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钴( )配合物与 DNA作用的研究
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为了考察金属配合物中配体分子平面大小对金属配合物与 DNA 作用模式的影响, 用荧光法和光度法对

乙二胺合钴( ) ( [ Co( en) 3 ]
3 +

)、联吡啶合钴 ( ) ( [ Co ( bpy) 3]
3+
)和邻菲咯啉合钴( ) ( [ Co( phen) 3]

3+
)与

DNA 的作用进行了研究。结果表明[ Co( phen)3 ]
3+
与 DNA 作用时除存在静电作用模式外,还存在插入作用,

而[ Co ( en)3 ]
3 +
和[ Co ( bpy) 3 ]

3 +
主要以静电作用与 DNA 结合。插入作用的强弱与配合物中配体分子平面大小

有关。
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DNA是生物体中重要的一类生物大分子, 对于生命遗传密码的翻译、转录、复制起着非常

重要的作用。为了进一步探索和认识 DNA 的性质、结构、行为、形态, 揭露生命之奥秘, 人们

研究了大量金属配合物与 DNA的反应
[1 ~ 6 ]

, 探测 DNA 的结构和构象, 探讨金属配合物与

DNA作用的反应机理, 进而研究金属配合物的分子结构和与 DNA 反应机理的关系, 为筛选

出新的生物学研究工具, 设计合成出具有应用前景的低毒、高效、抗菌、抗肿瘤药物提供一定

的科学研究基础及理论根据。

Barton等人
[1 ~ 3, 7 ]

研究了[ Ru( phen) 3 ]
2+
与各种 DNA 的反应后, 提出[ Ru( phen) 3 ]

2 +
与

DNA作用时有插入和静电作用两种模式。Norden等人
[8 ]
则认为[ Ru( phen) 3]

2 +
与 DNA 作用

时只存在静电作用一种模式。插入作用是否存在, 插入作用的强弱与金属配合物中配体分子

性质、结构之间有无联系? 本文合成了配体分子平面不同的[ Co( en) 3]
3 +
、[ Co( bpy) 3 ]

3 +
和[ Co

( phen) 3 ]
3 +
三个配合物, 并用荧光法和光度法研究了这些配合物与 DNA 的作用。结果表明,

在 [ Co( phen) 3 ]
3 +与 DNA 的作用中, 存在插入作用, 插入作用的强弱与配体分子结构的平面

性有关。插入作用的存在与否, 插入作用影响因素的研究工作对进一步探索和认识金属配合

物分子结构与 DNA 作用机理之间的关系是很有意义的, 也为一些金属配合物分子在生物体

内的药理作用研究提供了实验依据。

1 实验部分

1. 1 仪 器

PHS 3C型酸度计。
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UV 3400日立近红外可见紫外分光光度计(日本)。

NB 2400 CHN 元素分析仪( USA)。

RF 540荧光光谱仪(日本)。

1. 2 试 剂

小牛胸腺 DNA为北京华美公司产品, 分子量大于 30000, 用前未作进一步处理, 纯度以

260nm处吸光度与 280nm 处吸光度的比值检测( A260/ A280= 1. 9) [4]。其它试剂均为分析纯。

1. 3 配合物的合成

按文献 [9, 10]的方法合成了[ Co (en) 3] Cl3 H2O、[ Co( bpy) 3] ( ClO4 ) 3 3H2O 和[ Co( phen) 3 ]

( ClO4) 3 2H2O三个配合物,元素分析和 UV 吸收光谱与文献
[9 ,10]
报道一致。

1. 4 实验过程

研究配合物与 DNA 的作用时, 样品均溶解在含 5mmol L - 1 Tris(三羟甲基氨基甲烷) 和

50mmo l L
- 1

NaCl的二次蒸馏水缓冲液 ( pH= 7. 10) 中, 小牛胸腺 DNA的浓度以 260= 6600

L mol- 1 cm- 1确定[4]。

2 结果与讨论

2. 1 DNA对配合物发光强度的影响

当配合物与 DNA 结合、特别是以插入方式结合后,疏水性的大分子 DNA的保护作用,可

图 1 不同 DNA 浓度下配合物的荧光光谱

Fig. 1 Fluorescence emiss ion spectra of complex w ith various concen trat ion of calf thymus DNA in pH= 7. 10

T he insert show s the em iss ion enhancem ent of DNA to complex

A: [C o( phen) 3
3 +

]= 10
- 6

mol L
- 1

e x= 450nm

B: [Co( bpy) 3
3 +

]= 10
- 4

mol L
- 1

ex = 460nm

以使配合物的发光增强[11 ]。图 1为不同 DNA 浓度下, 配合物的荧光光谱。由配合物的相对发

光强度( I / I 0, 相对于未加 DNA)随DNA的加入的变化曲线看出, 邻菲咯啉与钴( )形成的配

合物的荧光强度随着 DNA浓度的增加,先是增大,而后不再随 DNA浓度的变化而变化。而联
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图 2 不同[ Co( phen ) 3 ]
3 +
浓度下, EB DNA 复合物的

荧光光谱

F ig. 2 Fluorescence em ission spectra of EB DNA syst em

wit h various concentrat ion o f [ Co( phen)3 ]
3 +

in

pH= 7. 10, ex = 535nm .

