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Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotow

X X, - wspotczynnik wydajnosci pompy chemicznej: rzeczywistej i wewnetrznie
odwracalnej;

@ - wydajnos¢ kwantowa;

n; - sprawno$¢ urzadzenia wynikajaca z bilansu energii;

Ny - sprawno$¢ urzadzenia wynikajaca z istnienia nieodwracalnosci w systemie;
Mg 1 By - potencjat chemiczny gdrnego i dolnego Zrédta substancji w catkowicie
odwracalnych, chemicznych urzadzeniach chemicznych;

ym - potencjat chemiczny czynnika na wysokim i niskim poziomie;

Moy My, 1y, p; - potencjat chemiczny czynnika na poziomach odpowiednio: ,07, ,1%, ,2"
n3";

() - zalezno$¢ potencjatu chemicznego w funkcji strumienia czynnika;

Au - zmiana potencjatu chemicznego czynnika;

[1/# , Al - - potencjat elektrochemiczny protondéw oraz jego rdéznica;

) - szybkos$¢ przeptywu energii;

T - czas

v, Ay - potencjat elektryczny btony oraz jego rdznica;

A - angsztrem — jednostka dtugosci (0,1 nm);

A(J) - zalezno$¢ powinowactwa chemicznego w funkcji strumienia czynnika;

A, A", A", A" - czasteczka akceptora: symbol, czasteczka akceptora w elektronowym
stanie wzbudzonym, w formie utlenionej, w formie zredukowanej;

AO, A;, - pierwotny akceptor elektronu w RC PSI w stanie utlenionym, pierwotny
akceptor elektronu w RC PSI w stanie zredukowanym);

A, A - wtorny akceptor elektronu w RC PSI (witamina K) w stanie utlenionym,
wtoérny akceptor elektronu w RC PSI w stanie zredukowanym;

ADP, ADP* - adenozyno-dwufosforan: symbol, forma jonowa;

ATP, ATP* - adenozyno-tréjfosforan: symbol, forma jonowa;

ATP-aza, syntaza ATP, CF,-CF, - enzym, przeprowadzajacy synteze ATP (chloroplastowa
ATP-aza przemieszczajgqca protony, czynnik sprzegajacy);

Car, p-Car - czasteczki barwnikowe: karoten i p-karoten;

CEF1 - cykliczny transport elektrondw wokdét RC PSI;

Mn, /Ca - centrum aktywne kompleksu utleniajacego wode;

Chl, Chl[a], Chl[b] - czasteczki barwnikowe: chlorofil, chlorofil typu ,a”, chlorofil typu ,b”;

chl’ - czasteczka chlorofilu w trwatym stanie wzbudzonym;

[CH,O] - jednostka weglowodanu;

C.H,,Oq - czasteczka glukozy;

Co, - czasteczka dwutlenku wegla;

cykl C3 - cykl Calvina-Bensona;

cyt b,f - kompleks cytochromu bgf;

D, D", D*,D" - czasteczka donora: symbol, w elektronowym stanie wzbudzonym,
w formie utlenionej, w formie zredukowanej;

DHAP - fosfo-dwuhydroksyaceton;

DMP - dolny martwy punkt;



eV, meV - electronowolt, mimlielektronowolt; jednostka energii 1eV=1,602x10"° ]

e - elektron;

e /ATP - stosunek ilosci elektrondw przypadajacych na 1 syntezowanego
czasteczke ATP;

E, AE - potencjat redoks, roznica potencjatéw redoks;

EO, AE° - standardowy potencjat redoks, réznica standardowych potencjatow redoks

(p= 1latm, t= 25°C, aktywnosci wszystkich substancji réwne 1 M);
E” (Em7)s AE” (AE, ;) - standardowy potencjat redoks punktu réwnowaznikowego ,
réznica standardowych potencjatéw redoks punktu réwnowaznikowego
(p= 1latm, t= 25°C, aktywnosci wszystkich substancji réwne 1 M, pH= 7);
EET, EETII, EETI - transport energii wzbudzenia, transport energii wzbudzenia w LHC
PSII, transport energii wzbudzenia w LHC PSI;

ECT - szlak transportu elektrondw;

ENDOR - podwojny rezonans elektronowo-jadrowy;

EPR - elektronowy rezonans paramagnetyczny;

ESR - elektronowy rezonans spinowy;

E4P - erytrozo-4-fosforan;

F - stata Faradaya (96480 C/mol);

For Fa - klaster zelazowo-siarkowy Fe, —S, ,A” w RC PSI w stanie utlenionym i
zredukowanym;

F, R - klaster zelazowo-siarkowy Fe, —S, ,B” w RC PSI w stanie utlenionym i
zredukowanym;

F, - energia swobodna Helmholtza;

For Fy - klaster zelazowo-siarkowy Fe, —S, ,X” w RC PSI w stanie utlenionym i
zredukowanym;

FD, FD[utl.], FD[zred.] - ferredoksyna: symbol, forma utleniona, forma zredukowana;

FDP - fruktozo-1,6-dwufosforan;

FNR, FNR[utl.], FNR[sq.], FNR[zred.] - oksydoreduktaza FD-NADP*: symbol, stan
utleniony, stan semichinonu, stan zredukowany;

FTIR - spektroskopia transformaty Fouriera;

F6P - fruktozo-6-fosforan;

G, AG - energia swobodna Gibbsa (potencjat termodynamiczny), zmiana energii
swobodnej Gibbsa;

GO, AG® - standardowa energia swobodna Gibbsa, zmiany standardowej energii
swobodnej Gibbsa (p= latm, t= 25°C, aktywnosci wszystkich substancji
réwne 1 M);

GO', AG” - standardowa energia swobodna Gibbsa, zmiany standardowej energii

swobodnej Gibbsa (p= latm, t= 25°C, aktywnosci wszystkich substancji
réwne 1 M, pH= 7);

GAI3P - aldehyd 3-fosfo-glicerynowy;
GMP - gorny martwy punkt;

GtC - 10 kg wegla;

G6P - glukozo-6-fosforan;

HCO; - jon wodoroweglanowy;

HOMO, LUMO - poziom energetyczny elektronu walencyjnego: najwyzszy nieobsadzony

orbital molekularny, najnizszy niezajety orbital molekularny;
H,O - woda;



hv - kwant $wiatta o czestotliwosci v (h — stata Plancka: ~6,626 x 10* J's);

H"/ATP - stosunek ilosci H*, przypadajacych na synteze 1 czasteczki ATP;

H", H;, Hy; - proton, proton w fazie wodnej stromy, proton w fazie wodnej lumen;

hl,h2 - wspdbtczynniki w réwnaniu wyrazajacym prawo transportu masy;

I - intensywno$¢ promieniowania;

IC - przejscie elektronowe miedzy stanami o tej samej multipletowosdi,
interkonwersja;

IR - zakres dtugosci fal w podczerwieni;

ISC - przejscie elektronowe miedzy stanami o réznej multipletowowsci, przejscie
interkombinacyjne;

J, K] - jednostka energii: dzul, kilodzul;

K - stata réwnowagi;

Kg - stata Boltmanna;

K4 - odwrotno$c¢ czasu zycia czasteczki w stanie wzbudzonym;

kwas PG - kwas 3-fosfo-glicerynowy;

LEF - szlak niecyklicznego transportu elektronéw;

LHC, LHC PSII, LHC PSI - kompleksy biatkowo-barwnikowe zbierajace $wiatto: symbol,

kompleksy zbierajace Swiatto fotosystemu PSII, kompleksy zbierajace
$wiatto fotosystemu PSI;

lumen - przestrzen fazy wodnej wewnatrz tylakoidow;

M - jednostka stezenia molowego: mol/dm?;

mol/l = mol/dm?® - jednostka stezenia molowego;

ms, usS, ns, ps, fs - jednostka czasu: milisekunda, mikrosekunda, nanosekunda,
pikosekunda, femtosekunda;

NADPH, NADP* - fosforan dwunukleotydu nikotyn-amido-adeninowego, forma

zredukowana, forma utleniona;

N - moc silnika chemicznego nieodwracalnego; moc jaka nalezy dostarczyé

chem. (nieodw.)
do nieodwracalnej pompy chemicznej;

Nehem. odw.) - moc silnika chemicznego catkowicie odwracalnego; moc jaka nalezy
dostarczy¢ do catkowicie odwracalnej pompy chemicznej;
Nerem. (wewn. odw,) ~ MOC silnika chemicznego wewnetrznie odwracalnego; moc jaka nalezy

dostarczy¢ do wewnetrznie odwracalnej pompy chemicznej

n, An - strumien moli czynnika, zmiana strumienia moli czynnika;

n. - iloé¢ moli elektronow;

n,. - ilo$¢ moli protondw;

nm - jednostka dtugosci: 10° m;

o, - tlen atmosferyczny;

OEC - kompleks utleniajacy wode;

P, Pesor P7oo - pierwotny donor elektronu: symbol, pierwotny donor elektronu w RC PSII,

pierwotny donor elektronu w RC PSI;
P*, P.ys Poo - pierwotny donor elektronu w stanie wzbudzonym: symbol, pierwotny

donor elektronu w stanie wzbudzonym w RC PSII, pierwotny donor
elektronu w stanie wzbudzonym w RC PSI;

P*, Pegos Pryy - pierwotny donor elektronu w stanie utlenionym: symbol, pierwotny donor

elektronu w stanie utlenionym w RC PSII, pierwotny donor elektronu w
stanie utlenionym w RC PSI;



3P680 - stan wzbudzony, trypletowy pierwotnego donora elektronéw w RC PSII;

PAR - obszar promieniowania stonecznego fotosyntetycznie czynnego;

PChem - pompa chemiczna;

PCY, PCY[utl.], PCY[zred.] - plastocyjanina: symbol, forma utleniona, forma
zredukowana;

pH, ApH - ujemny logarytm dziesietny ze stezenia jonéw wodorowych, réznica pH;

Pi, HPOi’ - ortofosforan: symbol, forma jonowa;

pKal - ujemny logarytm statej rownowagi kwasowej;

PQ,PQH, - plastochinon w stanie utlenionym, plastochinon w stanie zredukowanym

(plastochinol);
pseudo-CEF - pseudocykliczny szlak transportu elektronéw (cykl woda — woda);

Ap - sifa protonomotoryczna;
RC, RC PSII, RC PSI- kompleks centrum reakcji: symbol, kompleks centrum reakgji
fotosystemu PSII, kompleks centrum reakcji fotosystemu PSI;

Roa - odlegto$¢ miedzy czasteczkg donora i akceptora elektrondw;

redoks - proces sprzezonej wymiany elektronéw miedzy donorem i akceptorem;

Ri5P - 5-fosfo-ryboza

RUBISCO - karboksylaza/oksygenaza rybulozo-1,5-bisfosforanu;

RuDP - rybulozo-1,5-dwufosforan;

Ru5P - 5-fosfo-rybuloza;

stroma - obszar zewnetrznej fazy wodnej chloroplastow;

S,/ S - singletowy stan podstawowy, wzbudzony stan singletowy;

S5, 5, S,, 5;,5, - stany redoks w kompleksie utleniajacym wode;

SChem - silnik chemiczny;

SDP - 1,7-dwufosfo-sedoheptuloza;

strat(F,Q) - straty na drodze fluorescencji, ciepta;

S7P - 7-fosfo-sedoheptuloza;

tCO, - 10° kg dwutlenku wegla;

Tbb - temperatura bezwzgledna ciata doskonale czarnego;

T1r T2 - tripletowy stan podstawowy, wzbudzony stan tripletowy;

V, mV - wolty, miliwolty - jednostka potencjatu redoks, standardowego potencjatu
redoks, standardowego potencjatu réwnowaznikowego redoks, sity
porotonomotorycznej;

VIS - obszar $wiatta widzialnego (400+-700 nm)

Xu5P - ksylulozo-5-fosforan;

Y,, Y,[utl.], Y,[zred.] - Tyr 160-D1: symbol, forma utleniona tyrozyny Tyr 160-D1, forma
zredukowana Tyr-D1;



Rozdziat 1.
Wprowadzenie

Wspdtczesna energetyka boryka sie z wieloma problemami. Miedzy innymi szacuje sie, ze
zasoby paliw kopalnych, takich jak wegiel kamienny, brunatny, ropa naftowa, gaz ziemny mogg ulec
wyczerpaniu w ciggu najblizszych kilkudziesieciu lat. Ponadto ciagle wzrastajace zapotrzebowanie na
energie wymusza korzystanie ze Zzrédet o wysokiej wartosci gestosci energii. Uzytkowanie energii ze
Zrodet rozproszonych wigze sie z kolei ze znacznymi naktadami inwestycyjnymi, wtasnie w celu
zwiekszenia gestosci energii tego Zrodfa. Problemem jest réwniez emisja spalin powstatych w
procesach konwersji tych paliw w uzytkowe formy energii m.in. energie elektryczna. Zalicza sie do
nich dwutlenek wegla, ktéry w ostatnim okresie probuje sie zwigza¢ w trwatej postaci, wydzielajac go
z atmosfery. Uwaza sie, ze jego wzrastajace stezenie w atmosferze [49] wptywa na zmiany
klimatyczne Ziemi, poprzez udziat w tzw. efekcie cieplarnianym. Ostatnim problemem, ktdry zwigzany
jest z procesami konwersji energii niezbednymi do funkcjonowania wspotczesnego $wiata, jest
problem magazynowania energii w trwatej i bezpiecznej postaci. Energia elektryczna produkowana
jest na biezace potrzeby, z nadmiarem zapewniajgcym ciggtos¢ dostaw tej formy energii. Istniejq
jednak problemy z jej akumulacjg na dtuzszy okres czasu oraz w wiekszych ilosciach. Pytanie dotyczy
bezpieczenstwa procesu przechowywania zakumulowanej energii oraz czasu, w ktorym po ktérym
energia zawarta w takim zZrédle zachowa swoje uzytkowe wiasnosci.

Z drugiej strony istniejaq naturalne procesy konwers;ji energii, niezbednej do utrzymania zycia
na Ziemi. Z jednej strony sg to procesy pozyskiwania i akumulacji energii promieniowania stonecznego
— proces fotosyntezy, z drugiej zas procesy utylizacji zmagazynowanej energii chemicznej— spalanie
komorkowe (oddychanie). Analizujgc proces fotosyntezy pod wzgledem proceséw konwersji energii,
mozna podac hipoteze, ze uktady przeprowadzajgce proces fotosyntezy, w ciggu milionéw lat ewolucji,
wyksztatcity mechanizmy, ktdére rozwigzujg wyzej wymienione problemy wspotczesnej energetyki.
Wykorzystujg bowiem energie z odnawialnego, relatywnie nieskonczonego zrédta odnawialnego —
Stonca. Nie przeszkadza im fakt znacznego rozproszenia energii promieniowania stonecznego, oraz
zwigzana z tym faktem niska gesto$¢ energii z tego Zrodta. Posiadajg systemy, ktére pozyskujg
energie stoneczng w zakresie widzialnym w wydajny sposdb, poprzez wyksztatcenie mechanizméw
absorpcji promieniowania oraz koncentracji energii w tzw. systemach antenowych. Efektem tych
przemian jest wydzielany tlen czasteczkowy, ktory nie tylko nie wptywa negatywnie na klimat Ziemi,
ale przede wszystkim umozliwia istnienie wszystkim organizmom, ktére oddychajg tlenowo. Znika wiec
problem szkodliwych produktdw catego procesu. W procesie akumulacji energii jednym z etapdw jest
wigzanie dwutlenku wegla z atmosfery, wigzac go w sposdb trwaty w strukturach rosliny. W
odréznieniu od technicznych proceséw sekwestracji CO,, proponuje nazwe naturalnej sekwestracji
CO,. Rozwigzany réwniez zostat problem transportu energii w obrebie Swiata ozywionego, poprzez
wyksztatcenie mechanizmu tancucha pokarmowego. Bezpieczna i trwata forma akumulacji energii
chemicznej zawartej w czasteczkach bioorganicznych, umozliwia nie tylko magazynowanie energii
przez cate lata, ale rowniez przekazywanie jej z ukladu do uktadu w warunkach izotermiczno-
izobarycznych. Warto wiec poznac blizej mechanizmy konwersji energii w uktadach fotosyntetycznych,
w szczegolnosci w  kontek$cie wzgledem analizy mechanizméw umozliwiajacych rozwigzanie
problemoéw, ktore zostaty wymienione.



Energetyczne podejscie do fotosyntetycznego procesu konwersji energii stonecznej wymusza
pytanie o wydajnos¢ catego procesu. Istnieje wiele modeli procesu fotosyntezy oraz wiele propozycji
wyznaczania sprawnosci. Sg to m.in. modele oparte o zasade dziatania silnika cieplnego, modele
elektrochemiczne oraz biochemiczne i inne. Wydajnos¢ fotosyntezy w idealnych warunkach szacowana
jest na okoto 5%, podczas gdy w rzeczywistych potrafi spas¢ znacznie ponizej 1% [51,52]. Nalezatoby
w tym miejscu zadac pytanie, dlaczego Swiat przyrody zdecydowat sie wtasnie na tq droge konwersii,
mimo tak niskiego efektu energetycznego. Okazuje sie, ze gdyby przypatrzy¢ sie poszczegolnym
etapom konwersji energii w ukfadzie fotosyntetycznym, to sprawno$¢ dla kazdego z nich ma znacznie
wyzszg wartosc.

Nasuwa sie hipoteza, aby, podobnie jak dla systemdw technicznych, sprébowac przedstawic
system fotosyntetyczny jako zespot sprzezonych ze soba podsystemoéw, ktére mozna tatwo
wyodrebni¢ za pomocg objetosci kontrolnej, a przez to zbilansowac energetycznie oraz wyznaczy¢ ich
sprawnos¢ termiczng zarowno dla uktaddéw idealnych jak i rzeczywistych. Kazdy z poduktaddw:
systemy antenowe, kompleksy centrum reakcji, kompleksy cytochromu, syntaza ATP, jak rowniez inne
enzymy biorgce udziat w syntezie weglowodandw, stanowig autonomicznie dziatajace biologiczne
»maszyny” przeptywowe, ktére funkcjonujg w stanie stacjonarnym. Z kolei dla kazdej z maszyn w
termodynamice technicznej potrafimy zaproponowac przemiany charakterystyczne, a w szczegolnych
przypadkach réwniez obiegi pordwnawcze. Na ich podstawie mozemy wyznaczy¢ prace jakq maszyna
wykonuje lub prace jakg nalezy do niej dostarczy¢, aby dziatata. Na tej podstawie powstata idea
analogicznej analizy termodynamicznej uktadow systemu fotosyntetycznego, tak aby mozna bylo
okreslic wydajnos¢ kazdego z nich, a nastepnie catego systemu. Gdyby sie okazato, ze przedstawiony
model generuje zblizone wartosci sprawnosci do sprawnosci uzyskanych z innych modeli i
jednoczesnie w sposob analogiczny oddaje mechanizmy biochemiczne procesu fotosyntezy, mozna by
zaproponowac taki model jako narzedzie, stuzace do analizy réznych drog biochemicznych procesu
fotosyntetycznej konwersji oraz sprzezen miedzy poszczegdélnymi poduktadami. Z jednej strony
mogtoby to wspomoc badania procesu fotosyntezy w obszarach biochemii, z drugiej natomiast
mogtoby stanowi¢ prototyp mechanizmu dziatania systemu fotosyntetycznego jako systemu do
»Zageszczania” energii ze zrodet rozproszonych, jej akumulacji w bezpiecznej i trwatej formie oraz
sposobow naturalnego pochtaniania CO,, obecnego dzisiaj w nadmiarze.

Prace rozpoczyna krétkie omowienie procesow konwersji energii w systemie fotosyntetycznym
(rozdziat 2). Nie jest to klasyczny opis kolejnych etapéw fotosyntezy, z podziatem na faze jasng i
ciemng. Przedstawiono tutaj poglad energetyczny z akcentem na funkcje kolejnych etapdéw procesu
konwersji energii. Zaczynajac od konwersji energii zawartej w promieniowaniu stonecznych w energie
wzbudzenia, nastepnie w energie fotochemicznie rozdzielonych tadunkdéw w centrum reakcji — energii
potencjatu elektrycznego (i akumulacji w czasteczce silnego reduktora NADPH), poprzez konwersje
energii potencjatu redoks w energie potencjatu elektrochemicznego protonéw oraz w konsekwencji w
energie potencjatu fosforylacyjnego (zakumulowanej w ATP), az w koncu konwersji energii do postaci
zakumulowanej w weglowodanach. Konsekwencjg opisu energetycznego jest rowniez nowy podziat na
trzy poziomy akumulacji energii. Wykazano, ze wartosci gestosci energii zakumulowanej na kazdym z
tych etapow rosnie wraz z przebiegiem procesu. Fakt ten ilustruje funkcje jakie petni system
fotosyntetyczny w tym nowym ujeciu, przeprowadza bowiem proces konwersji energii ze zrddta
rozproszonego do zrédta o znacznie wyzszej wartosci gestosci energii.



Do przeprowadzenia analizy systemu fotosyntetycznego zostaty uzyte narzedzia
termodynamiczne opisane w rozdziale czwartym. Podstawowg funkcjg termodynamiczng, stuzaca do
opisu procesow konwersji energii, jest energia swobodna Gibbsa. Zmiany energii wystepujace w
wyniku zachodzacych przemian, mimo réznego charakteru mogg zosta¢ wyrazone w postaci AG. W
rozdziale tym zostata omdwiona réwniez koncepcja maszyn chemicznych. Warunki izotermiczno-
izobaryczne przebiegu procesdéw stwarzajg mozliwos¢ poszukiwania analogii w opisie energetycznym
urzadzen technicznych, jak rowniez chemicznych. Podstawowym zagadnieniem jest okreslenie
wydajnosci kazdego z tych urzadzen, a wiec mozliwo$¢ okreslenia m.in. wartosci pracy wykonanej
przez uktad lub do niego dostarczonej. Jedng z koncepcji jest okreslenie dla uktadéw chemicznych
wartosci pracy poprzez planimetrowanie pola powierzchni zawartego miedzy liniami okreslajgcymi
przemiany charakterystyczne w odpowiednio dobranym ukfadzie parametréw. Poszukiwania tych
charakterystycznych zaleznosci, wigze sie ze szczegétowym opisem mechanizmdéw konwersji energii w
rozdziale pigtym. Zostato wybranych 9 charakterystycznych komplekséw (OEC, RC PSII, cyt bsf, RC
PSI, FNR, ATP-aza, LHC PSII, LHC PSI oraz cykl C-3), ktére wedlug autora mogg peic¢ funkcje
energetycznych maszyn biochemicznych oraz trzy mobilne nosniki energii (PQ, PCY, FD) bez ktdrych
nie bytoby mozliwosci wymiany energii pomiedzy poszczegolnymi sktadnikami systemu.

Rozdziat pigty konczy sie opisem procesow zachodzacych w trakcie cyklu Calvina — Bensona.
Jednym z efektdw ,,ubocznych” tego procesu jest asymilacja, a nastepnie absorpcja CO, z atmosfery i
jego zwigzanie w struktury roslin. Jest to, wystepujaca w naturalnych warunkach, jedna z form tzw.
sekwestracji dwutlenku wegla tj. trwatego oddzielenia tego gazu z atmosfery. W rozdziale tym autor
porownuje metody techniczne sekwestracji CO, oraz naturalne procesy redukcji dwutlenku wegla do
poziomu weglowodanow.

Konsekwencja podziatu opisanego w rozdziale pigtym oraz koncepcji systemu chemicznych
uktadow sprzezonych opisanych w rozdziale czwartym, jest koncepcja technicznego modelu
fotosyntezy. NowoS$¢ polega na potraktowaniu catego systemu fotosyntetycznego jako zespotu
»maszyn”. Takie podejscie umozliwia wyznaczenie wartosci sprawnosci zaréwno dla kazdego
poduktadu z osobna, jak réwniez dla catosci systemu. Autor wskazuje na roznice w wartosciach
wyznaczonych sprawnosci dla procesow idealnych i tych przebiegajacych ze stratami pracy uzytecznej.
Efektem koricowym jest wyznaczenie, z wykorzystaniem metody analizy szeregowo-réwnolegtych
potaczen mechanizmdw, wartosci sprawnosci dla catego procesu fotosyntetycznej konwersji energii.
Uzyskany wynik zostat nastepnie poréwnany z wartosciami sprawnosci dla wybranych modeli uktadéw
fotosyntetycznych, dostepnych w literaturze.
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Rozdziat 2.
Wieloetapowa konwersja energii w procesie fotosyntezy roslinnej

Proces fotosyntezy przypisany jest do organizméw autotroficznych tj. samozywnych.
Wykorzystujg one energie zawarta w promieniowaniu stonecznym (w zakresie $wiatta widzialnego
(VIS) lub bliskiej podczerwieni (IR) o dtugosci fali od 400 do 1000 nm) do przeprowadzenia wszelkich
procesow zyciowych zachodzacych wewnatrz tych organizmoéw. Sa to procesy konwersji energii.

Fotosynteza w tym Swietle jest procesem konwersji energii promieniowania stonecznego w
energie potencjalng zmagazynowang w wigzaniach chemicznych, gtdwnie weglowodanow. Zazwyczaj
przedstawia sie ten proces za pomocg 0golnego réwnania, w konwencji réwnania chemicznego, w
ktorym substratami sg: dwutlenek wegla (CO,), woda (H,O) oraz fotony o energii hv, natomiast
produktami: weglowodany [CH,0] oraz czasteczka dwuatomowa tlenu (O,):

CO, + H,0 + 4hy —2Y_[CH O]+ O, (2.1)

Nad znakiem strzatki znajduje sie nazwa specjalnych struktur komdrkowych (organelii), w ktorych ten
proces zachodzi, oraz w ktorej znajdujg sie zespoty struktur biochemicznych realizujacych
fotosyntetyczne procesy konwersji energii. Jak zostanie pokazane, prosta forma rdwnania nie
odzwierciedla prawdziwego obrazu przemiany fotosyntetycznej. W rzeczywistosci jest to niezwykle
skomplikowany i zlozony proces, wymagajacy wspotdziatania w skoordynowany sposob wielu
komplekséw biatkowych, biatek oraz innych czasteczek, uczestniczacych w procesach absorpcji,
transportu oraz konwersji energii.

System, ktory przeprowadza ten proces, mozna wydzieli¢c w sposdb modelowy w postaci
uktadu, zachowujacego charakter otwarty, tzn. posiadajacego zdolno$¢ wymiany z otoczeniem energii
na sposob ciepta, pracy oraz poprzez wymiane masy w poszczegolnych elementach uktadu. Schemat
modelu takiego systemu przedstawiono na rysunku ponizej:

Sw altlo (hv) woda |(H,O) dwutlenek IWQgIa (CO,)

| & &

fluorescencja
tylakoid
\_\ Yy ¥
energia
A CYKL |_» rozproszona
), Procesy CALVINA-BENSONA 171" | nasposéb ciepta

s - =

transportu
elektronow,

C3.--~

energia |-
rozproszona §. _|-++--""""
na sposob ciepta

S D

tlenl(OQ) cukierl[CHZO]
Rys.2.1 Schemat modelu systemu fotosyntetycznego. System posiada wyrazng ostone diabatyczng przez ktérg
moze wymieniac energie z otoczeniem poprzez: absorpcje promieniowania stonecznego, wymiane masy (H,O, O,,
CO,, [CH,0] - cukry), fluorescencje oraz wymiane ciepta. Lewa czeS¢ reprezentuje procesy zachodzace w
obecnosci $wiatta, w prawej — procesy zachodzace w tzw. fazie ciemnej fotosyntezy

Takie podejscie umozliwia analize termodynamiczng systemu fotosyntetycznego, jednak bez wnikania
w nature procesdw konwersji energii zaabsorbowanej w pierwszym jej etapie. Okreslenie ilosciowe
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energii doprowadzonej do systemu oraz wyprowadzonej z niego daje mozliwos¢ wyznaczenia
wydajnosci energetycznej systemu w oparciu o bilans energetyczny. SprawnosS¢ ta obliczona jest w
literaturze i zawiera sie w granicach od 5% dla warunkow idealnych do wartosci znacznie ponizej 1%
w rzeczywistych hodowlach roslinnych w standardowych warunkach klimatycznych [52].

Autor zamierza przeprowadzi¢ szczegétowg analize proceséw konwersji energii, mechanizméw
tych procesow oraz oznaczenie struktury i funkcji kolejnych elementéw fotosyntetycznego fancucha
konwersji energii. Na rys.2.2 przedstawiono schemat, na ktérym wskazano podstawowe procesy
konwersji energii oraz uktady, ktdre je przeprowadzaja:

ENERGIA ENERGIA . _— .
SWIATEA SWIATEA hv energia promieniowania
stonecznego
hv hv o
j, \{ EET transport energii
ENERGIA ENERGIA e
LHC LHC
WZBUDZENIA WZBUDZENIA e transport elektronéw
\{ EET H’ transport protonow
EET ROZDZIAL 6 Pi transport grup
tADUNKU fosforanowych
L LHC kompleksy biatokowo-

e, H P :
barwnikowe wychwytujace
energie promieniowania

ROZDZIAL e 3 stonecznego
RC | taDUNKU Ag 9
RC kompleks centrum reakgji
e H', Pi
W NADPH czynnik redukujgcy (mobilny
WIAZANIA nosnik energii)
E{hé%%?(@ WYSOKO- | ATP Syntaza
ENERGETYCZNE ATP mobilny nosnik energii
Hl]e zawartej w potencjale
" fosforylacyjnym

NADPH ATP

\u z/

WEGLOWODANY
[CH.Q],

Rys.2.2 Schemat tancucha konwersji energii w procesie fotosyntezy

Wedtug powyzszego schematu mozna przedstawi¢ propozycje podziatu poszczegdlnych etapow
konwersji energii w nastepujacy sposob:
1. Konwersja energii fotondw w energie wzbudzenia czasteczek barwnika (absorpcja
promieniowania stonecznego);
2. Przeniesienie energii wzbudzenia w obszarze anten energetycznych w kierunku
zmniejszajacego sie gradientu energii;

3. Konwersja energii wzbudzenia w energie potencjalng rozdzielonych tadunkéw w RC;
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4. Transport elektronu (o wysokim potencjale) wzdtuz fotosyntetycznego fancucha przenosnikow
elektronowych na koncowy akceptor elektronéw NADP* - wytworzenie sity redukcyjnej NADPH
(mobilnego przenosnika energii);

5. Generowanie sily protonomotorycznej w wyniku, sprzezonego z transportem elektrondw,
transportem (pompowaniem) protonéw w poprzek btony ;

6. Konwersja energii potencjatu sity protonomotorycznej w energie potencjatu fosforylacyjnego
w czasteczce ATP (réwniez mobilnego przenosnika energii);

7. Wykorzystanie energii uzytecznej zakumulowanej w tzw. sile asymilacyjnej (NADPH, ATP) w
procesach fotosyntetycznej redukcji wegla do poziomu weglowodandw — ostatecznego
produktu procesu fotosyntezy.

Oprocz etapdw konwersji energii nalezy wyrdzni¢ ponadto etapy transportu energii w réznych
postaciach, m.in. transport energii wzbudzenia miedzy czasteczkami barwnikdw w obszarze systemow
antenowych, transport energii redoks poprzez kolejne sktadniki fotosyntetycznego tancucha
przeno$nikow elektronowych, transport energii w formie potencjatu fosforylacyjnego (ATP) oraz
potencjatu redukcyjnego (NAPDH), wreszcie transport energii zmagazynowanej w trojweglowych
czasteczkach — pierwszych produktéw cyklu Calvina. Sg to procesy bardzo wazne, gdyz umozliwiajg
przeprowadzenie przez system procesow konwersji energii, taczac ze sobg kolejne ogniwa tancucha
przemian energetycznych.

Istnieje jeszcze jeden aspekt termodynamicznej analizy procesow konwersji energii,
zachodzacych w trakcie fotosyntezy, ktory wedtug autora nalezy rozwazyC. Jest to wielostopniowy
proces koncentracji energii. Rzeczywiscie gestos¢ energii, ktora dociera do powierzchni liscia jest kilka
rzedoéw mniejsza od gestosci energii, ktéra odprowadzana jest z sytemu w postaci wyprodukowanych
czasteczek weglowodandéw. W literaturze nie wskazuje sie bezposrednio na istnienie takiego
zagadnienia, pozostajac przy klasycznym podziale na faze jasng oraz faze ciemng fotosyntezy. Wedtug
autora istniejq trzy poziomy akumulacji energii. Zostaty one przedstawione schematycznie na rys.2.3

Pierwszy etap koncentracji zwigzany jest z absorpcjg promieniowania stonecznego
(rozproszonego) przez czasteczki barwnikdw znajdujacych sie w obszarze anten energetycznych, ich
migracjg w kierunku malejacego gradientu energii wzbudzenia kolejnych czasteczek barwnikéw, az do
osiggniecia specjalnej czasteczki barwnika tzw. chlorofilu putapkowego, badz tez bezposrednia
absorpcja energii przez te czasteczke. Duza ilos¢ czasteczek barwnikdw (ok. 300 czasteczek chlorofilu
oraz 100 czasteczek karotendw na jedno centrum reakcji w organizmach roslin wyzszych) zapewnia
ustalony przeptyw energii wzbudzenia do RC. Gestos¢ strumienia energii w tym miejscu jest okoto
100-krotnie wieksza od gestosci strumienia energii na obrzezach systemu antenowego.

Drugi etap akumulacji energii rozpoczyna sie w RC, gdzie nastepuje konwersja energii
wzbudzenia w energie potencjatu rozdzielonych tadunkdw, a konczy sie syntezg czasteczek NADPH
oraz ATP. Ich wiasnosci chemiczne pozwalajg ,uwiezi¢” stabilnie energie na dluzszy czas ,
umozliwiajacy transport energii w obszarze stromy chloroplastow, a tym samym dostarczenie jej w
odpowiednie miejsce i w odpowiednim czasie do reakgji cyklu Calvina.

Ostatni, trzeci etap akumulacji energii w procesie fotosyntezy, zwigzany jest z syntezq
weglowodanow z udziatem wody, zasymilowanego CO, (poprzez aparaty szparkowe liScia) oraz energii
dostarczonej przez jej nosniki wyprodukowane w poprzednim etapie (NADPH, ATP). Jego pierwotnym
efektem jest synteza ufosforylowanych zwigzkow tréjweglowych (C-3). Konczy sie natomiast syntezg
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ufosforylowanej glukozy. Jest to produkt stabilny o znacznie dtuzszym czasie magazynowania
uzyskanej energii, a jednoczesnie o najwiekszej sposrdd wymienionych etapdw, gestosci energii.

FAZA JASNA Energia promieniowania stonecznego Chl+hv = ChI*

Energia wzbudzenia ChI*+Chl = ChI+Chl*

| POZIOM KONCENTRACJI Energia elektrochemiczna ChI*+P = Chl+P*

P*+A = P'+A rozdzielonyci:h tadunkow

Energia elektrochemiczna redox Energia transmembranowego
gradientu protonowego
tanuch przenosnikéw elektronéw (PS Il - cytbf - PS 1) membrana fotosyntetyczna(PS Il, cyt b6f)
NADP'+H+2e" = NADPH H'[stroma]= H'[lumen]

Energia potencjatu fosforylacyjnego

ATP-aza
ADP+Pi+3H"[lumen] = ATP+3H"[stroma]

I POZIOM KONCENTRACJI

NADPH, ATP NADI?H ATP

Rys.2.3 Schemat ilustrujacy trzy etapy koncentracji energii w procesie fotosyntezy

W dalszej kolejnosci glukoza opuszcza chloroplast. Z jej czasteczek produkowane sg polimery
weglowodanowe: skrobia oraz celuloza, jak rowniez chemiceluloza i ligniny. (stanowigce potencjalne
zrodto biomasy). Z produktéw posrednich w skomplikowanym systemie przemian metabolizmu rosliny,
powstajg wszystkie sktadniki, niezbedne do jej funkcjonowania. Jednak mimo, ze sg to kolejne etapy
koncentracji energii i jednoczes$nie procesy produkcji tzw. biomasy, nie bedq dalej rozpatrywane,
poniewaz obszar rozwazan tej pracy zostat ograniczony do systemoéw fotosyntetycznych, bez
wgtebiania sie w dalsze losy wyprodukowanych w nim czasteczek weglowodandéw.

Przedstawiona w tej czesSci ogdlna problematyka fotosyntetycznych proceséw konwersji energii
ma za zadanie wyodrebni¢ to zagadnienie, sposrdd znacznej ilosci informacji z zakresu biochemii,
fizjologii czy termodynamiki chemicznej. Jest to bowiem zagadnienie kluczowe dla catej rozprawy. Do
schematu podziatu procesu konwersji energii na etapy autor bedzie nawigzywac wielokrotnie w
roznym kontekScie. Jednocze$nie zagadnienia zwigzane z analiza termodynamiczng dla
poszczegdlnych sktadnikow tancucha konwersji energii bedq dalej pogtebiane i zaopatrywane w
szczegbtowy opis. Kolejne wiec czesci rozprawy bedg nawiazywaly do zagadnienia rozrdzniania
kolejnych etapdw konwersji energii, przedstawionych powyzej.

2.1 Absorpcja fotonow promieniowania stonecznego.

Energia dostarczana jest do systemu w procesie absorpcji. Sens fizyczny tego zjawiska polega
na oddziatywaniu pomiedzy polem elektrycznym wytworzonym przez fale elektromagnetyczng
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promieniowania stonecznego, a polem elektrycznym czasteczki absorbujacej energie. Energia zawarta
w pojedynczym fotonie zostaje w catoéci pochionieta przez elektron nalezacy do chromoforu!.

Zaabsorbowany kwant energii $wiatla o czestotliwosci v jest zlokalizowany na jednym z
elektronow walencyjnych czasteczki barwnika. Przed pochlonieciem kwantu energii czasteczka
barwnika znajduje sie w stanie podstawowym. Elektrony sg wdowczas na poziomie energetycznym
HOMO. Absorpcja skutkuje zmiang stanu energetycznego czasteczki barwnika. Aby czasteczka mogta
osiggna¢ trwaty stan wzbudzony musi zaabsorbowa¢ minimalng ilos¢ energii, réwng roznicy miedzy
energig trwatego stanu wzbudzonego LUMO, a energig poziomu HOMO:

AE = Eumo = Evomo = vy (2.2)

Przyjecie przez czasteczke barwnika wiekszej ilosci energii, moze spowodowaé, ze osiggnie
ona wyzszy stan energetyczny od poziomu LUMO. Nadmiar energii jest rozpraszany w wyniku zderzen
oraz dyssypacji energii na sposob ciepta w wyniku drgan wiasnych. Fotony o mniejszej energii nie
powodujg zadnych zmian w strukturze elektronowej czasteczki barwnika. Czasteczka nie osigga
trwatego wzbudzonego stanu elektronowego. Powraca do stanu podstawowego, rozpraszajac energie
w zderzeniach miedzyczasteczkowych oraz w wyniku oscylacji, zmniejszajac wartos¢ kolejnych stanow

energetycznych (oscylacyjnych, rotacyjnych) do poziomu HOMO.

oy

L ¢

Rys. 2.4 Diagram Jabtoriskiego przedstawiajacy gtéwne przemiany stanu wzbudzonego czasteczki. Przemiany
promieniste (linie proste): absorpcja, fluorescencja, fosforescencja. Przemiany bezpromieniste (linie faliste):
relaksacja oscylacyjna (VR), konwersja wewnetrzna (IC), przejscie interkombinacyjne (ISC) oraz nie zaznaczone
na diagramie reakcje fotochemiczne lub procesy wygaszania [8].

' Chromoforami nazywa sie ugrupowania w czasteczkach, np. o wiazaniach wielokrotnych, najczesciej
podwdjnych, ktére wykazujg pasma absorpcyjne (tj. absorbujq energie) [101]
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Proces absorpcji zachodzi w czasie rzedu fs, nastepnie proces relaksacji do trwatego
elektronowego stanu wzbudzonego LUMO w czasie rzedu ps. Czas zycia® czasteczki barwnika w
stabilnym stanie wzbudzonym miesci sie w zakresie ns. Elementarne procesy przeniesienia energii oraz
przeniesienia elektronu sa ultra szybkie rzedu 10™*? do 10** s. Z tego wynika, ze stany wzbudzone
majq krétki czas zycia.

Ewolucja stanu wzbudzenia prowadzi do innego stanu tej samej czasteczki (procesy
fotofizyczne) albo innej czasteczki (procesy fotochemiczne). Sq to nastepujace mechanizmy powrotu
czasteczki wzbudzonej do stanu podstawowego: procesy promieniste — z uwolnieniem energii w
postaci $wiatta (fluorescencja, fosforescencja), procesy bezpromieniste — rozpraszajace energie w
zderzeniach miedzyczasteczkowych i oscylacjach wewnetrznych. Ws$rdd tych ostatnich nalezy
wymieni¢ reakcje fotochemiczne, zmieniajace wilasnosci czasteczki wzbudzonej oraz procesy
przeniesienia energii na inng czasteczke (wygaszenie wzbudzenia). Powrdt czasteczki barwnika do
stanu podstawowego, wedtug mechanizmu wygaszenia wzbudzenia, pozwala przekaza¢ energie na
inne czasteczki barwnika, znajdujace sie w stosunku do niej w odpowiedniej odlegtosci i orientacji
przestrzennej. Przemiany zwigzane z wygaszaniem stanu wzbudzonego mozna przedstawi¢ na tzw.
diagramie Jabtonskiego (rys. 2.4).

Parametrem stosowanym do ilosciowego okreSlania stopnia konwersji energii fotonow w
energie produktow przemian fotochemicznych jest wydajno$¢ kwantowa ¢. Jej warto$¢ mozna

obliczy¢ na podstawie réwnania (2.3).

¢ _ liczba czasteczek tworzacego sie produktu (2 3)
" liczba fotondw zaabsorbowanego promieniowania '

Jest to stosunek ilosci czasteczek produktu, ktdry zostat wygenerowany w trakcie przemiany
fotochemicznej przez liczbe fotondw promieniowania zaabsorbowanego przez uktad. Mozna go okresli¢
rowniez miarg wykorzystania fotonow.

2.2 Transfer energii wzbudzenia (EET)

Przeniesienie energii wymaga obecnosci dwdch czasteczek barwnikéw znajdujacych sie w
odpowiedniej orientacji i odlegtosci od siebie. Pierwsza z nich, okreslana jako donor (D), znajduje sie
we wzbudzonym stanie energetycznym, druga okreslana jest terminem akceptora (A) i znajduje sie w
stanie podstawowym. Sens fizyczny przeniesienia energii wzbudzenia (EET) polega na tym, ze
czasteczka donora przekazuje nadmiar energii wzbudzenia czasteczce akceptora, jednoczesnie
powraca do stanu podstawowego, natomiast czasteczka akceptora energie te absorbuje i przyjmuje
stan wzbudzony. Kompleksy biatkowo-barwnikowe, w ktdrych zlokalizowane sg czasteczki barwnikow,
posiadajg strukture umozliwiajacg bezposrednie sgsiedztwo tych czasteczek. Przy odpowiednio matej
odlegtosci oraz odpowiedniej orientacji w przestrzeni istnieje wysokie prawdopodobienstwo
przeniesienia energii wzbudzenia z jednej czasteczki barwnika na druga, znajdujacq sie w poblizu, w
czasie mniejszym lub rdwnym jej czasowi zycia w stanie wzbudzonym.

Istniejq dwa gtdwne mechanizmy takiej wymiany. Pierwszy to tzw. rezonansowe przeniesienie
energii o charakterze miedzyczasteczkowym. Mechanizm tego rodzaju przeniesienia energii opiera sie
o0 oddziatywania Coulombowskie pomiedzy polami elektrycznymi wytworzonymi przez czasteczki
odpowiednio donora i akceptora (rys. 2.5a). Na jego skuteczno$¢ wpltywajg zaréwno odpowiednia

2 jezeli przez kq zostanie oznaczona stata szybkosci powrotu czasteczki barwnika do stanu podstawowego to czas
tego powrotu oznaczony przez t=1/kq, bedzie czasem zycia stanu wzbudzonego czasteczki
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orientacja czasteczek donora i akceptora, jak réwniez odlegtos¢ dzielaca obie czasteczki (zaleznosc
proporcjonalna ~1/Rpa® , gdzie Rpa okredla odlegtoé¢ miedzy czasteczkami donora i akceptora).
Mechanizm ten wystepuje gdy czasteczki znajdujg sie w odlegtosci okoto 4 nm. Sg to tzw.
oddziatywania dalekozasiegowe. Energia przeniesiona za pomocg tego mechanizmu pokonuje
przecietng odlegto$¢ 2 nm w czasie rzedu 1 ps.

T A LY 14 L4 |
v v v N v v | v | v

D* A D A* D* A D A*

Rys. 2.5 Schemat dwdch rodzajow mechanizmdéw przeniesienia energii wzbudzenia miedzy czasteczkami donora
(D) i akceptora (A): a) mechanizm rezonansowego przeniesienia energii; b) mechanizm wymiany — sprzezenia

ekscytonowego [61].

Drugi mechanizm, okreSlany terminem mechanizmu wymiany Ilub tez sprzezenia
ekscytonowego, polega na bezposredniej wymianie wzbudzonego elektronu donora z niewzbudzonym
elektronem akceptora. Jest to mozliwe, gdy chmury elektronowe obu czasteczek pokrywajg sie
czesciowo, umozliwiajac bezposrednie oddziatywanie tych czasteczek. Skutkuje to efektywnym
roztozeniem energii wzbudzenia na obydwie czasteczki, uczestniczace w procesie przeniesienia energii,
po czym nastepuje wymiana elektrondw (rys. 2.5b). Odlegtosci miedzy czasteczkami muszg byc
mniejsze od 1,5 nm (zalezno$¢ proporcjonalna ~1/Rps®), sa to wiec oddziatlywania krétkozasiegowe.
Proces ten jest rowniez znacznie szybszy od rezonansowego mechanizmu przeniesienia energii.

Energia wzbudzenia przemieszcza sie w obszarze anten energetycznych badz miedzy tzw.
barwnikami gtdwnymi - czasteczkami chlorofilu (Chl(a), Chl(b)), badZz przenoszona jest z tzw.
barwnikéw dodatkowych — karotendéw (B-Car) na barwniki gtdwne i dalej pomiedzy czasteczkami
barwnikéw gtdwnych. W warunkach optymalnych ponad 90% zaabsorbowanych fotondw jest
przenoszonych w ciggu kilku ps z systemu antenowego do RC. Energia wzbudzenia putapkowana w RC
umozliwia przeprowadzenie fotochemicznej reakcji rozdzielenia tadunku - kolejnego etapu
fotosyntetycznej konwersji energii. Mozliwe sg réwniez ,bezuzyteczne” procesy wygaszenia energii
wzbudzenia. Cze$¢ fotondw przeksztatconych w energie wzbudzenia przeksztatcana jest z powrotem w
foton i emitowana wedtug mechanizmu np. fluorescencji. Cze$¢ z nich natomiast ulega rozproszeniu w
postaci ciepfa.

