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[摘要 ] � 检测了鲱精 DNA水溶液及其经过 1%、2%和 3% H2O 2处理 48h的拉曼光谱图.实验结果表明 DNA在水溶液中

同时具有 A、B两种构象,但以 B型构象为主.经 H2O2 处理后, DNA水溶液的 A型构象有所增强,碱基堆积程度下降. H2O2

对碱基和脱氧核糖几乎没有损伤,对 DNA的主链结构也只造成很轻微的损伤.由此可见 H2O 2 本身对 DNA的损伤是很小

的,只有在外界因素诱发下 H 2O 2经反应生成 HO� 才会给 DNA造成严重损伤.
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Influence ofH2O2 on DNA by Raman Spectroscopy
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Abstract: The Ram an spec tra o f DNA in aqueous so lution treated by 1w t. - % , 2w t. -% and 3w t. - % H2O2 for

48h arem easured. TheRam an spec tralm easurem ents indicate that DNA in aqueous so lution show s both A - type and

B- type conforma tion w ith B- type conform ation in them ajor ity. A - type con fo rm ation o fDNA in aqueous so lution is

dom inated afte r treatm ent o fH2O2 for 48h. H2O 2 leads to decrease in the base stack ing. H2O2 doesn� t dam age the

bases near ly, and only damages the backbone o fDNA slightly. The dam age of DNA is m a inly from HO resu lted from

chem ica l reaction instead ofH 2O2 itse l.f

K ey words: ram an spectra, DNA, H2O 2

� 收稿日期: 2006-01-13.

作者简介: 周殿凤 ( 1978-) ,女,助教,主要从事拉曼光谱研究. E-m ai:l zhoud ianfeng@ sohu. com

� � H2O2是一种强氧化剂,具有消毒、杀菌、漂白等功能,在工业及医疗领域广泛使用.有关学者提出过多

食用双氧水会导致人体遗传物质损伤及 DNA基因突变, 具有致癌、致畸形的潜在危险, 与老年帕金森氏

病、脑中风、动脉硬化及糖尿病性肾病和糖尿病性神经性病变的发生关系密切.到目前为止,尚没有人运用

拉曼光谱研究 H 2O 2对 DNA的损伤. 为了探讨 H 2O2对 DNA的损伤,我们配置了不同浓度的 H2O2与 DNA

作用, 并且测试它们的拉曼谱图,对这些谱图进行比较、分析,从分子水平上探讨了 H 2O2对 DNA的损伤.

1� 材料与实验

测试用的鲱精 DNA购自 F luka公司,为白色固体纤维,放于冰箱中 4
o
C保存. H 2O2为分析纯. 测试前

用 pH值为 7�0的重蒸水配置 4份 DNA、H 2O 2和 N a2 SO 4的混合液. 其中 DNA的质量百分数均为 5% ,

N a2 SO 4为 0�045mo l/L (作为内标 ) , H 2O2的质量百分数分别为 0%、1%、2%和 3% ,每份样品实验前均密

封保存,在冰箱里放置 48 h以达到充分水合.然后在相同条件下测试了它们的拉曼光谱.拉曼散射测试在

法国 Jobin Yvon公司的 LabRam HR800上进行.激光波长为 514�5 nm,功率 10mW. 整个实验过程在室温

20� 进行.

2� 结果与讨论

DNA水溶液及其经 1%、2%和 3% H 2O2处理 48 h后的拉曼谱图如图 1所示.拉曼频移和指认如表 1
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所示, 其中 A、G、C、T分别代表腺嘌呤、鸟嘌呤、胞嘧啶、胸腺嘧啶的振动特征, 在表中按它们对该谱线的

贡献大小排列.所有谱线的强度都以 N a2 SO 4的 981 cm
- 1
谱线为标准.

表 1� 鲱精 DNA拉曼光谱的频率特征及指认

拉曼频移 / cm - 1

DNA
水溶液

经 1% H2O2
处理 48 h的 DNA

经 2%H 2O 2
处理 48 h的 DNA

经 3% H2O 2
处理 48 h的 DNA

归属

649 645 644 650 C

673 671 673 673 A

683 683 692 T

716 717 713 703 G

732 730 732 729 A

752 748 751 745 T

791 789 793 786 T C

815 809 A-type

830 834 827 835 B-type

923 922 916 912 deoxyribose

943 928 962 deoxyribose

1017 1015 1017 1026 �( C - O)

1053 1053 1057 1051 �( C - O)

1094 1093 1099 1092 �( C - O)

1148 1146 1152 1145 PO 4
-

1178 1181 1174 1175 T C

1209 1210 1206 1211 T

1223 1223 1225 1230 A

1242 1238 1242 T

1256 1257 1260 1256 C A

1306 1302 1303 1303 A

1345 1338 1346 1339 A

1376 1376 1380 1376 T A G

1424 1422 1422 1427 A G

1462 1462 1464 1468 D eoxyrib ose

1493 1487 1491 1480 G A

1517 1511 1523 1512 A

1533 1543 1528 G C

1578 1577 1580 1579 G A

1614 1621 1616 1618 �NH 2
1646 1640 1635 1630

1656 1656 1660 1658 �( C = O)

