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ХЛОРОФИЛЛЫ И ИХ ЛИГАНДЫ

Хлорофиллы (Хл) и бактериохлорофиллы
(БХл), самые распространенные пигменты фо�
тосинтеза, они являются неотъемлемыми сос�
тавляющими фотосинтетических комплексов
бактерий, водорослей и растений. Эти пигмен�
ты отвечают за поглощение и перенос солнеч�
ной энергии в светособирающих антеннах, а так�
же выполняют роль переносчиков электрона в
реакционных центрах (РЦ) фотосинтеза. Инте�
рес к изучению свойств, разнообразию форм и
распространенности (Б)Хл в природе связан не
только с фундаментальными исследованиями,
но также с возможностями практического ис�
пользования этих пигментов и (Б)Хл�содержа�
щих комплексов в качестве фотосенсибилизато�
ров и искусственных преобразователей световой
энергии [1, 2].

Природные (Б)Хл в подавляющем большин�
стве являются Mg�порфиринами (рис. 1), но в
ряде пурпурных бактерий и в реакционных
центрах хлороацидобактерий также обнаруже�
ны и Zn�содержащие БХл [3]. Считается, что
включение этих двух металлов в (Б)Хл обуслов�
лено тем, что Mg� и Zn�содержащие порфирины
имеют наибольшее время жизни возбужденного
состояния. Более широкая распространенность
Mg�порфиринов, по�видимому, объясняется боль�
шей доступностью ионов Mg в природе [1, 3].
Центральный атом магния (Б)Хл образует четы�
ре координационные связи с азотами пирролов.
Кроме того, по крайней мере еще одно аксиаль�
ное положение атома магния всегда заполнено
электрон�донорной группой со стороны раство�
рителя или белка. Максимальное координаци�
онное число Mg – 6, однако в составе природ�
ных пигмент�белковых комплексов атом магния
(бактерио)хлорофиллов чаще всего пяти�коор�
динирован, случаи его полного координацион�
ного насыщения встречаются достаточно редко
[4, 5]. π�Электронная система (Б)Хл чувстви�
тельна к изменениям парциальной плотности
заряда центрального металла, поэтому природа
и расположение нуклеофильных групп в акси�
альных положениях магния во многом опреде�
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ляют спектральные и окислительно�восстанови�
тельные свойства этого пигмента [6–8]. В (Б)Хл�
содержащих комплексах аксиальными лиганда�
ми со стороны белка чаще всего выступает ими�
дазольная группа остатков His. В образовании
координационной связи с атомом Mg также мо�
гут участвовать молекулы воды, боковые группы
аминокислот (Asn, Gln, Asp, Glu, Met и Tyr), ато�
мы кислорода карбонильных групп аминокис�
лотных остатков и фосфоэфирных связей липи�
дов [9–11]. Аксиальные лиганды (Б)Хл могут
располагаться либо с β�стороны макроцикла
(сторона, по направлению к которой развернут
остаток фитола (Б)Хл), либо с противополож�
ной, α�стороны. Известно, что α�лигандирова�
ние на ~4 кДж/моль стабильнее, чем β�лиганди�
рование [12–14]. В фотосинтетических РЦ бакте�
рий и растений атомы Mg (бактерио)хлорофил�
лов всегда координированы с α�стороны, тогда
как в светособирающих комплексах встречаются
оба типа лигандирования [4, 18, 11, 12, 14].

СТРУКТУРЫ РЕАКЦИОННЫХ 
ЦЕНТРОВ ФОТОСИНТЕЗА ПЕРВОГО 

И ВТОРОГО ТИПА

Реакционные центры фотосинтеза делят на
два типа на основе сходства их структур и при�
роды конечного акцептора электрона, которым

