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Для опису процесу незворотного зв’язування молекул лiганду i
рецептора у розчинi побудовано мiкроскопiчну модель вiдкри-
тої системи, що взаємодiє iз зовнiшнiм середовищем та зазнає
квазiкласичних флуктуацiй своєї енергiї. Отримано аналiти-
чнi вирази для ймовiрностей переходiв мiж нестацiонарними
станами системи, що усереднюються як за рiвноважними ко-
ливаннями у середовищi, так i за стацiонарними станами у си-
стемi. Для незворотної моделi iз трьома кiнетичними стадiями
знайдено явнi залежностi констант швидкостей переходiв вiд
концентрацiї лiганду, в’язкостi розчину та температури.

1. Вступ

Пiд час дослiдження нерiвноважних процесiв у рi-
зних фiзичних, хiмiчних та бiологiчних системах, на-
приклад, транспортування екситонiв у низьковимiр-
них впорядкованих структурах, перенесення електро-
нiв у донорно-акцепторних молекулярних компле-
ксах, динамiки лiганд-iндукованих конформацiйних
перетворень у рецепторних бiомакромолекулах тощо,
важливим є знання конкретних залежностей вели-
чин, що спостерiгаються, вiд внутрiшнiх (мiкроско-
пiчних) та зовнiшнiх (макроскопiчних) параметрiв.
Останнiм часом ця проблема набула додаткової акту-
альностi, зокрема за прикладання методiв спектро-
скопiї й атомно-силової мiкроскопiї до поодиноких
молекул у гомогенному та гетерогенному оточеннях
[1–8]. Завдяки цьому виникла унiкальна можливiсть
спостереження у реальному часi нестацiонарної (пе-
рехiдної) еволюцiї окремих електронно-коливальних
станiв iндивiдуальних молекул, викликаної зовнiшнi-
ми збуреннями, що прикладаються до системи. З фi-
зичної точки зору такий процес є аналогiчним до мит-
тєвого заповнення певного початкового стану систе-
ми, що потiм спустошується за перерозподiлення мiж
iншими станами, якi, в свою чергу, теж поступово за-
повнюються, та за максимального заповнення оберта-
ються на затухання за деяким каналом незворотного
розпаду, що додається. При цьому за послiдовної по-
становки задачi у незворотнiй кiнетичнiй моделi тре-

ба проводити мiкроскопiчний опис релаксацiйних пе-
реходiв мiж флуктуючими станами вiдкритої дина-
мiчної системи, що контактує з оточуючим середови-
щем.

Мiкроскопiчний пiдхiд до кiнетичного опису про-
цесiв релаксацiї у квантових системах за присутно-
стi флуктуацiй енергетичних параметрiв розвивався
у багатьох роботах [9–21]. При цьому основну ува-
гу придiляли аналiзу низькоамплiтудних випадкових
модуляцiй рiзниць енергiй мiж перехiдними станами
[9,10,13,14,18,19] та впливу зовнiшнього стохастично-
го поля на найбiльш повiльнi швидкостi переходiв, що
лiмiтують встановлення у системi остаточної термо-
динамiчної рiвноваги [11–17, 20, 21]. У той самий час
добре вiдомо, що у вiдкритих молекулярних систе-
мах взагалi [22–25] та у бiльшостi бiологiчних систем
зокрема [26, 27] заселеностi станiв, що експеримен-
тально спостерiгаються упродовж значних промiжкiв
часу, є суттєво нестацiонарними величинами, якi при
досягненнi своїх максимальних значень експоненцiй-
но прямують до нуля, не пiдпорядковуючись у загаль-
ному випадку рiвноважним больцманiвським спiввiд-
ношенням. Тому кiлькiсний опис перехiдних станiв
вiдкритих квантових систем, що контактують з флу-
ктуючим молекулярним оточенням, потребує бiльш
загального пiдходу. По-перше, такий пiдхiд має бути
кiнетично узгодженим на рiзних шкалах часiв, охо-
плюючи водночас як дуже швидке заповнення пере-
хiдних станiв, так i їх досить повiльне спустошення.
По-друге, у цьому пiдходi треба одночасно враховува-
ти як мiкроскопiчну релаксацiйну взаємодiю, що при-
водить до переходiв мiж енергетичними рiвнями, так
i термодинамiчнi флуктуацiї, що випадково змiнюють
положення цих рiвнiв за певною статистикою [26, 27].
У цiй роботi ми побудуємо мiкроскопiчну модель не-
стацiонарних станiв вiдкритої системи, що знаходи-
ться у контактi iз рiвноважним молекулярним ото-
ченням та зазнає квазiкласичних флуктуацiй своєї
енергiї; далi отримаємо для заселенностей цих ста-
нiв узгоджене керуюче рiвняння, яке усереднюється
як за флуктуацiями в системi, так i за коливання-
ми в оточеннi; потiм в аналiтичному виглядi визна-
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чимо усереднену швидкiсть переходiв мiж станами;
i нарештi, покажемо, що в узагальненiй незворотнiй
кiнетичнiй моделi переходiв мiж трьома станами вiд-
повiднi величини швидкостей переходiв мiстять не-
обхiдну iнформацiю для опису динамiки перехiдних
станiв залежно вiд температури, в’язкостi розчину та
концентрацiї дiючої речовини.

2. Мiкроскопiчна модель системи i керуюче
рiвняння

Розглянемо одно-одночастинкову модель вiдкритої
системи (ВС), яка залежно вiд початкової умови й за
даної температури T еволюцiонує у часi, здiйснюючи
обмiн коливальними квантами (фононами) з оточу-
ючим середовищем (ОС). Стани |m〉 ВС будемо роз-
рiзняти за контактними положеннями видiленої оди-
ничної молекули, яку будемо називати лiгандом, по
вiдношенню до молекул в об’ємi розчину та видiлено-
го центру зв’язування в певнiй макромолекулi, яку
будемо називати рецептором. Для рецептора обме-
жимось врахуванням тiльки одного контакту з лiган-
дом, котрий будемо характеризувати енергiєю зв’язку
E1. Вiдповiдний зв’язаний стан лiганду з рецептором
позначимо |1〉. Беручи до уваги узагальнення одно-
центрової моделi на незворотний випадок, поряд з
цим станом припустимо iснування стану |0〉 з енер-
гiєю E0, в якому цiлiснiсть лiганду як окремої моле-
кули може порушуватись. Зокрема, у такому станi лi-
ганд може розпадатися на складовi за каталiтичного
процесу або як субодиниця входити до структурно-
трансформованого стану десенситизованого рецепто-
ра. При цьому рiзниця енергiй мiж станами зв’яза-
ного з центром i деградованого лiганду буде завжди
набагато вищою за теплову енергiю E1 − E0 � kBT ,
де kB – стала Больцмана.

