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ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ
С УЧАСТИЕМ МОЛЕКУЛ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

Перенос энергии (ПЭ) электронного возбуждения и локализация ее на
реакционных центрах фотосинтетических единиц является одной из
основных проблем в изучении первичных фотофизических процессов
in vivo. Высокая локальная концентрация хлорофилла и сопровождаю-
щих пигментов в растениях, особенности спектрально-люминесцентных
характеристик и физико-химических свойств пигментов приводят к
весьма высокой эффективности ПЭ в фотосинтетическом аппарате.
В этом отношении систематическое изучение безызлучательного пере-
носа фотовозбуждения с участием молекул основных фотосинтетических
пигментов в модельных системах с постепенным их усложнением пред-
ставляет не только самостоятельный интерес, но и является необходи-
мым этапом в исследовании первичных фотофизических процессов не-
посредственно in vivo [ ,_4 ].

В данном сообщении приводятся результаты всестороннего исследо-
вания закономерностей и механизмов различных типов ПЭ, осущест-
вляющихся как по синглетным, так и по триплетным уровням хлоро-
филла и его аналогов в различных состояниях (от истинных молеку-
лярных растворов до агрегированных систем).

Наиболее полно исследован в ряде работ ПЭ, происходящий по
синглетным уровням мономерных молекул пигментов:

Ф*+lЛ -V ф-нlÄ*. (1)
Гомогенная миграция такого типа в растворах хлорофилла и его

аналогов приводит к деполяризации люминесценции [4~7 ], концентра-
ционному уменьшению квантовых выходов свечения и интеркомбина-
ционной конверсии [8,9 1, а также к сокращению среднего времени
жизни возбужденного состояния [4 ] (см. рис. 1). Сопоставление резуль-
татов по концентрационной деполяризации люминесценции пигментов в
изотропных растворах касторового масла [4,5 ф в гетерогенных мицел-
лярных системах [7 ] и в ориентированных пленках поливинилбутираля
[ lo ] с расчетами по современным теориям этого явления Г ll,12 ] одно-
значно показывает, что в широкой области концентраций (МО-5

МСН М), захватывающей, и локальную концентрацию хлорофилла
in vivo (5-10-2 МО- 1 М [s ]), миграция возбуждения по синглетным
уровням мономерных молекул обусловлена индуктивно-резонансным
механизмом Ферстера—Галанина Г 13,14]- Кроме того, нами установлено,
что гетерогенный ПЭ между мономерными молекулами отличающихся
друг от друга пигментов происходит без квантовых потерь и полностью
описывается механизмом индуктивного резонанса [ ls ]. Полученные дан-
ные в сопоставлении с результатами аналогичного исследования спект-
рально-люминесцентных свойств хлорофилла в фотосинтетическом аппа-
рате растений позволяют заключить, что процесс миграции энергии по
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Рис. 1. Падение степени поляризации PJPq (/), квантового выхода В/В 0 ( 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 кас-

торовом масле с ростом концентрации, Т = 293 К-

антенному хлорофиллу фотосистемы II зеленых растений описывается
теорией индуктивного резонанса.

ПЭ по синглетным уровням взаимодействующих молекул, обуслов-
ленный более сильными взаимодействиями, чем индуктивно-резонанс-
ное, удается обнаружить и исследовать в смешанных ассоциатах пиг-
ментов. В экспериментах с водно-диоксановыми растворами хлоро-
филла и его аналогов, где создаются благоприятные условия для обра-
зования смешанных упорядоченных по структуре олигомерных комп-
лексов с переменным соотношением донорной и акцепторной компонент,
наблюдается эффективный внутрикомплексный ПЭ электронного воз-
буждения даже в тех случаях, когда интеграл перекрывания спектров
люминесценции донора и поглощения акцептора мал (протохлоро-
филл бактериохлорофилл) или донор обладает слабой флуоресцент-
ной способностью (неоксантин —протохлорофилл) [ l6 - 18 ] (см. рис. 2).
Оценка энергии взаимодействия 1/ 12 молекул в совместном комплексе
приводит к величинам 10 смг х Viz 75 см~\ т. е. нижний предел
вероятности ПЭ в таких системах может достигать F сы. 1012 с~ х

. Сле-
довательно, вероятность миграции возбуждения в смешанных ассоциа-
тах пигментов оказывается сравнимой с вероятностью колебательной
релаксации в сложных органических молекулах {W ~ 1012 —10 13 с-1 ).

