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摘 要 利用 ���� 皮秒
、

飞秒扫描成像和飞秒时间分辨光谱装置实验研究了高等植物捕光天线 ��� ��
一
三聚体

和 ��� 颗粒复合物及 ����核心复合物的超快光谱动力学
，

经过吸收光谱和发射光谱分析
，

确定在 ��� � 三聚

体中至少存在 �种 ��� 分子光谱特性
，

它们是
�

����含器几
�。 、

��� 嵘器孟
、

�������含子占几
�、 、

���� �

解粼
、

���

砍粼乳
、 � 、

����默
’
和 ����硫器吕 采用光强 ��

’�
光子 ���

�

�脉冲激励浓度为 ��� 。 盯
�“ �的捕光天线 �

·
�� � 几

聚体
，

在 ���
��，
到 ��� �� 谱段逐点探测分析处理

，

产生了两组短寿命组分 �����
、

���� 林 和 �
�

� �、 、

��� �、

及两个长寿命组分 �� ，�、 、

� ，�� �

最快的三个寿命 �� �林
、

��� 台 和 �
�

��� 反映了三聚体 ��� �分子向 ���� �

分子的激发能传递过程
�
寿命 ��

�

��� 反映了 ���� �
分子向相邻单体 ����

。
分子的激发能传递过程

�
最长的两个寿

命 �
�

� �� 和 ���� 是在二聚体中 ���
�
分子通过中间体 ����

�
分子辐射荧光

，

分别跃迁回基态的过程
�

获得的六个

寿命组分有把激发能传递时间与 �������分子发射光谱相结合的特点 经拟合处理解析 ��� 颗粒复合物光谱
，

得

到三个组分谱
，

其峰值分别为 ��� � ���� �
、

���
�

�，、� 和 ���
，

� ��
，

与 ��� � 比较分析
，

说明天然构型的 ���

有很强的吸收光能和有效传递光能的本领
〔

����核心复合物的核心天线 ����和 ����
，

各自含有三种不同状态

的 ���� �、
分子

，

���� 有 ���� 昨豁
、

�川 �

夏再吕
、

��� �
�具复

，

���� 有 ����
�

反盆占
、

��� �
泉二鹭

、

����
�

霖廷���

关 键 词 光系统 ��� 叶绿素分子
�
能量传递

�

超快光谱

中 图 分 类 号
������ 文 献 标 识 码

��

� 引 言

光系统 ��������颗粒复合物包含捕光天线 ������和核心天线 ����
、

����及反应中心 ��
一

��
一

��������

复合物
，

在高等植物光合作用 ����中
，

激发能传递途径是
�

由捕光天线 �����中的聚光色素分子高效吸收

太阳能
，

通过辅助外周天线 ����
、

���� 和 ���� 把光能传递给核心天线 ���� 和 ����
，

然后再由 ����

和 ����分别把激发能传递到反应中心 ��
一

��
一

�������
，

进行稳定的光化学反应
。

从 ����颗粒复合物中提

纯出 �
·

�����后
，

剩余的为 ����核心复合物
。

����核心复合物含有 ����
、

����及 �� 一 �� 一 ���卜、���
。

肠�
，��、�，��� 等人 川 对于高等植物的捕光复合物 ���������三聚体的吸收光谱分析

，

在大约 ���一�。� ����飞

光谱范围有 �� 条叶绿素吸收谱带
。

在捕光天线 �����中
，

叶绿素 ����
����

、

叶绿素����� �� 和 口
一

胡萝 卜

素 �口一����分子天然排列非常紧密
，

这些色素从接收光能到形成激发态仅需要 ������一 ’��
�多时间

，

根本来

不及发射荧光和无辐射跃迁
�

分子吸收谱多
，

表明 �����能在宽频谱范围吸收光能
，

加之天线色素分子之间

排列紧密
，

一般分子间距小于临界距离 ���� ，

光量子在这些分子之间主要以 �������共振传能机制进行激发

能传递
，

有高效吸能和有效传能的特点
。

我们曾经利用四能级理论研究了 �����中光合色素分子之问激发能

传递规律 图
，

色素分子之间能量传递的主要方式是在能级相邻分子之问进行
，

能级非相邻色素分子之问的能
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量传递过程也存在
，

但是在总能量中所占比例很小
。

由菠菜提纯的捕光复合物 � 含有主外周天线 ������
，

以三聚体形式存在
。

����
、

���� 和 ���� 以单体形式存在
。

它们分别包含了大约 �� 的 ����色素分子
。

近年来研究绿色植物的 �����超快光谱及能量传递特性趋向于采用很低强度光源 ���
，

以便得到比较接近实

际情况的结果
，

直接观测 �����的超快能量传递过程 �’� 研究方法是值得采用的手段
。

由 ������等人 ��� 的

电子结晶学
、

单粒子分析得知
，
�����构筑于 ���� 和 ���� 的外侧

，

���� 靠近 ��蛋白
，

���� 靠近 ��

蛋白
，
���� 比 ���� 更靠近反应中心

。

���� 和 ���� 位于异二聚体 ��
、

��多肤反应中心的两侧
，

并且

通过 ��� �
分子与 ��

、

��两个多肚紧密相连
。

����� 键接了 ����颗粒约 ��� 的 ��� 分子
，

在植物生长过

程中
，

先形成单体
，

后形成三聚体
，

每个单体含 �个 ��� �
分子

，
�个 �����分子

，
�个 尽��� 分子和 �个

叶黄素分子
。

���� 和 ���� 都只含 ���� �
分子和 尽���分子

，

各自分别键接了 ����� 个 ��� �
�

分子和 ���

个 尽��� 分子
。

反应中心有细胞色素 ���� 和 ��
、

��多肤
，
��和 ��分别是由 ���� 和 ���� 基因编码

的 ������� 和 ��
�

���� 多肤色素蛋白复合物
。

在捕光天线 ������吸收光能后
，
��� 分子和 庄��� 分子被激

发
，

在 ��� 分子之间传递能量
，

而 尽��
�
分子最终把能量传递给 ��� 分子

，

最后由核心天线中 ��� � 分子把

能量传递到反应中心
。

传递能量的主要承担者是 ��� 分子
�

激发能传递在很大程度上决定于 ����构型
、

色

素分子结构
、

分子间距
、

空间取向等
�

本文报道 �
”
�������分子传能超快光谱学和最新的捕光天线 �����三聚

体吸能
、

传能到反应中心的超快动力学光谱和激发能传递过程相结合的实验结果
。

� 材料和方法

采用中国科学院植物研究所光合作用研究中心提纯的捕光复合物 ������和 ����颗粒复合物及 ����核

心复合物样品
，

实验时
，

样品浓度为 ������拜����
，

提纯方法参照 �����和 ����’������年�的方法
。

样品

通常保存在液氮中
，

样品盒采用 ��� 荧光收集装置
，

能够有效地收集 ��� 立体角内发射的荧光
。

采用 ���� 皮秒
、

飞秒扫描成像光谱仪 ��� 和飞秒时间分辨泵浦探测光谱仪 ��� 进行光谱实时测量激发能

传递光谱动力学研究
，

光源采用 ��，�����钦宝石飞秒激光器
，

输出 ��� �� 宽光脉冲
，

调谐在 �������
��

，

倍频输出 ���一���
��

，

基波功率约为 ��� ��
。

另外还采用氢激光器 ��� �� 光锁模
，

得到 ��� �� 宽约

����� 的光脉冲
。

采用信息处理 �����
�
系统收集 �������� 光电倍增管输出的信号

，

进行处理
，

单色仪

是 ��������
，

用于光谱成像扫描
。

通常样品激励后
，

有两道探测系统
，

一路用于光谱成像扫描
，

另外一

路用于单光子计数测量
。

在进行 ���� 激发能传递光谱测量时
，

其浓度 �� 拜�����
，

处于 ��� �
。

采用功率

����� 的波长 �������
���偏振光激励

，

另外还采用氢离子激光器锁模产生 ��� �� 宽的 ����� 波长的激

励光
�

利用 ���� 皮秒扫描成像光谱仪获得的 �����荧光发射积分谱见图 ��采用飞秒时间分辨泵浦探测光

谱仪
，

在 ������� �� 范围内逐点探测 �����激发能传递荧光光谱特性
，

并进行荧光衰减数据处理
，

见图 ��

��� 颗粒复合物的荧光发射光谱见图 ������核心复合物的荧光光谱见图 �
。

�撒
�探

��������归���������

�
，
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八乃‘们月，，一门

。理沐�工的�。︸��

�。�。︺团巴。，二。奋一一三。已

二门��︸工的口心一口一

。二�。�淆。﹄�︺。一一扮江��门一。名

���� �民�� ���� ����� ���� ����

��、 ������斤���

���� ��� ��� ��� ���� ��� ��� ���

�������������

��片
�

� ���
·

�一���。
·、 �。 、

���。、 �����
、

����、 ��。生�一���� ��一�

�����一��������一� 、 ����才�一���� 一�������������。 �
一

��������

���
�

� ���� ��一���、 ������ ���������，� �������、 ���
、
�、 ���一���。

、
�

� ��� 中 ���� 分子有效吸能
、

传能超快光谱学

高等植物光合作用 ��� 有效吸能全靠捕光复合体 �����来实现
，

从图 �的 ������荧光光谱和解析出

的组分光谱看到
，

实时测量得到的积分光谱在 ��〔�一����� 范围
，

中心波长在 ����川 在 �������和 ���，���

附近有两个不太尖锐的峰值
。

在该积分光谱的范围内
，

解析出 �个高斯光谱组分
，

它们的参数见表 �

表 � ���� �� �个组分光谱参数由于荧光光谱和吸收光谱有镜像对称性

序号 峰值波长 ������� 组分谱 ����������� 光谱强度 谱面积积分
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由于荧光光谱和吸收光谱有镜像对称性
，

