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Сфера пішіндес наноқуыстың бетінде не макромолекулалар тізбегінде орналасқан молекулалар 
электрондарының қозған күйлеріне сəйкесті энергияны тасымалдау кинетикасы зерттелген. Береген 
молекулалар макромолекулалар тізбегі сегментінде, ал алаған молекулалар наноқуыстың бетінде ор-
наласқан деп есептелінген. Полимер тізбегінің екі түрлі орналасу жағдайлары: макромолекулалар тіз-
бегі сегменті макронаноқуысқа тартылады не наноқуыстың беттерінен тебіліп оның центрінде орнала-
сады деп санап, математикалық үлгілер жасалды, сəйкес теңдеулер шешілді. Макромолекуланың кон-
фигурациясы кездейсоқ өзгеруі наноқуыстағы береген жəне алаған қоспалар орналасқан төңіректің 
радиусының өзгеруіне əкелетіндігі ескерілген. Фрагменттердің конфигурациялық динамикасы қара-
пайым потенциалдың (сфера пішіндес тікбұрышты шұңқыр, сферадағы екіөлшемді ауытку, парабола 
пішіндес шұңқыр) минимумы маңында макромолекулалар тізбегі бөлігінің диффузиясымен бейнелен-
ген. Алаған қоспалардың қоршауында полимер тізбегінің діріл қағушы бөлігімен қоса тербелістегі 
қозған күйдегі береген қоспаның ыдырау кинетикасын сипаттау үшін энергияның тасымалдануының 
уақытқа тəуелді квазистатистикалық орташа жылдамдығы ұғымы енгізілген. Диполь-диполь əсерлесуі 
əсерінен пайда болатын тасымалдану мен алмасу арқылы əсерлесу нəтижесінде жүретін тасымалдану 
құбылыстары талданған. Береген қоспалардың наноқуыстың бетінде, ал алаған молекулалардың мак-
ромолекулалар тізбегінде орналасқан жағдайы да жеке талданған. 

In this work we have compared the kinetic regimes of energy transfer bimolecular reactions in nanopores of 
different shapes containing macrochains with activated reaction centers for cases of different density distribu-
tions of chain units along the radius. We take into account an inhomogeneous distribution of polymer chain 
links and restricted random displacements of reaction centers. In addition, molecular dynamics simulation of 
the formation of the radial density profile of the species of a 70-unit lysozyme segment was performed for the 
purpose of comparison with the model analytical relationships. We have shown that the detailed description of 
the kinetics of bimolecular reactions proceeding in nanosystems with the aforementioned structure requires that 
the formed radial profile of polymer units and, hence, the profile of reaction centers, should be taken into ac-
count in an explicit form. Conformation dynamics of the adsorbed macrochain was presented by randomly walk 
in an effective potential V (r) with simplest symmetry. Thus, a change in the radial distribution of the density of 
macrochain units and random displacements of links entails the appearance of the corresponding response in the 
kinetic regime of the bimolecular reaction in the nanopore, with the character of the response being sensitive not 
only to the size of the nanoreactor but also to its form. 

 
Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между специально введенными в 

систему молекулами давно используется для зондирования структуры неоднородных сред и нанообъ-
ектов искусственного и природного происхождения [1–3], включая биологическое. Характерный ра-
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диус FR  переноса составляет величину 4–5 нм для форстеровского механизма [4], основанного на 
межмолекулярном диполь-дипольном взаимодействии, и 0,7–1 нм — для обменного, декстерова ме-
ханизма [5]. И тот и другой масштаб длин оказывается пригодным для измерения расстояний и раз-
меров нанотел. Кинетика затухания люминесцентного сигнала донорных центров позволяет получить 
информацию о протяженности субъединиц наноструктуры относительно простым способом, если 
реализован статический режим переноса [6]. Однако в ряде случаев молекулы донора или акцептора, 
входящие в состав бинарного люминесцентного зонда, способны изменять свое местоположение, за-
трудняя тем самым оценку пространственного масштаба нанообъекта. В пределе быстрой миграции 
молекул бинарный зонд практически перестает «чувствовать» размеры неоднородности структуры, и 
характерной длиной в этом случае служит лишь эффективный радиус Reff переноса, параметрически 
зависящий от коэффициента диффузии реагентов [7–8]. 