T he insert shows the eff ects o f [ Co( phen) 3 ]
3 +

on

the emmission of EB DNA sy st em

吡啶与钴( )形成的配合物的荧光强度几乎不随 DNA 浓度的增大而改变。显然,邻菲咯啉与

钴 ( ) 形成的配合物与 DNA 插入结合的能力强于联吡啶与钴 ( ) 形成的配合物的插入能

力。比较二者的分子平面性、平面面积、疏水性、 电子扩展程度, 邻菲咯啉均大于联吡啶,故

导致了插入能力的不同, 由于联吡啶与钴 ( ) 形成的配合物的荧光强度几乎不随 DNA 浓度

的增加而变化,可以认为联吡啶几乎没有对碱基对的插入能力。

2. 2 配合物对 EB DNA 复合物荧光发射谱的影响

溴化乙锭( EB)是一种荧光染料。这种扁平

分子可以嵌入 DNA 双链的配对碱基之间, 在

紫外线激发下,发出红色荧光。EB DNA 复合物

中, EB 发出的荧光比游离的 EB本身发射的荧

光强度大 10倍[ 12]。当有其它也能嵌入 DNA 碱

基之间的分子存在时, 会将 EB 从 DNA EB 复

合物中挤出, DNA EB的荧光强度将显著降低,

因而 EB可作为 DNA结构的荧光探针。为了考

查[ Co( phen) 3 ]
3 +
与 DNA 的作用机理和结合模

式, 将 [ Co( phen) 3 ] 3+的溶液滴加到 DNA 浓度

与 EB 浓度比值大于 20 的溶液中 , 发现

EB DNA复合物的荧光逐步猝灭, 说明配合物

作用后, 使 EB从 DNA分子中游离出来。由此

推测[ Co ( phen) 3 ]
3+
可能插入了 DNA碱基对之

间,将 EB从 EB DNA 复合物中挤出,导致了荧

光强度逐渐降低。说明[ Co( phen) 3 ]
3 +
与 DNA

的作用存在插入式结合的方式。[ Co( phen) 3 ]
3 +

不存在和存在时的 EB DNA 复合物的荧光光

谱和相对发光强度( I 0 / I )与 [ Co( phen) 3 ]
3 +
浓

度的关系如图 2所示。

2. 3 配合物与 DNA 溶液体系的发光猝灭

由于 DNA 磷酸骨架带有负电荷,对[ Fe( CN) 6]
4 -
有强烈的排斥作用。而插入结合的阳配

离子较深入 DNA。受保护程度大,被[ Fe( CN) 6 ] 4 -猝灭发光的可能性小, 而沿沟表面结合的配

离子则比较容易受到 [ Fe( CN ) 6 ]
4 -
的进攻

[ 11]
。由未加入对加入猝灭剂 [ Fe( CN) 6]

4 -
时 [ Co

( phen) 3 ]
3 +
和[ Co( phen) 3]

3 +
DNA 复合物的相对发光强度( I 0 / I )随[ Fe( CN) 6 ]

4 -
浓度变化曲

线 (图 3)看出, 没有 DNA 时, 配合物的发光减弱与[ Fe( CN ) 6 ] 4 -的浓度增加成简单的线性关

系,这是由于配合物此时只以水合状态存在。加入 DNA时,直线弯曲,发光减弱的程度减少,

说明在 DNA的存在下, 阳配离子确实受到了一定程度的保护, 发光猝灭减弱。

2. 4 DNA 对[ Co ( phen) 3 ]
3+、[ Co( bpy) 3]

3 +和[ Co ( en) 3 ] 3 +的 MLCT 的减色效应

配合物的 MLCT (中心离子与配体之间的电荷跃迁) 吸收峰的强度在有 DNA存在时有一

定的减小,这通常被认为是插入作用的特征之一[13]。产生减色效应的原因是 DNA碱基对与插入

配体间发生 电子堆积, 使后者的 空轨道上也有一定的电子填充, 从而使 MLCT 跃迁的几

率减小。表 1给出了[ Co( phen) 3]
3 +
、[ Co( bpy) 3 ]

3 +
和[ Co ( en) 3 ]

3 +
配合物减色效应的数据。而
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减色效应的强弱,也能反映插入能力的大小,插入能力越强,减色效应越强。

配合物的可见光谱在加入 DNA 后,红移与否也反映出配合物与DNA的作用方式。红移的

程度反映出插入能力的大小。插入能力强的配合物, 红移较大, 插入能力弱的配合物, 红移较

小。据文献
[7 ]
报道, 邻菲咯啉类的配合物在过量 DNA 存在下的红移 2nm, 联吡啶类配合物在

过量 DNA存在下,可见光谱一般不发生红移, 实验结果和文献
[7]
报道一致。对[ Co( phen) 3]

3 +
、

[ Co( bpy) 3]
3 +
和[ Co( en) 3]

3 +
与 DNA的作用进行研究后, 认为后两种配合物主要以静电作用与

DNA结合,而前者除静电作用外,还存在插入式结合模式。
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Studies of the Interaction of Co( ) Complex with DNA

SONG Yu M in KANG Jing Wan GAO Jin Zhang
( Dep ar tmen t of Chemist ry , N or thw est N or ma l Un ive rsi ty , Lan z hou 730070)

FENG Ya Fei

( Dep art men t of Chemist ry , L anz hou Teacher ' s Col lege , L anz hou 730070)

In order to understand how the size o f the ligands ' planar t ies can effect the complexes o f

binding to DNA, the binding of the complexes [ Co(en) 3]
3+、[Co( bpy) 3 ]

3+ and [ Co( phen) 3]
3+ to

calf thymus DNA was investig ated w ith spect roscopic and f luo rometric methods. T he three

complexes bind to DNA by elect rostat ic fashion, fo r [ Co( phen) 3] 3 + also ex ists intercalat ion

mode. T he intercalate binding aff init ies w as consistent w ith the ligands 's planarit ies.

Keyword: cobalt( ) calf thymus DNA intercalative binding

electrostatic binding


