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Jest rzecza znana od czasoéw pierwszych badan nad fotosynteza, ze warunkiem
przyswojenia dwutlenku wegla przez rosliny jest obecno$¢ $wiatta i chlorofilu,
ale cho¢ minelo juz wiele dziesiatkow lat od stwierdzenia tego podstawowego
faktu, do dzi$ nie ustalono jeszcze ostatecznie, jakimi drogami idzie przetworzenie
energii promieniste] na energi¢ chemiczna. Wiemy juz, ze kluczowa reakcja jest
fotoliza wody, lecz ciagle szukamy wyjasnienia mechanizmu tego rozszczepienia.
W powszechnie dzi§ przyjetym schemacie Calvina, szczegélowo przedstawiajacym
przemiany biochemiczne przyswojenia dwutlenku wegla przez roling, problem
przemiany energetycznej zostal potraktowany marginesowo. Autor omawianego
schematu ograniczyt si¢ do stwierdzenia, ze dziala tu, w postaci chlorofilu, «ogniwo
stoneczne», jednak tlumaczenie to (Calvin, 1956) z wielu wzgledow jest niezada-
walajace. W niniejszym opracowaniu omawiana jest hipoteza Jamesa Francka,
profesora Uniwersytetu w Chicago, tlumaczaca problem pierwotnego procesu
fotochemicznego, a wigc mechanizmu przetwarzania energii promienistej na che-
miczng, w oparciu o badania fluorescencji chlorofilu.

Przed przejsciem do istoty omawianej hipotezy trzeba jednak najpierw przy-
pomnieé kilka pojeé i zaleznosci potrzebnych w dalszych rozwazaniach, zaczynajac
od samego zjawiska fluorescencji.

Nicktore zwiazki maja zdolno$¢ emitowania czeSci zaabsorbowanego Swiatla
w postaci widzialnego promieniowania fluorescencyjnego. Zgodnie z prawem
Stockesa dlugosci fali widma $wiatta wypromieniowanego sa diuzsze od diugosci
fali widma $wiatla zaabsorbowanego, a wigc ubozsze w energig.

Zjawisko fluorescencji barwnikéw liscia — ciemnoczerwona barwa ich roztwo-
row w $wietle odbitym — znane jest od dawna. Okazuje sig, ze fluorescencja wy-
stepuje nie tylko in vitro, w roztworach, ale réwniez w zywych tkankach, choé
w tym wypadku jest znacznie mniej intensywna. Badania nad tym wiasnie zja-
wiskiem znacznie posunely naprzéd nasza wiedz¢ o sposobie przyswajania energii
$wietlnej przez ro$ling. Poniewaz w normalnie asymilujacej tkance na fluorescencje
zuzywane jest jedynie 2,5—3,0% $wiatla absorbowanego (French, 1960) (co pod
wzgledem energetycznym jest iloscia tak mala, Ze najlepiej ja zaniedbaé, by nie
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gmatwa¢é ogdlnego obrazu przemian) przez diugie lata nie zwracano na nig uwagi.
Jednak okazalo sig, ze takie postgpowanie nie bylo stuszne. Dzi§ dysponujemy
juz dlugim szeregiem prac zajmujacych si¢ fluorescencja barwnikow cialek zieleni.

Zaobserwowano, ze pewne anomalie w intensywnoéci fotosyntezy, wystepujace
w tzw. okresie indukcji, bezposrednio po rozpoczgciu o$wietlania roéliny, znajduja
odbicie w anomaliach intensywnosci fluorescencji (tzw. efekt Kautskiego). Mozna
wigc przypuszczaé, ze oba te procesy sa ze soba zwiazane i z wynikoéw badan nad
jednym wycigga¢ wnioski co do drugiego. Z drugiej strony pomiary intensywnosci
fluorescencji staly si¢ podstawa dzisiejszej wiedzy o przekazywaniu energii po-
miedzy czasteczkami barwnikow liscia i to zaréwno migdzy poszczegdlnymi czg-
steczkami jednego i tego samego zwiazku, np. chlorofilu a, jak i migdzy drobinami
roznych barwnikéw, np. chlorofilow b i a.

Przekazywanie energii pomiedzy poszczegélnymi drobinami, o ktérym wladnie
byla mowa, r6zni si¢ oczywiScie od emisji §wiatla w procesie fluorescencji i nosi
nazwe sensybilizowanej fluorescencji. Jako synoniméw (dla barwnikéw chloro-
plastow) mozna tez dla tego procesu uzy¢ okreSlen: indukcja rezonansowa, prze-
kazywanie indukcyjne lub przekazywanie rezonansowe.

