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Известно, что фитоин и фитофлуин, бесцветные C40 каротиноиды с короткой цепью сопряженных двойных
связей (3 и 5 соответственно), являются универсальными предшественниками в биосинтезе окрашенных
каротиноидов в фотосинтезирующих организмах. Общепринято представление о том, что C40 каротиноиды
играют роль фотопротекторов клеток и тканей. Используя измерение фотосенсибилизированной фосфо$
ресценции синглетного кислорода (1O2), мы обнаружили, что фитофлуин является исключением из этого
правила, так как эффективно (с квантовым выходом 85 ± 5%) фотосенсибилизирует образование 1O2 в аэ$
рированных растворах под действием УФ$А излучения. При этом фитоин почти неактивен в качестве фото$
сенсибилизатора. Показано, что оба каротиноида тушат 1O2 в темноте. Полученные константы скорости ту$
шения ((4 ± 1) × 106 М–1 с–1 для фитоина и (2 ± 0,5) × 107 М–1 с–1 для фитофлуина) на 2–3 порядка меньше,
чем константы скорости контролируемых диффузией реакций. Таким образом, протекторные свойства обо$
их каротиноидов относительно слабо выражены. Более того, фитофлуин, благодаря его высокой фотосен$
сибилизирующей активности, можно рассматривать как потенциальный фотостимулятор повреждения
клеток и перспективный УФ$А фотосенсибилизатор для медицинских целей.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что фотосинтезирующие организ$
мы синтезируют окрашенные каротиноиды, со$
держащие 9 и более сопряженных двойных свя$
зей (СДС), которые служат эффективными про$
текторами живых тканей, защищая их от фото$
окислительного стресса. Показано, что протек$
торные свойства основаны на способности ка$
ротиноидов эффективно дезактивировать трип$
летные состояния хлорофиллов и бактериохло$
рофиллов, тушить синглетный кислород (1O2) и
нейтрализовать свободные радикалы [1, 2]. На$
против, зрительный пигмент ретиналь, представ$

ляющий собой полиен с короткой цепью СДС
(6 СДС), является эффективным фотосенсиби$
лизатором образования 1O2 в неполярной среде
[2, 3]. Этот процесс, вероятно, вызывает фото$
динамическое повреждение сетчатки и различ$
ные заболевания глаз [4].

