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Механизм фотосенсибилизации пигментами окислительно-восстанови­
тельных реакций исследовался на модельных системах различной степе- 
пи сложности (1_3). За последние годы получили развитие методы выде­
ления пигмент-белковолипоидных комплексов (ПБЛК) I и II фотосистем 
(по терминологии Z-схемы), фотохимические свойства которых изучены 
еще совершенно недостаточно (4~8). Проведение подобных исследований 
па целых хлоропластах с добавками детергента (9) безусловно осложня­
ется мпогокомпонентностью таких объектов, присутствием белков различ­
ной природы, большим содержанием валового пигмента, не связанного со 
структурными белками.

Целью данной работы является исследование методом потенциомет­
рии (*,10) фотохимического взаимодействия между re-бензохиноном и 
ПБЛК фотосистемы I, полученного при достаточно мягких условиях об­
работки и выделения.

Пигмент-белковолипоидпый комплекс фотосистемы I получали из 
хлоропластов гороха (сорт «Превосходный») методом ионообменной хро­
матографии на ДЕАЕ-целлюлозе. Гомогенат хлоропластных гран инку­
бировали в 3,5% тритоне Х-100 (весовое соотношение тритон Х-100/ хло- 
рофилл=50), содержащем 0,005 М трис-HCl буфер (pH 8,0) и 0,4 М са­
харозу, в течение 1,5 час. и наносили на колонку с плотноупакованпой 
ДЕАЕ-целлюлозой. Прочно адсорбировавшийся материал промывали бу­
ферным раствором 0,05% тритона Х=100 (для полного удаления свобод­
ных, не связанных с белком пигментов). ПБЛК элюировали 0,1 М раство­
ром NaCl в 0,005 М буфере, содержащем 0,05% тритона Х-100, и много­
кратно рехроматографировали для полного отделения примесей комплекса 
фотосистемы II. В состав полученного комплекса входит белок (весовое 
соотношение хлорофилл / белок=0,7), хлорофиллы (молекулярное соот­
ношение хлорофилл а/хлорофилл Ь=7,8), каротиноиды (молекулярное 
соотношение каротин/ксантофиллы=4,3). По биохимическому составу дан­
ный комплекс аналогичен ПБЛК, выделенному ранее методом электрофо­
реза в полиакриламидном геле и идентифицированному как комплекс 
фотосистемы I (4_7).

В настоящей работе использовали буферный раствор ПБЛК с содер­
жанием хлорофилла ~0,04 мг/мл. Исследование фотопотенциала прово­
дили при комнатной температуре по методике, описанной ранее С,10). 
Спектры действия фотопотенцпала регистрировали на установке УС-11, 
максимальный световой поток которой был не менее 2-103 эрг/(см2-сек) 
во всем спектральном диапазоне (240—1000 мц) при ширине вы­
деляемой полосы спектра не более 10 мц и не менее 3-104 эрг/(см2-сек) 
в интервале 300—760 мц. Освещение красным светом раствора ПБЛК 
с введенным n-бензохиноном на воздухе приводило к генерации отрица­
тельного фотопотенцпала (рис. 1). Следует отметить, что иногда фотопо­
тенциал появлялся и при освещении раствора и-бензохинона в буфере
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синеи и красной по-

ПБЛК с добавкой п- 
бензохинона (10-4 М)
(1) и в растворе «-бен­
зохинона (2-10-4 М) в 
отсутствие комплекса
(2) . с — свет, т — тем­

нота

без комплекса. Однако фотопотенциал в этом случае характеризовался 
незначительной величиной (единицы милливольт), большой инерцион­
ностью и меньшей обратимостью (рис. 1,2). Добавка комплекса к раство­
ру окислителя всегда приводила к существенному возрастанию абсолют­
ной величины фотопотенциала и к уменьшению его инерционности. Ос­
вещение раствора ПБЛК без добавления бензохинона не приводило к ге­
нерации фотопотенциала. Фотопотенциал испытывает сильную зависи­
мость от pH раствора (рис. 2). Как следует из рисунка, фотопотенциал 
существенно увеличивается при переходе от слабощелочной среды к сла­
бокислой. На рис. 3, 2 приведен спектр действия фотопотенциала в раство­
ре ПБЛК в присутствии и-бензохинона.

Спектральное распределение фотопотенциала, как видно из рисунка, 
характеризуется двумя пиками, соответствующим! 
лосе поглощения хлорофилла в составе ПБЛК. По 
сравнению со спектром поглощения спектр дей­
ствия фотопотенциала имеет существенные отли­
чия: пики значительно уширены и длинноволно­
вая полоса интенсивнее коротковолновой. Кроме 
указанных полос в спектральном распределении 
фотопотенциала наблюдается размытый максимум 
в области 290—320 ми (на рисунке показан пунк­
тиром). Точное определение формы и интенсивно­
сти этой полосы было затруднительно, так как 
расширение спектрального диапазона в коротко­
волновую сторону приводило к существенному 
уменьшению интенсивности излучения (4 • 103 
эрг/см2-сек) и, соответственно, к уменьшению 
величины потенциала.

