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冰态水溶液中竹引发胸腺啥咤二聚

作用机理研究�

二聚作用的动力学历程

张加山 秦国良 张文尤
�中国科学院上海原子核研究所�

摘要 本文研究了在冰态水溶液体系中�引发胸腺嗜咤的二聚作用机理
�

从二聚作用的动力学

历程的研究中
，
我们发现当胸腺嚓咙的浓度较低时

，
属于胸腺嗜吮的激发三重态机理

，

而当胸腺嚓

咬浓度较高时
，
则由胸腺吻陡的激发三重态和胸腺嚓吮的激发聚集态两种机理生成以环丁烷型连结

的胸腺嚓吮二聚体
�

本文给出了一些二聚作用的动力学参数
，
并讨论了形成胸腺吻咙激发 态 的来

源
。

关键词 胸腺心咙二聚作用� 三重态� 聚集态� 冰冻水溶液
。

引 言

我们在清楚地判明了在冰态水溶液中 �
一

引发胸腺哦睫生成以环丁烷型连结的胸腺嗜 吮

二聚体的�型异构体
【 ‘，的基础上

，
研究了水辐解产生的�� 自由基的间接作用和正负离子 重

合的途径生成以环丁烷型连结的胸腺嗜陡二聚体的可能性后
，
提出了这种构型的二聚体是由

胸腺喀咤的激发态途径生成的
‘幻 。

本文详细地研究了这种二聚体生成的动力学历程
。

������ 等人
��一习曾详细地研究了紫外引发啼咙碱基的二聚作用机理

。

但是在冰态水溶液

中竹引发胸腺嚓陡的二聚作用机理却未见报导
。

我们定量地测出了在若干条件下胸腺啼喧二

聚体形成的产额 �值�每吸收�����的能量所生成的胸腺嗜咤二聚体的分子数
，

分子八�����
，

发现丙酮和酪氮酸等可 以增加胸腺崛吮二聚体的产额
，

而色氨酸则降低这种产额
，
同时发现

该产额随胸腺哦陡的浓度而变化
，
且在不同浓度的范围内遵循不同的动力学反应图式

。

由�
������ ����������等人

〔‘，首先提出
，
后来由������和 ���

����，加以发展的关于在水

溶液中喀咙碱基的紫外引发二聚作用的反应图式
，

经我们引伸到冰态水溶液中 下一

引发胸腺嗜

绽的二聚作用以后
，

并以辐射化学产额 �和头似的反应速率常数的术语来讨论胸腺崛陡的�
，

引发二聚作用
。

我们发现 ������ 和 ������的 反应图式亦可应用于我们所研究的体系
。

实 验

在大部分的实验中所用的胸腺喀陡均未经进一步纯化
。

全部溶液都用三次重蒸水配制
，

胸腺啼咙的浓度范围在 �� ��
’ 毛
��� ��

“ ’� 之间
。
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取一定体积的胸腺嚓咤水溶液
，

加入一定量的
‘℃ 标记的胸腺晦吮 ，

未经任何处理或经

高真空脱气三次�真空度约为 �火 ��
“ “��壬���

，

或用纯度为 ��
�

��外的高纯氮鼓泡 �� 分钟处理

并封闭后
，

用液氮或液空快速冷冻
，
然后置于干冰中用

�

����一射线辐照到 �� ��
����

。

在研

究剂量与二聚体产额的关系时
，
是把胸腺嗜咤的浓度固定在�、 �。 “ ，�

，

而辐照至不同的剂量
。

辐照后的样品经色层分离和紫外逆向定位
，
用������型液体闪烁谱仪测放射性

，
从而计算出

二聚体的产额
。

详细的实验方法见前文 【’ ，，，。

结 果 和 讨 论

在我们的研究工作中
‘到 已排除了水辐解产生的 �� 自由基是生成以环丁烷型连结的胸腺

