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摘要 以鸟类导航和光合作用为代表的生物现象展现了丰富的量子相干效应.鸟类利用微弱的地磁场和依赖于

自旋的化学反应识别方向.光合作用作为地球上最重要的能量来源之一,一直以来都是科学研究的热点. 目前,已

经在光合作用复合物中发现了量子相干效应,并且证明了光合作用复合物中能量传输的量子效率接近100%. 这

些重要的发现促使很多不同学科领域的专家去探索光合作用系统中能量传输背后的物理机制以及量子相干效应

在光合系统中起到的作用. 除此之外,一些研究尝试利用量子相干效应来提高激子能量传输的效率,并已取得了

一定的进展.对于光合作用系统这样的量子开放系统,目前已有多种理论方法被提出,并用于分析其量子动力学

过程. 这些理论方法根据其建立的理论假设,具有各自不同的适用情形. 近年来,随着研究深入,多个课题组提出

了一些基于不同物理系统的量子模拟方法,并以此来分析光合作用系统中的现象.这些量子模拟方法与传统的理

论计算方法相比,具有较高的计算效率以及较低的计算复杂度.本文对光合作用中量子相干效应的研究进展以及

相关的理论研究方法和量子模拟方法进行综合性评述.
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1 引言

长久以来,人们发现很多生物现象中存在量子相

干效应并尝试用物理机制去解释 [1–3], 如鸟类迁徙和

光合作用. 为了解释鸟类迁徙中的物理机制, 人们提

出了自由基对假说 [4],即依赖于自旋的化学反应对地

磁场的大小和方向非常敏感,从而利用地磁场进行导

航. 很多生物学和化学实验支持这一假说. 例如, 人

们发现在自然界中确实存在这样一类化学反应 [5],其

化学反应产物的产额依赖于地磁场的方向,这样的化

学反应可以采用推广的Holstein模型 [6]或量子芝诺效

应 [7–12]来描述. 对鸟类施加微波脉冲可以抵消地磁场
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对化学反应的影响, 从而让它们失去导航的能力 [13].

人们破坏了鸟类大脑皮层处理相应视觉信号的区域

后,会损害其导航功能.受鸟类导航的自由基对假说启

发,我们提出,当环境自旋存在量子临界现象时,可以

增强导航的灵敏度 [14, 15].

生物中量子相干效应的另一个典型案例是光合作

用. 光合作用主要包含了绿色植物或细菌等生物如何

将太阳能转化为生物化学能的过程 [16]. 光合作用作为

一种重要的能量来源,直接或间接地供养了地球上的

几乎所有生物.该过程主要包含四个步骤: 原初反应、

电子转移、光合磷酸化和二氧化碳固定 [17]. 根据是否

有光参与, 可将前三步归为光反应阶段, 而将最后一

步归于暗反应阶段. 在原初反应过程中起作用的主要

是捕光天线色素分子,这些色素分子扮演着“能量搬运

工”的角色,色素分子在吸收太阳能之后以激发态的形

式将能量传递到化学反应中心. 能量到达化学反应中

心之后会引起随后的电荷分离 [16]. 经过电荷分离,电

子被转移并产生电位差来驱动之后的生化反应.经过

生化反应会合成一些能量丰富的分子,如三磷酸腺苷

等,因此可以为其他有机体提供能量.

虽然光合作用会经历四个过程,但是研究已经证

明,原初反应过程中的能量以及电子转移都超快,转移

的时间尺度在皮秒量级. 在原初反应中,能量传输的量

子效率接近100% [16, 18]. 正是由于接近完美的量子效

率,促使广大科学工作者对能量传输背后的物理机制

展开了深入的研究,以期望为更高效率的人工光合捕

光系统的制备提供理论支持. 此外,一些研究工作者利

用二维电子光谱和单分子泵浦-探测光谱技术在光合

作用复合物中观察到了长时间的量子相干现象 [19–22].

而众所周知,量子纠缠、相干以及压缩等效应 [23–29]在

环境噪声的影响下会被抑制.因此,在接近真实的环境

条件下,仍然能够在光合作用复合物中发现长时间的

振荡信号,无疑是一项重要的发现. 这一发现也激励很

多科学工作者去探索量子相干效应在光合作用中所扮

演的角色.为了探索光合作用系统中能量传输背后的

物理机制以及量子相干效应的作用,需要从微观角度

入手,以光合系统中的色素分子为研究对象进行分析.

目前,被普遍所接受的是,所有由原子和分子组成的物

质的微观性质都受量子力学定律支配. 截至目前, 已

有多种用于描述捕光天线色素分子之间的能量传输的

物理机制被提出 [19, 30–40],主要可以概括为共振传能与

相干传能两类. 共振传能最初由Förster [30]提出, 该理

论认为 [41],一个天线色素分子吸收光子能后会跃迁到

激发态,随后经过无辐射跃迁回到基态,并将能量传递

到相邻的跃迁能较低的受体色素分子,受体色素分子

重复这样的过程,将能量传递到下一个受体色素分子,

直到最终将能量传递到化学反应中心. 共振传能机制

描述的是一种能量从高到低并在色素分子之间随机游

走的传能方式,这样的传能方式会带来两个问题,一是

能量传递到化学反应中心需要很长时间,二是在传递

过程中会伴随着能量的损耗.除此之外,该传能机制仅

适用于色素分子之间耦合较小、分子之间间距较大的

情况. 然而,在实际的光合作用系统中,色素分子之间

的耦合较强, Förster传能机制不能准确地描述能量传

输. 2007年, Engel等人 [19]在光合作用复合物中观察到

量子相干效应之后,提出了采用相干传能的方式来描

述捕光天线系统中的能量传输. Engel等人提出的相干

传能是指,在强耦合的色素分子体系中,当任何一个色

素分子吸收光子能量被激发时,其电子的激发态会发

生非局域化. 由于电子激发态的非局域化,会形成色素

分子激发态的相干叠加态. 这种经相干叠加态传能的

方式即为相干传能 [31, 32]. 研究发现,色素分子之间的

量子相干性可以保持在皮秒量级 [21]. 针对能量传输过

程中的量子相干现象,有研究进一步提出,该现象来源

于电子相干和原子核的振动 [33–36]. 目前,也有一种新

的观点认为,电子态与原子核振动耦合所形成的电子

振动耦合辅助着能量的传输 [37–40]. 除了对光合作用复

合物中能量传输背后的物理机制进行研究之外,很多

科学工作者也对量子相干效应在能量传输过程中所扮

演的角色展开了研究 [42–47]. 目前研究已经证明,量子

效应在光合作用中的地位是非常重要的,并且很多研

究者也针对量子效应在能量传输中发挥的具体作用发

表了一些见解 [42, 44, 45, 47].

目前已有多种研究光合作用系统中能量传输的理

论方法被提出 [21, 30, 48–58]. 由于这些理论方法在建立的

过程中采取了不同的近似,因此具有各自不同的适用

范围以及局限性. 除此之外, 很多理论方法的计算效

率都很低, 计算复杂度也很高. 这些理论方法的复杂

性以及难以掌握性,在一定程度上也不利于对光合作

用系统中存在的量子现象的深入研究.众所周知,由于

量子纠缠与量子相干性,量子计算具有经典计算无法

比拟的优势. 针对光合作用系统这样复杂的系统, 如
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果可以用量子计算方法来模拟其中的能量传输,那对

于光合作用系统而言具有重要的价值 [59–67]. 目前有一

些学者提出了一些基于不同的物理体系的量子模拟方

法 [59–63, 68],第4节具体介绍这些量子模拟方法.

