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摘要 本文研究了 下引发 �
’一鸟普酸释放无机磷的反应机理

，
证明在中性水溶液中水辐解产生的 ��

自由基是引起 �
’一鸟普酸释放无机磷的主要活性粒种

，
�原子对 �

‘一鸟普酸释放无机磷也有一定的贡献
。

用竞争动力学方法测出了 �� 自由基与 �七鸟普酸 �犷的反应 速 率 常 数 为 ��
�

�土�
�

��火��，�����
��

一 ’�
一 ‘
以及与 �七鸟普酸的反应速率常数为��

�

�士�
�

��� �。 ，�������
一 ’�

一 ‘ 。

关俄词 �气����释放无机磷
�自由基清除剂 �反应速率常数

。

引 言

�，一鸟普酸是核酸的重要组份之一
，
它的辐射化学行为引起人们的极 大 兴趣

。
��� 研究指出

固态 ��� 的四种碱基辐解时
，
负离子集中于胸腺嗜吮

，
而正离子集中在鸟喋吟 〔 ’一 “ �。 脱氧鸟嘿吟

核普酸������的研究指出
，
水辐解产生的 �� 自由基攻击 ����的 ��形成氧化性 的 ���� 的

�� 自由基加合物��������
。 � ，

而攻击 �。
或 �。

形成还原性自由基加合物������
�。 二 �“ �。 �������

等 ‘毛一 乙〕测出了在氮气饱和与氧化亚氮饱和的中性水溶液体系中
， 尹引发 �忆��� 释 放 无 机 磷 的

���

值
，
指出后者的 �

�。
值比前者大

，
表明从 �气���释放无机磷是由 �� 自由基引起的

。

但是关

于 �引发 �
‘一���释放无机磷的机理迄今尚不清楚

，
至于水辐解的活性粒种与 �‘一���戊糖部分

的反应速率常数亦未见报道
。

本文用磷钥蓝比色法测定 �几��� 夕辐解时释出的无机磷
，
研究了

水辐解的活性粒种与 �气���反应释放无机磷的机理
，
并着重研究 �� 自由基引发 �，一���释放

无机磷的反应动力学历程
，
测出了 �� 自由基与 �几���

一

的反应速率常数和它在 �忆���的 ��’ 抽
氢的反应速率常数

。

实 验 部 分

�’ 一���是 ����� 公司生产的生化试剂
，
含量 ���

，
辐照溶液是用三羚 甲 基氨基甲烷缓冲

试剂及三次重蒸馏水配制成 �� ��
� “�����的中性 �，一���水溶液

。

特丁醇是上海试剂一厂出品
，

经蒸馏纯化
。

甲酸钠为 �
�

� 级试剂
，
干燥至恒重后备用

。

辐照溶液用纯 ��

或 ��� 鼓泡 �� ��� 后封管
，
用

“
�� 。 夕射线室温辐照

，
剂 量 率 为 �

�

�� �护

������
。

辐解释出的无机磷用磷钥蓝比色法�‘ �在 ��� 分光光度计上 ��� �� 处测定
。

实验 结 果误差不

超过 ��
。
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结 果 和 讨 论

�
�

�，一��� 释放无机磷的反应机理

在稀水溶液中
， 夕辐解引发 �，一���释放无机磷

，
这 已是众所周知的事实

，
并被公 认为是水

辐解产生的活性粒种间接作用的结果
。

但是在以往的研究中
，
除了指出 �� 自由基起着相 当重要

的作用外
，
对于水辐解粒种中 �� 自由基

，
�原子和水合电子

，
它 们各自在 �几���释放无机磷

过程中的作用如何
，
尚无明确结论

，
为此我们做了研究

。

��� 关于 �� 自由基时 �忆��� 释放无机磷的贡献 图 �给出了在含和不含特丁醇的氮气饱

和 �� ��
一 “������’ 一���中性��� ��水溶液体系中

，
夕引发 �忆���释放无机磷的浓度与剂量的

关系
。

从中可以看出在剂量为 �� �护��� �护��的范围内
，
不含特丁醇体系 � ��

值�每吸 收 �
�

��

�� 能量时由 �忆���释放出无机磷的分子数�远大于含 ������ 特丁醇时的 �
��

值
。

这 表明跟�

原子与水合电子比较
， �� 自由基是引起 �忆���释放无机磷的主 要 活 性 粒 种

。
�� ��

一 “�����

�’ 一���的氧化亚氧饱和的中性水溶液体系的实验结果也证明了这一点
。
因为氧 化亚氮把水合电

子转化为 �� 自由基
，
使 ��。

值从氮气饱 和 体 系 中 的 �
�

�� �。 一 “
分子八�� �� 增至 �

�

���分子�

�
任�八‘，‘

�之甲。工�︶��目。

����

。妇��令
。
且
。︸�。的����︵渭甲。工�︶如归楼眼瞬名塔澎

�����
。

这与 �������等人 �‘ 一 �’的结果是一致的
