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摘要 运用 24 8 nln 激光闪光光解瞬态吸收光谱研究了不 同 p H 值水溶液中芳香氨

基酸的光电离过程
。

结果表明
,

p H 值对酪氨酸和色氨酸的光电离过程有显著影响
:

溶液 的 pH 值增大
,

光 电离倾 向于单光子过程
,

pH 减小倾 向于双光子过程 ; 而对苯丙

氨酸几乎没有影响
.

酪氨酸
、

色氨酸光电离过程 的 p H 效应分别源于酚经基氢
、 “
引噪

环上 ) N H的解离
.

解释 了国外学者在水合电子量子产额测定结果上 的不一致现象
.

关键词 激光闪光光解 芳香氨基酸 光电离过程 PH 效应

组成蛋白质的氨基酸中
,

仅有酪氨酸 (珍 )
、

色氨酸 (饰 )和苯丙氨酸 (hP
e
) 3 种芳香氨基酸

在 u v B ( 2 80
一 32 o lnn )波段有吸收

,

发色团为芳香性的取代基
.

芳香氨基酸尤其是饰 的 UV 光

化学
,

近 30 年来进行 了广泛的研究 [ `
一 5〕

,

用低强度 〔“
一 9 〕或高强度 〔’ ”

一 ’ ” 〕u v 激光进行 了多种光

电离的测量
.

然而
,

上述文献所报道的水合电子的量子产额 ( 。
e 一

)不相符合
,

甚至同一个研究

小组前后得到的数据也不一致 〔̀ 3, `5 , ’ 7

共至于芳香 氨基 酸的光 电离过程
,

有报道单光 子过程

的 [ `2
, ’ 3 , ’ 5 , `9】

,

也有报道双光子过程的 [`4
, ` 6〕

.

溶液 p H值对芳香氨基酸发光性质的影响
,

人们已较为熟知
,

而 p H 值对芳香氨基酸光 电

离过程的影响还未见报道
.

本工作运用激光光解瞬态吸收光谱研究 了 p H 值对芳香氨基酸的

24 8 n m 激光光电离过程的影响
,

并对上述在芳香氨基酸光 电离测量中得不到一致结果 的现象

作了解释
.

1 实验

DL
一

酪氨酸 (珍 )
、

D
一

色氨酸 (饰 )和 L
一

苯丙氨酸 (heP )为 is g l l a
公司产 品

,

未经进一步纯化

直接使用
.

溶液的 p H 值用氢氧化钠和磷酸 (均为分析纯 )溶液调节
.

由表 1 中 p K
。

值可知
,

在

本文的 3个 p H 值下
,

芳香氨基酸 (以 HA 表示 )的存在形式分别为 p H 1
.

4 :
线 A + ; p H 6

.

4 :

HA
;

p H 11
.

4 : A
一

(饰
,

hP
e
)或 A [一 H +

〕2 一

(每 )
.

所有溶液的配制及纯化均用三重蒸馏水
.

样品在

实验前根据实验 目的用高纯氮或氧化亚氮鼓泡 20 而 n
.

1望刹弄03
一

or 收稿
,

1望刀
一

05
一

17 收修改稿
* 中国博士后科学基金资助项 目 (批准号

: 中博基【199 8」6 号 )
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激光闪光光解实验在中国科学院辐射化学开放实验室完成
.

实验装置采用国产 掩F 准分

子激光器作为激励光源
,

波长为 24 8 lnn
,

脉宽 20
n s ,

每脉冲能量簇 50 mJ
,

信号由 H巧45 or B 300

M zH 瞬态记录仪记录
,

并转化为数字信号送人 CP
一

48 6 个人计算机进行处理
.

详细装置介绍见

文献「20 」
.

趾
,

T印 和 孙
e 的结构式如下

:

H于仁)
C

--zH罕--H
COO H

N玩

七 fl2 一 CH一 CO O H

}

N
H

N玩

公
czH 一

脚。
N玩

表 l 芳香氨基酸的 p aK 和不同州 值溶液翎 unI 激光光电离的光强指数

芳香氨基酸
p aK [` , 一 , 3

,

二 ]

一C0 0 H 一N+aH 一OH

10
.

1

2
.

2 (声 )

光强指数a)

6
.

5 ( p H ) 11
.

