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УГЛЕКИСЛОТА КАК СУБСТРАТ
И КОФАКТОР ФОТОСИНТЕЗА

 

Ç. Ç. äãàåéÇ

 

èÛ˘ËÌÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Фотосинтез растений заключается в преобразо-
вании и запасании солнечной энергии, в результате
которого из простых веществ – CO

 

2

 

 и H

 

2

 

O – синте-
зируются углеводы и выделяется кислород (см. урав-
нение (1), а также статьи, посвященные фотосинте-
зу [1–4]). Следовательно, углекислота – основной
субстрат (то есть исходный материал) фотосинтеза:

CO

 

2

 

 + H

 

2

 

O 

 1/6(C

 

6

 

H

 

12

 

O

 

6

 

) + O

 

2

 

 + 114 ккал/моль. (1)

В то же время, как следует из уравнения (2), те
же самые соединения – углекислота и вода – могут
вступать в другую реакцию – образование угольной
кислоты H

 

2

 

CO

 

3

 

, которая, в свою очередь, может дис-
социировать с образованием ионов  (бикар-
боната) или  (карбоната)

CO

 

2

 

 + H

 

2

 

O  H

 

2

 

CO

 

3

 

  H

 

+

 

 +   

 2H

 

+

 

 + (2)

Принципиальное различие этих двух путей взаи-
модействия CO

 

2

 

 с водой состоит в том, что реакция
(1) идет только под действием света и для ее осуще-
ствления требуется сложнейший фотосинтетичес-
кий аппарат, преобразование и запасание световой
энергии в котором приводят к переносу электронов
(

 

е

 

) от воды к CO

 

2

 

, которая переходит в состав пер-
вичных сахаров. Запасаемая при этом энергия – ос-
нова фотоавтотрофии (то есть питания за счет энер-
гии света) всей биосферы [1–6]. Как отмечалось
ранее [2], использование продуктов фотосинтеза
состоит в медленном, поэтапном “сжигании” орга-
нического материала в процессе дыхания, для чего
также требуется сложный биохимический аппарат.

Реакция (2) – результат прямого взаимодейст-
вия CO

 

2

 

 с H

 

2

 

O, она протекает самопроизвольно, и ее
направление (сдвиг в сторону образования диссо-
циированных или недиссоциированных продуктов)
зависит от соотношения их исходных концентра-
ций. Как следует из уравнения реакции (2), соотно-
шение между концентрациями H

 

2

 

CO

 

3

 

,  и
 зависит от концентрации ионов H

 

+

 

, то есть от
рН среды. При подкислении среды химическое рав-
новесие сдвигается в сторону образования H

 

2

 

CO

 

3

 

 и
CO

 

2

 

, тогда как при подщелачивании CO

 

2

 

 и H

 

2

 

CO

 

3

 

переходят в ионные формы угольной кислоты. Ве-
личина рК (рН, при котором лишь 50% угольной
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AND A COFACTOR
OF PHOTOSYNTHESIS
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This paper considers the
modern ideas on both
the mechanism of photo-
synthetic assimilation of
CO

 

2

 

 and the possible in-
volvement of HCO
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 in
photosynthetic electron
transfer.
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кислоты находится в диссоциированной форме) со-
ставляет 6,4 для первой ступени диссоциации (об-
разование бикарбоната), то есть лежит в области
физиологических значений рН. Вторая ступень
диссоциации – образование  – характеризует-
ся рК, равной 10,2. Вследствие этого щелочные рас-
творы представляют собой эффективный поглоти-
тель CO

 

2

 

 из атмосферы, тогда как при низких
значениях рН обычно проводят удаление CO

 

2

 

 (а
следовательно, и H

 

2

 

CO

 

3

 

, и , и ) из вод-
ных растворов.

 Установление химического равновесия в реак-
циях (2) достигается значительно быстрее, если в
среде присутствуют катализаторы или (в случае
живых организмов) специальный фермент, полу-
чивший название карбоангидразы. Ниже более по-
дробно рассмотрены пути вовлечения в процесс
фотосинтеза как СО

 

2

 

, так и продуктов ее взаимо-
действия с водой.

