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细菌视紫红质三阶非线。陛光感应 

超快过程研究 
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摘要 用前向立体简并四渡混频实验对光能转换生精分子细菌视紫红质(bR)咋三阶j#线性光学超快过程研究，观 

察到时间响应由快成恬翱匣或静组成．用暹}子位相空间充满理论期构彤壹化模型分别培予对力学机制解释 快成 

静对应干自由电子 空穴对形成的教子．慢威衍对应二无辐射衰变形成的极北子 通过对实验曲线的教学担台，得 

到蕞}子饱和密度和激子长度，激子南极化子寿帝、以囊极化子形成煎聿等动力学参数． 

关键词 细 菌视紫红质<bR)．澈 子饱和 密度 ．擞子长度 ，极 化子 惑 
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Ab5tract Photo i d ced L】Ltrafast process in bacre r10rh0dops1n was observed with DFWM technique．The origin 

0f the fast c。mponent(口 )and the slow component(ns)in photo—excitation dynamics was explained。n the basis of 

m0deIs 0f both the Dha8e space filling and the conformational deformation．The forrl~er is due to the excitons made 

from f⋯e [ectron hole pairs and the[atter is owing lo the polaron induced from the non—radiative decay．The satu 

ration denshv and length of excitons，the life time of exeiton and po[aron，and the po[aron state formation efficien— 

cy e extracted by a least square fitting procedu re 
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引言 

有机分子和高聚物的光学过程动力学研究是理 

论界和实验界的活跃领域 ，特别是三阶非线性光学 

过程的机制，已发表了许 多研究论文l1．但是把研究 

对象扩展到生物分子中去，还不多见．细菌视紫红质 

(bR)是嗜盐菌紫膜中的蛋白质，它由一条单一的多 

钛链组成，含有 248个氨基酸和一个视黄醛生色团， 

空间结构为 7个跨膜的a螺旋线组成的分子团，通 

过进化过程．可以形成唯一 种稳定的结构．具有极 

佳的热稳定性和光稳定性．bR分子是光动力质 子 

泵 ，在它的光循环的某些阶段．送出～个质子给席夫 
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(Shil1)碱基，或从 席夫碱基 引A一 个质 子．这种质 

子然后被用来产生腺苷三磷酸(ATP)分子，储藏能 

量 ，以备产生生物功能之需 ．所以它是一种极有用的 

光台作用蛋 白质．对 bR分子光电性质 的研究已有 

不少报道 ，如 Oesterheh口一等人报道了把 bR分子用 

于信息 处理的研究 ，Werner 等 人研究 了 bR膜 的 

自聚焦效应．浙江大学章献民 等人研究了bR的 

LB膜的三阶非线性光学性能，bR分子的其它非线 

性光学效应也有报导 ．研究 bR分子的非线性光 

学性 能的动力学机制 ，既有利于开发它的工程材料 

价值，也有利于对该分子本身的构象构形变化及其 

生物功能的研究．我们用前向立体四波混频技术测 
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量了 bR分子的三阶非线性光学性 能的超快过 程， 

