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摘 要

利用肾上腺素在碱性条件下 自氧化产生超氧阴离子自由基 �氏
一

� 的性质
,

研究

了稀上硝酸盐对生成伐
一

的抑制作用
�

稀土硝酸盐与超氧化物歧化酶 ��� � � 具有相

似的性质
,

对肾上腺素 自氧化 生成 的 姚
一

有 明显的 抑制 作用
�

抑 制率在 ��
�

� � 一

��
�

� � 之间
,

而且体 系中稀土硝 酸盐的浓度与其 对 压
一

的抑制率之 间有 明显的剂量

效应关系
�

关键词
�
稀土硝酸盐

,

超氧阴离子 自由基
,

抑制作用
�

�� 年代以来
,

稀土作为微量元素肥料 已被广泛应用于农业生产川
�

并有大量的研

究 工作认为
� 稀土对提高作物产量

,

改善作物品质都起到了积极的作用侧
�

近年来
,

又

有报道认为
,

稀土元素对提高植物的抗氧化酶活性以及降低脂质过氧化产物丙二醛的含

量有十分重要的作用 ��,
� �

�

也有部分报道认为
,

稀土硝酸盐可以抑制超 氧阴离子 自由基

的生成 ��, “�
,

那 么
,

搞清稀土元素对
一

清除植物和动物体内的超氧阴离子 自由基的作用
,

将直接证明稀土元素对植物和动物的保护及刺激作用
�

从而明确稀土元素对提高作物产

量
,

改善作物品质的机理 � 并有希望将稀土化合物开发为清除超氧阴离子 自由基的药

物
�

王春霞等人困运用脉冲辐解法生成超氧阴离子 自由基的研究中
,

已观察到稀土硝酸

盐具有清除超氧阴离子 自由基的作用
�

本研究利用 肾上腺素在碱性条件下 自氧化生成超氧阴离子自由基的性质
,

来验证并

比较稀土元素与超氧化物歧化酶 ��� � � 在纯化学条件下
,

对生成超氧阴离子 自由基的

抑制作用
�

肾上腺素在 �� 较高的条件下 ��� �
�

� �
,

可发生链式蔓延反应生成超氧阴离

子 自由基
,

并受 �� � 的抑制 �� 
�

这虽然与生物体 内的生化反应 尚有很大的差别
,

但可

从另一侧面对该问题进行探讨
�

材料与方法

仪器与试剂

�
一

� � �� 型分光光度计
,

日本 � ������ 公司
�

�� 国家自然科学基金资助重大项 目
,
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肾上腺素
� �� ��

� 公司 � �� �
� �� � ��� 公司 � 稀土硝酸盐溶液

� 用 �� �
�

� 的 ��� �几
�

�处�� � 缓 冲溶液配制成浓度分别为 ��
一 “ ,

��
一 � ,

��
一 �

�� �
·

�
一 ‘的� ����  �

,

�� ���
�
�
� 及

�� �� �
�
�
�溶液

�

以上所有试剂均为优级纯
�

�
�

� 稀土硝酸盐及 �� 对氧 自由基清除作用的测定

将 �
�

�� ��
� � � � �

�

�
一 ‘的肾上腺素溶液加 人到 �

�

�间 含有 不同浓 度稀 土硝 酸盐 的

�即�� �
一

� ��〔�姚 �声 �
�

�� 缓冲溶液 中
,

立即在 �
一

� �� � 紫外分光光度计上测定 �� ��� 下

吸光度随时间的变化
�

�
�

� 稀土硝酸盐对生成超氧阴离子 自由基 的效率

�� �
��

。 一 � � �
� ��� � � �

《�

式中
,

� � 为不同浓度稀土硝酸盐存在下
,

一定反应时间时反应体系的吸光度
,

� 。 为 肾

上腺素存在时的吸光度
�

� 结果和讨论

�
�

� 超氧阴离子 自由基的生成

在碱性条件下
, ‘

肾
�

�腺素可 自氧化而引发链式蔓延反应
,

产生超氧阴离子 自由基
�

当肾上腺素的浓度较大时
,

肾上腺素红于

� ����� 处的特征吸收增加量和超氧阴离子

自由基的产生率有较高的相关性
�

本研究

利用这一特性对稀土元素清除 自由基的作

用进行研究
,

从图 � 可以看出
,

随反应时

间的延长
,

反应 体系的吸光 度值逐渐 增

大
,

表明反应体系中肾上腺素红的浓度逐

渐增大
,

也 同时表 明生成 的 优
一

逐 渐增

多
�

由于该反应体系属于瞬时反应
,

体系

在反应 �而 � 后逐 渐趋于平缓
,

优
一

的量

不再增加
,

因此
,

下述实验选择的反应时

间均在 �而�
之内

�

� �� ��� ��� � �� ��� ��� 
忿� �

图 � 碱性条件下 肾上腺素的 自氧化曲线

凡�
�

� �阮
�
��
� � 石山石

� � �匕 ��� �� ��  �� ���
�� �� ��� �

�
�

� 稀土硝酸盐对生成 悦
一

的抑制作用

将不 同的稀土硝酸盐 �同一浓度 � 加人反应体系时
,

均能明显地抑制 �五
一

的生成
�

当浓度为 ��
� �

�� 卜�
一 ‘时

,

以 � � �
�

为例
,

反应 �而
� 后

,

对 氏
一

生成的抑制率为 ��
�

��
�

�� ��仇 �
�
对肾上腺素 自氧化生成超氧阴离 子自由基的抑制作用 明显强于 � ���

�
�
�
�抑

制率为 ��
�

� � �
,

这与 ��
, 十

的氧化还原反应有关困
�

王金胜等人的研究结果认为囚
,

钵

离子是催化 �退
一

歧化反应的催化剂
,

极少的量可以清除大量的 环
一 ,

从而产生较大的生

物效应
�

�� �
� � 优

一 � ��
�

一
���

� �
�� ��

,

���
� �
优

�

一
�夕

� � ��

但为何在反应 �而� 时
,

� � �� �
�
�
�
�抑制率为 ��

�

� � � 与 �� ��几�
�
对肾 �腺素 自氧



� 期 庞欣等
�
稀土离子对超氧阴离子自由基生成的抑制作用

化生成的超氧阴离子有如此相似的作用
,

还有待进一步的研究
�

为进一步确定稀土化合物对生成 姚
一

的抑制作用
,

在相同条件下
,

研究 了不同浓

度的� �� ��
�
�
� 对生成 。乏

一

的抑制率
�

表 � 表明
,

随着 �护
� ,

留
�

浓度的增大
,

它们对

生成 。主
一

的抑制率也逐渐增大
,

表现出了比较明显 的剂量效应关系
,

并且 ��
� � 的作用

显著高于口
�

�

这与王春霞旧等人的研究取得 了一致 的结果
�

由于稀土硝酸盐在碱性

条件下容易发生沉淀反应
,

因此
,

在该反应体系中稀土硝酸盐的浓度不能过高
�

当稀土

硝酸盐的浓度大于 ��
一 � � �� �� �

一 ’时
,

是否还可增强对生成超氧阴离子 自由基 的抑制作用
,

还有待利用其它 �� 较低的反应体系进行研究
�

但 �� ,
�

对生成 优
一

的抑制作用却未能

表现出这种关系
,

原因尚不清楚
�

表 � 不 同浓度的 � � ����  
� ,

恤��咙�� 和 ��� �飞 �� 对肾上腺素产生 伐
一

�反应 ���
�
时 �的抑制率

� � ��� � 仆
� �曲�����

� � �� �� �� 伐
一

�� 山玉。��
。�

袖�
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,
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C
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3 稀土离 子与 SO D 对生成 优
一

抑制作用的比较

从图 2 可看出
,

C
e

(
N 仇 )

3
(ro

一
4

mo
卜l

一 ’
) 和 SO D (46 ng

·

司
一 ‘

) 从起始阶段就可使反

应体系的吸光度下降
.
在反应 lm in 时

,

体系中加人 10
一 “

mol

·

l

一 ‘的Ce(N O
3
)
: ,

其

吸光值是对照的 21
.
6 %

,

比 SO D 对生成

超氧 阴离子 自由基 的抑制作用还 明显
.

因此
,

可以说 Ce(N O
3
)
3和SO D 有相似的

作用
,

都可 使 肾上腺 素 自氧 化产 生 的

悦
一

浓度 降低
.
但在 反应 的后 期

,

S O D

对 伍
一

的抑制作 用 可以 稳定地 维持 在

50 % 左右
,

而加人 C e(N马 )
3 的体系

,

在

反应 18 0 5后
,

其作用逐渐弱于 SO D
,

至

反应 300
5时

,

其抑制率仅有 17
.
6 %
.
说

明ce( N o
3
)
3虽然有清除 氏

一

的能力
,

但

。

自氧化
一

S O D

二
C e , 十

0

.

的 /

叮 / 少卢一
。’

毖对0.户. 公。
,

孟,
.
二。 、人。 。二。

J U I 、川 IJU 石 ,月J 乙 ) U 3 0 0 3 5 0

图 2 ce (N场 )
。
和 SO D 对肾

_
上腺素自

氧化反应的抑制作用

珑
.2 Th einh ibition effe etofCe (NO3 )3

andS(〕D on a击enal in ox idat ion i怡e lf

反应效果不如 SO D 稳定
,

属于瞬时反应
.

程骤等人侧通过模拟实验和动物细胞实验也发现
,

稀土元素具有清除 优
一

的作用
.

并提 出稀土元素之所以能清除 优
一 ,

是稀土离子与过氧化物
一 自由基发生加合物的相互

作用
,

其中还包括键合作用
、

电子转移和磁偶极
一
偶极相互作用等

.
至于稀土元素为什

么在植物和动物体内具有清除 优
一

的作用
,

还有待进一步的研究
.



环 境 化 学 20 卷

3 结论

三种稀土硝 酸盐均可清 除肾上腺素 自氧化体 系产 生的活性 氧
.
当浓度在 10

’
6

一
10一 4 I n o 卜I

一 ‘时
,

反应 lm in
,

其抑制率在 16
.
3 % 一刁8

.
4 % 之 间

.
C护

十

对生成超氧阴离 子

自由基的清除效率高于 口
十

和 N矛
+ .
实验还表 明

: 稀土硝酸盐在体系中的浓度与其对

肾上腺素 自氧化生成 0主
一

的抑制率有明显的剂量效应关系
.
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