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Рассмотрена возможность определения параметров молекул: квантового выхода 
в триплет, времени жизни первого возбужденного синглетного состояния S l f сечения 
поглощения перехода из основного состояния в Si на длине волны возбуждения по 
кривым насыщения флуоресценции. Построены алгоритмы одновременного нахожде-
ния двух и трех параметров. Математическим моделированием определены требова-
ния к точности измерения кривых насыщения. Приведены результаты эксперименталь-
ной проверки алгоритма решения трехпараметрической задачи в случае раствора 
эозина в воде. 

Введение 

В работах, посвященных определению спектроскопических парамет-
ров молекул методом нелинейной лазерной флуориметрии, показано,, 
что описание процесса флуоресценции с помощью трехуровневой моде-
ли обладает достаточно высокой степенью точности. Это позволяет ре-
шать обратные задачи, т. е. по результатам измерения кривой насыще-
ния флуоресценции определять спектроскопические параметры мо-
лекул. 

В работе [1] показано, что при использовании трехуровневой моде-
ли флуоресцентный отклик среды зависит от трех параметров: riт, а, р> 
где т]т — квантовый выход в триплетное состояние, а — отношение 
времени жизни возбужденного синглетного состояния к длительности 
возбуждающего лазерного импульса: а=/зtp^1 и p ^ t p a ^ F , где о^з — се-
чение поглощения на длине волны возбуждающего излучения, F — эф-
фективная плотность потока фотонов возбуждающего импульса. Адек-
ватность этой модели доказана в [1] на основе экспериментальных 
данных по насыщению флуоресценции молекул органических красите-
лей при импульсном фотовозбуждении. В соответствии с тем, сколько 
параметров определяется одновременно, будем различать одно-, двух-, 
и трехпараметрические задачи. Некоторые подходы к решению однопа-
раметрических задач описаны ранее в [2], настоящую работу мы посвя-
тим решению двух- и трехпараметрических задач. 

Алгоритмы решения двухпараметрических задач 

В рамках рассматриваемой нами трехуровневой модели возможна 
постановка трех типов двухпараметрических задач: 

1) одновременный поиск параметров а и р при известном парамет-
ре rir — двухпараметрическая а, р-задача; 

2) одновременный поиск параметров т}г и р при известном пара-
метре а — двухпараметрическая rjr, р-задача; 

3) одновременный поиск параметров г\т и а при известном п а р а -
метре р — двухпараметрическая т]г, а -задача . 
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Д л я получения оптимизированных алгоритмов решения обратных: 
з адач необходимо учесть особенности методики провёдения спектро-
скопических измерений кривых насыщения флуоресценции. Одной из 
особенностей процесса измерения кривой насыщения флуоресценции 
является то, что при этом выполняются относительные измерения, так 
как калибровка аппаратуры для абсолютных измерений потоков па-
дающего излучения и излучения флуоресценции является сама по себе 
сложной экспериментальной задачей. Таким образом, количество фо-
тонов флуоресценции А/п определяется в эксперименте не в абсолют-
ных, а в относительных единицах, т. е. с точностью до постоянного 
д л я всех точек кривой насыщения множителя. Условие постоянства 
этого множителя выполняется в случае линейности используемого фо-
топриемника в диапазоне измеряемых интенсивностей флуоресцентного 
отклика. Д а л е е мы будем считать, что используется линейный фото-
приемник. 

Д л я того чтобы исключить неизвестный множитель перед измерен-
ной в эксперименте величиной интенсивности флуоресценции Nu, бу-
дет использовать нормированные величины, т. е. вместо Мщ (г=1, 2, ... 
..., п) введем величины 

i = 2 я - 1 . (1) 

Здесь и далее мы предполагаем, что Ыщ упорядочены по возрастанию 
их величины. 

