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摘　要：采用密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ方法和微扰理论的ＭＰ２方法，研究了具有氨基和羧基间单氢键的赖氨酸
分子的旋光异构、水分子簇的催化、羟基自由基致赖氨酸损伤机理及水溶剂化效应。反应通道研究发现：标题

反应有２个通道ａ和ｂ。分别是分步机理和协同机理。势能面计算表明：羧基异构和质子迁移分步进行的ａ通道
为主反应通道，决速步裸反应吉布斯自由能垒为２５９９０ｋＪ·ｍｏｌ－１；２个水分子簇的催化使ａ通道决速步能垒降
为１４５８０ｋＪ·ｍｏｌ－１，水溶剂效应使该能垒进一步降到１１１２２ｋＪ·ｍｏｌ－１；羟自由基与水分子链作氢迁移媒介可

导致赖氨酸损伤，在水汽相环境下的能垒是１３４１２ｋＪ·ｍｏｌ－１，水溶剂效应使该能垒骤降到３２６２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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　　赖氨酸 （ｌｙｓｉｎｅ，Ｌｙｓ）是生命体极其重要的必
须氨基酸，根据其构象和旋光性的不同，分为左旋

赖氨酸 （ＳＬｙｓ）和右旋赖氨酸 （ＲＬｙｓ）两种异构
体，在生命体内ＳＬｙｓ具有活性，是优构体，ＲＬｙｓ
无活性，是劣构体。ＳＬｙｓ对改善免疫系统、降低
甘油三酯和促进吸收钙等具有重要作用，也用作食

品添加剂，补充生命体内的ＳＬｙｓ，ＲＬｙｓ主要用在
生物化学研究。

由于Ｌｙｓ具有重要作用，科研工作者对它进行
了比较广泛的研究。文献 ［１］研究了 ＳＬｙｓ在水
溶液中的构象。文献 ［２］研究了 ＳＬｙｓ与还原糖
美拉德反应的产物的理化特性和抗氧化活性。文献

［３－６］研究了裸环境、ＭＯＲ分子筛以及扶手椅型
单壁碳纳米管限域环境下，具有氨基和羧基之间的

分子内双氢键的Ｌｙｓ分子的手性转变机理。研究发
现，以氨基氮为质子迁移媒介进行旋光异构的反应

通道具有绝对优势。其裸反应优势通道上的决速步

吉布斯自由能垒为 ２５２６０ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＭＯＲ分子
筛１２元环孔道的限域催化作用，使优势通道上的
决速步吉布斯自由能垒降为２２９７８ｋＪ·ｍｏｌ－１；在
ＳＷＣＮＴ（５，５）内，优势通道上的决速步吉布斯
自由能垒被降到１９２８１ｋＪ·ｍｏｌ－１。

文献 ［７］研究表明，氨基酸的羟基与氨基之
间为分子内单氢键时氨基酸分子构型最稳定，文献

［８］的研究表明，水溶剂在有机反应中起着很重
要的作用。基于此，考虑到生命体是富水环境，并

有少量的对生物体危害极大的羟基自由基存在［９］，

本工作研究了 Ｌｙｓ分子的最稳构型旋光异构裸反
应、水分子簇的催化、羟自由基致赖氨酸损伤和水

溶剂效应。

１　 研究与计算方法

采用密度泛函理论的 Ｂ３ＬＹＰ［１０］方法，选用 ６
－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，优化标题反应驻点结构。
水溶剂环境下，Ｓ型 Ｌｙｓ与２个水分子通过氢键作
用形成的络合物记作ＳＬｙｓ·２Ｈ２Ｏ＠ｗａｔｅｒ，其它体
系表示法相似。通过对过渡态［１１］进行内禀反应坐

标 （ＩＲＣ）［１２］计算，对过渡态进行确认。为计算出
高水平的反应过程势能面，采用微扰理论的 ＭＰ２
方法［１３］，在 ＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，２ｐｄ）水平
计算体系的单点能。溶剂化单点能利用气相结构采

