2. BIOELEKTRONICZNY ASPEKT KATALIZY
ENZYMATYCZNEJ

Duze niewatpliwie znaczenie dla wyjasniania istoty procesow zyciowych
ma poznawanie mechanizméw katalizy enzymatycznej. Badanie enzymow jest
jednym znajwazniejszych zadan poznawczych nauki, gdyz dotyczy styku biologii,
chemii i fizyki. Przyjmuje si¢ dzi§ zgodnie, ze tego typu molekuty odgrywaja
kluczowa rolg w procesach zyciowych. Sg one w bioenergetyce swego rodzaju
maszynami molekularnymi. Powstawanie za§ enzymoéw w komorce lezy u
podstaw trwania wszystkich tych proceséw. Nic wige dziwnego, ze problematyka
pochodzenia katalizy enzymatycznej i ewolucji enzymow jest kluczowa réwniez
w ramach badan majacych na celu rekonstrukcje procesow abiogenezy.
Problematyka ta ma dlugg tradycje i bogate piSmiennictwo. Ostatnie kilkanascie
lat przyniosto nawet, obalenie pogladu o niemozliwosci istnienia enzymatycznych
funkcji czasteczek RNA. Fakt ten rzutuje bardzo na poglady dotyczace powstania
zycia, gdyz zaktadano powszechnie, ze wiaze sig¢ ono koniecznie z samorzutna
synteza biatek, a dotychczas jedynie biatka wykazywaty aktywno$¢ enzymatycz-
na. Uczynito to problemy pochodzenia i ewolucji enzymoéw jeszcze bardziej
zlozone.

Pomimo faktu, ze postepy techniki badawczej, zwiazanej z zastosowaniem
metod spektralnych i frakcjonowania oraz modelowania komputerowego,
umozliwity wyjasnienie wielu rozmaitych aspektow struktury i funkcji enzymow,
to jednak nadal szczeg6ly ich wiasnosci katalitycznych pozostaja nieznane. Co
wigcej, brak jest gruntownego wyjasnienia i jednolitego opisu mechanizméw
katalizy enzymatycznej, cho¢ przeciez cate niemal dzieje biochemii sa w gruncie
rzeczy zwiazane z badaniem enzymow. Zreszta w samej chemii niewiele jest
zagadnien, ktore badano tak wszechstronnie i przez taki dlugi okres bez
osiagniecia zrozumienia ich podstaw, jak wiasnie zjawiska katalityczne.' Nie

! Pierwsze moje zainteresowania tg problematyka dotyczyly katalizatorow wanadowych
(Wnuk 1972) i katalizatoréw szkieletowych (Zagorski & Wnuk 1975 s. 59). Znaczenie
poznawcze i praktyczne katalizy jest nadzwyczaj duze, np. w roku 1994 wartosé sprzedanych na
swiecie katalizatorow wynosita 7 mld dolarow, zas wartos¢ produktéw uzyskanych przy pomocy
katalizatorow az 4,3 tryliona dolaréw (Jerzy Haber, "Nowy paradygmat nauki o katalizie na
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istnieje jak dotad ogolna teoria zjawisk katalitycznych, a nawet nie sa zapewne
znane wszystkie zasadnicze i istotne cechy procesu katalitycznego.

Dotychczas rozwdj pogladow dotyczacych katalizy zachodzit przede
wszystkim poprzez formutowanie nowych probleméw, anie droga rozwiazywania
wszystkich zlozonych zadan w zakresie wybranej koncepcji. Uwaza sig, ze to brak
idei przewodniej jest jedna z podstawowych przyczyn braku ogodlnej teorii
katalizy. Dlatego tez teoria taka nie moglta powsta¢ w wyniku tylko
podsumowywama i uogolnlanla istniejacych koncepcji. Nie wykluczone, ze
przezwycigzenie powyzszego stanu rzeczy dokona si¢ w oparciu o nowe ujecie
istoty procesow zyciowych, zgodnie z ktérym stanowia one forme¢ istnienia
informacji elektromagnetyczne;j.

Kataliza enzymatyczna nie jest czyms$ wyjatkowym i nalezy do procesow
wystgpujacych powszechnie w organizmach zywych. Niemniej jednak stanowi
nadal niezmiernie ztoZony problem interdyscyplinarny i transdyscyplinarny. Tutaj
kataliza enzymatyczna zostanie przedstawiona z punktu widzenia bioelektroniki,
tj. tej dziedziny nauk przyrodniczych ktorej integralng czescia jest koncepcja
elektromagnetycznej natury zycia. Celem tego rozdziatu jest postawienie i
uprawdopodobnienie tezy, iz enzymy sa biosystemami elektronicznymi.

2.1. Kataliza enzymatyczna jako istotna klasa procesow
zyciowych

Zjawisko zmiany szybkosci reakcji chemicznych pod wptywem pewnych
substancji zwanych katalizatorami, ktore regeneruja si¢ po zakonczeniu tychze
reakcji nazywane jest powszechnie kataliza. Pod wzgledem termodynamicznym
wszystkie reakcje katalityczne sa procesami samorzutnymi, tzn. towarzyszy im
zmniejszenie energii swobodnej, tj. gdy potencjat termodynamiczny produktow
jest nizszy od potencjatu termodynamicznego substratow. Katalizatory, nie
zmieniajac zreszta stanu rownowagi chemicznej, lecz tylko przyspieszajac jego
ustalenie, dziataja selektywnie, tzn. przyspieszaja (na ogét) nie kazda reakcje, a
Jedna z mozliwych termodynamicznie (energetycznie). Ten wplyw na szybkosc¢
reakeji osiagany jest dzigki zmianie jej mechanizmu, gdyz produkty posrednie, w
sktad ktorych wehodzi katalizator, powstaja i nastepnie przechodza w produkty
koncowe z wieksza szybkoscia niz to si¢ dzieje bez niego. Otdz podstawowym
celem teorii katalizy jest wyjasnienie natury tego zjawiska. Zrozumienie
mechanizmu tych reakcji polega tu na znajomosci istoty aktow elementarnych (i
ich szybkosci wzglednych), poprzez ktére zachodzi przemiana substratow w
produkty, a takze na wiedzy o tym jak funkcjonuje dany katalizator (enzym).

Dla wyjasnienia mechanizmu dziatania enzymu konieczne jest zdobycie
informacji rozmaitego typu, przede wszystkim danych o:

- pierwszorzedowej i trzeciorzedowej strukturze enzymu (zwtaszcza tzw. centrum

aktywnego),

przetomie wiekow", Referat wygloszony 28.09.1995 na zjezdzie PTChem., Lublin), w samym
tylko USA wartosci te wynosity odpowiednio ok. 2 mld i 900 mld $ (za Sachtler 1995 s. 1295).
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- budowie oraz wilasciwosciach fizycznych i chemicznych grupy prostetycznej
(jesli enzym ja posiada),

- strukturze i wlasciwos$ciach substratow, produktow, aktywatorow itd. oraz ich
oddziatywaniu z enzymem,

- zmianie konﬁguracji enzymu (a zwlaszcza jego centrum aktywnego) przy
wigzaniu wyzej wymienionych elementéw i zmianach chemicznych jakim one
podlegaja w procesie reakcji itd.

Oprocz tego typu mformaCJl koniecznych do okreslenia funkcjonowania
enzymu, potrzebna jest rowniez znajomos¢ ﬁzycznego mechanizmu koordynacji
dzialania roznych enzyméw w organizmie zywym. Rozwigzanie tych
fundamentalnych zagadnien nie jest jeszcze urzeczywistnione w sposob
zadowalajacy, mimo zastosowania bardzo szerokiego zestawu zaréwno
klasycznych - chemicznych, jak i nowoczesnych - fizycznych metod badawczych,
ktore pozwalaja na §ledzenie elementarnych proceséw w skali biomolekularne;j.

Nie wykluczone, ze istotnym postgpem w kierunku rozwigzania tych
wlasnie fundamentalnych zagadnien moze by¢, w przekonaniu autora,
zaproponowany w niniejszej rozprawie bioelektromagnetyczny model katalizy z
jego hipotetycznym mechanizmem bioplazmowym.

2.1.1. Rola enzymoéw z punktu widzenia klasycznego paradygmatu
w naukach o zyciu

Zgodnie zklasycznym paradygmatem przemiany biochemiczne sa "dnem"
zjawisk zyciowych, a koncepcje przemian biochemicznych leza u podstaw
wspolczesnych teorii ewolucji i pogladow na istotg zycia. Struktury biochemiczne
stanowia wspdlny mianownik wszystkich struktur biologicznych. Mozna
powiedzie¢, ze na poziomie rzeczywisto$ci biologicznej, ktorym zajmuje sig
biochemia, w odniesieniu do enzymdéw i katalizy enzymatycznej, istnieja w
zasadzie odpowiedniki: epigenezy, integracji, konkretyzacji, hierarchizacji,
fenotypu i genonu, uktadéw funkcjonalnych i proceséw rozwojowych.’

Warto przypomnie¢, ze enzymy sa katalizatorami umozliwiajacymi
przebieg reakcji zazwyczaj od 10° do 10" razy szybciej niz odpowiednich reakcji
niekatalizowanych.* Niektore za$ kanaly jonowe jako oligomerowe enzymy
allosteryczne przy$pieszaja transport jonow nawet 10°° razy.” Dzigki rowniez
kompartmentalizacji enzymy dziataja stereoselektywnie i stereospecyficznie.
Wigkszos¢ enzymdw katalizuje reakcje pomigdzy dwoma lub wigcej substratami,
a specyficzno$¢ enzymow jest wazniejsza ich cecha od wydajnosci katalizy.’
Enzymy rdéznia si¢ swoja masa; zazwyczaj masa czasteczkowa podjednostek

% Dikson & Uebb 1982 t. I1 s. 404-406.
* Lenartowicz 1986 s. 285-361.
4 Lipscomb 1981 s. 17, Lipscomb 1982 s. 232.
> Gieletiuk i in. 1990 s. 201.
% Cornish-Bowden 1984 s. 451.
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enzymu waha si¢ od okoto 10 kDa do 250 kDa.” Okre$lone grupy enzymow sa
polaczone ze soba i oddzielone od innych, co jest konsekwencja strukturalnej
organizacji w metabolizmie komoérkowym.* W swoim mikrosrodowisku
komérkowym’ enzymy funkcjonuja w okreslonej hierarchii czasowej' jako
wydajne przetworniki energii swobodnej.'"' Sa niekiedy uwazane za maszyny
rnolekularne,12 urzadzenia elektrochemiczne jak biochemiczne elektrody i
protody,"” czy tez rozpatruje si¢ je jako urzadzenia mechaniczne.'*

W wigkszosci gtéwnych kOIlCCpCJl teoretycznych, usitujacych wyjasnic
katalityczne funkcjonowanie enzyméw, przyjmuje si¢ istnienie (nickiedy
specyficznego) dopasowania enzymu i substratu (synheksja i symmorfia)'® oraz
dziatanie enzymu prowadzace do syntopii i synchronii. Mechanizmy dzialania
enzymOw sa przedmiotem wielu badan i licznych publikacji.'

2.1.2. Rola enzymow z punktu widzenia bioelektronicznego paradygmatu
w naukach o zyciu

Postulowany przez Wtodzimierza Sedlaka bloelektromczny paradygmat
w naukach biologicznych wyraza przekonanie, ze przyroda w organizacji
procesOw zyciowych uwzglednita odpowiednie reakcje chemiczne, ktorym
nieodlacznie towarzysza sprzezone z nimi kwantowo-mechanicznie procesy
elektroniczne w potprzewodnikach biatkowych. Kladzie si¢ w nim nacisk
poznawczy na procesy zachodzace na tzw. submolekularnym poziomie
uorganizowania uktadéw zywych. Na tym bowiem poziomie rozmaite, znamienne
dla tych ukladéw kategorie zjawisk - chemiczne, elektroniczne, polowe (tj.
zwiazane z polami fizycznymi) - wptywaja na siebie wzajemnie i prawdopodobnie
sprzegaja sie¢ w jeden wspdlny proces zyciowy. Wydaje sig, ze wlasnie enzymy
i kataliza enzymatyczna moga stanowi¢ odpowiedni teren badan w powyzej
zarysowanym aspekcie.

Jesli wzia¢ pod uwage cala enzymologig, to elektroniczne aspekty

" np. Traut 1986 s. 508.

8 np. Welch 1977 s. 103, Ricard 1985 s. 177, Ricard 1989 s. 275, Welch 1985, Borgers &
Verheyen 1985 s. 163, Srivastava & Bernhard 1986 s. 1, Albeiin. 1990 s. 163, Vallenton & Sanfeld
1987 s. 137.

? Samogyi 1986 s. 341, Welch 1993 s. 1907.
10 np. Schuster & Heinrich 1987 s. 189, Heinrich i in. 1991 s. 1.