2 光合作用中的量子相干效应

光合作用系统中的量子相干效应扮演着重要的角

色.在知道量子相干效应的重要性之后,很多研究利用

量子相干效应来提高光合作用系统中的激子能量传输

效率 [69, 70]. 这里的“相干”通常是指量子系统的密度矩

阵中的非零非对角线元素.由于密度矩阵的矩阵元与

基矢的选择有关,激子能量传递现象中的量子相干性

也依赖于基矢 [46, 69, 71]. 光合作用系统本质上属于量子

开放系统,量子开放系统由系统和环境两部分组成. 一

般在研究光合作用系统中的能量传输时,可以将光合

作用系统中参与能量传输的色素分子作为系统,而将

其他的蛋白质骨架等作为环境处理. 针对光合作用系

统这样的量子开放系统,很多研究尝试从系统的几何

结构以及环境谱密度出发来优化系统中的激子能量传

输 [60, 69, 72–74].

Strümpfer等人 [72]以紫细菌为研究对象, 研究了

量子相干效应如何提高能量传输效率及其对复合

物的结构的影响. Yang等人 [73]证明了, 在紫细菌的

环状捕光复合物中, 细菌叶绿素分子在二聚化之

后会提高激子能量传输的效率, 这主要是因为本

征态的对称特性. Scholak等人 [75, 76]利用具有各向

同性相互作用和非相干跳跃率的模型研究了随机

粒子网络的激子能量传输效率, 以发现具有最优激

子能量传输效率的网络的特性. Collini等人 [20, 77]研

究了海洋隐藻光合作用复合物中长距离色素对之

间的有效激子能量传输机制. 2013年, Ai等人 [69]以

四个叶绿素分子组成的线性捕光模型为例, 研究

了系统的结构对能量传输的影响. 在图1所示的模

型中, 分子1和2与分子3和4分别构成施主对与受主

对, 分子1与4之间的距离固定为R = 40 Å. 当取

r = 13.4 Å时,模型属于等间距的几何结构,通过减小

距离r可以实现施主对以及受主对中色素分子之间的

团簇化. Ai等人 [69]利用相干修正的Redfield理论结合

非马尔可夫量子轨迹方法,分析了三种不同几何结构

r = 13.4 Å, r = 11.4 Å以及r = 8.0 Å下的激子能量传输

的情况,图2为计算得到的结果.如图2(b)所示, 当距离

H

13C

Donor Acceptor

r r

R=40 Å

(a) (b)

Cl

1 2 3 4

图图图 1 (网络版彩图)光合作用四聚体模型以及用于核磁共
振量子模拟的物理系统. (a)参与光合作用中激子能量传输
的四个叶绿素分子组成的线性模型系统示意图. 在模型中,
分子1和2组成施主对, 分子3和4组成受主对. 第一个色素分
子1与最后一个色素分子4之间的距离固定为R = 40 Å. 通过
改变施主对与受主对中两个色素分子之间的距离r, 来研究
几何效应. (b) 13C标记的氯仿分子, 其中H和13C作为两个比
特用于量子模拟. 该图引用自文献[60]. 经文献[60]许可复
制, Copyright c⃝2021, Higher Education Press
Figure 1 (Color online) The photosynthetic tetramer model and physi-
cal system for NMR simulation. (a) The linear geometry with four chro-
mophores for photosynthetic EET. In the model, sites 1 and 2 form the
donor pair, and sites 3 and 4 are the acceptor pair. The total distance
between the two ends is fixed at R = 40 Å, while the intrapair distances
(r) are varied to investigate geometrical effects. (b) The chemical struc-
ture of a 13C-labeled chloroform molecule, where H and 13C nuclear
spins are chosen as the two qubits for quantum simulation. The figure
is quoted from ref. [60]. Reproduced with the permission of ref. [60],
Copyright c⃝2021, Higher Education Press.

r = 11.4 Å时,四个色素分子之间的能量传输最快达到

平衡,即能量传输最快,此时对应施主对以及受主对均

处于团簇化的状态. 进一步从图2(c)可以看出,继续减

小距离r反而会使能量传输变慢,即过度团簇化的几何

结构不利于能量的传输.因此, 艾清研究组 [69]通过分

析线性模型中的能量传输,证明了在施主对和受主对

内具有强耦合的团簇化的几何结构表现出较高的能量

传输效率,并认为,在团簇化的几何结构中,施主对中

色素分子之间的快速能量弛豫与施主和受主之间的共

振能量传输是构建高效率的捕光系统的一个基本特

征,这个机制也适用于更大的系统.

除了系统的几何结构会影响能量传输之外,量子

相干性和耗散环境驱动动力学之间的相互作用也被认

为是光合色素蛋白复合物中有效能量传输的关键因

素之一. 一些唯象理论表明, 色素分子之间相干的能

量传输与随机环境之间存在一个最佳的关系,可以使

色素蛋白复合物中的能量传输更快 [43, 78, 79]. 2013年,

Plenio研究小组 [70]提出了一种设计原则——“声子天

线”. 这种设计原则表明, 在典型的环境条件下, 相干

激子耦合可用于优化色素蛋白复合物中的能量传输.
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图图图 2 (网络版彩图)利用相干修正的Redfield理论(CMRT)结合非马尔可夫量子轨迹方法(Non-Markovian Quantum Trajectory,
NMQT)计算得到的四聚体模型的激子能量传输动力学.图中的曲线P1, P2, P3和P4分别表示系统中四个分子1, 2, 3, 4中的单激
子态的布居数随时间的演化. (a) r = 13.4 Å, θ = 0; (b) r = 11.4 Å, θ = 0; (c) r = 8.0 Å, θ = 0. 图中的插图表示短时范围内的相
干演化. 经文献[69]许可复制, Copyright c⃝2013, American Chemical Society
Figure 2 (Color online) The excitation energy transfer dynamics of the tetramer model calculated by the CMRT-NMQT method. The curves show
populations of excitation on each of the four molecules in the system. Population dynamics for the geometry (a) r = 13.4 Å and θ = 0; (b) r = 11.4 Å
and θ = 0; (c) r = 8.0 Å and θ = 0. The insets display the coherent evolutions at the short times. The figure is quoted from ref. [69]. Adapted with
permission from ref. [69], Copyright c⃝2013, American Chemical Society.

该设计原则的提出基于一种想法,即相干耦合可以使

色素分子网络在光谱上调谐到一种结构,在这个结构

下会出现新的能量传输路径,该路径可以从环境中提

取最大噪声强度, 从而使能量弛豫更快地进行. 如文

献[70]中图1(a)所示, Plenio研究小组以三个分子组成

的简单模型为例,通过分析证明了在哈密顿量对角化

之后,本征态之间的能量差与环境谱密度函数的最大

值保持一致时(如文献[70]中图1(b)和(c)所示), 对应的

能量弛豫可以更快地进行. Plenio小组和我们利用不

同的理论计算方法,分别从环境谱密度以及系统的几

何结构出发对光合复合物中的激子能量传输进行了

优化.

最近, Zhang等人 [60]同样以四聚体模型为例, 如

图1(a)所示, 研究了其能量传输. 首先, 在相同的环

境谱密度下分析了三种不同几何结构下的能量传

输, 分别对应r = 13.4 Å, r = 11.3 Å, r = 8.0 Å, 如

图3(a1)–(c1)所示. 图中纵坐标表示四个单激子态的布

居数(P1, P2, P3, P4),横坐标表示演化时间,可以根据布

居数达到平衡的时间快慢来刻画能量传输的快慢. 从

图3(b1)中可以看到, r = 11.3 Å时布居数分布Pn最快

达到稳态, 即对应的能量传输最快. 因此, 通过分析

不同的几何结构, 可以得到与文献[69]中相一致的结

论, 即适度团簇化的几何结构更有利于能量的传输.

