
Доклады Академии Наук СССР 
1948. Там LXI, № 1

БИОХИМИЯ

А. А. КРАСНОВСКИЙ

ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫЕ ХЛОРОФИЛЛОМ
И ФТАЛОЦИАНИНОМ МАГНИЯ ОКИСЛИТЕЛЬНО- 

ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ, ИДУЩИЕ С УВЕЛИЧЕНИЕМ 
СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ СИСТЕМЫ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 27 IV 1948)

Хлорофилл в зеленой клетке сенсибилизирует реакции, ведущие к 
■восстановлению углекислоты за счет водорода воды. Эти реакции 
идут „против" темновых термодинамически равновесных условий и 
•сопровождаются увеличением свободной энергии реагирующей 
системы.

Хлорофилл, извлеченный из зеленой клетки, теряет свою фото­
синтетическую активность; доныне осуществленные процессы, сенси­
билизированные хлорофиллом в растворе, вообще возможны и в 
темноте, и энергия света используется в этих случаях для преодоле­
ния активационных барьеров; сюда относятся многочисленные случаи 
окисления кислородом (V) и немногие известные случаи иных окис­
лительно-восстановительных реакций (3-s).

Недавно нам удалось показать возможность обратимого фотохими­
ческого восстановления хлорофилла аскорбиновой кислотой, приводя­
щего к образованию неустойчивого фотопродукта, повидимому, 
типа семихинона (®). Это указало путь осуществления сенсибилизиро­
ванных хлорофиллом реакций, идущих с увеличением свободной 
энергии системы, моделирующих первичный процесс фотосинтеза.

В результате ряда опытов мы обнаружили возможность обратимого 
фотохимического восстановления аскорбиновой и пировиноградной 
кислотой ряда красителей, из которых для нас были наиболее инте­
ресны рибофлавин и сафранин Т, по причинам, которые будут ясны 
из нижеизложенного. Аскорбиновая кислота, обладающая Ео= -{“0,05V 
при pH = 7, не может восстановить в темноте рибофлавин (Ео ——0,22V) 
и сафранин Т(Е0= — 0,29 V), а способна лишь к самопроизвольному 
восстановлению красителей, обладающих более положительной вели­
чиной редокс-потенциала; хорошо известно ускорение светом реакций 
восстановления тионина и метиленового голубого аскорбиновой 
кислотой, вообще идущее и в темноте, наиболее явно в спиртовом 
растворе.

Возможность обратимого окисления пировиноградной кислоты и 
соответствующая этому величина Ео нам неизвестна.

Реакции осуществлялись в спиртовом и пиридиновом растворах, 
в вакуумных трубках специальной формы, допускающей их установку 
в кюветодержателе спектрофотометра Бекмана. Концентрация краси­
теля 10~® мол/л, восстановителя 6-10—2 мол/л. После кипения под 
вакуумом для удаления кислорода растворы освещались в течение 
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1-3 мин в фокусе конденсора кинолампой 500 W через водяной 
фильтру За ходом прямой фотохимической и обратной темновой 
реакции следили по величине коэффициента погашения Е в максимуме 
поглощения красителя. При впуске воздуха обратное окисление об­
разованных леикосоединений происходило гораздо быстрее и полнее 
Реакции могут быть изображены схемой:

свет
2к + + 2AHXIKH, + К) + (АН, + А),

где К, КН2 и КН, соответственно, исходная молекула красителя ее 
леикосоединение и семихинон; А, АН2 и АН, соответственно, Гегидоои АН, соответственно, дегидро- 

аскорбиновая, аскорбиновая и
при 640 мfl

Рис. 1. Обратимое фотохимическое восста­
новление рибофлавина, температура 20° С 
1 — опыты с аскорбиновой кислотой, 2 ' 
опыты с пировиноградной кислотой; сплош­
ные линии опыты в пиридине, пунктирные 
линии — опыты в этаноле, точки — выключе­

ние света; -J-O2 — впуск воздуха

гипотетическая монодегидро- 
аскорбиновая („семихинон“) 
кислота.

Более полная обратимость 
реакции в пиридине связана, 
повидимому, с большей устой­
чивостью анионной формы се­
михинонов вследствие сродст­
ва пиридина к протону. Неко­
торая обратимость реакции с 
пировиноградной кислотой сви­
детельствует о возможности 
ее обратимого окисления 
(рис. 1 и 2).

