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PRODUKCJA ATP

5.1
Rownowaga chemiczna

W wiekszosci procesow zachodzacych w organizmach zywych energia pochodzi z reak-
cji chemicznych. Podobnie jak kazda reakcja chemiczna tak i przedstawiona ponizej reakcja
estryfikacji przebiega w obie strony.

C,HsOH + CHsCOOH «—>CH3COO0CHs +H,0

Po osiagnieciu charakterystycznego dla kazdej reakcji chemicznej stezenia produktow
i substratéw, predkosci reakcji chemicznych przebiegajacych w obie strony zrownuja sie
i osiggany jest stan rownowagi. Dla kazdej reakcji chemicznej (w danej temperaturze) istnieje
stata rownowagi K. Dla przyktadowej reakcji:

oA+ BB«——yC+0D

gdzie: A, B, C, D to odpowiednie substancje chemiczne a «, B, Y, 0 to wspotczynniki stechio-
metryczne (liczba moli) - stata réwnowagi jest opisana réwnaniem:

lee) ol
K= [CA]O( '[CB]B

gdzie: [c] - stezenie odpowiedniej substancji (A, B, C, D). Dla przyktadu dotyczacego reakcji
estryfikacji stata réwnowagi przyjmuje wartoéé okoto 4. Dla innych reakcji chemicznych
liczba ta moze byé znacznie wigksza np. K = 10%. Im stata réwnowagi reakcji chemicznej
jest blizsza jednosci, tym bardziej stgzenia produktéw i substratow sg do siebie zblizone.
W przykiadzie zwigzanym z estryfikacjg zmieszanie 1 mola kwasu octowego i 1 mola alko-
holu etylowego (lub 1 mola estru octanu etylu i 1 mola wody) spowoduje po pewnym czasie
wytworzenie:

_ [eHsco0C:H, |- H0] _2/3-2/3 _
~C.HOH]- [cHsCOOH] ~ 1/3-1/3

2/3 mola estru i wody oraz 1/3 mola kwasu i alkoholu. W zalezno$ci od stanu poczatkowego
reakcja chemiczna przebiega w strong lewa lub w strong prawa.

Kierunek przesuwania sie reakcji chemicznej jest opisywany przez funkcje stanu, zwang
entalpig swobodna G. W statej temperaturze i pod statym ciSnieniem entalpia swobodna
jest réwna pracy odwracalnej, pomniejszonej o pracg objetosciowa, czyli maksymalnej pracy
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uzytecznej. W przypadku reakcji chemicznych (biochemicznych, biofizycznych) praca uzyteczna
przejawia sig przede wszystkim w postaci ciepta, czasem w postaci energii elektrycznej,
a niekiedy - np. w uktadach koloidalnych - pracy powierzchniowej. Bez wzgledu na kierunek
reakcji chemicznej, samorzutnie zachodzi tylko ta, dla ktorej zmiana swobodnej entalpii jest
mniejsza od zera (AG < 0). Reakcja chemiczna przebiega w strone réwnowagi, dla ktorej

AG = O (rysunek 5.1). Stata réwnowagi chemicznej K wyznacza tzw. standardowg entalpie
swobodng reakcji chemiczne;:

G® =-RTIn [K]
Entalpia swobodna przy stezeniach produktéw i substratow réznych od jednosci jest réwna:

¥ 0
AG =60 +R7in el o]
k-

leal® - fes I

Réznica entalpii swobodnych jest wiec zalezna od stopnia odsuniecia stezen od stanu row-

nowagi Gmin.
c A
oW
Sie
ieje
GO
hio-
i Gmin
akcji
nych
! —
e 1 K G
one.
C.
alko- 3
z7asie Rysunek 5.1. W stanie réwnowagi entalpia swobodna osiaga stan najnizszy G, Jezeli stosunek
stezen produktéw do substratéw jest odsuniety od stanu rownowagi w jedna badz druga strone, to
powrotowi do réwnowagi towarzyszy wydzielenie energii
Wszystkie Zzywe komérki majg zdolnosé do wytwarzania i magazynowania energii (jed-
nym z nielicznych wyjatkéw jest tu erytrocyt). W komdrce energia jest magazynowana
E£0 w roéznych substancjach, z ktérych najwazniejszg jest ATP (adenozynotrifosforan), ktérego
e hydroliza do ADP (adenozynodifosforanu) i HPQ42- (jonu fosforanowego) dostarcza energii
\:: dn: wielu innym, endotermicznym procesom chemicznym zachodzacym w komérce. Magnez jest
oy katalizatorem hydrolizy lub bierze udziat w tej reakcji.
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ATP* +H,0 « M&° 5 ADP3- 1 HPOZ™ + H*

