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关健询 脉冲辐解
，
咖啡酸

，
胸腺啥咙

，
胸普

，
电子转移

，
电荷转移保护机理

“
辐射保护与敏化

‘
三转移

’
机理

”
是 ���

、

蛋白质等的辐射物理与化学研 究中 的重要研究成

果
， ‘

已包括氢原子转移
、
电荷转移以及激发能转移机理 〔 ‘ ’ 。

其中电荷转移保护机理认为
，
作为一

种电荷转移辐射保护剂
，
它应该具有比靶分子更高的电子亲合势以及更低的电离电位

。

咖啡酸��
，�一二经基肉桂酸�

’

属于苯墓取代的不饱和致酸
。 ‘

白不仅可作为一种抗氧化剂来清除

超氧阴离子自由基或经自由基 〔�，“ �，而且还可作为一种良好的电荷转移保护剂
。

因为分 子轨道计算

的结果表明它具有比靶分子高的电子亲台势以及低的电离电位
，
所以靶分子的阴阳离子自由基均

能被其修复
。

共中
、

阴离子 自由基的修复已被 ��� 实验结果证实�‘ 〕 ， 当 ���� 与咖啡酸的摩尔比为

�� ��，
或当 ��� 中的核普酸与咖啡酸的摩尔比为 ���时

，
两种体系在 �� � 辐照后 均显 示 咖啡

酸的狡酸阴离子自由基的特征
，
升温至室温及退火后都转换为室温下咖啡酸的 自 由 基

，
均不见

����或 ��� 特有的胸腺喀咤 �位自由基的痕迹
。

本文采用脉冲辐解动态吸收光谱
，
观察电子从胸腺嗜吮

、

胸普阴离子自由基向咖啡酸转移的

快速过程
，
为电荷转移保护机理提供了直观豹证据

。

结合单电子氧化还原电位的测定结果
，
进一

步研究了
“
电荷转移保护机理

” 。

� 实 验 方 法

，
�

� 实验试剂

胸腺����吮
、
胸普及咖���卜酸均经三次零结晶

，
特丁醇��一�����经蒸馏纯化

。

所 有溶 液均用三

重蒸馏水配制
，
氮气的纯度为 ��

�

���
。

�
�

� 实验装置

实验装置为纳秒级脉冲辐解动态吸收光谱
，
其性能前文已作详细介绍 〔“ ’ 。

�
�

� 荆盆测定

在每次实验前先进行单脉冲剂量测定
，

辐照样品为 空 气饱和的 �� ��
“ “
��� ��

一 “ ���� 溶
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咖啡酸对胸腺嚓咙和胸晋阴离子自由基的快速修复 ���

液
，
辐照产生的�����

�一

之产额为

数为 �������
·

���
一 ‘ · 。�

一 ‘ 。

������
�一 � �

�

�
，
它在 ����� 处有最大吸收

，
其摩 尔吸光系

、

� 结 果 与 讨 论

之
�

� 脚腺啥咤
、

胸昔和咖啡酸的阴离子自由基

图 �为含有氮气饱和的 �� ��
一 ������

一 �

胸腺
，，密吮

，
�

�

������
一 �

特�醇 及 �火 ��
一 � ���

��
一 “
的 �� �磷酸缓冲溶液经脉冲辐解后产生的胸腺嚓吮阴离子自由基 ��

’ 一

�的吸 收 光 潜
，
它

在 ����� 处有最大吸收
，
摩尔吸光系数为 �

�

�又 �����
�
���

一 ’ ��
一 ‘ ，

与 ������ 甚及道的结呆相

近 �毛�。

胸腺嗯吮阴离子自由基的产生可用反应���表示

��
�、�场
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一 ’�一 ‘���， �
� �
���

一

�� ��
‘ ’�����

一 ‘�一 ’�。 �

�
� �

一上理三�

�
，，
夕叹，

产�，
一

�，

八

久
、

声幸�
��� �

·

�� ‘ “ “ ��
�。 ‘一 ’�一 ‘ 【“ � ‘�，

气�了 ，人、 “
�

�’�����其中 ��为反应速率常数
，
���

为电子亲合势
，
��

�
� 。
为 �� �

�

�时的单电子还原电位
。

�
一 ’