Etap przeniesienia energii wzbudzenia do RC zostat przez autora uznany za pierwszy etap
koncentracji energii. Poprzez proces absorpcji i nastepnie samorzutne procesy transferu energii w
kierunku malejacego gradientu absorbowanej przez kolejne czasteczki barwnikéw energii, mozliwa jest
konwersja energii promieniowania stonecznego o matej gestosci strumienia (energia rozproszona) do
energii elektrochemicznej rozdzielonych tadunkoéw w RC w stabilniejszej formie. Poniewaz energia
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moze zosta¢ zaabsorbowana w dowolnym miejscu anteny, rosliny, dzieki mechanizmom zbiorczym,
utrzymujg staty strumien gestosci energii doptywajacy do czasteczek chlorofilu ,putapkowego” w RC.

Szczegoly procesow absorpcji energii  promieniowania stonecznego, transportu energii
wzbudzenia do RC, wychwycenie energii przez czasteczki chlorofilu putapkowego oraz procesy
fotochemicznego rozdziatu tadunku zostaty szczegdtowo opisane w pracy [120], natomiast analiza
teorii kinetyki migracji energii wzbudzenia oraz jego wytapywania w RC zostata przedstawiona w
pracach [97, 119,121].

2.3 Fotochemiczny rozdziat tadunkéw w centrum reakcji (RC)

Energia wzbudzenia kierowana jest z anten energetycznych do centrum reakcji RC, w ktdrym
nastepuje wzbudzenie elektronowe specjalnej czasteczki zespotu czasteczek barwnika, okreslonych
terminem pierwotnego donora elektronédw (P). Ten sam proces moze mie¢ miejsce podczas
bezposredniej absorpcji energii promieniowania stonecznego. Elektron zostaje przekazany na sasiedniq
czasteczke akceptora, tworzac utleniong forme P*. Jest to elektron o wiekszej energii (znacznie
bardziej ujemnym potencjale). Kosztem czesci energii, rozproszonej w trakcie transportu elektronu w
obszarze catego RC, nastepuje samorzutny proces redukcji mobilnych przenosnikéw elektronowych
(PQ w przypadku RC PS II oraz FD w przypadku RC PS I). Aby zregenerowa¢ stan podstawowy
pierwotnego donora elektrondw, niedobdr elektronu uzupetniany jest ze zrédta o mniejszej energii (z
H,O w przypadku RC PS II lub zredukowanej PCY w przypadku RC PS I). Energia wzbudzenia,
dostarczona do RC z anten energetycznych lub zaabsorbowana bezposrednio energia promieniowania
stonecznego, podlega konwersji w energie potencjatu oksydoredukcyjnego.

P*
EET lub hv
&
P PQ (RC PSII)
FD (RC PSI)
= +
H,O (RC PSII) P
PCY (RC PSI)

Rys. 2.6 Schemat cyklu reakgji fotochemicznych w RC: P — stabilna forma pierwotnego donora elektrondw (stan
podstawowy), P* - stan wzbudzony P, posiadajgcy witasnosci redukujace, P* - rodnik w postaci kationu,
posiadajacy wtasnosci utleniajace.

W kompleksie RC PS II, czeSci rdzeniowej fotosystemu PS II, znajdujg sie czasteczki
pierwotnego donora elektrondw tzw. ,barwnikow putapkowych”. Ich funkcjg jest konwersja
niestabilnej energii wzbudzenia w stabilniejsza forme energii potencjatu redoks. Stabilno$¢ tej formy
energii skfonita autora do wskazania w tym miejscu konca pierwszego etapu koncentracji energii,
ktorego efekt jest mierzalny. Energia z anten energetycznych przekazywana jest do czasteczek
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chlorofilu zlokalizowanych w RC, okreslonych terminem Pggo, zgodnie z ich gtdwnym pasmem absorpgji
przy dtugosci fali 680 nm. W stanie wzbudzonym P*gg, pierwotny donor elektrondw jest znacznie
silniejszym reduktorem (tzn. znacznie tatwiej mozna przekazac elektron na inng czasteczke) od jego
stanu podstawowego Pggo. W czasie krotszym od 10 ps nastepuje przeniesienie elektronu z P*gg na
czasteczke feofityny Pheo (pierwotnego akceptora elektronéw), dajac w efekcie pare rodnikowa:
kation P*¢g oraz anion Pheo w czasie okoto 200 ps [30] (rys 2.6). Kation P*¢g jest bardzo silnym
utleniaczem, dostarczajacy sity swojego potencjatu redoks dla procesu rozktadu elektrochemicznego
wody w specjalnym kompleksie biatkowym o nazwie OEC (w czasie rzedu nanosekund). Natomiast
elektron ze zredukowanej feofityny transportowany jest do, trwale zwigzanej z RC PS II, czasteczki
plastochinonu, aby zapobiec procesowi odwrotnemu, ktory rowniez jest mozliwy, a ktorego efektem
bedzie rekombinacja tadunkéw na czasteczkach donora i akceptora z rédwnoczesng emisjg kwantu
$wiatta. Uzyskane w ten sposéb (w czasie rzedu 100 ps) rozdzielenie przestrzenne tadunkéw
stabilizuje stan energetyczny uktadu przenosnikow elektronowych w kompleksie RC PSII.

Uzyskany stan pary rodnikow jest efektem konwersji energii wzbudzenia, znajdujacej sie na
pierwotnym donorze elektronéw w energie potencjatu redoks, zlokalizowanej w uktadzie dwéch
jondw.

W kompleksie RC PS I role chlorofilu putapkowego petni z duzym prawdopodobiefistwem para
czasteczek chlorofilu Chl(a) (dimer). Ich maksimum absorpcji wystepuje przy dtugosci fali 700 nm,
dlatego P okre$la pierwotny donor elektrondw w tym kompleksie. Podobnie jak w przypadku
fotosystemu II, pierwotnym procesem zachodzacym w centrum reakgji jest, indukowany $wiattem,
rozdziat tadunku. Po przyjeciu energii wzbudzenia lub bezposredniej absorpcji promieniowania
pierwotny donor elektrondw przyjmuje stan wzbudzony P*;q. Elektron ze stanu wzbudzonego zostaje
przeniesiony na sasiednig czasteczke pierwotnego akceptora elektronéw — pojedynczej czasteczki
chlorofilu (monomeru) A,. Powstaje para rodnikowa: kation P*,, oraz anion A o w czasie rzedu kliku
pikosekund [20]. Jest to, podobnie jak w przypadku fotosystemu II, mechanizm konwersji energii
rozproszonej w stabilng forme energii potencjatu redoks. A , jest okreSlany jest terminem
najsilniejszego reduktora, jaki znaleziono w uktadach biologicznych. Przekazuje dalej elektron na
kolejny akceptor elektronu — czasteczke flochinonu (witamine K) oznaczonego przez A;. Proces
rozdzielenia przestrzennego tadunkéw ma za zadanie ustabilizowa¢ stan energetyczny w RC PSI i
jednoczesnie uniemozliwi¢ proces przeciwny skutkujacy emisjq wczesniej zaabsorbowanej energii, czyli
jej stratg. Forma kationowa rodnika P*7, jest regenerowana do stanu podstawowego P;qo przez
przyjecie elektronu o nizszej energii z czasteczki zredukowanej plastocyjaniny (PCY). Powrot do stanu
poczatkowego Ps0 umozliwia ponowne wzbudzenie pierwotnego donora elektrondéw i cykl moze sie
powtorzyc.

2.4 Fotosyntetyczny transport elektronow

Fotosyntetyczny transport elektrondw [64, 65, 94], ktory ma miejsce w chloroplastach,
odbywa sie w wyniku absorpcji energii promieniowania stonecznego przez system barwnikow anten
energetycznych lub kompleksy centrum reakgcji. Jest to proces endoergiczny, wymagajacy dostarczenia
do uktadu energii. Po raz pierwszy stwierdzony w chloroplastach izolowanych z roslin [58]. Z
fotosyntetycznym transportem elektrondw sprzezony jest przeptyw protondw przez btone,
umozliwiajac synteze ATP (fotofosforylacja) [6]. Moze on przebiega¢ wedlug jednego z trzech
gtownych mechanizmoéw: niecyklicznego przeptywu elektrondéw z wody na NADP* (LEF), cyklicznego
transportu elektronéw, odbywajacego sie wokot RC PSI (CEF1), oraz pseudocyklicznego transportu
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elektronow (pseudo-CEF), nazywany réwniez cyklem woda — woda, poniewaz woda jest zarowno
donorem jak i ostatecznym akceptorem elektronu.

Elektrony przemieszczane sg przez fotosyntetyczny fancuch przenosnikéw elektronowych za
posrednictwem dwoch typdw przenosnikéw. Sg to nieruchome kompleksy biatkowe (OEC, RC PS 1I,
cyt bsf, RC PS I, FNR, FPR) oraz mobilne przenosniki elektronéw: biatkowe (PCY, FD) oraz niebiatkowe
(PQ, NADP™). Ich ogdine oznaczenia podano ponizej:

OEC — kompleks utleniajacy wode, jednoczesnie uwalniajacy tlen czasteczkowy;

RC PS II — kompleks biatkowy centrum reakcji ktory posiada zdolno$¢ przenoszenia
elektronow z OEC na PQ, wykorzystujac energie promieniowania stonecznego pozyskang przez anteny
energetyczne oraz zdolnos$¢ do konwersji energii wzbudzenia w energie rozdzielonych tadunkow;

Cyt bsf — kompleks biatkowy, ktdry pompuje protony (jony H*) z obszaru zewnetrznego

tylakoidéw do obszaru wewnetrznego, jednoczesnie przenosi elektrony z PQ na PCY;

RC PS I — kompleks biatkowy centrum reakcji ktory posiada zdolno$¢ przenoszenia elektrondw

z PCY na FD, wykorzystujac energie promieniowania stonecznego pozyskang przez anteny
energetyczne oraz zdolno$¢ do konwersji energii wzbudzenia w energie rozdzielonych fadunkéw?;

FNR — kompleks biatkowy przeprowadzajacy proces syntezy NADPH;

FPR — kompleks biatkowy umozliwiajacy cykliczny transport elektrondw;

PQ - niebiatkowy przenosnik elektrondw i protonéw — ich transport zachodzi wewnatrz btony
fotosyntetycznej;

PCY — biatkowy przenosnik elektrondw; transport elektronéw zachodzi w obszarze
wewnetrznym tylakoidow;

FD — biatkowy przenosnik elektrondw; transport elektrondéw zachodzi w obszarze zewnetrznym
tylakoiddw;

NADP™* - utleniona forma ostatecznego akceptora elektrondw w fotosyntetycznym tancuchu
przenosnikow elektrondw

Najstynniejszy z nich schemat podany w pracy Hilla i Bendala, tzw. ,schemat Z" [58] pokazuje
kierunek przeptywu elektronéw wedtug pierwszego z mechanizmdw oraz sktadniki ktdre biorg udziat w
tym procesie (rys 2.7)

Na schemacie na osi pionowej znajduje sie energia potencjatu elektrycznego, wyrazona w
woltach, ktéra ma sens wartosci energii dla poszczegolnych skfadnikdw fotosyntetycznego faricucha
przeno$nikow elektrondw. Odcinki pionowe okreslajg etapy absorpcji energii promieniowania
stonecznego, skutkujgce zwiekszeniem energii ukfadu. Pozostate odcinki majg nachylenie ujemne,
$wiadczace o zmnigjszaniu sie pozioméw energetycznych kolejnych sktadnikéw, a wiec o dyssypaciji
czesci posiadanej energii. Oznacza to, ze kosztem rozproszenia czesci energii, ukfad fotosyntetyczny
uzyskuje samorzutno$¢ tj. przeptyw elektronow w kierunku korzystnym termodynamicznie,
jednoczesnie wykonujac prace uzyteczng. Elementy ,schematu Z” zostaty poznane ze szczegétami [55,
66, 131].

2 Pomimo podobnego opisu, oba kompleksy RC posiadajg rézne sktadniki przenoszace elektrony, jak réwniez zupemnie inne
funkcje do spetnienia: RC PS II wytwarza czasteczke o silnych wiasno$ciach utleniajacych, zdolnych roztozyé czasteczke wody,
natomiast RC PS I ma za zadanie przenies¢ elektrony na czasteczke o silnych wiasnosciach redukcyjnych NADPH, ktora bierze
udziat w syntezie weglowodandw.
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Rys. 2.7 Schemat ,Z” Hilla i Bendalla. Przedstawia zmiany poziomu energetycznego kolejnych sktadnikow
tancucha przenosnikow elektrondw w systemie fotosyntetycznym, ztozonym z dwoch fotosystemoéw PSII oraz PSI.

Na schemacie (rys. 2.8) wskazano trzy mechanizmy LEF, CEF1, pseudo-CEF. Wszystkie trzy
sposoby transportu elektronéw sprzezone sg z syntezq ATP (fosforylacjg) [2, 13]. LEF wymaga
obecnosci RC PS II i RC PS I w podanej kolejnosci. W pierwszym zachodzi utlenianie czasteczki donora
elektrondow (H,0 — 0,), w drugim natomiast redukcja akceptora elektronéw (NADP* — NADPH).
Podobnie dla mechanizmu pseudo-CEF, przy czym ostatecznym akceptorem zamiast NADP* jest O,
[56].

CEF1 wymaga obecnosci wylacznie RC PSI. Ten typ transportu elektronow wymaga
rownowagi miedzy iloscig elektronéw dostarczanych do uktadu i z niego wyprowadzanych. W
przypadku, gdy wszystkie skfadniki uktadu sg zredukowane (posiadajg nadmiar elektronéw), badz
wszystkie sg utlenione (posiadaja niedomiar elektrondw), transport elektronéw nie wystepuije,
poniewaz nie mogg one zosta¢ nigdzie przekazane lub nie ma ich skad wzig¢. System fotosyntetyczny
stara sie unikng¢ tych dwoch ekstremalnych sytuacji, m.in. przypadku niezdolnosci cyklu Calvina-
Bensona do regeneracji NADP* przez wykorzystanie NADPH w procesie redukcji wegla. Sytuacja taka
moze mie¢ miejsce w przypadku niedostatecznej ilosci ATP. Jego obecno$¢ jest rowniez niezbedna do
procesow redukcji wegla. CEF1 umozliwia dodatkowa produkcje ATP, bez potrzeby redukcji NADP* -
umozliwia wiec regeneracje tego akceptora elektrondw. Do cyklu CEF1 dociera 1 na 5 elektronow
przeptywajacych przez LEF. Maksymalng wydajnos¢ systemu fotosyntetycznego uzyskuije sie, gdy
wystepuje w nim okoto 20% wiecej komplekséw RC PSI niz RC PSII.

Nadmiar elektrondw moze zosta¢ réwniez przekazany na inny akceptor — czasteczke tlenu,
umozliwiajac odzyskanie rownowagi redoks skfadnikow tancucha transportu elektrondéw. Uruchamia
sie CEF1, generujac dodatkowg produkcje ATP wymagang dla cyklu Calvina-Bensona i do utlenienia
NADPH [57].

Prawdopodobnie wszystkie trzy mechanizmy wystepujg réwnocze$nie w zaleznosci od
zapotrzebowania na ATP. Przeptyw elektrondw drogg niecykliczna, cykliczng lub pseudo-cykliczng oraz
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sprzezona z nim fosforylacja umozliwia utrzymanie stosunku ATP:NADPH w zaleznosci od aktualnego
zapotrzebowania metabolizmu.

LEF

FD NAD\F‘H‘

V7

h RC PSII cyt. bf h RC PSI
Do 1
H,0— S /

0, PCY

NADPH

CEF1 e_ g s _m
W NN
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1]

o,

H.

Rys. 2.8 Schemat mechanizméw fotosyntetycznego transportu elektronéw wedtug trzech mechanizméw: LEF,
CEF1, pseudo-CEF.

Aktywnos¢ cyklicznego i niecyklicznego transportu elektronéw moze by¢ regulowana. Istnieje
hipoteza, ktdra uzaleznia aktywnos¢ tych dwdch mechanizmoéw przeniesienia elektrondw od lokalizacji
w btonie tylakoidu poszczegdinych kompleksdw uczestniczacych w tych procesach. Kompleksy PSII
znajdujg sie w obszarze Scies$nionych bton tylakoidow (gran), podczas gdy kompleksy PSI
zlokalizowane sg w obszarach niesciesnionych bton tylakoidow (lamelli stromy). Aby mogt zachodzi¢
ktorykolwiek z tych procesow FD musi miec tatwy dostep do PSI, tzn. PS I muszg by¢ zlokalizowane w
obszarach niescie$nionych.

Aktywnos¢ kompleksu zalezy od efektywnosci przekazywania energii wzbudzenia z systemoéw
antenowych zwigzanych z odpowiednimi dla siebie kompleksami RC. Poniewaz kompleksy
wychwytujace Swiatto przenoszq energie wzbudzenia w kierunku RC gtéwnie wedtug rezonansowego
mechanizmu przeniesienia energii, pozbawienie RC anten energetycznych bedzie powodowato
obnizenie efektywnosci przeprowadzania w nim reakcji fotochemicznej. Czynnikiem, ktdry wywotuje
odtaczanie kompleksow LHC, wydaje sie by¢ fosforylacja (przylaczenie reszty kwasu fosforowego),
przede wszystkim do kompleksu PSII. Z kolei kinetyka fosforylacji zalezy od stezenia plastochinonu w
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stanie utlenionym i podwojnie zredukowanym PQ/PQH,. Anteny energetyczne przemieszczajq sie w
obszar niesciesnionych bton, przylaczajg sie do komplekséw RC PSI, zwiekszajac ich aktywnosc¢
fotochemiczng [3, 4]. Mozna scharakteryzowa¢ dwa stany: jeden charakteryzuje sie nadmierng
aktywnoscig RC PSI — z powodu przytaczenia dodatkowych komplekséw LHC (odczytana nadmierna
fluorescencja), drugi wiekszq aktywnoscia RC PSII, gdy kompleksy LHC powracajg do tych
komplekséw. Zmiany indukowane sg odwracalng fosforylacjg komplekséw LHC i sg one odwracalne.
Zachodza w ciggu kilku minut. Stan aktywnego kompleksu PSII umozliwia niecykliczny transport
elektrondw, natomiast stan aktywnego kompleksu PSI generuje cykliczny przeptyw elektronéw CEF1.
Poniewaz w trakcie liniowego przeptywu elektrondw syntezowane sg jednoczesnie ATP i NADPH (w
stosunku 3:2), natomiast w trakcie cyklicznego transportu elektronéw synteza NADPH nie ma miejsca,
natomiast istnieje mozliwo$¢ wytwarzania ATP. Z tego powodu stezenie ATP w chloroplastach moze
petni¢ czynnika regulatorowego.

2.5 Cykliczny transport protonéw w ukiadzie fotosyntetycznym

Z transportem elektronow wedtug jednego z trzech, wymienionych w poprzednim
podrozdziale, mechanizméw zwigzany jest transport protonéw (H*) w poprzek btony tylakoidow.
Generuje on wystepowanie gradientu stezenia protondw® (ApH) po dwdch stronach,
nieprzepuszczalnej dla protondéw, energetycznej btony fotosyntetycznej. ApH jest gtownym
sktadnikiem sity protonomotorycznej Ap, ktdry z kolei umozliwia synteze ATP. Zaleznos$¢ pomiedzy
wihasciwosciami bton energetycznych i syntezg nosnika energii ATP okreslajg postulaty teorii P.
Mitchell’a (teorii chemiosmotycznej) [93], ktore dotyczg czterech zagadnien:

1. btony fotosyntetyczne  przeksztalcajace  energie  powinny  by¢  praktycznie
nieprzepuszczalne dla biernego (niewymuszonego) transportu protondw — powinny mie¢
mozliwie mate przewodnictwo protonowe;

2. fotosyntetyczny tancuch transportu elektrondow musi by¢ sprzezony z transportem
protondw w poprzek btony tylakoiddw z fazy zewnetrznej tylakoidu (stromy) do
przestrzeni w ich wnetrzu (lumen);

3. donory i akceptory elektrondw i protondéw sg zorganizowane w btonach przeksztatcajacych
energie w sposob ukierunkowany (sekwencyjny) tzn. wystepujga w bionie w takiej
kolejnosci, ktdra umozliwia zarowno transport elektronéw jak i protonow;

4. w membranie fotosyntetycznej muszg funkcjonowac kompleksy umozliwiajace transport
protondw przez nieprzepuszczalng dla nich btone — pompy protonowe (112); jedna z nich
stanowi chloroplastowa ATP-aza, ktéra moze funkcjonowa¢ odwracalnie, syntezujgc ATP
lub przeprowadzajac jego hydrolize (wtdérna pompa protonowa) oraz pierwotna pompa
protonowa umozliwiajgca odtworzenie gradientu stezenia protonéw w poprzek
energetycznej btony fotosyntetycznej.

Na podstawie postulatéw Mitchella okreSlony zostat model obwodu protonowego, ktory
zostanie wykorzystany w pracy. Model zaklada istnienie, nieprzepuszczalnej dla protonéw btony

3 W pracy [23] Mitchell zwrdcit uwage na niejednoznacznoé¢ wyrazenia gradient protondw. Nalezy korzystaé z
jednego z okreslen, gradient stezenia protonéw, gradient aktywnosci protondw, elektrochemiczny gradient jondw.
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tylakoidoéw, oddzielajacej od siebie dwa obszary. W blonie umieszczona zostata wtdrna pompa
protonowa przeprowadzajaca odwracalng reakcje syntezy/hydrolizy ATP — syntaza ATP™:
ADP + Pi = ATP (2.4)

Proces syntezy ATP moze zosta przeprowadzony, gdy strumien protonéw przeptywa z obszaru
wewnetrznego do obszaru zewnetrznego tylakoidow. CiggtoS¢ syntezy ATP wymaga dodatkowej
pompy protonowej, okreslanej terminem pierwotnej pompy protonowej, odtwarzajacej gradient
protonowy, a tym samym mozliwo$¢ syntezy ATP (rys.2.8). Zamkniecie obwodu protonowego
nastepuje, gdy z jednej strony ATP jest usuwany w sposob ciggly do cytoplazmy i zuzywany przez
inne reakcje endoergiczne (wymagajace nakfadu energii), podczas gdy gradient protonowy jest stale
odtwarzany przez fotosyntetyczny transport elektrondw, dzieki dostarczonej energii promieniowania
stonecznego.

Energia potrzebna do syntezy ATP réwna jest iloczynowi wartosci sity protonomotorycznej,
statej Faradaya oraz liczby protondw zuzywanych w procesie syntezy jednej czasteczki ATP. Stosunek
H*/ATP = 4 (ilosci moli protondw, ktdre musza przeptynaé przez ATP-aze, aby zostat wyprodukowany
jeden mol czasteczek ATP), wiec AG = 3°18,8 = 56,4 kJ/3 mole protonéw = 56,4 kJ/mol ATP. Do
syntezy jednego mola ATP wymagana jest energia réwna AGarp = 30,6 kJ (przy zatozeniu warunkow
standardowych), osigga warto$¢ nawet do 52 kJ w warunkach rzeczywistych. Uzyskana Ap jest
wystarczajaca (z wiekszym lub mniejszym nadmiarem od 25,8 kJ/mol ATP do zaledwie 4,4 kJ/mol
ATP) do podtrzymania syntezy ATP w danych warunkach. Spadek gradientu pH ponizej dwdch
jednostek wywotuje zatrzymanie procesu syntezy ATP.

Termodynamiczng miarq iloSciowg dla obwodu protonowego jest elektrochemiczny gradient
protonowy AﬂH+. Okresla w jakim stopniu gradient protonowy wygenerowany w poprzek btony

tylakoidéw ustalajacy stan uktadu jest oddalony od stanu réwnowagi. Miarg tego oddalenia jest
mozliwo$¢ wykonania przez ukfad pracy uzytecznej. Elektrochemiczny gradient protonowy sktada sie z
dwéch skladnikéw: réznicy stezen protondéw po obu stronach btony (ApH) oraz btonowego potencjatu
elektrycznego (Ay). Rdznice potencjatu elektrochemicznego protondw przyjeto wyraza¢ (Mitchell) w
jednostkach potencjatu elektrycznego (mV) i nazwano sitg protonomotoryczng (Ap) [95]:

Ap = 2.303RT

-ApH + Ay (2.5)
gdzie R — uniwersalna stata gazowa, przyjmujgca wartos¢ 8314,7 J/(kmol'K); T — temperatura
bezwzgledna [K]; F- stata Faradaya, przyjmujaca warto$¢ 96480 J/(V-mol), ApH — transbtonowy

gradient protonowy; Ay - transbtonowy gradient elektryczny.

W chloroplastach Ap istnieje gtdéwnie w postaci ApH. W warunkach réwnowagi Ay w
tylakoidach ma warto$¢ znikomg z powodu transportu jondw chlorkowych (CI") w tym samym kierunku
(symporcie) oraz jondw magnezowych (Mg**) w kierunku przeciwnym (antyporcie) do kierunku
transportu protonéw. Zostaje zachowana neutralno$¢ elektryczna btony, skad warto$¢ Ay jest bliska
zeru. Gradient pH wytworzony w poprzek btony tylakoidu moze wynosi¢ nawet ApH=3,3 jednostki,
co odpowiada wartosci sity protonomotorycznej réwnej 0,195 V° (AG* = 18,8 ki/mol protondw). W

* W literaturze wystepuja nastepujace nazwy wtdrnej pompy protonowej: ATP-aza, syntaza ATP, chloroplastowa
ATP-aza, ATP-aza przemieszczajaca protony, czynnik sprzegajacy CF,-CF;
> Ap = Ay+(RT/F)ApH = 0 + 0,059°3,3= 0,195 V; AG= Ap-F= 0,195° 96480 = 18,8 kJ/mol protonéw
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obszarze wewnatrz tylakoidu powstaje Srodowisko silnie kwasne. Nie ma tam prawie zadnych
enzymow, poniewaz tak niskim pH bytyby nieaktywne lub mogtyby ulec uszkodzeniu.

W fotosyntetycznym fancuchu przenosnikdw elektronowych wystepujg dwa miejsca transportu
protondéw przez btone (z udziatem pomp protonowych) oraz dwa miejsca ktdre dodatkowo zwiekszajq
gradient protonowy po obu stronach btony (w kompleksie, przeprowadzajacym proces fotolizy wody
indukowany energig promieniowania stonecznego, oraz w kompleksie reduktazy FNR,
przeprowadzajacym proces syntezy NADPH). Kompleksy biorace udziat w tworzeniu cyklicznego
przeptywu protondw, ich gradientu, kierunek przeptywu protondw oraz réwnania reakcji, w wyniku
ktorych nastepuje transport protondw przez btone, jak rowniez okreslenia kompleksow zostaty

przedstawione na rysunku (rys.2.9).
obszar zewnetrzny
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Rys.2.9 Model obwodu protonowego — cyklicznego przeptywu protondw pomiedzy obszarami rozdzielonymi,
nieprzepuszczalng dla protondw bitona, w ktérej umieszczone sg pierwotna i wtdrna pompa protonowa,
umozliwiajgce kierunkowy przeptyw protonéw.

W przypadku tylakoidéw pompa pierwotna sktada sie z dwdch kompleksow: centrum reakgji
fotosystemu II (RC PS II) oraz cytochromu bgf. Protony sa wychwytywane z obszaru na zewnatrz
tylakoidow przy powierzchni kompleksu RC PS II. Nastepnie zostajq przytaczone do podwdjnie
zredukowanego plastochinonu zlokalizowanego w miejscu Qg wedtug reakcji:

PQ +2H5, ——> PQH, (2.6)

Zredukowana forma plastochinolu — plastochinol ulega dysocjacji od RC PS II, zwalniajac miejsce dla
PQ, ktory moze sie zwigza¢ z miejscem Qg. Plastochinol dyfunduje wewnatrz btony do kompleksu
cytochromu bef, gdzie oddaje zwigzane protony w tzw. cyklu Q do obszaru wewnatrz tylakoidow. W
tym samym cyklu Q istnieje mozliwos¢ transportu dodatkowego protonu z fazy stromy do fazy lumen.
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W efekcie przy transporcie 2 elektrondw zostajq przemieszczone 3 protony (indeks dolny (L) oznacza
protony w fazie lumen, indeks (S) — w fazie stromy).

PQH, —2%— PQ + 2H, (2.7)
2H 5y — 2 2H;, (2.8)

Drugim miejscem transportu jonéw H* jest wtdrna pompa protonowa — syntaza ATP. Protony
wracajg z obszaru lumen o wysokim stezeniu protonéw (niskim pH) do obszaru stromy o nizszym
stezeniu protonow (wyzszym pH o ponad 3 jednostki) przez kanat utworzony przez pompe protonowa.
Przeptyw protondéw generuje zmiany konformacyjne enzymu umozliwiajace produkcje ATP. W
literaturze szacuje sie, ze do wytworzenia jednaj czasteczki ATP, potrzebny jest przeptyw 3 protondw,
chociaz inne zrodta podajg liczbe 4 [2[19]].

Oprocz dwdch wymienionych Zrodet gradientu protonowego, wystepuja dwa dodatkowe
miejsca, w ktorych zachodzg reakcje, zwiekszajace jego warto$¢. Pierwszg z nich jest reakcjg fotolizy
wody tzn. rozktadu wody pod wptywem energii $wiatta, wedtug schematu:

2H,0 —%— 0, + 4H,, + 4e (2.9)

Proces zachodzi w obszarze fazy lumen, zwiekszajac stezenie protondw wewnatrz tylakoidow.

Druga reakcja zachodzi na peryferiach kompleksu RC PS I w enzymie FNR (reduktaza FD-
NADP*), ktory przeprowadza redukcje NADP™ do NADPH przez przytaczenie 2 elektronow (ktorych
zrodtem sg dwie czasteczki FD) oraz jednego protonu z fazy stromy. Tym samym zmniejsza stezenie
protonow w fazie stromy, zwiekszajac ApH.

NADP* +2e (z 2FD) + H}s, —™— NADPH (2.10)

Obwdd protonowy charakteryzujg nastepujgce parametry: sita protonomotoryczna, strumien
przeptywajacych protondéw. Z pomiaru wielkosci tych parametrow mozna wyprowadzi¢ dodatkowe
parametry, takie jak szybko$¢ przenoszenia energii (moc) oraz oporno$¢ sktadnikow obwodu
(przewodnictwo protonowe btony fotosyntetycznej). Obwdd protonowy, podobnie do obwodu
elektrycznego, moze wystepowac w trzech stanach: obwodu otwartego, zamknietego lub zwartego
(rys.2.10).

b) c)

/

- i

chloroplastowa ATP-aza
przemieszczajgca protony

Rys. 2.10 Trzy stany obwodu protonowego — otwartego, zamknietego i zwartego. W warunkach rzeczywistych
obwod protonowy znajduje sie w stanie wykonywania pracy uzytecznej. Stan otwarty oraz zwarty uniemozliwiajg
taki stan.
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W przypadku chloroplastow obwod protonowy jest otwarty, gdy protony nie majg mozliwosci
powrotu z fazy lumen do fazy stromy. Moze by¢ to spowodowane albo zahamowaniem aktywnosci
ATP-azy, albo przez niedostateczng ilos¢ prekursoréw ATP w fazie stromy (ADP, Pi). W takich
warunkach wytworzona sita protonomotoryczna Ap ma warto$¢ maksymalng, a rdznica potencjatow
oksydoredukcyjnych pomiedzy kompleksami fotosyntetycznego fancucha przenosnikéw elektrondw,
przemieszczajacych protony, mogtaby by¢ w réwnowadze termodynamicznej z Ap, natomiast nie moze
wykonac¢ pracy uzytecznej, poniewaz syntaza ATP jest nieaktywna.

Obwdd zamkniety moze wykonac prace uzyteczng. Potencjat Ap jest niewiele mniejszy od
maksymalnego. Sitg napedowg umozliwiajacq dziatanie obwodu oraz tancucha fotosyntetycznego jest
nieznaczna nieréwnowaga® pomiedzy dostepna rdznica potencjatu oksydoredukcyjnego a Ap w
obwodzie. Oporno$¢ wewnetrzna fancucha fotosyntetycznego jest bardzo mata. Trzeci stan obwodu -
zwarcie w obwodzie protonowym — powoduje powstanie dodatkowego obwodu réwnolegtego do
obwodu istniejgcego. Prad protonowy moze ptyna¢ przez obwod bez wykonania pracy uzytecznej, a
energia zostaje rozproszona w postaci ciepta. Zwarcie obwodu uzyskuje sie przez ,rozszczelnienie”
btony na przeptyw protondw, np. przez dodanie no$nikow protonow.

2.6 Akumulacja energii w mobilnych przenosnikach

Energia swobodna uzywana w procesach w procesach zyciowych organizmu pochodzi z
zewnatrz ukfadu i utrzymuje jego stan w nierdwnowadze. W przypadku fotosyntezy pierwotnie jest to
energia promieniowania stonecznego wychwycona w centrach reakcji. Dla wiekszosci procesow
specjalnym no$nikiem jest ATP.

ATP jest przenosnikiem energii chemicznej z miejsca gdzie zachodzi jego synteza (np.
fosforylacja fotosyntetyczna) do miejsc, w ktorych przebiegajg procesy wymagajace doprowadzenia
energii (cykl Calvina-Bensona). W sktad ATP wchodzi adenina, potaczona z cukrem (ryboza), ktéry z
kolei potaczony jest wigzaniem estrowym z tancuchem trzech grup fosforanowych. Grupy fosforanowe
sq potaczone miedzy sobg szeregowo dwoma wigzaniami bezwodnikowymi. Potencjat
termodynamiczny wigzania bezwodnikowego jest bardzo duzy. Wynika on z wiasnosci semipolarnych
tego wigzania tzn. wystepujacymi miedzy grupami fosforanowymi sitami odpychania
elektrostatycznego. Energia zmagazynowana w czgsteczce ATP w chwili tworzenia wigzania, moze
zosta¢ uwolniona podczas jego hydrolizy do czasteczki ADP i nieorganicznego fosforanu (Pi). Ukfad
ATP-ADP mozna przyréwnac przez analogie do akumulatora elektrycznego, ktéry taduje sie, aby w
odpowiedniej chwili i miejscu mozna byto wykorzysta¢ zakumulowang w nim energie.

ATP zwykle tworzy kompleks z jonami Mg?* lub Mn?*. W komdrkach ATP wystepuje w stezeniu
od 1 do 5 x 10 mol/l, przy czym jego stezenie jest regulowane poziomem stezenia ADP w komdrce.
Ilo$¢ energii jak moze by¢ dostarczona do uktadu w wyniku hydrolizy ATP, w warunkach izotermiczno-
izobarycznych réwna jest zmianie potencjatu energii swobodnej Gibbsa dla tej reakcji. W warunkach
standardowych (T=298,15 K, p= latm, pH=7) zmiana energii swobodnej Gibbsa w warunkach
standardowych wynosi:

%0Okreslenie to oznacza wysoka wydajnos¢ proceséw przebiegajacych w trakcie fotosyntezy w sensie II Zasady Termodynamiki
(w poréwnaniu do procesdéw idealnych, odwracalnych, bez strat energii uzytecznej). Przy jednoczesnej Swiadomosci niskiej
wydajnosci energetycznej procesu fotosyntezy (w sensie I Zasady Termodynamiki) okazuje sie, ze ewolucja wybrata
optymalizacje tej pierwszej wielkosci, a nie drugiej. Prawdopodobnie wiekszy zysk osiaga uktad utrzymujac swéj stan niedaleko
od réwnowagi kosztem zmniejszenia wydajnosci energetycznej, niz utrzymujac stan daleki od réwnowagi, z jednoczesng
dyssypacja znacznej jej ilosci, nawet przyjmujac wysokq sprawnos¢ energetyczna.
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AG” =—(MR)-T -InK =—(8,3147) x (298,15) x In18000 = —29998 = —304J / mol/,
(2.11)

gdzie: R oznacza warto$¢ uniwersalnej statej gazowej J/(mol‘K), T — temperature bezwzgledng K,
natomiast K — statg réwnowagi reakcji:

ATP* &+ H,0 ATP-aza ADP3 + H* + HP032’ (2.12)

W warunkach standardowych stezenia substancji reagujacych i produktéw wynosza 1 mol/l, stad ich
stosunek wynosi 1, podczas gdy rzeczywisty stosunek stezenia ATP do ADP w komorce jest znacznie
wiekszy od jednosci. Ponadto w komorce stezenie wody bioracej udziat w reakgji hydrolizy jest bardzo
duze. Stad w warunkach rzeczywistych AG’ moze osigga¢ warto$¢ nawet 50 kJ/mol’.

Istniejg dwa czynniki wplywajagce na wiasno$¢ ATP zwigzang z silng tendencjq do
przeniesienia skrajnej grupy fosforanowej na wode: sity odpychania elektrostatycznego oraz stabilnosé¢
rezonansowa. W pH obojetnym jednostka trdjfosforanowa posiada cztery fadunki ujemne. tadunki
odpychajg sie wzajemnie, poniewaz zlokalizowane sg w niewielkich odlegto$ciach od siebie.
Odpychanie elektrostatyczne miedzy ujemnymi tadunkami zmniejszy sie, gdy ATP zostanie
zhydrolizowany. Wysoki potencjat transferu grupy fosforanowej z ATP na H,O zwigzany jest ze
stabilnoscig rezonansu, ktéra jest wieksza dla uktadu ADP + Pi niz dla ATP. Pi posiada kilka form
rezonansowych o podobnej energii, podczas gdy ATP posiada mnigjszg ilos¢ form rezonansowych,
przy czym niektore z nich wydajg sie nieprawdopodobne.

W wiekszosci procesow biosyntez (w tym syntezy weglowodandw) substraty sg bardziej
utlenione od produktéw. Dlatego oprécz energii dostarczonej przez ATP, potrzebna jest energia
potrzebna do redukcji substratéow. Donorem elektrondw dla redukcji biochemicznych jest NADPH. Jego
zredukowana forma NADP* forma przytacza 2 elektrony oraz jeden proton wedtug reakcji:

NADP* +2€ + H}s — ™ NADPH (2.13)

Potencjat oksydacyjno-redukcyjny (redoks) w warunkach standardowych (pH=7, p=1atm, T=298,15K)
dla pary NADP*/NADPH wynosi Em’7 = -0,320 V. Zmiane energii Gibbsa w tych warunkach mozna

wyznaczy¢ ze wzoru, obliczony wzgledem normalnej elektrody wodorowej, wynosi:
AG" =-n_-F-AE

m,7LNADP" | NADPH] — (2.14)
= — (2) x (96480) x (-0,320) = 61747 = 62kJ | mol

gdzie n, oznacza liczbe moli przeniesionych elektrondw, F = 96480 [C/mol] statg Faradaya.

Cecha umozliwiajaca przenoszenie energii przez te dwa nosniki jest ich brak reaktywnosci w
nieobecnosci enzymdéw. NADPH bardzo wolno reaguje z O, w reakcjach przebiegajacych bez
katalizatora. Podobnie hydroliza ATP bez udziatu enzyméw moze przebiega¢ w czasie rzedu godzin lub
dni. Kinetycznie czasteczki ATP i NADPH sg wiec stabilne, mimo ze zawierajq znaczng ilos¢ energii
umozliwiajaca reakcje z O, w przypadku przenos$nikow elektronowych lub reakcje z woda w przypadku
ATP. Stabilnos¢ tych czasteczek w nieobecnosci katalizatordow jest podstawg ich biologicznej funkgiji,
poniewaz enzymy mogq kontrolowa¢ z ich pomocq przeptyw energii swobodnej oraz mocy
redukcyjnej.

7 Dla réznych procesdéw wygodniej jest poréwnywaé wartoéci zmiany energii Gibbsa w warunkach standardowych.
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W fotosyntetycznym procesie konwersji energii, reprezentowanym w konwencji trzech
poziomdw koncentracji energii, synteza ATP i NADPH konczy drugi z tych etapdw. Stabilno$¢ formy
transportowanej energii oraz mozliwos¢ przenoszenia jej nawet na znaczne odlegtosci wskazuja,
zdaniem autora, na okreSlenie tego poziomu koncentracji wtasnie w tym miejscu. W literaturze
biochemicznej energia zakumulowana w tych dwdch nosnikach nazywana jest sitg asymilacyjna.
Dalsze etapy procesu fotosyntezy beda przebiegaly juz w fazie wodnej stromy, gdzie enzymy cyklu
Calvina—Bensona, bedg przeprowadzaty proces absorpcji i redukcji wegla do poziomu energetycznego
weglowodanodw.

2.7 Fotosyntetyczny cykl redukcji wegla

Badania Calvina i wspotpracownikdw nad zielenica Chlorella [2[20]], podczas ktorych
zastosowali metode izotopowg (**C0O,), doprowadzity ich do oznaczenia drogi wiaczania wegla w
strukture weglowodandw - ostatniego etapu procesu fotosyntezy. Reakcje te zostaty podzielone na
trzy etapy: karboksylacje, redukcje i regeneracje. Schemat fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla
zostat przedstawiony ponizej (rys.2.11).
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Rys.2.11 Schemat fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla. Cykl Calvina-Bensona (cykl C3).

Pierwszy etap — karboksylacja — polega na przylaczeniu CO, do czasteczki rybulozo-1,5-
bisfosforanu (RuBP). Reakcje te katalizuje enzym zlokalizowany na powierzchni bton tylakoidéw od
strony fazy wodnej stromy (karboksylaza rybulozo-bisfosforanowa (RUBISCO)®). Produktem reakgji
jest szeScioweglowa czagsteczka, na tyle jednak nietrwata, ze natychmiast rozpada sie na dwie
trojweglowe czasteczki fosfoglicerynianu (kwas PG). Jest to proces egzoergiczny i samorzutny (AG®’ =
-33 kJ/mol czast. CO,), moze wiec przebiegac zardbwno w ciemnosci jak i na Swietle.

8 RUBISCO jest prawdopodobnie najczesciej wystepujacym biatkiem w przyrodzie. Reakcje katalizuje bardzo
wolno, z czestotliwoécia zaledwie 3 s
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Etap drugi — redukcja kwasu PG do aldehydu fosfoglicerynowego (PGA) wymaga dostarczenia
enerdgii. Zrodtem energii jest sita asymilacyjna, tzn. energia zakumulowana w czasteczkach NADPH
oraz ATP. PGA jest pierwszym zredukowanym produktem cyklu Calvina-Bensona (cyklu C3).

Ostatni etap zwigzany jest regeneracjg rybulozo-1,5- bisfosforanu (pierwotnego akceptora
CO,). Jest to najbardziej skomplikowany ciag reakcji w catym cyklu C3. Regeneracja akceptora CO,
ma miejsce w reakcjach, w ktérych biorg udziat trdj-, cztero-, piecio-, szeScio- oraz siedmioweglowe
fosfocukry (G;, G4, Cs, G, C;). Etap ten wymaga dostarczenia energii z hydrolizy jednej czasteczki ATP.

Z rys.2.10 wynika, ze do redukcji jednej czasteczki CO, potrzebna jest energia
zmagazynowana w 2 czgsteczkach NADPH oraz 3 czasteczkach ATP. Energia ta jest wykorzystania do
przeprowadzenia dwoch procesow: redukcji fosfoglicerynianu do aldehydu glicerynowego oraz do
przeprowadzenia przemiany fosforybulozy w bisfosforybuloze, w jednej z reakcji etapu regeneracji
akceptora CO,. Z przedstawionego cyklu wynika rowniez, ze wiekszoS¢ czasteczek fosfotrioz (PGA)
uczestniczy w procesach odtwarzania RuBP. Tylko jedna z nich bierze udziat w syntezie
weglowodandw C-6. Trzy czasteczki CO, w reakcji z trzema czasteczkami RuPB generujg wytworzenie
szesciu czasteczek fosfotrioz (PGA), przy czym az piec z nich bierze udziat w ostatniej fazie cyklu.

Przemiany wegla w cyklu mozna rowniez przedstawi¢ w konwencji rdwnan chemicznych:

3RuBP +3C0, ——6 kwas PG etap redukcji (2.15)
6 kwas PG —2MDPLATP ,6C3 etap redukcji (2.16)
2C3——C6 etap regeneracji (2.17)
C6+2C3——C5+C7 etap regeneracji (2.18)
C7+C5——2C5 etap regeneracji (2.19)
3C5—" 5 3RuBP etap regeneracii (2.20)

12NADPH +9ATP + 3CO, —— C3 +12NADP* + 9ADP + 8P/ + 3H,0

proces sumaryczny (2.21)

Z zapisu wynika, ze podczas jednego cyklu konwersji zostajq zaabsorbowane trzy czasteczki
CO, wytwarzajac jedng czasteczke fosfotriozy (C3). Do tego celu wykorzystujg energie zakumulowang
w 12 czasteczkach NADPH i 9 czasteczkach ATP. Czasteczki NADPH zostajg utlenione do postaci
NADP*, natomiast czasteczki ATP ulegajq hydrolizie na 9 czasteczek ADP, 8 czasteczek fosforanu
nieorganicznego (Pi) oraz 1 grupe fosforanowg fosfotriozy. Trwaty produkt w tej postaci moze zostac
uzyty dalej do syntezy innych weglowodandw.

Podczas fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla, do wytworzenia szecioweglowej czasteczki
weglowodanu (fosfoheksozy Cs), wymagane sg dwa obroty cyklu Calvina-Bensona. Musi nastgpic¢
redukcja szesciu czasteczek CO, z wytworzeniem szeScioweglowej czasteczki fosfoheksozy. Czasteczka
ta moze zostac nastepnie wykorzystana do syntezy sacharozy lub innych wielocukrow: zapasowych
np. skrobii lub strukturalnych np. celulozy.
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Rozdziat 3.
Cel, zakres i tezy pracy

3.1 Cel i zakres pracy

Celem rozprawy jest wskazanie na energetyczne znaczenie fotosyntezy. Z jednej strony autor
chce umiesci¢ fotosyntetyczne procesy konwersji energii w realiach technicznych maszyn
energetycznych. Z drugiej poszukuje wypracowanych w ciggu miliondw lat ewolucji mechanizmoéw
fotosyntetycznych, ktére chociaz w czeSci mogtyby rozwigza¢ problemy wspdtczesnej energetyki tj.
wyczerpywanie sie zasobow paliw kopalnych, znacznego tempa wzrostu emisji gazow cieplarnianych,
jak réwniez niskiej efektywnosci wielu tafncuchdw konwersji energii. Planuje wskaza¢ na role w tym
obszarze procesow wykorzystania systeméw antenowych do pozyskiwania rozproszonej energii
promieniowania stonecznego, koncentracji energii na trzech poziomach oraz mechanizméw trwatego
oddzielenia od CO, od atmosfery.

