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МЕХАНИЗМЫ ВЫЖИГАНИЯ ПРОВАЛОВ В СПЕКТРАХ
ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНА

Введение

Применение селективного лазерного возбуждения позволило значи-
тельно продвинуться вперед в изучении тонкоструктурных вибронных
спектров хлорофиллоподобных молекул [ 1 ]. Все же спектральное разре-
шение, определяемое неоднородной шириной колебательных подуровней,
оставалось в пределах s—lo5—10 см~ 1

. Для измерения резонансных чисто
электронных линий (ЧЭЛ), которые могут иметь однородную ширину
меньше 10“3 см~\ А. А. Гороховским и др. [2 ] был предложен метод
фотохимического выжигания провала: молекулы, поглощающие моно-
хроматический свет через их ЧЭЛ, с некоторой вероятностью покидают
свои места в неоднородном контуре, где образуется узкий провал.

Наиболее ясен механизм возникновения т. н. фотофизического про-
вала, который образуется в результате заселения долгоживущего три-
плетного состояния. Исследование такого типа провалов встречает,
однако, специфическую трудность измерение нужно успеть провести
до опустошения триплета, которое в случае хлорофилла а (Хл а) длится
всего несколько миллисекунд. Используя регистрацию с временным
окном, нам удалось зафиксировать провал триплетного происхождения
в спектре поглощения Хл а [3 ]. Однако из-за нерезонансного возбужде-
ния он был широк и невыразителен, отчего фотохимические процессы,
намеки на которые были отмечены, с трудом поддавались изучению.
Позже Р. М. Шелби иР. М. Макфэрлейн [ 4 ], используя сканируемый
одночастотный лазер, измерили узкий (0,005 смг х ) резонансный провал
насыщения триплетного резервуара в спектре возбуждения Zn-порфина.

Недавно на усовершенствованной аппаратуре мы детально исследо-
вали процессы выжигания провала в спектрах протохлорофилла (ПХл),
Хл а и других близких по строению соединений [ s,е ]. Новые данные
подтверждают существенную роль фотофизического механизма и, кроме
того, точно указывают на сосуществующий фотохимический механизм.
На основе фотообратимости процесса и его кинетических свойств сделан
вывод, что этот механизм заключается во взаимопревращении примес-
ных молекул в пределах контура функции неоднородного распределе-
ния (ФНР). Такие взаимопревращения предложены Б. М. Харламовым
и др. [7 ] в качестве одного из основных механизмов выжигания и в
последнее время детально обсуждались Дж. М. Хейэсом и Дж. Дж.
Смолом [ B ], которые выдвигали различные гипотезы о путях взаимо-
превращений в стеклообразных матрицах. То, что метод выжигания
провала позволяет изучать некие общие свойства стекол, подчеркнуто
также в [ 9 ]. В случае хлорофилла более важной является аналогия с
конфигурационными изменениями в первичной стадии фотосинтеза.

Совершенно иной механизм выжигания таутомерный поворот
центральных протонов установлен в случае безметального хлоро-
филла феофитина (Фф) [ lo ]. Существование этого механизма напра-
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Рис. 1. Установки для измерения провалов в спектрах флуо-
ресценции (вверху) и возбуждения (внизу): Ль Л2 лазеры,
Mi, М2 модуляторы фосфороскопа, ЗТ затвор, СФ си-
стема счета фотонов, МКА многоканальный анализатор,
ГИ генератор импульсов, ЛН лампа накаливания,

С селектор длины волны, Э эталон.

шивалось по аналогии с фталоцианином [ 2 ], порфином [ п ] и хлорином
[ l2 ], однако его обнаружение оказалось нетривиальным. В то время как
указанные молекулы в я-алканах обладают четкими линейчатыми
спектрами, полосы Фф а неоднородно уширены. У порфина таутомер-
ный поворот вызывает незначительный сдвиг ЧЭЛ [п ], у хлорина, из-за
более низкой симметрии, два таутомера неэквивалентны и сдвиг состав-
ляет 1500 смг х [ l2 ]. У Фф а наряду с основной полосой при 670 нм была
обнаружена полоса флуоресценции фотопродукта 650 нм, т. е. тауто-
мерный сдвиг равен см~ х . Дополнительные измерения спектра
возбуждения, квазилинейчатой структуры, вторичного провалообразо-
вания и кинетики превращений подтвердили гипотезу о таутомерном
механизме выжигания. Отметим, что таким образом было наблюдено
фотохимическое образование ранее неизвестной формы безметального
хлорофилла.

Обзор этих исследований был представлен на X Международной
конференции по фотохимии [l3 ]. Здесь мы затрагиваем лишь два мало-
изученных аспекта проблемы: во-первых, вид фононных крыльев, кото-
рые важны потому, что могут дать основной вклад в формирование
однородных спектров хлорофилла при промежуточных температурах
(~ 100 К), и, во-вторых, возможность использования однородных ширин
вибронных уровней для оценки скорости колебательной релаксации.
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Методика эксперимента

Использовали два варианта эксперимента (установки см. на рис. 1).
В первом из них, приспособленном для измерения резонансных прова-
лов в спектре флуоресценции, применялось двухлучевое возбуждение:
выжигание лазером Л i и неселективное возбуждение флуоресценции
пробным лучом от лазера Лг. Рассеянный свет выжигающего луча отсе-
кался двухдисковым сельсинным фосфороскопом. Для изучения медлен-
ной кинетики служил дополнительный затвор. Во втором варианте про-
вал сначала выжигался на постоянной длине волны, а затем измерялся
спектр возбуждения флуоресценции около линии выжигания. Для изме-
рения узких провалов в лазер на красителе дополнительно устанавли-
вался эталон Фабри—Перо, медленно поворачиваемый вокруг своей
оси. Наивысшее разрешение обеспечивал криптоновый лазер, работаю-
щий в одномодовом режиме, причем сканирование по точкам осущест-
влялось поворотом внутрирезонаторного эталона (интервал между
модами 3-10~3 см~ 1).

