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Lyhennel uettelo:

3PG = 3-fosfoglyseraatti

ATP = adenosiinitrifosfaatti

BPG = 1,3-bisfosfoglyseraatti

DHAP = dihydroksyasetonifosfaatti

E4P = erytroosi-4-fosfaatti,

F6P = fruktoosi-6-fosfaatti,

FBP = fruktoosi-1,6-bisfosfaatti

GAP = glyseraldehydi-3-fosfaatti, trioosifosfaatti

LHC = valoa kerddva kompleks

NADPH = pelkistynyt nikotiiniamidiadeniinidinukleotidifosfaatti
OEC = happea kehittava kompleks, vetta hapettava kompleksi=WOC
PCR-sykli = fotosynteettinen hiilen pelkistys -sykli

PG = fosfoglykolaatti

PS | = fotosysteemi |

PS Il = fotosysteemi ||

R5P = riboosi-5-fosfaatti

Ru5P = ribuloosi-5-fosfaatti

Rubisco = ribuloosi-1,5-bisfosfaattikarboksylaasi-oksygenaas
RuBP = ribuloosi-1,5-bisfosfaatti

S7P = sedoheptuloosi-7-fosf aatti

SBP = sedoheptuloosi- 1, 7-bi sfosf atti

TPP = tiamiinipyrofosfaatti

XU5P = ksyluloosi-5-fosfaatti



1 Johdanto

Fotosynteesi on térkein kemiallinen tapahtuma elamalle. Se on kemosynteesin liséksi ainoa
tapa jolla autotrofiset eli omavaraiset eliot tuottavat energiaa. Fotosynteesia on tutkittu
erittdin paljon ja se on jaoteltavissa moniin eri osalohkoihin. Tyon haasteena oli saada

fotosynteesisté selked kokonaiskuva, joka pureutuu aiheeseen pintaa syvemmalta.

Rajasin aiheen liittymaan siihen mita kasvien fotosynteesiin tarvitaan, mita siina tapahtuu
ja mita tuotteita fotosynteesissa on. Olen pyrkinyt aihetta késitellessani valitsemaan termit
joita kaytdn sen mukaan kuinka kuvaavia ne ovat. Esimerkiksi en kaytd tyossa sanaa
yhteyttaminen vaan sen tilalla kaytdn sanaa fotosynteesi. Fotosynteesi nimesta selvida
valon erittéin tarkea merkitys télle synteesille. Yhteyttdminen sanana e sisdla
tarttumapintaa ja siten se jaakin turhan irralliseksi termiksi. Valitettavan usein télle termille

kay ndin myos kouluopetuksessa.

Kouluopetuksen heikkous, etenkin liittyen kemian opetukseen fotosynteesistd, on
innoittanut minua téhan tyohon. Aihe pitdisi pystya tuomaan ldhemméaks oppijaa ja
olenkin pyrkinyt luomaan selkedn kuvan fotosynteesista kemiallisena tapahtumana.

Keskityn fotosynteesia kasitellessa tuomaan esille sen energian ja elektronin kuljetusreitit.
Energia on luonnollinen katsontakanta fotosynteesiin. Toisadlta aihetta olisi voinut
késitella alkuaineiden kulkureitteing, mutta silloin rajaus olisi ollut tyystin erilainen.
Fotosysteemi 11:n (PS I1) kéasittelen ennen fotosysteemi 1:t& (PS I), koska PS 11:n reaktiot
tapahtuvat fotosynteesissa ennen PS I:n reaktioita. N&@n voin tuoda kokonaisuuden
selkedmmin ja johdonmukaisemmin esille. Fotosysteemien nimet tulevat Sitg, ettd PS| on

havaittu ennen PS |1 :ta.



2 Historiallinen n&kdkulma fotosynteesiin

2.1 Fotosynteesi-tutkimuksen tiivistetty historia

Tama tutkielma kasittelee padosin vetta hapettavaa eli oksygeenistd fotosynteesid. Siksi
tama tutkimuksen historiaa késitteleva osuus on rgjattu vastaavasti.

1727 Englantilainen S. Hales: Vesihoyryn tilavuus kasvin ympérilla muuttuu
kasvatettaessa kasvia suljetussa tilassa.

1754 Sveitsilainen C. Bonnet: Nesteeseen upotetut kasvin lehdet tuottavat kuplia.

1772 Englantilainen J. Priestley: Kasvi "puhdistaa” kynttilan saastuttamaa ilmaa. Samoihin
aikoihin Antoine Lavoisier rupes kayttamaan hapesta termid happi.

1779 Hollantilainen J. Ingen-Housz: Y mmaérsi kasvien tarvitsevan auringon valoa, jotta
nditd kummallisia kuplia muodostuisi. My6hemmin, vuonna 1796, han ymmérsi kasvin
tarvitsevan hiilidioksidia hiilen lahteeksi.

1818 Ranskalaiset Pelletier ja Caventou: Nimesivaét lehtien vihredt pigmentit klorofylleiksi.
1837 Saksalainen H. von Mohl: Loysi kloroplastin.

