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5q| 摘
要 离子注人下胞嘧啶(CM P】核苷酸释放无机磷具有快反应和慢反应两种方式。研究丁温度 

对 慢反应过程的影响 ，发现辐射诱发的不稳定磷酸酯释磷反应的特殊模式 在353KL：i下和368K 

条件下分别遵循一级反应和二级反应方式，给出了反I立的动 学方程和速率常数 ， ． 

⋯ 堙 蚴 碱  A 
作为DNA的基本组成单位 核苷酸在电离辐射研究中受到广泛的重视 。除释放碱基 

外 ．核苷 酸的一个重要辐解反应是释放无机磷 。对固态样品，释磷反应有两种方式 ：一是辐 

射能 量直 接作用于靶分子．使其磷酸键断裂而释放无机磷 ；一是辐射能量引起核苷酸分子其 

它部 位 的损伤 ．产生不稳定磷酸酯．再进一步释放无机磷 。其中部分受损分子，如C 自 

由基分子 溶于水后可很快水解释放无机磷 。 ，与直接作用一起统称为释磷 的快反应。另有 
一 些不稳定磷酸酯的脱磷反应则较慢，但热处理可加速其进程，故将此反应过程称为释磷的 

慢反应 。一般地 ．368K热处理1—2h将使无机磷的释放量达到最大。文献[7]认为．核苷酸 

脱磷反 应遵循一级反应模式 本文研究发现，N 注人后胞嘧啶(CMP)核苷酸在不同温度热 

处理下的释磷反应分别符合一级反应和二级反应．并给出了其规律 

1 材料与方法 

1．1 材料 

胞 嘧 啶 核 苛 酸 钠 盐 (5 一CMP-Na2)为 上 海 生物 化 学 研 究 所 的层 析 纯 产 品 ，其 

OD28o／OD260—0 986，其它试剂均为分析纯。 

1．2 辐照源 

离子 注人所用的N 由中国科学院等离子体物理研究所离子束育种装置产生。离子能量 

选为20keV，束流为20mA 采用脉冲式辐照 脉冲时间为10s，脉冲间隔为20s 离子注量 

为3×10 cm‘ 。靶室真空度高于0 133Pa，样品架采用水循环冷却 。 

1．3 方法 

取24．5mg 5 CMP·Na2于载玻片上制成薄膜 干燥后PAN 束辐照。辐照前后的样品 

分别溶于一定体积蒸馏水中，并分成若干组，分别在333K、343K和353K水浴 中处理不同 

时间 后 ，以未 辐照样品为空白对照，根据磷钼酸法U,7530一G型紫外一可见光分光扫描仪在 

660nm处测无机磷的量 。 
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2 结果与分析 

2．1 一级反应 

图1 受离子注人 的CMP核苷酸样品经不同温度热处 

理后的释磷量与热处理时问的关系 
实线 为方程(2)的拟台曲线 

Fig．t Time responses of the relative yield of 

inorganic phosphate released from the ion— 

implanted CM P nucleotide samples treated at 

different temperatures 

So]id lines are theoretical curves fitted with Eq (2) 

离子注人下 CMP核苷 酸分子释放无 

机磷 不仅有快反应过程，还具有慢反应方 

式 。结果表明368K热处理 2h可使其无机 

磷 释放量达到最大值 该最大值 为对 

照，可得383K、343K和353K热处理后无 

机磷相 对释放量P值的时间响应关系(如图 

1) 由 1n(1 P)对 时 间 ￡作 图 为一直 线 可 

知 ．此种情况下的释磷反应为一级反应 

设5 CMP核 苷酸在离子注入下产生 

的不稳定性磷酸醋(记为M P0在热作用下 

具有如下的释磷反应 

M Pi Pi+M r11 

式中，  ̂为一级反应速率常数 。 

根据一级反应动力学原理可推导出受离子注人的样品经热处理后所释无机磷之相对含量 

的动力学方程 

P一-1 f1一P0)exp(一kit) 

(2) 

式 中 ， =墨 ／C 为离子注人下CMP核苷酸释磷快反应所产生的无机磷量 占受离子束辐 

照样品在热处理下所能释放无机磷量C的百分比； 为热处理时间 

根据 (2)式 对 实验结果进行拟合 的结果如图1中实线所示 。通过拟合可得 ：P0值为0 5± 

0．01．上述三种温度下一级反应的 l̂值如表1所示。 

表1 M--Pi在不同温度 释磷反应的一级反应常数 

Table1 The rate  constants ofthefirstorder phosphate release re action ofM — Pi 

2．2 二级反应 

进 一步 升高热处理温度，将离子注人后样品以368K处理，发现无机磷的P值具有如图2 

所示的时间响应关系。如以一级反应方程(2)式对其进行拟台，并设P0—0．5，可得图中虚线 

所示的拟台结果，拟合参数 l为(5．72±0 31)×10 s ；显然，浚拟合结果不是很好，意味着 

此时的释磷反应遵循其它反应模式 。以1『(1一P)对 作图可得一直线 ，说明368K热处理下的 

释磷反应遵循二级反应模式 

过 去的研究指出，辐射产生的核苷酸 自由基分子(CMP)。能够从邻近的磷酸酯分子中抽 

氢 ：生C4 自山基 ，从而引起其无机磷的释放。设此反应式为 
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M—Pi+(CMP)·生 Pi+0ther molecules 

