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摘要 用电子自旋共振波谱法
，
对在含氧条件下经过低温厂辐照的不饱和脂质亚油酸和亚麻酸产生的

初级不稳定自由基
，
及其在程序升温过程中所产生的自由基变化进行了研究

�

由�� �辐照并测定的 ���

谱表明其初级不稳定产物为阴离子自由基和脂质长链上不饱和部分的抽氢自由基
的 ���谱显示了脂质过氧自由基的波谱特征

，
随着温度继续上升

，
最后演变为戊二烯基自由基和 卜碳

抽氢自由基
‘
亚油酸和亚麻酸与 卜生育酚�摩尔比 ����二元体系的 ���研究

，

揭示了 召、
生 育酚对亚油酸

和亚麻酸的辐射保护作用是基于氢原子转移机理
。

关健谓 ���
，

亚油酸
，
亚麻酸

，

自由基
，

��生育酚
，

氢原子转移
，

辐射保护

研究不饱和脂质经 甘辐照所产生的自由基
，
对于进一步阐明生物体系的辐射损伤和辐射保护

机理是十分重要的
。

人们已经注意到了不饱和脂质的 �辐解或 �� 光解与温度和氧的存在与否有

着显著的依赖关系
。

在早期的工作中
，
对脂质自氧化的 ��介研究通 常局限于某一个中间产物

，
如

��
������ 等人 〔 ‘�在环境温度下观察到充氧条件下亚油酸和油酸甲醋通过紫外辐解所产生的戊二烯

基自由基
，
而它们的过氧自由基的 ��� 谱则为 ����

“ 和其合作者 〔��所获得
。

随 着检测 技术的进

步
，
用 ��� 方法不仅能记录脂质由 �辐解或 �� 光解所产生的初级自由基

，
还可以检侧到由继后

反应所产生的次级自油基 〔 “ �。

本文
，
用程序升温邢� 方法研究了 �� � 温度时经

、

�辐照产 生的亚

油酸和亚麻酸的初级不稳定产物及它们随温度的演变过程
，
同时研究了 �一生育酚对亚油酸和亚麻

酸的辐射保护作用
。

� 实 验 部 分

�
�

�试荆

亚油酸和亚麻酸均为东京化成工业株式会社产品
，
未经纯化

。

祥一生育酚为 �
�

����� 产品
。

�
�

� 样品的翻备和辐照

将亚油酸和亚麻酸或�一生育酚的二元体系混合物予先用空气鼓泡 �
�

多玩 然后将样 品在低温

下制成颗粒状小珠
，
置于 内径约 ��� 的 �� �� 玻璃管中

，
再通空气 ��玩后封管

。 �

用二�� 辐照

源装置 �� � 避光条件下辐照样品
，
总吸收剂量 ��� ����

�
�

���� 波奋的洲定

经辐照的样品用��
���� �一��� ��� 波谱仪的 �一波段测定

，

所用微功率为 李��
。
用乐�。 。一�
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��� ����� 计跟踪测定磁场
，
用 � �������双样品腔和 ���� 标准样品 协 同标定 �值

