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Кинетика диффузионно
контролируемой
передачи энергии электронного возбуждения
между молекулярными ионами в растворах элек

тролитов изучена достаточно полно [1
3]. Соот

ветствующие теоретические модели процесса
учитывают относительное движение заряжен

ных молекул в самосогласованном электроста

тическом поле электролита, которое предпола

гается сферически
симметричным [2
3].

Однако в растворах полиэлектролитов (за

ряженных полимерных цепей) ситуация суще

ственно иная [4]. Вблизи однородно заряжен

ного линейного полимера (полииона) симмет

рия поля скорее аксиальная, чем центральная
[5]. Это обстоятельство хорошо известно и при

нимается во внимание, например, при разра

ботке полиэлектролитной модели ДНК [6]. При
адсорбции одного из компонентов донорно
ак

цепторной системы на полимерной цепи моле

кулы второго компонента в ходе диффузионно

го перемещения в зону реакции испытывают на
себе действие поля макроиона. Очевидно, что
это сказывается на кинетике передачи энергии
в донор
акцепторной подсистеме, которая в
силу данного обстоятельства может рассматри

ваться в качестве бимолекулярного зонда (2М

зонда), отражающего конформационное состо

яние макроионов электролита. Важно отметить,
что состояния самого 2М
зонда легко иденти

фицируются по специфическим изменениям
характеристик люминесценции одного из ком

понентов [7
9] или даже того и другого вместе
[10]. Таким образом, при исследовании свойств
растворов ДНК или им подобных полиэлект

ролитов методами оптической спектрофотомет
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рии и флуориметрии важно иметь в распоря

жении адекватную модель процессов передачи
энергии электронного возбуждения в растворах
макромолекулярных ионов. В данной работе
производится построение такой модели на ос

нове уравнения Смолуховского для потенциаль

ного аксиально симметричного поля отдельно

го полианиона ДНК.

В некоторых экспериментах [10] рассмат

ривался водно
солевой раствор ДНК с люми

несцентным бимолекулярным зондом. В каче

стве 2М
зонда использовалась пара из катион

ного (родамин 6G) и анионного (эритрозин)
органических красителей. При активации сис

темы электромагнитным излучением происхо

дит перенос энергии электронного возбуждения
от родамина 6G, который в рассматриваемой
ситуации является донором энергии, к эритро

зину – акцептору. На заряженную цепь молеку

лы ДНК из раствора будет «высаживаться» ка

тионный краситель, молекулы
анионы цепью
не адсорбируются [11
13], а находятся в раство

ре, сохраняя возможность лишь дистанционной
передачи энергии между донором и акцептором.

При добавлении в раствор дополнитель

ных ионов должны происходить определенные
структурные изменения системы. Так, в рабо

те [10] в окрашенные водные растворы ДНК
добавлялась одновалентная соль NaCl. Про

водился мониторинг изменения спектров
флуоресценции приготовленных образцов при
увеличении концентрации соли в водном раство

ре. Полученные графики представлены на рис. 1
и 2. Концентрация (по нуклеотидам) ДНК в
растворах составляла 10
4 моль/л, а концент
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рация NaCl соответственно: 1 – 28 10−⋅ ; 2 – 0,16;
3 – 0,24; 4 – 0,32; 5 – 0,4; 6 – 0,48; 7 – 0,56 моль/л.
Сделано предположение о том, что «разгора

ние» свечения красителей (10
4 (рис. 1) и 10
5

(рис. 2) моль/л) в коротковолновой области
спектра, наблюдаемое при увеличении концен

трации солевых ионов, связано с их «конкурен

цией» со свободными катионами родамина 6G
за «посадочные места» на полианионе. Под

вижные ионы Na нейтрализуют макромолеку

лу ДНК, предотвращая адсорбцию красителя
на ее поверхности.

Таким образом, наличие зарядов у молекул
люминофора, присутствие солевых ионов в ра

створе, а также соотношения катион
анионных
концентраций существенно влияют на харак

теристики свечения молекулярных компонен

тов, приводя к перераспределению энергии воз

буждения между ними.