является либо [4Fe�4S]�кластер (первый тип)
либо хинон (второй тип). К РЦ первого типа от�
носят РЦ зеленых серных бактерий, гелиобакте�
рий и ацидобактерий, а также фотосистему
(ФС)1 цианобактерий и растений. К РЦ второго
типа относятся РЦ пурпурных и нитчатых зеле�
ных несерных бактерий и ФС2. Центральные
части РЦ фотосинтеза содержат шесть (бакте�
рио)хлориновых кофакторов в двух симметрич�
ных цепях переноса электрона (рис. 2). В РЦ
первого типа эти цепи начинаются от димера
(Б)Хл, и далее в каждой из цепей следуют еще два
мономерных (Б)Хл, называемых А и А0 (рис. 2,
а и б) [15]. В РЦ второго типа наряду с димером
(Б)Хл цепи переноса электрона содержат моно�
мер (Б)Хл и мономер (бактерио)феофитина
((Б)Фео) (рис. 2, в и г). Фотохимическая реак�
ция в РЦ начинается с того, что молекула диме�
ра (Б)Хл поглощает квант света, переходит в
электронно�возбужденное состояние, становит�
ся сильным восстановителем и отдает электрон,
инициируя его перенос с внешней стороны
мембраны на внутреннюю по активным цепям
кофакторов. Разделение зарядов в РЦ на первых
этапах происходит за время в диапазоне от пс до
мкс и сопровождается понижением уровня сво�
бодной энергии каждого последующего состоя�
ния с разделенными зарядами, что способствует
прямому переносу электрона и предотвращает
обратный процесс [16]. Квантовый выход фото�
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Рис. 1. Структура хлорофилла а (а) и (бактерио)хлорофилла а (б). Показаны QY и QX оси макроцикла. Обозначения пир�
рольных колец и номера С�атомов соответствуют номенклатуре Фишера [1]. Различающиеся боковые группы в разных
Хл : C3 –CHO (Хл d), C7 –CHO (Хл b); различающиеся боковые группы в разных БХл: C3 –СН=СН2 (БХл g), C8 =СH–СН3
(БХл b и g)
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химического разделения зарядов в РЦ близок к
100%. Восстановительные потенциалы кофакто�
ров переноса электрона в РЦ зависят от их хими�
ческой структуры и белкового окружения [17].

В настоящее время известны пространствен�
ные структуры целого ряда фотосинтетических
комплексов, что дает возможность анализиро�
вать закономерности и сравнивать особенности
лигандирования (Б)Хл в РЦ разных типов. Наи�
более просто устроен РЦ гелиобактерии Helio-

bacterium modesticaldum, относящийся к РЦ пер�
вого типа. Этот комплекс является гомодиме�
ром, он состоит из двух идентичных полипепти�
дов PshA и короткой антенны, представленной
двумя одинаковыми трансмембранными спира�
лями [18]. Две электрон�транспортные цепи РЦ
гелиобактерий начинаются от первичного доно�
ра электрона, специальной пары БХл g' (лиган�
дированы остатками His), и заканчиваются ко�
нечным акцептором электрона, [4Fe�4S]�клас�
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Рис. 2. Расположение редокс�кофакторов в структуре реакционного центра гелиобактерий (а), ФС1 (б), ФС2 (в) и РЦ пур�
пурных бактерий (г). Номера структур в PDB банке: 5V8K, 1JB0, 3WU2 и 1PRC соответственно. Рисунок выполнен с по�
мощью программы PyMol [35]. [4Fe�4S] – железо�серный кластер, Fe – атом негемового железа, Q – хинон.
С цветным вариантом рис. 2 можно ознакомиться в электронной версии статьи на сайте: www. elibrary.ru
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тером (рис. 2, а). Между ними последовательно
расположены кофакторы А (БХл g, предполо�
жительно лигандирован молекулой воды) и А0

(81�OH Хл а, лигандирован молекулой воды) [18].
Одновременное присутствие в РЦ как БХл, так
и Хл, отмечено также у зеленых серных бакте�
рий [19] и является особенностью бактериаль�
ных РЦ первого типа.

