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摘要!用拉曼光谱法和密度泛函理论#
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$研究了氚水与
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双链脱氧核糖核酸#
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$之间的相互作用&

拉曼光谱法用于分析不同剂量#

E)8O

;!

BO

;

$

JUD

#活度浓度
*̂ *)

C

b

\

'

@

和
*̂ *)

**

b

\

'

@

$和
+

射线辐照

后
1

=49['F

的结构变化&在低剂量#

*))

!

E))8O

;

$的
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

作用下%
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主要是通过电离辐

射过程中的间接作用%破坏碱基之间的氢键%从而导致碱基的错配和碱基结构的修饰%引起碱基对不配对&而
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射线的短期影响%主要是通过射线的

直接电离或质子化引起
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基本结构的破坏&此外%高辐射剂量#
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随着核技术的迅速发展以及核能的广泛应

用%特别是以国际热核聚变实验反应堆#
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$

为代表的国内外可控热核聚变研究的大力发

展%大量的氚将释放进入环境空间并且以
JUD

的形式进入生态循环(

*

)

&此外%福岛核事故所

产生的氚废水量逐渐增加(

(

)

%日本政府宣布将

于
()((

年夏天开始%分批将百万吨含氚废水直

接排入大海%这导致氚可能引起的生物效应成

为公众最关心的问题(
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&虽然受氚污染的水排

放到环境中引起的生物效应可能相当小%但是

由于天然水占生物物质的
G)a

!

C)a

%水分子

是组成所有生物大分子整体的一部分也是细胞

结构的组成部分%因此
JUD

一旦进入体内就会

自由和迅速地在整个生物体中扩散%宏观层面

上氚在全身的水池中保持平衡!更重要的是氚

可以进入细胞内被结合到有机分子中%氚
#

射

线的短距离低能作用导致"

J

能量的吸收会即

刻发生在"

J

核的附近%从而导致局部能量沉

积%因此%微观层面上氚在体内各种有机化合物

中的分布和作用不均匀(

G=B

)

%氚原子的微小位置

很可能是决定其生化后果的关键所在&而对于

大多数细胞效应的敏感靶点是细胞
['F

%已有

研究充分证明了
['F

损伤会导致细胞死亡*突

变甚至癌症的发生(
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由于"

J

的
#

发射的平均能量和最大能量分

别为
E&+CV3#

和
*B&+V3#

%在水#或软组织$中

的平均范围约为
)&E

'

8

#

E))/8

$%远远小于细胞

的典型直径#
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$%甚至小于细胞核的直

径#
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$&因此%评估氚在亚细胞水平造成

的损伤是研究氚内照射效应的一个主要问题&由

于氚发射的
#

粒子具有极低能量的电子但其线性

能量转移#

@KU

$值高于由高能光子#例如外部
+

射线$相互作用产生的电子 #约
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个离子对'
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$%这一较高的
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可能会导致更大的致癌效

果(
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&因此%氚
#

辐射与
['F

的相互作用是目

前关于氚内照射生物效应的研究重点%已有的研

究主要集中在
['F

碱基损伤*碱基丢失*双螺旋

断裂和双链断裂(

*"

)等方面&拉曼光谱为研究核

酸的结构表征提供了一定的优势&天然
['F

在

拉曼光谱中的带归属在文献(

*!=*+

)中得到了很

好的描述&在最近的应用中已经发现%特定拉曼

标记带的变化能够提供有关
['F

结构变化的详

细信息(

*G=*B

)

&该方法已经用于区分二价阳离子与

['F

的特异性和非特异性结合(

*C

)

%监测
['F

和

['F

'金属
=

离子配合物的热变性(

()

)

%以及测量基

因组
['F

在缩合态和非凝聚态中质子'氘交换

的动力学研究(
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本工作利用拉曼光谱和密度泛函理论#
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$模

拟研究不同活度浓度
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作用下%不同剂量#
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$作用

后%天然
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双键脱氧核糖核酸#
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=49['F

