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Ââåäåíèå

Ôîòîòåðàïèÿ ãèïåðáèëèðóáèíåìèè (æåëòóõè)
íîâîðîæäåííûõ äåòåé – îäèí èç íàèáîëåå ÿðêèõ
ïðèìåðîâ ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ
òåõíîëîãèé â ìåäèöèíå. Ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ àâ-
òîðîâ, ñèíäðîì æåëòóõè íàáëþäàåòñÿ ó 50–60% äî-
íîøåííûõ íîâîðîæäåííûõ [1–3] è ïðèìåðíî ó 80%
ïðåæäåâðåìåííî ðîäèâøèõñÿ ìëàäåíöåâ [4] è íàè-
áîëåå âûðàæåí ê 3–4 äíþ èõ æèçíè. Óêàçàííîå íå-
èíôåêöèîííîå çàáîëåâàíèå îáóñëîâëåíî èçáûòî÷-
íûì íàêîïëåíèåì â êðîâè, à òàêæå ïîäêîæíî-æè-
ðîâîé êëåò÷àòêå æåë÷íîãî ïèãìåíòà (ïðîäóêòà
îáìåíà ãåìîãëîáèíà) – Z,Z-áèëèðóáèíà IXα, ïðè-
äàþùåãî êîæå õàðàêòåðíûé çîëîòèñòî-æåëòûé öâåò.
Äëÿ áîëüøèíñòâà èç íîâîðîæäåííûõ, ó êîòîðûõ ïðî-
ÿâëÿëèñü ïðèçíàêè ãèïåðáèëèðóáèíåìèè, ïî ìåðå
óëó÷øåíèÿ ðàáîòû ñèñòåìû âûäåëåíèÿ áèëèðóáè-
íà è íîðìàëèçàöèè áèîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì îðãàíèç-
ìà æåëòóõà èñ÷åçàåò ÷åðåç 1–2 íåäåëè, íå ïðè÷èíÿÿ
íèêàêîãî âðåäà ðåáåíêó. Îäíàêî ó 6–10% [1, 5] ìëà-
äåíöåâ æåëòóõà ïðîòåêàåò â òÿæåëîé ôîðìå âñëåä-
ñòâèå âûñîêîãî óðîâíÿ áèëèðóáèíà è òðåáóåò èíòåí-
ñèâíîé òåðàïèè. Â ñëó÷àå íåïðèíÿòèÿ ýêñòðåííûõ
ìåð íàëè÷èå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè óêàçàííîãî òîê-
ñè÷íîãî ïèãìåíòà â îðãàíèçìå ìëàäåíöà ìîæåò ñêà-
çàòüñÿ íà åãî ôèçè÷åñêîì è íåðâíî-ïñèõè÷åñêîì ðàç-
âèòèè, à òàêæå áûòü íåïîñðåäñòâåííîé ïðè÷èíîé
ñìåðòè. Îñíîâíûì è íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì
ìåòîäîì ëå÷åíèÿ ãèïåðáèëèðóáèíåìèè íîâîðîæ-

äåííûõ ÿâëÿåòñÿ ôîòîòåðàïèÿ [6–10], çàêëþ÷àþ-
ùàÿñÿ â òîòàëüíîì âîçäåéñòâèè íà ïîâåðõíîñòü
òåëà ðåáåíêà ñâåòîì ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè P =
= 0,3–2 ìÂò/ñì2, ñïåêòðàëüíûé ñîñòàâ êîòîðîãî ñî-
îòâåòñòâóåò äëèííîâîëíîâîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ
áèëèðóáèíà (λ = 400–530 íì). Â ïðàêòè÷åñêîé ìå-
äèöèíå ìåòîä íà÷àë øèðîêî èñïîëüçîâàòüñÿ ñ 70-õ
ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, è ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè,
ïî äàííûì àìåðèêàíñêîé àêàäåìèè ïåäèàòðèè
(American Academy of Pediatrics), â ìèðå ïðîëå÷åíî
áîëåå ìèëëèîíà ìëàäåíöåâ [6]. Ñ÷èòàåòñÿ [11–13],
÷òî îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â ñíèæåíèè óðîâíÿ áèëè-
ðóáèíà â îðãàíèçìå íîâîðîæäåííûõ ïðè ïðîâåäå-
íèè ôîòîòåðàïèè èãðàþò ãëàâíûì îáðàçîì ïðîöåñ-
ñû ôîòîèçîìåðèçàöèè ïèãìåíòà – îáðàçîâàíèå åãî
êîíôèãóðàöèîííûõ (Z,E-áèëèðóáèí IXα, E,Z-áè-
ëèðóáèí IXα, E,Å-áèëèðóáèí IXα) è ñòðóêòóðíûõ
(Z-ëþìèðóáèí è E-ëþìèðóáèí) èçîìåðîâ (ñì. ðèñ. 1).
Óêàçàííûå èçîìåðû, è ïðåæäå âñåãî ëþìèðóáèí, áó-
äó÷è áîëåå ãèäðîôèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, ÷åì íà-
òèâíûé Z,Z-áèëèðóáèí IXα, õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâû-
øåííîé ñêîðîñòüþ ýêñêðåöèè [11–13].

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïðàêòè÷åñêèå óñïåõè â
ðàçðàáîòêå ìåòîäà ôîòîòåðàïèè è åãî äîñòàòî÷íî
âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü, íåêîòîðûå ïðèíöèïèàëü-
íûå âîïðîñû ïðîöåññà ôîòîèçîìåðèçàöèè Z,Z-áè-
ëèðóáèíà IXα îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè. Ñðåäè íå-
ðåøåííûõ ïðîáëåì – ïðè÷èíû ñèëüíî âûðàæåííîé
ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà öèñ-òðàíñ-ôîòîèçîìåðèçà-
öèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα, ñâÿçàííîãî ñ îñíîâíûì
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Â ðàáîòå èññëåäîâàíû ôîòîôèçè÷åñêèå ïðîöåññû, îïðåäåëÿþùèå çàêîíîìåðíîñòè ôîòîèçî-
ìåðèçàöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα, – ìåõàíèçìà, ëåæàùåãî â îñíîâå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííîé îï-
òè÷åñêîé òåõíîëîãèè ëå÷åíèÿ ãèïåðáèëèðóáèíåìèè (æåëòóõè) íîâîðîæäåííûõ äåòåé. Íà îñíîâàíèè
èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ
Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ñ ñûâîðîòî÷íûìè àëüáóìèíàìè ÷åëîâåêà (ÑÀ×) è áûêà (ÑÀÁ) óñòàíîâëåíî,
÷òî îäíîé èç ïðè÷èí ïðåèìóùåñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ Z,E-áèëèðóáèíà IXα ñðåäè ïðîäóêòîâ
öèñ-òðàíñ-ôîòîèçîìåðèçàöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ÿâëÿåòñÿ áèõðîìîôîðíûé õàðàêòåð ñòðîåíèÿ
ïèãìåíòà, íåèäåíòè÷íîñòü îáðàçóþùèõ åãî õðîìîôîðîâ è íàëè÷èå ìåæõðîìîôîðíîãî âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè. Êîíñòàòèðîâàíà áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîãî
ïåðåíîñà äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí-ÑÀ×, ÷òî êîððåëèðóåò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î áîëåå âû-
ñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ôîòîèçîìåðèçàöèè áèëèðóáèíà â óêàçàííîì êîìïëåêñå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÑÀÁ. Ôàêòîðîì, ñïîñîáñòâóþùèì ïðîöåññó ìåæõðîìîôîðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè â óñëîâèÿõ
àíîìàëüíî êîðîòêîãî âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà (ïèêîñåêóíäíûé èëè ñóáïèêî-
ñåêóíäíûé äèàïàçîí), ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ýêñèòîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìîôîðàìè.

