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摘要!合成了一种水溶性富勒烯衍生物%%%富勒烯乙二胺&分别采用")

Q$

源和中子加速器等辐照装置&并结

合红外光谱#

eWN5

$(电子自旋共振技术#

BT5

$和电喷雾质谱#

BTN=RT

$等表征手段&比较考察了富勒烯乙二胺

与香兰素对受
,

射线和中子等高能射线或粒子照射所产生自由基的清除性能'结果表明"对于经
,

射线和中

子辐照产生的自由基&所制得的富勒烯乙二胺均表现出了较好的抗辐射损伤特性!相同条件下对样品辐照所

产生的自由基的清除性能明显优于市购的香兰素'
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随着核电(辐射加工(工业探伤(射线安检(辐

射勘探及放射治疗等核技术在国民经济各领域越

来越广泛的应用&其在造福人类的同时&也给当今

世界带来了核辐射危害方面的重大风险'为了预

防和减轻核辐射事故对人体健康的危害&积极研

究辐射损伤防治手段(寻找有效辐射防护剂已成

为一个需要迫切解决的问题'为此&中草药因其

药源广(毒性相对较轻而被人们用作辐射防护剂

来研究&香兰素是其中的典型代表物之一'研究

发现*

*=+

+

&香兰素能防止食物变质&能抗镰刀型贫

血&且对动物基因具有保护作用&对细菌(哺乳动

物细胞及动物全身实验均表现出了对基因突变的

抑制作用'文献*

?="

+研究发现&香兰素及其衍生

物具有较强的清除体内自由基的能力是其可用作

辐射防护剂的关键'

T090̂6

*
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+还发现其能抑制
P

射线照射所诱导的
c'K

单链断裂(染色体断裂

核交联!
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+则均曾发现其具有促进

c'K

断链复合从而降低染色体的畸变率&还能增



强
c'K

修复和复制功能'尽管如此&但将香兰

素用于所需的作用浓度相对较高&而防护作用依

然偏低'因此&研制并筛选其中具有更好防护效

果的制剂&成为了国内外相关学者关注的热点'

近年来&人们大多尝试从中草药中寻找解决方案&

虽已取得一定进展&但仍然存在技术难度高且防

护效果有限等问题'研究表明&富勒烯及其衍生

物具备很强的清除自由基的能力&是目前国内外

相关研究的热点之一'

富勒烯独特的结构赋予它许多特殊的物理(

化学性质'如富勒烯通过光诱导产生单重态氧高

达
*))f

&被喻为-单重态的发生器.!富勒烯极易

与游离基反应&被喻为-吸收游离基的海绵*

@

+

.!富

勒烯的体积与
UN#

病毒活性中心的孔穴大小相

匹配&又可能堵住洞口&切断病毒的营养供给!富

勒烯有
!)

个双键&可以发生多种化学反应&是药

物设计的理想基体&可以根据需要接上多种基团&

人们把富勒烯喻为药物设计中的-化学针插.'富

勒烯的这些特性引起了生物化学家(药物学家的

浓厚兴趣&并已在富勒烯及其衍生物的生物活性

方面取得了一些令人振奋的结果'但是&富勒烯

固有的疏水性和生物毒性&使它们在生物化学领

域的研究和应用受到限制&因此&制备水溶性及低

生物毒性的富勒烯衍生物具有重要的意义'

距今为止&国内外有关水溶性富勒烯衍生物

辐射生物学效应的研究还十分有限&且仅限于对

,

射线的辐射防护性能研究&对中子以及中子)

,

射线复合的辐射防护性能则未见有关报道'有

研究表明&富勒醇可用于生物体系的自由基清除

以减少有病血液中的自由基的浓度和抑制不正常

或有病细胞生长&当溶液中富勒醇的质量浓度为
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时&对
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(̀ 基的清除率可达到
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&显

示
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对水溶液中的氧自由基有很强的清

除作用*

@

+

'

T0837

*

*)

+则合成含有三个丙二酸的富

勒烯衍生物&该类物质具有类似于超氧化物歧化

酶#

THc

$的性质&能够清除生物体中由于细胞代

谢产生的副产物超氧自由基&其速率常数
%

2!

