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文献 【��用激光光解瞬态吸收光谱研究了丙酮三重态与 ��� �种组分相互作用的原初过

程
，

获得了 ����种碱基及其核昔
、

核昔酸三重态的全套吸收光谱和动力学参数
。

同时
，

首

次鉴别了丙酮三重态电子转移氧化嚓吟碱及其衍生物生成其阳离子自由基的机理
，

进而获取

了丙酮三重态电子转移氧化 ��� 于鸟嗦吟的光谱学和动力学证据
，

直接证实 ��� 与丙酮三

重态相互作用的主要原初瞬态产物为以鸟嚓吟为端基的阳离子自由基 ���
。

在此基础上
，

研究

了一种内源性光核酸酶 ��
一

甲基
一

�
，
牛 蔡酿

，

即维生素 ��
�三重态与 ��� 及其组分相互作用

的瞬态吸收光谱及动力学参数
，

所获取的嚓岭组分阳离子自由基的瞬态吸收光谱与丙酮三重

态电子转移氧化嚓吟组分十分相似 比�〕，

而喀吮组分阳离子自由基的瞬态吸收光谱则与 ��于
’

的氧化产物相似 冈
。
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甲基
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蔡醒 ���� 三重态电子转移氧化 ��� �种组分生成的共同

阴离子自由基则与文献 ��� 报道及用激光光解或脉冲辐解获取的瞬态吸收光谱相吻合
。

在此基

础上获取的 ��� 阳离子自由基的瞬态吸收光谱恰好与鸟嚓吟阳离子自由基相似
，

从而直接检

测了 �� 电子转移氧化 ��� 的主要原初瞬态产物为以鸟嚓吟为端基的 ��� 阳离子自由基

������十
�

�
，

并为光核酸酶三重态选择性切割 ��� 于鸟凛岭提供了瞬态证据
。

与此同时
，

又

在解析复合谱的基础上分别获取了 ��� 及其组分阳离子自由基及 �� 阴离子自由基的生成

速率常数与 ��三重态的衰减速率常数
，

它们协同一致地表明 ��三重态的衰减与 ��� 及

其组分的阳离子自由基或 ��阴离子自由基的生成是同步的
。

从而
，

为 ��三重态电子转移

氧化 ��� 的三重态机理提供了动力学依据
。

此外
，

电子转移氧化脱氧鸟普酸的速率常数是其

中最高的
，

而氧化胸普酸的速率常数却是最低的
。

动力学分析还表明电子转移氧化 ��� 的速

率常数接近于氧化胸昔酸的速率常数
，

据此推论
，

当 ��与 ��� 作用时胸昔酸的电子转移

氧化可能是其决速步骤
。

由于 ��是一种内源性物质
，

因此
，

对它的光敏氧化 ��� 组分的研

究已有长久的历史 ���
。

一种倾向性的结论似乎认为 ��三重态氧化哮吮组分的速率常数是最

高的 同
。

本工作的动力学分析准确地判明这一结论是不符合事实的
，

而且也与 �种碱基的氧
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蔡酿三重态相互作用生成阴
、

阳离子自由基对的直接检测 ���

化电位顺序相抵触
，

即鸟嚓岭是最易被氧化的
，

因为它的电离电位是 �种碱基中最低的
。

此

外
，

由于 ��� 阳离子自由基是电离辐射
、

紫外光单光子或多光子电离 ��� 的共同原初瞬态

产物
，

故此可以认为 ��三重态氧化 ��� 所产生的 ��� 阳离子自由基也模拟了电离辐射或

紫外光电离 ��� 的原初瞬态产物
。
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