На вiдмiну вiд рецептора, де можна спрощено зва-
жати тiльки на один його контакт з лiгандом (“одно-
одночастинкова” модель рецептора), кiлькiсть конта-
ктiв лiганду з молекулами в об’ємi розчину є макро-
скопiчно великою. При цьому слiд розрiзняти число
ℵV таких контактiв з довiльною молекулою у гомо-
геннiй (власно об’ємнiй) фазi, коли конкретне поло-
ження лiганду по вiдношенню до рецептора є неви-
значеним, з числом ℵS контактiв iз видiленою моле-
кулою у гетерогеннiй (на межi подiлу) фазi, коли лi-
ганд знаходиться у безпосереднiй близькостi вiд цен-
тру зв’язування. У результатi загальна кiлькiсть мо-
жливих станiв |m〉 ВС буде характеризуватися вели-
чиною M + 1 = 2 + ℵS + ℵVN (m = 0, 1, 2, . . . ,M), де

N = 1/C – число молекул розчинника у розрахунку
на один лiганд вiдносної концентрацiї C.

Подальший аналiз динамiки ВС має на увазi кiлькi-
сний опис амплiтудних та кiнетичних характеристик
переходiв, якi здiйснюються мiж рiзним станами ВС.
Така динамiка залежить вiд iмовiрностей переходiв
за даних початкових умов, флуктуацiйних параме-
трiв ВС й характеристик релаксацiйної взаємодiї мiж
ВС та ОС. У ролi початкової умови приймаємо стан
ВС, що вiдповiдає довiльному контакту лiганду з до-
вiльною молекулою об’ємної фази пiд час рiвноймо-
вiрного розподiлу лiганду мiж такими станами та ер-
годичного наближення для переходiв за принципом
“кожен-з-кожним”.

Розгляд такого роду процесiв є загально типовим.
В адiабатичному наближеннi вони зображуються ру-
хом уздовж багатовимiрних поверхонь потенцiаль-
ної енергiї, якi, зазвичай, вiдносяться до основного
стану ВС. У простих ВС, коли траєкторiя руху ви-
значена, цей рух можна приблизно вважати однови-
мiрним, а його траєкторiю асоцiювати з координа-
тою реакцiї. Таке наближення виправдовується, на-
приклад, для вiдносної довжини хiмiчного зв’язку у
двоатомних молекулах. Однак у випадках, коли ви-
дiлена частота переходiв мiж основним та збудже-
ним станами ВС є порядку чи менше характерної фо-
нонної частоти в ОС, адiабатичне наближення спро-
стовується [28]. У цих випадках переходи здiйснюю-
ться не за результатом сильних адiабатичних взає-
модiй, що формують потенцiальнi поверхнi неперерв-
ного руху у просторi енергiй основного та збудже-
них станiв ВС, а вiдбуваються виключно за рахунок
бiльш слабких неадiабатичних взаємодiй, що єднають
мiж собою дискретнi (квантовi) змiщення ядер моле-
кул у ВС та ОС. У бiлiнiйному наближеннi для та-
ких змiщень неадiабатичнi переходи носять, в основ-
ному, однофононний характер [27]. Це суттєво по-
легшує їх аналiз. Але для коректного розгляду та-
ких переходiв у другому порядку теорiї збурень за
величиною неадiабатичної взаємодiї виникає необхi-
днiсть у точному (без застосування теорiї збурень)
пiдрахунку певних адiабатичних поправок до енер-
гiй станiв. Такi поправки, що часто враховуються
у виглядi стохастичних доданкiв [9, 10, 12, 13, 18–
21, 26], можуть бути значними, як у класичнiй гра-
ницi для квазiiзоенергетичних переходiв [27], часто-
та яких мала вiдносно теплової частоти. У кван-
товiй границi ендоергiчних переходiв, частота яких
набагато вища за теплову частоту, цi поправки мо-
жуть приводити до збiльшення ймовiрностей перехо-
дiв [18].
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Зважаючи на зазначене, енергiю Em(t) стану |m〉
ВС задамо у загальному виглядi Em(t) = Em +
ΔEm(t), де ΔEm(t) – стохастичний доданок до ста-
цiонарної величини Em. Переходи мiж станами ВС
тепер здiйснюються на фонi випадкових зсувiв енер-
гiї ΔEm(t) вiд їх середнiх значень Em. Тому для коре-
ктного опису фiзичних величин, що спостерiгаються,
треба робити усереднення за стохастичними реалiза-
цiями такого процесу (надалi позначається як 〈〈. . .〉〉).
Зокрема, треба знаходити усередненi заселеностi ста-
нiв Pm(t) = 〈〈pm(t)〉〉 (pm(t) = 〈m|ρ0(t)|m〉 – неусе-
редненi заселенностi, ρ0(t) – матриця густини ВС),
а також усередненi ймовiрностi переходiв Wmm′ мiж
станами (знаходяться у наступному роздiлi).

Визначимо гамiльтонiан повної системи (ПС):

H(t) = H0(t) + V +HT (1)

як суму гамiльтонiана ВС

H0(t) =
∑
m

Em(t)|m〉〈m|, (2)

гамiльтонiана ОС

HT =
∑
λ

~ωλ(b†λbλ + 1/2) (3)

та оператора бiлiнiйної взаємодiї ВС та ОС

V =
∑
mm′

(1− δmm′)
∑
λ

χλmm′(b†λ + bλ)|m〉〈m′|, (4)

де b†λ i bλ – оператори народження i знищення в ОС
λ-го нормального коливання частоти ωλ. За рахунок
такого неадiабатичного зв’язку мiж ВС та ОС з па-
раметрами χλmm′ (4) процеси народження i знищення
фононiв в ОС супроводжують переходи мiж станами
ВС при виконаннi у ПС закону збереження енергiї
(~ – стала Планка).

