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ИССЛЕДОВАНИЕ ГОМОПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ
с помощью спектрально СЕЛЕКТИВНОЙ КИНЕТИКИ

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛОВ

Общепризнано, что одним из важнейших звеньев в цепи первичных
процессов фотосинтеза является безызлучательный перенос энергии
(ПЭ) электронного возбуждения различных форм хлорофилла. Поэтому
исследования ПЭ в хлорофилловых растворах весьма необходимы для
более полного понимания соответствующих процессов in vivo. Наше
обращение к данной, довольно интенсивно изучаемой тематике (см.,
напр., обзор [ ] ]) связано со следующими обстоятельствами.

Как известно, межмолекулярный ПЭ обычно исследуется тремя
методами, основанными на спектроскопически наблюдаемых явлениях
концентрационного 1) тушения, 2) изменения закона затухания и
3) деполяризации Последнее из них до сих пор было
практически единственным источником сведений о гомопереносе энер-
гии между химически идентичными молекулами. Однако сопоставление
результатов измерения деполяризации с соответствующей теорией встре-
чает известные трудности (см. [2 ]). Несостоятельность первых двух
методов в случае гомопереноса связана с невозможностью выделения
такого подмножества из одинаковых молекул, которое состояло бы
преимущественно либо из доноров, либо из акцепторов энергии. Цель
настоящего сообщения продемонстрировать возможности изучения
гомопереноса между молекулами хлорофилла (Хл) с помощью спект-
рально селективной низкотемпературной флуорометрии т. е. с помо-
щью модификации второго метода.

Как было неоднократно показано, спектры идентичных молекул
в низкотемпературных твердых матрицах подвергаются статистичес-
кому разбросу по частотам o—o-перехода0 —0-перехода (рис. 1). Возникающее по этой

Рис. 1. Неоднородное распределение (HP) низкотемпературных однородных спект-
ров молекул. Показаны бесфононные линии (БФЛ) и фононные крылья (ФК)спектров флуоресценции (Ф) и поглощения (П). Стрелкой указано направление ПЭ.
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причине неоднородное уширение спектров Хл достигает 3OO см~l [3 ].
Нами было проведено изучение времен затухания т низкотемператур-
ной флуоресценции Хл, монохроматически регистрируемой в пределах
неоднородной полосы [4 ]. Обнаруженное концентрационное укорочение
одноэкспоненциальных значений т на коротковолновом краю полосы мы
интерпретировали как проявление ферстеровского ПЭ вдоль неоднород-
ного спектрального распределения молекул Хл. Как видно из рис. 1,
молекулы, излучающие на коротковолновом краю полосы, участвуют в
ПЭ в основном как доноры. Монохроматически регистрируемые кривые
затухания свечения таких молекул должны содержать наиболее доступ-
ную информацию об этом процессе.

Закон затухания свечения доноров энергии в теории Ферстера—

Галанина [ s ] можно записать так:

Мo~ехР(-А-р^Сл ]/А). (1)

Здесь Xd время жизни возбужденного состояния доноров в отсутст-
вие ПЭ, Са концентрация акцепторов, R 0 т. н. критический радиус
ПЭ, служивший мерой эффективности ПЭ. Хо пропорционален инте-
гралу перекрывания спектра Излучения доноров и спектра поглощения
акцепторов. Коэффициент [6 в случае полностью замороженных молекул
равен «3,77-10 -3 (R0 измеряется вÄ,аСа в моль/л) [2 ].

Нетрудно видеть, что основные условия применимости теории Фер-
стера —Галанина в исследуемой нами ситуации выполнены. Однако
непосредственному использованию формулы (1) препятствует неодно-
родный состав акцепторов. Как показано в [6 ], тогда во втором члене
экспоненты надо суммировать по всем сортам акцепторов {RO и СА за-
висят от природы акцептора), что в нашем случае сводится к интегралу
по неоднородному распределению. Даже для весьма простых моделей
это ведет к довольно сложным и трудноинтерпретнруемым выражени-
ям. * Отметим, что поскольку последние содержат параметры как одно-
родных, так и неоднородного спектров (см. рис. 1), такой подход
может давать информацию о самом неоднородном распределении.

