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丙酮三重态引发肤分子内电子转移的动态研究
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摘要 运用 ��� 激光光解瞬态吸收光谱
、

以丙酮为光敏剂研究了水落液中色氨酞酪氨酸

����
一

����二肤的光化学过程
，

观察到丙酮三重态引发肤分子内的电子转移
，

由�����一���、 ���
�

�����
�

自由基的生成过程
。

关键词 肤
，

丙酮三重态
，

激光光解
，

电子转移

在含芳香氨基酸残基的简单肤和蛋白质模型中
，

有关 肠���
’ 一
����肠�

一

�����
’

自由基

的转变
，

已有脉冲辐解详细研究的报道 ���
，

实验证实
，

这种转变是通过分子内的电子转移

实现的 ���
。

然而
，

光敏剂激发态引发肤分子内的电子转移的研究还未见报道
。

本工作运用

����������� 激光光解瞬态吸收光谱
，

采取丙酮敏化的方法
，

观察到二肤 ����
一

����分子内的

电子转移
。

材 料 与 方 法

色氨酸酪氨酸 �肠�
一

����为 �����
公司产品

，

未经进一步纯化直接使用
。

丙酮 ��
�

�
、

磷

酸钠盐为分析纯
，

丙酮经一次重蒸馏
、

磷酸钠盐经一次重结晶后使用
。

所有溶液的配制及纯

化均用三重蒸馏水
。

样品中均加入 �� 为 �
�

�的磷酸盐缓冲溶液
，

在实验前用高纯氮或高纯氧

���
�

����鼓泡 �����
。

激光光解实验装置采用国产 ��� 准分子激光器作为激励光源
，

波长为 �����
，

脉宽 ����
，

每脉冲最高能量 �����
，

信号由 �������� �����
�
瞬态记录仪记录

，

并转化为数字信号送入

��
一

���个人计算机进行处理
。

实验装置及数据处理详见文献 【��
。

� 结 果 与 讨 论

图 �是 肠�
一

�����
。
无氧水溶液体系的激光光解瞬态吸收光谱

，

激光作用后 �
�

��’ �
的瞬态

吸收谱在 ����� 有一最大吸收峰
，

其衰减服从一级反应速率规律
，

并且在体系通入氧气或加

入 ���� 后
，

这一吸收峰基本消失
，

推测为
”升�

， 一

��� 的瞬态吸收
。

�邵 时
，

观察到最大吸

收峰蓝移
，

并在 ���
、
����� 各出现一强吸收峰

。

并 ���
、
����� 是 � 中心色氨酸自由基
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�肠���
’

�的特征吸收峰 �’� 。

随着时间的推移
，

到 ��户� 时仅剩下 ����� 的吸收峰
。
����� 是

酚氧自由基的吸收峰 叫
，

因此
，

体系在激光照射后 ��户� 生成了酚氧 自由基
。

前文 ��� 运用 ��� 激光闪光光解瞬态吸

��������仓住住已

�。�门�﹄����

收光谱
，

以丙酮为光敏剂研究了水溶液中芳

香氨基酸的光化学反应
，

通过动力学分析和

拌灭实验鉴别了光化学反应的瞬态产物
，

获

取了激发三重态的瞬态吸收光谱及动力学参

数
。

在丙酮存在下
，

色氨酸 �肠��和酪氨酸

�����的水溶液光解
，

观察到 肠�激发三重态

和 � 中心色氨酸自由基 �及���
。
�

、

酪氨酸的

酚氧自由基 ������
。
�

，

阐述了两者是丙酮三

重态与 肠�
、
���分别通过三重态

一

三重态

��
一

��激发能转移和电子转移生成
�苯丙氨酸

���
�

�光解
，

仅观察到丙酮三重态
，

即丙酮三

重态与 ��� 激发能转移和电子转移均不能发

生的
。

同时进一步运用 ����
一

�
�����方程 ���

计算了丙酮三重态与芳香氨基酸及相关的肤

之间电子转移反应的自由能变化
，

计算结果

。 △、 砂、 。 吞

�艺� ���

����】�������
��� ���

���
�

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

����� ���������� ���� ��一哆����� 一�
公�

一

���

������� �������� ���������� �
�

������一���

��������� ������� �
�

�拌��△�， �拜��▲�， ��一‘ ��口�，

��拜��助�
�

������ ���������� �� ���� �����

���������� ��� ��������
，
��������

，
��������

印证了上述结论
�

除苯丙氨酸不能自发地发生电子转移外
，

���和 ��� 及相关的肤都可自发

地进行电子转移反应
。

含色氨酸或酪氨酸残基的肤 �
。 、
更低 ���

，

那么这种电子转移反应更易

发生
。

从上述实验现象和分析可以得到 ���
一

�����
。
无氧水溶液体系光解过程

，

、�，尹、、�了��勺山
了苦�、尹‘�、���� �肠�一 ��

�

一
�� ��肠�

�
一 ��

�

��� ���� 一 ���一 ���’ � �����’ 一 ��� ��� 一 �����’

肠���一 ���

一 肠�一 ��
�
��

�

���

从 ���
、

���
、
����� 处的生成和衰减曲线�图 �中插图�也可以观察到上述过程

，
���

、

����� 先于 ����� 达到最大吸收
，

随后快速衰减
，

而 ����� 的生成和衰减都落后 ���
、

�����
。

从这 �个波长变化的时间上看
，
�娜 时已基本完成了 ���式的转变

，

这么快的过程对

本体系只可能发生在分子内
。

因此 肠�
一

肠
�

��
�
无氧水溶液体系在激光作用下

，

发生了自由基

因此 �����
‘ 一
��� 向 肠�

一

�����
’

的转变
，

并且这种转变是通过分子内的电子转移实现的
。
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