Одной из типичных наносистем является нанополость в твердом пористом образце, на стенках ко-
торой адсорбированы полимерные цепи, образующие рыхлую приповерхностную структуру [9–11]. 
Сопряженным вариантом такой системы является сферическая (цилиндрическая) наночастица в жид-
ком растворе с адсорбированными макромолекулами на ее поверхности [12]. Указанные структуры 
не представляют собой жестких образований, поскольку звенья макроцепи способны перемещаться в 
малой пространственной области, с размерами от одного до нескольких ангстрем (внутри полости 
или вблизи наночастицы). В более редких случаях возможны даже высокоамплитудные сдвиги сег-
ментов при существенных конформационных перестройках макромолекулы. С повышением темпера-
туры малоамплитудные смещения звеньев увеличивают свой размах, а крупномасштабные конфор-
мационные сдвиги становятся более частыми. Очевидно, что в случае закрепления на цепи молекул 
бинарного зонда кинетика безызлучательного переноса энергии в донор-акцепторной паре будет за-
висеть от характера связанного движения звеньев макромолекулы. 

Конформационная динамика лизоцима в нанопорах и вблизи наночасти 
с закрепленными на них молекулами-метками 

В качестве модельной системы была рассмотрена белковая макромолекула (лизоцим, 129 амино-
кислотных остатков) в сферической полости адсорбента (оксид алюминия) или вблизи наночастицы 
(фуллерен С720), с двумя молекулами органических красителей, одна из которых адсорбировалась на 
сегменте белка (акцептор), а другая (донор) — на поверхности полости или наночастицы. Осуществ-
лялось МД-моделирование конформаций указанной системы при температурах 300 и 600 К (термо-
стат Берендсена, NAMD 2.7, силовое поле CHARMM) на участке траектории 1000 пс из упорядочен-
ной начальной конфигурации. Стартовая позиция акцепторной молекулы (малахитовый зеленый 
(МЗ)) выбиралась вблизи макромолекулы лизоцима. Донорный центр (родамин 6G (Р6G)) размещал-
ся вблизи поверхности оксида алюминия (радиус полости 4,5 нм) или молекулы С720, в последую-
щие моменты наблюдалась его адсорбция. В ходе МД-эксперимента имели место конформационные 
колебания фрагментов белка, в результате чего изменялось расстояние r(t) между молекулой МЗ и 
Р6G. Обработка результатов моделирования заключалась в вычислении расстояния r(t) между моле-
кулами донор-акцепторной пары на пикосекундном масштабе времен, а также между молекулой МЗ 
и точкой начального местоположения молекулы Р6G — в случае перемещения донора по поверхно-
сти адсорбента. Кроме того, вычислялись два первых момента случайной функции r(t): средний ра-
диус ( )r t  и дисперсия. 

1. Внутренняя задача 
В результате проведенного МД-моделирования конформационной динамики меченого лизоцима 

в сферической нанопоре адсорбента из оксида алюминия сформирована картина временных модуля-
ций размера r(t) донор-акцепторной пары молекул красителей, представленная на рисунке 1. При 
температуре 300 К (рис. 1) амплитуда модуляций δr(t) достигала значений 0,3 нм, тогда как средне-
квадратичное отклонение составляло лишь σ = 0,061 нм. 