Запишемо стохастичне рiвняння Лiувiлля для ма-
трицi густини ρ(t) ПС у виглядi

ρ̇(t) = − i
~
[H(t), ρ(t)]. (5)

Слiд вiд ρ(t) за станами ОС складає нерiвноважну
матрицю густини ВС ρ0(t) = trT ρ(t), еволюцiя котрої
вважається найбiльш повiльною у ПС i характери-
зується часами релаксацiйних переходiв τtr. Тому за
бiльш швидких часiв τvib � τtr встановлення в ОС
коливної рiвноваги матриця густини ПС факторизу-
ється ρ(t) = ρ0(t)ρT , де ρT = e−HT /kBT /trT e−HT /kBT

– рiвноважна матриця густини ОС. Крiм того, загру-
блене рiвняння для ρ0(t) = ρd(t) + ρnd(t) за дiї дiа-
гонального i недiагонального проекцiйних операторiв
Td i Tnd замикається на дiагональну частину матрицi
густини ВС ρd(t) =

∑
m〈m|ρ0(t)|m〉|m〉〈m| = Tdρ0(t),

(ρnd(t) = Tndρ0(t)). Застосовуючи метод Накажими–
Цванцiга [29, 30] до стохастичного рiвняння (5) [27],
набуваємо загрублене керуюче рiвняння для ρd(t):

ρ̇d(t) = − 1
~2

t∫
0

dτTd[V,U(τ)[V, ρd(t− τ)]U†(τ)], (6)

де U(τ) = D̂ exp{− i
~
∫ τ
0
dt′[H0(t′) + HT ]} є стохасти-

чним оператором еволюцiї (D̂ – оператор хронологi-
чного упорядкування Дайсона). Як видно з (6), за-
грублена на часах дискретизацiї Δt > τvib немарков-
ська еволюцiя ВС у другому порядку теорiї збурень
за величиною взаємодiї мiж ВС i ОС (4) визначає-
ться еволюцiєю лише дiагональної частини матрицi
густини ВС й керується дiагональними стохастични-
ми флуктуацiями у незбуренiй ВС (2), що вiдбува-
ються на фонi рiвноважних коливних процесiв в ОС
(3).

3. Кiнетичнi рiвняння та усередненi
ймовiрностi переходiв

Знання конкретного вигляду гамiльтонiана ПС (1)–
(4) дозволяє отримати з (6) замкнену систему немар-
ковських кiнетичних рiвнянь для неусереднених за-
селенностей станiв ВС:

ṗm(t) = − 2
~2

Re
∑
m′

t∫
0

dτ [Qmm′(τ)pm(t− τ)−

−Qm′m(τ)pm′(t− τ)]. (7)

Тут Qmm′(τ) =
∑
λ |χλmm′ |2fmm′(τ)Rλ(τ)eiΩmm′τ =

Q∗m′m(τ) – залежнi вiд часу коефiцiєнти переходiв,
fmm′(τ) = fm′m(−τ) = f∗mm′(−τ) = ei

∫ τ
0 ΔΩmm′ (t′)dt′

– стохастичнi функцiонали вiд вiдносних випадкових
змiщень частоти ΔΩmm′(t) = [ΔEm(t) − ΔEm′(t)]/~
при частотi переходiв Ωmm′ ≡ (Em−Em′)/~, Rλ(τ) =
R∗λ(−τ) = n(ωλ)eiωλτ +[1+n(ωλ)]e−iωλτ – однофонон-
на кореляцiйна функцiя, n(ωλ) = [e~ωλ/kBT − 1]−1 –
функцiя розподiлу Бозе для коливань. Головна скла-
днiсть розв’язку рiвнянь (7) полягає у немарково-
стi їх пiдiнтегральних виразiв та необхiдностi усере-
днення стохастичних функцiоналiв у явному виглядi.
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Оскiльки положення енергетичних рiвнiв залежать
вiд термодинамiчних флуктуацiй, якi при кiмнатнiй
температурi вiдповiдають мiжмолекулярним зiткнен-
ням iз частотою ν ≡ ωT /2π = kBT/2π~ ∼= 6 · 1012 c−1,
то середнi промiжки часу мiж послiдовними зiткне-
ннями τν = ν−1 будуть набагато меншими за час
переходiв τν � τtr. Як наслiдок, стохастичне усе-
реднення функцiоналiв, що стоять у правiй частинi
(7), за часiв дискретизацiї Δt > τν факторизується
〈〈fmm′(τ)pm(t − τ)〉〉 = F (τ)Pm(t). Тут припущено,
що вiдноснi флуктуацiї частоти ΔΩmm′(t) = ΔΩ(t)
не залежать вiд номерiв станiв ВС:

F (τ) = 〈〈ei
∫ τ
0 ΔΩ(t′)dt′〉〉 = Fmm′(τ) = 〈〈fmm′(τ)〉〉. (8)

Також враховано, що у другому порядку теорiї збу-
рень немарковiсть не проявляється [27] й тому Pm(t−
τ) ≈ Pm(t).

Вигляд кореляцiйної функцiї F (t) вiд стохастичних
змiщень частоти (8) диктується конкретною моделлю
для випадкових процесiв, що розглядаються. Проте
для найбiльш поширених процесiв, таких як загаше-
ний дихотомiчний процес, Гаусiв марковський процес
або бiлий шум, справедливим є просте експоненцiаль-
не представлення Кубо F (t) = e−γt, де γ має змiст
флуктуацiйної пiвширини рiвня. Остання звичайно
напряму пов’язується iз коефiцiєнтом тертя, який згi-
дно iз законом Стокса є лiнiйно пропорцiйним до в’яз-
костi [12, 13]. Можна показати [26, 27], що параметр
γ виражається через стандартне вiдхилення енергiї ε
та середню частоту ν флуктуацiй як γ = ε2/(4π2~2ν).
Тому по вiдношенню до характерного часу τtr для
змiни Pm(t) час τγ = γ−1 = (4π2~2ν)/ε2 для змiни
кореляцiйної функцiї F (t) = e−t/τγ є достатньо ма-
лим τγ � τtr. Ця обставина дозволяє безпечно спря-
мувати верхню границю iнтеграла у правiй частинi
рiвняння (7) до нескiнченностi, що еквiвалентно не-
хтуванню на часах дискретизацiї Δt > τγ залежнiстю
вiд t в iнтегральних кiнетичних коефiцiєнтах.

Таким чином, для коректного проведення стохасти-
чного усереднення рiвнянь (7) необхiдно: а) фактори-
зувати добутки стохастичних функцiоналiв; б) зне-
хтувати немарковiстю у заселенностях та кiнетичних
коефiцiєнтах; в) записати кореляцiйну функцiю (8)
у виглядi F (t) = e−γt, що мiстить iнформацiю про
стохастичнi флуктуацiї через ефективний коефiцiєнт
в’язкостi γ. За такого алгоритму немарковськi стоха-
стичнi рiвняння (7) спрощуються, зводячись до кiне-
тичних рiвнянь для заселенностей Pm(t), що спосте-
рiгаються:

Ṗm(t) = −Pm(t)
∑
m′

Wmm′ +
∑
m′

Pm′(t)Wm′m. (9)

Важливо, що на вiдмiну вiд стандартних кiнетичних
рiвнянь балансового типу [17] у рiвняннях (9) вiдпо-
вiднi ймовiрностi переходiв:

Wmm′ =
2γ
~2

∑
λ

|χλmm′ |2×

×
[

n(ωλ)
γ2 + (Ωmm′ + ωλ)2

+
n(ωλ) + 1

γ2 + (Ωmm′ − ωλ)2

]
(10)

є усередненими як за рiвноважними коливаннями в
ОС, так i за термодинамiчними флуктуацiями у ВС.
Попри те, що цi процеси вiдбуваються швидше вiд ча-
сiв дискретизацiї спостережень у системi τvib ∼ τν ∼
τγ < Δt � τtr, вони не вiдкидаються (не вiдфiль-
тровуються), а послiдовно враховуються за їх усе-
редненими характеристиками, як то за числами за-
повнення n(ωλ) для коливань в ОС та за коефiцiєн-
том в’язкостi γ для флуктуацiй у ВС. У результа-
тi загрублений опис (9), (10) редукує швидкi проце-
си до рiвноважних (для коливань) та стацiонарних
(для флуктуацiй) й усереднено вiдслiдковує кiнетику
бiльш повiльних нерiвноважних (незворотних, неста-
цiонарних) процесiв.