В более сложно организованной ФС1 циано�
бактерии Synechococcus elongatus (РЦ первого ти�
па) электрон�транспортные цепи не полностью
симметричны. Димер Хл Р700 в ФС1 состоит из
молекулы Хл а и C132�эпимера Хл а. Характер�
ной чертой Р700 является асимметричность Н�свя�
зей с белковым окружением. В то время как по�
ловина димера, представленная Хл, не образует
таких взаимодействий, вторая половина, эпи�
мер Хл, образует три Н�связи с полипептидом
PsaA. Далее в обеих цепях следуют два мономер�
ных Хл а в качестве кофакторов А и А0 (рис. 2, б)
[15, 19]. Аксиальными лигандами хлорофиллов
специальной пары Р700 выступают остатки His,
кофакторы А лигандированы со стороны белка
через молекулы воды, а кофакторы А0 – через
атомы серы Met [9]. Считается, что такое рас�
пределение лигандов обеспечивает необходимый
градиент редокс�потенциалов Хл для эффектив�
ного протекания фотохимической реакции.
Роль ФС1 состоит в восстановлении ферредок�
сина, редокс�потенциал которого довольно ни�
зок (–0,42 В). Использование такого слабого ли�
ганда как сера Met, очевидно, обеспечивает соз�
дание чрезвычайно низкого потенциала акцеп�
тора электрона Хл А0 ~(–1,2 В) [12, 19, 20].

ФС2 цианобактерий относится ко второму
типу РЦ и является вода�пластохинон фото�ок�
сидоредуктазой (рис. 2, в). Благодаря необычай�
но высокому окислительно�восстановительно�
му потенциалу первичного донора электрона,
димера Хл (1,2–1,4 В), ФС2 обладает способ�
ностью акцептировать электроны непосред�
ственно от воды [21]. Эта способность обеспе�
чивается рядом факторов, среди которых опре�
деляющая роль принадлежит особенностям
структуры димера Хл ФС2 и его белковому ок�
ружению [22]. Схема аксиального лигандирова�
ния четырех Хл в центральной части РЦ ФС2
выглядит так: два Хл а специальной пары PD1 и
PD2 лигандированы His, а мономерные ХлD1 и
ХлD2 лигандированы молекулами воды. Вода�
лиганд хлорофилла D1 связана двумя Н�связя�
ми с кислородом метокси�карбонильной груп�
пы кольца Е этого Хл и с остатком Thr D1�179.
В свою очередь, вода�лиганд мономерного Хл
неактивной цепи образует только одну Н�связь с
кислородом метокси�карбонильной группы коль�
ца Е ХлD2. Н�связи, образуемые молекулами во�

ды, лигандами ХлD1 и ХлD2, не только стабили�
зируют хлориновый макроцикл, но также влия�
ют на редокс�потенциал хромофора [11]. Пред�
полагается, что различие во взаимодействии ли�
гандов мономерных Хл с белковым окружением
лежит в основе функциональных различий двух
цепей кофакторов в ФС2 [23].

Фотосинтетический реакционный центр
пурпурных бактерий (пб�РЦ), также относя�
щийся ко второму типу, состоит из трех или че�
тырех белковых субъединиц и десяти кофакто�
ров, организованных в две цепи переноса элект�
рона [17]. На периплазматической стороне мемб�
раны обе цепи начинаются со специальной па�
ры Р, состоящей из молекул БХл а, РА и РВ. Да�
лее симметрично расположены два мономерных
БХл а, ВА и ВВ, БФео а, НА и НВ, два хинона QА

и QВ, и атом негемового железа (рис. 2, г). Ато�
мы магния всех четырех молекул БХл образуют
координационные связи с азотом имидазольной
группы His, расположенного с α�стороны мак�
роцикла (рис. 3, а).

Суммируя приведенные структурные данные,
можно отметить следующее: 1) независимо от
типа РЦ и редокс�потенциала Р лигандами ди�
мера (Б)Хл всегда выступают остатки His; 2) пер�
вичным акцептором электрона, кофактором А,
всегда является мономер той же природы, что и
Р [15]. Этот кофактор лигандирован His в пб�РЦ
или молекулами воды в ФС2 и РЦ первого типа;
3) мономерный кофактор А0 в РЦ второго типа
представлен (Б)Фео, а в РЦ первого типа – хло�
рофиллом а или его производным. В гелиобак�
териях А0 лигандирован водой, а в ФС1 – остат�
ком Met. Примечательно, что среди рассмот�
ренных РЦ фотосинтеза только в пб�РЦ His яв�
ляется исключительным аксиальным лигандом
БХл [14, 24, 25].