，

但他们测得的 � ��

值在这两个体系中分别为�
�

��

和 �
�

��分子八��
��

，
比我们测出的值高

。

这可归

结为所采用的剂量范围不同所致
。

我们发现当体

系的吸收剂量达到一定范围之后
，
核普酸释放无

机磷的 ���

随剂量的增大而增大
。

这是因为在核

普酸中其碱基部分及戊糖部分与水辐解活性粒种

的反应相竞争
，
而前者和水辐解活性粒种的反应

性要比后者大
，
因此其反应机率比后者大

，
但当

达到一定剂量后
，
由于大部份碱基已先被损伤

，

核誉酸中碱基部份的浓度小于戊糖部份的浓度
，

从而引起戊糖部份与水辐解活性粒种的反应机率

增加
。

��� 关于 � 原子在 �几���释放无机磷 中的

作用 从图 �的曲线���
，
我们得到在剂量为 ��

�护�� 以下时
，
氮气饱和的含 ������特丁醇的

�� ��
一 ������ �忆��� 中性水 溶 液 体 系中

，
从

�‘一���释放无机磷的 �
��

值为 �
�

�� ��
一 “
分子�

�����
。

在氮气饱和的中性水 溶液体系中
，
能够

引起 �，一���释放无机磷的水辐解活 性 产 物 除

�� 自由基外
，
还有�原子

，
因为在含 ������特

丁醇的体系中
， �� 自由基已有 ��� 以上被清除

掉
，
剩下的 �� 自由基对 �

��

值 的贡献已可忽略

不计
，
因此这一 �

，�� �
�

�火 ��
“ �，

应该归之于�

。 � 之—一甲护一一一护一
剂量 �� 一����� ���叹 � 一�����

图 � 氮气饱和溶液中�
，一���

释磷量与剂址的关系
��� �

’一���， ����
‘ 一���— ������特刁

‘

酉享
��� � ��� �������� ������� ��� �������������

�� ��� �������� ��������� ������� ���

���� �������� �� ��������一���������

������ ������
�

��� �
‘一���� ��� �

‘ 一���一
一 ������ �一�����

�������
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原子的贡献
。

我们在以甲酸钠作为 �� 自由基清除剂的实验中
，
发现当甲酸钠的浓度大于 �火 ��

一 “

�����时
，
在本实验的剂量范围内

，
用磷相蓝比色法已无法测出体系所释出无机磷 �其光密度已

在实验的误差范围之内�
。

在甲酸钠的浓度大于 �� ��
一 ������时

，
绝大部分的 �� 自由基和 �原

子均已被清除
，
它们攻击 �仁���戊糖的机率完全可以忽略

，
体系中剩下的只是水合电子

，
但此

时却测不出无机磷
，
这表明水合电子对 �几���释放无机磷没有贡献

。

����� 自由基和 �忆���反应时释放 无机磷的位置 ��， 自由基只有 攻 击 �气���的戊糖

部分才能释放无机磷
，
但戊糖有五个可被抽氢反应的位置

，
由于 �� 自由基与有机化合物反应的

选择性比较小
，
因此可以假设它从戊糖的各个位置抽氢是无规的

。

曾经认为 �� 自由基 攻击 �，�

���的 ��和 �厂位置能够释放无机磷 ��’， 且从脱氧一核糖
一�，一磷酸脂的研究知道

， �� 自由基攻

击戊糖的 ��而形成的 �二自由基
，
只有在氧化剂的存在下才能释放出无机磷 【�’ ，我们从硝基杂环

化合物对 �’ 一���的辐射敏化作用的研究中也证明了这一点 〔。 〕， 而在 刀位置含有 磷 酸根基团的

�一烷氧基自由基却能迅速地水解释放出无机磷 〔 ‘ ” ’ 。 因此
，
可以认为在 �几���水溶液 的 辐解中

所释放的无机磷主要是来自于 �� 自由基攻击 �仁���的戊糖部分中的 ��’ 位置�川
。

�
�

�忆��� 释放无机磷的反应动力学

前面已经指出
， �，一���中性水溶液辐解时

，
对释放无机磷而言

，
水合电子是没有贡献的

，

�原子由于其产额较少而对无机磷释放的贡献也较少
，
主要是 �� 自由基的贡献

。

现在我们着重

研究 �� 自由基引发 �忆���释放无机磷的反应动力学
。

因为在 �气���的分子中有两部分是 �� 自由基攻击的对象
�

碱基部分和戊糖部分
。

假定碱

基与 �� 自由基的反应为���
�

�
�

�� � �
，一����

���卜�
，一�����

但与戊糖部分的反应却比较复杂
，
因为 �� 自由基在戊糖部分有五个可抽氢的位置

，

机磷
，
只有在 �二位置抽氢

，
形成�’

