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β环糊精４苄氧基苯酚包合物与 ＤＮＡ的相互作用

龙　俊，段雷雨，王兴明，杨　欢
（西南科技大学材料科学与工程学院化学系，四川 绵阳 ６２１０１０）

摘　要：以溴化乙锭 （ＥＢ）为分子探针，生理ｐＨ＝７４环境下，分别采用荧光光谱法、化学热力学法和黏度
法等手段研究了β环糊精４苄氧基苯酚 （βＣＤＰＢＰ）包合物与鲱鱼精ＤＮＡ（ｈｓＤＮＡ）的相互作用。利用摩尔比
法测定β环糊精 （βＣＤ）与４苄氧基苯酚 （ＰＢＰ）的包合比ｎβＣＤ∶ｎＰＢＰ＝１∶１，其包合常数 Ｋｆ＝７３９×１０

３Ｌ·

ｍｏｌ－１。βＣＤＰＢＰ包合物与ｈｓＤＮＡ的结合比ｎＤＮＡ∶ｎβＣＤＰＢＰ＝１∶９，结合常数为 Ｋ３００１５Ｋ＝２８６×１０
３Ｌ／ｍｏｌ，Ｋ３１０１５Ｋ

＝２６９×１０４Ｌ／ｍｏｌ。热力学函数 ΔｒＨｍθ＝１４４×１０
５Ｊ／ｍｏｌ，ΔｒＧｍθ３００１５Ｋ ＝－１９７×１０

４Ｊ／ｍｏｌ，ΔｒＳｍθ＝５４９３２Ｊ／
（ｍｏｌ·Ｋ），结果表明βＣＤＰＢＰ包合物与ＤＮＡ作用是熵驱动，βＣＤＰＢＰ与 ｈｓＤＮＡ的作用方式为静电和部分嵌
插的作用方式。
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ｗｅｒｅＫ３００１５Ｋ＝２８６×１０

３Ｌ／ｍｏｌ，Ｋ３１０１５Ｋ＝２６９×１０
４Ｌ／ｍｏｌ．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
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　　除了少数的病毒 ＲＮＡ之外，ＤＮＡ也是生物体
含有遗传信息的物质，而且是生物体内非常重要的

生物大分子，ＤＮＡ在生物体内发挥着特别重要的
作用，特别是在基因的表达方面，因此它是生物遗

传信息的基本载体。关于ＤＮＡ的化学研究领域中，

小分子化合物与 ＤＮＡ大分子的相互作用的研究是
非常重要的，并且一直受到人们的关注。这是因为

癌症的化学治疗方法最有效的方法就是直接针对肿

瘤细胞的 ＤＮＡ［１－２］，在医学中已经有人用这种方
法来杀死癌细胞，如一些小分子抗癌药物顺铂，核
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酸剪切试剂以及具有核酸结构的荧光探针，还有一

些功能小分子在特定碱基序列检测中被用作杂交指

示剂［３－４］。因此，对小分子与 ＤＮＡ之间作用的研
究，在医药学、生物学等领域都有着举足轻重的作

用。目前研究小分子与 ＤＮＡ之间相互作用的手
段［５］：分光光度法、荧光法、光散射技术、电化

学分析法以及生物学法。

超分子化学是一门迅速发展起来的热门学科，

超分子作用是一种以非共价键结合的分子间识别的

相互作用力。在超分子化学中有三类物质很受关

注，分别是环糊精、冠醚以及杯芳烃，它们均是生

物模型的分子化学，其中环糊精是其中最重要的一

支。

环糊精 （ＣＤ）是一类含有６个及以上的 Ｄ吡
喃葡萄糖单元经过 α１，４糖苷键首尾相连的键合
作用形成的大环化合物。环糊精尤其具有内疏水外

亲水的特殊结构能使客体分子的一些物理及化学性

质发生部分改变。环糊精自身的结构以及性能与酶

具有的微环境相类似，因此能够成为研究小分子与

ＤＮＡ相互作用的有效途径之一［６－７］。本文研究了

４苄氧基苯酚 （ＰＢＰ）和 βＣＤ形成的包合物与
ＤＮＡ的相互作用。

１　实验部分
１１　试剂与仪器

β环糊精 （βＣＤ，ＡＲ，成都科龙化工试剂
厂）：溴化乙锭 （ＥＢ，ＡＲ，ＳｉｎｏＡｍｅｒｉｃａｎｂｉｏｔｅｃ公
司产品）；鲱鱼精ＤＮＡ（ｈｓＤＮＡ） （上海海洋生物
技术有限公司）；４苄氧基苯酚 （ＰＢＰ，ｗ≥９９％，
成都西亚化工股份有限公司）；寡聚核苷酸 （碱基

