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摘要　 采用脉冲辐解技术研究了α－ 生育酚清除三氯过氧自由基（CCl3O2·）的反应机理和动
力学。空气饱和的异丙醇与水的混合溶液（含10－2M 四氯化碳�CCl4）�经脉冲辐解产生 CCl3O2·。
在上述体系中加入α－生育酚�记录到α－生育酚自由基在340nm 和430nm2个特征瞬态吸收峰。
结果表明�α－生育酚与 CCl3O2·通过氢转移进行反应�生成了α－生育酚自由基�其氢转移反应速
率常数为2．65×108M－1s－1。
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四氯化碳（CCl4）是一种公认的毒性物质�误食后能引起肝脏、肺脏、肾脏和肾上腺等器官
的损伤�引发多种疾病�其毒性机理可能与其代谢产生的自由基有关。CCl4在体内接受细胞色
素 P－450给出的一个电子而被激活�产生毒性的三氯自由基（·CCl3）�·CCl3遇氧分子（O2）形
成毒性更大的三氯过氧自由基（CCl3O2·）。已有不少关于 CCl4通过 CCl3O2·途径而引起肝病
的报道［1］。

α－生育酚（α－TH）是维生素 E的主要活性成分�与生育功能密切相关。近年来的研究表
明�它还具有抗癌和抗心血管疾病等生理功能�机理可能与其抗氧化功能有关［2�3］。已经发
现�α－TH能够有效清除单线态氧［4］、过氧亚硝基［5］、超氧阴离子［6］。最近的一些文献显
示［7�8］�增加体内α－TH 水平可有效降低 CCl4对肝脏的损伤�机理可能是α－TH 清除了
CCl3O2·�但尚未见α－TH与 CCl3O2·相互反应的报道。

本工作采用脉冲辐解技术产生 CCl3O2·自由基�研究了α－TH与 CCl3O2·的反应机理并测
定了反应的速率常数。
1　 材料和方法
1．1　实验装置
1．1．1　脉冲辐解装置　脉冲辐射源为中国科学院上海原子核研究所辐射化学开放实验室
10MeV 直线加速器�电子脉冲宽度为8ns�单脉冲剂量为10－40Gy 可调。检测系统由纳秒级
时间分辨吸收光谱及数据终端组成（中国科学院上海原子核研究所研制）�分析光源为500W
氙灯�有效光程为20mm�分析光与速流垂直相置�经电动快门后进入单色仪分光�由 R955光
电倍增管检测后送入 HP54510B数字示波器记录�数据转换至计算机存储�并以专用自编软件



进行数据处理获取瞬态吸收光谱和动力学常数。以 N2O 饱和的10－2M 硫氰酸钾（KSCN）水
溶液作化学剂量计�校正脉冲电子束�取ε（SCN）－ ．480nm＝7600M·cm－1（1）�具体装置及原理
参照以前的文献［9］。
1．2　材料和试剂

α－TH 购自美国 SIGMA化学试剂公司�直接用3次蒸馏水配成母液。异丙醇�丙酮和
CCl4�A．R 级购自上海试剂公司。根据实验要求将异丙醇�丙酮和 CCl4按适当比例配成母
液�然后以3次蒸馏水稀释至合适的浓度�所有实验均在室温下进行。
2　结果
2．1　CCl3O2的脉冲辐解生成［10］

含2M 异丙醇和10－2M CCl4的水溶液在空气饱和条件下进行脉冲辐解�水脉冲辐解后主
要产生羟基自由基（·OH）、氢自由基（H·） 以及水合电子（e－aq）（反应1）。·OH、H·与异丙醇反应
产生异丙醇抽氢自由基（反应2、3）�该自由基可被 CCl4氧化产生三氯甲基自由基（CCl3·）（反
应4）；e－aq与CCl4反应生成CCl4阴离子自由基�该阴离子自由基脱去氯离子生成三氯甲基自由
基（反应5）�所有的三氯甲基自由基与 O2反应生成 CCl3O2·（反应6）�具体反应历程如下

H2O →·OH＋H＋e－aq （1）

OH－＋（CH3）2CHOH → H2O ＋（CH3）2C·OH （2）

H·＋（CH3）2CHOH → H2＋（CH3）2C·OH （3）

CCl4＋（CH3）2C·OH → （CH3）2CO＋CCl3·＋H＋＋Cl－ （4）

e－aq＋CCl4→CCl4－·＋CCl3·＋Cl－· （5）

CCl3·＋O2→ CCl3O2· （6）
2．2　α－生育酚（α－TH）和CCl3O2·的反应

图1是对空气饱和的含2M 异丙醇、10－2M CCl4及2．5mmol／Lα－TH的水溶液进行脉
冲辐解所获得的瞬态吸收谱。从图1可见�在产生 CCl3O2·的体系中加入2．5mmol／Lα－TH
辐解后产生了新的瞬态产物�该产物在300－500nm 有瞬态吸收�其最大吸收峰在340nm 和
430nm 处。图1插图是430nm 处的瞬态吸收随时间的变化。在20μs 以前有明显的生成过
程�改变α－TH的浓度发现�在430nm 处的生成速率随α－TH的浓度增加而增加�说明该生
成过程应该是α－TH与 CCl3O2·的反应产生的瞬态产物的形成过程。

