
Таким образом, бимолекулярные процессы однородной и смешан-
1юй аннигиляции являются чувствительными индикаторами происхо
дящих в бинарных водно-спиртовых смесях структурных изменений. 
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Метод матриц вероятностей и Master Eqиation использованы для исследования 
.зависимости кинетики флуоресценции от обратимости ловушки и вероятности дезакти
вации в процессе миграции энергии в модели пигмент-белкового комплекса. 

В последние годы большое внимание уделяется как эксперимен
-тальному [ 1-3), так и теоретическому [ 4-6 j исследованию кинетики 
·Флуоресценции. Однако, как отмечается , например, в обзоре [7) , по
.лучаемые данные до сих пор подчас противоречивы, а теоретические 

модели во многом несовершенны. Поэтому важной остается проблема 
построения качественного описания данного процесса. Для этого мо
жет быть применен метод матриц вероятностей (ММВ), предложен
ный для биологических систем Робинсоном [8) . В работе [9] с по
мощью ММВ вычислялось среднее число скачков возбуждения по све
-тособирающей матрице до захвата реакционным центром (РЦ), в [ 10, 
11) исследовалось влияние строения антенны на эффективность мигра
ции энергии на РЦ. При этом дезактивация возбуждения на каждом 
скачке не учитывалась, хотя найденное таким образом среднее число 
скачков использовалось для определения элементарного времени пе-
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реноса энергии из экспериментальных данных по флуоресценции. 
С учетом дезактивации данный метод применялся в [4] для описаншь 
флуоресценции при миграции энергии по пигментной матрице. В на
стоящей работе КИНеТИКа флуоресценции ИССJlедуеТСЯ на ОСНОВе ММВ" 
в котором помимо дезактивации учитывается также обратимость ло• 
вушки (РЦ), что, как будет показано ниже, существенно влияет на· 
результаты. 

Будем исследовать систему, состоящую из молекулы РЦ и окру
жающих ее шести молекул гексагонально-симметричной светособираю

Рис. 1. Модель фотосинте
тической единицы: и=(! -
- а)/3 - вероятность ми
грации возбуждения с лю
бой молекулы антенны . на 
соседа, v = ~/6 - вероят
ность выхода возбуждения 

из РЦ в антенну 

щей антенны (рис. 1) . Молекулы в данной 
модели соответствуют глобулам молекул в 
реальных объектах. Система, изображеннаЯ' 
на рис. 1, моделирует, например, бакте
риальный пигмент-белковый комплекс Б875, . 
в пользу чего говорят электронно-микроско

пические исследования [12], эксперименты: 
Тейлера и др. по поляризации флуоресценции,, 
Нидермана по электрофорезу [7]. 

Пусть молекулы с некоторой вероятностыо., 
обмениваются возбуждением (см. рис. 1), а 
начальное распределение вероятностей воз
буждения по системе равномерно и задается 
вектором-строкой р (О): р; (О)= 1/М; Рм+1 (О)= 
=0, где i= 1, 2, . . , М - номер молекулы сис
темы (М = 7), номер М + 1 соответствует «флу
оресцентной ловушке» (подробнее см. [41) . 
Предположим, что истинная ловушка (РЦ)" 
частично обратима, т. е . возбуждение с неко-
торой вероятностью может выйти из нее об

ратно в антенну. Запишем тогда элементы матрицы вероятностей пе-
реходов Р: 

Рi,м+1=а, i=J=1, i=J=M+l, 

Р1,м+1=0, 

Рм+1,i= О , 

Рм+1,м+1=l, 

P1 , 1=l-~, 

P1,i=M(M- l), i=J=M+ 1, 

P;,н=Pi.i+i= (1-а)/3, i=3, 4, .. . , М; j=2, 3, .. . , М-1, 

P i,1= (1-a)/3, i=2, 3, .. ,М. 

( 1.1 )· 

(1.2)> 

( 1.3 ) ~ 

( 1.4)• 

( 1.5 )1 

( l .6)1 

( 1.7); 

( 1.8). 