W pracy zostanie przedstawiona autorska koncepcja technicznego modelu fotosyntezy z
wykorzystaniem koncepcji energetycznych urzadzen biochemicznych: koncentratora energii, silnika
chemicznego oraz pompy chemicznej. Na jego podstawie zostanie okreSlona wydajnos¢ catego
procesu fotosyntezy. Jej warto$¢ bedzie poddana analizie pordwnawczej z wydajnosciq okreslong w
innych modelach fotosyntezy m.in. Duysensa, Calvina i Rossa, Boltona i Halla, Lavergne i Joliot.
Ponadto autor chce wykaza¢ stuszno$¢ nowego podziatu na trzy poziomy koncentracji energii.

Oproécz zagadnien zwigzanych z bioenergetyka autor zamierza podja¢ temat sekwestracji CO,,
porownac jej metody techniczne z naturalnymi mechanizmami redukcji wegla w cyklu Calvina —
Bensona, poddac ocenie koszty przeprowadzenia obu proceséw, jak réwniez przedstawic zalety i wady
obu tych rozwigzan.

Zakres pracy obejmuje badania nad fotosynteza roslinng. Badane sg procesy konwersji energii
na takim poziomie opisu, ktéry nie uwzglednia wszystkich szczegotéow, a jedynie te dane, ktdre
pozwalajg na obliczenie wartosci zmiany energii dla kazdego etapu tego procesu. Wykorzystano dane
literaturowe z zakresu przemian fotochemicznych i fotofizycznych, chemii fizycznej oraz z zakresu
odwracalnych wewnetrznie silnikdw chemicznych, pomp chemicznych oraz sprzezen miedzy nimi.
Dane literaturowe wykorzystano takze do analizy proceséw sekwestracji technicznej i naturalnej.
Wydajnos$¢ catego systemu wyznaczono w odniesieniu do pierwszej i drugiej zasady termodynamiki.
Do weryfikacji danych uzyto istniejgcych modeli fotosyntezy.

3.2 Tezy pracy:

Zagadnieniem kluczowym w analizie termodynamicznej fotosyntetycznych proceséw konwerssji
i koncentracji energii jest ocena ich wydajnosci. Narzedziem umozliwiajacym takg analize jest,
zaproponowany przez autora, model techniczny fotosyntezy. Pozwala on wyodrebni¢ funkcjonalne
jednostki, spetniajace role energetycznych maszyn biochemicznych, a nastepnie, poprzez
zastosowanie analizy potaczen mechanizmdw, na wyznaczenie sprawnosci catkowitej procesu.

Etap fotosyntetycznej redukcji wegla do poziomu energetycznego weglowodandw spetnia
funkcje trzeciego etapu koncentracji energii i jednocze$nie umozliwia naturalng sekwestracje CO,.

Mimo identycznego z procesami technicznymi efektu trwatego oddzielenia CO, od atmosfery,
mechanizm fotosyntetyczny jest bezpieczniejszy i wymaga relatywnie mniejszych naktadéw energii.

31



Rozdziat 4
Narzedzia analizy termodynamicznej w opisie ukiadu fotosyntetycznego

Po opisie gtéwnych drdg konwersji energii w systemie fotosyntetycznym wprowadzone
zostang narzedzia stuzace do jego analizy w ujeciu termodynamicznym. Oprdcz podstawowych
okreslen z zakresu definicji systemu, jego charakteru, potrzebna jest deklaracja funkcji i parametrow
charakterystycznych dla opisu termodynamicznego proceséw fotosyntetycznych. Zasadniczg cechg
wszystkich uktadéw biologicznych jest ich otwarty charakter, tzn. umozliwiajacy wymiane energii z
otoczeniem nie tylko na drodze ciepta lub pracy, ale rowniez poprzez wymiane substancji. Kolejng
charakterystyczng cechg uktadu fotosyntetycznego jest statoS¢ dwdch parametrow: temperatury i
cidnienia, zachodza wiec w nim procesy izobaryczno-izotermiczne. Funkcjg termodynamiczng
adekwatng do opisu takich uktadéw jest energia swobodna Gibbsa, nazywana réwniez potencjatem
termodynamicznym. To wiasnie ta funkcja termodynamiczna zostanie poddana szczegdtowej analizie.
Zostang przedstawione jej wiasnosci oraz zastosowanie do energetycznej analizy fotosyntetycznych
procesow konwersji energii, w szczegolnosci zas pracy maksymalnej. Funkcja ta, w zwiazku z ostatnig
wymieniong wtasnoscia, moze by¢ zastosowana w ocenie wydajnosci poszczegdlnych etapdw procesu,

ale réwniez w oszacowaniu stopnia ich nieodwracalnosci.

4.1 Kryterium samorzutnosci procesow izobaryczno - izotermicznych.

O tym czy proces fizyczny lub chemiczny moze przebiega¢, decyduje, zgodnie z II Zasadg
Termodynamiki, zmiana entropii uktadu oraz otoczenia [7]. Jezeli wartos¢ entropii na koncu przemiany
bedzie wieksza od wartosci entropii na jej poczatku, realizowana w ukfadzie przemiana bedzie
przebiega¢ samorzutnie. Jezeli zmiana entropii bedzie réwna zero, uklad bedzie znajdowat sie w
rownowadze. Natomiast proces, w ktérym zmiana entropii bytaby ujemna, nie moze zachodzic.
Samorzutnie przebiegajg wiec tylko te procesy, dla ktdrych zmiana entropii jest wieksza od zera
(AS>0), przy czym zmiana ta obejmuje zaréwno zmiane entropii uktadu (ASuuaqu) jak i zmiane entropii

otoczenia (ASetoczenia):

AS =AS, .., +AS >0. (4.1)

otoczenia

Tak okreslone kryterium samorzutno$ci proceséw wymaga umiejetnosci obliczenia zaréwno zmiany
entropii ukfadu, jak i zmiany entropii otocznia, co moze sie okaza¢ niemozliwe do wykonania.
Trudno$¢ powyzsza znika w przypadku procesdw przebiegajacych w warunkach statego cisnienia i
statej temperatury (izobaryczno — izotermicznych). Kryterium samorzutnosci w tym wypadku stanowi
zmiana energii swobodnej Gibbsa (AG). Poniewaz G jest funkcjq stanu i dotyczy wytacznie stanu
uktadu, nie trzeba rozpatrywal otoczenia przy obliczaniu jej zmian. Znajac wartoS¢ AG mozna
przewidzie¢ mozliwo$¢ zachodzenia danego procesu lub stwierdzi¢, Zze nie moze on przebiegac

samorzutnie.
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Jak podaje [ ] ilos¢ energii wymienionej z otoczeniem na sposob ciepta w warunkach
izobaryczno - izotermicznych podczas przemiany odwracalnej jest wieksza od iloSci energii
wymienionej z otoczeniem na sposob ciepta podczas przemiany nieodwracalnej zachodzacej w tych

samych warunkach:

>0. (4.2)

Qprocesu odwracalnego(p,T =idem) ~ Qpracesu nieodwracalnego(p,T =idem)

Poniewaz w podanych warunkach Qprocesu odwracainege = T1°AS, gdzie AS oznacza catkowitg zmiane

entropii/ Oraz Qprocesu nieodwracalnego = AII/ wtedy réwnanie (4-2) przyjmuje pOStaé:
7-AS—-AT>0 4.3)
lub Al -T-AS <0. (4.4)

Poniewaz AG = AI - T'AS , to warunek samorzutnosci i nieodwracalnosci procesu (4.4) mozna zapisac

W prostszej postaci:
AG < 0. (4.5)

Oznacza on, ze w nieodwracalnym procesie izobaryczno — izotermicznym zmiana energii swobodnej
Gibbsa musi by¢ ujemna. Dla procesu odwracalnego, gdy T'AS = AI, zmiana energii swobodnej

Gibbsa bedzie réwna zero:
AG =0. (4.6)

Kryterium samorzutnosci okresla sie taczac wyrazenia (4.5) i (4.6). Wynika z niego, ze dowolny proces
izobaryczno — izotermiczny moze zachodzi¢ samorzutnie, gdy w czasie jego przebiegu nastepuje
spadek wartosci energii swobodnej Gibbsa lub moze przebiega¢ w sposdb odwracalny, gdy rdznica ta

WYNosi zero:
AG <0. 4.7)

Reakcje zachodzacg w ukfadzie w warunkach statej temperatury i ci$nienia, gdy spetniona jest
nierownoS¢ (4.5)okreSla sie terminem reakcji egzoergicznej. Reakcja ta bedzie przebiegata
samorzutnie, pod warunkiem jednak, Ze istniejg odpowiednie mechanizmy, ktore umozliwiajg jej
przebieg. Ponadto warto$¢ wyrazenia (4.5) nie podaje informacji o szybkosci jej przebiegu. Nawet
reakcje, dla ktorych wartoé¢ AG << 0 moga przebiegaé bardzo wolno. Szybko$¢ reakcji zwieksza sie
znacznie (czesto o kilka rzedéw) w obecnosci katalizatoréw. W uktadach biochemicznych sg to
specyficzne biatka — enzymy. I odwrotnie reakcje, dla ktorych zmiana energii swobodnej Gibbsa
przyjmuje warto$¢ dodatnig (reakcja endoergiczna), nie mogq przebiega¢ mimo wystepowania
odpowiednich mechanizméw lub tez w obecnosci enzyméw. Aby tego typu reakcja jednak mogta
przebiega¢ (samorzutnie), musi by¢ sprzezona w tym samym czasie i miejscu z inng reakcjg silnie
egzoergiczng (np. hydrolizy ATP), dostarczajaca potrzebnej energii pod warunkiem jednak, ze ilos¢
energii wyzwolona w trakcie tej drugiej reakcji bedzie wieksza od ilosci energii potrzebnej do

przeprowadzenia tej pierwszej.

1 W obszarze termodynamiki technicznej symbol entalpii jest oznaczany réwniez przez litere ,1”, podczas gdy w
chemii fizycznej przez litere ,H”. W tej pracy entalpia bedzie oznaczana wedtug pierwszej z tych konwencji.
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Kryterium samorzutnosci przebiegu procesow, streszczajace tre$¢ obu zasad termodynamiki,

mozna zapisac takze w postaci warunku [4[1] K. Guminski, Termodynamika, PWN, Warszawa 1986]:

auv -w.
as-———<>0, (4.2a)
T
gdzie: dS — oznacza nieskonczenie matg zmiane entropii; dU — nieskonczenie matg zmiane energii
wewnetrznej uktadu; T — temperature bezwzgledng w ktérej zachodzi proces, W, — prace
elementarng wykonang przez uktad lub do niego dostarczong. Warunek ten musi by¢ spetniony dla

przebiegu kazdego procesu makroskopowego w przyrodzie.
4.2 Wilasnosci energii swobodnej Gibbsa (G) [7]

Energia swobodna Gibbsa jest zdefiniowana dla warunkdw izotermiczno — izobarycznych przez
réwnanie:

G = F + p -V (z definicji), (4.8)

w ktorym Fy — okreSla energie swobodng Helmholtza, p — cisnienie bezwzgledne, V — objetosc.
Poniewaz Fy posiada wlasnosci funkcji stanu, natomiast p i V sg parametrami stanu ukfadu, energia
swobodna Gibbsa (G) réwniez posiada wtasnosci funkgcji stanu tj. AG nie zalezy od drogi przemiany.
Podobnie jak dla innych tego typu funkgji (U, I, S) nie mozna zmierzy¢ jej wartosci bezwzglednej, lecz
jedynie zmiany, towarzyszace zmianom ukfadu. Warto$¢ przyrostu funkgcji stanu oblicza sie jako
roznice wartosci funkcji G dla stanu koricowego i stanu poczatkowego uktadu. Mozliwe jest
przedstawienie funkcji G réwniez w postaci rézniczki zupetnej (agregatu rézniczkowego), jako funkgji

temperatury i ci$nienia:

daz(%j dn(ﬁj . 4.9)
or ), op ),

Funkcja G posiada rowniez wiasnosci potencjatu termodynamicznego [ ]. Zmniejszenie
wartosci energii swobodnej Gibbsa dla ukfadu jest zwigzane ze wzrostem sumy entropii uktadu i
otoczenia. W stanie rownowagi AG = 0, przyjmujac jednoczesnie minimum, podczas gdy zmiana

entropii, chociaz takze AS = 0, przyjmuje warto$¢ maksymalna.

Przyjmujac definicje G oraz F:

F,=U-T -5 (zdefinicji) (4.8a)
otrzymuje sie:

G=U-T -S+p-V (4.9)
lub po przeksztatceniu:

AG=AU-T -AS—AT-S+p-AV+V-Ap. (4.10)
Whyrazenie (4.10) dla procesu izobaryczno — izotermicznego (Ap = 0 i AT = 0) przyjmuje nastepujacq

postac:
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AG=AU-T-AS+p-AV. (4.11)

Zgodnie z I i II zasadg termodynamiki AU - T-AS stanowi prace przemiany odwracalnej, wiec

maksymalnej (Luax) , natomiast p-AV okresla prace kompresji otoczenia (Lkompresji). Wtedy:

AG = LMAX - L/(ompresji ’ (4.12)
AG =Ly 0y (4.13)

Zmiana entalpii swobodnej uktadu dla odwracalnej przemiany izobaryczno — izotermicznej stanowi
wiec maksymalng prace uzyteczna, jaka uklad moze wykonaé. W ten sposob praca uzyteczna moze

réwniez stanowi¢ kryterium nieodwracalnosci.

Istnieje jeszcze jedna wtasnos¢ funkcji G o ktdrej warto w tym miejscu wspomnieé. Z definigji
energii swobodnej Gibbsa wynika bowiem mozliwo$¢ przebiegu procesdbw samorzutnych
przebiegajacych w warunkach tylko izotermicznych. Zaleznos¢ takg okreSla réwnanie Gibbsa-

Helmholtza [25], ktdre przedstawia zmiane energii Gibbsa w funkcji temperatury:

AG ,=G,—G,=AI_,+T - (%) . (4.14)
p=idem

W réwnaniu (4.14) indeks ,,1” oraz ,2” oznaczajg stan uktadu odpowiednio na poczatku oraz na koncu

przemiany, natomiast termin ,idem” odnosi sie do statej wartosci parametru, tutaj ci$nienia.

Z powyzszego rownania wynika takze, ze rdznica temperatur nie jest niezbedna do zmiany
energii uktadu. Jedynym warunkiem samorzutnosci, w tych warunkach, jest zmniejszanie sie wartosci
potencjatu termodynamicznego. Wiasnie w takich warunkach zachodzg procesy w organizmach
zywych. Mozliwy jest wiec przebieg samorzutnych proceséw zachodzacych w warunkach statej

temperatury réwniez w uktadzie fotosyntetycznym.

W uktadach biologicznych zmiana energii swobodnej Gibbsa okresla zmiane energii uktadu. W
szczegodlnosci moze wyrazac: ilos¢ energii promieniowania stonecznego zaabsorbowanej przez systemy
antenowe, prace przeniesienia elektronu, prace przeniesienia substancji miedzy obszarami o réznych

stezeniach w tym prace przeniesienia jonu oraz prace przeniesienia grupy fosforanowej.

4.3 Zastosowanie potencjatu termodynamicznego do opisu ilosciowego fotosyntetycznych

procesow konwersji energii

Gtownym zrodlem energii w ukfadzie fotosyntetycznym jest energia promieniowania
stonecznego, ktéra ulega konwersji w energie elektrochemiczna. Zmiane energii swobodnej Gibbsa
uktadu, ktéra ma miejsce w wyniku absorpcji 1 mola fotonow (pierwotne zrodto energii w systemach

fotosyntetycznych), mozna obliczy¢ ze wzoru [2[19]:

AG =N, hv, (4.15)
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w ktorym N, oznacza liczbe Avogadro, h = 6,62517x10%* J-s stata Plancka, v — czestotliwos¢

promieniowania, hv — energie pojedynczego fotonu. Wykorzystujac zalezno$¢ czestotliwosci od

szybkosci $wiatta oraz dtugosci fali, tj.

y=< 4.16
P (4.16)

mozna wyrazenie (4.15) przeksztatci¢ do postaci:

_ 120000
T

AG (kJ/mol fotondw), (4.17)

gdzie A oznacza dtugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego podang w nanometrach. Dla

dtugosci fali 4, = 680 nm, AG,_,,,, = 175,8 kJ/(mol fotonéw), natomiast dla dtugosci fali 4, = 700

nm, AG, ,00,m= 170,8 kJ/(mol fotondéw). Sa to wartosci poréwnywalne ze zmianami energii
spotykanymi w systemach biologicznych.

Nastepnym etapem konwersji energii jest jej zamiana w forme, najpierw rozdzielonych
tadunkdw w centrum reakcji, a nastepnie transport wraz z elektronem wzdtuz tancucha przenosnikow
elektrondw, az do ostatecznego akceptora NADP*. W roztworze nie istniejg wolne elektrony wiec
procesowi utlenienia jednej substancji zawsze towarzyszy redukcja innej. Powstaje sprzezony ukiad
utleniania — redukgji (uktad oksydacyjno — redukcyjny, redoks) [128]. Moze sie rowniez zdarzy¢, ze

utlenianiu zwigzkdw organicznych, oprécz wymiany elektronéw, nastepuje reakcja z protonami.

Dla reakcji zapisanej wedtug rownania:

X

w tn-e =X

zred. "

(4.18)

Potencjat redoks (E) zalezy od rodzaju utleniacza i reduktora oraz od stosunku ich stezen
(aktywnosci). Zaleznos¢ tego potencjatu od skifadu roztworu przedstawia rdwnanie Nernsta:

04 R-T -In L lub £ =F° + 0,059 -In (X,
n-F [ered.] n [ered.]

E=F

w temperaturze 25 °C.  (4.19)

Z réwnan tych wynika, ze jest on réwny standardowemu potencjatowi redoks (£ 0y, gdy stezenie

utleniacza i reduktora sg sobie réwne. Jezeli reakcja redoks z udziatem protondw przebiega wedtug

rownania:
Xy+m-H +n-e =X, +7 -H,0, (4.20)
to:
£=pgo 009m 0,059 4 Ly (4.21)
n n [X zea.]
lub

36



0,059 | [X]
n [ered.]

albo w przypadku sprzezonego uktadu utleniacz/reduktor

0/ 059 X |n [Xut/.][yzred.] .
n [Xzfed,][yut/.]

Potencjat redukcyjno — oksydacyjny wyznacza energie powinowactwa do elektrondw postaci

E=F""+

w pH= 7 (w warunkach fizjologicznych), (4.22)

E=F""+

(4.23)

utlenionej (o wyzszej wartosciowosci), bedacej w rownowadze z postacig zredukowang (0 nizszej
wartosciowosci). Im wieksza jest wartos¢ potencjatu redoks danego uktadu, tym wieksze jest dziatanie
utleniajace i tym mniejsze dziatanie redukujace. Z im wiekszg tatwoscig dany jon lub atom przyciaga
elektrony, tym trudniej je oddaje. W uktadzie substancji o rosnacej wartosci potencjatu redoks na
poczatku szeregu znajdujq sie te, ktdre sg silnymi reduktorami, na koncu zas silnymi utleniaczami.
Znajac wartosci standardowych potencjatdw redoks mozna przewidzie¢ kierunek reakcji miedzy
dwoma ukladami redoks. Reakcja miedzy nimi jest mozliwa, gdy ich potencjaty redoks s rézne i

przebiega do momentu, w ktdrym sie zrownujq tj. gdy ustala sie rownowaga w ukfadzie.

Réznice potencjatdw AE” oblicza sie odejmujac od wartosci E” dla reakcji zawierajacej

utleniacz, wartoé¢ E” dla reakcji zawierajacej reduktor. Wartoé¢ standardowej zmiany potencjatow

redoks nie wystarcza do oznaczenia AE, potrzebna jest jeszcze warto$¢ stosunku [X"”% X001+ PIZY

obliczaniu AE nie ma znaczenia liczba czasteczek utleniacza/reduktora, biorgcych udziat w reakcji.
Iloé¢ energii wyzwolona w samorzutnej reakcji redoks, opisana jest zaleznoscia miedzy zmiang

potencjatu redoks, a zmiang energii swobodnej Gibbsa dla danego procesu:

AG =-n_-F-AE. (4.24)

-
Wynika z niego, ze aby otrzymac ujemng warto$¢ AG (reakcja samorzutna), AE musi przyjmowac
wartosci dodatnie. Ujemna warto$¢ AG i duza warto$¢ statej rdwnowagi informujg jedynie o kierunku
przebiegu procesu, ale nie o szybkosci jego zachodzenia. Szybko$¢ reakcji chemicznej mozna

zwiekszy¢ o kilka rzeddw przy udziale enzymow, ktdre jednak nie zmieniajq wartosci AG.

Jezeli donor i akceptor pary oksydoredukcyjnej znajdujg sie po przeciwnych stronach btony,
posiadajacej staty potencjat elektryczny, a elektron zostaje transportowany do przedziatu bardziej
dodatniego z obszaru bardziej ujemnego, to proces bedzie wyzwalat wiekszg ilos¢ energii, niz w
przypadku nieobecnosci transbtonowego potencjatu elektrycznego. Ay stanowi dodatkowy ,naped”
lub ,hamulec” dla transportowanych elektrondw. Efektywna zmiana energii Gibbsa okreSlona jest
wtedy nastepujacym wyrazeniem:

AG =-n-F-(AE +Ay). (4.25)
Dla reakgji:
S—=p (4.26)

wartos¢ zmiany energii swobodnej Gibbsa wyraza sie wzorem:
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AG=—R-7’-In/(+R-7'-Inﬂ, (4.27)
[S]

w ktérym [S], [P] oznaczajq stezenia odpowiednio substratu i produktu reakcji (4.25)%, K natomiast
oznacza stata rownowagi dla tej reakcji. Zmiana energii swobodnej Gibbsa w warunkach
standardowych (t=25°C, p=1 atm, aktywno$¢ reagentdw réwng 1mol/dm®) okreslona jest

jednoznacznie przez warto$¢ statej rownowagi wyrazeniem:
AG’=-R-T - InK. (4.28)

AG® okredla maksymalna iloé¢ energii uzytecznej uzyskanej na sposdb pracy, jaka mozna otrzymac w
warunkach standardowych. Kiedy w reakcji jednym z reagentdw jest jon H* (proton) w warunkach
standardowych jego stezenie wynosi 1 mol/l (pH=0). Stezenie w warunkach fizjologicznych tego jonu
wynosi 107 mol/l (pH=7). Dla odrdznienia zmiane energii swobodnej Gibbsa w tych warunkach
oznacza sie przez AG®'. Gdy jon H* nie bierze udziatu w reakcji wtedy AG° = AG°’. Zmodyfikowane

wyrazenie na AG przyjmuje postac:

AG = AG° '+ ernﬂ. (4.29)
[S]

Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze o znaku AG tj. o kierunku przebiegu reakgji, nie decyduje wylacznie
warto$¢ standardowej energii swobodnej Gibbsa, ale jej catkowita zmiana, zalezna rowniez od stezen
reagentow, wystepujacych w rzeczywistym biegu reakcji.

W przypadku gdy mamy do czynienia z nierbwnowagowym rozmieszczeniem substancji po
obu stronach btony, przejscie przez btone jednego mola substancji rozpuszczonej z obszaru, w ktérym
jej stezenie wynosi [Xa] do obszaru, w ktorym stezenie to jest okreslone przez [Xg], wywotuje zmiane
wartosci G ktorg mozna wyrazi¢ wzorem:

AG:R-T-In[@J. (4.30)
[X,]
Objetosci obu obszardéw sg na tyle duze, ze przeptyw substancji nie wptywa na zmiane stezenia w
kazdym z nich. Jezeli substancja jest jonem, drugq sita oddziatujaca na procesu jego transportu jest
potencjat btonowy, ktéry moze wystepowac nawet w nieobecnosci gradientu stezen tej substancji po
obu stronach btony. Jezeli jeden mol jondw substancji zostanie przetransportowany zgodnie z
potencjatem Ay to AG mozna obliczy¢ z wyrazenia:

AG=-n-F-Ay. (4.31)

Jednak w wiekszosci przypadkdw na jony bedg oddziatywaty obydwie sity. Oddziatywanie
transbtonowego gradientu stezen jondéw oraz transbfonowego gradientu elektrycznego na warto$¢ AG
wyraza sie wzorem:

[X"*]j
AG=-n-F-Ay+R-T:In| £, (4.32)
G

> We wzorze powinny byé¢ uzyte aktywnosci produktéw i substratéw, zamiast stezen, poniewaz jednak w
reakcjach biochemicznych stezenia reagujacych substancji sg bardzo mate, dlatego przyjecie obu tych wielkosci
za jednakowe jest dozwolone
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Ta forma AG okreslana jest terminem elektrochemicznego gradientu jonowego (A[IXM ). Ostatni wzor

mozna zmodyfikowaé¢ do nastepujacej postaci:

AG R-T [X5']
2T Ay -T2 2,303.| - 5 - ||, 33
n-Ay L Og([XT]D (4.33)

Przyjmujac, ze rozpatrywanym jonem jest proton (H") otrzymuje sie wyrazenie na site
protonomotoryczng (P. Mitchell [23]):

AG R-T [H']
Ap=——"—=n_ -Ay—| ——-2,303-l0 & 4.34
o8 {5 2o el ) -
lub
Ap = Ay —R/__;T-ApH. (4.35)

Dla wartosci R = 8,3147 J/(mol'K); F = 96480 (mol fad.)/V; T = 298,15 K ostateczna formuta ma
postac:

Ap =Ay —-59-ApH [mV]. (4.36)
Jezeli transport 77 przez tancuch fotosyntetycznych przenos$nikow elektrondw wywotuje pompowanie

n,. protondw w poprzek btony, przeciwnie do gradientu stezen protondw, z jednoczesnym spadkiem

potencjatu oksydoredukcyjnego AE, to réwnowaga zostanie osiggnieta, gdy:
Ap-n,. = AE - n_. (4.37)

Wyzsza warto$¢ n, / n, pozwala na osiggniecie rdwnowagi Ap, przy nizszej wartosci AE. Jezeli

elektrony rozpoczynaja swojg droge po jednej stronie btony energetycznej, a koncza po stronie
przeciwnej i sq dodatkowo napedzane transbtonowa rdznicg potencjatéw, rownowaga musi uwzglednic
ostatni wymieniony mechanizm:

Ap-n,. =(AE+Ay)-n_ (4.38)

Réwnowagowa zaleznoS¢ miedzy Ap i potencjatem fosforylacyjnym, zalezy od stechiometrii np, =
H*/ATP wedtug réwnania:

AG,, = n,. -F-Ap (4.39)

Im wieksza bedzie stechiometria H*/ATP tym wieksza jest wartos¢ AG ApOSiagana w rownowadze z

danym Ap.

4.4 Koncepcja silnika chemicznego i pompy chemicznej w zastosowaniu do technicznej
analizy procesow konwersji energii

Podczas poszukiwania narzedzi, z zakresu termodynamiki technicznej, ktére mogtyby by byc
wykorzystanie do okreSlenia wydajnosci energetycznej catego procesu fotosyntezy, autor zwrdcit
uwage na pojecie silnika chemicznego. Zastosowanie tego pojecia do opisu energetyki fotosyntezy
wydaje sie by¢ bardzo atrakcyjne z dwdch powodéw. Po pierwsze, jezeli mozna zastosowad pojecie
silnika do uktadéw chemicznych, oznacza to, ze wyodrebniony uktad chemiczny mozna traktowac jako
energetyczne urzadzenie chemiczne, stuzace konwersji energii. Mozna dla niego sporzadzi¢ bilans
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energii, nie tylko wedlug procedur zawartych w bioenergetyce, ale rowniez procedury opisu oraz
analiz termodynamiki technicznej. Po drugie, analogicznie do uktadéw technicznych, uktad chemiczny
mozna rozdzielic na autonomiczne niezalezne strukturalnie (chociaz ze sobg sprzezone w
mechanizmach funkcjonowania) poduktady, dla ktoérych mozna by przypisa¢ funkcje maszyn
energetycznych. Tak wiec uktad dziatajacy w cyklu przemian silnika chemicznego, zamienia energie
potencjatu chemicznego goérnego zrédta w moc oraz energie potencjatu chemicznego dolnego zrddta,
analogicznie do silnika cieplnego. Struktury aparatu fotosyntetycznego posiadajg réwniez funkcje,
analogiczne do pompy ciepta. To znaczy pobierajac energie z zewnatrz uktadu podnosza energie
czynnika z poziomu niskiego potencjatu chemicznego do poziomu wysokiego potencjatu chemicznego.

Uktadu fotosyntetycznego nie powinno sie jednak przedstawi¢ w prostej formule obiegu silnika
chemicznego lub pompy chemicznej, dlatego ze jego elementy spetniajq kryterium niezaleznosci
strukturalnej. Uktad komplikuje sie poprzez sprzezenia pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami aparatu
fotosyntetycznego. Wzajemne relacje miedzy poduktadami, z przypisanymi do nich funkcjami obiegow
silnika chemicznego oraz pompy chemicznej, wskazujg na gtéwne zadania jakie kazdy z nich mogtby
petni¢ oraz umozliwiajg przeprowadzenie analizy termodynamicznej na kazdym etapie konwers;ji
energii. W tym rozdziale zostanie przedstawiony ogdlny sposob postepowania przy wykonywaniu
analizy uktadow sprzezonych silnik chemiczny — pompa chemiczna, uktad dwoch silnikow
chemicznych, dwoch pomp, itp.

Jak juz wielokrotnie podkreslano procesy biologiczne najczesciej przebiegajqg w warunkach
izotermiczno-izobarycznych. Przy takich warto$ciach parametréw stanu, koncepgja silnika chemicznego
i pompy chemicznej znajdujg swoje uzasadnienie poprzez wprowadzenie okresSlenia potencjatu
chemicznego, zwigzanego prosta relacja z energia swobodng Gibbsa. Przyjmujac jednak za punkt
odniesienia do analizy termodynamicznej formalizm termodynamiki technicznej, zaproponowano
argumenty na istnienie zaleznosci oraz analogii w opisie termodynamicznym w zakresie urzadzen
technicznych oraz uktadéw biochemicznych. Jezeli opis termodynamiczny przemian izotermiczno —
izobarycznych urzadzen technicznych oraz energetycznych maszyn biochemicznych okaze sie
prawidtowy (na podstawie literatury), to bedzie oznaczaé, ze mozna zastosowac taki formalizm do
opisu procesdw biochemicznych, zachodzacych w warunkach statej temperatury i statego cisnienia.
Jezeli wiec mozna analizowa¢ rozbudowane uktady technologiczne, poprzez bilansowanie
poszczegdlnych jego poduktaddw, to rédwniez w obszarach bioenergetyki bedzie istniata taka
mozliwos¢.

4.4.1 Koncepcja silnika chemicznego

Zadaniem silnika chemicznego jako urzadzenia energetycznego (transformatora energii) jest
konwersja réznicy potencjatdw chemicznych (elektrochemicznych) w prace (moc). Okreslenie silnika
odnosi sie do koncepciji silnika cieplnego, w ktdrym nastepuje konwersja energii cieplnej (wynikajacej
z roznicy temperatur) w prace (moc) tego urzadzenia. W silniku chemicznym rola réznicy potencjatu
chemicznego oraz strumienia masy czynnika termodynamicznego jest analogiczna do roli temperatury
Zrodet i strumienia entropii w silniku cieplnym. Mozna wyrdznic trzy klasy takich urzadzen, zwigzanych
z termodynamicznym charakterem przemian w nich zachodzacych. Podziat wynika z II zasady
termodynamiki, a w szczegdlnosci odwracalnosci badz nieodwracalnosci procesdéw. Idealnym
rozwigzaniem jest silnik, w ktdrym wszystkie przemiany sa odwracalne [108]. Model ten mozna
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zmodyfikowaé, przyjmujac nieodwracalnos¢ tylko w procesach dostarczania lub wyprowadzania energii
z ukfadu, pozostawiajac zatozenie odwracalnosci wszystkich przemian zachodzacych wewnatrz silnika.
Jest to wtedy silnik wewnetrznie odwracalny. Trzecim przypadkiem, ktéry ma miejsce w uktadach
rzeczywistych, w ktorym uwzgledni¢ nalezy wszystkie rodzaje nieodwracalnosci (dyssypacji energii),
wystepujace zaréwno na zewnatrz, jak i wewnatrz silnika, jest silnik zewnetrznie oraz wewnetrznie
nieodwracalny.

4.4.2 Catkowicie odwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy.

W catkowicie odwracalnym, izotermicznym silniku chemicznym z pojedynczym cyklem pracy
[24] wystepujg dwa zrodta energii: jedno o potencjale chemicznym wyzszym (goérne zrédio potencjatu
My ), drugie o potencjale chemicznym nizszym (dolne Zrodto potencjatu 14, ). Pomiedzy tymi
zrédtami znajduje sie konwerter energii chemicznej (silnik chemiczny), ktoéry wykorzystuje energie
Zwigzang ze strumieniem masy czynnika, przez niego przeptywajacej do generowania mocy. Schemat
takiego systemu przedstawiono na rys.4.1.

a) b)

I"l r.
2 i 3
F'I'H'IEI.)C i £
W
A
FJ'FI'II:I'I = 1 ‘\.“ 4
h A 1 1 5
dolne zrodto energii () * * *
n, n, n

Rys.4.1 Catkowicie odwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy: (a) schemat blokowy; (b) cykl
przemian w ukfadzie 4 — n.

Silnik ten pracuje w ukfadzie otwartym, w ktdrym przebiegajq cztery przemiany, naprzemiennie dwie
otwarte i dwie zamkniete. System przyjmuje energie podczas przemiany 1—2 , zmieniajgc swdj stan
od wartosci niskiego potencjatu do wartosci wysokiego potencjatu, przy czym ilos¢ moli czynnika sie
nie zmienia. W drugiej z przemian o charakterze otwartym 2—3, nastepuje wymiana czynnika miedzy
jednym skfadnikiem a innym. Proces ten nie zmienia potencjatu chemicznego czynnika — jest to wiec
proces izo-potencjatowy. Trzecia przemiana 3—4 jest kolejng przemiang zamknietg, tzn. drugi
skfadnik ukfadu oddaje energie na sposdb pracy lub ciepta, obnizajac jg od poziomu maksymalnego
potencjatu chemicznego do jego poziomu minimalnego. Przemiana ta zachodzi przy statej ilosci moli
czynnika termodynamicznego. Ostatnia z czterech przemian (4—1) jest przemiang otwartg oraz izo-
potencjatlowa, ale na poziomie nizszej energii. Czynnik wraca do pierwszego sktadnika uktadu,
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jednoczesnie caty system wraca do stanu poczatkowego, i przemiany zamykajg sie w cykl. Obrazem
tych przemian w uktadzie potencjat — strumien materii, w warunkach zewnetrznej oraz wewnetrznej
odwracalnosci, bedzie prostokat (rys.4.1b). Moc uzyskana z takiego ukfadu jest mocg maksymalng
(dla proceséw odwracalnych). Wyrazenie przedstawiajace moc okreslic mozna réwnaniem:

Nchem(odwr.) =n (IUMAX ~ Huy ) . (4.40)

Zaklada sie, ze strumien masy czynnika doptywajacy do uktadu oraz odptywajacy od niego, posiada te
sama warto$¢, wynoszaca /7. Analizowany system jest analogiczny do silnika cieplnego, w ktérym role
potencjatu chemicznego spetnia temperatura bezwzgledna, a strumienia masy — strumien entropii.
Podobnie obrazem przemian w uktadzie T — s dla catkowicie odwracalnego silnika cieplnego jest takze
prostokat.

4.4.3 Wewnetrznie odwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy.

Wprowadzajac nieodwracalno$¢ zewnetrzng do powyzszego ukladu, otrzymujemy
wewnetrznie odwracalny silnik chemiczny [23, 26]. Kolejnos¢ oraz mechanizm przemian jest taki sam
jak dla silnika chemicznego catkowicie odwracalnego, przy czym rdznica tkwi w nieodwracalnych
procesach doprowadzenia strumienia masy czynnika do ukfadu, w ktérym dalej zachodzg opisane
przemiany. Opis zawiera dwie przemiany nieodwracalne: doprowadzenia czynnika z otoczenia do

silnika oraz odprowadzenia go z silnika chemicznego do otoczenia. Obrazem przemian w uktadzie
1 — N jest rdwniez prostokat, jednak o mniejszych wymiarach . Iloé¢ czynnika moze pozostaé taka

sama, jednak gérny poziom energii w postaci potencjatu chemicznego 4 jest nizszy od
maksymalnego 14 < u,,, . Dolny poziom energii w postaci potencjatu chemicznego /4, jest z kolei

wyzszy od minimalnego 14, > tt,,., (rys.4.2).

a) b)

garne Zrodio energil (p,,.)

S

Hy

Hy

1 1 =
* * *
5 n, Ny N

dolne zrodio energii (u,..)
Rys.4.2 Wewnetrznie odwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy: (a) schemat blokowy; (b) cykl
przemian w ukfadzie £ — 1.
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Moc uzyskana z takiego uktadu bedzie réwna:
Nchem(wewn.odwr.) =n (/ul —H, ) : (4.41)

Jednocze$nie pojawia sie mozliwos¢ okreslenia stopnia doskonatosci dziatania uktadu, w stosunku do
silnika catkowicie odwracalnego. Jest to sprawnos¢ oparta o idee II Zasady Termodynamiki, okresSlona
rownaniem:

77[[ _ Nchem(wewn.adwr.) — ,Ul - ,uz ' (4.42)
N chem(odwr.) Huyax — Ky

Warto$¢ powyzszego ilorazu miesci¢ sie bedzie w granicach miedzy 0 a 1, podobnie jak sprawno$¢
kazdego innego rodzaju silnika.

4.4.4 Nieodwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy.

Uwzglednienie petnej nieodwracalnosci réwniez w przemianach wewnatrz ukfadu jest
kolejnym przyblizeniem dla silnika chemicznego. Ksztatt przemian na wykresie 1 — /1 nie bedzie
przypominat prostokata. W [48, 87] przyjmuje ksztatt réwnolegtoboku, w ktérym przemiany zamkniete
nadal zachodza przy statej ilosci czynnika, natomiast w przypadku przemian otwartych wartos¢
potencjatu chemicznego czynnika nie jest stata, lecz zmienia sie liniowo warz ze wzrostem lub
obnizeniem jego ilosci (rys.4.3).

a) b)
gorne Zrodlo energii (p...)
]._lH “ M
Hoax e = = = e m i e m s
]"IH
NI hefym| oW, |
Mo by
“mln ______________
1 1

dolne Zrodlo energii (p,,.)

Rys.4.3 Nieodwracalny silnik chemiczny z pojedynczym cyklem pracy: (a) schemat blokowy; (b) cykl przemian w
uktadzie 1 — n.
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Dyssypacja energii ma miejsce na drodze jej transportu z gdérnego zrodta do silnika oraz z
silnika do dolnego zrédta, jak réwniez bezposrednio miedzy zrodtami. Wtedy do wyznaczenia liczbowej
wartosci mocy uzyskanej z uktadu nalezy wykorzysta¢ wzor:

Nchem(n/‘odwr.) = J:[ [f(:u) ’ g(n)]d:udn ' (4-43)

Mozna réwniez planimetrowac pole wewnatrz obszaru ograniczonego liniami tych przemian.

W odrdznieniu do poprzedniego wyrazenia na sprawno$¢, nie moze zostaé ono uproszczone
do prostego ilorazu réznic potencjatéw. Przyjmie natomiast postac

Nchem(n/'eodwr.) _ _U [f(/u) ’ g(n)]dﬂdn

N chem(odwr.) Hyax — Ky

Ny = (4.44)

4.4.5 Pompa chemiczna

Urzadzenia, w ktorych majg miejsce przemiany zachodzace w cyklu, podczas ktdrych na
skutek dostarczonej z zewnatrz ukfadu pracy nastepuje przeniesienie masy z obszaru mniejszej
wartosci potencjatu chemicznego do obszaru wiekszej wartosci potencjatu chemicznego — nazywane
sq pompami chemicznymi [89]. Sg to urzadzenia, ktére pracujg analogicznie do pomp, w ktérych
strumien czynnika jest przenoszony z ciata o nizszym potencjale do ciata o potencjale wyzszym,
korzystajac z energii dostarczonej z zewnatrz ukladu na sposob ciepta lub pracy. Optymalny cykl
pompy chemicznej sktada sie z dwdch procesdéw izo-potencjatowych oraz dwoch proceséw
zachodzacych przy statej ilosci masy (state wartosci /2, oraz 11,, przy czym /1, < 11,). Ich wykres

przedstawiono w uktadzie 1 — /1 na rys.4.4a.

W przypadku wystepowania nieodwracalnosci (dyssypacji energii) w procesach transportu
masy czynnika termodynamicznego do oraz z uktadu, mamy do czynienia z wewnetrznie odwracalng
pompg chemiczng. W systemie zachodzi cykl 4 przemian, ktorych wykres przedstawiono w ukfadzie
4 —1 na rys.4.4b. W trakcie cyklu nastepuje wzrost energii czynnika obiegowego z poziomu
potencjatlu chemicznego o wartosci mniejszej do poziomu potencjatu chemicznego o wartosci
wiekszej, natomiast energia napedowa pochodzi z zewnatrz systemu na sposob pracy lub ciepta.
Czynnik z dolnego zrédfa o wartosci potencjatu chemicznego 1, jest transportowany do uktadu w
sposdb nieodwracalny i osiaga wartos¢ i, (przemiana 1—2). Dostarczenie energii (przemiana 2—3)

powoduje wzrost potencjatu czynnika z f,do . Podczas kolejnej przemiany 3—4 nastepuje

nieodwracalny transport substancji, z jednoczesnym obnizeniem wartosci potencjatu chemicznego do
wartosci  u,,,. Tak wiec energia doprowadzona do wewnatrz-odwracalnego uktadu pompy

chemicznej jest czeSciowo przeksztatcana we wzrost potencjatu chemicznego sktadnikow ukfadu, a
czesciowo ulega dyssypacji. Zaktada sie, ze zrédto nieodwracalnosci pochodzi wytacznie z proceséw
transportu masy czynnika. Przyjmuje sie, ze prawo transportu masy jest liniowg zaleznoscig miedzy
strumieniem masy i roznicg potencjatéw:

iy =y (4, — 1) (4.45)
iy = 1y (41, — 1) (4.46)
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gdzie 1 oznacza potencjat chemiczny czynnika termodynamicznego, /71,/72 sq strumieniami masy

przeptywajacej miedzy zrédtami i czynnikiem termodynamicznym, o wartosci potencjatu chemicznego
odpowiednio: 1, , 1, , natomiast /71 , h2 oznaczajq wspotczynniki transportu masy.

a) b)

gorne zrodio energii (p.,.) A
k *
n [ 4 ) 3
Memax N
NE miodw. )
pompa e
chemiczna Y A
N * -
n umln 1 - 2
1 1 -;
dolne zrodto energii (u,,,) * * *
n, n, n

Rys.4.4 Catkowicie odwracalna pompa chemiczna z pojedynczym cyklem pracy: (a) schemat blokowy; (b) cykl
przemian w ukfadzie 1 — /1.

a) b)

gorne zrodto energii (u,,,.)

-

My, b

My 3
oo b 4 e _]__.

chem (wown. odw §

pompa
chemiczna

“’rrl:n e Mg e e " 2 et I R ——
I"I'L = 1 -\\ 2.

He

0%
0 #
]
TV

dolne zrodlo energii (u,,.)

Rys.4.5 Wewnetrznie odwracalna pompa chemiczna z pojedynczym cyklem pracy: (a) schemat blokowy; (b) cykl
przemian w ukfadzie 4 — n.
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Dwa procesy podczas ktorych czynnik termodynamiczny wymienia mase miedzy uktadem a dwoma
zrodtami energii o réznych wartosciach potencjatu chemicznego, sg przemianami zachodzacymi przy
statej warto$ci potencjatu chemicznego (przemiany izo-potencjatowe). Potencjat chemiczny w
procesach wynosi odpowiednio g, oraz 1, (Au = p, — u, # 0). Ponadto spetniajg one relacje:

My > My > My > M, - Optymalny  cykl izotermicznej, wewnetrznie odwracalnej pompy

chemicznej rézni sie od modelu izotermicznego, wewnetrznie odwracalnego cyklu silnika chemicznego.
W modelu silnika chemicznego warto$¢ potencjatu chemicznego czynnika termodynamicznego, w

dwdch czesciach uktadu, w ktérych zachodzg procesy wymiany masy, zawiera sie pomiedzy wartoscig
potencjatu chemicznego maksymalnego u,,, oraz minimalnego u,,, oraz spetniajg zaleznosc

ey > x> By > Hy -

SprawnoS¢ pompy chemicznej jest okreSlana dwoma parametrami: wspotczynnikiem
wydajnosci pompy y oraz szybkoScig przeptywu energii 2. Ich wyrazenia zdefiniowane sa

nastepujqco:
An
y="0M By (4.47)
N )
An
y = 8hHy (4.48)
T

Moc napedowa pompy chemicznej jest okreslona nastepujacym wyrazeniem:

Ab (L -1
N=_"" ”(f ”’) (4.49)

Wi+ )

w ktdrym y jest wspodtczynnikiem wydajnosci pompy dla rzeczywistej pompy chemicznej, natomiast

- dla catkowicie odwracalnej pompy chemicznej; okreSlenia dla pozostatych wielkosci znajdujq sie

we wczesniejszych opisach wyrazenia (4.46). Jezeli wspdtczynniki transportu masy oraz potencjaty
chemiczne zostaty okresSlone, minimalna moc napedowa pompy zalezy od wspotczynnika wydajnosci
chtodniczej, przy czym ro$nie monotonicznie gdy jego warto$¢ maleje i vice versa. Wyrazenie to nie
posiada ekstremum, dla minimalnej wartosci mocy napedowej (chociaz w przypadku silnika
chemicznego takie ekstremum, tj. maksimum, wystepuje dla maksymalnej mocy uzyskanej z silnika).

