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Ivadas

Kiekvieng dieng mes susiduriame su daugybe jvairiy technologiniy iSradimy: nuo paprasty kaip
lemputé ar elektrinis danty Sepetukas iki iSmaniyjy telefony ar kompiuteriy. Prie visa to mes taip
pripratome, kad tai tapo neatsiejama Siuolaikinio pasaulio dalis. Jdomu tai, kad jie visi turi kai ka
bendro: jais teka elektros srové. IS tiesy, be elektros pasaulis buty visai kitoks, ir ne tik dél palengvinto
gyvenimo — pati elektra nuo pat jos atradimo tapo mokslo varomaja jéga — jrankiu, leidZianciu tyrinéti
ir stebéti mus supantj pasaulj, atrasti vis kazka naujo. Taigi mes esame priklausomi nuo jos.

Naturalu, kad dabartinis elektros poreikis auga, taciau ¢ia susiduriame su problema: dar iki Siol
Zmonija nesugeba pasidaryti daug ir Svarios elektros energijos. Didzioji dalis jos yra gaunama i$ i$-
kastinio kuro kaip nafta ir anglis, ta¢iau ne paslaptis kaip tai neigiamai veikia klimata, nors kita vertus
Sie iStekliai néra neiSsenkami. Tad yra butinybé pereiti prie alternatyviy ir Svariy energijos Saltiniy.
Vienas iS tokiy Saltiniy yra Saulé. Saulés energija neterSia, o taipogi nieko nekainuoja ir yra ,,prieina-
ma“ visoje Zeméje. I§ tiesy, Zeme pasiekia milZiniskas kiekis Sios energijos: dienos metu kiekvieng
sekunde j vieng kvadratinj Zemés pavirsiaus metra vidutini¥kai krinta 1367 J Saulés energijos, o tai
per visg Zemés pavirsiy susideda iki milZinisko energijos kiekio: net kelis tiikstan¢ius karty didesnio
nei dabartinis Zmonijos poreikis [1]. Taigi jei Sig dieng visi staiga pereituméme prie Saulés energi-
jos, tai galétume apriipinti visa Zeme elektra padengus Ispanijos dydZio teritorija Saulés elementais.
Nors plotas ganétinai didelis, taciau reikia turéti omeny, kad Saulés elementai Siuo metu néra itin efek-
tyviis!, tad pasiekus jy maksimaly efektyvuma biity galima sumaZinti reikalinga plota kelis kartus.
Kita vertus, yra ir kity minusy: technologija néra pigi, taip pat yra su ilgaamZiSkumu susijusiy prob-
lemy, reikalaujanciy nuolatinés prieZiuros, tad kol Sie Saulés elementy minusai nebus iSspresti, vargu
ar greitu metu pamatysime Zymiy pokyciy.

Saulés energija galima pazaboti ir kitais budais, ir gamta gali pasiilyti alternatyva — nors ir maZiau
efektyvia energijos konversijos poZiuriu, ta¢iau nereikalaujancia prieziuros, taip pat save gaminancia
ir taisancia, ir prakti¥kai nieko nekainuojancia. Sios ,,Saulés jégainés* yra augalai, o tiksliau tai auga-
lo 1astelése esantys chloroplastai. Juose Sviesos energija yra ver¢iama chemine energija — organiniais
junginiais. Sis procesas dar vadinamas fotosinteze. Fotosintezé néra itin efektyvi, tik keli procentai kri-
tusios Sviesos energijos yra sugeriama ir panaudojama biomasés kurimui [3], bet Sio proceso metu yra
sunaudojamas anglies dioksidas, o kaip Salutinis produktas pagaminamas mums reikalingas deguonis,
taigi yra pliusy ir minusy.

Siuo metu mokslininkai bando sukurti dirbtinius organizmus, kuriose vykty nasi fotosinteze ir da-
lis to priklauso nuo Sviesos sugerties padidinimo, kuri vyksta fotosistemoje I ir fotosistemoje II. Abi
Sios fotosistemos yra tilakoido membranoje?, kuris yra chloroplasto viduje, ir veikia jos viena po kitos
gamindamos junginius reikalingus cheminéms reakcijoms. Kiekviena i jy sudaryta iS Simty pigmenty

— jvairiy chlorofilo molekuliy, kurie susijunge j sudétingus pigmentinius-baltyminius kompleksus [3].

!Siuo metu rinkoje prieinamy Saulés elementy efektyvumas siekia apie 20 % [2].
’Tilakoidai — tai membraniniai maiSeliai, kuriuose vyksta fotocheminiai procesai.



Juose yra sugeriama daugybés skirtingy bangos ilgiy Sviesa (400-700 nm diapazone) ir tik truputj Za-
lios Sviesos i$ regimojo diapazono (2c pav.) — tai i§ tikryjy nulemia, kodél chloroplastai ir augalo lapai
yra zali. Mokslininkai manipulivodami pigmentais gali pakeisti sugerties spektra taip, kad jis padeng-
ty platesn¢ dazniy juosta, dél ko efektyvumas padidéty. Taciau i§ to naudos nebus, jei suzZadinimas
nepasieks vadinamuyjy reakcijy centry, kuriuose jvyksta kriivio atskyrimas, uZvedantis kitus cheminius
procesus [3]. Reakcijy centrai turi mazai pigmenty, todél Sviesos sugertis juose yra maza, o kadangi
chlorofilo molekulé vienu metu gali sugerti nedaugiau kaip viena fotong kas 0,1 s [3], tai be anteniniy
kompleksy didziaja dalj laiko reakcijy centras buty visiSkai neaktyvus. Bet iS eksperimenty matoma,
kad suZadinimo pernaSa tarp kompleksy yra deSimciy pikosekundziy eilés, o kruvio atskyrimas tik
pikosekundZiy eilés [4], todél anteniniy kompleksy pagalba reakcijos centras gali efektyviai dirbti.
Kita vertus, jei per daug suZadinimo pasiekia reakcijos centra, pavyzdZiui, esant dideliam apSvieti-
mo intensyvumui, gali susidaryti chlorofilo tripletinés busenos, kurios lemia destruktyviy singuletiniy
deguonies molekuliy formavimasi. Tad apsisaugojimui nuo to augaluose yra mechanizmai keiciantys
fotosintetinés antenos dydj, o taip pat atsiranda kompleksai, kurie veikia kaip gaudyklés, gesinancios
suzZadinimg nefotocheminiu budu [5]. Taigi fotosintezés efektyvumas néra pastovus ir jis smarkiai
priklauso nuo Siy anteniniy kompleksy, kurie sugeba prisitaikyti prie jvairiy apSvietimo salygy.

Nors Sioje srityje vykdoma daugybé moksliniy tyrimy, dél struktiiros sudétingumo yra Zymiai
sunkiau suprasti rezultatus ir juos interpretuoti, todél jvairiis molekuliniai mechanizmai vis dar yra
nesuprasti. Skirtingos mokslininky grupés, siulancios teorinius modelius, nesutaria, kas valdo antenos
dydj, arba kaip fotosistema apsisaugo nuo fotooksidacijos. Nuo §iy mechanizmy priklauso energijos
pernasa j reakcijos centra. Kai kurie modeliai neapsieina be daugybés sudétingy proceso jterpimo, pa-
vyzdZziui, suzadinimo pernaSos ir kruvio atskyrimo spartos priklausomybés nuo fotosintetinés antenos
dydzio, todél jy paciy validumas yra abejotinas. Dél Siy priezasCiy yra reikalingas paprastas ir aiSkus
modelis, paaiSkinantis turimus eksperimentus ir minétg anteniniy kompleksy elgesj. Butent tai Siame
darbe buvo bandoma padaryti fotosistemai II, esant skirtingiems anteniniy kompleksy dydziams.

Sio darbo tikslas: patikrinti, ar eksperimentuose stebimas daugiaeksponentes fluorescencijos ge-
simo kinetikas skirtingo antenos dydZio fotosistemose galima paaiSkinti fliuktuojanciais rysiais tarp
kompleksy bei Sviesos surinkimo antenoje atsitiktinai susidaran¢iomis nefotocheminémis suZadinimo

gaudyklémis.



