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摘
!

要
!

利用紫外
$

可见吸收光谱和共振光散射法研究艹屈&

IDJ

B

L;<;

"

(P)

'与鲱鱼精子
6'#

的相互作用"通

过计算其
6'#

结合饱和值来评估
(P)

对
6'#

的结合能力!此外"还分别考察了温度"

H

P

"氯化钠"氯化

钙"维生素
(

"十二烷基磺酸钠等环境因素对
(P)

与
6'#

相互作用的影响"为下一步利用
6'#

构建消除

(P)

的方法奠定基础!紫外可见光谱显示"加入
6'#

后"

(P)

的最大吸收峰出现减色效应且伴随有红移

现象"这说明
(P)

与
6'#

的相互作用属于嵌插结合模式!共振光散射光谱结果表明
(P)

在
,5/<K

处出

现稳定的共振光散射峰!当
(P)

的浓度为
2-13f+4

e5

KAF

(

7

e+时"其饱和
6'#

浓度为
!-4/f+4

e5

KAF

(

7

e+

"

(P)

的
6'#

结合饱和值在
21k

时为
4-/,

"而当
H

Ph.-,4

"

!4k

时"

(P)

的
6'#

结合饱和值则达

到
4-3,

!在此条件下"氯化钠"氯化钙"维生素
(

"十二烷基磺酸钠对
(P)

与
6'#

相互作用的影响也不

同"相应
(P)

的
6'#

结合饱和值分别为
4-/,

"

4-.5

"

+-21

和
+-4.

!以
!4k

时
(P)

的
6'#

结合饱和值

为基准"各环境共存物下的相应
6'#

结合饱和值变化率分别为
e+40

"

e+30

"

!!0

和
+,0

"说明阳离子

的存在会抑制
(P)

与
6'#

的结合"而一定浓度的维生素
(

和十二烷基磺酸钠则对
(P)

与
6'#

的结合有

协同促进作用!本研究结果可为建立新的基于
6'#

嵌插的
(P)

去除法提供参考!
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(P)

)见图
+

'是一种多环芳烃类物质"主

要产生于生物燃烧+垃圾焚烧等过程"循环于水+空气+土

壤和沉积物中"是威胁人类生存与健康的持久性有机污染

物"在动物和细胞培养的研究中具有致癌+致畸+致突变和

基因毒性作用#

+

$

!人们一直试图通过自然降解+生物吸附或

者光催化降解等传统方法来减少或者消除多环芳烃"但这些

方法在实际的应用中出现了针对性不强"易造成二次污染等

弊端"所以探索更新颖有效的多环芳烃去除方法亟不可待!

图
G

!

多环芳烃
,U!

的结构式

H*

I

JG

!

,?"/*&7.')$4&)4$"+#,U!

!!

6'#

具有独特的双螺旋结构"对许多芳香杂环有很强

的亲和力!

7;JK@<

早在
+35+

年就提出具有平面芳香稠环结

构的分子会以嵌入方式与
6'#

结合"首先证明了嵌入作用

是这种亲和力的来源!后来陆续有学者提出通过嵌入作用原

理"利用双链
6'#

去除一些诸如溴化乙锭+二噁英+吖啶等

有害成分物质!这些构想为创建新型多环芳烃消除技术提供

了新思路!因此"探索和揭示
(P)

与
6'#

体外条件下的相

互作用及其影响因素"对于创建利用
6'#

消除
(P)

的新

方法至关重要!

研究平面刚性结构有机小分子与
6'#

相互作用的方法

有很多"其中"紫外可见分光光度法最为经典"而共振光散

射法也因其对复合物的粒子体积变化高度敏感且能提供更丰

富的信息等被研究者广泛应用!王倩倩#

2

$等应用共振光散射

法计算香柠檬烯的
6'#

结合饱和值"根据其对
6'#

的结

合能力分析其潜在毒性!

"@A

#

!

$等通过共振光散射法计算获

得了三羟基蒽醌的
6'#

结合饱和值"并以大黄酚+大黄酸+

茜素为参考"建立了快速评估三羟基蒽醌毒性的方法!

7?