Потенциал электростатического поля
полиэлектролита в окрестности
прямолинейного участка макроцепи
Потенциал ϕ  электростатического поля,

создаваемого отдельной заряженной полимер

ной цепью с достаточно большой персистент

ной длиной и малыми ионами соли в растворе
электролита определяется аксиально
симмет

ричным уравнением Пуассона – Больцмана [6]

)r(ush)r(ur)r(u 21 κ=′+′′ − .                (1)
Здесь Tk/)r(e)r(u Bϕ=  – безразмерная по


тенциальная энергия заряда е в рассматривае

мом поле, TkB  – тепловая энергия иона. Посто

янная 1−= Drκ  имеет размерность обратной дли

ны, а 212

08 /
BD )Tk/en(r επ=  – дебаевский радиус

в растворителе с диэлектрической проницаемо

стьюε  и концентрацией 0n  ионов соли с заря

дами одного знака. Количество последних в ра

створе предполагается настолько большим, что
концентрацией собственных противоионов по

лимерной цепи пренебрегают. Если отожде

ствить поперечный радиус R цепи (двунитевой
спирали – у молекулы ДНК) с радиусом цилин

дра, то напряженность поля на его поверхности
представляет собой граничное условие для
уравнения (1)

R
)R(u

η2=′ ,                             (2)

где η  – заряд цилиндра в расчете на единицу его
длины. На больших расстояниях от цилиндри

ческой поверхности полииона обычно полагают
потенциал )(∞ϕ  равным нулю [6]. Однако для
длинного цилиндра в пространстве без малых
ионов потенциал )r( ∞→ϕ логарифмически ра

стет. В постановке (1)
(2) заряд полииона оста

ется в целом нескомпенсированным, поэтому ог

раниченность величины )(∞ϕ  представляется
спорной. В развиваемых ниже представлениях
равенство нулю потенциала )(∞ϕ  не будет ис

пользовано. Достаточным условием является
спад на больших расстояниях от полииона на�
пряженности электростатического поля.

В противоположном случае разбавленно

го по соли раствора, в присутствии лишь соб

ственных нейтрализующих противоионов
уравнение (1) принимает вид

[ ])r(u-exp/2)()r(ur)r(u с
21 κ−=′+′′ − .           (3)

Постоянная 2128 /
Bcontrс )Tk/en( −= επκ  в (3)

содержит теперь не концентрацию ионов

Рисунок 1. Спектры флуоресценции
многокомпонентных водных солевых растворов

ДНК
краситель (родамин 6G – эритрозин – ДНК)
для различных концентраций NaCl

Рисунок 2. Спектры флуоресценции
многокомпонентных солевых растворов
ДНК
краситель (малые плотности Р
6G

и эритрозина) для различных концентраций NaCl
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соли, как в (1), а концентрацию contrn  проти

воионов.

Нелинейное уравнение Больцмана – Пу

ассона (3) имеет аналитическое решение [14] ло

гарифмического типа

.rln)r(u с 




 −=

16
12 22κ                  (4)

Тогда на больших расстояниях от оси
цилиндра, таких что 4/1−>> cr κ , получаем

( ) )r/(rln)r(u cc
22814 κκ −≈ , или без малого второ


го слагаемого – логарифмический потенциал:

( )( ) 4ln cu r rκ= .                         (5)

Этот результат легко понять, поскольку с
быстрым ростом потенциала )(ru  по модулю
правая часть уравнения (3) быстро затухает.
Уравнение Пуассона превращается в уравнение
Лапласа, логарифмический вид решения кото

рого вытекает из структуры двумерного лапла

сиана. Другой отличительной особенностью
потенциала (5) является независимость вели

чины его амплитуды от радиуса R цилиндра.

