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Ｓａｌｅｎ－金属配合物与 ＤＮＡ中碱基的相互作用 ①

彭斌，韩冬

（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭４１１２０１）

摘　要：参照文献方法，合成了Ｎ，Ｎ’－双（２－羟基－１－萘甲醛）缩邻苯二胺、乙二胺和１，３－丙二胺的３种 Ｓａｌｅｎ配
体及其与Ｍｎ（Ⅲ）、Ｃｏ（Ⅲ）形成的６种配合物，探究了它们对碱基的荧光猝灭效应．结果表明，对于同一碱基来说，Ｍｎ（Ⅲ）
配合物比Ｃｏ（Ⅲ）更易使碱基发生荧光猝灭；同种配合物与不同的碱基作用时，其猝灭强度大小顺序为胞嘧啶 ＞腺嘌呤 ＞
鸟嘌呤，呈现出配合物对碱基作用的选择性；配合物的结构对荧光的猝灭也有影响．
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　　ＤＮＡ是生命遗传物质的承载者，其遗传信息
是通过碱基配对的形式携带，对于 ＤＮＡ结构和性
能的研究一直引起了人们的普遍关注［１－２］．通过研
究配合物与ＤＮＡ的相互作用，从而可以更深入地
了解ＤＮＡ的相关信息，是生物无机化学工作者们
感兴趣的课题［３

!

５］．
以Ｓａｌｅｎ－金属配合物为基础化合物，研究了

它们与ＤＮＡ的作用，发现结构中含萘环的配合物
可以插入ＤＮＡ键中，产生较强的作用［６－８］．作用的
强弱与配合物中的金属种类与配体的结构有

关［９］．但这些配合物作用于 ＤＮＡ时，能否与 ＤＮＡ
中的碱基作用？对不同的碱基作用是否不同？探

讨这些问题对于进一步研究配合物与ＤＮＡ的作用
机制，开发新型ＤＮＡ的结构探针以及探寻ＤＮＡ是
否错配等是非常有益的．

由于碱基自身具有一定的荧光，通过观察其荧

光的猝灭及产生，可以了解配合物与碱基的作用信

息．本文用荧光法研究了６种 Ｓａｌｅｎ－金属配合物
与碱基的作用，发现配合物可以使碱基荧光猝灭，

猝灭强度随配合物及碱基的不同而变化．
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１　实验
１．１　实验材料

２－羟基－１－萘甲醛（ＡＲ，萨恩化学技术有限
公司），醋酸锰、醋酸钴为分析纯，胞嘧啶、鸟嘌呤、

腺嘌呤（ＵＰ，上海生工生物工程股份有限公司）．
１．２　主要仪器

日立ＦＬ－４５００荧光分光光度计．
１．３　配合物的合成

参照文献［８－１０］的方法合成了 ３种配体
（Ｌ１，Ｌ２，Ｌ３）再分别与 Ｍｎ，Ｃｏ反应得到６种配合
物，配合物 １（Ｍｎ－Ｌ１）：元素分析：Ｃ，６４１１
（６５００）；Ｈ，４３３（４３８）；Ｎ，５７７（５８３）ＩＲ：
１６３１（Ｃ＝Ｎ）；１５１９（Ｃ－Ｈ）；１２０２（Ａｒ－Ｏ）；５６４
（Ｍｎ－Ｎ）；４９８（Ｍｎ－Ｏ）ＩＣＰ：Ｍｎ，１１１３％
（１１４６％）配合物 ２（Ｍｎ－Ｌ２）：元素分析：Ｃ，
６８１６（６８１８）：Ｈ，３８３（３９７）；Ｎ，５３５（５３０）
ＩＲ：１６１０（Ｃ＝Ｎ）；１５０５（Ｃ－Ｈ）；１３６１（Ａｒ－