在最佳几何结构的基础上, 本文进一步分析环境谱

密度对能量传输的影响, 如图3(a2)–(c2)所示. 取环境

谱密度为德拜-洛伦兹谱,即J(ω) = 2λγω
ω2+γ2 ,其中λ和γ分

别表示重整化能量和弛豫速率. 当取施主团簇中低

能级分子与受主团簇中高能级分子之间的能级差

与环境谱密度的峰值位置(γ)相匹配时, 如图3(b2), 对

应的能量传输可以进一步被加快. 因此, 通过分析,

Zhang等人 [60]证明了同时优化系统的几何结构以及

环境谱密度参数可以使能量传输更快地进行. 除此

之外, Zhang等人还分析了四聚体模型在其他三种不

同环境谱密度下的激子能量传输,三种不同的环境谱

密度分别为欧姆谱、欠欧姆谱以及超欧姆谱.通过针

对三种不同的环境谱密度进行分析, Zhang等人 [60]同

样得出了适度团簇化的几何结构更有助于能量传输

的结论. Wang等人 [59]和Zhang等人 [60]主要利用了基

于核磁共振的量子模拟方法来研究系统的能量传输,

通过与级联运动方程的计算结果进行对比, 证明了

量子模拟方法的准确性. 第4节具体介绍该量子模拟

方法.

3 理论研究方法

在研究光合作用系统中的能量传输时,需要用到

量子耗散动力学方法. 在研究的过程中,一般把感兴趣

的色素分子等结构作为系统处理,除此之外的蛋白质

骨架等其他结构作为环境进行处理. 目前,已经有多种

量子耗散动力学方法被提出 [21, 30, 48–58]. 根据能否描述
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图图图 3 (网络版彩图)利用级联运动方程(实线)、GRAPE算法(符号)和量子模拟方法(虚线)计算得到的能量传输. (a1)–(c1)分
别对应于r = 13.4 Å, r = 11.3 Å, r = 8.0 Å. GRAPE和量子模拟中取系综样本数为500. 图中的插图表示在激子能量传输
达到稳态时的短时范围内级联运动方程计算得到的结果以及在短时范围内的相干振荡现象. 在(a1)–(c1)所对应的计算中,
取γNMR = 2π × 50 Hz, λNMR = 2π × 2 Hz. (a2)–(c2)均对应于几何结构r = 11.3 Å. 在这三幅图的计算中,取环境谱密度的重整
化能量为λNMR = 2π × 2 Hz,取环境谱密度的峰值分别为γNMR = 2π × 0.5 kHz, γNMR = 2π × 2.668 kHz, γNMR = 2π × 7 kHz. 其
中, γNMR = 2π × 2.668 kHz与施主团簇中低能级分子和受主团簇中高能级分子之间的能量差相等. 三幅图中插图表示在激子
能量传输达到稳态时的短时范围内级联运动方程计算得到的结果.该图来自文献[60]. 经文献[60]许可复制, Copyright c⃝2021,
Higher Education Press
Figure 3 (Color online) Simulations of the energy transfer by the HEOM (curves), GRAPE (symbols) and quantum simulation (broken curves) with:
(a1) r = 13.4 Å; (b1) r = 11.3 Å; (c1) r = 8.0 Å. The last two are averaged over 500 random realizations. The insets enlarge the simulations by
the HEOM to show the EET times and the coherent oscillation in the short-time regime. In these three simulations, we take γNMR = 2π × 50 Hz and
λNMR = 2π × 2 Hz. (a2)–(c2) all correspond to the geometry of r = 11.3 Å. In the process of calculating (a2)–(c2), the reorganization energy of
the environmental spectral density is taken as λNMR = 2π × 2 Hz. And we take the peaks of environmental spectral density as γNMR = 2π × 0.5 kHz,
γNMR = 2π×2.668 kHz and γNMR = 2π×7 kHz, respectively. Among them, γNMR = 2π×2.668 kHz is equal to the energy difference between low-level
molecules in donor clusters and high-energy molecules in acceptor clusters. The insets enlarge the simulations by the HEOM to show the EET times in
the short-time regime. The figure is quoted from ref. [60]. Reproduced with the permission of ref. [60], Copyright c⃝2021, Higher Education Press.

系统密度矩阵的非对角项,可以将这些理论分为相干

理论与非相干理论两大类 [48]. 非相干理论只能描述系

统密度矩阵的对角项,一般情况下用来计算能量传输

的效率.相干理论可以描述系统的完整密度矩阵. 非相

干理论除了包括前面提到的Förster理论之外, 还包括

广义的Förster理论以及修正的Redfield理论(Modified

Redfield Theory). 相干理论包括Redfield理论、相干

修正的Redfield理论(Coherent Modified Redfield Theory,

CMRT)、广义的Bloch-Redfield理论、小极化子量子主

方程、量子路径积分以及级联运动方程等. Förster理

论和Redfield理论在建立的过程中采取了不同的近似.

Förster理论假设系统内部的耦合远小于系统与环境之

间的耦合, 因此将系统内部的耦合作为微扰处理. 与

此相反, Redfield理论假设系统内部的耦合远大于系统

与环境之间的耦合,因此将系统与环境之间的耦合作

为微扰处理. 对于Förster理论和广义的Förster理论而

言, Förster理论只能描述单个色素分子之间的能量传

输,而广义的Förster理论可用于研究多色素分子体系.

与Redfield理论相比, 修正的Redfield理论只能用来描

述系统的布居数, 因此属于非相干理论.对于Redfield
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理论与CMRT而言, Redfield理论在建立的过程中采取

了马尔可夫近似, 而CMRT在建立的过程中没有采取

马尔可夫近似. 除此之外, CMRT可以描述系统完整的

密度矩阵. Förster理论适用于强耗散情况, Redfield理

论适用于弱耗散的情况,而级联运动方程适用于任意

耗散强度,该方法作为一种准确的量子耗散动力学方

法已被广泛使用. 下面简要介绍如何利用级联运动方

程描述光合作用系统中的激子能量传输动力学.

对于包含N个色素分子的光合复合物, 可以利

用Frenkel激子哈密顿量来研究其激子能量传输动力

学 [51, 80],即

Ht = Hs + Hb + Hs−b, (1)

其中

Hs =

N∑
j=1

| j⟩ε j⟨ j| +
∑
j,k

| j⟩J jk⟨k|, (2)

Hb =

N∑
j=1

Hb
j , (3)

Hs−b =

N∑
j=1

Hs−b
j =

N∑
j=1

V ju j. (4)

| j⟩表示只有第 j个色素分子处于激发态, 其他色素分

子处于基态. ε j = ε
0
j + λ j表示第 j个色素分子的激

发态能量, ε0
j为不存在声子的情况下第 j个色素分

子的激发态能量, λ j表示第 j个色素分子的重组能.

J jk表示第 j与k个色素分子之间的相互作用. Hb
j =∑

ξ ωξ
(
p2
ξ + q2

ξ

)
/2表示与第 j个色素分子相互作用的

环境声子的哈密顿量, qξ和pξ分别表示第ξ个声子模式

的无量纲坐标与动量. 方程(4)表示色素分子与热库声

子模式之间的耦合哈密顿量, 其中, V j = | j⟩⟨ j|为系统
算符, u j = −

∑
ξ c jξqξ为热库算符, c jξ表示第 j个色素分

子与第ξ个环境声子模式之间的耦合常数. 系统色素分

子与环境声子的耦合可以通过环境谱密度函数J (ω)进

行描述,该函数一般定义为以系统和热库的耦合强度

平方做权重的态密度 [81].