Известно, что С40 каротиноиды с короткими
цепями СДС (3–7 СДС) (фитоин, фитофлуин,
ζ$каротин) образуются в фотосинтезирующих
бактериях, зеленых растениях и водорослях,
поскольку являются универсальными предше$
ственниками в биосинтезе окрашенных кароти$
нов и ксантофиллов, имеющих длинную цепь
СДС [1]. Исходя из этих представлений, было
высказано предположение, что полиены с ко$
роткими цепями СДС могут вызывать фотоди$
намическое повреждение фотосинтетических
тканей [5]. Кроме того, недавно было обнаруже$
но, что под действием сине$зеленого света, ко$
торый преимущественно поглощается кароти$
ноидами, в мембранах пурпурных бактерий на$
блюдается фотоокисление бактериохлорофилла
B$850 кислородом и образование 1O2 [6–10]. С
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УФ – ультрафиолет, СДС – сопряженная двойная связь,
ΦΔ – квантовый выход генерации 1O2.
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другой стороны, фитоин и фитофлуин обнару$
живаются в широко употребляемых продуктах
питания и являются преобладающими кароти$
ноидами в плазме крови и тканях человека. Бы$
ло показано, что они реагируют со свободными
радикалами, и поэтому применяются в качестве
протекторов кожи и продуктов питания от окис$
лительного стресса и ультрафиолетового (УФ)
излучения [11, 12]. Тем не менее, насколько нам
известно, систематический анализ генерации
1O2 С40 каротиноидами – предшественниками в
биосинтезе β$каротина – никогда не проводил$
ся, хотя триплетные состояния некоторых сое$
динений этой группы были исследованы мето$
дом импульсного фотолиза [13, 14]. Недавно в
предварительных тестовых измерениях, прове$
денных нашей группой, обнаружилось, что фи$
тофлуин является исключительно эффектив$
ным фотосенсибилизатором образования 1O2,
который превосходит по этой способности
транс$ретиналь. Это наблюдение стимулирова$
ло нас к детальному исследованию генерации
1O2 этим каротиноидом и его биосинтетическим
предшественником – фитоином. Для анализа
применяли измерение фотосенсибилизирован$
ной фосфоресценции 1O2 [15]. Полученные ре$
зультаты представлены в настоящей работе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Транс формы фитоина и фитофлуина были
выделены из клеток двух серных фотосинтези$
рующих бактерий Ectothiorhodospira haloalka/
liphila (штамм ATCC 51935T) и Allochromatium
vinosum (штамм МГУT, старое название
Allochromatium minutissimum). Культура клеток
E. haloalkaliphila получена от профессора
J. F. Imhoff («Helmholtz Centre for Ocean
Research», Германия), культура A. vinosum была
предоставлена кафедрой микробиологии МГУ
имени М. В. Ломоносова. Бактериальные клет$
ки были выращены в анаэробных условиях в
присутствии 53 и 71 мкM дифениламина (ДФА)
(«Реахим», Россия) на белом свету интенсив$
ностью 90 Вт/м2 на средах Пфеннига и Ларсена
[16, 17]. Собранные клетки были разрушены с
помощью ультразвука с использованием генера$
тора УЗГ13$0.1$22 («Ультразвуковая техника»,
Россия). Неповрежденные клетки и фрагменты
клеточных стенок удаляли центрифугированием
в центрифуге K24 («Janetzki», Германия) в тече$
ние 10 мин при 4500 об./мин и 10 000 об./мин
для E. haloalkaliphila и A. vinosum соответственно
[16–18].

Каротиноиды экстрагировали из бактери$
альных мембран, используя смесь ацетона, ме$

танола и петролейного эфира, и затем очищали,
используя методы хроматографии. Более под$
робная информация о процедуре выделения ка$
ротиноидов была описана ранее [18].

Синглетный кислород исследовали путем
измерения его собственной инфракрасной фос$
форесценции при 1270 нм, которая возникает в
результате переноса энергии от триплетного
состояния молекул фотосенсибилизатора на
кислород с последующим заселением возбуж$
денного синглетного (1Δg) состояния молекул
кислорода. Измерения проводили с использова$
нием нового лазерного/светодиодного спектро$
метра, недавно сконструированного в институте
биохимии им. А.Н. Баха РАН [19]. Спектрометр
позволял регистрировать фосфоресценцию при
стационарном возбуждении светодиодами с
максимумами излучения при 281, 350 и 371,5 нм
(«AQMEPAN», Китай) и 399,5 нм («Полиро$
ник», Москва, Россия) и при импульсном воз$
буждении светодиодом с максимумом излуче$
ния при 405 нм («Альком Медика», Санкт$Пе$
тербург, Россия). Излучение светодиодов фоку$
сировали в пятно диаметром 5 мм на поверхнос$
ти кварцевой кюветы (1 см) с исследуемым раст$
вором. Интенсивность возбуждающего света
контролировали измерителем мощности
ThorLabs PM$100D с сенсорной головкой
S120VC («ThorLabs», США). Фосфоресценцию
1O2 измеряли под углом 90° с помощью охлажда$
емого фотоумножителя ФЭУ$112 («Экран опти$
ческие системы», Новосибирск, Россия) со
спектральной характеристикой С$1 через отсе$
кающие фильтры, которые пропускают ИК$свет
на λ ≥ 1000 нм, и один из трех сменных интерфе$
ренционных фильтров с максимумами пропус$
кания при 1230, 1270 и 1310 нм и полушириной
10 нм. Стационарную интенсивность фосфо$
ресценции измеряли цифровым милливольт$
метром («Эконикс$Эксперт», Россия).

