XXVIII. Biokatalyzátory
Enzymy
Enzymy jsou skupinou proteinů. Jsou to biokatalizátory→látky, které usměrňují a urychlují děj v organismech

Jak se liší enzymy oproti anorganickým katalyzátorům:

· Jsou mnohem rychlejší

· Existují regulační mechanismy, které účinek enzymů regulují

· Enzymy vykazují substrátovou specifitu (určitáý enzym dokáže manipulovat pouze s určitým substrátem) a reakční specifitu (enzym katalyzuje pouze určitý typ reakce)

· Enzymy pracují v přesně daných podmínkách
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Názvosloví enzymů:

· Triviální: pepsin, ptyalin, trypsin,…

· Systematické: v názvu se objeví substrát, typ reakce a koncovka –áza (např. alkoholdehydrohenáza).

· Číselné kódy: např. 1 3 2 55 (třída, podtřída, podpodtřída, typ enzymu)
Struktura enzymů:

Enzymy jsou bílkovinné látky, které obsahují nebílkovinnou část=kofaktor. Pokud je na bílkovinnou část navázán kofaktor pevnou vazbou, nazývá se prostetickou skupinou, pokud je navázán velmi volně, nazývá se koenzymem (velmi často jsou koenzymy vitaminy).
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Rozdělení enzymů:

1. třída=oxidoreduktázy

Účastní se oxidace nebo redukce→ přenáší vodík nebo elektron. Je to např. alkoholdehydrohenáza.
C2H5OH+NAD+→alkoholdehydrogenáza acetaldehyd+NADH+H+
2. třída=transferázy

Přenáší určitou skupinu (aminoskupinu, methyl,…)

D-hexózy+ATP→D-hexóza-6-fosfát+ADP

3. třída=hydrolázy

Hydroliticky štěpí vazby, které vznikly kondenzací→peptidické a glykosidické vazby. Jsou to např. pepsin, trypsin, amylázy,…

ATP+H2O→adenintrifosfáza ADP+P+2H+
4. třída=liázy

Způsobují nehydrologické štěpení; většinou dochází k odštěpení malé molekuly.
pyruát→pyruátdekyrboxiláza acetaldehyd+CO2
5. třída=izomerázy

Způsobijí vnitromolekulové přesuny atomů nebo skupin.

Diglyceraldehyd-3-fosfát→dihydroxyaceton-fosfát

6. třída=lipázy
Jejich působením vznikají energeticky náročné vazby za součastného rozkladu látky, která poskytla energii. Jsou to např. syntetázy.

Pyruát+CO2+H2O+ATP→oxalacetát+ADP+fosfát

Jak enzym působí:
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Křivka rychlosti enzymatické katalýzy:
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Rychlost chemické reakce může být ovlivněna

· aktivátory

· inhibitory-zbržďují reakci

· kompetitivní (soutěživá) inhibice-substrát soutěží s inhibitorem o aktivní centrum. Je to ovlivněno koncentrací substrátu.

· Nekompetitivní (nesoutěživá) inhibice-inhibitor reaguje jak se samotným enzymem, tak s komplexem substrát-enzym, protože se váže na jiné místo než na aktivní centrum. Není tedy ovlivněno koncentrací substrátu.
Mechanismus účinku enzymů:
1. Teorie komplementarity=teorie zámku a klíče

Účinná část molekuly enzymu se nazývá aktivní centrum a kontakt s ním je umožněn pouze takovému substrátu, který má odpovídající strukturu.

2. Teorie Michaelis-Mentheové

-položili základ enzymové kinetice. Princip enzymové katalýzy vysvětlují přes vznik aktivovaného komplexu.

3. Nová hypotéza-teorie ruky v rukavici

→změna struktury enzym-substrát. Při realizaci enzymatického děje hrají roli změny konfirmace. Aktivní centrum není strnulá struktura. Substrát vyvolá změnu jeho konfirmace; ta není pro enzym energeticky výhodná a proto proběhne reakce, která vše vrátí do původního stavu.
Enzymatické reakce v živých organismech jsou regulovány:
1. Různé enzymy jsou rozložené v různých místech buňky a vzájemně soutěží o jeden substrát.
2. Enzym je chemickou změnou aktivován. Takže z neaktivní formy=zimogen se mění na aktivní formu. Např trypsinogen→střevní enterokynáza trypsin

3. Allosterický efekt-aktivita enzymu je ovlivňována vzájemnou reakcí s látkou (jedním z metabolitů). Ta se váže na zvláštní místo molekuly=allosterické centrum, dochází k deformaci enzymu a ztrátě jeho aktivity. Je to velmi častý jev metabolických drah.

Vitaminy

Vitamiíny jsou organické sloučeniny různé chemické povahy-jsou to heterocykly, terpeny, steroidy,… Podílejí se na aktivitě enzymů jako kofaktory nebo umožňují průběh biochemického děje jako biokatalyzátory. Tělo je potřebuje pouze ve stopovém množství. Jsou to esenciální látky. Zdrojem bývají čerstvé nerafinované potraviny.
Avitaminóza-úplný nedostatek vitaminu

Hypovitaminóza-snížené množství vitaminu

Hypervitaminóza-nadbytečné množství vitaminu

Lipofilní vitaminy jsou A, D, E, K; hydrofilní B a C.

Vitamin A=retinol
Chemicky se jedná o diterpen.Syntetizuje se  z karotenoidů.
· Zdroj: Zelenina, máslo, mléko, vejce.

· Funkce: Váže se s bílkovinnou obsin za vzniku bílkoviny rodopsinu, který je v oční sítnici. Při ozáření se rozpadá, tím vzniká vzruch, který způsobí, že vidíme. Dále má vliv na růst a diferenciaci epitelových buněk-chrání při nebezpečí vzniku nádoru na prudkých přechodech jednoho epitelu v druhý.

