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Оксигенный фотосинтез является одним из основных источников активных форм кислорода
(АФК). В клетках фотосинтезирующих организмов механизм поддержания баланса между окисли-
тельными и антиокислительными процессами включает как энзиматические, так и неэнзиматиче-
ские защитные системы, сложившиеся уже в прокариотических клетках. Приведены современные
данные об основных механизмах образования АФК в клетках цианобактерий и растений. Проведен
сравнительный анализ основных групп низкомолекулярных антиоксидантов (аскорбиновая кислота,
глутатион, токоферолы, каротиноиды, антоцианы, полиамины и др.) и их вклада в детоксикацию
АФК и в обеспечение защиты клеток от окислительного стресса.
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ВВЕДЕНИЕ
Геохимические и палеонтологические данные

свидетельствуют о том, что жизнь на Земле началась
в бескислородной среде, и только спустя многие
миллионы лет в атмосфере появился кислород. Со-
гласно современным гипотезам резкое повышение
содержания кислорода в атмосфере Земли – Вели-
кое кислородное событие – наблюдалось на рубеже
архея и протерозоя около 2.4 млрд лет назад (Bekker
et al., 2004). Несмотря на то, что последние иссле-
дования могут отодвинуть дату начала оксигена-
ции атмосферы до 3.2 млрд лет (Satkoski et al.,
2015), именно процесс оксигенного фотосинтеза
в клетках цианобактерий рассматривается как ос-
новной источник кислорода как в древней атмо-
сфере планеты, так и в современной биоcфере
(Tomitani et al., 2006). Длительная параллельная
эволюция систем оксигенного фотосинтеза и
аэробного дыхания у цианобактерий и цианобак-
териальная природа происхождения хлоропла-
стов водорослей и растений во многом определи-
ли формирование сходных антиоксидантных за-
щитных механизмов в клетках всех организмов,
способных к оксигенному фотосинтезу.

Кислород стал мощным катализатором мета-
болических процессов для живых организмов с од-
ной стороны, но с другой стороны принес опас-
ность в виде АФК. К АФК относят пероксидный и
гидроксильный радикалы; супероксидный, син-
глетный кислород; ионы: гидроксид-, супероксид-

и нитрит-; молекулы воды, кислорода, пероксида
водорода.

В клетках организмов, осуществляющих про-
цесс оксигенного фотосинтеза, существенная
часть АФК образуется при фотохимических про-
цессах, связанных с поглощением и передачей
энергии квантов света по фотосинтетической цепи
переноса электронов. В то же время значительную
роль могут играть окислительно-восстановитель-
ные реакции с пероксидами и гидропероксидами,
которые протекают с помощью ионов тяжелых ме-
таллов в качестве катализаторов, служат источни-
ками свободных радикалов и инициируют цепные
реакции с образованием АФК (рис. 1).

Негативные последствия избыточного образо-
вания АФК в клетках живых организмов связыва-
ют с перекисным окислением жирных кислот ли-
пидов мембран, повреждением структуры белков
и ДНК. Кроме того, считается, что эти процессы
могут приводить к запуску механизма програм-
мируемой смерти клетки и, в конечном счете,
всего организма. Несмотря на то, что традиционно
АФК рассматриваются, в первую очередь, как ра-
дикалы, повреждающие клеточные структуры,
АФК как высокореактивные соединения могут
влиять и на ряд клеточных процессов. Поскольку
радикалы – это атомы или группы атомов, содер-
жащие неспаренные электроны, они могут участ-
вовать в активации сигнальных каскадов и/или в
образовании реакционно-способных соединений
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и других радикалов (Foyer, Noctor, 2005; Halliwell,
2006; Jimenez-Del-Rio, Velez-Pardo, 2012). В на-
стоящее время считается, что определенный уро-
вень АФК необходим в нормальных условиях для
процессов лигнификации клеточных стенок, пе-
редачи стрессовых сигналов, формирования им-
мунного ответа и для процессов старения и про-
граммируемой гибели клеток (Gechev et al., 2006;
Cheeseman, 2007; Jimenez-Del-Rio, Velez-Pardo,
2012; Gross et al., 2013).

У всех организмов эволюционно сформирова-
лась разветвленная сеть антиоксидантной системы
защиты. Эта система включает как антиоксидантные
ферменты, так и низкомолекулярные антиокси-
данты. Набор антиоксидантных ферментов не так
велик, и их структура и функция достаточно кон-
сервативны и схожи у большинства организмов
(Blokhina at al., 2003; Latifi et al., 2009; Foyer, Noc-
tor, 2011). Низкомолекулярные антиоксиданты
чрезвычайно разнообразны и относятся к различ-
ным классам химических соединений. И в расте-
ниях, и в бактериях, в том числе цианобактериях,
широк спектр низкомолекулярных антиоксидантов.
Кроме того, в настоящее время антиоксидантные
свойства обнаружены у некоторых метаболитов,
ранее с этой точки зрения не исследованных.
В связи с вышесказанным, возникает необходи-

мость обратить особое внимание на разнообразие
низкомолекулярных антиоксидантов и на их роль
в защитном ответе, возникающем в клетках рас-
тений и цианобактерий при действии различных
стрессовых факторов.

