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На основе новейших физико-химических данных построена детальная кинетическая модель ката­

литического цикла фотосистемы П (ФСII) высших растений. В соответствии с иерархией времен от­

Дельных фотосинтетических стадий проведсна редукция. модели с целью описания процессов мил­

лисекундного диапазона. В рамках полученной системы осуществлен теоретический расчет кривых

индукции флуоресценции хлорофилла при разных значениях параметров модели. Для расчета ин­

тенсивности флуоресценции предложено соотношение, включающее концен-трации флуоресциру­

ющих состояний ФС 11 и их зависимость от компонентов электрохимического потенциала на мемб­

ране тилакоидв. Покеэано, что в рамках модели, ограничввающейся рассмотрением процессов в

пределах ФС 11, не могут быть описаны некоторые экспериментально наблюдаемые паттерны на"

растающей части кривой индукции флуоресценции хлорофилла. Найдено, что стационарное эначе­

ние интенсивности флуоресценции может зависеть от трансмембранного электрического потенцв­

ала немонотонным образом.

Согласно современным представлениям, пер"

вичные (световые) стадии фотосинтеза зеленых

растений представляют собой сложную систему

процессов электронного транспорта, происходя­

щих на фотосинтетических мембранах хлоропла­

стов и осуществляемых рядом высокоспецвали­

зированных интегральных мембранных белков

(фотосистемы 1 и П, цитохром Ь6/f-комплекс) и

подвижных переносчиков электрона. Так, в ком­

плексе фотосистемы 11 (ФСII) последователь­

ность переноса электрона и характерные време­

на основных стадий могут быть представлены

следующим образом:

Phe 200 пс Q 200 ,,~C. Q 500 ,,~C •...----.---. ----------- л в ....

От первичногодонора(Н2О) электроныпосту"
пают на пигментреакционногоцентра Р680 (Chl)
и далее на феофитин (РЬе), первичный и вторич­

ный хановвые акцепторы электронов (Qл и Ов).

Перенос электрона по электрон-транспортной

цепи сопровождается генерацией трансмембран­

наго электрохимического потенциала L\~H' кото­

рый может расходоваться на синтез АТФ и элек­

трогенные утечки ионов Н+, К+, Сг И др. через

мембрану тилакоида. Для исследования кинети­

ческих механизмов регуляции такого рода про"

цессов традиционно применяются методы мате"

матического моделирования. К настоящему вре­

мени в литературе широко представлены модели,

описывающие перенос электрона в отдельных

фрагментах сложной системы первичных Фото-

синтетических реакций. Так, имеются модели

сверхбыстрых (lO-I2~1О-9 с) процессов поглощения

света, миграции электронных возбужденных со­

стояний и первичного разделения зарядов [1~3];

модели, описывающие более медленные (милли­

секундные) процессы транспорта электрона с

участием вторичного хинониого акцептора ФС II
(Ов) [4]. Имеются работы, в которых сделана по"

пытка объединить в одной модели процессы, про­

текающие в этих двух временных шкалах [5].
Существуют модели, рассматривающие взаимо­

действие двух фотосистем [6], и модели, описы­

вающие транспорт протонов через мембрану

тилакоида [7]. Во всех этих моделях детально

описываются фотосинтетические процессы опре­

деленного временного диапазона. При описании

остальных стадий используются различные упро­

щения. В большинстве имеющихся моделей не

учитывается зависимость отдельных стадий пер­

вичных фотосинтетических реакций от TpaHC~

мембранного электрического потенциала, а так­

же не рассматривается роль ионных потоков (К',

Сг и др.) через мембрану тилакоида, которые мо­

гут оказывать существенное влияние на парамет­

ры первичных фотореакций [2, 8, 9].

Для верификации построенной модели первич­

ных фотосинтетических процессов обычно иссле­

дуется ее способность к описанию эксперимен­

тально наблюдаемых эффектов. Одним из изве­

стных количественных критериев адекватности

модели является адекватность описания индукци­

онных эффектов фотосинтеза, в частности, кри­

вой индукции флуоресценции хлорофилла (рис. 1).
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Рис. 1. Схема типичной кривой индукции флуоресцев­

ЦИИ хлорофилла высших растений с общепринятыми

обозначениями ее кинетических фаз. Участок OJDP
соответствует так называемой быстрой фазе, PSMT­
медленной фазе индукционнойкривой. По оси орди­

нат показава интенсивностьфлуоресценцииобъекта.

Стрелкойпоказав момент включенияосвещения.