1845 Saksalainen J. R. Mayer: Valon energiaa muutetaan kemialliseksi energiaksi.

1862 Saksalainen J. von Sachs. Loysi ensimmaisen fotosynteesin nakyvan tuotteen,
tarkkelyksen.

18741877 Vendlainen C. Arkad'evitch: Punainen valo on fotosynteesille tehokkainta.
1893 Amerikkalainen Barnes. Ehdotti tapahtumalle nimea fotosyntaksi (fotosyntax) tai
vaihtoehtoisesti fotosynteesi (photosynthesis).

1905 Mereschkowsky: Kloroplastit kasveille syanobakteereilta. (Govindjee et al., 2004)
1915 Saksalainen R. Willstétter: Nobel-palkinto klorofyllitutkimuksista.

1930 Seksalainen H. Fischer: Nobel-palkinto hemiinin  ja klorofyllirakenteiden
selvittamisestd ja hemiinin totaalisynteesista

1931 Saksalainen O.H. Warburg: Respiratoristen entsyymien luonteesta saatu Nobel-
palkinto.

1961 Amerikkalainen M. Calvin: Nobel-palkinto hiilidioksidin assimilaatiosta kasveissa.
1965 Amerikkalainen R.B. Woodward: Nobel-palkinto huomattavista saavutuksista
orgaanisen synteesin taidoissa, erityisesti klorofylli a:n totaalisynteesista.

1978 Englantilainen P.D. Mitchell: Nobel-palkinto kemiosmoositeorian avulla selitetysta

biologisen energian siirtymisesta



1988 Saksalaiset J. Deisenhofer, R. Huber ja H. Michel: Nobel-palkinto fotosynteettisen
reaktiokeskuksen 3D-rakenteen selvittamisesta.

1992 Amerikkalainen R.A. Marcus. Sai  Nobel-palkinnon elektroninsiirtoreaktioita
koskevista tutkimuksi staan.

1999 Egyptiléinen A.H. Zewail: Sai Nobel-palkinnon femtosekunti-spektrokopian kaytosta
tutkittaessa kemiallisten reaktioiden siirtymétiloja. (Govindjee et al., 2004; Govindjee ja
Krogmann, 2004; Hynninen, 1990)

2.2 Fotosynteesin evoluutio

Fotosynteesin mekanismi on monimutkaisen evoluutioprosessin tulos, joka on kehittynyt
miljardien vuosien aikana ja se kehittyy yha On todenndkdistd, etta kasvien kloroplasti on
kehittynyt eri organismien lukuisten endosymbioosien tuloksena. Klorofyllin kehittyminen
on alkanut noin 3,5-3,85 miljardia vuotta sitten. Huomioitavaa on, etta siihen el ole
kulunut kuin 600-800 miljoonaa vuotta Maapallon muodostumisesta. (Amunts ja Nelson,
2008; Herrmann ja Westhoff, 2001) Kloroplastin evoluution kulkua on selitetty
endosymbioositeorialla (Tirri et a., 2003, 140) ja sen mukaan kloroplastin kehittyminen on
alkanut fotoautotrofisen eli omavaraisen syanobakteerin endosymbioosilla mitokondrioita
sisiltdvadn heterotrofiseen eli toisenvaraiseen soluun (kuva 1, kohta b). Toisaalla

heterotrofinen prokaryootti ( a - proteobacterium ) on padtynyt prokaryoottiseen tai

protoeukaryoottiseen soluun endosymbioosin avulla (kuva 1, kohta a). Naté tapahtumia
kutsutaan primaariseksi endosymbioosiksi. Kuvan 1 kohdissa c-f tapahtuu sekund&érinen
endosymbioosi, jossa muodostuu kompleksinen plastidi. Kohdassa ¢ heterotrofinen solu
ottaa siséénsa fotoautotrofisen mikrobin (microalgae). Kuvan 1 kohdissa g-h muodostuu
plastideja tertigérisen endosymbioosin kautta. (Herrmann ja Westhoff, 2001)



Syanobakteeri
Alfa- 3
proteobacterium

Primaarinen endosymbioosi

Heterotrofi Autotrofi

KUVA 1 Fotosynteesin evoluutio suomennettu lahteesta (Herrmann ja Westhoff, 2001).



3 Fotosynteesin eddlytykset

Valon merkitys fotosynteesissa on erittain térked. Valon lisdksi rgjoittavana tekijana
fotosynteesissd voi olla joko lampdtila tai veden, hiilidioksidin tai ravinteiden saatavuus.
Naméa osatekijdt voivat toimia rajoittavina elementteing yksin tai yhdessa, jolloin kasvi
fotosyntetisoi rajoitetusti. (Lawlor, 2001, 1-3)

3.1 Vao

Valo on kasveille elintérked energianldhde. Kasvit saavat energian lisdksi valosta
informaatiota ympéaristostd. Itdessddn siementen idut suuntaavat kohti valoa. Valolle
altisuminen saa ailkaan mm. sirkkalehtien aukeamisen ja fotosynteettisten pigmenttien
kuten Kklorofyllien ja karotenoidien syntetisoimisen. (Malakhov ja Bowler, 2001)
Fotosynteesin kehittyneimmassa muodossa, oksygeenisessa fotosynteesissd, muodostetaan
samaan aikaan hiilihydraattga CO, :sta ja H,O :stéa kun valoenergiaa absorboidaan.
(Ihalainen, 2002) Oksygeeninen fotosyntees voidaan esittéd seuraavanlaisena hapetus-

pelkistysreaktiona:
Kaava 1: 6CO, +12H,0%%2® 60, + (C,H,,0,) + 6H,0 +2870 kJ ol ° (Whitmarsh ja

