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摘　要　本文采用差异吸收光谱法对化学增强型细菌视紫红质的状态变化进行了实验研究.发现
在585nm处明显存在一个稳定的中间过程.从分子动力学和实验出发,提出了一个适用于差异吸
收光谱研究方法的数学模型,对菌紫质受激以后的动力学过程进行了模拟与数值分析.
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0　引言

细菌视紫红质(bacteriorhodopsin,简称BR,以
下称菌紫质)是很有发展前途的分子光功能材料[1].
菌紫质分子便于制成薄膜材料,具有优良的光学非
线性,尤其是其优异的光色特性,宽的态间吸收带位
移 (初 态B与 最 稳 中 间 态M 的 吸 收 峰 位 移 为
160nm)[2],可反复进行态操作,已被研究用于实时
光学信息处理、光电转换、光计算、光学图象识别、信
息存储、神经网络以及分子电子器件等方面[2,9].受
激光照射后,菌紫质分子会发生异构化,产生光致变
色现象[4～6,10,11,在一段时间内,存在几种态共存的
现象.研究激光激发后各态之间的转化具有重大的
意义,这也是当前的一大热点.本文通过差异吸收
光谱的方法,对532nm激光激发后菌紫质(包括化
学增强型样品和BRD96N样品[7])的状态变化都进
行过研究.借助于这种灵敏度高的差异吸收光谱方
法,发现这两种样品在585nm 处都明显存在一个
稳定的中间过程,并已经成功地用于图像存储研
究[7].由于实验中得到的光谱是各个态叠加后的结
果,通常会掩盖各态的真实变化.为此,从分子动力
学和实验出发,本文建立了一个适用于差异吸收光
谱研究的数学模型,对菌紫质受激以后的动力学过
程进行了模拟与数值分析,并通过模型对激发后菌
紫质的状态变化加以描述.
1　实验原理及实验过程

实验的样品为化学增强型BR材料,样品由中
科院化学所提供. 实验所用主要仪器包括：U2001

型的 UV-VIS光源(测量范围190nm～1100nm),
S2000MiniatureFiber光谱仪,波长为532nm的半
导体激光器等.

本实验主要采用差异吸收光谱法,其原理为：
BR材料在被激光激发后和未被激发前对同一波长
探测光的吸收系数是不同的,通过测量两种情况下
BR样品对探测光源的吸收系数的差异(即ΔA)来
获得样品在激光激发后发生的一系列变化.较之其
它光谱分析法,差异吸收光谱法不仅灵敏度高,可以
反映出吸收特性的细小变化,而且可以实时观测研
究样品在很短时间内的变化过程.

实验的光路如图1.实验过程如下：首先用光源
发出的探测光照射样品的某个局部,取此时光谱仪
收集到的光为参考光,即当作本次实验的基准光；然
后打开激光,通过图1中光路照射在样品上,要求激
发光斑大于探测光斑；适当时间后,停止激发；然后
实时记录保存软件的测量结果,即得到激发后相对
激发前BR材料的吸收系数随时间的实时变化.

图1　实验光路图
Fig.1　Figureoftheexperimentalequipment
经反复实验,获得了具有高度重复性的实验结

果,发现激发后样品在在585nm 处存在一个稳定
的中间过程,典型数据如图2、3.分析谱线的变化情
况,将激发后的变化分为两个过程：前4min为第一
过程,见图2(以停止激发后1s开始计时,单位s)；
后面20min为第二过程,见图3(单位 min).其中
第一过程中包含了丰富的状态变化信息,下面首先
根据图2中的实验数据建模研究第一过程.
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图2　第一过程中各时刻的ΔA
Fig.2　ΔAofthetimesinthefirstprocess

图3　第二过程中各时刻的ΔA
Fig.3　ΔAofthetimesinthesecondprocess

2　实验数据的处理
2.1　第一过程模型的建立及求解

从分子动力学出发,研究BR分子的转化过程,
通过实验曲线建立第一过程模型：

1)将激发后BR分子变化抽象成四个中间过程
之间的相互转化：即408nm(M 态),495nm(以 As
表示),562nm(B态),585nm(以X表示).
2)假定分子数全部处于某个中间过程时,其相