' zob. np. Somogyi i in. 1984 s. 81, Somogyi & Damjanovich 1986 s. 341, Lumry &
Gregory 1986 s. 1, Higazi 1985 s. 609, Westerhoff i in. 1986 s. 4734.

12 Welch & Kell 1986 s. 451, Kurzynski 1994 prep.

3 Welch & Berry 1983 s. 95, Welch & Berry 1985 s. 419.
" Williams 1993 s. 115.

15 Lenartowicz 1986k s. 292.

16 7ob. np. ksiazki: Cooper i in. 1989, De Luca i in. 1984, Frey 1986, Lee 1987, Liebman
& Greenberg 1988, Page & Wiliams 1987, Sigman & Bouer 1990, Welch 1985.
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procesOw enzymatycznych sa przedmiotem stosunkowo nielicznych badan.
Wykorzystuje si¢ w nich glownie kwantowo-mechaniczne obliczenia struktury
elektronowej pewnych biomolekut i podkresla znaczenie oddziatywan kulombow-
skich w reakcjach z udzialem enzymow. Tutaj wskazane zostana aspekty
elektroniczne, ale w poszerzonym przez bioelektronikg znaczeniu.

Z elektronicznego modelu uktadu biologicznego i koncepcji bioplazmy'’
nie wynika wprost jaki$ konkretny bioelektroniczny (bioelektromagnetyczny)
model katalizy z plazmowym mechanizmem funkcjonowania enzymow. Niemniej
mozna tam znalez¢ kilka interesujacych sugestii. Oto one:

"Bioplazma spetnia roznorakie zadania. Umozliwia reakcje chemiczne i
prace enzymow, utrzymuje ustawiczny stan wzbudzenia. Metabolizm znajduje
wiec optymalne warunki przebiegu","

"...zarysowaly sie mozliwosci plazmowego ujecia >>kwantowego szwu
zycia<<. Polega on na sprzezeniu reakcji chemicznych z elektronicznymi
procesami w polprzewodzqcym osrodku tworzonym wlasnie przez te reakcje.
Biorqc "pionowy" przekroj przez kwantowy szew Zycia, mozna w nim zobaczy¢
podwijny uktad plazmy metabolicznej i strukturalnej. Metaboliczna bytaby
zbiorczym okresleniem wszystkich tadunkow wuruchomionych w reakcjach
biochemicznych, strukturalng zas stanowityby uwspolnione (zdelokalizowane)
elektrony struktur molekularnych”,"”

"Kwantowy szew Zycia stanowi rozrusznik nie tylko w sytuacji odwracajq-
cej stan anabiozy, ale rowniez w trakcie normalnego trwania zycia. Jest
mechanizmem wiqczajqcym nieustannie reakcje chemiczne w rytm procesow
elektronicznych, steruje ponadto rytmikq anaboliczno-kataboliczng. W tym
rozumieniu mozna go okresli¢ jako kwantowy rozrusznik Zycia. Uzywajqc jezyka
chemicznego, stanowitby on uniwersalny katalizator procesu zZyciowego. Nie jest
to przesadq wobec przyznawania katalizatorom potprzewodnikowego ta
funkcjonalnego z chemicznymi skutkami”.*°

Koncepcja bioplazmy zaktada wigc istnienie nowego, znamiennego tylko
dla organizmow zywych, stanu materii, ktorego istotna cecha jest sprzezenie
plazmy fizycznej z metabolizmem. Zgodnie z ta koncepcja opis plazmowy bytby
najbardziej adekwatnym opisem procesow zyciowych, zwtaszcza bioenergetycz-
nych. Z koncepcji bioplazmy mozna wigc poniekad wyprowadzi¢ wniosek, iz
elementarnym "zlaczem" chemiczno-elektronicznym, lub rodzajem tzw.
kwantowego szwu zycia, moze by¢ wiasnie jaki$ uktad enzymatyczny, a moze
nawet i wszystkie jako pewna funkcjonalna catos¢.

Zagadnienie mozliwego udzialu plazmy fizycznej w procesach
enzymatycznych powstalo przy okazji obliczen warunkow ilosciowych istnienia
stanu plazmowego w uktadzie porfirynowym i biomakromolekutach, w zwiazku

17 Qedlak: 1967as.31; 1971 s. 191; 1970b s. 143; 1972 s. 125; 1975¢ 5. 261; 1975bs. 95;
1976b; 1976¢ s. 13; 1979b s. 23; 1979a s. 252; 1984 s. 92.

' Sedlak 1984 s. 102.
" Sedlak 1984 s. 95.
%% Sedlak 1984 s. 85.
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z czym postulowany byt plazmowy mechanizm dziatania enzyméw hemowych.”!
W rozdziale 3-cim zagadnienie to bedzie rozpatrzone szerzej.

Ponizej natomiast przedstawione zostana gtéwne idee dotyczace mozli-
wego sposobu stworzenia nowego modelu katalizy, nastepnie zreferowane bgda
proponowane dotychczas takie modele czy mechanizmy dziatania enzymow i
katalizy enzymatycznej, o ktérych mozna - w §wietle omawianego aspektu tematu
rozprawy - powiedzie¢, ze sa z gruntu "elektroniczne".

2.2. Mozliwosé stworzenia bioelektromagnetycznego modelu
katalizy enzymatycznej

Wydaje sig, ze mozliwo$¢ stworzenia bioelektromagnetycznego modelu
katalizy mozna usprawiedliwi¢, wskazujac nardéznego rodzaju analogie pomigdzy
uktadami enzymatycznymi a przede wszystkim urzadzeniami mikroelektroniczny-
mi oraz na fakt wykorzystywania juz nawet enzymow w tzw. elektronice
molekularnej. Wtasnie te dwa istotne aspekty zostana ponizej ukazane.

2.2.1. Analogie substratowo-strukturalno-funkcjonalne pomie¢dzy ukladami
enzymatycznymi a urzadzeniami mikroelektronicznymi

Z elektronicznego modelu uktadu biologicznego (ktory powstat w oparciu
o dane z zakresu badan nad elektronicznymi wiasno$ciami materiatu biologiczne-
go 1 na podstawie analogii substratowo-strukturalno-funkcjonalnych wzigtych z
fizyki ciata statego i techniki elektronicznej)** mozna zaczerpnaé kryterium
doboru danych, ktore mogtyby stanowi¢ podstawe do sformutowania nowego
modelu katalizy. W niniejszym wigc wypadku nalezatoby stwierdzi¢, czy istnieja
odpowiednie analogie pomig¢dzy uktadami enzymatycznymi a urzadzeniami
mikroelektronicznymi, chemotronicznymi itp. Te analogie heurystyczne moga
miec istotne znaczenie poznawcze ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania w
badaniach katalizy szeregu prac poswigconych rowniez zjawiskom plazmowym
w ultracienkich warstewkach oraz mikrosferach metalowych i potprzewodniko-
wych. Zjawiska te sa obecnie szeroko badane dla potrzeb mikroelektroniki.
Ponizej przedstawiony zostanie krétki przeglad danych §wiadczacych o istnieniu
wyzej wspomnianych analogii.

Jezeli chodzi o analogig substratu, to wymieni¢ nalezy przede wszystkim:

a) potprzewodnictwo elektronowe biopolimerow” i daleko-zasiegowe

2 Wnuk: 1983b s. 271; 1983a; 1987 s. 206.
22 7ob. np. Sedlak 1979a s. 169.

2 Zob. np. Litwin & Zwalinski 1971 s. 420, Tien 1974 s. 847, Cope 1975 s. 1, Bulanda
1977 s. 15, Simionescu i in. 1978 s. 151, Kototitow i in. 1978 s. 51, Pethig 1979 s. 290, Pethig &
Szent-Gyorgyi 1980 s. 227, Kryszewski 1980 s. 374, Pethig 1982 s. 1, Gutmann i in. 1983 s. 319,
Gutmann 1986 s. 177, Allen i in. 1989 s. 115, Koruga & Simic-Krstic 1990 s. 167, Bakshi 1994 s.
187, Zs.-Nagy 1995 s. 327.
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przenoszenie elektronéw w strukturach biatkowych;** istotny w tym wzgledzie
jest na przyklad fakt, ze oksydaza cytochromowa ma bardzo niska energi¢
aktywacji potprzewodnictwa (0,26 eV); dla tego enzymu proponowano nawet
polprzewodnikowy mechanizm dziatania;>

b) piezoelektrycznos¢ wielu struktur biologicznych, w tym i biatkowych;*°
interesujace w tym wzgledzie sa propozycje teoretyczne dotyczace roéwniez
katalizy: piezoelektryczny model fotofosforylacji,”’ teoria opisujaca katalize
enzymatyczng na podstawie piezoelektrycznosci w potprzewodnikach®™ i
piezoelektryczny mechanizm transportu aktywnego tadunkow w niektorych
btonach biologicznych;*

¢) nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe niektorych biostruktur;®
sugerowano, ze wlasnie ta wlasciwo$¢ moze by¢ odpowiedzialna za dzialanie
enzymow’' i chociaz proby doswiadczalne jego wykrycia w lizozymie napotkaty
na trudnosci,’ to jednak badania katalitycznych wiasciwo$ci nadprzewodnikow
nieorganicznych sa juz do$¢ obszerng dziedzina,” nalezy wigc oczekiwaé, ze
obejma rowniez katalizatory organiczne;

d) stan elektretowy wielu materialdow biologicznych, w tym roéwniez
niektorych enzymow;* bioelektretowe zachowanie wykazano dla trypsyny, ureazy
irybonukleazy;’® zaproponowano tez model, w ktorym dziatanie enzymu wyjasnia

H np. Aizawaiin. 1994 s. 601, Bernhardt i in. 1994 s. 387, Brunori & Wilson 1995 s. 668,
Canters & Dennison 1995 s. 506, Cavelier 19955s.261, Czjzekiin. 1994 s. 546, Dreyer 1984 s. 653,
Dutton & Mosser 1994 s. 10247, Einarsdottir i in. 1995 s. 496, Friesner 1994 s. 339, Gray & Ellis
1993 s. 315, Guengerich & Macdonald 1993 s. 191, Ichinosa & Minato 1993 s. 9145, Isied 1984
s.443, Larsson 1988 s. 15, Larsson i in. 1988 s. 1, Marcus & Sutin 1985 s. 265, Mathews & White
1993 s. 902, Moser i in. 1995 s. 263, Pietrow 1984, Rubin & Szynkariew 1984, Zon 1983 s. 165,
Zon & Tien 1988 s. 181.

25 Cope 1963 5. 352, Cope 1965 5.237, Cope 1971 5. 579, Cope 1979d s. 261, Cope 1980b
s.297; Copeiin. 1969 s. 761.

26 np. Lang 1988 s. 243, Fukada 1982 s. 125, Fukada 1983 s. 59, Fukada 1984 s. 285,
Fukada 1992 s. 813, Bulanda 1979-1980 s. 1, Bulanda 1986 s. 27, Becker 1982 s. 239, Galleti i in.
1984, Guzelsu & Walsh 1993 s. 51, Mountain 1994 s. 350.

7 Caserta & Cervigni 1973 s. 127.
8 Caserta & Cervigni 1974 s. 4421.
* Kietis 1984 s. 1307.

30 Z0b. np. Goldfein 1980 s. 127, Cope 1971 s. 403, Cope 1973 s. 173, Cope 1974 s. 405,
Cope 1976¢ s. 267, Cope 1978a s. 233, Cope 1979c¢ s. 65, Cope 1980a s. 255, Cope 1982 s. 99,
Grolig 1980 s. 575, Milani i in. 1991 s. 51, Miller 1992 s. 361, Paine & Persinger 1979 s. 333,
Sugahara i in. 1986 s. 423, Tributsch & Pohlmann 1993 s. 225, Zrubec 1994 s. 273.

31" Achimowicz 1982 s. 23-S, Achimowicz i in. 1977a s. 383, Achimowicz i in. 1977b,
Ahmediin. 1975 s. 129.

32 Clark & Dunne 1979 s. 535, por. Ahmed & Smith 1978 s. 25.
33 np. Klissurski & Rives 1994 s. 1.
M np. Fukada 1992 s. 813, Kulin 1980, Mascarenhas 1980 s. 321, Mascarenhas 1987s.321.
35 Mascarenhas 1980 s. 321.
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si¢ w oparciu o jego wlasciwosci polaryzacji elektrycznej*® (uzyto nawet pojecia
"elektrycznej denaturacji" enzymow’).