Д л я решения обратной задачи необходимо знать мощность падаю-
щего излучения для каждой точки кривой насыщения. В наших изме-
рениях применяется так называемый метод внутреннего репера [3],. 
когда д л я получения информации о мощности падающего излучения 
используется сигнал комбинационного рассеяния растворителя, напри-
мер воды. Удобство использования метода внутреннего репера состоит 
в том, что сигнал комбинационного рассеяния ( К Р ) в широком диапа-
зоне мощностей падающего излучения пропорционален этой мощности 
и, кроме того, линия К Р регистрируется одновременно со спектром 
флуоресценции исследуемого вещества, что уменьшает возможные 
ошибки измерения. Как и при измерении числа фотонов флуоресцен-
ции А/и, измерения числа фотонов комбинационного рассеяния NRs яв-
ляются относительными. Так же, как для величины Nn, д л я NRs мы 
водим нормированную мощность излучения 

Ь = 2, . . . , п. (2) 

Здесь мы т а к ж е предполагаем, что NR s i упорядочены по возрастанию,, 
и NRsn является максимальным значением из множества значений NRsi. 

П а р а м е т р р, который определяется при решении обратной задачи,, 
пропорционален мощности падающего излучения. Значение параметра 
р д л я данной кривой насыщения мы примем равным его значению для. 
точки с номером п, т. е. это значение является максимальным д л я 
данной кривой насыщения. Д л я точек с номером i значение п а р а м е т р а 
р равно 

Pi = kiP, {kn=\). (3> 

Необходимо отметить, что под Nп и N R s понимается интегральная 
по времени величина, причем время интегрирования много больше, чем 
длительность лазерного импульса, но много меньше времени фосфорес-
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ценции, т. е. времени переходов Tx-*-S0. Последнее ограничение обус-
ловлено тем, что в рассматриваемой трехуровневой модели [1] не учи-
тывается вклад фотонов фосфоресценции в регистрируемый сигнал. 
В процессе измерений выполнение этого условия достигается стробиро-
ванием фотоприемника. Длительность строба выбирается равной 
~ Ю - 6 , что значительно больше длительности лазерного импульса, со-
ставляющей ~ 1 0 - 8 с, и времени жизни уровня 5 Ь но много меньше, 
чем время релаксации Ti-^S0 , которое составляет более Ю - 4—10~3 с. 

Решение двухпараметрических задач описывается системой двух 
уравнений. С учетом того, что мы работаем с нормированными вели-
чинами, для записи этой системы требуются три точки кривой насыще-
ния: 

/(т] a, k2p) 
/ (t\T, а, Ay») Nfn 

/ ( г ) т , а , ksp) __ Nдз| 

/ (т| oc, к^) ~ Nm ~~ п 2 

(4) 
Wo 

где ku k2, kz — коэффициенты деления мощности излучения, Nm, Nп2, 
Nm — флуоресцентные отклики среды на фотовозбуждение с мощ-
ностью kip, k2p и kzp. 

В случае прямоугольного по времени и по пространству распреде-
ления фотонов в падающем импульсе функция отклика I имеет ана-
литическое выражение (см. [1]), в общем случае значение I получается 
при численном интегрировании системы уравнений, описывающих трех-
уровневую модель [1]. 

Каждое из двух уравнений (4) при фиксированных значениях 
двух параметров, например цт и а, является уравнением с одним неиз-
вестным относительно р, следовательно, в пространстве (rjr, а, р) каж-
дое из уравнений (4) определяет некоторую поверхность. Линия пере-
сечения этих поверхностей у представляет собой всевозможные наборы 
значений {цт, а, р), являющихся решениями (4). Например, если нам 
известно значение квантового выхода в триплет г^о (двухпараметриче-
ская а, р -задача) , то пересечение линии у и плоскости ir)r=riro даст 
решение а, р-задачи. 

Если система (4) рассматривается нами как двухпараметрическая 
цт, р-задача, т. е. задано значение параметра а, то для нахождения 
решения системы (4) необходимо найти пересечение линии у с плоско-
стью а = а 0 , где ао — известное значение. Аналогично в случае т]г, «-за-
дачи сечение проводится плоскостью р. 