的质子化过程包括在 � �位上的相互可逆的快质子化过程�反应 ��
，
其质子化产物的 ���

值为 �
，

��
��， 以及由 � �位上的不可逆的慢质子化过程�反应 �� 【“，�� 。

因此在 �� �时胸腺 啥 吮的

单电子还原电位应考虑到其 � �位上的相互可逆的质子化过程�反应 ��
，
根据下式�’ ‘ 〕

“ ’‘� ， “ “ �� ” � “ ‘
一 ‘� ， ” ‘

仰
‘

， �

琴���条各
一

�
可得 一 ������

。

胸普阴离子自由基具有与胸腺唯陡阴离子相似的瞬态吸收及近似的单电子还原电位
。

水合电子加成到咖啡酸的不饱和狡酸上的挨基氧上生成其阴离子自由基�反应 ��
，

其瞬态吸

收光谱见图 �
。

它在 ���，� 处有最大吸收峰
，
其摩尔消光系数为 �����������

一 ‘��
一 ‘

��
�����一 ����

一
�

� �

�
�

�
�����一�一�

一
�

�

�
� �� 。

一 �
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���
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�

�� ����������
一 王�一 �

��� � 一 �
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��
一

、 皿

尸�

�八叼��

〔���〕 ����一 〕 ��� 一 ����� �� �� ��
‘ 咨�

咖啡酸具有比胸腺啥咤较高的电子亲合势或单电子还原电位�反应 ��
。

与 � 等一样
，
���

一
’

以其

质子化过程衰减�反应 ��
，
而后其质子化产物按自由基双分子衰减的方式生成更稳定的产物�反应

��
。 ，

� �

���
一 ’

一
�������

’

�。 习
�

娜 ��
����加

。 �
一 ’�一 ‘

����� ��
’

� ����� ��
’

一����

�
�

� 电子转移反应
� � ·

一
·

���

���

图 �为含有 �� ��
一 ������

一 “
的胸腺曦吮 ���

、
�� ��

一 ”
�����

一 �

咖啡酸�����
、
�

�

����

��
一‘ 特丁醇尽�宋��

一 ’��� �谊��磷酸缓冲溶液 ��� �� 的氮气饱和水溶液经一个脉冲电子照射后

观寮到的瞬态吸收谱
。
辐解产生的 ��

·

自由基被特丁醇清除
，
而 �

·

自由基与底物�如胸腺吻吮
、
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��������� ���������� ������� ��������
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即
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�
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��������������� �����������������

��， �� �协������� �������
，
��林�������

���������
�

������
� ����� �� ������� ����

����� �������� �� �����
�

��� �������
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��� ����������

�� ����������� ����������

��� �
�

��������� ���������� ������� ��������

���� ����������� �� ��� �������� ����

������� �������
一 ���������� ���

�
。
��������

一 � ������� ����
，
�

�

����

��
一� ����一�������

一

�������
一 � ����一

����� ������ �� �� � ��� ���������

���� ��， �� �林� �习���� �������
，
��林�

������ ���������
·

������
������ ���������

���� �����
�������� �� �����

�

���

������� ���� �������� ��� �
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���

���������� �� ����������� ��的������

咖啡酸�反应产物产额很少
，
而且在 ����� 以上基本没有吸收

。

所以图 �的吸收谱来源于水合电

子与胸腺嚓吮或咖啡酸反应生成的电子加合物
。

图 �中 �四 处的瞬态吸收与图 �所示的胸腺吻吮阴离子自由基�
一 ‘

的吸收谱相似
，
均在�����

处有一吸收峰
，
表明水合电子与 � 通过反应 �生成了 �

一 ’ 。

虽然咖啡酸 �升� 可 以通过反应 �与

胸腺哦吮竞争俘获水合电子
，
但根据两个反应的速率常数以及该体系中 � 和系 ���的浓度可知

，

绝大部分�����的水合电子被 � 俘 获生成 �
一

’ 。

然而图 �中 �� 邵 处的瞬态吸收与图 �所示的咖

啡酸阴离 子 自 由基 ���一 的吸收相似
，
其峰值在 ��� �� 处

，

而其中的插图为该体系经脉 冲

后 。一�� 哪 范围内 ����� 处的瞬态吸收曲线
，
均表明生成了 ���

一
’ ，
而生成机理是通过由胸腺

嚓咙阴离子自由基 �一 向咖啡酸 ���的电子转移
�

�一 � ������卜� � ���一

�� � �� �����
�
���

一 ‘�一 ‘ ， △� 。 二 ��� ��
， △� 。 � 一 ��

�

�������

���

其中反应 �的 △�。
来自 �� �时咖啡酸和胸腺嗜吮的单电子还原电位差

， △� 。
为相应 的自由能变

化
。

胸普阴离子自由基与咖啡酸之间同样可观察到电子转移
，
其瞬态吸收如图 �所示

。

经过仔细的动力学分析
，

求得电子自胸腺吻吮阴离子自由基转移至咖啡酸产生其阴离子自由

基����一�的产额为 � � �
�

�
，
而水合电子的产额为 � 二 �

�

�，
表明大约 ���的水合电子最终被咖

啡酸俘获
，
因此啡啡酸能够有效地保护胸腺嗜吮

。

从机理上讲
，
表明反应 �在与反应 �和 �竞争

时占有主导地位
，
即啡咖酸能够阻止胸腺噢咙阴离子自由基的质子化产生其 �位自由基的过程

，

以及该质子化产物引起的进一步损伤
。
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� 讨 论

��� 及其组分经电离辐射产生正负两个电荷中心
，
其中正电荷主要 被鸟嘿 吟 �俘 获

，
而

负电荷主要被胸腺嗜咤或胞嘻咤俘获
。

咖啡酸作为一种电荷转移辐射保护剂
，
它具有比靶分子较

高的电子亲合势或单电子还原电位
，
因而能够有效地修复靶分子的阴离子自由基�反应 ��

。

其抓

理是电子自靶分子阴离子自由基向啡咖酸的转移阻止了靶分子自由塞的质子化产生
“ 位自由基的

过程 以及它引发的进一步损伤
。

另一方面啡咖酸具有比靶分子吏低的电离电位或单电子氧化电位
。

以鸟嚓吟和咖啡酸为例
�

��� �

一一
���

� ‘
� �

‘

���� � �����
‘�� ���

�—一�
�

�

� � �，�� � ������
‘�� ���

�
�

·

����

一
� � ���

�
’ △�。 � �����

，
八�。 � 一 ��

�

乙�������
�� �其��� ����

可 以估计即使在 �� �时反应 �� 也将具有正的 △�。
值或负的八� 。

值
，
所以咖啡酸 也能够有

效地修复 ��� 经电离辐射产生的正电荷中心及其派生的各种自由基
。 厂

电荷转移辐射保护剂应该具有比靶分子更高的单电子还原电位或电子亲合势
，
以及更低的单

电子氧化电位或电离电位
，
以便于它修复经电离辐射产生的 ��� 组分的各种阴阳 离子自由基

。
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不同分子量的丙烯酸醋对聚 乙烯辐射接枝的研究

吴明红
‘

丁 中土 马瑞德
�

�上海科技大学射线应用研究所
，
上海 �������

摘要 利用预辐射方法
，
在聚乙烯薄膜

��

匕接枝不同分子量的缩乙二醇丙烯酸醋单体
。

研究单 体 不

同分子量的变化对接枝反应和接枝样品亲水性等的影响
。

结果表明
�
摩尔接枝率随单体分子量增加而非

线性地降低
， 接枝基材的溶胀程度对分子量较大的单体的接枝反应影响较大� 试片溶胀度越大

，
接枝率

越高
�

�

单体分子量增加
，
接枝反应初速度下降

。

关键词 预辐射
，
接枝聚合

，
生物医用材料

，
聚乙烯

，

丙烯酸醋