Подтверждает это обнаружение предрелаксационного обратного ПЭ в
смешанных ассоциатах типа протохлорофилл —хлорофилл а и прото-
хлорофилл—Pd-феофитин а [l9 ]. Такой обратный ПЭ должен происхо-
дить в процессе установления больцмановского распределения по коле-
бательным подуровням возбужденного состояния акцептора. В этом
случае механизм переноса обусловлен межмолекулярным взаимодейст-
вием, относящимся по критерию Ферстера к области между колеба-
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Рис. 2. Изменение относительного квантового выхода люминесценции про-
тохлорофилла в смешанных ассоциатах при возрастании относительной
концентрации различных акцепторов (/ хлорофилл а, 2 Pd-фео-
фитин а, 3 Cu-феофитин а, 4 бактериохлорофилл). Исходная кон-

центрация протохлорофилла С 10~S М =const, Г = 293 К-

тельно-релаксационным резонансным переносом и случаем «локализо-
ванного экситона». Рассматриваемые системы представляют собой про-
межуточное звено между молекулярными кристаллами и растворами.
Однако, к сожалению, общей и строгой теории такого рода взаимодей-
ствий в ассоциированных системах нет и это является серьезным пре-
пятствием для полной интерпретации всей совокупности эксперимен-
тальных фактов. Тем не менее рассматриваемые системы являются
хорошей моделью фотосинтетических единиц мультицентрального типа
и позволяют более определенно анализировать взаимосвязь между ско-
ростью миграции возбуждения в окрестности реакционного центра и
вероятностью захвата энергии в самом реакционном центре, т. е. со
скоростью первичного фотохимического разделения зарядов.

Несомненный интерес представляет ПЭ по триплетным уровням
пигментов in vivo, поскольку триплетные состояния хлорофилла имеют
относительно большое время жизни по сравнению с синглетными со-
стояниями и легко участвуют в лимитируемых диффузией химических
реакциях. Кроме того, в последнее время обнаружено триплетное со-
стояние каротиноидов и хлорофилла в растениях [2o ] и бактериохлоро-
филла в фотосинтезирующих бактериях [2l ]. Триплет-триплетный ПЭ
от донора (Д) к акцептору (А) может быть представлен в виде сле-
дующей схемы:

<*£>*+->■ Ф+вЛ*. (2)
В разбавленных растворах пигментов (С ~ 10~s—l5—10-6 М) с помо-

щью метода импульсного фотолиза нами обнаружено сокращение вре-
мени жизни триплетных состояний Д и возрастание амплитуды сигнала
Т—Т-поглощения у А. Понижение температуры растворов до 193 К при-
водило к полному исчезновению наблюдаемых эффектов, т. е. в обна-
руженном Т—Т-переносе определящую роль играет диффузия молекул.
Процесс тушения триплетных состояний Д подчиняется зависимости
Штерна—Фольмера. Константа переноса, определяемая из этой зависи-
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мости, в описываемых условиях зависит от энергетического зазора
между положениями триплетных уровней Д и А, от природы раствори-
теля, изменяющего состояние сольватации молекул хлорофилла а, и

Таблица 1
Константы скорости триплет-триплетного переноса энергии (Кп ) для различных пар
пигментов и величины разности по энергии в расположении триплетных уровней Д и А

(ДE^Ev-eI).