序列为５’－ＡＡＴＣＴＣＴＣＧＧ－３’，大连宝生物工程
有限公司）；Ｔｒｉｓ（０２５ｍｏｌ／Ｌ）ＨＣｌ缓冲液 （ｐＨ
＝７４）临时配制；水为二次重蒸水，其它试剂均
为分析纯。

Ｆ９６荧光分光光度计 （上海分析仪器公司）；

Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０智能傅里叶变换红外光谱仪 （美国热电

尼高力公司）；Ｄ／ｍａｘＲＢＸ射线衍射仪 （日本理

学公司）；ｐＨＳ３Ｂ型酸度计 （成都方舟科技开发

公司）；ＨＨ６０１超级恒温水浴 （金坛金南仪器

厂）；ＡＬ２０４型电子分析天平 （上海梅勒特 －托利
多仪器）；ＰＨＧ９０７５Ａ电热恒温鼓风干燥箱 （上海

齐欣科学仪器有限公司）；乌贝路德黏度计。

１２　实验方法
１２１　荧光光谱法　所有样品先用配制好的 Ｔｒｉｓ
ＨＣｌ缓冲液 （ｐＨ＝７４）溶解配制成高浓度溶液摇

匀，然后静置，在使用的时候再稀释成所需浓度。

荧光滴定中精确量取３００ｍＬ待测溶液加到１ｃｍ
厚的比色皿中，并用注射针每次加入相同量１０μＬ
溶液，因加入体积过小，可以忽略体积变化对荧光

光谱的影响，测定和记录每次滴定后溶液的荧光光

谱。实验中，发射光谱的扫描狭缝均为５ｎｍ，扫
描间隔均为１ｎｍ，所有实验的激发波长均为 λｅｘ＝
４４１ｎｍ。

Ｓｃａｔｃｈａｒｄ法［８］：配制一系列不同比例的小分

子与 ＤＮＡ的混合溶液，其中 ＤＮＡ的浓度是不变
的，每次比例均为Ｒｔ（Ｒｔ＝［小分子］／［ＤＮＡ］，
Ｒｔ＝０，０４，０８，１２），使用荧光探针 ＥＢ分别
滴定上述所配制溶液并记录荧光光谱变化值［９］。

１２２　黏度法　在室温下进行，使用乌氏贝德黏
度计进行黏度法测量，将配制好的 ＤＮＡ溶液加入
已经干燥好了的黏度计中，将黏度计垂直固定好，

然后浸泡在水浴中以保持温度恒定，记录 ＤＮＡ流
下的时间，此过程中始终保持 ＤＮＡ浓度不变，试
验中每次使用小分子滴定结束后，待溶液混合均匀

后记下溶液流下的时间，平行测量３次，取平均
值，分析结果发现溶液流下时间均大于１８０ｓ。以
小分子浓度为横坐标，以 η／η０为纵坐标作黏度变
化图，η为混合溶液相对黏度值，η０为 ＤＮＡ的相
对黏度值。

１２３　包合物的制备　应用摩尔比法得出包和比，
将４苄氧基苯酚与 β环糊精按１∶１的计量关系称
取并溶解在 ＴｒｉｓＨＣｌ缓冲液中，混合均匀，静置
２４ｈ让它们充分作用，得到 β环糊精４苄氧基苯
酚包合物。

２　结果与讨论
２１　荧光光谱法研究β环糊精与ＰＢＰ的包和作用

在研究超分子化学中主体与客体相互作用最常

用的一种方法是荧光光谱法。倘使 βＣＤ包和了
ＰＢＰ，βＣＤ会使得 ＰＢＰ的部分理化性质发生一些
变化，因此会造成 ＰＢＰ的荧光光谱峰强度的变化
或者造成红移等现象。当 ＰＢＰ浓度保持不变的情
况下，向 ＰＢＰ溶液中逐渐滴加 βＣＤ溶液，记下
ＰＢＰ的荧光光谱变化的过程，如图１所示，５８４ｎｍ
出的峰为ＰＢＰ在激发波长为４４１ｎｍ时的特征荧光
峰，当βＣＤ溶液的不断加入，５８４ｎｍ处的荧光峰
强度明显减弱，再随着 βＣＤ浓度的增加，会观察
到荧光光谱峰强减小的幅度明显逐渐降低，导致峰

