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蛋白质组分芳香族氨基酸双光子吸收

选择性激发的 HMO 模型的理论分析
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提要: 本文从色氨酸和酷氨酸的分子结构出发p 运用 HMO 模型计算得 到 了 它

们的分子轨道能级，从而对它们的双光子吸收选择性激发的机理进行了理论分析。

Theoretical i,nvestigation of selective excitation of 

protein components- aromatic amino acids with 

two-photon absorption based on HMO model 

Zhαng Zheng, H ui Lingkαi， Liu Songhα0， μ Qun， Pan Ghengming 

。hangbai Institute of Optics and Fine Mechanic埠. Academia Sinica) 

Jiαng Shoup勿~g， Liαn Shαohui 
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Abstra.ct: The molecular orbital of the tryptophan and tyrosine is calculated from their 

molecular structure based on the HMO model and the mechanism of the selective excitation 

with the two -photοn absorption is analysed. 

、引

生物大分子的激光选择性激发2 首先是

V.S.L的okhov 在 1976 年提出了两步离解

方法的第一个建议。 1979 年， P. G. Kryukov 

等人首次报告了使用大功率紫外激光脉冲对

核酸组分碱基的选择性激发。 之后， A. A n de

r s, D. A . Angelov 和 A. Andreoni 等也 分

别报告了对核酸碱基及核酸-染料络合物的

激光选择性激发。 但是还面临着一个理论分

收稿日期 1983 年 8 月 13 日 ; 修改稿收和日期: 1984 

年 4 月 10 日。
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析的任务，即如何从核酸碱基的分子结构出

发来进行与其电子能级结构有关的实现选择

性激发机理的理论解释。

我们在 1982 年观察到p 蛋白质组分芳香

族氨基酸一色氨酸和酷氨酸在 532 毫微米激

光作用下发生双光子吸收跃迁时，它们的双

光子吸收截面大小相差达 102 倍以上，从而

提出了对蛋白质组分芳香族氨基酸进行激光

选择性激发的一个可能的新途径一-532 毫

微米激光双光子激发E13 0

本文试图从色氨酸和酶氨酸的分子结掏

出发3 运用休克尔分子轨道模型 (HMO)计算

得到其电子的分子轨道能级2 进而来对它们

的双光子吸收选择性激发的机理进行初步的

理论分析。

二、色氨酸和醋氨酸分子的HMO模型

关于 HMO 模型的理论，可参阅文

献 [2J 。 以下工作都是按照简单 HMO 模型

理论进行的。

1.色氨酸的休克尔分子轨道

我们从色氨酸分子的生色团一-p引垛出

发，先计算其等共辄模型一一-苟基负离子的

休克尔分子轨道能级 8J=α+XJβ。 再进而考

虑氮原子替换所造成的一级微扰下的分子轨

道能级斗= 8J + <3 8 1， 其中
<38J= ~CJρ8的十 2 ~ CJρ CJσ 阴阳

p 锦忧 (p-的强拭 I 

8αρ=hρβ 

8β阳= (kpu-1)β 

选取标准化的微扰参数 hN =2.0， koN =1.0, 

而得到图 1 的结果。

图 1 中给出了基态时 π 电子的分布。考

虑到氮原子替代之后的分子结构对称性降

低3 将从 021) 对称群蜕变为 08 对称群，因此，

根据特征标衰，从它们共同的对称操作 σp 出

发而得到了它们的不可约表示的对应关系:

Al, B2→AF; 鸟， B1→A"。 所以，叼!睐的休克

尔分子轨道单电子波函数中J 都属于 A" 表

• 712 • 

"1 ëjíJ占负离于 叼|跺

- 2.19生 β-----A:r- 一-_ _____ 2 . 096β A"

-1.695β---一‘11，飞
~-、. ____- 1. 226β.1" 

-1. 295β-一-一-A ， →-~ _ 1. lG lβ .4" 
-0 . 902β----lh一一---一~-0 . 85'1 β A"

α'----一--一-一-一-一- -一一一一一一一一一
0.295β----、，也1尘、

气、、飞、 ll _0 .813β A"
0.729β--B1---=::'、~:==lt=

~O . 885β A" 

1. 19.1β一一一-A!>-___~←-1. 373β ，t"
1.1>-15β---一-81

-____

←-1. 738β ，.1"

2 .323β-----11.-
_ 
__~←_2.538β A" 

2 

y 

C'!. fI 

O. 

