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АСКОРБIНОВА КИСЛОТА В РОСЛИН:
МЕТАБОЛIЗМ I ФУНКЦIЇ
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Криворiзький ботанiчний сад НАН України,
м.Кривий Рiг, Україна

Анотацiя. Аскорбiнова кислота (вiтамiн С) є найбiльш поширеним
антиоксидантом у рослинах. Охарактеризовано можливi шляхи
бiосинтезу вiтамiну С у рослин, зокрема через ГДФ-d-манозу та l-
галактозу. Наведенi молекулярно-генетичнi докази, а також вiдмiнностi
вiд бiосинтезу у тваринних органiзмiв. За винятком останнього етапу,
який протiкає на внутрiшнiй мiтохондрiальнiй мембранi, бiосинтез
аскорбату у рослин вiдбувається в цитозолi. Узагальнено лiтературнi
данi щодо вмiсту аскорбiнової кислоти в тканинах i органах рiзних
сiльськогосподарських, культурних i дикорослих рослин та фактори, що
на нього впливають. Проаналiзовано особливостi метаболiзму аскорбiнової
кислоти, спiввiдношення вiдновленої й окиснених її форм за рiзних
фiзiологiчних станiв, а також шляхи деградацiї вiтамiну С у рослин.
Розглянуто основнi функцiї аскорбiнової кислоти в рослинних органiзмах.
Обговорена її участь як кофактора в синтезi збагачених гiдроксипролiном
глiкопротеїнiв клiтинної стiнки, роль у контролi клiтинного подiлу та
росту розтягуванням, захистi вiд активних форм кисню й оксидативного
стресу, фотоокислення та регенерацiї вторинних антиоксидантiв, таких
як α-токоферол, а також функцiонування як коферменту в рiзних
фiзiолого-бiохiмiчних процесах у рослин.

Ключовi слова: аскорбiнова кислота, дегiдроаскорбiнова
кислота, 2,3-дикетогулонова кислота, антиоксиданти,
бiосинтез, деградацiя, ферменти, оксидативний стрес.

Вступ . Аскорбiнова кислота (вiтамiн С) вперше була видiлена
з лимона в 1918 р., а пiзнiше, у 1930 р. — iз капусти, надниркової
залози бика та солодкого перцю. У 1933 р. її будова була остаточно
встановлена та пiдтверджена хiмiчним синтезом [5]. За систематичною
науковою номенклатурою IUPAC, назва «аскорбiнова кислота» не
зовсiм правильна, оскiльки за будовою вона є не кислотою, а γ-
лактоном 2-кетогулонової кислоти в дiєнольнiй формi. Вiтамiн С
не має вiльної карбоксильної групи, але йому притаманнi кислi
властивостi внаслiдок дисоцiацiї одного з фенольних гiдроксилiв.
Однак в сучаснiй як вiтчизнянiй, так i закордоннiй лiтературi
лишається найбiльш уживаною назва вiтамiну С — аскорбiнова
кислота. Стереоiзомер l-аскорбiнової кислоти — d-iзоаскорбiнова
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кислота характеризується дуже низькою антискорбутною активнiстю,
тому її функцiї в рослинному органiзмi практично не вивчаються.

Мета роботи — аналiтичний огляд специфiки метаболiзму та
функцiй аскорбiнової кислоти у складi рослинних органiзмiв.

Матерiали та методи . Матерiалом дослiджень слугували
науковi публiкацiї, опрацьованi з використанням загальновизнаних
загальнонаукових методiв дослiджень (аналiз, синтез, iндукцiя,
дедукцiя, порiвняння, узагальнення).

У науковiй лiтературi цiла низка робiт присвячена дослiдженню
вмiсту аскорбiнової кислоти в рiзних органах сiльськогосподарських,
культурних i дикорослих рослин. Аналiз даних таблицi свiдчить,
що аскорбiнова кислота присутня у всiх компонентах рослинних
клiтин, причому найбiльше її в хлоропластах, тодi як в пероксисомах
та мiтохондрiях — на порядок менше (табл. 1). Виявлено, що її
концентрацiя в клiтинi може становити 2–25 мМ [23], авапопластi — не
перевищує 5 мМ [13]. У листках умiст аскорбiнової кислоти коливається
вiд 0,012 до 58,1 мМ/г сирої речовини. До рослин, якi в найбiльшiй
мiрi здатнi синтезувати вiтамiн С у листках, належать Zea mays L.,
Acer saccharum Marsh. та Robinia pseudacacia L. Найменша кiлькiсть
аскорбiнової кислоти, як правило, мiститься в коренях рослин, причому
iнокуляцiя бобових азотобактером обумовлює суттєве пiдвищення її
рiвня до 1–2 мМ [19]. Наявнi лiтературнi данi дозволяють констатувати,
що в плодах аскорбiнової кислоти накопичується бiльше, нiж у листках
i коренях, а найвища її кiлькiсть мiститься в плодах Shepherdia argentea
(Pursh) Nutt. та багатьох видiв роду Rosa.

Таблиця 1. Вмiст аскорбiнової кислоти в тканинах
i органах деяких рослин

Table 1. Ascorbic acid content in tissues and organs
of some plants

Орган, тканина Вмiст аскорбiнової кислоти

1 2
Абрикос звичайний, листки 6,2 мМ/г с.р. [14]

плоди 1,7 мМ/г с.р. [16]
Аґрус вiдхилений, плоди 2,4 мМ/г с.р. [16]
Аґрус європейський, плоди 1,18 мМ/г с.р. [16]
Аґрус розчепiрений, плоди 3,12 мМ/г с.р. [16]
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Продовження табл. 1
1 2

