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Пигмент�белковый комплекс фотосистемы I (ФС I) катализирует светозависимое окисление пластоциани�
на или цитохрома с6 и восстановление ферредоксина или флаводоксина у оксигенных фотосинтезирующих
организмов. В обзоре дано современное представление о процессах переноса энергии возбуждения и фор�
мирования первичной и вторичной ион�радикальных пар в комплексах ФС I. Обсуждаются реакции пере�
носа электронов с участием хинонного акцептора в сайте А1 и его роль в обеспечении асимметрии электрон�
ного транспорта и взаимодействия с кислородом и аскорбатом в ФС I.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: фотосистема I, реакционный центр, перенос электрона, асимметрия, первичные ре�
акции, хинонные акцепторы, взаимодействие с кислородом и аскорбатом.

СТРУКТУРА
КОМПЛЕКСОВ 

ФОТОСИСТЕМЫ I

Пигмент�белковый комплекс фотосистемы I
(ФС I) является одним из ключевых ферментов
фотосинтетической электрон�транспортной це�
пи в тилакоидных мембранах оксигенных орга�
низмов [1]. Комплекс ФС I катализирует свето�
зависимую реакцию переноса электронов от пе�
риферических белков�доноров, пластоцианина
или цитохрома c6, к феррредоксину или флаво�
доксину.

Структура тримерной формы комплексов ФС I
из термофильных цианобактерий Synechococcus
elongatus была определена с помощью рентгено�
структурного анализа с атомным разрешением
2,5 Å [2]. Каждый мономер фермента с мол. мас�
сой ~330 кДа содержит по одной копии 12 белко�
вых субъединиц (девяти трансмембранных и трех
периферических) и является местом локализа�
ции ~130 небелковых кофакторов, включая 96 мо�
лекул хлорофилла а (Chl), 22 молекулы β�кароти�
на, три [4Fe�4S] кластера, две молекулы филло�
хинона и четыре молекулы липида. Отметим, что
в состав ФС I также входят 201 молекула воды и
ион кальция. Две трансмембранные субъедини�
цы PsaA и PsaB формируют C2�симметричное ге�
теродимерное ядро комплекса, содержащее боль�
шинство кофакторов переноса электрона.

Цепь переноса электрона в ФС I состоит из
специальной пары молекул хлорофилла – пер�
вичного донора электрона P700, (Chl1A/Chl1B),
A0 (пар молекул Chl, обозначенных как Chl2A/
/Chl3A и Chl2B/Chl3B), A1 (молекул филлохино�
нов, обозначаемых, как A1A/A1B) и железо�сер�
ных кластеров FX, FA и FB (рис. 1).
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В настоящее время известно, что перенос
электронов в ФС I происходит по обеим ветвям
редокс�кофакторов от P700 на FX, но вопросы о
степени асимметрии этого переноса и факторах,
которые ее определяют, до сих пор остаются
открытыми [3, 4]. Кроме того, на сегодняшний
день кинетика первичного разделения зарядов и
природа первичного донора и акцептора элект�
ронов в ФС I по�прежнему являются предметом
дискуссий [4, 5].

Как упоминалось выше, из 96�ти молекул
Chl шесть являются кофакторами переноса
электронов и локализованы вблизи поверхнос�
тей контакта PsaA и PsaB субъединиц. Р700 сос�
тоит из двух молекул Chl а (Chl1A/Chl1B), плос�
кости порфиринов которых параллельны друг
другу (расстояние 3,6 Å) и перпендикулярны
плоскости мембраны. Пространственная лока�
лизация двух других молекул Chl (Chl2A/Chl2B)
примерно соответствует расположению двух мо�
лекул мономерного бактериохлорофилла в РЦ
пурпурных бактерий, а две оставшиеся молеку�
лы Chl (Chl3A и Chl3B) расположены аналогич�
но двум молекулам бактериофеофитина в РЦ
пурпурных бактерий [6, 7]. Плоскости порфи�

риновых колец молекул Chl2A (Chl2B) и Chl3A
(Chl3B) параллельны (расстояния 3,9 Å), но по
сравнению с Chl1A и Chl1B, они в большей сте�
пени сдвинуты друг относительно друга. Взаим�
ное расположение и относительно близкое рас�
стояние между центральными атомами Mg2+ в
молекулах Chl2A и Chl3A и Chl2B и Chl3B (8,7 и
8,2 Å соответственно) указывают на наличие
значительного взаимодействия между этими па�
рами молекул Chl. Это обстоятельство позволя�
ет рассматривать первичные акцепторы в ветвях
редокс�кофакторов А и В – A0А и A0В, как диме�
ры молекул хлорофилла Chl2A/Chl3A и Chl2B/
/Chl3B соответственно.

