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在中性磷酸盐缓溶冲液中-用电化学和荧光光谱法研究了Cu(bpy)] 与鸟嘌呤和鸟苷的相互 

作用。结果表明鸟瞟呤和鸟苷与 cu(bDy)．十的配位比均为 l：l，配位常数分别为 4．62×10‘L／tool 

和 1．98×10·L／tool。紫外光谱电化学实验进一步表明，鸟瞟呤或鸟苷与 Cu(bpy)] 发生了相互作 
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脱氧核糖核酸(DNA)中的各种碱基是按一定规则配对的，遗传信息是由碱基的精确顺序 

决定的。碱基配对的特异性是 DNA结构和功能的精髓1]]，研究碱基的电化学性质和金属配位 

化合物与碱基的作用有重要的生物学意义。嘌呤类碱基是组成核酸的两类碱基之一。这类分 

子在不同电极上表现出不同的反应活性0 ]。我们曾研究过鸟嘌呤在粗热解石墨电极上的分 

子定向作用 以及铜(I)与鸟嘌呤的相互作用l‘ 。在研究金属配合物与 DNA相互作用过程 

中，为了寻找配合物与 DNA的结合方式和部位，我们对配合物与DNA的碱基及其衍生物的相 

互作用展开了研究，以期寻找到配合物与 DNA作用的确切位置和结合方式。本文报道用电化 

学、荧光光谱及紫外光谱电化学方法研究 Cu(bpy)| 与鸟嘌呤和鸟苷的相互作用。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

BAS一100B型电化学分析仪(BAS Co．USA)。LS-50B型荧光／发光光谱仪(Perkin Elmer Co． 

USA)。uV一265型紫外可见光光度计(日本岛津公司)。ASD—I型多功能电化学仪(安徽师太化 

学系，山东电讯七厂)。0．5 rnnl的铂盘电极，饱和甘汞电极，铂丝电极。 

支持电解质为 0．2 mol／L，pH 7．0的磷酸盐缓冲液。鸟嘌呤和鸟苷为上海生化试剂厂产 

品。实验所用试剂均为分析纯。实验用水为二次石英亚沸蒸馏水。 

1．2 实验方法 

1．2．I 电化学实验 
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在一定量的铜配合物ECu(bpy)l ]和一定量的鸟嘌呤或鸟苷存在的 0．2 mol／L pH 7．0磷 

酸盐缓冲溶液中通氮除氧 15 rain，插入三电极在 0．05 V～一0．40 V范围内进行电化学实验 

实验时，液面保持氮气氛。 

i．2．2 荧光光谱实验 

用 0．05 mol／L pH 7．0磷酸盐缓冲液制备含一定量的铜配合物及不同量的鸟嘌呤或鸟苷 

系列溶液，选择 290 nm为激发波长，在 300 nm~400 nm之间，记录其荧光发射光谱 

1．2．3 光谱电化学实验 

在自制的光谱电化学池(池厚 0．4 mm)中，以铂网(46根丝／cm)作为工作电极，镀 ASO的 

银丝作为准参比电极，铂片电极作为对电极，在 0．1 V～一0．5 V范围改变电位，以快扫描方式 

在 210 nm~400 nm波长范围记录紫外吸收光谱。 

2 结果与讨论 

2．1 Cu(bpy)~ 与鸟嘌崎和鸟苷相互作用的电化学行为 

在 pH 7．0的磷酸盐缓冲液溶液中，Cu(bpy)i 在铂电极上的电位 0．05 V～一0．4 0 V范围 

内有一对准可逆的氧化还原峰，它对应的是一个单电子氧化还原过程【 。 

相互作用要比鸟苷与 Cu(bpy)i 的作用强些。 

吝 竺皇 差与鸟嘌呤 苷 浓 F ig． 训+ 度间的实验数据求得C
u(bpy)~ 与鸟嘌呤和 ( n rate：100mv，s) 。 

鸟苷的配位比均为 1：1，配位常数分别为 3．2 A (a)i．0~nolfL Cu(bpy)!+； 

×l 0 L／tool和 I．4×10'L／rhol 【b)a+0·20 rnmol／L guanine 

． cu(bpy)； 与鸟嘌呤和鸟苷相互作用的 B。：昌二 ：： 
荧光光谱性质 

在290 nm的激发波长下，Cu(bpy)zz 的磷酸盐缓冲溶液(pH 7．0)在325 nm处有一较弱的 

荧光发射光峰(图略)，随着鸟嘌呤或鸟苷浓度的增加，cu(bpy)i 的荧光强度不断减弱。根据 

文献1 Cu(bpy)； 与鸟嘌呤或鸟苷形成配合物的配位常数与溶液荧光强度的关系； 

P0／P—I=KFL]。 (1) 