用自洽反应场 （ＳＣＲＦ）理论的ｓｍｄ模型方法［１４］计

算。利用 Ｅｔｏｔａｌ＝ＥＳＰ＋ＥＺＰＶ （ＥＳＰ为单点能，ＥＺＰＶ为
零点振动能，Ｅｔｏｔａｌ为总能量）计算总能量。计算均
由Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［１５］程序完成。

２　结果与讨论
２１　赖氨酸分子旋光异构裸反应机理

在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上计算的具
有氨基和羧基间单氢键的Ｌｙｓ分子手性对映体的几
何构象，见图１。从图１的Ａ和Ｃ可以看出，实现
Ｌｙｓ分子从Ｓ型向Ｒ型的构象转变，就是实现质子
１２Ｈ从手性碳 １Ｃ的外侧向里侧迁移。研究表明，
羧基异构与质子迁移分步进行和协同进行机理的通

道ａ和ｂ，相对于其他通道 （１２Ｈ以羰基氧１０Ｏ为
桥迁移和１１Ｈ先迁移到氨基氮后１２Ｈ再以羰基氧
９Ｏ为桥迁移的通道）均具有较大的优势，篇幅所
限，本工作只对通道ａ和ｂ进行讨论。

图１　Ｓ型与Ｒ型赖氨酸分子的几何结构ｌＦｉｇ１　ＴｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆＳｔｙｐｅａｎｄＲｔｙｐｅｌｙｓｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　在ａ通道的反应历程，见图２Ａ，反应势能面
见图３。

首先是羧基异构，ＳＬｙｓ经过渡态 ａ＿ＳＴＳ１，
羟基上的１１Ｈ绕８Ｃ－９Ｏ键旋转到羧基内侧 （二面

角１１Ｃ－９Ｏ－８Ｃ－１０Ｏ从１７９５８°变为 －１７１°），

同时，氨基的６Ｈ和７Ｈ绕１Ｃ－５Ｎ键轴俯视顺时
针稍许旋转 （二面角 ６Ｈ－５Ｎ－１Ｃ－１２Ｈ从 －
２２５９°变为－５８０１°），异构成中间体产物 ａ＿Ｓ－
ＩＮＴ１。ａ＿ＳＩＮＴ１的氨基氮６Ｎ朝向读者的一面裸露
出来 （负电荷密度增大），获得质子的能力增强。

４２１
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此过程无断键，反应活性中心骨架结构也基本没变

（二面角 ５Ｎ－１Ｃ－３Ｃ－８Ｃ从 １２４４２°变为
１２５１５°，二面角１Ｃ－８Ｃ－１０Ｏ－９Ｏ从 －１７８１４°
变为１７６８８°），只是两个二面角异构。因此，ａ＿Ｓ
－ＴＳ１产生的能垒不太高，只有４９１０ｋＪ·ｍｏｌ－１。
然后，ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１的手性碳上的１２Ｈ经过渡态

ａ＿ＴＳ２沿虚频振动的正方向迁移到６Ｎ上，异构成
氨基质子化的产物中间体 ａ＿ＩＮＴ２。在 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１
到ａ＿ＴＳ２过程，１Ｃ－１２Ｈ键长从０１０９４８ｎｍ增加
到０１３７１２ｎｍ断裂，增幅是００２７６４ｎｍ；１Ｃ－
６Ｎ键长从０１４６２５ｎｍ增加到０１５８６４ｎｍ，增幅
００１２３９ｎｍ；反应活性中心骨架二面角５Ｎ－１Ｃ－
３Ｃ－８Ｃ从 １２５１５°增 加 到 １４２０２°，增 幅 是
１６８７°。两个化学键较长的拉伸和骨架结构明显的
形变需要一定的能量，因此ａ＿ＴＳ２产生了较高的能
垒，能垒值是２５９９０ｋＪ·ｍｏｌ－１。质子从１Ｃ迁移
到５Ｎ形成的中间体ａ＿ＩＮＴ２，正负电荷的分离和氨
基的质子化导致 ａ＿ＩＮＴ２结构不稳定，处在势能面
较高的位置上。

