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(南京大学
,

配位化学国家重点实验室
,

南京 12 33 3# −

用平衡透析法研究了 45 ℃
、

6 7 一 8∀ 33
,

离子强度为 3 ∀3 39 条件下的!+ ∋( )∗ +, −&! :.与 / ∃ 0
、

多聚腺

什酸
、

多聚 电普酸以及多聚胞昔酸之间的相互作用
∀

用 ; + < => + 和 ? , 7∗ 6 6> !法对实验数据进行 了分

析
,

求得其结合常数
、

反映键合过程中岭∋( )∗ >, −&! !.间相互作用的协同参数以及每个≅& ∋( ) ∗> ,− &! 2.所键合

的核任酸残基数
。

关键词
Α

铜 (且 − / ∃ 0 多核普酸 平衡透析

金属离子在 / ∃ 0 复制
、

Β ∃ 0 转录及翻译过程中有重要作用
,

因此金属离子与 / ∃ 0 的

相互作用一直是生物无机化学领域中一个重要研究课题
〔’一‘〕

,

其中以 + ∋ 升和 / ∃ 0 的作用研

究最多
。

研究结果表明
,

& ∋ 升 与 / ∃ 0 的磷酸根结合
,

使 / ∃ 0 的熔解温度升高
‘9,8 〕

,

也有

报道 + ∋ 朴能与 / ∃ 0 的碱基结合使 / ∃ 0 稳定 ‘〕
。

此外不同作者测出的 + ∋ Χ ‘

与 / ∃ 0 的结合

常数差别亦很大
,

最大可相差四个数量级
〔〕 ∀

为了弄清 + ∋ Χ .

与 / ∃ 0 及多核营酸的键合行为

和键合亲力
,

我们继用
’7

、 ”Δ ∃ ; Β 法研究了含有一个易取代氯离子的 ≅> ∋ () ∗> , −> !:
’

() ∗> ,

一二亚乙基三胺 − 与核
一

背酸的作用后
〔’−

,

本文用平衡透析法研究 了≅& ∋( )∗ +, −+2 :.和 / ∃ 0
、

6  ! Ε< (多聚鸟背酸−
、

6  ! Ε& (多聚胞背酸−
、

6  ! Ε 0 (多聚腺背酸− 的键合作用
,

求出了结

合常数
、

结合比及协同参数
,

并进行了讨沦
。

实 验 部 分

多核 许酸钾盐为 Φ∗ Γ Η Ι
公司产品

,

分 子量大于 2 33
,

3 33
。

/ ∃ 0 样品为新疆化学所生化试

剂厂提供的小牛胸腺脱氧核糖核酸
,

按文献 ≅ϑ: 法堤纯后再使用
。

≅& ∋( )∗  ,− +! 〕
卜

按文献≅3: 方法合

成
。

13 号透析管为 Κ ,∗  , & ΙΛ Μ∗ ) > 公司产品
,

可透过分子量小于 43
,

3 33 的分子
,

而不能透过

分子鼠大于 9
,

3 33 的分子
。

透析管用 9 Ν 的 ∃ Ι 7 &  4
溶液煮沸半小时

,

再用二次蒸馏水煮沸

半小时
,

然后浸泡在二次水中
,

每 23 小时换一次水
,

共换四次
,

最后将其取出
,

凉十备用
。

取 2 Ο 23
一

Η  !
·

2一 ’/ ∃ 0 或多聚核昔酸溶液 ϑΗ !
,

移人一端扎紧的透析管中
,

再扎紧另一

端
,

然后放人大试管 中
,

在大试管中先加人 13 Η ! 含有不同浓度 (3∀ 9一3
Ο 23 一 ϑΗ  !

