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В работе анализируется энергетика реакций фотоиндуцированного разделения зарядов между близ-
корасположенными молекулами хлорофилла (Хл) и феофитина (Фео). Реакционные центры фото-
систем (ФС) 1 и 2 включают в себя три пары спектрально-сходных порфириновых кофакторов,
структура которых допускает возможность реализации альтернативных механизмов первичного
разделения зарядов. Рассматривается континуальная модель образования ион-радикальных пар в
диэлектрическом окружении, основанная на рассчитанных ab initio парциальных зарядах. Модель
описывает экспериментальную зависимость среднеточечных редокс-потенциалов Хл и Фео в рас-
творах с различной диэлектрической проницаемостью. В рамках этой модели определена энергия
образования первичных ион-радикальных пар для обсуждаемых в литературе альтернативных меха-
низмов разделения зарядов в ФС 1 и ФС 2. В рассматриваемом приближении в ФС 2 первичное раз-
деление зарядов между мономером Хл (ХлD1) и Фео (ФеоD1) является единственным энергетически
допустимым механизмом. Отсутствие Фео в аналогичной позиции в реакционном центре ФС 1 при-
водит к тому, что в этом комплексе мономер Хл не может выступать в качестве первичного донора
электрона. Стабилизация первичной ион-радикальной пары в ФС 1 может происходить за счет де-
локализации электронной плотности в димере специальной пары молекул Хл (Р700) и гетеродимере
молекул Хл, образующих первичный акцептор А0.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Реакция разделения зарядов между близкорас-

положенными кофакторами в фотосинтетиче-
ских белковых комплексах сходна с переходом
электрона в зону проводимости в полупроводни-
ковых материалах. Скорость реакций переноса
электрона, протекающих между кофакторами
фотосинтетического комплекса по адиабатиче-
скому механизму, критически зависит от тонкой
регуляции редокс-потенциала, достигаемой за
счет модуляции диэлектрической проницаемости
белка [1]. В случае комплексов фотосистем (ФС)
1 и 2 оксигенного фотосинтеза цианобактерий и
высших растений образование первичной ион-
радикальной пары индуцируется поглощением
кванта света, энергия которого должна превы-
шать ширину “запрещенной зоны”. Данное тер-
модинамическое ограничение по энергии разде-

ленных зарядов дает возможность исключить из
рассмотрения некоторые из интермедиатов, воз-
никновение которых в качестве первичной ион-
радикальной пары предполагалось на основании
известной молекулярной структуры комплекса.

Первичные реакции фотоиндуцированного
разделения зарядов происходят в реакционных
центрах ФС 1 и ФС 2 растений, водорослей и ци-
анобактерий с участием порфириновых кофакто-
ров – хлорофилла (Хл) а и феофитина (Фео) а
(рис. 1). Общая схема первичных реакций пере-
носа электрона в обоих комплексах включает в
себя две принципиальные стадии:
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где [RC]* – возбужденное состояние реакцион-
ного центра и длинноволновых форм Хл светосо-
бирающей антенны; P – структурный димер (спе-
циальная пара) симметрично расположенных мо-
лекул Хл, функционирующих как финальный
донор электрона; X – ближайшая к P молекула
Хл; Y – порфириновый макроцикл, выступаю-
щий как финальный акцептор электрона в рас-
сматриваемой последовательности реакций.

В ФС 1 (рис. 1а и в) специальная пара обозна-
чается как P700; она состоит из молекул хлорофил-
ла PА и PB, которые структурно связаны с двумя
ветвями кофакторов A и B, участвующих в пере-
носе электрона. Мономеры X и Y в каждой из вет-
вей ФС 1 представлены молекулами Хл2 и Хл3
(обе ветви активны).

В ФС 2 (рис. 1б и г) специальная пара обозна-
чается как P680; она состоит из мономеров PD1 и
PD2, которые относятся к двум симметричным
субъединицам D1 и D2, формирующим цен-
тральную часть фотосинтетического комплекса.
В ФС 2 функционально активна только ветвь пе-
реносчиков, относящихся к субъединице D1: в ка-
честве промежуточного порфирина выступает мо-
номер ХлD1, а в качестве финального акцептора –
ФеоD1.

