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Marian Wnuk

ROLA UKLADOW PORFIRYNOWYCH
W EWOLUCJI MOLEKULARNEJ ZYCIA

W poszukiwaniu istoty i poczatku Zycia badania biochemiczne jego wspdtczesnych
form, laboratoryjna synteza organiczna i paleobiochemia dajg dotychczas wyniki
rébwnolegte. Poszukuje sig kryteridw na ich zbiezno$¢ /47 s. 162/. W tych poszukiwa-
niach warto przypomnie¢, ze wkraczanie w problematyke ewolucji zycia jako procesu
chemicznego bez uwzglednienia aspektéw fizycznych w skali molekularnej jest nieadek-
watne do rzeczywistosci. Moze dlatego pojawia sie juz nowa dziedzina wiedzy dotyczaca
ewolucji biofizycznej /47 s. 149/. Dziedzina ta zapewne rzuci nowe S$wiatto na
mechanizmy ewolucji zycia.

Przy rozwazaniu fizycznych aspektéw molekularne] ewolucji zycia napotyka sie
interesujgce i istotne zagadnienie wigzania energii promieniowania elektromagnetycznego
/5, 14, 36, 45, 46/, najpospolitszej formy energii srodowiska pierwotnego. Wiadomo, Ze
do wigzania tej energii Zycie wykorzystato uktady porfirynowe. Z tego wzgledu, jak
rowniez z uwagi na ich doniosta role w obecnej molekularnej organizacji zycia, problem
uktadéw porfirynowych jest jednym z centralnych.

Uktad porfirynowy jest czgsteczkg zawierajgcg cztery pierscienie pirolowe potgczo-
ne ze soba grupami metinowymi (=CH-) o bardzo charakterystycznym ksztatcie
strukturalnym. Atomy wodoru grup imidowych piroli mogq by¢ wymieniane na atomy
metali, natomiast atomy wodoru przy weglach piroli i mostkach metinowych mogga by¢
podstawiane przez rdozne grupy funkcyjne. Umozliwia to wystepowanie porfiryn w wielu
formach.

Problemy dotyczgce powstania porfiryn i ich wejscia do molekularnej organizacji
zycia oraz dalszej ewolucji nie sg rozstrzygniete. Zagadnienia z tym zwigzane bada szereg
nauk, gtéwnie geochemia, fizyka, kosmochemia, biochemia, paleobiochemia, paleobiofi-
zyka. W miarg przebywania coraz bardziej licznych, pozornie odlegtych od siebie, faktow
dotyczacych porfiryn, problemy te stajg sie coraz bardziej ztozone /8, 12, 13, 24, 25,
27-29, 32, 34-37, 48-50/.

Uktad porfirynowy jako podstawa zielonych barwnikéw lisci (chlorofile) i
czerwonych barwnikow krwi (hemoglobiny) decyduje o przebiegu fotosyntezy i
oddychania, najpowszechniejszych i najwazniejszych proceséw biochemicznych, na
ktérych opiera sie zycie na Ziemi. Biologiczne role porfiryn sg znacznie liczniejsze /1/.
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Uktad porfirynowy zawierajg takze enzymy heminowe (cytochromy, katalaza, peroksy-
dazy) i pewne pigmenty. W sumie w obecnej organizacji molekularnej zycia znaleziono
kompleksy z magnezem, zelazem, miedzig i wanadem. Drogi ewolucji biochemicznej tych
metaloporfiryn nie sg znane. Czy w ewolucji biochemicznej braty udziat kompleksy
porfirynowe z innymi pierwiastkami, jest problemem do zbadania.

Porfiryny wystepujq takze w mineratach, np. w ropie naftowej, tupkach palnych,
weglu /2/, jak réwniez poza Ziemig, np. na Ksiezycu /16, 20-22/, w meteorytach /18, 19/,
w przestrzeni miedzyplanetarnej i miedzygwiezdnej /16/. Wszedobylskosc tych pierscieni
czteropirolowych jest intrygujgca.