Jezeli chodzi o analo ng struktur pomigdzy biouktadem a "molekularnym"
urzadzeniem elektronicznym,’® to ujawnia si¢ ona przede wszystkim w budowie
sandwiczowej, wielowarstwowej. Warstwy te charakteryzuja si¢ roéznymi
koncentracjami elektronow swobodnych i tworza ztacza typu p-n. Biatka na
powierzchni blon biologicznych lub przewodzace warstwy powierzchniowe
zespotow grup polarnych, nalezacych do amfoterycznych czasteczek formujacych
blong, tworzylyby jaka§ warstwe sandwiczowa typu >>przewodnik / bariera
izolujqca / przewodnik<<, podobna do technicznych struktur typu >>metal /
polprzewodnik<<, jak na przyktad MOS i MIM.>* Nie bez znaczenia jest fakt, ze
jedno zpierwszych "molekularnych" urzadzen elektronicznych, jakie zrealizowa-
no w mikroelektronice, wykorzystywato fragmenty enzymowe w hybrydowym
detektorze potprzewodnikowym opartym na tzw. tranzystorze polowym.*

Przyktadem podobienstwa strukturalnego, z punktu widzenia tzw.
monoelektroniki tunelowej,’’ moze by¢ analogia pomigdzy ukladem biatek
fancuchow transportu elektronow w komorce zywej a technicznymi
mikrostrukturami ze skorelowanym tunelowaniem pojedynczych elektronéw.* W
wypadku tej wlasnie analogii rolg mikrogranuli odgrywa grupa prostetyczna
usytuowana w faficuchu polipeptydowym makromolekuty blalkowej W
rzeczywisto$ci skorelowane tunelowanie pojedynczego elektronu moze zachodzi¢
jedynie z powodu matego rozmiaru granuli, ktory dostarcza mozliwo$ci pewnemu
elektronowi by stal si¢ pierwszym, ktory powstrzymuje tunelowanie jakiego$
innego elektronu. W ten sam sposob, jeden elektron przetransferowany do grupy
prostetycznej blokuje przybycie innego w czasie, gdy pierwszy znajduje si¢ w tej
grupie.

Zwarty tancuch polipeptydowy wykonuje kilka funkcji. Po pierwsze,
oddziela grupy prostetyczne, tworzac w ten sposob ztacze tunelowe. Po drugie,
specyficzne otoczenie kazdej grupy prostetycznej determinuje jej potencjat redoks
wzgledem innych grup. Po trzecie, buduje sztywny szkielet grupom prostetycz-
nym, ktory zapewnia ich wzglqdnq orientacje przestrzenna. Oczekuje sig, ze z
supramolekularnych uktadéw biatkowych mozna wykonaé¢ rbézne
monoelektroniczne urzadzenia tunelowe, zwlaszcza za$: kondensatory,

36 Frohlich 1968 s. 641, Frohlich 1973 s. 385, Frohlich 1975 s. 4211, Frohlich 1986 s. 421.
37 Mascarenhas 1980 s. 321.

3% Juz w 1979 roku odbylo sig pierwsze migdzynarodowe sympozjum na temat molekular-
nych urzadzen elektronicznych; Carter 1982, Carter 1987, Carter i in. 1988.

3 Huthiin. 1984 s. 227.
40 Carter 1984c s. 243.
*! Gilmanshin & Lazarev 1988 s. S83.

2 Wykorzystywane w tych badaniach struktury sktadaja sig z granulek In majacych $rednice
rz¢du 100 nm, oddzielonych od warstewek stopow otowiu za pomoca In,O; i od gornej warstwy
przez izolacjg SiO o grubosci 50 nm (Gilmanshin i in. 1988 s. S-83).
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przewodniki tunelowe i oporniki.”> Sugerowano, iz kompleksy enzymowe sa
podobne do tunelowych tranzystoréw pojemnos$ciowych pracujacych w oparciu
o pojedyncze elektrony.**

Znacznie trudniejsze wydaje si¢ znalezienie analogii funkcji. Nalezatoby
bowiem wskaza¢ jakie$ funkcje, ktore moglyby by¢ pelnione przede wszystkim
przez zlacza p-n w uktadach enzymatycznych. W aspekcie energetycznym
biologiczne ztacza p-n powinny peic role detektora elektromagnetycznego, badz
speliac¢ funkcje diody na przyktad elektroluminescencyjnej, czy nawet emitera
promieniowania spdjnego. Sformutowanie tego rodzaju analogii z technicznymi
ztaczami typu p-n mozna jednak usprawiedliwic’ wskazujac na niektore fakty
majace, jak si¢ wydaje, istotny zwiazek z wyzej wspomnianymi funkcjami. Na
przyktad wptyw promieniowania elektromagnetyczne go (niekiedy rezonansowy)
na pewne enzymy, jak: katalazg,* peroksydaze,'® enzymy allosteryczne,*’
ATPaze,” enolaze,” 5'-nukleotydaze,’® lub ultrastaba luminescencje towarzyszaca
fosforylacji oksydacyjnej. Twierdzi si¢ rOwniez, ze promieniowanie koherentne,
szczegodlnie w zakresie podczerwieni, wykorzystywane jest w biouktadach za
posrednictwem feromonow, hormondw i enzymow.”' Wazne w tym kontekscie 84
hipotezy na temat istnienia elektromagnetycznej akumulacji energii w orgamz—
mach zywych i elektromagnetycznego sterowania procesami komoérkowymi.*
Okazuje sig¢, ze modulowane amplitudowo pole elektromagnetyczne moze
synchronizowa¢ funkcjonowanie enzyméw.” Przypuszcza sig, Ze energia
aktywacji reakcji biochemicznych moze by¢ zmieniana wskutek interferencji
elektromagnetycznej.™

Dzigki wlasno$ciom nabywanym przez pewne enzymy wskutek odpowied-
nich zmian konformacyjnych moga one funkcjonowa¢ jako przetaczniki
molekularne.” Uwaza sig, ze wlasnie mechanizm przetaczajacy tzw. cyklicznego
uktadu enzymowego moze petni¢ role "diody chemicznej", co wskazuje na

3 Gilmanshin & Lazarev 1988 s. S83.

4 Likharev & Semenov 1987 s. 182.

5 Czyrkow 1974 s. 34, Rybnikow 1975 s. 66.
46 Czyrkow 1974 s. 34.

47 7wirblis 1982 s. 197; zob. takze Bolognaniiin. 1995 s. 235, Nazar & Dutta 1994 s. 175,
Neshev & Kirilova 1995 s. 17, Duttaiin. 1994 s. 377, Achimowicz 1982 s. 23S, Markin i in. 1992
s. 1045.

8 Blank 1995 s. 175, Blank 1993 s. 203, Bolognani i in. 1995 s. 235.
* Dutta i in. 1994 s. 377, Nazar i in. 1994 s. 175.

5% Martin & Moses 1995 s. 87.

3! Callahan 1984 s. 337.

>2 Zob. np. Popp 1979 s. 123, Popp 1983as. 43, Popp 1983b s. 60 i inne prace cytowane
w rozdziale 1-szym niniejszej rozprawy.

>3 Neshev & Kirilova 1995 s. 17.
>* Huang i in. 1995 s. 1355.
>3 np. Pratt 1986 s. 145.
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mozliwo$¢ wykorzystania tego rodzaju uktadow jako tzw. biochipow w
charakterze obwodow przetaczajacych w biokomputerze.>

Interesujace wydaje si¢ przypisanie ukladom enzymoéw in vivo funkcji
analogicznych do operacji elektronicznych i matematycznych. Sugerowano
bowiem, w kontek$cie badan w zakresie elektroniki biomolekularnej i
konstruowania urzadzen mikroelektronicznych,”” ze sprz¢zone enzymy w
bioczujnikach nasladuja sytuacje metaboliczne w komodrce zywej, a jakim$
waznym aspektem sprzgzonych reakcji z unieruchomionymi enzymami jest
samoistne przetwarzanie sygnatu, ktore wlasnie wykazuje analogie do wyzej
wspomnianych operacji matematycznych i elektronicznych.”® Tak wige:

1) jeden czujnik zawierajacy dwaniezalezne enzymy wykonuje dodawanie
sygnatow z dwoch odpowiednich czujnikdéw monoenzymowych,

2) sygnal czujnika kompetycyjnego (wspotzawodnictwa) z dwoma
enzymami dla jednego substratu jest ekwiwalentem rdéznicy sygnalu z
substratowego czujnika enzymowego i1 sygnalu z kofaktorowego czujnika
chemicznego,

3) wzmocnienie, dzigki obiegowi substratu lub kofaktora, jest rtownowazne
wielokrotnemu dodawaniu, czyli mnozeniu sygnatu z dwoch odpowiednich
czujnikoéw monoenzymowych, ten obieg daje tranzystoropodobna charakterystyke
krzywej pradowo-stgzeniowej,

4) eliminacja substratu przez blong antyzaktoceniowa (antyinterferencyjna)
odejmuje sygnat substratu zakldcajacego od sumy zaklocajacego substratu i
substratu pozadanego.

Warto dodaé, ze pewne uktady biologiczne moga funkcjonowaé jako
piroelektryczne detektory i przetworniki*® za$ termoelektryczna przemiana energii
mogtaby by¢ jednym z rodzajow zrodet energii dla organizmoéw zywych. Sadzi
sig, ze ta energia elektryczna moze przeksztalca¢ si¢ w energig chemiczna ATP
w procesie fosforylacji oksydacyjne;j.*

Zapewne znalezé mozna jeszcze wiele przykladow analogii
substratowo-strukturalno-funkcjonalnych. Na przyktad szuka¢ ich mozna bytoby
zurzadzeniami chemotronicznymi, w postaci przetwornikow elektrokinetycznych
imechanoelektrycznych. Te wspomniane wyzej rozmaite wtasnosci elektroniczne
enzymoOw 1 odpowiadajace im "czastkowe" hipotezy oraz teorie takie jak
polprzewodnikowa Cope'a, piezoelektryczna Caserta'y i Cervigni'ego, czy
nadprzewodnikowa moga mie¢ wspdlna podstawe w istnieniu stanu plazmowego
w okreslonych biostrukturach z jego istotna rola w procesach katalitycznych.
Problem zaangazowania plazmy fizycznej w procesy enzymatyczne, ktoremu
poswigcony jest 3-ci rozdzial niniejszej rozprawy, stanowi istotny element

*® Okamoto & Hayashi 1986 s. 1, Okamoto i in. 1987 s. 1.
37 p. nastgpny paragraf.
*% Rennenberg i in. 1986 s. 216.
>% Athenstaedt 1985 s. 103, Athenstaedt 1987 s.
5 Muller 1983 s. 319.
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bioelektromagnetycznego modelu katalizy enzymatycznej.®'

Ponizej zreferowane zostana niektore zastosowania biomaterialow - w
szczegolnosci enzymow - w elektronice, tj. w istniejacej od niedawna dziedzinie
nazwanej elektronika biomolekularna lub bioelektronika.

2.2.2. Wykorzystanie enzyméw w elektronice biomolekularnej

Termin bioelektronika jest w niniejszym podrozdziale uzywany w dwoch
znaczeniach. Z jednej strony, na okreslenie nauki o zjawiskach zyciowych
przebiegajacych z udziatem elektronow jako swobodnych nosnikéw tadunku.
Bioelektronika w tym znaczeniu przypisuje kwantowym procesom elektronicz-
nym istotne znaczenie w mechanizmach funkcjonowania réznorodnych zjawisk
zyciowych.®® Z drugiej strony za$, na okre$lenie dziedziny techniki, zwanej
rowniez niekiedy elektronika biomolekularna, w ktérej wykorzystywane sa
biomateriaty lub imitowane sa jakies$ struktury czy funkcje zyciowe.” W tej
dziedzinie pozycj¢ niewatpliwie dominujaca maja Japonczycy.**

Bioelektronika w drugim znaczeniu, to takze elektronika techniczna, w

' Warto w tym miejscu wspomnie¢ o panujacych jeszcze opiniach stwierdzajacych
niemozliwo$¢ funkcjonowania uktadéw zywych jako uktadow elektronicznych. Za przyktad moze
shuzy¢ "Przedmowa" do ksiazki T. Scibor-Rylskiej "Tajemnice uorganizowania zywej komorki"
piora W. J. H. Kunickiego-Goldfingera (biologa, prominentnego woéwczas cztonka PAN), w ktorej
to przedmowie jej autor nie tylko nie wykazal odpowiedniej dozy wyobrazni naukowej, ale nawet
nieznane mu byly wspodlczesne osiagnigecia elektroniki. Oto parg charakterystycznych w tym
wzgledzie fragmentow:

- "Postgpy elektroniki i caly rozwdj wspolczesnej technologii zauroczyt ludzi. Glgboko
zakorzenione, na niczym zreszta nie oparte przeswiadczenie, ze natura zawsze znajduje najlepsze
rozwiazania, sktania do szukania w naturze pierwowzorow takich osiagni¢¢ technologicznych. A
jednak uktady biologiczne nie wynalazty elektroniki.";

- "Elektronika nasza postuguje si¢ nie czasteczkami, lecz wprawdzie zminiaturyzowanymi, ale w
zestawieniu z makroczasteczkami, olbrzymimi jednostkami. One same, jak i ich facza, sa zatem tak
wielkie, Ze moga unikna¢ niebezpieczenstw zwiazanych ze zjawiskiem "tunelowania". Pomysty
wykorzystania makromolekut jako jednostek uktadéw elektronicznych naleza z tych przyczyn do
sfery science-fiction, ..." (W. J. H. Kunicki-Goldfinger, w: Scibor-Rylska 1986 s. 16).