Govindjee, 1995)

Molekyylin, esimerkiksi  klorofyllin,  absorboidessa valoa elektroni  sSiirtyy
korkeampienergiselle molekyyliorbitaalille. Elektroni siirtyy elektroniselta perustilalta
viritystilalle. Koska valo on energiaa, niin aineen absorboidessa valoa aineen molekyylien
energiapitoisuus kasvaa. Kun viritystilan orbitaalilla olevan yksindisen elektronin spin on
vastakkaissuuntainen verrattuna perustilan ylimmén orbitaalin parittomaks jaaneen
elektronin spinniin, niin kyseessa oleva viritystila on singlettitila. (Nyman ja Hynninen,
2004; Zubay, 1988, 570-571)



Singlettitilaa merkitdan S-kirjaimella. Singlettitilan kokonaisspin S = %2 + (-%%) = 0.
Kerrannaisuus eli multiplisiteetti on 2S + 1 = 1. Triplettitilan kokonaisspin on %2 + %2 = 1,

koska viritystilan orbitaalin ja perustilan ylimman orbitaalin parittomat elektronit ovat

ottamaan osaa kemiallisiin reaktioihin. Kerrannaisuus on tadldin kolme, ja triplettitilaa
merkitdan T-kirjaimella. Sy on perustila ja S; on enssmmainen virittynyt singlettitila. T, on
ensimmainen virittynyt triplettitila, katso kuva 2. Molekyylin viritys voi S;-tilalta
purkautua siten, ettd muodostuu fluoresenssi-séteilya tai voi tapahtua sisainen konversio.
Vaihtoehtoisesti voi tapahtua systeemien véalinen siirtyma singlettitilalta S1 triplettitilalle
T1. Tama vdlivaihe voi purkautua fosforesenssind. Kuvan 2 kohdassa 6 muodostuu
reaktiivista singlettihappea 'O, energian siirtyessa T-tilalta triplettinapelle *O, .(Nyman ja
Hynninen, 2004; Zubay, 1988, 564)
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KUVA 2 Madifioitu Jablonskin diagrammi. Fotofysikaalisia prosesseja. (Nyman ja
Hynninen, 2004)
Fotofysikaaliset prosessit: 1. absorptio, 2. fluoresenssi, 3. sisdinen konversio, 4.

jarjestelmén siséinen ylitys, 5. fosforesenssi 6. singlettihapen muodostus.

Kaks térkeinta fotosynteesilaitteiston proteiinikompleksia ovat PS | ja PS Il. Nama
muodostuvat reaktiokeskusosasta (RC) ja valoa ker&dvista komplekseista (LHC). LHC:n

antenniklorofyllit ja karotenoidit absorboivat valoenergian. (Ihalainen, 2002; Y oshihara ja
Kumazaki, 2000)



Fotosynteesissd on mahdollista absorboida valoa aalonpituusalueella 350-1050 nm.
Fotosynteettisia pigmentteja on lukuisia erilaisia ja niiden absorptiospektrit ovat erilaisia.
(Hynninen ja Leppékases, 2004) 1hmissilma ndkee aallonpituusalueen 400800 nm ja tat&
siteilyd kutsumme usein ndkyvdks valoks. (Lawlor 2001, 17) On arvioitu, etta
fotosynteesissa muodostuu noin 5 10 tonnia orgaanista hiilté samalla kun siiné vapautuu
13" 10™tonnia happea ja sidotaan 20" 10" tonnia hiilidioksidia. (Hynninen ja Leppakases,
2004)

Fotosyntees toimii ihmeellisella tehokkuudella. Kun antenniklorofyllit ja karotenoidit ovat
ensin absorboineet valon ja muuntaneet sen singlettitilojen viritysenergiaksi, ne johtavat
viritysenergian  pikosekunneissa reaktiokeskuksiin  (RC), joissa se muunnetaan
kemialliseksi energiaksi varausten erkanemisprosessin kautta. Energiansiirrolle on esitetty
erilaisia nékemyksig, joista Forsterin dipoli-dipoli-vuorovaikutusteoria on ollut vallitsevin.
Siin& viritysenergian siirtonopeus on kaantéen verrannollinen donorin ja akseptorin valisen
etdisyyden kuudenteen potenssiin. (Lawlor, 2001, 26; Hynninen, 1990; Hynninen ja
L eppékases, 2004)

3.2 Hiilidioksidi

Fotosynteesissa hiilidioksidin saatavuus on yksi perusedellytys, jotta reaktio olisi edes
mahdollinen. Hiilidioksidia tarvitaan sokeriyhdisteiden muodostamiseen PCR-syklissa.
Calvinin sykliksi, mutta kuvaavampi nimi talle monimutkaiselle reaktioiden sarjalle olisi
fotosynteettinen hiilen pelkistys-sykli eli PCR-sykli (photosynthetic carbon reduction
cycle). (Lawlor, 2001, 140) PCR-syklissa Rubisco el  ribuloos-1,5-
bisfosfaattikarboksylaasi-oksygenaasi katalysoi hiilidioksidin liittymista ribuloosi-1,5-
bisfosfaattiin eli RuBP:iin. Rubisco on maapallon yleisin entsyymi ja térkein entsyymi
biomassan tuottamisessa hiilidioksidista. (Gutteridge ja Jordan, 2001) Rubiscon
aktivaatioon tarvitaan kahden arvoista magnesium-ionia (Mg®"). Se auttaa hiilidioksidia
sitoutumaan reaktion valivaiheessa stabiloimalla negatiivista varausta. (Berg et al., 2006,
568)