接着是ａ＿ＩＮＴ２经过渡态 ａ＿ＴＳ３异构成中间体
ａ＿ＲＩＮＴ３，实现旋光异构。从 ａ＿ＩＮＴ２到 ａ＿ＴＳ３过
程，５Ｎ－６Ｈ键长从０１０３２６ｎｍ增加到０１１６６６
ｎｍ断裂，增幅是 ００１３４０ｎｍ；１Ｃ－６Ｎ键长从
０１４８８１ｎｍ增加到 ０１５９９９ｎｍ，增幅 ００１１１８
ｎｍ。此过程两个化学键的增幅小于ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１到ａ
＿ＴＳ２过程许多，

并且反应活性中心骨架二面角５Ｎ－１Ｃ－３Ｃ－
８Ｃ从１６０１７°增加到 －１４６２８°，１Ｃ从 ｓｐ２杂化向
ｓｐ３杂化过渡，是放热过程。因此，过渡态 ａ＿ＴＳ３
产生的能垒远小于过渡态ａ＿ＴＳ２产生的能垒，只有
１１０３２ｋＪ·ｍｏｌ－１。

最后，ａ＿Ｒ－ＩＮＴ３经过１２Ｈ和７Ｈ左右摆动的
过渡态ａ＿Ｒ－ＴＳ４异构成中间体ａ＿Ｒ－ＩＮＴ４，ａ＿Ｒ－
ＩＮＴ４经过和 ａ＿Ｓ－ＴＳ１相似的过渡态 ａ＿Ｒ－ＴＳ５，
１１Ｈ绕８Ｃ－９Ｏ键从羧基内侧转到外侧，异构成产
物ａ＿Ｐ＿Ｒ－Ｌｙｓ。这两个基元反应只是二面角异构，
无断键且骨架形变很小，需要越过的能垒都较低，

分别是１７７７和４００９ｋＪ·ｍｏｌ－１。结构分析表明，
ａ＿Ｐ＿Ｒ－Ｌｙｓ的氨基和羧基之间形成了分子内较强
的单氢键，ａ＿Ｐ＿Ｒ－Ｌｙｓ是最稳定产物的构型。

ＳＬｙｓ在ｂ通道旋光异构反应的部分历程见图
２Ｂ，反应势能面见图３。首先，ＳＬｙｓ经１２Ｈ从 α
碳向氨基氮５Ｎ迁移与１１Ｈ绕８Ｃ－９Ｏ旋转协同进
行的过渡态ｂ＿ＴＳ１，异构成中间体ｂ＿ＩＮＴ１。从

ＳＬｙｓ到ｂ＿ＴＳ１过程，１Ｃ－１２Ｈ键长从０１０９８０ｎｍ
增加到 ０１３９７４ｎｍ断裂，增幅是 ００２９９４ｎｍ；
１Ｃ－６Ｎ键长从０１４７８１ｎｍ增加到０１６０２３ｎｍ，
增幅００１２４２ｎｍ；反应活性中心骨架二面角５Ｎ－
１Ｃ－３Ｃ－８Ｃ从 １２４４２°增加到 １４１１７°，增幅是
１６７５°。两个化学键长的增幅度高于ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１到
ａ＿ＴＳ２过程，形变需要的能量较高，羟基的旋转异
构也需要一定的能量，因此ａ＿ＴＳ２产生了较高的能
垒，能垒是３１１０７ｋＪ·ｍｏｌ－１。结构分析表明：ｂ
＿ＩＮＴ１全同于ａ＿ＩＮＴ２。其以后的异构过程同于 ａ＿
ＩＮＴ２的异构过程，不再赘述。