Nalezy podkreslic, ze uzywane czasem w biologii pojecie ,wiazania wysokoenergetycz-
nego” nie ma zadnego sensu naukowego (pochodzito z obalonej hipotezy wytwarzania ATP).
»Wigzanie wysokoenergetyczne” byto przypisywane potgczeniu miedzy grupami fosforano-
wymi w ATP. Z punktu widzenia energii wigzan wigzanie miedzy atomem tlenu i atomem
fosforu ma przecigtng wielkosé energii - tabela 13.

Tabela 13. Energie molowe wiazan pomiedzy dwoma atomami

Wiazanie Energia molowa [kJ/mol]
C-C 600
C-H 340
C-N 770
C-0 1070
N-H 310
N-N 940
N-O 630
O-P 600

llos¢ energii wydzielona podczas hydrolizy ATP zalezy od stosunku stgzeri ATP/ADP.
Statg rownowagi reakgji hydrolizy mozna zapisacé jako:

[aDP=-]. [HPoZ-]: [H°]

K'=K-[H,0]= [}

Stezenie wody [H20] w roztworze wodnym jest w przyblizeniu state i wynosi 55,6 M. Dlatego
mozemy zastgpi¢ stata réwnowagi K statg K'. Rzeczywista stata rownowagi hydrolizy ATP
powinna by¢ opisana o wiele bardziej skomplikowanym réwnaniem, poniewaz zardwno mo-
lekuty ATP, jak i ADP tylko czeSciowo znajduja sie w stanie niezwigzanym z jonem magnezu.
Rownanie statej rownowagi K' zapisuje sie wiec w uproszczonej postaci sumy wszystkich
form ATP, ADP i P przy Scisle okreslonych, a charakterystycznych dla komérki, stezeniach
Mg?* =10 mM i pH = 7,0:

ADP|- PO
- [2 ] [z 4]=1,o-105
g<*=10mM;pH=7,0
[ZATP]
W cytoplazmie komérek stezenia fosforanéw wahajg sie w niewielkich granicach i wyno-
sza W przyblizeniu ZATP + XADP = 10 mM i P04 = 10 mM. Mozemy wiegc tatwo wyliczyG, ze

efekt energetyczny procesu hydrolizy ATP nie przyniesie zysku energetycznego (AG = 0), gdy
stezenie ATP = 1 nM:

_ZADP - Zpo,,
> Atp= 5 =

-2 10-2
= e ihaly =107° [Mol]
10%
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Gdyby stezenie ATP w komérce byto mnigjsze od 1 nM, wtedy korzystna energetycznie bytaby
reakcja syntezy ATP z ADP i fosforanu. W tabeli 14 podano wielko$¢ efektu energetycznego
hydrolizy ATP w zaleznosci od stezenia ATP w komorce.

Tabela 14. Wielkos¢ efektu energetycznego hydrolizy ATP w zaleznosci od stezenia ATP w komoree.

Zatozono, ze w komérce stezenia sa nastepujace TATP + ZADP = 10 mM, ZPO, = 10 mM, Mg*" =
=10 mM, pH=7,0

TATP [Mol] AG [kJ/Mol]
[ 10F 0
1.107 ~11,4
1103 -22.8
1,1-107 342
9.107 45,6

5.2

Budowa mitochondriow, spalanie cukrow i thuszczow

Niewielka czgs¢ ATP powstaje w cytoplazmie komorek. Wiekszosé jest produkowana
w wyspecjalizowanych organellach (czeSciach komérki otoczonych swojg btong), takich jak
mitochondria i chloroplasty. W bakteriach systemy wytwarzajgce energie rowniez zwigzane
s3g z btong - btong komérkowa.

