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摘要 本文研究了组氨酸和精氨酸对胸腺嚓嚏的辐射保护机理
。
用 ��� 方法和分子轨 道计算 确证

其辐射保护是由于电子清除和从胸腺嚓吮阴离子向碱性氨基酸的转移
。

碱性氨基酸的亲电子性能随质子

化程度而异
，
在 �� 二 �的条件下

，
组氨酸对胸腺嗜咙的辐射保护机理可能是电子转移与氢原子 转移 的

协同过程
。
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�
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前 言

前文 �” 曾报道用 ��� 研究两种亲电子氨基酸一半胧氨酸
、

胧氨酸对 ��� 的重要组份胸腺 崛

咤
、

脱氧胸腺嗜咤核普酸������的辐射保护机理
。

从程序升温法所得结果详细地讨论了半胧 氨

酸对 ���� 的修复过程
，
同时还用几种方法协同研究了这两种亲电子氨基酸对胸腺 嗜 吮 在 �� �

的保护机理
，
发现并证实了电子转移机理

。

众所周知
，
在染色质中 ��� 是与组蛋白缠绕在一起并与之形成离子键以保持自身的稳定

。

而组蛋白属于碱性蛋白富含碱性氨基酸
，
因此

，
探讨这些氨基酸组份对 ��� 碱基的辐射保护 效

应有助于阐明组蛋白对 ��� 可能的辐射保护机理
。

实 验 部 份

图 � 组氨酸��� ������� 辐照
，

�� � 测定的 ��� 波谱

�左� �� � �右� �� �

�
�

试剂

胸腺嗜吮
，
组氨酸

，

精氨酸均为生化试剂
。

�
�

样品的制备与辐照

将胸腺峨咤与氨基酸按不同克分子比称显

后溶于三重蒸馏水中
，

然后将上述水溶液的 ��

分别调至 � �� ��
，
并进行冷冻干燥

。

将冷冻

干燥后的样品置入内径约 ��� 的 ��一�� 玻璃

管中用超纯氮除氧封管
。

样品在钻源上 �� �避

光条件下进行辐照至 ������

�
�

��� 波谱的测定

所有被辐照的样品都用 ������ �一������
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图 � 胸腺啥陡 �� � 辐

照的 ��� 波谱

图 � 组氨酸��� ����� 辐照
，
升

至室温退火后的 ��� 波谱

图 � 组氨酸��� ����� 辐照
，

升

至室温退火后的 ��� 波谱

图 � 胸腺嚓嚏 �� � 辐照
，
升至

室温退火后的 ��� 波谱

���且
波谱仪 �波段进行测定

，
所用微波功率一般为 ���

。

用 �二�。 。��

精密的 ��� �����计跟踪测定磁场
。

用 ��������双样 品 腔 和

���� 标准样品协同标定 夕值
，

在 ���辐照的样品直至在该温度

进行 ��� 测定
，
始终保持在液氮内

。

然后在室温退火后测定
。

图 � 组氨酸��� ����� 辐照
，

�� � 测定的 ��� 波谱

结 果 和 讨 论

�
�

胸腺啥吮一组氨酸二元体系

图 �展示了组氨酸��� ������� 辐照
，
测定的 ��� 波谱

。

其波谱特 征 与��������” ����
“ �低温辐照测定的组氨酸单晶的还

原自由基产物十分相似
。

������� 〔“ ’ 曾用部分氖化的方法确证 了

上述自由基产物 和 半 胧 氨 酸 〔 ‘ 】 相似
，
也是由 �一� 自质子和 �

�

��
�

�活动质子的超精细谱组成的并且显示出氨基酸阴离子自由基

��的共同特征�
�一
严
一亡

��直

上述微酸性条件下

�
一

��
�

�
� �

，
与胸腺嗜 、 ��� 的 ��� 波谱截然不同�图 �，。

���

自由基波谱的重叠
，
对于 ��

辐照产生的自由基升至室温退火后转化为脱氨自由基与咪哇环加氢

�条件下主要显示加氢自由基的特征�图 ��
，
均与胸 腺 嗯 吮 � 位
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图 � 组氨酸��� ����� 辐照
，
升