В ФС 1 специальная пара P700 имеет максимум
поглощения в области длин волн около 700 нм,
среднеточечный редокс-потенциал окисления

 = +0.45 В [2]; максимум поглощения
акцептора A0, который рассматривается как гете-
родимер молекул Хл2 и Хл3 [3], находится при 686
нм [4, 5], а среднеточечный редокс-потенциал

 = –1.25 В [6] (данные приведены по
водородному электроду, SHE). Функциональная
роль промежуточного Хл2 (X на Схеме 1) – пред-
мет длительных исследований, и на настоящий
момент этот вопрос остается нерешенным. Со-
гласно одной точке зрения первичным донором
электрона является специальная пара P700, а пер-
вичный акцептор A0 представляет собой гетеро-
димер XY [7–10]. Спиновая плотность и положи-

тельный заряд в катион-радикале  делокали-
зованы в соотношении 1 : 3 между мономерами PА
и PВ в пользу PВ [11, 12]; делокализация спиновой
плотности в сходном соотношении 1 : 3 между
Хл2 и Хл3 наблюдается также в анион-радикале

 [3]. Поэтому кинетический механизм разделе-
ния зарядов в этой модели представлен электрон-
ным переходом
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Рис. 1. Пространственное расположение кофакторов, участвующих в первичных реакциях разделения заряда в реак-
ционных центрах ФС 1 (а) и ФС 2 (б). Две симметричных цепи переносчиков электрона включают в себя специальную
пару хлорофилла (P700 и P680), вспомогательный хлорофилл (Хл2A/2B и ХлD1/D2), терминальный порфирин (Хл3A/3B и
ФеоD1/D2), а также хинонные акцепторы (QA/QB). Детально показано взаимное расположение мономеров Хл а в спец-
парах Р700 (в) и Р680 (г); указано расстояние в ангстремах между атомами магния (согласно кристаллографическим
структурам, pdb-коды 1jb0 и 6jlo).
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Согласно альтернативной точке зрения [13, 14],
после возбуждения ФС 1 с образованием возбуж-
денного состояния [RC]* разделение зарядов
происходит между Хл2 и Хл3, так что первичным
донором является Хл2 (ниже – X), который далее
получает электрон от специальной пары P700:

В ФС 2 среднеточечный редокс-потенциал
специальной пары равен  = +1.25 В

[15, 16], что на 0.8 В превышает 
Столь большая разница в окислительных потен-
циалах ФС 1 и ФС 2 необходима, чтобы обеспе-
чить поток электронного транспорта через ряд пе-
реносчиков сопрягающей мембраны хлоропластов,
обеспечивающих генерацию NADPH и ATP – ос-
новных продуктов световой стадии фотосинтеза,
необходимых для ассимиляции углекислоты и
синтеза углеводов [17]. В отличие от P700 спиновая
плотность в окисленном состоянии P680 локали-
зована на мономере PD1 специальной пары. В ка-
честве акцептора Y в ФС 2 выступает не Хл, как в
ФС 1, а Фео. Как и в случае ФС 1, функциональ-
ная роль мономера X в ФС 2 остается предметом
исследования. В ряде работ [18] по аналогии с
бактериальным реакционным центром, предпо-
лагается, что первичным донором является PD1,
первичным акцептором – мономер ХлD1 (ниже –
X), который далее передает электрон на вторич-
ный акцептор – ФеоD1 (Y):

Однако в большинстве работ предполагается,
что первичным донором является мономер ХлD1
(ниже – X), а первичным акцептором – ФеоD1 (Y)
[19, 20]:

Таким образом, несмотря на сходную струк-
турную организацию, можно предположить, что
первичная реакция разделения зарядов в ФС 1 и
ФС 2 происходит между разными порфириновыми
макроциклами, сильно различающимися по хими-
ческим и электрохимическим свойствам. Для выяс-
нения механизма рассматриваемых реакций боль-
шое значение имеют термодинамические ограни-
чения по механизму образования ион-радикальных
пар порфириновых макроциклов. В данной рабо-
те проводится расчет энергии образования ион-
радикальных состояний Хл+–Хл− и Хл+–Фео− в
реакционных центрах ФС 1 и ФС 2 на основе дан-
ных потенциометрических измерений среднето-

[ ] [ ] [ ]+ −⎯⎯⎯→1
A BRC * P P XY .k

[ ] [ ]++ − −⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→1 2
A BRC * X Y P P Y .k k

