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硝基喳琳氧化物与甲硫氨酸

衍生物的电子转移
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摘要 利用纳秒级激光光解瞬态吸收光谱装置
，

研究了 �
一

硝基唆琳氧化物 ������与含硫

氨基酸及其肤的光化学反应
。

水溶液中的 ���� 被 ����� 激光激发
，

生成 ���� 三重态
，

并

在 ����� 和 ����� 观察到它的特征吸收
，
���� 激发三重态能被甲硫氨酸及其肤碎灭

，

其过

程是电子转移反应
，

生成 ���� 的加氢自由基和甲硫氨酸及其肤抽氢自由基
。
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�
一

硝基哇琳氧化物 ������ 是很强的致癌物
，

在水溶液中通过电子转移反应损伤 ������
。

����等 〔��运用 ����� 激光研究了 ���� 与色氨酸 �����
、

酪氨酸 ���
�
�等衍生物的光化学

反应
，

结果发现 肠�和 ��� 能有效地碎灭 ���� 的三重态
。

甲硫氨酸 �����是生物体内必需

氨基酸之一
，

容易发生氧化还原反应
，

导致酶的失活和机体的损伤
，

并伴随蛋白质构型的

改变 ��，�】 。
���� 与甲硫氨酸及其肤的光敏化反应至今未见文献报道

。

本工作研究了在中性

溶液中
，

甲硫氨酸及其肤与 ���� 在 ����� 激光作用下的光化学反应
。

材 料 与 方 法
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甲硫氨酸甲醋 ��
��

一

��
�

、

甲硫氨酞甲硫氨酸 ��
��

一

����
、

甲硫氨

酸甘氨酸 ����
一

����和丙氨酞甲硫氨酸 ���������均为 �����
公司产品

，

未经进一步纯化直

接使用
。

所有溶液用三重蒸馏水配制
。

实验在室温
、

中性溶液中进行
，

样品在实验前用高纯氮

��
���

�

����鼓泡 �����
，

除去溶液中的氧
。

激光光解装置采用国产 ���准分子激光器作为激励光源
，

波长为 �����
，

脉冲宽度 ����
，

单脉冲能量 ��一����
。

实验方法与实验装置详见文献 ���
。

� 结 果 与 讨 论

用 ����� 激光脉冲辐照 ���� 和 ���的中性无氧水溶液
，

其瞬态吸收光谱见图 �
。

激光

作用后立刻检测到 ����� 和 ����� 两个吸收峰
，

与文献报道的用 ����� 激光光解 ���� 水
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溶液产生的结果一致
。
�一���

、
����� 的吸收峰是源于 ���� 激发三重态 ������

’

�〔�
，”�

。

随着 �����
、
����� 瞬态吸收的衰减

，
����� 处出现新的吸收峰

，

这与 ���� 的加氢自

由基 �����
’
��的瞬态吸收谱一致 比��

，

因此
，

光解过程中产生了 ����’ �
。

另外在接近

����� 处吸收增强
。

这是由 �
��产生的阳离子 ���一�

’ �一��� 经脱质子后产生的 。 一 烷基自由

基 ���
’ 一�一����

，

其特征吸收为 ����� 左右 陈�】 。

从图 �中插图可分别观察到 ��’ 一�一��� 的

生成 ����
���和 �����

’

的衰减 ����
���

。

在 ����分别与 ���
一

�� 、
���

一

���
、
���

一

���
、

�����
�七的体系中也都观察到上述现象

。
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从上述实验现象和分析可知
，

在 �����

激光作用下
，

甲硫氨酸及衍生物与 ���� 发

生了以下化学反应
�
���� 吸收一个 �����

的光子
，

产生跃迁
，

经迅速的系间窜跃 �����

至三重态
，

形成 �����
’ 。 �����

‘

与 ���

及衍生物发生电子转移反应
，

生成电子转移

络合物
。

络合物进一步分解
，

生成 ���� 的

阴离子自由基 �����一�
、

含硫的阳离子自

由基 ����
一�

，�一����
。
����

’ 一
与水分子

反应生成 �����
’ ，

���一�
��一��� 脱质子

生成 。 一 烷基自由基
，

���
一�一���

。

实验分

别观察到 ����
�
� 和 ��’ 一 �一���

的生成

过程
。

因此
，
���� 和 ��� 及其肤的中性水

溶液在 ����� 激光作用下
，

���� 激发三

重态与甲硫氨酸及衍生物产生了电子转移反

应
。
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