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В молекулярных системах с водородными связями может иметь место механизм релаксации, 

обусловленный перераспределением протонов между их устойчивыми положениями в двухъям-
ном потенциале на линиях водородных связей. Такое перераспределение происходит в ответ на 
изменение электронного состояния молекулярной системы, сопровождающееся изменением па-
раметров двухъямного потенциала водородной связи. Особенностью процесса является то, что 
перераспределение протонов осуществляется благодаря их туннельному переносу вдоль линии 
связей. На примере реакции рекомбинации +

A AP Q PQ− →  в РЦ Rhodobacter sphaeroides показано, 
что данный релаксационный процесс может определять температурную зависимость энергети-
ческих параметров этой реакции (разности свободной энергии ΔG и/или энергии реорганизации 
среды λ).  
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Abstract. — In molecular systems with hydrogen bonds the mechanism of proton relaxation can take place. It is 
caused by redistribution of protons between two steady positions in double walls potential along the line of the 
hydrogen bond. This redistribution occurs at change of parameters of the double walls potential of the hydrogen 
bond which is caused by change of an electronic state of molecular system. The relaxation process is carried out 
due to a tunnel transfer of protons along the line of bonds. It is shown, that relaxation process can define temper-
ature dependence of power parameters (either of the free energy differences ΔG or of the reorganization energy λ) 

of charge recombination +
A AP Q PQ− →  from RC of Rhodobacter sphaeroides. 
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Введение  

Процессы электронного транспорта, протекающие в биологических макромолекулярных сис-
темах, являются фундаментальными физическими процессами. Во многих биохимических реак-
циях электронный перенос является необходимым звеном в цепи последовательных функциональ-
ных превращений биологических систем. Основу элементарного акта процесса переноса электро-
на составляет туннельный эффект — квантовый прыжок между центрами локализации электрона 
в молекулярной системе. 

Ярким примером биологической молекулярной системы, осуществляющей направленный 
транспорт электронов, является фотосинтетический реакционный центр (РЦ), представляющий со-
бой интегральный мембранный белково-пигментный комплекс. В РЦ пурпурных бактерий, одним 
из представителей которых является Rhodobacter sphaeroides, электрон переносится по так назы-
ваемой левой цепи кофакторов, состоящей из димера бактериохлорофилла P (первичный донор 
электронов), мономера бактериохлорофилла BA, бактериофеофитина HA, первичного хинонного 
акцептора QA и вторичного хинонного акцептора QB, между хинонами QA и QB расположен атом 
железа. Структура РЦ Rb. sphaeroides определена с помощью рентгено-структурного анализа [7, 9] 
и представлена в банке данных белковых структур PDB. В изолированных РЦ бактерий Rhodo-
bacter sphaeroides световая активация приводит к быстрому, за 150–200 пс, переносу электрона по 
системе кофакторов на первичный хинонный акцептор QA. Затем, за 150–200 мкс, электрон пере-
ходит на вторичный хинонный акцептор QB [11]. В отсутствие внешних доноров электрона и при 
условии, что перенос на QB блокирован химическим путем или в результате экстракции послед-
него из структуры РЦ, происходит процесс темнового восстановления окисленного димера P+ от 
первичного хинона QA в результате реакции рекомбинации  

 A AP Q PQ .+ − →   (1) 

Реакция (1) на протяжении многих лет и в настоящее время является предметом многочис-
ленных исследований [1–4, 14–16, 19–21, 23]. Особый интерес представляет изучение темпера-
турной зависимости скорости этой реакции при вариации энергетических параметров молекуляр-
ных центров локализации электрона — димера бактериохлорофилла и первичного хинона. Это 
обусловлено тем, что детальное изучение температурных и энергетических особенностей скоро-
сти электронного переноса дает важный инструмент для исследования механизмов разнообразных 
релаксационных процессов, возникающих в макромолекулах в ответ на изменение пространст-
венного положения электрона. Таким образом, процесс электронного транспорта можно рассмат-
ривать как своеобразный зондирующий сигнал, позволяющий исследовать тонкие детали меха-
низмов функционирования молекулярных машин. 

При комнатной температуре скорость реакции (1) составляет примерно 10 с-1. При охлажде-
нии образцов скорость данной реакции характеризуется аномальной температурной зависимос-
тью — она увеличивается в 3–4 раза при понижении температуры до криогенных значений. При 
этом основные изменения скорости процесса происходят в температурном интервале 225–175 К 
[1, 20, 21]. Для реакции (1) получены детальные данные по температурной зависимости скорости 
при вариации величины разности свободной энергии ΔG состояний с разделенными и неразде-
ленными зарядами [20, 21]. В этих работах показано, что температурную зависимость скорости 
реакции рекомбинации (1) невозможно описать в рамках стандартных теорий [15, 19]. Для со-
гласования экспериментальных и расчетных значений необходимо привлекать те или иные до-
полнительные предположения. Например, одно из возможных предположений состоит в том, что 
с изменением температуры должно меняться либо значение величины разности свободной энер-
гии ΔG реакции (1), либо значение величины энергии реорганизации среды λ для этой реакции, 
либо и то и другое вместе. Основываясь на этой гипотезе, в работе [21] с помощью процедуры 
фитирования экспериментальных данных был получен один из возможных вариантов темпера-
турной зависимости энергии реорганизации среды, который должен был бы иметь место для со-
гласования экспериментальных данных с рассчитанными значениями по стандартной теории [15]. 
Сходные выводы о необходимости привлечения температурной зависимости изменений либо ΔG, 
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либо λ были сделаны в другой работе [23] при интерпретации температурной зависимости ско-
рости процесса прямой рекомбинации зарядов между Р и вторичным хиноном QB. Авторы этой 
работы отметили также, что из экспериментальных данных невозможно однозначно определить 
какой именно параметр — ΔG или λ — меняется с температурой. Однозначно можно утверждать 
только то, что с температурой меняется величина суммы (ΔG + λ). Такой же вывод делается 
и в работе [23].  

Очевидно, что наблюдаемый в эксперименте ход температурной зависимости реакции ре-
комбинации (1) обусловлен какими-то релаксационными процессами в структуре РЦ, сопряжен-
ными с переносом электрона. В этой связи в работе [20] обсуждались возможные конформацион-
ные перестройки в структуре ближайшего белкового окружения кофакторов. Мы в работах [3, 4, 
16] рассматривали несколько иной подход, основанный на учете динамики водородных связей 
в окружении хинона QA. В работе [16] предложен возможный механизм температурной зависи-
мости энергии реорганизации среды в ходе реакции, обусловленный мягкими модами нормаль-
ных колебаний. Этот механизм определяется кинетикой туннелирования протона в двухъямном 
потенциале вдоль линии водородной связи. 

Отметим, что изучение роли водородных связей в ходе различных биологических процессов 
продолжает оставаться актуальной задачей благодаря их важнейшему вкладу и в структурную, 
и в функциональную организацию биомолекулярных систем. Роль водородных связей в функ-
ционировании фотосинтетических РЦ плодотворно исследовалась, в частности при помощи ме-
тода направленного точечного мутагенеза. Было выявлено влияние водородных связей, обра-
зуемых фотоактивным димером Р с белковым окружением, на его редокс характеристики и эф-
фективность начального разделения зарядов в РЦ [13, 18, 21, 23], а также на распределение 
электронной плотности между мономерами специальной пары [22]. Влияние водородных связей 
на редокс потенциал другой молекулярной системы — железо-серных кластеров — было иссле-
довано в работах [17, 25], при этом была показана возможность изменения длины водородных 
связей в процессе электронного транспорта. 

В настоящей работе мы предпринимаем шаги по дальнейшему развитию предложенного на-
ми ранее в работах [2–4, 16] механизма влияния водородных связей на процесс переноса электро-
на в фотосинтетических реакционных центрах пурпурных бактерий. Здесь мы подробно анализи-
руем влияние эффекта туннелирования протона в двухъямном потенциале вдоль линии водород-
ной связи на величину электростатического потенциала, создаваемого протоном в заданной точке 
среды. Туннельный перенос протона вдоль линии водородной связи означает перенос элементар-
ного заряда на расстояние примерно 0,6–0,8 Å. Такое смещение заряда должно отражаться на ве-
личине электростатического потенциала, возбуждаемого им в заданной точке молекулярного 
пространства. Поскольку редокс потенциал системы определяется взаимодействием валентного 
электрона с зарядами окружения, то изменение электростатического потенциала в области лока-
лизации электрона должно приводить к изменению редокс потенциала системы и, следовательно, 
изменению разности свободной энергии процесса ΔG. Мы показываем, что туннельная кинетика 
протона в двухъямном потенциале вдоль линии водородной связи носит релаксационный харак-
тер, причем время релаксации существенным образом зависит от деформации (изгиба) водород-
ной связи, а через нее — от температуры. Из проведенного в работе анализа следует, что данный 
релаксационный механизм позволяет дать интерпретацию температурной зависимости или ΔG 
реакции (1) или энергии реорганизации λ. Проведено сравнение расчетных и эмпирических дан-
ных для энергии реорганизации, представленных для реакции (1) в работе [21]. 

