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前 言

用脉冲射解技术
，
在水溶液中测定单电子还原电位

，
是一项测定化合物亲电性能的指标之一

。

自����年 �����和 �����在研究乏氧细胞的辐射致敏剂中发现 〔 ‘�，

化合物的亲电性能与该化合

物的辐射致敏效应之间有着一定的关系
，
单电子还原电位��协已作为辐射致敏作用研究中的一项

测定指标
，
虽然化合物的体内致敏作用与 ��之间并不完全一致

，
还受到其它因素如化合物的脂

溶性
、

代谢速度及途径等方面的影响
，

但在体外试验中
，
单功能团的化合物的致敏率������������

������与 ��之间可用公式表示
。

考虑到化合 物的脂溶性与对 细胞膜的渗 透 性的影响
， ����年

�����等提出下列公式表示 〔“ 〕�

一���� 二 �。 � ��� � ������� �。
������

“

�为致敏 率等于 �
�

�时所 需化合 物浓度� �为化 合物在辛 醇与水 中的分配 系数� ��
，
�，，
��，

��为常数
。

随后的许多研究工作
，
支持与证实了在体外试验中

，
化合物的辐射致敏作用与亲电性的这种

关系�“ 一��。

单电子还原
’

电位是通过 测定在一 定波长下
，
由脉 冲辐解所 产生的自 由基的光 密度计算而

得 〔‘ 一 。 �， 用巳知单电子还原电位值的氧化还原参比物
，
在照射瞬间测定化合物与参比物之间的电

子转移反应的性质与作用程度
。

一般测定用的氧化还原参咚物有醒类化合物及双毗陡类化合物
，

常用参比物及 ��值如下
�

’

