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В бактериальном фотосинтезе каротиноиды обеспечивают светособирание в зелено-голубой 
области спектра, регулируют направленный перенос энергии возбуждения к реакционному цен-
тру, а также диссипацию избытков поглощенной энергии [1–4] . Они тушат триплетное состояние 
хлорофиллов и этим препятствуют образованию синглетного кислорода, а следовательно, защи-
щают пигмент-белковые комплексы от разрушения [4; 5] . Такие жизненно важные способности 
каротиноидов объясняются наличием в молекулах длинной полиеновой цепи, строением элек-
тронных уровней и сверхбыстрой динамикой затухания возбужденных состояний с внутримоле-
кулярным переносом заряда (динамикой ICT состояний) [1–4] .

Фрэнк и соавт . [6; 7] обнаружили у перидинина, фукоксантина и уриолидацетата сильную за-
висимость длительности затухания 1( )gS A−  состояния τ от полярности растворителя . C целью 
изучения природы затухания 1( )gS A−  состояния перидинина в средах различной полярности  
и определения постоянного дипольного момента в настоящей работе экспериментальные данные 
[6; 7] анализируются с помощью теории безызлучательных переходов [8] . Раньше в [9–11] ис-
пользовалась более простая теория, в которой учитывались только взаимодействия постоянных 
диполей, и игнорировалась электронная поляризация среды . Она применялась для перидинина, 
фукоксантина и уриолидацетата [9–11] . В новой теории [8] наряду с взаимодействиями «жест-
ких» диполей учтены и взаимодействия типа диполь–индуцированный диполь, т . е . учтено вли-
яние электронной поляризации среды . 

Ниже приведена структурная формула перидинина:
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Рис . 1 иллюстрирует использование модели полос энергии электронных уровней в теории 
безызлучательных переходов [8], которая позволяет выразить константу скорости knr через ма-
кроскопические параметры растворителя – диэлектрическую постоянную ε и показатель пре-
ломления n . Остановимся на основных положениях модели .

Хаотическая переориентация молекул растворителя вызывает флуктуации электрического 
поля, действующего на молекулы люминофора . В результате внутреннего эффекта Штарка элек-
тронные уровни расщепляются и образуют квазинепрерывные полосы энергии [8; 12; 13] . (На 
рис . 1 такие полосы частично заштрихованы .) Электронные уровни в пределах полос удобно рас-
сматривать как ориентационные подуровни, энергия которых отсчитывается от середины поло-
сы . Переходы между ориентационными подуровнями различных полос подчиняются правилу 
переходов, вытекающему из принципа Франка–Кондона [8; 12; 13] . В результате, флуктуации 
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взаимодействий дипольного момента молекулы люминофора с внутрен-
ним электрическим полем вызывают неоднородное ориентационное уши-
рение вибронных спектров .

Для чисто электронных переходов S1→S0 и Xn→S0 на частоте ωq = ωq′ 
наблюдается резонанс (рис . 1), т . е . выполняется необходимое условие [14] 
для реализации безызлучательного перехода между состояниями S1 и Xn . На резонансной часто-
те ωq образуется безызлучательный канал [8; 11], спектральная ширина которого γch пропорцио-
нальна HSX, матричному элементу взаимодействий состояний S1 и Xn . Необратимость перехода 
S1→Xn обеспечивается процессом внутренней конверсии Xn→Xm (IC) . Если скорость ориентаци-
онной релаксации kor значительно больше knr, то безызлучательный канал быстро заполняется,  
и тушение флуоресценции происходит при равновесной населенности ориентационных поду-
ровней в S1 полосе . Для очень вязких растворителей, подобных этиленгликолю и глицерину, или 
при понижении температуры это условие может нарушаться [15; 16] . 

Как показано в [8] для равновесных процессов тушения флуоресценции, когда or nrk k , 
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представляет собой единичную плотность вероятности, т . е . uρ = 1 с–1 .
Формулу (1) можно представить в виде, удобном для обработки экспериментальных данных:

 1 2ln( ) ,nrf k f A B f∆ ∆ = + ∆   (2)
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ε0 – электрическая постоянная; 1 0;∆ = −µ µ µ  kB – постоянная Больцмана . Величины Δf и Δf1/2 
характеризуют полярность среды . 

В случае слабой связи 2 2 2
10SX h D<<H  и при отсутствии влияния промотирующих колебаний 

множитель перед экспонентой в (1) равен единице . Из (3) следует простое соотношение для опре-
деления величины дипольного момента в возбужденном состоянии:
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Рис . 1 . Расщепление электронных уровней и образование полос энергии вследствие флук-
туаций взаимодействий постоянного дипольного момента молекулы пигмента с внутрен-
ним электрическим полем, создаваемым окружающей средой: S0 и S1 – основное и первое 
возбужденное состояния с собственной энергией электронных уровней E0 и E1; Xn – ту-
шащее состояние; ωq – частота тушения (резонансная частота); γch – безызлучательный 
канал; kor – скорость переориентации молекул среды; IC – внутренняя Xn→ Xm конверсия, 
обеспечивающая необратимость безызлучательного перехода S1→ Xn (для внутренней 
конверсии Xn – синглетное состояние, для интеркомбинационной коверсии Xn – триплет-

ное состояние)
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В [8] продемонстрировано, что линейная зави-
симость (2) хорошо выполняется для 15 красите-
лей, имеющих самую разнообразную структуру . 
Для большинства красителей значение дипольно-
го момента μ1, найденное по формуле (4), хорошо 
согласуется с литературными данными . Теория 
безызлучательных переходов [8] справедлива для 
любых возбужденных состояний независимо от 
строения пигмента, если ориентационный беспо-
рядок в системе равновесный .