系统的约化密度矩阵可表示为

ρs (t) = Trb{ρT (t)}, (5)

其中ρT(t)表示包含系统与环境的密度矩阵. 在相互作

用绘景中, ρI
T(t)的时间演化满足刘维尔方程

∂tρ
I
T(t) = −iLs−b(t)ρI

T(t), (6)

其中Ls−b(t)为超算符,满足关系Ls−b(t)ρI
T=[Hs−b(t), ρI

T],

Hs−b(t)=V j(t)u j(t), V j(t)=exp(iHst)V j exp(−iHst), u j(t)=

exp(iHbt)u j exp(−iHbt). 假设初始时刻系统和环境之间

不相关 [82],即ρI
T (0) = ρI

s (0) ρeq
b ,其中ρeq

b 表示环境处于

热平衡态, 即ρeq
b =exp(−βHb)/Trb exp(−βHb), β=1/kBT .

将方程(6)对时间求积分,可以得到系统的约化密度矩

阵满足方程

ρI
s(t) = Trb

{
T+ exp

[
−i

∫ t

0
dτLs−b(τ)

]
ρ

eq
b

}
ρI

s(0), (7)

其中T+表示向前的编时算符. 对热库算符u j(t)进行平

均可以得到Trb{u j(t)ρ
eq
b } = 0, 以及Trb{u j(t)u j(0)ρeq

b } =
C(t) = Creal(t)+ iCimag(t),其中Creal(t)和Cimag(t)分别表示

热库关联函数的实部和虚部.方程(7)可以简化为

ρI
s(t) = U(t)ρI

s(0), (8)

U(t)表示约化密度矩阵的时间演化算符,满足

U(t) = T+ exp
[
−

∫ t

0
W(τ)dτ

]
, (9)

其中W(t) =
∫ t

0 dτ[Lz(t)Creal(t − τ)Lz(τ) + iLz(t)Cimag(t −
τ)Sz(τ)], Lz(t) = [V j(t), . . . ], Sz(t) = [V j(t), . . . ]+. 重新

变换到薛定谔绘景, 可以得到ρs(t) = Us(t)ρI
s(t)U

†
s (t) =

exp(−iHst)ρI
s(t) exp(iHst). 将系统的约化密度矩阵对时

间求导可以得到

∂tρs(t) = −iLSρs(t) − iLzσ1(t), (10)

其中LS = [Hs, . . . ]为系统哈密顿量的超算符. σ1(t)为

辅助的约化密度矩阵,满足

σ1(t) =T+

{∫ t

0
dτ

[
−iCreal(t−τ)Lz(τ)+Cimag(t−τ)S z(τ)

]
· Us(t)U(t)

}
ρs(0). (11)

为了进一步得到h阶的辅助密度矩阵算符,将σ1(t)对时

间求导. 当热库的关联函数满足C(t) ∝ exp(−γt)时,其

对时间的导数为∂tC(t) = −γC(t). 在这种情况下,可以

得到h (≥ 1)阶的辅助密度矩阵算符满足方程

σh(t) =Γ+

{(∫ t

0
dτ[−iCreal(t − τ)Lz(τ)
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+Cimag(t − τ)S z(τ)]
)h

Us(t)U(t)
}
ρs(0).

根据完整的动力学基矢σ = {σ0(t) = ρs(t), σ1(t), . . . }可
以建立级联运动方程.

虽然级联运动方程可以精确描述各种耗散情况

下的量子耗散动力学, 但是它需要很长的计算时间.

一般情况下, 当系统的维度很大或者环境谱密度很

复杂时, 级联运动方程的计算复杂度可以近似为 [60]

lim
KN→∞

I ≃
√

1
2πN

(
1 + KN

N

)N
eKN ,其中, K表示环境关联

函数的指数项数, N表示系统的能级数, N表示级联运
动方程的截断层数. 因此,级联运动方程的计算复杂度

随着系统的能级数以及环境关联函数的指数项数的增

加呈指数型增长.

4 量子模拟方法

1982年, Feynman [68]首次提出了量子模拟的概念.

量子模拟是指用可控的量子系统来模拟实际中的量子

现象.如图4所示,量子模拟主要包含三个步骤: 初态的

制备、量子态随时间的演化以及对量子态的演化进行

测量以提取感兴趣的物理信息.一般情况下,受控量子

系统的时间演化被设计为与待模拟的系统的时间演化

相匹配. 根据量子模拟中量子态随时间演化的不同设

计可以将量子模拟分为两类,分别为类比模拟和数字

化模拟 [68]. 类比模拟主要是指通过直接研究人工量子

系统中的内禀哈密顿量或者通过调控使有效模型成为

目标哈密顿量. 数字化模拟主要是通过量子逻辑门来

构造目标模型的哈密顿量或者幺正演化矩阵,从而达

到模拟目标系统的目的. 在量子模拟当中,通过设计适

当的量子算法,可以极大降低计算的复杂度 [59, 60, 83–85].

除了第3节介绍的理论计算方法之外, 也有一些

量子模拟方法被用于研究光合作用系统中的能量传

输 [59–63], 包括基于核磁共振系统的量子模拟 [59, 60]、

基于超导量子电路的量子模拟 [61, 62]以及基于离子阱

系统的量子模拟 [63]. 核磁共振系统、超导系统以及离

子阱系统是目前常见的量子计算系统.这些系统有各

自的优点与不足,核磁共振系统的相干时间长并且实

验操作简单,但只适合量子比特数较少的系统,扩展性

比较差;超导系统目前实现的量子比特数最多,但需要

保持低温;离子阱系统非常稳定,保真度高,但操作较

缓慢. 2018年, Wang等人 [59]首次利用基于核磁共振的

量子模拟方法研究了光合作用系统中的能量传输.同

年, Potočnik等人 [61]在超导系统中研究了通过环境优

化的光合传能模型. Gorman等人 [63]在离子阱系统中

验证了通过与欠阻尼谐振子模式耦合提高能量传输效

率的机制. 2020年, 本课题组 [62]也提出了用超导量子

电路研究通过光合作用复合物结构优化激子能量传输

的理论方案. 2021年,本课题组 [60]在Wang等人的基础

上进一步利用基于核磁共振系统的量子模拟方法分

析了系统的几何结构以及环境谱密度对能量传输的

影响.与上一节中介绍的理论方法相比,量子模拟方法

的计算复杂度较低,相对于复杂的生物学实验更容易

操控.

