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6-取代嘌呤的电化学行为及与ＤＮＡ的相互作用
陆宝仪�郑有志�李　红∗

（华南师范大学化学与环境学院�广东 广州 510006）

摘要：　应用循环伏安法和微分脉冲伏安法研究了6-糠氨基嘌呤 （6-ＫＴ）和6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ）在汞电极上
的电化学行为及与小牛胸腺ＤＮＡ的相互作用．结果发现�6-ＫＴ和6-ＭＰ的循环伏安曲线均显示两对分别表
征为扩散控制和吸附控制的氧化还原波．扩散控制波的氧化峰电流随6-取代嘌呤浓度在0．1～50．0μｍｏｌ·
Ｌ－1范围内呈现良好的线性关系．依据预吸附时间和溶液ｐＨ值对吸附控制波的还原峰电位和峰电流的影响�
讨论了6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上的吸附机理．作者认为�6-ＫＴ乃通过部分插入作用与 ＤＮＡ结合�而6-ＭＰ与
ＤＮＡ间的相互作用为静电模式．
关键词：　6-糠氨基嘌呤；6-巯基嘌呤；ＤＮＡ；电化学行为
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　6-糠氨基嘌呤 （6-ＫＴ）和6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ）是
嘌呤类的衍生物�其结构如图1所示．6-ＫＴ是重要
的植物激素�基于其侧链上的环状结构�具有较高
的促进细胞分裂活性 ［1］．6-ＭＰ是一种治疗急性白
血病和绒毛膜上皮癌的重要抗肿瘤药物�其药理作
用被认为与腺嘌呤上 6-氨基被巯基取代及影响
ＲＮＡ和ＤＮＡ的合成有关 ［2］．目前�研究嘌呤类衍
生物的方法主要有高效液相色谱法、紫外光谱法、
荧光光谱法、拉曼光谱法以及核磁共振技术 ［3-9］．

　图1　6-糠氨基嘌呤 （6-ＫＴ）和6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ）分子
结构示意

　Ｆｉｇ．1　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ6-ｆｕｒｆｕｒｙｌａｍｉｎｏｐｕｒｉｎｅ（6-ＫＴ） ａｎｄ
6-ｍｅｒｃａｐｔｏｐｕｒｉｎｅ（6-ＭＰ）

由于嘌呤碱基在合适的电位条件下容易发生氧化

或还原�因此电化学法也成为研究嘌呤类衍生物的
重要方法之一 ［10-15］．虽然这些嘌呤类衍生物在
Ａｕ、Ｈｇ、Ｐｔ、Ｃ等电极上的伏安性能或吸附行为已
有一些研究�但有关6-取代基结构对嘌呤类衍生
物的电化学行为及其与ＤＮＡ作用的影响却较少见

诸文献报道．为此�本文首先研究6-取代基结构对
6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上电化学行为的影响�探讨
它们的反应机理�进而研究其和ＤＮＡ的相互作用．
1　实验部分

主要仪器：797ＶＡ伏安极谱仪 （瑞士 Ｍｅｔｒｏ-
ｈｍ）�ｐＨＳ-3Ｃ精密酸度计 （上海雷磁 ）．

药品：6-糠氨基嘌呤 （6-ＫＴ�上海伯奥生物科技
有限公司 ）；6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ�上海国药集团化学
试剂有限公司 ）；三羟甲基氨基甲烷 （Ｔｒｉｓ�上海伯
奥生物科技有限公司 ）；小牛胸腺 ＤＮＡ（华美公
司 ）�其浓度以核苷酸计�在260ｎｍ波长下测定�
摩尔吸光系数取6600Ｌ／ｍｏｌ·ｃｍ［16］；支持电解质
为10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ（ｐＨ＝
7．3）缓冲溶液．实验用水为二次重蒸水．

实验使用仪器配套的电解池�工作电极为悬汞
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电极�几何面积0．08ｃｍ2�预吸附时间由配套软件
控制�对电极为大面积铂丝�参比电极为 Ａｇ-ＡｇＣｌ
（3．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＣｌ）．
除非特别说明�6-取代嘌呤浓度均为0．1ｍｍｏｌ