Êîäû OCIS: 300.6280, 300.6390, 350.5130.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18.12.2006.
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òðàíñïîðòíûì áåëêîì êðîâè – ñûâîðîòî÷íûì àëü-
áóìèíîì ÷åëîâåêà (ÑÀ×). Ñåëåêòèâíîñòü çàêëþ÷à-
åòñÿ â ïðåèìóùåñòâåííîì îáðàçîâàíèè ñðåäè ôî-
òîïðîäóêòîâ îäíîãî èç êîíôèãóðàöèîííûõ ôîòîèçî-
ìåðîâ ïèãìåíòà – Z,E–áèëèðóáèíà [14–17]. Òàê, â
ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, óñòàíàâëèâà-
þùåãîñÿ ìåæäó èçîìåðíûìè ôîðìàìè ïèãìåíòà ïðè
îáëó÷åíèè êîìïëåêñîâ áèëèðóáèí–ÑÀ× â áåñêèñëî-
ðîäíûõ óñëîâèÿõ, êîíöåíòðàöèÿ Z,E-áèëèðóáèíà
(CZE) ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ E,Z-áèëèðóáèíà
(CEZ) ïðèìåðíî â 20 (λ = 436 íì) [14] èëè äàæå â
100 ðàç (λ = 450–460 íì) [15, 16]. Â òî æå âðåìÿ äëÿ
êîìïëåêñîâ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ñ àëüáóìèíàìè
äðóãîãî âèäîâîãî ïðîèñõîæäåíèÿ (ñûâîðîòî÷íûé
àëüáóìèí áûêà – ÑÀÁ, ëîøàäè, êðûñû) ñòåïåíü ñå-
ëåêòèâíîñòè çíà÷èòåëüíî íèæå (CZE/CEZ ≈ 1,6–2,4
[14]) ëèáî âîîáùå îòñóòñòâóåò (CZE/CEZ ≈ 1 [17]).
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî E,Z-èçîìåð ÿâëÿåòñÿ èíòåðìåäèàòîì
â ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ëþìèðóáèíà (ñì. ðèñ. 1), èã-
ðàþùåãî êëþ÷åâóþ ðîëü â ñíèæåíèè óðîâíÿ áèëè-
ðóáèíà â îðãàíèçìå íîâîðîæäåííîãî ïðè ïðîâåäå-
íèè ôîòîòåðàïèè [11–13], èññëåäîâàíèå ïðè÷èí òà-

êîé ñåëåêòèâíîñòè ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî ÷èñòî àêà-
äåìè÷åñêèé èíòåðåñ, íî è ìîæåò äàòü èíôîðìàöèþ
äëÿ îïòèìèçàöèè ìåòîäîâ ôîòîòåðàïèè ãèïåðáèëè-
ðóáèíåìèè íîâîðîæäåííûõ äåòåé.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îïðåäåëåííûå äàííûå äëÿ
îòâåòà íà âîïðîñû î ïðè÷èíàõ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåñ-
ñà èçîìåðèçàöèè è åãî íåîáû÷íîé çàâèñèìîñòè îò òèïà
áåëêà-íîñèòåëÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè èññëåäîâà-
íèè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ è ïîëÿðèçàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ñ
ÑÀ× è ÑÀÁ. Âûáîð ÑÀÁ â êà÷åñòâå îáúåêòà ñðàâíå-
íèÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî äëÿ êîìïëåêñîâ Z,Z-áèëèðó-
áèíà IXα ñ óêàçàííûì áåëêîì (íàðÿäó ñ ÑÀ×) èìååòñÿ
íàèáîëåå îáøèðíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòðóêòóðå è íåêî-
òîðûõ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ [17–23].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè Z,Z-áèëèðóáèí IXα ïðî-
èçâîäñòâà Fluka (Ãåðìàíèÿ) áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè. Ïî äàííûì ïðîèçâîäèòåëÿ, ñòåïåíü î÷èñ-
òêè ïðåïàðàòà íå íèæå 98,5%.
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Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è ïîëÿðèçàöèîí-
íûå èññëåäîâàíèÿ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ïðîâîäèëè
â áóôåðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ â ñîñòàâå êîìïëåêñà
ñ ÑÀ× (Sigma, ÑØÀ, ôðàêöèÿ V, ñòåïåíü î÷èñòêè
ïðèìåðíî 99%) è ÑÀÁ (Sigma, ñòåïåíü î÷èñòêè íå
ìåíåå 96%). Èç-çà íèçêîé (ïðèìåðíî 7 íÌ [24]) ðà-
ñòâîðèìîñòè áèëèðóáèíà â âîäå ïðè ôèçèîëîãè÷åñ-
êèõ çíà÷åíèÿõ pH åãî ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè â
0,05 M NaOH. Çàòåì 8–10 ìêë óêàçàííîãî ðàñòâîðà
áèëèðóáèíà âíîñèëîñü â 10 ìë 0,1 M-ãî ôîñôàòíî-
ãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà
(ÑÀ× èëè ÑÀÁ) êîíöåíòðàöèåé ÑÑÀ× = ÑÑÀÁ = 4 ìêÌ
ñ pH = 7,41. Êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ áèëèðóáèíà
äîâîäèëè äî Ñáð = 2 ìêÌ. Ïðè âûáîðå êîíöåíòðà-
öèé áåëêà è ïèãìåíòà (ÑÑÀ×/Ñáð = 2) èñõîäèëè èç íà-
ëè÷èÿ â ìîëåêóëå ÑÀ× äâóõ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâ ñâÿ-
çûâàíèÿ áèëèðóáèíà ñ êîíñòàíòàìè ñâÿçûâàíèÿ
Kñâ = 5,5×107 M–1 è Kñâ = 4,4×106 M–1 [25], à â ìî-
ëåêóëå ÑÀÁ – îäíîãî ñàéòà ñ Kñâ = 5,5×106 M–1 [26].
Ïðè âûøåóêàçàííûõ êîíöåíòðàöèÿõ êîìïîíåíòîâ
ìîëåêóëû áèëèðóáèíà ëîêàëèçîâàíû ëèøü â îäíîì
öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ (õàðàêòåðèçóþùåìñÿ áîëåå âû-
ñîêîé êîíñòàíòîé ñâÿçûâàíèÿ). Êðîìå òîãî, ïðè
Ñáð = 2 ìêÌ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà D â
ìàêñèìóìå äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
áèëèðóáèíà â ñòàíäàðòíûõ êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ñëîÿ
l = 10 ìì ðàâíà ïðèìåðíî 0,1. Ýòî èñêëþ÷àåò âîç-
ìîæíîñòü èñêàæåíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè ðà-
ñòâîðîâ çà ñ÷åò ýôôåêòà “âíóòðåííåãî ôèëüòðà” (ýê-
ðàíèðîâàíèÿ èçëó÷åíèÿ íà äëèíàõ âîëí âîçáóæäå-
íèÿ è ôëóîðåñöåíöèè).

Ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé èññëåäóåìûõ ñî-
åäèíåíèé èñõîäèëè èç ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé ìîëÿð-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèè â ìàêñèìóìå èõ äëèí-
íîâîëíîâîé ïîëîñû: äëÿ ÑÀ× ε280 = 3,55×104 M–1 ñì–1

[27], äëÿ ÑÀÁ ε280 = 4,33×104 M–1 ñì–1 [27], áèëè-
ðóáèí â ñîñòàâå êîìïëåêñà ñ ÑÀ× è ÑÀÁ ñîîòâåò-
ñòâåííî ε458 = 4,70× 104 M–1 ñì–1 [28], ε462 = 5,80×
×104 M–1 ñì–1 [14].

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêò-
ðîôîòîìåòðå Specord M40 UV VIS (Carl Zeiss, Jena,
Ãåðìàíèÿ). Èçìåðåíèÿ êîððåêòèðîâàííûõ ñïåêòðîâ
ôëóîðåñöåíöèè, âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè, à òàê-
æå ïîëÿðèçàöèîííûõ ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè è ñïåêòðîâ ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè
ïðîâîäèëè íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì àâòîìàòèçèðî-
âàííîì ñïåêòðîôëóîðèìåòðå ÑÄË-22 [29], ñîñòîÿ-
ùåì èç ñâåòîñèëüíîãî ìîíîõðîìàòîðà âîçáóæäåíèÿ

ÌÄÐ-12 è ìîíîõðîìàòîðà ðåãèñòðàöèè ÌÄÐ-23. Îï-
òè÷åñêèå îñè âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ðàñïîëà-
ãàëèñü ïîä óãëîì 90°. Ïðè çàïèñè ïîëÿðèçàöèîííûõ
ñïåêòðîâ àâòîìàòè÷åñêè ââîäèëñÿ ïîïðàâî÷íûé êî-
ýôôèöèåíò, ó÷èòûâàþùèé ðàçëè÷èå ôîòî÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ôëóîðèìåòðà äëÿ ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó-
÷åíèÿ ñ âåðòèêàëüíîé è ãîðèçîíòàëüíîé îðèåíòà-
öèÿìè ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðà, âåëè÷èíà êîòîðîãî
èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì äëèíû âîëíû ðåãèñòðà-
öèè ôëóîðåñöåíöèè [30]. Øàã ñêàíèðîâàíèÿ ñîñòàâ-
ëÿë 2 íì, òåìïåðàòóðà îáðàçöà, ðàâíàÿ 20 °Ñ, ïîä-
äåðæèâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ ± 0,2 °Ñ.

Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ùåëåé ìîíîõðîìàòîðîâ
âîçáóæäåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ñîñòàâëÿëà 4,2 íì.
Âûáîð äîñòàòî÷íî óçêèõ ùåëåé ìîíîõðîìàòîðà âîç-
áóæäåíèÿ îáóñëîâëåí ïðåæäå âñåãî íèçêîé ôîòîõè-
ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïèãìåíòà, ÷òî ïðè èíòåí-
ñèâíîì âîçáóæäåíèè ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ
â åãî ðàñòâîðå ïðîäóêòîâ ôîòîèçîìåðèçàöèè ñ áëèç-
êèìè ê Z,Z-áèëèðóáèíó ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåí-
òíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [17, 20, 21]. Äëÿ èñêëþ-
÷åíèÿ âîçìîæíûõ àðòåôàêòîâ, îáóñëîâëåííûõ íà-
êîïëåíèåì ôîòîïðîäóêòîâ, êàæäûé ðàñòâîð â
êþâåòå èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ çàïèñè òîëüêî îäíîãî
ñïåêòðà, à âñå ìàíèïóëÿöèè ñ ðàñòâîðàìè ïðîâîäè-
ëè â çàòåìíåííûõ óñëîâèÿõ ïðè òóñêëîì êðàñíîì
îñâåùåíèè.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áóôåðíîãî ðàñòâîðà Z,Z-
áèëèðóáèíà IXα (pH = 7,4, Ñáð = 2 ìêÌ) â êîìïëåê-
ñå ñ ÑÀ× (ÑÑÀ× = 4 ìêÌ) è ÑÀÁ (ÑÑÀÁ = 4 ìêÌ) ïî-
êàçàíû íà ðèñ. 2 (êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî).
Êàê ñëåäóåò èç ðèñóíêà, äëèííîâîëíîâûå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ óêàçàííûõ ïèãìåíò-áåëêîâûõ êîìïëåê-
ñîâ ðàñïîëîæåíû â ñèíå-çåëåíîé îáëàñòè ñïåêòðà
(λ = 380–520 íì) ñ ìàêñèìóìîì ïðè λìàêñ = 458 íì
äëÿ áèëèðóáèí–ÑÀ× è ïðè λìàêñ = 462 íì äëÿ áèëè-
ðóáèí–ÑÀÁ. Ïðè ýòîì äëÿ êîìïëåêñà ïèãìåíòà ñ
ÑÀÁ îòìå÷àåòñÿ áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå êîýôôè-
öèåíòà ìîëÿðíîé ýêñòèíêöèè â ìàêñèìóìå ïîëîñû.

Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè, âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñ-
öåíöèè, ïîëÿðèçàöèîííûé ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ôëó-
îðåñöåíöèè è ñïåêòð ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè
äëÿ êîìïëåêñîâ áèëèðóáèí–ÑÀ× è áèëèðóáèí–ÑÀÁ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3à è 3á ñîîòâåòñòâåííî. Êàê
ñëåäóåò èç ðèñóíêîâ, èçìåíåíèå äëèíû âîëíû âîç-
áóæäåíèÿ â ïðåäåëàõ äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ñîïðîâîæäàåòñÿ áà-
òîõðîìíûì ñìåùåíèåì ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè.
Òàê, ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè ïðè äëèíàõ
âîëí λâîçá = 400, 460 è 500 íì ìàêñèìóìû ñïåêòðîâ
ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà â ñîñòàâå êîìïëåêñà ñ
ÑÀ× ðàñïîëàãàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè λìàêñ = 529,

1 Êîíòðîëüíûìè èçìåðåíèÿìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âíå-
ñåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ ùåëî÷è ïðè óêàçàííîì ñîîòíîøå-
íèè ñìåøèâàåìûõ îáúåìîâ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà pH
áóôåðà.
2 Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê Ï.Ï. Ïåð-
øóêåâè÷ó çà ïîìîùü ïðè èçìåðåíèè ïîëÿðèçàöèîííûõ
ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè.
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532 è 536 íì (ñì. ðèñ. 3à, êðèâûå 4–6), à äëÿ êîìï-
ëåêñîâ ïèãìåíòà ñ ÑÀÁ – ïðè λìàêñ = 530, 534 è
541 íì (ñì. ðèñ. 3á, êðèâûå 4–6). È íàîáîðîò, ïðè
âàðüèðîâàíèè äëèíû âîëíû ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñ-
öåíöèè λðåã = 500, 535 è 580 íì ñîîòâåòñòâóþùèå
ìàêñèìóìû â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ äëÿ êîìïëåêñà
áèëèðóáèí–ÑÀ× ðàñïîëàãàþòñÿ ïðè λìàêñ = 452, 457
è 462 íì (ðèñ. 3à, êðèâûå 1–3), à äëÿ êîìïëåêñà áè-
ëèðóáèí–ÑÀÁ – ïðè λìàêñ = 458, 465 è 471 íì
(ðèñ. 3á, êðèâûå 1–3). Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå
äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ â ïðåäåëàõ äëèííîâîë-
íîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ áèëèðóáèíà (ïðèìåðíî
100 íì) èëè äëèíû âîëíû ðåãèñòðàöèè â ïðåäåëàõ
ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè (ïðèìåðíî 80 íì) ñîïðî-
âîæäàåòñÿ âûðàæåííûì ñìåùåíèåì ïîëîæåíèÿ ìàê-
ñèìóìîâ ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè (íà 7–11 íì) è âîç-
áóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (íà 10–13 íì) ïèãìåíòà,
âñòðîåííîãî â áåëêîâóþ ìàòðèöó.

Âàæíàÿ èíôîðìàöèÿ î ïóòÿõ äåçàêòèâàöèè ýíåð-
ãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû Z,Z-áèëè-
ðóáèíà IXα, ñâÿçàííîãî ñ àëüáóìèíàìè ðàçëè÷íîãî
âèäîâîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ïîëó÷åíà èç ïîëÿðèçàöè-
îííûõ ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (ñì.
ðèñ. 3, êðèâûå 7) è ñïåêòðîâ ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñ-
öåíöèè (ðèñ. 3, êðèâûå 8, 9). Êàê âèäíî èç ðèñ. 3à
(êðèâàÿ 7), äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀ× íàáëþ-
äàåòñÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè
ôëóîðåñöåíöèè îò äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ (ïîëÿ-
ðèçàöèîííûé ñïåêòð ïî âîçáóæäåíèþ, λðåã = 535 íì).
Òàê, åñëè ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè â îáëà-
ñòè λâîçá > 480 íì ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåí-
öèè ð = 0,45–0,46 áëèçêà ê ïðåäåëüíîé (ð = 0,50), òî
ïðè óìåíüøåíèè äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ åå ðåçêîå ñíèæåíèå äî ð = 0,135 ïðè λâîçá =
= 390 íì. Äåïîëÿðèçàöèÿ ôëóîðåñöåíöèè íàáëþäà-

åòñÿ òàêæå è äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀÁ ïðè
ñìåùåíèè äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ íà êîðîòêî-
âîëíîâûé ñêëîí ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïèãìåíòà
(ðèñ. 3á, êðèâàÿ 7). Îäíàêî â îòëè÷èå îò ðàñòâîðà
áèëèðóáèí–ÑÀ× ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåí-
öèè ïèãìåíòà, âñòðîåííîãî â ñòðóêòóðó áû÷üåãî
àëüáóìèíà, çíà÷èòåëüíî âûøå è ïðè λâîçá = 390 íì
ñîñòàâëÿåò ð = 0,32. Ïðè ýòîì, êàê è äëÿ êîìïëåêñà
áèëèðóáèí–ÑÀ×, â ñëó÷àå äëèííîâîëíîâîãî âîçáóæ-
äåíèÿ λâîçá > 480 íì ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñ-
öåíöèè áëèçêà ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ.

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæå è õîä ïîëÿðèçàöè-
îííîãî ñïåêòðà ïî èñïóñêàíèþ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3
(êðèâûå 8, 9), â ñëó÷àå äëèííîâîëíîâîãî âîçáóæäåíèÿ
ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà (λâîçá = 500 íì, êðèâàÿ 8)
ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè (p = 0,46) íà êîðîòêîâîëíîâîì
ñêëîíå ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè (λðåã = 515 íì) áëèç-
êà ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ íåçàâèñèìî îò òèïà áåë-
êà-íîñèòåëÿ (ÑÀ× èëè ÑÀÁ). Ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû
âîëíû ðåãèñòðàöèè (λðåã = 630 íì) íàáëþäàåòñÿ íå-
êîòîðîå óìåíüøåíèå ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñ-
öåíöèè (p = 0,40) äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀ×
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (1–3),
ôëóîðåñöåíöèè (4–6), ïîëÿðèçàöèîííûå ñïåêòðû
ôëóîðåñöåíöèè ïî âîçáóæäåíèþ (7) è èñïóñêàíèþ
(8, 9) áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα â
êîìïëåêñå ñ ÑÀ× (à) è ÑÀÁ (á). λðåã = 500 (1), 535
(2, 7), 580 íì (3), λâîçá = 400 (4, 9), 460 (5), 500 íì
(6, 8).

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áóôåðíûõ ðàñòâî-
ðîâ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα â êîìïëåêñå ñ ÑÀ× (1) è
ÑÀÁ (2).
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(ðèñ. 3à, êðèâàÿ 8), â òî âðåìÿ êàê äëÿ ðàñòâîðà áèëè-
ðóáèí–ÑÀÁ îíà ïðàêòè÷åñêè íå ñíèæàåòñÿ (p = 0,45,
ðèñ. 3á, êðèâàÿ 8).