 

îéíéëàçíÖíàóÖëäÄü Äëëàåàãüñàü ëé

 

2

 

 
(ÇéëëíÄçéÇàíÖãúçõâ 
èÖçíéáéîéëîÄíçõâ ñàäã)

 

В настоящее время твердо установлено, что, не-
смотря на множественность форм углекислоты в
водном растворе СО

 

2

 

, в процесс фотосинтеза вовле-
кается именно СО

 

2

 

. Как уже отмечалось, в отличие
от реакции образования Н

 

2

 

СО

 

3

 

,  и  из
СО

 

2

 

 в процессе фотосинтеза происходит восстанов-
ление СО

 

2

 

 до уровня первичных сахаров, обычно
обозначаемых формулой СН

 

2

 

О, которое можно опи-
сать уравнением

СО

 

2

 

 + 4

 

е

 

 + 4Н

 

+

 

  (СН

 

2

 

О) + Н

 

2

 

О (3)

Этот процесс обеспечивается сложным циклом эн-
зиматических реакций, который получил название
восстановительный пентозофосфатный цикл или
цикл Кальвина (по имени его открывателя лауреата
Нобелевской премии Мельвина Кальвина). Восста-
новление СО

 

2

 

 в цикле Кальвина относится к темно-
вому этапу фотосинтеза и осуществляется за счет
энергии аденозинтрифосфорной кислоты (АТФ) и
восстановленного никотинамидадениндинуклеоти-
да (НАДФН), получаемых в результате преобразо-
вания и запасания энергии света в фотосинтетичес-
кой мембране. При этом на ассимиляцию одной
молекулы СО

 

2

 

 расходуются две молекулы НАДФН
и три молекулы АТФ.

Фиксация СО

 

2

 

 и ее восстановление в цикле
Кальвина обычно представляют как процесс, вклю-
чающий четыре основные стадии.

 

Карбоксилирование.

 

 На этом этапе СО

 

2

 

 присоеди-
няется к рибулозобисфосфату (РуБФ) – пятиугле-
родному сахару, рибулозе, предварительно фосфори-
лированной по обоим концевым атомам углерода.
Получаемое нестабильное шестиуглеродное соеди-
нение расщепляется с образованием двух трехугле-

CO3
2−

HCO3
− CO3

2−

HCO3
− CO3

2−

 

родных молекул фосфоглицериновой кислоты
(ФГК):

Эта реакция катализируется водорастворимым
ферментом, получившим название рибулозобисфос-
фат-карбоксилаза-оксигеназа (RUBISCO).

Чрезвычайная важность этого этапа фотосинте-
за для биосферы подтверждается тем, что RUBISСO –
самый распространенный фермент на планете.
Его общее количество на Земле составляет около
10 млн т, или около 20 кг на каждого жителя Земли.
С участием этого фермента за счет энергии солнеч-
ного света фотосинтезирующие организмы Земли
ежегодно ассимилируют около 200 млн т СО

 

2

 

, пре-
вращая ее в органические соединения, используемые
всеми живыми организмами планеты. RUBISСO –
сложный фермент с общей молекулярной массой
около 500 000, состоящий из восьми больших (с мо-
лекулярной массой около 53 000) и восьми малень-
ких (с молекулярной массой 13 000) белковых субъ-
единиц [4, 5].

 

Стадия восстановления.

 

 Фосфоглицериновая
кислота, образующаяся в результате присоедине-
ния двуокиси углерода к рибулозобисфосфату, –
это органическая кислота, энергетический уровень
которой находится ниже энергетического уровня
сахаров, и ее превращение в трехуглеродный сахар
(триозофосфат) происходит только за счет энергии
АТФ и НАДФН. Эта энергия получила название
“ассимиляционной силы”. Стадию восстановления
ФГК до уровня трехуглеродного сахара – триозо-
фосфата (фосфоглицеральдегида) можно предста-
вить в виде уравнения:

где АДФ и P

 

i

 

 –продукты гидролиза, АТФ – соот-
ветственно аденозиндифосфат и неорганический

CH2OP

C

CHOH

CHOH

CH2OP

O CH2OP

CHOH

*COOH

CH2OP

CHOH

COOH

*CO2 H2O+
RUBISCO

+ +

Рибулозобисфосфат

2-Фосфоглицериновая

кислота

+

CH2OP

CHOH

COOH

+ + H+АТФ НАДФН
Ферменты

Фосфоглицериновая

кислота

+

CH2OP

CHOH

CHO

+ + + H2OPiАДФ НАДФ+
Ферменты

Фосфоглицеральдегид

(триозофосфат)

,
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фосфат, а НАДФ

 

+

 

 – окисленный никотинамидаде-
ниндинуклеотид. 