Как указано выше, ФС I также содержит две
молекулы филлохинона (A1A и A1B). Ветвь A
включает в себя молекулы хлорофилла, обозна�
ченные Chl1A, Chl2A, Chl3A, и филлохинона A1A,
в то время как ветвь B включает Chl1B, Chl2B,
Chl3B и филлохинон A1B. Две ветви кофакторов
цепи переноса электронов соединяются на же�
лезо�серном кластере FX. Терминальные акцеп�
торы электронов – [4Fe�4S] кластеры FA и FB –
расположены на стромальной субъединице PsaC.

ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
И ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОНА В РЦ ФС I

В большинстве ранних исследований пред�
полагалось, что в комплексах ФС I из цианобак�
терий первичное разделение зарядов происхо�
дит между возбужденной формой первичного
донора (P700*) и первичного акцептора А0 в ди�
апазоне времени 0,8–4 пс, в то время как пере�
нос электрона от А0 к вторичному акцептору A1

происходит за 10–50 пс [8–10]. Недавно на
комплексах ФС I из Synechocystis sp. PCC 6803
нами было показано, что при преимуществен�
ном возбуждении P700 и A0 образование пер�
вичной радикальной пары P700+A0

– происходит
за время короче 100 фс, а дальнейший перенос
электрона с образованием P700+A1

– имеет харак�
терное время ~25 пс [5]. Последующие реакции
переноса электрона от A1A и A1B к FX происходят
с характерными временами ~200 и ~20 нс соот�
ветственно [1, 3, 11, 12]. Далее происходит пере�
нос электрона от FX на терминальные железо�сер�
ные кластеры FA и FB и затем к ферредоксину
или флаводоксину. Фотоокисленный P700 вос�
станавливается от пластоцианина или цитохро�
ма с6, в результате чего все кофакторы переноса
электрона возвращаются в исходное состояние [1].

Основное различие между ФС I и бактери�
альным РЦ заключается в невозможности пре�
паративного отделения молекул Chl светособи�
рающей антенны от молекул Chl РЦ без влия�
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Рис. 1. Схема расположения редокс�кофакторов и переноса
электрона в ФС I
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ния на структурно�функциональную целост�
ность ферментного комплекса. Трудность зак�
лючается в том, что 79 молекул Chl локализует�
ся в белковых субъединицах PsaA/PsaB, которые
также связывают шесть молекул Chl, участвую�
щих в первичных процессах переноса электрона
в РЦ. В целом 96 молекул Chl не могут быть чет�
ко разделены по их спектральным характерис�
тикам. Согласно работе [13], большая часть Chl
антенны имеет максимум поглощения в спект�
ральном диапазоне 670–680 нм, в то время как
некоторые молекулы хлорофилла (возможно,
димеры или тримеры) характеризуются полоса�
ми поглощения в диапазоне 690–710 нм. Об�
щепризнанно, что специальная пара молекул
Chl (P700) имеет максимум поглощения при
700–705 нм, а максимальное поглощение ак�
цептора А0 наблюдается в полосе 685–690 нм
[14–16], однако их спектры частично перекры�
ваются со спектрами нескольких молекул хло�
рофилла антенны в той же области спектра.

Перенос энергии возбуждения в антенне и
перенос электрона в РЦ ФС I были исследованы
различными методами, в частности, с помощью
субпикосекундной лазерной спектроскопии [5,
8–10]. Однако первичные реакции переноса
электрона не могут быть четко отделены от пе�
реноса энергии возбуждения в антенне, так как
эти реакции происходят в одном и том же диа�
пазоне времени. Чтобы отделить перенос элект�
рона от переноса энергии возбуждения и более
четко выявить кинетики первичных стадий раз�
деления зарядов и спектры соответствующих
интермедиатов были использованы различные
подходы. В частности, Кумазаки с соавт. [17]
экстрагировали большую часть Chl антенны из
комплекса ФС I, в результате чего были выявле�
ны две кинетические компоненты с характер�
ными временами ~0,8 и ~9 пс. Эти фазы были
приписаны первичному разделению зарядов.
Отметим, что снижение общего содержания
хлорофилла до 12–14 молекул, скорее всего,
значительно изменяет структуру и функцию
комплекса ФС I.