Для кинетических измерений образцы облу$
чали импульсами синего света при 405 нм. Дли$
тельность импульса изменяли от 1 до 10 мкс,
частота повторения импульсов 5–100 Гц [19].
Сигнал фотоумножителя через предваритель$
ный усилитель поступал на USB$плату, работа$
ющую в режиме разрешенного во времени счета
фотонов («Парсек», Россия). Постоянная вре$
мени записи системы составляла ∼10 нс. Счет$
ная плата, которая запускалась от дополнитель$
ного импульса блока управления, синхронизи$
рованного с импульсом светодиода, делила вре$
менной интервал между вспышками на 512 или
1024 канала. Кинетические кривые были полу$
чены путем накопления импульсов фотоумно$
жителя в каждом канале. Квантовый выход ге$
нерации 1O2 (ΦΔ) измеряли, используя в качест$
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ве эталона органический фотосенсибилизатор
феналенон (perinaphthenone, 1H_phenalen$1$
one) («Merk», Германия), который имеет широ$
кую полосу поглощения с максимумом при
350 нм и заметное поглощение при 405 нм. Из$
вестно, что квантовый выход фотогенерации 1O2

феналеноном близок к 1 (0,95 ± 0,05) [20, 21].
Эксперименты проводили, используя в качестве
растворителей гексафторбензол (C6F6) и пер$
фторгексан, специально очищенные для наших
экспериментов («Пиминвест», Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показана химическая структура ис$
следуемых каротиноидов. Видно, что фитоин
имеет 3 СДС, а фитофлуин – 5 СДС.

Спектры поглощения каротиноидов приве$
дены на рис. 2. Видно, что максимумы погло$
щения фитоина находятся в УФ$В области

250–310 нм, поэтому фитоин растворяли в
перфторгексане, который достаточно прозрачен
в этой области спектра. Максимумы поглоще$
ния фитофлуина лежат в УФ$А области
320–400 нм. Кроме того, фитофлуин плохо раст$
ворим в перфторгексане, поэтому его растворя$
ли в гексафторбензоле, который достаточно
прозрачен в УФ$А области, но не прозрачен в
области УФ$B. Именно поэтому спектры погло$
щения каротиноидов измеряли в разных раство$
рителях. Были и другие причины использования
гексафторбензола и перфторгексана в качестве
растворителей. Молекулы этих соединений не
имеют атомов водорода и поэтому слабо тушат
1O2. По этой причине время жизни 1O2 (τΔ) и ин$
тенсивности фосфоресценции 1O2 в несколько
сотен раз больше, чем в органических раствори$
телях, содержащих атомы водорода, в которых
времена жизни 1O2 обычно составляют 10–300 мкс
[19]. Использование менее дорогих растворите$
лей, содержащих вместо водорода атомы хлора,
(CCl4 и фреоны), оказалось невозможным для
наших исследований, поскольку при облучении
в хлорсодержащих растворителях происходило
быстрое фоторазрушение каротиноидов вслед$
ствие эффективной фотохимической реакции.
Фторсодержащие растворители не реагировали
с возбужденными молекулами каротиноидов.
Для расчета концентраций пигментов были ис$
пользованы следующие молярные коэффициен$
ты поглощения (в М–1 см–1): фитоин, 50 000 (при
282 нм); фитофлуин, 73 000 (при 350 нм) [22] и
феналенон, 97 000 (при 351 нм) [20, 21].
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Рис. 1. Структурные формулы изучаемых каротиноидов.

Рис. 2. Спектры поглощения фитоина в перфторгексане (а) и фитофлуина в гексафторбензоле (б) в кварцевой кювете
(1 см) после вычитания фонового поглощения растворителей

а б
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Кинетические кривые фотосенсибилизиро$
ванной фосфоресценции 1O2 в перфторгексане
и гексафторбензоле после возбуждения корот$
кими импульсами фиолетового светодиода
(405 нм) показаны на рис. 3. В качестве фото$
сенсибилизатора использовали феналенон.
Видно, что кривые затухания хорошо описыва$
ются экспонентами с временем жизни 16 мс в
гексафторбензоле и 30 мс в перфторгексане.