4.4.6 Zastosowanie opisu chemicznych urzadzen energetycznych do analizy urzadzen
technicznych

Préba zastosowania opisu chemicznych urzadzen energetycznych do analizy technicznych
urzadzen energetycznych ma na celu znalezienie analogii miedzy tymi dwoma obszarami.
Potwierdzenie hipotezy, ze mozliwy jest analogiczny opis uktadoéw technicznych oraz chemicznych jest
niezwykle wazny dla opiséw uktadéw biologicznych. Jezeli mozna opisa¢ ztozone uktady techniczne,
funkcjonujace w warunkach statej temperatury i cisnienia w uktadzie parametréow potencjat — strumien
czynnika termodynamicznego, to w takim razie mozna rowniez przenies¢ formalizm ukladow
technicznych na ukfady biologiczne dziatajace w jakosciowo identycznych warunkach. Napisanie
rownan bilanséw energetycznych dla poszczegolnych poduktadéw systemu fotosyntetycznego oraz
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wyznaczenie sprawnosci catego systemu bedzie znacznie utatwione, ze wzgledu na nieskomplikowane
procedury analizy termodynamicznej uktadéw technicznych.

Tlokowa maszyna przeplywowa

W tym miejscu zostanie podana analiza ukiadu, znanego z obszaru termodynamiki
technicznej. Bedzie to tlokowa maszyna przeptywowa, w ktdrej zaréwno cylinder jak i ttok nie
oddziatujg ze soba. W dnie cylindra znajdujg sie dwa zawory: dolotowy oraz wylotowy. Zaktadamy, ze
przeptyw czynnika (powietrze zawilzone parg wodng) przez zawory nie wywotuje nieodwracalnosci w
uktadzie. Zaktada sie réwniez, ze czynnik nie oddziatuje ani sam ze sobg (w sensie oddziatywan
miedzy czasteczkami, sktadnikami gazu), tzn., gaz jest doskonaty, ani tez nie oddziatuje z pozostatymi
elementami uktadu. Ponadto nie wystepuje tarcie w zewnetrznym mechanizmie napedowym. Innymi
stowy w trakcie wszystkich przemian, ktérym ukfad podlega, przemiany te bedg traktowane jako
odwracalne.

Na poczatku ttok znajduje sie $ciSle przy dnie cylindra i zawor dolotowy jest otwarty (zawér
wylotowy za$ zamkniety). Ttok jest przesuwany z kierunku gérnego martwego punktu, zasysajac z
otoczenia powietrze wilgotne, co wazne, pod statym cisnieniem i w statej temperaturze. Po zassanie
porcji An gazu (przemiana otwarta) zawér dolotowy zostaje zamkniety (przy rowniez zamknietym
zaworze wylotowym). Ukfad zostaje ochtodzony. Cze$¢ pary wykropli sie, ciSnienie pary w gazie
wilgotnym sie zmniejszy, zachowujac state cisnienie catkowite gazu wilgotnego i statg temperature.
Iloé¢ czynnika jednak nie zmienia sie, pojawia sie tylko dodatkowa faza — faza ciekta skroplin. Ttok
dalej przesuwa sie w kierunku GMP (aby zachowac statg temperature i state cisnienie catkowite gazu,
musi zwiekszy¢ sie objeto$¢). Na tym konczy sie druga przemiana (przemiana zamknieta). Nastepnie,
przy niskim ci$nieniu sktadnikowym pary otwiera sie zawor wylotowy i przez suw ttoka w kierunku
dolnego martwego punktu, zostaje wyttoczona identyczna ilo$¢ gazu jaka byta zassana (przemiana
otwarta). Zawor wylotowy zostaje zamkniety (przy zamknietym réwniez zaworze dolotowym) i
rozpoczyna sie ogrzewanie dwufazowego ukfadu. Woda odparowuje, zwieksza sie wiec cisnienie
sktadnikowe pary, zachowujac state cisnienie catkowite i statg temperature, jak rowniez statg ilos¢
czynnika. Podczas ogrzewania, aby zachowac statg warto$¢ temperatury i ci$nienia, ttok bedzie sie
musiat porusza¢ w kierunku DMP. Cykl zamyka sie. Obrazem przemian w uktadzie p[ci$nienie pary] —
n [ilos¢ pary] jest linia zamknieta w ksztatcie prostokata (rys.4.6).
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Rys.4.6 Schemat maszyny rozpreznej oraz wykres przemian w uktadzie p — n
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Dwa odcinki poziome dotycza przemian otwartych zasysania powietrza wilgotnego oraz jego
wyttaczania. Dwa odcinki pionowe odnoszg sie do przemian, w ktdrych energia jest dostarczana do
uktadu, badz wyprowadzana z uktadu, z jednoczesng zmiang cisnienia czastkowego pary wodnej w
procesach odpowiednio chtodzenia maszyny tlokowej oraz jej ogrzewania. Oczekiwany efekt w
rozwazanym uktadzie otrzymano dzieki wprowadzeniu do uktadu czynnika dwuskfadnikowego, z
ktérego jeden z nich miat mozliwos¢ przemiany fazowej. Mieszanina dwusktadnikowa pozwolita
utrzymac w czasie trwania catego cyklu konieczny warunek izobarcznosci. Jest to przyktad na to, ze
mozna znalezé w obszarze urzadzen technicznych, takie ktdre po pierwsze moze funkcjonowaé w
warunkach izobaryczno-izotermicznych (podobnie jak rozpatrywane uktady biologiczne), jak réwniez
moze zosta¢ opisane analogicznym formalizmem przytoczonym w analizie silnika chemicznego. Mimo
braku mozliwosci uzyskania ilosciowych wynikéw, ktére mozna by zastosowa¢ do opisu ukfadu
fotosyntetycznego (potencjat chemiczny nie jest réwny cisnieniu, lecz jest zwigzany z nim zaleznoscig
logarytmiczng), opis jakosciowy jest zadowalajacy.

Sprezarka izotermiczna

Nastepnym przyktadem moze by¢ ttokowa, przeptywowa maszyna kompresyjna. Zakfada sie,
ze wszystkie przemiany sg odwracalne. Przemiany czynnika termodynamicznego (powietrza,
traktowanego jako gaz doskonaty) dla takiego urzadzenia sg podobne jak w poprzednio opisanym
przykladzie tzn. zassanie czynnika przy statej wartosci ci$nienia (nizszego) — przemiana otwarta;
sprezanie czynnika w zamknietym cylindrze do cisnienia nizszego (przy statej ilosci czynnika w
cylindrze — przemiana zamknieta); wyttaczanie czynnika przy statym cinieniu (wyzszym) — przemiana
otwarta. Nalezy réwniez zatozyé, ze wszystkie przemiany: otwarte i zamknieta, przebiegajq w tej
samej i statej temperaturze. Wida¢ od razu, ze dwie przemiany otwarte przebiegajg w warunkach
izobaryczno-izotermicznych, za$ przemiana zamknieta zachowuje wyfacznie warunek izotermicznosci.
Jest to wiec izotermiczna przeptywowa maszyna kompresyjna. Wykres w zupetnych parametrach
stanu (tzn. p — V) dla tej maszyny jest znany po nazwg wykresu inykatorowego idealnej maszyny
przeptywowej bez przestrzeni szkodliwej. Prace dostarczona do tej maszyny mozna obliczy¢ na
podstawie wzoru:

L. =n-(MR)-T In?x (4.50)
2

gdzie n — oznacza ilos¢ zassanego czynnika; (MR) — uniwersalng statq gazowa; T- temperature
bezwzgledng czynnika w trakcie trwania catego procesu; p; — cisnienie czynnika w przewodzie
dolotowym (nizsze) ; p, — ciSnienie czynnika w przewodzie wylotowym (wyzszym). Dla uktadow
przeptywowych rozwazang pracq jest praca techniczna, ze wzgledu na wystepowanie trzech przemian:
otwartej — napetniania cylindra czynnikiem, zamknietej — rozprezania czynnika oraz otwartej —
wyttaczania czynnika z cylindra. Jej wartoS¢ mozna wyznaczy¢ poprzez catkowanie pola wewnatrz
krzywej zamknietej, ograniczonej osiq ciSnienia, dwoma odcinkami przemian izobaryczno -
izotermicznych réwnolegtych do osi objetosci oraz linii faczacej konce tychze odcinkéw (ksztatt
izotermy gazu doskonatego w ukfadzie p — V) —rys.4.7.
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Rys.4.7 Schemat sprezarki izotermicznej oraz wykres przemian w uktadzie parametréw p — l/

Z pomocg analizy silnika chemicznego i zastosowanego tam ukfadu wspétrzednych potencjat
chemiczny — strumien masy, okazuje sie ze dobierajgc w podobny sposdb uktad potencjatu

chemicznego — ilos¢ moli czynnika termodynamicznego, mozna otrzymaé zaskakujacy efekt.
Wykorzystujac wyrazenie na potencjat chemiczny gazu doskonatego, uwzgledniajacy cisnienie:
u=u"+(MR)-T -Inp (4.51)

oraz umieszczajac na osi pionowej £, a na osi poziomej n, uzyskamy dokfadnie ksztatt prostokata.

Dla przemian otwartych przemiany zachodzg przy statej wartosci potencjatu chemicznego (z powodu
statosci ci$nienia). Sg to odcinki poziome. Natomiast dla przemian zamknietych przemiany zachodzg
przy statej ilosci czynnika termodynamicznego w cylindrze. Sa to odcinki pionowe (rys.4.8).
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Rys.4.8 Schemat sprezarki izotermicznej oraz wykres przemian w zmienionym uktadzie parametrow 4 — n

W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze dla przemiany, w ktdrej zwieksza sie cisnienie w uktadzie,
proces odbywa sie w sposob ciggty, natomiast przy spadku cisnienia — skokowy. Jednak ta uwaga nie
zmienia catkowitego obrazu przedstawiajgcego prace urzadzenia w nowym uktadzie wspotrzednych.

Na podstawie analizy silnika chemicznego, iloS¢ pracy jaka mozna uzyskac z tego urzadzenia
jest rowne liczbowo polu prostokata (iloczynowi réznicy potencjatéw chemicznych oraz rdznicy ilosci
czynnika (w molach)). Otrzymuje sie wiec wyrazenie:
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N=AG =Au-An (4.52)
N = [(;ﬂ +(MR)-T -Inp,)~ (4" +(MR).T-|np2)]xh (4.53)

N=n-(MR)-T-InPL (4.54)

2

Jak wida¢ wyrazenia (4.50) i (4.54) s3 identyczne, co potwierdza mozliwos¢ stosowania
potencjatu chemicznego do wyznaczania wartosci pracy, lecz tylko dla ukladéw funkcjonujacych w
warunkach izotermiczno-izobarycznych w realizacji przemian otwartych oraz warunkdw izotermicznych
dla przemiany zamknietej. Zastosowanie do analizy adiabatycznej, kompresyjnej maszyny
przeptywowej nie daje mozliwosci takich korelacji.

4.4.7 Uklady sprzezone

Silniki termodynamiczne wykorzystujq przeptyw réznych form energii w celu uzyskania pracy.
W zaleznosci od rodzaju energii, ktora podlega procesom konwersji, rozrdznia sie silniki ciepline,
chemiczne oraz inne. Efektem uzytecznym w silniku chemicznym jest uzyskanie pracy chemicznej,
wynikajacej z wystepowania réznicy potencjatow chemicznych dwoch réznych Zzrédet energii (gérnego
i dolnego) lub podwyzszanie potencjatu chemicznego czynnika, wykorzystujac energie napedowg
doprowadzong do uktadu w przypadku pompy chemicznej. Pojedyncze ukfady silnika chemicznego i
pompy chemicznej zostaty omoéwione w réznych wariantach odwracalnosci lub nieodwracalnosci
wewnetrznej lub zewnetrznej, w poprzednich czesciach tego rozdziatu. Poniewaz jednym z
postawionych celow tej pracy jest zastosowanie do opisu procesow fotosyntetycznych, poduktadow
chemicznych bedacych kombinacjg, wspomnianych wczesniej urzadzern chemicznych. W tym miejscu
przedstawione zostang proste ukfady sprzezone [88], ktére posiadajg rézne funkcje, a ktére beda,
zdaniem autora, przydatne w technicznym opisie procesu fotosyntezy.

Schemat pompy chemicznej napedzanej silnikiem chemicznym zostat przedstawiony na
rys.4.9a, na ktérym u,,, 1, , f, 0znaczajg potencjaty chemiczne trzech Zrédet energii odpowiednio:

gornego, dolnego i posredniego (4, > t, > p, ). Z powodu zewnetrznej nieodwracalnosci uktadu
(opor w procesie przeptywu masy), procesy transportu masy przebiegajq przy skonczonej réznicy

potencjatéw. Potencjat chemiczny czynnika obiegowego sg rézne od wartos$ci odpowiednich wartosci
potencjatow chemicznych zrédet 14, u4,, 5. Zmiany w strumieniu masy czynnika pomiedzy

czynnikiem roboczym i zrédtem sq oznaczone symbolami: A7, An,, An,. Kosztem spadku
potencjatu 4 — 44, , silnik chemiczny wykonuje prace, ktdéra z kolei jest wykorzystana do napedu
pompy chemicznej tj. do podniesienia potencjatu chemicznego czynnika z poziomu /4 do poziomu

I, . Sprawnos¢ takiego uktadu sprzezonego mozna przedstawi¢ za pomoca wyrazenia:

Hy —H
n; = 2 73 (4.55)

H—
Sprzezony ukitad silnik chemiczny — pompa chemiczna zostat zastgpiony pompa chemiczng, pracujacq
z trzema Zzrédtami energii (rys.4.9b). Procesy nieodwracalne wywotane sg liniowa szybkosciq transferu

masy.
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Rys.4.9 Schemat uktadu sprzezonego i zastepczego a) ukfad wewnetrznie odwracalnej pompy chemicznej
napedzanej wewnetrznie odwracalnym silnikiem chemicznym; b) zastepczy system wewnetrznie odwracalnej

pompy chemicznej pracujacej z trzema zrodtami energii.

Mozna przedstawi¢ analogiczne uktady sprzezone, ktdre obejmujg rézne rodzaje zaleznosci
miedzy energetycznymi maszynami chemicznymi: silnikami chemicznymi i pompami chemicznymi. Dla
uproszczenia pominieto zewnetrzng nieodwracalno$¢, wystepujaca przy transporcie masy (maszyny

wewnatrzodwracalne). Na rys.4.10a znajduje sie sprzezony ukiad: silnik chemiczny — pompa
chemiczna, w ktérym silnik chemiczny wykonuje prace kosztem spadku potencjatu s, — 4. Praca ta

jednoczesnie umozliwia naped pompy chemicznej, ktéra podnosi warto$¢ potencjatu chemicznego
czynnika z 44, do 4 . Uktad moze by¢ zastapiony silnikiem chemicznym (rys.4.10a), funkcjonujacym z

trzema Zrodtami czynnika o potencjatach s, 44, , 415 Sprawno$¢ dla tego uktadu wyraza wzor:
", = b~ H (4.56)
M~
Podobne uktady sprzezone: silnik chemiczny — pompa chemiczna przedstawiono na rys.4.10c,d,g,h.
Wyrazenia na ich sprawnos¢ w kolejnosci majg nastepujacq postac:
_tHh K

n, = ﬁ (rys.4.10c) (4.57)
2 M

", = % (rys.4.10d) (4.58)
)

n, = % (rys.4.109) (4.59)
)

. Ny +(th = 10) (e 4 10m) (4.60)

Ny + (1 — 143)

Przedstawione zostaty takze uktady sprzezone ztozone z dwdch silnikdw chemicznych, dla ktérych :
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N+ N,
n, = —1—2% (rys.4.10e) (4.61)

H—H
jak rowniez dwéch pomp chemicznych, dla ktdérych:
(15 — 1) + (1 — 113)

= 5.4.10 4.62
N N, + N, (ry f) (4.62)
Schematy omdwionych uktadéw sprzezonych znajdujg sie na rys.4.10.
a) M, b) K.
&
My MUy
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Rys.4.10. Schematy uktadéw sprzezonych wewnetrznie odwracalnych maszyn chemicznych: a)silnik chemiczny o
trzech Zrédtach energii; b),c), d) typu silnik chemiczny — pompa chemiczna z réznymi efektami energetycznymi.
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Rys.4.10b Schematy ukfadéw sprzezonych wewnetrznie odwracalnych maszyn chemicznych: g), h) typu silnik
chemiczny — pompa chemiczna z réznymi efektami energetycznymi; e) zespdt dwdch silnikdw chemicznych; f)

zespdt dwdch pomp chemicznych,
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Rozdziat 5

Analiza termodynamiczna przeplywu oraz konwersji energii systemu
fotosyntetycznego

Autor proponuje podziat systemu fotosyntetycznego na autonomiczne poduktady. Ze wzgledu
na procesy transportu oraz konwersji energii w pracy wyrdzniono nastepujace poduktady: kompleks
przeprowadzajacy proces fotolizy wody (OEC), system antenowy fotosystemu PS II (LHC PS II),
centrum reakcji fotosystemu PS II (RC PS II), kompleks cytochromu bgf (cyt bef), system antenowy
fotosystemu PS I (LHC PS I), centrum reakcji fotosystemu PS I (RC PS I), kompleks reduktazy FD-
NADP* (FNR), syntaze ATP (ATP-aze przemieszczajacq protony) oraz enzymy cyklu Calvina-Bensona
(cykl C3). Dla kazdego z tych poduktadéw zostang zdefiniowane parametry energetyczne, miedzy
innymi: ilos¢ energii dostarczonej do systemu w procesach absorpcji promieniowania stonecznego z
zakresu PAR, wartosci potencjatow redoks punktu réwnowaznikowego (E) dia poszczegdlnych

elementdw poduktadow, a takze ich zmiany dla kolejnych par przenosnikdw elektronow w
fotosyntetycznym tafncuchu przenosnikdéw elektronowych, sita protonomotoryczna (Ap), potencjat

fosforylacyjny ( AGATP ), liczba moli elektronow (ne_) oraz protonow (nH+ ). Uwzglednione zostang

rowniez parametry kinetyczne, okreslajace czas trwania poszczegdlnych etapow przemian w systemie
fotosyntetycznym. Szczegdtowy ich opis mechanizmdéw konwersji oraz transportu energii majg za
zadanie wskaza¢ na tzw. przemiany charakterystyczne, jezeli takie w ogdle wystepuja. W przemianach
gazowych wyrdznia nastepujace przemiany charakterystyczne: izobaryczne (p=idem), izotermiczne
(T=idem), izochoryczne (v=idem) oraz przemiany zachodzace bez wymiany ciepta z otoczeniem
(przemiany adiabatyczne). Autor, poprzez analize termodynamiczng kolejnych, uktadéw zamierza
sprawdzi¢, czy w badanych poduktadach systemu fotosyntetycznego mozna takze wyrdzni¢ podobne
przemiany charakterystyczne, odpowiednie dla uktadéw biologicznych. W rozdziale czwartym zostat
podany opis silnika chemicznego oraz pompy chemicznej. Zostaty réwniez okreslone przemiany
charakterystyczne, zachodzace badz przy statej ilosci czynnika, badz przy statym potencjale
chemicznym danego czynnika. Obraz przemian zachodzacych w tych maszynach zostat przedstawiony
na wykresach g —n, ktéry w analogii do wykresu p-V (wykres pracy) mogtby zosta¢ nazwany
wykresem pracy chemicznej. Celem tego rozdziatu jest wiec poszukiwanie charakterystycznych
przemian, tak aby ich wykres umozliwit obliczenie wartosci pracy uzyskanej w obiegu dla kazdego z
poduktadow

5.1 Granice systemu

System fotosyntetyczny miesci sie w wyspecjalizowanych organellach komoérek roslinnych - w
chloroplastach. Ich lokalizacja zostata schematycznie przedstawiona na rys.5.1 a, b. Zajmujgq one
okoto 8% objetosci komdrki, a u niektdrych gatunkéw roélin wyzszych na 1 cm? liscia moze przypadac
nawet 30 miliondw tych struktur. Chloroplasty sg strukturami o ksztatcie ,dysku” o wymiarach:
Srednicy od 4 um do 10 um i grubosci okoto 1 um [52]. Chloroplasty zawierajg trzy rodzaje bton:
zewnetrzng, wewnetrzng oraz tylakoidow (rys.5.2.c). Pierwsza z nich oddziela chloroplast od
cytoplazmy komorki. Druga z nich ciasno przylega do btony zewnetrznej i jednocze$nie ogranicza
matriks chloroplastowg — faze wodng stromy. W fazie tej zanurzony jest system bton, ktoére
przeprowadzajg procesy konwersji energii. Btony te okreslone sg terminem tylakoidow [111]. Tworzg
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one dwa obszary. Pierwszy z nich to system sptaszczonych pecherzykéw Sciesnionych w stosy (grana).
Drugi to system bton faczacych grana, tworzac tzw. obszary niescie$nione (ingrana lub lamelle
stromy). Btony tylakoidéw oddzielajg os stromy wewnetrznej faze wodng - lumen.

Kompleksy biatkowe oraz biatkowo-barwnikowe, przeprowadzajace procesy konwersji energii,
zanurzone sg W btonie tylakoidow. Ich organizacja w obszarze gran i lamelli zostata przedstawiona
schematycznie na rys.5.2d. Jej szczegbtowe omdwienie autor zamieScit w rozdziale 7. Ponadto
wewnatrz blony rozpuszczona jest pula plastochinondw — ruchomych przenosnikéw protondw i
elektrondw. W obszarze wewnetrznej fazy lumen nastepuje akumulacja jonéw H*, generujac ApH oraz
w konsekwencji Ap. W fazie tej przemieszcza sie takze inny ruchomy przenosnik elektrondw —
plastocyjanina (PCY). Natomiast w fazie zewnetrznej stromy zachodzg procesy wigzania i redukcji CO,
w strukture weglowodanow tj. reakcje fazy ciemnosciowej fotosyntezy. W fazie tej wystepuje takze
przemieszcza sie ferredoksyna (FD), kolejny ruchomy przenosnik elektrondw. W tej samej fazie
znajdujg sie takze nosniki zakumulowanej energii potencjatu redukcyjnego (NADPH) oraz potencjatu
fosforylacyjnego (ATP). Wszystkie trzy obszary: stroma, btony tylakoidéw i lumen sg wiec niezbedne w
fotosyntetycznych procesach konwersji energii.

kutykula
CoC LT L ] skérka (epiderma)
oo iz Tn g s —
; ST migkisz asymilacyjny
L .'.._L'ﬂ*ﬁ\p(f.'f.\..\,l palieadtey)
i ! 4 chlarofil
A * L, @3
: : " ) wigzka
5 przewodzgca:
Sy drewno
¢ tyko

I T 4
[T
; -iw.ég | ey
o S
2%

" migkisz
gabezasty

szparka
i aparat szparkowy

d) o) \\&w -
regiony zespolone
|-—Iarnella—~|~— granum ——sfe—— lamella —

tylakoidy

lmm'm-lb membrana
JAN
GIYNa] [u] Fo] niysg rr—¥3 —

N IEN I RN /pA 2 s 4 paactcadt,
—n ._‘ A.A‘I_]A ./—H— migdzymembranowa
' lamelle
syntaza ATP e PS| OPSIl A kompleks bsf —

{obszar wewnatrz tylakeidu)
granum o

(obszar na
zewnatrz
tylakoidu)
Rys.5.1 Lokalizacja systemow fotosyntetycznego — 4 stopnie organizacji: a) lis¢; b) komodrka miekiszu
asymilacyjnego; c) chloroplast z systemem bfon; d) organizacja kompleksow zanurzonych w btonie

cytoplazmatycznej.
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5.2 Kompleks przeprowadzajacy proces fotolizy wody

Proces utlenienia wody, ktorego efektem jest uwolnienie tlenu, zachodzi wedtug reakcji:

2H,0 = O,+4H; ,+4e (5.1)

Jest to proces endoergiczny tj. wymagajacy nakfadu energii. Rosliny wykorzystuja do tego celu
energie promieniowania stonecznego zaabsorbowang przez LHC PSII, nastepnie przez RC PSII i w
koncu zamieniong w energie chemiczna. W warunkach petnego oswietlenia OEC przeprowadza reakcje
(5.1) z czestoscig 100 s, wywotujac uwolnienie protondw i elektrondw z czestoécig 200 s (H*/0, =
€/0, = 4). Pozyskane elektrony wykorzystane sq do regeneracji pierwotnego akceptora energii
wzbudzenia ze stanu Pg, do stanu P, jednoczesnie uwalniajac protony do fazy wodnej lumen

(H[+L] ), powiekszajac gradient stezenia protonéw po dwdch stronach btony tylakoidéw [5.2[0] Renger

G., Coupling of electron and proton transfer in oxidative water cleavage in photosynthesis, Biochimica

et Biophysica Acta, 1655, 195-204 (2004)]. W przemianie utleniania wody uczestniczy 5 niebiatkowych
grup. Dwie z nich: P680,YZ nalezg do kompleksu RC PSII (opisanego w dalszej czeSci) natomiast trzy

pozostate: klaster Mn, oraz jony Ca®"i Cl przynaleza do OEC. Reszta aminokwasowi tyrozyny Y,
zlokalizowana jest w biatku D1 RC PSII w pozycji 161. Na tym samym biatku znajdujg sie réwniez inne
ligandy klasteru Mn,. Prawdopodobnie sa nimi réwniez jony: Ca®"i CI'. Badania rezonansu
magnetycznego wykazujq wartos¢ odlegtosci miedzy Pgg,-Y,réwng 10 A [113]. Dane uzyskane w

wyniku mutacji genetycznych oraz badan kinetycznych wskazujga na wystepowanie wigzania
wodorowego miedzy resztgq aminokwasowq histydyny His190 biatka D1 a atomem wodoru grupy

fenolowej Tyr191 oraz miedzy pierscieniem imidazolowym tego His190 a grupa karbonylowg reszty
aminokwasowej Glu189. W [46] wykazano takze, ze kofaktory YZ oraz Mn4 znajdujg sie w niewielkiej

odlegtosci od siebie (rzedu 8-10 A). W pracach [115] autorzy wskazujg na ksztatt centrum
aktywnego w postaci litery ,,C". (rys.5.2)
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Rys.5.2. Schemat centrum aktywnego OEC
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Systemy antenowe absorbujg energie promieniowania stonecznego, a nastepnie strumien
fotondw jest przenoszony do centrum putapkowego RC PSII. Energia wzbudzenia ktéra tam dociera,
umozliwia fotochemiczny proces rozdziatu fadunku, generujac stan P.,Q, podlegajac konwersji z

postaci rozproszonej promieniowania stonecznego w stabilng posta¢ energii potencjatu redoks.
Procesy przenoszenia elektronu zachodza w skali pikosekund. W pdzniejszym etapie w skali
nansokund nastepuje redukcja stanu Pg'80 do stanu podstawowego P68oz jednoczesnym utlenieniem

Y,[zred.]do stanu Y,[utl.]. Jednocze$nie ma miejsce przeptyw elektrondéw i protonéw podczas
procesu utleniania wody. Podczas procesu konwersji energii promieniowania stonecznego w stabilng

forme energii potencjatu elektrycznego ma miejsce zamiana strumienia fotondw w strumien
elektronéw w RC PSII oraz sprzezony strumien elektrondw i protonéw w OEC.

RC PSII przyjmuje energie 1,82 eV, réwng energii jednego fotonu o dtugosci fali 680 nm.
Praca Duysensa [33] wskazuje, ze maksimum energii, ktdrqg mozna wykorzysta¢, wynosi okoto 2/3
energii dostarczonej do systemu tj. okoto 1,23 V. Liczba ta wskazuje jednocze$nie na maksymalng
rozpietoS¢ potencjatu redoks miedzy ngo a Q. Potencjat redoks Q,/Q, jest szacowany w

granicach od -0,10 V do 0,0 V, natomiast potencjat Pg'go/P680 w granicach 1,13 V do 1,23 V. Wynika z
tego, ze wartosci te sq zgodne z przewidywaniami teoretycznymi oraz ze procesy te przebiegajg z
niewielkg starta energii uzytecznej.

Energia wymagana do przeprowadzenia czterokrotnego, jednoelektronowego procesu

utlenienia zostata obliczona w pracy [75]. Kazdy cykl czterech przemian zachodzacy w RC PSII

generuje cztery rownowazniki utleniajace, potrzebne do przeprowadzenia czteroetapowego procesu
utlenienia wody. Kok wprowadzit oznaczenie Sn poszczegdlnych standéw redoks w OEC (rys.5.2b).

14

Indeks ,n"” przyjmuje wartosci {0,1,2,3,4}, oznaczajgce ilos¢ réwnowaznikow utleniajgcych
zakumulowanych w OEC. Stan S4 zawiera cztery takie ekwiwalenty, dlatego posiada zdolnos$¢ do

przeprowadzenia procesu rozszczepienia wody. Uwalniajac 4 elektrony, 4 protony oraz czasteczke
tlenu, OEC wraca do stanu podstawowego oznaczonego symbolem S0 .

W obszarze fazy wodnej lumen warto$¢ pH = 5 [76], wiec potencjat ktory jest niezbedny do
procesu rozktadu wody wynosi 0,93V [78]. OEC musi wiec zakumulowaé energie réwnowazng
potencjatowi réwnemu minimum 3,72V. Redukcja Pg'80 zachodzi z sita kierujacq rzedu +1,12 V,

utleniajac Y, , ktérego potencjat zostat oszacowany na +0,97 V. RC PSII dostarcza energii zawartej w
potencjale redoks przekraczajacej 4 V. Potencjat SI/S0 = 0,70 V, natomiast dla kazdej nastepnej
pary Sn+1/Sn wynosi okoto 1V [122]. Nadmiar energii dostarczonej do procesu rozktadu wody nie jest
wiec znaczny.

Reszta tyrozyny Y, posiada przynajmniej trzy funkcje w RC PSII. Jego wysoki potencjat
redukcyjny zapobiega silnemu utlenieniu przez P, . Wartos¢ AE"dla reakgji Y, > Py, jest w
przyblizeniu stata, niezaleznie od stanu Sn, w ktérym znajduje sie centrum aktywne OEC, jak réwniez
niezaleznie od obecnosci klastra Mn4 - potencjat redukcyjny YZ pozostaje wysoki w kazdym z pieciu
standéw Sn, rzedu 0,95 — 0,99 V [116]. Prawdopodobnie decydujg o tym uprotonowanie oraz

powstawanie wigzan wodorowych zredukowanej oraz utlenionej formy YZ , jak rowniez fakt przeptywu

protondw uwalnianych z czasteczek wody do fazy lumen.
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Po wtdre zapewnia wysokg wydajnos¢ kwantowa, bliskg jednosci, dzieki szybkiemu procesowi
regeneracji Py, do stanu podstawowego Py, . Proces utleniania Y, zachodzi w czasie rzedu ns,

podczas gdy proces przeniesienia elektronu z Q;\ na QB zachodzi w czasie rzedu 200 — 400 ps.
Proces utlenienia jest takze szybszy od procesu rekombinacji tadunku miedzy Pgéo oraz Q;\

(200+-1000 ps [29]). Proces rekombinacji rozprasza energie zakumulowang w potencjale redoks w
trakcie procesu rozdziatu tadunku na sposdb ciepta. Znacznie wigksza szybko$¢ procesu redukcji Py,

w porownaniu z innymi konkurencyjnymi procesami umozliwia wysoka, bliska jednosci wydajnosc¢
kwantowaq procesu rozdzielenia tadunku w RC PSII.

Reszta tej tyrozyny uczestniczy réwniez w procesach uwalniania protondéw w trakcie rozktadu
wody do fazy lumen Jest czynnikiem, ktéry sprzega procesy transportu elektrondw z czasteczek wody
do RC PSII z procesami uwalniania protonéw, w wyniku fotolizy czasteczek wody. Czas uwalniania
protondéw jest tego samego rzedu co czas utleniania Y, [17]. W literaturze zostaty zaproponowane

dwa modele przedstawiajace mechanizm uwalniania protondéw. Pierwszy z nich zaktada
elektrostatyczny mechanizm uwalniania protonéw [84]. Utlenienie Y, uwalnia proton, ktéry jest
wychwycony, wywotujac zmiane pK, zasady, ktéra w odpowiedzi uwalnia proton do fazy wodnej.
Tyrozyna w stanie zredukowanym, odzyskuje sputapkowany proton z powrotem do pierscienia
fenolowego, regenerujac swoj stan do obojetnego. Wzrost potencjatu redoks zredukowanej formy
tyrozyny, jest efektem wychwycenia tadunku dodatniego, umozliwiajac promocje potencjatu klastra
Mn,-Y;, potrzebnego do rozktadu wody. Wedtug drugiego mechanizmu uwolnienie protonu

nastepuje w systemie sieci przenosnikéw protonu Tyr 191, His190, Glul89 oraz czasteczka wody.
Proton jest przemieszczany przez system tych przenosnikow do fazy lumen, umozliwiajac przeniesienie
elektronu z Y, na P6+80. Proton jest odebrany bezposrednio od czasteczki wody zwigzanej w klasterze

Mn,, w cyklu przebiegajacym przez kolejne stany S [59, 116].

5.3 System antenowy fotosystemu PS II (LHC PS II)

Kompleksy przechwytujgce $wiatto (ang. Light Harvesting Complex) stanowig oddzielne
kompleksy biatkowo-barwnikowe (LHC II, LHC I) zwigzane z fotosystemami, odpowiednio PS II oraz
PS I. Kompleksy te tworzg tzw. systemy antenowe, w ktorych do fancuchéw polipeptydowych
przytaczone sg za pomocg wigzan niekowalencyjnych, czasteczki barwnikéw takich jak: Chi[a], Chi[b]
oraz p-Car.

Giowne biatko wigzace czasteczki chlorofilu — LHC IIb, ma mase czasteczkowq 25 kDa.
Przyfacza 8 czasteczek Chl[a], 7 czasteczek Chl[b] oraz czasteczki B-Car. Struktura kompleksu zostata
okreslona za pomocg technik dyfrakcyjnych oraz mikroskopii elektronowej z rozdzielczoscig 6 A [79].

Kazde z nich skfada sie z 3 tancuchéw polipeptydowych, tworzacych trimer, a kazdy z nich obejmuje 3
helisy transmembranowe. Z pomiardw gestosci elektronowej wynika, ze 15 czasteczek chlorofilu
znajduje sie na zewnetrznej powierzchni struktury spiralnej, spetniajacej funkcje ,rusztowania” dla
czasteczek tych barwnikow.

Przeniesienie energii wzbudzenia miedzy czasteczkami chlorofilu, zwigzanymi z danym
taricuchem polipeptydowym, jak i z czasteczek chlorofilu nalezacych do jednego fancucha na
czasteczki chlorofilu zwigzanych z drugim fancuchem, zachodzi gtéwnie dzieki rezonansowemu
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mechanizmowi przeniesienia energii. Jezeli czasteczki chlorofilu, zlokalizowane w obszarze jednego
monomeru, znajdujq sie dostatecznie blisko siebie oraz w odpowiedniej orientacji przestrzennej,
mozliwe jest przeniesienie energii wedtug mechanizmu zdelokalizowanego sprzezenia ekscytonowego.

Istnieje kilka propozycji organizacji kompleséw antenowych przypisanych do fotosystemu PS 1II
[53, 63, 99], ktdrych schematy przedstawiono na rys.5.3.

PSII zawiera takze dwie czasteczki cytochromu bsse , ktorych funkcja nie jest do konca
poznana. W warunkach silnego o$wietlenia moze on uczestniczy¢ w procesie redukcji P*egy poprzez
cykliczny przeptyw elektrondw z PQH,. Cykliczna droga przeptywu elektronéw wigze sie z dyssypacjg
energii, nie jest w tym czasie wykonywana przez system fotosyntetyczny praca uzyteczna, poniewaz
nie tworzy sie gradient potencjatu elektrochemicznego jondw protonowych, ani sita redukcyjna w
NADPH. P6+80 jest tak silnym utleniaczem (E'°= +1,170mV), ze utrzymujac sie przez dtuzszy czas

mogtby spowodowac uszkodzenia sktadnikéw bton tylakoiddw.
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Rys.5.3 Modele komplekséw zbierajacych $wiatto PSII: a) Petera i Thornbera [99], b) Dainese [53], ¢) Janssona
[63].

5.4 Kompleks centrum reakcji fotosystemu PS II (RC PS II)

W pracach [131] oraz [69] zostaly przedstawione struktury krystalograficzne dla kompleksu PS
II dla cyjamobakterii. Organizacja kofaktorow stwierdzona w wyniku tych badan jest prawie taka
sama. Wiekszos¢ kofaktordw jest zwigzana z heterogenicznym dimerem biatkowym, ztozonym z dwéch
podjednostek, okreslonych nazwami odpowiednio D1 oraz D2, tworzacych centrum wraz z 2 x 5
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transmembranowych helisami oraz podjednostkami CP43 oraz CP 47 [27], zlokalizowanych
peryferyjnie wzgledem D1/D2, zawierajace 2 x 6 transmembranowych helis. Podjednostki D1 i D2
wigzg kofaktory, ktore tworzg fancuch przenosnikdw elektronow. Istniejq dwie takie drogi, o pseudo-
symetrycznym utozeniu kofaktorow w kazdej z tych podjednostek. Kazda z gatezi sktada sie z dwdch
czasteczek chlorofilu (Chl), jednej czasteczki feofityny (Pheo) oraz jednej czasteczki plastochinonu.
Organizacja kofaktordw zaproponowana przez Zouni et al. oraz [77] ]zostata przedstawiona na
rys.5.3.

Cyt-h558

Chlz/Dz/

Rys.5.4 Organizacja kofaktoréw w PS II na podstawie struktury krystalograficznej uzyskanej z rozdzielczoscig
3.8 A[131]

Po akcie absorpcji energii kwantu $wiatta nastepuje fotochemiczna reakcja rozdzielenia
fadunku w RC PS II miedzy czasteczke pierwotnego donora P680 a czasteczka akceptora Pheo.

Czasteczka pierwotnego donora znajduje sie w uktadzie 4 czasteczek chlorofilu, potozonych bardzo
blisko siebie. Sq to: P, , P,,, Chly,, Chl,,. Z dwdch czasteczek feofityny tylko czasteczka Pheo,,

uczestniczy aktywnie w procesie rozdziatu tadunku w poprzek membrany. Jednoczesnie jest
pierwotnym akceptorem elektronu z P.g, . Elektron przenoszony jest dalej na czasteczke plastochinonu

Q,,réwniez znajdujaca sie w podjednostce D1. Strukturalnie jest on potaczony z drugim

plastochinonem Qg , poprzez zelazo niehemowe, zlokalizowane na osi pseudo-symetrii, przechodzacej

przez caty kompleks. W dwdch cyklach reakcji absorpcji kwantu energii dochodzi do podwojnej
redukgcji plastochinonu w miejscu QB , przez posrednig forme semiplastochinonu w miejscu QA(Q'A).

Zredukowany podwdjnie plastochinon pobiera dwa protony z fazy wodnej stromy po czym w postaci
obojetnej plastochinolu (PQH, ) odfacza sie od kompleksu RC PS II. Dyfunduje wewnatrz membrany

fotosyntetycznej w kierunku kompleksu cyt bef. Do miejsca Qg, w miejsce obojetnego plastochinolu,
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przychodzi obojetna czasteczka plastochinonu (PQ), ktéra dociera z wnetrza membrany
fotosyntetycznej réwniez na drodze dyfuzji. Uktad PQ/PQH, stanowi tzw. pule chinonowa, ktora
okresla zbidér tych ruchomych przenoénikéw protondw i elektrondw wewnatrz membrany
fotosyntetycznej miedzy kompleksami RC PS II oraz cyt bef. Regeneracja utlenionej formy Py, (Pgéo)
nastepuje przez elektron pochodzacy z kompleksu przeprowadzajacego reakcje fotolizy wody (OEC).
Pgso jest znacznie stabszym reduktorem od P;OO, natomiast P, jest najsilniejszym

utleniaczem, nie tylko w uktadzie fotosyntetycznym (np. poréwnaniu do P;oo ), ale takze w catym

$wiecie zywym. Jego potencjat redox w warunkach panujacych w kompleksie RC PS II wynosi +1170
mV (zroédta podajg rowniez warto$¢ +1230 mV). Tak silne wiasnosci utleniajgce umozliwiajg zajscie
procesu utlenienia wody. W RC PS II P680 nie tworzy specjalnej pary silnie oddziatywujacych

czasteczek chlorofilu. Sprzezenie ekscytonowe jest znacznie stabsze. Czasteczki chlorofilu PDl oraz

PD2 sq bardziej oddalone od siebie (~ 10.0 A) niz w przypadku dimeru czasteczek chlorofilu w RC PS

I. Cztery czasteczki chlorofilu oraz dwie czasteczki feofityny w RC PS II wykazujg wilasnosci
monomeru. Durrant et al. [32] wskazuje na model multimeru, w ktérym stosuje sie przyblizenie,
polegajace na tym, ze kazda z czasteczek chlorofilu lub feofityny moze jednakowo absorbowaé energie
wzbudzenia z czasteczek chlorofilu z systemu antenowego. Wzbudzenie rozkiada sie wtedy
rownomiernie (rdwnowagowo) na wszystkie czasteczki chlorofilu w RC PS II. Gdy energia wzbudzenia
dotrze do Pl; rozpoczyna sie proces rozdziatu tadunku i jego stabilizacji. Taki mechanizm wymusza

sytuacje, w ktdérej wszystkie cztery czasteczki chlorofilu majg wysoki potencjat redoks, rzedu
+1000mV, tak aby nie miaty miejsca procesy konkurencyjne pomiedzy procesami utleniania w obrebie
tych czterech czasteczek przez Pg'80 Z jednoczesnym wyciggnieciem elektronu z reszty Yz- Forma
monomerdw czasteczek chlorofilu w RC PS II moze by¢ jednym z czynnikdw odpowiedzialnych za tak
wysoki potencjat redoks. Innym czynnikiem mogg byC specyficzne oddziatywania z resztami
aminokwasowymi polipeptydéw podjednostek biatkowych D1 lub D2.

Na podstawie dostepnych danych strukturalnych PS II Barber et al. [7] wskazat na nietypowe
wiasnosci Pgg, oraz jego role w pierwotnej reakcji rozdzielenia tadunku w RC PS II. Podobnie w pracy
Yoder et al. [127], oraz Diner et al.[31] autorzy przedstawiajg szczegdtowo kinetyke oraz mechanizm

procesu rozdziatlu tadunku w RC PS II. Metody spektroskopowe m.in. EPR sugeruja, ze
PheOD1 aktywnego szlaku transportu elektronu tworzy silne wigzanie wodorowe miedzy atomem tlenu

grupy karbonylowej jego pierscienia V z podjednostkg D1. W czasteczce PheoDZ szlaku nieaktywnego

rowniez wystepuje podobne wigzanie wodorowe. By¢ moze wigzanie wodorowe odpowiada za
wiasnoéci redoks Pheo (wysoki potencjat), prawdopodobnie dostarczajac zmiane energii swobodnej

wymaganej do zajécia pierwotnego procesu rozdziatu tadunku. Rdznica ta moze by¢ modulowana
przez stan redoks wtdrnego akceptora elektronu QA, i jego zredukowanej formy Q'A przez

zwiekszenie energii swobodnej pary Pg;o-Pheo' , bardziej niz w przypadku utlenionej formy QA. Taki

mechanizm gwarantuje wysoka wydajnos¢ pierwotnego rozdziatu tadunku w przypadku, gdy

plastochinon znajduje sie w utlenionym stanie, ale réwniez moze skutkowal reakcjg odwrotng,
uzyskujac zréwnowazony rozktad fadunku w stanach singletowych Py, Ilub czasteczek chlorofilu

nalezacych do anteny, w warunkach nadmiernej ekspozycji na Swiatto. Generowanie Pg'80 oraz stanu
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tripletowego 3Pseor ktére mogq uczestniczy¢ w tworzeniu singletowego stanu wzbudzonego tlenu -

niebezpiecznego i bardzo reaktywnego, ktory moze zniszczy¢ biatka kompleksu.
Wtdrnym akceptorem elektronu w RC PS II jest chinon QA. Stabilizacja tadunku przez oddalenie od

siebie tadunku dodatniego i ujemnego, zachodzi w czasie rzedu 500 ps. Potencjat redoks dla pary
QA/Q'A wynosi —80 mV gdy PS II jest w stanie aktywnym, natomiast +65 mV gdy PS II znajduje sie

w stanie nieaktywnym. Wiasnosci chinonéow w kompleksach PS II oraz PS I wynikajq prawdopodobnie
z réznicy otoczenia biatkowego, w jakim sie znajduja. Q; redukuje podwdjnie chinon Qg , ktdry po
przytaczeniu dwoch protondw opuszcza RC PS II w postaci obojetnego plastochinolu PQH2 .
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Rys.5.5 Mechanizm funkcjonowania RC PSII: a) schemat organizacji kofaktorow uczestniczacych w procesach

konwersji i transporcie energii b) cykl pracy RC PSIL.
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Rys.5.5c.d. Mechanizm funkcjonowania RC PSII: c) elementy struktury uczestniczace w procesach konwers;ji

energii.

Kinetyka transportu elektronu z miejsca Q A W miejsce QB zalezy od czasu przebywania plastochinonu

w miejscu Qg , ale nie zalezy od stanu S, w OEC. Czas przebywania plastochinonu utlenionego Q,

wynosi 0.2 + 0.4 ms, semichinonu (Qg) 0.6 = 0.8 ms oraz 2 +3 ms, gdy miejsce wigzania Qg jest

niezajete [28].

Przemiany absorpcji energii promieniowania stonecznego, transportu elektronu z P680 na PQ,

wychwytywania jonéw HE“S]z fazy wodnej stromy, a takze przejmowania elektronéw pochodzacych z

rozktadu wody (przedstawione schematycznie na rys.5.5a), zachodzg cyklicznie. Na rys.5.5b oraz 5.5c
zostaty przedstawione kolejne etapy konwersji i transportu energii zamykajace sie w cykl.

5.5 Plastochinon (PQ)

Plastochinon nalezy do pochodnych benzohinonu z izoprenowym tancuchem bocznym (w

chloroplastach roslin faficuch boczny ztozony jest z 9 jednostek izoprenowych) [95]. Jest
dwuelektronowym przenosnikiem. Moze przyjmowac rdozne stany redoks oraz przytaczaC protony.
Standardowy potencjat redoks dla pary PQ/PQH, wynosi E'® = +100 mV. Ze wzgledu na wasciwosci
hydrofobowe fatwo dyfunduje wewnatrz btony fotosyntetycznej. W membranie fotosyntetycznej
przypada 8-10 czasteczek plastochinonu na jedno centrum reakcji RC PS II. Ich zbidr nosi nazwe puli
chinonnowej. tatwos¢ dyfuzji oraz ruchliwos¢ tych czasteczek umozliwia kontakt pojedynczego RC PS
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II z wieloma kompleksami cyt bef, nawet tymi znajdujacymi sie w wiekszych odlegtosciach, z rejonu
gran w rejony lamelli stromy.