Есть две основные модели, описывающие
разделение зарядов в ФС I. Согласно первой мо�
дели, при поглощении света первичный донор
электрона P700 переходит в возбужденное сос�
тояние P700*, за которым следует разделение за�
рядов между P700* и первичным акцептором
электрона A0 с образованием ион�радикальной
пары P700+A0

–. Данные, полученные с помощью
пикосекундной абсорбционной спектроскопии
на частицах ФС I из шпината, позволили пред�
положить, что непосредственное (<1,5 пс) выцве�
тание P700 и формирование полосы при 810 нм
обусловлены возбуждением P700 и образовани�

ем состояния P700* [18]. В ближней инфракрас�
ной области спектра в результате возбуждения
образцов полоса при 810 нм выцветала до ~60%
от ее первоначальной интенсивности с тем же
характерным временем ~14 пс, что и формиро�
вание полосы при 690 нм. Эти спектральные из�
менения были интерпретированы как процесс
образования первичной ион�радикальной пары
P700+A0

–.
В одной из ранних работ было показано, что

селективное возбуждение ФС I пикосекундны�
ми лазерными импульсами при 710 нм приводит
к формированию состояния P+A0

–, которое ха�
рактеризуется двумя полосами выцветания: при
700 нм, соответствующей образованию Р700+ и
при 689 нм – вследствие восстановления пер�
вичного акцептора A0 [14].

Другой подход для выявления природы пер�
вичных реакций в комплексах ФС I основан на
вычитании времяразрешенных спектров хими�
чески окисленного (закрытого) РЦ из спектров
восстановленного (открытого) РЦ [19]. Такой
подход позволил авторам исключить спектраль�
ные изменения, вызванные переносом энергии
возбуждения в антенне и выявить спектральные
особенности, отражающие перенос электрона в
РЦ. Гастингс с соавт. [15] использовали этот
подход для частиц ФС I из цианобактерий и об�
наружили две кинетические фазы со временами
жизни ~4 и ~21 пс. Эти компоненты были отне�
сены к образованию и исчезновению ион�ради�
кальной пары P700+A0

–. В этой работе было при�
менено неселективное возбуждение при 590 нм,
и, следовательно, наблюдаемая фаза со време�
нем жизни 4 пс отражала не только реакцию
окисления P700, но также и перенос энергии в
антенне. Таким образом, время жизни ~4 пс мо�
жет представлять собой верхний предел конс�
танты скорости для кинетики образования пер�
вичной ион�радикальной пары. Кроме того, что�
бы получить хорошее соотношение сигнал/шум,
Гастингс с соавт. [15] использовали лазерные
вспышки достаточно высокой энергии, которые
индуцировали аннигиляцию возбуждения и
укорачивали общее время достижения состоя�
ния одноэкситонного возбуждения в антенне.

Савихин с соавт. [16] применили аналогич�
ный подход и выявили 10�пс кинетическую
компоненту, приписанную формированию сос�
тояния P700+A0

–. Они возбуждали ФС I лазерны�
ми вспышками длительностью 100 фс с макси�
мумом при 660 нм. При использовании простой
модели переноса электрона и аппроксимации
кинетики спектральных изменений с помощью
двух свободных параметров этими же авторами
были получены характерные времена ~1,3 пс
для формирования Р700+A0

– и ~13 пс для после�
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дующей реакции A0 → A1 [20]. Аналогичные ре�
зультаты для комплексов ФС I из шпината были
получены ранее Уайтом с соавт. [21].

Мелкозернов и соавт. [22] исследовали быст�
рые спектральные изменения в ФС I из циано�
бактерии Synechocystis sp. PCC 6803 путем воз�
буждения образцов 150�фс лазерными вспыш�
ками с максимумами при 660, 693 и 710 нм. Они
предположили, что изменение поглощения при
700 нм вызвано первичным разделением зарядов и
происходит примерно за 20 пс, причем реакция
переноса электрона P700*A0 → P700+A0

– является
скорость лимитирующей, в то время как квази�
равновесие в антенне устанавливается за ~3 пс.
Другие авторы предполагали, что перенос энергии
возбуждения в антенне происходит медленнее –
с характерными временами 20–25 пс [20, 23].

