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核黄素在玻碳电极上的电化学行为
①

李　红　　江琳才 3

(华南师范大学化学系　广州　510631)

计亮年
(中山大学化学与化工学院　广州　510275)

摘要　用电位扫描、旋转环盘电极和微分电容等方法研究了核黄素在玻碳电极上的电化学
行为.在 p H < 6的介质中 ,观察到一个典型的氧化还原波 ,它是可逆的二电子反应 ,其还原产物

RFH2在电极上的吸附为弱吸附 ,溶出性能良好 ,在 6 < p H < 10的介质中 ,出现两个分离但仍有部

分重叠的氧化还原波 ,相应于两步单电子反应 ,还原所生成的 RFH和 RFH2 发生强吸附 ,很难溶

出.在 p H > 10的介质中 ,仍然出现两个分离但有部分重叠的氧化还原波 ,其还原产物的溶出性能

良好.

关键词　核黄素 ,电化学还原 ,玻碳电极 ,吸附

核黄素 (RF ,即维生素 B2)是黄素单苷酸 ( FMN)和黄素腺嘌呤二核苷酸 ( FAD)的组成部

分 ,乃生物体内的重要辅酶 ,具有催化生物氧化还原反应的功能.对所有的天然辅酶 ,只有

FMN才具有传递 1或 2个电子的能力 ,并可加速氧分子还原.又考虑到生物体内氧化还原过

程和电化学过程的共性—电子传递 ,因而 ,采用电化学方法研究核黄素的氧化还原行为具有特

殊重要的意义.

对于核黄素的电化学研究 ,过去人们大多注重其在分析测定上的应用 ,且较多工作是在滴

汞电极上完成的[1～3 ] ,在玻碳电极上的研究虽也有若干报导[4～6 ] ,但偏重于对电极的修饰及

其催化性能方面 ,而就 RF本身的氧化还原行为研究则较少.为此 ,本文主要采用循环伏安法、

环盘电极实验和微分电容测定等电化学方法 ,着重研究核黄素在玻碳电极上的氧化还原反应

行为.

1　实验部分
实验所用仪器为 EG &G公司的 M173恒电位仪、M175信号发生器、M124A锁相放大器、

Pine公司的 AFASR2E旋转环盘电极装置和 AFRRDE4E双恒电位仪 ,并用 YEW3086X- Y记

录仪记录扫描结果.

实验所用的核黄素 (纯)由广州侨光制药厂提供 ,其它药品皆为分析纯试剂 ,溶液使用二次

重蒸水配制 ,除特别说明外 ,组成均为 7. 3×10 - 5 mol·L - 1 RF + 0. 5 mol·L - 1Na2SO4 .测定前均
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通入高纯氮气 20 min ,以彻底除氧 ,实验温度为 25±2 ℃.

实验在常规三室电解池中进行.研究电极为玻盘电极 ,几何面积为 0. 068 cm2 ;对电极为

大面积铂丝电极 ;参比电极为 Hg2Hg2 SO4 (sat . K2 SO4)电极.

环盘电极实验使用玻碳盘铂环电极 ,盘面积为 0. 459 cm2 ,环面积 0. 059 cm2 .理论计算以

及应用 Br - 或 Fe (CN) 6
4 - 测定的收集系数皆为 0. 179.

2　结果和讨论
2 . 1　循环伏安行为
图 1给出 RF在 p H = 3. 39的介质中的循环伏安图.从图可知峰电位和扫速无关 ,且ΔEp

= Ep ,a - Ep ,c = 0. 04 V , ip ,a/ ip ,c = 1 ,以 ip 对 v1/ 2作图得一直线 (图 2) .此表明 RF在玻碳电