Ïðè âîçáóæäåíèè ôëóîðåñöåíöèè íà âûñîêèå
êîëåáàòåëüíûå ïîäóðîâíè S1-ñîñòîÿíèÿ áèëèðóáè-
íà (êîðîòêîâîëíîâûé ñêëîí ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
λâîçá = 400 íì, ðèñ. 3, êðèâûå 9) ñòåïåíü ïîëÿðèçà-
öèè èìååò áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ïî âñåìó äèàïà-
çîíó ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþ-
äàåòñÿ áîëåå âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè
ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè îò äëèíû âîëíû ðåãè-
ñòðàöèè (ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ïàäàåò ïðè ñìåùå-
íèè îò êîðîòêîâîëíîâîãî ê äëèííîâîëíîâîìó ñêëî-
íó ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè). Ñëåäóåò òàêæå îòìå-
òèòü, ÷òî ïðè êîðîòêîâîëíîâîì âîçáóæäåíèè
(λâîçá = 400 íì) ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåí-
öèè áèëèðóáèíà, ñâÿçàííîãî ñ ÑÀÁ (ðèñ. 3á, êðè-
âàÿ 9), íåñêîëüêî âûøå ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ
(ïðè òîé æå äëèíå âîëíû ðåãèñòðàöèè) äëÿ êîìï-
ëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀ× (ðèñ. 3à, êðèâàÿ 9).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ôëóîðåñöåíöèè
ðàñòâîðîâ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ åå êðàéíå íèçêèé êâàíòîâûé
âûõîä (ϕôë): äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ϕôë = 2× 10–5

[17], êîòîðûé óâåëè÷èâàåòñÿ íà ïîðÿäîê ïðè âñòðà-
èâàíèè ïèãìåíòà â áåëêîâóþ ñòðóêòóðó ÑÀ× èëè
ÑÀÁ. Ïî äàííûì [17–19], äëÿ êîìïëåêñà ïèãìåíòà
ñ ÑÀ× â áóôåðíîé âîäíîé ñðåäå ϕôë = (1–3)×10–3, à
äëÿ êîìïëåêñà ñ ÑÀÁ ñîãëàñíî [31] ϕôë = 8,5×10–4.
Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñ-
öåíöèè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè âñòðàèâàíèè
áèëèðóáèíà â öåíòð ñèëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ÑÀ×, îá-
ðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ öåíòðàìè áîëåå ñëàáîãî ñâÿ-
çûâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåíñèâ-
íîñòè ôëóîðåñöåíöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íèç-
êèé êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà
íå îáóñëîâëåí âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ èíòåðêîì-
áèíàöèîííîé êîíâåðñèè S1 → T1: êâàíòîâûé âûõîä
â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–
ÑÀ× ϕò < 0,01 [17]. Òî åñòü íè èñïóñêàíèå èçëó÷å-
íèÿ â âèäå ôëóîðåñöåíöèè, íè èíòåðêîìáèíàöèîí-
íàÿ êîíâåðñèÿ S1 → T1 íå ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè
ïóòÿìè äåçàêòèâàöèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæ-
äåííîãî ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû áèëèðó-
áèíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü
[17, 19], ÷òî ãëàâíîé ïðè÷èíîé ñëàáîé ôëóîðåñöåí-
öèè ðàñòâîðîâ áèëèðóáèíà ïðè óêàçàííûõ óñëîâè-
ÿõ ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ – âûñîêàÿ âðà-
ùàòåëüíàÿ ïîäâèæíîñòü âíåøíèõ ïèððîëüíûõ êî-
ëåö ìîëåêóëû. Â ýòîé ñâÿçè óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî
âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà ïðè âñòðàèâà-
íèè â áåëêîâóþ ìàòðèöó ÑÀ× èëè ÑÀÁ ìîæåò áûòü

ñëåäñòâèåì íåêîòîðîãî îãðàíè÷åíèÿ ñòåïåíåé ñâî-
áîäû [31].

Ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçûâàþò íàëè÷èå âûðàæåííîé çàâèñèìîñòè ïî-
ëîæåíèÿ ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè Z,Z-áèëèðóáèíà
IXα â ñîñòàâå êîìïëåêñà ñ àëüáóìèíîì (ÑÀ× èëè
ÑÀÁ) îò äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ (ñì. ðèñ. 3, êðè-
âûå 4–6) è ïîëîæåíèÿ ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ îò äëè-
íû âîëíû ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè (ñì. ðèñ. 3,
êðèâûå 1–3). Ïðè ýòîì äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–
ÑÀÁ áàòîõðîìíûé ñäâèã ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè
áîëåå âûðàæåí: èçìåíåíèå äëèíû âîëíû âîçáóæäå-
íèÿ îò λâîçá = 400 íì ê λâîçá = 500 íì ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ñìåùåíèåì ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðà
ôëóîðåñöåíöèè íà 11 íì. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
ñìåùåíèå ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà, ñâÿ-
çàííîãî ñ ÑÀ×, ñîñòàâëÿåò 7 íì. Âûñîêàÿ ñòåïåíü
î÷èñòêè èñïîëüçîâàííîãî ïðåïàðàòà Z,Z-áèëèðóáè-
íà IXα, à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàíåå ïðîâåäåííûõ èñ-
ñëåäîâàíèé [30] ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòðîïíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî
íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ ñïåêòðà ôëó-
îðåñöåíöèè îò äëèíû âîëíû íå îáóñëîâëåíà ïðè-
ñóòñòâèåì â ðàñòâîðå ïðèìåñåé ñ áëèçêèìè ñïåêò-
ðàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïîëÿðèçàöèîííûõ
ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα,
âñòðîåííîãî â ñòðóêòóðó áåëêîâîé ãëîáóëû ÑÀ× èëè
ÑÀÁ, ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ (áëèçêàÿ ê ïðå-
äåëüíîé) ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè
(ð = 0,45–0,46) ïðè åå âîçáóæäåíèè íà äëèííîâîë-
íîâîì ñêëîíå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ áèëèðóáèíà è
ðåãèñòðàöèè íà êîðîòêîâîëíîâîì ñêëîíå ïîëîñû
ôëóîðåñöåíöèè (êðèâûå 7, 8 íà ðèñ. 3). Îäíàêî ïðè
ñìåùåíèè äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ â êîðîòêîâîë-
íîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ áèëèðóáèíà íà-
áëþäàåòñÿ âûðàæåííàÿ äåïîëÿðèçàöèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè ïèãìåíòà, ñâÿçàííîãî ñ ÑÀ× (ïðè λâîçá = 390 íì,
λðåã = 535 íì ð = 0,135). Äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–
ÑÀÁ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè
ôëóîðåñöåíöèè ñíèæàåòñÿ íå ñòîëü ñóùåñòâåííî
(ð = 0,32). Îòìå÷àåòñÿ òàêæå íåïîñòîÿíñòâî ñòåïå-
íè ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè ïî ñïåêòðó èñïóñ-
êàíèÿ: óâåëè÷åíèå äëèíû âîëíû ðåãèñòðàöèè ôëó-
îðåñöåíöèè, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ íåêîòî-
ðûì óìåíüøåíèåì ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè (êðèâûå 8
è 9 íà ðèñ. 3).

Íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ, ÷òî äîñòàòî÷íî âûñîêèå
çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè Z,Z-
áèëèðóáèíà IXα â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ ñ ÑÀ× è ÑÀÁ
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äëèííîâîëíîâîì âîç-
áóæäåíèè îáóñëîâëåíû ïðåæäå âñåãî ÷ðåçâû÷àéíî
êîðîòêèì âðåìåíåì æèçíè ôëóîðåñöåíöèè ïèãìåí-
òà, îòñóòñòâèåì âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðå-
íîñà ýíåðãèè, à òàêæå æåñòêîé ôèêñàöèåé ïèãìåíòà
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â áåëêîâîé ìàòðèöå [33]. Òàê, ñîãëàñíî [21] äëèòåëü-
íîñòü çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè áè-
ëèðóáèíà â öåíòðå íàèáîëåå ñèëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ
ÑÀ× õàðàêòåðèçóåòñÿ τ = 64 ïñ (λâîçá = 476 íì, λðåã =
= 550 íì, pH = 7,4). Áîëåå êîðîòêèå âðåìåíà æèçíè
ôëóîðåñöåíöèè (τ = 18 ± 3 ïñ) ïîëó÷åíû â [17] ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñòðèê-êàìåðû. Â ýòîé ñâÿçè ñëåäóåò
òàêæå îòìåòèòü íåäàâíî âûïîëíåííóþ ðàáîòó [22],
ñîãëàñíî êîòîðîé êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè áèëèðóáèíà, ñâÿçàííîãî ñ ÑÀ× (λâîçá = 454 íì,
λðåã = 525 íì, pH = 8,0), ÿâëÿåòñÿ ïîëèýêñïîíåíöèàëü-
íîé è íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàåòñÿ 5 êîìïîíåí-
òàìè ñ τ1 = 0,077 ïñ, α1 = 0,39; τ2 = 0,60 ïñ, α2 = 0,28;
τ3 = 3,65 ïñ, α3 = 0,17; τ4 = 20 ïñ, α4 = 0,12; τ5 = 95 ïñ,
α5 = 0,04. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, íåñîâïàäåíèå âûøå-
ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî îïðåäåëåíèþ τ îáóñëîâ-
ëåíî íå òîëüêî ðàçëè÷íûì âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì
èñïîëüçóåìîé òåõíèêè, íî è îòëè÷àþùèìñÿ äèàïà-
çîíîì âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè.
Ïðè íàëè÷èè áåçûçëó÷àòåëüíîãî ñèíãëåò-ñèíãëåòíîãî
ïåðåíîñà ýíåðãèè τ ìîæåò ñîêðàùàòüñÿ è ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì çàâèñåòü îò äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ
è ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè. ×òo êàñàåòñÿ äëèòåëü-
íîñòè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα,
ñâÿçàííîãî ñ ÑÀÁ, òî ñîãëàñíî [21] τ = 33 ïñ (λâîçá =
= 476 íì, λðåã = 550 íì, pH = 7,4). Åñòåñòâåííî, ÷òî
ïðè òàêîì êîðîòêîì âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåíöèè
áèëèðóáèíà, ñâÿçàííîãî ñ ÑÀ× èëè ÑÀÁ, ïðîöåññû
âðàùàòåëüíîé äåïîëÿðèçàöèè íå óñïåâàþò ðàçâèòü-
ñÿ è ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë áèëèðóáèíà ïîëÿðè-
çîâàííûì èçëó÷åíèåì èñïóñêàíèå òàêæå ïðîäîëæà-
åò îñòàâàòüñÿ ïîëÿðèçîâàííûì äàæå â íåâÿçêèõ ðà-
ñòâîðàõ. Âìåñòå ñ òåì îïðåäåëåííóþ ðîëü â âûñîêîé
(áëèçêîé ê ïðåäåëüíîé) ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè ôëóî-
ðåñöåíöèè áèëèðóáèíà èãðàåò è ñíèæåíèå âðàùàòåëü-
íîé ïîäâèæíîñòè ïèãìåíòà, îáóñëîâëåííîå æåñòêèì
ìèêðîîêðóæåíèåì áåëêîâîãî êàðêàñà àëüáóìèíà. Íà
æåñòêóþ ôèêñàöèþ ïèãìåíòà óêàçûâàåò êàê 10-êðàò-
íîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè åãî ôëóîðåñöåíöèè
ïðè ñâÿçûâàíèè ñ ÑÀ× è ÑÀÁ, òàê è áîëåå âûñîêîå
çíà÷åíèå ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè â
ñðàâíåíèè ñ òàêîâûì äëÿ áèëèðóáèíà â õëîðîôîðìå,
äëÿ êîòîðîãî p = 0,24 ± 0,03 ïðè λâîçá = 453 íì, λðåã =
= 550 íì [30], à êèíåòèêà çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè
ôëóîðåñöåíöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïîíåíòîé ñ τ =
= 14 ± 2 ïñ [21].

Äëÿ àíàëèçà ïðè÷èí íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè
ïîëîæåíèÿ ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè (âîçáóæäåíèÿ
ôëóîðåñöåíöèè) îò äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ (ðå-
ãèñòðàöèè), íåïîñòîÿíñòâà ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè
ôëóîðåñöåíöèè ïî ñïåêòðó èñïóñêàíèÿ, à òàêæå åå
ðåçêîãî ñíèæåíèÿ ïðè ñìåùåíèè äëèíû âîëíû âîç-
áóæäåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïîãëî-
ùåíèÿ îáðàòèìñÿ ê äàííûì î ñòðîåíèè è ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ñòðóêòóðå ìîëåêóëû áèëèðóáèíà.

Ñòðóêòóðíî Z,Z-áèëèðóáèí IXα ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü (ðèñ. 1 è ðèñ. 4) êàê òåòðàïèððîëüíóþ ìîëå-
êóëó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ äîñòàòî÷íî ïîõîæèõ, îä-
íàêî íå ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íûõ ôðàãìåíòîâ (êàæ-
äûé èç êîòîðûõ âêëþ÷àåò â ñåáÿ äâà ïèððîëüíûõ
êîëüöà), ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé ìåòèëåíîâûì
ìîñòèêîì (ÑÍ2-ãðóïïîé). Ïðè÷åì âñëåäñòâèå ðàç-
ðûâà ìåòèëåíîâîé ãðóïïîé îáùåé öåïè ñîïðÿæåíèÿ
è â ñïåêòðàëüíîì ïëàíå ìîëåêóëà óêàçàííîãî ïèã-
ìåíòà äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñîåäèíåíèå, ñî-
ñòîÿùåå èç äâóõ õðîìîôîðîâ (õðîìîôîð I è õðîìî-
ôîð II) – áèõðîìîôîð [9, 32]. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ êîí-
ôîðìàöèÿ ìîëåêóëû áèëèðóáèíà â èçîòðîïíîì
ðàñòâîðèòåëå (õëîðîôîðìå) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñêëàä÷àòóþ ñòðóêòóðó, ïîõîæóþ íà êîíåê êðûøè, â
êîòîðîì äâà ïèððîëüíûõ ôðàãìåíòà îäíîé ïîëîâè-
íû ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû â ïëîñêîñòè, îáðàçóþ-
ùåé óãîë ïîðÿäêà 98°–104° ñ ïëîñêîñòüþ äâóõ äðó-
ãèõ ïèððîëüíûõ êîëåö [34]. Ðàññòîÿíèå ìåæäó äè-
ïèððîëüíûìè ôðàãìåíòàìè ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò
5–6  °À. Ïðè÷èíîé ôîðìèðîâàíèÿ çàêðûòîé èçîãíó-
òîé êîíôîðìàöèè ìîëåêóëû áèëèðóáèíà ÿâëÿåòñÿ
îáðàçîâàíèå 6 ïðî÷íûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó –COOH-ãðóïïîé îäíîé ïîëî-
âèíû ìîëåêóëû ñ –NH- è –C=O-ãðóïïàìè äðóãîé
ïîëîâèíû ìîëåêóëû òåòðàïèððîëà (ñì. ðèñ. 4). Âîç-
ìîæíû äâà çåðêàëüíûõ âàðèàíòà ñêëàä÷àòîé ñòðóê-
òóðû (P- è M-êîíôîðìåðû [34]), ïîêàçàííûõ íà
ðèñ. 4. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, â ëèòåðàòóðå îòñóò-
ñòâóþò ïðÿìûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ
êîìïëåêñîâ áèëèðóáèíà ñ òðàíñïîðòíûìè áåëêàìè
êðîâè. Ñîãëàñíî ñïåêòðàëüíûì äàííûì ìîëåêóëà
áèëèðóáèíà ñîõðàíÿåò ñêëàä÷àòóþ êîíôîðìàöèþ â
ñîñòàâå êîìïëåêñà êàê ñ ÑÀ× [34, 36], òàê è ñ ÑÀÁ
[37]. Ïðè ýòîì â êîìïëåêñå ñ ÑÀ× áèëèðóáèí ãëó-
áîêî è ïîëíîñòüþ âõîäèò â ñòðóêòóðó ìàêðîìîëå-
êóëû, ïðàêòè÷åñêè íå êîíòàêòèðóÿ ñ âîäíûì îêðó-
æåíèåì [21, 23, 25]. Â êîìïëåêñå ñ ÑÀÁ ïèãìåíò
äîñòóïåí ðàñòâîðèòåëþ: åãî ñïåêòðàëüíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ÷óâñòâèòåëüíû ê èçìåíåíèþ pH ñðåäû
[21, 23]. Êðîìå òîãî, åñëè â êîìïëåêñå áèëèðóáèíà
ñ ÑÀ× íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðûé èçáûòîê P-êîíôîð-
ìåðà [34], òî ÑÀÁ ïðåäïî÷òèòåëüíî ñâÿçûâàåò Ì-
êîíôîðìàöèþ [35]. Îäíàêî äëÿ êîìïëåêñà áèëèðó-
áèíà êàê ñ ÑÀ×, òàê è ñ ÑÀÁ õàðàêòåðíî íåîäèíà-
êîâîå ìèêðîîêðóæåíèå êàæäîãî èõ õðîìîôîðîâ,
ñîçäàâàåìîå ðàçëè÷íûìè ó÷àñòêàìè ïîëèïåïòèäíîé
öåïè. Èçâåñòíî òàêæå [25], ÷òî â ìîëåêóëå ÑÀ× õðî-
ìîôîðû çàíèìàþò ïîëîæåíèå â ðàçëè÷íûõ ïîëóäî-
ìåíàõ áåëêîâîé ìàêðîìîëåêóëû.