Айва звичайна, плоди 0,74–0,99 мМ/г с.р. [16]
Айлант найвищий, листки 15,6 мМ/г с.р. [14]
Актинiдiя гостра, плоди 1,66–4,75 мМ/г с.р. [16]
Актинiдiя коломiкта, плоди 0,42–56,8 мМ/г с.р. [9, 16]
Актинiдiя полiгамна, плоди 3,42 мМ/г с.р. [16]
Аронiя чорноплода, плоди 0,5–1,4 мМ/г с.р. [16]
Береза повисла, листки 3,7 мМ/г с.р. [14]
Барбарис Вiльсонiв, плоди 2,99 мМ/г с.р. [16]
Барбарис звичайний, плоди 2,2 мМ/г с.р. [16]
Барбарис рiзнонiжковий, плоди 0,45 мМ/г с.р. [16]
Бузина червона, плоди 1,6 мМ/г с.р. [16]
Бузина чорна, листки 1,75 мМ/г с.р. [14]

плоди 0,5 мМ/г с.р. [16]
Бук лiсовий, листки 10–15 мкМ/г с.р. [20]
Верба бiла, листки 2,6 мМ/г с.р. [14]
Вишня звичайна, листки 4,5 мМ/г с.р. [14]
Вишня Бессева, плоди 1,8 мМ/г с.р. [15]
Вишня японська, плоди 9,6 мМ/г с.р. [15]
Вовчi ягоди звичайнi, листки 0,25 мМ/г с.р. [14]
В’яз низький, листки 3,5 мМ/г с.р. [14]
Гiркокаштан звичайний, листки 1,2 мМ/г с.р. [14]
Гiрчак звичайний, листки 2,8 мМ/г с.р. [14]
Глiд м’якуватий, плоди 0,13–0,62 мМ/г с.р. [16]
Глiд перистонадрiзаний, плоди 2,9–6,2 мМ/г с.р. [16]
Горобина звичайна, плоди 3,6 мМ/г с.р. [16]
Горобина сибiрська, плоди 13,5–14,2 мМ/г с.р. [16]
Горох посiвний, листки 7,10 мг/мг бiлку [19]
Горох посiвний, листки мiтохондрiї 3,81 мкг/мг бiлку [19]

пероксисоми 0,65 мкг/мг бiлку [19]
хлоропласти 68–75,5 нмоль/мг бiлку [19]

Горох посiвний, ембрiотичнi осi насiння 0,89–4 мкМ/г с.р. [8, 9]
Груша звичайна, плоди 0,12–0,31 мМ/г с.р. [16]
Дерен справжнiй, плоди 0,75–2,0 мМ/г с.р. [16]
Жимолость запашна, плоди 5,17 мМ/г с.р. [16]
Жимолость звичайна, плоди 0,45 мМ/г с.р. [16]
Жимолость синя, плоди 2,5 мМ/г с.р. [16]
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Продовження табл. 1
1 2

Жовтий осот польовий, листки 0,25 мМ/г с.р. [14]
Iрга колосиста, плоди 1,8 мМ/г с.р. [16]

листки 1,1 мМ/г с.р. [16]
Калина звичайна, плоди 0,40–2,25 мМ/г с.р. [16]
Калина Саржентова, плоди 0,06–0,22 мМ/г с.р. [16]
Кизильник блискучий, плоди 2,0 мМ/г с.р. [16]
Кизильник звичайний, плоди 4,4 мМ/г с.р. [16]
Кизильник мупiнський, плоди 1,6 мМ/г с.р. [16]
Клен цукристий, листки 16,2 мМ/г с.р. [14]
Костриця червона, листки 0,47 мМ/г с.р. [14]
Кульбаба лiкарська, листки 0,26 мМ/г с.р. [14]
Кукурудза звичайна, листки

вiдновлена аскорбiнова кислота 37,03 мкмоль/мг хлорофiлу [9]
загальна аскорбiнова кислота 57,55 мкмоль/мг с.р. [9]

Латук компасний, листки 0,27 мМ/г с.р. [14]
Липа широколиста, листки 5,3 мМ/г с.р. [14]
Магнолiя падуболиста, плоди 0,23–0,65 мМ/г с.р. [16]
Малина звичайна, плоди 2,8 мМ/г с.р. [16]
Мушмула германська, плоди 0,32–1,8 мМ/г с.р. [16]
Облiпиха крушиновидна, плоди 0,24–75,6 мМ/г с.р. [16]
Ожина звичайна, плоди 1,2 мМ/г с.р. [16]
Персик звичайний, плоди 17,8 мг/100г [13]
Пiраканта червона, плоди 0,77–1,48 мМ/г с.р. [16]
Робiнiя псевдоакацiя, листки 58,1 мМ/г с.р. [14]
Слива согдiйська, плоди 1,5 мМ/г с.р. [16]
Смородина колосиста, плоди 1,99–3,2 мМ/г с.р. [18]
Смородина Пальчевського, плоди 2,1–44,9 мМ/г с.р. [18]
Смородина червона, плоди 13,5 мМ/г с.р. [16]
Смородина чорна, плоди 6,98 мМ/г с.р. [16]
Сосна шотландська коренi 1000–1200 нмоль/г с.р. [9]
Сосна iталiйська, насiння у процесi
проростання: ендосперм 24 год 130 нмоль/г сух.р [24]

48 год 800 нмоль/г сух.р [24]
ембрiон 24 год 170 нмоль/г сух.р [24]

48 год 1000 нмоль/г сух.р [24]
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Табак справжнiй лiнiя ВУ-2, культура
клiтин 21 нг/мг с.р. – 165 мкг/г с.р. [20]