Объем данной публикации не позволяет привести подробный ана-
лиз единственности решения двухпараметрических задач, поэтому при-
ведем его результаты. Оказалось, что в случае двухпараметрической 
а, р-задачи система (4) имеет не более двух решений. В двух осталь-
ных случаях (г)г, р- и цт, сс-задачи) если решение существует, то оно 
единственно. 

Сказанное выше иллюстрируется рисунком 1. Здесь для различных 
пар значений параметров г]г, а представлено расстояние между поверх-
ностями Р\{цт, а) и р2(цт, а ) , порождаемыми уравнениями системы 
(4) для некоторой кривой насыщения. На рис. 1 отмечена линия нуле-
вой разности р, вдоль которой р\ и р2 совпадают. Д л я нахождения ре-
шения а, р-задачи необходимо найти точку пересечения линии р и 
прямой цт=цто, а для решения т^г, р-задачи — точку пересечения р и 
прямой а = а 0 . Д л я решения цт, а-задачи необходимо, двигаясь вдоль 
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линии р, найти на ней такую точку, в которой р=ро, координаты т]г, а 
этой точки дадут решение цт, а-задачи. 

Легко заметить, что при некоторых значениях квантового выхода в 
триплет г)го плоскость rir=ri7-o пересечет линию р дважды и, напротив,, 
плоскость а = а 0 пересекает ее всегда один раз, что соответствует ска-
занному выше о единственности решения двухпараметрических а, р- и 
ч\т, р-задач. 

Мы видим, что при решении а, р-задачи возникает проблема выбо-
ра корня. Ее можно решить, сравнивая прохождение кривой насыще-
ния флуоресценции, рассчитанной по трем точкам, через 4-ю точку. 
Выбирается корень, дающий лучшее совпадение в 4-й точке. 

Таким образом, минимально необходимое количество точек для 
определения параметров в случае а, р-задачи равно 4, для остальных 
двух двухпараметрических задач — 3. 

Практически при получении кривой насыщения измеряется боль-
шее число точек (в наших экспериментах 8) . Это может быть исполь-
зовано для повышения точности решения обратных задач. После ана-
лиза результатов численного моделирования мы остановились на сле-
дующем способе использования избыточной информации, давшем наи-
лучшие результаты. 

Если число точек кривой насыщения п превосходит минимально 
необходимое число пг, то решается С п

т задач. Все полученные реше-
ния (они могут существовать не во всех случаях) усредняются, и сред-
нее принимается за результат для данной кривой насыщения. 

Результаты двухпараметрического моделирования 
Д л я выяснения возможностей метода нами было проведено мате-

матическое моделирование в широком диапазоне изменения пара-
метров. 

Рис. 1. Расстояние А—р\{цт, а)—Рг(Цт, «) между ха-
рактеристическими поверхностями pi и р2 в зависимо-
сти от значений квантового выхода в триплет т]г и 

параметра нестационарности а 
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Рис. 2. Зависимость относительной ошибки определе-
ния квантового выхода в триплет Е ц т от истинных 
значений параметра нестационарности а и квантового 
выхода в триплет т]г при решении двухпараметриче-

ской г]г, р-задачи (а) и г)т, а-задачи (б) 



Н а рис. 2 , а представлена относительная ошибка определения пара-
метра г[т при решении т^, р-задачи при величине относительной по-
грешности измерения кривой насыщения, равной Ю - 3 . Видно, что при 
величине квантового выхода в триплет г]г>0,5 в широком интервале 
значений параметра нестационарности а ошибка определения т̂ г не 
превосходит 5 % . С другой стороны, с уменьшением значений цт ошиб-
к а восстановления т\т резко возрастает, достигая 240%. 

