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Decomposizione dell’acqua

• La decomposizione dell'acqua in idrogeno ed ossigeno in 
condizioni standard è una reazione sfavorita in termini 
termodinamici, poiché entrambe le semireazioni che 
intervengono hanno potenziali negativi

Anodo (ossidazione): 
2H2O(l) → O2(g) + 4H+(aq) + 4e- E0

ox= +1,23 V

Catodo (riduzione): 
4H2O + 4e- → 2H2 + 4OH- E0

ox= -0,83 V

• Utilizzando l'equazione ΔG = − nFE, l'energia libera di 
Gibbs per il processo in condizioni standard vale 474.4 
kJ, il che traduce la non spontaneità della reazione.
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Decomposizione dell’acqua

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 6 -

Ossidazione dell’acqua
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Ossidazione dell’acqua

2H2O → O2 + 4H+ +4e-

ΔG° = + 474.4 kJ
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Ossidazione dell’acqua

2H2O → O2 + 4H+ +4e-

? ??

ΔG° = + 474.4 kJ
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Ossidazione dell’acqua

2H2O → O2 + 4H+ +4e-

2NADPH + 2H+hυ

ΔG° = + 474.4 kJ
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Fotosintesi

È il processo che permette di formare carboidrati da 
CO2 a spese dell’energia luminosa.

6CO2 + 6H2O → C6H12O6 +O2

FISSAZIONE DELL’ANIDRIDE CARBONICA

hυ
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Fotosintesi

• La fotosintesi viene assimilata alla fissazione 
della CO2,

• L’energia chimica derivata dall’energia 
luminosa può essere utilizzata per altri 
processi cellulari (assimilazione di azoto e 
zolfo).

• Il processo

6CO2 + 6H2O → C6H12O6 +O2

• È il contrario del metabolismo dei carboidrati,

• È un processo endoergonico che avviene nei 
cloroplasti.
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Cloroplasti
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Cloroplasti
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Cloroplasti

• La fotosintesi avviene all’interno del tilacoide,

• La membrana del tilacoide è come la 
membrana mitocondriale
– Impermeabile a ioni e molecole

• Come i mitocondri i cloroplasti hanno un 
proprio DNA, RNA e ribosomi 
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Processo fotosintetico

• La fotosintesi è un processo che è formato da 
due serie di reazioni:

Conversione di energia
luminosa in

Energia chimica

Formazione di zuccheri

O2

CO2

Alla luce

Al buioFissazione della CO2
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Processo fotosintetico

Fase luminosa

2H2O + 2NADP+ + xADP + xPi →
→O2 + 2NADPH + 2H+ + xATP + xH2O

Fase buia

12NADPH + 12H+ + 18ATP + 6CO2 + 12H2O →
→ C6H12O6 + 12NADP+ + 18ADP + 18Pi

nhυ
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Processo fotosintetico

Fase buia

12NADPH + 12H+ + 18ATP + 6CO2 + 12H2O →
→C6H12O6 + 12NADP+ + 18ADP + 18Pi

• In questo caso è l’acqua il donatore finale di 
elettroni, più in generale:

CO2 +2H2A → (CH2O)n + 2A + H2O
• Nei solfobatteri fotosintetici, per esempio:

CO2 +2H2S → (CH2O)n + 2S + H2O

nhυ
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Fotosintesi

Ciclo di
Calvin/Benson

(Fase buia)

ADP

ATP

NADP+

NADPH

CO2

Glucoso

H2O       O2

Fase luminosa

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 20 -

Clorofilla
• I pigmenti fotosintetici in grado di assorbire luce sono, 

principalmente, le clorofille:

NH N

N NH

CH3

CH2

CH3 CH3

O

O

O
CH3H

O

O

CH3 CH3

CH3 CH3 CH3

Mg++

R

H

H

H

H

R = -CH3 Clorofilla a
R = -CHO Clorofilla b

Catena laterale idrofobica di fitolo
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Pigmenti accessori
• Ci sono poi altri pigmenti fotosintetici “accessori” che 

permettono una maggiore efficienza dell’assorbimento:

CH3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH3 CH3
CH3 CH3

CH3

N
H

N CH2N
H

N
H

CH3

CH3

O O O O

CH3 CH3
CH3

CH3

O

β-carotene

Ficocianobilina
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Spettri di assorbimento

• I pigmenti assorbono luce nel blu e nel rosso dello 
spettro del visibile, riflettono luce nell’intervallo del 
verde.

