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Wstep

Funkcjonowanie kazdej zywej komorki oparte jest na ogromnej
ilosci reakcji chemicznych, w ktérych biora udzial przede wszystkim
rozmaite, przeksztalcane kolejno jedne w drugie zwiazki organiczne,
oraz na pewnych procesach fizycznych, takich jak: dyfuzja, transport
substancji przez blony oraz praca mechaniczna. Komoérka odzywia
si¢, produkuje energie w formie powszechnie dostepnej dla proceséw,
ktére jej potrzebuja, syntetyzuje ogromna ilo$§¢ zwiazkéw organi-
cznych, z ktérych buduje swoje cialo, rosnie, ulega podzialom na
komoérki potomne, ktérym przekazuje swoj plan budowy zapisany
w DNA. Komoérka moze poruszaé sig, kurczy¢ lub budowa¢ potencjat
elektryczny w poprzek blony komérkowej, wreszcie — wydzielaé
rozmaite substancje do swojego Srodowiska. Caloksztalt proceséw,
lezacych u podstawy i niezbednych dla zachodzenia wyzej wymie-
nionych zjawisk, stanowigcych o istocie zycia na poziomie bioche-
micznym i biofizycznym, nazywamy metabolizmem.

Zjawisko metabolizmu wystgpuje, niejako z definicji, we
wszystkich organizmach zywych. Nawet wirusy, twory stojace na
pograniczu swiata zywego i nieozywionego, pozbawione wlasnego
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metabolizmu, musza korzysta¢ z metabolizmu swojego gospodarza
aby istnie¢ i namnaza¢ kopie samych siebie. Ogélnie moéwiac,
metabolizm to catoksztalt proceséw przemiany materii (i energii)
w organizmach Zywych rozpatrywany na poziomie biochemicznym.

Od przemiany materii w przyrodzie nieozywionej zjawisko
metabolizmu rézni si¢ celowosdcia oraz wysokim stopniem upo-
rzadkowania. Metabolizm sluzy biologicznym (ustanowionym przez
ewolucje) “zadaniom” organizméw zywych — przezyciu, utrzymywa-
niu homeostazy wewngtrznej, wzrostowi, wreszcie — rozmnazaniu
sig, czyli produkcji osobnikéw potomnych. Aby realizowaé tak
skomplikowany system dzialani, metabolizm nie moze przypominaé
po prostu mieszaniny reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy
przypadkowymi substancjami umieszczonymi w probéwce labora-
toryjnej. Wprost przeciwnie, metabolizm to zjawisko zorganizowane,
skladajace si¢ z dobrze wyodrgbnionych czesci, zwanych szlakami
metabolicznymi, w ktérych nastgpuje kolejne przeksztaicanie zwiaz-
kéw organicznych w $ci§le okre$lonej sekwencji. Szlaki takie moga
by¢ liniowe, jezeli metabolity sa w nich przeksztalcane kolejno jeden
w drugi, lub cykliczne, jezeli przeksztalcanie metabolitéw nastgpuje
w obiegu zamknigtym i ostatni metabolit w szlaku zostaje prze-
ksztalcony w pierwszy. Przykladem szlaku liniowego jest glikoliza,
a cyklicznego — cykl Krebsa.

Produkty jednych szlakow metabolicznych sa substratami dla
innych szlakéw. Poszczegllne szlaki speiniaja konkretne, “przy-
dzielone” im zadania, tak aby ogél metabolizmu dzialat jako jedna,
funkcjonalna catos¢. Szybkos¢ przeplywu metabolitéw przez rézne
szlaki podlega $cistej kontroli, w celu dostosowania intensywnosci
produkcji rozmaitych zwiazkéw oraz energii do potrzeb komorki.
Poszczeg6lne szlaki metaboliczne sq zwigzane z odpowiednimi prze-
dzialami w komoérce, jak: jadro, cytoplazma, mitochondria, lizosomy,
retikulum endoplazmatyczne lub aparat Golgiego. Wystgpuja takze
istotne r6znice pomigdzy metabolizmem w réznych tkankach
i narzadach. Efektem zorganizowanego i skoordynowanego metabo-
lizmu jest istnienie organizméw zywych z calym skomplikowaniem
ich struktury i funkcji.
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Badaniem metabolizmu zajmuje si¢ dziedzina nauki zwana
biochemia dynamiczna. Zazebia si¢ ona z wieloma innymi
dziedzinami wiedzy o organizmach zywych. Budowe zwiazkéw
organicznych, uczestniczacych w metabolizmie zaréwno jako
substancje przetwarzane (metabolity), jak i biokatalizatory (enzymy),
opisuje chemia organiczna oraz biochemia statyczna. Struktur¢ oraz
funkcje komérki jako calosci bada biologia komérki. Sledzenie
funkcjonowania tkanek i narzadéw, a takze calego organizmu jest
domeng fizjologii. Podkre$lenia wymaga fakt, ze u podioza zaré6wno
funkcjonowania komorki, jak i tkanek oraz narzadéw, lezy wlasnie
metabolizm. Sprawami przekazywania informacji genetycznej oraz
dziedziczenia cech organizméw zajmuje si¢ genetyka. Jej czgs¢
dotyczaca kopiowania i odczytu informacji genetycznej na poziomie
biatek i kwaséw nukleinowych, zwana genetyka molekularna,
wchodzi wlasciwie w zakres tego, co nazywamy metabolizmem.
Z punktu widzenia ewolucji biologicznej, powstanie zycia na naszej
planecie okoto 3.8 miliarda lat temu bylo zasadniczo r6wnowazne ze
spontanicznym wytworzeniem pierwocin metabolizmu, w postaci
samonamnazajacych si¢ komplekséw chemicznych. Ewolucja
systemu przemian biochemicznych miala kluczowe znaczenie dla
ewolucji zycia w ogdéle, pozwalajac, z jednej strony, na coraz lepsze
wykorzystanie réznorodnych Zrédet energii, z drugiej za§ — na
wytworzenie coraz szerszej gamy zwiazkéw organicznych, budu-
jacych ciala organizmow zywych. Metabolizm jest takze SciSle
zwigzany z gospodarka wodna i mineralowa oraz z obiegiem materii
w przyrodzie.

Wreszcie, wiedza o metabolizmie lezy u podstaw wielu galezi
medycyny. Wrodzone choroby genetyczne sa spowodowane
niedoborem lub brakiem pewnych enzymoéw. Wplyw rozmaitych
substancji na przemiany metaboliczne oraz ich ewentualne
zastosowanie lecznicze stanowi przedmiot badan farmakologii.
Dzialanie toksyn bakteryjnych, jadéw wgzy, rozmaitych trucizn (na
przyklad cyjanku potasu) itp. na organizm ludzki odbywa si¢ wilas$nie
poprzez zaburzenie metabolizmu czlowieka. Z kolei, stosowanie
rozmaitych lekdw zwalczajacych, na przyklad, bakterie, zwlaszcza
antybiotykéw, wymaga znajomosci “czulych punktow” metabolizmu
tych drobnoustrojéw. Tak pospolita w ostatnich czasach nadwaga to
nic innego, jak pewna patologia regulacji przemian metabolicznych.
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To samo dotyczy choréb serca koniczacych si¢ zawalem. Odkrycie, ze
metabolizm komoérek nowotworowych jest nieco odmienny od
metabolizmu komoérek normalnych daje nadziej¢ na znalezienie
skutecznych metod walki z rakiem. Podobne przyklady mozna by
jeszcze dlugo mnozy¢. Dowodza one, ze znajomos¢ metabolizmu
zar6wno czlowieka, jak i innych organizméw, ma kluczowe
znaczenie dla medycyny.

Niniejsze opracowanie ma za zadanie przedstawi¢ ogélne cele
oraz zasady funkcjonowania metabolizmu, a takze zaprezentowad
kilka najwazniejszych przemian metabolicznych, takich jak oddy-
chanie czy fotosynteza. Jego celem jest poszerzenie i uporzadkowanie
wiedzy u os6b pragnacych kontynuowaé swa edukacje na
akademiach medycznych, lecz takze u tych, ktérzy zetkna si¢ z bio-
logia na uniwersytetach, akademiach rolniczych czy wyzszych
szkotach pedagogicznych. Zakres materiatu jest tu troch¢ poszerzony
w stosunku do obowiazujacego w liceach, a spos6b prezentowania
wiedzy — nieco odmienny. Staralem sie nie tylko uwzglednié postgp
nauki, jaki dokonat si¢ w ciggu ostatnich trzydziestu lat, lecz takze
potozy¢ nacisk na zrozumienie, na przedstawienie prezentowanej
wiedzy jako pewnej logicznej calosci. Dla kazdego problemu, nawet
tak “nudnego” jak omawianie réznych zwiazkéw chemicznych,
prébowatem znaleZzé pewna ni¢ przewodnia, scalajaca suche fakty
w jakas calo$¢, pozwalajaca na latwiejsze ich zapamigtanie.
Generalnie za$, moim zamiarem byto odpowiedzie¢ nie tylko na
pytanie “co?”, ale przede wszystkim: “w jakim celu?”. Mimo iz
ksigzka ta zostala napisana gléwnie z mys$la o kandydatach na wyzsze
uczelnie, cheialbym wierzyé, ze moglaby ona by¢ interesujaca dla
tych wszystkich, ktérzy, mimo iz nie zwigzani z biologia ze wzgledu
na uprawiang profesj¢, pragneliby dowiedzie¢ si¢ czego$§ wigcej,
kierowani zwykla ciekawoscia o otaczajacym nas $wiecie.

Autor

BPVW&'VQ/ K/OLMW'KOMJZ/'
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RozozIAL 1 Reakcje
enzymatyczne -
cegielki
metabolizmu

1.1 Co to jest biokatalizator?

Metabolizmem nazywamy calo§¢ procesOw zachodzacych
w organizmach zywych na poziomie biochemicznym, odpowie-
dzialnych za ich funkcjonowanie, wzrost, rozwdj oraz produkcje
energii. Wlasciwie wszystkie reakcje chemiczne, skladajace si¢ na
metabolizm, katalizowane sa przez emzymy. Najkrécej enzymy
definiowane sa jako biokatalizatory, a wigc katalizatory reakcji bio-
chemicznych, zachodzacych w zywych komoérkach (czasem takze na
zewnatrz nich, jak na przykiad w przypadku enzymoéw trawiennych).
Katalizator jest to substancja, ktéra przyspiesza reakcj¢ chemiczna,
nie ulegajac zuzyciu lub przemianie. Enzym jest to katalizator dzia-
lajacy w organizmach zywych. Czy wigc miejsce wystgpowania
stanowi jedyna ceche, odrézniajaca enzymy od katalizatorow
nieorganicznych?

Nie — istnieje wiele innych istotnych cech, charakterystycznych
dla enzyméw. Najwazniejsze z nich to:
* enzymy zbudowane sa z bialek (oraz ewentualnie z tak zwanej

grupy prostetycznej);
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» szybko$¢ reakcji katalizowanej przez enzym jest znacznie wig-
ksza, niz szybko$¢ tej samej reakcji zachodzacej spontanicznie
lub katalizowanej przez katalizator nieorganiczny;

* enzymy wykazuja znacznie wieksza swoisto$¢, niz katalizatory
nieorganiczne — katalizuja one tylko jedna okre§lona reakcj¢ lub
waska grupe podobnych reakcji;

» reakcje katalizowane przez enzymy charakteryzuja sie skompli-
kowanym mechanizmem i wieloetapowym przebiegiem.

Ponizej scharakteryzujemy bardziej szczegblowo wymienione

wlasciwosci enzymoOw.

1.1.1 Budowa enzymoéw

Podczas gdy katalizatorami nieorganicznymi moga by¢ bardzo
rozmaite zwiazki, wszystkie enzymy sa biatkami. Niektére enzymy
(na przyklad pepsyna lub heksokinaza) to biatka proste, nie za-
wierajace innych zwiazkéw. W sklad wielu enzymo6w oprocz czegsci
biatkowej (zwanej apoenzymem) wchodzi takze czgsé niebiatkowa
(koenzym), z reguly niezbedna do zajécia reakcji enzymatycznej.
Niektore koenzymy (na przyktad NAD, koenzym A, karnityna) moga
czasowo wigzaé si¢ do apoenzymé4w na okres trwania reakcji.
Poniewaz zwiazki takie sa koenzymami dla wielu réznych apo-
enzymOw, moga one przenosi¢ rozmaite grupy chemiczne, wyko-
rzystywane w szeregu reakcji (w przypadku NAD, bgdacego pospo-
litym koenzymem dla reakcji oksydoredukcyjnych, przenoszone sa
elektrony i jony H"). W innych wypadkach koenzym jest na stale
zwiazany do apoenzymu i nosi wtedy nazw¢ grupy prostetycznej.
Jako przyklady grup prostetycznych mozna wymieni¢ jony zelaza
i miedzi oraz grupe hemowa. Ani apoenzym, ani koenzym nie jest
w stanie sam przeprowadzi¢ reakcji enzymatycznej — do skutecznej
katalizy potrzebne sq oba polaczone w catos¢, zwang holoenzymem.

Roézne czescei czasteczki enzymu odpowiadaja za rézne funkcje.
Kazdy enzym zawiera centrum aktywne (katalityczne), odpowie-
dzialne za proces katalizy (rodzaj przeprowadzonej reakcji), oraz
miejsce wigzania substratu, odpowiedzialne za swoisto$¢ reakcji
enzymatycznej, to znaczy za to, ze taki, a nie inny substrat zostanie
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Reakcje enzymatyczne - cegietki metabolizmu

przetworzony. Centrum aktywne ma z reguly postaé wneki
(“kieszeni”) w czasteczce enzymu. Czasteczki enzyméw mogg
dodatkowo posiada¢ regiony shuzace do “zakotwiczenia” w blonie
biatkowo—lipidowej (np. blonie komoérkowej, mitochondrialnej, reti-
kulum endoplazmatycznym) lub do wigzania z innymi enzymami
w ramach komplekséw wieloenzymatycznych. Wiele enzymdw po-
siada takze miejsca wigzania regulator6w allosterycznych (centra
allosteryczne). Umozliwiaja one przylaczanie do czasteczki enzymu
modyfikatoréw aktywnosci katalitycznej (aktywatoréw i inhibito-
réw), powodujacych, w zalezno$ci od potrzeb, przyspieszenie lub
spowolnienie reakcji enzymatyczne;.

Niektére enzymy produkowane sa w formie tzw. proenzymdw,
ktére uzyskuja pelna aktywno$¢ katalityczng dopiero po wycigciu
z ich czasteczki pewnego fragmentu tancucha peptydowego. Ma to
miejsce w przypadku niektérych enzyméw trawiennych, np. pepsyny,
ktérej prekursor (pepsynogen) aktywowany zostaje dopiero w prze-
wodzie pokarmowym w celu uniknigcia uszkodzen komoérek, w kto-
rych jest on syntetyzowany, a takze w przypadku enzymoéw tran-
sportowanych do miejsca swego przeznaczenia (np. retikulum lub
lizosomu) przez blony organelli komérkowych.

W r6znych tkankach i organellach komoérkowych wystepuja cha-
rakterystyczne dla nich enzymy — sg to tak zwane enzymy marke-
rowe (na przyklad oksydaza cytochromowa jest typowa dla wewng-
trznej blony mitochondrialne;j).

Czasami wiele réznych enzymdéw katalizuje t¢ sama reakcje.
Zwane s3 one wtedy izoenzymami. Przykladem jest dehydrogenaza
mleczanowa, katalizujaca odwracalng reakcj¢ przeniesienia wodoru

z mleczanu na NAD™ (pehiacy role koenzymu), przy czym powstaje

pirogronian oraz NADH + H'. Ot6z okazalo sig, ze biatko przepro-
wadzajace t¢ reakcje w sercu rdzni si¢ nieco budowq i wlasci-
wosciami (m. in. szybkoécia wedréwki w polu elektrycznym) od
analogicznego biatka w watrobie i mig$niu szkieletowym. Wymie-
nione bialka sa zatem izoenzymami.

oficyna wydawnicza EREM—-FOSZE 15
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1.1.2 Szybkosc reakcji enzymatycznej

Rola enzymu jako biokatalizatora (dotyczy to zreszta takze
katalizatoréw nieorganicznych) polega na obnizeniu energii akty-
wagcji katalizowanej przezen reakcji. Jezeli potozyliby$my na powie-
trzu brytke wegla (lub glukozy), to po bardzo dlugim okresie czasu
uleglaby ona spontanicznemu utlenieniu (“zwietrzeniu”), czyli reakcji
z tlenem, przy czym powstalby dwutlenek wegla (w przypadku
glukozy — dwutlenek wegla i woda). Jezeli podgrzaliby$my jednak tg
brytke do odpowiednio wysokiej temperatury, to proces utleniania
przebiegatby bardzo gwaltownie, z wydzieleniem duzej ilosci ciepla
(takie gwaltowne utlenianie nazywamy spalaniem). Statoby si¢ tak,
poniewaz podgrzanie brylki wegla w obecno$ci tlenu dostarcza jej
energii (w postaci energii kinetycznej czasteczek, proporcjonalnej do
temperatury) rownej lub wigkszej, niz energia aktywacji tej reakcji.
Zatem energia aktywacji jest to minimalna energia Kkinetyczna
czasteczek potrzebna do zajscia reakcji. W temperaturze pokojowej
w danym odstgpie czasu tylko bardzo nieliczne czasteczki moga,
wskutek przypadkowego ciagu zderzen z innymi czasteczkami,
nabraé takiej energii, dlatego reakcja zachodzi bardzo powoli.
Enzymy tak obnizaja energi¢ aktywacji, ze do szybkiego zajécia
reakcji wystarczajaca jest energia Kinetyczna, ktorg czasteczki
posiadaja w zakresie temperatur panujacych w organizmach zywych.
Ilustruje to ponizsza rycina.

A - energia aktywacji bez enzymu
B - energia aktywacji z enzymem

energia

przebieg reakcji

Ryc. 1.1
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Widzimy na niej, Ze substrat (S), aby przeksztalci¢ si¢ w produkt
(P), musi przekroczy¢ pewien prég energetyczny, w ktéorym wystg-
puje jako “substrat aktywowany” (S*). Enzym obniza energie konie-
czng do aktywacji substratu, poprzez jego zwiazanie w kompleks
enzym—substrat (ES). Aby uzmyslowi¢ sobie, na czym polega
obnizenie energii aktywacji, wyobrazmy sobie, ze potrzasamy
szklanka, w ktoérej znajduje si¢ gumowa pileczka. Szklanka ma
wysokie brzegi, tak ze pileczka bardzo rzadko z niej wypada. Zeby
uprawdopodobnié¢ wyskoczenie pileczki ze szklanki, mozemy
zwigkszy¢ intensywnos$¢ potrzasania. Odpowiada to podwyzszeniu
temperatury w reakcji chemicznej (zwigkszeniu energii kinetycznej
czasteczek). Zamiast tego, aby przyspieszy¢ wypadnigcie pileczki ze
szklanki (czyli zwigkszy¢ szybko$é reakcji), mozna obnizy¢ jej
brzegi, co w naszej analogii jest rownowazne do obnizenia “progu”
energii aktywacji (poréwnaj Ryc. 1.1). Kataliza enzymatyczna odpo-
wiada wlasnie tej drugiej mozliwosci. Gdyby$my potrzasali milionem
szklanek z pileczkami (co odpowiadaloby duzej ilo$ci czasteczek
substratu), to oczywiste jest, ze wypadanie piteczek (reakcja) zacho-
dzitoby tym szybciej, im nizsze bylyby brzegi szklanek. Na tym
wlasnie (czyli na obnizaniu progu aktywacji reakcji) polega istota
dzialania biokatalizatora.

Skutkiem obnizenia energii aktywacji jest ogromne przyspie-
szenie reakcji katalizowanych przez enzymy. Przyspieszenie to jest
duzo wigksze, niz przyspieszenie powodowane przez katalizatory
nieorganiczne. Jako przykiadem postuzymy si¢ reakcja rozktadu
nadtlenku wodoru (H,0,) na wodg i tlen. Spontaniczny przebieg tej

reakcji w temperaturze pokojowej jest bardzo powolny. Dodanie
katalizatora nieorganicznego, jakim w tym przypadku jest platyna,
przyspiesza proces rozktadu nadtlenku wodoru 20 000 razy. Nato-
miast ta sama reakcja katalizowana przez enzym katalaz¢ zachodzi az
300 000 000 000 (trzysta miliardéw) razy szybciej, niz reakcja spon-
taniczna. Tak wielka efektywno$¢ katalityczna jest cecha charakte-
rystyczna reakcji enzymatycznych.

Jedna rzecz wymaga wyraznego podkres§lenia. Chociaz enzymy
moga ogromnie zwigkszyé tempo katalizowanego przez nie procesu,
to sa one w stanie przeprowadza¢ tylko takie reakcje, ktére moga
zachodzi¢ samoistnie (chociaz o wiele wolniej), bez udzialu enzymu.
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Aktywnos$é enzymOw okresla si¢ z reguly podajac tak zwang
“liczbe obrotéw”, odpowiadajacg ilosci czasteczek substratu prze-
ksztalconych przez jedna czasteczk¢ enzymu w jednostce czasu.

1.1.3 Swoisto$¢ enzymow

Katalizatory nieorganiczne, na przyklad metale, moga przy-
spieszaé bardzo wiele réznych reakcji chemicznych. Natomiast
ogromna wiekszo$¢ enzymdéw wykazuje duzg swoisto$¢ (specy-
ficzno$¢) ze wzgledu na katalizowane przez nie reakcje. Wiele z nich
katalizuje tylko jedna konkretna reakcje, w ktorej bierze udziat okre-
$lony substrat (zestaw substratéw). Przykladem moze by¢é oksydaza
cytochromowa, przenoszaca elektrony z cytochromu ¢ na tlen z wy-
tworzeniem wody. Inne enzymy sa odpowiedzialne za przebieg
pewnej waskiej grupy reakcji. Rdzne proteinazy (enzymy roz-
kladajace biatka) moga przecina¢ taiicuch bialkowy w sasiedztwie
danego konkretnego aminokwasu lub tez odcina¢ z kofica tancucha
aminokwas z wolng grupa aminowa (wzglednie karboksylowa). Jezeli
ten sam metabolit (na przykiad aminokwas) moze by¢ przeksztalcany
jako substrat przez rézne reakcje (dekarboksylacja, oksydacja,
transaminacja), to z reguly reakcje te sa katalizowane przez odrgbne

enzymy.

1.1.4 Przebieg reakcji enzymatycznej

Reakcja enzymatyczna jest procesem wieloetapowym, o skom-
plikowanym mechanizmie. W najprostszym przypadku schemat
reakcji enzymatycznej zawiera odwracalng reakcje (1) polaczenia sig
substratu (S) i enzymu (E) w kompleks enzym-substrat (ES) oraz
nieodwracalng reakcj¢ (2) uwolnienia produktu (P):

1 2
S+E 2—"__2 ES —p» P+E Schemat 1.1

Kiedys przypuszczano, iz enzym i substrat pasuja do siebie ze
wzgledu na swojq budowe przestrzenna, na zasadzie zamka i klucza.
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Obecnie jednak przewaza koncepcja aktywnego (indukowanego)
dopasowywania. W mys$] tej koncepcji oddzialywanie enzymu
z substratem i proces katalizy skladajq si¢ z szeregu etapéw (patrz
ponizsza rycina).

centrum aktywne

S P
+ wigzanie E/ dopasowywanie
_—_—’ __—_’
*
Substrat
miéjsce
Ryc. 1.2 Enzym miejece
su%i?‘rat kataliza /

+ I < uwolnienie produktu \
Prc;dukt

Najpierw nastepuje wigzanie substratu do enzymu w miejscu
wiazacym substrat. Akt zwiazania powoduje (indukuje) zmiang
konformacji przestrzennej zaréwno substratu, jak i enzymu (szcze-
gblnie otworzenie si¢ jego centrum aktywnego). Nastepuje takie wza-
jemne dopasowanie struktury enzymu i substratu, iz ten ostatni
uzyskuje kontakt z centrum aktywnym, co umozliwia zajécie reakcji,
czyli przeksztalcenie substratu w produkt. Poniewaz struktura
produktu nie pasuje do centrum aktywnego, zostaje on uwolniony
zenzymu, ktéry zdolny jest do zwiazania kolejnej czasteczki
substratu.

