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胸腺嘧啶与 Ca+ 复合物的稳定结构及电荷分布
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摘要:使用密度泛函理论( DFT)中的 B3LYP方法并在 6- 311+ G( 2df, 2p)基组的水平上, 对 Ca+ 和胸

腺嘧啶( Thymine)形成的复合物TCa+ 的结构、稳定性、离子亲和能和电荷分布进行了细致的分析, 发

现T3 与 Ca+ 形成较稳定的结构, 且与其它两种同分异构体相比, 电荷转移最明显.
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引言

金属离子与核酸不同位置的基团作用会影响 DNA的结构[ 1~ 5] ,它们在形成非典型 DNA结

构的过程中起不可缺少的作用
[ 2, 6, 7]

. 金属离子与核酸基团的作用影响很多重要的生物进程,并

且影响三倍体和四倍体螺旋结构的稳定性,以及 I- DNA核酸基堆的稳定性
[ 6, 7]

. 一些金属离子

的电位干扰 DNA的复制过程,可以导致金属离子与 DNA 碱基形成相对稳定的结构, 这与碱基

对理论和双螺旋结构不相容[ 8~ 10] .对金属离子与 DNA 碱基的复合物进行研究, 可以提供有价

值的热力学信息和结构信息[ 11~ 13] ,这些信息有助于讨论金属离子在DNA的生化过程中的影响

作用.

最近关于团簇的研究工作证实理论与质谱联系的方法取得了丰硕的成果
[ 14~ 16]

, 因此从量

子力学得到的信息可以帮助或者说激励实验工作, 尤其是像金属亲和能等这种相对困难的领

域.另外分子电子学的出现,提供了探索这个领域的电子设备和计算方法, 激励了人们从事这方

面的研究[ 17, 18] .最近人们对配合物中插入 DNA碱基对分析施体和受体的研究发现配合物与碱

基对的堆积是电子转移的一个基本前提,并被 Messggers等证实[ 19] . 这些研究表明, 金属离子与

DNA的复合物可以作为电子的受体和施体
[ 20]

,并且可以成功地用于电荷在 DNA中迁移的研

究,这使DNA可以在分子电子设备中作为导线使 用.分子复合物可用于系统地探测不同结构

和电荷公布是如何影响电子迁移作用的. DNA双链代表新的解释电子迁移过程的媒介[ 17, 18, 21] ,

就像电荷通过 �电子迁移一样.

尽管在通常情况下, DNA碱基与金属离子的作用发生在液相, 并且人们也常用浓缩气相的

方法用于研究金属离子在 DNA和 RNA生物化学反应中的作用,但是了解金属离子与孤立核酸

自由基之间的作用, 对理解它们的相关性质还十分有益.最近Nino Russo 等人报道了 K+ 和 Na+

与DNA碱基形成复合物的计算结果[ 11] . K+ 和 Na+ 都是满壳离子,它们与 DNA碱基分子间的作

用主要是静电作用;而 Ca+ 离子最外层有一个孤立电子, 它与 DNA作用,必然有许多方面不同
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于K
+
、Na

+
离子.为了研究最外层存在孤立电子的金属离子与 DNA碱基形成复合物的情况,本

文报道了以 Ca+ 和胸腺嘧啶(T )的复合物为对象,在没有溶剂和对应离子存在的气相态中真实

的键的特征,以及离子亲和能等性质,并将结果与 K+ 的复合物进行比较, 获得一些有价值的信

息.

1 � 计算方法

如图 1,胸腺嘧啶存在 3种互变异构体(T 1, T2和 T3) , 鉴于密度泛函方法在处理有关电子问

题上的优势,选择了 DFT 方法, 在 Gaussian 98程序包中, 使用了 Becke 3 参数交换函数和 Lee

Yang Parr关联函数即 B3LYP 方法,在较高基函数 6- 311+ G( 2df, 2p)水平上[ 11~ 13]对复合物进

� � � � � � T1- Ca
+ � � � � � � � � T2- Ca

+ � � � � � � � � T 3- Ca
+

� � � � � T 1- K+ � � � � � � � � T2- K+ � � � � � � � � T 3- K+

图 1 � 在 B3LY6P/ 6�311+ G( 2df, 2p)水平上, TCa
+
和 TK

+
的结构图(图中单位: nm)

行全自由度几何优化,计算了 Ca+ 与胸腺嘧啶的互变异构体可能形成的稳定的复合物. 另外,本

文计算了不同复合物中金属离子的亲合能( MIA) , 即相应的 Ca+ 和胸腺嘧啶互变异构体之间形

成键的键能,可认为 Ca
+
与胸腺嘧啶的形成复合物的过程如下:

Ca+ + T �TCa+ ,

那么 Ca+ 离子的亲和能可以用如下的式子表示:

MIA= ET+ ECa
+ - ETCa

+ ,

其中, MIA表示亲和能, ET为胸腺嘧啶的能量, ECa
+ 为 Ca+ 的能量, ETCa

+ 为复合物的能量,在计
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算过程中,本文考虑了基对计算结果可能产生影响,采用了平衡补偿的基修正方法( BSSE) ,还采

用了振动零点能修正.

2 � 结果讨论

2. 1 � 结构讨论

本文所获得数据表明,胸腺嘧啶的 3个互变异构体分别与 Ca+ 形成最稳定的结构(图 1) .