• I pigmenti sono associati a proteine.
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Spettri di assorbimento

• I pigmenti assorbono luce nel blu e nel rosso dello 
spettro del visibile, riflettono luce nell’intervallo del 
verde.

• I pigmenti sono associati a proteine.
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Spettri di assorbimento

• L’efficienza della fotosintesi è massima alle estremità
dello spettro della luce visibile
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S0

S1

E
n
er

g
ia

Stato fondamentale

Stato di singoletto eccitato

Assorbimento Emissione

Le transizioni elettroniche
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Disattivazione dello stato eccitato

S0

S1

E
n
er

g
ia

Dissipazione
termica

Emissione
(Fluorescenza)

Trasferimento di 
energia

Fotossidazione

Allo stato eccitato
di un’altra molecola

Reazione
redox
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Reazioni allo stato eccitato

• Assorbimento, formazione dello stato eccitato:

A + hυ → A* (τ =10-15 s)

• Disattivazione dello stato eccitato:

– Energy transfer:

A* + B → A + B* (τ = 10-8-10-10 s);

– Emissione di luce (fluorescenza):

A* → A + hυ’ (τ = 10-8 s; υ’ < υ );

– Reazione redox:

A* + B → A+ + B- (τ = 10-6-10-8 s);
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β-carotene

Ficocianobilina

Transizioni elettroniche
• Le transizioni elettroniche 

avvengono, nei pigmenti 
fotosintetici, nel visibile a causa 
della presenza di sistemi 
elettronici π coniugati.

• È fondamentale, nel 
funzionamento del processo 
fotosintetico, la trasduzione 
dell’energia luminosa in energia 
chimica, 

• Ciò avviene a causa del 
potenziale redox diverso tra lo 
stato fondamentale e lo stato 
eccitato della clorofilla:

Chl + hυ → Chl* → Chl·+ + e-

• Il Mg++ non cambia numero di 
ossidazione.
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NH N
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Transizioni elettroniche
• Le transizioni elettroniche 

avvengono, nei pigmenti 
fotosintetici, nel visibile a causa 
della presenza di sistemi 
elettronici π coniugati.

• È fondamentale, nel 
funzionamento del processo 
fotosintetico, la trasduzione 
dell’energia luminosa in energia 
chimica, 

• Ciò avviene a causa del 
potenziale redox diverso tra lo 
stato fondamentale e lo stato 
eccitato della clorofilla:

Chl + hυ → Chl* → Chl·+ + e-

• Il Mg++ non cambia numero di 
ossidazione.
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Riduzione e ossidazione

• La fotosintesi consiste nella riduzione del NADP+ a spese degli e-

ceduti dall’acqua all’ossigeno e attivati dalla luce.

NADP+/NADPH  E’0 = -0.32 V

• Per ridurre il NAD+ è necessario un riducente con E’0 < -0.32 V.

O2/H2O  E’0 = +0.82 V

• Per ossidare l’acqua ad ossigeno è necessario un ossidante con 
E’0 > 0.82 V.
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Riduzione e ossidazione

• La fotosintesi consiste nella riduzione del NADP+ a spese degli e-

ceduti dall’acqua all’ossigeno e attivati dalla luce.

NADP+/NADPH  E’0 = -0.32 V

• Per ridurre il NAD+ è necessario un riducente con E’0 < -0.32 V.

O2/H2O  E’0 = +0.82 V

• Per ossidare l’acqua ad ossigeno è necessario un ossidante con 
E’0 > 0.82 V.

Fotosistema I (PSI)
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Riduzione e ossidazione

• La fotosintesi consiste nella riduzione del NADP+ a spese degli e-

ceduti dall’acqua all’ossigeno e attivati dalla luce.

NADP+/NADPH  E’0 = -0.32 V

• Per ridurre il NAD+ è necessario un riducente con E’0 < -0.32 V.

O2/H2O  E’0 = +0.82 V

• Per ossidare l’acqua ad ossigeno è necessario un ossidante con 
E’0 > 0.82 V.