Тополя Боле, листки 0,012 мМ/г с.р. [9]
Тополя великолиста, листки 0,026 мМ/г с.р. [9]
Тополя канадська, листки 0,016–8,9 мМ/г с.р. [9, 14]
Тополя китайська, листки 0,019 мМ/г с.р. [9]
Тополя пiрамiдальна, листки 0,012 мМ/г с.р. [9]
Хеномелес низький, плоди 1,3 мМ/г с.р. [15]
Хеномелес японський, плоди 4,42–15,9 мМ/г с.р. [3, 16]
Шефердiя срiбляста, плоди 1,6–23,7 мМ/г с.р. [3, 16]
Шовковиця бiла, плоди 5,7–9,7 мМ/г с.р. [16]
Шовковиця чорна, плоди 10,2 мМ/г с.р. [16]
Шипшина багатоквiткова, плоди 7,38 мМ/г с.р. [16]
Шипшина корична, плоди 86,9–175,7 мМ/г с.р. [16]
Шипшина сиза, плоди 63,6 мМ/г с.р. [16]
Шипшина собача, плоди 37,07 мМ/г с.р. [16]
Шипшина Юндзiла, плоди 52 мМ/г с.р. [16]
Шпинат огороднiй, листки 3,24–3,93 мкМ/г с.р. [11, 22]

апопласт 3,30 мМ/см3 [11]
мiжклiтинний простiр 3,92 мМ/см3 [11]

Яблуня рясноквiтуча, плоди 0,6–0,9 мМ/г с.р. [16]
Яблуня ягiдна, плоди 0,08–1,0 мМ/г с.р. [16]

На рiвень аскорбiнової кислоти впливають конкретнi умови
зростання в районi iнтродукцiї та природному ареалi, зокрема ґрунтовi
та клiматичнi. Так, В.Д.Федоровським [4] показана залежнiсть
вмiсту аскорбату в плодах Ribes spicatum Robson. та Ribes palczewskii
(Jancz.) Pojark. вiд широтної зональностi клiмату та висотних поясiв
природних ландшафтiв у горах. Зазначена залежнiсть проявляється в
збiльшеннi вмiсту аскорбiнової кислоти з пiдняттям до висоти 1500 м
над рiвнем моря, вище за яку знижується. Також необхiдно зазначити,
що в культурних популяцiях її вмiст вищий, нiж у природних [3, 4].
Водночас одним iз ключових факторiв, якi впливають на накопичення
вiтамiну С у рослинних тканинах, є рiвень освiтлення [12]. Так, у
плодах Ribes hispidulum (Jancz.) Pojark. його вмiст пiд пологом лiсу
вдвiчi менший, нiж на вiдкритiй мiсцевостi [4].
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Шляхи бiосинтезу аскорбiнової кислоти в рослин . Бiльше
60 рокiв тому F.A. Isherwood [10] запропонував шлях бiосинтезу
аскорбiнової кислоти в рослин на основi обернення попередникiв
d-галактози. Цей шлях включає обернення d-галактози — так званий
«обернений» шлях, пiд час якого C1 попередника стає C6 аскорбату
i навпаки. Останнiй етап цього шляху — окиснення l-галактоно-1,4-
лактону до аскорбату ферментом l-галактоно-1,4-лактондегiдрогеназою
(ГЛДГ, КФ 1.3.2.3). Останнiй був очищений та охарактеризований у
багатьох видiв рослин [18]. Було продемонстровано, що метильний
ефiр d-галактуронової кислоти безпосередньо перетворюється на
аскорбiнову кислоту, також виявлений фермент, що каталiзує НАДФ-
залежне вiдновлення зазначеного ефiру. Однак його спорiдненiсть
до субстрату була низькою [13]. Незважаючи на це, прямих доказiв
участi d-галактози або попередникiв цукрiв в цьому ланцюзi на
сьогоднi немає. Водночас у роботах групи дослiдникiв пiд керiвництвом
F.A. Loewus [22] показано, що залучення d-глюкози до бiосинтезу
аскорбату переважно (80%) вiдбувається без обернення вуглецевого
скелету. Отже, бiосинтез вiтамiну С з d-глюкози в рослин, на вiдмiну
вiд тварин, вiдбувається, iмовiрно, не за «оберненим» шляхом.

У 1990 роцi F.A. Loewus [11] запропонував альтернативний шлях
бiосинтезу аскорбату з d-глюкози, за яким обернення вуглецевого
скелету не вiдбувається (рис. 1):

(1) d-глюкоза→d-глюкозон→l-сорбозон→l-аскорбiнова кислота

За цiєю схемою d-глюкоза спершу окиснюється за C2 до d-глюкозону
пiранозо-2-оксидазою, d-глюкозон потiм епiмеризується за C5 i утворює
l-сорбозон. Аскорбiнова кислота утворюється окисненням останнього.
Докази цiєї схеми ґрунтуються на включеннi радiоактивної мiтки d-
глюкози та d-глюкозону до аскорбiнової кислоти. Фермент, що каталiзує
НАДФ-залежне окиснення l-сорбозону до аскорбату, був частково
очищений. Однак висока Kmc орбозондегiдрогенази як до l-сорбозону,
так i до d-глюкозону суперечить фiзiологiчнiй ролi цього ферменту
в рослин. Крiм того, незважаючи на те, що пiранозо-2-оксидаза була
iдентифiкована в деяких базидiомiцетiв, здатнiсть рослинних ферментiв
перетворювати d-глюкозу на d-глюкозон або d-глюкозон на l-сорбозон
на сьогоднi не пiдтверджена [9]. Водночас N. Smirnoff [23] установив,
що дегiдрогеназа l-галактози також здатна повiльно каталiзувати
окиснення l-сорбозону, що може свiдчити на користь цього шляху.
Наведена вище схема бiосинтезу вiтамiну С лишається дискусiйною та
вважається не основною в рослин.
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Рис. 1. Можливi шляхи бiосинтезу аскорбiнової
кислоти в рослин

Figure 1. Possible ways of ascorbic acid biosynthesis in plants
1: гексокiназа, також каталiзує реакцiю 11; 2: глюкоза-6-фосфатiзомераза;

3: маноза-6-фосфатiзомераза; 4: фосфоманозомутаза; 5: маноза-1-
фосфаттрансфераза; 6: ГДФ: 3,5-епiмераза; 7: гiдролаза; 8: фосфатаза;
9: галактоза-1-дегiдрогеназа; 10: l-галактоно-1,4-лактондегiдрогеназа;