应的吸收谱分别为：M(x),A(x),B(x),X(x),其中
x代表波长,单位nm；

3)以激发前光谱仪采集的光子为基准,激发适
当时间,然后撤去激光后约1s的时刻为0时刻(主
要是考虑软件的响应时间)；相对于0时刻时的状
态,t时刻时各个中间过程上的分子数变化依次为
n1(t),n2(t),n3(t),n4(t),并且约定分子数增加则
n(t)>0,否则小于0.若总的分子数为 N,则分子数
的变化百分比分别为

c1(t)=n1(t)/N,c2(t)=n2(t)/N,
c3(t)=n3(t)/N,c4(t)=n4(t)/N (1)
4)通过软件最终得到的谱图是四个中间过程的

变化互相叠加的结果,即
ΔA(t,x)=c1(t)∗M(x)+c2(t)∗A(x)+

c3(t)∗B(x)+c4(t)∗X(x) (2)
2.1.1　吸收谱的求解

考虑到样品在光适应状态时,大部分分子都处

图4　激发前样品的吸收谱
Fig.4　AbsorptionofBRbeforeexcited

于B态.因此,近似地认为图4就是B态的吸收谱
图.利用高斯函数分段拟合图4,得到 B(x)：
　x>562nm：B(x)=0.14188+ 173.44

73.18∗ π/2∗
e-2∗(x-563.728873.18 )2

　x<562nm：B(x)=0.39644+ 199.46
96.562∗ π/2∗

e-2∗(x-563.971196.562 )2 (3)
根据模型中第二条假设,忽略各个态的吸收函

数在幅值和半峰宽等方面的差异,而只考虑峰值位
置的不同,容易得到M,As,X的吸收谱线函数
M(x)、As(x)、X(x).
2.1.2　分子数变化率c1(t)、c2(t)、c3(t)、c4(t)的求
解

从图1的实验数据中分别提出408nm、495nm、
562nm、585nm处各时刻吸收系数的变化值,从而
得到相应的ΔA(t)(t的单位为秒).画出上面4个
波长处ΔA(t)的曲线,结合BR光致变色特点,对各
曲线采用双e指数函数进行拟合.结果为
　ΔA(t,408)=0.3669∗e-t/2.7871+

　　0.0510∗e-t/135.6075 (4)
　ΔA(t,495)=-0.3400+0.2412∗(1-e-t/3.6800)+
0.0418∗(1-e-t/63) (5)

　ΔA(t,562)=-0.6160+0.7100∗(1-e-t/3.6800)+
0.0480∗(1-e-t/63) (6)

　ΔA(t,585)=-0.4490+0.6450∗(1-e-t/3.6800)+
0.0350∗(1-e-t/63) (7)

联立式(4)～(7),求得c1(t)、c2(t)、c3(t)、c4(t)为
　c1(t)= -0.0048+0.0264∗e-t/135.6075+0.0076∗
e-t/63+0.0583∗e-t/3.6800+0.1879∗e-t/2.7871 (8)
　c2(t)=-0.0431-0.0033∗e-t/135.6075-0.0101∗
e-t/63+0.0451∗e-t/3.6800-0.0234∗e-t/2.7871 (9)
　c3(t)=-0.1097+0.0014∗e-t/135.6075-0.0280∗
e-t/63-0.3008∗e-t/3.6800+0.0098∗e-t/2.7871 (10)
　c4(t)=0.2121-0.0026∗e-t/135.6075+0.0073∗
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e-t/63-0.0705∗e-t/3.6800-0.0187∗e-t/2.7871 (11)
2.1.3　模型的检验

根据分子动力学原理,c1(t),c2(t),c3(t),c4(t)

应该满足

c(t)=c1(t)+c2(t)+c3(t)+c4(t)=0 (12)
联立式(8)～(12),可得到c(t)的计算值,如表1.

表1　各时刻的c(t)值
时间t/s 0 1 3 5 6 8 11 13
c(t) -0.0573 -0.0408 -0.0111 0.0115 0.0202 0.0332 0.0448 0.0492
时间t/s 16 18 21 28 68 142 239
c(t) 0.0530 0.0545 0.0558 0.0573 0.0599 0.0598 0.0577

　　观察表1的数据,c(t)并不严格等于0.由于模
型中,M、As、B和X的吸收谱函数只考虑了峰值位
置的不同,而忽略了它们在幅值和半峰宽等方面的
差异；而事实上,根据实验数据,至少M 态和B态在
幅值和半峰宽上是存在差异的[8],这显然会带来误
差.另外,在模型的求解过程中,拟合函数和实验数
据之间以及运算过程中都不可避免的存在不同程度

的误差,因此c(t)会在0附近小范围波动也是正常
的.考虑表1中的数据结果,可以认为模型基本符
合分子动力学原理.

