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磷酞化甲硫氨酸水溶液的脉冲辐解研究
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甲硫氨酸�����能快速清除
·

�� 自由基而具有辐射保护作用
，

磷酞化基团在生物大分子中的

作用越来越受到重视
。

为研究磷酞化甲硫氨酸受
·

�� 自由基氧化的影响
，
合成了 �一

二异丙 基磷

酞化甲硫氨酸�����
，
用纳秒级脉冲辐解动态吸收光谱技术

，
研究 了 在 不 同 �� 条件下为

·

��

氧化的过程
。

与甲硫氨酸水溶液的脉冲辐解结果相比较
，
��� 清除

·

�� 的效果更为显著
。

对 ��� 饱和的 ��� 水溶液进行脉冲辐解
，

发现在 ����� 附近有一吸收带
，

这是
·

�� 进 攻

��� 中的硫原子形成的含硫三电子键 ���
十 �

·

〔�」自由基
，

其形成为准一级 反 应
，
速 率 常数为

�
�

��� ���� ���
一 ‘ �一 ‘ ， 下 为 ��协�

。
�� 值对 ��� 的辐解过程有很大影响

，

随�� 增大
，
�����

的吸收带减弱
，
相应瞬态粒子的稳定性也降低

，
至 �� �� 时

，
该吸收带巳消失

。

据 �� 滴定曲线

测得
，
���

� �·

〔�〕的 ��� 为 �
�

�
，

这与 ������报道 ���� �
·

〔�〕的 ��� �
�

�不同
。

甲硫 氨 酸 水 溶

液脉冲辐解的结果表明
， ��异�时

，
���

� �
·

〔�〕的瞬态吸收完全消失
，
测得 ����时的表观形成

速率常数与 ������ 报道一致
。

通常认为
，
酸性时氨基是质子化的

， ·

�� 主要进攻 �原分 形 成 含

硫三电子键
，

中性或碱性时
，
氨基 � 原子上的孤对电子向含硫三电子键的 �原子发生分子内 电

子转移
，

形成立体上有利的五元环结构
，
脱竣产生还原性很强的 �一氨基 自由基

。

在氨基上 引入

具有吸电子性能的磷酞化基团
，

降低了 � 原子的还原电势
，
同时

，

也由于 �一二异丙 基磷酞基体

积较大
，
在空间上阻碍了五元环形成

，
所 以

，
与 ���

十 � ·

〔�〕相比 ，
���

斗 � ·

〔�〕的稳定性增加 ，
导

致 ��� 值增大
。
用还原性的 甲基紫精���

“ �
�测定了 �一氨基 自由基的产额

，
在 ����� 处观察到

��
� ·

自由基的极强吸收
，

计算表明
，
在 �� 为 �

�

�和 �
�

�时
，
��� 和 ��� 辐解 产 生 �一氨基自

由基的产额分别为 �
�

�和 �
�

��
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