强度减小是因为ＰＢＰ与βＣＤ形成了包合物，在起
始阶段βＣＤ浓度很低，那么需要多少 βＣＤ就能

７８
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全部包和ＰＢＰ然后形成βＣＤＰＢＰ包合物，然而随
着βＣＤ浓度的增加到一定值后，βＣＤ与 ＰＢＰ之
间已经接近包和比，那么被βＣＤ包和的ＰＢＰ将不
随βＣＤ的加入而增加，故后面荧光值强度减小幅
度会逐渐变小。为了得到 βＣＤ与 ＰＢＰ的包和比，
使用了摩尔比法，固定 ＰＢＰ浓度，在５８４ｎｍ处平
行测定加入βＣＤ后引起的荧光值变化，作出摩尔
比图如图２所示，由图可知βＣＤ与ＰＢＰ之间结合
比例为１∶１，即包和比为ｎβＣＤ∶ｎＰＢＰ＝１∶１，再利用
双倒数曲线，即可以计算出βＣＤ包和ＰＢＰ之间的
包和常数为Ｋｆ＝７３９×１０

３Ｌ·ｍｏｌ－１。

图１　βＣＤ对ＰＢＰ荧光光谱的影响
Ｆｉｇ１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＢＰｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆβＣＤ

ｃＰＢＰ＝２００×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ，ｃβＣＤ＝７５０×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

图２　ＰＢＰ对βＣＤ的摩尔比图
Ｆｉｇ２　ＭｏｌｅｒａｔｉｏｐｌｏｔｓｏｆβＣＤＳＴ

ｃＰＢＰ＝２００×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ，ｃβＣＤ＝７５００×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

２２　荧光光谱法研究 βＣＤＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ的
相互作用

在研究小分子与 ＤＮＡ作用中使用荧光光谱
法［１０－１１］，若对象小分子能够嵌入至 ＤＮＡ碱基对
中，则导致小分子的荧光发射光谱减弱；若小分子

与ＤＮＡ的作用方式为静电方式，会导致小分子的
荧光发射光谱增强，原因是在嵌插作用过程中，β

ＣＤＰＢＰ中 ＰＢＰ的芳香发色团嵌入到 ＤＮＡ碱基对
之后出现π电子的堆积效应造成的，然而静电作
用使得 βＣＤＰＢＰＤＮＡ表面的电子密度增加从而
导致荧光光谱增强。往 βＣＤＰＢＰ溶液中逐渐滴加
ＤＮＡ溶液，然后扫描βＣＤＰＢＰ的荧光光谱变化的
过程 （图略），观察荧光值变化并记下在逐渐滴加

ＤＮＡ后βＣＤＰＢＰ在５８４ｎｍ处的荧光强度，作出
摩尔比图，结果如图３所示，从图３易可知由于加
入ＤＮＡ后，得知βＣＤＰＢＰ在５８４ｎｍ处的荧光值
不断减少，说明 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间相互发生
了作用然后形成了一种新的复合物［１２］，因此 β
ＣＤＰＢＰ可能嵌插入了 ＤＮＡ之中。再根据图 ３所
示，βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间的结合比为 ｎＤＮＡ∶
ｎβＣＤＰＢＰ＝１∶９。

图３　βＣＤＰＢＰ对ＤＮＡ的摩尔比图
Ｆｉｇ３　ＭｏｌｅｒａｔｉｏｐｌｏｔｓｏｆβＣＤＰＢＰＤＮＡ

ｃβＣＤＰＢＰ＝２００×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ，ｃＤＮＡ＝１００×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

图 ４　双倒数图
Ｆｉｇ４　Ｄｏｕｂｌｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｐｌｏｔｓ

ｃβＣＤＰＢＰ＝２００×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ，ｃＤＮＡ＝１００×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

２３　βＣＤＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ的相互作用间的热
力学研究

研究小分子与 ＤＮＡ的相互作用之间作用强度
与作用力大小通常采用热力学或者动力学方法来研

究。本文采用了热力学法进行研究，按照荧光光谱

８８
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法测算出 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间的结合常数，还
可以得到各热力学函数。然后在 ３００１５Ｋ以及
３１０１５Ｋ下分别测定 ＤＮＡ对 βＣＤＰＢＰ包合物产
生的荧光光谱影响，作出双倒数图４。从图中可以
清楚看出双倒数曲线具有很好的线性关系，通过两