Mitochondria widoczne sg w mikroskopie Swietinym jako drobne ziarenka kuliste (o Sred-
nicy dziesigtych czesci mikrometra) lub pateczkowate o dtugosci dochodzgcej do 3 mikrome-
tréw. Mitochondria ulegaja ciggtej dynamicznej zmianie ksztattu. W jednej komorce znajduje
sie zwykle od kilkudziesieciu do kilku tysiecy mitochondriéw. Zdjecie mitochondrium w mi-
kroskopie elektronowym ujawnia podwoéjng btong, z ktérych wewnetrzna ma wiele wpuklen
zwanych grzebieniami (rysunek 5.2). Procesy wytwarzania energii zachodzg w wewnetrznej
btonie mitochondrialnej. Zewnegtrzna btona mitochondrium petni role sita molekularnego
zatrzymujgcego czasteczki o masie wiekszej niz okoto 5000 daltondw.

matriks — ) /[ / wewnetrzna

btona
zewnetrzna

przestrzen

miedzybionowa

Rysunek 5.2. Budowa mitochondrium. Synteza ATP zachodzi na wewngtrznej bonie
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W mitochondriach do produkcji ATP zuzywana jest energia pochodzaca z koncowego
etapu procesu spalania cukréw, to znaczy kwas pirogronowy CHsCOCOOH przeksztatca sie
w acetylokoenzym A (Ac-Co-A), ktéry jest nastepnie spalany w cyklu kwaséw tréjkarboksylo-
wych (Krebsa) do CO2 i wody. Przy przemianie jednej molekuty pirogronianu do Ac-Co-A
wytwarzana jest jedna molekuta NADH (dinukleotyd nikotynoamido-adeninowy). A przy spa-
laniu Ac-Co-A w cyklu Krebsa wytwarzane s3 jeszcze 3 molekuty NADH, 1 molekuta FADH
i 1 GTP (przeksztatcanego enzymatycznie do ATP). Molekuty NADH i FADH ulegajg utlenieniu,
czyli dostarczaja wysokoenergetycznych elektronéw zapoczatkowujacych przemiany zacho-
dzgce w mitochondriach.

W mitochondriach zachodzi réwniez koricowy etap spalania ttuszczow - proces B-oksy-
dacji. Kwasy ttuszczowe dzielone sg kolejno na dwuweglowe fragmenty Ac-Co-A, przy czym
tworzy sie 1 molekuta NADH i 1 molekuta FADH.

5.3
Teoria chemiosmotyczna Mitchella

Biochemia, nauka rozwijajgca sie intensywnie w XX wieku, natraﬁié od samego poczatku
na trudnosci w wyjasnieniu mechanizmu wytwarzania ATP.

ADP+P — 5 ATP

Nie byto wiadome, co jest Zrédtem energii do tej endotermicznej reakcji (wymagajacej doptywu
energii z zewnatrz). Wydawato sig, ze dobrym kandydatem na substancje dostarczajgca
energii jest cukier spalany w organizmie, ale zmieszanie ADP z fosforanem i cukrem oraz
enzymami pochodzacymi ze zhomogenizowanych mitochondriéw nie prowadzi do wytworze-
nia ATP. Zatozono wobec tego, ze spalanie cukréw prowadzi do wytworzenia tajemniczej
substancji, zwanej wysokoenergetycznym intermediatem (posrednikiem) X~I, ktéry przepro-
wadza reakcje fosforylacji ADP wedtug serii reakgii:

X+l —— X~I
X~ +P—— X~P +1

X~P + ADP ——5 X+ ATP

Pomimo wieloletnich usilnych préb, nie udato sie odkryé istnienia substancji X~I, ktéra po-
winna znajdowac sie w mitochondriach w znacznym stezeniu. Intermediatem nie okazat sie
zaden z substratéw ani produktéw spalania ttuszczéw lub cukréw, a przeciez wykryto powig-
zanie pomigdzy spalaniem cukréw i synteza ATP - gdy stezenie ATP malato, to spalanie
ulegato przyspieszeniu.

Do potowy XX wieku nagromadzito sie ponadto wiele obserwacii trudnych do wyjasnienia
na gruncie biochemicznej hipotezy istnienia wysokoenergetycznego intermediatu. Na przy-
ktad poznano catg grupe substancji chemicznych zwanych rozprzggaczami. Rozprzegacze
wywotujg szybki rozktad (hydrolize) ATP, a jednoczes$nie spalanie zachodzi w ich obecnosci
z maksymalng predkoscia. Stwierdzono réwniez, ze antybiotyk oligomycyna hamuje zaréwno
wytwarzanie ATP, jak i spalanie cukréw, a zastosowany wraz z rozprzggaczem zapobiega
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rozpadowi ATP, lecz nie hamuje spalania. Wykryto réwniez, co byto najbardziej zaskakujgce
z punktu widzenia biochemii, ze do wytwarzania ATP konieczne s3 cate mitochondria z nie-
naruszong btona. Uszkodzenie btony powodowato szybkie spalanie cukrow i szybki rozktad
ATP. Pojawito sie pytanie: dlaczego do wytwarzania ATP wymagana jest integralnosé btony
mitochondrium, a do spalania cukréw i rozpadu ATP - nie?