Вариация электростатического потенциала 
при переносе протона вдоль линии водородной связи 

Рассмотрим молекулярную систему, содержащую водородные связи. Сечение поверхности 
потенциальной энергии этой системы вдоль линии водородной связи имеет профиль, который мо-
жет содержать как один, так и два минимума [6, 26]. В последнем случае этот профиль называет-
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ся двухъямным, и говорят, что водородная связь имеет двухъямный потенциал. Наличие двухъ-
ямного потенциала водородной связи является необходимым условием для переноса протона 
вдоль этой связи. Этот перенос обусловлен возможностью туннельного и/или активационного пе-
рехода протона из одной потенциальной ямы в другую. На рис. 1 схематически представлен двухъ-
ямный профиль поверхности потенциальной энергии молекулярной системы вдоль линии водород-
ной связи. Точки минимумов потенциала, отмеченные x1 и x2, соответствуют 1 и 2 устойчивым по-
ложениям протона на линии водородной связи.  

 

Рис. 1. Схематичное изображение двухъямного профиля, получающегося в результате сечения гиперпо-
верхности потенциальной энергии молекулярной системы вдоль линии водородной связи x. При локализа-
ции протона в первом минимуме (x1) энергия основного состояния равна E1, при его локализации во втором 
минимуме (x2) – E2. Расстояние между минимумами потенциала d = |x2 – x1|. Туннелирование протона про-
исходит в промежуточном состоянии с энергией Er. Разность энергий равновесных положений протона в x2 
и x1 обозначена u = E2 – E1. Для достижения состояния с энергией Er протону необходимо получить энер-
гию U1v от термостата при его локализации в первом минимуме и U2v — при его локализации во втором 
минимуме потенциала. В нижней части рисунка представлены радиус-векторы r1 и r2, проведенные от цент-
ров локализации протона в точках x1 и x2 до точки наблюдения А. Угол, образуемый радиус-вектором r1 
с линией водородной связи, обозначен α 
 

Переход протона из одной потенциальной ямы в другую означает перенос заряда +e (e — 
элементарный заряд) на расстояние d = |x2 – x1| вдоль линии водородной связи. Такой перенос 
заряда изменяет величину электростатического потенциала в некоторой точке А, которая нахо-
дится на расстоянии r1 от положения первого минимума и на расстоянии r2 — от второго (рис. 1). 
На этом рисунке через α обозначен угол, образуемый радиус-вектором r1 с линией водородной 
связи. В связи с тем, что заряд протона частично экранирован электронной плотностью ковалент-
ной связи, то для внешнего наблюдателя заряд протона представляется в виде так называемого 
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парциального заряда ep. Парциальный заряд ep в большинстве случаев имеет величину, заклю-
ченную в интервале 0,3e ≤ ep ≤ 0,5e. Если протон локализован в j-м (j = 1, 2) минимуме, то в точке 
наблюдения он создает электростатический потенциал 

 ,p
j

j

e

r
ϕ

ε
=   (2) 

где ε — диэлектрическая проницаемость среды (мы используем систему единиц, в которой ди-
электрическая проницаемость вакуума ε0 = 1).  

Обозначим n1(t) и n2(t) заселенности, соответственно, первой и второй потенциальных ям. 
Эти величины являются функциями времени t и характеризуют вероятность локализации протона 
в соответствующем минимуме. Электростатический потенциал, создаваемый зарядом протона 
в точке А, выражается следующим образом: 

 1 1 2 2( , ) ( ) ( ) .A t n t n tϕ ϕ ϕ= +   (3)  

Для получения явного вида функции (3) необходимо найти зависимость от времени величин 
n1(t) и n2(t). На (рис. 1) жирными горизонтальными отрезками показаны энергетические уровни 
основных состояний E1 и E2 при локализации протона в 1-й и 2-й потенциальных ямах соответст-
венно. Энергетическая разность этих состояний обозначена u = E2 – E1. Протон может перейти из 
одной ямы в другую только при условии, что разность энергий u будет скомпенсирована в ре-
зультате взаимодействия протона с окружением. Такая компенсация может осуществиться, на-
пример, благодаря взаимодействию протона с колебаниями молекулярной системы. Процесс 
туннельного перехода протона из одной потенциальной ямы в другую качественно можно пред-
ставить следующим образом (рис. 1). В начальный момент времени протон, находясь в первой 
яме и взаимодействуя с колебательными модами молекулы, приобретает дополнительную энер-
гию U1v и достигает некоторого промежуточного состояния с энергией Er = E1 + U1v, которое яв-
ляется эквиэнергетичным состоянию с энергией Er = E2 + U2v при локализации протона во втором 
потенциальном минимуме. Такое промежуточное состояние соответствует так называемому ус-
ловию резонанса энергетических уровней, т. е. является вырожденным. При соблюдении этого 
условия может произойти туннельный переход протона из первой ямы во вторую. Вероятность 
туннельного перехода в единицу времени характеризуется параметром k0. Величина τ = (k0)

-1 оп-
ределяет среднее время жизни протона в каждой потенциальной яме. Если промежуточное сос-
тояние сохраняется достаточно долго по сравнению со временем τ, то возникнут квантовые ос-
цилляции, когда протон совершает периодические прыжки туда и обратно. Такие осцилляции 
соответствуют состоянию делокализации протона между двумя положениями. Если же за время 
жизни протона во второй яме он успеет отдать избыток энергии U2v термостату, например, благо-
даря взаимодействиям с колебательными модами системы, то он локализуется в этой яме в со-
стоянии с энергией E2.  

Заметим, что колебательная энергия U1v, поглощаемая протоном, не может быть меньше 
энергии u, т. е. U1v ≥ u. Поскольку мы не делаем никаких предположений относительно значений 
величин Ujv (j =1, 2), то процесс поглощения и излучения колебательной энергии при взаимодей-
ствии протона с окружением надо рассматривать как многофононный процесс [24]. Это позволя-
ет с достаточно хорошим приближением использовать распределение Больцмана для вычисления 
вероятностей заселения состояний с соответствующими значениями энергий. 

В связи с этим кинетику туннельного переноса протона из одной потенциальной ямы в дру-
гую можно описать обычным образом, рассматривая этот процесс аналогично прямой и обратной 
реакции с константами скоростей k1 и k2, соответственно. Для потенциала, представленного на 
рис. 1, константа k1 прямой реакции (1) → (2) и константа k2 обратной реакции (1) ← (2) могут 
быть представлены в виде 

 ( )1 0 1exp / ,v bk k U k T= −  ( )2 0 2exp / ,v bk k U k T= −   (4) 
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где k0 — введенный выше параметр, характеризующий скорость туннелирования протона или дру-
гими словами, вероятность туннельного перехода протона в единицу времени при условии вы-
полнения энергетического баланса (т. е. в состоянии с энергией Er), kb — постоянная Больцмана, 
T — абсолютная температура.  

Заселенности n1(t) и n2(t) связаны условием нормировки 

 1 2( ) ( ) 1.n t n t+ =  (5) 

Выражения для заселенностей n1(t) и n2(t) находятся из решения системы уравнений 

 1 1 1 2 2

2 2 2 1 1

,

,

n k n k n

n k n k n

= − +⎧
⎨ = − +⎩

�

�

 (6) 

где точка означает дифференцирование по времени. Используя начальные условия n1(0) = n01, 
n2(0) = n02, из системы (6) получим 

 { } { }( )1
1 01( ) exp / (1 ) 1 exp / ,n t n t K tτ τ−= − + + − −   (7)  

где ( )1 2/ exp / bK k k u k T= = −  — константа равновесия, τ = (k1 + k2)
-1 — время релаксации. Вы-

ражение для n2(t) легко получается из (5) и (7). Время релаксации τ, которое играет важную роль 
в дальнейшем обсуждении, представим в виде  

 { }( ) ( )11
0 1 exp | | / exp / .b ph bk u k T u k Tτ −−= + −   (8) 

Здесь введено обозначение uph = U2v — энергия поглощаемых фононов (колебательных кван-
тов), необходимая протону для достижения состояния с энергией Er, когда он находится в яме 
с более высоким энергетически уровнем. Заметим, что в формулу (8) входит модуль |u|, в отличие 
от константы равновесия. Это продиктовано удобством использования формулы (8) для различ-
ных форм двухъямного потенциала, так как создание состояния с энергией Er, необходимого для 
осуществления туннельного переноса протона, всегда является активационным процессом — не-
зависимо от того, какой потенциальный минимум является более глубоким. Для окончательного 
определения времени релаксации необходимо вычислить константу k0, что мы и сделаем в сле-
дующем разделе. 