条直线的斜率与截距计算出３００１５和３１０１５Ｋ温
度下的结合常数分别为 Ｋ３００１５Ｋ＝２８６×１０

３Ｌ／ｍｏｌ，
Ｋ３１０１５Ｋ＝２６９×１０

４Ｌ／ｍｏｌ。然后依据热力学函数公
式计算得到各热力学函数值为 ΔｒＨｍθ＝１４４×１０

５

Ｊ／ｍｏｌ，ΔｒＧｍθ３００１５Ｋ＝－１９７×１０
４ Ｊ／ｍｏｌ，ΔｒＳｍθ ＝

５４９３２Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ。分析得到的热力学函数值得知，
ΔｒＧｍθ３００１５Ｋ＝－１９７×１０

４Ｊ／ｍｏｌ为负值，表明 β
ＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ相互作用是一个自发的过程，
ΔｒＨｍθ大于零说明βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ的作用过程是
吸热的，温度越高越有利于反应的进行，同时这个

结果也被３１０１５Ｋ下的结合常数大于３００１５Ｋ时
的结合常数所验证，同样ΔｒＳｍθ大于零说明了这个
自发反应过程的推动力为熵驱动。于是由热力学数

据研究得知 βＣＤＰＢＰ可以非常容易与 ＤＮＡ相互
发生作用，而这种作用的主要推动力为熵变。

２４　ＥＢ探针法研究 ＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ之间的相
互作用

在探索小分子与 ＤＮＡ之间的相互作用时，检
测小分子与 ＤＮＡ之间是否存在嵌插作用时通常用
ＥＢ作为荧光探针。因为具有平面共轭结构的 ＥＢ，
其能专一的嵌入至 ＤＮＡ碱基对中，当 ＥＢ嵌入至
ＤＮＡ中，由于ＤＮＡ的内部存在疏水环境，得知水
溶液对 ＥＢ的荧光猝灭作用将被削弱，那么 ＥＢ
ＤＮＡ的荧光强度强于单独的ＥＢ溶液。若目标小分
子与ＤＮＡ之间存在着嵌插作用，则小分子将会和
ＥＢ竞争与 ＤＮＡ的结合位点，结果会置换出 ＥＢ，
将会显现水溶液对ＥＢ的荧光猝灭作用，此时荧光
强度将会明显地减弱。但是小分子以其它方式与

ＤＮＡ作用时，不能置换出 ＥＢ，固荧光强度将保持
不变。配制ＥＢＤＮＡ溶液并使它的浓度保持不变，
在ＥＢＤＮＡ溶液中缓慢滴加 βＣＤＰＢＰ溶液，记录
观察ＥＢＤＮＡ荧光光谱变化 （图５），从图中可以
明显观察到溶液中 βＣＤＰＢＰ的浓度慢慢增加时，
ＥＢＤＮＡ的荧光强度会逐渐减弱，其结果表明 β
ＣＤＰＢＰ置换出了 ＤＮＡ中的 ＥＢ，进一步说明包合
物βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间存在着嵌插作用，即包
合物βＣＤＰＢＰ会嵌入到ＤＮＡ中。
２５　磷酸盐与ＰＢＰ包合物之间相互作用的研究

小分子与ＤＮＡ之间的静电作用是因为磷酸骨

图５　βＣＤＰＢＰ对ＥＢＤＮＡ体系的荧光光谱影响
Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆβＣＤＰＢＰｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＡＥＢ

ｃＥＢＤＮＡ＝１×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ，ｃβＣＤＰＢＰ＝２×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

架，因此静电作用部位是在 ＤＮＡ的磷酸骨架上。
在探索包合物 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间是否还存在
另外一种作用方式静电作用，我们采用磷酸盐

（Ｎａ３ＰＯ４）与 βＣＤＰＢＰ之间的相互作用，因为
Ｎａ３ＰＯ４在溶液中会电离出大量的磷酸根，这些大
量的磷酸根用来代替 ＤＮＡ的磷酸骨架。如果小分
子与ＤＮＡ的作用方式有静电作用存在时，则目标
小分子也必定会与游离的 ＰＯ３－４ 通过静电作用发生
反应［１３－１４］，此时小分子的荧光光谱会发生改变。

记录并观察 Ｎａ３ＰＯ４溶液对 βＣＤＰＢＰ包合物的荧
光光谱影响，分析结果如图６，加入 Ｎａ３ＰＯ４溶液
后，５８４ｎｍ处包合物的荧光强度有明显的猝灭现
象发生，说明是 βＣＤＰＢＰ与 ＰＯ３－４ 离子通过静电
方式束缚在βＣＤＰＢＰ与磷酸根之间导致了荧光光
谱猝灭。猝灭现象说明包合物与磷酸盐能够通过静

