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2�2＇-联吡啶Ｉｎ（Ⅲ ）配合物与ＤＮＡ作用的
电化学研究

王俊伟�任建国�周保娟�高筱玲�田燕妮∗
（山西大学分子科学研究所�化学生物学与分子工程教育部重点实验室�山西 太原 030006）

摘要：　应用循环伏安法、微分脉冲伏安法和交流阻抗法研究了配合物 Ｉｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏ与 ＤＮＡ在 Ｔｒｉｓ-
ＨＣｌ缓冲溶液 （ｐＨ＝7．2）中的相互作用．结果表明：配合物中心 Ｉｎ（Ⅲ ）离子的循环伏安曲线上呈现一对准可
逆的氧化还原波�ＤＮＡ与配合物作用后�配位中心离子的氧化还原峰电流明显降低�扩散系数减小�电化学反
应阻抗增大�式量电位负移�表明该配合物与ＤＮＡ的作用方式为静电结合．
关键词：　Ｉｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏ；ＤＮＡ；静电作用
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　ＤＮＡ与小分子的键合以及识别分子的特性是

生命科学中重要的研究课题�对高效低毒的新药设
计�新药筛选以及化疗药物的改型换代都具有十分
重要的意义 ［1］．金属吡啶配合物与ＤＮＡ相互作用
的研究一直是生物无机化学领域十分活跃的研究

课题 ［2］．近年来�它们已经广泛地被用于ＤＮＡ结构
探针�ＤＮＡ分子光开关�ＤＮＡ足迹试剂�以及ＤＮＡ
断裂试剂等领域 ［3-4］．并且此类配合物的热力学性
质稳定�光化学和光物理信息丰富�能够以插入、静
电和沟面结合3种方式与ＤＮＡ作用 ［5］．其中配体
的形状、平面性、平面大小和取代基团等对配合物
与ＤＮＡ的作用模式有着重要的影响 ［5］．电化学研
究可以得到ＤＮＡ与识别分子相互作用的信息和作

用机理�是近代生物电化学研究中的前沿领域之
一．许多药物的设计都是以ＤＮＡ为作用靶�文献报
道 ［6］�铟的配合物与ＤＮＡ作用有抗癌活性�因此本
文应用电化学方法研究了吡啶 Ｉｎ（Ⅲ ）配合物与
ＤＮＡ的作用机制�对深入了解这类配合物与 ＤＮＡ
的作用机制和键合能力�设计寻找新型的核酸结构
探针及抗肿瘤药物等具有十分重要的意义 ［7-10］．
1　实验部分

1．1　试剂与仪器
小牛胸腺 ＤＮＡ（华美生物工程公司 ）�Ｔｒｉｓ

（Ｓｉｇｍａ公司 ）�其他实验试剂均分析纯．缓冲溶液
由0．2ｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ配制�经盐酸调至ｐＨ＝7．2�后
定容至0．1ｍｏｌ·Ｌ－1．实验用水均为二次蒸馏水．

ＣＨＩ660Ｂ电化学工作站�ＢＥＣＫＭＡＮΦ50ｐＨ
计．
1．2　配合物Ｉｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏ的合成 ［11］

1）ＩｎＣｌ3·4Ｈ2Ｏ的制备：取一定量的高纯铟粒
与浓度为6ｍｏｌ／Ｌ的盐酸反应�微热溶解后�蒸发
浓缩到糊状�冷却结晶抽滤�用乙醚洗涤再次抽滤�
真空干燥制得 ＩｎＣｌ3·4Ｈ2Ｏ．2）搅拌下�将1ｍＬ
0．1ｍｏｌ的ＩｎＣｌ3·4Ｈ2Ｏ水溶液缓慢滴加到含0．1
ｍｍｏｌ联吡啶 （ｂｐｙ）的20ｍＬ无水乙醇溶液中�加
热�升温至75℃�回流3ｈ�过滤�收集清液于烧杯
中�数天后有浅黄色晶体Ｉｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏ析出�
经元素分析�其组成与文献 ［11］一致．
1．3　实验方法