极上的行为符合可逆过程特征[7 ] ,根据 Randles公式 ip = 2. 69 ×105 n3/ 2 D0
1/ 2 C0
∞v1/ 2和反应

电子数 n为 2[8 ] ,可以求得扩散系数 D0为 2. 3×10 - 5 cm2·s - 1 .这一数值跟一般离子的扩散系

数的数量级相同.据此可以推断 RF在该酸性介质中是以离子状态存在的.且存在以下质子合

平衡 :

　RF + H + ΩRFH +

　RFH + + H + ΩRFH2
2 +

图 1　RF在玻碳电极上的循环伏安图

Fig. 1 　Cyclic voltammorgrams of RF on a GC electrode

with p H = 3. 39

Scan rate v/ mV·s - 1 : 1) 200 ; 2) 150 ; 3) 100 ;

4) 50 ; 5) 25 ; 6) 10

图 2　图 1 RF的 ip 与 v1/ 2线性关系图

Fig. 2　Plot of ip vs. v1/ 2 for RF on the basis of

Fig. 1

根据文献[9 ]报导 ,RF的一级质子合常数约为 1010 ,二级质子合常数约为 106 .故在 p H < 6

的溶液中 ,RF主要以 RFH2
2 +的形式存在 ,电极的总反应可能是 :

　RFH2
2 + + 2e ΩRFH2

根据以上各式 ,溶液 p H值的变化必然对 RF的还原反应产生影响.为此 ,改变溶液 p H值
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进行循环伏安实验 ,发现随着 p H值增加 , RF的还原峰电位明显负移 ,而峰电流则显著降低

(见表 1) .

表 1　p H值对 RF在玻碳电极上氧化还原行为的影响

Tab. 1　Effects of p H on the electrochemical parameters of RF at glassy carbon electrode

p H - Ep ,c or - Ep ,c2/ V - Ep ,a/ V ΔEp/ V ip ,c/μΑ ip ,a/μΑ

1. 45

3. 39

5. 76

6. 06

6. 55

6. 98

7. 45

8. 94

10. 34

11. 28

12. 34

0. 55

0. 66

0. 80

0. 98

0. 98

0. 98

0. 96

0. 99

1. 02

1. 06

1. 12

0. 51

0. 62

0. 74

0. 91

0. 89

0. 92

0. 91

0. 93

0. 94

0. 99

1. 08

0. 04

0. 04

0. 06

0. 07

0. 09

0. 06

0. 05

0. 06

0. 08

0. 07

0. 04

9. 0

6. 0

4. 5

2. 0

1. 5

2. 0

2. 0

2. 0

1. 5

1. 7

2. 0

9. 0

6. 0

4. 5

2. 0

1. 8

2. 0

1. 6

2. 0

1. 5

1. 7

2. 0

以峰电位对 p H值作图得图 3.从图可见 ,当 p H值 = 6时有一转折 ,p H < 6时 ,二者呈线性

关系 ,且斜率为 - 0. 070 V/ p H ,表明氢离子参加 RF的电极反应.而在 6 < p H < 10的介质中 ,

Ep和 ip 不再随 p H而变化 ,意味着 H +离子不直接参与电极上进行的电子交换反应.与此同

时 ,循环伏安图出现二个还原波 ,其峰宽变大.在约 p H > 10以后 , Ep ,c再次随 p H值升高而负

移 ,表明电极反应又有 H +离子参加 ,循环伏安曲线波形呈钟罩形 (见图 4) ,显示出反应物质在

电极上吸附的影响[7 ] .

图 3　实验条件同图 1 ,RF的 Ep 随 p H变化关系

Fig. 3 　Plots of Ep vs. p H for RF with the same

conditions in fig. 1 a) Ep ,c , b) Ep ,a

图 4　RF在玻碳电极上的循环伏安图

Fig. 4 　Cyclic voltammograms for RF at a GC electrode

with p H = 12. 34

Scan rate v/ mV·s - 1 : 1) 200 ; 2) 100 ; 3) 50 ;

4) 25
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实验中发现 ,如将玻碳电极放到研究溶液中 ,在较宽电位范围 ( - 2. 5～1. 6 V)内多次循