#

,

$

等也通过共振光散射法计算黄曲霉毒素
%+

的
6'#

结合饱



书书书

和值!说明其嵌入
!"#

的能力要小于溴化乙锭!大于补骨

脂素!为判断黄曲霉毒素
$%

与
!"#

的相互作用提供了定量

参考"然而目前应用光谱法探索环境因素对
&'(

与
!"#

体外相互作用的影响!从而创造最佳的环境结合条件以达到

高效去除目的的研究还未见报道"本文主要是利用紫外可见

吸收光谱和共振光散射法研究
&'(

与鲱鱼精子
!"#

的体

外相互作用!并通过计算
&'(

与
!"#

结合饱和值判断其

结合
!"#

的能力!分析影响二者相互作用的一些外源因素

以获得促进
&'(

和
!"#

相互作用的条件!为设计高效去

除环境中
&'(

的方法奠定基础"

%

!

实验部分

!"!

!

仪器及试剂

荧光分光光度计#

()*+,-%.&

!日本岛津$%紫外可见分

光光度计#

&/0

1

*2-

!安捷伦科技$%漩涡混合器#

34*5-#

!上

海精科实业有限公司$%微机型精密酸度计#

.'6*7+&4

!上

海思龙科学仪器有限公司$%数显恒温水浴锅#

''*8

!国画

电器有限公司$"

&'(

#

!09 :;0<=>?@0A<0BCD'

#

#E

F

>DE0

F

B<0C/=

1

$!

纯度
"

GG9GH

$!利用
G5H

乙醇溶解后使用
I

'

为
J98-

的

K0L>*'&M

缓冲溶液稀释至所需浓度"鲱鱼精子脱氧核糖核酸

#

;>!"#

!

6@M/0DL@

公司$!溶于超纯水后利用紫外分光光度

计测得其
72-=C

处的吸光度值!并根据朗伯比尔定律计算

其浓度!储存于
8N

的冰箱中"

-9%C@M

&

O

P%的三羟甲基氨

基甲烷#

K0L>

$与
-9%C@M

&

O

P%的盐酸按照比例配置成
I

'

J98-

的
K0L>*'&M

缓冲溶液!探究
I

'

影响因素时可利用
I

'

计将其调配成不同
I

'

的缓冲溶液"所有试剂均为分析纯!

实验所用的水为超纯水"

!"#

!

方法

%979%

!

&'(

与
!"#

相互作用的紫外可见吸收光谱

在
7+N

!向
%9-QCR%9-QC

的石英比色皿中加入
,CO

&'(

溶液#

G9G2R%-

P2

C@M

&

O

P%

$!后逐渐向比色皿中滴加

!"#

溶液#

89%7R%-

P+

C@M

&

O

P%

$!每次加入
%-

!

O

!充分混

匀后静置
%-CL=

使反应达到平衡!以紫外
*

分光光度计进行

扫描!扫描范围
7--

"

8--=C

"

%9797

!

&'(

与
!"#

相互作用的共振光散射光谱

在
7+N

!向
%9-QCR%9-QC

的石英比色皿中加入
,9+

CO&'(

溶液#

79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%

$!

()*+,-%.&

荧光分

光光度计设置
!

<C

S

!

<T

进行同步扫描"后逐渐向
&'(

溶液中

滴加
!"#

溶液#

%97,R%-

P8

C@M

&

O

P%

$!每次滴加
%-

!

O

!

充分混匀后静置
%-CL=

至反应达到平衡!进行同步扫描并

记录"

7

!

结果与讨论

#"!

!

$%&

与
'()

相互作用的紫外可见吸收光谱

在没有或者有
!"#

存在的情况下!

&'(

的紫外光谱图

如图
7

所示"当没有加入
!"#

时!

&'(

的最大紫外吸收峰

出现在
72J=C

处!随着
!"#

的逐渐加入!

&'(

的最大吸

收峰出现明显的减色效应!且伴随有轻微的红移现象"事实

上减色效应和红移现象与小分子和
!"#

的嵌插结合密切相

关!这种结合是由于药物的稠环结构和
!"#

碱基对的平面

环结构中
#

'

#

芳香基团的强烈堆积作用造成的(

+

)

"因此由

&'(

的紫外光谱图变化可以推测出
&'(

与
!"#

之间为嵌

插结合模式"

图
#

!

在
*

%+",-

!