Как фитоин, так и фитофлуин практически
не поглощают свет на длине волны использо$
ванного нами импульсного светодиода (405 нм),
поэтому для возбуждения этих каротиноидов
применяли стационарное излучение светодио$
дов при 281 и 371 нм. При облучении этими све$
тодиодами растворы феналенона в обоих раст$
ворителях излучали достаточно сильную фосфо$
ресценцию 1O2 с максимумом при 1270 нм.

Рис. 4 иллюстрирует относительные кванто$
вые выходы фосфоресценции 1O2 в растворах
фитоина и феналенона. Фитоин изучали в
перфторгексане при возбуждении при 281 нм
(3,5 мВт). В этих условиях растворы фитоина из$
лучали очень слабую люминесценцию при
1270 нм. Феналенон почти не поглощал свет в
области 281 нм, поэтому для получения надеж$
ных результатов феналенон облучали светодио$
дом при 371 нм. Поглощение обоих соединений

равно 0,13 на длинах волн возбуждения. Это со$
ответствовало концентрациям 2,6 мкМ фитоина
и 1,7 мкМ феналенона. После нормирования на
число падающих фотонов и вычитания фоново$
го сигнала люминесценции, испускаемой раст$
ворителем без фотосенсибилизатора, мы полу$
чили, что интенсивность фосфоресценции 1О2 в
растворе фитоина примерно в 100 раз меньше,
чем в растворе феналенона. Известно, что фито$
ин и фитофлуин способны тушить 1O2, хотя
константы скорости этого процесса невелики,
причем их точные значения ранее измерить не
удавалось [23]. Тушение 1О2 феналеноном очень
слабо выражено [19]. Чтобы выяснить, как ту$
шение 1O2 фитоином влияет на общий выход
фосфоресценции 1O2 в растворах фитоина, мы
провели измерение константы скорости туше$
ния 1O2 фитоином. Это было сделано путем из$
мерения скорости затухания фотосенсибилизи$
рованной феналеноном фосфоресценции 1O2

при добавлении разных концентраций фитоина.
В качестве растворителя был использован гек$
сафторбензол, так как оба соединения – фитоин
и феналенон – растворимы в этом растворителе
и недостаточно хорошо растворимы в перфтор$
гексане. Из рис. 4, б видно, что тушение 1О2 фи$
тоином подчиняется уравнению Штерна– Фоль$
мера:

БИОХИМИЯ  том  85  вып.  7  2020

910

Рис. 3. Кривые затухания фосфоресценции 1O2 в растворах феналенона (∼3 мкМ) в перфторгексане (а) и гексафторбензо$
ле (б) после облучения 10 мкс светодиодными импульсами (405 нм) в присутствии воздуха. Кривые получены при часто$
те повторения импульсов 5 и 10 Гц путем 30 и 15$минутного накопления сигнала. Средняя мощность возбуждающего све$
та составляла 20 и 40 мкВт соответственно. На врезках показаны кривые затухания в полулогарифмическом масштабе

а б

ττdecay = 30 ±± 1 ms
ττdecay = 16 ±± 0.5 ms



ФИТОФЛУИН КАК УФ$А ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОР

kobs = ko + kq[Car],                     (1)

где kobs – наблюдаемая константа скорости зату$
хания фосфоресценции (в с–1) (kobs = 1/τΔ, где τΔ –
время жизни 1О2) после импульсов светодиода в
растворах, содержащих как фотосенсибилиза$
тор, так и каротиноиды; kо – константа скорос$
ти затухания фосфоресценции в растворах фе$
наленона без каротиноида; kq – бимолекулярная
константа скорости тушения 1O2 каротиноидом;
[Car] – молярная концентрация каротиноида.