электрохимическогопотенциалапротонов,д~ .
н

(рис. 2). Математическая модель, построенная в

этой работе, представляет собой систему обык­

новенных дифференциальных уравнений следую­

щего вида:

где [PSlI;] - концентрация одного из состояний

ФСП, Vpj- скоростьпроизводстваФСII вj-й реак­

ции, Vuk ~ скорость потребления ФСН в k-й ре­

акции каталитического цикла Фсн. Здесь РSПi
определяетсясостояниемчетырех входящих в ее

состав переносчиковэлектрона, а именно хлоро­

филла Р680, феофитина (Рпе), первичного одно­

электронного ковалентно связанного хинонного

акцептора (QA) и центра связывания вторичного

акцептора пластохинона (QB)' в рамках нашей

модели мы предполагаем, что энергия воэбужде­

ния, исходно локализованная на одном из пигмен­

тов антенны быстро (за времена порядка пикосе­

кунд) уравновешивается по всему пулу молекул

пигментов антенны Фсн, включая пигмент реак­

ционного центра Р680 [1, 10J. Поэтому в дальней­

шем под обозначением Ch1 мы будем подразуме­

вать весь комплекс этих пигментов.

Согласно современным представлениям о ме­

ханизмах переноса электрона, каждый из перено­

счиков, входящих в состав Фсн, может находить­

ся в нескольких различных состояниях: Рб80 ­
в трех: восстановленное - Ch1, возбужденное ~

Chl* и окисленное - Сп!" (в данной работе мы не

учитываем возможность формирования триплет­

ного состояния); феофитин и QA - двух состояни­

ях (окисленное>- РЬе и QA' восстановленное - Рпе"

(1)

т
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5
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d[PSIl;]/dt = I. Vр,ГL Vuk'
j ,

Эта кривая представляет собой изменение интен­

сивности флуоресценции объекта в ответ на

включение освещения после периода темновой

адаптации. Наиболее хорошо изученным участ­

ком индукционной кривой является так называе­

мая быстрая фаза (ОIDР-участок) - увеличение

выхода флуоресценции до максимального значе­

ния за времсна порядка нескольких секунд. Со­

гласно современным предсгавлениям, ее отдель­

ные кинетические компоненты соответствуют

протеканию различных процессов в фотосинте­

тическом аппарате растения [81, в частности, уве­

личению концентрации восстановленного хинон­

нога акцептора QA' возрастанию электрического

потенциала на мембране тилакоида, изменению

редокс-состояния пластохинонового пула. Моде­

лированию кинетики ОIDР-участка посвящено

большое количество работ [3-6], в рамках кото­

рых авторам удалось объяснить двухфаэностъ

этого участка индукционной кривой.

Мы предлагаем подход к моделированиюпер­

вичных фотосинтетических процессов в хлоро­

пластах высших растений, основанныйна деталь­

ном кинетическомописании каталитическихцик­

лов основных лигменг-белковых комплексов,

входящих в систему световых реакций фотосин­

теза, с учетом зависимостиряда стадий электрон­

ного транспортаот разностиэлектрическихпотен­

циалов и градиента рН на мембране тилакоида.

В настоящей работе мы представляем один из

блоков модели, содержащий описание каталити­

ческого цикла ФС П. в нашей модели мы вывели

функцию, описывающую зависимость интенсив­

ности флуоресценциихлорофилла от концентра­

ции ряда состояний комплекса ФС 11 и от компо­

нентов электрохимического потенциала Д~H на

мембране тилакоида. В данной модели мы не опи­

сывали процесс формирования Д~H' а задавали

его компоненты (трансмембранный электричес­

кий потенциал д'-Р и протонный градиент дрН)

в виде параметров. Подобное упрощение позво­

лило изучить внутренние регуляторные свойства

комплекса ФСН. Адекватное описание процесса

генерации Д~H требует, помимо ФСIl, рассмотре­

ния полной системы первичных фотосинтетичес­

ких процессов. Была исследована форма кривой

индукции флуоресценции при разных значениях

разности электрического потенциала и градиента

рН на мембране тилакоида. Кроме того, была по­

ставлена задача изучения зависимости стацио­

нарного значения флуоресценции от д'-Р и дрн.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Полная математическая модель. В нашей мо­

дели мы рассматриваем ФСII как мембранный

фермент, который под действием света катализи­

рует восстановление пластохинона до пластохи·

нола, а также создает трансмембранный градиент
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Рис. 2. Схема полного каталитического цикла Фсн. Каждый прямоугольник представляет собой одно из состояний

комплекса Фсн, определяемое редокс-состоянием входящих в него переносчиков электрона: сы - комплекс пигмен­

тов антснны Фсн, включая пвгмент реакционного центра Р680; Phe - лервичный акцептор электронов феофитин: Qл И