ПРИЧИНЫ ОБРАЗОВАНИЯ АФК
В НОРМЕ И В СТРЕССОВЫХ УСЛОВИЯХ

Изучение процессов образования АФК нача-
лось еще в прошлом веке (Scandalias, 1990; Foyer
et al., 1994). Не вызывает сомнения, что АФК об-
разуются в клетках и в процессе нормальной жиз-
недеятельности организмов. В клетках цианобак-
терий и растений основными источниками АФК
служат процессы фотосинтеза и фотодыхания
(Полесская, 2007; Foyer, Noctor, 2005; Gross et al.,
2013). У цианобактерий в качестве главного ис-
точника АФК выступает фотоингибирование,
связанное с нарушением функционирования фо-
тосистемы II в условиях интенсивного освещения
или действия UV-B (280–320 нм) радиации. Было
показано также, что в клетках цианобактерий су-
пероксид-радикал и пероксид водорода являются
главными ингибиторами трансляции белков D1 и
D2, связанных с фотосистемой II (Nishiyama, Murata,
2014). Кроме того, у цианобактерий АФК повре-
ждают фикобилисомы, нарушая их целостность
(Kirilovsky, Kerfeld, 2012). В клетках растений, на-
ряду с процессом фотоингибирования в тилакои-
дах хлоропластов, ощутимый вклад в изменение
окислительно-восстановительного баланса клет-
ки в нормальных условиях вносят процессы
окисления низкомолекулярных субстратов в
митохондриях и белков в цитоплазме и других ор-
ганеллах. В клетках растений существуют механиз-
мы образования АФК, связанные с работой фер-
ментов липоксигеназы, пероксидазы, НАДФН-ок-
сидазы, ксантиноксидазы (Blokhina et al., 2003;
Mittova et al., 2003; Gechev et al., 2006). Действие
стрессовых факторов различной природы (засоле-
ние, UV-В-радиация, гипоксия, низкие и высокие
температуры, избыток тяжелых металлов) служит
детонатором развития окислительного стресса
как в клетках растений, так и в клетках цианобак-
терий (He, Häder, 2002; Blokhina et al., 2003; Foyer,
Noctor, 2005; Abogadallah, 2010; Miura, Tada, 2014;
Shah et al., 2017; Fryzova et al., 2018).

НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 
АНТИОКСИДАНТЫ

Стресс-индуцируемый синтез низкомолеку-
лярных антиоксидантов как один из защитных
механизмов наблюдается и в растениях, и в ци-
анобактериях (Полесская, 2007; Dat et al., 2000;
Alonso et al., 2001; Fu, Huang, 2001; Sheo et al.,
2004; Bartoli et al., 2006; Latifi et al., 2009; Radyuk-
ina et al., 2011). Считается, что низкомолекуляр-

Рис. 1. Схема некоторых путей образования активных
форм кислорода (по Matysik et al., 2002, с модифика-
циями). (а) – в реакциях последовательного восста-
новления молекулы кислорода; (б) – в реакциях
окисления ионов металлов.
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ные метаболиты – более эффективные компо-
ненты защитных систем клетки, так как в опреде-
ленных стрессовых условиях антиоксидантные
ферментные системы могут ингибироваться.

Аскорбиновая кислота (аскорбат) (рис. 2а) –
наиболее распространенный низкомолекуляр-
ный антиоксидант в растениях и цианобактериях.
В клетках растений аскорбат присутствует в орга-
неллах и апопласте, синтезируется в митохондриях
и транспортируется в другие компартменты по
электрохимическому градиенту или путем диф-
фузии. Его концентрация в растениях может до-
стигать 20 мМ в хлоропластах, но и в других ком-
партментах его содержание может быть высоким.
У цианобактерий концентрация этого антиокси-
данта ниже, чем в хлоропластах во много раз. Од-
нако и в этих концентрациях он активно участвует
в защите цианобактерий от UV-B-радиации, тя-
желых металлов и гербицидов (Tichy, Vermaas,
1999; Deniz et al., 2011; Sheeba et al., 2011). Это со-
единение служит донором электронов во многих
биохимических реакциях. Однако главная функ-
ция аскорбата как низкомолекулярного анти-
оксиданта – его участие в аскорбат-глутатионо-
вом цикле (Blokhina et al., 2003; Foyer, Noctor,
2005). В последнее время получены данные, что
аскорбат обладает способностью реагировать и с
гидроксил-радикалами, анион-радикалами, син-
глетным кислородом. Аскорбат участвует также в
реакциях регенерации токоферола и окисленных
каротиноидов. И наиболее активно это соедине-
ние в процессах детоксикации вторичных про-
дуктов окислительно-восстановительных реак-
ций (Foyer, Noctor, 2005).

Наиболее хорошо изученным путем биосин-
теза аскорбата является синтез из L-галактозы, ка-
тализируемый ГДФ-L-галактозфосфорилазой.
Для ГДФ-L-галактозфосфорилазы в настоящее
время известно два гена VTC1 и VTC2. Исследо-
вание растений Arabidopsis thaliana, мутантных
по каждому из этих генов, показало, что синтез
из L-галактозы является основным путем обра-
зования аскорбата. Еще один путь синтеза – че-
рез галактоуроновую кислоту, L-глюкозу и мио-
инозитол (Szarka et al., 2012). Этот путь играет
минорную роль.