Przypomnie¢ nalezy rowniez, iz do owego czasu, gdy wspomniany autor pisat t¢ przedmowe
(czerwiec 1983 r.), odbyto si¢ juz dwa migdzynarodowe spotkania naukowe pos$wigcone
molekularnym urzadzeniom elektronicznym; drugie z nich miato miejsce 13-15 kwietnia 1983 r.
(Carter 1987).

62 z0b. np. Szent-Gydrgyi 1968a, Sedlak 1979a, Sedlak 1984, Sedlak 1988a, Sedlak i in.
1990, Zon 1986b s. 183, Zon 1991-1992 5. 151, Zon & Tien 1988 s. 181; por. Bone & Zaba 1992;
na temat elektronicznych wiasnosci uktadow biologicznych zob. np. Lipinski 1982, Marino 1988.

83 Z0b. np. Hong 1989, Kaminuma 1985, Moriizumi 1987, Shinagawa 1987b, Carter 1982,
Carter 1987, Carter i in. 1988, Sienicki 1993, Tien 1988 s. 171, Tien i in. 1988b s. S1, Tien i in.
1988as. 171, Tien i in. 1990 s. 157, Tien i in. 1991 s. 323, De Rosa i in. 1994 s. 669, Gopel &
Heiduschka 1994 s. iii, Gopel & Heiduschka 1995 s. U2, Nicolini 1995 s. 105, Watsuji i in. 1995
s. 101, Lotan i in. 1993 s. 635, Mahler i in. 1996.

4 Aizawa 1985, Aizawa 1989 s. 146, Aizawa 1990b s. 5, Aizawa 1992 s. 5, Aizawa 1991a
s. 1472, Aizawa 1988 s. 551, Aizawa 1984 s. 33, Aizawa 1991b s. 440, Karube 1992 s. 63, Sasabe
1988 s. 69, Sasabe i in. 1991 s. 149.
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ktorej wykorzystywane sg nie tylko biomateriaty, ale nawet mikroorganizmy.®
Nazywana jest ona rowniez elektronika biomolekularna,®® monoelektronika
molekularna®’ lub ogolniej elektronika molekularng.®®

Zapotrzebowanie technologii elektronicznej na coraz wigksza ztozono$¢
1 gestos¢ zintegrowanych obwodow, a takze przekonanie, ze przyszie generacje
komputerow (dla zw1kazen1a pojemnos$ci pamigci i szybkosci przetwarzania
informacji) wymagac bgda zasadniczo nowych technologii opartych na catkowicie
odmiennych typach materiatow, wymusily zwrocenie wigkszej uwagi badaczy na
po%przewodmkl i metale organiczne. Zwiazki te (np. poliacetylen, polipirol) staty
si¢ waznymi alternatywami dla tradycyjnych substancji nleorganlcznych
Potprzewodzace polimery organiczne wykazuja bowiem przewodnosé od 107 do
10* Q'm’, a nawet wiecej. Lista zastosowan tego rodzaju tzw. molekularnych
materiatow elektronicznych obejmuje np. kondensatory, tranzystory, baterie,
urzadzenia pamigciowe, czujniki chemiczne, przetworniki, elektrody, elektrolity
polimerowe, urzadzenia optoelektroniczne itd.”” Trzeba podkresli¢, ze owo
zastosowanie materialdow organicznych polega na ich uzyciu jako aktywnych
komponentéw obwodow elektronicznych, anie tak jak dawniej na biernym uzyciu
ich jako izolatorow w funkcji obudowy.

Z kolei, po syntetycznych potprzewodnikach i metalach organicznych
zainteresowano si¢ biomateriatami. Zreszta zanim materialy pochodzenia
biologicznego zastosowano w mikroelektronice, istniata od do§¢ dawna technika
wytwarzania i badania bardzo cienkich warstewek (niekiedy monomolekularnych)
pewnych substancji, tzw. warstewek Langmuira-Blodgett, np. molekut DNA,
biatek globularnych, kwasow ttuszczowych, chlorofili, porfiryn itd.” Technika ta
stata si¢ jedna z glownych metod stosowanych w elektronice biomolekularne;j.
Kilka odbytych w latach 80-tych sympozjoéw na temat molekularnych urzadzen
elektronicznych mocno akcentowato znaczenie biomolekut i réznych biostruktur
dla konstruowania tzw. urzadzen biomolekularnych, biokomputeréw, bioczujni-

65 np. Clark 1994 s. 657, Grattarola & Martinoia 1994 s. 41, Schmid & Karube 1988 5. 317,
May 1989 s. 35, Munn 1992 s. 207, Wangermann 1989 s. 9, Wangermann & Ivanitzki 1989,
Lawrence 1987 s. 253, Lazarev 1991, Isoda 1991 s. 465, Zon & Tien 1988 s. 181, Cooperiin. 1993
s. R22.

5 np. Phadke i in. 1988 s. S67, Tsong 1989b s 83, Powers 1989 s. 115.
%7 Gilmanshin & Lazarev 1988 s. S83, Gilmanshin 1993 s. 1.

68 np. Carter 1984c s. 243, Day 1990 s. 52, Tapuhi 1991 s. 45, Bloor 1992 s. 437, Aviram
1993 s. 13, Phadke 1995b s. 583, Subramanyan 1994 s. 844, Wilson 1995 s. 3775, Krieger 1993 s.
896.

59 z0b. np. Potemberiin. 1987as. 574, Potember i in. 1987b s. 147, Meijer & van Roggen

1988 s. 119, Roth i in. 1989 s. C8135, Pethrick 1987 s. 278, Potember i in. 1988 s. 663, Garnier &
Horowitz 1987 s. 693, Yoshino i in. 1987 s. 741, Potember i in. 1986 s. 129, Rambidi & Zamalin
1986 s. 5, Carter 1985 s. 11, Carter 1984b s. 127, Saxena & Gunton 1986 s. 23.

70 z0b. art. przegl. np. Roberts 1985 s. 475, Sugi 1985 s. 3.
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kow itd. Dziedzina ta nazywana jest rOwniez bioelektronika.”

Poszukiwania majace na celu zastosowania biomolekut do urzadzen
elektronicznych obejmuja m. in.: bioczujniki, biobaterie i wiele funkcji
komputerowych. Na przyktad w urzadzeniach pamigciowych wykorzystuje sig:
bakteriorodopsyng, cytochromy c i c;, ferrytyne, kolagen itd.; w urzadzeniach
wejscie/wyjscie - enzymy, receptory, metaloproteiny itd.; w bramkach
elektronicznych i przetacznikach - ATPazg, receptory acetylocholinowe, uktady
fotosyntetyczne, wspomniana wyzej bakteriorodopsyng itd.; w przewodach
instalacji elektrycznej - antybiotyki polienowe i biopolimery przewodzace.
Skonstruowano juz: tranzystory enzymowe,”” enzymowe bramki logiczne,”
piroelektryczne detektory enzymowe,”® termistory enzymowe,” tranzystory
bioczujnikowe wykorzystujace enzymy’® itd. Zastosowania bioelektroniczne
enzymOw sa przedmiotem licznych prac,” w szczeg6lno$ci: cytochromu ¢,
cytochromu b,” cytochromu ¢;,* cytochromu a,*' cytochromu ¢,,** cytochromu
¢,," eytochromu ¢’,** cytochromu b,,** cytochromu ¢;;,,*® oksydazy cytochromo-

wej,'”  cytochromu b,,,** peroksydazy chrzanowej,” dehydrogenazy

" 70b. art. przegl. Moriizumi 1987, Hamann 1987 s. 95, Aizawa 1987 s. 586, Aizawa 1988
s. 551, Aizawa 1989 s. 146, Akaike 1987 s. 86, Gilmanszin & Lazariew 1987a s. 421, Gilmanszin
& Lazariew 1987b.

72 np. Winquist i in. 1988 s. 232, Caras & Janata 1988 s. 247.

7* Tuchman i in. 1994 s. 223, Lotan i in. 1993 s. 635.

™ Arney 1989.

75 Satoh 1987 s. 933, Danielsson & Mosbach 1988as. 181, Danielsson 1991 s. 83.
7® Kuriyama i in. 1986a, Kuriyama i in. 1986b.

7 np. Aizawa 1987 s. 586, Aizawa 1990a5.608, Aizawaiin. 1992 s. 139, Aizawaiin. 1989
s. 269, Lotan i in. 1993 s. 635, Phadke 1995a s. 179.

8 Akaike 1987 s. 86, Akaike 1989 s. 102, Kamiyama i in. 1988, Tokuda & Isoda 1988,
Tomizawa & Isoda 1988, Ogura & Isoda 1988a, Suzukiiin. 1989 s.319, Phadkeiin. 1991, McNeil
iin. 1995 s. 75.

7% Kamiyama i in. 1988, Ogura & Isoda 1988a.
89 Niki 1991 s. 5, Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c.
8l Ogura & Isoda 1988a.
82 Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c.
8 Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c.
8 Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c.
¥ Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c.
% Jguchi i in. 1991.
87 Powers 1994 . 211.
*¥ Sasabe i in. 1994 5. 271.
8 Wright i in. 1995 s. 495.
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fruktozowej,”’ oksydazy glikozowej, cytochromu ¢-550.”

Nie tylko wykorzystuje sig blomolekuly (np DNA, RNA, biatka, pigmenty
itd.) jako materiat elektroniczny,” ale rowniez okreslone struktury blologlczne
traktuje sig jak naturalne urzadzenia elektroniczne, np. pigmenty wzrokowe (typu
rodopsyny)’* i anteny chlorofilowe jako naturalne molekularne urzadzenia
przetaczajace;” mikrotubule, cytoszkielet i neurony jako mikroprocesory,”
enzymy jako naturalne diody lub tranzystory.”” Oszacowano, ze energia przetacza-
nia jest mniejsza o 7-8 rzgdow wielkosci w poréwnaniu z takaz energia w
wypadku dotychczasowych komputerdow.”

Pojawily sig tez prace na temat bioukladéw scalonych ("biochips") czyli
mikroelektronicznych uktadéw funkcjonalnych ztozonych z biomolekut.” Z tego
rodzaju biotechnologii najwazniejsze i najbardziej interesujace sa biokomputery
z biouktadami scalonymi ("biochips").'”® W tej dziedzinie patenty sa coraz
liczniejsze. Oczekuje si¢ okoto 10 tysigcy razy wigkszej mocy przetwarzania
danych przez komputer na biouktadach scalonych w wypadku trojwymiarowe;j
sieci obwodow elektronicznych.

Chociaz idea biouktadu scalonego liczy sobie zaledwie kilkanascie lat a
pomyst obwodu zintegrowanego dopiero ponad 25 lat, to uwaza sig, ze tego
rodzaju zasady funkcjonowania sg bardzo stare i by¢ moze licza sobie ponad 4
mld lat, kiedy to jakie$ skomplikowane tancuchy molekularne staty si¢ tym, co
nazywamy dzi$ "kodem genetycznym"."”' Przy tej okazji warto wspomniec¢, ze z
ideami samoorganizujacych si¢ urzadzen molekularnych probuje si¢ dzisiaj

%0 Aizawa i in. 1994 s. 601.
1 Alvarez-Icaza i in. 1995 s. 735.
%2 Canters & van Pouderoyen 1994 s. 637.

3 z0b. np. Lawrence & Birge 1984 s. 207, Carter 1984c s. 243, Ulmer 1982 s. 213,
McAlear & Wehrung in. 1982 s. 175, Gilmanshin & Lazarev 1987 s. 71, Gilmanszin & Lazariew
1987c, Phadke i in. 1988 s. S-67, Ramsden i in. 1988 s. S-91.

4 Honig 1982 s. 137, Hong 1995 s. 117, Todd i in. 1994 s. 49.
% Shipman 1982a s. 341, Shipman 1982b s. 51.

%6 np. Hameroff & Watt 1982b s. 341, Hameroff & Rasmussen 1989a s. 243, Hameroft i
in. 1992 s. 30, Matsumoto & lijima 1989 s. 213, Hameroff & Watt 1982a s. 549, Lahoz-Beltra i in.
1993 s. 1, Koruga 1989 s. 231, Rasmussen i in. 1990 s. 428.

7 Cardenas 1991 s. 111, Suchetaiin. 1992 s. 361, Okamoto i in. 1987 s. 1.
%% Carter 1984 s. 175.

99 Niestety wiele artykutéw jest w jezykach azjatyckich. Okamoto & Wada 1984 s. 170,
Moriya 1984 s. 569, Hung & Ma 1986 s. 334, Chiang 1986 s. 346, Tan 1988 s. 87, Shinagawa
1987b, Shinagawa 1987a s. 318, McAlear & Wehrung 1987 s. 623, Robinson & Seeman 1987 s.
295, Van Brunt 1985 s. 209, Kaminuma 1985, Hollenberg & Di Mauro 1991.