QB - первичиый и вторичный хинонные акцепторы электронов. Буквы над прямоугольниками (Xj, уг, Zj, 8i' i == Г, ... , 7)
соответствуют- обозначениям псремснных модели. Пунктирными стрелками показавы быстрые (с характерным вре­

менем менее 0.1 мс) стадии цикла, сплошными стрелками - медленные (с характерным временем не меисс 1 мс) ста­

дии. Цифры рядом со стрелками соответствуют номерам стадий; PQ - пяастохинон, PQH2- пявсгохииол: н; -прото-

•НЫ, выделяемые во внутритилакоидное пространство, НП - протоны, поглощаемые из сгромы тиявкоида.

и Q~ соответственно); центр связывания пласти­

хинона (Ов) - в четырех состояниях (В комплексе

с пластохиноном - QB' с семихиноном - Q; , с де-

2­
протонированнымпластохинолом- QB и неза-

полненное состояние, когда центр не связан ни с

одной из форм Ов). Таким образом,всего в нашей

модели должно фигурировать 3 х 2 х 2 х 4 = 48
различных кинетических состояний фсн. Одна­

ко, учитывая современные данные о скоростях и

последовательности протекания первичных про­

цессов фотосинтеза [10. 11]. можно исключить из

рассмотрения некоторые из гипотетических воз­

можных состояний комплекса Фсн. Известно [8,
10J, что окисленный Р680 восстанавливается

системой расщепления воды (еРв) гораздо бысг-

рее (20-300 не). чем происходитперенос электро­

на с QA на Ов (200-400 мкс). Поэтому из модели

можно исключить четыре состояния, содержа­

щие фрагмент [СЫ+· РЬе· QA]' Кроме того, элек­

трон, приходящий на феофитин в результате пер­

вичного разделения зарядов, не может на нем ста­

билизироваться и либо возвращается на Р680

(репопуляция возбужденного состояния), либо

передается на первичный хинонный акцептор Qл­

Поэтому из рассмотрения можно исключить та­

кие состояния комплекса Фсн, в которых встре­

чаются сочетания [сы· Рпе] и [Сп!" . Рпе"] - всего

16 состояний. Таким образом, число возможных

кинетических состояний фен сокращается до 28.
Все эти состояния и возможные переходы между

ними представлены на схеме полного каталити­

ческого цикла фен (рис. 2).
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после длительной темновой адаптации Р680
полностъю восстанавливается, а фесфитин и QA,
напротив, переходят в окисленное состояние.

Следовательно, перед началом освещения ФСН
может находиться только в двух состояниях (х] и

81), между которыми устанавливается равновесие

(реакция 34). Равновесные концентрации этих со­

стояний полностью определяются константой

связывания и суммарной концентрацией пласти­

хинона (PQ), в мембране. после включения осве­

щения Р680 переходит в возбужденное состояние

(Х2 и g2,реакции 1 и 28 соответственно), с последу­

ющей передачей электрона на фесфитин (реак­

ции 2 и 29), т.е. происходит первичное разделение

зарядов. Так как электрон не может стабилизи­

роваться на феофитине, то происходит его даль­

нейшая передача на QA (реакции 3 и 30). Далее си­

стема расщепления воды (СРВ) цонирует элек­

трон окисленному пигменту, приводя его в

первоначальное (т.е. восстановленное и невоэ­

бужценное) состояние (х) и g5)' Каждые четыре

акта восстановления окисленного Р680 системой

расщепления воды сопровождаются расщеплени­

ем двух молекул Н2О, выделением одной молеку­

лы молекулярного кислорода и четырех протонов

Н; во внутритилакоидное пространство, которое

при этом заряжается положительно. В нашей мо­

дели мы не рассматривали молекулярный меха­

низм функционирования СРВ, а предположили,

что на каждый электрон, переданный от СРВ на

окисленный р680, Ба внутритилакоидное прост­

ранство выделяется один протон (реакции 4 и 31).

Таким образом, последовательность стадий

(1--4) или (28-31) приводит к образованию так на­

зываемых "закрытых" реакционных центров с

восстановленным QA (состояния Х5 И 85)' Дальней­
шее освещение закрытых РЦ может привопить к

повторному возбуждению питмента (реакции 5 и

32) и первичному разделению зарядов (реакции 6
и 33). В результате этих процессов образуются

состояния ФСII с окисленным питментом и вос­

становленными фесфитином и QA' т.е. Х7 и g7' В на­

стояшее время существуетнесколько мнений от­

носительно дальнейшей судьбы этих состояний.