Wobec wielkich trudnosci, na jakie natrafita hipoteza wysokoenergetycznego interme-
diatu, Mitchell w 1961 r. wystapit z nowa, biofizyczna koncepcja wytwarzania ATP, zwang
hipotezg chemiosmotyczng. Zatozyt on, ze w blonie wewnetrznej mitochondrium istniejg
dwie odrgbne pompy protonowe, z ktérych jedna jest taricuchem oddechowym, a druga
syntetazg ATP - patrz rysunek 5.3. taricuch oddechowy jest pompg wyrzucajgcg protony na
zewnatrz mitochondrium. Spalanie powoduje wigc zmniejszenie stezenia jonéw H* i powsta-
nie ujemnego potencjatu elektrycznego wewnatrz mitochondrium. Do wyrzucenia kolejnych
jonéw H* potrzebna jest coraz wigksza ilos¢ energii. Wobec tego taricuch oddechowy dziata
tylko tak dtugo, az gradient elektrochemiczny protonéw Ap, osiggnie warto$¢ rowng mak-
symalnej wydajnosci energetycznej taricucha oddechowego. Druga pompa, zwana syntetazg
ATP, wytwarza ATP, gdy protony wnikajg przez nig do wnetrza mitochondrium. Jezeli gradient
protonéw ulegnie zmniejszeniu, to ATP-aza Zaczyna pracowac w odwrotng strone, wyrzuca-
jac z wnetrza mitochondrium protony kosztem hydrolizy ATP do ADP — rysunek 5.3.

wewnetrzna
btona
mitochondrialna

elektron
0 wysokiej
energii - v v : MATRIKS

m& — ." \\, N \ , LU / ;\,,,} \ ':v

elektron = 3 ATP
0 niskiej Ty

energii )

Rysunek 5.3. W btonie mitochondrium znajduja si¢ dwie pompy przenoszace protony. Jedna potréjna,
napedzana przez spalanie, wyrzuca protony na zewnatrz. Druga, ATP-syntetaza, dziata w dwie strony.
Gdy protony naptywaja przez nig do $rodka mitochondrium, wytwarzane jest ATP. Gdy protony
Wyrzucane sg na zewnatrz, wéwczas ATP jest rozkladane

Opis energetyki mitochondriéw sprowadza sie do okreslenia réznicy potencjatéw elektro-
chemicznych jonu wodorowego. Na skutek pracy pompy tancucha oddechowego wytwarzana
jest réznica potencjatow elektrochemicznych, czyli réznica energii protonéw wewnatrz
(indeks w) i na zewnatrz (z) mitochondrium:
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B = ii Cont
AIJH+ =uw'H+_IJZ'H+ =RT -In _F'((pw—(pz)

cz,H‘

gdzie: R - stata gazowa, T - temperatura, F - stata Faradaya, ¢ - stgzenie, ¢ - potencjat
elektryczny. W opisie energetyki mitochondriow zamiast réznicy potencjatéw elektrochemicz-
nych (wyrazonej w jednostkach energii) przyjeto stosowaé tzw. site protonomotoryczng uu
(wyrazong w woltach):

Dy RT O Cuur

My =—:-In — (@, — 9,) =60 mV - (pH, — pH,) + (@, — @v) =
F F Cle+

=60 mV - ApH + Ag

Maksymalna wydajnosé tancucha oddechowego wynosi okoto 220 mV, z tego rdznica poten-
cjatéw elektrycznych odpowiada za okoto 180-200 mV, a réznica pH za okoto 20 do 40 mV.
Czyli maksymalna energia, jakg moze wytworzy¢é mitochondrium wynosi okoto 0,22 eV =
= 3,5 10-2°]J (okoto 8,5 KT).

