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亚硝酸钠和氧合血红蛋白反应的拉曼光谱
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摘要　采用显微拉曼光谱技术研究了亚硝酸钠（ＮａＮＯ２）与氧合血红蛋白（ＨｂＯ２）在水溶液中的相互作用，为检测

高铁血红蛋白（ＭｅｔＨｂ）提供了一种新的方法。激发波长５１４．５ｎｍ，血红蛋白取自健康成人的血液。结果显示

ＮａＮＯ２ 与氧合血红蛋白反应后，氧合血红蛋白特征峰５７０ｃｍ
－１与水合高铁血红蛋白（ＭｅｔＨｂＨ２Ｏ）特征峰

４９５ｃｍ－１强度的比值犐５７０／犐４９４，以及铁离子低自旋态与高自旋态特征峰强度的比值犐１５８６／犐１５５５ 均减小。对血红蛋白

氧化态敏感的特征峰向低波数方向移动，对卟啉环中心孔径大小敏感的峰向高波数方向移动。研究表明拉曼光谱

能够监测到ＮａＮＯ２ 对血红蛋白的影响，鉴别血红蛋白与水合高铁血红蛋白，可作为一种检测高铁血红蛋白的新

方法。
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１　引　言

　　血红蛋白
［１］与亚硝酸钠反应生成高铁血红蛋白

（ＭｅｔＨｂ），ＭｅｔＨｂ没有载氧能力，致使组织缺氧而

中毒。正常人血液中高铁血红蛋白的体积分数不超

过３％，当其体积分数为１０％～２５％时皮肤紫绀，体

积分数为３５％～４０％时会出现呼吸困难头痛，体积

分 数 达 到 ７０％ 时 将 会 导 致 死 亡。亚 硝 酸 钠

（ＮａＮＯ２）是一种无机盐，在纺织工业上用作染色

剂，还作为肉类食品的防腐剂和鲜色剂，腐烂的食物

中也含有ＮａＮＯ２。据统计，在中国化学类食物中毒

中，ＮａＮＯ２ 中毒事件位居前列
［２］。因此，快速检测

高铁血红蛋白具有重要的现实意义。

拉曼光谱在生命科学领域有很大的应用潜力，

可以探测分子组成及结构信息，具有对样品损伤小、

制样简便、无需标记等优点［３～５］。Ｋｒｕｋ用共振拉曼
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谱研究发现，当血红蛋白水溶液中的乙醇浓度增加