190 Haddon & Lamola 1985 s. 1874, McAlear & Wehrung 1987 s. 623, Conrad 1989d s.
385, Koyano i in. 1992, Koyano i in. 1991, Okamoto & Wada 1984 s. 170, Robinson & Seeman
1987 s. 295, Saito i in. 1991a, Saito i in. 1992, Van Brunt 1985 s. 211, Shinagawa 1987,
Shinagawa 1987a s. 318, Kaminuma 1985, Chiang 1986 s. 346, Tan 1988 s. 87.

11 McAlear & Wehrung 1987 s. 623.
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wiaza¢ zagadnienie powstania zycia.'”

Zupelie nowych (jako$ciowo) generacji komputerow nalezy si¢
spodziewa¢ ze strony mozliwosci zastosowania biochipow jako urzadzen
fotomolekularnych, gdzie $wiatlo (promieniowanie elektromagnetyczne zakresu
widzialnego) bytoby uzywane do przelaczania innego $wiatla, przewodzonego
falowodem (zamiast przetaczania elektronéw tak, jak dokonuje si¢ to w
tranzystorze). Komputer biomolekularny, w ktorym nosnikami sygnatéw bylyby
solitony, jest dalszym celem.'”” Méwi sig juz o biologicznych paradygmatach
elektroniki molekularnej'® i daje si¢ zauwazy¢ przekonanie o istnieniu
elektronicznych funkcji biouktadow w naturze.'”

Oprocz prob wykorzystywania biomateriatow, a w szczegdlnosci
enzymow, w tzw. biotechnologii biokomputerowej, istnieje obszerna dziedzina
zastosowania ich do konstruowania bioczujnikoéw, tj. narzedzi lub ukladow
analitycznych, zawierajacych unieruchomiony material biologiczny (taki jak:
enzym, antyciato, cata komorka, organella lub kombinacje tych elementow)
bedacy w bezposrednim kontakcie zodpowiednim urzadzeniem przetwarzajacym,
ktore przeksztalca sygnal biochemiczny na zliczalny sygnat elektryczny.'®
Bioczujniki zawierajace unieruchomione enzymy sa kontynuacja rozwoju tzw.
elektrod enzymowych.'”” Enzymy stosuje si¢ w uktadach z wszelkimi typami
przetwornikow sygnatu, np. bioczujniki elektrochemiczne,'*” optoelektroniczne.'”
[stnieja tez termistory enzymowe,''” tranzystory enzymowe.'"'

Najbardziej oryginalnymi wydaja sig by¢ te czujniki biokatalityczne, w
ktorych zamiast pojedynczego enzymu lub zespotu enzymow, stosuje si¢ komorki
bakterii lub grzybow, a nawet fragmenty tkanek zwierzgcych czy roslinnych

192 Kuhn 1987 s. 411.
13 McLear & Wehrung 1987 s. 623.

104 Chiabrera i in. 1993 s. 77, Chiabrera i in. 1991 's. 17.

105 Nalezy tu jednak podkresli¢, ze w bardzo skapej literaturze na ten temat nie podaje si¢

istotnych szczegotow, ktore sa z pewnosScia przedmiotem zastrzezen patentowych. Zobacz, na
przyktad szereg japonskich patentow na urzadzenia wykorzystujace biatka, a w szczegdlnosci
cytochromy typu a, b i ¢ (Tokuda & Isoda 1988, Tomizawa & Isoda 1988, Kamiyama i in. 1988,
Ogura & Isoda 1988a, Ogura & Isoda 1988b, Ogura i in. 1988c).

196 Zob. np. publ. ksiazkowe: Turner i in. 1987, Karube 1986, Sorochinskii & Kurganov

1988, i art. przegl.: Gronow i in. 1985 s. 295, Koryta 1986 s. 515, Schmidt & Kittsteiner-Eberle
1986 s. 314, Scheller i in. 1985 s. 135, Winquist 1987, van Opstal & van Bennkom 1986 s. 542,
Aizawa 1987 s. 586, Rachinov 1986 s. 704, Karube 1985 s. 22, Scheller i in. 1984 s. 367.

107 np. Barlett & Pratt 1993 s. 451.

198 Bacha iin. 1995 s. 1669, Koncki i in. 1995 s. 653, Schuhmann 1995 s. 181, Alvarez-
Icazaiin. 1995 s. 735, Suleiman & Guilbault 1994 s. 1.

1991 owe & Goldfinch 1988 s. 338.

110 np. Danielsson & Mosbach 1988a s. 181, Satoh 1987 s. 933, Danielsson i in. 1988b s.
139, Danielsson 1994 s. 173, Barlett & Birkin 1994 s. 1552, Winquist 1987.

"' np. Winquist i in. 1988 s. 232, Caras 1988 s. 247, Kuriyama i in. 1986a, Kuriyama i in.
1986b.
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(oczywiscie jako material katalityczny).'"” Tego typu bioczujniki nie dos¢, ze
zachowuja wigksza stabilng aktywnos¢ i selektywno$¢ oraz, ze cechuje je dluzszy
czas uzywalno$ci, to jeszcze te zywe komorki umozliwiaja "samoodtwarzalnos¢”
takiego czujnika.

Nie bez znaczenia jest tez kierunek rozwoju zmierzajacy do
miniaturyzowania bioczujnikéw. Mikrobioczujniki enzymowe'” maja juz
zastosowanie w medycynie.

Na zakonczenie warto wspomnie¢ o wykorzystaniu w elektronice
molekularnej unieruchomionych enzymow, rowniez w charakterze katalizatorow
procesow elektrodowych. Zjawisko reakeji elektrochemicznych katalizowanych
przez enzymy nazwano bioelektrokataliza.'"*

Przedstawiony powyzej przeglad elektronicznych zastosowan biomateria-
low, w szczegdlnosci enzymow, wydaje si¢ $wiadczy¢ az nadto o mozliwos$ci ich
elektronicznego funkcjonowania in vivo, wbrew wspomnianej wyzej sceptycznej
opinii Kunickiego-Goldfingera. W kolejnym podrozdziale przedstawiony zostanie
przeglad propozycji teoretycznych dotyczacych elektronicznych mechanizméow
dziatania enzymow i biokatalizy.

2.3. Dotychczas proponowane elektroniczne mechanizmy
biokatalizy

Relacje pomigdzy strukturg elektronowa zwiazkow biologicznie czynnych,
a ich aktywnos$cia biologiczna sa przedmiotem badan biochemii kwantowej
(nazywanej tez biologia kwantowa). Wlasnie obliczenia kwantowomechaniczne
tej struktury w wypadku molekut enzymoéw maja, jak si¢ uwaza, wazki wktad w
wyjasnianie mechanizmow biokatalizy, a takze rozumienie proces6w biochemicz-
nych zachodzacych w organizmach zywych. Aktywnos$¢ biologiczna molekuty jest
bowiem bardzo czula funkcja jej struktury elektronowej. Proby powiazania
wlasno$ci tego typu struktury z aktywnos$cia enzymow, bedace w zasadzie
klasycznym podej$ciem do katalizy enzymatycznej, nie beda tutaj referowane. Nie
uwzgledniaja one bowiem przewodnictwa elektronicznego w uktadach biologicz-
nych. Przyktadami tego podejscia moga by¢ koncepcja
elektroniczno-konformacyjnego sprzegania,''”> czy model gestosci
protonowo-elektronowych.'"®

Ponizej przedstawione zostana jedynie te, nieliczne (jak si¢ okazuje) idee,
ktore wprost wiaza ruch swobodnych nos$nikéw tadunku w biostrukturach z

"2 np. Uchiyama & Rechnitz 1987 s. 457, Tkeda i in. 1992 s. 1359.
'3 zob. np. Karube & Moriizumi 1988 s. 255.

14 70b. np. Varfolomeev 1988 s. 430, Varfolomeyev & Bachurin 1984a s. 305,
Varfolomeyev & Bachurin 1984b s. 315, Varfolomeyev i in. 1993 s. 331, Senda & Tkeda 1991 s.
229, Gindilis i in. 1988 s. 229, Schneider 1987.

"5 Ferreira & Gomes 1982 s. 537.
"¢ Ressler 1982 s. 195.
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kataliza enzymatyczna.

Jedna z najwczesniejszych idei, dotyczacych powiazania zjawisk
elektrycznych z funkcjonowaniem enzymow, byla sugestia E. J. Lunda, Ze pola
elektryczne w komorce powstaja dzigki réznicom potencjalow elektrodowych
pewnych enzymoéw oksydatywnych.''” Wedhug tej idei blona biologiczna jest
struktura sprzggajaca dwa uklady redoks umieszczone po obu jej stronach.''®
Sugestia powyzsza zostala pdzniej rozwinigta przez T. L. Jahna,'” ktory
zaproponowal, iz potencjat elektryczny poprzez btong biologiczna powstaje w
wyniku réznicy potencjatéw pomigdzy dwoma réznymi enzymami redoks na
dwoch powierzchniach tej blony, z przewodnictwem elektronowym przez tg btong
za posrednictwem nienasyconych fancuchéw weglowych wchodzacych w sktad
lipidéw. Ilosciowa postaé tej koncepcji nadal F. W. Cope,'” po$wigcajac
szczegOlna uwage oksydazie cytochromowej. Krotko mowiac, koncepcja
powyzsza implikuje tezg, ze aktywno$¢ enzymow oksydatywnych w btonie jest
sprzggnigta z réznica potencjatu elektrycznego poprzez t¢ btong.

2.3.1. Pélprzewodnikowy mechanizm dzialania enzymow

W latach 1963-1979 powstatla potprzewodnikowa teoria funkcjonowania
oksydazy cytochromowej."*! Teoria ta stanowita jedna z wazniejszych propozycji
teoretycznych Freemana W. Cope'a w ramach jego tzw. biologii supramolekular-
nej 1 fizyki biologicznego ciata stalego, ktorymi to nazwami opatrzyt on z biegiem
czasu swoje koncepcje.'”> W teorii tej Cope podszedt do zagadnienia kinetyki
reakcji chemicznych katalizowanych przez enzymy w sposob zupetie odmienny
od klasycznego.'”® Sposob klasyczny, reprezentowany przez teorig
Michaelisa-Mentena, opiera si¢ na prawie dziatania mas. Zaklada sig przy tym,
ze wszystkie reagujace molekuty plywa_]q swobodnie w roztworze i szybkos$¢
reakcji jest proporcjonalna do czgstosci zderzen pomigdzy czasteczkami
reagentow, ktore jest proporcjonalne do stezen tych reagentow. W wypadku
enzymow zwiazanych z btonami, jak na przyktad oksydaza cytochromowa,
podejscie klasyczne wydalo sig¢ F. W. Cope'owi nieadekwatne. Stwierdzit on, ze
enzym ten swoim zachowaniem nie odpowiada wzorowi Michaelisa-Mentena i

"7 Lund 1928a s. 265 za Cope 1969 s. 519.
"8 Lund 1928b s. 327 za Zon 1983 s. 165.
' Jahn 1962 s. 129 za Cope 1969 s. 519.
129 Cope 1963 s. 352.

121 Cope 1963 s. 352, Cope 1963 s. 165, Cope 1964 bez str. (za Cope 1979d s. 261 i Cope
1969 s. 519), Cope 1965 s. 237, Cope 1969 s. 519, Cope 1970 s. 1 (za Cope 1973 s. 627), Cope
1971 5. 579, Cope 1973b s. 627, Cope 1979d s. 261, Cope & Straub 1969 s. 761.

122 Zob. np. Cope 1973¢ s. 416, Cope 1974 s. 636, Cope 1975 s. 1, Cope 1980b s. 297.

123 . . g e . . .
O tej "odmiennos$ci" $wiadczy¢ rowniez moze uwaga poczyniona na tytutowej stronie

pierwszej publikacji Cope'a na ten temat (Cope 1963 s. 352), iz opinie i wnioski autora zawarte w
tej publikacji nie moga by¢ traktowane jako odzwierciedlajace poglady lub poparcie instytucji
zatrudniajacej Cope'a (tj. US Naval Development Center, Johnsville, PA, USA).
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uznatl, ze uktad kinetyczny zawiera czastki ciata statego i btony; dlatego tez
kataliza moze, a nawet musi, pociaga¢ za soba istnienie przewodnictwa
elektronowego dwiema drogami:

a) przez te ciala stale, zgodnie z prawami fizyki ciata stalego,

b) poprzez pow1erzchn1q miedzyfazowa ciecz/cialo stale, zgodnie z
zachowaniem si¢ elektrod.