В данной работе мы аппроксимировали измеренные на коротковол-
новой! спаде полосы флуоресценции кривые затухания формулой для
однородного состава акцепторов, отдавая себе отчет в том, что опреде-
ляемый таким образом R 0 соответствует взвешенной сумме интегралов
перекрывания по неоднородному распределению акцепторов. Другими
словами, наш R 0 представляет собой меру эффективности ПЭ от спект-
рально выделенных молекул ко всем возможным акцепторам из неод-
нородной совокупности.

Затухание флуоресценции измеряли методом счета фотонов на уста-
новке, описанной в [4 ]. Объектами служили эфирные растворы Хл аи Ь,
их феофитинов (Фео), а также протохлорофилла (ПХл). Примеры
искаженных влиянием ПЭ кривых приведены на рис. 2. Четко на-
блюдаются как ускорение, так и неэкспоненциальность затухания излу-
чения. Следует добавить, что ввиду конечной длительности возбуждаю-
щего светоимпульса (см. рис. 2) кривые фактически аппроксимирова-
лись свертками закона (1) с измеренным временным ходом импульса
S{t):

t

I(t)~ JS(x)expf ЗДД p№CA ]/ (/ Ц dx, (2)
£ L Xd 1 Xd J

* Аналоги (1) в случае спектральной неоднородности выведены «из первичных прин-
ципов» для предела, когда неоднородная ширина (см. напр., р] и ссылки там),
г. е. для случая, обратного нашему.
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Рис. 2. Кривые затухания
флуоресценции Хл а ( 1, 2), за-
регистрированной при 660 нм,
и ПХл (3,4) при 618 нм. Кон-
центрации: 5-10~ 6 ( 1,3), 2-10~ 3

(2) и 1,2-10~3 моль/л (4). По-
казана форма возбуждения (5).
Сплошные линии наилучшие
аппроксимации с формулой (2).

причем за тD были взяты
т, полученные на той же
длине волны флуоресцен-
ции разбавленных раство-
ров. **

Вместо Са мы везде
пользовались полной кон-
центрацией раствора С.
Это оправдано, с одной
стороны, выбором точки
регистрации излучения
(доля еще более «корот-
коволновых» молекул ма-
ла). С другой' стороны,
для большинства воз-
можных акцепторов ПЭ
определяется перекрыва-
нием фононных крыльев
(см. рис. 1). Относитель-
но широкие (~100 смг ’)

фононные крылья спект-
ров Хл были эксперимен-
тально наблюдены мето-
дом выжигания провала
[9 ]. Проведенный нами
модельный расчет (где все изображенные на рис. 1 контуры были взяты
гауссовыми) показал, что в случае характерных для Хл величин пара-
метров однородных и неоднородного спектров существенный вклад в
сумму интегралов перекрывания вносят практически все молекулы,
o—o-переход которых лежит в длинноволновой стороне от спектрально
выделенных доноров. Это также оправдывает наш выбор СА .

Наилучшие приближения (2) к экспериментальным кривым пока-
заны сплошными линиями на рис. 2. Результаты определения выше-
изложенным способом Ro для ряда соединений сведены в таблицу.

Если наша трактовка причин искажения кривых затухания верна,
Ro не должны зависеть от С, что и наблюдается в экспериментах на
всех молекулах. В общем регистрация проводилась по возможности в
самой коротковолновой области полосы свечения. Как видно из таб-
лицы, сдвиг точки регистрации к болер длинным волнам сопровожда-
ется заметным уменьшением найденных R 0 (Хл а, Фео а). Это, оче-
видно, обусловлено уменьшением концентрации акцепторов, подходя-
щих к регистрируемому типу, доноров, и нарушением чисто донорного
характера последних.

В связи с применением низких температур и новой методики сле-
дует с осторожностью относиться к сравнению численных значений

** Как показано в [B ], некоторая зависимость т даже в очень разбавленных раство-
рах Хл от длины волны низкотемпературной флуоресценции сохраняется.