时，血红蛋白氧亲和力降低［６］。

ＮａＮＯ２与氧合血红蛋白（ＨｂＯ２）反应可生成一

种高 铁 血 红 蛋 白，称 为 水 合 高 铁 血 红 蛋 白

（ＭｅｔＨｂＨ２Ｏ）。本文以５１４．５ｎｍ激发，用显微拉曼

光谱监测ＮａＮＯ２ 与氧合血红蛋白在不同浓度下的

反应过程，分析了血红蛋白分子结构的变化，并对氧

合血红蛋白和水合高铁血红蛋白进行鉴定区分。结

果表明，显微拉曼光谱能够检测到血红蛋白分子结

构的差异，为检测高铁血红蛋白中毒提供了一种新

方法。

２　实　验

静脉抽取健康成人的血液于肝素锂抗凝管中，

以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ分离出红血球，用生理盐

水洗涤，再以同样的速率离心３次；然后分离出红血

球，以１∶４体积比加入三蒸水溶血，以１５０００ｒ／ｍｉｎ

高速离心３０ｍｉｎ分离出血红蛋白。离心时温度保持

在４℃，整个操作都在室温环境下进行。化学试剂

均为国产分析纯，实验用水为三蒸水。紫外可见分

光光度计（Ｌａｍｂｄａ３５ＵＶＩＳｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，美国ＰＥ

公司）测得所用血红蛋白为氧合血红蛋白，血红蛋白

在 ４１５ｎｍ 处 的 摩 尔 吸 光 系 数 取 ５．２５ ×

１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）
［７］。为 了 减 小 ＮａＮＯ２ 氧 化，

ＮａＮＯ２ 溶液配好后，立刻与 ＨｂＯ２ 水溶液混合，加

入浓度为１００ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２ＳＯ４ 作为内标，震荡均

匀后，注入毛细管中进行拉曼光谱测定。

显微拉曼光谱仪配有ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ４１型显微镜

和４０×的物镜，美国Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎａｃｔｏｎ公司生产的

Ａｃｔｏｎｓｐｅｃｔｒａｐｒｏ＠２３００ｉ光谱仪和Ｐｉｘｉｓ２５６ＣＣＤ。

激发波长５１４．５ｎｍ，采用 ＬＬ０１５１４．５（Ｓｅｍｒｏｃｋ，

ＵＳＡ）滤波片对激发光进行滤波处理，样品上的激

发光功率约为８ｍＷ，每个样品每次采集时间１５ｓ。

光谱测量可重复的准确度优于±０．５ｃｍ－１。以ＳＯ２－４

在９８１ｃｍ－１处的峰为内标，通过ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ７．５程序

对得到的拉曼光谱图进行基线校正标准化处理。

３　结果与讨论

图１（ａ），（ｂ）分别为浓度０．３ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２，

０．６ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 和０．２４ｍｍｏｌ／Ｌ ＨｂＯ２ 反应

后，在不同时刻采集的拉曼光谱。图中从１到６依

次 为 ０ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ，９０ｍｉｎ，

１２０ｍｉｎ。０时刻是指未加入 ＮａＮＯ２ 反应之前的时

刻。在血红蛋白的拉曼光谱中，１３７０～１３７８ｃｍ
－１区

域的峰表示血红蛋白处在氧化态，１５５５～１６００ｃｍ
－１

区域的谱线对铁离子自旋态（电子具有自旋性质，多

电子体系所有电子的总自旋角动量犛的大小决定其

所处的自旋态，自旋态不同说明分子性质不同）敏

感，在约１５８５ｃｍ－１的峰表明铁离子处在低自旋态

（犛＝１／２），而在约１５６０ｃｍ－１的峰表明铁离子处在

高自旋态 （犛＝５／２）
［８，９］。图１（ａ）中，加入 ＮａＮＯ２

后，高自旋态的特征峰１５５５ｃｍ－１强度增加，低自旋

态的特征峰１５８６ｃｍ－１强度减弱。与图１（ａ）相比，

图１（ｂ）中拉曼线型变化明显。在图 １（ｂ）中，

４２５ｃｍ－１，５７０ｃｍ－１，６７７ｃｍ－１，１５８６ｃｍ－１ 和

１６３７ｃｍ－１峰强度减弱较大，４９５ｃｍ－１，１５６０ｃｍ－１，

１６０９ｃｍ－１处强度变强。与０时刻相比，反应２ｈ后

４２５ｃｍ－１和５７０ｃｍ－１峰基本消失；还有峰产生了频

移，如６７７→６７５ｃｍ
－１，１３７４→１３７２ｃｍ

－１，１５５５→

１５６０ｃｍ－１，１６０４→１６０９ｃｍ
－１。

图１ ＮａＮＯ２ 和氧合血红蛋白反应后不同时刻的拉曼光

谱。（ａ）０．３ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 与０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２；

　（ｂ）０．６ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 与０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２

Ｆｉｇ．１ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＮａＮＯ２ａｎｄ

ＨｂＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ．（ａ）０．３ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２

ａｎｄ０．２４ ｍｍｏｌ／Ｌ ＨｂＯ２；（ｂ）０．６ ｍｍｏｌ／Ｌ

　　　　ＮａＮＯ２ａｎｄ０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２

表１给出了５７０ｃｍ－１与４９５ｃｍ－１峰强度比值

犐５７０／犐４９４ 以及峰强度比值犐１５８６／犐１５５５在ＮａＮＯ２ 和氧

合血红蛋白反应之前（０时刻，没加ＮａＮＯ２）和反应

过程中不同时刻的大小。结果表明，加入 ＮａＮＯ２

之后，比值犐５７０／犐４９４ 和比值犐１５８６／犐１５５５ 均显著变小，

而且随着ＮａＮＯ２ 浓度的不同，比值变化的显著度

和达到平衡的时间存在差异。０．３ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２

与０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２ 反应时，在１５ｍｉｎ内比值变

化 较 快，１５ｍｉｎ 之 后 比 值 逐 步 趋 于 稳 定。

０．６ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 与０．２４ｍｍｏｌ／Ｌ ＨｂＯ２ 反应
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时，比值变化更为显著，而且达到平衡的时间延长，

经过３０ｍｉｎ后比值才趋于稳定。通过比较可以看

出，０．６ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 对血红蛋白的影响相对显

著。

表１ ＮａＮＯ２ 和氧合血红蛋白反应后不同时刻的

峰强度比值

Ｔａｂｌｅ１ Ｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｂａｎｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ２ａｎｄＨｂＯ２

