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КРАСНОГО СВЕТА В РЕАКЦИОННЫХ ЦЕНТРАХ ФОТОСИСТЕМЫ 1

ИЗ ЦИАНОБАКТЕРИИ Acaryochloris marina
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Преобразование энергии света ближнего инфракрасного спектрального диапазона фотосинтетиче-
скими пигмент-белковыми комплексами интенсивно исследуется в последние годы в связи с от-
крытием цианобактерий, в фотосинтетическом аппарате которых присутствуют поглощающие
длинноволновый свет хлорофиллы f и d. Особое место в ряду таких цианобактерий занимает
Acaryochloris marina. Ее фотосистема I содержит преимущественно хлорофилл d, он входит в состав
специальной пары Р740, спектр поглощения которой сдвинут в красную область на 40 нм. Это обу-
славливает снижение энергии возбужденного состояния Р740 на ~0.1 эВ по сравнению с содержа-
щей хлорофилл а фотосистемой I. Комплексы фотосистемы I из A. marina имеют и другие особен-
ности: четыре молекулы хлорофилла a реакционного центра заменены на хлорофилл d, а третья па-
ра молекул хлорофилла a, участвующих в переносе электрона, – на феофитин а. Наличие
спектрально различающихся кофакторов (хлорофилла d и феофитина a) позволило надежно уста-
новить интермедиаты первичных реакций разделения зарядов в данной фотосистеме I. В настоя-
щем обзоре мы рассмотрим последние результаты изучения фотохимического преобразования
энергии в реакционных центрах фотосистемы I из A. marina и возможные механизмы компенсации
энергетических потерь при использовании для фотосинтеза низкоэнергетического дальнего крас-
ного света. 
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кинетическое моделирование.
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Ключевым компонентом фотохимического
преобразования энергии солнечного света при
оксигенном фотосинтезе являются молекулы
хлорофилла. Хлорофилл ответственен за погло-
щение основной части энергии, а также участвует
в первичных реакциях разделения зарядов и пере-
носа электрона. До недавнего времени считалось,
что только комплексы хлорофилла а (Хл a) могут
непосредственно осуществлять фотохимическое
разделение зарядов в реакционном центре. Дру-
гие хлорофиллы – b, c, d и f – рассматривались

как антенные пигменты, расширяющие спектр
действия фотосинтеза [1, 2]. Однако открытие
цианобактерии Acaryochloris marina, в которой
хлорофилл d (Хл d) составляет 90–99% от всего
содержания хлорофиллов, поколебало это утвер-
ждение [3]. Хл d, как и Хл a, является хлорином.
Заместители этих двух хлорофиллов отличаются
только в С-3 положении кольца А, где винильная
группа Хл а заменена на более полярную фор-
мильную группу в Хл d (рис. 1). Наличие кетонно-
го атома кислорода в системе сопряженных π-свя-
зей приводит к смещению электронной плотно-
сти хлоринового кольца, поэтому полоса QY в
случае Хл d сдвинута в красную область до 697 нм
по сравнению с 665 нм Хл а (рис. 1) [5]. 

Сокращения: Хл a – хлорофилл а; Хл d – хлорофилл d;
ФС I – фотосистема I; ФС II – фотосистема II; ФС I-
Хл a –фотосистема I, содержащая хлорофилл a; ФС I-
Хл d – фотосистема I, содержащая хлорофилл d; реакци-
онный центр – РЦ; Фео a – феофитин а.
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В электрон-транспортной цепи A. marina обе
фотосистемы, фотосистема 1 (ФС I) и фотосисте-
ма 2 (ФС II) содержат преимущественно Хл d.
Функции фотосистем в этой необычной ци-
анобактерии, в основном, такие же, как и в содер-
жащих Хл a кислород-выделяющих организмах.
Благодаря совместной работе ФС II и ФС I энер-
гия солнечного света используется для осуществ-
ления окислительно-восстановительных реакций
и установления протонного градиента на тилако-
идной мембране. Итогом последовательности
светозависимых реакций является окисление во-
ды на донорном конце цепи и восстановление
низкопотенциального акцептора электрона (фер-
редоксина) на акцепторном конце. На донорной
стороне ФС II создает высокий окислительный
потенциал (> 1 В против нормального водород-
ного электрода), в то время как на акцепторной
стороне в ФС I образуется сильный восстанови-
тель с потенциалом ниже –1 В (рис. 2а) [6–8]. Та-
ким образом, разность потенциалов на концах
электрон-транспортной цепи превышает 2 В.

Светозависимое разделение зарядов в димере
хлорофилла [Хл-Хл]* → [Хл+Хл−] позволяет со-
здавать разность потенциалов не более 1.7 В, по-
этому в ФС I и ФС II осуществляется противопо-
ложная по знаку адаптация редокс-свойств моле-
кул хлорофилла за счет их взаимодействия с
белковым окружением. 

В ФС I, содержащей Хл a (ФС I-Хл a), в про-
цессе превращении энергии из световой формы в
химическую можно выделить следующие этапы:
1) поглощение света и перенос энергии возбужде-
ния на реакционный центр (РЦ), 2) первичное
разделение и стабилизация зарядов в РЦ, 3) пере-
нос электрона и восстановление внешнего акцеп-
тора, 4) восстановление фотоокисленного донора
электронов. Каждый этап осуществляет особый
набор кофакторов (рис. 2б). 