1 Fotosistema. Fotosintetinés antenos

1.1 Fotosintezé: nuo Sviesos priklausancios reakcijos

Augalai nuo gyvuny skiriasi tuo, kad augalai negali judéti ir susimedZzioti sau maisto, todél mais-
tinémis medZiagomis turi apsirtpinti patys. Dél Sios prieZasties augalo lastelés turi chloroplastus.
Chloroplastas — tai l¢Sio formos Zalias augalo lastelés organoidas, kuris yra atsakingas uz Igstelés ap-
rupinima maistinémis medZiagomis. Tai jis padaro su fotosintezés pagalba — proceso, kurio metu
fotono energija sugeriama ir panaudojama cheminéms reakcijoms vykdyti. Priklausomai nuo augalo
iSsivystymo, chloroplasty skaicius vienoje Igsteléje gali varijuoti nuo 1 iki 200, taip patenkindamas
bet kokio augalo lastelés energetinius poreikius. Lastelés viduje jvairus mechanizmai uZtikrina, kad
energijos niekada nepritrukty, vienas iS tokiy yra chloroplasto judéjimas, kuris priklauso nuo aplinkos
apSvietimo intensyvumo. Esant maZam apSvietimo intensyvumui visi chloroplastai migruoja j lastelés
pavirsiy, kur j juos gali pataikyti daugiau fotony. Taciau per didelis Sviesos intensyvumas kartu didina
ir fotooksidacijos rizika: gali susiformuoti Zalingos singuletinés deguonies busenos [6], kurios gali su-
kelti lipidy oksidacijag membranoje, baltymy struktiirinius pokycius ir pigmenty struktiiros pazeidimag
— deformaciniai pakitimai, dél kuriy lgstelé gali suirti. Dél Sios priezasties chloroplastai taip pat gali
greitai keisti savo orientacijg — jy forma lemia neizotroping sugertj, tad keisdami orientacija Sviesos
atZvilgiu gali Zymiai sumaZindami savo efektinj skerspjuvij ir sugeriamy fotony skaiciy.

Chloroplasto vidiné struktura susideda i§ maZiausiai trijy membraniniy sistemy: iSorinés memb-
ranos, vidinés membranos ir tilakoidinés sistemos. Erdvé tarp Siy sluoksniy yra uzpildyta stroma —
gelio konsistencijos skysciu, kuriame plaukioja like organoidai ir chloroplasto DNR. Tiesiogiai su fo-
tosintezés procesu yra susije tik tilakoidai ir stroma. Stromoje vyksta Kalvino ciklas — tai nuo sviesos
nepriklausancios reakcijos, kuriy pabaigoje anglies dioksidas, vanduo ir kiti neorganiniai junginiai
yra paverciami stabiliais organiniais junginiais — maistinémis medZiagos [3]. Tuo tarpu Sias reakcijas
varantys ATP (adenozino trifosfatas) ir NADPH (nikotinamidadenindinukleotido fosfatas) junginiai
yra gaunami po nuo sviesos priklausanciy reakcijy, kurios vyksta tilakoidy membranoje. Pastaryjy
schematiné diagrama pavaizduota 1 pav.

Tilakoidy membranoje yra daugybé vadinamuyjy fotosistemy (FS) — milZiniSky molekuliniy dari-
niy, sudaryty i$ Simty suriSty pigmenty (jvairiy chlorofilo ir karotenoidy molekuliy) ir baltymy. Dél
skirtingos sandaros ir atliekamos funkcijos yra i§skiriamos dvi fotosistemy rusys: FSI ir FSII, jas ne-
sunkiai galima atskirti pagal sugerties maksimumo vieta regimajame diapazone. FSI maksimumas yra
ties 700 nm, tuo tarpu FSII — 680 nm. Nuo Sviesos priklausancios reakcijos prasideda FSII, kur fo-
tono energija panaudojama elektronui suZadinti bei gauto molekulinio suZadinimo pernasai j reakcijy
centrg, kuriame Si energija panaudojama kruviams atskirti. ISlaisvintas elektronas i§ FSII yra per-
duodamas j elektrono pernasos granding, kuri suka mechanizma, ,,pumpuojantj“ vandenilio jonus i
stromos j tilakoido vidy tam, kad sudarytas protony gradientas per membrang véliau bty panaudo-

tas ATP sintezei. Si grandiné pasibaigia ties FSI, kur vél sugerta fotono energija suZadina elektrong



NADP” NADPH

ATP

Stroma

Lumenas
sintezé

1 pav. Nuo §viesos priklausancios reakcijos vykstancios tilakoido membranoje. Sviesos sugertis jvyks-
ta fotosistemoje I ir fotosistemoje II, Cia taip pat atskiriami elektronai, kurie véliau perneSami ir pa-
naudojami NADPH ir ATP sintezei. Paveikslélio Saltinis Croce et al [7]

j aukStesnés energijos biiseng. IS Cia jis patenka j kita pernasos grandiné, kuri redukuoja NADP*{

NADPH ir uZbaigia nuo Sviesos priklausancias reakcijas.

1.2 FSII sandara

FS sudarantys pigmentai dél savo strukturos ir dél skirtingy prisikabinusiy angliavandenilio grupiy
prie fotoaktyvacinés molekulés dalies (2a ir 2c pav.) yra jautrus jvairiy bangos ilgiy Sviesai. Kaip
matyti i§ 2b pav., regimajame diapazone chlorofilo molekulés gali sugerti visy bangos ilgiy Sviesa,
iSskyrus, Zalig, todél naturali Sviesa gali lengvai suZadinti elektrong. Keli tokie pigmentai kartu su
jungiamaisiais baltymais tarpusavyje formuoja didesnius monomerinius junginius — kompleksus. Apie
50% visy kompleksy yra sudaryti iS 8 chlorofilo a (Chl a) ir 6 chlorofilo & (Chl b) molekuliy, taciau
pagal atliekamg funkcija FS Siy pigmenty-baltymy santykis ar pigmenty tipas gali kisti. PavyzdZiui,
FSII reakcijy centras (RC) yra toks kompleksas, kuris susideda i§ 6 Chl a ir 2 feofitino® a (Phe a)
molekuliy, juose taip pat yra Zymiai daugiau riSanciyjy baltymy [7]. RC pagrindinis uZdavinys yra
kruvio atskyrimas — tai jvyksta suZadinus RC esantj chlorofila, ir pastarajam oksiduojantis. Tuomet
elektronas yra greitai perduodamas feofitinui, o Sis elektrong jau perduoda i§ FSII j anks¢iau minéta
elektrono pernaSos grandin¢. TaCiau dél mazo pigmenty skaiciaus RC tiesioginio suZadinimo tikimybé
yra santykinai maZa, todél pavienis RC didziajg laiko dalj buty neaktyvus, ir greiiausiai fotosintezé
iSvis nevykty. Dél Sios priezasties RC yra apsuptas anteniniy kompleksy (CP43 ir CP47)*, kurie turi

gerokai didesnj pigmenty skaiciy: kelis S-karotenus ir po 13 ar 16 Chl a molekuliy, atitinkamai, todél

3Feofitinas yra cheminis junginys, kuris savo sudétimi panaSus j chlorofila, tatiau jam triikksta centrinio Mg atomo.
Fotosintezés procese jis dalyvauja kaip pirminis elektrono neséjas elektrono pernasos kelyje.

4CP43 ir CP47 anteniniy kompleksy pavadinimas kilo nuo jy molekulinés sudéties, chlorofilo ir baltymo (angl. protein),
kurio molekuliné masé atitinkamai 43 ir 47 kDa [8].
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(c) Pigmentss R2  R3 R7 Rs yEys R12 RIF rylys R20 RI7
Chl a CH; CH=CH, CH, CH, = CH, COOCH, - H  Fitolis
Chib  CH, CH=CH, CHO C,Hy = CH, COOCH, - H Fitolis
Chl c1 CH, CH=CH, CH, CHg E CH, COOCH, = H  -cH=cHcooH
Chl 2 CH; CH=CH, CH, CH=CH, = CH, COOCH, = H  -CH=CHCOoH
Chl 3 CH; CH=CH, COOCH, CH=CH, = CH, COOCH, = H  -ci-ctcoon
Chid  CH, CHO CH, CH, = CH, COOCH, - H Fitolis
Chif  CHO C,H, CH, CH, = CH, COOCH, - H Fitolis
BChla CH, COCH, CH, CH, - CH, @OCH, - H Fitolis
BChib  CH; COCH, CH, =CH-CH, - CH, COOCH, - H Fitolis
BChlc  CH, CHOH<CH, CH, Jvairas E Jvairas  H - CH, Ivairas
BChid CH, CHOH<CH, CH, lvairis =  |vairas H - H |vairis
BChle CH, CHOH-CH, CHO airds =  CHg H - CH, |vaimus

2 pav. (a) Bendroji chlorofilo molekulés struktura. (b) Ivairiy chlorofilo ir bakteriochlorofilo molekuliy
sugerties spektrai. (c) Lenteléje pateikti jvairus galimi pakeitimai prie iSoriniy jungCiy. Paveikslélio
Saltinis Croce et al [7]

juose Sviesos sugerties tikimybé yra didesné. Anteniniy kompleksy uzdavinys yra pernesti energija i
RC, taip uZtikrinant nuolatine jo veika. Sie kompleksai kartu su RC sudaro branduolj. Kadangi FSII
yra dimerinis junginys, todél joje yra du branduoliai.