4. Кiнетика узагальненого тристадiйного
незворотного процесу

Загальних спiввiдношень, що встановлюють зале-
жнiсть динамiчних характеристик процесу вiд його
кiнетичних параметрiв, не iснує. Застосування набли-
жених балансових кiнетичних рiвнянь (9) iз констан-
тами швидкостей переходiв у виглядi (10) дає загру-
блений опис перехiдних процесiв на фонi вже завер-
шених рiвноважних i стацiонарних стадiй. За такої
постановки задачi особливий iнтерес викликають вiд-
критi системи, стани яких спустошуються згiдно з
експоненцiальним законом iз заданими константами
швидкостей. Суттєвим аспектом проблеми є побудова
простих аналiтичних моделей, що вказують на голов-
нi фактори, за рахунок яких варiацiя констант швид-
костей на окремих кiнетичних стадiях може впливати
на певнi динамiчнi характеристики процесу.

Прикладом такої моделi є система трьох станiв
i = 1, 2, 3 при початковiй умовi P3(0) = 1; P2(0) =
P1(0) = 0. За наявностi незворотної кiнетичної стадiї
стани системи спустошуються iз часом, причому їх
сумарна заселеннiсть експоненцiйно спадає вiд оди-
ницi до нуля. Цю незворотну стадiю, що виходить
iз стану i = 1, будемо характеризувати константою
швидкостi k. Подальшою метою буде спiвставлення
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Рис. 1. Структурна схема незворотної кiнетичної моделi пере-
ходiв мiж трьома станами

цiєї системи iз загальною системою (9) для кiнети-
чної задачi, яку ставили у другому роздiлi. Для цьо-
го стан i = 1 має моделювати точковий контактний
стан зв’язаного лiганду з рецептором, стан i = 2 має
поєднувати ℵS контактних стани лiганду у гетероген-
нiй фазi, а стан i = 3 – охоплювати сукупнiсть ℵVN
станiв лiганду у гомогеннiй (об’ємнiй) фазi, причо-
му кiлькiсть локальних контактiв лiганду в кожнiй
фазi може бути рiзною. Тому в (9) можна вважати
W21 = W31 = . . . = Wℵ+11 ≡ A, W12 = W13 = . . . =
W1ℵ+1 ≡ B, W2ℵ+2 = W3ℵ+2 = . . . = Wℵ+1ℵ+2 =
W2ℵ+3 = . . . = Wℵ+1ℵ(N+1)+1 ≡ W , Wℵ+22 = . . . =
Wℵ+2ℵ+1 = Wℵ+32 = . . . = Wℵ(N+1)+1ℵ+1 ≡ W . Це
еквiвалентно припущенню про ергодичну однаковiсть
ймовiрностей переходiв окремих стадiй за об’єднання
станiв кожної фази у вiдповiдний сукупний стан. Та-
кож за принципу мiкроскопiчної зворотностi процесiв
треба врахувати деякий стан i = 0, ймовiрнiсть пере-
ходiв з якого у стан i = 1 буде набагато меншою вiд iн-
ших ймовiрностей переходiв: W01 � W,W,A,B,W10.
Це за спрямування енергiї такого стану до мiнус не-
скiнченностi E0 → −∞ еквiвалентно наданню системi
незворотної кiнетичної стадiї iз ймовiрнiстю перехо-
дiв k ≡ W10. У подальшому будемо розглядати си-
стему трьох станiв як базову. Така система становить
спрощений випадок ℵV = ℵS = N = 1 для загаль-
ного випадку M + 1 станiв (9), де ℵV,S ≥ 1; N ≥ 1.
Щоб розрiзняти цi випадки, позначимо ймовiрностi
переходiв у базовiй системi прописними символами
a, b, w,w. Далi, отримавши точний розв’язок для ви-
падку трьох станiв, зiставимо кожну таку ймовiрнiсть
iз ймовiрностями для загального випадку A,B,W,W .
Зразу вiдзначимо, що B = b, бо цi ймовiрностi не за-
лежать вiд чисел контактних станiв у рiзних фазах.

Схему базової моделi для переходiв мiж трьома
станами iз незворотною стадiєю подано на рис. 1.
Строгий розв’язок кiнетичної задачi для заселенно-
стей станiв у цiй моделi шукається iз системи трьох
диференцiальних рiвнянь, якi зводяться до системи
дев’яти алгебраїчних рiвнянь з дев’ятьма невiдоми-
ми. Точний розв’язок цiєї задачi має такий вигляд:

P3(t) = ww

3∑
i=1

(λi − b− k)e−λit×

×

(λi − w)
3∏

j=1;j 6=i

(λi − λj)

−1

;

P2(t) = w

3∑
i=1

(b+ k − λi)e−λit
 3∏
j=1;j 6=i

(λi − λj)

−1

;

P1(t) = wa

3∑
i=1

e−λit

 3∏
j=1;j 6=i

(λi − λj)

−1

, (11)

де λ1, λ2, λ3 – дiйснi позитивнi зростаючi коренi хара-
ктеристичного рiвняння

λ3 − λ2(w + w + a+ b+ k)+

+λ[(w + w)(b+ k) + a(w + k)]− wak = 0. (12)

Розв’язок (11), (12) є математично строгим, бо фа-
ктично виключає точний збiг двох або трьох коре-
нiв. Кiнетичний опис заселенностей Pi(t) (11) прово-
диться на всiй допустимiй шкалi релаксацiйних часiв
λ−1