11: d-манозокiназа/гексокiназа; 12: фосфоглюкомутаза; 13: УТФ-глюкоза-
1-фосфатурiдiлтрансфераза; 14: УДФ-d-глюкозадегiдрогеназа; 15: УДФ-
глюкуронат-1-епiмераза; 16: глюкуронат-1-фосфатурiдiлтрансфераза;

17: d-глюкуронокiназа; 18: d-глюкуронатредуктаза; 19/27: альдонолактоназа/
спонтанно; 20: l-гулоно-1,4,лактоноксидаза/дегiдрогеназа; 21: уролактоназа

або спонтанна лактонiзацiя; 22: глюкуронолактонредуктаза, можливо,
каталiзує реакцiю 18; 23: галактоно-1,4-лактон-3-епiмераза; 24: галактуронат-
1-фосфатурiдiлтрансфераза; 25: галактуронокiназа; 26: d-галактуронатре-
дуктаза; 28: d-глюкоза-4-епiмераза; 29: d-галактокiназа; 30: УТФ-гексоза-

1-фосфатурiдiлтрансфераза; 31: сахарозосинтаза; 32: фруктокiназа

На сьогоднi переважним є так званий «манозний» шлях бiосинтезу
аскорбату через ГДФ-d-манозу та ГДФ-l-галактозу (рис. 2):

(2) ГДФ-d-маноза→ГДФ-l-галактоза→(l-галактозо-1-фосфат)→
→l-галактоза→l-галактоно-1,4-лактон→аскорбiнова кислота

Початковi етапи цього шляху до ГДФ-l-галактози є, крiм того,
ланкою в синтезi попередникiв полiсахаридiв клiтинної стiнки. За
аналогiєю до шляху, запропонованого F.A. Isherwood [10], останнiй крок
каталiзується ГЛДГ. Однак за цiєю схемою перетворення d-глюкози на
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аскорбiнову кислоту вiдбувається без обернення вуглецевого скелету
гексози, що пiдтверджено даними F.A. Loewus [22]. Указанi автори
встановили, що l-галактоза є попередником аскорбату in vivo та
частково очистили фермент дегiдрогеназу l-галактози, яка каталiзує
НАД-залежне окиснення C1 l-галактози до l-галактоно-1,4-лактону з
Km для l-галактози 0,3 мМ. Цей же ензим здатен повiльно окислювати
l-сорбозон до l-аскорбiнової кислоти з низькою спорiдненiстю до
субстрату. Вiдомо, що ГДФ-l-галактоза синтезується подвiйною
епiмеризацiєю ГДФ-d-манози. Ця реакцiя каталiзується вiдомим, однак
мало дослiдженим ферментом ГДФ-d-маноза-3,5-епiмеразою [7].

Рис. 2. Схема участi аскорбiнової кислоти в детоксикацiї
активних форм кисню та її метаболiзму в рослинних

клiтинах
Figure 2. Scheme of ascorbic acid participation in detoxification
of reactive oxygen species and its metabolism in plant cells

AK: ascorbic acid; ДГАК: dehydroascorbic acid; МДГАК:monodehidroaskorbiс
acid; мiтАП: mitochondrial ascorbate peroxidase; сАП: stromal ascorbate
peroxidase; тАП: tylakoyidna membrane-bound ascorbate peroxidase; мАП:
membrane-bound microbody ascorbate peroxidase; цАП: cytosolic ascorbate
peroxidase; НП: nonspecific peroxidase; ДГАР: dehydroascorbate reductase;
МДГАР: monodehydroascorbate reductase; СОД: superoxide dismutase; Кат:
catalase; GR: glutathione reductase; GSH: reduced glutathione; GSSG: oxidized

glutathione; ФСI: photosystem I; ФСII: photosystem II

Згiдно з лiтературними даними перетворення сечової кислоти
на l-аскорбiнову кислоту вважається ще одним альтернативним
шляхом бiосинтезу [10, 11, 22]. Було показано, що d-глюкуронова
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кислота, глюкуронолактон i метильний ефiр d-галактуроної кислоти
безпосередньо перетворюються на l-аскорбат in vivo за схемою,
що передбачає обернення конфiгурацiї структури. Дослiдження
iнтенсивностi бiосинтезу вiтамiну С у суспензiйнiй культурi клiтин
Arabidopsis thaliana L. показали, що додавання l-галактози, l-галактоно-
1,4-лактону та iнших сполук пiдвищує внутрiшньоклiтинний рiвень
аскорбату in vivo. Був побудований наступний ряд за зростанням
здатностi до посилення рiвня бiосинтезу аскорбiнової кислоти:
d-глюкуронолактон < метильний ефiр d-глюкуронової кислоти = l-
гулоно-1,4-лактон < метильний ефiр d-галактуронової кислоти = l-
галактоно-1,4-лактон < l-галактоза. Метильний ефiр d-галактуронової
кислоти може бути вiдновлений неспецифiчною альдо-кеторедуктазою
з утворенням l-галактоно-1,4-лактону — субстрату ГЛДГ. Отже,
перетворення d-глюкуронолактону, метильного ефiру d-глюкуронової
кислоти та l-гулоно-1,4-лактон на аскорбiнову кислоту пiдтверджує
можливiсть iснування окремого так званого «тваринного» шляху в
бiосинтезi вiтамiну С у рослин. Очищена ГЛДГ з листкiв Spinacia
oleracea L. та Arabidopsis thaliana L. характеризується абсолютною
субстратною специфiчнiстю до l-галактоно-1,4-лактону та не
проявляє активностi щодо l-гулоно-1,4-лактону [18]. Вiдмiннiсть
внутрiшньоклiтинної локалiзацiї l-гулоно-1,4-лактон-залежного
утворення та ГЛДГ також свiдчить на користь вищезазначеної
гiпотези. Взаємозв’язки мiж усiма можливими шляхами бiосинтезу
аскорбiнової кислоти узагальненi на рисунку 1.