环扫描 ,然后在 1. 6 V电位下氧化 2 min ,使电极表面得到修饰 ,可使电极上 RF的吸附性能得

到改善 ,从而得到更加典型的可逆吸附波 ,尤其是当溶液中同时含有乳酸和丙酮酸时修饰效果

　图 5　RF在修饰玻碳电极
上的循环伏安图

　 Fig. 5 Cyclic voltammo2
grams of modified glassy car2
bon in a solution of 7. 2×10 - 5

mol·L - 1 RF + 0. 5 mol·L - 1

Na2 SO4 + 0. 01 mol·L - 1 lactic

acid + 0. 01 mol·L - 1 pyruvic
acid ; Scan rate v/ mV·s - 1 :
1) 200 ; 2) 100 ; 3) 50 ; 4)
20

更佳.所得循环伏安图为理想的可逆吸附波 (见图 5) ,其氧化波和

还原波均呈钟形 ,彼此成镜象对称 ,峰电位和扫速无关 ,且 Ep ,c =

Ep ,a = 0. 66 V ,半峰宽为ΔEp/ 2 = 125 mV ,表明图 5所显示的波形

乃为 RF两步反应所产生的双峰叠加[7 ] .以峰电流对扫速作图可得

一直线 ,其斜率为 1. 57×10 - 4 A·V - 1·s.根据可逆吸附波峰电流公

式[7 ] :

　ip = (n2 F2/ 4 R T) vΓ∞

可从直线斜率求得饱和吸附量为 :Γ∞ = 3 ×10 - 10 mol·cm - 2 .

此值与文献报导的单层吸附量 5 ×10 - 10 mol·cm - 2相近[4 ] ,证实

RF在玻碳电极上的吸附是单层物理吸附 ,服从 Langmuir 吸附等

温式.至于乳酸和丙酮酸在电极修饰中的作用尚待研究.

2 . 2　环盘电极实验
为研究 RF在玻碳电极上还原反应的产物 ,进行了一系列环盘

电极实验.图 6为 p H = 0. 5时实验结果 ,图中 a为盘电极的伏安曲

线 ,它有一个极限电流平阶 ,表明 RF的还原是一步完成的. b为环

电极固定于 - 0. 2 V处的电流随盘电位的变化情形 ,由其平价电流

值可求得收集系数为 0. 140.若以实测收集系数对理论收集系数

(0. 179)之比看作是还原产物的溶出率 D ,则 RFH2的溶出率 D约

78. 2 % ,表明还原产物 RFH2的溶出性能较好.

图 7为 p H = 6. 0时的实验结果.由图可见 ,盘电极的伏安图有

二个还原波 ,第一个还原波出现在 - 0. 65 V ,第二个还原波在 - 0.

90 V ,并分别有各自的极限电流.与此同时 ,在固定于 - 0. 20 V 处

的环电极上可以检测到与该二还原波相对应的二个氧化电流 (见

图 7的 b线) ,表明在此一溶液中 RF的还原分二步完成.为确定各

步还原产物的溶出性 ,根据所测得的环电流 i R 和盘电流 iD ,计算

出各电位下的收集系数 (见表 2) .

表 2　RF在 GC- Pt盘环电极上收集系数 N 和盘电极电位的关系

Tab. 2　The collection efficiency ( N ) as a function of disk potential ( ED) for the RE on GC - Pt RRDE with

rotatig rate ( f ) = 10 r·s - 1 and ring potintial ( ER) = - 0. 2 V

- ED/ V 0. 60 0. 70 0. 80 0. 85 0. 90 0. 95 1. 00 1. 05 1. 10

N

D/ %

0. 013

7. 2

0. 014

7. 7

0. 016

8. 8

0. 017

8. 8

0. 024

9. 4

0. 024

13. 3

0. 024

13. 3

0. 024

13. 3

0. 024

13. 3
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图 6　RF在 GC- Pt 盘环电极上的伏安图 (p H =