Система регистрации была одинаковой в обоих случаях. Много-
канальный анализатор имел двухсторонний канал обмена информации
с ЭВМ ЕС 1010. Для определения параметров провалов использова-
лись специальные программы обработки данных.

Результаты и обсуждение

В спектре флуоресценции ПХл отчетливо наблюдается провал, возник-
ший в результате заселения низшего триплетного состояния. На рис. 2
изображена часть спектра флуоресценции ПХл с резонансным прова-
лом, затухающим во время опус-
тошения Д-состояния (среднее
время жизни тт =9 мс [ l4 ]).

Разностный спектр (рис. 2, 3)
т. н. спектр выжигания [ ,s ]

состоит из узкой ЧЭЛ и широкого
фононного крыла. Ширина линии
0,5 см~ 1 в данном случае опреде-
ляется аппаратной функцией.

Обращает на себя внимание
четкость фононного крыла. Как
показано в [lб ], спектр выжига-
ния содержит те же три компо-
ненты фононного крыла, что и
монохроматически возбуждаемый
спектр флуоресценции [ l7 ]. В ито-
ге кажущийся фактор Де-
бая—Валлера (относительная

Рис. 2. Резонансный провал и его фо-
нонное крыло в спектре флуоресценции
протохлорофилла в смеси эфир—бутанол
при Т 5 К,- Спектры измерены по схе-
ме бокскара без задержки {]) и с за-
держкой 15 мс (2 ) после выжигания,
разность спектров 2 и 1 в увеличенном

масштабе (5).



интегральная интенсивность ЧЭЛ) в обоих случаях приблизительно
равен квадрату его однородного значения а. На основе спектра выжи-
гания на рис. 2 получили а~0,15. Это значение позволяет говорить об
умеренном электрон-фононном взаимодействии в данной системе. Ана-
логичный результат был получен для ПХл в н-гептане.

Следует отметить, что измерение именно спектра выжигания чисто
триплетного происхождения дает достоверный вид фононного крыла.
Если, например, из первоначального спектра вычесть спектр после вы-
жигания, то разность будет отражать и результат перераспределения
ФНР. Те перескоки, которые не выходят за пределы фононного крыла,
участвуют лишь в образовании узкого провала, а ощутимого вклада в
наблюдаемое крыло не дают. Поэтому интенсивность крыла получается
заниженной, что подтверждают эксперименты по кинетическим измере-
ниям в области фононного крыла [6 ].

В случае Хл а из-за более короткого времени жизни триплета фото-
физический механизм давал меньший вклад в выжигание, чем перерас-
пределение центров. Поскольку последний процесс сравнительно замед-
лен и необратим в темноте, то использовали в основном вторую схему
эксперимента. В спектре возбуждения Хл а при 1,8 К провал получился
шириной 0,01 см-1 рекордной для хлорофилловых молекул. Так как
это значение находится на пределе разрешения нашей аппаратуры,
можно указать лишь верхний предел однородной ширины ЧЭЛ
Гоо 0,005 см- 1. Нижний предел, определяемый распадным уширением
Si-состояния Хл a (ti '= 8 нс), меньше еще на порядок.

Узкая ЧЭЛ позволяет считать модуляционное уширение пренебре-
жимо малым для возбужденных колебательных уровней. Поэтому их
однородные ширины можно использовать для оценки скоростей релак-
сации. Для этого мы выжигали провалы в области вибронных перехо-
дов спектра возбуждения. При этом подтвердился вывод [ lB ] о том,
что неоднородное уширение вибронных подуровней Л,-состояния не
может быть полностью устранено селекцией o—o-энергии. В то время

как ширина линии спектра воз-
буждения Хл а при монохро-
матической регистрации флуо-
ресценции была s—lo5 —10 смг х , ре-
зонансные провалы оказались
шириной I—31 —3 см- 1

. Контур
провала определялся по разно-
сти спектров возбуждения с
узкополосной регистрацией до
и после выжигания, т. е. про-
вал выжигался в отдельных
квазилиниях спектра возбуж-
дения. Такая методика, став-
шая возможной благодаря спе-
циальным программам обра-
ботки данных на ЭВМ, позво-
ляла мерить однородные шири-
ны отдельных колебательных
подуровней (рис. 3). Провалы

Рис. 3. Провал в внбронной линии
1240 см~ 1 спектра возбуждения Хл а

в эфире при Т = 4,2 К. Аппроксима-
ция лоренцевой кривой шириной

Г = 4,2 см~\
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хорошо аппроксимировались лоренцевыми кривыми; в этом случае од-
нородная ширина линии равна половине наблюдаемой [ l7 ]. Были полу-
чены значения Г = 1,3, 2,5 и 2,1 смг 1 , соответственно, для колебаний
740, 980 и 1250 см~ 1 в возбужденном электронном состоянии. Соотно-
шение неопределенности дает для соответствующих времен жизни хг
колебательных состояний оценки 4,0, 2,1 и 2,6 пс.

