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l ll t o t WO

q u e n e h
-
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in g [15 ]
.

x t e an bed ist in gu ish ed byth e ir d if f er en t t e m
-

P er atr u ed eP en d en e y an d th en at ur e of q u en eh in g e an

bed etr e m in ed on th e bas is of th e Str en 一

V ol mr e e q u a-

t 1 On :

F。 / F= 1 + K [ Q ]
,

w h e r e F o a n d F a r e t h e f l u o r e s e e n e e i n t e n s i t i e s i n t h e

a b s e n e e a n d p r e s e n e e o f v a r io u s e o n e e n t r a t io n s o f a

f lu o r e s e e n e e q u e n e h e r
.

In t h e e a s e o f d y n a m i e

q u e n e h i n g
,

K 15 t h e S t e r n 一

V o lm e r d y n

am
i e q u e n e h

-

i n g e o n s t a n t K D ,

w h i l e in t h e e a s e o f s t a t ie q u e n e h
-

i n g
,

i t 15 t h e s t a t i e a s so e i a t io n e o n s t a n t K s
.

a s s h o w n i n T a b le 1
.

T a b l e 1
.

T h e a p p a r e n t a s
so

e i a t io n e o n s t a n t s o f v an a d i u m e o m卯
u n d s

a n d i n s u li n

T (℃ )
K s ( 1 0 4 m o l

一 1
·

L )

N a V O 3

0
.

17 士 0
.

0 1

0
.

1 1士 0
.

0 1

V O ( a e a。 ) 2

2
.

8 土 0
.

2

V ( ) ( m a ) 2

4
.

0土 0
.

1

1
.

2 士 0
.

3 3
.

7士 0
.

3

07
,̀内」

sA
s
ho w n i n F i g

.

2
,

t h e q u e n eh i n g ab i l it y o f

t h r e e v a n a d iu m e o m p o u n d s a t 3 7 ℃ w a s lo w e r t h a n

t h a t a t 2 0 ℃
, e s p e e i a l l y fo r V O ( a e a c ) 2 a n d N a V仇

.

T h i s s u g g e s t e d t h a t i t 15 m a i n l y a s t a t i e q u e n e h i n g a n d

im p li e s t h e f o r m a t io n o f e o m p le x e s o f v a n a d i u m e o m
-

p o u n d s 一 in s u l in
, s i n e e t h e i n e r e a s e i n t e m p e r a t u r e w i l l

d e s t a b i l i z e t h e e o m P l e x e s a n d t h u s le a d t o l o w e r v a l
-

u e s o f t h e s t a t ie q u e cn h in g e o sn t an st
.

A t lo w e r e o n
-

e e n t r a t i o n o f v a n a d i u m e o m Po u n d s ,
t h e S t e r n 一

V o lm e r

p l o t s a t b o t h t e m P e r a t u r e s w e r e l in e a r a n d t h e i r a P
-

p a r e n t fo r m a t io n e o n s t a n t s w e r e o b t a i n e d b y t h e s l o p e

T a b le 1 s h o w s t h e a P p a r e n t a s
so

e i a t io n e o n s t a n t s

e a le u l a t e d for m t h e s lo p e o f t h e S t e r n 一

V o lm e r p l o t s a t

t h e l i n e a r r a n g e o f t h e e o n e e n t r a t io n s
.

I t 15 s h o w n

t h a t V O (m a ) 2 a n d V O ( a e a 。 ) 2 e x h i b i t a m u e h h ig h e r

t e n d e n e y t o b in d t o i n s u l i n t h a n N a V O 3
.

T h e o r d e r o f

t h e a f f i n i t y 15 V O ( m a ) : ) V O ( a e a e ) 2 》 N a V q : t h i s

d if f e r e n e e i n b in d i n g a f f i n i t y in d i e a t e d t h a t t h e w a y s

o f b i n d i n g o f t h e t h r e e v a n a d iu m e o m p o u n d s t o i n
-

s u l i n m a y b e d i f f e r e n t
.

B u t a t h i g h e r e o n e e n t r a t i o n s

o f v a n a d iu m e o m P o u n d s ,
t h e S t e r n 一V o lm e r p l o t s d i s

-

p l a y u p w a r d e u r v a t u r e ,

i n d i e a t i n g t h a t v a n a d iu m

e

om
p o u n d s q u e n e h t h e i n t r i n s i e f l u o r e s e e n e e of i n s u l in

b y e o l li s io n a l e n e o u n t e r s in a d d i t io n t o e o m p le x fo r -

m a t i o n ( F i g
.

2 )
.

2 5 2 5 25

产月

20 20

认1认
f .! ,

打七打厂卜
。。.。

2 0云一的u日u一
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.-
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列38

又 ( n m )

F ig
.

