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Аннотация. В зеленых бактериях Chlorofl exus aurantiacus процесс фотосинте-
за начинается с поглощения света уникальными светособирающими комплек-
сами – хлоросомами, которые состоят из ~104 молекул бактериохлорофилла 
(БХл) с, объединенных в сложные пространственные структуры. При погло-
щении синего света (~460 нм) полосой B хлоросом происходит сверхбыстрая 
конверсия энергии, в результате чего возбуждается красная полоса Qy (~740 нм). 
Этот процесс исследован нами с помощью разностной (свет – темнота) спек-
троскопии поглощения с высоким временным разрешением (20 фс). Найдено, 
что характерное время конверсии составляет 35 фс. Показано, что конверсия 
энергии предшествует более медленным процессам экситонной релакса-
ции в полосе Qy (100–300 фс) и переносу энергии из хлоросомы в базовую 
пластинку и далее в реакционный центр (десятки пс). Обсуждаются физико-
химические основы внутримолекулярной конверсии энергии в хлоросомах и 
значимость этого процесса для фотосинтеза.
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Фотосинтез в растениях, водорослях и бак-
териях – основа жизни на нашей планете. С его 
помощью образуются кислород и химические 
соединения, которые затем используются в ка-
честве источника энергии в различных пище-
вых цепочках. В подавляющем большинстве 
фотосинтезирующих организмов процесс фото-
синтеза начинается с поглощения света специ-
альными пигментами – молекулами хлорофилла 
и бактериохлорофилла. Энергия возбужденных 
состояний этих молекул передается в реакцион-
ные центры, где происходит разделение заря-
дов. Энергия этих разделенных зарядов исполь-
зуется далее для синтеза устойчивых высокомо-
лекулярных соединений. Изучение физико-хи-
мических механизмов природного фотосинтеза 
имеет как чисто фундаментальный аспект, так 
и четкое прикладное значение при разработке 
новых высокоэффективных преобразователей 
солнечной энергии.

Зеленые бактерии Сhloroflexus aurantiacus 
являются характерным примером простейших 
фотосинтезирующих организмов. Эти бактерии 
обитают в водной среде в условиях недостатка 
солнечного света. Для эффективного улавли-
вания слабых световых потоков в клетках этих 
бактерий имеются уникальные структуры – хло-
росомы, каждая из которых содержит ~104 мо-
лекул бактериохлорофилла (БХл) с в качестве 
основного пигмента (рис. 1). В зеленых бакте-
риях других видов в качестве основного пиг-
мента могут присутствовать молекулы БХл d и 
БХл e. Хлоросомы имеют форму эллипсоидов с 
характерными размерами в несколько десятков 
нанометров и прикрепляются к внутренней сто-
роне клеточной мембраны с помощью базовой 
пластинки. Основу структуры всех молекул БХл 
и Хл составляет плоское тетрапиррольное коль-
цо, в центре которого находится атом магния, 
лигандирующий 4 атома азота (рис. 1). Много-
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численные данные микроскопии, спектроско-
пии и теоретического моделирования показали, 
что хлоросомы имеют сложную пространствен-
ную структуру [1]. Находясь на близком рас-
стоянии друг от друга (3–4 Å между атомами 
магния) в хлоросоме, соседние молекулы БХл 
образуют дополнительные координационные 
связи [2]. Например, такая связь образуется 
между кетогруппой циклопентанового кольца 
одной молекулы и центральным атомом магния 
соседней молекулы. Кроме того, соседние мо-
лекулы БХл могут взаимодействовать за счет 
объемных сил Ван дер Ваальса.  В результате 
самоагрегации БХл в хлоросомах могут обра-
зоваться различные структуры в виде трубок, 
изогнутых плоскостей, трехмерных спиралей, 
полуцилиндров, а также различные переходные 
комбинации этих структур [3–8]. Подчеркнем, 
что самоагрегация БХл является отличительной 
особенностью хлоросом и служит веским осно-
ванием рассматривать эти природные структу-
ры в качестве прообраза при создании похожих 
искусственных устройств. Отметим, что хлоро-
сома и базовая пластинка практически неотде-
лимы друг от друга, несмотря на значительные 

различия в их пространственной организации 
[1], поэтому в экспериментах образцы хлоросом 
почти всегда содержат обе эти структуры.

