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Аннотация. Квантово-классическая модель цис-транс фотоизомеризации 

родопсинового хромофора (ретиналя) исследована в широких диапазонах 

параметров. Квантовая подсистема модели включает три электронных 

состояния родопсина: основное состояние, возбуждённое состояние и 

основное состояние первичного фотопродукта. В качестве важнейшей 

контрольной величины использована локальная температура точечных масс 

классической подсистемы модели. Обнаружено, что наиболее близкое 

соответствие поведения модели многочисленным экспериментальным 

данным наблюдается в диапазоне умеренных температур, согласующихся с 

данными Рамановской спектроскопии. Показана важная роль быстрой 

передачи избыточной энергии фотовозбуждения в апоферментную часть 

белка в стабилизации первичного фотопродукта. Путём численных 

исследований модели доказан элементарный характер фотоизомеризации 

хромофора и узкая локализация смещений атомных групп ретиналя. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Зрительный пигмент родопсин играет ключевую роль в процессе  

фоторецепции [1–3]. Как любой представитель семейства G-белок-связывающих 

рецепторов, он включает семь трансмембранных доменов. Остаток Lys296 седьмой α-

спирали ковалентно связан с хромофором – остатком 11-цис ретиналя. В результате 

поглощения кванта света хромофор изомеризуется в транс-форму. Данная реакция 

запускает каскад конформационных изменений в белковой части родопсина, 

приводящий к запуску процесса трансдукции светового сигнала. 

Изомеризация хромофора – первая и единственная фотохимическая реакция во всём 

каскаде конформационных изменений родопсина. Данная реакция характеризуется 

необычайно высокой скоростью и эффективностью. Время элементарного акта 

фотореакции составляет 80–100 фс [4–6]. При этом квантовый выход является 

необычайно высоким – 0.67 [7], а первичный фотопродукт в основном состоянии 

формируется в течение 200 фс [8–11]. Кроме того, сигналы поглощения возбужденного 

и основного состояния фотопродуктов обнаруживают выраженный когерентный 

характер в течение первой пикосекунды с момента фотовозбуждения [11–16]. 
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Наглядная модель данной реакции включает две поверхности потенциальной 

энергии (ППЭ) – электронновозбужденного состояния S1 и основного состояния 

продуктов S0 [11, 17]. Считается, что элементарный акт реакции сводится к 

безактивационному переходу фотовозбужденной молекулы в основное состояние с 

участием конического пересечения (CI, conical intersection) поверхностей S1 и S0 [4–6, 

16, 18–22]. В результате формируется либо фотопродукт в основном состоянии, либо 

исходный родопсин с 11-цис ретиналем. Данная модель показана на рисунке 1. Время 

достижения конического пересечения составляет, по одним оценкам, около 80 фс [4–6], 

по другим – 50 ± 20 [23] и даже ~ 30 фс [12]. Таким образом, интервал этого параметра 

составляет, по экспериментальным данным, 30–80 фс. 

 

 
 

Рис. 1. Предполагаемая схема, иллюстрирующая поверхности потенциальной энергии (ППЭ), 

участвующие в фотоизомеризации родопсина. Пунктирной линией показана эволюция волнового 

пакета, который переходит из первоначального франк-кондоновского состояния (FC) по 

поверхности S1 в область конического пересечения (CI, conical intersection) ППЭ S0/S1. Переход с 

ППЭ S1 на S0 в точке пересечения соответствует возврату в исходное состояние (Rh500) или 

образованию фотопродукта в основном состоянии (Photo570) с квантовыми выходами 0.33 и 0.67 

соответственно. 

 

Схема, представленная на рисунке 1, вплоть до 2016 года являлась единственной 

простой «моделью» первичной фотоизомеризации хромофора родопсина. 

Впоследствии разработана квантово-классическая математическая модель данной 

фотореакции [24]. Поведение модели хорошо согласуется с целым рядом данных, 

полученных разными группами исследователей, с помощью различных методик, в 

период с 1968 по 2015 годы. Что характерно, согласие модели с экспериментами 

наблюдается только при условии максимальной реалистичности исходных параметров 

модели. 
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Расшифровка механизма фотоизомеризации родопсина является одной из 

важнейших задач физико-химической биологии. Попытки решить данную задачу 

предпринимаются с 1971 года [5, 17–20, 25–31]. В частности, предположение о 

локализации первичных изменений конформации ретиналя строго в районе двойной 

связи C11 = C12, выдвигалось целым рядом исследователей [5, 18, 32–37]. Однако, 

результаты квантово-классического моделирования являются одним из самых весомых 

доказательств элементарного характера фотореакции и узкой локализации 

конформационных изменений ретиналя [24]. 

Данная работа является продолжением исследований механизма фотоизомеризации 

родопсина при помощи новой квантово-классической модели. В общих чертах её 

поведение оказалось аналогичным поведению исходной, см. [24]. Свойства модели 

исследованы для широкого диапазона всех параметров. Показана ключевая роль 

эффективной передачи избыточной энергии фотовозбуждения в апоферментную часть 

для успешного протекания фотореакции. 