Мы показали возможность 
сенсибилизации этих реакций 
хлорофиллом и фталоцианином 
магния к красной области спек-

___  л тра; концентрация пигмента-
10-5ИиИп^апРа В ЭТИХ опытах’ подобных вышеописанным, составляла 

ол/л. Освещение раствора в вакуумной трубке производилось
через красный фильтр RG-2 в течение 5 мин. Рибофлавин и сафранин

Рис. 2. Обратимое фотохимическое восста­
новление сафранина Т, температура 20° С. 
1 — опыты с аскорбиновой кислотой, 2 — опы­
ты с пировиноградной кислотой; сплошные 
линии — опыты в спирте, пунктирные линии — 
опыты в пиридине, точки — выключение 

света; -рО2—впуск воздуха

не поглощают света в области 
пропускания этого фильтра; все 
же были поставлены соответст­
вующие контрольные опыты 
без сенсибилизатора.

В табл. 1 течение реакции 
охарактеризовано величиной 
^Е -—разностью коэффициен­
тов погашения красителей до и 
после освещения. В контроль­
ных опытах с аскорбиновой и 
пировиноградной кислотой бед 
пигмента величина Д£ лежала 
в пределах 0,005—0,010.

В качестве первичного фо­
топроцесса возможна реакция 
хлорофилла в длительно жи­
вущем возбужденном состоя­
нии с молекулами раствори-

„П11ППЛТТ,, теля, красителя или донора
нчяи™™О“ НЭМ Не удало5ь наблюдать образования лабильных продуктов 
как об^я™^^ хлоР°Филла с первыми двумя видами молекул, тогда 

ИМОе ®ааим°Деиствие хлорофилла с аскорбиновой (но не
пировиноградной!) кислотой было нами установлено (6). 
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Таким образом, сенсибилизированная реакция заключается в пере­
носе водорода (протона и электрона) от аскорбиновой кислоты к

Анаэробное фотовосстановление красителей, сенсибилизиро­
ванное хлорофиллом а V b и фталоцианином магния 

(температура 20° С)

Таблица 1

Сенсибилизатор и восста­
новитель

Спирт этиловый Пиридин

рибофлавин сафранин рибофлавин сафранин

ДЕ при
480 шр.

ДЕ при
520 тр.

ДЕ при
480 тр.

ДЕ при 
520 тр

Хлорофилл—аскорбиновая кислота . 
Хлорофилл—пировиноградная кис-

0,100 0,060 0,120 0,110

лота ..................................................
Фталоцианин магния—аскорбиновая

Образуется феофитин 0,030 0,025

кислота ..............................................
Фталоцианин магния—пировиноград-

0,065 0,070 0,260 0,250

пая кислота ...................................... Образуется фтало­
цианин без металла

0,020 0,015

молекуле красителя с помощью обратимо восстанавливающейся 
молекулы хлорофилла, по типу действия дегидраз:

свет
X + АН2 $ (X- + Н+ $ ХН) + АН, 

темнота

(х~ + н+$хн) 4- К$(К- + н^^кн) 4- х,
2КН^К 4- КН2.

(1)

(2)

(3)

Течение подобной реакции между хлорофиллом и его непременным 
спутником, аскорбиновой кислотой, вероятно и в зеленой клетке в 
качестве первичного процесса фотосинтеза. Тогда ХН мог бы пере­
давать водород окисленной форме системы, осуществляющей сопряже­
ние фотохимической стадии процесса с цепью темновых реакций, 
приводящих к восстановлению углекислоты (можно представить воз­
можность реакции АН с водой с выделением в результате процесса 
молекулярного кислорода). Это сопряжение могло бы осуществляться 
посредством флавиновых и фосфопиридин-нуклеотидных дегидраз (£0 
последних лежит при 0,3 V, что соответствует величине £0 для саф­
ранина Т), о возможности фотовосстановления которых с помощью 
хлорофилла свидетельствуют вышеприведенные опыты.

При сенсибилизированном восстановлении сафранина аскорбиновой 
кислотой за счет кванта красного света, поглощенного хлорофиллом 
(42 ккал), увеличение ДА системы составляет приблизительно 16 ккал, 
(подсчитано по величине Д£о *),  т. е. в пределе возможно использо­
вание для химических нужд около 4О°/о энергии красного кванта (эта 
величина, конечно, не говорит о действительной величине квантового 
выхода). При фото'синтезе ДА процесса составляет 120 ккал, при 
квантовом выходе около 0,1, т. е. превращается в химическую энер­
гию около 120/42-10 = 30% энергии света.

* При подсчете использованы равновесные значения Еа для водного раствора 
вследствие отсутствия иных данных, тогда как условия осуществления реакции вообще 
отличны от равновесных и значение \Е0 в органических растворителях может отли­
чаться от значения для водного раствора.
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И ппТпп™* ? уЧЙСТИИ аскорбиновой кислоты в процессе фотосинтеза 
и природе ферментативных систем ф ооинтезааппарат „аас^ь, с реакциями
подробнее рассмотрены в другом месте. ' екислоты, будут
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