Основу всех возможных структур хлоросом 
составляют квазилинейные цепи молекул БХл 
разной длины, причем эти молекулы находятся 
в сильном экситонном взаимодействии с энер-
гией в несколько сот см−1 [9]. Это обстоятель-
ство обусловливает спектральные свойства хло-
росом. Типичный спектр поглощения хлоросом 
содержит две широкие полосы [10]. Самая ин-
тенсивная полоса находится в красной области 
спектра (700–770 нм) и принадлежит переходу 
Qy БХл. В синей области (400–500 нм) находит-
ся полоса В (другое название – полоса Соре), 
которая представляет собой сложный конгло-
мерат полос Вx и By. Согласно теоретическим 
расчетам [8, 9, 11, 12], каждая из полос обра-
зована большим числом экситонных переходов. 
Соседние по энергии переходы перекрываются, 
что приводит к гладкой форме полос. Отметим, 
что каждый экситонный переход имеет, в свою 
очередь, колебательную подструктуру, что еще 
более сглаживает контур полос В и  Qy. Наличие 
двух спектральных полос расширяет возмож-

Рис. 1. Упрощенная структурная схема хлоросомы зеленых бактерий Chloroflexus aurantiacus 
(вверху) и химическая формула бактериохлорофилла с – основного пигмента этой хлоросомы 

(внизу)
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ности зеленых бактерий улавливать солнечный 
свет. Как известно, показатель поглощения воды 
в красной области спектра больше такового для 
синей области более чем в 10 раз [13]. Это оз-
начает, что уже на глубине в несколько метров 
в спектре солнечного света преобладает синяя 
часть. Зеленые бактерии, обитающие на значи-
тельной глубине, используют в основном по-
лосу В своих хлоросом для поглощения света. 
Зеленые бактерии, обитающие на мелководье, 
могут использовать для этого обе полосы. 

Хорошо известно, что селективное световое 
возбуждение полосы В мономерных молекул 
Хл и БХл в растворе приводит к очень быстрой 
релаксации энергии, в результате чего возбуж-
даются полосы Qx и Qy с меньшей энергией [14–
18]. Характерное время этой внутримолекуляр-
ной конверсии энергии находится в диапазоне 
100–300 фс в зависимости от растворителя. На-
пример, для Хл а константа времени релакса-
ции B → Qy составляет 136–270 фс, тогда как 
для релаксации Qx → Qy эта константа равна 
90–236 фс. Теоретическое моделирование по-
казало, что схема последовательной конверсии 
B → Qx → Qy ближе к эксперименту, чем схема 
двух параллельных процессов B → Qx и B → Qy. 
Отметим, что несмотря на значительную раз-
ницу в энергиях полос B, Qx и Qy возможно их 
квантовое перемешивание, в результате которо-
го происходит дополнительное взаимное изме-
нение энергий, не связанное с релаксацией.

В хлоросомах зеленых бактерий процесс кон-
версии B → Qy происходит за время <100 фс с 
эффективностью, близкой к 100% [19–21]. Та-
кие же данные имеются для олигомеров БХл, 
полученных искусственным путем [22]. Оказа-
лось, что для более точного определения харак-
терного времени конверсии B → Qy необходимы 
световые импульсы длительностью <50 фс. 

В настоящей работе мы исследовали про-
цесс конверсии энергии B → Qy в хлоросомах 
зеленой бактерии C. aurantiacus с помощью 
дифференциальной спектроскопии поглощения. 
Для селективного возбуждения полосы В ис-
пользовали лазерные импульсы длительностью 
20 фс. Анализ кинетики ΔА (свет минус темно-
та) показал, что константа времени конверсии 
энергии B → Qy близка к 35 фс. Особенности 
кинетики ΔА полосы Qy показали наличие 
мультиэкспоненциальной экситонной релакса-
ции в этой полосе, происходящей в интервале 
времени 100–300 фс после возбуждения. Теоре-
тическое моделирование показало, что последо-

вательная схема B → Qy → БХл а хорошо объ-
ясняет экспериментальные данные.