В основе подхода лежит предположение о жёсткой фиксации β-иононового кольца 

ретиналя электростатическими взаимодействиями с аминокислотными остатками 

Trp265, Phe261 и Tyr268 ароматического кластера опсина [38–41]. На основе данного 

предположения допущено, что остаток ретиналя в пикосекундном масштабе времени 

неподвижен как целое (поскольку «хвост» ретиналя ковалентно присоединён к остатку 

Lys296). Ранние исследования модели показали, что данное приближение является 

верным, а разработанный подход – весьма перспективным [24]. Модель полностью 

аналогична традиционным квантово-классическим подходам, успешно применяемым 

для теоретического исследования физико-химических систем с 1959 года [42–56]. 

Основная цель данной работы – взгляд «изнутри» на механизмы взаимодействия 

электронной системы ретиналя с его молекулярной решёткой (а также, отчасти, 

решёткой самого опсина) при фотореакции. Главной задачей является максимальное 

использование возможностей квантово-классического подхода, способного описать 

весь спектр вариантов между двумя предельными случаями – адиабатическим и 

неадиабатическим переходами. 

Для выполнения данной задачи можно условно выделить три группы рабочих 

параметров модели. Первая группа – «задаваемые» параметры. Их диапазоны можно 

оценить по литературным данным, либо из общих физических соображений. К этой 

группе относятся все параметры квантовой подсистемы, а также массы и частоты, 

характеризующие решётку. Вторая группа – «регулируемые» параметры. Их значения 

можно определить только путём сравнения результатов вычислений с экспериментами. 

При этом найденные значения являются результатом сами по себе, так как позволяют 

делать выводы о природе фотореакции. Например, значения, полученные для трения, 

демонстрируют ключевую роль эффективного перераспределения и диссипации 

избыточной энергии фотовозбуждения в стабилизации фотопродукта. 

Третья группа, «контрольные» параметры. В данной работе она представлена 

единственной величиной – максимальной температурой фотопродукта в основном 

состоянии. Характерно, что эта величина измеряется в процессе вычислений, тогда как 

параметры первой и второй групп задаются при расчётах. Почему максимальная 

температура играет важнейшую роль в оценке и анализе результатов моделирования? 

Мы предположили, что все картины поведения модели, которые хорошо согласуются с 

экспериментами, находятся в одном и том же интервале этой величины. Поэтому 

именно анализ «почти изотермических» сочетаний остальных параметров модели 

способен дать наиболее обоснованные выводы о поведении родопсина в процессе 

фотоизомеризации. 

Исследования модели в широких диапазонах параметров показали два её ключевых 

свойства. Во-первых, существует целый ряд локусов параметров, в которых поведение 
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модели хорошо согласуется со всеми основными экспериментальными данными. Во-

вторых, наилучшими оказались именно те локусы, для которых максимальные 

температуры точечных масс классической подсистемы при фотореакции хорошо 

согласуются с данными Рамановской спектроскопии. Эти температуры находятся 

вблизи нижней границы диапазона. Таким образом, показана важная роль эффективной 

диссипации энергии в стабилизации первичного фотопродукта. 

2. МОДЕЛЬ 

2.1. Разработка квантово-классической модели 

Квантово-классические подходы играют важную роль в теоретических 

исследованиях различных физико-химических систем [42–56]. В последнее время эти 

модели успешно применяются для исследования сложных квантовомеханических 

процессов в биологических системах: разделения зарядов в фотосинтетическом 

реакционном центре бактерий [49, 50], миграции избыточного заряда в 

гомополимерной [51–53] и гетерополимерной ДНК [54–56]. 

В рамках любого квантово-классического подхода система электронов описывается 

дискретным уравнением Шрёдингера, тогда как набор ядер – классическими 

уравнениями ньютоновской механики. Другая особенность моделей этой группы 

состоит в том, что как отдельные ядра, так и их совокупности (группировки атомов) 

могут быть описаны как точечные массы. Точечная масса характеризуется положением 

равновесия, смещение из которого регулируется эластической константой. 

Для моделирования фотоизомеризации родопсина выбрана квантовая подсистема, 

включающая три электронных состояния (в данном случае их правильнее называть 

«вибронными», однако в контексте квантово-классических моделей здесь и далее мы 

традиционно называем их электронными):  

1) S0Rh – основное состояние с хромофором в 11-цис конформации, соответствует 

Rh500 на рисунке 1; 

2) S1Rh – фотовозбуждённое состояние, соответствующее франк-кондоновскому 

состоянию FC на рисунке 1; 

3) S0Photo – основное состояние первичного фотопродукта с хромофором в транс-

конформации: соответствует Photo570 на рисунке 1. 

Состояния S0Rh, S1Rh и S0Photo обозначаются в квантовой подсистеме индексами 0, 1 и 

X, соответственно. Те же самые индексы используются для остальных параметров 

модели, имеющих отношение к тому или иному состоянию: 0 – для основного 

состояния с хромофором в 11-цис конформации, 1 – для фотовозбуждённого состояния 

родопсина и X – для первичного фотопродукта с хромофором в транс-конформации. 

