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摘要 研究鸟嘌呤与一系列卤代烃反应的加合产物 利用 °≤ 二极管阵列检测器得到的特征紫外光谱 ∂ 对

加合产物样品进行了鉴定 然后加合产物经薄层×≤分离 再进一步做红外ƒ× 鉴定 从而得到鸟嘌呤2卤

代烃氧位和氮位加合物的红外光谱表征 研究表明 鸟嘌呤卤代烃的氮位加合物异构体的紫外光谱吸收峰的波

长在  ∗ 之间 氧位加合物  ∂ 波长在  ∗ 附近 鸟嘌呤与本文涉及的各卤代烃的加合物的红

外光谱之间差别不大 其氮位加合物在  处 均有 ≤  的特征吸收峰 其氧位加合物的红外光谱亦相

近 

关键词 鸟嘌呤 加合物 异构体 ƒ ×

中图分类号  1   文献标识码   文章编号 222

基金项目 国家自然科学基金资助项目

作者简介 徐维并 ∗  女 副研究员 主要研究方向为环
境化学和生态毒性毒理学 

收稿日期 22

Χηεµιχαλ Ασσεσσµεντ οφ Μυταγενιχιτψ οφ Ηαλοηψδροχαρβονσ: ΦΤΙΡ !Υς

Σπεχτρυµ Χηαραχτεριστιχσ οφ Γυανινε2Ηαλοηψδροχαρβον Αδδυχτσ

÷∏ • 
 × 

 ∏ ±1   ≤∞2∞√ ≥≤ 

 ≥ ≤1∏     ≤ ≥ 

Αβστραχτ :⁄  ∏2 ∏∏ 2
∏ °≤ ƒ∏  ƒ ×  ×¬∏

  ∂ √  2∏∏√°≤  ∗  ×  ∂ 

2∏   ∗    2ƒ 

 2∏∏    2
 ≤  × ∏ 2∏ 2
∏

Κεψωορδσ:∏∏ƒ×

  ⁄ 加合物是包括卤代烃在内的亲电性

烷化剂与 ⁄碱基形成的共价键相连的化合

物 在化学致癌过程中鸟嘌呤是 ⁄ 主要受

到损伤而被修饰的碱基之一 因此对鸟嘌呤加

合物的研究受到普遍的关注 鸟嘌呤是通过 2

原子处 以及其外环上的氨基共价结合的多

个亲核部位 成为加合中心而形成多种加合物

的 文献报道过用紫外光谱≈ !拉曼光谱≈ !

°≤≈等对鸟嘌呤的甲基 !乙基等加合物的

研究 但尚未见鸟嘌呤加合物的红外光谱研究 

且对其烷化剂系列化的加合物研究也较少 本

文研究了鸟嘌呤与一系列卤代烃类烷化剂反应

的加合产物 利用 °≤ 二极管阵列检测器得

到的特征紫外光谱对加合产物样品进行鉴定 

然后加合产物经薄层分离 再进一步做红外鉴

定 从而得到鸟嘌呤2卤代烃氧位和氮位加合物
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的红外光谱表征 

研究表明 鸟嘌呤卤代烃的氮位加合物异

构体的紫外光谱 ∂ 吸收峰的波长在  ∗

之间 氧位加合物  ∂ 波长在 

处 鸟嘌呤与本文涉及的各卤代烃的加合物的

红外光谱之间差别不大 与各卤代烃的氮位加

合物在  处 均有 ≤  的特征吸收

峰 而其氧位加合物的红外光谱亦相近 本工作

为进一步分子水平研究鸟嘌呤卤代烃加合物提

供了依据 

1  实验部分

111  仪器与试剂

仪器 美国 2 ⁄公司 ƒ×≥2型红外

光谱仪和 • 2 数据系统 美国惠普 

液相色谱仪 包括二极管阵列检测器 自动进样

系统 °2计算机 绘图仪及 积分仪 

试剂 鸟嘌呤≥ !氯乙缩醛 !碘甲烷 !

溴乙烷 !溴丙烷 !异碘丙烷 !Ξ2溴苯乙酮 !氯化

苄 !硫酸二甲酯 !硫酸二乙酯 !无水 ≤  !

 !2二甲基甲酰胺⁄ ƒ 均为分析纯 

实验用水为超纯水 

112  色谱条件

薄层板  取硅胶 ƒ 加含 1 羧

甲基纤维素钠的溶液 搅拌均匀后铺板 

经  ε 活化 置干燥箱内备用 推进剂Β二

氯甲烷2甲醇Β 

液相色谱  流动相  Β  Β 

流速 压力 °温度  ε 检测波

长  色谱柱 2⁄≥ Λ ≅

  不锈钢柱 

113  样品制备  按照摩尔比Β 称取鸟嘌呤 !