利用上面求出的各态的吸收谱线函数B(x)、
M(x)、As(x)、X(x),分子数变化率c1(t)、c2(t)、c3(t)、
c4(t)和模型中的第三条假设,可以求出各时刻的
ΔA(x),并与实验得到的相应的ΔA(x)加以比较,见
图5.这里只列举了其中的两个时刻：0s和142s.

图5　第一过程中模拟曲线与实验曲线比较
Fig.5　Comparisonbetweencalculatedcurveand

experimentalcurveinthefirstprocess
从图5中不难看出,在一定的程度上,在600nm

以前模型和实验吻合的相当好,600nm以后与实验

在趋势上还是一致的.总的来说,模型可以较好的
反映出ΔA(t,x).

从上面可以看出,该模型是可以适用于该实验
的.

下面给出实验的各时刻的c1(t),c2(t),c3(t),
c4(t)的具体值,见表2.
表2　第一过程中各时刻的c1(t),c2(t),c3(t),c4(t)值
时刻t/s c1(t) c2(t) c3(t) c4(t)
0 0.2772 -0.0348 -0.4273 0.1276
3 0.1187 -0.0440 -0.2648 0.1789
8 0.0442 -0.0513 -0.1667 0.2070
13 0.0289 -0.0532 -0.1399 0.2134
18 0.0248 -0.0533 -0.1318 0.2148
28 0.0216 -0.0522 -0.1267 0.2146
68 0.0138 -0.0485 -0.1184 0.2130
142 0.0053 -0.0453 -0.1121 0.2120
239 -0.0001 -0.0439 -0.1101 0.2118

2.2　第二过程模拟
从表2可 以 看 出 ,在 第 一 过 程 末 ,c1(t)=

-0.0001,其分子数的变化可以忽略不计,因此可以
在下面的第二过程中忽略408nm处 M 态的状态变
化,而只考虑495nm处的As中间过程,562nm处的
B态,以及585nm处的X中间过程.在此基础上,对
图2中所示第二过程建模,模型思想同第一过程.

对实验数据得到的495nm、562nm和585nm
处的ΔA(t)(t的单位为分钟)进行拟合,并带入第
二过程的模型进行求解,结果如下

c2(t)=-0.0459+4.930∗10-4∗t-
3.051∗10-7∗t2 (13)

c3(t)= -0.1156+1.373∗10-3∗t-
6.552∗10-6∗t2 (14)

c4(t)=0.224-3.097∗10-3∗t+
1.136∗10-5∗t2 (15)

c′(t)=c2(t)+ c3(t)+ c4(t)在实验各时刻的
值接近于0,见表3,符合分子动力学原理.

同第一过程一样,可以将求得的c2(t)、c3(t)、
c4(t)带入模型,求出各时刻的ΔA(x),并与实验得
到的相应的ΔA(x)加以比较,见图6.这里只列举
了两个时刻的值.
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图6　第二过程模拟曲线与实验曲线比较
Fig.6　Comparisonbetweencalculatedcurveand

experimentalcurveinthesecondprocess
实验各时刻的c2(t)、c3(t)、c4(t)、c′(t)的具体

值,见表3.
表3　第二过程中各时刻的c2(t)、c3(t)、c4(t)、c′(t)值
时刻t/min c2(t) c3(t) c4(t) c′(t)

4 -0.0439 -0.1101 0.2118 0.0578
7.2 -0.0424 -0.1059 0.2023 0.0539
16.8 -0.0384 -0.0943 0.1752 0.0425
25.7 -0.0351 -0.0846 0.1520 0.0323
32.5 -0.0330 -0.0778 0.1354 0.0246