Мюллер с соавт. [24] предложили альтерна�
тивную модель первичного разделения зарядов.
Они исследовали комплекс ФС I из Chlamydo"
monas reinhardtii и, основываясь на моделирова�
нии кинетики и анализе спектров дифференци�
ального поглощения, предположили, что пер�
вичное разделение зарядов должно происходить
за 6–9 пс. Они также посчитали, что первичной
радикальной парой является не P700+A0

–, а
P700+Chl2– или Chl2+Chl3–, где Chl2 и Chl3 –
соответственно, дистальная и проксимальная по
отношению к P700 молекулы мономера Chl в
РЦ. В работах Мюллера с соавт. [24] и Хольцвар�
та с соавт. [25, 26] были выявлены кинетические
компоненты с характерными временами ~6, ~20
и ~40 пс. Холцварт с соавт. [25, 26] предложили
схему первичного разделения зарядов в ФС I, в
соответствии с которой быстрая компонента со�
ответствует формированию первичной радикаль�
ной пары Chl2+Chl3–, а две медленные компонен�
ты соответствуют радикальным парам Р700+Chl3–

и P700+А1
–. Однако, согласно электростатичес�

ким расчетам, функционирование мономерных
хлорофиллов Chl2A/2B в качестве первичных
доноров, а мономерных хлорофиллов Chl3A/3B,
как первичных акцепторов, является маловеро�
ятным, так как в этом случае перенос электро�
нов будет термодинамически невыгоден [27].

ПЕРВИЧНЫЕ СТАДИИ РАЗДЕЛЕНИЯ 
ЗАРЯДОВ ПРИ ПРЕИМУЩЕСТВЕННОМ

ВОЗБУЖДЕНИИ ХЛОРОФИЛЛОВ 
РЕАКЦИОННОГО ЦЕНТРА 
204ФЕМТОСЕКУНДНЫМИ 

ИМПУЛЬСАМИ

В большинстве исследований, посвященных
изучению быстрой кинетики спектральных из�
менений в ФС I, были использованы вспышки

длительностью >100 фс; кроме того, в некото�
рых работах применялись вспышки довольно
высокой интенсивности. При этом с большой
вероятностью один и тот же комплекс ФС I воз�
буждался двумя квантами, в результате чего про�
исходила экситон�экситонная аннигиляция и
искажение кинетики спектральных изменений.

В работах нашей лаборатории [5, 28, 29] был
использован комплексный подход, включаю�
щий короткие (~20 фс) лазерные вспышки от�
носительно малой мощности (20 нДж) с макси�
мумом при 720 нм. В таких условиях были изме�
рены временные изменения дифференциаль�
ных спектров ФС I из Synechocystis sp. PCC 6803.
Поскольку фемтосекундный импульс длитель�
ностью 20 фс имеет спектральную ширину ~40 нм,
то при спектральном максимуме импульса 720 нм
пигменты антенны (хлорофиллы и каротинои�
ды), поглощающие в коротковолновой области
Qy�полосы, практически не возбуждаются. По�
казано, что в этих условиях с вероятностью
~50% квант импульса возбуждения поглощается
пигментами РЦ, а именно, димером хлорофил�
ла – первичным донором электрона Р700 и ди�
мером хлорофилла – первичным акцептором
электрона А0. С оставшейся ~50% долей вероят�
ности энергия кванта поглощается молекулами
хлорофилла антенны. При энергии импульса
накачки менее 20 нДж среднее число поглощен�
ных квантов на одну ФС I обеспечивается на
уровне 0,10–0,15. При таком возбуждении вкла�
дом в измеряемые спектрально�кинетические
зависимости от би� или мульти�экситонных
возбуждений ФС I можно пренебречь.

Эти условия были выбраны, чтобы макси�
мально увеличить относительный вклад прямо�
го возбуждения РЦ и отделить кинетику первич�
ных стадий разделения зарядов в РЦ от кинети�
ки переноса энергии возбуждения в антенне.
Возбуждение в антенне переносится на P700
безызлучательно; это наблюдается в виде от�
дельной кинетической компоненты и отличает�
ся от реакции переноса заряда в РЦ по спект�
рально�кинетическим измерениям. Благодаря
этому оказалось возможным выявить диффе�
ренциальные спектры состояний (P700A0)*,
P700+A0

– и P700+А1
– и описать кинетики перехо�

дов между этими интермедиатами.
На рис. 2, а показаны разностные спектры

ФС I, полученные при возбуждении образцов
(720 нм) 20 фс лазерными импульсами на раз�
личных временных задержках. Видно, что при
задержках до 100 фс в спектрах происходят су�
щественные изменения: начальный пик выцве�
тания 690 нм при временной задержке t = 0
трансформируется в полосу выцветания из двух
пиков при 690 и 705 нм к моменту t = 100 фс.
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Пики выцветания при 690 и 705 нм можно от�
нести к выцветанию полос поглощения А0 (690 нм)
и Р700 (705 нм), что предполагает образование
первичной ион�радикальной пары P700+A0

–A1 с ха�
рактерным временем менее 100 фс.