4.1 基于核磁共振系统的量子模拟

核磁共振系统的哈密顿量主要包含三项,分别为

ψ(t)ψ(0)
Evolution

Simulated system

Φ(t)Φ(0)
Evolution

Quantum simulator 

Initialization Measurement

Analog simulation Digital simulation

U=exp(-iHt)

图图图 4 (网络版彩图)量子模拟主要包含三个步骤, 分别为初
态的制备、量子态随时间的演化以及量子态的测量. 根据量
子态演化的不同设计,可以将量子模拟分为类比模拟与数字
化模拟. 在类比模拟中,将量子模拟系统的时间演化设计的
与被模拟系统中的相一致.在数字模拟中, 描述系统动力学
演化的传播子由一系列量子门构成. 图中水平线代表量子比
特或整个量子系统的其他基本组成部分,灰色方框表示作用
于量子比特或系统其他组分的量子操作

Figure 4 (Color online) Principles of quantum simulation. The three
main steps of a quantum simulator consist of preparing the input state,
evolving it over a time t and carrying out measurements on the evolved
state. As shown in the figure, quantum simulation can be divided into
analog simulation and digital simulation according to different designs
of quantum state evolution. In an analog simulator, the time evolution
of the simulator is designed to match the time evolution of the simulated
model. In a digital simulator, the propagator describing the dynamical
evolution is constructed from a series of quantum gates. In the schematic,
the horizontal lines represent qubits or other elementary constituents of
the overall quantum system, and the grey boxes represent quantum oper-
ations that act on qubits or other components of the system.
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系统内部哈密顿量、控制哈密顿量(射频哈密顿量)以

及系统和环境相互作用项.系统内部哈密顿量包括塞

曼相互作用项、偶极-偶极直接相互作用项以及原子

核通过核外电子云间接产生的相互作用项.一般情况

下对于液体样品而言,偶极-偶极直接相互作用项可以

忽略不计.控制哈密顿量主要是为了实现更多的量子

操作.由于退相干时间长,系统和环境相互作用项通常

忽略不计.基于核磁共振系统的量子计算,一般需要三

个步骤: 初态(赝纯态)的制备、系统在噪声作用下随

时间的演化(演化算符U(t)的实现)、末态的测量. 初态

的制备方法包括空间平均法 [86–88]、时间平均法 [89]、

逻辑标记法 [90]和猫态制备法 [91]等. 在核磁共振系

统, 一般采取梯度上升脉冲工程算法(Gradient Ascent

Pulse Engineering, GRAPE)来实现演化算符U(t) [84]. 系

统的状态一般可以由密度算符ρ(t)进行描述,该密度算

符满足方程 [92]

ρ̇(t) = −i

H0 +

m∑
k=1

uk(t)Hk

 , ρ(t) , (12)

其中, H0为系统内部哈密顿量, Hk表示射频哈密顿

量, u(t) = (u1(t), u2(t), . . . , um(t))表示射频场的脉冲振

幅. GRAPE算法的目的是找到射频场的最佳脉冲振

幅uk(t),使得系统初始密度矩阵ρ(0)在经过T时间的演

化之后得到的密度算符ρ(T )与期望的目标算符ρ之间

的保真度达到最大值.核磁共振系统中末态的测量一

般采用量子态重构的方法 [93].

光合作用系统的哈密顿量可以表示为

H = HS + HB + HSB, (13)

其中, HS表示系统哈密顿量, HB表示环境哈密顿量,

HSB表示系统和环境相互作用项. 当利用核磁共振系

统模拟光合作用系统的量子动力学演化时,核磁共振

系统的哈密顿量可以表示为

H = HS + HPDN, HPDN =
∑

m

βm(t)|m⟩⟨m|, (14)

其中, HS表示系统哈密顿量, HPDN表示噪声哈密顿量,

βm(t)表示随机噪声在时域上的分布.一般情况下,用噪

声在频域上的分布(即噪声功率谱密度)来描述环境的

影响 [59, 60]. 关于噪声哈密顿量HPDN,可以利用噪声注

入技术来实现 [94–96]. 以横向弛豫噪声为例,假设相位

的变化为 [94, 96]

βm(t) =
Nc∑
j=1

α(m)
z F(ω j)ω j cos(ω jt + ϕ

(m)
j ), (15)

其中, α(m)
z 表示作用在|m⟩态上的噪声幅度, ω j = jω0,

ω0和Ncω0分别对应基频和截止频率, F(ω j)为调制函

数. ϕ(m)
j 表示随机数, 当不同的态|m⟩所对应的ϕ(m)

j 不

同时, 对应于热库为独立热库; 当所有的态所对

应的ϕ(m)
j 均相同时, 对应的热库为共同热库. 通过

对βm(t)的二阶关联函数进行傅里叶变换, 可以得到

噪声的功率谱密度为

S m(ω) =
∫ ∞

−∞
dτe−iωτ⟨βm(t + τ)βm(t)⟩

=
π(α(m)

z )2

2

Nc∑
j=1

[ω jF(ω j)]2[δ(ω − ω j) + δ(ω + ω j)].

(16)

一般情况下,假设噪声的功率谱密度S m(ω)与光合作用

的谱密度函数形式相同,然后可以求出其对应的调制

函数F(ω j), 进而可以得出噪声在时域上的分布βm(t).

得到βm(t)之后,便可以得到噪声哈密顿量HPDN.

对于图1(a)中所示的线性四聚体模型而言,其动力

学演化过程主要包含4个单激子态, 分别可以表示为

|1⟩ = |e1g2g3g4⟩, |2⟩ = |g1e2g3g4⟩, |3⟩ = |g1g2e3g4⟩和|4⟩ =
|g1g2g3e4⟩,其中|e j⟩和|g j⟩分别指第 j个叶绿体处于激发

态和基态. 通过简单的映射, |1⟩ = |00⟩, |2⟩ = |10⟩, |3⟩ =
|01⟩, |4⟩ = |11⟩, 便可以利用两比特系统来模拟四聚
体模型的量子动力学演化, 如图1(b)中所示, 分别选

择H与13C作为两个量子比特.在核磁共振系统中进行

量子模拟时, 首先制备具有相同的初始状态的系综,

系综中的样本受不同的噪声哈密顿量的影响.通过对

系综求平均,可以模拟量子开放系统的密度矩阵随时

间的演化 [59, 60]. 具体进行量子模拟时,可以分为三个

步骤: (1) 制备初态; (2) 利用GRAPE算法模拟某一个

随机哈密顿量的幺正演化; (3)进行量子测量,并得到

系综平均的结果.在实验条件完美或者实验误差很小

的情况下,实验将会重现级联运动方程运算得到的结

果 [41].

2018年, Wang等人 [59]利用量子模拟方法,以线性

四聚体模型为例(如图1(a)所示),研究了其激子能量传

输,其中考虑环境谱密度为德拜-洛伦兹谱,如图5所示
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为实验测量得到的结果.从图5(b)中可以看出,短时间

范围内实验测量结果与级联运动方程计算得到的结果

符合得很好.图5(a)中量子模拟与级联运动方程之间存

在一定差别,除了实验误差之外,该差别还与系综数有

很大的关系.在光合作用系统中,一般借助环境谱密度

来描述环境的影响;而在核磁共振系统中,用噪声功率

谱密度来描述噪声的作用. 当计算环境谱密度时, 会

进行时间平均,而计算噪声功率谱密度时会进行系综

平均. 为了使光合作用系统以及核磁共振系统中对环

境影响的描述具有等价性,需要满足系综平均等于时

间平均条件,而这一假设只有当系综样本数趋于无穷

时才成立. 图5(a)中所取系综样本数较小(150),而较小

的系综样本数也会导致实验测量结果与级联运动方

程计算结果之间存在一定的差别.当继续增大系综样

本数时,量子模拟的结果与级联运动方程计算的结果

符合得越来越好,如图6所示. 在实验误差较小的情况

下, GRAPE算法得到的结果基本代表实验测量得到的
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图图图 5 (网络版彩图) HS + HPDN控制下的能量传输的量子模

拟, 取系综数为150. (a)长时间范围内的量子动力学; (b)短
时间范围内的量子动力学.符号表示实验测量数据, 曲线表
示利用级联运动方程计算得到的结果.该图引用自文献[59]
Figure 5 (Color online) Quantum simulation of the energy transfer
governed by HS + HPDN for N = 150 random realizations. (a) Long-
time quantum dynamics; (b) short-time quantum dynamics. The sym-
bols show the experimental data, and the curves are obtained from the
numerical simulation using the HEOM. The figure is quoted from ref.
[59].

