Prenos energie (excitace) do RC -1

- 1 molekula chl je i pfi vysoké ozafenosti excitovana max. 10x za sekundu — neefektivni pro
RC

- Anténni systém s mnoha pigmenty - zvySeni ucinnosti fungovani RC
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Pifenos energie (excitace) do RC - 2

- typicky pfenos energie do RC: S4(A) — S4(B)
- pfenos energie po spadnici: hladina S,(A) je vySe nez S,(B)

- deexcitace molekuly A je spojena (,coupled”) s excitaci molekuly B
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Mechanismus prenosu energie ve FS

- Rezonancni prenos energie — pohyb elektrond ve valenénich orbitalech pigmentu po
absorpci (v excitovaném stavu) vede k periodické zméné elektrického dipélového momentu
excitované molekuly (oscilace), tyto oscilace ovliviiuji pohyb elektrond ve valenc¢nich
orbitalech sousedniho pigmentu — analogie absorpce svétla (oscilujici vektor E fotonu
zplsobi oscilace elektrond ve valenéni sféfe pigmentu) ¢i pfenos mechanickych kmita z
oscilatoru na oscilator pfes pruzinu

- odvozeni - kvantova fyzika (dipol — dipolova interakce molekul A a B) = vysledek:

Induktivné rezonancéni prenos (FRET, Forster (Fluorescence) Resonance ET)

- i na vets$i vzdalenosti mezi molekulami
- spin A(B) = spin A*(B*) = S — S pfenos
PF.: singlet-singletni pfenos mezi chlorofyly dvou navazujicich proteint

Vyménné rezonanéni prenos

- nutna blizkost molekul (pfekryv elektronovych vinovych funkci — analog chem. vazby)
- cca 10x rychlejsi nez ForsterGv prenos,

- spin A*(A) = spin B*(B) = S-S iT-T prenos

PF.: triplet-tripletni pfenos energie z chl na karotenoidy uvnitf jednoho proteinu,

singlet-singletni pfenos mezi chlorofyly uvnitf jednoho proteinu (napf. LHC)




Forsteriv mechanismus prenosu energie - 1

- Rychlostni konstanta (k;4¢) pfenosu energie z molekuly A (donoru) na B (akceptor) (pfi
uvazovani dipdl-dipdlové interakce) je nepfimo iumérna 6. mocniné vzdalenosti mezi A a
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- 150 —doba Zivota A* bez Ucasti B

- Ry — kriticka (Forsterova) vzdalenost (50 % pravdépodobnost pfenosu energie, 50 %
spontanni deaktivace A*)
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-« - orientagni faktor - Ip(A) — normalizované emisni spektrum
donoru A
- @0 - vytézek fluorescence A* bez Gcasti B . | L.
- ga(A)— normalizované absorpéni
- NA — Avogadrova konstanta spektrum akceptoru B

- n-index lomu prostfedi - nutnost pFekryvu Ip(A) a(A) 1!
http://www.mit.edu/~tokmakof/TDQMS/Notes/12.1.%20Forster.pdf

Forsteriv mechanismus prenosu energie - 2

-« - orienta¢ni faktor, k2: (0,4 2 _ _ 2
0.4 K° =(cos$,; —3cos 3, cosF,,)
- pro kapaliny (Browndv pohyb): k2=2/3
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Forsteruv mechanismus pfenosu energie - 3

- Ry pro org. molekuly

Donor  Acceptor 5-10 nm
em abs .
Donor Acceptor - Ry pro porfyriny:
abs em 4,5 nm (3x rozmér

- porfyrinové hlavy)

Overlap
region
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Prfenos energie do RC

* prenos mezi sousednimi molekulamichl a v anténé: ~ 102 s
* deexcitace pomoci fluorescence: ~ 108 s (doba Zivota fluorescence - 1 =1.5*108 s)

= chl a muze uskutecnit az 10 000 aktl pfenosu excitace nez se deexcituje fluorescenci
Doba nutna pro prenos excitace do RC?

* zjednodusené schéma: na 1 P680 (P700) pfipada ~ 230 chl

L = jen nékolik set pfencsti je ffeba, aby se excitace dostala do RC, 100 pfencsti ~ i0-'°s

experimentalné dokazano, Zze 90 % excitaci se dostane do RC za < 10° s

* Pakv Jablonského schématu pro chl je rychl. konstantu k, (pfitok en. na S; hladinu z chl v
anténé) a k, (odtok en. z S, hladiny na chl v anténé) je 1070 s-1

= odhad kvantového vytézku fluorescence chl a in vivo - ®g = ke/(Z k;) ~ 0,01 tj. 1%

* Uchlv RC je vS§ak navic nabojova separace ~ 102 s (= k, pro chl v RC — P680(700) -
102 s-') = fluorescence P680(700) je zanedbatelna




Jablonského schéma en. hladin chlorofylu
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Elektronové energetické hladiny:

S, — zakladni (singletni) stav
(VSECHNY MOLEKULY KROME 0,)
S, (2~ excitovany (singletni) stav

T2 - excitovany (tripletni) stav

Rychlostni konstanty pro chla v
org. rozpostédle:

ki) — pfenos excitace (energie) z
(na) jiné molekuly ~ 0 [s7"]

Ka1(2, ) — absorpce fotonu ~10'5 [s""]
kg — fluorescence ~107 — 108 [s-"]
kyks — vnitfni konverze ~10"3[s-"]
kykz — vnitfni konverze ~103 [s-]
kro — fosforescence ~10°[s™]

ks.r — intersystémova konv. ~108 [s™]

Pfenos energie in vivo

Jig. 10. Cascade of excitation energy transfer in picosecond time
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(allophycocyanin) to Chl ain the red alga Porphyridium cruentum after
excitation with a 6 ps 540 nm flash. The vertical lines mark the
maximum of fluorescence of various pigments. The time sequence
starts at the bottom of the left, and, then again at the bottom of the right
graph. Data from Yamazaki et al. (1984).




