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Ôîòîñèñòåìû – íàèáîëåå ïîïóëÿðíûå îáúåêòû â ñî-
âðåìåííîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé áèîëîãèè. Èõ âûñîêàÿ
ýôôåêòèâíîñòü, à òàêæå (â ñëó÷àå ôîòîñèñòåì ïóðïóð-
íûõ áàêòåðèé) ðåäêàÿ äëÿ ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ âûñî-
êàÿ ñèììåòðèÿ âûçûâàþò áîëüøîé èíòåðåñ êàê ó ýêñ-
ïåðèìåíòàòîðîâ, ñòðåìÿùèõñÿ ñîçäàòü èñêóññòâåííûå
àíàëîãè ôîòîñèñòåì [1–3], òàê è ó òåîðåòèêîâ, ïûòà-
þùèõñÿ óñòàíîâèòü ïðè÷èíû ñòîëü âûñîêîé ýôôåêòèâ-
íîñòè è ïîëó÷èòü òåîðåòè÷åñêóþ îñíîâó äëÿ ñîçäàíèÿ
èñêóññòâåííûõ ñâåòîïðåîáðàçóùèõ óñòðîéñòâ. Íàøà
ðàáîòà íàõîäèòñÿ â ðóñëå òàêèõ èññëåäîâàíèé è íà-
ïðàâëåíà íà óñòðàíåíèå ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ èç óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ äèññèïàòèâíóþ äèíà-
ìèêó âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ
àíñàìáëÿõ õðîìîôîðîâ.

Ôîòîñèñòåìû – ýòî ìíîãîêîìïîíåíòíûå õðîìîôîð-
ïðîòåèíîâûå êîìïëåêñû, ðàñïîëîæåííûå â òèëàêîè-
äàõ. Âñå ïðèðîäíûå ôîòîñèñòåìû ñîñòîÿò èç îäíîé
èëè íåñêîëüêèõ ôîòîàíòåíí è ðåàêöèîííîãî öåíòðà [4–
6]. Ôîòîàíòåííû îòâåòñòâåííû çà ïîãëîùåíèå ñâåòà è
ïåðåíîñ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ê ðåàêöè-
îííîìó öåíòðó. Ôóíêöèÿ ïîñëåäíåãî çàêëþ÷àåòñÿ â
èñïîëüçîâàíèè ýòîé ýíåðãèè äëÿ ñîçäàíèÿ ìåæäó ïî-
âåðõíîñòÿìè ìåìáðàíû ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ – äâè-
æóùåé ñèëû äëÿ ôîñôîðèëèðîâàíèÿ ÀÄÔ è âîññòà-
íîâëåíèÿ ÍÀÄÔ+, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ó÷àñòâóþò
â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ñîñòàâëÿþùèõ â ñîâîêóïíî-
ñòè òåìíîâóþ ôàçó ôîòîñèíòåçà.

Ôîòîàíòåííû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàññèâ îêðóæåí-
íûõ áåëêîì õðîìîôîðîâ, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ïîãëî-
ùåíèÿ ñâåòà è ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Âñå ïðè-
ðîäíûå ôîòîàíòåííû ñîäåðæàò õðîìîôîðû äâóõ òèïîâ:
êàðîòèíîèäû è õëîðîôèëëû*, îõâàòûâàþùèå äâà ñïåê-
òðàëüíûõ äèàïàçîíà (400–550 è 650–870 íì ñîîòâåò-
ñòâåííî). Êàæäàÿ ôîòîàíòåííà ñîäåðæèò íå ìåíåå
íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ õðîìîôîðîâ, òàê ÷òî íà îäèí ðå-
àêöèîííûé öåíòð ìîæåò ïðèõîäèòüñÿ íåñêîëüêî ñîò
õðîìîôîðîâ. Ñòðîåíèå è ñîñòàâ ôîòîàíòåíí ñèëüíî
ìåíÿþòñÿ îò âèäà ê âèäó, íî â ïðåäåëàõ âèäà ñòðîåíèå
îãðàíè÷èâàåòñÿ íåñêîëüêèìè ñòðóêòóðíûìè òèïàìè.
Òàê, ó õîðîøî èçó÷åííûõ ïóðïóðíûõ áàêòåðèé âñòðå÷à-
þòñÿ ôîòîàíòåííû òðåõ òèïîâ – LH1, LH2 è LH3,
ïðè÷åì ïîñëåäíÿÿ îáðàçóåòñÿ òîëüêî ïðè íåäîñòàòêå
îñâåùåííîñòè.

Â íàøåé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ôî-
òîñèñòåìå ïóðïóðíûõ áàêòåðèé, ÷òî îáóñëîâëåíî äâó-
ìÿ ôàêòîðàìè: áîëüøèì îáúåìîì íàêîïëåííûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è, â ñèëó âûñîêîé ñèììåòðèè
ôîòîàíòåíí, ëåãêîñòüþ è îäíîçíà÷íîñòüþ ñîïîñòàâëå-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà.

Áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè âûäåëåíèÿ îòäåëüíûõ
ôðàãìåíòîâ ôîòîñèñòåì â 1995–1996 ãã. áûëè ïðîâå-
äåíû ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ôîòîàíòåíí LH2 ïóð-
ïóðíûõ áàêòåðèé Rhodopseudomonas acidophila [7],
Rhodovulum sulfidophilum [8] è Rhodospirillum
molischianum [9]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè èìåþò
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öèêëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ îñåñèììåòðè÷íûì (Ñ9, Ñ9
è Ñ8) ðàñïîëîæåíèåì ãåòåðîäèìåðîâ α è β àïîïðîòå-
èíîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ñâÿçûâàåò äâà áàêòåðèîõëî-
ðîôèëëà ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïðè 850 íì
(Â850), îäèí áàêòåðèîõëîðîôèëë ñ ìàêñèìóìîì ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè 800 íì (Â800) è êàðîòèíîèä (ðèñ. 1).

Õëîðîôèëëû Â850 îáðàçóþò 16- èëè 18-÷ëåííîå
êîëüöî ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó áëèæàéøèìè õðîìîôî-
ðàìè, ðàâíûì 0,92 è 0,89 íì, åñëè õðîìîôîðû ïðèíàä-
ëåæàò ñîîòâåòñòâåííî îäíîìó èëè ðàçíûì ãåòåðîäè-
ìåðàì. Ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè õëîðîôèëëà-
ìè Â800 ðàâíî 2,3 íì, è îíè òàêæå îáðàçóþò êîëüöî,
îòñòîÿùåå îò ïåðâîãî íà 1,9 íì. Ïîçäíåå áûëè îïðå-
äåëåíû ñòðóêòóðû ôîòîàíòåíí LH1 [11] è LH3 [12].
Âòîðàÿ îêàçàëàñü îðãàíèçîâàííîé àíàëîãè÷íî àíòåííå
LH2 ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî õëîðîôèëëû Â850 çà-
ìåíåíû õëîðîôèëëàìè B820. Àíòåííà LH1 (òîëüêî
îíà âñåãäà ñâÿçàíà ñ ðåàêöèîííûì öåíòðîì) òàêæå
èìååò êîëüöåâóþ ôîðìó, íî ñîñòîèò èç 32 õëîðîôèë-
ëîâ ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå ïðè 875 íì.
Ýòè àíòåííû áîëåå èëè ìåíåå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-

ëåíû â áåëêîâîé ìåìáðàíå (ðèñ. 2), îáðàçóÿ ñïëîø-
íîé ñâåòîïîãëîùàþùèé “ýêðàí”. Ïîñòåïåííîå ïîíèæå-
íèå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ õðîìîôîðîâ îò àíòåííû LH3
ê àíòåííå LH1 è ðåàêöèîííîìó öåíòðó ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ýíåðãåòè÷åñêèé êàñêàä, ïðèäàâàÿ ïåðåíîñó
ýíåðãèè íàïðàâëåííûé õàðàêòåð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ ñïåêò-
ðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ñ ôåìòîñåêóíäíûì
âðåìåííû′ ì ðàçðåøåíèåì ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñêîðî-
ñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ôîòîàíòåííàìè è âõîäÿ-
ùèìè â èõ ñîñòàâ õðîìîôîðàìè. Íàèìåíüøåå âðåìÿ
(îêîëî 100 ôñ) òðåáóåòñÿ äëÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè îò
êàðîòèíîèäîâ ê õëîðîôèëëàì [13], ïðè÷åì êâàíòîâûé
âûõîä ýòîãî ïðîöåññà ïðàêòè÷åñêè ðàâåí åäèíèöå.
Ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó áàêòåðèîõëîðîôèëëàìè Â800
â àíòåííå LH2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïî äàí-
íûì [14], çàíèìàåò 0,8 ïñ; ìåæäó áàêòåðèîõëîðîôèë-
ëàìè Â850 ïåðåíîñ ïðîòåêàåò çà 0,4–0,5 ïñ [15]. Ïå-
ðåíîñ Â800→Â850 ïðîèñõîäèò çà 0,7–1,2 ïñ [16–18].
Âðåìÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îò àíòåííû
LH2 ê àíòåííå LH1 èìååò äâà õàðàêòåðíûõ çíà÷åíèÿ

Ðèñ. 2. Ïðèìåðíîå ñòðîåíèå ôîòîñèñòåìû ïóðïóðíûõ áàêòåðèé. ×åðíûì öâåòîì îáîçíà÷åíû êàðîòèíîèäû, áåëûì – áàêòå-
ðèîõëîðîôèëëû è áàêòåðèîôåîôèòèíû. ×àñòü õðîìîôîðîâ è êîôàêòîðîâ íå ïîêàçàíà. Èçîáðàæåíèå ïîëó÷åíî îáðàáîòêîé

ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû VMD[10]

Ðèñ. 1. Ôîòîàíòåííà LH2 áàêòåðèé Rps. acidophilla; áåëûì öâåòîì îáîçíà÷åí áåëîê, ñåðûì – áàêòåðèîõëîðîôèë-
ëû, ÷åðíûì – êàðîòèíîèäû. Èçîáðàæåíèå ïîëó÷åíî îáðàáîòêîé ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ (èäåíòèôèêàòîð

2FKW â áàçå äàííûõ RCSB) ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû VMD[10]

                                à                                                                    á

                                      à                                                                                                  á
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– 4,6 è 26,3 ïñ [19]. Îò àíòåííû LH1 ê ðåàêöèîííîìó
öåíòðó ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïåðåäàåòñÿ çà 35 ïñ [20].
Ñòîëü áîëüøîå âðåìÿ ïåðåíîñà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
èç-çà áîëüøîãî ðàçìåðà ðåàêöèîííîãî öåíòðà ñëèø-
êîì ìàëà ýíåðãèÿ ñâÿçè LH1–RC. Áîëüøîå ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó ðåàêöèîííûì öåíòðîì è àíòåííîé LH1
òðåáóåòñÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû îêèñëåííûé äîíîð â ðåàê-
öèîííîì öåíòðå íå îêèñëÿë õëîðîôèëëû LH1, ÷òî
ïðèâåëî áû ê òóøåíèþ ïåðåíîñà ýíåðãèè â àíòåííå.
Êðîìå òîãî, ïðè áûñòðîì ïîñòóïëåíèè ýíåðãèè ðåàê-
öèîííûé öåíòð íå óñïååò åå “ïåðåâàðèòü”: ïîñëå ðàç-
äåëåíèÿ çàðÿäîâ åìó òðåáóåòñÿ íåêîòîðîå âðåìÿ,
÷òîáû âåðíóòüñÿ â ðàáî÷åå ñîñòîÿíèå è áûòü ãîòî-
âûì ïîëó÷èòü íîâóþ ïîðöèþ ýíåðãèè.

Ñóùåñòâåííûì äëÿ ïîíèìàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â ôîòîñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ïî íà-
ïðàâëåíèþ îò ïåðèôåðè÷åñêèõ õðîìîôîðîâ ê ðåàêöè-
îííîìó öåíòðó ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ åå
ìîëåêóë ïîíèæàåòñÿ, à èçáûòîê ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ
ðàññåèâàåòñÿ ïî êîëåáàòåëüíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû
áåëêîâîãî îêðóæåíèÿ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïåðåíîñ ýíåð-
ãèè â ðåàêöèîííûé öåíòð èìååò íàïðàâëåííûé õàðàê-
òåð è ïðîèñõîäèò ñ áîëüøîé ýôôåêòèâíîñòüþ. Ó÷åò
ýòîãî ÿâëåíèÿ, íàçûâàåìîãî ýíåðãåòè÷åñêèì êàñêà-
äîì, îáÿçàòåëåí ïðè ïîñòðîåíèè òåîðåòè÷åñêèõ ìîäå-
ëåé ýíåðãåòè÷åñêîãî ïåðåíîñà â ôîòîñèñòåìàõ.

Â íàøåé ðàáîòå ïðåäëîæåí ñïîñîá îïèñàíèÿ ïåðå-
íîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â ôîòîñèñòå-
ìå ïóðïóðíûõ áàêòåðèé, à òàêæå àíàëîãè÷íûõ åé
ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëÿõ ìîëåêóë-õðîìîôîðîâ
íà îñíîâå êâàíòîâîé òåîðèè äèññèïàöèè. Â ðàìêàõ
ñòàíäàðòíîãî ôîðìàëèçìà ýòîé òåîðèè ìû ïðåäëîæèëè
ñïîñîá ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ õðîìîôîðîâ ñ áåëêîì,
êîòîðûé íà îñíîâå ïðîñòûõ, ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûõ
ïðåäïîëîæåíèé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèå âû-
ðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèÿ òåîðèè.

Ñïîñîáû òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ äèíàìèêè
ïåðåíîñà ýíåðãèè â ôîòîñèñòåìàõ

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê îïèñàíèþ äèññè-
ïàòèâíîé äèíàìèêè â êâàíòîâûõ ñèñòåìàõ, èç êîòîðûõ
÷àùå âñåãî ïî îòíîøåíèþ ê ôîòîñèñòåìàì óïîòðåáëÿ-
þòñÿ äâà: òåîðèÿ Ôåðñòåðà è òåîðèÿ Ðåäôèëäà.