Kansainvdisen ilmastonmuutospaneelin (IPCC, International Panel on Climate Change)
mukaan vuonna 1990 hiilidioksidia oli ilmassa 354 pl/l ja se tulee kohoamaan vuoteen
2050 mennessad arvoon 530 pl/l ja tamén jakeen nousten aina 700 pl/l arvoon asti
vuosisadan loppuun mennessd. Tama vaikuttaa fotosynteesiin siten, eftd se liséa
nettofotosynteesin maaraa tiettyyn hiilidioksidin osakonsentraatioarvoon asti. Aihe on

tarked etenkin ilmastonmuutosta késiteltdessa. (Vandermeiren et al., 2002)

Ilman hiilidioksidi diffundoituu lehden ilmarakojen kautta sytoplasmaan. CO, kuljetetaan
kloroplastiin joko kaasunatai bikarbonaattina sytoplasmaan liuenneena:

Kaava2: co, + H,0 = HCO; + H™.

Hiilidioksidi ja bikarbonaatti kuljetetaan aktiivisesti membraanien 18pi ennen kuin ne
padsevét osallissumaan PCR-sykliin. (Luttge, 2007)

3.3 Ves

Fotosynteesissa hiilidioksidin liséksi toinen tarvittava lahtdaine reaktioon on vesi. Sita
kasvit ottavat ympérisgostaan erilaisin menetelmin. P&8asiassa maakasvit saavat
fotosynteesiin tarvittavan vetensd osmoosin ja juuripaineen avulla maasta. (Tirri et al.,
2003, 515) Vetta hajotetaan hapeks ja vedyks PS 11:n 1ahell& olevassa happea kehittavassa
kompleksissa (OEC). (Hynninen ja Leppakases, 2004)

3.4 Lampd

Lampdtila vaikuttaa selvasti fotosynteesin tehokkuuteen. Fotosynteesin lampoétila erilaisilla
kasvellla voi vaihdella hyvinkin paljon, esim. aavikon kasvit ja tundran kasvit. (Lawlor,
2001, 329-331) Lampdtilan nousu lisdd niin hiilidioksidin kuin hapenkin liukoisuutta
veteen ja tdma vaikuttaa siten, ettéd enemman substraattia on mahdollista liittya RuBP:iin.
(Gutteridge ja Jordan, 2001) Liian korkeissa tai matalissa lampétiloissa RuBP:n tarjonta
vahenee adenosiinitrifosfaatin = (ATP) ja  pelkistyneen  nikotiiniamidiadeniini-
dinukleotidifosfaatin (NADPH) synteesien véhenemisien seurauksena. Kasvit voivat
adaptoitua eri [ampdétiloihin. Se on erittdin monimutkainen ja lgjista riippuva prosessi.
(Lawlor, 2001, 329-331)
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3.5 Muut ravinteet

Kasvit tarvitsevat ympéristostdan monia erilaisia kemiallisia aineosia voidakseen
muodostaa monimutkaisia rakenteita ja jarjestelmia N&ma ravinteet toimivat rajoittavina
tekijoina kasvin kasvussa ja ndin ollen my6s fotosynteesissa. Jos tarvittavan aineosan
tarjonta on pienempi kuin kasvin tarve, fotosyntetisoi kasvi rajoitetusti. Nain tietysti on
vain, jos muut vaadittavat osatekijdt ovat suotuisia. Esimerkiks typped kasvi tarvitsee
klorofylleihin ja yleisesti proteiineihin ja rautaa muodostamaan Riesken rauta-rikki-
keskuksia, ferredoksiingja ja sytokromeja, jotka ovat térkedssa osassa elektronien
kuljetuksessa. (Lawlor, 2001, 343)

4 Kloroplastin rakenne

Kloroplasteja on kasvin lehdissa noin puoli miljoonaa kappaletta neliomillimetria kohden.
Kloroplastit sijaitsevat paaosin lehtien sisérakenteissa, mesofyllissa. Kloroplastin ympéroi
kaks kalvoa (kuva 3). Kloroplastin sisdléa olevat kalvorakenteet, joita nimitetdan
tylakoideiksi, ovat pakkaantuneet kimpuiksi. Kimppuja kutsutaan graanoiksi. Stroomassa
on nestettd, joka ympéroi tylakoideja. Strooman ja tylakoidisen tilan eli luumenin erottavat
toisistaan tylakoidien kalvorakenteet. (Campbell et al., 2008, 187)

— -

= e : ) . S Ulkamemiar aani
/ LY
." l| Tylakoidi \'\\ \H‘-\.‘
Strooma Graana Tylakoidinen G, Membraanien valinen

tila tila

KUVA 3 Kloroplasti, (Campbell et al., 2008, 187)
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5 Energian ja elektronien kulku