Н а рис. 2, б представлена относительная ошибка определения па-
р а м е т р а цт при решении ч\т, а - задачи т а к ж е при величине эксперимен-
тальной погрешности, равной Ю - 3 . Здесь, как и в предыдущем случае, 
имеется широкая область хорошего восстановления значения г\т. Так, 
при величине параметра нестационарности значения квантового 
выхода в триплет г]7'>60% восстанавливаются с точностью выше, чем 
10%. При возбуждении длинными импульсами (т. е. при а < 0 , 1 ) об-
ласть восстановления квантового выхода в триплет т]г с точностью 
выше, чем 10%, сильно расширяется и находится в интервале г)г> 
> 1 5 % . При решении rjr, а - задачи неблагоприятной является ситуация 
м а л ы х значений г]г и больших а. 

Алгоритм решения трехпараметрических задач 

В рамках принятой нами трехуровневой модели трехпараметриче-
с к а я т]г, а, р -задача дает наибольшую информацию о спектроскопиче-
ских параметрах флуоресцирующего вещества. В случае трехпарамет-
рической задачи неизвестными являются все три параметра , которые 
определяются одновременно при решении системы нелинейных уравне-
ний 

/ С у hp) _ Nm 

I ( у a, hP) ' Nm 

/ (Т)г, «, hp) _ Nm 

1 / (*)г, «> hp) ~ Nm 

I в, hp) NiU 

/(т|г, a, fcjp) ~ Nm 

Обозначения в (5) аналогичны обозначениям в (4) . 
В данном случае для построения системы (5) нам необходимы 

4 точки кривой насыщения флуоресценции. Система уравнений (5) по-
рождает в пространстве цт, а, р три характеристические поверхности. 
Если эти три поверхности имеют общие точки, то эти точки являются к 
решением (5). 

Анализ показывает, что если решение (5) в области допустимых 
значений параметров 0 < г ) г < 1 , а > 0 , р > 0 существует, то оно единст-
венно. 

Результаты трехпараметрического моделирования 

Н а рис. 3 представлена относительная ошибка определения пара-
метра а при решении трехпараметрической цт, а , р-задачи. Оказалось , 
что для получения сопоставимых по точности с решением двухпарамет-
рических задач результатов д л я трехпараметрической задачи необхо-
димо увеличить точность измерений на порядок. Поэтому расчеты про-
водились при величине относительной погрешности, равной Ю - 4 . 

(5) 
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Рис. 3. Зависимость относительной ошибки определения 
параметра нестационарности Еа от истинных значений 
квантового выхода в триплет т]т и параметра неста-
ционарности а при решении трехпараметрической 

г\т, а, р-задачи 

Рис. 4. Зависимость относительной ошибки определе-
ния квантового выхода в триплет Е ц т от истинных 
значений параметра нестационарности а и квантового 
выхода в триплет г]г при решении трехпараметриче-

ской г\т, а, р-задачи 



На рис. 3 видно, что при нахождении параметра нестационарности 
ct в интервале 0,3—0,7 при любом значении квантового выхода в три-
плет параметр а восстанавливается с результатом, лучшим 30%. 

На рис. 4 для той же задачи представлены результаты восстанов-
ления параметра цт• В этом случае ситуация значительно улучшается. 
При значениях параметра а « 1 0 - 1 значения квантового выхода в три-
плет цт во всей области значений восстанавливаются с точностью луч-
шей, чем 20%. При величине а « 1 с такой точностью определяются 
квантовые выходы в триплет, величина которых более 50%. 

Из-за ограниченного объема мы не приводим результаты опреде-
ления р в случае трехпараметрической задачи. Отметим только, что р 
определяется с наилучшей из всех трех параметров точностью. Так, 
при значении а > 0 , 3 при любом значении квантового выхода в триплет 
значение р определяется с точностью лучшей, чем 30%. 

Таким образом, в случае трехпараметрической задачи при T i r ~ 0 , 5 
и а « 0 , 5 погрешность определения любого из трех параметров не пре-
вышает 15% при условии, что кривая насыщения флуоресценции изме-
рена с точностью ~ 1 0 - 4 . 

