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При фотосинтезе в зелёных бактериях поглощение света происходит в олигомерах бактерио-
хлорофилла (БХл) c/d/e, которые находятся в хлоросомах  – уникальных структурах, созданных 
природой для собирания энергии очень слабых световых потоков. С помощью когерентной фем-
тосекундной спектроскопии при криогенной температуре мы обнаружили и исследовали низко-
частотные колебательные движения олигомеров БХл c в хлоросомах зелёных бактерий Chloroflexus 
(Cfx.) aurantiacus. Объектом исследования были хлоросомы, выделенные из культур бактерий, вы-
ращенных при различной освещённости. Найдено, что спектр Фурье низкочастотных когерент-
ных осцилляций в полосе Qy БХл с хлоросом зависит от интенсивности света, при котором были 
выращены соответствующие культуры бактерий. Оказалось, что количество низкочастотных ко-
лебательных мод хлоросом увеличивается по мере уменьшения освещённости, при которой они 
культивировались. При этом расширяется диапазон частот, в пределах которого наблюдаются эти 
моды, и меняются частоты большинства мод. Теоретическое моделирование полученных данных 
и анализ литературы привели к выводу о том, что основу хлоросом Cfx. aurantiacus составляют ко-
роткие линейные цепи БХл с, объединённые в более сложные структуры. Увеличение длины этих 
цепей в хлоросомах, выращенных на более слабом свету, приводит к наблюдаемым изменениям 
спектра колебаний олигомеров БХл с. Это увеличение является эффективным механизмом адапта-
ции бактерий к изменению внешних условий.
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Принятые сокращения: БХл – бактериохлорофилл; Хл – хлорофилл; ΔA – разность поглощения (свет – темнота).
* Адресат для корреспонденции.

ВВЕДЕНИЕ

Преобразование солнечной энергии в хи-
мическую происходит исключительно благо-
даря фотосинтезу растений, водорослей и бак-
терий. Этот глобальный процесс полностью 
формирует фауну и флору на Земле и обуслов-
ливает само существование любых форм жиз-
ни. Процесс фотосинтеза начинается с погло-
щения света в различных светособирающих 
комплексах, основу которых в подавляющем 
большинстве организмов составляют моле-
кулы хлорофилла (Хл) и бактериохлорофилла 
(БХл) различных видов  [1, 2]. Энергия воз-
буждённых состояний этих молекул направля-
ется в реакционные центры, где происходит её 
преобразование в электрическую энергию раз-

делённых зарядов. Эта электрическая энергия 
используется в сложной цепочке биохимичес-
ких реакций, в результате которых синтези-
руются стабильные химические соединения. 
Изучение фотосинтеза имеет не только фунда-
ментальный, но и чёткий прикладной аспект: 
создание высокоэффективных преобразовате-
лей солнечной энергии.

Зелёные фотосинтезирующие бактерии 
обладают способностью улавливать очень сла-
бые световые потоки. Их уникальная свето-
собирающая антенна  – хлоросома  – состоит 
из огромного количества (104–105) молекул 
БХл различных типов [3]. Эти молекулы обла-
дают способностью объединяться в сложные 
трёхмерные структуры с помощью межмоле-
кулярных сил взаимодействия [4, 5]. Отличи-
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тельной особенностью хлоросом является 
то, что в них отсутствует белковая матрица, 
которая могла бы задавать положение моле-
кул БХл в пространстве, как это имеет место 
во многих других светособирающих комплек-
сах. Небольшое количество белка содержит-
ся в оболочке хлоросом, а также в базовой 
пластинке, с помощью которой хлоросома 
крепится к цитоплазматической мембране. 
Многочисленные данные, полученные раз-
личными методами спектроскопии, указы-
вают на то, что основу пространственной 
организации хлоросом составляют квазили-
нейные цепи молекул БХл  [6–10]. Эти цепи 
могут объединяться в более сложные струк-
туры с помощью, например, водородных свя-
зей и сил Ван-дер-Ваальса. Имеется большое 
количество теоретических моделей структуры 
хлоросом, которые опираются, в основном, 
на данные спектроскопии и микроскопии. 
Среди них можно выделить различные модели 
полых цилиндров  [11–16], которые исполь-
зуют данные микроскопии замораживания-
скалывания  [17, 18]. Согласно одной из них, 
хлоросома зелёной бактерии Chloroflexus (Cfx.) 
aurantiacus состоит из примерно 10–20 цилин-
дров диаметром 5 нм, уложенных друг на друга 
в 1–3 слоя по несколько цилиндров в каждом 
слое  [11] (рис.  1П в Приложении). Длина ци-
линдров соответствует продольному размеру 
хлоросомы (около 100 нм). Каждый длинный 
цилиндр поделен примерно на 15–17 одина-
ковых коротких цилиндров. В свою очередь, 
каждый короткий цилиндр состоит из 6 линей-
ных цепей по несколько молекул БХл в каждой 
цепи. Подчеркнём, что данные микроскопии 
показывают лишь общий контур цилиндров, 
а представления о цепях молекул основаны 
исключительно на косвенных данных спектро-
скопии. Тем не менее, данная цилиндрическая 
модель удовлетворительно объясняет многие 
экспериментальные данные стационарной и 
нестационарной спектроскопии хлоросом с 
помощью теории экситонов. Цилиндрическая 
форма агрегатов БХл не является единственно 
возможной. Альтернативная модель структуры 
хлоросом предполагает наличие изогнутых 
двумерных плоскостей и основана на данных 
криоэлектронной микроскопии  [19]. Ряд дру-
гих моделей предполагает двуслойные цилин-
дры, полуцилиндры, спирали в виде рулонов, 
а также различные комбинации этих струк-
тур [16, 20–22]. Отметим, что в настоящий мо-
мент отдать предпочтение какой-либо одной 
модели не представляется возможным. При 
соответствующем выборе свободных парамет-
ров любая из перечисленных моделей способ-

