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叶绿素
� �� �� �� 是光合作用光量子的接受器和光能最初传递体

。

早期研究表明
,

在光合器官中
,
� �� �

长波主吸收带位于红区
。 � � � �年�

� � �� � �� � �指出
,
� 址 �

受光照射

时有可逆氧化还原反应
。

继而 � �� �� � � � 〔‘’
提出� ��

�
作为光敏化剂

,

可使三线态分子氧

敏化生成单线态分子氧
。

为模拟研究植物体内� ��
� 分子的存在状态

, � �� � 〔“’指出� ��
。

在不同极性溶剂中
,

可得到与体内相应的各种状态
,

即在极性溶剂中为单分子状态
,

在

中等极性溶剂中是二聚体形式
,

在非极性溶剂中
,

则是低分子量的多聚体状态
。

� �� �分

子的不 同聚集状态结构与它光敏化生成单线态分子氧的关系
,

至今未见报导
。

在甲膺类化合物被� �� � 光敏氧化的研究中
〔� ’ ,

我们验证了它们的氧化是单线态分

子氧的氧化反应
,

并检测了氧化产物
。

本文就� ��
�
在不 同溶剂中的结构状态

,

以氧化

产物中的苯酚作指标
,

进一步探讨� ��
�
与单线态分子氧的生成关系

。

实 验 部 分

材料和方法
�
� �� � 由上海植物生理研究所提供

,

使用前经过蔗糖柱分离提纯和干

燥
。 � � 和 � �一� ��

� 经重结晶
,

熔点分别为 � � �
。

一 � �� ℃及
�

� ��
。

一 � �� ℃
。

乙醇为优级

纯
,

四氯化碳和正己烷用常规方法纯制
,

并严格除水
。

其他溶剂均为分析纯
。

� �� �浓度

为 �
�

�� � � � �
。

� � 和 � �一� � �
。
浓度为 �

�

�� � � � �
。

配制成相应不同极性的溶液后
,

各取 � � �
,

避光放入安瓶中
,

然后在氦
一

氖激光器光路上
,

光照 � 分钟
,

避光下抽取反

应后溶液
,

用气相色谱检测苯酚含量

仪器和光谱数据
�

氦
一

氖激光器为上海激光技术研究所制造
, 入 � � �  ! 入

,

输出功率

� � � �
。 � � 光谱仪为 � � ��� � � � �

一� � 型
。

荧光光谱仪为 � �� � � � � � � �
一 � 型

。

气相

色谱为上分厂 � �� 型
。

核磁共振仪为 �� � �
, �� �

一
� �� ��

�
型

。

� � � � 的荧光光谱示于图 �
。

� �一 。 的吸收光谱 �红区 � � 入牙才�
� �� � � � � �
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谱峰归属参考T

S。h ee r 的工作 “’ 。

在四氯化碳及正己烷溶剂中谱峰分辨不

开
,

不能辨认其归属 (图略)
。

结 果 与 讨 论

用乙醇
、

丙酮
、

乙醚
、

二氧六环
、

石油醚
、

正己烷
、

苯和四氯化碳等溶剂做为C hl
a

光敏氧化 T F 和 T F
一
O C H

。

的介质
,

其反应如下
:
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其中苯酚的生成量与溶剂的极性有关
。

取不同

极性的三种典型溶剂
:
乙醇

、

四氯化碳
、

正己

烷的光敏氧化体系
,

做了精细的测定 (表 1 )

得出
,

同一浓度的C hl
a
在 6328入光波的作用

下
,

苯酚在乙醇中生成量最高
,

四氯化碳中次

之
,

正 己烷中检测不到
。

这一现象与溶剂中C hl
a 的荧光发射强度

一致 (见图 1 )
。

表 1 不同溶剂休系的笨酚生成盆

T F 一O C H

苯酚生成皿 (供m ol )

000
。

1
888

000

.

