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冰态水溶液 中丫射线引发胸腺嚓咤

二聚作用机理研究 �
�

影响胸腺啥绽

二 聚 作 用 的 因 素

秦国良 张文龙 张加山
�中国科学院上海原子核研究所�

摘要 本文研究了自由基清除剂和正负离子清除剂对冰态水溶液中 �射线引发胸腺啥咤二聚作用的

影响
，
证明水辐解产生的 �� 自由基的间接作用不是形成以环丁烷型连接的胸腺嗜咙二聚体的原因

�
正

负离子重合也不是形成这种二聚体的途径
，
而从激发能转移过程的研究中

，
给出了由胸腺嗯咙激发态的途

径形成以环丁烷型连接的胸腺吻咙二聚体的证据
。

同时发现
，

在 ���� 时
，
亦形成胸腺嚓咙二聚体的�

型异构体
。

关键词 清除剂� 胸腺啥嚏二聚作用
， 冰态水溶液

，
激发能转移

。

引 言

我们曾用纸层析紫外逆向
、

质谱
、

红外和核磁共振等技术以及与标准样品对照的方法
，
清楚地

判明了在冰态水溶液中 下射线引发胸腺哦咤形成以环丁烷型连接的胸腺嗜咤二聚体的 � 型 异 构

体 〔 ‘ ’ 。

为了研究这种二聚体的形成机理
，
我们研究了若干因素对二聚体形成的影响

。

在电离辐射引发胸腺嗜喧核普和核普酸的二聚作用的研究中
，
人们曾提出过由正负离子重合

的机理形成二聚体的假设 〔�一 �〕 。 ������
�等人 “ 〕在评述嗜咙碱基的辐射化学时

，
曾给出了由水辐解

产生的 �� 自由基的间接作用途径形成以环丁烷型连接的胸腺噢咙二聚体的反应图式
。

我们在详

细地考察了这些可能性后
，
认为前一种机理不是形成以环丁烷型连接的二聚体的途径

，
而后一途

径不能形成这种构型的二聚体
。

通过酪氨酸
、

色氨酸和丙酮等对二聚体产额影响的研究
，
证明这

种二聚体是由胸腺嗜咤激发态的途径形成的
。

本文详细地报道这些研究结果
。

实 验

我们发现
，
经重结晶纯化和未经纯化的胸腺嗜喧

，
其结果相同

，
所以大部分实验中所用的胸

腺嚓吮为未经进一步纯化的市售生化试剂
，
其它均为 �� 级试剂

。

全部溶液都用三次重蒸馏水配

制
。

在一定体积的胸腺嗜咙水溶液中加入一定量的
’咭�标记的胸腺嗜咙

，
经真空脱气三次�真空度

为 �� �
�

�
一 “
����左右�或经用纯度为 ��

�

���的氮气鼓泡 �� ��� 后封管
，
用液空快速冰冻后置于

干冰中用
“ “�。 下射线辐照至吸收剂量为 �� ������

。
室温辐照时

，

剂量为 �� ��“���
。

辐照后的样品
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经 自然融化后
，
取适量作纸色层分离

。

把经紫外逆向定位的二聚体斑点剪下
，

在 ��一����型液体

闪烁谱仪上测放射性
，
从其与适量料液的总放射性之比而计算出所形成的二聚体的辐射产额 ��

�分子八�����
。

详细实验方法如前文所述�‘�。

为了研究添加剂对二聚体 ��值的影响
，
在 �� ��

“ “� 的胸腺啥喧水溶液中
，
加入各种添加剂

，

然后进行辐照及 ��
值测定

。

结 果 与 讨 论

�
�

关于由 �� 自由基的间接作用形成二聚体的可能性

从辐射化学的观点
，
在稀水溶液中

，
电离辐射对溶质分子的作用主要是通过水辐解所产生的

活性产物的间接作用引起的
。

在胸腺心咤水溶液体系中
，
应有如下一些辐射化学反应

�

���一—一�
、
��

、

���
、
��、

����
、
���� ���

� � ����
�����

·

���

�� ����
�一�》 �����

·

���

�
�

�晶����

一
���

�

一
����

·

���

这些自由基产物的存在
，
人们已用 ��� 和脉冲辐解技术作过广泛的研究而证实

。

它们必然会引起

胸腺嗜吮的损伤
，
产生各种各样的胸腺噢吮的辐射降解产物

，
这已为许 多 研 究 者 的 工 作 所证

明 〔‘ 一 “ �。 问题是
，
这些胸腺嗜咤的自由基产物会不会形成以环丁烷型连接的二聚体呢�

如果二聚体的生成是由水辐解的活性产物的间接作用引起的
，
则在一定范围内改变胸腺嗜咤

的浓度
，
二聚体的 ��值应基本上保持不变

。

我们在实验中发现结果与此相反
，
即二聚体的 ��值

随胸腺嗯吮浓度变化而变化
，
且这种变化在胸腺啥咤的不同浓度范围内遵循不同的规律��〕 。

如果倩况像 ������ “ 等 〔‘ �所设想的那样
，
胸腺嗜吮的 �� 加合物自由基 �����

‘

可以形成以环

丁烷型连接的胸腺嗜喧二聚体
，
则加入 �� 自由基的清除剂时

，
二聚体的 ��值应该下降

，
或者在

体系中增加 �� 自由基的产额时
，
二聚体的 ��

值应该增加
。

为此
，
我们把特丁醇加到 �� ��

一 “
�

的胸腺啥咤水溶液中以清除 �� 自由基
，
在特丁醇浓度为 �

�

�和 �
�

�� 时
，
发现二聚体的认 值并

不下降
。
������

�’ 从 ��。 饱和的 �� ���
“
� 胸腺嚓吮冰冻水溶液中测出二聚体的 ��

值为 �
�

�� ��
一 “

分子������
，

这基本上等于我们的含氮体系中的产额��
�

�� ��
“ “
分子��。 。���

。

在 ��� 饱和的体系

中
，
��� 把水合电子转化为 �� 自由基

，
体系中的 �� 自由基的产额增加了

，
但二聚体的 ��值并

没有增加
。

因此
，
我们的结果和 ����� 〔�〕 的结果都表明以环丁烷型连接的胸腺呛吮二聚体不是经

由胸腺噢咤的 �� 加合物自由基的途径形成的
。

�
�

关于正负离子重合的机理

根据双光过程生成胸腺噢咤阳离子和阴离子的理论 〔 。 ’， �������等 〔�’提出
，
在胸腺嗯吮核普酸

的冰冻水溶液中
， 下射线引发生成胸腺嗜咤核普酸的正

、

负离子
，
由其重合作用而形成二聚体

。

��������� 等 〔“ �在研究冰态水溶液中由电离辐射引发胸腺喀吮核普酸的二聚作用时
，
也倾向于由正

负离子重合形成二聚体的观点
。

对此
，
我们可假设在体系中发生如下反应

�

、声、产�、、产�勺八���了‘
、�几
、声‘、���

� � �一

��晶�

一
�����或 ���令寮�

���
� � ���

�

一一一争�����或 ����争�� ���

一一一
，����

显然在反应���和���中
，
无论发生哪一个反应

，
不是形成激发态就是生成超激发态

，
由这些过程
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形成二聚体
，
本质上是经由激发态的途径

，
其形成二聚体的反应历程应服从激发态的反应图式

。

如果是经由反应 ���直接形成二聚体
，

它便不会遵循激发态的反应图式
。

但是无论由反应���到反

应 ��� 的哪一个过程形成二聚体
，
则可以预期加入电子清除剂或阳离子清除剂都会降低它们的反

应机率
，
引起二聚体 ��值的下降

。

表 �列出了我们的一些实验结果
，
其中第 工组为电子清除剂

，

第 互
、
班组为阳离子转移体

。

表 � 清除荆对胸腺啥吮二聚体形成产倾

的影晌�干冰温度辐照
，

胸腺啥咤浓

度为 �� ��
一�
�

，

荆且为 �� �������

组号
�一

’

