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摘要 本工作研究了亚硫酸钠对甘氨酸以及其它主要产物形成的影响
。

结果表明氰酸盐和甲酞胺的

生成与�� 自由基有关
，

甘氨酸产额随 ������浓度增加而增加
，
它的形成与还原性粒种有关

。

实验求得
���甘氨酸�二�

�

��
。

动力学模拟计算结果证明了在含 ��
体系中存在下列反应

�

���
一 � �����，，�

�������� ��
�

一

���� � �����

������
� ���

氏��
� �����一一一》 ���� � �����

同时也表明甘氨酸不仅可在刺迹中生成
，
而且也可由扩散的 �刃��或 ���

一

�重合产生
。
动力学计算还

求得了 ��伪，一 ，�二 � ��
�

�士�
�

��� ��，�
一 ’ �

一 ‘ 。

实验证明了丙氨酸为 ���
一

水溶液 下辐解的产物
，
其产额几乎与清 除剂存在无关

，
它可 能由刺迹

中的
“
热

”
�原子和水化电子形成

。

关锐词 氰化钾水溶液的辐解， ��声�
�
反应

， 甘氨酸形成
，
丙氨酸纸色谱

。

前 言

在以前的工作中�‘ 一 “ ，， 我们成功地以甲酸钠为自 由基清除 剂研究了 ��� 水溶液辐解主要产

物�氰酸盐
，
甲酞胺和甘氨酸�的形成机理

。

随着甲酸钠清除 �� 自由基
，
下列反应受到抑制

���
一 � �����

一
������� ��

�

���� � �����

��
����� ����

���� � �������������� � �����

但并未观测到甘氨酸产额明显增长
。

在碱性介质中
，
由于甲酸钠形成的 次级自由基

·

��石的性质

尚不太清楚以及甲酸钠辐解产物 ���

或 ���歹的积累
，
使体系反应复杂化

，
因此对未能观察到氨

基酸产率的增加
，
不能作出正确的解释

。

为了解决这一问题
，
试以 �气��

�

作为 �� 自由基清除

剂
，
观察 ��

一

辐解产物甘氨酸等产率的变化
。

在碱性��� 为 ��
�

���体系中
，
�����。

只清除 ��

自由基而不清除�原子和水化电子
，
因此它可能比甲酸钠清除剂更适于本课题机理的研究

。

实 验

�
�

试剂

分析级 ������

用 �� ��
�

��三级蒸馏水重结晶
，
放置在暗处�放置时间不超过一夭�

，
临用时

倾去母液并用 �� ��
�

�� 三级蒸馏水洗涤结晶数次
，
然后配制成 �� ��

�

�� 的溶液
。

亚硫酸钠浓度
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对甘氨酸及其它主要产物形成的影响 �

用碘一硫代硫酸钠方法标定 �“�。

辐照溶液与实验所用其它试剂和溶液的制备以及辐解产物的分离和测定与文献 〔�〕 ，〔幻和 〔�〕

相同
。

一

实
�

验
�

结 果

�
�

��
一

水溶液 丫辐解尚能形成丙氨酸

文献 〔幻报道了 ��

饱和 ��� 水溶液 丫辐解产物谱
。

在紧邻 甘氨 酸色谱 峰后面 出现了 ���

���� 产物峰
，
比较甘氨酸及 �� � ���� 产物的纸色谱行为

，
表明 �� � ���� 产物为一新未知物

。

将

辐解溶液按文献�� 〕方法纸色谱展开后 ，
用 �����

�

�� 蒸馏 水分别 将甘氨 酸和 ��� �
�

�� 产物从

色层纸上淋洗下来
，
在 ��℃真空浓缩 ，

然后将甘氨酸
，
�� 二 �

�

�� 产物与标准甘 氨酸及标 准丙氨

酸在相同条件色层， 比较所得的 �� 值
。

表 �为在不同展开剂条件下得到的 ��值
。

表 �数据表明
，

照射样品中 ��二 �
�

�� 产物为丙氨酸
。

甘奴酸产物和 ��� �
�

�� 产物在不同展开荆中测褥的 �，
值

正丁醇�醋酸 �水�������
·

��� 下行法

苯酚 �水��������

上行法

浓氨水饱和的正丁醉

下行法

甘氨酸

标准甘氨酸

�，� �
�

��产物
、

标准丙氨酸

�
�

��士�
�

��

�
�

��士�
。
��

�
�

��士�
�

��

仓
。
��土�

�

��

�
。

��士�
�

��

�
�

��士�
�

��

�
。
��士�

。
��

�
。

��土�
。
��

�
。
���士�

。
���

�
。
���士�

。
���

�
。
���士�

。
���

�
。
���士�

�

���

� �

乡 �
�

二�

二。 、

�十� �
�

〔��宝
一〕�〔��一〕

琴

�
、

� �

〔�伏
一

热��
一

� ‘ 一 ‘印

腆
，

一
‘

〔�以 一

�

���
一

�一尸产

户 厂沪

跳 城协 幻。 创 �

图 � ��声姚 对主要产物产领的彭响
���

一 〕 ��

��� ��
一�
� ��� ��

�

��� 剂量率
� �

�

��� ���，�����
一��� � 吸收剂量

� �
�

��� ���������
。

� �

�一甘氨酸， �一甲酞胺
， △一氰酸盐 。

�
�

�一�
�� �

�

�� 未知物
。 �

�

�一丙氨酸
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�
�

��多�
。
浓度对产物产额的影响

图 � �
�

�
� “ �

给出了含 ��

体系中主要辐解产物产额随清除剂浓度的变化
。

图 」
�

示明
，
随着 �� 自由基被清除

，
氰酸盐和甲酞胺产额下降

，
甘氨酸产额增加

。

这些结果

表明当 �� 自由基被 ���“ 一
根离 子 清除 时

，
减低了 �����

自由基 产 率
，
也减 小了 �����

与

����
，
���

一

等自由基 的反应 机率
，
导致终产物 ���� 与 ������

减少
，
与此 同时

，
增加了

���
一

或其质子化形式 �刃� 自由基转化成甘氨酸的机率�或产率�
。

动力学计算与讨论

一 形成 ���
一 ，������

��动力学计抹

以甲酸钠为清除剂
，
实验表明 〔�’， ��

饱和 ��� 水溶液体系甲酞胺和氰酸盐分别 由下列反应

生成
�

� � ���、 ���� ��� �
�

�� ����
一 通�

一 �

�
�

�� � ��
� ��
今����

� ��� �
�

�� ����
一 ’�

一 ’

���
一 � �����

一
������� ��

�

�������一����� � ������

���

���

���

���

���

��������、和 ��。 ��一�值分别

、产�、夕口

�
八�

矛‘、了万、

���� � �����一������ ������

岐化反应���形成的 ���

�
��》 �� � ‘�。 一�� �

·

��，
反应���和���提供的

为 �
�

��和 �
�

��
。

当 ��多�
�

存在时
，
有下列竞争反应

�
� 。

�
，

��
一 � ��一‘ ‘ 每�����

�
�

����一 � ��一二����一 ���
�

上述竞争反应对总 ������，值影响
，
可以下式表示

�

� � �
‘ �

�����
�卜��

一气不一
，

一
二 一二二一��赶 � 十 一下丁下奋蔺奋不不厂 ，

。 ����一� 寸�� � 几��、 八 � ，
���

此处 ��� 为 �
�

��
。

根据图 � ���
一

产额变化曲线
，
将 ���

���庐，对应���置
一 〕�〔��一 〕作图�图 �‘ ��

，
求得 �。��

��

�
�

��
，
取 ��� �

�

�� ����
一 ‘
�
一 ’ ��，‘ �， 则 �。 � �

�

�� ����
一 ’�

一 ’ 。

对于反应���和���
，
可求得 ���

《 。 。 �����随���专
一 〕����

一 〕浓度比变化关系式�亚�

���������

二

命�
��

等豁子� �五�

式�亚�中 ��。 � �
�

��� �
�

��� �
�

��
。

根据图 �������
产额变化曲线

，
作 ���������倒数图�图 �一��

，
得 �。

��
�� �

·

��
，
取�

�� �
·

��

����
一 ‘�

一 ’
求得 �。 � �

�

�� ����
一 ‘ �

一 ‘ 。

取平均得 �。 � ��
�

�士�
�

��� ��
�

�
一 ‘�

一 ’

上述动力学计算表明
，
所假设的 ���

一

和 ������
生成机理是合理的

，
求得的 �。

值也与文

献值基本一致�表 ��
。
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表 � 利用文献计算得的 �‘ 值与实验值比较
“

