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钕 一肉桂酸 一邻菲罗啉三元配合物与 

DNA体系荧光光谱研究及其应用 

于军晖，杨慧仙，杨胜园，黄 弦，姜 乐 

(南华大学 公共卫生学院，湖南 衡阳 421001) 

摘 要：研究了DNA对钕 一肉桂酸一邻菲罗啉三元配合物的荧光敏化作用，并在此 

基础上建立了荧光法测定 DNA的新方法．pH=8．0的Tris缓冲液中，DNA在0．23～ 

5．68 g／mL浓度范围内，稀土配合物 一DNA体 系的荧光强度值(F)与 DNA浓度 

(CDN )具有良好的线性关系，线性回归方程 F=22．40C。N +83．88，相关系数 r= 

0．997，检 出限为 O．07 g／mL，加标回收率为 92．6％ 一103．2％，RSD=1．85％ ～ 

3．42％．结果表明，由于DNA的加入，使体系荧光强度增强，且加入 DNA浓度和体系 

荧光强度间存在线性关系，表明配合物和 DNA间存在插入作用． 
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Studies on Interaction Between Ternary Rare Earth Complexes 

of Cinnamic Acid and Phenathroline with DNA by 

Fluorescent Spectrum and Its Application 

YU Jun-hui，YANG Hui-xian，YANG Sheng-yuan，HUANG Xian，JIANG Le 

(School of Public Health，University of South China，Hengyang，Hunan 42 1001，China) 

Abstract：A new Fluorescent Spectrum method for the determination of DNA with Ternary 

Rare Each Complexes has been established under the special condition．The Fluorescent 

intensity was proporitional to the concentration of DNA in the range of 0．23～5．68 g／mL 

with the detection limit of 0．07 Ixg／mL．The average recovery was 92．6％ 一103．2％ ．the 

RSD was 1．85％～3．42％．The fluorescence intensity value of complex of DNA and[Nd 

(phen)(cin)3(H20)]has be heightened．That shows the effect of insert can be proved 

b etween DNA and the rare earth complexes· 

Key words：DNA；Nd；Cinnamic Acid；Phenanthroline；fluorescence sensitization；effect 

收稿日期：2008—12—20 

基金项目：湖南省教育厅基金资助项目(03C418) 、 

作者简介：于军晖(1974一)，男，湖南慈利人，南华大学公共卫生学院讲师．主要研究方向：环境中毒害物质检测． 



第23卷第 1期 于军晖等：钕 一肉桂酸一邻菲罗啉三元配合物与 DNA体系荧光光谱研究及其应用 93 

0 引言 

近年来通过荧光光谱等光谱学手段探讨金属 

离子和有机小分子与 DNA或蛋白质等生物大分 

子的作用机制已有许多报道L1 J．作为遗传信息 

载体的DNA在生命活动中有着不可代替的作用， 

由于稀土金属离子与核酸相互作用可产生稀土金 

属离子的特征荧光，因此可提供有关核酸结构及 

组成的信息 ． 

肉桂酸(cinnamic acid)即B一苯丙烯酸，是植 

物内源信号分子水杨酸在植物体内合成的前提物 

质 】．肉桂酸具有广泛的抗实体肿瘤活性，能抑 

制肿瘤的增殖并诱发其分化 J．本文在无水乙醇 

中合成了钕 一肉桂酸 一邻菲罗啉三元稀土配合 

物，通过荧光分析研究了DNA对配合物荧光的敏 

化作用．实验表明三元稀土配合物和 DNA作用中 

产生了“配体间相互作用”，在与 DNA结合时存 

在静电和插入两种作用模式． 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

970CRT型荧光分光光度计(上海仪器有限 

公司)，PB一20型酸度计(德国赛多利斯公司)． 

鱼精DNA(上海源聚生物有限公司)，三羟甲基氨 

基甲烷(Tris)，NaC1，肉桂酸(Hein)，氧化钕，邻菲 

300 
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100 

0 

罗啉(Phen)，6 mol／L盐酸，4 mol／L NaOH． 

实验所用化学试剂均为分析纯．实验用水为 

二次蒸馏水． 

1)稀土配合物溶液：按文献[7]合成稀土配 

合物[Nd(Phen)(Hcin)，(H O)]，溶于 1．O％乙 

醇溶液中，配成浓度为 1．00×10 mol／L三元稀 

土配合物溶液． 

2)DNA溶液：将鱼精DNA溶解在50 mmol／L 

NaC1溶液中，浓度为1．89~g／mL，DNA浓度用光 

度法以 260 Bin处的吸光度测定．将 配制好 的 

DNA溶液放于冰箱中，保持其生物学活性． 

1．2 实验方法 

在 10 mL比色管中，依次加入0．5 mL 1．00× 

10 mol／L稀土配合物溶液 ，2．0 mL pH=8．O 

s缓冲液，再加人一定量 1．89 mL DNA溶 

液，用双蒸水定容，混匀，放置 30 rain，进行荧光扫 

描，得荧光光谱．在 。 =292 nm，入 =362 nm处 

测定体系荧光强度，激发和发射狭缝宽度均为 

5 13111． 

2 结果与讨论 

2．1 光谱特征 

按照实验方法 1．2，于 250～500 nm波长范 

围进行激发光谱和荧光光谱扫描(图 1)．由图1 

确定 。 =292 rim， =362 nm． 

250 300 350 400 

／nm 

图 1 稀土配合物 一DNA体 系激发光谱 (1)和荧光光谱(2) 