на объяснить данные экспериментов. Только 
рентгеноструктурный анализ кристаллов хло-
росом мог бы определить пространственные 
координаты всех атомов и тем самым дать 
возможность сделать окончательный выбор 
в пользу той или иной модели. К сожалению, 
синтезировать эти кристаллы до сих пор не 
удаётся.

Основной функцией хлоросом является 
аккумуляция световой энергии с последующей 
передачей энергии возбуждённых состояний 
БХл на базовую пластинку и далее к реакци-
онному центру [2, 3]. Сразу после возбуждения 
в хлоросоме начинается миграция экситонов. 
Согласно квантово-химическим расчётам, в ци-
линдрической модели хлоросом перенос энер-
гии внутри отдельных цилиндров происходит 
за ~50 фс, а между соседними цилиндрами  – 
за ~100 фс [16]. Через ~500 фс после поглоще-
ния света возбуждение концентрируется в об-
ласти, которая непосредственно примыкает к 
базовой пластинке. Далее происходит более 
медленный процесс переноса энергии экси-
тонов на БХл а базовой пластинки с характер-
ным временем ~10 пс. Миграция экситонов 
в хлоросоме сопровождается релаксацией их 
энергии, которая происходит в течение не-
скольких сотен фс после возбуждения. В хло-
росомах Cfx. aurantiacus экситонная релак-
сация наблюдается при комнатной  [14,  23] и 
криогенной  [24] температурах. Процессы ми-
грации, переноса и релаксации энергии отра-
жаются в кинетиках поглощения и излучения 
хлоросом, имеющих сложную форму. Аппрок-
симация кинетик с помощью экспоненциаль-
ных функций выявляет характерные времена 
~10, ~1 и ~0,1 пс [23–25].

Фемтосекундное возбуждение хлоросом 
может приводить к появлению когерентных 
осцилляций в кинетиках разностного (свет  – 
темнота) поглощения. В хлоросомах Cfx. au-
rantiacus эти осцилляции были обнаружены 
при комнатной [25] и криогенной [12] темпе-
ратурах. Фурье-спектр осцилляций выявляет 
несколько мод, среди которых выделяются две 
интенсивные широкополосные моды с часто-
тами ~150 и ~50 см−1. Сравнение Фурье-спек-
тров осцилляций с данными резонансного 
комбинационного рассеяния в хлоросомах [26] 
показывает близость частот мод, выявляемых 
обоими методами. Поскольку комбинацион-
ное рассеяние даёт спектр колебательных мод, 
это означает, что и когерентные осцилляции 
в хлоросомах имеют в основном колебатель-
ную природу. Это важное заключение откры-
вает возможность изучить колебательные дви-
жения ядер атомов в хлоросомах по спектру 
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когерентных осцилляций. Особый интерес мо-
гут представлять низкочастотные колебатель-
ные моды, отвечающие коллективным движе-
ниям групп молекул, например, олигомеров 
БХл. В принципе, определив полный набор 
колебательных мод, можно решить обрат-
ную задачу и восстановить пространствен-
ную структуру БХл хлоросом. К сожалению, 
оба указанных метода спектроскопии дают 
информацию только о тех колебаниях, кото-
рые сопряжены с определённым оптическим 
переходом. Как правило, это несколько десят-
ков мод в широком диапазоне частот от ~10 
до ~103 см−1, в то время как общее количество 
нормальных мод даже в одной молекуле БХл 
достигает нескольких сотен [27]. В предыдущей 
работе мы попытались соотнести низкочастот-
ные когерентные осцилляции в хлоросомах 
Cfx. aurantiacus с колебаниями цепей БХл [28]. 
Чрезвычайно низкая амплитуда этих мод не 
позволила нам сделать однозначный вывод об 
их природе, хотя сам подход выглядел много-
обещающим. В настоящей работе мы повто-
рили эту попытку с помощью качественно 
иной методики, которая заключалась в селек-
тивном возбуждении полосы Qy хлоросом Cfx. 
aurantiacus с помощью узкополосных фемто-
секундных импульсов. Длина волны импуль-
сов возбуждения выбиралась таким образом, 
чтобы некогерентная компонента кинетик 
разностного (свет – темнота) поглощения ΔA 
была близка к нулю. Данный подход вместе с 
теоретическими оценками подтвердил пред-
положение о том, что основу олигомерных 
агрегатов БХл с в хлоросомах Cfx. aurantiacus 
составляют короткие цепи примерно линей-
ной конфигурации. Этот вывод согласуется со 
многими литературными данными.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Культуры зелёной бактерии Cfx. aurantiacus 
(штамм Ok-70-f l) выращивали в анаэробных 
условиях при 55 °С на стандартной среде  [29] 
при постоянном перемешивании и разных 
интенсивностях света. Выделение хлоросом из 
клеток проводили как описано ранее [30]. Све-
жие клетки осаждали из культуральной среды 
центрифугированием при 10 000 g в течение 
20 мин, ротор JA-20, двукратно промывали 
10 мМ Tris-HCl буфером (рН 8,0) и ресуспен-
дировали 20 мл 50 мМ Tris-HCl, содержащим 
2 М тиоцианата натрия и 10 мМ аскорбата на-
трия (ТТА-буфер). Клетки гомогенизировали, 
добавляли кристаллическую ДНКазу («Sigma», 
ФРГ) до концентрации 50 мкг/мл и 100 мМ 