Teoretycznie przekazywanie energii pomigdzy poszczegdlnymi czasteczkami za-
chodzi zawsze w kierunku tych zwiazkéw, ktorych dlugosci fali widma absorpcyj-
nego sa dluzsze, tzn. tych, ktére absorbuja mniejsze kwanty $wietlne. Trzeba bo-
wiem pami¢taé, Ze energia, jaka niesie jeden kwant jest okre$lona wzorem E = hv,
a wedhug falowo-korpuskularnej teorii promieniowania elektromagnetycznego dhu-
goé¢ fali promieniowania jest odwrotnie proporcjonalna do jej czestotliwosci
(4 = ¢/v). Czyli im dtuzsza fala $wietlna, tym mniejsza czestotliwod¢ drgan i tym
mniejsza energia kwantu. Wynika stad, ze fluorescencja, normalna czy tez sensy-
bilizowana, zawsze powoduje pewna utratg energii, gdyz emitowane lub przekazy-
wane jest promieniowanie o diuzszej fali, a zatem mnicjszych kwantach.

Praktycznie okazuje si¢, ze w pa$mie promieniowania czerwonego, w ktérym
obserwujemy maksima absorpcji chlorofiléw, maksimum najdalej przesunigte
w kierunku fal dlugich ma chlorofil a; znajduje si¢ ono pomiedzy 670 a 680 mg.

Dokladnej liczby podaé nie mozna, poniewaz polozenie maksimum absorpcji zmienia si¢ nie tylko
z wiekiem roéliny i w zaleznoéci od gatunku, ale takze w trakcie kilkugodzinnego naswietlania Swiezo
utworzonego z protochlorofilu barwnika (Krasnowskiji Kossobudskaja, 1952). Oczywiscie rownolegle
ulegaja przesunigciu dhugoéci fali jego widma fluorescencyjnego. Dla chlorofilu & maksimum absorpcji
znajduje si¢ pomigdzy 645 a 650 my, a dla karotenoidéw przypada na ok. 480 my.

Liczne badania stwierdzily, ze chlorofil a jest rzeczywiScie zaréwno u rolin
wyzszych, jak i u glonéw zwiazkiem, ktory «zbiera» energi¢ od innych pochta-
niajacych $wiatlo barwnikéw i tylko on bierze udzial w ostatecznym przeksztal-
ceniu energii promienistej na chemiczna (Franck, 1960). Dowodem na to, ze wla-
$nie tak sie sytuacja przedstawia moze by¢ to, ze natezenie fluorescencji chlorofilu a
podczas normalrej fotosyntezy jest mniejsze niz natgzenie na takim samym $wictle
po zahamowaniu procesu asymilacji. Widocznie wigc energia $wietlna jest w czasie



. 317

fotosyntezy zuzywana inaczej niz na fluorescencj¢. Do problemu tego wrocimy
jeszcze pod koniec tego artykutu. Fluorescencji chlorofilu b w zywych tkankach
nie stwierdzono. Daje si¢ to latwo wytlumaczy¢, jezeli przyjaé, ze pochlonigta
przez ten barwnik energia zostaje natychmiast przekazana w procesie sensybili-
zowanej fluorescencji chlorofilowi a, a nie zostaje wyemitowana poza uklad w po-
staci normalnej, widzialnej fluorescencji. Sensybilizowana fluorescencja nie daje
bowiem efektow $wietlnych mierzalnych poza ‘ukladem.

Zjawisko sensybilizowanej fluorescencji jako sposéb przekazywania energii
znane jest od lat i to dla wszystkich trzech stanéw skupienia materii. Poznano
tez warunki, jakie musza zaistnieé, aby tego rodzaju transport energii mogt si¢
odbywaé. Jednym z warunkéw jest oczywiscie to, by dlugoéci fal pasma emito-
wanego przez te drobiny, ktore energi¢ oddaja, naktadaly si¢ na dtugosci fal pasma
absorpcyjnego tych drobin, ktére energi¢ przyjmuja. Inaczej nie mogloby byé
mowy o mozliwoéci przekazania energii. Jasnym staje si¢ tez fakt, ze «zbiorni-
kiem» energii jest zawsze ten zwigzek, ktorego widmo absorpcyjne charakteryzuja
najwigksze dhugosci fal, gdyz zwiazki o widmie o krétszych dtugosciach fal prze-
kazuja pierwszemu swoja energi¢. Drugim warunkiem jest odpowiednio bliskie
ulozenie drobin bioracych udzial w sensybilizowanej fluorescencji. Dla uzyskania
dobrej wydajnoéci procesu odlegtoéci te nie powinny przekracza¢ 100 A.

