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SUMMARY 

Studies on hydroxylamine photooxidation by spinach chloroplasts 
By the use of a modulated electrode, an amperometric signal different from the 

oxygen one has been detected in the presence of hydroxylamine. 
I. This signal has been ascribed to an oxidized form of hydroxylamine produced 

in the light. 
2. This photooxidation is sensitized by pigments of Photosystem II.  
3. The same photochemical centers are involved in this photooxidation and photo- 

lysis of water. 
4- Both reactions are associated to the same photosynthetic electron transfer 

reactions. 
5. Both reactions are 3-(3,4-dichlorophenyl)-I,I-dimethylurea sensitive. 
6. Contrary to oxygen evolving reaction, the formation of photooxidized hydr- 

oxylamine implies no activation phase and occurs in a one-quantum process. 

INTRODUCTION 

Diff6rents auteurs 1-3 ont montr6 que des compos6s tels que l'hydroxylamine, le 
ph6nyl~ne-diamine ou l'acide 2,3-dic6togulonique 6taient oxyd6s A la lumi~re par des 
pr6parations de chloroplastes; ces photooxydations ont 6t6 reli6es A l'activit6 du 
Syst~me photochimique II.  

L'6tude de l'effet de l 'hydroxylamine sur les cin6tiques d'6mission d'oxyg~ne 
et de fluorescence chez Chlorella avait conduit l 'un de nous k supposer que cet inhibi- 
teur agissait sur le donneur primaire d'61ectrons du Syst~me I I  (r6f. 4)- 

On a repris ici, l'6tude cin6tique de Faction de cet inhibiteur sur des chloroplastes 
isol6s d'6pinards. 

MATI~RIELS ET MI~THODES 

Les chloroplastes sont extraits des feuilles d'6pinards selon la m6thode d6crite 
par YAMASHITA ET BUTLER 2. Ils sont remis en suspension darts du tampon Tris-HC1 

Abr6viation: DCMU, 3-(3,4-dichloroph~nyl)-I,I-dim~thylur6e. 
* Equipe de Recherche No. i6 du Centre National de la Recherche Scientifique. 
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o.o5 M (pH 7.8), saccharose o.4 M, KCI o.I M et s6rumalbumine 9 g/1. La ferredoxine 
utilis6e dans certaines exp6riences a 6t6 purifi6e ~ partir  de souches sauvages de 
Chlamydomonas reinhardi par Mr. N. H. Chua, selon la m~thode d6crite par GORMAN 
ET LEVINE 5. 

L'6tude cin6tique de la r6action d'6mission d'oxyg~ne et du signal amp6rom6tri- 
que obtenu en pr6sence d 'hydroxylamine a 6t6 faite ~t l'aide de la m6thode polaro- 
graphique en lumi~re d'intensit6 modu16e, d~crite par JOLIOT et al. 6 et JOLIOT ET Jo- 
LIOTL La plupart des exp6riences ont 6t6 r6alis6es h la fr6quence de 25 cycles/sec. Le 
temps de r6ponse est alors de 4o msec. 

Les cin6tiques d'6mission de fluorescence ont 6t~ suivies ~t l 'aide d'un montage 
r6alis6 par DELOSME 8. Le temps de r6ponse n6cessaire pour ces exp6riences n'exc6dant 
pas la milliseconde, rouverture  du faisceau lumineux est obtenue par commande 
61ectromagn6tique d 'un obturateur. 

RI~SULTATS 

Rdponse ampdromdtrique en prdsence d'hydroxylamine 
Lorsqu'A la suite d'une longue p6riode d'obscurit~, les chloroplastes sont soumis 

une illumination de faible intensit6, on observe une phase d'activation 9 au cours de 
laquelle la vitesse d'6mission d'oxyg~ne crolt jusqu'A atteindre un niveau stationnaire 
(Fig. I, Courbe I). 

Dans ces conditions, l 'addition de l 'hydroxylamine se traduit  de la fa~on sui- 
vante : 

(a) Pour des concentrations inf6rieures ~ o.I raM, on observe une augmentation 
de la dur6e de la phase d'activation et une diminution de la vitesse stationnaire d'6mis- 
sion d'oxyg~ne (Fig. I, Courbe 2). 