Fotosistema II (PSII)
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PSII PSICyt b6/f

hn

IN

OUT

2NADP+ 2NADPH

4e-
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PSII PSICyt b6/f

2NADP+ 2NADPH

4e-

hν

4e-

hν

IN

OUT
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PSII PSICyt b6/f

2NADP+ 2NADPH

4e-

hν

4e-

hν

2H2O 2H+ + O2

4e-IN

OUT
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PSII PSICyt b6/f

2NADP+ 2NADPH

4e-

hν

4e-

hν

2H2O 2H+ + O2

4e-IN

OUT
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2H+

2H+

PSII PSICyt b6/f
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ATP ADP + PiH+

H+

PSII PSICyt b6/f

IN

OUT

NADPH
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Ciclo di Calvin Benson

6H2O

6CO2

C6H12O6

ATP

ADP + Pi
H+

H+

PSII PSICyt b6/f

IN

OUT

NADPH
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Ciclo di Calvin Benson

6H2O

6CO2

C6H12O6

ATP

ADP + Pi
H+

H+

PSII PSICyt b6/f

IN

OUT

NADPH
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Riduzione e ossidazione

PS-II
hυ < 680 nm

P680

Ossidante
forte

E'o > 0.8V
H2O 1/2 O2

Riducente
debole

PQ
E'o ~ 0V

PS-I
hυ > 700 nm

P700

Ossidante
debole

E'o ~ 0.45V
NADP+

Riducente
forte

E'o < -0.6V

ADP + PiATP

NADPH

nH+
stroma nH+

lume

CF1CFo

ATP sintasi

• La produzione di equivalenti riducenti (NADPH) è associata 
alla traslocazione di protoni dallo stroma al lume del tilacoide 
con formazione di un gradiente di pH e di carica,

• Attraverso una ATP-sintasi i protoni vengono riportati 
all’interno dello stroma a favore di gradiente con accoppiata la 
sintesi di ATP.
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Riduzione e ossidazione

PS-II
hυ < 680 nm

P680

Ossidante
forte

E'o > 0.8V
H2O 1/2 O2

Riducente
debole

PQ
E'o ~ 0V

PS-I
hυ > 700 nm

P700

Ossidante
debole

E'o ~ 0.45V
NADP+

Riducente
forte

E'o < -0.6V

ADP + PiATP

NADPH

nH+
stroma nH+

lume

CF1CFo

ATP sintasi

• In alcuni casi invece di procedere alla riduzione del 
NADP+, P700 viene “cortocircuitata” per la produzione di 
gradiente protonico.
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2005
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2006
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2006
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La fotosintesi e 
fotofosforilazione

Dalla luce all’ATP e NADPH
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Unità fotosintetica

• Non tutte le molecole 
di clorofilla svolgono 
la funzione di donatori 
di elettroni allo stato 
eccitato.

• Il trasferimento di 
energia tra le 
molecole antenna al 
centro di reazione 
avviene per risonanza 
(energy transfer). Centro di reazione

(PS)

Molecole antenna
(LHC)

hυ



26

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 51 -

Light harvesting complex
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Light harvesting complex

• La luce viene 
raccolta dal 
sistema antenna 
(Light harvesting 
complex) 
attraverso i 
pigmenti:
– Clorofille (A e B)
– Caroteni

• L’energia luminosa 
viene trasferita via 
energy transfer al 
centro di reazione.

Clorofilla A Clorofilla B

Caroteni

Lipidi
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Ficocianobilina
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Ficocianobilina
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Centri di reazione

• Negli eucarioti esistono due diversi centri di 
reazione: PS-I e PS-II

• Nei due fotosistemi avvengono reazioni 
diverse.

• I due fotosistemi hanno diversa sensibilità alla 
luce .

• In uno dei due (PS-II) avviene l’ossidazione 
dell’acqua ad ossigeno.