· Toxicita (předávkování): Puchýře, odlupování kůže, hepatotoxicita (způsobuje cirhózu jater), je teratogenní.
· Deficit Šeroslepost, vysychání a rohovatění sítnice

Vitamin D
Je steroidní povahy. Jsou 3 typy vit D- D1, D2 (ergokalciferol) a D3 (cholekalciferol).
· Zdroj: D2-kvasnice, houby

D3-vzniká díky UV záření z dehydrocholesterolu, který je součástí pokožky.

· Funkce: Ovlivňuje metabolismus vápníku
· Toxicita (předávkování): vyplavování Ca z kostí a jeho usazování ve tkáních

· Deficit:  Měkké kosti→křivice (rachitis). Projevuje se prolomenými žebry, pokřivením dolních končetin a páteře. Malé děti proto preventivně užívají AD vitamin.

Osteoporóza (zborcení kostí)
Vitamin E=tokoferol 
· Zdroj: rostlinné oleje, obilné klíčky
· Funkce: zabraňuje oxidaci mastných kyselin a tím vzniku toxických látek. Působí také jako  antioxydant-brání vzniku volných radikálů
· Toxicita (předávkování): zatím není známa
· Deficit
Vitamin K=fytochinon
· Zdroj: syntetizuje ho střevní mikroflóra (Escherichia coli) a vyskytuje se v syrové především listové zelenině.
· Funkce: spolupodílí se na krevní srážlivosti
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: je díky tomu, že vit. K je produkován střevní mikroflórou nepravděpodobný, jinak způsobuje poruch krevní srážlivosti.
Vitamin C=kyseliny askorbová
Má redoxní vlastnosti-je redukčním činidlem-přechází na kyselinu dehydroaskorbovou.
· Zdroj:  syrová zelenina a ovoce
· Funkce: podílí se na tvorbě kolagenu, ovlivňuje hojení ran, podílí se na syntéze protizánětlivých steroidů, odbourává cholesterol v játrech, chrání před viry, zvyšuje imunitní odezvu v organismu, inhibuje syntézu nitrózaminu ve střevech, zvyšuje vstřebávání železa z rostlinné stravy.
· Toxicita (předávkování): zvýšená tvorba ledvinových kamenů
· Deficit: kurděje
Vitamin B1=thiamin
Působí jako kofaktor.
· Zdroj: luštěniny, celozrnné potraviny
· Funkce:ovlivňuje metabolismus sacharidů a tím fyziologii nervové soustavy a je součástí enzymů-dekarboxiláz
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: poškození tkání, které potřebují energii (mozek, svaly). Může způsobit chorubu zvanou Bery-bery=ovčí chůze (v krvi se hromadí kyselina pyrohroznová a tím dochází k poškození periferních nervů a asrdce. Vyskytuje se u těžkých alkoholiků nebo u lidí, kteří konzumují pouze mléko)
Vitamin B2=riboflavin
Základem je purin.
· Zdroj: kvasnice, obiloviny, luštěniny, mléko, maso, rajčata
· Funkce: je součástí kofaktoru FAD: FAD→FADH2     (redoxní děje)
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: tvoření koutků, pálení na jazyku. Deficit se může vyskytnout při orálním užívání antikoncepce.
Vitamin B6=pyridoxin
Jeho struktura je odvozená od pyridinu
· Zdroj:  kvasnice, obiloviny, luštěniny, kuřecí maso, listový salát
· Funkce: je koenzymem enzymů podílejících se na metabolismu bílkovin
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: nervové poruchy, předrážděnost, anémie.
Vitamin BPP=niacin
Strukturně to je pyrimidin s karboxylovou skupinou.
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· Zdroj: kvasnice, obiloviny, luštěniny, maso, ryby
· Funkce: z nikotinamidu vzniká NAD (nikotinamidadenindinukleotid)-významný koenzym redoxních systémů
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: pelagra-kožní změny, poruchy produkce HCl v žaludku (→poruchy TS). Deficit se vyskytuje v případech, kdy jsou obiloviny v potravě nahrazeny kukuřicí.
Vitamin B9=kyselina listová
Struktura je odvozená od purinu
· Zdroj: všechna zelená zelenina, kvasnice, obiloviny, luštěniny
· Funkce: podílí se na přenosu alkylové skupiny→prevence proti vrozeným vývojovým vadám, teoretická prevence nádorů.
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: poruchy krvetvorby, poruchy růstu, poruchy syntézy nukleových kyselin
Vitamin B12=kobalamin
Základem je tetrapyrolové jádro=porfin se Co uprostřed
· Zdroj: pouze živočišné potraviny
· Funkce: je koenzymem izomeráz a syntéz; účastní se tvorby erytrocytů; podílí se na metabolismu mastných kyselin v myalinu (při vyčerpání organismu se injekčně do těla vpravuje B12 na povzbuzení nervové činnosti).
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: anémie, neurologická postižení
Vitamin H=biotin (patří do skupina vitaminu B!)
· Zdroj: střevní mikroflóra (většinou nehrozí nedostatek), zelený hrášek, banány
· Funkce: kofaktor karboxyláz
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: poškození kůže, vypadávání vlasů, záněty
Vitamin B5=kyseliny pantotenová
· Zdroj:  je vyráběn buňkou→je obsažena v jakékoli potravě→nehrozí defecit
· Funkce: je velmi důležitý, protože je součástí koenzymu A→ovlivňuje metabolismus cukrů, tuků a aminokyselin.
· Toxicita (předávkování):

· Deficit: poškození NS
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