$结构细

节的变化&试图阐释
JUD=

1

=49['F

相互作用

的分子机制&比较不同剂量率的
JUD

引起的
1

=

49['F

损伤的差异%以助了解
JUD

生物效应的

机制%为低剂量或低剂量率的
JUD

辐射后的随

机性效应评估提供参考&
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材料与方法
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样品制备
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$用于
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射线辐照实验&将含有
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的
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等体积试样与
JUD

#中国工程物理研

究院核物理与化学研究所%放射化学纯度
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$

混合&辐照后%将溶液在液氮中振荡冷冻%然后在

保温瓶中运输&通过将样品冻干%来解决拉曼光

谱测量中小体积和浓缩的
1

=49['F

溶液成分复

杂性的问题&未经
JUD

或
+

射线照射的标准样

品经过上述相同处理程序制备&
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辐照程序
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辐照
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通过不同活度浓度#
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分别照射
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溶液不同

剂量#
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&辐照后的样品首先在
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下保存
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%

在冻干前保存于
f()`

下&

@ABAB

!+

射线辐照
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=49['F

溶液用中国工程

物理研究院核物理与化学研究所的+)

P$

源辐照&
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P$

源#最大活度
"&GUb

\

$发出的光子能量为

*&(ET3#

&

+

射线的传送剂量由校准的监视器控

制%其辐照剂量为
E)8O

;

*
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和
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持续时间为
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拉曼光谱

使用配备了
()

倍物镜的
@362053930.27

显

微镜的拉曼光谱系统#

53/6970Z

公司$进行拉曼

光谱测量&一个
J3

'

'3

激光系统%其激发线为

E"(/8

%在样品空间处的激发能量约为
(E8N

&

每个样品在室温#

(*

!

("`

$下测量
+

个光谱累

积然后取平均值&为了避免测量期间波数标度

所有可能的漂移%在样品光谱的累积测量后
*9

收集校准光谱&拉曼数据的分析使用
D.6

M

6/

B&)

软件#美国
T62.$20%D.6

M

6/

$%从不同剂量下

测得的光谱减去冻干的非辐照
1

=49['F

光谱%

获得拉曼差异光谱&在减去之前%将所有光谱

按比例缩放以在
1

=49['F

主干
SD

(

对称拉伸振

动的
*)CE28

f*波段具有相等的强度&当谱带

差异反映出其父代谱带强度变化至少
Ea

时%被

认为是有效的&

@AD

!

模拟计算

所有计算均使用高斯
)C

程序(

(!

)在
[]U

级

别上进行&先前的研究表明%混合元交换关联

T)+=(A

功能(

(E=(G

)在相互作用较弱的系统中表现良

好&因此%使用
T)+=(A

方法和
+="**jj O

#

4

%

W

$

基组(

(B="*

)进行了几何优化%用以定位静止点和过

渡状态#

UI

$&零点振动能量#

?S#K

$校正也应用气

相中的相对能量&计算表明%

b"@>S

方法可以提供

高度精确的能量%并且
T)+=(A

'

+="**jj O

#
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W
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水平将适合于研究系统&所有优化结构的振动频率

均在同一水平上获得%并且该种类的振动频率表征

为最小值#无虚数频率$或过渡态#唯一虚数频率$&
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结果与讨论

图
*

显示了
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在不同活度
JUD

作用

前后的拉曼光谱图%拉曼波段的归属概述列于表
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由于碱基和磷酸盐基团上的电子比位于其他
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=49['F

基团#脱氧核糖%主链$中的电子具有更

高的极化率(
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%因此大部分
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拉曼带均

代表碱基和磷酸盐振动&文中所提到的
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谱带的归属来源于不同作者的报道(
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$的碱基拉曼谱线在
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光谱中占主导地位%以下几个光谱区域代表

核碱基的不同振动模式"
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JUD

*̂ *)

C

b

\

'

@ *̂ *)

**

b

\

'

@

+

射线 拉曼波段归属

+B* +B* +BC

鸟嘌呤
=

环呼吸振动

G(! G(C G(C

腺嘌呤
=

环呼吸振动

GE* GE+ GEC GEC

胸腺嘧啶
=

环呼吸振动

GB* GBE GBC GBE

磷酸二酯键%胞嘧啶

C*" C*! C*" C*!