• La clorofilla nelle cellule vegetali è associata a 
proteine integrali della membrana del 
tilacoide.
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Potenziali redox

• I valori dei 
potenziali redox
permettono il 
trasferimento di 
elettroni dall’H2O 
al NADP+:

1. E’o = + 0.85 V

2. E’o = + 1.20 V

3. E’o ≈ 0 V

4. E’o = + 0.40 V

5. E’o = + 0.75 V

6. E’o = - 1.20 V

7. E’o = - 0.70 V

2 5

1

3

4

6

7



29

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 57 -

H2O

1/2 O2

+ 2H+

(rilasciati
nell'interno)

Mn2+

P680

P680*

hυ

hυ

PS-II

Feofitina

QB

QA

PQ

FeS
Cyt f

(Cyt b6)n

(Cyt b6)p

PC

P700

P700*

2H+
est

2H+
int

PS-I

Fp
(FAD)

NADP+ + H+
NADPH

Fd

A0
A1 FA

FB

FX

Complesso
Cyt b - Cyt f
EC 1.10.99.1

+ 1.60

+ 1.20

+ 0.80

+ 0.40

0

- 0.40

- 0.80

- 1.20

E'o

Ferredossina-
NADP+ reduttasi

EC 1.18.1.2Plastochinone

Plastocianina

Ferredossina

Potenziali redox

• I valori dei 
potenziali redox
permettono il 
trasferimento di 
elettroni dall’H2O 
al NADP+:

1. E’o = + 0.85 V

2. E’o = + 1.20 V

3. E’o ≈ 0 V

4. E’o = + 0.40 V

5. E’o = + 0.75 V

6. E’o = - 1.20 V

7. E’o = - 0.70 V

2

51

3

4

6

7
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Schema a Z
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Trasporto di H+

• Nel trasporto di 
elettroni 
dall’acqua al 
NADP+ vengono 
anche trasportati 
4H+ nel lume del 
tilacoide 
(all’interno) dalla 
cavità stromale
(dall’esterno).

• 2H+ vengono 
prodotti nel lume 
a seguito della 
ossidazione 
dell’acqua.

2H+ 4H+
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Fotosistema II (PS-II)
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PS-II

• I due elettroni vengono trasferiti al plastochinone legato 
al PS-II attraverso una serie di reazioni redox di gruppi 
prostetici.

2H2O

O2

(rilasciati nell'interno)

Tyr+.

Tyr

+ 4H+

P680+

P680 P680*

hυ

Feofitina
(ox)

Feofitina
(red)

QA

QB

(red)

QA

QB

(ox)

Lume del
tilacoide

Stroma
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PS-II

• I due elettroni vengono trasferiti al plastochinone legato 
al PS-II attraverso una serie di reazioni redox di gruppi 
prostetici.

OH

O  

 

+

2H2O

O2

(rilasciati nell'interno)

TyrZ

+ 4H+

P680+.

P680 P680*

hυ

Feofitina

pQA

Lume del
tilacoide

Stroma

Pheo-.

Pheo

pQA
-.

pQB

pQB
-
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1s5l
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PS-II

4Mn++

Clorofilla

Eme
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PS-II
β-carotene

Feofitina

Feofitina
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PS-II

4Mn++

Clorofilla

Eme

β-carotene
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PS-II

β-carotene

Feofitina

Plastochinone-9
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1s5l
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Centro di reazione
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PCET

• Proton-coupled electron transfer
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PS-II Complesso Manganese

• È il sito dove avviene la reazione:

H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e-

• I due elettroni vengono trasportati al P680+ (attivato dal 
P680 per assorbimento di un fotone)
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PS-II Complesso Manganese
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PS-II Complesso Manganese
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PS-II

• I due elettroni vengono trasferiti al plastochinone legato 
al PS-II attraverso una serie di reazioni redox di gruppi 
prostetici.
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Plastochinone

O

CH3

O

CH3
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7
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CH3
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CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

7

2H+ + 2e-

• Il plastochinone 9 (nove unità isoprenoidi) è un 
trasportatore mobile di elettroni, 

• Due molecole di plastochinone 9 (QA e QB) sono legati al 
PS-II e sono l’ultimo anello della catena redox interna al 
PS-II. 

