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ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМАГНИТНЫХ ЦЕНТРОВ 
В у-ОБЛУЧЕННОЙ p-D-ГЛЮКОЗЕ МЕТОДОМ ЭПР

Г. В. АБАГЯН

Институт физических исследований АН Армянской ССР, Аштарак 

Поступило 5 V 1983

Методом ЭПР исследована структура парамагнитных центров в -;-облученной при 
77 К р-глюкозе в широком интервале температур—77—420 К. Идентифицировано не­
сколько типов свободных радикалов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 10.

Несмотря на большой интерес к исследованию свободно-радикаль­
ных состояний, возникающих при радиолизе углеводов, природа радиа­
ционных парамагнитных центров в р-глюкозе к настоящему времени ма­
ло изучена [1, 2]. Известно лишь, что природа свободных радикалов, об­
разующихся при 300 К в образцах а- и р-глгакозы, различна [1].

В данной работе проведено детальное исследование спектров ЭПР 
парамагнитных центров у-облученной цри 77К р.-глюкозы ,в широком ин­
тервале температур—77—420 К. i

Методика эксперимента

р-Глюкозу получали по методике, предложенной в [3], из коммер­
ческого препарата безводной а-глюкозы, удельное вращение водного 
раствора которого равнялось-}-106° (a-форма). Удельное вращение вод­
ного раствора вещества, полученного по этой методике, составило-|-340, 
что соответствует содержанию,в растворе Реформы не менее 80%.

Перед облученном проводили тщательное обезвоживание препарата 
в условиях вакуума (10՜3 тор). Облучали у от Со60 интегральной дозой 
4 Мрад при 77 и 300 К. Термоотжиг образца проводили в термостати­
рующих смесях, выдержка при каждой температуре 10 мин. Спектры 
ЭПР регистрировали на радиоспектрометре РЭ-1306 3 см диапазона при 
77 и 300 К, а также на радиоспектрометре РЭ-1308 8 мм диапазона при 
300 К. В качестве эталона ширины использовали поликристаллический 
образец парамагнитных ионов Мп2+ в кубической решетке MgO, спектр 
ЭПР которого состоит из шести компонент сверхтонкой структуры с ши­
риной отдельной 'компоненты около 0,2 мТ и расстоянием между третьей 
и четвертой компонентами СТС—8,74 мТ. g-Фактор центра секстета 
2,0071.

Релультаты эксперимента

Спектр ЭПР у-облученной при 77 К обезвоженной р-глюкоеы и его 
дальнейшие превращения в зависимости от температуры приведены на 
рис. 1. При 77՝К ® спектре можно выделить линии квадруплета с отно­
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шением интенсивностей 1 : 1 : 1 : 1, более отчетливо проявляющиеся при 
.размораживании (рис. 1 б, в), и дублета, характерного для а-глюкозы 
(рис. 4 а). 'Возможно, при 77 К в спектр вносит вклад также одиночная 
линия, соответствующая радикалу Ив.

3.5»

Рис. 1. Спектр ^-облученной при 77 К обезвоженной Р-Д-глюкозы (а) и его 
превращения: б — при 173, в — 238, г — 257, д — 273, с 323, ж — 353 К.

При повышении температуры до 138К вид спектра и суммарная ин­
тенсивность почти не меняются. При 138 К интегральная интенсивность 
спектра падает (рис. 2), и наблюдается перестройка линий СТС. Для 
тало, чтобы следить за перестройкой, пики соответствующих линий СТС 
отмечены цифрации, указывающими расстояние в мТ от третьей линии 
стандарта Мп2+. В интервале 138—238 К интегральная интенсивность 
опектра .мало меняется. Начиная с 138 К линии, соответствующие дуб­
лету (ДНр=2,3 мТ), Ех постепенно исчезают и в спектре одновремен­
но возникают линии, соответствующие квадруплету с отношением инген- 
а ։в ноете й 1 : 1 : 1 : 1 (крайние .компоненты в спектре, рис. 1 б, в, г, д). 
Эта перестройка полностью завершается при 238 К (рис. 3). Спектр ЭПР 
при этой температуре (рис. 1 ®) состоит из суммы двух квадруплетов с 
соотношением интенсивностей 1 : 1 : 1 : 1, с различными расщеплениями 
компонент СТС. Дальнейший термоотжиг образца сопровождается еще 
одной перестройкой в спектре: в интервале 238—293 К исчезают линии 
квадруплета, соответствующие радикалу Д2, и одновременно возникают 
линии, соответствующие радикалу R«—дублет с ДН =1,6 мТ. Даль­
нейшее повышение температуры сопровождается падением суммарной 
интенсивности в спектре и уменьшением интенсивностей линий, соответ­
ствующих радикалу К3 (рис. 3). При ЗЗОК спектр состоит, в основном, 
из дублета, линии которого наблюдаются в спектре вплоть до темпера­
туры плавления образца (420К). Спектр этого радикала, зарегистри­
рованный на радиоспектрометре 8 мм диапазона при 300 К, приведен на 
рис. 4 в. Изменения относительных концентраций, соответствующих раз­
личным радикалам, при повышении температуры образца даны на 
рис. 3.