结果.三幅图中除了系综样本数不同之外,其他的参数

均保持一致.通过对比三幅图可以发现,系综样本数越

大,量子模拟的结果与级联运动方程的结果越接近.

前面已经提到, Zhang等人 [60]最近在Wang等人研

究的基础上,进一步利用量子模拟方法研究了系统的

几何结构以及环境谱密度对能量传输的影响,如图3所

示. 这里用GRAPE模拟的结果近似表示核磁共振实

验操作得到的结果.从图3中可以看到,随机哈密顿量

模拟以及GRAPE算法得到的结果均与级联运动方程

得到的结果符合得很好,由此证明了量子模拟方法的

有效性. 由于核磁共振工作在微波频段, 而光合作用

是可见光频段, 在我们基于核磁共振系统的量子模

拟中,所取能量参数的量级相较于光合作用系统缩小

了3 × 109倍, 即时间变大了3 × 109倍. 在最近的工作

中,除了利用量子模拟方法分析了四聚体模型中的激
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图图图 6 (网络版彩图)系综样本数对量子模拟结果的影响. 系
综样本数(a) M = 50; (b) M = 500; (c) M = 5000. 符号表示利
用量子模拟方法理论计算得到的结果,曲线表示利用级联运
动方程计算得到的结果.该图引用自文献[59]
Figure 6 (Color online) Effect of the ensemble size on the simulations.
The symbols show the theoretical results and the curves show the HEOM
results. The numbers of realizations in each ensemble are M = 50 (a),
M = 500 (b), and M = 5000 (c). The figure is quoted from ref. [59].
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子能量传输之外, 进一步以文献[97]中所示的光系统

Ⅱ中的化学反应中心为模型(如图7所示),分析其电荷

转移过程. 从图7可以看到,该模型包含8个能级. 通过

映射,可以利用三比特系统来模拟该8能级系统的量子

动力学演化. 图8为我们的计算结果.其中实线表示级

联运动方程计算结果,虚线为在随机哈密顿量作用下

系综演化得到的结果,符号表示GRAPE算法计算结果.

从图中可以看出,量子模拟方法与级联运动方程计算

结果符合得很好,由此证明了我们使用的量子模拟方

法适用于任意量子比特数的系统.

在基于核磁共振的量子模拟方法当中, 一个N能

级的系统可以用log2 N个量子比特进行量子模拟, 并

且可以利用GRAPE量子调控算法的计算复杂度来表

征该量子模拟方法的计算复杂度. 在利用GRAPE量

子调控算法进行量子模拟时, 每一步的迭代中需

要(4M log2 N + 1)N2次测量来估计保真度和保真度

相对脉冲振幅的导数 [98], M表示GRAPE量子调控算法

中要分割的脉冲序列的个数,该迭代次数与能级数之

间满足多项式关系 [60, 98],即基于核磁共振的量子模拟

方法的计算复杂度与系统的能级数呈多项式关系.与

级联运动方程相比,该量子模拟方法的计算复杂度远

低于级联运动方程的计算复杂度.因此,高效性是基于

核磁共振系统的量子模拟方法的明显优势之一.

4.2 基于超导系统的量子模拟

超导量子电路是指由超导量子比特、读取腔以及

各种操控线等共同构成的一种量子芯片,其主要工作

在低温环境下. 超导量子芯片中的超导量子比特是基

于约瑟夫森结构造的人工二能级(或多能级)系统. 约

瑟夫森结是一种非线性超导器件,其由两层超导体中

间夹一层绝缘体的三明治结构组成. 在超导量子电路
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PHO609PHO608

CLA610

CLA606

图图图 7 (网络版彩图)光系统Ⅱ的化学反应中心. 该图参考自
文献[97]
Figure 7 (Color online) The photosystem II reaction center. This figure
is from ref. [97].
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图图图 8 (网络版彩图)用HEOM (实线)、GRAPE (符号)和随机
哈密顿量系综演化(虚线)模拟八能级系统的电荷转移量子动
力学. GRAPE算法与随机哈密顿量系综演化中的系综数均
为600. (a)对应于能级1–4; (b)对应于能级5–8. 在所有模拟
中,取参数为γNMR = 2π × 200 Hz, λNMR = 2π × 0.5 Hz. 该图
来自文献[60]. 经文献[60]许可复制, Copyright c⃝2021, Higher
Education Press
Figure 8 (Color online) Simulations of the charge tranfer quantum dy-
namics in a three-qubit system by the HEOM (curves), GRAPE (sym-
bols) and random ensemble (broken curves). The last two are averaged
over 600 random realizations. (a) Corresponding to energy levels 1–
4; (b) corresponding to energy levels 5–8. In all simulations, we take
γNMR = 2π × 200 Hz and λNMR = 2π × 0.5 Hz. This figure is from
ref. [60]. Reproduced with the permission of ref. [60], Copyright c⃝2021,
Higher Education Press.

中,通过将微波施加在各种操控线上可以实现对超导

量子比特的调控,而微波信号可以通过任意波形发生

器进行编码. 另外,在超导量子电路中,一般通过谐振

腔来读取量子比特的态,该腔称为读取腔. 超导量子比

特之间可以通过电容、电感以及谐振腔耦合起来. 通

过人为设计电路,可以将超导量子比特大规模集成在

一块芯片上. 多超导量子比特还可以封装成不同的拓
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扑结构 [99]. 因此,超导量子电路具备拓展性好的优势.

除此之外,超导量子电路的相干时间长、操控灵活且

精度高 [100], 因此超导系统是执行量子多体模拟实验

的良好平台之一.

2018年, Potočnik等人 [61]利用超导量子电路进行

模拟,进而分析了环境对光合作用复合物中能量传输

的影响.以简化的光合作用复合物为模型, Potočnik等

人首先证明了,当缺少环境噪声时,不存在能量从捕光

天线转移到化学反应中心,如文献[61]中图2(a)和(c)所

示. 除此之外, 他们分析了输入噪声分别为白噪声和

洛伦兹型环境噪声以及在相干激发和非相干激发条件

下, 能量传输呈现出来的特征, 如文献[61]中的图4所

示. 首先, 通过施加白噪声, 他们证明了量子相干效

应和经典退相位之间的相互作用可以提高激子传输.

如文献[61]中图4(a)所示, 传输效率首先从0增加到最

大值30%, 随后随着纯退相位速率的增加会出现缓慢

减小, 这是噪声辅助能量传输中的典型特征. 传输效

率在达到最大值后的减小主要是由于噪声诱导的布

居数局域化, 或称之为量子芝诺效应 [9–12, 101–103]. 通

过施加具有洛伦兹型功率谱密度的环境噪声, 他们

同样得到了噪声辅助能量传输中的典型特征, 如文

献[61]中图4(b)所示. 显然, 施加洛伦兹型环境噪声下

得到的捕获功率P4相当于施加白噪声情况下得到的捕

获功率P4的两倍,因此得到的最大传输效率明显更大,

为58%. 此外,在洛伦兹型环境噪声的作用下,最大效

率所对应的量子比特和环境之间的耦合常数与量子比

特之间的耦合强度相匹配. 通过分析洛伦兹型环境噪

声, Potočnik等人证明了,当环境噪声结构匹配系统内

部能量差时,确实可以提高能量传输的效率.对于非相

干激发而言, Potočnik等人利用非相干微波辐射激发量

子比特系统,以此来模拟生物色素蛋白复合物在太阳

光作用下的激发. 在实验中, 他们设计了较宽的非相

干微波辐射,该辐射范围覆盖了所有量子比特的跃迁

频率.如文献[61]中图4(c)所示,非相干激发下,输入噪

声为白噪声时测量得到的结果.图中测量得到的最佳

效率为38%, 与相干激发下且输入噪声为白噪声时测

得的效率相当. 通过对非相干激发亮态的情况进行分

析, Potočnik等人 [61]得出了结论,由于展宽的亮态光谱

和非相干辐射光谱之间的持续重叠,非相干激发下光

子的吸收不像相干激发那样受到环境退相位的强烈

影响.