(1)式中， 为无鸟嘌呤或鸟苷时溶液的荧光强度， 为加不同浓度鸟嘌呤或鸟苷后溶液 

的荧光强度，[L]为鸟嘌呤(或鸟苷)的浓度，n为配位比。将(I)式取对数，则可获得下述公式： 

ln(Po／P—I)=InK-,}-nlnFL'I (2) 

按(2)式处理实验数据，结果见表1。 
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表 l 实骢结果 

Table l Experimental Re~ules 

实验所得的n与 值，与电化学方法的结果基本一致 

2．3 Cu(bpy)t：+与鸟曝呤和鸟苷相互作用的光谱电化学表征 

Cu(bpy) 在 pH 7．O磷酸盐缓冲溶液中表现出良好的光谱电化学特性 ，当加入鸟嘌呤 

或鸟苷后，这种特性发生了相应变化，特别是鸟嘌呤与 Cu(bpy)~’作用较强，因而使其光谱电 

化学特性改变较大。 

仉 

w~tvele,1 h【nm) wavelength‘nmj 

图2 不同条件下，cu(bpy)̈ 一鸟嘌砖的紫外光谱图 

Fig．2 UV specⅡa of Cu(bpy) 一gu~ ne under different c~ndjtlons 

A．potentials：a)0．b)一 0，10．c)一0．20．d)一 0．30．e)一 0．35，f)一 0．40，B)一0．50V 

h relaxation times：a)0．b)30，c)120．d)240．e)600．f)900 s 

(after electrolysis at~tentja1 of一0．50 V for 15 rnln) 

图2是不同电位下cu(bpy) 一鸟嘌呤的紫外光谱图(A)和单电位阶跃一开路记时吸收光谱 

图(B]。当电位从 0向一0．5V变化时，Cu(bpy) 一鸟嘌呤的两个吸收峰及肩峰不断下降，而并 

无新的峰出现，这与Cu(bpy)； 紫外光谱变化完全不同[ 当电位向相反方向变化时，则紫外 
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光谱叉恢复到与原来相近的形状，说明这仍是一个电化学可逆过程。图 2B是在一0．50v电位 

下，电解一段时间后开路，随着时间的增加，其还原后的紫外光谱叉逐渐恢复到原来的形状。这 

表明Cu(bpy) 一鸟嘌呤仍像 Cu(bpy)~-那样[ ，能被空气中的 O 氧化。这一氧化过程符合假一 

级动力学方程，由243 nm处的吸光度数据可以获得其反应速率常数 一4．6×10一S ，与 

Cu(bpy) 氧化速翠_常数 7．07×10 s 口 相比有所降低，进一步说明Cu(bpy) 与鸟嘌呤之间 

是存在相互作用的。 

同样可以求得 Cu(bpy) 一鸟苷被空气中O 氧化的反应速率常数 一5．3×10一s 。由于鸟 

苷与Cu(bpy)； 的作用较弱，故未能对其光谱电化学特性产生较大影响(图略)。值得注意的 

是，这个光谱特性的变化与 DNA存在时的情形相类似 ，它们都使 Cu(bpy)22 的光谱电化学 

图中的等吸收点消失，且使其在还原过程中产生的新峰不明显。这一发现将对Cu(bpy)l+可能 

与 DNA的哪一部位结合提供有益的信息。 
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STUDY ON INTERACTION OF Cu(bpy)22 

W ITH GUAM NE AND GUANoSINE 

Zhang Ron【gti Zhu Junj~ Zhao Guangchao Chen Hongyuan 

( tm 盯 鲫妇岫， 呻拍耐啪 鲫咖  鼬 ． 枷 ￡抽 呐 ． ．- 210093) 

The interaction of Cu(bpy) with guanine and guanosine in phospha~ buffer(pH 7．0)was 

studied by electrochemistry．fluorescence and UV— From the eleetrochemical 

and fluorescence dam it was obtained that the complex ratio of copper complex to guanine or guanoalne 

was 1：1，and the complex coIlstants of Cu(hpy) with guanine and guanoaine were 4．62× 10‘ 

L／mol and 1．96×10 L／mol，respectively．Atthe gametime．theUV-Sl~Ctroelectrochemicalfeatures 

further proved that there was interaction of Cu(bpy) with guanine or guan oslne． 

Keywords： guanine guan~sine Cu(bpy)}+ eleclroeherntslry nu0r蚂t曲ce 
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