3 < λ−1
2 < λ−1

1 за умови неможливостi обертання
на нуль попарних рiзниць мiж коренями, що стоять
у знаменниках експоненцiйних компонент. При цьо-
му треба знати конкретнi величини коренiв у явнiй
залежностi вiд параметрiв характеристичного рiвня-
ння (12). Точна формула Кардано не надає наочностi
дiйсним кореням кубiчного рiвняння. Бiльш нагля-
дним виявляється алгоритм Вiєта, який запроваджує
роздiльний масштаб для шкали часiв у явнiй формi.
Застосовуючи цей алгоритм, рiвняння (12) тотожно
трансформується у вигляд

λ3 − λ2τ−1
eq + λ(τeqτst)−1 − (τeqτstτeff)−1 = 0, (13)

де кiнетичнi процеси розбитi за величинами найбiльш
характерних для них часiв. Тут найшвидкiшi процеси
визначаються часом встановлення у системi локаль-
ної рiвноваги

τeq = (λ1 + λ2 + λ3)−1 = (w + w + a+ b+ k)−1, (14)

процеси, що вiдображають промiжну рiвновагу мiж
станами системи, характеризуються стацiонарним ча-
сом

τst = (λ1 + λ2 + λ3)(λ1λ2 + λ1λ3 + λ2λ3)−1 =

= (w + w + a+ b+ k)×
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×[(w + w)(b+ k) + a(w + k)]−1, (15)

а найповiльнiшi, загрубленi процеси, що лiмiтують
остаточне спустошення станiв системи, вiдповiдають
ефективному часу

τeff = 1/λ1 + 1/λ2 + 1/λ3 =
ã(1 + k/w) + b+ k

kã
, (16)

де

ã ≡ a

1 + w/w
(17)

є гаданою константою швидкостi заповнення вихiдно-
го стану. Отже, замiсть використання часiв λ−1

3 <
λ−1

2 < λ−1
1 , що за довiльного їх розподiлу мусять шу-

катися в (12) числовими методами, кiнетичний опис
системи (11) можна вести аналiтично (13)–(16) на
шкалi розподiлених часiв τeq � τst � τeff . Це мо-
же надати результатам бiльшої фiзичної прозоростi,
зокрема при аналiзi динамiчних характеристик систе-
ми.

Рiвняння (11)–(13) з урахуванням (14)–(17) дозво-
ляють отримати точнi вирази для величин окремих
iнтегральних виходiв θi =

∫∞
0
dtPi(t) та сумарного iн-

тегрального виходу θeff =
∫∞
0
dtP (t) станiв системи,

якi за визначенням є iнтегралами по всьому часово-
му iнтервалу вiд окремих заселенностей Pi(t) та су-
марної заселенностi P (t) =

∑3
i=1 Pi(t). Величини цих

виходiв, що мають змiст динамiчних тривалостей спу-
стошення вiдповiдних станiв, подано виразами

θ1 =
1
k

; θ2 =
K

k
; θ3 =

1 + θ2w

w
; θeff = τeff , (18)

де K = (b + k)/a – константа рiвноваги вихiдного
стану. Рiвняння (18) показують, що динамiчна три-
валiсть θ1 спустошення вихiдного стану визначається
тiльки часом 1/k, який задається для кiнетичного ка-
налу незворотного розпаду в системi. При цьому ве-
личина θ1 та тривалiсть θ2 спустошення промiжного
стану задовольняють загальну рiвнiсть

θ1K

θ2
= 1 , (19)

яка не залежить вiд вхiдної стадiї. З iншого боку,
динамiчна тривалiсть θeff остаточного (ефективного)
спустошення станiв збiгається iз ефективним (най-
повiльнiшим) часом τeff (13), (16) кiнетичного роз-
витку системи. На вiдмiну вiд θ1 та θ2, величина
τeff = θeff суттєво залежить вiд констант швидкостей
вхiдної стадiї (14), (15). Ця залежнiсть проявляється

як безпосередньо через час спустошення вхiдного ста-
ну 1/w < θ3 (18), так й опосередковано через констан-
ту рiвноваги w/w для об’ємної стадiї вiдносно промi-
жного стану. Остання впливає на швидкiсть a запов-
нення вихiдного стану через зменшення її до певної
гаданої величини ã (17).

Надалi треба буде, напевно, визначити, як саме
величини a,w,w можуть залежати вiд чисел конта-
ктних положень лiганду в об’ємнiй та гетерогеннiй
фазах. Оскiльки такi числа прямо зв’язуються iз об’-
ємною концентрацiєю лiганду та ентропiйними фа-
кторами, то так можна буде знайти конкретнi спiввiд-
ношення мiж параметрами для моделi трьох станiв
на рис. 1 та вiдповiдними величинами A,W,W для
загальної системи (9). Для цього, однак, треба роз-
глянути певну модель, що описує динамiку лiганду в
об’ємнiй та гетерогеннiй фазах.

Нехай величина W = D/Δl2 визначає ймовiрнiсть
дифузiйного стрибка лiганду у розчинi з коефiцiєн-
том дифузiї D на довжину Δl, що вiдповiдає вiдстанi
мiж його сусiднiми контактними положеннями. Ця ж
ймовiрнiсть визначає стрибок лiганду iз довiльного
стану гетерогенної фази у довiльний стан гомогенної
фази. Якщо початковий стан лiганду у розчинi є ви-
падковим, то можна зiставити його контактнi поло-
ження iз центрами на деякiй регулярнiй або розупо-
рядкованiй ґратцi. Тодi за теоремою теорiї графiв [31]
найбiльш iмовiрною кiлькiстю стрибкiв, за якою лi-
ганд буде долати вiдстань мiж довiльними центрами,
є M1/d, де M – кiлькiсть центрiв ґратки у розрахунку
на один лiганд, а d – розмiрнiсть ґратки. Якщо центри
ґратки еквiвалентнi i з’єднуються мiж собою так, щоб
ймовiрностi переходiв мiж ними були однаковi, то то-
пологiя такої ґратки буде ергодичною, її розмiрнiсть
збiгатиметься iз розмiрнiстю деякої поверхнi (d = 2),
а стани лiганду на ґратцi – стануть виродженими. У
рiвноважному випадку можна перейти вiд тотожних
станiв лiганду в об’ємi розчину до одного сумарного
ℵVN – кратно виродженого стану i = 3 [32, 33], а та-
кож вiд станiв лiганду в гетерогеннiй фазi до ℵS –
кратно виродженого стану i = 2. Це приведе до змен-
шення ймовiрностi ефективного стрибку iз сумарного
стану i = 3 у сумарний стан i = 2 по вiдношенню до
ймовiрностi зворотного стрибка в RN раз з вiдповiд-
ним фактором гетерогенностi R ≡ ℵV /ℵS :

w =
W

ℵS
=

W

ℵVN
=
wC

R
. (20)

У нерiвноважному випадку поряд з ℵVN об’ємними
станами лiганду треба розглядати також середню вiд-
стань l, яку долає лiганд, мандруючи в об’ємнiй фа-
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зi до контакту з гетерогенною фазою. За ергодичної
початкової умови ця вiдстань є l = Δl

√
ℵVN . Тому

для ефективного стрибка на таку вiдстань отримує-
мо ймовiрнiсть w = D/l

2
= w/RN , що збiгається з

(20). Аналогiчно, для гаданої константи ã (17) маємо

ã =
A

ℵVN + ℵS
=

aC

C + R
, (21)

де a = Ae−σ, а σ ≡ lnℵS – ентропiйний фактор (у на-
туральних одиницях), що виявляє перевагу сукупно-
го положення лiганду над локальним у гетерогеннiй
фазi.