哦咤二聚体的可能性
，
并认为正负离子重合也不是生成胸腺喀陡二聚体的主要原因

。

这迫使

我们从另一角度来考虑二聚体生成的原因
，
即从胸腺嗜咤激发态的途径来考虑胸腺嗜咤二聚

体生成的机理
。

一般说来
，
在稀水溶液中

，
电离辐射对溶质分子的直接电离和激发作用是可以忽略不计

的
。

但在冰态水溶液中
，
却必须考虑其特殊的性质

【�，。

�����
一

������ 〔幻观察到当水溶液被冰

冻时产生溶质分子分布的不均匀性
，
他认为由于快速冰冻

，
溶质分子将生成由一种强烈定向

的水分子包围着的聚集态
，
并强调结构水在冰冻水溶液中分子间络合物的生成方面是重要的

。

这一观点后来被氏
�����等人

〔��和 ������
� 与 ������

�����用于解释在冰中胸腺嚓咤的 光 引 发

二聚作用
。

�����川 提出以环丁烷连结的胸腺嗜吮二聚体的生成是由于生长着的冰晶之间产

生一种胸腺喀咙
一
水微晶聚集态引起的

。
�目户�� “ 幻 【���亦指出当一种水溶液被冰冻时

，
溶质分

子并不保持离散的状态
，

而是生成分子聚集态
，
或者在冰晶之间溶质分子从冰中被排出而形

成
“
液坑

” 。

在这些
“
液坑

，
中溶质分子的浓度增高而可 以更大的速率进行化学反应

，
即所谓

“
液

坑效应
” 。

因此
，
在冰冻水溶液中

，
无论是形成聚集态

，
微晶或者

“
液坑气 这都是意味着 在

冰冻水溶液中将存在着溶质分子的局部高浓区
。

因此
，
射线对溶质分子的直接作用成为必须

着重加以考虑的重要因素
。

就胸腺嚓吮的二聚作用而言
，
这可能是至关紧要的

。

� 二琅体的生成动力学历程

图 �为由������ 和 ����� ‘��发展起来的关于紫外光引发嚓咤碱二聚作用的反应图式
，
它

非常成功地解释了嗜吮碱基在水溶液中的光二聚作用
。

我们发现 �����卜����� 图式亦可成功

地解释在冰态水溶液中 �
一

引发胸腺峨陡的二聚作用
。

按照这个图式
，
胸腺喀健���在电离辐

射的作用下
，
被激发至单重态

‘

���
。

这些激发态以速率常数
‘
充戒�

一 工

�和
‘

气戒
�一 ��经辐射和非辐

射跃迁衰变为基态
，
以及经体系的交叉转换转化为相对长寿命的激发三重态叮��

，

其效率为

���。 。
这些激发三重态在若千竞争过程中失去其能量

，
其中以速率常数为从

。 ，

��
� ‘
�的非辐射

跃迁 � 以双分子速率常数为限
，
��

一 ��，‘
�被拌灭剂所碎灭

�以及与基态胸腺嗜吮反应生成激发

络合物�
·
���

一
�����

，

其双分子速率常数为
“�‘ ��

一 ’�
一 ‘
�

，

而其中生成稳定二聚体的分 数 为

了‘
，

大部分自拌灭而回复至基态
。

������和 �����
‘“ 指出

，
在喀吮的浓度较高时

，

还可 以经由

嚓健激发聚集态的机理生成二聚体
。

如图 �所示
，
胸腺嘀咤聚集态被激发而生成胸腺嗜吮的

激发聚集态 �������
，

它们有一部分经非辐射跃迁返回基态
，
而一部分可生成二聚体

。

���在胸腺嘴吮浓度较低时的二聚作用 从图�可 以看出
，
由胸腺嗜健的激发单重态经
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图 � 胸腺嚓淀二聚作用反应动力学历程图