При нулевой задержке времени пик выцве�
тания находится на 690 нм, это соответствует
максимуму перекрывания поглощения молекул
Chl в Qy�полосе и спектра возбуждающего им�

пульса (рис. 2, а). При задержке более 10 фс про�
исходит спад выцветания при 690 нм и появле�
ние дополнительной полосы выцветания при
705 нм. Этот процесс начинается с первых 10 фс
и развивается до 60 фс (рис. 2, б) и, вероятно, от�
носится к процессу переноса энергии. Кинети�
ческую кривую отношения пиков выцветания
ΔA705/ΔA690 можно смоделировать в рамках фор�
мализма квантовых биений [30, 31]. Теория
квантовых биений для двух взаимодействующих
состояний A0* и P700* рассмотрена подробно в
работе [5]. Согласно данной модели, возбужде�
ние осциллирует между хромофорами А0 и Р700
(рис. 2, б). Эти осцилляции будут затухать, если
дополнительный процесс не приведет к релак�
сации когерентности. В РЦ ФС I таким процес�
сом потери когерентности, очевидно, будет пе�
ренос электрона от Р700 к А0 (рис. 2, б). Форми�
рование первичной ион�радикальной пары
P700+A0

– объясняет отклонение от теоретичес�
кой кривой модели квантовых биений для за�
держек более 80 фс и практически постоянное
наблюдаемое отношение ΔA705/ΔA690 во времен�
ном диапазоне от 80 фс до ~10 пс.

Существенные изменения в дифференциаль�
ных спектрах проявляются в шкале времени от
нескольких пикосекунд до сотен пикосекунд
(рис. 3). Изменения в пикосекундной шкале
обусловлены двумя процессами – переносом
энергии на первичный донор электрона Р700 с
последующим быстрым разделением заряда с
образованием P700+A0

–A1 и процессом образова�
ния вторичной ион�радикальной пары P700+A0A1

–.
Характерные спектральные признаки диффе�
ренциального спектра P700+A0A1

– показаны на
рис. 3. В спектрах выявляются следующие харак�
терные признаки: полоса выцветания при 705 нм,
связанная с образованием Р700+; полоса выцве�
тания около 685 нм и характерный пик при 692 нм,
обусловленные керровским сдвигом полосы пог�
лощения А0; полоса выцветания между 658 и 578 нм,
вероятно, связанная с керровским сдвигом по�
лосы поглощения молекулы каротиноида антен�
ны ФС I; и, наконец, спектральная особенность
в виде провала в полосе поглощения на длине
волны 458 нм. Кроме того, в спектрах проявляет�
ся выцветание в области полосы Соре около 440 нм
и широкая полоса поглощения между 449 и 578 нм,
которую, вероятно, следует отнести к поглоще�
нию Р700+. В коротковолновой области спектра
(<413 нм) проявляется край полосы поглощения
филлохинона – вторичного акцептора А1.

Полученные результаты могут быть обобще�
ны следующей схемой:

(P700A0)* → (P700+A0
–) → (P700+А1

–) <
<100 фс           ~25 пс
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Рис. 2. а – Эволюция дифференциальных спектров погло�
щения во временном диапазоне от 0 до100 фс. Время задерж�
ки: 1 – 0 фс; 2 – 20 фс; 3 – 50 фс; 4 – 60 фс; 5 – 100 фс.
Энергия возбуждения 20 нДж, длина волны 720 нм, дли�
тельность 22 фс. Пунктирная линия – отрицательное зна�
чение интеграла перекрывания спектра лазерного импульса
I(λ) и полосы поглощения Qyε(λ). Интеграл ∫ ε (λ) I (λ) dλ
относится к правой оси. На вставке показаны спектры ла�
зерного импульса I(λ) и полосы поглощения Qyε(λ); б – ле�
вая ось – временная зависимость отношения дифферен�
циального поглощения ΔA705/ΔA690. Экспериментальные
точки обозначены квадратами, сплошная линия – теоре�
тическая кривая, моделирующая квантовое смешение двух
возбужденных уровней энергии A0* и P700*. Правая ось –
кинетика дифференциального поглощения ΔA660 при задерж�
ках от 60 фс (песочные часы)
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СЕМЕНОВ  и  др.