Trudne jest do rozstrzygniecia biogenne czy abiogenne pochodzenie porfiryn.
Wystepowanie ich juz w formacjach prekambryjskich /7, 30, 31/, a wiec pochodzacych z
okresu, w ktérym, jak sie uwaza, byt poczatek fotosyntezy, dowodzic moze ich
biotycznego pochodzenia. Podobnym dowodem moze by¢ wystepowanie ich w ropie
naftowej. Mogty one jednak powsta¢ drogg abiogenng, bowiem badania laboratoryjne
wykazaty, ze mikroilosci porfiryn tworza si¢ w warunkach wytadowar elektrycznych w
uktadach CH; — NH; — H,0 /17, 23/, zblizonych zatem do warunkéw atmosfery
pierwotnej Ziemi. Mechanizm tej syntezy nie jest znany, ale porfiryny uzyskane w jej
wyniku posiadajg zdolno$¢ absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o dtugos-
ciach fal odpowiadajacych zakresowi widzialnemu. Moze to sugerowac, ze pierwotne
abiotyczne porfiryny udostepnity duze ilosci energii stonecznej dla daiszej ewolucji
chemicznej i biologicznej. Ze wzgledéw energetycznych mogg byC one zatem uwazane za
pierwsze zwigzki o znaczeniu biologicznym w ewolucji chemicznej /23/. Problem
pochodzenia porfiryn dodatkowo komplikuje, wspomniana wyzej, ich obecnosé¢ w
érodowiskach pozaziemskich, co moze sugerowac ich przywedrowanie z kosmosu /17/.

Pewna wskazéwka w rozstrzygnieciu tych probleméw mogaq by¢ poszukiwania
reliktéw biochemicznych w organizmach wystepujacych wspétczesnie. Odnaleziony
kompleks dwupirolowy wanadu, a nie czteropirolowy, u obecnych zachw (Ascidiae)
moze byé etapem rozwoju, ktéry doprowadzit do wytworzenia porfiryn. Slad ten, by¢
moze, umozliwi kiedy$ rozwigzanie zagadnienia pochodzenia porfiryn i ich komplekséw z
metalami znajdowanych w kerogenie /47 s. 118/.

Chociaz dotychczas nie znaleziono kompleksow porfirynowych z krzemem jako
reliktu, to jednak fakt otrzymania ich na drodze laboratoryjnej /3, 6, 15, 38/ w
zestawieniu z istniejgca, bardzo prawdopodobng, hipotezg dotyczacg roli krzemu w
ewolucji biochemicznej /39-41/ stawia nowy problem /47 s. 126/.

Rozstrzygniecie wielu probleméw dotyczacych pochodzenia porfiryn, ich ewolucji
i wyrézniajacej roli w obecnych procesach zyciowych bedzie wymagato wykorzystania
wynikéw fizyki. Wniosek ten wyptywa naturalnie ze wspomnianego faktu udziatu
uktadéw porfirynowych w zamianie energii elektromagnetycznej ze srodowiska na jej
inne postacie. Porfiryna u organizmow fotosyntetyzujacych jest niejako sitem energetycz-
nym dopuszczajacym do dalszych procesow zyciowych promieniowanie elektromagne-
tyczne o pewnej $ci§le okreslonej energii. Powstaja tu pytania, dlaczego promieniowanie
elektromagnetyczne o takiej wtasnie energii jest przetwarzane przez obecne organizmy
fotosyntetyzujace oraz czy w procesie ewolucji zycia wykorzystywane byto promienio-
wanie elektromagnetyczne o innej energii, wigkszej lub mniejszej niz obecnie, np.
odpowiadajacej promieniowaniu podczerwonemu lub ultrafioletowemu. Na taka mozli-
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wosc¢ wskazuje istnienie, traktowanych jako relikty, pewnych bakterii przetwarzajacych
energie wytacznie w zakresie bliskiej podczerwieni /37/.