漏
。。

‘

厂
一

赫黑洲
� �

� 一 �

���丙酮 �����

��� 饱和 ‘��

�
�

�� ��
一�� 半胧氨酸

对甲苯磺酸盐

�� ��一����
户叻

，� 即 �
，�，�

目
�‘ ���，，�� ，�，�，����‘ ����‘ ��，�������，���

一
，����
�

‘ �‘ �，�����，������������

�� ��
一 �
����

�� ��
一����� �

�

�

�� ��
一�����

�� ��
一谧� �比咙

�� ��
一�� 口比咙 �

。
�

首先
，
在 ����体积比�的丙酮体系中

，
约

有 ���以上的水合电子被清除
。

同时
，

这样高

浓度的丙酮亦可清除体系中的
“
千

”
电子

。

在

氧化亚氮饱和的体系中
，
电子为 ���所清除

。

从表 �可以看出
，
在这两种情况下

，
二聚体的

��
值并没有下降

。

在半胧氨酸对甲苯磺酸盐的

体系中
，
��
值略有下降

。

这可能是由于半耽氨

酸能够竞争嚓吮的三重态 〔 ‘ 。 �， 起碎灭剂作用而

降低 ��
值 〔川

，
也可能像在第 亚组和第 �组实

验那样
，
由于添加剂浓度较高而增加了胸腺嗜

吮的分散性所引起的
。

第二
， ���� 等 〔 ‘ “ �研究了脉冲辐照 �一����

在 �� �玻 璃态中正电荷由胺类的清除过 程 指

出
，
正电荷转移给胺类的速率随胺类电离电位

的下降而增加
，
认为该过程可以看作是电子从

胺的长距离的转移过程
。

胸腺哦咤的电离电位

为 �
�

����
�

�����‘ “ �
，
二丙胺�����和三乙胺

�����的电离电位分别为 �
�

�� 和 �
�

����
【‘ “ �。

因此在胸腺嗜咙阳离子和二丙胺与三 乙胺之间

能够发生有效的电荷转移过程
。

���
� � ����或 �������� ����

�

�或 ���
�

� ���

但如表 �所表明的那样
，
加入阳离子转移体 ��� 或 ��� 后并不影响二聚体的 ��

值
。

第三
，
在含毗吮的体系中

，
毗吮的电离电位比胸腺喀咤高��

�

����
’刁��

，
它应该发生与第 ��组

的阳子转移体相反的电荷转移对程
，
从而增加胸腺嗜咤阳离子的产额

。

���� � ���，���� � ��� ���

从表 �第 �组的实验结果表明
，
当体系中存在着毗吮时

，
二聚体的 ��

值并没有增加
。

表 �

体

脱

在不同气氛中二聚体的�
�
值

���又 ��
一 �
分子八�����

。
��“ �

。
��� �

。
��

��
饱和

。
��“ �

。
��� �

。
��

��� 饱和�
��

。
��“ �

�

��� �
。
��

空气饱和 �
�

��“ �
�

��� �
�

��

基于上述结果
，
我们认为正负离子重合不

是形成以环丁烷型连接的胸腺嗜咤二聚体的途

径
。

�
�

关于激发能的转移

表 �列出了在不同气氛 中 �� ��
“ �
� 胸腺

嗜咙冰态水溶液在干冰温度时由 �射线辐照至

剂量为 �� ������后 所测出的胸腺嗜吮二聚体

的 ��
值

。

从该表可以看出
，
在含空气体系中二
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聚体的 ��值比在脱气
、

