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Singletni kyslik

Kyslik ma v zékladnim stavu dva nesparované elektrony, jeho celkovy spin je tedy roven
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emise fotogenerovaného singletniho kysliku u Dédice).

Naopak vétSina molekul je v zakladnim stavu singletni. Jsou-li takové molekuly
excitovany do vyssiho singletniho stavu, mohou diky spin-orbitalni interakci mezisystémovou
konverzi zrelaxovat do tripletniho stavu (viz obrazek 2), a v tomto stavu jsou relativné stabilni
(ptiblizné 10° s), nebot’ prechod z tripletniho stavu do zakladniho singletniho stavu je spinové
zakazany. Interaguje-li takova molekula s kyslikem, mtize s vysokou pravdépodobnosti dojit
k spinové povolené triplet-tripletni anihilaci, kyslik se tak dostane do excitovaného
singletniho stavu a molekula do zakladniho singletniho stavu.

Singletni kyslik je zhruba tisickrat reaktivnéjsi nez kyslik v zdkladnim stavu. Vyskytne-li
se singletni kyslik v zivé buiice, napada jeji dilezité organické molekuly (lipidové membrany,
DNA...). To miiZze vést k bunécné smrti — apoptéze (programovana bunécna smrt, kdy buinika
umira tak, aby co nejméné poskodila organismus) ¢i nekroze (neprogramovana smrt, dochézi
k zanétu a Sifeni do dalsi tkan¢), v Zivém organismu se tedy jedna o jev negativni, hrozici
zejména je-li v ptitomen kyslik a zaroven zdroj excitace, tedy zejména pii oxygenni
fotosyntéze. Naopak s vyhodou lze tohoto jevu vyuzit pro tzv. fotodynamickou terapii.
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Obrazek 1: Obsazeni molekulo- Obrazek 2: Jablonskiho diagram fotosenzibilizatoru (vlevo) a
vych orbitali zakladniho singletniho kysliku (vpravo): A, IC a F jsou absorpce, vnitini
(tripletniho) stavu a dvou konverze a fluorescence fotosenzibilizatoru, IS a P jsou
nejnizsich (singletnich) stavi mezisystémova konverze a fosforescence fotosenzibilizatoru
molekuly kysliku resp. singletniho kysliku, EET je pfenos energie na kyslik



Fotodynamicka terapie

Fotodynamicka terapie je diagnostickd a 1écebna metoda zalozena na vzniku singletniho
kysliku v poskozené tkani pfenosem energie z tzv. fotosenzibilizatoru, tedy latky excitované
svétlem. Vyuziva se k 1é¢b¢ urcitych typl nador zejména kize, dale k 16¢b¢ lupénky a
Vv estetické medicin¢ k vyhlazovani jizev naptiklad po akné.

Fotosenzibilizator se pacientovi poda injekci bud’ do zily nebo pfimo do postizené tkang,
piipadné je postizené misto potfené masti obsahujici fotosenzibilizator. Po urcitém case,
zavislém na typu fotosenzibilizatoru, zptisobu podéani a typu postizeni, se fotosenzibilizator
zakoncentruje v postizenych bunkach.

Pro diagnostické ucely jsou postizena mista osvétlena UV lampou a je mozné pozorovat
fluorescenci fotosenzibilizatorti a velmi piesné tak urcit hranice postizené a zdravé tkang, viz
obrazek 3. Pro 1é¢ebné ucely jsou postizend mista ozafena laserem o vykonu zhruba 100 az
600 mW/cm? a vlnové délce na niz fotosenzibilizator absorbuje. Molekuly fotosenzibilizatoru
se tak excituji a postupem popsanym vyse vznika singletni kyslik, dochézi k apoptoze ¢i
nekroze bun€k v zavislosti na koncentraci fotosenzibilizatoru a typu nadoru. Po aplikaci
fotosenzibilizatoru je pacient zpravidla nékolik hodin az dni fotocitlivy, nemél by se
vystavovat silnému svétlu. Jinak zpravidla nema fotodynamicka terapie zadné vedlejsi ucinky.

Nejcastéji jsou fotosenzibilizatory latky odvozené od chlorofyli, bakteriochlorofylii a
porfyrini. Dale je pouzivana naptiklad kyselina 6-aminolevulova (ALA), prekurzor
biosyntézy porfyrinli. Obecné by fotosenzibilizatory mély byt stabilni netoxické latky, které
by se mély hromadit v postizenych buiikéch a nikoliv ve zdravych. V ptipadé nadort se
vyuziva toho, Ze se jedna o nejrychleji rostouci tkan v téle, fotosenzibilizator se tedy dostava i
do zdravych bunék, ale v mnohem nizs§i koncentraci.

