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1 Около 2,7 млрд. лет назад в связи с 

эволюцией фотосинтеза цианобактерий в зем-

ной атмосфере появилось значительное количе-

ство кислорода (Halliwell, 2006). С тех пор об-

разование и превращение активных форм кис-

лорода (АФК) стало неотъемлемой составляю-

щей аэробной жизни. Наличие в молекуле кис-

лорода двух неспаренных электронов суще-

ственно ограничивает его реакционную спо-

собность. Однако в живых организмах в про-

цессе эволюции сформировались специализи-

рованные ферментативные системы восстанов-

ления молекулярного кислорода посредством 

переноса на него одного, двух или трех элек-

тронов – оксидазы. Реакции с участием оксидаз 

являются одним из основных источников обра-

зования АФК (Путилина и др., 2008). АФК 

также образуются в качестве побочных продук-

тов различных метаболических путей, локали-

зованных во многих клеточных компартментах, 

прежде всего в хлоропластах, митохондриях и 

пероксисомах (Gill, Tuteja, 2010). Одновремен-

но с системами, генерирующими АФК, в ходе 

биохимической эволюции появились и системы 

их утилизирующие, названные антиоксидант-

ными. Баланс образования и утилизации АФК 
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жестко регулируется большой сетью генов 

(Pucciariello et al., 2012).  

В настоящее время АФК рассматривают-

ся как минимум в двух качествах – как ключе-

вые регуляторы (компоненты сигнальных си-

стем) и токсичные побочные продукты метабо-

лизма (Gill, Tuteja, 2010; Колупаев, Карпец, 

2014). Нарушение баланса между образованием 

и обезвреживанием АФК вызывает окисли-

тельные повреждения биомакромолекул и кле-

точных структур. Реакции растений на дей-

ствие стрессоров сопровождаются как усилени-

ем образования АФК, так и активацией антиок-

сидантных систем. Предполагается, что взаи-

модействие АФК и антиоксидантов (АО) явля-

ется важной составляющей сигналинга, регули-

рующего экспрессию генов и обеспечивающего 

адаптивную гибкость организма (Gill, Tuteja, 

2010).  

АО в живых организмах представлены 

обширной группой химически разнородных 

веществ, которые задерживают или ингибиру-

ют окисление субстратов, присутствуя в систе-

ме в значительно более низких концентрациях 

по сравнению с этими субстратами (Gutteride, 

1995). На рис. 1 представлены ключевые АО 

растений, обезвреживающие АФК, образующи-

еся из молекулярного кислорода.  
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Как известно, по каталитической актив-

ности АО делятся на ферментативные и нефер-

ментативные. Ферментативные АО характери-

зуются высокой специфичностью действия, 

направленного против определенной формы 

активного кислорода, специфичностью клеточ-

ной локализации и использованием в качестве 

катализаторов преимущественно металлов с 

переменной валентностью (Fe, Mn, Cu) (Праде-

дова и др., 2011). Основными антиоксидантны-

ми ферментами являются супероксиддисмутаза 

(СОД), каталаза, пероксидазы, ферменты ас-

корбат-глутатионового цикла, некоторые 

трансферазы (Gill, Tuteja, 2010; Колупаев и др., 

2011; Прадедова и др., 2011).  

Группа неферментативных АО значи-

тельно шире. К ним относятся аскорбиновая 

кислота, восстановленный глутатион, кароти-

ноиды, токоферолы, флавоноиды, пролин, са-

хара и многие другие природные соединения. 

Особенностями неферментативных АО явля-

ются их химическая разнородность, отсутствие 

строгой специфичности действия по отноше-

нию к конкретным АФК, способность нейтра-

лизовать с АФК как самостоятельно, так и в 

ферментативных реакциях. Важной функцией 

низкомолекулярных АО является обезврежива-

ние таких активных радикалов как HO
•
 RO

•
, 

RОO
•
 и др. (рис. 1), для элиминации которых не 

существует специализированных ферментов, 

подобных СОД или каталазе. Наряду с этим 

многие неферментивные АО помимо собствен-

но антиоксидантной могут выполнять и ряд 

других функций: осморегуляторную, мем-

бранопротекторную, шаперонную. В свою оче-

редь типичные осмолиты могут выполнять и 

антиоксидантные функции, а также оказывать 

косвенное антиоксидантное действие, поддер-

живая структуру антиоксидантных ферментов 

(Колупаев и др., 2011; 2014). Наконец, для не-

которых низкомолекулярных соединений, об-

ладающих антиоксидантными свойствами, ха-

рактерно участие в клеточном сигналинге и ре-

гуляции экспрессии генов, в т.ч. контролирую-

щих антиоксидантные системы (Hossain et al., 

2014). Полифункциональность низкомолеку-

лярных АО, их сложное (как синергическое, так 

и антагонистическое) взаимодействие с фер-

ментативными АО затрудняют понимание ра-

боты антиоксидантной системы в целом.  

Задачей настоящего обзора явилось 

обобщение современных сведений о роли низ-

комолекулярных (неэнзимтических) АО в базо-

вой и индуцированной устойчивости растений 

к действию стрессоров, их функциональном 

взаимодействии с ферментативными АО и уча-

стии в клеточном сигналинге.  

Аскорбиновая кислота  

У растений аскорбат является самым рас-

пространенным низкомолекулярным АО и 

компонентом редокс-буферной системы (Chen, 

Daniel, 2005). В ходе эволюции растительного 

мира происходило постепенное увеличение со-

держания аскорбиновой кислоты. Так, у циа-

нобактерий оно составляет ничтожное количе-

ство, у мхов и печеночников – 0,1-0,5 , у водо-

рослей – около 0,5, а у высших растений 

(Arabidopsis thaliana) – 5 мкмоль/г сырого ве-

щества (Kaur, Nayyar, 2014). Аскорбат локали-

зуется в цитоплазме, хлоропластах, митохон-

дриях, пероксисомах и апопласте (Noctor, 

Foyer, 1998; Asada, 1999). В хлоропластах 

находится 30-40% общего аскорбата, его кон-

центрация в строме составляет около 50 мМ 

(Foyer, Noctor, 2005). В апопласте аскорбат яв-

ляется единственным редокс-буфером (Foyer, 

Noctor, 2009).  

Аскорбиновая кислота обладает способ-

ностью взаимодействовать с радикальными 

АФК, синглетным кислородом и пероксидом 

водорода. Константа взаимодействия аскорбата 

с O2
•–

 составляет 2,7·10
5
, а с HO

•
 – 7,2·10

9
 М

–1
с

–1
 

(Путилина и др., 2008). Отрыв одного электро-

 

Рис. 1. Образование АФК в растительной 

клетке и их обезвреживание с помощью АО.  
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на от аскорбиновой кислоты приводит к обра-

зованию семидегидроаскорбата (радикал ас-

корбата), который при дальнейшем окислении 

при отрыве второго электрона переходит в де-

гидроаскорбат.  

Процесс взаимодействия аскорбиновой 

кислоты с АФК можно отобразить схемами:  

НО-Аск-ОН + О2
•–
 + Н

+
 → НО-Аск-О

•
 + Н2О2; 

НО-Аск-О
•
 + О2

•–
 + Н

+
 → О=Аск=О + Н2О2; 

НО-Аск-ОН + НО
•
 → НО-Аск-О

•
 + Н2О; 

НО-Аск-О
•
 + НО

•
 → О=Аск=О + Н2О, 

где НО-Аск-ОН – дигидроаскорбиновая кисло-

та, НО-Аск-О
•
 – семидегидроаскорбат, 

О=Аск=О – дегидроаскорбат.  

Защитный эффект аскорбиновой кислоты 

основан на том, что образующиеся при ее окис-

лении промежуточные радикалы и молекулы 

химически менее активны по сравнению с ра-

дикалами АФК (Путилина и др., 2008). Восста-

новленная форма аскорбата способна не только 

непосредственно взаимодействовать с АФК, но 

и участвовать в восстановлении других низко-

молекулярных антиоксидантов (α-токоферола, 

глутатиона) в ферментативных и нефермента-

тивных реакциях (Gill, Tuteja, 2010).  

