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新型鸟嘌呤类似物y-鸟嘌呤及其异构体电子光谱
性质的理论研究∗
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1)(曲阜师范大学物理工程学院, 曲阜 273165)

2)(山东科技大学电子通信与物理学院, 青岛 266590)

( 2014年 9月 24日收到; 2014年 11月 17日收到修改稿 )

荧光核酸碱基类似物的设计合成是众多研究领域的热点课题. 本文利用密度泛函理论 (DFT)和含时密
度泛函理论 (TDDFT)考察了新型鸟嘌呤类似物 y-鸟嘌呤 (yG-t1) 及其五个异构体 (yG-t2到 yG-t6)的结构
性质、电子性质和光谱性质, 同时考察了甲醇溶剂和碱基配对对其光谱性质的影响. 研究表明, 气相中 y-鸟嘌
呤的标准结构并不是最稳定的结构, 其具有三个能量相近的异构体, y-鸟嘌呤最有可能以这三种形式存在. 光
谱性质研究表明 y-鸟嘌呤的最大吸收波长比天然鸟嘌呤大得多, 人们可以对其进行选择性激发. y- 鸟嘌呤的
标准结构与其异构体显示出不同的光谱特性, 因此可以利用其电子光谱指纹对它们进行区分. 研究发现甲醇
溶剂将使 y-鸟嘌呤标准结构的最大吸收波长和荧光发生蓝移, 而使其他异构体相应值发生红移; 与胞嘧啶配
对将使 yG-t1, yG-t2, yG-t5 和 yG-t6的最大吸收波长和荧光波长发生蓝移, 表明 y-鸟嘌呤的电子光谱性质受
环境影响较大.

关键词: y-鸟嘌呤, 电子光谱, 密度泛函理论, 溶剂效应
PACS: 71.10.Li, 71.15.Mb, 71.20.Rv DOI: 10.7498/aps.64.077101

1 引 言

在过去的几十年中, 对核酸的改良修饰成为一
个非常重要而活跃的研究领域 [1]. 整体上讲, 对核
酸的修饰策略可包括以下两个方面: 对骨架进行
修饰 [2]和对碱基进行修饰 [3−9]. 近年来, 人们把更
多的精力投入到设计与合成新型非天然碱基上来,
因为非天然碱基在生物技术、医学和材料科学领域

具有重要应用. 荧光技术具有直接、快速和灵敏度
高等特点, 在核酸研究中有重要应用. 然而, 为了
利用荧光技术首先需要在核酸中引入相应的荧光

团, 因为天然碱基不具有荧光活性. 因此, 碱基修
饰领域的一个重要目的是寻找具有高荧光活性的

碱基类似物. 一般来讲, 这些碱基类似物应具有同
构性, 即在结构和功能上与天然碱基相类似, 把它

们嵌入到核酸中对核酸的结构影响较小. 近年来,
一系列新型荧光碱基被设计合成出来, 并应用到核
酸结构和功能研究中. 其中, 通过在天然碱基中熔
入芳香环而得到的大尺寸碱基受到广泛关注 [7−9].
而且, 由于芳香环的引入, 增大了碱基的π共轭程
度, 也带来了较强的荧光活性, 使它们在核酸研究
方面具有潜在的应用价值. 例如, x-碱基已经被证
明可以用来进行DNA测序和核酸动力学研究 [10].
理论模拟技术是实验方法的有益补充, 利用理论方
法可以解释实验现象和预测材料性质, 在许多领域
具有广泛应用. 采用理论模拟方法对新型碱基的
光谱等性质进行研究也有诸多报道 [11−13]. 例如,
Varsano等采用理论方法研究了x-碱基的光谱性质
等 [11]. Zhang等研究了 y-碱基 [12]及x-腺嘌呤 [13]