Hipoteza chemiosmotyczna wyttumaczyta zjawiska, ktére do jej pojawienia sig byly nie-
zrozumiate. IntegralnoS¢ btony mitochondrium jest konieczna do \}vytworzenia gradientu
stezen protonéw (koniecznego do wytworzenia ATP), natomiast nie jest konieczna do spalania
cukréw. Rozbicie mitochondrium powoduje zniszczenie gradientu protonéw i hydrolize ATP
na skutek dziatania syntetazy ATP w przeciwng strone. Przy nienaruszonej btonie mitochon-
drialnej wzrost stezenia ATP zachodzi tylko do momentu, gdy energia rozktadu ATP jest
mniejsza od energii nagromadzonej w jonach H*. Po osiggnieciu stanu rownowagi zatrzy-
muje sig zaréwno synteza ATP, jak i wyrzucanie protonéw przez taiicuch oddechowy.

H

l CN

Fac-o@N—N=c<CN
N |

{ F30—0—©—N=N—C< o

FCCPH o~ J» FCCPH
H* o
FCCP™ N FCCP™
£ =

Rysunek 5.4. Mechanizm dziatania typowego rozprzegacza. Rozprzegacz przenosi protony ze strony,

gdzie jest ich wiecej a potencjal elektryczny jest dodatni, na drugg strone btony. W wyniku tego
likwidowany jest gradient protonow
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Hipoteza chemiosmotyczna ttumaczy réwniez wplyw rozprzegaczy na oddychanie i syn-
tezg ATP. Rozprzegacze sg substancjami zdolnymi do przenoszenia protonéw przez btone
komorkowa. Sg stabymi kwasami, ktorych aniony majg tadunek elektryczny zdelokalizowany
(rozproszony) po catej molekule - rysunek 5.4. Jon rozprzegacza, np. FCCP-, tatwo rozpuszcza
sie w btonie (jest hydrofobowy); nastepnie przenosi sig na strone, gdzie potencjat elektrycz-
ny jest bardziej dodatni. Anion rozprzggacza moze potgczy¢ sie z protonem, zamieniajac sie
W niezdysocjowany kwas FCCPH réwniez rozpuszczalny w btonie. FCCPH moze przedyfundowaé
przez btone i oddac swoj proton po drugiej stronie btony, zamieniajac sig z powrotem w anion
FCCP-. Anion FCCP- ma tendencje do gromadzenia sie po tej stronie btony, ktérej potencjat
elektryczny jest bardziej dodatni: przewaznie jest to strona majaca réwniez wiecej protondw.
Znoszac gradient protondw, rozprzggacze powodujg maksymalne przyspieszenie oddychania
(niehamowanego juz przez rosnace stezenie protonéw) i szybka hydrolize ATP do ADP.

Oligomycyna jest substancjg blokujgca syntetaze-ATP (czyli zuzywanie protondéw). Jej
zastosowanie powoduje wytworzenie sie gradientu elektrochemicznego protonéw hamuja-
cego oddychanie (czyli wyrzucanie kolejnych protonéw). Dodatkowe uzycie rozprzegaczy,
ktére likwidujg gradient elektrochemiczny protonéw, przywraca oddychanie komorki, nie
wplywajac na zablokowang oligomycyna syntetaze-ATP. i

W ten sposéb hipoteza chemiosmotyczna tlumaczyta nagromadzone watpliwosci
i stwarzata rozliczne mozliwosci empirycznej weryfikacji swych konsekwencji. Po ogtoszeniu
hipotezy chemiosmotycznej podjeto liczne prace eksperymentalne i wykazano, ze taficuch
oddechowy przemieszcza protony powodujgc zmiang pH Srodowiska. Stwierdzono, ze sztucz-
nie wywotany gradient pH lub gradient elektryczny powoduje wytwarzanie ATP. Zbadano, ze
hydrolizie ATP towarzyszy wyrzucanie protonéw. Udato sie rozdzieli¢ biatka taricucha odde-
chowego i ATP-azy, a po wbudowaniu ich do sztucznych bton rozdzielono ich funkgje.
Doswiadczalne potwierdzenie tych przewidywan uczynito z teorii chemiosmotycznej jedna
z najlepiej przetestowanych hipotez biofizyki i przyniosto Mitchellowi Nagrode Nobla.