Синтез аскорбиновой кислоты у растений 

связан с превращениями L-галактозы (Foyer, 

Noctor, 2009). Ключевая особенность синтеза 

аскорбата у растений – локализация последнего 

фермента его образования (дегидрогеназы га-

лактонолактона) в митохондриях. Этот энзим 

связан с митохондриальным комплексом I и 

функционально с комплексами III и IV (Millar 

et al., 2003). Таким образом, синтез аскорбата у 

растений зависит от активности дыхательной 

электрон-транспортной цепи (Millar et al., 

2003).  

В литературе накоплен довольно боль-

шой объем экспериментальных данных, свиде-

тельствующих о роли аскорбиновой кислоты в 

защите растительных клеток от окислительных 

повреждений при действии стрессоров.  

Так, показано, что у засухоустойчивых 

сортов пшеницы окислительные повреждения 

при засухе проявлялись в меньшей степени, 

чем у неустойчивых, при этом они отличались 

повышенным содержанием аскорбиновой кис-

лоты и усиленной индукцией ферментов аскор-

бат-глутатионового цикла (Lascano et al., 2001). 

У засухоустойчивых сортов нута также отмеча-

лось большее содержание аскорбиновой кисло-

ты (Гунес и др., 2008). Повышенное количество 

аскорбиновой кислоты выявлено и у холодо-

устойчивых генотипов нута (Kumar et al., 2011). 

Резистентные к холоду генотипы риса и ячменя 

отличались более высоким содержанием аскор-

биновой кислоты по сравнению с чувствитель-

ными (Huang, Guo, 2005; Dai et al., 2009). При 

этом однако в указанных источниках сообща-

ется и о более высоких показателях функцио-

нирования других протекторных систем у дан-

ных генотипов (повышенном содержании про-

лина, высокой активности антиоксидантных 

ферментов и пр.), что не позволяет четко оце-

нить вклад аскорбиновой кислоты в защиту 

растений от последствий действия абиотиче-

ских стрессоров.  

Применение экзогенного предшествен-

ника аскорбиновой кислоты L-галактоно-1,4-

лактона увеличивало пул аскорбиновой кисло-

ты у растений пшеницы и повышало ее засухо-

устойчивость (Kaur, Nayyar, 2014). Под влияни-

ем аскорбиновой кислоты у пшеницы в услови-

ях засухи увеличивалась интенсивность транс-

пирации (Malik, Ashraf, 2012). Участие аскор-

биновой кислоты в регуляции состояния устьиц 

показано и молекулярно-генетическими мето-

дами. Так, растения с повышенной экспрессией 

дегидроаскорбатредуктазы отличались пони-

женным содержанием пероксида водорода в 

замыкающих клетках и большим процентом 

открытых устьиц (Chen, Gallie, 2004). Известно, 

что АБК-индуцированное закрытие устьиц 

происходит при посредничестве пероксида во-

дорода как сигнальной молекулы, а количество 

последнего зависит от пула аскорбиновой кис-

лоты (Pastori, Foyer, 2002). При этом повыше-

ние содержания аскорбиновой кислоты усили-

вает устьичную проводимость и транспирацию. 

Кроме того, аскорбиновая кислота непосред-

ственно и как субстрат аскорбатпероксидазы 

защищает фотосинтетический аппарат от окис-

лительных повреждений (Kaur, Nayyar, 2014).  

Под влиянием экзогенной аскорбиновой 

кислоты повышалась устойчивость проростков 

сои к никелю (Саиди-Сар и др., 2007). При этом 

в растениях, обработанных аскорбиновой кис-

лотой, отмечалось не только снижение содер-

жания продукта пероксидного окисления липи-

дов (ПОЛ) малонового диальдегида, сохране-

ние близкого к контрольному содержания хло-

рофилла, но и повышение активности антиок-

сидантных ферментов (не только зависимой от 

аскорбиновой кислоты аскорбатпероксидазы, 

но и каталазы и гваяколпероксидазы). Таким 

образом, не исключено, что аскорбиновая кис-

лота прямо или косвенно защищала и компо-

ненты самой антиоксидантной системы. Ряд 

других примеров, свидетельствующих о роли 
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аскорбиновой кислоты в устойчивости расте-

ний к тяжелым металлам, приведен в обзоре 

Kaur, Nayyar (2014).  

Глутатион  

Глутатион (γ-Глу-Цис-Гли) представляет 

собой полифункциональный трпептид, присут-

ствующий в значительных количествах в орга-

низме растений и животных. Его антиоксидант-

ные свойства определяются как непосредствен-

ным взаимодействием с АФК и обменными реак-

циями с соединениями с дисульфидными связя-

ми, так и функционированием ряда ферментов 

глутатионового цикла, основные из которых глу-

татионпероксидаза и глутатион-S-трансфераза. 

Помимо непосредственной антиоксидантной 

функции глутатион выполняет сигнальные функ-

ции, участвует в регуляции редокс гомеостаза 

клетки (Szalai et al., 2009), в детоксикации ксено-

биотиков, связывании тяжелых металлов (Tausz 

et al., 2004; Han et al 2013b).  

Прямое антиоксидантное действие глута-

тиона (GSH) связано с его способностью пере-

хватывать радикалы с образованием GS-радикала 

и последующей димеризацией в дисульфид 

(окисленную форму – GSSG):  

GSH + HO
•
 → H2O + GS• 

2GS
•
 → GSSG.  

Помимо неэнзиматических реакций с АФК 

глутатион также обезвреживает пероксид водо-

рода и органические пероксиды с участием глу-

татионпероксидазы (КФ 1.11.1.9):  

2GSH + Н2О2 → GSSG + 2Н2О; 

2GSH + ROOH → GSSG + Н2О + ROH.  

В настоящее время рассматривается два 

пути участия глутатиона в процессе детоксика-

ции пероксида водорода в хлоропластах (Гришко, 

Сыщиков, 2012). В первом случае GSH восста-

навливает пероксид водорода в реакции, катали-

зируемой глутатионпероксидазой. Второй путь 

восстановления Н2О2 связан с окислением аскор-

биновой кислоты до дегидроаскорбата под дей-

ствием аскорбатпероксидазы. Образовавшийся 

дегидроаскорбат может восстанавливаться до ас-

корбиновой кислоты за счет окисления GSH не-

ферментативным путем либо с участием дегид-

роаскорбатредуктазы или глутатиондегидрогена-

зы.  

Синтез глутатиона у высших растений 

происходит при последовательном действии γ-

глутамилцистеинсинтетазы и глутатионсинтета-

зы (Noctor et al., 2012). Начальный этап синтеза 

заключается в АТФ-зависимом образовании ди-

пептида γ-глутамилцистеина из глутамина и ци-

стеина с участием γ-глутамилцистеинсинтетазы 

(КФ 6.3.2.2):  

Глу + Цис + АТФ → γ-Глу-Цис + АДФ + Фн.  

На втором этапе глицин под действием 

глутатионсинтетазы (КФ 6.3.2.3) присоединяется 

к С-терминальному участку γ-глутамилцистеина 

с образованием глутатиона. Для этой реакции 

также необходим гидролиз макроэргической свя-

зи АТФ:  

γ-Глу-Цис + Гли + АТФ → GSH + АДФ + Фн.  

Общая концентрация глутатиона в расте-

ниях варьирует в пределах 0,1-10 мМ (Wonish, 

Schaur, 2001). Основной пул глутатиона и фер-

ментов его синтеза сосредоточен в хлоропластах, 

также GSH может синтезироваться в цитоплазме.  

Зарегистрированы изменения содержания 

глутатиона и соотношения между его восстанов-

ленной и окисленной формами при действии 

стресс-факторов различной природы. Его количе-

ство в растениях сильно зависит от продолжи-

тельности действия стрессоров и их природы. 

Так, при умеренном действии засухи на растений 

яровой пшеницы было выявлено снижение обще-

го и восстановленного глутатиона, при этом, од-

нако, отношение GSH/GSSG увеличивалось 

(Chen et al., 2004). Также авторами показано по-

вышение в ответ на засуху содержания предше-

ственников глутатиона – цистеина и глутамилци-

стеина, а также активности ферментов глута-

милцистеинсинтетазы, глутатионсинтетазы, и 

глутатионредуктазы, преобразующей GSSG в 

GSH.  

