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В 2021 году сотрудниками отдела фотосинтеза и флуоресцентных мето-
дов исследований НИИ ФХБ МГУ получен ряд важных результатов.

Изучена роль квантовых когерентностей в биологической реакции пере-
носа электрона в фотосинтетическом реакционном центре.

Показано влияние штарковского сдвига на скорость разделения зарядов
в бактериохлорофиллах специальной пары реакционного центра.

Показано отсутствие переноса энергии возбуждения от полосы Соре бак-
териохлорофилла BChl на второе возбужденное состояние S2 каротиноидов
в пигментно-белковых комплексах пурпурных бактерий.

Установлена взаимосвязь между пространственным расположением пиг-
ментов и пространственным расположением их экситонных переходных мо-
ментов на примере светособирающих комплексов LH2 и LH1-RC пурпурных
бактерий.
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ВВЕДЕНИЕ

Данная научно-исследовательская работа посвящена выяснению физи-
ческих механизмов и химических структур высокоэффективного преобразо-
вания энергии света при фотосинтезе. В 2021 году основное внимание было
уделено сверхбыстрому процессу разделения зарядов в молекулах бакте-
риохлорофилла специальной пары в реакционном центре и роли электрон-
ных и колебательных когерентностей в этом процессе. Также впервые был
рассмотрен вопрос о взаимосвязи между пространственным расположени-
ем пигментов и пространственным расположением их экситонных переход-
ных моментов в светособирающих комплексах LH2 и LH1-RC. Продолже-
на работа по выяснению путей переноса энергии возбуждения из высоких
возбужденных состояний бактериохлорофилла (Вх, Ву –«полоса Соре») на
пигмент-белковых комплексах и хроматофорах.
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ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Исследован перенос энергии возбуждения от полосы Соре бактерио-
хлорофилла BChl на второе возбужденное состояние S2 каротиноидов в
пигментно-белковых комплексах пурпурных бактерий в растворе при ком-
натной температуре [1]. Использовались образцы, содержащие и не со-
держащие каротиноиды: LH1-RC и LH2 из Allochromatium minutissimum,
Ectothiorhodospira haloalkaliphila и хроматофоры из Rhodobacter sphaeroides
и Rhodospirillum rubrum дикого типа и бескаротиноидные штаммы R-26 и
G9. Во всех случаях перенос энергии возбуждения отсутствовал или его
эффективность была ниже точности измерений ∼5%. Квантово-химические
расчеты подтверждают экспериментальные результаты: дипольные момен-
ты перехода пространственно близких пар каротиноид / БХл оказались по-
чти ортогональными.

Исследовали [2] динамику электронных и колебательных квантовых ко-
герентностей для трех бактериальных реакционных центров с мутациями,
которые приводят к совершенно разным скоростям разделения первичных
зарядов. Выделены электронная когерентность с временем сбоя фазы, рав-
ным 50 фс, вибронная когерентность со временем жизни, близким к 150 фс,
и колебательные / вибронные когерентности со временем жизни 450 фс.
Показано, что они ответственны или связаны с различными конкретными
этапами в процессе первичного разделения заряда. Результаты проливают
свет на то, какой вклад вносят квантовые когерентности в биологической
реакции переноса электрона в фотосинтетическом реакционном центре.

Установлено [3], что переходные штарковские сигналы присутствуют в
сверхбыстрых двумерных электронных спектрах, записанных для пурпур-
ных бактериальных РЦ при 77 К. Эти сигналы возникают из-за электриче-
ского поля, которое присуще промежуточному продукту внутридимерного
переноса заряда пары бактериохлорофиллов (Р), РА+РВ-. Сравнивая три му-
тировавших RC, была Обнаружена корреляция между эффективным образо-
ванием PA + PB- и высокой скоростью разделения заряда в трех мутантных
РЦ. Установлено, что уровень энергии P* изменяется из-за сдвига Штарка,
влияя на движущую силу для переноса электронов P* -> P+BA- и, следова-
тельно, на его скорость. Более того, ориентация и амплитуда собственного
электрического поля менялись по-разному при разных мутациях, что приво-
дило к разным изменениям в скоростях. Этот механизм модуляции объяс-
няет долговременное несоответствие между экспериментальными наблю-
дениями и теорией энергии активации.

Исследовали [4] взаимосвязь между пространственным расположением
пигментов и пространственным расположением их экситонных переходных
моментов на примере светособирающих комплексов LH2 и LH1-RC пурпур-
ных бактерий. Показано, что два сильных перехода находятся за предела-
ми LH2, а два других были перпендикулярны и находятся в центре LH2.
Предполагается, что внешние переходы LH2 могут быть важны для меж-
комплексного обмена энергией, в то время как внутренние переходы сохра-
няют энергию в комплексе; более того, в случае LH1 внутренние переходы
увеличивали скорость передачи энергии от антенны к RC.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В 2021 сотрудниками отдела фотосинтеза и флуоресцентных методов
исследований НИИ ФХБ МГУ практически завершено исследование путей
переноса энергии от верхних возбужденных уровней бактериохлорофилла
(Вх,Ву или «полоса Соре»). Показано отсутствие переноса энергии от по-
лосы Соре бактериохлорофилла на второй синглетный возбужденный уро-
вень каротиноидов в светособирающих комплексах LH2 и LH1-RC пурпур-
ных бактерий.

Установлены временажизни электронной когерентности (50 фс), виброн-
ной когерентности (около 150 фс) и колебательных / вибронных когерентно-
стей (450 фс). Показано, что они ответственны или связаны с различными
конкретными этапами в процессе первичного разделения заряда.

Установлено, что уровень энергии P* изменяется из-за сдвига Штарка,
влияя на движущую силу для переноса электронов P* -> P+BA- и, следова-
тельно, на его скорость. Этот механизм модуляции объясняет долговремен-
ное несоответствие между экспериментальными наблюдениями и теорией
энергии активации.

Также впервые был рассмотрен вопрос о взаимосвязи между простран-
ственным расположением пигментов и пространственным расположением
их экситонных переходных моментов в светособирающих комплексах LH2 и
LH1-RC.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
Объем финансирования темы в 2021 году

Таблица А.1

Источник финанси-
рования

Объем (руб.)

*****Получено***** Освоено собственными силами

ИСТИНА 8