Нестабильный заряд на феофитиие РЬе- может

рекомбинироватьс электроннойдыркой на Рб80+

двумя способами: либо вновь приводя к заселе­

нию возбужденныхсостояний Р680* (переход со­

стояний с индексом 7 в состояния с индексом 6),
либо непосредственно в основное состояние пу­

тем беэыэлучательной рекомбинации первичной

пары (переход состояний с индексом 7 в состоя­

ния с индексом 5 - изображен на схеме пунктир­

ными стрелками без номера). В любом ИЗ состоя­

ний g; (i =1, ... , 7) может происходить связывание

пластохинона PQ с Qg центром ФСН (реакции 34­
40) с образованием соответствующих Состояний

Х; и::= 1, ... ,7). Связанный пластохинонявляется

двухэлектроннымпереносчиком И, следователь­

но, может последовательно акцептироватъ два

электрона от Q~ (перенос первого электрона с

Q~ на Qв описываетсяреакцией 7).

При дальнейшем освещении события развива­
ются по уже описанному выше сценарию: возбуж­

дение пигмента (реакция х), первичное разделение

зарядов (реакция 9), стабилизация электрона на

QA (реакция 1О), восстановление окисленного Р680

системой расщепления воды (реакция П), а так­

же возбуждение закрытого РЦ ФСН с восста­

новленным QA (реакция 12), первичное разделе­

ние зарядов (реакция 13) с возможной рекомбина­

цией первачной радикальной пары (обратная

реакция 13 и стадия без номера, обозначенная

пунктиром). Реакция 14 соответствует переносу

электрона с Q~ на семихинон, расположенный в

сайте Qв-центре е образованием полностью деп-

,­
ротонированного пласгохинола QB . Далее под

действием света в Фсн, в Qв-центре которой свя­

зан пепротонированный пластохинол (соответст­

вующие состояния ФСН обозначены буквами г.,

(i::= 1, ... ,7)) может происходитьуже дважды опи­

санная выше последовательностьсобытий, при­

водящая к восстановлениюQA (реакции ]5-20).
Наряду с этим в каждом из состояний Z;, (i ::= Г, ....
7) может происходить высвобождение пластохи­

нола PQH2 с предварительным потлощением двух

протонов Н; из стромы хлоропласта (которая

при этом заряжается отрицательно) и образова­

нием первоначалъных состояний 8i' (i::= 1.... ,7) с

пустым Ов центром (реакции 21-27), Что и замы­

кает каталитический цикл фотосистемы Н.

Величины х., Yi' Z;, gi' (i =1, ... ,7) являются пе­

ременными модели, т.е. определяются системой

дифференциальныхуравнений типа (Г), соответ­

ствующей схеме каталитического цикла ФСJI,

изображеннойна рис. 2. Концентрации протонов

во внугритилакоидном пространстве (HI~)' стро­

ме хлоропласта (Н:), разность электрических по­

тенциалов на мембране тилакоида (дЧ'), а также

внутримембранные концентрации пластохинона

и пластохинола являются параметрами модели.

Скорости всех реакций задаются с помощью за­

кона действующих масс и являются функциями

перемевных и параметров модели. Для полного

описания каждой реакции достаточно знать се

константу равновесия и одну из констант скоро­

сти - прямой или обратной реакции:

К; = k/k_i' (2)

Известно, что при освещении вследствие измене­

ния окислитеш.но-восстановителъного состояния

переносчиков электрона меняется их конформа-
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ция и, возможно, константы скорости переноса

электрона [12]. В настоящей работе мы этот эф­

фект не учитываем. Константы равновесия окис­

лительно-восстановительных реакций определя­

ются из экспериментально полученных данных

по среднеточечным редокс-потенциалам:

+ Xl2Y6 + Х]9Zб + ХЗ2g6'

Рассматриваемая кинетическая схема включа­

ет в себя циклы, в которых начальное и конечное

состояния одинаковы, например цИКЛ (Z[ - Z2 - g2 ­
- gl - z[). Согласно условиям детального баланса

[15] произведение констант равновесия вдоль ко­

ординаты реакций такого цикла должно быть

равно 1. Таким образом, существует следующее

ограничение на возможные величины констант

скорости равновесия входящих в него реакций:

kL28
Х28 = -kХ" (5)

щ

Кинетическая схема (рис. 2) содержит 12 таких

циклов. Следовательно, существуют еще 11 соот­

ношении детального баланса.

Любая стадия, включающая перенос элект­

рического заряда через мембрану, продуцирует

мембранный потенциал (6.'Р), который, в свою

(7)
.5

гвп, = :L,.gj, гяц, = Хб + Х7,
j ~ 2

5

гвп, = LYi+ZI' гзп, = LZ;'

Здесь аАЧJ - тот мембранный потенциал, кото­

рый генерируется рассматриваемой стадией при

переносе заряда через мембрану, 8- та часть мем­

бранного потенциала (аА'Р), которая влияет на

константу скорости прямой реакции.