1
.

F lou
r e s e e n e e s p e e t r a o f

e o m卯
u n d s ( 4 X 10

一 5 m o l
·

L
一 1 )

.

n a t 1V e

S 〕 lid

h u m a n i n s u li n

i n e , i n s u li n ;

( 4 x 1 0
一 5

om l
·

L
一 1 ) i n t h e p r e s e n e e o f v ar i o us

d a s h e d li n e
,

: n s u l i n i n e u ba t e d w i t h N
a
V O 3 ( a )

,

e o cn e n t r at io ns o f di f f e r en t v a n a d i u r 几

V O ( a e a e ) 2 ( b )
, a n d V O ( m a ) 2 ( e )

.

4 4

叭、才叭、才叫、叮

0 0 4 0名

N a

vo
3 (m m o l

·

L
一

1 )

0 0
.

04 0刃 8

vo ( a e ac ) 2 (nun
o l

·

L
一

, )

0 0
一

04 0刀8

V O (m a )2 (m m o l
·

L
一

, )

F ig

0

.

2
.

S t e r n
一

V o lm e r p l o t s o f q u e n e h i飞
o f isn u l i n f luo

r e s e e n e e b y d i f fe r e n t v a n a d i u m 。

om 即
u n d s a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ( . 2 0 ℃ ;

3 7 ℃ )
.



4 2P r o gr e s s In Na tur al Se i en e eV ( 〕 1
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1 3 No
`

1 23 0 0

( ) f th e th v r e e an ad iun r eo mP o un d s,
t h e q u e n e h

-

in g a e t i o n o f N a V ( ) 3 w a s e x t r e m e ly w e a k
,

w h i l e t h a t

o f V O ( m a ) 2 a n d V ( ) ( a e a e ) 2 a r e r a t h e r s t or n g
,

w i t h

V ( ) (m a ) 2 ) V O ( a e a C ) :
.

T h e d i f f e r e n e e in d i e a t e d t h a t

t h e i r b i n d i n g m o d e m ig h t b e d i f f e r e n t a n d t h e d i f f e r -

e n e e w a s e v i d e n t l y r e la t e d t o t h e s p e e i e s
.

A n y w a y

t h e y w e r e e o mm o n i n i n d u e i n g t h e d i s a g g r e g a t io n o f

in s u li n
.

2
.

3 E f f e e t s o f v a n a d i u m e o m P o u n d s o n C l〕 s P e e t r a

o f i n s u l i n

F ig
.

3 s h o w s t h e C D s p e e t r a o f i n s u l in u p o n i n
-

e u b a t io n w i t h d i f f e r e n t v a n a d i u m e o m P o u n d s
.

T h r e e

e h a r a e t e r i s t i e n e g a t iv e m i n im a a t 2 0 8
,

2 2 2
, a n d

2 7 3 n m i n 2 0 0 一 3 0 0 n m r e g i o n o f t h e s p e e t r u m e a n b e

s e e n
.

T h e C D b a n d s a t 2 7 3 n m a r e a s s ig n e d t o d is u l
-

f i d e b r i d g e ,

T y r 一 B 2 6 a n d P h e 一 B 2 4 o r P h e 一 B 2 5 [ 16 ]
.
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A t te nu atio no f t his b an d 15 e o r re l ate d wi t he o n di
-

tio ns e au s i ng dis ag g r眼 atio n; whi le s te r ng t he nig n
o f

t he b an d 15 s s o e ai ate d wi t h t ho s e e n h ane i ng ag g e rg a -

tio n[ 6 1]
.

A nu m be ro f t he m e t alio ns t h ats te r ng t he n

t he b an d at27 3 nm he v abe e ns ho wn to be ab le to e r -

Ple e z ai ne io ns i n t he fo rm atio no fe ry s t alli ne i n -

s u li n〔 6 1」
.

The b an d at2 2 2 nm e an be s s aig ne d to 尽

s t ru e tu e r an d t he b an d at2 08 nm m ay be at t ri bu te d

m ai n ly to a一

he li x〔 17 〕
.

i ns u li ne u as e s dis ag g re g atio no f t he i ns u li n
.

M e an -

h wi le Ty r一

B 26
,

P h e 一B 2 4 o r P h e 一

B 2 5 a r e lo e a t e d a t

t h e b i n d i n g do m a i n o f i n s u l i n t o it s r e e e p t o r ,
t h u s t h e

v a n a d i u m e

om po
u n d s m a y e h an g e t h e co nf o r m a t i o n o f

t h e b i n d i n g d o m a i n o f t h e i n s u l i n a n d m a y P e r t u r b t h e

b i n d i n g o f t h e i n s u l i n t o it s r e e e P t o r
.