В работе Wang et al. (2012) установлено, 

что у более засухоустойчивых генотипов риса 

снижение содержания GSH при засухе было ме-

нее заметным, чем у неустойчивых. Выявлена и 

положительная связь между теплоустойчивостью 

сортов пшеницы и содержанием восстановленно-

го глутатиона (Sairam et al., 2000; Dash, Mohanty, 

2002).  

Исследования участия глутатиона в холо-

довой адаптации биоэнергетического растения 

Jatropha curcas показали, что в условиях закали-

вания (при 12°С) происходило увеличение со-

держания GSH, а при последующем действии 

стрессовой температуры (1°С) у закаленных рас-

тений содержание глутатиона было значительно 

выше, чем у незакаленных (Ао et al., 2013). Пока-

зана также важная роль глутатиона и ферментов, 

катализирующих его синтез и превращения, у 

разных видов растений при солевом стрессе 

(Waskiewicz et al., 2014).  

Во многих работах исследовано значение 

глутатиона в адаптации растений к действию 
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тяжелых металлов. Так, на растениях араби-

допсиса показано, что ионы кадмия индуциро-

вали повышение уровня мРНК генов фермен-

тов, участвующих в синтезе глутатиона, и гена 

фитохелатинсинтазы (Semane et al., 2007). При 

этом однако регистрировалось значительное 

снижение содержания восстановленного глута-

тиона и одновременное увеличение содержания 

фитохелатинов. В настоящее время не вызыва-

ет сомнения, что при действии тяжелых метал-

лов глутатион участвует не только в защите 

растений от окислительного стресса, но и в свя-

зывании ионов тяжелых металлов как исход-

ный материал для синтеза фитохелатинов. Об-

разование последних индуцируется действием 

на растения ионов кадмия, цинка, меди, ртути, 

свинца, сурьмы и других тяжелых металлов 

(Гришко, Сыщиков, 2012). Еще в 1989 году бы-

ло показано, что синтез фитохелатинов проис-

ходит путем удлинения пептидной цепи глута-

тиона, которое катализируется специфическим 

энзимом – γ-глутамилцистеиндипептидтранс-

пептидазой (фитохелатинсинтетазой, КФ 

2.3.2.15) (Grill et al., 1989). Позднее были полу-

чены генетические доказательства существова-

ния этого фермента.  

Отдельного рассмотрения заслуживает 

вопрос о роли глутатиона в клеточном редокс-

сигналинге. Увеличение в клетках содержания 

пероксида водорода приводит к накоплению 

окисленного глутатиона и и повышению окси-

лительно-восстановительного потенциала в си-

стеме, что служит сигналом, способствующим 

синтезу глутатиона de novo (Noctor et al., 2012). 

Модификация глутатионом окислительно-

восстановительного потенциала клетки осу-

ществляется посредством S-глутатионирования 

белков или путем окисления тиоредоксинов.  

Глутатион как участник редокс-

сигналинга задействован в трансдукции в гене-

тический аппарат растительных клеток сигнала 

салициловой кислоты (Han et al., 2013a). Уста-

новлено, что у растений арабидопсиса дикого 

типа под действием экзогенного глутатиона 

усиливалась экспрессия гена PR1. Экзогенная 

салициловая кислота индуцировала экспрессию 

гена PR1 у растений арабидопсиса дикого типа, 

в то время как у мутантов cad2, дефицитных по 

глутатиону, этот эффект проявлялся очень сла-

бо.  

Глутатион, по-видимому, также задей-

ствован в трансдукции сигналов жасмоновой 

кислоты. У мутантов арабидопсиса cad2 отме-

чался низкий уровень экспрессии генов VSP2 и 

PDF1.2a, контролируемых жасмоновой кисло-

той (Han et al., 2013b). У растений арабидопси-

са дикого типа экспрессия этих генов снижа-

лась при обработке ингибитором синтеза глута-

тиона бутионин сульфоксимином. Также уста-

новлено, что экзогенный глутатион стимулиро-

вал экспрессию жасмонат-зависимых генов 

LOX3, JAZ10, VSP2 (Han et al., 2013b). Есте-

ственно, этими примерами не исчерпываются 

данные об участии глутатиона в клеточном 

сигналинге.  

Таким образом, значение глутатиона в 

адаптивных реакциях растений может быть 

многогранным: связанным с собственно анти-

оксидантным действием, восстановлением тио-

льных групп в белковых молекулах, поддержа-

нием пула аскорбиновой кислоты; обусловлен-

ным участием в трансдукции клеточных сигна-

лов, а также в связывании тяжелых металлов и 

детоксикации ксенобиотиков (Szalai et al., 2009; 

Митева и др., 2010; Han et al., 2013а; b).  

Токоферол  

Токоферол (витамин Е) относится к жи-

рорастворимым антиоксидантам. В зависимо-

сти от количества и положения метильных 

групп различают несколько токоферолов: α-, β-, 

γ- и δ-формы (Путилина и др., 2008). Токофе-

рол образуется только фотосинтезирующими 

организмами, в том числе всеми высшими рас-

тениями, водорослями и цианобактериями 

(Quadrana et al., 2013; Waskiewicz et al., 2014). 

Его содержание у растений варьирует в широ-

ких пределах от 1 мкг/г сухого вещества в ли-

стьях до 0,1 мг/г в семенах (Munne-Bosch, Ale-

gre, 2002). В вегетативных органах обычно 

накапливается α-токоферол, в то время как се-

мена богаты γ-токоферолом, β- и δ-токоферолы 

менее распространенные (Velasco и др., 2013; 

Waskiewicz et al., 2014).  

Биосинтез токоферола происходит в 

мембранах пластид из предшественников двух 

метаболических путей (DellaPenna, Pogson, 

2006). Гомогентизиновая кислота, синтезиру-

ющаяся в цитозольном шикиматном пути, ис-

пользуется для образования бензольного коль-

ца в токофероле (Herrmann, Weaver, 1999). Фи-

тилдифосфат образует изопреновую цепь и 

синтезируется в пластидном метилэритритол-

фосфатном (МЭФ) пути (Estévez et al., 2001). В 

результате конденсации гомогентизиновой 

кислоты и фитилдифосфата с участием фер-

мента гомогентизатфитилтрансферазы образу-

ется 2-метил-6-фитил-1,4-бензохинон (МФБХ). 

Затем происходит метилирование МФБХ до 

2,3-диметил-6-фитил-1,4-бензохинона 

(ДМФБХ) под действием МФБХ-
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метилтрансферазы. Токоферолциклаза превра-

щает МФБХ и ДМФБХ в γ- и δ-токоферолы, 

соответственно. Последний фермент на пути 

биосинтеза токоферола – γ-

токоферолметилтрансфераза – катализирует 

превращение γ- и δ-токоферола в α- и β-

токоферолы соответственно (DellaPenna, 

Pogson, 2006). Механизмы биосинтеза токофе-

рола обстоятельно проанализированы в обзоре 

(Lushchak, Semchuk, 2012).  

Функции токоферолов у растений состоят 

прежде всего в обезвреживании АФК и побоч-

ных радикальных продуктов окислительного 

стресса в липидной фазе. Кроме того, токофе-

ролы эффективно нейтрализуют синглетный 

кислород: одна молекула токоферола, не по-

вреждаясь, может нейтрализовать 120 молекул 

синглетного кислорода (Jaleel et al., 2009). При 

взаимодействии с другими АФК (супероксид-

ным анион-радикалом, гидроксильным радика-

лом) α-токоферол превращается в α-

токоферолхинон (Munne-Bosch, 2002). Показа-

на возможность восстановления последнего в 

хлоропластах A. thaliana до α-токоферола 

(Kobayashi et al., 2008; Kruk et al., 2008).  

Синтез токоферола индуцируется дей-

ствием стрессоров и стрессовых фитогормонов, 

таких как жасмоновая, салициловая и абсцизо-

вая кислоты (Szarka и др., 2012). Также показа-

но, что биосинтез токоферола регулируется 

АФК, образующимися при фотосинтезе 

(Munne-Bosch et al., 2007). Нередко наблюдает-

ся двухфазный характер изменения содержания 

токоферола при реакции растений на действие 

стрессоров. На первом этапе происходит уве-

личение содержания α-токоферола, которое иг-

рает защитную роль, уменьшая уровни АФК. 