电方式发生反应并结合，则表明 βＣＤＰＢＰ能够与
ＤＮＡ磷酸骨架结合，结果说明包合物βＣＤＰＢＰ能
通过静电作用方式与ＤＮＡ发生作用。
２６　寡聚核苷酸与ＰＢＰ包合物之间相互作用的研究

通过磷酸盐实验证实了 ＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ之
间的确存在静电作用，βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ之间是否
存在沟渠作用可以通过寡聚核苷酸对 βＣＤＰＢＰ荧
光光谱影响结果来推测。寡聚核苷酸是 ＤＮＡ分子
中的一个短小的链状片段，也就是 ＤＮＡ双螺旋碱
基对中的一段短小的单链碱基。寡聚核苷酸没有成

对的碱基对，也没有 ＤＮＡ外层的磷酸骨架，则小
分子只能在它的沟壑中与其发生作用，这种作用方

式就是沟渠作用。寡聚核苷酸对 βＣＤＰＢＰ的荧光
光谱影响结果在图７所示，图中明显表明当在 β
ＣＤＰＢＰ溶液中加入了适量的寡聚核苷酸之后，荧
光光谱几乎没有任何变化，然后考虑到实验和仪器
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图６　磷酸盐对βＣＤＰＢＰ的荧光光谱影响
Ｆｉｇ６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆβＣＤＰＢＰｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｃＮａ３ＰＯ４＝６×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，ｃβＣＤＰＢＰ＝２×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ

图７　寡聚核苷酸对βＣＤＰＢＰ的荧光光谱影响
Ｆｉｇ７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆβＣＤＰＢＰｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｌｉｇｏｄｅｏｘｙｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓ

ｃβＣＤＰＢＰ＝１×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ，ｃｏｌｉｇｏｄｅｏｘｙｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓ＝１×１０

－５ｍｏｌ／Ｌ

带来的误差，可以认为包合物 βＣＤＰＢＰ的荧光光
谱确实没有发生变化，即表明寡聚核苷酸与 βＣＤ
ＰＢＰ包合物没有发生作用，因此结果证明了包合物
βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ之间不存在沟渠作用。
２７　βＣＤＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ相互作用的黏度法

研究

前面采用的方法一直是荧光光谱法来研究 β
ＣＤＰＢＰ包合物与ＤＮＡ的相互作用，意识到单一技
术的可靠性，固选取流体力学———黏度法研究 β
ＣＤＰＢＰ包合物与 ＤＮＡ之间的作用方式。引起
ＤＮＡ浓度变化的原因有其结构的变长扭结缩短变
形等，而且这种变化非常的敏感，当检测时很难获

得精确的晶体结构数据时，通常黏度法就是一种非

常可靠而有效的方法。整个小分子完全的嵌入到

ＤＮＡ中时，会使得碱基对之间的空间距离变大使
得ＤＮＡ分子链变长，黏度就会显著增加，若小分

子与ＤＮＡ表面的磷酸骨架发生静电作用，而与碱
基间的沟壑发生沟渠作用，这两种作用方式对

ＤＮＡ的结构并不产生影响，黏度值也不会发生变
化。小分子若是部分的嵌入到了碱基对间，此时小

分子会通过其他作用方式或者通过分子间相互作用

力使得 ＤＮＡ双螺旋结构发生扭曲变形从而导致
ＤＮＡ结构变短，此时它的黏度值就会变小［１５］。配

制一系列不同浓度并且包含不同比例的 βＣＤＰＢＰ
包合物的 βＣＤＰＢＰＤＮＡ溶液，条件为室温，分
别测定其黏度并记录，分析结果如图 ８，探究 β
ＣＤＰＢＰ对于 ＤＮＡ的黏度影响。从图 ８中可以看
出，溶液中包合物βＣＤＰＢＰ的浓度不断增大的同
时，可是ＤＮＡ的黏度值在不断的减小，此现象就
说明 βＣＤＰＢＰ分子只是部分嵌入到了 ＤＮＡ碱基
对中。通常情况要完全嵌入到 ＤＮＡ碱基对中是要
求小分子为平面共轭刚性结构，可是环糊精因为是

一个筒状结构却不能嵌入到碱基对中，那么嵌入到

碱基对中的那小部分应为ＰＢＰ中完全进入ＣＤ空腔
的部分。所以，包合物 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间的
结合方式是以部分嵌插作用方式结合。