Обратим внимание на тот факт, что профиль поверхности потенциальной энергии вдоль ли-
нии водородной связи может измениться при изменении электронного состояния молекулярной 
системы, под которым мы понимаем акт исчезновения или появления электрона в области лока-
лизации, например, на молекуле хинона QA [5]. Эти изменения отражаются как на энергетических 
параметрах потенциала, так и на его форме. Было показано [там же], что при восстановлении мо-
лекулы хинона QA потенциалы водородных связей, образуемых QA с гистидином (His(M219)) 
и дипептидом (Asn(259)-Ala(M260)), трансформируются из одноямных в двухъямные потенциа-
лы. Энергетическим параметром, характеризующим возможные изменения потенциала водород-
ной связи, является разность u равновесных значений энергий при локализации протона в разных 
минимумах потенциала. В дальнейшем, для характеристики возможного изменения профиля по-
тенциала водородной связи, мы будем параметром u1 обозначать эту разность в исходном состоя-
нии системы, а параметром u2 — в конечном ее состоянии, т. е. после изменения электронного 
состояния молекулярной системы. Возможны два варианта соотношения между этими парамет-
рами, определяющие как качественные, так и количественные различия в процессе протонной ки-
нетики: 1) u1 > 0, u2 > 0; 2) u1 > 0, u2 < 0. Первый вариант означает, что в начальном состоянии 
системы первая яма двухъямного потенциала была глубже второй, но и после изменения электрон-
ного состояния системы она осталась глубже, хотя, возможно, положения уровней E1 и E2 сдви-
нулись относительно друг друга, т. к. в общем случае u1 ≠ u2. Второй вариант соответствует тому 
случаю, когда после изменения электронного состояния системы вторая яма стала более глубо-
кой, хотя в начальном состоянии была, наоборот, менее глубокой. Варианты 3) u1 < 0, u2 < 0 
и 4) u1 < 0, u2 > 0 отличаются от вариантов, представленных выше, только расположением точки 
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наблюдения А относительно водородной связи, которое определяется величиной угла α (рис. 1): 
если угол α < π/2 — реализуется первый вариант, если угол α > π/2 — третий вариант. Аналогич-
ная ситуация со вторым и четвертым вариантами. 

Используя (7), запишем теперь выражение для временной эволюции населенности n1(t) при 
изменении электронного состояния системы. Пусть в начальном состоянии разность энергети-
ческих уровней в первой и второй ямах характеризуется параметром u1, а после изменения элек-
тронного состояния системы — параметром u2, тогда  

 ( ) { }( )1 1
1 1 2( ) (1 ) exp / (1 ) 1 exp / ,n t K t K tτ τ− −= + − + + − −   (9) 

где ( ) 1

1 1(0) 1 ,n K
−= +  [ ]1 1exp / bK u k T= −  — константа равновесия в начальном состоянии, а конс-

танта равновесия в конечном состоянии [ ]2 2exp / .bK u k T= −  

Электростатический потенциал (3), создаваемый в точке наблюдения зарядом протона, с уче-
том (5) и (7) можно представить в виде 

 1 1 2 2( , ) ( )( ) .A t n tϕ ϕ ϕ ϕ= − +   (10) 

Пусть в некоторой области с центром в точке А локализован электрон (например, на молеку-
ле хинона QA). Энергия, обусловленная взаимодействием этого электрона с протоном водородной 
связи,  

 ( , )mE e A tϕ= −  (11) 

является аддитивной частью редокс потенциала, характеризующего электронное состояние сис-
темы. Электрон, который переносится по транспортной цепи, находится на данном центре связы-
вания некоторое время — время жизни τe. В связи с этим значение редокс потенциала Em(τe), ко-
торое успевает установиться в результате релаксации окружения за время τe, может не совпадать 
с равновесным значением этого потенциала Em(t → ∞) = Em0. Следовательно, в общем случае 
Em(τe) ≠ Em0. Соотношение между этими величинами определяется соотношением между време-
нем релаксации τ молекулярного окружения (в данном случае протонной релаксации водородной 
связи) и временем жизни τe электрона на данном центре связывания. Этот вопрос мы подробно 
обсудим ниже. 

Если значение электростатического потенциала отсчитывать от начального значения φ(A,0), 
то получим выражение для временной эволюции разности потенциала в точке наблюдения отно-
сительно начального значения  

 { }1 1
2 1 1 2( , ) ( , ) ( ,0) ( ) (1 ) (1 ) 1 exp / .A t A t A K K tϕ ϕ ϕ ϕ ϕ τ− −⎡ ⎤Δ = − = − + − + ⎡ − − ⎤⎣ ⎦⎣ ⎦  (12) 

Величина w, равная  

 ( , ),w e A tϕ= − Δ  (13) 

определяет сдвиг электронных энергетических уровней системы, обусловленный взаимодействием 
электрона с протоном водородной связи. Это важный параметр, который может играть ключевую 
роль в процессе тонкой настройки молекулярной системы для организации туннельного перехода 
электрона с одного центра связывания на другой (с донора на акцептор). 

Туннелирование протона в двухъямном потенциале 
(вычисление k0) 

Для завершения описания эволюции электростатического потенциала в процессе протонной 
релаксации водородной связи необходимо вычислить величину параметра k0, определяющего ве-
роятность туннельного переноса протона из одной потенциальной ямы в другую в двухъямном по-
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тенциале водородной связи. Для вычисления величины k0 в симметричном модельном потенциале, 
приближенно соответствующем состоянию водородной связи с энергией Er, рассмотрим модель-
ный двухъямный потенциал U(x), который определим следующим образом: 

 
2 21

1 2

2 21
2 2

( ) ( ) , 0,
( )

( ) ( ) , 0,

U x m x l x
U x

U x m x l x

ω
ω

⎧ = + ≤⎪= ⎨
= − ≥⎪⎩

 (14) 

где m — масса протона, ω — частота колебаний протона в потенциальной яме, ±l — положения 
минимумов потенциала на линии водородной связи. Из (14) следует, что модельный потенци-
ал U(x) представляет собой суперпозицию двух полупарабол U1(x) и U2(x). Будем полагать, что 
энергия протона Er, локализованного в той или другой яме, удовлетворяет условию Er << U(0) = 
= ½mω

2l2, т. е. много меньше высоты барьера, разделяющего ямы. В силу этого, рассматривая 
локализацию протона в отдельной яме, будем считать ее параболической. Кроме этого, для прос-
тоты предположим, что энергия протона Er = ½ħω, т. е. равна энергии основного состояния гармо-
нического осциллятора. Для изолированных гармонических потенциальных ям уравнение Шредин-
гера имеет вид 
 0

ˆ , 1, 2,j j jH jψ ε ψ= =  (15) 

где гамильтониан ˆ ˆ ,j jH T U= +  T̂  — оператор кинетической энергии, 1
20 rEε ω= = �  — энергия 

основного состояния гармонического осциллятора. Собственные волновые функции операто-
ров ˆ

jH  для основного состояния имеют вид 

 ( ) ( )1/4 2 1/4 21 1
1 22 2( ) exp ( ) , ( ) exp ( ) ,ψ ξ π ξ δ ψ ξ π ξ δ− −= − + = − −   (16) 

где 
0

x
xξ =  — безразмерная координата, 

0

l
xδ =  — безразмерное положение минимума потен-

циала на оси ξ, 0x mω= �  — амплитуда нулевых колебаний протона. 

Для полной системы объединенных потенциальных ям (14) гамильтониан имеет вид 

 1 2 1 2 2 1
ˆ ˆ ˆ ˆ .H T U U H U H U= + + = + = +   (17) 

Для гамильтониана (17) волновые функции (16) уже не являются собственными, поэтому сос-
тояния, соответствующие этим функциям, будут нестационарными, т. е. будут меняться во вре-
мени. Для нахождения временной зависимости этих состояний воспользуемся нестационарным 
уравнением Шредингера с гамильтонианом (17) 

 ˆ .i H
t

ψ ψ∂ =
∂

�   (18) 

Волновую функцию ψ представим в виде линейной комбинации  

 1 1 2 2( ) ( ) ( ) ,t a t a tψ ψ ψ= +   (19) 

волновых функций (16), с учетом временного фазового множителя 

 0 0
1 1 1 2 2 2( , ) ( ) exp , ( , ) ( ) exp .t i t t i t

ε εψ ψ ξ ψ ξ ψ ψ ξ ψ ξ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= = − = = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠� �

  (20) 

Коэффициенты aj(t) являются весовыми множителями, определяющими вероятность ( )jp t  

реализации состояния ψj в суперпозиции состояний (19): 2( ) | ( ) |j jp t a t= . Эти коэффициенты свя-

заны условием нормировки 
 2 2

1 2| | | | 1.a a+ =   (21) 
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Условию a1 = 1, a2 = 0, соответствует состояние, когда протон локализован в первой потен-
циальной яме, а условию a1 = 0, a2 = 1 — когда он локализован во второй потенциальной яме. 
Промежуточные случаи соответствуют состояниям делокализации протона между двумя ямами. 