Однако с увеличением температуры до 600 К наблюдался рост амплитуды флуктуаций δr(t), 
вплоть до 1 нм, при увеличившемся среднеквадратичном отклонении σ = 0,23 нм. Кроме того, на на-
чальном участке до 100 пс характерны еще более существенные конформационные изменения макро-
молекулы, связанные с неравновесной стартовой конфигурацией белка и тепловой активацией перехо-
дов в нем. Именно они обусловили изменение среднего расстояния ( )r t  до значения 3,57 нм при 
Т = 600 К. Очевидно, что наблюдаемые высокоамплитудные флуктуации геометрических характери-
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стик системы являются серьезным основанием для учета стохастических осцилляций акцептирующих 
сегментов полимерной цепи при создании кинетической модели межмолекулярного безызлучательного 
переноса энергии в наноструктурах рассматриваемого типа. Выбор внутримолекулярных потенциалов 
исключал разрывы связей в молекулах не только при 600 К, но и при более высоких температурах. 
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Рис. 1. Временная зависимость расстояния r(t) между молекулой МЗ, связанной с сегментом лизо-
цима, и молекулой Р6G, локализованной на поверхности полости оксидного адсорбента. На вре-
менном участке 100–1000 пс среднее значение расстояния ( )r t  = 1,74 нм, среднеквадратичное от-
клонение σ = 0,061 нм. T = 300 К 

2. Внешняя задача 
Лизоцим с молекулой МЗ, связанной макроцепью, размещался в клубковой стартовой конфор-

мации вблизи поверхности фуллерена С720 (диаметр около 2,5 нм), с адсорбированной на его по-
верхности молекулой Р6G (рис. 2). Как и в предыдущем случае внутриполостной структуры, было 
проведено МД-моделирование конформационной динамики макроцепи при температурах 300 и 600 К 
(термостат Берендсена, NAMD 2.7, силовое поле CHARMM) на участке траектории 2000 пс из квази-
равновесной начальной конфигурации белково-фуллеренового кластера. 
 

а б 

Рис. 2. Лизоцим в равновесной конформации, с адсорбированной на макромолекулярной цепи мо-
лекулой родамина 6G и тремя молекулами красителя (малахитовый зеленый) вблизи поверхности 
фуллерена С720 спустя 2 нс от начала моделирования: при температуре 300 К (а) и 400 К (б) 

Картина временных модуляций размера ( )r t  донор-акцепторной пары молекул красителей в 
кластере лизоцим-фуллерен аналогична рисунку 1. При температуре 300 К амплитуда модуляций 
δr(t) достигала значений 0,25 нм, а среднеквадратичное отклонение составляло лишь   = 0,061 нм. 

r(t), нм 

t, пс 

t, пс 
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Крупномасштабные флуктуации размера пары МЗ-Р6G, наблюдаемые на начальном и финальном 
участках траектории, связаны с перемещениями больших фрагментов макроцепи белка и/или моле-
кулы красителя на фуллерене. При увеличении температуры до 600 К наблюдался рост амплитуды 
флуктуаций δr(t), вплоть до 2 нм и выше, при соответственно возросшем среднеквадратичном откло-
нении   = 0,6 нм. Следует констатировать более масштабные конформационные изменения макро-
молекулы для кластерной геометрии, по сравнению со случаем внутриполостной структуры. Таким 
образом, флуктуации расстояния ( )r t  между молекулами в нанокластере белок-фуллерен могут ока-
зывать влияние на кинетический режим дистанционного переноса энергии электронного возбужде-
ния, если учесть, что скорость такого переноса имеет сильную дистанционную зависимость, особен-
но в случае обменного механизма. 

Кинетика квазистатического переноса при подвижном акцепторе в нанопорах 

Для разработки математической модели квазистатического переноса энергии в полимерсодер-
жащих пористых материалах будем рассматривать случай, когда возбужденные донорные центры 
размещены на поверхности сферической нанополости (рис. 3), радиусом R от нескольких десятков до 
нескольких сотен ангстрем. Звенья полимерной цепи, внедренной в полость, могут либо адсорбиро-
ваться ее стенками, либо концентрироваться в центральной части поры, в зависимости от характера 
взаимодействия между атомами адсорбента и полимера. Мы рассмотрим оба варианта радиального 
распределения звеньев и установим, в каком случае конформационная подвижность сегментов поли-
мера будет оказывать более существенное влияние на процесс тушения доноров. Акцепторные моле-
кулы предполагаются жестко связанными со звеньями макроцепи, либо, в другом варианте, сегменты 
полимера сами являются тушителями возбуждений. 
 