На втором этапе, когда стресс оказывается 

слишком сильным, деградация α-токоферола 

превышает его синтез (Waskiewicz et al., 2014). 

У фотосинтезирующих организмов изменения 

содержания токоферола были показаны в ответ 

на действие засухи, тяжелых металлов, засоле-

ния, избыточной освещенности (Collakova, 

DellaPenna, 2003; Ledford et al., 2004; Tounekti 

et al., 2011a, b; Waskiewicz et al., 2014).  

Установлено участие токоферола в низ-

котемпературной адаптации растений. Так, то-

коферол-дефицитные мутанты арабидопсиса 

проявляли резкие изменения фенотипа при дей-

ствии пониженной температуры (Maeda et al., 

2006).  

Получены данные, свидетельствующие о 

роли токоферолов в сигнальной трансдукции 

(Munne-Bosch et al., 2007). Так, показано, что 

дефицит α-токоферола в растениях Arabidopsis 

может уменьшить их рост и индуцировать 

накопление антоцианов. У этих растений также 

зарегистрировано повышение содержания 

жасмоновой кислоты, что приводит к формиро-

ванию соответствующих жасмонатных сигна-

лов.  

На растениях арабидопсиса, дефектных 

по синтезу токоферолов, показано, что их от-

сутствие в условиях солевого стресса компен-

сируется повышением содержания каротинои-

дов и антоцианов. В то же время у растений, 

которые синтезировали вместо α- γ-токоферол, 

усиливалась антиоксидантная защита за счет 

повышения активности СОД и ферментов ас-

корбат-глутатионового цикла (Semchuk et al., 

2009; 2012).  

Каротиноиды  

Наряду с токоферолами каротиноиды от-

носятся фенольным антиоксидантам липидной 

фазы. К настоящему времени выделено и оха-

рактеризовано более 600 каротиноидов (Пути-

лина и др., 2008; Gill, Tuteja, 2010). Они имеют 

желтую, оранжевую, реже красную окраску. 

Большинство каротиноидов состоит из С40-

углеводородного радикала, содержащего со-

пряженные двойные связи. Именно эта система 

двойных связей выполняет функции хромофора 

и определяет спектральные свойства конкрет-

ных каротиноидов, которые имеют три или два 

максимума светопоглощения в диапазоне от 

400 до 500 нм (Смоликова, Медведев, 2015). 

Каротиноиды встречаются как в свободном со-

стоянии, так и в форме гликозидов; они спо-

собны нековалентно связываться с белками и 

мембранными липидами.  

В зеленых органах растений каротиноиды 

локализуются в различных частях хлоропла-

стов и в зависимости от этого могут выполнять 

разные функции. Каротиноиды, которые нахо-

дятся в тилакоидных мембранах, участвуют в 

световых реакциях фотосинтеза и обеспечива-

ют структурную стабильность пигмент-

белковых светособирающих комплексов 

(Cuttriss et al., 2004). Каротиноиды, локализо-

ванные на мембранах хлоропластов, связаны с 

синтезом АБК и образованием апокаротинои-

дов – продуктов частичного разрушения каро-

тиноидов (Shumskaya, Wurtzela, 2013). В гете-

ротрофных и запасающих органах и тканях 

высших растений каротиноиды обычно нахо-

дятся в хромопластах. Каротиноиды также об-

наружены в семенах всех высших растений 

(Смоликова, Медведев, 2015).  
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Антиоксидантные функции каротиноидов 

обусловлены их способностью предотвращать 

повреждения, вызываемые образованием три-

плетного хлорофилла и синглетного кислорода 

(Edge, Truscott, 2010).  

При этом они могут либо принимать 

энергию возбуждения триплетного хлорофилла, 

а затем рассеивать ее в виде тепла, либо «га-

сить» молекулы синглетного кислорода (Смо-

ликова, Медведев, 2015).  

Наряду с этим каротиноиды могут связы-

вать радикальные АФК, преимущественно пе-

роксидные радикалы (Gill, Tuteja, 2010). Из-

вестно по меньшей мере четыре типа процес-

сов, приводящих к перехвату свободных ради-

калов каротиноидами, результатом которых яв-

ляется образование стабильных каротиноидных 

радикалов (Смоликова, Медведев, 2015): 

RO
•
 + Кар → RO

–
 + Кар

•+
, 

RO
•
 + Кар → RO

+ 
+ Кар

•–
, 

RO
•
 + Кар → ROH

•
 + Кар(−H)

•
, 

RO
•
 + Кар → (RO − Кар)

•
, 

где Кар
•+

 и Кар
•–

 – катион- и анион-радикалы 

каротиноидов, образующиеся при переносе 

электрона, соответственно, от или к радикалу 

RO
•
; Кар(−H)

•
 – каротиноидный радикал, обра-

зующийся в результате передачи атома водоро-

да; (RO−Кар)
•
 – каротиноидный аддукт-

радикал.  

Предшественником каротиноидов явля-

ется изопентенилпирофосфат, который в расте-

ниях может синтезироваться двумя независи-

мыми метаболическими путями – глицеральде-

гидфосфат-пируватным или мевалонатным 

(Lichtenthaler, 1997). Синтез каротиноидов об-

стоятельно описан в обзоре (Смоликова, Мед-

ведев, 2015). Условно выделяют четыре этапа 

синтеза. На первом – происходит сборка «угле-

родных скелетов». Продуктом этого этапа яв-

ляется геранилгеранилпирофосфат. Второй 

этап связан с синтезом ликопина. На третьем – 

под действием ликопинциклаз происходит цик-

лизация молекулы ликопина и образование 

циклических каротинов. Наконец, четвертый 

этап заключается в окислении каротинов и об-

разовании ксантофиллов.  

Показано, что синтез каротиноидов в рас-

тениях может индуцироваться самими АФК 

(Bouvier et al., 1998). Несмотря на очевидную 

роль каротиноидов в антиоксидантной защите 

растений, данные об изменении их содержания 

при действии стрессоров весьма противоречи-

вы и плохо поддаются систематизации. Так, 

например, при действии кадмия на растения за-

регистрировано как повышение содержания ка-

ротиноидов, так и его снижение (Rai et al., 

2005; Demirevska-Kepova et al., 2006; Gill, Tu-

teja, 2010). Подобные эффекты могут объяс-

няться с одной стороны индукцией образования 

каротиноидов действием стресс-фактора, с дру-

гой – его усиленной деградацией при сильном 

стрессе.  

Флавоноиды  

Флавоноиды являются полифенольными 

соединениями растительного происхождения. 

Разнообразие флавоноидов огромно и состав-

ляет около восьми тысяч соединений (Тарахов-

ский и др., 2013). Известно, что до 20% фикси-

руемого при фотосинтезе углерода идет на об-

разование полифенолов, среди которых значи-

тельное место занимают флавоноиды 

(Harborne, Williams, 2000; Ververidis et al., 

2007). В клетках животных и человека флаво-

ноиды не синтезируются, и их присутствие в 

тканях полностью зависит от потребления в 

пищу растительных продуктов (Тараховский и 

др., 2013).  

Фенольный каркас флавоноидов состоит 

из 15 атомов углерода, образующих два арома-

тических кольца (A и B), соединенных через 

три углеродных атома. Обычно общую форму-

лу флавоноидов представляют как C6–C3–C6 

(Тараховский и др., 2013). Классификация фла-

воноидов основана на различиях в структуре 

трех углеродных атомов, соединяющих бен-

зольные кольца. На рис. 2 они обозначены но-

мерами 2, 3 и 4. Отличительными характери-

стиками этой группы атомов являются возмож-

ность присутствия двойной связи, присоедине-

ние карбонильной или гидроксильной групп, а 

также способность образовывать пяти- или ше-

стичленное гетероциклическое кольцо С (Тара-

ховский и др., 2013). Кроме того, фенольные 

кольца могут присоединяться не только к кон-

цевым атомам углеродной цепи С3. В зависи-

мости от особенностей структуры молекул в 

области атомов углерода 2, 3 и 4 (рис. 2) выде-

ляют следующие классы флавоноидов: флава-

ны, флаванонолы, флавоны, флавонолы, флава-

нолы, антоцианы, изофлавоны (изофлавонои-

ды), ауроны, неофлавоноиды, халконы.  

