
ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 4 17ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÂíóòðåííÿÿ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ â ïîëèàòîìíûõ ìîëåêóëàõ,ñîäåðæàùèõ öåïè òîæäåñòâåííûõ áèàòîìíûõ äèïîëåéÂ.Â. Êîìàðîâ1,a , À.Ì. Ïîïîâà1,a , Ë. Øìèäò2,b , Õ. Þíãêëàñ2,b1Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ÿäåðíîé �èçèêè èìåíè Ä. Â. Ñêîáåëüöûíà(ÍÈÈßÔ Ì�Ó). �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Ôèëèïñ-óíèâåðñèòåò, õèìè÷åñêèé �àêóëüòåò. D-06421, Ìàðáóðã, �åðìàíèÿ.E-mail: a popovakomarov�mail.ru, b junglas.staff�uni_marburg.deÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 08.09.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 24.01.2011Àíàëèçèðóþòñÿ çàêîíîìåðíîñòè êâàíòîâûõ ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ è òðàíñïîðòà êîëåáàòåëüíîéýíåðãèè, âîçíèêàþùèõ ïîä äåéñòâèåì ÈÊ èçëó÷åíèÿ â ïîëèàòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ,ñîäåðæàùèõ ïîäñòðóêòóðû, ñîñòîÿùèå èç êîíå÷íîãî ÷èñëà òîæäåñòâåííûõ áèàòîìíûõ ñâÿçåé,ñëóæàùèõ àíòåííàìè äëÿ ÈÊ èçëó÷åíèÿ. Ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ðåçóëüòàò ýòîãî àíàëèçà äëÿðàçðàáîòêè ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â îëèãîïåïòèäàõ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàòîìíûå ìîëåêóëû, ÈÊ èçëó÷åíèå, ìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ.ÓÄÊ: 539.19+539.2. PACS: 34.10.+x, 36.40.�.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëó÷èëè ðàçâèòèå èññëåäîâàíèÿïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïîä äåéñòâèåì èíòåíñèâíîãîÈÊ èçëó÷åíèÿ â ïîëèàòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõ, â òîì ÷èñ-ëå áèîëîãè÷åñêèõ, ìîëåêóëàõ [1�3℄. Èíòåðåñ ê òàêèìïðîáëåìàì îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èçó÷àåìûå îáúåêòûèìåþò õàðàêòåðíûå ñâîéñòâà, ïðèñóùèå êàê îòäåëüíûììîëåêóëàì, òàê è ñïëîøíûì ñðåäàì. Ïîýòîìó çíàíèåâåðîÿòíîñòåé êâàíòîâûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïîääåéñòâèåì ÈÊ èçëó÷åíèé â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ, ðàñ-øèðÿåò âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ðàçðàáîòêåíîâûõ ìåòîäîâ â ïðèêëàäíîé õèìèè è áèîìåäèöèíå,à òàêæå â íàíîòåõíîëîãèè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå àíàëèçèðóþòñÿ çàêîíîìåðíîñòèêâàíòîâûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå âîçíèêàþò â ïîëèàòîì-íûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ îïðåäåëåííîãî âèäà ïîääåéñòâèåì ñóá�åìòîñåêóíäíîãî èíòåíñèâíîãî ÈÊ èç-ëó÷åíèÿ. Ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ðåçóëüòàò ýòîãîàíàëèçà äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäîâà-òåëüíîñòè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â îëèãîïåïòèäàõ,÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ñîâðåìåííîéáèîõèìèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ìîëå-êóëû ñîäåðæàò ïîäñòðóêòóðû, ñîñòîÿùèå èç êîíå÷íîãî÷èñëà òîæäåñòâåííûõ áèàòîìíûõ ñâÿçåé, èìåþùèõ äè-ïîëüíûé ìîìåíò è ðàñïîëîæåííûõ íà ðàâíûõ ðàññòî-ÿíèÿõ a6 2 �A. Òàêèìè ïîäñòðóêòóðàìè ìîãóò áûòü,íàïðèìåð, ìîëåêóëÿðíûå öåïè (CnH2n ), (CnF2n ), ãäån > 2, è äð. �àíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýòè öåïèâ ïîëèàòîìíûõ ìîëåêóëàõ èãðàþò ðîëü ÈÊ àíòåíí,óëàâëèâàþùèõ è íàêàïëèâàþùèõ ÈÊ èçëó÷åíèå [4℄.