Подставим (19) в (18), затем умножим слева обе части получившегося уравнения (18) на *
1ψ  

и проинтегрируем обе части этого уравнения по всей области изменения пространственной пере-
менной ξ. Затем проделаем аналогичную процедуру, умножив слева уравнение (18) на *

2 .ψ  Вы-

полнив эти операции, мы получим следующую систему алгебраических уравнений (точка означа-
ет дифференцирование по времени) 

 1 2 1 11 2 12

1 2 1 21 2 22

(1 )( ) ,

(1 )( ) ,

i S a S a a V a V

i S S a a a V a V

+ + = +⎧
⎨ − + = +⎩

� ��

� ��
 (22) 

где введены обозначения для матричных элементов 

 *
2 1

0

( )ij i jV U U dψ ψ ξ
∞

= −∫  (23) 

и для интеграла перекрывания волновых функций 

 *

0

.i jS dψ ψ ξ
∞

= ∫   (24)  

Обратим внимание, что в выражениях (23) и (24) интегрирование производится в пределах 
от 0 до ∞, разность 2 1 2 .U U ωδ ξ− = − �  В силу симметричности потенциала (14) имеют место 

следующие соотношения между матричными элементами: 11 22 12 21, .V V V V= =  Используя эти ра-

венства, а также начальные условия 1 2(0) 1, (0) 0,a a= =  легко найти решения системы уравне-

ний (22). Выпишем выражения, получающиеся для вероятностей ( ) :jp t   

 
( )
( )

2 1
1 1 2

2 1
2 2 2

( ) | | 1 cos( ) ,

( ) | | 1 cos( ) ,

p t a t

p t a t

⎧ = = + Ω⎪
⎨

= = − Ω⎪⎩
 (25) 

где Ω — частота квантовых осцилляций протона между состояниями ψ1 и ψ2 (это так называемая 
частота Раби), 

 11 12
2

.
(1 )

V V

S

−Ω =
−�

  (26) 

Из выражений (25) видно, что вероятность реализации состояния ψj, соответствующего лока-
лизации протона в j-й яме, периодически, с периодом 0 / ,τ π= Ω  меняется от 1 до 0 и обратно. Сле-

довательно, вероятность перехода протона из одной ямы в другую в единицу времени составляет 

 11 12
0 2

0

1
.

(1 )

V V
k

Sτ π
−= =
−�

 (27) 

Вычислив интегралы (23) и (24) с функциями (16) и полагая, что интеграл перекрывания вол-
новых функций S удовлетворяет практически всегда выполняющемуся условию 2exp( ) 1,S δ= − <<  

окончательный результат представим в виде 

 2
0

2
exp( ),k

ν δ δ
π

≈ ⋅ −   (28) 
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где / 2ν ω π=  — линейная частота колебаний протона в потенциальной яме, 
0

l
xδ = (см. (16)). 

Заметим, что такое же выражение для константы k0 было получено другим методом в работе [24]. 
Формула (28) для вероятности туннелирования протона является приближенным выражением, 
так как, во-первых, мы не учитывали возбужденные состояния осциллятора, и, во-вторых, реаль-
ный потенциал можно аппроксимировать гармоническим потенциалом только вблизи дна потен-
циальной ямы. Поэтому значения k0, вычисленные по формуле (28), надо рассматривать как оценку 
по порядку величины данного параметра.  

Выражения (28) и (8) полностью определяют время протонной релаксации τ в двухъямном 
потенциале водородной связи. Из этих выражений видно, что величина времени релаксации (8) 
определяется следующими параметрами водородной связи: ν, δ, u и uph. Ниже мы проведем ана-
лиз роли этих параметров в процессе релаксации, а сейчас остановимся более подробно на пара-
метре δ.  

Деформация водородной связи 

Выше мы рассмотрели процесс туннелирования протона вдоль линии водородной связи 
в двухъямном потенциале. При этом молчаливо полагалось, что протон расположен на отрезке 
прямой, соединяющей два электроотрицательных атома, образующих водородную связь. Это 
случай так называемой недеформированной водородной связи. Экспериментальные исследования 
показывают, что такая связь является наиболее сильной [6]. Между тем, в реальных средах в ре-
зультате теплового движения атомов или из-за конформационных изменений структуры может 
произойти переориентация молекул или их фрагментов, что может вызвать относительный сдвиг 
фрагментов молекул, образующих водородную связь. В результате водородная связь может де-
формироваться или даже вообще разорваться. Нас интересует деформация изгиба водородной 
связи, которая соответствует сдвигу протона с прямой, соединяющей два электроотрицательных 
атома этой связи (рис. 2). При такой деформации меняются параметры водородной связи и, сле-
довательно, меняется вероятность туннелирования протона и время релаксации.  

Одним из наиболее очевидных следствий деформации изгиба водородной связи является уве-
личение расстояния между минимумами двухъямного потенциала. Другими словами, деформация 
водородной связи увеличивает ширину энергетического барьера, разделяющего потенциальные 
ямы. На рис. 2 представлена схема деформации изгиба водородной связи, образуемой молекуляр-
ными фрагментами R1-O- - -H---N-R2 (R1 и R2 не изображены, O, H, N — атомы кислорода, водоро-
да и азота соответственно). На этом рисунке введены следующие обозначения: кружки p′, p″ сим-
волизируют области локализации протона в двухъямном потенциале водородной связи; затем-
ненный кружок p″ обозначает область, в которой протон локализован в данный момент времени; 
l — длина ковалентной связи H---N; 2δ0 — расстояние между минимумами потенциала при от-
сутствии деформации; 2δ — это же расстояние при деформации водородной связи; θ — угол де-
формации, т. е. угол между направлением ковалентной связи H---N и прямой ON, соединяющей 
атомы кислорода и азота. Из треугольника Op″N (рис. 2) легко получить выражение для расстоя-
ния 2δ между минимумами потенциала при повороте связи H—N на угол θ. В связи с тем, что 
в выражение (28) входит только половина этого расстояния, представим выражение для δ:  

 
1

2 2 2
0 0( ) (2 ) sin ( / 2) .l lδ ϑ δ δ ϑ⎡ ⎤= + + ⋅⎣ ⎦   (29) 

Выражение (29) входит в показатель экспоненты выражения (28), поэтому даже небольшие 
вариации угла θ могут привести к существенному увеличению времени туннелирования протона 
и, следовательно, увеличению времени релаксации (8). 
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Рис. 2. Схематичное изображение деформированной водородной связи O- - -H---N, образуемой электроот-
рицательными атомами кислорода O и азота N. Обозначения: l — длина ковалентной связи H---N, 2δ0 — 
расстояние между минимумами потенциала недеформированной водородной связи, 2δ — расстояние между 
этими минимумами при деформации водородной связи, θ — угол деформации водородной связи. Кружки, 
обозначенные буквами p, обозначают две области локализации протона. Зачерненный кружок соответству-
ет области, в которой протон локализован в данный момент времени. Пунктирная прямая Op символизиру-
ет водородную связь. Координатные плоскости (ξ', η′) и (ξ″, η″) описывают пространство, в котором совер-
шаются двумерные гармонические осцилляции протона в области локализации (см. текст) 
 

Заметим, что формула (28) получена для одномерного (координата x или ξ) потенциала 
вдоль линии водородной связи. Этот потенциал является профилем потенциальной поверхности 
молекулярной системы, получающимся в результате сечения этой поверхности вдоль линии во-
дородной связи (координаты реакции). При анализе деформированной связи мы, вообще говоря, 
должны рассматривать туннельный процесс в трехмерном пространстве. Предположим, что про-
тон локализован в трехмерной гармонической потенциальной яме с координатами (ξ, η, ζ) причем 
вдоль каждой оси совершаются колебания с одинаковыми частотами. Тогда трехмерная задача 
о туннелировании протона легко сводится к задаче одномерного двухъямного потенциала, анало-
гичной рассмотренной выше. Только теперь сечение поверхности потенциальной энергии моле-
кулярной системы производится вдоль прямой, соединяющей центры локализации, т. е. вдоль 
прямой p'p'' (рис. 2). На этом рисунке представлен двумерный случай (ξ, η). Если же частоты ко-
лебаний протона в трехмерном потенциале вдоль координатных осей являются различными, то 
процесс туннелирования протона имеет ряд особенностей, на которых из-за недостатка места мы 
не будем здесь останавливаться. 