За поглощение и перенос энергии в реакцион-
ный центр в ФС I растений, водорослей и боль-
шинства цианобактерий отвечает внутренняя ан-
тенна из 90 молекул Хл a и 22 молекул β-кароти-

Рис. 1. Химические структуры хлоринов (а) и их спектры поглощения в диэтиловом эфире (б). Положение полосы QY,
соответствующей переходу S0→S1, практически идентично в молекулах хлорофилла а и феофитина а. Появление
электроотрицательной формильной группы в кольце А молекулы хлорофилла d приводит к сдвигу всего спектра
поглощения в красную область. Взаимодействие Хл d с белковым окружением фотосистемы I усиливает красный
сдвиг спектра поглощения Хл d. Спектр Хл d приводится по работе [4].
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на. В ряде организмов она включает экситонно-
сопряженные димеры и тримеры Хл a или моле-
кулы хлорофилла f, которые выступают как ло-
вушки в низкоэнергетической (красной) области
спектра [10–12]. Значительный размер антенны и
присутствие низкоэнергетических ловушек пред-
ставляют трудности для анализа процессов пере-
носа энергии в ФС I-Хл a, в настоящий момент
для их описания на основе кристаллографиче-
ской структуры ФС I-Хл a из цианобактерии
Thermosynechococcus elongatus предложено не-
сколько теоретических моделей [13–16]. 

В первичном разделении зарядов и последую-
щей стабилизации ион-радикальной пары участ-
вуют 6 молекул Хл a реакционного центра, среди
которых можно выделить три димера. Специаль-
ная пара Р700 представляет собой практически
симметричный димер PAPB, расположенный на

центральной оси С2-симметрии комплекса, два
димера, состоящие из молекул Хл2 и Хл3 (иначе
они обозначаются eC2 и eC3), находятся по обе
стороны от Р700. Димеры Хл2A-Хл3A и Хл2B-Хл3B
традиционно обозначают как A0A и A0B. Вместе с
молекулами филлохинона А1А и А1В они образу-
ют две симметричные ветви переноса электрона.
В отличие от бактериального РЦ и ФС II, обе вет-
ви участвуют в окислительно-восстановительных
реакциях. 

Молекулярная природа первичных ион-ради-
кальных пар, соответствующие кинетические
(константы скорости реакций k±1, k±2) и термо-
динамические (изменение свободной энергии ре-
акций ΔG1, ΔG2) параметры электронных перехо-
дов между шестью молекулами Хл a реакционно-
го центра до сих пор являются предметом

Рис. 2. Механизм фотосинтетического преобразования энергии (а) и молекулярная организация кофакторов
реакционного центра и электрон-транспортной цепи (б) в содержащей хлорофилл а фотосистеме I. Перенос
электрона по цепи кофакторов в ФС I-Хл a происходит по градиенту окислительно-восстановительного потенциала
(E0’). Около половины энергии кванта, поглощенного реакционным центром, расходуется на стабилизацию
образовавшихся ион-радиальных пар. Значения E0’ для кофакторов А0 и А1 приведены условно, так как они лежат
ниже предела окислительно-восстановительного титрования. В качестве экзогенного растворимого акцептора
электрона на рисунке приведен ферредоксин (Фд), в качестве внешнего донора – пластоцианин (Пц), как
универсальные акцептор и донор для цианобактерий, водорослей и высших растений. В качестве примера строения
ФС I-Хл a использована структура ФС I цианобактерии Thermosynechococcus elongatus [9]. 
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дискуссии. Две различные модели, описывающие
разделение и стабилизацию зарядов, показаны на
схеме 1 [17] и будут обсуждаться ниже. Следует

считать эту схему упрощенной, поскольку она не
учитывает взаимодействие ветвей в процессе пе-
реноса электрона [18–21].

Достоверно показано, что разделение зарядов
приводит к образованию пары P700

+Хл3
– и к пе-

реносу электрона на филлохинон с образованием
пары Р700

+А1
–. Константа скорости восстановле-

ния филлохинона k3 оценивается в диапазоне 25–
40 нс–1 [17, 22–25]. 

Дальнейшие реакции переноса электрона
включают восстановление железо-серного кла-
стера FX, где сходятся две ветви переноса элек-
трона. Железо-серные кластеры FA и FB образуют
акцепторную сторону комплекса ФС I-Хл a, ко-
торая обеспечивает эффективное восстановление
экзогенных акцепторов электронов [26, 27], а
Р700

+, в свою очередь, восстанавливается от экзо-
генного донора электронов – пластоцианина ли-
бо цитохрома c6.

Хл a долгое время считался неотъемлемым
компонентом РЦ выделяющих кислород фото-
синтезирующих организмов. Открытие A. marina
поставило вопрос, возможна ли генерация в фо-
тосинтетической электрон-транспортной цепи с
участием Хл d необходимого восстановительного
потенциала [28]. 

В данном обзоре мы остановимся на описании
молекулярных механизмов реакций разделения и
стабилизации зарядов в реакционном центре
ФС I из A. marina (ФС I-Хл d). Мы рассмотрим
необычный состав кофакторов ФС I-Хл d, сопо-
ставим кинетические и энергетические парамет-

ры первичных фотохимических реакций в ком-
плексах ФС I-Хл d и канонической ФС I-Хл a.

ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА КОФАКТОРОВ 
И КИНЕТИКА ПЕРВИЧНЫХ 

ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
В РЕАКЦИОННОМ ЦЕНТРЕ 

ФОТОСИСТЕМЫ I ИЗ A. marina
Хроматографический анализ клеток и выде-

ленных комплексов ФС I из A. marina показал,
что помимо Хл d в них присутствуют небольшие
количества других пигментов: Хл a и
феофитина а (Фео a) [29–31]. По этой причине
исследователи не исключали, что Хл a и Фео a со-
ставляют каталитический центр фотохимических
реакций в ФС I и ФС II в A. marina, в то время как
Хл d является антенным пигментом [32].

