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摘要： 建立了“脉冲激光%连续探测光%连续擦除光”的实验系统。在 #$" ,- 的调 ! 脉冲激发光和不同波长的连

续探测光作用下，研究了细菌视紫红质（./）膜的光循环过程中的快速响应特性及各中间态的快速光吸收特性。观

察到了微秒量级的快速光开关现象，并分析了激发光脉冲作用结束时，各中间态上细菌视紫红质分子的分布。
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’ 引 言

细菌视紫红质是嗜盐菌细胞膜内的一种光敏蛋

白质，是一种新奇的光能转换分子，具有光驱动质子

抽运的功能，相当于光驱动质子泵，利用光能驱使质

子从细胞内抽运至细胞膜外，从而形成重要的电化

梯度［’］。伴随着质子抽运过程，当细菌视紫红质分子

吸收一个光子，将发生一个复杂循环的结构改变，称

为光循环。由于细菌视紫红质薄膜材料便于制备并

作为一种光生物材料具有极好的光致变色特性和光

循环特性，而其宽的光谱范围（+!! ,- A )!! ,-）、高

的分辨率（#!!! 5B--）、高感光灵敏度（’!C $ DB?-" ）、

高循环次数（’!( 次）、高量子效率（(+E）［"，$］、热和

化学稳定性好、材料来源不受限制等独特性质更使

得它在光信息处理和光存储领域［$ A #］有很大的潜力

和广泛的应用前景，已被用于实时光学信息处理、光

电转换、光学图像识别，空间光调制器以及分子电子

器件等方面。

由于细菌视紫红质光循环形成的第一个中间态

# 态的光异构化过程非常短（皮秒量级），且光能贮

存于细菌视紫红质分子中，因此可以利用 " 态和 #
态之间超快的光致变色特性来实现超快光子开关操

作，使菌紫质作为超快光学器件成为可能。通过研

究 " 态和 # 态之间的快速响应过程对于将来充分

开发利用细菌视紫红质分子作为光学信息储存介质

和快速光电探测器、快速光子开关等具有重要意义。

" 理论分析

当细菌视紫红质受光照射时，分子中的生色团

———视黄醛在光刺激下产生快速的从全反到 ’$ 顺

的光异构化，视黄醛分子与细胞膜的蛋白链相连接

的希夫碱基与其平衡离子的化学键被打开，电子云

密度迅速极化，这个最初光异构化过程经 +$! F= 即

可完成［(］，产生不稳定的 $ 中间态，然后通过热弛

豫，历经 #、%、&、’、( 等中间态再回到基态 "，完

成一次光循环，其过程如图 ’ 所示。

G47 > ’ H?;9-3I4? J437K3- @F L;@I@?6?59 @F ./

室温下一个光循环在 ’! -= 内完成，在此光循

环过程中，先后形成的一系列中间产物，它们都有不

同的吸收光谱、寿命及热稳定性，并且部分中间态在

其对应的吸收带内波长的光激励下能可逆地通过光

化学反应直接返回到 " 态［’］。当细菌视紫红质分

子吸收光子，部分分子即可由基态跃迁到某一个中

间态，使细菌视紫红质分子处于两个不同的态（基态

与中间态），两态的吸收峰位于不同的波长处，此转
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换即是实现开关操作的实验依据［!，"］。

由于 ! 态只能在 #$ % 低温环境中稳定存在，

且在皮秒量级内变化，室温下不易探测。因此我们

先利用激发光将细菌视紫红质分子激发到某一个中

间态，建立起一个基态!中间态的光循环平衡过程。

选取合适的激发光波长和强度及探测光波长，使这

个光循环平衡过程尽量保持在 " 态与 ! 态或 " 态

与其它快速响应的中间态之间，并期望用光电探测

器能够及时准确地探测到这一中间态。

细菌视紫红质分子在连续紫光和探测光的照射

下及窄脉冲的激发光的共同作用下，可以认为大部

分分子停留在某一中间态（用 # 态表示）上。# 态

可以是光循环中的任意一个中间态，也可以认为是

细菌视紫红质分子在各个中间态上分布的一个等效

态。这样相当在基态 " 态和 # 态之间建立一光循

环，将细菌视紫红质分子能级系统简化为二能级系

统（如图 & 所示）。

’() * & +(,-.(/(01 0203)4 .050. 1(6)36, 7/ 89

根据简化的细菌视紫红质能级图，当波长和光

强分别为!$ 和 %（!$ ）（ $ : ;，⋯，&）的光照射在细菌

视紫红质膜上，每束光均可导致细菌视紫红质分子

正向（""#）和逆向（#""）的光反应，此时细菌视

紫红质分子在 " 态和 # 态上的分布的分子浓度随

时间变化的微分方程可写为［#，;$］

1’"