Obydwa te warunki sa spetnione dla barwnikéw chloroplastéw i spotykamy
sie tu z przekazywaniem energii zarowno miedzy wieloma czastkami chlorofilu a,
jak tez pomiedzy chlorofilem b i chlorofilem @, karotenoidami i chlorofilem a
i fikobilinami i chlorofilem a. Pierwsze dwa z wymienionych proceséw, tzn. prze-
kazywanie energii pomiedzy drobinami chlorofilu @ i pomigdzy chlorofilem b4 i a
zachodza z blisko 1009, wydajnoscia, co jest tym wazniejsze, ze te dwa barwniki
pochlaniaja razem 83—919% calego, padajacego na roSling, promieniowania
(Loomis, 1949), a sam chlorofil b do 429, (Duysens, 1952). Gorsza wydajnos¢
sensybilizowanej fluorescencji powodowataby wigc duze straty energetyczne. Proces
trzeci, przckazywanie energii przez karotenoidy, zachodzi juz tylko z 40—507;
wydajnoscia (Duysens, 1952), tzn. przeszto potowa pochlonigtej przez karote-
noidy energii $wietlnej jest dla procesu fotosyntezy stracona. Ponicwaz jednak
ogélna ilo$¢ promieniowania pochlonigtego przez nie jest procentowo niewielka,
takze i w ogdlnym bilansie energetycznym straty nie sa duze. '

Jezeli chodzi o dowody na to, ze energia jest rzeczywiscie, jak o tym ciagle
mowa, przckazywana przez diugi szereg drobin, to mozna si¢ tu powola¢ na wy-
niki doéwiadczern Arnolda i Meek (1956). Badali oni stopieri spolaryzowania
§wiatla fluorescencyjnego roélin (glonéw), naswietlanych $wiatlem spolaryzowanym
i stwierdzili, ze jedynie niewielki procent $wiatla fluorescencyjnego jest spolary-
zowany. Fakt ten da si¢ wytlumaczy¢ zakladajac, ze barwniki liscia dzialaja rze-
czywiscie w jednostkach sktadajacych si¢ z setck, a moze nawet tysigcy drobin.
Wedlug wszelkiego prawdopodobicristwa czasteczki barwnika znajduja si¢ w sta-
nie stalym, a nie w roztworze, a zatem zmiana polozenia w ciagu bardzo krot-
kiego odcinka czasu, jaki uplywa pomiqdiy pobudzeniem drobiny a wyemitowa-
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niem $wiatla fluorescencyjnego (wilasciwego lub sensybilizowanego), nie jest moz-
liwa. Przekazywanie pobudzenia przez dugi szereg tak utozonych drobin oczywiscie
musi spowodowa¢ zdepolaryzowanie $wiatta, poniewaz czasteczki barwnikow ulo-
7one sa wobec siebie w sposob przypadkowy.

Na marginesie tego, co powiedziano dotychczas, warto moze jeszcze omowi¢ jedna, mato brana na
razie pod uwage i czysto teoretyczna, mozliwo$¢ powstawania energii chemicznej za posrednictwem chloro-
filu. Chodzi mianowicie nie o przekazywanie energii od jednej drobiny do drugiej, jak to ma miejsce w sen-
sybilizowanej fluorescencii, ale o przekazywanie jej w obrebie jednej, wielkiej, ztozonej czasteczki, pomigdzy
jej czesciami skladowymi. W takiej drobinie moze, pod wplywem $wiatla, nastapi¢ tzw. migracja pobu-
dzona, czyli przemieszczanie elektronéw z jednego skiadnika czasteczki do drugiego. Przykltadem omawia-
nego zjawiska moze by¢ fikocjanina (Bannister, 1954). Stwierdzono, ze czes¢ bialkowa tego chromopro-
teidu pochiania promieniowanie ultrafioletowe, natomiast grupa prostetyczna, fikobilina, emituje pod
wplywem naswietlania takimi promieniami widoczne golym okiem s$wiatto fluorescencyjne. Teoretycznie,
wg. Frencha (1960), mozliwe byloby zachodzenie podobnego zjawiska w chloroplastach: absorbowanie
$wiatla przez chlorofil i przekazywanie, w procesie pobudzonej migracji, czgéci pobranej energii czastkom
zwiazku blisko polozonego i w jaki$ sposob z chlorofilem polaczonego. Na przykiad odbiorca elektronow
mogloby by¢ polaczone z chlorofilem biatko wchodzace réwnocze$nie w sktad enzymu bioracego udzial
w fotolizie wody.

Nim przejdziemy do omawiania reakcji, dzigki ktorym drobiny chlorofilu a,
w ktorych skupila si¢ pewna ilo§¢ energii, przeksztalcaja ja w energi¢ chemiczna,
trzeba sobie jeszcze zda¢ sprawe z dwoch rzeczy. Po pierwsze, na czym wiasciwie
polega to pochlonigcie energii, o ktérym tyle juz bylo mowy, a po drugie, jakie
warunki energetyczne musza by¢ spetnione, aby mogl zajs¢ proces fotolizy wody.