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [30], ÷òî â èçîòðîï-
íîì ðàñòâîðèòåëå (õëîðîôîðì, èçîáóòàíîë) ðàçëè-
÷èÿ â ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ õðîìîôîðîâ
I è II Z,Z-áèëèðóáèíà IXα íåçíà÷èòåëüíû è S1-óðî-
âåíü õðîìîôîðà I ðàñïîëîæåí íåñêîëüêî âûøå, ÷åì
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ó õðîìîôîðà II (ò. å. ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ õðîìîôîðà I
ñìåùåíà â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî îòíîøåíèþ
ê õðîìîôîðó II). Äëÿ óêàçàííûõ ðàñòâîðèòåëåé áà-
òîõðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè
Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ïðè âàðüèðîâàíèè äëèíû âîë-
íû âîçáóæäåíèÿ íå ïðåâûøàåò 2,5–3,0 íì è îáóñëîâ-
ëåí ñîâîêóïíîñòüþ ïðè÷èí [30]: ñòðóêòóðíîé è
ñïåêòðàëüíîé íåèäåíòè÷íîñòüþ õðîìîôîðîâ, îáðà-
çóþùèõ ìîëåêóëó áèëèðóáèíà; êîíôîðìàöèîííîé
ãåòåðîãåííîñòüþ ïèãìåíòà â ðàñòâîðå, âêëàäîì âî
ôëóîðåñöåíöèþ ìîëåêóë, íå çàâåðøèâøèõ (âñëåä-
ñòâèå êðàéíå êîðîòêîãî âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåí-
öèè) êîëåáàòåëüíóþ ðåëàêñàöèþ â S1-ñîñòîÿíèè
(“ãîðÿ÷àÿ ôëóîðåñöåíöèÿ”); íåîäíîðîäíûì îðèåí-
òàöèîííûì óøèðåíèåì óðîâíåé [38]. Ïðè âñòðàè-
âàíèè áèëèðóáèíà â áåëêîâóþ ãëîáóëó ÑÀ× èëè ÑÀÁ
áàòîõðîìíîå ñìåùåíèå ñïåêòðîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå
âûðàæåííûì, ÷åì äëÿ èçîòðîïíûõ ðàñòâîðèòåëåé,
÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ óâåëè÷åíèåì ñïåêòðàëüíûõ
ðàçëè÷èé ìåæäó õðîìîôîðàìè çà ñ÷åò ãåòåðîãåííî-
ñòè èõ ìèêðîîêðóæåíèÿ. Â ïîëüçó òàêîãî çàêëþ÷å-
íèÿ óêàçûâàåò âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ
ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïèãìåíòà îò äèýëåê-
òðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé ñðåäû [17, 18, 21]. Îòìåòèì
òàêæå, ÷òî îïðåäåëåííûé âêëàä â ðàçëè÷èå ñïåêò-

ðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê õðîìîôîðîâ, âñòðîåííûõ â
áåëêîâóþ ìàòðèöó, ìîæåò âíîñèòü è “çàðÿäîâûé
ýôôåêò”, ïîñêîëüêó åñëè â áóôåðíîì ðàñòâîðå â
îáëàñòè ôèçèîëîãè÷åñêèõ çíà÷åíèé pH ìîëåêóëà
áèëèðóáèíà ÿâëÿåòñÿ ìîíîàíèîíîì, òî â ñîñòàâå
êîìïëåêñà ñ àëüáóìèíîì îíà ÿâëÿåòñÿ äèàíèîíîì
[34]. Ñëåäîâàòåëüíî, èç-çà ðàçëè÷èÿ ñïåêòðàëüíûõ
õàðàêòåðèñòèê õðîìîôîðîâ I è II âñëåäñòâèå ãåòå-
ðîãåííîñòè èõ ìèêðîîêðóæåíèÿ â áåëêîâîé ìàòðè-
öå èçìåíåíèå äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñ-
öåíöèè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èõ âêëàäîâ â îáùåå
ïîãëîùåíèå áèëèðóáèíà. Åñëè ïîëàãàòü, ÷òî (ïî òîé
æå ïðè÷èíå) õðîìîôîðû I è II õàðàêòåðèçóþòñÿ îò-
ëè÷àþùèìèñÿ ñïåêòðàìè ôëóîðåñöåíöèè è êàæäûé
èç íèõ â òîé èëè èíîé ñòåïåíè âíîñèò âêëàä â ñïåêòð
ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà (ñì. äàëåå), ñòàíîâèò-
ñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî âàðüèðîâàíèå äëèíû âîëíû âîçáóæ-
äåíèÿ äîëæíî ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ
ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè, à âàðüèðîâàíèå äëèíû âîë-
íû ðåãèñòðàöèè – ê èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ ñïåêòðà
âîçáóæäåíèÿ (ñì. ðèñ. 3).

Äëÿ àíàëèçà çàêîíîìåðíîñòåé ìåæõðîìîôîðíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëå Z,Z-áèëèðóáèíà IXα
îáðàòèìñÿ ê ïîëÿðèçàöèîííîìó ñïåêòðó âîçáóæäå-
íèÿ ôëóîðåñöåíöèè (êðèâûå 7 íà ðèñ. 3) è ñïåêòðàì
ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè (êðèâûå 8, 9 íà ðèñ. 3)
Ïðåæäå âñåãî âèä ïîëÿðèçàöèîííîãî ñïåêòðà âîç-
áóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ
âçàèìîäåéñòâèé, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ âíóòðè- èëè
ìåæìîëåêóëÿðíûì ñèíãëåò-ñèíãëåòíûì ïåðåíîñîì
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ [39, 40]. Èç
ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè âîçáóæ-
äåíèè ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà, ñâÿçàííîãî ñ
ÑÀ×, íà âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ïîäóðîâíè S1-ñî-
ñòîÿíèÿ (êîðîòêîâîëíîâàÿ ÷àñòü ñïåêòðà) íåñìîòðÿ
íà àíîìàëüíî êîðîòêîå âðåìÿ æèçíè ôëóîðåñöåí-
öèè íàáëþäàåòñÿ ýôôåêòèâíûé âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûé ìåæõðîìîôîðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè (êðèâàÿ 7
íà ðèñ. 3à). Íà íàëè÷èå âíóòðè-, à íå ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïåðåíîñà óêàçûâàåò òîò ôàêò, ÷òî ïðè êîí-
öåíòðàöèè Ñáð = 2 ìêÌ, ÑÑÀ× = ÑÑÀÁ = 4 ìêÌ êîìïî-
íåíòû íàõîäÿòñÿ â ìîíîìåðíîì ñîñòîÿíèè, à ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ äëÿ áèëèðóáèíà ÿâëÿþòñÿ
÷ðåçìåðíî áîëüøèìè äëÿ èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíî-
ãî ïåðåíîñà ýíåðãèè. Ê òîìó æå çàìåíà êþâåò ñ òîë-
ùèíîé îïòè÷åñêîãî ñëîÿ l = 10 ìì íà êþâåòû ñ l = 2
ìì ñ ñîîòâåòñòâóþùèì 5-êðàòíûì óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè ïèãìåíòà ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà
ïîëÿðèçàöèîííûõ ñïåêòðàõ.

Â îòëè÷èå îò êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀ× äëÿ
áèëèðóáèíà, ñâÿçàííîãî ñ ÑÀÁ, äåïîëÿðèçàöèÿ ôëó-
îðåñöåíöèè ïðè ñìåùåíèè äëèíû âîëíû âîçáóæäå-
íèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ
âûðàæåíà â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè (êðèâàÿ 7
íà ðèñ. 3á). Òî åñòü ïðè óêàçàííûõ óñëîâèÿõ âîç-

Õðîìîôîð I

Õðîìîôîð II

Õðîìîôîð I Õðîìîôîð I

Õðîìîôîð II Õðîìîôîð II

θ θ

M P

(á)

(à)

Ðèñ. 4. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû Z,Z-
áèëèðóáèíà IXα (à) è ðàñïîëîæåíèå åãî õðîìîôî-
ðîâ â ïðîñòðàíñòâå (á).
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áóæäåíèÿ äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀÁ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûé ìåæõðîìîôîðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè
íå ñòîëü ýôôåêòèâåí, êàê äëÿ áèëèðóáèíà, ñâÿçàí-
íîãî ñ ÑÀ×. Ïðè ñìåùåíèè âîçáóæäåíèÿ ê äëèííî-
âîëíîâîìó (“êðàñíîìó”) êðàþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
áèëèðóáèíà â ñîñòàâå êîìïëåêñà ñ ÑÀ× èëè ÑÀÁ âñå
ìåíüøå íàõîäèòñÿ öåíòðîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü
àêöåïòîðàìè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ è
ïåðåíîñ ñòàíîâèòñÿ âíà÷àëå ìàëîâåðîÿòíûì, à çà-
òåì (λâîçá ≥ 480 íì) è ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì:
ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè áëèçêà ê ïðå-
äåëüíîìó çíà÷åíèþ (òàê íàçûâàåìûé “ýôôåêò êðàñ-
íîãî êðàÿ”, èëè ýôôåêò Âåáåðà [39]).