Спектры ЭПР 0-глюкозы, у-облученной при 300 К (рис. 36) и 
при 77 К с последующим термоотжигом до 300 К, идентичны. Спектраль­
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ные характеристики идентифицированных радикалов приведены в таб­
лице.

Обсуждение результатов

Спектры ЭПР облученных при 77 К сухих препаратов а- и ₽-глк>- 
козы различны (рис. 4а и 1а). Радиационное поражение а-глюкозы се­
лективно и в спектре ЭПР преобладает дублетный сигнал с расстоянием 
между компонентами 2,3 мТ (рис. 4 а), которому, соплаоно нашим дан­
ным [4] и данным других авторов [5], соответствует радикал с лока­
лизацией неспаренного электрона на С(1) атоме углерода. Это один из 
наиболее достоверно идентифицированных первичных радикалов в уг­
леводах [6].

Таблица 
Характеристики спектров ЭПР радикалов, идентифицированных

в -(-облученной р-глюкозе

Радикалы, предпо­
лагаемое место 
локализации св. 

валентности
СТС

Расщепление 
Д/7. мТ 

±0.1

«(■-фактор 
Д^= ±0,0003

Температурная 
область реги­
страции, ’К

й։(С։) дублет 
1:1

2,з 2,0036 77-239 Яг-Я3

Кз(С։) квадруплет ДЯ։=2,7
ДН,=1,б

2,0034 77-239 Я,-Я4

R, (ЯО) или е~ синглет 2,0 2,0049 77—160

/ н \

Си

1

=>
 о -о

-
1 -о
—

1

квадруплет 
1:111:1

Д^=3,8
Д/7։=1,7

2,0042 138-350

\ О н он/ •

р / г с \ дублет 
1:1

1.6 2,0045 250-410
и 1\ о н )

В 0-глюкозе наряду с этим сигналом в спектр ЭПР существенный 
вклад (более 50%) вносят радикалы другой структуры (рис. 1а), т. е. 
поражение молекулы не столь селективно, как в случае а-глюкозы, и 
разрыв С(1)—Н связи сопровождается разрывом других связей.

При повышении температуры наблюдаются превращения и гибель 
свободных радикалов. Кривая изменения относительной концентрации 
радикалов показана на рис. 2. Небольшое падение концентрации ради­
калов, обычно сопровождающее перестройку их структуры с перемеще­
нием свободной валентности в пределах молекулы, наблюдается в ин­
тервале 138—293 К. В этом диапазоне начинается и завершается пере­
стройка первичных радикалов, и выше 293 К их линии в спектре ЭПР 
уже не наблюдаются. В этом температурном интервале обрузуются сво­
бодные радикалы, характеризующиеся сравнительно широким спектром 
ЭПР с расстоянием между крайними компонентами 6,5 мТ. Низкополе- 
вая линия спектра анизотропна, что указывает на наличие а-протона в 
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структуре радикала [7] (рис. 1 б, в, г). Образующийся квадруплет с 
константами СТС ДН«=1,7 и ЛЕЦ =3,8 мТ соответствует радикалам 
дегидратации—СН(ОН)СНСО—со свободной валентностью, локализо­
ванной на одном из трех атомов углерода: С(2), С(3) или С(4). Соот­
ветствующая кривая на рис. 3 отражает изменение концентрации этого 
радикала при повышении температуры. Дегидратация начинается при 
138 К и достигает максимума при 239 К. Дальнейшее повышение темпе­
ратуры приводит к гибели радикала ₽з, которая завершается при 350К.

Рис. 3. Изменение относительных концен­
траций радикалов, идентифицированных в 
3-глюкозе при повышении температуры. 
Оценка проводилась по амплитудам соот­
ветствующих компонент спектра, умно­
женных на пересчетиый коэффициент, 
вычисленный нз кривой рис. 2. в — R], 

О — R։, А — R». С — R«.

Рис. 2. Изменение относительной 
концентрации парамагнитных центров 
в -(-облученной при 77 К ₽-глюкозе.