Аналогичным способом исследовались времена колебательной ре-
лаксации молекулы порфина в w-октане [l9 ]. Для большинства уров-
ней получились времена жизни в несколько пикосекунд, за исключением
двух колебаний, имевших по тг = 40 пс. В случае Хл а наличие мед-
ленно релаксирующих колебаний менее вероятно из-за большей плот-
ности колебательных состояний (это требует дальнейшей проверки).

Эффективным способом определения скоростей релаксации является
измерение горячей люминесценции [2o ], если она достаточно интенсивна.
Полученные нами значения хг позволяют оценить, что интенсивность
горячей люминесцении Хл а может составлять 10~4 от обычной флуо-
ресценции. Это согласуется с выводами прямых измерений [2l ], со-
гласно которым наблюдению горячих полос мешают посторонние Хл а
примеси в количестве 10~3

.

Заключение

Для хлорофиллоподобных молекул в замороженных растворах установ-
лены три механизма выжигания провалов; 1) накопление молекул в
триплетном состоянии, 2) их взаимопревращение в пределах ФНР,
3) таутомерное вращение центральных протонов в безметальных соеди-
нениях. Первый из них (фотофизический) обратим спонтанно, осталь-
ные два за счет светового или теплового возбуждения. Имеются
также сведения о выжигании провала в хлоропластах [ 22 ], где в игру
вступают фотохимические процессы реакционных центров.

Провалообразование наряду с повышением эффективного спектраль-
ного разрешения позволило изучить фононные крылья, оценить ско-
рость колебательной релаксации и проследить некоторые фотохимиче-
ские превращения.

Авторы благодарны К. К. Ребане за многократные обсуждения,
А. П. Суйсалу за участие в экспериментах, С. А. Куузик и В. И. Нымм
за приготовление препаратов.
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К. H. MAURING, R. A. AVARMAA

AUGU MOODUSTUMISE MEHHANISMID KLOROFÜLLI JA FEOFÜTIINI
SPEKTRITES

Klorofülli ja selle derivaatide spektrites leiti kolm erinevat augupõletuse mehhanismi:
lisanditsentrite erinevate konfiguratsioonide muundumine üksteiseks, üleminek triplett-
olekusse ning tsentraalsete prootonite pööre. Mõõdeti ka foonontiibade kuju ja anti
hinnang võnkerelaksatsiooni kiirusele.

К. н. MAURING, R. A. AVARMAA

MECHANISMS OF HOLE-BURNING IN THE SPECTRA OF CHLOROPHYLL
AND PHEOPHYTIN

Three kinds of hole-burning mechanisms in the fluorescence and excitation spectra of
chlorophyll a and its closest derivatives are found: (1) transfer of population to the
triplet state, (2) site interconversions within the inhomogeneous band, (3) tautomeric
rotation of the protons in the centre of molecule. The hole-burning method is used for
measuring the phonon wings and for estimation of the vibrational relaxation rates. ,
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	Сенсибилизация Pd-тетрафенилпорфином 52-+?0-флуоресценции Cd-тетрабензопорфина. Cd-ТБП (С = 5-К)-6 М) и Pd-ТФП (С = 3,6-10-SМ) в пиридине при Т = 273 К: 1 спектр поглощения Cd-ТБП; 2 спектр поглощения Pd-ТФП; 3 спектр замедленной КВФ Cd-ТБП, сенсибилизованной Pd-ТФП (АВO3б 514,5 нм; /ВОзб = = 2,5-10'9 квант/(см2-с); ААрег = 0,2 нм); 4 КВФ в отсутствие Pd-ТФП (при тех же АВO3б, /возб и ДАрег)-
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	ПИКОСЕКУНДНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ КОМПЛЕКСОВ ПОРФИРИНОВ С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ IV ПЕРИОДА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ
	Рис. 1. Спектры поглощения Fe(II)-(пиридин)2 тетрафенилпорфина в пиридине в основном синглетном гsо-состоянии (кривые /); в возбужденном триплетном (кривая 2 на рис. а), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < Ю-11 с; после отщепления пиридина (кривая 2на рис. б), задержка 20 пс. Время жизни '—ЛбО пс. Абсолютная погрешность измерения короткоживущих спектров составляет 0,04—0,05 ед. оптической плотности.
	Рис. 2. Спектры поглощения Сг(Ш)- (фенол) октаэтилпорфина в толуоле в основном 45о-состоянии (кривая 1)\ в возбужденном 2’4’67Vcoctohнии (кривая 2), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < <10-11 с; в rd-состоянии (кривая 3), задержка 15 пс, хd = 30 пс. Абсолютная погрешность измерения возбужденных состояний составляет 0,03—■ 0,05 ед. оптической плотности. Часть поглощения в области полос Q (0,0) и Q (0,1) вызвана поглощением в основном состоянии из-за неполной конверсии в возбужденные состояния.
	Untitled

	ТОНКОСТРУКТУРНЫЕ СПЕКТРЫ И КИНЕТИКА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Спектры флуоресценции феофитина b в эфире при возбуждении лазером на красителе на длинах волн Хе 601 (слева) и 612 нм (справа), Т = 5 К-
	Рис. 2. Спектр возбуждения протофеофитнна в эфире при монохроматической регистрации Л/ = 638 нм. Выходная мощность лазера поддерживалась постоянной по спектру.
	Рис. 3. Кривая спада интенсивности флуоресценции протохлорофилла в эфире при Т 77 К- Возбуждение прямоугольными импульсами мощностью 200 мВт/cm2 на длине волны 441,6 нм, регистрация 625 нм. Показаны относительные заселенности триплетного пт и основного синглетного п0 состояний.

	ПРОЯВЛЕНИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ТОНКОСТРУКТУРНЫХ СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО АНАЛОГОВ
	Рис. 1. Спектры флуоресценции хлорофилла а (а) и феофитина (б) в эфире при Т 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области, —t— при лазерном возбуждении.
	Рис. 2. Спектры флуоресценции нейтральной формы копропорфирина-Ш в смеси эфира с хлороформом (а) и его ионной формы в Н2O -г 10%-ная НСI (б) при Т = 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области; —при лазерном возбуждении.
	Рис. 3. Фрагменты тонкоструктурных спектров ионной формы копропорфирина-Ш в Н2O + 10%-ная НСI (нижние кривые) и с 10%-ной добавкой этанола (верхние кривые), Ялаз = 5880 Ä, Т = 4,2 К-

	ТОНКОСТРУКТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ ПОРФИНА ПРИ СЕЛЕКТИВНОМ ЛАЗЕРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ И 4,2 К
	Рис. 1. Тонкоструктурный электронно-колебательный спектр флуоресценции Mg-порфина в пленке поливинилбутнраля при селективном лазерном возбуждении (сплошная линия) Я,В0зб = = 5724 Ä и бесструктурный спектр флуоресценции (штриховая линия) при возбуждении излучением ксеноновой лампы в область полосы Соре.
	Рис. 2. Участок спектра флуоресценции Mg-порфина при двух ориентациях анализатора (Z- и Х-компоненты без учета поправки на поляризующее действие установки), К поправочный коэффициент.
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	ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ФДМР ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ХЛОРОФИЛЛОПОДОБНЫХ МОЛЕКУЛ
	Рис. 1. Блок-схема ФДМР-спектрометра (сокращения при ведены в тексте).
	Рис. 2. (0,0)-Мультиплет Шпольского (слева) в спектре флуоресценции и спектры ФДМР (справа) для протопорфирина-IX в н-октане.

	МЕХАНИЗМЫ ВЫЖИГАНИЯ ПРОВАЛОВ В СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНА
	Рис. 1. Установки для измерения провалов в спектрах флуоресценции (вверху) и возбуждения (внизу): Ль Л2 лазеры, Mi, М2 модуляторы фосфороскопа, ЗТ затвор, СФ система счета фотонов, МКА многоканальный анализатор, ГИ генератор импульсов, ЛН лампа накаливания, С селектор длины волны, Э эталон.
	Рис. 2. Резонансный провал и его фононное крыло в спектре флуоресценции протохлорофилла в смеси эфир—бутанол при Т 5 К,- Спектры измерены по схеме бокскара без задержки {]) и с задержкой 15 мс (2) после выжигания, разность спектров 2 и 1 в увеличенном масштабе (5).
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	МОДЕЛЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЦЕНТРОВ ПРИ ВЫЖИГАНИИ ПРОВАЛА В СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА
	Рис. 1. Спектры возбуждения хлорофилла а в эфир—бутаноле до (/) и после выжигания линией 676,4 нм в течение 0,5 (2), 5 (5) и 30 мин (4). Интенсивность выжигания 200 мВт/сц2, Т = 4,2 К, С = 10~5 моль-л~К
	Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции хлорофилла а в эфир-бутаноле из-за темнового восстановления при возбуждении на длине волны 678 нм.

	ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРОСКОПИИ ВЫЖИГАНИЯ ПРОВАЛОВ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ПЕРВИЧНЫХ ПРОЦЕССОВ ФОТОСИНТЕЗА
	Рис. 1. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 516-За при 4,2 К после 8 мин облучения светом 698,4 нм (а) и после 20 мин облучения светом 689,9 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов первого (б) и второго (г) типов от длины волны облучения. Полуширина (гауссова) аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,2 нм. Оптическая плотность на длине волны 673 нм составляла 2,1 (а, б) и 1,0 (в, г).
	Рис. 2. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 420/7 при 4,2 К в присутствии 50 мМ феррицианнда после 40 мин облучения светом 679,8 нм (а) и 684,6 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов обоих типов (в, г) от длины волны облучения. Полуширина аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,036 нм. Оптическая плотность на длине волны 672 нм составляла 1,1.

	ФОТОНИКА ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО АНАЛОГОВ В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРАХ И АССОЦИАТАХ
	Untitled
	Концентрационные зависимости относительных квантовых выходов флуоресценции (/), образования триплетных состояний (2) и времени жизни триплетного состояния (5) феофитина а в касторовом масле (а), хлорофилла а в касторовом масле (б), Аl—Cl-фталоцианина в диметилформамиде (б) и Na-флуоресцеина в глицерине (г). В, у t = —9O (а, б), —196 (в) и —BO°С (г); тГ -> / = —l96°С (а—г).

	ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ В ХОДЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ РЕЛАКСАЦИИ
	Untitled
	Рис. 2. о»гп (■%) в случае быстрой релаксации,рассчитанная по формуле (6) (ы2 = 0,5); Р{х) поляризация люминесценции как функция частоты возбуждения (см. [3j).
	Рис. 3. Деполяризация многофононного резонансного комбинационного рассеяния как функция от частоты рассеяния z, рассчитанная по формуле (8) для частот возбуждения Zo = 1 (/), 1/2 (2), 0 (3), -1/2 (4) и -1 (5).

	ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ С УЧАСТИЕМ МОЛЕКУЛ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Падение степени поляризации PJPq (/), квантового выхода В/В0 (2) и времени жизни возбужденного состояния т/т0 (3) люминесценции хлорофилла а (А), хлорофилла b (Б), феофитина а (В) и 4-винил-протохлорофилла (Г) в касторовом масле с ростом концентрации, Т = 293 К-
	Рис. 2. Изменение относительного квантового выхода люминесценции протохлорофилла в смешанных ассоциатах при возрастании относительной концентрации различных акцепторов (/ хлорофилл а, 2 Pd-феофитин а, 3 Cu-феофитин а, 4 бактериохлорофилл). Исходная концентрация протохлорофилла С 10~SМ = const, Г = 293 К-
	Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода образования триплетных молекул (А) и относительного квантового выхода люминесценции (Б) растворов хлорофилла а в касторовом масле при Т = 183 К от интенсивности импульсного фотовозбуждения.
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	ИССЛЕДОВАНИЕ ГОМОПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ с помощью спектрально СЕЛЕКТИВНОЙ КИНЕТИКИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛОВ
	Рис. 1. Неоднородное распределение (HP) низкотемпературных однородных спектров молекул. Показаны бесфононные линии (БФЛ) и фононные крылья (ФК) спектров флуоресценции (Ф) и поглощения (П). Стрелкой указано направление ПЭ.
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	ПИКОСЕКУНДНАЯ ФЛУОРОМЕТРИЯ ПРОЦЕССА ДИФФУЗИИ ЭКСИТОНА В ПИГМЕНТНОМ АППАРАТЕ ХЛОРОПЛАСТОВ ВЫСШИХ РАСТЕНИЙ
	Рис. 1. Зависимость длительности (а) и квантового выхода (б) флуоресценции светособирающей антенны от энергии одиночного лазерного импульса, к = 535 нм. Кривые построены по формулам (5).
	Рис. 2. Температурные зависимости т флуоресценции зацентровых форм Хл а: Tegs (-0. Т720 (2), т7з2 (5). Сплошные кривые построены по формулам (8).
	Рис. 3. Функциональная схема первичных процессов фотосинтеза в хлоропластах высших растений.