Äèïîëè ýòèõ àíòåíí ðàññìàòðèâàþòñÿ íàìè êàê äâóõ-óðîâíåâûå îñöèëëÿòîðû. Çíà÷èòåëüíûé àíãàðìîíèçìêîëåáàòåëüíûõ âîçáóæäåíèé îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ äâóõàòîìíûõ ñâÿçåé â ÈÊ àíòåííå îïðàâ-äûâàåò ïðèáëèæåíèå äâóõ óðîâíåé ïðè ðàññìîòðåíèèêîëëåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå òîæ-äåñòâåííûõ ñâÿçåé-äèïîëåé. Â îñíîâå òåîðåòè÷åñêîãîàíàëèçà ïîãëîùåíèÿ è íàêîïëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåð-ãèè â ÈÊ àíòåííå ëåæèò êâàíòîâàÿ òåîðèÿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÈÊ èçëó÷åíèÿ ñ ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëåì [5℄,îáîáùåííàÿ íàìè íà ñëó÷àé ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ�îòîíîâ ñèñòåìîé ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëåé ÈÊ àíòåííû.Ïîäîáíî ýëåêòðîííûì êîëëåêòèâíûì ñîñòîÿíèÿì(ýêñèòîíàì), â ÈÊ àíòåííàõ âñëåäñòâèå äèïîëü-äèïîëü-íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè òîæäå-ñòâåííûìè áèàòîìíûìè ñâÿçÿìè-äèïîëÿìè ïðîèñõîäèòïåðåäà÷à êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. Òàêîé ïðîöåññïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ â ÈÊ àíòåííå ïîëîñû êîë-ëåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, íèæíåå èç êîòî-ðûõ (ýêñèìîëü) ÿâëÿåòñÿ èçîëèðîâàííûì â êîíå÷íîéñèñòåìå äèïîëåé è èìååò ýíåðãèþ Eex ìåíüøóþ, ÷åìâîçáóæäåííûé óðîâåíü òîãî æå äèïîëÿ âíå àíòåííû [4℄.Ýíåðãèÿ ýêñèìîëÿ Eex = h!ex ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà èçñîîòíîøåíèÿ Eex = E01 �Etr, (1)ãäå E01 = h!01 åñòü ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëü-íîãî ñîñòîÿíèÿ äâóõóðîâíåâîãî èçîëèðîâàííîãî äèïîëÿ,Etr � ñóììà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ Vijðàññìàòðèâàåìîãî äèïîëÿ (i) àíòåííû ñ äèïîëåì (j),íàõîäÿùèìñÿ îò íåãî íà ðàññòîÿíèè a [6℄. Âåëè÷èíàEtr îïðåäåëÿåò ìàêñèìàëüíûé êðàñíûé ñäâèã óðîâíåéâ ïîëîñå êîëëåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Àíà-ëèç, ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [7℄, ïîêàçàë, ÷òî ýíåðãèÿýêñèìîëÿ â àíòåííàõ (CnH2n ) è (CnF2n ) ðàâíà ñîîò-âåòñòâåííî 0.07 ýÂ è 0.12 ýÂ. Â ýòîé æå ðàáîòå áûëîðàññ÷èòàíî âðåìÿ æèçíè ýêñèìîëÿ â àíòåííå (CnH2n )�ex = 10�11 ñ.Âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ ìåæäó òîæäåñòâåííûìè äâóõàòîìíûìè ñâÿ-çÿìè â àíòåííå ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à êîëëåêòèâíîãîêîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ � ýêñèìîëÿ ïî öåïè äè-ïîëåé àíòåííû. Ïðè ýòîì ýêñèìîëè íå íàêàïëèâàþòñÿâ îäíîì èç äèïîëåé àíòåííû. Ýêñèìîëü ïåðåìåùàåòñÿïî (CnH2n ) àíòåííå çà âðåìÿ �tr � 10�14 ñ. Âñå âîçáóæ-äåííûå ýêñèìîëè îñòàþòñÿ â àíòåííå â òå÷åíèå ñâîåãîâðåìåíè æèçíè.9 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