的光谱性质, 并考察了生物微环境对其光谱性质的
影响. 以上研究有助于理解这些新型DNA多聚物
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的光谱性质. 众所周知, 核酸碱基在不同环境下会
表现出不同的异构现象, 而且微量异构体 (稀有碱
基)在许多生物过程中具有重要作用 [14]. 虽然 y-碱
基标准结构的光谱性质已有报道 [12], 但是对其异
构体性质研究较少. 本文我们利用理论模拟方法对
鸟嘌呤类似物 y-鸟嘌呤 (yG) 及其可能异构体的性
质进行了研究. 首先对 yG 的异构化特性进行了分
析, 得到了最稳定的异构体, 确认了其最可能的存
在形式; 其次, 对这些碱基的电子光谱性质进行了
考察, 探讨了它们最低激发态的性质和几何结构特
征; 最后, 考察了溶剂效应和碱基配对对这些碱基
光谱性质带来的影响. 实验上关于 yG电子光谱数
据还未见报道, 因此本研究结果可作为相关实验和
理论研究的有益补充, 有助于理解新型核酸的光谱
性质及鉴别 y-鸟嘌呤的异构体和存在形式.

2 理论与计算方法

所有计算均利用Gaussian03 [15]计算程序完

成. 除特别说明之外, 所有计算均采用了 6-
31+G(d)基组. 基态结构优化 (包括 yG的六个互
变异构体和碱基对)采用了密度泛函理论中的B3
LYP [16,17]方法, 而激发态结构优化采用了CIS [18]

方法, 并进行了频率分析, 以确认所得到的结构是
稳定结构. 以基态几何结构为基础, 碱基单体和碱
基对的电子吸收光谱计算均利用了含时密度泛函

理论 (TDDFT), 其中碱基单体光谱性质计算利用
了TDB3 LYP方法,而碱基对光谱性质计算利用了
TDBHandHLYP方法. 此外, 溶剂的影响利用了自
洽场理论 (SCRF) [19−20]的连续极化模型 (PCM).

电子光谱的计算处理采用了SWizard程序 [21], 处
理中采用的是高斯模型.

3 结果与讨论

3.1 y-鸟嘌呤的异构化和基态的电子性质

如前所述, 基态结构优化采用了B3 LYP/6-
31+G(d)方法, 图 1给出了在此水平上得到的 yG
六个可能的互变异构体的基态几何结构, 分别命名
为 yG-t1到 yG-t6, 其中 yG-t1 是 yG的标准形式.
yG-t1, yG-t2, yG-t3和 yG-t4具有非平面的基态结
构, 主要是由氨基的角锥化造成的. 表 1给出了计
算得到的HOMO(H)和LUMO(L)轨道能量、H-L
能级差、电离势和各异构体之间的相对能量差值.
计算表明, 异构体 yG-t2 直到 yG-t6 在能量上都比
标准形式 yG-t1能量低. 也就是说, yG的标准形式
yG-t1在能量上并不是最稳定的结构, 这一点与相
关实验 [8]和计算结果一致 [22]. 能量分析表明, yG-
t2, yG-t5 和 yG-t6具有相近的稳定性, 它们的能量
差小于 1 kcal/mol (1 cal = 4.184 J), 尤其 yG-2和
yG-t6的能量几乎相等. 这些结果表明 yG 最有可
能以这三种形式存在. 观察表 1可以发现, 标准形
式yG-t1具有最低的H-L能级差 (3.75 eV),比前述
最稳定三个异构体相应值小0.8—1.0 eV. 鉴于标准
形式 yG-t1的H-L能级差比其他异构体小得多, 可
以预见其最低激发态的激发能量应该是所有异构