至室温退火后 ��� 波谱

图 � 胸腺峪咙
一组氨酸 ��� �

，
�������

辐照
，
�� � 测定的 ��� 波谱

����

图 � 胸腺嚓咙
一组氨酸 ��� �， �������

辐照
，
�� � 测定的 ��� 波谱

图 �� 胸腺心吮
一
组氨酸 ��� �

， �������

辐照
，
升至室温退火后的 ��� 波谱

自由基的八重峰截然不同�图 ��
。

图 �所示 �� �条件下

��� 辐照
，
测 定 的 ��� 波谱虽然也显示氨基酸阴离子

的特征
，
但不如微酸性条件下那么显著

，
正如 ����������

所确证的上述阴离子自由基升至室温退火后转化为脱氨

自由基
。

�一��一�

�
��玄

��
一

�君
、

�。
一

’ 与
�� 。 � �一亡�一��

�
一

��
�

��心�

田 �� 胸腺嗜咙
一组氨酸 ��� �

，
�������

辐照
，
升至室温退火后的 ��� 波谱

至于胸腺嗜咤一组氨酸二元体系
，
研究了 �� ���刃

时在 �� � 辐照后的 ��� 波谱
，
实验结果表明对于微酸

性条件下 ��� ���� 胸腺嚓吮一组氨酸二元体系的三种克

分子比����
， ���

，
����都显示组氨酸本身的 ��� 谱

。

图
�

�展示了 ��为 �
、

��� 辐照后二元体系的 ��� 波谱
。

但当二元体系的 �� 为 �时������� �

明显显示胸腺嗜吮自由基的痕迹 �图 ��
。

�
、

克分子比为 ���，

辐照后的 ��� 波 谱 却

如图 ��
，
� 所示

，
上述 ��� 的二元体系在室温退火后其 ��� 波谱不论 �� 值如何

，
都显示

室温下氨基酸本身的 ��� 波谱特征
。

由于嗜咤碱基是 ��� 中亲电子性能较强的组份
，
在电离辐射作用下能俘获次级电子而成为
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阴离子自由基 〔�一�’， 胸腺嗜吮阴离子自由基经历质子化反应便会生成 �位自由基而导 致 ��� 的

变性��〕 。

�
一 � �

�，��

当胸腺吻吮与亲电子的保护剂共存时
，
次级电子便可能被保护剂俘获或者先被胸 腺 嗯 咤 俘

获
，
然后经由电子转移最终仍被保护剂所俘获

。

前文 〔 ’ 〕报道的半胧氨
、

胧氨酸便是一种含硫氨基酸亲电子保护剂
，
碱性氨基酸的组氨酸是另

一种亲电子氨基酸
。

它的亲电子性能随质子化程度而变异
。
�� �时有 ���以上质子化

， �� �时

质子化的氨基酸不到 ���
，

质子化的氨基酸其最低空轨道能量 为 一�
�

����
，
而 胸 腺 心 咙 则 为

�
�

�� ��
。

但当组氨酸失去质子转为中性后
，
其最低空轨道能量便升至 �

�

�� ��
。

对于质子化的组氨酸与胸腺嗜咙阴离子之间的电子转移如下式
�

��一 �一��
�一 �����右����

一

��
十

�
�

一 � �十 �
�� ��

、 �
�

�

��� �一��
�
一�� ���右��

�� �
一一�� �� ��

��
一

��
�

�

��
一 、 �

�

、 �
�

�

如前所述
，
由于 �� �条件下组氨酸只有少量������处于质子化状态

，
二元体系更多的显示

胸腺嗜喧自由基的痕迹
。

但当升至室温退火后即使胸腺嗜吮与组氨酸的克分子比为 ���的情况下

也基本显示组氨酸自由基的特征
。

辐射保护的机理可能是除了少量质子化组氨酸通过电子转移对

胸腺嗯咙进行保护外
，
还应当考虑到氢原子转移机理

。

参照前文 ‘�’关于 ��� 保护胸腺哦吮的氢

。 二 、 。 士。 ， ��、 ， ��忆 、 。 � ，�、 � ， 闭二
二。 。 �二，八二 、 二二 、 。 、 、 �二

原子转移机理
，
设想咪哇环上的 ��一� 基团可能是修复靶分子的活动氢的一个来源

，

郑
� 才了

‘

沙，� “
仕

’
以 “ 外沈们

’