ГЕНЕТИЧЕСКИЕ МОДИФИКАЦИИ 
АКСИАЛЬНЫХ ЛИГАНДОВ БХл в пб5РЦ

В литературе последних лет описан целый
ряд мутантных пб�РЦ с модифицированным
положением, природой или количеством акси�
альных лигандов каждого из четырех БХл. В част�
ности, известны т.н. гетеродимерные РЦ, в ко�
торых специальная пара представлена парой
БХл : БФео. Такая модификация Р происходит в
результате замены гистидинового лиганда одно�
го из бактериохлорофиллов Р на аминокислот�
ный остаток, не способный координировать
атом Mg. В гетеродимерных комплексах сущест�
венно снижается скорость первичного разделе�
ния зарядов [17]. В то же время показано, что в
РЦ Rba. sphaeroides и Rba. capsulatus природные
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гистидиновые лиганды димера БХл, His М202 и
His L173, могут быть замещены на Gln или мо�
лекулу воды без ущерба для фотохимической ак�
тивности РЦ [26, 27]. Авторами этих работ был
сделан вывод, позже нашедший подтверждение
и для специальной пары Хл в ФС2 [28]: что из�
менение природы аксиальных лигандов первич�
ного донора электрона не оказывает влияния на
функциональные свойства Р.

В ряде недавних работ были модифицированы
количество, положение или природа аксиаль�
ных лигандов мономерных БХл пб�РЦ. В част�
ности, показано, что в РЦ Rba. sphaeroides коор�
динационное число магния мономерного БХл Вв
может быть повышено с 5 до 6 в результате за�
мещения Ile L177 на His (рис. 3, в). В спектре му�
тантного РЦ наблюдается длинноволновый
сдвиг полосы QX одного из БХл до 638 нм [29]
(таблица). Подобные сдвиги, наблюдаемые как
в растворе, так и в составе фотосинтетических
белков, свидетельствуют о том, что происходит
заполнение второго аксиального положения
атома магния (Б)Хл [7–8, 30]. В структуре РЦ
I(L177)H с β�стороны макроцикла ВВ появляет�
ся новая молекула воды, предположительно
связанная водородной связью с His L177, и эта
вода, очевидно, служит дополнительным лиган�
дом БХл ВВ (рис. 3, в) [31]. Замещение I(L177)H

вызывает значительное изменение пигмент�
белковых взаимодействий в РЦ Rba. sphaeroides,
влияя не только на лигандирование БХл ВВ, но
также приводя к прочному, возможно, ковалент�
ному связыванию БХл РА с L�субъединицей
(таблица), а также к усилению координацион�
ной связи магния БХл РА с His L173 [29, 31].
Несмотря на это, среднеточечный потенциал
пары Р/Р+ в РЦ I(L177)H уменьшается всего на
50 мВ, время жизни Р* увеличивается незначи�
тельно и составляет 3,7 ± 0,1 пс (Р.А. Хатыпов,
неопубликованные данные), по сравнению с
3,2 ± 0,05 пс для РЦ дикого типа. Квантовый вы�
ход разделения зарядов Р+QA

– практически не ме�
няется (таблица). Полученные данные согласу�
ются с упомянутыми выше результатами и сви�
детельствуют о том, что при условии сохранения
аксиального лигандирования (бактерио)хлоро�
филлов димера модификация белкового окруже�
ния первичного донора электрона не оказывает
значительного влияния на функциональные
свойства Р и фотохимическую активность РЦ.

С помощью двойного аминокислотного за�
мещения I(L177)H + H(М182)L был получен РЦ
Rba. sphaeroides, в котором координирование
атома магния мономерного БХл ВВ осуществля�
ется с β�стороны макроцикла, предположитель�
но, через молекулу воды, связанную Н�связью с
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Рис. 3. Модификация положения, природы или количества аксиальных лигандов мономерных БХл в РЦ Rba. sphaeroides.
а – РЦ дикого типа; б – замена лиганда БХлBА HisL153 на Met; в – РЦ I(L177)H, 6�координирование БХл ВВ; г – РЦ
I(L177)H + H(M182)L, β�координирование БХл ВВ. Проекция – вид параллельно мембране. Для простоты восприятия
боковые группы и остатки фитола БХл, а также His лиганды димера БХл  не показаны. Номера структур в PDB банке3V3Y –
РЦ дикого типа и 3V3Z  – РЦ I(L177)H.
С цветным вариантом рис. 3 можно ознакомиться в электронной версии на сайте www.elibrary.ru
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His L177 (рис. 3, в) [31]. Фотохимическая актив�
ность мутантного РЦ, измеренная по накопле�
нию состояния с разделенными зарядами Р+QA

–,
остается на том же уровне, что и в РЦ дикого ти�
па [32]. Также было показано, что координаци�
онная связь магния БХл ВВ с молекулой воды
является менее стабильной, чем аксиальное ли�
гандирование этого БХл остатком His [33].

