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摘要　对金基体上自组装 ssDNA 及 dsDNA 与钴邻菲 啉配合物离子( [ Co ( phen) 3] 2+ /3+ )相互作用进行电化

学 现场表面增强拉曼光谱 ( SERS) 研究, 获得相互作用位点及相互作用模式的信息. dsDNA 与 [ Co

( phen) 3] 2+ / 3+ 存在一定的嵌插作用, 即配合物通过配体邻菲 啉( phen)环以嵌插模式结合在碱基 A-T 及 G-

C 富集区, 同时与磷酸二酯键 PO2结合, 并伴随 dsDNA 螺旋构象由 B 型向 A 型转变; 而[ Co ( phen) 3]
2+ / 3+

则是以静电模式与 ssDNA 的磷酸二酯键 PO2 及脱氧核糖组成的骨架相互作用.
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DNA 与其它分子相互作用的研究对于阐明小分子对核酸的复制和转录的影响、DNA靶标药物与

DNA 的相互作用机制研究以及疾病的起源具有重要意义. 为寻找抗肿瘤和抗病毒药物研究提供了理

论和物质基础[ 1] . 研究所采用的研究方法包括紫外/可见吸收光谱、荧光光谱、拉曼光谱、SERS 谱和

红外光谱等[ 1～4] . SERS技术灵敏度高, 对于电化学及气相环境界面的现场表面振动光谱识别具有其独

特的优点 [ 5]和指纹印迹能力 [ 3] , 是进行药物及金属配合物与其靶标物相互作用研究的有效手段之

一[ 1, 3] .

已有研究发现
[ 6]
, 随离子强度的提高, dsDNA/ Au 与[ Co( phen) 3 ]

2+ / 3+
的相互作用模式从静电作

用(离子强度 �< 40 mmol/ L ) 向嵌插作用 (离子强度 �> 40 mmol/ L )过渡. 而对于 ssDNA / Au 与

[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+ 的相互作用模式, 尽管此时 DNA 为单链, 但是相互结合仍然存在, 此种相互作用的

确切本质尚不清楚, 未见有关 DNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

相互作用的分子振动光谱研究报道.

本工作在对自组装 ssDNA 及 dsDNA 吸附取向的电化学现场 SERS 研究
[ 7, 8]
基础上, 对 ssDNA 及

dsDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用进行电化学现场 SERS 研究, 为二者相互作用机制提供分子水平

的识别信息.

1　实验部分

1. 1　金电极的预处理

按照文献[ 7]方法将金电极抛光、超声清洗、化学清洗、粗糙化处理、淋洗等.

1. 2　ssDNA及 dsDNA与[Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

相互作用实验方法

当 ssDNA 及 dsDNA 吸附取向的现场 SERS 研究
[ 7]
进行完毕, 在其它实验条件均不变的情况下,

从参比电极一侧将上述电解池内的缓冲溶液小心吸出, 再加入 10 �mol/ L [ Co( phen) 3]
2+
/ 10 mmol/ L

Tris-50 mmol/ L NaCl( pH= 7. 2) 溶液(整个过程注意保证前述测试所选光谱采样点不变) , 分别进行

ssDNA 及 dsDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用的现场 SERS 研究; 在体系 10 �mol/ L [ Co( phen) 3]

2+ /

10 mmol/ L T ris-50 mmol/ L NaCl( pH= 7. 2) 中进行裸金基体上[ Co( phen) 3]
2+ / 3+的现场 SERS 研究,

并测定相应体系的电化学循环伏安行为.
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1. 3　仪器及条件

电化学实验采用 CHI 660型综合测试仪; 金基体的电化学粗糙化在 Model 273恒电位仪上进行;

SERS实验采用法国 DILOR 公司生产的 LabRam Ⅰ型共焦显微 Raman 光谱仪, 激发波长为 632. 8 nm

(红光) , 谱仪分辨率为 2 cm
- 1, 频率测定范围为 500～1 800 cm

- 1, 测定采用散焦方法; 利用恒电位仪

控制电极电位. 本文中所给定的电极电位均相对于饱和甘汞电极, 所有实验测定均在室温下进行, 所

有试剂均为分析纯, 配合物[ Co( phen) 3Cl2]按文献[ 9]方法制备. 实验用溶液以超纯水配制.

2　结果与讨论

2. 1　[Co( phen) 3] 2+ / 3+ 的电化学现场 SERS谱随电极电位的变化

图 1为裸金基体上[ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ 的电化学现场 SERS 谱, 其相应谱带归属参见文献[ 10～13] .

