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磷脂酰甘油对光系统 酪氨酸残基构象

及微环境的影响*

阳振乐**  李良璧  许亦农  匡廷云
(中国科学院植物研究所光合作用研究中心, 北京 100093)

摘要    通过 Fourier 红外(FT-IR)光谱法研究了磷脂酰甘油(PG)与光系统  (PS ) 相
互作用的结构机制, 主要是 PG 对 PS 酪氨酸残基结构的影响. 有结果显示, PG 会引

起酪氨酸侧链酚基构象和微极性的改变, 表现为在 1 620~1 500 cm-1之间芳环骨架的伸

缩振动带向高频方向变化, 其吸收强度也相应增加 在 3 500~3 100 cm-1出现新的氢键

吸收峰. 结果分析表明, PS 蛋白中酪氨酸残基结构的变化源自于酪氨酸侧链苯酚的羟

基与 PG的甘油羟基之间氢键的形成.

关键词    光系统   磷脂酰甘油  酪氨酸残基  Fourier红外光谱

在光合膜中, 磷脂酰甘油(phosphatidylglycerol, PG) 和磷脂酰胆碱(phosphatidyl choline,

PC)是两种较为常见的的磷脂, 其中 PG 最为丰富, 占膜脂总量的 5%~15%, 而 PC 仅有 1 左

右[1].

事实表明, 与光合膜中存在着大量的糖脂(>70%)[2]相比, 尽管 PG 的含量相对较少, 但在

光合膜中仍存在着 PG 与蛋白质之间的特异结合, PG 起着不可替代的作用. Nuβberger 等人[3]

通过对光系统 (PS )捕光色素蛋白复合体(LHC )的研究表明 , 除糖脂双半乳糖甘油二酯

(digalactosyldiglyceride, DGDG)外, LHC 还结合有 PG, PG 与 LHC 的结合较为牢固. 将

LHC 中的 PG 完全去除后, LHC 的三体结构转变为单体形式, 该结果清楚地揭示了 PG 是

维持 LHC 的寡聚体结构所必需的. Siegenthaler 等人[4]的结果表明在光合膜的内层膜中存在

着一个与电子传递有关的 PG 区. Murata 等人[5]仔细分析了光合系统中从类囊体到 PS 反应

中心各种功能单位的膜脂种类及其组成, 结果发现了 PG 与 PS 核心复合物之间的特异结合,

PG与 PS 反应中心 P680的摩尔数之比为 4︰1. Kruse等人[6]进一步认为 PG的结合位点存在

于 D1蛋白, PG分子的作用就在于使 D1蛋白保持适宜的结构.

研究表明 1), PG 会引起 PS 中蛋白质二级结构的改变, 导致其α-螺旋 β-折叠组分的增

加和无规卷曲结构的减少. 我们还通过紫外荧光[7]观察到了 PG 对 PS 蛋白中酪氨酸残基能

量传递的影响, 认为是由于 PG的作用使酪氨酸残基构象或周围的微环境受影响而致. 本研究

试图通过 Fourier 红外(FT-IR)光谱方法来揭示由 PG 引起的 PS 蛋白中酪氨酸残基细致的结
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构变化以及 PG作用的位点.

1  材料与方法

1.1  材料

磷脂酰甘油(PG)分析纯(>99 )为 Sigma 公司产品. 菠菜(Spinacia oleracea L.)购自当地市

场.

1.2  方法

1.2.1  PS 颗粒的制备    以菠菜为材料进行 PS 颗粒的制备, 主要参照 Berthold 等人 [8]

的方法加以分离 纯化, 但稍加改进 第 1次用 Triton X-100处理时改在 pH 6.0介质中进行, 并

省去第 2 次 Triton X-100 处理. 所得提取物用缓冲液(0.4 mol/L Sucrose, 10 mmol/L NaCl,

50 mmol/L Mes-NaOH, pH6.5)洗 2~3次, 并以此缓冲液悬浮备用. PS 颗粒中的色素浓度按照

Arnon [9]的方法测定. 红外光谱测定时, 将 PS 颗粒用重水洗 1~2 次并以该重水为介质配成一

定浓度的溶液.

1.2.2  PS 颗粒与 PG复合物(PS -PG)的制备    将 PG 溶解在适量的氯仿中, 然后用氮

气吹干, 加入一定量的重水后超声处理 15 min以上. 将 PS 颗粒按照一定的比例加入到上述

溶液中, 暗中冰浴下静置半小时左右.

1.2.3  红外光谱测定    将 1 mg/mL左右的样品滴加在 CaF2窗片上, 通过抽真空使样品成

一层薄膜, 然后在 Magna-550光谱仪(Nicolet, Series )上进行红外光谱的测定. 将所得图谱平

滑处理后进行二级求导 , 根据二级导数图谱的负峰以确定子峰的数量及其峰位, 通过 Gauss

解析对图谱进行曲线拟合和解谱计算.

2  结果与讨论

图 1是 PS 颗粒和 PG在 1 800~1 500 cm-1频率区间的红外吸收光谱图. 从中可以看出, 在

该频率范围内主要存在着 3个谱带 (1) 1

780~1 710 cm-1 处的吸收峰是 PS 颗粒

中脂 色素的 C==O 或 PG 中酯键 C==O

的伸缩振动峰[10,11], 在 1 739 cm-1左右的

位置有一吸收峰 , 在该波段不涉及蛋白

质的任何结构 (2) 1 700~1 600 cm-1处的

吸收带是蛋白质的酰胺 带[12], 该带 80%

是来自 C==O 键上的面内伸缩振动, 同时

也和 C==O 附近的 C N 伸缩振动和 N

H 弯曲振动有关, 酰胺 带主要在 1 656

cm-1处有较强的吸收 (3) 1 600~1 500 cm-1

范围的振动带是蛋白质的酰胺 带 [13],

主要是 60%的 N H面内弯曲振动和 40%的 C N伸缩振动, 最大吸收在 1 547 cm-1左右. 此

外, 大约在 1 516 cm-1的地方也有一弱的肩峰, 被认为是属于蛋白质酪氨酸(Tyr)残基的吸收峰,

主要来自于酪氨酸基团中苯环的伸缩振动和弯曲振动[14].

图 1  PS (a)和 PG(b)在 1 800 1 500 cm-1波段的红

外光谱
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本研究主要考虑 1 620~1 500 cm-1频率范围的吸收, 这是因为在该波段内有酪氨酸残基的

特征吸收[14]且 PG 的吸收较弱(见图 1), 能较好地反映出由 PG 引起的蛋白质中酪氨酸残基的

结构变化.

蛋白质中的酪氨酸属于芳香族氨基酸, 故酪氨酸在红外光谱上会表现出芳香族化合物的

特征吸收, 较有意义的是在 1 620~1 500 cm−1之间存在的苯环骨架的振动. 对于苯环而言, 在

约 1 600和 1 500 cm−1处有两个较为稳定的吸收峰, 但有时也可因取代情况不同而发生位移[15].

例如当苯环与具有孤电子对的基团共轭时, 1 600 cm−1会分裂为 1 600和 1 580 cm−1两条谱带

且强度增加. 对位取代会使 1600 cm−1向高频位移, 而取代基是供电子基团时也会使 1 500 cm−1

处的峰移至 1 510 cm−1左右的位置. 由于蛋白质中酪氨酸残基还存在其他基团, 故在 1 620~

1 500 cm−1之间还表现出其他的特征吸收[16 18].

通过对 PS 红外光谱的解谱分析表明, 在 1 620~1 500 cm-1频率之间至少存在 7 个吸收

谱带. 在图 2 的二级导数谱图中显示了这 7 个子峰的吸收峰位, 从图中不难清楚地看出其中

苯环的特征吸收. 前已述及, 1 612和 1 583 cm-1是属于酚环的骨架振动 (νC==C), 而 1 514 cm-1

的吸收峰是来自于环的伸缩和弯曲振动 (δC==C H), 1 595 cm-1处弱的吸收带据认为也是属于环

的 C== C伸缩振动[19]. COO− 的反对称伸缩振动在 1 569 cm-1处有一吸收峰, 而 1 548和 1 533

cm-1两处的吸收都是来自 +
3NH 的对称弯曲振动[20].

图 3 是与 PG 作用后的 PS 颗粒的红外吸收光谱图. 解谱后也有 7 个子峰, 但没有产生

新的吸收峰, 也没有旧峰的消失, 但有些子峰的吸收峰位有所改变, 且发生位移的子峰主要是

酚环的特征吸收. 例如, 1 612, 1 583和 1 514 cm-1 3处的伸缩振动带分别变化至 1 615, 1 585

和  1 516 cm-1, 分别蓝移了 3, 2和 2 cm-1. 酚环特征吸收的位移被认为是酚环构象发生改变

的反映[21]. 另外, 从图 4的归一化图谱可以看出, 经与 PG作用后, 1 612, 1 583 和 1 514 cm-1

处的吸收强度都有所增加. 振动带强度的变化表明了酚环的微极性受到了影响, 这是因为振

动带的强度与振动基团偶极矩变化的平方成正比, 而偶极矩与介质的介电常数有关 [22], 吸收

带的强度随介质极性的增加而增加.

图 2  PS 在 1 620 1 500 cm-1频率范围内的

红外光谱及其二级导数谱
(a) 红外谱; (b) 二级导数谱

图 3  PS -PG复合物在 1 620 1 500 cm-1频

率范围内的红外光谱及其二级导数谱
(a) 红外谱; (b) 二级导数谱
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实验表明 1), 由 PG 引起的蛋白质二

级结构的改变是源自于 PG 的碳氢链与

PS 蛋白的碳氢链之间的相互作用. 很

显然, 本研究中酪氨酸残基的酚环构象

的变化不能归之于 PG 碳氢链的作用, 因

为很难想像在 PG 的疏水基团与酪氨酸

残基的极性基团之间会有相互作用 . 脂

的作用部位有极性基团磷酰基和非极性

基团碳氢链. Fragata 等人 [23]没有观测到

PG 中 −
2PO 和甘油酯键 C==O 受 PS 蛋

白的影响 , 也没有对甘油基中羟基是否

参与形成氢键做进一步的研究 . 我们认

为并不能排除极性基团中甘油基形成氢键的可能性, 而且很可能是这种氢键的形成导致了酪

氨酸残基结构的改变.

图 5 是 PG, PS 和 PS -PG 在 3 500~

3 100 cm-1之间的红外吸收, 该频率范围能反

映出 O H 的伸缩振动, 是氢键的特征频率

区[16]. 从图中可以看出, PG和 PS 在 3 432 cm-

1处分别有一特征吸收峰, 而 PG 在 3 206 cm-1

左右的地方还存在一弱的吸收. 与 PS 对照

相比, 在 PS -PG的红外图谱上, 除 3 432 cm-

1 (来自于 PS 和 PG)和 3 206 cm-1 (来自于 PG)

两个吸收峰以外, 还在 3 151 cm-1处出现一新

的吸收峰, 表明在 PG与PS 之间形成了氢键.

PG形成氢键的部位在其极性基部分, 如
−
2PO 甘油酯键 C==O以及甘油基上的羟基,

前已述及, Fragata 等人[23]没有观测到 PG 中 −
2PO 和甘油酯键 C==O 受 PS 的影响, 因此可以

认为 PG与 PS 之间氢键的形成涉及到 PG极性基团中甘油基上的羟基.

对于酪氨酸残基而言, 由于 PG 的作用导致酚环构象的改变和酚环微极性的增加, 而极

性的增加意味着分子偶极矩的增大. 氢键的形成也是引起酚基偶极矩增大的一个原因 , 而在

酚基中参与形成氢键的基团只有羟基. 因此, 在图 5中 3 151 cm-1处出现的新吸收峰归结于苯

酚的羟基与 PG的甘油羟基之间所形成的氢键是合理的.

由此不难理解, 由于酪氨酸残基中苯酚的羟基与 PG 的甘油羟基之间氢键的形成, 导致

了酪氨酸残基中酚环构象和微极性发生了改变, 而酪氨酸残基结构或微环境的变化, 又导致

了在功能上酪氨酸残基能量传递的改变.
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图 4  PG对 PS 红外吸收强度的影响(1 620
1 500 cm-1)

1 为 PS ; 2为 PS -PG

图 5  PG, PS 以及 PS PG在 3 500 3 100 cm-1

间的红外光谱
(a) PG; (b) 1 为 PS ; 2 为 PS PG
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综上所述, PG会引起酪氨酸侧链酚基构象和微极性的改变, 表现为在 1 620~1 500 cm-1之

间芳环骨架的伸缩振动带向高频方向变化, 其吸收强度也相应增加 此外, 在 3 500~3 100 cm-1

之间还出现新的氢键吸收峰. 酪氨酸侧链苯酚的羟基与 PG 的甘油羟基之间氢键的形成是蛋

白质中酪氨酸残基结构变化的主要因素.

值得一提的是, PS 蛋白中酪氨酸残基结构的变化也会使蛋白质骨架的局部结构受到影

响, 比如引起蛋白质二级结构的改变等, 因此, PG对 PS 蛋白二级结构的影响 1), 除了 PG非

极性基团碳氢链的作用外, PG极性基团中甘油羟基氢键的形成也不能不说是一个影响因素.
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