.三

种化合物在各种扫描速度下的声与值如表 1 所示.从

测量结果可见，βh 值与 v 几乎无关.其中 1 的 β向最

小，对应于其快安峰较宽.

扩散宗教(D) 的测定 电位跃迂下的扩散控制电
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其中地α 为←t-1/1l 作图的斜率， '1'11 =6 ， σ=0.2mol.dm-a . 用式 (3) 通过计时电流法ω， 1.9]测量

了三种分子的扩散系数.图 5 为 i-r1/.9 作图结果，其斜率由线性回归方法计算得出 1 为 71. 1;

2 为 65.0;3 为 40.0，并计算出扩散系数分别为 5.03x 10-63.21 xl0-6、1. 59 X 10-6 cm.9/s. 
由此看出， 1 和 2 的 D 值较接近，而 8 的 D值明显较前两者为小，说明与核糖相比，磷酸

根可以更大程度地降低整个分子的扩散传质速度.这一结果与相应的胞暗睫系列分子也..]相似，

故也可以解释为:在腺昔分子中，核糖取代基并没有太多地增加整个分子的扩散截面积，而对

于腺昔酸分子，磷酸根可以较大地增加其截面积.

速虔常数(kb) 的计算 对于扩散控制下完全不可逆电极氧化反应的线性扫描伏安法，有

如下公式叭

Ep=卢=

重排上式，并定义:

川、Xp[等(Ep--E叮 =2.18(唱到1角

(4) 

=13.96(β伺bDv)仙 (在 10吧下) (5) 

其中 lcb 即为电极反应在 Ep 的异相反应速度常数.由式(5) 可知， lcb 与 (βnbDv)l/旦成正比.以

上我们应用相互独立的方法测量了三种化合物的 β问与 D 值，故由式(5)可计算出相应 h值.

其结果列如表 1.

β勿b

kb 

表 1 1、2 和 3 在喋糊电极上的电化学氧化反应动力学参数 (β'I'IIb) 和速度常数 (kb)
实验条件: B.R. 缓冲液， pH 3.3 0.2m mo}. <1m-3, 10 0 0 

ν/皿V.s-1 10 20 40 60 80 、 100

1 .1':0 .78 .13 .76 .73 .76 

2 .95 .S7 .95 .90 .90 .87 

s .87 .83 .99 .90 .87 .83 

1 2.73 .3. s6 5 .46 6.69 7.72 8.63 

2 2.73 3.86 5.47 6.76 7.73 8.64 

s 1. 6生 2.32 3.28 4.02 4.64 5.19 

平均值

.77 

.91 

.87 

由表 1 可见3 在相同扫描速度下， 1 与 2 的 h 值十分接近，而 8 的 ι 值明显较小.这与三

者 D 值的差别相似.考虑到三者的舟h 值差别较小(相对差别小于 0.1，见表吟，而 D 值差别

驻大(相对差别近 3 倍)，所以，三种化合物的电极氧化速度之间的区别主要由扩散系数决定.
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A Comparative Study on the Anodic 8ehaviour of Adenine. 

Adenosine, and 5' -AMP at Carbon Paste Electrode 

Chang Xiang.-Bin特 Zhou Duan-Oi Xie Yi-Heng 
(Depatrlment of Chemis俐， Jinaπ Univ!lf"si旬， G'Ua勿gøhO的

Abs七rao名

The anodio behavionr of 七hree bio1og .ioally i皿por阳n古皿oleoules， adenine. adenosin e-. 
and 5'-AMP, was compara古ive1y inve的堪的ed a书 carbon pa肘。 e1eo trode. The peak 

po名en古，ial and peak cnrren古 for differe且也:ial pulse vo1tamme七ry were 的ndied as ~ 

func古ion of pH and oonoen忧时ion. The kine书io param的ers(β7!，b) 革or 尬。 rat←

d的ermining 肘。p of the oxidation reaotions nnder diffτlSion-con忱。1 were measured wlth 

linear sweep vo1恤mmetry at 100 0 and pH3.3, which were 0.77, 0.91, and 0.87, 

res伊的ively. Chronoamperom的ryw嗣 nsed 古o de切rmine 也e diffusion ∞effioien切(D) of 

th回e oompounds, whioh were 5.03, 4.21, and 1. 59x10-6 0mJl/目， respeotively. Usi卫g 吐le

β~b and D daba ob切jned independently from eaoh 的her，也eh的erogeneous 1'8.切。onstants.

(1:.,) for 也e overall anodio prooesses were caloula切d and OOm pared. 