·Ｌ－1．循环伏安扫描速率为40ｍＶ·ｓ－1．测定前
均通入高纯氮气10ｍｉｎ．实验温度为 （26±1）℃．
2　结果与讨论
2．1　6-取代嘌呤的电化学行为

图2分别示出6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极 （未经
预吸附 ）上于－0．1～ －1．4Ｖ电位区间内的循环
伏安 （ＣＶ）曲线．从图可见�在不同扫描速率下的
ＣＶ曲线均出现一对明显的氧化还原波Ｉ1�峰电位
基本不受扫速影响 （5～80ｍＶ·ｓ－1）�其条件电位
（即还原峰电位与氧化峰电位之和的一半 ）分别为
－0．990Ｖ（6-ＫＴ）和－1．010Ｖ（6-ＭＰ）．后者较前
者负移了20ｍＶ�这可能是由于巯基较糠氨基具有
更强的供电子能力�从而导致6-ＭＰ更难被还原．
若以6-ＫＴ或6-ＭＰ的还原峰电流对扫速平方根作
图�均可得到一条直线 （见图2插图 ）�说明该电极
过程主要受扩散控制．当改变6-ＫＴ或6-ＭＰ浓度
测定其在汞电极上的 ＣＶ曲线发现�无论是6-ＫＴ
还是6-ＭＰ�其波Ｉ1对应的氧化峰电流均随浓度的
增加而增大�且在0．1～50．0μｍｏｌ·Ｌ－1范围内呈
良好线性关系�相关系数大于0．99�结果如图3所
示．

　图3　6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上预吸附100ｓ后其ＣＶ的
氧化峰电流Ｉ1随浓度的变化曲线

　Ｆｉｇ．3　ＰｌｏｔｓｏｆａｎｏｄｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔＩ1ｆｏｒ6-ＫＴａｎｄ6-ＭＰ
ｏｎｔｈｅＨｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｆ100ｓ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图4示明�当6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上经过
预吸附500ｓ后�二者原先在－0．7～ －1．4Ｖ电
位区间出现的氧化还原波基本不变�不同的是在更
负的电位下还出现一明显的后置波Ｉ2�这主要是由
于反应物强吸附引起．若取其后置波Ｉ2峰电流对
扫速作图�也可得到线性关系良好的直线�进一步
表明当反应物6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上经预吸附
一定时间后�其电极过程也呈现出明显的表面电化
学过程特征．

　图2　6-ＫＴ（ａ）和6-ＭＰ（ｂ）在未经预吸附的汞电极上循环伏安曲线　扫速／ｍＶ·ｓ－1：1）5�2）10�3）20�4）40�5）80
　插图为还原峰Ｉ1电流对扫速的平方根变化关系图

　Ｆｉｇ．2　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ6-ＫＴ（ａ）ａｎｄ6-ＭＰ（ｂ）ｏｎｔｈｅＨｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｏｕｔａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｃａｎｒａｔｅ／ｍＶ·ｓ－1：1）5�
2）10�3）20�4）40�5）80�　ｉｎｓｅｔｉｓｐｌｏｔｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｐｅａｋＩ1ｖｓｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆｓｃａｎｒａｔｅ
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　图4　6-ＫＴ（ａ）和6-ＭＰ（ｂ）在汞电极上预吸附500ｓ后的循环伏安图
扫速／ｍＶ·ｓ－1：1）5�2）10�3）20�4）60�5）80�插图为还原峰ＩＩ电流随扫速变化关系

　Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ6-ＫＴ（ａ）ａｎｄ6-ＭＰ（ｂ）ｏｎｔｈｅＨｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｆ500ｓ
ｓｃａｎｒａｔｅ／ｍＶ·ｓ－1：1）5�2）10�3）20�4）60�5）80�ｉｎｓｅｔｉｓｐｌｏｔｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｐｅａｋＩＩｃｕｒｒｅｎｔｓｖｓｓｃａｎｒａｔｅ