0 666

000

。

0 000

〔C h l a〕0
.1 口g /m l

〔T F /T F
一
O C H

3
〕0
.1 m g/m l



这期 单线态分子氧的产生和体外叶绿素
。的结构状态

根据 K ear ns 〔
“’ 的研究

,

单线态分子氧 的寿命
,

在乙醇中为 12 此
,

四氧化碳中为

70 0 协
s 正 己烷中为 17 协s

。

乙醇中它的寿命最短
,

但苯酚的产率几乎是四氯化碳电的三

倍
,

而正己烷中却测不 出来
。

又
,

分子氧在这三种溶剂中的扩散系数
‘“’ ,

没有倍数关

系
,

因此苯酚的产率与单线态分子氧在溶剂中的存在情况没有直接关系
。

可见单线态分子氧的生成浓度应决定于激发态c hl
a的荧光发射强度

,

而不 同溶剂中

c hl a的荧光发射能力不同
。

为此我们研究了c hl
a 在不同极性溶剂中的状态 结构

,

其谱

图数据结果与 K at
z 〔“’及 F on g 〔7 ’的结果相同

。

在乙醇等极性溶剂中呈单分子态
,

C
hi

a

分子的给电子基团 (C 一
9 酮基 ) 与亲电子基团 (M g 离

子 ) 与极性溶剂配位
,

在 C bl a 的分子间构成大 兀 键共

平面体系
,

导致它的荧光发射强度比 c hl a二聚体和多

聚体要强
。

在四氯化碳等中等极性溶剂中
,

C
hl

a 分子通

过它们的结合水
,

使一个分子的给 电子基与另一个分子

的亲电子基形成水合二聚体 (C hi
。·

H

:
0 )

2 。

F
o n

g
〔” 指

出如果这个结合水的含量小于 s x 1o一 “M
,

则红区吸收

在 678nm 处有肩峰 (图 2 ) 大于这个含水量则消失
。

严

格除水
,

则形成无水二聚体 (C hl a)
:。
二聚体的形成降

低了c hi
a 分子 “ 键 的平面度

,

荧光强度下降
。

在非极

性溶剂中
,

含结合水的C hl a分子形成(C hl a. ZH
ZO )

。

的

多聚体状态
,

在 74 4n m 处出现它的特征峰 (图 2 )
。

它

们的分子通过结合水层层重迭
, 二键平面度大大下降

,

且

蓄
,

图 2 C hl a 在不同极性溶剂中

的红区吸收光谱

一
--
一 在 乙醇中

, · · ·

⋯ ⋯四抓化碳中
(左 侧 一 一 一 为四沮化 碳中严格除水

的 C h l a )
, 一

一
。

正 己烷 中

(C h l a〕~ 10
一 s

M

这种结合水导致了C hl
a在非极性介质中微弱的荧光发射

。

c
hl

a

的荧光发射是我们研究

体系单线态分子氧产生的原因
,

其强度决定了单线态分子氧产生的浓度
。

c hl

a 分子的状

态结构不 同
,

荧光发射强度不 同
,

导致了 T F 和 T F 一
O C H

3

光敏氧化产物之一的苯酚产

率的差别
。
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常州阻尼器材联合公司开业

常州阻尼器材联合公司 以解决四化建设中振动与噪声控制方面的重大问题为己任
。

本公司由中国科学院长春应用化学研究所
、

西安交通大学
、

同济大学声学研究所和

常州有机化工厂
、

兰陵橡胶厂
、

金坛消音隔热材料厂及上海机械学院等单位组成
,

是一

个跨地区
、

多学科的国
、

集合营企业
。

公司业务范围
:
研究

、

设计和生产适用于舰船
、

飞机和环保等各类工业部门
,

特别

是汽车工业所需的减振降噪阻尼材料和元器件; 承接各类工业产品
、

工程系统的减振降

噪研究任务及内饰降噪工程 ; 承接各类阻尼器材的测试
;
提供阻尼技术服务

。

公司本部和下属开发部设在常州兰陵橡胶厂内
。

热诚欢迎各界前来洽谈业务
。

电话
: 2 3876 、 2 3 8 1 6

电报挂号
:2895