~Vrel 
1raM 

t 2 

0.4 m M 

Pa$ dq.hiblteur 

0.2 mMM_._ 

Temps Csecondem; . 

3 

Fig. I. Effet de l 'hydroxylamine  sur la r6ponse amp6romdtr ique en lumi~re de faible intensit6 
(I, approx.  800 ergs.cm-2.sec-1).  Fr6quence de modulat ion,  25 cycles/sec. Polarisation, --0.6 V. 
Temp.,  20 ° . 
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(b) Au del& de o. I mM, un signal dont l 'amplitude est stationnaire d~s l'6tablisse- 
ment de la lumi~re, se superpose ~ la r6ponse oxyg~ne. L 'ampli tude de ce signal rapide 
crolt avec la concentration d'hydroxylamine. A I raM, l'6mission d'oxyg~ne est totale- 
ment inhib6e et la r6ponse rapide est environ 3 lois plus importante  que la r6ponse 
oxyg~ne observ6e en l 'absence d'inhibiteur (Fig. I,~ Courbes 3-5). 

(c) La r6ponse rapide atteint une amplitude maximum pour une concentration 
d 'hydroxylamine de IO raM; cette amplitude peut atteindre 20 lois la valeur station- 
naire de la r6ponse oxygSne en l 'absence d'inhibiteur. 

L'existence d 'un tel signal amp~rom~trique en pr6sence d 'hydroxylamine nous 
a conduit ~ 6tudier, d 'une part  ses caract6ristiques polarographiques, et d 'autre part,  
ses 6ventuelles relations avec la cha~ne photosynth6tique. 

Polarogrammes 
On a port6 l 'amplitude stationnaire des r6ponses observ6es en lumibre de faible 

intensit~ en fonction de la tension appliqu6e entre les 61ectrodes. 
La Fig. 2 montre que le polarogramme de la r6ponse amp6rom6trique en pre- 

sence d 'hydroxylamine IO mM est distinct de celui de l'oxyg~ne: les produits dos6s 
dans les deux cas sont donc diff~rents. 

Par  contre, les polarogrammes obtenus entre i et IO mM pr~sentent les m~mes 
caract6ristiques et ne different entre eux que d 'un facteur quantitatif:  le m~me pro- 
duit est donc form~ dans ces conditions; d~tect~ ~t un potentiel n~gatif, il r~sulte vrai- 
semblablement d 'une oxydation de l 'hydroxylamine ~ la lumi~re, 

L'6tude faite par JOLIOT et al. 6 du polarogramme modul6 de l 'oxyg~ne montre 
qu'h un potentiel voisin de --0.6 V, la r6action A l'dlectrode est la suivante: 

0 2 + 2H + + 2e- .~Hoo~ 

Pour des potentiels plus n6gatifs, la r6duction de l 'oxyg4ne se poursuit jusqu'A la for- 
mation d 'eau: 

o 3 + 4 H+ + 4e------~ 2 H20 

Au niveau de la premi4re vague de ce polarogramme, les courants amlMrom6triques 
obtenus sont environ 2 fois plus faibles que ceux d6tect6s au niveau de la seconde 
vague. 

Dans ces conditions, la r6duction d'une mol6cule d'oxyg6ne ~ l'61ectrode provo- 
que le passage de 2 61ectrons dans le circuit, alors que sa formation a n6cessit6 le trans- 
fert de 4 61ectrons ~ travers les centres du Syst6me I I  (4 r6actions photochimiques). 

Dans le cas de l 'hydroxylamine, le polarogramme ne pr6sente qu'une seule vague 
et la d6tection est effectu6e au niveau du plateau (---0.6 V). 