Отже, бiосинтез аскорбату в рослинних органiзмiв, очевидно,
вiдбувається або за певних умов, або в специфiчних тканинах по-
рiзному. Наприклад, d-глюкуронова та d-галактуронова кислоти —
основнi компоненти полiсахаридiв не целюлозної частини клiтинної
стiнки. Утворення аскорбату з цих сполук, iмовiрно, є елементом
захисту клiтинної стiнки вiд руйнування пiд час росту розтягненням,
дозрiвання пилку, розм’якшення плодiв у процесi дозрiвання тощо.

Метаболiзм аскорбату . Окиснення аскорбiнової кислоти
вiдбувається у два етапи. Першим продуктом, що утворюється
при цьому, є монодегiдроаскорбiнова кислота, яка може бути
вiдновлена до аскорбiнової або повнiстю окислюватися до
дегiдроаскорбiнової кислоти. Остання є нестабiльною за рН 7,0
i може вiдновлюватись до аскорбiнової, або пiддаватися незворотнiй
гiдролiтичнiй дециклiзацiї з утворенням 2,3-дикетогулонової кислоти [8].
Подальшi реакцiї циклу аскорбiнової кислоти в клiтинi спрямованi
на вiдновлення окиснених її форм i включають як ферментативнi,
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так i неферментативнi механiзми. Ферментативнi реакцiї вiдновлення
монодегiдроаскорбiнової та дегiдроаскорбiнової кислот каталiзуються
монодегiдроаскорбатредуктазою та дегiдроаскорбатредуктазою
вiдповiдно [9]. Як донори протонiв у цих реакцiях можуть
використовуватись рiзнi сполуки (вiдновлений глутатiон, НАДН,
аскорбiнова кислота). Пiд час неферментативного шляху вiдновлення
процес не досягає завершальної фази, а кiнцевим продуктом цих
нестехiометричних реакцiй є лише дегiдроаскорбiнова кислота. Разом
iз глутатiонредуктазою, яка вiдновлює окиснений глутатiон, зазначенi
вище ферменти та сполуки утворюють аскорбат-глутатiоновий цикл
(рис. 2).

Вiдомо, що врослинних клiтинах присутнi всi три компоненти
аскорбатної системи — аскорбiнова, дегiдроаскорбiнова та 2,3-
дикетогулонова кислоти. За нормальних фiзiологiчних умов рiвновага
мiж ними сильно зсунута до аскорбiнової кислоти [6, 19], i цей
стан характеризує резервнi властивостi антиоксидантної системи,
її здатнiсть у певних межах стабiлiзувати про/антиоксидантну
рiвновагу, зв’язуючи та знешкоджуючи активнi форми кисню,
органiчнi пероксиди [17]. Рiвень спiввiдношення аскорбiнової до
дегiдроаскорбiнової кислот досить високий у хлоропластах in vivo
i не змiнюється на свiтлi та в темрявi [15]. Водночас експерименти
F.Tommasi зi спiвавторами [24] показали вiдсутнiсть вiдновленої
форми аскорбiнової кислоти в сухому насiннi Pinus pinea L., де
була виявлена лише дегiдроаскорбiнова кислота. Вважається, що
утворення вiдновленого аскорбату у проростаючому насiннi зумовлене
бiосинтетичним шляхом, а не метаболiтичним.

Показано, що на рiвнi аскорбiнової та дегiдроаскорбiнової
кислот впливає багато зовнiшнiх чинникiв, зокрема двовалентнi
катiони [2, 8, 9]. Пiдтверджено, що пiдвищення дегiдроаскорбiнової
кислоти у клiтинах може призвести до iнгiбування ряду ферментiв
аскорбатного циклу [8, 9]. S.Morell зi спiвробiтниками [14] доводять,
що в хлоропластах дегiдроаскорбiнова кислота не накопичується
через високу активнiсть монодегiдроаскорбатредуктази. Разом з
цим концентрацiя дегiдроаскорбiнової кислоти 50 мкМ in vivo
iнгiбує активнiсть ряду хлоропластних пiгментiв. Високi рiвнi
дегiдроаскорбiнової кислоти, виявленi пiд час експозицiї рослин
Helianthus annuus L. за високих концентрацiй ацетату свинцю, свiдчать
про непряме iнгiбування нею ферментiв вiдновлення аскорбату [1].
Бiльше того, вiдбувається накопичення 2,3-дикетогулонової кислоти, а
це, як вiдомо [7, 8], процес незворотнiй.
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Шляхи деградацiї аскорбiнової кислоти в рослин на сьогоднiшнiй
день з’ясованi не в повнiй мiрi, за винятком того, що розщеплення
вуглецевого каркасу l-аскорбiнової кислоти дає початок тартрату й
оксалату. Оксалат — нормальний продукт у тканинах вищих рослин —
iмовiрно, бере участь в осморегуляцiї i контролюваннi концентрацiї
кальцiю. За даними N. Smirnoff [19, 23], оксалат, утворений iз
апопластної l-аскорбiнової кислоти разом з оксалатоксидазою вiдiграє
значну роль у розтягненнi клiтинної стiнки. Було показано, що
перетворення аскорбату у винну кислоту в листках Pelargonium
crispum залежить вiд фази розвитку. Так, утилiзацiя аскорбiнової
кислоти вiдбувається протягом короткого перiоду, який спiвпадає з
перiодом цвiтiння [21]. Оксалат утворюється з C1/C2 фрагменту, тодi
як треоза окислюється до l-тартрату. Причому акумуляцiя оксалату не
завжди супроводжується накопиченням l-тартрату, що пояснюється
декарбоксилуванням треози до трьохвуглецевого продукту.