Esant mazam Sviesos intensyvumui FSII branduolio sugertis yra vis tiek per maza. Kad fotosin-
tezé veikty jvairiomis salygomis, reikia arba didinti branduoliy skaiCiy, arba didinti pacios antenos
dydj. Kadangi be pigmenty RC gaminamas i§ daugybés ,.brangiy‘ baltymy, tai evoliucijos poZiuriu
pirmasis variantas yra neoptimalus. Tuo tarpu anteniniai kompleksai ,kainuoja“ Zymiai maziau, to-
dél §j varianta augaluose dabar ir matome. Arciausiai branduolio jungiasi monomeriniai kompleksai
CP24 (5 Chl a ir 5 Chl b), CP26 (6 Chl a ir 3 Chl b) ir CP29 (6 Chl a ir 2 Chl b), tuo tarpu toliau
prisijungia jau minéti kompleksai iS 8 Chl a ir 5 Chl b molekuliy, kurie tarpusavy formuoja stipriai (S)
ir vidutiniSkai (M) suriStus trimerus. Labiau nei kiti kompleksai Sie trimerai yra atsakingi uz fotony
sugertj FSII, todél jie dar vadinami Sviesq surenkanciais kompleksais (LHCII). Remiantis elektroni-
nio mikroskopo matavimais FSII turi keturis LHCII trimerus [9]. Schematiné FSII struktiira pateikta
3 pav. Taciau iS tilakoido membranos stechiometriniy tyrimy matoma, kad vienam FSII branduoliui
apytiksliai tenka 5 LHCII trimerai, tad per visa FSII iS viso jy yra 10 [10]. Tikétina, kad papildomi
6 trimerai formuoja naujq fotosinteting anteng ir yra kazkaip sujungti su FSII. Esant dideliam Sviesos
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3 pav. Elektroninio mikroskopo matavimus atitinkanti schematiné FSII struktira, dar kitaip vadinama
B11. LHCII trimerai yra pavaizduoti Sviesiai Zaliai, o juodi bruks$neliai ir raudoni ,,x“ simbolizuoja
veikianCius ir neveikiancius energijos pernesimo kanalus pagal Caffarri et al [11]. Skaiciais nuo O iki
23 paZzymeéta kompleksy numeravimo tvarka. Paveikslélio Saltinis Chmeliov et al [12].

intensyvumui jie gali atitrikti nuo FSII, taip apsaugodami RC nuo fotooksidacijos, o esant maZam —
vél prisijungti. Atsijungti ir prisijungti taip pat gali ir daugiau anteniniy kompleksy, tad tokiu budu fo-
tosintezé yra optimizuojama bet kokioms aplinkos salygoms, taciau vis dar yra neZinoma, kokiu budu

tai yra kontroliuojama.

1.3 Energijos pernasos modeliai

Fotosintezés naSumas smarkiai priklauso nuo energijos pernaSos FSII. Daug skirtingy prieZasciy
gali nulemti efekting suZadinimo pernaSos spartg i$ anteniniy kompleksy j RC: tiek FSII geometrija,
tiek fotosintetinés antenos dydis, todél iki Siol Sis mechanizmas néra gerai suprantamas ir skirtingy
mokslininky grupiy aiSkinamas nevienodai. Vis délto, kad geriau suprastume, j kg reikia atkreipti dé-
mesj, pries pristatydami Siame darbe pateikiamg modelj, apzZvelgsime Siuo metu mokslininky sitlomus
modelius.

Vienas pirmyjy energijos pernasos modeliy aiSkinantis pikosekundziy eilés fluorescencijos eks-
perimentus yra ERPE — suzadinimy ir radikaliyjy pory pusiausvyros modelis (angl. exciton—-radical
pair equilibrium). Jame laikoma, kad pirminio suzadinto elektrono energija akimirksniu persiskirsto
per visa FSII, tokiu budu suZadinimo gesimo sparta priklauso tik nuo RC kruvio atskyrimo spartos
ir energijy skirtumo tarp termodinamisSkai pusiausvyros suzZadintos fotosintetinés antenos ir RC pir-

mojo energetinio lygmens [13, 14]. Esant maZam Sviesos intensyvumui Sis modelis geba puikiai ap-
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raSyti eksperimentuose matomg suZadinimo dinamika, taciau to paties negalima pasakyti apie kitus
eksperimentus, kuriuose buvo naudojama intensyvesné Sviesa. Eksitono-eksitono anihiliacijos LHCII
trimeruose tyrimai parodé, kad logaritminiame mastelyje yra beveik tiesiné fluorescencijos intensyvu-
mo priklausomybé nuo Zadinimo intensyvumo [15], tuo tarpu EP modelio kinetikos yra invariantinés
Sviesos intensyvumui [16].

Atsiradus pirmosioms fotosistemy elektroninio mikroskopo nuotraukoms [17], ERPE modelis bu-
vo patikslintas atsiZvelgiant j FSII strukturg ir anteniniy kompleksy tarpusavio iSsidéstyma aplink RC
— schematiné diagrama pateikta 3 pav. Tokiu budu buvo sukurtas stambiagriidis (SG) modelis, kuria-
me suZadinimo pusiausvirinimas jvyksta tik konkrec¢iame anteniniame komplekse, taip pat jvedamas
naujas parametras 7,, apibudinantis viduting suZadinimo pernaSos spartg tarp dviejy sujungty komp-
leksy. Siame modelyje suZzadinimo migracija nuo komplekso ant komplekso judant link RC suteikia
sistemai daugiau dinamiSkumo, taip pat priklausomybe nuo fotosintetinés antenos dydZio. Jei pradinis
suzadinimas sugeneruojamas toli nuo RC, tai vidutinis suZadintos busenos gesimo laikas yra ilgesnis
nei tiesiogiai Zadinant RC — tai pastebima analogiSkuose eksperimentuose [11, 18].

FSII fluorescencijos gesimas pasiZymi daugiacksponentine kinetika ir yra matoma beveik visuo-
se bandiniuose nepriklausomai nuo to, koks fotosintentinés antenos dydis. Jei kriivio atskyrimas yra
negriZtamas procesas, tai abu minéti modeliai nusako tik monoeksponentinj gesima, todél tiek ER-
PE, tiek SG modeliuose papildomai atsizvelgiama j suZadinimo pusiausvirinima RC. Taip pat norint
paaiskinti stebimus eksperimentinius rezultatus butina tarti, kad kruvio atskyrimo sparta yra atvirks-
Ciai proporcinga antenos dydZiui, o taip jmanoma tik tuomet, jei sumazejus antenos dydZiui atsiranda
struktiiriniai pakitimai RC [9, 11]. Taciau nauji FSII rentgeno tyrimai rodo, kad branduolyje atstu-
mas tarp RC ir CP43 ir CP47 kompleksy yra gan didelis [19], todél suZadinimo pusiausvirinimas yra
mazai tikétinas. Tokiu atveju abu modeliai vis dar negali paaiskinti matomo daugia-eksponentiSko
fluorescencijos gesimo.

Akivaizdu, kad toks apraSymas stokoja reikiamo dinamiSkumo, taciau tai galima iStaisyti jvedus
FSII struktiiros ar ja nusakanciy parametry tikimybinj apraSyma. Siuo atveju statistinis vidurkinimas
per daugelj atsitiktinai sugeneruoty sistemy gali iSgauti trokStamg neeksponentiSkumg. Chmeliov et
al straipsnyje pristatomas difuzinis suZzadinimo pernasos modelinis butent tai padaro [12]. PrieSin-
gai nei ankstesniuose minétuose modeliuose, Sis modelis sugeba puikiai atkartoti sudétingg daugia-
eksponentinj fluorescencijos gesima naudodamas paprastg suzadinimo difuzija tolydZioje aplinkoje
su fliuktuojancia pernasSa tarp dviejy kompleksy. Toks sistemos elgesys gali atsirasti kintant vidinei
komplekso strukturai, ir i$ tiesy, panasSus pokyciai yra stebimi LHCII kintant aplinkos salygoms [20].
Taciau panasiy rezultaty galima tikétis sistemoje jvedus atsitiktinumg ir kitaip. Siame darbe SG mo-
delj papildéme fliuktuojanciais rySiais ir atsitiktinémis gaudyklémis, ir parodéme, kad ir tokiu budu

galima gauti puiky eksperimento apraSyma.



2 Stochastinis stambiagrudis modelis

AiSkindami fluorescencijos gesimg FSII, mes taip pat rémémeés stambiagrudZiu modeliu, kurj
trumpai minéjome ankstesniame skyriuje. Kadangi buvo jrodyta, kad kruvio atskyrimas yra negrjz-
tamas procesas [9, 19], tai butina atsiZvelgti j fliuktuojancius parametrus, antraip modelis negaléty
paaiskinti matomo fluorescencijos daugiaeksponentinio gesimo. Siame skyriuje paaiskinsime, kod¢l
ir kokie efektai tapo jame jskaityti, o taip pat parodysime sistemos dinamikg aprasancig pagrinding

kineting lygtj.