Флавоноиды являются продуктами реак-

ций на пересечении фенилпропаноидного и 

ацетатно-малонатного метаболических путей 

(Олениченко и др., 2008). Одним из основных 

компартментов их синтеза являются хлоропла-

сты. Огромное разнообразие флавоноидов до-

стигается с помощью согласованного эффекта 

свыше 20 ферментов, которые, действуя пооче-
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редно, сначала синтезируют халконы, а затем 

дают начало различным классам и различным 

представителям внутри каждого класса. Схемы 

их синтеза хорошо описаны в обзоре Winkel 

(2008).  

Большинство флавоноидов (флавоны, 

флавонолы, ауроны, халконы, флаван-4-олы, 

катехины, лейкоантоцианидины, проантоциа-

нидины) являются или пигментами, или пред-

шественниками других флавоноидных пигмен-

тов. Желтую или оранжевую окраску имеют 

флавоны, гликозиды флавонолов, ауроны и 

халконы. Красно-коричневые пигменты пред-

ставлены флобафенами (производными флаван-

4-олов) или проантоцианидинами (производ-

ными катехинов и лейкоантоцианидинов). Ши-

рокую гамму пигментов от розового до красно-

го, синего и фиолетового обеспечивают анто-

цианидины и их производные антоцианы 

(Хлесткина и др., 2014). При этом сами по себе 

катехины, лейкоантоцианины и флавонолы 

бесцветны, в связи с чем некоторые авторы вы-

деляют отдельную группу бесцветных флаво-

ноидов (Gould, Lister, 2006).  

Все флавноиды в той или иной степени 

участвуют в антиоксидантной защите клеток. В 

соответствии с общепринятой точкой зрения 

антиоксидантные свойства флавоноидов объяс-

няются их способностью служить ловушками 

для свободных радикалов, а также хелатировать 

ионы металлов, участвующих в радикальных 

процессах (Es-Safi et al., 2007).  

Полифенольные соединения (ПФ) спо-

собны взаимодействовать с гидроксильным 

(LО
•
)- и пероксильным (LOO

•
)-радикалами ли-

пидов благодаря их способности отдавать элек-

трон (или атом водорода). В результате обра-

зуются радикалы фенолов – феноксилы, кото-

рые не участвуют в распространении окисли-

тельного процесса. Это связано с уникальной 

структурой их молекулы, в которой происходит 

стабилизация электронного облака (Тарахов-

ский и др., 2013):  

 

 

Рис. 2. Классификация флавоноидов, основанная на особенностях структуры молекул в об-

ласти атомов углерода 2, 3 и 4. (По: Тараховский и др., 2013, с изменениями).  
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LOO
•
 + ПФОН → LOOH + ПФО

•
, 

LO
•
 + ПФОН → LOH + ПФО

•
.  

Кроме того, возможно восстановление 

окисленных полифенолов, которое может про-

исходить разными путями. Например, с участи-

ем аскорбиновой кислоты (Аск). В результате, 

образуется радикал монодигидроаскорбата 

(МДА
•
), который превращается в аскорбиновую 

кислоту и дегидроаскорбиновую кислоту (ДГА) 

(Тараховский и др., 2013):  

2ПФ-О
•
 + Аск → 2ПФ-ОН + 2МДА

•
, 

МДА
•
 + МДА

•
 → Аск + ДГА.  

В настоящее время не существует общей 

теории, позволяющей связать структуру флаво-

ноидов с их антиоксидантной активностью, од-

нако предполагается, что существует специали-

зация флавоноидов в защите организма от раз-

личных повреждающих агентов. При этом не-

верно утверждать, что какие-то флавоноиды 

более эффективны, чем другие, не учитывая 

конкретных условий эксперимента и особенно-

стей окислителя (Тараховский и др., 2013). В то 

же время в сравнительных экспериментах по-

лучены данные об очень высокой антиокси-

дантной активности флавоноидов, во многом 

превосходящей активность других АО. Так, по-

казано, что эффективность взаимодействия 

флавоноидов с АФК и активными формами 

азота в четыре раза выше, чем у аскорбиновой 

кислоты и α-токоферола (Khlestkina et al., 

2013). Отдельно следует отметить высокую ан-

тиоксидантную активность антоцианов, в т.ч. 

их бесцветных таутомеров, которые способны 

эффективно деактивировать супероксидные 

анион-радикалы (Neill, Gould, 2003).  

Флавоноиды накапливаются в основном в 

вакуолях, в связи с чем в литературе дискути-

руется вопрос о том, насколько велик их вклад 

в работу антиоксидантной системы раститель-

ных клеток. В то же время флавоноидные со-

единения выявлены и в других компартментах, 

в т.ч. в хлоропластах и ядре (Khlestkina, 2013). 

С другой стороны, и флавоноиды, локализо-

ванные в вакуоли, могут участвовать в деток-

сикации пероксида водорода, который может 

транспортироваться в этот компартмент (Gould, 

Lister, 2006).  

Помимо прямого взаимодействия с АФК 

флавоноиды в растениях могут оказывать кос-

венное антиоксидатное действие. Важным их 

эффектом является поглощение избыточной 

световой энергии, особенно в области УФ B 

(280-315 нм) (Deckmyn, Impens, 1997; Treutter, 

2006; Bilger et al., 2007), что предотвращает 

светоиндуцируемые окислительные поврежде-

ния. Функции защиты фотосинтетического ап-

парата растений от избыточной освещенности 

выполняют и антоцианы. При сильной осве-

щенности антоцианы служат оптическим филь-

тром, предохраняющим от высокоэнергетиче-

ских квантов уже насыщенную фотосинтетиче-

скую электрон-транспортную цепь и повышают 

поглощение солнечной энергии в пределах ви-

димой области (380-700 нм) в среднем на 8-

12%. Поэтому антоцианы причисляют к нефо-

тохимическим защитным механизмам, наряду с 

каротиноидами (Макаревич и др., 2010). Анто-

цианы защищают листья при фотосинтезе пу-

тем абсорбции избыточных фотонов, которые 

могли бы быть поглощены хлорофиллом b. Хо-

тя в целом красные листья поглощают больше 

света, их фотосинтетические ткани получают 

меньше квантов, чем зеленые листья, т.к. энер-

гия, поглощенная вакуолью, где локализованы 

антоцианы, не может быть передана хлоропла-

стам (Gould et al., 2002).  

Как уже отмечалось, косвенное антиок-

сидантное действие флавоноидов может быть 

связано с их способностью образовывать ком-

плексы с ионами металлов с переменной ва-

лентностью и тем самым предотвращать не-

ферментативное образование АФК (Khlestkina, 

2013).  

Изменение содержания флавоноидов в 

растениях зарегистрировано при действии 

стрессоров различной природы. Так, установ-

лено повышение содержания антоцианов и 

флавоноидов, имеющих максимум светопогло-

щения при 350 нм, у растений арабидопсиса 

при действии низкой температуры и избыточ-

ного освещения (Havaux, Kloppstech, 2001; 

Munne-Bosch at al., 2002). У растений огурца 

зарегистрировано увеличение содержания фла-

воноидов, поглощающих длину волны около 

300 нм, в ответ на облучение УФ B (Kondo, 

Kawashima, 2000). Примечательно, что у расте-

ний гороха под действием УФ B синтез флаво-

ноидов индуцировался и в этиолированных 

тканях (Jordan et al., 1994). При действии УФ-B 

и дефицита азота, а особенно при сочетании 

влияния этих стрессоров, содержание флавоно-

идов повышалось в растениях ржи (Deckmyn, 

Impens, 1997). У растений арабидопсиса синтез 

флавониодов также индуцировали недостатком 

азота. Установлено, что ключевыми тран-

скрипт-факторами, участвующими в этом про-

цессе, являются MYB и bHLH (Lea et al., 2007).  

Об особой роли флавоноидов в защите 

растений от повреждений УФ-B свидетель-
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ствуют и данные о защитном действии экзоген-

ных флавоноидов на устойчивость семядолей 

огурца к данному виду излучений (Sergiev et al., 

2005).  

При низкотемпературной адаптации рас-

тений пшеницы (действии закаливающих тем-

ператур) отмечалось существенное повышение 

содержания флавоноидов, особенно у морозо-

устойчивого сорта (Олениченко и др., 2008). 