一���的 �二自由基而后水解
，
其反应为���

���

而要释放无

��
��� ���〕��一��一����

�‘ 之

一
妇‘

��
��一护一 ���比

� 召经公扣

喻�川 ��

志
·

侧�� �日
�

��
����

流

�
乓�

�
�

� �

一气赚浏
���

�

��
�

�� �� �� ��

入

飞
。

��

﹄
�“��
��咖�

声” ��‘ �、 、
声
�

�� 自由基在戊糖部分其他位置也要发生抽氢反应
，
但不释放无机磷

，
其总的反应为���

�
。

�� � �，一����‘ 爷�，一���
’

因此
，
�，一���辐解时其释放无机磷 �

�，
值为

���
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�
，，二

��
“ 一

不贡干玉�

当体系中添加 �� 自由基清除剂如 ����
一

或特丁醇时
，
便与上述反应竞争 �� 自由基

�

�
‘ ·

一
�� � ����

� �一一卜���
一 � ���

此时 �，一���释放无机磷的 � ��

值为

����
尹一���〕

�，〔�‘ 一���〕 � ��仁�‘ 一���〕 � �。 〔�，一���〕 � �‘ 〔����一 〕
����

澎
� 。
豁

一

�
一

、

以

奇
对
�琴望豁

作图应为一
翁

，

，� �
， � �

，

二 一 ，

—
一几

一

十
��

�‘ 〔����一 〕
�� 〔�，一���〕�

���

���

�江�

�
·

��

其截距 � 等于
�

����

�一� ��� ��

��

、 �

二
� 、 � ， �� ， ， � 、 �， 卜 、 、

二 �
晚宜线四科半刀 。 二

疏石

��

��
“ 令 �，� ��� �。 � �。

为 �� 自由基与 �气���相互作用的总的反应速度常数
。

首先
，
我们在氮饱和的 �‘一���中性水溶

液体系中
，
加入不同浓度的甲酸钠

， 。
辐照至吸

收剂量为 �� �护��时
，
把测出的无机磷的产

额 �
。 ‘
按方程���对 〔����一 〕�〔�‘一���〕 作

图得一直线为图 ��，
其截 距 � � ��

�

�
，
斜率

�� �
�

��
。
从截距 �得甲酸钠的浓度为零时 �产�

���所释放出的无机磷 的 产 额 ���

为 �
�

�又

��
“ �，

加上�原子和 �‘一���反应释放无机磷

的产额 �
�

�� ��
“ “ ，

则该体系释放无机磷 的 产

额为 �
�

�欠 ��
“ �，

与实验测 得 的 �
�

�� ��
“ �
分

子������ 相当一致
。

从图 �� 直线的斜率 �并

取 �‘ � �
�

�� ��日 �������
一 ’ �

一 ’ �“ 〕 和 ����
为

�
�

��，
得 ��为 �一 � ��日�������

一 ‘�
一 ’ ，

从而可

得 �。 � �
�

�‘ ��。�������
一 ‘�

一 ，。

飞 ��

�

�
�

� �

��《�����
‘ 一 �� �

图 � 〔���� 一 〕���
，一���〕对 ��

�
一

白勺关系图

�� ���
饱和 ， ������ 饱不��

��� � ��� �������� ������� ��� �����
一 〕�

〔�产一���〕 ���

�� ��，一���������

�

���

������一���������

其次
，
我们在氧化亚氮饱和的 �几��� 中性水溶液中

，
测出所释出的无机磷 产 额 随 所添加

，

� � 二 ， � 、 ， �
�

， ， �

�
， ， ，�，� �

��

�
， 、 � 、 �

�
� �

� � � � � � � �
�

�
� �� �

‘ �

�
、 � �

… �� ‘

的甲酸钠浓度的变化情况
。

同样以
言

对 〔����
一

班
“ ‘一�
��〕 作图亦为一直线如图 “ ” ，

从其截

距 �得甲酸钠的浓度为零时
， �，一���释放无机磷的产额为 �

�

���
，
加上 �原子贡献的 �

�，�
�

��

��
“ “ ，

则体系所释出的无机磷的产额 �
� 。
为 �

�

���
，
与实验值 �

�

��� 也很一致
。

从该图的斜率 �和

���
值

，
并取 �‘

为 �
�

�� ����������
一 ‘ �

一 ’
得 �� � �

�

�� ��� �������
一 ’ �

一 ’ ，
进而得 �。 � �

�

�� ���

�������
一 ’�

一 ，。

再者
，
我们以特丁醇为 �� 自由基的清除剂

，
测出 �几��� 释放无机磷的产额随特丁醇浓度

的变化而变化的情况
，
用同上述类似的方 法 处 理 得 �� � �

�

�� ����������
一 ’�

一 ’
和 �。 二 �

�

�� �护

�������
一 ’�

一 ’ 。
现把我们在这三个体系中所测出的 �� 自由基与 �，一���的反应速率 常数列于表

�
。
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� � � � �

� �

一
一一

�

一
�
�一一

���口

�扭��� �

衰 � �� 自由基与 �
，一���的反应速率常数

��� ���� ����亡��� ����� �������� ���� ��������盛�� �
，一���

体 系 ������
����� � �

’一����� ��
�

�������
一且�

一且

���� � �
产一���一��一

，

��

����������
一 ‘�

一五

�
，一���一�一�������

�
’ 一���—特丁醇

��

—吕��������

�
’
���—����

一

氮气饱和

���—���������

�
’ 一���—����

一

氧化亚氮饱和

������� �����

平 均 值
�

。
�士�

。
� �

。
�士�

。
�

综上所述
，

我们用竞争动力学方法测出 �� 自由基与 �几���反应的速率常数 �。 二 �
�

�欠 �护

�������
一 ’�

一 ’��� 自由基与 ���� 的反应速率常数 �为 �欠 ��。�������
一 ’�

一 ’�’ �〕�
，
并 测出 �� 自

由基攻击 �‘ 一���的戊糖而释放无机磷的特定位置的速率常数 �为 �
�

�� ����������
一 ‘�

一 ’ 。

如果

把 �� 自由基攻击 �气���的戊糖中的各个位置看作是随机的
，
则在 夕辐照的 �气��� 中性稀水

溶液体系中
，
攻击其戊糖的 �� 自由签约占�� 自由基的 ���

，
这踉������� 〔“ �报导的约有 ���

���的 �� 自由基攻击戊糖的结果是相当一致
。

同时我们可以估计出
，
�� 自由基与 �，一���的

碱基部分的反应速率常数约为 �
�

�� �。 ’
�������

一 ’�
一 ’ 。

这些结果证明我们所提出的关于 �� 自由

菇引发 �
尹一���释放无机磷的反应动力学历程是合理的

。

结 论

根据我们对 �尸一���稀水溶液体系的辐射化学研究
，
可以得出如下关于 夕引发 �几���释放

无机磷反应机理的一些合理的结论
。

��� 在中性水溶液体系中
，
水辐解产生的 �� 自由基是引发 �忆���释放无机磷的主要活性

粒种
，
�原子对 �’ 一���释放无机 磷 也 有 一 定 的 作用

，
但 是水合电子对释放无机磷却没有贡

献
。

����� 自由基与 �忆���反应的速率常 数 为 �
�

庄 � ��。�������
一 ’�

一 ’ ，
它与 �，一��� ��的

反应速率常数为 �
�

�火 ����������
一 ’�

一 ’ 。
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本刊 ����年第 �卷第 �期勘正

因编辑中的疏忽
，
以致本刊第 �卷第 �

，

期出现一些重要差错
，
是编

，

辑责任心不强的表现
，
今

后应引以为鉴
。

现更正如下
，
并向作者和读者致歉

。

�
�

周漪琴等
“ 夕辐照聚脂薄膜的热释电研究

”
一文

，
应补上编辑部收稿 日期

� ����年 �月 �

日收
。

�
�

周湘艳等
“
以小鼠精原细胞数的变化检测氖辐射的相对生物效应

”
一文

，
��� 倒数第 �飞行

第��字和倒数第��行第 �字
， “
雌

”
字应更正为

“
雄

”
字

。

同时在 � ��和 ��� 首横线上的标题亦应

更正为
“
以小鼠精原细胞数的变化检测氖辐射的相对生物效应

” 。

�
�

翁晨亮等
“
硝基杂环化合物 �一�

、
�一�对 �尹一鸟苔酸的辐射敏化作用及其机理的研究

”
一文

，

在 ��� 中前言第一段从
，’
而�

‘ 一鸟普酸… ”
起至段末应更正为

“
脱氧鸟普酸是 ��� 的组分之一

，
研

究硝基杂环化合物对 �‘ 一���辐射损伤的影响
，
对研究核酸的辐射敏化机理 有一定意义

” 。

同时

应补上编辑部收稿 日期
� ����年 �月 � 日

，
本刊编辑部