Однако микросекундные дифференциальные
спектры в диапазоне 400–850 нм в ответ на воз-
буждающую лазерную вспышку с длиной волны
532 нм показали две основные полосы выцвета-
ния с максимумами 455 и 740 нм, поэтому пер-
вичный донор электронов в этой ФС I был назван
Р740 [29]. Спектр поглощения специальной пары
в ФС I-Хл d оказался сдвинут на 40 нм в красную
сторону относительно Р700 в ФС I-Хл a. Возник
вопрос, чем обусловлен этот сдвиг: молекулярной
природой хлорофилла или белковым окружени-
ем? Р740 мог быть как димером Хл а, так и диме-
ром Хл d [29]. Окончательный выбор в пользу

Схема 1. Последовательность фотохимических реакций в комплексах ФС I-Хл a. 
Возбужденные состояния пигментов антенны представлены блоком [Ant]*, возбужденные 

состояния шести экситонно-сопряженных пигментов реакционного центра – блоком 
[P700]*, а возможные состояния шести молекул Хл а реакционного центра с разделенными 

зарядами – блоками [P700
+Хл2

−], [Хл2
+Хл3

−], [P700
+Хл3

−] и [P700
+A1

−].
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Хл d позволило сделать исследование выделен-
ных комплексов ФС I методами инфракрасной и
ЭПР-спектроскопии [33, 34]. Впоследствии было
показано, что Р740, как и Р700, представляет собой
гетеродимер Хл d и Хл d’ (рис. 3) [35, 36]. Таким
образом, ФС I из A. marina стала первой извест-
ной ФС I оксигенных организмов, в которой пер-
вичный донор электронов был представлен не
Хл a.

Труднее оказалось установить природу кофак-
торов А0А и А0В в ФС I из A. marina. Авторы рабо-
ты [37] проследили спектральные изменения в
полосе QY (660–780 нм) во временном диапазоне
0.6–256 пс в ответ на неизбирательное возбужде-
ние хлорофилла антенны лазерной вспышкой с
длиной волны 630 нм. При этом спектральные из-
менения «закрытых» центров (т.е. комплексов с
химически окисленным P740) вычитали из кине-
тики «открытых» центров (с восстановленным
P740). Этот метод использовался в ранних работах
с ФС I-Хл a для отделения абсорбционных изме-
нений реакционного центра от спектральной ди-
намики хлорофилла антенны [25, 38, 39]. 

Предполагалось, что разность переходных
спектров между P740 в восстановленным и предо-
кисленным состояниях будет выявлять спектры
кофакторов, непосредственно участвующих в пе-
реносе электрона. Однако в случае ФС I-Хл d
спектры переходных ион-радикальных состоя-
ний разрешались плохо (врезка на рис. 4б). 

Были разрешены две компоненты с характер-
ными временами 6–7 пс и 40–60 пс. В спектре
быстрой компоненты проявилась полоса выцве-

тания с максимумом на 680 нм. Она исчезала с ха-
рактерным временем τ ≈ 50 пс, поэтому ее отнес-
ли к спектру аниона первичного акцептора элек-
трона А0. Сдвинутый в синюю область
относительно других хлорофиллов ФС I-Хл d
спектр поглощения указывал на то, что химиче-
ски А0 представляет собой Хл a, тем более, что его
содержание в препаратах выделенной ФС I соста-
вило ~1–2 молекулы на один комплекс [29, 30]. 

Однако значимых изменений в области
740 нм, относящихся к полосе специальной пары
P740, в быстрой компоненте не присутствовало
(врезка на рис. 4б, тонкая сплошная линия). Зна-
чительное выцветание полосы с центром на
730 нм проявлялось лишь в медленной компо-
ненте (врезка на рис. 4б, пунктирная сплошная
линия). Таким образом, спектральные полосы
Р740

+ в кинетике проявлялись позже, чем полосы
предполагаемого А0

−. Помимо полосы выцвета-
ния на 680 нм, в дифференциальном спектре
быстрой компоненты наблюдалось также выцве-
тание на длине волны 710 нм, а медленная компо-
нента содержала сопоставимое увеличение по-
глощения Хл a в области 680 нм. 

Для интерпретации полученных данных авто-
ры работы [37] предположили, что Хл a в сайте
eC3 является первичным акцептором электрона,
а первичным донором является Сhl d с максиму-
мом поглощения на 710 нм в сайте eС2. Первич-
ная реакция разделения зарядов происходит с ха-
рактерным временем τ1 = 6–7 пс. Последующий
перенос электрона на филлохинон A1 кинетиче-

Рис. 3. Молекулярная организация кофакторов реакционного центра и электрон-транспортной цепи в содержащей
преимущественно Хл d фотосистеме 1 из A. marina [35,36].
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ски сопряжен с окислением P740 и происходит со
временем τ2 = 40–60 пс. Данный механизм соот-
ветствует нижнему пути «Хл2» на схеме 1. Позднее
в работах [17, 22, 40] подобный механизм был
предложен для описания фотохимических реак-
ций в ФС I-Хл a. Эта модель использовалась в
дальнейшем в работах [41–43]. В данном меха-
низме первичное разделение зарядов происходит
между Хл2 и Хл3 независимо в каждой из двух вет-
вей A или B, первичной ион-радикальной парой
является состояние [Хл2

+Хл3
−]. Согласно дан-

ным работ [17, 22, 40], последующее окисление
P700 в канонической ФС I происходит со време-

нем 6–8 пс, предшествуя во времени переносу
электрона на филлохинон A1 со временем 25–
30 пс [22]. 