Экспериментальная часть

Приготовление образцов хлоросом. Куль-
туры зеленой бактерии C. aurantiacus (штамм 
Ok-70-fl) выращивали в анаэробных условиях 
при 55 °С на стандартной среде [23] при посто-
янном перемешивании. Выделение хлоросом 
из клеток проводили, как описано ранее [24]. 
Свежие клетки осаждали из культуральной сре-
ды центрифугированием при 10 000 g, в течение 
20 мин, двукратно промывали 10 мМ Трис-HCl 
буфером (рН 8,0) и ресуспендировали 20 мл 50 мМ 
Трис-HCl, содержащим 2 М тиоцианата натрия 
и 10 мМ аскорбата натрия (ТТА-буфер). Клетки 
гомогенизировали, добавляли кристаллическую 
ДНКазу (Sigma, ФРГ) до концентрации 50 мкг/мл 
и 100 мМ MgCl2

6H20 до 2 мМ. Суспензию ин-
кубировали 15 мин в темноте при 4 °С. Затем 
клетки разрушали, трехкратно пропуская через 
пресс Френча при 20 000 psi. После добавления 
этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА; 
рН 7,0) до конечной концентрации 2 мМ, суспен-
зию разрушенных клеток инкубировали 30 мин 
при слабом перемешивании в темноте при 4 °С. 
Неразрушенные клетки и большие клеточные 
обломки отделяли центрифугированием при 
20 000 g в течение 25 мин. Полученный супер-
натант доводили до 24 мл ТТА-буфером и до-
бавляли Triton-X100 до конечной концентрации 
0,05% (m/v). Непрерывный градиент сахарозы 
(от 55 до 20% m/v) в ТТА-буфере готовили не-
посредственно в центрифужных стаканчиках. 
На каждый градиент сахарозы наносили по 4 мл 
супернатанта. После цетрифугирования в тече-
ние 20 ч при 135 000 g (26 000 об/мин) при 4 °C 
фракцию хлоросом отбирали в области 28–30% 
градиента сахарозы. 

Анализ спектров поглощения получен-
ных фракций проводили на спектрофотометре 
Hitachi-557 (Hitachi, Япония). Отбор хлоросом-
ных фракций осуществляли по наличию по-
глощения в области 750 нм (поглощение Бхл с 
хлоросом) и отсутствию поглощения в области 
800–900 нм (область поглощения светособи-
рающей антенны мембраны). Для дальнейшей 
очистки полученные хлоросомные фракции 
объединяли и наносили на непрерывный гради-
ент сахарозы (от 45 до 15% m/v) в ТТА-буфере 
по 1,5 мл. Фракции хлоросом отбирали после 
центрифугирования в течение 20 ч при 135 000 g 
(26 000 об/мин) при 4 oC. 
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Спектроскопия. Стационарный спектр по-
глощения хлоросом измеряли с помощью спек-
трофотометра Hitachi-557 (Hitachi, Япония). 
Фемтосекундные дифференциальные (свет – 
темнота) кинетики поглощения (ΔA) измеряли 
с помощью лазерного спектрометра. Для полу-
чения фемтосекундных световых импульсов ис-
пользовали твердотельный титан-сапфировый 
лазер, работающий в режиме синхронизации 
мод (Spectra Physics, США). Лазерные импуль-
сы длительностью 20 фс усиливали с помощью 
многопроходного титан-сапфирового усилителя 
до энергии 0,3 мДж («Авеста», Россия). Усилен-
ные импульсы фокусировали в тонкую струю 
этиленгликоля для получения фемтосекундного 
континуума с гладким спектром, который охва-
тывал весь видимый диапазон длин волн. Для 
выделения спектральных диапазонов возбуж-
дения и зондирования применяли интерферен-
ционные фильтры. Для возбуждения образцов 
использовали основную часть энергии конти-
нуума, а для зондирования – его малую часть. 
Зондирующий свет регистрировали с помо-
щью многоканального анализатора оптических 
спектров (Oriel, Франция). При необходимости 
возбуждающий и зондирующий свет дополни-
тельно ослабляли нейтральными светофильтра-
ми. Возбуждение образцов проводили на длине 
волны 462 нм, а зондирование – на длинах волн 
462, 745 и 805 нм. Интенсивность возбуждения 
соответствовала линейному режиму измерений 
и не превышала ~1012 фотонов/см2 за один им-
пульс. Угол между плоскостями поляризаций 
лучей возбуждения и зондирования составлял 
54,7 град. (магический угол), что позволяло про-
водить измерения, не зависящие от поляриза-
ции света. Коэффициент поглощения образцов 
хлоросом составлял 0,5 на длине волны 740 нм 
в кювете толщиной 1 мм. Интервал времени 
между импульсами возбуждения и зондирова-
ния варьировали с помощью оптической линии 
задержки с шагом 10 фс. Для уменьшения уров-
ня шумов проводили усреднение нескольких 
тысяч измерений при каждом значении задерж-
ки. Погрешность измерения кинетик ΔA состав-
ляла 0,4%. Рабочая частота спектрометра была 
40 Гц. Измерения кинетик проводили при ком-
натной температуре. Величины ΔA определяли 
как разность значений поглощения образца при 
наличии и отсутствии возбуждения:

            ΔAλ = log(I0/I1)λ − log(I0/I2)λ,             (1)

где I0 – энергия зондирующего света на входе 
в образец, I1 и  I2 – энергия прошедшего через 

образец зондирующего света при наличии и 
отсутствии возбуждения, соответственно. Ап-
проксимацию экспериментальных кинетик ΔA 
проводили суммой экспоненциальных функций 
с учетом функции возбуждения J:

ΔA(t) = J×(B0 +∑(Biexp(−t/τi))),                   (2)

где символ × означает свертку, B0 – амплитуда 
постоянной компоненты, Bi – амплитуда ком-
поненты с характерным временем τi. Наличие 
компоненты B0 обусловлено медленными про-
цессами с характерным временем, существен-
но превышающим временное окно измерений. 
В качестве функции возбуждения J использовали 
кросс-корреляционную функцию импульсов 
возбуждения и зондирования, которую измеря-
ли с помощью коррелятора на основе дигидро-
фосфата калия [25]. 

Результаты и их обсуждение 

Стационарный спектр поглощения хлоросом 
C. aurantiacus состоит из двух интенсивных 
полос (рис. 2). Красная полоса Qy БХл с имеет 
максимум при ~740 нм, а широкая синяя поло-
са В БХл с (полоса Соре) находится в области 
400–500 нм, имеет максимум при ~460 нм и два 
плеча при ~420 и ~500 нм. Каждая из этих двух 
полос состоит из большого числа экситонных 
переходов, образующих сплошной спектр в ре-
зультате их сильного перекрытия. Отметим, что 
полоса В содержит переходы Bx и By [17, 26]. 
Кроме того, в области 380–540 нм имеется вклад 
поглощения молекул каротиноидов, находящих-
ся в небольшом количестве в хлоросомах и вы-
полняющих важную функцию фотозащиты [21]. 
Этот вклад максимален в области 500 нм. Очень 
слабая полоса при ~800 нм является полосой Qy 
БХл а базовой пластинки, с помощью которой 
хлоросома крепится к мембране. Длина вол-
ны импульсов возбуждения хлоросом (462 нм) 
была близка к максимуму поглощения полосы 
В БХл с, а длины волн зондирующих импульсов 
(462, 745 и 805 нм) были близки к максимумам 
поглощения полос БХл с (В и Qy) и БХл а (Qy). 
Отметим, что полосы Qх БХл с и Qх БХл а на-
столько слабы, что практически неразличимы в 
спектре хлоросом.

Фемтосекундные кинетики ΔA, измеренные на 
длинах волн 462, 745 и 805 нм при возбуждении 
на длине волны 462 нм, показаны на рис. 3. Им-
пульсное возбуждение хлоросом приводит к вы-
цветанию основного состояния S0 БХл с (схе-
ма уровней энергии показана на врезке рис. 2), 
что соответствует отрицательному знаку ΔA. 
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Поскольку основное состояние S0 является об-
щим для переходов S0 → В и S0 → Qy в БХл с, 
его выцветание регистрируется на обеих длинах 
волн 462 и 745 нм. Это выцветание практически 
повторяет временной ход возбуждения, т.е. име-
ет длительность ~20 фс. Кроме того, зондирова-
ние возбужденных хлоросом на длинах волн 462 
и 745 нм приводит к вынужденному излучению 
В → S0 и Qy → S0 в БХл с соответственно, что 
также соответствует отрицательному знаку ΔA. 
Поскольку зондирующий свет намного слабее 
возбуждающего света, это вынужденное излуче-
ние практически не влияет на заселенность состо-
яний В и Qy. Строго говоря, возбужденные состо-
яния БХл с имеют собственное поглощение, что 
дает небольшой положительный вклад в спектр 
ΔA(λ), который наиболее заметен в области 720 нм 
[27]. Однако в других спектральных областях этим 
вкладом можно пренебречь. 