由图３看出：Ｓ－Ｌｙｓ旋光异构裸反应的ａ通道
为主反应通道，决速步骤是第２个基元反应，决速
步能垒是２５９９０ｋＪ·ｍｏｌ－１，来源于质子从手性碳
向氨基氮转移的过渡态。２５９９０ｋＪ·ｍｏｌ－１的能垒
远高于质子迁移的 “极限能垒”１６７００ｋＪ·
ｍｏｌ－１［１６］，常温下难以逾越，这说明通常情况下
Ｌｙｓ分子具有稳定性。
２２　水和羟自由基对Ｌｙｓ分子异构反应的影响
２２１　水分子簇对 Ｌｙｓ分子旋光异构的催化和水
分子羟自由基链致赖氨酸损伤　以往的研究表
明［４］，水分子对氨基酸旋光异构过程中的氢迁移

异构反应具有催化作用，并且２个水分子簇催化作
用远远好于单个水分子，与３个水分子簇的催化作
用相差很小。因此，研究了２个水分子簇催化主反
应通道氢迁移反应，反应历程见图４的Ａ和Ｂ，势
能面见图５。

首先，ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１与１Ｃ、５Ｎ和２５Ｈ右侧的２
个水分子通过氢键作用形成前驱络合物 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１
·２Ｈ２Ｏ（ｍ） （ｍ表示水分子簇在右边与底物络
合），氢键能是 ６５０９ｋＪ·ｍｏｌ－１。ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）经过渡态 ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ），实现了
质子从手性碳向氨基氮的净迁移，异构成中间体络

合物ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）。七圆环过渡态 ａ＿ＴＳ２·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）的氢键键角 １Ｃ－２５Ｈ－３０Ｏ、３０Ｏ－
２６Ｈ－２９Ｏ和 ２９Ｏ－１２Ｈ－５Ｎ分别是 １６４８０°、
１６０９４°和１６８６３°，接近平角，氢键较强；二面角
１Ｃ－２５Ｈ－３０Ｏ－２６Ｈ、３０Ｏ－２６Ｈ－２９Ｏ－１２Ｈ和
２９Ｏ－１２Ｈ－５Ｎ－１Ｃ分别是 １６０６°、１０９°和
１０３４°，接近平角，因此ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）比较
稳定。又从 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ（ｍ）到 ａ＿ＴＳ２·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）过程，反应活性中心骨架二面角５Ｎ－
１Ｃ－３Ｃ－８Ｃ从１２８９６°变为１２６８１°，骨架基本没
形变。因此ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）产生的能垒不高。
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图２　在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）水平上的赖氨酸手性转变路径及路径上的驻点
Ｆｉｇ２　ＴｈｅｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｐａｔｈａｎｄｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｏｉｎｔｓｏｆｌｙｓｉｎｅｉｎＢ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

但从 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ（ｍ）到 ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ
（ｍ）过程，１Ｃ－２５Ｈ、３０Ｏ－２６Ｈ和２９Ｏ－１２Ｈ分
别从 ０１１０２３、００９７３３和 ００９８９２ｎｍ增加到
０１３３２７、０１４４５１和０１５９１４ｎｍ，３个化学键的
断裂需要一定的能量，ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）产生的
能垒是１４５８０ｋＪ·ｍｏｌ－１。这比裸反应的情形降低
了４３９％，说明２个水分子簇有较好的催化作用，

