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(przyspieszaja) one specyficzne reakcje chemiczne poprzez obnizenie energii aktywacji. Niemal
wszystkie reakcje chemiczne zwiazane z funkcjonowaniem organizmdéw zywych wymagaja udziatu
enzymoOw w celu osiagniecia wystarczajacej wydajnosci. Enzymy sa wysoce specyficzne
wobec substratow. W zwiazku z tym dany enzym katalizuje zaledwie kilka reakcji sposrod wielu
mozliwych dla danych substratow. Zatem enzymy kieruja
procesami metabolicznymi i biochemicznymi zwigzanymi z funkcjonowaniem organizméw zywych.

Wprowadzenie

Pojeciem enzymdw okreslana jest grupe naturalnych biokatalizatoréw makromolekularnych. Prawie
wszystkie enzymy sa biatkami, za wyjatkiem kilku znanych przypadkow kwasow rybonukleinowych
o wlasnosciach katalitycznych [1]. W przeciwienstwie do wielu katalizatoréw niebiatkowych enzymy
cechuje specyficznos¢ katalizowanych reakcji oraz duza selektywnos¢ reakcji. Zwiazki te czesto
wykazuja duza swoistos¢ w stosunku do substratu. Ciekawostka jest fakt, ze w przypadku substratéw
optycznie czynnych wiele z posrdd enzymow jest aktywna wylacznie w stosunku do jednego
z enancjomerow.

Czasteczki enzymow moga miec charakter czysto biatkowy, jak na przyktad trypsyna lub zawieraé
czesci niepeptydowe.

Zgodnie z przyjeta obecnie nomenklaturg, enzym jako cato$¢ nazywany jest holoenzymem, jego czescé
biatkowa okresla sie mianem apoenzymu, zas reszty niepeptydowe - grupami prostetycznymi lub
koenzymami. Do najwazniejszych koenzymdéw naleza grupy hemowe, witaminy i ich pochodne,
flawonoidy, fosforany nukleozyddéw oraz chinony. Aktywnos$¢ wielu enzymow jest zalezna od
obecnosci jonow metali jak i niektérych aniondéw nieorganicznych.

Mechanizm dzialania enzymoéw

Mechanizm oddziatywania enzymu z substratem polega na tym, ze w bezposredni kontakt
z substratem wchodzi nie cate biatko enzymatyczne, lecz tylko pewne jego ugrupowanie
aminokwasowe. Ugrupowanie to nazywane jest centrum aktywnym enzymu, przy czym kazdy enzym
ma przynajmniej jedno centrum aktywne. W centrum aktywnym, obok skierowanych do jego wnetrza
reszt aminokwasowych, znajduja sie zwiazane kowalencyjnie lub koordynacyjnie grupy prostetyczne
oraz ewentualne jony potrzebne do wystapienia prawidtowej aktywnosci enzymatycznej. Aminokwasy
tworzace centrum aktywne maja zwykle charakter polarny oraz posiadaja aktywne chemicznie grupy
funkcyjne, przez co sa zdolne do oddzialywan kowalencyjnych, koordynacyjnych, jonowych
i wodorowych zaréwno z substratem jak i z koenzymem.

Centra katalityczne umiejscowione sa na ogdt w zaglebieniu czasteczki, izolowanym od srodowiska
zewnetrznego. Specyficzno$¢ wigzania zalezy od precyzyjnie okreslonego utozenia atomow w miejscu
aktywnym. Substrat musi mie¢ odpowiedni ksztalt aby dopasowac¢ sie do miejsca aktywnego.
Wiazana (dokujaca) molekuta musi charakteryzowac sie, obok wlasciwego ksztattu, witasciwym
rozktadem gestosci elektronowej, umozliwiajacym wiazania z polarnymi grupami funkcyjnymi
znajdujacymi sie w miejscu dokowania.



Miejsca aktywne wielu enzymoéw nie sa strukturami sztywnym, a ich ksztatt ulega czesto zmianie po
skompleksowaniu czasteczki substratu. Wynika z tego fakt, iz komplementarny wzgledem substratu
ksztalt miejsca katalitycznego pojawi¢ sie moze jedynie po zwiazaniu substratu. Enzymy wykazujace
takie wlasciwosci cechuje czesto wieksza roznorodnos¢ katalizowanych reakcji.