Эта стадия включает в себя два этапа, на первом
из которых к молекуле фосфоглицериновой кисло-
ты присоединяется фосфат молекулы АТФ, а на
втором происходит восстановление за счет НАДФН.
При этом энегия восстановления НАДФН исполь-
зуется на превращение СООН-группы ФГК в альде-
гидную группу триозофосфата. АТФ расходуется в
качестве дополнительного источника энергии, не-
обходимой для протекания этой реакции. Восста-
новление ФГК до триозофосфата – единственная
восстановительная стадия цикла Кальвина, в кото-
рой используется НАДФН, накапливаемый в ре-
зультате фотохимической стадии фотосинтеза, и на
этом часть реакций, связанных с запасанием энер-
гии света при фотосинтезе, можно считать завер-
шенной. Последующие стадии цикла Кальвина не-
обходимы для того, чтобы регенерировать, привести
в исходное состояние акцептор СО

 

2

 

 – рибулозобис-
фосфат, который мог бы вновь участвовать в фикса-
ции СО

 

2

 

 (стадия регенерации), а получаемый при
этом трехуглеродный сахар мог бы превратиться в
более сложные сахара, аминокислоты, жиры (ста-
дия синтеза продуктов).

 

Стадия регенерации.

 

 Основной итог этой стадии
состоит в том, что пять молекул триозофосфата (что
соответствует 15 атомам углерода) подвергаются пе-
регруппировке, в результате которой образуются
три молекулы рибулозофосфата (РуФ), что можно
описать в следующем виде:

5С

 

3

 

  3С

 

5

 

,

где С

 

3

 

 и С

 

5

 

 – соответственно трех- и пятиуглерод-
ные соединения. Этот процесс представляет слож-
ную цепь превращений фосфорилированных саха-
ров, состоящих из трех, четырех, пяти, шести и семи
атомов углерода, что в общем виде показано как
стадия III на рис. 1. Получающийся при этом рибу-
лозофосфат переходит в результате использования
еще одной молекулы АТФ в рибулозобисфосфат,

 

который вновь может быть использован для фикса-
ции СО

 

2

 

.

 

Стадия синтеза продуктов. 

 

Как показано на рис. 1,
вовлечение трех молекул СО

 

2

 

 в восстановительный
пентозофосфатный цикл приводит к образованию
шести молекул триозофосфата (С

 

3

 

), из которых пять
молекул С

 

3

 

 используются для регенерации РуБФ
(С

 

5

 

), а одна покидает цикл и используется на синтез
сахарозы, крахмала, а также аминокислот, жиров и
других органических соединений. Таким образом,
все три молекулы СО

 

2

 

, поступившие в цикл, поки-
дают его в виде первичного сахара – триозофосфа-
та, а цикл остается готовым к восприятию новых
молекул СО

 

2

 

.

Важно отметить, что в зависимости от условий
выращивания соотношение между конечными про-
дуктами фотосинтеза может меняться, что может
быть использовано для направленного синтезиро-
вания большего или меньшего количества сахаров,
жиров, аминокислот. У некоторых растений (к ко-
торым относится, например, кукуруза) фиксация
СО

 

2

 

 происходит не только в реакциях цикла Каль-
вина, но и путем включения СО

 

2

 

 в соединения, со-
держащие четыре атома углерода. Интересно, что
при этом СО

 

2

 

 используется в виде , что позво-
ляет осуществлять эту реакцию даже при недостатке
СО

 

2

 

. Этот путь используется как “СО

 

2

 

-концентри-
рующий механизм”, поскольку полученное четырех-
углеродное соединение может вновь распадаться на
трехуглеродный продукт и СО

 

2

 

, которая может быть
использована в цикле Кальвина.

 

ìÉãÖäàëãéíÄ – äéîÄäíéê 
îéíéëàçíÖíàóÖëäàï êÖÄäñàâ

 

Более 40 лет назад было отмечено, что даже на
выделенных из фотосинтезирующих организмов
структурах, не способных к фотосинтетической ас-
симиляции СО

 

2

 

, удаление СО

 

2

 

 из среды приводит к
замедлению фотосинтетического транспорта элек-
тронов, который восстанавливается при добавлении
в среду бикарбоната, вследствие чего этот эффект
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Рис. 1. 