MgCl2·6 H2O до 2 мМ. Суспензию инкубирова-
ли 15 мин в темноте при 4 °С. Затем клетки 
разрушали путём трёхкратного пропускания 
через пресс Френча при 20 000  psi. После до-
бавления этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты (ЭДТА), рН 7,0, до конечной концентрации 
2 мМ суспензию разрушенных клеток инку-
бировали 30 мин при слабом перемешивании 
в темноте при 4 °С. Неразрушенные клетки и 
большие клеточные обломки отделяли центри-
фугированием при 20 000 g в течение 25 мин 
(ротор JA-20). Полученный супернатант до-
водили до 24 мл ТТА-буфером и добавля-
ли Triton-X100 до конечной концентрации 
0,05%  (m/v). Непрерывный градиент сахарозы 
(от 55% до 20%, m/v) в ТТА-буфере готовили 
непосредственно в центрифужных стаканчи-
ках. На каждый градиент сахарозы наносили 
по 4 мл супернатанта. После центрифугирова -
ния в течение 20 ч при 135 000 g (26 000 об./мин, 
ротор SW-27) при 4 °C фракцию хлоросом от-
бирали в области 28–30% градиента сахарозы.

Анализ спектров поглощения получен-
ных фракций проводили на спектрофотометре 
Hitachi-557 («Hitachi», Япония) в диапазоне 
длин волн от 350 до 900 нм. Отбор хлоросом-
ных фракций осуществляли по наличию по-
глощения в области 750 нм (поглощение БХл с 
хлоросом) и отсутствию поглощения в области 
800–900  нм (область поглощения светособи-
рающей антенны мембраны). Для дальнейшей 
очистки полученные хлоросомные фракции 
объединяли и наносили на непрерывный гра-
диент сахарозы (от 45% до 15%) в ТТА-буфере 
по 1,5  мл. Фракции хлоросом отбирали после 
центрифугирования в течение 20 ч при 135 000 g 
(26 000 об./мин, ротор SW-27) при 4 °C.