0. 5)

Fig. 6 　The voltammograms of RF on a GC- Pt

RRDE with p H = 0. 5

a) ip vs. ED

b) ip vs. ED with ER = - 0. 2 V

Rotating rate/ r·s - 1 :1) 10 ;2) 15

图 7　RF在 GC- Pt盘环电极上的伏安图 (p H = 6. 0)

Fig. 7 　The voltammograms of RF on a GC- Pt RRDE

with p H = 6. 0

a) ip vs. ED

b) ip vs. ED with ER = - 0. 2 V

Rotating rate/ r·s - 1 : 1) 5 ; 2) 10 ; 3) 15 ; 4)

20 ; 5) 25 ; 6) 30

从表可见 ,在还原反应进行的电位范围内 ,所测收集系数皆很小 ,其对应的溶出率 ( D)如

第一步还原产物的 D只有 8 %左右 ,第二步还原产物的溶出率也只有 13. 3 %.此结果证明在

这一溶液中 ,核黄素的还原产物溶出性能较差 ,这可能是其在玻碳电极上发生强烈吸附的导

致.

改变溶液 p H ,进行类似的环盘电极实验 ,并计算收集系数 ,发现随着溶液 p H升高至 6以

后 ,收集系数迅速变小 ,再次证实 p H = 6为电极反应发生陡然变化的转折点 (见表 3) .在 6 <

p H < 10区间 ,收集系数变化不大 ;而在 p H > 10以后 ,收集系数明显增大 ,还原产物的溶出性

能又变为良好.

表 3　不同 p H值下 RF在 GC - Pt盘环电极上的收集系数

　　　　　　　Tab. 3　Collection efficiencies( N ) of RF on the GC - Pt RRDE in different p H

f = 10 r·s - 1 , ED = - 1. 1 V , ER = - 0. 2 V

p H 0. 5 2 3 4 6 8 9 10 11

N

D/ %

0. 140

78. 2

0. 140

78. 2

0. 140

78. 2

0. 139

77. 7

0. 024

13. 3

0. 087

48. 6

0. 089

49. 7

0. 129

72. 1

0. 131

73. 2

2 . 3　电极微分电容研究
为进一步确定 RF在玻碳电极上反应过程中 ,反应物和产物的吸附行为 ,用交流伏安锁相
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图 8　RF在玻碳电极上的循环伏安曲线
(a)和 Cd～ E曲线 (b)

Fig. 8 Cyclic voltammorgram (a) and differ2
ential capacitance versus potential
curve (b) of RF at a GC electrode
Scan rate :a) 100 mV·s - 1 ,b) 1 mV·s - 1

技术测定了电极微分电容随电位变化的变化.图 8 为

p H = 1. 45时于溶液中测得的 Cd 对 E曲线以及相应的

循环伏安曲线.从图可见 ,在 RF的还原反应开始后 ,电

容即开始增加 ,并于 E = - 0. 55 V (循环伏安曲线的峰

电位 Ep ,c)处出现一个很高的电容峰 ,反向扫描时 ,相应

于电容峰值的电位为 - 0. 54 V ,和前者十分接近 ,但较

之循环伏安曲线阳极向扫描的峰电位 Ep ,a ( - 0. 51 V) ,

图 9　不同 p H值下 RF在玻碳电极上的
Cd～ E曲线

Fig. 9　Curves differential capacitance ( Cd)
versus potential ( E) in different p H
for RF on the GC electrode at 1 mV
·s - 1 scan rate
p H :a) 6. 06 ; b) 6. 98 ; c) 10. 34 ;
d) 11. 28 ; e) 12. 34

则有一定的差值.