Z reguly mechanizm reakcji enzymatycznej jest bardziej
skomplikowany od opisanego powyzej. W reakcji takiej moze braé
udzial wiele substratéw, produktéw i koenzymdéw. Poza tym opisane
etapy moga sklada¢ si¢ z wielu podetapéw, a przeksztatcenie
substratu w produkt moze zachodzi¢ poprzez szereg metabolitéw
posrednich.

oficyna wydawnicza EREM-FOSZE 19



I I

Metabolizm

1.2 Modyfikacja aktywnosci enzymow

Szybko$é reakcji enzymatycznej zalezy od wielu czynnikéw.

Dotyczy to takze reakcji katalizowanych przez katalizatory nieor-
ganiczne, ktérych szybkos¢ moze zaleze¢ od réznych wlasciwosci
fizycznych i chemicznych Srodowiska, gdzie reakcje te zachodza (na
przyktad od temperatury, pH lub st¢zenia substratu). Jednakze i tutaj
mozna dostrzec wyrazne rdéznice pomiedzy enzymami i kataliza-
torami nieorganicznymi. Wyréznimy dwie podstawowe réznice:

odmienna zalezno$¢ szybkoéci reakcji od natgzenia czynnika;
o ile szybko$¢ reakcji przeprowadzanej przez katalizator nieor-
ganiczny jest wprost proporcjonalna do wielkosci takich para-
metrOw, jak temperatura czy stezenie substratu (to znaczy
zachodzi relacja: im wigksze natgzenie czynnika, tym szybsza
reakcja), to zalezno$¢ reakcji enzymatycznej od wspomnianych
parametréw wykazuje zazwyczaj pewne optimum (oznacza to, ze
dla optymalnego nat¢zenia danego czynnika szybko$¢ reakcji jest
najwyzsza, natomiast gdy natg¢zenie czynnika jest mniejsze lub
wigksze od optymalnego, szybkos¢ reakcji spada), lub nasycenie
(powyzej pewnej wartoéci natezenia czynnika szybko$é reakcji
nie ro$nie dalej, lecz pozostaje stala);

specyficzna regulacja aktywnosci; aktywno$¢ wielu enzyméw
jest modyfikowana przez specyficzne dla nich aktywatory
(zwiazki przyspieszajace reakcj¢ enzymatyczng) lub inhibitory
(zwiazki hamujace ta reakcj¢); naturalnie obecne w komoérce
aktywatory i inhibitory sa odpowiedzialne za celowa regulacje
aktywnosci enzymatycznej, majaca na celu dostosowanie szyb-
kos$ci syntezy i rozkladu rozmaitych metabolitéw do potrzeb ko-
morki; znanych jest réwniez wiele sztucznych inhibitoréw, nie
wystepujacych w warunkach fizjologicznych w komorce.

Ponizej om6éwimy bardziej szczegblowo najwazniejsze czynniki

wplywajace na szybko$¢ reakcji enzymatycznych.

1.2.1 Wplyw temperatury

Intensywno$¢ wszystkich proceséw fizycznych i chemicznych

wzrasta 2— do 3—krotnie przy wzroscie temperatury o kazde 10°C
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(jest to spowodowane wzrostem energii kinetycznej czasteczek).
Dotyczy to takze reakcji enzymatycznych. Jednakze, jak pamigtamy,
wszystkie enzymy sa bialkami. Posiadaja one zatem okres$long struk-
ture drugo—, trzecio— i czwartorzedowa (fancuch peptydowy w biatku
jest zwiniety w charakterystyczny dla danego biatka sposob i ewen-
tualnie polaczony z innymi lancuchami). W wyzszych temperaturach
(dla wigkszosci bialek jest to 40—-50°C) nast¢puje zaburzenie na-
tywnej (tzn. naturalnej, funkcjonainej) przestrzennej struktury biatka
(gtéwnie z powodu pekania mostkéw siarczkowych) — lancuchy
peptydowe rozwijaja si¢, tworzac kigbek statystyczny (nazwany tak
ze wzglgdu na przypadkowe ulozenie laiicucha w przestrzeni),
a biatka ztozone z podjednostek rozpadaja si¢ na te podjednostki.
Proces ten nazywamy denaturacjg. Ze wzgledu na specyficzna
strukturg centrum aktywnego, miejsca wigzacego substrat itd., tylko
bialko w formie natywnej wykazuje aktywno$¢ katalityczng. Zatem,
po przekroczeniu pewnego progu temperatury, liczba aktywnych
czasteczek enzymu zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury, co
oczywiscie powoduje spadek szybkosci katalizowanej przez ten
enzym reakcji.

Nakladanie si¢ na siebie tych dwoéch efektéw, a mianowicie
wzrostu szybkosci reakcji z temperatura i spadku (po przekroczeniu
temperatury denaturacji) ilosci aktywnych czasteczek enzymu,
katalizujacych ta reakcje, prowadzi do tego, ze istnieje temperatura
optymalna (T,), W ktorej szybkos¢ reakcji jest najwyzsza. Wykres
zaleznosci aktywnosci od temperatury dla typowego enzymu przed-
stawia rycina 1.3.

Ponizej T, szybkos¢ reakcji jest nizsza, poniewaz reagujace
czasteczki nie majg jeszcze wystarczajacej energii kinetycznej, na-
tomiast powyzej temperatury optymalnej proces przemiany enzyma-
tycznej zostaje spowolniony na skutek inaktywacji enzymu w proce-
sie denaturacji termicznej (spowodowanej wysokg temperatura).

Jak wspomnieli$my, wigkszo$¢ enzymdédw zaczyna denaturowaé
w temperaturze 40—50°C. Jednakze u organizméw ze strefy polarnej
temperatura denaturacji bialek moze by¢ nizsza, a u bakterii zyjacych
w goracych zrodiach (gdzie temperatura dochodzi czesto do 100°C)
— Znacznie wyzsza.
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Topt - temperatura optymaina

aktywnosé
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temperatura

1.2.2 Wptyw pH

Enzymy maja takze optymalng warto$¢ odczynu (pH), dla kto-
rego katalizowane przez nie reakcje zachodzg najszybciej. Wplyw

stezenia jonéw H' na aktywno$é enzyméw bierze sie stad, ze jony te
stanowig substrat lub produkt wielu reakcji, decyduja o tadunku
réznych czasteczek, odczyn zbyt kwasny lub zbyt zasadowy moze
powodowaé denaturacje enzymu itd. Optimum pH dla danego enzy-
mu pokrywa si¢ z reguly z odczynem s$rodowiska, w ktérym ten
enzym normalnie wystgpuje. Jako ze odczyn w komorkach jest zbli-
zony do obojetnego (pH okolo 7), wigkszo$¢ enzymdéw wewnatrz-
komérkowych preferuje srodowisko o takim odczynie. Natomiast
enzymy funkcjonujace poza komoérkami, na przyklad enzymy tra-
wienne, moga mie¢ bardzo rézny odczyn optymalny. Na przyktad
pepsyna, rozkladajaca biatka w zoladku, w $rodowisku silnie kwa-
Snym, najlepiej pracuje w pH = 2, natomiast wystepujaca w dwunast-
nicy trypsyna, gdzie panuje odczyn zasadowy, ma optimum przy
pH = 8.5.

Ryc. 1.3
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Ryc. 1.4

1.2.3 Wplyw stezenia substratu

W prostej reakcji chemicznej przedstawionej na schemacie 1.1,
etapem determinujacym szybko$¢ reakcji jest reakcja druga, czyli
rozpad kompleksu enzym — substrat (ES) z uwolnieniem produktu
(P). Predko$¢ uwalniania produktu zalezy liniowo od stezenia wspo-
mnianego kompleksu. Z kolei st¢zenie tego kompleksu zalezy od
stezenia substratu. Enzym, ktérego catkowita ilo§¢ jest oczywiscie
stala, moze wystgpowaé w dwdch formach: jako wolny enzym (E)
i jako kompleks enzym — substrat. Im wigcej jest substratu, tym szyb-
ciej nastepuje wigzanie wolnego enzymu w kompleks enzym — sub-
strat, a wigc tym wigksze jest stezenie tego ostatniego. Kiedy jednak
praktycznie caly enzym jest zwigzany w kompleks ES, dalsze
zwigkszanie stezenia substratu nie prowadzi do zwigkszenia ilosci
tego kompleksu ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ czasteczek enzymu.
Poniewaz, jak wspomnieliémy, szybko$¢ reakcji enzymatycznej jest
proporcjonalna do stgzenia ES, takze ta szybkos$¢ nie moze dalej
rosngé. Moéwimy, iz w takiej sytuacji enzym jest nasycony sub-
stratem. Ilustruje to ponizsza rycina, na ktorej przedstawiona zostala
zaleznos$¢ szybkosci reakeji enzymatycznej od stezenia substratu.

A
Y/ NN DO
= enzym o kinetyce
= hiperbolicznej
g
o 1/2Vm """"""""""" :
2
e .
r] :
R 5
@ s
K

m stezenie substratu [S]

Z zaleznodci tej wynika, iz istnieje pewna szybko$¢ maksymalna
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reakcji enzymatycznej (Vp,ax), ktorej nie mozna przekroczy¢é zwig-
kszajac [S]. Stezenie substratu, dla ktérego szybkosé¢ reakcji réwna
jest polowie szybkosSci maksymalnej, nazywamy stalg Michaelisa
— Menten (K,). Jest ona wielkoscig charakterystyczna dla r6znych
enzyméw i ich substratéw.

Réwnanie, opisujace szybko$é (v) omawianej reakcji enzyma-
tycznej, ma postac:

_ Vmax " [5]

K _+ [S] Schemat 1.2
m

Zalezno$¢ aktywno$ci enzymu od stgzenia jego substratow,
produktéw, inhibitoréw itp. nazywamy kinetyka enzymu. Wyzej
przedstawiona Kinetyka nosi nazwg kinetyki hiperbolicznej. Niektore
enzymy posiadaja inny typ kinetyki, mianowicie kinetyk¢ sigmo-
idalna, gdzie istnieje pewne progowe stg¢zenie substratu, powyzej
ktérego szybko$¢ reakcji gwaltownie wzrasta (ilustruje to ponizsza
rycina).

ﬁ _progowe stezenie
\ . substratu

enzym o kinetyce
sigmoidainej

Ryc. 1.5

—»
[S]

Kinetyka sigmoidalna jest charakterystyczna dla enzymow
zbudowanych z wielu podjednostek, pomiedzy ktérymi zachodzi
kooperacja (oznacza to, ze zwigzanie substratu przez jedng z pod-
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jednostek przyspiesza wiazanie substratu przez pozostale). Enzymy
takie czgsto odpowiedzialne sa za regulacj¢ szybkosci przeplywu
metabolitow przez drogi metaboliczne (mata zmiana st¢zenia sub-
stratu w rejonie stgzenia progowego moze znacznie przyspieszy¢ lub
opdznic reakcije).

Omoéwione kinetyki dotycza reakcji enzymatycznych z jednym
substratem. Reakcje z wieloma substratami maja bardziej skompli-
kowane kinetyki.

1.2.4 Wplyw modyfikatorow
(inhibitoréw i aktywatoréw)

Szybko$¢ reakcji enzymatycznych w organizmach zywych pod-
lega regulacji w celu dopasowania produkcji i rozkiadu réznych
metabolitéw do potrzeb komoérki. Regulacji podlegaja te enzymy
w szlakach metabolicznych, ktére jako “waskie gardla” ograniczaja
szybkos$¢ przeptywu metabolitéw przez caly szlak (m6éwimy, iz majaq
one duza kontrole metaboliczng nad strumieniem przeplywu).
Enzymy takie sa najczeéciej zlokalizowane na poczatku drog
metabolicznych lub przy ich rozgalezieniu. Czynnikami regulu-
jacymi, modyfikatorami aktywnos$ci enzymo6w, sg czesto metabolity
posrednie, bedace produktami badz substratami réznych szlakow
metabolicznych. Modyfikatory dzielimy na aktywatory, ktére
zwigkszajq szybko$¢ reakcji, oraz inhibitory, hamujace przemiany
metaboliczne. Na przyklad, aktywatorami wielu szlakéw katabo-
licznych sa ADP, NAD™ i CoA, a inhibitorami — ATP, NADH oraz
acetylo—CoA. Uniwersalnym aktywatorem wielu proceséw w komor-
ce zwierzgcej zwiazanych z produkcja energii i wykonywaniem
pracy, takich jak oddychanie, rozklad glikogenu i skurcz migénia, sa
jony wapnia (Ca2+). Ich stezenie w komoérce moze wzrosnaé pod
wplywem takich hormonéw, jak adrenalina, glukagon lub wazo-
presyna, a takze na skutek stymulacji nerwowej (na przykiad przy
skurczu mieénia). Jony wapnia dzialaja jednoczesnie w wielu
miejscach, aktywujac rownolegle wiele enzymoéw i szlakéw meta-
bolicznych:
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@ —aktywacja

+2
— — - Ca: — —

-
I
substrat ‘Y—-P energia praca

(np. glukoza) (ATP) (np. skurcz mig$nia)

Schemat 1.3

Shuzy to do wzajemnego “dopasowania” szybkosci produkcji energii
(gtéwnie w postaci ATP) i jej zuzycia.

Natomiast koficowe produkty wielu szlakéw sa inhibitorami po-
czatkowych etapéw tych szlakow (enzymoéw katalizujacych pierwsze
reakcje w szlaku):

| Schemat 1.4
S —L‘> X, —» X, —» P

(=) - inhibicja
S - substrat
P - produkt
X1, X, - metabolity
posrednie
W ten sposéb, kiedy taki produkt obecny jest w komérce w wys-
tarczajacej ilo$ci, daje on sygnal do zaprzestania swojej dalszej
syntezy. Stanowi to przyklad sprzezenia zwrotnego ujemnego. Tego
typu mechanizm regulacyjny wystepuje w szlakach biosyntezy wielu
aminokwaséw, gdzie dany aminokwas jest inhibitorem poczatkowych
etapow szlaku metabolicznego prowadzacego do jego powstawania.
Dotychczas méwiliSmy o inhibitorach i aktywatorach fizjologi-
cznych, to znaczy naturalnie wystgpujacych i dzialajacych w organi-
zmach zywych. Znanych jest jednak wiele sztucznych inhibitoréw,
normalnie nie wystepujacych w komoérkach, lecz shuzacych naukow-
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com jako wygodne narzedzie do celow badawczych. Naleza do nich

na przykiad jony metali cigzkich (olowiu, wanadu, rtgci), KCN

(cyjanek potasu, groZzna trucizna, inhibitor oksydazy cytochromowej),

oraz chloramfenikol, hamujacy syntez¢ bialek (translacj¢) u bakterii.
Ze wzgledu na mechanizm dziatania inhibitory dzielimy na dwie

zasadnicze kategorie:

* inhibitory kompetycyjne; inhibitory te wiaza si¢ do centrum
aktywnego enzymu, rywalizujac z substratem o dostgp do tego
centrum; szybko$¢ reakcji enzymatycznej ulega zahamowaniu na
skutek zwigkszenia wartosci K ; ten typ regulacji zwany jest cza-
sem regulacja izosteryczna;

» inhibitory niekompetycyjne; wiaza si¢ one z inna czg$cia
czasteczki enzymu, czgsto z centrum allosterycznym; inhibicja
polega tu na obnizeniu wartosci V,,,; jest to przyklad regulacji
allosterycznej (to znaczy, odbywajacej si¢ poza miejscem wia-
zania substratu).

1.3 Klasyfikacja enzymow

Enzymy podzielono na sze$¢ gtéwnych grup, oznaczonych nu-
merami od 1 do 6:

1. oksydoreduktazy — enzymy katalizujace reakcje utleniania i re-
dukcji;

2. transferazy — enzymy katalizujace przenoszenie grup chemicz-
nych pomigdzy réznymi zwiazkami (z jednej czasteczki na
druga);

3. hydrolazy — enzymy katalizujace rozpad wiazan chemicznych
z udziatem czasteczki wody;

4. liazy — enzymy katalizujace rozpad wigzan chemicznych bez
udzialu czasteczki wody;

5. izomerazy — enzymy Kkatalizujace przeksztalcenia wewnatrz-
czgsteczkowe (zmiang jednego izomeru w drugi); .

6. ligazy — enzymy katalizujace syntez¢ wigzan pomiedzy substra-
tami (aczenie substratdéw w jeden zwigzek).
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W kazdej z wymienionych grup wyrdzniamy podgrupy, ktorych
symbol zlozony jest z dwoch cyfr, na przyklad podgrupa 1.1 to
oksydoreduktazy dziatajace na grupg CH-OH. W podgrupach wyré-
zniamy podgrupy nizszego rzg¢du, oznaczone trzema cyframi; podgru-
py te zawieraja poszczeg6lne enzymy. Kazdemu z nich odpowiada
“nazwa” zlozona z czterech cyfr. Na przykiad symbol 1.1.1.1 oznacza
dehydrogenaze alkoholowa, a symbol 4.1.1.2 — dekarboksylazg
szczawianowa. Tego rodzaju klasyfikacja pozwolila ujednolici¢
nomenklatur¢ enzymoéw.

1.4 Metabolizm jako suma reakcji
enzymatycznych

Praktycznie cale funkcjonowanie zywej komoérki, jej wzrost,
podzial i r6znicowanie sie, produkcja energii oraz synteza zwiazkéw
organicznych jest pochodng zachodzacych w niej reakcji enzyma-
tycznych (oraz Kkilku prostych proceséw fizycznych, takich jak
dyfuzja czy osmoza). Do reakcji enzymatycznych zaliczamy tutaj,
oprécz procesdédw katalizowanych przez enzymy w $cistym znaczeniu
tego stowa, takze procesy transportu metabolitéw (w ktérych
posrednicza podobne do enzyméw bialka, zwane no$nikami) przez
rozmaite blony bialkowo — lipidowe obecne w komoérce. Enzymy
odpowiedzialne s3 za sporzadzanie Kopii informacji genetycznej
(zakodowanej w DNA), rozdzielanych w czasie podziatu komérki do
komorek potomnych; za “odczytywanie” tej informacji i syntez¢ na
jej podstawie wszystkich biatek wchodzacych w sktad zywej komor-
ki, w tym takze samych enzyméw,; za syntez¢ innych zwigzkoéw
budulcowych, takich jak tluszcze i weglowodany; za produkcje
energii i jej zuzytkowanie na napedzanie réznych procesdéw, za pracg
mechaniczng — ruch witki i wrzeciona podzialowego, skurcz migsnia;
za przewodzenie impulséw nerwowych i za wiele innych procesow.

Wszystkie wymienione wyzej funkcje enzyméw odpowiadaja
cechom, jakie uwazamy za charakterystyczne dla organizméw zy-
wych. Istota zycia nie jest zatem niczym tajemniczym ani nadprzy-
rodzonym — sprowadza si¢ ona do pewnego, bardzo skomplikowa-
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nego systemu reakcji metabolicznych, tak uksztaltowanego przez
ewolucje, aby byl on zdolny do przetrwania w otaczajacym go
$rodowisku oraz do pozostawienia mozliwie duzej liczby podobnych
do niego systeméw potomnych (przez system rozumiemy tu pewna
calo$¢, materialnie i funkcjonalnie wyodrebniona ze Srodowiska).
Oznacza to, iz zachowanie si¢ komorki jako calosci da sie wypro-
wadzi¢ poprzez zlozenie razem poszczegdlnych reakcji enzyma-
tycznych (filozoficzny poglad, ze funkcjonowanie calego systemu da
si¢ sprowadzi¢ do funkcjonowania jego elementéw, nazywamy
redukcjonizmem). “Zlozenie” metabolizmu z jego elementdéw nie jest
jeszcze mozliwe praktycznie w odniesieniu do calej komorki, ze
wzgledu na ogromnag liczbe proceséw zachodzacych w komorce.
Zostato to jednak dokonane dla wielu szlak6w metabolicznych, takich
jak glikoliza, fosforylacja oksydatywna lub przemiana energii w czer-
wonych ciatkach krwi (erytrocytach).

Aby calkowicie opisa¢ funkcjonowanie jakiego$ uktadu bioche-
micznego, trzeba zna¢ wszystkie skladajace si¢ na ten uktad enzymy
i reakcje, stgzenia substratéw, produktow oraz metabolitéw posred-
nich, a takze kinetyki reakcji enzymatycznych (to znaczy ich za-
leznos¢ od stgzenia substratéw, produktow, inhibitoréw i aktywa-
toréw). Dane te stuza do zbudowania modelu matematycznego bada-
nego systemu. W celu symulowania zachowania sie takiego systemu,
zmian¢ w czasie wszystkich wchodzacych w sklad tego systemu
parametrow (np. st¢zenia poszczegblnych metabolitéw) opisuje si¢ za
pomocg uktadu réwnan rézniczkowych. Do przeprowadzania symu-
lacji (a wigec do nasladowania funkcjonowania uktadu jako catos$ci,
przede wszystkim jego zmian w czasie pod wpltywem bodZzcéw zew-
ne¢trznych) uzywa si¢ komputera (ktéry rozwiazuje wspomniany
uklad réwnan rézniczkowych). Zbudowanie modelu systemu bioche-
micznego, ktéry wiernie nasladuje funkcjonowanie tego systemu,
stanowi istotny dowod na to, ze naprawde rozumiemy, jak ten system
dziala.
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ROZDZIAL 2 Niektore zwigzki
istotne dla
metabolizmu
komorki

W metabolizmie komoérki uczestniczy ogromna liczba zwiazkow
chemicznych — enzymoéw, koenzyméw oraz metabolitéw, czyli zwia-
zkéw podlegajacych przemianom. Wszystkie one odgrywaja wazna
role¢ w funkcjonowaniu komoérki. Mozemy jednak wsréd nich wyr6-
zni¢ kilka grup zwiazkéw o specjalnej funkcji, uczestniczacych
w produkcji i przemianach energii. Grupy te to:

* nosniki energii (ATP, fosfokreatyna),

» koenzymy enzyméw w réznych szlakach metabolicznych (NAD,
NADP, FMN, FAD, CoA),

» skladniki tancucha oddechowego i fotosyntetycznego,

» barwniki fotosyntetyczne.

Ponizej oméwimy kolejno te grupy.

oficyna wydawnicza EREM-FOSZE 31



Metabolizm

2.1 Nosniki energii

2.1.1 ATP

Najbardziej rozpowszechnionym no$nikiem energii w komorce
jest adenozynotréjfosforan (ATP). ATP jest nukleotydem, czyli
zwiazkiem skladajacym si¢ z trzech czesci:

1. zasady azotowej, pochodnej puryny lub pirymidyny,
2. monosacharydu (cukru prostego),
3. jednej lub wiecej grup fosforanowych.

ATP zawiera (jak wskazuje jego nazwa) 3 grupy fosforanowe.