Значительное упрощение ситуации имеет
место в случае, когда в любой точке r раствора
выполняется условие 1)( <<ru . При этом урав

нение (1) линеаризуется

)()()( 21 rururru κ=′+′′ −              (6)

и его решение может быть представлено в виде

[ ] 1
1 0( ) 2 ( ) ( ).u r q aK a K rκ κ κ−= −    (7)

Функции )( rKm κ  в (7) представляют со

бой модифицированные функции Бесселя по

рядка m. В области малых расстояний 1<<rκ
главная часть потенциала (7) представляется
логарифмическим членом

[ ] ).2/ln()(2)( 1
1

1 raaKqru κκκκ −− =<<  (8)

Таким образом, логарифмический вид по

тенциала )(ru  электростатического поля рас

пределенной аксиально
симметричной систе

мы зарядов представляется достаточно типич

ным для целого ряда случаев ((5), (8) и поле
заряженного цилиндра в среде без противоио

нов и ионов соли). Это обстоятельство являет

ся существенным для построения кинетичес

кой модели ионных реакций, как в стационар

ном ее варианте, так и учитывающем времен

ные изменения межмолекулярного распреде

ления.

Стационарная кинетика реакций
молекулярных ионов на заряженной
цилиндрической поверхности
Уравнение Смолуховского для времязави


сящей функции ),( trf  плотности радиально

го распределения мобильных ионов в электро

статическом поле  U(r)= Tkru B)(  с осевой сим

метрией записывается в виде [2
3]

=
∂
∂ ),( trf
t





















∂
∂+

∂
∂

∂
∂= ),(11 trf

r
U

Tkr
fr

rr
D

B
.    (9)

Постоянная D в (9) представляет собой ко

эффициент диффузии таких ионов
реагентов в
растворе. Собственно реакция (энергоперенос)
с адсорбированными ионам противоположно

го знака, учитывая короткий радиус ее действия,
происходит на граничной цилиндрической по

верхности. Рассмотрим вначале стационарный
случай, когда убыль возбужденных ионов в зоне
реакции восполняется диффузионным потоком
их из удаленных областей

1 ( ) 0
B

d df dUr f r
dr dr k T dr
   + =      

.     (10)

Граничные условия для функции )(rf  за

писываются в виде 0)(,1)( ==∞ Rff .

Используя соотношение ( TkB=−1β ) [2]

( )UU feeUff βββ ∇=∇+∇ − ,

можно представить решение уравнения (10) в виде

)(
)'(

)( '
'

)( rU

r

rU
rU Cedr

r
eJerf β
β

β −

∞

− +⌡
⌠= .   (11)

Постоянные интегрирования J и C в (11)
находим из граничных условий ,1)( =∞f

0)( =Rf . Тогда решение (11) принимает вид

( ) ( )( ) exp 1
( )B

U r S rf r
k T S R

   
= − −   

  
,          (12)

где функция )(rS  (не имеющая физической раз

мерности)

'
'

)(
)'(

dr
r

erS
r

rU

⌡
⌠=
∞

β

.                   (13)

Эффективную константу effK  скорости
реакции определяем через величину диффузи


Биологические науки
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онного потока на цилиндрическую поверхность
шириной b

RrB
eff rf

dr
dU

Tkdr
dfRbDK

=











+= )(12π .  (14)

Вычисляя производные в последнем выра

жении, получаем простую формулу для эффек

тивной константы скорости бимолекулярной
реакции на заряженной цилиндрической по

верхности радиуса R

)(2 1 RbDSKeff
−= π .                (15)

Таким образом, рассматриваемая кинети

ческая задача имеет замкнутую постановку в
стационарном варианте, если, конечно, интег

рал (13) существует. Основная сложность зак

лючается в вычислении потенциала осесиммет

ричного поля, однако по крайней мере в двух
рассмотренных выше случаях известно анали

тическое решение для такого потенциала в виде
логарифмической функции. В зависимости от
знака заряда мобильного иона
реагента потен

циалы U(r) ведут себя по
разному.

Для затухающих на больших расстояниях
потенциалов U(r) интеграл S(r) расходится ло

гарифмически. Для потенциалов U(r), возрас

тающих с расстоянием по степенному закону,
интеграл S(r) расходится на верхнем пределе
экспоненциально. Казалось бы, это обстоятель

ство лишает смысла изложенный выше подход.
Однако существует класс логарифмических по

тенциалов, вид которых был обоснован выше
для системы «полианион – противоионы». Для
несколько экзотической ситуации, когда в ра

створе присутствуют не противоионы, а малые
ионы с тем же знаком заряда, что у полииона,
формализм расчета эффективной стационар

ной константы скорости реакции приобретает
вполне определенный смысл. Запишем такой
потенциал в виде

( ) 0,/ln)( 00 >−= UarUrU .         (16)
Т. е. отрицательная константа при лога


рифмической функции означает, что малый
ион
реагент испытывает отталкивание от за

ряженного цилиндра
полианиона (а значит,
сам является анионом).