2
.

4 E f f e e t s o f v a n a d i u m e o m P o u n d s o n F T
一

I R s P e e -

t ar o f i n s u l i n

A s s h o w n i n F ig
.

3
,

t h e i n t e r a e t io n o f t h r e e

v a n a d i u m e o m p o u n d s w i t h z i n e 一 f r e e i n s u l in r e s u l t e d i n

t h e e h a n g e s o f a l l t h r e e b a n d s ,

1
.

e
.

s li g h t d e e r e a s e i n

a 一

h e l i x a n d i n e r e a s e i n p s t r u e t u r e
.

I t 15 r e m a r k a b l e

t h a t t h e b a n d a t 2 7 3 n m 15 d e e r e a s e d
, a s d e s e r ib e d

a b o v e ,
t h e a t t e n u a t io n o f t h is b a n d 15 a s so e ia t e d w i t h

t h e d i s a g g r e g a t io n o f i n s u l i n
.

T h e r e f o r e i t 15 e o n e e i v
-

a b l e t h a t b i n d i n g o f t h e t h r e e v a n a d i u m e o m P o u n d s t o

T h e i n f l u e n e e o f v a n a d i u m e o m p o u n d s o n t h e

e o m Po n e n t s o f s e e o n d a r y s t r u e t u r e o f i n s u l i n w a s

s t u d i e d b y m e a n s o f F T
一

IR s p e e t r o s e o p y
.

F i g
.

4 p r e -

s e n t s F T
一

I R s p e e t r a o f t h e d e e o n v o l u t e d a n d f i t t e d i n
-

d i v i d u a l e o m p o n e n t b a n d s o f a m id e 1 r e g i o n o f z i n e -

f er e i n s u l i n
,

T h e i n d i v i d u a l b a n d s w e re a s s i g n e d a e -

e o r d i n g t o R e f
.

[ 1 8 ]
a n d t h e p e r e e n t a g e o f e a e h b a n d

w a s e a l e u la t e d ( T a b le Z )
.

T ab le 2
.

uQ
a n t i t a t i v e e s t im at ion

o f s e e o n d a r y s t r u e t u r e s o f z n Z + 一

f r e e i n s u li n ( 4 x 一0
一 5 m o l

·

L
一 1 o f Z n Z 十

一

f r ee in s ul i n a n d s x 一。
一 4 m o l

·

L
一 ` Of v an a

d i u m co m卯
u n ds )

S t r u e t u r e oC
n t e n t ( % )

V O ( a e a e ) 2 V 〔) ( ma ) 2
P e p t id e s eg m e n t s

日
一
t u rn

C
I〕 n t r ol

0
.

2 2

2
.

7 0

8
.

4 7

1 6
.

0 0

N a

W )3

0
.

57

4
.

2 5

8
.

3 5

1 6
.

6 1

2
.

0 6

4
.

9 9

7
.

9 2

2 2
.

2 8

6
.

9 4

B ( 2 0 一 2 2 )

B ( 7 一 8 )
,

A ( 1 8一 2 0 )

件s h e e t

A ( 1一 9 )

3 20
一

h el ix

E x t e n d e d e h a i n

a
一

h e l i x

R a ll

do m

1 68 7

1 6 8 1

1 67 1一 16 7 2

1 6 3 1一 1 6 35

1 62 0一 16 2 1
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1 6 5 7一 1 65 9

1 6 1 1一 1 6 12

1 6 6 5

1 6 5 0一 1 6 5 3

1 6 4 1一 1 6 42

3 7
.

7 9 1 8 1 1

3
.

7 7

8
.

2 6

6
.

3 5

2
.

2 9

1 2
.

8 6

3 2
.

2 3

0 2 8

A ( 1 2一 1 7 )

3 3
.

2 4

1 2
.

6 0

2 1
.

3 6

B ( 1一 6 )

B ( 9一 19 )

A ( 1 0 一 11
,

2 1 )
,

B ( 2 7 一 3 0 )
,

B ( l一 3 )

n,一N797944,4,ù沙
.

…
.1110了,l,111` .11几

8007
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…
0,一
ù
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1主,12

I t 15 o b s e vr e d t h a t u n d e r t h e a e t i o n o f V O ( a -

e a c ) 2
, a n e w p e a k a t 1 6 2 5 c m

一 1 a p p e a r e d ; w h i le t h e

r e a e t io n w it h N a V O 3 a n d V O ( m a ) 2 。 a u s e d t h e a p
-

p e a r a n e e o f a n e w p e a k a t 16 6 5 e m
一 1

.