式 中 ， 2为二级反应速率常数 。若M—Pj 

(CMP)‘的起始浓度分别为a、b．则在t时刻 

所产生的无机磷量xN足下列关系 

ln[(a一弼／(b一∞]=(a—b)k2t—ln(a／b)(4) 

考虑离子束辐照CMP释磷快反应产生的 

无机磷量为X0及a=C—Xo，并设b—P1C，代 

人 (4)式得368K热处理下样品中P的动力学方 

程 

P={fP0+P1)(1一Po)一 

Plexp[一Ck2(1一Po—P1) ／ 

{1一P0一P1 exp__Ck2(1-1'o—P1)t]} (5) 

式 中 ， C=2．28×10 mol／L，为 实验 测 得 

368K热处理2h后所释无机磷的量。 

O 2O 40 6。 80 100 1 20 l40 

图 2 离 子注^后CMP在 368K热处理下 的释磷量 

与热处理时问的关系 

Fig．2 Time response of the relative yield of 

inorganic phosphate released from the 

implanted CM P sample treated at 368K 

以(5)式对 图2中实验数据进行拟合，可得较好的拟合结果(即图2中的实线)。拟合参数 

为 ：Po=0 503±0．025．P1：0．469±0．058，k2一(3．6±0．9)×10 mol ·L·s 此处所得 

与一级反应时的 一致，说明了假设的可行性。 

2．3 Arrhenius图 

Arrhenlus给出了反应常数 1与热处理温度 g经验公式 

lnkl=一 +lna 『6) 

式 中 ，B为表观反应活化能， 为常数，a为 

前指 因子。据此，lnkl~7作 图应为直线 实 

验结果如图3所示，其 中368K处理时的 值取 

假 设 为一级反应 时的 1值 由图3可见，在 

333— 353K之 间 ， 1与 自很 好 地 符 合 

Arrhenius方程，并且由此区间直线的斜率和 

截距计算得(1)式所示脱磷反应的一级反应活 

化能己 一53．7kJ·tool～，a=5 54×10 s_ 

图3 释磷反应常数的 rhenIus图 另一方 面，当热处理温 度大于353K后，图3 
g·。 Th。A 。“i p 。 。 he 。 中曲线发生明显转折

． 说明此时脱磷反应转etween reaetion rate constant and b 1 ⋯ ⋯ 一 ⋯ ⋯ 。⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ 、 

heat-treatment temperature 向另外 的反应模式，且该反应在高温~D368K 

时 占绝对优势。而一级反应则在低温~1333K时占优势，这与368K时脱磷反应呈二级反应模 

式的假设相一致 

离子 注人 下CMP核苷酸既可快速释放无机磷 ．又可产生不稳定磷酸酯．它在热作用下 

进一步释放无机磷，且在不同温度下分别遵循一级反应和二级反应模式。无论是一级反应还 

是二 级反应，PoN．~o．50±0 01，NN~ 20keV、3×10 cIn N 注人下，CMP核苷酸快 

吖 
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速释磷反应所产生的无机磷只 占总无机磷的50％，辐射后的问接释磷在辐射损伤中占有相 

当的比例 

另外 ，离子注入CMP核苷酸产生的不稳定磷酸酯在368K热处理下的释磷反应除二级反 

应外．还可能包括一级反应方式．只是山于此时反应条件满足了二级反应要求，使之处于绝 

对 优 势地位 ．一级反应的儿率非常小 =事 实上，若将(2)式中的P0以(5)式中的P代替 ，对 

368KH~的实验结粜进行拟合．所得一级反应常数 非常小，几乎为零 。 
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Kinetics of phosphate release in ion implanted CM P nucleotide 

SHAO Chunlin 

(Institute 0f Plasma Ph stcs 

W ANG Xiangqin YU Zengliang 

the Chinese Academy ofSciences．Herei 230031) 

Absta~et 

The inorganic phosphate release in CM P nucleotide implanted by N ions 

includes fast reaction and slow one．and the latter is influeneed by heat—treatment 

W ith heat-treatments of lower than 353 K and of 368K，it was found that the kinetic 

process of phosphate release followed the first and second order reaction mode 

respectively．Moreover、th e kinetic equations and the rate constants were deduced． 

Keywords Ion implantation，CM P，Phosphate release，Kinetics 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