Wiele reakcji w organizmach zywych katalizowanych jest przez enzymy o podobnym dziataniu lecz

odmiennej strukturze. Méwimy woéwczas o izoenzymach. Réznice takie sq dostrzegalne przede
wszystkim w materiale pochodzacym z tkanek réznych gatunkéw, jednakze czesto preparat
enzymatyczny uzyskany z jednego organizmu jest nichomogeniczny i mozna go rozdzieli¢ na biatka
o takiej samej aktywnosci biologicznej lecz odmiennej strukturze.

Nazewnictwo i rodzaje enzymow

Nazwy systematyczne enzyméw sktadaja sie z dwoch czesci. Cze$¢ pierwsza nazwy z koncowka
»,aza”, informuje o typie katalizowanej reakcji. Natomiast druga czes¢ nazwy enzymu wskazuje na
substrat (substraty), na ktéry dziata dany enzym [2]. W przypadku transferaz i oksydoreduktaz
w nazwach uwzglednia sie donor i akceptor. Przy transferazach jako przedrostek podaje sie grupe
przenoszona. W grupie ligaz podaje sie (w nawiasie) produkt powstaty z rozpadu nukleotydu
wysokoenergetycznego, wykorzystanego w reakcji. Nazwe substratu podaje sie w dopetniaczu liczby
pojedynczej, w przypadku gdy w reakcji biora udziat dwa substraty, ich nazwy podaje sie
w mianowniku liczby pojedynczej, rozdzielone dwukropkiem.

Jezeli dany enzym katalizuje dwa nastepujace po sobie przeksztalcenia, nazwa drugiego powinna by¢
ujeta w nawias i znajdowac sie jako trzeci czlon nazwy.

Ponad to dla enzymow utworzono kod liczbowy stuzacy do ich klasyfikacji. Kazdemu enzymowi
przyporzadkowany jest czteroliczbowy ciag. Pierwsza liczba okresla przynalezno$¢ enzymu do jednej
z szesciu zasadniczych grup, mianowicie oksydoreduktazy (1), transferazy (2), hydrolazy (3), liazy
(4), izomerazy (5) oraz ligazy (6). Kolejna liczba okresla podklase w danej grupie enzymow.
Natomiast liczba trzecia oznacza przynaleznos¢ danego enzymu do podpodklasy. Ostatnia czwarta
liczba okresla konkretny enzym.

Oksydoreduktazy sa enzymami, ktore katalizuja reakcje utleniania i redukcji, polegajace na
przenoszeniu elektronow i atoméw wodoru lub przytaczaniu atomdéw tlenu do substratu. Gdy nazwa
enzymu pochodzi od donora atoméw wodoru mowimy o dehydrogenazach. Natomiast gdy nazwa
enzymu pochodzi od akceptora atoméw wodoru a donorem jest NADH, méwimy o reduktazach. Jezeli
jony wodorkowe przenoszone sa z jednego ukitadu nikotynoamidowego na drugi enzymy takie
nazywamy transhydrogenazami. Jesli akceptorem wodoru podczas utleniania substratu jest tlen,
enzymy katalizujace ta reakcje nazywamy oksydazami, jesli jest nim nadtlenek wodoru nazywane
sa peroksydazami. Przylaczanie tlenu do substratu umozliwiaja oksygenazy. Jednoczesne
przylaczenie tlenu do dwdch substratow umozliwiajag hydroksylazy. Grupami prostetycznymi sa
najczesciej mono- lub dinukleotydy flawinowe, takie jak FAD, dinukleotydy nikotynoamidoadeninowe
NAD, witamina B,, hem, jony zelaza i cynku.

Transferazy, sa to enzymy umozliwiajace przenoszenie rodnika lub grupy z jednego zwigzku na
drugi albo wymiane rodnika lub grupy z atomem wodoru lub tlenu innego zwiazku.

Hydrolazy katalizuja rozbicie wigzan przy udziale wody. W zaleznosci od charakteru



hydrolizowanych wiazan rozrézniamy hydrolazy dzialajaca na wiazania estrowe (estrazy, lipazy,
hydrolazy tioestrow), wiazania monoestréw fosforanowych (fosfatazy, nukleotydazy), dziatajace na
zwiazki glikozydowe, peptydy (aminopeptydazy, karboksypeptydazy, dipeptydazy) i inne.