Показано, что Met и Cys способны высту�
пать устойчивыми аксиальными лигандами мо�
номерного БХл ВА вместо природного лиганда
His L153 [34]. Моделирование с помощью прог�
раммы PyMol [35] предсказывает, что координи�
рование атома Mg ВА может осуществляться че�
рез серу Met (рис. 3, г) и Cys (не показано). Бы�
ло, однако, отмечено появление фракции разру�
шенных мутантных РЦ при выделении этих
комплексов из мембран, указывающее на воз�
можное уменьшение силы координационной
связи [36]. В спектрах поглощения РЦ H(L153)С
и H(L153)М, измеренных при 90 К, наблюдают�
ся небольшие коротковолновые сдвиги полосы
QY ВА на 4–5 нм и появление второй коротко�
волновой полосы QX БХл в районе 591 нм и 584 нм,
соответственно (таблица), указывающие на
модификацию электронных переходов в моле�
куле ВА и, по�видимому, связанные с изменени�
ем природы его аксиального лиганда [7, 37, 38].
В то же время фотохимическая активность РЦ
H(L153)С и H(L153)М, измеренная по накопле�
нию состояния с разделенными зарядами Р+QA

–,
сравнима с таковой в РЦ дикого типа [36]. Эти

данные свидетельствуют о том, что лигандиро�
вание магния БХл ВА метионином, известным,
как слабый лиганд, в частности, обеспечиваю�
щий низкий редокс�потенциал Хл А0 в ФС1 [12],
не оказывает существенного влияния на фото�
химический процесс в РЦ Rba. sphaeroides на
стадии образования состояния с разделенными
зарядами P+QA

–.

ПРИЧИНЫ КОНСЕРВАТИВНОСТИ 
АКСИАЛЬНОГО ЛИГАНДИРОВАНИЯ 

СПЕЦИАЛЬНОЙ ПАРЫ (Б)Хл

Заслуживает внимания тот факт, что остатки
His, расположенные с α�стороны макроциклов,
выступают аксиальными лигандами специаль�
ной пары (Б)Хл во всех известных к настоящему
времени природных РЦ фотосинтеза [39, 40]. В то
время как расположение His с α�стороны (Б)Хл
выгодно с точки зрения термодинамики связы�
вания лиганда [12, 13, 41], причина консерва�
тивности природы лиганда для первичного до�
нора электрона не вполне очевидна, поскольку,
как обсуждалось выше, этот фактор не оказывает
существенного влияния на эффективность фо�
тохимической реакции в пб�РЦ и ФС2 [26–28].

Важными характеристиками первичного до�
нора электрона являются его окислительно�вос�
становительные свойства и стабильность димер�
ной структуры, которую обеспечивают взаимо�
действия Р с белковым окружением. Редокс�по�
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Реакционный центр

Дикий тип

I(L177)H

H(М182)L + I(L177)H

H(М153)С

H(М153)М

Ссылки

[17]

[29, 31]

[31, 32]

[34]

[34]

Свойства РЦ Rba. sphaeroides с генетическими модификациями аксиальных лигандов мономерных БХл

Квантовый выход образования P+QA–

~1

~1

н.о.

~1

~1

БХл : БФео

2 : 1

1,5 : 1*

1,5 : 1*

2 : 1

2 : 1

Положение полос БХл, нм

90 К, Qy Р – 888
Qy В – 804
Qx БХл – 597

90 К, Qy В – 803
Qy Р – 873
Qх БХл – 596 и 638

90 К, Qy ВА – 805
Qy ВВ – 819
Qy Р – 888
Qх БХл – 598

90 К, Qy ВВ – 812
Qy ВА – 800
Qх БХл – 591 и 602

90 К, Qy ВВ – 813
Qy ВА – 800
Qх БХл – 584 и 603

Примечание. * Соотношение БХл/БФео = 1,5 объясняется прочным связыванием БХл РA и His L177, в результате чего
этот БХл не экстрагируется из РЦ смесью ацетон�метанол (7 : 2) [29].