脱氧核糖
=

#

PPD

$振动

*)(+ *)(C *)(C *)")

鸟嘌呤%胞嘧啶%胸腺嘧啶
=

脱氧核糖

*)!( *)!G *)!B *)!G

脱氧核糖

*)E+ *)E+ *)E+ *)E+

脱氧核糖
=

#

PD

$振动

*)G)

!

*)C) *)G)

!

*)C) *)G)

!

*)C) *)G)

!

C) ['F

中
SD

(

对称拉伸振动

**)) **)) **)) **))

氧化磷酸根#

SD

f

(

$基团

**BE **BE **BE **BE

鸟嘌呤%胞嘧啶%腺嘌呤

*(EC *(+) *(EB *(EB

鸟嘌呤%胞嘧啶
='J

(

*")" *")" *(CB *(C+

胞嘧啶%腺嘌呤
=

环振动

*""+ *""E *""" *"""

鸟嘌呤%腺嘌呤

*"G* *"G* *"G" *"G!

胞嘧啶%腺嘌呤%胸腺嘧啶
=PJ

"

*!+" *!+" *!+E *!+E (s=PJ

(

和
Es=PJ

(

的费米作用

*!BE *!BE *!BG *!BE

鸟嘌呤%腺嘌呤
=

环呼吸振动

*EGE *EGE *EGE *EGE

鸟嘌呤%腺嘌呤
=

环呼吸振动

*+E* *+E* *+E* *+E*

胸腺嘧啶
=

#

P( D

$

*+G) *+G* *+G( *+G(

胸腺嘧啶
=

#

P! D

$

*+B! *+B!

胞嘧啶
=

#

P( D

$

*G*( *G*(

鸟嘌呤
=

#

P+ D

$

通过特殊碱基对非堆积和相应核苷中脱氧核糖构

象的转变而部分变性(

"C

%

!(

)

&特征峰
*)E+28

f*

表示两个主要的核酸含量比例的变化%其强度的

增加也证明
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

作用
*))8O

;

会导

致碱基对非堆积作用&此外%

**E)

!

*G()28

f*波

段的拉曼峰归属于碱基的电子结构和碱基配对%

其中
*())

!

*+))28

f*波段区域被划分为嘌呤

和嘧啶的环振动%是环电子结构的敏感指标(

!"=!B

)

&

相较于
*^*)

C

b

\

'

@JUD

辐照
*))8O

;

%辐照

E))8O

;

后还会引起碱基归属峰
*EGE28

f*

#

4F

%

4O

$*

*"G*28

f*

#

4U

%

4F

%

4P

$*

*""E28

f*

#

4F

%

4O

$*

*(+)28

f*

#

4O

%

4P

#

'J

(

$$强度的显

著增加%提示碱基对非堆积作用进一步加强&除

此之外%

*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

辐照
E))8O

;

后引起

GE)

!

B))28

f*和
*)E)

!

**))28

f*区域的拉曼

标记带强度的增加%两个标记带与
PEs=DEs=

S

#

D(=

$

=D"s=P"s

链中的磷酸酯转角有关%强度的

增加可能是
1

=49['F

螺旋构象的部分改变引起

的(

!!=!C

)

&提示%随着
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

与
1

=49['F

作用剂量的增加%碱基对非堆积作用增强并引起

1

=49['F

构象的变化&

通过
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

与
1

=49['F

长时间

作用导致碱基对的非堆积作用以及
1

=49['F

构

象的改变%推测低剂量
JUD

主要破坏的是碱基

间的氢键&图
(

为除本底#

)O

;

$后
*̂ *)

C

b

\

'

@

JUD

和
* *̂)

**

b

\

'

@JUD

作用不同剂量后
1

=

49['F

的拉曼谱图&从图
(

可以看到
*+))

!

*G))28

f*区域谱图的变化特征%该区域谱图具

!C(
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#

0

$"

*

+++

*))8O

;

%

(

+++

E))8O

;

%

"

+++

(O

;

%

!

+++

!O

;

%

E

+++

BO

;

!

#

Y

$"

*

+++

(O

;

%

(

+++

E))8O

;

%

"

+++

*))8O

;

%

!