三电极体系�以热解石墨电极作工作电极�饱
和甘汞电极为参比电极�铂丝为辅助电极．支持电
解质溶液为0．1ｍｏｌ·Ｌ－1的ＫＣｌ溶液�缓冲为ｐＨ
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＝7．2的 Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ溶液．室温下实验�测定之前系
统均通入高纯氮气除氧�测定时液面保持氮气气
氛．循环伏安测试�扫描电位区间－0．5～－0．9Ｖ�
扫描速率0．1Ｖ·ｓ－1．微分脉冲伏安测试扫描电位
区间－0．7～－1．0Ｖ�平衡时间10ｓ�脉冲高度50
ｍＶ�脉冲宽度0．05ｓ．阶跃电位4ｍＶ．交流阻抗实
验 ［12-13］：恒定电压－0．8Ｖ （Ｉｎ（ｂｐｙ）3＋的还原峰
电位 ）�交流电频率0．01Ｈｚ～100ｋＨｚ�振幅5ｍＶ．
等效电路由ＥｖｏｌｖｅＣｉｒｃｕｉｔ软件模拟．
2　结果与讨论
2．1　循环伏安特性

一般而言�当小分子与 ＤＮＡ分子发生插入作
用时�其矢量电位正移；但如它与ＤＮＡ分子骨架上
带负电荷的磷酸基发生静电作用时�则其矢量电位
负移．据此�可根据循环伏安曲线的矢量电位移动
来判断小分子与ＤＮＡ作用的模式 ［14］．

图1示出�Ｉｎ（ｂｐｙ）3＋在含有ＤＮＡ的Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ
缓冲溶液 （ｐＨ＝7．2）中于热解石墨电极上的循环
伏安曲线．如图可见�当溶液不含 ＤＮＡ时�ＩｎＬ有
一对准可逆的氧化还原峰 （曲线1）�峰电位分别为
Ｅｐａ＝－0．632Ｖ�Ｅｐｃ＝－0．759Ｖ．式量电位Ｅ0＝
－0．696Ｖ�氧化／还原峰电位差 ΔＥ＝127ｍＶ．加
入100μＬＤＮＡ（即 ［ＤＮＡ ］／［ＩｎＬ］浓度比 Ｒ＝
0．25）后 （曲线2）�峰电流随之减小�氧化还原峰电
位略有负移：Ｅｐａ＝－0．649Ｖ�Ｅｐｃ＝－0．764Ｖ�ΔＥ
减小至115ｍＶ�式量电位 Ｅ0 ＝－0．707Ｖ．加入
200μＬＤＮＡ（Ｒ＝0．50）后 （曲线3）�峰电流继续减
小�氧化还原峰电位分别为Ｅｐａ＝－0．664Ｖ�Ｅｐｃ＝
－0．769Ｖ�ΔＥ减小至105ｍＶ�式量电位为 Ｅ0 ＝
－0．717Ｖ．如上�从曲线1至3矢量电位负移了21
ｍＶ�说明此时的ＩｎＬ当与ＤＮＡ骨架上带负电的磷
酸基发生静电作用．图2表明�ＩｎＬ-ＤＮＡ体系的还
原峰电流与其扫描速率的平方根 （ｖ1／2）成正比关
系 ［15］�可知整个反应历程受反应物扩散控制 ［16］�
基本符合准可逆氧化还原过程的特征．参照以下公
式 ［17］

ｉｐｃ＝2．69×105Ａｎ3／2Ｄ1／2Ｃ0ｖ
1／2 （1）

即可根据图2中ｉｐ随ｖ的变化求得上述体系
在不同 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比 （Ｒ）下ＩｎＬ-ＤＮＡ的扩
散系数Ｄ�分别为 Ｄ1 （Ｒ＝0） ＝2．47×10－7ｃｍ·
ｓ－1�Ｄ2（Ｒ＝0．25）＝1．32·10－7ｃｍ·ｓ－1�Ｄ3（Ｒ＝
0．50）＝7．95×10－8ｃｍ·ｓ－1．