2.1 PernaSos mechanizmai. Nefotocheminis gesinimas

Visy pirma, nagrinédami suzadinima FSII laikéme, kad fotono energija yra sugeriama tik Chl a
arba Phe a molekuliy, j likusius pigmentus Cia yra neatsiZvelgiama, kadangi i jy suZadinimas greitai
perduodamas (mazdaug per 1 ps) Chl a molekuléms. Taip pat neatsiZvelgiame ir | molekuliy orienta-
cija ir padetj komplekse ir pacioje FSII. Tokiu atveju kalbédami apie kiekvieno komplekso suzadinimo
tikimybe turime atsiZvelgti tik j jame esanciy Chl a molekuliy skaiciy, o jei tai RC, taip pat ir j Phe a.

Kaip minéjome 1.3 skyriuje, SG modelyje yra daroma prielaida, kad po pradinio suzZadinimo
energija staigiai persiskirsto visame komplekse, nesvarbu ar tai RC kompleksas, ar vienas iS ante-
niniy kompleksy. Toks elgesys aiSkinamas per suzadinimo energijos persiskirstyma pagal Bolcmano
pasiskirstymg tarp atskiry molekuliy, tai patvirtina atitinkami matavimy rezultatai [13]. Taciau Sis
pusiausvirinimas nevyksta per visg gardele, kadangi skirtingi kompleksai vienas nuo kito yra atskirti
baltymais, taigi suzadinimas iS karto negali pasiekti RC, jei buvo suZadintas kur nors fotosintetineje
antenoje. Dél Sios prieZasties suZzadinimas turi iSlikti pakankamai ilgai tam, kad kompleksai suspéty
ji pernesti iki RC. Remiantis atskiry Chl a molekuliy fluorescencija, suzadinimo disipacijos trukmé
Tdis Yra apie 4 ns, nors Si trukmé gali buti didesné arba mazZesné priklausomai nuo sgveikos su aplin-
ka [21]. Tad akivaizdu, kad pernasos trukmeé turi buti deSimciy ps eilés, norint uZtikrinti fotosintezés
efektyvuma.

Mechanizmas nusakantis suZadinimo energijos pernaSa tarp silpnai saveikaujanciy atskiry pig-
menty yra vadinamas Forsterio® rezonansine energijos pernasa (FREP) [22]. FREP remiasi elektrinio
dipolio-dipolio sgveika tarp dviejy chromofory. Kai sgveikos spindulys yra maZesnis uZ spinduliuoja-
mos bangos ilgj, tai donorinio pigmento iSspinduliuotas virtualus fotonas iSkart yra sugeriamas akcep-
toriaus. Kadangi virtualus fotonai yra nestebimi, tai FREP yra nespindulinis mechanizmas. PernaSos

sparta nusakoma Forsterio lygtimi, kuri dviem saveikaujancios Chl a molekuléms atrodo taip:

k2t dw
-1
7, =—— | Fop(w) o w) —. 1
h 87TTFrn4R6/ cnl (@) cn (@) =3 ey

Cia « € [0; 2] yra daugiklis, nusakantis molekuliy tarpusavio orientacija; ¢ — $viesos greitis; 7 —

31946 metais suzadinimo energijos perna3os teorinj apra$yma pirma kartg uzrasé vokie¢iy fizikas-chemikas Teodoras
Forsteris.
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efektiné suzadinimo gyvavimo trukmeé (iSreiSkiama per disipacijos trukme ir kvantinj naSumg n =
Tdis/ Trr); n — terpés luZzio rodiklis imamas ties bangos ilgiu atitinkanciu vidutine pernaSos energija;
R yra atstumas tarp Siy molekuliy. Integralas nusako donorinés molekulés fluorescencijos spektro
Feni (w) ir akceprorinés molekulés sugerties spektro ocp) (w) sanklota; w yra optinis daZnis.

Kaip matome, FREP sparta yra atvirks¢iai proporcinga SeStam atstumo laipsniui, todél pernaSos
efektyvumas yra labai jautrus net maZiausiems atstumo pokyciams. Patogumo délei yra jvedamas kri-
tinio atstumo parametras Ry (dar vadinamas Forsterio atstumu), kuris nusako atstumg tarp molekuliy
kuomet energijos pernaSos efektyvumas sumazéja 50%. Jei neatsiZvelgiame j molekuliy orientacija,

tuomet galime supaprastinti Forsterio lygtj iki

6
T =T (%) - 2)
Taigi akivaizdu, kad suzadinimo energijos pernasSos sparta labiausiai priklauso nuo molekuliy tarpu-
savio atstumo.

Kad fotosinteze buty naSi, yra butina greita suzadinimo pernaSa j RC, kitaip sistema tik fluores-
cuos. Kita vertus, tai reiSkia, kad esant stipriam apSvietimui vienu metu antenoje gali susikaupti per
daug suZadinimy, kuriy RC nespéjo panaudoti kruviams atskirti, dél ko gali jvykti fotooksidacija.
Esant per dideliam suZadinimui gali susiformuoti singuletiniy buseny deguonies molekulés, kurios
suformuoja stabilius, bet Zalingus junginius. Evoliuciskai tai Iémé jvairiy apsisaugojimo mechanizmy
iSsivystyma, antai RC savyje turi karotenoidy, kurie neutralizuoja singuletinj deguonj prisijungdami
ji prie saves [23]. LHCII kompleksuose esantys karotenoidai taip pat tai sugeba, taciau juose yra ir ki-
tas apsisaugojimo mechanizmas — nefotocheminis gesinimas (NPQ). NPQ yra suZadinimo relaksacijos
kanalas per Siluminés energijos iSsiskyrima. Tai yra prevencinis mechanizmas iSsklaidantis suzadi-
nimg dar iki Zalingy junginiy susiformavimo, ir nors tikslus mechanizmas néra Zinomas, taiau yra
jvardinami keli galimi variantai, vienas iS jy yra ksantofily (angl. xanthophylls) ciklas.

Ksantofilai yra grupé geltony karotenoidy, kurie turi prisikabing deguonies molekule prie iSori-
nio benzeno Ziedo. Esant dideliam Sviesos intensyvumui anteniniuose kompleksuose dalis ksantofily
(violaksantinas) virsta kitos ruSies ksantofilais (zeaksantinu), o esant mazam $viesos intensyvumui
reakcija apsigrezia. Pastaryjy ksantofily energetiniai lygmenys yra pasislinke Zemiau uz chlorofilo
molekuliy energetinius lygmenis, todél suzadinimas pagal Bolcmano pasiskirstyma persiskirsto tarp
Siy molekuliy. Zeaksantine esantis suzadinimas per virpesines modas virsta Siluma, tokiu budu su-
Zadinimas uZgesinamas. Ksantofily ciklo cheminés reakcijos yra labai 1étos lyginant su suzZadinimo
gesimu, kadangi visiems ksantofilams sureaguoti gali uZtrukti net pusvalandj [5,23], todél taikydami
$j mechanizmg laikome, kad vienoje fotosistemoje NPQ vyksta tik konkre¢iuose kompleksuose. Sie
kompleksai dar vadinami gaudyklémis, kadangi suZadinimo gesinimo sparta yra Zymiai didesné nei
Forsterio pernasa i$ Sio komplekso [24], tad faktiSkai suZadinamas nespéja palikti komplekso.

Kitas galimas NPQ mechanizmas gali egzistuoti luteino karotenoido déka. Pavieniy LHCII mata-

vimai parode, jog tas pats LHCII kompleksas esant pastoviam apsSvietimui kartais nustoja fluorescuoti,
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taigi greiciausiai susidaro jo baltymo kitokia konformaciné biisena, kurioje neZymiai pasikeicia pig-
menty tarpusavio iSsidéstymas ir/ar jy energijos, dél ko atsidaro naujas kanalas suzadinimui gesinti —
susidaro NPQ gaudyklé [25,26]. Siuos rezultatus paaiskinti sunkiau ksantofily ciklu, dél to ir buvo
pasiulytas kitas mechanizmas priklausantis nuo luteino ir Chl a molekuliy sgveikos. Dél pasikeitusios
aplinkos, arba dél pamaZzéjusio atstumo tarp luteino ir Chl a molekuliy gali pasikeisti luteino spektri-
nés savybeés arba tiesiog pazeméti suzadinto lygmens energija. Jei prieS pokycius jis buvo auksc¢iau uz
Chl a molekulés suzadinta busena, tai po — jis yra Zemiau, todél suzadinimas relaksuoja ant luteino.
Toliau suZadinimo gesinimo kanalas yra tas pats kaip ir ksantofily cikle.