Записанные условия являются математическим выражением следую
щих обстоятельств: ( 1.1) - вероятность высвечивания любой молеку- 
лы антенны на каждом шаге равна а; ( 1.2) - РЦ не флуоресцирует; 
( 1.3-1.4) - «флуоресцентная ловушка» необратима, а возбуждение в · 
ней является интегральной характеристикой флуоресценции; ( 1.5-
1.6) - РЦ с вероятностью ~ отдает возбуждение в антенну; ( 1.7-
1.8) - вероятность переноса возбуждения в антенне между соседними 
молекулами, а также на РЦ равна ( 1 - а) /3 (из-за трех соседей у мо
лекулы антенны и возможности дезактивации на каждом шаге). От
метим, что данная модель описывает пигмент-белковый комплекс с.: 
заблокированной цепью электронного транспорта в РЦ. 
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Вероятность нахождения возбуждения в состоянии М + 1 (во 
«флуоресцентной ловушке») после q шагов определяется М + 1-й ком
понентой вектора р (q) : 

р (q) =р (О) рч, (2} 
м 

Рм+ 1 (q) = ~ Е {Pqk м+1, (3) 

i=I 

где рч - матрица вероятностей в степени q. Введя обозначения 

м 

'f Pi (q) = Yq; 
.-J 

i=2 

из ( 1 )- (3) получим рекуррентные соотношения 

( 2 
1 Yq=~Xq-1+3(l-a)yq-1, 

~ 1-а 
1 Xq=(l-~)Xq-1 +--Yq-1, 
1 3 
~ Zq = Zq-1 + ayq-1 · 

(4)' 

Дополним систему (4) условием стохастичности вектора p(q), ко
торое в новых обозначениях запишется в виде 

Хч+Уч+zч= 1, q= 1, 2, 3, ... 

Из уравнений (4)-(5) найдем 

Zq+2=aZq+I + bzq+ с, 

Лzч+2=аЛzч+1 + ЬЛzq, 

(5)-

(6)· 

где q= 1, 2, 3, . . . ; а=5/3- (2/3) а-~; Ь= (2/3) а+~-а~-2/3; с= 
=а~. 

Интенсивность флуоресценции 1 Ф пропорциональна увеличению 
компоненты Рм+ 1 (q) на каждом шаге [4], т. е. 

!Ф~ (Рм+1(q+1) - Рм+1 (q)) =ЛZq. . . 
Результаты численного расчета (6) представлены в виде графи

ков зависимости IФ от числа скачков (шагов) возбуждения по пиг
ментной матрице. На рис. 2, а показана эволюция кривой флуоресцен
ции в зависимости от обратимости ловушки р. Практически необрати
мая ловушка (~=0,009) дает кривую, состоящую из двух четко выра
женных частей: участка быстрого спада флуоресценции вначале (за 
счет конкурентной утилизации энергии ловушкой) и пологого длинно
го хвоста, отражающего процессы, связанные с выходом (пусть и ма
ловероятным) возбуждения из ловушки в антенну. Сильно обратимая 
ловушка (~=0,6) дает, напротив, гладкую кривую, она не делится на 
два участка; более пологий, чем у других кривых, спад вначале, т. е. 
более интенсивная флуоресценция вследствие низкого «к. п. д.» РЦ, 
приводит к «истощению ;.> системы, и кривая быстрее всех других стре
мится к нулю. Остальные кривые описывают системы с промежуточ
ными значениями ~ из интервала 0,009-0,6. На рис . 3 представлены 
аналогичные зависимости для других а и ~· Видно, что параметр а 
существенно влияет на амплитуду и наклон кривой флуоресценции. 
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ММВ достаточно нагляден, позволяет учесть многие детали физи
ческой модели и очень удобен для машинного расчета ( з аметим, что 
для описания системы с работающей цепью электронного транспорта 
в РЦ последний можно представить в виде последовательности узлов 
утилизации энергии, моделирующей первичные процессы в РЦ). Одна-

Iф,отн. еа. 
7 

а. 

700 

l/. о 70 20 
q 

Рис. 2. Рассчитанная по ММВ зависимость интенсивности флуоресценции / Ф от числа 
скачков q возбуждения по пигментноi\ мат,рице (/ Ф нормирована на интенсивность 
флуоресценции для кривой 1 на первом шаге) : а-а=О,1; ~=0,6 (!); 0,4 (2); 0,2 
(3); 0,09 (4); 0,05 (5) ; 0,009 (6); б - кривым соответствуют значения параметров 

(а,~): 1- (0,1; 0,1); 2-(0,1; 0,01); 3-(0,05; 0,1); 4-(0,01; 0,01) 

I'f',orн.eiJ. 