Plastochinon bierze udziat w skomplikowanych reakcjach, przebiegajacych w obszarze
kompleksu cytochromu cyt bef, w tzw. cyklu Q (podrozdziat 5.6). Podczas trwania cyklu zredukowana
forma plastochinonu (plastochinol) ulega utlenieniu w jednym, a nastepnie redukcji w innym miejscu
w obszarze tego samego kompleksu. Podczas cyklu Q nastepuje przeniesienie dodatkowych protonow
z zewnetrznej fazy wodnej stromy do wewnetrznej fazy wodnej lumen. Kompleks cytochromu bgf
bierze udziat w akumulacji energii w postaci elektrochemicznego potencjatu protonowego, co
szczegolnie sie uwidacznia w przypadku cyklicznego transportu elektronéw wokot fotosystemu PS 1,
tzw. CEF1.

5.6 Kompleks cytochromu bgf

Cytochrom bgf jest wielkoczasteczkowym kompleksem zlokalizowanym w btonach tylakoidéw
w chloroplastach (rys.5.6). Kompleks cyt bef katalizuje reakcje przeniesienia elektronu miedzy
plastochinolem (PQH, ), zredukowanym w RC PS II, a biatkiem plastocyjaning (PCY ), przenoszacym

elektron nastepnie do RC PS I (PQH,-PCY oksydoreduktaza). Z transportem elektrondw sprzezony

jest transport protondw z fazy zewnetrznej (stromy) do fazy wewnetrznej tylakoidow (lumen).
Wytworzenie rdznicy stezen protondw po obu stronach btony generuje transmembranowy
elektrochemiczny potencjat protonowy, ktéry z kolei umozliwia akumulacje energii w czasteczkach
ATP. Ze wzgledu na generowanie transportu protonéw (H* ) przez btone kompleks okreéla sie réwniez
terminem pompy protonowej.

W chloroplastach roslin kompleks ztozony jest z 9 podjednostek [125]. Na podstawie struktury
krystalograficznej okreslonej przez Stroebel et al. [110] ustalono, ze kompleks jest dimerem, ztozonym
z dwéch monomerdw (o osi symetrii C2 prostopadtej do powierzchni btony), kazdy ztozony z 8
podjednostek, z ktorych trzy duze sg aktywne: cytochrom b6 (24,7 kDa), zawierajacy dwie czasteczki
hemu: bL oraz bH o odpowiednio niskim i wysokim potencjale; cytochochrom f (32,3 Da), zawierajacy
zwigzany kowalencyjnie hem typu c oraz ISP — biatko Rieske'go (19,3 kDa) zawierajace pojedynczy
klaster [Fe,-S,]. Oprdcz pieciu wymienionych kofaktoréw: 4 heméw, klasteru Fe,-S, kompleks zawiera
jedna czasteczke Chl[a] i B-Car.
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Rys.5.6 Schemat mechanizmu funkcjonowania kompleksu cytochromu bgf oraz jego lokalizacja w bfonie
fotosyntetycznej miedzy kompleksami RC PSII i RC PSI.
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Cytochrom f jest utrzymywany w bionie tylakoidow pojedyncza transbtonowg domeng,
zlokalizowang w poblizu hydrofobowego konca C tancucha polipeptydowego. Druga czes¢ tego biatka
(z N-koncem) w postaci globularnej ma charakter hydrofilowy, wystaje z btony fotosyntetycznej do
przestrzeni wewnatrz tylakoidow. Czes$¢ ta posiada fadunek umozliwiajacy w stanie zredukowanym
przytaczenie czasteczki plastocyjanniny (PCY w stanie utlenionym) — prawdopodobnie wystepujg
oddziatywania elektrostatyczne miedzy tymi biatkami, chociaz jak wykazujg badania miejscowej
mutacji, brak tadunku nie wptywa znaczaco na szybkos$¢ transferu elektronu.

Badania J. Andersona [5] sugerujg, ze kompleks cyt bgf wystepuje w trzech obszarach btony
tylakoidow: Sciesnionych stosach gran (razem z PS II), niescie$nionych tylakoidach stromy (lamelle
stromy) oraz niesciesnionych krawedzi gran.

Kompleks cyt bgf moze uczestniczy¢ w przeniesieniu elektronu ze zredukowanej ferredoksyny
(FD) do plastocyjaniny (PCY) poprzez pule plastochinonowa (PQ/PQH,) w czasie cyklicznego
transportu elektrondw — kompleks posiada dodatkowg jednostke reduktaze FD-NADP* (FNR) [129].
Prawdopodobnie uczestniczy takze w regulacji dystrybucji zaabsorbowanej energii $wiatta miedzy dwa
fotosystemy (PS II, PS I) w odpowiedzi na zapotrzebowanie na ATP, poprzez udziat w reakcji
fosforylacji/defosforylacji sktadnikéw peryferyjnych systeméw zbierajacych $wiatto LHCII [130].

Hipoteza cyklu Q w chloroplastach zaktada, ze w czasie transportu z PQH, jeden z nich

przekazywany jest na klaster Fe,-S, i dalej przekazuje go do cyt f. Drugi elektron jest przekazywany
na hem bL (znajdujacy sie w poblizu strony lumenalnej) i uwalnia dwa protony do fazy lumenalnej,

natomiast PQ odtacza sie i dyfunduje do wnetrza btony wiaczajac sie w tzw. pule chinonowa.
Elektron z hemu bL zostaje przeniesiony na hem bH (znajdujacy sie w poblizu strony stromy). PQ
zostaje zredukowany podwdjnie po dwoch cyklach przeniesienia protonu, przytacza dwa protony z
fazy stromy i dyfunduje do wnetrza btony wigczajac sie w pule chinonowa.

Biatko Rieskego uczestniczcy w jednoelektronowym utlenieniu PQH,do  formy

semiplastochinonu z jednoczesnym uwolnieniem dwoch protondw do fazy lumenalnej.
Semiplastochinon ma wystarczajgco ujemny potencjat redukcyjny do redukcji hemu bL. Nastepnie

zachodzi transport elektronu do hemu b,,.
Plastochinol nalezacy do puli chinonowej, zlokalizowanej wewnatrz btony fotosyntetycznej, na
drodze dyfuzji przemieszcza sie w kierunku kompleksu cyt bef i przytacza sie do specjalnej niszy (QO).

Jeden z elektrondw z PQH2 jest przenoszony drogg wysokiego potencjatu, w ktdrego sktad wchodzg

ISP oraz cyt f. Jednoczesnie do obszaru wodnej fazy lumenalnej wewnatrz tylakoidéw zostajg
uwolnione dwa protony (ZHE'L]). Drugi elektron jest przenoszony w poprzek kompleksu w kierunku

prostopadtym do btony, przez dwa hemy: hem b, i hem by, az do PQ przytaczonego do miejsca

Qi od strony fazy wodnej stromy na zewnatrz tylakoidow [14]. Po dwdch petnych cyklach

przenoszenia elektronu wzdtuz drogi niskiego potencjatu plastochinon zostaje podwdjnie zredukowany
w miejscu Qi, przytacza ZHES] z fazy stromy i dyfunduje do wnetrza btony, wchodzac w sktad puli

chinonowej. Caty cykl moze sie powtdrzyé. W ten sposdb kompleks cytochromu bgf funkcjonuje jako
pompa protonowa, sprzezona z szeregowym przeptywem elektrondw wzdtuz fotosyntetycznego
tancucha przenosnikéw elektronowych (zgodnie z postulatami teorii chemiosmotycznej P. Mitchell’a
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5.6[8]). Dla kompleksu cytochromu bef przyjmuje sie 4H"/2€" . Przyjmuje sie réwniez mechanizm, w
ktérym stosunek ten wynosi 2H"/2e” 2H*/2e” (wyniki dodwiadczen przy silnym naswietleniu), Wtedy
kompleks nie uczestniczy w przemieszczaniu fadunku w poprzek btony tzn. przeniesienie elektronu z
PQH, na PCY nie bedzie pociggato za soba przemieszczenia zadnego tadunku w poprzek btony, pod
warunkiem, ze kompleks cty bgf uczestniczy w uwalnianiu dwdéch protonéw do fazy lumen. Protony do
fazy lumenalnej uwalniane mogq byc¢ tylko z plastochinolu, pochodzacego z puli chinonowej. W
przypadku uwalniania czterech protonéw do fazy lumen i pobrania dwdch protondéw z fazy stromy
zachodzi przenoszenie fadunku dodatniego do fazy wewnetrznej tylakoidu.

5.7 Plastocyjanina (PCY)

Plastocyjanina (PCY) jest biatkiem peryferycznym btony tylakoidéw, umiejscowionym od jego
wewnetrznej strony lumenalnejl. Jest to mate biatko o masie okoto 10 kDa, sktadajace sie z
pojedynczego tancucha polipeptydowego. Jego sekwencja i struktura przestrzenna sg najlepiej
poznane sposréd wszystkich biatek fotosyntetycznego tancucha konwersji energii. Centrum reakcji
enzymu stanowi jon miedziowy (Cu), ktdry moze znajdowac sie w dwdch stanach Cu* oraz Cu®*. Jon
ten taczy sie wigzaniami koordynacyjnymi z czterema atomami: z dwoma atomami azotu (N) dwdch
taricuchéw bocznych histydyny (His 37, His 57), atomem siarki (S) reszty cysteiny (Cys 84) oraz
atomem S tancucha bocznego metioniny (Met 92) (rys.5.7)

N
( }His 57
N
|

N S

N
\2\ His 57 C\ys 84

Rys. 5.7 Struktura jonu miedziowego w plastocyjaninie zwigzanego koordynacyjnie z czterema ligandami: His 27,
His 57, Cys 84, Met 92 [5.7[1]].

Badania metoda dyfrakcji promieni X wskazujag na znacznie zmieniong geometrie
tetraedryczng wigzan koordynacyjnych jonu miedzi z ligandami. To ligandy w znacznej mierze
przyczyniaja sie do zmiany planarnej geometrii, charakterystycznej dla drobnoczasteczkowych
komplekséw wiazacych Cu?*. Lokalne napiecie przy jonie miedziowym ufatwia procesy przylaczania i
odtaczania elektronu, gdy jon miedzi zmienia odwracalnie swoj stan utlenienia z (+1) na (+2) wedtug
rownania:

PCY[zred.] = PCY[utl.]+€ (5.2)

Otoczenie centrum oksydoredukcyjnego sprawia ponadto, ze wartoS¢ standardowego potencjatu
oksydoredukcyjnego E'= +370 mV, znacznie rézni sie od tej jaka miatby ten jon w rodowisku

Pt na ktorej przebiega reakcja Cu**+e” = Cu*;

wodnym (dla odwracalnej elektrody Cu®*,Cu*
E°=+153 mV).

! Dodanie przeciwciat do fazy stromy powoduje, ze maja one dostep zaréwno do ferredoksyny (FD) jak i do
reduktazy NADP*-FD, nie wigzg sie jednak z PCY. Stanowi to dowdd na lumenalng lokalizacje tego ostatniego
biatka.
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Ze wzgledu na swojg budowe, PCY petni role jednoelektronowego przenosnika, natomiast ze
wzgledu na wilasnosci, tzn. dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie, umozliwia transport elektronu drogg
dyfuzji w lumenalnej fazie wodnej pomiedzy kompleksami cyt bsf @ RC PS I. Jest wiec ruchomym
przeno$nikiem elektronéw. Poniewaz PCY wigze elektron odwracalnie, jego stan zmienia sie cyklicznie.
W warunkach stacjonarnych powtarza sie on z predkoscig rzedu 1000 cykli/s.

Mozna wyrdzni¢ cztery charakterystyczne etapy tego procesu:

[1] reakcja redukgji utlenionej formy PCY ze sprzezong reakcjg utleniania zredukowanej formy
cyt f, zlokalizowanej przy kompleksie cytochromu cyt bsf wedtug réwnania:
PCY[utl.]+e (z cyt f) = PCY[zred.]; proces zachodzi w czasie rzedu kilkuset mikrosekund;

[2] dyfuzja zredukowanej formy PCY[zred.]w lumenalnej fazie wodnej od kompleksu cyt_bef

do kompleksu RC PS I; moze sie zdarzyé, ze elektron za posrednictwem PCY, zostanie
przeniesiony z obszaru $cie$nionego (gran) btony tylakoidéw do obszaréw niesciesnionych
(lamelli stromy);

[3] pomiary kinetyczne procesu przeniesienia elektronu wskazuja, ze zredukowana forma PCY
(transportujgca € ) oddaje elektron na utleniong czasteczke P;oo (w RC PS 1), regenerujac

jej stan do stanu podstawowego (P700); proces ten mozna zapisaé schematycznie
réwnaniem: PCY[zred.] = PCY[utl.]+e (na Pyy,);

[4] PCY w formie utlenionej odtacza sie od RC PS I i dyfunduje w obszarze wewnetrznej fazy
lumenalnej w kierunku kompleksu cyt_bsf i caty cykl moze sie powtorzyé.

Badania wskazujg na to, ze powierzchnie cyt_f oraz PCY obdarzone sg rdéznoimiennym
fadunkiem, podobnie jak PCY transbtonowa i peryferyjna podjednostka F kompleksu PS I, o masie ok.
16 kDa, ,cumujaca” zredukowang forme PCY. Rozktad fadunku na powierzchniach kontaktu tych
biatek petni kluczowq role w sposobie odwracalnego faczenia sie ich ze sobg. Okresla bowiem miejsce
faczenia oraz orientacje tych biatek, niezbedng do efektywnego transferu elektronu.

Istniejg jednak badania okreslajace alternatywne sposoby przytaczenia sie zredukowanej
formy PCY do RC PS I, inaczej niz za posrednictwem podjednostki F tego biatka [43]. Istniejg dowody,
przemawiajgce za tym, ze w organizmach mutantdéw, pozbawionych tej podjednostki, transfer
elektronu na P7+00W RC PS I zachodzi z prawie niezmieniong szybkos$cig oraz wydajnoscia. Przytaczenie

PCY do RC PS I nastepuje we wnece od strony fazy lumenalnej, jaka to biatko tworzy w
podjednostkach A oraz B.
5.8 System antenowy fotosystemu PS I (LHC PSI)

Metody mikroskopii elektronowej wykazujg, ze rdzern PSI otoczony jest przez pojedynczg
warstwe ztozong z 8 biatek Lhc. Osiem czasteczek Lhca wigze okoto 120 czasteczek chlorofilu.
Dodatkowo od 80 do 100 czasteczek chlorofilu zwigzanych jest przez rdzen PSI. Na rys. 5.9
przedstawiono propozycje organizacji struktury PSI.
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Rys.5.8 Modele kompleksdw zbierajacych $wiatto w PSI: a) Knoetzela [74]; b) Boekema [16]; c) Janssona [63].

Model systemu antenowego dla PSI zostat zaproponowany na podstawie struktury
krystalograficznej [22]. Na jego podstawie zasugerowano bardzo szybka dystrybucje energii
wzbudzenia w catym obszarze systemu antenowego, natomiast transfer EET do RC PSI oraz pierwotny
rozdziat tadunku jest utrzymany w rownowadze. Autorzy sugerujg, ze optymalna geometria czasteczek
barwnikéw w systemie antenowym umozliwia transfer EET wedtug mechanizmu Forstera miedzy nimi,
a zmiana orientacji dipoli przejécia wskutek sprzezenia ekscytonowego zwieksza szybkos¢ transferu
EET. Cechg charakterystyczng dla anteny rdzenia RC PSI jest jej heterogeniczne spectrum. Dane
spektroskopowe wskazujg na sprzezenie ekscytonowe wewnatrz dimeru lub wiekszego multimetru
mogace wptywac na absorpcje $wiatta czerwonego o wiekszej dtugosci Swiatta niz Pyg.

Biatka PSIa/PSIB oraz PSIIa/PSIIB réznig sie prawdopodobnie budowg trimeréw Lhcb1/Lhcb2
zwigzanych z wewnetrzng czesScig anteny. Bez tych biatek ilos¢ czasteczek chlorofilu zwigzanych z
antenami wynositaby odpowiednio 210 w przypadku PSI i 100 w przypadku PSII. PSIa zawiera antene
o rozmiarze 0 40% wiekszym od PSIB. PSIa wystepuje na obrzezach gran tylakoidéw, natomiast PSIB
w obszarach lamelli stromy. PSIa rozni sie od PSIB obecnoscig biatek Lhcbl i Lhcb2 (posiada dwa
dodatkowe trimery biatek Lhcb1/Lhcb2), natomiast stechiometria biatek Lhca jest taka sama. Liczba
trimeréw dotaczonych do PSII moze by¢ bardziej zmienna. Réznice pomiedzy PSIla oraz PSIIB mogq
by¢ spowodowane iloscig kompleksow trimeréw w zewnetrznych obszarach anten.

5.9 Kompleks centrum reakcji fotosystemu PS I (RC PSI)

Struktura krysztatu RC PSI uzyskana w pracy [66] wskazuje na obecno$¢ w kompleksie
RC PS II 128 czasteczek kofaktorow , w tym 96 czasteczek chlorofilu, dwoch czasteczek filochinonu,
trzech klastrow [Fe,S,1, 22 czasteczek karotenoiddw, czterech czasteczek lipidow oraz
prawdopodobnie jednego jonu wapniowego (Ca2+ ). Antena PS I skiada sie z 90 czasteczek chlorofilu
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Z czego 79 zwigzanych jest z heterodimerycznym rdzeniem, ztozonym z dwdch podjednostek PsaA
oraz PsaB, z 2 x 11 transmembranowymi a-helisami. Karoteny posiadajg funkcje przenoszenia energii
wzbudzenia, jak réwniez chronig fotosystem przez ztymi skutkami nadmiaru energii $wietlnej
(wygaszanie standw trypletowych). Kofaktory zwigzane z podjednostkami PsaA/PsaB, zorganizowane
sq podobnie jak w RC PSII, w dwie drogi przeptywu elektrondw. W ich sktad wchodza: trzy czasteczki
chlorofilu oraz jedna czasteczka filochinonu, zorganizowanych réwniez wediug osi pseudo-
symetrycznej typu C2 [122](rys 5.10).
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Rys.5.9 Organizacja kofaktorow w PS I na podstawie struktury krystalograficznej uzyskanej z rozdzielczoscig
2.8 A [66].

Po akcie absorpcji kwantu $wiatta elektron z czasteczki pierwotnego donora elektronéw (para
czasteczek chlorofilu €C-Al/eC-Bl) zostaje przeniesiony wzdtuz jednej lub obu drég ETC, na

pierwotny akceptor elektronu A, (czasteczka chlorofilu €C-A3Ilub €C-B3), a stamtad na wtérny
akceptor elektronu A, ktory jest filochinonem Q,-A lubQ,-B . W nastepnych etapach przeniesienia

elektronu posredniczg klastry zelazowo-siarkowe typu [Fe,S, ] oznaczone jako Fy,F,orazF;. Stan
redoks kofaktoréw w PSI jest catkowicie rézny od stanu redoks w PSII. Stan wzbudzony P;oo jest

zdecydowanie silniejszym reduktorem od Ps*so' dostarczajac elektrony o energii niezbednej do
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podwdijnej redukcji utlenionej formy NADP* do formy zredukowanej NADPH. Przesuniecie potencjatu
redox czasteczki chlorofilu w RC PSI wynosi okoto -400 mV dla P,,, w poréwnaniu z potencjatem
redox Chl w organicznym rozpuszczalniku.

Chlorofile tworzace P,,, tworza ,specjalng pare” silnie oddziatujacych czasteczek chlorofilu,

umozliwiajacych sprzezenie ekscytonowe. Sg zlokalizowane blisko siebie. Rozkiad orbitali = dwdch

czasteczek chlorofilu uzyskany ze struktury krystalizacyjnej rozdzielczosci 2.5 A [66] wskazuje, ze
czasteczki chlorofilu tworzace dimer eC-Al/eC-B1 wykazuja wyrazng asymetrie: €C-Al tworzy
wigzania wodorowe z podjednostka PsaA dzieki wiasnosciom reszt aminokwasowych w  tej
podjednostce, podczas gdy podjednostka PsaB nie jest zdolna do wytworzenia wigzan wodorowych z
chlorofilem €C-B1. Czasteczka chlorofilu €C-B1 odpowiada za niski potencjat redoks, natomiast

eC-Al za efektywne wytapywanie energii wzbudzenia przez P,,,. Asymetryczne otoczenie P,

Zwigzane z wystepowaniem, badZz brakiem, wigzan wodorowych miedzy czasteczkg chlorofilu
a odpowiednimi resztami aminokwasowymi podjednostek potwierdzone zostalty badaniami
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz podwdjnego rezonansu elektronowo-
jadrowego (ENDOR). Wskazujq one na wtasnosci P7+00, ktére sugerujg lokalizacje tadunku dodatniego
na €C-B1. Przeciwnie metoda transformacji Fouriera w podczerwieni (FTIR) sugeruje réwnomiernie
roztozenie tadunku dodatniego na obu czasteczkach chlorofilu €C-Al oraz eC-B1.

Szybko$¢ pierwotnej reakcji fotochemicznej w RC PS I zostata oszacowana na 10'? 1/s (tzn.

zachodzi w czasie rzedu 1 ps). Jest to predkos¢ przeniesienia elektronu z Chi[a] eC-Al Iub eC-Bl
na jedna z czasteczek chlorofilu €C-A3 lub eC-B3 (pierwotny akceptor elektronu A, ). Elektron

prawdopodobnie przenoszony jest z P;OO na sasiadujacy z nim akceptor — czasteczke chlorofilu

eC-A2 lub eC-B2. Czasteczki te moga by¢ réwniez sktadnikami multimetru, ktdry sprzega
ekscytonowo czasteczki chlorofilu w RC PS I z czasteczkami chlorofilu anteny, umozliwiajac efektywny
transport energii wzbudzenia do P7oo- Jezeli transport elektronu faktycznie zachodzi za posrednictwem
eC-A2 i eC-B2 do eC-A3 i eC-B3, to rdozne otoczenie chemiczne tych dwdch par czasteczek
chlorofilu moze odpowiada¢ za ujemng zmiane energii swobodnej, powodujac efektywny transport
elektronu w kierunku tych ostatnich. €C-A2 oraz eC-B2 nie tworzaq wiazan wodorowych, podczas
gdy atom tlenu grupy karbonylowej w pierscieniu V w czasteczkach chlorofilu eC-A3 lub eC-B3
umozliwia powstawanie takich wigzan. Prawdopodobnie powodujg one silniejsze wiasnosci utleniajace
tych czasteczek chlorofilu w poréwnaniu z eC-A2/eC-B2.

Nastepny etap przeniesienia elektronu wzdtuz ETC musi by¢ mozliwie szybki, aby nie doszto
do rekombinacji rozdzielonych tadunkdéw i powrotu do stanu sprzed wzbudzenia tj. redukcji utlenionej
formy P;;JO przez zredukowang forme pierwotnego akceptora elektronu A, . Wtérnym akceptorem
elektronu w RC PSI jest czasteczka chinonu (filochinonu), ktdra ulegajac redukcji wywotuje stabilizacje
rozdzielonych fadunkéw w czasie rzedu 30 ps.

Przemiany absorpcji energii promieniowania stonecznego, transportu elektronu z P700 na FD,
jak réwniez przejmowania elektronéw pochodzacych z PCY[zred.] (przedstawione schematycznie na
rys.5.10a), podobnie jak w kompleksie RC PSII zachodza cyklicznie. Na rys.5.10b oraz 5.10c zostaty
przedstawione kolejne etapy konwersji i transportu energii zamykajace sie w cykl.
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Rys.5.10c.d. Mechanizm funkcjonowania RC PSII: c) elementy struktury uczestniczace w procesach

konwersji energii .

Standardowy potencjat redoks pary filochinon/zredukowany filochinon (A,/A]) jest
oszacowany na -800mV, co umozliwia akumulacje jak najwiekszej ilosci energii sity redukcyjnej P;OO.

Niska warto$¢ potencjatu redoks moze by¢ spowodowana naktadaniem sie orbitali = miedzy
pierscieniami kazdego z filochinondw a konserwatywnymi resztami tryptofanu. Blokada steryczna
poprzez hydrofobowe oddziatywania fitolowego ,,ogona” czasteczki filochinonu z biatkiem, zapobiega
zmiany konfiguracji w trakcie redukcji do formy semi-filochinonu. Wiasnosci redoks pary
A1 /Ai wynikajg prawdopodobnie gtéwnie z niepolarnego charakteru otoczenia tych czasteczek.

Struktura RC PSI sugeruje istnienie dwdch drdg transferu elektronu (pseudo-symetrycznych),
Z czynnymi czasteczkami filochinonu. Filochinon nie ulega dwukrotnej redukcji, moze przyja¢ tylko
jeden elektron. Utlenianie jego zredukowanej formy przez nastepny akceptor w ETC (FX) zachodzi
szybciej w tancuchu B (~10 ns), niz w taicuchu A (~200 ns). Wolniejsza droga transferu elektronu ze
zredukowanej czasteczki filochinonu jest charakteryzowana przez energie aktywacji (110 meV),
podczas gdy szybsza droga ETC nie posiada takiej bariery. Prawdopodobnie jest to spowodowane

72



roznym otoczeniem czasteczek filochinonu w gatezi A i gatezi B. Transport elektronu z gatezi B jest
energetycznie samorzutny, podczas gdy z gatezi A wymaga naktadu energii [42].

5.10 Ferredoksyna (FD)

Ferredoksyna jest matlym biatkiem o masie czasteczkowej 11 kDa. Jego sekwencja 97
aminokwasow jest znana dla wielu organizméw. Jest fatwo izolowana z lisci lub glonéw, a jego
wilasnosci badane za pomocg EPR lub spektroskopii optycznej. Jego struktura zostata zbadana na
podstawie badan krystalograficznych [44].

Biatko to jest dobrze rozpuszczalne w fazie wodnej stromy. Zawiera atomy zelaza Fe
zwigzane kowalencyjnie z czeécig biatkowg enzymu za posrednictwem atoméw siarki S (sktadnik reszt
bocznych aminokwasu cysteiny Cys), jak réwniez z innymi atomami zelaza poprzez mostki siarkowe.
Centrum ferredoksyny zawiera dwa atomy siarki oraz dwa atomy zelaza, tworzac klaster Fe252 . Mimo
obecnosci dwoch atoméw zelaza FD uczestniczy jednorazowo w przeniesieniu tylko jednego
elektronu. Niesparowane elektrony biatek Fe/S, ktdre moga wystepowaé w formie utlenionej lub
zredukowanej dajg widmo EPR. Klastery Fe/S wykrywane sa takze metodami ESR. Dzieki swoim
wilasnosciom moze uczestniczy¢ zardwno w cyklicznym jak i niecyklicznym fotosyntetycznym
transporcie elektrondw. Moze bra¢ udziat rowniez w innych procesach ktore zachodzg w
chloroplastach, zwigzanych z przenoszeniem elektronu o wysokim potencjale (E'°= - 420mV [51],
E'= - 530mV [95]).Centrum aktywne enzymu oraz mechanizm przenoszenia elektronu
przedstawiono na rys.5.11.
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do FNR ex\‘ke' z RC PSI

SH

N H
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Rys.5.11 Schemat centrum aktywnego ferredoksyny oraz mechanizm jednoelektronowej reakcji.

N

Wedtug mechanizmu liniowego transportu elektronéw FD posredniczy w przenoszeniu
elektronu z kompleksu RC PSI do biatka FNR, katalizujacego redukcje NADP*, przy czym do redukcji
jednej czasteczki NADP* potrzebne sg dwa elektrony, a wiec dwa cykle przeniesienia elektronu z
udziatem FD. Moze takze przekazywaé energie zmagazynowang w wysokim potencjale zwigzanego
elektronu na inne szlaki metaboliczne: na reduktaze azotanowg, na syntaze kwasu glutaminowego, na
reduktaze tioredoksyny i in. Moze uczestniczy¢ réwniez w cyklicznym transporcie elektrondw wokét RC

PSI (CEF1) lub w tzw. reakcji Mehler’a, ktéra prowadzi do redukcji tlenu czasteczkowego
(pseudo-CEF).

73



5.11 Reduktaza FD-NADP* (FNR)

Energia zgromadzona w potencjale redoks silnego reduktora FD moze zostaé przekazana na
wiele przenosnikow elektronéw. Jednym z nich jest enzym oksydoreduktaza FD-NADP*. Jest to
dwuelektronowy przenosnik zlokalizowany na membranie tylakoidu od strony fazy stromy, ktory jest
przedostatnim ogniwem w niecyklicznym mechanizmie przeptywu elektrondw z wody do NADP*.
Katalizuje reakcje przeniesienia elektrondw z FD na NADP* za posrednictwem centrum flawinowego
(FAD ) wedtug nastepujacego schematu:

etap 1: FD[zred.]+FNR[utl.] = FD[utl.]+FNR[sq.] (5.3)
etap 2: FD[zred.]+FNR[sq.] = FD[utl.]+FNR[zred.] (5.4)
etap 3: FNR[zred.]+NADP" +H;, = FNR[utl.]+NADPH (5.5)

Ferredoksyna FD przenosi wiec elektron z kompleksu RC PSI na FNR w dwdch etapach. Najpierw
redukuje FNR[utl.]do stanu semichinonu FNR[SQ.], a nastepnie do petnej zredukowanej formy

FNR[zred.].

Obszar FNR, odpowiedzialny za wigzanie FD w komérkach szpinaku przypomina wneke, w
ktorej znajduje sie dwunukleotyd FAD [21]. W pracach [80 oraz 70] przedstawiono strukture

tréjwymiarowg kompleksu FNR-FD =z rozdzielczoscig 2,59 A. Centra redoks (odpowiednio
Fe,S,oraz FAD) znajduja sie w niewielkiej odlegtosci od siebie —okoto 6,0 A Powierzchnia

oddziatywan wynosi okoto 800 nm? (okoto 47 reszt aminokwasowych), co stanowi 5% i 15%
catkowitej powierzchni odpowiednio FNR i FD. Powierzchnia kontaktu obejmuje okoto 50% reszt

polarnych. Pie¢ reszt FD oraz cztery FNR tworza nisze hydrofobowa wokdt centrum z dwoma
grupami prostetycznymi odpowiednio Fe,S, oraz FAD . Sposrdd nich piec¢ par tworzy mostki solne,

poprzez oddziatywania elektrostatyczne. Prawdopodobnie to one okreslajg takie ustawienie
przestrzenne obydwu biatek, ktdre zapewnia stabilno$¢ kompleksu oraz efektywny transport elektronu
miedzy biatkami. Z badan strukturalnych wynika, ze podczas tworzenia sie kompleksu FNR-FD
tworzy sie wigzanie miedzy Arg40 i Glu29 w FD.

W chloroplastach FNR wystepuje w stanie zwigzanym z NADP*. Prawdopodobnie FNR
uwalnia NADPH do puli oraz pobiera NADP*z puli NADP*/NADPH w bardzo krétkim okresie
czasu, tak ze jest uwazany on za kompleks z NADP™ . Ten ostatni wigze sie przy C-koAicu FNR w ten
sposob, ze jego pierscien nikotyno-amidowy jest zlokalizowany w poblizu pierScienia
izoaloksazynowego FAD . tadunek, rozmiar oraz polarnoé¢ reszty Glu312 w FNR decyduje o
efektywnym tworzeniu kompleksu NADP*-FNR , szczegélnie w procesie transferu elektronédw. Do
optymalnej geometrii NADP™ przyczynia sie réwniez reszta Ser96. Przyjecie drugiego elektronu z FD
wywotuje zmiany konformacyjne w enzymie, przyblizajace pierécien nikotyno-amidowy NADP™ do
FAD i umozliwiajace efektywny transport elektronu.

W wielu ukfadach transportujacych elektrony tworzg sie kompleksy z biatek uczestniczacych w
tych procesach. Réwniez FD, FNR oraz NADP* tworza taki kompleks, katalizujacy proces
transportu elektrondw. Istniejg trzy gtdwne hipotezy dla mechanizmu transportu elektrondw w tym
kompleksie: tworzenie sekwencyjnie komplekséw FD-FNR, a nastepnie FNR-NADP* (mechanizm
,ping-pong”), tworzenie kompleksu potréjnego FD-FNR-NADP™ lub nawet poczwdrnego
FD,-FNR-NADP* [10]. Studia réwnowagowe wskazuja na tworzenie sie¢ podwdjnych komplekséw
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FD-FNR oraz FNR-NADP™ [11]. Tworzenie sie potrdjnego kompleksu podaje to samo zrédto, przy
czym wskazuje na fakt, ze przytaczenie FD lub NADP" zmniejsza powinowactwo kompleksu do
wigzania drugiego z substratow. Badania kinetyczne stanu stacjonarnego FNR , katalizujacego proces
redukcji NADP*, sa zgodne z modelem tréjelementowego kompleksu. Inne prace wskazujq jednak
na mechanizm zwigzany z tworzeniem w kolejnosci dwdch dwusktadnikowych komplekséw FD-FNR
oraz FNR-NADP™. Koncepcja czterosktadnikowego kompleksu jest z kolei mato prawdopodobna. Za
pomocq metody hamowania aktywnosci enzymu (inhibicji) utleniong formg FD wykazano tylko jedno
miejsce wigzania FD, a wiec brak mozliwosci tworzenia kompleksu jednoczesnie z dwoma tymi
biatkami FD. Sugeruje sie rowniez kolejnosc taczenia sie sktadnikow kompleksu w kolejnosci: najpierw
NADP™, pézniej FD.

Transport elektronu z FD[zred.] do FNR i nastepnie na NADP", podczas jednego cyklu,
przy stosunku stechiometrycznym 2:1:40, zachodzi w czasie 2 milisekund. Prawdopodobnie ostatni
etap dysocjacji NADPH jest etapem ograniczajacym szybkos$¢ przebiegu przemian w catym cyklu. W
pracy [5.11[6]] wskazuje sie na powolng reakcje wymiany zredukowanej formy NADPH zwigzanej z
FNR z forma utleniong NADP* z puli tego dwunukleotydu w wodnej fazie stromy wedtug réwnania:

NADP* +FNR[utl.]-NADPH —— FNR[utl.]-NADP* +NADPH (5.6)

Natomiast przeniesienie elektronu z FD[zred.] do FNR zachodzi z bardzo duzg szybko$cia. Drugi
etap utleniania FD[zred.] tj. redukcji FNR[sQ.] (54 s™) jest znacznie wolniejszy od pierwszego
etapu utleniania (445 s). Moze by¢ jednak przyépieszany przez obecnoé¢ NADP* . Prawdopodobnie
réwniez obecnoéé FD przyépiesza transfer elektronéw z FNR[zred.]na NADP*. W obecnoéci FD
proces ten zachodzi tak szybko, ze nie mozna go zaobserwowaé. W pracy [11] wskazuje sie na
wystepowanie potréjnego  kompleksu (FD-FNR-NADP*). Zaproponowano takze nastepujacy
mechanizm procesu redukcji NADP* z udziatem FD jako donora elektronu oraz FNR w roli
katalizatora.

FNR[utl.] oraz NADP* tworza kompleks w stosunku stechiometrycznym 1:1. Nastepnie

przytacza sie do niego FD[zred.]. Zwiazanie tych trzech sktadnikéw kompleksu nastepuje w bardzo
krotkim okresie czasu. Model wskazuje, ze sktadniki muszg sie taczyé w kompleks w odpowiedniej
kolejnoéci: najpierw NADP™, pézniej FD[zred.], poniewaz przylaczenie tego ostatniego do FNR
znacznie spowalnia proces przytaczania NADP™. Elektron jest przenoszony z FD[zred.] na
FNRLUtL] (E® o rparea; = “420mV, ; E® cerunprneisap = - 430mV).
Dane wskazujg na to, ze elektron jest prawie rébwnomiernie zlokalizowany na FD jak i na FNR w
jednokrotnie zredukowanym kompleksie. FD[utl.] dysocjuje z kompleksu, zwalniajac miejsce da
nastepnej czasteczki FD[zred.]. Transport elektronu z tego ostatniego do FNR[sq.] jest
faworyzowany termodynamicznie, poniewaz EIO(FNR[sq.]/FNR[zred.])= - 330mV. W koncowych dwoch
etapach FNR[zred.] redukuje NADP* z udziatem dwéch elektronéw, po czym nastepuje dysocjacja
obydwu produktéw FD[utl.] oraz NADPH. Model przedstawia tylko jedno miejsce wigzania FD w
FNR stad utworzony kompleks jest tréjsktadnikowy FD-FNR-NADP* (rys.5.12).

75



Fdge FNR gy NADP*
% \
Fdy - FNRgy - NADPH FNRgy -NADP*
Fdred
| 7 2
Fdg,~FNR gq-NADP* Fd,gq - FNR, ~NADP*
} 6 3
Fd gq-FNRgq~NADP* Fdgyx~FNRgo-NADP?
5 4

FNRgq -NADP*

Fdreq Fdox

Rys.5.12 Rozmieszczenie kofaktoréw w FNR, lokalizacja miejsc wiazania z FD i NADP* oraz schemat cyklu FNR
chloroplastu roslin [10, 71].

5.12 ATP-aza przemieszczajaca protony

Chloroplasty posiadajg zdolno$¢ wykorzystania energii zakumulowanej w transbtonowym
potencjale elektrochemicznym, wygenerowanym przez gradient stezenia jonéw wodorowych w fazie
lumen oraz stromy tylakoidéw. Umozliwia to enzym ATP-aza przemieszczajgca protony, zlokalizowany
w btonie tylakoidéw, przeprowadzajacy w warunkach panujacych w chloroplastach, synteze ATP z
ADP oraz nieorganicznego fosforanu (P). Enzym ten posiada dwie charakterystyczne czesci
sktadowe. Jedna z nich zanurzona jest w membranie, posiada ,kanat” do transportu protondéw w
poprzek btony (F,). Druga jest zanurzona w fazie wodnej stromy i posada trzy miejsca katalityczne
sprzezone ze soba w trakcie reakcji syntezy ATP [19]. Przeptyw protonéw przez F, generuje moment
obrotowy, ktéry przeniesiony jest na F, przez niesymetryczny wat (dwuskretna podjednostka v).

Dziata ona jak obracajaca sie ,krzywka” wewnatrz czedci F, sekwencyjnie zmieniajac stan trzech

podjednostek z miejscami katalitycznymi [37]. Do uwolnienia trzech czasteczek ATP potrzebny jest
przeptyw 12 H* z fazy lumen do fazy stromy (rys.5.13).

Podjednostki @, b, & oraz heksamer F, stanowig kierownice maszyny przeptywowej (stator),
natomiast podjednostki C, y, & stanowig wirnik (rotor). Przeptyw protondw nastepuje przez kanat na
pograniczu podjednostek @ i C, wywotuja moment obrotowy, uruchamiajacy ruch kierownicy i
wirnika w przeciwnych kierunkach. Przeptyw protondw musi wygenerowaé dostateczny moment
obrotowy, niezbedny do syntezy trzech czasteczek ATP przy petnym jednym obrocie, rownowarto$é
12x0,6 kJ/mol [36]. Gtdwng role w procesach transportu protonu przez kanat F0 stanowi reszta
Aspb61, zlokalizowana w kazdej z podjednostek C, wystepujacych w 9-12 kopiach [50]. Drugq z reszt
aminokwasowych majacych duze znaczenie w procesach transportu stanowi Arg210. Wystepuje w
ilosci jednej kopii na podjednostke. Obie te reszty aminokwasowe spetniajq zasadnicze funkcje w
kierownicy (Asp61) oraz w wirniku (Arg210).
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Rys.5.13 Chloroplastowa ATP-aza; schemat budowy oraz mechanizm funkcjonowania [124, 36].

Kluczowym elementem sg dwa kanaly siegajace do potowy szerokosci btony tylakoidu,
umozliwiajac przyjecie protondéw zaréwno od strony fazy lumen jak i stromy. Kanaty sg przesuniete
wzgledem siebie, nadajac przeptywowi protondw charakter asymetryczny. tadunek dodatni w
kierownicy Arg210 zlokalizowany jest miedzy tymi kanatami, tak aby mogto doj$¢ do oddziatywan
elektrostatycznych z Asp61 zlokalizowanych w wirniku [123]. pK, Arg210 jest wysokie wiec znajduje
sie on przez caly czas w stanie uprotonowanym — jego tadunek jest stale rowny +1. pK; w wirniku
przyjmuje wartosci posrednie, wiec reszty aminokwasowe mogg by¢ w stanie uprotonowanym lub nie.
W stanie nieuprotonowanym nie moze zachodzi¢ obrét. Wszystkie miejsca w wirniku musza by¢
uprotonowane, aby uniemozliwi¢ ruch kierownicy. Arg210 oddziatuje elektrostatycznie z miejscem w
wirniku. Jesdli miejsce w wirniku zblizy sie do tadunku zlokalizowanym w kierownicy Arg210,
oddziatywanie elektrostatyczne redukuje pK, w wirniku, umozliwiajac dysocjacje protonu. Praca
redukgji pK; wykonana w wirniku tj. praca przyblizenia fadunkdw wirnika i kierownicy na odpowiednig
odlegtos¢, generuje sity elektrostatyczne miedzy tymi elementami, ktdre hamujg obrot.

tadunek wirnika, ktory uczestniczy w przeniesieniu protonu, jest zlokalizowany na przylegtej
alpha-helisie podjednostki a. Zostato sformutowane przypuszczenie istnienia dwéch tadunkow Asp61
na powierzchni wirnika i kierownicy. Protony z fazy lumen sg przyjmowane z prawej strony wirnika,
natomiast z fazy stromy z jego strony lewej. tadunek na Arg210 zlokalizowany jest w miejscu

pomiedzy kanatami faczacymi sie z fazami lumen i stromy. Jest przesuniety o 5.2 A wzgledem
ptaszczyzny wirnika.

W przypadku braku fadunku kierownicy (Arg210), dwa miejsca w wirniku mogg by¢ w stanie
uprotonowanym lub nie. Jezeli obydwa miejsca sg nieuprotonowane, wirnik nie moze sie porusza¢ w
zadnym kierunku, jak réwniez moze spowodowac ruch Asp61 do wnetrz dwuwarstwy. Jezeli prawa
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strona jest uprotonowana a lewa nie, wirnik moze poruszac¢ sie w strone, po ktdrej nie ma przeszkod,
ale nie ma mozliwosci poruszania sie w kierunku przeciwnym, gdzie takie przeszkody majg miejsce.
Podobnie jest w przypadku gdyby lewa strona byta uprotonowana, a prawa nie, tyle ze ruch wirnika
odbywatby sie w przeciwng strone. Jezeli obydwa miejsca sq w stanie urpotonowania wirnik moze sie
porusza¢ w kazdym z tych kierunkéw. Jezeli po obu stronach btony tylakoidu wystepuje rdéznica stezen
protondw i wywotuje ich transfer w kierunku mniejszego stezenia. Wirnik porusza sie w prawg strone,
poniewaz prawa strona jest uprotonowana, a lewa nie, z powodu wysokiego stezenia protonéw po tej
pierwszej stronie. Protony wchodza do kompleksu od strony fazy lumen, a opuszczajg go od strony
stromy, przesuwajac kierownice w lewo. Mechanizm jest jednak niewydajny, gdy obydwa miejsca sq
uprotonowane i wirnik moze porusza¢ sie w dwie strony, umozliwiajac przeptyw protonéw, ale bez
wykonania pracy.

W chloroplastach gtéwnym sktadnikiem Ap jest ApH miedzy ,dnem” kompleksu F, a faza
stromy ustala sie znaczny gradient stezenie protonéw (dochodzacy do wartosci od 3 do 4 jednostek
pH). Sita gradientu zostaje wykorzystana do tworzenia zmiany konformacyjnej w kompleksie Fl,
napedzajacej pozniej synteze ATP. Niezbedna jest koordynacja zmian powinowactwa wigzania
protondw w biatku ze zmianami konformacyjnymi. Oba te procesy napedzajq synteze ATP i
powodujg, ze miejsca wigzania protondw stajg sie dostepne kolejno dla fazy lumen i fazy stromy.

Poniewaz stezenie protondéw przy ,dnie” F0 jest bardzo duze, powinny sie one wigza¢ z
dostepnym miejscem w F nawet jezeli pK, tego miejsca jest wzglednie mate. Proton bedzie mégt

oddysocjowac z miejsca wigzania po zmianie konformacyjnej udostepniajacej miejsce wigzania od
strony fazy stromy, nawet jezeli w tym procesie proton zostanie zwigzany o wiele silniej (zwiekszy pK,
tego miejsca). Zmiana stanu zwigzanego protonu z luznego do silniejszego, wiaze sie z utratg przez
proton energii Gibbsa i przeniesienia jej na biatko, co wyzwala zmiany konformacji o wyzszej energii.
Stan wysokoenergetyczny biatka jest indukowany sitq protonomotoryczna.

Sita protonomotoryczna AP nie wptywa bezposrednio na synteze ATP - proces syntezy
ATP zachodzi przy AG prawie réwnej zero. Caty jej wktad energii tj. +40 kJ/mol jest zuzywany do
koficowej reakcji uwalniania gotowego ATP do roztworu. Uwalniany jest dzieki zmianom
konformacyjnym, napedzanymi przez site protonomotoryczng, zmniejszajacymi powinowactwo
wigzania ATP do miejsca katalitycznego, ktdre dla nukleotydu adeninowego zmienia swojg wartos¢
od 10> mol/l do 10®° mol/l. Ap zmienia wiec statg dysocjacji o 7 rzedéw.

W modelu zatozono stechiometrie H*/ATP réowng 4. Stwierdzono istnienie 3 miejsc wigzania

nukleotydow adneinowych w konformacjach: otwartej (O), luznego wigzania (L) oraz Scistego
zwigzania (T). Zmiana konformacyjna generowana przez Ap zmienia miejsce T w stan O, z

uwolnieniem ATP do roztworu. Jednocze$nie miejsce L zmienia stan na T, w ktérym ADP i P sg

Scisle zwigzane z enzymem, umozliwiajac synteze ATP . Kazde z miejsc ma inng konformacje, przy
czym kazde z nich przechodzi kolejno przez wszystkie trzy stany O, L, T.