0.4

Spalanie w lancuchu oddechowym mitochondriow

Substratem spalania w mitochondriach jest NADH. Z chemicznego punktu widzenia
w mitochondriach zachodzi reakcja:

NADH + H* + 1/2 02 ———— NAD* + H-0

czyli dwa elektrony z molekuty NADH S§ przenoszone na atom tlenu. W reakgji tej wydziela
sig energia 4 - 10-15 J, czyli okoto 56 KT. llo$é energii wydzielana w tej reakcji jest tak duza,
ze wystarczytaby np. na ogrzanie 8 molekut wody od 20°C do wrzenia lub 100 molekut wody
0 35°C. Wydzielenie tak wielkiej ilosci energii powodowatoby zbyt duze lokalne podwyzszenie
temperatury i uszkodzenie molekut biologicznych. Dlatego w organizmie reakcja spalania
zachodzi w kilku kolejno po sobie nastgpujacych etapach, polegajgcych na przenoszeniu
elektronow na kolejne molekuty. Mozemy porownac reakcje spalania zachodzacg w mitochon-
driach do kaskady, w ktérej zamiast jednego spadku wystepuja trzy duze (i kilka mniejszych).
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Z chemicznego punktu widzenia spalanie to przenoszenie elektronow z substratu na
tlen. W mitochondriach proces taki rzeczywiscie zachodzi. Poniewaz reakcja przekazania
elektronow jest typowa reakcja redoks, to mozemy spadek elektronu na coraz nizszy poziom
energetyczny opisa¢ w postaci potencjatu redoks. Droge elektronéw w mitochondriach po-
kazano na rysunku 5.5, a zmiang ich potencjatu redoks na rysunku 5.6. Doswiadczalnie
wykazano, ze faricuch oddechowy jest liniowy i mozna go przerwaé w trzech miejscach stosu-
jac odpowiednie inhibitory, kolejno: rotenon, antymycyne A i cyjanek. Rotenon przerywa kaska-
de energetyczng elektronow miedzy wartoscig poczatkowa ~320 mV charakterystyczna dla
NADH i +30 mV. Dostarczajac do zablokowanego rotenonem taficucha oddechowego nowy
substrat - bursztynian - majacy potencjat redoks réwny +30 mV wprowadza sig elektrony
ponizej potencjatu blokowanego przez rotenon i spalanie zaczyna ponownie zachodzi¢. Omi-
niecie nastepnej blokady spowodowanej przez zastosowanie antymycyny A mozna uzyskac
przez zastosowanie TMPD majacego potencjat redoks +260 mV. Cyjanek blokuje tancuch
oddechowy na poziomie okoto +430 mV i nie dopuszcza do przeniesienia elektronéw
7 taricucha oddechowego na tlen, ktérego potencjat redoks wynosi +820 mV.
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Rysunek 5.5. Przeptyw elektronéw przez 3 kompleksy enzymow oddechowych podczas ich przenie-
sienia z NADH na tlen. Energia przechodzacych elektronéw jest wykorzystywana do wyrzucania
protondéw na zewnatrz

Przenoszeniu elektrondw przez kolejne substancje w dét kaskady energetycznej towarzy-
szy wydzielanie energii. Jednak tylko czesé energii przenoszenia elektrondw jest rozprasza-
na w postaci ciepta, a wiekszos$¢ jest magazynowana w protonach, ktore w trzech miejscach
taricucha oddechowego sa na koszt energii elektrondw przenoszone ze Srodka mitochon-
drium na zewnatrz. Molekularny mechanizm dziatania pomp taricucha oddechowego nie jest
jeszcze catkowicie wyjasniony. Nie jest rowniez sprawa catkowicie pewng stechiometria
wyrzucanych protonéw (nie jest catkiem pewne, czy przejscie dwoch elektrondw na mole-
kute tlenu powoduje przeniesienie szesciu czy nieco mniejszej liczby protonéw). Niemniej
podczas spalania energia jest magazynowana, niczym w akumulatorze, w formie elektro-
chemicznego gradientu protonow.
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" Rysunek 5.6. Spadek potencjatu redoks elektronéw (i ich energii) podczas przechodzenia z NADH na
tlen. Czg$¢ z energii traconej przez elektrony jest zuzywana na wyrzucanie protonéw
9.5

