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分子手性和生物学时间箭头

徐京华 丁达夫
( 中国科学院上海生物化掌研究所)

摘 要

本文首先研究手性分子旋光强度的对称性质
,

以此参数描写分子的手性
.

结果

表明
,

在时间反演和空间反射操作下
,

此参数改变符号
.

这意味着不仅在三维空间中
,

而且在四维时二空流形中分子也是手性的
.

因而在此意义下
,

时间反演和空间反射出

现偶合
.

然后
,

还试图在一种对映体形式占优势的分子系统中
,

去找出在何种条件下

手性特征可以嵌入到系统的 H a m ilt on ian 中去
.

文中借助非平衡统计力学
,

研究了分

子手性的热力学或宏观表现
,

发现为了计及分子系统的手性
,

经典的 o n s ag er 倒易关

系必须给予修正
.

最后
,

根据这些结果讨论 了生物学系统的时间箭头问题
.

现在一致认为
,

分子的手性是生命物质的一个显著的特征
.

已经知道
,

对映异构体除了有

相反的旋光方向外
,

其它物理和化学的性质几乎一致
.

但是
,

在生物系统中
,

绝大多数的手性

分子仅是对映体的一种形式
,

另一种形式几乎或者完全空缺
.

长期以来
,

这件事一直是生物学

中困惑不解的难题
.

这个问题有两个方面
:
一是这种现象的起源

,

二是手性分子系统的物理
、

化学性质及其生物学意义
.

本文的探讨仅限于这个问题的第二方面
.

因为
,

旋光性是目前唯一确知的手性分子的物理特征
,

而且它已成为光与物质相互作用理

论中的一个经典课题
,

所以我们把它作为研究的出发点
.

已由许多作者指出
,

光学活性理论的

成功之处在于指出存在下列关系山
:

~ “
E 一 夕/

c
H

,

~
K

H + 夕c/ E
.

此处 拌 是分子感应电偶极矩
,

m 是分子感应磁偶极矩
, a
是分子 电极化率

, :
是分子磁导率

,

夕是手性参数
.

本文首先研究手性参数在空间反射和时间反演下的对称性质
,

然后指出在何

种条件下这种对称关系可以嵌入手性分子系统的 H
a
m ilt on ian 中去

.

借用非平衡统计力学指

出
,

具有手性 H a m ilt on ian 的分子系统会呈现某些有趣的热力学性质
.

最后运用 rP ig og ien 田 的

因果动力学讨论了生物学时间箭头的问题
.

本文 1 9 8 0 年 4 月 30 日收到
.
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一
、

模 型

设有 N个分子组成一个系统
,

它们的质心坐标和动量是 ( q
, ,

iP )
, i 一 1 , 2 ,

… … N
.

每

个分子的手性用手性参数 夕,
描写

,

夕
`
~ 0 表示分子没有手性

.

若把每个分子用它的对映体

代替
,

则此系统称为原系统的对映系统
.

每个手性分子待极化光激发后
,

参与分子间长程相互作用
,

此相互作用可以看成自由分子

系统的扰动
.

在偶极矩近似下 3[J ,

手性分子的 H a m众on ian 是

扩
* 一踢 一即 瓦 一 m ;

·

凡 ..ll( )

此处 从
。
是自由分子的 H am Ut on i an

,

产 ,
和 m ,

分别是 电和磁的偶极矩
.

瓦 和 双 是作用

在 i 分子上的经典电磁场
.

在类似近似下
,

长程相互作用的扰动算子是
【71

.

扩
,

, , ~ 拌、

不 ,卜 , + m ,
爪 ,m , , ( 1

.

2 )

不 , 是偶极子间的偶合张量
.

最后
,

分子系统的量子 H am众on ian 是

扩
,

一 艺扩
*
+ 艺 扩。 ( 1

.

3 )

吧

罗
, `

在系统确定态下的均值就成为手性分子系统的能量 H a m ilt on ian
.

二
、

手性参数及其对称关系

从 ( 1
.

1) 式
,

手性分子的 H a m ilt on ian 由自由项和极化光的扰动项组成
,

,

扩
,

一 H 。 一 科
·

E 一 m
·

.H ( .2 1)

令 1
召 ( t ) ) 是自由分子的能量本征态

,

!甲式
t ) ) 是微扰态

,

则旋光分子的能量本征态为
:

l价
。

( t ) ) 一 I
a ( t ) ) + j甲

a

( t ) )
.

( 2
.

2 )

下面凡不写出其中的 t

— 变量者
,

均表示相应的空间部分
.

运用 iD ar 。 41[ 的时间依赖扰动理论
,

可以求得手性分子的电和磁的偶极矩

(价
“

(` ) I科 l价
。

( , ) ) 一 (
a
l拌 l

召

) +
。
万 一 口

。

/
`

玲
,

(价
。

( t ) Jm j价
。

( ; ) ) 一 (
:
Im J

召
) +

`

万 + 风 /
`
云

,

( 2
.

3 )

( 2
.

4 )

一

最暮
一

器暮
一 鱼 又

3 方茗库二

田 b a

co豁一 。 2

1

co 乱一 。 2

1

硫 一 淤

气风凡

。 b。

是从
a 态到 b 态的转移频率

,

等于 ( E
,

一

1(
a
l拌 l b> }

2 ,

( 2
.

5 )

mI { <
a
l拌 l b )

·

灯b }m l
a

) }
,

( 2
.

6 )

eR { (
a
}严 lb )

·

灯b lm !
a

) }
.

( 2
.

夕)

E力肠
.

( 2
.

3 )和 ( 2
.

4 ) 式中的第一项是固有偶极

矩
,

其它各项是感应偶极矩
. 。 是电极化率

. : 。

是磁导率
,

通常很小甚至为零
.

在旋光理论

中
,

夕/
: 是比旋光度

,

单位是弧度
一
厘米

2. 夕> 0 ,

分子是右旋的 ; 夕 < o ,

分子是左旋的
.

因

为自由分子的 H a m i l t on i an H 。
在空间反射和时间反演下不变

,

由此吸收边带 co b 。 也不变
,

所以

手性分子的对称关系仅由旋光强度 R 。 。

确定
,

R , 。 ~ Im { (
a
!产 lb )

·

(占 lm !
a
) }

,

( 2
.

5 )
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按照w ig nr e
一

Sc hw ig nr e理论图
,

时间反演算子 了 是某个酉算子 哪
:
和复共扼算子

.

, 犷

的乘积

了 ~ 卿
:

砚

, 犷
, .

( 2
.

9 )

可以证明有对称关系
:

了
R

· ; 一 R 。。 ~ 一 R
。 ; .

( 2
.

1 0 )

事实上
,

若 1街 ) 一 了 !岭
,

】外 ) 一 了】妙
,

则

了
R

。 , ~ 了
Im {咬

a
!朴 }b )

·

<b ! m l
a

> }

~ 一 Im {了 ( <
a

l拌】b )
·

<占 lm l
a

) ) }

~ 一 Im { (
a :

1料 lb分
·

(匀】m l街 ) }

~ Im { (
a
l朴 ! b )

*
·

( b lm !
a

)
*
}

~ 一 Im { <
a 】朴 1石)

·

( b lm l
a

) }

一 一 R
a , 一 R ; a .

现在来考虑 R
` , 的空间反射对称关系

.

令 <lr al ) 和 <川ad ) 分别为左手和右手分子的

彼函数
.

它们是自由 H a m ll ton i an 的简并态函数
,

即它们同时满足 & hr 闭 in ger 方程

0H 甲 (
r
) ~ E

a

甲 (
r
)

,

E
。

是
a
态的能量本征值

.

自由 H a m ilt on ian H 。 在空间反射下的不变性可以表述为
:

似了p H了召了尹一 坑
惬犷 ,

是空间反射算子或宇称算子
.

若分子不是手性的
,

那末从算子

侧早~ I ( 2
.

1 1)

求得本征方程

卿
,
l
a

) ~ 刀
。

I
a

)

钓解
刀

。

一 士 .l

这表明分子态有确定的宇称
,

或是奇宇称
,

或是偶宇称
.

但是
,

当分子是手性时
,

则不能从算子

方程 ( 2
.

1 1) 确定分子的奇
、

偶宇称分类
,

而只能有对映关系

哪
,
}
a `
) ~ 】a ` ) 铸 ( 士 1 ) 】a , >

.

( 2
.

1 2)

可以证明

叮
,
( R

a ,
)
,
~ ( R

a ,
)
J ~ 一 ( R

a ,
)
,
.

( 2
.

13 )

此方程说明
,

在空间反射下左旋分子转变为右旋分子
,

而彼此的旋光度绝对值相同
,

而方向相

反
.

由于在讨论手性分子的对称性质时
,

卿
, 已经不是通常意义下的宇称算子

,

没有奇
、

偶宇

称分类
,

为了避免混淆
,

把 令
,
改写为 c ,

表示一种手性变换
.

方程 ( 2
.

1 3 )的第一个等式是明显的
,

利用 ( 2
.

12 ) 式即可证实
.

而第二个等式的证明要利

用性质

C拌 C一 , 一 一拌
, Cm C 一 , ~ m

.

( 2
.

14 )

于是
,

( R
a ;
)
` 一 Im { <

a `
I严 lb

J
)

·

( b
`
Im l

a J

) }

一 Im { (
a `
! C

一` C严 C 一 , c l b
`
)

·

( b
d
j C

一 , c m C一 ` C I
a d

) }

~ 一 Im { <
a ,
I严 l沙

,

)
·

<云
:
lm l

a `

) } ~ 一 ( R
a ,
)
; .
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综观之
,

有下列结论
:

了 R
a。 ~ 一 R

a , 铸 R
a占 ,

( 2
.

1 , )

e R
a ,

一 一 R
a , 今 R

` , ,

( 2
.

1 6 )

了
C R

。 。
一 C
了

R
。 , 一 R

a西 .

( 2
.

1 7 )

这些旋光强度的对称性
,

使我们对于不可逆问题有某种深人的了解
.

因为 凡
,
仅在时一空联合

变换下保持不变
,

这就意味着分子的手性不仅是三维空间的图式
,

而且还处于四维时一空流形

之中
.

作为四维手性
,

可以认为分子在任意三维的子流形中都是手性的
.

三
、

手性分子间的相互作用

从 ( 2
.

3 )和 ( 2
.

4 )式知道
,

当极化光外场消失
,

则外场引起的感应 电
、

磁偶极矩也随之消失
,

但是
,

从实验结果得知
,

即使外场移去
,

感应部分的消失仍有一个弛豫过程
,

所以扰动态还会存

在一段时间
.

本文将仅研究外场移去后手性分子系统的弛豫行为
.

此时
, .

罗
,
和 1必公 不显

含分子系统的动力学时间
.

现在来研究两个手性分子的长程相互作用
.

把两分子系统的未扰动波函数写成 }盛冲、
)

,

显示 i 分子处于
a
态

,

j 分子处于 b 态
.

运

用 R a y l
e i g h

一

Sc hsr din g
e r 的扰动理论和 ( 1

.

1 )
,

( 1
.

2 )式
,

有

<吹冲 ;吞卜罗
*
十

吧

扩
, 十

.

扩
` , }认

a

咖户
-

~ <认
。

J褚爹
, `

!盛分 + 灯咖
,

卜扩
, 1咖

,

)

(偶极
一偶极相互作用能 )

一 艺
,

}<价
`a
价, , 卜犷

, ,
1必

, “

价,。 ) 1
2 一 艺

’

咖
、

性卜犷
; ,
}价

、 a

价,口
) 1

2

石 , 。 一 E ` a E s口一芸

一 艺
’

艺
a 户

(诱导相互作用能 )

! <必
` a价, , 卜劣

, ` , !价
`。少

, 。

> }
2

E ; 。

一 E ;`

+ E 了, 一 E s,

( 3
.

1 )

、

一
v 一

一
(弥散相互作用能 )

其中 宕*。 和 瓦
,
分别为 ￡分子和 i 分子在未被相互作用扰动时的能量

.

云
`二

~ <价
` 。

卜罗
`

1价
`。

) 一 E “ 一 <币
, 。

!朴
;
!价

, 。

)
·

式 一 <价
, 。

lm
`
}沙

*。

)
·

鱿
,

( 3
.

2 )

云, , 一 (价
s。卜罗

, 1必z西
) ~ 石 i ; 一 (必

, , 1拌 , 1必灿 )
·

瓦 一 `必, , lm , 1沙s ,
)

·

鱿
.

( 3
.

3 )

Mva or ay nn is[’
, 和 C ar is[

7]
曾经详细研究过自由旋转手性分子的相互作用

.

我们的表达式

与他们的类似
,

不再赘述
.

但是要强调
,

在我们的模式中
,

相互作用的手性分子已经俘获了极

化光的激活能
,

所以不仅原手性识别项
,

而且其它各项也显示手性对称特征
.

这一点可在下节

中予以澄清
.

四
、

能 量 本 征 谱

从 ( 3
.

2 )和 ( 3
.

3 )式知
,

期望能量谱有两项组成
.

一项是自由分子的能量谱
,

另一项是极化

光的激励项
.

而其中的偶极矩由固有偶极矩和感应偶极矩组成
,

见 ( 2
.

3 )和 ( 2
.

4)式
.

令人射光是平面极化光

石 一 R e
{eE

。 ` (天̀
’

卜“ ) }
,

H ~ eR { 0H
。 ` (天̀

’ r 一 “ ` ) }
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k
·

E ~o ,

端 ~ k 义 E
,

其中 k 是单位传播矢量
.

取单位极化矢量为
:

右 圆偏振光

( 4
.

1 )

左圆偏振光

一

六 :[],

一

六口
,

],

二

六 [几
`

}
·

一

六 ;.[] ( 4
.

2 )

于是一般极化矢量可表示为
:

0E ~ E。 ( f
l e d+ f

Zè
)
,

从 ~ 月

特别
,

当 f l 一 1 ,

f: ~ 0 时
,

人射光是右圆偏振光 ; 当 fl

当 f , 一 f
Z

一 生 时
,

入射光是线性偏振光
.

2

:
+ f

Z
h `
)

,

( 4
.

3 )
,

f
:

一 1 时
,

人射光是左圆偏振光 ;

利用公式

A ~ R e

(。 )
,

B

A
.

B 一 生 eR {a
·

一 R e
( b )

,

b + a
·

b
* ( 4

.

4 )

可 以计算 ( 3
.

2 )式中的激励能量项

aas(
一
今外

` +

(
、

+H 今
`
)

·

H

一 。
万

.

E + ` a

H
·

H 一 鱼 (片
·

E 一 云
·

功

一访
·

E + 凡万
·

H 一兰分
·

E
.

( 4
.

5 )

H ~ 一 。 eR { ik x oE
e “ 天.

’

r 一“ ` , }
,

”
·

E 一

合
R C` i功` 二

( E 才“ 0E , ,
·

( 4
.

6 )

( 4
.

7 )

把 ( 4
.

5 )
,

( 4
.

6 )和 ( 4
.

7 )式代人 ( 3
.

2 )式得

宕`。 ~ 石 ; 。 一 ( (
a `
!拌 l

a *

) +
a , a

式 )
·

+ 二 `。

杖 )
·

鱿 + 包 R e
{ i。 盖

双 一 (灯
a *

lm
,

l
a ;

)

( E龙X 瓦
。
) }

.

( 4
.

8 )

至此已经明显
,

当入射光为线性偏振时
,

人射光是圆偏振时
,

E龙义 双
。 箫 0 ,

有关系式

R e
{矛。 盖

·

( E龙X E
`。
) }

r一 。 E弓
。

一
: 。 E子

。 ,

L+ 。 E下。 ~ s o E信。
,

最后求得 ( 4
.

5) 式中的手性能量项

E 龙x 双
。 一 。 ,

带有手性参数的能量项消失 ; 而

, 一 一 1 ,

当使用右圆偏振光
,

, ~ + 1 ,

当使用左圆偏振光
,
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乙R e
{,。尤

.

(石龙义 式
。

) } 一 旦
兰旦三竺互鱼 ( 4

.

9 )

这表明
:

l) 对于右手分子
,

右圆偏振光致使系统量减少
,

左圆偏振光致使系统能量增加 ;

2 ) 对于左手分子
,

右圆偏振光致使系统能量增加
,

左圆偏振光致使系统能量减少
.

五
、

手性分子系统的统计力学

按照前面各节的结果
,

可以把手性分子系统的 c 一
数 H a m il otn ian 概括为

月 一 艺 月
`

(。
` , , , ,

夕
`

) + 艺 H , , (。
, , q , , 夕, , 夕, )

.

( ,
.

1)

第一部分描写单个分子的行为
,

除了包括由 ( 4
.

5) 式确定的能量项外
,

还包括分子的动能

项
.

因为
,

在计算中默认了 oB
r n 一

O p pen ha im er 的绝热假设
,

得到的仅是内部自由度的 H a m Uot
-

。 ia n ,

现在应该把外部自由度的 H a m il or in an 恢复
.

第二部分描写两两分子间的相互作用
.

根据手性参数的对称关系
,

可以知道获得手性特征的系统 H a m il ot in an 有下列对称关系 :

j 犷
`

H 钾 H
, c H 钾 H

,

j 犷
.

c H ~ H
.

( 获2 )

从手性分子系统的 H a m ilt on ian 的这些本质性特征
,

可以得到非常有趣的统计力学性质
.

为了相互参照
,

我们采用 Ber en 8[] 的一套记号
.

令系统的动力学变量是

其 L沁vu 沮e
动力学方程是

d A ( t )

击

( 5
,

3 )

( 5
.

4 )

L 是 iL ou v m 。
算子

.

动力学变量 A ( t) 的相关矩阵是

C ( t ) ~ ( A (
t )

·

A +
( o ) )

.

此处
“
十 ”
表示对矢量取 H er m iit an 共扼

,

<
·

)表示关于初始分 布取平均
.

定义投影算子
p ~ <

·

A +
( 0 ) ) C ( 0 )

一`A ( o )
.

利用 Z w a n z i g 和 M or i 投影技术
“ , , 〕 ,

可获得广义 L a n g e v i n 方程
:

( 5
.

, )

( 5
.

6 )

d A ( )t

d t

~ f口 A ( )t 一 l d :

(K
:
) A ( , 一

:
) + F ( )t

,

( 弓
.

7 )

口 二 (乙 A ( 0 )
·

J 0

A +
( 0 ) ) c( o )

一` ,

(K
:
) 二 ( (F

:
)

·

+F ( o ) ) (C o )
一` ,

(F
:
) 二

。 `。 L O r

口i L A ( o )
.

刀 称为频率矩阵
,

(K 动 称为记忆矩阵
,

(F 劝 在 M
a r ko v

近似下

塑业工 ~ 刃
d t

·

A ( t )

称为随机力
.

一 r A ( )t + F ( )t
。

( 5
.

8 )

因为弛豫矩阵
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r 一

{ 了六K (
·
,
,

所以动力学系数矩阵 A 可以写成 :

A ~

X 二

xr 一

呵二
* ((F

·
)

·

(0F +))
,

c( o ) /凡
,
夕
。
~ (交

。 T )
一` .

( 5
.

9 )

麦
。

是 oB ltz m an n
常数

, T 是系统的初始绝对温度
.

eB
r en 在 H 是时

一空反演对称的约束下
,

详

细研究了许多弛豫方程的对称性质
,

其中包括著名的 o sn ag er 倒易关系
.

经过一些不难的代

数演算
,

我们得到手性分子系统的相应对称关系式
,

列于表 1
.

表 l

时间反演

非手性系统 手性系统

C ; ,

(
多
) ~

7 , 丫 , C粼 (
多
)

` 。 ,

“ 一 了 ; 了 , 。 产 ,

护
,

(
t
)

·

F ,

( o )
*
> 一

丫 , 了 ,

<F
v

(
t
)

·

F ,

( o )
* ) *

e 。 ,

( , ) 一
二 ; 二 , C

ha)
` 尸 ,

= 一 了产丫 , 。 产 ,

护
;

(小
万,

( O)
*
> 二

二 , 二 ,

伊
,

(
,
)

·

r士( o )>
*

A ; ,

“ 了 ; 九A粼
, , , 一 丫遴

空间反映

非手性系统 手性系统

C
; 。

(
才
) ~

e , e , C ; v

(
t
) c 二 ,

(
t
) “

e , e , C , 。

(
t
)

。 声 ,

=
e 产 e , 。 邵 , 。 严 ,

一 e 户召 , 口严 ,

<F ;

(
t
)

·

F ,

( o )
*

> 一
e , 6 ,

护
二

(
t
)

·

F ,

( 0 )
*

) 伊
,

( t )
·

F ,

( o )
*

> =
` 二 e ,

<F
,

(
t
)

·

F ,

( 0 )协

A ; ,

“ e , e ,

注
二 , A ; ,

=
` 产 6 , d 产 ,

此处 丫 ;

是 A ,

的时间反演标志
, e 二

是 A ;

的空间反射宇称
,

记号
“

一
” 表示关于对映系统取

值
.

从表 1我们得到两点结论
:

l) 经典的 O sn ag er 倒易关系仅在非手性分子系统中成立 ; 而手性分子系统的动力学 系

数
,

恰与对映系统的倒易动力学系数相等
.

2 ) 在非手性分子系统中
,

宇称相异的两个动力学变量不会偶合 ;而在手性分子系统中
,

不

同宇称的动力学变量之间可 以偶合
.

为了避免平凡而过多的数学推导
,

我们仅给出几个关键关系式的证明
,

c 二 ,

分) ~ ( A
二

( t )
·

A
,

( o )
*

) ~ (
e `毛` A ;

( o )
·

才少( o )夕
一 二 ; 二

,

<
。一嫂 A 二

( 0 ) A才( o ) ) 一
二 二二

,

( A
二

( o ) (
e

ist 刁
,

( o ) )
*

)

~ 二 ; 了
,

(
e

密 左
,

( o )才
;

( o ) )
*

~ 二 ; 了
,

C器 (
t )

.

这里用到了变换关系式
:

当 叮 ” 叮 , p ” 一 p ,

则 H 、 H
, i乙 、 一 i L

.

又
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` F;

(t )
·

F,

( 0 )
*

) 一 (
。 ` g L口`

口i L A ;

( 0 )
·

( Q I L A
,

( o ) )
冰

)

一 e ; e ,

<
e `

呷
`

g性搜二 (口住户
,

)
*

)

一 e ; 6 ,

( F
,

( , )
·

F
,

( o )
*

)
.

这里用到了变换关系式
,

当

q 峥 一 q ,
p 冲 一 p ,

则 H 一 H
,

t’L 、 t’L
.

六
、

分子手性和时间箭头的关系

几十年以来 ;在不可逆过程热力学方面取得了显著进展
,

但是许多基本问题却依然悬而未

决
.

不可逆性或时间箭头问题就是其中一个问题
[10J

.

最近
,

rP ig og ien 及其比利时学派在非平
-

衡统计力学方面建立了一个精致的体系
,

它特别适合用于时间箭头问题的讨论
.

我们的结果

已经指出
,

手性参数偶合了时间反演和时空反射
,

因而时间不对称和空间不对称是等价的
.

于

此
,

我们将利用 rP i g og ine 2[] 的理论框架来讨论不可逆性问题
.

如果分子系统的 H a m ilt on ian 获得手性特征
,

那么系统的 iL ou vil lc 算子将 服从 下 列 变
_

换
:

,
* 一 , , L 、 一 L

.

( .6 1)

于是
,

rP igo ig en 理论中的 tL
一不变性改为 自 C 一不变性

.

而且因果动力学也照例修正用 rP ig 。 -

名i n e 的记号
,

推迟解 p
r

的 L i o u v且l。 方程是
。 ]

口p
r

( t )

口才
~ L p

护

( t )
, t > 0

.

( 6
.

2 )

在时间反演下
,

它转变为
:

鱼区土业 一 却戈一
: )

, , > 0
.

口 t
~

( 6
.

3 )

这表明在 L , c 联合变换下 ( 6
.

2 )和 ( 6
.

3 )是不变的
.

由因果动力学
,

超前解是

p
a

( t ) ~ (户
r

(一 , ) )
, ,

才 > o ,

P 夕

此处
“ , ” 表示变换 乙 * 一 L

.

分布函数的物理表象 衬 ( )t 和 川 (t ) 应修正为
:

。 ·

( , ) 一 , ( : )二
·

( , )
,

矿( )t 一 , ( : )乡( )t
.

此处 A( L ) 算子是由 rP i g go ine 引进的星酉变换 12]
.

此时因果动力学方程变为
:

( 6
.

4 )

( 6
.

5 )
,

、 旦夕些立 ~

d才

, P

少 ( 乙 ) p
r

( t ) ~ ( 。 ( 乙 ) +
’

i毋 ( 乙 ) ) p
r

( t )
,

( 6
.

6 )

a p
a

( t )

口t
~ 一中 ( 乙 ) p

a

( t )
一 (易( : ) 一 、备( : ) )升(

` )
,

( 6
.

7 )

其中

此处

pa ( t) ~ (衬(一
t
) )

’ ,
`

少( L ) ~ A * L A ,

而耗散算子 必( L ) 的奇对称部分和偶对称部分分别是

必( L ) ~ 一毋 (一 L )
, 毋 ( L ) ~ 中(一 L )

A
*

表示 A的星共扼 21[
.

类似地
,

对映系统的 iL ou vil le 方程为
:

( 6
.

5 )

( 6
.

9 )
,
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d p
r

(
t

)
i

es

菩
二 一

~ L衬 (
`

)
,

口公 ~ ~
( 6

.

1 0 )

p
a

( t ) 一 ( p
r

(一
t
) )

` , 才 > 0
.

对映系统的分布函数的物理表象是
:

( 6
.

1 1 )

P P

p
·

( t ) 一 A ( L ) p
·

( t )
, 户

a

( t ) 一 A
`

(乙 ) p
a

( t )
.

( 6
,

1 2 )

它们的因果动力学方程是
:

P

口p
犷

( t )

口才

P

口p
a

( t )

O才

P

p
a

( t )

P

= 中( 乙 ) p
r

( t )

o 于 P

= ( 中 ( 乙 ) + i少( 乙 ) ) p
尸

( t )
,

( 6
.

1 3 )

P o 曰 P

~ 一 。 (乙 ) p
a

( t ) 一 (巾( L ) 一 i小 ( L ) ) p
a

( t )
,

一 (衬(一了) )
’ , , > 0

.

( 6
.

14 )

按照 rP i gog ine 理论
,

时间不对称性由所谓一般耗散条件
,

性系统的推迟解和超前解的动力学方程
,

少 铸 o 决定
.

中 ~ o 导致非手

P

a p
r

( t )
o 巴 P

~ (小 ( 乙 ) + i少 ( 乙 ) ) 。
·

( t )
,

( 6
.

1 5 )

P

Op
a

( t )

口t

0 e P

= (中 ( 乙 ) 一 i必 ( 乙 ) ) p
a

( t )

亡 研

之间的差别消失
.

所以 巾 是唯一的不可逆性流
.

在手性分子系统中
,

虽然其动力学方程在形

式与非手性系统的动力学方程类似
,

然而在物理意义上十分不同
.

在时间反演下系统转变为对

映系统
,

所以伴随的动力学方程是属于不同的物理系统
.

在这种情况下
,

时空偶合因子 ( 5
.

2 )

式不仅影响动力学方程的耗散部分 。 ,

而且也影响可逆部分 巾
,

或言之动力学方程是不可倒转

的
.

这是无须值得惊奇的
,

因为来自分子手性的不可逆性是微观的性质
.

分子生物学的发展

给我们描绘了一幅清晰的图案
,

显示微观机制对于生命系统是如何重要
.

所以
,

由分子手性引

人的不可逆性
,

对于生物学具有特殊的价值
.

广义 H 定理 2I] 对于两个对映的系统分别成立

d s
r

终兰 ) o
,

一 ) o

d t d t
( 6

.

16 )

但是在时间反演下嫡产生的不变性却不再成立
,

而有

丫 一 一砂
,

了 一 一尹
,

这表明两个对映系统的嫡产生是不同的
.

七
、

讨 论

长期以来
,

分子手性对于生物学的重要性已被许多生物学家
、

( 6
.

17 )

化学家和物 理 学 家所确
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认 1[ l1 .

人们认为手性系统与它们的消旋体之间的差别有某种重要的生物学意义
.

但是
,

这是

很为难的问题
,

因为在确定混合物和溶 液的性质时
,

分子形状比起分子大小和相互作用能来说

重要性差得 多
.

cr ia sls
, ,

Mva
r
oy an isn 明和其他作者的研究表明

,

相互作用能量中的手性识别项

比起非手性项通常小得很多
,

因而也给实验检验带来很大的困难
.

然而
,

我们的结果给此问题

迎来了新的气氛
.

因为
,

它揭示了手性参数在四维流形中的特殊的对称性
,

从而在手性系统

中
,

时间演化方向不仅 由外场所决定
,

而且也由分子的内真手性所决定
.

不管该参数如何微

弱
,

它都会给予系统深刻的影响
.

在第五节中
, o sn ag er 倒易关系修正为

A `1 = A了̀ ,

即

A i s 铸 A少i
,

A ,夕一 A夕i 一
6 ` s 等 0

.

动力学系数矩阵的反对称部分具有不为零的非对角线元素这件事表示
,

系统进人循环运动
。

而这种循环运动也是时间不对称的
,

因此它确定了时间的演化方向
.

此项特殊的热力学性质

可以看作微观分子手性的宏观表现
.
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