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摘要 本文研究了水溶液中胸腺呛吮二聚体在 �射线辐照下解聚成胸腺嗜吮的机理
。

研究表明
，
胸

腺嚓陡二聚体的解聚是由于 �� 自由基及水合电子与二聚体作用所致
，
一个 �� 自由基产生 �

�

�个胸腺

嚓咙分子
，
一个水合电子产生 �

�

�个胸腺嚓咙分子
，
其反应速率常 数 分 别为 �

�

�� ��，��，���
一 ’�

一 ‘
和

�
·
�� ����������

一 ��
一 �。

关锐调 腺胸嚓咙二聚体
， 辐射解聚

，
反应动力学

。

前 言

冰冻的胸腺呛吮水溶液
，
无论在电离辐照下

，
还是在一定波长的紫外光辐照下均形成以环丁

烷型连接的二聚体
，
该过程与其逆过程是一个动态平衡的过程

。

� � �一—�介
川卜� 沪�、 月目、 、—

� 十 �不亡��
��

紫外辐照下
，
二聚体解聚方面的文献报导较多

。

当波长低于 �������
“ ’ 。��时

，
二 聚 体 直接

吸收光子发生解聚
，
但 波 长 大 于 ����� ��

“ ’ 。��时
，
便 不 会 引 起 二 聚 体 解 聚 〔 ‘ 〕 。

���
��� �

�����
“ 【�’报道了当存在敏化剂时

，
经 ������。

一 ‘ 。��紫外光辐照后
，
敏化剂的激发三 重 态能量能

转移给 ��� 中的嚓陡碱基二聚体
，
使其解聚

。
������ 〔 “ 」报道了 ��� 中的胸腺哦吮二 聚 体在酶

存在下
，
通过能量转移而解聚

。

关于电离辐照下胸腺嗯咤二聚体的解聚机理所见报道不多
。

���������
〔 ‘ ’和 �����

������等 〔��

曾报道水辐解产生的自由基能使胸腺嗜咤二聚体解聚为单体
。

‘

本文研究了胸腺嚓吮二聚体在
���。 夕射线作用下解聚为胸腺心吮单体的反应机理 及 其 动力

学
。

通过测定在不同的气氛及加入不同浓度的自由基清除剂体系中胸腺啥咤形成的�值��
�
�

，
证

实了胸腺嗜陡二聚体解聚为单体是由 �� 自由基及水合电子引起的
。

经动力学处理
，
给出了这二

种活性粒子与二聚体作用的反应速率常数
。

从实验值与计算值的一致性
，
证明了我们所提出的反

应机理是合理的
。

实 验

胸腺嗜吮立聚体是用 ����� 的紫外光在千冰温度下辐照胸腺吻吮的冰冻水 溶 液
，
用 �������

��离子交换树脂进行分离�纯化而制得
〔” 。

纯度为 ����约合 ��胸腺嗜吮�
。

这种 方 法所制得

的二聚体为以环丁烷型连接的顺
一顺式的�型异构体 〔��。

全部溶液用三次重蒸水配制
。

二 聚体浓

度为 �� ��
一 ������

一 “ ， ����
·

�
。

取一定体积的二聚体溶液
，·

视需要加入或不加入 自由基清除剂
，
分别用 高 纯氮���

�

卯��
、
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高纯氧
、

氧化亚氮���究�通气鼓泡 �� ���
， ‘

或高真空脱气三次�真空 度约 ���
�

���义 �����
一 �

���
，

经封 口后
，
用

“ 。�。 辐照至剂量 ��
�

���
，
然后在波长 ����� 处测定样品经辐照后光吸收的增加

，

计算出胸腺嗜咤的生成�值
。

结 果 和 讨 论

胸腺啥咤二聚体的解聚作用

在不同体系中测得的 ��

值列于表 �中
。

表 �

�����

胸腺啥咤二聚体经
�

��。 辐照形成胸腺啥

吮的�值�二聚体浓度
，
�� ��

一�

���
��

一，，

荆盆
，
��

�

����

������� ��� ������� ������� ��

����一������������ ����� �������

����� �介
，
�、 ��

一������
一，，

����
，
��

。

����

体 系

������

�
。
�士�

。

�

八曰﹄一��一��一�自一�甘一，�一内匕厅才一月了一�‘一�上一尸口一﹄�一，自�任一任力一‘任一�一�，目一�曰一八�

脱 气
���������

氮气饱和
������

含�
�

������
一 ’����

一 ，

氮气饱和
����������

�

������
一�����

一 ，

从
一���

�
。
�士�

。

�

�
。
�士�

。
�

含 �
�

�������
一，
特丁醇

，

氮气饱和
��������� �

。
�� �����

一��一���

����
，

姚
一���

�

�
。
�士�

。
�

�
�����一

�

空气饱和
�������

� �
。
�士�

。
�

含�
�

������
一，����

一 ，

空气饱和
����������

�

������
一，����

一 ，

��������
�

�
。
�士�

。
�

氧气饱和
��一���

�
。
�士�

。
�

化亚氮饱和
�一���

�
。
�士�

。

�

山�几八��一几��自�

·
�������

一�特丁醇
，

氧化亚

郭�，�一都

氮饱和
��������� �

。
�������

一，

�������
，
���一���

这些实验结果表明
，
水辐解产生的活性粒

子能引起胸腺嗜吮二聚体解聚为胸 腺 哦 吮 单

体
。

从表中可看出
，
在含有 �� 自由基清除剂

甲酸钠及特丁醇体系中
，
无论有氧与否

，
胸腺

嗜吮的形成产额 ��
值均明显地低于不 含这两

种清除剂的相应体系
。

这表明
，
�� 自由 基是

引起二聚体解聚为单体的活性粒子之一
，
可以

进一步看出
，
在氧化亚氮饱和体系中

，
二聚体

解聚为单体的产额 �� � �
�

�，
相当于体系中水

合 电子和 �� 自由基产额之和的一半
，
说明一

个 �� 自由基与胸腺嗜咤二聚体反应 后可形成

。 �

�个胸腺嗜咤
。 ，

同样从表可看出
，
在脱气除氧和通氮除氧

两个体系中
，
形成胸腺 吻 吮 的 产 额 平 均 为

�� � �
�

��
。

当体系中有氧存在 时
， ��

值随氧

浓度的增加而下降
。

这表明
，‘

二聚体的解聚与

水合电子有关
。
在含 �

�

����
·

��
一 ”
甲酸钠通氮

除氧体系中
，
��
为 �

�

�
。

此时可以认为体系中

的 �� 自 由 基 和 氢原子均已被甲酸根除掉
。

因此
，
该值可以认为是水合电子的贡献

。

在除

氧体系中考虑到 �� 自由基的作用
，
将胸腺嗜

吮的形成产额扣除体系中 �� 自由基的贡献
，

则水合电子对 ��
的贡献为 �

�

��
，
这 跟含 �

�

�

���
·

��
一 �
甲 酸 钠的通氮体系中的 �� � �

�

�相

当一致
。

在中性水溶液中
，
水辐解产生的水合电

子和 �原子的产额之和为 �
�

��
，
而氢原子的产额为 �

�

�� 【吕�， 则水 合 电子的产 额可 取 为 �
�

��
。

从实验结果可以看出
，
在 �欠 �。 “ ����

·

��
一 “
胸腺嗜睫二聚体的除氧中性水溶液中

，
胸腺 啥吮的形

成产额与水合电子的产额之比为 �
�

���，
这表明

，
一个水合电子与二聚体反应可 形成 �

�

�个胸腺

呛咤
。

应该指出
，
在含 �

�

�� ���
·

��
一 “
特丁醇的氧化亚氮饱和体系中

，
测出胸腺崛吮 的形成产额为

�
�

��
。

这似乎是�原宇的贡献
，
但从下面关于二聚体反应动力学的研究中

，
可以证明实际情况并

非如此
，
恰恰相反

， �原子不会弓�起二聚体的解聚
。
例如从下面的二聚体解聚的反应动力学研究
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结果中
，
我们测出 �� 自由基与二聚体反应的速率常数为��

�

�士�
�

��� ��叼�
����

一 ‘�
一 ‘
并 估算出

水合电子与二聚体反应的速率常数为二 �� ��
‘ 。������

一 ’�一 ‘ 。

据此可以估算出 在含 �
�

����� ��
一 “

的氧化亚氮饱和体系中
，
水合电子和 �� 自由基并未完全被清除

，
而对二聚体解聚还是一 定有贡

献
。

其中水合电子的贡献为 �
�

���
，
而 �� 自由基的贡献约为 �

�

��
，
计为 �

�

��
。

该值在实验误差

范围内与实验值 �
�

�� 相一致
。

�
�

脚腺啥咤二聚体解聚反应动力学

����� 自由基与二聚体的反应 在上述的讨论中已经知道
，
一个 �� 自由基可以形成 �

�

�个胸腺

嗜咤分子
，
且胸腺嗜吮的产额因 �� 自由基清除剂的存在而下降

。

现用竞争反应动力学方法来研

究�� 自由基与二聚体反应形成胸腺嗜吮的反应历程
，
在 �� ��

� ����
·

��
一 “
胸腺啥吮二

�

聚体氧化亚

氮饱和中性溶液中
，
经辐照后可存在如下反应

�

﹄、声、产�‘�几，曰�矛、了、�
，
�

�石。 � ���，���
�

一
��今��� ��

一 � ��

、�矛‘、�口�口�马
�‘、护住、

�� �

介 止与行
十 ���

�

�

介
·

些旦
今� �

全��
� �

‘

��� ���一��卜�����
�

由此可看出一个 �� 自由基可产生 �
�

�个胸腺哦咤
。

当体系中存在甲酸钠时
，
便有反应

�

�
二

�� � ����
一 �一��一今���

一 ����
·

此时体系中形成胸腺嗜吮的产额 ��
服从方程���或���

�

�� � 蚤�
��

�����〕

��〔��〕 � �
。
�����

一 〕

���

���

�兀�

勺‘������

���
� 二

·

���
。 �

�
， �

囚蚁攀里
�

�
�����〕

玄
，�

现在固定体系中二聚体的浓度 为 �又 ��
“ ����

�

��
一 “ ，
改变甲酸钠的浓度

，
在吸收剂量 ��

�

���

时
，
分别测出相应胸腺哦吮的产额

，
把测出的

产额按方程�
�

��与对应的甲酸钠的浓度作图
，

得一直线�见图 ��
。

从该直线的截
�

距 ��
、

�� 士

�
·

���得 �� 二 �
�

��
，
与实验 值 �

�

�相 一 致
。

斜率为 �
�

��士�
�

��
。

取 �。
值为 �

�

�火 �������

���
一 ’�一 ‘�。 �则可求得 �� � ��

�

�士�
�

��火 ��
�����

���
一 ��一 �。

��� 水合 电子与二聚体的反应动力学探索 从

除氧体系和含甲酸钠的除氧体系的实验结果已

表明
，
一个水合电子与二聚体反应

�

能形 成 �
�

�

个胸腺呛吮分子
，
且 ���

随氧含量变化而变化
。

当氧不存在时
，
体系中除反应�������外

，
还

八�。�﹃七������

����

� � �

脚‘ 。 。 一

���渐

圈 � 氧化亚氮饱和的胸腺嗜咙水溶液中
，
自由

基清除剂�����
一

�的浓度对胸腺 嗜 吮生

成 � 值的影响
���

�

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

�
��

����������� �� ���������
��

����� ��一

���
一

��� ������� ����� �������� ������一

��� �� �����公 �����
�
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应有如下反应
�

�石
， �介 �。

行
�

��
� 一�

�
一今� � �

�

�
�

��
一

�

�一
，���� �

因此
，
体系中形成胸腺嗜吮的产额 �� 二 告�

。 � � �
�

��
。 一 。 � 。

当氧存在时
，

电子
�

���

���

����
‘��

氧便与二聚体 竞 争水合

�二。 � ��

此时形成胸腺哦吮的产额为
�

�� � 告�
�� � �

�

��
。 � 。 �

�
。

一
，�玉

户
����

���

�� �

�。
���〕 � �。

��
�〕

由不同的氧浓度所测出的 ��

值
，
根据方程�����可估算出 �。

值
。

在氧 浓度分别为 �
�

�� ��
一 ‘

和 �
�

�� ��
一 ����

·

��
一 “
时

，

并取 �。
值为 �

�

�又 ��，。������
一 �一 ‘�川

，

则 �。
值约为 �

�

�� �����，���
一 ‘

�一 ‘ 。

如果从含有 。
�

����
·

��
一 �
甲酸钠的通氮除氧体系和含 �

�

����
·

��户甲酸钠的空气饱和体系

中形成胸腺崛吮的产额之差 △��
值来估计水合电子与二聚体的反应速率常 数

，
亦 得 �。

为 �
�

��

����������
一 ��一 里。

根据这些反应动力学的研究结果
，
我们计算出不同体系中二聚体解 聚 为 胸 腺 嗜 吮 的 产额

�� 。

从实验值和理论计算值相符�见表 ��
，‘

可以认为本文所提出的胸腺嗜吮二聚 体 解聚为胸腺

哦吮的反应机理是合理的
，
所得到的反应速率常数是比较可靠的

。

结 论

胸腺啥吮水溶液在常温下经电离辐照解聚为胸腺叱吮是由于水的辐解产物 �� 自由基和水合

电子与二聚体的反应所引起的
，
一个 �� 自由基产生 �

�

�个胸腺吻吮分子� 一个水 合 电子产 生

�
�

�个胸腺喀吮分子
，
其反应速率常数分 知�为��

�

�士�
�

��火 ��
，������

一 ’�一 ‘
和二 �� ��

‘ 。��，���
一 ‘

�一 几。
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