（ａ）０．３ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ａｎｄ０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ０ １５ ３０ ６０ ９０ １２０

犐５７０／犐４９５ ３．６１９３．５４７ ３．４４５３．４３１ ３．４１６３．４２９

犐１５８６／犐１５５５ １．６００１．４７３ １．４１４１．４２２ １．４１２１．４０２

（ｂ）０．６ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ａｎｄ０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ０ １５ ３０ ６０ ９０ １２０

犐５７０／犐４９５ ３．６１９１．５１９ ０．７６２０．６６７ ０．５９８０．５９６

犐１５８６／犐１５５５ １．６００１．３９７ １．１５７１．１５１ １．１０７１．００５

　　当铁离子结合的配体改变时，将引起电子分布

在血红素上的变化，同时卟啉环以及附近的蛋白质

部分结构会发生改变［１０］。在低波数段的拉曼峰，其

位置会随配体的不同而移动。４２５ｃｍ－１，５７０ｃｍ－１

峰，分别归属为δ（ＦｅＯＯ）弯曲振动和ν（ＦｅＯ２）伸

缩振动［１１］。在图１中，二者的强度都减弱，说明铁

氧键在断裂。在４９５ｃｍ－１处出现了一个新峰，与

Ａｌａｉｎ发现水合高铁血红蛋白在５００ｃｍ－１处有一个

特征峰相符［１２］。因此，可以考虑将４９５ｃｍ－１峰作为

水合高铁血红蛋白的一个特征峰，虽然能否把该峰

归属为ＦｅＨ２Ｏ振动，需要进一步的验证。由表１

可知，在加入 ＮａＮＯ２ 后，５７０ｃｍ
－１，４９５ｃｍ－１处强

度的比值犐５７０／犐４９４ 变小，表明氧合血红蛋白浓度减

小，水合高铁血红蛋白的浓度增加。６７７ｃｍ－１峰变

化是由血红素卟啉环中电子浓度分布改变造成

的［１３］。１３５０～１３８０ｃｍ
－１区域的谱线对应ν４振动模

式，其中在１３７０～１３７８ｃｍ
－１区域的谱线表示血红

蛋白处在氧化态。ν４ 拉曼频移的产生是由卟啉环反

π
轨道上电荷浓度的变化引起的，当反π轨道上

电荷浓度增加时成键轨道能量变弱，ν４ 振动波数将

减小［１４］。因此，氧化态的特征峰１３７４ｃｍ－１向低波

数方向移动２ｃｍ－１，说明在反应过程中卟啉环反π

轨道电荷浓度增加，血红蛋白仍然处在氧化态。另

外，有学者报道血红蛋白四级结构的改变也会影响

到反π
轨道上的电荷浓度，ν４ 振动谱线的移动也

能够反映血红蛋白四级结构的改变［１５］。

在高波数段，如表１所示，加入 ＮａＮＯ２ 后，比

值犐１５８６／犐１５５５ 的变化表明铁离子由低自旋态变为高

自旋态，高铁血红蛋白浓度增加。由低自旋态变为

高自旋态过程中，铁离子在远离卟啉环［１６］。在１５００

～１６５０ｃｍ
－１区域的谱线，不仅对铁离子自旋态敏

感，而且能够反映卟啉环中心孔径（ｃｏｒｅｓｉｚｅ，铁离

子到吡咯氮原子之间的距离）的大小。卟啉环中心

孔径大小每产生０．１０ｎｍ的变化，对中心孔径大小

敏感的特征峰将会产生５～６ｃｍ
－１的移动，波数将

随着孔径的变小而增大［１７］。图１显示，１５５５ｃｍ－１，

１６０４ｃｍ－１峰都向高波数方向移动，因此，可以推断

在反应过程中，铁离子在远离卟啉环平面，使卟啉环

中心孔径变小，并且卟啉环与铁离子之间的电子分

布产生了变化，氧合血红蛋白生成水合高铁血红蛋

白。

图２ ０．２０ｍｍｏｌ／Ｌ，０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ和０．４０ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２

　与０．４ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２ 反应１５０ｍｉｎ时的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１５０ｍｉｎｏｆ０．２０

ｍｍｏｌ／Ｌ，０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ，０．４０ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２ａｎｄ