Model oksydazy cytochromowej wyr6znia dwa miejsca, gdzie czasteczki
substratu o matym cigzarze moga wymieniac elektrony z molekuta enzymu. Przy
czym miejsce X moze wymienia¢ elektrony tylko z substratem X, a miejsce Y
tylko zsubstratem Y. Miejsca te traktowane sa jako elektrody zanurzone w dwoch
roztworach, przy roéznych rownowagowych potencjatach elektrodowych. Gdy
po%qczy si¢ te dwa miejsca za pomoca drutu (przewodnika) lub przez wewnetrzny
opOr czasteczki enzymu, to poptynie prad elektronowy limitowany opornosc1q
elektryczna jaka istnieje na drodze poprzez t¢ czasteczkg. Tak wige réznica
potencjatu poprzez enzym powoduje przeptyw pradu elektronowego poprzez
niego, podobnie do pradu p%ynqce go przez parg elektrod potaczonych opornikiem.
Sytuacja taka jest rownowazna okreslonemu obwodowi elektrycznemu, w ktorym:
bateria (V) reprezentuje rdznicg potencjatu redoks pomigdzy miejscami XiY,
"1" wskazuje przeptyw pradu poprzez czastke, V., - nadnapigcie aktywacy]ne
(deqce spadkiem napigcia poprzez barier¢ energii aktywacji na przejsciu
migdzyfazowym ciecz/ciato stale, przy miejscu X), wreszcie V. (nadnapigcie
dyfuzyjne) jest spadkiem potencjatu poprzez warstwe roztworu bezposrednio
przylegajaca do miejsca X, ktory to spadek wystepuje wowczas, gdy reagent przy
powierzchni czastki jest "konsumowany na tyle szybko, by zmniejszy¢ stezenie
powierzchniowe znacznie ponizej stgzenia objgtosciowego roztworu (dla
uproszczenia, przyjeto za zerowe nadnapigcia przy miejscu Y).

Celem teorii kinetycznej enzymdéw jest przewidywanie funkcji zmian
stezenia substratu w czasie dla reakcji katalizowanej przez dany enzym, gdyz
stezenie w zalezno$ci od czasu jest do$¢ tatwo mierzalna charakterystyka procesu
enzymatycznego. Wyprowadzenie takiej funkcji opart Cope na wspomnianych
powyzej fizycznych i chemicznych podstawach, odpowiednich dla oksydazy
cytochromowej i warunkow jej dziatania.

Najpierw zostata okre$lona réznica potencjatu poprzez czastke, ktora to r6znice
nazwano potencjalem ogniwa (V,,,). Reprezentuje ona r6znice rownowagowych
potencjatow elektrodowych dwoch miejsc w dwoch koncach czastki,

Veer=V.=V, [1]

cell x

gdzie V, 1V, oznaczaja potencjaty elektrodowe w miejscach odpowiednio X1Y.
Zakladajac, ze redukcja 1 mola X, wymaga 1 mola elektronéw, rdwnanie
powyzsze zapisa¢ mozna w innej postaci, wykorzystujac rownanie elektrodowe:

RT. [X,]
x X + n
F [x,l

2]
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gdzie [X,,]1[X,.4] sa stezeniami form utlenionej i zredukowanej substratu X; R
jest stata gazowa, T - temperatura bezwzgledna, F - stala Faraday'a, a V ° - stala.
Suma stezen form utlenionej i zredukowanej substratu X jest zawsze stala, totez
[Xox] + [chd] = C

Przy zatozeniu, Ze substrat Y jest obecny w nadmiarze, tak ze potencjat
redoks w miejscu Y na czastce jest staly, rownania powyzsze zostaly
skombinowane w ten sposob, aby otrzymac roéznicg potencjatu V., w terminach
stezenia substratu w formie zredukowane;j:

cell

RT g red [ red]

cell = "o" F C [X d] [3]

gdzie V, jest nowa stata rtowna roznicy (V,° - V,). Z kolei, jezeli zatozy sig, ze
natqzenle pradu (i) przez czastk¢ enzymu jest podporzqdkowane prawu Ohma, co
jest prawdziwe dla wigkszosci polprzewodnikow organicznych, to

Vcell =ir [4]

gdzie r jest oporem elektrycznym poprzez czastkg. Z uwagi na to, ze jeden mol
elektronow, ktory przeptynat poprzez czastkg enzymu, redukuje (lub utlenia)
jeden mol substratu, to mozna napisac, ze

_FdX,.J

5
—Q [5]

Roéwnanie rozniczkowe redukcji substratu wyprowadzono nastepnie
kombinujac réwnania [3] i [4]:

_ d[Xred] _ Aln [Xred] _
dt -IX,]

[6]

gdzie: t - czas, A i B sg stalymi. Otrzymane réwnanie [6] jest wlasnie podstawo-
wym rownaniem opisujacym kinetyke enzymowa, ktora jest limitowana przez
przewodnictwo ohmowe elektronéw poprzez czastke. Wykonujac nastepnie
wykres zaleznos$ci d[ X, ,]/dt od In {[X,.,]/C, - [X,.4]} otrzymuje sig linig prosta,
ktéra wskazuje na zgodno§¢ danych eksperymentalnych z réwnaniem [6].
Roéwnanie to zostato nastepnie przeksztalcone w inne, dogodniejsze do scatkowa-
nia i analizy danych do$wiadczalnych:

_ d[Xred] _
dt

o
C.+p

+ Y] [X,]+e [7]
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gdzie o, B, vy, i € - stale. Uwzglednione zostalo tu nadnapigcie dyfuzyjne w
miejscu X. Réwnanie to jest pierwszego rzedu ze wzglgdu na [X, ] i przewiduje
hiperboliczna relacje pomigdzy stala szybkosci 1-go rzgdu a C,, ale o bardziej
ztozonej formie:

/_ o
g cp " 181
lub
-Y)(C, +P)=a 9]

Wedtug tej relacji k' zmniejsza sig, gdy wzrasta ogdlne stgzenie substratu (formy
utlenionej plus zredukowanej).

Wzor kinetyczny o tej wlasnie postaci zostat do§wiadczalnie stwierdzony
dla oksydazy cytochromowej, katalizujacej utlenianie zredukowanego cytochromu
¢ zapomoca O,. Zaobserwowane to rowniez zostalo w wypadku innych enzymow,
takich jak peroksydaza cytochromowa i karboksylaza pirogronianowa.

Klasyczne wyjasnienie tego, niezwykiego zdaniem F. W. Cope'a,
zachowania si¢ w terminach prawa dzialania mas musiato postulowac jakis
sposob inhibicji substratu lub pewna skomplikowana sekwencjg reakeji.

Teoria Cope'a przewiduje, ze energla aktywacjireakeji katalizowanej przez
oksydazg cytochromowqpowmna rownac sig energii aktywacji ptprzewodnictwa
dla tego enzymu (jako czastki ciala stalego). Zostato to potwierdzone empirycz-
nie. Oksydaza cytochromowa jest unikalna wsréd zbadanych dotad biatek w tym
wlas$nie wzgledzie, ze ma energi¢ aktywacji okoto trzy razy nizsza niz inne biatka.
K. P. Straub podat warto$¢ wynoszaca $rednio 0,26 eV.'** Istnienie przewodnic-
twa elektronowego w oksydazie cytochromowej potwierdzaja pomiary ruchliwos-
ci dryfowej elektronéw dochodzacej do 10° m’/Vs i obliczona koncentracja
no$nikow tadunku 107 elektrondw na kilogram biatka (obie warto$ci w temperatu-
rze 298 K),'* podczas gdy ruchliwo$¢ Halla wynosi 2,64 x 107 m*/Vs.'*

W roku 1969 Cope i Straub wysungli sugestie¢, ze no$nikami tadunku w
oksydazie cytochromowej moga by¢ polarony (kombinacja elektronu lub dziury
z fononem) i, ze te kwaziczastki sprzqgajq procesy utleniania z fosforylacja w
btonie mltochondrlalnej Owo sprzgzenie utleniania z fosforylacja pociaga za soba
rozszczepienie tych polaronéw i powstate z nich fonony sa zrodtem energii dla
tworzenia si¢ ATP z ADP. Energia fononowa rozprzestrzenia si¢ w warstwie
lipidowej poprzez cala btong mitochondrialng dzigki temu, ze mitochondrium jako
catos¢ dziata jak wneka rezonansowa promieniowania elektromagnetycznego w

124 Straub 1967 za Cope & Straub 1969 s. 761.
125 Straub 1967 za Cope & Straub 1969 s. 761; Cope & Straub 1969 s. 761.

126 Eley iin. 1973 s. 187 za Simionescu i in. 1978 s. 151. Na temat innych do$wiadczen w
tym zakresie zob. art. przegl. F. W. Cope'a (Cope 1975 s. 1, Cope 1980b s. 297).
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zakresie podczerwieni. Z uwagi bowiem na to, ze energia swobodna hydrolizy
ATP (przyjeta za rowna ok. 38 kJ/mol lub 0,31 eV/czqstecsz) musi by¢ energia
fosforylaql ADP, fonon fosforylacyjny powinien mie¢ odpowiednio duza energig,
rownowazng fotonowi o dt. fali 3 ,24 pm, czyli wlasnie w zakresie podczerwieni.

Teoria sprzgzenia elektronowo- fononowego w fosforylacji oksydacyjnej zostala
szerzej rozwinigta w pozniejszej publikacji Cope'a.'”’

Z potprzewodnikowym mechanizmem funkcjonowania niektorych
enzymow S$cisle laczy si¢ inna teoria Cope'a, mianowicie teoria sprzgzenia
elektronowo-jonowego, zastosowana do karboksylazy pirogronianowej.'** Opiera
si¢ ona na relacjach Onsagera opisujacych sprzgzone procesy fizyczne. Postugu-
jac s1Q prostym modelem obwodu elektrycznego, rownowaznego dla transportu
Jjondw przez pory blony, SPIzgZonego z transportem elektronow poprzez biatka
tejze blony, wyprowadzil on réwnanie wykazujace kinetyke¢ I-go rzedu z
hiperboliczng zaleznoscia pomigdzy stata szybkosci reakcji a suma stezen
substratu i produktu (C,):

dx]
dt

o
Cx

[X] [10]

gdzie o i B - sa dodatnimi statymi.

W Cope'a modelu sprzg¢zonego transportu elektronowo-jonowego przez
blong biologiczna przyjete zostaly nastepujace zatozenia:'*’

a) zaro6wno strona X jak i Y blony posiada miejsca z enzymami zdolne
wymieni¢ elektrony z substratami odpowiednio X 1Y,

b) elektrony sa przewodzone poprzez matryce biatkowa blony pomiedzy
tymi dwoma powierzchniami,

c) kazdy elektron przeplywajacy przez t¢ blong przeprowadza przez otwor
jeden maly dodatnio natadowany jon (w),

d) po kazdej stronie btony znajduje sig zel biatkowy majacy miejsca (W),
do ktoérych przytaczony jest jon nieorganiczny (w) aczkolwiek swobodnie
wymienialny (W, - reprezentuje ten kompleks z jonem),

e) dwie powierzchnie blony maja potencjaty jonowe (E, i E,') analogiczne
do elektronicznych potencjatéw elektrodowych.

Wspomniana przed chwilg teoria sprzezonego transportu jest, zdaniem
Cope'a, mozliwa do zastosowania do wielu réznych typdéw uktadéw innych niz
uktad sprzgzonego transportu elektronowo-jonowego, np. uktadéw majacych
sprzezone przewodnictwo elektronowo-elektronowe lub jonowo-jonowe.

Do poétprzewodnictwa w molekutach enzymow rowniez nawiazuje ponizej
referowana piezoelektryczna teoria katalizy enzymatyczne;j.

127 Cope 1973b s. 627.
128 Cope 1965 s. 237.
129 Cope 1965 s. 99, Cope 1965 s. 237.
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2.3.2. Piezoelektryczna teoria katalizy enzymatycznej

Sugestig, ze piezoelektryczno$¢ moze odgrywac jakas rolg w aktywacji lub
hamowaniu enzyméw wysunat, bodaj jako pierwszy, C. A. L. Basset,"" jednakze
nie podal zadnych konkretnych propozycji w tym wzgledzie. Z kolei, nie biorac
w ogole pod uwage tej sugestii, G. Caserta i T. Cervigni"’' zaaplikowali do
katalizy enzymatycznej elektromechanochemiczna teorig procesow bioenergetycz-
nych sformutowana wczesniej przez D. E. Greena i S. Ji. W teorii tej, gdzie biatka
potraktowano jako urzadzenia biologiczne stuzace do manipulowania energia w
organizmie, podano nastgpujace dwie zasady przetwarzania energii dla
wyspecjalizowanych molekut biatkowych:'*?

a) przemiana energii termicznej w elektromechanochemiczna,

b) polaryzacja odpowiednich wigzan chemicznych w czasteczce substratu
przez enzymy z pomoca energii elektromechanochemiczne;.