Òåîðèÿ Ôåðñòåðà [21] îïèñûâàåò ñêîðîñòü íåêîãå-
ðåíòíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðîì (D) è àê-
öåïòîðîì (A) âîçáóæäåíèÿ:

                (1)

ãäå UDA – ìàòðè÷íûé ýëåìåíò âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë äîíîðà è àêöåïòîðà, SD(E) – ñïåêòð èñïóñêàíèÿ

äîíîðà, SA(E) – ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ àêöåïòîðà. Äëÿ
ðàñ÷åòîâ óäîáíî èñïîëüçîâàòü îïåðàòîð âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîëåêóë â äèïîëü-äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè
[15, 21]:

     (2)

ãäå  è  – äèïîëüíûå ìîìåíòû ïåðåõîäà äîíîðà
è àêöåïòîðà, rDA – ðàññòîÿíèå ìåæäó äîíîðîì è àê-
öåïòîðîì.

Ôîðìóëà (1) ïîëó÷åíà â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî è äî-
íîð, è àêöåïòîð âîçáóæäåíèÿ èìåþò ëèøü îäíî âîç-
áóæäåííîå ñîñòîÿíèå. Åñëè ó äîíîðà èìååòñÿ íå-
ñêîëüêî ñîñòîÿíèé, àêòèâíûõ â ïðîöåññå ïåðåíîñà
ýíåðãèè, ïðè÷åì ìåæäó íèìè óñòàíîâèëîñü òåðìè÷åñ-
êè ðàâíîâåñíîå áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå, òî (1)
ïðèîáðåòåò ñëåäóþùèé âèä [22]:

          (3)

Ïðèìåíåíèå òåîðèè Ôåðñòåðà äàåò ðåçóëüòàòû, õîðî-
øî ñîâïàäàþùèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [15, 22, 23], îäíàêî
îíà èìååò òîò íåäîñòàòîê, ÷òî òðåáóåò çíàíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ è èñïóñêàíèÿ ìîëåêóë
õðîìîôîðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â áåëêîâîì îêðóæåíèè, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò åå ïðåäñêàçàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü.

Òåîðèÿ Ðåäôèëäà, èëè êâàíòîâàÿ òåîðèÿ äèññèïà-
öèè, ïîçâîëÿåò îïèñàòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ äèíàìèêó
ñèñòåì â òåïëîâîì îêðóæåíèè, íàõîäÿùåìñÿ â ðàâíî-
âåñíîì ñîñòîÿíèè, ñ ïîìîùüþ ëèøü íåñêîëüêèõ ìàê-
ðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, â ÷àñòíîñòè òåìïåðàòóðû
[24, 25]. Ìåæäó ñèñòåìîé è òåðìîñòàòîì ïðîèñõîäèò
ýíåðãîîáìåí, êîòîðûé íå èçìåíÿåò ðàâíîâåñíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ òåðìîñòàòà. Îáùèé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû
ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû ãàìèëüòîíèàíîâ íà-
áëþäàåìîé ñèñòåìû (S), òåðìîñòàòà (B) è îïåðàòîðà
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè:

                   H = HS + HB + V.                       (4)

Îïèñàíèå äèíàìèêè ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ óðàâíå-
íèÿ Ëèóâèëëÿ–ôîí Íåéìàíà äëÿ îïåðàòîðà ïëîòíîñòè
âñåé ñèñòåìû ρ(t):

                                       (5)
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Óñðåäíåíèå îïåðàòîðà ïëîòíîñòè âçÿòèåì ñëåäà
ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòðèöû ïî ïåðåìåííûì òåðìîñòà-
òà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðåäóöèðîâàííóþ ìàòðèöó
ïëîòíîñòè, õàðàêòåðèçóþùóþ íàáëþäàåìóþ ñèñòåìó:

                   ρ(t)S = trBρ(t).                         (6)

Òàê êàê ñîñòîÿíèå òåðìîñòàòà íå çàâèñèò îò âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ñèñòåìîé, åãî ìàòðèöà ïëîòíîñòè ïî-
ñòîÿííà è îòâå÷àåò òåðìè÷åñêè ðàâíîâåñíîìó ðàñ-
ïðåäåëåíèþ:

         
(7)

ãäå èíäåêñû M è N îáîçíà÷àþò ñîîòâåòñòâóþùèé
ýëåìåíò ìàòðèöû ïëîòíîñòè. Ïîýòîìó â ëþáîé ìî-
ìåíò âðåìåíè îïåðàòîð ïëîòíîñòè ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â ñëåäóþùåì âèäå:

                  ρ(t) → ρ(t)S ρ(0)B,                        (8)

÷òî ïðèâîäèò ê óðàâíåíèÿì Ðåäôèëäà, îïèñûâàþùèì
çàâèñèìîñòü ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ðåäóöèðîâàííîãî
îïåðàòîðà ïëîòíîñòè îò âðåìåíè:

                         (9)

ãäå

.    (10)

Çäåñü Rklmn – ýëåìåíòû òàê íàçûâàåìîãî òåíçîðà
Ðåäôèëäà, à  ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê:

 (11à)

(11á)

ãäå Vmk(t) – ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà V â
ïðåäñòàâëåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ:

      (12)

Ïåðâîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè ôîðìóëû (9) îïè-
ñûâàåò êîãåðåíòíóþ äèíàìèêó ñèñòåìû, à âòîðîå –
äèññèïàòèâíóþ.

Ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ è ýíåðãèþ ôîòîñèñòåìû â
ðàìêàõ ïðèìåíåíèÿ òåîðèè Ðåäôèëäà ê îïèñàíèþ ïåðå-
íîñà ýíåðãèè îáû÷íî îïðåäåëÿþò ðåøåíèåì ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ìàòðè÷íîé çàäà÷è [26], ïðè÷åì â êà÷åñòâå áà-
çèñà èñïîëüçóþò ôóíêöèè âèäà

                                              (13à)

                          
    (13á)

ãäå ψi, ψi* – ñîáñòâåííûå âîëíîâûå ôóíêöèè õðîìî-
ôîðà ñ íîìåðîì i â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòî-
ÿíèÿõ; N – îáùåå ÷èñëî õðîìîôîðîâ â ñèñòåìå, à ãà-
ìèëüòîíèàí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ãàìèëüòîíèà-
íîâ èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë-õðîìîôîðîâ è îïåðàòîðà
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè â äèïîëü-äèïîëüíîì
ïðèáëèæåíèè:

              (14)

ãäå nH  – ãàìèëüòîíèàí n-ãî èçîëèðîâàííîãî õðîìî-
ôîðà; ,   – îïåðàòîðû äèïîëüíîãî ìîìåíòà õðî-
ìîôîðîâ à è b, Rab – ðàññòîÿíèå ìåæäó èõ öåíòðà-
ìè,  – åäèíè÷íûé âåêòîð, íàïðàâëåííûé âäîëü ïðÿ-
ìîé, ñîåäèíÿþùåé èõ öåíòðû, ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû (áåëêà). Ôóíêöèè (13) ìîãóò
áûòü äîïîëíåíû ôóíêöèÿìè, ó÷èòûâàþùèìè âîçìîæ-
íîñòü êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ [27, 28]. Îïåðàòîð
âçàèìîäåéñòâèÿ íàáëþäàåìîé ñèñòåìû è òåðìîñòàòà
çàïèñûâàåòñÿ â òàêîì âèäå:

                            
              (15)

ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî ñîñòîÿíèÿì, îïè-
ñûâàåìûì ôóíêöèÿìè âèäà (13). Â áàçèñå ñîáñòâåí-
íûõ ôóíêöèé îïåðàòîðà (14) âûðàæåíèå (15) ïðèîáðå-
òàåò ñëåäóþùèé âèä

                             (16)

ãäå cα,i – êîýôôèöèåíòû â ðàçëîæåíèè ôóíêöèé (13) ïî
ñîáñòâåííûì ñîñòîÿíèÿì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáëè-
æåíèÿ èçîëèðîâàííûõ ñàéòîâ [28−30], ïðåäïîëàãàþùå-
ãî, ÷òî àìïëèòóäà âçàèìîäåéñòâèÿ áåëêà ñ õðîìîôîðà-
ìè íå çàâèñèò îò èõ ïîëîæåíèÿ, âûðàæåíèå äëÿ ýëå-
ìåíòîâ òåíçîðîâ Ã+ ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä
(Ã–  çàïèñûâàåòñÿ àíàëîãè÷íî):

           (17)
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ãäå ξ(ωα′β′) – ñòóïåí÷àòàÿ ôóíêöèÿ, J(ω) – ñïåêòðàëü-
íàÿ ôóíêöèÿ òåðìîñòàòà, îïèñûâàþùàÿ ðàñïðåäåëåíèå
êîëåáàòåëüíûõ ìîä ïî ÷àñòîòàì. Â îáùåì ñëó÷àå
ýòà ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó äåëüòà-ôóíê-
öèé Äèðàêà ñ âåñîâûìè êîýôôèöèåíòàìè:

                                   (18)

Îäíàêî, åñëè êîëåáàòåëüíûõ ìîä ìíîãî, òî äèñêðåò-
íîå ðàñïðåäåëåíèå (18) ìîæíî ñ÷èòàòü íåïðåðûâíûì.
Èñòèííûé âèä ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè íåèçâåñòåí, ïî-
ýòîìó ïðèìåíÿþòñÿ ïîäãîíî÷íûå ôóíêöèè, óäîâëåòâî-
ðÿþùèå ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûì ãðàíè÷íûì óñëîâè-
ÿì, íàïðèìåð

                              (19)

ãäå Ñ – àìïëèòóäà âçàèìîäåéñòâèÿ, ω0 – ÷àñòîòà,
ïðè êîòîðîé ñïåêòðàëüíàÿ ôóíêöèÿ èìååò ìàêñèìóì.
Àìïëèòóäà âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû è òåðìîñòàòà
(êîýôôèöèåíò Ñ â (19)) – ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïàðà-
ìåòð, êîòîðûé îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîäãîíêè
ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå. Â
íàøåì ïîäõîäå, èçëàãàåìîì íèæå, ôåíîìåíîëîãè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ íåò.

Ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ õðîìîôîðîâ ñ áåëêîì
â ôîòîñèñòåìå

Íàøà ìîäåëü ôîòîñèñòåìû âêëþ÷àåò ñèñòåìó õðî-
ìîôîðîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ñôåðè÷åñêèõ ïîëîñòÿõ, ñî-
çäàííûõ áåëêîâûì îêðóæåíèåì. Îäèí èç õðîìîôîðîâ â
íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè íàõîäèòñÿ â âîçáóæäåííîì
ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ïå-
ðåäàåòñÿ ïî ñèñòåìå õðîìîôîðîâ ïîñðåäñòâîì äèïîëü-
äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðè ýòîì ÷àñòü ýíåðãèè
âîçáóæäåíèÿ ðàññåèâàåòñÿ ïî êîëåáàòåëüíûì ñòåïå-
íÿì ñâîáîäû îêðóæåíèÿ. Ãàìèëüòîíèàí è áàçèñíûå
âîëíîâûå ôóíêöèè ñèñòåìû õðîìîôîðîâ îïèñûâàþòñÿ
ôîðìóëàìè (13) è (14) ñîîòâåòñòâåííî, à ñîáñòâåííûå
ýíåðãèÿ è ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿþòñÿ ïðè ðåøåíèè ñîîò-
âåòñòâóþùåé ìàòðè÷íîé çàäà÷è.

Òàê êàê áåëîê â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà íå ïî-
ãëîùàåò, òî ïðè ïîñòðîåíèè åãî ìîäåëè íåò íåîáõîäè-
ìîñòè ó÷èòûâàòü âîçìîæíûå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû
â íåì è äîñòàòî÷íî îãðàíè÷èòüñÿ ó÷åòîì êîëåáàòåëü-
íîãî äâèæåíèÿ. Óäîáíî ïðèìåíÿòü êîëåáàòåëüíûé ãà-
ìèëüòîíèàí â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, âûðàæåí-
íîì ÷åðåç íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû (çäåñü è äàëåå â
ýòîì ðàçäåëå èíäåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê õðîìîôîðàì,
îáîçíà÷åíû ñòðî÷íûìè áóêâàìè, à îòíîñÿùèåñÿ ê ìî-
äàì â áåëêå – çàãëàâíûìè):

      (20)

ãäå êN è ωN – ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ è öèêëè÷åñêàÿ ÷à-
ñòîòà N-é íîðìàëüíîé ìîäû, QN – N-ÿ íîðìàëüíàÿ
êîîðäèíàòà. Îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà N-é êîëå-
áàòåëüíîé ìîäû â ëèíåéíîì ïî íîðìàëüíîé êîîðäèíà-
òå ïðèáëèæåíèè èìååò âèä:

                (21)

ãäå μ  – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà âñåãî áåëêà.
Èç (21) ñëåäóåò, ÷òî âñå äèïîëüíûå ìîìåíòû ïåðåõî-
äà, ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèþ ñîñòîÿíèÿ îäíîé êîëå-
áàòåëüíîé ìîäû, íàïðàâëåíû âäîëü îäíîé ïðÿìîé.

Ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû
õðîìîôîðîâ è áåëêà èìååò âèä:

     (22)

ãäå  – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà j-ãî õðîìî-
ôîðà,  – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà J-é ìîäû
îêðóæåíèÿ, RjJ – ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè,  –
åäèíè÷íûé âåêòîð, íàïðàâëåííûé âäîëü ïðÿìîé, èõ
ñîåäèíÿþùåé, ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
áåëêà, ñóììèðîâàíèå èäåò ïî âñåì ìîëåêóëàì íà-
áëþäàåìîé ñèñòåìû è ïî âñåì ìîäàì. Ïîäñòàíîâ-
êà (22) â (11à) äàåò

(23)
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ãäå  è  – âåêòîðû ñîñòîÿíèÿ áåëêà, õðîìîôîðû
îáîçíà÷åíû èíäåêñîì α, êîëåáàòåëüíûå ìîäû – èí-
äåêñîì À,

                                         (24à)

                                      (24á)

Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà èíòåãðàëîâ â (22) ñäå-
ëàåì ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ñòðóê-
òóðû áåëêîâîãî îêðóæåíèÿ: à) îíî îäíîðîäíî ïî ñî-
ñòàâó, ò.å. äàæå â ìàëîé åãî îáëàñòè ïðèñóòñòâóþò
âñå êîëåáàòåëüíûå ìîäû, ÷òî è âî âñåì îêðóæåíèè,
ïðè÷åì â òåõ æå ïðîïîðöèÿõ; á) îíî èçîòðîïíî, ò.å.
äàæå ìàëàÿ åãî îáëàñòü ñîäåðæèò êîëåáàòåëüíûå
ìîäû îäíîãî ñîðòà, â ðàâíûõ äîëÿõ îðèåíòèðîâàííûå
âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ; â) ñóùåñòâóåò íåïðåðûâíîå
ðàñïðåäåëåíèå êîëåáàòåëüíûõ ìîä ïî ÷àñòîòàì Ω(ω);
ã) äàííîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé ω ñîîòâåòñòâóþò êîëå-
áàòåëüíûå ìîäû òîëüêî îäíîãî ñîðòà; ä) â äàííîì
íîðìàëüíîì êîëåáàíèè çàäåéñòâîâàíî íåáîëüøîå ÷èñ-
ëî áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ àòîìîâ (ýòî íåîáõîäèìî
äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðèìåíèìîñòè äèïîëü-äèïîëüíîãî
ïðèáëèæåíèÿ); å) îêðóæåíèå â öåëîì íå çàðÿæåíî, ïî-
ýòîìó åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ íàáëþäàåìîé ïîäñèñòå-
ìîé èìååò äèïîëü-äèïîëüíóþ ïðèðîäó.

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî íåíóëåâîé âêëàä â ñóììó
(23) äàäóò, â ñèëó óêàçàííûõ âûøå ïðåäïîëîæåíèé,
òîëüêî òå ñëàãàåìûå, äëÿ êîòîðûõ N ≠ N′ è À = À′,
ïîýòîìó ðàññìîòðèì òîëüêî ýòîò ñëó÷àé. Ïîñêîëüêó

 – îïåðàòîð, çàâèñÿùèé òîëüêî îò îäíîé íîðìàëü-
íîé êîîðäèíàòû, ñóììèðîâàíèå â âûðàæåíèè

     (25)

ïî âåêòîðàì ñîñòîÿíèÿ âñåãî áåëêà ìîæíî çàìåíèòü
ñóììèðîâàíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì îäíîé ìîäû, ÷òî ñ
ó÷åòîì (7) è ñâîéñòâ âîëíîâûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñ-
êîãî îñöèëëÿòîðà äàåò:

     (26)

ãäå  – äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõî-
äà À-é êîëåáàòåëüíîé ìîäû èç îñíîâíîãî â ïåðâîå

âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå. Âîñïîëüçóåìñÿ òåì, ÷òî
âñå äèïîëüíûå ìîìåíòû ïåðåõîäà â îäíîé êîëåáà-
òåëüíîé ìîäå íàïðàâëåíû âäîëü îäíîé ïðÿìîé, è çà-
ïèøåì âåêòîðû   â òàêîì âèäå:

                                  (27)

ãäå  – åäèíè÷íûé âåêòîð, êîëëèíåàðíûé âñåì çíà-
÷åíèÿì . Âûðàæåíèå (23) ñ ó÷åòîì  (26) è (27)
ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

  (28)

Ïîñêîëüêó ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî êîëåáàòåëüíûå
ìîäû â áåëêå ðàñïîëîæåíû ðàâíîìåðíî, ïëîòíî è
õàîòè÷íî íàïðàâëåíû, âîçìîæíà çàìåíà â (28) ñóì-
ìèðîâàíèÿ ïî À èíòåãðèðîâàíèåì ïî âñåâîçìîæíûì
îðèåíòàöèÿì ìîä è ïî èõ ðàñïîëîæåíèþ. Èíà÷å ãî-
âîðÿ, ìîæíî çàìåíèòü âêëàä îò êàæäîé ìîäû â
ñóììó â (28) âêëàäîì îò êàæäîé ìàëîé îáëàñòè
îêðóæåíèÿ, óñðåäíèâ åãî ïî âñåì âîçìîæíûì îðè-
åíòàöèÿì ìîä â ýòîé ìàëîé îáëàñòè. Ïîñëå çàïèñè
âåêòîðà  â ñôåðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ â ðåçóëüòàòå
èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷èì äëÿ ýëåìåíòîâ òåíçîðà Ã+

ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

 (29)

ãäå

 
 
(30)
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         (31)

(32)

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî

                 (33)

ãäå δ(x) – äåëüòà-ôóíêöèÿ Äèðàêà, äâîéíîå èíòåãðèðî-
âàíèå (32) â (29) äàåò

                 
  (34)

ãäå

  
.
                                      (35)

Âûðàæåíèå äëÿ ýëåìåíòîâ òåíçîðà Ã– ïîëó÷àþò
àíàëîãè÷íûì îáðàçîì:

             (36)