Liazy katalizuja rozbicie réznych wiazan nie na drodze hydrolitycznej, przy czym z substratu, na
ktory dziala enzym uwalniane sa zwiazki matoczasteczkowe. Ze wzgledu na rodzaj odszczepianych
grup wyrézniamy miedzy innymi dekarboksylazy (uwalniaja CO,), aldolazy (uwalniaja
matoczasteczkowe aldehydy), dehydratazy (uwalniaja wode), amoniakoliazy (uwalniaja amoniak).

Izomerazyumozliwiaja wewnatrzczasteczkowa izomeryzacje substratu. Proces moze obejmowac
zmiane konfiguracji przy weglu asymetrycznym (racemazy), przeniesienie atomu wodoru (izomerazy)
lub grupy funkcyjnej (mutazy).

Ligazy sa odpowiedzialne za synteze (powstawanie nowych wiazan), zwiazana z pobraniem energii
z fosforanow wysokoenergetycznych.

Szybkos¢ reakcji enzymatycznej

Szybkos¢ reakcji enzymatycznej nie jest funkcja prostoliniowa, lecz graficznie przedstawia krzywa
przypominajaca hiperbole [3]. Na szybkos¢ reakcji enzymatycznej z jednej strony wptywaja inhibitory,
zas z drugiej aktywatory. Inhibicja enzymoéw przez matle czasteczki organiczne oraz jony ma
zasadnicze znaczenia dla regulacji i kontroli procesé6w enzymatycznych w zywym organizmie.
Inhibicja moze by¢ procesem odwracalnym, badZz nieodwracalnym. W inhibicji nieodwracalnej
inhibitor taczy sie kowalencyjnie z enzymem lub wigze sie z nim w sposdb na tyle silny, ze rozbicie
kompleksu jest praktycznie niemozliwe. W przeciwienstwie do inhibicji nieodwracalnej, inhibicje
odwracalna cechuje szybki rozpad kompleksu enzymu z inhibitorem.

Najprostszym typem odwracalnego hamowanie funkcji enzymu jest inhibicja kompetencyjna. W tym
przypadku czasteczka inhibitora wigze sie z enzymem w miejscu wigzania substratu, zmniejszajac
w ten sposob liczbe molekut enzymu zdolnych do katalizowania reakcji, zmniejszajac zatem szybkos$¢
katalizy. Inhibitory kompetencyjne sa geometrycznie podobne do substratu. Inhibitory
niekompetencyjne wiaza sie z enzymem jednoczesnie z wigzaniem substratu. Spowalniacz tego typy
zmienia wlasnosci enzymu, uniemozliwiajac tym samym katalizowanie przez niego reakc;ji.

Grupa enzymow charakteryzujaca sie odmiennymi wiasciwosciami kinetycznymi oraz cechami
procesow inhibicji i aktywacji sa enzymy allosteryczne. W przypadku biokatalizatoréow z tej grupy
w kazdej molekule wystepuje kilka miejsc wigzania substratu, przy czym zwiazanie substratu
w jednym z tych miejsc zmienia powinowactwo (zmniejsza lub zwieksza) pozostalych centrow
aktywnych do kolejnych czasteczek substratu. Takie wigzanie substratu nazywamy wigzaniem
kooperatywnym. Aktywno$¢ enzymu allosterycznego zalezy ponadto od obecnosci czasteczek
regulujacych, wiazacych sie podobnie jak inhibitory niekompetencyjne, poza centrum katalitycznym
lecz zmieniajacych wtasnosci katalityczne czasteczki enzymu. Moga one mie¢ zaréwno wplyw
aktywujacy jak i dezaktywujacy na biokatalizator.

Wplyw srodowiska reakcji na aktywnos¢ enzymow



Maksymalna aktywnos$¢ kazdego enzymu zawiera sie w charakterystycznym, dla niego przedziale
wartosci pH [4]. Poniewaz pH wplywa na tadunek czasteczki enzymu jak i czasteczki substratu,
najwieksza szybkosé reakcji zaobserwowaé¢ mozna przy stezeniu jonow wodorowych gwarantujacym
najwieksza roznice pomiedzy tadunkiem substratu i enzymu. Dodatkowo zmiany pH wplywaja,
na skutek jonizacji pewnych grup funkcyjnych biatka, na zmiane struktury trzeciorzedowej, a zatem
i geometrii, czasteczki enzymu, co pociaga za soba zmiany aktywnosci katalitycznej. Poszczegolne
enzymy roznia sie pH optymalnym.