Nino Russo等人报道了 K+ 和 Na+ 与T 的互变异构体形成复合物的计算结果[ 11] (见图 1, T 互变

异构体与 K+ 离子形成最稳定的结构) .从结构上看, T 与 Ca+ 形成相对稳定的复合物和与K+ 的

复合物在位置上很相似, 无论是Ca+ 还是 K+ 都倾向于与 N4、O7、O3原子成键,形成较稳定的复

合物, 但成键的键长有明显的不同, 与K+ 成键的键长要比与 Ca+ 在相同位置成键的键长长;大

小长 0. 035 nm左右.对于T1, Ca
+ - O7成键键长为0. 215 nm, K+ 为0. 245 8 nm;对于T 2, Ca

+ - O3

成键键长为0. 226 3 nm, K+ 为 0. 251 9 nm, 且 C2- N4- Ca 的键角为 81. 6o , C5- N4- Ca 的键角

为159. 0o, 关于 K+ , 该值为: 79. 8o和 160. 7o; 与 T3成键时, 离子与 O6 成键, Ca- O6 键长为

0. 226 1 nm, K
+
为 0. 250 9 nm,键角: C2- N4- Ca 为 156�7 , C5- N4- Ca为 83. 9 ,对应 K

+
分别

为159. 8 和 81. 3 .复合物中与 Ca成键的键长普遍比与 K 成键的键长短, 是因为 Ca
+
最外层存

在单个孤立电子,可以与T 形成较强的共价键.

2. 2 � 离子亲和能及稳定性讨论
表1给出了 Ca+ 与T 的 3种互变异构体形成复合物及单体的能量值,从表中可以看出 Ca+

与T 3的复合物的能量最低, 为最稳定的结构; 复合物中离子亲和能的大小顺序为: T 1Ca
+ <

T2Ca
+
< T3Ca

+
,可见 3种复合物中, T3Ca

+
的结构最稳定(见表 1) . T3中 N4和 O6与 Ca

+
的位置

较为接近,可以形成较强的共价键,降低了复合物的总能量.由此可见当金属离子与胸腺嘧啶作

用时,倾向于与T 3作用并成相对较稳定的结构.

表 1� 在 B3LYP/ 6- 311+ G( 2df, 2p)水平上, 优化后T 的互变异构体、Ca+ 及复合物的能量表

T i
T iCa

+
复合物能量
/ Hartree

单个 T i的能量
/ Hartree

Ca
+
与 T i的亲和能
/ Hartree

Ca+ 与 T i 的亲和能

/ ( kJ!mol- 1)

K+ 与 Ti 的亲和能

/ ( kJ!mol- 1)

T1 - 1131�611374 - 454�188890 0�072609 190�453 104�500
T2 - 1131�606340 - 454�168707 0�087758 230�188 139. 612

T3 - 1131�601522 - 454�159742 0�091905 241�066 146. 300

注: Ca
+
的能量为 677. 349 874 9Hartree; 1Hartree= 2 622. 991 8kJ/ mol; T i为互变异构体( i = 1, 2, 3)

K+ 核外电子是满壳层的,它与T 的作用主要是静电作用,即电荷与多极矩作用;而 Ca+ 核

外最外层有一个孤立电子,它与N或 O上的孤对电子很容易存在共价键作用.这就是表 1中T

与Ca+ 复合时比与 K+ 的复合时离子亲和能要大的多的原因.

2. 3 � 电荷分布及转移的讨论

复合物形成后, Ca+ 离子的电荷有变化,其原因是T 的电子转移到Ca+ 上,使Ca+ 电荷减少.

Ca+ 主要影响胸腺嘧啶中与Ca+ 相邻的原子的电荷分布,并产生极化现象.图 2给出了单体T 和

复合物 TCa+ 中各原子的电荷分布. 与 T1复合时, Ca 的电量为 0. 649 046 e, O7 的电荷为

- 0. 516 435 e,而分子单独存在时 O7的电荷为- 0. 267 429 e. 并且 N1, C9和 C8均有较大的变

化;关于T2和T3与 Ca+ 复合时的情况,图 2中有详细的数据,由此可见Ca+ 可导致碱基中有较大

的电荷迁移,这种迁移使复合物的电荷重新分布. Ca原子上的电荷量的关系为T1> T2> T 3, 这就
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是说T 3与 Ca
+
复合时产生的电荷迁移最大.这种性质对于研究DNA的导电性是很有参考意义.

� � � � � T1 � � � � � � � � � � � � � � � � � T1�Ca+ � � � � � � �

� � � � � T2 � � � � � � � � � � � � � � � � � T2�Ca+ � � � � � � �

� � � � � T3 � � � � � � � � � � � � � � � � � T3�Ca
+ � � � � � � �

图 2� T i 与 Ti�Ca+ 的电荷分布情况比较(电子电量 e, i = 1, 2, 3)
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3 � 结论

本文使用密度函数方法( DFT)中的 B3LYP/ 6- 311+ G( 2df, 2p)计算了 Ca+ 与胸腺嘧啶形成

的复合物TCa
+
, 得出如下结论:

Ca
+
与胸腺嘧啶能形成比较稳定的复合物,在这些复合物中 Ca

+
与T 3形成的复合物是最稳

定的. Ca+ 所带的电荷会使T 中的电子发生迁移,且与 T3形成复合物时电荷分布变化最大.
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Theoretical Study of the stable Structure and Charge Population

of Ca
+ �Thymine Complex

ZHANG Xing�chu, HU Yi�hua, WU Huai�xuan, WU Hua

( Dept. of Applied Physics, Guangdong University of Technology , Guangzhou 510090, China)

Abstract: Optimized structure, metal affinities and charge population of thymine�Ca+ complex are

determined by employing Density Funct ional Theory ( DFT ) at a high level of the B3LYP exchange

correlation potential in connection with the 6�311+ G( 2df , 2p) basis set. Compared with other tautome of

thymine, T3�Ca+ is the most stable one and its charge redistribution is most obvious.

Key words:DFT; DNA; thymine; metal ion affinity; charge redistribution
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