#./

下没有
'()

和有
'()

存在时
$%&

的紫外可见光谱

(

&'(

)

SG9G2R%-

P2

C@M

&

O

P%

!

!

'

"

*(

!"#

)

S

#

-

!

-9%8

!

-97J

!

-98%

!

-9+8

!

-925

!

-95%

!

-9G8

!

%9-J

$

R%-

P2

C@M

&

O

P%

01

2

"#

!

34541617896

*

9:;<=>?$%&1@;A9=769@:9

=@B

*

<969@:9>?'()=;#./=;

*

%+",-

(

&'(

)

SG9G2R%-

P2

C@M

&

O

P%

!

!

'

"

*(

!"#

)

S

#

-

!

-9%8

!

-97J

!

-98%

!

-9+8

!

-925

!

-95%

!

-9G8

!

%9-J

$

R%-

P2

C@M

&

O

P%

#"#

!

$%&

与
'()

相互作用的共振光散射光谱

7979%

!

&'(

与
!"#

相互作用的共振光散射光谱

!"#

结合饱和值可以预测和评价药物分子与
!"#

结

合能力强弱(

2

)

"因为任何一种药物分子是否具有嵌入
!"#

分子能力以及嵌入
!"#

分子能力大小是由该药物分子的分

子结构决定"在某一条件下!一种药物分子与
!"#

的结合

位点及位点数量都是先天决定"因此!在共振光散射光谱检

测中!待检测的药物分子浓度固定且过量时!其共振光散射

峰强度会随着
!"#

的加入而不断增强!但是当药物分子与

!"#

的结合达到极限后!即使再增加
!"#

!其共振光散射

峰强度达到最大后也不再增强!继续增加
!"#

!其共振光散

射峰强度甚至反而减小"共振光散射强度达到最大时对应的

!"#

浓度被称为饱和
!"#

浓度"待测药物分子浓度+饱和

!"#

浓度!即可得出该药物分子嵌入的
!"#

结合饱和值"

药物分子的
!"#

结合饱和值由式#

%

$求出

!"#

结合饱和值
S

药物分子的浓度

饱和
!"#

的浓度
#

%

$

!!

共振光散射强度主要与散射粒子的大小,粒子浓度,溶

液中相界面的形成等因素有关!相关变化通常能表示体系中

相互作用的强度大小(

J

)

"在有无
!"#

存在的情况下!

&'(

的共振光散射光谱如图
,

所示!可以清楚地看到
&'(

在
825

=C

处有稳定的共振光散射峰!因此选择
825=C

处的散射峰

为观察对象"由图
,

看出!随着
!"#

的不断加入!

&'(

的

共振光散射峰强度不断增加!表明
&'(

与
!"#

之间发生

了相互作用!并不断形成更大体积的微粒物质"当
!"#

浓

%%7

第
%

期
!!!!! !!!!
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度为
,9-5R%-

P2

C@M

&

O

P%时!

&'(

的共振光散射强度达到

最大"继续增加
!"#

!体系散射强度不再增大反而减小"因

此!在
7+N

的条件下当
&'(

的浓度为
79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%时!其饱和
!"#

的浓度为
,9-5R%-

P2

C@M

&

O

P%

!相应

的
&'(

与
!"#

的结合饱和值则为
-958

"因此推测具有平

面芳香环结构的
&'(

是以嵌插模式与
!"#

结合的"

图
C

!

在
*

%+",-

!

#./

!没有
'()

和有
'()

存在时
$%&

的共振光散射光谱

(

&'(

)

S79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%

!

!

'

#

*(

!"#

)

S

#

-

!

-9,+

!

-9J-

!

%9-+

!

,987

!

%9,G

!

%9J,

!

79-J

!

798%

!

79J+

!

,9-5

$

R%-

P2

C@M

&

O

P%

01

2

"C

!

&DE6

*

9:;<=>?$%&F1;A=@BF1;A>G;

'()=;#./=;

*

%+",-

(

&'(

)

S79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%

!

!

'

#

*(

!"#

)

S

#

-

!

-9,+

!

-9J-

!

%9-+

!

,987

!

%9,G

!

%9J,

!

79-J

!

798%

!

79J+

!

,9-5

$

R%-

P2

C@M

&

O

P%

79797

!

环境因素的影响

由图
8

#

/

$所示!当温度从
7+N

上升至
2+N

时!