，
在 �� �

辐照的样品直至在该温度下进行 ��� 测定
，
始终保持在液氮内

，
然后改用 �一�����卜��� 程序

升温装置
，
退火至所需温度后测定

。

� 结 果 和 讨 论

�
�

� �� � 姆燕并侧定的亚油酸和亚麻趁的 ��� 漪

�� � 辐照并测定的含氧亚油酸和亚麻酸的 ��� 波谱�见图 ��，
��是十分相似的

，
它们显示出

一个较对称的二重峰
， �值分别为 �

�

����和 �
�

����
，
峰宽分别为 �

�

��� � ��
一 �� 和�

�

���� ��
“ ��

。

在二重峰的两侧各有一组分辨程度较差的重叠峰的痕迹
。

﹄

�
�

�汉 ��
一，于

��� �
�

��� ������� ���� ������一���������� ������� ��������‘� ��� �������� �� ���

����������� ���� ������������ ����

根据������
���� ‘ ，对结晶油酸的

�

丫辐解研究后认为
，
在 �� � 辐照并 测 得 的油酸的 ��� 谱图

中峰宽为 �
�

�一�
�

�� �。 一 “ � 的二重峰是阴离子自由基的特征波谱
，
而在二重峰两侧存在的峰的痕

迹
，
则可能是油酸长链上饱和部分的抽氢自由基的信号

。

����
�【��分析了 �� � 用 �� 光解产生的

亚油酸甘油三醋
、

亚麻酸甘油三醋和亚麻酸的 ���谱图
，
指出分辨程 度较 差 的宽阔的信号是来

自于脂质长链
�

上的抽氢自由基和戊二烯基自由基
。

本实 验 在 �� � 得到 的 含 氧亚 油酸和亚麻酸

��� 波谱信号可以 归结于 两个主要自由基
�

阴离 子 自由基���和戊 二 烯 基抽氢自由基�五�

��
�

一��
�

一 �� ��� 一�����一��一�����一 �五�
� �、 ��

、 �工 几

较对称的二重峰
，
反映了亚油酸和亚麻酸阴离子自由基�工�的特征

，
它们是由于电子加合到这二

个不饱和脂肪酸的碳基的氧上而形成的
，
而在二重峰两侧的重叠峰的信号则是在亚油酸或亚麻酸

长链上两个双键之间的双烯丙基位置上抽氢而产生的自由基的贡献
。

�
�

�程序升沮过程中的亚油旅和亚麻酸的 ��� 诊

从 �� � 至 ��� � 程序升温过程中测得的 ���谱的变化主 要反映阴离子自由基略有衰减
。

图 �� 和 �中展示的含氧亚油酸和亚麻酸在 �� � 辐照后退 火 到 ����所测得的 ���谱
，
和

�����等人对亚麻酸在 �� ��� 辐照并退火至 ��� �时反映亚麻酸过氧自由基特征的���谱比较
，

它们两侧的谱形相同
，
均有一个新增生的峰

，
所不同的是谱图 �中心部位尚留有阴离子自由基二



第 �期 朱幼南等
�

辐射引发的亚油酸和亚麻酸自由基产物及
�一生育酚的辐射保护效应的 �台�研究

��正
’
圣�

��� �
�

��� ������� ���� ������一���������� ������� ���������� �� ���
，

�������� ����� ��������� �� ����

����������� ���� ��������
���� ����

重峰的信号
。

众所周知
，
过氧自由基的产生是分子氧对不饱和脂质自由基作用的结果

。

对于空气

饱和或含氧的不饱和脂质的样品
，
在低温下由于分子氧是处于不能自由活动的状态

，
因而在 ���

谱上不能反映出氧对脂质自由基的作用
，
仅当样品退火到适当温度

，
此时氧变得可以活动并与脂

质自由基反应
，
才使之转变为过氧自由基

。

实验表明约在 ���� 附近
，
氧开始对亚油酸 和亚麻酸

的抽氢自由基反应
，
这与��

����
“ ，的工作相一致

。

对亚油酸过氧自由 基 的 前 身碳中心自由基的

��� 波谱解析
，
得到 其 过 氧 自 由基主要形式是一��一��一��一��一�����一��

�

一 ‘ “ ，。

实

验中亚油酸和亚麻酸在 ���� 的 ��� 谱中 所得到的 �值分 别为 �
�

����和 �
�

����
，
与��������

�〕

报道的几种烃类产生的烷基过氧自由基的 �值 �
�

����士 。
�

����及亚油酸和油酸甲醋在 ���� 时 �

值为 �
�

����约的结果均符合
，
因此 可 以 推 断 该 自 由 基 为 亚 油 酸 和 亚 麻 酸 的 过 氧 自 由 基

一�����一�����一����
�
�一 �����

上述过氧自由基能从母体分子的双烯丙基位置上抽氢形成新的碳中心戊二烯基抽氢自由基
，

该自由基继续与氧作用形成过氧自由基
，
直至溶解氧被消耗尽为止

，
过氧自由基最终重合为分子

��
，
�
，
���

产物
。

泣�义 〕�� ‘
�

�益� �
�

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

�������� ����� ��������� ������

����������� ���� ��������。琳� 找�沁

了句

�����扭��� ������
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�川�� 竺���

�

少

���

��� �
�

��� ������� ���� ����己�一���������� �������� ����一口一������������拍����

���� ����� ����� ���������� ����一�一��������������� ���������� �� ���
，

�������� �� ��� ��� ����� �
��

������ �� ���� ��� ����

����一���������� ����������� ����一口一����������

图 �� 和 �是亚油酸和亚麻酸 �� � 辐照后升温至 ��� � 时的 ��� 谱图
，
它是宽阔的多重峰

，

其总谱宽为 ��� �
。

其中主要成份为七重峰
，
其平均超精细分裂约为 �

�

�� ��
一 ��

。

亚麻酸在 �� � 下 �� 辐照并在 ��� � 记录得到的 ��� 谱是七重峰 〔 “ �， 它是 亚 麻酸戊二烯荃

抽氢自由基的特征波谱
。

油酸的尿素络合物在 �� � 经�辐照并在 ��� � 记录得到的由六重峰
、

七重

峰和四重峰组合的 ��� 波谱�‘ �， 它们分别表征为侧链 自由基
、

烷丛 自 由 送 和 �一碳抽氢自由基
。

�一碳抽氧自由基可以由阴离子自由基演变而来
。

因为随着退火温度的增高
，
阴离子自由基会失去

��
一

而转变 为酞墓自由签
，
进一步升温后该自由墓可从母体分子中 狡 基 � 碳位置上抽氧而生成

�一碳抽氧自由基
。

这个事实早由 ����������
’ �对油酸和棕相酸的研究中指出

，
又为 ��������

�，” �对高

分子量的叛酸的研究中所肯定
。

因此可 以认为
，
本实验在 ���� 测得的多重峰主要是亚油酸和亚

麻酸的戊二烯基抽氢自由基的波谱
，
此外还可能有残留的阴离子自由荃在退火过程中演变而来的

亚油酸和亚麻酸的 �一碳抽氢自由基的信号 ������� ��� �

�
�

� �一生育酚对亚油酸和亚麻酸的辐射保护作用的 ��� 研究

图 �� 中所展示的 �一生育酚在 �� � 辐照并测定的 ��� 波谱是不对称的单峰
，
与亚油酸和亚

