L’acte photochimique de la photosynthèse

I. La lumière et son énergie

La photosynthèse est une opération complexe ou on distingue deux sortes de réactions :

· L’acte photochimique (réaction claire), directement dépendante de la lumière, l’énergie lumineuse est convertie en métabolites, point de départ des synthèses carbonées et source d’énergie chimique.

· L’assimilation du CO2 (réaction sombre). Ces réactions encadrent l’acte photochimique, elles lui fournissent les métabolites de départ et elle le prolonge vers les synthèses ou la reconstitution des précurseurs.

RAPPEL :

La lumière est constituée de corpuscule : photons. Chacun porte un quantum d’énergie, l’énergie est transportée par un photon et inversement proportionnel à la longueur d’onde à laquelle il est associé. On peut dire que l’énergie =             .

      Constante de Planck

      Fréquence, un photon de lumière bleu

470 et 420nm est porteur d’une plus grande charge d’énergie qu’un photon de lumière rouge (700 et 650nm).

A. Etat fondamental et état excité

Lorsqu’un photon est capté par une molécule organique photorécepteur, l’énergie est associée à :                , peut être communiqué à un électron. Si l’énergie du photon est adéquate, l’électron va se trouver porté sur une orbite moléculaire plus externe correspondant à un niveau d’énergie plus élevé, c’est l’état excité.

Dans ces molécules photo réceptrices, les électrons capables de subir ces changements d’orbite sont des électrons pi lié à une double liaison. Les électrons pi sont faciles à récupérer.

Ces électrons sont couplés par deux. Chaque paire appartient à des cibles différentes. Chaque électron possède un spin (mouvement rotatif). Les deux spins sont antiparallèles, lors de l’excitation de la molécule, un seul électron de la paire passe sur une orbite plus externe tout en gardant la même orientation de son spin : été singulé ; Il retourne ensuite à son orbite primitive en libérant l’énergie soit sous forme de chaleur, soit sous forme de chaleur et de lumière réémise (fluorescence), mais il peut aussi y avoir renversement du spin : état métastable, et les deux spins des deus électrons (apparier) sont alors parallèles : état triplet.

La durée de vie des états singulés  est très courte 10-12 à 10-5 secondes.

La durée de vie de l’état triplet est réellement supérieure 10-5 à 10-3 secondes.

En effet, un électron dont le spin a été renversé ne peut pas directement retomber sur son orbite, c’est une transition interdite. Il va falloir une collision avec une molécule voisine pour redresser le spin, c’est une véritable réaction chimique par conversion externe. On assiste à la conversion de l’énergie lumineuse en énergie chimique. Lorsque plusieurs molécules photo réceptrices sont suffisamment proche (inférieur à 10’28nm) l’énergie reçue, peut être transmise de molécules à molécules avec un bon rendement par un mécanisme de résonance entre état singulé. C’est le cas entre molécules identiques mais aussi entre molécules différentes à condition que le spectre de fluorescence des molécules excité recouvre suffisamment le spectre d’absorption des molécules entrant en résonances.

B. Pigments actifs

Ce sont les pigments dans l’acte photochimique en réalisant la conversion externe. 

Pour les végétaux il s’agit de deux complexes de la chlorophylle à P680 et P700.

Pour les bactéries, c’est la bactériochlorophylle B890. 

Dans le cas des chlorophylles, la conversion externe et l’émission d’un électron qui sera capté par un accepteur selon la réaction :

Chloro (état F) +       donne   chl*-chl  + électron+ W0 (W0 : perte thermique)

La conversion externe entre le premier état excité et l’état fondamental entraîne un abaissement d’enthalpie libre delta G de 130 kJ ce qui permet le transfert d’un électron d’un système d’oxydoréduction à haut potentiel à un autre de potentiel plus bas.

C. Pigments accessoires

Les autres formes de chlorophylle a, la chlorophylle b ne semble pas capable d’assurer la conversion de l’énergie lumineuse en chimique. Toute fois leur rôle est considérable, elle retransmet en pigment actif l’énergie qu’elles ont abaissée, ce sont les pigments accessoires.

Les biliprotéines et caroténoïdes jouent un rôle analogue.

II. L’acte photochimique de la photosynthèse

A. Réaction de Hill et l’origine de l’oxygène dégagé

L’équation globale de la photosynthèse s’écrit schématiquement :

 CO2+H20 donne HCH +O2.

En 1870, Von Bayer pensait que le premier corps formé était de l’aldéhyde formique HCHO, lequel était ensuite polymérisé.