��� �、 、

��� �和 庄�
��
色素分子都承担吸收光能的任务

，

在

测得 �������
��� 范围的光谱段内

，

经过吸收光谱和发射光谱分析
，

��� 分子出现 �种光谱特征
，

它们是
�

饰��’ 只霓狡爪
。 、

���� 碟于荞
、

������嗽添
�、 、

以�碟易
、

���碟孟瓜
�

、

���碟纵
、

和 ����
�

器聋名����� 成
“

代表吸收峰
， �

代表发射峰�
。

当我们采用 ���一���，���
波长

、

一。 ’�
光子 �

���
�脉冲光强

、

���〔�介持续期的

光脉冲激励浓度为 洲 ，梢���的 ������三聚体样品时
，

在 ���、 ���
��� 之间进行逐点探测 飞秒激光诱导出的

荧光光谱和荧光衰减曲线
，

并且结合组分光谱强度拟合出组分寿命
。

从图 �看到
，

逐点探测拟合处理产生的

两组超快寿命组分为
�

���介
、

犯��� 和 �
一

��、 、

�� ��、 ，

以及两组长寿命组分为 �� ��、 、

别�
��、 ，

这六个

寿命组分反映了捕光天线 ���� 三聚体中汗十绿素分子的激发能传递过程
。

寿命 ��� 么 反映了 �，�����三聚体

中 �川 ‘，�霓哭几
。 。
分子向 ��� �

器片 分子间能量传递过程
�
寿命 ���介 反映了相邻 ��

�，�漱挂几
。 。
分子向 �，�，�黔兀人

分子间能量传递过程
�
寿命 �

·

���� 反映了 ��
‘��昌霓璧几

�。
分子经过中间体 ��

，�� 分子将能量传递到 ���嗦貂几
、 �

分子的过程
�
寿命 ��

�

��
�、 反映了 ��

���段不挑分子吸收光能之后
，

由于偶极子间相互作用产生光谱红移
，

随后

将能量传递到 ��� �

髻共污几
�，
分子的过程

�
长寿命 ，

·

�� 、
反映了 �����中无能量捕获中心

，

由 ��� �

黔勇
�

六分子

通过中问体 ����
�
分子把能量传递到 ���� �

昌霖纵 分子
，

最后辐射荧光跃迁回基态的过程
�
寿命 �

�

����� 反映了

���碟汽几
�，
分子间在辐射能量波长变换中

，

由于 ���� 。
分子间相互作用

，

产生光谱红移
，

将能量传递到 ��
、，

礴封易 分子
，

最后通过辐射更长波长的荧光返回到基态的过程
。

只有单独的 �����复合物天线时
，

接收光能

的吸收谱线和发射谱线多了
，

由于没有光捕获中心
，

消耗能量返回基态
。

我们得到的三聚态 �����能量传递组分寿命与 ����������� 等人测定分析提出的 ��� ���传能过程基本
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一致 ���
，