Podwyzszenie reakgcji o kazde 100 st.C powoduje wzrost szybkosci reakcji 2-3 krotnie [4].

W przypadku zywych organizméw prawo to dotyczy niewielkiego zakresu temperatur, w ktérym nie
zachodza zmiany strukturalne w biatkach (do 45 st.C).

Podsumowanie

Zmiany aktywnosci enzymow we krwi, sa czesto odzwierciedleniem zmian patologicznych
zachodzacych w narzadach. Nowoczesna diagnostyka opiera sie na zalozeniu, ze uszkodzenie
narzadu pociaga za soba uszkodzenie struktur komdrkowych lub zmiane przepuszczalnosci bton
komoérkowych. Uszkodzenia bton powoduja ucieczke enzymdw, zwiekszajac tym samym ich ilo$¢
w cieczach ustrojowych, mowa tu o krwi, pltynie mézgowo-rdzeniowym, moczu, sok
zotadkowym czy dwunastniczym. Lokalizacje, rozmiary i intensywnosci uszkodzenia, niewydolnos¢
narzadu, mozna okresli¢ nie tylko w przypadku wzrostu, ale rowniez zmniejszeniu aktywnosci
niektérych enzymow w surowicy. Poza stanami patologicznymi, na aktywnosé danego enzymu moze
wplywac intensywnosé ich produkcji przez organizm, a takze zmiany ilosciowe ich aktywatorow.

Innym zastosowaniem enzymow jest przemyst, zwlaszcza chemiczny i spozywczym, gtdwnie jako
niezwykle specyficzne, bezpieczne w uzyciu katalizatory. Jakkolwiek ich wada jest wrazliwos¢ na
skrajne warunki, takie jak temperatura, czy pH, niestabilno$¢ w srodowiskach innych niz wodne oraz
stopniowa degradacja podczas uzytkowania. Takze wysoka specyficznos$é, istotna z punktu
biologicznego, w przemysle jest ograniczeniem ich uniwersalnosci. Dlatego tez inzynieria biatka jest
dynamicznie rozwijajaca sie dziedzing nauki, zajmujaca sie badaniem i projektowaniem enzymow
o nowych witasciwosciach lub poprawionej wydajnosci czy stabilnosci.

Enzymy sa podstawa istnienia zycia, jako Ze sa niezbedne do zajscia niemalze kazdej reakcji
chemicznej z szybkoscia i wydajnoscia znaczaco wysoka dla proceséw biologicznych. Bez enzymow
wiekszos$¢ reakcji zachodzitaby zbyt wolno lub zbyt mato wydajnie, by miato to zauwazalne w czasie
znaczenie. Wiekszo$¢ enzymow, poprzez swdj udzial w reakcjach katabolicznych i anabolicznych,
definiuje metabolizm komérki czy organizmu. Enzymy metaboliczne dzialaja zwykle w grupach
(kompleksach), w szeregu sekwencyjnie nastepujacych po sobie reakcji, okreslanych
mianem szlakéw metabolicznych. Szlaki te czesto wykorzystuja wspdlne produkty posrednie reakcji,
przebiegaja rownolegle, prowadza do tego samego produktu lub od tego samego substratu
w skomplikowanej sieci zaleznosci reakcji enzymatycznych [ 5].

Enzymy biora udziat takze w reakcjach niemetabolicznych. Enzymy sa takze waznymi sktadnikami
interakcji miedzy organizmami czy komoérkami. Leukocyty uzywaja enzymow do zwalczania
patogendw, z kolei bakterie patogenne uzywaja ich podczas infekcji i do obrony przed
elementami systemu immunologicznego. Takze wirusy uzywaja enzymoéw do swojej replikacji, a takze
podczas infekcji i opuszczania komérek gospodarza. Enzymy sa takze sktadnikami jadow i toksyn,



uzywanych i wytwarzanych przez wiele organizmow.

Na zakonczenie warto wspomnieé, ze enzymy pelnia takze bardziej wyszukane funkcje, wszedzie tam,
gdzie potrzebna jest wydajna, specyficzna kataliza chemiczna, jak na przyktad bioluminescencja
u Swietlikdw.

Autor: Karolina Wéjciuk
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