En 1937, Hill a montré que des chloroplastes isolés pouvaient à la lumière en présence d’un oxydant, la benzoquinone ou oxalate ferrique produire de l’oxygène et ceci en l’absence de CO2. L’intégrité des chloroplastes n’est pas nécessaire, la réaction de Hill peut se réaliser avec des granas. Ce travail montrait la nécessité d’un accepteur d’électron pour que l’oxygène puisse être dégagé.

En 1940, Ruben et Kamen démontent que l’oxygène dégagé provient de l’eau et pas du CO2. On peut écrire : CO2 +H2*O      (HCHO) +H2O+*O2.

La photosynthèse est donc une oxydoréduction entre le dioxyde de carbone qui se réduit et l’eau qui s’oxyde.

B. La formation du NADPH

Grâce à l’utilisation 14C, Calvin et Benson en 1949, en utilisant des algues chlorelles et scènedesmus. Ils s’aperçoivent que ce n’est pas le CO2 lui-même qui était réduit mais le phosphoglycérate ou acide phosphoglycérique, APG, glycérate 3P, acide 3 phosphoglycérate.

Ils donnaient ensuite du glycéraldéhyde 3P dans une réaction inverse dans la fermentation alcoolique et de la glycolyse.

La photosynthèse n’est plus une réaction d’oxydoréduction entre l’eau et le CO2 mais une oxydation par l’énergie lumineuse entre l’eau et le phosphoglycérate. Elle donne un glucide simple, le glycéraldéhyde 3P qui est un triose phosphate. Les électrons ne sont pas fournis directement au phosphoglycérate mais par l’intermédiaire du NADPH qui est le coenzyme réduit lequel est le produit terminal de la photosynthèse. On peut donc distinguer deux séries de réactions :

- L’oxydation de l’eau ce sont les réactions  photochimiques, elles nécessitent de la lumière (phase claire).

- La synthèse des premiers glucides, ce sont des réactions chimiques non photosynthétiques (phase sombre).

Il y a séparation temporelle et spatiale de ces évènements, ce qui implique l’intervention d’un accepteur pour les électrons produit au cours de la photolyse de l’eau, c’est le NADP+.

NADP+ ADP +Pi +H2O   ---------        NADPH + H +ATP +1/2O2.

Toute fois les potentiels d’oxydoréduction découpe 02/H20 et NADP+/NADPH sont respectivement de 0,82V et de -0,32Volt. Théoriquement les électrons devraient circuler du couple ayant le plus bas potentiel vers celui du plus élevé. C’est l’énergie apportée par les photons qui permet le mouvement en sens inverse mais l’énergie apportée par les photons n’est pas suffisante pour fournir des électrons ayant un potentiel suffisant électronégatif pour assurer la réduction du CO2, un seul système photosynthétique est donc insuffisant.

C. L’effet Emerson

En 1932, Emerson et Arnold avaient provoqué la notion d’unité photosynthétique, c’est le complexe moléculaire formant une antenne comprenant environ 625 molécules de chlorophylle coopérant entre elles pour récupérer l’énergie lumineuse. Elle la cède à un centre réactionnel capable d’effectuer la réaction photochimique et reliée à un transporteur T. L’énergie d’un seul photon absorbé par une des molécules de l’antenne est transmise jusqu’au centre réactionnel qui fait passer un seul électron de l’eau au C02. Pour faire une molécule d’O2, il faut oxyder deux molécules d’eau donc arracher quatre électrons, soit 4 photons nécessaires sur la même unité pour obtenir une molécule d’oxygène.

En 1943, il a été montré que les radiations rouges sombres c'est-à-dire 685nm, pourtant capté par la chlorophylle a ne semblait avoir aucune efficacité dans la production. Le rendement quantique de la photosynthèse c'est-à-dire le nombre de molécules d’oxygène émis sur le nombre de photon absorbé diminuait fortement pour des valeurs du spectre ou l’absorption lumineuse de la chlorophylle était encore élevée. Emerson montra qu’on peut supprimer la diminution de rendement quantique en ajoutant à la lumière rouge sombre un rayonnement monochromatique supplémentaire (très peu absorbé par la chlorophylle). Tous se passaient comme si un système pigmentaire alimenté par la lumière supplémentaire « donnait un coup de mains » au système contenant la chlorophylle. Emerson conclut qu’il existait deux types de systèmes pigmentaires, l’un surtout activé par la lumière rouge contenant la chlorophylle a, et l’autre surtout activé par la lumière verte contenant les pigments accessoires. Ces 2 systèmes coopèrent en lumière blanche pour réaliser les réactions d’oxydoréductions. Cette observation est connue sous le nom d’effet d’Emerson. Il existe donc 2 photosystèmes :

-PS1, caractérisé par son centre réactionnel le P700 et par un rapport chlorophylle a sur chlorophylle b élevé.

