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硒化合物对不饱和脂肪酸过氧自由基的作用
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李崇熙
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本文用电子白旋共振谱技术研究了硒代二 乙酸和硒代二丙酸对不饱和脂肪酸过

氧自由基的作用
。

结果表明
,

硒化合物清除不饱和度为 � 和 � 以上的脂肪酸的过氧

自由基
,

但促进仅含一个双键的不饱和脂肪酸的过氧自由基的生成
。

关询抢
�

硒化合物 过级自由基 不饱和宙肪故

微量元素硒具有抗癌作用 〔‘〕 ,

一般将这种作用归因于含硒谷胧甘肤过氧化物酶〔“〕 ,

然而最近的一些研究结果表明
,

含硒谷眺甘肤过氧化物酶仅占体内总硒量的三分之一
,

且

其活性水平和硒的抗癌效果并没有确定的关系 〔舀一 � 〕
。

张罗平等〔’〕直接观察到某些硒化

合物可清除卵磷脂过氧自由基
,

并认为是通过硒中心 自由基 � � � �
·

� 起作用的
。

这对 于

研究体内三分之二的非谷胧甘肤过氧化物酶中硒的作用非常重要
。

本文报道了硒代二 乙

酸和硒代二丙酸对几种不饱和脂肪酸过氧自由基的作用
。

实 验 部 分

硒代二 乙酸和硒代二丙酸由北京大学有机化学教研室合成
。

油酸 乙醋
、

三油酸甘油

醋和亚油酸醋均为实验试剂
,

购后低温避光保存
。

所有的 电子 自旋共振谱图都是在 日本 电子公司 � �� � � � 生产的 ��  
一
�� �� � 型电

一

子自旋共振仪上获得的
。

温度 由� �
一 � �  �变温装置控制

。

紫外辐照所用光源为� �
一
� �

�� � 高压汞灯
,

功率为�� ��
。

实验时
,

将不饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸一硒化合物分别溶于异丙醇
,

且在所有的

实验中保持不饱和脂肪酸的浓度为�� �
,

硒化合物浓度系列可变
。

在 一 � �� ℃和有 氧 条

件下
,

分别紫外辐照不饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸一硒化合物的异丙醇溶液 � 分钟
,

记

录� � �谱图
。

结 果 与 讨 论

一
。

萦外辐照下不饱和脂肪酸过叙自由墓的生成

图 � 为油酸 乙醋
、

三油酸甘油醋和亚油酸在有氧条件下
,

紫外辐照诱导产生的过氧

本文 � 王� �创仁 � 月 �� 日收到
�
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自由基 � � �谱图
。

这些自由基呈不对称的双峰结构
,

张量 � 的主值为 �
� 二 � � � � 二 二 �

�

�� �
,

� 。 � � � , � �
�

� �  ,

与已指定为过氧自由基 � � �
·

的� � �谱图相同 � ‘。〕
。

由于长时间辐照

溶剂 � 异丙醇 �
,

没有检测到任何自由基信号
,

排除了它产生过氧自由基的可能
。

伪�
�� ��
�户‘����

�
,自一一‘

��
二山胜

�
� � � � � � � �

�

��� �

图 � 油酸 乙醋
、

三油酸甘油酷和亚油酸的过氧自由基的� � � 谱图

���
�

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � �

� �

� � �
� � � � � � �� � � � �

�

� �� � � � �

�� � � �� � � �

二
�

硒化合物对不饱和脂肪曦过叙自由基的作用

在硒代二 乙酸和硒代二丙酸的存在下
,

双烯不饱和脂肪酸一亚油酸经紫外辐照产生

的过氧自由基 � � � 谱与图 � 相同
,

张量 � 相等
,

但信号强度减弱
。

图 � 说明了这两种硒

化合物对亚油酸过氧 自由基的清除作用
。

硒代
一

二 乙酸和硒代二丙酸在清除过 氧 自 由 基

时
,

不改变 白由基的类型
,

而仅使浓度减小
。

紫外辐照这两种硒化合物的固体样品
,

可
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记录到一个非常弱的自由基信号
,

正如文献〔� 〕所述
,

可能发生了 �
一
� � 键的断裂

,

因

为辐照 乙酸没有出现 自由基信号排除 了由狡基产生 自由基的可能
。

�
△ � � �� �

� �
·

�
�

�� 门
�

�
‘

三 。
,

�� �

图 � 硒代二 乙酸和硒代二丙酸对亚油酸过氧自由基的清除作用
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·

� � �� � � � � � � � � △ � � �� �
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。 二 “ � 二。二�� � � 一 � �
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一

� � �

我们还观察到上述两种硒化合物对于平均不饱和度为 理一 � 的卵脂的过氧白由基清

除作用远较对不饱和度为 � 的亚油酸过氧自由基的清除作用要大
,

这与文 献〔� 〕的结果

相同
。

对于分子中仪有一个双键的油酸 乙酷
、

三油酸甘油醋在紫外辐照下产生 的过氧自

由基
,

硒代 二 乙酸和硒代二丙酸不改变它们 的类型
,

但略使� � �信号加强
。

这与对不饱

和度为 � 和 � 以
�

�的脂质过氧自由基作用是相反的
。

上述硒化合物对含两个双键的油酸和一个双键的油酸 乙酷所生成的脂质过氧自由基

的作用不同
,

我们 的初步解释如下
�

在亚油酸分 子中
,

两个双键中间有一个非常活泼的亚 甲基
,

辐照时
,

易失去亚甲基
�

�的一个氢原子生成戊二烯自由基
,

这个 自由基中间体可在两端和氧加成
,

迅速生成 �

一和 �� 一
,

两个共扼二烯过氧 自由基
,

其反应为
�

� �

一
一笼卜

一 �
�

十 �
�

一
一、�

, 忆一

一
一 �

�

�

�

� �
·

�

口飞 � 飞
、

� � ��
�一

��广�厂�

一 一

飞���
�

厂�

一

易为 � �
�

·

清除 �

而油酸 乙酚双链旁的氛原子不易失去
,

我们推测可能发生以下反应
�
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�
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� � 一� � 不� 处 � � 一� �
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�

这个机理有待证实
。

由于生物膜 中多不饱和脂肪酸的不饱和度愈大
,

则愈易发生脂质过氧化 〔” 〕
。

从 以

上结果看出
,

不饱和脂肪酸的不饱和度愈大
,

硒化合物对脂质过氧化作用的保护作用则

愈 强
,

这是有意义的
。

一 ‘
、

‘
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