Обсудим теперь вопрос о возможных механизмах, вызывающих деформацию водородных 
связей. Очевидным фактором является тепловое движение атомов и молекул. Температура — есть 
мера интенсивности этого движения атомов. Ее увеличение всегда, за небольшим исключением 
(например, вода в диапазоне 0–4 0

С), приводит к тепловому расширению тел. Это является след-
ствием интенсификации колебаний атомов и молекул среды, что можно характеризовать увели-
чением средних межатомных и межмолекулярных расстояний или длин связей. Чем менее проч-
ной является связь, тем большему удлинению она подвергается. Не конкретизируя пока парамет-
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ры связи, можно формально ввести фактор теплового расширения. Например, для водородной 
связи мы можем написать 
 0 0( ) (0)(1 ),tT Tδ δ α= +   (30) 

где αt — линейный коэффициент теплового расширения, T — абсолютная температура. 
В конденсированных средах колебательными движениями молекул, вызывающими перио-

дические изменения взаимной ориентации молекулярных групп, являются крутильные и либра-
ционные колебания. Этим степеням свободы соответствуют вращательные движения свободных 
молекул. Учтем, что в среднем на одну степень свободы приходится энергия ½kbT. Тогда, обоз-
начив через g жесткость водородной связи при деформации изгиба, для среднего за период коле-
баний угла отклонения либрационного осциллятора от положения равновесия получим 

 .
2

bk T

g
ϑ ≈   (31) 

Из (30) и (31) следует, что эффективное расстояние (29) между минимумами потенциала при 
деформации водородной связи (эффективная ширина потенциального барьера) меняется в зави-
симости от температуры среды. Следовательно, от температуры также зависят константа k0 (28) 
и время τ протонной релаксации (8).  

Как мы уже отметили, деформация водородной связи может вызываться не только тепловым 
движением молекул среды, но также конформационными перестройками молекулярной структу-
ры. Например, в одной конформации водородная связь не деформирована, а в другой — дефор-
мирована на угол θС. В этом случае возникновение деформированного состояния водородной 
связи будет определяться активационным процессом перехода структуры из одной конформации 
в другую. Кинетическая схема, описывающая изменение заселенностей N1 и N2 конформацион-
ных состояний, соответственно с недеформированной и деформированной на угол θС водородной 
связью, аналогична системе (6). Исходя из этого, для средней величины параметра ( )Cδ ϑ  мож-

но написать выражение 

 1 0 2 1 0( , ) ( ) ( ) ( ( ) ),C C C Ct N N Nδ ϑ δ δ ϑ δ ϑ δ ϑ δ= + = − −   (32) 

где временная эволюция с характерным временем релаксации τr заселенности конформационного 
состояния с недеформированной водородной связью дается выражением, аналогичным (7): 

 1
1 10( ) exp( / ) (1 ) (1 exp( / )).r C rN t N t K tτ τ−= − + + − −   (33) 

Здесь KC — константа равновесия процесса конформационного перехода, определяемая раз-
ностью свободной энергии ΔGС между соответствующими состояниями 

 exp( / ).C C bK G k T= −Δ   (34) 

Если при изменении электронного состояния молекулярной системы меняется профиль по-
верхности потенциальной энергии вдоль конформационной координаты, то выражение (33) пре-
образуется в выражение, аналогичное (9): 

 1 1
1 1 2( ) (1 ) exp( / ) (1 ) (1 exp( / )),C r C rN t K t K tτ τ− −= + − + + − −   (35) 

где KC1 и KC2 — константы равновесия (34), характеризуемые соответствующими разностями 
свободной энергии ΔGС1 и ΔGС2.  

Механизмы деформации водородной связи, обусловленные либрационными колебаниями 
молекул и конформационными переходами, существенным образом различаются между собой. 
Первый из них носит универсальный характер, имеет место в любых системах и вызывает любые 
по величине деформации водородной связи. В противоположность этому, конформационный ме-



Роль водородных связей в процессе молекулярной релаксации  

 ______________________________________ 2009, Т. 1, № 3, С. 297–320 ______________________________________  

309 

ханизм имеет место только при условии существования подходящего конформационного перехо-
да, а деформация водородной связи при этом происходит только на определенную величину — 
угол деформации θС. Из-за недостатка места мы не будем проводить здесь подробный анализ кон-
формационного механизма, а ограничимся рассмотрением только либрационного механизма де-
формации (31) с учетом теплового расширения среды (30). 

Анализ температурной зависимости величин τ, φ и Δφ 

Числовые значения времени протонной релаксации τ, электростатического потенциала в за-
данной точке молекулярного пространства φ и изменение значения этого потенциала в процессе 
релаксации Δφ зависят от многих параметров. Обсудим роль этих параметров и вычленим наибо-
лее критические из них.  

Время протонной релаксации τ. Числовое значение времени протонной релаксации τ, со-
гласно (8), (28)–(31), определяется параметрами ν, l, δ, αt, g, u, uph и T. Рассмотрим их последова-
тельно.  

Частота колебаний ν протона в потенциальной яме соответствует частоте его валентных ко-
лебаний, и ее значения лежат в интервале (1,05–0,75)·1014 с-1, что хорошо определено эксперимен-
тально [6]. Амплитуда нулевых колебаний протона (см. (16)), следовательно, лежит в пределах 
0,098 ≤ x0 ≤ 0,116 Å, и мы примем, что x0 ≈ 0,107 Å.  

Длину ковалентной связи можно принять в качестве постоянной величины, равной l = 1 Å. 
Расстояние d между минимумами двухъямного потенциала можно оценить из данных по расстоя-
ниям R между электроотрицательными атомами, образующими водородную связь. Типичные 
значения R лежат в пределах от 2,7 до 3,1 Å. Тогда расстояние d между минимумами потенциала 
заключено в пределах 0,7 < d < 1,1 Å и, следовательно, параметр δ0 = ½d/x0 заключен в интервале 
3,3 < δ0 < 5,1. Для оценок будем принимать δ0 = 4.  

Линейный коэффициент теплового расширения водородной связи равен αt = 1,7·10-4 K-1 по 
данным ЯМР высокого разрешения [8]. При изменении температуры от 0 до 300 K длина водо-
родной связи увеличивается всего на 5 %. Однако, учитывая, что параметр δ входит в показатель 
экспоненты (28), имеет смысл учесть этот эффект.  

Параметр жесткости на изгиб водородной связи g является наименее определенной величи-
ной. Числовую оценку по порядку величины этого параметра можно получить из спектроскопи-
ческих данных о частотах крутильных и деформационных колебаний молекул, образующих во-
дородную связь: g = I·ω2, где I — момент инерции молекулы, частота ω равна циклической час-
тоте ωt крутильных или частоте ωβ деформационных колебаний. Частоты крутильных колебаний 
лежат в пределах (27–9)·1012 с-1, а частоты деформационных колебаний ωβ < 1,5·1012 c-1 [6]. Ши-
рокие полосы соответствующих колебаний регистрируются во многих средах, например в воде. 
Используя значение момента инерции молекулы воды, для параметра g получим оценку 10-21 ≤ g ≤ 
≤ 10-19 Дж/рад2 (или 0,6·10-2 ≤ g ≤ 0,6 эВ/рад2).  

Величина энергетического зазора u и энергия поглощаемых фононов uph также являются не-
определенными величинами. Параметр u оказывает, однако, минорное влияние на значение вре-
мени релаксации. Действительно, согласно (8), при изменении u от 0 до ∞ время τ меняется всего 
в 2 раза. Поэтому мы отложим обсуждение этого важного параметра до рассмотрения величины 
электростатического потенциала, где этот параметр играет существенную роль. О величине uph 
сказать что-либо определенное достаточно трудно. Если будет выполнено условие uph >> kbT, то 
uph может оказаться критическим параметром. В этом случае процесс туннелирования протона 
будет практически заторможен. Однако, учитывая высокую спектральную плотность нормальных 
колебаний многоатомной молекулярной системы, можно допустить, что uph ~ kbT. Поскольку мы 
оцениваем время релаксации только по порядку величины, такое допущение, как это будет видно 
из дальнейшего, является вполне разумным.  
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Последним параметром, анонсированным выше, является температура среды T. Температура 
является важным общим фактором, позволяющим проводить качественное сравнение расчетных 
и экспериментальных значений величин и на основании этого делать определенные выводы об 
адекватности применяемых допущений.  