-PS2, caractérisé par son centre réactionnel le P680. Il contient autant de chlorophylle a et b éventuellement de la chlorophylle c.

Toutes les cellules fructosynthétique des végétaux, des algues ou cyanobactéries contiennent ces deux photosystèmes et produise de l’oxygène. Les autres espèces de bactéries synthétiques actives contiennent uniquement le PS1 et ne produise pas d’oxygène. Entre Le PS1 et le PS2, le flux d’électron produit par la lumière va être à l’origine de NADPH et d’un gradient de proton.

D. Le PS2

L’excitation lumineuse va exciter le complexe P680 qui va passer à P680*. Celui-ci transfert un électron à la phéophytine, molécules proches de la chlorophylle mais pas d’atomes de Mg2+, elle devient phéo négative (récupère un électron), elle donne très rapidement son électron à une plastoquinone lié à une protéine QA laquelle à son tour donne son électron à une autre quinine QB. Quand QB récupère deux électrons donc deux transferts d’énergie et deux protons prélevés dans le stroma pour faire équilibre, elle est complètement réduite sous la forme d’un quinol QBH2. Cette molécule se dissocie et diffuse en transportant dans ces liaisons chimiques une partie de l’énergie des photons qui avait excité P680.

La réaction globale initiée par la lumière dans le PS2 est donc la suivante :

4P680+4H+   + 2QB+LUMIERE (4 photons) donne 4P680+ +2QBH2.

Des électrons de QBH2 peuvent être transférés par l’intermédiaire d’une chaîne de transporteur lié à la membrane, au NADP+, il va y avoir réduction en NADPH et libération d’un proton H+. Le DCMU est un herbicide, il entre en compétition avec QB au niveau de son site de liaisons dans le PS2. Il bloque le transfert des électrons de la photosynthèse mais dans le même temps P680+ doit récupérer un électron pour retourner à son état initial et à nouveau capter un photon d’énergie. 2 molécules son dissocié elle donne 4 électrons et 4 photons : 2H2O donne  4H+  +  4  e-  +  O2.

4 photons sont nécessaires pour atteindre l’énergie suffisante pour rompre la liaison de la molécule d’eau mais 
P680+  ne peut accepter qu’un seul électron à la fois. Il existe un complexe de photosynthèse de l’eau qui va transférer un par un les électrons au P680+. Le véritable donneur d’électron au P680+. Le véritable donneur d’électron au P680+ est un résidu de tyrosine (Z) de la protéine D1 qui se trouve au centre réactionnel du PS2, on a donc : 4 P680+   +4Z donne 4P680 + 4Z+. La tyrosine récupère son électron en oxydant les 4 ions manganèse du complexe de photolyse de l’eau. 4transfert d’électrons correspondent à l’absorption d’un photon chacun aboutissant à une charge +4 sur le complexe manganèse qui va rendre les quatre électrons qui lui manquent sur 2 molécules d’eau qui libère aussi 4 photons et de l’oxygène. 

E. Le PS1

L’excitation du PS1, P700 est comparable au PS2, la lumière est capté par l’un des 200 molécules de chlorophylle a ou b ou par les pigments accessoires qui servent d’antenne. L’énergie absorbée est transmise par résonance au P700 le P700 est alors excité P700*, il perd un électron au profit d’un accepteur qui est A0, c’est une forme particulière de chlorophylle semblable à la pheophytine du PS2. Il a formation de AO- et de P700+. P700+ est un oxydant puissant, il récupère un électron de la plastocyanine, c’est une protéine de transfert d’électron soluble contenant du cuivre. A0- est un réducteur puissant, il transfert son électron par une série de transporteur jusqu’au NADP+. La phylloquinone A1 accepte d’abord un électron de AO- et le transfert a une protéine fer-souffre puis l’électron passe à la ferrodoxine (Fd) qui est aussi une protéine fer-souffre. Enfin une flavoprotéine qui est nue ferrodoxine-NADP+ oxydoréductase transporte les électrons de la ferrodoxine réduite au NADP+ le réduisant ainsi en NADPH.

2Fd2+ red + 2H+ +NADP+ donne 2Fd3+ ox + NADPH +H+.

F. Coopération des PS1 et PS2  (transport des électrons de l’eau au NADP+)

Lorsque les photons sont absorbés par le PS1, les électrons sont expulsés du centre réactionnel et descendent une chaîne d’électron aboutissant au NADP+ pour le réduire en NADPH. Le P700 va donc accepter un électron expulsé par illumination de PS2. Ceci laisse un trou électronique dans le PS2 lequel est comblé par les électrons provenant de l’oxygène. Les ions H+ sont libérés dans la lumière du thylakoide et de l’oxygène est libéré dans la phase gazeuse. Pour chaque électron transféré, 2 photons sont absorbés : 1 par photosynthèse. La formation d’une molécule d’oxygène nécessite le transfert de 4 électrons  depuis l’eau à NADP+ donc 8 photons doivent être absorbés, 4 par photosystèmes. Le schéma en Z qui conduit les électrons depuis l’eau au NADP+ peut se traduire par l’équation :

2H2O + 2NADP+ + 8photons donne O2 + 2NADPH +2H+.