Для измерения разностных (свет – темно-
та) спектров поглощения ΔA с фемтосекунд-
ным разрешением использовали лазерный 
спектрометр. Генерация световых импульсов 
длительностью 110  фс происходила в лазе-
ре на титан-сапфире с синхронизацией мод 
(«Spec tra Physics», США). Перестройку и филь-
трацию длины волны излучения лазера в диа-
пазоне 700–800 нм проводили с помощью 
внутрирезонаторного фильтра. Ширина спек-
тра лазерного излучения была 3 нм, а длина 
волны (736 нм) соответствовала пересечению 
спектров ΔA и нулевой линии (см. рис. 1). 
Лазерные импульсы усиливались в многопро-
ходном усилителе на титан-сапфире («Авеста», 
Россия). Основная часть усиленного излуче-
ния фокусировалась в плоскую струю этилен-
гликоля для генерации фемтосекундного кон-
тинуума, который использовался в качестве 
зондирующего света. Малая часть усиленного 
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излучения применялась для возбуждения хло-
росом. Для регистрации спектров ΔA приме-
няли оптический многоканальный анализатор 
на основе CCD-матрицы («Oriel», Франция), 
соединённый с монохроматором. Задержка ме-
жду импульсами возбуждения и зондирова-
ния варьировала в диапазоне от −0,2 до 10 пс 
с точностью 1 фс. Угол между плоскостями по-
ляризации возбуждающего и зондирующего 
света составлял 54,7° (магический угол). Ко-
эффициент поглощения образцов составлял 
0,5 на длине волны 750 нм, при этом доля воз-
буждённых хлоросом не превышала 10%. Для 
уменьшения уровня шумов применяли накоп-
ление и усреднение нескольких тысяч измере-
ний при каждом значении задержки, а также 
охлаждение матрицы анализатора спектров. 
Кинетики ΔA строились для фиксированных 
длин волн на основе измеренных спектров ΔA. 
Измерения проводили при температуре 80 К, 
для чего образцы смешивались с глицерином в 
концентрации 65% (v/v).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Типичный стационарный спектр полосы 
поглощения Qy хлоросом Cfx. aurantiacus пред-
ставлен на рис. 1, а, а типичный спектр ΔA, 
измеренный через 200 фс после возбужде-
ния, показан на рис. 1, б. Спектры поглоще-
ния и ΔA хлоросом, полученных при разной 
освещённости, имеют сильную качественную 
схожесть, хотя и отличаются количественно 
(рис. 2П в Приложении). Отрицательная по-
лоса спектра ΔA с максимумом при 747 нм 
образована за счёт вынужденного излучения 
возбуждённого состояния олигомеров БХл с и 
выцветания полосы поглощения Qy. Неболь-
шая положительная полоса с максимумом при 
732 нм отражает поглощение из возбуждён-
ного состояния БХл с. Наличие отрицательной 
и положительной полос в области 730–760 нм 
спектра ΔA типично для агрегированных мо-
лекул БХл [23, 25]. При 736 нм спектр ΔA пере-
секает нулевую линию ΔA = 0. При увеличении 
интервала времени между импульсами воз-
буждения и зондирования в пикосекундном 
диапазоне обе полосы спектра ΔA уменьшают-
ся по амплитуде, что отражает основной про-
цесс переноса энергии БХл с → БХл а [23, 25]. 
Быстрые процессы экситонно-колебательной 
релаксации и миграции энергии по хлоросоме 
усложняют динамику этого процесса, приводя 
к мультиэкспоненциальной зависимости спек-
тра ΔA от времени. При фемтосекундном воз-
буждении кинетика ΔA может стать ещё более 

сложной за счёт появления когерентных ос-
цилляций. Отделение этих осцилляций от не-
осциллирующей части кинетики ΔA является 
нетривиальной математической задачей в силу 
того, что неизвестно количество и параметры 
экспоненциальных функций, которые аппрок-
симируют кинетику ΔA. Ошибки при выборе 
аппроксимирующих функций могут серьёзно 
исказить выделенные осцилляции. Эта зада-
ча радикально упрощается для кинетики, 
измеренной на длине волны вблизи 736 нм, 
где спектр ΔA пересекает нулевой уровень 
(рис. 1, б). В этой области длин волн неосцил-
лирующая часть кинетики ΔA очень близка к 
нулю и, что не менее важно, не зависит от вре-
мени в течение нескольких пс после возбужде-
ния  [25]. Таким образом, кинетика ΔA, изме-
ренная при 736  нм, должна содержать только 
когерентные осцилляции.

На рис. 2–5 представлены кинетики ΔA и 
их спектры Фурье, измеренные на длине вол-
ны 736 нм, для хлоросом Cfx. aurantiacus, выде-
ленных из бактериальных культур, выращен-
ных при разных условиях освещённости. Для 
усиления когерентных осцилляций длина вол-
ны возбуждения была выбрана равной длине 

Рис. 1. Стационарный спектр полосы поглощения Qy 
хлоросом Cfx. aurantiacus (а) и типичный спектр ΔA 
(свет  – темнота), измеренный через 200  фс после воз-
буждения  (б). Стрелкой показана область возбуждения 
образцов и измерения кинетик (736 нм)
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Рис. 2. Спектр Фурье кинетики ΔA хлоросом Cfx. aurantiacus, выделенных из бактериальных культур, выращенных 
при освещённости 6×1019 фот./м2. Числа над кривой – частоты максимумов. На вставке – кинетика ΔA, измеренная 
на длине волны 736 нм

Рис. 3. Спектр Фурье кинетики ΔA хлоросом Cfx. aurantiacus, выделенных из бактериальных культур, выращенных 
при освещённости 3×1019 фот./м2. Числа над кривой – частоты максимумов. На вставке – кинетика ΔA, измеренная 
на длине волны 736 нм

волны зондирования, то есть 736 нм. Как и 
ожидалось, кинетики ΔA представляют собой 
осцилляции сложной формы, затухающие в 
течение нескольких пс после возбуждения. 
Неосциллирующие экспоненциальные компо-
ненты кинетик практически равны нулю. Пре-
образование Фурье, применённое к кинетикам, 
даёт информацию о характерных частотах 
осцилляций. При вычислении спектра Фурье 
мы не учитывали начальный этап кинетик (за-
держка < 200 фс), который мог быть искажён 
нарастающим возбуждением и интерферен-