Powstaje on przez przylaczenie fosforanu nieorganicznego (P;) do

adenozynodwufosforanu (ADP). Reakcja ta jest odwracalna,
albowiem ATP moze ulec hydrolizie na ADP i P;:

ADP +P; g ATP Schemat 2.1

Hydroliza ATP wiaze si¢ z wyzwoleniem duzych ilo$ci energii
(szczegbly omoéwione sa w rozdziale 3), natomiast synteza tego
zwiazku wymaga dostarczenia energii. Dlatego ATP jest uniwer-
salnym przeno$nikiem energii w komorce, bioracym udzial w ogrom-
nej ilo$ci przemian, zaré6wno w reakcjach produkujacych energie, jak
i reakcjach, ktére wymagaja energii do swego przebiegu.

Schemat budowy ATP i ADP przedstawia nastgpujaca rycina:

Ryc. 2.1

| - adenina - ryboza @ - fosforan
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Widzimy na niej, ze oba nukleotydy zbudowane sg z adeniny (zasada
azotowa), rybozy (pigciowg¢glowy cukier prosty) oraz dwoéch lub
trzech grup fosforanowych. ATP i ADP zwane s3 nukleotydami
adenylowymi ze wzgledu na posiadang zasad¢ azotowa. Znamy takze
analogiczne do nich nukleotydy guanylowe (GTP i GDP, zawierajace
guanine), cytydylowe (CTP i CDP, zawierajace cytozyng) oraz
urydylowe (UTP i UDP, zawierajace uracyl). Nukleotydy te, jako
nos$niki energii, odgrywaja o wiele mniejsza rol¢ niz ATP i wystepuja
W znacznie nizszych stezeniach. Wszystkie wymienione nukleotydy
(adenylowe, guanylowe, cytydylowe i urydylowe) wchodza w skiad
kwaséw nukleinowych. Nukleotydy bedace skladnikami kwasu rybo-
nukleinowego (RNA) zawieraja cukier ryboze, natomiast nukleotydy
budujace kwas dezoksyrybonukleinowy (DNA) — dezoksyryboze
(w DNA uracyl jest zastapiony przez tymine). Nazwa nukleotyddéw
zawierajacych dezoksyryboz¢ zawiera liter¢ “d” na poczatku, na
przyklad: dATP. Niektére nukleotydy pelnia specyficzne role, na
przykiad UTP i UDP uczestnicza w syntezie wielocukréw.

W komdrkach wystgpuje takze adenozynomonofosforan (AMP),
bedacy produktem odwracalnej przemiany dwéch czasteczek ADP
w ATP i AMP czyli przeniesienia fosforanu z jednej czasteczki ADP
na druga. Zawiera on tylko jedna reszt¢ fosforanowa. AMP jest akty-
watorem niektoérych szlakéw metabolicznych, na przyktad glikolizy.

2.1.2 Fosfokreatyna

W migsniach (oraz niektérych innych tkankach) dodatkowym
nosnikiem energii, obok ATP, jest fosfokreatyna, ktérej stezenie kil-
kakrotnie przewyzsza st¢zenie ATP. Powstaje ona poprzez prze-
niesienie reszty fosforanowej z ATP na kreatyne (Cr), z uwolnie-
niem ADP:

Schemat2.2  Cr + ATP == Cr—® + ADP

Reakcja ta jest odwracalna, reszta fosforanowa moze by¢ zatem prze-
niesiona z powrotem z kreatyny na ADP. Gi6wna funkcjg fosfokre-
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atyny jest zwiekszenie puli no$nikéw energii, a wigc zasobu energii
fatwo dostepnej dla komorki.

2.2 Koenzymy wspodine dla wielu
szlakow metabolicznych

Niektére koenzymy biorg udzial w reakcjach enzymatycznych
zlokalizowanych w wielu réznych szlakach metabolicznych. Prze-
nosza one okre$lone grupy chemiczne pomigdzy rozmaitymi rea-
kcjami, stanowia zatem ogdlnie dostgpna pule tych grup. Ponizej
oméwimy koenzymy najistotniejsze dla metabolizmu komorki.
Wszystkie one maja zblizony schemat budowy, oparty na strukturze
nukleotydu.

2.2.1 Ekwiwalenty (réwnowazniki) redukcyjne

Ekwiwalenty redukcyjne swa nazwe biorg stad, ze przenosza
wodér, przekazujac go na rézne zwiazki organiczne, co jest réwno-
wazne z ich redukcjag. Do réwnowaznikéw redukcyjnych naleza:
NAD (dwunukleotyd nikotynoamidoadeninowy), NADP (fosforan
dwunukleotydu nikotynoamidoadeninowego), FMN (mononukleotyd
flawinowy) oraz FAD (dwunukleotyd flawinowy). Zwiazki te moga
wystgpowaé w formie utlenionej oraz zredukowanej, odpowiednio:

NAD" i NADH + H', NADP" i NADH + H", FMN i FMNH,, FAD
i FADH,. Formy zredukowane sg zdolne do oddawania wodoru na
rézne zwiazki (a wigc do ich redukcji), podczas gdy same ulegaja
utlenieniu. Bioragc NAD jako przyklad ekwiwalentu redukcyjnego,
reakcje ta mozna zapisaé nastgpujaco:

NADH + H'+ A—» NAD" + AH, Schemat23

gdzie A to akceptor wodoru, czyli zwiazek ulegajacy redukciji.
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W innych procesach zachodzi réakcja przeciwna, to znaczy redukcja

NAD" do NADH + H" polaczona z odwodorowaniem (utlenieniem)
jakiego$ donora wodoru. To samo dotyczy innych ekwiwalentéw
redukcyjnych. '

NAD* NADH + H'

+  “-H+H'

nukleotyd ;| nukleotyd
Ryc2.2  adenylowy nikotynoamidowy
adenina ’ - amid kwasu nikotynowego

W -ryboza (P) - fosforan

Wszystkie wymienione ekwiwalenty redukcyjne s3 dwunukle-
otydami, to znaczy zwigzkami zbudowanymi z dwoch nukleotydéw,
z wyjatkiem FMN, bedacego pojedynczym nukleotydem. W sktad
NAD (struktura tego zwiazku jest przedstawiona na rycinie 2.2)

NADPH + H

+ @-H+H'

Ryc. 2.3

nukleotyd nukleotyd
adenylowy nikotynoamidowy
- adenina ‘ - amid kwasu nikotynowego

v -ryboza ® - fosforan

@ - dodatkowy fosforan w pozycji 2’ rybozy
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wchodzi nukleotyd adenylowy (znany nam juz z ATP i ADP) oraz
nukleotyd nikotynoamidowy, w ktérym adening zastgpuje amid kwa-
su nikotynowego (on to ulega utlenieniu i redukcji poprzez odtaczenie
lub przylaczenie grup wodorowych). Amid kwasu nikotynowego zna-
ny jest takze jako witamina PP. Struktura NADP (patrz rycina 2.3)
jest analogiczna do struktury NAD, z ta r6znica, ze w miejscu 2’ ry-
bozy w nukleotydzie adenylowym przylaczona jest dodatkowa reszta
fosforanowa.

FMN to pojedynczy nukleotyd flawinowy (patrz rycina 2.4),
sktadajacy si¢ z izoalloksazyny (zasada azotowa), rybitolu (pigcio-
weglowego alkoholu wystgpujacego w miejsce monosacharydu) oraz
grupy fosforanowej.

FMN FMNH,
|

@ H
| CoD \q Ryc. 2.4
! ryboflawina H

© - izoalloksazyna , - - rybitol - fosforan

Polaczenie dwoéch pierwszych zwigzkéw  (izoalloksazyny
i rybitolu) to ryboflawina (witamina B2). FAD jest dwunukleotydem,
w ktorego sklad wchodza nukleotyd flawinowy oraz nukleotyd
adenylowy (rycina 2.5).

FAD FADH,
: H
nukleotyd ; nukleotyd
adenylowy  flawinowy Ryc. 2.5

D - izoalloksazyna Bl - ybiol (P - fosforan

- adenina v - ryboza
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W obu zwiazkach (FMN i FAD), grupa ulegajaca utlenianiu i redukcji
jest izoalloksazyna.

NAD jest uniwersalnym koenzymem przenoszacym wodoér dla
ogromnej ilodci reakcji biosyntezy oraz dostarczajacym woddr (pro-
tony i elektrony) dla fosforylacji oksydatywnej (konkretnie — do tan-
cucha oddechowego) z cyklu Krebsa i B—oksydacji kwasow tluszczo-
wych. FAD takze bierze udzial w przenoszeniu wodoru z cyklu
Krebsa i B—oksydacji na taficuch oddechowy. NADP przenosi wodor
pomiedzy jasng (Swietlna) i ciemna fazg fotosyntezy oraz bierze
udzial w syntezie kwasow tluszczowych. FMN wreszcie, jako sklad-
nik kompleksu I w tancuchu oddechowym (patrz rozdzial 4), bierze
udzial w przenoszeniu elektronéw i jonéw wodorowych z NAD na
UQ (ubichinon).

Koenzym A

Koenzym A (CoA) jest koenzymem przenoszacym grupe
octanowa, reszty kwasow tluszczowych oraz wiele innych podobnych
zwiazk6é6w organicznych. CoA z przylaczong grupa octanowa nazywa
si¢ acetylo—CoA (lub “czynny octan”), natomiast CoA wigzacy
reszt¢ kwasu tluszczowego to acylo—CoA. Budowe¢ koenzymu A
przedstawia ponizsza rycina.

CoA acetylo-CoA
SH ~@P»-S—C—CH,
nukleotyd , fosforan
adenylowy ' pantoteiny
Ryc. 2.6 acylo-CoA

reszta kwasu thuszczowego*
- S——ﬁ—(CHz)n—— CH,
O

@P-SH - pantoteina

@ - fosforan
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W sklad tego zwiazku wchodzi wielokrotnie juz wymieniany nukle-
otyd adenylowy oraz fosforan pantoteiny (b¢dacy sktadnikiem panto-
teiny kwas pantotenowy jest witaming z grupy witamin B). Miejscem
wigzacym przenoszone grupy (grupe octanowa, reszty kwaséw tusz-
czowych) jest grupa —SH w pantoteinie.

Koenzym A bierze udzial w oddychaniu komdérkowym, przeno-
szac (jako acetylo—CoA) grupe octanowq z glikolizy i f—oksydacji
kwas6éw ttuszczowych do cyklu Krebsa. Zar6wno acetylo—CoA, jak
i acylo—CoA odgrywaja podstawowg role w utlenianiu (B—oksydacji)
i syntezie kwasow ttuszczowych. CoA jest takze koenzymem dla nie-
ktérych reakcji cyklu Krebsa i szlaku syntezy cial ketonowych.

Na przyktadzie budowy nosnikéw energii (ATP), ekwiwalentéw
redukcyjnych (NAD, NADP, FAD, FMN), koenzymu A oraz kwa-
sOw nukleinowych (DNA i RNA) widzimy, ze prosty schemat
budowy nukleotydu (ktéry jest podstawa struktury wymienionych
zwiazkéw) zostal przez organizmy zywe wykorzystany z powo-
dzeniem do bardzo rozmaitych celé6w — przenoszenia energii i grup
fosforanowych, wodoru, rozmaitych grup organicznych oraz do
zapisu informacji genetycznej. Na tym si¢ rola nukleotydéw nie
koniczy. Cykliczny adenozynomonofosforan (cAMP) pehi role
posrednika w dziataniu takich hormonéw, jak glukagon (antagonista
insuliny). cAMP jest nukleotydem adenylowym zawierajacym jedng
grupe fosforanowa, zwiazana do rybozy w dwéch miejscach, co
prowadzi do utworzenia zamknigtego pierscienia (stad nazwa “cykli-
czny”). Rola cAMP w komorce stanowi kolejny przyklad umieje-
tnosci ewolucji przystosowania pewnego rodzaju prostych zwiazkéw
chemicznych (w tym wypadku nukleotydéw) do pehlienia naj-
rozmaitszych funkcji (innym, jeszcze bardziej spektakularnym przy-
kltadem wielo$ci zastosowan sg bialka; jednakze ich budowa jest,
w porOwnaniu z nukleotydami, o wiele bardziej ztozona).
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2.3 Elementy laficucha transportu
elektronow

W skiad zaré6wno oddechowego, jak i fotosyntetycznego taficu-
cha transportu elektronéw (patrz rozdzial 4 i 5) wchodzi wiele zwia-
zk6w przenoszacych elektrony (niektdre z nich przenosza takze jony

wodorowe H"), zdolnych do utlenienia i redukcji. Zwiazki te mozemy
zasadniczo zaklasyfikowa¢ do trzech grup. Sa to cytochromy, me-
taloproteidy i chinony.

2.3.1 Cytochromy

Cytochromy sa biatkami zlozonymi, zawierajacymi grupe
prostetyczng zwang grupa hemowg. Hem jest to uklad porfirynowy,
zlozony z czterech polaczonych ze soba pierscieni pirolowych,
z centralnie zwigzanym atomem zelaza (patrz rycina 2.7).

hem zredukowany hem utleniony
! ?
| 2
N\
N -grupa
\ » — pirolowa
e - podstawnik
Fe™
Ryc' 2.7 g \ LII, ... -pierScienie
. . pirolowe
Fe™ Fe" -z2elazo
! zredukowane
i utlenione

\
, i
% |

* ®

ukfad porfirynowy

Zelazo moze wystepowaé w formie zredukowanej (Fe?™) i utle-

nionej (Fe3*). Do ukladu hemowego (czyli porfiryny + centralny
atom zelaza) moga by¢ dotaczone rézne podstawniki (podstawnikami
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sa proste grupy chemiczne, na przyklad —CHj lub —OH, ktére wigza

si¢ do atomu wegla stanowigcego fragment pier$cienia, zastg¢pujac
wodor —H). Ze wzgledu na rodzaj tych podstawnikéw (oraz na
charakter czg¢sci biatkowej) cytochromy dzielimy na grupy. Poszcze-
gllne grupy posiadajg odmienne maksima absorbcji promieniowania
elektromagnetycznego (dhugosé fali dla ktérej nastgpuje najwigksze
pochianianie tego promieniowania przez cytochrom). Giéwne
wyrdznione grupy to cytochromy a, b i c. W taficuchu oddechowym
kompleks IV tego tancucha (oksydaza cytochromowa) zawiera dwa
cytochromy z grupy a (cytochrom a i a3). W skiad kompleksu III

wchodzg dwa cytochromy b (by i by) oraz cytochrom c¢;. Lacznikiem

przenoszacym elektrony pomiedzy kompleksem III i IV jest cyto-
chrom c. W laicuchu fotosyntetycznym kompleks bf (analogiczny do
kompleksu IIT w tanicuchu oddechowym) zawiera dwa cytochromy b
i cytochrom f (w miejsce cytochromu c).

2.3.2 Metaloproteidy

W metaloproteidach grupa prostetyczng jest zwigzany atom
metalu. W laficuchu transportu elektrondw wystepuja zelazoproteidy
i miedzioproteidy (zawierajace, odpowiednio, zelazo i miedZ). Do
pierwszej grupy (zawierajacej tzw. zelazo niechemowe, zwigzane do
grupy —SH aminokwasu cysteiny) naleza kompleksy I, II i III w tan-
cuchu oddechowym oraz ferredoksyna w ancuchu fotosyntetycznym.
Jony miedzi zawiera oksydaza cytochromowa (kompleks IV tanicucha
oddechowego) oraz plastocyjanina (skladnik lancucha fotosynte-
tycznego). Jony metali w metaloproteidach, podobnie jak zelazo he-
mowe, uczestniczg w reakcjach oksydoredukcyjnych, przenoszac
elektrony w taficuchu transportu elektronéw.

2.3.3 Chinony

Chinony wystgpujace w lancuchach transportu elektronéw sa
zwigzkami zlozonymi z pier§cienia para—benzochinonu i lancucha
bocznego, zlozonego z pewnej liczby reszt izoprenowych
(rycina 2.8).
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chinon (Q hydrochi
(fomvarmerian) (forma ze?nk%)
O OH

(|3Hs
—CH.—CH=C—CH: .

0 reszta izoprenowa OH
jerscie § - podstawnik
pera berzochinon

Do pierscienia przylaczone sa takze r6zne podstawniki. Zredukowang
forma chinonu jest hydrochinon.

Ubichinon (UQ, CoQ, koenzym Q), przenoszacy w lafncuchu
oddechowym elektrony z kompleksu I i II na kompleks III, ma
10 reszt izoprenowych. Bedacy skladnikiem lancucha fotosynte-
tycznego plastochinon (PQ) rézni si¢ od niego podstawnikami
i dlugoscia tancucha bocznego (9 reszt izoprenowych). Przenosi
elektrony z fotosystemu II na kompleks bf.

2.4 Barwnliki fotosyntetyczne

2.4.1 Chlorofil

Gléwnym barwnikiem fotosyntetycznym jest chlorofil, posia-
dajacy barwe zielona (on to nadaje kolor lisciom). Jego strukture
przedstawia rycina 2.9.

Podobnie jak grupa hemowa w cytochromach, chlorofil sktada
si¢ z ukfadu porfirynowego, zbudowanego z czterech pierscieni piro-
lowych, do ktérych przylaczone sa rézne podstawniki. Atomem
centralnym jest jednak, w odr6znieniu od hemu, magnez. Do
czwartego pierscienia pirolowego zwiazany jest alkohol fitylowy,
zawierajacy 20 atom6w wegla. Poza tym, w czasteczce chlorofilu
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wystepuje dodatkowy, piaty pierscien.

® - podstawnik

L 1II,.. -pierscienie
pirolowe Ryc. 2.9

V - pierscien
dodatkowy

Widmo absorbcyjne chlorofilu wykazuje 2 szczyty (maksima),
jeden w czerwonej i jeden w niebieskiej czgs$ci promieniowania
widzialnego (patrz rycina 2.10).

Widmo absorbcyjne chlorofilu

—»

8 barwa barwa
© niebieska czerwona
3
8
c |
8
5
§ Ryc. 2.10
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N
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:
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E| ‘
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dtugosé fali [nm]
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Odpowiadajace tym szczytom dlugosci fali elektromagnetycznej sg
najbardziej wydajne w procesie fotosyntezy. Rola chlorofilu jest
pochianianie kwantéw promieniowania widzialnego (przede
wszystkim o dtugo$ci fal odpowiadajacej maksimom absorbcji) oraz
przeksztalcanie energii tego promieniowania (za posrednictwem
fancucha fotosyntetycznego) w energie wigzan chemicznych w ATP
i NADPH (to, na czym polega energia wigzan chemicznych, jest
omoéwione w rozdziale 3).

W roélinach wystepuje chlorofil a i chlorofil b, natomiast w ba-
kteriach fotosyntetyzujacych — bakteriochlorofil. R6znia si¢ one mig-
dzy soba podstawnikami oraz maksimami absorbcji fali $wietlnej (to
ostatnie powoduje pewne réznice w barwie, na przyktad chlorofil a
jest nieco niebieskozielony, natomiast chlorofil b ma odcien z6tto-
zielony). Uklad porfirynowy, oprécz cytochroméw i chlorofilu,
wystepuje takze w hemoglobinie (jest to, podobnie jak w cyto-
chromach, grupa hemowa), gdzie bierze udzial w wiazaniu tlenu.
Uklad ten jest wigc, podobnie jak nukleotydy, przyktadem
wykorzystania tego samego planu budowy do rozmaitych celéw.

2.4.2 Pomocnicze barwniki fotosyntetyczne

Chlorofil spelia podstawowa role w procesie fotosyntezy.
Oprécz niego wystgpuje szereg pomocniczych barwnikéw foto-
syntetycznych. U roslin zielonych sa nimi karotenoidy (poma-
ranczowe karoteny i z6lte ksantofile), u sinic i krasnorostéw — fiko-
biliny (czerwona fikoerytryna i niebieska fikocyjanina), a u brunatnic
— brazowa fukoksantyna. Karoten jest barwnikiem nadajacym barwe
marchwi.

Pomocnicze barwniki fotosyntetyczne speliaja dwa gtoéwne
zadania:

» wspomagaja chlorofil w absorbcji promieniowania; sa, obok
chlorofilu, skladnikami anten (komplekséw) zbierajacych
Swiatlo;

» chronig chlorofil przed uszkodzeniami chemicznymi.
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RoZDZIAL 3 Zarys przemian
energetycznych
w komorce

3.1 Przemiany kataboliczne i anaboliczne

Kazda zywa komorka, aby: pelni€¢ swoje funkcje, rosnaé, réz-
nicowaé si¢ i ulega¢ podzialom, potrzebuje dwéch rzeczy: energii
oraz substancji budulcowych. Energia jest niezbgdna do wykony-
wania takich zadan, jak: skurcz mig$nia, przewodzenie sygnaléw
nerwowych, produkcja i wydzielanie hormonéw lub enzymoéw
trawiennych, wprawienie w ruch wrzeciona podzialowego oraz wielu
innych. Zuzytkowania energii wymaga takze synteza zwiazkéw
organicznych, z ktérych komorka jest zbudowana i ktére umozliwiaja
jej funkcjonowanie, takich jak biatka, kwasy nukleinowe, cukry i thu-
szcze. Za budulec sluza organizmom rozmaite, pobierane ze $rodo-
wiska, substancje nieorganiczne i organiczne, natomiast Zrédlem
energii moga byé badz zwiazki chemiczne (nieorganiczne lub orga-
niczne), badZ promieniowanie §wietlne. R6zne organizmy korzystaja
z roéznych substancji budulcowych i Zrédel energii. Stanowi to
podstawe do podziatu §wiata Zywego na:

* autotrofy — substancjami budulcowymi, pobieranymi ze $rodo-
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wiska, sa u nich zwiazki nieorganiczne; z nich syntetyzowane sa
substancje organiczne, z ktérych zbudowany jest organizm;
autotrofy dzielimy na:

a. chemoautotrofy — Zrédiem energii sa zwiazki nieorganiczne,

b. fotoautotrofy — Zzr6dlem energii jest promieniowanie swietlne,
emitowane przez Slorice;

* heterotrofy — pobieraja one ze Srodowiska giéwnie zwiazki
organiczne, stuzace im zaréwno jako Zroédlo energii, jak i substan-
cje budulcowe.

Odpowiednio, przemiany metaboliczne w komdérce mozemy podzie-

lié na dwa rodzaje:

e przemiany kataboliczne — prowadza one do rozkladu zwigzkéw
organicznych na substancje nieorganiczne lub prostsze zwiazki
organiczne; ich skutkiem jest produkcja energii, gtéwnie w po-
staci ATP;

» przemiany anaboliczne — prowadza do syntezy zwiazkéw orga-
nicznych z substancji nieorganicznych lub prostszych zwigzkéw
organicznych, zuzywajac energi¢ w postaci ATP dostarczang
przez fotosynteze¢, chemosyntezg lub przemiany kataboliczne.

3.1.1 Przemiany kataboliczne

Do przemian katabolicznych zaliczamy nastepujace procesy:

* oddychanie tlenowe — w procesie tym rozmaite substancje orga-
niczne sa utleniane gléwnie do dwutlenku wegla i wody;

+ fermentacja — przemiana ta prowadzi do rozkladu cukréw na
prostsze zwiazki organiczne, takie jak kwas mlekowy, kwas octo-
wy, kwas mastowy lub alkohol etylowy.