图８　βＣＤＰＢＰ对ＤＮＡ的黏度影响
Ｆｉｇ８　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆβＣＤＰＢＰｏｎ

ＤＮＡｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｃＤＮＡ＝７×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ

２８　Ｓｃａｔｃｈａｒｄ法分析研究
Ｓｃａｔｃｈａｒｄ法是根据荧光探针法再结合 Ｓｃａｔ

ｃｈａｒｄ方程分析小分子与ＤＮＡ相互作用的方法。因
此分析 ＥＢ存在下 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ图有相同的 Ｋ值说明
包合物βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ之间为非嵌插作用模式，
即作用方式可能为沟渠作用或者静电作用，若测得

Ｓｃａｔｃｈａｒｄ图中的ｎ值和 Ｋ值均不同说明包合物 β
ＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ之间为嵌插作用和非嵌插作用均有
的混合作用模式［１５］。从表１明显得出 ｎ值和 Ｋ值

０９
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均不同，故 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ之间作用方式为混
合作用。

在Ｓｃａｔｃｈａｒｄ法中，我们还使用两种不同浓度
的ＮａＣｌ实验进行对比，根据溶液中的离子强度不
同可以判断出物质与ＤＮＡ之间是否有静电作用。

因为 ＮａＣｌ在缓冲溶液中将自发电离出 Ｎａ＋，
Ｎａ＋因为与ＤＮＡ的磷酸骨架负离子作用在磷酸负

离子周围形成紧密阳离子氛以至于小分子很难通过

静电结合与 ＤＮＡ作用，这样也就抑制了小分子与
ＤＮＡ之间的静电作用，使得在高浓度 ＮａＣｌ溶液中
中的ｎ值小于低浓度时的ｎ值。因此在表１中０５
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液的 ｎ值低于０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ
溶液的 ｎ值，结果证明包合物 βＣＤＰＢＰ与 ＤＮＡ
之间存在着静电作用。

表１　βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ相互作用的Ｓｃａｔｃｈａｒｄ方程
Ｔａｂｌｅ１　ＳｃａｔｃｈａｒｄＥｑｕａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎβＣＤＰＢＰａｎｄＤＮＡ

Ｃｕｒｖｅ Ｒｔ ｃ（ＮａＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｓｃａｔｃｈａｒｄ方程 Ｋ／（Ｌ·ｍｏｌ－１） ｎ

ａ ００ ０１ ３５６×１０６－４７９×１０７ｘ ４７９×１０７ ００７４

０５ ２７１×１０６－５９１×１０７ｘ ５９１×１０７ ００４６

ｂ ０４ ０１ ３９４×１０６－５４１×１０７ｘ ５４１×１０７ ００７３

０５ １８９×１０６－３３２×１０７ｘ ３３２×１０７ ００５７

ｃ ０８ ０１ ４８１×１０６－６６７×１０７ｘ ６６７×１０７ ００７２

０５ １９４×１０６－３１７×１０７ｘ ３１７×１０７ ００６１

ｄ １２ ０１ １１３×１０７－１４０×１０８ｘ １４０×１０８ ００８１

０５ ２０６×１０６－３２０×１０７ｘ ３２０×１０７ ００６４

３　结　论
本文研究ＰＢＰ与βＣＤ以及βＣＤＰＢＰ与ＤＮＡ

的相互作用主要采用荧光光谱法和黏度法，通过一

系列实验得知 ＰＢＰ与 βＣＤ能形成１∶１的包合物
βＣＤＰＢＰ。而且包合物 βＣＤＰＢＰ能与 ＤＮＡ作用
形成一种９∶１的新的复合物，这种复合物的生成
主要是通过部分嵌插和静电作用的混合模式。荧光

光谱法、探针法以及黏度法均验证了包合物 βＣＤ
ＰＢＰ与ＤＮＡ存在部分嵌插，磷酸盐实验法和 Ｓｃａｔ
ｃｈａｒｄ法验证了静电作用，寡聚核苷酸法证明作用
方式不存在沟渠作用。

根据热力学理论计算得出了ＰＢＰ与βＣＤ包和
形成的包合物的包和常数为 Ｋｆ＝７３９×１０

３Ｌ·

ｍｏｌ－１，以及热力学函数值 ΔｒＨｍθ＝１４４×１０
５Ｊ／

ｍｏｌ，ΔｒＧｍθ３００１５Ｋ ＝ －１９７×１０
４ Ｊ／ｍｏｌ，ΔｒＳｍθ ＝

５４９３２Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ。由热力学函数值很容易判断出
包合物βＣＤＰＢＰ可以自发的与 ＤＮＡ作用并反应，
而且适当升高温度将有利于反应的进行，其主要驱