цией между импульсами возбуждения и зонди-
рования. Максимальная частота осцилляций, 
доступная для измерений, в основном опре-
деляется длительностью импульса возбужде-
ния. Применение узкополосных импульсов 
длительностью 110 фс в нашей работе огра-
ничило спектр Фурье максимальной частотой 
~200 см−1, однако позволило детально исследо-
вать область более низких частот. Заметим, что 
применение для возбуждения хлоросом широ-
кополосных импульсов меньшей длительно-
сти позволяет регистрировать более высокие 
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Рис. 4. Спектр Фурье кинетики ΔA хлоросом Cfx. aurantiacus, выделенных из бактериальных культур, выращенных 
при освещённости 6×1018 фот./м2. Числа над кривой – частоты максимумов. На вставке – кинетика ΔA, измеренная 
на длине волны 736 нм

Рис. 5. Спектр Фурье кинетики ΔA хлоросом Cfx. aurantiacus, выделенных из бактериальных культур, выращенных 
при освещённости 1,2×1018 фот./м2. Числа над кривой – частоты максимумов. На вставке – кинетика ΔA, измеренная 
на длине волны 736 нм

частоты осцилляций, но затрудняет исследова-
ние области низких частот [28].

В хлоросомах, выращенных при достаточ-
но сильной освещённости (~6×1019 фот./м2), 
спектр Фурье когерентных осцилляций имеет 
наиболее простую форму с тремя основными 
пиками при 10, 27 и 44 см−1 (рис. 2). Пики при 
27 и 44 см−1 входят, по-видимому, в широкую 
полосу с границами от ~20 до ~90 см−1. Умень-
шение освещённости культивирования вдвое 
приводит к тому, что в спектре Фурье осцил-
ляций хлоросом наблюдаются четыре пика 

при 8, 19, 27 и 44 см−1 (рис. 3). Пик при 8 см−1 
является, скорее всего, аналогом пика при 
10 см−1 хлоросом, выращенных при сильной 
освещённости. Дальнейшее уменьшение осве-
щённости культивирования в 10  раз приводит 
к следующему набору частот осцилляций: 5, 
13, 31, 37 и 46 см−1 (рис. 4). Два самых низко-
частотных пика образуют, по-видимому, одну 
группу, а остальные три  – другую. Наконец, 
хлоросомы, полученные при уменьшенной в 
50  раз освещённости, демонстрируют следую-
щие семь частот осцилляций: 5, 13, 20, 31, 37, 
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Рис. 6. Спектр колебаний линейной цепи из N одинаковых молекул массы m, соединённых пружинами с жёсткостью k, 
рассчитанный по формуле (1). Ширина отдельных пиков произвольна. Подробности – в тексте

44 и 50 см−1 (рис. 5). Мы видим, что по мере 
уменьшения освещённости, применяемой при 
культивировании бактериальных культур, уве-
личивается количество характерных частот 
когерентных осцилляций в хлоросомах. При 
этом несколько расширяется диапазон этих 
частот: от 10–44 до 5–50 см−1.

Заметим, что для всех хлоросом наиболь-
шую амплитуду имеют два пика в спектрах 
Фурье: один – с самой низкой частотой, и дру-
гой – самый высокочастотный. Для сравнения 
мы провели анализ кинетик, полученных при 
возбуждении и зондировании хлоросом на 
длине волны 750 нм, примерно соответствую-
щей максимуму вынужденного излучения 
(рис. 3П–5П в Приложении). Оказалось, что 
количество Фурье-компонент и их частоты не 
зависят от длины волны возбуждения, меня-
ются лишь их относительные амплитуды. В це-
лом, возбуждение на длине волны 736 нм даёт 
более чёткую картину осцилляций с меньшим 
количеством шумов, чем возбуждение на дли-
не волны 750 нм.

Для теоретического моделирования полу-
ченных данных мы использовали представле-
ние о колебаниях линейной цепи, состоящей 
из N одинаковых молекул массы m, соединён-
ных между собой упругими связями в виде 
пружин с жёсткостью k. Собственные частоты 
колебаний такой цепи ωn выражаются простой 
формулой (1) [31]:

ωn = 2(k/m)0,5|sin(πn/2(N+1))|,
n = 1, 2 … N. 

(1)