Спектр ЭПР радикалов, устойчивых в интервале 293—370 К, показал 
на рис. 46. Спектр этих радикалов при регистрации на радиоспектромет­
ре 8 леи диапазона приведен на рис. 4в. Общая ширина этого спектра по 
сравнению со спектром, зарегистрированным на радиоспектрометре 3 см 
диапазона, не изменилась, но дублет на радиоспектрометре 8 мм диапа­
зона разрешен значительно хуже. Так как §-фактор близок к изотропно­
му, то, согласно [8], наблюдаемое ухудшение разрешения указывает на 
соответствие этого спектра радикалу—СОСгНО—, о(бравующемуся в ре­
зультате дегидратации радикала—С2(ОН)С։Н(ОН)О—... Во всяком слу­
чае, это наименее активный в реакциях передачи атома водорода ради­
кал. Гибель этих радикалов при 400К, как было установлено в специаль­
ной серии опытов, сопровождается выделением значительного количест­
ва воды, более 10 молекул на каждый погибший радикал Он о~40, Это 
указывает на развитие цепной реакции, в результате которой и проис­
ходит миграция свободной валентности.

Так как радикал—СО—С1Н—О—малоактивен в реакциях переда­
чи свободной валентности, то можно предполагать, что цепные превра­
щения инициирует реакция распада.
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Радикал С5 поражает соседнюю молекулу, возникший радикал дегидра­
тируется и т. д.

В а-тлкжозе, где высока селективность поражения С։—Н связи, а 
исходный радикал устойчив практически до 273К, гибель вторичных ра­
дикалов таисже происходит вблизи 40 К и, как в р-глюкозе, представ­
ляет собой цепную реакцию, сопровождающуюся выделением воды.

Рис. 4. Спектры ЭПР -(-облученных обезвоженных образцов а-глюкозы (а) 
н ^-глюкозы (б, в): а — при 77, б, в —при 300 К. Спектр (в) — зарегистри­

рован на радиоспектрометре 8 мм диапазона.

Таким образам, различие в спектрах ЭПР облученных при 300 К 
а- и р-глюкозы объясняется разной структурой первичных свободных ра­
дикалов, которая, в свою очередь обусловлена, вероятно, различиями 
в электронной структуре пиранозных (а- и Р-) моносахаридов в окрест­
ности атома кислорода кольца и аномерного атома углерода [9].

հ-ՃԱՌԱԳԱՑ0-ՎԱԾ բ-Օ-ԳԼՅՈԻԿՈԶԱՅՈԻՄ ՊԱՐԱՄԱԴՆԵՏԻԿ 
ԿԵՆՏՐՈՆՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Լ. Վ. ԱԲԱՎՅԱՆ
Ջերմաստիճանների լայն ինտերվալում 77—420 К ԷՊՌ մեթոդով հետա­

զոտված է 77 }հ-ում Հ-ճառագայթված գլյուկոզայի պարամագնետիկ կենտ­
րոնների կառուցվածքը։

ՕԼ-և Р՜գլյուկոզաների ԷՊՌ սպեկտրների յոաբբերությոէնր բացատրվում է 
առաջնային ազատ ռադիկալների կսւրյքՀԶյրքաՏռէւկյՏ^տֆք-լէյյերությամ բ, որը հա-

Ղ '- . 29լ
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վանաբար պայմանավորված է a-և ք>-պ/,րանոզ մոնոսախտրիդների ածխածնի 
ւսնոմեր ատոմի շրջակայքում էլեկտրոնային կառուցվածքների տարբերու­
թյուններով։

INVESTIGATION OF PARAMAGNETIC CENTERS IN 
7-1RRADIATED p-D-GLUCOSE BY AN EPR METHOD

G. V. ABAG1AN

Investigation of the structure of paramagnetic centers produced du­
ring -(-Irradiation of P-D-glucose has been carried out in a wide range 
of temperatures from 77 to 420 °K by an EPR method. Transformation 
and decay of free radicals have been observed as the temperature was 
raised. Radical decay at 400 nK was accompanied by a development of 
chain reactions, as a result of which migration of free valency occured.

Several types of 'primary'՛ and “secondary“ free radicals have been 
identified.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРИДА ЦИНКА С КАРБОНАТОМ 
КАЛЬЦИЯ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Г. А. АРУТЮНЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 V 1983

Изучено взаимодействие хлорида цинка с карбонатом кальция в водной среде.
Установлены оптимальные условия процесса: соотношение 2пС12: СаСО3=1 : 1,2, 

концентрация нона цинка в растворе 48—50 г/л, температура 90°, продолжительность 
процесса 60 мин.

ИК спектроскопическим, рентгенографическим, кристаллооптическим, термографи­
ческим и химическим методами анализов подтверждено образование основного карбо­
ната цинка состава 2п6(СО3)2(ОН)6.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.
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