В нашей недавней работе на комплексах ФС I
из цианобактерий были исследованы разрешен�
ные во времени дифференциальные спектры,
полученные при возбуждении комплексов ФС I
фемтосекундными импульсами с максимумами
на разных длинах волн (670, 700 и 720 нм). Было
показано, что отношение между количеством
возбужденных молекул хлорофилла антенны и
РЦ зависит от спектральных характеристик воз�
буждающего импульса [28]. При возбуждении
импульсами с максимумами на 670 и 700 нм ре�
гистрация этого процесса в Qy�полосе хлоро�
филла маскировалась значительно большим по
амплитуде выцветанием, обусловленным воз�
буждением хлорофиллов антенны. Полученные
данные позволили объяснить возможные при�
чины несовпадения результатов исследования
кинетики первичных стадий переноса электро�
на в различных лабораториях. При значитель�
ном вкладе возбуждения в антенне трудно обна�
ружить кинетики начальных этапов переноса
электронов между редокс�кофакторами P700, A0

и A1, на фоне переноса энергии к первичному
донору электронов.

Молекулы Chl2A/Chl2B и Chl3A/Chl3B, ко�
торые образуют первичный акцептор A0, харак�
теризуются необычными аксиальными лиганда�
ми: водой в случае Chl2A/Chl2B и остатками ме�
тионина в случае Chl3A/Chl3B. Остатки метио�
нина (M688PsaA и M668PsaB) сохраняются во
всех известных видах растений и цианобакте�
рий. Эти остатки метионина были заменены на
лейцин, гистидин и аспарагин [29, 32–34].

Сверхбыстрые оптические измерения пока�
зали, что в мутантах по ветви А (M688LPsaA,
M688NPsaA и M688HPsaA) наблюдается замедле�
ние переноса электрона с А0 на А1, в то время как
кинетика в мутантах по ветви В (M668LPsaB,
M668NPsaB и M668HPsaB) практически не от�
личается от кинетики, наблюдавшейся в ФС I из
цианобактерий дикого типа [29, 33]. Эти данные
указывали на асимметричный вклад ветвей ко�
факторов A и B в образование вторичной ион�
радикальной пары Р700+А1

–. Времяразрешенные
исследования спектров ЭПР ФС I из мутантов
M688NPsaA и M668NPsaB на частоте 95 ГГц (в
W�полосе) при 100 К показали, что кинетика ре�
комбинации зарядов была аналогична для ФС I
из дикого типа и из мутанта по ветви B и суще�
ственно отличалась для ФС I из мутанта по вет�
ви A [34]. Анализ модуляций сигнала электрон�
ного спинового эха (ESEEM) показал, что рас�
стояния между центрами ион�радикальных пар
Р700+А1

– для образцов ФС I из дикого типа и му�
танта по ветви B соответствуют переносу элект�
рона только по ветви A.

Лазерная абсорбционная и ЭПР�спектро�
скопия продемонстрировали асимметричный
вклад кофакторов в ветвях А и В в образование
вторичной ион�радикальной пары P700+A1

– [29,
32–34]. Анализ модуляций ESEEM при низких
температурах показал, что расстояния между
центрами ион�радикальных пар Р700+A1

– в ФС I
из дикого типа и из мутанта по B�ветви соответ�
ствуют переносу электронов только по ветви А
[34]. Сверхбыстрые оптические измерения при
комнатной температуре показали, что перенос
электронов в ФС I из Synechocystis sp. PCC 6803
асимметричен, с вкладом 70–80% по ветви А и
от 20 до 30% по ветви В [29].