最近, 我们课题组 [62]也在超导量子电路中模拟

了光合作用系统中的激子能量传输. 图9(b)为本文所

研究的线性模型,由四个叶绿素分子S 1与S 2以及S 3与

S 4组成, 与图1(a)中的模型相同. S 1与S 2形成施主对,

S 3与S 4形成受主对. 固定S 1与S 4之间的距离为R,

S 1与S 2以及S 3与S 4之间的距离为r, 通过改变r来优化

几何结构. 图9(a)为模拟(b)图所使用的超导量子电路

示意图. 超导量子电路中包含两个谐振腔Ra,b以及四个

超导电子比特Q1,2,3,4,这四个电子比特对应图9(b)中的

四个叶绿素分子. 两个谐振腔之间通过电容耦合, 电

子比特Q1,2和Q3,4分别与谐振腔Ra和Rb通过电容耦合.

图9(c)为四个量子比特对应的能级图, 从图中可以看

到, 之所以将Q1与Q2视作施主, 是因为它们的能量高

于Q3和Q4. 尽管图9(a)中量子比特之间没有直接的相

互作用,但是它们通过同时耦合到谐振腔的共同模式

来诱导有效耦合 [104, 105]. 在光合作用中,色素分子之间

的耦合依赖于它们之间的相对距离以及电偶极矩的方

向,所以量子比特之间的有效耦合大小可以反映光合

作用复合物中的几何结构特征. 在超导量子电路中,通

过调节量子比特与谐振腔之间的耦合以及两个谐振腔

之间的耦合,可以改变量子比特之间的有效耦合强度,

进而可以分析几何结构对于系统中激子能量传输的影

响.在模拟中,取谐振腔的频率与量子比特的频率满足

大失谐条件,目的是避免谐振腔的激发.
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图图图 9 (网络版彩图) (a)模拟光合作用能量传输的超导量子
电路示意图; (b)线性光合作用系统模型; (c)四个超导量子
比特对应的能级图. 经文献[62]许可复制, Copyright c⃝2020
John Wiley & Sons Ltd
Figure 9 (Color online) (a) Schematic diagram of the superconducting
circuit for simulating photosynthetic energy transfer; (b) a linear photo-
synthetic system; (c) energy configuration of the four qubits for energy
transfer. Adapted with permission from ref. [62], Copyright c⃝2020 John
Wiley & Sons Ltd.
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如图10所示, 通过利用超导量子电路进行模拟,

本文得到四个量子比特的布居数随时间的演化. 其

中, 图10(a)表示系统处于等间距几何结构, 图10(b)

和(c)分别对应适度团簇化和过度团簇化的几何结

构. 在计算中, 考虑初始时刻系统的状态为|1⟩ =
|e⟩1|g⟩2|g⟩3|g⟩4|0a0b⟩, 即初始时刻只有量子比特Q1处

于激发态, |nanb⟩表示谐振腔Ra,b的光子数态. 对比(a)–

(c)三幅图可以发现,当系统的几何结构为适度团簇化

时能量传输得最快,这一结论与文献[60, 69]中的结论

一致.

0

20

40

60

80

100

P
o

p
u

la
ti
o

n
 (

%
)

(a)
e

e

e

e

0

20

40

60

80

100

P
o

p
u

la
ti
o

n
 (

%
)

(b)

0  50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

P
o

p
u

la
ti
o

n
 (

%
)

(c)

t (ns)

P1

P2

P3

P4

P1

P2

P3

P4

图图图 10 (网络版彩图)曲线(符号)表示在三种不同的几何结
构下, 四个量子比特的单激发态的布居数在哈密顿量HI

(Heff)的作用下随时间的变化. (a) 等间距结构, J12 = J34 ≈
J23, r ≈ R/3; (b) 适度团簇化的结构, J12 = J34 = 1.62J23,
r < R/3; (c)过度团簇化的结构, J12 = J34 = 3.11J23, r ≪ R/3.
P1(Pe

1), P2 (Pe
2), P3 (Pe

3)和P4 (Pe
4)分别表示四个量子比特上

激发态的布居数. 该图来自文献[62]. 经文献[62]许可复制,
Copyright c⃝2020 John Wiley & Sons Ltd
Figure 10 (Color online) The curves (symbol) show the propaga-
tion of the populations of excitation on each of the four qubits by HI

(Heff) for three different geometries. (a) Equally spaced geometry with
J12 = J34 ≈ J23 and r ≈ R/3; (b) moderately clustered geometry with
J12 = J34 = 1.62J23 and r < R/3; (c) overclustered geometry with
J12 = J34 = 3.11J23, r ≪ R/3. P1 (Pe

1), P2 (Pe
2), P3 (Pe

3) and P4 (Pe
4)

represent the populations of excitation on each of the four qubits, respec-
tively. This figure is from ref. [62]. Adapted with permission from ref.
[62], Copyright c⃝2020 John Wiley & Sons Ltd.

超导量子电路除了可以模拟光合作用系统中的激

子能量传输之外,在其他方面也取得了很大的发展.例

如,利用超导电路可以制备量子多体纠缠 [106–108]、演

示各种量子算法 [109, 110]和模拟量子多体物理的量子动

力学 [111–113]等.

4.3 基于离子阱系统的量子模拟

由于离子阱系统具有易被精确操控和测量等优

势, 常被用于进行量子模拟演示 [63, 114–116]. 目前基于

离子阱系统的类比模拟和数字化模拟均得到了实

现 [116–118]. 离子阱量子模拟器主要基于编码在离子中

的量子比特,通过激光脉冲或微波射频可以调控和设

计量子比特之间的相互作用. 根据量子比特对外部场

噪声的敏感性,量子比特的相干性通常可以保持几毫

秒到几秒. 利用窄带激光可以将量子比特与离子的空

间运动进行耦合.其物理基础是,通过受激发射或吸收

可以实现从光场到离子的动量转移. 离子的空间运动

通过具有一定振动频率的谐振子进行描述. 在离子阱

系统中,所有的测量均通过荧光检测完成. 将量子比特

其中一个能级耦合到一个短寿命态,根据荧光观测结

果完成对量子比特不同能级布居的测量. 离子振动状

态可以通过使用边带跃迁将离子空间运动耦合到量子

比特进行测量,可以将有关离子运动的信息映射到随

后读出的量子比特上.