Альтернативный механизм, использующий
аналогию с последовательностью реакций разде-
ления зарядов в бактериальном реакционном
центре, был предложен в работах [25, 44, 45]. В
данном механизме первичным донором электро-
на является специальная пара P700, а первичным
акцептором – вторая молекула хлорофилла в од-
ной из ветвей A или B (верхний путь «P700» на схе-
ме 1). Как и в бактериальном центре, последую-
щий перенос электрона на третий кофактор (в
случае бактериального РЦ – бактериофеофитин,

Рис. 4. Переходные спектры ФС I-Хл a из Synechocystis 6803 (а) при возбуждении на длине волны 720 нм и ФС I-Хл d
из A. marina (б) при возбуждении на длине волны 740 нм. Временные задержки: 0,1 пс, 1 пс, 3 пс, 8-10 пс, 30 пс, 100 пс
и 500 пс. Номерами отмечены спектральные области, специфически характеризующие интермедиаты в ФС I-Хл d.
Врезка: спектры кинетических экспоненциальных компонент распада (DAS) абсорбционной динамики ФС I-Хл d из
A. marina, полученные путем вычитания спектральных изменений «закрытых» комплексов из изменений «открытых»
комплексов по данным работы Кумазаки с соавт. [37].
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в случае ФС I – молекула Хл3) происходит быст-
ро, поэтому первым наблюдаемым состоянием с
разделенными зарядами является пара P700

+Хл3
−,

обычно обозначаемая как P700
+A0

−. Энергетиче-
ский уровень этого состояния относительно воз-
бужденного хлорофилла антенны в дальнейшем
обозначен как ΔG0 = ΔG1 + ΔG2. Близость спек-
тральных свойств возможных интермедиатов,
возникающих в ходе фотоиндуцированного раз-
деления зарядов в ФС I-Хл a, затрудняет их на-
дежное определение.

Несмотря на то, что в ФС I-Хл d спектры А0
– и

Р740
+ оказались различимы, спектры Р740

+ и воз-
бужденных состояний Хл d антенны перекрыва-
ются. Кроме того, на комплексах ФС I-Хл a было
показано, что в «закрытых» и «открытых» РЦ ту-
шение флуоресценции Хл a антенны происходит
с одинаковой скоростью [37, 46, 47]. Столь же
быстрое непроизводительное тушение возбуж-
денного состояния наблюдалось в комплексах
ФС I-Хл a, несущих аминокислотные замены
вблизи сайта eC2 [48]. Объяснением может быть
ограничение скорости фотохимических реакций
кинетикой передачи энергии возбуждения от ан-
тенны к РЦ [49, 50]. В этом случае спектральные
изменения кофакторов РЦ и антенны могут пере-
крываться также кинетически. Поэтому метод
вычитания спектральных изменений в «закры-
тых» и «открытых» центрах, использованный в
работе [37] для ФС I-Хл d, не позволяет выявлять
быстрые электронные переходы, и последова-
тельность фотохимических реакций осталась не
вполне определенной. 

В 2021 г. появилась структура ФС I из A. marina
(PDB ID: 7COY) [35]. Она подтвердила, что Р740
является гетеродимером Хл d и Хл d’, однако сай-
ты связывания eС2 и eC3 в обеих ветвях оказались
заняты вовсе не молекулами Хл a. В сайтах связы-
вания eС2 были выявлены молекулы Хл d (Хлd2),
а в сайтах eC3 – молекулы феофитина a (Феоa3)
(рис. 3). Феофитин – обычный кофактор пиг-
мент-белковых комплексов второго типа, таких
как ФС II, однако он никогда ранее не выявлялся
в пигмент-белковых комплексах первого типа, в
частности в ФС I. 

Наличие в ФС I-Хл d на ключевой позиции
eC3 молекулы Фео a, отличающейся от всех
остальных пигментов фотосистемы ФС I-Хл d,
дает уникальную возможность установить, по ка-
кому пути – «P700» (который в данном случае бо-
лее корректно называть «P740») или «Хл2» – про-
текают первичные реакции, а также определить
их характерные времена τi и изменения свобод-
ной энергии ΔGi.

Для определения интермедиатов первичных
фотохимических реакций были проведены изме-
рения абсорбционной динамики ФС I-Хл d мето-
дом фемтосекундной спектроскопии «возбужде-
ние–зондирование» в широком спектральном
окне 400–900 нм [51]. Длительность задержки
между возбуждающей и измерительной вспыш-
ками возрастала от 0.1 до 500 пс. Неизбирательное
возбуждение антенны ФС I-Хл d проводили в об-
ласти 630 нм, избирательное возбуждение реак-
ционного центра – на длине волны 740 нм. Такой
экспериментальный подход позволил: 1) зареги-
стрировать спектральные изменения в полосе
Соре и в дальней красной области спектра, где
есть спектральные полосы Р740

+, Хл d– и Фео a–;
2) проследить динамику относительных вкладов
Р740

+ и Феоa3
– по специфическим спектральным

маркерам; 3) определить, ограничивает ли пере-
нос энергии из антенны в РЦ образование ион-
радикальной пары Р740

+Феоa3
–.