Â ýòîé ñâÿçè âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðà
ïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè áèëèðóáèíà ïðè âîç-
áóæäåíèè â îáëàñòè ìàêñèìóìà ñïåêòðà ïîãëîùå-
íèÿ (λâîçá = 460 íì, ðèñ. 3, êðèâàÿ 9) îáóñëîâëåíà
ñêîðåå âñåãî èçìåíÿþùèìñÿ âêëàäîì ïî ïîëîñå
ôëóîðåñöåíöèè ïèãìåíòà õðîìîôîðîâ, íåïîñðåä-
ñòâåííî ïîãëîòèâøèõ êâàíòû ñâåòà (îòíîñèòåëüíî
âûñîêàÿ ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ïðè êîðîòêîâîëíîâîé
ðåãèñòðàöèè), è õðîìîôîðîâ, ïîëó÷èâøèõ ýíåðãèþ
ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà (äëèííîâîëíîâàÿ ÷àñòü
ñïåêòðà èñïóñêàíèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ áîëåå íèç-
êèì çíà÷åíèåì p).

Çàðåãèñòðèðîâàííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå äåïîëÿ-
ðèçàöèÿ ôëóîðåñöåíöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα (áîëåå
âûðàæåííàÿ äëÿ åãî êîìïëåêñà ñ ÑÀ×, è ìåíåå – ñ
ÑÀÁ) ïðè âîçáóæäåíèè íà êîðîòêîâîëíîâîì ñêëîíå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ïðîöåññû ìåæõðîìîôîðíîãî áåçûçëó÷àòåëüíîãî
ïåðåíîñà ýíåðãèè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñêîðî-
ñòüþ, ïîñêîëüêó êîíêóðèðóþò ñ ïðîöåññàìè èç-
ëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî
âîçáóæäåíèÿ õðîìîôîðîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ Z,Z-
áèëèðóáèíà IXα. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî-
çâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ôàêòîðîì, ñïîñîáñòâóþùèì
äàííîìó ïðîöåññó, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ðåçîíàíñíûõ
äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìî-
ôîðàìè – äàâûäîâñêîãî ýêñèòîííîãî ñâÿçûâàíèÿ
(Davydov exciton coupling) [41–43], ñâèäåòåëüñòâó-
þùåãî î òîì, ÷òî â áèõðîìîôîðå åãî ñîñòàâëÿþùèå
íå ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ íåçàâèñèìûìè. Íà íàëè÷èå
ýêñèòîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìîôîðàìè
áèëèðóáèíà óêàçûâàåò ðÿä ôàêòîðîâ. Ïðåæäå âñåãî
äëÿ êîìïëåêñîâ ïèãìåíòà ñ ÑÀ× [34, 36] è ÑÀÁ [37]
íàáëþäàåòñÿ ðàñùåïëåíèå ïîëîñû (èíâåðñèÿ çíàêà)
â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ
ìîíîõðîìîôîðíûõ àíàëîãîâ áèëèðóáèíà (“ïîëóáè-
ëèðóáèíà” – êñàíòîáèëèðóáèíîâîé êèñëîòû) ðåãè-
ñòðèðóåòñÿ íåðàñùåïëåííàÿ ïîëîñà [25, 44, 45]. Ïðè
ýòîì äâå ìîëåêóëû êñàíòîáèëèðóáèíîâîé êèñëîòû,
äëÿ êîòîðûõ ðàñùåïëåíèå îòñóòñòâóåò, çàíèìàþò òîò
æå ñàéò íà ìîëåêóëå ÑÀ×, ÷òî è ìîëåêóëà áèëèðó-

áèíà [25]. Äðóãèì ïîäòâåðæäåíèåì íàëè÷èÿ ýêñè-
òîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìîôîðàìè ÿâëÿ-
åòñÿ çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ
áèëèðóáèíà è ñìåùåíèå åãî â äëèííîâîëíîâóþ îá-
ëàñòü îòíîñèòåëüíî ìîíîõðîìîôîðíîãî àíàëîãà.
Ïðè÷èíîé óøèðåíèÿ ðåçóëüòèðóþùåãî ñïåêòðà áèõ-
ðîìîôîðà ñîãëàñíî òåîðèè ýêñèòîííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé ÿâëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå S1-óðîâíÿ êàæäîãî õðî-
ìîôîðà íà äâà (Davydov exciton splitting): îäèí èç
íèõ ýíåðãåòè÷åñêè ðàñïîëîæåí íèæå (E1), à äðóãîé –
âûøå (E2) ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî
õðîìîôîðà. Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî
ìàêñèìóì ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ êñàíòîáèëèðóáèíî-
âîé êèñëîòû â êîìïëåêñå ñ ÑÀ× ðàñïîëîæåí ïðè
λìàêñ = 425 íì, à ñïåêòð õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëóøèðè-
íîé Δν = 3980 ñì–1 [25], â òî âðåìÿ êàê äëÿ êîìï-
ëåêñà Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ñ ÑÀ× λìàêñ = 458 íì, Δν =
= 4740 ñì–1, ñ ÑÀÁ – λìàêñ = 462 íì, Δν = 4520 ñì–1.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ýêñèòîííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé [42, 43] â çàâèñèìîñòè îò óãëà ìåæäó õðîìî-
ôîðàìè θ ðåçóëüòèðóþùèé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ
áèõðîìîôîðà ìîæåò ñìåùàòüñÿ êàê â äëèííîâîëíî-
âóþ, òàê è â êîðîòêîâîëíîâóþ ñòîðîíû ïî îòíîøå-
íèþ ê ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ õðîìî-
ôîðîâ. Íàïðàâëåííîñòü ñìåùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ
ýíåðãèåé ðåçîíàíñíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ Vää: ïðè Vää < 0 äîëæåí íàáëþäàòüñÿ äëèí-
íîâîëíîâûé ñäâèã, à ïðè Vää > 0 – êîðîòêîâîëíî-
âûé. Çíà÷åíèå Vää ñèëüíî çàâèñèò îò äèïîëüíûõ
ìîìåíòîâ (μ1 è μ2) êàæäîãî èç õðîìîôîðîâ, ðàññòîÿ-
íèÿ ìåæäó äèïîëÿìè R è èõ îðèåíòàöèè [42]: V =
= [μ1μ2(cosθ – 3cosβ1cosβ2)]/4πε0R3, ãäå ε0 – äè-
ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, θ – óãîë ìåæäó äèïîëÿ-
ìè, β1 è β2 – óãëû ìåæäó ðàäèóñîì-âåêòîðîì, ñî-
åäèíÿþùèì öåíòðû äèïîëåé, è êàæäûì äèïîëåì.
Ïðè ýòîì âåëè÷èíà ýêñèòîííîãî ðàñùåïëåíèÿ ýíåð-
ãèè ñîñòàâëÿåò E2 – E1 = 2Vää.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ áèëèðóáèíà â õëîðî-
ôîðìå θ ≈ 98°–104° [34], à äëÿ èññëåäóåìûõ ïèã-
ìåíò-áåëêîâûõ êîìïëåêñîâ óãîë ìåæäó äèïèððîëü-
íûìè ôðàãìåíòàìè íå îïðåäåëåí. Èç âîçìîæíûõ âà-
ðèàíòîâ (θ ≈ 30°, β1 ≈ β2 ≈ 10°–20°; θ ≈ 9θ°–100°,
β1 ≈ β2 ≈ 60–70°; θ ≈ 140°, β1 ≈ β2 ≈ 130°–170°) ðàñ-
ïîëîæåíèÿ õðîìîôîðîâ, ïðåäëîæåííûõ äëÿ òàêèõ
êîìïëåêñîâ â [34] íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ èõ îï-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ñëåäóåò, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ
Vää < 0. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ðåçóëüòèðóþùèé
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ áèõðîìîôîðà äîëæåí áûòü ñìå-
ùåí â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìî-
íîõðîìîôîðíîìó àíàëîãó, ÷òî è ïîäòâåðæäàþò âû-
øåïðèâåäåííûå äàííûå äëÿ áèëèðóáèíà è êñàíòî-
áèëèðóáèíîâîé êèñëîòû.

Òàêèì îáðàçîì, èìåþòñÿ îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî
ôàêòîðîì, ñïîñîáñòâóþùèì ïåðåíîñó ýíåðãèè ýëåêò-
ðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó õðîìîôîðàìè â óñëî-
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âèÿõ àíîìàëüíî êîðîòêîãî âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñ-
öåíöèè áèëèðóáèíà (ïèêîñåêóíäíûé èëè ñóáïèêî-
ñåêóíäíûé äèàïàçîí), ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ýêñèòîííûõ
âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìîôîðàìè. Âñëåäñòâèå
ìàëîãî ìåæõðîìîôîðíîãî ðàññòîÿíèÿ (5–6  °À) êîëå-
áàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îäíîãî õðîìîôîðà (ïðè
åãî âîçáóæäåíèè) ìîãóò âîñïðèíèìàòüñÿ äðóãèì,
âûçûâàÿ ïåðåíîñ âîçáóæäåíèÿ. Ïðè ýòîì ýëåêòðîí-
íîå âîçáóæäåíèå ñòàíîâèòñÿ äåëîêàëèçîâàíûì ìåæ-
äó õðîìîôîðàìè, ñîçäàâàÿ ìîëåêóëÿðíîå âîçáóæäåí-
íîå ñîñòîÿíèå (ýêñèòîí).