РЕАКЦИИ СВЕТОЗАВИСИМОГО 
ОКИСЛЕНИЯ ХИНОНОВ В САЙТЕ А1

В состав РЦ ФС I входят две молекулы фил�
лохинона (PhQ), характеризующиеся чрезвы�
чайно низким среднеточечным потенциалом
(~ –700 – –820 мВ) [27, 35, 36] по сравнению с
убихинонами и пластохинонами в сайте связы�
вания QA РЦ фотосистемы II и пурпурных бак�
терий (~ –100–0 мВ) [37, 38]. Перспективным
подходом к изучению механизмов переноса
электронов с участием хинонного кофактора в
ФС I является замещение молекулы PhQ в сайте А1

хинонами с другими среднеточечными редокс�
потенциалами (бензохинонами, нафтохинона�
ми и антрахинонами). Это реализуется, в част�
ности, благодаря использованию делеционных
мутантов цианобактерий по ферментам биосин�
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Рис. 3. Дифференциальные спектры поглощения ФС I пос�
ле возбуждения импульсом длительностью 22 фс с макси�
мумом при 720 нм. Время задержки: 1 – 85 фс; 2 – 150 фс;
3 – 500 фс; 4 – 2 пс; 5 – 4 пс; 6 – 8 пс; 7 – 20 пс; 8 – 30 пс;
9 – 50 пс; 10 – 90 пс
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теза PhQ, в частности, мутанта menB [39]. При
этом синтез других хинонов у данного мутанта
протекает нормально. В освободившийся сайт
связывания на место PhQ встраивается пласто�
хинон�9 (PQ), который затем в водной среде в
присутствии избытка других хинонов легко ими
замещается [40].

Потенциал PQ в сайте A1 оказался на 95 мВ
более положительным, чем потенциал нативного
PhQ, что сильно сказалось на кинетике прямого
переноса электрона и рекомбинации зарядов
[41]. Скорость прямого переноса электрона на
железо�серный центр FX по сравнению с ФС I
дикого типа замедлилась в ~1000 раз, а рекомби�
нация ускорилась в ~25 раз.

Важным преимуществом использования ФС I
из мутантного штамма menB для исследования
механизма переноса электрона с участием хино�
нов является то обстоятельство, что для замеще�
ния PQ в сайте А1 другими производными хино�
нов не требуется ни обработки органическими
растворителями, ни удаления субъединицы
PsaC, ни каких�либо иных химических модифи�
каций, что позволяет свести к минимуму воз�
можные изменения электростатических и кон�
формационных свойств белка. Таким образом,
использование menB открывает новые возмож�
ности для изучения кинетических и термодина�
мических характеристик переноса электронов в
ФС I.

Одним из интересных подходов к изучению
механизмов переноса электронов в ФС I с учас�
тием хинонов является полное предотвращение
электронного транспорта от хинонного акцеп�
тора к железо�серным кластерам. Этого можно
достигнуть, в частности, путем замещения PQ в
сайте А1 на производное нафтохинона 2,3�ди�
хлор�1,4�нафтохинон (Cl2NQ), характеризую�
щееся гораздо более положительным среднето�
чечным редокс�потенциалом. Среднеточечный
потенциал Cl2NQ в диметилформамиде состав�
ляет ~ –50 мВ. Это значение является на 400 мВ
более положительным, чем аналогичное значе�
ние для PhQ. В этом случае электрон оказывает�
ся в своеобразной термодинамической ловушке:
прямые реакции переноса электронов оказыва�
ются энергетически невыгодными, и происхо�
дит рекомбинация электрона с хинонного ко�
фактора в сайте А1 на Р700+ (рис. 4).

Кинетики рекомбинации зарядов в ФС I с
Cl2NQ в сайте связывания A1, полученные мето�
дами импульсной спектрофотометрии и ЭПР�
спектроскопии, демонстрируют существенное
уменьшение характерного времени основной
кинетической компоненты по сравнению с ин�
тактными комплексами из menB, содержащими
PQ [42]. При комнатной температуре в случае с

Cl2NQ рекомбинация протекает в ~30 раз быст�
рее, чем в ФС I из мутанта menB и в ~900 раз
быстрее по сравнению с ФC I из дикого типа
(рис. 4). Кроме того, при регистрации низко�
температурных ЭПР�спектров железо�серных
центров FA/FB было показано, что, в противопо�
ложность интактным комплексам, выделенным
из цианобактерий дикого типа и из мутантного
штамма menB, в ФС I, содержащей Cl2NQ, не
происходит фотовосстановления железо�сер�
ных центров. Эти данные свидетельствуют о
полном ингибировании переноса электронов от
хинонного кофактора к железо�серным класте�
рам. Кроме того, было продемонстрировано,
что при низких температурах только хинон, ас�
социированный с А�ветвью редокс�кофакторов
в ФС I, задействован в электронном транспорте.