Классическая подсистема представлена тремя точечными массами Mn (M0, M1 и MX). 

Массы являются эффективными параметрами модели: они не «привязаны» к каким-

либо атомным группам хромофора. Степень смещения точечных масс nu  (n 

соответствует 0, 1 или X) из равновесных положений регулируется упругими 

константами Kn . Для простоты введены равенства M0 = M1 = MX = M и K0 = K1 = KX = K. 

Для учёта диссипации энергии в классическую подсистему модели введён обобщённый 

коэффициент вязкого трения γ. 

В отсутствие тепловых флуктуаций коэффициент γ является «феноменологическим 

остатком» от уравнения Ланжевена. Фактически, этот параметр, наряду с 

температурой, является ключевым в исследовании модели. Коэффициент γ учитывает 

как механическое сопротивление апоферментной части, так и процессы диссипации: 

столкновительную диссипацию и перераспределение энергии между колебательными 

модами самого хромофора в процессе потери когерентности. 
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Мы также предположили, что энергия n-го электронного состояния линейно зависит 

от 
nu . В качестве коэффициента пропорциональности взята обобщённая электронно-

колебательная константа связи 1 0 X
          . Уравнения модели имеют вид: 
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2 2

X X

X X

X X X X X X X

X
X X X

i db dt b b u b b

i db dt b b u b b

i db dt b b u b b

du
M d u dt Ku b

dt

du
M d u dt Ku b

dt

du
M d u dt Ku b

dt







       

       

       

       

       

       
2

,                            (1) 

где ν01, ν0X и ν1X – недиагональные матричные элементы перехода между состояниями в 

квантовой подсистеме. Параметр   связывает квантовую подсистему модели с 

классической. В любой момент выполняется условие нормировки: |b0|
2
 + |b1|

2
 + |bX|

2
 = 1. 

Поскольку ν0, ν1 и νX – матричные элементы, соответствующие энергиям состояний S0Rh 

(Rh500), S1Rh (FC) и S0Photo (Photo570), они приравнены к абсолютным величинам разности 

энергий состояний ν1 и νn. Следовательно, νX = |ν1 – νX |, ν0 = |ν1 – ν0|, а ν1 = 0. 

Из вида системы (1) следует, что вероятностная характеристика |bn|
2
 определяет 

реальные электростатические силы в данной модели – это общий недостаток всех 

квантово-классических моделей. Следовательно, в случае больших смещений атомных 

групп ретиналя это стало бы наиболее слабым местом нашего подхода. Однако, во-

первых, как установлено ранее, эти смещения весьма малы [36]. Во-вторых, в силу 

одномерного характера нашей модели, начала координат 0u , 1u  и Xu  могут быть 

связаны абсолютно с любыми точками хромофорного центра родопсина. Более того, 

соответствующие координатные оси могут располагаться под любыми углами друг 

относительно друга – вплоть до 180º. В-третьих, настоящие равновесные положения 11-

цис ретиналя и первичного фотопродукта не совпадают с точками 0 0u   и 0Xu  . Эти 

положения соответствуют условиям 
2

n nKu b  , которые наступают после 

завершения эволюции квантовой подсистемы. На самом деле, смещения nu  являются 

такими же эффективными параметрами модели, как M, K, или  .  

2.2. Оценка значений основных параметров 

В данном исследовании недиагональный матричный элемент ν0X приравнен к нулю, 

чтобы запретить переход между двумя основными состояниями – S0Rh и S0Photo. 

Значения матричных элементов ν0 и νX легко вычислить из длины волны света, 

поглощаемого состояниями Rh500 (S0Rh) и Photo570 (S0Photo). Из самих названий видно, 

что они составляют 500 и 570 нм соответственно. Следовательно, ν0 = 2.481 эВ, а 

νX = 2.17 эВ. Тем не менее, для недиагональных матричных элементов ν01 и ν0X сложно 

дать даже приближенную оценку интервалов. 

Похожая ситуация наблюдается для эффективной электронно-колебательной 

константы связи  . Общее смещение атомных группировок хромофора во время 

фотоизомеризации очень мало, порядка 1 Å [36]. Учитывая соответствующее значение 

ν0 и (наиболее вероятно) нелинейный характер зависимости   от nu , мы задали   в 

диапазоне от 1 до 4 эВ·Å
–1

. 
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При выборе параметров классической подсистемы ключевыми величинами были 

эффективная масса M и характеристическое время системы τ. Для последнего было 

выбрано значение 10
–15

 c в силу фемтосекундного масштаба времени, характерного для 

фотоизомеризации. 