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 3) ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ïðè êîðîòêîâîëíîâîì âîçáóæäåíèè
áûñòðûé âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ìåæõðîìîôîðíûé
ïåðåíîñ ýíåðãèè äåëîêàëèçóåò âîçáóæäåíèå ìåæäó
äâóìÿ ïîãëîùàþùèìè õðîìîôîðàìè, ñ áîëüøåé âå-
ðîÿòíîñòüþ çàñåëÿÿ óðîâíè ïðè ìåíüøåé ýíåðãèè.
Óìåíüøåíèå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ (ñìåùåíèå â
äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü) ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü ïå-
ðåíîñà, ïîñêîëüêó áàðüåð ìåæäó ýêñèòîííûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíûì. Â ýòîì ñëó-
÷àå âîçáóæäåíèå îñòàåòñÿ ëîêàëèçîâàííûì íà òîì
õðîìîôîðå, êîòîðûé ïîãëîòèë ôîòîí. Ïðè ýòîì îá-
ðàçîâàíèå E,Z-áèëèðóáèíà ñîïðÿæåíî ñî ñòðóêòóð-
íîé ïåðåãðóïïèðîâêîé õðîìîôîðà I, à ê îáðàçîâà-
íèþ Z,E-áèëèðóáèíà âåäåò ñòðóêòóðíàÿ ïåðåñòðîé-
êà õðîìîôîðà II (ñì. ðèñ. 1).

Ïîñêîëüêó äëÿ êîìïëåêñîâ áèëèðóáèí–ÑÀ× ïðè
ñìåùåíèè äëèíû âîëíû âîçäåéñòâóþùåãî èçëó÷å-
íèÿ ê äëèííîâîëíîâîìó ñêëîíó ïîãëîùåíèÿ ðåãèñ-
òðèðóåòñÿ ñíèæåíèå êâàíòîâîãî âûõîäà Z,E–áèëè-
ðóáèíà è ðîñò êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèðóáèíà [28],
ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñïåêòð ïîãëî-
ùåíèÿ õðîìîôîðà I ñìåùåí â äëèííîâîëíîâóþ îá-
ëàñòü ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðó õðîìîôîðà II. Îäíà-
êî, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ [14, 15, 35], ïðè îáëó÷åíèè
êîìïëåêñîâ áèëèðóáèí–ÑÀ× â ïðåäåëàõ äëèííî-
âîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïèãìåíòà êîíöåíòðà-
öèÿ Z,E-áèëèðóáèíà âñåãäà ïðåâûøàåò êîíöåíòðà-
öèþ EZ-èçîìåðà. Âûøåïðèâåäåííûå äàííûå ïîçâî-
ëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ Z,Z-áèëèðóáèíà IXα,
ñâÿçàííîãî ñ ÑÀ×, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ õðîìîôîðà II
ñìåùåí â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî îòíîøåíèþ
ê õðîìîôîðó I. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè âîçáóæäåíèè
áèëèðóáèíà íà âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ïîäóðîâíè
S1-ñîñòîÿíèÿ âîçáóæäåííûé óðîâåíü õðîìîôîðà II
çàñåëÿåòñÿ êàê çà ñ÷åò ïðÿìîãî ýëåêòðîííîãî âîç-
áóæäåíèÿ, òàê è ïóòåì ìèãðàöèè ýíåðãèè ñ S1-ñî-
ñòîÿíèÿ õðîìîôîðà I. Ïî ìåðå ñìåùåíèÿ äëèíû âîë-
íû äåéñòâóþùåãî èçëó÷åíèÿ ê äëèííîâîëíîâîìó
ñêëîíó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ áèëèðóáèíà âåðîÿòíîñòü
ìåæõðîìîôîðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ñíèæàåòñÿ
(ñì. ðèñ. 3). Ñîîòâåòñòâåííî, äîëæåí ñíèæàòüñÿ è
êâàíòîâûé âûõîä îáðàçîâàíèÿ Z,E-áèëèðóáèíà IXα,
÷òî è ïîäòâåðæäàþò äàííûå [28]. Ïðè ýòîì âñëåä-

ñòâèå áîëåå èíòåíñèâíîãî ïîãëîùåíèÿ õðîìîôîðà
II (ïî ñðàâíåíèþ ñ õðîìîôîðîì I) ïðè äëèííîâîë-
íîâîì êðàåâîì âîçáóæäåíèè îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî
ìîëåêóë Z,E-áèëèðóáèíà IXα (îáðàçóþùèõñÿ â ðå-
çóëüòàòå öèñ-òðàíñ-ôîòîèçîìåðèçàöèè õðîìîôîðà
II) ïðåâûøàåò òàêîâîå äëÿ E,Z-áèëèðóáèíà IXα. Ïðè
êîðîòêîâîëíîâîì âîçáóæäåíèè èíòåíñèâíîñòü ïî-
ãëîùåíèÿ õðîìîôîðà I âûøå, ÷åì ó õðîìîôîðà II.
Îäíàêî âñëåäñòâèå î÷åíü ýôôåêòèâíîãî âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíîãî “îòòîêà” ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæ-
äåíèÿ íà õðîìîôîð II òàêæå íàáëþäàåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå ñðåäè ôîòîïðîäóêòîâ ïèã-
ìåíòà – Z,E-áèëèðóáèíà IXα.

Äëÿ êîìïëåêñà áèëèðóáèí–ÑÀÁ ýôôåêòèâíîñòü
ìåæõðîìîôîðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè íå ñòîëü âû-
ðàæåíà, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé íèçêîé ñåëåêòèâ-
íîñòè ïðîöåññà ôîòîèçîìåðèçàöèè äëÿ óêàçàííîãî
êîìïëåêñà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âûñîêàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ìåæõðîìîôîðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè
â áèëèðóáèíå, ñâÿçàííîì ñ ÑÀ×, è åå áîëåå íèçêîå
çíà÷åíèå äëÿ êîìïëåêñà ñ ÑÀÁ îáóñëîâëåíû ðàçëè-
÷èÿìè êîíôîðìàöèé ïèãìåíòà â óêàçàííûõ êîìïëåê-
ñàõ (îòëè÷èÿ â óãëàõ ìåæäó äèïèððîëüíûìè ôðàã-
ìåíòàìè è â ìåæõðîìîôîðíûõ ðàññòîÿíèÿõ). Èìå-
þùàÿñÿ èíôîðìàöèÿ [21, 23–25, 34–36] î ñòðîåíèè
êîìïëåêñîâ áèëèðóáèíà ñ ÑÀ× è ÑÀÁ ñâèäåòåëüñòâó-
åò â ïîëüçó äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ. Ïðè ýòîì ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî âûøåïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû
îòíþäü íå èñêëþ÷àþò è âîçìîæíóþ ðîëü ñòåðè÷åñ-
êèõ ôàêòîðîâ, ñïîñîáíûõ îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ñòå-
ïåíü ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà êîíôèãóðàöèîííîé
öèñ-òðàíñ-ôîòîèçîìåðèçàöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα
â åãî êîìïëåêñàõ ñ ÑÀ× è ÑÀÁ.

Çàêëþ÷åíèå

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè,
÷òî îäíîé èç ïðè÷èí ïðåèìóùåñòâåííîãî îáðàçîâà-
íèÿ Z,E-áèëèðóáèíà IXα ñðåäè ïðîäóêòîâ ôîòîèçî-
ìåðèçàöèè Z,Z-áèëèðóáèíà IXα ïðè åãî îáëó÷åíèè â
ñîñòàâå êîìïëåêñîâ ñ òðàíñïîðòíûìè áåëêàìè ÑÀ×
è ÑÀÁ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ìåæõðîìîôîðíîãî âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè. Ýôôåêòèâíîñòü
òàêîãî ïåðåíîñà ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò
òèïà áåëêà-íîñèòåëÿ, îïðåäåëÿþùåãî êîíôîðìà-
öèþ ñâÿçàííîãî ïèãìåíòà, è áîëåå âûðàæåíà äëÿ åãî
êîìïëåêñà ñ ÑÀ×, ìåíåå – ñ ÑÀÁ. Ôàêòîðîì, ñïîñîá-
ñòâóþùèì ìåæõðîìîôîðíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè â
óñëîâèÿõ àíîìàëüíî êîðîòêîãî âðåìåíè æèçíè ôëó-
îðåñöåíöèè áèëèðóáèíà (ïèêîñåêóíäíûé èëè ñóá-
ïèêîñåêóíäíûé äèàïàçîí), ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ýêñèòîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó õðîìîôîðàìè.

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ïðîô. Á.Ì. Äæàãàðîâó è
äîêòîðó ôèç.-ìàò. íàóê Ò.Ê. Ðàçóìîâîé çà îáñóæäå-
íèå ñòàòüè è âûñêàçàííûå êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ.
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