Глутатион – трипептид – γ-глутамил-цистеи-
нил-глицин (рис. 2б) – также присутствует во
всех компартментах растительных клеток: цито-
плазме, хлоропластах, эндоплазматическом рети-
кулуме, вакуолях и митохондриях (Foyer, Noctor,
2011). В клетках цианобактерий глутатион содержит-
ся в миллимолярных концентрациях. Глутатион –
главный источник тиоловых групп в большинстве
клеток. Нуклеофильные свойства, обусловленные
содержанием тиоловых групп, делают глутатион не-
заменимым участником широкого спектра биохи-
мических реакций. Он реагирует с металлами с

образованием меркаптидных связей, а также с
электрофильными соединениями различных клас-
сов. Глутатион принимает участие в детоксикации
H2O2, превращаясь в окисленный глутатион. Изме-
нение соотношения между восстановленной и
окисленной формой глутатиона служит характе-
ристикой окислительно-восстановительного со-
стояния клетки. При действии тяжелых металлов
и UV-B-облучения отмечается изменение соот-
ношения “глутатион окисленный/глутатион вос-
становленный” в клетках растений и цианобакте-
рий (Foyer, Noctor, 2011; Fahey, 2013).

Все рассмотренные выше метаболиты-анти-
оксиданты являются участниками аскорбат-глу-
татионового цикла, в котором две молекулы ас-
корбата используются аскорбат-пероксидазой
для восстановления H2O2 до воды с образованием
монодегидроаскорбата. Этот цикл играет веду-
щую роль в детоксикации АФК у растений и у ци-
анобактерий (Latifi et al., 2009; Singh et al., 2012).

Фенольные соединения – обширная группа ве-
ществ ароматической природы, которые содер-
жат одну или несколько гидроксильных групп,
связанных с атомами углерода ароматического
кольца. Для растительных клеток и для цианобак-
терий характерно высокое содержание феноль-
ных соединений. Следует также отметить, что
большинство вторичных метаболитов, к которым
относятся фенольные соединения и алкалоиды,
являются основой биологически активного дей-
ствия лекарственных растений (Kumar et al., 2010;
Singh et al., 2012; Nakabayashi et al., 2014; Rodrí-
guez-Pérez et al., 2017; Singh et al., 2017). Феноль-
ные соединения – глоекапсин и скитонемин об-
наружены у цианобактерий, вместе с экзополиса-

Рис. 2. Строение аскорбата (а) и глутатиона восста-
новленного (б).
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харидом они находятся в капсиде морских и
пресноводных видов (Storme et al., 2015).

Вторичные метаболиты – флавоноиды, анто-
цианы и другие пигменты – накапливаются в рас-
тениях и цианобактериях при UV-B-облучении, их
накопление является линейной функцией дли-
тельности и интенсивности облучения (Радюкина и
др., 2008; Li et al., 1993; Larcher, 2003; Storme et al.,
2015). Главным образом, в качестве UV-B-абсорби-
рующих соединений выступают фенилпропаноиды,
флавоны, флавонолы, эфиры антоцианов и ко-
ричной кислоты (Kumar, Pandey, 2013; Nakaba-
yashi et al., 2014; Xue, He, 2015). Известны четыре
основные группы фотозащитных фенольных со-
единений – пигментов: микоспоринподобные
аминокислоты, фенольные соединения (феноль-
ные кислоты, флавоноиды, антоцианы), беталаи-
ны и экстратилакоидные каротиноиды. Накопле-
ние соединений, поглощающих в UV-области
спектра, например, микоспоринподобных ами-
нокислот у цианобактерий и фенольных соедине-
ний у высших растений, относится к универсаль-
ным механизмам фотоадаптации и защиты от фо-
топовреждения, сформированным на ранних
этапах эволюции фотоавтотрофных организмов
(Latifi et al., 2009). Полученные к настоящему
времени сведения позволяют полагать, что фото-
защитные соединения обладают высокой фото-
стабильностью. После формирования фотозащит-
ного экрана для поддержания его функционирова-
ния достаточно минимальных затрат энергии и
ценных для клетки метаболитов, чтобы обеспе-
чить длительную защиту от фотоповреждения.
В то же время первоначальное накопление фото-
защитных соединений требует существенных за-
трат энергетических ресурсов, а индукция синтеза
и накопления пигментов в количествах, доста-
точных для выполнения фотозащитной функции,
занимает сравнительно продолжительное время.
Поэтому подобные механизмы не всегда оказы-
ваются целесообразными, они существенны при
защите от длительных воздействий стрессовых
факторов и играют важную роль в долговремен-
ной адаптации за счет активации специфических
ферментных систем (Соловченко, Мерзляк, 2008;
Nakabayashi et al., 2014). Показано, например, что
UV стимулирует синтез фенольных соединений
путем регуляции экспрессии генов, кодирующих
ферменты их биосинтеза у растений и цианобак-
терий (Chen et al., 2013; Nakabayashi et al., 2014;
Storme et al., 2015).