Ранее сходный подход применялся для изуче-
ния комплексов ФС I-Хл a из цианобактерии
Synechocystis sp. PCC 6803 [25, 52]. На рис. 4 срав-
ниваются переходные спектры поглощения
ФС I-Хл a из цианобактерии Synechocystis 6803
при возбуждении на длине волны 720 нм (рис. 4а)
и аналогичные спектры ФС I-Хл d из A. marina
при возбуждении на длине волны 740 нм (рис. 4б).

Особенностью абсорбционных изменений ФС
I-Хл a из Synechocystis 6803 является наличие двух
полос выцветания 690 и 705 нм, появляющихся
уже на самых коротких временных задержках
100 фс [25], что было интерпретировано как сви-
детельство сверхбыстрого разделения зарядов
между P700 и A0. Позднее сверхбыстрое разделе-
ние зарядов было проанализировано в рамках
адиабатической модели симметричного тетра-
мерного эксиплекса Хл2APAPBХл2B, в котором
возбужденное состояние (Хл2APAPBХл2B)* сме-
шано с двумя состояниями с переносом заряда
P700

+Хл2A
− и P700

+Хл2B
− [19, 53]. Однако спек-

тральные изменения в области полосы QY, обу-
словленные выцветанием и стимулированным
излучением Хл а антенны в начальный момент
времени (тонкая сплошная линия на рис. 4а), на-
ходятся в той же спектральной области, что и
спектр ион-радикальной пары P700

+A1
− (жирная

сплошная линия на рис. 4а), превышая послед-
ний в несколько раз по амплитуде, что не дает
возможности однозначно интерпретировать на-
блюдаемую спектральную динамику. 

В спектрах ФС I-Хл d из A. marina изменения
поглощения Феоa3

– (спектральный интервал #2
на рис. 4б) хорошо отделены от изменений Хл d
антенны (спектральный интервал #3). Кроме то-
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го, в спектральной динамике в области 450–
500 нм присутствует специфическая полоса кати-
она специальной пары P740 [54] (спектральный
интервал #1), а в области 760–850 нм наблюдает-
ся поглощение катиона и аниона Хл d (спектраль-
ный интервал #4). 

Численный анализ абсорбционной динамики
ФС I-Хл d методом главных компонент позволил
определить дифференциальные спектры εj(λ) и
динамику относительных вкладов Pj(t) катиона
P740 и аниона Феоa3

− (рис. 5). Сравнение полосы
выцветания Феоa3

− в области 680 нм со спектром
поглощения феофитина в растворе позволило
определить абсолютное количество восстанов-
ленного Феоa3 и сравнить его кинетику с кинети-
кой образования катиона P740. Появление сигна-
ла Р740

+ происходило одновременно с выцвета-
нием полосы Феоa3

− при временных задержках
~0.2 пс, однако, абсолютная концентрация
Феоa3

– была пропорционально ниже концентра-
ции P740

+. Это свидетельствует о присутствии
промежуточного акцептора электрона, которым,
вероятнее всего, является Хлd2, перенос электро-
на с которого на Феоa3 происходит быстрее реак-
ции образования первичной ион-радикальной
пары Р740

+Хлd2
− (τ2 << τ1). Таким образом, было

показано, что в ФС I-Хл d из A. marina первич-
ным донором электронов является Р740, а первич-
ным акцептором – Хлd2, который на временах ме-
нее 0.2 пс передает электрон на третий кофактор
в цепи Феоa3. 

Интересно отметить, в случае неизбиратель-
ного возбуждения появление сигналов Р740

+ и
Феоa3

− происходило позже, на временах ~2 пс,
чем при возбуждении на 740 нм (рис. 5в, симво-
лы). Это указывает на то, что в случае ФС I-Хл d
правомерно описание первичных процессов мо-
делью, где скорость разделения зарядов ограни-
чена скоростью переноса энергии возбуждения
на реакционный центр (см. выше).

Таким образом, механизм разделения и стаби-
лизации зарядов в ФС I-Хл d подобен тому, что
был предложен для ФС I-Хл a в работах [25, 44,
45] и детализировался в дальнейшем в лаборато-
риях А.Ю. Семенова и В.А. Надточенко. В дан-
ном механизме первичным донором электрона
является специальная пара P700, а первичным ак-
цептором – вторая молекула хлорофилла в одной
из ветвей A или B (верхний путь «P700» на
Схеме 1). Как и в бактериальном центре, последу-
ющий перенос электрона на третий кофактор (в
случае бактериального РЦ – бактериофеофитин,
в случае ФС I – молекула Хл3) происходит быст-
ро, поэтому первым наблюдаемым состоянием с

Рис 5. Дифференциальные спектры Δεj(λ) главных компонент (ГК), характеризующие поглощение катиона P740 в
спектральной области #1 (а) и аниона Феоa3 в спектральной области #2 (б) при возбуждении ФС I-Хл d из A. marina на
длине волны 740 нм. Переходные спектры (сплошные линии) сопоставлены с дифференциальным спектром
поглощения P740

+-P740 (точки) из работы [54] и перевернутым спектром поглощения Фео a в ацетоне (штриховые
точки) [55]. Изменение относительных вкладов Pj(t) данных компонент (заселенности) во времени (в) отражают
кинетику возникновения интермедиатов P740

+ и Феоa3
− при возбуждении ФС I-Хл d на 740 нм (сплошные линии) и

660 нм (символы). Тонкие черные линии показывают результаты кинетического моделирования.
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разделенными зарядами является пара P700
+Хл3

−,

обычно обозначаемая как P700
+A0

−. 

