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Способность хлорофилла служить обратимым фотохимическим донором 
электрона была показана в ряде работ, проведенных в последнее время 
(см. обзоры (\ 2)). Обычно полагают, что первичным продуктом фотоокис

ления хлорофилла является его катион-радикал (3). Однако прямых дока
зательств наличия радикала хлорофилла в реагирующей системе до сих 
пор получено не было, несмотря па использование наиболее подходящего 
для этой цели метода — электронного парамагнитного резонанса (э.п.р.).

Впервые метод э.п.р. для изучения фотоокисления хлорофилла приме
нен Г. Толлиным с сотрудниками (4). При освещении этаноловых раство
ров хлорофилла а и хинона эти авторы регистрировали при температурах, 
близких к комнатной, спектр э.п.р. радикала семихинона. Однако не был 
зарегистрирован сигнал, который свидетельствовал бы о присутствии по
ложительного ион-радикала хлорофилла. Последнее авторы объяснили 
наличием быстрого процесса диспропорционирования двух радикалов хло
рофилла с образованием нерадикальных форм (5,6).

В нашей предыдущей работе (7) при исследовании фотоокисления хло
рофилла а п-бензохиноном в этаноловых растворах установлено, что ин
тенсивность сигнала э.п.р. радикалов хинона зависит от pH раствора. Ин
тенсивность была минимальна в области pH ~ 6—7 и увеличивалась при 
изменении pH в обе стороны. Рост сигнала в кислотной области соответ
ствовал результатам измерения оптических спектров поглощения и 
фотопотенциалов (3,8) и свидетельствовал о том, что слабокислая среда 
благоприятствует способности хлорофилла к фотоокислению. В щелочной 
области увеличение интенсивности светового сигнала э.п.р., скорее всего, 
отображало фотовосстановление пигмента восстановленными формами хи
нона. При pH 3,5 можно было заметить наряду со спектром э.п.р. семихи
нона синглетный сигнал, который можно было бы приписать катион-ра- 
дпкалу хлорофилла, однако показать это однозначно не удалось.

В данной работе мы предприняли попытку использовать для обнару
жения катион-радикала хлорофилла реакцию его с .м-динитробензолом. 
Нптросоединепия неоднократно применялись для изучения фотореакций 
хлорофилла (9, 10). В работе (8) с использованием электрометрических ме
тодов обнаружено следующее отличие хода фотореакции хлорофилла с 
нитробензолом от хода реакции с хиноном. И в том и в другом случае те
чение реакции зависело от величины pH раствора. Наибольший положи
тельный фотопотенциал был при pH около 4 п уменьшался при повыше
нии pH. Однако, если в случае хинона при достижении pH 5,5—6 положи
тельный фотопотенциал исчезал и затем переходил в отрицательный, то в 
случае нитросоединений он оставался положительным даже при pH ~ 9, 
хотя и сильно уменьшался.

Можно было думать, что в использованных условиях, если растворы 
нитробензола и содержат его восстановленную форму, то она не реагиру
ет фотохимически с хлорофиллом. Подобное различие давало основание 
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Рис. 1. А — сигнал э.п.р. катион- 
радикала хлорофилла а, образую
щегося при освещении этанолово
го раствора хлорофилла а и .и-ди- 
нитробензола при —15° С и pH 
4—10. Б— зависимость интенсив
ности сигнала э.п.р. катиоп-ради- 
калов хлорофилла а от значении 
pH среды во время освещения (1) 
и после выключения света (2)

Температура препарата (±2°)

надеяться, что зависимость концентрации парамагнитных продуктов ог 
pH среды при освещении системы хлорофилл — нитробензол будет отли
чаться от аналогичной зависимости в системе хлорофилл — хинон.