3　菌紫质被激光激发后状态过程分析
本模型中共 涉及四个过程变化,即M、As、B和

X的相互转化,其中 M 和B态都是菌紫质的典型
态,大家都比较熟悉,关于模型中的 As、X中间过程
则需要加以说明.
3.1　模型中As、X中间过程的说明

关于As中间过程观察由模型得到的表2和表3
中各态分子数变化百分比可以发现：从始至终,
c2(t)都在-0.033～-0.054之间波动,数值接近
0,所以这个态对激发后菌紫质实际状态变化的物理
意义不大.为此,也曾考虑在本模型中,没有 As过
程,而只保留其他三个中间过程,其他处理思想不变.
结果显示：(a)在第一过程模拟中,较之考虑 As态,
M、B和X的分子数变化百分比之和偏离0的程度
更大,最大的达到0.1,即与分子动力学原理吻合欠
佳；(b)由模型恢复出来的各时刻ΔA(x)曲线与实

验曲线偏离非常大,也就是模型不能反映实验情况.
因此在上面的模型中,虽然 A并没有明确的物理意
义,但却是本模型必不可少的.从建立模型的过程中
可以看到,模型忽略了 M、As、B、X谱线在幅度和半
峰宽之间的差异[8],并摒弃了其它因素的干扰,比如
实验环境实验系统的不稳定.因此模型将实际过程
进行了一定程度的简化,因此,可以认为As中间过程
是对模型这种简化和理想化处理在一定程度上进行

的一种补偿,是必不可少的,可以把As中间过程看成
是所建模型的一个辅助过程(AssistantProcess).

关于X中间过程 本次实验的一个重点就是发

现菌紫质在585nm 处存在一个新的转化过程,文
章称其为 X中间过程(XProcess)；通过恰当的建
模,对X在一定的程度上进行了量化.
3.2　菌紫质状态过程分析

结合模型,分析表2和表3中的数据,对菌紫质
激发中以及激发后的状态变化可以分析如下：

1)激发前,菌紫质中的分子数近似认为全部处
于B态；在532nm激光的激发下,大部分的分子由B
态转移到M 态,这个过程可以表示为：B态→M 态.
2)激发后的变化分成了两个过程,如图2、3.

在第一过程中,分子数转移可以表示为：M 态→X→
B态.即,M 态中的分子数转移到 X,同时 X又发
生着向B态的转移. 显然 X是两者共同作用的结
果.在前18秒,M 态→X的分子数大于X→B态的
分子数,因此X分子数表现为增加；18s至249s,M
态→X的分子数小于 X→B态的分子数,X分子数
表现为减小.到249s的时候,M 态上分子数可以
忽略,M 态不再参与菌紫质下面时刻的状态变化,
此时只存在B态和X的转化,从而进入图3所示的
第二过程.
3)第二过程中分子转移可以表示为X→B态.

在4min以后的时刻里,菌紫质中的分子不间断的
从X转移到B态,使得X的分子数减小,而B态分
子数增加,向激发前状态恢复.
3.3　菌紫质的状态分析

根据表2和表3中得到的数据可以对菌紫质的
B态、M 态和X过程的寿命加以估计.对M 态数据
进行拟合,可以得到τ=3.1s；与表2中显示的数据
基本吻合.对B态数据进行拟合,可以得到τ=7s；
与表2中显示的数据基本吻合. 而 X过程数据拟
合困难很大,联合表2和表3数据可以看出其持续
时间很长,大约在30min左右.
4　结论

本实验采取差异吸收光谱法对菌紫质激光激发
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后的状态变化进行了研究.实验发现BR分子激发
后在585nm 附近明显存在一个稳定的中间过程；
为此建立了相应的模型对激发后的状态变化进行了

研究.结果证实所用模型符合分子动力学原理并且
与实验结果达到了很好的吻合,对于菌紫质的研究
有很好的借鉴意义.通过模型,对X中间过程在一
定程度上加以量化,结果发现其持续时间在30min
左右.
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TheExperimentsandNumericalValueAnalysistoDynamical
ProcessofBacteriorhodopsin
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Abstract　Intheexperiments,excitedbyalaserof532nm,thechemicallyenhancedbacteriorhodopsin″sstate
conversionsareresearchedatreal-timebyusingthemethodofdifferentabsorptionspectrum.Theexperiments
showthatthereisasteadymiddleprocessat585nmobviously.Fromtheexperimentsandmoleculardynamics,a
modelissetup,whichsuitsforthedifferentabsorptionspectrumandstudiesthesimulationandnumericalvalue
analysistobacteriorhodopsin′sdynamicalprocessafteritisexcitedbythelaser.
Keywords　Differentabsorptionspectrum；Bacteriorhodopsin；Moleculardynamics；Numericalvalueanalysis
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