Utlenianie biologiczne, ktérego przykladami sa przytoczone pro-
cesy, jest zjawiskiem analogicznym do prostego utleniania chemi-
cznego. Jezeli w piecu spalimy wegiel, to, przy stalym doplywie
tlenu, otrzymamy dwutlenek wegla (CO,) oraz duze ilo$ci ciepta.
Gdyby$Smy zamiast wegla uzyli glukozy lub tluszczu (jak, na przy-
klad, w lampce oliwnej), jako produkt spalania otrzymaliby$my,
oprécz dwutlenku wegla, takze wode¢ (H,O), jako ze wspomniane
zwiazki organiczne zawieraja wodo6r. Dokladnie takie same rodzaje
paliwa (cukry, tluszcze, a takze bialka i inne zwigzki) sg utleniane
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Ryc. 3.1

przez Zywe komorki i skladajace si¢ z nich organizmy (zwlaszcza
zwierzece) oraz takie same zwiazki (CO, i H,O) stanowig produkty
zachodzacego w nich procesu. Podobnie réwniez, jak w przypadku
pieca, w ktérym mozemy pali¢ wegiem, drewnem, torfem itp., Zywe
komo6rki sg w stanie korzysta¢ z r6znych zrédet energii (weglowo-
danéw, thuszczéw, bialek).

Istnieje jednak zasadnicza réznica pomigedzy spalaniem chemi-
cznym, a utlenianiem zachodzacym w organizmach zywych. O ile
cala energia wydzielona w procesie spalania w piecu jest rozpraszana
w postaci ciepla, to w komorce zywej duza cz¢s$€ tej energii zostaje
zZmagazynowana w postaci wiazan chemicznych, przede wszystkim
w czasteczkach ATP, powstajacych poprzez przylaczenie czasteczek
fosforanu nieorganicznego (P;) do czasteczek ADP. Zwiazek ten

(ATP) jest uniwersalnym “no$nikiem energii”. Poza tym, o ile spala-

nie chemiczne jest procesem gwaltownym i jednostopniowym, to

utlenianie biologiczne zachodzi stopniowo i jest rozdzielone na wiele
etapéw. Energia chemiczna zawarta w ATP moze by¢ przeksztatcona

w rozmaite inne rodzaje energii, co jest sprzezone z hydroliza ATP na

ADP i fosforan. Energia uwolniona z ATP jest wydatkowana na:

+ syntezg réznych zwiazkéw organicznych (biatek, kwaséw nuklei-
nowych itp.) w przemianach anabolicznych,

» prace mechaniczng, na przyklad w przypadku skurczu miesnia,
ruchu witki lub przemieszczania si¢ chromosoméw w trakcie
podziatu komorki,

» transport rozmaitych substancji do i na zewnatrz komorki,

* tworzenie potencjalu elektrycznego na blonie komérkowej (w po-
przek tej blony), na przykiad w komoérkach nerwowych,

» produkcje ciepla.

Proces utleniania biologicznego (podobnie jak chemicznego)
mozna przedstawi¢ ogllnie w postaci prostego schematu, zamiesz-

CZonego na ponizszej rycinie.

substraty
oddechowe

Co,

A H,O
utlenianie ]

biologiczne | — g pNERGIA
(ATP)
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Proces ten zachodzi jednak (w przeciwienstwie do spalania che-
micznego) w wielu etapach. Skladaja si¢ nan rozmaite szlaki metabo-
liczne, z ktérych kazdy zawiera reakcje katalizowane przez odpowie-
dnie enzymy. Rozmaite szlaki biochemiczne polaczone sa wspOlnymi
metabolitami, ktére powstaja jako produkty jednych szlakéw, a zo-
staja zuzywane jako substraty innych. Na rycinie 3.2 przedstawiono
schemat gléwnych przemian katabolicznych w komoérce.

cukry
1. | ATP

| produkty 2. . . |
J fermentacji € purogrloman Lt{gskgca:o{ue

Ryc. 3.2

1. glikoza
2. fermentacja

3. dekarboksylacja pirogronianu
4. B-oksydacja

5. dezaminacja aminokwaséw

6. cykl Krebsa
7. taricuch oddechowy
| 8. synteza ATP
4 7+8. fosforylacja oksydatywna
sia protonomotoryczna | famkiowaine ] - substraty
(ép)a |_ramki prostokatne | - produkty
M bez ramki - metabolity
— | posrednie
/| ATP \' ramii podwéjne || - uniwersalny

"no$nik energil"

Widzimy, ze poczatkowe etapy utleniania réznych substratéw
(cukréw, thuszczé6w, bialek) przebiegaja w odmiennych szlakach
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metabolicznych (odpowiednio: w glikolizie, B—oksydacji kwas6w
tluszczowych i dezaminacji). Wszystkie jednak drogi kataboli-
cznego rozkladu réznych substancji zbiegaja si¢ w cyklu Krebsa,
zwanym tez czasem “centralnym miynem metabolicznym”. W przy-
padku cukréw ciag przemian zawiera w sobie takie metabolity posre-
dnie, jak pirogronian i acetylo—CoA (acetylo—koenzym A). Produ-
ktem rozkladu kwaséw tluszczowych jest acetylo—CoA, z ominie-
ciem pirogronianu, natomiast aminokwasy sa przeksztalcane na
skutek dezaminacji (oraz czgsto pewnych dodatkowych przeksztal-
cent) bezposrednio w kwasy organiczne begdace metabolitami wcho-

dzacymi w sktad cyklu Krebsa. W cyklu tym NAD™ i FAD sa redu-
kowane na NADH i FADH,. Te z kolei, za posrednictwem tancucha

oddechowego, przekazuja otrzymane w procesie redukcji elektrony
na tlen, co, po przylaczeniu joné6w wodorowych, prowadzi do po-
wstania wody. Przeniesienie elektronéw z NADH i FADH, na tlen

potaczone jest z tworzeniem sily protonomotorycznej, czyli gradien-
tu protondw w poprzek wewnetrznej blony mitochondrialnej
(w skrocie Ap). Sita protonomotoryczna napedza fosforylacje ADP
do ATP, czyli syntez¢ ATP z ADP i fosforanu nieorganicznego. Owo
sprzgzenie przenoszenia elektronéw na tlen (czyli jego redukcji)
z synteza ATP nosi nazwe fosforylacji oksydatywnej. ATP powstaje
takze w procesie glikolizy. Dla odmiany, jako Ze nie dochodzi tam do
redukcji tlenu, lecz przekazanie grupy fosforanowej z substratu na
ADP, proces ten nazywamy fosforylacja substratowa.

Proces glikolizy oraz fermentacji przebiega w cytoplazmie,
natomiast cala reszta przedstawionych przemian katabolicznych za-
chodzi w mitochondriach. Dlatego tez organelle te sa czgsto nazy-
wane “energetycznym centrum komorki”.

Szybkos$¢ przemian katabolicznych musi by¢ dostosowana do
zapotrzebowania na ATP, do szybkosci jego zuzycia przez komorke.
Szybkos¢ ta zmienia si¢ wydatnie w czasie, w zaleznosci od intensy-
wnosci wykonywanej pracy (skurcz mig¢snia, przewodzenie impulséw
nerwowych), etapu w cyklu podzialowym komorki, natezenia pro-
dukcji zwigzkow organicznych (bialek, kwaséw nukleinowych) itp.
Przemiany kataboliczne musza wigc w jaki§ sposéb “wiedzie¢”, ile
ATP dostarcza¢ w danej chwili. Innymi stowy, szybko§é tych
przemian musi by¢ regulowana. Rolg sygnaléw w tej regulacji spetnia
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stezenie ATP i NADH, oraz produktéw ich “rozpadu”: ADP i NAD™.
Kiedy wzrasta zuzycie ATP przez komorke, spada jego stg¢zenie,
ros$nie natomiast st¢zenie ADP, powstalego na skutek hydrolizy ATP.

Analogicznie jest ze stezeniami NADH i NAD". W rezultacie maleje

stosunek [ATP]/[ADP] i [NADH]/[NAD"]. ADP i NAD" sa aktywa-
torami pewnych enzyméw w takich szlakach metabolicznych, jak
glikoliza lub cykl Krebsa, natomiast ATP i NADH hamuja reakcje
katalizowane przez te enzymy (sa ich inhibitorami). Zatem, ogélnie
rzecz biorac, wzrost zuzycia ATP prowadzi do spadku jego st¢zenia.
To z kolei aktywuje szlaki kataboliczne syntetyzujace ATP, powo-
dujagc wzrost stezenia ATP, a zatem przeciwdzialajac jego spadkowi
spowodowanemu przyspieszong hydroliza ATP. Taki mechanizm,
powodujacy utrzymanie wartosci jakiego$ parametru (w tym przy-
padku stezenia ATP) na wzglednie stalym poziomie poprzez przeciw-
dzialanie zmianom tej warto$ci nazywamy sprz¢zeniem zwrotnym
ujemnym (innym przykiadem takiego mechanizmu jest utrzymy-
wanie stalej temperatury w lodéwce przez termostat). Ogélnie zas,
zdolnos¢ do utrzymywania stalych warunkéw w komoérce zywej (lub
calym organizmie), bez wzgledu na zakl6cenia zewnegtrzne,
nazywamy jej homeostazg.

Jezeli przyjrzymy si¢ rycinie 3.2, zobaczymy ze sumarycznie jest
ona prawie tozsama z rycing 3.1, przedstawiajaca schemat zar6wno
utleniania biologicznego, jak i chemicznego. Mamy wigc tu substraty
oddechowe (cukry, tluszcze, biatka), ktére wraz z tlenem wchodza
w réznych punktach do zespolu przemian katabolicznych. Mamy
réwniez produkty tych przemian, takze powstajace w réznych miej-
scach, mianowicie CO,, H,O i energi¢, przynajmniej czgsciowo za-
kumulowana w postaci ATP. Jednoczes$nie jednak rycina 3.2 poka-
zuje, ze nie wszystkie przemiany kataboliczne prowadza do catkowi-
tego rozkiadu substratéw oddechowych na zwiazki nieorganiczne i do
redukcji tlenu z wydzieleniem wody. Rozklad cukrow w procesie
glikolizy moze by¢ na etapie pirogronianu skierowany nie ku syntezie
acetylo—CoA, lecz ku produkcji réznych substancji organicznych,
takich jak alkohol, kwas mlekowy, mastowy lub octowy jako meta-
bolitéw konficowych. Tego rodzaju proces nazywamy fermentacjg.
Wystepuje on czgsto u drobnoustrojéw (bakterii, grzybéw) zyjacych
w §rodowisku o malym dostgpie tlenu. U zwierzat (w tym takze
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u cztowieka) jeden z rodzajéw fermentacji, zwany fermentacja
mlekowa (produkowany jest kwas mlekowy), zachodzi w migéniach
podczas dlugotrwatego wysilku, kiedy organizm nie nadaza z do-
starczaniem do migéni poprzez krwiobieg wystarczajacej ilosci tlenu.
Fermentacja zachodzi wiec z natury w warunkach, kiedy nie moze
nastapi¢ catkowite utlenienie zwiazkéw organicznych z braku tlenu.
Pewng analogia jest niepeine spalanie weggla w piecu, kiedy to przy
ograniczonym dostgpie tlenu (powietrza) produkowany jest zamiast
dwutlenku wegla (CO,) — tlenek wegla (CO). Oczywiscie niepeine
spalanie prowadzi do produkcji mniejszej ilosci energii, w przypadku
organizméw zywych — ATP. W oddychajacej tlenowo komorce hete-
rotrofa wigkszo§¢ ATP produkowana jest w procesie fosforylacji
oksydatywnej, a tylko nieznaczna czg$¢ w fosforylacji substratowe;j.
Dlatego, w obecnosci tlenu, organizmy zywe preferuja oddychanie
tlenowe, a nie fermentacje.

Powyzej naszkicowany zostal ogdlny obraz przemian katabo-
licznych, a wigc jakby panorama calosci. W dalszych rozdziatach
przedstawimy “najazd kamery” na poszczegoélne szlaki metaboliczne
oraz mechanizmy produkcji i gromadzenia energii — kazdy z nich
zostanie opisany w detalach. Aby bowiem zrozumieé funkcje, “sens”
jakiego$ procesu biochemicznego, nie wystarczy go dokladnie opisac.
Trzeba najpierw pokazaé¢ jego miejsce w calo$ci metabolizmu
komérki i powigzania z innymi procesami.

3.1.2 Przemiany anaboliczne

Jak wspomnieliSmy, przemiany anaboliczne prowadza do syn-
tezy zlozonych zwiazké6w organicznych z substancji nieorganicznych
i prostszych zwigzkow organicznych. Nalezy do nich ogromna ilo$¢
rozmaitych reakcji, takich jak: synteza biatek, kwaséw nukleinowych,
tluszczéw, cukréw zlozonych, a takze ich cegietek budulcowych,
odpowiednio: aminokwaséw, nukleotydéw, kwaséw thuszczowych
i glicerolu oraz cukréw prostych. Energii do tych reakcji, w postaci
ATP, dostarczaja u heterotroféw (do ktérych naleza zwierzeta,
grzyby oraz wigkszos¢ bakterii) przemiany kataboliczne, u fotoauto-
trofow (rosliny, sinice, niektére bakterie) — jasna faza fotosyntezy,
natomiast u chemoautotroféw (nieliczne bakterie) — proces chemo-
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syntezy (chemiczny rozklad niektérych zwiazkéw nieorganicznych).
Ze wszystkich tych procesé6w oméwimy dokladnie tylko synteze
cukréw prostych (glukozy) z dwutlenku wegla (CO,) i wody (H,O)

w procesie fotosyntezy, opiszemy takze pobieznie proces chemosyn-
tezy. Musimy jednak pamietaé, iz w zywych komoérkach bakteryj-
nych, ro§linnych i zwierz¢cych, zachodzi ogromna liczba réznych
przemian anabolicznych. O niektérych z nich wspomnimy w innych
miejscach, na przyklad o syntezie glukozy u zwierzat (glukone-
ogenezie) przy okazji omawiania glikolizy, a o syntezie kwasoéw
thuszczowych powiemy w rozdziale po$wieconym [—oksydacji tych
zwigzkéw. Synteza kwasow nukleinowych (procesy replikacji DNA
i transkrypcji DNA na RNA) oraz synteza bialek (proces translacji
sekwencji nukleotydow w mRNA na sekwencje aminokwasow
w biatkach) beda omdéwione w opracowaniu poswigconym genetyce.

Ogdlny schemat przykladowe] reakcji anabolicznej, jaka jest
fotosynteza, przedstawiamy na rycinie 3.3 (schemat chemosyntezy
jest analogiczny, z tym wyjatkiem, ze energia dostarczana jest nie
przez s$wiatlo, lecz przez utlenianie zwiazkéw nieorganicznych).
Widzimy, ze proces fotosyntezy mozemy podzieli¢ na dwa giéwne
etapy: faz¢ jasnag (Swietlng), dostarczajaca ATP oraz NADPH i fazg
ciemna, stanowiacq wlasciwa reakcje anaboliczng.

 energia | (swietina lub chemiczna)

+
NADP NADPH+H — v

1. faricuch fotosyntetyczny
2. cykl Calvina
3. produkcija glukozy

Faza ciemna polega na syntezie glukozy z CO,. Oprécz dwu-
tlenku wegla, ktory jest zrédlem wegla, do procesu tego potrzebna
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jest energia (synteza glukozy jest reakcja endoergiczna) oraz zrodlo
wodoru (glukoza zbudowana jest z wegla, tlenu i wodoru, podczas
gdy w skiad dwutlenku wegla wchodzi tylko wegiel i tlen). Obie te
rzeczy produkowane sg w jasnej ($wietlnej) fazie fotosyntezy.
Energia dostarczana jest w postaci ATP, natomiast Zr6dlo wodoru
stanowi NADPH. Faza ciemna zawiera cykl Calvina oraz tworzenie
glukozy z aldehydu 3—fosfoglicerynowego. W fazie jasnej energia
Swietlna zaabsorbowana przez chlorofil powoduje transport
elektronéw przez lancuch fotosyntetyczny oraz jonéw wodorowych

(protonéw) z wody na NADP™ (powstaje tlen i NADPH). Proces ten
jest sprzgzony z synteza ATP.

Glukoza wytworzona w procesie fotosyntezy moze by¢ p6zniej
odlozona w postaci skrobi — peliacej funkcje¢ substancji zapasowej
(np. w bulwie ziemniaka), wejs¢ w sklad celulozy — stanowiacej
gléwny budulec sciany komoérkowej, zosta¢ przeksztalcona w inny
cukier prosty itd. Wszystkie te procesy sa przemianami anabo-
licznymi.

Og6lny schemat fazy ciemnej fotosyntezy jest odwréceniem pro-
cesOw glikolizy i cyklu Krebsa w oddychaniu komdérkowym (jednak
szczeg6ty tych proceséw sa odmienne). Substratami fazy ciemnej sq
ATP, NADPH oraz CO,, natomiast produktem — glukoza. W przy-

padku bloku reakcji glikoliza + cykl Krebsa jest odwrotnie: glukoza
stanowi substrat, natomiast ATP, NADH i CO, — produkty. Takze

tancuch fotosyntetyczny jest, ogdlnie rzecz biorac, w pewnym sto-
pniu odwrdceniem lancucha oddechowego. Jednakze w obu tych
fancuchach nast¢puje synteza ATP z ADP i P;. Synteza ATP w jasnej
fazie fotosyntezy przy odwroéconym kierunku transportu elektronéw
i jonow H' (protonéw) z H,0O na NADP™ jest mozliwa dzieki “akty-
wacji” czasteczki wody zwiazanej do chlorofilu przez kwant promie-
niowania $§wietlnego (co z endoergicznej reakcji hydrolizy wody na
tlen i woddr czyni reakcje egzoergiczna).

Powyzej opisany zostal tylko ogdlny schemat reakcji anabo-
licznej na przykladzie fotosyntezy. Podobnie jak w przypadku reakcji
katabolicznych, doktadny opis poszczegblnych etapéw nastapi w ko-
lejnych rozdzialach. Takze tutaj, wiedzac, jaka jest funkcja catosci,
fatwiej nam bedzie zrozumieé role kolejnych przemian w metabo-
lizmie komorki.
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3.2 Mechanizmy syntezy ATP

Energia w komérkach organizméw zywych jest produkowana
przede wszystkim w postaci ATP. Dotyczy to produkcji energii w od-
dychaniu tlenowym i glikolizie, a takze w $wietlnej fazie fotosyntezy
oraz w chemosyntezie. Obecny rozdzial bedzie dotyczyt fizykoche-
micznych podstaw i mechanizméw syntezy tego zwiazku, a takze
ogbinych zasad produkcji i przetwarzania energii w uktadach bioche-
micznych.

3.2.1 Gromadzenie energii —
— elementy termodynamiki

Czesto uzywa si¢ stwierdzenia, ze ATP jest no$nikiem energii,
poniewaz zawiera w sobie “wiazanie wysokoenergetyczne”, taczace
fosforan nieorganiczny (P;) z reszta czasteczki (czyli ADP). Okazuje

si¢ jednak, ze stwierdzenie to jest uproszczeniem. Fakt, ze ATP jest
no$nikiem energii wyjasnia nauka zwana termodynamika. Nauka ta
zajmuje si¢ takimi rzeczami, jak kierunek i szybko$¢ zachodzenia
przemian fizycznych i chemicznych oraz aspektami energetycznymi
tych procesow.

Przeanalizujmy prosta reakcje chemiczna, z dwoma substratami
A i B oraz dwoma produktami C i D:

reakcja “do przodu”

A+B =-— > C+D Schemat 3.1

reakcja “wstecz”

W reakcji tej szybkos¢ reakcji “do przodu” (czyli syntezy C i D
z A i B) zalezy od st¢zenia substratow A i B, natomiast szybko$¢ re-
akcji “wstecz” (czyli produkcja A i B z C i D) zalezy od stezenia
produktow C i D. Og6lna szybkos¢ procesu jest rowna szybkosci “do
przodu” minus szykos¢ “wstecz”. Jezeli tak dobierzemy stg¢zenia A,
B, C i D, ze szybko$¢ reakcji do przodu bedzie réwna szybkosci
reakcji “wstecz”, to ogblna szybkos$é reakcji bedzie zerowa — tyle
samo A i B zostanie w jednostce czasu przeksztatcone w C i D, ile C
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i D przejdzie w A i B. Stan taki nazywamy réwnowagg termody-
namiczng (W przytoczonej sytuacji jej przypadkiem szczegblnym jest
réwnowaga chemiczna; réwnowaga termodynamiczna jest pojeciem
szerszym, jako ze dotyczy ona takze szeregu procesOw fizycznych, na
przyklad osmotycznych, elektrycznych itp.). Opisywana jest ona stalg
réwnowagi K:

[C] D]

Schemat 3.2 K=z ————
[AT [B]

gdzie indeks “r” oznacza “w stanie rOwnowagi”.

Inaczej méwiac, statla rOwnowagi jest rOwna iloczynowi stezen
produktéw podzielonemu przez iloczyn st¢zen substratéw w stanie
rOwnowagi. Jezeli w stanie rOwnowagi dodamy substratéw (lub
produktéw), to ogblna szybkos¢ procesu przestanie by¢ zerowa i re-
akcja zacznie zachodzi¢ do przodu (wstecz). Nastgpi odsunigcie
reakcji od stanu réwnowagi, tym wigksze, im wigcej substratow
(produktéw) dodamy. Procesy znajdujace si¢ z dala od stanu réw-
nowagi wykazuja naturalng sktonno$¢ do powrotu do tego stanu. Ot6z
termodynamika méwi nam, Ze tylko reakcje odsuniete od réwnowagi
moga wykona¢ jaka$ prace, a wige tylko te reakcje posiadaja jakas
energi¢ (pamigtamy, Ze energia jest to zdolno$¢ do wykonania pracy).
Energia reakcji jest tym wigksza, im bardziej ta reakcja jest odsunigta
od réwnowagi. Miarg zdolnosci jakiej$ reakcji do wykonania pracy,
a zatem jej odsunigcia od réwnowagi jest tak zwana zmiana energii
swobodnej Gibbsa (AG). Zdefiniujmy aktualny stosunek stezen
produktéw do st¢zen substratéw I" (moze on dotyczyé reakcji w sta-
nie réwnowagi lub odsunigtej od tego stanu) jako:

[c1, (D],
Schemat 3.3 I' =
chemat | [A] a [B] 2

gdzie indeks “a” oznacza aktualne stezenie zwigzku. Miarg odsu-
nigcia od réwnowagi jest stosunek K/T'. Jezeli jest on réwny 1, re-
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akcja znajduje si¢ w stanie rownowagi, jezeli za§ wigkszy (mniejszy)
od 1, to reakcja jest odsuni¢ta od réwnowagi i reakcja bedzie
zachodzi¢ do przodu (wstecz). Zmiana energii swobodnej Gibbsa jest
proporcjonalna do logarytmu ze stosunku K/T':

AG = -RTIn (K/T) Schemat 3.4

gdzie In to logarytm naturalny, R — stala gazowa, a T — temperatura
bezwzgledna (w stopniach Kelvina). Zmian¢ energii swobodnej
Gibbsa wyraza sie¢ kilodzulach na mol (kJ/mol), lub, dla zjawisk
elektrycznych, w miliwoltach (mV). Z wlasno$ci logarytmu wynika,
ze AG jest r6wne 0 w stanie rownowagi (kiedy K/I'=1), ma natomiast
tym wieksza warto$¢ ujemna (dodatnia), im dalej reakcja jest odsu-
nieta od réwnowagi w kierunku powodujacym zachodzenie reakcji do
przodu (wstecz). Zatem, im nizsza (bardziej ujemna) jest zmiana
energii swobodnej Gibbsa danej reakcji, tym wigksza jest jej zdolnos¢
do wykonania pracy. Reakcja o dodatniej warto$ci AG nie moze za-
chodzi¢ spontanicznie w kierunku do przodu — potrzebuje w tym celu
dostarczenia energii z zewnatrz. Wiaze si¢ z tym podzial reakcji na
egzoergiczne i endoergiczne. Reakcja egzoergiczna to proces o ujem-
nej warto$ci AG, zdolny do wykonania pracy, a wiec wydzielenia
energii, na przyklad w postaci ciepta, pracy mechanicznej lub
chemicznej (poprzez dostarczenie energii do przeprowadzenia jakiej$
reakcji endoergicznej). Natomiast reakcja endoergiczna to przemiana
o dodatniej zmianie swobodnej energii Gibbsa, potrzebujaca energii
do swego zajscia (energia ta moze by¢ uzyskana poprzez sprzgzenie
reakcji endoergicznej z reakcja egzoergiczna).

