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脉冲辐解测定若干放射增敏化合物

的单电子还原电位

左志华 姚思德 李虎成 金一尊
‘
林念芸

�中国科学院上海原子核研究所辐射化学开放研究实验室
，
上海 �������

��上海医科大学放射医学研究所
，
上海 �������

摘婆 采用脉冲辐解技术
，

在 �� � �的缓冲溶液中测定了几种，
放射增敏化合物

，

如咪哇类的 ����
、

���
、
����

、

���一�
、
���一�，

磺胺类的 ���
、
���

、
��

，
及 ��� 的单电子还原电位值 ��，，

作 为

初步评价亲电性化合物的辐射保护与敏化作用的指标之一
。

关份词 单电子还原电位
，
电子亲和性

，
放射增敏化合物

，
脉冲辐解

放射增敏化合物的发现和研制一直是放射生物学
、

放射医学的重要研究内容
。

基于电荷转移

保护与敏化机制 〔 ‘ ’ ， 检测一个�类�化合物能否作为放射增敏剂的重要证据就是比较它�们�与靶分

子的亲电子能力
，
而最简便的实验方法则是测定它们的单电子还原电位��吞�

。

自从 ������ 和 ������� 〔 “ ’采用脉冲辐解方法测定氧气的单电子还原电位之后
，
许 多化合物的

单电子还原电位已在国外一些脉冲辐解实验室进行了测定
。

本文报道了采用本所 自行研制的纳秒

级脉冲辐解动态吸收光谱装置
，

通过观测电子转移反应的动态过程及平衡
，
测定了几种新型放射

增敏化合物
，
如咪哇类的 ����

、
���

、
����

、
���一�

、
���

一�
，
磺胺类的 ���

、
���

、
��

，
及

��� 的单电子还原电位值
。

� 实 验 方 法

�� � 实验试荆

�� 钠盐由第二军医大学提供
，
其余测定化合物均由上海医科大学放射医学研究所 提供

。

所

用的参比物蕙醒
一�一磺酸�����

、

杜酿����
、

甲基紫精���
“ �
�由英国 ��� 实验室馈赠 ， 磷酸盐

为上海新华化工厂生产的分析纯试剂 � �一异丙醇经过蒸馏纯化
� 所有溶液均用三重蒸馏水配制 ，

所用氮气为 ��
�

” �的高纯氮 。

�
�

� 实验装皿

实验所用加速器为 ���� 电子直线加速器
，
电子脉冲宽度为 ���

，
脉冲电 流 为 �一��

。

荆

量为 �� ��的单脉冲辐照到 �� �� 光程装有样品的石英样品池内
，
样品受辐射后 产生 短寿命的

瞬态产物
。

来 自���� 氛灯的分析光 以垂直于射线束的方向通过样品池
，
光信号经 �� � 的单色

仪及 �� ��的光电倍增管后转换成电信号
，
并由 ��� ���瞬态记录仪采集

，
输入备有数据处理软

件的 ���一���计算机
。

�
�

� 实脸

国家自然科学基金重点资助课题

收稿 日期
�
初稿 ����一��一��，

修改稿 ���吐一��‘ ��
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所有样品辐照前先通高纯氮气 �� ��� 以除去样品池中的氧气
。