+
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+
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[ ] + − + −⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→1 2
D1 D1RC * P X P Y .k k

[ ] + − + −⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→1 2
D1RC * X Y P Y .k k

чечных редокс-потенциалов этих соединений в
растворах, квантовохимических расчетов в при-
ближении теории функционала плотности и ана-
лиза электростатических взаимодействий в рам-
ках континуальной модели сольватации.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Структуры Хл а и Фео a были рассчитаны с по-
мощью программы Gaussian 16 [21] в приближе-
нии функционала плотности (density functional
theory (DFT)) [22]. Конформации мономеров Хл
и Фео с удаленными алифатическими хвостами
были взяты из кристаллографических структур
ФС 1 цианобактерии Synechococcus elongatus (pdb-
код 1jb0 [23]) и ФС 2 из цианобактерии Thermos-
tichus vulcanus (pdb-код 6jlo [24]). Положения ато-
мов водорода были рассчитаны с использованием
функционала B3LYP в базисе 6-31G(d). Молекуляр-
ные орбитали мономера Хл и Фео были рассчитаны
на основе оптимизированной структуры с исполь-
зованием гибридного функционала LC-ωPBE с
учетом коррекции обменных взаимодействий на
больших расстояниях [25] в базисе 6-311+G(d)
для нейтрального состояния, а также для катиона
и аниона.

Распределение электронной плотности в мо-
лекулах пигментов в нейтральном и заряженных
состояниях аппроксимировали набором точеч-
ных парциальных зарядов δqi, приписанных ато-
мам макроцикла. Их расчет проводился путем
подгонки классического распределения электро-
статического потенциала (ESP), генерируемого
зарядами δqi, к предварительно рассчитанному
квантовомеханическому молекулярному потен-
циалу, рассчитанному в приближении DFT в об-
ласти до 4 Å вокруг исследуемых молекул (детали
см. в работе [26]). Расчет проводился с помощью
программы Multiwfn [27]. При аппроксимации
распределения электростатического потенциала
точечными парциальными зарядами в качестве
дополнительных условий использовался общий
заряд молекулы (0, +1 или –1), а также, для ней-
трального состояния, значения дипольного момен-
та молекулы, полученные путем расчета ab initio.
Парциальные заряды катиона и аниона определяли
как разницу между заряженным и нейтральным со-
стояниями хромофора. Для расчета энергии соль-
ватации и электростатического взаимодействия
катиона и аниона исследуемых ион-радикальных
пар использовали программу Delphi 8.0 [28].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Рассмотрим два порфириновых макроцикла, A
и D, находящихся на расстоянии R друг от друга в
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однородной диэлектрической среде с проницае-
мостью ε. Электронное состояние фотовозбуж-
денного гетеродимера Хл [DA]* можно описать
как суперпозицию локально возбужденных экси-
тонных состояний D*A и DA* на каждом мономе-
ре и состояния D+A– с переносом заряда [29]. От-
носительный вклад состояния с разделенными
зарядами чувствителен к диэлектрической про-
ницаемости растворителя [30], а также к элек-
тронному сопряжению мономеров. Термодина-
мическим условием реакции разделения зарядов
и формирования устойчивой ион-радикальной
пары: [DA]* → D+A–, является такое расположе-
ние энергетических уровней, при котором потен-
циометрическая ширина запрещенной зоны (т.е.
разница потенциалов окисления донора D и вос-
становления акцептора A) оказывается меньше
оптической ширины запрещенной зоны:

где hν0 – энергия нижнего экситонного перехода
эксимера S0 → S1.

Электростатическая энергия ион-радикаль-
ной пары в диэлектрике включает в себя три со-
ставляющих:

(1)

где  и  – собственная энергия взаимо-
действия ионов D и A с диэлектриком (борнов-
ская энергия сольватации),  – суммарная
кулоновская энергия взаимодействия зарядов ка-
тиона с зарядами аниона и  – энергия ион-
радикальной пары в вакууме, которая определя-
ется химической природой хромофоров. Если
рассматривать ионы D и A как сферические ча-
стицы с радиусами aD и aA, соответственно, то
энергию ион-радикальной пары можно записать
следующим образом [31, 32]:

Здесь  – энергия образования ион-ради-
кальной пары в растворителе с диэлектрической
проницаемостью ε', выбранном в качестве стан-
дартного.