3.2.2 Dlaczego ATP moze wykonac prace?

Teraz jesteSmy przygotowani, aby odpowiedzie¢ na pytanie, dla-
czego ATP jest uniwersalnym nosnikiem energii, zdolnym do wyko-
nania rozmaitego rodzaju pracy: chemicznej, mechanicznej, osmo-
tycznej (transport substancji rozpuszczalnych przez blony biolo-
giczne) itd.
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Stala rownowagi reakcji hydrolizy ATP:

Schemat 3.5 ATP = ADP+P;

wynosi (w przyblizeniu) K = [ADP][P;]/[ATP] = 10° M. Natomiast
stosunek stezeri produktéw do substratéw tej reakcji (I) jest rowny
w warunkach fizjologicznych w komérce okolo 103 M. Daje to war-

to§¢ K/T" wynoszacg 108, co oznacza, ze reakcja ta jest odsunigta od
rownowagi sto miliardéw razy. Proces hydrolizy ATP jest wigc silnie
egzoergiczny, ale tylko przy fizjologicznym stosunku stgzen jego
substratow i produktow. Natomiast ocean wypeliony mieszaning
ATP, ADP i P; o rownowagowej proporcji stgzen nie byiby zdolny do
wykonania najmniejszej pracy. Zatem to nie ATP jest “nosnikiem
energii”, lecz odpowiednio wysoki stosunek [ATP]/[ADP][P;].
Stwierdzenie wigc, iz energia chemiczna w komérce gromadzona jest
w postaci ATP, stanowi pewne uproszczenie, a wigzanie laczace (w
obr¢gbie ATP) ADP z grupg fosforanowg jest “wysokoenergetyczne”
tylko dla fizjologicznych proporcji stezen ATP, ADP i fosforanu
nieorganicznego.

Odpowiadajac krétko na pytanie postawione w tytule tego roz-
dzialu: ATP jest w zywej komérce uniwersalnym no$nikiem energii,
zdolnym do wykonania pracy, poniewaz reakcja hydrolizy tego zwia-
zku jest, dla fizjologicznych stgzen ATP, ADP i P,, silnie egzo-
ergiczna. Moze by¢ ona zatem sprzgzona z endoergicznymi reakcjami
syntezy rozmaitych zwigzkéw organicznych, shuzy¢ do napg¢dzania
procesOw wykonujacych prace mechaniczng (np. skurcz mie$nia),
transportu zwiazkéw organicznych i jonéw przez blony oraz wielu
innych proceséw.

Z kolei synteza ATP (jako reakcja przeciwna do hydrolizy ATP
jest to proces endoergiczny) jest mozliwa dzigki sprzezeniu z silnie
egzoergiczng reakcja utleniania zwiazkéw organicznych (np.
glukozy), przede wszystkim przez stopniowe “spalanie” tych zwia-
zkéw w procesie oddychania przy udziale tlenu, czemu towarzyszy
wydzielanie wody i dwutlenku wegla. Moéwiac krotko, spalanie
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cukréw, tluszczy i innych zwiazk6éw organicznych przy udziale tlenu
dostarcza energii do syntezy ATP z ADP, natomiast hydroliza ATP
dostarcza energii dla rozmaitych proceséw w komorce, na przyklad
reakcji anabolicznych. Ilustruje to rycina ponizej:

[substanq’e organiczne

przez bt Ryc. 3.4

W tym miejscu ujawnia si¢ ogélny sens przemian katabolicznych
— dostarczajg one, za posrednictwem ATP, energii wszystkim pro-
cesom w komoérce (na przyklad reakcjom anabolicznym), ktére tej
energii potrzebuja.

3.2.3 Fosforylacja substratowa, oksydatywna
i fotosyntetyczna

Proces syntezy ATP nazywamy fosforylacja — nazwa ta odzwier-
ciedla fakt przylaczenia fosforanu organicznego do ADP. Zostaly
wyréznione trzy typy fosforylacji: substratowa, oksydatywna i foto-
syntetyczna. Teraz wyjasnimy blizej na czym polega_]q réche po-
mig¢dzy tymi typami.

Fosforylacja substratowa polega na przeniesieniu grupy fosfo-
ranowej zwiazanej do jakiego$ zwiazku organicznego (substratu) na
ADP, przy powstaniu ATP oraz substratu pozbawionego grupy
fosforanowej. Proces ten mozna przedstawié jak na schemacie 3.6.
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Schemat 3.6

Przykladami fosforylacji substratowej sa dwie reakcje bedace
cze$cia szlaku metabolicznego glikolizy. W pierwszej kwas 1,3—dwu-
fosfoglicerynowy po przeniesieniu fosforanu na ADP przechodzi
w kwas 3—fosfoglicerynowy, w drugiej — kwas 2~fosfoenolopirogro-
nowy w kwas enolopirogronowy.

W procesie fosforylacji oksydatywnej powstaly w cyklu Krebsa
lub w B-oksydacji kwaséw tluszczowych NADH (ewentualnie
FADH,) przekazuje jony wodorowe (protony) oraz elektrony na tlen,

co prowadzi do powstania NAD™ (FAD) oraz wody. Nastepuje zatem
utlenienie (oksydacja) NADH. Ilustruje to schemat 3.7. Energia tej
silnie egzoergicznej reakcji zostaje zuzyta na syntez¢ ATP z ADP
i fosforanu nieorganicznego, nie zwiazanego do zadnego substratu.
Mechanizm tego procesu, tak istotnego dla wigkszo$ci zwierzat
lacznie z cztowiekiem, przez dhugie lata pozostawal nieznany.

Schemat 3.7 _
U]
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Trzecim wyréznionym rodzajem fosforylacji jest fosforylacja
fotosyntetyczna. Zachodzi ona w chloroplastach i jest czgécia pro-
cesu fotosyntezy. Energii do syntezy ATP dostarcza tutaj promie-
niowanie $§wietlne, absorbowane przez barwnik fotosyntetyczny
— chlorofil. Podobnie, jak w przypadku fosforylacji oksydatywnej,
takze mechanizm fosforylacji fotosyntetycznej stanowil przez dtugi
okres zagadke.

3.2.4 Teoria chemiosmotyczna

Poprawne rozwigzanie tej zagadki zaproponowal w latach
sze$édziesiatych naszego stulecia Peter Mitchell. Koncepcja jego,
zwana teorig chemiosmotyczng, tak bardzo wzbogacila nasza wie-
dze o wytwarzaniu energii w komérkach zwierzecych, roslinnych
oraz bakteryjnych i wyjasnita tak wiele innych proceséw (na przykiad
mechanizm transportu zwiazkéw organicznych i jonéw przez wewne-
trzng blone mitochondrialng), ze za jej sformulowanie i do$wiad-
czalne potwierdzenie Mitchell otrzymat w 1978 roku nagrode Nobla.

Gléwna teza tej teorii to stwierdzenie, iz posrednikiem pomig¢dzy
reakcja przenoszenia protonéw i elektronéw na tlen, a fosforylacja
ADP, jest sila protonomotoryczna (w skrécie Ap), czyli gradient

jonéw H' (protonéw) w poprzek wewnegtrznej blony mitochon-
drialnej. Przenoszenie elektronéw z NADH na tlen odbywa sie za
posrednictwem lancucha oddechowego, ktoérego sktadniki s uloko-
wane w tejze blonie. Transport elektrondéw przez poszczegblne sklad-
niki tancucha oddechowego sprzezony jest z przenoszeniem proto-
néw z wnetrza na zewnatrz mitochondriéw. Protony te, poniewaz
wewnetrzna blona mitochondrialna jest w duzym stopniu dla nich
nieprzepuszczalna, wracaja z powrotem do matriks mitochondrialnej
poprzez znajdujacy si¢ w tej blonie enzym zwany syntetaza ATP, co
z kolei sprzg¢zone jest z tworzeniem ATP z ADP i P;. Syntetaza ATP
ma ksztalt grzybka, ktérego “ndzka” zakotwiczona jest w blonie,
a “gléwka” skierowana do matriks mitochondrialnej; enzym ten po-
siada specjalny kanalik umozliwiajacy przeplyw protonéw. Sponta-
niczny powro6t protonéw jest mozliwy, poniewaz, na skutek dzialania
fancucha oddechowego, st¢zenie protonéw na zewnatrz mitochon-
dribw jest wigksze, niz w ich wnetrzu, istnieje zatem gradient
protonéw.
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Wyobrazmy sobie pudetko przedzielone przegroda na dwie
komory. Jezeli, uzywajac pompy napedzanej silniczkiem, b¢dziemy
przepompowywa¢ czasteczki powietrza z jednej komory do drugie;j,
to ci$nienie powietrza w tej ostatniej (st¢zenie jego czasteczek) bedzie
wieksze, niz w pierwszej. Gdyby$my teraz zrobili otworek w prze-
grodzie, to powietrze spontanicznie wracaloby do pierwszej komory.
Umocowanie w tym otworku dynama z lopatkami spowodowatoby,
ze przeplywajace powietrze, poruszajac topatki dynama, prowa-
dzitoby do wytwarzania energii elektrycznej. W omé6wionej analogii
pompa z silniczkiem odpowiada lancuchowi oddechowemu, ktéry
pompuje protony, napgdzany przeplywem elektron6w. Powstalg
réznic¢ cisnien w komorach mozna przyréwna¢ do gradientu
protonéw, a produkcj¢ pradu elektrycznego przez dynamo — do
syntezy ATP przez syntetaz¢ ATP.

Réznica stgzen protonéw po obu stronach wewnetrznej blony
mitochondrialnej to tylko jeden z dwéch sktadnikéw sity protono-
motorycznej (Ap). Poniewaz protony sa obdarzone ladunkiem
dodatnim, wne¢trze mitochondrium jest naladowane ujemnie w sto-
sunku do jego otoczenia ze wzgledu na mniejsze stezenie protonéw.
W poprzek wewngtrznej blony mitochondrialnej powstaje zatem
potencjal (napigcie) elektryczny, bedacy drugim skladnikiem Ap
(naladowane dodatnio protony sa przyciagane przez ujemne wnetrze
mitochondrium, maja zatem zdolno$¢, wracajac do wngtrza mito-
chondrium, do wykonania pracy).

Sita protonomotoryczna sklada si¢ zatem z komponenty osmo-
tycznej (gradient protondéw) i komponenty elektrycznej (potencjat
blonowy). Jej wartos¢ jest z reguly wyrazana w miliwoltach i wynosi
w warunkach fizjologicznych okoto 200 mV (0.2 wolta).

OgdbIny schemat fosforylacji oksydatywnej jest przedstawiony na
rycinie 3.5.

Transport elektron6w z NADH na tlen przez trzy sktadniki (kom-
pleksy) laricucha oddechowego powoduje wyrzucenie na zewnatrz
mitochondriéw pewnej ilosci protonéw (obecnie przyjmuje si¢ liczbe
10 protonéw na 2 przeplywajace elektrony). Powrét protonéw do
matriks mitochondrialnej poprzez syntetazg¢ ATP prowadzi do
syntezy ATP. Prawdopodobnie 3 protony sa potrzebne do syntezy
1 molekuty ATP, oraz jeden dodatkowy proton na transport ATP na
zewnatrz mitochondriéw, co razem daje 4 protony. Przeniesienie 2
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elektrondw z czasteczki NADH na tlen przez tancuch oddechowy
prowadzi zatem do syntezy 2,5 czasteczek ATP (10 wyrzuconych na
zewnatrz protonOw podzielone przez 4 protony potrzebne na synteze
i transport ATP). Opisany proces fosforylacji oksydatywnej dotyczy
mitochondriéw. Analogiczny mechanizm ma jednak fosforylacja
w komorkach bakterii i chloroplastach. Poniewaz mitochondria
i chloroplasty uwaza si¢ obecnie za potomkow bakterii i sinic zy-
jacych kiedy$§ w symbiozie z komérkami eukariotycznymi, podo-
biefistwo tych mechanizmé6w wydaje si¢ naturalne.

Ryc. 3.5

matriks

wewnetrzna biona mitochondriaina

cytoplazma

e’ - elektron 1 - trzy "pompy protonowe"
H* - jon wodorowy (proton) w'ztyaﬁcuchu t?ddechowym
(kompleks I, Il i IV)
2 - syntetaza ATP

W chloroplastach, w procesie fosforylacji fotosyntetycznej,
energia promieniowania $wietlnego zostaje zaabsorbowana przez
chlorofil i uzyta do wybicia z czasteczki wody dwodch elektronéw
i dwéch protonéw, co prowadzi do przeksztalcenia wody w tlen.
Elektrony z kolei przekazywane sa na lancuch fotosyntetyczny,
ktérego sktadniki, podobnie jak kompleksy tancucha oddechowego,
pompuja protony do wewnatrz gran chloroplastéw (a wiec odwrotnie,
niz to czynia mitochondria). Prowadzi to do powstania sily proto-
nomotorycznej (gradientu protonéw w poprzek blon gran), ktéra
napedza syntez¢ ATP, katalizowana przez syntetazg ATP.
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Ze wzgledu na odwrécenie kierunku pompowania protonéw w po-
réwnaniu z mitochondriami, synteza ATP w chloroplastach sprzg¢-
zona jest ze spontanicznym przeplywem protondw na zewnatrz gran
chloroplastéw. Ogélny mechanizm fosforylacji fotosyntetycznej jest
wigc bardzo zblizony do mechanizmu fosforylacji oksydatywnej.
Trzy gtéwne réznice to:

» inne Zrédio (donor) elektronow; fotosynteza — elektrony sg wybi-
jane z wody przez promieniowanie $wietlne, co prowadzi do
powstania tlenu; oddychanie — elektrony pochodza z NADH
(i FADH,), powstalego w procesie utleniania glukozy i innych
zwiazkéw organicznych;

* inny akceptor elektronOw; fotosynteza — elektrony sa ostatecznie

przekazywane z fotosystemu I na NADP", przy cZym powstaje
NADPH; akceptorem elektronéw z fotosystemu II jest foto-
system I; oddychanie — akceptorem elektronéw (i protonéw) jest
tlen, przeksztalcany w czasteczk¢ wody; donory i akceptory oraz
kierunek przeplywu elektronéw w fotosyntezie i oddychaniu sa
wiec odwrocone:

1. w oddychaniu elektrony przekazywane sg przez lancuch odde-
chowy z NADH na tlen, przy czym powstaje NAD™ i H,O;

2. w fotosyntezie, przeciwnie, elektrony wybijane z wody przez
Swiatlo (co prowadzi do produkcji tlenu) przenoszone sg przez

taficuch fotosyntetyczny na NADP™, tworzac NADPH;

* odwrotnie skierowany gradient protondéw (grana — wieksze
stezenie protonéw wewnatrz gran, mitochondria — wigksze
stezenie protonéw na zewnatrz mitochondriéw).

Schemat fosforylacji fotosyntetycznej przedstawiony jest na ryci-

nie 3.6.

Teoria chemiosmotyczna tltumaczy mechanizm zar6é6wno fosfo-
rylacji oksydatywnej, jak i fosforylacji fotosyntetycznej, ma ona
zatem podstawowe znaczenie dla wyja$nienia procesu produkcji
energii w komoérce roslinnej i zwierzgeej. Jak wspomnieliémy, opi-
suje ona takze giéwny mechanizm powstawania ATP u wielu ba-
kterii. Wigkszo$¢é tych mikroorganizméw jest heterotrofami, niektére
z nich sa zdolne do fotosyntezy. Role blony mltochondrlalnej lub
btony gran peini u nich btona komdrkowa.
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4 D@,(Dg,/ 7 -ADP+P‘

Ryc. 3.6

wnetrze grana

btona grana

stroma

chlorofil (fotosystem | lub 1)

taricuch fotosyntetyczny

syntetaza ATP

koricowy przekazZnik elektronéw

fotosystem Il - przekazywanie elektronéw na fotosystem |
(linia przerywana)

fotosystem | - przekazywanie elektronéw na NADP*

PN
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rozmzacs OZCZEGOlOWY Opis
przemian
katabolicznych

Jak wspomnieliSmy w poprzednim rozdziale, zadaniem przemian
katabolicznych jest dostarczanie energii w postaci ATP poprzez utle-
nianie rozmaitych substratéw oddechowych (glukozy, kwaséw tlusz-
czowych, aminokwaséw). Cato$¢ katabolizmu podzieliliSmy na kilka
szlakéw metabolicznych, odpowiedzialnych za poszczegollne etapy
produkcji energii. Teraz przyjrzymy si¢ blizej, jak wspomniane zada-
nie jest realizowane w poszczegdlnych etapach.

4.1 Glikoliza

* Przebieg: 1 glukoza — 2 pirogronian.

*  Miejsce: cytoplazma.

* Zysk energetyczny: 2 ATP na 1 glukoza.
* Rownowazniki redukcyjne: +2 NADH.

* Aktywacja: AMP.

¢ Inhibicja: ATP.
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Glikoliza jest szlakiem metabolicznym przeksztalcajacym jedna
czasteczk¢ glukozy w dwie czasteczki pirogronianu. Proces ten za-
chodzi poprzez szereg metabolitéw posrednich. Sklada si¢ nan 10 re-
akcji (patrz ponizsza rycina).

(glukoza — @ ke
1. _J
ADP+R
glukozo-6-fosforan
2. l
fruktozo-6-fosforan

o, LA
ADP+R

fruktozo-1,6-dwufosforan
4,

Ryc. 4.1
dwuhydroksyaceton | aldehyd 3-fosfoglicerynowy

\_‘/ Pi NAD*
5. 6. NADH+H*

kwas 1,3-dwufosfoglicerynowy

kwas 3-fosfoglicerynowy
8

kwas 2-fosfoglicerynowy
9.

fosfoenolopirogronian
10 ADP+R

(AT

pirogronian 1
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W reakcjach 1 i 3 dochodzi do przeniesienia grupy fosforanowej
Z ATP na heksoz¢ (w reakcji 1 na glukoze, a w reakcji 3, po izo-
meryzacji majacej miejsce w reakcji 2 — na fruktozg). Na tym etapie
dochodzi wiec do zuzycia 2 czasteczek ATP na jedna czasteczke
glukozy. Powstaly fruktozo—1,6—dwufosforan (posiadajacy 6 atoméw
wegla) zostaje w reakcji 4 rozszczepiony na dwa zwiazki zawierajace
po 3 atomy wegla: aldehyd 3—-fosfoglicerynowy i dwuhydroksyace-
ton. Ten ostatni zostaje w etapie 5 przeksztalcony w aldehyd 3—fosfo-
glicerynowy. Ogoblnie powstaja zatem dwie czasteczki aldehydu
3—fosfoglicerynowego z jednej czasteczki glukozy. Reakcja 6 prowa-

dzi do redukcji NAD" do NADH. W reakcjach 7 i 10 zachodzi proces

fosforylacji substratowej, prowadzacy do produkcji dwéch czasteczek

ATP na kazda czasteczk¢ aldehydu 3—fosfoglicerynowego, a wigc

czterech czasteczek ATP na czasteczke glukozy. Pamigtamy, iz wcze-

$niej dwie czasteczki ATP zostaly zuzyte. Ogélny zysk energetyczny
glikolizy wynosi zatem 2 czasteczki ATP na jedna czasteczke glu-
kozy. Koncowym produktem glikolizy jest pirogronian.

Glikoliza spetnia dwie podstawowe funkcje w komorce:

» wstepny rozklad 6—weglowej glukozy na dwie 3—weglowe cza-
steczki pirogronianu,

» produkcja energii w postaci ATP (jednakze, jak zobaczymy péz-
niej, glikoliza jest pod tym wzgledem znacznie mniej wydajna,
niz fosforylacja oksydatywna).

Gléwnym enzymem regulujacym szybkos¢ glikolizy jest fosfo-
fruktokinaza, katalizujaca reakcje 3. Enzym ten jest aktywowany
przez AMP i hamowany przez ATP. Poniewaz zwigkszone zapotrze-
bowanie komorki na energie (czyli hydroliza ATP) prowadzi do obni-
zenia stezenia ATP, przy jednoczesnym wzroscie stgzenia ADP
i AMP, glikoliza jest w stanie odpowiedzie¢ przyspieszong synteza
ATP na wzmozone zuzycie tego zwiazku.

Proces glikolizy zachodzi w cytoplazmie. W niektérych tkan-
kach, na przyklad w watrobie, czgsto ma miejsce przemiana przeciw-
na (synteza glukozy z pirogronianu), czyli glukoneogeneza. Przebiega
ona przez te same etapy (oczywiscie w odwréconej kolejnosci), przy
udziale tych samych metabolitéw posrednich. W glukoneogenezie
biora udziat te same enzymy, co w glikolizie, za wyjatkiem nieod-
wracalnych reakcji 1, 3 i 10, katalizowanych w glukoneogenezie
przez odmienne biokatalizatory.
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4.2 Fermentacja

* Przebieg: pirogronian — produkt fermentacji (kwas mlekowy,
kwas mastowy, alkohol etylowy i inne).
»  RoOwnowazniki redukcyjne: —1 NADH.

W miegéniach, w warunkach niedoboru tlenu, pirogronian nie
moze by¢ dalej utleniany w procesie oddychania tlenowego. Naste-
puje wtedy redukcja progronianu do kwasu mlekowego przy udziale

NADH (powstaje NAD™), czyli zachodzi oddychanie beztlenowe:

NADH + H' NAD*

\ Schemat 4.1
—p» kwas mlekowy

pirogronian

Kwas mlekowy jest nastepnie gromadzony w mieéniach, az do czasu,
kiedy przy zwigkszonym dostepie tlenu bedzie on mdgt zostaé utle-
niony do CO, i H,O w oddychaniu tlenowym.

Bardzo podobny proces zachodzi u niektérych bakterii (Lacto-
bacillus i Streptococcus). Jest on tu zwany fermentacjg mlekowg
i znajduje zastosowanie w Kiszeniu ogoérkéw, kapusty i kwaszeniu
mleka.

U drozdzy, pirogronian (3 atomy wegla) podlega dekarboksylacji
(odlaczenie CO,), przy czym powstaje 2—weglowy aldehyd octowy,
przeksztalcany nastgpnie (redukcja przy udziale NADH) w alkohol
etylowy:

NADH + H' NAD*
pirogronian i» aldehyd \\ / alkohol Schemat 4.2
octowy etylowy

Proces ten, zwany fermentacjg alkoholowa, jest wykorzystywany do
produkcji napoi alkoholowych.
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Istnieje jeszcze kilka innych rodzajow fermentacji, na przyklad
fermentacja mastowa, ktérej produktem jest kwas maslowy,
przebiegajaca u beztlenowych bakterii Clostridium, lub fermentacja
propionianowa, w ktérej powstaje kwas propionowy.

Fermentacja nie prowadzi do produkcji zadnej dodatkowej
energii (ATP), ponad ta zachodzaca podczas glikolizy. Jej rola to

utlenienie NADH do NAD", ktéry jest niezbedny w reakcji 6 gli-
kolizy (w oddychaniu tlenowym NADH zostaje utleniony przez lan-
cuch oddechowy) oraz wytworzenie produktu koncowego, nastepnie
wydzielanego przez drobnoustroje do $rodowiska. Fermentacja jest
forma produkcji energii (w procesie glikolizy) w warunkach bez-
tlenowych. W warunkach tlenowych preferowane jest znacznie bar-
dziej wydajne oddychanie tlenowe, ktére ponadto nie prowadzi, tak
jak fermentacja, do zatrucia organizmu lub jego srodowiska pro-
duktami koncowymi (na przyklad kwasem mlekowym w mie$niach
podczas dlugotrwalego wysitku lub alkoholem w naczyniu, w ktérym
rozwijaja sie drozdze).