1 ( : #
&

$ : ;
（< !""#

$ ’" = !#""
$ ’#）= !#’#，（;）

其中 ’" 和’# 分别为" 态和# 态的摩尔分数，!# :

"<;
# 为# 态的热弛豫速率常数，"# 为# 态到" 态热弛

豫时间，!""#
$ 和 !#""

$ 分别为细菌视紫红质分子正

向（" " #）和逆向（# " "）光反应的反应速率常

数，可由下式给出：

!$ :
& * >$&?#（!$ ）$!$ %（!$ ）

) @ *+
， （&）

其中#（!$ ）为照射光波长!$ 处的摩尔消光系数，$
为正向和逆向光反应的量子产额，%（!$ ）为照射光

强度，) @ 为阿佛加德罗常数，* 为光速，+ 为普朗克

常数。

’$ 为总的细菌视紫红质分子摩尔分数，

’$ : ’" = ’# * （>）

当细菌视紫红质分子达到稳定状态时，正向光反应

" " # 的分子数和逆向光反应 # " " 的分子数相

等，1’" A1 ( : $，有稳态解

’" :
!#""

$ = !#

!""#
$ = !#""

$ = !#
’$ * （B）

将厚度为 , 的细菌视紫红质膜分为 & 层讨论，

在厚度为!- : , A & 的薄层中，满足比尔 朗伯定律。

当一束单色光照射在薄层上时，吸收系数为

%（!，%）:&"’" =&#’# :
& * >$&?［#""#（!）’" =##""（!）’#］* （C）

透射光强可表示为

1 %
1- : <%（!，%）% :

< & * >$&?［#""#（!）’" =##""（!）’#］% * （?）

式中&8 和&D 表示 " 态和# 态在某波长处的吸收截

面。

细菌视紫红质分子的 . 态是室温下最稳定的

中间态，在光照射下，细菌视紫红质膜被激发的分子

中 . 态分子占据主导地位。其激发态吸收光谱就主

要表现为 . 态的吸收光谱，即吸收峰在 B;& 2,，吸

收带宽约 C$ 2,。基态吸收峰为 C!$ 2,，吸收带宽约

;$$ 2,。因此我们先以 "!. 模型作为实验参考模

型进行分析。

由于#"".（C!$）$#.""（C!$），由（C）式、（?）式

可得，

%（C!$，%C!$）: & * >$&?［#"".（C!$）’"］，

1 %C!$
1- : < & * >$&?［#"".（C!$）’8］%C!$ }*

（!）

故 C!$ 2, 波长附近，在 " 态吸收带内的光主要引

起细菌视紫红质分子由 " 态向 . 态跃迁。随着激发

态 . 态分子的增加，细菌视紫红质膜表现出对 .
态吸收带内波长的光吸收增大，透射减小，呈现“关”

的状态。

由于#.""（B;&）$#"".（B;&），由（C）、（?）式得

%（B;&，%B;&）: & * >$&?［#.""（B;&）’. ］，

1 %B;&
1- : < & * >$&?［#.""（B;&）’. ］%B;& }*

（"）

在 B;& 2, 波长附近，. 态吸收带内的光主要引起细

菌视紫红质分子由 . 态向 " 态的跃迁。随着基态 "
态分子的增加，细菌视紫红质膜表现出对 . 态吸收
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带内波长的光吸收减小，透射增大，呈现“开”的状态。