Каротиноиды являются вспомогательными фо-
тосинтетическими пигментами, присутствующими
у всех фотоавтотрофных организмов и выполня-
ющими защитную и структурную функции (рис. 3а).
По своей структуре каротиноиды представляют
терпеноидные соединения – тетратерпены и тет-
ратерпеноиды, образующиеся в результате кон-
денсации восьми изопреноидных единиц. Фор-

мально они являются продуктами гидрирования,
дегидрирования, циклизации, окисления (или
комбинации всех этих процессов) ациклического
предшественника – Ψ,Ψкаротина (ликопина)
(Бриттон, 1986; Kerfeld et al., 2017). По наличию
заместителей их подразделяют на две группы:
простые углеводородные соединения – каротины
и их окисленные производные – ксантофиллы,
содержащие окси-, эпокси- и кетогруппы. Все со-
единения окрашены в желтый, оранжевый или
красный цвет. Фотозащитная функция каротино-
идов заключается в способности этих молекул
эффективно ловить возбужденные электроны с
молекул хлорофилла и кислорода. В процессе
антиоксидантной защиты участвуют устойчивые
к фотодеструкции формы каротиноидов (Miret,
MunnéBosch, 2015). В клетках цианобактерий су-
ществует неферментативный механизм поглоще-
ния избытка возбужденных электронов светособи-
рающим комплексом фотосистемы II. Ключевую
роль в этом процессе играет процесс превращения
каротиноида виолоксантина в зеаксантин, кото-
рый лучше захватывает возбужденные электроны
(Kerfeld et al., 2017). Показано также, что генети-
чески модифицированные штаммы Synechoccocus
PCC 7962 с повышенным образованием зеаксан-
тина более устойчивы к UV-B-излучению по
сравнению с исходным штаммом (Gotz et al.,
1999). Мутант Synechoccocus PCC 6803 с дефицитом
зеаксантина, наоборот, менее устойчив к UV-B-из-
лучению. В условиях интенсивного освещения
(светового стресса) в клетках цианобактерий так-
же наблюдается повышение содержания кароти-
ноидов и, в первую очередь, зеаксантина. Коли-
чество и спектр каротиноидов в цианобактериях
очень широк, он включает в себя и такие уникаль-
ные соединения как каротиноид-гликозиды –
миксоксантофиллы. Эти ненасыщенные соеди-
нения очень эффективно нейтрализуют возбуж-
денные электроны и, вероятно, являются наиболее
эффективными фотопротекторами в клетках ци-
анобактерий (Schagerl, Muller, 2006).

Токоферолы – метилированные фенолы, в со-
вокупности называемые витамином Е (рис. 3б).
Токоферолы встречаются у всех фотосинтезиру-
ющих организмов, в том числе у цианобактерий.
Соединения этой группы относятся к уникаль-
ным биологически активным молекулам, прояв-
ляющим, в том числе, и антиоксидантные свой-
ства. Они играют существенную роль в защите
мембран от перекисного окисления липидов, по-
скольку являются жирорастворимыми веществами.
Механизм защитного действия связан с двумя ре-
акциями: образованием под действием АФК то-
коферил-радикала и превращением синглетного
кислорода в пероксид. Многочисленные данные
свидетельствуют о высокой устойчивости растений и
цианобактерий к действию различных стрессовых
факторов при повышенном содержании токофе-
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рола и фенольных соединений (Miret, Munné-
Bosch, 2015; Leisso et al., 2015; Storme et al., 2015).
В то же время у токоферол-дефицитных мутантов
Synechoccocus PCC 6803 не наблюдалось заметно-
го снижения устойчивости к сильному свету и
UV-B-облучению, что может быть связано с не-
специфичностью токоферолов как антиоксидан-
тов у данной цианобактерии (Maeda et al., 2005).

Флавоноиды. Эти низкомолекулярные соеди-
нения участвуют в защитном ответе клеток расте-
ний и цианобактерий не только как UV-абсорби-
рующие вещества при действии UV-B-излучения,
но и как антиоксиданты при детоксикации АФК
(Nakabayashi et al., 2014). Флавоноиды – это со-
единения, состоящие из четырех конденсирован-
ных ароматических колец (A, B, C, D) и подразделя-
ющиеся на несколько подгрупп: флавоны (рис. 4а),
флавонолы, флавононы и флавононолы. Приме-
рами таких соединений являются кверцитин
(флавонол) и лютеолин (флавон). Все эти соеди-
нения различаются по характеру заместителей в
конденсированных кольцах и по электрофорети-
ческой подвижности на специальных носителях.

У растений накопление флавоноидов происходит
преимущественно в вакуолях эпидермальных кле-
ток листа, что препятствует проникновению из-
лучения в нижележащие ткани (Mackerness, 2000;
Mpoloka, 2008). Эпидермис листа поглощает от 95
до 99% падающей UV-В-радиации (Stapleton, Valbot,
1994). Исследования мутантных растений, дефи-
цитных по синтезу флавоноидов или с повышен-
ным конститутивным уровнем синтеза UV-В-по-
глощающих пигментов (флавоноиды, производные
синапового спирта), подтвердили важную роль
этих соединений в устойчивости растений к UV-В-об-
лучению (Mackerness, 2000; Bieza, Lois, 2001). За-
щитное действие флавоноидов основано на их эф-
фективной абсорбции света в диапазоне 220–380 нм
и на их фотостабильности. Однако вклад различных
фенольных соединений в защиту растений от
действия UV-B-излучения изучен недостаточно.
В настоящее время проводятся исследования
растений, мутантных по биосинтезу различных фе-
нольных соединений, с целью определения вклада
индивидуальных веществ в защиту от UV-B-излу-
чения. Растения делят на две основные группы по

Рис. 3. Строение кетокаротиноида (а) и токоферолов (б).
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способности к аккумуляции флавоноидных со-
единений в различных тканях: двудольные аккуму-
лируют флавоноиды в эпидермисе, однодольные –
в эпидермисе и в мезофилле. Они локализуются в
вакуолях и способны также нейтрализовать АФК и
пероксинитрит (Kumar, Pandey, 2013). Кроме этого,
данные метаболиты участвуют в регуляции росто-
вых процессов у растений.