1669 1669 1674 1670 �( C = O)

� � �- stretch ing vib ration, �- deform ation vib ration

一般认为 DNA在水溶液中呈 B型构象,在固体纤维中呈 A型构象. A、B型构象的主要标志是出现在

805~ 835 cm
- 1
内的谱线, 805~ 815 cm

- 1
内的谱线表示 DNA呈现 A型构象,而 820~ 835 cm

- 1
内的谱线表

示 DNA呈现 B型构象.近几年来,有不少实验发现水溶液中 DNA同时具有 A、B两种构象,但以 B型构象

为主
[ 1, 2]
. 本次实验也证明了水溶液中 DNA同时具有 A、B两种构象. 从图 1 ( a )中可见一个双峰即

673 cm
- 1
和 683 cm

- 1
,其中 683 cm

- 1
谱线强度明显高于 673 cm

- 1
. ERFURTH THAMANN认为, 由简正计算

所确认的鸟嘌呤环呼吸振动峰 673 cm
- 1
是 A型 DNA所具有的,它受糖环折叠类型及糖苷扭转角影响,反

映鸟嘌呤核苷中从核苷键到呋喃环的状态. 从这一指标可以看出, 水溶液中的 DNA具有 A型构象.

683 cm
- 1
谱线是 B型 DNA所具有.另外表征 A型构象的 815 cm

- 1
谱线和表征 B型构象的 752、835(强于

815 cm
- 1
谱线 )、1 424 cm

- 1
等谱线的出现也证明了 DNA在水溶液中同时具有 A、B两种构象,但以 B型构

象为主.加入 H 2O 2处理 48 h后, DNA的构象有所变化.当 DNA被 1%的 H 2O 2处理 48 h后, 683 cm
- 1
谱线

强度有所下降,而 673 cm
- 1
谱线移到 671m

- 1
,强度增强,此时仍然是 683 cm

- 1
谱线强度较大.当 H 2O2浓

度为 2%时, 683 cm
- 1
谱线移到 692 cm

- 1
, 并且其强度低于 673 cm

- 1
谱线.当 H2O2浓度为 3%时, 683 cm

- 1

谱线消失, 只剩下表征 A型构象的 673 cm
- 1
谱线了, 不过此时表征 B型构象的 835谱线强度很强. 综合
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673、683和 835 cm
- 1
谱线的变化,得出经 H2O2处理 48 h后, DNA的 A型构象增强了.

经浓度为 1%、2%和 3%H 2O2处理 48h后,表征 DNA

骨架振动的 1 094 cm
- 1
谱线位置几乎没变, 强度下降分别

为 10%、11%和 14%,可见 H2O2几乎没有破坏 DNA的主

链结构.表征腺嘌呤 A的几条谱线: 732、1223、1306、1345

和 1 517 cm
- 1
,除了 732和 1 223 cm

- 1
谱线在加入 H 2O2前

后几乎没有变化外,其余几条谱线在加入 H2O2后都出现

增色. 1 200~ 1 700 cm
- 1
范围内的谱线对碱基堆积程度很

敏感
[ 3]
,表征 A的 1 306、1 345和 1 517 cm

- 1
谱线的增色说

明 DNA经 H2O2处理后,碱基堆积程度有所降低.表征 G、

C、T和脱氧核糖的众多谱线在加入 H2O2前后几乎没有

变化 (如图 1所示 ) ,可见 H 2O2对 DNA的碱基和脱氧核

糖几乎没有损伤.

不少文献
[ 4, 5]
认为 H 2O 2对 DNA有很大伤害, 而在

我们的实验中, H 2O2对 DNA只造成了轻微的损伤. 究

其原因, 我们觉得是在文献 [ 4, 5 ]中, H2O2 已不是以

H2O2形式存在, H 2O2通过 Fenton反应或由于其他原因

产生了羟基自由基 HO� .羟基自由基对 DNA的损伤很严重
[ 2, 6 ]

,它可与碱基反应, 造成碱基变异,也可和

脱氧核糖反应,还可导致 DNA氢键、双链断裂. 所以在文献 [ 4, 5]中, 即使是很低浓度 (小于 1% )的 H2O2

也严重损伤了 DNA. 我们仅将 DNA与 H 2O 2混合在一起, 然后在冰箱里放置 48 h, 可以推测,在此期间,没

有或者只有非常少量的 HO�生成,所以 DNA只受到轻微的损伤. 当我们将 DNA + H2O2放置 72 h后再测

其拉曼谱图时,发现与图 1( d)几乎没有区别,由此推出 H 2O 2自发生成 HO�的速度是非常低的.

由以上分析可知, H 2O2自身对 DNA的损伤是非常低的,只有在外界因素 (如金属离子 )诱发下, 生成

HO�才对 DNA造成严重损伤.
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