Загалом кiнетична схема для переходiв у системi
трьох станiв iз незворотною стадiєю, що розгляда-
лась в цьому роздiлi, iз урахуванням встановлених за
формулами (20), (21) закономiрностей для констант
швидкостей її вхiдних стадiй, є базовою моделлю для
узагальненого тристадiйного незворотного процесу.
Вiн повнiстю вiдображає задачу, що ставилась у дру-
гому роздiлi для опису нестацiонарної динамiки рела-
ксацiйних переходiв у вiдкритих квантових системах.
При цьому треба вважати, що в кiнетичнiй моделi,
наведенiй на рис. 1, константи швидкостей мiстять
усередненi внутрiшнi та зовнiшнi параметри, варiацiя
яких впливає на динамiчнi характеристики системи.

5. Спрощена кiнетика незворотних процесiв

При аналiзi даних, що спостерiгаються, поряд з ви-
разами для заселенностей (11) у виглядi суми трьох
експоненцiйних компонент, треба також мати спро-
щенi вирази, якi мiстять суми двох таких компонент
чи навiть подаються як одна компонента. Однак для
цього в (13)–(16) треба вказувати, яка iз трьох кiнети-
чних стадiй – об’ємна, гетерогенна чи стадiя розпаду
– вiдiграє головну роль у встановленнi в системi ло-
кальної рiвноваги. Iз загальних фiзичних мiркувань
можна вважати, що гетерогеннi процеси iз часами ре-
лаксацiї (a + b)−1 будуть протiкати набагато повiль-
нiше вiд об’ємних процесiв, що характеризуються ча-
сами (w + w)−1:

a+ b� w + w . (22)

Крiм того, щоб оперувати не дуже малими амплiту-
дами заселенностей перехiдних станiв, можна припу-
скати, що характерна швидкiсть k спустошення кiн-
цевого стану на стадiї незворотного розпаду має бути
набагато меншою за вiдповiдну швидкiсть w заповне-
ння промiжного стану на вхiднiй стадiї:

k � w . (23)

Таким чином, у подальшому можна покладати, що
локальна рiвновага в системi досягається за рахунок
надшвидких процесiв якраз в об’ємнiй фазi.

Умови (22), (23) визначають квазiстацiонарне на-
ближення a + b + k � w + w для промiжної й ви-
хiдної стадiй вiдносно рiвноважної вхiдної стадiї. Це
еквiвалентно до виконання в (13) i (12) напiвсильних
нерiвностей τeq � τst < τeff i λ3 � λ2 > λ1 вiдповiдно.
Тому точнi трьохекспоненцiйнi вирази (11) трансфор-
муються до спрощеного вигляду iз двома експонента-
ми:

P2(t) = (λ2 − λ1)−1[(λ2 − ã)e−λ1t + (ã− λ1)e−λ2t];

P1(t) = ã(λ2 − λ1)−1[e−λ1t − e−λ2t] , (24)

де

λ1,2 =
1
2
[(ã+ b+ k)∓

√
(ã+ b+ k)2 − 4ãk]. (25)

При цьому наближений кiнетичний опис системи буде
вестись на рiвноважних часах дискретизацiї Δt > τeq
(14). Цi часи за своєю суттю будуть цiлком аналогi-
чними часам дискретизацiї для коливальної τvib та
флуктуацiйної τν ∼ τγ рiвноваг, що вводились у дру-
гому та третьому роздiлах, хоча за величиною будуть
значно перевищувати їх: Δt > τeq � τvib ∼ τν ∼ τγ .

Як бачимо, при виконаннi (22), (23) швидка кiнети-
чна компонента P3(t) ∼ e−λ3t в (11), що характеризує
об’ємну стадiю, iз виразiв (24) зникає, але при збере-
женнi усередненої iнформацiї про неї у гаданiй швид-
костi ã (17). Якщо ж тепер допустити в (13) i (12) ви-
конання бiльш сильних нерiвностей τeq � τst � τeff
i λ3 � λ2 � λ1, вiдповiдно, то iз розгляду поряд з
об’ємною компонентою зникатиме також гетероген-
на компонента P2(t) ∼ e−λ2t. У цьому випадку опис
системи загрубиться до однiєї компоненти:

P1(t) = Pst
1 e
−t/τeff , (26)

де Pst
1 = ã/(ã + b + k) – амплiтуда заселенностi P1(t)

вихiдного стану, яка встановлюється у стацiонарному
режимi. Однак такий загрублений опис уже не буде
повним. Дiйсно, на вiдмiну вiд сумарної заселеностi
P1(t)+P2(t) в (24), заселенiсть P1(t) в (26) спадатиме
до нуля не вiд одиницi при t = 0, а вiд меншої за
одиницю величини Pst

1 < 1. Згiдно з (18), (21), (25) ця
величина буде залежати вiд об’ємної концентрацiї C
лiганду за модифiкованою iзотермою Ленгмюра:

Pst
1 = C[C(1 +K) + RK]−1. (27)
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Це приведе до можливостi варiацiї Pst
1 у широких гра-

ницях вiд нуля при C = 0 до (1 + K)−1 < 1 при
C → ∞. Ця ж величина буде фактично визначати
вiдповiднi часи стацiонарного заповнення i ефектив-
ного спустошення станiв (23)–(26),(15),(16):

τst = Pst
1 (ã)−1 i τeff = (Pst

1 k)
−1. (28)

Отже, формула (26) при t = 0 практично не працю-
ватиме, а буде виконуватись лише на стацiонарних
часах дискретизацiї Δt > τst � τeq (14), (15). I тiльки
пiсля того, як цi часи минуть, стане можливим одно-
експоненцiйний опис поведiнки системи (26), який бу-
де характеризуватися ефективним часом τeff � τst
(16), (28).