休系的交叉转换而生成的胸腺喀陡激发三重态的产额�
，� 。
中

，
只有一部分生成胸腺嗜咤的激

发络合物
，
而其中也只有一部分生成稳定的胸腺嗜咤匕聚体

。
因此

，
所生成的二聚体的分数

�为
�

了二叹己〔���〕�‘ ��昌丸�〔���〕 � ”无
。 ， �咬

。 〔�〕�

式中的〔�勿」和〔�〕分别为胸腺嗜咤和碎灭剂的浓度���
。

所 以由三重态的途径生成的二聚体产额
���为

�

����，��
�。

�瓦�〔���〕
�
构〔���」� ”北

，， � 。化。 〔�〕 ���

但如图 �所示
，
所生成的二聚体在电离辐射的作用之下

，
有一部分要解聚而回复为基态的胸

腺嗜陡单体
。

设其解聚分数为 了
� �，

相应的二聚体产额为
���

。 �

因此
，
方程���变为

�

�。
�

一 。 ， ， ， � 、 �无改〔���〕
��，

一 � �� ���又上 一 �‘ ��二布，下茸石亡了下一产百井一一代一不了下刃二二
一“ �� ����十

一‘ 件 ， 十 一‘ 穿�吧」
���

当不存在拌灭剂时
，
方程���可改写为

�

〔���，〕一 ‘ “ 〔�，��
�
�

��一 �
， �

�〕 一，
���

”北
。 �

�
�无‘ 〔���〕� ���

把实验测得的二聚体产额的倒数〔���，〕 一 工对胸腺喀陡浓度的倒数 〔���〕 一 �作图应为一直线
。

现

把我们在胸腺喀咙的浓度为 �� ��“ �
��� ��

��
�范围内的脱气冰冻水溶液体系 中在 剂 量 为

�� ������时所得到的结果按方程���作图
，
见图 �

。

该图说明在我们的体系中
，
胸腺嗜健的二聚作用很好地服从激发三重态的机理

。

从图 �

直线外推得截距 〔�，�。 ·

�
‘
��一 �

� ，

�〕
一 �

等于 ���士��� 从该直线的斜率得 〔�，� 。
�‘��一 �

� 、

�〕
一 �

、 。 ，

�
�北‘ 等于 �

�

�士�
�

��
。

���在浓度较高的冰态水溶液中的二聚作用 ������ 和 �������� 在研究水溶液中紫外光

引发啼咤碱基的二聚作用时发现
，
在嚓咤的浓度较高时

，
发生了外加的二聚作用

。

他们根据

��
，
� ‘���和�����与 ���������「‘幻

所指出的在高浓的嗓吟
、

嚓陡及其核昔酸的水溶液中存在着

基态分子的聚集态或堆积缔合对
，
而把这种外加的二聚作用归之于聚集态机 理

。

因 为 紧 密

结合在一起的胸腺咳陡分子对的激发作用在单重态的寿命期内就能够发生二聚作用
。

我们的
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图 � 胸腺嚓咙浓度倒数对二聚体产额倒数的关系

实验结果也发现当胸腺崛陡的浓度大于�� ��
“ �
�时

，
二聚体的产额显著增高

。

这种现象同样

可以用图 �所示的激发三重态和激发聚集态的反应图式来处理
。

根据 �����和 ������【�，的工作
，
从聚集态生成二聚体的产额

刁�‘
是与从单体形成聚集 态

的平衡常数 ����� 、 ���工
，

�������
、
聚集态中胸腺嗜咤的浓度和生成激发聚集态的产额

协�。 �以及生成二聚体的激发聚集态的分数了
，
��

班丸��吮
�十 刁

从
�

�等参数有关
，
它们服从如下的

动力学关系式
�

刁��������
�
， 〔���〕�

令
“ ���

刁 � 月� ，
则从聚集态生成二聚体的产额为

�

刁�‘ 二�《 刁�〔����

把在此体系中的二聚体的解聚因素考虑在内
，
此时令二聚体解聚的分数为了

� ， ，
则在胸腺

喀呢的浓度较高时
，