Тогда интеграл (13) сходится на верхнем
пределе

00

0

)/'ln( 1'
'

)(
U

r

arU

a
r

U
dr

r
erS

ββ

β

−∞
−






=⌡

⌠= .  (17)

Для эффективной константы скорости би

молекулярной реакции на заряженной цилин

дрической поверхности получаем

( )TkUbDabDSK Beff /2)(2 0
1 ππ == − .   (18)

Для системы «полиион
противоионы»

0 0U <  и интеграл (17) расходится на верхнем
пределе, что формально означает обращение в
нуль эффективной константы скорости (15).
В другой интерпретации: для системы заряжен

ный цилиндр с точечными зарядами противо

положного знака в объеме не существует стаци

онарного режима кинетики.

Таким образом, логарифмический вид по

тенциала электростатического поля распреде

ленной аксиально симметричной системы за

рядов приводит к разумному результату, хотя
бы и в одном, специфическом случае полимер

ных и малых ионов одного знака. Формирова

ние же электростатического поля аксиально
симметричной системы как поля с логарифми

ческим потенциалом представляется достаточ

но типичным вариантом. Это дает основания для
использования потенциала этого типа и в даль

нейших модельных построениях, проведенных в
следующем разделе и акцентированных на ана

лизе нестационарной кинетической задачи.

Нестационарная кинетика реакций моле�
кулярных ионов на цилиндрической по�
верхности заряженной цепи полимера
Уравнение Смолуховского для радиально


го распределения концентрации )t,r(nB  под

вижных молекул (солевых ионов) в электроста

тическом поле )r(U  с осевой симметрией
























∂
∂+

∂
∂

∂
∂=

∂
∂

)t,r(n
r

U

Tkr

n
r

rr
D)t,r(n

t B
B

B
B

11
.(19)

Начальное и граничные условия для
плотности )t,r(nB  запишем в виде

[ ]kT/)r(Uexpn),r(nB −= 00 .

)t,R(nk)t,r(n
r

U

kTr

n
RLD Br

Rr

B
B =














∂
∂+

∂
∂

=

12π  (20)

[ ]kT/)r(Uexpn)t,(nB ∞−=∞ 0 .
Постоянная rk  в (20) – «истинная» кон


станта скорости реакции.
Введем функцию

[ ]Tk/)r(Uexp)t,r(n)t,r(n BB= .            (21)
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Уравнение для )t,r(n  получаем из (19)









∂
∂












∂
∂−+

∂
∂=

∂
∂

r

n

r

U

kTrr

n
D)t,r(n

t

11
2

2

,   (22)

а краевые условия (20) трансформируются сле

дующим образом

00 n),r(n = .

0
2

=



 −
∂
∂

=Rr

r )t,r(n
RLD

k

r

n

π         (20*)

0n)t,(n =∞ .
Заметим, что для всех потенциалов степен


ного типа 0>− αα ,r~U  убывание радиальной
производной

)(r~
r

U α+−

∂
∂ 1

происходит быстрее, чем r/1 . Поэтому при боль

ших r вторым слагаемым в круглых скобках
правой части (22) можно пренебречь по срав

нению с r/1 . Задача сводится тогда к уравне

нию диффузии в полярных координатах, и при
соответствующем выборе граничных условий
для скорости )t(K  бимолекулярного реагиро

вания можно получить следующий результат

( ) [ ]kT/)R(Uexp
R/Dtln

K
)t(K −= 2

0
.       (23)

Другими словами, скорость )t(K  остается
времязависящей функцией на всех кинетичес

ких стадиях, включая и асимптотическую. Учет
поля сводится к несущественному exp
множи

телю в (23), который может быть включен в кон

станту 0K . Этот результат обусловлен пренеб

режением полевым членом в (22) на больших r,
хотя расчет потока частиц (23) на цилиндри

ческую поверхность производится на радиусе
R. По этой причине необходимо сохранить ин

формацию о характеристиках потенциала в
уравнении (22). Тогда решение для функции

)t,r(n  может быть получено либо численным
методом, либо аналитически для потенциалов
специального вида.

