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肤链体系中的长程电子转移

酶氨酸与色氨酸间电子转移的理论研究

李象远擎 刘萍云 李鱼昆 何福城
(四川大学应用化学系成都刷刷5) ‘

摘要 用电子转移的半经典模型和量子化学半经验方法对色氨酸-酷氨酸二肤体系进行电子转移

动力学参数计算.用:AMl 方法分别优化给体、受体和桥体的几何构型，用线性反应坐标构造了给体

和受体分子间电子转移的双势阱，得到两透热势能面交叉处的反应坐标为 R国0.10，并确定了反应

的内重组能及反应热.对色氨酸酶氨酸和酷氨酸色氨酸体系进行闭壳层 HF 自洽场计算，按

K∞'pmans定理计算体系分子轨道分裂能值.ð，在 R 约为 0 处发现了 A 的极小值，从而获得色氨酸

酸氨酸及酷氨酸色氨酸体系分子内电子转移的电子转移矩阵元 VDA分别为 0.96kJ 'mol- 1 和 O. 盯kJ'

mol- 1 采用 M配凶双球模型估算反应的溶剂重组能为 64.ωkJ 'mol- 1 •

关键词 电子转移，势能面，线性反应坐标，重组能，电子转移矩阵元

发生在生物大分子中的很多过程，例如细胞老化、化学致癌、叶绿体光合作用[IJ等，都涉及

长程电子转移，因而生物分子中电子转移的研究对于探讨生命过程具有重要意义.考虑非绝热

效应时的 Marcus 半经典模型是处理生物大分子中长程电子转移的常用理论模型.结合动力学

模型，用量子化学计算来研究电子转移的动力学行为已成为重要的研究方面.

本文考虑酷氨酸 (Tyrosine)和色氨酸(T仰tophan)缩聚二肤的电子转移，即色氨酷醋氨酸

(图式 la)和醋氨酷色氨酸(图式 lb) 中的电子转移.在寡肤中的长程电子转移的研究方面，

Prutz[2J , Bobrowski[3J ，以及 Mishra[lJ等用脉冲辐解方法研究了一系列反应，即

'T甲 -(Pro)n- T严OH一→TrpH- (目。)n 一句。 n=O-5 (1) 

TyI()H - (Pro )n - Trp'一-T严O' - (Pro) n - TrpH n=O-5 (2) 

。

。

(a) 
。

(b) 

图式 1 色氨酸酷氨酸(a)和酸氨酷色氨酸(b) 自由基结构示意图
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式中目。代表脯氨酸残基，反应(1)对应于色氨酷酷氨酸体系中的电子转移，反应 (2)对应

于醋氨酷色氨酸体系中的电子转移.实验研究表明上述反应中包含了质子转移步骤，但不是反

应决速步骤，且式(1)的反应速率比式(2)快.作者曾研究了以亚甲基(CH2 )为桥体，以色氨酸和

醋氨酸的侧链呵|噪( indol) 环和苯酣( phenol) 环为受体和给体的模型分子中的电子转移，在

MP2/STO-3G水平上得出了→些有意义的结论[4] 计算表明，电子转移以苯酣自由基负离子

为电子给体，以呵|噪自由基为电子受体[4] 本文研究二肤体系以苯酣负离子自由基和呵|睐自由

基之间的电子转移，两个 π 体系间的部分作为桥体，进而将反应用下式所示，

Phû: - - B - In'一→Phû' - B - ln: - (3 ) 

B 代表图式 1 中的桥体， Phû'代表图式 l 中的苯酣自由基基团， ln'代表图式 1 中的呵|噪自由基

基团.

1 动力学模型和理论方法

对于长程电子转移反应过程，其氧化还原中心距离在 lnm 以上，在电子转移这样的快速

反应中，核运动速度不可忽略时， Bom - Ûppenheimer 近似(绝热近似)不再适用，需考虑核运动

对体系电子态的影响.考虑非绝热效应时，电子转移半经典理论模型给出电子转移速率常数

ket表达式如下[卜7] ，

k., =: 4~ VnA
2C ~ ...".,)1I2exp( - E,/ RT) (4) 

… n 件π"AfU

式中 ， VDA为电子转移矩阵元 ， Ea 为反应活化能， À 为反应重组能 ， T 为温度 ， R 为气体常数 ， h 

为 Planck 常数.重组能 A 由内重组能À j 和溶剂重组能 A。两部分组成，即

À = Àj + Ào (5) 

内重组能 À j 是由反应物到产物的变化过程中健长、键角、两面角等结构因素变化引起的，

即分子内部构型变化导致的能量变化.若忽略桥体在反应过程中的构型变化，则 λi 只与给体

和受体的结构变化有关.在内重组能的计算中，我们假定桥体为刚性，用给体、受体分子间气相

电子转移的重组能作为二肤体系分子内电子转移的内重组能，从而避免了分子内电子转移电

荷定域的困难.本文用 AMl 半经验算法优化给体、受体的几何构型.用线性反应坐标 R 描述反

应过程中体系构型从反应物到产物的变化，则反应体系的第 i 个内坐标(键长、键角或两面角)

Qi 与反应坐标R 的关系为[8]

Qi = R Qr + (1 - R) Qi (6) 

侨和 Qi 分别表示产物和反应物在平衡构型时的第 i 个内坐标.由式 (6)可见 ， R =0 时，体系

处于反应物平衡构型 ， R = 1 时，体系处于产物平衡构型.构造反应体系势能面，得到负电荷定
域位置不同的势能面 Er(R)(对应于反应物的负电荷定域结构)和 Ep(R)(对应于产物的负电

荷定域结构) ，根据双势阱结构，可按式(7)计算分子间电子转移的内重组能:

Àj= [Er(l) - E.(O) + Ep(O) - Ep(1)]/2 (7) 

式(7)实际上是对交叉反应所涉及的两个自交换反应取平均，即

Àj(D- IA) = [Àj (D- ID) + ÀJA- IA)]/2 (8) 

溶剂重组能 A。为溶剂在电子转移前后定向极化对重组能的贡献，生物分子内的电子转移

多发生在溶液中，因而需要考虑榕剂效应，但反应体系与榕剂作用比较复杂，难以进行精确计
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算.我们采用 Marcus 双球模型[9J估算儿，即

A= 丛主2(土+土 1一 )(-\_l_) (9) 
0-4πco '2rD T 2rA dDA " n 2 ê r 

式中 rD ， rA 分别为电子给体和受体的球半径 ， dDA为给体与受体之间的中心距离，的为
Avogadro 常数， ε。为真空介电常数 ， n ， ê r 为溶剂的折光率和相对介电常数.

我们直接从给、受体分子的几何构型出发，考虑它们与榕剂分子相互作用关系，计算球半

径.单独的给体和受体分子在溶液中处于元序排布状态，整个分子可看做一个离分子中心最远

的原子为半径的几何球体与溶剂分子相接触，即在各原子有效半径与该原子到分子中心距离

之和中取最大值作为分子球半径.在本文所研究的体系中，氧原子有效半径取 Van der Waals 半

径，即 O.I40nm[ lOJ ，氢原子有效半径取共价半径。.037nm[ωJ 电子转移反应活化能 Ea 由下

式[5 ， 7J计算，

Ea= (.1Eo+ ,1. )2/4,1. (10) 

式中 .1E。为电子转移反应热.

电子转移矩阵元 VDA定义为两势能面在交叉处能级分裂的一半，反映电子转移过程中始
态与终态的搞合程度.搞合越强，则热反应越容易发生.基于分子轨道理论和 K∞pmans 定理，

电子转移体系在去掉一个负电荷后为一闭壳层体系，电子转移矩阵元可用过渡态处闭壳层体

系次低空轨道能量 εLUMO+ 1和最低空轨道能量 εLUMO的能级差.1(此差值用于近似表示两绝热

态的能级分裂)的一半来表示[11] ，即

VDA = .1 /2 = (εLUMO+ 1 一 êLUMo)/2 (11) 

反应过程中，在两透热势能面交叉点处，两绝热态的能级分裂 A 取得极小值Llmin，此点对应于
反应过渡态.我们考察反应过程中 A 值随线性坐标R 的变化，寻找极小分裂值.1min ，用以确定
VDA值和反应的过渡态构型.

2 计算结果及讨论
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图 1 苯酣负离子自由基与

呵|味自由基间电子转移透热势能面

(计算步长 t.R = 0.05) 

2.1 体系构型优化和双势阱构造

考虑苯酣负离子自由基与呵|喋自由基间的电子转

移，即

PhO: - + In-一→凹10. + In:- (12) 

我们用 Hyperchem 软件包中的 AMl 半经验算法进

行构型优化，得到呵|噪自由基，呵|噪负离子自由基，苯酣

自由基，以及苯酣负离子自由基的平衡构型，按式(6)确

定线性反应坐标为 R 时反应体系的内坐标 lQil ，在此核

1.0 构型时，计算出具有反应物电子结构 (PhO: - + In.)和
产物电子结构(In: - + PhO.) 的透热势能面 E.(R)和

Ep(R)( 图 1) .从构型优化结果可得到电子转移反应热

.1Eo 为 -13.64 kJ .mol- 1 • 利用式 (7)或式(8) 可得反应

内重组能，1. i 为 29.61 kJ .mol- 1 • 从图 1 可见，透热势能面
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Er(R)和 Ep(R)在 R 约为 0.1 处相交，这与我们用 MP2/STO-3G 的计算结果[4J基本一致.

2.2 溶剂重组能的计算

对于榕剂重组能，本文用过渡态时给体和受体几何构型求出给、受体的球半径.对于图式

1 所示的二肤体系，整体优化难以得到电子定域于给体或受体的结果，因而本文通过整体优化

确定给体和受体与桥体相联结的空间位置，并用给、受体单独优化结构取代整体优化构型中的

相应基团，从而获得给体和受体的中心间距 dDA .按此方法确定的参数为:

TD=0 .41nm, TA=0.58nm, dDA =0.85nm 

对水榕液[叫，取 CO = 8.85 x 10 气 εr = 78 . 5 , n = 1 . 33 .由式(9)得 A。为 64.ωkJ .mol- 1 • 结合 Ài

计算结果，根据式(5)可得反应重组能 A 为 94 . 21 kJ • mol - 1 • Bobrowski 等用反应速率常数实验观

测值[3J拟合出 A 为 0.8geV，即 86. 20kJ • mol - 1 . 

2.3 电子转移矩阵元 VDA的计算
考虑到电子转移反应过程中必存在一分裂能极小值点 L1 min，而此点所对应的分裂能值即

近似为反应过渡态处的两绝热态能级分裂值.为此，我们按前述方法将给体和受体与桥体相

联，并在桥体刚性假设下，用式 (6)所示线性反应坐

标 R 来描述反应进程中二肤体系的构型变化.整个 50.0 

体系不带负电荷时共有 138 个价电子，对其进行闭壳

层町 SCF 计算，得到各轨道的能量本征值，根据

K∞pmans 定理，第 71 个轨道能量本征值与第 70个问m
道能量本征值之差即为体系能级分裂.图 3 是色氨酷日---_.

酶氨酸自由基体系(图式 la)的 A 随线性反应坐标R ~ 20.0 

变化的关系，由图 2 可见，L1在 R=O 附近取得极小 ‘ 

值，这一构型与我们通过构造分子间电子转移反应 10.0 

透热势能面所推测的交叉点坐标相近(见图1).由于 。也6

A 在极小值附近斜率变化很大，本文在 R=0.020-

o.侃。

0.06。

o.ω。

-0.2 

/ 
(.028 0.032 0.036 

0.2 0.6 

R 

0.036 间将步长进一步缩小为 R=O.∞1 和 O.仪邸并
图 2 色氨酷酷氨酸体系能级分裂 A 随

进行单点计算，得到 R =0.028 附近的 A 随R 的变化

关系(图 2 的局部放大部分) .计算结果表明我们的预

期设想是合理的.按我们所获得的L1min值，由 VDA = 

线性反应坐标 R 变化的关系

图中右上角为局部放大

L1 min/2 得到 VDA为 0.96kJ .mol.对于醋氨酷色氨酸体系 ， VDA的计算方法与色氨酷酷氨酸体系

相同，两者相比仅有竣基末端(C- 端) ，氨基末端(N -端)的差异，计算表明能级分裂同样在 R

自O 处取得极小值， L1 min = 1. 74kJ. mol- 1 ，从而获得 VDA = o. 87kJ • mol- 1 • 

3 结果与讨论

肤链分子的分子量往往较大，用量子化学从头算对其进行直接处理，受计算条件限制，本

文采用 AMl 半经验方法计算，把整个体系分割为给体，受体和桥体三部分，在反应进程中电子

从给体向受体转移，桥体构型视为刚性.桥体对内重组能的贡献可以忽略，其对反应的影响主

要表现在榕剂重组能以及能级分裂方面.给体与受体在反应前后构型发生变化，是内重组能的

主要贡献者.由以上计算结果可知，我们所采用的电子转移半经典理论模型以及相应的动力学
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参数的计算方法是可行的.溶剂重组能目前尚缺乏精确的理论计算方法，而由以上计算结果

我们可以看出，榕剂重组能在大分子体系的电子转移中具有重要影响.能级分裂值的计算方

面，我们用 K∞pmans 定理来寻找.ðmin并用以确定势能面交叉点及电子转移矩阵元是成功的，
甜门用.ð min确定的交叉点和用分子间的电子转移透热势能面来确定的交叉点基本一致，即在
R=O-O.l 的范围内.说明本文报道的这种分割给体和受体用于计算内重组能，并对分子内电

子转移体系通过寻找.ðmin来确定 VDA的方法是可行的.
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Long - Range Electron Transfer in Peptides 

A Theoretical Study of Electron Transfer between Tryptophan and Tyrosine 

口Xíang- Yuan 椅 UU Ping - Yun U Kun HE Fu- Cheng 

([)，归附nent 0/ Applied C阳市s町 ， Sichuan Uniærs仰， G加咱也， 61峭，5)

Abs位'8ct Based on 由e semiclassical model of 由e electron transfer , kinetic pru:田neters of the electron 

transfer between tryptophan and tyrosine have been c址culated by using the AMl semi - empirical 

me出od. Optimization of the systems of the donor , the acceptor , and 由e bridge has been performed. A 

linear reaction c∞rdinate R is used in the construction of 出e double - well potential for 舶

intermolecula.: electron transfer from phenol anion radical to indole radical. It has been found that the 

crossing of the two diabatic potential ene喀y surfaces appe创百 at R =0.10. 四le inner reorganization 

ene喀yand the exo出em让city of 由e reaction are then determined. Clo暗ed shell HF SCF calculations have 

been carried out for 由e systems T巧'Ptophyl- Tyrosine and Tyrosyl- Tηptophan for different values of R , 

and 由e~∞pmans' 出明陀m is invoked to estimate 由e energy level splitting .1. From the obtained .1 min , 

the values of electron transfer matrix element V DA are determined to be o. 96kJ • mol- 1 and O. 87kJ • mol- 1 

for Tryptophyl - Tyrosine and Tyrosyl - Tryptophan , respectively. The solvent reo咆anization ene咆yhas

been estimated to be 64. 60kJ • mol - 1 according to Marc山， two - spherical model. 

Keywords electron transfer , potential ene屯y surface , linear reaction c∞rdinate ， reorganization ene喀y ，

electron transfer matrix element 

(Ed. W ANG Zhi - Bei SHEN Hong) 