由胸腺嗜吮的激发三重态和激发聚集态这两种机理生成二聚体的总产额

�。 ，

为
�

��、
二��一 了

� �

��
���� ��才�〔���〕 ���

把在脱气的冰冻水溶液中所得的二聚体的产额按方程���以�
��

对 〔���〕作图为一直线图����
。

从该直线的截距 得
“��
��代 �

��

�二��
�

�士�
�

��� ��
一 ‘
分子������

，
而其斜率 ��刀���一 �

� �

�一

。
�

��土�
�

��
。

有趣的是
，
我们发现在空气饱和的冰冻水溶液中

，
胸腺嘀吮的二聚作用亦遵循

方程���的动力学行为 �见图 ���
，
只是截距和斜率不同而已

，
它们分别为 ��

�

�士 。 �

��� ��
“ ‘

分子������ 和 �
�

�� 士 �
�

��
。
这说明氧的存在一方面可以碎灭胸腺喀陡的激发三重态

，
另一

方面会影响�值或
“ � 值

。

��������和 �������� ‘ ’ “ ，指出
，
生成瞬时环境的分子均能显著地影响激发单重态和三重态

的寿命以及体系交叉转换效率
，
而聚集态的生成通常可被加入的盐或有机溶剂所抑制

【‘�一 ‘�� ，

即增加聚集态的分散性
。

溶解气体以及我们在前面讨论的添加剂可能有类似的作用
。

如果溶

解空气的存在是由于它影响�值而引起二聚体产额的下降
，
则可预期

，
用氮气饱和时

，
则二

聚体产额与胸腺嗜咤浓度的关系应服从方程���
�

�‘ � “ �
·

�� ��一 �� �
�

��〔����〕 ���
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︵
��︸只︸心切

【��川
一

气
���

一

啊�

图 � 二聚体的产额 ��
� ，
�对胸腺嚓吮浓度〔����关系

� 为脱气� �为空气池和
� � 为氮气泡初

加���

户。州�︶��

匕
一

‘ 一一一一�山一一一��一
一�一日公一�一�一

一
一�以��

��
诀 一一�内喇����� 一

」一一一

。 注 � 吕 ��

剂量�� �丁
����

图 � 二聚�如勺�值与剂星关系

实验证明我们的这种推测

是正确的
。

如图�� 所示
，
实验

点均落在方程���关系的理论

曲线上
。

我们进一步预测
，
在

��� 饱和的冰 冻 水 溶 液 体 系

中
，
��，

一 〔���〕图也应服从方

程���
。

在剂量为 �火 �����时
，

于 �义 ��
“ ，� 胸腺嚓 陡 的 ���

饱和的体系中
，
从方程 ���计

算出的二聚体的产额为�
�

�� �

��
一 �

分子����
��它与 ������，�，

测出的 �
�

�又 ��
一 �

分子������

值相当一致
。

���二聚体的最 大产额

������和 ���
��〔�，发现在胸 腺

峨吮的浓度���� 时
，

几乎所

有的三重态均为基态分子所拌

灭
，
即从胸腺嗜咤激发三重态

生成二聚体的最大产 额
���
为

�了� 。
九

。

因此
，
在相同的剂量

时��、 �������
，
方程 ���中的

��一 �
� �

�
“��
应等于方程���中

的 ��一 �
， ，

��
，��
��

。

但我们的

实验结果发现两者并不相等
。

这说明 了
，�
寺�

�，。

这点似 乎 与

光二聚作用不一致
。

但仔细考

察 ������和 �����〔�，的实验结

果
，
在 �℃ 时 ，

二聚体的量子

产额对胸腺哦吮的浓度作图所

得的截距
，
与他们从三重态的

二聚作用所计算出的理论曲线

并不交于一点
，
而是有一定的