差异是不同测试条件引起的
，

本结果有把激发能传递时间与 ��� �
��分子荧光光谱结构相互结合

的特点
。

图 �的 ��� 颗粒复合物积分光谱是利用 ���� 飞秒扫描成像光谱仪实时测量得到的
，

其组分光谱

是高斯解析谱
。

由于天线色素分子吸收光能过程就是其激发过程
，

激发光谱的形状和吸收光谱的形状极为相

似
，

通常吸收光谱有偶极子作用不同的红移会出现
。

这样 �����三聚体在 ���、 ��� ��
、
谱段

，

还有极强的吸

收太阳光能的能力
。

在实验中 ��� 颗粒复合物在 ��� �� 到 ��� ���
谱段

，

有 �条发射光谱
，

能最大限度地

吸收光能
，

而在 ���一���
�� 谱段

，

没有出现发射荧光峰
，

说明在这个谱段
，

捕光天线色素分子能够以最高

的效率传递光能
，

仅有微弱的荧光辐射损耗
。

����颗粒复合物 �条发射光谱峰值为 ���
�

���
、

���
�

���
、

���
�

� ��
，

这 �条发射带正好对应 �����三聚体的 ���
�

����
、

���
�

���
、

���
�

����、
三个发射谱

。

图 �表

示出 ����核心复合物的积分荧光谱
，

谱的峰值在 ����� 处
，

微分谱的峰值 ����飞�� 、

������
、

��� ��
、

����� 和 ��� ���
是测量得到的

，

在 ����� 到 ��� ����范围的 �个组分谱是用峰值 ��� ��
、

��� ��
、

��� �� 和 ���
�� 解析得到的

。

分析这些组分荧光谱及 ��
�
�� 的吸收谱

，

得到 ����中核心夭线 ���� 和 ����

分别结合三种不同状态的 ��� � 分子
，
���� 中有 ��� �

昌泉人
、

��� �

段乙母
、

���� �
段具复

，
���� 有 ��� �

昙昌占
、

���

碍韶
、

��� �

昙疑占
。

由于 ���� 本身没有能量捕获中心
，

��� 分子基态和激发态都有振动能级
，

激发态的电

子比相邻分子有较大的振动能级
，

��� 分子吸收光能之后
，

总有部分 ��
��分子跃迁到受激虚态

，

随后跃回到

基态中的某一较高振动能激发态上
，

释放出较小能量的光子
，

产生 ����
�、
位移

，

最后以更高强度的荧光发射

损失能量
�

����颗粒复合物
，

有天然捕光天线 �����和能量捕获中心
，

即反应中心
，

有 ���� 最有效的能

量捕获中心
，

看到在 ���
�� 附近

，

荧光损失很小
，

大于 ���
�� 的光谱范围

，

荧光损失很大
。

所以有 ����

能量捕获中心
，

加之在光照 ���
�� 波长转换到 ���� 附近时

，

经过有极强吸收光能本领的 ��� ���� 和 ���

���� 两种叶绿素分子
，

每个 �����三聚体最少有 �� 条吸收光谱通道
，

从阳光中摄取能量
，

通过集光色素分

子天然紧密空间结构
，

汇聚光能并且传递到反应中心
，

激发少数叶绿素分子
，

激发电子的光能就是由这些叶