Результаты разложения абсорбционной дина-
мики ФС I-Хл d на главные компоненты были
проанализированы с помощью кинетической мо-
дели, согласующейся со структурными данными
[35, 36] и включающей в минимальном варианте
семь электронных состояний и шесть кинетиче-
ских компартментов (рис. 6). По итогам модели-
рования были получены значения свободной
энергии реакций ΔG1, ΔG2, ΔG3 и оценки харак-
терных времен τ1, τ2 и τ3 образования ион-ради-

кальных состояний Р740
+Хлd2

−, Р740
+Феоа3

−, и
Р700

+А1
− соответственно.

Согласно модели, свободная энергия реакции
образования первичной ион-радикальной пары
Р740

+Хлd2
− из возбужденного состояния реакци-

онного центра составляет ΔG1 = −34 мэВ, она
протекает с характерным временем τ1 = 1.6 пс.
Установление равновесия между Хлd2 и Феоa3 не
удалось разрешить в спектральной динамике, бы-
ла получена оценка времени τ2 ≤ 0.2 пс и свобод-
ной энергии ΔG2 = −29 мэВ [51]. Образование
стабильной ион-радикальной пары Р740

+А1
– про-

Рис 6. Кинетическое моделирование переноса энергии и электрона в ФС I из A. marina. На кинетической схеме (а)
квадратными скобками выделены кинетические компартменты. Динамика заселения электронных состояний
показана для возбуждения ФС I-Хл d дальним красным светом (б). Дифференциальные спектры возбужденного
реакционного центра (в), первичной P740

+Хлd2
− (г) и вторичной P740

+A1
− (д) ион-радикальных пар были получены

путем разложения абсорбционной динамики ФС I-Хл d на главные компоненты при возбуждении на 630 нм
(сплошные линии) и 740 нм (пунктирные линии).
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исходит в ФС I-Хл d с характерным временем
τ3 ≈ 25 пс. 

В рамках рассматриваемой кинетической мо-
дели были получены дифференциальные спектры
возбужденного состояния реакционного центра
(рис. 6в), первичной ион-радикальной пары
Р740

+Хлd2
− (рис. 6г) и вторичной ион-радикаль-

ной пары Р740
+Феоа3

− (рис. 6д). В спектре состо-
яния Р740

+Хлd2
− на рис. 6д доминирует полоса

выцветания 716 нм. Это однозначно указывает на
то, что кофактором в положении eC2 является
молекула Хл d. Форма и спектральное положение
этой полосы хорошо соответствуют полосе Хл d в
области 710 нм, представленной в работе [37] (врез-
ка на рис. 4). В кинетической модели в работе [51]
состояние Р740

+Хлd2
− появляется со временем 6 пс

и исчезает со временем 80 пс, что также соответ-
ствует данным работы [37]. Принципиальным от-
личием от работы [37] является наблюдение син-
хронного образования катиона Р740

+, аниона
Феоa3

– и полосы выцветания Хл d в области 716 нм,
что соответствует пути «P700» на схеме 1, где Р740 вы-
ступает в качестве первичного донора.

Характерное время образования ион-ради-
кальной пары Р740

+А1
– близко к значениям τ об-

разования пары Р700
+А1

− в ФС I-Хл a из различ-
ных организмов. Так, для тримеров ФС I из ци-
анобактерии Synechocystis 6803 характерное время
составило ~25 пс [25, 56, 57], для комплексов
ФС I из зеленой водоросли Chlamydomonas rein-
hardtii – ~30 пс [22]. 

Интересно, что акцепторная часть кофакторов
в комплексах ФС I-Хл d и ФС I-Хл a не различа-
ется: это молекулы филлохинона в сайтах связы-
вания А1 и три железо-серных кластера FX, FA и
FB [29, 35, 36, 54]. В качестве растворимого ак-
цептора электрона в клетках A. marina, как и во
всех других кислород-выделяющих организмах,
присутствует ферредоксин (рис. 3). Таким обра-
зом, в комплексах ФС I-Хл d пигментный состав
значительно отличается на тех участках, которые
отвечают за поглощение световой энергии (внут-
ренняя антенна ФС I-Хл d содержит вместо
хлорофилла а и β-каротина хлорофилл d и α-ка-
ротин) и за первичные фотохимические реакции
(димер Хл d в качестве специальной пары, Хл d и
Фео a в сайтах связывания eС2 и eC3).

Минимальная энергия кванта света, необхо-
димая для разделения зарядов в ФС I-Хл d, со-
ставляет 1.68 эВ – на ~90 мэВ меньше, чем в
ФС I-Хл a (рис. 7). Следует однако отметить, что
освещение ФС I-Хл a некоторых видов ци-
анобактерий и водорослей в дальней красной об-

Рис. 7. Уровни свободной энергии различных электронных состояний в ФС I цианобактерий. На диаграмме слева
стрелками показаны основные электронные переходы и их энергии относительно основного состояния. На
вертикальной оси в центре приведены рабочие окислительно-восстановительные потенциалы кофакторов,
участвующих в первичных реакциях разделения зарядов в ФС I-Хл a (центр) и ФС I-Хл d (справа). Значения
энергетических параметров для ФС I-Хл a представляют усредненные величины, взятые из литературы.
Заштрихованная область показывает разброс имеющихся оценок потенциала А0. Соответствующий энергетический
уровень для ФС I-Хл d получен в результате кинетического моделирования [51].
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ласти спектра 760–800 нм ведет к разделению за-
рядов даже при криогенных температурах [58, 59].
При этом редокс-потенциал пары P740/P740

+ бли-
зок к потенциалу P700/P700

+, он лежит в диапазо-
не 425–450 мВ [30, 54, 60]. Значит, энергия воз-
бужденного состояния Р740 должна быть ниже
энергии Р700

*. Однако снижение энергии Р740
* по

сравнению с Р700
* на 100 мэВ существенно не ска-

зывается на кинетике стабилизации зарядов в
ФС I-Хл d. Можно предполагать, что наблюдае-
мые изменения в составе кофакторов на донор-
ном участке ФС I-Хл d обусловлены необходимо-
стью поддержания отрицательных значений ΔG
реакций разделения и стабилизации зарядов. 