Wiadomo, Ze energia $wietlna jest emitowana w sposob nieciagly w formie
bardzo drobnych porcji zwanych kwantami §wietlnymi (fotonami). Wielko$¢ kwantu
zalezna jest od dtugoéci fali §wietlnej. Pochlonigcie kwantu powoduje pobudzenie
pochtaniajacej czasteczki — podniesienie jej na wyzszy poziom energetyczny. Scisle
okreslone prawa méwia o tym, jakie to moga by¢ poziomy, ale fizykochemiczne
rozwazania objasniajace omawiane zjawisko nie sa dla zrozumienia go niezbgdne
i dlatego zostana pominiete. Wystarczy wiedzie¢, ze kazdy pobudzony atom, wzgle-
dnie czasteczka, moze znalezé si¢ na jednym z kilku, zawsze $ciSle okreslonych,
pozioméw energetycznych. Wysoko$§¢ takiego poziomu zalezy od wielkosci po-
chlonietego, wzglednie wyemitowanego kwantu. Energi¢ okreslonego stanu po-
budzenia mozna wyrazié w réznych jednostkach — w dalszych rozwazaniach jej
miara beda kalorie.

Na schemacie nr 1 podane sa poziomy energetyczne, na ktorych moze si¢ zna-
lezé czasteczka chlorofilu. Oprécz poziomu podstawowego, ktérym jest nie pobu-
dzony poziom singletowy, mamy tu cztery poziomy pobudzone, dwa singletowe
i dwa tripletowe. Nizszy poziom tripletowy nosi nazwg poziomu metastabilnego,
poniewaz okres trwania czasteczki na tym poziomie jest stosunkowo dhugi, okolo
106 razy dluzszy niz na wszystkich innych poziomach pobudzenia. Energia zgro-
madzona w takiej pobudzonej czasteczce zostaje w drobnym ulamku sekundy
przekazana badz to poza uklad, mamy wtedy do czynienia z fluorescencja, badz
tez wewnatrz czasteczki, wtedy ma miejsce nieradiacyjne przejscie na nizszy poziom
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energetyczny. Na schemacie 1 te przejécia, ktore sa zwigzane z pochlanianiem
wzglednie z emitowaniem $§wiatla, sa zaznaczone strzatkami cigglymi, a te, ktére
nie daja efektow $wietlnych — przerywanymi.

Na schemacie 1 widaé, ze po pochtonigciu kwantu $wiatla czerwonego drobina
chlorofilu znajduje si¢c na poziomie pierwszego pobudzonego singletu. Energia
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Schemat 1

Poziomy energetyczne, na jakich moze si¢ znalez¢ drobina chlorofilu. PP — poziom podstawowy, PS* —
pierwszy poziom singletowy, PS** — drugi poziom singletowy, PT' — pierwszy poziom tripletowy,
PT” — drugi poziom tripletowy. Strzalki ciagle — przejécia zwiazane z promieniowaniem, strzalki prze-
rywane — przejicia nieradiacyjne. 1. Absorpcja kwantu $wiatla niebieskiego lub fioletowego. 2. Absorpcja
kwantu $wiatla czerwonego. 3. Fluorescencja. 4, 5, i 6. Nieradiacyjne przejécia na nizszy poziom energe-
tyczny. 7. Przejscie na PT” na skutek kumulacji energii PSx i PT'. (Wg Jablonskiego, zmodyfikowane)

tego poziomu wynosi ok. 41 Kal/mol. Po nieradiacyjnym przejSciu 5 (na meta-
stabilny poziom tripletowy) pozostaje juz tylko 26 Kal/mol. W dalszych rozwa-
7aniach bedzie mowa gléwnie o tych dwoch poziomach.

Rozwazanie energetycznych wymagan fotosyntezy nalezy rozpocza¢ od przy-
pomnienia najbardziej podstawowego i schematycznego réwnania

6C,0+ 6 H,O0+E—~CgH 504+ 60, (0

z ktorego wynika, ze na kazdy mol przyswojonego dwutlenku wegla wydziela
si¢ mol tlenu. Wiadomo, Ze tlen ten pochodzi z wody, z ktdrej zostaje wydzielony
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w wyniku szeregu przej§¢, zaczynajacych si¢ od fotolizy wody. Do niedawna proces
fotolizy zapisywano nastgpujaco:
Swiatlo

H.0 chlo

i H-+OH (2)

Dzi§, w wyniku nowszych badan uwzglednia si¢ zwiazki przylaczajace produkty
fotolizy i pisze sig:
$wiatlo 3
H,O0+X+2Z m—* HX-+OHZ 3)
Dalsze przemiany sa juz procesami enzymatycznymi i prowadza do wydzielenia
z utworzonych grup wodorotlenowych wolnego tlenu. Nie jest dotychczas sprawa
wyjasniona, czy tworza si¢ przejéciowo organiczne nadtlenki, czy tez nie. W kaz-
dym razie przejécia enzymatyczne mozna uja¢ w sumaryczne réwnanie 4

40HZ »~4Z+2H,0+0, 4

Z réwnan 1, 3 i 4 widaé, ze na wyprodukowanie jednego mola tlenu, ktory
powstaje przy przyswojeniu 1 mola CO, potrzeba rozkladu czterech moli wody,
jednak tylko z dwoch z nich wydziela si¢ faktycznie tlen, a pozostale dwa powstaja
z powrotem jako produkt reakcji, opisanych réwnaniem 4. Z pomiaréw termo-
dynamicznych wiadomo, Ze redukcja 1 mola dwutlenku wegla wymaga 120 Kal.
Wobec tego, gdyby przyja¢ 100% wydajnosci, to na wyprodukowanie 1 mola