绿素分子流入 ����
。

我们已经报道 �������核心复合物有 �种寿命组分
，

分别为 �� ���
、

����
、

����和

����。
。

对核心天线 ���� 和 ���� 激发能传递动力学研究
，

得到了长寿命 �
，

�� 二 和 �
，

咒
��
的能量传递组

分 ���
，

说明只要有能量捕获中心的 ��� 复合物很难得到长寿命组分
，

仅有 ��� 颗粒复合物的 ���� 天线

接收到光能后
，

在约 ����
�
之内就将激发能传递到反应中心进行稳定的光化学反应

。

���
������等人研究分

析 �����三聚体在 ���������� 谱带有 ��条 ���分子吸收谱
，

我们测得 �于����三聚体在 ���、 ����� 谱带

有 �条 ���� 分子荧光发射谱
，

这就足够表明捕光天线有极强的吸收光能的本领
。

从图 �和图 �中的 ����颗

粒复合物荧光发射谱看到
，

只要 ����有完整的夭然构型
，

在 ��� ���
以前的光谱段

，

荧光辐射损耗极小
，

说

明捕光天线高效吸收光能之后
，

能以极高的转换效率把能量在几十 �� 之内传递到核心天线
，

然后核心天线

经过大约 ���多 �� 之后
，

分别把光能传递到反应中心 ���
，

这说明在 ����中激发能传递速度是非常快的
。

��� �分子向 ��� �
分子传能效率接近 ���� ��。�

，

激发能传递到反应中心
，

几乎以 ���� 的量子效率转化成

为光化学反应的内能
。

这些数据都充分说明 ����的捕光天线 �����天然结构有很强的吸收太阳能的本领
，

并且能高效而迅速地将激发能传递到光合作用反应中心
。

� 结果与讨论

通过对捕光天线 ����� 和 ����颗粒复合物荧光光谱
、

激发能传递动力学探测
，

对于 �����积分光谱

解析得出 �条高斯组分谱
，

并且与吸收谱和荧光发射谱比较
，

在 ������� �� 光谱段得到 �����三聚体出

现 ��� �雾量置瓜
�。 、

��� �

能要
�

吕
、

��� ���容不撬
�， 、

��� �

器勇
�

占
、

��� �

器汽急
�， 、

���� �

器鸳
�

占和 ��� �

器沈 等 �种

光谱特性
。

����核心天线 ����和 ����各自结合三种不同状态的 ���� 分子
，
����中有 ����息昙占

、

���

�
昌乙昌

、

��� �
昌龚要

，

���� 有 ���碍韶
、

��� �
昙甜

、

��� �

会龚占
。

����颗粒复合物有利于激发能传递的最少荧光

谱线
�

通过逐点探测荧光衰减谱
，

结合组分光谱进行数据处理
，

得到在 �����三聚体中激发能传递的 �个寿

命组分
，

其中有 �组最快寿命组分 ��� ��
、

��� �� 和 �
�

���
、

��
�

���
，

两个长寿命组分为 ���� 和 �����
�
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三个最快的寿命组分 ��� ��
、