图2为不同α－TH浓度下辐解后在430nm 处观察到的瞬同吸收随时间的变化�该反应
可表示如下

α－TH＋CCl3O2·－－－－CCl3OOH＋α－T·
反应的动力学过程如下

－d［product ］／dt＝ k［α－TH］ ［ CCl3O2·］
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因为 CCl3O2·由辐解产生�单脉冲所产生的CCl3O2·浓度在5×10－6M 左右�所以［α－TH］
＞＞［ CCl3O2·］。因此�在反应过程中α－TH的浓度变化可以忽略不计�这样 k ［α－T ］可视为
表观速率常数（kobs）�即

kobs＝k［α－TH］

Fig．1　 Time－resolved transient absorbance
spectrum of plusecd aqueous solution

containing2M2－propanol�
10－2M CCl4and2．5mmol／Lα－TH

Inset is the build－up transient
absortion trace obserbed at430nm

Fig．2　The build－up transient absorbance
traces pf the plused aquwous solutions

containing2M a－propanol�
10－2M CCl4and （A）．2．5mmol／Lα－TOH�
（B）．2．0mmol／Lα－TOH�（C）．1．0mmol／L
α－TOH�（D）．0．5mmol／Lα－TOH observed

at430nm

Fig．3　The dependence of kobson ［α－TH］

　　对不同浓度α－TH在430nm 处的生成过程分别
进行准一级动力学模拟�求出其对应的 kobs�再由 kobs对
α－TH浓度作图得到一条直线�该直线斜率为α－TH
与 CCl3O2·反应的绝对速率常数。图3所示�为通过
430nm生成过程求得的不同浓度α－TH 对应的准一
级表观动力学常数对α－TH 所作线性图�计算得α－
TH与 CCl3O2·反应的速率常数为2．65×108M－1s－1。
观察340nm 和430nm 吸收的瞬态产物的生成和衰减�
可以判断这是同一个自由基的两个特征吸收�所以具
有340nm 特征吸收的瞬态产物也是α－TH 自由基（α
－T·）。

3　讨论
根据文献 ［11］报道�酚类抗氧剂与自由基反应生

成酚氧自由基�其瞬态吸收在300－500nm 之间�最大吸收峰的位置与分子结构和自由基种类
有关。如苯丙苷类与羟基反应的最大瞬态吸收在460nm ［12］�而表儿茶素（分子中含5个酚羟
基）与羟基反应的最大瞬态吸收在330nm 和410nm。α－TH（分子中含1个酚羟基）也是一种
酚类抗氧剂�它与 CCl3O2·反应后在340nm 和430nm 出现的最大吸收峰可归结为α－生育酚
的酚氧自由基。由此推知α－TH与 CCl3O2·可能是通过氢转移机理进行反应的。该机理也被
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量子计算结果所证实［13］。研究结果表明�α－TH能快速清除 CCl3O2·�该结果提示了体内α－
TH可通过清除 CCl4代谢产生的毒性自由基（CCl3O2·）途径来起到保护肝脏免受损伤的功能。
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PULSE RADIOLYSIS STUDY OF THE INTERACTION OFα－TOCOPHEROL
AND TRICHLOROMETHYL PEROXYL RADICAL CCl3O2·
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1（ School of Chemist ry and Chemical technology�Shanghai Jiao Tong University�Shanghai200240）
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ABSTRACT　 The antioxidant activity of naturalα－tocopherol （α－TH） is investigated to-
wards trichloromethylperoxyl free radical （CCl3O2·）by means of a pulse radiolysis technique．
CCl3O2·was generated from a pulsed solution containing2－propanol （2M） and CCl4（10－2M） in
the presence of air．The observed spectrum showed two transient absorption peaks at340nm and
430nm�which were assigned toα－TH radical．The rate constant was calculated to be2．65×104
M－1s－1�which suggested a quick interaction betweenα－TH and CCl3O2·．The reaction be-
tweenα－TH and CCl3O2·may go on via hydrogen transfer mechanism．

KEYWORDS 　α－tocopherol�Trichloromethyl peroxyl radical�Pulse radiolysis�Rate con-
stant
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