Хотя эффективная масса M не связана с какой-либо конкретной группировкой 

атомов хромофора, её можно оценить исходя из структуры самого ретиналя. В 

приближении данной квантово-классической модели первоначальное возмущение в 

первые пикосекунды локализовано строго в районе двойной связи C11 = C12. На это 

указывает ряд литературных данных [5, 18, 32–37]. Мы допускаем, что β-иононовое 

кольцо ретиналя и его хвост жёстко фиксированы. Принимая связь C11 = C12 за начало 

координат, проведём произвольные оси через цепочки атомов C7–C12 и C11–C15. Тогда 

эффективную массу M можно оценить из масс атомных группировок, наиболее 

выступающих относительно этих осей.  

Данная величина принята равной 27 а.е.м. – сумме молекулярных масс метильной 

группы С20 и атома С13. С другой стороны, сумма атомных масс метильной группы С19 

и атома С9 также составляет 27 а.е.м. Соответствующие группы атомов показаны на 

рисунке 2. Выбор значения М обусловлен также данными об активном участии 

метильной группы С20 в реакции фотоизомеризации [57–61]. 

 

 
 

Рис. 2. Структура хромофора – 11-цис ретиналя – ковалентно связанного с остатком Lys296 опсина. 

Атомные группы с молекулярной массой 27 а.е.м. (эффективная масса M, см. текст) заключены в 

овалы. Изогнутые стрелки вокруг связи C11 = C12 показывают направление вращения при 

фотоизомеризации в транс-форму. 

 

Эффективный диапазон значений эластической константы K очень сложно найти с 

необходимой точностью. Поэтому мы ввели   – эффективную частоту собственных 

колебаний атомных групп хромофора:  
1/2

 –1 –1

 · ·(2 )K M   . Диапазон   легко оценить 

благодаря многочисленным экспериментальным данным по свойствам низкочастотных 

колебательных мод ретиналя в разных состояниях [12, 13, 29, 62, 63]. Согласно этим 

данным,   может принимать значения от 60 до 568 см
–1

. 

Далее, мы приняли классическую подсистему тождественной затухающему 

гармоническому осциллятору. Тестовые расчёты подтвердили, что круговая частота 

свободных затухающих колебаний классической подсистемы ῶR зависит от параметров 

квантовой подсистемы очень незначительно. Следовательно, можно с уверенностью 

предположить, что ῶR зависит только от заданной частоты ῶ = 2π·    и коэффициента 

вязкого трения γ по общеизвестному закону  
1

2 2 –2 2

R R   2       –  0.25 ·M      . 

Частоты R  были заданы в диапазоне от 110 до 220 см
–1

 согласно данным 

молекулярной динамики [29]. Частоты ῶ
2
 вычислялись как суммы соответствующих 

значений ῶR
2
 и 0.25 γ

2
 · M

 –2
 для разных вариантов обоих параметров. 
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Коэффициент трения γ является ключевым «регулируемым» параметром модели. 

Данная величина учитывает механическое сопротивление апофермента и процессы 

диссипации. Свойства классической подсистемы определяют динамику эволюции 

квантовой. Вообще, ценным свойством квантово-классических моделей является 

возможность исследовать именно физические основы физико-химических процессов. 

Чтобы исследовать взаимосвязь электронных состояний при фотореакции со 

свойствами решётки, мы задали очень широкий диапазон трения γ: от 0.1  10
–12

 до 

6  10
–12

 Н·м
–1

·с. 

Нижний предел коэффициента трения оценен по значению, оптимальному для 

квантово-классической модели ДНК Пейярда-Бишопа-Холстейна (0.6  10
–12

 Н·м
–1

·c, 

см. [55, 64]). Коэффициент трения в модели Пейярда-Бишопа-Холстейна учитывает 

высокую жесткость сахарофосфатного остова ДНК, наличие ионной шубы и большую 

суммарную массу гидратированных оснований ДНК. Следовательно, нижний предел γ 

должен быть значительно меньше указанного значения. Верхний предел γ выбран на 

порядок больше типичного значения γ в модели Пейярда-Бишопа-Холстейна. Заданные 

значения ῶR и γ соответствуют диапазону   от 110 до 418 см
–1

. Данный интервал 

находится в пределах экспериментального диапазона частот [12, 13, 29, 62, 63]. 

2.3. Обезразмеривание системы уравнений движения  

Для обезразмеривания системы (1) было определено условие: 

2'
1

MU

 
 ,                                                              (2) 

где U – характеристическая величина смещения. Очевидно, что в нашем подходе U ≈ 
 · 0.0003574·10

–10
 м·Å·эВ

–1
. Безразмерные время t и смещение сайта un были 

определены через следующие соотношения: 

, n
n

t u
t u

U
 


.                                                            (3) 

Безразмерные параметры квантовой подсистемы ηn соотносятся со своими 

формами, имеющими размерность, как 

    n n


   ,                                                                   (4) 

где n соответствует 0, 1, X, 01, 0X, или 1X. 