获得了它的三阶非线性电极化率 的时间响应． 

对实验获得的响应曲线中的快变和慢变成份作了深 

入的动力学机制讨论，并用激子位相空间充满理论 

和极化子模型．通过对实验曲线的数学拟合，得到激 

子饱和密度和激子长度、激子和极化的寿命 、以及极 

化子形成效率等动力学参数．对分子的构象变化与 

其生物功能的关系也已在进一步研究之中． 

1 实验结果 

我们的实验 是按照文献[8]培养嗜盐菌株 

R1M1并获得 bR分离提纯的．对样品作常规测试， 

样品浓度为 0．5×l0～mol／L．基本无杂质离子 ，在 

实验室温度 20c左右时，pH值在 6～7之问，基本 

为中性．将溶解于蒸馏水中的bR样品．倒入厚度为 

0．5cm的石英比色皿，用 97MOC型荧光谱仪测量 

bR分子在 532nm光激发下的分子荧光谱，可以看 

到荧光峰值在 675nm处．在短波长 590nm处有一 

个荧光截止位置，在 532nm处无荧光． 

在前 向简并四渡混频实验系统中，用脉冲宽度 

为 35ps，重复频率为 l0Hz的Nd：YAG激光器的倍 

频光(532nm)，分别测量bR样品及参考样品CS 所 

产生的共轭信号光．信号光强与探测光强之比为反 

射率 R，改变探测光功率，获得一系列与之对应的 R 

值．结果表明，在探测光功率小时．R呈线性增长．当 

探测光功率增长到某一值时，R值趋于饱和值． 

j 

、  

，lps 

图 1 bR分子的DFWM 时间分辨信号 

Fig．1 DFWM time—resolved signal 

of bR molecules 

通过一个与测量系统 同步的步进马达 ．调节光 

路的延迟线 得到信号光对延迟时间的关系曲线，如 

图 l所示，由此可求得 ” 的时间响应特性．由图 l 

可看到在响应曲线的演变过程中，有一个快速衰减 

过程和一个慢衰减过程．前者为皮秒量级，后者为纳 

秒量级． 

用 CS 作参考样品时，取 CS 在光波长 532nm 

处的 的一个张量元为 ” 一6．8×l0_。 esulIl，用 

比较法得到纯 bR分子样品材料的 ” 值为 0．6× 

10 esu．非线性折射率 2为 1．7×1O esla．这与 

Werner 用 自散焦效应测量 bR膜的啦 值基本上 

一 致 ． 

2 讨论 

实验结果表明，bR分子既有较高的 ” 值，又有 

快速的时问响应．在 bR分子的光循环图图2中可以 

看到原始态B (568nm为该态的吸收峰)吸收光子 

能量后+跃迁到激发态 ，在皮秒时间量级内，视黄 

醛分子的质子化席夫(Shift)碱基实现从全反式到 

1 3一顺式的光致分子构型变化，分子最大吸收峰从 B 

态的 568nm．红移到 K态的 603nm．K 态不稳定，可 

通过一连串荧光过程，经历L、M、N、o等中问态，回 

到B基态．在LM 和M—N过程中，还分别伴随着消 

质子(放出一个质子)和质子化(获得一个质子)等过 

程．我们在 53Znm光激发下所测得的分子荧光谱上， 

荧光峰值在 675nm处，而在短波长 590nm处有一个 

荧光截止位置．这表明，bR分子在原始态 B吸取光 

子能量激发到激发态后，有一无辐射驰豫过程，驰豫 

到较低能量的激发态，然后发射荧光衰变到基态． 

bR分子的非线性光学响应分为两部分，首先是 

568tmt) 

图 2 bR分子 的光循环 

Fig．2 Photocycle of bR molecules 
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g ， 、 

图 3 准 三能级 图 

Fig．3 Quas J three level mode 

快速响应部分，表现在图 1上 DFWM 信号强度峰 

值的急剧衰减，其半宽度为 20ps；另一部分是慢衰 

减，表现为 DFWM 信号强度缓慢趋零．我们用激子 

位相空间充满理论和构形变化模型分别给予动力学 

机制解释：快成份对应于自由电子一空穴对形成的激 

子，慢成份对应于无辐射衰变形成的极化子．通过对 

实验曲线的数学拟合．得到激子饱和密度和激子长 

度、激子和极化子寿命、以及极化子形成效率等动力 

学参数． 

按 Su，Schriffer和 Heegerll 的观点 ，一个人射 

光子激发一个电子，改变了局域结构．在构型发生变 

化的同时，使一对电子态由于局域变形而在带宽内 

形成极化子态，最后极化子态驰豫到基态．我们用准 

三能级模型(参见图 3)研究这一机制．设基态(g)． 

激子态 ( )，极化 子态 (P)等的粒子数 密度分别 为 

 ̂、Ⅳ 、Ⅳ ，设f 为激子向基态的衰减时间， 为极 

化子形成时间， 为极化子寿命．得到粒子数密度方 

程如下 ： 

警一 。 一如。N 等～等 等．⋯ 
aN N N b f、 

一  

r ‘ 

式中 为激发光的光子流． 为基态吸收截面．Ⅳ 

为激子饱和密度，当N =N 时，式(1)中右边前两 

项抵消，表示不会再有激子形成．在式(1)中．令 1／ 

+1／t, =1／t ，f 为激子寿命，考虑到 bR分子三阶 

非线性 的超快过程，对式 (1)加上稳态条件．得到激 

子稳态密度数．用位相空间充满理论 ，对实验测 

得的反射率R的饱和曲线进行数学拟合，其中光子 

流 一7．64×10 sec ，分子数密度 N。一3．94× 

1O”cm ，拟合得到激子饱和密度及激子长度分别 

为 Ⅳ 一2．24×101 7cm ， 一3×1O—cm．与高分子 

非 线 性 光 学 材 料 相 比 较，聚 丁 二 炔 (polydia— 

cetyIene)的 一33×10一cin．聚 3十二烷 基噻吩 

(poly 3-dodecylthiophene)的 一(30～50)×10 

Cln ll 
．可见在高功率光激励下．bR分子的 值大 

一 个数量级．这使得电子一空穴对之间的库仑作用下 

降，使光激发载流子作 自由运动，通过扩散、漂移以 

及诸如光生伏打效应，迁移于深能级而被俘获，形成 

空间电荷分布和空间电荷场．最终导致折射率空间 

调制分布．生物膜的构象对酶活性和基质传递具有 

很 大影 响．一 般 bR分子 的离子 双层 厚度 为 10一 

m．而 bR的激子长度在 10 m数量级 ，所以足以 

影响膜的表面电位，从而影响膜的构象及其生物功 

能．有关 bR膜的生物功能的非线性光学机制将另 

文报导． 

在三阶非线性光过程中，电子共振增强了参量 

过程，如三次谐波发生，这是介质的相干性非线性响 

应．除此以外，光激励激子也引起折射率变化．这种 

光强依赖型折射率由粒子数密度决定．它是介质的 

非相干性非线性响应，或称动力非线性．四渡混频是 

探测光受到两路人射泵浦光构成的光栅的衍射结 

果，是动力非线性响应．衍射效率 在本文中表现为 

四波混频信号光强与探测光的比值，即前述的反射 

率．它与激发密度平方成正比一 ．假定激子和极化 

子对非线性的贡献有相同的效率，则它们对动力非 

线性的贡献只取决于各 自的粒子数密度．于是可 

得 ： 

r —— 1 一 ． ]1 

∞I l∞xp e }一flexpI 1． (3) 
L ＼ ’ ‘⋯  

式(3)中 为两路入射泵浦光脉冲之一的光强，8-- 

1／t (1／t 1／t )，a+ =1．根据式(3)对实验衰减 

曲线作最小二乘方拟合．得到 t 和 t 分别为 30ps 

和35ns．r 和f 分别为 45ps和85ps．当r ≥r 时， 

—  ／(f +r )为极化子态的形成产率 ，从拟合得到 

的数据中可以算出极化子的总产率为 65 ． 

综观以上讨论．bR分子的三阶非线性光学性能 

具有超快过程特征 ，因而是一种具有重要应 用价值 

的生物类三阶非线性光学 材料 ，与此同时．bR分子 

的三阶非线性光学性能又可为其生物学功能提供新 

的研究途径． 
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