+++

E)8O

;

%

E

+++

!O

;

图
(

!

除本底#

)O

;

$后的
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

#

0

$和
*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

#

Y

$作用不同剂量后
1

=49['F

的拉曼谱图

]6

M

<(

!

5080/46113.3/239

W

32:.0$Y:06/34Y

;

9-Y:.02:6$/$1:73)O

;1

=49['F9

W

32:.-81.$8:739

W

32:.08309-.34

01:3.*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

#

0

$

0/4*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

#

Y

$

0:46113.3/:4$939

有高度重叠的宽拉曼特征峰!根据模型化合物的

测量%这些峰均有直接的归属%它们归属于
4U

#

P( D

和
P! D

$*

4P

#

P( D

$和
4O

#

P+ D

$

的羰基伸缩振动与相应的
'=J

形变模式耦合!除

4U

#

P( D

$原子外(

*G=*B

)

%所有这些均参与
N0:9$/=

P.62V

配对的氢键网络%这些谱带对
FU

*

OP

对碱

基和氢键的改变非常敏感(

E)=E*

)

&从图
(

可知%

*̂

*)

C

b

\

'

@JUDE))8O

;

的辐照作用下%

1

=49['F

中重叠峰的强度增高%经
(O

;

的辐照后
1

=49['F

的重叠带的强度显著上升%这些变化可能反映

了碱基不配对以及碱基结构的变化%碱基对较

好的解叠加导致
1

=49['F

(

(*

)的部分变性&此

外%相比于
*^*)

**

b

\

'

@ JUD

%

*^*)

C

b

\

'

@

JUD

在高剂量#

(

!

BO

;

$的辐照作用使核碱基

的拉曼特征峰发生了更显著的变化&结构敏感

的
4O

#

+B*28

f*和
**BE28

f*

$

(

!)=!(

)

*

4F

#

G(C

*

*")"28

f*和
*""E28

f*

$

(

!)

%

E(

)

*

4P

#

GBE28

f*和

*(+)28

f*

$

(

!)=!(

)和
4U

#

GE+

*

* (*+ 28

f* 和

*+G*28

f*

$

(

!)=E(

)的特征峰显著减弱%它们是作为

核苷酸
P(s=3/4$

'

0/:6

构象的标记物(

!)

%

!(

%

E"

)

%表明

核苷酸的几何形状发生了变化&最高辐射剂量

#

BO

;

$导致核碱基的拉曼特征峰在整个光谱中

显著减少和扩大%表明嘌呤和嘧啶部分降解%提示

高剂量辐射作用对这些碱基结构的损坏或改变最

终导致
1

=49['F

的断裂&

为了进一步研究高剂量
JUD

和低剂量

JUD

对碱基结构的破坏作用%从理论上开展了

JUD

对碱基作用方式的研究&优化的配合物几

何结构#图
"

$显示鸟嘌呤核苷和胞嘧啶核苷之间

有很强的氢相互作用%相应的
D

1

J

和
'

1

J

的

距离在
(l

#

*lc)&*/8

$之内%这表明该碱基对

通过强氢键是稳定的&当
JUD

作用于碱基对

时%可能会对复杂结构造成两种不同的反应"一个

是鸟嘌呤核苷和胞嘧啶核苷之间的氢键裂解%另

一个是
J=U

同位素交换%其发生在五元环的
P(

位或
PJ

(

的
PE

位&通过
[]U

方法详细研究了

两种不同类型的反应&计算表明%有两个反应路

径可导致氢键的断裂&在
P D

不饱和键上添

加
JUD

以及从鸟嘌呤核苷部分的
'*=J(

中除

去
J

均可能破坏氢键%计算所获得的过渡状态

#

UI

$示于图
!

&如图
!