·

2一 , 的

!+ ∋( )∗ + , −&%:. 溶液
。

塞上磨门塞子
,

放人恒温振荡器中
,

振荡速度为 2 23一 243 次 Π 分
,

温度为

4 5 ℃ 上 2Ν
,

透析实验进行了 # 小 !讨
,

使配合物 与多核
一

背酸的作用充分达到平衡
,

取出透析

管
,

即 可分离出膜内外溶液
∀

透析管内是膜内溶液
,

大试管中即所谓膜外溶液
。

/ ∃ 0
、

多核背酸浓度均用 日产岛津 ∋ ? 一1 3 紫外
一

可见分光光度计测定
。

配合物与多核件

酸作用平衡后
,

膜内外铜浓度均用 日立 2 #3一 # 3 型原子吸收分光光度计
,

采用石墨炉原子吸收

本文 于2Θ Θ 2年4月 14 卜!收到
∀
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法测定
∀

实验过程中所用容量瓶
、

移液管等均用称量法校正过
∀

玻璃器皿洗净后
,

置于 213 ℃烘箱

中干燥 小时
。

所有溶液均用 67 二 8
∀

33
,

离子强度为 3∀ 3 39 的缓冲溶液 (含 3
∀

3 3 1 9 Η  !
·

!一 , Ρ > ! 。和  
∀

  1 9Η  !
·

!
一 ,
二甲基亚砷酸钠− 配制

。

结 果 和 讨 论
; + < = >+ 和 ?  , 7 币6 +! 将金属离子或其他分子 (金属配合物

、

蛋白等− 与生物大分子的

作用看作配基和格子间的相互作用
〔’3 , ∀

考虑到配基和格 子中一个以土重复单元结合的可能

性
,

根据条件概率推导出描述任何大小配基 (金属离子等− 与均匀格子 (如 6  ! Ε∃ 等 − 存在

协同结合的方程式 (2 − Α

万
% ,

万 “ 人气‘一 , ? −
(1。 一 2−(2 一 , ?− . ? 一 Β

1佃 一 !−(! 一 , ?− !
工
奋毛

2

粉
卫
」

‘

(‘−

其中天 Σ Τ≅一(, . 2−? :
, .  ?(!一 , ?−Υ

’Π 1

和非协同结合的方程式 (1− Α

? ς
, 、

「 2 一 , , 2
丁 Σ 几 Κ 一 , ?− ! 屯一一于 一ς

百不万 !
乙 Ω ! 一 气, 一 2 −? Ξ

(1 −

式中 Ρ 为结合常数
,

Ω 为游离配基浓度
, ,
为键合密度 (即每摩尔晶格残基所结合配基的摩尔

数 −
, ,
为配基键合部位的大小(即每个配基所结合的晶格残基数 −

,

。 为反映键合过程中配基

间相互作用的协同参数
,

。 Ψ 2 表示存在正协同作用
,

。 Ζ 2 表示存在负协同作用
,

。 Σ 2 表示

无协同作用
,

此时式 (!− 退化为 (1−
。

因此只要用实验测 出游离配基浓度 Ω (即膜外【+ ∋( ) ∗>, −&! 」
Ξ

一

浓度−
,

键合密度
[

? 一 Τ≅&
∋ , .

:管内一 ≅& ∋ , ‘

:管外Υ Π ≅6
 !Ε∃ :

即可用最小二乘法将这些数据对式 (! − 或式 (1 − 进行拟合
,

求出金属离子 (或其他分子−

和生物大分子的结合常数(叼
、

配基键合部位的大小(,− 以及确定是否有协同作用存在
∀

汇+
∋ () ∗> , −& 一」

.

与 / ∃ 0
、

6  :Ε 
、

6  !Ε > 及 6  一Ε0 作用的体系符合 ; + < => > 和 ?  , 7 ∗6 6 > ∴

的模型
,

因此我们用这一方法处理所得的实验数据
,

将实验数据对式(!− 或(1− 拟合
,

所得的

Ρ
、 , 和 。 值列于表 2

,

拟合曲线见图 2
∀

表 2 %& ∋ ()ϑ> , −> 一!
.