L 'ampli tude des r6ponses observ6es ~ I mM peut s'interpr6ter ainsi: l 'oxyda- 
tion d'une molecule d 'hydroxylamine par les chloroplastes met  en jeu le transfert de 
n 61ectrons et la r6duction ~t l'61ectrode du d6riv6 oxyd6 se traduit  par le passage du 
m~me nombre d'61ectrons darts le circuit. Le rendement de d6tection 61ectrochimique 
est alors environ 2 fois p!us 61ev6 dans le cas de l 'hydroxylamine que darts le cas de 
l'oxyg6ne. Le compos6 d6tect6 dans ces conditions devrait de plus avoir un coefficient 
de diffusion comparable ~ celui de l 'oxyg~ne: en effet, selon JOLIOT et aL e, ~ une 
fr6quence de modulation donn6e, rampl i tude de la r4ponse amp6rom6trique est une 
Ionction croissante du coefficient de diffusion du produit dos6. 
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Par contre, le produit dosd £ I mM ou IO mM d'hydroxylamine 6tant le mgme, 
la stimulation du signal observ6e entre ces deux concentrations n6cessite une autre 
interpr6tation. Pour une fr6quence de modulation nuUe, la r6ponse amp6rom6trique 
devient ind~pendante du coefficient de diffusion du produit dos6 ~. I16tait donc intdres- 
sant de prdciser dans quelle mesure cette stimulation pouvait  ~tre fonction de la ffd- 
quence de modulation (Fig. 3): l 'exp6rience montre qu'~ fr6quence nuUe, les r6ponses 
obtenues aux deux concentrations d'inhibiteur sont les m~mes. On est ainsi conduit 

admettre  que le param~tre qui varie avec la concentration d 'hydroxylamine est le 
coefficient de diffusion du produit dos6. Le mdcanisme d'une teUe diffusion stimul6e 
reste inconnu, mais la forme des cindtiques observdes dtant la m~me aux deux concen- 
trations d'inhibiteur, les exp6riences d6crites ci-dessous ont 6t6 r6alis6es ~ IO mM. 

ItN.~o.) . /  
Ox lOmM 

I{071' 

J 

j 

t 
! 
f 

J 
i 

t 

Poiarisation {V) 

. !  

- 0.5 

e 

1Q- 

3- 

Fr~quence de modulation (cyclesJsec) 

Fig. 2. Polarogrammes.  (En ordonnde, courant  ampdromdtr ique  modul~, unitds relatives.) Frdquence 
de modulat ion,  3 ° cylces/sec. N A D P  0. 5 m M +  ferredoxine o.Io/~M. La pa t t i e  en pointi l ld du po- 
la rogramme correspond k l ' appar i t ion  aux basses tensions d ' un  signal amp6romdtr ique complexe 
qui n 'a  pas ~t6 ~tudi6. Temp. ,  20 °. 

Fig. 3. Fonc t ion  p = j(v). p = rappor t  de la rdponse ampdromdtr ique  en pr6sence d 'hydroxy lamine  
la rdponse oxyg~ne en l 'absence d ' inhibi teur ,  v = fr6quence de modula t ion de la lumi~re. N A D P  

0. 5 m M +  ferredoxine o.z #M. Temp.,  20 ° Polarisat ion,  --0.6 V. 

Effet de la longueur d' onde 
Afin de d~terminer si les pigments sensibilisateurs de la photooxydation de 

l 'hydroxylamine appartenaient ~t Fun ou ~ l 'autre des syst~mes photochimiques im- 
pliqu6s dans la chaine photosynth6tique, on a ~tudi6 la d6pendance de cette r6action 
vis-a-vis de la longueur d'onde. 

L'intensit~ de deux faisceaux lumineux de longueur d 'onde ~1 = 7 °0 nm et 
~2 = 655 nm a 6t~ ajust6e afin que d'une part  le jet d'oxyg~ne n'apparaisse pas et que 
d 'autre  part  la vitesse stationnaire d'~mission d'oxyg~ne soit comparable aux deux 
longueurs d'onde. On sait que dans ces conditions le spectre d'action de la vitesse 
d'6mission d'oxyg~ne k la fin de la p~riode d' activation est un spectre type Syst~me I ] 
(r6f. 9). 
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Si la r~action photochimique d'oxydation de l 'hydroxylamine ~tait sensibilis6e 
indiff~remment par les pigments associ~s aux deux syst~mes photochimiques, on de- 
vrait s'attendre ~. des r6ponses beaucoup plus importantes en prdsence du faisceau 
700 nm. L'exp6rience pr~sent~e Fig. 4 montre qu'aux deux longueurs d'onde, le rap- 
port des amplitudes de la rdponse en prdsenee d'hydroxylamine est ~gal au rapport 
des vitesses d'6mission d'oxyg~ne observ~es ~ la fin de la p6riode d'activation. 