W obecnosci $wiatta zachodzi uruchomienie syntazy ATP przemieszczajacej protony w wyniku
redukcji mostka dwusiarczkowego w podjednostce y przez tioredoksyne, redukowanej przez
ferredoksyne. FD jest z kolei redukowana przez RC PSI z udziatem energii $wiatta. W ciemnosci FD
nie jest redukowana przez fotosystem PSI, a tym samym nie redukuje tioredoksyny i mostek
dwusiarczkowy w enzymie sie odtwarza, inaktywujac syntaze ATP.
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Analizujac szczegotowo procesy konwersji i transportu energii dla kazdego z omoéwionych do
tej pory sktadnikow systemu fotosyntetycznego, autor poszukiwat charakterystycznych przemian,
ktdrych wykres w ukfadzie x—n pozwolitby na okreSlenie wartosci pracy i innych zaleznosci

energetycznych dla kazdego z nich (rozdziat 4). W czeSci tych przemian udato sie okreslic w sposob
jawny zaleznos¢ w(n). Sa to przemiany zachodzace w RC PSII oraz RC PSI, gdzie pierwotny donor
elektrondéw pobiera energie z systemu antenowego lub w procesie bezposredniej absorpcji. Skutkiem
tej przemiany jest stan wzbudzony P*. Ich obrazem w rozwazanym ukladzie jest odcinek linii
pionowej. Inne za$, ze wzgledu na swojg wielowagtkowg zaleznos¢, uwzgledniajgcq m.in. ich
nieodwracalno$¢ (u #idem), sg trudne do prostego zdefiniowania na tym etapie badan. Chociaz
przemiany w kazdym z komplekséw: OEC, RC PSII, cyt bsf, FNR, ATP-aza, LHC PSII, LHC PSI
zachodzg cyklicznie, autor nie stwierdzit mozliwosci odwzorowania takiej charakterystyki w uktadzie
L —N. Nie mozna wiec zastosowac bezposrednio poje¢ silnika chemicznego i pompy chemicznej w
takim kontekscie, ani dla pojedynczych poduktaddw, ani dla uktaddw sprzezonych. Mozna je natomiast
wykorzysta¢ w ogolnej analizie termodynamicznej, zaktadajacej stan otwarty i stacjonarny badanych
uktadoéw. Majac do dyspozycji warto$¢ energii dostarczonej do poduktadu i wyprowadzonej z niego,
mozna na podstawie réwnania bilansu, obliczy¢ sprawnos¢ 77, dla réznych typdéw silnikéw i pomp
chemicznych. Mozna ja takze obliczy¢ z uwzglednieniem nieodwracalnosci (77,, ). Do tego celu niektére

dane zaczerpniete z literatury, a zawarte w tym rozdziale, beda bardzo przydatne (rozdziat 7).

5.13 System enzymow cyklu Calvina-Bensona (cykl C3) [40, 52]

W wyniku reakcji oksydoredukcyjnych zachodzacych w btonach tylakoidéow w trakcie fazy
jasnej fotosyntezy zachodzi redukcja NADP* oraz synteza ATP. Reakcje zwigzane z wigczaniem CO, do
zwigzkdéw organicznych i syntezg weglowodandw mozna podzielic na trzy etapy: karboksylacje,
synteze weglowodandw oraz regeneracje akceptora CO,. Karboksylacja polega na przylaczeniu
dwutlenku wegla do rybulozo-1,5-bisfosforanu (RuBP), akceptora CO,. Reakcje te katalizuje enzym —
karboksylaza/oksygenaza rybulozobisfosforanowa (RUBISCO). SzeScioweglowy produkt tej reakcii,
szeScioweglowy, nie jest trwaly i natychmiast rozpada sie na dwie tréjweglowe czasteczki
fosfoglicerynianu. Jest to proces egzoergiczny i samorzutny (AG*>= -33 kJ/mol CO,), moze wiec
przebiegac zaréwno w Swietle, jak i w ciemnosci. Cykl Calvina-Bensona, czyli zespdt reakcji zwigzany z
syntezg heksoz oraz regeneracjg RuBP, zostat przedstawiony na rysunku (rys.5.14). Etap karboksylacji
prowadzi do syntezy dwoch czasteczek fosfoglicerynianu, ktore z udziatem czynnika redukujacego
(NADPH) oraz ATP, sg redukowane do aldehydu fosfoglicerynowego (PGA). Aldehyd jest, podobnie jak
cukry, zwigzkiem zredukowanym, jest wiec efektem przebiegu drugiego etapu cyklu Calvina-Bensona
(etapu redukcji). Jedna z czasteczek PGA bierze udziat w procesach zwigzanych z synteza heksoz,
natomiast druga uczestniczy w przemianach zwigzanych z regeneracjg RuBP (etap regeneraciji).
Réwniez czes¢ powstatych szeScioweglowych cukréw moze bra¢ udziat w regeneracji bisfosforybulozy.
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Z rysunku wynika, ze produkty reakcji $wietinych (2xNADPH, 3xATP na kazdg czasteczke
wiaczonego CO,) biorg udziat w przemianach biochemicznych w dwdch miejscach: podczas redukgcji
fosfoglicerynianu do aldehydu fosfoglicerynowego oraz w trakcie przemiany fosforybulozy w
bisfosforybuloze. Z przedstawionego cyklu wynika rowniez, ze wiekszo$¢ czasteczek fosfotrioz
uczestniczy w procesach odtwarzania RuBP, za$ ich mniejsza cze$¢ w syntezie heksoz oraz innych
weglowodandw prostych i ztozonych. Trzy czasteczki CO, w reakcji z trzema czasteczkami RuBP
generujg powstanie szesciu czasteczek fosfotrioz (PGA), przy czym az pie¢ z nich bierze udziat w
ostatniej fazie cyklu — regeneracji RuBP. W rzeczywistosci nie ma miejsca proces akumulacji akceptora
CO,, poniewaz metabolity posrednie cyklu, w miare zapotrzebowania, kierowany jest na inne szlaki
przemian metabolicznych (PGA moze przedostaC sie na zewnatrz chloroplastow i uczestniczy¢ w
procesach oddychania; kwas PG moze zosta¢ przeksztatcony w fosfoenolopirogronian (PEP) i dalej
uczestniczy¢ w syntezie aminokwaséw; PGA moze by¢ przeksztatcony z kolei w hydroksypirogronian i z
niego réwniez w aminokwas; cze$¢ czasteczek fosforybozy moze by¢ wykorzystana z kolei do syntezy
kwasow nukleinowych).
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W o RUBISCO
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Rys.5.14 Schemat fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla. Cykl Calvina-Bensona (cykl C3).

Etap regeneracji jest najbardziej skomplikowanym ciggiem reakcji w catym cyklu. Akceptor
CO, jest odtwarzany w reakcjach, w ktorych biorg udziat tr6j-, czwor-, piecio-, szeScio- oraz
siedmioweglowe fosfocukry. Z PGA w reakcji katalizowanej przez izomeraze triozofosfora-nowq
powstaje fosforan dihydroksyacetonu (C3). Aldolaza fruktozobisfosforanowa przeprowadza reakcje
syntezy 1,6-bisfosfofruktozy (C6) z jednaj czasteczki PGA oraz jednaj czasteczki fosforanu
dihydroksyacetonu. Z kolei 1,6-bisfosfofruktoza zostaje przeksztatcona w 6-fosfofruktoze (przez enzym
— heksozodifosfataza). Z niej oraz jednej czasteczki PGA, w reakcji przeprowadzonej przez
transketolaze, powstajg dwa fosfocukry: fosfoerytroza (C4) oraz 5-fosfoksyluloza (C5), a z niej 5-
fosfofosforybuloza (w reakcji katalizowanej przez epimeraze rybulozofosforanowg). Do fosforybulozy
zostaje przylaczona dodatkowa reszta fosforanowa (Pi) z ATP i powstaje( w obecnosci
fosforybulokinazy) 1,5-bisfosforybuloza (C5, RuBP). 4-fosfoerytroza przy udziale aldolazy
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ketozofosforanowej, ktdra dotacza do niego fosfodihydroksyaceton (C3), zostaje przeksztatcona w 1,7-
bisfosfosedoheptuloza (C7). Cukier ten po odtaczeniu jednej reszty kwasu fosforowego (enzym —
fosfataza), przeksztatcony jest w 7-fosfosedoheptuloze. Nastepnie w reakcji tej ostatniej oraz PGA,
katalizowanej przez transketolaze, powstajq 5-fosforyoza (C5) oraz 5-fosfoksyluloza (C5). Droga
przemiany 5-fosfoksylulozy zostata omdwiona nieco wczesniej, natomiast 5-fosforyboza, przy udziale
izomerazy rybozofosforanowej, zostaje przeksztatcona w fosforybuloze i dalej w RuBP.

Pierwszym produktem zredukowanym do poziomu cukru w fotosyntezie jest PGA. Czesc
powstatych czasteczek PGA podlega enzymatycznym reakcjom przemiany w fosfofruktoze, a nastepnie
w glukoze. Z tej ostatniej mogq powsta¢ oligo- jak i polisacharydy. W metabolizmie cukrowcéw
uczestniczg tylko cukry ufosforylowane, tzn. takie czasteczki monosacharydu, do ktérych zostata
dotaczona jedna lub dwie grupy fosforanowe lub tez okre$lonego nukleotydu. Przy udziale enzymu —
kinazy zostaje dotaczona reszta kwasu fosforowego do pierwszego lub ostatniego atomu wegla w
czasteczce cukru, przy czym reszta fosforanowa pochodzi ze sprzezonego procesu hydrolizy ATP do
ADP, co oznacza ze reakcje te sg endoergiczne (wymagajgce naktadu energii). Nukleotydocukry
powstajag z kolei w reakcjach nukleozydotrifosforandw z fosfoglukozg, katalizowanych przez
pirofosforylazy (zaleznej od obecnosci jondw dwuwartosciowych). Najczesciej w metabolizmie cukréow
wystepuje urydynotrifosforan, ktory z glukoza tworzy tzw. UDP-glukoze oraz grupe pirofosforanowa.
UDP-glukoza jest zwigzkiem wyjsciowym w syntezie oligo- i polisacharydéw. W przemianach tych
mogq uczestniczy¢ réwniez inne nukleotydocukry — u roslin wystepujq m.in. ADP-glukoza, CDP-
glukoza, TDP-glukoza czy CDP-glikoza. Nukleotydotrifosforazny mogg tez uczestniczy¢ w reakcjach z
innymi cukrami (innymi heksozami, aldopentozami), jak réwniez z pochodnymi cukréw.

U wiekszosci roslin wyzszych materiatem zapasowym, gromadzonym w chloroplastach jest
tzw. skrobia asymilacyjna, w postaci ziaren. Synteza skrobii asymilacyjnej przebiega w trzech etapach:
6-fosfoglukoza— (fosfoglukomutaza)—>1-fosfoglukoza; ATP + 1-fosfo-glukoza — (pirofosforylaza ADP-
glukozy) — ADP-glukoza +PPi; ADP-glukoza + primer — (syntaza 1,4-glikanu)— ADP + glukozylo-
rimer. W syntezie amylopektyn uczestniczy rowniez glukozylotransferaza, ktéra umozliwia wytwarzanie
rozgatezien alpha-glukanu. Petni funkcje przeniesienia tafcuchéw ztozonych z kilkudziesieciu reszt
monocukréw na wegiel C6 w wybranych resztach glukozylowych w poli-1,4-glukanie. Funkcje primera
(startera) peti ,nie zakoriczone” ziarno skrobii lub dowolny oligosacharyd.

Etapem ograniczajacym synteze skrobii asymilacyjnej jest synteza ADP-glukozy, poniewaz
enzym ktory przeprowadza te reakcje (pirofosfoylaza ADP-glukozy) podlega regulacji, z jednej strony
przez PGA ktdry stymuluje te reakcje, z drugiej strony jego aktywnos¢ jest ttumiona przez jeden z
produktow tej reakcji — reszte pirofosforanowg (PPi), nagromadzajacy sie w ciemnosci. Warunki do
syntezy skrobii asymilacyjnej wystepujg wiec tylko w warunkach oswietlenia rosliny.

Réwnowage wegla w cyklu przedstawiono w postaci sekwencji poszczegolnych procesow,
przedstawionych w konwencji réwnan chemicznych:

3C5—32" s 3RuDP (5.7)
3RuDP +3C0O, ——6 kwas PG (5.8)
6 kwas PG —2DEAP ,6C3 (5.9)
203——C6 (5.10)
C6+2C3——C5+C7 (5.11)
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C7+C3——2C5 (5.12)

oraz reakcjq catkowita:
12(H) +3C0, —™ 5 C3+3H,0 (5.13)

W wyniku jednego cyklu trzy czasteczki CO, ulegaja konwersji w jedng czasteczke
fosforylotriozy (C3), wkorzystujac energie zakumulowang w 12 réwnowaznikach czynnika
redukcyjnego NADPH i dziewieciu czgsteczkach ATP. Czgsteczki NADPH zostajg utlenione do postaci
NADP™*, natomiast czasteczki ATP ulegajg hydrolizie na 9 czasteczek (ADP), 8 czasteczek fosforanu
nieorganicznego (Pi) oraz 1 grupe fosforanowg fosforylotriozy. Poniewaz warunki w jakich zachodzi
fotosynteza (roslinna) sa warunkami réwnowagi dynamicznej, a nie stechiometrycznej, ilos$¢ energii
jaka jest dostarczona do cyklu wystepuje w nadmiarze w stosunku do ilosci energii zakumulowanej w
formie zredukowanych zwigzkéw wegla, stanowigcych koncowy produkt cyklu. Nadmiar energii
swobodnej jest niezbedny do podtrzymania przeptywu materii z jednego produktu posredniego do
innego w kierunku wskazanym na schemacie rys. 5.14. Nadmiar energii swobodnej przypadajacy na
kazdy zredukowany atom wegla jest rozdzielony pomiedzy rézne reakcje cyklu, umozliwiajac tatwy i
szybki przebieg proceséw cyklu w zdefiniowanym kierunku, tak aby zaden ze zwigzkéw posrednich nie
wystepowat w zbyt matych iloSciach. Energie swobodne wytwarzania wszystkich metabolitow
posrednich w cyklu redukcji wegla zostaty podane w tabeli tab.5.1 [9].

Tab.5.1 Wartoéci energii swobodnej wytwarzania wszystkich metabolitbw posrednich  sktadnikdw
fotosyntetycznego cyklu redukgji wegla.

Zwigzek Energia swobodna dla | Stezenie w uktadzie Energia swobodna dla
stezenia 10 mol/dm®| 102 [mol/dm?] stezen wystepujacych w
(roztwor wodny) [kJ] procesie fotosyntezy [kJ]

Kwas PG - 658,0 1,63 - 656,8

GAI3P -429,9 0,05 (obliczone) - 437,4

DHAP -437,4 0,11 -442,9

FDP - 879,1 0,004 - 893,7

F6P - 906,3 0,12 -911,7

G6P - 908,4 0,33 -911,3

E4P - 582,3 0,001 (obliczone) - 599,4

SDP -1032,3 0,006 -1044,8

S7p - 1058,6 0,25 - 1062,4

Ri5P -741,8 0,10 (obliczone) - 747,6

Ru5P -743,4 0,07 -745,9

Xu5P - 738,8 0,03 -748,0

RuDP -712,0 0,51 - 714,1

HCO;5’ - 598,2 0,187 - 602,4
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W tabeli tej wartosci energii swobodnych AG’ zostaty obliczone dla zwigzkéw redukujacych
rozpuszczonych w wodzie o stezeniu 0,01 mol/dm? dla rzeczywistych stezen. Energie (w kJ) kolejnych
reakcji w fotosyntetycznym cyklu redukcji wegla podane sg w kolejnosci:

HCO; + RuDP* — 2 kwas PG +H" AG'=-37,2 K] (5.14)
RUSP* + ATP* — RUDP* + ADP> + H*  AG'=- 13,4 K (5.15)
Ri5P* — RuSP*" AG'= + 1,7 KJ (5.16)
S7P* +Gal3P*> — Ri5P* + XuSP* AG'= + 4,2 kJ (5.17)
SDP* + H,0 — S7P* + HPO; AG'=-17,2 K] (5.18)
E4P* + DHAP* — SDP*" AG'=-2,5K] (5.19)
F6P* + GAI3P* — XuSP* + E4P* AG'= + 1,7 KJ (5.20)
FDP* + H,0 — F6P* + HPO:" AG'=-18,0 K (5.21)
GAI3P* + DHAP* — FDP*" AG'= - 13,4 K] (5.22)
GAI3P* — DHAP* AG'= - 5,4 kJ (5.23)
kwas PG> + ATP* + NADPH + H* — GAI3P* + NADP* + ADP*™ + HPO42‘
AG'=-5,0k (5.24)
Xu5P* — RuSP* AG'= +2,1K] (5.25)

W kazdym catkowitym obrocie fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla zostajg zuzyte 3 czasteczki
dwutlenku wegla, natomiast wytwarzanych jest 6 czasteczek kwasu PG. Inne przemiany cyklu
zachodzg wedtug liczby obrotéw podanych w tabeli 5.2 [9]:

Tab.5.2 Wartosci energii swobodnej dla reakcji cyklu Calvina — Bensona.

Nr rownania AG' [K]] Ilos¢ obrotow N NxAG' [k]]
5.14 -37,2 3 - 111,6
5.15 -13,4 3 - 40,2
5.16 +1,7 1 +1,7
5.17 + 4,2 1 + 4,2
5.18 -17,2 1 -17,2
5.19 -2,5 1 -2,5
5.20 +1,7 1 +1,7
5.21 - 18,0 1,5 -27,0
5.22 -13,4 1,5 - 20,1
5.23 -54 2,5 - 13,5
5.24 -5,0 6 - 30,0
5.25 +2,1 2 + 4,2
SUMA -250,3
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Reakcje cyklu Calvina zmieniajq energie atomdw wegla z poziomu CO, do poziomu weglowodanu F6P
(fruktozo-6 —fosforanu). Aby otrzymac glukoze, muszg nastqpic jeszcze dwie reakcje

F6P* — G6P* AG'= + 1,7 K (5.26)
G6P> + H,0 — glukoza + HPO; AG'= - 77,0 K (5.27)

Kazda z tych reakcji zachodzi raz na dwa obroty cyklu, poniewaz w jednym obrocie redukowane sg 3
atomy wegla do poziomu fosfotriozy [9]:

Tab.5.3 Wartos¢ energii swobodnej dla reakcji redukcji fruktozo-6-fosofranu do glukozy.

Nr rownania AG' [K]] Ilos¢ obrotéw N NxAG' [kJ]

5.26 + 0,4 0,5 +0,2

5.27 - 18,4 0,5 -9,2
SUMA -9,0

Dla kazdej zredukowanej czasteczki HCOs™ przypada wiec energia réwna 1/3x(-250,3 + (-9,0)) =
-86,4 kJ. Jest to iloSC energii jakg nalezy dostarczy¢ energie w nadmiarze do cyklu redukcji wegla
ponad energie zmagazynowang w formie zredukowanego wegla.

Energie dostarczong do cyklu i potrzebng do redukcji kazdego HCOs™ mozna obliczy¢ jako
energie otrzymang z hydrolizy trzech czasteczek ATP i utlenienia dwdch czasteczek NADPH. Utlenianie
przez O, jest sumg dwoch reakcii:

NADPH — NADP™ + H™ + 2e~ AG'= - 61,7 kJ (5.28)

%0, +2e +2H" - H,0 AG'= - 158,2 kKJ (5.29)
dajacq reakcje catkowita:

NADPH + 40, + H — NADP" + H,0 AG'=-219,9 kKJ (5.30)
Energia uzyskana z hydrolizy czasteczki ATP wynosi:

ATP* + H,0 — ADP* + HPO; + H* AG'= - 45,2 K] (5.31)

Do redukcji HCOs™ do poziomu weglowodandw [CH,0] potrzeba energii z utlenienia dwdch czasteczek
czynnika redukujacego NADPH oraz hydrolizy trzech czasteczek ATP, przy czym energia jest
dostarczana gtownie (w trzykrotnie wiekszej ilosci) z tego pierwszego procesu (stad nazwa redukcja
wegla):

utlenianie 2 czasteczek NADPH AG'=2x(-219,9)=-439,8 k] (5.32)
hydroliza 3 czasteczek ATP AG'=3x(-45,2)=-135,6 k] (5.33)
W sumie zostaje zuzyta energia swobodna wynoszaca —575,4 kJ, natomiast energia potrzebna do
redukcji jednej czasteczki HCOs™ wynosi:

HCO; + H* — [CH,O0]+ 0, AG'= + 483,9 kJ (5.34)

Stad rdznica pomiedzy energig dostarczong i zakumulowang wynosi —575,4 kJ + 483,9 kJ = - 91,5 kJ.
Jest to energia jaka nalezy dostarczy¢ do fotosyntetycznego cyklu redukcji wegla, aby zachodzita
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samorzutnie w kierunku syntezy glukozy. Wartos¢ —91,5 kJ jest w przyblizeniu réwna ilosci energii
obliczonej ze zmian energii swobodnej dla wszystkich metabolitdw posrednich cyklu i réwnej —86,4 kJ.
Jest to energia potrzebna do utrzymania krazenia energii w stanie rownowagi dynamicznej. W stanie
rownowagi statycznej tj. stechiometrycznej, rdznica energii powinna wynosic zero.
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Rozdziat 6.

Analiza intensywnos$ci procesow sekwestracji CO, w ukitadach naturalnych
i technicznych

Dwutlenek wegla jest jednym z naturalnych skfadnikow atmosfery (0.038% =380 ppm) [34,
104]. W poréwnaniu z zawartoscig innych gazéw w atmosferze jest to ilos¢ niewielka (azot ~78%, tlen
~21%, argon ~1% i inne). Jego stezenie w atmosferze zwiekszyto sie w ciggu ostatnich 150 lat o
okoto 30% z poziomu 290 ppm do ponad 360 ppm w roku 2004. Szacuje sie, ze emisja dwutlenku
wegla w roku 2030 moze osiggna¢ poziom 40 mid ton rocznie. CO, nalezy do grupy tzw. gazow
cieplarnianych. Oprocz dwutlenku wegla (~22% udziatu w tym efekcie) sg to: para wodna
(~67%),0raz w mniejszym stopniu ozon, freony, metan. Nadmierne stezenie tych gazéw
spowodowane jest zaréwno czynnikami naturalnymi, jak réwniez antropogenicznymi.
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Rys.6.1 Zrédta (Gt CO,) i przeptywy(Gt CO,/rok) réznych form zwiazkéw wegla w przyrodzie [49, 60].

W okresie przed gwaltownym wzrostem zapotrzebowania na energie, poziom CO,
w atmosferze regulowany byt przez nature [104] w postaci obiegu pierwiastka wegla w przyrodzie
(rys.6.1).

Dwutlenek wegla jest naturalnym skfadnikiem atmosfery. Jest emitowany w procesach
oddychania (chemicznego spalania biochemicznych zwigzkéw wegla), a jednoczesnie pochtaniany w
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procesie fotosyntezy z wytworzeniem biomasy. Cze$¢ biomasy, w wyniku przemian geologicznych,
zostata zakumulowana w postaci tzw. paliw kopalnych, cze$¢ w postaci osadéw mineralnych (skat
osadowych). W wymianie CO, biorg takze udziat morza i oceany. Rozwdj przemystowy zaburzyt te
rownowage, poniewaz zostata uwolniona (i nadal jest uwalniana) znaczna ilos¢ wegla ze zrodet
kopalnych. Zmniejszenie stezenia CO, w atmosferze mozna osiggnac przez proces odwrotny, tzn.
taczenie wegla w trwatej formie i skladowanie go bez mozliwosci emisji do atmosfery. Potencjat
magazynowania dwutlenku wegla poprzez zalesienie wynosi okoto 50 — 100 GtC (Gt C = 10% kg C).
Jest to poziom poréwnywalny z innymi miejscami sktadowania tego gazu takimi jak: wyeksploatowane
zbiorniki gazu ziemnego (~140 GtC), wyeksploatowane ztoza ropy (~40 GtC), pokfady wegla (10 —
100 GtC) oraz procesy zattaczania CO, z jednoczesnym odzyskiem ropy (~65 GtC). Morza i oceany
moga natomiast zmagazynowa¢ znacznie wieksze ilosci tego gazu (~10' GtC) [91]. Proces taki
nazywany jest sekwestracja. Oznacza on zesp6t dziatan zachodzacych w nastepujacej kolejnosci:
separacja CO, ze spalin, jego transport oraz trwate zwigzanie w miejscu sktadowania.

6.1 Fotosyntetyczne wigzanie CO,

Biochemiczne procesy wigczania CO, w struktury cukrow [39], zachodzace podczas fazy
ciemnej fotosyntezy, sktadajgq sie z wielu etapow. Dwutlenek wegla przedostaje sie najpierw do
wnetrza liScia przez tzw. aparaty szparkowe, potem na drodze dyfuzji do przestrzeni powietrznych
pomiedzy komodrkami miekiszu gabczastego (rys. 6.2), a nastepnie wnika do cytoplazmy komérek i
rozpuszcza sie w niej. Tam dyfunduje do miejsca wigzania z enzymem o nazwie RUBISCO. Pierwszy
etap polega wiec na procesach fizycznej dyfuzji z obszarow zewnetrznych dla liScia oraz wewnatrz
niego w przestrzeniach powietrznych. Nastepnie na fizycznym procesie rozpuszczania i chemicznej
reakcji syntezy rozpuszczonego weglanu, az w koncu na chemicznej (z udziatem enzymu jako
katalizatora) reakcji wigzania CO, w miejscu aktywnym enzymu [40, 45]. Procesy te sg samorzutne!, a
ich sita napedowq jest gradient stezenia CO, w otaczajacej li$¢ atmosferze oraz we wnetrzu
chloroplastow.
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Rys.6.2 Przekrdj poprzeczny przez blaszke liscia roslin typu C-3 (a) i C-4 (b).

' Reakcja karboksylacji przebiega ze znacznym spadkiem energii swobodnej AG®’=-51,9 kJ/mol, co powoduje
jej nieodwracalno$¢ nawet gdy stezenie CO, jest male
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Rosliny posiadajg, oprocz szlaku C-3 (opisanego w rozdziale 5.13), ponadto dwa inne
mechanizmy adaptacyjne, uwzgledniajace zmieniajace sie warunki zewnetrzne.

6.1.1 Szlak C-4

Pierwszy z nich wystepuje w organizmach roslinnych, rosngcych w warunkach tropikalnych —
duzej wilgotnosci, wysokiej temperatury, ale réwniez wysokiego stezenia O, i niskiego stezenia CO,. W
wyniku badan reakcji cyklu Calvina — Bensona stwierdzono, ze RUBISCO moze w tym samym miejscu
aktywnym wigza¢ konkurencyjnie zaréwno CO, jak i O,. Jezeli zwigze O, (co ma miejsce przy znacznej
wartosci stezenia tlenu w bezposrednim otoczeniu liscia), ma miejsce tzw. proces fotooddychania.
Wegiel z CO, nie jest wigzany w formie PGA (lub szybko$¢ jego wigzania znacznie spada). Wystepujq
straty energetyczne. Ro$liny C-4 radza sobie z tym problemem poprzez przestrzenne rozdzielenie
procesow asymilacji CO, z atmosfery oraz procesow wigczania go w cykl Calvina — Bensona.

Ten rodzaj mechanizmu zostat nazwany szlakiem Kortschak’a-Hatch’a-Slack’a lub szlakiem
roslin C-4 [35, 40, 45, 83]. Liczne gatunki roslin tropikalnych (trzcina cukrowa, kukurydza, trawy
tropikalne) oprocz wigczania wegla w szlaku C-3, posiadajg zdolnos¢ wstepnego wigczania dwutlenku
wegla do czteroweglowych zwigzkow: szczawiooctan, jabtczan. Liscie roslin C-4 (rys. 6.2b) majg
charakterystyczng budowe anatomiczng. Zawierajg dwa typy chloroplastéw, ktore znajdujg sie w
dwoch wyrdznionych komdrkach — miekiszu liscia (mezofilu) oraz w komorkach otaczajacych wigzki
przewodzace (tzw. komorki pochwy okotowigzkowej). Potaczone sg rozbudowang siecig plasmodesm,
umozliwiajgcych transport zaréwno jabtczanu jak i PEP (fosfoenolopirogronian). Aparaty szparkowe
zlokalizowane sg tak, ze komora podszparkowa (przeddechowa) bezposrednio sasiaduje z komdrkami
mezofilu. Dwutlenek wegla, ktory dyfunduje przez szparki do wnetrza liscia, wnika najpierw do
cytoplazmy komodrek mezofilu, gdzie karboksylaza PEP taczy CO, , PEP, dajac w produkcie
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Rys.6.3a Warunki niskiego stezenia CO,
w otoczeniu liscia. Szlak Kortchaka-
Slacka-Hatcha (C-4).

Rys. 6.3b Warunki matej dostepnosci
wody w dzien. Szlak ro$lin gruboszo-
watych (CAM)
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W komdrkach tych stezenie karboksylazy jest bardzo wysokie, stad CO, jest szybko wigzany
do PEP, a jego stezenie moze sie zmniejszy¢ nawet do niskiego poziomu. Szczawiooctan jest
redukowany do jabtczanu przez dehydrogenaze jabtczanowa, wykorzystujacg do jej przeprowadzenia
energie zmagazynowang w potencjale redukcyjnym NADPH. Enzym ten podobnie jak karboksylaza
PEP wystepuje w duzych ilosciach w komorkach mezofilu roslin tych gatunkow. Do$wiadczenia z
radioaktywnie znakowanym weglem *C w CO, wykazaly, ze ponad 90% dwutlenku wegla jest
wiaczanych do kwasow jabtkowego i szczawiooctowego. Dalej jabiczan jest transportowany do
komorek pochwy okotowigzkowej, gdzie ulega dekarboksylacji do pirogronianu i CO,. Uwolniony
dwutlenek wegla jest wiaczany do cyklu Calvina-Bensona, redukowany do PGA (C3) a nastepnie do
cukréw i skrobii (rys. 6.4a).

Rosliny C4, w pordéwnaniu z roélinami C3, potrzebujg dodatkowych czasteczek ATP (2 lub 3
czasteczki ATP/czasteczke CO,). Dodatkowa czasteczka ATP jest potrzebna w reakcji fosforylacji
pirogronianu do fosfoenolopirogronianu. Szlak C4 mozna nazwac¢ ATP-zalezng pompg CO,. Jest to
dodatkowy etap fotosyntezy, ktdry wymaga zwiekszonych nakladow energetycznych. Rosliny te
wyrownujq bilans energetyczny szybkim tempem procesow fotosyntezy, a przez to intensywng
produkcje cukrow. Asymilacja CO, w roSlinach C4 nie jest catkowicie wysycona, nawet przy duzym
stezeniu padajgcego S$wiatta. Doswiadczenia wskazuja, ze w cytozolu komoérek pochwy
okotowigzkowej stezenie CO, w stanie réwnowagi moze osiggng¢ wartos¢ 70uM (okoto 20-krotnie
wieksze niz stezenie w stanie réwnowagi w komorkach mezofilu (zlokalizowanych w sasiedztwie)) i
jest wystarczajaco duze, zeby zapobiec tlenowej aktywno$ci enzymu RUBISCO, powodujacej starty
CO, w procesie fotooddychania.

6.1.2 Szlak CAM

Trzeci mechanizm wystepuje u tzw. roslin gruboszowatych, sukulentéw — rosngcych w suchym
klimacie [52, 15, 90]. Okreslony jest nazwg metabolizmu kwaséw organicznych (CAM). W ciggu dnia,
gdy roslina musi ograniczy¢ do minimum odparowanie wody przez szparki liscia, utrzymuje je w stanie
zamknietym. Dopiero w nocy, gdy temperatura spada, aparaty szparkowe otwierajq sie, umozliwiajac
wymiane gazowg (CO,, 0,, H,0) miedzy tkankami liscia i zewnetrzng atmosferg. W tym czasie wtasnie
nastepuje asymilacja oraz dyfuzja CO, do formy kwasow C-4, ktdre sa akumulowane w komdrkach
liscia. Reaguje, w reakcji katalizowanej przez karboksylaze PEP (cytoplazma liScia), z PEP, tworzac
kwas szczawiooctowy. Szczawiooctan jest nastepnie redukowany do kwasu jabtkowego (przez
dehydrogenaze jabtczanowg), ktory jest transportowany do wakuoli i tam magazynowany w
znacznych ilosciach.

Natomiast w ciqgu dnia, gdy CO, nie jest juz asymilowany, nastepuje faza jasna i w
konsekwencji synteza zwigzkdw C3 w cyklu Calvina — Bensona. Jabtczan jest transportowany z
powrotem do cytoplazmy, gdzie ulega dekarboksylacji do pirogronianu i dwutlenku wegla. Uwolniony
CO, wnika do chloroplastéw, gdzie, w obecnosci ATP i NADPH — syntezowanych w fazie Swietlnej
fotosyntezy, jest wigczany w strukture weglowodandw w cyklu Calvina.

Procesy karboksylacji jabtczanu oraz dekarboksylacji do pirogronainu zachodzg w réznym
czasie (noc/dzien). Mechanizm asymilacyjny rodlin typu CAM jest podobny do roslin typu C-4, z
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powodu procesu wstepnego wigzania dwutlenku wegla przez PEP z utworzeniem przejsciowych
zwigzkéw czteroweglowych, ktdre nastepnie ulegajg dekarboksylacji i dostarczajq odpowiednio duzego
stezenia CO,, aby cykl Calvina przebiegat wydajnie. Wystepujace roznice pomiedzy tymi dwoma
mechanizmami zwigzane s z umiejscowieniem oraz zaleznoscig czasowg procesu wstepnej
karboksylacji oraz dekarboksylacji. U roslin typu C4 proces karboksylacji PEP do szczawioctanu i
dekarboksylacji jabtczanu zachodzg jednoczesnie, natomiast w réznych typach komoérek (odpowiednio:
komorkach pochwy okotowigzkowej i komorek mezofilu (rys. 6.2)), sq wiec rozdzielone przestrzennie.
W roslinach gruboszowatych oba procesy przebiegajg w tym samym miejscu, ale w réznym czasie
(dzien - dekarboksylacja/noc - karboksylacja), sg wiec rozdzielone czasowo. Niektére gatunki roslin
CAM uruchamiajq ten szlak witaczania wegla tylko wtedy, gdy rosng w Srodowisku suchym, zas w
obecnosci duzej ilosci wody wykazujg mechanizm typowy dla roslin C3. Nazywane sg fakultatywnymi
roSlinami CAM.

6.2 Techniczne metody sekwestracji CO,

Procesy sekwestracji CO, w sensie technicznym [62] obejmujq trzy etapy: odseparowanie CO,
Z gazow spalinowych, jego transport oraz trwate sktadowanie. Najwieksze koszty pochtania pierwszy
etap, drugi z nich jest natomiast najmniej kosztochtonny. Rozdzielenie CO, z gazow spalinowych
odbywa sie réznymi metodami. Produktem jest CO, w stanie prawie czystym (~95%), co w
poréwnaniu z jego udziatem objetosciowym w gazach spalinowych (4 — 14%), wskazuje na faktyczne
zapotrzebowanie energii do procesdw oczyszczania i zatezania roztworu CO,. Drugi etap wigze sie z
transportem. Koszty tego procesu, sg relatywnie mniejsze niz koszty rozdziatu CO,. Trzeci etap —
trwatego skladowania — ma kilka charakterystycznych rozwigzan: tzw. sekwestracji geologicznej
(zatfaczanie CO, do czynnych lub nieczynnych wyrobisk kopalnianych wegla kamiennego oraz do
szybow ropy naftowej oraz gazu ziemnego), sekwestracji oceanicznej oraz chemicznej karbonatyzacji
(trwatego wigzania wegla w postaci nieorganicznych mineratdéw, np. jako dodatek do betonu). Jest to
etap najbardziej niepewny, gtéwnie jesli chodzi o skutki geologiczne i ekologiczne.

Separacja dwutlenku wegla ze strumienia gazow spalinowych opiera sie o nastepujace
procesy: adsorpcji chemicznej (na weglu aktywnym), adsorpcji fizycznej (w zeolitach), absorpcji
fizycznej w metanolu, glikolu etylenowym oraz w procesie kriogenicznym, poprzez schtodzenie catego
strumienia gazu i wykroplenie dwutlenku wegla. Do najbardziej wydajnych nalezg: absorpcja 15-30%
wodnym roztworem monoetyloaminy, absorpcja pod ciSnieniem w 25-30% gorgcym roztworze
weglanu potasu (metoda Bensona — Fielda) oraz metody membranowe, dajace najwiekszg
skuteczno$¢.

Transport CO, moze odbywacC sie rurociggami w stanie ciektlym lub w kontenerach.
Najdtuzszym, dotychczas uruchomionym rurociggiem do transportu CO, jest McEImo Dome w USA (dt.
800 km). Z punktu widzenia sekwestracji technicznej etap ten wymaga najmniejszego nakfadu
finansowego do jego realizadji.

Skfadowanie CO, odbywa sie trzema metodami: sktadowanie w formacjach geologicznych, w
ocenach i morzach oraz w procesach karbonizacji. Przykladem sekwestracji geologicznej jest
sktadowanie dwutlenku wegla w solankach (wydajnos¢ 1Mt CO,/rok). Mozna go réwniez zattacza¢ w
celu intensyfikacji wydobycia ropy naftowej (EOR ang. Enhanced Oil Recovery) — wydajno$¢ 32 Mt
CO,/rok lub tez do pozabilansowych poktadow wegla z odzyskiem metanu (ECBM ang. Enhanced Coal
Bed Methane). Wegiel kamienny jest doskonatym adsorbentem dwutlenku wegla ze wzgledu na swojq
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duzg powierzchnie wlasciwa. Zattaczany do kopaln jednoczesnie wypycha lzejszy od siebie metan.
Pochodng tej metody jest skiadowanie dwutlenku wegla w zamknietych kopalniach, tzw. pustek
poeksploatacyjnych (przestrzen magazynowa przecietnej kopalni to 0,3 Mt CO,/rok).
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Rys.6.4 Geologiczna oraz oceaniczna sekwestracja CO,; CO,(1) — ECBM; CO,(2) CO,(3) — sktadowanie w
wyeksploatowanych oraz eksploatowanych ztozach gazu; CO,(4) — zatapianie w oceanie; CO,(5) — EOR; CO,(6) —
zatfaczanie do kawern solnych [91].

Morza i oceany to ogromny zasobnik dwutlenku wegla, juz zawierajg 40000 Gt CO,
rozpuszczonego w wodzie (w atmosferze znajduje sie okoto 750 Gt CO,), a posiadajgq prawdopodobnie
jeszcze wieksze mozliwosci rozpuszczenia tego gazu. Wigze sie to jednak z niebezpieczenstwem
zakwaszenia $rodowiska, czy to w metodzie zattaczania gazu na mate gtebokosci ~1 km, czy tez na
gtebokos¢ 3 km z utworzeniem tzw. ,jeziora CO,".

Inng metoda sekwestracji jest mineralna karbonizacja [118, 54]. Polega ona na diugotrwatym
zwiazaniu dwutlenku wegla z mineratami takimi jak oliwin, serpentynit, talk’>. W wyniku tych reakcji
powstajg trwate zwigzki weglanowe. Procesy wigczania CO, przez naturalne mineraty (talk,
serpentynit) jest procesem przebiegajacym w $érodowisku naturalnym (tzw. starzenie sie skat?).
Przebiega on jednak bardzo wolno. Mineralna karbonizacja moze by¢ przeprowadzona metodq
bezposrednig lub posrednig. W pierwszym przypadku minerat ulega bezposredniej karbonizacji, w

2 Mg3Si505(OH), - serpentyn; Mg;Si 0,4 (0H), - talk; Mg, sio, - oliwin.
3 Ca.903+2coz+H20——>Caz++2Hco3—+5/02
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procesie jednoetapowym. Karbonizacja posrednia, w ktorej sktadniki do sekwestracji najpierw
wydzielane sg z mineratu, a nastepnie ulegajq reakgcji z CO,, jest procesem dwuetapowym. W kazdym
przypadku moze mie¢ miejsce wstepna obrobka materiatu mineralnego. Mozna dzieki niej uzyskac
znaczne przyspieszenie reakcji, szczegdlnie w przypadku jednoetapowej sekwestracji. Najczesciej
stosuje sie zmniejszanie wielkosci ziaren materiatu, poprzez rozdrabnianie. Stosuje sie réwniez
obrdobke termiczng, ktdrej celem jest odparowanie chemicznej wody w temperaturze ~600°C oraz
udostepnienie nowych powierzchni mineratu do reakgji.

Przedstawione metody wskazujg na istniejace podobienstwa i roznice, zaréwno w
mechanizmach procesdow jak i celach poszczegdlnych etapéw. Dla roslin asymilacja CO, oraz
pozniejsze jego zwigzanie w strukture materii organicznej nie jest celem samym w sobie. Uczestniczg
w obiegu wegla w przyrodzie, w ktorym biomasa jest jedng z form akumulacji wegla. Jest to efekt
przebiegu jednoczesnie dwdch proceséw: fotosyntezy (asymilujacej CO,) i oddychania (uwalniajacego
CO,). Chociaz efekt naturalnej i technicznej sekwestracji jest podobny — obnizany jest poziom
dwutlenku wegla w atmosferze — to funkcje i mechanizmy sg catkowicie odmienne.

6.3 Porownanie metod sekwestracji CO, w obszarze mechanizméw absorpcji, transportu,
skiadowania oraz kosztow catego procesu

Wedtug danych literaturowych koszty technicznej sekwestracji CO, szacowane sg na okoto
200-3004/tCO, [81], przy czym najwieksze nakfady ponoszone sq w etapie zatezania CO, (do
sktadowania przeznaczony musi by¢ prawie czysty dwutlenek wegla). Zupetnie inaczej przebiega
proces witgczania CO, w strukture biomasy podczas fotosyntezy. Istnieje opdér w procesie dyfuzji CO,
(z zewnetrznej atmosfery, przez warstwe nieruchomego powietrza tuz przy powierzchni licia, poprzez
aparaty szparkowe, puste przestrzenie miedzykomdrkowe w miekiszu ggbczastym i w konicu dyfuzji
przez Sciane i btone komodrkowg oraz rozpuszczenie w cytoplazmie), ale w catosci jest to proces
samorzutny. Wynika ona z faktu istnienia gradientu stezenia CO, w atmosferze na zewnatrz liScia i we
wnetrzu chloroplastow. Najwiekszy wydatek energii w cyklu Calvina-Bensona zwigzany jest natomiast
z redukcja wegla do poziomu cukrow oraz regeneracjg akceptora CO,. Redukcja umozliwia
magazynowanie energii chemicznej i jej pdzniejsze uwolnienie w procesach oddychania. Natomiast
CO, sktadowany w rdznych formach geologicznych, badz w morzach, nie daje takich mozliwosci.

Ostatnig kwestig jest sprawa bezpieczenstwa. Procesy biochemiczne zachodzace w roslinach
przyjeto rozwaza¢ w kategorii proceséw izobaryczno-izotermicznych. Nie ma wiec potrzeby
zwiekszania temperatury, ani sprezania czynnika, aby uzyska¢ zamierzony efekt. Co wiecej produkty
fotosyntetycznej redukcji wegla majg na tyle trwatg strukture, Zze potrafig przetrwa¢ w formie
zakumulowanej energii chemicznej miliony lat, bez szkodliwosci dla Srodowiska naturalnego. Nie ma
takiej pewnosci w przypadku skladowania dwutlenku wegla w ocenach, z powodu wtasciwosci
chemicznych tej czasteczki. Podobnie wtlaczanie pod znacznym ciSnieniem sprezonego CO, w
struktury geologiczne nie daje pewnosci braku zmian tych struktur, badz uwolnienia ogromnych ilosci
CO, do atmosfery w wyniku np. trzesien Ziemi.

Nadzieje dajg procesy mineralnej karbonatyzacji, wykorzystujagce naturalne procesy
chemicznego wigzania dwutlenku wegla z mineratami. Sq to przemiany bezpieczne, jednak ich
podstawowg wadq jest bardzo powolna kinetyka. Wymienione zalety naturalnych proceséw
fotosyntetycznych skfaniatyby do wykorzystanie tej wtasnie metody do sekwestracji CO,. Jednak i one
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posiadajg swoje ograniczenia. Podstawowym kryterium uniemozliwiajacym zastosowanie wprost
metody fotosyntetycznego wiaczania CO, w strukture cukréw jest specyficzno$¢ procesu, wyrazajaca
sie tym, ze do ich przebiegu potrzebny jest zestaw wyspecjalizowanych komplekséw biatkowych —
enzymow. Ich nasladowanie (bio-mimika) zwigzana jest ze znacznymi trudnosciami syntezy oraz
utrzymania w stanie stabilnym takich uktadow.

W procesie wigzania CO, do poziomu fosfotrioz wymagane jest dostarczenie odpowiedniej
ilosci energii. W cyklu Calvina-Bensona (cykl C3) energia ta dostarczona jest z dwiema czasteczkami
NADPH (2x220 kJ/mol NADPH) i dwiema czasteczkami ATP (2x45,2 kJ/mol ATP) w fazie redukcji a
takze jedng czasteczka ATP (1x45,2 kJ/mol ATP) w fazie regeneracji. W sumie do catkowitej redukgcji
jednego mola czasteczek CO, i regeneracji jednego mola akceptora CO, potrzebna jest energia 575,6
kJ/(mol zaabsorbowanego CO,). Poniewaz masa molowa tej czasteczki wynosi 44,009x10° kg/mol
CO, [117], to obliczona warto$¢ energii wynosi 13,1 MJ/kg CO,. Warto$¢ tej energii w postaci energii
elektrycznej (w cenie 0,415 PLN/1kWh = 0,415 PLN/3,6MJ) wyznacza koszt 1,50 PLN na 1 kg CO,,
czyli 1500 PLN/tCO,.W porownaniu z rzeczywistymi kosztami ~300$ = ~840 PLN jest to kwota
wieksza.