Редуцированная. математическая. модель. Со­

гласно современным представлениям о скоростях

протекания отдельных стадий каталитического

цикла ФеН все процессы. изображенные на рис. 1,
могут быть условно разделены на быстрые (с ха­

рактерным временем менее 0.1 мс) и медленные

(е характерным временем не менее 1 мс). К мед­

ленным реакциям относятся все световые стадии

попадания квантов света в Chl и перехода Р680 в

возбужденное состояние (реакции 1,5,8, 12, [5,
19,28,32), а также связываниепластохинона(ре­

акции 34-40) и диссоциации ппастохинола (реак­

ции 21-27). Все остальные реакции являются бы­

стрыми. Рассматривая в соответствии с теоремой

Тихонова [19] все быстрые процеесы как квазиста­

ционарные, мы редуцировали систему из 28 урав­

нений, описывающую каталитический цикл фо­

тосистемы 11, к системе из 1О уравнений. При про­

ведении редукции мы не учитывали стадии,

описывающие безызлучательную рекомбинацию

зарядов в первичной радикальной паре (стадии,

изображенные на рис. 2 пунктирными стрелками

без номера), т.к. предполагали, что их эффектив­

ность существенно ниже излучательной рекомби­

нации.

Переходя к пределу по константам скорости

быстрых реакций и делая замену переменных:

5

гвп, = g], PSII] = X 1, PSII2 = L,X'+Yl'

очередь, влияет на константу равновесия и кон­

станты скоростей всех элек-грогенных стадий

[16-18]:

K",(t-'I') = exp[-аА'I'/(RТ/F)]К,",

kjA'I') = exp[-ОаА'I'/(RТfF)]k.. (6)

kjA'I') = exp[(I-о)аА'I'/(RТ/F)]k

РSП7 = У6 + у" PSII8 = 26 + г-, PSII" = г, + к-.

мы приходим К системе уравнений относительно

новых переменных PSII; (i =О, ... ,9), которая со­

ответствует кинетической схеме, изображенной

на рис. 3. Эффективные константы скоростей ре­

акций редуцированный модели р±;, (i = 1, ... , 14)

(3)

(4)

(
АЕ" )

К = ехр RTlnF .

здесь М'" - это разность среднеточечных редокс­

потенциалов, измеренных относительно стандарт­

ного водородного электрода, F - постоянная Фа­

радея, n - число электронов, перенесенных в про­

цессе окислительно-восстановительной реакции.

Стадии 1,5,8,12,15,19,28 и 32 являются све­

товыми и описывают процесс перехода Chl в воз­

бужденное состояние Chl* (константы kL j , i = 1,5,
8, 12, 15, 19,28,32) и обратныйему процессдезак­
тивации возбужденногосостояния (константыХ;,

i = 1,5, 8, 12, 15, 19,28, 32). Константы kLi пропор­

цианальны интенсивности света [13, 14]: kLi -/(5,

где /- интенсивностьсвета, (5 - эффективное се­

чение поглошения ФСII. В частности, при отсут­

ствии освещения все эти константы равны нулю,

а при интенсивности света, равной 1000 Вт/м2

(полный солнечный свет в зените) kLi ~ 103с-'.

Дезактивация возбужденных состояний СЫ* с

переходом в основное состояние сопровождается

излучением флуоресценции (хотя возможны и

другие, менее эффективные пути дезактивации

СЬ1*). В рамках нашей модели функция для расче­

та интенсивности флуоресценции была представ­

лена в виде суммы концентраций флуоресцирую­

щих состояний ФСII (т.е. состояний с возбужден­

ным Ch]*), умноженных на соответствующие им

константы флуоресценции Х;:

/н = ХIХ2+ХgУ!+Хi;Z2+Х2gg2+ХSХб+
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Рис. 3. Редуцированная схема каталитического цикла ФСН. Обозначения PSlI;. (/= 0.1, ...• 9) соответствуют перемен­

ным модели, полученной ИЗ полной модели каталитического цикла ФСН путем редукции быстрых процессов; P±i.и '"
'" 1•... , 14) - эффективные константы скорости, являющиеся функциями констант скорости полного каталитического

цикла. Выражения для PSHi и P±i привелсны в тексте. Остальные обозначения соответствуют таковым на рис. 2.