120
tlenu potrzeba byloby = 2.9 moli kwantéw $wiatla czerwonego, zdolnego do

podniesienia chlorofilu na pierwszy pobudzony poziom singletowy o energii ok.
41 Kal/mol. Na kazdy mol wody rozlozony w procesie fogolizy przypada za$

120

@ = 30 Kal/mol., okazuje si¢ jednak, ze w ten sposéb liczy¢ nie mozna.

Fotochemicy uwazaja, ze jest niemozliwe, aby cala energia zawarta w molu
pobudzonych drobin chlorofilu (w ilosci 41 Kal) zostala zuzyta na przemiang
chemiczng. Cze$¢ energii zostaje rozproszona przez barwniki liScia, czg¢$¢ zuzyta
na rozdzielenie produktéw reakcji celem zapobiezenia natychmiastowemu prze-
reagowaniu ze soba w kierunku odwrotnym; pewnej energii potrzeba tez na akty-
wacje produktéw posrednich. Franck (1953) oblicza wszystkie te straty na ok.
7 Kal/mol. Poza tym nalezy pamietaé, z¢ wymagania energetyczne procesu foto-
syntezy nie ograniczaja si¢ jedynie do fotolizy wody. Oprécz atoméw wodoru
niezbednych do redukcji przyswojonego dwutlenku wegla potrzeba jeszcze ATP,
a energia potrzebna do wytworzenia wysokoenergetycznych wigzan tego zwiazku
plynie, w ostatecznym rachunku, znowu z pierwotnego pobudzenia czasteczki
chlorofilu przez kwanty $wietlne. Z obliczeri termodynamicznych wynika, Ze na
procesy zwiazane z powstawaniem jednej drobiny ATP potrzeba ok. 2 kwantow
$wiatta czerwonego. Wiadomo wreszcie, ze zgodnie z prawem Einsteina przepro-
wadzenie jednostkowej reakcji chemicznej wymaga jednego kwantu. Poniewaz
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przyswojeniu jednej drobiny dwutlenku wegla musi towarzyszy¢ rozklad czterech
czasteczek wody, potrzeba co najmniej czterech kwantéw na sam proces foto-
lizy wody.

W sumie zatem teoretyczna wydajno$¢ 2,9 kwantu/O, jest niemozliwa. Mini-
malne zapotrzebowanie kwantowe wydaje si¢ wynosi¢ 6 hy/O,, tzn. 4 kwanty na
fotolize, a dwa na pozostale procesy. Dane doswiadczalne duzej grupy badaczy
potwierdzaja te teoretyczne obliczenia podajac 6—10 hv/O,. Jedynie wyniki War-
burga i jego szkoly odbiegaja znacznie od powyzszych wartosci, osiagajac wyniki
zblizone do teoretycznego zapotrzebowania 2,9 kwantu/O,. Jednakze wigkszo$¢
pozostatych uczonych jest zdania, ze pomiary przeprowadzane przez t¢ szkol¢
w bardzo specyficznych warunkach nie odzwierciedlaja wymagan energetycznych
proceséw zachodzacych w czasie normalnej fotosyntezy, a wyniki przez nich osia-
gane nie musza w takich rozwazaniach jak niniejsze by¢ brane pod uwage. Wy-
daje sie, ze racj¢ ma chyba Kok (1960) twierdzac, ze nalezy mowi¢ raczej o za-
potrzebowaniu 8—10 hv/O,," niz 6—8 hy/O,. Wydajno$¢ kwantowa fotosyntezy,
czyli liczba bedaca odwrotnoscia zapotrzebowania kwantowego, wynosi wigc
okoto /.