Synteza ATP w chloroplastach i bakteriach

Spalanie zwigzkéw organicznych w taicuchu oddechowym jest jednym ze Zrédet energii
do syntezy ATP w organizmach zywych, innym Zrodtem energii jest Swiatto. Przeksztatcanie
energii Swietinej w ATP odbywa sie w chloroplastach. Chloroplasty sg organellami charaktery-
stycznymi dla roslin wyzszych i glonow. Ich liczba w komérce waha sie od jednego do stu. Sred-
nica chloroplastéw wynosi 4 do 10 pm, a grubos¢ od 1 do 2 pym. Chloroplast jest otoczony
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podwdjng btong, wewnatrz ktérej znajduje sie tzw. stroma. Wewnatrz stromy znajduje sie
wiele sptaszczonych pecherzykéw - tylakoidéw - bedgcych wiasciwg organellg fotosynte-
tyczna. Tylakoidy taczg sie ze sobg w stosy zwane granami - rysunek 5.7. Chloroplasty mozna
tatwo wyizolowac z lisci, homogenizujac je w izotonicznej sacharozie lub sorbitolu w pH = 8.
Izolacja w 0,35 M NaCl prowadzi do otrzymania samych tylakoidéw. Oprécz chloroplastéw
komérki roslinne majg rowniez mitochondria, ktére prowadza normalne reakcje spalania.

ranum
stroma 9

granum

S
zewnetrzna bio/na
btona otoczki Wikl éwiat.Io
2 tylakoidu
wewnetrzna przestrzen

btona otoczki miedzybtonowa

Rysunek 5.7. Chloroplasty i znajdujace si¢ w nich grana tylakoidow

Hipoteza chemiosmotyczna zaproponowana przez Mitchella ma zastosowanie rowniez
do chloroplastéw i bakterii fotosyntetyzujacych. Podobnie jak w mitochondriach, przewiduje
ona istnienie dwéch rodzajéw pomp protonowych - rysunek 5.8: fotosyntetycznej, przeno-
szacej protony do wnetrza tylakoidu i zuzywajacej do tego procesu energie Swiatta, i ATP-
-syntetazy, wytwarzajacej ATP przy przeptywie protonu ze Srodka tylakoidu lub hydrolizujgcej
ATP z wyrzuceniem protonu w przypadku za matego gradientu elektrochemicznego napg-
dzajgcego te pompe (poréwnaj rysunek 5.3). Tylakoid chloroplastu jest miejscem reakcji
fotosyntetycznej. Kwanty Swiatta padajace na tylakoid sg absorbowane przez zielony barw-
nik - chlorofil. Absorpcja kwantu Swiatta powoduje wybicie elektronu i przeniesienie go na
wyzszy poziom energetyczny. WiekszoSé molekut chlorofilu petni funkcje anten zbierajgcych
fotony i przekazujacych wzbudzenie poprzez elektrony do wtasciwego miejsca reakcji. Na
kazdy chlorofil prowadzacy reakcje przypada okoto 2500 molekut chlorofilu petnigcych funkcje
anten zbierajgcych kwanty swiatta - rysunek 5.9. W centrum reakcji zachodzi rozktad wody
na tlen i wodér oraz elektrony, ktére w efekcie koricowym przenoszone sg na NADP*:

H20 +NADP* ™5 1/2 0, + NADPH +H*
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e Reakdji tej towarzyszy synteza ATP. Molekuty NADPH i ATP zuzywane sg nastepnie w tzw.
o reakcji ciemnej do wigzania CO2 w tzw. cyklu Calvina. Sumaryczny efekt zwigzania CO2 mozna
a przedstawic¢ rownaniem:
. B8CO2 + 12H20 + 12NADPH + 18ATP4 —
W
— CeH1206 + 12NADP* + 18ADP3- + 18HPQ42- + BH*
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Rysunek 5.8. Struktury blonowe wytwarzajace ATP w mitochondriach, bakteriach oddychajacych,
bakteriach fotosyntetycznych i tylakoidach chloroplastéw
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Rysunek 5.9. System fotosyntetyczny zbudowany jest z anteny zawierajacej wiele molekut chlorofilu
absorbujacych kwant $wiatla i transportujacych wzbudzenie do centrum reakcji