Остановимся подробнее на кинетике ΔA, изме-
ренной при 462 нм, т.е. на длине волны возбужде-
ния (рис. 3, а). Начальный спад этой кинетики име-
ет длительность порядка длительности импульсов 
возбуждения и целиком обусловлен выцветанием 
основного состояния S0 БХл с и вынужденным 
излучением В → S0. Сразу после окончания воз-

буждения начинается быстрый рост величины ΔA. 
Этот рост целиком обусловлен уменьшением засе-
ленности возбужденного состояния В, поскольку 
восстановление заселенности основного состоя-
ния S0 БХл с хлоросом за счет спонтанных пере-
ходов происходит намного медленнее [28]. Раз-
ложение кинетики ΔA, измеренной при 462 нм, на 
экспоненциальные компоненты с учетом функции 
возбуждения в соответствии с формулой (2) по-
казало, что компонента роста величины ΔA с кон-
стантой времени 35 фс дает наибольший относи-
тельный вклад 55 ± 5% в эту кинетику. Кроме того, 
обнаружена вторая, более медленная компонента 
роста ΔA с характерным временем 80 фс и вкладом  
20 ± 5%. Остальные 25% приходятся на условно 
постоянную компоненту с характерным временем, 
которое намного больше временного диапазона из-
мерений кинетики ΔA в нашей работе. Эта компо-
нента отражает выцветание поглощения каротино-
идов (в основном, β- и γ-каротин), которое проис-
ходит в диапазоне 380–540 нм при возбуждении на 
длине волны 462 нм. В хлоросомах C. aurantiacus 
полоса поглощения каротиноидов сильно пере-
крывается с полосой В БХл с, а ее относительный 
вклад составляет 10–20% [21]. Хорошо известно, 
что световое возбуждение каротиноидов приводит 

Рис. 2. Спектр поглощения хлоросом зеленых бактерий Chlorofl exus aurantiacus. 
Вертикальными стрелками показаны длины волн возбуждения и зондирования при 
измерении кинетик ΔA (см. рис. 3). На врезке – схема уровней энергии бактериохло-
рофиллов с и а, составляющих пигментную основу хлоросомы и базовой пластинки 
соответственно. Вертикальной стрелкой показано возбуждение полосы В БХл с. Вол-
нистой стрелкой показана конверсия энергии В → Qy в БХл с, наклонной стрелкой 
показан перенос энергии БХл с → БХл а. Медленная релаксация Qy→ S0 в БХл с и 

БХл а не рассматривается
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к заселению состояния S2, которое очень быстро 
релаксирует в состояние S1. В свою очередь, ре-
лаксация S1 в основное состояние S0 происходит 
значительно медленнее в пикосекундном диапа-
зоне, в течение 1 пс после возбуждения исходная 
заселенность S0 каротиноидов уменьшается, что 
приводит к примерно постоянной отрицательной 
компоненте ΔA на рис. 3, а. 

Перейдем к кинетике ΔA, измеренной при 
745 нм, т.е. в центре полосы  Qy БХл с (рис. 3, б). 
Эта кинетика демонстрирует замедленный спад 
величины ΔA, который плавно переходит в еще 
более медленный рост спустя ~400 фс после окон-
чания импульса возбуждения. Разложение этой 
кинетики на экспоненциальные составляющие 
показало наличие следующих пяти компонент (в 

скобках указаны их относительные вклады): 30 фс 
(спад 50±5%), 130 фс (спад 23±3%), 270 фс (спад 
27±3%), 1,4 пс (рост 45±5%), 13 пс (рост 55±5%). 
Самая быстрая компонента спада ΔA (30 фс) почти 
совпадает по длительности с основной компонен-
той роста в кинетике ΔA, измеренной при 462 нм, 
т.е. является ее зеркальным отражением. Обе эти 
компоненты относятся к одному и тому же про-
цессу конверсии энергии возбуждения В → Qy в 
агрегатах БХл с. Этот процесс приводит к умень-
шению вынужденного излучения из состояния В и 
одновременному увеличению этого излучения из 
состояния Qy в БХл с, что и регистрируется в ки-
нетиках ΔA. Более медленные компоненты спада 
ΔA (130 и 270 фс) отражают процессы экситонной 
релаксации в полосе Qy БХл с [29]. Известно, что 