Rozpatrzmy jeszcze wydajno$¢ fotosyntezy od strony fluorescencji. Jezeli prze-
kroczy¢ pewna dlugos¢ fali $wiatta padajacego, czyli zmniejszy¢ wielko$¢ kwantow
poza okre$lona granice, to zaréwno wydajnos¢ kwantowa fotosyntezy, jak i nate-
zenie fluorescencji gwaltownie opadaja. Swiadczy to o tym, ze za obydwa te pro-
cesy odpowiedzialny jest jeden i ten sam poziom energetyczny. Wiadomo, ze fluo-
rescencja zachodzi jedynie wtedy, gdy drobina chlorofilu znajdzie si¢ na pierwszym
pobudzonym poziomie singletowym. Jezeli wylacznie ten sam poziom odpowie-
dzialny jest za reakcje fotochemiczna, to po uniemozliwieniu fotosyntezy (np. przez
umieszczenie ro$liny w powietrzu pozbawionym CO,) intensywnos$¢ fluorescencji
powinna wielokrotnie wzrosnagé. W takim wypadku bowiem cata energia po-
winna by by¢ zuzywana jedynie na fluorescencj¢. Tymczasem okazuje si¢, ze wzrost
intensywnoéci fluorescencji po zablokowaniu fotosyntezy rzeczywiscie nastgpuje,
ale jest najwyzej dwukrotny, a i wtedy fluorescencja wynosi zaledwie ok. '/, Swiatla
pochlanianego. Wynika z tego, ze oprocz reakcji fotochemicznej i emisji $wiatla
musi istnie¢ jeszcze trzecia, znacznie efektywniejsza od fluorescencji, mozliwo$¢
wykorzystania energii pierwszego pobudzonego stanu singletowego. Okazuje sig,
ze rzeczywiscie mozliwo$¢ taka istnieje, a jest nig tworzenie si¢ czasteczek pobu-
dzonych na pierwszym poziomie tripletowym. Reakcja, o ktorej mowa, jest wigc
nieradiatywne przejécie, oznaczone na schemacie 1 liczba 5. Jezeli wydajno$¢
fluorescencji po zablokowaniu fotosyntezy wzrasta dwukrotnie, to réwniez liczba
czasteczek znajdujacych si¢ na poziomie metastabilnego tripletu wzroénie tyle samo
razy, czyli, przy normalnie przebiegajacej asymilacji CO,, potowa drobin (w przy-
blizeniu) znajdujacych si¢ na poziomie pierwszego pobudzonego singletu powoduje
bezposrednio reakcje fotochemiczna, a druga polowa przechodzi w stan meta-
stabilnego tripletu. Jezeli przyjaé, ze energia tych drugich czasteczek takze zostaje
zuzyta w procesie fotosyntezy, to na kazdy kwant zaabsorbowanego $wiatla przy-
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pada uzyteczna energia réwna $redniej energii pobudzenia obu omawianych po-

ziomoéw, czyli i—;g — 33,5 Kal/mol kwantéw. Po odliczeniu jeszcze kilku pro-

cent na straty energetyczne spowodowane fluorescencja pozostaje ok. 30 Kal/mol
kwantéw, czyli tyle, ile wg poprzednich obliczen potrzeba na rozklad drobiny wody.
Jednak nalezy pamigtaé, ze obliczenie to odnosito si¢ do niemozliwej do zrealizo-
wania wydajnosci, wynoszacej 100%. Jezeli wobec tego energia jednego kwantu
nie moze wystarczy¢ do fotolizy jednej drobiny wody, to mozna przyjac, ze po-
trzeba na to dwoch kwantéw — i w tym momencie nareszcie przechodzimy do
wlasciwej teorii Francka, opierajacej si¢ na zalozeniu, ze na fotoliz¢ jednej dro-
biny wody potrzcba dwoch kwantow.

Teoretycznym poparciem jego hipotezy jest m. in. fakt, ze wigkszos¢ badaczy
do$wiadczalnie okreslila wydajno$é kwantowa procesu fotosyntezy na /g, czyli,
7e rzeczywiScie na kazda z czterech rozlozonych w jednostkowym procesie przy-
swojenia drobiny CO, czasteczek wody przypadaja $rednio 2 kwanty. Sposob
zuzycia dwoch kwantéw na fotolize jednej czasteczki moze by¢ rézny. W gre
wchodza przede wszystkim dwie zasadnicze drogi — fizyczna i chemiczna.

Droga fizyczna jest podniesienic pobudzonej juz czasteczki na jeszcze WYZSZY
poziom energetyczny. Sposobem dostarczania energii moze oczywiScie znowu by¢
sensybilizowana fluorescencja. Czasteczka, ktorej poziom energetyczny ulega pod-
wyzszeniu jest, wg Francka, czasteczka znajdujaca si¢ na pierwszym pobudzonym
poziomie tripletowym. Z dwu powodéw te czasteczki szczegdlnie dobrze nadaja
si¢ do przyjmowania dodatkowej porcji energii. Po pierwsze trwalos¢ ich, jak
o tym juz byla mowa, jest znacznie wigksza od trwatoéci czasteczek znajdujacych
sic na innym pobudzonym poziomie energetycznym, a po drugie widmo absorp-
cyjne tych czasteczek jest przesunigte w kierunku fal diugich, spelnia wiec wa-
runki akceptora energii od czastki znajdujacej si¢ na poziomie pierwszego pobu-
dzonego singletu, ktora jest donatorem energii, a ktorej widmo absorpcyjne lezy
w pasmie nieco krotszych fal. W efekcie otrzymujemy drobing znajdujaca sie na
drugim pobudzonym poziomie tripletowym. Na schemacie 1 przejscia, o ktorych
mowa, oznaczone sa cyframi 5 i 7. Przy pomocy odpowiednich pomiaréw stwier-
dzono, ze warunkiem zaistnienia takiego skumulowania energii jest bliskie siebie
usytuowanie ok. 100 eksponowanych czasteczek chlorofilu. O tym, co Franck
nazywa eksponowana czasteczka chlorofilu, mowa bedzie nizej.