Полученные экспериментальные данные, без 
сомнения, свидетельствуют об обратимом фотохи­
мическом взаимодействии ПБЛК на воздухе с 
окислителем — п-бензохиноном. Наличие в спект­
ре действия фотопотенциала максимума в обла­
сти 290—320 м|г, помимо двух полос в видимой области, соответствующих 
двум электронным переходам в молекуле хлорофилла, свидетельствует о 
том, что фотохимически активным является свет, поглощенный не только 
пигментной, но, по-видимому, и белковой частью молекулы.

Одно из объяснений светового изменения потенциала в отрицательную 
сторону заключается в том, что в растворе в результате прямой фотохи­
мической реакции хлорофиллового комплекса с хиноном образуется вос­
становленный продукт последнего. Таким продуктом является, по всей 
вероятности, анион-радикал и-бензохинона -Q- или восстановленные фор­
мы, являющиеся результатом дальнейших превращений Q-. Генерация 
•Q- может осуществляться в результате следующей элементарной окисли­
тельно-восстановительной реакции между возбужденным комплексом 
(ПБЛК*) и хиноном:

ПБЛК'+Q^ • ПБЛК++ • Q-. (1)

В этом случае следует предположить, что конфигурация комплекса 
исключает доступ и взаимодействие с электродом весьма электродно-ак­
тивной положительно заряженной окисленной формы хлорофилла (-Хл+), 
которая при этой реакции должна образовываться (“,13). Подобное пред­
положение было сделано ранее в работе (9), при объяснении механизма 
генерации отрицательного фотопотенциала в водных растворах хлорофил­
ла, содержащих детергент, и в суспензиях хлоропластов. Другое возмож­
ное объяснение основано на предположении, что появление восстанов­
ленных продуктов в растворе обусловливается не прямой реакцией воз­
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бужденного хлорофилла с хиноном, а сенсибилизированным хлорофиллом, 
восстановлением последнего донором электрона, содержащимся в ПБЛК. 
Тесная связь пигмента с донором в комплексе может облегчить их взаимо­
действие, и первичной реакцией процесса фотосенсибилизации может 
быть в этом случае не фотоокисление, а фотовосстановление пигмента. 
Образовавшаяся лабильная восстановленная форма пигмента реагирует с 
хиноном.

Конечный результат, однако, не изменится, если в действительности 
фотосенсибилизация идет по «окислительному» пути, т. е. через первич­
ное фотоокисление сенсибилизатора хиноном. В пользу возможности

Рис. 2. Зависимость от pH фотопотенциала в растворе ПБЛК в присутствии 
п-бензохинона (10~4 М)

Рис. 3. Спектр поглощения (7) ПБЛК в буферном растворе (0,005 М трис-НС1, 
0,05% тритон Х-100) и спектр действия фотопотенциала в растворе ПБЛК 
в присутствии п-бензохинона (2). Часть кривой 2, обозначенная сплошной 
линией, снята при интенсивности светового потока 15,7-103 эрг/(см2 сек), 

пунктирной — при интенсивности 4-103 эрг/(см2-сек)

«окислительного» пути фотосенсибилизации говорит увеличение фотопо­
тенциала при понижении pH среды до определенного предела, что, как 
правило, благоприятствует проявлению способности хлорофилла служить 
фотохимическим донором электрона (12). Этим же, следовательно, можно 
объяснить увеличение значений отрицательного фотопотенциала с умень­
шением pH от ~9 до ~5, если исходить из первой точки зрения, пред­
полагающей наличие только прямого взаимодействия хлорофилла с хи­
ноном.

Увеличение концентрации Н+ в хлорофилловых растворах приводит к 
стабилизации положительно заряженной электродно-активной формы пиг­
мента (1С1) и, соответственно, к увеличению положительного фотопотен­
циала.

Если реакция протонирования -Q~ имеет место и в случае пигмент- 
белковолипоидного комплекса, то, поскольку образовавшаяся в результате 
фотохимической реакции (1) положительно заряженная форма комплек­
са не действует на электрод, изменение потенциала в отрицательную сто­
рону обусловлено взаимодействием с электродом форм -Q- и -QH. Под­
кисление раствора приводит к увеличению интенсивности окислительно- 
восстановительной реакции, т. е. к повышению концентрации этих форм 
и, как следствие, к увеличению фотопотенциала. Исчезновение фотопо­
тенциала при более высоких pH свидетельствует, по-видимому, о прекра­
щении взаимодействия хлорофилла и хинона, а не об изменении степени 
электродной активности восстановленных продуктов хинона. Как прави­
ло, способность к взаимодействию с электродом восстановленных продук­
тов при увеличении pH не уменьшается, а увеличивается.
Институт фотосинтеза Поступило
Академии наук СССР 18 X 1973
Путцино-на-Оке
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