 

Общая схема фотосинтетической ассимиляции углекислоты (по [6]). Объяснения в тексте
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получил название “бикарбонатный эффект”. Было
показано, в частности, что при отсутствии бикарбо-
ната практически полностью подавляется процесс
фотосинтетического выделения кислорода не толь-
ко у хлоропластов, но и у субхлоропластных фраг-
ментов, содержащих лишь фотосистему 2, которая
ответственна за процесс окисления воды и выделе-
ния кислорода (подробно описанный в [3]). В связи
с этим был сделан вывод о том, что бикарбонат слу-
жит в качестве кофактора реакций, приводящих к
ферментативному окислению воды. (Кофактором
обычно называют определенные химические груп-
пы небелковой природы, присутствие которых не-
обходимо для проявления активности фермента,
или дополнительные белки, необходимые для про-
текания данного биохимического процесса.) В кон-
це 70-х годов была предложена изящная гипотеза
вовлечения СО

 

2

 

 и бикарбоната в процесс фотосин-
тетического окисления воды. Согласно этой гипо-
тезе, окисление воды в Mn-содержащем фермента-
тивном центре фотосистемы 2 происходит не в виде
Н

 

2

 

О или ОН

 

−

 

, а в виде продукта ее соединения с
СО

 

2

 

, то есть в виде . По этой гипотезе, СО

 

2

 

вступает в реакцию с Н

 

2

 

О, а молекула , полу-
ченная в результате диссоциации Н

 

2

 

СО

 

3

 

, окисляется
Mn-содержащим энзиматическим центром водо-
окисляющего комплекса. Это приводит к выделе-
нию молекулы О

 

2

 

 (продукта окисления воды) и осво-
бождению молекулы СО

 

2

 

, которая может вовлекать
новые молекулы воды в процесс окисления. Таким
образом, молекула СО

 

2

 

 служит посредником между
Н

 

2

 

О и энзиматическим водоокисляющим центром.
Было, однако, показано (с использованием изотопа
кислорода 

 

18

 

О), что изотопный состав выделяюще-
гося О

 

2

 

 во всех случаях соответствует изотопному
составу кислорода воды, а не  независимо от
того, был ли 

 

18

 

О включен в  или Н

 

2

 

О. Эти ре-
зультаты, а также полученные примерно в то же
время данные о том, что эффект бикарбоната на фо-
тосинтетическое выделение кислорода связан с не-
обходимостью бикарбоната для функционирования
акцепторной, а не донорной стороны фотосистемы 2,
привели к выводу о том, что бикарбонат не участву-
ет непосредственно в процессе фотосинтетического
окисления воды.

Было установлено, что удаление из хлороплас-
тов или целых клеток зеленых растений СО

 

2

 

/
блокирует перенос электронов между первичным и
вторичным акцепторами электрона фотосистемы 2
(Q

 

A

 

 и Q

 

B

 

), имеющими пластохиноновую природу
[5, 6] (рис. 2). Это достигается с помощью продува-
ния среды, в которую погружены фотосинтетичес-
кие объекты, газом, не содержащим СО

 

2

 

, или путем
добавления формиата или других ионов – антагони-
стов  на местах его возможного связывания.
При этом достигается эффект, сходный с действием
известных гербицидов – ингибиторов переноса эле-
ктрона фотосистемы 2 – диурона и атразина [5, 6].
Ингибиторный эффект обработок, вызывающих
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удаление бикарбоната из образца, полностью устра-
нялся при добавлении бикарбоната, причем дейст-
вие бикарбоната было высокоспецифичным, то есть
характерным только для бикарбоната: никакие дру-
гие анионы не вызывали подобного эффекта.

В последние несколько лет было показано так-
же, что непосредственным местом связывания (ли-
гандирования) ионов  в фотосистеме 2 можно
считать катионы двухвалентного железа, функцио-
нирующего между акцепторами электрона QA и QB

(рис. 2). Ионы Fe2+ связаны с реакционным цент-
ром фотосистемы 2, и их роль состоит в способство-
вании переноса электрона от восстановленного в
результате фотохимической реакции QA к QB. По-
скольку ионы , связываемые Fe2+, легко всту-
пают в реакции обмена с ионами Н+, необходимы-
ми для протонирования дважды восстановленного
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Рис. 2. Схема расположения основных компонен-
тов пигмент-белкового комплекса фотосистемы 2
с указанием возможных мест связывания бикар-
боната  в тилакоидной мембране. Р680 –
димер хлорофилла, первичный донор электрона,
передающий свой электрон на молекулу феофи-
тина при возбуждении в результате поглощения
кванта света; Ph – молекула феофитина (безмаг-
ниевого производного хлорофилла), промежуточ-
ный акцептор электрона; QA – первичный донор
электрона, комплекс молекулы пластохинона с
атомом Fe2+; QB – вторичный акцептор электрона,
молекула пластохинона (PQ), связанная с пиг-
мент-белковым комплексом фотосистемы 2; Tyrz –
вторичный донор электрона, остаток тирозина,
входящего в состав белка D1 (в положении 161 от
N-конца); D1 и D2 – белки с молекулярной массой
около 32 000, на которых расположены основные
компоненты фотохимического реакционного цен-
тра; cyt b559 – цитохром b559, имеющий максимум
поглощения при 559 нм и, вероятно, выполняю-
щий защитную роль при фотоинактивации фотоси-
стемы 2 за счет ускорения рекомбинации разде-
ленных зарядов; 17, 24, 33, 43, 47 – белки с молеку-
лярной массой соответственно 17 000, 24 000,
33 000, 43 000, 47 000; hν – квант света; L – липиды,
образующие мембрану тилакоида
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QB [5, 6], то предполагается, что роль  состоит
в обеспечении такого протонирования.