При незначительном снижении температуры у 

растений сорго индуцировался синтез антоциа-

нов (Shichijo, 1993). Похожий эффект наблюда-

ли и у растений кукурузы (Christie et al., 1994). 

Более того, после переноса растений, испытав-

ших действие пониженных температур, в  оп-

тимальные условия происходило дополнитель-

ное увеличение содержания антоцианов. В ан-

тиоксидантной защите при холодовом стрессе 

задействованы как антоцианы, так и бесцвет-

ные флавоноиды. Так, у боярышника охлажде-

нием индуцировался синтез эпикатехина и ги-

перазида (Gould, Lister, 2006). С другой сторо-

ны, при действии низких повреждающих тем-

ператур у растений пшеницы и картофеля заре-

гистрировано снижение содержания флавонои-

дов, что связывают с их окислительной дегра-

дацией (Загоскина и др., 2011; Павлючкова и 

др., 2014).  

У растений базилика камфорного (Oci-

mum basilicum L.), полыни (Artemisia lercheana 

Web.) и чернушки посевной (Nigella sativa L.) в 

ответ на действие УФ-B, засоление, а также 

совместное влияние двух факторов происходи-

ло значительное увеличение содержания анто-

цианов. При этом отмечались видовые особен-

ности: стресс-индуцированное увеличение со-

держания антоцианов у чернушки во много раз 

превосходило соответствующие величины у ба-

зилика и полыни (Радюкина и др., 2012). В то 

же время у растений, накапливающих большое 

количество низкомолекулярных АО, изменения 

активности антиоксидантных ферментов были 

менее существенными. Авторами сделано за-

ключение о ведущей роли неэнзиматических 

АО в защите от окислительного стресса у ис-

следуемых лекарственных растений.  

Вероятно, не все стрессовые воздействия 

вызывают изменения содержания флавоноид-

ных соединений. Так, у 7-дневных зеленых 

проростков тритикале не выявлено изменения 

содержания антоцианов после 3-часового воз-

действия температуры 42°С (Абрамчик и др., 

2014). В то же время при сочетанном действии 

гипертермии и водного дефицита на проростки 

ячменя в них увеличивалось содержание анто-

цианов (Кабашникова и др., 2013). Синтез 

кверцитина выявлен в ответ на тепловой стресс 

у растений огурца (Gould, Lister, 2006).  

Под влиянием тяжелых металлов в расте-

ниях зарегистрировано как повышение, так и 

снижение содержания флавоноидов (Treutter, 

2006; Khlestrina, 2013). Противоречивость этих 

результатов, по-видимому, может быть объяс-

нена тем, что при действии тяжелых металлов 

наряду с индуцированием синтеза флавоноид-

ных соединений может происходить их трата 

на связывание ионов тяжелых металлов. По-

добный эффект зарегистрирован у растений 

ячменя при действии кадмия (Lachman et al., 

2005).  

В некоторых работах отмечается связь 

между устойчивостью сортов культурных рас-

тений к тем или иным стрессорам и содержани-

ем в них флавоноидов (Treutter, 2006). Так, по-

казано, что у более морозоустойчивого сорта 

пшеницы содержание флавоноидов после хо-

лодового закаливания было значительно более 

высоким по сравнению с неустойчивым. При 

этом у незакаленных растений подобные раз-

личия не проявлялись (Олениченко и др., 2008).  

Механизмы регуляции содержания фла-

воноидов у растений остаются изученными не 

полностью. В то же время установлены струк-

турные гены биосинтеза флавоноидов у ряда 

растений, в т.ч. пшеницы (Хлесткина и др., 

2014), показано и участие ряда регуляторных 

генов, в частности, генов транскрипт-факторов 

MYB, MYC и WD40 (Хлесткина и др., 2014).  

Мало известно об участии сигнальных и 

гормональных посредников в индуцировании 

синтеза флавоноидов. В экспериментах с про-

ростками Alternathera bettzickiana показано, что 

их обработка антагонистом кальмодулина 

хлорпромазином препятствовала накоплению 

флавоноидов, индуцируемому действием по-

ниженной температуры, что свидетельствует о 

роли кальмодулина в этом процессе (Wang et 

al., 2005). В работе Solfanelli et al. (2006) полу-

чены экспериментальные доказательства уча-

стия сахарозы в индукции синтеза флавоноидов 

у арабидопсиса. Показана индукция синтеза ан-

тоцианов у арабидопсиса экзогенной жасмоно-

вой кислотой (Li et al., 2014). Подобный эффект 

проявлялся только на свету.  

Есть основания полагать, что сами фла-

воноиды могут выполнять роль сигнальных со-

единений. В связи с этим прежде всего упоми-

нают их участие в процессах индуцирования 

симбиоза азотфиксирующих бактерий с бобо-

выми (Treutter, 2006). Можно предположить, 
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что как АО флавоноиды могут участвовать в 

модуляции АФК-сигналов. Правда, в расти-

тельных клетках, где синтезируются флавонои-

ды, подобные эффекты почти не изучены. К 

тому же преимущественно вакуолярную лока-

лизацию флавоноидов трудно ассоциировать с 

процессами трансдукции сигналов АФК в гене-

тический аппарат. В то же время показано, что 

кемпферол способен взаимодействовать с ци-

топлазматической субъединицей НАДФН-

оксидазы животных и ингибировать ее, предот-

вращая сигнальные эффекты окислительного 

стресса (Тараховский и др., 2013).  

Таким образом, флавониды выполняют 

разнообразные физиологические функции, 

многие из которых, по-видимому, прямо или 

косвенно связаны с их антиоксидантными эф-

фектами. При этом их можно рассматривать в 

качестве полифункциональных протекторов 

растительных клеток, поскольку помимо анти-

оксидантной функции они могут выполнять 

роль осмопротекторов, связывать тяжелые ме-

таллы, экранировать избыточное освещение и, 

возможно, участвовать в передаче клеточных 

сигналов (Khlestkina, 2013).  

Пролин  

Пролин – один из наиболее многофунк-

циональных стрессовых метаболитов растений. 

В настоящее время считается, что помимо из-

вестной функции совместимого осмолита, про-

лин выполняет антиоксидантные функции 

(Szabados, Savoure, 2009). Также пролин рас-

сматривается как низкомолекулярный шаперон 

(Liang et al., 2013), который может участвовать 

в поддержании нативной структуры ферментов, 

в т.ч. антиоксидантных.  

Структурные особенности пролина поз-

воляют рассматривать возможность прямой 

инактивации его молекулами радикальных 

форм кислорода. Так, эта иминокислота может 

образовывать устойчивый радикал, поскольку 

содержит третичный углеродный атом. Образо-

вание такого устойчивого радикала приводит к 

«гашению» или обрыву каскада свободноради-

кальных реакций, запускаемых супероксид-

радикалом, пероксид-радикалом или гидрок-

сил-радикалом. Антирадикальное действие 

пролина проявлялось в системе in vitro при ре-

акции со свободным стабильным радикалом 

2,2-дифенил-1-пикрилгидразила (Okuma et al., 

2004). Показано, что при рН 7-8 свободный 

пролин может прямо реагировать с пероксидом 

водорода, гидроксильным радикалом и син-

глетным кислородом с образованием стабиль-

ных свободных радикалов – аддуктов произ-

водных пролина и гидроксипролина (Liang et 

al., 2013). В то же время прямая реакция между 

пероксидом водорода и пролином возможна 

при довольно высоких концентрациях послед-

него (Kumar et al., 2012), что ставит под сомне-

ние значение этого процесса в клетках расте-

ний. Как отдельная причина антиоксидантного 

действия пролина рассматривается его способ-

ность связывать ионы металлов с переменной 

валентностью и тем самым ограничивать не-

ферментативные свободнорадикальные процес-

сы (Liang et al., 2013). Подробно механизмы ан-

тиоксидантного действия пролина рассмотрены 

в работах Kumar et al. (2012), Liang et al. (2013), 

а также нашем недавнем обзоре (Колупаев и 

др., 2014).  