Из рис. 4, б следует, что для фитоина kq =
= (4 ± 1) × 106 М–1 с–1. Это значение согласуется
с данными работы Mathews$Roth et al., которые
получили, что kq < 107 М–1 с–1 [23]. Следователь$
но, фитоин является относительно слабым ту$
шителем 1O2. При концентрации 2,6 мкМ фито$
ин увеличивает скорость затухания фосфорес$
ценции 1O2 в гексафторбензоле в 1,16 раза
(kq[Car]/ko) = 0,16). Для стационарной интен$
сивности фосфоресценции 1O2 уравнение (1)
может быть представлено в виде:

Io/Iq = 1 + kq/ko [Car],                  (2)

где Io и Iq – стационарная интенсивность фото$
сенсибилизированной феналеноном фосфорес$
ценции 1O2 в отсутствие и в присутствии фитои$
на. Из этого уравнения следует, что в присут$

ствии 2,6 мкМ фитоина стационарная интен$
сивность фосфоресценции уменьшается на 16%
по сравнению с раствором феналенона без каро$
тиноида.

Поскольку время жизни 1O2 в перфторгекса$
не в два раза больше, т.е. ko соответственно в два
раза меньше, чем в гексафторбензоле (рис. 4), а
константа kq одинакова в обоих растворителях,
используя уравнение (2) можно рассчитать, что
при тушении фитоином в перфторгексане ин$
тенсивность фосфоресценции 1O2 должна
уменьшиться в 1,3 раза ((kq[Car]/ko) ≈ 0,3). Сле$
довательно, тушение 1O2 фитоином не может
объяснить низкую интенсивность фосфоресцен$
ции 1O2 в растворе фитоина (рис. 4). Отсюда сле$
дует, что этот эффект – результат низкой величи$
ны квантового выхода генерации 1O2 фитоином
(ΦΔ). Исходя из этого, можно утверждать, что для
фитоина ΦΔ < 2%. Эта величина коррелирует с
данными импульсного фотолиза, полученными
Bensansson et al. [14], согласно которым выход
триплетного состояния фитоина очень низок и
составляет ≤0,002. Для подробного изучения фи$
тоина необходимы дальнейшие измерения.

Фитофлуин исследовали в гексафторбензоле
при возбуждении непрерывным светом светоди$
одов при 371 нм (2–3 мВт). После облучения
раствора фитофлуина наблюдали достаточно
сильную инфракрасную фосфоресценцию со
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Рис. 4. Генерация и тушение 1O2 фитоином: а – относительная интенсивность фотосенсибилизированной фосфоресцен$
ции 1O2 в растворах фитоина (1) и феналенона (2) в перфторгексане при фотовозбуждении соответственно при 281 нм и
371 нм. Оптическая плотность одинакова (0,13) в области возбуждения; б – тушение фотосенсибилизированной фенале$
ноном фосфоресценции 1O2 в гексафторбензоле при добавлении фитоина, длина волны возбуждения 405 нм

а б
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спектральным максимумом при 1270 нм (рис. 5).
После добавления 50% ацетона, что приводило
к резкому уменьшению времени жизни 1O2, фо$
тосенсибилизированная фосфоресценция ос$
лаблялась примерно в 500 раз (рис. 5). Анало$
гичный эффект наблюдался в растворах фенале$

нона в гексафторбензоле [18]. Спектр действия
этой фосфоресценции, оцененный с использо$
ванием трех светодиодов с фиксированными
длинами волн 350, 371 и 399 нм (данные не по$
казаны), соответствовал спектру поглощения
фитофлуина.