目前已有实验结果表明,光合捕光复合物中的能

量传输效率在很大程度上依赖于环境谱密度函数的特

性 [63, 119, 120]. 在能量传输的过程中,二维光谱中的相干

振荡现象可能来源于电子自由度与色素分子、蛋白质

环境的振动模式的耦合.要理解环境对能量传输的影

响, 需要处理很复杂的数学模型, 即使对于中等大小

的系统, 也难以对其进行理论处理. 除了前面介绍的

核磁共振以及超导量子电路系统,科学工作者们也利

用离子阱系统实现了对光合作用系统的模拟. 2018年,

Gorman等人 [63]利用离子阱量子模拟器分析了振动辅

助的能量传输过程. Gorman等人采用了简单的模型,

如文献[63]中图1所示,该模型包含单个施主与单个受

主.在这样一个简单的模型中,环境由热振动组成,它

可以帮助施主与受主之间进行能量交换. Gorman等

人首先分析了三种不同情况下激子传输的效率,如文

献[63]中图1(a)所示. 三种情况分别对应如下: 缺少环
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境且能量失谐为0; 缺少环境且能量失谐不为0; 施主

与环境之间存在耦合.第二种情况下测量得到的传输

效率相对于第一种情况会有明显的减小. 此外, 当施

主与环境存在耦合时,通过与环境声子交换能量,激子

会在施主和受主之间移动. 在量子模拟中, Gorman等

人取水平方向的两个离子分别作为施主与受主,如文

献[63]中的图1(b)所示,通过利用一束激光同时照射两

个离子可以使离子之间产生强度为J的耦合,再通过另

一束局部的激光照射其中一个离子,可以实现离子与

环境之间的耦合,该束局部的激光也用于控制能量失

谐. Gorman等人利用文献[63]中图1(b)所示的离子阱

系统分析了失谐、温度以及系统和环境之间的耦合强

度等对能量传输的影响,发现当振动模式的频率与失

谐匹配时激子传递到施主的概率更高.

离子阱系统不仅可作为量子系统模拟光合作用系

统中能量传输,而且还被广泛应用于模拟其他物理系

统,包括用于模拟量子自旋系统 [121]等. 除此之外, 基

于离子阱系统的量子模拟并不局限于低能物理领域,

一些科学工作者提出了可以用离子阱系统模拟相对论

量子粒子 [122]、霍金辐射 [123]和粒子产生 [124].

虽然一台大规模的通用量子计算机在短期内尚无

法实现,但是通过利用可控的量子系统模拟一些较复

杂的系统,进而分析该系统的动力学或系统的特性,这

对于学术界以及工业界都具有重要的价值.量子模拟

是量子计算在短期内的一个重要应用. 对于较复杂的

系统,用数值计算方法对其进行处理非常困难,而量子

模拟方法可以极大地降低计算的复杂性. 我们应当进

一步推广量子模拟方法,使其应用于更多的领域或者

一些复杂的系统.

5 总结

在自然界光合作用过程中,一般利用复杂的色素

蛋白复合物构成的结构进行太阳能的捕获. 光合作用

复合物中激发态能量的传输过程,由于其在光合作用

过程中的重要性,引起了化学、物理学和材料学等领

域专家的广泛研究兴趣. 目前已经证明, 光合作用复

合物中激子能量传输的量子效率接近1 [16, 18]. 因此,了

解光合作用复合物的高效激子能量传输的机制,可以

为高效人工太阳能捕获装置的设计以及性能改进等提

供有价值的见解.目前,被我们普遍接受的认知是,在

宏观尺度上,量子相干现象会受环境的影响从而被抑

制. 对于光合作用系统而言, 在接近真实环境的条件

下,能够在光合作用复合物中观察到长时间的量子相

干现象 [19]. 这一重要的发现,激励了很多科学工作者

去进一步探索光合作用系统中的量子相干效应.许多

研究已经证明量子相干效应在高效的激子能量传输过

程中发挥着重要的作用. 除此之外,很多研究也尝试利

用量子相干效应来提高激子能量传输效率.例如,通过

适当地改变光合系统的几何结构或者环境谱密度的参

数,使参与能量传输的色素分子之间的相干振荡更加

强烈,从而可以使能量传输更快 [60, 69, 70].

光合作用系统本质上属于量子开放系统,一般要

用量子耗散动力学方法研究其系统的量子动力学.目

前,已有多种量子耗散动力学方法被提出,根据是否可

以描述系统密度矩阵的非对角项,可以将这些理论概

括为两大类,即相干理论与非相干理论.这些理论具有

各自不同的适用范围.在这些理论中,虽然有一些非微

扰的理论方法可以精确描述系统的量子动力学,如级

联运动方程等,但是这些理论方法具有较高的计算复

杂度. 最近, 我们课题组 [59, 60]理论提出并实验证明了

一种量子模拟方法,用于分析光合作用复合物中的激

子能量传输,目前该量子模拟方法仅在核磁共振系统

中进行了实验演示,但相关原理应该同样适用于其他

物理系统,如超导系统与离子阱系统.本文的量子模拟

方法与传统的级联运动方程等相比,在计算时间以及

效率上具有很大的优势. 最近,我们课题组 [83, 125]还提

出,可以把量子模拟方法应用于检验量子精密测量方

案的有效性,并可以应用于研究量子开放系统的非马

尔可夫性. 对于级联运动方程而言,其计算复杂度与系

统的能级数以及环境关联函数中的指数项数呈指数级

关系,而本文的量子模拟方法与系统的能级数呈多项

式关系,并且计算复杂度不受环境的影响.除了基于核

磁共振的量子模拟方法之外,也有研究提出了基于超

导量子电路以及离子阱系统的量子模拟方法. 这些量

子模拟方法可以处理一些理论计算方法无法处理的情

况,因此对于推动光合作用的研究进程具有重要的意

义.目前,我们主要针对光合作用复合物中捕光色素分

子之间的激子能量传输展开较为深入的研究.对于光

合作用系统这样复杂的系统而言,仍存在很多方面值

得进一步去展开研究,如化学反应中心的电荷转移过

程. 随着研究的深入,目前被提出的量子模拟方法也有

机会继续应用到后续的研究当中.
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Many biological phenomena including avian navigation and photosynthesis manifest quantum coherent effects. In avian
navigation, the weak geomagnetic field and spin-dependent chemical reactions are utilized for navigation. As one of
the most important energy sources on earth, photosynthesis has always been a point of discussion for scientists. The
study of energy transmission in photosynthetic systems can support the design or performance optimization of artificial
light-harvesting devices. Currently, the quantum coherent effect has been observed in photosynthetic complexes, and
the quantum efficiency of energy transmission in photosynthetic complexes is close to 100%. These important findings
prompted many experts in different disciplines to use quantum physical methods to explore the physical mechanism be-
hind the energy transmission in photosynthetic systems and the role of the quantum coherent effect in the exciton energy
transmission in photosynthetic complexes. It has been proven that energy transfer in pigment-protein complexes is mainly
in the form of coherent energy transfer. Moreover, the importance of the quantum coherent effect in energy transmission
has been proven. Furthermore, several researchers have used the quantum coherent effect to improve energy transmission
in photosynthetic systems and achieved some progress. For open quantum systems, such as photosynthetic systems, many
theoretical methods have been proposed to analyze their quantum dynamics. These theoretical methods can be divided
into two categories according to whether they can describe the diagonal term of the system density matrix, namely, co-
herent and incoherent theories. Moreover, the application conditions of these theoretical methods differ according to their
established processes. Recently, with the progress in research, several groups have proposed several quantum simulation
methods based on different quantum computing systems, including quantum simulation methods based on nuclear mag-
netic resonance systems, superconducting quantum circuit systems, and ion trap systems, to analyze the phenomena in
photosynthetic systems. Compared with the traditional theoretical calculation methods, these quantum simulation meth-
ods have higher computational efficiency and lower computational complexity. This paper mainly reviews the progress
in research on quantum coherent effects in photosynthesis and the related theoretical calculation and quantum simulation
methods.

photosynthesis, avian navigation, quantum coherent effect, quantum simulation
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