На рис. 6 представлены спектры колебаний 
такой линейной цепи для разных значений  N. 
Количество характерных частот колебаний рав-
но количеству молекул в цепи. При увеличе-
нии числа N диапазон частот расширяется как 
в сторону более низких, так и в сторону более 
высоких частот. При N >> 1 большая часть ча-
стот группируется вблизи нижней и верхней 
границ диапазона, при этом минимальная ча-
стота стремится к нулю. Наиболее важный вы-
вод состоит в том, что для оценки количества 
молекул в цепи достаточно сосчитать количе-
ство пиков в спектре колебаний цепи. Возвра-
щаясь к нашим экспериментальным данным 
(рис.  2–5), мы видим, что количество пиков 
в спектрах Фурье осцилляций варьирует от 3 
до 7. Предполагая, что эти пики отражают ко-
лебания линейных цепей молекул БХл с, со-
ставляющих основу хлоросом Cfx. aurantiacus, 
мы приходим к выводу, что эти цепи состоят из 
3–7  молекул БХл с. Аналогичный вывод был 
сделан нами ранее по результатам исследова-
ний гиперхромизма спектров поглощения хло-
росом [32], а также по особенностям спектров 
кругового дихроизма и фемтосекундных спек-
тров ΔA [33]. Придерживаясь цилиндрической 
модели, можно заключить, что вдоль длинной 
оси хлоросомы Cfx. aurantiacus умещается около 
15 коротких цепей БХл с, если их располагать 
одну за другой. При этом длина каждой корот-
кой цепи примерно равна 6 нм. Отметим, что 
ячеистое строение с тем же периодом 6 нм ха-
рактерно для паракристаллической структуры 
базовой пластинки Cfx. aurantiacus [17, 18].
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Опираясь на полученные данные, интерес-
но оценить по порядку величины энергии меж-
молекулярных связей в агрегатах БХл с хлоро-
сом. Зная массу m молекулы БХл ~900 а.е.м. = 
= 1,6×10−24 кг [1] и полагая частоту межмолеку-
лярных колебаний ω0 ~10 см−1 или ~2×1012 Гц, 
оценим жёсткость связи k = ω0

2m ~1,3 Дж/м2. 
Полагая среднюю длину координационной 
связи между соседними молекулами БХл в 
цепи L ~1–2 Å [34], оценим энергию связи U = 
= kL2/2 ~2×10−20 Дж или ~1000 см−1. Эта энер-
гия соответствует характерной энергии водо-
родных связей, которые играют определяю-
щую роль в формировании агрегатов БХл в 
хлоросомах [4].

Учёт внутримолекулярных колебательных 
движений в хлоросомах значительно усложня ет 
интерпретацию полученных данных. Спектро-
скопия резонансного комбинационного рассея-
ния в хлоросомах Cfx. aurantiacus даёт следую-
щие значения низкочастотных колебательных 
мод: 63, 94, 120, 148, 162, 183, 214, 272, 291, 
315, 360 и 384 см−1, причём наибольшую ам-
плитуду имеют моды при 94, 120 и 148 см−1 [26]. 
Обнаружение мод с частотами менее 60 см−1 
затруднительно для данного вида спектроско-
пии. Кроме того, в спектре комбинационного 
рассеяния хлоросом имеется целый ряд сла-
бых высокочастотных мод вплоть до частот 
~2000 см−1. Эти высокочастотные моды иден-
тифицированы с достаточной точностью: они 
соответствуют колебаниям отдельных атомов 
и небольших атомных групп, принадлежащих 
одной и той же молекуле БХл. Низкочастотные 
моды хлоросом до сих пор не идентифициро-
ваны, однако считается несомненным, что они 
соответствуют колебаниям больших фрагмен-
тов молекул БХл. Более того, ряд мод может 
охватывать атомы, принадлежащие не одной, 
а двум и более соседним молекулам БХл. 
В  этом контексте разделение колебательных 
мод хлоросом на межмолекулярные и внутри-
молекулярные выглядит достаточно условным. 
Расчёты ab initio спектральной плотности для 
модели хлоросомы, состоящей из многослой-
ных рулонов, выявили ряд низкочастотных мод 
и более интенсивных высокочастотных мод, 
сопряжённых с оптическим переходом Qy [22]. 
В этих расчётах низкочастотные моды пред-
ставляли межмолекулярные колебания в от-
дельных слоях молекул БХл.

Расчёт нормальных мод для изолирован-
ных молекул БХл даёт следующие значения ча-
стот самых медленных колебаний: 3, 9, 20, 23, 
27, 35, 40, 44 и 47 см−1 [27]. Все эти моды силь-

но делокализованы по 10–40 атомам. Наиболее 
сильная мода при 35 см−1 отвечает деформаци-
ям тетрапиррольного кольца и либрациям аце-
тильной группы. Для мод при 3, 9, 20 и 23 см−1 
характерны движения фитольного хвоста и 
тетрапиррольного кольца как целых независи-
мых частей, в то время как у мод с большими 
частотами эти движения сильно перемешаны. 
Мода при 9 см−1 имеет максимальную делока-
лизацию: она представляет движения 55  ато-
мов, которые принадлежат центральному коль-
цу, боковым цепям и фитольному хвосту. Эти 
движения можно представить себе как либра-
цию центральной части молекулы БХл вокруг 
оси C5MgC10 и либрацию фитольного хвоста, 
причём эти два вида либраций происходят в 
противофазе.