2.2 Pagrindiné Kinetiné lygtis

Siame darbe pristatoma stambiagriidj modelj galima uZraSyti analogiskomis kinetinémis lygtimis,
kurios yra uzraSytos Valkiinas et al [27] straipsnyje. Jas modifikavome pagal Caffarri et al [11] reko-
mendacijas, kadangi buvo nuspresta suZadinimo pernaSos spartg padaryti proporcinga Chl a molekuliy
skaiciui kiekviename komplekse. Tokiu budu tarp dviejy kompleksy su nevienodu molekuliy skaiciu-
mi pernaSa yra netolygi, ir suZzadinimas kaupiasi didesniame komplekse. IS tiesy, tai grindZiama per
tikimybe, kad suZadinimas bus ant konkrecios molekulés. Didesniame komplekse §i tikimybé yra
mazesné, todél konkretaus Suolio tikimybé irgi bus maZesné. IS FSII perspektyvos tai reiskia, kad
suzadinimas kaupsis ant branduolio anteniniy kompleksy, nes juose yra didZiausias Chl a molekuliy
skaiCius, o iS Cia lieka tik vienas Suolis j RC. Taigi yra sukuriamas suzadinimo pernaSos gradientas
link branduolio, o tai uztikrina efektyvy RC darba.

Bendru atveju suzadinimo dinamika FSII apraSo pagrindiné kinetiné lygtis atrodanti taip:

P()=TP (@) 3)

Cia P (1) yra vektorius-stulpelis, nusakantis kiekvieno komplekso suZadinima laiko momentu ¢. T=T, j
yra pernaSos matrica, kuri nusakoma per kaimyny matricos sandauga su pernaSos sparta. PernaSos
matricos nenuliniai elementai, kurie atitinka suzZadinimo energijos pernasa tarp gretimy kompleksy

sujungty bruksSneliais 5 pav., yra apibréziami taip:

(anh)_l, [ #J;

I =
= Vi Tri — 7o (80 + 6i12) — 7350 — Tl\_Ilpo(Si,NPQ, i=].

“4)

Nediagonalus matricos elementai reiSkia suZadinimo pernasa i§ j-tojo komplekso j i-tajj kompleksg su
sparta, tiesiog proporcinga Chl a molekuliy skaiCiui j-tajame komplekse (n;). Tuo tarpu diagonalus
elementai nusako suZzadinimo gesimg i-tajame komplekse dél jvairiy relaksacijos kanaly. TC_SI ir T&éQ
yra kruvio atskyrimo ir nefotocheminio gesinimo kanaly spartos, atitinkamai. Kadangi Sie procesai
vyksta tik konkreciuose kompleksuose (kriivio atskyrimas — kompleksuose, kuriy numeriai yra O ir

12 remiantis 3 pav., o NPQ - atsitiktinai pasirinktuose kompleksuose), lygtyje tai iSreiSkiame delta
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funkcija. Cia T ! suzadinimo pernaSos sparta, kuri pernormuota vienai Chl a molekule, tad norint

suzinoti tikraja verte reikia padauginti iS Chl a molekuliy skaiciaus tame komplekse. Galiausiai Td_isl
yra tiesiog suZadinimo relaksacijos sparta.

Siame modelyje miisy atliktas pakitimas yra fliuktuojanciy parametry jvedimas — vienas i§ pagrin-
diniy yra rySio stiprumas y. Remdamiesi Forsterio pernaSa ir jos jautrumu SeStam atstumo laipsniui
((2) lygtis) mes darome prielaida, kad tarp visy sujungty kompleksy rySio stiprumas néra vienodas
dydis. Dél Siluminio molekuliy judéjimo tarpmolekulinis atstumas kinta®, todél y gali biti jvairaus
didumo. Cia mes laikome, kad jis gali turéti tik vieng i§ dviejy verciy: arba maksimaliai stiprig y = 1
arba tam tikrg tarping verte y = 7y i$ intervalo yy € (0, 1) — §i tarpiné padétis yra modelio laisvas
parametras, kurj dar reikia surasti. Kadangi Siluminis judéjimas yra stochastinis procesas, tai rySio
stiprumas gali pasikeisti tarp bet kuriy dviejy kompleksy. Dél Sios prieZasties logiSka jvesti naujg pa-
rametrg p,, kuris nusako tikimybe, kad rySio stiprumas bus maksimalus. Su Sia tikimybe atsitiktinai

parenkame kiekvieno rySio stipruma:

I, x<p,y;
y= 7 (5)
Yo, X > py,

¢ia x € (0, 1) yra atsitiktinis dydis generuojamas kiekvienam rySiui atskirai — vienos iteracijos metu
jis iSlieka pastovus. Tokiu budu mes pernormuojame energijos pernasos spartg tarp dviejy kompleksy

T—l

W T T 1)/ — rezultate sparta gali smarkiai sulététi.

Galimos Sio reiskinio pasekmés yra pavieniy kompleksy susiformavimas. Kadangi bet kuris komp-
leksas yra vidutiniSkai susijunges su trimis kitais kompleksais, yra nenuliné tikimybe, kad visos Sios
jungtys bus silpnos. Jei yo = 0, tai tokj kompleksa galima laikyti visiSkai atskirtu nuo kity, tuomet
jame esantis suZadinimas tiesiog gesta su léta Td_i; sparta. IS tiesy, fluorescencijos eksperimentuose
yra matomas létas eksponentinis suzadinimo gesimas ns skal¢je [11], kuris sudaro vos kelis procentus
viso suzadinimo, tad tai galéty buti paaiSkinama Siy pavieniy kompleksy susiformavimu. Taciau tai
yra tikimybinis reiSkinys, ne visada pasireiSkiantis, kai tuo tarpu akivaizdu, kad bandiniai néra 100%
tyri, todeél jie savyje gali turéti nuolatiniy pavieniy kompleksy ar net laisvy chlorofily esanciy uz FSII
riby. Dél Sios priezasties mes nusprendéme atsizvelgti j papildomy pavieniy kompleksy egzistavima,
ir todél j modelj jvedéme jy koncentracija nusakantj parametra A. Siuose kompleksuose esantis suZa-
dinimas gali tik relaksuoti ir tik su ta pacia T(isl sparta, taigi be atsitiktiniy pavieniy kompleksy taip pat
yra tam tikras skaicius kompleksy, kurie prideda 1éta eksponentinj suZadinimo gesima.

ISsijunginéjantys rysiai taip pat gali atkirsti ir didesnj kompleksy skaiciy. Atsizvelgiant j tai, kad
anteniniai kompleksai yra prijungti tik keliais rySiais prie branduolio (3 pav.), tokia situacija yra labai
tikétina. 4a pav. pateikéme, kaip tai turéty atrodyti. Tokiu atveju modelis apraso fliuktuojancio ilgio

antena, kuri greiciausiai ir padeda kovoti su skirtingomis apSvietimo salygomis. Vietoj sudétingy

Verta paminéti, kad $iluminis judéjimas yra daug karty létesnis uZ suzadinimo relaksacija, tad fluorescencija vyksta
esant pastoviam kompleksy i§sidéstymui.
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4 pav. (a) Atsitiktinai atsijungusi fotosintetiné antena. Dél aiSkumo kompleksy atotrukis pavaizduotas
Zymiai didesnis nei yra i tikryjy. (b) Dvi NPQ gaudyklés (oranZiniai kompleksai) fotosintetineje
antenoje. | jas patekes suzadinimas yra iSsklaidomas per 50 ps
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mechanizmy kontroliuojanciy fotosintentinés antenos dydj, tereikia atsiZvelgti j Siluminj kompleksy
judéjima ir sistema automatiskai susidoroja su per dideliu suzadinimu ir fotooksidacijos pavojumi RC.
Taigi galbut savireguliacijos mechanizmas yra grynai stochastinis procesas.

Kitas Sio modelio tikimybinis mechanizmas yra NPQ principu veikian¢iy kompleksy susiforma-
vimas (4b pav.). Remdamiesi Sio proceso aprasu, kurj pateikéme 2.1 skyriuje, daréme prielaida,
kad gaudyklés susiformuoja tik tai LHCII trimeruose. SuZadinimo gesimo trukme pasirinkome lygia
~pQ = 50 ps [24]. Tuo tarpu suzadinimo pabégimo iS gaudyklés sparta yra praktiSkai lygi nuliui, nes
pagal Bolcmano pasiskirstyma beveik visas suZadinimas yra susikaupes ant Zemesnés energijos karo-
tenoido (luteino ar zeaksantino), o i$ jo suZadinimas praktiskai gali tik disipuoti kaip Siluma [5,25,26].
Tad suzadinimas atgal j sistema nebesugrjzta. Kuriame LHCII monomere vyks nefotocheminis gesi-
nimas, musy modelyje yra apsprendZiama parametro pnpq — tai yra tikimybeé, kad atitinkamas komp-
leksas elgsis kaip gaudyklé. Tokj metodg galima taikyti, kadangi baltymo konformacija poky¢ciai,
nusakantys NPQ atsiradima, yra itin létas procesas, todél gaudykliy skaicius nespéja pakisti per vieno
suzadinimo relaksacijg. Priklausomai nuo Sios tikimybés fotosintetinéje antenoje vienu metu gali at-
sirasti net kelios veikiancios gaudyklés, taigi net atskyrus anteng nuo branduolio suZadinimui iSlieka
efektyvus disipacinis kanalas, kuris apsaugo kitus anteninius kompleksus nuo fotooksidacijos pavo-
jaus. Kita vertus, esant maZzam intensyvumui NPQ susidarymas, prieSingai, gali pakenkti RC darbui
iSsklaidydamas suZadinima ir sumaZindamas bendrg fotosintezés efektyvuma.