T h e n e w p e a k

a p p e a r e d a t 1 6 5 0 一 1 6 5 3 e m
一 1 15 n o t e w o r t h y

,

b e e a u s e

it r e f l e e t s t h e i n e r e a s e i n a 一

h e l i x e o n t e n t i n B ( 9
一

19 )
r e g i o n a n d i n d ie a t e s a e h a n g e f r o m a n e x t e n d e d e o n -

fo rm a t i o n ( T s t a t e ) t o a h e l ie a l 。 o n fo rm a t io n ( R

s t a t e ) [` 9
,

20 ]
.

I t 15 k no w n t h a t t h e C h a n g e f r o m T t o R

s t a t e 15 e r i t i e a l fo r i n s u zi n
一 r e e e p t o r i n t e r a e t i o n [ 2 1〕

.

T h e s e q u e n e e o f t h e in f l u e n e e e x e r t e d b y v a n a d i u m

e o m p o u n d s w a s a s f o l l o w s :
N a V姚 > V O (m a ) 2 ) V O

( a e a e ) 2
.

In t h e T 一 R t r a n s i t i o n ,

T y r ( B 2 6 ) 15 l ik e -

l y m o r e e x p o s e d t o t h e s o l v e n t [2 1 ]
,

w h i e h w o u l d

r e s u l t i n t h e q u e n e h in g o f in t r i n s i e f l u o r e s e e n e e o f

in s u l i n
.

3 D i s e u s s i o n

sA
s h o w n b y t h e P r e s e n t r e s u l t s

,
t h e r e a e t io n of

v a n a d iu m e o m p o u n d s w i t h z in e 一 f r e e i n s u l in m a y i n
-

d u e e t h e e o n f o mr
a t i o n e h a n g e o f i n s u l i n f r o m T t o R

s t a t e
.

F o r t h e v a n a d i u m co m p o u n d s w e t e s t e d
,

N a -

V O 3 e x e r t e d s t or
n g e r e f f e e t t h a n V O (m a ) 2 a n d V O

( a e a e ) 2
.

O n t h e o t h e r h a n d
,

t h e a p p a r e n t a s s o e i a t i o n

e o n s t a n t s o b t a i n e d f r o m t h e q u e n e h i n g e o n s t a n t s o f

v a n a d i u m e o m p o u n d s t o t h e i n t r i n s i e f l u o r e s e e n e e o f

in s u li n s h o w e d t h a t t h e b i n d i n g o f N a V O 3 t o i n s u l i n

w a s w e a k e r t h a n V O (m a ) 2 a n d V O ( a e a c ) 2
.

T h e r e a -

so n f o r th i s d if f e r e n e e m i g h t b e t h a t t h e a p p a r e n t a s -

s o e i a t i o n e o n s t a n t s o b t a i n e d r e f le e t o n l y t h e o v e r a l l

e o n fo rm a t i o n e h a n g e d u e t o t h e i n t e r a e t io n b e t w e e n

t h e v a n a d i u m e o m P o u n d s a n d p or t e i n s ,

w h e r e a s t h e T

~ R e o n fo r m a t io n t r a n s i t i o n r e f le e t s t h e s p e e i f ie l o e a l
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A swe kno w
, u n d e r t h e e x Pe r im e n t a l e o n d i t io n s ,

N a V q m a i n l y e x i s t s i n t h e f o rm o f H ZV O不i n e lu d in g

a s m a ll q u a n t i t y o f H v 叹
一 仁’ 2」

.

V O ( m a ) : 。 a n b e o x i d i z e d s lo w l y t o [ V q
(m a ) 2 ]

一 [2 3 ]
.

v o ( a e a c ) : h a s h i g h e r r e
面

x 、 t a b i li t y i n

s o l u t i o n a n d it s m aj o r s p e e i e s o f h y d or l y s is 15 a p o s i
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i n t h e T t o R a llos t e r ie t r a n s i t i o n o f t h e i n s u l i n h e x a m e r
.

B ioc h e m
-

i s t r y ,

1 9 9 4
,

3 3 ( 4 4 )
:

1 30 5 7
.

C ho i , W
.

E
.

e t a l
.

T h e a l l o s t e r i e t r an s i t io n o f t h e i n s u li n h e x

am
e r

15

om d u l a t e d b y ho

om
t
or p i e an d h e t e

or tor p i e i n t e r a e t i o n s
.

B io e h e m
-

i s t r y , 1 9 9 3
,

3 2 ( 4 3 )
:

1 1 6 3 8
.

G a m m e l t o f t
,

5
.

In s u l i n r e e e p t o rs
:

b i n d i吃 k i n e t i e s

an d s t r u e t u r e
-

f u n e t i o n r e la t i o n s h ip o f i n s u l i n
.

P h y s i o l R e v ,

19 84
,

6 4 ( 4 )
:

1 3 2 1
.