#

0

$所示%将
JUD

的
U

原

子加到
P D

的
D*

原子上%并将
DJ

加到
P

原

子上%也就是将
JUD

加到
P D

键上导致醇分

子的形成%将引起鸟嘌呤核苷和胞嘧啶核苷之间

的
D*

1

J*

氢键断裂&还考虑了另一种
JUD

分

子以这种方式加成形成六元环
UI

的可能性%但

计算未能找到相应的结构&另一方面%为了除去

'*=J(

键的
J

原子%质子转移过程是借助于一

个
JUD

分子通过形成六元环
UI

而完成的%从而

使
'(

1

J(

和
D*

1

J*

键的氢键断裂&根据计

算%加成形成
UI

PcD

的相对能量的计算值为

fC&+GV,

'

8$%

%质子传递形成
UI

的计算值为

f*!E&EEV,

'

8$%

&结果表明%氢键的断裂容易发

生%并且
JUD

分子通过将
J

原子加到
P D

的

D

原子上从而促进六元环氢迁移
UI

的形成所需

要的相对能量更低&这些结果与拉曼实验结果一

EC(

第
"

期
!!

邓
!

冰等"氚水对
1

=49['F

结构影响的拉曼光谱分析和
[]U

模拟



致%在拉曼实验结果中%低剂量
JUD

对
1

=49['F

的作用是通过破坏氢键相互作用&

*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

与
1

=49['F

作用后拉曼

特征峰的变化与
*^*)

C

b

\

'

@JUD

辐照后的拉

曼特征峰有明显的区别&图
E

为不同剂量 +)

P$

+

射线作用后
1

=49['F

的拉曼谱图及除本底后

不同剂量 +)

P$

+

射线作用后
1

=49['F

的拉曼谱

图&从图
(

和图
E

可以看到%

*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

和
+

射线低剂量#

E)

!

*))8O

;

$辐照后碱基的特

征峰没有发生明显的改变%只是在
*EGE28

f*和

键长单位为
l

图
"

!

核苷复合物的优化结构

]6

M

<"

!

D

W

:686e349:.-2:-.3$1/-2%3$96432$8

W

%3H

#

0

$+++

$

GcfC&+GV,

'

8$%

%#

Y

$+++

$

Gcf*!E&EEV,

'

8$%

图
!

!

计算得到氢键断裂的过渡状态

]6

M

<!

!

DY:06/34UI9$12%30X0

M

3$17

;

4.$

M

3/Y$/46/

M

#

0

$"

*

+++

['F

%

(

+++

*))8O

;

%

"

+++

E))8O

;

%

!

+++

E)8O

;

!#

Y

$"

*

+++

E)8O

;

%

(

+++

*))8O

;

%

"

+++

E))8O

;

图
E

!

不同剂量+)

P$

+

射线作用后
1

=49['F

的拉曼谱图#

0

$及

除本底后不同剂量+)

P$

+

射线作用后
1

=49['F

的拉曼谱图#

Y

$

]6

M

<E

!

5080/9

W

32:.0$1

1

=49['F01:3.

+)

P$

+

=.0

;

96..0460:340:46113.3/:4$939

#

0

$%

0/45080/9

W

32:.0$Y:06/34Y

;

9-Y:.02:6$/$1)O

;1

=49['F9

W

32:.-8

1.$89

W

32:.08309-.3401:3.

+)

P$

+

=.0

;

96..0460:6$/0:46113.3/:4$939
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*!BE28

f*条带处峰强度减弱&

*EGE28

f*主要

归属于嘌呤的
P! PE

和
P! '"

(

E!

)的联合拉

伸振动%这个条带的减少可能是由
4F

和
4O

的环

改变所致!在
*!BE28

f*处峰强度降低可归因于

4F

和
4O

的环修饰%但主要归因于鸟嘌呤的振动!

相同条件下%在表征
1

=49['F

主链状态的拉曼标记

区域
GE)

!

B))28

f*和
*)E)

!

**))28

f*

(

*+=*G

%

""=!)