У деяких видiв рослин (наприклад, Parthenocis susquinquefolia
(L.) Planch., Vitis vinifera L.) утворення тартрату є результатом розриву
ковалентного зв’язку мiж C4 та C5 аскорбiнової або дегiдроаскорбiнової
кислот [7]. Двохвуглецевий фрагмент, що утворюється при цьому,
надходить до вуглецевого метаболiзму, скорiш за все, у виглядi
глiкоальдегiду. У видiв, яким властиве накопичення винної кислоти
C4/C5, розщеплення аскорбiнової кислоти представляє основний
шлях. Натомiсть в iнших видiв бiосинтез оксалату з аскорбiнової
кислоти — не провiдний шлях утворення щавлевої кислоти, тому що
оксалат утворюється окисненням глiколевої кислоти, розщепленням
iзолимонної кислоти iзоцитратлiазою та щавелевооцтової кислоти
оксалацетазою [9, 21]. Такий шлях бiосинтезу оксалату в рослин був
пiдтверджений за допомогою мiчених атомiв i вважається ланкою
катаболiзму аскорбiнової кислоти. Перетворення останньої до оксалату
є енергетично ефективним, оскiльки лише 50% вуглецю, що походить з
аскорбату, може бути трансформовано в центральному метаболiзмi
(через l-треозу). До того ж пероксид водню, який утворюється пiд
час окиснення оксалату оксалатоксидазою, зумовлює виникнення
оксидативного стресу i, тим самим, пiдсилює обiг аскорбiнової кислоти.

Продукт незворотного окиснення аскорбату — 2,3-дикетогулонова
кислота — спершу декарбоксилюється до l-лiксонату та l-ксилонату
i надходить до пентозофосфатного циклу у виглядi d-ксилоза-5-
фосфату. Останнiй разом з еритроза-4-фосфатом перетворюється
транскетолазою на глiцеральдегiд-3-фосфат i фруктоктозу-6-фосфат.
У такий спосiб фруктоза поповнює клiтинний пул гексоз i, також може
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бути використана для бiосинтезу аскорбiнової кислоти. Ферменти
пентозофосфатного циклу локалiзованi i в стромi хлоропластiв, i
в цитозолi. Нез’ясованим лишається питання наявностi в цитозолi
повного набору необхiдних ферментiв [9, 20]. Функцiонування такого
циклу в рослинних клiтинах може пояснювати вiдсутнiсть специфiчних
ферментiв катаболiзму l-аскорбiнової кислоти.

Транспорт аскорбiнової кислоти в рослин . Як зазначалось
вище, останнiй крок бiосинтезу асорбату каталiзується ГЛДГ, яка є
мiтохондрiальним ферментом [18]. Оскiльки вiтамiн С є одновалентним
анiоном i за фiзiологiчних рН не здатен перетинати мембрану, вiн
має транспортуватися через мембрани всiх клiтинних компартментiв,
включаючи хлоропласти, апопласт i вакуоль. Установлено, що
в очищених хлоропластах транспорт аскорбату вiдбувається
опосередковано за участю переносника шляхом полегшеної дифузiї [20].
За даними [9, 18], приблизно 10–20% хлоропластної аскорбiнової
кислоти асоцiйовано з внутрiшньою тилакоїдною мембраною, транспорт
через неї вiдбувається лише дифузiєю [9].

Апопластна аскорбiнова кислота бере участь у захистi клiтин вiд
оксидативноного стресу [6, 9, 19] та регуляцiї розтягнення клiтин [16].
Для функцiонування системи мембранного транспорту в рослин
необхiдна пiдтримка певної концентрацiї апопластного аскорбату та
балансу окиснення/вiдновлення аскорбат/дегiдроаскорбату. Було
показано, що у Glycin emax Moench. поглинання екзогенної аскорбiнової
кислоти коренями та листками — енергетично-залежний процес [12, 13].
Дослiдження кiнетики насичення пiд час поглинання аскорбiнової та
дегiдроаскорбiнової кислот у протопластах листкiв Pisum sativum L.
засвiдчило, що цей процес вiдбувається, iмовiрно, опосередковано за
допомогою переносника за електрохiмiчним протонним градiєнтом [9].
Використання очищених везикул плазматичної мембрани дозволило
встановити, що шляхом полегшеної дифузiї дегiдроаскорбiнова
кислота поглинається краще порiвняно з аскорбатом [9]. Поглинання
зовнiшньої дегiдроаскорбiнової кислоти in vitro вiдбувається в обмiн
на внутрiшню (цитозольну) аскорбiнову кислоту, тобто везикули з
аскорбатом стимулюють поглинання дегiдроаскорбату — так звана
транс-стимуляцiя. Оптимум рН для такого транспорту 6–7,5, а Km для
дегiдроаскорбiнової кислоти 24 мМ [9, 14]. Iдентифiкацiя цього носiя та
його взаємовiдносини з iншими транспортними бiлками на сьогоднiшнiй
день не з’ясованi. Не встановленим також лишається питання iснування
додаткових переносникiв аскорбату/дегiдроаскорбату в плазматичних
мембранах рослин, однак є докази того, що транспорт вiтамiну С через
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плазматичну мембрану може вiдбуватися за допомогою переносникiв
глюкози. Трансмембранний електронний транспорт апопластної
монодегiдроаскорбiнової кислоти в обмiн на цитозольну аскорбiнову
кислоту, iмовiрнiше, вiдбувається за аналогiчною схемою з участю
мембранно-зв’язаного цитохрому b [9, 22]. Останнiй становить 0,1–0,5%
вiд загальних мембранних бiлкiв i присутнiй у всiх типах тканин.

Роботами A.Mozafar [16] показано, що поглинута коренями мiчена
iзотопами аскорбiнова кислота була виявлена в iнших органах рослини.
Отже, окрiм внутрiшньоклiтинного, для l-аскорбiнової кислоти
характерний також транспорт всiєю рослиною. Проте на сьогоднi немає
нiякої iнформацiї щодо дальнього транспорту аскорбiнової кислоти
ксилемою або флоемою, до того ж висока рН цих можливих потокiв
дестабiлiзувала б як аскорбiнову, так i дегiдроаскорбiнову кислоти,
за виключенням можливостi транспорту аскорбату в стiйкiй формi,
примiром, у формi глюкозильованих або фосфорильованих похiдних.