• Gli elettroni vengono quindi trasferiti al pool di 
plastochinone che funziona come il CoQ nei mitocondri:
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Plastochinone

• Quando è legato al proprio sito il PQ può accettare un e-

per formare un radicale semichinone (PQ·-).
• Quindi  il PQ, come FMN, può trasferire uno o due e- fra 

donatori e accettori.
• Il PQ funziona come un trasportatore mobile di e-

all’interno della membrana.
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Q cycle

• Il “Q cycle” è il meccanismo con il quale avviene la ossidoriduzione del 
CoQ e dipende da: 
— La mobilità del CoQ nella membrana
— L’esistenza di un sito di legame che stabilizza il radicale 

semichinonico CoQ·-. 
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Q cycle

• Il CoQH2 è legato al proprio sito nella proteina.
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Q cycle

• Il CoQH2 cede un e- al Fe+++ dell’eme bL

• Si forma il semichinone carico negativamente
• 2 H+ sono rilasciati nello spazio intermembrana.
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Q cycle

• Un e- passa dal Fe++ del gruppo eme bH al Fe+++ del gruppo eme bL.
• L’ e- va quindi a ridurre un CoQ ossidato (proveniente dal pool dei 

chinoni) a semichinone
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Q cycle

• Un e- passa dal Fe++ del gruppo eme bH al Fe+++ del gruppo eme bL.
• In alternativa (secondo le necessità) l’ e- va quindi a ridurre un CoQ-·

per riformare il CoQH2 con due H+ provenienti dalla matrice.
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Q cycle

• Il CoQ-·, formato per semiossidazione al passo 2, cede un e- al  Fe+++

del complesso Fe-S.
• Si forma il CoQ ossidato che va a confluire nel pool.
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Q cycle

• Il  Fe++ del complesso Fe-S cede un e- al Fe+++ del cit c1 legato alla 
proteina.
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Q cycle

• Il  Fe++ del cit c1 legato alla proteina cede un e- al Fe+++ del cit c 
mobile.
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Complesso Cyt b - Cyt f  (EC 1.10.99.1)

• Gli elettroni provenienti dal pool dei chinoni vengono trasferiti 
al complesso Cyt b6/f che contiene due gruppi eme: Cyt b6 
(E’0 = -0.06 V) e Cyt f (E’0 = +0.365 V).

• Gli elettroni vengono quindi convogliati alla plastocianina. 

• In alcune situazioni il Cyt b6 serve per “cortocircuitare” il 
P700* per produrre gradiente protonico aggiuntivo piuttosto 
che NADPH.

H+
est
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QA
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(red)

QA
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PQ

PQH2
Cyt f (Fe+++)

H+
int
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Complesso Cyt b - Cyt f  (EC 1.10.99.1)
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Complesso Cyt b - Cyt f  (EC 1.10.99.1)
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Plastochinone-9
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Complesso Cyt b - Cyt f  (EC 1.10.99.1)
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Plastocianina
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Plastocianina

• La plastocianina è un 
trasportatore mobile di 
elettroni (un elettrone 
per volta) simile al Cyt c 
nella catena respiratoria.

• L’elettrone viene 
trasportato dallo ione 
rame che si presenta 
nella forma ossidata 
(Cu++) e ridotta (Cu+). 

Cu++

His

Cys

Met
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Plastocianina

• Lo ione rame è legato 
alla proteina da quattro 
legami di coordinazione 
(sp3) che coinvolgono gli 
atomi di azoto di due 
residui di His adiacenti e 
gli atomi di zolfo di un 
residuo di Cys e di un 
residuo di Met. Met90

Cys82

His39

His85
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Fotosistema I (PS-I)
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1jb0
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Centro FeS
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1bj0
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Ferredossina – Ferredossina reduttasi 
(EC 1.18.1.2)
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Ferredossina

• La ferredossina è un 
trasportatore mobile di 
elettroni che sfrutta la 
presenza di un cluster 
Fe2S2.

• La ferredossina accetta 
un elettrone dal PS-I e lo 
trasferisce al NADP+.

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 112 -

Ferredossina reduttasi (EC 1.18.1.2)

• Il trasferimento di 
elettroni dalla 
ferredossina al NADP+ è
catalizzato da una 
ferredossina-reduttasi.

• È una flavoproteina che 
lega la ferredossina 
correttamente orientata.

• Il FAD è convertito in 
FADH2, 

• Gli elettroni sono quindi 
trasferiti al NADP+ nello 
stroma.
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Ferredossina reduttasi (EC 1.18.1.2)

• Il trasferimento di 
elettroni dalla 
ferredossina al NADP+ è
catalizzato da una 
ferredossina-reduttasi.

• È una flavoproteina che 
lega la ferredossina 
correttamente orientata.