Le complexe des cytochromes BF relie le PS2 et le PS1. Les électrons accumulent dans QBH2 après excitation de PS2 sont transporté au P700 par l’intermédiaire des plastokinone et du complexe de cytochrome BF (plusieurs protéines membranaires) et par la plastocyanine (protéine soluble), le complexe de cytochrome BF contient  un cytochrome de type B avec deux groupements hémi niques, une protéine fer-souffre et le cytochrome F. Les électrons circulent des cytochromes BF de QBH au cytochrome F. Le cytochrome F transfère ces électrons à la plastocyanine qui les transferts au P700. Le fonctionnement du complexe du cytochrome BF met en jeu un cycle Q (quinone) dans lequel les électrons passent de QBH2 au cytochrome B-. Ce cycle qui aboutit au pompage des protons au travers de la membrane du stroma vers la lumière du thylakoides, donc le passage d’électron PS2 à PS1 produit à un gradient de protons de part et d’autre de la membrane de thylakoide, dans le stroma on a un PH8, dans la lumière du thylakoide on a un PH de 4,5. Ceci va conduire à la formation d’ATP donc une partie de l’énergie lumineuse est transformé en ATP c’est la photophosphorylation. 

G. La photophosphorylation

La photosynthèse s’accompagne de formation d’ATP. L’ATP formé est nécessaire pour assurer la formation de phosphoglycéraldéhide  (PGA) et pour la réduction de celui-ci par le NADPH, la phosphorylation peut être de 2 types selon le chemin suivit par les électrons.

1. La photophosphorylation acyclique

Les électrons suivent un trajet linéaire depuis l’eau jusqu’au NADP+. 4 électrons sont transférés et 2 NADPH sont formés par molécules d’eau détruites. Un certain nombre de molécules d’ATP sont produit n.

2h2o +2nadp+ +nadp +npi donne o2 + 2nadph +2h+ +natp + nh2o. Ceci résume le bilan des réactions.

2. La photophosphorylation cyclique

Il existe une autre possibilité pour les électrons (depuis la ferrodoxine). Dans ce transfert d’électron seul le PS1 est impliqué. Les électrons retournent au PS1 au lieu de réduire le NADP+ en NADPH. Après avoir été transmit du P700 à la ferrodoxine, les électrons ne continuent pas jusqu’au NADP+ mais il passe par le complexe  BF jusqu’à la plastocyanine. Au cours de ce transfert il n’y a pas de dégagement d’oxygène ni de réduction du NADP+, l’énergie libérée au cours des réactions successives est en partie récupérée pour la photophosphorylation de l’adp en atp. Le fonctionnement de ce système dépend de la quantité en NADP+ disponible dans les chloroplastes. S’il y en a beaucoup : voie acyclique qui fonctionne, ceci permet un apport appréciable en atp et va permettre aux chloroplastes de couvrir sans difficulté ces besoins en énergie pour les nombreuses réactions endergoniques dont ils sont le siège.

La photophosphorylation cyclique converti l’énergie lumineuse en chimique selon :

Nadp + npi donne natp + nh2o.

H. Translocation des protons

Les photophosphorylations cycliques et acycliques sont couplées au transport d’électron. Plusieurs expériences ont été  réalisées :

· une expérience in vitro à la lumière, on incube des chloroplastes ou des thylakoides isolé dans un milieu contenant de L’ADP, du phosphate inorganique, du NADP+ en présence de lumière, il y a dégagement d’oxygène et formation d’ATP. Si on bloque le transfert d’électron il n’y a pas de production d’ATP. Si l’on ne met pas d’ADP ni de Pi, il y a transport d’électron mais pas d’augmentation d’oxygène ni de réduction de NADP+. Le nombre d’électron a lieu.

· In vivo, la mise en évidence de la photo est beaucoup plus difficile car elle interfère avec de nombreux mécanismes qui fournissent de l4ATP comme la glycolyse ou phosphorylation oxydative.

Il est aussi difficile d’utiliser des inhibiteurs spécifiques car leur pénétration est limitée du fait de la faible perméabilité de l’enveloppe du chloroplaste.

P15 c’est la théorie de Mitchell ou chimiosmotique.

Autres voies de production d’énergie dans la cellule

I.La glycolyse

II. La néoglucogenèse

III. Voies d’es pentoses

