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咖啡酸类保护剂辐射保护机理的

电子自旋共振研究

林念芸 李学鹏 屠铁城 谢继东
�中国科学院上海原子核研究所�

摘要 为了探讨电荷转移机理
，
详细研究了咖啡酸 �������及其甲醋�������类保护剂的

保护效应
。

����� 和 ����� 属于苯基取代的不饱和狡酸
，
和马来酸相似

，
它们具有较强的亲

电子性能
，
因而其最低空轨道能量 ��

�

����
，
�

�

�����都比胸腺奄吮��
�

�����
，

半胧氨酸��
�

�����

低
，

此外
，
咖啡酸与碱基还会形成长链分子堆积

，

有利于电子从峨陡碱阴离子向�����或�����

的长程转移
。
��� 研究有力地证实了上述的预测 � 即使 ����与 �����或����� 的克分子比

为 ���� 时
，
����

一�����或 ����
一
����� ��� 的 ���谱显示与����� 或 ����� 十分

相似的特征而与 ����不同
，
室温退火后便转化为�����

、

�����室温下的单峰
，
均不见胸腺

峨吮 �位自由基的痕迹
，

而 ���一�����
、
���一

����� 当核普酸与保护剂的克分子比为 ���

时
，
���一�����

、
���一������的 ���谱也显示与�����或�����相似的特征

，
室温下

也不见胸腺嗯吮 �位自由基的痕迹
。

关键词 电荷转移保护 � 电子自旋共振� 脱氧核糖核酸� 啡咖酸� 啡咖酸甲醋
。

实 验 部 分

�
�

试荆

脱氧胸腺嗜陡核昔酸������为生化试剂
。

小牛胸腺���
，

粗制品为上海市牛奶公司综合厂产品
，
按盛沛根

【�，改进的方法进行提纯
，

提纯的���具有如下的特性
� ��‘ 。

��
��。
为 �

�

�。 � �，���， 。
为 �

�

�� ， 增色效应为 ��帕�无蛋

白含量 � ��� 含量为 �
�

��肠 ， 磷含量为 �
·

��呱 ， �‘���‘ 。 为 ����
。

咖啡酸及其甲酷按中国科学院药物研究所提供的方法合成
， ����� 与 ����� 的融点

分别为 ���一���
”
�与 ���一���

�

�
。

�
�

样品的制备和辐照

将 ���
、
����与 �����

、

����� 分别称量后溶于三次重蒸水中
，
然后按不同克分

子比配成各种二元体系的水溶液
，
并分别进行冷冻干燥

，
氛 化 的 ����� �������是将

����� 溶于��
�

�� 肠�
��中进行经基的氢氛交换后再冷冻干燥

，

将冷冻干燥的样品置入内径

约 ��� 的��
一
��玻璃管中用超纯氮除氧封管

，
样品用

“ 。�。 源在��� 避光条件下进行辐照至

�����
。

�
�

���波谱的浦定

所有被辐照的样品都用��
�����一��� 波谱仪的�波段进行测定

，
所用微波功 率一般为
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���
，

用�
一�。 。 一���� �����计进行磁场的跟踪测定

，

用 �一
�������双样品腔和 ���� 标准

样品协同标定 �值
。

所有前述辐照样品均首先在 ��� 进行 ��� 测定
，
然后在室温退火并在

室温测定
。

结 果

且一�����

图 � �����
、

�����

泛互色�

������� �一�����
、

����� ���辐照
，
��� 测定的波谱

�
，

����� 与����� ���

波谱的特征