On doit donc admettre que la photooxydation de l'hydroxylamine est sensibilis~e 
par les seuls pigments associ~s au Syst~me photochimique II. 

{V t (uNz°N 

~ NHzOH IOmM+DCMU 20 ~M 
I - - . -  NHtO ~ 10mM 

- -  Pat d'inhihiteur 

"Y'r*l 0 ~ .  
~.~ H 2 OH) Vrel C 

x - -  NH20H 10 mM 

0,5 I "0,5 

1 

Temps (~;econdes) Tempa (seconde~) 

Fig.  4" Effe t  de la longueur  d ' onde  d ' i l l u m i n a t i o n  sur  la r~ponse ampdrom~t r ique .  ).1 = 7 °0  n m ;  
).2 = 655 nm.  L ' in tens i t~  du  fa isceau  ).1 est  env i ron  8 lois  p lus  ~lev~e que  celle du  fa i sceau  ).~. 
F r~quence  de modu la t i on ,  25 cycles/sec.  Po la r i sa t ion ,  - -o .6  V. Temp. ,  20 °. N A D P  0. 5 m M +  
fer redoxine  o. I /zM. L ' a d d i t i o n  de DC M U est  r~alis~e apr~s 5 m i n  d 'obscur i t6 .  D a n s  ces condi t ions ,  
l ' dmiss ion  d 'oxyg~ne  es t  inhib~e k p lus  de 95 %- 

Fig. 5. Rdponse  amp6romdt r i que  en lumi~re de forte in tens i td .  F rdquence  de modula t ion ,  25 cycles 
per  sec. Polar isa t ion ,  - -0 .6  V. Temp. ,  20 °. 

Effet des ]brtes intensitds lumineuses 
On sait qu'A la suite d'une longue p6riode d'obscurit6, une illumination de forte 

intensit6 provoque l'6mission d'un jet d'oxyg~ne par les chloroplastesl°; la vitesse 
stationnaire observ6e apr~s le jet est alors limit6e par la vitesse de r6oxydation de 
l'accepteur primaire d'~lectrons de la R~action photochimique I. 

Comme le montre la Fig. 5, un jet semblable s'observe en pr6senee d'hydroxyl- 
amine. De plus, l'addition d'un accepteur d'61ectrons de bas potentiel (NADP + 
ferredoxine) a un effet comparable sur les deux r6actions. On remarque en effet sur la 
Fig. 6 que le jet disparalt presque totalement en pr6sence de ces compos~s. 

On peut voir 6galement que l'addition d'hydroxylamine n'entralne pas de modi- 
fications essentielles des cin6tiques caract6ristiques de l'induetion de fluorescence 
(Fig. 7). 

I1 faut donc admettre que la photooxydation de l'hydroxylamine et la photo- 
lyse de l'eau sont associ6es ~ la mSme chaine de transfert d'61ectrons. 
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Effet du 3-(3,4-dichlorophdnyl)-z,z-dimdthylurde (DCMU) 
I1 est g6n6ralement admis que cet inhibiteur bloque sp6cifiquement le transfert 

d'61ectrons au niveau de l 'accepteur primaire d'61ectrons Q de la R6action photochimi- 
que II .  

Vrel 

I 
Temps (secondes) Temps (secondes) 

Fig. 6. Effet d 'un  accepteur de bas potentiel (NADP 0. 5 mM + ferredoxine o.I/~M) sur la r6ponse 
amp6rom~trique obtenue en pr6sence d 'hydroxylamine  io mM pour une forte intensit~ lumineuse. 
Fr6quence de modulation, 25 cycles/sec. Polarisation, --o.6 V. Temp., 2o °. 

Fig. 7. Induction de fluorescence observ6e en l 'absence et en presence d 'hydroxylamine  io mM. 
Temp., 20% 

La photooxydation de l 'hydroxylamine observ6e en pr6sence de DCMU pr6sente 
les caract6ristiques suivantes: 

(I) On voit sur |a Fig. 4 que la photooxydation de l 'hydroxylamine, comme la 
r6action d'6mission d'oxyg~ne, est sensible au DCMU. Le DCMU 6tant ajout6 h l 'ob- 
scurit6, on observe de plus,/~ la lumi~re, une cin6tique transitoire dont la vitesse ini- 
tiale est voisine de la vitesse mesur6e en l 'absence de DCMU. Aux faibles intensit6s 
lumineuses utilis6es ici, cette cin6tique d6croissante conduit A un niveau stationnaire 
faible mais diff6rent de z6ro. 