Jednym z mechanizméw przemiany energii i jej magazynowania w
organizmach zywych jest ruch oscylacyjny w czasteczkach biatkowych.
Fluktuacje te moga wytwarza¢ réznego rodzaju energie:

a) elektrycznag - z powodu ruchow tadunkow i dipoli,

b) mechaniczna - z uwagi na zmieniajace si¢ pozycje zrgbow atomowych,

¢) chemiczng (tworzenie si¢ i rozpadanie wigzan chemicznych).

Te indukowane termicznie fluktuacje w czasteczkach biatkowych moga zosta¢
przeksztalcone rownoczesnie w rdzne rodzaje energii, przed chwila wymienione.

W odniesieniu do enzymow teoria elektromechanochemiczna stwierdza w
og6lnosci, ze:

a) enzymy sa urzadzeniami makromolekularnymi przeksztatcajacymi
okazjonalnie i w sposob nietrwaly energig termiczng srodowiska w elektrome-
chanochemiczng energig potencjalna ukladu enzymatycznego;

b) energia elektromechanochemiczna kierowana jest do procesu polaryza-
cji wrazliwego wigzania chemicznego w substracie, w obrebie wneki katalitycznej
1 w przeciagu istnienia stanu zasilanego energia; wneka ta ma niska stata
dielektryczng a cykl oscylacyjny molekuty biatkowej zamyka substrat w
ustabilizowanym stanie konformacyjnym, gdzie krytyczna para atomdw substratu
polaryzuje si¢ dzigki lokalnemu polu elektrycznemu; zaktada sig¢ tutaj, ze
wykorzystanie energii elektromechanochemicznej do rozdzielenia tadunkow
jakiej$ pary atomowej w obrebie molekuty substratu jest kluczowym punktem
katalizy enzymatycznej;

¢) enzymy posiadaja wysoka "zawartosc informacji" (wyrazajaca sig¢ miara
entropii ujemne;j, ktéra mierzy niestatystyczne uporzadkowanie uktadow zywych),
za pomoca ktorej sterowane (kontrolowane) sa manewry umozliwiajace
przeksztatcenie substrat-produkt.

Przestanki powyzsze Casserta 1 Cervigni zestawili z faktem

"% Basset 1968 s. 252.
31 Caserta & Cervigni 1974 s. 4421.
132 20b. np. art. przegl. Guzelsu 1982 s. 201.
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piezoelektrycznosci i polprzewodnictwa bialek in vitro, twierdzac, ze enzymy
jako piezoelektryczne potprzewodniki manipuluja energia w sposob umozliwiaj-
acy spelianie nastepujacych funkcji:

1) bariera energetyczna (pokonanie ktorej konieczne jest do przemiany
substrat—produkt) obniza sig dzigki dzialaniu pewnych czynnikow granicznych,
ktore wiaza wrazliwy region substratu odpowiednimi wigzami mechanicznymi i
elektrycznymi;

2) fale wibracyjne niskiej czgstotliwosci (obecne w termicznym tle poprzez
strukturg enzymu) sa wzmacniane selektywnie dzigki pewnemu pradowi
elektronowemu zgodnie ze zwyczajnymi procesami znamiennymi dla
piezoelektrycznych potprzewodnikow;

3) energia towarzyszaca tym wzmocnionym falom jest kanalizowana w
kierunku labilnego substratu powodujac wzrost pol elektrycznego lub
mechanicznego, za pomoca ktorych realizuje sig przeksztatcenie substrat- produkt
Tak sformutowane tezy, ktore zdaniem ich autorow dotycza wszystkich enzymow
z wyjatkiem transferaz, sa nastgpnie szczegdétowiej rozwijane z podaniem
przyblizonych ocen 110501owych

ad 1). Obnizanie bariery energetycznej substrat-produkt. Obnizanie tej
energii jest uwazane za jedng z najwaznlejszych funkCJl enzymow. Wedlug
Caserta'y 1 Cervigni'ego proces ten moze by¢ wyjasniony w terminach efektu
piezoelektrycznego jesli zalozy sig, ze substrat jako ciato piezoelektryczne
przylaczony jest we wnece katalitycznej w sposob umozliwiajacy oddzialywanie
granicznych stanéw elektrycznego lub mechanicznego na region wrazliwy
substratu. Sprzgzenie pomlqdzy polami elektrycznym 1 mechanlcznym w ciatach
piezoelektrycznych moze enzymowi pozwoli¢ na uzycie mme]sze] sity
mechanicznej lub elektrycznej do rozerwania odpowiednich wigzan chemicznych.

W pierwszym wypadku, w ktérym energia mechaniczna potrzebna jest do
przeksztatcenia substrat-produkt, region wrazliwy substratu musi zostac
odksztatcony. Energia na jednostke objetosci (potrzebna do mechanicznego
odksztatcenia S we wrazliwym regionie substratu, gdy ten jest daleko od enzymu
i ponadto odizolowany od jakiego$ zrodta pdl elektrycznych) rowna sie ¢S?/2,
gdzie ¢ - modut sprezystosci materiatu. Jezeli region wrazliwy substratu we wngce
katalitycznej jest zwiazany z czynnikiem dostarczajacym tadunki elektryczne (co
pozwala na skompensowanie stanu elektrycznego wewnatrz tego regionu
(warunek zwarcia), to modut sprezystosci redukuje sie o czynnik (1 - K ?), gdzie
K - jest wspétczynnikiem sprzezenia piezoelektrycznego tego wrazliwego
regionu, ktory to wspdlczynnik jest z zalozenia rézny od wspoétczynnika dla
innych regiondéw tego substratu (K )."*> Wskutek tego zmniejsza si¢ o ten sam
czynnik rowniez mechaniczna energia przeksztatcenia. Czynnikami spetniajacymi
funkcje wspomnianej wyzej kompensacji elektrycznej, umozliwiajacymi przepltyw
tzw. pradu zwarcia, sa prawdopodobnie grupy elektrofilne i nukleofilne obecne
we wnece katalityczne;j.

133 Wspotczynnik ten pokazuje jak duzo z calej wchodzacej energii elektrycznej

przeksztalca si¢ w zmagazynowana energi¢ mechaniczng lub jak duzo z wchodzacej energii
mechanicznej pojawia si¢ w postaci energii elektrycznej zmagazynowanej w danym materiale.
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W drugim natomiast wypadku, w ktérym energia przemiany substrat-pro-
dukt ma formg energii elektrycznej, energia ta moze by¢ zredukowana wtedy, gdy
region wrazliwy substratu chroniony jest przed deformacja (tzw. warunek

"sklamrowania"). Energia elektryczna jest proporcjonalna do statej dielektrycznej
tego regionu, ktora bytaby wynosita (1 - K*) razy wartos¢ stalej, stosownej dla
regionu wrazliwego, ulegajacego deformacji. Przy zatozeniu, Ze struktura wneki
katalitycznej umozliwia pewnym obszarom substratu sztywne spojenie
(sklamrowanie) z poszczegdlnymi miejscami tej wneki w wielu enzymach oraz
jesli spetniony jest odpowiedni warunek graniczny, wowczas energia przekazyw-
ana od enzymu do substratu w celu dokonania przemiany okre$lona jest
nastgpujacym wzorem:

W=(1 —K,z)Ws [11]

gdzie W, - energia przemiany bez pomocy enzymu.

ad 2). Selektywne wzmocnienie fal wibracyjnych niskiej czestotliwosci.
Potrzebna w miejscu aktywnym enzymu energia otrzymywana jest poprzez
wzmocnienie fal akustycznych (mechanicznych), ktoére juz sa obecne w
niektorych czgsciach lub w calej molekule biatkowej. Wzmocnienie takie jest
konieczne z uwagi na to, ze energia tych fal jest dwa rzgdy wielko$ci nizsza niz
energia konieczna do reakcji enzymatycznych. Istnienie mechanizmu wzmacnia-
nia tych drgan moze by¢ wynikiem jednoczesnego wystgpowania
piezoelektrycznosci i polprzewodnictwa w strukturze enzymatycznej, gdyz
wlasnie w piezoelektrycznych polprzewodnikach niewielkie pasmo z zakresu
akustycznych (mechanicznych) drgan termicznych sieci moze by¢ selektywnie
wzmocnione przez ruchliwe no$niki fadunku (elektrony lub dziury) dryfujace pod
wptywem pola elektrycznego. Zaistnienie procesu wzmocnienia selektywnego
wymaga spetnienia nastgpujacych warunkow:

a) predkos¢ dryfu elektronow (v,) musi przewyzsza¢ predkosé fal
akustycznych (v,) rozchodzacych si¢ w kierunku przeptywu pradu (v, =p E, gdzie
M - ruchliwo$¢ elektronéw, E - pole elektryczne przytozone poprzez region
wzmocnienia),

b) v, cos® > v, gdzie O - kat migdzy kierunkiem rozchodzenia si¢ fali
akustycznej a kierunkiem przeptywu pradu,

¢) wzmacniane sa tylko fale akustyczne o czgstotliwosci zblizonej do
optymalnej (f,) rownej w przyblizeniu:

[12]

gdzie: o - przewodnos$¢ elektryczna materiatu, e - tadunek elektryczny, €
absolutna stata dielektryczna,

d) wzmocnienie jest maksymalne (przy f,), gdy przylozone pole
elektryczne réwna sig:

a
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[13]

W regionie wzmacniajacym energia wzrasta niemal wyktadniczo od katody do
anody 1 w sprzyjajacych warunkach moze by¢ nawet 10 rzgdéw wielkosci
wigksza, niz w wypadku rownowagi termiczne;.

Z kolei zatozono, ze wskutek zwigzania substratu z enzymem powstaje
pole elektryczne wzdtuz kierunku wyznaczonego przez dwa zasadnicze, dziatajace
Jako masywne elektrody, miejsca reakcyjne enzymu (tj. aktywne i allosteryczne)
z substratem i kofaktorami. Te dwie elektrody odgramczajq rejon (aktywny),
przypuszczalnie majacy dtugo$¢ ok. kilkudziesigeiu nm, rownowazny reg10n0w1
wzmacniajacemu polprzewodnika piezoelektrycznego. Przyjeto takze, ze prad
elektronowy ptynie w regionie aktywnym w kierunku substratu. Jezeli Za102y sig
ponadto, ze rdznica potencjalow pomigdzy tymi dwoma elektrodami osiaga
prawdopodobnie kilkadziesiat mV, to oznacza to, ze w regionie aktywnym istnieje
pole elektryczne o nat¢zeniu rzedu 10° - 107 V/m. Poniewaz szybko$¢ przeptywu
elektronow, V, = pE, moze osiagac¢ (dzigki ruchliwosci elektronéw w biatkach
dochodzacej do 0,002-0,005 m*/Vs) wartosci przekraczajace predko$é dzwigku
(v,), ktore w materiatach biologicznych sa rzedu 10° m/s, to spetnienie gtéwnego
warunku jest wysoce prawdopodobne.

Oszacowana zgodnie z wzorem [ 12] czgstotliwo$¢ fali akustycznej, f,, na
podstawie dostepnych wowczas danych dla materiatow biatkowych (o =3 x 10
Q'm', € = 2,5, p = 0,002 m*/Vs oraz przy T = 300 K), odpowiadajaca
maksymalnemu wzmocnieniu wyniosta okoto 10° s', a wiec w zakresie
czestotliwosci stwierdzonych doswiadczalnie dla bialek. Inne oszacowane
wielkosci sa nastgpujace:

- optymalna warto$¢ natezenia pola elektrycznego (z rownania [ 13]) wynosi 7,5
x 10° V/m, dla regionéw aktywnych o rozmiarach 10-100 nm pole to odpowiada
roéznicy potencjatow 7-70 mV,

- predko$¢ dryfu rowna sig¢ 1,5 x 10° my/s,

- kat stozka wzmocnienia rozchodzacej sig energii akustycznej (zgodnie z v, cos®
>v,) ma 48°.

Ze wzgledu na brak danych nie udalo si¢ wspomnianym autorom oszacowac
wartosci AW,, wyrazono jednakze opinig, ze do wystapienia reakcji enzymatycz-
nej, zwiagzana z modami akustycznyml energia termiczna tta musi by¢ wzmocnio-
na w najgorszym razie nie wigcej niz 1000 razy, .

ad 3). Wykorzystanie wzmocnionej energii w celu przeksztalcenia
substrat-produkt. Z uwagi na zatozenie, ze substrat jest piezoelektrykiem
przyczepionym do enzymu w pozycji wspotosiowej wzdhuz kierunku, w ktorym
zachodzi proces wzmocnienia, nadmiar energii mechanicznej AW, wzmocnione;j
fali akustycznej, "uderza" w substrat. Czg$¢ tej energii pojawi si¢ w formie
elektrycznej: W, =K> AW, a cz¢$¢ w postaci mechanicznej: W™ = (1 - K*)AW,
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(gdzie K - wspotezynik sprzezenia piezoelektrycznego dla substratu). Poniewaz
do dokonania przemiany substratu w produkt potrzebna jest odpowiednia ilos¢
energii elektrycznej badz mechanicznej (okre$lona wzorem [11]), to przemiana
ta wystapi wowczas, gdy proces wzmocnienia w enzymie jest taki, ze W, lub W |
jest rowne W.