На рис. 3 представлены зависимости log10(τ/c) от величины жесткости на изгиб g водородной 
связи (a) и от температуры (b). На рис. 3a кривые приведены для четырех значений температур: 
1 — 30, 2 — 100, 3 — 200, 4 — 300 K. Из графиков видно, что время протонной релаксации τ 
критическим образом зависит от жесткости изгиба водородной связи. Так, например, при темпе-
ратуре среды 300 K (кривая 4) изменение g на порядок вызывает изменения τ на 30 порядков. Да-
же при температуре 30 K (кривая 1) время протонной релаксации меняется на несколько поряд-
ков величины. Таким образом, процесс протонной релаксации очень чувствителен к этому пара-
метру водородной связи. На рис. 3b кривые представлены для четырех значений параметра g: 
1 — 1·10-20, 2 — 0,8·10-20, 3 — 0,5·10-20, 4 — 0,3·10-20 Дж/рад2. Из представленных графиков видно, 
что при изменении температуры от 5 до 350 K время протонной релаксации также меняется на 
много порядков. Так, например, при g = 0,3·10-20 Дж/рад2 (кривая 4) время релаксации меняется 
почти на 15 порядков. Чем больше жесткость связи, тем менее значительны изменения времени 
протонной релаксации (см. кривую 1 (рис. 3b)). Если жесткость связи будет порядка 5·10-20 Дж/рад2, 
то процесс релаксации, обусловленный изгибом водородной связи, будет практически заморо-
жен. Основываясь на этих оценках, можно сказать, что наиболее критическим параметром явля-
ется жесткость изгиба водородной связи g. Другим критическим параметром является температу-
ра среды T.  

 

Рис. 3. Зависимости log10(τ/c) (см. текст) от величины жесткости на изгиб g водородной связи (a) и от тем-
пературы (b): кривые представлены для четырех значений температур: 1 — 30, 2 — 100, 3 — 200, 4 — 300 K; 
b — кривые представлены для четырех значений параметра g: 1 —1·10-20, 2 — 0,8·10-20, 3 — 0,5·10-20, 4 — 
0,3·10-20 Дж/рад2 
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Электростатический потенциал φ. Обратимся теперь к анализу величины электростатичес-
кого потенциала (10) и (12). Значение электростатического потенциала в точке наблюдения в пер-
вую очередь зависит от величины парциального заряда протона ep. Выше мы уже отмечали, что 
величина парциального заряда протона определяется распределением электронной плотности 
молекулы при образовании ковалентной связи между электроотрицательным атомом и атомом 
водорода. Из квантово-химических расчетов следует, что ep может составлять от 0,3 e до 0,5 e 
(e — элементарный заряд). Для оценочных вычислений мы примем, что ep = 0,4 e.  

Геометрические параметры r1, r2 и угол α, образуемый радиус-вектором r1 с линией неде-
формированной водородной связи, можно считать не зависящими от температуры, так как мы 
полагаем выполненным условие |r1,2| >> d, где d — расстояние между минимумами потенциала 
водородной связи (рис. 1). Эти параметры задаются структурой молекулярной системы и для 
данной структуры считаются постоянными. В связи с этим заметим, что водородные связи, вхо-
дящие в ближайшее окружение центра связывания электрона, а также водородные связи, сущест-
вующие в водных кластерах вблизи этого центра локализации, являются наиболее вероятными 
участниками релаксационного процесса. Ближайшим окружением центра локализации электрона 
будем считать структуру, входящую в сферическую область радиусом 15–20 Å, описанной из 
центра молекулы, на которой локализован электрон. Примем, что характерные расстояния от 
центра локализации электрона до протонов водородных связей лежат в пределах 3 ≤ |r| ≤ 15 Å. 
Угол α (рис. 1) может быть любым. В связи с этим для числовых оценок можно взять среднее 
значение 2 1

2cos .α =  

Диэлектрическая проницаемость среды ε является весьма важным параметром. При изуче-
нии биологических молекулярных систем под диэлектрической проницаемостью обычно пони-
мают статическую диэлектрическую проницаемость. Ее значение полагают равным некоторой 
средней макроскопической величине, характеризующей конкретную среду. Например, для вод-
ных растворов ее принимают равной примерно 80, а для белковых или мембранных сред — 2–5. 
Между тем следует заметить, что биологические среды — это сильно неоднородные системы. По-
этому локальные значения ε могут существенно отличаться для разных областей системы. Кроме 
того, надо иметь в виду, что диэлектрическая проницаемость биологических сред, обусловленная 
ориентационным механизмом дипольной поляризации, обладает дисперсией в частотном диапа-
зоне примерно от 107 до 1012 Гц. Следовательно, для процессов, характерные времена протекания 
которых лежат в нано- или пикосекундном диапазоне, необходимо учитывать инерцию среды при 
формировании диэлектрического отклика. В силу того, что инерционные свойства среды зависят 
от температуры, и величина ε зависит от температуры. Таким образом, ε = ε (r, ω, T). В работе [19] 
было показано, что часть энергии реорганизации среды λo при электронном переносе в химиче-
ских реакциях, компенсируется за счет релаксационного процесса установления статической ди-
электрической проницаемости среды 

 2
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,
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e
r r r

λ
ε ε∞

⎛ ⎞⎛ ⎞
= − + −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
  (36) 

где ε∞ — диэлектрическая проницаемость на больших частотах; которую часто полагают равной 
ε∞ = n2, n — оптический показатель преломления среды, определяемый электронной поляризуе-
мостью молекул; εs — статическая диэлектрическая проницаемость; r1 и r2 — радиусы двух реа-
гирующих молекул, r12 — расстояние между центрами этих сферических молекул. Подробное 
обсуждение механизмов поляризации биологических сред выходит за рамки данной работы, т. к. 
требует специального рассмотрения. Здесь мы будем полагать диэлектрическую проницаемость 
постоянной величиной и для оценок примем ε = 4. 

Наименее определенными параметрами, как мы уже отмечали выше, являются параметр u, 
характеризующий энергетическую разность состояний локализации протона в первом и втором 
минимумах двухъямного потенциала водородной связи (рис. 1). На рис. 4 представлены возмож-
ные варианты изменения профиля потенциальной поверхности молекулярной системы вдоль ли-
нии водородной связи при изменении электронного состояния системы.  
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Первый вариант соответствует переходу формы профиля (a) в форму (b) (рис. 4). При этом 
происходит сдвиг энергетических уровней, но уровень первой ямы после изменения электронного 
состояния системы остается ниже уровня второй ямы, т. е. разность энергий уровней u1 > 0 и u2 > 0. 
Второй случай соответствует переходу формы профиля (c) в форму (d) (рис. 4). При этом энерге-
тический уровень первой ямы после изменения электронного состояния системы сдвигается вверх 
относительно уровня второй ямы и располагается выше последнего, т. е. разность энергий уров-
ней u1 > 0 и u2 < 0. Такие изменения потенциала водородной связи приведут к изменению засе-
ленностей ям относительно исходных значений, что описывается формулой (9). Числовые значе-
ния параметров u1 и u2 принципиально ничем не ограничены. Если |u1,2| >> kbT, то это означает, 
что практически имеет место одноямный потенциал водородной связи. Заметные вариации элект-
ростатического потенциала (10) будут наблюдаться только при условии |u2| < 0,5 эВ, причем на-
чальные условия, т. е. значения |u1|, могут быть любыми. 

 

Рис. 4. Схема, иллюстрирующая возможные изменения профиля поверхности потенциальной энергии мо-
лекулярной системы вдоль линии водородной связи, при изменении электронного состояния системы 
 

Проиллюстрируем на ряде примеров характер температурной зависимости вариаций элек-
тростатического потенциала в точке наблюдения. На рис. 5 приведена иллюстрация температур-
ной зависимости электростатического потенциала φ(A) в точке наблюдения А, находящейся на рас-
стоянии 5 Å от протона водородной связи (угол α = 30o).  

На рис. 6 приведена иллюстрация температурной зависимости электростатического потен-
циала φ(A) в той же точке наблюдения А, но для второго варианта изменения профиля потенциала 
вдоль линии водородной связи, соответствующего переходу (c) → (d) (рис. 4): u1 = 0,1 эВ → u2 = 
= –0,05 эВ. Время жизни электрона на центре связывания, ограничивающее временной интервал, 
в течение которого происходит процесс протонной релаксации, τe = 0,1 с. Различные кривые, 
также как и на рис. 5, соответствуют различным значениям жесткости изгиба водородной связи g: 
1 – g = 0,1·10-20, 2 – g = 0,3·10-20, 3 – g = 0,5·10-20, 4 – g = 0,7·10-20 Дж/рад2. В отличие от первого 
варианта (рис. 5), здесь наблюдается монотонное уменьшение потенциала с ростом температуры, 
обусловленное увеличением времени протонной релаксации с ростом температуры. Аналогично 
первому варианту, при низких температурах, когда деформация водородной связи незначительна, 
кривые, соответствующие различным значениям g, совпадают, что соответствует быстрой протон-
ной релаксации. При повышении температуры деформация водородной связи увеличивается, 
и тем значительнее, чем меньше g. Когда деформация водородной связи достигает критического 
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уровня, процесс протонной релаксации замедляется. Этому соответствует переход к кривым для 
малых значений g. Таким образом, чем более жесткой является водородная связь, тем в более ши-
роком температурном диапазоне значение потенциала будет сохранять примерно постоянное зна-
чение. Насколько резким будет переход к случаю сильной деформации связи, зависит от соотно-
шения u1 и u2. 