	ИЗУЧЕНИЕ ПИКОСЕКУНДНОЙ КИНЕТИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ ФРАГМЕНТОВ ХЛОРОПЛАСТОВ С ПОМОЩЬЮ СИНХРОННО НАКАЧИВАЕМОГО ЛАЗЕРА НА КРАСИТЕЛЕ И СПЕКТРОХРОНОГРАФА
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки: БУ блок управления ЭОП, С•— двойной спектрометр с вычитанием дисперсии (собран на базе двух МДР-2), Л линза, Д диафрагма, Ф фильтр, К криостат, 0 объектив, СК, система контроля качества работы лазеров. На вставке кривая затухания флуоресценции ФС И. Возбуждение 647 нм. 1 измеренная кривая, 2 она же с поправкой на чувствительность аппаратуры.
	Рис. 2. Зависимость времени затухания флуоресценции ФС I и ФС II от длины волны регистрации при температурах окружающей среды (кривые U, 12, 3) и 77 К {2ь 22, 4,5). Длина волны возбуждения во всех случаях 647 нм, за исключением кривой 4, которая получена возбуждением на 703 нм. Интенсивность возбуждения 1,9-1017 фотон/смР-с для ФС I и 5,0-1018 фотон/см?-с для ФС 11. Приведены также низкотемпературные спектры флуоресценции частиц ФС I и ФС 11, указана погрешность определения т и спектральная ширина щелей спектрометра.
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	КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМЫ МИГРАЦИИ ЭНЕРГИИ ПРИ ФОТОСИНТЕЗЕ
	Рис. 1. Л Спектр поглощения суспензии хроматофоров, выделенных из пурпурной фотобактерии Rh. rubrum. Полосы при 880 и 800 нм принадлежат переходу So~*Si соответственно для антенного хлорофилла и небольшой фракции хлорофилла реакционного центра РBOO. АА Разностный спектр «свет минус темнота», полученный для того же препарата на дифференциальном спектрофотометре, где две идентичные кюветы с суспензией хроматофоров помещались в оба оптических канала прибора и затем один из них освещался постоянным, насыщающим фотосинтез светом.
	Рис. 2. Кинетика пикосекундных изменений абсорбции суспензии хроматофоров Rh. rubrum под действием пикосекундного возбуждающего импульса с длиной волны 900 нм. Оптическая плотность образца при 900 нм составляла 0,4 ед. Длительность импульса 30 пс, энергия порядка 3-103 фотон-см~2 на засвечиваемой площади кюветы, равной примерно 2 мм2. Накопление по 120 импульсов в каждой точке. Кривая 1 кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла ВBBO, снятая по поглощению этих молекул Si->S„ при 800 нм, 'где электрохромные изменения абсорбции пигмента РЦ РBOO отсутствуют; кривая 2 суммарная кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла и электрохромных изменений абсорбции пигмента РBOO в РЦ, зарегистрированная при 810 нм\ кривая 3 получена вычитанием кривой 1 из кривой 2 и построена в линейном и логарифмическом (на вставке) масштабах.
	Рис. 3. Спектры пикосекундных изменений абсорбции под действием возбуждающих импульсов (все данные, как на рис. 2). А Спектр снят при низкой интенсивности возбуждающих импульсов (менее 1015 фотон-см~2), совпадающих по времени с зондирующими импульсами. Б Спектр снят также при нулевой задержке зондирующих импульсов относительно возбуждающих, но при высокой интенсивности последних (более 1017 фотон-см~2).
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	ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АБСОРБЦИОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ В РЕАКЦИОННЫХ ЦЕНТРАХ ФОТОСИНТЕЗИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ
	Рис. 1. Схема энергетических уровней РЦ: 1 основное состояние системы; 2 и 4 возбужденные уровни РBOO и Р870; 3 их совместное возбуждение; 5—7, 10 основной и возбужденные уровни состояния PF; 8и 9 основное и возбужденное состояния P+Q~. We, WQ и Wm скорости продольной релаксации.
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	ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА КИНЕТИКУ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА МЕЖДУ ДИМЕРОМ ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНОМ В ФОТОСИНТЕТИЧЕСКИХ РЕАКЦИОННЫХ ЦЕНТРАХ
	Рис. 1. Энергетическая схема первичных реакций бактериального фотосинтеза. Р димер бактериохлорофилла, / бактериофеофитин. Основное синглетное, синглетное и триплетное состояния мономеров хлорофилла обозначены индексами sq, s и г. возле Р соответственно. Синглетное и триплетное состояния радикальной пары Р+l~ также обозначены индексами s и т соответственно. kc, kf, ks, kT константы скоростей соответствующих реакций. L (m) величина эффективного резонансного взаимодействия.
	Рис. 2. Зависимость R{H), построенная по формуле (6), для Р(оо) = 0,6 ( ), 0,8 ( ) и Н\/2 = 0,05 (-0, 0,1 (2), 0,2 (5) и 0,3 кГс (4).

	ПОСТРОЕНИЕ НЕОДНОРОДНОГО МАРКОВСКОГО ПРОЦЕССА ПО ЗАДАННЫМ РАСПРЕДЕЛЕНИЯМ ТОЧЕК ПЕРВОГО ВЫХОДА
	AKADEEMIA ÜLDKOGU KOOSOLEKULT
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA ÜLDKOGU 1981, aasta 24. novembri OTSUS