Рис. 3. Фемтосекундные кинетики ΔA (свет – темнота), измеренные в хлоросо-
мах зеленых бактерий Chlorofl exus aurantiacus при возбуждении на длине волны 
462 нм и зондировании на длинах волн, нм: а – 462, б – 745, в – 805. Пунктиром 
показаны аппаратные функции кросс-корреляции импульсов возбуждения и 

зондирования
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в хлоросомах C. aurantiacus экситонный переход 
с минимальной энергией в полосе Qy БХл с имеет 
длину волны ~752 нм [30]. С другой стороны, при 
комнатной температуре наибольший вклад в по-
глощение и вынужденное излучение имеет переход 
с длиной волны ~742 нм  [12]. При возбуждении 
экситонных переходов с большей энергией (дли-
на волны меньше 752 нм) происходит электронная 
релаксация, в результате которой часть энергии 
возбуждения передается окружению, а оставшаяся 
часть распределяется среди переходов с более низ-
кой энергией в соответствии  с формулой Больцма-
на. В экситонной релаксации принимает участие 
большое число экситонных переходов с разной 
энергией, что и приводит к наличию нескольких 
компонент спада в кинетике ΔA. Компоненты ро-
ста ΔA (1,4 и 13 пс) отвечают переносу энергии Qy 
БХл с → Qy БХл а [10, 11]. В этом переносе уча-
ствуют агрегаты БХл с с разной пространственной 
структурой, находящиеся на разном расстоянии от 
молекул БХл а базовой пластинки, что может при-
водить к двум и более компонентам в соответству-
ющих кинетиках.

Кинетика ΔA, измеренная на длине волны 
805 нм, отражает динамику состояния Qy БХл а 
базовой пластинки (рис. 3, в). Эта кинетика имеет 
две медленные компоненты спада величины ΔA с 
характерными  константами времени 2 пс (40±5%) 
и 16 пс (60±5%). Этот спад обусловлен ростом 
заселенности состояния Qy БХл а и увеличени-
ем вынужденного излучения из этого состояния. 
Более быстрые фемтосекундные компоненты от-
сутствуют. Указанные компоненты можно считать 
зеркальным отражением динамики ΔA при 745 нм, 
поскольку они имеют противоположный знак и 
близки по времени. Таким образом, кинетика ΔA 
при 805 нм показывает процесс возбуждения ос-
новного пигмента базовой пластинки в результате 
переноса энергии Qy БХл с → Qy БХл а.

В итоге можно представить упрощенный сце-
нарий первичной трансформации энергии в хло-
росомах C. aurantiacus в виде последовательной 
схемы: 

        B БХл с → Qy БХл с → Qy БХл а. 

Первая стадия обозначает внутримолекуляр-
ную конверсию энергии в агрегатах БХл с, которая 
имеет основную константу времени 35 фс. Вторая 
стадия – пространственный перенос энергии от 
БХл с к БХл а с характерным временем 13–16 пс. 
Наличие минорных компонент в кинетиках обеих 
стадий можно кратко объяснить следующим обра-
зом. Прежде всего, эти компоненты могут иметь 
отношение к аналогичным процессам конверсии 

и переноса энергии в минорных фракциях хло-
росом с качественно иной пространственной ор-
ганизацией агрегатов БХл с. С другой стороны, 
компонента с константой 80 фс в кинетике по-
лосы В БХл с может отражать перенос энергии 
от возбужденного состояния S2 каротиноидов к 
БХл с [31]. Отсутствие зеркальной компоненты с 
константой 80 фс в кинетике ΔA полосы Qy БХл с 
может указывать на то, что в этом случае в полу-
чении  энергии участвуют экситонные переходы 
полосы Qy БХл с, которые поглощают и излучают 
в диапазоне меньших длин волн. На участие боль-
шого числа экситонных переходов в процессах 
конверсии и переноса энергии указывают компо-
ненты с константами 130 и 270 фс в кинетике ΔA 
при 745 нм. Минорные компоненты с константами 
1,4–2 пс в кинетиках ΔA при 745 и 805 нм можно 
объяснить миграцией экситонов внутри хлоросом 
с различной структурой агрегированных пигмен-
тов [32]. 