图 1

示，如图 1 所示。

根据电荷级的定义

qμ= ~bJc丸，

计算得到月|睐基态时 π 电子电荷分布的结果

如图 2所示。进一步考虑二级微扰则可以有

结论: 基态时日引跺分子的 π 电子偶极矩 μ 的

方向在 yz 平面上，其 m 方向分量向= 0。

2 . 醋氨酸的休克尔分子轨道

和对色氨酸的处理相类似，我们从酷氮

y 

图 2
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图 3

酸分子的生色团一一一酣出发，先计算其等共

辄模型一-~基负离子，再考虑氧原子替换

所造成的一级微扰p 选取标准化的微扰参数

ho=2 .0, kco =0.8， 而得到了图 3 的结果。

图 3 中给出了基态时 π 电子的分布。 值

得注意的是2 氧原子替代后的分子结构对称

性不变p 相关的分子轨道单电子波函数中r

所属的不可约表示也都保持不变，如图 3 所

刁亏 。

也同样可以计算得到酣基态时 π 电子电

荷分布如图 4 所示。 显然3 即使考虑了二级

微扰2 盼分子基态时 π 电子偶极矩 μ 的方向

z 

y 

1 . 146 

图 4

是沿 z 轴的3 其 m 及 y 方向的分量

μ'"μ11=0 。

二、双光子跃迁几率的讨论

根据时间微扰理论推导的结果， 有双光

子跃迁几率m

A ∞ |$1 R也.e1 . R时 .e2
4flf ωμ一ωl - k1 .v

R fk.e2' R 7Gf .e1 1
2 

2γ·巳 I 1112 
ωki 一 ω2 一 1(;2' 'v I 

在单一激光束的情况下则为

A ∞|呗 Rik . e • R.，.， • e | 2I2
4f | 44ωμ一ω→ k.v l

其中， 1 为激光强度， e 为激光偏振矢量， k 为

激光波矢pω 为激光频率， v 为样品分子运动

速度，跃迁矩阵元

R ik = ( lJ.f'kIM I1J!,>, 

Rk' = <1J! , 1 M I1J! k>。

可见3 双光子吸收跃迁是禁戒还是允许3 完全

取决于 <1J!kl MI矶> .e. <1J!f I MI 1J!k> .e 是否

为 00 1J! 表示样品分子总的电子波函数。

研究得到的结果表明3 月|睐的第一电子

吸收带波长为 288 毫微米，第二电子吸收带

波长为 265 毫微米E剑。 因此，在 532 毫微米

激光作用下的双光子吸收跃迁对应着

(中1) 2 (中2) 2 (归)2(如)2(中õ) 2

→(中1) 2 (中2) 2 (中g) 2 (如)2(中5)1(快7) 1。

其中始态 1J!i 即基态，显然矶属于完全对称

表示 AF; 而终态 1J!， 即激发态p 所属的不可

约表示为

T (1J!f) =T (如〉 义 T (中7 )

= A"xA"~A'。

考察 <1J!k 1 M I1J!i> .e. <1J!f 1 M I1J!k> .e， 其

中

M=M"，i十M，;Í十Mzk

e=cosαi +cosβj十cos γ k

考虑到基态时月|跺偶极矩 μ 的方向， 我们作

近似忽略了 M"" 因而有
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<1Jf',. I MI1Jf'j>' e. <1Jf', I MI1Jf',.>. e 
= (1Jf'), I M y l 1Jf'i>(ψf I M 11 11Jf' ，.>COS2β 