(O6

强

度呈先增大后减小的趋势!

,-N

时达到最大!这种现象可能

是因为温度较低时分子间相对运动较慢!温度上升导致分子

间相对运动加快"随着温度继续升高!

!"#

分子结构破坏!

降低了
&'(

和
!"#

的结合作用力!导致
(O6

强度的降低"

因此将
,-N

作为
&'(*!"#

体外相互作用的标准条件"

由图
8

#

D

$所示!

,-N

时!从酸性到碱性环境下
(O6

强

度呈先增大后逐渐减小的趋势!在
I

'

为
J98-

时达到最大

值"分析认为在酸性条件下!

!"#

磷酸基团中的磷酸根负离

子会与氢离子相互吸引!使得碱基周围富集大量氢离子!阻

碍了
&'(

与
!"#

的结合"碱性环境可能会诱发
!"#

变性

甚至解旋!直接导致
&'(

与
!"#

分子之间的结合位点减

少"因此!将
I

'J98-

作为
&'(*!"#

体外相互作用的标准

条件"

!!

在
,-N

!

I

'J98-

时!由图
+

#

/

$可以看到
&'(*!"#

体系的散射峰强度随着氯化钠溶液浓度的逐渐增加而逐渐减

弱"分析认为钠离子会与
!"#

磷酸基团中的磷酸根负离子

相互吸引!使得
!"#

碱基周围富集大量钠离子!磷酸骨架

的电荷斥力降低(

5

)

!导致
!"#

链紧缩!一方面阻碍小分子

与
!"#

的结合!另一方面可能会使得已经被结合的小分子

挤出
!"#

"因此选择加入最低浓度的氯化钠来探讨其对

&'(

的
!"#

结合饱和值的影响"

在
,-N

!

I

'J98-

时!从图
+

#

D

$可以看到
&'(*!"#

体系的散射峰强度随着氯化钙溶液浓度的逐渐增加而逐渐减

弱"氯化钙与氯化钠在体系中产生的作用相似!且
&/

7U所带

电荷更多!体积更大!其影响也更显著"因此同样选择加入

最低浓度的氯化钙来探讨其对
&'(

的
!"#

结合饱和值的

影响"

图
,

!

"

=

#不同温度下!

$%&5'()

体系共振光散射峰强度的

变化$"

7

#

C-/

时!不同
*

%

下
$%&5'()

体系共振光

散射峰强度的变化"

!

#

-"-.

#

(

&'(

)

S79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%

!(

!"#

)

S%92+R%-

P2

C@M

&

O

P%

01

2

",

!

#

=

$

$A=@

2

96>?&DE1@;9@61;

H

>?$%&5'()=;B1??9<9@;

;9I

*

9<=;G<9

%#

7

$

$A=@

2

96>?&DE1@;9@61;

H

>?$%&5

'()=;B1??9<9@;

*

%=;C-/

#

!

#

-"-.

$

(

&'(

)

S79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%

!(

!"#

)

S%92+R%-

P2

C@M

&

O

P%

!!

在
,-N

!

I

'J98-

时!从图
+

#

Q

$可看出
&'(*!"#

体

系的散射峰强度随着维生素
&

溶液浓度的增加呈现先增强

后减弱的趋势!当维
&

浓度为
5R%-

P+

C@M

&

O

P%

!散射峰强

度达到最大值"维生素
&

通过
V'

和
&

'

V

基团与
!"#

磷

酸,碱基和脱氧核糖供体原子与
!"#

发生相互作用!当其

浓度较高时!生物大分子的结构会出现轻微的螺旋失稳现

象(

G

)

"因此选择加入
5R%-

P+

C@M

&

O

P%的维生素
&

来探讨其

对
&'(

的
!"#

结合饱和值的影响"

在
,-N

!

I

'J98-

时!从图
+

#

W

$可看出
&'(*!"#

体

系的散射峰强度随着
6O6

浓度的逐渐增加呈现先增强后减

弱的趋势"在十二烷基磺酸钠#

6O6

$浓度为
%-

PJ

C@M

&

O

P%

时!