190

наших i?<> с ранее опубликованными. К тому же для последних харак-
терен значительный разброс, причинами которого являются, по-види-
мому, неодинаковые экспериментальные условия (методика, раствори-
тели, геометрия и т. п.), а возможно, и различные теоретические под-
ходы к явлению деполяризации излучения [lo ], служившему основным
источником данных о гомопереносе энергии. В обзоре [ ! ] проанализи-
рованы сведения разных авторов о R 0 для Хл а (в интервале значений
от 42 до 92 Ä) и предложено значение R o ~7o Ä в качестве наиболее
для него правдоподобного. Следует отметить близость нашего Ro к
этому значению. Зависимость R 0 от соединения также согласуется с
ранее известными данными. Так, например, в Г ll ] при 300 К получены
следующие значения Ro : Хл а— 50 Ä, Хл b 43 Ä, Фео а 52 Ä (ср.
с таблицей). Найденный нами большой /?0 вновь подтверждает высокую
эффективность ПЭ между молекулами Хл а главного фотосиитети-
ческого пигмента.

Была снята и температурная зависимость R 0 для Хл а и ПХл. Как
видно из таблицы, повышение температуры ведет к некоторому его
росту. Такой, находящийся на пределе ошибок измерений рост может
быть связан с увеличением эффективности ПЭ за счет включения актов
ПЭ с участием, матричных фононов. Альтернативным объяснением
может служить температурный сдвиг неоднородной полосы, влияющий
на Ro аналогично сдвигу длины волны регистрации излучения. Учет
последней возможности при постановке эксперимента, в принципе, по-
зволяет исследовать и участие колебаний в процессах ПЭ.

Итак, можно заключить, что развитый в данной работе подход от-
крывает возможность как наблюдать, так и количественно исследовать
ПЭ в системах с большим неоднородным уширением. в том числе и в
замороженных растворах хлорофиллоподобных молекул. Уместно упо-
мянуть еще о применении его к детектированию ПЭ для Хл in vivo
[ l2 ], хотя количественная трактовка в этом случае остается пока пред-
метом будущих исследований.

Автор благодарен Р. А. Авармаа за постоянный интерес к данной
работе и ценные замечания, а также С. А. Куузик и В. И. Нымм за
очистку и приготовление образцов.

Значения R0 для гомопереноса энергии в замороженных растворах
хлорофиллоподобных молекул

Молекула С, моль1л Афег> ММ т, к Ro, А

Хл а 2-10-3 660/664 5 64/6120 65/63
50 66/63

5-Ю-з 660 5 65
20 65
50 67

ПХл 1,2-Ю-з 618 5 46
50 47

2,5-10-з 618 5 46
Хл b 1,2-10-з 643 4,2 51

2,3-10-з 50
Фео а МО-3 661/664 4,2 68/63

З-10-з 67/64
Фео b 1,7-Ю-з 647 4,2 50
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R. P. TAMKIVI

ENERGIA HOMOÜLEKANDE UURIMINE
KLOROFÜLLIDE MADALATJEMPERATUURILISE FLUORESTSENTSI

SPEKTRAALSELT SELEKTIIVSE KINEETIKA ABIL

Elektronergastuse energia kiirguseta homoülekanne klorofüllisarnaste molekulide vahel
on jälgitav madalatemperatuurilise fluorestsentsi kineetika monokromaatilise registree-
rimise tee!. Registreerimislainepikkuse sobiv valik mittehomogeenselt laienenud kiirgus-
riba piires võimaldab otsest võrdlust Förster-Galanini teooriaga. On määratud rea ühen-
dite kriitilised ülekanderaadiused ning hinnatud kõnealuse lähenemisviisi iseärasusi japerspektiive.

R. Р. TAMKIVI

INVESTIGATION OF THE ENERGY HOMOTRANSFER VIA THE SPECTRALLY
SELECTIVE KINETICS OF LOW-TEMPERATURE FLUORESCENCE

OF CHLOROPHYLLS

The homotransfer of electronic excitation energy chlorophyll-like molecules is
observable due to monochromatic registration of the kinetics of the low-temperature
fluorescence. A suitable choice of the registration wavelength within the limits of
inhomogeneously broadened emission band enables to realize a direct comparison with
Förster-Galanin theory. The critical transfer radii for a number of compounds are
determined. Features and perspectives of the approach are discussed.
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	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
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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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