 

Рис. 5. Иллюстрация температурной зависимости электростатического потенциала φ(A) в точке наблюде-
ния А для первого варианта изменения профиля потенциала водородной связи (рис. 4а, b) 

 

Рис. 6. Иллюстрация температурной зависимости электростатического потенциала φ(A) в точке наблюде-
ния А для второго варианта изменения профиля потенциала вдоль линии водородной связи, соответствующе-
му переходу (c) → (d) (рис. 4)  
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На рис. 7 представлена иллюстрация температурной зависимости потенциала φ(A) в той же 
точке наблюдения А при g = 0,5·10-20 Дж/рад2. Кривые представлены для различных соотношений 
между величинами u1 и u2. Для всех кривых величина u1 остается постоянной, равной u1 = 0,1 эВ, 
а величина u2 меняется в интервале от –0,05 до +0,05 эВ: 1 – u2 = 0,05, 2 – u2 = 0,02, 3 – u2 = 0,05, 
4 – u2 = 0, 5 – u2 = –0,01, 6 – u2 = –0,02, 7 – u2 = –0,05 эВ. Из рис. 7 видно, что в области низких тем-
ператур, до температуры резкого спада, кривые практически симметричны относительно кривой 4. 
Это есть следствие проявления симметрии соотношения между величинами u1 и u2. После дости-
жения температуры, соответствующей сильной деформации водородной связи (для данной вели-
чины g — это примерно 230 K), ход всех кривых становится одинаковым. Это является результа-
том замедления процесса протонной релаксации, т. е. значительного возрастания времени релак-
сации τ (см. (рис. 3)). 

 

Рис. 7. Иллюстрация температурной зависимости электростатического потенциала φ(A) в точке наблюде-
ния А, находящейся на расстоянии 5 Å от протона водородной связи (угол α = 30o), g = 0,5·10-20 Дж/рад2. 
Кривые представлены для различных соотношений между величинами u1 и u2. Для всех кривых величина u1 
остается постоянной, равной u1 = 0,1 эВ, а величина u2 меняется в интервале от –0,05 до +0,05 эВ: 1 – u2 = 
= 0,05 эВ, 2 – u2 = 0,02 эВ, 3 – u2 = 0,05 эВ, 4 – u2 = 0 эВ, 5 – u2 = –0,01 эВ, 6 – u2 = –0,02 эВ, 7 – u2 = –0,05 эВ 
 

Интересным аспектом температурного хода изменения потенциала φ(T) в процессе протон-
ной релаксации является изменение значения температуры резкого перехода в зависимости от 
времени жизни электрона на центре связывания τe. Это время, как мы уже отмечали, ограничива-
ет временной интервал, в течение которого протекает процесс протонной релаксации. В силу то-
го, что характерное время процесса протонной релаксации τ само зависит от температуры, при-
чем оно увеличивается с возрастанием температуры (см. рис. 3b), то при достаточно высокой тем-
пературе за ограниченный промежуток времени процесс релаксации может не успеть завершиться. 
На рис. 8 представлена иллюстрация температурной зависимости электростатического потенциа-
ла φ(T) при различных временах жизни электрона на центре связывания τe. Точка наблюдения А 
находится на расстоянии 5 Å от протона водородной связи (угол α = 30o), g = 0,5·10-20 

Дж/рад2. 
Кривые представлены для второго варианта изменения профиля потенциала вдоль линии водо-
родной связи, соответствующего переходу (c) → (d) (рис. 4): u1 = 0,1 эВ → u2 = –0,05 эВ. Кри-
вые 1, 2, 3, 4, 5, 6 отвечают следующим значениям времени τe: 10-3, 10-2, 10-1, 1, 10, 102 с. Такой 
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ход кривых обусловлен соотношением между временем жизни электрона на центре связывания τe 
и временем протонной релаксации τ, которое также зависит от температуры. Например, если тем-
пература системы составляет 250 K, то полная релаксация произойдет за время, равное пример-
но 1 с. Соответственно, если при этой температуре время τe < 1 с, то система не достигнет равно-
весного состояния в смысле протонной релаксации, и, следовательно, значение электростатичес-
кого потенциала в точке А не достигнет своего максимального значения. 

 
Рис. 8. Иллюстрация температурной зависимости электростатического потенциала φ(A) при различных вре-
менах жизни электрона на центре связывания τe. Точка наблюдения А находится на расстоянии 5 Å от про-
тона водородной связи (угол α = 30o), g = 0,5·10-20 Дж/рад2. Кривые представлены для второго варианта из-
менения профиля потенциала вдоль линии водородной связи, соответствующему переходу (c) → (d) (рис. 4): 
u1 = 0,1 эВ → u2 = –0,05 эВ. Время жизни τe электрона на центре связывания ограничивает временной ин-
тервал, в течение которого протекает процесс протонной релаксации. Кривые 1, 2, 3, 4, 5, 6 соответствуют 
следующим значениям времени τe: 10-3, 10-2, 10-1, 1, 10, 102 с 
 

Температурная зависимость разности свободной энергии ΔG реакции (1). Электроста-
тический потенциал φ(A), создаваемый молекулярным окружением в области локализации элект-
рона, вносит определенный вклад в энергетическое состояние системы, сдвигая электронные энер-
гетические уровни. Это отражается как на величине окислительно-восстановительного потенциа-
ла системы, так и на величине разности свободной энергии ΔG молекулярных процессов. Одним 
из таких процессов является реакция рекомбинации +

A AP Q PQ ,− →  связанная с переносом элек-

трона от первичного хинона на димер бактериохлорофилла в фотосинтетическом РЦ Rhodobacter 
sphaeroides. Характер температурной зависимости этой реакции, как было отмечено во введении, 
невозможно объяснить на основании традиционных теоретических представлений. Для полу-
чения согласия между экспериментальными и расчетными значениями необходимо привлекать 
дополнительные предположения: либо энергия реорганизации λ, сопровождающая этот процесс, 
либо разность свободной энергии ΔG этого процесса, сами зависят от температуры. Авторы ра-
бот, посвященных исследованию этого вопроса, например [21, 23], отмечают, что из экспери-
ментальных данных невозможно однозначно определить, какой именно параметр меняется — 
λ или ΔG.  
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Рис. 9. Кривая фитирования функцией (13) экспериментальных данных по температурной зависимости энер-
гии реорганизации среды [Ortega], которая получается при следующих значениях параметров: |r| = 3.5 Å, 
α = 0 рад, ε = 3,5, ν = 5·1013 с-1, τe = 0,05 с, g = 0,5·10-20 Дж/рад2, u1 = 0,5 эВ, u2 = –0,018 эВ 
 

Обратимся к формуле (13), которая описывает изменение энергии w электростатического 
взаимодействия электрона, локализованного в точке A, с парциальным зарядом протона водород-
ной связи. Используя формулы (12), (28)–(31) и значения соответствующих параметров, можно 
рассчитать сдвиг электронного энергетического уровня системы, обусловленного этим взаимо-
действием. Сдвиг электронного энергетического уровня означает изменение редокс (среднето-
чечного) потенциала системы, т. е. изменение ΔG реакции. Так как Δφ(A) зависит от температу-
ры, то и ΔG зависит от температуры. На рис. 9 представлена кривая изменения ΔG от температу-
ры при следующих значения параметров: |r1| = 3,5 Å, α = 0 рад, ε = 3,5, ν = 5·1013 с-1, τe = 0,05 с, g = 
= 0,5·10-20 Дж/рад2, u1 = 0,5 эВ, u2 = –0,018 эВ. При этом учтено, что хинон QA образует две водо-
родные связи, который мы считаем практически одинаковыми [5]. На этом рисунке кружками 
указаны значения энергии реорганизации, полученные на основании анализа экспериментальных 
данных по скорости реакции рекомбинации [21]. В связи с этим ось ординат на рис. 9 обозначе-
на Δλ0 (см. ниже). Как видно из рисунка, наблюдается хорошее качественное соответствие расчет-
ных и экспериментальных значений. 