В [6; 7] измерялась длительность затухания 
возбужденного состояния τ, поэтому запишем (2) 
в виде

1 2
max

1 1ln .f f A B f
  ∆ − ∆ = + ∆  τ τ           

 (5)

Здесь τmax – максимальная длительность затухания, когда константа скорости knr становится 
пренебрежимо малой .

Результаты обработки данных с помощью соотношения (5) показаны на рис . 2 . Данные о дли-
тельности τmax в литературе отсутствуют, поэтому τmax принималась равной 173 пс (известное 
для гексана τ увеличивалось на 1 пс) . Надежно выделяются три группы растворителей 1–3, для 
двух из которых линейная зависимость (5) хорошо выполняется: 1, 2 . К третьей группе относятся 
три нейтральных растворителя – гексан, гептан, циклогексан . Разброс точек не позволяет про-
верить выполнимость (5) для этой группы растворителей .

В первую группу входят неполярные и слабо полярные растворители – бензол, 1,2,3-трихло-
робензол, пропиловый эфир, диэтиловый эфир, этил ацетат, тетрагидрофуран, бензиловый 
спирт, пиридин и бензонитрил . Для них значение Δf1/2 изменяется от 0,117 до 0,353 . Вторая груп-
па объединяет полярные растворители 2-пропанол, 1-пропанол, ацетон, этанол, метанол, ацето-
нитрил и сильно полярный 2,2,2-трифлуороэтанол; Δf1/2 изменяется от 0,3665 до 0,3935 . Вырази-
тельный излом в зависимости ( )maxln 1 1f f ∆ τ − τ ∆  от Δf1/2 (рис . 2) свидетельствует о том, 
что перидинин в растворах существует в двух формах, I и II, имеющих различные постоянные 
дипольные моменты μI и μII . Форма I присуща неполярным и слабо полярным средам, а форма II – 
полярным . Их равновесное значение энергии стабилизации задается формулой [8]
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Как показал анализ сольватохромного смещения и ориентационного уширения спектров 
S2←S0 поглощения, эффективный онзагеровский радиус молекулы перидинина составляет 9,4 Å, 
а дипольный момент в S2(1 uB + )-состоянии равен 12,72 Д и имеет ориентацию, противоположную 
дипольному моменту в основном S0(1 gA− )-состоянии . Используя a = 9,4 Å и параметры A и B  
линейной регрессии (5), приведенные в подписи к рис . 2, получим, что форма I в основном  
S1(2 gA−)-состоянии имеет постоянный дипольный момент 40,7 Д, а форма II – 42,8 Д . 

Формы I и II обнаружены и для 12′-апо-β-каротин-12′-аля и 8′-апо-β-каротин-8′-аля [17] . 
Предполагается [17], что у апокаротиналей они представляют собой изомеры, отличающиеся пово-
ротом циклогексенового кольца на 180° относительно полиеновой цепи . Полученные данные ука-
зывают на то, что схожий процесс изомеризации имеет место и для перидинина, и что формы I и II 
также принадлежат конформерам I и II . Наличие у перидинина лактонового кольца, сопряженного 
с полиеновой цепью, в основном состоянии затрудняет поворот эпоксициклогексанового кольца 
(ЦГК) свободной молекулы из-за отталкивания между атомами кислорода (левое кольцо в структур-
ной формуле) . В растворах в возбужденном S1(2 gA−)-состоянии энергия отталкивания уступает энер-
гии стабилизации (6) и существование конформеров становится энергетически выгодным (рис . 3) . 
Излом на рис . 2 свидетельствует, что конформеры I и II проявляют себя как отдельные структурные 

Рис . 2 . Зависимость (5) для перидинина в различных 
растворителях . Линейная регрессия с параметрами A, 
B и коэффициентом корреляции r: –3,00, 24,34 и 0,9940 
(1); –14,26, 55,84 и 0,9803 (2) соответственно . Экспери-

ментальные данные из [6; 7]



59

образования . В неполярных и слабо полярных средах домини-
рует конформер I с ориентацией ЦГК θI, близкой 180° . В поляр-
ных средах из-за отталкивания, вероятно, при дальнейшем по-
вороте происходит небольшая деформация структуры ЦГК  
и возможно даже карбонильной группы лактонового кольца, при-
водящая к образованию конформера II . Дипольный момент при 
этом изменяется от 40,7 до 42,8 Д . Угол θII мало отличается от θI . Сам по себе поворот ЦГК на θI 
происходит без преодоления барьера (рис . 3), однако он контролируется переориентацией молекул 
растворителя, которая имеет активационную природу . В полярных средах, начиная с Δf1/2 =  
0,3665, в растворе доминирует конформер II . Обе структуры, I и II, появляются благодаря вну-
треннему электрическому полю, создаваемому средой 3

I,II I,II2 .a f−= − ∆R µ  Для свободных моле-
кул перидинина (если бы таковые были) конформеры I и II не существуют, ибо RI,II = 0 . 