麻酸 �� � 辐照并测定的 ��� 波谱中展现的较对称的二重峰�见图 ��截然不同
。

图 ��是 �一生育

酚
一
亚油酸二元休系�摩尔比 ����辐照后的 ��� 谱

，
�� � 辐照并测定 的二 元体系的波谱显示了 ��

生育酚自由基与亚油酸自由基波谱的卫叠
。

退火至 ��� � 时
，
食普形 已趋于 �一生育酚的 ��� 波 �普特
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征
，
并不见亚油酸过氧自由基的痕迹

。

在 ���� 时二元体系 的 波 谱 更 接 近于 �一生育酚的 ���

波谱特征
，
待退火到 ��� � 时

，
二元体系的波谱特征和 �一生育酚的 ��� 波谱特征 基本相同

，
没

有亚油酸戊二烯基抽氧自由基和 �一碳抽氧自由基的痕迹
。
以 �一生育酚与亚油酸 或亚麻酸的摩尔

比为 ���和 �� ��进行相同条件的实验
，
所得到的 �肌 波谱均显示出 小生育 酚对亚 油酸或亚麻

酸的辐射氧化有所保护作用
。

众所周知
， �一生育酚是一种酚类抗氧化剂

，
结构式中择基的活动氢是氢原子转移保护中氢的

给予体
，
氢原子转移给脂质的过氧自由基

，
从而阻断了脂质辐射过氧化锭式反应的增长

。

�������生育酚�� ���
�

，���� � �妇�
�

���

戊二烯基自由基和 �一碳抽氧自由基亦可从 �一生育酚中得到氢原子而修复为亚油酸
。

���� 十 �
�

，�� � ���
�

���

�到�� � �������，�������� � ���
�

���

� 结 论

在 �� � 经 夕辐照后
，
亚油酸和亚麻酸的主要辐解产物为毅基阴离 子 自由 基和在烯丙墓位置

上的抽氢自由基—戊二烯基抽氢自由基
。

从 ���� 附近开始
，
由于氧攻击抽氢自由基而生成了

过氧自由基
，
该自由基又可攻击母体分子产生新的戊二烯基抽氢自由基

。

此外阳离子自由基随着

温度的升高为戴基自由基
，
后者能玫击母体分子生成 �，毅抽氢自由基和戊二烯 基自 由基

。 口一生

育酚对亚油酸辐射氧化的保护效应主要是基于氢原子转移机理
。

今 考 文 献

� �������� �
，

���
��
姗 � �

，
�����半��� � �

，
丫������ ��

，

�
�

��
��

�

�心�
�

��
�瓜

�

�劝��
� ，

����
，

���

� ��化� �
，
������ �

�

��此�
，

����
�

����
· ，
����

， ��� ����

� ��毗� �
，

跳讨��� � �
，
������ �

，
�����坛 � �

�

�
�

����
�

����
� ，
�蛇�

， ��� ���

� �如���
���

�
，

����������
，
������� �

，
�������� �����������

�

�
·

����
· ，
浊沁

� ，
������� �匀��， ��

����

� ������ �
，
����� �

，

������ � �
�

�
�

����
�

����
� ，
����

， ��� ���

� ���幻出��� �
�

���双比姗 �
�

�
，

�五��
�

南。 � ，
�鱿创玩� �双�透

，
� ����，

的
�
功月�

� ��������� �
，
��������

，

������ �
，
�协������ 侧臼���加才���

�

�
，

外外
·

�饭�
‘ 一
�，��，

��� ���

� ��讨�肠 � �
，
������ �

，
������� � �

�

�
�

��
�

�����
��

�

���
� ，
����， ��� ���

� �����扭 � �
，
������ �

，
������� �

，

��������� � �
，
��������� �

�

�
�

����
�

���功
· ，

����， �。 �

���



福 时 研 究
‘ 。 辐 射 � 艺 学 报 倪 �� 卷

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

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

���� ��� ��� ���������������

������ �� �一����������

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

����” �乎�������玄���� ��������� ��
������

，
�����矛儿�� ��子�云��

，
�几�子宝�升�公����口�、

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

��� ��������� ���� �� ���
， 是��〔� ��� ���������� ��������� ��己����� �������� ������ ���

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

��� ��� ��������

���� ������� ���������� ��� �������� �� ��� ����� ��� �������� �� ��� ���至��� �����

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

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

��������� �� ��������

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

�� ������� ��������
�

�� �里��
，
��� ��� �������� �� � �����一���� ������� ����� ��

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

������
�

��� ��� ������� ���� �������� ����—
�一���������� �

耐 ��������� ����—
一��

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

�������� �� �刁�� �� ���� ��������

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

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

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

�

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

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

�������� ���
，

�������� ����
，
��������� ����

，

�������
，
�一�����������

，

�一����

�������� ����������
，

���������������


