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表l经过24 h酸处理后的拉曼光谱及特征频率归属

2．1对主链构象的影响

蛋白质主链的构象主要由酰胺I和酰胺Ⅲ的拉曼特征峰确定，按照Tu对蛋白质拉曼光谱的指认H J，

酰胺I拉曼特征峰位置为：a．螺旋结构：1 645一l 658 cm～；p．折迭结构：1 665—1 680 cm～；卢．回折结构：

1 680—1 690 cm～；无规则卷曲结构：1 660一l 665 cm～．酰胺Ⅲ拉曼特征峰位置为：仅一螺旋：1 260—1 310

em～；卢一折迭：l 230一l 245 em～；p一回折：1 250—1 330 cm～；规则卷曲：1 240—1 260 cm～。在pH 5．0到pH

1．0的溶菌酶溶液中，酰胺I谱带分别出现在1 660、1 656、l 657、1 660和1 655 cm～，对应的强度为5．351、

10．878、10．389、11．565、18．037．由此表明，在pH 5．0到pH 1．0的溶菌酶溶液中含有“一螺旋和无规则卷

曲结构，而且是以“一螺旋结构为主，而峰强随着酸度增加未有明显变化．酰胺Ⅲ是蛋白质主链结构中对其

结构变化最敏感的谱带，因此有必要研究该谱带变化∞J．在pH 5．0到pH 1．0的溶菌酶酸溶液中，酰胺Ⅲ

谱带分别出现在1 255、1 257、l 263、1 261和1 260 cm～，对应的强度为0．652、0．871、1．804、1．408、1．187．

这是d．螺旋、届一回折和无规则卷曲重复的区域，又由于从上面的酰胺I谱带已确认无卢．回折结构，由此可

推得溶液仍是理一螺旋和无规则卷曲结构，且峰强也是随酸度增加而增加，可见肽链仍保持高度规则的紧

密排列和折迭卷曲．从pH 2．0到pH 1．0的下降，说明溶菌酶稳定性下降，构象开始变化．此外，酰胺Ⅲ还

在各pH值对应点出现l 30l、1 302、1 302、l 302和1 301 em。1等谱峰，这些可归结为&一螺旋和p一回折结构

的区域范围，同理推得，此时溶液中主要含有d．螺旋结构．从pH 5．0到pH 2．0，峰的强度分别为0．161、

0．141、0．102、0．092、O．026，说明溶菌酶溶液中d一螺旋结构一直保持了一个相对稳定略有减少的值，到了

pH 1．0时才有较大幅度下降．说明此时溶液里有大量净正电荷，使溶菌酶的等电点随之下移，使部分氢键

断裂，部分多肽键高度伸展，产生了变性．综合以上分析可知，在pH 5．0到pH 2．0溶菌酶溶液中其构象为

a．螺旋和无规则卷曲结构，酸性的增强对它影响不大，直到pH 1．O时才发生变性．也正如文献[2]所说，

溶菌酶对酸碱不敏感，在多肽链中，部分“．螺旋结构很不容易被破坏，尤其是在酸性环境中十分稳定，直

到pH 2．0左右的环境中，溶菌酶仍然保持了大量的a．螺旋结构．

2．2对侧链环境的影响

蛋白质的某些残基的侧链拉曼光谱对环境变化敏感¨』．由酪氨酸的环呼吸振动和环平面外弯曲振动

的倍频之间的费米共振引起的830和850 cm一左右的特征峰随侧链微环境而变，当强度比，8∞／，8，。≥1时，

该酪氨酸是“暴露的”；强度比厶∞／，8如<1时，该酪氨酸就是“埋藏的”．在pH 5．0到pH 2．0的溶菌酶溶液

中，其峰位分别出现在830、831、834、835 cm一和853、853、848、850 cm～，可得，8鹑／，／83。=1．040，，8船／，83l=
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O．816，k。／，8，。=O．690，，8，。／，8，，=0．241，而在pH=1．0时酪氨酸的双峰已基本消失了，由此可知，溶菌酶

溶液在pH=5．0时酪氨酸为“暴露式”，当pH=4．0—2．0时为“埋藏式”，到pH=1．0时酪氨酸的双峰已

被破坏．在色氨酸残基的一系列谱带中，1 36l cm一谱带的存在表明色氨酸残基的吲哚环处于“埋藏式”．

在pH 5．0到pH 1．0的溶菌酶溶液中，1 361 cm‘1峰的峰强分别为0．619、0．600、0．509、0．472、0．398，它的

峰形由尖锐强峰变为不明显的肩峰，峰强随着酸度的增加而减少．由此可见在溶菌酶逐渐酸化的溶液中，

色氨酸吲哚环已由处于“埋藏式”，逐步变为“暴露式”．

2．3对侧链构象的影响

在拉曼光谱的500—550 cm一范围内出现强的S．s伸缩振动谱带，它的位置变化对于c．c—s．s-c—C键

的几何构型极为敏感，二硫键的对称伸缩振动频率与二硫链C．C—S—S．C—C中碳原子的构象有关，当这些碳

原子的构象是扭曲一扭曲一扭曲(g-g-g)时，s—s伸缩振动谱带出现在510 cm。1附近，构象为扭曲一扭曲一反式

(g．g．t)时，出现在525 cm。1附近，构象为反式一扭曲一反式(t—g—t)时，出现在540 cm。1‘1 o．在pH 5．0到pH

1．0的溶菌酶溶液中，S．S键伸缩振动谱峰分别出现在508、508、507、507和509 cm～，且它们的相对强度

基本上一直保持不变，表明在酸性环境中C—C—S．S—C—C链段的几何构型都一直为扭曲一扭曲一扭曲，也说明

S．S键在不同pH值酸处理溶菌酶的过程中其构型一直保持稳定．

3结论

蛋白质为由氨基酸连接成链的肽键组成，在肽链的不同部分之间，存在着静电的相互作用(相互吸引

或者是相互排斥)．静电吸引有助于维持蛋白质的构象．静电排斥可以使蛋白质的稳定性下降，导致构象

松散或变化MJ．在pH值大大低于等电点时，产生较多的净的正电荷；在pH值大大高于等电点时，产生较

多的净的负电荷．由于同性电荷的相斥及盐键的断裂，使蛋白质构象起了变化．从拉曼光谱结果来看，在从

pH 5．0到pH 1．0的溶菌酶溶液中，其结构为a一螺旋和无规则卷曲，在酸性环境中比较稳定，且随着酸度

增加，对主链构象影响不大．但酪氨酸残基在酸性环境中逐步产生变化，到pH 1．0时被破坏．在溶菌酶逐

渐酸化的过程中，色氨酸吲哚环已由处于“埋藏式”，逐步变为“暴露式”．到pH 1．0时，溶菌酶开始变性．

在pH 5．0到pH 1．0的酸性环境中，C．C．S—S．C—C链段的几何构型始终以扭曲一扭曲一扭曲的形式存在．
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