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十二羰基三铁与 DNA相互作用的紫外和荧光光谱研究
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摘 � 要 � 采用紫外�可见吸收光谱、荧光光谱等法研究了十二羰基三铁簇合物与小牛胸腺 DNA 的相互作用。

在簇合物存在下, DNA 的紫外吸收光谱产生了明显的增色效应。荧光光谱表明簇合物的荧光强度随 DNA

的加入其荧光强度增加, 说明簇合物与 DNA 之间发生了插入作用。
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引 � 言

� � 化学和生物学学者在 20 世纪研究生物酶时发现金属酶

的活性中心有金属原子簇骨架结构, 随后开展了大量新的金

属原子簇化合物的探索。在表征结构的基础上, 进行了大量

有关包括催化活性在内的理化性质研究[ 1]。这些化合物在发

展新型金属亲合色层材料、手性均相催化剂、临床用金属螯

合剂和生物螯合模型等方面有着重要的意义[2]。金属原子簇

化合物除具有催化性能外, 大都有一定的生理、生化功

能[3]。同样, 许多金属配合物具有特有的生物、生理功效,

作为临床药物的顺铂和卡铂, 还有糖胺类配合物的研究也受

到很大重视[4, 5]。研究表明许多金属配合物具有与 DNA 相

互作用的能力, 配合物结构不同与 DNA 作用的方式也不同,

引起科学界极大的兴趣, 成为国际新研究热点之一。然而,

尽管最初金属原子簇化合物是在生命体内发现的, 但这些化

合物是否也能与 DNA 作用? 作用方式如何? 有没有可能选

择性的定位裂解 DNA 的能力? 据目前所知, 还没有这方面

的研究报道。为此, 本文选用了较为普通的原子簇化合物十

二羰基三铁, 采用电子吸收光谱和荧光光谱方法对其与

DNA 相互作用进行了研究。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

UV757CRT 紫外�可见分光光度计 (上海精密科学仪器

有限公司) ; 970CRT 荧光分光光度计(上海精密科学仪器有

限公司) ; ZF�6 型三用紫外分析仪(上海嘉鹏科技有限公司) ;
320�S pH 计(上海梅特勒- 托利多仪器有限公司)。

三(羟甲基)氨基甲烷( T r is) (生化试剂) ; 小牛胸腺 DNA

( ctDNA) ( 华美生物工程公司) 溶于 5 mmol � L - 1 T r is�50

mmo l� L - 1NaCl缓冲溶液( pH 7� 08) ; 溴化乙锭( EB) (上海

国药集团化学试剂有限公司) ; 十二羰基三铁 ( A Johnson

Mat they Company) ; 其他试剂均为分析纯, 用前未作进一步

处理。实验用水为二次蒸馏水。

1� 2 � 实验方法
1� 2� 1 � 羰基铁对 DNA 紫外吸收光谱的影响

在 10 mL 比色管中加入 1� 824  10- 4 mo l � L- 1 (以 P

计[ 6] )的 DNA 溶液 2 mL , pH 7� 08 的 T r is�HCl缓冲溶液 3

mL , 再加入不同量的羰基铁簇合物溶液, 稀释至刻度。以相

应试剂空白做参比, 在波长 229~ 319 nm 扫描记录紫外光

谱。

1� 2� 2 � 簇合物对 EB�DNA 体系吸收光谱的影响

在 10 mL 比色管中依次加入 3 mL DNA 溶液, T r is�HCl

缓冲溶液 3 mL , EB溶液(�( EB) = 1 mg � mL- 1) 200�L , 再

加入不同量的羰基铁簇合物溶液, 稀释至刻度。以相应试剂

空白做参比, 扫描波长为 395~ 600 nm 的紫外可见光谱。

1� 2� 3 � 簇合物对 DNA 荧光强度的影响

在 10 mL 比色管中, 依次加入 1� 786  10- 5mol � L - 1的

羰基铁簇合物 2 mL 及不同体积的 1� 824  10- 4mo l � L- 1的

DNA 溶液, 用 pH 7� 08 的 T ris�HCl缓冲液稀释至刻度, 摇

匀, 室温反应 0� 5 h 后在激发波长 261 nm 及发射波长 586� 3

nm 的条件下测定簇合物的荧光强度, 以不加 DNA 时体系的

荧光值为参比, 计算相对荧光强度。



2 � 结果与讨论

� � 许多化合物都能与 DNA 发生作用, 这些化合物包括简

单金属离子, 金属络合物, 抗菌素, 致癌剂, 生物染色剂等。

多年的研究结果表明, 化合物与 DNA 的作用方式主要表现

为 3 个方面: ( 1)插入 DNA 双链之间, 与 DNA 中的碱基等

基团相互作用[7] ; ( 2)进入 DNA 的大小沟中与 DNA 的某些

基团结合[8] ; ( 3)与 DNA 中的原子形成共价键结合[ 9]。

2� 1 � 化合物与 DNA作用的电子吸收光谱研究

具有双螺旋结构的 DNA 分子中由于含有芳香性碱基和

磷酸生色基团, 使其电子吸收光谱在 260 nm 左右有一强吸

收峰。由于 DNA 的碱基是许多药物与之相结合的位点, 结

合药物后会导致上述特征吸收峰的位移, 因而在 DNA 溶液

中加入一定量的 Fe3 ( CO ) 12, 观察 DNA 的特征吸收峰是否