Пролин в растениях может синтезиро-

ваться двумя путями – из глутамата или орни-

тина. Считается, что синтез пролина, индуци-

рованный действием стрессоров, происходит в 

основном по глутаматному пути (Liang et al., 

2013). Ключевым ферментом этого пути явля-

ется Δ
1
-пирролин-5-карбоксилатсинтаза (П5КС, 

КФ 2.7.2.11/1.2.1.41). Конечный продукт реак-

ции, катализируемой этим ферментом – Δ
1
-

пирролин-5-карбоновая кислоты (П5К), которая 

затем восстанавливается до пролина с помо-

щью НАДФН-зависимой Δ
1
-пирролин-5-

карбоксилат-редуктазы (П5КР, КФ 1.5.1.2). 

Указанные ферменты выявлены в цитоплазме и 

хлоропластах. В орнитиновом пути П5К обра-

зуется из орнитина с участием орнитин-δ-

аминотрансферазы (ОАТ, КФ 2.6.1.13). Этот 

процесс у растений происходит в митохондри-

ях (Szabados, Savoure, 2009) Его вклад в синтез 

пролина до сих пор остается предметом дис-

куссии (см. обзор: Колупаев и др., 2014).  

Деградация пролина происходит в мито-

хондриях путем последовательного окисления 

пролиндегидрогеназой (ПДГ, КФ 1.5.99.8) до 

П5К и затем пирролин-5-карбоксилат-

дегидрогеназой (ПКДГ, КФ 1.5.1.12) до глута-

мата. При этом скорость деградации пролина 

определяется активностью ПДГ (Liang et al., 

2013).  

Во многих исследованиях сообщается о 

повышении содержания пролина в растениях в 

ответ на действие стрессоров различной приро-

ды (Колупаев и др., 2014; Hossain et al, 2014). 

Так, при длительной холодовой акклимации 

ржи содержание пролина возрастало почти в 10 

раз (Koster et al., 1992). С другой стороны, про-

ростки ржи, которые, в отличие от морозостой-

ких сортов пшеницы, проявляли конститутив-

ную морозоустойчивость, содержали большее 
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количество этой иминокислоты (Колупаев и 

др., 2015). Сорт клубники, накапливающий 

большее количество пролина, был более устой-

чив к низким температурам и сохранял актив-

ность антиоксидантных ферментов при дей-

ствии гипотермии (Luo et al., 2011).  

Значение пролина как фактора, важного 

для выживания при действии стрессоров, также 

удалось подтвердить в экспериментах с транс-

генными растениями. Например, растения та-

бака, экспрессирующие ген П5КС Vigna 

aconitifolia, накапливали в 10-18 раз больше 

пролина по сравнению с контрольными расте-

ниями и характеризовались высокой соле-

устойчивостью (Kavi Kishor et al., 2005). У рас-

тений сахарного тростника, также трансформи-

рованных геном П5КС из Vigna aconitifolia, в 

условиях засухи окислительные повреждения 

проявлялись значительно слабее, чем у кон-

трольных растений (Molinari et al., 2007). Рас-

тения-регенеранты подсолнечника, несущие 

двухцепочечный РНК-супрессор ПДГ, отлича-

лись повышенным содержанием пролина и вы-

сокой устойчивостью к осмотическому стрессу, 

способностью сохранять пул фотосинтетиче-

ских пигментов в условиях почвенной засухи 

(Комисаренко и др., 2015).  

Отмечается положительное влияние экзо-

генного пролина на устойчивость растений к 

стрессорам. Так, экзогенный пролин способ-

ствовал прорастанию семян вигны при дей-

ствии низких температур и уменьшал содержа-

ние в проростках продукта ПОЛ малонового 

диальдегида (Posmyk, Janas, 2007). Под влияни-

ем пролина повышалась теплоустойчивость 

растений нута (Kaushal et al., 2011). В то же 

время в наших экспериментах выявлено, что 

экзогенный пролин (1 мМ) препятствовал раз-

витию теплоустойчивости проростков, индуци-

рованному кратковременным закаливающим 

прогревом. При этом пролин снимал эффект 

увеличения содержания пероксида водорода в 

корнях проростков пшеницы, вызываемый дей-

ствием повышенной температуры (Вайнер и 

др., 2014а). Предполагается, что таким образом 

пролин препятствовал передаче АФК-сигнала, 

индуцирующего развитие теплоустойчивости.  

В настоящее время становится популяр-

ной гипотеза, согласно которой пролин может 

выступать в качестве метаболического сигнала, 

регулирующего окислительно-восстанови-

тельный гомеостаз и экспрессию некоторых ге-

нов стрессового ответа (Hossain et al, 2014). В 

то же время экспериментальных доказательств 

участия пролина в регуляции экспрессии генов, 

причастных к адаптивным реакциям растений, 

пока недостаточно. При этом зафиксировано 

немало феноменов, которые не вписываются в 

классические представления о пролине как пас-

сивном осмолите.  

В работе Nounjan, Theerakulpisut (2012) 

показано уменьшение содержания пероксида 

водорода в 6-дневных проростках риса при со-

левом стрессе под влиянием экзогенного про-

лина. При этом пролин оказывал влияние и на 

активность ключевых антиоксидантных фер-

ментов. В варианте с пролином увеличение ак-

тивности СОД и аскорбатпероксидазы, вызыва-

емое NaCl, было менее существенным, чем в 

варианте без обработки пролином. В постстрес-

совый период, наоборот, в варианте с предоб-

работкой пролином активность этих ферментов 

была выше. Эти данные косвенно указывают на 

неоднозначное влияние пролина на экспрессию 

генов антиоксидантных ферментов.  

В последнее время получены данные о 

вовлечении пролина в регуляцию экспрессии 

генов антиоксидантных ферментов и с исполь-

зованием молекулярно-генетических подходов. 

У трансформированных гибридов грейпфрута и 

понцируса, дефектных по синтезу П5КС, отме-

чалась усиленная экспрессия генов разных 

форм аскорбатпероксидазы, Fe-СОД, Mn-СОД 

и хлоропластной глутатионредуктазы в физио-

логически нормальных условиях и при водном 

стрессе (Carvalho et al., 2013). Можно полагать, 

что в данном случае пролин выступает в роли 

негативного регулятора экспрессии генов анти-

оксидантных ферментов.  

В наших исследованиях показано, что 

обработка проростков пролином нивелировала 

вызываемое кратковременным тепловым зака-

ливанием повышение активности антиокси-

дантных ферментов – СОД, аскорбатперокси-

дазы и гваяколпероксидазы (Вайнер и др., 

2014в). В то же время при обработке пророст-

ков 1 мМ валином подобных эффектов не 

наблюдалось.  

Иные результаты были получены при ис-

следовании влияния пролина на активность ан-

тиоксидантных ферментов в листьях пророст-

ков проса при солевом стрессе и в физиологи-

чески нормальных условиях. Обработка экзо-

генным пролином не влияла на активность 

ферментов в физиологически нормальных 

условиях, однако способствовала сохранению 

повышенной активности СОД и гваяколперок-

сидазы в условиях солевого стресса, что может 

быть обусловлено непосредственным протек-
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торным действием пролина на молекулы фер-

ментов (Вайнер и др., 2014б).  

Установлено, что пролин обладает спо-

собностью предотвращать образование агрега-

тов белковых молекул при действии денатури-

рующих агентов (Samuel et al., 2000). Показано 

его защитное влияние на нитратредуктазу рас-

тений риса, подвергнутых действию осмотиче-

ского стресса и алюминия (Sharma, Dubey, 

2005). В условиях in vitro пролин восстанавли-

вал активность РНКазы проростков риса после 

денатурирующего действия арсенита на этот 

белок (Mishra, Dubey, 2006). В культурах кле-

ток показано повышение экзогенным пролином 

активности СОД, каталазы, ферментов аскор-

бат-глутатионового цикла при действии засо-

ления, ионов кадмия, агентов окислительного 

стресса (Chen, Dickman, 2005; Hoque et al., 

2006; Islam et al., 2009; Xu et al., 2009). В систе-

ме in vitro показано, что пролин в концентраци-

ях 200-500 мкМ способствовал сохранению ак-

тивности малатдегидрогеназы при действии 

100 мМ хлорида натрия (Гринин, 2010).  