&'(*!"#

相互作用后的散射峰强度达到最大"

6O6

是

一种阴离子表面活性剂!低浓度时会使得体系中散射粒子分

散且稳定!导致共振散射峰强度的增大!而当表面活性剂浓

度过高时部分#

6O6

$会与
!"#

发生疏水作用形成胶束(

%-

)

!
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胶束体系中疏水性和粘性增强!

!"#

碱基通过氢键配对的

能力被削弱!从而减少或阻止
&'(

与
!"#

的结合"因此选

择加入
%-

PJ

C@M

&

O

P%的
6O6

溶液来探讨其对
&'(

的
!"#

结合饱和值的影响"

图
.

!

"

=

#!"

7

#!"

:

#!"

B

#分别为在不同氯化钠%氯化钙%维生素
$

%

EDE

浓度下!

$%&5'()

体系散射峰强度的变化"
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&
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P%

!(

!"#

)

S%92+R%-

P2

C@M

&

O

P%

!!

在
,-N

,

I

'J98-

的条件下!固定
&'(

的浓度为
79+G

R%-

P2

C@M

&

O

P%

!此时
&'(

的
!"#

结合饱和值计算为

-9G8

!分别加入氯化钠#

-9---%C@M

&

O

P%

$!氯化钙#

-9---%

C@M

&

O

P%

$!维生素
&

#

5R%-

P+

C@M

&

O

P%

$!

6O6

#

%-

PJ

C@M

&

O

P%

$后!各条件下的
!"#

结合饱和值总结于表
%

"从表
%

可

看出最低浓度的氯化钠,氯化钙存在时!

&'(

的
!"#

结合

饱和值均小于标准条件下
&'(

的
!"#

结合饱和值!说明

阳离子的存在对
&'(

与
!"#

的结合有削弱作用!可能会

直接导致去除率的降低"而维生素
&

和
6O6

存在的情况下!

&'(

的
!"#

结合饱和值均大于标准条件下
&'(

的
!"#

结合饱和值!说明一定浓度的维生素
&

和
6O6

对
&'(

与

!"#

的结合是起到促进作用的!若向
&'(*!"#

的体系中

加入这些环境因素!则有助于提高污水中
&'(

的去除率"

表
!

!

$%&

的
'()

结合饱和值

K=789!

!

E=;G<=;1>@J=8G971@B1@

2

F1;A'()>?$%&

环境共存物
!"#

结合

饱和值

!"#

结合饱和

值变化率$

+

H

&'(*!"#*7+N*

I

'J98- -958 P

&'(*!"#*,-N*

I

'J98- -9G8 P

&'(*!"#*,-N*

I

'J98-*-9---%C@M

&

O

P%氯化钠
-958 P%-

&'(*!"#*,-N*

I

'J98-*-9---%C@M

&

O

P%氯化钙
-9J2 P%G

&'(*!"#*,-N*

I

'J98-*5R%-

P+

C@M

&

O

P%维生素
&

%97+ ,,

&'(*!"#*,-N*

I

'J98-*%-

PJ

C@M

&

O

P%

6O6

%9-J %8

注*

$

各环境因素下
!"#

结合饱和值的变化程度#以
&'(*!"#*,-N*

I

'J98-

条件下的
!"#

结合饱和值为基准$

,%7
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,

!

结
!

论

!!

利用紫外可见吸收光谱与共振光散射法研究了
&'(

与

!"#

的相互作用!结果表明两者之间为嵌插结合!说明了建

立新的基于
!"#

嵌插原理的
&'(

去除法具有可行性"当

&'(

的浓度为
79+GR%-

P2

C@M

&

O

P%时!

7+N

条件下
&'(

的
!"#

结合饱和值为
-958

!而
,-N

!

I

'J98-

下
&'(

的

!"#

结合饱和值则为
-9G8

!在此基础上探究了一些环境污

水中可能存在的物质或者洗涤剂中的主要成分对
&'(

与

!"#

相互作用的影响!发现
&'(

的
!"#

结合饱和值随环

境共存物的不同而变化!结果表明可以尝试着将氯化钠,氯

化钙,维生素
&

,

6O6

这几种因素应用于下一步的消除研究

以测定其对污水中
&'(

去除率的影响"综上所述!研究

&'(

与
!"#

体外相互作用及其影响因素非常有意义!相信

本工作将会为很多领域中解决多环芳烃污染提供新的见解"
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