Кроме того, в некоторых работах было показано,
что в фотосистеме 2, вероятно, имеются два места
связывания бикарбоната: одно из них – с железом,
другое – между системой окисления воды и акцеп-
тором электрона QA. Однако и в этом случае в каче-
стве возможного места функционирования ионов

 предполагался участок переноса электрона
между первичным акцептором электрона – феофи-
тином и QA.

В последние два года в наших работах было уста-
новлено, что помимо переноса электрона между QA

и QB ионы бикарбоната строго необходимы и для
функционирования донорного участка фотосисте-
мы 2. Найдено, в частности, что на донорном участ-
ке ионы бикарбоната связаны менее прочно, чем на
акцепторном. Вследствие этого блокирование пере-
носа электрона на донорной стороне фотосистемы 2
достигается при довольно низких (в мкМ) концент-
рациях формиата, вытесняющего бикарбонат с мес-
та его связывания, тогда как для инактивирования
акцепторного участка фотосистемы 2 требуются
концентрации формиата 1–10 мМ (то есть в 1000 раз
выше).

Было показано также, что присутствие бикарбо-
ната особенно важно для “сборки” марганцевого
комплекса, окисляющего воду, а также для устойчи-
вости этого комплекса к действию высоких темпе-
ратур и других повреждающих факторов внешней
среды. Был сделан вывод о том, что бикарбонат –
строго необходимый компонент системы фотосин-
тетического окисления воды (см. рис. 2). Его необхо-
димость в водоокисляющем комплексе может играть
чисто структурную роль – предохранение от распада
марганцевого центра, характеризующегося чрезвы-
чайно низкой устойчивостью. (Известно, что систе-
ма окисления воды – один из наиболее уязвимых
звеньев фотосинтетического аппарата растений.)
Не исключено также, что бикарбонат важен лишь
для регуляции окислительно-восстановительных
свойств марганцевого кластера. В нашей лаборато-
рии недавно было показано, что образование марга-
нец-бикарбонатных комплексов:  или

 приводит к значительному пониже-
нию окислительных свойств марганца. Последнее
свойство бикарбоната (понижать окислительный
потенциал марганца), возможно, используется для
более эффективного включения свободного Mn2+ в
структуру водоокисляющего комплекса, поскольку
известно, что первой ступенью такого включения
является его фотоокисление до Mn3+ и, следователь-
но, присутствие бикарбоната облегчает протекание
этого процесса. Для выяснения действительной ро-
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Mn HCO3
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ли бикарбоната в фотосинтетическом окислении
воды требуются такие методы исследования, кото-
рые могли бы прямо показать наличие (или отсутст-
вие) Mn-бикарбонатного комплекса в фотосистеме 2
и его изменение в процессе окисления воды и выде-
ления кислорода.

В заключение нужно отметить, что необходи-
мость присутствия бикарбоната для функциониро-
вания как донорной, так и акцепторной стороны
фотосистемы 2 (наряду с вовлечением СО2 в цикл
Кальвина) может быть использована для регуляции
процесса фотосинтеза в целом. Так, эффективное
потребление СО2 в цикле Кальвина при высокой
интенсивности света может привести к значитель-
ному понижению СО2 (а следовательно, и ) в
хлоропласте. Это в первую очередь вызывает подав-
ление переноса электронов от фотосистемы 2 к фо-
тосистеме 1, что чрезвычайно важно для сохране-
ния фотосинтетического аппарата. Действительно,
при отсутствии СО2 цикл Кальвина не потребляет
продукты световой стадии фотосинтеза АТФ и
НАДФН и, следовательно, восстановленные про-
дукты фотохимических реакций, происходящих в
фотосистеме 1, с большой вероятностью могут ис-
пользоваться не на синтез НАДФН, а на взаимодей-
ствие с О2, приводящее, как отмечалось ранее, к об-
разованию активных форм кислорода, вызывающих
необратимое окисление хлорофилла и других ком-
понентов фотосинтетической мембраны.
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