В целом пролин, по-видимому, оказывает 

многогранное действие на функционирование 

растений в стрессовых условиях. При этом 

многие его эффекты обусловлены прямым и 

косвенным влиянием на про-/антиоксидантное 

равновесие в клетках. В то же время следует 

отметить, что пролин может оказывать не толь-

ко антиоксидантное, но и прооксидантное дей-

ствие. Катаболизм пролина в митохондриях 

может вызывать усиление образования АФК 

(Miller et al., 2009). У растений арабидопсиса 

при реакции сверхчувствительности на инфи-

цирование авирулентными патогенами (напри-

мер, Pseudomonas syringe) накопление пролина 

сопровождалось последующим усилением экс-

прессии гена ПДГ, повышением активности 

этого фермента и, как следствие, увеличением 

количества П5К (Cecchini et al., 2011). Показа-

но, что в сочетании с АФК П5К может быть 

триггером апоптоза (Deuschleet al., 2004; Fabro 

et al., 2004).  

Заключение  

Антиоксидантная система растений (и, 

по-видимому, других аэробных организмов) 

является сложной и многокомпонентной. Осо-

бенности ее функционирования состоят в мно-

гостадийных эффектах, включающих аддитив-

ные, синергические и антагонистические взаи-

модействия между АО (Прадедова и др., 2011). 

Особенно сложной и разнообразной является 

неэнзиматическая составляющая антиокси-

дантной системы. Ее многочисленные компо-

ненты оказывают как прямое, так и косвенное 

антиоксидантное действие, в основе которого 

могут быть мембранопротекторыне, шаперон-

ные, сигнально-регуляторные и другие эффек-

ты (Колупаев и др., 2014). Помимо рассмотрен-

ных в настоящем обзоре классических АО – ас-

корбиновой кислоты, глутатиона, токоферолов, 

каротиноидов, флавоноидов и полифункцио-

нального стрессового метаболита пролина, ан-

тиоксидантные функции могут выполнять и 

другие соединения – некоторые аминокислоты, 

в особенности серусодержащие (Чистяков, 

2008), сахара (Синькевич и др., 2009), полиа-

мины (Кузнецов и др., 2006) и пр. В последние 

годы разрабатывается гипотеза, согласно кото-

рой протекторным потенциалом обладают не 

только АО, но и значительное число веществ, 

индуцирующих образование устойчивых к 

АФК конформаций макромолекул (Чистяков, 

2008), а также соединений, задействованных в 

восстановлении поврежденных АФК физиоло-

гически важных молекул (Прадедова и др., 

2011). Предполагается, что антиоксидантная 

система зарегулирована множеством верти-

кальных и горизонтальных связей, образуя 

«функционально упругую» сетевую структуру, 

напоминающую паутину (Чистяков, 2008).  

Характер функционального взаимодей-

ствия АО растений до сих пор изучен слабо, это 

касается как взаимоотношений между низко-

молекулярными АО, так и их влияния на ак-

тивность и экспрессию генов антиоксидантных 

ферментов. Антиоксидантной системе присуща 

избыточность компонентов, однако их взаим-

ная регуляция, по-видимому, позволяет клетке 

находить оптимальную «цену адаптации» к 

окислительному стрессу. Недостаток одних АО 

может быть компенсирован наличием других. 

Например, у линии арабидопсиса vte1, дефект-

ной по синтезу всех четырех форм токоферолов 

(α, β, γ и δ), отмечалось повышение содержания 

других низкомолекулярных АО – каротинои-

дов, антоцианов и глутатиона (Semchuk et al., 

2009). При действии солевого и окислительного 

стрессов у линии vte4, дефектной по синтезу α 

и β-токоферолов, происходило более суще-

ственное повышение активности СОД и фер-

ментов аскорбат-глутатионового цикла 

(Semchuk et al., 2012).  

В то же время есть примеры снижения 

активности отдельных антиоксидантных фер-

ментов при генетических трансформациях либо 

экзогенных воздействиях, увеличивающих со-

держание низкомолекулярных соединений. Так, 

у растений картофеля, трансформированных 
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геном дрожжевой инвертазы и накапливающих 

повышенное количество сахаров в листьях, а 

также у растений дикого типа, выращиваемых 

на среде с сахарозой, отмечалась более низкая 

активность СОД, чем у контрольных (Синьке-

вич и др., 2009). Предполагается, что это связа-

но со способностью сахарозы связывать ради-

кальные АФК, т.е. СОД и сахара рассматрива-

ются как функционально взаимозаменяемые 

компоненты антиоксидантной системы. Выше 

приводились примеры отрицательного влияния 

пролина на активность и экспрессию генов ан-

тиоксидантных ферментов. С другой стороны, 

имеются примеры повышения под влиянием 

экзогенного пролина содержания других низ-

комолекулярных АО – аскорбиновой кислоты и 

глутатиона (Kaushal et al., 2011). Одним из объ-

яснений подобных эффектов может быть свой-

ство пролина перехватывать АФК и тем самым 

способствовать сохранению пула низкомолеку-

лярных АО.  

Вклад различных компонентов АО си-

стемы в защиту от окислительного стресса мо-

жет иметь видовые особенности. По-видимому, 

это проявляется при адаптации злаков к дей-

ствию низких температур. Так, конститутивная 

морозоустойчивость ржи, проявляющаяся без 

закаливания, может быть обусловлена высоким 

базовым содержанием низкомолекулярных 

протекторов – сахаров и особенно пролина 

(Колупаев и др., 2015). При этом у незакален-

ных проростков ржи проявлялась и устойчи-

вость к окислительным повреждениям, вызыва-

емым промораживанием, что выражалось в от-

сутствии характерного для других видов злаков 

повышения содержания продуктов ПОЛ. В 

проявлении морозоустойчивости проростков 

мягкой пшеницы, по-видимому, также играют 

роль сахара и пролин, однако увеличение их 

содержания, необходимое для достижения 

определенного уровня морозоустойчивости, 

происходит только после воздействия закали-

вающих температур. Также установлено, что 

особенностью морозоустойчивых злаков явля-

ется их способность к накоплению пролина при 

действии отрицательных температур. Возмож-

но, что пролин, проявляя упомянутые выше 

свойства молекулярного шаперона, способ-

ствует сохранению активности антиоксидант-

ных ферментов в условиях криостресса (Колу-

паев и др., 2015).  

Взаимозаменяемость АО, их функциона-

льное взаимодействие друг с другом, безуслов-

но, придает стабильность и надежность антиок-

сидантной системе в целом. Однако эти осо-

бенности создают значительные трудности в 

изучении вклада отдельных компонентов в фу-

нкционирование антиоксидантной системы и ее 

роли в целом в адаптации растений к действию 

стрессоров. Другая сложность в изучении роли 

АО (особенно низкомолекулярных) обусловле-

на их полифункциональностью, в особенности 

участием многих из них в клеточном сигналин-

ге. В то же время можно надеяться, что рассмо-

трение антиоксидантной системы и отдельных 

АО с позиций их функционального взаимодей-

ствия друг с другом, участия в выполнении 

других функций (в частности, сигнальных) соз-

даст предпосылки для более целенаправленно-

го и эффективного изучения механизмов адап-

тации растений. 
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The participation of nonenzymatic antioxidants (ascorbic acid, glutathione, tocopherol, carotenoids, 

flavonoids and proline) in the antioxidant defense system and the adaptation of plants to stressors is 

considered. Particular attention is paid to the functional interaction of low-molecular-weight 

antioxidants between themselves and with the enzymatic antioxidants. Functions of antioxidants 

which not related to the direct disposal of reactive oxygen species are described briefly. 
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ФІЗІОЛОГІЧНІ ФУНКЦІЇ НЕЕНЗИМАТИЧНИХ АНТИОКСИДАНТІВ РОСЛИН 
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Розглянуто участь неферментативних антиоксидантів (аскорбінової кислоти, глутатіону, то-

коферолів, каротиноїдів, флавоноїдів і проліну) у системі антиоксидантного захисту та адап-

тації рослин до дії стрес-факторів. Особливу увагу приділено функціональній взаємодії низь-

комолекулярних антиоксидантів між собою і з ферментативними антиоксидантами. Коротко 

описані функції антиоксидантів, не пов'язані з прямим знешкодженням активних форм кис-

ню. 
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