归属于配体 phen 的特征 SERS 谱带证实配合物在金基体表面存在一定的吸附.

Fig. 1　The electrochemical in situ SERS spectra of 10 �mol/L [ Co( phen) 3] 2+ adsorbed on the bare gold substrate in

the 500—1 350 cm- 1 region(A) and 1 250—1 800 cm- 1 region( B) at dif ferent potentials

Poten tial/ mV: a. - 400; b. - 300; c. - 200; d . 0; e . 200; f . 400; g. 600. Polarization direct ion: a—g . In all th e in situ

SERS experiments , measurements were m ade in 10 �mol/ L [ Co(ph en) 3] 2+ / 10 mm ol/ L Tris-50 mmol/ L NaCl( pH= 7. 2) solu-

t ion.

比较不同电极电位时[ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ 的 SERS 谱带强度及频率的变化时发现, 当电极电位在

- 400～200 mV 范围内变化时, 配体 phen的 SERS 谱带强度及频率几乎不变. 当电极电位为 400 mV

时, 谱带强度降低, 但频率变化较小. 其中, 配体 phen A 1振动的 725及 1449 cm
- 1
谱带及 1 421 cm

- 1

的 B2振动谱带的强度降低40%左右, 但频率基本不变. 随电极电位正移, 由于发生了如下的电子传递

反应
[ 6]
:

[ Co( phen) 3]
2+

[ Co( phen) 3]
3+

+ e
-

( 1)

部分配合物以[ Co ( phen) 3 ]
3+形式存在. 随电极电位正移, phen的 SERS 谱带强度降低但频率几乎不

变, SERS 谱的这一变化规律表明, 配体 phen未受到电子传递反应的影响, 即传递的电荷主要定域于

配合物离子的分子轨道, 且 Co(Ⅲ)中心离子的原子轨道对此做出主要贡献
[ 14]

. 电极电位为 600 mV

时, 609 cm
- 1
处出现一个宽峰, 其归属于配体 phen的 A 2面外振动谱带. 但是, 当电极电位从 600 mV

再反向折回到 400 mV时, 此谱带迅速消失, 而这一变化并未改变中心金属离子的电子构型, 因此609

cm
- 1谱带的出现可能与配合物分子的吸附取向变化有关.

借助于 SERS表面选择定则
[ 15]可获得基体表面分子吸附取向的信息. 吸附分子沿表面法线方向取

向时, 环面内振动 SERS谱带比环面外振动的SERS 谱带强; 反之, 其 SERS 谱带面外振动强于面内振

动, 产生原因与振动模式沿表面法线方向极化率张量的大小有关, 大者相应的谱带强. 钴邻菲 啉配

合物分子具有八面体结构, 609 cm
- 1

phen 的面外振动谱带的出现可能是由于此时配合物离子的取向

使得 3个邻菲 啉分子平面较大程度地平行于基体表面.

2. 2　ssDNA及 dsDNA与[Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用的现场 SERS谱

ssDNA 及 dsDNA 在基体表面的吸附取向直接影响到与其它分子的相互作用. 根据我们的现场
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SERS研究结果
[ 7, 8] , 随电极电位正移, ssDNA 及 dsDNA 在金基体表面吸附取向由垂直变为平躺. 因

此, 与之在同一采谱样点及同样实验条件下进行 ssDNA 及 dsDNA 与[ Co ( phen) 3] 2+ / 3+相互作用的电

化学现场 SERS研究可得到相互作用位点及由于相互作用所引起的 DNA吸附取向变化等分子水平的

识别信息.

2. 2. 1　ssDNA及 dsDNA与[ Co( phen) 3]
2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS 谱随电极电位的变化　图 2为 ss-

DNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用的现场 SERS谱. ssDNA 与[ Co( phen) 3] 2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS

谱亦随电极电位而变. 当电极电位在- 400～0 mV 范围内时, 谱带强度及频率几乎不变. 电极电位为

200 mV 时, 碱基 A环振动并有 C6位氨基振动引起的 719 cm
- 1
肩峰强度明显降低, 1 447 cm

- 1
谱带强

度降低约 40%; 此外, 由于电子传递反应( 1)的发生, phen的 A 1振动的 725 cm
- 1谱带及 B2振动的 1

421 cm
- 1谱带强度降低 30%左右. 随着电极电位正移, ssDNA 及 phen SERS谱带强度降低幅度较大.

