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固体催化剂存在时���水溶液的辐解一
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、

把黑对生命分子生成的影响
�

�

戚生初 董长治 吴季兰
�北京大学技术物理系

，
北京�

、

摘要 本工作研究了 ��
饱和 ����粘土

，
��
饱和 ���一把黑和 ��

饱和 ���一把黑水溶液体系的 �

辐解
，
用纸色谱法测定了辐解产物谱

。

少量粘土�含 �
�

�������对氨基酸产额略有增加
，
但 较 多粘土

�含 �
�

�日����存在则抑制氨基酸生成
。

固体催化剂�把黑
，

粘土等�对 ��
一

或���有催化聚合作用
，
形成的聚合物是一种混合物

，

酸水解

时生成的氨基酸种类和产额很低
。

粘土样品中存在较复杂生命分子的证据
，
它们是

�
��� 样品与 �����一������试剂呈阳性反应， ���

样混
�

酸水解时释放出氨基酸
，

这表明粘土对较复杂生物分子形成有催化作用
。

不同固体催化剂研究结果

表明
，
在研究 ��

一

或 ���在固体物质表面的化学演化过程时
，
不宜采用活性很高的催化剂

。

关钻词 粘土
，
把黑催化剂

，
氨基酸

，

氰化钾水溶液辐解
，

纸色谱分离
几

引 言

对稀水溶液中电离辐射能转变 ��� 为生命分子的条件和机理进行了较系统的 研究『’ 一 “ �， 得

到了两个重要的结论
� ��� 在水溶液中溶剂分子笼效应和自由基逆反应

、、产、声�几�乙了‘、�了、
����

���
， ��〕，���

卫么
�����碎灭�

���
一

�或 ������ �����

降低了体系中活性粒子�激发分子
，
电子

，

�复合�

�
�

�一�一一�

�
“ ‘��迹中

���� ����

离子和自由基�的利用率
，

���

从而降低了氨基酸的产额和

种类
。

气相反应分子扩散迅速
，
没有笼效应

，
因此将有利于生命分子的形成� ��� 自由基清除剂

研究指出
，
在通常条件下

，
甘氨酸等生命分子源于刺迹反应

，
因此浓水溶液体系会比稀水溶液更

有利于生物分子的生成
。

在浓水溶液条件下
，
溶质可进入刺迹与其中的还原性自由基反应形成生

命分子
。

上述结论已由作者用 夕射线辐照含水苯乙烯 ��
一

型阴离子交换树 脂 和 使 ���一��� 气

休混合物放电得到了进一步证实【�，��。

关于原始地球上存在建立浓水溶液的条件已有种种假设�” ， ‘ 。 �， 但对前生物化学家来说
，
粘土

或其它固体物质的作用更有吸引力
，
这不仅因为粘土广布原始地球而且也由于它们的组成和特殊

的结构�川
。

粘土的层片状结构使它具有巨大的表面积
，
在粘土表面和层间连接有可 交换的离子

，

它不仅可通过离子交换和分子吸附过程从稀水溶液中浓集痕量溶质分子
，
而且粘土中的正电荷或

负电荷中心对前生物分子的合成有催化和模板作用�川
。

已研究过粘土对氰化物前生物过程的作用
。

早期的研究是由��������
’�】和 ���������

‘ ��进行的
，

他们将 ���， �� 和沸石�人造的�在 ���一���℃温度下反应
，
得到了 ���

、

腺嘿吟
、

尿 素 和大

约 �� 种氨基酸
。

认为氨基酸和腺嘿吟是由沸石催化 ��� 生成的
。
决�����

’ ‘ �研究 了 粘土对 ���

�

中国科学院科学基金资助的课题
，
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�

固体催化剂存在时 ���水溶液的辐解
一
粘土

、

把黑对生命分子生成的影响 ��

水溶液反应的影响
，
发现在 �

�

����
·

�
一 ’��� 水溶液��� �

�

�
，
��℃�中，

粘土对 ��� 寡 聚物
、

尿

素和 ��� 四聚体������生成有抑制作用
。
�����‘ “ �发现 �� 蒙脱土能使甲酞胺分解������

�，
���� ���

。

但是
，
在电离辐射作用下

，
粘土对氰化物的演化过程将会产生何种影响� 至 今 未见

报道
。

本工作试图以粘土和把黑作为吸附剂和催化剂
，
研究它们对辐射能 转 变 ����或 ����为

生命分子的影响
。

实 验 方 法

�
�

原料

钠膨润土 钠膨润土由钙膨润土�组成�为
� ���� ��

�

��
，
�������

�

��
，
������

�

��
，
���� �

�

��
，

��� �
�

��
，
��� �

�

��
，
��� �

�

��
，
���� �

·

���经纯碱处理而成
。

使用前将钠膨润土用三 次重蒸蒸

馏水制成浆状
，
用

���。 夕射线辐照预处理�吸收剂量为 �� ��嚼��之后
，

将膨润土泥浆于 ���℃烘

干
，
研细

，
继之于 ���℃灼烧 �小时

，
、

以除去可能存在的微生物和有机物质
。

把黑 把黑按下法制备
�
将 ��� �����的甲醛水溶液与 �� ��含 �� � ����

� ��
�

��的盐酸

水溶液混合
，
用 ���

�� 冰盐冷却到 一 ��℃ ，
边搅拌边滴加 �������� 的 ��� 溶液�温度不超过

�℃ �， 于 ��一��℃搅拌 �� ���
，
放置过夜

。

用三次重蒸蒸馏水洗涤把黑至洗出液 的 电导率值与

蒸馏水相近�约 �� ��
� “ �

一 ‘�州
一 ‘
�
，
此时洗出液中应无 ��

一

离子和甲醛
。

制得的把黑每 克约 吸 收

�����体积的氢气
。

�
�

辐照样品的制备

��
饱和 ��

‘��一拈土辐照样 取 �
�

�� ����
‘�� 水溶液于辐照管中

，
在冰冷却下通高纯 ��

除

氧
，
�� ��� 后边通 ��

边加入一定量粘土
，
整个除 ��

过程为 �� ���
，
在冰冷却下用火封管

。

��
饱和 ��

‘��一把黑辐照样 同 ��
饱和 �“ ��一粘土辐照样制备

。

��
饱和 �，‘��一 把黑辐照样 预先将把黑吸收 �����士����

�

��会巴黑�
，
然后按彻�备 ��

饱和

��
‘��一粘土辐照样方法用高纯 ��

除 ��，
用水密封替代火封管

。

�
�

样品辐照及辐照样的后处理

辐照装置为 �
�

�� ���
“�����。 源

，
实验使用的剂量率范围为 �

�

�一��� ������
，
剂 量率由硫

酸亚铁剂量计测定
，
取 ����

“ �
�二 ��

�

�
。

粘土样品辐照后用砂蕊漏斗将溶液和粘土分离
，
用 ��一�� ��蒸馏 水洗涤 粘土 �一 �次 �甘

氨酸收率达 �����
，
收集液用旋转蒸发器�一��℃�浓缩至一定体积

。

把黑样品辐照后转移至砂蕊漏斗内
，
用 ���� �

一 ’��
�
�� 溶液洗涤把黑

，
直至洗出 液体积为

������
，
此时甘氨酸和丙氨酸的收率� ” �

。

洗出液用旋转蒸发器����℃ �浓缩至一定体积
。

�
�

辐解产物分离和鉴定

放射性测量
，
辐解产物分离和鉴定同文献 〔�〕 。

结 果 和 讨 论

�� ��

饱和 � ‘摇��一粘土水溶液体系 夕辐解产物谱

表 �为使用纸色谱法和示踪技术求得的 ��

饱和 ��
摇��一粘土水溶液的 �辐解产物谱

，
表中 �

值是从诸产物的浓度随剂量变化曲线的直线部分求得 的
。

为 了 比 较
，
同时 也 给 出 了 ��

饱和

�，心�� 水溶液 夕辐解的产物谱和 � 值
。

从表 �可以看出
，
有少量粘土和无粘土存在时

，

氰化钾水溶液的辐解产物谱相似
，
这表明它
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们的化学作用过程是类似的
。

粘土对辐解产物产额 � 有影响
，
它使原点附 近 产 物��

�� �
�

���产

额增加
，
使未知物��

�二 �
�

��和 �，二 �
�

���和甲酞胺产额显著下降
。

少量粘土��
�

��� 对氨基酸产

额略有增加
，
而大量粘土��

�

���存在时
，
抑制氨基酸和尿素生成

。

粘土对辐解产物 产 额的影响

可能归因于下列原因
�
��� 粘土中存在的变价离子共辘体系�如 ��

�� 、 ����
�可 与 ��� 或 ��

一

离

子竞争 �一�� ， � 和 �� 自由基
，
如变价离子与 ��‘

竞争 �� 自由基则可导致未知 物 ��
�二 �

�

�� 和

�，二 �
�

���和甲酞胺等产额下降���
唱�， 若清除还原性粒种��

一 。 ， ��则可使氨基 酸 产 额 下 降 或消

失， ��� 粘土对某些产物有催化合成和分解的作用
。

粘土样品中存在较复杂生物分子的一些证据
� ��� 样品与 �����一������ 试剂 呈 阳 性反应，

���样品酸水解时释放出氨基酸
。

表 �为粘土辐照样酸水解后甘氨酸量的变化
。

��� �
�

������� 一������口 �������� 介�� �一运
�������� �� �������� ������� �������� ���������

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

���
一 〕� �

�

��� 一。 一�����一 �， ���������� ���
一����一�������一����峨�����

��一 ��
一

�
�

产 物
�

��粘土 � �
�

�������

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

未测

尸以一

…
��
饱和 ��� 水溶液 ‘，�。 ��

�

��粘土 � �
�

�����冲

��月任

八七�八上舀�内心��乙叹︸日︸

�������

�
。
��

�︸二�工卜�����，一��﹄��
�

…
八“�
�﹄��甘八�

行‘峥户���乙二”任�占�甘八�����‘�八心心口�工口住��
��

……
�甘�︸�甘�甘
︸“︸八“��
�未知物 ��� �

�

��

甘 氨 酸

丙 氨 酸

未知物 ��二 。 。

��

未知物 �，� 。 �

��

尿 素

氰 酸 盐

甲 酞 胺

未知物 ��� 。 �

��

甲 醛

未知物 �，�。 �

��

��聋
一

�化学法测�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

未测

�，
��一 ��

一
�值以水吸收的能量计算

， �
，
剂量率

�

�� �������
，
吸收 剂 量

� �一�
�

�� �����， �，
剂量率

�

��一���������
，
吸收剂量

� �一�
�

�� ��，��， �
，
剂量率

� ��������
，
吸收剂量

� �一�
�

�� �����， �，
取自文

献��〕
。

已知原点附近产物��
，� �

�

���对氨基酸生成贡献很小�见下文 ��
，
氰酸盐

、

甲酞胺
、

尿素和

甲醛酸水解并不生成甘氨酸
，
从物料平衡考虑

，
甘氨酸量的增加可能从未知物 ���� �

�

��和 ��二

�
�

��
，
表 ��水解而来

。

表 �列出了未知物酸水解前后量的变化
。

比较表 �和 � ，
样品酸水解后

未知物��
�二 �

�

�� 和 � 。 二 �
�

���量的减少与甘氨酸量的增加基本平衡
，
因此未知物可能是 简单的

肤或类肤物质
。

�
�

� “ ��一把黑水溶液体系的辐解

在 ��
饱和和 ��

饱和的 �“ ��一把黑辐照样中
，
以正丁醇一乙酸一水�������为展开剂

，
下行纸

色谱法测得两种产物
， � 。

值分别为一 。 和 �
�

�� 士�
�

��
，
其中原点产物��

，
一��占总 产 物的 ��

一

�

以上
。

对照样�未辐照 ��
饱和 ��

‘��一把黑水溶液体系�测得有类似的产物谱
。

图 �为样品的紫外吸收谱
。

样品在 ����� 处呈现 ��� 的四聚体的特征吸收
，
预示着辐照后

的 样品中可能存在 ��� 的四 聚体�“
�。 。， � ������

一 ‘ 。� 一 ’
�

。

����� 处的 吸 收
，

甚峰 位在
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�

固休催化剂存在时 ���水溶液的辐解
一
粘土

、

把黑对生命分子生成的影响

��� �
。

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

���
一 〕� �

。
��� ��

一 �����
一 �

吸收剂量 甘氨酸量�碳原子摩尔数��
。 。 ���

样 品
���� 未酸水解

�
。
��� ��

一�

未检出

酸水解

甘氨酸员增加

�碳原子摩尔数��
�

����

�
�

��粘土 � �
�

� �����

�
�

� �粘土 � �二������

�
�

�� ��� �

�
。
�� ��� �

�
。
��� ��

一�

�
。
��� ��

一�

�
。
��� ��

一�

�
。
��� ��

一 �

�，

���

剂量率
� 。�������� �

，

剂量率
� �

�

�������
。

�
�

��������� ������������ �� ������� ���二 �
。

�� ��� ��二 �
。

��������� ��� ����� ������ ���一

�������

未知物量�碳原子摩尔数��
�

����

样 品

�
�

� � 粘土 � �
�

������

�
�

� � 粘土 � �
�

������

未酸水解

��
。
��� ��

一，

�
。
��又 ��

一，

酸 水 解

�
。
��� ��

一�

�
。
��� ��

一，

未知物量变化

�碳原子摩尔数��
�

� ���

�
。
��� ��

一�

�
。