Ïîëó÷åííûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ óäîáíû
òåì, ÷òî ÿâëÿþòñÿ ïðîèçâåäåíèåì äâóõ ñîìíîæèòå-
ëåé, îäèí èç êîòîðûõ ñâÿçàí ñ ïàðàìåòðàìè òîëüêî
íàáëþäàåìîé ñèñòåìû, äðóãîé – òîëüêî òåðìîñòàòà.
Âñÿ íåîáõîäèìàÿ èíôîðìàöèÿ î òåðìîñòàòå ñîäåðæèò-
ñÿ â ôóíêöèè

     (37)

è äëÿ îïðåäåëåíèÿ åå âèäà íóæíî èìåòü èíôîðìàöèþ
îáî âñåõ êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõ îêðóæåíèÿ. Ïðè áîëü-
øîì êîëè÷åñòâå êîëåáàòåëüíûõ ìîä íåöåëåñîîáðàçíî
çàäàâàòü ñâîéñòâà êàæäîé èç íèõ, äëÿ ýòîãî ëó÷øå
èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûå âåëè-
÷èíû. Ïîñêîëüêó â (37) âõîäÿò äèïîëüíûå ìîìåíòû
ïåðåõîäà, äëÿ îïðåäåëåíèÿ âèäà ôóíêöèè J(ω,T) ìîæíî
èñïîëüçîâàòü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâà, èç êîòî-
ðîãî ñîñòîèò îêðóæåíèå (â äàííîì ñëó÷àå – èíôðà-
êðàñíûå ñïåêòðû).

Êàê èçâåñòíî, êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâà
εab äëÿ ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ a â ñîñòîÿíèå b íà
÷àñòîòå ωab ïðîïîðöèîíàëåí ñèëå îñöèëëÿòîðà  fab:

                               (38)

ãäå – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû. Òàê
êàê íàìè áûëî ïðèíÿòî, ÷òî âñå êîëåáàòåëüíûå ìîäû
îêðóæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ãàðìîíè÷åñêèìè îñöèëëÿòîðàìè,
òî îäíîé è òîé æå ÷àñòîòå ïåðåõîäà ìîãóò ñîîòâåò-
ñòâîâàòü ðàçíûå íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå êîëåáàòåëü-
íûå ñîñòîÿíèÿ ìîäû. Ïîýòîìó ñëåäóåò ââåñòè áîëüö-
ìàíîâî ðàñïðåäåëåíèå ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì.
Ïðîâåäÿ ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå, ïîëó÷èì, ÷òî
ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ñ ÷àñòîòîé
ω äàííîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû (ïðè ëþáîì íà÷àëüíîì
ñîñòîÿíèè) ïðîïîðöèîíàëåí ñëåäóþùåé âåëè÷èíå:

                       (39)

ãäå Ò0 – òåìïåðàòóðà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. Êîýôôè-
öèåíò ïîãëîùåíèÿ áåëêà íà äàííîé ÷àñòîòå ðàâåí

               (40)

ãäå Ω(ω) – ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ìîä ñ ãàðìîíè-
÷åñêîé ÷àñòîòîé ω, μ01(ω) – äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðå-
õîäà ìîäû èç îñíîâíîãî â ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñî-
ñòîÿíèå, Ñ – ïîñòîÿííûé äëÿ äàííûõ óñëîâèé ðåãèñò-
ðàöèè ñïåêòðà êîýôôèöèåíò. Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå
ñõîæå ñ âûðàæåíèåì (37), èç ÷åãî ñëåäóåò âîçìîæ-
íîñòü ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè J(ω,Ò) ïî ÈÊ-
ñïåêòðàì. Òàê êàê â (40) íå îïðåäåëåí êîýôôèöèåíò
ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ
ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò âûáðàòü â ñïåêòðå îäíó,
äîñòàòî÷íî óçêóþ è îòäåëüíî îòñòîÿùóþ, ñòàíäàðò-
íóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ è îïðåäåëÿòü îòíîñèòåëüíî
íåå âñå âåëè÷èíû Ω(ω)μ01(ω)

2.
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QUANTUM DYNAMICAL DESCRIPTION OF THE DISSIPATIVE ENERGY
TRANSFER IN PHOTOSYSTEMS. 1. A MODEL OF INTERACTION
BETWEEN CHROMOPHORES AND PROTEIN IN THE FRAMEWORK OF
THE REDFIELD THEORY

Belov A.S., Eryomin V.V.
(Division of Physical Chemistry)

Within the context of the Redfield theory, a model, which describes disssipative dynamics of the
excitation energy transfer within native and artificial light-harvesting complexes, is proposed.
On basis of the dipole-dipole approximation for interaction between the chromophores and the
protein, an analytical expression for the elements of Redfield tensor was obtained, which contains
no fitting parameters. This expression takes account of the spatial arrangement of the molecules,
their relative orientation and excitation energy, and also implies the dependence of the dissipation
rate on the temperature of the protein and its physical properties.

Key words: light-harvesting complex, photosynthetic antenna, chromophore, dissipation,
density operator, Redfield theory.
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