〔注�

本文报道作者在英国���厂������������
‘

学辐射致敏作用见另文�待发表�〕
�

���
，
����������盯 ����

，
�������

，
������

�动下进修时的部分工作
，

这类化合物的化学合成及体外生物

���� �������
，
�

�

�
�
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四甲基对氢酿 ����������

���
， 一 ���士���， �

，
��一葱

酮一�一磺酸 盐 ��
，
��一��������

������一�一����������� 一 ���士

�����
，
�一二氢双毗吮��

，�一� �

�
，
�一�� 二氮杂苯二澳化物��

，

�一��������������。 一��
，
�一���

，

�一������������ ����������

一 ���士�����
，
�一二氢一��一

双毗咤 ��
，�一� ��

，
�一��一��

，
���

二氮杂庚二澳化物 ��
，
�一�����

���一��一�����记。 一 ��
，
�一� ��

，

�一��一��
，
��一 ����������� ��一

��������一 ���士���� �
，�，

�
，
�一四氢双毗吮 ��

，
�一���

，
��

“ �一��
，�卜 二氮杂 辛环 二嗅化

物 ��
，
�， �

， 。一���������������

������
，
�一�����一��一��

，
��一����一

������� ����������一 �����
。

��一�公。名�邻咨

时

瓮�微秒����
�

���

咒
�

实 验 方 法

︸”︺

口。�苍夕吐名
‘
娜奋

用 �
�

����直线加速器及

光密度测定计测定
，
光电倍增

管信号储存于 �������
‘

�������

���� �� 微型程序器的 数 字

储存器内 ������� �� ����
，

然后转入磁盘保存
。

测定用三

重蒸馏水
，
并以 �� ��

一 “
����

��
一 “
浓度的磷酸缓 冲液 使 测

定溶液 之 �� 二 了
� 。 士 。 �

�，
照

��� ���

时问
、

�微秒�����
，

�尸
��

向

前通纯氮半小时
，
测定液放于石英管内

，
于 �� 士�℃ ，

用 ��� �邵 的电子脉冲测 定
，
甲酸钠为自

由基转化剂���。

�� 叙化还原电位参比物的制备

本实验用两种双毗陡类化合物为测定用参比物
，
合成方法如下 ‘吕�， 产品经熔点测定

，
紫外

、

红外光谱
、

薄层
�

层析及卤素测定
，
与文献一致

。

��� �
，
�一二氢

一��一双毗吮
一��

，
�一 ��，� ，

�一。 〕于��，�〕一二氮杂庚环二嗅化物�

�
�

���
，
�，一双毗咤与 �� ���

�

�一二嗅丙烷回流 ��小时
，
混合物冷却后过滤

，
得固体

。

用丙酮

及醚洗涤并干燥
，
重结晶后即得

。
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��﹄勺

��一�‘������合合

时问
�

�微秒����。 小��

���

��� ���

时间
�

�微秒今����
，

小
��

���

图 � 不同浓度的 ��一�和参比物溶液〔�，
�

，
�

，
�一四氢双毗咙��

，
�一���，

�一��一��
，
��一二氮杂辛环二澳化物〕在脉冲射解后于 ��� �� 波长

下的吸收衰变图
。

��� � ���������� ����� �� ��� ��� ����� ����� ���������� �����������

�������������
����一����

、

���让������
，�，

�
，�一������������������

��
，�一 ��，

�一��一��
，
��一����������� ������������������

����
�

��� ��
一 ‘������������ ��� �

。
��� ��

一 ‘�����一� ��� �
�

��� ��
一�

��� ��一�
，
�

�

��� ��
一 ������������� ��� �

�

��� ��
一 ‘��� ��一�

，
�

�

���

��
一 ‘������������

。 ‘

� ‘ �
�

����℃ �一��一������
·

��� �
�

�
�

� ���

����
，
�

，
�

，
�一四氢双毗咤

〔�，�一� ��
，
�一�〕 一 〔�，��二氮

杂辛环二澳化物
�

�
�

���
，
�，一双毗吮和 �，��

二 嗅 丁 烷 于 ���℃加 热 �小

时
，
冷却后过滤

，
产物用丙酮

洗涤
，
于 甲醇�������中用活

性炭处理
，
再用热丙酮洗涤

，

即 得
。
�

�

�
�

���℃ �分解�
，

����，。�����
·

���
·

亏����
�

�
�

� ���
�

�
�

测定步骤
�

�

��� 正确配制一定浓度的

氧化还原参比物及被测化合物

溶液
�

于两只 �����容量瓶内
，

分别加入 �火 ��
一 ‘
���

·

��
一 “
参

比物 及 �� ��
一 ‘
���

·

��
一 “
的

�

被测化合物
，
再分别加 入 �

�

�

����� 甲酸钠 及 ���磷 酸 缓

冲液
，
加蒸馏水至刻度

，
振摇

使完全溶解
。

���分别取 ����上述配

制液
，
于连有注射器的石英管

内
，
通纯氮半小时左右

。

��� 小心地将溶液抽入注

射器内�必需避免空气进入�
，

再转入特 制的 �
�

��� 厚壁 的

右英管
，
用直线加速器照射

，

并于 ��� �� 波长测定溶液之

光密度
，
每一样品必须重复测

定 �� �次
。

将所得信号储存

于计算机磁盘
，
处理并进行计

算
。

， �

���用相同方法
，
测定三

种不同浓度的被测化合物与参

比物混合液之光密度
。
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��� 绘图并进行单电子还原电位值计算
。

结 果 与 讨 论

水溶液在脉冲射解时产生 �
‘ 、
��

’

及 �
几

�

���
·

一
�

’

� ��
’

� �几

溶液中加入甲酸钠使自由基电子转移
�

�
’

� ����
�一一一一一今月�� ，��石

�
�

��
’

� ����一
月

一一今��� �
’

��百

·

��万能与氧化还原参比物在溶液中产生下列电子转化
�

二�舜尹，�尹
或

呀尹
�
以

��� ��
。 ·

���
�

一 �����
�

�����
。

当被测化合物与参比物的混合液进行脉冲射解时
，
两者的电子发生如下转化

�

��

�� �
一 ‘ �笋�一 � �

��

�为被测辐射致敏化合物� �为氧化还原参比物
。

图 �显示这种转移过程
。

上述平衡式 可 用 标 准 的 ����� 自 由 能�△� 。
�表示如下

�

�

〕

平衡常数

表 � �一硝基
一�一氮杂叫嗓类化合物的单电子还耳位

����� � ���一�������� ��������� ������������今�
���一�����一�一��������� ���������

� �
〔�〕�� 一 〕
〔�一 〕��〕

化合物编号 化学结构 �斗����

〔�〕为被测辐射致敏化合物浓度 � 〔�〕为参比物

浓度
。

因此
， �李可用下式计算而得

�

�吞����
一

�� �季����
一

乡一 ���
���

考虑到被测化合物与参比化物之间的相关

因素
，
根据 �����一�������理论

，
必须计算

�

����士 二 一 �
�

���‘���侧���� �
�

����斌了�
一 ’

�‘
和 ��为被测化合物与参比物的离 子 电

荷数， ��为离子大小
，
一般 为 �

�

���� �为

离子强度， ���� 士为活性系数
。

故被测辐射致敏化合物的单电子还原电位

值
�

�毒����
一

�� �番����
一

�一 ������� � ����士�

本实验测得 �一硝基一�一氮杂喇噪类化合 物

之单电子还原电位值如下表 �
。

��一�

��一�

��一�

��一�

一��钱士�

一 ���土��

一 ���士��

一 ���土�

�

心翻肠拟阴

‘‘，心���低
卜

浏低�确洲夕呱万
”�
咖砂�
�

伪哎了�田

��一�

礁
�。

叨
��

�
��式口笼 ���

过沐岁
“

一 ���土��

��一�� 一 ���士�

��一�� 一 ���士 ��

��一��

公
�。 。 瞰

、

鲜
“

甲
�

切��

一 、

�
一 ���士��
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�����
�等曾对硝基咪哩类化合物进行系统的研究 〔�

�， 发现化合物 的单电子还 原电位与其致

敏作用的关系
，
从本实验测定的 �一硝基一�一氮杂叫噪类化合物中

，
除某些双功能团化合物外

，
也

发现类似的关系
。
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