Kartu paémus Sie du mechanizmai ne tik turéty apsaugoti fotosinteting anteng ir RC nuo fotooksi-
dacijos, bet ir suteikti FSII dinamiSkumo prisitaikyti prie aplinkos salygy, o misy modeliui trukstamo

daugia-eksponentisSkumo.
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5 pav. Skirtingy antenos dydZiy strukturinés fotosistemy schemos. Vir§ paveiksléliy yra uzraSyti jy
sutartiniai pavadinimai

2.3 Modelio taikymas

Siame darbe naudoti eksperimentiniai duomenis buvo paimti i§ Caffarri et al straipsnio [11], ten
ju bandiniai buvo ruoSiami tirpinant ir skaidant Arabidopsis augalo tilakoidines membranas, nuo jy
atskiriant FSII. Eksperimentui buvo atrinktos dvi grupés bandiniy su dviem skirtingomis detergento
a-dodecilmaltosido (a-DM) koncentracijomis — 0,01% ir 0,001%. Kiekvienoje iS jy buvo 5 skirtingy
dydziy fotosintetinés antenos, jos schematiskai atvaizduotos 3 ir 5 pav. Toliau su Siais bandiniais buvo
atliktas laikinés koreliacijos pavieniy fotony skai¢iavimo eksperimentas, matuojama fluorescencija,
tokiu budu buvo gautos fluorescencijos gesimo kreives. Veéliau eksperimentas buvo pakartotas du
kartus, bet rezultatai buvo beveik identiski, o esminiai skirtumai pasireiSké tik dél paciy bandiniy
paruoSimo ir skirtingy anteny dydZio.

Kadangi musy modelyje yra du tikimybiniai mechanizmai, tai egzistuoja daugybé skirtingy kom-
binacijy rysio stiprumo ir gaudykliy viety ir jy skaiciaus fotosintetinéje antenoje. Kiekviena i§ jy duoda
atitinkamai skirtingas suzadinimo gesimo kinetikas, todél akivaizdu, kad naudojant vieng atsitikting
FSII gero eksperimento apraSymo nebus. Dél Sios priezasties butina atlikti daug modelio iteracijy,
kol suvidurkinta suZadinimo dinamikos kreive nusistovés. Musy atveju toks elgesys pasireikSdavo po
maziausiai 1500 iteracijy.

Modelyje ir eksperimentuose gaunamas kinetikas lyginome pasitelk¢ maZziausiy kvadraty meto-
da, taciau vietoj paprasty skirtumy déjome logaritminius skirtumus, kad gerai apsiraSyty ne tik pa-
ti pradzia, kur toks metodas buty jautresnis dél daug ir greitai ggstanc¢io suZadinimo, bet ir asimp-

totika, kur létai gesta mazai suZadinimo. Modelio kinetikas generavome keisdami 7 parametrus:
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Th, TCS» Tdis» Py» V> PNPQ, A. Sie parametrai yra apriboti, tai reiSkia, kad jie gali turéti bet kokias vertes
i§ tam tikro intervalo. Kuo S$is intervalas yra siauresnis, tuo maZesné parametry erdve ir tuo maZiau
yra galimy sprendiniy. Taciau, jei Sioje erdvéje egzistuoja sprendinys, tai jis bus teisingas, nes tenkins
visus musy apribojimus, kuriuos parinkome remdamiesi jvairiy eksperimenty rezultatais [4,11,21,24].

ApraSinédami kinetikas mes pradéjome nuo maZziausios sistemos, tai yra branduolio. Surade pa-
rametrus, atitinkancius geriausia sutapima su eksperimentu, jsidéméjome suzadinimo pernaSos sparta
T !'ir modeliuodami kitas sistemas tarp branduolio kompleksy laikéme jg pastovia, o likusioje ante-
noje naudojome Kkitg 7, verte. Su kitais parametrais taip nesielgéme, leidome jiems kisti pasirinkty
verCiy intervale. Tad Siame modelyje tik pernasa branduolyje automatiskai nepriklauso nuo antenos
dydzio, o bet kuriy kity parametry pastovumas gali kilti tik iS pacios sistemos savybiy.

Kitame skyriuje parodysime, kaip mums sekési apraSyti eksperimentuose matomas suzadinimo

dinamikos kreives.
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3 Rezultatai ir juy aptarimas

Modelio ir eksperimento ver¢iy nuokrypj minimizavome pasitelkdami Nelderio-Meado optimiza-
cijos algoritma [28]. Jis daugiamatéje parametry erdvéje greiciau nei didelé dalis kity optimizacijos
algoritmy suranda minimumus, taciau jis yra ganétinai jautrus lokaliems minimumams. D¢l Sios prie-
Zasties atsitiktinai generavome pradines parametry vertes, taip iSvengdami ,,jkritimo* j jau surastus
minimumus. Vis délto pilnai iSvaikSc¢ioti 7-mat¢ erdve gali uZtrukti be galo ilgai, kas yra neadekvatu,
todél butina iSsikelti kriterijus nusakancius, kada skai¢iavimus galima nutraukti anksciau laiko. Vienas
iS jy yra tiesiog laikas arba iteracijy skaiCius, o kitas — maziausiy kvadraty metodo grazinama verte.
Pastarajj kriterijy pasirinkus itin maza, o pirmajj adekvaciai didelj, galime arba rasti mus tenkinancius
sprendinius, arba jsitikinti, kad optimalaus sprendinio néra. Musy atveju, beveik visi skai¢iavimai bu-
vo nutraukti dél laiko, todél rasti parametry rinkiniai nebutinai duoda geriausia eksperimentiniy taSky
ir modelio kreiviy sutapima.

1 lenteléje pateikéme geriausius parametry rinkinius visiems FSII dydZiams ir dviem detergento
koncentracijoms. Juos atitinkancios kreivés yra atvaizduotos 6a ir 6b pav. Kaip matyti i§ grafiky, mo-
delio kreivés su eksperimentiniais taskais sutampa beveik tobulai tiek pacioje pradZzioje, tiek asimpto-
tinéje dalyje — tai patvirtina, kad musy modelyje esantys fliuktuojantys mechanizmai sugeba paaiskinti
eksperimentuose matomos daugiaecksponentines kinetikos prigimtj.

Musy prielaida, kad pernaSos trukmeé tarp branduolio kompleksy yra pastovi ir nepriklauso nuo

antenos dydZio, taip pat pasitvirtina. Branduolyje pernasa vidutiniSkai yra lygi 42 ps — Sis skaicius

1 lentelé. Geriausig sutapimg tarp modelio ir eksperimento duodantys parametrai. Apskaiciuota esant
skirtingoms detergento koncentracijoms ir skirtingiems fotosintetiniy anteny dydZiams. Paryskinta
7 verté buvo laikoma fiksuota tarp branduolio kompleksy, kai modeliavome didesnes fotosistemas.
Taip pat tarp branduolio parametry pnpg vertés néra, nes laikéme, kad branduolyje gaudykliy nesusi-
daro. A verciy palyginimui paskutiniame stulpelyje pateikéme eksperimentuose matomos léciausios
eksponentés amplitude ir gesimo trukme