山
目 ”
�

‘ 、 “ 整阴
一� 日匕

止
’乡况化

�� � 目 ” ‘口 叨马
’�“ ’

小协
’

����

一

即
� ��一 �一�

� �
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·

、 �
�

�

�
�

胸腺啥咬一精氨酸二元体系

图��展示了 �� ���
，
�� � 辐照后精氨酸的

� �一�

】
�

�

� ��

、 �
�

�

��� 波谱
，
它的基本特征与组氨酸

，
半胧氨酸阴

���� �吧
任

图 �� 精氨酸��� ������� 辐照
，

�� � 测定的 ��� 波谱
�左���� �右� ���

圈 �� 精氨酸��� �����

辐照
，
�� � 测定

的 ��� 波谱



碱性氨基酸辐射保护机理的电子自旋共振研究 第 �卷

阴离子自由基 〔�一�’， 胸腺嗜吮阴离子自由基经历质子化反应便会生成 �位自由基而导 致 ��� 的

变性��〕 。

�
一 � �

�，��

当胸腺吻吮与亲电子的保护剂共存时
，
次级电子便可能被保护剂俘获或者先被胸 腺 嗯 咤 俘

获
，
然后经由电子转移最终仍被保护剂所俘获

。

前文 〔 ’ 〕报道的半胧氨
、

胧氨酸便是一种含硫氨基酸亲电子保护剂
，
碱性氨基酸的组氨酸是另

一种亲电子氨基酸
。

它的亲电子性能随质子化程度而变异
。
�� �时有 ���以上质子化

， �� �时

质子化的氨基酸不到 ���
，

质子化的氨基酸其最低空轨道能量 为 一�
�

����
，
而 胸 腺 心 咙 则 为

�
�

�� ��
。

但当组氨酸失去质子转为中性后
，
其最低空轨道能量便升至 �

�

�� ��
。

对于质子化的组氨酸与胸腺嗜咙阴离子之间的电子转移如下式
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��
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�
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如前所述
，
由于 �� �条件下组氨酸只有少量������处于质子化状态

，
二元体系更多的显示

胸腺嗜喧自由基的痕迹
。

但当升至室温退火后即使胸腺嗜吮与组氨酸的克分子比为 ���的情况下

也基本显示组氨酸自由基的特征
。

辐射保护的机理可能是除了少量质子化组氨酸通过电子转移对

胸腺嗯咙进行保护外
，
还应当考虑到氢原子转移机理

。

参照前文 ‘�’关于 ��� 保护胸腺哦吮的氢
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精氨酸是组蛋白中含量较多的一种碱性氨基酸
，
和组氨酸相似

，
带正电的精氨酸其最低空轨

道能尼为
一�

�

����
，
而不带正电的精氨酸其最低空轨道能量为 �

�

����
。

于是质子化的精氨酸与胸

腺嗜咤负离子之间的电荷转移机理如下
�

�
一 � ���一�一��一���

�
��一�����吉����

一

��
十

�

��
��奋

一
� � ���一�一��一���

�
�厂�����东��

��
��右

��
一

��
‘
�

��
�

本工作在前文 〔 ‘ ’的基础上探讨了两种碱性氨基酸对胸腺嗜陡的辐射保护电荷转移机理
，
根据

�� � 二元体系 ��� 波谱特征和 �� � ��� 波谱向室温的转化
，

协同分子轨道计算所得碱性氨基酸

最低空轨道能量
，
确证它们对胸腺嗜 吮的辐照保护也是基于电子从胸腺啥吮阴离子向碱性氨基酸

的转移
。

其电荷转移过程的特点与半胧氨酸对胸腺嗜咙的保护机理同属一类 〔 ” 。

在 �� �的条件下
，

组氨酸对胸腺嘎咤的保护机理可能是电荷转移与氢原子转移的协同过程
，
而活动氢的一个可能的

来源是咪，环上的��
�一”
�
基团

。
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