��� 介和 �
�

���反映了捕光天线色素 ��� �分子接收到的光能通过不同状态的

����。 分子分别传递到 ��������
、

�������
、

�������的超快过程
�
寿命 ��

�

��� 反映了 ��������分子吸

收光能之后
，

由于偶极子的相互作用产生光谱红移
，

随后将能量传递到 ��� ���� 分子的过程� 长寿命 ����

和 �
�

� ，��
反映了 ���

。
分子接收到光能

，

通过相邻的单体 ����
�
分子依次进行波长变换

，

最后辐射荧光跃迁

回到基态的能量传递过程 我们在 �����三聚体中得到了从 �������川
�，
范围内 �条荧光发射谱和光能从

���� 到达反应中心传递时间约为 ��� ��的尺度
，

因此看出光系统 � 天然结构有极强的吸收光能的本领和超

快传递激发能的速度
，

光能传递到反应中心几乎有 ���� 的量子效率转化成稳定的进行光化学反应的电能
。

������，
川�等人采用光强 ��

�

�一 ��
� �� ’�光子 ���

��
�脉冲

，

在 ���
�� 波长激励下

，

进行 飞秒分辨瞬态吸收测量

�，���� 三聚体光能传递时间
，

在 ����
了�
到 ����

���
之间得到短寿命组分 ��� ��

、

����� 和 ���
，

长寿命组分

全�朋 ���
、

�
�

���� 从实验得知
，

荧光寿命在很大程度上依赖于激发光强度
、

样品浓度和实验温度
。

�����

的组分吸收谱和荧光发射谱重叠相当严重
，

而且吸收谱和发射谱数量相当多
，

从 ���������
�
谱带吸收峰远

远多于 �� 条
，

我们仅仅报道了自己在 �������
���� 谱段的实验和分析结果

。

我们正在对 ����样品用双波长

或三波长飞秒激光 �”
， ’��进行飞秒时间分辨多激发态光谱学研究

，

将会得到全新的结果
。

在 ����一����
�川 谱

段范围内所有 �� 条组分光谱峰值波长偏差在 士�
�

��� 之内
，

所以实验给出的高斯解析谱精度是很高的
，

即

理论与实际符合得很好 只有 �����天然构型
，

吸收
、

发射谱有 �条之多
，

说明捕光天线有极强的收集光能

力� 只有 ����核心复合物
，

得到 �条荧光谱
，

而且都是叶绿素
�
辐射出的荧光

，

其峰值分别为 ����
�，�。 、

���
，��� 、

���
����，
和 ��� ��

。

核心天线 ���� 和 ���� 分别有 �条光谱组分
，

分别通过自己的通道向反应

中心传递能量
，

彼此很难进行能量交换
。

只有 ����颗粒天然构型
，

仅仅得到 �条荧光发射谱
，

而且谱带分布

在 ���一����
��
范围内

，

说明有完整的 ��� 天然构型
，

不仅有极强的吸收光能的能力
，

还有高效的传递激发

能的能力
，

在光能传递到达光化学活性叶绿素 ���� 之前
，

辐射荧光损耗是极其微弱的
。

可以理论计算出集

光色素分子吸收蓝光
、

红光
，

将能量传递到达光合作用反应中心 ���� 的光能传递效率最佳值好于 ���
，

计

算所采用的损耗能量包括波长变换无辐射损耗
、

荧光
、

磷光等机制引起的总损耗 ���
，

计算认可了 ����有理

想的天然构型
，

有利于最有效的能量传递核几何构型
、

自旋位形
、

分子空间取向等
。

太阳发射的有利于高等

植物光合作用的谱段在 �胡 �，、
到 ����

����
范围

，

而集光色素分子叶绿素
�

、

叶绿素 �
、

口
一

胡萝 卜素的最大

吸收谱正好在 �������� 川� 处
，

自然界的这种安排保持了地球上万物生长
、

生命繁衍
，

人类社会发展
。
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