Р-8

о ,
Р6 == Xhexp(-О!1 d<р),

о ,
Р-6 == х_нехр(Оп(l ~d)<p), 0'.5.d'.5.1;

Р7 == k L28,

о ,
р_, = х_нехр[5п(\-d)<р], O~d~ 1;

Р4 == XQ' Р-4 == X-Q'

= k 1[1 _1_ [Н'] х 10,еХР(5;,<р)),
Р5 LI5 + К + р () ,

14 к; к ;

4 О О О

Р-7 == (10 ХI5kL28IkLI5)/(К2КЗК4(К7 + 1) х

xexp[-«>il + 01
2
! + О:,)<р] +

+ 4 О О 5;.1 2+ [Н,] Х 10 K,K,exp[-(vп + 5,,)'1']);

р. = XQ'
+ 4 <;:3 О

X_Q[IIK,+ [Но] Х 10 ехр(uп<р)IК,к,],

+ 4 3 О'

1 + l/K7 + [Ир] х 10 exp(oJ!<P)IK4K 7

являются фУНКЦИЯМИ световых констант, констант

скорости флуоресценции, присоединения пласто­

хинона, диссоциации пластохинола, констант рав­

новесия быстрых реакций полной модели, разно­

сти электрических потенциалов и концентрации

протонов внутри тилакоида. Преобразуя выра­

жения дЛЯ P±i так, чтобы числитель имел прядок

кь И пренебрегая в знаменателе членами меньше

)0-3, приходим К следующим выражениям:

р , == k L 1;
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в настоящей работе, используя эксперимен­

тальные данные по характерным временам и

среднеточечным потенциалам соответствующих

окислительно-восстановительных пар отдельных

стадий переноса электрона мы построили пол­

ную и редуцированную модели функционирова­

ния ФСП-(т.е. индуцированного светом переноса

электрона от системы расщепления БОДЫ на пла­

стохинон с восстановлением его до пластохино­

ла). В редуцированной модели ФСIl изучались

только процессы с характерным временем не ме­

нее сотен микросекунд. К медленным реакциям

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

центрация протонов в люмене (Н;) и в СТРОМС

(Н:), разность электрических потенциалов ДЧJ).

Полный перечень параметров модели приведен

ниже.

Константы равновесия первичного разделения

о о о о о () ()
зарядов К2 :::: К6 :::: Kg :::: К

"
:::: K I6 :::: К20 :::: К29 ::::

:::: к~з :::: 3 х 106; (здесь и далее номера констант со­

ответствуют номерам стадий на рис. 2); констан­

ты равновесия переноса электрона с РЬе- на Qл:

K~ :::: K~o :::: K~7 :::: K~o :::: 5 х 107; константы равно­

весия восстановления Р680'" системой расщспле-

u () () () ()

нии воды: К4 :::: K 11 :::: KI~ :::: К,[ :::: 50; константа

равновесия переноса первого электрона с Q~ на

о

Ов: К7 :::: 20; константа равновесия переноса вто-

- - о

рого электрона с Qл) на QB: K I4 :::: 10. Констан-

ты флуоресценции: Xi:::: 109 с-', i:::: 1.5,8.12,15,
константы связывания пластохинона с Qb-Qент­

ром ФСН (реакции 34-40): X-Q :::: 50, XQ :::: 500; кон­
станты высвобождения протонированного плас­

тохинона из Qв-центра ФСII и константы соот­

ветствующих обратных реакций (стадии 21-27):

X~ :::: 1010, X~H :::: 0.4; доли трансмембранного эле­

ктрического потенциала д"Р, создаваемые раз­

личными стадиями каталитического цикла ФСIl:

0;:(1)
при первичном разделении зарядов сп = 0.6; при
переносе электрона на хинонный акцептор Qл

1: (2)
значение uп :::: 0.2; при восстановлении пигменга

реакционного центра oii1) :::: 0.1; при протонирова­

нии вторичного хинонного акцептора Q~- значе-

s::(4)
ние ин :::: 0.1, часть мембранного потенциала,

влияющая на константу скорости прямой реак­

ции: d:::: 0.5.