Nalezy réwniez wzig¢ pod uwage fakt, ze zredukowana posta¢ wegla staje sie potencjalnym
paliwem. Ciepto spalania glukozy wynosi okoto 15,5 MJ/kg glukozy, czyli 15,5 MJ1/5,55 moli glukozy =
2,79 M)/mol glukozy = 465 kJ/mol CO,. Okazuje sie, ze wiekszoS¢ energii zakumulowanej w
czasteczkach glukozy mozna odzyskac. Nawet jezeli sprawno$¢ procesu konwersji energii chemicznej
zawartej w glukozie w energie elektryczng jest rzedu 30%, to odzyskujac 139,5kJ/mol CO,, koszt
asymilacji zmniejsza sie z 575,6 kJ/(mol zaabsorbowanego CO,) do 436,1 kJ/(mol zaabsorbowanego
CO,). Biochemiczne koszty sekwestracji zmniejszajg sie do wartosci 1140 PLN/tCO,. Jezeli uwzglednic¢
jeszcze, ze energia 575,6 kl/(mol CO,) nie jest inwestowana, ale otrzymana ze Stonca, caty proces
odbywa sie bez kosztéw.

_ CaS0,
Ca L. = 24x10

HCO, «—

S0, Ba
absorpeja CO,
BaCO,}
| S 100
A
regeneracja Ba’ | synteza soli trunlw:luj
/ CaCo, |,
HHS{]J, 1 1.7x 00N

L™= 1LOx10

Rys.6.5. Schemat chemicznej sekwestracji CO, wedtug mechanizmu fotosyntetycznej redukcji wegla w cyklu
Calvina-Bensona.
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Powyzsze obliczenia miaty da¢ mozliwos¢ porownania kosztdw sekwestracji technicznej z
hipotetycznymi kosztami sekwestracji naturalnej, gdyby energia do asymilacji i redukcji CO, byfa
kosztem. Koszty naturalnej sekwestracji wydajq sie by¢ wyzsze. Nalezy jednak uwzgledni¢ fakt, ze
synteza paliwa w postaci biomasy odbywa sie z udziatem darmowej energii ze Stonca.

Na podstawie analizy mechanizméw redukcji wegla w cyklu Calvina-Bensona autor proponuje
analogiczng metode chemicznej sekwestracji CO, [47]. W obydwu przypadkach wystepuje cykl
przemian, ztozony z trzech etapéw. Etapem pierwszym jest absorpcja CO, z otoczenia i zwigzanie go
z akceptorem. W drugim etapie nastepuje produkcja trwatej formy wigzacej wegiel (odpowiednio:
weglowodandw oraz statego weglanu wapnia). Natomiast trzecim etapem jest proces regeneracji
akceptora CO, (odpowiednio: RuBP oraz Ba**). W metodzie wykorzystuje sie wiasnosci fizyczne i
chemiczne dwutlenku wegla. Bardzo dobra rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie (880 dm?*/1m® wody w

temperaturze 20°C) oraz bardzo mate wartosci iloczynu rozpuszczalnosci weglanu baru w
temperaturze 25°C ( LBaCO} = 5,1x10°), umozliwiajg wydzielenie CO, w postaci osadu. Otrzymany

roztwér z osadem przemywany roztworem soli CaSQO, spowoduje wytracenie dwdch trudno
rozpuszczalnych soli: BaSOs (Lg.go, = 1,0x107) oraz CaC0s.( Le,eo, = 4,7x10) . CaCO; jest trwatq i

bezpieczng dla Srodowiska formg oddzielenia CO, od atmosfery (produkt chemicznej sekwestracji),
natomiast BaSO, poddany rozktadowi umozliwi regeneracje akceptora CO, — jonu Ba?*. Uzyskane jony
S04> biorg udziat w reakcji z jonami Ca®* i caly cykl moze sie powtdrzy¢. Dla proponowanej metody
kolejnos¢ procesow bedzie nastepujaca:

1. Ba* +CO, 24, BaCO, ¥ (6.1)
2. Ba? +CO> + Ca? + SO 2~ —wdidene_, BasQ, | +CaCoO, (6.2)
3. BaSO, —ferda_y Ba2+ 4 SO,2- (6.3)

natomiast schemat przemian zostat przedstawiony na rys.6.5:
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Rozdziat 7.
Techniczny model fotosyntezy

Model techniczny fotosyntezy jest koncepcjq wyrostg na gruncie modeli biochemicznych i
termodynamicznych, z uwzglednieniem terminologii stosowanej w formalizmie termodynamiki
technicznej, wystepujacej z duza czestotliwoscig w literaturze, dotyczacej tego obszaru. Sugeruje ona
istnienie analogii w opisie skfadnikdw systemu fotosyntetycznego oraz systeméw technicznych.
Kwestia modelu fotosyntezy mimo Ze poruszana wielokrotnie w literaturze, okazuje sie by¢
zagadnieniem nietatwym. Dzieje sie tak ze wzgledu na ztozonos¢ uktadu fotosyntetycznego, wysoki
stopien skomplikowanych zaleznosci fizycznych i chemicznych, sprzezen miedzy nimi, skomplikowanej
kinetyki reakcji chemicznych, fotochemicznych i in. Szczegdtowy model nie zostat przedstawiony do
chwili obecnej. Wiele procesow, w tym gtéwnie tych sprzezonych, nie zostato do korica wyjasnionych,
a jedynie przedstawiono bardzo prawdopodobne hipotezy.

Jednym z pierwszych modeli jest model przedstawiony przez Duysensa [33], w ktdérym system
fotosyntetyczny zostat potraktowany jako uktad, absorbujacy energie promieniowania stonecznego.
Uktad taki zostat opisany w nomenklaturze urzadzenia cieplnego, ktore energie pozyskang w procesie
absorpcji kwantdw S$wiatta (gdérne Zrédio ciepta) przeksztatca czeSciowo w energie chemiczng
weglowodandw, a czesciowo oddaje do otoczenia na sposob ciepta (dolne zrddto ciepta). Stosujac
wyrazenie Carnota [68] na sprawno$c¢ silnika cieplnego, Duysens obliczyt jg dla rozpatrywanego
uktadu fotosyntetycznego. Zatozyt temperature gornego zrddta ciepta 6000K (odpowiedniej dla
fotondw o dtugosci fali 680 nm), natomiast dla dolnego zrédta, przyjat temperature otoczenia tj. okoto
27 °C (~300 K). Z powodu bardzo wysokiej temperatury gérnego zrddta ciepta i znacznej réznicy
temperatur, sprawno$¢ sytemu jest réwniez bardzo wysoka, rzedu 70%.

Nastepne modele rozszerzaly zagadnienie, wskazujac na rozdziat przemian zwigzanych z
procesami fotofizycznymi od przemian fotochemicznych. Calvin i Ross [105] przedstawili koncepcje
podziatu uktadu na cze$¢ odpowiedzialng za absorpcje energii promieniowania stonecznego i jej
transport w obszarze anten energetycznych oraz czes$¢, ktéra posiada zdolnos¢ konwersji energii, w
energie elektrochemiczng rozdzielonych fadunkéw w centrum reakcji. Pojawity sie réwniez modele
kinetyczne w oparciu o ten sam sposéb podziatu uktadu fotosyntetycznego Lavergne i Joliot [85], w
ktorej to pracy przedstawiona zostata termodynamiczna i kinetyczna analiza przemian fazy jasnej
fotosyntezy. Potaczenie idei modelu kinetycznego z termodynamicznym i biochemicznym ma miejsce
w modelu fotosyntezy Boltona i Halla [18].

Wprowadzony zarys niektérych modeli przedstawia zmiany i kierunki ich rozwoju. Oprocz
wymienionych, istnieje wiele modeli biochemicznych, ktére opisujg synteze ATP i NADPH [111] oraz
cykl przemian witgczania CO, w strukture weglowodandw [100, 102]. Jednak zaden z nich nie dotyczy
catosci procesu fotosyntezy, obejmujacego faze jasng i ciemng lub w formie zaproponowanej przez
autora, kazdy z trzech poziomdéw akumulacji energii. Zdaniem autora techniczny model fotosyntezy
uzupetnia te luke, podajac sposob opisu catej przemiany fotosyntetycznej. Przez analize
wyodrebnionych poduktaddéw, umozliwia analize réznych kombinacji szlakow przeptywu i konwers;i
energii. Narzedziem tym mozna jednakowo skutecznie opisywaé liniowy, cykliczny oraz
pseudocykliczny transport elektrondw, jak tez transport protondw. Autor ma nadzieje, ze istnieje
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rowniez mozliwos¢ znalezienia relacji pomiedzy sprzezonymi ze sobg poduktadami, nawet oddalonymi
od siebie, czy tez analizy catych zespotéw gran i lamelli.

Dzieje sie tak poniewaz model techniczny okresla kolejne, nastepujace po sobie, etapy
konwersji energii, bioragc pod uwage w analizie rézne jej formy, jak réwniez opisuje szczegdétowo
poduktady, przeprowadzajace ww. przemiany, okreslajac je terminem chemicznych urzadzen
energetycznych. Zaréwno chemiczne jak i techniczne urzadzenia energetyczne mozna taczy¢ w
systemy i opisywac je w formalizmie termodynamicznym. Systemy takie mogq obejmowac w zasadzie
dowolng ilo$¢ poduktadow, potaczonych ze sobg w rdznych konfiguracjach, uwiktanych miedzy sobg w
sprzezenia o roéznym charakterze. Trudno$ci w tworzeniu takiego modelu polegajg gtéwnie na
interpretacji danych biochemicznych, dostepnych w literaturze z tego zakresu, oraz w zastosowaniu do
opisu modelu zespotu poje¢ z zakresu termodynamiki technicznej i chemicznej, szczegdlnie w kwestii
definicji pracy i sprawnosci.

7.1 Propozycje analogii urzadzen energetycznych dla poszczegoélnych podukiadow
systemu fotosyntetycznego

Uktad bton fotosyntetycznych (grana, lamelle) spetnia dwie zasadnicze funkcje. Unieruchamia
cze$¢ enzymdw (w formie komplekséw) w zorganizowanej strukturze oraz oddziela dwa obszary: fazy
wodnej lumen i stromy, o réznych wiasnosciach. Kompleksy zanurzone w membranie stanowig
wyraznie wyodrebnione uktady. Od strony btony jest to granica miedzy fazg lipidowa btony oraz
powierzchnig zewnetrzng biatka. Natomiast od strony stromy lub lumen jest to granica miedzy
zewnetrzng powierzchnig biatka a fazg wodna. W ujeciu technicznym mozna stwierdzi¢, ze ostona
diabatyczna dla wyszczegolnionych podukladow jest wyraznie okreSlona. W tym sensie zostang
opisane gtowne skfadniki systemu fotosyntetycznego, w kolejnosci: kompleks OEC, system antenowy
LHC PS II, centrum reakcji RC PS II, kompleks cyt bef, system antenowy LHC PS I, centrum reakcji RC
PS I, ATP-aza przemieszczajaca protony, reduktaza FNR. Dla kazdego z nich zostanie podjeta proba
znalezienia analogii energetycznego urzadzenia technicznego, posiadajacego podobne funkcje do
spetnienia.

Do opisu technicznego modelu fotosyntezy, podobnie jak w obszarze termodynamiki
technicznej zostaty zaproponowane symbole réznych elementdw systemdéw technicznych i
energetycznych, wraz z ich nazewnictwem. Takie podejScie, zdaniem autora, utatwi konstruowanie
tancucha konwersji energii z poszczegdélnych elementéw, w kolejnosci okreSlonej w literaturze
biochemicznej. Niektore z nich pozostajg ze sobg w Scistych zaleznosciach regulacyjnych —
sprzezeniach. Takie zaleznosci miedzy elementami uktadu jakie wystepujg np. podczas liniowego
transportu elektrondw, tatwiej jest umiesci¢ w modelu przez dotaczanie kolejnych elementéw o znanej
charakterystyce termodynamicznej. Otrzymana struktura, zlozona z poszczegdinych podukiadow,
przedstawia schemat catego systemu fotosyntetycznego w dwodch wersjach — schematu graféow oraz
schematu symboli.

Literatura podaje przyktad analizy termodynamicznej pompy protonowej [106]. Jej model
przedstawiono na rys.7.1. Zasada dziatania polega pompy na aktywnym transporcie protonéw (wbrew
gradientowi stezenia) z obszaru o niskim stezeniu do obszaru o stezeniu wyzszym. Energia napedowa
jest uzyskana z hydrolizy ATP. Proces sktada sie z 6 etapdw:

etap 1: X+ ATP = X, ~ P+ ADP (7.1)

[c]
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etap2: X, ~v P+H =X H ~P (7.2)
etap 3: X"~ P = XH , + P (7.3)
etap 4: XH, = XH,, (7.4)
etap 5: XH,, = X, + H (7.5)
etap 6: X[, = X (7.6)

W pierwszym etapie enzym w stanie wolnym X [c]’ znajdujac wewnatrz membrany tuz przy

jej powierzchni od strony cytoplazmy, bierze udziat w reakcji fosforylacji (7.1). W tym samym
potozeniu w membranie enzym przeprowadza jeszcze dwie reakcje: absorbuje proton z cytoplazmy

+

(7.2), a nastepnie zostaje odtgczona grupa fosforanowa (7.3). Powstaje kompleks XH[C], ktory

dyfunduje wewnatrz membrany (7.4) na jej drugg strone. Tam nastepuje odtaczenie protonu od
kompleksu (7.5) oraz przekazanie go do fazy zewnetrznej, a wolny enzym w procesie dyfuzji powraca
w obszar powierzchni membrany, graniczacy z cytoplazma. Jest to ostatni 6 etap (7.6) i zamyka cykl.

faza .
X e zewnetrzna dyfuzja cytoplazma
' : ADP
iy \LK >([2] : xlct __ ATP
X, X ~P | ] g

H cykl pompy Hy H .« — H”
h protonowej “ \ 1/ =
XH',, XH =P

dk : Pi \K-a Pi

XH (el XH*lzlt—} X[—r[q

Rys.7.1 Schemat cyklu pompy protonowej oraz jej modelu.

Zaktadajac, ze uktad funkcjonuje w stanie ustalonym, mozna przyja¢ ze jego energia
wewnetrzna nie ulega zmianie po kazdym obrocie cyklu (podobne zalozenia przedstawia sie dla
maszyn przeptywowych w technice). Mozemy stwierdzi¢, ze uktad ma charakter otwarty, poniewaz
wymienia z otoczeniem energie zarowno na sposob pracy (pracy chemicznej hydrolizy ATP), jak
rowniez poprzez wymiane masy (transport H® z cytoplazmy do fazy zewnetrznej). Nie znamy
natomiast rodzaju przemian, ani ich charakteru, wiec nie mozna przedstawi¢ wykresu przemian w
uktadzie -1, wykorzystujac pole ograniczone krzywymi przemian (charakterystycznych) do
obliczenia pracy wykonanej przez uktad wedtug catki (4.43). Korzystajac natomiast z warunku
stacjonarnosci oraz na podstawie informacji o rodzaju energii doprowadzonej do uktadu a takze formy
energii uzytecznej wyprowadzonej z uktadu, mozna przedstawi¢ wyrazenia na:

[-] energie doprowadzong do ukfadu: AGATP -jhyd (7.7)
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[+] energig wyprowadzona z uktadu: (u(H[,;) — u(Hiy)) - J. +Aw -1, (7.8)
gdzie AG,;, - J,,,0znacza pracg uzyskang z hydrolizy ATP, (u(H[,;)— u(Hy,))- J. prace jaka

musi wykonac ukfad, aby przetransportowac protony wbrew gradientowi ich stezenia, ktdry wystepuje
po obu stronach btony, natomiast Ay -/ » okresla prace, jakg nalezy wykonaé, aby przenie$¢ jon o
tadunku dodatnim (proton) wbrew wystepujacemu w btonie roznicy potencjatow elektrycznych. Na tej
podstawie mozna opisa¢ sprawnos¢ rzeczywistg procesu, ktéra okreSla stosunek catkowitej pracy
chemicznej i elektrycznej wykonanej przez ukfad do wartosci energii uzyskanej z hydrolizy czasteczki
ATP:

_ CulH) —ilh)) - Je + Ay -1,
AGATP ’jhyd

I (7.9)

Mimo przedstawionych (w rozdziale 5) mechanizméw proceséw konwersji i transportu energii
dla charakterystycznych uktadéw systemu fotosyntetycznego, nie znaleziono dla nich, podobnie jak dla

uktadu pompy chemicznej opisanej powyzej, mozliwosci definicji przemian charakterystycznych w
ukfadzie 1 —n. Dla wybranych uktadéw mozna przyja¢ zatozenie, ze majg one charakter otwarty

oraz ze funkcjonujg w stanie stacjonarnym. Wyznaczenie wartosci energii doprowadzonej do uktadu
lub z niego wyprowadzonej (w formie pracy uzytecznej) jak roéwniez sprawnosci, wymaga
zastosowania procedury wyznaczania tych wielkosci, analogicznej do tej przedstawionej dla pompy
protonowej.

Elementy ktdre, zdaniem autora, powinny znalez¢ sie w opisie energetycznych urzadzen
biochemicznych, takie jak: OEC, LHC PS II, RC PS II, cyt bef, LHC PS I, RC PS I, FNR, ATP-aza, cykl C-
B (C-3) mozna opisa¢ wedtug ponizszego schematu:

1. granice systemu/podukfadu;

2. forma energii doprowadzonej do uktadu;

3. procesy konwersji energii wewnatrz uktadu;
4

forma energii wyprowadzonej z uktadu (uzyteczna oraz, jezeli to mozliwe, ulegajaca
dyssypacji);
analogia technicznego urzadzenia energetycznego;

b

6. schemat, symbol, proponowana nazwa.

Ze wzgledu na charakterystyczne funkcje, ktore majg do spetnienia, dziewie¢ wymienionych
uktaddw mozna podzielic na trzy grupy: koncentratory energii wzbudzenia (LHC PSII, LHC PSI),
pompy chemiczne (OEC, RC PSII, RC PSI, cyt bef, cykl C3) oraz silniki chemiczne (FNR, ATP-aza).
Koncentratory energii wzbudzenia kosztem zaabsorbowanej energii promieniowania stonecznego,
transportujg energie wzbudzenia do RC, zapewniajgc staty i optymalny strumien energii w tym
miejscu. Pompy chemiczne, korzystajac z energii dostarczonej do uktadu, umozliwiaja zwiekszenie
potencjatu czynnika przenoszacego energie (elektrondw lub protondw). Z kolei silniki chemiczne
Wykorzystujg energie zmagazynowang w wysokim potencjale tych przenosnikéw do wykonania pracy
chemicznej, badz akumulacji energii w postaci potencjatu redukcyjnego NADPH albo energii
potencjatu fosforylacyjnego ATP.

Do pierwszej grupy energetycznych maszyn chemicznych nalezg koncentratory energii
wzbudzenia LHC PSII i LHC PSI. Aktywng funkcje w procesach konwersji energii petnig czasteczki
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barwnikéw. Efektywny proces transportu energii odbywa sie dzieki odpowiedniej organizacji tych
czasteczek w strukturach biatkowych, ktére stanowig dla nich rodzaj strukturalnego szkieletu. Szkielet
biatkowy zapewnia stabilng oraz niezmienng pozycje tych czasteczek, ich odpowiednig orientacje w
przestrzeni oraz odlegtos¢ wzgledem sasiadujacych z nig innych czasteczek barwnika. Biatka te
jednoczesnie okreslaja granice kompleksu zbierajacego $wiatto. Systemy antenowe zlokalizowane sg
w btonie tylakoiddw wokdt kompleksow centrum reakcji. Wewnatrz btony ich granice stanowi
powierzchnia miedzy biatkami czesci rdzennej systemu antenowego a biatkami kompleksu RC oraz
miedzy biatkami czesci peryferyjnych anteny a faza lipidowq btony fotosyntetycznej. Rowniez granice
miedzy biatkami systemu antenowego a fazami wodnymi stromy i lumen sg wyraznie okreSlone.

Kompleksy zbierajace S$wiatlo przeprowadzajq proces konwersji energii promieniowania
stonecznego w energie wzbudzenia przetransportowang z obszaréw peryferyjnych systemu do obszaru
rdzenia anteny, a stad na czasteczki chlorofilu putapkowego w RC. Oba rodzaje systeméw LHC
pobierajg, z zatozenia, takg samaq ilo$¢ energii promieniowania stonecznego. Nastepnie przekazuijq jq
poprzez kolejne czasteczki barwnika, w kierunku malejacego gradientu energii, az do RC. W
przypadku PSII akceptorem energii w RC jest Pggo, Natomiast w PSI — Pyy. Przyjeto, ze $rednia
wartos¢ energii dostarczona do systemoéw zbierajacych Swiatto wynosi 200 kJ/mol fotondw. Ilos¢
energii odprowadzona z systemu antenowego wynosi odpowiednio:

AG,_¢s0,m =176,5 kJ/mol fotonow (7.10)
AG,_00,m =171,4 kJ/mol fotonow (7.11)

Systemy antenowe przeprowadzajg procesy, ktdre powtarzajg sie cyklicznie. Jezeli stan
uktadu, po przeprowadzeniu kolejnych przemian, powraca do stanu poczatkowego, to w terminologii
termodynamiki technicznej, okreSla sie, ze uktad realizuje obieg. Systemy LHC pracujg w
nastepujacym cyklu: absorpcja promieniowania stonecznego, transport energii wzbudzenia w obszarze
anteny oraz przekazanie energii do RC. W pracy [82] przedstawiono model systemdéw antenowych dla
organizméw bakteryjnych. W analogii do technicznej maszyny kompresyjnej trzy wymienione etapy
konwersji energii, powtarzajace sie cyklicznie, mogtyby stanowi¢ analog proceséw w kolejnosci:
zassania czynnika, jego sprezania oraz wyttoczenia z maszyny. Analogia proceséw sprezania maszyny
technicznej oraz systemu antenowego polega na tym, ze energia zaabsorbowana w dowolnym miejscu
anteny energetycznej jest transportowana na specjalng pare chlorofilu putapkowego w RC,
zwiekszajac swojq gestos¢ strumienia. Energia zaabsorbowana przez okoto 300 czasteczek barwnikéw
z czestotliwoscig okoto 1 fotonu na sekunde, zostaje przekazana ze znaczng wydajnoscig rzedu 95%
(wydajnos¢ kwantowa) na 2 czasteczki chlorofilu putapkowego z czestotliwoscig okoto 100 s. Taka
sama iloS¢ energii przeptywa przez powierzchnie mniejszg o 2-3 rzedy. W systemach bakteryjnych
zostaty wyrdznione, na podstawie sktadu peryferyjnych oraz rdzennych czesci anteny, dwa poziomy
takie koncentracji. W przypadku roslinnych systemdéw antenowych, mimo wyraznego rozgraniczenia
czesci rdzeniowej i peryferyjnej w ramach anten energetycznych, nie znaleziono szczegdtowych
informacji, pozwalajacych na podobng analogie do wielostopniowej maszyny kompresyjnej.

Bilans energii dla rozpatrywanych uktadow przedstawiajg réwnania:

AGy,;; =AGepy + Qstrat(F,Q).U (7.12)
AG, =AGppy + strat (F,Q)1 (7.13)

Energia promieniowania stonecznego dostarczona do ukfadu ulega czeSciowo konwersji w energie
wzbudzenia, przekazang do RC (odpowiednio EETII lub EETI) oraz czesSciowo ulega dyssypacji na
sposOb ciepta lub w procesach fluorescencji albo nieefektywnych procesach wygaszania stanow
wzbudzonych czasteczek barwnika. Wyrazenie na sprawnos¢ wedtug definici:
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E E .
771 =W v (7.14)
E, £
W zastosowaniu do koncentratorow energii sprawnosci wynikajace z bilansu energii przyjmujq
wartosci:

AG
MrHe psy = ﬁ =0,882 (7.15)
hvIl
AGer
Nrcre psry = ——~ —— = 0,857 (7.16)
AC;hv]

Zatozono, ze dla procesow idealnych wydajnos¢ kwantowa przyjmuje wartos¢ 100%, co oznacza, ze
kazdy kwant energii, ktory zostat pochtoniety przez system antenowy w dowolnym miejscu dociera do
RC:

AG

MrtHe psimyid. = % =0,929 (7.17)
hvil
AG 'y,
Nrwwse psiyid. =~ — = 0,902 (7.18)
/ AC;hv[

Na tej podstawie wyznaczono sprawnosci uwzgledniajace nieodwracalno$¢ systemu:

Nr(tHe psin
Nure psiy = =0,950 (7.19)
I(LHC PSIT)id.

MrHe psry
Muure psry = =0,950 (7.20)

Nr(He pstyia.

W tabeli 7.1 zostaty zebrane dane niezbedne do tworzenia technicznego modelu fotosyntezy. Ostatnia
pozycja w tabeli reprezentuje symbol tych dwdch energetycznych maszyn chemicznych, jakie zostang
uzyte przy konstruowaniu wspomnianego modelu.

Tab.7.1 Analiza wydajnosci koncentratora energii promieniowania

Koncentrator energii promieniowania | Koncentrator energii promieniowania
stonecznego LHC PSII stonecznego LHC PSI
4hv, ——4EET,, 4hv, —— 4EET,
hV" hv|
AGEET I AGEET \
K
R Q °
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Tab.7.1c.d. Analiza wydajnosci koncentratora energii promieniowania

[+] energia doprowadzona do ukiadu z 4/7V” [+] energia doprowadzona do ukfadu z 4/7V[

(z otoczenia) (z otoczenia)

[-] energia wyprowadzona z uktadu z 4£ET,, | [-] energia wyprowadzona z uktadu z 4EET,

(do RC PSII) (do RC PSI)
[-] energia strat wyprowadzona z ukfadu do | [-] energia strat wyprowadzona z ukfadu do
otoczenia Q... otoczenia @,
_ ELHCPSII _ ELHCPSl
m == s =2,
E LHCPSII E LHCPSI
Ty = AGery Moy = AGpeyy
7(1 8(7
AG,, AG,,
Toryia, = AGeery Mecryia, = AGyyy
7(I)id. 8(7)id.
AG/W'([[) AG/w'([)

+ Eliiss E'vces
@ ‘ J ®

Nastepng grupe stanowig pompy chemiczne. Wyrdzniono 5 rodzajow kompleksow : OEC, RC
PSII, cyt bsf, RC PSI oraz cykl C3. Dla pierwszych czterech komplekséw zanurzonych w btonie
fotosyntetycznej ich granice sq wyraznie okreslone: OEC graniczy z biatkami RC PSII oraz fazg wodng
lumen; RC PSII jest ograniczony od systemu antenowego LHC PSII, kompleksu OEC oraz wodnych faz
wodnych stromy i lumen; cyt bsf posiada granice z fazg lipidowa btony fotosyntetycznej oraz takze
fazg wodna stromy i lumen; RC PSI graniczy z systemem antenowym LHC PSI jak réwniez fazg wodng
stromy i lumen. Cykl C3 jest nietypowy w opisie granic systemow. Uklad ten skiada sie z szeregu
enzymdw rozpuszczonych z fazie wodnej stromy, inaczej niz typowe kompleksy biatkowe
zlokalizowane wewnatrz btony tylakoidow. Nietypowo wiec granice tego uktadu opisane zostaty jako
granica obszaru fazy stromy, tj. miedzy btong tylakoidow a wewnetrzng blong otaczajacq
chloroplastow.

Kazdy z uktadow wykorzystuje energie dostarczong z zewnatrz do przeprowadzenia procesow
jej konwersiji. W ich trakcie nastepuje wzrost energii potencjalnej czynnika, przenoszacego energie:

OEC protony H,0 — H;, (7.21)
elektrony H,O0 Y, (7.22)
RC PSII protony H/s, — POH, (7.23)
elektrony Y, > PQH, (7.24)
cyt bef protony H[}] — Hp; (7.25)
RCPSI  elektrony PCY — FD (7.26)
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cykl C3 elektrony/protony CO, —» CH,O (7.27)

Dla kazdego z uktadow inaczej rozpatruje sie forme energii dostarczonej oraz z niego wyprowadzonej.
(wartosci jej zmian oblicza sie w przypadku reakcji redkos jak dla warunkdw standardowych, gtéwnie z
powodu okreslenia warto$ci potencjatow redoks dla poszczegolnych sktadnikow poduktadow w
warunkach rzeczywistych).
« Dla OEC energiq doprowadzona jest z RC PSII w postaci tzw. ekwiwalentéw utleniajacych. Jest to
iloS¢ energii rdwna rdznicy

10 — - =
4 F-DE" o 2e o, = +96980(1,170 - 0,820)=

=135,1 kJ/(4 mole elektronow) (7.28)

Kompleks generuje site protonomotoryczng oraz przekazuje elektrony do RC PSII. Stad energia
wyprowadzona z ukfadu jest réwna sumie dwoch rodzajow energii:

4.%.F-Ap +4-F-AE"®

Reao | Paao Y Lt ) Yy [zred.]
= 4.0,5-96480-0,200 + 4-96480-(1,170 — 0,970) = 115,8 kJ/(4 mole protondw/elektronéw)
(7.29)
e Kompleks RC PSII pobiera energie wzbudzenia z LHC PSII (AGgerr), przeprowadzajac proces
przeniesienia elektronu ze zrodta o niskim potencjale (Yz) do zrodta o wysokim potencjale (PQ).
Ponadto przyjmuje elektrony z kompleksu OEC. Suma energii doprowadzonej wynosi wiec:
AGupery +4-F-AE 0 =4.176500+4-96480-(1,170 — 0,970) =

Pego | Pego =Yz [utl 1] Y, [zred ]
= 783,2 kJ/(4mole fotondw/elektrondw)  (7.30)

Energig uzyteczna, ktdéra mozna uzyska¢ z tego uktadu skiada sie z dwdch skiadnikéw: energii
potrzebnej do zredukowania 2 czasteczek plastochinonu do postaci PQH, oraz energii zakumulowanej
W Ap:

4.F - AE 'OPQ/PQHFYZM,_]/,,Z[z,ed.]+ 4.1 - F-Ap = 496480-(0,970- 0,100) +

+4.0,5-96480-0,200 = 335,8+38,6 = 374,3 kJ/(4mole elektrondw/protonow) (7.31)
o Kompleks cytochromu bgf petni funkcje typowej pompy protonowej, ktéra umozliwia przeniesienie
protonéw z PQH, do fazy lumen, sprzezonego z przeniesieniem 2e z PQH, na PCY lub tez dodatkowo
przenosi 2H*/2e” w tzw. cyklu Q. Uzyskana energia zmagazynowana w potencjale elektrochemicznym
protondw wynosi:

2-([(2- %)+ 2]- Ap - F) =2:(1+2)-0,200-96480 = 115,8 kJ/(4 mole elektronéw)  (7.32)

natomiast energia dostarczona jest rdwna rdznicy potencjatéow oksydoredukcyjnych:
10
4 F - AE " ooyt 1) pcyimed 1-ron, 1o = +96480:(0,370-0,100) =

=104,2 kJ/(4 mole elektronéw)  (7.33)

» Nastepnym kompleksem w fotosyntetycznym tancuchu przenosnikow elektrondw jest RC PSI, Uktad
pobiera energie wzbudzenia z LHC PSI (AGger 1), przeprowadzajac proces przeniesienia elektronu ze
zrodta o niskim potencjale (PCY) do zZrodta o wysokim potencjale (FD). Zdaniem autora osobno
dostarcza energie do utlenienia zredukowanej formy PCY, jak réwniez w innym miejscu redukuje
utleniong forme FD. Z uktadu zostaje wyprowadzona energia uzyteczna w ilosci:

10
4-F-AE PCY[utl.]] PCY [ zred J-FD[ut!.]| FD[ zred.] — 4-96480-(0,370 — (-0,430))=

=308,7 kJ/(4mole elektronéw) (7.34)
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e W ostatnim z uktadow zachodza procesy akumulacji energii w wigzaniach chemicznych
weglowodandéw. Wegiel z poziomu energetycznego CO, osigga poziom energetyczny CH,0. Zostaje
zredukowany za pomoca energii sity asymilacyjnej: 2 czasteczek NADPH i 3 czasteczek ATP (energia
dostarczona do ukfadu) przypadajaca na 1 czasteczke CO,:

10 — — (- . =
2-F - AE", o e siorwiow oo+ 3G arp =2.96480(0,820 - (-0,320)) + 3452

=440,0+135,6 = 575,6 kJ/(mol CO,) (7.35)

Energia zakumulowana w jednej czasteczce zredukowanego wegla [CH,O] stanowi energie uzyteczng
wyprowadzong z catego systemy fotosyntetycznego. Wynosi ona:

10 —
4-F-AE Hy0 [ 2H* 267,140, ~CO, | CH,0 +[(2'%)]'Ap"c_

= 4.96480-(0,820- (-0,430))+2.0,5.0,200-96480 = 482,4 + 19,3 = 501,7 kJ/(mol CO,) (7.36)

Biorac pod uwage réwnania bilansu energii dla uktadéw:

OEC:

DG oy ar seorars iy = L4 1 F A BDFAG oty Qo (7:37)
RC PSII:

AGypey +AG '04%50/ 4Py Y, LUtl1]Y,[2red.] — AG '04%0/ 4Ry-2H,0 1 4H e 0,1 T (7.38)

+AG '04P*680/4/’680—PQ/PQH2 +[4- %1 F - AP+ Qupnr

cyt bgf:

AG '04PCY[ut/.]/4PCY[zred.]—2PQ/2PQ =[4-5+2-2]- F-Ap+Q,,, (7.39)
RC PSI:

AGyeer = AG |04PCY[ut/.]/4PCY[zred.]—4FD[ut/.] raroizred ] Qotrat (7.40)
cykl C3

AG 'Oz/vADp+/2NADpH+ AGBATP =AG IOCOZ/CH20+ Qsl‘rat (7.41)

mozna wyznaczy¢ wyrazenia na ich sprawno$¢ w warunkach rzeczywistych oraz idealnych (I Zasada
Termodynamiki), a w konsekwencji sprawnoS¢ zwigzang z wystepowaniem nieodwracalnosci
(Il Zasada Termodynamiki). Dla trzech komplekséw OEC, FNR, cykl C3 nie znaleziono w literaturze
danych rozrdzniajagcych procesy idealne i rzeczywiste. Dlatego przyjeto, ze ich sprawnos¢
17,; Przyjmuje wartos¢ rowng 100%. Zaktada sig, ze nie popetniono znaczacego btedu, przy okreslaniu

wartosci 77, , szczegdlnie przy obliczaniu sprawnosci dla catego systemu fotosyntetycznego.

Dla komplekséw centrum reakcji (RC PSII, RC PSI) wskazano na nieodwracalnosS¢ procesow
transportu elektrondw ze specjalnych czasteczek pierwotnego donora elektronu w RC na ostateczny
akceptor elektronu (odpowiednio PQH, i FD) oraz w procesach jego regeneracji (odpowiednio z Y7 i
PCY). Gdyby nie byto start energii kompleks RC PSII modgiby wykorzystaC energie

10 _ . . 10 _
AG 4P 4Py 4P /4P =644,5 kJ/(4 mole elektrondw) zamiast AG 4Y, [utl.1] 4Y, [red 1-2PQH, 2P0 =

335,8 kJ/(4 mole elektrondw). Analogicznie dla RC PSI energie AG" =625,2

4P7JE)0 /4P700_4P700 /4P700
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. . 0
kJ/(4 mole elektronow) zamiast AG ",/ 4pcy[zred J-amiut.1 arplzed] = 3087 KI/(4 mole
elektronéw). Sprawnos$ci wyznaczone dla procesdw rzeczywistych i idealnych wynosza odpowiednio:

10
AG ay, [utl.]] 4Y, [ zred 1-2PQH, [2PQ T 4-Y-Ap-F

Mrre psiry = AG VL =0,478 (7.42)
4EETIT AP | 4Pigo—4Y,[utl.]] 4Y, [ zred ]
AG 10
_ 4PCY[utl.]]4PCY [ zred ]-FD[utl .1/ 4FD[zred.] __
Mr(re psry = AG =0,450 (7.43)
AEETI
oraz
AG" . +4.-1%.Ap-F
— 4/’650 /4'0680_4P680 /4'0680 A p —
Nr(re psiryia. = AG T AGD =0,889 (7.44)
4EETIT 4P | 4Pigo—4Y,[utl.]] 4Y, [ zred ]
AG"
Poo ! Poo—Poto | P
n[(RC ps[)/‘d_ — 700/ 700 700/ 700 =0’951 (745)

A GEE 1

Na podstawie powyzszych wartosci obliczy¢é mozna wartosci sprawnosci uwzgledniajaca
wystepowanie nieodwracalnosci:

M1re psiry

Ni(re sy = =0,538 (7.46)
N1(re psiryia.
_ MNire psry
Niure psry = —————— = 0,473 (7.47)
I(RC PSI)id.

Wartosci sprawnosci dla pozostatych uktaddw zostaty podane w tabeli 7.2. Znajdujq sie tam réwniez
propozycje nazw dla poszczegdlnych kompleksow oraz ich symbole, stosowane pdzniej w technicznym
modelu fotosyntezy.

Ostatnig grupe stanowig dwa silniki chemiczne (FNR, ATP-aza). Funkcjonujg one w ten
sposob, ze zmieniajq energie zakumulowang w rdznicy potencjatu czynnika przenoszacego energie
(elektronéw, protondéw) w energie potencjatu redukcyjnego NADPH (proces konwersji energii
przeprowadzany przez enzym FNR) lub w energie potencjatu fosforylacyjnego ATP (proces konwersji
energii przeprowadzany przez kompleks ATP-azy). Energie doprowadzong do ukfaddw stanowig wiec

A~ +
w przypadku FNR oraz Ap = atl

e T 10
réznice - potencjatow: AE " . o rotut 1) Fotzred.) F

W

przypadku ATP-azy. Natomiast energie uzyteczng wyprowadzong z uktadéow mozna przedstawi¢ w
postaci odpowiednio: NADPH oraz ATP. Ponadto w reakcji syntezy NADPH zostaje pobrany proton z
fazy stromy, generujac w ten sposéb dodatkowo gradient potencjatu elektrochemicznego protonéw po
obu stronach btony tylakoidow.

Roéwnania bilansu energii dla komplekséw mozna wyrazi¢ za pomocg réwnan:

AG" =[2-%]-F-Ap+AG"

4FD[utl.)] 4FD[ zred .]-2NADP* | 2 NADPDH 2H,0/4H* A€ ,0,-2NADP* | 2NADPDH + Qstraf
(7.48)
dla FNR oraz

12.F-Ap = AG,,, + (7.49)

Sstrat

dla ATP-azy.
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Pompa chemiczna przemiesz- | Pompa chemiczna | Pompa chemiczna | Pompa chemiczna | Pompa chemiczna redukcji
czajaca elektrony i protony | przemieszcza-jaca elektrony i | przemiesz- przemiesz-czajgca elektrony | wegla cykl C3

OEC protony RC PSII czajaca protony cyt bef RC PSI

2 HZO ——)4H(+L) +4e + O2 2PQ+4H( +4e-——>2PQH, 2PQH, +4H 5, +4PCY ——2PQ+8H{, +4PCY- | 4PCY- +4FD +4EET, ——4PCY +4FD- CO, +2H;, +2NADPH + 3ATP

—>[CH,0]+2NADP* +3ADP +3Pi

4Hy, 4e (Y,

AGPcso/vz

PQH,, (%)

AR AG‘ Pesony AGEET I

PQ,4|'[23 ,4e'(Ysz

8Hy
|_r
A‘ P AGPQI—E PCY
|_r
4Hg

PCY

red

CHOHO
eH

AGATP +NADPH

CO, 2H

[+] energia doprowadzona do
uktadu z 2H,0 (z fazy lumen)
[+] energia doprowadzona do
uktadu z 4Y (z RC PSII)

[+] energia doprowadzona do
uktadu z 4EET,; (z LHC PSII)

[+] energia doprowadzona do
uktadu z  2PQ(z  puli

chinonowej)
[+] energia doprowadzona do

uktadu z 4e" (Y, ) (z OEC)
[+] energia doprowadzona do
uktadu z 4Hs, (z fazy stromy)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 2PQH, (z puli

chinonowej)
[+] energia doprowadzona

do uktadu z 4H(, (z fazy

stromy)
[+] energia doprowadzona
do uktadu z 4PCY (z fazy
lumen)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 4PCY "~ (z fazy
lumen)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 4FD (z fazy
stromy)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 4EET,(z LHC

PSI)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z CO, (z

otoczenia)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 2NVADPH (z
fazy stromy)

[+] energia doprowadzona
do uktadu z 3ATP (z fazy
stromy)

[+] energia doprowadzona

do uktadu z ZH(+5) (z fazy

stromy)
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Tab.7.2 Analiza wydajnosci pomp chemicznych

[-] energia wyprowadzona z

uktadu z 4H;, (do fazy

lumen)
[-] energia wyprowadzona z

uktadu z O, (do otoczenia)

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 4e (4Y,) (do RC
PSII)

[-] energia strat
wyprowadzona z ukfadu do

otoczenia Q..

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 2PQH, (do puli
chinonowej)

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 4Y; (do OEC)

[-] energia strat wyprowadzona
z uktadu do otoczenia @,

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 2PQ (do puli
chinonowej)

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 4PCY " (do fazy
lumen)

[-] energia wyprowadzona z

uktadu z 8H, (do fazy

lumen)
-] energia strat
wyprowadzona z uktadu do

otoczenia @,

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 4PCY (do fazy
lumen)

[-] energia wyprowadzona z

uktadu z 4FD" (do fazy
stromy)
[-] energia strat

wyprowadzona z uktadu do
otoczenia Q..

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z CH,O (do fazy

stromy)

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 2NADP* (do fazy
stromy)

[-] energia wyprowadzona z
uktadu z 3ADP + 3P/ (do
fazy stromy)

[-] energia strat
wyprowadzona z ukfadu do

otoczenia Q,,..,

7 = EAp(I) 7, = EPQ + EAp(II) 7, = EAp(III) _ EPCY + EFD 7. = Ec3 + EAp(IV)
1 2 = S — 4 E =
EOEC ELHCPSII + EOEC EPQ + EPCY LHCPSI EATP + ENADPH
10 10 10 10
, DG tAGT et syt They = AG 2rop2pary a0y izest Aot T = AGya) e _ ACT oy sp0 ey 4ty otz - AG " o fonort MG
o) = 10 0 () — 10 5(1) — 0
AG 42401 AGyer () +AG 4Ry [ 4RV, [l )/ 4V, [ e ] AG 4RO Ut.] 4POY el 12RO 2PCH AG g7y AG; +AG' VAP | INADPH
10 10 10 10
_AGAD(I)+AG ARy | 4R~ AY, [l 4Y; [ zed ] _ AG 4%/4P5m-4wsm/Pwo+AGAp(lf) _ AGAp(lT) AG 4B 4Py 4P [ 4R _ AG CDZ/[CH20]+AGA,D([I/)
Ty = AG® Thye = AG +AG® Ty AG" h(rye. = srye. = AG. AG"
4Ry | 4Ry ~2Hh0] 4H) A€ 0, AEET () 4R [ 4Ro -4V, [ut].]| 4Y; [ zred. ARCY w1/ 4RCY  zred 1-2RQ 2P, AG}&T(I) 3ap T 2NVADP* | 2NADPH
1 (3 -
o . Ei =) E... L9)
| Fe (2) + Ew Z Ew * ' —-—Ii =
—— Ea = E:.;, . . E.. oy f—_ E‘_l CD_
—_ B e £ | ; I_ L |
E.. | - Enom } +E
- TE_ E (4)

Y

Tab.7.2c.d. Analiza wydajnosci pomp chemicznych
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Do przeprowadzenia syntezy 3 czasteczek ATP, niezbednych do asymilacji i redukcji jednej
czasteczki CO,, przez ATP-aze musi przeptyng¢ minimum 12 protondw z fazy lumen do fazy stromy
(H*/ATP=4). Chociaz mechanizm dziatania tego enzym u wskazuje na zmiane trzech
charakterystycznych stanéw konformacyjnych podjednostek katalitycznych o. W literaturze podawano
rowniez wartos¢ H*/ATP= 3. Wartos¢ ApH wytworzonej w poprzek btony tylakoidow wynosi
0,200 V (gtéwny udziat w Ap stanowi APH'), stad ilos¢ energii w niej zakumulowanej wynosi
80k)/molars. Z kolei energia zmagazynowana w ATP wynosi ~30kJ /[ mol,,,w warunkach

standardowych (ci$nienie 1 atm, temperatura 25°C oraz aktywno$¢ wszystkich reagentow rowna 1
mol/dm®) lub nawet do 53 kJ/molare dla rzeczywistych warunkdw panujacych w komdrce. W pracy
przyjeto wartos¢ 45,2 kJ/(mol ATP) [9]. Sprawno$¢ chemicznej maszyny energetycznej ATP-azy

mozna obliczy¢ z wyrazenia:
N1atp-azayid. = M
12-F-Ap

W warunkach nieidealnych do syntezy 3 czasteczek ATP jest wymagany przeptyw 14 protondw przez
kompleks ATP-azy, wiec sprawno$¢ maszyny nieidealnej bedzie rowna:

_ AG3ATP
NratP-aza) = 14.F . Ap

W tych warunkach sprawnos¢ uktadu uwzgledniajaca starty zwigzane z nieodwracalnoscig wynosi:

=0,586 (7.50)

=0,502 (7.51)

N1 ATP-az2)
N arp-aza) = — 2 = 0,857 (7.52)

N1 atP-aza)id.
W przypadku FNR:

YT F. 10
_ [2 A] F Ap+AG 2NADP* 2H" | 2NADPDH-2H,0 [ 4H" ,4e” ,0, —0.952 3
MRy = INCL =0,95 (7.53)
4FD[ut!.]| 4FD[ zred ]-2H,0 | 4H" ,4e™,0,

Poniewaz nie potrafiono oceni¢ procesu idealnego przyjgto, ze 1, mpy = Mrryw. OFAZ
Mgy = 100% . Dane zostaty zebrane wraz z propozycjq nazw dla obydwdch silnikdw chemicznych

oraz ich symbolami, stosowanymi w konstrukcji modelu technicznego w tab.7.3.