　图1　ＩｎＬ在不同 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比 （Ｒ）的 Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ
缓冲溶液中热解石墨电极上的循环伏安图

　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＩｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏｉｎ
Ｔｒｉｓ-ＨＣｌｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ［ＤＮＡ ］／
［ＩｎＬ］ｒａｔｉｏ（Ｒ）ａｔＰＧｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｃｕｒｖｅ1～3：Ｒ＝0�0．25�0．50

　图2　ＩｎＬ-ＤＮＡ伏安扫描还原峰电流随其扫速平方根的
变化关系

　Ｆｉｇ．2　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＩｐｃｏｆＩｎＬ-ＤＮＡｗｉｔｈｖ1／2�ｅｘｐｅｒｉ-
ｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｓＦｉｇ．1

又据文献 ［18］
ｉｐｃ＝0．227ｎＦＡＣ0ｋｓ×ｅｘｐ［ （－αｎＦ／ＲＴ） （Ｅｐ－

Ｅ0） ］ （2）
Ｅｐ＝Ｅ0 ＋ＲＴ／（αｎＦ） ［0．780＋ｌｎ（Ｄｂ）1／2 －

ｌｎｋｓ］�ｂ＝αｎＦｖ／ＲＴ （3）
便可分别求出与上述扩散系数相对应该电极

反应的速率常数ｋｓ�依次为�ｋｓ1（Ｒ＝0） ＝1．93×10－3

ｃｍ·ｓ－1�ｋｓ2（Ｒ＝0．25） ＝1．64×10－3ｃｍ·ｓ－1�
ｋｓ3（Ｒ＝0．50） ＝1．34×10－3ｃｍ·ｓ－1．显然随着溶液中
ＤＮＡ含量 （Ｒ值 ）的增加�ＩｎＬ-ＤＮＡ的扩散系数和
反应速率常数都依次减小�这是由于ＤＮＡ与配合
物发生了明显的相互作用�从而阻碍了配合物中心
离子在氧化还原反应过程中的电子传递．

另据文献 ［19-20］�ΔＥ0′＝ΔＥｂ0′ －ΔＥｆ0′ ＝



第1期 王俊伟等：2�2＇-联吡啶Ｉｎ（Ⅲ ）配合物与ＤＮＡ作用的电化学研究 · 73　　　 ·

59．15ｌｇ（ＫＲ／ＫＯ ）．此处 ΔＥｆ0′和 ΔＥｂ0′分别表示加
入ＤＮＡ前后配合物发生氧化还原反应的条件电

位�ＫＲ和 ＫＯ分别为配合物发生还原反应前后与
ＤＮＡ的结合常数�实验表明�当ＤＮＡ的加入量为
Ｒ＝0．25时�ΔＥ0′较未加入ＤＮＡ前负移了11ｍＶ．
据此按上式计算可得ＫＲ／ＫＯ＝1．53�说明配合物还
原产物与ＤＮＡ的结合稳定．
2．2　微脉冲伏安特性

图4是在含有不同ＤＮＡ加入量的Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ缓
冲溶液 （ｐＨ＝7．2）中�ＩｎＬ于热解石墨电极上的微
分脉冲伏安曲线�与上述循环伏安测试结果一致．

　图3　ＩｎＬ-ＤＮＡ在Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ缓冲溶液中于热解石墨电极
不同扫描速率下的循环伏安图

　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＩｎＬ-ＤＮＡｉｎＴｒｉｓ-ＨＣｌ
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔＰＧｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎ

ｒａｔｅ

Ｒ＝0．25�ｃｕｒｖｅ1～6：ｖ／ｍＶ·ｓ－1＝40�80�120�
160�200�240

　图4　ＩｎＬ在不同Ｒ（ ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］ ）溶液中热解石墨电
极上的微分脉冲伏安曲线

　Ｆｉｇ．4　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＩｎＬｉｎＴｒｉｓ-
ＨＣｌｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ［ＤＮＡ ］／［ＩｎＬ］
ｒａｔｉｏ（Ｒ）ａｔＰＧｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎａｍｐｌｉｔｕｄｅ：50ｍＶ�ｓｔｅｐｐｏｔｅｎｔｉａｌ：5ｍＶ

如图可见�随着溶液中Ｒ值的增大�还原峰电流不
断降低�峰电位依次负移�进一步表明该配合物与
带负电的ＤＮＡ确实发生了明显的相互作用．
2．3　交流阻抗

图5为ＩｎＬ在含有不同 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比
的缓冲溶液中于－0．8Ｖ电位下的阻抗复数平面图
谱．图中高频区出现一个压扁的半圆�并随
［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比 （Ｒ）的增加而增大�图6是应
用ＥｖｏｌｖｅＣｉｒｃｕｉｔ软件依据体系阻抗谱 （图5）拟合
的等效电路�其中各元件拟合值如表1所示．从表
1结果可见�随着溶液中 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比的增
加�Ｒｃｔ和 Ｃｄｌ均明显增大�原因是 ＩｎＬ与带负电的
ＤＮＡ发生了显著的相互作用�由于吸附导致电极
表面负电荷增加�正电荷减少�从而使ＩｎＬ-ＤＮＡ在
阴极上发生还原的能垒增大 ［1］．同样�正电荷的减
少也会造成反应活性物质在电极上的吸附量减小�
扰动电极表面的双电层�Ｃｄｌ也因此而增大．

　图5　ＩｎＬ在含有不同 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比的缓冲溶液
中的阻抗复平面图 （105～10－2Ｈｚ）

　Ｆｉｇ．5　ＣｏｍｐｌｅｘｉｍｐｅｄａｎｃｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＩｎＬｉｎＴｒｉｓ-ＨＣｌ
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］ ｒａｔｉｏ
（Ｒ）ａｔＰＧｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（105～10－2Ｈｚ）

图6　根据图5阻抗谱拟合的 ＩｎＬ在 Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ缓冲溶液中
热解石墨电极上反应的等效电路

Ｆｉｇ．6　ＴｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＩｎＬｉｎＴｒｉｓ-
ＨＣｌｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔａＰＧｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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表1　ＩｎＬ在含有不同 ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］浓度比的Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ缓冲溶液中于热解石墨电极上反应的等效电路元件值
（Ｒｃｔ表示电化学反应电阻�Ｃｄｌ为双电层电容 ）

　Ｔａｂ．1　ＶａｌｕｅｓｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒＩｎＬａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＤＮＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｒ（ ［ＤＮＡ］／［ＩｎＬ］ ） Ｒｓ／Ω·ｃｍ2 Ｒｃｔ／Ω·ｃｍ2 Ｃｄｌ／μＦ·ｃｍ2

0 6．45 143 4．86
0．25 7．32 157 7．55
0．50 8．21 169 9．31

图7　Ｉｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2Ｏ与ＤＮＡ作用的可能模式
Ｆｉｇ．7　ＩｍａｇｉｎａｂｌｅｂｉｎｄｉｎｇｍｏｄｅｏｆｔｈｅＩｎ（ｂｐｙ）Ｃｌ3·Ｈ2ＯｗｉｔｈＤＮＡ

3　机理探讨
以上实验表明�配合物 ＩｎＬ与 ＤＮＡ之间发生

的不是插入作用�而是外部结合�此二者作用过程
很可能是：三氯一水联吡啶合铟 （Ⅲ ）在缓冲溶液
中电离�生成的ＩｎＬ3＋离子�与ＤＮＡ带负电的磷酸
基团发生静电吸引�其作用模式设想如图7所示．
4　小　结

合成的三氯一水2�2＇�-联吡啶合铟 （Ⅲ ）配合
物�其ＩｎＬ与ＤＮＡ的作用模式是以静电结合为主�
表现为中等程度的外部键合．
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