为

(h*)

"

)#

8$%

,
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$'

综上所述&目前国内外已有的辐射防护剂还不

理想&主要问题是防护效果低(毒副作用较大'本

工作拟采用在富勒烯碳笼上添加%

Q

(

U

+

#

'U

(
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(

等水溶性基团&制备富勒烯乙二胺富勒烯衍生物&

以增加富勒烯的水溶性'且以水溶性富勒烯乙二

胺为对象并采购香兰素作为对比的自由基清除

剂&考察其在
,

射线(中子照射下的抗辐射损伤性

能&研究结果将为水溶性富勒烯衍生物在辐射防

护剂方面的应用提供参考'
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!其余试剂均为色谱纯'

电子天平&感量
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富勒烯乙二胺的制备

富勒烯和二胺化合物的加成反应已有一些报

道&

V-4%

*

**

+首次制备出
Q

")

和二胺的衍生物&

陈远荫等*

*(

+用
Q

")

和甲苯(乙二胺反应&减压分

离(离心得到富勒烯乙二胺衍生物'本工作采用

的制备方法反应机理如下"
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称取
*))8

D

Q

")

加入到
*(?8M

锥形瓶&再加

入一定体积乙二胺&在氮气保护下室温搅拌反应

相当时间'此时锥形瓶底部无黑色
Q

")

&将反应

后的溶液平均移入离心管&加入甲醇至近满&离

心&倒出上层溶液&加入
!8M

超纯水溶解粗产

物&再加入甲醇至近满&离心&重复
!

次'将产物

放到通风橱挥发有机物
+7

后&放入干燥器'干

燥后产物为亮褐色固体&称量产物为
**)&"8
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傅立叶红外光谱测试#

@K0$

%

取少量样品与适量
Y\.

混合&充分研磨后压

片'利用红外光谱仪分析其化学基团峰'

:>G

!

电喷雾质谱测试#

IC0OWC

%

取少量样品溶解于水中&制成样品溶液&进样

测试'

:>T

!

辐照实验

将自旋捕集剂
cR[H

用重蒸馏水溶解后制

成
+)88$%

)

M

水溶液&然后将乙醇或者
UWR[

#自由基产生剂$与不同浓度的富勒烯乙二胺溶液

充分混合&配置成不同的辐照样品'样品配置完
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成后通入氮气&

*7

后封管'

,

辐照实验在中国工程物理研究院核物理与

化学研究所
*&A*h*)

*"

\

C

")

Q$

源大型辐照场中

进行'中子辐照实验则在中国工程物理研究院核

物理与化学研究所
=̂+))

加速器上进行&

=̂+))

加

速器通过氚靶激发产生
*+R3#

的中子&中子注

量约为
(&?>h*)

*)

)

9

'

辐照实验的样品分为空白对照样品和自由基

清除剂样品'空白对照样品是含一定浓度的自由

基产生剂和自旋捕集剂的混合溶液&是产生自由

基量的基准!自由基清除剂样品是把不同浓度的

富勒烯乙二胺添加到含一定浓度自由基产生剂和

自旋捕集剂溶液中&形成混合溶液'

以
cR[H

作为自旋捕集剂&采用电子自旋共

振技术#

BT5

$研究自由基产生剂受中子)
,

射线

照射产生的自由基&自旋捕集
BT5

信号会有典型

的特征性谱线&可以证实存在自由基'

以
BT5

波谱的第二个峰高表示自由基信号

的强度&用式#

*

$计算清除效率"

清除效率
.