Моделирование колебаний линейной цепи 
молекул БХл в терминах связанных колеба-
тельных мод возможно с помощью одномер-
ной модели N одинаковых физических маят-
ников, соединённых пружинами [31]. Каждый 
маятник представляет определённую колеба-
тельную моду отдельной молекулы БХл. Соб-
ственные частоты колебаний такой цепи маят-
ников ωn можно записать так (2):

ωn
2 = g/l + (4k/m) sin2(πn/2N), 

n = 0, 1, 2 … N−1, 
(2)

где g – ускорение силы тяжести, l – длина маят-
ника, m – масса маятника, k – жёсткость пру-
жин. Формула (2) очень похожа на формулу (1), 
с той лишь разницей, что минимальная частота 
колебаний цепи маятников равна собственной 
частоте каждого маятника (g/l)0,5. Собственные 
частоты колебаний цепи маятников находятся 
в диапазоне от (g/l)0,5 до (g/l + 4k/m)0,5, причём 
количество колебательных мод равно числу 
маятников в цепи. Из анализа рис. 2–5 можно 
видеть, что (g/l)0,5 ~10 см−1 и (g/l + 4k/m)0,5 ~ 
~50 см−1, откуда получаем оценку 2(k/m)0,5 ~ 
~20 см−1. Как и ожидалось, эта оценка близка к 
полученной по формуле  (1), что подтверждает 
близость внутримолекулярных и межмолеку-
лярных частот колебательных мод в диапазоне 
очень низких частот 10–100 см−1. Тем не менее, 
общий вывод для обоих типов колебаний оди-
наков: если олигомеры БХл имеют форму ли-
нейных цепей, количество колебательных мод 
равно количеству молекул в цепи.

Подчеркнём, что представление об одно-
мерных колебаниях линейных цепей является 
очевидным упрощением. В реальной хлоро-
соме колебания происходят в трёх измерениях, 
а цепи олигомеров БХл могут иметь изогну-
тую форму. Когерентная спектроскопия может 
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регистрировать только те колебания, которые 
сопряжены с определённым оптическим пере-
ходом, то есть имеют ненулевую проекцию на 
оптическую ось этого перехода. В нашем слу-
чае это переход Qy, ось которого расположена в 
плоскости центрального кольца БХл и проходит 
через атомы азота первого и третьего пирроль-
ных колец и атом магния [1]. Согласно модели-
рованию данных спектроскопии, угол наклона 
центрального кольца БХл относительно длин-
ной оси хлоросом составляет 37 ± 5° в рамках 
цилиндрической модели, а цепи БХл распола-
гаются параллельно длинной оси [12]. В олиго-
меризации БХл хлоросом принимают участие 
связи между центральным атомом магния и бо-
ковыми цепями соседних молекул [4–5]. Таким 
образом, сжатие-растяжение связей между со-
седними молекулами БХл происходит преиму-
щественно вдоль длинной оси хлоросом и имеет 
проекцию на ось перехода Qy, пропорциональ-
ную cos(37 ± 5°). Другие типы колебаний (изгиб 
и кручение) этих связей имеют, скорее всего, 
сверхнизкие частоты, недоступные для реги-
страции методами когерентной спектроскопии. 
В общем случае изогнутой цепи БХл направле-
ние колебаний может не совпадать с длинной 
осью хлоросомы. Более того, различные коле-
бательные моды могут иметь разные направ-
ления и, следовательно, их проекции на оси Qy 
могут быть существенно разными. В этом кон-
тексте разное количество регистрируемых мод в 
хлоросомах, приготовленных в разных условиях 
(например, при разной освещённости), может 
указывать на отличия в их стереометрии даже 
при одинаковой длине цепей БХл.

Интересно сравнить наши данные коге-
рентной спектроскопии хлоросом Cfx. auranti-
acus с аналогичными данными о других фото-
синтезирующих объектах. Ближайший род-
ственник Cfx. aurantiacus – зелёная серная бак-
терия Chlorobium (Cb.) tepidum  – имеет самую 
большую хлоросому, состоящую из более чем 
105  молекул БХл c/d в агрегированном состоя-
нии [3]. Это в несколько раз больше, чем в хло-
росоме Cfx. aurantiacus. Согласно данным тео-
ретического моделирования, олигомеры БХл в 
хлоросомах Cb. tepidum могут образовывать ци-
линдры, стенки которых представляют собой 
плотно упакованные слои молекул БХл  [12]. 
Самые низкочастотные моды когерентных ос-
цилляций в спектрах ΔA хлоросом Cb. tepidum 
имеют характерные частоты 5, 17, 52 и 76 см−1, 
причём наиболее сильная мода имеет частоту 
17 см−1 [35]. Две моды при 5 и 17 см−1 в сумме 
перекрывают диапазон 2–30 см−1. Частоты этих 
мод весьма близки к таковым для хлоросом 
Cfx. aurantiacus, полученных при слабой осве-

щённости (5 и 13 см−1, рис. 4 и 5). В реакцион-
ных центрах пурпурной бактерии Rhodobacter 
(Rba.) sphaeroides когерентные осцилляции с 
частотами при 8, 30, 44 и 67 см−1 наблюдаются 
в возбуждённом состоянии димера БХл а, при-
чём мода с частотой 8 см−1 имеет максимальную 
амплитуду [36]. Частоты 8, 30 и 44 см−1 близки 
к таковым для хлоросом Cfx. aurantiacus, полу-
ченных при сильной освещённости (рис. 2). 
Для этих хлоросом оценочное количество моле-
кул БХл в каждой цепи составляет 3, что всего 
на 1  молекулу больше, чем в димере реакци-
онных центров. Когерентная двумерная элек-
тронная спектроскопия мономерных молекул 
Хл a показала отсутствие заметных осцилля-
ций с частотами менее 260 см−1 [37]. К анало-
гичному выводу для частот ниже 115 см−1 при-
вели данные резонансного комбинационного 
рассеяния мономерных молекул Хл a  [38]. Ко-
герентная спектроскопия базовой пластинки 
хлоросом Cfx. aurantiacus, которая содержит мо-
номерные молекулы БХл а в качестве основ-
ного пигмента, показала полное отсутствие ос-
цилляций [25].