Рассмотрим потенциал логарифмического
типа, обоснование использования которого
было произведено в предыдущем разделе

( ) 000 >= U,a/rlnU)r(U .           (24)
Запись потенциала макроиона в виде (24)

означает рассмотрение системы с малыми иона

ми
реагентами, знак заряда которых противо


положен знаку заряда полииона. Другая моле

кула
реагент, адсорбированная на макроцепи,
может быть электронейтральной, но со стати

ческим электродипольным моментом, обеспечи

вающим адсорбцию на полимере.

В этом случае из уравнения (22) получаем













∂
∂





 −+
∂
∂=

∂
∂

r

n

r

~

r

n
D)t,r(n

t

β21
2

2

,          (25)

где безразмерный параметр

0

2
U
kT

β =%

определяется потенциалом на поверхности по

лииона и температурой раствора.

Для уравнения (25) известно [15
16] реше

ние первой краевой задачи при 10 << β~ , кото

рое может быть использовано для анализа по

ставленной кинетической задачи (19)
(20).

Тогда для функции )t,r(n  можем записать
(знак тильды у параметраβ%  опускаем)

ρρρρρ β
β

β

d)(f
Dt

r
I

Dt

r
exp

Dt

r
)t,r(n −

∞


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⌠














 +−= 1

0

22

242  +

[ ] τ
τ
τ

τβΓ ββ

β

d
)t(D

)(g

)t(D

r
exp

)(

r
t


⌡

⌠
−








−

−+ +

0

1

2

2

2

42
. (26)

Где ( )I xβ  – функция Бесселя мнимого ар

гумента порядка β ; ( )βΓ  – гамма
функция.
Функции )t(g),r(f  определяют, соответствен

но, начальное распределение )r(f),r(n =0  и вре

менное поведение )t,r(n  на оси цилиндра

)t(g)t,(n =0 .
На рис. 3 и 4 представлены результаты рас


четов временной зависимости радиального рас

пределения плотности молекулярных катионов,
полученные на основе квадратурной формулы
(26), с последующим восстановлением решения

)t,r(nB  по (21) для различных начальных ра

диальных распределений молекул реагента от

носительно оси полианиона. При больцманов

ском начальном распределении реагента в по

тенциальном поле (24) наибольшее число мо

лекулярных катионов сосредоточено вначале у
поверхности макроцепи. В ходе реакции со вре

менем их число убывает с наибольшей скорос

тью, поэтому через время порядка 1 нс (для

4 210 cm /secD −= ) обогащенная реагентом припо

верхностная зона обедняется. Сказанное оста

ется справедливым и для динамики радиально
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обеднения из наносекундного диапазона времен в
микросекундный. Вид графиков рис. 3 и рис. 5, 6
остается при этом неизменным. Увеличение па

раметра β  до значения 0.5β =  (рис. 6) приводит
к большему радиальному градиенту плотности
катионов и соответственно к более быстрому про

теканию реакции, чем в случае 0.2β =  (рис. 3 и 5).
При однородном начальном распределении ма

лых молекул относительно заряженного цилин


го распределения, отображенной на рис. 5 и 6.
На рис. 5, 6 показана та же функция )t,r(nB , но
вычисленная прямым численным интегрирова

нием дифференциального уравнения (25). На

блюдается хорошее совпадение квадратурного
решения (26) с прямым численным решением
уравнения (25). Уменьшение коэффициента
диффузии на три порядка от 4 210 cm /secD −=  до

7 210 cm /secD −=  переводит кинетический режим

Кучеренко М.Г., Кислов Д.А. Кинетика диффузионно�контролируемого безызлучательного...

