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近几十年以来
,

生物大分子结构的测定逐

渐成为生命科学领域的热门课题 许多生物大

分子
,

如蛋白质
、

核酸
、

多糖等都是手性分子
,

所

谓手性 司 就是具有不能重叠的三维镜

像对应异构体 一般说来
,

凡具有手性的分子

就具有旋光活性 旋光活性很早就为人们所认

识并广泛应用于研究分子的非对称性结构

年科顿效应 凡介 的发现为旋光

色散 吻五 心 以 和 圆二 色

以 旧 的出现奠定了理论基础

这些灵敏方法的出现
,

使得人们有可能从这些

实验技术中得到一些新的结构信息
,

为更深人

的研究立体化学和电子结构提供了条件 在本

世纪六
、

七十年代
,

旋光色散和圆二色技术一度

成为研究分子结构的主要手段 由于圆二色谱

具有包含信息量大
,

不易受背景干扰及结果更

直接等优点
,

它已逐渐取代了旋光色散
,

成为测

定生物大分子结构
,

特别是测定蛋白质二级结
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、

构的有力手段

什么是圆二色性

我们知道
,

光有五种可能的偏振状态 自然

光
、

部分偏振光
、

平面偏振光 线偏振光
、

圆偏

振光和椭圆偏振光 其中
,

自然光不显示出偏

振现象
,

但可以看成两个振幅相同
,

振动相互垂

直的非相干平面偏振光的叠加 一束平面偏振

光又可以分解为两个振幅和速度相同
,

而螺旋

前进方向相反的圆偏振光的叠加
,

分别为右旋

圆偏振光
,

用符号 表示 和左旋圆

偏振光
,

用符号 表示

当一束平面偏振光通过具有手性的介质

时
,

由于该介质对左
、

右旋圆偏振光的折射率不

同
,

使得它们通过介质的速度也不同
,

因此叠加

产生的平面偏振光的振动方向将会改变
,

偏振

光的振动平面将发生偏转
,

称为旋光性 同时
,

对于同一种分子
,

其手性不同的两种构型对左
、

右旋圆偏振光的吸收 。 , 与 。‘是不同的
,

这二者

的差值就定义为圆二色性
,

即

刁 一 ‘
·

圆二色性使得左右旋圆

偏振光通过介质后振幅

也将不同
,

这样二者的叠

加将不再是线偏振光
,

而

形成椭 圆偏 振光 如 图

因此
,

圆二色性也常

用椭圆度 来表示 对于

通过浓度为 的溶液的平

‘勺杖名侧拱

图 椭圆偏振光的产生

门 肠
,

几

图 理想科顿效应曲线 匀
,

‘分别为左右圆

偏振光的摩尔吸收系统
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面偏振光
,

其椭圆度可近似表示为

口 兄 。 , 一 。户
圆二色性与波长有关

,

如果按波长扫描就

得到了圆二色谱 测定生物大分子的圆二色谱

就可以了解其分子手性的特征
,

从而进一步研
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究分子的结构及其物理
、

化学
、

生物的特性

圆二色谱所包含的信息

圆二色谱是一种吸收谱
,

但它又与一般的

吸收谱不同 一般的吸收谱用吸光率 来表示

所检测的电子跃迁
,

并遵循比尔定律 劝
。 兄

,

其中 与波长有关
,

为摩尔吸光系数
,

与 。分别为光程和溶液浓度 圆二色谱测量的

是两种圆偏振光吸收的差值
,

由于 。 ,可能比 。

大
,

也可能比。‘小
,

因此与一般的吸收谱相 比
,

在同样的谱区内
,

将出现或正或负的几个峰值
,

这样就觉察出在吸收谱中被掩盖的信息
,

比一

般的吸收谱包含的信息量更大
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右旋极化光

自然光

入左旋极化光

图 物质对自然光
,

左
、

右极化光吸收的

比较及圆二色的定义

由圆二色谱推测蛋白质的二级结构

近几十年来
,

随着基因工程与蛋白质工程

的发展
,

人们迫切需要了解蛋白质的结构 目

前为止
,

蛋白质的一级结构已有相应的氨基酸

顺序分析仪可用
,

二级结构可以通过 》 昭衍
射或核磁共振 技术来研究

,

但二者都存

在很大局限水卜 盯衍射所用样品必须为蛋 白

质晶体
,

技术要求所测蛋白质的分子量在

以下 圆二色技术则不同 它不仅可 以

测定大分子量蛋白质的结构
,

并且完全可以研

究 自然状态蛋白质的结构

目前
,

由圆二色谱推测蛋白质二级结构的方

法 有 很 多
,

比 如 帅卫 以正

到诱
,

已 田

等
,

其中 应用较为广泛
,

其基本方法是 做出

个已知二级结构的蛋白质的圆二色谱 这 个

蛋白质叫做参考蛋白质
,

选取光谱上一段有代

表性的区域进行离散化 比如每 取一次值

形成一个列向量
,

则 个参考蛋白质可以写出

个列向量
,

这 个列向量就构成了后 斤的矩阵

设为功 对于每个参考蛋白质而言都包含五种

二级结构—从凡 只
皿 口

,

与组成灵矩阵的方法

相似
,

可以形成 的矩阵 设为户 设户

瓦其中 是连接户与 龙的系数矩阵
,

我们的工

作就是解出系数矩阵 根据 的原理井

口了么其中氏
、 , 是正交阵

,

其基向量是芜广的
特征向量 价是正交方阵

,

与灵哺有相同的特征
向量 了是对角阵

,

其主对角线上的元素非零
,

是芜岌了和 灵哺公共特征值的正平方根
,

则了

了萨寸
‘
亡
丁 解出矩阵了

,

当已知圆二色值时
,

就

可以求出所对应的蛋白质的二级结构了

圆二色技术展望

圆二色技术已广泛应用于生物大分子结构

的研究
,

但是
,

由于常规圆二色仪所检测的光谱

范围一直在 以上
,

丢失了 刘 以下的重

要信息
,

因此从圆二色谱上一般得不到精确结

果 近十几年以来
,

随着同步辐射光的出现
,

圆

二色谱区的扩展已经成为现实 现在
,

利用同步

辐射光作为光源
,

可 以把圆二色谱区扩展到
劝 尸 ,

真正实现了真空紫外圆二色

此外
,

磁圆二色与振动圆二色的发展可以用来探

测普通光谱学无法分辨的分子的多重跃迁
,

及某

些分子激发态的角动量
,

为圆二色技术的应用开

辟了更为广阔的前景 现在
,

在英
、

美等一些发

达国家的国家实验室都建有专门的圆二色生物

光谱实验站
,

我国的圆二色生物光谱实验站也正

在建设中 相信在不久的将来
,

圆二色技术一定

会以其更为完善的功能和更为精确的结果成为

生命科学工作者的得力工具
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