Участие ряда наиболее изученных флавонои-
дов в ответе на стрессовые факторы в клетках ци-
анобактерий продемонстрировано, в частности,
на примере солевого стресса, в результате которо-
го в клетках ряда цианобактерий происходит су-
щественное повышение уровня большинства
флавоноидов параллельно с повышением актив-
ности антиоксидантных систем, нейтрализую-
щих свободные радикалы (Singh et al., 2014).

Основные группы флавоноидов синтезируют-
ся в клетках цианобактерий и основных линий
эукариотических водорослей, что свидетельствует о
раннем эволюционном происхождении фермен-
тативных комплексов их биосинтеза (Goiris et al.,
2014). Необходимо отметить, что обширная фла-
воноидная группа соединений характеризуется
многофункциональностью, в частности, данные
метаболиты участвуют в регуляции ростовых про-
цессов у растений и индуцируют экспрессию
симбиотически-ассоциированных генов в клет-
ках цианобактерии Nostoc punctiforme (Cohen, Ya-
masaki, 2000).

В эволюционном отношении обособленную
группу антиоксидантов из семейства флавонои-
дов представляют собой антоцианиды, которые
синтезируются только в клетках высших расте-
ний (мхов, папоротников и наземных растений) и
отвечают за их окраску, наряду с хлорофиллом и
каротиноидами. Они придают плодам, ягодам,
листьям и цветкам окраску от розовой до черно-
фиолетовой. В геномах цианобактерий и водорос-
лей не были обнаружены гены синтеза основных
антоцианидов (Campanella et al., 2014). Антоциа-
ниды (агликоны антоцианов) представляют собой
производные катиона флавилия (2-фенилбензо-

пирилия) и в растениях они, как правило, присут-
ствуют в виде гликозидов. Термин антоцианы
охватывает флавилиевые агликоны (антоциани-
дины) и их гликозиды. Это один из наиболее рас-
пространенных и многочисленных по разнообра-
зию классов флавоноидных соединений. Общая
формула для шести основных антоцианидинов –
пеларгонидина, цианидина, пеонидина, дельфи-
нидина, петунидина и мальвидина приведена на
рис. 4б. Эти пигменты могут уменьшать фотоокис-
лительное повреждение листьев как путем защиты
хлоропластов от избыточных квантов высокой энер-
гии, так и за счет поглощения АФК. Антоцианы за-
щищают растения от повреждения UV-излучением,
поглощая в длинах волн 280–320 нм. UV-B-абсор-
бирующие пигменты присутствуют во всех тканях
листьев, но аккумулируются, главным образом, в
адаксиальных эпидермальных клетках (Miret,
MunnéBosch, 2015). При действии UV-B-облуче-
ния увеличивается содержание гликозида квер-
цитина в обоих слоях эпидермальных клеток
растений (Asensi-Fabado et al., 2015).

В биосинтезе фенольных соединений исполь-
зуются метаболические пути, связанные с образо-
ванием углеводов, аминокислот и липидов. Пред-
шественником большинства фенольных соедине-
ний является шикимовая кислота, из которой могут
синтезироваться оксибензойные кислоты. Однако
основная масса фенольных соединений образуется
из оксикоричных кислот, предшественниками ко-
торых являются фенилаланин и тирозин. Обе
аминокислоты синтезируются из шикимовой кис-
лоты через ряд промежуточных стадий. Ключевыми
ферментами биосинтеза фенольных соединений
являются фенилаланин-аммиак-лиаза и халкон-
синтаза. Антоцианы, флавоноиды и каротиноиды
являются в той или иной степени производными
простых фенолов (McClure, 1986).

Пролин (иминокислота) (рис. 5а) – один из
широко распространенных метаболитов в выс-
ших растениях (Kavi Kishor et al., 2005; Tanner, 2008;
Verslues, Sharma, 2010). Содержание свободного про-
лина многократно (в десятки, иногда в сотни раз)
возрастает в условиях засухи, засоления, действия

Рис. 4. Общие формулы флавонов (а) и антоцианов (б).
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низких температур, тяжелых металлов, патогенов
(Verbruggen, Hermans, 2008). Повышение содержа-
ния пролина отмечено и у цианобактерий в условиях
совместного действия низких температур и яркого
света (Deniz et al., 2011), а также при действии тяже-
лых металлов (Sheeba et al., 2011).