Для упрощенного теоретического моделирова-
ния последовательной схемы 

         B БХл с → Qy БХл с → Qy БХл а 

мы использовали следующую систему кинетиче-
ских уравнений:

dn1/dt = J(t) − k1n1,
dn2/dt = k1n1 − k2n2, 
dn3/dt = k2n2. (3)

Здесь n1, n2 и n3 – заселенности возбужденных со-
стояний B БХл с, Qy БХл с и Qy БХл а соответ-
ственно; k1 = 1/(30 фс); k2 = 1/(13 пс); функция воз-
буждения J(t) ~sech2(1,76t/(20 фс)) [25]. В качестве 
скоростей k1 и k2 взяты величины, обратные основ-
ным константам времени кинетик ΔA. Результат 
моделирования представлен на рис. 4. Рост засе-
ленности состояния B БХл с, обусловленный све-
товым возбуждением, сменяется быстрым спадом 
в результате конверсии B БХл с → Qy БХл с. Эта 
конверсия, в свою очередь, приводит к быстрому 
росту заселенности Qy БХл с. Более медленный 
(пикосекундный) процесс переноса энергии 
возбуждения Qy БХл с → Qy БХл а приводит 
к постепенному уменьшению заселенности 
Qy БХл с и одновременному увеличению заселен-
ности Qy БХл а. Вследствие значительной разницы 
между величинами k1 и k2 две стадии последова-
тельной схемы B БХл с → Qy БХл с → Qy БХл а 
хорошо разделены во времени.

Перейдем к обсуждению физических основ 
внутримолекулярной конверсии энергии. В насто-
ящее время теория этого процесса применительно 
к хлоросомам не завершена. Основная сложность 
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создания такой теории связана с отсутствием дан-
ных по координатам всех атомов, входящих в со-
став хлоросом. Эта информация может быть по-
лучена только с помощью рентгеноструктурного 
анализа кристаллов хлоросом, однако изгото-
вить такие кристаллы пока не удается. Другая 
сложность связана с необходимостью учитывать 
экситонные эффекты в хлоросомах. Миграция 
экситонов между соседними агрегатами БХл 
происходит за время ~100 фс, сравнимое с ха-
рактерным временем конверсии B → Qy [32]. 
В этой связи приходится обратиться к теоре-
тическому анализу конверсии энергии в изоли-
рованных молекулах, находящихся в инертной 
среде или вакууме. Классическая теория элек-
тронной релаксации в больших органических 
молекулах предсказывает примерно экспоненци-
альную зависимость скорости этого процесса К 
от разницы энергий двух состояний ΔЕ в случае 
слабой электронно-колебательной связи [33]: 

                          К ≈ ехр(–γΔЕ/ħω), 

где ħω ≈ 3000 см−1 – энергия колебаний атомов 
водорода в фрагментах типа С–Н, О–Н и N–H,           
γ ≈ 1 – слабо зависящий от ΔЕ параметр. Для 
молекул БХл с разность энергий состояний В и 
Qy ΔЕ  ≈ 7550 см−1 [34], что приводит к отно-
сительно невысокой скорости К в расчетах. Для 
объяснения очень высоких значений скорости 
конверсии энергии был предложен механизм, 
основанный на коническом пересечении по-
тенциальных поверхностей двух электронных 

состояний [15, 16]. Согласно этому механизму, 
в переносе энергии с одной поверхности на дру-
гую участвуют уровни специальной колебатель-
ной моды с одинаковой энергией. В этом случае 
ΔЕ = 0, а скорость К достигает максимального зна-
чения. В больших молекулах таких специальных 
мод может быть достаточно много, что еще боль-
ше ускоряет конверсию энергии. Отметим, что в 
любом случае при конверсии энергии B → Qy в 
БХл с происходит значительный разогрев окруже-
ния за счет поглощения большой разницы энергий 
ΔЕ ≈ 7550 см−1. Расчеты молекулярной динамики 
изолированных молекул Хл а и Хл b в неадиабати-
ческом приближении проливают свет на простран-
ственную динамику возбужденных состояний В и 
Qy [17]. В состоянии В возбуждение локализуется 
на центральном атоме Mg, окружающих его четы-
рех атомах N и атомах С, находящихся с внешней 
стороны (от Mg) пиррольных колец (рис. 1). С дру-
гой стороны, в состоянии Qy возбуждение локали-
зуется в основном на внутренней стороне (ближе к 
Mg) пиррольных колец и атомах Н, соединяющих 
эти кольца. Таким образом, при конверсии B → Qy 
электронное облако возбуждения уходит с атомов 
Mg и N и смещается по пиррольным кольцам бли-
же к центру молекулы Хл. Эти пространственные 
смещения электронного облака происходят на рас-
стояниях порядка длины химических связей, т.е. 
около 1 Å, что и объясняет их экстремально вы-
сокую скорость. Во всех этих смещениях активно 
участвуют атомы Н в фрагментах типа С–Н, О–Н 
и N–H, что приводит к возбуждению колебаний с 