卤代烃标样 !无水 ≤或  加入  

2二甲基甲酰胺 密封后室温搅拌 产物离

心分离 将上清液转移至 ≤≤体系 分别进行

°≤测定和薄层板展开后 ƒ× 鉴定 

2  结果和讨论

211  加合物的鉴定

烷化剂通常在 ⁄ 亲核性较弱的部位

特别是鸟嘌呤 2原子 亲核常数 ν  1发

生反应 但产率极低 鸟嘌呤中最亲核的是 2

原子亲核常数 ν  1≈ 产率比较高 水溶

液中鸟嘌呤存在烯醇式和酮式互变异构 其分

子可能有 类 种定向 鸟嘌呤的理论分子面

积为 1≈ 核酸重要组成部分鸟嘌呤与

Ξ2溴苯乙酮加合反应产物的液相色谱分离图如

图 所示 图 中峰  ! !和 为氮位2加

合产物 它们的  ∂ 光谱见图  峰 亦为氮位

加合产物 其  ∂ 光谱见图  而峰 为氧

位2加合产物 其  ∂ 光谱见图  

图 1  Ξ2溴苯乙酮与鸟嘌呤加合物的液相色谱分离图

图 2  Ξ2溴苯乙酮与鸟嘌呤氮位加合产物的紫外光谱

  由图 可知鸟嘌呤溴苯乙酮氮位加合物的

 ∂ 光谱比较一致 均位于  ∗ 最强

峰均为对  ∗ 而言 此前已采用 ≤2

ƒ× 和 ≤2  ≥手段对吡啶酮与 Ξ2溴苯乙酮

加合物进行了确证 在 ƒ× 光谱图中 氮位加

合物在  处有一个强羰基吸收峰 说明

此为氮位加合物 并且其产率高于氧位加合物

产率≈ 
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图 3  鸟嘌呤卤代烃氮位加合产物的紫外光谱

图 4  鸟嘌呤卤代烃氧位加合产物的紫外光谱

图 显示鸟嘌呤以及吡啶酮的烷化剂 2

加合物  ∂ 光谱 峰 为鸟嘌呤2硫酸二甲酯 

峰 为鸟嘌呤2氯代苄 峰 为吡啶酮2溴苯乙

酮 峰 为鸟嘌呤2溴苯乙酮 图中加合物 与 

光谱吸收位置一致 Κ¬均为  只是后者

吸收峰的峰形较宽 同时看出 2加合物的  ∂

吸收波长在  ∗ 间 与 •  ÷ 等人

有关研究结果 22苄基鸟嘌呤 Κ¬为  !

是相吻合的≈ 

图 给出 2加合物的  ∂ 光谱 峰 为鸟

嘌呤2溴乙烷 峰 为鸟嘌呤2溴苯乙酮 峰 为

鸟嘌呤2氯代苄 峰 为吡啶酮2溴苯乙酮 以上

个卤代烃加合产物的 Κ¬均为  峰 

为鸟嘌呤2硫酸二甲酯 Κ¬为  

鸟嘌呤的红外光谱具有羰基吸收特征 

 的 ≤ 伸缩振动及   ≤

伸缩振动的吸收是整个光谱中最强的 通过

鸟嘌呤与 Ξ2溴苯乙酮等 加合物的红外光

谱研究 可以明显看到约在  范围有一

混合物特有的宽谱带出现 而在它们各自的光

谱图中均未见到  ∗  范围属于核

酸碱基鸟嘌呤中 ≤  !≤ ≤ 及 ≤ 的特

征吸收峰 由于卤代烃的作用发生了变化 一

些峰变弱了图 实验表明 Ξ2溴苯乙酮

图 5  鸟嘌呤卤代烃氮位加合物红外光谱

  的 ≤  伸 缩 振 动 低 移 至

  并且峰形变宽 说明卤代烃攻击了

⁄ 结构起作用的鸟嘌呤中的氮原子位置

 Ρ¬ Ρ高者先出 与 °≤ 中吡啶酮加合

物 Ρ氮位  Ρ氧位一致 图中峰 为鸟

嘌呤∏2碘甲烷 峰  为 ∏2溴乙烷 峰 

为 ∏2溴丙烷 峰 为 ∏2异碘丙烷 峰 为

∏2硫酸二甲酯 峰 为 ∏2硫酸二乙酯 峰 

为 ∏2氯乙缩醛 峰 为 ∏2溴苯乙酮 未经

×≤分离时 原始反应液的羰基吸收峰最强 

而经 ×≤ 分离后羰基峰随着减弱 此结果并不

理想 有待于进一步改进方法 图 给出鸟嘌呤

氧位加合物的  谱 Ρ  加合反应物的顺

序同图  其加合产物详细的波数见表  

表 1  鸟嘌呤卤代烃加合物红外光谱的谱带位置  

反应物 氮位加合产物 氧位加合产物 图中序号

碘甲烷    

溴乙烷    

溴丙烷    

异碘丙烷    

硫酸二甲酯    

硫酸二乙酯    

氯乙缩醛    

Ξ2溴苯乙酮    
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图 6  鸟嘌呤卤代烃氧位加合物红外光谱

2 2  流动相的选择

试 验 了 ≠ ≤ ≤   ≤ ≤

≤   ≈ ≤     ° …

≤   流动相 ≠的分离效果比…体系为

差 这可能是源于 ≤ ≤极性较 ≤   弱 

导致 ≠流动体系极性亦弱之故 

213  柱温的影响

 ∗  ε 每隔  ε 测定一次鸟嘌呤溴苯

乙酮加合产物 结果见图  柱温达到  ε 时氮

位产率比有变化 色谱峰 几乎消失 柱温为

 ε 时 在色谱峰  后边 增加一个 Κ¬为

的未知物峰 

图 7  温度对色谱分离的影响

214  检测波长的选择

选用的波长为  ! ! 和  由

⁄⁄检测得知 加合产物最大的吸收峰在

 但在此吸收峰附近的干扰较大 选用

 可以保证足够高的灵敏度见图  ∂

谱可确认样品的吸收峰 补充保留时间 Ρ定

性的不足 从而保证测定结果的可靠性 

图 8  多光谱选择检测波长

215  反应条件

最初反应体系为二甲亚砜 ×≤ 分离效果

不显著 后改用 ⁄ ƒ 体系 注意先使其生成钠

盐 然后再加等 的卤代烃反应物 
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