5.1 Valoreaktiot

Oksygeenisten eli vettd hapettavien organismien fotosynteesilaitteisto sijaitsee
kloroplastien tylakoidimembraanissa. Laitteistoa kutsutaan Emersonin ja Arnoldin
fotosynteettiseksi yksikoksi (PSU). Se koostuu kahdesta toisiinsa vahvasti kytkeytyneesta
fotosysteemistd. Nama fotosysteemit, PS | ja PS I1, toimivat yhteistytssa valonkeruussa ja
energian- jaelektroninsirrossa, katso kuva 4. (Hynninen ja Leppékases, 2004)

Strooma ﬁg P
T —— ameilieja

Graana . ==t

' aH*

ADP + P,
H'% NADP* NADPH
ATP
Strooma fiv PSII
Fq,ﬁ CFy
n QB—bon cmbﬁf AfQB FGIK
Phao FBS Chi i
4 Fd-NADP* CFg
C'hl
0EC -Z PGGO Pma
Luumen.. '
2H20

KUVA 4 Vetta hapettavien organismien fotosynteesilaitteisto (Hynninen ja Leppékases,
2004)

Lyhenteet: OEC = happea kehittédva kompleksi, Z = elektrongja vélittavd komponentti,
joksi on ehdotettu proteinin tyrosinijgdnnosta (Tyrz), P680 = PS Il:n
reaktiokeskusklorofylli, Chl = klorofylli, Pheo = feofytiini, Qa ja Qs = kinoneita, Cyt bsf =
sytokromi bs ja sytokromi f, FeS = rautasulfidikeskus, PC = plastosyaniini,
F..,F.. F5, Fe,S, =ferredoksiingja, CF, - CF, = ATP-syntaasi
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5.1.1 Fotosysteemi Il

PS 11 on klorofylliprotelinikompleksien dimeeri, joka sisaltéd 17 dayksikkéa Niihin on
sitoutunut non-kovalenttisesti 35-40 klorofyllid ja 8-12 karotenoidia. (Fromme et al. 2006)
PS Il muodostuu reaktiokeskuksesta ja valoakerddvista komplekseista di
antennisysteemista. PS I1:n térkein tehtéva on elektronien riisto vesimolekyyleilta. PS Il
katalysoi elektroninsiirtoa vedelta plastokinonille. PS I1:ssa muodostuu nelja elektronia ja

nelja protonia aina kahta vesimolekyylia kohden:

Kaava3: 2H,0® O, +4H" +4e . (Hynninen, 1990; Hynninen ja L eppékases, 2004)

PS Il:'ssa valo kerdtdan pigmenttiproteiinien muodostamien antennien avulla ja
viritysenergia johdetaan nopeasti energiapyydyksiin. PS I1:n antennisysteemi sisdltda noin
40 antenniklorofyllia PS I1l:n energiapyydys ja reaktiokeskusklorofylli on P680
klorofyllierikoispari, joka viritysenergian siihen saapuessa hapettuu kationiradikaalikseen

(P680° +). (Hynninen, 1990; Fromme et al., 2006) P680 on saanut nimensa siita, etta sen

absorption huippu on aallonpituudella 680 nm. (Fromme et al., 2006) PS II:n valittdmassa
ldheisyydessa on vetta hajottava entsyymi (water-splitting enzyme = water-oxidizing
complex, WOC = oxygen-evolving complex, OEC). Se ssdltda mangaaniatomien klusterin.
Tata kyseista entsyymia on kutsuttu jopa maailman tarkeimmaksi entsyymiksi. (Hynninen
jaLeppékases, 2004)

P680:1ta elektroni siirretdan feofytiinille. Télta elektroni jatkaa matkaa kinonille Qa. Qg
vastaanottaa kaksi elektronia ja muodostunut Qg sitoo itseensé kaksi protonia H* jatkaen
eteenpdin sitoutumiskohdasta QgHz2:na mahdollisesti lipidimerta pitkin sytokromi bs ja
sytokromi f —kompleksille (Cyt b f ). Taméa kompleks riistéa pelkistyneelta kinonilta

kaks protonia ja kaks elektronia. Hapettunut kinoni palaa kinonilammikkoon (quinone
pool) ja sieltd taydennetédén PS 11:n tyhjaksi jéényt kinonin paikka. (Hynninen, 1990; V oet
jaVoet, 2004, 886-887)
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Vetta hapettava kompleksi, WOC €li happea kehittdva kompleksi, OEC on PS II:n
mielenkiintoisin osio. WOC sisdltda neljan mangaaniatomin muodostaman klusterin, joka

on sitoutunut PS 11:n proteiiniin D1. Veden hajottamisessa térkeita ovat myds Ca® - ja
Cl" -ionit. Ca* -ioni on sitoutunut yhteen neljan Mn-atomin kanssa. On todennakdista,

etté kolme Mn-atomia ja Ca* -ioni muodostavat yhdessia oman kompleksin neljannen Mn-

atomin ollessa etéammalla. (Fromme et al., 2006)

WOC akkumuloi kahdesta vesimolekyylistd muodostuneet nelja elektronia ja lahettéa ne
yksi kerrallan elektrongja vdlittavélle komponentille, Z. Z dirtdd elektronin
elektronivajaalle klorofylli-erikoisparille, P680 * joka pelkistyy alkuperadiseen muotoonsa,
P680). Virittyneeltd P680* klorofylli-erikoisparilta elektroni siirtyy klorofylli an,
feofytiini an, Qa:n, Qg:n ja Cyt bsf-kompleksin valityksella mobiilille plastosyaniinille,
PC, joka siirtda elektronin PS I:n klorofylli-erikoisparin kationi-radikaalille, P700° T

