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ФИЗИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА 

УДК 577.37 
Т Е О Р Е Т И Ч Е С К О Е О П И С А Н И Е Р Е К О М Б И Н А Ц И О Н Н О Й 
Ф Л У О Р Е С Ц Е Н Ц И И Ф О Т О С И Н Т Е З И Р У Ю Щ И Х О Р Г А Н И З М О В 
С П О М О Щ Ь Ю К И Н Е Т И Ч Е С К О Г О У Р А В Н Е Н И Я 

В. М. Торгашин, А. К. Кукушкин 

(кафедра биофизики) 

Рассмотрена теоретическая модель начальных стадий первичных процессов фо-
тосинтеза. Использована система Master Equation из трех уравнений. Полученное с 
помощью преобразования Лапласа решение описывает кинетику рекомбинационной 
флуоресценции в виде суммы затухающих экспонент. Получена связь параметров 
флуоресценции с константами скоростей переходов м е ж д у состояниями системы. 

Флуоресценцию фотосинтезирующих организмов [1] в интервале 
времени 1-^10 не объясняют, как правило, обратимостью первичных 
процессов в цепи электронного транспорта, процессами рекомбинации 
зарядов с последующим высвечиванием возбуждения [2]. Однако во-
прос о связи наблюдаемых параметров флуоресценции (амплитуд и 
времени затухания) с константами скорости переходов между состоя-
ниями внутри системы остается открытым. В настоящей работе эта 
связь анализируется на основе описания начальных процессов фото-
синтеза с помощью кинетического уравнения Паули [3]. 

Рассмотрим схему первичных процессов, происходящих в реакци-
онном центре (РЦ) фотосинтезирующих бактерий или фотосистемы II 
(ФС II) растений после захвата им из светособирающей антенны зкеи-
тонного возбуждения [4, 5] (рис. 1). Пренебрегая обратной реакцией 

Рис . 1. Схема первичных процессов в Р Ц фотосинтезирующих бактерий: Р — первич-
ный донор; PF — система с разделенными зарядами в виде радикальной пары; QA и 

QB — последовательные хиноновые акцепторы 

на стадии переноса заряда с QA на QB И учитывая малость константы 
•флуоресценции по сравнению со скоростью первичных переходов в це-
пи РЦ (их отношение равно ~ 1 0 - 3 ) , поставим в соответствие данным 
процессам кинетическую схему на рис. 2. Запишем кинетическое уравне-
ние для даной схемы: 
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Матрица G имеет вид 
0 

by—a.. Ъг 
а2 —Ь2—а3 

Пусть в начальный момент времени система находится в состоянии У) г 

У2 (0) = Y3 ( 0 ) = 0 . (2> 

bi 

Рис. 2. Исследуемая кинетическая схема: Yu У2, У3 — состояния системы; аь а%, а^ 
Ь\, bi — константы скорости соответствующих переходов между состояниями 

Решение системы (1) с начальными условиями (2) в пространстве об-
разов Лапласа запишется в виде 

({ФгЛ- а2 + р) (Ь2 + аъ + р ) - а2Ъ2) D~x\ 
Х ( Р ) = a1(62 + a3 + /7)D-1 

Xa^D 1 J 

где D=(a1 + р) {{Ьг + а2+р) ф2 + а3 + р)—Ь2а2)—6хах (Ь2 + а3 + р). Найдеш 
Yi(t), разлагая Хх(р) в ряд и делая почленно обратное преобразование 
Лапласа. После сворачивания рядов получим 

(3> 
t—i 

где At и Ad — функции констант а\, а2, а3, bu Ь2 (см. приложение)^ 
В случае иерархии констант: а{^>а2, Ьх\ Ь2 (который обычно-
реализуется в нативных системах [6]) имеем 

= f 1 — — j е х р { — + ( 1 — — ] X 
I % J % [ a2 J 

X exp {—(a2 + b2) /} + A A. exp {—a3t}. (За> 
ax a2 

Интенсивность флуоресценции в данной модели пропорциональна Уi 
[7], т. е. также описывается выражением (3). 