Рис. 3. Зависимость интенсивности 
·флуоресценции / Ф в относительных 
единицах (принято / Ф (О)= 1) от 
времени в единицах 't. l(ривым соот
ветствуют значения параметров 

(а, ~): J-(0,1; 0,5); 2-(0,01 ; 
0,001); 3-(0,1; 0,01); 4-(0,5; 
0,01); 5- (0,5; 0,1). Результаты по-

лучены по методу Master Equalion 

123l/S 

2 

Рис. 4. Зависимость lп / Фflo от чис
ла скачков q (/ Ф - интенсивность 
флуоресценции , полученная по ММВ, 
/о - интенсивность на некотором 
шаге). l(ривым соответствуют зна
чения параметров (а, ~): 1 - (0,1; 
0,5); 2- (0,1; 0,1); 3- (0,5; 0,1); 

4- (0,01; 0,01); 5- (0,1; 0,01) 

ко формализм этого подхода оставляет ряд вопросов (например, как 
соотнести в результатах дискретно меняющийся аргумент, так назы
ваемые «шаги», с реальным временем в действительных физических 
процессах) без должного ответа. Поэтому для сравнения полезно рас
смотреть менее формальные процедуры. Этим другим методом анали
за может служить способ дифференциального описания системы [9] . 
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Рассматривается следующая система уравнений, так называемая. 
Master Equation (.Jl{Ф): 

м 

Фi (t) = - \1 G· ·P· (t) 
d( ~ IJ J ' 

i = l 

где Pi (t) - вероятность возбуждения молекулы i в момент времени t" 
М - число молекул пигментной матрицы, Gij - элементы матрицы 
связи, описывающие скорости переходов возбуждения с одной молеку
лы на другую. 

Напишем .JI{ & для нашей системы (см . рис . 1), предположив, что 
во флуоресценцию может быть включен любой вид дезактивации: 

{ 
dp j dt = -Ftpi-3FiPi + 2FiPi + F 1p1 , 

dp1/dt = -(М-1) F1p1 + (М-1) F;p;, 
(7) 

где i=2, 3, .. , М; F;Ф ·_ скорость флуоресцентной дезактивации 
i-й молекулы антенны; Fi - скорость миграции возбуждения с i-й мо
лекулы антенны на соседнюю; F 1 - скорость выхода возбуждения из 
РЦ в антенну . Вследствие симметрии системы и равенства начальных 
условий опустим везде индекс i, подразумевая под р вероятность воз
буждения любой молекулы антенны в момент времени t. 

Дополним систему (7) выражением для интенсивности флуорес
ценции: 

м 

Jф ~ Е F?P =(М-1) рФр. (8) 
i=2 

Введя обозначение FФ+3F=1/-r:, где 1 /т:-скорость ухода возбуж
дения с молекулы антенны (с учетом дезактивации и миграции), из 
(7) получим 

{ 
-т:dp/dt = -р + 2Fт:р + F1т:р, 
т:dp1/dt = -(М-1) F1т:р1 + (М-1) Fтр. 

По смыслу F-т: - вероятность миграции энергии с молекулы антен
ны на соседнюю за характерное время т:; F,-т: - вероятность выхода 
возбуждения из ловушки и перехода на некоторую молекулу антенны 
за то же время т. Поэтому в обозначениях М(М-1) =F1т:; (1-
- а)/З=Fт:, аналогичных введенным нами в ММВ (см. (1)), получим 
следующую исходную систему .Jf{ & : 

dp 1 - а ~ 
•-= -р+2--+--р 

dt 3 м - 1 l• 

dp1 А М I) 1 - а тd/ = -l-'P1 + ( - -з-Р· 

Обозначив А= (1 +2а) /З+ ~; В=а~. из (9) найдем 

-т:2 d
2
p + тА .!!Е__ + Вр = О . 

dt2 dt 

Решение ( 10) запишется в виде 

Р = С ехр ( Л~i ) + D ехр ( Л~t ) , 

(9) 

( 10) 

53 



где 

Л.1 =-=-( -A-V А2-4В )/2; Л2 = (-А+ V А2-4В )/2; 

Л.1 < Л2 <О; (11) 

С= _1 {-~-- 1 + 2а л2 }; 
Л1 -"'2 М М-1 3 

D = 1 _1 {-~-- 1+2а -Л }· 
"'2-/..i М М-1 3 

1 

Результаты расчета модели для М=7 (см. рис. 1) представлены 
на рис. З в виде зависимости 1 Ф ~ р (t). Кривые отражают лишь вре
менной характер изменения интенсивности флуоресценции. Реальное 
соотношение амплитуд определяется умножением ординат точек каж