18 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 4Ïåðåìåùåíèå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïî àí-òåííå îïðåäåëÿåò ñâîéñòâî äåëîêàëèçàöèè ýêñèìîëåéè îáúÿñíÿåò êâàíòîâûé ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ êîëåáàòåëü-íûõ âîçáóæäåíèé â ÈÊ àíòåííàõ, ò. å. ëîêàëüíûé íà-ãðåâ ýòèõ àíòåíí ïðè îáëó÷åíèè ìîëåêóë ÈÊ �îòîíàìèñ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé !R = !ex â òå÷åíèå âðåìåíè�R 6 �ex . Åñëè âðåìÿ �tr ìåíüøå âðåìåíè îáëó÷åíèÿ �R ,òî êàæäûé äèïîëü àíòåííû ìîæåò áûòü èñòî÷íèêîìâîçáóæäåíèÿ ýêñèìîëåé N = �R/�tr ðàç. Òàêèì îáðàçîì,ý��åêòèâíîå ÷èñëî äèïîëåé, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèåâ ïîãëîùåíèè ðåçîíàíñíûõ �îòîíîâ ñ ýíåðãèåé Eex ,ðàâíî Meff =NMA , åñëè MA � ðåàëüíîå ÷èñëî äèïîëåéâ àíòåííå.Çà âðåìÿ îáëó÷åíèÿ �R â àíòåííå ìîæåò âîçáóäèòüñÿñ ìàêñèìàëüíîé âåðîÿòíîñòüþ K ýêñèìîëåé, ãäå öåëîå÷èñëî K îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ K =MA �N �Pex [8℄.Çäåñü Pex � âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ îäíîãî ýêñèìîëÿâ äèïîëå ÈÊ àíòåííû ïîä äåéñòâèåì ïîòîêà ÈÊ �îòî-íîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ F â òå÷åíèå âðåìåíè �R . Ôóíê-öèÿ Pex ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà íà îñíîâå êâàíòîâîéýëåêòðîäèíàìèêè â âèäåPex = (8�2e2/3hEex)D20M2F�R. (2)Çäåñü D0 � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð, ðàâíûé çíà÷åíèþäèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõàòîìíîé ñâÿçè ÈÊ àíòåííû,M � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãî ïåðåõîäà ïðè âîç-áóæäåíèè ýêñèìîëÿ â äâóõàòîìíîé ñâÿçè àíòåííû. Íàîñíîâå óðàâíåíèÿ (2) ìîæíî îïðåäåëèòü êðèòè÷åñêîåçíà÷åíèå Fr , ïðè êîòîðîì âåðîÿòíîñòü Pex = 1.Çíà÷åíèå Fr ïðè �èêñèðîâàííîì �R è èçâåñòíûõ ïà-ðàìåòðàõ, õàðàêòåðèçóþùèõ ÈÊ àíòåííó, îïðåäåëÿåòñÿèç óðàâíåíèÿFr = �(8�2e2/3hEex)D20M2�R��1. (3)Òà áë èö à 1�R, ñ 10�12 10�13 10�14 10�15Fn, Äæ/ñì2� ñ 4.2 � 1010 4.2 � 1011 4.2 � 1012 4, 2 � 1013Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Fr , ðàññ÷èòàííûåäëÿ àíòåííû CnH2n ïðè íåñêîëüêèõ çíà÷åíèÿõ �R .Çàìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà Pex ëèíåéíî çàâèñèò îò äâóõïåðåìåííûõ Fr è �R , ïîýòîìó óäîáíî ðàññìàòðèâàòüPex êàê �óíêöèþ ïëîòíîñòè ïîòîêà ýíåðãèè � = Fr�R .Òîãäà êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå �r , ïðè êîòîðîì âåðîÿò-íîñòü Pex = 1, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì�r = �(8�2e2/3hEex)D20M2��1. (4)Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî �r ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé, íå çàâè-ñÿùåé îò �R âåëè÷èíîé äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêó-ëÿðíîé àíòåííû è îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñòðóêòóðíûìèè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ýòîé àíòåííû. Äëÿ àíòåííûCnH2n , â ÷àñòíîñòè, �r = 0.042 Äæ/ñì2 .Îòñþäà êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ E(K,F), ëîêàëèçî-âàííàÿ â àíòåííå, ðàâíàÿ ñóììå ýíåðãèé K ýêñèìîëåé,âîçáóæäåííûõ â àíòåííå ïîä äåéñòâèåì ïîòîêà ÈÊ�îòîíîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ F â òå÷åíèå âðåìåíè �R ,îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìE(K,F) = �8�2e2/3h	MeffD20M2F�R. (5)Èç óðàâíåíèÿ (5) ñëåäóåò, ÷òî ïðè �èêñèðîâàííûõ çíà-÷åíèÿõ �R è ý��åêòèâíîì ÷èñëå äèïîëåé â àíòåííå Meff