БИОХИМИЯ  том  85  вып.  7  2020

912

а б

Рис. 5. Параметры фосфоресценции 1O2, фотосенсибилизированной фитофлуином в гексафторбензоле. а – Спектр фос$
форесценции; б – интенсивность фосфоресценции до (1) и после (2) добавления 50% ацетона. Фосфоресценцию возбуж$
дали непрерывным светом светодиода при 371 нм (≈3,5 мВт)

а б

Рис. 6. Генерация и тушение фосфоресценции 1O2 фитофлуином в гексафторбензоле. а – Кривые затухания фосфоресцен$
ции после возбуждения светодиодными импульсами (10 мкс, 405 нм) в растворе фитофлуина (6,2 мкМ) (1) и в растворе
феналенона с добавлением 6,2 мкМ фитофлуина (2) (частота повторения импульсов 30 Гц; время усреднения 15 мин); на
врезке показана кривая 2 в полулогарифмических координатах (3). б – Тушение фотосенсибилизированной феналеноном
(2 мкМ) фосфоресценции 1O2 при добавлении фитофлуина
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Из$за малой оптической плотности фито$
флуина на длине волны нашего импульсного све$
тодиода (405 нм) точное измерение временных
параметров фосфоресценции 1O2 представляло
большие трудности. Тем не менее из рис. 6 вид$
но, что нам удалось зарегистрировать слабый
кинетический сигнал фосфоресценции 1O2, воз$
никающий при импульсном облучении доста$
точно концентрированного (6,2 мкМ) раствора
фитофлуина с поглощением ∼0,01 при 405 нм.
Время затухания составило ∼5 мс, что примерно
в 3 раза меньше, чем в разбавленном растворе
феналенона в отсутствие каротиноида (рис. 3).
Это показывает, что при использованной концен$
трации фитофлуина происходит тушение 1O2.
Чтобы проверить это предположение, был при$
готовлен раствор, который содержал фитофлу$
ин той же концентрации, что и в предыдущем
эксперименте и феналенон с поглощением 0,1
при 405 нм. В этом растворе наблюдалась силь$
ная фосфоресценция 1O2 при 1270 нм. Установ$
лено, что ее время жизни совпадает с временем
жизни фосфоресценции в растворе чистого фи$
тофлуина (рис. 6). Более того, начальная интен$
сивность фосфоресценции в растворе фенале$
нона увеличена примерно в 10 раз по сравнению
с раствором фитофлуина, т.е. относительная ин$
тенсивность фосфоресценции примерно про$
порциональна значениям оптической плотнос$
ти пигментов в области возбуждения. Этот факт
говорит о том, что квантовые выходы генерации
1O2 фитофлуином и феналеноном примерно
одинаковы.

Дальнейшие эксперименты были направле$
ны на более детальное исследование способнос$
ти фитофлуина генерировать и тушить 1O2. Ри$
сунок 6, б показывает, что тушение фотосенси$
билизированной феналеноном (2 мкМ) фосфо$
ресценции 1O2 при добавлении фитофлуина хо$
рошо описывается уравнением Штерна–Фоль$
мера (1). Из рис. 6 следует, что константа ско$
рости тушения 1O2 фитофлуином составляет
(2,0 ± 0,5) × 107 М–1·см–1. Это значение согласу$
ется с оценкой, приведенной в работе Mathews$
Roth et al. [23], согласно которой kq < 108 М–1·с–1.

Для определения квантового выхода генера$
ции синглетного кислорода фитофлуином
сравнивали интенсивности фосфоресценции
1O2 в растворах фитофлуина и феналенона в гек$
сафторбензоле, имеющих равное поглощение
(0,15) при 371 нм, что соответствует концентра$
циям фитофлуина и феналенона, равным при$
мерно 2 и 1,4 мкМ. В этих условиях интенсив$
ность фосфоресценции 1O2 в растворе фитофлу$
ина составляла ∼60% от интенсивности фосфо$
ресценции в растворе феналенона. Уменьшение
интенсивности фосфоресценции в растворе фи$

тофлуина частично связано с тушением 1O2 этим
каротиноидом (рис. 6, б). Используя уравнение
(2) и полученное для фитофлуина значение kq,
можно рассчитать, что при концентрации фи$
тофлуина 2 мкМ интенсивность фосфоресцен$
ции 1O2 уменьшается в 1,5 раза по сравнению с
раствором феналенона в отсутствии каротинои$
да. Учитывая это тушение и значение ΦΔ для фе$
наленона, равное 0,95 [20, 21], мы получаем для
фитофлуина величину ΦΔ = 0,95 × 0,6 × 1,5 = 0,85.
По нашей оценке, статистическая погрешность
составляет ±5%. Полученные данные обобщены
в таблице.