(Hynninen ja Leppakases, 2004)

OEC:sta ja Cyt bgf:sta muodostuneet protonigradientit kaytetddn ATP-syntaasin
CF, - CF, :ss& muodostamaan ATP:ta. Nama ATP-molekyylit ja valoreaktioiden toinen

padtuote pelkistynyt NADPH kéaytetéén PCR-syklissd muodostettaessa sokeria. (Lawlor,
2001, 121)

5.1.2 Fotosysteemi |

PS | on erittéin suuri membraaniprotelinikompleksi. PS | katalysoi valoenergian siirtymista
plastosyaniini-proteiinilta, joka sijaitsee tylakoidin luumenin puoleisella osalla kalvoa,
ferredoksiinille, joka sijaitsee tylakoidin strooman puoleisella osalla kalvoa Niin
oksygeenisilta kuin ei-oksygeenisilta fotosynteesiin kykenevilta organismeilta 10ytyy PS I.
(Fromme et a., 2006)
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Kasveilla PS I-kompleksissa on kaksi toimintayksikkoa: reaktiokeskus ja antennisysteemi,
vrt. PS 11. PS | koostuu 11-13 proteiinialayksikosta, joista kaksi suurinta, PsaA ja PsaB,
muodostavat heterodimeerin, johon on sitoutunut valtaosa antennipigmenteista (klorofyllit
ja karotenoidit). (Gobets ja van Grondelle, 2001; Fromme et a., 2006) LHC:n térkein
tehtava on valokvanttien ker&8minen ja viritysenergian johtaminen reaktiokeskukseen.

Siella viritysenergia muunnetaan elektrokemialliseksi potentiaaliksi (Hynninen, 1990).

Reaktiokeskusklorofylli P700:ssa plastosyaniinilta saadut elektronit viritetddn uudelleen
vaosta saadulla viritysenergialla.  Viritysenergiaa pyydystdd PS [|:ssa  P700
klorofyllierikoispari. P700:Ita elektroni kuljetetaan vélivaiheiden kautta kinonille Qa, jolta
elektroni siirtyy kinonille Qg, kuten kuva 4 asiaa visualisoi. Fotosysteemi |:n virittyessa
syntynyt pelkistin pelkistda ferredoksiinin, joka ferredoksiini-NADP*-oksidoreduktaasin
kautta pelkistaéd NADP":n NADPH:ksi. NADPH siirtyy PCR-sykliin, jossa sit tarvitaan
pelkistimeks hiilihydraattien synteesissd. P700 on saanut nimensa vastaavasti kuin PS I1:n
P680. Sen absorption huippu on aallonpituudella 700 nm. (Gobets ja van Grondelle, 2001,
Hynninen ja Leppédkases, 2004; Lawlor, 2001, 98)

Yhteensa nelja kahdelta happimolekyylilta riistettyd elektronia kuljetetaan kahdelle
NADP'-molekyylille, jolloin muodostuu kakss NADPH-molekyylia Tahan tarvitaan
yhteensa 8-10 ndkyvéan valon fotonia.

6 Pimeareaktiot

Pimedreaktiot tapahtuvat péadasiassa, kuten valoreaktiotkin, lehtien kloroplasteissa.
Pimeéreaktioiden sddtely vaatii valoa. Pimedreaktiot nimi voi t&ssa tapauksessa johtaa
harhaan. (Lawlor, 2001, 139)

6.1 PCR- sykli

PCR-sykli tunnetaan paremmin Calvinin syklind Muita vaihtoehtoisia nimi& ovat esim.
Calvin-Bassham-sykli, pelkistdva pentoosifosfaetti-reitti tai fotosynteesisykli. Kuvaavin
nimi syklille on PCR-sykli, joka selvittdd sen luonnetta parhaiten. PCR-sykli nimesta
selvida tapahtuman olevan hiileen, pelkistymiseen ja fotosynteesiin liittyva ja lisdksi
sykliménen. Reaktion monimutkaisuutta kuvaa reaktioyhtélo, josta selvida hiilidioksidin

hiilen liittyminen sykliin:
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3CO, +9ATP + 6NADPH + 5H T ® C,H.O,P +9ADP + 8P, + 6NADP*
Kaava4:

+3H,0+468 K/ |

(Lawlor, 2001, 140-141)

Tama reaktioyhtél0 kuvaa PCR-syklin osan, jossa muodostuu glyseraldehydi-3-fosfaattia
(GAP, trioosfosfaatti). Téaa hiilen liittymista kutsutaan myos C3 fotosynteesiksi,
enssmmaéisen stabiilin tuotteen, GAP, mukaan. Kahta téta syklia téydentavaa fotosynteesin
slla niiden periaatteet ovat samat kuin C3 fotosynteesissékin. C4 fotosynteesin
ensimmainen stabiili tuote on neljan hiilen ketju. Kasveista esim. sokeriruoko ja maissi
noudattavat tétd vaihtoehtoista syklid. CAM fotosynteesi on erikoistunut sykli etenkin
kuivissa olosuhteissa kasvavilla kasveillaa C3 fotosynteess on 13-0sainen
karboksylaatiosykli, jossa on mukana 11 entsyymid. PCR-syklin tarkoitus on muodostaa
RuBP:ta myohempé&an hiilidioksidin liittamiseen eli pitéad sykli jatkuvana. Syklin
toiminnan jatkuvuuden kannalta ylimaaréinen hiili kuljetetaan kloroplastista GAP:na ta
kéytetadn muodostamalla tarkkelysta kloroplastissa. (Campbell et al., 2008, 203; Lawlor,
2001, 141)

