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粗糙化银电极上氰基钴胺素的电化学行为①

翟　锦　　杨　频
(山西大学分子所 ,太原　030006)

郑东红　　郑军伟　　陆天虹 3

(中国科学院长春应用化学研究所电分析化学开放实验室 ,长春　130022)

摘要　比较研究氰基钴胺素在光滑和粗糙化银电极上的电化学行为 ,发现在光滑银电极上

氰基钴胺素的还原为一个二电子过程 ,而在粗糙化银电极上则为两个一电子过程.其原因是由于

粗糙化银电极对氰根的强吸附作用.
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维生素 B12 (VB12) ,又称为氰基钴胺素 ,它是从生物器官中提取出的钴胺素的主要存在形

式 ,医学上可以用作治疗恶性贫血病药品 ,同时 ,它是生物体合成 B12辅酶的前体.目前的生物

研究表明从 VB12到 B12辅酶的合成过程中 ,VB12经历了两步的一电子还原过程 ,因此 VB12的

电化学研究对理解其生物过程和机理具有重要的意义.虽然它的电化学性质已有较多研

究[1～8 ] ,但某些结果却十分不同 ,例如 ,有的研究组发现[8 ] VB12的还原是一个二电子过程 ,即

由 Co3 +直接还原到 Co1 + ,并将其归结为轴向配体 CN - 的强给电子性的影响.而另一些研究

组[2～5 ,7 ]却认为 VB12能经历两个一电子的还原步骤 ,对应于 Co3 + / Co2 +和 Co2 + / Co1 +的氧化

还原反应.由于这些研究的条件各不相同 ,如有些研究使用汞电极[1～4 ] ,有的用玻碳电极[5 ] ,

因此很难对不同研究得到的不同结果作确切分析 ,其中一个可能的原因乃在不同电极上 VB12

的吸附性能不同所引起[6 ] .考虑到粗糙化银表面的吸附能力要远强于光滑的银表面[9 ] ,因此

本研究在其它条件都相同的情况下 ,比较了 VB12在光滑和粗糙化银电极上的电化学行为 ,以

确证 VB12在电极表面的吸附对其电化学性能的影响.

1　实　验
VB12和水合钴胺素 ( H2O2B12a)均为 Sigma公司 (美)产品 ,纯度 > 99 % ,其它试剂均为分析

纯.实验所用溶液组分为 1. 0 mmol·L - 1　VB12 + 0. 1 mol·L - 1　NaClO4 或 1. 0 mmol·L - 1　

H2O - B12a + 0. 1 mol·L - 1　NaClO4 .溶液用三次蒸馏水配制 ,实验前均先通过氮气除氧.

电化学测量系统由美国 PAR公司生产的 173 型恒电位仪、179 型信号发生器、ECO IN2
STRUMEN T 100型记录仪和传统的三电极体系的电解池组成.参比电极为饱和甘汞电极 ,辅

助电极为铂丝 ,工作电极为光滑银电极或粗糙化银电极 ,制备方法如下 :将银丝用环氧树脂密
封在玻璃管内 ,其暴露的表面用 0. 3μ和 0. 05μ抛光铝粉抛光 ,超声波清洗 ,最后用三次蒸馏

① 本文 1996204202收到 ,1996205224收到修改稿



水淋洗干净 ,得到光滑银电极 ,表观电极面积为 0. 031 cm2 .粗糙化银电极是将光滑银电极装
到盛有 0. 1 mol·L - 1氯化钾溶液的电化学池中 ,加上一个双电位阶跃 ( - 0. 2～ + 0. 3～ - 0. 2
V) ,使银电极表面经历一个氧化还原循环而使电极表面粗糙化 ,制备好的电极表面呈灰黑
色[9 ] .
将银电极在 VB12溶液中进行连续循环伏安扫描 4 h后取出 ,用于 X2光电子能谱 ( XPS)测
量. XPS测试在 ESCALAB2M KII(英国)能谱仪上进行 ,以高纯铝为激发源 , Ka = 1 486. 6 eV ,

样品室压力低于 5. 0×10 - 6　Pa ,测量以 C(1S) 为内标 , Eb = 284. 6 eV ,系统误差在±0. 2 eV
内.