Наголосимо, що при τst � τeff або при ãk < ã(b +
k)� (ã+ b+ k)2 (16), (28) виконується нерiвнiсть

D1 = Pst
1 (1− Pst

1 )� 1. (29)

Тут D1 має змiст дисперсiї для розподiлу випад-
кової амплiтуди стацiонарного бiнарного процесу iз
ймовiрнiстю Pst

1 , причому величина D1 зв’язується
iз невизначенiстю в отриманнi певних значень ам-
плiтуд. Тому нерiвнiсть (29) фактично означає, що
досягнення максимальної визначеностi (чи мiнiмаль-
ної невизначеностi) для амплiтуд заселенностей пе-
рехiдних станiв потребує, щоб процес гранично на-
ближався до стацiонарного. Згiдно з (27) це обмежує
застосовнiсть розв’язку Брiггса–Халдейна для задачi
Мiхаелiс–Ментен у стацiонарному режимi [34], зводя-
чи його тiльки до випадку дуже великої концентрацiї
C � K та/або значної спорiдненостi K−1 � 1 лi-
ганду до рецептора. У випадках помiрних C та K,
коли нерiвностi (23), (29) не виконуються, треба ко-
ристуватися бiльш точними рiвняннями (11)–(18) або
їх спрощеними аналогами (24),(25).

6. Вплив параметрiв системи на динамiку
перехiдних станiв

Знаючи аналiтичнi залежностi заселенностей станiв
вiд швидкостей кiнетичних стадiй (11)–(13) та маю-
чи залежностi цих швидкостей вiд структурних (ре-
лаксацiйних, флуктуацiйних, ентропiйних) факторiв
(10), (20), (21), можна проаналiзувати вплив макро-
скопiчних параметрiв – концентрацiї, в’язкостi i тем-
ператури – на динамiку станiв системи. Оскiльки та-
кий вплив розрiзняється для рiзних фаз, розгляне-
мо такi параметри окремо. Зазначимо, що за ергоди-
чних умов для схеми на рис. 1 концентрацiя C лi-
ганду впливає лише на вхiдну швидкiсть w запов-
нення промiжного стану (20) й тiльки через неї дiє

Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта Хiлла nH вiд констант швид-
костей b та k у схемi, наведенiй на рис. 1 за умов w/w = ã/a =

C/R� 1

на iншi параметри системи (14)–(28). Тому, фiксую-
чи обернену до w швидкiсть w на певному значен-
нi за умови w/w = C/R � 1, можна вивчати в (11)
концентрацiйну залежнiсть як функцiю вiдносної змi-
ни P1/(1−P1) амплiтуди заселеностi вихiдного стану
P1 = max{P1(0 ≤ t < ∞)} вiд величини ã = aC/R
(20), (21). У подвiйному логарифмiчному масштабi
нахил цiєї функцiї буде збiгатись iз коефiцiєнтом Хiл-
ла nH, що описує кооперативнiсть системи [35] за її
максимальної здатностi контрольовано варiювати ам-
плiтуду своїх динамiчних характеристик при змiнi
концентрацiї. При цьому, якщо nH = 1, система вва-
жається не кооперативною, nH > 1 означає позитивну
кооперативнiсть, а nH < 1 свiдчить про “негативну”
кооперативнiсть. На рис. 2 показано конкретний при-
клад появи кооперативного ефекту за певної змiни кi-
нетичних параметрiв у (11). У випадку граничної ста-
цiонарностi (29) концентрацiйна залежнiсть амплiту-
ди вихiдного стану P1(C) має збiгатись iз такою для
стацiонарної величини Pst

1 (C) i тому повинна описува-
тися некооперативною (ленгмюрiвською) концентра-
цiйною залежнiстю (27). Як видно з рис. 2, цей випа-
док може реалiзуватися лише в дуже вузькiй областi
змiни параметрiв, коли константа швидкостi незво-
ротного розпаду вихiдного стану знехтувально мала.
Практично для всiх iнших значень параметрiв систе-
ма демонструє негативну кооперативнiсть, причому
найменше значення з величин nH < 1 досягається у
гранично нестацiонарному режимi, коли два з трьох
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коренiв характеристичного рiвняння (12) стають ви-
родженими: λ1 = λ2 � λ3.

Як випливає з рiвняння (10), швидкостi релакса-
цiйних переходiв повиннi залежати саме вiд флу-
ктуацiйної пiвширини рiвнiв γ. Однак така зале-
жнiсть проявляється переважно для однофононних
квазiiзоенергетичних переходiв, коли частоти пере-
ходiв у системi збiгаються iз частотами коливань
в оточеннi та є малими у порiвняннi з тепловою
частотою |Ωmm′ | = ωλ � ωT . До такого нале-
жать переходи, якi вiдбуваються в гомогеннiй фа-
зi, де параметр γ вiдповiдає коефiцiєнту тертя, що
пропорцiйний в’язкостi. За використання одномодо-
вого представлення для спектральної функцiї J =
(2π/~2)

∑
λ

∑
mm′ ω

−1
λ |χλmm′ |2δ(|Ωmm′ | − ωλ) з (10),

(21) отримуємо

w =
w

RN
=

D

Δl2M
= 2J

kBT

~γ
. (30)

Тут залежнiсть вiд в’язкостi γ проявляється через ко-
ефiцiєнт дифузiї D, який пiдпорядковується спiввiд-
ношенню Ейнштейна D = 2kBT/γ. Водночас з (30)
маємо J = ~/Δl2M . Тобто спектральна функцiя J
вiдповiдає кванту ~ найменшої дiї, що вiдноситься до
дисперсiї елементарних змiщень Δl2, якi викликаю-
ться такою дiєю, та кратностi M виродженостi ста-
нiв системи. Це означає, що J залежить тiльки вiд
структурних факторiв релаксацiйної взаємодiї та ха-
рактеристичних коливань у системi [27], тодi як D
мiстить iнформацiю про макроскопiчнi параметри си-
стеми, такi як в’язкiсть i температура.

Маючи точнi вирази (11)–(16), бачимо, що ефекти
в’язкостi (30) можуть проявлятися головним чином у
сильно вироджених системах M � 1 (малi C) завдя-
ки члену ∼ k/w, що входить до часу τeff (16) ефектив-
ного спустошення станiв тристадiйної моделi (рис. 1).
Але при збiльшеннi γ буде вiдбуватися лише слабке
пiдвищення τeff на фонi незначного падiння амплiту-
ди P1 вихiдного стану (11) при зростаннi iнтеграль-
них виходiв сумарного θeff i вхiдного θ3 станiв (18).
Крiм того, за малих C динамiчнi характеристики си-
стеми матимуть дуже незначнi амплiтуди, величина
яких буде однаковою iз їх похибкою. Тому ефекти
в’язкостi, напевно, не будуть мати достовiрного проя-
ву на стадiях кiнцевого спустошення станiв системи.