Karboksylaatiossa entsyymi nimeltd&n Rubisco katalysoi RuBP:n ja hiilidioksidin reaktiota,
jossa muodostuu kaks 3-fosfoglyseraattimolekyylid (3PG), katso reaktiota 1 kuvasta 5.
Toisessa valheessa 3-fosfoglyseraattikinaasi  fosforyloi  ATP:.n  avulla 3PG:n
reaktiivisemmalle tasolle (reaktio 2). Kolmas vaihe on trioosifosfaattidehydrogenaasi-
entsyymin katalysoima. Tama entsyymi tarvitsee NADPH-koentsyymié reaktioon. Tama
on ainoa pelkistysreaktio PCR-syklissd ja on tdmén vuoksi erityisen merkittava (reaktio 3).
Siind  muodostuu  GAP.a, joka muokataan trioosifosfaatti-isomeraasin  avulla
dihydroksiasetonifosfaatikss (DHAP) (reaktio 4). Resktiossa 5 trioosifosfaatit
kondensoidaan kuuden hiilen ketjuks fruktoosi-1,6-bisfosfaatiks (FBP). Tama reaktio
tapahtuu alkalisissa olosuhteissa kloroplastin stroomassa. FBP defosforyloidaan reaktiossa
6 fruktoosi-6-fosfaatiks (F6P) fruktoosibisfosfataasin avulla. Tama kohta e ole
reversiibeli jatoimii yhtend kontrollipisteena koko syklille. (Lawlor, 2001, 143)
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Reaktiossa 7 transketolaasi poistaa niin F6B:n kuin sedoheptuloosi-7-fosfaatin (S7P)
hiiliketjusta kahden hiilen pétkan. S7P on reaktiossa kiinnittynyt tiamiinipyrofosfaattiin
(TPP). Téssa reaktioiden summana muodostuu erytroosi-4-fosfaattia (E4P) ja TPP:ta,
johon on sitoutunut kahden hiilen yksikkd. E4P reagoi aldolaasin katalysoimassa
reaktiossa DHAP:n kanssa muodostaen sedoheptuloosi-1,7-bisfosfaattia (SBP) (reaktio 8).
Tama defosforyloidaan sedoheptuloosi bisfosfataasi-entsyymin avulla, jolloin muodostuu
S7P:ta S7P:ta kaytetd8n jo mainitun seitsemannen reaktion lisdksi riboos-5-fosfaatin
muodostamiseen reaktiossa 10. Saatu riboosi-5-fosfaatti muutetaan ribuloosi-5-fosfaatiksi
eli RuSP:ks reaktiossa 11 isomeraasin avulla. Toinen viiden hiilen sokeri, ksyluloosi-5-
fosfaatti (Xu5P), muodostuu reaktiossa 12 transketolaasin avulla. Tama Xu5P muokataan
RuSP:ksi fosfopentoosi-epimeraasin avulla. Viimeisin vaihe (reaktio 14) on Ru5P:n
fosforylaatio, jossa kuluu ATP:ta samalla kun muodostuu RuBP:a kinaasin katalysoimassa
reaktiossa. (Lawlor, 2001, 143)
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KUVA 5 PCR-sykli (Lawlor, 2001, 141)

Lyhenteet: 3PG = 3-fosfoglyseraatti, BPG = glyseroli-1,3-bisfosfaatti
GAP = glyseraldehydi-3-fosfaatti, FBP = fruktoosi-1,6-bisfosfaatti

F6P = fruktoosi-6-fosfaatti, TPP = tiamiinipyrofosfaatti

E4P = erytroosi-4-fosfaatti, DHAP = dihydroksyasetonifosfaatti

SBP = sedoheptuloosi-1, 7-bisfosfaatti, S7P = sedoheptuloosi- 7-fosf aatti
XUu5P = ksyluloosi-5-fosfaatti, R5P = riboos-5-fosfaatti

Ru5P = ribuloosi-5-fosfaatti, RUBP = ribuloosi-1,5-bisfosf aatti
NADPH = pelkistynyt nikotiiniamidiadeniinidinukleotidifosfaatti,
ATP = adenosiinitrifosfaatti
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Rubiscon merkitys syklissa on todella suuri. Lehden sisélla olevista liukoisista proteiineista
on arvioitu olevan jopa 50 prosenttia Rubiscoa. Rubiscon térkeyden takia sité on tutkittu
erittdin  paljon. Se on poikkeuksellisen hidas katalysaattori. RuBP:lla on
karboksylaatioreaktio hiilidioksidin kanssa samaan akaan, kun silla on kilpaileva
sivureaktio hapen kanssa eli oksygenaatio. (Andersson ja Backlund, 2008; Lawlor, 2001,
144; Littge, 2007)

Karboksylaatioreaktio:

Kaava5: RuBP+CO, =2" 3- PGA.