Безразмерные коэффициент трения Ω и частота колебаний точечной массы ω
2
 

соотносятся с размерными формами следующим образом: 

2
2 2 2,  = K

M M

 
       ,                                         (5) 

Следовательно, безразмерная форма результирующей частоты имеет вид: 

 2 2 2 2 2 –2 2 2 2

R R 0.25 · – 0.25M            ,                       (6) 

Электронно-колебательная константа связи   преобразована в соответствующий 

безразмерный параметр через следующее соотношение (см. также выражение (2)): 

 
2

2' 'U

K

   
     ,                                                        (7) 
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Произведение κω
2
 – безразмерный аналог '  (сам по себе параметр κ не имеет 

физического смысла). Таким образом, уравнения движения в безразмерной форме 

имеют вид: 

2

0 01 1 0 0 0 0 0

2

1 1 01 0 1 1 1 1

2

1 1 0 0

22

0 0 0 0

22

1 1 1 1

22

X X

X X

X X X X X X X

X X X X

ib b b u b b

ib b b u b b

ib b b u b b

u u u b

u u u b

u u u b

     

     

     

   

   

   

.                                         (8) 

2.4. Метод расчёта и наборы параметров  

Система (8) была исследована численно методом Рунге-Кутта 4-го порядка 

точности с постоянным шагом интегрирования. Точность вычислений проверялась на 

каждом шаге интегрирования путем проверки условия ||b0|
2
 + |b1|

2
 + |bX|

2
 – 1| < ε. Для ε 

традиционно выбрано значение 10
–4

 [55]. Кроме того, расчёты проводились для 

различных значений шага интегрирования с последующим сравнением результатов 

вычислений. Численное исследование системы (8) проведено для начальных условий 

|b1|
2
 = 1, |b0|

2
 = |bX|

2
 = 0; u1 = uX = 0. 

Первая цель вычислений – найти локусы параметров модели, для которых её 

поведение было бы как можно ближе к экспериментальным данным. Вторая цель – 

выстроить локусы в порядке убывания температуры точечной массы с индексом X и 

выявить соответствующие закономерности поведения модели. 

Значения электронно-колебательной константы связи ' = 1, 2, 3 и 4 эВ·A
–1

 дают 

соответствующие значения κω
2
 = 0.000543, 0.002172, 0.004887 и 0.008688 безразмерных 

единиц. Набор величин коэффициента трения γ, умноженных на 10
–12

, имел вид: 0.1, 

0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 1.2, 1.8, 2.4, 3.0, 3.6, 4.2, 4.8, 5.4 и 6.0 Н·м
–1

·c. Частота свободных 

затухающих колебаний классической подсистемы R  была проварьирована от 110 до 

220 см
–1

 с шагом разности 10 см
–1

. Значения безразмерной круговой частоты ω
2
 были 

вычислены для каждой из комбинаций заданной частоты R и коэффициента трения γ
 

по формуле 

 2 2 2 2 –2 2 2 2

R R4 0.25 · 0.25M            

(см. выражения (5) и (6)). Таким образом, было проанализировано 720 сочетаний κω
2
, 

ω
2
 и Ω. 

Значения недиагональных матричных элементов η1X и η01 были проварьированы от 

0 до 0.256 безразмерных единиц с шагом разности 0.002. Следовательно, для каждого 

сочетания [κω
2
, ω

2
, Ω] (или [ ' , ῶ

2
, γ]) было проанализировано 16384 комбинаций η1X  

и η01. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Оценка результатов моделирования через экспериментальные данные 

Расчёты проводились для первых 500 фс после момента фотовозбуждения 

хромофора. Для сравнения модели с экспериментальными данными в вычислительную 

схему было введено 5 критериев соответствия. 
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Первый критерий – остаточная заселённость возбуждённого состояния S1Rh. Любое 

дальнейшее тестирование результатов расчёта проводилось только в тех случаях, когда 

на временном интервале от 475 до 500 фс выполнялось условие |b1|
2
 < 0.005. 

Второй критерий – квантовый выход Ф образования первичного фотопродукта 

(SPhoto), определяемый как среднее значение |bX|
2
 на временном интервале от 475 до 

500 фс. Соответствие эксперименту регистрировалось в случае 0.6 ≤ Φ ≤ 0.75; 

экспериментальное значение квантового выхода фотоизомеризации ретиналя в составе 

родопсина составляет 0.67 [7]. 

Третий критерий – время достижения области конического пересечения. Оно 

определялось как наименьшее время достижения условия |bX|
2
 > Φ ± 0.01 (момент, 

когда это условие достигалось впервые). Согласно последним экспериментальным 

данным, это время находится между 30 [12] и 70–80 фс [4–6, 23]. Следовательно, мы 

определили его в интервале 30–80 фс. 

Четвёртый критерий – время полного завершения эволюции квантовой подсистемы 

модели. Это момент, когда усреднённое значение |b1(t)|
2
 впервые становится ниже 

порога в 0.005. Усреднение для момента t проводилось по интервалу t ± 20 фс. 

Экспериментальное значение времени, необходимого для перехода фотовозбуждённой 

молекулы из состояния S1Rh в основное состояние фотопродукта S0Photo составляет  

110–125 фс [4–6]. Аналогичный интервал времени, заданный в модели, составлял  

100–130 фс. 