В нашей работе мы использовали хлоро-
сомы, выделенные из культур фотосинтези-
рующей бактерии Cfx. aurantiacus, выращен-
ных при разной освещённости. Оказалось, 
что чем ниже эта освещённость, тем больше 
длина цепей БХл с, составляющих структур-
ную основу хлоросом. К такому же выводу 
приводят и многочисленные данные, получен-
ные с использованием различных методик  [11, 
33, 39]. Установлено, что размер хлоросом и 
количество молекул основного пигмента уве-
личиваются по мере уменьшения интенсивно-
сти культивирующего света, что обеспечивает 
выживание зелёных бактерий в условиях воз-
растающего дефицита света. При неизменной 
структуре хлоросомы большего размера дол-
жны иметь меньшую эффективность переноса 
энергии к базовой пластинке за счёт увеличе-
ния потерь на спонтанное излучение и увели-
чения среднего времени миграции энергии по 
хлоросоме. Чтобы компенсировать этот нега-
тивный эффект, природа вносит изменения в 
структуру хлоросом. Одним из способов этого 
является увеличение размеров элементарных 
блоков хлоросом за счёт удлинения цепей БХл. 
Это увеличивает вероятность захвата фотонов 
каждым блоком. Кроме того, миграция энер-
гии экситонов вдоль цепей БХл происходит 
с максимальной скоростью за счёт сильного 
сопряжения соседних молекул [16]. Другим 
способом сохранения высокой эффективно-
сти переноса энергии в больших хлоросомах 
является уплотнение упаковки молекул БХл. 
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Ярким примером этого служит бактерия Cb. tepi-
dum, хлоросома которой в несколько раз боль-
ше, чем у Cfx. aurantiacus, однако среднее время 
переноса энергии на базовую пластинку при-
мерно такое же, то есть 10–20 пс [12]. Предпо-
лагается, что цилиндрические структуры хло-
росом Cb. tepidum являются многослойными и 
представляют собой или 2–3 цилиндра разного 
диаметра, вложенные один в другой, или трёх-
мерные цилиндрические рулоны. Очевидно, 
характерные частоты колебаний таких структур 
имеют нижнюю границу много меньше 1 см−1. 
Исследование этих сверхнизких частот являет-
ся интересной и перспективной задачей в кон-
тексте выяснения физических основ функцио-
нирования хлоросом. Знание этих основ может 
помочь в решении глобальной задачи создания 
высокоэффективных искусственных преобра-
зователей солнечной энергии.
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LOW-FREQUENCY VIBRATIONS 
OF BACTERIOCHLOROPHYLL OLIGOMERS 

IN CHLOROSOMES OF PHOTOSYNTHETIC GREEN BACTERIA

A. G. Yakovlev*, A. S. Taisova, and Z. G. Fetisova

Belozersky Institute of Physico-Chemical Biology, Lomonosov Moscow State University, 
119992 Moscow, Russia; e-mail: yakov@belozersky.msu.ru

In green photosynthetic bacteria, light absorption occurs in bacteriochlorophyll (BChl) c/d/e oligomers, 
which are located in chlorosomes  – unique structures created by nature to collect the energy of very 
weak light f luxes. Using coherent femtosecond spectroscopy at cryogenic temperature, we detected and 
studied low-frequency vibrational motions of BChl c oligomers in the chlorosomes of the green bacteria 
Chloroflexus (Cfx.) aurantiacus. The objects of the study were chlorosomes isolated from bacterial cultures 
grown under different light intensity. It was found that the Fourier spectrum of low-frequency coherent 
oscillations in the Qy band of BChl c oligomers depends on the light intensity used for the growth of bacte-
ria. It turned out that the number of low-frequency vibrational modes of chlorosomes increases as the illu-
mination under which they were cultivated decreases. Also, the frequency range within which these modes 
are observed expands, and the frequencies of most modes change. Theoretical modeling of the obtained 
data and analysis of the literature led to the conclusion that the structural basis of Cfx. aurantiacus chloro-
somes are short linear chains of BChl c combined into more complex structures. An increase in the length 
of these chains in chlorosomes grown under weaker light leads to the observed changes in the spectrum 
of vibrations of BChl c oligomers. This increase is an effective mechanism for the adaptation of bacteria 
to changing external conditions.
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