Oksygenaatioreaktio:

Kaava 6: RuBP +0, = fosfoglykolaatti (PG) + 3- PGA. (Roy ja Andrews, 2000)

Karboksylaatio- ja oksygenaatioreaktiot kilpailevat keskendan. Oksygenaatioreaktiossa
muodostunut fosfoglykolaatti kuljetetaan kloroplastin ulkopuolelle ja kaytetéén hyvaksi
fotorespiraatiossa, joka tapahtuu mitokondrioissa ja peroksisomeissa. Karboksylaation
reaktionopeus on neljd kertaa oksygenaation reaktionopeus normaaliolosuhteissa
Lampotilan noustessa oksygenaatioreaktio nopeutuu enemman kuin karboksylaatioreaktio.
(Berg, 2006, 568; Lawlor, 2001, 146-154; L uttge, 2007)

7 Fotosynteesin tuotteet

7.1 Hiilta siséltavat

Kaikki kasvin kayttama hiili, esimerkiksi sokereissa, on perdisin PCR-syklista Tama hiili
voidaan Kkéyttéa jatkossa joko glykolyysissd tai soluhengityksessd. Sokereista
muodostetaan monia erityyppisia sokereita ja polymeereja varastoitaviks tai kaytettaviks.
Sokerit luokitellaan niiden sisdltdmien hiiliatomien perusteella. Esimerkiksi sokerituotteita
ovat seuraavat okerit: erytroos (tetroosi), aribinoosi (pentoos), glukoos (heksoos),
fruktoos (heksoos), maltoos (disakkaridi) ja térkkelys (polysakkaridi). Térkkelys
(amyloosi ja amylopektiini) on térkein muoto varastoida hiilivetyja. Hiiltd varastoidaan
myo6s sakkaroosing, joka on disakkaridi eli se muodostuu kahdesta monosakkaridista
fruktoosista ja glukoosista. Se on myos yleinen muoto kuljettaa hiiltd kasvin sisdlla
(Lawlor, 2001, 185-191)
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7.2 Happi

Reaktioyhtdlosta (kaava 3) selvidgd, miks fotosynteesissa muodostuu molekylaarista

dihappea. Huomioitavaa on, ettéd O, on kasveille vain sivutuote fotosynteesissa ja se on

niille jopa haitaksi. Toisaalta muille korkeamman tason toisenvaraisille eli6ille dihappi on

elintdrked soluhengityksessa. Kaavasta 3 on tarkedd huomata, ettd fotosynteesissi

muodostuva happimolekyyli on peréisin vedesta elka hiilidioksidista. (Fromme et al., 2006)

8 Fotosynteesin kemiallisen nékdkulman tarkeydesta

Fotosynteesi mielletdén usein vain biologiseksi tapahtumaksi. Biologialla onkin merkittéva

osuus fotosynteesin tutkimuksessa. Mikss my6ds kemiallinen nékdkulma on tarked?

Fotosynteesi on vahvasti sidottu kemiaan esimerkiksi néilla kuudella argumentilla:
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1.

Fotosynteesin tutkimuksessa on mukana léhes kaikki kemian osa-aluest,
esimerkiksi fotokemia, elektrokemia, ep&orgaaninen kemia, orgaaninen kemia,
kvanttikemia, biokemiaja fysikaalinen kemia.

Klorofyllitutkimuksessa merkittévéssa roolissa ovat erilaiset orgaanisen kemian
reaktiot ja niiden mekanismeja koskevat teoriat, kuten nukleofiilien ja elektrofiilien
reaktiot, substituutiot, eliminaatiot, vapaa-radikaalireaktiot, toisiintumiset,
tautomeriat (keto-enoli-tautomeria  ja  NH-tautomeria  metallivapailla
klorofyllijohdoksilla), mesomeria eli resonanss (tdma el ole reaktio vaan
yhdisteiden elektronirakenteita koskevateoria), reduktiot ja oksidaatiot.
Tutkittaessa ja kéasiteltdessd fotosynteesid on pystyttava luokittelemaan eri
molekyylit, esim. klorofyllit, karotenoidit, kinonit ja proteiinit. Téhaén kemia tuo
ratkaisun.

Jotta pystyy ymmartadmaan klorofyllien osuudet primaarisissa valoreaktioissa, on
pystyttava késitteleméén aihetta kemiallisesti. Myos esim. Rubisco entsyymin
katalysoimien karboksylaatioreaktion ja oksygenaatioreaktion mekanismien
ymmartaminen vaatii syvallist orgaanisen kemian reaktiomekanismien hallintaa.
Klorofyllit ovat toimineet tieteen historiassa erittain hyvina malliyhdisteind ja
tutkimuskohteina kasiteltdessa esim. seuraavia aiheita: klorofyllin elektronirakenne,
elektronien delokalisaatio, aromaattisuus, energian dirto ja elektronin sirto.
(Hynninen, 1991)
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6. Tulevaisuudessa esim. terveyteen ja ymparistoon liittyvassa tutkimuksessa tarvitaan
fotosynteesin kemiallista osaamista. Tastd hyvid esimerkkejd ovat: Rubiscon
funktio ilmaston lammetessd&> (Andersson ja Backlund, 2008) ja
klorofyllijohdokset syévéan hoidossa. (Nyman ja Hynninen, 2004)
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