��父 ��
一�

︵︶伙份�切‘。

�刀护妇�

苗护�。心云认叼问出﹄�心妇

宁
�

砷，忡‘ ��一《��，知似�

汪���、�

��� �
�

�� ������� ����一����� �������

一一一一 ��� ������ ��������� ������，

���� ����� ��������
， �������� ����� �

。
��

�����，

一
�

一 一 ��� ������ ��������� ���� 姚
，

���� ����� ���������
， �������� �����

�
。
�� ������

—�������
。

��� �
�

������ ���������� ���� �� ��� �����

����� ������� �������� ���������� ��

��� ������������ ������一����������

�一 �
�

� ���
�

�� � ��
一�����

一����水溶

液 � �
�

�� 把黑��
�
饱和体系��

�

� ��

�
。
��� ��

一�����
一 ���� ������� ����

·

���� � �
�

����
一

��������������������，�

�一 �
�

����
�

��� ��
一�����

一 ’���水溶液
� �

�

��把 黑 ���
饱 和� �

�

����
�

��

� ��
一�����

一���� ������� �������� �

一

�
�

�� ��一��������������� ����� ���

���一����� 间漂移
，
它可能属于某些毅基化合物或孩酸盐

。

此外
，
在 ����� 处 还 出现未知物

的吸收
。

对照样在紫外区也呈现吸收
。

但与辐照样相比
，
相应波长处的吸收不明显

。

样品的紫外

谱表明
，
原点产物��

�
���是一个混合物

。

图 �为原点产物产额�
�

以碳原子百分产额表示�对吸收剂量的变化曲线
。

从图 �可知
，
对照样

�未辐照 ��

饱和体系�原点产物产额高达 ���
，
这表明在水溶液中把黑 对 ��

一

�或 ����反 应 有

催化作用
。

原点产物产额随剂量增加有一最大值
，
达最大值后随吸收剂量进一步增加而近似线性

地下降
。
鉴于产物谱中未出现新的产物

， 因此产额下降可能是辐射使原点产物重 新分 解为 ��
�
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�或 ����所致
。

将样品用苯酚一水��������展开剂纸色谱层析
，
得 �个产物峰

，
它们的 ��

值分

别 为 ��� �
�

���士�
�

���
， ��� �

�

��士�
�

��， ��� �
�

��士�
�

��， ��二 �
�

��士�
�

��和 �
、

�二 �
�

��士

�
�

��
。

比较标准氨基酸在两种展开剂�正丁醇
一乙酸一水和苯酚

一水�中的 ��值
，
样品中并不含有氨

基酸
。

样品酸水解������
一 ’���

，
���℃连续水解 ��小时�

，
用旋转蒸发器����℃�赶�涂���后 ，

发现水解前后样品中放射性严重失衡�损失约 ����
，
这表明酸水解的主要产物为挥 发 性 物质

。

酸水解样品用正丁醇
一乙酸一水展开剂纸色谱分离

，
测得原点产物��

�
���

，
甘 氨 酸��

�二 �
�

“ �，

丙氨酸��
�� 。

�

���三种产物
。

甘氨酸和丙氨酸的最高产额分别为 �
�

���和 �
�

����以碳原子百分

数计�
，
可能来自��� 的四聚体水解

。

粘土体系原点附近产物���� �
�

���酸水解
，
产物也主要是

挥发性物质
，
非挥发性产物产额仅为 �

�

����以碳原子百分数计�
。

综合分析以上实 验 事 实
，
可

以认为
，
粘土和把黑的主要作用可能为催化 ��� 的聚合

。

在把黑一
�一��� 体系

，
在把黑表面虽然

可能发生下列反应

�� � ��，��� � � ���

但仍未有氨基酸增加
。

结 论

��� 夕射线照射 ��� 稀水溶液
，
少量粘土对氨基酸产额略有增加

，
而 较多粘土 则 对氨基酸

生成有抑制作用
。 �

一 � �

��� 把黑和粘土等具有催化活性的固体物质
，
对 ��

一

或 ��� 有催化聚合作用
，
形成的聚合

物有下列特性
� ① 原点聚合物是一种混合物�

�

② 聚合物酸水解生成的氨基酸的种类较少和产额

很低
。

因此
，
具有催化活性的粘土

，
由于表面催化聚合反应

，
并不利于大型结构 生 物 分 子的形

成
。

高金香
， 一

王家玺同学参加部分工作�在此致谢
。
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