Донорно-акцепторная пара

Растворитель —

диэтил, эфир
Растворитель —

пиридин

К М~х -с~ х АД,
ккал\моль кш%л„

Протохлорофилл + (3-каротин 2,8-10 9 >+3,0 — —

Хлорофилл а + (3-каротин 2,8-10 9 >+3,0 ■— —

Протохлорофилл + хлорофилл а 2,7-109 >+3,0 — —

Хлорофилл а + бактерио-
хлорофилл 1,8-109 +1,03 — —

Бактериохлорофилл + а-каротин 8,0-10® —0,44 1,4-10® —0,77
Бактериохлорофилл + (3-каротин 1,Ы09 —0,18 1,9-10® —0,55
Бактериохлорофилл + спирилл-

оксантин 1,4-Ю9 +0,007 2,6-10® —0,28
Бактериофеофитин + |3-каротин 1,8-109 +0,39 6,0-10® +1,15
Бактериофеофитин + спи-

риллоксантин 2,Ы09 +0,72 7,0-10® +2,0
Zn-фталодианин + (3-дигндро-

каротин — _ 4,6-10® +0,43
Примечание. Для получения абсолютных значений энергии триплетных уровнен
была определена величина АЕ для пары Zn-фталоцианин + (3-дигидрокаротин в пири-
дине, поскольку положение нижнего триплетного уровня Zn-фталоцианина надежно
определено — Ет = 26,1 икал/моль.

Таблица 2
Спектрально-люминесцентные характеристики и параметры переноса с участием

возбужденных триплетных состояний акцептора

Концентрации

Исход-
ный

кванто-
вый вы-
ход све-

чения
донора

В 0

Показат.
преломл.
раст-ля

п

Интеграл
перекрытия

/Mv)el (v)
0

X<7v/v4 ,

см 6 JМОль

Критическое
расстояние

переноса R 0, Ä

Сокращение
времени

жизни воз-
бужденных

молекул т/то
Cd s

,

М
С А Т

,м теор. эксп. теор. эксп.

1. Синглет-триплет-триплетный перенос
Пирен (Д) + Mg-фталоцианин (А) в поливинилбутирале, Т = 293 К
Ы0-2 j 2,3-10-® j 0,72 | 1,489 | 5,2-10~14 | 40 | 40 j 0,76 | 0,71

2. Триплет-триплет-триплетный перенос
Бензофенон (Д) + Mg-мезопорфирин (А) в этаноле, Т = 77 К

1,5-10~2 | 3,2-10-® | 0,74 j 1,362 2,МО- 13 | 55 | 57 | 0,44 | 0,40

Примечания. 1. Время жизни флуоресценции пирена в отсутствие переноса то =

= 3,8-10-7 с.
2. Время жизни триплетного состояния Mg-фталоцианина тт —

— МО-5 с.
3. Время жизни фосфоресценции бензофеиона в отсутствие пере-
носа то = 5,3-10-® с.
4. Время жизни триплетного состояния Mg-мезопорфирина т т —

= 1,1-Ю- 1 с.
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кожет достигать величин ~3 -109 М А с~ ] [ 22 ]. Совокупность получен-
ных данных позволяет заключить, что обнаруженный ПЭ носит обмен-
но-резонансный характер и разрешен спиновыми правилами .отбора
[23 ]. На основании проведенных исследований были определены поло-
жения триплетных уровней ряда пигментов (бактериальные пигменты и
каротиноиды) с низкими квантовыми выходами фосфоресценции
(~10~5 ) и коротким временем жизни триплетных состояний
(10~ 4—l0-6 с) (см. табл. 1). Представленные результаты позволяют
более определенно конкретизировать механизм защитного действия
каротиноидов в процессе фотосинтеза и вместе с тем показывают, что
для люминесцирующей формы хлорофилла in vivo вклад Т —Т-переноса
незначителен по сравнению с вкладом эффективного синглет-синглет-
ного переноса.