　图 1　VB12在光滑银电极上的循环伏安图

　Fig. 1 　Cyclic voltammogram of VB12on smooth sil2

ver electrode

2　结果和讨论

　图 2　VB12在粗糙化银电极上循环伏安图

　Fig. 2 　Cyclic voltammogram of VB12　on roughed

silver electrode

2. 1VB12在光滑银电极上的反应

图 1 为 VB12在光滑银电极上的循环伏安

(CV)图.由图可观察到一对氧化还原峰 ,还原

峰和氧化峰的峰电位分别为 - 1. 18 V 和 - 0.

83 V ,峰电位差ΔEP 为 350 mV.峰电流与电

位扫描速度的平方根成正比 ,说明电极反应过

程是由扩散控制的.多次循环后 ,循环伏安曲

线基本上不发生变化.由峰电流及扩散系数

D0 (4. 5 ×10 - 6　cm2·s - 1)计算得电子转移数

n 为 2 ,因此这一还原过程为一个直接的二电

子过程.此反应的机理与 Lexa 等报道的反应

机理相吻合[8 ] .

2 . 2　VB12在粗糙化银电极上的反应

图 2 为 VB12在粗糙化银电极上的 ( CV)

图.第一次扫描时只出现 - 0. 99 V 处的还原

峰 ,比光滑银电极上的 - 1. 18 V正移 0. 19 V ,

有两个氧化峰分别在 - 0. 86 V 和 + 0. 03 V

处.第二圈扫描时 ,可观察到两对氧化还原峰 ,

两对峰的电位差分别为 130 mV 和 180 mV ,

两对峰的氧化峰与还原峰的峰电流大约相等 ,

并与电位扫描速度的平方根成正比 ,表明该电

极过程是扩散控制的.

据图 2 , - 0. 99 V 处的还原峰峰电流 ,引

用 Lexa等人[8 ]测出的 VB12扩散系数 Do ,求出

此过程的电子转移数为 1.另由计时电流法的

测定 I～/ t1/ 2线性关系 (图 3) ,计算出的电子

数 n也为 1.以上两种结果表明 :VB12在粗造
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　图 3　I～ t - 1/ 2的线性关系图

　Fig. 3 　Liner dependence of I versus

t - 1/ 2

化电极上进行的是两个一电子的电化学反应 ,与热解石

墨或玻碳电极上的相吻合[5 ,7 ]

再者 ,从图 3可发现 , I 与 t - 1/ 2直线不通过原点 ,其

在纵坐标上有个正的截距.这是由于粗糙化处理使银电

极表面形成一层具有一定厚度的高分散银细粒 ,这些零

价态的银并不进入银的晶格 ,而是在电极表面以所谓的

吸附态形式存在[9 ] .由于粗糙化的银电极吸附能力很

强 ,VB12强烈地吸附在其表面 ,故 Y轴上的这一截距当

表示吸附作用的影响.

当电位扫描速度为 10 mV·s - 1时 ,负电位区的氧化

还原电位差ΔEp = 69 mV ,此时进行的是准可逆的一电

子反应 ,随着扫速的增加 , - 0. 95 V 处的还原峰向更负

的电位方向移动 ,峰电位差也逐渐增大 ,比较 10 mV·

s - 1和 100 mV·s - 1两个扫速 ,相应的还原峰电位移动为

35 mV ,基本上符合 EC机理判据.可见 ,在粗糙化银电极上 ,VB12的氧化还原遵循 EC机理.根

据 Nicholson提出的理论 ,利用氧化还原峰的电位差和扫描速度变化便可求出电子传递的标准

速率常数 Ko ,结果如下 :

v (mV/ s) 10 20 50 100 150

Ep (mV) 69 85 100 104 125

Ψ 3 1 0. 6 0. 5 0. 35
Ko ( cm/ s )

x10 - 3
4. 05 1. 91 1. 81 1. 70 1. 50

如上 ,随着扫速的增加 , Ko 逐渐减小 ,表明了电化学反应伴随有一个后续的化学反应发

生 ,且存在下列的平衡关系 :

　O + e = R (1)

　R = X (2)

慢扫速时 ,式 (1)反应生成的 R可再充分进行式 (2)反应 ,随着 R的消耗 ,式 1 平衡向右移动 ,

从而加快了反应速度.扫速增加 ,式 (2)反应不能充分进行 ,式 (1)中 R的浓度相对较大 ,反应

速率减缓 , Ko值也相应地逐渐变小.