ЭНЕРГЕТИКА РЕАКЦИЙ РАЗДЕЛЕНИЯ
И СТАБИЛИЗАЦИИ ЗАРЯДОВ

В КОМПЛЕКСАХ ФС I-Хл d И ФС I-Хл a
Среднеточечные потенциалы (Em) восстанов-

ления железо-серных кластеров, выступающих в
ФС I-Хл a в качестве терминальных акцепторов,
были напрямую определены титрованием:
Em(FA/B) = −0.50 В [61] и Em(FX) = −0.61 В [62].
Аналогичных данных для ФС I-Хл d не получено;
по всей видимости, они близки к потенциалам
ФС I-Хл a [29, 54]. Среднеточечные потенциалы
восстановления филлохинона A1 и Хл a в сайтах
А0 лежат ниже предела окислительно-восстано-
вительного титрования (рис. 2а). Их оценку мож-
но проводить, исходя из доступных кинетических
параметров прямых и обратных реакций перено-
са электрона в акцепторной части ФС I [20, 63–
67], а также электростатических расчетов, ис-
пользующих данные потенциометрического тит-
рования и квантово-химического моделирования
[68–71]. Для оценки энергетических уровней пер-
вичных и вторичных ион-радикальных пар по ки-
нетическим данным были использованы два аль-
тернативных подхода. 

В первом подходе энергия образования ион-
радикальной пары P700

+A1
− оценивается по ско-

рости термоактивируемой рекомбинации зарядов
конечного состояния P700

+FA/B
− [63, 72] 

Рекомбинация зарядов в интактных комплек-
сах ФС I-Хл a при комнатной температуре проис-
ходит с константой скорости kFA = 8 с–1, известна
также скорость прямой рекомбинации зарядов
P700

+A1
− → P700A1 в химически модифицирован-

ных комплексах kA1 = 9·103 с–1, на основе этих
данных была получена оценка свободной энергии
ΔG4 = 0.15–0.19 эВ и потенциала восстановления

Δ←⎯⎯→ ⎯⎯⎯→4+ - + -
700 A 700 1 700 1P F P A P A .rG k

А1 в диапазоне –0,68 В (рис. 7, диаграмма слева)
[27, 50]. 

Во втором подходе энергию первичной ион-
радикальной пары P700

+A0
− относительно воз-

бужденного состояния ФС I-Хл a оценивали на
основании экспериментов по установлению рав-
новесия первичных реакций переноса энергии и
разделения зарядов, а также скорости замедлен-
ной флуоресценции образующихся ион-ради-
кальных пар: 

Оценки соответствующей разницы свободной
энергии ΔG0 варьировали от 0.25 эВ [21, 22, 73, 74]
до значительно меньших значений (10–40 мэВ)
[75–77]. Суммарная энергия образования пер-
вичной ион-радикальной пары P700

+A0
− из не-

возбужденного состояния P700A0 связана с энер-
гией кванта hν0, движущей силой первичной ре-
акции разделения зарядов ΔG0 и равновесными
среднеточечными потенциалами P700

+ и A0
− сле-

дующим соотношением:

где qe – элементарный заряд, Δφ0 – электростати-
ческое взаимодействие катиона P700

+ и аниона
A0

−. Расчет электростатического взаимодействия
P700

+ и A0
− дает оценку Δφ0 около −0.24 В, на эту

величину потенциал образуемой ион-радикаль-
ной пары P700

+A0
− (операционный потенциал)

отличается от значения среднеточечного потен-
циала A0 в условиях равновесного титрования
[50, 68]. Понижение энергии пары P700

+A0
− за

счет электростатического взаимодействия отме-
чено вертикальной пунктирной стрелкой на рис.
7, где в левой части представлены энергетические
уровни электронных состояний ФС I-Хл a. С уче-
том сделанных выше оценок операционный по-
тенциал ион-радикальной пары P700

+A0
− в кано-

нической ФС I-Хл a составляет –(0.84–1.08) В.
На рис. 7 в центре показаны операционные по-
тенциалы электронных состояний относительно
нормального водородного электрода. Принимая
потенциал пары P740

+A1
− равным −0.68 В, изме-

нение свободной энергии ΔG3 для реакции пере-
носа электрона А0→А1 составляет 0.16–0.40 эВ
[78].

Сходные оценки были получены для энергии
образования первичной ион-радикальной пары
P740

+A0
− в ФС I-Хл d из A. marina [51]. Однако для

данной системы, пользуясь спектральным отли-

∗ − −Δ←⎯⎯→ ⎯⎯⎯→0 3+ +
700 700 0 700 1P P A P A .G k

( ) ( )+ − − − Δϕ = ν − Δ 700 700 0 0 0 0 0/ / ,]e m mq E P P E A A h G



БИОФИЗИКА  том 69  № 3  2024

ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ЭНЕРГИИ ДАЛЬНЕГО КРАСНОГО СВЕТА 509

чием Хлd2 и Феоa3, удалось сделать отдельные
оценки свободной энергии образования состоя-
ний P740

+Хлd2
− и P740

+Феоa3
− (ΔG1 = −34 мэВ и

ΔG2 = −29 мэВ соответственно). Суммарная
энергия ΔG0 = ΔG1 + ΔG2 образования стабиль-
ной первичной ион-радикальной пары
P740

+Феоa3
− относительно возбужденного состо-

яния P740
* составила –60 мэВ. В соответствии с

этими оценками, восстановительный потенциал
ион-радикальной пары P740

+A0
− находится в ин-

тервале −0.9 ± 0.1 В, а равновесный среднеточеч-
ный потенциал Em(Феоa3) ≈ −1.17 В (рис. 7). Ис-
ходя из этого, изменение свободной энергии ΔG3
для реакции переноса электрона А0 → А1 состав-
ляет 0.25 эВ.