O chemicznym sposobie zuzycia dwéch kwantow na jeden proces fotoche-
miczny mozna méwi¢ wowcezas, kiedy dana reakcje da si¢ rozdzieli¢ na dwie reakcje
czastkowe, a do wykonania kazdej z nich powinna wystarczy¢ energia jednego
kwantu. Wedtug Francka pierwsza z tych reakcji mogloby by¢ pewne przeksztal-
cenie keto-enolowe, wymagajace jedynie ok. 20 Kal/mol i niewielkiej energii akty-
wacji; a wiec 26 Kal/mol, jakimi dysponuje metastabilny triplet, wystarczyloby
na przeprowadzenie tego przeksztalcenia. Energia pierwszego pobudzonego singletu
zostalaby wtedy, w drugiej reakcji czastkowej, zuzyta juz tylko na sam proces
fotolizy i przeniesienie jej produktow, czasteczek H 1 OH, na odpowiednie akczp-
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tory, pokrywajac zapotrzebowanie energetyczne tej reakcji z nadwyzka. Przy tego
rodzaju interpretacji sposobu zuzycia dwoch kwantéw na jeden proces fotolizy
drobiny wody takze pozostaje w mocy zastrzezenie, ze czynnymi sa jedynie eks-
ponowane drobiny chlorofilu.

Dla wytlumaczenia, na czym polega nadzwyczajna rola nicktérych drobin
chlorofilu a, trzeba si¢ bodaj pobieznie zaja¢ budowa chloroplastow. Okazuje sig,
ze czasteczki chlorofilu s3 w nich ulozone najprawdopodobniej w monomoleku-
larnej warstwie pomigdzy dwoma warstwami lipoproteidowymi, z ktérych jedna
jest bogatsza w lipidy od drugiéj. Jedynie mniej wigcej jedna na trzysta drobin
chlorofilu @ moze si¢ spod tego lipoproteidowego plaszcza wyzwoli¢ i wej$¢ w bez-
posredni kontakt z woda i te wlasnie stosunkowo nieliczne czastki sa fotoche-
micznic aktywne i nosza nazwe czastek cksponowanych.

Franck twierdzi, ze w reakcji fotolizy wody chlorofil @ bierze bezposredni
udzial poprzez atomy wegla 9 i 10 pierScienia cyklopentanowego, oznaczonego
na schemacie 2 jako piericienn V. Przy tych dwoch atomach moze zachodzi¢ prze-
ksztalcenie keto-enolowe. Eksponowane drobiny chlorofilu ¢ wystgpuja w formie
ketonowej z tym, ze keton ten jest zhydratyzowany, dzigki bezposredniemu kon-
taktowi z woda. Taka uwodniona forma ketonowa drobiny chlorofilu ma widmo
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Schemat 2

Uklad wiazan w drobinie chlorofilu

absorpcyjne bardziej diugofalowe od formy nieuwodnionej i od formy enolowej.
Zgodnie z tym, co bylo powiedziane o procesie sensybilizowanej fluorescencii,
z tej racji drobiny takie sa predysponowane do tego, by by¢ obiektem, na ktéry
zostaje przeniesiona energia innych pobudzonych drobin.

Wokoét jednej eksponowanej drobiny chlorofilu @ grupuje si¢ ok. 300 nieekspo-
nowanych, polozonych blisko siebie czasteczek chlorofilu, ktére pochlonigta przez
siebie energie przekazuja drobinom eksponowanym. Taka calo$§¢ okreSlono nazwa
jednostka fotosyntetyczna (photosynthetic unit). Nalezy tu doda¢, ze wg niektérych
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autoréw na jednostke fotosyntetyczna sklada si¢ nie 300 (Thomas i wspolpr.,
1953), lecz 2500—3000 drobin chlorofilu (Emerson i Arnold, 1932).

Eksponowana drobina chlorofilu moze by¢ zasocjowana z biatkiem, a miano-
wicie biatkiem enzymu, bioracego udziat w przenoszeniu produktéw fotolizy wody.
Wedlug hipotezy Francka enzym ten nie przenosi, jak powszechnie przyj¢to, wo-
doru, lecz wilasnie grup¢ wodorotlenowa. Nukleotydy pirydynowe nie biora,
wg omawianej hipotezy, udzialu w procesie fotolizy wody. Proponowany przez
Francka przebieg reakcji mozna zapisa¢ nast¢pujaco:

Enz+ H—chl=0* 4+H,0+40x—+Enz—OH+ H—chl=0 + —OxH 5)

lub tez

Enz -{-H—chl_og +Ox - Enz—OH+ chl—OH -+ —OxH ©6)