4 ( p H )

.15.1419.l7u)..loc)lgc)
O少O声O,山4

00

…
,ù,̀ ,1

今饰入

a) 误差为
土 0 1

b) 分别在晰
,

饰
,

阮 光电离生成的自由基的吸收峰 4 10
,

3 30
,

320 lun 处测定得到

2 结果与讨论

中性和碱性芳香氨基酸 姚 饱 和溶液在激光照射后立刻观察到 2 90
一 4仪〕 nnI 波段 的光漂

白现象和 《 刃 一 以刃 nm 的强吸收带 ;用 从 O 饱和的溶液光解没有 《 x ) 一 以x 〕 run 的吸收带
,

结合

其衰减动力学可知
,

oo4
一

600 lun 的吸收带是水合电子 (
e
-an )的吸收 (

e
晶的吸收峰为 720 lnn .)

图 1
,

图 2 和图 3 显示的是中性和碱性溶液中
,

饰
,

珍 和 hP
e
在激光作用后的瞬态吸收光谱

.

2 娜 时水合电子的吸收已基本消失 (见图 1 一 3 中插图 )
,

水合电子的衰减是 由于与母体分子发

生了如下反应
:

e aq

】U l】

( l )

水合电子的生成是芳香氨基酸在 24 8

矛认F

+ H A ~ H A
’

-

激光照射下发生了光电离的证据
:

HA 一
A’ + e

函+ H

另外
,

芳香氨基酸还可能直接解离生成自由基
.

(
n 二 l 或 2 ) ( 2 )

光电离生成水合电子的量
,

若是通过单光子途径
,

与激光强度成线性关系
,

即量子产额是

一常数 ;而通过双光子途径则与激光强度的平方成线性关系
,

即量子产额随激光强度变化而变
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波长 角 m 波长 加 m

图 l or
一 3

mol
·

dm
一 3色氨酸水溶液的 图 2 10

一 3

mol
·

dzn
一 3酪氨酸水溶液的激光

激光光解瞬态吸收光谱 光解瞬态吸收光谱
p H 6

.

5 : 1

—
50 n s

(从 饱和 )
,

2一一刊〕
.

1 拜
s

(姚 o 饱和 )
; p H 6

.

5 : l

— so ns (从 饱和 )
,

2

一
刃

.

1 拜,

( NZ o 饱和 ) ;

p H 1 1
.

4 : 3

—
5 0 n s

(从 饱 和 )
,

4一一刃
·

1 拜s

( NZ o 饱 PH 11
.

4 : 3

—
s o ns ( N2 饱和 )

,

4一一刃
.

1 拌s

( N2 0 饱

和 )
.

插图 : 5印 nm 处吸收随时间的变化
,

5

— 州 6
.

5
,

和 )
.

插 图刀 ,〕 unI 处吸收随时间的变化
,

5

—
p H 6

.

5
,

6

—
p H 1 1

.

4 6

—
p H 11

.

4

化
.

激光照射酪氨酸溶液后 0
.

1 娜
,

测定波长 650 mn 处吸收 ( A650 )随激光强度 ( I
L
)的变化

.

两

者作图发现
,

中性溶液可拟合为一曲线
,

碱性溶液可拟合为一直线 (图 4 )
.

由 lg A。 与 l g I L 的关

滚滚
.

……

4 0 0 5 0 0

波长 n/ m

侧兴彭

左l/ 黔

图 3 10
一 3

耐
·

dm
一 3苯丙氨酸水溶液 从

饱和的瞬态吸收光谱

p H 1
.

2 : l一一州 )
.

1肛
s ,

p H 6
.

5 : 2一一一刃
.

1 拼s , P H 1 1
.

4 :

3

—
0

.

1 娜
.

插图
: 6 o o nzn 处 吸 收 随时 间 的 变化

,

4

—
,

PH 1 1
.

4
,

5

—
p H 6

.

5

图 4 PH .6 5 (曲线 l) 和 声 n
.

4 (曲线 2) 水溶液

中酪氨酸光电离 6印 nnI 处吸收随激光强度的变化

系 ( lg A*
= n
坛I L

)分别求得光强指数
n ,

州 6
.

5 时为 1
.

5
,

p H n
,

4 时为 1
.

0
.

显然
,

中性溶液 中

酪氨酸光电离同时存在单
、

双光子过程 ;碱性溶液中为单光子过程
.

因此
,

溶液 pH值改变了酪

氨酸的光电离过程
.

另外
,

中性溶液中酪氨酸在较低激光强度下
,

倾向于单光子过程 (图 4 中

虚线 )
,

较高强度下
,

倾向于双光子过程
.