图 9 示出在宽广的 p H值范围内扫描 ,都会出现一

个明显的电容突变电位 (电容峰) .随着溶液 p H值增加 ,

该电容峰峰电位则逐渐负移 (见表 4) .图 9中 a、b、c、d、e

分别为 p H = 6. 06、6. 98、10. 34、11. 28、12. 34时 ,溶液中

的 Cd对 E曲线.在 p H < 10的介质中 ,电容值随 p H值

增加而迅速减小 ,当 p H = 10时 ,电容峰值有重新增大的

趋势.

为确定上述电极电容突变现象是否仅因电极反应

的电子交换引起 ,曾用 KBr溶液进行过检验.实验证明

在玻碳电极上 ,Br - 离子的阳极氧化峰电位为 0. 51 V ,

而阴极还原峰电位为 0. 24 V ,其电容峰出现在 - 0. 13

V ,即在伏安曲线出现波峰的电位范围内 ,并无电容突变

峰.相反 ,在出现电容峰的电位处 ,电极反应尚未发生 ,

可见电容峰的出现是因物质 (如 Br - 离子)在电极表面

的吸附或脱附引起.以上事实也表明 :如果实验中出现

电容峰与氧化还原峰电位一致的现象 ,则可以推断该电

极反应会引起参加反应的物质在电极表面的吸附或脱

附性能发生变化.据此 ,RF在玻碳电极上的电容曲线可

以解释为下 :在 p H < - p K2 的溶液中 , RF主要存在形

式为 RFH2
2 + ,它的吸附性能弱 ,而其还原产物 RFH2 吸

附性相对较强 ,因此电极反应会引起吸附、脱附现象 ,从

而随着还原反应的进行会导致电容峰的出现.

在 - p K2 < p H < - p K1 溶液中 , RF 的存在形式为

RFH +和 RF ,这些物质和其还原产物 RFH和 RFH2 都

可以在电极上吸附 , ( RRDE实验收集系数小可以证明

这点) ,而且差异较小 ,因而由电极反应所造成的吸附、

脱附改变程度相对较小 ,故虽然随着还原反应的发生伴

随着有电容峰出现 ,但其电容峰的数值要较前一情形小

得多.
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3　结　论
1)在 p H < 6的溶液中 ,RF在玻碳电极上的还原一

步完成 ,反电子数为 2 ,且有可逆电化学反应的特征 ,还原产物的溶出率高.

2)在 6 < p H < 10的溶液中 ,RF还原时分开为两个单电子步骤 ,氢离子不直接参加电极反

应 ,还原产物溶出率很小.

3) RF是两性物质 [10 ] ,在 p H > 10的介质中 ,RF可以释放质子形成负离子.

其相关电极反应生成的物质在电极上吸脱附现象变化较大 ,从而导致电容峰重新增大 ,又

因有 H2O参加反应 ,故 Ep 与 p H有关.

Electrochemical Behavior of Riboflavin on
Glassy Carbon Electrode

Li Hong　　Jiang Lincai 3

( Dept . of Chem . , South China Norm al U niv . , Guangz hou 　510631)

Ji Liangnian
( School of Chem . and Chem . Engin . , Zhongshan U niv . , Guangz hou 510275)

Abstract 　The electrochemical behavior of riboflavin ( RF) on glassy carbon has been

investigated by using potential sweep ,rotating ring- disc electrode and the measurement of differ2
ential capacitance. It is shown that a single well- behaved oxidation- reduction wave corresponding

to a reversible two-electrons reaction apears in medium of p H < 6 ,and the adsorption of RFH2

formed by electro- reduction is weak and hence its solubility is good. In medium of p H > 6 ,there

are two separating but overlapping partly oxidation- reduction waves corresponding to two- step

one-electron reaction. The adsorptions of RFH and RFH2 produced by reduction reactions in medi2
um of 6 < p H < 10 are st rong and their solubilities are poor. However ,in medium of p H > 10 ,the

solubilities of the adsorbed species produced by electro- reduction are good.

Key words　Riboflavin , Electrochemical reduction , Glassy carbon electrode , Adsorp2
tion
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