 

Рис. 3. Размещение донорных молекул на поверхности сферической нанополости и подвижных 
акцепторных сегментов на полимерных цепях. Стрелками на пунктирной окружности показаны 
направления смещения молекулы-тушителя, приводящего к изменению межмолекулярного рас-
стояния в донор-акцепторной паре 

В случае учета флуктуационных смещений тушителей относительно их равновесных положений 
наблюдаемая 3d-кинетика квазистатической дезактивации доноров будет определяться выражением 
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Здесь функция ( )f r  — радиальное, нормированное на 1 распределение звеньев макроцепи в сфери-

ческой поре; ( )U   — скорость (с–1) переноса энергии в донор-акцепторной паре; ( ) ( )A AN f r n r  — 
радиальное распределение концентрации акцепторов. При форстеровском переносе энергии по ди-

поль-дипольному механизму    6

0 FU r U R r , а по обменному механизму [5] 

 0 0( ) exp 2U r U r r L     . Параметр L представляет собой характерный масштаб перекрытия элек-
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тронных оболочек взаимодействующих молекул и имеет величину ~ 0,1 нм; 0r  — минимальный ра-
диус донор-акцепторной пары. 

Конфигурации реагентов вначале статичны, поэтому первичная кинетическая стадия тушения 
представляет собой статическое тушение возбуждений приповерхностного слоя неоднородно распре-
деленными по радиусу пары акцепторами. 

Будем учитывать, далее, случайные смещения акцептора, происходящие вместе со звеньями це-
пи, т.е. конформационными переходами макромолекулы. Такие перемещения представляют собой 
случайное блуждание в потенциале ( )V r , форма которого может быть аппроксимирована кривой с 
двумя минимумами (двуямный потенциал, наиболее общий случай), либо параболой, или даже пря-
моугольной потенциальной ямой (простейшая модель). 

Тогда для функции ( , , ; )g r t   плотности донор-акцепторного распределения в полимерном 
опушечном слое можем записать уравнение Фоккера-Планка, дополненное реакционным слагаемым 

(| |) ( , , ; )U r g r t    , учитывающим передачу энергии от донорной молекулы на поверхности к ак-
цепторам во внутренних слоях r R  «опушечного» покрова: 

       2
2

1 1 ( ) 1
, , ; , , ; sin , , ;

sinB

V r
g r t U r g r t D r g r t

t r r r k T r

                                  
. (2) 

Здесь D — коэффициент диффузии акцептора, находящегося на полимерной цепи («коэффициент 
диффузии» звеньев макроцепи в поле ( )V r ); ,Bk T  — постоянная Больцмана и температура. 

Метод эффективной скорости переноса 
Решение уравнения (2) в общем виде для произвольных функций ( )V r  и ( )U  сопряжено с 

большими трудностями, поэтому для практических применений имеет смысл построить приближен-
ный вариант теории, который использовал бы концепцию квазистатического тушения с учетом сме-
щений звеньев относительно их равновесных положений. В приближенном подходе, тем не менее, 
достаточно корректно учитываются диффузионные флуктуации позиционирования акцептора. Для 
этого вводится эффективная скорость ( , )effU t  квазистатического дистанционного переноса энергии 

следующим соотношением: 

 2
0

0

( , ) ( ) ( , )2 sin
mr

effU t U r g r t r drd       . (3) 

Подынтегральная функция 0 ( , )g r t  плотности распределения в (3) получается как решение урав-

нения (2) в пренебрежении первым (реакционным) слагаемым    , , ;U r g r t      правой части (2). 

В таком подходе плотность распределения  , , ;g r t   становится функцией нулевого приближения 

  0, , ; ( , )g r t g r t   , при этом плотность 0 ( , )g r t  утрачивает зависимость от аргументов — про-

странственных координат ,  . Само выражение (3) становится формулой первого приближения по 

скорости ( )U  реагирования. 