После внутренней конверсии из S2( ) в S1(2 gA−)-состояние в результате переориентации 
молекул растворителя начинает устанавливаться электрическое поле RI (RII), а ЦГК поворачива-
ется со скоростью kor . Происходит структурная внутримолекулярная и межмолекулярная само-
организация системы, состоящей из S1(2 gA−)-возбужденной молекулы перидинина и молекул 
растворителя сольватной оболочки . Этот процесс сочетается с заполнением безызлучательного 
канала γch, который также протекает со скоростью kor (рис . 1) . Значения энергии активации для 
kor можно сравнить с полученными в работах [15; 16], где исследовалось тушение флуоресцен-
ции производных фталимида в спиртах . Они существенно отличаются от объемных свойств 
растворителя вследствие влияния дипольного момента возбужденной молекулы на переориента-
цию диполей окружающей среды .

Отметим, что растворы перидинина имеют крайне низкий квантовый выход флуоресценции – 
8,7 · 10–4 и 3,6 · 10–3 в гексане и сероуглероде соответственно [6] . Длительность возбужденного 
S1(2 gA−)-состояния τ мала и при переходе от нейтрального циклогексана к сильно полярному 
трифторэтанолу уменьшается от 172 до 7 пс [6; 7] . И хотя изменение координаты θ от 0 до θI 
(или θII) – сверхбыстрый процесс, из промежуточных состояний наблюдается флуоресценция 
(рис . 3) . Предложенная модель объясняет происхождение ряда особенностей в коротковолновой 
области спектра флуоресценции растворов перидинина, которые были зарегистрированы экспе-
риментально группой Фрэнка [18] . Одна из таких особенностей – размытое коротковолновое 
крыло спектра со своеобразными элементами колебательной структуры в нейтральных раство-
рителях гексане и сероуглероде . Характерно также, что в спектре флуоресценции, независимо от 
растворителя, присутствует и коротковолновая полоса, которая, на наш взгляд, принадлежит 
первоначальной менее полярной форме с ориентацией ЦГК θ = 0 (см . структурную формулу) . Ее 
происхождение обязано флуктуациям внутреннего электрического поля RI,II и соответствует 
случаю, когда величина поля R или проекция поля на главную ось молекулы равны нулю . 

Гигантское значения дипольного момента 40,7 Д позволяет классифицировать возбужденное 
состояние конформера I как состояние с внутримолекулярным переносом заряда 1( / ICT).gS A−  
Зная онзагеровский радиус a, выполним оценку величины дипольного момента, соответствую-
щего полному разделению заряда ~45 Д . (С учетом специфики строения молекулы перидинина 
плечо диполя принималось равным a .) Поскольку μII имеет значение 42,8 Д, близкое 45 Д, то со-
стояние конформера II можно рассматривать как состояние с разделенным зарядом 1( / ICT).gS A−  
Предполагается, что избыток электронного заряда локализован на кислороде карбонильной 
группы лактонового кольца . 

Таким образом, с помощью теории [8], в основу которой положены представления об ориен-
тационном уширении электронных уровней, нами выполнено моделирование безызлучательных 
переходов в молекуле перидинина для сред различной полярности . Анализ показал, что в воз-

Рис . 3 . Схематическое изображение зависимости потенциальной энергии пе-
ридинина в растворе от угловой координаты θ, определяющей ориентацию 
эпоксициклогексанового кольца относительно полиеновой цепи . Показаны 
переходы F, ответственные за формирование полосы спектра флуоресцен-

ции, а также запрещенный по четности и симметрии переход A



бужденном 1( )gS A− -состоянии взаимодействия с внутренним электрическим полем среды изме-
няют структуру молекулы перидинина и приводят к образованию конформеров двух типов, ко-
торые обладают гигантскими дипольными моментами . Структура конформеров зависит от по-
лярности среды .
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DECAY OF S1-STATE OF PERIDININ IN MEDIA OF DIFFERENT POLARITY AND CONFORMERS

Summary

Theory of nonradiative transitions based on the model of the orientation broadening of electronic levels has been used to 
interpret the known data for the medium polarity effect on the lifetime of the 1( )gS A−  state of peridinin . The findings allow 
assuming that the molecules of pigment heavily interact with the internal electric field produced by environment . In consequence 
of this, peridinin at the excited 1( )gS A−  state exists in the form of different conformers I and II with permanent dipole moments  
of 40 .7 and 42 .8 D, respectively . Their structure is distinguished by turning the epoxycyclohexane ring relative to the polyene chain 
through about 180° . Conformer I is dominant in nonpolar and low polar media and is at the intramolecular charge transfer state 

1( /ICT),gS A−  whereas conformer II exists in polar media and, as suggested, belongs to the charge separated state 1( /ICT),gS A−  .
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