体中最低的, 理论计算也证明了这一点. 进一步分
析表明, yG-t1 具有最低的电离势, 这表明这种扩
环修饰并没有改变鸟嘌呤是核酸碱基中最容易被

氧化的碱基这一特性.
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图 1 在B3 LYP/6-31+G(d, p)水平上优化得到的 yG及其五个同分异构体的稳定结构
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yG-t1和其最稳定的三个异构体 yG-t2, yG-t5
和 yG-t6 均可与胞嘧啶 (C)形成碱基对, 其中 yG-
t1-C, yG-t5-C和 yG-t6-C对应于Watson-Crick模
式, 而 yG-t2-C对应于Wobble 模式. 图 2给出了优
化得到的碱基对的几何结构, 从中可以看出 yG-
t1-C, yG-t2-C 和 yG-t5-C具有平面几何结构, 而
yG-t6-C具有高度非平面的结构, 主要是由亚氨基
和羰基上孤对电子的排斥作用造成的. 我们同时
计算了这四个碱基对的相互作用能, 并考虑了基
组叠加误差, 计算表明 yG-t1-C, yG-t2-C, yG-t5-C
和 yG-t6-C 的相互作用能分别为−32.54, −19.88,
−18.05和−10.11 kcal/mol. 由于 yG-t6-C上亚氨

基和羰基上孤对电子的排斥作用, 其相互作用能也
是四个碱基对中最低的.
表 1 在B3 LYP/6-31+G(d, p)水平上计算得到的
HOMO 和 LUMO轨道能量 (eV), H-L 能级差 (eV)、电
离势 (eV)和气相条件下异构体之间的能量差 (∆Ggas,
kcal/mol)

碱基 HOMO LUMO
H-L
能级差

垂直

电离势

绝热

电离势
∆Ggas

yG-t1 −5.37 −1.62 3.75 6.99 6.82 0.0
yG-t2 −5.90 −1.34 4.56 7.55 7.39 −11.6
yG-t3 −5.62 −1.17 4.45 7.27 7.05 −8.5
yG-t4 −5.66 −1.17 4.49 7.31 7.08 −9.2
yG-t5 −5.90 −1.04 4.86 7.56 7.39 −10.9
yG-t6 −6.02 −1.16 4.86 7.67 7.51 −11.5
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1.881

1.682

1.047

1.027
1.033

1.910

1.034

1.899

1.024

2.012

1.033
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1.026

(d) yG-t6-C

(b) yG-t2-C

(c) yG-t5-C

(a) yG-t1-C

2.184

1.032

1.965

1.817

1.030

图 2 在B3 LYP/6-31+G(d, p)水平上优化得到的碱基对的稳定结构 (键长: Å)

表 2 在TDB3 LYP/6-31+G(d, p)水平上计算得到的 y-鸟嘌呤及其五个异构体的最低激发态的垂直激发能
(E/eV)、振子强度 (f)和跃迁归属 (assign.)

碱基
气相 甲醇溶液

E/eV(nm) f assign. E/eV(nm) f assign

yG-t1 3.26 (380) 0.102 πHπ*L(86%) 3.51 (353) 0.130 πHπ*L(88%)

yG-t2 3.98 (312) 0.113 πHπ*L(85%) 3.88 (319) 0.142 πHπ*L(88%)

yG-t3 3.97 (312) 0.157 πHπ*L(89%) 3.96 (313) 0.180 πHπ*L(92%)

yG-t4 4.01 (309) 0.165 πHπ*L(89%) 3.96 (313) 0.187 πHπ*L(92%)

yG-t5 4.26 (291) 0.050
πHπ*L(43%)

-πHπ*L+1(37%)
4.13 (298) 0.092 πHπ*L(83%)

yG-t6 4.25 (292) 0.072
πHπ*L+1(69%)
-πH−1π*L(17%)
+πHπ*L(10%)

4.13 (300) 0.102 πHπ*L(86%)
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3.2 yG的电子吸收光谱及甲醇溶剂的影响