偏离
。

在我们的体系中
，
只是这种偏离较大一些而 已

。
这说明

，
在处理二聚作用的动力学历

程时
，
应包括二聚体的解聚

，
而且这种解聚作用是与二聚体的浓度有关

。

���

���等
‘川和������“ ���

�等 〔川指出
，
在中性水溶液中

，
二聚体被电离辐射劈裂为母 体

分子
。

我们认为
，
在冰态水溶液中

，
当吸收一定剂量后

，
生成浓度较高的二聚体时

，
应考虑

二聚休的解聚作用
。

现把在空气饱和的 �� ��
一

啊 胸腺啼吮冰冻水溶液中所测出的二聚体产

额随剂量的变化示于图 �
。
它表明

，
二聚体的产额随剂量的增加而下降

，
当剂量达一定值后

，
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二聚体的产额趋于某一恒定值
。

这与�������
，��等的报导相一致

。

曾有报导说
， 「

在冰冻
�

水 溶

液中
，

二聚体在解聚过程中重新生成的碱基
，
是处于某种有利于再生成二聚体 的 位 置

��习 。

因此
，
在剂量达某一定值

，
即生成的二聚体达一定浓度后

，
二聚体的生成和解聚处于功态平

衡
。

换言之
，

立聚体的解聚分数 了
。

随剂量的下降而减小
。

当剂量趋于零时
，
从图 �外推

，

可得

到在空气饱和的 �� ��
一

姗胸腺嗜咤的冰冻水溶液体系中二聚体的最大产 额 仇
。 、 二

为 �
�

���

��
“ �
分子������

。

从而可得到在剂量为�丫 ��
�
���时

，
�

，

等于 �
�

��
。

因此
，
我们可得由三重

态机理生成二聚体的最大产额
”��功 � 二

和由三重态及聚集态两种机理生成二聚体的最大
�

产 额

伪
二 、 二 。

现把我们所得到的一些二聚作用的参数列于表 �中
。

从该表可 以看出
，
在氮饱和体

系和脱气体系中
， ”�、 、 二

与 ������及 �����
〔�，从胸腺喀陡的光引发二聚生成的� 型 二聚体的

相应值惊人地相一致
。

这说明在冰态水溶液中胸腺喀咤的二聚作用动力学行为跟它在水溶液

中的光引发二聚作用相似
。
已知聚集态的生成可 以增加体系的交叉效率 �纸

�创 ，
这意 味 着 冰

晶结构增加了激发态的自拌灭效率
。
从图 �直线的斜率得

� �

礼了峨
�二 �

�

�� ��
��，

它远 高 于

������和 �����
〔��的相应值

。

这可能反映着冰态水溶液中非辐射跃迁速率的增加
。

表 � 在 ���于
，

� 胸腺咄睫冰态水溶液中犷引发二聚作用的参数�干冰温度辐照
，

剂量为 �� ��
�����

� 体 系

� 空 气 饱 和 体 系 � 氮 饱 和 体 系 � 脱 气 体 系

�
。

·

��士。
·

。�
�

“
·

” ‘
�

分石�
， 二 了分子��。 。 ·��

�
� �、 �。一

�
�

�

�。 只 �。一
�

。 己
�二�分子��。 。

。 � 〕
�

‘
·

��� ‘ “一
�

，
·

��� ，。一
�

�
。

·

�。
�

“
·

��

�
�

·

�“ 〔”
·

���·，
�

‘ “ 。 ，

�
�“� �

� �

�
�

�
�

�

��
·

�士�
·

���� �”一

甘 该值为在胸腺嗯吮的浓度毛�� ����
，
�体系中二聚体的解聚分数

。

�
�

关于激发态的来源

一般说来
，
生成胸腺嗜吮二聚体的激发态有四种可能的途径

� �
�

由电离辐射直接激 发

作用 ， �
�

由电离辐射转化为���
�
��

�� 紫外光而引起胸腺嗜咤的激发作用
� �

�

激发水分子把

其激发能转移给胸腺喀陡分子 ， �� 由胸腺嗜咤的正负离子的重合或胸腺�密陡正离子俘 获 一

个电子而产生激发态或超激发态
。

���一一����
�

���

���

竺
，���� ���

���
一

卜����

一
����

十 ��� ���

���士� �一一六���� 或和 ����� ���

��������
�

一
��� 十

���� ��，�
如我们已经指出的那样

〔�，， 由途径 �产生的激发态生成胸腺嗜吮二聚体的可能性似乎不

大
。

从胸腺嘻陡的激发势小于水的激发势以及�����等卿
，
的研究结果来看

，
途径 。 是可能发

生的
，
特别在冰态水溶液中所形成的溶质分子的高浓区范围内

，
这种反应的可 能 性 更 大

。

�����等
����在研究水辐解中水合电子的生成机理时

，
应用水扬酸根阴离子作为电子的清除剂

，
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发现电子加合物����
。 ，一
�的产额要比水合电子的产额大得多

。

他们把这些外加的产额归之于

三种可能的机理
，
其中之一为激发水分子首先把其能量转移给���

。 。
形成 ���

。 。 � ，
尔后电离

产生水合电子
�

���� ����
。 穿

一
��� ����

。 。 �
�
�’

�

但是在冰态水溶液中
，
由于冰晶这种固态结构利于激发能的消散

，
所以在胸腺嗜吮这一体系

中
，
实际上能否发生这种转移

，
目前尚缺乏证据

。

然而
，
我们却不能排除发生类似于反应 �

’

这种可能性
。

����和�����，，以及�������等
〔���指出

，
细菌的补辐照导致产生光可逆的损伤

。

这被引

为胸腺嘀吮二聚体生成的证据
。

这些作者认为
，
其反应机理包括由高能电子产生的��������

紫外光的激发作用
。

������ 曾提议在我们的体系中加入强吸收 ��托����紫外光的物质或许可

检验这种假设
。

这是一个很有意义的想法
，
我们打算今后加以研究

。

上述这些作者认为
，
除

主要由���
�����紫外光的激发作用外

，
还可能存在着第二种机理

，
即电离辐射的直接激发作

用 【���
。

从我们的工作来看
，
生成以环丁烷型连接的胸腺嗜吮二聚体激发态的主要来 源 是 途

径
�
和 �

�

结 论

根据胸腺喀陡二聚作用动力学的研究
，
可以得出如下结论

�
以环丁烷型连接的胸腺喀咤

二聚体是由胸腺哦吮激发三重态的途径生成的
，
在胸腺嗜吮的浓度����时

，
是由胸腺嗜陡

激发三重态的机理生成的
，
而在胸腺崛咤的浓度����时

，
是由胸腺嘻吮激发三重态和胸腺

啼陡激发聚集态两种机理生成的
。

这些机理与胸腺啼吮在水溶液中的紫外引发二聚作用的情

况相似
。

但在我们的体系中
， �
从

�

�
�北�的比率要比在光引发二聚作用中的相应值大得多

。

这说

明冰晶结构有利于激发能的非反应性消散
。

在空气饱和体系
、

氮气饱和体系以及在脱气体系的冰态水溶液中
，
胸腺喀陡的二聚作用

服从类似的反应动力学图式
，
只是它们的产额不同而已

。

这是由于在溶解气体存在时
，
会影

响胸腺嚓吮聚集态的平衡常数�
，
而氧的存在不但会影响�值

，

而且会碎灭胸腺嗜绽三重态
，

从而降低二聚体的产额
。

胸腺喀吮二聚体形成至一定量后
，
便会在电离辐射的作用下

，
发生解聚作用

。

这种解聚

作用随二聚体浓度的增加而增加
，
至一定程度后

，
二聚体的形成和解聚便达到动态平衡

。
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