氮饱和以及 ��� 饱和的体系中的 ��
值低

。

从二聚作用动力学的研究 �” 可以看出
，
这些产额的每一项都有两部分组成

，
其中之一是由胸腺

嗜吮的激发三重态形成的
，

这一部分数值在脱气
、

氮饱和
、
��� 饱和的体系中是相同的

，

均为��
，

�� 土

�
�

���� ��
“ “ ，
而在空气饱和的体系中该值较上述三个体系中的低

。

这是因为胸腺咬喧的三重态被

氧拌灭所引起的
，
我们估计在该体系中被氧碎灭的胸腺嗜吮激发三重态的辐射产额为 �

�

�� ��
一 ‘

分子八�� ��
。

上述结果是由激发三重态机理形成以环丁烷型连接的胸腺嗜吮二聚体的证据
。

在嚓咙碱的光引发二聚作用的研究中
，
许多研究者指出

，
丙酮的三重激发态的能量比嗜咤高

，

能把其激发能转移给噢咙而增加嗯咙二聚体的 ��值 〔’ “ 一 ‘ ’ �。 如前所述
，
我们在研究用 丙 酮 清 除

水合电子的实验中也发现有类似的过程
。

因而我们进一步研究了酪氨酸和色氨酸对胸腺嗜吮二聚

作用的影响
。

人们曾指出
，
稀水溶液的快速冰冻引起溶质分子聚集态的形成

，
而把两种不同溶质

的水溶液快速冰冻
，
由于溶质分子的堆积排列引起混合聚集态的形成 正‘ �一 �“ �， 而利于激发能的转

移
。

��������一�“ ������ 〔“ ‘�提供了在 �� � 时激发单重态和三重态的能量有效地从酪氨酸向核酸碱

基转移的证据
。

表 �列出了丙酮�� ’ �、

酪氨酸
、

色氨酸和胸腺嗜吮核普酸 〔��� 的激发态的能量
。

由

此可以预期
，
当体系中存在酪氨酸时

，
胸腺嗜吮二聚体 的 ��

值 将会增加
。

表 �列出了我们的一

表 � 某些有关化合物的激发态能， 表 � 几种激发能转移体对胸腺啥暄二聚

…三重

黔
能量

…
…

体 �
‘�
值的影响�中性 ��

，
千冰沮

度辐照
，

荆�为 �火 ��，����

�����

�����

体 系 �
�·�� �。 一，分子��。 。���

�“ 。 一“ ���

�
���丙酮

、
了。 ��� ��

一，����� �
�

�

‘ � ‘ “ 一 ’���，
、
�� ‘ ” 一����

�
�� ��

一�����
、
�� ��

��
����

余

辐 照 连� ������时 � 。
位为 ��

�

峨�
。

︸
︸

�
﹃﹃

一
﹃

片尝二叫

些实验结果
。

从中可以看出
，
在含丙酮和酪氨酸体系中

，
二聚体的 ��

值要比不含这些化合物时的

��
值要高

。

这是由激发态途径形成二聚体的又一有力证据
。

虽然表 �指出色氨酸能把其单重激发

态的能量转移给胸腺�密吮
，
但胸腺嗜咤三重激发态的能量却能转移给色氨酸

，

并且 如 ������ 〔“ “ �所

发现的那样
，
在冰态水溶液中

，
色氨酸能起使环丁烷型胸腺嗜咙二聚体光解聚的敏 化 剂 作 川

。

��������“ �把这种现象归之于电子自色氨酸的单重激发态转移给邻近的墓态二聚体
。

我们的实验证

实了色氨酸可以敏化这种解聚效应
。

这再次证明了以环丁烷型连接的胸腺嗜咙二聚体是由激发态

的途径形成的
。

我们在另一篇论文 〔�’中详细地报道了关于激发态途径形成胸腺嗜咤二聚体的反应

动力学历程
。

�
�

关于温度效应

我们研究了辐照温度对胸腺嗯咤二聚作用的影响
，
发现在 ���� 时

，

无论在空气饱和还是在

脱气体系中
，
均能形成 以环丁烷型连接的胸腺嗜咙二聚体�型异构体

。

在此温度辐照的 �又 ��
‘ �
�

胸腺嗜吮的脱气冰态水溶液中
，
在剂量为 �� �护 ��� 时

，
测得的二聚体的 ��

值要 比在干冰温度

辐照时的 ��
值 为 高

。

前 者 为 ��
�

�� ��
一 “
分子��

�

����
，

后者为 �
�

��� ��
一 �
分子������

。

这跟

��由�� 和����� ���〕在研究胸腺嚓咤的光引发二聚作用时所发现的 �型二聚体的 如��
·

��随温度的增
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加而增加的情况相一致
。

和 �������等 【�” 〕的结果相反
，
我们反复研究了空气饱和的 �� ��

“ “
� 胸腺哦咤水溶液在室温时

由 �射线引发胸腺嗜喧的二聚作用
，
即使把大量辐照样品浓缩

、

分离后也未曾发现形成以环丁烷

型连接的二聚体
。

我们并不排除形成以单键连接的二聚体的可能性
，
如同 在 脉 嗜 咤 的 情 况 那

样��” �。 在脱气的体系中于室温辐照时
，

我们分离出一种产物
。

它在 ������
一 ‘
处有一特征红外吸收

峰
。

同时它经紫外辐照后可形成紫外吸收斑点
。

这种产物的辐射产额极低
，
无法准确测出

。

结 论

本文研究了若干因素对冰态水溶液经 �射线引发而形成的以环丁烷型连接的胸腺啥吮二聚体

��
值的影响

，
获得了如下一些结论

�

��� 以环丁烷型连接的胸腺吻吮二聚体的形成不是由水辐解所产生的 自由基
，
特别 是 �� 自

由基的间接作用途径所引起的
。

��� 胸腺嗜吮的正负离子自由基的重合也不是形成以环丁烷型连接的胸腺 嗜 吮 二聚体的原

因
。

��� 以环丁烷型连接的胸腺嗜咤二聚体是经由胸腺嗜咤激发态的途径形成的
，

��� 酪氨酸可把其激发能转移给胸腺啥咤
，
从而增加胸腺吻吮二聚体的 ��值

。

��� 在 ���� 时亦形成以环丁烷型连接的胸腺嗜吮二聚体的 �型异 构 体
，
其 ��

值 要 比 在

��� � 时为高
。

当室温辐照时
，
在空气饱和的体系中没有发现形成这种构型的二聚体

，
而在脱气

的体系中
，
虽分离出了一种产物

，
它为紫外光所逆向

，
且在红外谱图中于 ������

一 ‘
处有特征吸收

峰
，
但其产额太低

，
难以准确测定其辐射产额及进行结构鉴定

。
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