Как известно [ l3> и ], эффективность миграции за счет кулоновских
взаимодействий между молекулами Д и А существенным образом зави-
сит от разрешенное™ в дипольном приближении электронных переходов
в молекулах А. Поэтому теоретически возможны процессы ПЭ с учас-
тием возбужденных синглетных и триплетных состояний молекул А.
Экспериментальные доказательства такого рода процессов с участием
триплетных молекул хлорофилла и некоторых производных порфина
представлены в [24 ~ 26 ]. Синглет-триплет-триплетный (СТТ) перенос
может носить как гомогенный, так и гетерогенный характер. Он проте-
кает по схеме:

Ю*+ 3А* -у Ф-рЛ** Ф+3 Л*;+тепло. (3)
Теория резонансных взаимодействий не исключает возможности ПЭ

на триплетно-возбужденные молекулы Айв том случае, когда излуча-
тельный переход в молекулах Д носит запрещенный характер (фосфо-
ресценция). Таким процессом является обнаруженный нами триплет-
триплет-триплетный (ТТТ) ПЭ, реализующийся по следующей схеме:

3D*+3A * lD+3A** '0+3А *+тепло. (4)

Как видно из схем (3) и
(4), дополнительного воз-
растания свечения А в ре-
зультате ПЭ в этом слу-
чае не происходит. Сущест-
вование СТТ- и ТТТ-перено-
са прямо и убедительно до-
казывают наблюдения кине-
тики затухания свечения
молекул Д в присутствии
триплетно-возбужденных мо-
лекул А, впервые выполнен-
ные нами методами кинети-
ческой лазерной и импульс-
ной спектроскопии [24 > 26 ].

Как видно из табл. 2, для

Рис. 3. Зависимость относительного
квантового выхода образования
триплетных молекул (А) и отно-
сительного квантового выхода лю-
минесценции (Б) растворов хлоро-
филла а в касторовом масле при
Т = 183 К от интенсивности им-

пульсного фотовозбуждения.
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Исследованных донорно-акцепторных Пар наблюдается хорошее соот-
ветствие экспериментальных результатов и расчетов по теории Фер-
стера—Галанина.

В высококонцентрированных растворах хлорофилла а и феофитина а
в касторовом масле при 183 К на установке лампового флеш-фотолиза
были выполнены эксперименты, позволившие обнаружить гомогенный
СТТ-перенос с синглетно-возбужденных молекул пигмента на его же
триплетно-возбужденные молекулы [27 ]. Как видно из рис. 3, с повы-
шением концентрации молекул в растворе относительные квантовые вы-
ходы интерконверсии и люминесценции возрастают при уменьшении
интенсивности возбуждающего импульса. При этом время жизни три-
плетных молекул пигментов не зависит от 1 В 03 б- Анализ результатов и
расчеты показали, что главной причиной наблюдаемых эффектов явля-
ется именно гомогенный СТТ ПЭ. Проведенные эксперименты дают ос-
нование полагать, что в фотосинтетическом аппарате растений, где
имеет место эффективный ПЭ, при возбуждении мощными световыми
потоками процессы такого рода могут играть заметную роль.
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E. /. ZENKEVITS, G. P. GURINOVITS, E. L SAGUN

ELEKTRONERGASTUSE ENERGIA ÜLEKANNE KLOROFÜLLI
JA TA DERIVAATIDE OSAVÕTUL

On antud ülevaade elektronergastuse energia ülekande võimalikest mehhanismidest juhul,
kui ülekandes osalevad" klorofüll ja temaga kaasnevad pigmendid ning mõningad porfü-
riinide derivaadid, esitatud erinevate ülekandetüüpide seaduspärasuste ja mehhanismide
uurimise tulemused ning võrreldud eksperimendiandmeid uuemate teooriate alusel tehtud
arvutustega.

E. I. ZEN'KEVICH, G. P. GURIMOVICH, E. I. SAG UN

ELECTRONIC EXCITATION ENERGY TRANSFER WITH THE PARTICIPATION
OF THE MOLECULES OF CHLOROPHYLL AND ITS DERIVATIVES

The results of an experimental investigation of the regularities and mechanisms of
different types of energy

/
transfer with the participation of chlorophyll molecules,

accompanying pigments and some porphyrin derivatives under different conditions
(from molecular solutions up to aggregated complexes), are presented. A comparison
of the experimental results and the theoretical calculations according to present-day
theories' for the known energy transfer types is made. The results obtained may be
used for the elucidation of a possible role of the triplet and singlet states in energy
migration processes in the photosynthetic apparatus of green plants.
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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.
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	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).
	Untitled

	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.
	Untitled
	Untitled

	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).
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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)-
	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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