动力为熵变推动［１７－１８］。

参考文献：

［１］　王兴明，刘海萍，石荣铭，等．β环糊精与中性红铜

（Ⅱ）配合物的相互作用［Ｊ］．四川大学学报：工程科学
版，２００６，２８（３）：７０－７４．

［２］　ＴＲＯＭＭＥＬＪＳ，ＭＡＲＺＩＬＩＬＧ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＤＮＡ
ｂｉｎｄｉｎｇｏｆｎｏｖｅｌｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｃａｔｉｏｎｉｃｍｅｔｈｙｌｃｏｂａｌｔｐｏｒ
ｐｈｙｒｉｎｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，４０（１７）：４３７４
－４３８３．

［３］　ＮＥＢＲＯＡＪ，ＬＵＱＵＥＧ，ＬＵＬＬＡＦ，ｅｔ，ａｌ．ＤＮＡｆｒａｇ
ｍｅｎｔａｓｓｅｍｂｌｙｕｓｉｎｇａｇｒｉｄｂａｓｅｄＧｅｎｅｔｉｃａｌｇｏｒｉｔｈｍ［Ｊ］．
ＣｏｍｐｕｔＯｐｅｒａｔＲｅｓ，２００８，３５：２７７６－２７９０．

［４］　ＧＵＯＬＨ，ＹＡＮＧＨＨ，ＱＩＵＢ，ｅｔ，ａｌ．Ｃａｐｉｌｌａｒｙｅｌｅｃ
ｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒ
ｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｓｓａｙｏｆｇｅｎｅｔｉｃａｌｌｙｍｏｄｉｆｉｅｄｏｒｇａｎｉｓｍｓ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００７，５８８：１２３－１３０．

［５］　ＹＡＮＧＨ，ＷＡＮＧＸＭ．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｉｎ
ｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆβｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｕｏｌｉｎｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎ
ｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈｈｅｒｒｉｎｇｓｐｅｒｍＤＮＡ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕ
ｌａｒＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，２０１３，１０３６：５１－５５．

［６］　ＮＩＳＡＮＡＲＴＣ，ＳＡＯＶＡＮＥＥＤ，ＳＡＲＯＴＥＳ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｓａｇｏｓｔａｒｃｈ［Ｊ］．
ＢｉｏｒｅｓＴｅｃｈｎｏｌ，２００４，９２：４９－５４．

［７］　姚虹，魏太保，徐维霞，等．β－环糊精与二苯硫脲、二
苯脲包结作用的紫外光谱研究［Ｊ］．光谱学与光谱分
析，２００６，２６（９）：１６６４－１６６７．

［８］　ＬＥＰＣＱＪＢ，ＰＡＯＬＥＴＴＩＣＪ．Ａｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘｂｅ
ｔｗｅｅｎｅｔｈｉｄｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅａｎｄｎｕｃｌｅｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＢｉ
ｏｌ，１９６７，２７：８７－１０６．

１９



中山大学学报 （自然科学版） 第５２卷　

［９］　王兴明，黎泓波，胡亚敏，等．苏木素与ＤＮＡ相互作
用的光谱研究［Ｊ］．化学学报，２００７，６５（２）：１４０－
１４６．

［１０］　李志成，王兴明，赵娜．酪氨酸铒（Ⅲ）配合物与鲱
鱼精ＤＮＡ的作用机理［Ｊ］．中国稀土学报，２０１３，３１
（２）：１４２－１４７．

［１１］　欧亮龙，王兴明．茜素黄Ｒγ环糊精包合物与鲱鱼精
ＤＮＡ的作用机理［Ｊ］．中山大学学报：自然科学版，
２０１３，５２（１）：８９－９３．

［１２］　ＬＯＮＧＥＣ，ＢＡＲＴＯＮＪＫ．ＯｎｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇＤＮＡｉｎ
ｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎａｃｃ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｓ，１９９０，２３：２７１－２７３．

［１３］　黎泓波，拓宏桂，王兴明，等．光谱学研究血卟啉与
鲱鱼精ＤＮＡ的相互作用［Ｊ］．光学学报，２００８，２８
（１０）：２０１５－２０２１．

［１４］　ＨＯＷＥＧＭ，ＷＵＫＣ，ＢＡＵＥＲＷＲ．Ｂｉｎｄｉｎｇｏｆｐｌａｔｉ

ｎｕｍａｎｄｐａｌｌａｄｉｕｍｍｅｔａｌｌｏｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔｓａｎｄａｎ
ｔｉｔｕｍｏｒｄｒｕｇｓｔｏｃｌｏｓｅｄａｎｄｏｐｅｎＤＮＡｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，１９７６，１５（１９）：４３３９－４３４６．