这是由于随着电位正移, ssDNA在金基体表面由垂直吸附取向变为斜插/平躺吸附取向, 这与 ssDNA

吸附取向的现场SERS 研究得到的结论是一致的
[ 7, 8]

, 且 ssDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

的相互作用并未改

变 ssDNA 在金基体表面的吸附取向. 邻菲 啉的 SERS 谱带强度随电位正移而降低, 但频率基本未

变, 这表明配体未受到电子传递反应的影响. 电极电位为- 400～600 mV 范围内, 均未出现 609 cm
- 1

谱带, 这可能是由于[ Co( phen) 3] 2+ / 3+ 与 ssDNA 的相互作用, 使配合物的吸附取向受到一定的限制.

Fig. 2　The electrochemical in situ SERS spectra of 10 �mol/ L [Co( phen) 3 ] 2+ adsorbed on the self-assembled ssDNA

gol d substrate in the 500—1 350 cm- 1 region( A) and 1 250—1 800 cm- 1 region(B) at dif f erent potential s

Other condit ions are th e same as in the Fig. 1.

Fig. 3　The electrochemical in situ SERS spectra of 10 �mol/ L [Co( phen) 3 ] 2+ adsorbed on the self-assembled ssDNA

gol d substrate in the 500—1 350 cm- 1 region( A) and 1 250—1 800 cm- 1 region(B) at dif f erent potential s

Other condit ions are th e same as in the Fig. 1.

随电极电位正移, dsDNA 与[ Co( phen) 3] 2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS谱[图 3( A) , ( B) ] 亦具有一

定的变化规律. 当电极电位在- 400～0 mV 范围内变化时, SERS谱带强度及频率基本维持恒定. 电

极电位到 200 mV时, 由于电子传递反应( 1)的发生, 部分 SERS 谱带强度降低约 30% , 但谱带频率随

电极电位变化很小, 表明配体未受到电子传递反应的影响. 当电极电位为 400 mV 时, SERS谱带强度

降低幅度达 90%左右, 谱带强度的大幅度降低是由于 dsDNA吸附取向变化及电子传递反应( 1)所致.
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与 ssDNA 和[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用的现场 SERS 谱结果类似, 当电极电位在- 400～600 mV 范围

内变化时, 始终未出现609 cm- 1的配体phen A 2面外振动谱带, 这可能是由于配合物离子与 dsDNA 的

相互作用导致其配体环平面不能自由选择取向.

因此, 随着电极电位正移, 由于 ssDNA及 dsDNA 吸附取向变化以及配合物离子的电子传递反应

导致其与[ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS 谱带强度降低, 归属于配体 phen 的谱带频率变化很

小, 表明配体未受到电子传递反应的影响. 此外, ssDNA 及 dsDNA 与[ Co( phen) 3]
2+ / 3+

相互作用并未

改变其在金基体表面的吸附取向, 但配合物分子选择取向的自由则由于相互作用而受到一定的限制.

2. 2. 2　ssDNA及 dsDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

相互作用模式及作用位点的分子振动光谱识别　根据以

上的分析, 将 ssDNA(或 dsDNA)与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+相互作用的现场 SERS谱与同一电极电位时 ssD-

NA (或dsDNA) 及[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+的现场 SERS 谱进行比较分析, 可获得相互作用的信息.

电极电位为- 400 mV 时, 与 ssDNA 的现场 SERS 谱相比, ssDNA 与[ Co( phen) 3] 2+ / 3+相互作用

的现场 SERS 谱中, DNA 碱基振动的特征谱带频率变化很小, 因此可初步推断, ssDNA 与

[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+的相互作用模式不可能是嵌插或沟槽作用. 磷酸二酯键对称伸缩振动的 822 cm

- 1谱

带强度降低并红移, 脱氧核糖振动的 956 cm
- 1谱带强度亦降低, 表明 ssDNA 与[ Co( phen) 3]

2+ / 3+相互

作用后, 其链骨架的磷酸二酯键 PO 2和脱氧核糖均受到影响. 而配体 phen 的特征振动谱带其频率基

本维持恒定. 因此, [ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

与 ssDNA 相互作用后, 配体 phen 环并无明显的结构变化, 即二

者的结合未引起 ssDNA 与配体 phen环周界显著的键合作用
[ 16] . 对其它电极电位时相应的 SERS谱进

行比较也具有如上的变化规律. 因此, ssDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

的相互作用模式可能主要为静电作

用, 其作用位点可能在磷酸二酯键 PO 2和脱氧核糖组成的骨架上.