十<Wk I M~ I W'><W'r I M . I '1[1'，，>00g2 γ 
+ (1Jf' 1< I M y l 1Jf'i><1Jf't I M z 11Jf' 10>∞sβCOS')' 

+ ( 1Jf' 10 I M z l 1Jf'i><1Jf' t I M v 11J! 7<>cos γCOSβ。
因为矶、 1Jf'， 都是属于完全对称表示 A'，而

且{11 ， Mz 也都属于 A' 表示，因此只要存在属

于 A' 表示的 1Jf'1o 态，就可以使上式中的四个

矩阵元同时不为 0。而巧!睐的任意一个电子

激发态是由偶数个(10 个〉 π 电子分布在都是

属于反对称表示 A" 的各个分子轨道上，因

而其总的电子波函数 1Jf' 总是属于完全对称

表示 A' 的。所以这四个矩阵元可以同时不

为 0，即用|睐的 532 毫微米双光子吸收跃迁

是允许的。

对于盼3 它的第一电子吸收带波长为

270 毫微米m。 因此在 532 毫微米激光作用

下的双光子吸收跃迁对应着

(点)2(如)2(如)2(归)2

→(白)2(如) 2(白)2(归) 1(中õ) l 。

其中始态 1Jf'i 即基态，显然属于完全对称表示

A1; 而终态 1Jf'， 即激发态p 所属的不可约表示

为 r ('IJf',) =r(白)xr (点) =A2XBl~B2 。

考虑到基态时酣偶极矩 μ 的方向，我们

也作类似的近似而忽略了 M" 和 MlI' 因而有

〈叽 I MI'IJf'i>.e.(1Jf'j I MI叽>.e

=('IJf'1o I Mz l 矶>('IJf'j I M z I 'lJf'1o>COS2γ 

因为 ψ4 属于完全对称表示 Al， 1Jf'， 属于反对

称表示 B2， 而 Mz 叉属于完全对称表示 Al'
因此不可能存在这样的一个W'，.而可以使上

式中的两个矩阵元同时不为 0。 所以盼的

532 毫微米双光子吸收跃迁几率为 0，跃迁是

禁戒的。

从上面的讨论可以看出，色氨酸生色团

月l垛对 532 毫微米双光子吸收跃迁是允许

的，而酷氨酸生色团酣却相反是禁戒的。因

而就现出了我们曾经观察到的色氨酸和酷氨

酸分子 532 毫微米双光子吸收截面相差悬殊

的现象。

当然，上面的讨论仅局限于纯电子态跃

迁。当考虑到振动态发生改变的情况时，由

于核运动和电子运动的祸合相对于纯电子态

跃迁仅仅是一个微扰项，因而也只能出现弱

允许的跃迁可能[GJ。
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日33
光学调整架讨论会在无锡县召开

光学调整架是用来安放光学元件p 如反射镜、棱

镜、分光镜、偏振器等的机械装置p 在各种光学实验p

特别是激光实验和应用上广泛使用。 它的结构虽然

并不复杂p 但机械加工要求的精度却相当高。目前

产品很少3 质量也存在一定问题。 为适应激光技术

的发展p 来自全国七所高等院校、三所研究所共 17

名教授、 专家汇集在江苏省无锡县仪表厂讨论了光

学调整架的设计、加工技术和今后的发展等问题。会

. 714. 

上也对由有关研究单位、大学共同设计的、 由无锡

县仪表厂加工的光学精密调整架作了性能测试和评

议。 一致认为设计合理、加工精细、功能全、精度高、

重复性稳定性好，是与会专家教授使用过的最好的

调整架。

与会专家们也研究了进一步提高调整精度、 增

加功能、扩大品种、改进工艺、降低成本等建议方案。

0，己生中〉
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