Таким образом, наши данные показывают,
что фитоин и фитофлуин, которые являются
универсальными предшественниками в био$
синтезе окрашенных каротиноидов у растений
и бактерий, сильно различаются по своей спо$
собности фотосенсибилизировать и тушить 1O2.
Фитоин менее эффективен в обоих этих про$
цессах. При этом способность обоих каротино$
идов тушить 1О2 выражена на 2–3 порядка сла$
бее, чем у ликопина или β$каротина [2, 5, 15]. В
то же время фитофлуин проявляет очень высо$
кую фотосенсибилизирующую активность.
Насколько нам известно, в настоящей работе
это свойство фитофлуина было обнаружено
впервые. Полученные данные свидетельствуют
о том, что при фотовозбуждении фитофлуин
эффективно заселяет достаточно долгоживу$
щее триплетное состояние, способное переда$
вать энергию кислороду. В настоящее время
информация о квантовом выходе и времени
жизни триплетов фитофлуина отсутствует. По
крайней мере, нам эту информацию в литерату$
ре найти не удалось. Тем не менее энергия
триплетного состояния (ET) может быть оцене$
на, исходя из линейной зависимости между ET

–1

и числом СДС, приведенной в работе Bensasson
et al. [14]. С помощью этой зависимости мы по$
лучили, что для фитофлуина энергия ET =
1,45 эв, т.е. выше, чем энергия 1Δg состояния
кислорода (1 эв). Таким образом, образование
1O2 триплетным фитофлуином энергетически
разрешено.
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Квантовые выходы генерации 1O2 и константы скорости
тушения 1O2 каротиноидами, полученные в настоящей ра$
боте

Каротиноид

Фитоин*

Фитофлуин

СДС

3

5

ΦΔ

<0,02

0,85 ± 0,05

kq, М–1·с–1

(4 ± 1) ± 106

(2 ± 0,5) ± 107

* ΦΔ для фитоина получена в перфторгексане, другие дан$
ные – в гексафторбензоле.
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можно предположить, что фитофлуин, как и
порфириновые макроциклы, может быть эф$
фективным фотосенсибилизатором фотохими$
ческих процессов. По нашему мнению, это на$
блюдение сильно изменяет представление о био$
логической роли этого соединения. В частнос$
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зирующую активность фитофлуина, вызывает
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ния.
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Phytoene and phytofluene – uncolored C40 carotenoids with short chain of conjugated double bonds (3 and 5, respec$
tively) – are known to be universal precursors in biosynthesis of colored carotenoids in photosynthesizing organisms.
It is commonly recognized that C40 carotenoids are photoprotectors of cells and tissues. We have shown that
phytofluene is an exception to this rule. By measuring photosensitized phosphorescence of singlet oxygen (1O2) we
found out that phytofluene was very effective photosensitizer of 1O2 formation in aerated solutions under UVA irradi$
ation (quantum yield of 85 ± 5%), whereas phytoene was almost inactive in this process. It was demonstrated that both
carotenoids quench singlet oxygen in the dark. The obtained quenching rate constants [(4 ± 1) × 106 M–1·s–1 for phy$
toene and (2 ± 0.5) × 107 M–1·s–1 for phytofluene] were lower than the rate constant of the diffusion$controlled reac$
tions by 3$4 orders of magnitude. Thus, both carotenoids displayed rather weak protector properties. Moreover,
phytofluene due to its high photosensitizing activity might be considered as a promoter of cell photodamage and a
promising UVA photosensitizer for medical purposes.
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