On remarque que cette cin6tique pr6sente une constante de temps comparable 
/t celle de la phase d 'activation observ6e en l 'absence de tout inhibiteur. 

(2) L'effet d 'un 6clair de tr~s courte dur6e et d'intensit6 saturante, pr6c6dant de 
20 msec l'illumination par le faisceau modul6, se traduit  par la disparition de cette 
cin6tique. L'ampli tude de la r6ponse est alors 6gale, d~s l '6tablissement de la lumi~re 
au niveau stationnaire pr6c6demment atteint (Fig. 8). 

(3) Le caract~re photochimique de cette cin~tique ressort 6galement de l'exp6- 
rience r6alis~e ~ deux intensit~s lumineuses I = I et I = 6 ~Fig. 9). 

(4) L'effet de la longueur d'onde d'illumination 6tudi6 dans les conditions ex- 
p6rimentales d6crites pr6c6demment r6vSle que cette r6action a la m6me d6pendance 
spectrale que la r6action d'6mission d'oxyg&ne (Fig. 4, courbes en trait fort). 

(5) On sait qu'en pr6sence de DCMU, l'induction de fluorescence pr6sente une 
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cin6tique caract6ristique~,s. Comme le montre la Fig. IO, celle-ci s'observe 6galement 
apr~s addition d'hydroxylamine. Cette cin6tique apparalt comme sensiblement com- 
pl6mentaire de la r6ponse modul6e observ6e en pr6sence des deux inhibiteurs. De mSme 
qu'en pr6sence d'hydroxylamine seule (Fig. 7), on peut noter une 16g~re augmentation 
des niveaux O et P (selon la terminologie de LAVORELlZ). 

Enfin, aussi bien en l'absence qu'en pr6sence d'hydroxylamine, une illumination 
de tr~s faible intensit6 ne permet pas d'atteindre le niveau maximum de fluorescence. 

Les propri6t6s particuli&res de la photooxydation de l'hydroxylamine en pr6sence 

V ret 

I 

~ Sans priillumlna;'ian 
i n a t i o n  par un ~elair 

Temps (secondes) Temps (secondes) 

Fig.  8. Effet  d ' u n e  p r~ i l l umina t ion  pa r  u n  6clair de cour te  dur~e ( <  o.I msec) et d ' in t ens i t~  sa tu -  
r a n t e  sur  la r~ponse amp~rom~t r ique  ob tenue  en presence d ' h y d r o x y l a m i n e  io  m M  et  de DCMU 
20/~M. L '6clair  se p rodu i t  2o msec  a v a n t  le d6bu t  de l ' i l l u m i n a t i o n  modul~e.  Fr~quence  de m o d u -  
lat ion,  25 cycles/sec.  Polar isa t ion ,  - -0 .6  V. Temp. ,  2o °. L ' a d d i t i o n  de DCMU est  r6alis6e apr~s 
5 m i n  d 'obscuri t~ .  

Fig.  9. Effe t  de l ' i n tens i t6  l umi neuse  sur  la r6ponse a m p 6 r o m 6 t r i q u e  en pr6sence d ' h y d r o x y l a m i n e  
IO m M  et  de DCMU 20/~M. Fr6quence  de modu la t ion ,  25 cycles/sec. Polar isa t ion ,  - -0 .6  V. Temp. ,  
20 °. L ' a d d i t i o n  de DC M U est  r6alis6e apr~s 5 m i n  d 'obscur i t6 .  