��� 〔�，
和��

�������，等人在用���

研究竣酸单晶的辐解自由基产物时指

出
，
其主要氧化产物 为 竣基 自由基

�
，

主要还原产物为‘ 酸阴离

一
� ，

��� 、 � ， � � �

子 自由基又��炭
� �

�
。
�������

�‘ ’
等人

’ 、
�

‘

�一����� �一�����

图 � ����� 与����� ��� 辐照升至

室温退火后的 ��� 波谱

还特别注意研究了丁烯二酸的初级氧

化和还原产物
，
并发现其按基自由基

和竣酸阴离子自由基 的 � 值都靠 近

����
，
但前者的 �值稍大些

，
以马来酸为例

，
二者的各向异性 �值分别为��

�

����
，
�

�

����
，

�
�

�����
，
��

�

���， �
�

����
， �

�

�����
‘�一�，。

��� 〔，，和 �������〔�，等人还一致指出丁烯二 酸 具

有很强的亲电子性能
，
例如

，
当丁二酸中含有微量的富马酸时

， ��� 波谱仪仅显示富马酸阴

离子自由基的特征
。

�����
、

����� 不仅是含有双键的不饱和梭酸及其甲醋
，

而且其双键又与苯环共辘
，

亲电子性能也应当很强
，
应用半经验分子轨道计算方法 〔�������求得其最低空轨道能量分

别为�
·

����
，
�

�

����
。
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如图 �所示����� 与��������辐照
，
��� 测定的 ��� 波谱均有

值分别为 �
�

����
，
�

�

����， 峰宽分别为��
�

���
，
��

�

���
，

二者不同之处为

两侧出现四

较对琳的单峰
， “

���八� 在单峰的

个低峰
。
可能显示

��� ��� 辐照升至室温

退火后的 ��� 波谱

别

一
。姗

图 � ��� 了��
，
辐照 �了�

钡�定的 ��� 波谱

卜
�

克分子比 ��� �一克分子比 尔�

图 � ���一
����� 二种分子混合物 竹� 辐照测定的 ��� 波谱

竣酸自由基与按麒阴离子 自由

基的超精细谱
，
而 �����以

及 ����� 由于竣基上的活动

氢被甲基或氛取代
，
难以明确

显示阴离子自由基的超精细波

谱
。

上述低温辐照的 ��� 波谱

升至室温退火后均转化为对称

的单峰�见图 ��

�
�

���
一
��� ��

�

���
一
����� 二元体系

如图 �所示
，
��� 辐照的

��� 的 ��� 波谱主要为一不

对称单峰
，
略 为 显 示 胸 腺 哦

陡 �位 自由基 的痕迹
，
�值

�
�

����，
峰宽��

�

�吕�
，

升至室

温退火后
，
明显地显示胸腺嗜

吮 �位自由基的特征
，
总宽度

为�����见图 ��
。

���一����� 二种分子

棍合物 ���� 中的核 昔 酸与

����� 的克分子 比 为 ���，

����
，
���辐照测定都显示类

�

钾只�
卜克分子比 �

�� 卜
�
克分子比 ����增益����

月

�

图 � ���一
����� 二种分子混合物 ���

辐照升至室温退火后测定的 ��� 波谱

�一��� 测定的��� 波谱

卜
�
升至室温退火后测定的��� 波谱�增益 �又����

图� 力��
一����� 分子混合物�克分子比��协

竹� 辐照测定的���波谱
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图 � ���� ��� 辐照
�

测定的 ��� 波谱

图 � ���� ��� 辐照
，

升至室温

退火后测定的 ��� 波谱

同的 ��� 波谱
， �值分别

为 �
�

����
，
�

�

����，
峰宽

分 别 为 ��
�

���
，
��

�

���

�见图 ��
。

升至室温退火

后均转化为����� 室温

下的单峰
，
而不见胸腺嗜

吮
�

�位自由基的痕迹 �见

图 ��
。

至 于 ���
一
�����

则着重研究了分子混合物

��
���的二元体系

，
���

辐 照
，
��� 测 定也 显 示

佗��
‘ �����‘ 月，口

�一克分子比 ��� �一克分子比 ����

图 �� ����
一
�����二种分子混合物 ���

辐照
、

测定的 ��� 波谱

�一克分子比 ��� ��克分子比 ����

图� ����
一
����� 二种分子混合物

�

��� 辐照
，

升黑室温退火后测定的 ���波谱

与 ���
一

����� 相 似 的 波 谱
， � 值

�
�

����，
峰宽 ��

�

���
。

升至室 温 退 火

后依然是 �����室温下的单峰
，
也不

见胸腺嗜吮 �位自由基的痕迹�见图��
。

�
�

����
一

�����
，
����

�

����� 二元休系

如图 �所示
，
��� 辐照并 测 定 的

����的波谱已显示出胸腺嗜陡 �位 自

由基的痕迹
， �值 �

�

����
，

峰宽��
�

����

升至室温退火后显示出更明显的胸腺嗜

吮自由基的特征
，
总 宽 度 ���� �见 图

��
。

����
一

����� 二种分 子 混 合物

����
，
�������� 辐照

、

测定都显示 类

同的 ��� 波谱�见图 ���
， �值分别为

�
�

����
，
�

�

����
，
峰宽分别为 ��

�

���
，

��
�

���
，

与 ������ 相似
，

而与 ����

不同
，
升至室温退火后转化为 �����

室温下的单峰�见图���都不见胸腺哦咤

自由基的痕迹
。

����
一
����� 主要研究了克分 子

比为 ����的分子混合物
， �值 �

�

����
，

峰宽 ��
�

���
，
与 ����� 相 似

，
而与

打�� 不同
。

升至 室 温 退火 后
，
显示

����� 室温下的单峰
，
也不见胸腺嗜

陡自由基的痕迹�见图 ���
。
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讨 论

�一��� 测定的��� 波谱 ���升至室温退火后测定的��� 波谱

图 �� ����
一����� 分子混合物���� ��竹� 辐照

机理可综合分析如下
�

如前所述 ����� 与 ����

�� ���辐照
、

测定的 ��� 谱
，

其波谱中心 �值与竣酸阴离子自

由基的 �值较接近
。

同时
，
���

辐照
、

测定的 ���
一

�����
，

���
一
����� 及 ����

一

���任

��
，
����

一
����� 四种体系

，

其 ��� 波谱的 �值均似 竣 酸 阴

离子自由基
。

上述辐射保护效应

如前所述
，
首先����� 和 ����� 属于苯基取代的不饱和毅酸

，
其最低空轨道能量为

�
�

���� 和 �
�

����
，

不但低于 ���组份中亲电子性能较强的胸腺哦咤��
‘

�����
， ·

而且比电荷

转移保护剂半胧氨酸��
�

�����还要低
，
因而上述二化合物有可能是优异电荷转移保护剂的一

种模型
。

同时
，
在电离辐射作用下

，
由于 ��� 分子内部的电荷转移过程产生正负电荷的两极分

化 〔�� ‘�� 。
��� 证实正电荷主要集中子鸟嚓吟

，
电子主要被胸腺嗜陡所俘获

。
不论 ��� 中的胸

腺嗜陡的负离子或胸腺嗜淀游离碱基负离子都会经由质子化反应生成人们熟知的胸腺喀陡 �

位自由基
，
并导致 ��� 的变性 〔�� 。

为了防止 ��� 的脱氧胸腺嗜健核昔酸在电离辐射作用下

由于俘获电子并经由质子化而导致 ��� 的变性
，
必需借助亲电子的保护剂经电荷转移 过程

达到保护��� 的目标
。
�����

，
����� 恰恰能够满足上述要求并实现下述电荷转移过程

。

������������
�

�
�

严
一��《

�����
�

�

�呀

十 �
��

�

一自
� � �

�、丫归�

�����

��

再者
，
由于其具有芳香结构

，

使之能与 ��� 的碱基通过 二 电子之间的相互作用形成长

链的分子堆集
，
有利于实现电子的长程转移

。

这和亲电子的含硫氨基酸
〔�� 、

碱性氨基酸
「��对胸腺嗜陡辐射保护的电荷转移机理是十分

相似的
，
它们的共同本质都是胸腺嗜咤或其核昔酸的阴离子与这些亲电子保护剂之间的电子

转移
，
转移过程的产物属于梭酸或氨基酸阴离子自由基

。

在本工作中
，
承本所王高栋

、

王在兰同志提供纯���试样� 刘仁忠
、

倪民华同志参加分子轨道理论计

算工作� 侯福珍
、
沈光华同志提供咖啡酸及其甲醋试样� 中国科学院上海生物化学研究所盛沛根

、

沈枝安
、

王华黎同志介绍提纯���的方法� 中国科学院上海药物研究所吴益芝同志介绍合成咖啡酸甲醋的方法
，
在

此一并致谢
。
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