发生位移, 可粗略知道 Fe3 ( CO) 12是否与 DNA 发生了作用。

一般而言, 如发生作用必然在电子吸收光谱上有所表现, 反

之则不一定成立[10]。

Fig� 1� Ultraviolet absorption spectra of the interaction between

Fe3 (CO) 12 and DNA� Arrow shows the intensity chan�
ges with increasing Fe3 (CO) 12 concentration

� � Fe3 ( CO) 12与 DNA作用的电子吸收光谱结果见图 1。从

中我们可以看出: 在未加入羰基铁之前, DNA 的特征吸收峰

在 260 nm。当加入化合物后, 体系的吸收光谱呈现明显的增

色效应, 但 DNA 的特征吸收峰值变化不明显, 可以认为羰

基铁与 DNA 的碱基作用而破坏 DNA 的双螺旋结构, 从而

产生增色效应。

2� 1 � Fe3( CO) 12与 DNA作用的电子吸收光谱研究

EB 在可见光区 478 nm 左右有一特征吸收(见图 2, 曲线

b) , 而 DNA 及簇合物在可见光区均无明显的吸收。当 EB与

DNA 作用形成 EB�DNA 体系后, 体系的吸收峰强度稍微降
低(曲线 e) , 且峰位也显著红移了 28 nm, 移到 506 nm; 但当

加入羰基铁后, 吸收峰又蓝移至 504 nm (曲线 a, c, d) , 且

吸收峰的强度相对 EB�DNA 体系有所增大。随着羰基铁浓度

的增大, 吸收峰的强度也越大。这表明羰基铁与 DNA 发生

了类似于 EB 与 DNA 之间的插入作用[ 11]。

Fig� 2 � Effects of Fe3 (CO) 12 on the ultraviolet
absorption spectra of DNA�EB system

b: EB; e, r= 0; d: r= 0� 13; c: r = 1� 3;

a: r= 6� 9, r= cFe3( CO)12 / cDNA

2� 3 � DNA对羰基铁簇合物的发光增强效应
在水溶液中, 溶剂与簇合物分子间的碰撞导致的能量交

换对发光有一定的猝灭作用。当簇合物与 DNA 结合 , 特别

是以插入方式结合后, 受到 DNA 疏水环境的保护, 使得发

光增强。图 3 为簇合物的相对发光强度 (相对于没有加入

DNA)随 DNA 的加入的变化曲线。从图中可以看出, 在

DNA 的存在下, 簇合物的荧光强度有较大的增强, 即产生了

明显的增色效应。增色效应是由于 DNA 的碱基与嵌入其间

的小分子产生电子相互作用引起的[ 12, 13]。羰基铁不溶于水,

当进入到 DNA 的疏水区域时, 减小了与水分子的碰撞, 也

可导致荧光强度的增加。DNA 的加入引起铁簇合物荧光强

度增加的现象, 与已知的一些嵌入试剂在 DNA 存在时荧光

强度增加的现象是一致的[ 14�16] , 由此推测, 羰基铁可能嵌入

到 DNA的碱基对中。

Fig� 3� Emission enhancenment of the Fe3( CO) 12
cluster af ter addition of DNA

cFe3 (CO) 12 = 1� 786 10- 5m ol � L- 1;

cDNA = 0; 8; 18; 20; 40; 60; 80 �mol� L- 1
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Study on the Interaction between Fe3 ( CO) 12 and DNA by Electronic and

Fluorescence Spectrophotometry
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Abstract� T he int er action between Fe3 ( CO ) 12 and DNA w as investig ated by abso rption and spectr a, fluor escence spectra. The

absorption o f EB�DNA system in the pr esence of Fe3 ( CO ) 12 show ed that Fe3( CO) 12 could partly sustain the place o f EB. T he re�
sult o f fluor escence spectra suggest ed that Fe3 ( CO ) 12 could enhance the fluor escence intensity o f DNA sharply. A ll the experi�

mental r esults indicated that the inter calativ e binding mode w as the majo r model for the interaction o f Fe3 ( CO) 12 cluster complex

with DNA .
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