［１５］　张黔玲，刘剑洪，任祥忠，等．新型双核配合物的形
成及荧光性质研究［Ｊ］．高等学校化学学报，２００６，２７
（１０）：１８０５－１８１０．

［１６］　李来生，黄志兵，王宇晓，等．荧光光谱法研究对
二甲氨甲基杯［８］芳烃与 ＤＮＡ相互作用［Ｊ］．光谱
学与光谱分析，２００５，２５（７）：１０８８－１０９１

［１７］　ＲＯＳＳＤＰ，ＳＡＢＲＡＭＡＮＩＡＮ Ｓ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ
ｐｒｏｔｅｉｎａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｅｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇｔｏｓｔａｂｉｌｉ
ｔｙ［Ｊ］．Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８１，２０：３０９６－３１０２．

［１８］　王建红，程鹏飞，孙心齐，等．Ｎ（茄呢基哌嗪烷基）
葸甲胺的合成及其与 ＤＮＡ作用的研究［Ｊ］．光谱学
与光谱分析，２００７，２７（７）：

檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵

１３９８－１４０２．

（上接第８５页）

［７］　ＴＪＯＮＧＳＣ，ＬＩＲＫＹ，ＣＨＥＵＮＧＴ．Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒ
ｏｆＣａＣＯ３ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｆｉｌｌｅｄβｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌ
ｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＥｎｇＳｃｉ，１９９７，３７：１６６－
１７２．

［８］　ＬＡＢＯＵＲＴ，ＧＡＵＴＨＩＥＲＣ，ＳＥＧＵＥＬＡＲ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕ
ｅｎｃｅｏｆｔｈｅβｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｕｎｆｉｌｌｅｄａｎｄＣａＣＯ３ｆｉｌｌｅｄｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ．Ｉ．Ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒａｌａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
２００１，４２：７１２７－７１３５．

［９］　ＺＨＡＮＧＺ，ＷＡＮＧ Ｃ，ＭＥＮＧ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇｏｆｎａｎｏＣａＣＯ３ａｎｄｔｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆβ
ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＰａｒｔＡ，２０１２，４３：１８９－
１９７．

［１０］　ＧＡＨＬＥＩＴＮＥＲＭ，ＧＲＥＩＮＣ，ＢＥＲＮＲＥＩＴＮＥＲＫ．Ｓｙｎ
ｅｒｇｉｓｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｔｅｍｉｃｒｏａｎｄｎａｎｏｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｉｎｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
［Ｊ］．ＥｕｒＰｏｌｙｍＪ，２０１２，４８：４９－５９．

［１１］　章自寿，杨竹根，王春广，等．负载型 β－成核剂对

ＰＰ结晶与熔融行为的影响 ［Ｊ］．中山大学学报：自
然科学版，２００９，４８（３）：１０４－１０８．

［１２］　ＺＨＡＮＧＺ，ＷＡＮＧＣ，ＹＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒｓａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｉＰＰｎｕｃｌｅａｔｅｄｂｙ
ａｎｏｖｅｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄβｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
２００８，４９：５１３７－５１４５．

［１３］　ＺＨＡＮＧＺ，ＴＡＯＹ，ＹＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｎｏＣａＣＯ３ｓｕｐｐｏｒｔｅｄβｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａ
ｇｅｎｔｏｆｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．ＥｕｒＰｏｌｙｍＪ，２００８，４４：
１９５５－１９６１．

［１４］　ＺＨＡＮＧＺ，ＣＨＥＮＣ，ＷＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔβｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔｆｏｒｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｕｓｉｎｇｎａｎｏ
ＣａＣＯ３ａｓｓｕｐｐｏｒｔ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＩｎｔ，２０１０，５９：１１９９－
１２０４．

［１５］　ＴＵＲＮＥＲＪＯＮＥＳＡ，ＡＩＺＬＥＷＯＯＤＪ，ＢＥＣＫＥＴＴＤ．
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｆｏｒｍｓｏｆｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｍａｋｒｏ
ｍｏｌＣｈｅｍ，１９６４，７５：１３４－１５８．

２９