Пятый критерий – характерная частота колебаний по координате uX. Каждое 

значение трения Ω характеризуется своим набором частот ω
2
: значения ω

2
 подобраны 

таким образом, чтобы выполнялось условие 110 см
–1

 ≤ R ≤ 220 см
–1

. 

Экспериментальные значения частот флуктуаций ретиналя в процессе 

фотоизомеризации составляют 136, 149 и 156 см
–1

 [11, 12, 14, 15, 65]. 

Шестым критерием был когерентный характер фотореакции. К сожалению, в 

модели трудно оценить количественно соответствие эксперименту по этому критерию. 

В случае когерентности возможна только качественная оценка – по внешнему виду 

зависимостей |bn(t)|
2
. 

3.2. Анализ результатов моделирования 

Путём численного исследования системы (8) при указанных выше сочетаниях 

параметров выявлены следующие особенности поведения модели. 

1. Полный переход (|b1(500)|
2
 < 0.005%) из возбуждённого состояния S1Rh в 

основные состояния фотопродукта S0Photo и 11-цис ретиналя S0Rh требует определённых 

соотношений κω
2
, η1X, η01, Ω и ω

2
. В противном случае, S1Rh будет характеризоваться 

высокой заселённостью в течение бесконечного времени. Альтернативный вариант – 

высокоамплитудные скачки заселённости S1Rh, S0Rh и S0Photo в масштабе пикосекунд. 

2. Локусы соответствующих параметров в многомерном пространстве крайне узки. 

Робастность системы особенно низка в отношении варьирования η1X и η01. 

3. Когерентный переход имеет место только при условии η1X > η01. 

4. Чрезмерное демпфирование полностью блокирует фотореакцию. Следовательно, 

для каждого значения κω
2
 существует предельное значение Ω = ΩMAX, выше которого 

реакция невозможна. С другой стороны, необходимым условием соответствия 

экспериментам является эффективная стабилизация классической подсистемы в 

масштабе сотен фемтосекунд. 

5. Для каждого κω
2
 существует всего одно-два значения Ω, при которых расчётные 

данные соответствуют экспериментам по всем шести критериям оценки. Для любого 

сочетания [κω
2
, Ω] наиболее близкое соответствие экспериментам наблюдается в 

области наименьших температур классической подсистемы при фотореакции. 
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Рассмотрим поведение модели при разных значениях константы связи. Для 

наглядности будем указывать размерный вариант данного параметра – ' . 

При '  = 1 эВ·Å
–1

 фотореакции не наблюдается.  

Для '  = 2 эВ·Å
–1

 оптимальное значение ΩMAX составляет  

0.009 (γ ≈ 0.45  10
–12

 Н·м
–1

·с). На рисунке 3 показано поведение квантовой подсистемы 

модели в следующем локуса параметров: '  = 2 эВ·Å
–1

, η1X = 0.0767, η01 = 0.0676, 

Ω = 0.009, ω
2
 = 0.000621.  

Как видно из рисунка 3, время достижения конического пересечения составляет 

77 фс. Остаточная заселённость состояния S1Rh падает ниже 0.005 в течение 123 фс. При 

этом |b1(500)|
2
 < 0.00006. Частота, соответствующая полупериоду колебаний 

классической подсистемы, равна 130 см
–1

. Квантовый выход составляет около 60.7 %. 

Эти данные свидетельствуют о хорошем соответствии поведения модели (в указанном 

локусе параметров) пяти основным критериям оценки, описанным в прошлом разделе. 

 

 
 

Рис. 3. Эволюция заселённостей электронных состояний ретиналя после момента 

фотовозбуждения (t = 0 фс). a – Возврат фотовозбуждённой молекулы родопсина в 

первоначальное состояние S0Rh с неизомеризованным 11-цис ретиналем. b – Формирование 

первичного фотопродукта S0Photo в основном состоянии. Момент достижения конического 

пересечения (CI) (t = 77 фс) отмечен крестиком. c – Заселённость возбуждённого состояния S1Rh. 

Момент полного завершения эволюции квантовой подсистемы (t = 123 фс) отмечен короткой 

вертикальной чертой на оси времени. Отчётливо виден когерентный характер фотоперехода 

(объяснения в тексте). 

 

Более того, на рисунке 3 хорошо видно, что эволюция квантовой подсистемы 

состоит из двух фаз. Первая фаза – резкое возрастание |bX|
2
: заселённость S0Photo 

фактически впервые достигает своего окончательного значения. При этом рост 

заселённости S0Rh выражен намного меньше. Окончание первой фазы сопровождается 

выходом усредненной заселённости состояний S1Rh и S0Rh на плато (в интервале 

примерно 77–120 фс). Для плато характерны квантовые биения. Их частота зависит от 

значений η1X и η01. Вторая фаза – окончательный переход S1Rh в S0Rh. 