Х19 .

kL 32
... 4 "3 О'

1 + [Ир] Х 10 еХР(DП<Р)/К4

XI9 kL"32/kLI9 .
11 l'

К6 ехр ( -о,, <р)
Р-lО ::::

P-II ::::

Р-9 ::::

о ,
Ргз :::: хиехр(-о"d<р),

о ,4
P·_I' ::::. X_hexp[ulI(l-d)<р];

PI4 :::: Хо' P-14:::: X-Q'
Формула для вычисления интенсивности флуо­

ресценции получается при подстановке в (4) соот­
ношений. выражающих старые переменные (Xi ,

Yi, Zi' gi' i:::: 1, ... , 6) через новые переменвые

(PSll" i = 2, ",,9),

Все представленныев следующемразделе ре­

зультаты были получены путем численного ре­

шения системы уравнений, соответствующейки­

нетической схеме, изображенной на рис. 3 (ре­

дуцированная модель). Эта система описывает

кинетическое поведение ФСII, в которой отсут­

ствуют стадии, отвечающие за беэызлучатель­

ную рекомбинацию зарядов, с миллисекундным

разрешением. Для определения стационарных

значений переменных модели решалась соответ­

ствующая система алгебраических уравнений, по­

лученная приравнивавием нулю правых частей

каждого уравнения. Численное решение произво­

дилось с помощью пакета программ SCAMP.
При оценке параметров модели некоторые из

них выбирались в соответствии с известными ли­

тературными данными (константы равновесия,

константы скорости) [11, 13, 14]. другие являлись

"свободными" параметрами модели и при расче­

тах варьировались (световые константы Ки. кон-

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ химии том 74 N2 10 2000



КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ФОТОСИСГЕМЫ П высших РАСТЕНИЙ 1881

были отнесены все световые стадии перехода

Рб80 в возбужденное состояние (реакции 1, 5, 8,
12,15,19,28,32), а также связываниепластохино­
на (реакции 34-40) и диссоциация пластохинола

(реакции21-27). Все остальные реакции рассмат­

ривались как быстрые. При построении модели

была учтена зависимость электрогенных стадий

(перенос электрона или протона) от электричес­

кого потенцнала. В то же время, так как в данной

работе мы не рассматривали процессы потребле­

ния д!lн, компоненты электрохимического по­

тенциала протонов (д"Р и дрН) полагались пара­

метрами модели, т.е. не изменялись со временем.

Такой подход позволил изучить такие регулятор­

ные свойства комплекса ФСII, которые не вызы­

ваются изменением д"Р или дрН и поэтому могут

быть названы внутренними регуляторными свой­

ствами.

Полная модель, учитывающая как быстрые,

так и медленные стадии каталитического цикла

Фсн, может быть использована для корректного

описания экспериментов по регистрации "быст­

рой флуоресценции" и предсказания СОСТОЯНИЯ

фотосинтетического аппарата при различных ви­

дах воздействий на основании исследования пара­

метров такого типа флуоресценции (например, РО
и Fтах)' Кроме того, полная модель, может быть

адаптирована для описания экспериментов по им­

пульсной флуорометрии и изучения кинетичес­

ких характеристик функционирования ФСlI. Ре­

дуцированную модель мы применили к описанию

одного из широко известных экспериментальных

феноменов - быстрой фазы кривой индукции

флуоресценции хлорофилла, которая представ­

ляет собой увеличение интенсивности флуорес­

ценции объекта в ответ на включение освещения

после периода темновой адаптации за времена

порядка нескольких секунд (см. рис. 1). Большин­
ство моделей, построенных для описания этого

феномена, ограничиваются рассмотрением про­

цессов в ФСII {3-5). Подобное упрощение авторы

аргументируют тем, что флуоресценция, измеря­

емая при регистрации индукционных кривых,

практически полностью происходит из фсн.

Одной из главных целей нашей работы бы­

ла проверка гипотезы о том, можно ли объяс­

нить наблюдаемую в экспериментах двухфаз­

насть ОIDР-кинетики, опираясь исключительно

на регуляторные свойства самой фотосистемы Н.

Мы попыгались выяснить, может ли кривая ин­

дукции флуоресценции, построенная на основе

нашей модели, иметь в диапазоне 50-500 мс ха­

рактерную немонотонность (локальный мини­

мум D на рис. 1) или, по крайней мере, "плато"

OID, которые наблюдаются на эксперименталь­

но полученных кривых. ДлЯ ЭТОГО мы исследова­

ли модельные кривые индукции флуоресценции

при разных значениях параметров модели. Каж­

дая кривая индукции флуоресценции рассчитыва­

лась как зависимость выхода флуоресценции

ФСII (см. формулу (4») от времени под действием

света постоянной интенсивности после темповой

адаптации.

Начальные условия задавались исходя из пред­

положения темновой адаптации объекта: [PSIl j ] =
= 1.612 мМ, [PSII,J = 0.008 мМ; [РSЩ = О, ; = 2,
3, ... ,9; концентрацияпластохинона[PQ] ::= 19 мМ;
протонированного пластохинола PQHz 1мМ, кон­

центрации протонов в люмене и строме, а также

разность электрических потенциалов д'f' варьи-

ровались: н; и н: от 10~5 до Jo~8 М; дЧJ - 01' О до

200 мВ.