2 . 3　水合钴胺素 ( H2O2B12a)在粗糙化银电极上的反应

按照上述实验方法 ,测得 H2O2B12a在粗糙化银电极上的循环伏安图 ,发现 H2O2B12a在 - 0.
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15 V和 0. 02 V 处出现 Co3 + / Co2 +氧化还原峰 ,在 - 0. 96 V和 - 0. 84 V处现出 Co2 + / Co1 +氧

化还原峰.比较 VB12和 H2O2B12a的 CV图 ,我们认为在 VB12的电化学反应过程中首先是进行

一电子的还原反应 ,接着进行一个后续的化学反应 ,即形成了水合钴胺素 ,从而在 OV 附近出

现了这一对新的峰.另外 ,值得注意的是水合钴胺素的 Co2 + / Co1 +氧化还原峰与氰基钴胺素的

单电子氧化还原峰电位极其相近.

2 . 4　机　理

综合以上实验结果 ,氰基钴胺素在光滑银电极上表现的是一个直接的二电子还原步骤 ,而
在粗糙的银电极上表现出两个一电子还原步骤 ,说明有 Co ( Ⅱ)中间态的存在 ,其原因可能在
于电极的吸附作用 ,由文献可知[8 ] ,氰基钴胺素直接二电子还原的出现是由于 CN - 的强给电
子能力 ,使其 Co3 + / Co2 +的还原电位负于 Co2 + / Co1 +还原电位.但由于粗糙化银电极表面有很
多银原子簇 ,其吸附活性较好 ,而 VB12的第六位配体 CN - ,则很容易被吸附在电极表面 ,因而

氰基钴胺素可通过 CN - 有序地排列在电极的表面.其吸附作用使 CN - 的给电子能力降低 ,从

　图 4　VB12在粗糙化银电极上反应机理

　Fig. 4 　 Electrochemical reaction mechanism of

VB12　on roughed silver electrode

而使氰基钴胺素 Co3 +到 Co2 +的还原电位由 -

1. 18 V 正移到 - 0. 95 V , 与水合钴胺素的
Co2 + / Co1 +氧化还原峰相近.由此我们提出如
下的反应机理 (见图 4) :在 VB12的第一圈扫描

中 ,电位负扫时 ,首先是氰基钴胺素 ( Co3 + )经
过 el路径单电子还原 ( - 0. 99 V) ,形成一个过
渡状态 I (Co2 + ) ,然后 Co2CN之间的化学键断
裂 (C2) ,氰基脱去 ,生成 B12r (Co2 + ) .脱去的氰
根仍吸附在电极表面. B12r可以有两种反应途
径 ,一部分 B12r与溶剂水分子相互作用 (c1) ,形
成二价水合钴胺素 ( H2O2B12r) .二价水合钴胺
素与三价水合钴胺素 ( H2O2B12a)之间可逆的氧
化还原 (路径 e2)出现 0 V 左右的一对氧化还
原峰.另一部分 B12r再沿路径 c2 + e1 被氧化
成为氰基钴胺素 ,相应的氧化电位为 - 0. 86
V.此过程中 ,Co2CN键再次形成 ,由于 CN - 与
中心钴原子的距离很近 ,有利于钴原子的电子
传递 ,所以 CN - 在此成为 VB12氧化还原的电子转移通道.

为了进一步证实以上假设 ,再进行电子能谱的实验 ,结果如下 :

元素 C1s N1s Na1s Ag3d
5/ 2 Co2p

3/ 2

结 合 能

(eV)
284. 6 398. 8 1071. 5 367. 6 780. 0

状态 存在 CN - Na + 金属 Ag Co2 +

相对含量 大量 少量 大量 少量
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这就表明 ,在粗糙化的银电极上确实吸附较大量的 CN - ,虽然 Co2 +的含量较少 ,但却是

存在的 ,这不仅表明了氰基钴胺素通过 CN - 有序地排列在电极的表面 ,而且证明 CN - 断裂后

仍吸附在电极表面 ,构成了 B12r重新氧化的电子通道.

Electrochemical Studies of Cyanocobalamin on Silver Electrode

Zhai Jin　　Yang Pin
( S hanxi U niversity , Taiyuan 　030006)
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( L aboratory of Elect roanalytical Chemist ry , Changchun Instit ute of A pplied Chemist ry ,

Chinese A cadem y of Sciences , Changchun 　130022)

Abstract　The electrochemical characteristics of cyanocobalamin were separately stud2
ied on smooth and roughed silver electrode. It was found that the reduction of cyanocobalamin is

two one2electron steps on roughed silver but one two2electron step on smooth electrode. The rea2
son is due to the ability of absorption of the surface of electrode.

Key words　Cyanocobalamin , Silver electrode , Roughed silver electrode
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