︹‘侄巨层澎
‘

﹃
�仙户

尔

�
�

动�毯‘�

�

七
�

‘
�︸��

︵
。
��妙︺�

卜

�，
或 �云值

�，二 �
�

�� ����
一��

一����

��� ��
�

��

�。值

�

�
· �

�

�� ��，�
一��

一�

�， “ �
�

��� ����
一��

一 ��，�

���
�

�一 ��
�

��

�
。 二 �

�

�� ��‘�
一 ‘�

一 �〔。�

������
。
��

�
。
�� �����

一工�
一�

�
。
�� ��，�

一 ��
一�

本实验求得的 ��值 ��
�

�士�
�

��� ����
一盈�

一�

��
�

竞争反应
�� 十 ��

一

戈
��

一 、 ��

�� 十 。 ��
一

乌
��

一 � ��、

。 � 十 ���
一

各
��

一 十 ��、

。 � � 。 ��
一

驾
。 � 一 � ��、

�
�

甘氮酸形成机理

〔��互一〕

了��
一

�

����
。 �

·

�
�

� 图 �
�����一

和一

喘赫
一对

·

〔�。 二
一 〕�

�‘��
�二 �����

〔��门图

�

��朋���
一对 ���孟

一 〕�〔��一 〕 ，

�

��日����
，� 对 〔��且

一 〕�〔�� 一 〕 。

��������
“

增对甘氨酸生成机理提出假说
，
但缺少实验证明

。

甲酸钠清除剂实验证明���， 甘氨

酸的形成与水化电子有关
。
��多�

�

清除剂实验求得了甘氨酸产额随 �� 自由基被清除而增加 �图

��
，
进一步证明了甘氨 酸由 ��厂� �或 ����

一

�自由基 重合 而成
。

根据 �夕 体系 的实 验结

果�‘ ’ �， 未知物��，� �
�

���可能与�
，‘ 一 。 ，

和 �� 自由基无关的聚合物
。

在本体系中由于 ����
与 ‘ ��

电子反应 〔。 �， 因此还原粒种 � 值表达为
�

�还原 � ��
一 ��� �� 一 ������ �

�

��� �
�

��一 �
�

��� �‘��

在刺迹中用于生成甘氨酸和丙氨酸的还原性粒种产额
，
取 ���和 ��

体系的平均值 �
�

�� �” ，“ �， 下

列反应

������ ���
�一�》 ������� ��

一

���

����������
�，‘ ����� � �����

�

���

消耗的 �还原 值为 �
�

�����
，
用于反应���

��������������》 ���� � ��� ���

的还原性粒种 � 值约为 �
�

����
�

��一 �
�

��一 �
�

��一 �
�

��� �
�

���
，
因此

，
参与反应���

，
���和���

的还原性粒种产额 �《还肋

��还原�� �
�

��� �
�

��澎 �
�

��

在 �����。
存在时

，
由于 �����。

清除 �� 自由基
，
����、 ���值减少

，
反应���

，
���和���受到

抑制
，
使

“
自由

”
的 �����

�一�和 ������，， 按反应���导致甘氨酸产额增加

��
十 �

��
，
�

����
� ��一����

一���一李

�
���

���
一��

�� � ���

�
��

显然
，
无其它反应时

，
当 〔��彗

一 〕很大时， △��甘氨酸�应等于 二��

�
。

实验求得 △��甘氨酸�

���

最大
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二

值约为
一

�
�

����
�

�一 �
�

��� �
�

���
。

部份的

���
一

自由基可能通过反应���消失
。

��百� ���
�

一
��彗

一 � ��� ���

但 ��百自由基尚可能通过下列途径消失

��百� ��百� ���

一
��专

一 � ��专
一 � ��

�

����

��百����
��� � ����

��为形成未知物的某一中间产物�

因此
，
可用下列半经验公式表达甘氨酸产

率随 ��号
一

浓度的变化
，

��甘氨酸�� �
。 �甘氨酸�� �

·

�����
一

�
��
� � � 。

�甘氨酸��

�沪�

�翻碱扣��

、，尸
���

了几

、、了��了奋才‘�、、

�〔�踢 一 〕�〔��一〕

图 � ������
对甘氨酸产额的影响

�一实验曲线
， �一利用公式���� �计算得到的理论曲线

。

�，
���

一 〕 。
� 十 一

瓦厄亏石于丁甘��

式���中 �。
�甘氨酸�� �

�

��〔“ ’
，
��� � �

�

��

�为
“
自由

”
���

一

形成甘氨酸的几率
，
显然它是次级 自由基 ���浓度的函数

。

利用公式�兀 �
，
取

��� �
·

�� ����
一 ’�

一 ’ ，
�。 � ��

�

�士。
�

��� 一。 ，
�

一 ’�
一 ’ ，

当 �值取 �
�

��时
，
摸拟计算得到的甘氨酸产

额增加曲线与实验曲线基本上一致�图 ��
。

它表明了甘氨酸不仅可在刺迹中生成
，
也可由扩散自

由基 ���� 重合而产生
，
同时也进一步证明了体系中反应���

，
���和���存在

。

结 论

��� ��多�
�
清除 剂 实验 表明 ���

一

和 ������
的生 成与 �� 自由基有关

。

根据 ���
一

和

������
产额随倩除剂浓度的变化曲线求得 ���百

， ，�� � ��
�

�士�
�

��� ��
�
�

一 ’�
一 ‘

��� 甘氨酸产额随清除剂浓度增加而增加
。

动力学摸拟计算得到的甘氨酸产额增长曲线与实

验曲线基本一致
，
证明了在含 ��

体系中存在下列反应
�

���
一 � �����

一
������� ��

一

���

���� � �����

��
一卜���� � ��� ���

���� � �������
门�

����� � �����
‘

���

同时也证明了扩散的 ���� 或 � ��
一

可以通过反应���生成甘氨酸
。

�� 届学生谢雷东同学参加部份工作
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