Результаты моделирования показали, что при

различных значениях параметров модели кривая

индукции флуоресценции всегда имеет характер­

ную S-образную форму. Двухфазности быстрого

возрастания флуоресценции не наблюдается. Ва­

рьирование параметров модели ведет лишь к изме­

нению стационарного уровня флуоресценции н, в

ряде случаев, к изменению скорости его достиже­

ния. Так, увеличение световой константы kL увели­

чивает стационарное значение интенсивности

флуоресценции и сокращает время, за которое оно

достигается (рис. 4а). Напротив, закисление стро­

мы и внутритилакоидного пространства, которое

приводит к отклонению от нормальной разности

протонного градиента дрН, равного 2 (рНп ::= 8,
рНр = б), обусловливает снижение стационарного

уровня флуоресценции. Наконец, увеличение

электрического потенциала на мембране тилако­

ида д'Р' дает в результате лишь небольшое изме­

нение стационарного значения флуоресценции.

Как следует из рис. 4б, эта зависимость является

"колоколообразной", т.е. при неизменных пара­

метрах модели существует оптимальное значение

д.'Р', которое соответствует максимальному зна­

чению интенсивности флуоресценции. Отклоне­

ние дЧJ от оптимального значения приводит к

снижению флуоресценции. Немонотонная зави­

симость стационарной флуоресценции от Дч'

объясняется тем, что при интенсивносгях света,

близких к насыщающим (10 < < kL < 100), основ­
НЫМ источником флуоресценции ФСlI является

состояние Z6 (см. рис. 2), т.е. состояние с восста­

новленными QA и пластохиволом в Ов центре. За­

висимость стационарной концентрации этой фор­

мы от д"Р обусловливается тем, что реакции, ве­

дущие к ее образованию (стадии 16-18), и

реакция потребления Z6 (стадия 26) зависят от ДЧ'.

Так как реакции 16-18 описывают путь заряда

практически через всю мембрану, а реакция 26 ­
всего лишь перенос заряда (протона) из стромы в

Qв-центр, то процессы производства Z6более под-
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Рис. 4. Результаты моделирования индукции флуоресценции хлорофилла с использованием редуцированной модели

каталитического цикла фен; а - кривые индукции флуоресценции, рассчитанные для различных условий освещения.

значение световой константы kL '" 10(1),30(2) и 100(3); б - зависимости стационарного уровня флуоресценции от раз­

ности электрических потенциалов на мембране тилакоида, рассчитанные для различных значений трансмембранного

градиента протонов ДрН. значения рН в люмене (рНр '" б(l, 2) и 6.5(3)) истроме (РНn '" 6.5(1) и 8(2, 3)) тилекоида; зна­

чения остальных параметров модели приведены в тексте.

вержены ВЛИЯНИЮ Д'Р. Учитывая тот факт, что

эта зависимость экспоненциальна, можно пред­

положить, что малые дЧ' тормозят реакцию 26
больше, чем реакции 16-18 и. наоборот.большие

д't' ингибируютреакции 16-18 в большей степе­

ни. Данные рис. 4б также демонстрируют. что

закисление внутритилакоидного пространства

(уменьшение рНр) сдвигает максимум флуорес­

ценции влево. а закислениестромы (уменьшение

РНп) - вправо.

Монотонность кривых индукции флуоресцен­

ции. полученных в рамках представленной выше

модели. является следствием сделанных нами уп­

рощений. Действительно, мы не описыалии про­

цесс формирования трансмембранного потенциа­

ла дt!н, а задавали его компоненты (дЧ' и дрИ) в

виде параметров. Причины немонотонности флу­

оресценции на участке OIDP, по всей видимости.

следует искать во взаимодействии ФСН с рядом

других первичных процессов фотосинтеза - гене­

рацией электрохимического потенциала на мемб­

ране тилакоида и трансмембранными ионными

потоками. Имеются данные. что мембранный по­

тенциал может влиять на выход флуоресценции

за счет изменения энергетических уровней про­

межуточных состояний Фсн, что, в СБОЮ оче­

редь, приводит к изменению констант скорости

быстрых реакций электронного транспорта [2, 20].
Результаты моделирования кинетики генерации

трансмембранного электрохимического потенци·

ала и изучение его роли в формировании описан­

ных особенностей начального участка кривой ин-

дукции флуоресценции будут опубликованы в

следующей работе.

Работа выполнена при поддержке Россий­

ского фонда фундаментальных исследований

(коды проектов N2 98-04-48868. М 98-07-90097,
.М 00-04-48919), а также Программы 1NTAS.
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