дой кривой на соответствующее значение а: 1 Ф ~ар ( t) (см. (8)) . Про
слеживается аналогичный полученному по ММВ характер поведения 
кривых в зависимости от параметров. На рис. 4 приведены в лога
·рифмическом масштабе полученные по ММВ кривые флуоресценции . 
'Графики имеют как хорошо выраженный участок линейной аппрокси
мации, соответствующий экспоненциальному закону поведения, так и 
нелинейный начальный участок, говорящий о неодноэкспоненциально
сти этой стадии. Поведение кривых вполне описывается полученным 
из .;f{ & решением ( 11), представляющим собой сумму двух экспонент, 
uдна из которых - «быстрая» - проявляется лишь на начальном эта
пе и перестает впоследствии давать заметный вклад в решение. Отсут
ствие у кривой 1 выраженного переходного участка объясняется соот

.ношением предэкспоненциальных множителей: C/D< 1, откуда, учиты
вая, что 1Л11~1 Л.2 I, получаем практически экспоненциальную кинети
ку: p~Dexp (Л2 t/т:). УсJ1овным критерием существования переходного 
участка кривой флуоресценции (т. е . разделения ее на «быструю» и 
«медленную» части) может служить соотношение 

~< М-1 1 + 2а.' 
м+ 1 з 

которое следует из условия C/D> 1. Для а=О,1, М =7 получаем ~< 
<0,З, что подтверждается рис. 2, а. Из ( 11) получим также асимпто
тики для показателей экспонент: 

1 "-2 ~-за~/(1 + З~) а « ~< 1, л.1~---~. при 
3 

1 
л2 ~-за~ а, ~ « 1, (12) л~-- при 

1 3 • 

1 2 
Л2 ~-За~/(1 + 2а) ~ « а< 1. л~----а при 1 3 3 ' 

Отсюда видно, что показатель Л.2 «медленной» экспоненциальной 
кинетики определяется процессами дезактивации и захвата возбужде
ния ловушкой, в то время как показатель «быстрой» экспоненты Л.1 
во многом зависит от геометрии антенны (слагаемое (-1/З) обуслов
лено наличием у молекулы антенны трех соседей). 

Полученные здесь результаты можно обобщить на любую плос
кую или объемную моноцентральную модель (т. е. с одной ловушкой 
в центре) с одним кольцом или слоем идентичных антенных молекул. 
Зависимость кривой флуоресценции от параметров (а, ~) будет в этих 
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•случаях иметь одинаковый характер . Аналогично можно описать и си
стему, состоящую из периодически повторяющихся в плоскости струк

"ТУР типа изображенной на рис. 1; она также дает двухэкспоненциаль
ную кинетику флуоресценции [5]. 

Рассмотренные методы могут быть использованы для качествен
ного описания флуоресценции и в более сложных случаях, как то: не
однородные начальные условия; мультицентральные системы с раз

личными геометрическими характеристиками; учет не только взаимо

действия молекул, находящихся по соседству, но и удаленных друг от 
друга. Они позволяют также исследовать зависимость кинетики про
цесса миграции от обратимости ловушек, различной эффективности 
передачи возбуждения с молекулы на молекулу, геометрии системы. 

Отметим, что для количественного описания рассмотренных про
цессов в реальных фотосинтетических системах необходимы как более 
детальные экспериментальные данные, так и дальнейшие теоретиче
.ские исследования. 
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В . А . Рыбачук 

<(кафедра физики низких температур) 

Измерены зависимости сопротивления углеродных полиакрилонитриловых воло
~<он от температуры и магнитного поля ( 1 ,7 ..;;: Т::;;:;300 К. В::;;:;8,5 Тл). Показано, что 
.особенности магнетосопротивления волокон полностью объясняются теорией кванто
вых поправок к проводимости для двумерного случая. Рассчитаны константа меж
электронного взаимодействия и ее изменение при интеркалировании . 

Исследования свойств соединений внедрения в графит (СВГ) по
казали, что при внедрении в графит некоторых кислот Льюиса проис
ходит резкое увеличение его электропроводности в базисной плоскости 
до 70-90 % электропроводности меди [ 1] . Это позволяет надеяться 
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