âåëè÷èíà êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, íàêîïëåííîé â àí-òåííå, ëèíåéíî ðàñòåò ñ ðîñòîì âåëè÷èíû èíòåíñèâíî-ñòè F ïîòîêà ÈÊ èçëó÷åíèÿ. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü âåðîÿò-íîñòè êâàíòîâîãî ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ è íàêîïëåíèÿýêñèìîëåé îò ïëîòíîñòè ïîòîêà ÈÊ èçëó÷åíèÿ áûëàîáíàðóæåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè èññëåäîâàíèè ìîëå-êóë, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî òîæäåñòâåííûõ áèàòîìíûõñâÿçåé [9�12℄.Çàìåòèì, ÷òî ïðîöåññû â ïîëèàòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõìîëåêóëàõ, âîçíèêàþùèå ïîä äåéñòâèåì ÈÊ èçëó÷åíèÿñ èíòåíñèâíîñòüþ F � Fr , êîãäà îòêðûâàþòñÿ êàíàëûìíîãî�îòîííîãî ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, â íàñòîÿ-ùåé ðàáîòå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.Äðóãèì âàæíûì êâàíòîâûì ïðîöåññîì â ïîëèàòîì-íûõ ìîëåêóëàõ, ñîäåðæàùèõ ÈÊ àíòåííû, ÿâëÿåòñÿñóá�åìòîñåêóíäíàÿ áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ íà-êîïëåííîé ýíåðãèè ýêñèìîëåé. Ýòèì ïðîöåññîì ìî-æåò áûòü ïåðåäà÷à ýíåðãèè ýêñèìîëåé èç àíòåííûâ äèïîëè-ëîâóøêè â ðåçóëüòàòå äèïîëü-äèïîëüíîãî âçà-èìîäåéñòâèÿ. Òàêèìè ëîâóøêàìè ÿâëÿþòñÿ èìåþùèåäèïîëüíûé ìîìåíò âàëåíòíûå ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ ãðóï-ïàìè àòîìîâ âíóòðè ìîëåêóëû [8℄.Äèïîëü-äèïîëüíûé ïåðåõîä íàêîïëåííîé â àíòåííåýíåðãèè â ëîâóøêó ìîæåò ïðèâåñòè ê åå äèññîöèàöèè,åñëè E(K,F) > Ed(B), ãäå Ed(B) � ýíåðãèÿ ñâÿçèëîâóøêè B.Ýòî óñëîâèå îïðåäåëÿåò ïîðîãîâóþ èíòåíñèâíîñòüïîòîêà �îòîíîâ Fthr , ïðè êîòîðîé îòêðûâàåòñÿ êàíàëäèññîöèàöèè äèïîëÿ-ëîâóøêè:Fthr = Ed(B)��8�2e2/3h�MA(�2R/�tr)D20M2	�1. (6)Âåðîÿòíîñòü Pf �ðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû â ðåçóëüòàòåäèññîöèàöèè ëîâóøêè B îòëè÷íà îò íóëÿ ïðè F > Fthrè èìååò âèä Pf = Pex �PKM �P, (7)ãäåPKM = �2�MPex(1�Pex)��1/2 �� exp��(K�MPex)2[2MPex(1�Pex)℄�1	 (8)èP = [0.37 � 2��2/hEq℄K2(2e2D0DBM)2q3�5B �� exp(�q2�2B)��2iB(#i#B)� � L�6iB . (9)Çäåñü LiB îïðåäåëÿåò ðàññòîÿíèå ìåæäó äèïî-ëåì ñâÿçè-ëîâóøêè è äèïîëåì (i ) àíòåííû. Ôóíê-öèÿ �iB(#i#B) îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíîå ïîëîæå-íèå ýòèõ äèïîëåé â ïðîñòðàíñòâå. Â óðàâíåíèè (9)q = p/h , ãäå p � èìïóëüñ îòíîñèòåëüíîãî äâè-æåíèÿ äâóõ �ðàãìåíòîâ äèññîöèàöèè ñâÿçè-ëîâóøêè,Eq = q2h2/2�B , ãäå �B � îòíîñèòåëüíàÿ ìàññà ëîâóøêè,�B = (h/2�B!B)1/2 , ãäå !B � ñîáñòâåííàÿ ÷àñòîòà ñâÿ-çè-ëîâóøêè, ðàññìàòðèâàåìîé êàê îñöèëëÿòîð. Àíàëèçóðàâíåíèÿ (9) ïîêàçûâàåò, ÷òî �óíêöèÿ P èìååò ìàê-ñèìóì ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé Eq = h!B è q = 1/�Bè, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèE(K,F)max = Ed + h!B, (10)ãäå h!B åñòü ýíåðãèÿ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿñâÿçè-ëîâóøêè. Óñëîâèå (10) îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî



ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ 19Òà á ëèö à 2Àìèíîêèñëîòà (j) m/z �ðàãì. NH+3 �C1HR1j F , Äæ/ñì2�ñ, �1010 ��F , Äæ/ñì2�ñ, �1010Àëàíèí (A) 45 3.0 0.14Âàëèí (V) 73 2.3 0.09Ëåéöèí (L) 87 1.4 0.05�ëèöèí (G) 31 3.5 0.14Èçîëåéöèí (I) 87 1.4 0.056Ìåòèîíèí (M) 105 1.75 0.07Ñåðèí (S) 61 3.5 0.14Òèðåîíèí (T) 75 2.3 0.09Öèñòåèí (C) 77 3.5 0.14Ôåíèëàëàíèí (F) 121 3.5 0.14Òèðîçèí (Y) 137 3.5 0.14Òðèïòî�àí (W) 159 3.5 0.14Àñïàðàãèíîâàÿ êèñëîòà (D) 89 3.5 0.14�ëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà (E) 103 1.75 0.07Àñïàðàãèí (N) 98 3.5 0.14Ïðîëèí (P) 72 1.16 0.016�èñòèäèí (H) 111 3.5 0.14Ëèçèí (K) 102 0.875 0.035Àðãèíèí (R) 131 1.16 0.076ýêñèìîëåé Kmax = E(K,F)max/Eex , ïðè âîçáóæäåíèèêîòîðûõ âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà ëîâóøêè ìàêñèìàëüíàÿ.Ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîòîêà ÈÊ �îòîíîâîïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåìFmax = (Ed + h!B) � ��8�2e2/3h�MA��2R/�tr�D20M2��1 == Fthr +�F . (11)Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèÿ (6) è (11) ñîâìåñòíî îïðåäå-ëÿþò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà �óíêöèè Pf â çàâèñèìîñòèîò èíòåíñèâíîñòè F ïðè �èêñèðîâàííîì �R < �ex . Âåëè-÷èíà �F = h!B � ��8�2e2/3h�MA(�2R/�tr)D20M2��1îïðåäåëÿåò ïîëóøèðèíó ìàêñèìóìà �óíêöèè âåðîÿòíî-ñòè Pf â òî÷êå F = Fmax . Åñëè â ïîëèàòîìíîé îðãàíè-÷åñêîé ìîëåêóëå èìåþòñÿ äâå ñâÿçè ëîâóøêè B1 è B2 ,ïðè÷åì Ed(B1) < Ed(B2), òî âåðîÿòíîñòü äèññîöèàöèè Pfêàê �óíêöèè F áóäåò èìåòü äâà ìàêñèìóìà â òî÷êàõFmax(B1) è Fmax(B2). Ýòè ìàêñèìóìû ðàçäåëÿþòñÿ, åñëè[Fmax(B1)� Fmax(B2)℄ < [�F(B1) +�F(B2)℄.Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïîêàçûâàåò, ÷òî óïðàâëåíèåìèíòåíñèâíîñòüþ ÈÊ èçëó÷åíèÿ ïðè �èêñèðîâàííîì �Rìîæíî ïðîâîäèòü ñåëåêòèâíóþ äèññîöèàöèþ ïîëèàòîì-íûõ ìîëåêóë ñîäåðæàùèõ ÈÊ àíòåííû. Êðîìå òîãî,èç óðàâíåíèÿ (9) âèäíî, ÷òî �óíêöèÿ âåðîÿòíîñòèäèññîöèàöèè ëîâóøêè çàâèñèò îò L�6iB . Îòñþäà ñëåäóåò,÷òî �óíêöèÿ P ïðèíèìàåò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå,êîãäà ïåðåõîä ýíåðãèè â ñâÿçü-ëîâóøêó ïðîèñõîäèòèç íàèáîëåå áëèçêîãî ê íåé (i = 1) äèïîëÿ àíòåííû,ò. å. ïðè LiB = L1B . Ýòà çàâèñèìîñòü ñóùåñòâåííî îãðà-

íè÷èâàåò âîçìîæíîñòü äèññîöèàöèè ðàçëè÷íûõ ñâÿçåéâ ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóëàõ. Ñ çàìåòíîé âåðîÿòíî-ñòüþ äîëæíû äèññîöèèðîâàòü òå ñâÿçè ëîâóøêè, äëÿêîòîðûõ L1B < 2 �A. Âàæíóþ ðîëü, îïðåäåëÿþùóþ çíà-÷åíèå âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè, èãðàåò óãëîâàÿ �óíê-öèÿ �1B(#1#B), ìåíÿþùàÿñÿ îò íóëÿ â ñëó÷àå ïåðïåí-äèêóëÿðíîñòè óïîìÿíóòûõ âûøå äèïîëåé äî åäèíèöûâ ñëó÷àå èõ ïàðàëëåëüíîñòè.�àññìîòðåííûå âûøå çàêîíîìåðíîñòè êâàíòîâûõ ðå-çîíàíñíûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ïîëèàòîìíûõ îð-ãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ ïðè çàõâàòå èìè ÈÊ �îòîíîâ,ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû ïðè ðàçðàáîòêå �èçè÷åñêèõ ìå-òîäîâ àíàëèçà ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ýòèõ ìîëåêóë.