• Il FAD è convertito in 
FADH2, 

• Gli elettroni sono quindi 
trasferiti al NADP+ nello 
stroma.
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Ciclo o non 
ciclo?
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Out of thin air

Nature Vol 445 Feb 2009
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Via ciclica
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Via ciclica nei Rhodobacter
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Via ciclica nei Rhodobacter
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Via fotosintetica non ciclica

2H2O + 2NADP+ → O2 + 2H+ + 2NADPH

H2S + NAD+ → S + H+ + NADH

H2 + NAD+ → H+ + NADH 
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cF1Fo ATP Sintasi

Meccanismo della sintesi di ATP
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ATP sintasi
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ATP sintasi
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ATP sintasi

• La ATP sintasi, presente 
nella membrana del 
tilacoide.

• È composta di sue 
principali unità catalitiche:

– F1: costituita da cinque 
polipeptidi con 
stechiometria α3β3γδε.

– Fo: proteina di 
membrana che gestisce 
il trasporto di protoni.



64

v. 2.0 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 127 -

Inibitori ATP sintasi

• Bloccano il trasporto di H+

accoppiato alla sintesi o 
all’idrolisi di ATP.

– Oligomicina A, un 
antibiotico.

– Dicicloesilcarbodiimide
(DCCD) è un reagente dei 
gruppi carbonilici in 
ambiente idrofobico per 
formare un addotto 
covalente.

• Entrambi bloccano il flusso di 
H+ nella membrana inibendo la 
sintesi di ATP attraverso 
l’interazione con Fo. 
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Meccanismo di sintesi

• Il meccanismo di legame e di sintesi accoppiata è stata 
proposta da Boyer e Walker (Nobel). 

• Per semplicità sono riportate solo le subunità catalitiche β.
– È stato proposto che una struttura proteica di forma 

irregolare (γ) sia legata a Fo e ruoti relativamente alle tre 
subunità catalitiche β.

– La rotazione di γ è pilotata dal flusso protonico attraverso 
Fo. 
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Meccanismo di sintesi

The Nobel Prize in Chemistry 1997 
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Meccanismo di sintesi

• La conformazione di ogni subunità catalitica β cambia sequenzialmente a 
seguito dell’interazione con la subunità γ che ruota (al centro). 

• Ogni subunità catalitica β ha una conformazione diversa per ogni passo 
del ciclo catalitico

• Per esempio la subunità verde è sequenzialmente:
– In conformazione L (loose) nella quale il sito attivo lega debolmente ADP + Pi 
– In conformazione T (tight) nella quale il substrato è legato fortemente e si 

forma ATP.
– In conformazione O (open) nella quale viene rilasciato l’ATP.
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Struttura di F1

• F1 consiste di 
cinque polipeptidi 
con stechiometria 
α3, β3, γ, δ, ε (in 
ordine 
decrescente di 
peso molecolare).

• Le subunità α e β
sono omologhe.
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Struttura di F1

• F1 consiste di 
cinque polipeptidi 
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• Le subunità α e β
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Struttura di F1

• Ci sono tre siti catalitici.

• Sono localizzati alle 
interfacce αβ con 
predominanza nella 
subunità β.

• Ognuna delle tre subunità α
contiene un ATP legato alla 
proteina ed inattivo nella 
catalisi.  

• I nucleotidi adenilici si 
legano alle subunità α e β
complessati con Mg++.

ATP Mg++ ADP Mg++

ADP Mg++ ATP Mg++
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Struttura di F1

• Ci sono tre siti catalitici.
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Struttura di F1

• La subunità γ
include un 
ripiegamento 
dell’elica che 
costituisce una 
“camma”
incastrata tra le 
subunità α e β.
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Struttura di F1

• La subunità γ
include un 
ripiegamento 
dell’elica che 
costituisce una 
“camma”
incastrata tra le 
subunità α e β.
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F1
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Subunità Fo

• La subunità c di Fo ha una struttura 
ripiegata (hairpin) con due α-eliche 
transmembrana connesse da un 
corto loop.

• È un peptide molto idrofobico.

• Una delle due α-eliche ha un 
residuo acido (Asp o Glu) che è il 
sito di reazione del DCCD. 

• Tale residuo è essenziale per il 
trasporto dei H+ attraverso Fo. 

Asp61
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F0
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Il rotore

• È stato proposto che la 
subunità a di Fo formi due 
mezzi canali per il trasporto 
dei protoni.