Рис. 4. Теоретические кинетики заселенностей состояний В, Qy БХл с                          
и Qy БХл а, рассчитанные для последовательной схемы 

В → Qy БХл с  → Qy БХл а при 
импульсном возбуждении В
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характерной частотой ~3000 см−1 в соответствии с 
классической теорией конверсии энергии в макро-
молекулах [33].

Состояние Qх может принимать участие в кон-
версии энергии по схеме 

                            B → Qx → Qy. 

В спектрах поглощения молекул Хл и БХл 
большинства видов слабая полоса Qх находится 
примерно при 620 нм [34]. В этой же области мо-
гут находиться колебательные переходы полосы 
Qy, что сильно затрудняет исследование динамики 
полосы Qх. Для молекул БХл с такие исследова-
ния, вероятно, не проводились, однако они прово-
дились для молекул Хл а, которые очень близки 
по строению и составу к БХл с.  Оказалось, что 
конверсия B → Qx в случае Хл а происходит бы-
стрее в 1,2–1,6 раза, чем конверсия Qx → Qy [15], 
несмотря на то, что разница энергий состояний B 
и Qx заметно больше, чем аналогичная разница для 
состояний Qx и Qy. В этих работах прямые измере-
ния скорости конверсии B → Qx не проводились, 
а только вычислялись по схеме B → Qx → Qy на 
основе измеренных скоростей Qx → Qy и B → Qy. 
Например, в Хл а, растворенном в этиловом эфи-
ре, характерное время конверсий Qx → Qy и B → Qy 
составило 100 и 146 фс соответственно, что дает 
~46 фс для искомой константы времени конверсии 
B → Qx. Найденную разницу в скорости конвер-
сий можно объяснить разницей в матричных эле-
ментах перекрытия волновых функций состояний 
B, Qx и Qy [33]. Подчеркнем, что в хлоросомах C. 
aurantiacus получить прямое доказательство уча-
стия состояния Qx в конверсии энергии пока не 
удается в силу того, что очень слабая полоса Qx 
практически неразличима в спектре хлоросом 

даже при криогенной температуре. По аналогии с 
данными для молекул Хл а можно только предпо-
ложить, что характерное время конверсии B → Qx 
меньше в 1,2–1,6 раза, чем найденное нами время 
конверсии B → Qy, т.е. составляет величину 20–
25 фс. Оба этих значения в несколько раз меньше 
таковых для изолированных молекул Хл а, что мо-
жет быть связано с экситонными эффектами при 
агрегации БХл с в хлоросомах.

Отметим, что сверхбыстрые релаксационные 
процессы присущи многим органическим молеку-
лам, близким по строению к молекулам Хл и БХл. 
Большой интерес вызывают различные металло-
порфирины, играющие важную роль в качестве 
биологических реакционных центров [35, 36]. На-
пример, в тетрафенилпорфирине внутренняя кон-
версия B → Qy и следующая за ней Qy → Qх проис-
ходят за время <100 фс, причем внутримолекуляр-
ная колебательная релаксация имеет характерное 
время всего 100–200 фс. 

Выводы

С помощью дифференциальнй спектроскопии 
сверхвысокого временного разрешения исследо-
вана конверсия энергии возбуждения B → Qy в 
агрегатах БХл с хлоросом зеленых фотосинтези-
рующих бактерий C. aurantiacus. Определена ос-
новная константа времени этого процесса – 35 фс. 
Показано, что конверсия B → Qy предшествует 
более медленным процессам экситонной релакса-
ции и переносу энергии БХл с → БХл а. Выдви-
нуто предположение, что минорная компонента с 
константой 80 фс, обнаруженная в кинетике ΔА 
на длине волны 462 нм, может быть связана как 
с конверсией B → Qy в агрегатах БХл с, так и с 
переносом энергии от каротиноидов к БХл с. 
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