	К. REBANE LEBEDEVI KULDMEDALI LAUREAADIKS
	ЗОЛОТАЯ МЕДАЛЬ ИМЕНИ П. Н. ЛЕБЕДЕВА К. К. РЕБАНЕ

	Chapter
	Chapter
	Chapter
	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Сенсибилизация Pd-тетрафенилпорфином 52-+?0-флуоресценции Cd-тетрабензопорфина. Cd-ТБП (С = 5-К)-6 М) и Pd-ТФП (С = 3,6-10-SМ) в пиридине при Т = 273 К: 1 спектр поглощения Cd-ТБП; 2 спектр поглощения Pd-ТФП; 3 спектр замедленной КВФ Cd-ТБП, сенсибилизованной Pd-ТФП (АВO3б 514,5 нм; /ВОзб = = 2,5-10'9 квант/(см2-с); ААрег = 0,2 нм); 4 КВФ в отсутствие Pd-ТФП (при тех же АВO3б, /возб и ДАрег)-
	Рис. 1. Спектры поглощения Fe(II)-(пиридин)2 тетрафенилпорфина в пиридине в основном синглетном гsо-состоянии (кривые /); в возбужденном триплетном (кривая 2 на рис. а), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < Ю-11 с; после отщепления пиридина (кривая 2на рис. б), задержка 20 пс. Время жизни '—ЛбО пс. Абсолютная погрешность измерения короткоживущих спектров составляет 0,04—0,05 ед. оптической плотности.
	Рис. 2. Спектры поглощения Сг(Ш)- (фенол) октаэтилпорфина в толуоле в основном 45о-состоянии (кривая 1)\ в возбужденном 2’4’67Vcoctohнии (кривая 2), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < <10-11 с; в rd-состоянии (кривая 3), задержка 15 пс, хd = 30 пс. Абсолютная погрешность измерения возбужденных состояний составляет 0,03—■ 0,05 ед. оптической плотности. Часть поглощения в области полос Q (0,0) и Q (0,1) вызвана поглощением в основном состоянии из-за неполной конверсии в возбужденные состояния.
	Рис. 1. Спектры флуоресценции феофитина b в эфире при возбуждении лазером на красителе на длинах волн Хе 601 (слева) и 612 нм (справа), Т = 5 К-
	Рис. 2. Спектр возбуждения протофеофитнна в эфире при монохроматической регистрации Л/ = 638 нм. Выходная мощность лазера поддерживалась постоянной по спектру.
	Рис. 3. Кривая спада интенсивности флуоресценции протохлорофилла в эфире при Т 77 К- Возбуждение прямоугольными импульсами мощностью 200 мВт/cm2 на длине волны 441,6 нм, регистрация 625 нм. Показаны относительные заселенности триплетного пт и основного синглетного п0 состояний.
	Рис. 1. Спектры флуоресценции хлорофилла а (а) и феофитина (б) в эфире при Т 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области, —t— при лазерном возбуждении.
	Рис. 2. Спектры флуоресценции нейтральной формы копропорфирина-Ш в смеси эфира с хлороформом (а) и его ионной формы в Н2O -г 10%-ная НСI (б) при Т = 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области; —при лазерном возбуждении.
	Рис. 3. Фрагменты тонкоструктурных спектров ионной формы копропорфирина-Ш в Н2O + 10%-ная НСI (нижние кривые) и с 10%-ной добавкой этанола (верхние кривые), Ялаз = 5880 Ä, Т = 4,2 К-
	Рис. 1. Тонкоструктурный электронно-колебательный спектр флуоресценции Mg-порфина в пленке поливинилбутнраля при селективном лазерном возбуждении (сплошная линия) Я,В0зб = = 5724 Ä и бесструктурный спектр флуоресценции (штриховая линия) при возбуждении излучением ксеноновой лампы в область полосы Соре.
	Рис. 2. Участок спектра флуоресценции Mg-порфина при двух ориентациях анализатора (Z- и Х-компоненты без учета поправки на поляризующее действие установки), К поправочный коэффициент.
	Рис. 1. Блок-схема ФДМР-спектрометра (сокращения при ведены в тексте).
	Рис. 2. (0,0)-Мультиплет Шпольского (слева) в спектре флуоресценции и спектры ФДМР (справа) для протопорфирина-IX в н-октане.
	Рис. 1. Установки для измерения провалов в спектрах флуоресценции (вверху) и возбуждения (внизу): Ль Л2 лазеры, Mi, М2 модуляторы фосфороскопа, ЗТ затвор, СФ система счета фотонов, МКА многоканальный анализатор, ГИ генератор импульсов, ЛН лампа накаливания, С селектор длины волны, Э эталон.
	Рис. 2. Резонансный провал и его фононное крыло в спектре флуоресценции протохлорофилла в смеси эфир—бутанол при Т 5 К,- Спектры измерены по схеме бокскара без задержки {]) и с задержкой 15 мс (2) после выжигания, разность спектров 2 и 1 в увеличенном масштабе (5).
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	Рис. 1. Спектры возбуждения хлорофилла а в эфир—бутаноле до (/) и после выжигания линией 676,4 нм в течение 0,5 (2), 5 (5) и 30 мин (4). Интенсивность выжигания 200 мВт/сц2, Т = 4,2 К, С = 10~5 моль-л~К
	Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции хлорофилла а в эфир-бутаноле из-за темнового восстановления при возбуждении на длине волны 678 нм.
	Рис. 1. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 516-За при 4,2 К после 8 мин облучения светом 698,4 нм (а) и после 20 мин облучения светом 689,9 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов первого (б) и второго (г) типов от длины волны облучения. Полуширина (гауссова) аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,2 нм. Оптическая плотность на длине волны 673 нм составляла 2,1 (а, б) и 1,0 (в, г).
	Рис. 2. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 420/7 при 4,2 К в присутствии 50 мМ феррицианнда после 40 мин облучения светом 679,8 нм (а) и 684,6 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов обоих типов (в, г) от длины волны облучения. Полуширина аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,036 нм. Оптическая плотность на длине волны 672 нм составляла 1,1.
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	Рис. 2. о»гп (■%) в случае быстрой релаксации,рассчитанная по формуле (6) (ы2 = 0,5); Р{х) поляризация люминесценции как функция частоты возбуждения (см. [3j).
	Рис. 3. Деполяризация многофононного резонансного комбинационного рассеяния как функция от частоты рассеяния z, рассчитанная по формуле (8) для частот возбуждения Zo = 1 (/), 1/2 (2), 0 (3), -1/2 (4) и -1 (5).