Функцiї аскорбiнової кислоти в рослинних органiзмах .
Бiологiчнi функцiї аскорбiнової кислоти можна подiлити на три основнi
групи: по-перше, функцiонування як кофактора ферментiв, по-друге,
детоксикацiя вiльних радикалiв i, по-третє, її роль як донора/акцептора
електронного транспорту в плазматичнiй мембранi або в хлоропластах.
Крiм того, у рослин аскорбат є субстратом у бiосинтезi оксалату i
тартрату.

Однiєю з найбiльш дослiджених функцiй аскорбiнової кислоти
в метаболiзмi як тварин, так i рослин є контролювання багатьох
важливих ферментативних реакцiй. Зазначенi ферменти переважно
є моно- або дiоксигеназами, активний центр яких мiстить залiзо або
мiдь [8]. Роль вiтамiну С полягає в пiдтримцi металу активного центру у
вiдновленiй формi. Дiоксигенази каталiзують включення O2 в органiчнi
субстрати. Переважно вони використовують 2-оксоглутарат, Fe2+ й
аскорбат як ко-субстрати. Однак деякi вiдмiнностi в ко-субстратнiй
специфiчностi все ж iснують. Наприклад, замiсть 2-оксоглутарату
як субстрат аскорбiнову кислоту використовує останнiй фермент
бiосинтезу етилену амiноциклопропан-1-карбоксилоксидаза [9], а також
гiберелiн-3-дiоксигеназа, яка бере участь в синтезi гiберилiнової кислоти.
Аналогiчно аскорбат окислюється вiолоксантиндеепоксидазою пiд час
синтезу фотозахисних пiгментiв ксантофiлового циклу.

Пролiлгiдроксилаза, яка гiдроксилює залишки пролiну в
гiдроскипролiн-збагачених глiкопротеїнах, також є аскорбатзалежним
ферментом. Гiдроксипролiн-збагаченi глiкопротеїни є структурними
протеїнами клiтинної стiнки. Вони вiдiграють важливу роль у її
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зборцi та захищають вiд оксидативного кросс-зв’язування. Таке
кросс-зв’язування змiцнює клiтинну стiнку та перешкоджає пораненню
й iнвазiї патогенами. Апопластний аскорбат здатний змiнювати
властивостi плазматичної мембрани, у тому числi пригнiчувати
зв’язування гiдроксипролiн-збагачених протеїнiв фенолами. Обробка
коренiв цибулi 3,4-dl-дегiдропролiном — iнгiбiтором пролiлгiдроксилази
призводила до порушення знов-сформованих стiнок i надмiрного
розтягнення клiтин [9]. Водночас концентрацiя аскорбiнової кислоти
пiдвищувалась. Це свiдчить про те, що використання аскорбату
пролiлгiдроксилазою — основна його функцiя в меристемах [1].

Як зазначалось вище, аскорбiнова кислота бере участь у
нейтралiзацiї супероксидних радикалiв, синглетного кисню та
супероксиду. Токсичнiсть зазначених активних форм кисню (АФК), якi
утворюються в хлоропластах, мiтохондрiях та пероксисомах як побiчнi
продукти нормального клiтинного метаболiзму, обумовлена їх здатнiстю
iнiцiювати каскаднi радикальнi реакцiї й утворення гiдроксильних
радикалiв. Останнi здатнi посилювати пероксидне окиснення лiпiдiв,
пошкодження бiлкiв, ДНК i в результатi призводити до загибелi
клiтини. Тому в аеробних органiзмiв розвинувся ряд ефективних
механiзмiв знешкодження АФК за участю як ферментативних, так i
неферментативних ланок. Серед ферментативних механiзмiв основнi —
дисмутацiя супероксиду до пероксиду водню, яка каталiзується
супероксиддисмутазою (КФ1.15.1.1) та детоксикацiя пероксиду водню
аскорбатпероксидазою (КФ 1.11.1.11), глутатiонпероксидазою (КФ
1.11.1.9) та каталазою (КФ 1.11.1.6). Низькомолекулярнi антиоксиданти
такi як глутатiон, аскорбiнова кислота, α-токоферол, каротиноїди, а
також феноли можуть безпосередньо взаємодiяти з АФК. У цьому
аспектi слiд наголосити на користi для органiзму контрольованої
продукцiї АФК. Наприклад, пiд час взаємодiї «рослина-патоген»
хвороботворний органiзм стимулює розвиток оксидативного стресу
й у такий спосiб координує захисну вiдповiдь опосередковану АФК.
Отже, так аскорбiнова кислота контролює iнтенсивнiсть, тривалiсть i
характер вiдгуку органiзму на стресовi умови.

На свiтлi в хлоропластах вищих рослин, унаслiдок передачi
високоенергетичних електронiв з вiдновленого фередоксину
фотосинтетичного електронного транспортного ланцюгу до кисню,
утворюються АФК. Таке фотовiдновлення кисню в фотосистемi I
називається реакцiєю Мехлера, а повна передача електронiв води до
молекулярного кисню — псевдоциклiчним потокомелектронiв. Останнiй
забезпечує механiзм розсiювання додаткової енергiї (i продукцiї АТФ)
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в умовах обмеженої фiксацiї вуглецю. Вiдомо, що в хлоропластах
вiдсутня каталаза, яка локалiзується в пероксисомах та глiоксисомах, i
тому роль аскорбiнової кислоти як субстрату аскорбатпероксидази є
визначальною пiд час знешкодження пероксиду водню в тилакоїдах.
Iзоферменти аскорбатпероксидази наявнi в хлоропластах (стромальна
й тилакоїдна), цитозолi, мiтохондрiях i пероксисомах.

