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相关时间和序参量是表征自旋探针标记大分子运动与分布的两个重要参数"用合适的物理模型!

通过线型分析同时确定这些参数在电子顺磁共振谱的解析中非常有意义"文章应用微观有序宏观无序#

IN+
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$模型!在
O+

波段对具有轴对称磁参量自旋探针的
<PQ

谱进行了模拟计算!测量了波形的实验参数!比

较了与经验公式分析的误差"对于
INIC

谱!作者提出了分辨标准来筛选实验参数进行线型分析!以此确

定了同时解析相关时间及内部序参量的有效区间"
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生命中的很多过程!如蛋白质的结合!酶反应过程中!

会伴随大分子的运动特性与结构的改变"当
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$的解析方法和转基因定点标记
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$技术结合后!对膜蛋白以及

马达蛋白的结构'运动和功能的研究提供了更为丰富的信

息(
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!是当前利用磁共振技术应用于生命科学研究中的重

要组成部分"

描述大分子运动的相关时间
!1

以及序参量
!

一直是

<PQ

谱学的重要参数"为了求得
!1

!通常采用均匀分布极限

模型%为了求得
!

!通常采用快速极限模型"然而绝大多数

自旋探针标记样品都处于非极限状况!不同的模型!不同的

物理参数可能得到完全相同的线型"因此!采用适当的模

型!通过
"#$

谱线型分析同时确定出大分子运动的参量
!1

与
!

非常有意义"

在
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年代和
*)

年代!

91..6

等又提出和发展了

INIC
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$!用球谐函数来描述自旋标记探针随角度的

分布势函数!用正弦函数加权平均来计算
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谱!并对

不同
!1

和
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的波谱进行了模拟计算(
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这样!宏观的无序使微观有序的信息模糊化!那么!对

于一个实验谱线应用
INIC

模型是否还能从
<PQ

谱中同

时解析出
!1

以及与微观分布相对应的序参量
!

!有效范围在

哪里!如何由合适的实验参数进行解析!这在谱的解析中无

法避免的问题"

我们通过模拟计算!测量出实验参数!然后提出筛选标

准!筛选出合适的实验参数!通过不同实验参数的交点来确

定
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和
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!确定适用范围"
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模型和分析方法
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量模拟的各谱线线型!获得各种相关时间和序参量的实验参
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相关时间和序参量的线型估计

通过谱线对相关时间
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和序参量
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进行简化估计时!一

般分别采用均匀分布模型和快速极限模型"公式中的参数如

图
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对于均匀分布模型!可进行相关时间的计算!通常分为

快速运动与慢速运动区域!采用不同的公式进行计算"对于
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来设定内部序
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!为区别于应用快速运动极限模型解析谱线得到的

序参量
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实验参数的筛选标准

我们通过模拟计算"测量了一系列波形的实验参数!获

得各实验参数与
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和
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的相关数据"为了筛选合适的实验
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结果与讨论
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$当大分子在溶液中运动!
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!表观序参量
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和内部序参量
!
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误差小于
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!通过公式能够比较准确地

计算出序参量"这与传统上用公式#
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$计算的表观序参量时!

需要假定运动相关时间小于
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的结论比较接近"
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$!这时利用公式#
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$计算的误差迅速变大!表观序参

量
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对时间变化更为敏感!
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时!几乎和
!
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不相关!

无法估计样品的分布信息"

图
@

为由线型估计得到的相关时间与真值之间的差异"

由图可见实际相关时间在微弱有序的时候!相差不大!然

而!当高度有序时候!相差甚远"
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由图
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$当
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!微弱有序时!应用快速运动模型分析

相关时间比较准确!达到
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后!误差超过
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"此时!不

宜应用快速运动模型"
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$在
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左右时!在
!
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时!应用慢速运动

模型进行分析!误差急剧减小!此后!随着相关时间或序参

量的增加!误差增长缓慢"在
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,))52

附近!在
!
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应用慢速运动模型估计序参量是比较成功的"
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$当
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时!误差已经和
!
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不再相关"高度有

序和均匀分布慢速运动模型得到相同的谱线!此时也不再好

估计相关时间!可以认为达到了-刚体极限.#
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已经不能同时给出相

应的内部分布和运动信息"

总而言之!应用快速运动模型分析相关时间!只有样品

在快速运动时间区域微弱有序分布才适用!如自由的自旋标

),!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



记探针和自由的磁性粒子"而应用慢速运动模型估计相关时

间!在非高度有序的情况下!能比较成功地预测相关时间!

但不能准确预测序参量"这对于伴随功能改变!结构动力学

的演变无法得到准确的结果"
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序参量和相关时间的同时确定

依据我们提出的分辨函数!筛选了谱线实验参数!可以

在有比较大的范围内!同时有效确定相关时间
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和内部序参

量
!
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!如图
M

所示"

图
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中各参数意义如图
,

所示!
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是达到-刚体极限.

时低场的半高度线宽!白色部分为有效范围区域"由图可

见!当不同的谱线实验参数的等值线相交时!能够同时有效

确定相关时间
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和内部序参量
!
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!可分辨区域与相关时间

和内部微观分布的序参量相关"
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!这已经达到快速极限模型!只能确定序参量"甚
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!灵敏度不是很好!但可分辨区

域随
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增加而增大"
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!这段区域是最灵敏的区域"
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后!分辨能力随着
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增加而增加"对于

微弱有序的样品已经无法分辨出
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!但是!对于非微弱分布

的样品!在
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时!仍然能够同时分辨出
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和
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"这

是由于在这一时间尺度!

<PQ

对
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有更好的分辨率!而在进

行
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谱模拟中!对各方向的单一成分谱的加权平均降

低了分辨率"
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时!这一方法不易同
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我们利用
INIC

模型对具有轴对称磁参量自旋标记探

针的
O+

波段
<PQ

谱进行了模拟计算!提出了分辨函数筛选

实验参数"结果表明!对于
INIC

谱!我们通过筛选出的实

验参数能够在比较大的范围内有效地同时确定相关时间和内

部序参量"当然!采用我们的方法!对线型的保真度要求很

高!分辨的范围不是很大!这是由于模型本身造成的"
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