样品含有 �� ��
“ “
���

·

�
一 ‘
的

磷酸缓冲溶液
，
使得溶液 �� 二 �

�

�士 �
�

�， 以及含有 �
�

����
·

�一 ’
的 �一异丙醇

，
以清除 �

·

和 ��
·

自由基
，
并使得水合电子

���一 及异丙醇抽氢 自由基���
。
�
���� 等还原性 瞬 态 粒 子 的 产 额 � �

�
�

�
，
浓度约为 �一�协���

·

�
一 ’ 。

实验检测到的瞬态产物的吸光度 �� 与其浓度 � 之间关系可由比耳
一郎伯尔公式表示

�

�� � � � � � � ���

其中 � 为摩尔吸光系数
，
�为光程

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 授体 �
’ 一

与受体 � 之间的电子转移

图 ����为 �� ��
一 “
���

·

�
一 ‘
的咪哩类化合物 ���一�与 �� ��

“ �
���

·

�
一 ‘
的蕙醒

一�一磺酸盐���

两元混合物经脉冲辐解后在 ��� �� 处检测到的瞬态产物吸收曲线
。

因为 ���
一�的 浓 度 远大于

���浓度
，
所以水合电子

���一 和异丙醇抽氢自由 基 ���
。
�
���� 首先主要 与 ���

一�反应生成其

朋离子自由基反应 ��
，
��

。

丘�������，一
·

一。牢乞曰之
�蔑口巴汾�。国�

�

�
。

尹、 脚��

‘

当
自 ，��

�川

一 �
�
�

�

璐�

�
一

��

� ��

以��’ �，
�

�

�� �
�

�� �
�

��
����������一��

�
�

��

��� �
�

�������� �������� ��� ����������� ������� ���一� ������� ������ ��� ���

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

���一�一 �� ��� �� �����
�����������

��� � ���� �� ��� ���������� �� �。 ‘ ，
�〔���一�」��〔���〕�〔���一�〕

�

��� �������� ���。

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

� 。

�一�一 � ���
一�，���一�

’ 一

���

���
�
�
���� � ���

一�����
一�

’ 一 � ���
�
�
��� � �

�

���

���
一�

’ 一 � ���片���一�� ���
’ 一

���

反应��
，
��遵循扩散控制原则�速率常数 �在 �一��� ��”���

一 ‘ ·

�� �一 ‘
范围�

，
因此反应在一二

个微秒时间��� 一八一。 一 “
���

·

�
一 ‘ 火 ��〕内就可完成

。

因为在 ����� 处 ���一�几乎无吸收
，
而 ���

阴离子 自由基 ���
’ 一

在此处有吸收峰
，
所 以图 ����所示的上升曲线表明在脉冲之后的几十个微

秒内生成了 ���
‘ 一 ，

并在 �� 微秒附近达到最大值
，
由此可 以确定存在 着自���

一�
’ 一

向 ���的

电子转移生成 ���
’ 一

的反应过程
，
而且该过程是相互可逆的

，
最终将达到平衡反应���

。
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同样也在 ����� 处检测到其它咪哩类化合物 ���
、
���一�

，
磺胺类化合物 ���

、
���

、
��

，

��� 的阴离子自由基与 ���之间
，
甲基紫金 ��

“ 斗
阴离子 自由基与咪哩类化合物 ���。 之间的相

互可逆的电子转移反应过程
，
在 ����� 处检测到甲硝哩钠盐 ���� 阴离子自由基与杜醒 ��之

间相互可逆的电子转移反应过程
。

这些反应可概括为反应���

�
�

�
’ 一 � � 不二之� 十 �

’
�

�
�

���

为了测定反应���的正负反应速率常数 �
，
和 �

一 ，
对该反应进行动力学分析可得到如 下表达式

�� ���
’ 一 〕 �� 一 〔�

’ 一 〕，�� � 一 �
��。 � � ���

由式���

��〔����
’ 一

�
� 。 一 ����

’ 一

�
�
�二 �

， 一 �
。 、 � 又 � ���

其中 〔�
’ 一 〕� 。 和 ����

‘ 一

�
。 。
分别为平衡时 �

‘ 一

的浓度和吸光度
， 〔�

’ 一 〕 、
和���

�
’
一

��分别为 �时

刻 �
’ 一

的浓度和吸光度
，
�

、

�， 为常数
，
��

、 �
为表观反应速率常数

，
它来源于

�
。 、 � � �

， 〔�〕 � �� 〔�� ���

�
��一

�〔�〕 � �， � ���〕���」�� �
一

���

其中 〔�〕和 〔� 〕分另��表示授体和受体的浓度
。

因此可由���式
，
将图 ����中所示曲线中平衡时刻

的吸光度值�也即是最大值�减去各时刻 �时的吸光度值
，
对得到的一系列 值 进 行 一级动力学分

析
，
即取它们的对数值对时间 �作图

，

所得直线的斜率即是表观一级反应速率常数 ��
、 � 。

由���式可知 ��
�。

�〔�〕值与〔�〕�〔�〕值之间存在着线性关系
，
固定 � 的浓度不 变���

“ ，���
·

�
一 ‘
�
，
改变 �的浓度��一�� � ��

’ “
���

·

�一 ‘
�

，
分别测定不同浓度比下的表观一 级 反 应 速 率常数

��
、 �，
通过 ��

‘ �

�〔�〕 对 仁�〕�【�〕作图，
可以分别从直线的斜率和截距得到 �

，
和 �

一 。

图 �� 即 为

以 ��
��

�〔���一�〕对 〔���〕�〔���一�〕作的直线图 ，
通过该直线的斜率和截距可分 另��求得 �

， � �
�

�

� ������
一 �·

�
·
�一 �， �

一 � �
�

�� ������
一 �·

�
·
�一 �。

表 �列出了其它放射增敏化合物与参比物之间的电子转移反应正
、

负反应速率常数 �
， 、

�
� 。

��� �
�

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

�� �������� ��� �
时 ���

���������� ������ �� ����� ���一�������� ��������� ����������

��� �
一

� ��，����勺�
���

一�一

�
一

�一� △���� ���

����

���

����

���一�

���
一�

��

���

���

���

�
。
��� ��，

���
一 ��

�
� �一 �

�
。
��� ���

�
�

��� ���

�
。
��� ��，

�
。
��� ��，

�
。
��火 ���

�
。
��� ��，

�
。
��� ��，

�
。
��� ���

�
�

��又 ���

�
。
���

�
。
��

��
。
�

��
。
�

���
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

一 ��
。
�

��
。
�

��
。
�

���

���

���

��
。
�

��
。
�

��
。
�

一 ���� ����

一 ���� � �

一 ���一 � �

一 ���， � �

一 ���
， � �

一 ���
， � �

一 ���， � �

一 ���一 � �

一 ���一 � �

护护护了���，︸���，��上�上司土������
︸勺上丹��匕﹄��八石�上丹才�

︸������

�…
�︵土�﹄�凡�八�，目︸���踩���篡

���

���

�
。
��� ���

�
。
��� ��，

��� 考虑到体刹的离子强度
，
经 �� ����土校正值

�
依照 �����

一��比�� 公式
�

����土 � 一 �
。
���

�����
�
�
，��� �

�

��
。 ����，�

一 盆

其中 ��和 �，
为 �

、
� 的离子电荷数

， �，
为离子大小

，
一般为 �

�

���
，
�为离子程度

�

�
�

� 单电子还原电位 �今的洲定

反应���的平衡常数 � 可由正
、

负反应速率常数之比值表示
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� � 欠
，
��

一

����

��℃时，
�

、
� 的单电子还原电位之差 △� 可以由下式求出

△������ �今����一�一 �吞���� ’ 一
�� ������ ����

因而只要知道 � 值及 �
、
� 中一个化合物的单电子还原电位值

，
就可由 ���� 式求得另一化合物

的电位值
。

由 �
�

�所 得 结果
，

可求得反应 ���的 平衡常数为 ��
，
因为 ���的 单电子还原电

位 �今��������
‘ 一

� � 一 ����� 〔 ‘ ，�，， 由 式 ����可 求 得 ���一�的 �今����一�����
一�

’ 一

��

一 �����
。

甲基紫金 �� 的 �����
� ‘

��� “ �值为 一 �����「“ �， 杜酮 ��的 �牛������
’
一

�值为

一 ������
‘ 〕， 因此

，
在利用表 �中所列的 �

、
和 �

一

值求得平衡常数 � 后
，
其它放射 增 敏 化合物

的单电子还原电位均可 以求得
，

见表 �中的 �今����
’ 一

�栏
。

�
�

� 辐射敏化
“
电荷转移机理

”
的佐证

因为胸腺啥咤���的阴离子 自由基 �’ 一

质子化反应速率极快
，

且其 ��“ 值 为 �
�

�“ ’， 在 �� �

时 �
’ 一

与其质子化产物 ��
·

并存
，
因而对其 �乡��� 二 �时�的测定带来很大的困难

，
但 ��������

测定了它的 �咨
� 。

��� � �
�

�时�值为 一 �������
�」， 由此可推算出其 �吞��� �时�值为 一 ������

，

小于表 �中的各类增敏化合物的 �乡
。

可见磺胺
、

咪哇类辐射敏化剂 ��� 均可从胸腺喀吮�即靶分

子�阴离子自由基夺取电子

�
’ 一 ��，�� �

’ 一

����

上述过程协同以下反应可达到辐射敏化的效果

�� �
· 去，� ’ 七 � � ����

分子轨道计算认为通过电子转移机制的敏化过程之前提条件为
�
化合物的电子亲合势大于靶分子

的电子亲合势
，
这是

“
三转移

”
机理的重要内容 ‘ ” 。

本文的结果支持了这一观点
。
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