将电极电位为- 400 mV 时的dsDNA 与[ Co( phen) 3]
2+ / 3+

相互作用的现场SERS谱与dsDNA 现场

SERS 谱进行比较可以发现, dsDNA 与[ Co( phen) 3]
2+ / 3+

相互作用后, 碱基 G, C 振动的 1 550 cm
- 1
谱

带蓝移到 1 544 cm
- 1 , 且谱带强度变化较大, 表明[ Co( phen) 3 ]

2+ / 3+ 与 dsDNA G-C 富集区发生了相互

作用, 磷酸二酯键对称伸缩振动的 825 cm- 1谱带移向 801 cm - 1. 805～818 cm- 1范围内的谱带是 dsD-

NA 以 A 型螺旋结构存在的特征, 而 825～838 cm
- 1范围谱带则是 dsDNA 以 B 型螺旋结构存在的特

征[ 17 ] . 因此, [ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+与 dsDNA相互作用导致 dsDNA 螺旋构象的变化, 即从 B 型构象转化

为 A 型构象. 此外, 碱基 A 环振动并有 C6位氨基振动的 725 cm - 1谱带及归属于碱基 A 振动的1 507

cm
- 1
谱带分别蓝移到 730及 1 515 cm

- 1
; 配体phen 的面内变形振动的 A 1振动的 725 cm

- 1
谱带及phen

环 C C 及 C N 伸缩振动的 A 1 振动 1 509 cm
- 1谱带均蓝移, 相应的 2个谱带分别出现在 730及

1 515 cm
- 1处. 这些事实表明, [ Co( phen) 3] 2+ / 3+ 与dsDNA A-T 富集区亦发生了相互作用, 同时, phen

环与dsDNA 相互作用时, phen环发生结构上相对显著的变化.

对其它电极电位时的 SERS谱进行比较, 也得到如上的结论. 因此, [ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+ 与dsDNA相

互作用时, 很可能是[ Co ( phen) 3] 2+ / 3+配合物通过部分配体 phen 环以嵌插模式结合在 dsDNA 碱基 A-

T 及 G-C 富集区, 同时配合物的一部分与磷酸二酯键 PO2相互作用, 导致 DNA 双螺旋由 B型转变为

A 型构象.

2. 2. 3　 ssDNA 及 dsDNA 吸附取向对其与 [ Co ( phen) 3]
2+ / 3+

相互作用的影响　裸金基体上吸附的

[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+的现场 SERS谱[图 1( A) , ( B) ]中, 当电极电位为 600 mV 时, 仍有较强的振动谱带,

归属于配体 phen; 自组装 ssDNA 及 dsDNA 与[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS谱(图 2和图 3)

中, 电极电位为 600 mV 时, 所有 SERS 信号, 不论是面内振动还是面外振动谱带, 都变得很弱,

dsDNA 与[ Co( phen) 3]
2+ / 3+ 相互作用的现场 SERS 谱变化尤其明显. 这可能是由于在较正的电位下,

ssDNA 及 dsDNA 在金基体表面的吸附取向为平躺吸附取向
[ 7, 8] , 基体表面 DNA 分子处于相对无序的

状态, 且 DNA 分子链间可能有一定的缠绕, 由于空间因素的制约, 不利于 ssDNA 及 dsDNA 与

[ Co( phen) 3 ]
2+ / 3+

的相互作用, 引起部分配合物离子脱附, 导致配合物 SERS 信号减弱.
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Surface Enhanced Raman Scattering( SERS) Studies on the Interaction

Between Self-assembled DNA and [ Co( phen) 3]
2+ / 3+

DONG Li-Qin, ZHOU Jian-Zhang , WU Ling-Ling, DONG Ping, LIN Zhong-Hua
*

( State K ey Laborator y f or Phy sical Chemistry of the Solid Surf ace, Dep artment of Chemistr y ,

I nstitute of P hy sical Chemistr y , X iamen University , X iamen 361005, China)

Abstract　The elect rochemical in situ SERS study of the interaction between [ Co ( phen) 3 ]
2+ / 3+

and

ssDNA as w ell as dsDNA self-assembled on the gold substrate are conducted here for the f irst time, and

the molecular-level information of interact ion is obtained. I n situ SERS spectroscopic evidence show s that

[ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ binds dsDNA via both the intercalative mode into the A-T and G-C-rich regions and the

electrostat ic mode w ith [ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ -PO2 interact ion. A partial reduct ion of B-DNA structure of dsD-

NA in favor of A-DNA occurs upon [ Co ( phen) 3] 2+ / 3+ -dsDNA interact ion. While [ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ binds

ssDNA probably via electrostat ic mode w ith [ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ -backbone interaction.

Keywords　ssDNA ; dsDNA; [ Co( phen) 3 ] 2+ / 3+ ; Surface Enhanced Raman Spect rascopy( SERS) ; Inter-

action
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