表 2给出了 yG六个异构体气相和甲醇溶液中
最低激发态 (S1)所对应的垂直激能量、振子强度
和跃迁归属. 图 3给出了各异构体第一激发态 (S1)
所对应的轨道. 从表 2和图 3 可以看出, 各异构体
的S1态均为ππ*态, 对应的轨道均为π轨道. 对
yG-t1, yG-t2, yG-t3和 yG-t4来说, 它们的S1态均
对应于H → L跃迁. 而 yG-t5和 yG-t6的S1态均
有多个轨道成分. 如图 3所示, 对yG-t5来说, 其S1
态主要对应于H → L(43%)和H → L+1(37%)
跃迁,而yG-t6的S1态对应于H → L+1(69%), H-1
→ L (17%)和H → L (10%)跃迁. 分析S1态的
激发能可以发现, yG-t1的激发能最小 (其值为3.26
eV), 与前述分析H-L能差时得出结论一致. yG-t2,
yG-t3和 yG-t4的S1态对应的激发能相差不大 (约
0.4 eV), 但其对应的振子强度是逐渐增大的, 即
yG-t2 < yG-t3 < yG-t4, 因此可以从吸收强度上
对这三者进行区分. yG-t5 和 yG-t6的S1态对应

的激发能也是相互接近的 (约 4.25 eV), 其相应的
振子强度大小的顺序为 yG-t5 < yG-t6. 图 4给出
了这些碱基的紫外吸收光谱, 其中吸收峰主要对
应于ππ*跃迁, 孤对电子跃迁 (nπ*)和里德堡跃迁
(πσ*)的振子强度很小, 一般来讲很难在实验上观
测到. 通过图 4 , 人们可以很容易地从其光谱特征
上对这些异构体进行鉴别和区分: yG-t1的最大吸
收波长出现在380 nm处, 而 yG-t2, yG-t3和 yG-t4
的最大吸收波长出现在 310 nm左右, 但其吸收强
度满足 yG-t2 < yG-t3 < yG-t4; yG-t5和 yG-t6的
最大吸收波长出现在 290 nm附近, 但是吸收强度
遵循 yG-t5 < yG-t6.

考虑甲醇溶剂的影响之后可以发现, yG-t1的
S1态蓝移至 3.51 eV, 蓝移量为 0.25 eV. 而其他碱
基的S1态均发生了不同程度的红移, 其中 yG-t2,
yG-t5和 yG-t6 的红移大于0.1 eV, 而 yG-t3和 yG-
t4的红移量较小, 其甲醇溶液中S1态的激发能与
气相中的值差别不大.

yG-t1 yG-t2

L+1L

H

LLL

H HH

L

H-1
43%

37%

86% 85% 89% 89%

69%
L+1

L

H
17%

10%

yG-t3 yG-t4 yG--t5 yG-t6

H

图 3 yG及其五个异构体最低激发态对应的轨道和主要的贡献
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图 4 (网刊彩色) 在TD-B3 LYP/6-31+G(d, p)水平上
计算得到的 yG及其五个异构体气相中的电子吸收光谱

3.3 第一激发态的结构和荧光发射光谱

图 5给出了在CIS/6-31+G(d, p)水平优化得
到的S1(ππ*)态的几何结构. 研究表明, yG-t1,
yG-t2, yG-t3和 yG-t4的S1态具有非平面结构, 主
要是由氨基的角锥化及环的扭曲造成的, 而 yG-t5
和 yG-t6的S1态具有平面结构. 进一步分析表明,
那些在基态时是双键的化学键, 在激发态几何结构
中键长都增大了; 相反地, 在基态是单键的化学键,
在激发态结构中都缩短了.