Наприкiнцi зупинимось на температурних зале-
жностях, що можуть проявлятися у перехiдних про-
цесах. Це є загальною проблемою, оскiльки практи-
чно всi швидкостi переходiв у той чи iнший спосiб та
до бiльшої або меншої мiри мають залежати вiд тем-
ператури. У деяких випадках температурнi залежно-

стi цiлком пiддаються кiлькiсному аналiзу й вiдпо-
вiдно систематизуються [26, 27, 36–39]. Але для бiль-
шостi перехiдних процесiв такi залежностi залишаю-
ться невизначеними. Перш за все, це стосується кi-
нетичних та динамiчних параметрiв, що входять до
сум експонент у виразах для заселенностей перехi-
дних станiв (11). За варiацiї зовнiшнiх умов, зокрема
температури, оцiнка значень цих параметрiв стано-
вить математично погано поставлену обернену зада-
чу [40–42] i може бути принципово неточною. Зна-
чно менше це торкається iнтегральних виходiв ста-
нiв (18). Цi величини безпосередньо пов’язуються iз
динамiчними характеристиками для окремих кiнети-
чних стадiй системи. Тому вони допускають регресив-
ний аналiз у термiнах прямої добре поставленої зада-
чi. Наприклад, iнтегральний вихiд θ1 кiнцевого стану
однозначно характеризує тривалiсть його спустошен-
ня 1/k, яка iнодi виявляється зовсiм незалежною вiд
температури [26, 39]. Навпаки – iнтегральний вихiд
θ2 промiжного стану залежить вiд константи рiвно-
ваги b/a гетерогенної стадiї. Ця величина має значну
температурну залежнiсть, переважний внесок у ко-
тру дає швидкiсть b ендотермiчної дисоцiацiї лiганду
з рецептора. Такий процес характеризується найбiль-
шою для системи енергiєю активацiї, яка згiдно з (10)
оцiнюється як Ea = ~Ω21 � kBT . Важливо, що саме
ця енергiя безпосередньо вимiрюється в експериментi
[39]. Тому, знаючи величину Ea та покладаючи у вiд-
повiдностi до (9) i рис. 1 b = B = A exp(−Ea/kBT ), з
урахуванням встановленої залежностi (21) знаходимо
таку верхню межу для ентропiйного фактора:

σ ≤ ln
b

a
+

Ea

kBT
. (31)

У роботi [39] показано, що для P2X3 рецепторiв, якi
активуються лiгандами аденозинтрифосфату, типо-
вими значеннями для константи рiвноваги та енергiї
активацiї є b/a = 10−11; Ea = 1, 7 еВ ≈ 70kBT . Вра-
ховуючи, що ln 10 ≈ 7/3, з (31) маємо пряму оцiнку
σ ≤ 44, яку можна застосовувати до ентропiйних фа-
кторiв для органiчних молекул у нанооб’ємах.

Схожу до θ2 температурну поведiнку продемон-
стровано також за допомогою константи рiвноваги
K = θ2k (18), яка, зокрема, входить до амплiту-
ди Pst

1 (27). Але оскiльки температурна залежнiсть K
проявляється лише при незначних C � K, коли Pst

1

малi, такий аналiз є мало iнформативним. Для бiльш
достовiрної оцiнки величини K потрiбно застосовува-
ти варiацiю як температури, так i концентрацiї. При
цьому можна експериментально засвiдчити обґрунто-
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ванiсть прогнозованої теоретичної рiвностi (19), яка
є нечутливою до такої варiацiї.

Як висновок, процес незворотного зв’язування лi-
ганду iз рецептором у розчинi залежить вiд кон-
центрацiї лiганду, в’язкостi розчину та температури.
Концентрацiйна залежнiсть, що виникає завдяки фа-
кту виродженостi станiв вiдкритої системи, охоплює
всi кiнетичнi стадiї процесу. Така залежнiсть у стацiо-
нарнiй границi збiгається iз некооперативною iзотер-
мою Ленгмюра (27), але у нестацiонарному випадку –
стає загально негативно кооперативною (рис. 2). Нав-
паки, залежнiсть вiд в’язкостi вiдображає флуктуацiї
об’ємної фази системи i мало торкається гетерогенної
та твердої фаз. Тому для промiжної та вихiдної стадiй
процесу така залежнiсть звичайно не проявляється.
Нарештi, температурна залежнiсть цiлком визначає-
ться числами заповнення для коливань, що вiдповiд-
ають характерним частотам переходiв мiж станами
системи (10). Така залежнiсть вiдображає переважно
активацiйнi процеси, що вiдбуваються на межi подi-
лу фаз. За знижених температур швидкiсть ендоергi-
чних гетерогенних переходiв стає експоненцiйно ма-
лою. Це веде до можливого виродження коренiв ха-
рактеристичного рiвняння (12), що утруднює роздi-
лення кiнетичних процесiв за величинами характер-
них часiв (13)–(16). Тому при низьких температурах
незворотна система, стаючи нестацiонарною, починає
проявляти негативну кооперативнiсть, що приводить
до зменшення ступеня контрольованостi її амплiту-
дних характеристик (29).
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ДИНАМИКА ПЕРЕХОДНЫХ ПРОЦЕССОВ
В НЕОБРАТИМЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ МОДЕЛЯХ

В.И. Тесленко, А.Л. Капитанчук

Р е з ю м е

Для описания процесса необратимого связывания молекул ли-
ганда и рецептора в растворе построена микроскопическая мо-
дель открытой системы, которая взаимодействует с внешней
средой и испытывает квазиклассические флуктуации своей
энергии. Получены аналитические выражения для вероятно-
стей переходов между нестационарными состояниями систе-
мы, которые усредняются как по равновесным колебаниям в

среде, так и по стационарным состояниям в системе. Для не-
обратимой модели с тремя кинетическими стадиями найдены
явные зависимости констант скоростей переходов от концен-
трации лиганда, вязкости раствора и температуры.

DYNAMICS OF TRANSIENT PROCESSES
IN IRREVERSIBLE KINETIC MODELS

V.I. Teslenko, O.L. Kapitanchuk

Bogolyubov Institute for Theoretical Physics,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(14b, Metrolohichna Str., Kyiv 03680, Ukraine;
e-mail: vtes@bitp.kiev.ua)

S u m m a r y

A microscopic model of an open system interacting with an exter-

nal medium and exhibiting quasiclassical fluctuations of its energy

has been developed. The model is used to describe the irreversible

process of binding between ligand and receptor molecules in a so-

lution. Analytical expressions for the probabilities of transitions

between non-stationary states of the system averaged over both

equilibrium vibrations in the medium and stationary states in the

system were derived. The explicit dependences of the transition

rate constants on the ligand concentration, solution viscosity, and

temperature were found for the irreversible model with three ki-

netic stages.
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