В настоящее время не вызывает сомнения, что
пролин при стрессовых воздействиях участвует в
осморегуляции, в антиоксидантной защите, ра-
ботает как энергетический субстрат, регулирует
рН и соотношение НАД/НАДН (Matysik et al.,
2002). Свободный пролин и пролин в составе бел-
ковой молекулы – обязательные компоненты лю-
бой клетки. Пролин хорошо растворим в воде, хотя
обладает не только гидрофильными, но и гидро-
фобными свойствами (Matysik et al., 2002; Ignatova,
Gierasch, 2006). При изучении физико-химиче-
ских свойств пролина был сделан вывод, что в ос-
нове высокой растворимости этой иминокислоты
лежит способность ее молекулы образовывать аг-
регаты благодаря наличию гидрофильных и
гидрофобных групп (Ignatova, Gierasch, 2006). Об-
разовавшиеся полимеры ведут себя как гидрофиль-
ные коллоиды. По этой причине пролин не дей-
ствует на белки подобно детергентам и не вмеши-
вается в интрамолекулярные гидрофобные
взаимодействия, что привело бы к их денатура-
ции, а связывается только с поверхностными гид-
рофобными остатками. Химические свойства
пролина обусловлены присутствием амино- и
карбоксильной групп. Химическое или биохими-
ческое декарбоксилирование пролина дает в ка-
честве продуктов циклический 2-пирролидон
(амид), альдегид и амин. Кроме этих реакций, для
пролина характерны реакции, вызывающие раз-
мыкание гетероцикла – присоединение молеку-
лы воды с образованием γ-полуальдегида. Про-
лин, по сравнению с глутаматом, является более
обогащенным электронами соединением, поэто-
му пара пролин/глутамат в митохондриях образу-
ет так называемую электронную губку (Matysik
et al., 2002). Пролин окисляется до оксипролина в
растительной клетке только в пептид-связанной
форме аскорбатзависимой моноксигеназой. In vitro
получение оксипролина из пролина возможно при
его окислении под действием Н2О2. Антиокси-
дантные свойства пролина также обусловлены
строением его молекулы, так как содержащая гид-
рированное пиррольное гетерокольцо молекула
обладает способностью к окислительно-восстано-
вительным реакциям. Как многие гетероцикличе-
ские соединения, содержащие различные функ-
циональные группы, например, нуклеотидные
основания, пролин может образовывать водород-
ные связи между молекулами, формируя поли-
мерные цепи. Пролин содержит третичный угле-
родный атом. Образование такого устойчивого
радикала приводит к “тушению” или обрыву кас-
када свободно-радикальных реакций, запускаемых

супероксид-радикалом, пероксид-радикалом или
гидроксил-радикалом (Matysik et al., 2002). Кроме
того, в отличие от других низкомолекулярных ан-
тиоксидантов (аскорбата, токоферола, фенолов),
пролин легко транспортируется по растению,
что, вероятно, делает его более конкурентоспо-
собным по отношению к антиоксидантным фер-
ментам, а также к другим низкомолекулярным
антиоксидантам.

Биосинтез пролина достаточно консервативен
в клетках растений и цианобактерий и осуществ-
ляется по двум метаболическим путям – глута-
матному и орнитиновому (Fichman et al., 2015).
У бактерий существуют некоторые вариации, но
и у растений, и у бактерий основным считается
глутаматный путь биосинтеза пролина (Verslues,
Sharma, 2010). Ключевой фермент глутаматзави-
симого пути – Δ1-пирролин-5-карбоксилатсин-
тетаза (П5КС) – обладает двойной функцией.
Сначала происходит АТФ-зависимое фосфори-
лирование L-глутамата (γ-глутамилкиназная ак-
тивность). Образующийся L-глутамил-γ-фосфат
превращается в γ-полуальдегид глутаминовой кис-
лоты (ПАГ) с помощью этого же фермента, функ-
ционирующего как НАДФН-зависимая ПАГ-де-
гидрогеназа, ПАГ самопроизвольно циклизуется с
образованием Δ1-пирролин-5-карбоксилата (П5К).
Последний восстанавливается до пролина ферментом
Δ1-пирролин-5-карбоксилатредуктазой (П5КР) (Ver-
slues, Sharma, 2010). В отличие от растений, у ци-
анобактерий только три гена кодируют четыре фер-
мента пролинового биосинтеза (Fichman et al., 2015).

Функционирование орнитинового пути биосин-
теза пролина осуществляется через трансаминиро-
вание орнитина, катализируемого орнитин амино-

Рис. 5. Формулы пролина (а) и полиаминов (б).
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трансферазой, с образованием Δ1-пирролин-2-
карбоксилата (П2К) и с последующим его восста-
новлением до пролина (Verbruggen, Hermans, 2008;
Verslues, Sharma, 2010). Уровень пролина в клетках
определяется не только скоростью его синтеза, но и
скоростью его распада.

Окисление пролина у растений происходит в
митохондриях и протекает в две стадии, катализи-
руемые пролиндегидрогеназой (ПДГ) и Δ1-пирро-
лин-5-карбоксилатдегидрогеназой (П5КДГ). ПДГ
ассоциирована с внутренней мембраной мито-
хондрий, активный центр фермента обращен в
матрикс. П5КДГ также локализуется в матриксе
митохондрий. Существуют данные, что П5К из
активного центра П5КДГ может поступать в ак-
тивный центр ПДГ. В этом случае П5К не выхо-
дит в раствор, а остается в активном центре (Tan-
ner, 2008). Кроме того, обнаружено две ПДГ, коди-
рующиеся различными генами. Одна – PRODH1 –
окисляет пролин, вторая – PRODH2 – окисляет
оксипролин (Cooper et al., 2008). Оба фермента
локализуются в митохондриях растений. Нару-
шение мембранной структуры митохондрий при
действии абиотических стрессовых факторов
прежде всего отражается на активности фермен-
тов деградации пролина и приводит к нарушению
его клеточного гомеостаза (Sells, Koeppe, 1981;
Rayapati, Stewart, 1991).