Анализируя данное решение на основе современных представле-
ний о константах переходных процессов в Р Ц ФС II растений [6], в 
случае окисленного QA получим практически одноэкспоненциальную ки-
нетику с характерным временем жизни, соответствующим разделению 
зарядов в РЦ. Тогда рекомбинационный вклад во флуоресценцию бу-
дет незаметен по сравнению с миграционным вкладом. В случае вос-
становленного QA возможно некоторое возрастание доли рекомбинаци-
онной флуоресценции вследствие вероятного увеличения константы ре-
комбинации и уменьшения скорости разделения зарядов из-за взаимо-
действия радикальной пары с зарядом на QA~. Однако и в этом случае, 
по-видимому, остается b j a ^ l [1, 6], следовательно, «замедленная» 
флуоресценция не будет заметна на фоне «быстрой». Данные выводы 
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приводят к интерпретации наносекундной флуоресценции раетений в 
диапазоне ~ l - f - 3 не как нерекомбинационной и являются аргументом 
в пользу гипотезы о гетерогенности ФС II [1]. Анализ с помощью полу-
ченного решения данных по замедленной флуоресценции Р Ц бактерий 
J4] позволяет оценить константу рекомбинации зарядов в случае хи-
мически восстановленного фл: bx~l ~ 4,7 не. Кроме того, вследствие 
небольшой разницы вкладов двух быстрых компонент замедленной 
«флуоресценции качественно можно заключить, что они соответствуют 
разным конформационным состояниям радикальной пары, а не после-
довательным стадиям переноса заряда в РЦ. В то же время кинетика 
замедленной флуоресценции хроматофоров Rb. sphaeroides R26 [81 
выявляет две сильно различающиеся по вкладам компоненты с време-
нами 0,4 и 3,2 не. Этот факт, а также малость характерного времени 
позволяют отнести первый из них к процессу разделения зарядов. Оцен-
ка обратной константы этого переходного процесса b i - 1 ~ 4,9 не ока-
зывается близкой к величине константы рекомбинации зарядов в РЦ. 
Таким образом, представленная модель дает возможность связать на-
блюдаемые параметры кинетики флуоресценции с константами скоро-
сти переходов внутри системы. 

Приложение 

Выражение для предэкспоненциальных множителей Лг- и показателей экспонент 
2,1 в формуле (3) через константы скоростей: 

Аг=— , K = <h + { 1 - Г 1 + 4 Z } ; 

г д е 

2 1 / 1 + 4Z 

Л = — ( l — /- 1 — 1 f l + , = й, + a2 — 9 — В; 2 4 1 + 4В j 1 V \ - f 4C ' 2 1 ^ ^ 

= AIB\ , P,2 F 1 — -./-ДГТГЬ ЬЪ — R, 2 (aj — A3 — ЪГ + RF { У 1+4F ' 

. . " t 
P I 4 - a 2 — аг) ( 1 — Y ) ] 2 (К + аг — (b2 + a3 — аг) 

<h)h 
(aL — bx — 02 + a) 2 

a ^ m a 3 J r h — b 1 — a2 B — - » a = X 

x [ v i + _ i 
(оз + Ь а - ^ - " - ^ 
АФО at — ЪЛ — a2 + a r - -

€ = — ; 9 = — 1 — — + 4 B — 1); (й2 + а з _ & 1 _ а а + 0)2 2 ^ " 

62 + a 3 - b 1 - a 2 + 6 a A 
[(bi + a2 - b2 - a3) (1 - <7)]2 

1 
Я (6I + <*2 - H ~ A3) (1 - <?) ( / 1 + 4F - 1); 

« A щ , 
(ax — 62 — Оз) (bx + a2 — b2 — a3) 
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Решение получено в следующих предположениях: | у | < 1 ; Ы < 1 ; 

(а3 + Ь2 — ах)3 ^ , а3 + Ь2 — Ьг — а2 

афг (&! + а2 — ах) (1 
(А3 + Ь2 — Ь1 — А2)2 

4<2ОЬ2 

- Y ) 

» 1 ; 

» 1; 
а262 (ах — г?! — а2) 

(ах — а3 — Ь2)3 

» 1; 

(«2 + b1 — a3 — b2) (1 — q) 
» 1. 

Данные условия, как показывает численный расчет, выполняются в довольно широ-
ком диапазоне значений констант скорости, соответствующих экспериментальным зна-
чениям этих величин в реальных объектах. 
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АЛЮМОСИЛИКАТАХ 

А. А. Залуцкий, Р. Н. Кузьмин 

(кафедра физики твердого тела) 

Поверхность слоистых алюмосиликатов катализирует процесс агрегации железа. 
На первом этапе глинистые минералы адсорбируют из раствора ионы Fe3+, которые 
в дальнейшем под влиянием поверхности при различных воздействиях агрегируют в 
димеры {Fe23+(OH)2_]4+, а на следующем этапе — в полимерные пленки со структу-
рой, подобной гидроокиси. При действии низких давлений ( ~ 1 0 7 Па) и постоянного 
электрического тока для ионов и димеров наблюдается переход Fe3+->-Fe2+ . 

Проведенные к настоящему времени исследования состояния об-
менного железа в алюмосиликатах [1], имеющих строение, типичное 
для многих сэндвичных систем, не дают окончательного ответа на во-
прос, в какой обменной форме оно существует на поверхности мине-
рала и какие изменения этой формы происходят при его адсорбции из 
растворов. В основном все предыдущие исследования [2—4] были на-
целены на физико-химические свойства катионозамещенных форм 
глин, а не на состояние и превращение соединений железа на их 
поверхности, и до настоящего времени не была зарегистрирована ион-
ная форма. 

Целью настоящей работы было исследование трансформации об-
менных форм железа на поверхности алюмосиликатов (монтморилло-
нит, вермикулит) в результате различных воздействий. Д л я насыщения 
использовался раствор FeCl3 (рН меньше 1,5), обогащенный на 94% 
изотопом 57Fe. Д л я изучения электронного состояния атомов железа в 

72 