与 , ∃ ] 及多核昔酸作用的结果

⊥ Ι Μ !> 2 Β > ϑ ∋ !_ϑ  ⎯ ≅& ∋ () ∗> , 、& !!. α ∗, ) ∗, Χ _ / ∃ 0 Ι , ) Δ  !? , ∋ > !>  _∗) > ϑ

Δ !Ε∃

/ ∃ 0

Δ !Ε<

Δ !Ε&

Δ !Ε0

Ρ

1乃 减 23

∀

9 Θ Ο 2 3

月# Ο 2 3 4

1
∀

3 2

2
∀

Θ #

1
∀

2#

1
∀

4Θ

β

β
β

竺
β β 」 厂

3 4 8 Τ 3
∀

3 2#

3 4 # Υ 3乃3 8

3 1 2 3乃 2

2
∀

3 Υ 3
∀

3 4 4

7一333333336一丘丘丘氏

’

χ Σ 双狱
一
介−

1 Π ￡曦
,

2 5 5 Ο 2 3 4

δ Σ ? Π Ω

即由结果表明
,

≅& ∋ () ∗> , −& %〕
.

与 / ∃ 0
、

6  εΕ<
、

6  !Ε> 及 6  ΛΕ0 键合时
, ,
位都约为 1

,

/ ∃ 0 及多核昔酸 中的二个核昔酸单元与一个≅& ∋( )∗ >, −&! 〕
‘

键合
,

形成金属大分子配合物
。

于【+ ∋( )∗ +, −+% 犷中氯离子是一个较弱的配体
,

较易为别的配体所取代
,

而二亚乙基三胺
‘Ξ + ∋

的鳌合很牢固
,

因此我们认为【& ∋( )∗ 。−+! 」
.

与 / ∃ 0 及多核营酸作用时
,

一个核背酸
一

单元取代
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了弱配体 +!
一 ,

另一个核 背酸单元直接与 + ∋ 1. 结合
,

可能形成了四方锥形配合物
。

比较 ≅> ∋ () ∗> , −> 一2
.

与 / ∃ 0 及多核昔酸的键合常数 尤可以看出
,

≅>
∋ () ∗>, −> !:

. 一6  !Ε 体

系 的 尤 值 最 大
,

然 后 依 次 为 ≅> ∋ () ∗> , −> Λ:
. 一/ ∃ 0 体系

、

≅>
∋ () ∗> , −> 一:

. 一6  一Ε> 体系 和

≅& ∋ () ∗ , −& %:
. 一6  !Ε0 体系

∀

这说明≅&
∋ () ∗> , −&一:

.

与鸟嚓吟的键合最强
,

与腺嚓吟的键合较弱
。

!>ϑ!

仪
几
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∀

闰与飞叫φ之
李1∀32∀92∀3肠⊥·⊥。任
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Ξ
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仪
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33333

丫⊥∋ 门与几工西 
!

∀ ∀ # ∀ ∃ ∀
%

& ∀ 心 ∋ ( )
∗

∀ ∀ # ∀ ∃ ∀
%

玉+
,

万
一

,污

图 − 【. /∋ 01 2 3( . −45 与 6 7 8 及多核普酸作用的拟合曲线

9孟: # ; 2 < = >? < ≅0 Α −Β =Χ Β Δ Ε> / ∋0 1> 3 (> −4
5 Φ 13 0 13 Γ =Β 6 7 8 < 3 0 Α Β −Η 3 / > 一> Β = 10 > Χ

< Ι> / ∋0 1> 3 (. Ι 45ϑϑ 6 7 8 Φ Ε> / ∋0 1> 3 (> −4
5一Α Β −ΗΚ

> 【> / ∋0 1> 3 (> −」
5

,
Β ΛΗ. 0 【> / ∋0 1> 3 (> 一】

5一Α Β ΛΗ8

实验结果 。 值还告诉我们
,

Ε> / ∋0 1> 3 ( > −4
干

与 6 7 8
、

Α Β −ΗΚ
、

Α Β −Η> 作用时
,

都存在有负

的协同效应
,

即已键合的配合物分子不利于后继配合物分子与多核背酸大分子的键合
。

而

Ε. /∋ 01 23 (. −4
5

与 Α Β− Η8 作用时
,

。 Μ #
,

说明已键合的配合物分子不影响后继配合物分子与多

核什酸大分子的键合
,

即无协同效应
。
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