Подобное поведение квантовой подсистемы находится в хорошем согласии с 

выводами о когерентном характере фотореакции [4, 5, 11–14, 16]. Здесь и далее будем 

считать, что соответствие шестому критерию оценки – именно выраженное разделение 

квантовой эволюции на 2 фазы и плато. В самом деле, когерентность перехода крайне 

трудно оценить количественно – однако она ясно видна визуально. 
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В реальном родопсине диссипация избыточной энергии фотовозбуждения 

происходит по трём каналам. Это затраты на конформационные изменения опсина, 

столкновительная диссипация в хромофорном центре и перераспределение энергии 

между колебательными модами ретиналя. К сожалению, модель не позволяет выявить 

точные соотношения между этими каналами диссипации. 

Тем не менее, расчёты показывают ключевую роль диссипации энергии в 

фотореакции. Экспериментальные данные свидетельствуют о значительном 

колебательном возбуждении (T > 2000 К) низкочастотных мод родопсина во время 

фотоизомеризации. Их частоты равны 282, 350 и 477 см
–1

 [63]. Во-первых, данные 

частоты намного выше верхней границы диапазона, характерного для когерентного 

волнового пакета (136–156 см
–1

), описанного ранее [11, 12, 14, 15, 65, 66]. 

Следовательно, фотореакция сопровождается существенным нагревом небольших 

групп атомов во время потери когерентности.  

Во-вторых, для случая, показанного на рисунке 3, температурный максимум по 

координате uX составляет всего 1272 K и приходится на интервал 135–137 фс. Данная 

температура хорошо согласуется с указанным выше диапазоном. Что характерно, 

максимум температуры по u1 равен 8237 K и приходится на период 161–163 фс. 

Следовательно, момент изомеризации примерно совпадает по времени с передачей 

избыточной энергии в апоферментную часть. В-третьих, простой расчёт показывает, 

что максимум кинетической энергии по координате uX составляет 0.1096 эВ – всего 5 % 

от потенциальной энергии фотовозбуждённого состояния. 

Легко видеть, что основная часть избыточной энергии фотовозбуждения тратится на 

конформационные изменения в опсине. Оставшаяся доля перераспределяется по 

колебательным модам самого ретиналя либо теряется за счёт столкновительной 

диссипации. Данное поведение модели полностью соответствует экспериментальным 

данным [67, 68]. 

Тем не менее, на рисунке 3 видна также нестабильность поведения квантовой 

подсистемы в течение первых 500 фс с момента фотовозбуждения. Кроме того, 

квантовый выход несколько ниже экспериментального значения. Мы предположили, 

что эффективное перераспределение энергии является ключевым условием стабильной 

эволюции заселённости электронных состояний и высокого квантового выхода. Данное 

предположение подтвердилось при анализе более высоких значений ' . 

Для '  = 3 эВ·Å
–1

 можно выделить два оптимальных значения Ω – 0.013 и 0.027. 

При этом ΩMAX = 0.027 (γ ≈ 1.2  10
–12

 Н·м
–1

·с). Наилучшее соответствие 

экспериментам наблюдается для Ω = 0.027; η1X = 0.0959; η01 = 0.0643; ω
2
 = 0.000982. 

Максимальная температура по uX составляет 1224 К, по u1 – 4280 K.  

Более того, максимум температуры по u1 приходится на 40 фс, тогда как по uX – на 

104–106 фс. То есть, изменения молекулярной решётки ретиналя приходятся на период, 

когда основная часть избыточной энергии уже передана в апофермент. Данное 

поведение представляется вполне физичным: белок создаёт «полезную нагрузку», 

дополнительный барьер, препятствующий цис-транс переходу в отсутствии 

фотовозбуждения. Именно он играет ключевую роль в стабилизации фотопродукта. 

Поведение квантовой подсистемы при указанных параметрах представлено на 

рисунке 4. Коническое пересечение достигается за 57 фс. Условие |b1(500)|
2
 < 0.005 

наступает в течение 105 фс, а |b1(500)|
2
 < 0.00017. Частота, соответствующая 

полупериоду колебаний классической подсистемы, составляет 150 см
–1

. Легко видеть, 

что когерентный характер фотореакции ярко выражен. Более того, система 

характеризуется устойчивостью и отсутствием скачков заселённости состояний S0Rh и 

S0Photo (ср. рис. 3). 
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Рис. 4. Эволюция квантовой подсистемы при α' = 3 эВ·Å
–1

; Ω = 0.027; η1X = 0.0959; η01 = 0.0643; ω
2
 

= 0.000982. Аналогично рисунку 3, показаны заселённости состояний S0Rh (a), S0Photo (b) и 

остаточная заселённость возбуждённого состояния S1Rh (c), а также момент достижения 

конического пересечения и окончания эволюции квантовой подсистемы. 

 

На рисунке 5 приведено сравнение поведения классической подсистемы на примере 

колебаний uX при различных значениях параметров. Рисунок 5,a соответствует локусу 

параметров, для которого построены графики эволюции квантовой подсистемы на 

рисунке 3. Рисунок 5,b показывает поведение uX, соответствующее локусу для графиков 

рисунка 4. 