Для учета несферической формы полости, ко-
торую занимают молекулы хромофоров, а также
неравномерного распределения электронной
плотности по протяженной π-сопряженной си-
стеме макроцикла в окисленном и восстанов-
ленном состояниях электростатические взаимо-
действия ионов были рассчитаны в рамках кон-
тинуальной модели. Координаты тяжелых атомов
молекул Хл a и Фео a были взяты из кристалло-
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графических структур ФС 1 [23] и ФС 2 [24]. Пар-
циальные заряды δqi тяжелых атомов катиона и
аниона порфиринового макроцикла находили ап-
проксимацией распределения электростатического
потенциала, полученного квантовохимическими
расчетами в приближении DFT (метод ESP, см.
разд. 2). Порфириновые макроциклы молекул Хл
и Фео моделировались как вакуумные полости с
диэлектрической проницаемостью εin = 1, находя-
щиеся в окружении с диэлектрической проницае-
мостью ε > 1. Полости содержали атомы порфири-
новых колец, их границы были проведены на ван-
дер-ваальсовом расстоянии от атомов макроцикла
с дополнительным слоем толщиной 1.5 Å. Рас-
пределение электростатического потенциала, ин-
дуцированного парциальными зарядами δqi на
атомах макроцикла, было получено путем реше-
ния уравнения Пуассона с помощью программы
DelPhi 8 [28].

Величину неэлектростатического вклада в
энергию,  находили по экспериментальным
данным потенциометрического титрования Хл a и
Фео a в апротонных растворителях (табл. 1). Потен-
циометрические данные позволяют определить
энергию образования пар Хл+–Хл− и Хл+–Фео− в
растворителях с различной диэлектрической про-
ницаемостью (рис. 2). Через экспериментальные
точки были проведены теоретические кривые 1' и 1"
в соответствии с уравнением (1), в котором куло-
новское взаимодействие ионов было принято
равным нулю. В этом же приближении была рас-
считана энергия образования двух возможных
ион-радикальных состояний:  где Х – ХлD1

и X+Y−, где Y – ФеоD1 (Схема 1, кривые 2 ' и 2" на
рис. 2). Электростатическое взаимодействие
ионов рассчитывалось для геометрического рас-
положения кофакторов в кристаллографической
структуре ФС 2 в приближении распределенных
парциальных зарядов, полученных методом DFT
(подробнее см. в разд. 2). Экстраполяция энергии
к величине диэлектрической проницаемости бел-
ка в центральной части фотосинтетического ком-
плекса: ε ≤ 4 [33] (вертикальная линия на рис. 2),
показывает, что энергия образования первичной
ион-радикальной пары  (Хл+–Хл−) на 0.2 эВ
превышает световую энергию hν0 = 1.82 эВ ниж-
него перехода S0 → S1 комплекса ФС 2, тогда как
участие ФеоD1 (Y) в качестве первичного акцепто-
ра (ион-радикальная пара Хл+–Фео−) понижает
энергию первичной ион-радикальной пары на
~0.24 эВ, что делает образование ион-радикаль-
ного состояния X+Y− термодинамически устой-
чивым.

Δ DA,'G

+ −
D1P X ,

+ −
D1P X
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В канонической ФС 1 отсутствует феофитин, и
акцептором электрона выступает Хл. Энергия
ион-радикального состояния X+Y−, рассчитанная
аналогичным образом для геометрической кон-
фигурации кофакторов в структуре ФС 1 ци-
анобактерий (кривая 3 на рис. 2), оказывается на
~0.08 эВ ниже энергии ион-радикальной пары
X+Y− в ФС 2 (за счет более близкого расположе-
ния кофакторов), однако остается на ~0.15 эВ вы-

ше световой энергии hν0 = 1.77 эВ. Таким обра-
зом, образование ион-радикального состояния
X+Y−, в котором роль первичного донора выпол-
няет мономер Хл 2, а акцептором является Хл 3, в
реакционном центре ФС 1 представляется термо-
динамически нереализуемым.