ЛИГАНДИРОВАНИЕ (Б)Хл В РЦ ФОТОСИНТЕЗА

тенциал Р в разных РЦ варьирует значительно, на
его величину влияет ряд факторов, среди кото�
рых природа пигмента, расстояние между макро�
циклами в димере, Н�связи с белком и другие [22].
Согласно расчетам, природа лигандов димера
(Б)Хл не оказывает значительного влияния на ве�
личину Em P/P+ [20]. На стабильность структуры
димера влияет сила аксиальной координацион�
ной связи атома магния (Б)Хл с лигандом и, в ря�
де случаев, Н�связи Р с белковым окружением [40].
Сила координационной связи определяется
константой диссоциации этой связи. Для гисти�
диновых лигандов эта величина, рассчитанная
для Хл и БХл в окружении белка, является наи�
большей и составляет 61,5 кДж/моль для Хл и
60,9 кДж/моль для БХл. Для сравнения, энергия
диссоциации связи другого сильного лиганда, Asn,
составляет 55,5 кДж/моль для Хл и 59,3 кДж/моль
для БХл, а для лиганда�молекулы воды –
35,7 кДж/моль для Хл и 39,2 кДж/моль для БХл [20].
Константы были рассчитаны для мономерных
пигментов, однако, необходимо учитывать, что
Р – это димер экситонно взаимодействующих
(Б)Хл, спектрально и фотохимически про�
являющих себя как одна молекула с обобщенной
π�электронной плотностью. В макроцикле БХл a
насчитывается 18 π�электронов (рис. 1), в димере
БХл их количество удвоено. Исходя из того, что
каждый из двух атомов Mg связан с общей π�элект�
ронной системой Р, можно ожидать, что энергия
их координационных связей в димере (Б)Хл бу�
дет значительно превышать сумму соответствую�
щих энергий, рассчитанных для двух отдельно
взятых молекул (Б)Хл. Соответственно, разница
в константах диссоциации для различных лиган�
дов Р будет больше величин, приведенных в ра�
боте [20]. Из сказанного следует, что консерва�
тивность His лигандов для димера (Б)Хл обуслов�
лена наибольшей силой координационной связи
между атомом Mg макроцикла и имидазольной
группой His, способствующей стабилизации пер�
вичного донора электрона в белковом окруже�
нии. Силой координационной связи, по�види�
мому, объясняется и тот факт, что His является
наиболее часто встречающимся лигандом моно�
мерных кофакторов не только в РЦ и других фо�
тосинтетических комплексах, но также во мно�
гих мембранных белках, участвующих в процес�
сах переноса энергии [39].

АКСИАЛЬНОЕ ЛИГАНДИРОВАНИЕ 
МОНОМЕРНЫХ БХл В пб5РЦ

Литературные данные свидетельствуют о
том, что аксиальное координирование атома
магния мономерных (Б)Хл в РЦ первого типа и