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿïîñëåäîâàòåëüíîñòè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â îëè-ãîïåïòèäàõ íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêòðîâ �ðàãìåíòîâèõ äèññîöèàöèè â ïîòîêå ÈÊ �îòîíîâ çàäàííîé èí-òåíñèâíîñòè. Â îñíîâå ýòîãî ìåòîäà ëåæàò èçó÷åííûåíàìè âûøå ñâîéñòâà âåðîÿòíîñòè òðàíñïîðòà êîëåáà-òåëüíîé ýíåðãèè ýêñèìîëåé, íàêîïëåííîé â àíòåííå,â äèïîëè-ëîâóøêè ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû. Èñïîëü-çîâàíà çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè �ðàãìåíòàöèè ïîëè-àòîìíûõ ìîëåêóë â ïîëå ÈÊ èçëó÷åíèÿ îò ñòðóêòóðíûõè êóëîíîâñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ìîëåêóë.Êàê èçâåñòíî, îáùàÿ �îðìóëà, îïðåäåëÿþùàÿ ñòðóê-òóðó îëèãîïåïòèäîâ, ñîäåðæàùèõ (m) àìèíîêèñëîòíûõîñòàòêîâ, ñîåäèíåííûõ ïåïòèäíîé ñâÿçüþ, èìååò âèä:NH+3 �C1HRad1�CO�NH�C2HRad2CO�NH� . . .. . . �CmHRadm�COO�, (12)ãäå ñèìâîëîì R i îáîçíà÷åíû àìèíîêèñëîòíûå îñòàò-êè, îòñ÷èòàííûå îò N-êîíöà. Êàê ñëåäóåò èç îáùåãî10 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



20 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 4âèäà àìèíîêèñëîò, êàæäûé îñòàòîê R i ñîäåðæèò ÈÊàíòåííó òèïà ÑnH2n , â êîòîðîé ìîãóò íàêàïëèâàòüñÿýêñèìîëè ïîä äåéñòâèåì ÈÊ èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé!R = !ex = 1.2 � 1014 ñ�1 .Ïðè àíàëèçå êóëîíîâñêèõ ñâîéñòâ ñêåëåòíîé ïåï-òèäíîé ñâÿçè â îëèãîïåïòèäàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîäèïîëüíûå ìîìåíòû âàëåíòíûõ ñâÿçåé C i�C è C i�N(i = 2, . . . ,m�1), íàèáîëåå áëèçêî ðàñïîëîæåííûõê ÑÍ-äèïîëÿì ÈÊ àíòåííû àìèíîêèñëîòíîãî îñòàò-êà R i , îêàçûâàþòñÿ ïî÷òè ïåðïåíäèêóëÿðíû ê ýòèìÑÍ-äèïîëÿì [13℄. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòüïåðåõîäà ýíåðãèè ýêñèìîëåé, íàêîïëåííîé â àíòåííàõàìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ R i (i = 2, . . . ,m�1), â äè-ïîëè ïåïòèäíîé ñâÿçè C i�C è C i�N ïðåíåáðåæèìîìàëà è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ äèññîöèàöèÿ ìàëîâåðîÿò-íà. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ñâÿçü C1�C, äèïîëüíûéìîìåíò êîòîðîé ïî÷òè ïàðàëëåëåí äèïîëÿì àíòåííûâ R1 . Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ýíåðãèÿýêñèìîëåé, íàêîïëåííàÿ â ÈÊ àíòåííå àìèíîêèñëîòíîãîîñòàòêà R1 , ìîæåò ïåðåéòè â ñâÿçü C1�C, ÷òî ïðèâåäåòê åå äèññîöèàöèè ïðè óñëîâèè, ÷òî E(K,F) > Ed(B),è ìàêñèìóìà âåðîÿòíîñòè ýòîãî ïåðåõîäà ñëåäóåò îæè-äàòü ïðè F = Fmax . Ïðè ýòîì â ñïåêòðå �ðàãìåí-òîâ äèññîöèàöèè îëèãîïåïòèäîâ äîëæåí ïðèñóòñòâîâàòüïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé �ðàãìåíòó NH+3 �C1HR1 , çíà-÷åíèÿ m/z êîòîðîãî äëÿ ðàçíûõ àìèíîêèñëîò ïðèâå-äåíû â òàáë. 2. Â ýòîé æå òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàñ-ñ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (10) çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåéÈÊ èçëó÷åíèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿ-çåé C1�C ñ ìàêñèìàëüíîé âåðîÿòíîñòüþ. �àñ÷åò áûëïðîâåäåí äëÿ ñëó÷àÿ �R = 10�12 ñ è ñ ó÷åòîì ÷èñëàðåàëüíûõ äèïîëåé â ÈÊ àíòåííå êàæäîãî àìèíîêèñ-ëîòíîãî îñòàòêà. Ïîëó÷åííûå îöåíêè Fmax ïîêàçûâà-þò, ÷òî ýêñïåðèìåíò â ïðåäëàãàåìîì ìåòîäå ñëåäó-åò ïðîâîäèòü â ñëåäóþùåì äèàïàçîíå èíòåíñèâíîñòåéÈÊ èçëó÷åíèÿ: (0.8 � 10�10�4 � 10�10 ) Äæ/ñì2� ñ ïðè�R = 10�12 ñ. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, âñå âîçìîæíûåâèäû �ðàãìåíòà NH+3 �C1HR1 èìåþò íåñîâïàäàþùèåçíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà m/z . Ýòî ïîçâîëÿåò íà îñíîâåàíàëèçà ìàññ-ñïåêòðà ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè èññëå-äóåìîãî îëèãîïåïòèäà îïðåäåëèòü, êàêîé èìåííî àìè-íîêèñëîòíûé îñòàòîê ðàñïîëîæåí íà åãî N -êîíöå. Èçèññëåäóåìîãî îëèãîïåïòèäà (12), ðàçðûâàÿ ñ ïîìîùüþÓÔ èçëó÷åíèÿ áëèæàéøóþ ê åãî N -êîíöó ïåïòèäíóþñâÿçü CO�NH, ìîæíî ïîëó÷èòü ìîëåêóëó óñå÷åííîãîîëèãîïåïòèäà [14℄:NH+3 �C2HRad2�CO�NH�C3HRad3�CO�NH� . . .. . . �CmHRadm�COO�. (13)Òàê êàê ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà èñõîäíîãî îëèãîïåïòè-äà (12) èçâåñòíà è ìàññà àìèíîêèñëîòíîãî îñòàòêà R1îïðåäåëåíà, òî ìàññà îëèãîïåïòèäà (13) òàêæå èçâåñòíà.Ñîçäàâàÿ îáðàçåö èç îëèãîïåïòèäà (13)  ïîìîùüþìàññ-ðàçäåëèòåëüíîé óñòàíîâêè è èññëåäóÿ ìàññ-ñïåêòð�ðàãìåíòîâ åãî äèññîöèàöèè ïîä äåéñòâèåì ÈÊ èçëó-÷åíèÿ, ìîæíî óñòàíîâèòü âèä àìèíîêèñëîòíîãî îñòàò-êà R2 . Ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîâîäÿ àíàëîãè÷íûå èññëåäî-âàíèÿ óñå÷åííûõ îëèãîïåïòèäîâNH+3 �C3HRad3� . . . �CmHRadm�COOH,NH+3 �C4HRad4� . . . �CmHRadm�COOH,NH+3 �C5HRad5� . . . �CmHRadm�COOH, (14)

� � � � � � � � � � � � � � � � � �NH+3 �Cm�1HRadm�1�CO�NH�CmHRadm�COOH,NH+3 �CmHRadm�COOH,ìîæíî îïðåäåëèòü âèä ïåðâîãî àìèíîêèñëîòíîãî îñòàò-êà â êàæäîì èç íèõ è, ñëåäîâàòåëüíî, óñòàíîâèòü ïî-ñëåäîâàòåëüíîñòü R i (i = 1, . . . ,m) â ïåðâè÷íîì èññëå-äóåìîì îëèãîïåïòèäå. Çàìåòèì, ÷òî êëþ÷åâûì ýòàïîìâ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äåéñòâèé ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäàîïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû îëèãîïåïòèäîâ ÿâëÿåòñÿ ýêñ-ïåðèìåíòàëüíîå óñòàíîâëåíèå âèäà ïåðâîãî àìèíîêèñ-ëîòíîãî îñòàòêà ñî ñòîðîíû N -êîíöà â îëèãîïåïòèäàõ(12)�(14). Äëÿ ýòîãî, íàïðèìåð, ìîæåò áûòü èñïîëüçî-âàíà óñòàíîâêà, èñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòå [8℄, â êîòî-ðîé ïðîöåññ äèññîöèàöèè ïîëèàòîìíûõ ìîëåêóë ñ ÈÊàíòåííàìè ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì ïåðèîäè÷åñêîãîêóëîíîâñêîãî ïîëÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè èõ ñêîëüæåíèèíà àòîìíîì ðàññòîÿíèè âäîëü îðãàíè÷åñêîé ïëåíêè.Ý��åêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïåðâîãî àìèíîêèñëîòíîãîîñòàòêà â ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì ìåòîäå ìîæíî ïðîâå-ðèòü íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ îëèãîïåïòèäîâ èçâåñòíîéñòðóêòóðû: YGGFL, YGGFK è YGGFLR (èñïîëüçóå-ìûå îáîçíà÷åíèÿ îëèãîïåïòèäîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2).