Полиамины. Это широко распространенные
низкомолекулярные поликатионы в клетках
растений и цианобактерий. Изучение содержа-
ния эндогенных полиаминов в клетках растений
показало, что конститутивный высокий уровень
определяется полиаминами семейства путресцина –
диамином путресцином (Пут); триамином спер-
мидином (Спд) и тетраамином спермином (Спм)
(рис. 5б). У цианобактерий встречаются диамины,
триамины, тетраамины и даже пентаамины (Ha-
mana, Matsuzaki, 1992). Присутствие или отсут-
ствие тех или иных полиаминов у бактерий явля-
ется таксономическим признаком. У цианобакте-
рий наиболее распространенными полиаминами
являются триамины – спермидин и гомосперми-
дин (Zhu et al., 2015). Они могут находиться как в
свободной форме, так и в виде конъюгированных
молекул, связанных с фенольными кислотами,
другими низкомолекулярными веществами, а
также образовывать макромолекулы наподобие
белков и нуклеиновых кислот (Galston et al., 1997;
Kaur-Sawhney et al., 2003). Образование конъюги-
рованных форм полиаминов катализируется спе-
циальными ферментами трансглютаминазами,
которые могут активироваться в стрессовых усло-
виях (Mapelli et al., 2008). В растительных клетках
обмен между свободными полиаминами и их
конъюгатами, вероятно, ограничен, но при этом
показано, что конъюгаты полиаминов с оксико-
ричными кислотами могут регулировать эндоген-

ный пул полиаминов, служить транспортом по-
лиаминов или даже являться субстратом амино-
оксидаз и пероксидаз (Slocum et al., 1984).

Накоплено большое количество данных о
стресс-зависимой аккумуляции полиаминов в
клетках растений и цианобактерий и их участии в
защите от АФК (Bouchereau et al., 1999; Urano et al.,
2003; Groppa, Benavides, 2008; Alcázar et al., 2010;
Zhu et al., 2015). Для цианобактерий усиление
биосинтеза полиаминов, а также их экзогенное
внесение повышают уровень устойчивости к све-
ту и низким температурам – наиболее поврежда-
ющим факторам для этих организмов. Показана
также положительная корреляция между интенсив-
ным конститутивным синтезом полиаминов и ре-
зистентностью растений и цианобактерий к герби-
цидам (Tanou et al., 2014; Zhu et al., 2015). У растений
концентрация полиаминов возрастает в ответ на
действие засухи, низких температур, засоления, па-
раквата (Радюкина и др., 2008), озона (Iori et al.,
2013), UV-B-радиации (Mapelli et al., 2008).

Протекторная роль полиаминов основана на
химических свойствах этих соединений как орга-
нических катионов (Bouchereau et al., 1999; Kaur-
Sawhney et al., 2003). Благодаря положительному
заряду полиамины свободно связываются с отри-
цательно заряженными фосфатными группами
нуклеиновых кислот и с карбоксильными группа-
ми белков (Minocha et al., 2014). Связывание по-
лиаминов с белковой молекулой или нуклеиновы-
ми кислотами не только защищает их от распада,
но и придает им наиболее эффективную в стрессо-
вых условиях конформацию молекулы (Kuznetsov,
Shevyakova, 2011). Защитный механизм полиами-
нов в условиях стресса состоит в ингибировании
ферментов деградации биополимеров (ДНКаз,
РНКаз, протеаз) и в предотвращении распада
хлорофилла (Sobieszczuk-Nowicka, Legocka, 2014).
Полиамины могут ингибировать процесс мети-
лирования ДНК, что позволяет экспрессироваться
специфичным генам (Kuznetsov, Shevyakova,
2011). Важную роль полиамины играют в регули-
ровании стабильности и проницаемости мембран
в стрессовых условиях. Увеличение положитель-
ного заряда молекул в ряду полиаминов (Спм >
> Спд > Пут) коррелирует с повышением сродства
к плазматической мембране, что способствует об-
разованию множества точек взаимодействия, по-
вышая стабильность мембран. У цианобактерии
Synechocystis PCC 6803 инактивация генов синтеза
спермидина значительно уменьшает выживае-
мость клеток на холоде (5°C), причем выживае-
мость может быть восстановлена в результате до-
бавления спермидина (Zhu et al., 2015).

Антиоксидантная роль полиаминов проявля-
ется также в их способности нейтрализовать дей-
ствие АФК (Matysik et al., 2002; Kakkar, Sawhney,
2003). Спд и Спм обычно относят к наиболее эф-
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фективным антиоксидантам, которые рассматри-
ваются как ловушки оксид-радикалов (Matysik et al.,
2002). Антиоксидантные свойства полиаминов
могут основываться на эффективном процессе кис-
лород-зависимого авто- и ферментативного окис-
ления аминогрупп с помощью диаминоксидазы
(ДАО) и полиаминоксидазы (ПАО) (Kuznetsov,
Shevyakova, 2011). Пут может ковалентно связы-
вася с антиоксидантным ферментом СОД, и та-
кой комплекс в 20 раз легче проникает через внут-
риклеточные мембраны (Poduslo, Curran, 1996).
Было также обнаружено, что свободные поли-
амины, по сравнению с конъюгатами полиаминов
с кофейной, кумаровой и феруловой кислотами,
имеют низкие константы связывания со всеми ти-
пами АФК, тем самым свободные полиамины
проявляли менее выраженные свойства молекул-
ловушек радикалов кислорода, чем их конъюги-
рованные производные (Bors et al., 1989). Следо-
вательно, образование конъюгированных форм
полиаминов в стрессовых условиях должно спо-
собствовать повышению эффективности анти-
оксидантных систем защиты.