~ ° 

t 2 3 Temps (second.*) 

DCMU 

Temps ( millistt0ades] 
~,o ,o,o ~,so 2o0 

DCMU+NH|OH 
/ /  

Tamps (seco.de*) 

Fig. IO. Effet  de l ' in tens i t6  l umi neuse  sur  les c in~t iques  d '6miss ion  de fluorescence. ~ = r e n d e m e n t  
de fluorescence.  Abscisses  et  courbes  en t r a i t  p le in:  forte lumi~re  (I = 16). Abscisses  et  courbes  en 
t r a i t s  t i ret~s : faible lumi~re  (I = I). (a) DC M U 2o/ ,M.  (b) H y d r o x y l a m i n e  IO/~M + DCMU 20/zM. 
L ' a d d i t i o n  de D C M U  est  r6alis6e apr~s 5 m i n  d 'obscuri t~ .  
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de DCMU distinguent de mani~re fondamentale celle-ci de la r6action normale 
d'6mission d'oxyg~ne. Ces r6sultats seront discut6s en relation avec l 'ensemble des 
propri6t6s pr6cddemment dtablies. 

DISCUSSION 

Le signal amp~romdtrique modul6 apparaissant en prdsence d 'hydroxylamine 
a 6t6 attribu6 5. la formation 5. la lumi~re d 'un d6riv6 oxyd6 de l 'hydroxylamine. 
Cette photooxydation et la r6action d'dmission d'oxyg6ne prdsentent plusieurs carac- 
t6ristiques communes: leurs pigments sensibilisateurs sont les m~mes; elles sont as- 
soci6es 5. la m6me chalne de transfert d'~lectrons. 

Deux propri6tds spdcifiques de la photooxydation de l 'hydroxylamine ont ce- 
pendant 6t6 reconnues: (I) l 'absence de phase d'activation dans la formation du 
produit oxydd; (2) l 'apparition d'une cindtique caract6fistique en prdsence de concen- 
trations saturantes de DCMU. 

Selon JOLIOT la, la phase d 'activation de la rdaction d'6mission d'oxyg6ne traduit  
la n6cessitd d'accumuler l'effet de deux rdactions photochimiques par centre du Syst&- 
me I I  pour produire un atolne d'oxyg6ne. L'inhibition de l'6mission d'oxyg~ne en 
pr6sence de DCMU, qui se manifeste d~s le d6but de l'illumination, r6sulte en l'impos- 
sibilit6 de rdaliser plus d'une r6action photochimique par centre dans ces conditions. 

Par  contre, la formation instantande 5. la lumi~re d 'un d~riv~ oxydd de l 'hydro- 
xylamine montre que l 'absorption d 'un seul photon par centre photochimique est 
suttisante pour produire une mol6cule de ce compos6. La cin6tique transitoire observde 
en prdsence de DCMU confirme ce m6canisme, et conduit 5. le prdciser: 

La constante de temps de cette cin6tique ddcroissante est comparable 5. celle de 
la phase d'activation observde sans inhibiteur. Ces deux rdactions ayant  les m~mes 
pigments sensibilisat'eurs, la correspondance de leurs constantes de temps implique 
que les centres photochimiques associds 5. chacune d'elles soient pr6sents 5. la m6me 
concentration. 

Ces centres sont de plus lids 5. la m~me chaine de transfert d'dlectrons. On peut 
donc en conclure que les m~mes centres photochimiques participent aux deux rdac- 
tions. 

La similitude existant entre la cin6tique de photooxydation de l 'hydroxylamine 
en pr6sence de DCMU et la cin6tique d'dmission de fluorescence observde dans les 
m~mes conditions vient confirmer cette hypoth6se. 

Ces deux cin~tiques traduisent le m~me transfert d'dlectrons 5. travers les centres 
photochimiques du Syst6me II .  Ce transfert peut 6tre suivi tant  au niveau de la rdduc- 
tion de l 'accepteur primaire Q (par la variation du rendement de fluorescence) qu'au 
niveau du donneur primaire Z r6agissant avec l 'hydroxylamine 5. mesure de son oxy- 
dation. La photooxydation de l 'hydroxylamine s'observe jusqu'5, r6duction compl6te 
de l 'accepteur Q. Celle-ci peut ~tre obtenue par l'effet d 'un seul dclair de tr~s courte 
durde. 

A des lumi6res de tr6s faible intensit6, on a vu qu'en prdsence de DCMU, il 
n'6tait pas possible d 'atteindre le rendement maximum de fluorescence aussi bien en 
l 'absence qu'en prdsence d 'hydroxylamine (Fig. IO). 