Â ýòèõ îëèãîïåïòèäàõ ïåðâûé àìèíîêèñëîòíûé îñòàòîêñî ñòîðîíû N -êîíöà � ýòî àìèíîêèñëîòíûé îñòàòîêòèðîçèíà. Óêàçàííûå îëèãîïåïòèäû ìîãóò äèññîöèèðî-âàòü â ïåðèîäè÷åñêîì êóëîíîâñêîì ïîëå, âîçíèêàþùåìïðè èõ ñêîëüæåíèè íà àòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ñèñòå-ìû òîæäåñòâåííûõ ýêðàíèðîâàííûõ àòîìîâ, ââåäåííûõâ ñîñòàâ îðãàíè÷åñêîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè. Èòåíñèâ-íîñòü Foul óêàçàííîãî ïîëÿ ñ ÷àñòîòîé !ex , âîçíèêàþ-ùåãî ïðè îòíîñèòåëüíîì ñêîëüæåíèè ñî ñêîðîñòüþ vgr ,ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç óðàâíåíèÿFoul = �Z2e2!ex/2vgrb3�n�2Rz�(a�1eff )2 + (!ex/vgr)2�1/2o,(15)ãäå Z � çàðÿä ÿäðà àòîìà â ñèñòåìå ìîëåêóë ïî-âåðõíîñòè, aeff � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ýòîãî çàðÿ-äà, b � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â óêàçàííîéñèñòåìå. �àñ÷åò, îñíîâàííûé íà óðàâíåíèè (5), ïðèE(K,F) = (Ed+h!B) è F = Foul ïîêàçàë, ÷òî èíòåíñèâ-íîñòü Fmax = (3.5� 0.14) � 1010 Äæ/ñì2� ñ, íåîáõîäèìàÿäëÿ äèññîöèàöèè ñâÿçè (Ñ1�Ñ) â ýòèõ ñêîëüçÿùèõîëèãîïåïòèäàõ è îáðàçîâàíèÿ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿò-íîñòüþ �ðàãìåíòà NH+3 �C1HR1 (Y), ãäå R1 (Y) åñòüàìèíîêèñëîòíûé îñòàòîê òèðàçèíà, ìîæåò áûòü äîñòèã-íóòà ïðè ñêîëüæåíèè îëèãîïåïòèäîâ YGGFL, YGGFKè YGGFLR íà ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè 1.75 �A ñîñêîðîñòÿìè vgr = 1.18, 1.05 è 1.054 ñîîòâåòñòâåííî. Âîâñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ìàññ-ñïåêòðàõ äèñ-ñîöèàöèè ðàññìàòðèâàåìûõ îëèãîïåïòèäîâ, ñêîëüçÿùèõñ óêàçàííûìè ñêîðîñòÿìè, ïðîÿâèëñÿ ïèê ïðè çíà÷åíèèm/z = 137, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îæèäàåìîìó �ðàãìåí-òó, èìåþùåìó ñòðóêòóðíóþ �îðìóëó NH+3 �CHR1 , ãäåR1 � àìèíîêèñëîòíûé îñòàòîê òèðîçèíà. Ýòî ïîêàçûâà-åò, ÷òî óñòàíîâêà ðàáîòû [8℄ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíàäëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû îëèãîïåïòèäîâ.Îòìåòèì â çàêëþ÷åíèå, ÷òî ðàññìîòðåííûé ìåòîäîïðåäåëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àìèíîêèñëîò â èçó-÷àåìûõ îëèãîïåïòèäàõ õàðàêòåðåí òåì, ÷òî äëÿ åãîïðèìåíåíèÿ òðåáóåòñÿ íà ïîðÿäîê ìåíüøåå êîëè÷åñòâî



ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ 21èçó÷àåìîãî âåùåñòâà, ÷åì â ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäàõãàçîâîé õðîìàòîãðà�èè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðî-ìåòðîâ ïî âðåìåíè ïðîëåòà [15℄ è ìåòîäàõ ëàçåðíîéèîíèçàöèè è äèññîöèàöèè èññëåäóåìîãî îëèãîïåïòèäà,âíåäðåííîãî â ìàòðèöó, ñ ïîñëåäóþùèì ìàññ-ñïåê-òðîìåòðè÷åñêèì àíàëèçîì �ðàãìåíòîâ [16℄. Ïðè ýòîìâ íàøåì ìåòîäå âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòèàìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â îëèãîïåïòèäàõ íà ïîðÿ-äîê ìåíüøå, ÷åì â óïîìÿíóòûõ âûøå ìåòîäàõ, ÷òîïîçâîëÿåò íàì ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ñòàòèñòè÷åñêóþòî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòà.Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïðåäñòàâëåííîãî èññëåäîâà-íèÿ ñîñòîèò â óñòàíîâëåíèè âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâà-íèÿ íåñòàòèñòè÷åñêîãî áûñòðîãî ïðîöåññà íàêîïëåíèÿè ïåðåäà÷è âíóòðåííåé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè â ïî-ëèàòîìíûõ ìîëåêóëàõ, â ÷àñòíîñòè â ïîëèïåïòèäàõ(ìåñòíûé íàãðåâ).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Êîâàðñêèé Â.À. // ÓÔÍ. 1999. 169. �. 887.2. Gorostizat P., Isaoff E. // Moleular Biosystem. 2007. 3.P. 686.
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