Крiм того, що аскорбiнова кислота може реагувати з супероксидом
та гiдроксильними радикалами, вона також може безпосередньо
вiдновлювати α-токоферол (вiтамiн Е). Вiн є основним лiпофiльним
антиоксидантом, який взаємодiє з пероксильними радикалами лiпiдiв та
O−

2 . Тому хлоропластна аскорбiнова кислота представляє потенцiйний
антиоксидантний пул, що перетворює небезпечнi пероксильнi радикали
на нетоксичнi продукти.

Важливу роль вiтамiн С вiдiграє також у захистi фотосинтетичного
апарату вiд кисневих радикалiв i перекису водню, якi утворюються
пiд час фотосинтетичної активностi, та вiд фотоiнактивацiї як
кофактор каратиноїддеепоксигенази. Iнша функцiя аскорбiнової
кислоти в фотосинтезi — її участь як кофактора у фотосинтетичному
електронному транспортi, що пов’язаний iз фотофосфорилюванням [9].
Останнiй вiдбувається за участю аскорбатпероксидази, яка розкладає
перекис водню з утворенням монодегiдроаскорбiнової кислоти, що є
акцептором електронiв на вiдновлюючiй поверхнi фотосистеми I [12].
Аскорбiнова кислота використовується як вiдновлювач пiд час
фотосинтетичного електронного транспорту i не завжди окиснюється
до дегiдроаскорбату в хлоропластах за рахунок того, що в тилакоїдах
пiдтримується фотохiмiчне вiдновлення дегiдроаскорбату [6], який
може утворюватись у результатi диспропорцiонування монодегiдро-
аскорбату.

Висновки . Пiзнання регуляторних механiзмiв обмiнних процесiв
загалом, i регуляцiї бiосинтезу таких фiзiологiчно активних сполук,
як аскорбiнова кислота зокрема, є актуальним для фiзiологiї рослин.
Аскорбiнова кислота виконує важливi функцiї в життi рослин i
людини, водночас участь вiтамiну С у метаболiзмi гетеротрофних
органiзмiв конкретизована бiльшою мiрою. Що ж до автотрофiв, якi
продукують аскорбат, то ще потребують уточнення i функцiї цiєї
сполуки, i шляхи її новоутворення. Вмiст аскорбiнової кислоти в
рослинах визначається багатьма процесами, що протiкають одночасно,
а регуляцiя її накопичення вимагає узгодженої їх роботи. Це можливо
не тiльки за нормального функцiонування рослин, але й у стресових
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умовах, якi зазвичай супроводжуються посиленням бiосинтезу й
використання аскорбату.

Також для всебiчної оцiнки ролi аскорбiнової кислоти в метаболiзмi
рослин необхiдне одночасне дослiдження всiєї системи аскорбату, що
включає, окрiм дегiдроаскорбiнової, ще й 2,3-дикетогулонову кислоту,
яка утворюється пiд час незворотньої трансформацiї внаслiдок
розриву лактонового кiльця дегiдроаскорбату, а також ферментнi
ланки, що каталiзують окислення та вiдновлення вищезазначених
сполук. Сучасний розвиток молекулярно-генетичних методiв,
безперечно, доповнює фiзiолого-бiохiмiчний пiдхiд до вивчення
вiтамiну С i розширює простiр можливостей у зв’язку з перспективою
бiотехнологiчного використання рослинних об’єктiв iз метою отримання
важливих метаболiтiв.
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ASCORBIC ACID IN PLANTS:
METABOLISM AND FUNCTIONS

T.A.Artiushenko
Kryvyi Rih Botanical Garden of the NAS of Ukraine, Kryvyi Rih, Ukraine

Abstract. Ascorbic acid (vitamin C) is the most common water-soluble
antioxidant in plants. Several possible pathways of vitamin C biosynthesis in
plants in contrast to the only pathway of biosynthesis in animals have been
described. With the exception of the last stage, which takes place on the inner
mitochondrial membrane, ascorbate biosynthesis in plants occurs in the cytosol.
The literature data on the content of ascorbic acid in the tissues and organs
of various agricultural, cultivated and wild plants and the factors influencing
it are summarized. The peculiarities of ascorbic acid metabolism, the ratio of
ascorbatereduced and oxidized forms at different physiological states and the
ways of vitamin C degradation in plants are analyzed.

The main functions of ascorbic acid in plant organisms are considered.
Including evidence of its participation as a cofactor in the synthesis of
hydroxyproline-richproteins of cell wall, its role in controlling cell division and
growth by elongation, protection against reactive oxygen species and oxidative
stress, photooxidation and regeneration of secondary antioxidants such as
α-tocopherol as well as functioning as a coenzyme in various physiological
and biochemical processes in plants.

However, the functions of this vitaminand the pathways of its biosynthesis
still need to be clarified. The content of ascorbic acid in plants is determined
by many processes that occur simultaneously, and the regulation of its
accumulation requires their coordinated work. This occurs not only during
the normal functioning of plants, but also under stressful conditions, which
are usually accompanied by increased biosynthesis and the use of ascorbate.

At the same time, for a comprehensive assessment of the role of ascorbic
acid in plant metabolism, it is necessary to simultaneously study the entire
ascorbate system, including dehydroascorbic, 2,3-diketogulonic acid, which is
formed during irreversible transformation due to rupture of the lactone ring
the above compounds. Such approaches to vitamin C research are promising.
Knowledge of the regulatory mechanisms of metabolic processes in general, and
in particular the regulation of biosynthesis of physiologically active compounds,
such as ascorbic acid, is relevant for plant physiology in connection with
the prospect of biotechnological use of plant objects to obtain important
metabolites.

Key words: ascorbic acid, dehydroascorbic acid, 2,3-diketogulonic
acid, antioxidants, biosynthesis, degradation, enzymes,
oxidativestress.
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