基于上述得到的S1结构, 利用TDB3 LYP/
6-31+G(d)方法计算了这些碱基的垂直激发能, 其
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图 5 在CIS/6-31+G(d, p)水平上优化得到的 yG及其异构体的 S1态分子结构 (键长: Å)

对应于荧光发射光谱, 计算表明 yG-t1直到 yG-t6
气相中的荧光波长分别为 430, 348, 348, 345, 307
和 309 nm. 以上结果表明, yG-t2, yG-t3和 yG-t4
的荧光波长相差不大, 而 yG-t5 和 yG-t6的荧光波
长也相互接近, 这一特点与它们的最大吸收波长的
特点类似. 考虑甲醇溶剂的影响之后, 这些碱基的
荧光波长分别为403, 358, 351, 352, 316和320 nm.
以上结果表明, 甲醇溶剂将使 yG-t1的荧光波长发
生较大蓝移, 而使其他异构体的荧光波长发生不同
程度的红移, 这一现象与其对这些碱基的最大吸收
波长的影响相同.

yG-t1-C

yG-t2-C

yG-t5-C

yG-t6-C

图 6 (网刊彩色)在TD-BHandHLYP/6-31+G(d, p)水
平上计算得到的碱基对最低激发态对应的轨道

3.4 碱基配对对S1态的影响

如前所述, yG-t1, yG-t2, yG-t5和 yG-t6均可
与胞嘧啶 (C)形成碱基对, 我们也考察了碱基配
对对这四个碱基光谱特性的影响. 我们只探讨

与胞嘧啶形成碱基对给 yG单体的最低ππ*态带
来的影响. 值得注意地是, 虽然TDDFT方法是
目前非常流行的计算激发态性质的方法, 但是利
用TDDFT理论结合局域相关泛函 (例如B3 LYP)
却不能正确描述电荷转移激发态 [23]. 因此利用
TDDFT方法研究分子复合体系 (如含有氢键的
体系)时要注意依据研究体系选取不同泛函. 这
里, 我们采用BHandHLYP泛函来研究碱基对的
激发态性质, 该泛函已被证明能在一定程度上克
服TDDFT方法的缺陷并得到与实验值接近的结
果. TDBHandHLYP 计算表明这四个碱基对的最
低激发态都具有ππ*特征, 因为其对应的跃迁轨道
均为π轨道, 见图 6 .进一步分析表明, 这些轨道主
要分布在嘌呤部分, 分别对应于单体的HOMO和
LUMO轨道, 因此该跃迁实质上是嘌呤单体局域激
发态. 表 3 给出了碱基对最低激发态对应的垂直
激发能、振子强度和跃迁归属, 从中可以看出, 配对
使这四个碱基的S1态发生了一定程度的蓝移, 它
们的S1态分别蓝 0.17, 0.08, 0.06 和 0.05 eV, 而且
配对对 yG-t5和 yG-t6两碱基S1态的振子强度影
响较大, 与单体相比, 配对后振子强度分别增大了
72% 和27%.

图 7给出了在CIS/6-31+G(d, p)方法水平上
优化得到的碱基对的S1态的几何结构, 从中可以
看出除了 yG-t5-C的S1态具有平面几何结构之外,
其他三个碱基对的S1态的几何结构都是非平面的,
其中 yG-t1-C和 yG-t2-C的非平面性主要是由嘌呤
环上氨基的角锥化以及环的非平面性造成的, 而
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yG-t6-C的非平面性还是主要来自于孤对电子的排
斥作用. 比较基态与激发态键长和键角的几何参
数的变化可以发现结构变化主要发生在嘌呤部分

上, 而且其变化特点与未形成碱基对时一致. 基于
S1态的几何结构, 我们用TDBHandHLYP方法计
算了由S1 → S0的跃迁, 其对应于碱基对的荧光发

射, 所得结果列于表 4中. 计算表明, 碱基配对将
使这四个碱基的荧光波长发生蓝移, 这一特点也前
述发现的对它们最大吸收波长的影响类似. 其中,
yG-t1受到的影响最大, 配对后其荧光蓝移了约 30
nm. 进一步分析表明, 配对还会使这四个碱基荧光
发射过程的振子强度得到加强 (11%—152%).

yG-t2-C

1.929

2.040
2.033

2.119

1.967
1.951

2.091

2.300

2.227

2.084

(a) yG-t1-C

(d) yG-t6-C(c) yG-t5-C

(b) yG-t2-C

图 7 (网刊彩色) 在CIS/6-31+G(d, p)水平上优化得到的碱基对的 S1态分子结构 (键长: Å)

表 3 在TDBHandHLYP/6-31+G(d, p)水平上计算得
到的碱基对的 S1 态的激发能量 (E/eV)、振子强度 (f)和
跃迁归属 (assign.)