Данные, полученные методом ЭПР�спект�
рометрии в полосе Х в условиях стационарного
освещения, показывают, что при замене пласто�
хинона на Cl2NQ наблюдается почти двукратное
снижение сигнала Р700+ в ФС I [42]. Это также
свидетельствует о резком увеличении вклада об�
ратных реакций в общую кинетику электронно�
го транспорта в ФС I.

Интересно отметить, что в присутствии вы�
соких концентраций аскорбата (5 мМ) при ста�
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Рис. 4. Термодинамическая схема прямых и обратных ре�
акций в комплексах ФС I дикого типа (PhQ, сплошные
стрелки) и мутанта menB, содержащего пластохинон (PQ,
длинный пунктир) и 2,3�дихлор�1,4�нафтохинон (Cl2NQ,
штрихпунктир) в сайте связывания А1. На схеме также по�
казаны сайты восстановления кислорода в ФС I и пути пе�
реноса электрона в присутствии высокой концентрации
аскорбата (короткий пунктир) в условиях стационарного
освещения
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ционарном освещении, даже в случае ФС I, со�
держащей в сайте связывания А1 Cl2NQ, стано�
вится возможным прямой перенос электронов
из сайта А1 на аскорбат с участием железо�сер�
ных центров (рис. 4), о чем свидетельствует уве�
личение амплитуды ЭПР�сигнала Р700+ при до�
бавлении аскорбата [43]. Это происходит благо�
даря тому, что аскорбат в восстановленном сос�
тоянии способен донировать электроны на фо�
тоокисленный Р700+, а в окисленном – акцеп�
тировать электроны с восстановленных терми�
нальных кластеров FA/FB, выступая в роли ме�
диатора циклического транспорта электронов
вокруг ФС I.

С другой стороны, нельзя исключать воз�
можности прямого взаимодействия экзогенных
акцепторов электронов непосредственно с хи�
нонным кофактором. Так, путем измерения
поглощения кислорода в условиях стационар�
ного освещения были получены данные, свиде�
тельствующие в пользу участия хинонного ко�
фактора в восстановлении кислорода на выде�
ленных комплексах ФС I [44]. Показано, что
при низких и средних интенсивностях света,
скорости поглощения кислорода в ФС I из ди�
кого типа и из menB близки и постепенно увели�
чиваются с увеличением интенсивности света, в
то время как при высоких интенсивностях ско�
рость продолжает возрастать в случае ФС I из
дикого типа и выходит на плато в случае menB.
Единственным значимым отличием между дву�

мя исследуемыми системами является потенци�
ал хинона в сайте связывания А1, который в слу�
чае ФС I из дикого типа (PhQ) является более
благоприятным для взаимодействия с кислоро�
дом. Авторами была выдвинута гипотеза о том,
что в условиях высокой освещенности функци�
онируют два альтернативных пути переноса
электрона на кислород: это реакция кислорода с
железо�серными центрами и его восстановле�
ние от хинонного кофактора в сайте А1 (рис. 4).
Было предположено, что первый процесс реали�
зуется в условиях умеренного освещения, тогда
как второй начинает вносить вклад при высоких
интенсивностях света.

Таким образом, роль хинонного кофактора в
процессах переноса электронов, по�видимому,
не ограничивается участием в прямом транс�
порте от первичного акцептора A0 к железо�сер�
ным кластерам. Есть основания полагать, что
молекулы филлохинона А1А и А1В в симметрич�
ных ветвях кофакторов А и В в значительной
степени обуславливают асимметрию переноса
электронов, а также участвуют во взаимодей�
ствии с кислородом, предотвращая перевосста�
новление кофакторов электрон�транспортной
цепи ФС I при высокой интенсивности света.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (гранты 15�04�04252, 13�04�40298�Н, 14�
04�00519 и 13�04�40299�Н) и РНФ (грант 14�14�
00789).
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Pigment–protein complex of photosystem I (PS I) catalyzes the light�driven oxidation of plastocyanin or cytochrome
c6 and reduction of ferredoxin or flavodoxin in oxygenic photosynthetic organisms. In this review, we describe the cur�
rent state of knowledge of the processes of excitation energy transfer and the formation of the primary and secondary
ion�radical pairs within PS I. The electron transfer reaction involving quinone cofactor in the A1 site and its role in
providing the asymmetry of the electron transport as well as interaction with oxygen and ascorbate in PS I are dis�
cussed.
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