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离子注入生物分子的电荷交换效应
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摘要　以酪氨酸 ( T yr )分子晶体和腺嘌呤核苷 ( AR)分子晶体为对象 ,用毛细管电泳法研究荷能

离子注入对其表面电荷的影响。实验发现 ,分子的泳动情况与注入离子的剂量有关。当 30keV N+

以 15× 1019 io ns /m2剂量注入后 , T yr和 AR分子晶体的电泳图象出现三种情况 向正极运动 ;静

止悬浮 ;向负极泳动 ,这说明注入 N+ 与靶分子之间发生了电荷交换作用 ,并对电荷交换量进行了

估算。
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低能离子辐照的一个重要特点是具有电荷转移效应 [1 ]。几十 keV的低能重离子注入到生

物体上时 ,由于离子能量很低 ,其运动速度小于原子最外层电子的轨道速度 ,它从生物体中得

到电子的能力很强 ,入射离子很快就因与靶原子、分子的碰撞而发生电荷交换 ,将其正电荷转

移到靶物质中 ,引起靶物质表面电荷的改变。该电荷转移效应对生物体来说显得尤为重要。研

究发现 ,低能 Ar
+ 辐照后的水稻悬浮细胞的负电性会发生显著变化 ,减弱至原来的 40%左

右 [2 ]。如果该电荷转移效应发生在 DNA分子上 ,则将会影响其辐射损伤情况。

我们研究了在分子水平上低能 N
+
注入时的电荷转移效应。

1　 材料与方法

1. 1　材料

以上海生物化学研究所生产的层析纯酪氨酸 ( Ty r)分子晶体和腺嘌呤核苷 ( AR)分子晶

体为研究对象。常温下 ,这两种分子晶体在水中的溶解度较小 ,且呈针状 ,比重较小 ,单个晶体

能够在水中悬浮一段时间 ,在低倍显微镜下即清晰可见。

1. 2　辐照源

N+ 注入在本所离子束生物工程装置上进行 ,离子能量为 20keV和 30keV ,采用脉冲式辐

照 ,脉冲剂量为 10
19
ions /m

2
,记为 D0。

1. 3　方法

分子晶体样品于载玻片上制成薄膜。辐照后的样品立即以蒸馏水或去离子水 ( pH约 6. 8)

洗下 ,配制成悬浮液。取适量注入电泳所用的毛细玻璃管内 ,将毛细玻璃管的两端以含 NaCl

的琼脂糖电解质封闭 ,插入电极 ,加 100V的电场电压。将其置于显微镜的载物台上 ,观察分子

晶体泳动的情况。
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2　 结果与分析

2. 1　泳动方向

测试发现 ,未受辐照的 Tyr和 AR分子晶体在毛细管中都向正极泳动 ,说明它们在水溶液

中带负电荷。这是由于它们在水中解离成负离子的缘故。而 N
+
注入后分子的泳动情况则与离

子的注入能量和剂量有关。 Ty r和 AR分子在 20keVN+以 5D0剂量注入后 ,进行毛细管电泳 ,

发现所有分子晶体包括被离子轰击产生的更小的分子晶体 ,仍向正极泳动 ,与对照相比没有显

著差别。但当离子束能量增大至 30keV,剂量增大为 15D0后 ,受辐照的 Ty r和 AR分子晶体的

毛细管电泳图象出现显著变化 ,共有三种情况 ;一是多数分子仍向正极运动 ;二是少部分分子

晶体悬浮于水溶剂中 ,实验中未观察到明显的泳动 ;三是部分分子晶体向负极泳动 ,且占有一

定比例 ,对 AR分子还可看到有一些较大的分子团簇在向负极泳动不久后解聚。调换电极极

性 ,仍发现此现象。这说明注入 N
+
通过吸取 Ty r或 AR靶分子中的一个电子 ,而将其正电荷

转移给了一部分靶分子。该电荷传递过程可表示成

N
+
M N+ M

+

式中 , M代表靶分子 Tyr或 AR。

实验发现 ,受 N
+ 注入的靶分子晶体悬液即使放置一段时间 ,其电泳性质亦不再发生变

化 ,这说明注入 N
+
引起的靶分子晶体表面电荷的改变较为稳定 ,所传递的电荷能较稳定地结

合在靶分子上。这可能与注入离子的质量沉积有关。以前的研究表明 ,注入 N+能取代 Ty r分

子苯环的= CH-基团 ,形成新的氮杂环化合物 [3 ]。水溶液中该氮杂环化合物将解离成正离子。

这就使得 N
+
注入在发生质量沉积的同时 ,也将其正电荷传递给了靶分子。

另一方面 ,由于分子晶体是由多个分子所组成 ,各个晶体在样品薄膜中的排列不同 ,它们

暴露给注入离子的面积亦不一样 ,有大有小 ,离子束射程外的分子将感受不到离子的注入。 这

就使得离子束辐照后的分子样品中 ,各分子晶体具有不同的电荷分布。射程外的分子没有得到

电荷。射程内的分子因与注入离子反应的截面不同而获得不同的电荷量 ;若分子获得的正电荷

数与其原有的负电荷数相等 ,则该分子晶体将呈中性 ,从而不表现泳动性 ;若靶分子晶体继续

获得电荷 ,则分子晶体表面将带上正电荷 ,电泳时将向负极泳动。 该过程可形象地表示如下 ;