但这比文献 ［４］研究的２个水分子簇催化羟基与
氨基之间为分子内双氢键的Ｌｙｓ分子在此通道的决
速步能垒１２３９ｋＪ·ｍｏｌ－１略高，说明水汽环境下
本 文 研 究 的 Ｌｙｓ分 子 的 异 构 要 困 难 些。
ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）脱去水分子，需要克服的氢键
能是１００４３ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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图３　Ｓ－Ｌｙｓ分子的旋光异构反应势能面示意图
Ｆｉｇ３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｏｆＳ－Ｌｙｓｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　然后，ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）脱去水分子，在
与左侧的２个水分子簇通过氢键作用形成络合物
ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ（ｎ）（ｎ表示水分子簇在左边与底
物络合），氢键能是 ８９０８ｋＪ·ｍｏｌ－１。ａ＿ＩＮＴ２·
２Ｈ２Ｏ（ｎ）经过渡态ａ＿ＴＳ３·２Ｈ２Ｏ（ｎ），实现了质
子从氨基氮向手性碳的净迁移，异构成中间体络合

物ａ＿Ｒ－ＩＮＴ３·２Ｈ２Ｏ（ｎ），完成旋光异构。过渡
态ａ＿ＴＳ３·２Ｈ２Ｏ（ｎ）的七圆环结构的氢键角１Ｃ－
２６Ｈ－２９Ｏ、２９Ｏ－２８Ｈ－２５Ｏ和２５Ｏ－２４Ｈ－５Ｎ分
别是１６１７１°、１６０５４°和１６１４０°，接近平角；二
面角１Ｃ－２６Ｈ－２９Ｏ－２８Ｈ和２９Ｏ－２８Ｈ－２５Ｏ－
２４Ｈ分别是２６３０°和８５５°，接近平角，ａ＿ＴＳ３·
２Ｈ２Ｏ（ｎ）比较稳定。从 ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ（ｎ）到
ａ＿ＴＳ３·２Ｈ２Ｏ（ｎ）过程，５Ｎ－２４Ｈ、２５Ｏ－２８Ｈ和
２９Ｏ－２６Ｈ分别从０１０４２５、００９９１４和０１００８５
ｎｍ增加到０１０６８２、０１０４８３和０１３０２８ｎｍ，增
幅远小于从 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ（ｍ）到 ａ＿ＴＳ２·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）过程相应的化学键的增幅。因此，
ａ＿ＴＳ３·２Ｈ２Ｏ（ｎ）产生的能垒较低，只有 １３５２
ｋＪ·ｍｏｌ－１。决速步能垒１４５８０ｋＪ·ｍｏｌ－１已经低于
质子迁移的 “极限能垒”１６７００ｋＪ·ｍｏｌ－１［１６］许
多，说明水汽相环境下赖氨酸可以缓慢地消旋化。

对于主反应通道决速步，１个水分子和一个羟
自由基构成的链作氢迁移媒介时，反应历程，见图

４Ｃ，反应过程的势能剖面，见图 ５Ｃ。ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１
与１Ｃ、５Ｎ和２５Ｈ右侧的１个水分子和一个羟自由
基通过氢键作用形成前驱络合物 ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·

（Ｈ２Ｏ·ＯＨ·）。ａ＿Ｓ－ＩＮＴ１·（Ｈ２Ｏ·ＯＨ·）经过渡
态ａ＿ＴＳ２· （Ｈ２Ｏ·ＯＨ·），异构成产物络合物 ａ
＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ。该基元反应的过渡态连接的产物
是ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ，很令人费解。对 ａ＿ＴＳ２·
（Ｈ２Ｏ·ＯＨ·）的ＩＲＣ计算以及对 ａ＿ＴＳ２· （Ｈ２Ｏ
·ＯＨ·）和ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ的 ＮＢＯ电荷计算表
明：从过渡态开始到产物的过程是，氨基氮５Ｎ先
夺取羟自由基的质子 １２Ｈ；接着氧负离子 ２８Ｏ夺
取水分子的质子２６Ｈ；然后氢氧根２９Ｏ－２７Ｈ夺取
手性碳上的质子２５Ｈ；最后２８Ｏ－２６Ｈ又从质子化
氨基上夺回１２Ｈ形成水分子。七圆环过渡态ａ＿ＴＳ２
·（Ｈ２Ｏ·ＯＨ·）相似于ａ＿ＴＳ２·２Ｈ２Ｏ（ｍ），比较
稳定，产生的能垒不太高，只有 １３４２２ｋＪ·
ｍｏｌ－１。此基元反应放热１８０６９ｋＪ·ｍｏｌ－１，产物ａ
＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ非常稳定，原因是氨基氮５Ｎ、手
性碳１Ｃ和羧基形成了∏７