Тогда из уравнения ( , ) ( , ) ( , )effP t U t P t      для вероятности ( , )P t  отсутствия переноса в до-

нор-акцепторной паре радиуса   к моменту времени t  получаем 

 
0

( , ) exp ( , )
t

effP t U t dt
 

     
 
 . (4) 

Представление кинетики дистанционного тушения посредством введения эффективной скорости 
( , )effU t  переноса, учитывающей стохастические изменения конфигураций без изменения размера 

донор-акцепторной пары, по сути, было использовано нами ранее в ряде работ для описания квази-
статического тушения вращающимся акцептором. 
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Рис. 4. Взаимное расположение молекул донора и акцептора с учетом смещения молекулы акцеп-
тора вследствие конформационных переходов макроцепи 

В случае выбора потенциала в виде сферически симметричной прямоугольной ямы 

 
0, ,

( )
, ,

m

m

r r
V r

r r


  

 

где mr  — амплитуда смещения акцептора, оно должно удовлетворять граничному условию 

0 ( , ) 0
mr r

g r t t


   . Тогда это решение принимает следующий вид: 

  2 2 2
0 3

1

sin( )3 2
( , ) 1 (1 ) exp

4 3
k

k m k
km k

r
g r t r Dt

r r





 
       

 , (5) 

где k  — положительные корни уравнения  tg k m k mr r   . Выполняя интегрирование в (3) по углу 

 , получаем: 

 
6 2

2
0 042

0

1 ( / )
( , ) 4 ( , )

1 ( / )

mr

F
eff

rR
U t U g r t r dr

r

              






. (6) 

Интеграл (3) вычисляется аналитически для обоих (диполь-дипольного и обменного) механиз-
мов передачи энергии. Однако при малых значениях /mr   скорость ( , )effU t  достаточно записать с 

точностью до членов порядка 2( / )mr  : 

  
 

 
6 2

2 2 2
0 2

1

cos
( , ) 1 3 20 1 expf m k m

eff k m k
k k

R r r
U t U r Dt





    
                  

 . (7) 

На рисунке 5 изображены пространственно-временные зависимости эффективной скорости пе-
реноса энергии, из которых видны различия effU  для разных механизмов передачи энергии. Количе-

ственное различие составляет несколько порядков, так как для указанных расстояний скорость пере-
дачи энергии по индуктивно-резонансному механизму намного превышает скорость передачи по об-
менному механизму. В обоих случаях с ростом времени effU  увеличивается, стремясь к постоянной 

величине ( )effU  , по мере установления равновесного распределения 0 0( , ) ( )eq
t

g r t g r . 

Причем, если в случае индуктивно-резонансного переноса статическая и эффективная скорости 
переноса имеют одинаковый порядок величины, то для случая обменного механизма переноса эф-
фективная скорость превышает скорость статического переноса более чем на порядок. 

На рисунке 6 приведены пространственно-временные зависимости вероятности ( , )P t , из кото-
рых видна более быстрая передача энергии в случае индуктивно-резонансного механизма. На рас-
стояниях 1 нм от донора акцепторы переходят в возбужденное состояние уже через время порядка 
1 нс. При обменном механизме акцепторы остаются в основном состоянии, при том же расстоянии от 
донора даже через время порядка 1 мкс. 

Как видно из рисунка 7, зависимость кинетики дезактивации донора от коэффициента ограни-
ченной диффузии сегментов макроцепи проявляется в наносекундной области времен. При таких па-
раметрах задачи влияние смещений акцептора на перенос энергии по Форстеру пренебрежимо мало. 