　图5　6-ＫＴ和6-ＭＰ的ＣＶ还原峰电位 （ａ）和峰电流 （ｂ）随预吸附时间的变化关系
　Ｆｉｇ．5　ＰｌｏｔｓｏｆｔｈｅＣＶｃａｔｈｏｄｉｃｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（ａ）ａｎｄｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓ（ｂ）ｆｏｒ6-ＫＴａｎｄ6-ＭＰａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ

　　从图2和图4还可以看到�6-ＫＴ和6-ＭＰ在0
～－0．7Ｖ电位区间内有另一对氧化还原波ＩＩ．当
二者在汞电极上预吸附500ｓ后�其还原峰电流也
随扫速的增加而增大�并与扫速呈良好线性关系
（见图4插图 ）�表明波ＩＩ电极过程主要受表面吸
附控制．然而�对未经预吸附的汞电极 （如图2所
示 ）�6-ＭＰ的氧化还原波较6-ＫＴ的强得多�表明前
者在汞电极上的吸附较后者快速得多�这可能与
6-ＭＰ上的巯基与汞表面间的特殊相互作用有关．

图5示明�随着预吸附时间的延长�6-ＫＴ和6-
ＭＰ的还原峰电位均发生负移�但峰电流的变化规
律却是：前者的还原峰电流逐渐增大�而后者的迅

速减小．对此�作者试作解释如下：6-ＫＴ嘌呤环上
的1、3、7、9位Ｎ和6位Ｃ原子上的Ｎ均有可能通
过与Ｈｇ之间的作用固定到电极表面 ［6-7�17］．当它
在汞电极上的预吸附时间被延长时�由于其相邻分
子间可以通过Ｎ6-Ｈ…Ｎ7�Ｎ3…Ｈ-Ｎ9或 Ｃ8-Ｈ…Ｏ
形成分子间氢键 ［17］�这种作用促进了它在汞电极
上的进一步吸附富集�因此其还原峰电流会随预吸
附时间的延长而不断增大；而6-ＭＰ主要靠分子中
的Ｓ原子与Ｈｇ之间强的静电作用固定到电极表

面�形成自组装单分子层 ［11-12］�这是一个很快的电
极过程�且由于它的分子尺寸比6-ＫＴ小�可以通过
分子间的氢键作用进一步增加所形成单层的紧密



第1期 陆宝仪等：6-取代嘌呤的电化学行为及与ＤＮＡ的相互作用 · 37　　　 ·

性�从而阻碍了它与汞电极之间的电子传递 ［18］�因
此�随着预吸附时间的延长�6-ＭＰ的氧化还原峰电
位差增大�峰电流下降．

上面已提到�6-ＫＴ和6-ＭＰ在0～ －0．7Ｖ电
位区间于汞电极上的电极过程由表面电化学控制�
据此�二者在电极上的吸附应符合如下关系式 ［19］：

Ｉｐ＝ｎＦＱｖ4ＲＴ （1）
式中Ｑ＝ｎＦＡΓ为线性伏安扫描的峰面积�ｎ为电
子转移数�υ为扫描速率�Ｉｐ为峰电流�Ｆ为法拉第
常数�Γ为吸附量．即如图4插图所示�该6-ＫＴ与
6-ＭＰ的峰电流确与扫速成正比�据图�由斜率和峰
面积分别求得二者的电子转移数均为1．