ФС2 через молекулы воды и остатки Met служит
цели регулирования спектральных и редокс�
свойств (Б)Хл. Остается неясным, почему в пб�РЦ
аксиальными лигандами мономерных БХл выс�
тупает исключительно His, если, как обсужда�
лось выше, замещение этого аминокислотного
остатка на другие лиганды существенно не вли�
яет на фотохимическую активность комплексов.
Анализ кристаллической структуры РЦ Rba.
sphaeroides позволяет выявить одну из причин
преимущества His как лиганда для мономерного
БХл ВА. На рис. 4 показано, что Nε атом имида�
зольной группы His L153 образует координаци�
онную связь с атомом магния БХл ВА, а Nδ�атом
этой группы располагается на расстоянии водо�
родной связи (2,98 Å) от атома кислорода карбо�
нильной группы пептидной связи Gly L149–Ile
L150. Возможно, Н�связь гистидинового лиган�
да с белковым окружением обеспечивает допол�
нительную стабильность БХл ВА, являющегося
первичным акцептором электрона от Р*. Кроме
того, предполагаемая Н�связь может смещать
электронную плотность и увеличивать диполь�
ный момент имидазольной группы, усиливая за
счет этого координационную связь с магнием
БХл [42]. При замене His L153 на другие амино�
кислотные остатки, способные выступать ли�
гандами, потеря Н�связи может являться одной
из причин наблюдаемой частичной дестабили�
зации комплекса (рис. 4).
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Рис. 4. Белковое окружение мономерного БХл ВА в струк�
туре РЦ Rba. sphaeroides (файл PDB 3V3Y).
С цветным вариантом рис.4 можно ознакомиться в элект�
ронной версии на сайте www.elibrary.ru
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Кроме того, на «выбор» лиганда также влия�
ет структура пигмента. Разница между молеку�
лами Хл а и БХл а состоит в том, что в положе�
нии С3� у Хл располагается винильная, а у БХл –
ацетильная группа, у Хл восстановлено кольцо D,
а у БХл – кольца D и В (рис. 1). В результате, по
сравнению с Хл, в молекуле БХл π�электронная
плотность редуцирована и распределена менее
симметрично, преимущественно вдоль Y�оси
макроцикла [1]. Эта разница сказывается не
только на спектральных и редокс�свойствах, но
также на стабильности пигментов и на их взаи�
модействиях с лигандами. Будучи менее устой�
чивыми к действию света, кислот и окислите�
лей, бактериохлорофиллы a и b нуждаются в
сильном лиганде, и в белках образуют коорди�
национные связи исключительно с имидазоль�
ными группами His. Показано, что БХл а самоп�
роизвольно связывается с имидазолом в раство�
рах [41]. Исключение составляет БХл g, близкий
по структуре к Хл, легко превращающийся в
хлорин в слабокислой среде и способный связы�
вать воду в качестве лиганда в РЦ гелиобактерий
[18, 43]. В отличие от БХл а, Хл а имеет более
широкий круг лигандов и в белковых комплек�
сах образует координационные связи с His, во�
дой и амидными группами аминокислот [42].
По�видимому, именно строгой избиратель�
ностью БХл a к лиганду объясняется тот факт,
что в РЦ зеленых серных бактерий, где необхо�
димость поддержания низкого редокс�потенци�
ала кофактора А0 требует использования более
слабого, чем His, лиганда, в этой позиции вместо
БХл a встречаются производные Хл a [15, 19, 44].

СТРУКТУРНАЯ РОЛЬ 
ЛИГАНДИРОВАНИЯ КОФАКТОРОВ

Особенности молекулярной организации
РЦ фотосинтеза тесно связаны с их функциями.
Сравнение структур РЦ первого и второго типа
обнаруживает ряд отличий, в частности, касаю�
щихся ориентации плоскостей макроциклов ко�
факторов А относительно плоскости мембраны.
В РЦ первого типа взаимная ориентация этих
плоскостей ближе к перпендикулярной, а в РЦ
второго типа – ближе к параллельной (рис. 2).
Различные ориентации кофакторов А обеспечи�
ваются принципиально разными положениями
их лигандов в РЦ первого и второго типа. Фото�
физическое объяснение этому феномену связы�
вают с оптимизацией электронного транспорта
к конечному акцептору электрона в каждом
конкретном РЦ [15]. Кроме того, замечено, что
только в РЦ первого типа присутствуют C12�эпи�
меры (Б)Хл, в то время как в подавляющем

большинстве остальных фотосинтетических
комплексов наблюдается высокая стереоспеци�
фичность (Б)Хл [41]. Предполагается, что нали�
чие эпимеров вызвано стерическими требова�
ниями, связано с ориентацией кофакторов А и
необходимо для оптимальной упаковки РЦ в
мембране [1, 15, 41].