空白对照样品峰强
/

自由基清除剂样品峰强
空白对照样品峰强 4
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#

*
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BT5

测试参数"调频
*))̂ Ua

&调幅
)&!W

&中

心场
!?)W

&磁场频率
@&A?+SUa

&扫描宽度
()W

&

微波功率
(8V

&接收器衰减
()4\

&时间常数

?&*(89

&扫描时间
()&)!9

'
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结果与讨论
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傅立叶红外光谱表征

图
*

为富勒烯乙二胺的红外光谱图'图中

!(>"&"+28

*̀归属于
'U

(

的振动峰&

(A"(&+@28

*̀

归属于%

QU

(

的对称振动峰&

*?>!&)"28

*̀归属于

%

'U

(

的振动峰'

*!((&)+28

*̀和
*(!(&>*28

*̀归

属于
Q

%

'

的振动峰&这应该是乙二胺连接在富

勒烯上使
Q

%

'

发生了偏移'这些都表明乙二胺

已连接在富勒烯上'

图
*

!

红外吸收光谱
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电喷雾质谱表征

从富勒烯乙二胺的
BTN=RT

扫描总离子流图

#图
(

#

0

$$中&选取丰度最高的一段得到相应的质

荷比图#图
(

#

Z

$$'已发现富勒烯和胺在惰性气

氛下反应&得到多胺基加合物*

**

&

*!

+

&在空气中反

应&则在加合胺的同时也加合了氧&得到
Q

")

H

"

P

1

#

P

为胺$'富勒烯乙二胺衍生物可以表示为

Q
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#
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(
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QU
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(
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&

5

取整数'

由图
(

#

Z

$可以看出&富勒烯乙二胺衍生物的

质谱图较为复杂&这是由于质谱仪在运行过程中

由于溶剂的组成和各种添加剂不同以及样品的杂

质等复杂原因&都可能导致电喷雾质谱的谱图复

杂化&常常共存多种加合物离子'常见的加合物

离子有阳离子复合物*
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表示
Q

")

衍生物$'对合成的
Q

")

乙二胺衍生物结

构式的分析列于表
*

'如表
*

所示&可以得出
Q

")

与

乙二胺的加成产物主要有
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与乙二胺加成产物的电喷雾质谱分析结果
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富勒烯乙二胺的辐射效应研究

#

*

$富勒烯乙二胺对
,

射线辐照所产生的自

由基清除性能研究

通过分析研究和探索性实验发现&乙醇
=

水溶

液体系对
,

射线辐照敏感&易生成
#

=

羟乙基自由

基&因此配制了乙醇
=

水溶液以考察富勒烯乙二胺

对
,

射线辐照所产生的
#

=

羟乙基自由基的清除性

能&乙醇
=

水溶液的浓度为
)&(8$%

)

M

'

在剂量率为
*+?S

;

)

86/

&

")

Q$

源
,

射线辐照

时间为
*)86/

&测得不同浓度的富勒烯乙醇胺中

自旋捕获剂
cR[H

捕获
#

=

羟乙基自由基的
BT5

测试谱图及清除率变化曲线示于图
!

'由图
!

可

以看出&随着富勒烯乙二胺浓度的增加&自旋捕获

剂
cR[H

捕获
#

=

羟乙基自由基的强度呈现减小

的趋势&相对应的富勒烯乙二胺对
#

=

羟乙基自由

基的清除率呈现增大的趋势'富勒烯乙二胺质量

浓度为
)&!)

D

)

M

时&

#

=

羟乙基自由基的清除率达

到最大&为
>>&!f
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$富勒烯乙二胺对中子辐照所产生的自由

基清除性能研究

由于
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四甲基哌啶氮氧自由基#
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$&因

此在通过查阅大量文献以及前期探索性试验基础

上&优选了
UWR[

作为
UWR[H

的前驱体&以考

察富勒烯乙二胺对中子辐照所产生的哌啶类氮氧

自由基的清除性能'