Ｏ）；５５２（Ｍｎ－Ｎ）；４９０（Ｍｎ－Ｏ）ＩＣＰ：Ｍｎ，
１０２７％ （１０１４％）配合物３（Ｍｎ－Ｌ３）：元素分
析：Ｃ，６５３９（６５５９）；Ｈ，４６３（４６６）；Ｎ，５５６
（５６７）ＩＲ：１６７２（Ｃ＝Ｎ）；１５６６（Ｃ－Ｈ）；１２５５
（Ａｒ－Ｏ）；５７８（Ｍｎ－Ｎ）；５１２（Ｍｎ－Ｏ）ＩＣＰ：Ｍｎ，
１１２１％ （１１１３％）配合物４（Ｃｏ－Ｌ１）：元素分
析：Ｃ，６４２７（６４４６）；Ｈ，４２７（４３４）；Ｎ，５６８
（５７９）ＩＲ：１６４５（Ｃ＝Ｎ）；１５０８（Ｃ－Ｈ）；１１９７
（Ａｒ－Ｏ）ＩＣＰ：Ｃｏ，１２０８％ （１２１９％）配合物
５（Ｃｏ－Ｌ２）：元素分析：Ｃ，６７３９（６７６６）；Ｈ，３９７
（３９４）；Ｎ，５１９（５２６）ＩＲ：１６１０（Ｃ＝Ｎ）；
１４９９（Ｃ－Ｈ）；１１６４（Ａｒ－Ｏ）ＩＣＰ：Ｃｏ，１１１７％
（１１０９％）配合物 ６（Ｃｏ－Ｌ３）：元素分析：Ｃ，
６４３２（６４８９）；Ｈ，４５８（４６１）；Ｎ，５４２（５５１）
ＩＲ：１６４２（Ｃ＝Ｎ）；１５４７（Ｃ－Ｈ）；１２３５（Ａｒ－Ｏ）
ＩＣＰ：Ｃｏ，１１１８％ （１１２９％）表征数据与文献
相符．

图１　６种金属配合物的结构

１．４　实验方法
碱基溶液的配制：分别称取０．０１７１ｇ腺嘌呤

（Ａ）、０．０１１２ｇ胞嘧啶（Ｃ）、０．０１５２ｇ鸟嘌呤（Ｇ），
用二次蒸馏水溶解（可滴加几滴盐酸）定容１０ｍＬ
后，稀释至浓度为５．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１．

配合物溶液的配制：分别称取０．０１９２ｇＭｎ－
Ｌ１，０．０２１１ｇＭｎ－Ｌ２，０．０１９７ｇＭｎ－Ｌ３，０．０１９３ｇ
Ｃｏ－Ｌ１，０．０２１３ｇＣｏ－Ｌ２，０．０２０２ｇＣｏ－Ｌ３加入
二次蒸馏水溶解，定容至 １００ｍＬ，浓度为 ４．０×
１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１的配合物溶液（现配现用）．

荧光光谱的测定：取配制好的碱基溶液 ２．０

ｍＬ于专用石英比色皿中，置于荧光槽中．激发和
发射谱狭缝宽度均为１０ｎｍ，扫描电压７００Ｖ，扫
描速度１２００ｎｍ／ｍｉｎ．先以２８０ｎｍ激发，记录发射
谱３００～５００ｎｍ，选出最佳发射谱，再由此找出最
佳激发谱．以微量注射器等量加入配合物溶液５０
μＬ，搅拌均匀后静置５ｍｉｎ，扫描记录配合物加入
后荧光强度的变化．

２　结果与讨论
实验发现，配合物对碱基的荧光有明显的猝灭

作用．随着配合物的加入，碱基的荧光强度逐渐减

８８
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弱，以Ｍｎ－Ｌ１和Ｃｏ－Ｌ１为例，见图２，其它配合物 与碱基的作用谱图与此类似，但强度不同．

图２　配合物与胞嘧啶的荧光猝灭曲线

　　荧光猝灭效率 ＝
Ｆ０－Ｆｆ
Ｆ０

．

其中，Ｆ０为无配合物加入时碱基的荧光强度，
Ｆｆ为比色皿加入配合物４００μＬ后的荧光强度．对
６种配合物与碱基相互作用的荧光猝灭效率列表，
见表１．

表１　６种配合物与碱基相互作用的荧光猝灭效率

金属配合物 Ｃ Ａ Ｇ

Ｍｎ－Ｌ１ ０．８３６５ ０．５４７３ ０．５１５３

Ｍｎ－Ｌ２ ０．９０７３ ０．８６１３ ０．４４１８

Ｍｎ－Ｌ３ ０．８６１４ ０．７７９０ ０．７００４

Ｃｏ－Ｌ１ ０．５３０３ ０．５７４８ ０．４３８９

Ｃｏ－Ｌ２ ０．３０３８ ０．１４５６ ０．０９６８

Ｃｏ－Ｌ３ ０．６１４３ ０．８１６５ ０．６４８６

分析表１发现，同一种Ｓａｌｅｎ－金属配合物，对
不同碱基的作用强度为胞嘧啶（腺嘌呤（鸟嘌呤．
而对同一种碱基，不同的配合物作用强度也不

相同．
当荧光是由于基态复合物的生成而猝灭时，一

般可用 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ方程来描述荧光的猝灭
效率［１１－１２］．

Ｆ０／Ｆ＝１＋Ｋｓ［Ｑ］．
根据 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ方程，以配合物的浓度

［Ｑ］与荧光强度比值Ｆ０／Ｆ，可得 Ｆ０／Ｆ与［Ｑ］之间
存在着明显的线性关系．以 Ｍｎ－Ｌ１及 Ｃｏ－Ｌ１对
胞嘧啶的荧光猝灭关系为例，见图３．

图３　配合物与胞嘧啶的荧光猝灭Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ图

　　对配合物与碱基的Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ方程进行线
性拟合，其线性相关系数 Ｒ均大于０．９９５，并且可