De plus, dans ces conditions, la vitesse stationnaire de photooxydation de l 'hy- 
droxylamine n'est pas nulle. 
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Ceci traduit  l ' intervention d'une r6action thermique de r6oxydation de l 'accep- 
teur Q par un oxydant  pr6sent dans le milieu (par exemple l'oxyg+ne) plutbt qu 'une 
r6action inverse de recornbinaison des charges. 

L'interpr6tation pr6c6dente du mode d'action de l 'hydroxylamine peut ~tre 
rapproch6e des donn6es relatives ~ 1'action de ce compos6 sur l'6mission de lumines- 
cence. Diff6rents auteurs 14-1e ont montr6 que la composante interm6diaire de l '6mis- 
sion de luminescence 6tait inhib6e par l 'hydroxylamine. Selon LAVOREL16m, la lumi- 
nescence est produite au cours d'une r6action inverse de la R6action photochimique I I  : 

Z+ChlQ - ~ ZChlQ + hv 

La luminescence manifeste ainsi une double d~pendance vis-a-vis du donneur et de 
l 'accepteur primaire de la R6action photochimique II .  

En l 'absence d'inhibiteurs, le m6canisme k deux quantums impliqu6 dans la 
formation de l'oxyg~ne requiert une longne dur6e de vie de l '6tat Z +. Cette caract6ris- 
tique s'accorde bien avec la dur6e de vie de la luminenscence observ6e dans ces condi- 
tions. 

En pr6sence d'hydroxylamine, la dur6e de vie de l '6tat Z + est au contraire beau- 
coup plus courte: l 'inhibition de la luminescence qu'on observe alors permet de confir- 
mer que cette r6action d6pend effectivement de l '6tat du donneur primaire Z. 

Plusieurs probl+mes soulev6s au cours de ce travail  restent encore k 6tudier: 
ainsi, la nature du photoproduit  61ectroactif dos6 nous est inconnue. De m~me, l'origine 
des ph6nom~nes de stimulation mis en 6vidence aux fortes concentrations d 'hydroxyl-  
amine n 'a  pas 6t6 6claircie. L'interpr~tation propos6e impliquerait un m6canisme de 
stimulation par l 'hydroxylamine de la diffusion du produit dos6. Les coefficients de 
diffusion anormalement 61ev6s des protons ou des radicaux hydroxyle dans l 'eau ont 
6t6 interpr~t6s par des m6canismes de "saut"  par l'interm6diaire de microcristaux de 
glace pr6sents en solution TM. Un tel m6canisme pourrait  ~tre envisag6 entre le d6riv6 
oxyd6 de l 'hydroxylamine et des associations mol6culaires impliquant l 'hydroxylamine 
en solution. 

D'autre  part,  l '6tude de l'effet de faibles concentrations d 'hydroxylamine sur la 
phase d 'activation de l'6mission d'oxyg~ne pourrait  conduire ~ une meilleure compr6- 
hension des relations existant entre cet inhibiteur, l 'eau et le donneur primaire d'61ec- 
trons Z de la R6action photochimique II .  

R~SV~ 

A l'aide de la m6thode polarographique en lumi~re modul6e d6crite par JOLIOT, 
on a mis en 6vidence ell pr6sence d 'hydroxylamine,  un signal amp6rom6trique diff6- 
rent de celui d£t ~ l'oxyg~ne. 

I. Ce signal a 6t6 attribu6 ~ la formation ~ la lumi+re d 'un d6riv6 oxyd6 de l 'hy- 
droxylamine. 

2. Cette photooxydation est sensibilis6e par les pigments du Syst~me I I  et im- 
plique les m~mes centres photochimiques que la photolyse de l 'eau. 

3. Ces deux r6actions sont associ6es au m~me transfert d'61ectrons ~ travers la 
chalne photosynth~tique." 

4- Cette photooxydation est sensible au 3-(3,4-dichloroph6nyl)-I,I-dim6thyl- 
urge. 
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5. Contrairement A la r4action d'4mission d'oxyg~ne, la formation du d4riv4 
oxyd4 de l'hydroxylamine ne pr6sente pas de phase d'activation et ne requiert qu'un 
acte photochimique par centre du Syst~me II. 
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