Обсуждение результатов 

Выше мы рассмотрели один из возможных механизмов релаксации молекулярной системы, 
который обусловлен перераспределением протонов между двумя устойчивыми положениями 
в двухъямном потенциале водородной связи. Это перераспределение происходит при изменении 
параметров двухъямного потенциала, которое вызывается изменением электронного состояния мо-
лекулярной системы. Особенностью процесса перераспределения является то, что он осуществ-
ляется благодаря туннельному переносу протонов вдоль линии связей и его эффективность суще-
ственным образом зависит от деформации изгиба водородной связи, т. к. изгиб водородной связи 
приводит к увеличению эффективного расстояния между минимумами двухъямного потенциала. 
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При повышении температуры деформация изгиба водородных связей увеличивается из-за интен-
сификации теплового движения атомов среды. Благодаря этому резко уменьшается эффективность 
процесса перераспределения протонов. Следовательно, при повышении температуры данный ре-
лаксационный процесс замедляется, поскольку в отличие от активационного он обусловлен тун-
нельным переносом протона вдоль линии водородной связи. 

Перераспределение протонов на линиях водородных связей приводит к изменению создавае-
мого ими электростатического потенциала в области локализации электрона. Большую роль здесь 
играют протоны водородных связей, непосредственно образуемых структурным центром локали-
зации электрона с окружением. Так, в РЦ Rhodobacter sphaeroides первичный хинон QA образует 
две водородные связи с белковым окружением [5]. Расстояние от атома кислорода хинона до 
протона, локализованного в дальнем потенциальном минимуме, составляет 1,9 Å для водородной 
связи, образуемой хиноном с гистидином (His(M219)), и 2,05 Å — в водородной связи с дипепти-
дом (Asn(259)-Ala(M260)) [12]. Более удаленные водородные связи, например, в водных класте-
рах [10], расположенных вблизи центра локализации электрона, также могут вносить определен-
ный вклад. Величина вариации электростатического потенциала зависит от ориентации водород-
ной связи относительно центра локализации электрона. Наибольший эффект будет от водородной 
связи радиальной ориентации, т. к. в этом случае один из минимумов двухъямного потенциала во-
дородной связи располагается ближе к данному центру на величину, равную расстоянию между 
минимумами этого потенциала.  

Наиболее важным фактором, определяющим величину эффекта, является изменение формы 
профиля потенциала водородной связи при изменении электронного состояния системы, т. е. из-
менения профиля, вызываемые появлением или исчезновением электрона в области локализации. 
При появлении электрона в области локализации (восстановление акцептора) наиболее вероят-
ным изменением формы профиля потенциала водородной связи будет углубление ближайшего 
к центру локализации минимума двухъямного потенциала (рис. 4). Такой вариант изменения про-
филя был рассмотрен при исследовании температурной зависимости энергии реорганизации, 
представленной на рис. 9. Вместе с тем нельзя исключать и другие варианты, упомянутые выше. 
В зависимости от реализуемого варианта равновесное значение редокс потенциала системы будет 
либо выше, либо ниже начального значения. От этого также зависит ход температурной кри-
вой ( ).Tϕ  Как видно из рис. 5, ход этой кривой может быть немонотонным с сохранением общей 

слабой тенденции к возрастанию потенциала с ростом температуры. Другой вариант приводит 
к ходу температурной кривой, представленной на рис. 6, где наблюдается достаточно резкий спад 
при сохранении практически постоянной величины потенциала вне области температуры резкого 
перехода.  

Изменение электростатического потенциала в области локализации электрона, обусловлен-
ное перераспределением протонов в двухъямном потенциале водородных связей, вызывает сдвиг 
электронного энергетического уровня системы. С одной стороны, такой сдвиг энергетического 
уровня можно трактовать как изменение редокс потенциала системы, т. е. как изменение свобод-
ной энергии данного электронного состояния. С другой стороны, его можно отнести к энергии ре-
организации среды, обусловленной высокочастотными колебательными модами. Действительно, 
частота колебаний протона, локализованного в одном из минимумов двухъямного потенциала 
водородной связи, составляет примерно 1014 с-1 (~ 3 300 см-1). При изменении электронного сос-
тояния системы происходит туннельный перенос протона в новое равновесное положение. Сле-
довательно, описанный выше процесс релаксации заселенности состояний протона в двухъямном 
потенциале водородных связей можно рассматривать как релаксационный процесс реорганизации 
протонной подсистемы полной ядерной системы молекулярной структуры. В силу высокой час-
тоты осцилляций протона и большого смещения его равновесного положения (~ 0,6–0,8 Å) энер-
гия реорганизации может иметь существенную величину. Если при изменении электронного сос-
тояния системы заселенности двухъямного потенциала меняются по схеме ( )1 2(0) 1, (0) 0n n= = ⇒ 

( )1 2( ) 0, ( ) 1 ,n n⇒ ∞ = ∞ =  то энергия реорганизации может превысить 13 эВ. Однако если гипер-
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поверхность потенциальной энергии молекулярной системы меняется не столь кардинальным 
образом, то энергия реорганизации будет существенно меньше.  

Температурная зависимость энергии реорганизации, представленная на рис. 9, соответствует 
температурной зависимости изменения электростатического потенциала в области локализации 
электрона, представленной на рис. 6. Из рис. 6 следует, что абсолютная величина энергии элек-
тростатического взаимодействия протонов водородных связей с избыточным электроном w =  

( )e Tϕ= −  уменьшается с ростом температуры. Это означает, что понижается редокс потенциал 

системы (повышается ее электронный энергетический уровень). Вследствие этого возрастает ве-
личина разности свободной энергии –ΔG реакции рекомбинации (1).  

Если верна интерпретация энергии реорганизации, описанная выше, то при этом будет воз-
растать и энергия реорганизации λ, т. к. увеличивается среднее расстояние между равновесными 
положениями протонов на линиях водородных связей. Могут ли обе эти величины одновременно 
возрастать? В данном случае, видимо, корректно говорить только об увеличении ΔG, т. к. она 
прямо связана с электростатическим взаимодействием, а энергию реорганизации полагать посто-
янной величиной, принимая, что деформация водородной связи сказывается только на величине 
времени релаксации. Хотя, стоит заметить, что, как отмечают авторы [21, 23], достоверно можно 
говорить только об изменении суммы (ΔG + λ). Тем не менее, на рис. 9 для оси ординат мы ввели 
обозначение энергии реорганизации, следуя тому, что эмпирические значения [21] соответствуют 
этой величине. 

Существует некоторая неопределенность и неоднозначность в интерпретации самой энергии 
реорганизации. Например, авторы работы [там же], с одной стороны, отмечают следующее. Если 
допустить, что взаимодействие, которое стабилизирует состояние с разделенными зарядами, уве-
личивается с понижением температуры, то тогда должно иметь место уменьшение λ и увеличе-
ние –ΔG. С другой стороны, эти же авторы говорят, что данные их экспериментов можно фити-
ровать с помощью стандартной теории, если использовать только одну нормальную моду 1 600 см-1 
при допущении, что λ уменьшается на несколько сотен мэВ с повышением температуры. Напом-
ним, что экспериментальные точки, представленные на рис. 9, полученные в работе [там же], со-
ответствуют двухмодовому приближению теории [15], где энергия реорганизации увеличивается 
с ростом температуры. 

Механизм протонной релаксации водородных связей, представленный в данной работе, со-
ответствует взаимодействию, которое усиливает стабилизацию электрона на центре связывания 
с понижением температуры. Если допустить, что данная релаксация связана с реорганизацией сре-
ды, то энергия реорганизации должна уменьшаться с понижением температуры (рис. 9). Это обус-
ловлено тем, что рассмотренный процесс релаксации включает в себя туннельный перенос про-
тона вдоль линии водородной связи, а не только активационный, как это обычно подразумевается 
для релаксационных процессов. 

При получении кривой, представленной на рис. 9, мы рассмотрели две водородные связи, 
полагая их идентичными. В действительности, водородные связи, образуемые молекулой хино-
на QA с окружением, являются не совсем одинаковыми [12]. Другие водородные связи, имеющие 
место в молекулярной системе, также могут сильно различаться между собой. Учет этого обстоя-
тельства приведет к тому, что будет иметь место распределение времен протонной релаксации 
в различных водородных связях. Это, в свою очередь, приведет к некоторой коррекции темпера-
турного хода кривой электростатического потенциала (3), т. к. в этом случае он будет представ-
ляться в виде суммы ( , ) ( , ),jj

A t A tϕΦ =∑  где ( , )j A tϕ  — потенциал (3) для j-й водородной свя-

зи. Такие водородные связи и их параметры должны быть определены из структуры конкретной 
молекулярной системы. Если эти связи будут иметь двухъямный профиль потенциальной энер-
гии вдоль линии связи, то будет иметь место механизм релаксации, приводящий к равновесному 
значению электростатический потенциал в данной области молекулярного пространства, кото-
рый представлен в данной работе. 
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