В растениях существует несколько путей био-
синтеза путресцина. Он может образовываться из
орнитина и цитруллина в результате прямого де-
карбоксилирования, катализируемого соответ-
ственно орнитин-декарбоксилазой и цитруллин-
декарбоксилазой (Minocha et al., 2014). В ци-
анобактериях путресцин образуется из аргинина
с помощью аргининдекарбоксилазы, через про-
межуточный агматин и N-карбамоилпутресцин
(Zhu et al., 2015). Два пути биосинтеза путресцина
в клетках растений пространственно разобщены,
тканеспецифичны и находятся под онтогенетиче-
ским контролем (Minocha et al., 2014). Наращива-
ние алифатической цепи Пут с образованием Спд
и Спм идет путем последовательной полимериза-
ции с помощью присоединения аминопропила,
образующегося при декарбоксилировании S-аде-
нозилметионина (S-AM) S-аденозилметионин-де-
карбоксилазой (S-AMДК). Последовательно про-
текающие реакции полимеризации катализируются
спермидин-синтазой и спермин-синтазой, соот-
ветственно (Kuznetsov, Shevyakova, 2011). S-AM
синтезируется при последовательной трансфор-
мации L-метионина метионин-аденозилтранс-
феразой и является предшественником для спер-
мидина и спермина, а также и этилена. Фермент
S-AMДК, регулируя два биосинтетических пути,
по-видимому, является лимитирующим факто-
ром в синтезе полиаминов, его содержание в жи-
вых организмах очень мало, и он имеет короткое
время полужизни (около 12 ч) (Minocha et al.,
2014). Катаболизм полиаминов является эффек-
тивным средством регуляции их эндогенного
уровня, а образующиеся при этом продукты де-
градации могут выполнять важную физиологиче-
скую роль в нормальных и в стрессовых условиях

(Do et al., 2014; Minocha et al., 2014). Как уже упо-
миналось, деградация полиаминов в растениях
осуществляется двумя классами окислительных
ферментов: ДАО и ПАО (Moschou et al., 2008; Mi-
nocha et al., 2014). Оба фермента локализованы в
клеточных стенках и являются поставщиками пе-
рекиси водорода, необходимой для процессов
суберинизации и лигнификации, придающих
жесткость клеточным стенкам.

Особое место среди полиаминов занимает када-
верин (Кад) – относительно редко встречающийся
в фотосинтезирующих клетках диамин, который
образуется из лизина через пиридоксальфосфат-за-
висимое декарбоксилирование, катализируемое
лизиндекарбоксилазой (Kuznetsov, Shevyakova,
2011; Minocha et al., 2014). В стрессовых условиях
аккумуляция Кад у растений, очевидно, выполняет
компенсаторную роль при снижении содержания
полиаминов семейства путресцина. Образование
Кад происходит в строме хлоропластов (Kuznetsov
et al., 2011; Minocha et al., 2014).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Антиоксидантные реакции представляют со-
бой разветвленную сеть в клетках растений и ци-
анобактерий, которую с полным правом можно
называть антиоксидантной системой.

Несомненно, что описанные выше системы
клеточной защиты были сформированы в прока-
риотических клетках и в той или иной степени яв-
ляются частью базового метаболизма всех древ-
них организмов, однако они достигают макси-
мального уровня развития в ходе длительной
эволюции цианобактериальной филы прокариот
(Шестаков, Карбышева, 2017). Необходимость
совершенствования антиоксидантных форм за-
щиты приобретает особое значение в ходе фор-
мирования механизма оксигенного фотосинтеза
в клетках древних фототрофных организмов –
цианобактерий, и позднее – в клетках эукариоти-
ческих водорослей и высших растений.

Огромное разнообразие низкомолекулярных
антиоксидантов в фотосинтезирующих клетках
заставляет нас думать об их большей эффектив-
ности по сравнению с ферментативными защит-
ными системами. Это подтверждается их участи-
ем в адаптационных процессах при воздействии
различных стрессовых факторов. Не исключено,
что существует избирательность в активации син-
теза определенных метаболитов при действии
стрессовых факторов различной природы. Все
это вместе убеждает нас в необходимости ком-
плексных исследований механизмов регуляции
различных метаболических путей синтеза и их
взаимоотношений в системе низкомолекулярных
антиоксидантов в клетках растений и цианобак-
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терий в зависимости от условий внешней среды и
климатической зоны обитания организмов.
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Oxygenic photosynthesis is one of the main sources of reactive oxygen species (ROS). In the cells of photo-
synthetic organisms, the mechanism of maintaining a balance between oxidative and antioxidant processes
includes both enzymatic and non-enzymatic defense systems already formed in prokaryotic cells. The review
presents current data on the main mechanisms of ROS formation in cyanobacteria and plant cells, a compar-
ative analysis of the main groups of low molecular weight antioxidants (ascorbic acid, glutathione, tocopher-
ols, carotenoids, anthocyanins, polyamines, etc.) and their contribution to ROS detoxification and protec-
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