Рисунок 3. График эволюции радиального
распределения плотности молекулярных ионов в

окрестности прямолинейного участка заряженной
полимерной цепи для функции ( , )Bn r t . Квадратурное

аналитическое решение (26). Начальное условие
[ ]0( ,0) exp ( ) /Bn r n U r kT= ⋅ − . Параметры:

4 210 cm /secD −= , 0.2β = , 2nma = .

Рисунок 4. График эволюции радиального
распределения плотности ( , )Bn r t  молекулярных

ионов в окрестности прямолинейного участка
заряженной полимерной цепи. Квадратурное

аналитическое решение (26).Однородное начальное
распределение (f(r) = 1). 4 210 cm /secD −= , β = 0.5,

2 nma = .

Рисунок 5. Графики эволюции радиального
распределения плотности молекулярных ионов в

окрестности прямолинейного участка заряженной
полимерной цепи для функции ( , )Bn r t . Прямое

численное интегрирование уравнения (25).
Начальное условие [ ]0( ,0) exp ( ) /Bn r n U r kT= ⋅ − .
Параметры: 0.2β = , 4 210 cm / secD −= , 2nma = .

Рисунок 6. Численное решение ( , )Bn r t  ур. (25),
полученное непосредственно без промежуточных

квадратурных формул для начального
больцмановского распределения

[ ]0( ,0) exp ( ) /Bn r n U r kT= ⋅ − , 0 0.5
2
U
kT

β = =

sec/10~ 24 cmD − , 2 nma =
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дра
полианиона, которое, безусловно, является
неравновесным, наблюдается иная картина
(рис. 4).

Ступенчатый радиальный профиль ( )f r
сглаживается в приповерхностной зоне за ха

рактерное время порядка 2 /a D  – как и в случае
равновесного начального состояния системы.
Скорость опустошения реакционной зоны при
однородном распределении (рис. 4) практически
не отличается от таковой для случаев рис. 3, 5, 6.

Уменьшением коэффициента диффузии
легко осуществить перевод кинетики из нано

секундного в микро
 и даже в миллисекундный
диапазон.

Таким образом, уравнение (25) было реше

но двумя независимыми способами: численным
интегрированием и методом получения квадра

турного выражения (26). Решения получены для
различных начальных условий при постоянных
параметрах sec/10~ 24cmD − , 92 10a м−= ⋅ . В ка

честве граничного условия использовалось при

ближение абсолютно поглощающей цилиндри

ческой поверхности. Результаты моделирования
представлены на рис. 3
6.

В частном, но достаточно важном случае
постоянных значений 00 n)r(f),r(n ==  и

constn)t(g)t,(n axis ===0  получаем автомодель

ное аналитическое решение [15]

axis
axis n

Dt

r
,
~

)
~
(

nn
)t,r(n +




−
=

4

2
0 βγ

βΓ
,           (27)

где  ( ) ∫ ξξξβγ β d)exp(z,
~ z ~

−= −

0

1  – неполная гамма


функция. График приведенной плотности

)t,r(n , вычисленной на основе (27), представ

лен на рис. 7. Наблюдается хорошая корреля

ция с графиком рис. 8, полученным в результа

те использования квадратурного выражения
(26) при схожих значениях параметров задачи.

Удельная скорость реакции )t(K  при поста

новке нулевого граничного условия отождеств

ляется с диффузионным потоком на цилиндри

ческую поверхность радиуса aR =

a

ar

B
B

r

n

kT

)a(U
expaLD
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r
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kTr
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π
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(28)

Вычисляя радиальную производную в точ


ке aR =  на основе (27) получаем







−










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−=

Dt

a
exp

Dt

a

kT

)a(U
exp
)(

LD
)t(K

44
4 22 β

βΓ
π

. (29)

Выражение (29) получено в условиях ра

венства нулю плотности 00 == axisn)t,(n  на оси
цилиндра. Физически это можно трактовать
как реакцию с молекулами, интеркалированны

ми в ДНК
цепь, а не расположенными на ее по

верхности.

Скорость (29) бимолекулярной реакции на
заряженной поверхности цилиндра нанометро

вого радиуса как функция времени t увеличива

ется от нуля до максимального своего значения

Рисунок 7. График эволюции радиального
распределения приведенной плотности ( , )n r t

молекулярных ионов в окрестности прямолинейного
участка заряженной полимерной цепи.

Автомодельное аналитическое решение (27).
Начальное условие 0( ,0) / 2n r n = . Параметры:

0.7β = , 5 210 cm /secD −= .

 

Рисунок 8. Численное интегрирование квадратурного
решения (26) для однородного начального

распределения  0( ,0) constBn r n , sec/cm~D 2410− ,
 0 0.8

2
U
kT
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)t(K m , а затем уменьшается до нуля по закону
β−t~)t(K . Таким образом, при  >0U 0 реакция

нестационарна при любых временах  t. В то же
время, как было показано ранее, при 00 <U  име

ет место стационарный режим. Продолжитель

ность этапа выхода на максимум скорости (29)
определяется выражением )D/(atm β42= .

Отметим, что наряду с постановкой гранич

ного условия первого рода в краевой задаче для
кинетики в цилиндрической области имеет
смысл условие равенства нулю радиальной
производной на оси. Если реакция между моле

кулами происходит внутри цилиндра с завися

щей от радиуса скоростью )r(W , вместо уравне

ния (21) можем записать

)t,r(n
t

=
∂
∂

)t,r(n)r(W
r
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kTrr
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∂= 11

2

2

,  (30)

а в качестве граничного и начального условия

021 =





∂
∂−

ar

n
r β  и 00 n)r(f),r(n == .

В простой модели реагирования можно по

ложить





>
<≤

=
ar,

ar,W
)r(W

0
00

.

Тогда решение краевой задачи с граничным
условием второго рода и «неоднородностью»

)t,r(n)r(W−  может быть записано в виде [15
16]
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τρρτρρ β dd)],(n)(W−     (31).

Конечно, выражение (31) представляет со

бой не решение в строгом смысле, а интеграль

ное уравнение для неизвестной функции ),( trn ,
однако приближенное решение на его основе
нетрудно получить в результате использования
итерационной процедуры. Так, внутри цилин

дра предполагается однородное радиальное
распределение подвижных ионов. Физически в
рассматриваемой модели предполагается ин

теркаляция малого иона во внутреннюю об


ласть макроцепи, где и осуществляется реакция
тушения возбуждения со скоростью )r(W .

 Моделирование свойств полиэлектролит

ных систем по
прежнему производится в ра

ботах многих авторов [17
20], что подтверж

дает сохранение интереса к проблеме. Доста

точно часто в качестве конкретного объекта
расчетов фигурирует молекула ДНК или ее
аналоги. В данной работе нами было произве

дено построение математической модели би

молекулярной реакции в случае, когда один из
реагентов адсорбирован поверхностью заря

женной макроцепи с большой персистентной
длиной, а другой является подвижным моле

кулярным ионом. Показано, что для такой сис

темы может быть использована логарифмичес

кая аппроксимация потенциала электростати

ческого поля в окрестности макромолекулы и
получены простые аналитические выражения
для бимолекулярной скорости реакции, сохра

няющие параметрические зависимости от ки


Рисунок 9. Зависимость скорости ( | )K t D
бимолекулярного реагирования от коэффициента

диффузии D малых молекул катионов.

 

Рисунок 10. Зависимость скорости β−ttK ~)(
бимолекулярного реагирования малых ионов от

температуры раствора.
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Kucherenko М.G., Kislov D.А.
KINETICS OF THE DIFFUSION CONTROLLED NONRADIATIVE TRANSFER OF ENERGY AMONG SMALL

MOLECULAR IONS IN POLYELECTROLYTE SOLUTIONS
The paper focuses on the transfer of energy from small electron�excited ions to ions adsorbed on the

surface of the charged macromolecular chain in the solution. Generalization of Smolukhovsky�Debai method
was done for description of the kinetics of biomolecular reactions among sphere�like ions in solutions for the
case of electrostatic field of linear poly ion. The analytical and numerical solutions of Smolukhovsky equation
were obtained for the case of the balanced polyelectrolyte field.

Key word: polyelectrolyte, DNA, molecule diffusion.
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