)的

特征峰出现强度减弱&提示了高剂量率
JUD

与

+

射线作用类似%在低剂量时主要通过
#

射线能

量沉积等电离作用或质子化作用导致碱基*特别

是嘌呤环结构的破坏从而引起
1

=49['F

骨架的断

裂&由图
(

#

Y

$和图
E

#

Y

$可知%随着
*̂ *)

**

b

\

'

@

JUD

和
+

射线作用剂量的增加%在
E))8O

;

时

碱基和脱氧核糖的特征峰强度增加%出现了
*^

*)

C

b

\

'

@JUD

与
1

=49['F

作用后相同的谱图

特征峰变化%提示随着
JUD

辐照作用时间增加%

#

射线辐照产生的次级自由基分子#0

DJ

*0

J

*

3

f

0

\

$与
1

=49['F

*特别是碱基对的氢键开始产生

过氧反应%导致碱基对非堆积作用从而引起
1

=

49['F

构象的变化&

同样%从图
(

还可以看到%

*^*)

**

b

\

'

@

JUD

与
1

=49['F

作用
E))8O

;

后
*"G*28

f*归

属于
4U

内环振动的峰强度降低%而在
*̂ *)

C

b

\

'

@

JUD

作用后一直没有出现此类现象&同样
*^

*)

**

b

\

'

@JUD

作用于
1

=49['F

后
*EGE28

f*处

波段强度持续减弱%而在
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

辐照

后%该条带强度持续增加%在
!O

;

辐照后峰强才出

现明显减弱!提示
*^*)

C

b

\

'

@ JUD

和
*^

*)

**

b

\

'

@JUD

与
1

=49['F

作用的区别在于%

*̂

*)

**

b

\

'

@JUD

主要通过
#

射线的直接电离作用

或质子化作用导致碱基结构的破坏从而引起
1

=

49['F

主链的断裂%而
*^*)

C

b

\

'

@JUD

主要

通过自由基分子的间接作用导致碱基结构*碱基

对氢键损伤%从而出现碱基对非堆积效应引起
1

=

49['F

构象的变化&然而%在更高剂量#

!O

;

$的

JUD

作用下%碱基和
1

=49['F

主链的特征峰强

度随
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

作用剂量的增加出现更

明显的减弱和展宽%拉曼谱线的减少和展宽表明

1

=49['F

结构组分的降解和有序构象的丢失&

因此%结果提示低剂量
JUD

的长期作用可通过

自由基分子对
1

=49['F

产生更显著的破坏作用&

此外%呋喃糖在
1

=49['F

螺旋链的构成中起

着重要的作用%尽管脱氧核糖在
1

=49['F

中给出

较弱的拉曼谱线%这些谱线的特征不像核酸碱基

的特征那么明显&但还是可以利用脱氧核糖的振

动模式来识别辐射引起的呋喃糖和
1

=49['F

主

链的变化(

"!="C

%

E"=E!

)

&

*^*)

C

b

\

'

@ JUD

作用

(O

;

后%被指定为脱氧核糖振动的
C*!28

f*的条

带处分裂成若干弱条带%在
C*)

!

CG)28

f*区域

出现了一些新的特征峰%表明了呋喃糖环结构的

变化%而这一现象可能是
U=J

的同位素交换引起

的&同样的现象可以在
*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

作用

(O

;

后看见%归属于
4O

环形呼吸振动的峰的波

数从
+B*28

f*移动到
+C!28

f*

%新波段的出现表

示
4O

带发生扰动%提示
4O

中糖皱褶发生了变

化(

"!

)

%特征归属
4O

呋喃环平面弯曲的新峰出现%

提示可能是
J=U

的同位素作用的影响&此外%

*!+"28

f*是脱氧核糖的两个
PJ

(

费米相互作

用的拉曼标记%具有辐射敏感性&

*^*)

C

b

\

'

@

JUD

作用
(

!

BO

;

后%其强度随辐射剂量增加

呈现依赖性消失%这可能是
P=D

或
P=P

键断裂导

致脱氧核糖结构破坏的结果%该损伤能引起
1

=

49['F

骨架单链断裂(

"+

)

!该特征峰在
*̂ *)

**

b

\

'

@

JUD

作用后峰强度随剂量增加在
!O

;

时分裂

为新的特征峰
*!EG28

f*和
*!G)28

f*

%显示高

剂量率的
JUD

辐射可能引起构象转移或共价键

的断裂%从而导致脱氧核糖的干扰&因此%除了

JUD

#

射线的直接作用和自由基的间接作用%高

剂量
JUD

还可以通过
U=J

的同位素交换作用

导致脱氧核糖结构的变化和
1

=49['F

骨架的

断裂&

对于
U=J

同位素交换反应%计算表明
JUD

对
1

=49['F

结构的作用主要发生在五元环的
P(

位置或
PJ

(

的
PE

位置%计算所获得的
U=J

交换

UI

示于图
+

&如图
+

所示%通过包括两个
JUD

分

子的六元环氢迁移
UI

可以容易地进行
U=J

交换&

先前关于
JUD

对受氚污染的泵油中
U=J

同位素

交换过程的影响研究(

EE

)提出%

UI

相对能量的显著

降低可归因于从
!