4.3 Dekarboksylacja pirogronianu

* Przebieg: pirogronian — acetylo—CoA.

* Miejsce: mitochondria.

* Réwnowazniki redukeyjne: +1 NADH (+2 NADH na 1 glukoza).
» Aktywacja: Ca2+, ADP.

 Hamowanie: ATP, acetylo—CoA, NADH.

W oddychaniu tlenowym zawierajacy 3 atomy wegla pirogronian
ulega dekarboksylacji (odlgczeniu atomu wegla w postaci CO,) oraz
dehydrogenacji (odwodorowaniu; odbywa si¢ ono poprzez przeka-
zanie wodoru na NAD"). Pozostajaca dwuweglowa reszta kwasu
octowego taczy si¢ z CoA dajac acetylo—CoA (patrz schemat 4.3).

Zar6wno dekarboksylacja, jak i dehydrogenacja sg katalizowane
przez kompleks wieloenzymatyczny — dehydrogenaze pirogronianu.
Aktywna forma tego kompleksu moze ulec odwracalnej inaktywacji
(unieczynnieniu) poprzez fosforylacje (przylaczenie grupy fosfo-
ranowej). Procesowi temu sprzyja ATP (inhibitor kompleksu),
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zapobiegaja mu za$: ADP i jony wapnia (aktywatory). Inhibitorami
nie dzialajacymi poprzez fosforylacj¢ sa NADH i acetylo—CoA.

co?
pirogronian > acetylo - CoA Schemat 4.3
CoA
NAD* NADH +H'

Dekarboksylacja pirogronianu nastepuje w mitochondriach, musi
by¢ on zatem przetransportowany z cytoplazmy przez nieprzepu-
szczalng dla wigckszoSci zwiqzk6w wewnetrzng blone mitochon-
drialng. Odpowiada za to biatko nosnikowe zwane no$nikiem piro-
gronianu. \

Rolg dekarboksylacji pirogronianu jest dalszy rozklad glukozy
poprzez uwolnienie dwutlenku wegla z powstalych z tego cukru
dwéch czasteczek pirogronianu. Na tym etapie zatem, z 6 atoméw
wegla, wchodzacych pierwotnie w skiad glukozy, 2 zostaja uwolnio-
ne w postaci dwoch czasteczek CO,, a pozostale 4 wchodza w skiad

dwoch reszt octanowych zwiazanych z dwoma czasteczkami koen-
zymu A jako acetylo—CoA. Ten ostatni zwiazek jest substratem cyklu
Krebsa.

4.4 B—oksydacja kwaséw ttuszczowych

* Przebieg: kwas thuszczowy (N atoméw wegla) — N/2 acetylo—
~CoA.

* Miejsce: mitochondria (matriks).

» Ro6wnowazniki redukcyjne: N/2 NADH, N/2 FADH,.

* Aktywacja: CoA.
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Kwasy tluszczowe, pochodzace z rozkladu tluszczéw, sg jednym
z podstawowych substratéw oddechowych w komoérce. Ulegaja one
rozktadowi w procesie f—oksydacji. Produktem rozktadu 1 czasteczki
kwasu tluszczowego zawierajacego N atomoéw wegla jest N/2 reszt
kwasu octowego zwigzanych do koenzymu A (czyli N/2 czasteczek
acetylo—CoA). ’

B—oksydacja jest procesem cyklicznym, ktéry w kazdym obiegu
cyklu skraca tancuch kwasu thuszczowego o 2 atomy wegla. Aby
wejsé do tego cyklu, kwasy ttuszczowe musza ulec aktywacji poprzez
przylaczenie CoA (powstaje acylo—CoA), co jest zwigzane z hydro-

liza ATP na AMP:
ATP AMP
Schemat 4.4 (N) kwas thuszczowy acylo(N) - CoA
CoA

gdzie N oznacza ilo$¢ atoméw wegla w lancuchu kwasu thuszczo-
wego.

Kazdy obieg cyklu sklada si¢ z czterech etapéw, zaznaczonych
na rycinie 4.2. Najpierw zachodzi dehydrogenacja (odwodorowanie)
acylo—CoA, w ktérym bierze udzial FAD (etap 1). Nast¢pnie ma
miejsce przylaczenie czasteczki wody (hydratacja, etap 2). Etap 3 to
powtdérna dehydrogenacja, tym razem z udzialem NAD. W koncu
nastepuje liza (rozszczepienie) acylo—CoA o N atomach wegla w tan-
cuchu kwasu thuszczowego na acetylo—CoA (2 atomy wegla w resz-
cie kwasu octowego) i acylo—CoA o N-2 atomach wegla (w procesie
tym bierze udzial dodatkowy koenzym A). Skrécony o dwa atomy
wegla acylo—CoA wchodzi ponownie do cyklu i znowu zostaja od
niego odlaczone 2 atomy wegla w postaci acetylo—CoA. Proces ten
trwa dotad, az caly tancuch kwasu tluszczowego zostanie roztozony
na reszty kwasu octowego.
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Szybkos¢ procesu f—oksydacji kontrolowana jest gléwnie przez
jej pierwszy etap, to znaczy aktywacj¢ kwaséw tluszczowych (two-
rzenie acylo—CoA). Reakcja ta jest regulowana przez stgzenie wol-
nego koenzymu A (CoA), bgdacego jej aktywatorem (patrz ryci-
na 4.2).

acylo(N)—QoA

ADH,

(N), (N-2),... - liczba
atomdw wegla
w faricuchu

-~
S

H.O dehydrogenacja
- a
hydratac::?a

1
2-
3 - dehydrogenacja
4iza D & Ryc. 4.2

------

NAD*

NADH+H*
vy

acetylo-CoA

Celem B—oksydacji jest cze$ciowy rozkiad kwaséw thuszczo-
wych na reszty kwasu octowego (pamigtamy, ze catkowity rozkiad
zwiazku organicznego to rozlozenie tego zwiazku na CO, i H,0).
Reszta kwasu octowego, zwigzana z CoA jako acetylo—CoA, zostaje
potem dalej rozlozona przez cykl Krebsa. Utlenianie kwaséw
thuszczowych w procesie B—oksydacji jest zatem analogiczne do
utleniania glukozy w glikolizie (oraz w nastgpujacej po niej
dekarboksylacji pirogronianu) — produktem obu tych szlakéw meta-
bolicznych jest acetylo—CoA.

Drugi cel to przekazanie wodoru na utlenione formy réwno-

waznikéw redukcyjnych NAD* i FAD, czyli redukcja tych réwno-
waznikdw do NADH i FADH,. Sa one p6zniej substratami dla lani-

cucha oddechowego.
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Reakcjg anaboliczna, przeciwna do B—oksydacji jest biosynteza
kwaséw thuszczowych. Jest ona w duzej mierze odwrdceniem
B-oksydacji i polega na kolejnym dodawaniu do krétszego taficucha
2—weglowych reszt kwasu octowego przenoszonych w postaci
acetylo—CoA, przez co nastepuje wydtuzanie tego taricucha. W czasie
jednego cyklu nastepuje dwukrotna redukcja, w ktorej donorem wo-

doru jest NADPH (utleniajacy siec do NADP™). Calo$é procesu kata-
lizowana jest przez kompleks wieloenzymatyczny, zwany syntetazg
kwaséw ttuszczowych.

4.5 Cykl Krebsa

* Przebieg: acetylo-CoA — 2 CO, (+ NADH i FADH,).

e Miejsce: mitochondria (matriks).

e Zysk energetyczny: 1 GTP (2 GTP na 1 glukoza).

* Réwnowazniki redukcyjne: 3 NADH + 1 FADH, (6 NADH +

+ 2 FADH, na 1 glukoza).

«  Aktywacja: NAD', ADP, Ca®".
e Hamowanie: NADH, ATP.

Cykl Krebsa (zwany takze cyklem kwasu cytrynowego) jest
centralnym szlakiem metabolicznym, w ktérym zbiegaja si¢ drogi
proceséw utleniania podstawowych substratow oddechowych: cu-
krow, kwasow tluszczowych i aminokwaséw. Produktem glikolizy
i B—oksydacji kwasow thuszczowych jest acetylo—CoA, substrat cyklu
Krebsa, natomiast wiele aminokwaséw zostaje przeksztalconych
w procesie dezaminacji (usunigcia grup aminowych) prosto w meta-
bolity posrednie tego cyklu (zobacz nastepny rozdziat). Catos$¢ cyklu
ma miejsce w matriks mitochondrialnej.

Schemat cyklu Krebsa jest przedstawiony na rycinie 4.3.
W pierwszej reakcji cyklu reszta kwasu octowego (2 atomy wegla)
zostaje przeniesiona z acetylo-CoA na szczawiooctan (4 atomy
wegla), co prowadzi do powstania cytrynianu (6 atoméw wegla).
W czasie cyklu nastepuje dwukrotna dekarboksylacja (odlaczenie
CO,), co w koncu prowadzi do odtworzenia 4-weglowego szcza-
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wiooctanu. Dekarboksylacja zachodzi w reakcji 3, gdzie 6—wegglowy
izocytrynian zostaje przeksztalcony w 5—weglowy o~ketoglutaran,
oraz w reakcji 4, gdzie tenze a—ketoglutaran przechodzi w 4-we-
glowy bursztynylo—-CoA. W czasie jednego obiegu cyklu Krebsa
dochodzi czterokrotnie do dehydrogenacji. W trzech reakcjach (3,4,8)

wodory sa przekazywane na NAD" z wytworzeniem NADH, nato-
miast w czwartej reakcji (etap 6) redukcji ulega FAD i powstaje
FADH,. Etap 5 cyklu Krebsa jest przyktadem fosforylacji substra-
towej. Tworzony tutaj GTP jest calkowicie réwnowazny ATP pod
wzgledem energetycznym. Ostatni z metabolitéw cyklu Krebsa,
szczawiooctan, ponownie wchodzi w reakcje z acetylo—CoA, zamy-
kajac w ten sposéb kolo cyklu (patrz ponizsza rycina).

( acetylo - CoA (?ﬂ

szczawiooctan (4) 1.
cytrynian (6)
2

iz'ocytrynian (6)

jabiczan (4) ‘ NAD*
'co.l, 3.¥
7. —
( NADH+H™|  Ryc. 4.3
fumaran (4) Wn (5)
’ 4. NAD*
6.
+
bursztynylo - CoA (4) NADH + H
FADH, bursziynian (4) &(&eop +R

FAD

GTP ]

6), (2), ... - ilog¢ atoméw wegla - punkt regulaciji
©. @ w czasteczce %0 ¢ (dehydrogenaza izocytrynianu
i dehydrogenaza o-ketoglutaranu)

Metabolity posrednie cyklu pelnia rol¢ substratéw dla syntezy
wielu zwiazkéw w komorce (na przyklad aminokwaséw). Spowodo-
wany tym ubytek metabolitow moze zosta¢ skompensowany przez
tak zwane reakcje uzupehiajace (anaplerotyczne). Zaliczamy do nich
syntez¢ szczawiooctanu i jablczanu z pirogronianu i CO, oraz bur-
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sztynianu z propionianu i CO,. Reakcje te wymagajq doplywu energii
z hydrolizy ATP. Sa one przykladem heterotroficznej asymilacji
dwutlenku wegla do mniejszych zwiazkdéw organicznych.

Dwa atomy wegla, ktére wchodza do cyklu Krebsa w postaci
reszty kwasu octowego (zwigzanej w acetylo—CoA), zostajg tu
catkowicie utlenione do dwoch czasteczek CO,. Z kolei wodory
z reszty octanowej sa przekazywane na réwnowazniki redukcyjne
(NAD i FAD). Dodatkowo, cykl Krebsa dostarcza pewna ilo$¢
energii w postaci GTP.

Omawiany cykl pelni zatem dwie podstawowe role w prze-
mianach katabolicznych. Jest on koncowym etapem utleniania
cukréw, kwaséw tluszczowych i aminokwaséw, prowadzacym do
catkowitego utlenienia tych zwigzkéw do CO,. Dostarcza ponadto

wodor z utlenianych substancji (za posrednictwem NADH i FADH,)

do tancucha oddechowego, gdzie powstaje drugi produkt kom-
pletnego rozkladu zwiazkéw organicznych — H,O.

Cykl Krebsa ma réwniez duze znaczenie jako pula metabolitéw
dla przemian anabolicznych, na przyklad dla syntezy aminokwaséw
lub glukoneogenezy (pirogronian, substrat glukoneogenezy moze by¢
syntetyzowany ze szczawiooctanu). To, czy cykl Krebsa uczestniczy
gléwnie w przemianach katabolicznych, czy anabolicznych, zalezy
w duzej mierze od tkanki. Na przyklad, w mig¢éniu przewaza “opcja”
kataboliczna, a w watrobie — anaboliczna.

Regulacja szybko$ci przeplywu metabolitéw przez cykl Krebsa
zalezy przede wszystkim od dwoéch enzyméw: dehydrogenazy izocy-
trynianu (etap 3) i dehydrogenazy a—ketoglutaranu (etap 4). Oba te
enzymy sa aktywowane przez jony wapnia, NAD" i ADP, za§ hamo-
wane przez NADH i ATP. Doplyw metabolitéw do cyklu Krebsa jest
kontrolowany przez wspomniang uprzednio dehydrogenaze pirogro-
nianu, katalizujaca przeksztalcenie pirogronianu w acetylo—CoA,
substrat tego cyklu. Co cickawe, enzym ten posiada prawie iden-
tyczny zestaw aktywatoréw i inhibitoréw, jak wspomniane dwie
dehydrogenazy cyklu Krebsa. Swiadczy to o rownoleglej regulacji
tego szlaku metabolicznego na rdéznych jego etapach, co zapewnia
wieksza efektywno$é regulacji i wzglednie niezmienne stgZenie
metabolitow posrednich. Podobna réwnolegla aktywacja catego
systemu oddychania tlenowego przez jony wapnia zostala oméwiona
w rozdziale 3.
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4.6 Dezaminacja aminokwaséw

* Przebieg: aminokwas — metabolit cyklu Krebsa + amoniak.

Proces biologicznego utleniania aminokwas6éw polega przede
wszystkim na ich przemianie w rézne metabolity posrednie cyklu
Krebsa, gdzie ulegaja one dalszemu rozkladowi. Przemiana ta polega
na dezaminacji albo transaminacji aminokwasOw oraz Kkilku
dodatkowych przemianach. Dezaminacj¢, czyli odlaczenie grupy
aminowej, mozna zilustrowaé nastgpujacym schematem:

aminokwas —» kwas karboksylowy + NHj3 Schemat 4.5

Powstaly w tej reakcji amoniak zostaje potem u ssakOéw zwigzany
w cyklu mocznikowym w formie mocznika i w tej postaci usunigty
z organizmu. W procesie dezaminacji, na przyklad, glutaminian jest
przeksztatcany w o—ketoglutaran, izoleucyna — w bursztynian, a tyro-
zyna — w fumaran. Alanina, po przemianie w pirogronian, wchodzi
do cyklu Krebsa poprzez acetylo—CoA.

W procesie transaminacji grupa amidowa zostaje przeniesiona
z aminokwasu na ketokwas, przy czym produktami tej reakcji jest
inny aminokwas i inny ketokwas:

aminokwas 1 + ketokwas 1 —g®> aminokwas 2 + ketokwas 2 Schemat 4.6

Przykladem takiej reakcji jest odwracalna przemiana glutaminianu
(aminokwas) i szczawiooctanu (ketokwas) na asparaginian (amino-
kwas) i o—ketoglutaran (ketokwas).

Zadaniem procesu rozkladu aminokwaséw jest produkcja energii
(rozklad aminokwas6w w cyklu Krebsa prowadzi do redukcji
ekwiwalentéw redukcyjnych, ktore, przenoszac wodér na tancuch
oddechowy, powoduja syntez¢ ATP) oraz pozbycie si¢ niepo-
trzebnego nadmiaru aminokwaséw, ktérych komoérka akurat nie
potrzebuje.
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4.7 Fosforylacja oksydatywna

« Przebieg: NADH + H' (lub FADH,) + 1/2 O, — NAD" (lub
FAD) + H,0. '
» Miejsce: wewnetrzna blona mitochondrialna.
»  Zysk energetyczny:
2.5 ATP na 1 NADH,
1.5 ATP na 1 FADH,,

28 ATP na 1 glukoza.

.+ Aktywacja: ADP, Ca®".
» Hamowanie: ATP.

Fosforylacja oksydatywna, czyli synteza ATP z ADP i P; w od-
dychaniu tlenowym, sklada si¢ z dw6ch gléwnych etapéw. Pierwszy
z nich to transport elektronéw z NAD na tlen przez tancuch odde-
chowy, polaczony z tworzeniem sily protonomotorycznej. Sita ta zu-
zywana jest w drugim etapie do syntezy ATP oraz transportu tego
zwigzku na zewnatrz mitochondriow.

4.7.1 Laricuch oddechowy

Jak wspomnieliSmy wczesniej, catkowite utlenienie wegla i wo-
doru w zwigzkach organicznych prowadzi do powstania CO, i H,O.

Kompletne utlenianie weggla zostalo zakonczone juz w cyklu Krebsa.
Wodor jednakze “opuscil” ten cykl w formie NADH i FADH,, a wigc

w p6t drogi do ostatecznego utlenienia. Zachodzi ono dopiero w tan-

cuchu oddechowym, w ktérym elektrony i jony H™ zostaja przenie-
sione z réwnowaznikow redukcyjnych na tlen, co prowadzi do utwo-
rzenia H,O.

Lancuch oddechowy jest zlokalizowany w wewnetrznej blonie
mitochondrialnej. Sklada si¢ on z czterech duzych komplekséw bial-
kowych (oznaczonych liczbami rzymskimi od I do IV), oraz dwéch
malych czasteczek bedacych (ze wzgledu na duza ruchliwo$é w blo-
nie) tacznikami pomi¢dzy tymi kompleksami —~ ubichinonu (UQ) i cy-
tochromu ¢ (patrz rycina 4.4).
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Transport elektronéw przez laficuch oddechowy mozna przedstawié
jako przekazywanie elektronéw z jednego skladnika laficucha na
drugi:

A —» B —» C —» D Schemat 4.7

i taka uproszczong konwencj¢ zastosowano na rycinie 4.4. Jezeli
uwzglednimy jednak fakt, ze przekazanie elektronéw (i ewentualnie

jonéw H') na jaki§ zwiazek jest rtownowazne z jego redukcja, nato-
miast zwiazek oddajacy elektrony ulega utlenieniu, to przeptyw
elektronéw przez lancuch oddechowy reprezentuje naprzemienne
przechodzenie jego skladnlkéw z formy zredukowanej w utleniong
i z powrotem:

Ared B‘”‘ Cred Dox

Schemat 4.8

Bred Cox Dred
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gdzie “red” oznacza “zredukowany”, a “ox” — utleniony. Nalezy
o tym pamieta¢ interpretujac rycing 4.4.

Jak pamietamy, dwa réwnowazniki redukcyjne przekazuja wo-
dér z réznych reakcji katabolicznych na tancuch oddechowy — sa to
NADH i FADH,. Pochodzace z tego wodoru elektrony wchodza do

laficucha i sa przezen transportowane, natomiast jony H' zostaja wy-
dzielone do matriks mitochondrialnej (wracaja one do taiicucha odde-
chowego w jego ostatnim etapie — tworzeniu wody z tlenu, elektro-
néw i jondéw wodorowych). Elektrony ze zredukowanej formy NAD
(to znaczy z NADH) sa przekazywane na kompleks I lancucha odde-
chowego. Jest on duzym biatkiem ztozonym, zawierajacym 1 czaste-
czk¢ FMN i okolo 20 atoméw zelaza niehemowego jako grupy pro-
stetyczne. Wszystkie one uczestniczg w transporcie elektrondéw. Prze-

ptywowi dwéch elektronéw (z NADH + H") przez kompleks I towa-

rzyszy wyrzucenie 4 jonéw H' (protonéw) z matriks mitochondrial-
nej na zewnatrz mitochondrium. Jak wspomnieliSmy w rozdziale 3,
prowadzi to do powstawania sily protonomotorycznej. Kompleks I
przekazuje elektrony na ubichinon (UQ).

Elektrony z FAD ($ciSlej méwiac, z jego zredukowanej formy
— FADH,) odbierane sg przez kompleks II, zawierajacy jedna zwia-

zang czasteczke FAD oraz 8 atoméw zelaza nichemowego. Kompleks
ten nie pompuje protondw, a wigc nie przyczynia si¢ bezposrednio do
syntezy ATP. Podobnie jak kompleks I, przekazuje on elektrony na
UQ. Zatem elektrony zaréwno z NADH, jak i FADH, przenoszone sg

na ubichinon niezaleznymi drogami. Natomiast elektrony nie s prze-
kazywane w lancuchu oddechowym z NAD na FAD, jak to wciaz
uporczywie powtarza wiele podrgcznikow.

Elektrony z ubichinonu trafiaja na kompleks III tanficucha odde-
chowego. Kompleks ten zawiera 2 cytochromy b, cytochrom ¢1 oraz
2 atomy zelaza niehemowego jako grupy prostetyczne przenoszace
elektrony. Kompleks III wypompowuje 4 protony z matriks mito-
chondrialnej na kazde 2 przechodzace elektrony. Elektrony te sa dalej
przekazywane na cytochrom ¢, bedacy matym biatkiem szybko poru-
szajacym si¢ w obrgbie wewnetrznej biony mitochondrialne;j.

Ostatnim sktadnikiem tancucha oddechowego, odbierajacym ele-
ktrony z cytochromu ¢ i przekazujacego je na tlen, jest oksydaza cyto-
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chromowa (kompleks IV). Zawiera ona 2 cytochromy typu a oraz
2 atomy miedzi. Kompleks IV, podobnie jak kompleksy I i III, funk-
cjonuje jako pompa protonowa, wyrzucajac 2 protony na 2 prze-
plywajace elektrony. Elektrony sa ostatecznie przekazywane na
tlen (O,), ktory przy udziale jonéw H" zostaje przeksztalcony w wo-
de (bedaca przeciez niczym innym, jak zredukowang forma tlenu).

W tym momencie ma miejsce ostatni etap calkowitego utlenie-
nia glukozy, a takze kwasow tluszczowych, aminokwaséw i innych
zwiagzkéw organicznych do CO, i HyO. Pozostaje jeszcze doprowa-

dzenie do korica najwazniejszego zadania przemian metabolicznych,
a wiec wykorzystania rozkladu zwiazkéw organicznych do produkcji
uniwersalnego nosnika energii — ATP.

Omawiajac tancuch oddechowy doszliSmy do etapu tworzenia
sity protonomotorycznej, a wigc gradientu st¢zenia protonéw w po-
przek wewnetrznej blony mitochondrialnej. Protony moga by¢ wy-
rzucane “pod prad” ci$nienia wywieranego przez gradient protonéw
tylko w tych miejscach tancucha oddechowego, gdzie reakcja prze-
kazania elektronéw z jednego skladnika laficucha na drugi posiada
wystarczajaco duza ujemna zmiang energii swobodnej Gibbsa, a wiec
moze dostarczy¢ wystarczajaco duzo energii (pordwnaj rozdziat 3).
Zachodzi to dla pewnych grup prostetycznych w niektérych komple-
ksach tancucha oddechowego. W pompowaniu protondw, a wiec two-
rzeniu tego gradientu, uczestnicza trzy takie kompleksy: kompleks I,
III i IV, natomiast nie bierze w tym udzialu kompleks II. Wiaze sie to
z inng ilo$cig protonéw wyrzuconych na zewnatrz mitochondrium
przy utlenianiu NADH i FADH,. Dwa elektrony przekazywane

z NADH na tlen przechodza przez kompleksy I, Il i IV, co prowadzi
do wypompowania 4 + 4 + 2, to znaczy 10 protonéw. Natomiast dro-
ga elektronéw z FADH, do O, to kompleksy II, III i IV, co daje 0 + 4

+ 2, to znaczy 6 protonéw.