Хлорофилл а получали путем экстрак
ции из сухого порошка крапивы с после
дующей очисткой на хроматографических 
колонках из сахарозы (и), а м-динитробен
зол марки ч.д.а. употреблялся без дальней
шей очистки. Исследуемые растворы в эта
ноле содержали хлорофилл в концентрации 
4-10_ 5 мол/л и лг-динитробензол в кон
центрации 10' мол/л. Величину pH раст
воров изменяли прибавлением разбавлен
ного раствора НС1 или аммиака. Измере
ние pH производили при помощи стеклян
ного электрода, калиброванного по водным 
буферным растворам. Спектры э.п.р. сни
мали на отражательном спектрометре 3- 
саптпметрового диапазона. Растворы поме
щали в кварцевые трубки диаметром 3 мм, 
откачивали до 10_3 тор и освещали в резо
наторе спектрометра светом ртутной лам
пы сверхвысокого давления СВДШ-1000 
через светофильтр КС-13 (Х> 630 мц). 

регулировалась скоростью паров азота, про
пускаемых через специальный сосуд Дьюара в резонаторе спектрометра.

При освещении красным светом этанолового раствора хлорофилла а,, 
содержащего лг-динитробензол, при —15° мы наблюдали синглетный сиг
нал э.п.р. с полушириной ~9 э и g-фактором, близким к g-фактору свобод
ного электрона (рис. 1Л). Температура —15° выбрана нами по следующим 
причинам. Повышение температуры до комнатной приводило к уменьше
нию интенсивности сигнала э.п.р. При понижении же температуры до 
—100° сигнал увеличивался по интенсивности, однако при столь низких 
температурах невозможно наблюдать сверхтонкое расщепление в спектре..

Поскольку с самого начала не было ясно, какой формы сигнал мы 
должны наблюдать, мы выбрали температуру —15°. К тому же из наших 
опытов с хлорофилл-хиноновой системой (3) выяснилось, что температура 
—15° является в некотором смысле оптимальной: при этой температуре 
структурированный сигнал радикала семихинона еще не уширялся и имел 
наибольшую интенсивность.

Интенсивность синглетного сигнала э.п.р. зависела от кислотности сре
ды, что видно из рис. 15, где показана зависимость от pH интенсивности 
сигнала э.п.р., наблюдаемого при 
освещении хлорофилл-иитробен- 
зольного раствора. Если сравнить 
кривые рис. 15 с соответствующими 
кривыми, полученными для систе
мы хлорофилл а — га-бензохинон 
(7, 12), то можно констатировать, 
что в слабокислой среде ход зави
симости интенсивности сигнала 
э.п.р. от значений pH среды в1 обо
их случаях одинаков. В щелочной 
же среде, если в системе хлоро
филл — хинон при повышении pH 
от 7 до 10 происходит увеличение 
интенсивности сигнала э.п.р., в си
стеме хлорофилл — динитробензол,

Рис. 2. Сигнал э.п.р. радикалов, образую
щихся при освещении красным светом эта
нолового раствора хлорофилла а и ле-дп- 

нитробензола, pH И
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наоборот, его интенсивность постепенно уменьшается, что согласуется с 
малой активностью фотореакции хлорофилла с нитросоединениями в этом 
интервале значений pH (s).

В сильно щелочной среде, при pH 11, при облучении красным све
том смеси хлорофилл — динитробензол возникал структурный сигнал 
(рис. 2), принадлежащий, по-видимому, анион-радикалу лг-динитробензола 
или, во всяком случае, продуктам его разложения (13). Для выяснения ус
ловий существования анион-радикала лг-динитробензола мы исследовали 
фотолиз динитробензола под действием ультрафиолетового света в зависи
мости от значений pH среды. Оказалось, что спектр э.п.р. продуктов фо
толиза динитробензола, в число которых входит и анион-радикал, регистри
руется только в сильно щелочной среде. Отсюда можно сделать вывод, что 
в условиях наших экспериментов анион-радикалы лг-динитробензола не 
дают вклада в наблюдаемый спектр э.п.р. в области значений pH от 4 
до 10.