变为
+

时成环状
UI

环应力的降

低&经计算%

U=J

交换过渡态的相对能量在
P(

位

为
f(B&"EV,

'

8$%

%在
PE

位为
f()&)*V,

'

8$%

&该

结果表明%当一定剂量的
JUD

作用于
1

=49['F

结构时%会发生
U=J

交换%从而破坏了
1

=49['F

结构&但是%获得的该能量远高于如上所述的

'(

1

J(

氢键裂解的能量%这与相对较高剂量的

JUD

会破坏
1

=49['F

结构的实验观察结果一致&

GC(

第
"

期
!!

邓
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冰等"氚水对
1

=49['F

结构影响的拉曼光谱分析和
[]U

模拟



#

0

$+++

P(

位%

$

Gcf(B&"EV,

'

8$%

!#

Y

$+++

PE

位%

$

Gcf()&)*V,

'

8$%

图
+

!

P(

位和
PE

位
U=J

交换的过渡态

]6

M

<+

!

DY:06/34U=J3H270/

M

3UI9$1P(

W

$96:6$/0/4PE

W

$96:6$/

C

!

结
!

论

研究
JUD

的内照射辐射生物效应%就必须

清楚地理解
JUD

在亚细胞结构中对生物大分子

的损伤%以及这个损伤在生物空间*时间上的分

布&细胞内
JUD

辐射能量的吸收和传递*分子

的激发和电离*自由基的产生和化学键的断裂所

涉及的生物物理和生物化学过程中的多种中间阶

段均会产生
1

=49['F

的损伤&在此背景下%比较

不同剂量率
JUD

引起的
1

=49['F

损伤可能有

助于理解
JUD

的内照射辐射损伤的机制&

#

*

$

*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

在辐照时主要是电离

辐射的间接作用为主%即由溶剂分子介导的电离

辐射对溶解的
1

=49['F

起主要破坏作用&从实

验结果可以看到%在
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

的低剂量

#

*))

!

E))8O

;

$作用下出现的碱基和脱氧核糖

的特征峰强度增加%可归因于水辐解的各种初级

产物和次级产物导致的碱基对非堆积作用%并且

它们对
1

=49['F

分子结构具有一定的选择性%主

要破坏碱基间的氢键造成碱基不配对以及碱基结

构的变化%从而造成碱基对较好的解叠加%最终导

致
1

=49['F

的部分变性&而
*̂ *)

C

b

\

'

@JUD

的高辐射剂量#

!

!

BO

;

$作用导致拉曼特征峰强

度降低更明显%整个光谱的拉曼标记带分裂和展

宽%表明通过自由基分子的长期作用更容易导致

糖
=

磷酸主链或核碱基的局部变化&

#

(

$

*̂ *)

**

b

\

'

@JUD

在低剂量短时间作

用于
1

=49['F

产生的生物效应类似于
+

射线%主

要通过射线直接的电离作用或质子化作用导致碱

基*特别是嘌呤环结构的破坏从而引起
1

=49['F

骨架的断裂&随着
JUD

辐照剂量的增加%辐照

作用时间增长%同样出现了碱基对非堆积效应&

#

"

$脱氧核糖的特征拉曼峰在
(

!

BO

;

JUD

辐照后呈现拉曼标记带的分裂*新拉曼峰的出现以

及特征谱线的剂量依赖性消失%说明高剂量
JUD

的长期作用可产生
J=U

的同位素交换作用%能造

成呋喃糖环构象转移或共价键的断裂%可引起
1

=

49['F

骨架单链的断裂&
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