• Il trasporto avverrebbe 
attraverso la ionizzazione di 
gruppi ionizzabili o attraverso 
molecole d’acqua contenute 
nei canali.

• La variazione di ionizzazione 
(Asp61 in c) al passaggio dei 
protoni indurrebbe il 
movimento rotatorio del 
rotore trasmesso poi, 
attraverso γ a F1.

Subunità a

Subunità c

Subunità γ
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Motori molecolari

• Che la rotazione di una 
parte della proteina 
avvenga in seguito 
all’idrolisi di ATP è stato 
dimostrato 
sperimentalmente: 
– Le subunità β di F1 sono 

state “saldate” ad una 
superficie.

– Un filamento di actina 
opportunamente marcato 
con colorante fluorescente 
è stato legato alla porzione 
di γ che protrude dalla F1.

– Fornendo ATP nella 
soluzione si ha la rotazione 
(visibile) del braccio di 
actina in senso antiorario. 
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Motori molecolari

• Alcune osservazioni indicano 
che la rotazione indotta da 
ATP avviene in passi discreti 
di 120° con pause tra un 
passo e l’altro.

• Sembra inoltre che ogni 
passo di 120° avvenga con 
sosta in sottopassi di 90° e 
30° intervallati da pause più
brevi. 

• È stato proposto che questi 
sottopassi siano connessi a 
passaggi del ciclo catalitico 
come il legame di ATP e il 
rilascio di ADP e Pi. 

• http://www.res.titech.ac.jp/~seibutu/main_.html
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Struttura

• Questo è il massimo di 
risoluzione ottenuta fino ad 
ora della definizione della 
intera struttura dell’ATP 
sintasi.
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FASE BUIA
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FASE BUIA
NADPH + ATP + CO2 → C6H12O6
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Fissazione della CO2

• Solo gli organismi fototrofi possono fissare la CO2, gli animali, 
pur potendo legare la CO2 in molecole più complesse, non 
sono in grado di accumulare composti organici da CO2.

• Nelle piante e nei batteri fotosintetici la CO2 viene convertita, 
in prima istanza, in 3-fosfoglicerato.
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Fissazione della CO2

• Queste reazioni sono 
catalizzate dall’enzima: D-
ribuloso 1,5-difosfato 
carbossilasi (EC 4.1.1.39), 
RUBISCO.

• Un enzima stromale dal 
peso molecolare di 550kD 
(α8β8).

• Si ritiene che sia l’enzima 
maggiormente presente 
sulla terra.

• Responsabile della 
selezione isotopica.

α4β4

3-fosfoglicerato
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Rubisco (EC 4.1.1.39)

α4β43-fosfoglicerato
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Ciclo di Calvin-Benson

The Nobel Prize in Chemistry 1961 
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
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Epimerasi (EC 5.1.3.1 )

Struttura ad “α−β barrel”
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Isomerasi (EC 5.3.1.6)
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Isomerasi (EC 5.3.1.6)
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Transchetolasi (EC 2.2.1.1 )

• Le transchetolasi e le 
transaldolasi catalizzano, 
rispettivamente, il 
trasferimento di frammenti di 
due o tre atomi di carbonio da 
un chetoso donatore ad un 
aldoso accettore.

• La transchetolasi trasferisce un 
frammento 2-C dal xiluloso-5-
fosfato (chetoso) sia al riboso-
5-fosfato che all’ eritroso-4-
fosfato (aldosi).
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Transchetolasi (EC 2.2.1.1 )
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Transchetolasi (EC 2.2.1.1 )
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Tiaminapirofosfato

• La transchetolasi utilizza come 
gruppo prostetico il TPP 
(tiaminapirofosfato) derivato 
dalla vitamina B1.

• Il TPP si lega nel sito attivo 
piegato a “V”.

• Il protone tra gli atomi di azoto 
e zolfo nell’anello tiazolico è
acido e dissocia.

• Il gruppo aminico dell’anello 
aminopiridino è vicino al protone 
dissociabile e serve come 
accettore (base).

• Il trasferimento del protone è
favorito dalla presenza di un 
residuo di Glu adiacente 
all’anello pirimidinico.
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Tiaminapirofosfato

• Il carbanione attacca il 
carbonile del xiluloso-5-P 
per formare un intermedio 
di addizione. 