0,01% a-DM
FSII Th (ps) 7cs (pS)  Tais (18)  py  yo(%) pnpq A (%) | Aps(T0) / Ty (0S)
Branduolys | 3,46 3,69 3,55 0,63 8,32 - 2,24 3,5/2,21
B8 2,61 3,92 4,24 0,82 828 0,17 3,06 5,0/2,99
B9 2,91 3,03 3,86 0,83 7,83 0,15 4382 6,5/3,20
B10 3,36 2,51 3,89 0,86 7,63 0,14 5,88 7,5/3,26
Bl11 2,98 2,70 4,25 0,78 7,71 0,18 6,52 8,5/3,21
0,001% a-DM
FSII Th (ps)  7cs (pS)  Tdis 08)  py  yo(%) pnpq A (%) | Ans(%0) / Ty (ns)
Branduolys | 3,43 3,45 3,54 0,76 8,42 - 0,75 1,7/1,72
B8 2,69 4,26 3,57 0,88 9,17 0,18 0,67 1,8/2,22
B9 3,47 2,59 3,89 0,88 7,81 0,19 0,76 2,1/2,26
B10 2,77 2,63 3,50 0,82 872 0,24 090 2,1/2,33
Bl11 3,19 2,63 3,94 0,81 8,98 0,21 1,91 3,4/2,35
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6 pav. Eksperimentinés (taskai) ir sumodeliuotos (kreivés) fluorescencijos kinetikos skirtingiems FSII
dydziams, prie 0,01% (a) ir 0,001% (b) @-DM detergento koncentracijy. Visos sumodeliuotos kreivés
buvo gautos remiantis 1 lentelés parametrais. Dél vizualinio patogumo, B8, B9, B10ir B11 fotosistemy
fluorescencijos kreivés buvo padaugintos is 2, 3, 4 ir 5, atitinkamai
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gaunamas padauginus lenteléje pateiktg 7, verte iS vidutinio molekuliy skaic¢iaus branduolio komplek-
suose (~12). Tuo tarpu i§ RC suZadinimo pernaSos trukmeé yra 27 ps, o LHCII kompleksuose ji yra
vidutiniskai 23 ps. Sios vertés sutampa su eksperimenty ir kity modeliy rezultatais [11-13], kur taip
pat matoma, kad anteniniuose kompleksuose pernasa greitesné nei branduolyje.

Svarbiausi Sio modelio parametrai yra aktyvaus rySio tikimybé p, ir neaktyvaus rySio stiprumas
vo. Kaip matome iS 1 lentelés, Siy parametry vertés vidutiniSkai yra 80% ir 8%, atitinkamai. Verciy
didumas iS tiesy parodo, kad efektas yra stipriai iSreikStas FSII. Net penktadalyje rySiy pernasa sulétéja
iki 10 karty, ir nors rySys pilnai nenutriiksta, taciau vidutiné suZadinimo gyvavimo trukmé dél to
smarkiai iSauga ir per ta patj laiko tarpg daug maziau suZzadinimo pasiekia RC. Esant intensyviai Sviesai
tai galéty apsaugoti RC nuo fotooksidacijos.

Lygindami vertes tarp skirtingose detergento koncentracijose laikomy fotosistemy, matome, kad
neZymiai didesnés 7y ir p, vertés yra gaunamos esant mazesnei detergento @-DM koncentracijai. Tai
galéty reiksti, kad detergentas nestipriai sgveikauja su kompleksais, neZymiai padidindamas tarpmo-
lekulinius atstumus FSII. Taciau §i koreliacija néra itin Zymi, nes sumaz¢jus koncentracijai 10 karty
sgveika padidéja tik 10%, todél kol kas j ja neverta atsiZvelgti, bet vykdant tolimesnius tyrimus Sioje
srityje deréty papildomai patikrinti, ar taip yra iS tikryjy.

Modeliuojant suZadinimo dinamikg branduolyje, eksperimentas buvo puikiai apraSytas be jokiy
papildomy gaudykliy, tuo tarpu kitoms FSII buvo gaunamos per létos kinetikos. Butent dél Sios prie-
Zasties jy susidarymas ir buvo papildomai jjungtas j modelj. Musy skai¢iavimais gaudykliy susida-
rymo tikimybe yra 16% ir 20%, kai detergento @-DM koncentracija 0,01% ir 0,001%, atitinkamai.
DidZiausioje antenoje, turinc¢ioje 4 LHCII trimerus, §i tikimybeé reiskia, kad vidutiniSkai yra mazdaug
2 gaudyklés per vieng FSII, kas reiskia apie 10% visy kompleksy. AtsiZvelgiant j viduting suZadinimo
gyvavimo trukme, kuri pati priklauso nuo $io proceso, nefotocheminiu gesinimo buidu sistema palieka
panasus ar net didesnis procentas viso suzadinimo. Kadangi eksperimentas buvo atliktas paleidZiant
po vieng fotong [11], tai iSties daug suZadinimo yra tiesiog iS§vaistoma. Tokiom apSvietimo salygom
gaudykliy yra tikrai per daug — fotooksidacijos rizika yra minimali, todél tai yra itin keistas rezultatas.
Galbut tai galima paaiSkinti tuo, kad FSII taip bando apsisaugoti nuo Sviesos srauto fliuktuacijy. Stai-
giai padidéjus Sviesos intensyvumui jau esancios gaudyklés gali pradéti i§ karto sklaidyti perteklinj
suzadinima, tuo tarpu, jei jy nebuty, tai maZziausiai kelias minutes [5] grésty fotooksidacijos pavojus, o
per tokj laikg jmanoma padaryta jau neatstatomos Zalos. Tad i§ FSII perspektyvos ,,apsimoka‘ aukoti
naSumg mazo Sviesos intensyvumo salygomis, kad geriau buty apsisaugojama didelio intensyvumo
salygomis.

Sig hipoteze biity galima patikrinti turint analogikus eksperimentus atliktus esant skirtingam $vie-
sos srautui. Tuo paciu buty galima patikrinti, ar tarp fliuktuojanciy rySiy ir gaudykliy yra kokia nors
koreliacija. Jei didéjant Sviesos srautui gaudykliy skaicius didéty, tai taip pat tikétumémeés pamaty-
ti parametry p, ir/arba yo maZzéjima. Kadangi gaudyklése suzadinimas virsta Siluma, tai molekuliy
Siluminés vibracijos turéty suintensyvéti. D¢l Sios prieZasties atstumai tarp molekuliy taip pat turéty

kazkiek padideéti, dél ko rySio stiprumas turéty sumaZzéti, kaip ir minéty parametry vertés. Dabar i$
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turimy duomeny to negalime nustatyti, tad buty jdomu patikrinti, ar toks mechanizmas i§ tiesy pasi-
tvirtinty.

Kitas naujas parametras (A) musy modelyje nusako pavieniy kompleksy koncentracija procentais.
Eksperimente, kuris gali buti aproksimuotas kaip keturiy eksponenc¢iy suma su skirtingomis ampli-
tudémis ir gesimo spartomis, pati léCiausia eksponenté yra priskiriama butent Sitiems kompleksams.
Dél Sios priezasties Caffarri et al [11] modelivodami suZadinimo pernaSa Siag komponente atmeté ir
aprasingjo tik likusiy trijy sugeneruojama kinetikg. Tac¢iau mums tai atrodo neteisinga. Visy pirma,
léciausios eksponentés gesimo trukmé yra Zymiai mazesné daugeliu atveju nei pavienés Chl a moleku-
lés disipaciné trukmé, kuri yra lygi 4,0+0,5 ns [21], todél akivaizdu, kad tai negali buti tiesiog pavienis
kompleksas. Taip pat, kaip jau aiSkinome 2.2 skyriuje, beveik pavieniai kompleksai gali susidaryti ir
deél fliuktuojanciy rySiy, todél atmesdami Sig kinetiky komponente mes prarastuméme dalj suZadinimo,
tenkancio FSII kompleksams. IS tiesy, paZiuréjus j musy gautas pavieniy kompleksy koncentracijas,
visais atvejais jos yra Zymiai mazesnés uZ eksperimente priskiriama verte. Tai liudija, kad pavieniy
kompleksy yra, bet daug maZiau nei manyta. Remiantis p, tikimybe, galime parodyti, kad skirtumas
tarp Aexp ir A gali buti padengiamas atsitiktinai atsirandanciy pavieniy kompleksy skaiCiumi. Pavyz-
dZiui, branduolyje Sis skirtumas yra 1,26% (0,01% a-DM), o rySio nutraukimo tikimybé yra p, = 37%,
kadangi ¢ia kompleksai vidutiniSkai yra prisijunge prie dar dviejy kompleksy, tai yra mazdaug 13%
tikimybé (laikant, kad rySiai néra koreliuoti), kad abu rySiai nutriiks ir turésime papildomy pavieniy
kompleksy. Sis skai¢ius gerokai didesnis nei, atrodo, reikéty, bet negalima pamirsti, kad taip pat reikia
atsizvelgti j suZzadinimo gesimo spartas.

Dar jdomu tai, kad modelis sékmingai prognozuoja pavieniy kompleksy skai¢iaus maz¢jimg ma-
Zinant detergento koncentracija bandinyje. Esant 0,001% «-DM koncentracijai miSinys yra maziau
atskiestas, ir pavieniai kompleksai gali lengviau prisikabinti prie greta esanciy FSII, taigi naturalu, kad
jy skaicius turi buti maZesnis ir panaSu, kad tai sékmingai uZfiksuojame. Remiantis 1 lentelés duome-
nimis, matome, kad kiti parametrai su detergento koncentracija nekoreliuoja arba labai silpnai, todél
galime laikyti, kad nuo koncentracijos kinta tik parametras A. Tai reiSkia, kad su modeliu galime patik-
rinti, kas biity, jei bandinys buty idealus, t.y. be pavieniy kompleksy (A — 0). Tokiu atveju abi kreives,
sumodeliuotos naudojantis skirtingy koncentracijy parametry rinkiniais, turéty sutapti. Sie rezultatai
yra pateikiami 7 pav. Kaip matome, gero sutapimo néra — logaritminiame mastelyje asimptotika ais-
kiai skiriasi. Nors parametrai yra panaSus tarp ty paciy FSII skirtingose detergento koncentracijose,
bet akivaizdu, kad modelis yra jautrus net ir nedideliems parametry verciy pokyciams.

