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子吸收分光光度法 %石墨炉法& 测定铂浓度
,

直至浓度不变为止
∋

即得到 ( )∗+ ,− ‘ 的平衡浓

度
∋

其结果见表 .
∋

为了确定 /0 1 结合 ∗+ %.. &的部位数和结合常数
,

我们用 023
+2 43 56 作图法

〔∀〕
,

其数学关

系为
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5 8 5

, ( ‘ ( ‘ %9&

式中
, :
为每摩尔 / 01 结合铂%8 &的平均摩尔数 : 2 为 ( 尹+3 ‘的平衡浓度 : 。

为 /01 结合铂

%99 &的部位数 : 凡 为 / 01∗+ %8 &配合物的解离常数
∋

求得的
,

和 : ; 2 值见表 .
∋

用 5 ; 2 对 ,

作图%图 .&
∋

从图可求得结合部位数和结合常数
∋

其结果见表
∋

洲
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%简记为 Δ Δ 1 ∗&与 / 01 结合部位数和结合常数的

确定
∋
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的制备
7
将顺铂与 1 ΥΜ Ξ , 严格按章尔 比 . 7 Ν 混合
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ΒΙ Λ
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的 +5 Η0一 Ι Μ Ξ 缓 冲溶液 中
,

在 Λ ℃下 避光振 荡 巧 小时
,

滤去沉淀
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滤液 即为
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/ <1 与 Δ Δ 1 ∗相互作用的平衡透析及铂的测定方法同%.&
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但用
!
5Η0 一Ι Μ Ε 缓冲体系以
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而重新形成顺式二氯二氨合铂%五&
,

用 ( Μ Ε 维持离子强度 。
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所得结果见表 Ν∋
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按与步骤 % & 相同的方法
,

可得到 / 01 与 Δ Δ 1 Β 在 Λ ℃
、

ΒΙ Λ
· 、

创
0一Ι Μ Ε , 缓冲体系

、

: 一  ∋ 9% 朋Ε3& 的条件下不同作用时间的凝胶色谱图
·

为简便起见这些图不再列出
·

从色谙

图可求出 /< 1 结合铂的总浓度
∋

前面我们已经求 出 / 01 对 Δ Δ 1∗ 的第一类结合部位数为

Ν∋Ν : 而凝胶色谱的测定表明
,

在本实验条件下
,

/ 01 与 Δ Δ 1 ∗ 反应 小时  分
、

邵1 平均

结合 .
∋

ΘΟ 功Ε9 ∗+ ; 扭 . /0 1
∋

因此可以推断
∋

在反应的初始阶段
,

Δ Δ 1 ∗ 优先与 /01 的第]

类结合部位结合
,

反应的化学计量关系为 . 摩尔 / 01 结合 Ν 摩尔的 Δ Δ 1 ∗
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浓度 %
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按假一级反应

ς/ 01 Ψ
。

−/ <1 Ψ

式中 ⊥ 为速度常数
,

ς/ 01 与为 / 01 的初始浓度
,

ς/ <1伪任意时刻的游离浓度
∋

按化学计量

关系有ς/ 01− 二 ς/ 01− ‘ . ; Νς Δ Δ 1∗− 结合
∋

/0 1 结合 Δ Δ 1 ∗ 的浓度 %即田Δ 1 ∗场合可由色谱图

求出
∋

则 ς/ 0 1 〕也可求得
∋

动力学测定结果见表
∋

[8− /01 Ψ
。 ; 【/0 1〕&与时间 + 间确有直线关系

湘关系数为  
∋

ΟΟ&
,

求得速度常数 ⊥司
∋

Ν 川。一Ν
分

一 , ,

反应半衰期为 ΡΘ 分
,

表 刁 / 0 1 与 。
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的相互作用表明
,

/ 01 有两类铂 %.. & 结合部位
∋

/< 1 一有个独立的琉基 。 位 &
∋

但是在未脱脂蛋 白的溶液 中
,

大约只有 ∀ α 的琉基有反应

活性 川
,

根据 ∗+ϑΩ 是
巍

因而亲硫的性质
,

可以推断 ∗+ ΝΩ 对 / 01 的第一类结合部位可能为蛋

白链中第 位氮基酸中的琉基
,

这也是
, ,
为  
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Ρ 的原因
,

值得注意的是
,

ΜΙ 对铂%8 &的配位

不但不阻碍反而促进了 /01 与 ∗《.. &的结合
、

这从第一类结合部位数及结合常数都增大得到

了证实
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. 〔Μ 3 29 & 的条件下反应

小时未发生可以察觉的反应
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但在同样介质条件下
,

升高温度到 Λ ℃
,

反应 Ν 小时
,
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看甄 /0 1 与顺铂有 明显的结合
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这可能是顺铂发生水解
,

水解产物再与 / 01 结合
∋
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与 / 01 的结合是比较慢的
,

在反应的初始阶段为一级反应
,

半

衰期为 ΡΘ 分
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因此
,

我们认为 伙
5
Εβ 等提出的各种小分子铂物种与蛋白质铂 %.. & 配合物间

存在快速平衡的看法是有疑问的
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