色氨酸
、

苯丙氨酸也有这一现象
,

即激光强度对芳香
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氨基酸的光电离过程也有影响
.

酸性
、

眺 饱和的芳香氨基酸水溶液在激光照射后
,

姗
一

溯 nnI 波段没有观察到
e
函的瞬

态吸收 (见图 3 )
,

这是因为 pH 1
.

2 时
, e
函与 H

+

快速反应生成 H’ :

e
函 + H

+

一
H

`

( 3 )

酸性溶液中芳香氨基酸的光电离过程
,

可通过改变激光强度测定芳香氨基酸 自由基 ( A’ )

吸收峰的强度
,

由两者的关系得到光强指数
,

数据列人表 1
,

结果均大于 1
.

5
,

说明酸性溶液 中 3

种芳香氨基酸光 电离都以双光子过程为主
.

需要说明的是
,

由测定 自由基吸收峰的强度得到

的光强指数
,

准确地说应该是光解 (包括光电离
、

光解离 )的光强指数
,

因为其中包括了芳香氨

基酸的直接解离
.

同样地
,

得到色氨酸
、

苯丙氨酸在中性和碱性溶液中光电离的光强指数
,

见表 1
.

结果显

示
,

光强指数随 州值变化较明显的是酪氨酸
,

色氨酸有变化
,

苯丙氨酸基本无变化
.

尽管 3 种

芳香氨基酸
一

N+sH 解离的 p K
。

都在 p H 6
.

5 一 H
.

4 这一范 围内
,

但只有酪氨酸的光强指数随 州
值变化明显

,

这与仅有酪氨酸的芳香取代基上酚经基的 p K
。

也在这一 p H 值范围有关
,

c o w g l ll 曾研究 了 p H 值对芳香氨基酸及其衍生物荧光量子产额的影响
,

结果发现
,

随着 pH

值增大
,

色氨酸
、

苯丙氨酸在其一C OO H
,

一 N咐 脱质子 的 p K
。

处荧光量子产额增大
,

酪氨酸

只在其一 C OO H 脱质子的 p K
。

处增大
,

而在一N H犷
,

一OH 脱质子的 pH 范 围 ( 9
一 10) 时荧光量

子产额却减小 [21]
.

我们认为酪氨酸酚经基的脱质子使荧光量子产额减小掩盖了一 N+aH 脱质

子使荧光量子产额增大
.

色氨酸在 p H n 荧光量子产额开始减小
,

hW iet 认为是由于叫噪环上

) N H 在激发后脱质子引起 lz[ 〕
.

通常处于激发态的分子 电子云密度 比基态低
,

酸性增强
,

p aK

减小
.

由此可以看到
,

芳香氨基酸的芳香性取代基 (发色团 )上活泼氢解离 (脱质子 )时
,

荧光量

子产额降低
,

我们认为这是因为处于激发态 的芳香氨基酸有 了另一个失活的通道
:
单光子电

离
.

宋钦华等人〔22, 刘在研究鸟嚷吟衍生物及 DNA 光电离过程的州 效应时
,

曾作过详细的论

证 :
鸟嗦吟 N l 位 (发色团 )上活泼氢的解离

,

导致电离电位的降低
,

使光电离过程改变
,

即在同

一波长的激光下
,

低 p H 时鸟嗦吟不能被单光子 电离
,

而在高 p H 时可单光子 电离
.

D e eF hpp is

等人〔川测定了不同 p H值溶液中的酪氨酸
、

色氨酸 的氧化电位
,

结果发现 当溶液 声
> p K

:

(发

色团 )时氧化电位大幅度降低
.

这一结果支持酪氨酸
、

色氨酸在其发色团上 的活泼氢解离后

(即溶液 p H 〕 p K
。

时 )
,

电离电位降低
,

光电离过程改变这一结论
.

因此
,

溶液 p H 值对酪氨酸
、

色氨酸的光电离过程有影响
,

而对苯丙氨酸几乎无影响
,

其原因是酪氨酸
、

色氨酸的发色团上

含有能随 p H 增大而解离的活泼氢
,

而苯丙氨酸的发色团没有
.

综上所述
,

除激发光的波长外还有溶液 州 值
、

激光强度两个因素影响芳香氨基酸的光 电

离过程
,

进而影响光 电离量子产额的测定结果
.

因此
,

如果不周全考虑这些 因素
,

就不能得到

一致的结果
.

这样
,

也就解释了国外学者在水合电子量子产额的测定结果上的混乱现象
.
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