D A 

r+ 
  r 



  

rm 
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a б 

Рис. 5. Пространственно-временные зависимости эффективной скорости переноса энергии в слу-
чае индуктивно-резонансного механизма (а) и обменного механизма (б). Значения параметров 
модели: U0 = 108 c–1, RF = 4 нм, r0 = 0,5 нм, L = 0,1 нм, rm = 0,5 нм, D = 10–6 см2/c 

а б 

Рис. 6. Пространственно-временные зависимости вероятности отсутствия переноса с донорного 
центра в случае индуктивно-резонансного (а) и обменного (б) механизма 

 

 

Рис. 7. Графики временных зависимостей плотности донорных возбуждений nD(t) при различных 
коэффициентах диффузии центров тушения в случае обменного механизма переноса энергии при 
следующих параметрах: радиус зоны смещения акцептора rm = 0,2 нм; U0 = 1010 с–1; число акцепто-
ров вблизи наночастицы NА = 10; радиус наночастицы R = 5 нм 
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Кинетика квазистатического переноса при подвижном акцепторе 
в опушечном полимерном слое у поверхности наночастицы 

В случае «внешней» задачи кинетика дезактивации донорных центров на поверхности сфериче-
ской наночастицы с полимерными цепями, содержащими акцепторные сегменты, дается формулой 

      
0

2
0

0 0

exp 2 1 exp , sin
t

D A eff
D R

t
n t n N f r U r t dt r dr d

   
              

      
   , (8) 

2 2 2 2 cosr R r Rr     , 0cos R r  . 
Геометрия задачи представлена на рисунке 8. Функция распределения звеньев в случае сфериче-

ской частицы определяется следующими выражениями [12]: 

 2( ) ( )f r r  ,  
2

exp 2 1
3c

a kTq
q r R      

, 

 
 

 0

2

22

, ,
( )

1 , ,

qr qR qr
c

qrqR qr
c

A
e e e R r r

rr
A

e e e r r
r

 

 

     
  


 

где А — нормировочная постоянная. 
 

 

Рис. 8. Относительное расположение молекул донора и акцептора на поверхности сферической 
наночастицы 

Рис. 9. Временные зависимости логарифма кон-
центрации доноров в случае обменного меха-
низма с учетом (сплошная кривая) и без учета 
(штриховая кривая) случайных смещений ак-
цептора. Параметры модели: коэффициент диф-
фузии D = 10–5 см2/c, радиус частицы R = 5 нм, 
число молекул акцептора NA = 100, D  = 1 мс 

Рис. 10. Временные зависимости логарифма кон-
центрации доноров в случае обменного механиз-
ма передачи энергии для разных радиусов нано-
частиц 
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Результаты расчетов временной зависимости концентрации доноров, высаженных на поверх-
ность сферической частицы, приведены на рисунке 9, из которого видно ускорение тушения люми-
несценции донора при учете смещения акцепторов вследствие конформационных переходов в мак-
ромолекуле. Важно отметить неэкспоненциальный характер временной зависимости, обусловленный 
слагаемым, отвечающим за квазистатическое тушение, в кинетическом уравнении (2). Расчеты пока-
зывают слабую зависимость кинетики люминесценции донора от коэффициента диффузии акцептора, 
находящегося на полимерной цепи. 

На рисунке 10 изображены временные зависимости кинетики тушения доноров при обменном 
взаимодействии с акцепторами для сферических наночастиц разного радиуса. Параметры модели та-
кие же, как для рисунка 9. Рисунок 10 показывает, что с ростом радиуса наночастицы тушение доно-
ров происходит медленнее. Это связано с тем обстоятельством, что при неизменном количестве ак-
цепторов AN  на полимерной цепи, после ее адсорбции на наночастице меньшего радиуса, концен-
трация акцепторов получается выше, чем при адсорбции на наночастице большего радиуса. 

В случае наночастицы цилиндрической формы кинетика распада донорных центров на ее по-
верхности принимает вид 

      
0

0

0

0

exp 1 exp , ,
t

D A eff
D R

t
n t n N f r U r d r dr dzd

 

 

   
                 

     

где 2 2 2 22 cosr r R Rr z      , 0cos R r   и распределение звеньев определяется функцией ви-
да [12] 
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