Funkcja tanicucha oddechowego jest zatem przeprowadzenie do
konca procesu catkowitego utleniania wodoru pochodzacego ze zwia-
zk6w organicznych oraz wytworzenie sily protonomotorycznej, stu-
zacej do syntezy ATP.
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Ryc. 4.5

4.7.2 Synteza ATP

Protony wyrzucone przez pompy protonowe lancucha odde-
chowego na zewnatrz mitochondribw maja naturalng tendencje do
powrotu do matriks, gdzie, na skutek gradientu protonowego, ich ste-
zenie jest znacznie mniejsze. Wlasnie powrotny przepltyw protonéw
do matriks jest sprzgzony z procesem syntezy ATP (zobacz roz-
dziat 3). Ujemna zmiana energii swobodnej Gibbsa odpowiadajaca
sile protonomotorycznej réwna jest okolo 1/3 warto$ci dodatniej
zmiany energii swobodnej dla reakcji syntezy ATP (obie warto$ci
okreslamy dla warunkéw fizjologicznych). Do sprzgzenia syntezy
ATP z powrotem protonéw do matriks potrzebne sg zatem 3 protony
na 1 ATP i taka ilo$¢ jest obecnie przyjmowana.

Poniewaz wewngtrzna blona mitochondrialna jest zasadniczo
nieprzepuszczalna dla protonéw, ich powrdt do matriks odbywa sie
poprzez enzym syntetaz¢ ATP, ktéry posiada odpowiedni kanalik
umozliwiajacy przeplyw protonéw. Kanalik ten jest tak skonstru-
owany, Ze energia transportowanych protonéw zostaje przenoszona
na centrum aktywne enzymu, gdzie dochodzi do syntezy ATP.
Szczeg6ly tego procesu nie sg jeszcze poznane.

matriks 1.

_______

1 - syntetaza ATP
2 - no$nik ATP/ADP
3 - no$nik fosforanu
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Syntetaza ATP ma ksztalt grzybka, ktérego noézka jest zako-
twiczona w wewnetrznej blonie mitochondrialnej i zawiera kanalik
transportujacy protony, natomiast w kierowanej do matriks gtéwce
zachodzi synteza ATP. Poniewaz zuzycie ATP do wykonania rozma-
itego rodzaju pracy ma miejsce przede wszystkim w cytoplazmie, za-
chodzi koniecznos¢ transportu ATP z matriks do cytoplazmy, a pro-
duktéw jego hydrolizy — ADP i P; — z cytoplazmy do matriks, aby
mogly one ponownie stuzy¢ do syntezy ATP.

Zapewniaja to dwa nosniki. Nosnik ATP/ADP transportuje ATP do
cytoplazmy na wymiang z ADP, transportowanym do mitochon-
drium. Takie sprz¢zenie przenoszenia jakiego$ zwiazku na jedna stro-
n¢ blony z jednoczesnym przenoszeniem innego zwiazku na strone
przeciwna nazywamy antytransportem. Nos$nik fosforanu transpor-
tuje do matriks mitochondrialnej fosforan nieorganiczny razem z jo-

nem H™. Jest to przyktad kotransportu, czyli polaczonego transportu
dwoch zwigzkéw. Sumarycznym skutkiem dziatania obu no$nikéw
jest zatem przeniesienie 1 ATP na zewnatrz, oraz 1 ADP i 1 P; do

wewnatrz mitochondrium. Proces ten zwigzany jest z powrotem
1 protonu do matriks.

Ogoélnie zatem, synteza 1 czasteczki ATP w cytoplazmie wyma-
ga przeniesienia 4 protonéw z cytoplazmy do wngtrza mitochon-
drium. Trzy z nich zuzywane sa na syntez¢ ATP w mitochondrium,
natomiast czwarty pochlania transport substratow do syntezy ATP
z cytoplazmy do matriks, a samego ATP w przeciwnym Kkierunku.
W cytoplazmie ATP zostaje zuzytkowany do wykonania rozmaitego
rodzaju pracy (patrz rozdziat 3).

Znajac ilos¢ protondw wyrzucanych przez lancuch oddechowy
w czasie utleniania NADH i FADH, oraz ilo$¢ powracajacych proto-

now potrzebnych na syntez¢ 1 ATP, fatwo obliczy¢ ilos¢ otrzyma-
nych czasteczek ATP. Przeniesienie 2 elektronéw z NADH na tlen
dostarcza 10/4, czyli 2,5 czasteczki ATP. Dla FADH, warto$¢ ta

wynosi 6/4, czyli 1,5 czasteczki ATP (obecnie uznawane wartosci sg
nieco nizsze od wczesniej przyjmowanych liczb: 3 i 2 czasteczki ATP
powstale w utlenianiu, odpowiednio: NADH i FADH,).

Gléwnymi aktywatorami fosforylacji oksydatywnej sg ADP
i jony wapnia. Jony wapnia sa odpowiedzialne za wspomniang juz
roéwnolegla aktywacje rozmaitych reakcji w komérce (zuzycia ATP,
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np. skurczu migsnia, dekarboksylacji pirogronianu, cyklu Krebsa
i wiasénie fosforylacji oksydatywnej). ADP natomiast jest substratem
fosforylacji oksydatywnej. Aktywacja szlakow metabolicznych przez
ich substraty oraz inhibicja przez produkty stanowi ogdlng regule.
Cykl Krebsa jest na przyklad hamowany przez swdéj gtéwny produkt
— NADH oraz aktywowany przez NAD", utlenianie kwaséw ttusz-
czowych jest stymulowane przez jeden z substratéw — CoA itd.

Synteza ATP stanowi zakonczenie i ukoronowanie skompliko-
wanego systemu przemian katabolicznych — dostarcza ona komérce
uniwersalnego i latwo dostgpnego zZrddla energii. Bez tej energii ko-
moérka zywa nie mogtaby funkcjonowaé, tak jak nie moze funkcjo-
nowa¢ samochdéd bez benzyny, telewizor bez pradu lub elektrownia
atomowa bez izotopdéw radioaktywnych.

4.8 Zysk energetyczny przemian
katabolicznych

Bilans energetyczny przemian katabolicznych zalezy bardzo isto-
tnie od tego, jakie substraty sa utleniane i w jakim procesie: oddy-
chaniu tlenowym, czy beztlenowym. Ponizej poré6wnamy zysk ener-
getyczny oddychania beztlenowego (fermentacji) oraz tlenowego
utleniania glukozy i kwaséw thuszczowych.

W procesie fermentacji (wlaczajac w to oddychanie beztlenowe
w mieéniach przy braku tlenu) produkowane sa 2 czasteczki ATP na
jedna czasteczke glukozy. 2 NADH wyprodukowane w glikolizie sa
zuzywane do redukcji pirogronianu przy produkcji koncowego meta-
bolitu fermentacji. Ogolny zysk fermentacji wynosi zatem 2 ATP na
jedna czasteczke glukozy.

Tlenowe utlenianie glukozy daje 4 czasteczki ATP powstale
w procesie fosforylacji substratowej (2 ATP w glikolizie i 2 GTP
w cyklu Krebsa), 10 NADH (2 w glikolizie, 2 w dekarboksylacji piro-
gronianu i 6 w cyklu Krebsa) oraz 2 FADH, (w cyklu Krebsa). Pa-

migtajac o tym, ze utlenienie 1 NADH daje 2,5 ATP, a utlenienie
1 FADH, - 1,5 ATP, otrzymujemy 0g6lna ilo$¢ ATP réwna 4 (fosfo-
rylacja substratowa) + 25 (z NADH) + 3 (z FADH,), czyli 32 czaste-

oficyna wydawnicza EREM—-FOSZE 83



Metabolizm

czki ATP. Zysk energetyczny z utlenienia 1 czasteczki glukozy wy-
nosi zatem 32 czasteczki ATP, z czego 28 w fosforylacji oksyda-
tywnej (wczeéniej przyjmowano nawet wigksza warto$¢ tego zysku
ze wzgledu na brang do obliczen zawyzona ilos¢ czasteczek ATP
powstalych w procesie utlenienia NADH i FADH,). Tlenowe utle-

nianie glukozy dostarcza zatem az 16 razy wigcej energii, niz proces
fermentacji.

Aby poréwnaé utlenianie 6—weglowej glukozy z rozkladem
kwaséw tluszczowych, rozwazymy 6-—weglowy odcinek faficucha
takiego kwasu. Jego utlenianie (przypomnijmy, iz zachodzi ono po-
przez rozlozenie tego odcinka na 3 reszty kwasu octowego, zwigzane
w trzech czasteczkach acetylo—CoA) dostarcza 3 ATP (3 GTP w cy-
klu Krebsa), 12 NADH (3 w B—oksydacji i 9 w cyklu Krebsa) oraz
6 FADH, (3 w B—oksydacji i 3 w cyklu Krebsa). Daje to lacznie 3 +
30 + 9, czyli 42 czasteczki ATP na 6—weglowy odcinek lancucha
kwasu tluszczowego. Zysk energetyczny utleniania kwaséw thusz-
czowych jest zatem wigkszy, niz zysk utleniania glukozy. Wiaze sie
to z tym, ze glukoza jako zwigzek jest juz cze$ciowo utleniona
— zawiera ona 6 atomow tlenu, podczas gdy tancuch kwaséw thusz-
czowych nie zawiera tlenu w ogéle.
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RoZDZIAL 5 Szczegotowy opis
przemian
anabolicznych

Roéznorodnosé reakcji anabolicznych jest ogromna. Staje sie to
zrozumiale, jesli uwzglednimy wielkq ilo$é zwigzkéw organicznych
wchodzacych w sklad komorki. Wigkszoé¢ (u heterotroféw), lub na-
wet wszystkie (u autotroféw) takie zwiazki musza zostaé przez ko-
moérke zsyntetyzowane. Niektére sposréd najwazniejszych szlakéw
anabolicznych zostaly wspomniane w rozdziale poprzednim, przy
okazji omawiania przeciwnych do nich szlakéw katabolicznych.
Chodzi tu o glukoneogenez¢ (przemiang odwrotna do glikolizy), bio-
synteze kwaséw thuszczowych (przeciwiefistwo B—oksydacji) i syn-
tez¢ aminokwasOéw (przeciwiefistwo dezaminacji). Odczytywanie
informacji genetycznej i zwiazana z nig synteza DNA, RNA i bialek
zostanie oméwiona w opracowaniu poswi¢conym genetyce.

W obecnym rozdziale ograniczymy si¢ do oméwienia pocza-
tkowego etapu przemian anabolicznych u organizméw autotro-
ficznych, czyli do produkcji cukréw prostych (w szczeg6lnosci glu-
kozy) z CO, i HyO oraz uzyskiwania energii niezb¢dnej do tego
procesu. Procesami, ktérymi si¢ zajmiemy, bedg fotosynteza i chemo-
synteza.
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5.1 Fotosynteza

Fotosynteza jest procesem anabolicznym zachodzacym u ro$lin
zielonych, sinic i bakterii fotosyntetyzujacych. Polega ona na syntezie
zwiazkéw organicznych (aldehydu 3—fosfoglicerynowego i glukozy)
ze zwiazkoéw nieorganicznych — dwutlenku wegla i wody. Energii do
tego procesu dostarcza promieniowanie §wietlne. Proces fotosyntezy,
bedacy w swej istocie przemiang energii fali elektromagnetycznej
w energi¢e wigzan chemicznych, dostarcza ogromng wigkszos$¢ energii
zuzytkowywanej przez calg ziemskq biosfer¢. Bezposrednio z tej
energii korzystaja organizmy, w ktérych fotosynteza zachodzi (foto-
autotrofy), posrednio za$ organizmy odzywiajace si¢ innymi ustro-
jami zywymi lub martwa energia organiczng (heterotrofy). Takze
energia wyzwalana w czasie spalania wegla kamiennego to zasymi-
lowana (przyswojona) przez rosliny zyjace na Ziemi w minionych
epokach (zwlaszcza w karbonie) energia promieniowania stoneczne-
go. Chemosynteza dostarcza biosferze o wiele mniej energii, niz
fotosynteza.

Anaboliczny szlak syntezy cukréw z dwutlenka wegla i wody
sktada si¢ w procesie fotosyntezy z dwoéch gléwnych etapow.
W ciemnej (nie wymagajacej Swiatla) fazie fotosyntezy zachodzi wia-
§ciwa reakcja anaboliczna — tworzenie aldehydu 3—fosfogliceryno-
wego i glukozy. Jasna (Swietlna) faza fotosyntezy stuzy produkcji tak
zwanej “sily asymilacyjnej”, czyli energii w postaci ATP oraz réwno-
waznika redukcyjnego — NADPH, wykorzystywanych pézniej w fa-
zie ciemnej.

5.1.1 Faza jasna (Swietina) fotosyntezy

*  Przebieg: H,0 + NADP" — 1/2 0, + NADPH + H".

* Miejsce: blona tylakoidéw.
e Zysk energetyczny: 4/3 ATP na 1 H,O.

* Roéwnowazniki redukcyjne: 1 NADPH

W jasnej fazie fotosyntezy energia §wietlna wykorzystywana jest
do wybicia z wody elektronéw (oraz jonéw H'), ktére dalej przeka-
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zywane sa przez lancuch fotosyntetyczny na NADP™, redukujac ten
zwigzek do NADPH. Przeplywowi elektronéw towarzyszy pompo-
wanie protonéw do wewnatrz gran tylakoidéw, co prowadzi do po-
wstania gradientu protonowego, zuzywanego do produkcji ATP.

Promieniowanie $wietine jest absorbowane (pochlaniane) przez
kompleksy pochlaniajace §wiatlo (anteny), znajdujace si¢ w blonach
tylakoidéw i utworzonych przez nie gran. U roslin zielonych skladaja
si¢ one z kilkuset czasteczek chlorofilu a i b oraz pomocniczych bar-
wnikéw fotosyntetycznych: karotenéw i ksantofili. Pochloniecie
kwantu promieniowania §wietlnego przez czasteczke barwnika (chlo-
rofilu lub barwnika pomocniczego) prowadzi do wzbudzenia tej
czasteczki. Wzbudzenie to moze by¢ przekazywane na sgsiednie ele-
menty anteny (czasteczki barwnikéw) na zasadzie rezonansu. W kon-
cu dociera ono do "centrum reakcji" anteny, w ktérym znajduje si¢
czasteczka chlorofilu. Tutaj energia wzbudzenia wykorzystana jest do
przeniesienia elektronu na wyzszy poziom energetyczny i przeka-
zania go na fotosyntetyczny lafcuch transportu elektronéw. Funkcja
komplekséw zbierajacych §wiatlo jest zwigkszenie powierzchni po-
chlaniania promieniowania $wietlnego. Dodatkowo, obecno$é bar-
wnikéw pomocniczych pozwala na pochlanianie §wiatla o dlugo-
$ciach fali nie absorbowanych przez chlorofil (karotenoidy maja
odmienne widmo absorbcyjne od chlorofilu, o czym §wiadczy cho-
ciazby ich barwa), a wigc na bardziej efektywne wykorzystywanie
energii promieniowania stonecznego.

U ro$lin zielonych wystepuja dwa rodzaje anten, zwane foto-
systemami, rézniace si¢ przede wszystkim budowg “centréw reakcji”.
Fotosystem I (PS I) zawiera chlorofil Py, natomiast fotosystem

IT (PS II) — chlorofil Pggy. Nazwy te pochodza od dlugosci fali ele-

ktromagnetycznej (w nanometrach), dla ktérej te chlorofile wykazuja
najwigksze pochlanianie (absorbcje).

Schemat $wietlnej fazy fotosyntezy jest przedstawiony na
rycinie 5.1.

W fazie tej uczestniczy fotosyntetyczny lancuch transportu ele-
ktronéw oraz syntetaza ATP, oba zlokalizowane w blonie tyla-
koidéw. Lancuch fotosyntetyczny zawiera dwa wspomniane foto-
systemy, kompleks bf (analogiczny do kompleksu IIT w taiicuchu od-
dechowym) oraz trzy male zwiazki, bedace tacznikiem pomiedzy
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kompleksami: plastochinon (PQ), plastocyjaning (Pc) i ferredoksyng
(Fd).

TP
2
NADBHHT 5~ -
éwiatlo Swialo  oH* sNADP* , A
g R
stroma _ d
F Z
blona PSI E3 ZEN
tylakoidu “1 2
€ <<
D A1 &
e i
tylakoidu e
(grana) \.3_}1-,'
PS1 - fotosystem | Pc - plastocyjanina  --------- » - przenoszenie protondw
PS1l -fotosystem!l Fd -ferredoksyna ————F - przenoszenie elektronéw
bf - kompleks bf @ - elektron

PQ  -plastochinon H+ -proton

Kwant §wiatla padajacy na fotosystem II (Chlorofil Pgg() dostar-

cza energii dla reakcji fotolizy (czyli rozpadu pod wpltywem $wiatla)
wody na tlen, jony wodorowe (protony) i elektrony. Z jednej czaste-
czki H,O dwa elektrony przekazywane sa na fotosystem II, natomiast
dwa protony zostaja uwolnione do wn¢trza tylakoidu. Elektrony z fo-
tosystemu II przenoszone sa na plastochinon.

Odbiorcg elektronéw z PQ jest kompleks bf. Zawiera on, jako
grupy prostetyczne, dwa cytochromy b oraz cytochrom f (nalezacy do
grupy cytochromow c). Przypuszcza si¢, iz kompleks ten przenosi do
wnetrza tylakoidu 2 protony na dwa przeplywajace elektrony, po-
wstale na skutek rozpadu jednej czasteczki wody. Protony te sa wila-
$ciwie przenoszone przez plastochinon, ktéry, przyjmujac elektrony
od fotosystemu I, redukuje si¢ do PQH,, pobierajac dwa protony ze

stromy. Nastepnie, oddajac elektrony na kompleks bf ulega utlenieniu
do PQ i uwalnia protony do wngtrza tylakoidu. Kompleks bf prze-
kazuje elektrony na plastocyjaning, b¢dacq metaloproteidem zawie-
rajacym miedz.

Dalej elektrony sg przekazywane na fotosystem 1. Tutaj, po-
nownie, kwant promieniowania powoduje wzbudzenie chlorofilu

Ryc.5.1
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w “centrum reakcji” (tym razem jest to chlorofil P;() i przeniesienie
elektroné4w na wyzszy poziom energetyczny. Maja one dzigki temu
wystarczajaco duza energie, aby shuzyé do redukcji NADP™, przy
czym powstaje NADPH + H™ (protony pobierane sa ze stromy).
W procesie tym posredniczy ferredoksyna (metaloproteid zawie-
rajacy zelazo), przenoszaca elektrony z fotosystemu I na NADP.
Ogolnie, taficuch fotosyntetyczny przenosi do wngtrza tylakoidu
(lub grana) 4 protony na kazde 2 przeplywajace elektrony. Dwa pro-
tony sa transportowane przez plastochinon, oddajacy elektrony na
kompleks bf. Rozklad wody prowadzi do uwolnienia 2 protonéw we

wnetrzu tylakoidéw, natomiast redukcja NADP' do NADPH + H' —
— do pobrania 2 protondw ze stromy. Jest to rOwnowazne przenie-
sieniu dalszych dwéch protonow ze stromy do wngtrza tylakoidu.

Przenoszenie protondw do wngtrza tylakoidu prowadzi do po-
wstania gradientu protondw (sily protonomotorycznej). Powoduje
ona ucieczke protonoéw z tylakoidéw i gran, gdzie ich stezenie jest
ogromne (podobnie, powietrze ucieka przez dziurke¢ z balonika, gdzie
ci$nienie jest znacznie wigksze, niz na zewnatrz). Protony, podobnie
jak w mitochondriach, przeptywaja przez kanalik w syntetazie ATP,
co jest sprzezone z reakcja przylaczania fosforanu nieorganicznego
do ADP, czyli syntezy ATP. Poniewaz 3 protony sa potrzebne do
powstania ATP (w chloroplastach nie zachodzi zuzycie czwartego

~ protonu na transport fosforanu, ADP i ATP, bowiem ATP powstaje
na zewnatrz gran), zysk energetyczny opisanego procesu wynosi 4/3
ATP na 2 przeplywajace elektrony (lub na 1 rozlozona czasteczke
H,0).

Przedstawiony wyzej proces fosforylacji fotosyntetycznej zwany
jest fosforylacja niecykliczna. Charakteryzuje si¢ ona:

* liniowym transportem elektronéw (z wody na NADP),
e syntezg ATP oraz NADPH,

» fotoliza wody,

e uczestnictwem obu fotosysteméw (PS 11 PS II).

U roélin zielonych, w warunkach duzego zapotrzebowania na
energi¢ (ATP), przy jednoczesnym wysokim stezeniu NADPH, a tak-
ze u bakterii fotosyntetyzujacych, ma miejsce fosforylacja cykliczna.
Jej przebieg przedstawia rycina 5.2.
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Nie zachodzi tutaj ani dysocjacja wody, ani przekazanie elektronéw
na NADP. Elektrony kraza w kotko, powodujac ciagle przenoszenie
protonéw do wnetrza tylakoidéw przez kompleks bf (dziatajacy w
polaczeniu z plastochinonem), co prowadzi do syntezy ATP. Elektro-
ny wzbudzone przez $§wiatlo w fotosystemie I zostajg przekazane na

ferredoksyne. Nie sa one tu jednak zuzywane na redukcj¢ NADP™,

jak to ma miejsce w fosforylacji niecyklicznej, lecz przekazane na

plastochinon. Dalej, poprzez kompleks bf i plastocyjaning, wracajg

one na fotosystem I, co prowadzi do zamknigcia cyklu. Fosforylacja

cykliczna jest to zatem po prostu fosforylacja niecykliczna, ktérej

“obcigto” oba konce (doptyw elektronéw z wody przez fotosystem 11

oraz odplyw elektronéw na NADP), a miejsca przecigcia polaczono

ze sobg (zmuszajac w ten sposéb elektrony do cyklicznego obiegu).
Fosforylacja cykliczna charakteryzuje si¢ zatem:

* cyklicznym obiegiem elektronéw,

e produkcja ATP, lecz nie NADPH,

* brakiem fotolizy wody, '

* uczestnictwem tylko PS L.
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W normalnych warunkach w $wietlnej fazie fotosyntezy u ro$lin
zielonych przewaza fosforylacja niecykliczna. Dostarcza ona “sily
asymilacyjnej” (ATP + NADPH), zuzywanej do zwiazania (asymi-
lacji) dwutlenku wegla oraz produkcji cukréw w ciemnej fazie
fotosyntezy.

5.1.2 Faza ciemna fotosyntezy

* Przebieg: CO, — aldehyd 3—fosfoglicerynowy — glukoza (przy
udziale ATP i NADPH).
*  Miejsce: stroma chloroplastow.