图6给出6-ＫＴ和6-ＭＰ在0～ －0．7Ｖ电位
区间内的还原峰电位随溶液 ｐＨ值的变化可以看

到�当预吸附时间为500ｓ时�两种取代嘌呤的还
原峰电位在实验的ｐＨ范围内均随ｐＨ值的增大而

负移�表明相关的电极反应确有Ｈ＋参与．
2．2　6-取代嘌呤与ＤＮＡ间的相互作用

图7示出预吸附时间为100ｓ在－0．7～－1．2
Ｖ电位区间内6-ＫＴ和6-ＭＰ分别与ＤＮＡ作用前后
的微分脉冲伏安曲线．由于ＤＮＡ分子中碱基的电
化学活性位点深藏在分子的双螺旋中�因此未变性
的ＤＮＡ分子通常不产生电还原信号 ［20］．但因
ＤＮＡ在汞电极上有一定的富集作用�所以在
－0．960Ｖ处出现一弱的还原波 （见图7曲线1）．
如图可见�分别当向2种6-取代嘌呤溶液加入1∶1
的ＤＮＡ后�二者的还原峰电流都随之大幅度减小�

同时6-ＫＴ的峰电位正移约24ｍＶ�但6-ＭＰ峰电位
变化不大．峰电位的移动可以作为判断ＤＮＡ与电
化学活性分子作用模式的依据之一�参照文献
［21］�如果6-ＫＴ与 ＤＮＡ之间的作用方式是插入
结合�将会引起其峰电位正移�同时导致反应活性
分子的相对摩尔质量和黏度增大�从而使6-ＫＴ扩
散速率减慢�还原峰电流减小．但对6-ＭＰ�大多认
为是通过静电结合的方式与ＤＮＡ作用�所以于其
溶液加入ＤＮＡ后�还原峰电位基本不变�这与文献
［22-23］所述一致．造成6-ＫＴ和6-ＭＰ与ＤＮＡ作
用方式的不同�可能与6-取代基的组成及分子大
小有关．

　图6　6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上预吸附500ｓ后ＣＶ还原
峰电位随溶液ｐＨ值变化曲线

　Ｆｉｇ．6　ＰｌｏｔｓｏｆｔｈｅＣＶｃａｔｈｏｄｉｃｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｓａｓａｆｕｎｃ-
ｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｆｏｒｔｈｅ6-ＫＴａｎｄ6-ＭＰｏｎｔｈｅ
Ｈｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｆ500ｓ

　图7　6-ＫＴ （ａ）和6-ＭＰ（ｂ）在汞电极上经预吸附100ｓ后与ＤＮＡ作用的微分脉冲曲线　曲线：1）ＤＮＡ�2）6-ＫＴ（ａ）或
6-ＭＰ （ｂ）�3）6-ＫＴ／ＤＮＡ （ａ）或6-ＭＰ／ＤＮＡ （ｂ）�ＤＮＡ浓度为0．1ｍｍｏｌ·Ｌ－1

　Ｆｉｇ．7　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｓｈｏｗｉｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ6-ＫＴ（ａ）ｏｒ6-ＭＰ（ｂ）ａｎｄＤＮＡｏｎｔｈｅＨｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈ
ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｆ100ｓ　ｃｕｒｖｅ：1）ＤＮＡ�2）6-ＫＴ （ａ）ｏｒ6-ＭＰ （ｂ）�3）6-ＫＴ／ＤＮＡ （ａ）ｏｒ6-ＭＰ／ＤＮＡ （ｂ）�
ＤＮＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：0．1ｍｍｏｌ·Ｌ－1
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3　结　论
1）6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上呈现两对分别由

扩散控制和吸附控制的氧化还原波．
2）扩散控制波的氧化峰电流随着6-ＫＴ和6-

ＭＰ浓度的增加而增大�且在0．1～50．0μｍｏｌ·
Ｌ－1浓度范围内呈现良好的线性关系．
3）6-取代基结构对6-ＫＴ和6-ＭＰ在汞电极上

的电化学行为存在明显的影响．吸附控制波的峰
电位随着溶液ｐＨ值和预吸附时间的延长而负移�
6-ＫＴ的还原峰电流随预吸附时间的延长而增大�
而6-ＭＰ的还原峰电流则随着预吸附时间的延长
而减小�由此提出了它们不同的吸附机理．
4）6-ＫＴ通过部分插入作用与 ＤＮＡ结合�而

6-ＭＰ与ＤＮＡ间的相互作用为静电模式．
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