在剂量率为
*(S
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*+R3#

中子辐照时间

为
"7

&测得不同浓度的富勒烯乙二胺中自旋捕获

剂
cR[H

捕获氮氧自由基的
BT5

谱图及清除率

变化曲线示于图
+

'由图
+

可以看出&随着富勒

烯乙二胺浓度的增加&自旋捕获剂
cR[H

捕获氮

氧自由基的强度呈现增大的趋势&相对应的富勒

烯乙二胺对氮氧自由基的清除率呈现减小的趋

势'富勒烯乙二胺质量浓度为
)&*)

D
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M

时&氮氧

自由基的清除率达到最大&为
"(&Af

'这应与中

子属于高
MBW

射线有关&可能是由于高
MBW

特

性的中子具有更强的初级辐射电离效应而破坏了

辐射防护剂的分子结构&使其对自由基的清除率

呈现降低的趋势'
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香兰素的辐射效应研究
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射线辐照所产生的自由基清
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时间为
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羟乙基自由基的
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'由图
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增大的趋势'香兰素质量浓度为
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时&

#

=

羟乙基自由基的清除率达到最大&为
?*&*f
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$香兰素对中子辐照所产生的自由基清除

性能研究

在剂量率为
*(S

;

)

7

(

*+R3#

中子辐照时间

为
"7

&测得不同浓度的香兰素中自旋捕获剂

cR[H

捕获氮氧自由基的
BT5

谱图及清除率变化

曲线示于图
"

'由图
"

可看出&随着香兰素浓度的

增加&自旋捕获剂
cR[H

捕获氮氧自由基的强度

呈现增大趋势&相对应的香兰素对氮氧自由基的清

除率呈现减小趋势'香兰素质量浓度为
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M

时&氮氧自由基的清除率达到最大&为
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富勒烯乙二胺与香兰素对自由基清除性能

的比较
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与
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节可以看出&以乙醇
=

水溶液

体系制得的样品&在剂量率为
*+?S

;

)

86/
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源
,

射线辐照时间为
*)86/

&所得的富勒烯乙二

胺对
#

=

羟乙基自由基的最高清除率为
>>&!f

&明

显高于香兰素对
#

=

羟乙基自由基的最高清除率

?*&*f

&表明本工作自制的富勒烯乙二胺具有优

良 的清除
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辐照产生的
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羟乙基自由基特性&可
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作为辐射防护剂&其性能明显优于市售的香兰素&

这应该与富勒烯对自由基良好的吸收性能有关&

值得进一步深入研究'

以
UWR[

的水溶液体系制得的样品&在剂

量率为
*(S

;

)

7

(

*+R3#

中子加速器辐照
"7

&所

得的富勒烯乙二胺对氮氧自由基的最高清除率为

"(&Af

&明显高于香兰素对氮氧自由基的最高清

除率
*"&>f

'表明本工作自制的富勒烯乙二胺

水溶性富勒烯衍生物在中子辐照下对氮氧自由基

的清除效果比市购的香兰素要好&可作为辐射防

护剂&其性能明显优于市售的香兰素&这应该与富

勒烯对自由基良好的吸收性能有关&值得进一步

深入研究'

?

!

结
!

论

以富勒烯#

Q

")

$为原料&通过优化实验条件&合

成了一种水溶性富勒烯衍生物%%%富勒烯乙二胺&

并分别用
eWN5

和
BTN=RT

对其结构组成进行了表

征'红外吸收光谱结果表明乙二胺已连接在
Q

")

上&电喷雾质谱结果表明
Q

")

与乙二胺的加成产物主

要有
Q

")

'U

(

QU

(

QU

(

'U

(

(

Q

")

#

'U

(

QU

(

QU

(

'U

(

$

(

(

Q

")

#

'U

(

QU

(

QU

(

'U

(

$

!

和
Q

")

#

'U

(

QU

(

QU

(

'U

(

$

+

'

对于经
,

射线和中子辐照产生的自由基&所制得

的富勒烯乙二胺均表现出了较好的抗辐射损伤特

性&相同条件下对样品辐照所产生的自由基的清

除性能明显优于市购的香兰素'
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