Fig·1 The excitation spectra(1)and fluorescence spectroscopy(2)of rare earth complexes—DNA system 

2．2 稀土配合物 一DNA体系的荧光光谱性质 

按照实验方法 1．2，测定稀土配合物 一DNA 

体系的荧光光谱(图2)． 

图2显示随着 DNA浓度增大，体系荧光强度 
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增强，表明DNA对配合物荧光具有敏化作用，并 

在一定浓度范围内存在线性关系． 

据文献[4]报道 DNA与三元配合物结合存 

在着插入和静电作用．DNA的大量存在使其与稀 

10O 

0 

土配合物作用更加充分，配体结构更加稳定，致使 

F增强．实验结果说明了配合物的插人作用随配 

合物的稳定性增强而增强． 

300 350 400 450 

／nm 

1—5：VD ̂ =0．00，0．50，1．00，1．50，2．00 mL 

图2 稀土配合物 一DNA体系的荧光光谱 

Fig．2 The fluorescence spectroscopy of rare earth complexes—DNA system 

2．3 条件实验 

2．3．1 酸度及缓冲液用量对体系F的影响 

试验了多种缓冲液对体系 F的影响．结果表 

明，在Tris—HC1缓冲液中F值最大且最稳定．酸 

度试验结果显示，当4≤pH≤7时，荧光强度平缓 

上升；8≤pH≤10时，荧光强度急剧下降，pH在 7 
～ 8之间时，体系F最大且较稳定． 

结果表明在酸性或碱性条件下，配体稳定性 

受到影响，反应体系的插入作用不能进行完全，且 

强碱比强酸对反应体系的干扰作用更为明显． 

研究了缓冲液用量对体系 ，的影响．结果表 

明缓冲液用量2．00 mL时，荧光强度趋于稳定，即 

该条件可使配合物稳定存在，有利于反应的进行． 

实验选择加入 2．00 mL pH=7．6 Tris—HCI 

缓冲液． 

2．3．2 配合物用量对体系 F的影响 

试验结果显示，体系 值随稀土配合物溶液 

用量增加而增大．当加入稀土配合物溶液0．5 mL 

时，体系F值达到最大且保持稳定．实验选择加 

人稀土配合物溶液 0．5 mL． 

2：3．3 体系反应时间及体系稳定性 

试验结果表明，体系荧光强度随时问逐渐增 

大，在反应 30 rain时达到最大值并保持稳定，2 h 

内 F值基本稳定．实验 选择配制好溶液放置 

30 rain后测定． 

2．4 共存离子的影响 

按照实验方法配制 DNA含量为 2 ug／mL的 

待测液，相对误差控制在 ±5％以内，考察共存物 

的干扰：常见阴离子、碱金属、碱土金属离子不干 

扰测定，但 Cü 、Pb̈ 、Fe 等干扰较为严重． 

2．5 线性范围、检出限与精密度 

在实验确定的优化条件下，绘制出稀土配合 

物 一DNA标准曲线(图3)．多次实验结果(n=7) 

表明，DNA含量在 0．23～5．68 p~g／mL范围内，F 

与 c。 之间呈 良好的线性关系，DNA含量 大于 

5．68 p~g／mL时，荧光强度变化不明显，表明三元 

配合物和 DNA的作用已接近饱和状态． 

回归方程 为 F=22．40CDNA’+83．88，r= 

0．997，多次测定空白溶液的F值(m=6，凡=11)， 

S6=0．52，计算方法检出限 3S6／k=0．07 txg／mL， 

测定下限lOS6／k=0．23 g／mL，测定范围为0．23 

～ 5．68 g／mL． 

在线性范围内选择 0．50、1．50、3．O0 p~g／mL 

三组浓度进行精密度实验，结果分别为3．1l％、 

2．35％ 、1．92％ ． 

2．6 样品分析 

在模拟 DNA样品中，加入 DNA标准溶液，测 

定配合物体系荧光强度，根据回归方程计算出测 
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定值，每个样本重复测定5次，计算回收率如表 1 

所示． 

C『DN√( g·mL ) 

图3 稀土配合物 一DNA体系标准曲线 

Fig．3 Standard curve of rare earth 

complexes—DNA system 

3 结论 

实验研究了DNA对稀土配合物荧光的敏化 

作用，结果表明稀土配合物与DNA间存在插入作 

用．由于Phen具有较大范围的共轭 盯键和较好 

的刚性平面，其稀土发光配合物的荧光较强．实验 

结果显示随DNA浓度增大，荧光增强，并发现在 

实验中相应的荧光光谱发生了红移，说明配合物 

中的配体 phen插入到 DNA的双螺旋结构中， 

DNA大分子对插入的疏水性分子phen起到了保 

护作用，从而使配合物[Nd(cin) (phen)]的荧光 

增强，同时配体(phen)的耵’轨道和碱基的1『轨 

道发生偶合使能量降低，导致 霄一耵 能量缩小， 

产生红移现象．这些都进一步说明稀土配合物是 

以插入方式和 DNA键合． 

表 1 合成样的测定 

Table 1 Determination of synthetic samples 

注 ：。DN̂ =1．89 g／L 
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