7.2 Model powiazan poduktadow

Techniczny model fotosyntezy, ztozony z kolejnych chemicznych urzadzen energetycznych,
pozwala na konstrukcje cato$ciowego urzadzenia, faczac pojedyncze poduktady w funkcjonalne
zespoly, ktére w tancuchu przemian fotosyntetycznych skladajg sie na liniowy, cykliczny lub
psuedocykliczny transport elektrondw lub protondéw. W ten sposdb mozna oceni¢ wydajnos¢ catego
systemu w odniesieniu do dwdch podstawowych praw termodynamiki. Takie podejscie mozna znalez¢
w literaturze [ ]. Mozna réwniez wyznaczy¢ wydajnos¢ poszczegdlnych elementow i jest to, w opinii
autora, nowe podejécie do catosci zagadnienia. Nastepnie z wartosci wydajnosci poszczegdinych
elementéw systemu oraz sposobdw potgczen miedzy nimi (potaczenia szeregowe, rownolegte lub
szeregowo — rownolegte), mozna wyznaczy¢ catkowitg sprawnos¢ catego systemu. Otrzymane wyniki
mogq potwierdzi¢ stuszno$¢ przyjetych zatozen w trakcie konstrukcji technicznego modelu
fotosyntezy. Korelacja miedzy obliczong wartoscig wydajnosci dla catego systemu a danymi
literaturowymi moze wskazywac na podobne zaleznosci w innych konfiguracjach systemu.
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Tab.7.3 Analiza wydajnosci silnikéw chemicznych

Silnik chemiczny przemieszczajacy elektrony i protony
FNR

Silnik chemiczny przemieszczajacy protony
ATP-aza

2NADP* +4e- +2H § ——>2NADPH 3ADP +3Pi+12H{, ——3ATP +12H,
2 X FDred’ 2H23 12|_IEL)
eH eH
AGcopapen AG P
ATRaza
2x D, 12HE3
[+] energia doprowadzona do uktadu z 4FD~ (z fazy | [+] energia doprowadzona do ukfadu

stromy)

[+] energia doprowadzona do uktadu z 2NADP
(z fazy stromy)

[+] energia doprowadzona do uktadu z 2H(+5) (z fazy

stromy)

z 3ADP + 3P/ (z fazy stromy)

[+] energia doprowadzona do ukiadu z

12H;,

(z fazy lumen)

[-] energia wyprowadzona z uktadu z 4FD (do fazy
stromy)

[-] energia wyprowadzona z uktadu z 2VADPH (do fazy
stromy)

[-] energia strat wyprowadzona z ukfadu do otoczenia

Qsl'rat

[-] energia wyprowadzona z uktadu z 3A7P
(do fazy stromy)

[-] energia wyprowadzona z uktadu z

12H s, (do fazy stromy)

[-] energia strat wyprowadzona z uktadu do
otoczenia Q..

ENADPH + EAp(IV) _ EATP
775 = E 776 Y
i 2 Exii
il
10 A
B AG 2H20/4H*,4e’,02—2NADP*/2NADPDH+ AGA,'J(IV) Mocry = M
Tsir) = AG" G
4FDut!.]/ 4FDzred ]-2H,0 | 4H* 4e~,0, p(14H7)
10 A
_ AG 2H20/4H*,4e’,02—2NADP*/2NADPDH+ AGAﬁ(ﬂ/) Mo Nig. = &
U AG" (D AG h
4FDutl.] ] 4FD zred J1-2H,0 | 4H* € ,0, Ap(2H7)
® ®
Eo - S E_:T-r,
—__‘_—.
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W modelu zostaly przyjete nastepujace zatozenia. Systemy fotosyntetyczne zlokalizowane w
btonach tylakoidow wystepuja w wielu kopiach, jednak liczba podstawowych kompleksow,
wyodrebnionych ze wzgledu na petnione funkcje sprowadza sie, wedlug autora, do dziewieciu
kompleksow. Zostaty one opisane w poprzednim podrozdziale. W naturalnych systemach charakter
bton tylakoidow w formie gran czy tez w formie lamelli decyduje o ich skfadzie (rys. 7.2).

regiony zespolone

lamella —sfe— ks
f— granum I lamella ——]

/'a A e A
] an‘a-alna 07_‘ l

r syntaza ATP e PS| OPSIl A kompleks bef

Rys.7.2 Schemat fragmentu bton tylakoidow

Kompleksy LHC PSII oraz RC PSII zlokalizowane sg gtdwnie w obszarach ScieSnionych gran,
natomiast kompleksy LHC PSI oraz RC PSI wystepujq z wieksza czestoscig w obszarze lamell oraz na
zewnetrznych czesciach gran. RC PSII wymagajq dostepu do wody i do puli PQ/PQH,, ktory
rozpuszcza sie w btonie, natomiast RC PSI redukujg FD, rozpuszczony w stromie oraz przyjmujq
elektron z zredukowanej czasteczki PCY, dyfundujacej w obszarze wewnetrznym tylakoiddw. Potrzeba
kontaktu z FD, wymusza usytuowanie w tych obszarach niescieSnionych. Podobnie kompleksy ATP-az
przemieszczajacych protony muszg by¢ umiejscowione w tych obszarach, poniewaz wymagajq
swobodnego kontaktu z jonami wodorowymi w fazie lumen i fazie stromy a takze miejsca na cze$¢ F,
zanurzong w fazie zewnetrznej. Kompleks cytochromu bgf jest rdwnomiernie roztozony w obszarach
Sciesnionych i nieScieSnionych. Na rysunku przedstawiono jedynie fragment bton tylakoidow. Do
tworzonego modelu zostaty wybrane te poduktady, ktdre charakteryzujq sie strukturalng oraz
funkcjonalng odrebnoscia. Zostato wybranych 9 kompleksow, ktorych obecnos¢ zapewnia przebieg
fotosyntetycznych procesow konwersji energii. Jest to ich minimalna liczba, niezbedna do
przeprowadzenia fotosyntetycznych proceséw konwersji energii.

Ponizej zostat przedstawiony schemat uwzgledniajacy lokalizacje wybranych podukfadéw w
systemie fotosyntetycznym (rys.7.3). Na rysunku wskazano gtéwne drogi przeptywu energii. Kolorem
z6ttym oznaczono przeptyw energii promieniowania stonecznego do komplekséw LHC PSII oraz LHC
PSI, kolorem czerwonym niecykliczng droge przeptywu elektronéw z czasteczki wody na NADPT,
kolorem niebieskim szlak transportu protonéw w tzw. obwodzie protonowym. Osiem sposrod
wymienionych kompleksow zlokalizowanych jest w bitonie tylakoiddw. Dziewigty kompleks ma
nietypowy charakter, poniewaz enzymy katalizujgce reakcje cyklu Calvina-Bensona sg rozpuszczone w
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fazie wodnej stromy. Jednak powtarzalno$¢ cyklu sugeruje odrebnos¢ w ujeciu funkcjonalnym, jak
rowniez strukturalnym.

ADP+Pi
i ATP

3
@"" E_-'NR IM'F i f—-—-—
HC ////‘ eyt.f y L relpst I.H_{.'; I:E..?E.Hi:l_f? ;;é
B :///'/ sl | A

/; Pl e
e m . -
[l =
LUMEN
Rys.7.3 Lokalizacja kompleksdéw w systemie fotosyntetycznym.
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Rys.7.4 Schemat blokowy fotosyntetycznego modelu fotosyntezy.

Dziewigty kompleks ma nietypowy charakter, poniewaz enzymy katalizujgce reakcje cyklu
Calvina-Bensona sg rozpuszczone w fazie wodnej stromy. Jednak powtarzalno$¢ cyklu sugeruje
odrebnos¢ w ujeciu funkcjonalnym, jak réwniez strukturalnym. Kolejny schemat przedstawia
identyczng sytuacje, z tq jednak roznicg, ze kontury komplekséw na rys.7.3 zostaly zastgpione
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prostokatami. Ich znaczenie i potozenie jest identyczne. Taki sposob przedstawienia powigzan miedzy
poszczegdlnymi poduktadami wstepnie wskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania metody analizy potaczen
mechanizmdw (rys. 7.4)

Na rysunku przypisano poszczegdinym poduktadom numery oznaczone w okregach oraz
kierunki przeptywu energii, przedstawione za pomocg kolorowych linii ze strzatkami. W legendzie
znajduje sie opis skréconych nazw przypisanych do komplekséw oraz procesy konwersji jednej formy
energii w inng, przypisane do odpowiednich kolorow. Oprécz wczes$niej wspomnianych koloréw:
70ktego, czerwonego i niebieskiego, pojawit sie kolor fioletowy, ktory oznacza transport energii
zakumulowanej w wigzaniach ATP, natomiast zielony zostat przypisany do energii zakumulowanej w
ostatecznym produkcie fotosyntezy — weglowodanach. Do szczegdtowej analizy wydajnosci catego
procesu fotosyntezy zostat przedstawiony trzeci schemat rys. 7.5

A 4
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Co,

' '
E LHCPSII vyE LHCPSI

@

ENADPH EATP
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OEC (6) ATP-aza
RSPSIl (7)) LHC PSII
cyt bef LHC PSI
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FNR
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Rys.7.5 Schemat blokowy technicznego modelu fotosyntezy wraz ze wskazanymi kierunkami przeptywu energii.

Rozmieszczenie kompleksow jest takie samo jak na poprzednich rysunkach. Pojawia sie

rowniez dodatkowy element, zwigzany z doptywem energii do kompleksu oznaczonego numerem
6 (ATP-azy). Jest to dodatkowa energia sity protonomotorycznej ( £ Ap(w)) uzyskanej ze, sprzezonego

z przeptywem elektronéw, przeptywu protondw w poprzek btony tylakoidéw. Zdarza sie, Zze
niecykliczny przeptyw elektrondw nie wytwarza dostatecznej sity protonomotorycznej. Potrzebny jest
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dodatkowy przeptyw protondw uzyskany np. w sprzezeniu z cyklicznym przeptywem elektronéw wokaot
PSI (CEF1) lub pseudocyklicznym przeptywem elektronéw (pseudo-CEF).

W ocenie autora taki sposob przedstawienia ilosSciowego oraz jakoSciowego charakteru
poszczegdinych poduktadéw w systemie fotosyntetycznym umozliwia zastosowanie analizy potaczen
mechanizméw w ukfadach szeregowo rownolegtych. Analiza systemowa wydajnosci zespotu kilku
maszyn wystepujacych odpowiednio w potaczeniu szeregowym i szeregowo-rownolegtym
przedstawiono na rys.7.6 i rys.7.7.

| N
N
LN 100% !
N, N
N LM A
n * Ny,
o L1 L 1,
N N —: | N
¥ N . NYOIN
' N. N,
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n > N, N
N ]
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N,

Rys.7.6. Schemat mechanizméw potaczen: szeregowego i szeregowo - rownolegtego wraz z wykresami Sankeya.

Na podstawie analizy mozna uzyskac zaleznos¢ mocy wejsciowej w funkcji mocy otrzymanych
oraz sprawnosci poszczegdlnych ogniw tancucha konwersji energii [Poradnik mechanika]. W
przypadku potaczen szeregowych zalezno$¢ ta jest prosta:
N,=n,n,n,-N, (7.54)
W przypadku potaczen szeregowo — réwnolegtych sytuacja sie komplikuje, poniewaz w systemie
znajdujg sie mechanizmy, w ktorych nastepuje podziat strumienia energii, w ten sposéb, ze jej
wartos¢ uzyteczna ujawnia sie w dwoch odrebnych czeSciach maszyny
N. N, .
N, = 34 5 4 7
Mty T3 s 171371571

(7.55)
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Potaczenie réwnolegte mechanizméw wystepuje w miejscu rozgatezienia tzn. wtedy, gdy do
poduktadu doptywa energia z jednego zrodta, natomiast wyptywa minimum w dwdch kierunkach.
Przyktadami sq: kompleks nr 2 (RC PSII), kompleks nr 4 (RC PSI). Pozostate kompleksy pofaczone sg
szeregowo. Zalezno$¢ miedzy sprawnosciami dla poszczegolnych poduktadow, ich charakterem
szeregowym, badz réwnoleglym oraz wyrazeniami na ilos¢ energii doprowadzonej o uktadu i z niego
wyprowadzonej zostat przedstawiona w kolejnosci:

_ E spir) (7.56)
'F, OFC
1 1
Epersr =— Eoec +—Epp + Epur (7.57)
2a 2b
773 = M (7-58)
Epp + Epey
1 1
Eerst =— Epp+—Epy (7.59)
4a Hap
7 = E e T Espivy (7.60)
Ep
E.
e =<~ (7.61)
z EAP(/)
7, = E' ey (7.62)
E yersir
7, = E' e (7.63)
£ iersu
E'
n, = Etrerst (7.64)
E 1 icrst
E
Mg =2 (7.65)

E ATP + E NADPH
Dla kazdego z kompleksow zostata okreslona sprawnos$¢ w oparciu zaréwno o I jak i II Zasade
Termodynamiki (podrozdziat 7.1). Ponizej przedstawione zostato zestawienie wszystkich wartosci
obliczonych wydajnosci, dla procesdéw rzeczywistych oraz idealnych w formie wyrazen, a nastepnie
wartosci liczbowych

Rozwigzaniem otrzymanego uktadu dziewieciu réwnan z dziewiecioma niewiadomymi jest
wyrazenie, ktdre wigze ze sobg wartos¢ £, w funkcji wartoéci sprawnosci dla kolejnych poduktadéw,

ilosci energii dostarczonej w procesach absorpcji w LHC oraz energii zgromadzonej w potencjale
elektrochemicznym stezenia proton
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Ow po obu stronach blony tylakoidu (Ap). Uktad rownan rozwigzano metodq podstawiania.

Ecs=my-[ns 'ZEAp(/) + 105 Moy [0 - E pic_psr = [77_ “Enpumy o
ap '3
\ 1 1
'[777 E LHC-PSIT— 77_ ) EAp([) - EAp([[)]]] - EAp(]l/) (7.66)
2a 1

Korzystajac z wartosci zamieszczonych w tabeli 7.4 otrzymano warto$¢ sprawnosci M3

(rownanie 7.67), ktora jest jednoczesnie sprawnoscig catkowita rzeczywistych procesow

fotosyntetycznych konwersji energii promieniowania stonecznego w energie chemiczng zwigzkow
wegla. Dla procesow idealnych wielko$¢ ta (7(1ryc3 ) Zwigksza sig ponad dwukrotnie (réwnanie 7.68):

Ecan 453,4kJ | mol
_ _ ' = 28,3% 7.67
Tnes Ehv([[) + Ehv([) 80047 / mol + 80047 / mol 0 | |
Ecsan 1032,1kJ [ mol
_ - ’ = 64, 5% 7.68
77([[)63 Ehv([[) + Ehv(l) 800/(] / mO/ + 800k] / mO/ 0 ( )

W nastepnym podrozdziale zostanie przedstawiona analiza poréwnawcza otrzymanych wartosci 77,5 z

wartoéciami sprawnosci otrzymanymi z analizy innych modeli systemdéw fotosyntetycznych,
opisywanych w literaturze.

Tab.7.4 Tabela wartosci energii doprowadzonej do ukfadu, energii uzytecznej wyprowadzonej z uktadu

(przypadajace na 1 mol CO,) oraz sprawnosci dla uktadéw rzeczywistych i idealnych.

Eq[kJ/mol] |Ep[k)/mol] | 775y [%] | EqkI/mol] |Eu[ki/mol] | 7(ry,ia. (%] | 1y [%]
OEC 135,1 115,8 85,7 135,1 115,8 85,7 100,0
RC PSII 783,2 374,3 47,8 783,2 683,1 87,2 54,8
cyt bef 135,1 115,8 85,7 135,1 115,8 85,7 100,0
RC PSI 685,6 308,7 45,0 685,6 652,2 95,1 47,3
FNR 482,4 459,2 95,2 482,4 459,2 95,2 100,0
ATP-aza 270,1 135,6 50,2 212,2 135,6 58,6 85,7
LHC PSII |  800,0 706,0 88,2 760,0 706,0 92,9 95,0
LHC PSI 800,0 685,6 85,7 760,2 685,7 90,2 95,0
cykl C3 575,6 501,7 87,2 575,6 501,7 87,2 100,0

114




7.3 Wydajnos¢ procesu fotosyntezy — weryfikacja wynikow obliczen dla modeli
w odniesieniu do danych zawartych w literaturze

Model Duysensa [33] opiera sie na dziataniu urzadzenia przedstawionego na rys.7.7. System
ten sktada sie z zewnetrznej sfery, ktorej powierzchnia ma temperature T,. Wewnatrz znajduje sie
filtr, rowniez w ksztatcie sfery. Jego zadaniem jest przepuszczanie promieniowania o okresSlonej
dtugosci fali. Ostatnim elementem jest, zlokalizowany wewnatrz zbiornik, zawierajacy substancje
zdolng do absorpcji energii promieniowania. Moze on by¢ potaczony z silnikiem elektrycznym. Energia
promieniowania docierajgca do zewnetrznej powierzchni sfery catego uktadu przenika przez nia.
Proces ten odbywa sie tylko w kierunku do pojemnika, poniewaz zewnetrzna sfera jest izolowana
cieplnie i nie pozwala na straty ciepla w kierunku zewnetrznym. Wewnatrz systemu energia jest
przekazywana wylacznie na drodze promieniowania. Do pojemnika dociera tylko czes$¢ energii,
pozostata zostaje odbita od powierzchni filtra. Proces absorpcji promieniowania wewnatrz pojemnika
zachodzi w statej temperaturze T;. Zakfada sie réwniez w tym modelu, ze system funkcjonuje w stanie
stacjonarnym.

Rys.7.7. Schemat urzadzenia przeprowadzajacego konwersje energii promieniowania w energie swobodng [33].
Oznaczenia F — filtr; M — silnik; Q — strumien ciepta (promieniowanie); Ty, T, — temperatura odpowiednio:
dolnego i gornego zrédta energii [33].

Czes¢ zaabsorbowanej energii moze by¢ zamieniona na prace. Silnik elektryczny potaczony z
uktadem za pomoca elektrod pracuje w systemie ciggtym, wykorzystujac wytworzong energie
uzyteczng. Pozostata cze$¢ nie wykorzystanej energii wydzielana jest z ukfadu na sposdb ciepta w
temperaturze T;. W przypadku gdy system dziata w warunkach petnej odwracalnosci procesow (bez
procesow dyssypacyjnych) uktad moze wykonac¢ prace maksymalng. W warunkach rzeczywistych
uzyskana praca bedzie miata warto$¢ mniejsza. Jezeli ukfad nie jest potaczony z zadnym urzadzeniem
odbierajacym energie uzyteczna, produkty reakcji fotochemicznej bedg sie akumulowa¢ wewnatrz
systemu. Ilo$¢ energii zakumulowanej jest wtedy réwna zmianie energii swobodnej Gibbsa.

Duysens rozwazat omdwiony system w kategoriach silnika cieplnego. Gorne zZrodto ciepta
stanowi promieniowanie docierajgce do pojemnika o obliczonej wartosci temperatury T, = 1100K.
Dolnym Zrédtem jest czesS¢ systemu wewnatrz pojemnika, w ktérym panuje temperatura T;=300 K.
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Sprawnos¢ Carnota dla opisanego systemu, przeprowadzajagcego proces konwersji energii
promieniowania w energie swobodng Gibbsa wynosi:
T1 300
Ne=1-——-=1->"_=0,727
T2 1100
Warto zaznaczy¢, ze uzyskany wynik jest niezalezny od mechanizméw konwersji energii, wiec moze
by¢ zastosowany do dowolnego etapu tego procesu. Dla procesdow nieodwracalnych wartosc

sprawnos¢ bedzie mniejsza, jednak Duysens nie podaje obliczen dla tego przypadku.

Model fotosyntezy przedstawiony przez Rossa i Calvina [105] oraz Knoxa [92] zostat
rozszerzony do dwoch poduktadéw (model dwu-poziomowy). Pierwszy z nich, zawierajacy czasteczki
chlorofilu, absorbuje energie promieniowania stonecznego. Uktad ten ma kontakt z otoczeniem o
temperaturze T, do ktérego moze wydzieli¢ energie na sposob ciepta. Ponadto potaczony jest z
systemem putapkujacycm energie wzbudzenia (drugim poduktadem). Ten ostatni rowniez posiada
kontakt z otoczeniem, do ktorego przekazuje energie na sposob ciepta, ale takze akumuluje uzyskang
energie w postaci energii swobodnej i jest zdolny do wykonaniu pracy uzytecznej. Rozwazajg oni dwie
przyczyny strat. Zaktadajac odwracalno$¢ wszystkich procesow tylko cze$¢ energii, zgodnie z
ograniczeniami wynikajagcymi z II Zasady Termodynamiki (ktore zastosowat w swoim modelu
Duysens), moze zostaé przeksztatcona w forme energii uzytecznej. Straty wystepujg rowniez w wyniku
zachodzenia proceséw nieodwracalnych wewnatrz systemu. W pracy [92] wyznaczono maksymalng
sprawnos¢ procesu fotosyntezy przeprowadzonego przez rosliny wyzsze: algi oraz trzy gatunki
szpinaku, w zakresie od 0,694 do 0,732. Uzyskane wyniki sq podobne do tych z modelu Duysensa. Dla
procesow rzeczywistych Calvin i Ross szacujg sprawno$¢ procesow konwersji energii promieniowania
sfonecznego w energie swobodng na poziomie 33%. Energia dostarczona do ukfadu
fotosyntetycznego okreslona jest przez energie fotonéw o dtugosci fali 700nm, tj. ~1,8eV, podczas
gdy pomiary szybkosci procesow uwalniania tlenu wskazujg na ~0,6 eV energii zmagazynowanej w
formie energii swobodnej w stabilnych produktach fotosyntezy — weglowodanach.

Trzeci model (ktdry uwzglednia poprzednie) znajduje sie w pracy [85]. Autorzy rozpatrujg w
swojej pracy rowniez model dwu-poziomowy. Podajg wyrazenie na warto$¢ powinowactwa
chemicznego dla reakcji:

p kI \p* (7.69)
Wynosi ona:
A=hv, +kBT|nkl. (7.70)

d

W réwnaniu tym: h — stafa Plancka; v, — czestotliwo$¢ promieniowania o dtugosci fali 680 nm; kg stata
Boltzmanna, I — intensywno$¢ promieniowania, k; — odwrotno$¢ czasu zycia czasteczki w stanie

wzbudzonym. W warunkach ustalenia sie réwnowagi termicznej w procesie transferu energii
promieniowania miedzy czasteczkq chlorofilu (P) i ciatem doskonale czarnym o temperaturze T,

wystepuje réwnosc:

nt=. Mo (7.71)
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a w konsekwencji:

A= hvo(l—_l_l). (7.72)

bb

WyraZenie w nawiasie jest sprawnoscig Carnota dla hipotetycznego silnika cieplnego funkcjonujacego
miedzy gérnym Zrédtem ciepta, o temperaturze ciata doskonale czarnego (T,,) i temperaturg

otoczenia (T). System taki sktadatby sie z pojemnika zawierajacego substancje P, absorbujaca
promieniowanie, umieszczonego wewnatrz ciata doskonale czarnego. Sciany pojemnika sg doskonale
izolowane cieplnie, wiec jego temperatura ma statg wartos¢ T . Obliczono, ze w warunkach

intensywnego os$wietlenia (I=1s1), czas Zzycia czasteczki chlorofilu w stanie wzbudzonym wynosi
k,=5,5x%107 st. Jezeli energia fotonu $wiatta o dtugosci fali 680 nm wynosi hv, =1800 meV,

to powinowactwo chemiczne mozna obliczy¢ jako:

A =1800-458 =1342 meV (7.73)
natomiast sprawnos¢ Carnota dla rozpatrywanego uktadu:
A 1342
= =_""-20,746 7.74
e = hv, ~ 1800 779

W warunkach rzeczywistych maksymalna szybko$¢ procesu fotosyntezy zachodzi przy mniejszym
naswietleniu (okoto I=0,1s1). Réwniez czas zycia czasteczki w warunkach panujacych in vivo,

(uwzgledniajacych otoczenie czasteczki chlorofilu w postaci reszt aminokwasowych biatek LHC) jest
mniejsza, tj. 7, =1nNS'. Zaktadajac takq sama wartos¢ hv, =1800 meV , wartosci powinowactwa

chemicznego oraz sprawnosci wynoszg odpowiednio: 1268 meV i 0,704.

Kazdy z trzech przedstawionych modeli opiera sie o model silnika cieplnego. Sprawnos¢
procesow przebiegajacych w tych urzadzeniach okresSla sie wiec za pomocg sprawnosci Carnota. Jej
wartos$¢ wynosi okoto 70% dla wszystkich modeli.

W modelach biochemicznych [952, 111] sprawnos¢ procesu fotosyntezy oblicza sie ze wzoru:

AG
n , 7.75
AGhv ( )

w ktdrym AG oznacza ilo$¢ energii zakumulowanej w czasteczce weglowodanu, natomiast AG,, ilo¢

energii pochfonietej w procesie absorpcji promieniowania stonecznego. Kazdy atom wegla jest
redukowany w jednym cyklu Calvina-Bensona, dlatego do zredukowania szeSciu atoméw wegla do
poziomu szeScioweglowego cukru prostego — heksozy, wymaganych jest sze$¢ obrotdw cyklu:
12 czasteczek ATP zostaje zuzytych w procesie fosforylacji 12 czasteczek 3-fosfoglicerynianu, w celu
uzyskania 12 czasteczek 1,3-bisfosfoglicerynianu; 6 czasteczek ATP jest wykorzystanych w etapie
regeneracji rybulozo-1,5-bisfosforanu; 12 czasteczek NADPH zostaje zuzytych w reakcjach redukgji 12
czasteczek 1,3-bisfosfoglicerynianu do aldehydu 3-fosfoglicerynowego. Obliczajac wydajnosc,
przyjmuje sie nastepujace zatozenia:
[1] AG °dla procesu redukcji dwutlenku wegla do poziomu heksozy wynosi +482,4 kJ/mol

[2] redukcja NADP* jest procesem wymagajacym 2 elektronow, wiec synteza NADPH wymaga
absorpcji 4 fotondw przez fotosysytem PS I oraz 4 fotondw przez fotosystem PSII;

tr=1/k,
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wymaganych jest wiec co najmniej 8 fotondw zostato zaabsorbowanych przez system
fotosyntetyczny (w rzeczywistosci szacuje sie te liczbe w zakresie od 8 do 10);

[3] mol fotondw o dtugosci fali rdwnej 680 nm zawiera energie rowng 176,5 kJ, mol fotonow
o dtugosci fali rébwnej 700 nm zawiera energie réwng 171,4 kJ, stad minimalna ilos¢
energii wprowadzona do systemu wynosi 1391,6 kJ (w technicznym modelu fotosyntezy
zatozono $rednig warto$¢ zawartg w jednym molu absorbowanych fotonéw réwng 200 kJ)

[4] przeptyw 4 elektronow przez fotosyntetyczny system przenosnikow elektronowych
generuje  powstanie rdznicy potencjatu  elektrochemicznego  protondw  (sity
protonomotorycznej) o wartosci przekraczajacej minimalng ilo$¢ energii niezbedng do
wytworzenia trzech czasteczek ATP

W tych warunkach (okreslanych jako idealne) wartos¢ sprawnosci wynosi:
_482,4

n=—24T . 350,
1391,6

(7.76)
W warunkach rzeczywistych wydajnos¢ fotosyntezy jest znacznie nizsza od teroetycznej (idealnej).
Straty powstajaq na kazdym etapie konwersji energii. Sq one niezbedne do utrzymania ciggtego i
optymalnego strumienia przeptywu energii w stanie ustalonym w catym systemie fotosyntetycznym —
potrzeba taka wynika z faktu, ze uktady biologiczne funkcjonujg w stanach stacjonarnych ale
jednoczesnie dalekich od stanu réwnowagi. Jego utrzymanie wymaga odpowiednich naktadéw energii
— chodzi o to zeby zminimalizowac te ilos¢ i jednoczesnie uzyska¢ maksymalng moc chemiczng ukfadu
— tzn. aby uzyska¢ optymalny strumien energii. Zrodio [111] nie podaje jednak rzeczywistych wartosci
sprawnosci. Przyczyny nieodwracalnosci zostang blizej pokazane w dwdch nastepnych modelach.

W modelu Boltona i Halla [18] analiza sprawnosci przyjmuje bardziej szczegdtowq forme.
Autorzy obliczajg maksymalng sprawnos$¢ ukltadu w warunkach idealnych, a nastepnie modyfikujqa jej
wartos¢ uwzgledniajac procesy dyssypaciji energii. Wydajnos¢ definiujg rownaniem:

.Jo2 -AG
ES

0

, (7.77)

Mps™ =
P

w ktorym: 77pex - oznacza maksymalng sprawno$¢ dla procesu fotosyntetycznej konwersji energii;
Jo, - strumief uwolnionych czasteczek tlenu; EJ gestos¢ strumienia promieniowania docierajaca do

uktadu fotosyntetycznego; AG - wartos¢ energii swobodnej Gibbsa zakumulowanej w czasteczce d-
glukozy. Poniewaz:

o, :8Jl\i = 2,54x10* mol/(m*s), (w modelu obliczono warto$¢ strumienia fotondw
A
Jg =1,223x10%" fotonéw/(m*s); Na = 6,02x10?* fotonow), (7.78)
AG =496 kJ/mol, (7.79)
ES =967 W/m?, (7.90)

to sprawnos¢ maksymalna wynosi 752* =0,130. Jezeli uwzgledni sie straty zwigzane z niecatkowity

absorpcja (straty rzedu 16%), mniejszg wydajnoscig kwantowg (15% strat), to rzeczywista wydajnosc
fotosyntezy spada do 9,3%. Procesy tzw. fotooddychania dodatkowo obnizajg wartos¢ tego wskaznika
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o dalsze 50%. Ostatecznie mozna przyja¢, ze sprawnos¢ nieidealnego procesu fotosyntetycznej
konwersji energii, obliczona dla rozpatrywanego modelu, wynosi 77 = 4.6%.

W innym bardziej ogdlnym modelu Halla [52], przy zatozeniu, ze na powierzchnie liscia pada
100% promieniowania stonecznego (w temperaturze 25°C), okresla sie wydajnos¢ fotosyntezy wedtug
nastepujacego schematu.

e 47% energii ulega rozproszeniu w wyniku wystepowania w promieniowaniu stonecznym
prowmieniowania spoza zakresu PAR;

e 2z tej energii ~30% ulega dyssypacji z powodu absorpcji promieniowania przez te skiadniki
komorek roslinnych, ktére nie uczestniczag w procesach fotosyntezy;

e w trakcie transportu energii wzbudzenia z anten energetycznych do RC nastepuje zmniejszenie
zawartosci energii w RC, gdzie pochtaniana jest energia wzbudzenia o dtugosci fali odpowiednio
680 nm (RC PSII) i 700 nm (RC PSI), jest to starta rzedu 24% w stosunku do energii uzyskanej z
poprzedniego podpunktu;

e prawie 68% energii dostarczonej do RC podlega stracie w wyniku konwersji w energie chemiczng
czasteczki glukozy;

e wystepuja rowniez starty zwigzane z procesami fotooddychania (44%).

Wydajnos¢ fotosyntezy netto dla catego procesu wynosi wiec:
n =(1-0,47)(1-0,30)(1-0,24)-(1 - 0,68)-(1 - 0,44) = 0,0505 ~5%

Bez
uwzgledniania strat zwigzanych z fotooddychaniem warto$¢ ta rosnie do poziomu ~9%. Oba ostatnie
modele przedstawiajg podobne wyniki.

Uzyskany wyniki z analizy technicznego modelu fotosyntezy (77,3 = 28,3%) wydaje sig

by¢ zblizone do wartosci sprawnosci modelu biochemicznego. Faktycznie w pierwszym i drugim
przypadku przyjeto prawie 100% wydajnos¢ kwantowg w procesie absorpcji promieniowania, energie
minimalnej liczby 8 kwantéw potrzebnej do redukcji jednej czasteczki CO,, jak réwniez nie
uwzgledniono takich proceséw jak fotooddychanie. Druga warto$¢ sprawnosci 77, -3 = 64,5% jest
zblizona do wartoéci 70%. Jednakze w pracy dla 4 poduktadéw przyjeto sprawno$¢ 7,y = 100%,

ktéra w rzeczywistych warunkach jest na pewno nizsza, wiec uzyskana warto$¢ N(iryc3 POWINNa

przyjac jeszcze mniejszg wartos¢. By¢ moze istnieje zaleznos¢ tej ostatniej ze sprawnoscig Carnota,
ale autor nie potrafi na tym etapie analizy tego wykaza¢. Poszukiwanie korelacji miedzy technicznym
modelem fotosyntezy, a modelami wymienionymi wczesniej, jak réwniez innymi, bedzie wymagato
dodatkowych badan. Uzyskane wyniki nie sg bowiem jednoznaczne.

7.4 Efekty koncentracji energii w procesie fotosyntezy

Zagadnienie koncentracji energii zostato poruszone w pracy juz wielokrotnie. Byta to jednak
ocena jakoSciowa. Autor wskazat na trzy etapy koncentracji energii. Kazdy z nich charakteryzuje sie
relatywnie dtugim (w pordwnaniu do poprzednich etapéw) czasem zycia sktadnika akumulujacego
energie. W przypadku pierwotnego donora elektrondw w RC jest to czas rzedu 10° s, w pordwnaniu z
czasem rzedu 107" — 10 s dla czasu zycia czasteczki chlorofilu w stanie wzbudzonym, w obszarze
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anteny energetycznej. Drugi etap konczy sie akumulacjg energii w potencjatach: redukcyjnym NADPH
i fosforylacyjnym ATP. Nosniki te sq bardzo stabilne kinetycznie. W warunkach fotosyntezy czas ich
zycia jest rzedu 10 s. Ostatni, najtrwalszy etap akumulacji energii, stanowi synteza glukozo-6-
fosforanu. Zachodzi ona w czasie rzedu 100 s. Poniewaz znane sg wartosci dla kazdego z
wymienionych skfadnikdw, mozna oceni¢ ilosciowo proces koncentracji energii w kontekscie tych
trzech etapdw (tab.7.5)

Tab.7.5 Tabela wartosci zmiany energii swobodnej Gibbsa (AG), objetosci molowej (L) oraz objetosciowej
gestosci energii ( 0, ) dla trzech pozioméw koncentracji energii.

AG, kJ /mol v, cm3/mol q,, J/cml
Chi[a] 200 768,878 ~260
NADPH 220 422,998 ~520
G6P 2900 155,219 ~18710

Gestos¢ elektronowa dla podanych czasteczek zostata obliczona metodg kwantowg Hartree-Focka w
bazoe 6-31G za pomocg programu Gausian 2003 [41]. Sg to wartosci przyblizone, ktére nie oddajq
rzeczywistych warunkdw panujacych w chloroplastach, jednakze zdaniem autora mozna je
wykorzystac¢ do celéw poréwnawczych. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze objetosciowa
gestos¢ energii miedzy pierwszym i drugim poziomem ros$nie dwukrotnie, natomiast miedzy drugim i
trzecim — prawie 36 razy.
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Rozdziat 8.

Podsumowanie i wnioski

Podsumowanie

W ujeciu catoSciowym system fotosyntetyczny przeprowadza konwersje energii
promieniowania stonecznego w energie wigzan chemicznych weglowodandw. Podobne procesy
konwersji energii przeprowadzajq systemy techniczne. Analogie miedzy tymi dwoma rodzajami
systemOw nie zostaty do tej pory wyraznie okreSlone. Juz w latach 60-tych profesor Strebeyko w
ksigzce pt. ,Fotosynteza” [109] opisuje rosline w nastepujacy sposob: ,... Zielong rosline mozemy
uwazac za silnik, ktdry przemienia energie Swietlng w energie chemiczng zwigzkéw organicznych
wytwarzanych przez ro$line z dwutlenku wegla i wody — silnik napedzany energiq Swietlna. ...".
Analogia w nazewnictwie nie wydaje sie by¢ przypadkowa. Z kolei w latach dziewiec¢dziesigtych XX
wieku Boyer i Walker otrzymali Nagrode Nobla za wyjasnienie mechanizmu syntezy ATP przez ATP-
aze. Enzym ten posiada ruchome czesci sktadowe poréwnywane do elementéw turbiny (wirnik,
kierownica). W czasie syntezy ATP tj. wykonania pracy tworzenia wigzania estrowego w tej
czasteczce, wykorzystuje sie, oprocz specyficznych warunkdw reakcji enzymatycznej, site napedowq
wynikajacq z réznicy potencjatu elektrochemicznego protondw po dwdch stronach btony, w ktérej
enzym jest umieszczony. ATP-aza jest rowniez okreslana terminem najmniejszej maszyny rotacyjnej,
jaka istnieje w $wiecie ozywionym. Literatura podaje wiele innych przyktadéw tzw. pomp jonowych,
ktore wykorzystujac dostarczong im energie chemiczng, majg zdolno$¢ do aktywnego transportu
jondw w poprzek membrany, wbrew gradientowi ich stezenia. Rowniez w procesie fotosyntezy takie
procesy maja miejsce. Kompleks cytochromu bgf wykorzystujac energie dostarczong do uktadu w
postaci potencjatu redoks, przenosi jony H* z fazy stromy do fazy lumen. Podobnych uktadow
biochemicznych, dla ktérych wystepuja okreslenia z obszaru technicznego jest znacznie wiecej
Przyktadami niektorych z nich sa: ,.... Energy transduction in the F1 motor of ATP synthase...” [124],
“...Energy transduction in transmembrane ion pumps oraz ...”[38], “...Proton-powered turbine of a
plant motor..."[107], “... The mechanochemistry of molecular motors ..."[72], “...Safety valves for
photosynthesis ..."[96], “...Rotary chemiosmotic machines ..."[73], "...Bioelectric power generation
..."[114]. Okreslenia charakterystyczne dla urzadzen technicznych, takie jak: silnik, pompa, maszyna
molekularna, czy tez zawdr bezpieczenstwa, sugerujq analogie w zasadach dziatania, a takze w
procesach konwersji energii, ktdre przeprowadzajg. Prdba znalezienia analogii miedzy tymi obszarami
jest przedstawiona w pracy w postaci technicznego modelu fotosyntezy.

W oparciu o analize danych zawartych w literaturze (rozdziat 5) autor wskazat dziewie¢
uktadéw, ktére mozna jednoznacznie wyodrebnié. Do ich cech charakterystycznych nalezg: granice
uktadu, forma energii doprowadzonej i wyprowadzonej z niego, ze szczegdlnym uwzglednieniem
energii w postaci uzytecznej. Zatozono, ze wszystkie uktady maja charakter otwarty oraz ze
funkcjonujgq w stanie stacjonarnym. W zwigzku ze wskazaniem na analogie z maszynami technicznymi
w zakresie mechanizméw przeprowadzania procesow konwersji energii, zostaty one okreslone
terminem energetycznych maszyn biochemicznych. Autor podzielit je ze wzgledu na petnione funkcje,
na trzy zasadnicze grupy: koncentratory energii wzbudzenia (LHC PSII, LHC PSI), pompy chemiczne
(OEC, RC PSII, cyt bef, RC PSI, cykl C3) oraz silniki chemiczne (FNR, ATP-aza).
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Do termodynamicznego opisu powyzszych urzadzen, w tym wyznaczenia ilosci pracy
chemicznej wykonanej przez ukiad Ilub do niego doprowadzonej, zastosowano funkcje
termodynamiczng G tj. energie swobodng Gibbsa. Jest to charakterystyczna funkcja odpowiednia do
opisu proceséw zachodzacych w warunkach izobaryczno-izotermicznych. Jej zmiana wynikajaca ze
zmiany stanu uktadu, moze byc¢ obliczona dla réznych rodzajéw proceséw konwersji energii: absorpgji
promieniowania stonecznego, zmiany potencjatu redoks, zmiany potencjatu elektrochemicznego
protondw jak réwniez zmiany potencjatu fosforylacyjnego. Stanowi ona wspdlne narzedzie analizy
termodynamicznej, ktére zostato uzyte do poréwnanie efektdw energetycznych dla poszczegdinych
etapow procesu fotosyntetycznej konwersji energii. Okreslenie sposobu pracy tych urzadzen wigze sie
réwniez z pojeciem sprawnosci. Sprawnos$¢ dla kazdego z nich zostata obliczona na podstawie réwnan
bilansu, jak i z uwzglednieniem wystepujacych w nich proceséw nieodwracalnych. Autor wskazat na
rozréznienie tych dwdch wielkosci, chociazby ze wzgledu na wystepujace w literaturze
niejednoznacznosci w tym wzgledzie.

Poszukiwanie analogii miedzy systemami technicznymi i biochemicznymi zostato rozpoczete w
obszarze maszyn chemicznych. Literatura podaje opis zaréwno silnikéw chemicznych, pomp
chemicznych, jak réwniez zespotu uktaddéw sprzezonych, bedacych ich kombinacjg. Wskazano na
wystepowanie trzech rodzajow maszyn chemicznych: catkowicie odwracalnych, wewnetrznie
odwracalnych oraz wewnetrznie i zewnetrznie nieodwracalnych. Dla tych uktaddéw literatura podaje
sposob na obliczenie pracy dostarczonej do ukfadu, jak réwniez energii uzytecznej wyprowadzonej z
niego, poprzez wykorzystanie zaleznosci 1(N). Znaleziono analogie w opisie sprezarki izotermicznej
oraz maszyny rozpreznej, ale tylko dla najprostszych przypadkow.

Istotng cechq w opisie termodynamicznym funkcjonowania komplekséw systemu
fotosyntetycznego jest cykliczna zmiana standéw jakie przyjmuja. W terminologii termodynamiki
technicznej mozna je wiec nazwa¢ maszynami cyklicznymi. Autor poszukiwat zaleznosci definiujacych
ksztatt przemian w chemicznym uktadzie 4 —n w celu wyznaczania pracy. Przeprowadzono
szczegbtowg analize mechanizméw transportu i konwersji energii dla kazdego z dziewieciu
poduktadéw. Znaleziono takie zaleznosci, ale tylko dla pojedynczych przemian zachodzacych w RC,
ktdrych obrazem w ukfadzie u—1n jest odcinek linii pionowej. Dla bardziej skomplikowanych,
rzeczywistych uktaddw biochemicznych nie okreslono ich ksztattu.

Z tego powodu autor zastosowat inng metode — analize poftaczen uktadéw w systemie
szeregowym oraz szeregowo-réwnolegtym. Na jej podstawie oraz wykorzystujgc obliczone wartosci
sprawnosci dla kazdego z poduktadéw, obliczono sprawno$¢ dla catego procesu w warunkach
rzeczywistych i idealnych. Otrzymano nastepujgce wartosci: Moy = 28,3% oraz 1,,= 64,5%. W
poréwnaniu z ukfadami technicznymi, szczegdlnie druga z nich jest wysoka. Uzyskana wartos¢ zostata
poréwnana z wartosciami sprawnosci pochodzacych z innych modeli wystepujacych w literaturze
(Duysensa, Rossa i Calvina, Boltona i Halla, Halla). Wyniki te sq podobne do uzyskanych z modeli
biochemicznych, jednak zdaniem autora nie sg jednoznaczne i bedg wymagaty dalszych badan.

Autor wskazat ponadto na dwie podstawowe funkcje systemu fotosyntetycznego. Gtéwnym

skutkiem przebiegu procesow fotosyntetycznej konwersji energii jest jej akumulacja w
weglowodanach. Analiza wartosci gestosci objetosciowej energii (¢}, ), wskazuje na trdjstopniowy

system koncentracji energii (etap I — putapkowanie energii wzbudzenia na czasteczce pierwotnego

donora elektronéw w RC, etap II — akumulacja energii w postaci potencjatu redukcyjnego NADPH i
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potencjatu fosforylacyjnego ATP, etap III — akumulacja energii w czasteczkach glukozy). Na kazdym z
tych etapdw energia jest akumulowana w formach, ktére posiadajq relatywnie diugi czas jej
magazynowania, w stosunku do etapéw wczesniejszych.

Drugim procesem, majacym zasadnicze znaczenie, jest cykl redukcji wegla. Absorbujac CO, i
redukujac go do poziomu weglowodandw na trwate oddziela go od atmosfery. Przeprowadza wiec z
definicji proces naturalnej sekwestracji. Hipotetyczne koszty dostarczenia energii do cyklu Calvina —
Bensona sg wyzsze niz podawane dla technicznych metod sekwestracji (1150 PLN versus 840 PLN),
jednak uwzgledniajac darmowg energie ze Stonca, fotosyntetyczna sekwestracja jest bez konkurencji.
Opierajac sie na mechanizmach wystepujacych w cyklu Calvina — Bensona, autor zaproponowat nowy,
trojetapowy mechanizm chemicznej sekwestracji (absorpcja CO,, trwate zwigzanie CO,, regeneracja
akceptora C0O2). W roli akceptora dwutlenku wegla wykorzystanoby jony Ba®*, natomiast trwatym
produktem koncowym miatby by¢ , bezpieczny dla Srodowiska, CaCOs.

Badania nad fotosyntetycznym procesem konwersji energii w ujeciu technicznym powinny
zostac rozszerzone o cykliczny i pseudocykliczny transport elektrondw, jak rowniez o analize procesow
regulacyjnych fotosyntezy, sprzegajacych ze sobg dziatania poszczegdéinych poduktaddéw. Do analizy
zaleznosSci miedzy strumieniami energii i strumieniami substancji mozna wykorzysta¢ takze teorie
Termodynamicznej Analizy Sieciowej (86, 98, 126). Innym obszarem badan mogtby by¢ obszar
proceséw biochemicznych oraz metody wyznaczania zaleznosci A(J) ([12, 103]), ktére mogg miec
zwigzek z poszukiwanymi w pracy zaleznosciami z(N). Zasadne jest takze badanie jako$ciowych i
ilosciowych zaleznosci w procesach zwigzanych z dyssypacjq energii, w zakresie termodynamiki
procesow nieodwracalnych([1, 67]).

Whioski

1. Proces fotosyntezy nie jest opisany z technicznego punktu widzenia, mimo licznych analogii w
terminologii.

2. Autor podjat sie stworzenia opisu dziewieciu charakterystycznych poduktadéw systemu
fotosyntetycznego w kontekscie technicznych urzadzen energetycznych, z podziatem na trzy
grupy: koncentratorow energii, pomp chemicznych i silnikdw chemicznych.

3. Autor zaproponowat techniczny model fotosyntezy w oparciu o analogie do systemu
technicznego, sktadajacego sie z podzespotdw.

4. W oparciu o model i efektywnosci poszczegdlnych ogniw fotosyntetycznego tancucha
konwersji energii, autor podjat probe skonstruowania ogdlnego wskaznika energetycznej
oceny catego procesu. Wartos¢ 28,3% jest podobna do sprawnosci modeli biochemicznych

5. Nowy wspotczynnik oceny wzrostu gestosci energii (0, ) sugeruje podziat procesu fotosyntezy
na trzy etapy (I, II oraz III etap koncentracji energii). Kazdy z nich charakteryzuje sie

wzrastajacym poziomem gestosci energii.

6. Autor wskazat na mozliwos¢ wykorzystania mechanizmow wystepujacych w cyklu Calvina —
Bensona (absorpcji CO,, redukcji CO, oraz regeneracji akceptora CO,) do konstrukcji
mechanizméw chemicznej sekwestracji CO,, wykorzystujgcych w roli akceptora CO, — jony
Ba%*.
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