　　　　　　　０．４ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２

图３ 氧合血红蛋白和水合高铁血红蛋白的

拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｂＯ２ａｎｄＭｅｔＨｂＨ２Ｏ

对同一浓度的ＮａＮＯ２ 与不同浓度的氧合血红

蛋白反应过程，也进行了拉曼光谱检测。图２为

０．４ｍｍｏｌ／Ｌ ＮａＮＯ２ 分 别 与 ０．２０ｍｍｏｌ／Ｌ，

０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ和０．４０ｍｍｏｌ／Ｌ ＨｂＯ２ 反应１５０ｍｉｎ

４３４１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　



后采集的拉曼光谱。在０．２０ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２ 光谱

中，表征铁氧键振动的光谱线４２５ｃｍ－１，５７０ｃｍ－１

强度减弱大，低自旋态的特征峰１５８４ｃｍ－１强度也明

显 减 弱。还 有 表 征 氧 化 态 的 特 征 峰 出 现 在

１３７３ｃｍ－１处，而在０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ和０．４０ｍｍｏｌ／Ｌ

ＨｂＯ２ 光 谱 中 其 位 置 在 １３７４ｃｍ－１ 处。 在

０．２０ｍｍｏｌ／Ｌ ＨｂＯ２ 的 光 谱 中 比 值 犐５７０／犐４９５ 和

犐１５８６／犐１５５５ 最大；在０．２４ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２ 的光谱中，

比值最小。以上结果说明，０．４０ｍｍｏｌ／ＬＮａＮＯ２

与０．２０ｍｍｏｌ／ＬＨｂＯ２ 反应时，有更多的氧合血红

蛋白生成水合高铁血红蛋白。可见当同一浓度的

ＮａＮＯ２ 与不同浓度的血红蛋白反应时，浓度越低的

血红蛋白变化越明显。

比较了当用５１４．５ｎｍ激发时氧合血红蛋白和

水合高铁血红蛋白拉曼光谱。研究结果如图３所

示，水合高铁血红蛋白光谱中４２５ｃｍ－１，５７０ｃｍ－１

峰消失，出现了４９５ｃｍ－１，１５６０ｃｍ－１和１６１１ｃｍ－１

几个锐利的峰；６７７ｃｍ－１峰频移到６７５ｃｍ－１处，强

度明显减弱；表征氧化态的特征谱线向低波数移动

了２ｃｍ－１；低自旋态的特征峰变得很弱，高自旋态的

特征峰变强。因为氧合血红蛋白和水合高铁血红蛋

白都处在氧化态，仅依据氧合态的特征峰是不能对

二者区分的。在水合高铁血红蛋白光谱图中低自旋

态的特征峰没有消失，这是由于在室温下，水合高铁

血红蛋白中高自旋态与低自旋态之间的能量间隔很

小，其自旋态表现为一种混合态［１５］，这与本研究结

果相符。虽然在水合高铁血红蛋白中低自旋态的特

征峰存在，但是与高自旋态的特征峰相比其强度很

弱。而且在氧合血红蛋白中低自旋态的特征峰很

强，因此自旋态的特征峰可作为对氧合血红蛋白和

水合高铁血红蛋白进行鉴定区分的依据。由此可以

把５７０ｃｍ－１，１３７４ｃｍ－１，１５８６ｃｍ－１和１６３７ｃｍ－１附

近的峰作为氧合血红蛋白的特征峰，４９５ｃｍ－１，

１３７２ｃｍ－１，１５６０ｃｍ－１和１６１１ｃｍ－１附近的峰作为

高铁血红蛋白的特征峰。研究表明拉曼光谱能够鉴

定不同性质的血红蛋白，可作为一种检测高铁血红

蛋白分子的新手段。

４　结　论

用拉曼光谱监测了不同浓度的ＮａＮＯ２ 对不同

浓度的有氧血红蛋白的反应，观察到血红蛋白分子

结构发生改变且其浓度降低，高铁血红蛋白浓度增

加。并对在５１４ｎｍ激发下，氧合血红蛋白和水合高

铁血红蛋白进行了鉴定区分。ＮａＮＯ２ 和氧合血红

蛋白反应的显微拉曼光谱研究，一方面可以为氧合

血红蛋白和水合高铁血红蛋白的结构分析、反应机

制提供有效参考；另一方面，鉴于拉曼光谱能够反

映分子结构的细微变化，且具有无需标记、制样简

便、测试快捷等方面的优越性，为临床上应用拉曼光

谱检测和诊断高铁血红蛋白中毒症提供了实验依

据。
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１０　ＬａｊｏｓＲｉｍａｉ，ＩｒｖｉｎｇＳａｌｍｅｅｎ，ＤａｖｉｄＨ．Ｐｅｔｅｒｉｎｇ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆｔｈｅｒｅｓｏｎａｎｃｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｙａｎｄｏｘｙ

ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎａｎｄｍｙｏｇｌｏｂｉｎ：ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｈｅｍｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．犅犻狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，１９７５，１４（２）：３７８～３８２

１１　ＳｈａｎｔｈｉｎｉＪｅｙａｒａｊａｈ，ＬｅｏｎａｒｄＭ．Ｐｒｏｎｉｅｗｉｃｚ，ＨｅｌｅｎＢｒｏｎｄｅｒ犲狋

犪犾．． Ｌｏｗ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ

ｍｙｏｇｌｏｂｉｎ，ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎｓ，ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ［Ｊ］．犜犺犲

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犅犻狅犾狅犵犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔，１９９４，２６９（４９）：３１０４７～

３１０５０

１２　Ａｌａｉｎ Ｄｅｓｂｏｉｓ， Ｍａｒｃ Ｌｕｔｚ， Ｒａｍａｐｒａｓａｄ Ｂａｎｅｒｊｅｅ． Ｌｏｗ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｉｎｒｅｓｏｎａｎｃｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｒｓｅｈｅａｒｔ

ｍｙｏｇｌｏｂｉｎ．ｉｒｏｎｌｉｇａｎｄａｎｄｉｒｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｓ［Ｊ］．

犅犻狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，１９７９，１８（８）：１５１０～１５１８

１３　ＥｄｙｔａＰｏｄｓｔａｗｋａ，ＬｅｏｎａｒｄＭ．Ｐｒｏｎｉｅｗｉｃｚ．ＲｅｓｏｎａｎｃｅＲａｍａｎ

５３４１　９期　　　　　　　　　　　　　沈高山 等：亚硝酸钠和氧合血红蛋白反应的拉曼光谱



ｓｔｕｄｙｏｆｄｅｏｘｙａｎｄｌｉｇａｔｅｄ （Ｏ２ ａｎｄ ＣＯ）ｍｅｓｏｈｅｍｅＩＸ

ｒｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｄｍｙｏｇｌｏｂｉｎ，ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎａｎｄｉｔｓαａｎｄβｓｕｂｕｎｉｔｓ

［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犐狀狅狉犵犪狀犻犮犅犻狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，２００４，９８（９）：１５０２～

１５１２

１４　Ｂａｙｄｅｎ Ｒ． Ｗｏｏｄ， Ｄｏｎ ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎ． Ｒａｍａｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅｒｅｄｂｌｏｏｄｃｅｌｌｓｉｎｖｉｖｏ［Ｊ］．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犚犿犪狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，２００２，３３（７）：５１７～５２３

１５　Ｄ．Ｌ．Ｒｏｕｓｓｅａｕ，Ｊ．Ａ．Ｓｈｅｌｎｕｔｔ，Ｅ．Ｒ．Ｈｅｎｒｙ犲狋犪犾．．Ｒａｍａｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｅｒｔｉａｒｙａｎｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃｈａｎｇｅｓｉｎｍｅｔｈａｅｍｏｇｌｏｂｉｎｓ［Ｊ］．犖犪狋狌狉犲，１９８０，２８５（５７５９）：４９

～５１

１６　ＢａｙｄｅｎＲ．Ｗｏｏｄ，ＢｒｉａｎＴａｉｔ，ＤｏｎａｌｄＭｃＮａｕｇｈｔｏｎ．Ｍｉｃｒｏ

Ｒａｍａｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅ Ｒ ｔｏ Ｔ ｓｔａｔｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎｗｉｔｈｉｎａｓｉｎｇｌｅｌｉｖｉｎｇｅｒｙｔｈｒｏｃｙｔｅ［Ｊ］．犅犻狅犮犺犻犿犻犮犪犲狋

犅犻狅狆犺狔狊犻犮犪犃犮狋犪，２００１，１５３９（１２）：５８～７０

１７　Ｇｉｕｌｉｅｔｔａ Ｓｍｕｌｅｖｉｃｈ． Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｈｅｍｅ ｃａｖｉｔｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅｓ：ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｏｎａｎｃｅ

Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ［Ｊ］．

犅犻狅狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，１９９８，４（Ｓ５）：Ｓ３～Ｓ１７

６３４１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　