ЛИГАНДИРОВАНИЕ (Б)Хл И ЭВОЛЮЦИЯ
ФОТОСИНТЕТИЧЕСКИХ РЦ

В литературе активно обсуждаются различ�
ные аспекты эволюции фотосинтеза, однако
вопрос о вариативности аксиального лиганди�
рования магния (Б)Хл и его роли в процессе
эволюционного развития фотосинтетических
комплексов недостаточно освещен и представ�
ляет значительный интерес [12]. Несмотря на
низкую степень гомологии аминокислотных
последовательностей субъединиц реакционных
центров первого и второго типа, все РЦ фото�
синтеза, очевидно, имеют отдаленное общее
происхождение, поскольку проводящее элект�
рон ядро этих комплексов представлено транс�
мембранными белками, состоящими из пяти
альфа�спиралей, организованных в замыкаю�
щуюся С�форму [45, 46]. Согласно современ�
ным представлениям, первые РЦ появились бо�
лее 3 млрд лет назад у аноксигенных фототроф�
ных прокариот, состояли из двух гомологичных
мембранных субъединиц и обладали чертами
РЦ как первого, так и второго типа. В дальней�
шем за счет дупликации генов возникли фото�
синтетические РЦ с гетеродимерными субъеди�
ницами [3, 47, 48]. То обстоятельство, что Хл и
БХл имеют общий путь биосинтеза, в котором
производные Хл предшествуют производным
БХл, позволило предположить, что первыми
могли появиться Хл�, а не БХл�содержащие фо�
тосинтетики [49], хотя эта теория имеет своих
оппонентов [50]. Структура РЦ гелиобактерий
показывает, что Хл и БХл одновременно могли
входить в состав фотосинтетических белковых
комплексов древних фототрофов [15]. С по�
мощью современных молекулярно�генетичес�
ких подходов установлено, что разделение на
первый и второй тип РЦ произошло на самых
ранних этапах развития хлорофильного фото�
синтеза. Отмечается, что в процессе эволюции
могло иметь место как приобретение, так и ут�
рата генов, отвечающих за фотосинтез, и что в
этих процессах значительную роль мог сыграть
горизонтальный перенос генов с помощью фа�
гов [47]. Эволюция фотосинтеза остается пред�
метом активных дискуссий, которым посвяще�
ны многочисленные обзоры [3, 15, 47, 48, 51].
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Не углубляясь в эту обширную тему, на основе
сказанного выше можно предположить, что ис�
пользование воды в качестве аксиального ли�
ганда магния мономерных (Б)Хл было изна�
чально характерно для древних РЦ фотосинтеза,
о чем свидетельствуют структуры гомодимерных
РЦ зеленых серных и гелиобактерий [15, 19].
По�видимому, аксиальное лигандирование БХл
остатками His в пб�РЦ и других бактериальных
РЦ второго типа не является исходной моделью,
в дальнейшем претерпевшей изменения в про�
цессе развития фотосинтетических комплексов,
как предполагали сторонники теории начала
эволюции фотосинтеза от аноксигенных проте�
обактерий [50], а связано с природой БХл, с осо�
бенностями структуры и функции пб�РЦ.

В РЦ гелиобактерий, а также в фотосистемах
1 и 2 аксиальное координирование магния
(Б)Хл осуществляется такими лигандами, как
His, вода и (в ФС1) атом серы Met, и играет важ�
ную роль в настройке редокс�свойств кофакто�
ров. Особенностью пб�РЦ является исключи�
тельное координирование магния всех БХл a (b)
остатками His. С помощью направленного мута�
генеза показано, что изменение природы, поло�
жения или количества аксиальных лигандов

БХл в пб�РЦ не оказывает значительного влия�
ния на фотохимическую активность комплекса,
однако приводит к снижению стабильности РЦ.
Консервативность аксиального лигандирования
бактериохлорофиллов пб�РЦ, очевидно, связа�
на с химической природой пигмента, а сильная
координационная связь атома Mg с остатком
His служит цели стабилизации БХл в составе
фотосинтетических комплексов.
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This review is focused on recent experimental data obtained by site�directed mutagenesis of the purple nonsulfur bac�
terial reaction center (RC). The role of (bacterio)chlorophylls’ axial ligation in regulation of spectral and redox proper�
ties of these pigments as well as the correlation between chromophores’ structure and nature of their axial ligands are
discussed. Сofactor ligation in various types of RCs is compared and possible reasons for observed differences are
examined in the light of modern ideas on the evolution of photosynthesis.
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