Fiksuodami visus parametrus apart vieno galime patikrinti modelio jautruma Sio parametro verciy
pokyciams. Tokiu biidu iSsiaiSkinome, kad maZiausiai jtakos kinetiky elgesiui turi tcs. Sis rezultatas
nestebina, kadangi kruvio atskyrimo sparta RC yra maZiausiai 10 karty greitesné uz bet kurio kito
proceso, kaip matome 1 lenteléje, tad suzadinimas nespéja sugrjZti j sistema ir yra panaudojamas kru-
vio atskyrimui. Taigi neskaitant pradinio suzadinimo relaksacijos, fluorescencijos gesimui 7cs jtakos
neturi. Sio proceso greitinimas bet kokia jtaka tik sumaZinty, todél i§ tikryjy Siame modelyje kriivio

atskyrimo spartg galima laikyti konstanta, prieSingai nei tam tikruose modeliuose [7, 11, 12]. Taciau
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7 pav. Sumodeliuotos fluorescencijos gesimo kinetikos, kai A = 0. Raudona ir tamsiai Zalia kreivés
atitinka parametry rinkinius, apskai¢iuotus B11 struktirai esant 0,001% ir 0,01% «-DM detergento
koncentracijoms, atitinkamai

Sio proceso létinimas jau gali turéti efekto, nors reikia pastebimo pokycio, kad 7cg ir 7, (pernormuoto
komplekso molekuliy skaiciui) buty palyginami. Pastarojo parametro pokyc¢iams iki 10% musy mode-
lis néra jautrus. IS tiesy, atsiZvelgus, kad lenteléje mazdaug tokiose ribose yra visos parametro verciy
variacijos, smarkiai nesuklysime laikydami, kad visoje FSII pernasos sparta i§ Chl a molekulés yra
pastovi ir lygi 3 ps. Tarp LHCII kompleksy tai atitinka 24 ps. Tai yra logiSkas atsakymas, nes Forsterio
pernaSai antenos dydis negali turéti jtakos, kadangi sgaveika silpnéja atstumo SeStame laipsnyje ir toliau
esanciy kompleksy jtaka yra nykstama.

Siek tiek jautresnis modelis yra Siems parametrams: Tgs, PNPQ ir ¥p. Siek tiek pakeitus jy ver-
tes jau akivaizdZiau gali pagreitéti arba palététi fluorescencijos kinetika. Taciau jautriausiai modelis
reaguoja j A ir p, pokycCius, pastarajam labiausiai. Kaip pasikeiCia kreivés pakeitus jy vertes 10%
galima pamatyti 8a ir 8b pav., atitinkamai. Pavieniy kompleksy koncentracijos poveikis yra gan aki-
vaizdus, nuo to labiausiai keiciasi asimptotika. Taciau fliuktuojanciy rySiy tikimybé keicia pernasos
kelius, todél rezultate yra paveikiama vidutiné suzadinimo gyvavimo trukmeé, tai ir matyti 8b pav. Di-
dinant rySio aktyvumo tikimybe suzadinimui yra daugiau ir tiesesniy keliy pasiekti RC i$ fotosintetinés
antenos, tod¢l suzadinimo gyvavimo trukmé sumazéja, ir atvirksciai, kai tikimybé sumazéja, tuomet

suzadinimui reikia ,,vaikScioti* aplinkui arba antena tampa visai atskirta nuo RC.
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8 pav. Parametry A (a) ir p, (b) jautrumas B11 struktiros ir 0,01% «-DM detergento koncentracijos
bandinyje. Raudona kreive atitinka parametro vertés sumazejima 10%, o mélyna — padidéjima 10%.
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Isvados

1. Modeliuojant suzadinimo dinamikg jvairaus dydZio antrosiose fotosistemose, suZadinimo ener-
gijos pernasos tarp kompleksy sparty fliuktuacijos leido tinkamai apraSyti eksperimentuose ste-

bimas daugiaeksponentes fluorescencijos gesimo kinetikas.

2. NetmaZzo apSvietimo sglygomis yra apie 15% tikimybé LHCII kompleksui atsitiktinai persijungti

j tamsine, uZ nefotocheminj gesinimg atsakingg busena.

3. Eksperimentuose stebima léCiausia ns fluorescencijos gesimo komponente didZiaja dalimi gali-
ma paaiskinti laikinai dél fliuktuojanciy rySiy sulétéjusia pernasa iS Sviesos surinkimo antenos j

reakcijy centra.
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Jonas Narkelitinas

EXCITATION ENERGY TRANSFER AND NON-PHOTOCHEMICAL QUENCHING IN A
FLUCTUATING PHOTOSYNTHETIC ANTENNA

Summary

The amount of sunlight reaching the surface of the Earth during the day is in principle sufficient
to support human energy needs for years. At the moment solar panels and thermal collectors use
only a small fraction of this light, while a much larger fraction is used by green plants and algae. Over
billions of years of evolution, many organisms adapted to absorb the electromagnetic radiation coming
from the Sun and to store it in the form of biochemical energy needed to power life, a phenomenon
known as photosynthesis. This remarkable process provides the foundation for essentially all life and
has over geological time profoundly altered the Earth itself. It provides all our food and oxygen that
we breathe. However, the contribution of photosynthesis to energy production is limited by its past
performance that has led to our fossil fuels. Many research groups intensively are working to improve
the photosynthesis efficiency in living organisms and to obtain efficient artificial systems that mimic
photosynthesis for energy production. In both cases, an understanding of the underlying processes of
energy transfer in light harvesting systems is necessary and it forms the topic of this research.

The most common form of photosynthesis involves chlorophyll-type pigments that are found in
plant cells, algae, cyanobacteria, and several types of more primitive non-oxygen-evolving bacteria.
These pigments together with the proteins arrange themselves to form light-harvesting antenna, which
ensure optimal absorption of the incoming photons and can lead to extremely efficient transfer of
excitation energy to a reaction center (RC), where charge separation takes place — a necessary step for
the subsequent steps of photosynthesis. Different models for the energy transfer have been suggested by
many research groups, but new experiments have debunked most of them. Lacking a good description
of this important mechanism, we set a goal to check whether or not a coarse-grained model with
stochastic processes in the light-harvesting antenna is sufficient to explain excitation dynamics of these
systems.

Energy transfer depends on a weak energetic coupling of the antenna pigments; however, due to
the flexibility of the whole system, the coupling strength between different subunits remains unresol-
ved. Thermal motion of the molecules can result in fluctuating bond strengths which in turn affect
arrangement of the network of excitation transfer. As the principle motion of individual molecules is
controlled by purely random events, we can expect to have many different configurations of pigments—
protein complexes in light-harvesting antenna. When averaged over the whole ensemble, this behavior
should lead to a multi-exponential decay kinetic of excitation population, which is seen in the experi-
ments of fluorescence decay.

Furthermore, it is well known that excitation trapping occurs somewhere in the light-harvesting
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antenna, where a non-photochemical quenching (NPQ) pathway exists for excitation’s decay in the
form of heat, instead of photon reemission or charge separation. The exact mechanism for NPQ is
still unknown, however, few ideas were proposed suggesting involvement of carotenoids, especially
lutein, and the conformational change of the protein scaffold. As the lateral effect is also controlled by
randomness, it adds more variability to the system, as well as much faster excitation kinetics.

Our actual fitting results show that the coarse-grained model with both effects is sufficient to ex-
plain the data from fluorescence decay experiments. The values of fitting parameters predict that there
is a 20% chance for a specific bond to weaken to about 10% of its original strength, a result which
well-suits with our expectations based on experimental data of detached complex. Furthermore, the
probability for NPQ traps is at least 15%, meaning two traps per photosystem. This number is much
too big for efficient photosynthesis in low light conditions, although it might serve a purpose of passi-
vely protecting photosystem from photo-damage in case of sudden increase in light intensity. Lastly,
our values of excitation energy transfer rate between two complexes show no significant change with
increasing antenna size, proving that the energy transfer is independent of antenna size.

Thus we concluded that multi-exponential fluorescence decay, as well as few self-regulating me-
chanisms, can be explained by the fluctuating light-harvesting antenna and random formation of the
NPQ traps within it.
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