Przy rozwazaniu energetycznych funkcji porfiryn konieczne jest wspomnienie o ich
wtasnosciach elektronicznych. Wtasnosci te sa istotne dla przemian chemicznych w
organizmie, co podkresla elektromagnetyczna koncepcja zjawisk 2yciowych w odniesieniu
do procesow elektronicznych w potprzewodzacej substancji biatkowej /42, 44/. W tym
aspekcie wazne jest odkrycie pétprzewodnictwa porfiryn, ktére to badania zapoczatko-
wano w 1948 r. /10/. W oparciu o nie zaproponowano teorie potprzewodnikowe
fotosyntezy /4, 26 za 11/. Wedtug nich czasteczki chlorofilu bedge umieszczone miedzy
warstwami lipidéw oraz protein tworzg warstwy typu p i n. W warunkach tych zachodzi
dyfuzja elektronéw i dziur w przeciwnych kierunkach, zapoczgtkowujgc cyk! reakcji
chemicznych utleniania i redukcji /11/, poniewaz dziury sg czynnikiem utleniajgcym a
elektrony redukujgeym.

Dane potprzewodnictwa moga rowniez rzucac $wiatto na problematyke oddziaty-
want wzajemnych proteina — grupa prostetyczna. Przenoszenie elektronéw pomiedzy
cytochromami moze wystapi¢ dzieki mechanizmowi potprzewodnictwa /11/, bowiem
wedlug nowszych koncepcji procesy katalizy dokonuja sie w oparciu o pé{przewodni-
kowe wtasnosci katalizatora /9, 33/. Potprzewodnictwo zwigzkéw biologicznie waznych
mogto by¢ zatem istotnym warunkiem startu i organizacji zycia /43/.

W uktadach porfirynowych stwierdzono, podobnie jak w innych potprzewodni-
kach, wystepowanie tzw. efektu tlenowego, polegajgcego na wzroscie absorpcji promie-
niowania elektromagnetycznego | przewodnictwa elektrycznego w obecnosci tlenu, ktéry
przytaczajac elektrony staje sie ich nosnikiem w pdtprzewodniku. Interesujgcy wydaje
sie¢ zwiagzek pomiedzy tym efektem w potprzewodnikach a oddychaniem tlenowym
organizmow. Efekt tlenowy bytby zatem filogenetycznie starszy niz fizjologiczne
oddychanie tlenowe. Mozliwe, ze ten szczegdt pétprzewodnictwa zostat rozwiniety w
toku filogenezy do czynnosci oddychania /43/. Dotychczas w literaturze akcentowano
strong fizjologiczng i biochemiczng, na strone elektroniczng nie zwracano uwagi.

W zakresie badari wtasciwosci elektronicznych warto takze wspomnie¢ o porfiry-
nach jako o modelach do badania nadprzewodnictwa organicznego w temperaturze
pokojowej /1/. W energetycznym aspekcie ewolucji mozna jeszcze rozpatrywad w tasnosci
emisyjne uktadéw porfirynowych, ktore to wtasnosci sa komplementarne do absorpcyj-
nych. Porfiryna, bedac prosta strukturg, posiada bogactwo funkcji. Wydaje sie zatem, ze
rozpatrywanie roli uktadow porfirynowych w ewolucji biochemicznej w aspektach
fizycznych, a w szczegdlnosci elektronicznych jest interesujace i moze doprowadzié do
waznych rozstrzygniec.
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THE ROLE OF PORPHYRIN SYSTEMS
IN THE MOLECULAR EVOLUTION OF LIFE

Summary

A general reviev of the current state of research into the role of porphyrin systems in the
molecular evolution of life is presented and it is founded upon the evidence provided by recent
literature in the fields of geochemistry, physics, cosmochemistry, biochemistry, paleobiochemistry and
paleobiophysics. The following problems are emphasized: 1. Did porphyrin complexes with silicon
take part in the molecular history of life? 2. What was the role of porphyrins in the early stages of
biophysical evolution? 3. The contemporary electronic role of porphyrin systems in bioenergetics.

It has been suggested that the problem of bioelectronic aspect of porpiyrin role in the
molecular evolution is worthy of further research.