Tripletni stav fotosenzibilizatori musi mit dostate¢nou energii, aby dokéazal vytvofit
singletni kyslik, zaroven ale svétlo o delsi vinové délce 1épe pronika do tkané, nejcastéji
pouzivané excitaéni lasery tak emituji na hranici Eerveného a IC zafeni, které se dostane
pfiblizné 1 cm do tkang.

Fotodynamickou terapii Ize vyuzit vSude tam, kam lze dostat svétlo z excitacniho laseru
optickym vlaknem, tedy naptiklad v plicich, Zaludku, stfevech apod., ovSem nejcastéji se
vyuziva v 1é¢be koznich nddorl, zejména basaliomu (nejcastéjsi typ rakoviny kiize, vyskytuje
se zejména na hlavé a krku, protoZe souvisi s vystavenim slune¢nimu zéateni. Tento nador sice
sice nemetastdzuje, ale mize infiltorvat do okolnich tkéni).

Singletni kyslik ve fotosyntéze

Ve fotosyntéze je vyskyt singletniho kysliku negativni, nebot’ napad4d molekularni aparat
bunky. Zaroveii je pravdépodobnost jeho vyskytu zvySena tim, Ze fotosynteticky aparat
pfijima velké mnozstvi svételné energie. Pokud tato energie neni dostate¢né rychle
zpracovana odvedenim do reak¢éniho centra a pfeménou na chemickou energii, mize dojit
bud’ k fluorescencni nebo termalni ztraté této energie, ale téZ k mezisystémové konverzi za
vzniku tripletniho stavu pigmentu, zejména chlorofylu, ktery triplet-tripletni anihilaci
S kyslikem vytvéii singletni kyslik.

chl” + %0, — 'chl + 10y (vznik singletniho kysliku triplet-tripletni anihilaci)

Fotosynteticky organismus tedy musi regulovat, kolik svétla bude absorbovat, naptiklad
pomoci tvorby nebo degradace pridavnych svétlosbérnych antén. Nemélo by ho byt ani ptilis



malo (protoze pak ziska malo energie), ale ani moc, protoze pak hrozi jeho oxidativni
poskozeni.

Ochrannou roli ve fotosyntetickém aparatu maji karotenoidy — zhasi tripletni stav
chlorofylu a singletni stav kysliku.

3Chl” + *Car — 3Car” + 'Chl (zhaseni tripletniho stavu chlorofylu)
102 +1Car — 3car” + 302 (zhaseni singletniho kysliku)

Tripletni karotenoid ma pfili§ malo energie na tvorbu singletniho kysliku a do zdkladniho
stavu piejde za vzniku tepla.

Nejvice je oxidativnimu stresu vystaven fotosystém 2 oxygennich organismii, nebot’
obsahuje oxygen evolving complex (OEC), ktery oxiduje vodu za vzniku O,. Nejen, Ze je tedy
Vv jeho blizkosti vyvijen kyslik, ale aby mohl oxidovat vodu, musi byt chlorofyl specialniho
dimeru fotosystému 2 velmi silnym oxidacnim ¢inidlem. Jako takovy nemuiZe byt dobie
chranén pred singletnim kyslikem karotenoidy, protoze by je rychle oxidoval. Protein D, tedy
ta ¢ast heterodimeru D D, reakéniho centra fotosystému 2 eukaryot a sinic, po niz s vetsi
pravdépodobnosti bézi reakce, musi byt zhruba kazdou piilhodinu degradovan a nahrazen
novym.

Zhaseni prebytecné excitacni energie se nazyva nefotochemické zhaseni (non-
photochemical quenching, NPQ, tedy zhaseni v§im ostatnim nez fotochemii = separaci
naboje). Ve fotosystému 2 se ho ucastni protein PsbS, ktery provadi tzv. xantofylovy cyklus.
Je-li hodné svétla, je karotenoid violaxanthin zbaven epoxidové vazby za vzniku
antheraxanthinu a ten je dale deepoxidovan na zeaxanthin, viz obrazek 4. Presny
mechanismus zhaseni pomoci této reakce ale neni znam.
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Obrazek 3: Nador po Obrazek 4: Xantofylovy cyklus pii nefotochemickém
ozafeni UV svétlem rizovée zhaSeni ve fotosystému 2.
fluoreskuje

Zdroj: Navod k praktiku Méteni emise fotogenerovaného singletniho kysliku (R. Dédic),
prezentace k pfednasce Fotosyntéza (J. PSencik), Internet