We wzorach tych H—chl = O to forma ketonowa, H—chl OH to uwodniona

forma ketonowa, a chl—OH to forma enolowa chlorofilu a. Znaczek * oznacza
pobudzong drobing. Enz — to enzym, a czynnikiem utleniajacym oznaczonym Ox
jest kwas glicerolowy. Jego przemiany mozna przedstawi¢ jak nastepuje

OH

R/’ +H—>R—C- 0
H \oH
JOH JOH

za_c_* - R—C\O +R——C—H ®)

H

OH o
R—C—H ——~ R~/ +H0 ©)

H H

Dwa wytworzone w reakcji 7 rodniki ulegaja natychmiast dysmutacji (reak-
cja 8), w trakcie ktérej odtwarza si¢ jedna drobina kwasu, a z drugiego rodnika
powstaje w reakcji 9 drobina aldehydu.

Reakcja 8 jest silnie egzotermiczna, poniewaz dokonywajace si¢ w reakcji 7
przylaczenie pierwszego atomu wodoru wymaga znacznie wigkszego nakladu
energii, niz przylaczenie drugiego atomu przenoszonego w procesie dysmutacji
podanym réwnaniem 8, z jednego pierwotnego akceptora, ulegajacego utlenieniu,
na drugi, ulegajacy redukcji. Uzyskana energia moze, ciagle wg Francka, by¢
zuzywana do syntezy ATP potrzebnego w cyklu Calvina.

Ewentualnie, w specjalnych warunkach, miejsce kwasu glicerolowego moze
zajaé inny kwas organiczny. Nukleotydy pirydynowe (TPN i DPN) nie sa, ciagle
wg Francka, dobrymi akceptorami wodoru dlatego, ze wystgpuja w komérkach
ro§linnych w zbyt malych stezeniach. Graja one rolg jedynie wtedy, kiedy brak
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jest innych akceptoréw, mogacych fotochemicznie zuzytkowaé energi¢ aktywacii
chlorofilu.

Na poparcie swojej tezy przytacza Franck dwa argumenty. Po pierwsze kwas
glicerolowy moze by¢ akceptorem wodoru w reakcji Hilla, moze wigc by¢ redu-
kowany wodorem pochodzacym z fotolizy wody. Po drugie za$ istnieja inne jeszcze,
oprocz asymilacji CO,, procesy fotochemiczne, zdolne do konkurowania z foto-
synteza o energi¢ aktywacji chlorofilu. Dlatego akceptor wodoru powstalego
w procesie fotolizy wody musi wystgpowa¢ w takim stezeniu, by mégt si¢ stac
gléwnym odbiorca energii stonecznej przetransponowanej, w tym wypadku, na
energi¢ chemiczna fotolizy. Przykladem «konkurenta» moze by¢ tlen. Wediug
Francka, gdyby rywalem tlenu w stosunku do energii pobudzonych czastek chloro-
filu miaty by¢ jedynie nukleotydy pirydynowe wystgpujace w zwyklym stgZeniu,
to zaburzenia procesu fotosyntezy wynikajace z obecno$ci tlenu bylyby wigksze
i jego szkodliwy wplyw bylby widoczniejszy, niz si¢ to de facto obserwuje.

Na zakoriczenie nalezy jeszcze dodaé, ze Franck, przedstawiajac swoja hipo-
teze w podanej tu postaci (1960), zastrzega si¢, ze by¢ moze pewne szczegOly
ulegna, w trakcie dalszych badaf, zmianom. Nie chce twierdzi¢, ze kazdy po-
szczegblny czlon jego rozumowania jest zupelnie pewny, w kazdym szczegole
poparty doéwiadczeniem. Chodzi mu jedynie o zasadniczy zarys, koSciec, ktéry,
jego zdaniem, zmianom juz nie ulegnie. Zasadnicze wnioski mozna stresci¢ w na-
stepujacych punktach:

1. Energia aktywacji wszystkich barwnikéw chloroplastéw zostaje za pomoca
sensybilizowanej fluorescencji przekazana na maly utamek ogolnej liczby drobin
chlorofilu a, ktére dopiero zuzywaja ja w reakcjach chemicznych.

2. Te nieliczne drobiny chlorofilu @ réznia si¢ od pozostalych tym, ze znaj-
duja sic w bezposrednim kontakcie z woda i fotosyntetycznym utleniaczem. Poza
tym sa one w stalym kontakcie z grupa prostetyczna enzymu, ktdry jest pierwo-
tnym akceptorem grupy hydroksylowe;j.

3. Te same czasteczki chlorofilu @ biora przy pomocy piatego (izocyklicznego)
pierécienia bezposredni udzial w reakcji fotochemicznej.

4. Znaczenie decydujace dla przebiegu proceséw fotochemicznych w asymilu-
jacych tkankach ma wspétdziatanie obu gtéwnych stanéw pobudzenia czasteczki
chlorofilu @, a mianowicie pierwszego pobudzonego poziomu singletowego i meta-
stabilnego poziomu tripletowego.
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