Таким образом, значение среднеточечного по-
тенциала Фео a в положении eC3 находится в
диапазоне −1.15 ± 0.1 В. В органических раство-
рителях потенциал восстановления Фео a при-
близительно на 200 мВ более положителен, чем
потенциал Хл a [79, 80]. Если предположить, что
эта разница сохраняется в белковом окружении,
то замена Хл a на Фео a позволила A. marina ком-
пенсировать потерю энергии кванта при замене
Хл a на Хл d. 

Однако остается открытым вопрос, почему в
сайте eC3 присутствует именно Фео a, а не Хл d,
потенциал которого в органических растворите-
лях также почти на 200 мВ больше, чем у Хл a. От-
вет заключается в структурных особенностях
комплекса ФС I-Хл d: кислород карбонильной
группы Хлd2, которого нет в Хлa3, обращен в сто-
рону хлоринового кольца Феоa3. Расстояние меж-
ду карбонильным кислородом Хлd2 и плоскостью
кольца составляет всего 3.2 Å, что ведет к дефор-
мации макроцикла Феоa3 и обуславливает дело-
кализацию электронных орбиталей гетеродимера
Хлd2-Феоa3. В канонической в ФС I-Хл a отрица-
тельный электрический заряд в гетеродимере
[Хлa2-Хлa3]− делокализован в пропорции 1:3 [81,
82], что в точности соответствует величине
ΔG2 = −29 мэВ, определенной для ФС I-Хл d. Ес-
ли бы на месте Фео a в положении eC3 находился
Хл d, то атом магния макроцикла дополнительно
взаимодействовал бы с карбонильными кислоро-
дом, что изменило бы пентагональную координа-
цию магния на гексагональную. Это, несомнен-
но, повлияло бы на энергетическую конфигура-
цию реакционного центра ФС I-Хл d.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Кинетические и термодинамические парамет-
ры первичных реакций разделения зарядов в ре-

акционном центре канонической ФС I, содержа-
щeй Хл а, остаются предметом многолетних дис-
куссий. Кинетический анализ фемтосекундных
фотохимических процессов в ФС I из A. marina, в
фотосинтетическом аппарате которой присут-
ствует длинноволновый Хл d, позволил одно-
значно определить последовательность первич-
ных реакций разделения зарядов в реакционном
центре, содержащим Фео a в обеих ветвях пере-
носа электрона. Показано, что первичным доно-
ром электронов в этой системе является специ-
альная пара Р740, а первичный акцептор пред-
ставляет собой сопряженный гетеродимер Хлd2 и
Феоа3. При возбуждении ФС I из A. marina в
ближнем инфракрасном диапазоне образование
первичной ион-радикальной пары происходит с
эффективным временем 1.6 пс и сопровождается
понижением свободной энергии на 0.06 эВ. Из-
менение ΔG при последующем переносе электро-
на на филлохинон составляет 0.15–0.4 эВ. 
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 Photochemical Energy Conversion of Far-Red Light in Photosystem I Reaction Centers 
from Cyanobacterium Acaryochloris marina

 A.A. Petrova*, A. P. Casazza**, S. Santabarbara**, and D.A. Cherepanov*, ***

*A.N. Belozersky Research Institute of Physico-Chemical Biology, M.V. Lomonosov Moscow State University,
Leninskye gory 1/40, Moscow, 119992 Russia

**Photosynthesis Research Unit, National Research Council of Italy, Via Corti 12, Milano, 20133 Italy

***N.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences,
ul. Kosygina 4, Moscow, 119991 Russia

Conversion of near-infrared light energy by photosynthetic pigment-protein complexes has been the focus of
intensive research in recent years because of the discovery of cyanobacteria with photosynthetic
apparatus, which contains chlorophyll f and d that can absorb long-wave light. Among these cyanobacteria,
Acaryochloris marina occupies a special place. Its photosystem I contains predominantly chlorophyll d, it is
the component of the special P740 pair with the absorption spectrum shifted to the red region by 40 nm. This
causes a decrease in the energy of the excited state of the special P740 pair by ~0.1 eV as opposed to photosys-
tem I that contains chlorophyll a molecules. The complexes of photosystem I from A. Marina have some other
particularities; they are: four molecules of chlorophyll a of the reaction center are replaced by chlorophyll d

molecules, and the third pair of chlorophyll a molecules involved in electron transfer is replaced by
pheophytin a molecules. The presence of spectrally diverse cofactors (chlorophyll d and pheophytin a mole-
cules) has made it possible to reliably identify the intermediate compounds of the primary reactions of pri-
mary charge separation in photosystem I. This review presents the findings of a research study on photochem-
ical energy conversion in the reaction centers of photosystem I from A. marina and potential mechanisms that
compensate energy losses during the utilization of low-energy far-red light for photo-synthesis.

Keywords: photosynthesis, far-red light, chlorophyll d, photosystem I, charge separation, kinetic modeling
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