碱基对 y-鸟嘌呤

E/eV f assign. E/eV f assign.

yG-t1-C 3.99 0.147 ππ∗ 3.72 0.152 ππ∗

yG-t2-C 4.57 0.139 ππ∗ 4.49 0.129 ππ∗

yG-t5-C 4.81 0.098 ππ∗ 4.75 0.057 ππ∗

yG-t6-C 4.78 0.093 ππ∗ 4.73 0.073 ππ∗

表 4 在TDBHandHLYP/6-31+G(d, p)水平上计算得
到的碱基对 S1—S0跃迁过程的能量 (E/eV)、振子强度
(f)和跃迁归属 (assign.)

碱基对 y-鸟嘌呤

E/eV f assign. E/eV f assign.

yG-t1-C 354 0.204 ππ∗ 384 0.174 ππ∗

yG-t2-C 305 0.176 ππ∗ 312 0.158 ππ∗

yG-t5-C 272 0.254 ππ∗ 279 0.105 ππ∗

yG-t6-C 274 0.311 ππ∗ 281 0.123 ππ∗

4 结 论

本文采用密度泛函理论 (DFT)和含时密度泛
函理论方法 (TDDFT) 研究了鸟嘌呤类似物 y-鸟
嘌呤及其五个异构体的基态性质和电子光谱性质.
研究表明, y-鸟嘌呤的标准结构并不是最稳定的结
构, 在能量上其有三个稳定性相差不大的异构体,
y-鸟嘌呤最有可能以这三种形式存在. 紫外光谱性
质分析表明 y-鸟嘌呤的最大吸收波长比天然鸟嘌
呤大得多, 在实际应用中可以对其选择性激发. 而
且 y-鸟嘌呤的标准结构与其异构体具有不同的光
谱特性, 因此可以利用它们的光谱指纹对它们进行
鉴定和区分. 甲醇溶剂将使 y-鸟嘌呤标准结构的最
大吸收波长和荧光波长发生蓝移, 而使其他异构体
相应值发生红移; 与胞嘧啶配对将使 yG-t1, yG-t2,
yG-t5和 yG-t6 的最大吸收波长和荧光波长发生蓝
移, 表明 y-鸟嘌呤的电子光谱性质受环境影响较
大. 以上结果有助于考察 yDNA 的光谱性质和鉴
定 y-鸟嘌呤的存在形式.
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Abstract
Recently, newly created unnatural fluorescent nucleobase analogs have gained increasing attention. In the present

work, a comprehensive theoretical study on the structural, electronic, and excited-state properties of y-guanine (yG-t1)
and its five possible tautomers (yG-t2, yG-t3, yG-t4, yG-t5 and yG-t6) is performed. Tautomerization analysis reveals
that the canonical form of yG is not the most stable tautomer in the gas phase since it has three tautomers with the
same stabilities. The spectroscopic properties are investigated: It is found that these tautomers have different absorption
spectra, and so we can distinguish them by their spectroscopic signatures. In addition, effects of methanol solution and
hydrogen bonding with cytosine on the absorption and emission spectra are examined. The methanol solution is found
to red-shift both the absorption and emission maxima of the studied bases except for yG-t1, for which the absorption
and emission maxima are blue-shifts after solvation. On the other hand, hydrogen bonding with cytosine is found to
blue-shifted both the absorption and emission maxima of yG-t1, yG-t2, yG-t5, and yG-t6. Theoretical predictions here
are helpful for the investigation of the tautomerism of yG and the optical properties of yDNA.
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