Понижение энергии первичной ион-ради-
кальной пары в ФС 1 может обеспечиваться соче-
танием нескольких факторов. Во-первых, это де-
локализация электронной плотности как в димере
PAPB (первичный донор P700), так и в гетеродимере
Хл2/Хл3 (первичный акцептор – A0). Расчеты ab in-
itio в том же приближении в вакууме показывают,
что делокализация электронной плотности в ка-
тион-радикале  димера и анион-радикале 
гетеродимера понижает энергию образования
ион-радикальной пары на 0.26 эВ. Во-вторых,
порфириновые макроциклы Хл в реакционном
центре ФС 1 сильно деформированы и не являют-
ся плоскими. Энергия порфиринового макро-
цикла линейно возрастает при отклонении от
плоской равновесной конформации, достигая
максимального значения для седловидной кон-
формации [34–36]. Сильно искаженные конфор-
мации порфириновых макроциклов P700, Хл2 и
Хл3 (рис. 1в) могут быть причиной существенных
сдвигов энергетических уровней относительно
плоской равновесной конформации макроцикла
в растворе. В-третьих, дополнительные сдвиги
электронных уровней могут возникать из-за спе-
цифических химических взаимодействий Хл с
белком (координация магния, образование водо-
родных связей, локальные электростатические
эффекты).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках континуального приближения про-
веден расчет электростатической энергии фото-
индуцированного образования первичных ион-
радикальных пар в системе близкорасположен-
ных порфириновых кофакторов в реакционных
центрах фотосистем 1 и 2. Модель количественно
воспроизводит наблюдаемую зависимость средне-
точечных редокс-потенциалов хлорофилла и фео-
фитина в апротонных растворителях с различной
диэлектрической проницаемостью. В этом же при-
ближении рассчитана свободная энергия образова-
ния ион-радикальных пар Хл+–Хл− и Хл+–Фео− в
фотосинтетических комплексах. Энергия образо-
вания ион-радикальной пары Хл+–Хл− в реакци-
онных центрах ФС 1 и ФС 2 превышает порог в
1.8 эВ, обусловленный энергией поглощаемого
кванта света. В рамках рассмотренной модели в
комплексе ФС 2 первичное разделение зарядов

+
700P −

0A

Таблица 1. Значения среднеточечных потенциалов окис-
ления и восстановления Хл и Фео в растворителях с раз-

личной диэлектрической проницаемостью

Примечания: THF – тетрагидрофуран, BCN – бутиронитрил,
DMF – диметилформамид, SCE – стандартный каломель-
ный электрод.

Среда ε
Em (SCE), В

Хл+/Хл Хл/Хл− Фео/Фео− источник

THF 7.6 0.81 –1.20 –0.97  [37]
BCN 20.5 0.62 –1.20 –0.94  [37]
DMF 36.7 0.60 –1.12 –0.87  [37]
DMF 36.7 0.62 –1.12 –0.90  [38]
DMF 36.7 0.59 –1.14  [39]

Рис. 2. Свободная энергия образования ион-ради-
кальных пар Хл+–Хл− (1 ′, 2 ′, 3) и Хл+–Фео− (1′′, 2 ′′) в
растворе (1) и в реакционном центре ФС 2 (2, 3). Дан-
ные потенциометрического титрования Хл (кружки)
и Фео (треугольники) приведены согласно табл. 1.
Линией 3 показана энергия образования ион-ради-
кальной пары Хл2(А+)–Хл3(А−) в реакционном цен-
тре ФС 1. Горизонтальная линия показывает сред-
нюю энергию перехода S0 → S1 реакционных центров
ФС 1 и ФС 2, вертикальная линия – значение диэлек-
трической проницаемости белка (ε ≈ 4), а вертикальная
стрелка – разрешенную зону перехода.
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между мономерами ХлD1 и ФеоD1 является един-
ственным энергетически допустимым механиз-
мом. По этой же причине мономер Хл2 в реакци-
онном центре ФС 1 не может выступать в качестве
первичного донора электрона. Стабилизация пер-
вичной ион-радикальной пары в ФС 1, вероятнее
всего, происходит за счет делокализации электрон-
ной плотности в димере Р700 и гетеродимере А0,
сильной структурной деформации порфирино-
вых макроциклов и их локальных взаимодей-
ствий с белком.

Работа выполнена при поддержке грантом
Российского научного фонда № 22-24-00705.
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