	Рис. 1. Падение степени поляризации PJPq (/), квантового выхода В/В0 (2) и времени жизни возбужденного состояния т/т0 (3) люминесценции хлорофилла а (А), хлорофилла b (Б), феофитина а (В) и 4-винил-протохлорофилла (Г) в касторовом масле с ростом концентрации, Т = 293 К-
	Рис. 2. Изменение относительного квантового выхода люминесценции протохлорофилла в смешанных ассоциатах при возрастании относительной концентрации различных акцепторов (/ хлорофилл а, 2 Pd-феофитин а, 3 Cu-феофитин а, 4 бактериохлорофилл). Исходная концентрация протохлорофилла С 10~SМ = const, Г = 293 К-
	Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода образования триплетных молекул (А) и относительного квантового выхода люминесценции (Б) растворов хлорофилла а в касторовом масле при Т = 183 К от интенсивности импульсного фотовозбуждения.
	Рис. 1. Неоднородное распределение (HP) низкотемпературных однородных спектров молекул. Показаны бесфононные линии (БФЛ) и фононные крылья (ФК) спектров флуоресценции (Ф) и поглощения (П). Стрелкой указано направление ПЭ.
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	Рис. 1. Зависимость длительности (а) и квантового выхода (б) флуоресценции светособирающей антенны от энергии одиночного лазерного импульса, к = 535 нм. Кривые построены по формулам (5).
	Рис. 2. Температурные зависимости т флуоресценции зацентровых форм Хл а: Tegs (-0. Т720 (2), т7з2 (5). Сплошные кривые построены по формулам (8).
	Рис. 3. Функциональная схема первичных процессов фотосинтеза в хлоропластах высших растений.
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки: БУ блок управления ЭОП, С•— двойной спектрометр с вычитанием дисперсии (собран на базе двух МДР-2), Л линза, Д диафрагма, Ф фильтр, К криостат, 0 объектив, СК, система контроля качества работы лазеров. На вставке кривая затухания флуоресценции ФС И. Возбуждение 647 нм. 1 измеренная кривая, 2 она же с поправкой на чувствительность аппаратуры.
	Рис. 2. Зависимость времени затухания флуоресценции ФС I и ФС II от длины волны регистрации при температурах окружающей среды (кривые U, 12, 3) и 77 К {2ь 22, 4,5). Длина волны возбуждения во всех случаях 647 нм, за исключением кривой 4, которая получена возбуждением на 703 нм. Интенсивность возбуждения 1,9-1017 фотон/смР-с для ФС I и 5,0-1018 фотон/см?-с для ФС 11. Приведены также низкотемпературные спектры флуоресценции частиц ФС I и ФС 11, указана погрешность определения т и спектральная ширина щелей спектрометра.
	Рис. 1. Л Спектр поглощения суспензии хроматофоров, выделенных из пурпурной фотобактерии Rh. rubrum. Полосы при 880 и 800 нм принадлежат переходу So~*Si соответственно для антенного хлорофилла и небольшой фракции хлорофилла реакционного центра РBOO. АА Разностный спектр «свет минус темнота», полученный для того же препарата на дифференциальном спектрофотометре, где две идентичные кюветы с суспензией хроматофоров помещались в оба оптических канала прибора и затем один из них освещался постоянным, насыщающим фотосинтез светом.
	Рис. 2. Кинетика пикосекундных изменений абсорбции суспензии хроматофоров Rh. rubrum под действием пикосекундного возбуждающего импульса с длиной волны 900 нм. Оптическая плотность образца при 900 нм составляла 0,4 ед. Длительность импульса 30 пс, энергия порядка 3-103 фотон-см~2 на засвечиваемой площади кюветы, равной примерно 2 мм2. Накопление по 120 импульсов в каждой точке. Кривая 1 кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла ВBBO, снятая по поглощению этих молекул Si->S„ при 800 нм, 'где электрохромные изменения абсорбции пигмента РЦ РBOO отсутствуют; кривая 2 суммарная кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла и электрохромных изменений абсорбции пигмента РBOO в РЦ, зарегистрированная при 810 нм\ кривая 3 получена вычитанием кривой 1 из кривой 2 и построена в линейном и логарифмическом (на вставке) масштабах.
	Рис. 3. Спектры пикосекундных изменений абсорбции под действием возбуждающих импульсов (все данные, как на рис. 2). А Спектр снят при низкой интенсивности возбуждающих импульсов (менее 1015 фотон-см~2), совпадающих по времени с зондирующими импульсами. Б Спектр снят также при нулевой задержке зондирующих импульсов относительно возбуждающих, но при высокой интенсивности последних (более 1017 фотон-см~2).
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	Рис. 1. Схема энергетических уровней РЦ: 1 основное состояние системы; 2 и 4 возбужденные уровни РBOO и Р870; 3 их совместное возбуждение; 5—7, 10 основной и возбужденные уровни состояния PF; 8и 9 основное и возбужденное состояния P+Q~. We, WQ и Wm скорости продольной релаксации.
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	Рис. 1. Энергетическая схема первичных реакций бактериального фотосинтеза. Р димер бактериохлорофилла, / бактериофеофитин. Основное синглетное, синглетное и триплетное состояния мономеров хлорофилла обозначены индексами sq, s и г. возле Р соответственно. Синглетное и триплетное состояния радикальной пары Р+l~ также обозначены индексами s и т соответственно. kc, kf, ks, kT константы скоростей соответствующих реакций. L (m) величина эффективного резонансного взаимодействия.
	Рис. 2. Зависимость R{H), построенная по формуле (6), для Р(оо) = 0,6 ( ), 0,8 ( ) и Н\/2 = 0,05 (-0, 0,1 (2), 0,2 (5) и 0,3 кГс (4).
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	Концентрационные зависимости относительных квантовых выходов флуоресценции (/), образования триплетных состояний (2) и времени жизни триплетного состояния (5) феофитина а в касторовом масле (а), хлорофилла а в касторовом масле (б), Аl—Cl-фталоцианина в диметилформамиде (б) и Na-флуоресцеина в глицерине (г). В, у t = —9O (а, б), —196 (в) и —BO°С (г); тГ -> / = —l96°С (а—г).
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