５大派键，并且，络合物ａ
＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ内存在４个较强的分子间氢键。
１３４２２ｋＪ·ｍｏｌ－１已经低于质子迁移的 “极限

能垒”１６７００ｋＪ·ｍｏｌ－１［１６］许多，再加上产物
ａ＿ＩＮＴ２·２Ｈ２Ｏ非常稳定，说明水汽相环境下，
羟自由基的存在可导致赖氨酸损伤。这和文献

［４］研究的羟自由基的存在可使羟基与氨基之间
为分子内双氢键的Ｌｙｓ分子旋光异构迥然不同。综
合本工作和文献 ［４］的研究说明：水分子羟自由
基链对不同构象的Ｌｙｓ分子可能会产生截然不同的
作用。
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图４　水分子簇、水分子与羟基自由基链为氢迁移媒介，ａＩＮＴ１→ａＴＳ２→ａＩＮＴ２反应过程
Ｆｉｇ４　ＴｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆａＩＮＴ１→ａＴＳ２→ａＩＮＴ２ｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｃｈａｉｎｓｏｆｗａｔｅｒａｎｄｗａｔｅｒ

ｈｙｄｒｏｘｙｌｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌａｓｍｅｄｉｕｍｖｅｃｔｏｒｏｆＨｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２２２　水溶剂环境下赖氨酸分子旋光异构及羟自
由基致损伤　用水汽相环境下，２个水分子簇催化
的赖氨酸分子旋光异构及羟自由基致损伤反应过程

的各个驻点，计算溶剂化单点能，加上气相的零点

振动能，得到了水溶剂环境下赖氨酸分子旋光异构

及羟自由基致损伤反应过程的势能剖面，见图５＠
ｗａｔｅｒ曲线。

比较图３和图５的 Ａ与 Ｂ可知，溶剂效应对
非质子迁移过程影响很小，水分子簇的催化与水溶

剂效应 （助催化）的共同作用，使决速步能垒降

到１１１２２ｋＪ·ｍｏｌ－１。此能垒已远低于质子迁移的
“极限能垒”１６７００ｋＪ·ｍｏｌ－１［１６］，这说明水溶剂
相环境下，左旋赖氨酸可以缓慢实现旋光异构，生

命体必须适量地补充左旋赖氨酸。

从图５Ｃ可以看出，水溶剂环境羟自由基和水
分子链致赖氨酸损伤的能垒降到３２６２ｋＪ·ｍｏｌ－１，
已远低于质子迁移温和反应的能垒 ８４０２ｋＪ·
ｍｏｌ－１［１６］，这说明羟自由基的存在会使赖氨酸迅速
地损伤。
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图５　水环境下ＳＬｙｓ分子旋光异构及羟自由基致损伤的势能面示意图
Ｆｉｇ５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｏｆＳＬｙｓｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｄａｍａｇｅｉｎｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
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３　结　论
反应通道研究发现：具有氨基和羧基间单氢键

的赖氨酸分子的旋光异构反应有２个通道 ａ和 ｂ，
分别是羧基异构和质子迁移分步和协同进行。势能

面计算表明：路径ａ具有优势，水分子簇的催化可
以使赖氨酸缓慢地消旋化，羟自由基和水分子链可

导致赖氨酸损伤；水溶剂效应会进一步加速赖氨酸

的消旋，生命体必须不断地补充左旋赖氨酸；水溶

剂环境下，羟自由基的存在会使赖氨酸迅速地损

伤，人们应尽最大的努力减少体内的羟自由基。
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