 

 
  

Рис. 5. Координата точечной массы uX (в относительных единицах) как функция времени для 

разных сочетаний параметров модели: (a) α' = 2 эВ·Å
–1

, η1X = 0.0767, η01 = 0.0676, Ω = 0.009, 

ω
2
 = 0.000621; (b) α' = 3 эВ·Å

–1
, η1X = 0.0959, η01 = 0.0643, ω

2
 = 0.000982. Хорошо видно, что новое 

положение равновесия uX отличается от первоначального, поскольку происходит изомеризация. 

 

Сопоставляя рисунки 3, 4 и 5 легко видеть, что стабилизация заселённости 

электронных состояний наступает только при существенном снижении амплитуды 

колебаний точечных масс классической подсистемы. С одной стороны, это показывает 

необходимость эффективной диссипации избыточной энергии фотовозбуждения для 

стабилизации продуктов фотореакции. С другой стороны, демпфирование на 

рисунке 5,b является уже несколько избыточным. Это указывает на необходимость 

улучшения модели, поскольку на экспериментах когерентность сохраняется в течение 

всей первой пикосекунды с момента фотовозбуждения [11–16]. 
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Для '  = 3 эВ·Å
–1

 при Ω = 0.013 также характерно соответствие экспериментам по 

всем шести критериям оценки. Тем не менее, устойчивость квантовой подсистемы 

значительно ниже – её поведение характеризуется большими скачками заселённости 

S0Rh и S0Photo. В этом случае картина очень похожа на рисунок 3.  

Случай, когда '  = 4 эВ·Å
–1

 также характеризуется двумя оптимальными 

значениями Ω: 0.027 и 0.04. Для обоих значений наилучшее соответствие 

экспериментальным данным наблюдается в узком температурном диапазоне  

2025–2080 K по координате uX. Данные температуры уже не являются минимальными 

для '  = 4 эВ·Å
–1

, однако количественное соответствие экспериментальным данным 

может наблюдаться вплоть до 1094 K – минимального значения. В то же время, при 

пониженных температурах когерентность фотоперехода выражена слабее. Кроме того, 

очень низкие температуры характерны для случаев чрезмерного демпфирования (при 

Ω = ΩMAX = 0.054). Фактически, поведение классической подсистемы сводится при 

Ω = ΩMAX к единственному полному колебанию, что заметно противоречит 

экспериментам (см. выше). 

Таким образом, поведение модели хорошо согласуется с множеством 

экспериментальных данных в широком диапазоне параметров. Тем не менее, 

наилучшее согласие наблюдается тогда, когда контрольные параметры – 

температурные максимумы точечных масс с индексами 1 и X – хорошо согласуются с 

данными Рамановской спектроскопии [63]. С помощью разработанного подхода стала 

возможной визуализация характерных низкочастотных колебаний решётки ретиналя, 

наблюдаемой в процессе фотоизомеризации в различных экспериментах [11, 12, 14, 15, 

65, 66]. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Дополненная квантово-классическая модель цис-транс фотоизомеризации 

родопсинового хромофора (ретиналя) исследована в широких диапазонах параметров.   

Квантово-классические подходы успешно применяются в теоретических исследованиях 

физико-химических систем на протяжении более чем 60 лет [42–56]. 

В данной работе ключевая роль отведена анализу взаимосвязи кинетической 

энергии (температуры) точечных масс в классической подсистеме модели с эволюцией 

её квантовой подсистемы. В качестве критериев соответствия экспериментам заданы 

квантовый выход, времена достижения конического пересечения ППЭ и завершения 

квантовой эволюции, характерный диапазон частот, сопровождающих процесс 

фотоизомеризации 11-цис ретиналя, а также когерентный характер реакции. Найден ряд 

локусов параметров модели, при которых её поведение хорошо согласуется с 

экспериментами по всем указанным критериям.  

Исследования модели показали, что наиболее близкое соответствие 

экспериментальным данным наблюдается при тех температурах первичного 

фотопродукта, которые хорошо согласуются с данными Рамановской спектроскопии. 

Таким образом, при анализе контрольных параметров дополнительно подтверждена 

правильность разработанного квантово-классического подхода. 

Более того, анализ температур и вязкого трения в модели показал, что важным 

условием эффективной фотореакции является быстрая стабилизация её первичного 

фотопродукта S0Photo. Создаваемая апоферментом «полезная нагрузка» введена в модель 

через вязкое трение. Оказалось, что этот фактор играет ключевую роль в протекании 

фотоизомеризации: близкое соответствие экспериментам наблюдалось именно в 

случаях блокирования чрезмерного разогрева точечных масс классической подсистемы. 

Таким образом, продемонстрировано важное значение эффективной диссипации 

избыточной энергии фотовозбуждения для стабилизации первичного фотопродукта. 
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В общем случае, подтверждена сводимость математического описания основных 

событий первичной фотореакции к одномерной квантово-классической модели. 

Показан элементарный характер фотоизомеризации хромофора и узкая локализация 

смещений атомных групп хромофора, а также ключевая роль напряжения хромофора, 

создаваемых апоферментной частью. Разработанная модель может быть легко 

адаптирована для исследования любого другого ретиналь-содержащего белка. 
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