Таким образом, оказывается весьма вероятным предположение, что за 
синглетный сигнал э.п.р., возникающий под действием красного света в 
системе хлорофилл — л«-динитробепзол в кислых и нейтральных средах 
ответственны катион-радикалы хлорофилла. Это заключение подтверждает 
также следующий факт. Спектр поглощения окисленного соединения хло
рофилла, полученного при освещении смеси хлорофилла а с м-динитробен
золом или с п-бензохиноном, совпадает со спектром катион-радикала хло
рофилла, полученным Боргом с сотрудниками (14) полярографическим 
методом. Спектр э.п.р. катион-радикала хлорофилла, измеренный в (14), 
представляет собой синглетный сигнал с полушириной 9 э и g = 2,0025, 
т. е. с параметрами, соответствующими параметрам синглетного сигнала, 
наблюдавшегося и нами в данной работе.

Мы получили некоторые кинетические характеристики реакции фото
химического окисления хлорофилла .н-динитробензолом (рис. 3). Вид кри
вых рис. 3 можно легко объяснить, если обратиться к следующим схемам 
реакций:

Хл Хл*
Хл* 4- НБ Хл* + НБ~
Хл* 4- НБ' Хл 4- НБ

НБ~ -■- 1Г" НБ' -» нерадикальные продукты 
Хл* -> Хл' + Н+

сигнала
Кинетика возникновения 
э.п.р., образующегося при

и исчезновения 
освещении крас-

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

I,----------- > нерадикальные продукты (6)
Здесь Хл* — хлорофилл в возбужденном синглетном или триплетном со
стоянии, Хл*—катион-радикал хлорофилла, НБ' —анион-радикал м-ди
нитробензола. Видно, что после выключения света имеются две фазы ис- • 
чезновения сигнала: быстрая и медленная. За быструю фазу ответственна, 
по-видимому, реакция (3), 
за медленную — реакции 
(4), (5) и (6). Из схемы 
ясно, почему мы наблюда
ли зависимость сигнала 
э.п.р. от значений pH 
среды.

В самом деле, в кислой 
среде реакция (4) ускоря
ется, в результате чего кон
центрация анион-радика- 
лов нитробензола умень
шается и становится столь 
малой, что не наблюдается 
сигнала э.п.р. При сдвиге 
же кислотно-основного рав-

ным светом этанолового раствора хлорофилла а и 
л-динитробензола. Значения pH: а — 4, б — 6, 7;

в — 10
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повеспя в щелочную область реакция (4) все более и более замедляется и, 
наконец, при pH ^11 концентрация аннон-радикалов достигает столь 
большой величины, что можно наблюдать их спектр э.п.р В противополож
ность этому, зависимость концентрации аиион-радикалов хинона от зна
чений pH среды значительно менее выражена: спектр э.п.р. радикалов 
хпнона легко регистрируется при значениях pH вплоть до 3—4 (1S).

Следует отметить, что в экспериментах, где можно ожидать возникно
вения двух сортов парамагнитных частиц, необходимо учитывать условия 
записи спектров э.п.р., в особенности величину амплитуды высокочастот
ной модуляции магнитного ноля. Так, в наших опытах для наблюдения 
спектров э.п.р. радикалов нитробензола или радикалов бензохинона (7) 
амплитуду высокочастотной модуляции приходилось уменьшать до 0,3 э 
и меньше, при этом амплитуда синглетного сигнала с полушириной 9 э 
уменьшается в 10—20 раз по сравнению с амплитудой того же сигнала, 
записанного при модуляции 9 э, т. е. чувствительность спектрометра также 
уменьшается в 10—20 раз. Из сказанного ясно, почему попытки наблюдать 
спектр э.п.р. катион-радикалов хлорофилла в системе хлорофилл — бензо
хинон окончились неудачей как в нашей работе (7), так и в работах аме
риканских исследователей (4~6).
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