Ciemna faza fotosyntezy, czyli wlasciwa reakcja anaboliczna
syntezy cukréw z dwutlenku wegla i wody, zachodzi w stromie chlo-
roplastéw. Rosliny zielone, ze wzgledu na rodzaj reakcji zacho-
dzacych w fazie ciemnej, dzielimy na dwa typy:

+ roSliny C; — pierwszymi trwalymi produktami asymilacji CC, sa
zwiazki 3—weglowe (kwas 3—fosfoglicerynowy, aldehyd 3—fosfo-
glicerynowy;

+ roSliny C4 — pierwszymi produktami asymilacji CO, sa zwiazki
4—weglowe (przede wszystkim szczawiooctan).

U ro$lin C; asymilacja dwutlenku wegla zachodzi w cyklu

Calvina. Jego schemat jest przedstawiony na rycinie 5.3.

Dwutlenek wegla wiazany jest w reakcji karboksylacji do rybu-
lozo—1,5—-dwufosforanu, zawierajacego 5 atoméw wegla. Powstaly
6—weglowy zwiazek jest bardzo nietrwaly i szybko rozpada si¢ na
dwie czasteczki kwasu 3—fosfoglicerynowego (3 atomy wegla). Przy
udziale “sily asymilacyjnej” (ATP i NADPH) kwas ten zostaje w re-
akcji redukcji przeksztalcony w aldehyd 3-fosfoglicerynowy. Pieé
z szedciu jego czasteczek wchodzi ponownie do cyklu Calvina.
W procesie regeneracji z pigciu 3—weglowych czasteczek aldehydu
3—fosfoglicerynowego powstaja trzy S—-weglowe czasteczki rybulo-
zo—1,3—dwufosforanu. Regeneracja odbywa si¢ poprzez tzw. cykl
pentozowy, w ktérym metabolitami posrednimi sg cukry 3,4,5,6 i 7—
weglowe. Cykl Calvina zawiera zatem 3 gldwne procesy:
karboksylacje, w ktorej wigzany jest dwutlenek wegla, redukcje,
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w ktérej zuzywana jest “sila asymilacyjna”, oraz regeneracje,
prowadzaca do odtworzenia zwigzku wigzacego CO, (rybulozo-1,5-

dwufosforanu).

co,

2 x kwas
bulozo - 3 - fosfoglicerynowy (3)
1,5- xvufosforan ®) '

ADP +R T

| 3. 2

| l ADP + P,
¢ eukry ;

i 3,4,5,6i7-weglowe | 2 x aldehvd

3 -fosfoglicerynowy (3)

3.

(5/6 czasteczek)

karboksylacja

redukcja

regeneracja

produkcja glukozy (oraz

(1/8 czasteczek) innych zwigzkow
organicznych)

(3),(5) - liczba atoméw wegla

aminokwasy

tall ol e

kwasy tuszczowe 4

Jak wspomnieli$my, pig¢ na szed¢ czasteczek aldehydu 3—fosfo-
glicerynowego jest dalej przeksztalcanych w cyklu Calvina. Nato-
miast pozostala jedna szdsta czasteczek jest substratem do syntezy
ogromne;j ilosci zwiazkdw organicznych w komdrce, przede wszyst-
kim glukozy i jej pochodnych, ale takze aminokwaséw, kwaséw thu-
szczowych itd. Dlatego tez aldehyd 3—fosfoglicerynowy jest nazy-
wany pierwotnym produktem fotosyntezy, natomiast powstale z nie-
go zwiazKi organiczne — wtérnymi produktami fotosyntezy.

Glukoza powstaje w wyniku polaczenia dwodch czasteczek
aldehydu 3-fosfoglicerynowego (oraz kilku dodatkowych reakcji, bg-
dacych odwréconym fragmentem szlaku glikolizy). Moze ona dalej
by¢ przeksztalcona w inne monosacharydy, wejsé w sklad disa-
charydéw (sacharoza) lub polisacharydow (skrobia, celuloza).

Ryc. 5.3
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Powstate z aldehydu 3—fosfoglicerynowego aminokwasy wchodzg
potem w sklad bialek, kwasy ttuszczowe — thuszczéw, nukleotydy —
kwas6éw nukleinowych itd. Cata ogromna rozmaito$¢ zwiazkéw orga-
nicznych w komérce roélinnej powstaje z jednego tylko zwiazku —
pierwotnego produktu fotosyntezy — aldehydu 3—fosfoglicerynowego.

U rodlin C4 (nalezy do nich kukurydza, trzcina cukrowa i nie-

ktére trawy) nieco odmiennie wyglada wiazanie CO,. Maja one

co prawda normalnie funkcjonujacy cykl Calvina, ktéry, podobnie jak
u ro$lin C5, produkuje aldehyd 3—fosfoglicerynowy przy udziale ATP
i NADPH. Dwutlenek weggla jednak nie jest pobierany bezposrednio
z powietrza, lecz dostarczany poprzez dekarboksylacje jablczanu,
ktdra to reakcja jest czedcia cyklu Hatcha, Slacka i Kortchaka.
Schemat tego cyklu jest przedstawiony na rycinie 5.4.

U ro$lin C,4 procesy wiazania (asymilacji) dwutlenku wegla oraz jego
redukcji i przeksztalcania w aldehyd 3—fosfoglicerynowy sa rozdzie-
lone przestrzennie. Wiazanie CO, zachodzi w chloroplastach komé6-

rek mezofilu, natomiast cykl Calvina ma miejsce w chloroplastach
komérek pochwy okotowigzkowej. Cykl Hatcha, Slacka i Kortchaka,
posredniczacy w wiazaniu dwutlenku wegla dla cyklu Calvina, musi
by¢ zatem takze rozdzielony pomigdzy te dwa typy komorek.
Wiazanie CO, zachodzi u roslin C4 w reakcji karboksylacji fos-

foenolopirogronianu (zwiazek 3—wegglowy) w komorkach mezofilu,
co prowadzi do powstania szczawiooctanu (4 atomy wegla). Zwiazek
ten ulega przeksztalceniu w jabtczan, ktory jest transportowany do
komoérek pochwy okotowiazkowej. Tutaj zwiazany dwutlenek wegla
jest “oddawany”, czyli uwalniany w procesie dekarboksylacji
jablczanu i wchodzi w przemiany cyklu Calvina. Natomiast powstaly
w tym procesie pirogronian ulega transportowi z powrotem do komo-
rek mezofilu, gdzie, po przeksztalceniu w fosfoenolopirogronian,
moze ponownie wigza¢ CO,.

Powstaje pytanie, po co w og6le zachodzi cykl Hatcha, Slacka
i Kortchaka, skoro cykl Calvina moze réwnie dobrze wigzaé¢ dwu-
tlenek wegla bez jego pomocy. Odpowiedziag na to pytanie jest fakt,
ze asymilacja CO, u roslin C4 zachodzi znacznie efektywniej, niz
uroslin C;. Stgzenie dwutlenku wegla w pochwie okolowiazkowe;j

tych pierwszych jest wielokrotnie wigksze, niz zawarto$é tego gazu
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w powietrzu. Wiazanie tego gazu za posrednictwem cyklu Hatcha,
Slacka i Kortchaka charakteryzuje zatem znacznie wyzsza wydaj-
no$é. Potwierdzeniem tego jest duza produktywnos¢ (przyrost bio-
masy w jednostce czasu) roslin C,, istotnie przekraczajaca produ-

ktywnos¢ roslin Cs.

CO,

ADP+P, fosfoenolo-

pirogronian (3) ' szczawiooctan (4)
Gz
pirogronian (3) jabiczan (4) komérka
mezofilu
4. 2 omerka G- 54
P Rotowiazkowe]
pirogronian (3) jablczan (4) oxolowigzkowel
3.

‘1‘2 . tamoksr)(lgcja o
. transport do pochwy
CcO, okolowigzkowe;

3. dekarboksylacja

4. transport do mezofilu

¢k Calvina (3), (4) - liczba atoméw wegia

Podsumowujac, fotosynteza jest poczatkowym etapem catosci
przemian anabolicznych w komoérce roSlinnej. Pierwotny produkt
fotosyntezy, aldehyd 3—fosfoglicerynowy, powstaje w ciemnej fazie
fotosyntezy ze zasymilowanego dwutlenku wegla. Wodoru do redu-
kcji tego zwigzku (w postaci NADPH) oraz energii (ATP) dostarcza
jasna ($wietlna) faza fotosyntezy.
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5.1.3 Czynniki wplywajace na intensywnosé
fotosyntezy

Natezenie fotosyntezy mierzy si¢ ilo$cig wydzielonego tlenu lub
pobranego dwutlenku wegla przez ro$ling albo jej cz¢$¢. Podaje sig je
najczesciej w jednostkach obje¢tosci wydzielonego (pobranego) gazu
(cm3, mm?) przypadajaca na jednostk¢ masy rosliny (np. 1 gram
$wiezej lub suchej masy) w jednostce czasu (min lub h). Do pomiaru
wydzielania tlenu uzywa si¢ najcz¢sciej metod manometrycznych, za
pomoca ktérych rejestruje si¢ zmiany objetosci lub cisnienia w zam-
knigtym ukladzie, w ktérym umieszczono badang probke. Najbardziej
znanym urzadzeniem tego typu jest aparat Warburga. Naczyiko z ba-
danym materiatem jest w tym aparacie polaczone z rurka w ksztalcie
litery “U”, czg$ciowo wypelnionej plynem. Wydzielanie tlenu przez
ro§liny powoduje obnizenie poziomu plynu w ramieniu rurki
potaczonym z naczynkiem, przy jednoczesnym podwyzszeniu tego
poziomu w drugim ramieniu. Zmiany poziomu plynu odczytuje si¢ na
podzialce. Opisany ukiad zawiera takze bufor weglanowy, za-
pewniajacy stale stezenie CO,. Przy obliczaniu ilosci tlenu wypro-
dukowanego w procesie fotosyntezy bieze si¢ poprawke na tlen po-
chloniety w zachodzacym réwnolegle procesie oddychania.

Do pomiaru zawartosci tlenu w wodzie (co znajduje zastoso-
wanie dla pomiaru natgzenia fotosyntezy u roslin wodnych) stosuje
sie metody polarometryczne, na przyktad elektrode tlenowa Clarka.
Szybko$¢ asymilacji dwutlenku wegla mozna mierzy¢ badajac tempo
wbudowywania do lisci CO, znakowanego radioaktywnym izotopem

wegla l4c,

Uzywajac wyzej wymienionych technik odkryto, ze intensy-
wno$¢ fotosyntezy zalezy od wielu czynnikéw, w tym od natgZenia
$wiatla, stg¢zenia CO,, temperatury oraz stopnia uwodnienia tkanek

roslinnych. Ponizej opiszemy pokrétce te zaleznosci.

Zalezno$¢ intensywnosci fotosyntezy od natgzenia swiatla (ryci-
na 5.5) wykazuje wzrost szybkosci fotosyntezy ze wzrostem nateze-
nia $wiatla az do pewnego punktu, zwanego Swietlnym punktem wy-
sycenia, po przekroczeniu ktérego dalsze zwigkszanie intensywnosci
oswietlenia nie prowadzi do przyspieszenia fotosyntezy. Nalezy
pamietaé, iz mOwimy tutaj o fotosyntezie catkowitej, czyli brutto.
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Jednakze, mierzac wydzielanie tlenu, badamy intensywnos$¢ foto-
syntezy netto, to znaczy po odj¢ciu ilosci tlenu zuzywanego w pro-
cesie oddychania. Przy zerowym natezeniu §wiatta (w ciemnosci) tlen
jest przez rosliny konsumowany, jako ze potrzebuja one energii
produkowanej w procesie fosforylacji oksydatywnej (fotosynteza jest
w tych warunkach wylaczona). Zwigkszajac powoli intensywnos$¢
o$wietlenia osiagamy punkt, zwany $wietlnym punktem kompensa-
cyjnym, w ktéorym szybko$¢ fotosyntezy dokladnie réwnowazy szy-
bko$¢ oddychania, a zatem ro$lina ani nie pobiera, ani nie wydziela
tlenu.

A
—
5
g
B
]
§ Ryc. 5.5
. t .
-8 odaychania

natezenie swiatta

A - Swietiny punkt kompensacyjny
B - éwietiny punkt wysycenia

Zalezno$¢ szybko$ci fotosyntezy od stgzenia dwutlenku wegla
takze charakteryzuje si¢ wysyceniem przy pewnym stgzeniu CO,
(rycina 5.6). Zalezno$¢ ta jest odmienna dla ré6znych natezen $wiatta
— inna jest maksymalna osiagana intensywno$¢ fotosyntezy oraz
punkt wysycenia (warto$¢ obu tych parametrow jest wyzsza dla wie-
kszych nat¢zen §wiatla). Dla stgzenia dwutlenku wegla takze wyste-
puje punkt kompensacji, przy ktorym szybkos¢ fotosyntezy jest
réwna szybko$ci oddychania. Co interesujace, jest on nizszy dla
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ro§lin Cy4. Jest to skutkiem wigkszego powinowactwa tych roslin do

CO,.
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W nizszych i wyzszych temperaturach intensywnos¢ fotosyntezy spa-
da. Spowodowane jest to w wigkszosci zaleznoscia szybkosci reakcji
enzymatycznych od temperatury. Natomiast przy niskim nat¢zeniu
$wiatla fotosynteza jest praktycznie niezalezna od temperatury, al-
bowiem w tych warunkach $wiatlo staje si¢ czynnikiem ogranicza-

Jacym.

Stopien uwodnienia tkanki roslinnej (zawartos¢ wody w tej tkan-
ce) takze wplywa na natezenie fotosyntezy. Spadek zawarto$ci wody
prowadzi do zamykania si¢ aparatow szparkowych, co ogranicza do-
step CO,, substratu fotosyntezy. Jak stwierdziliSmy przed chwila,

spadek stezenia dwutlenku wegla prowadzi do spowolnienia fotosyn-
tezy.

5.2 Chemosynteza

Chemosynteza, podobnie jak proces fotosyntezy, sklada si¢
z dwéch gléwnych czegsci:

» wladciwej reakcji anabolicznej, prowadzacej do syntezy zwia-
zk6w organicznych z wody i dwutlenku wegla (odpowiadajacej
ciemnej fazie fotosyntezy);

» reakgcji utleniania zwiazkéw nieorganicznych (lub prostych zwia-
zk6w organicznych), przy czym produkowana jest energia (odpo-
wiadajacej $wietlnej fazie fotosyntezy).

Chemosynteza zachodzi w niektérych bakteriach i sinicach. Po-
mimo og6lnego podobienistwa do fotosyntezy, rézni si¢ od nicj
w szczegblach. Przede wszystkim, energia w chemosyntezie czerpana
jest z utleniania zwiazkO6w chemicznych, a nie, jak w fotosyntezie,
z absorbcji kwantéw $wiatla. Poza tym, asymilacja dwutlenku wegla
odbywa si¢ nieco odmiennie, niz w ciemnej fazie fotosyntezy.

Organizmy chemosyntetyczne wykorzystujq bardzo réznorodne
zwiazki nieorganiczne w celu zdobycia energii. Bakterie wodorowe
utleniaja wodor, co prowadzi do produkcji wody:

2 Hy + O; — 2 H,O + energia.
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Bakterie zelazowe utleniaja zelazo na drugim stopniu utlenienia (II)
do zelaza na trzecim stopniu utlenienia (1II):

Fe2t — Fe3* + energia.

Bakterie siarkowe utleniaja rézne nieorganiczne zwiazki siarki, lub
nawet sama siarke:

2 H,S + O, —» 2 H,0O + 2 S + energia,
2 S +3 0, +2H,O— HySO4 + energia.

Bakterie metanowe produkuja metan z wodoru i dwutlenku wegla
(z udziatem wody):

4 H, + CO, + H,O — CH,4 + 3 H;O + energia.

Bakterie nitryfikacyjne z rodzaju Nitrosomonas utleniaja amoniak do
azotanéw z azotem na trzecim stopniu utlenienia (III):

2 NH; + 30, — 2 HNO, + 2 H,O + energia,

natomiast bakterie z rodzaju Nitrobacter oraz Nitrococcus utleniajg je
dalej do azotandw na piatym stopniu utlenienia (V):

2 HNO, + O, — 2 HNOj + energia.

Chemosynteza odgrywa bardzo wazna role w krazeniu pierwiast-
koéw w przyrodzie. Natomiast jej udzial w produkcji biomasy jest
znacznie mniejszy, niz fotosyntezy.
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Niniejsze opracowanie z pewnoscia nie wyczerpuje catosci
tematu okreslonego przez jego tytul, a mianowicie kwestii meta-
bolizmu organizméw Zywych. Metabolizm, zdefiniowany jako
caloksztalt proceséw zachodzacych na poziomie biochemicznym, jest
zjawiskiem niezmiernie skomplikowanym. Skladajgq si¢ nan setki
i tysigce reakcji chemicznych, w ktérych uczestniczy poréwnywalna
liczba enzyméw oraz réznego rodzaju metabolitéw. Wiele z tych
ostatnich bierze udzial w ogromnej ilosci reakcji wchodzacych
w sktad bardzo réznych szlakéw metabolicznych, ktérych liczba
takze idzie w setki. Mapa metabolizmu komorki zwierzgeej, zawie-
rajagca tylko typowe drogi biochemiczne, reakcje i metabolity, do
zhudzenia przypomina laikowi schemat elektronicznych potaczen
w telewizorze (jakoz udato mi si¢ wméwi¢ kilku moim znajomym, Ze
wielka mapa metabolizmu wydana przez firm¢ Boehringer, zajmujaca
p&t $ciany w moim pokoju, stanowi wilasnie plan telewizora), z ta
tylko réznica, ze jest od takiego schematu bardziej skomplikowana.
Z drugiej strony, w niniejszym opracowaniu omdéwione zostalo za-
ledwie kilkanascie szlakéw metabolicznych i kilkadziesiat reakcji,
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a o kilku dalszych zdazylem tylko napomknaé. Co wigcej, na zwie-
rzgtach, a nawet roslinach, réznorodno$¢ metabolizmu nic ulega
wyczerpaniu — bogactwo przemian biochemicznych u drobnoustro-
jow jest co najmniej réwnie wielkie. Dysproporcja pomi¢dzy rzeczy-
wistym skomplikowaniem metabolizmu a tym, co zostalo przedsta-
wione jako metabolizm w niniejszym opracowaniu, wydaje si¢ zatem
uderzajaca.

Na taki stan rzeczy sklada si¢ kilka powoddéw. Przede
wszystkim, ksiazka ta jest skierowana gldwnie do kandydatéw na
wyzsze uczelnie. Jej zawarto$é nie moze wigc znaczaco przekraczad
zakresu materialu obowigzujacego w szkotach $rednich. Cho¢ wigc
wiele z przedstawionych tu probleméw zostalo potraktowanych
szerzej, niz w podrgczniku licealnym, a takze zaprezentowanych
w nowym S$wietle, to liczba oméwionych szlakow metabolicznych
pozostala w zasadzie taka sama. Zalezalo mi bowiem bardziej na
unaocznieniu kilku ogdlnych zasad funkcjonowania metabolizmu
oraz na pokazaniu czym metabolizm wlasciwie jest i do czego stuzy,
niz na obciazaniu Czytelnika duza ilo$cia niezbyt jasno powiazanych
ze soba faktéw, nie dajacych sie ogarnaé inaczej, niz pamigeciowo.
Jezeli niniejsze opracowanie okazatoby si¢ pomocne w intuicyjnym
Zrozumieniu sensu oraz istoty przemian biochemicznych w orga-
nizmach zywych, to cel jego zostalby zrealizowany.

Gdyby kto$ chcial wyjaéni¢ w terminach ogdlnych, co to jest
telewizor, nie musiatby podawaé szczegélowego planu jego budowy.
Zamiast tego, powinien on powiedzieé, do czego telewizor shuzy,
omOwi¢ zasad¢ funkcjonowania podstawowych jego elementéw
(diod, opornikéw, kondensator6éw, kabli) oraz scharakteryzowad
podzespoly majace zasadnicze znaczenie dla dzialania calosci (np.
kineskop). Wiele podzespotéw, realizujacych funkcje szczegélowe
lub pomocnicze, oraz dokladny plan polaczen mozna przy tym
pominaé, bez popadania w ryzyko zbytnich uproszczen. W niniej-
szym opracowaniu poswigconym metabolizmowi, podobnie, zostaly
scharakteryzowane przede wszystkim podstawowe elementy skla-
dowe metabolizmu —~ enzymy oraz katalizowane przez nie reakcje
chemiczne, om6éwione pewne najwazniejsze szlaki metaboliczne,
realizujace poszczegdlne funkcje calo$ci, a takze przedstawione
ogoblne cele metabolizmu. Natomiast ogromna wigkszo$§¢ przemian
metabolicznych zostala po prostu pominigta. Mimo to mam nadzieje,
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iz ksigzka ta daje, przynajmniej w zarysie, odpowiedz na pytanie “co
to jest metabolizm?”.

Uwazny Czytelnik zauwazyl zapewne, ze gléwny nacisk
potozony zostal na przemiany dostarczajace energii komédrce (od-
dychanie tlenowe i beztlenowe, jasna faza fotosyntezy), podczas gdy
zZuzywajace te energi¢ procesy prowadzace do syntezy tysiecy najro-
zmaitszych zwiazkéw wchodzacych w sklad zywej komoérki, w tym
szlak metaboliczny o tak podstawowym znaczeniu, jak synteza
bialek, zostaly zaledwie wspomniane lub tez calkowicie pominigte.
Jedna z przyczyn jest to, iz proceséw dostarczajacych energii
w postaci ATP jest stosunkowo bardzo niewiele (u wigkszosci
zwierzat, tacznie z czlowiekiem, jest to wlasciwie jeden podstawowy
proces — oddychanie tlenowe), natomiast réznorodnos$é¢ przemian
zuzywajacych ATP w procesach anabolicznych jest ogromna. Te
pierwsze sg wigc bardziej uniwersalne i przez to latwiej je oméwié.
Co do syntezy bialek, to jest ona nieodlacznie zwiazana z powie-
laniem (replikacja), przepisywaniem (transkrypcja) oraz odczytem
(translacjg) informacji genetycznej w organizmach zywych. Jako
taka, zostanie ona opisana w detalach, w ksigzce tej serii poswigcone;j
genetyce. Jest to o tyle uprawomocnione, ze produkcja enzymoéw
(ktére, jak pamig¢tamy, wszystkie sa bialkami), chociaz sama takze
stanowi proces enzymatyczny, odbywa si¢ nicjako na wyzszym
poziomie, niz “normalny” metabolizm, albowiem prowadzi do
powstawania cegielek budulcowych tego metabolizmu. Takze pewne
inne procesy, wchodzace w sklad metabolizmu, jak na przyktad
synteza mocznika, zostang przedstawione w kolejnych tomach w od-
powiednich kontekstach.

Podsumowujac, ze wzglgdu na problemy “podziatu
kompetencji” (unikanie dublowania materiatu w ré6znych opracowa-
niach), a takze z powodu nacisku polozonego na zrozumienie cato$ci
zjawiska metabolizmu, w niniejszym tomie skupitem si¢ na ogdinych
cechach przemian biochemicznych oraz na tych procesach, ktére
prowadza do produkcji energii w zywych komoérkach. Tak jak
znajomo$¢ diody, kondensatora oraz kineskopu daje, w pewnym
zakresie, poglad na dzialanie telewizora, tak przedstawiony wyzej
material powiniem wyrobi¢ ogdlne zrozumienie istoty metabolizmu.
Poniewaz jednak metabolizmu nie da si¢ rozpatrywaé w izolacji od
pozostatych aspektow zycia, pelne zrozumienie metabolizmu nie
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moze by¢ wyrwane z kontekstu zycia jako catosci, jego ewolucji oraz
funkcjonowania na rozmaitych poziomach (fizjologicznym, genety-

cznym, populacyjnym itd.). Problemom tym zostang poswigcone
kolejne tomy niniejszej serii.

Autor
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