得淬灭常数Ｋｓ，汇总得表２．
分析表２发现：

９８
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１）对于同一配体的 Ｓａｌｅｎ－金属配合物，猝灭
常数ＫＣ＞ＫＡ＞ＫＧ．对不同碱基的作用强度有 Ｃ（Ａ
（Ｇ，此顺序不随金属和配体的不同而发生变化，说
明配合物对碱基呈现出一定的选择性．
２）配体相同，而金属元素不同时，碱基猝灭常

数不同，Ｍｎ（Ⅲ）的比Ｃｏ（Ⅲ）的大，且差别明显，表
明金属元素对配合物与碱基的作用影响较大．

表 ２　６种配合物与碱基相互作用的淬灭常
数（Ｌ／ｍｏｌ）

金属配合物 Ｃ Ａ Ｇ

Ｍｎ－Ｌ１ ０．１５１４５ ０．１０１８４ ０．１０１６５

Ｍｎ－Ｌ２ ０．１１４０４ ０．０５６１０ ０．０１８３８

Ｍｎ－Ｌ３ ０．１４３４６ ０．０５２９７ ０．０３６４０

Ｃｏ－Ｌ１ ０．０２２２７ ０．０１９２０ ０．０１５７９

Ｃｏ－Ｌ２ ０．００７５０ ０．００６２４ ０．００４１３

Ｃｏ－Ｌ３ ０．０５６１４ ０．０５７８６ ０．０３２０２

由于中心离子Ｍｎ（Ⅲ）、Ｃｏ（Ⅲ）都有未充满的
ｄ轨道，但Ｍｎ（Ⅲ）比Ｃｏ（Ⅲ）多２个未充满的ｄ轨
道．使这些未充满的ｄ轨道通过杂化组成杂化轨道
与配位体提供的孤对电子形成 Ｌ→Ｍ的（配键时，
Ｍｎ（Ⅲ）比Ｃｏ（Ⅲ）更容易与配位体进行配位．从而
使得Ｓａｌｅｎ－Ｍｎ（Ⅲ）比Ｓａｌｅｎ－Ｃｏ（Ⅲ）配合物对碱
基的作用更加明显．
３）当金属元素相同时，配体的结构也会影响

配合物与碱基的作用，作用强度顺序为 Ｌ１＞Ｌ３＞
Ｌ２，但这种差别较小．

可见配合物对碱基荧光猝灭是整体效应，即与

金属元素有关，也与配体结构有关．配合物带有正
电荷，胞嘧啶有一个吸电子的羰基，但同时存在一

个强的给电子的氨基，使（电子密度
#

高，当配合

物接近碱基胞嘧啶时，发生能量传递，而使得配合

物对胞嘧啶有猝灭作用．对于嘌呤碱基，它是嘧啶
环与咪唑环稠合而形成的环系，所以嘌呤可与

Ｓａｌｅｎ－金属配合物形成基态复合物而使荧光作用
猝灭．环系

#

大的结果使得它与 Ｓａｌｅｎ－金属配合
物作用时会受到空间位阻影响，而使荧光猝灭强度

减弱．
配合物与碱基结合，荧光光谱发生变化，定性

说明了配合物与碱基之间发生了某种方式的作用．
因此，在配合物的存在下碱基的发光增强或减弱都

可能是配合物与碱基发生较强结合的证据．

３　结论
Ｓａｌｅｎ－金属配合物对碱基胞嘧啶、腺嘌呤、鸟

嘌呤在水中的荧光有明显的猝灭作用．同一配合物
对碱基的作用强度为胞嘧啶 ＞腺嘌呤 ＞鸟嘌呤，
Ｍｎ（Ⅲ）配合物比 Ｃｏ（Ⅲ）更易使碱基发生荧光

猝灭．
当Ｓａｌｅｎ－金属配合物与ＤＮＡ作用时，可能不

仅只是一种插入作用，而且还可能与 ＤＮＡ中的碱
基发生了一定的作用，这种作用随着中心离子和碱

基不同而不同．对于配合物与碱基的作用机理还需
要进行更深入的实验研究．
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