2. 2　泳动速度

实验发现 ,受 30keV、 15D0剂量的 N
+ 辐照后 ,向正极运动的 Tyr分子晶体的速度约是向

负极运动的 2- 3倍。 由于分子晶体的泳动速度与其所带电荷量成正比
[4 ]
,因此这部分 Ty r分

子晶体在 N+ ;离子束的注入下获得的正电荷量为其原有负电荷量绝对值的 3 /2- 4 /3倍 ,正

电荷不仅中和了分子晶体原有的负电荷 ,而且还使其表面具有原电荷值 1 /3- 1 /2的正电荷。

而 30keV、 15D0剂量的 N
+
辐照下的 AR分子晶体中 ,向负极泳动的分子晶体的速度与向
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正极泳动的分子晶体相当 ,这意味着 AR分子晶体表面具有与原负电荷量相当的正电荷。 因

此 ,比起 Ty r分子晶体 , AR分子晶体可从注入正离子中获得更多的正电荷。该现象可能与分

子晶体的大小有关。饱和水溶液中 , AR分子晶体小于 Ty r分子晶体 ,这样 , AR分子晶体表面

的净负电荷数将少于 Ty r分子晶体表面的净负电荷数。因此 ,在同剂量离子注入下 , AR分子

表面的电荷能更快地得到中和 ,使其能更快地转变成电泳中向负极泳动的速度。

2. 3　分子泳动位形

受 N
+ 离子束辐照的 Tyr和 AR分子晶体在泳动中有一个共同特点 ,即微镜下观察到向

正极运动的带负电荷的针状分子晶体都呈平躺状态 ,而从注入离子获得了电荷的、静止悬浮和

向负极泳动的带正电荷的针状分子晶体都呈竖直状态。这一现象的原因不详 ,可能是由于离子

束辐照改变了分子晶体极性的缘故。

3　讨　　论

20- 30keV能量级的重离子在与靶分子相互作用时 ,只要发生一次碰撞 ,就有相当大的几

率把电荷传递给靶分子原子。理论上讲 ,这两种能量的差异应不至于影响电荷传递的效率。因

此 ,靶分子获得的电荷数应不受注入离子能量太大的影响 ,但与注入离子的剂量成正相关性。

氨基酸和核苷在离子束辐照下电性的改变意味着蛋白质和核酸在离子束作用下亦将发生

表面电荷的变化
[4 ]
。实验发现 ,注入离子通过溅射作用可使细胞壁 (膜 )减薄甚至破损

[5 ]
,使得

后来的注入离子可与细胞内物质如 DNA发生电荷交换 ,从而导致两方面的作用: 一是引起基

因突变 ,二是阻止 DNA在辐射作用下的双链断裂。

一方面 ,构成 DNA的碱基对常因质子转移而产生异构体。当碱基处于正常或多少处于中

性时 ,可发生质子转移。此时一个质子的隧道沿着一个方向 ,则可诱导另一个质子沿相反的隧

道方向 ,以保持总电荷的平衡。 但当碱基对中的一个碱基从注入离子中得到额外的电荷时 ,则

双势阱形状就会变化 ,一个质子隧道的几率就会有很大的增加 ,这时质子将往一个方向传递 ,

导致 A- T→ A
+ - T

-或 A
-
T
+ 以及 G- C→ G

+ - C
-或 G

- - C
+的转变 ,产生两个碱基离子异

构体 .但这在 DNA的模式结构中不存在 ,所以可以导致不同形式的基因突变 .

另一方面 ,电离辐射直接作用引起的 DNA致死 亚致死损伤 ,可由电子传递形成的 T阴

离子自由基和 G阳离子自由基对引起 ,当它们的垂直距离小于 3- 6nm时 ,将导致 DNA的单

链和双链的断裂
[6 ]
,这种因电子转移而产生的 DNA双链断裂机制 ,在固态样品和高 LET辐

射中尤其重要。

在荷能离子辐照中 ,如果注入离子在击中 DNA;引起 DNA链断裂的同时 ,将其所带正电

荷“沉积”在 DNA链间 ,吸收碱基间所传递的电子 ,则碱基阴、阳离子自由基的形成将受到障

碍。结果 ,注入离子与靶分子 DNA的电荷转移反应将阻碍 DNA双链断裂的形成
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Charge exchange effect of ion implantation to biomolecules

Shao Chunlin　　 Xu An　　 Yu Zengliang
( Institute of Plasma Physics, The Chinese Academy of Sciences, Hef ei 230031)

Abstract

The N
+
implantation- induced influence upon the surface cha rg es of tyrosine and adeno-

sine molecule cry stals w as studied wi th the method o f capi llary elect ropho resis. The swim-

ming directions of the implanted mo lecule crystals w ere found to be related to dose o f the im-

planted ions. Irradiated by 30keV N
+
with a do se o f 15× 1019 /m

2 , the tyrosine o r adenosine

crysta ls had three swimming models: to cathode, to anode, and mo tionless. This means that

the charge exchange effect betw een N+ and the target molecules exists and the t ransfer red

cha rg e amount has been estimated.

Key words　 Ion implanta tion, Biomo lecules, Charg e exchange
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