这里所说的“开”与“关”状态是指细菌视紫红质

膜对被控制的单色光（实验中即探测光）透射度大小

的一个相对描述。如果被控制的单色光被抑制，透射

减小，我们定义为“关”状态，反之称为“开”状态。

! 实验装置

通过上述理论分析，"#$ %& 附近的光可起控制

光（实验中即激发光）的作用，目的是“打开”或“关

闭”细菌视紫红质开关；’() %& 附近的光可起偏置

光作用，目的是提高细菌视紫红质开关响应速度。

在两束光共同作用下，通过 ! 态和 " 态之间分子

的相互跃迁，对被控制光可实现“开”或“关”的操作。

参考 !! " 模型，实验中采用 ! 态（"#$ %&）与 #
态（’*$ %&）吸收峰之间的光作为控制光。

我们首先选用 +,-./01234567.6 公司出产的调 $
89: ;<= 激光器（倍频光输出中心波长 "!) %&，重

复频率 ($ >?，脉冲宽度 ($ %6）作为激发光源，来观

察纳秒量级的变化。由于中间态 " 态的寿命较

长，激发到 " 态的分子不能够很快返回到基态，因

此在激发的同时，增加 @7 : <A) B! 激光器经锁模、二

倍频后、出射中心波长为 ’$$ %& 的紫光作为偏置

光，目的是在前后两个激发脉冲之间作用，以促使被

激发的细菌视紫红质分子尽快返回基态，从而提高

细菌视紫红质光开关速度。连续探测光选用 )"$ C
的卤钨灯经过单色仪!获得的所需波长的单色光照

射到样品上，在样品后再用单色仪"滤除掉探测光

以外的杂散光后，用一光电倍增管接收透射信号并

送到 @-D/0E%7F @G+ H)$I（"$$ J>?；) K " =+L+）型

数字示波器。

M7N K ! +.4-&1/7. 971N01& EO -F,-07&-%/1A 6-/P, OE0 O16/
E,/7.1A 6Q7/.4 EO IR O7A&

实验装置如图 ! 所示，三束光同时照射在样品

上。激发光出射平均功率为 ! &C，就其单独作用

的一个脉冲来说峰值功率很高，可将照射区域内的

细菌视紫红质分子充分激发；偏置光平均输出功率

(’ &C，重复频率 S) J>?，脉冲宽度约 ($$ O6。由

于其重复频率很高，脉宽很窄，实验中可视为连续光

照射。

实验样品为野生细菌视紫红质膜，由德国提供，

膜厚 !$#&，夹在两片直径 )$ && 的石英玻璃中间。

’ 实验结果

’ K ( 采用固定波长的连续探测光

;<= 激发脉冲将细菌视紫红质分子由基态激

发到激发态上，并兼做触发信号。用光电倍增管采

集到的波形曲线如图 ’ 所示，脉冲宽度为 )"#6，上

升沿响应时间为 "$ %6（图 "）。探测光为卤钨灯经

单色仪!选出的 ")$ %& 单色光，照射在样品上进

入光电倍增管探测，探测到的上升沿响应时间为

*$ %6（图 H）。当激发光脉冲结束后，仍有部分分子处

于激发态，并在 ’$$ %& 的紫光作用下，由激发态向

基态跃迁。

M7N K ’ @4- .P0T- EO ;<= A16-0 ,PA6-

M7N K " R-6,E%6- /7&- EO ;<= A16-0 ,PA6-

由于作为触发信号的激发脉冲较强，因此光电

倍增管接收到的探测光中混有激发脉冲光，从而其

中叠加了激发脉冲曲线，如图 # 所示，曲线的左边部

分为激发脉冲作用前，右边部分为激发脉冲作用后，

可以看到激发光脉冲作用前后，样品有较明显的差
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异透射。

!"# $ % &’()*+(’ ,"-’ .*/ )/*0’ 0’1- *. 234 +-
516’7’+#,8 1, /"("+# ’9#’

!"# $ : ;<)’/"-’+,17 /’(=7, 5",8 516’7’+#,8 *. )/*0’
0’1- 1, 234 +-

!"# $ > ;<)’/"-’+,17 /’(=7, 5",8 516’7’+#,8 *.
)/*0’ 0’1- 1( ?@4 +- A 244 +-

? $ 3 采用不同波长的连续探测光

在 ?34 +- A %34 +- 范围改变探测光波长，每

B4 +- 测一个激发前后样品透射变化曲线，反映了

探测时刻细菌视紫红质分子对不同波长探测光吸收

的实际情况，选取部分曲线为例（如图 >、图 C、图

B4）。定义样品被 DEF 激光脉冲激发前透过幅值

! 1+,，DEF 脉冲作用后透过幅值 ! )*(,。 ! 为相对透

过值，即

! G
! )*(, H ! 1+,

! 1+,
$

图 BB 为相对透过值随探测光波长变化的曲线。

!"# $ C ;<)’/"-’+,17 /’(=7, 5",8 516’7’+#,8( *. )/*0’
0’1- 1, 2B4 +- A 2:4 +-

!"# $ B4 ;<)’/"-’+,17 /’(=7, 5",8 516’7’+#,8( *. )/*0’
0’1- 1, 2>4 +- A %34 +-

!"# $ BB &’71,"6’ ,/1+(-"(("*+ 6’/(=( 516’7’+#,8 61/"1,"*+
*. )/*0’ 0’1-

2 分析与讨论

B）在激发光脉冲作用之前，探测光相比连续紫

光的强度较弱，它对细菌视紫红质分子的抽运作用

可以忽略。细菌视紫红质膜一直在连续紫光照射

下，绝大部分分子处于基态。参看图 > A 图 B4 可

知，在激发光脉冲作用下，部分细菌视紫红质分子在

约 24!( 的时间内可以完成由基态到激发态的跃

迁。其激发脉冲作用前后吸收光谱表现出明显的透

过差异。在 ?@4 +- A ?24 +- 短波段，激发脉冲作

用后探测光的透过幅值比激发脉冲作用前探测光的

透过幅值小，! )*(, I ! 1+,。在 ?24 +- A %@4 +- 长波
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段，激发脉冲作用前后探测光的透过幅值增大，! !"#$