W chloroplastach zachodzi absorpcja kwantow Swiatta w molekule chlorofilu spetniajg-
cego role anteny i przenoszgcego wzbudzenie do miejsca reakcji. Zaabsorbowany kwant
Swiatta o dtugosci 680 nm i energii okoto 1,8 eV = 72 kT powoduje usuniecie elektronu z wody
i jej rozktad do tlenu (potencjat redoks pary H20/1/202 E = +820 mV) - rysunki 5.10 i 5.11.
Elektron przenoszony jest na rozpuszczony w btonie plastochinon o potencjale redoks okoto
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Rysunek 5.10. Przeptyw elektronéw przez kompleksy fotosyntetyczne w blonie tylakoidu
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E = O mV. Plastochinon przenosi elektrony i protony na kompleks cytochroméw be-f, ktory
pracuje jak pompa przenoszgca protony na druga strone btony tylakoidu. Odbiorcg elektronow
od kompleksu cytochroméw be-f jest plastocyjanina, w ktorej role redoks petni jon miedzi
znajdujgcy sie na réznych stopniach utlenienia. Plastocyjanina z kolei dostarcza elektrony
do innego uktadu absorbujacego Swiatto, zwanego fotosystemem |. W czasie tych przemian
potencjat redoks spada do wartosci E = +450 mV. W fotosystemie | inny chlorofil absorbuje
kwant Swiatta o dtugosci mniejszej niz 700 nm i przenosi elektrony na ferrodoksyne
E = -530 mV. Elektrony z ferrodoksyny prowadzg redukcje NADP* + H* do NADPH - mole-
kuty biorgcej nastepnie udziat w wigzaniu CO2 w tzw. cyklu Calvina. W przypadku zwigkszonego

zapotrzebowania na ATP elektron z uktadu fotosyntetycznego | moze przejsé z ferrodoksyny na
plastochinon.
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Rysunek 5.11. Zmiana potencjatu redoks elektronow przeprowadzajacych fotosyntetyczng reakcje
rozktadu wody, wydzielania tlenu, przepompowywania proton6w i wytwarzania NADPH

Wielkos¢ sity protonomotorycznej w chloroplastach wynosi okoto 230 mV i jest podobna
do sity protonomotorycznej w mitochondriach, jednak w przeciwienstwie do mitochondriéw
giownym sktadnikiem sity protonomotorycznej jest w chloroplastach rdznica stezeri proto-
néw, a nie réznica potencjatdow - rysunek 5.12.

Wszystkie bakterie majg zdolnoS¢é do wytwarzania ATP. Niektore bakterie jako Zrodto
energii wykorzystujg zwigzki organiczne, inne - nieorganiczne, a jeszcze inne Swiatto - rysu-
nek 5.8. Trudno jest prosto opisa¢ wielkg réznorodno$¢ reakcji chemicznych zachodzacych
w bakteriach i prowadzgcych do wytworzenia gradientu sity protonomotorycznej przez btone
plazmatyczng bakterii. ATP produkowany jest jednak zawsze przez ATP-syntetaze wbudowang
w btone. WSrdd bakterii fotosyntetyzujacych znajduja sie takie, ktére wykorzystujg chlorofil,
rozktadajg wode z wydzieleniem tlenu, sg wiec bardzo podobne do tylakoidéw roslin. Wsréd
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bakterii oddychajacych znajdujg sie takie, w ktérych zachodzace reakcje chemiczne sg nie-
zwykle podobne do reakcji zachodzgcych w mitochondrium. Wiele innych bakterii oddycha-
jacych wykorzystuje inne szlaki metaboliczne (np. fermentacje) lub przeksztatcajg zwiazki
nieorganiczne, np. utleniajac H2S do siarki, aby uzyskaé wysokoenergetyczne elektrony
stuzace do wypompowania protonéw wykorzystywanych pézniej do produkcji ATP.
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Rysunek 5.12. Poréwnanie sily protonomotorycznej na wewnetrznej btonie mitochondrialnej (powy?zej.
glownie réznica potencjatéw elektrycznych) oraz w blonie tylakoidu (ponizej, gtéwnie réznica stezen
protonow)

64




Lni&
cha-
azKi
rony

7ej,
stezen

Produkcja ATP

Mechanizm wytwarzania ATP w komédrkach bakterii i mitochondriéw oraz u bakterii foto-
syntetyzujgcych i chloroplastow jest podobny. Mitochondria i chloroplasty majg swéj wtasny
DNA. Wysunieto wobec tego hipoteze, ze wziely one swéj poczatek od symbiontéw zyjacych

wewnatrz innych komérek. Prachloroplasty byty podobne prawdopodobnie do cyjanobakterii,
a pramitochondria do bakterii purpurowych.