• Il N+ nell’anello tiazolico
agisce come un accettore di 
elettroni favorendo  la 
rottura del legame C-C.
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Tiaminapirofosfato

• Si forma l’aldoso a tre 
atomi di carbonio 
gliceraldeide-3-P che viene 
rilasciato, il frammento a 2-
C rimane legato al TPP. 

• Il frammento 2-C condensa 
con un aldoso (eritroso-4-P 
o riboso-5-P) per formare 
un chetoso-P.
– Il trasferimento del 

frammento 2-C sul 
riboso-5-P forma il 
sedoeptuloso-7-fosfato. 
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Tiaminapirofosfato

• Si forma l’aldoso a tre 
atomi di carbonio 
gliceraldeide-3-P che viene 
rilasciato, il frammento a 2-
C rimane legato al TPP. 

• Il frammento 2-C condensa 
con un aldoso (eritroso-4-P 
o riboso-5-P) per formare 
un chetoso-P.
– Il trasferimento del 

frammento 2-C sul 
eritroso-4-P forma il 
fruttoso-6-7-fosfato. 
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Transaldolasi (EC 2.2.1.2)

• La transaldolasi trasferisce la 
porzione 3-C (diidrossiacetone) dal 
sedoeptuloso-7-fosfato alla 
gliceraldeide-3-fosfato. 

• Il gruppo ε-aminico della 
transaldolasi reagisce con il 
carbonile del sedoeptuloso-7-
fosfato.

• Si forma la base di Shiff protonata. 

• Si libera l’eritroso-4-fosfato. La 
base di Shiff stabilizza il carbanione
in C3.

• La reazione prosegue con  l’attacco 
del carbanione al carbonile della 
gliceraldeide-3-fosfato  per formare 
fruttoso-6-fosfato. 
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Transaldolasi (EC 2.2.1.2)

• La transaldolasi ha 
una struttura α,β
barrel.

Lys

Lys
base di Shiff

ridotta
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Transaldolasi (EC 2.2.1.2)

• La transaldolasi ha 
una struttura α,β
barrel.
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Bilancio

• Delle 18 molecole di ATP 12 sono usate per la 
fosforilazione 12 (6x2) molecole di 3PG e 6 
per ricostituire 6 molecole di RuBP.

• Le 12 molecole di NADPH servono per ridurre il 
BPG a G3P.

• Quasi tutti gli enzimi del ciclo di Calvin-Benson
sono comuni con la glicolisi e con il ciclo dei 
pentosi, una differenza è che la gliceraldeide -
3-fosfato deidrogenasi è NADPH specifica 
mentre nella glicolisi è NAD+ dipendente.
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Bilancio

• Da un punto di vista termodinamico il ciclo di 
Calvin-Benson è una reazione favorita.

• La reazione aldolasica nella glicolisi ha un ΔG’o 
di +24 kJ·mole-1, nel ciclo di Calvin-Benson
avviene in senso opposto.

• Nella fase buia avvengono anche la glicolisi, il 
ciclo di Krebs e la fosforilazione ossidativa per 
produrre energia.
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Bilancio

• Non è un ciclo futile.

• Futile è produrre C6H12O6
scindendo ATP per 
rigenerarlo consumando 
ATP.

• Gli enzimi del ciclo di 
Calvin-Benson
rispondono 
indirettamente alla luce: 
sono attivati quando le 
cellule sono illuminate.

ADP + Pi ATP

C6H12O6
6CO2 + 6H2O

ATP
ADP + Pi

hυ

Fotosintesi,
Ciclo di

Calvin-Benson

Glicolisi,
Ciclo di Krebs

Fotosintesi ATP + NADPH

Fissazione CO2

O2 + C6H12O6 ATP + NADH + CO2

Buio

Un po’ di altro …
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Organizzazione delle membrane
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• Le proteine del tilacoide
sono etichettate al loro 
bersaglio da un peptide 
segnale e da una via 
secretoria nel 
cloroplasto. 

• Molte delle proteine del 
tilacoide sono codificate 
dal genoma nucleare e 
necessitano di due 
segnali per raggiungere 
il bersaglio: un segnale 
N-terminale e un 
segnale per il bersaglio
all’interno del tilacoide.
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