% ! &’$。其机理是，由于细菌视紫红质分子受激发

发生跃迁，达到光循环平衡时，基态分子数减少，激

发态上分子数增加，且不同激发中间态上分子的分

布不同，因此对不同波长的探测光表现出吸收差异。

(）图 )) 给出了相对透过值 * 随探测光波长的

变化曲线，实际表示了细菌视紫红质光开关对于单

色仪输出的各单色光的控制程度。

对 +,- ’. / +0- ’. 波长段的探测光，! 1 -，

激发脉冲作用后透过比激发前透过值小，细菌视紫

红质膜对此段探测光的吸收增加，这是由于此段探

测光在 " 态的吸收谱宽范围内，说明激发脉冲作

用后，部分基态分子迅速被激发到 " 态，使 " 态

分子增加的结果。

对 +0- ’. / 2,- ’. 波长段的探测光，! % -，

激发脉冲作用后比作用前透过值大，细菌视紫红质

膜对此段探测光的吸收减少。这是由于大部分细菌

视紫红质分子被激发到 " 态，基态和其它中间态

分子减少。尤其 345 脉冲激发光较强，大部分细

菌视紫红质分子处在激发态上，基态上的分子较少，

对应 06- ’. 附近的探测光，相对透过值最大。在

细菌视紫红质分子光循环过程 #（06-）! $（07-）!
%（00-）!"（+)(）和 "（+)(）! &（0(-）! ’（2+-）

!#（06-）两个循环支中，参看图 )，# 态分子迅速

经过 $ 态和 % 态弛豫到 " 态需 0-!# 左右，" 态

分子经过 & 态到 ’ 态再返回 # 态需 )- .# 左右，且

& 态和 ’ 态的寿命又较长。因此 $ 态和 % 态分子

相对 & 态和 ’ 态分子要少，所以 $ 态和 % 态对探

测光的透过比 & 态和 ’ 态值大，处在相对透过变化

曲线 上 较 高 的 位 置，以 02- ’. 处 为 峰 值，使 得

+0- ’. / 02- ’.段呈上升趋势，在02- ’. / 2,- ’.
段呈下降趋势。弛豫到 ’ 态的分子返回基态较慢，

因此 ’ 态分子是除 " 态以外停留较多分子的中间

态，对探测光的吸收相应比 $ 、%、& 等中间态大。

,）图 )) 曲线中，02- ’. 波长处相对透过值最

大。表 明 细 菌 视 紫 红 质 光 开 关 对 被 控 制 光 中

02- ’.波长的光响应灵敏，可控性好，可以有效地

实行“开”或“关”的操作。

综上分析，在激发脉冲光的作用下，细菌视紫红

质分子在 0-!# 的时间内可以完成基态到激发态的

跃迁，且主要分布在 " 态、’ 态等较稳中间态上，

因此 ( 态等效于 " 态和 ’ 态的混合态，且以 " 态

为主，而快速过程 $、$% 态上分子较少，这大大影

响了开关速度。在实验中改变激发光强度，345 激

光器出射倍频光平均功率 ( .8 时，激发光脉冲作

用前后观察不到差异透过变化。因此在实验中应增

加偏置光的强度，同时在 ( .8 / , .8 之间控制脉

冲激发光的强度，使停留在中间态上的分子在下一

个激发脉冲到来时，尽快返回到基态并抑制中间态

和基态之间的热弛豫过程。而且 345 的激光脉冲

的实 际 脉 宽 为 )- ’#，而 实 际 探 测 到 的 脉 宽 为

(0!#（参看图 0），因此光电倍增管也未能及时探测

到在 (0!# 内的跃迁变化过程。因此若要探测到更

快的变化过程，还应提高探测器的时间响应速度及

灵敏度。

随着基因技术和化学方法的提高和日益成熟，

使材料的某些特性的到优化和改善。若能得到室温

下具有稳定的 $ 中间态的细菌视紫红质，把基于 #
态和 ( 态的光开关实验模型过渡到基于 # 态和 $
态的光开关模型，这将会给信息的超快处理提供可

能。
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