Обсуждение полученных результатов 

В настоящее время погрешности измерения кривых насыщения со-
ставляют несколько процентов [1]. Теоретический анализ показал, что 
для решения двухпараметрических задач предложенным методом для 
произвольных веществ этой точности недостаточно. Однако, как показа-
ла практика, при оптимальных значениях параметров удается удовлет-
ворительно решать двухпараметрические [4] и д а ж е трехпараметриче-
ские задачи на базе реальных экспериментальных данных. 

Сравнение результатов восстановления по трехпараметрическому алгоритму 
спектрально-люминесцентных характеристик водных растворов эозина с 

литературными данными 

Параметры TJy, а Р не Оц, СМ2 

Расчет (литературные 
данные) 

0 , 6 8 0 , 1 3 1 , 9 1 , 4 1 , 1 - 1 0 - и 

Восстановление 0 , 2 0 0 , 2 3 2 , 6 2 , 5 1 , 5 . 1 0 " " 

При обработке кривой насыщения флуоресценции раствора эозина 
в воде, построенной по 16 экспериментальным точкам, при решении 
трехпараметрической задачи были получены значения параметров цт, 
а, р, приведенные в таблице. Сравнение с величинами этих парамет-
ров, рассчитанными на основе независимых измерений значений т|7-, h 
и 0i3 [5] и приведенными в соответствующей строке таблицы, показы-
вает, что получено удовлетворительное восстановление параметров а и 
р. Несколько большая величина ошибки восстановления квантового 
выхода в триплет г\т находится в качественном соответствии с приве-
денными выше результатами математического моделирования. 

Д л я того чтобы решать двухпараметрические и трехпараметриче-
ские задачи в широком диапазоне значений параметров, необходимо 
поднять точность' измерений до десятых и сотых долей процента соот-
ветственно. В настоящее время мы работаем над совершенствованием 
экспериментальной техники и методики обработки кривых насыщения 
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флуоресценции с целью существенного повышения качества входных: 
данных алгоритма восстановления параметров. 

Одним из подходов может быть проведение измерений с помощью* 
двух лазеров, длительность импульсов у которых существенно разли-
чается. Применение двух импульсов не ограничит общности метода,, 
но дает необходимую дополнительную информацию для усовершенст-
вования методики расчета спектроскопических параметров. 
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ГЕОФИЗИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ ВОЗНИКНОВЕНИЯ АСИММЕТРИИ 
В ПРЕДШЕСТВЕННИКАХ БИОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
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(кафедра биофизики; 
кафедра физики атмосферы и математической геофизики) 

Обоснована гипотеза, согласно которой нарушение симметрии в природе про-
изошло на этапе предбиологической эволюции на неравновесной границе раздела 
океан—атмосфера, а образование аэрозолей из поверхностной пленки океана с инвер-
тированным составом создало предпосылки для последующей биологической эволюции» 

Введение 

В многочисленных экспериментах, проведенных в последние деся-
тилетия, в общих чертах выяснен и смоделирован механизм образо-
вания и накопления различных органических соединений, в том числе 
важнейших компонентов биополимеров (аминокислот, Сахаров, нуклео-
тидов и т. д.) на поверхности первобытной Земли [1]. Неясным остает-
ся вопрос, какие факторы предопределили возможность образования 
биологически целесообразных неравновесных структур, предшествую-
щих клеткам. 

Возникновение предбиологического состояния представляет собой 
процесс создания новой информации [2]. Некоторые аспекты общей 
проблемы создания первичной упорядоченности мы попытались рас-
смотреть в данной работе. 

1. Характерным для наблюдаемого нами мира является наруше-
ние в нем зеркальной симметрии — в противоположность неживой 
природе в биосфере используются только левые (L) молекулы ами-
нокислот и только правые (Р) молекулы Сахаров, но не их зеркальные 
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