Piezoelektryczny model dziatania enzymow Caserta'y i Cervigni'ego zostat
opracowany w oparciu o klasyczne potraktowanie procesé6w wzmocnienia
akustycznego przy zaniedbaniu ujgcia kwantowo-mechanicznego. Mimo tego
uproszczenia, jest jedna z odosobnionych, nielicznych koncepcji biokatalizy,
ktora uwzglednia w procesach enzymatycznych ruch swobodnych no$nikoéw
tadunku w molekutach biatkowych. Do takich wtasnie koncepcji rowniez naleza,
omoOwione ponizej, idee wiazace dzialanie enzymoéw ze zjawiskiem
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego.

2.3.3. Nadprzewodnikowe hipotezy katalizy enzymatycznej

Pierwsze sugestie na temat mozliwosci istnienia nadprzewodnictwa w
uktadach zywych wysunat w latach 60-tych W. A. Little i do tej pory brak jest
jakiejkolwiek w pemi potwierdzonej teorii opisujacej tzw. nadprzewodnictwo
wysokotemperaturowe, a wigc zjawisko wystgpujace w temperaturach, w ktorych
funkcjonuja organizmy zywe. Toczaca si¢ w migdzyczasie dyskusja w tym
wzgledzie wylonila wiele hipotez dotyczacych roli nadprzewodnictwa jako
mozliwego mechanizmu wielu proceséw biologicznych,"** a w szczegdlno$ci
réwniez enzymatycznych.

Wigkszos¢ prac majacych na celu doswiadczalne stwierdzenie
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego probowalo wykry¢ tzw. efekt
Meissnera, jako jedna z najlepiej zbadanych i opisanych konsekwencji
wystepowania stanu nadprzewodzacego jakiego$ systemu. W 1975 r. Ahmed i
wspolpr.'””® opublikowali wyniki pomiaréw podatno$ci magnetycznej i
dielektrycznej rozcienczonych roztworéw wodnych lizozymu. Pola rzedu 0,06
tesli powoduja w 0,011 % (wag.) roztworze tego enzymu wzrost wielkosci
podatnosci diamagnetycznej rzedu 1,5 x 10°, co w przeliczeniu na molekute
stanowi warto$¢ 10* razy wyzsza od normalnie spodziewanej. Efekt ten znika
powyzej pol krytycznych rzedu 0,08 T sugerujac tym samym efekt Meissnera. W
kazdej molekule lizozymu powinien bytby istnie¢ niewielki region nadprzewodza-
cy orozmiarach liniowych mniejszych niz tzw. gteboko$¢ wnikania Londona. Nie
tylko czasteczki lizozymu, ale réwniez woda i jony mogtyby odgrywac jakas role
w ustaleniu (utwierdzeniu) regionéw nadprzewodzacych. Inne pomiary'**
pokazaty, ze pola magnetyczne i o czestotliwosciach radiowych w zakresie 50
kHz do 300 MHz moga zmienia¢ aktywno$¢ enzymatyczng rozcienczonych

134 zob. art. przegl. Cope 1982 s. 99.
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roztworow lizozymu.

Niestety wyzej wspomniane zmiany podatnosci diamagnetycznej
roztworow lizozymu indukowane polem magnetycznym nie zostaty potwierdzone
przezinnych badaczy;"*’ a takze, z rezultatami Ahmeda i jego wspotpracownikow
stoja w sprzecznosci uzyskane przez Clarka i wspétpr.”*® wyniki pomiarow
transportu elektronow w lizozymie w zalezno$ci od natgzenia zewngtrznego pola
magnetycznego.

O ile powyzsze badania dotyczyly wylacznie prob do$wiadczalnego
wykrycia nadprzewodnictwa w czasteczkach pewnego enzymu, bez przypisywa-
nia jakiej$ roli temu zjawisku w mechanizmach biokatalizy, o tyle wprost do tej
ostatniej mozliwo$ci nawiazuja Achimowicz i wspdtpr.”*” w swojej propozycji
mechanizmu aktywno$ci enzymatycznej opartego na kwantowych efektach
kooperatywnych. Jedna z poprzednich hipotez pochodzenia specyficznosci i
wydajnosci dziatania enzymow oparta na tego rodzaju efektach (jak kondensacja
Bose-Einsteina fonondw), autorstwa H. Frohlicha, wymagata zalozenia istnienia
pompy energii koherentnej o pewnej mocy do wprowadzenia dalekozasiggowych
sit selekcyjnych; mozliwym zrodiem energii bylby metabolizm ukladéw
biologicznych. Ot6z hipoteza Achimowicza i wspotpr. nie wymaga takiego
zatozenia.

Hipoteza ta powstatla z analogii heurystycznej pomigdzy stopami
binarnymi'*’ a fancuchami biomolekut oddziatywujacych wzajemnie ze soba w
rozpuszczalnikach polarnych. Wiasnie stopy A-15, rozpatrywane jako uklady
sprzgzonych tancuchow jednowymiarowych, posiadaja struktury wykazujace
niestabilno$ci widm elektronowych sugerujace zapoczatkowanie nadprzewodnic-
twa we wzglednie wysokich temperaturach. W hipotezie tej, czasteczki enzymu
i substratu potraktowano jak tancuchy, ktorych silne oddzialywania wzajemne
[elektronowo-elektronowe, przebiegajace za posrednictwem elektronu (ekscyto-
nu) i fononu] czynia strukturq elektroniczng kompleksu enzym-substrat niestabil-
na. Ma wigc miejsce przejscie strukturalne (tj. zmiany konformacyjne konieczne
do wystapienia reakcji katalizowanych), ktére jest analogiczne do niestabilno$ci
Peierlsa w sieciach krystalicznych. Stan nadprzewodzacy ograniczalby si¢ do
kompleksu enzym-substrat i by¢ moze czasteczek wody jako rozpuszczalnika,
stanowiac raczej koherentny stan elektronowy, wystgpowanie ktérego jest
rownowazne istnieniu selektywnych sit molekularnych. Te kooperatywne sity
razem z przeksztalceniami konformacyjnymi prowadza do stworzenia regulacji
enzymatycznej z wysoka zaleznoscia aktywnoSci enzymow od temperatury,
promlemowama i sktadnikow substratu. W ukladzie enzymatycznym moze
rowniez istnie¢ tzw. dalekozasiggowa korelacja stanéw elektronowych
spowodowana tunelowaniem elektronéw typu J osephsona pomigdzy
nadprzewodzacymi kompleksami molekularnymi, co jest rownowazne powstaniu

137 Sorensen i in. 1976 s. L251.
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nowych sit molekularnych na poziomie chemicznym. Zdaniem autoréw opisanej
powyzej koncepcji, mozna ja zastosowaé takze do enzymow dziatajacych na
poziomie genetycznym i epigenetycznym, jak DNA-aza lub RNA-aza, a takze
kompleksow DNA z biatkami regulujacymi aktywno$¢ genow. Doda¢ rowniez
trzeba, ze M. Conrad,'*' w swoim modelu katalizy enzymatycznej, przypisuje
istotne znaczenie wlasnie sparowaniu elektronéw o antyroéwnolegtych spinach,
ktore jest przeciez podstawa nadprzewodnictwa.

Wobec braku bezposrednich dowoddéw doswiadczalnych wystgpowania
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego w uktadach enzymatycznych
propozycja sugerujaca zaangazowanie tego stanu w procesy enzymatyczne
pozostaje nadal otwarta. Warto w tym kontekscie wspomnie¢ doniesienie autorow
japonskich wskazujace na mozliwo$¢ pojawienia si¢ nadprzewodnictwa w
preparatach cytochromu c¢.'** Problem istnienia nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego w biosystemach rozwazali tez niedawno H. Tributsch
i L. Pohlmann.'” Rozpatrywali oni nieliniowy transfer elektronowy z
autokatalitycznymi pgtlami sprzgzenia zwrotnego i uprawdopodobnili tezg, ze w
biologicznych tancuchach transferu elektronéw moze wystapi¢ nadprzewodnictwo
w temperaturze fizjologicznej. Powstawatoby ono jako konsekwencja eksportu
entropii w nastgpstwie redukcji stopni swobody elektronow (lub dziur),
spowodowanej przez nieliniowe sprzgzenie zwrotne pomiedzy elektronami (lub
gestosciami elektronowymi) struktur biomolekularnych.

Niezaleznie od stuszno$ci tej czy innej z przedstawionych powyzej
elektronicznych teorii katalizy, w okreslonym zakresie fizycznych i chemicznych
procesow wewnatrzkomorkowych, wydaje sig, ze zasadna jest teza o istotnym
zaangazowaniu swobodnych nos$nikow tadunku w procesach enzymatycznych.
Ponizej, w dwoch kolejnych podrozdziatach, przedstawione zostang nowe
hipotezy bioelektroniczne dotyczace enzymow.

2.4. Enzymy jako nanoprocesory: procesorowa funkcja
enzymow w bioelektronice technicznej
i w ukiadach zywych

W metabolicznych mechanizmach komorki i blon enzymy katalizuja
reakcje chemiczne dzigki stwarzaniu uporzadkowanego Srodowiska dla tych
reakcji, co jest koniecznym warunkiem ich zachodzenia. Przy nieobecnos$ci
takiego bogatego w informacje srodowiska pewne reakcje mogltyby przebiegac az
setki lat do swego zakonczenia.'** Gdyby wigc nie informacja i enzymy, to
komorka musiataby obumrze¢ na dtugo przedtem zanim odpowiednie reakcje by
zaszly, tj. zanim zakonczylyby si¢ procesy przebiegajace bez udziatu tych

4! Conrad 1974 s. 137.
142 Sugahara i in. 1986 s. 423.
'3 Tributsch & Pohlmann 1993 s. 225.
144 Stonier 1990 s. 87.
UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy srodkéw automatycznych; mozliwe

sg wiec pewne btedy, ktorych sygnalizacja jest mile widziana (mjwnuk@kul.lublin.pl). W
76  tekscie nie wystepuje oryginalna numeracja stron.



przetwornikow energo-informacyjnych (enzymow).

Trzeba tu takze podkresli¢ fakt, ze w komorkach zywych nie tylko kwasy
nukleinowe, ale i wiele biatek, wlacznie z enzymami, posiada zdolno$¢ do
przetwarzania i przekazywania informacji (i to jako funkcje pierwotne);'** chociaz
tradycyjnie uwaza sig, ze funkcja biatek sa transformacje chemiczne posrednikow
metabolicznych i1 budowanie struktur komérkowych.

O ile metabolizm jest wzglgdnie dobrze poznany, o tyle przetwarzanie
informacji 1 sposoby organizowania przez nig przemiany masy i energii w
rzeczywistosci biotycznej - to jeszcze w duzej mierze terra incognita. Nie inaczej
przedstawia si¢ sytuacja poznawcza w odniesieniu do, badanych od dawna przez
biochemig, biofizyke i inne nauki, enzymow i katalizy enzymatycznej - niezmier-
nie waznych elementéw biostruktur i proceséw zyciowych. Ponizej podjeta
zostanie proba spojrzenia na te elementy w sposob odmienny od dotychczasowe-
go. Aspekt taki jest tu usprawiedliwiony istnieniem nowego, bioelektronicznego
paradygmatu w naukach biologicznych, wyrazajacego postulat, iz przyroda w
uorganizowaniu zycia "uwzglednita" takie reakcje chemiczne, ktorym towarzysza
sprzgzone z nimi kwantowomechanicznie procesy elektroniczne w potprzewodni-
kach biatkowych. Stad tez, duze znaczenie poznawcze maja problemy:
przekazywania energii i informacji wewnatrz biostruktur za posrednictwem
translokacji swobodnych elektronow i kwaziczastek, wewnatrzuktadowego
elektromagnetycznego sterowania procesami zyciowymi, ultrastabej
bioluminescencji itd. Teza, ze enzymy sa urzadzeniami elektronicznymi, a w
szczegoblnosci nanoprocesorami (w sensie przetwarzajacego informacje istotnego
elementu komputera) zostanie tutaj zarysowana jako mozliwa perspektywa
rekonstrukeji bioelektronicznych wlasnosci i funkcji uktadow zywych. Perspekty-
wa ta zostata juz w pewnej mierze uprawdopodobniona dzigki przedstawionym
wyzej analogiom z molekularnymi urzadzeniami elektronicznymi.

Z kolei w elektronice molekularnej i biomolekularnej, rozwiazujac
zagadnienia dotyczace przetwarzania informacji, sigga si¢ po wiedzg o systemach
zywych.'*® Przeptyw informacji jest tam bowiem badany w odniesieniu do
rozmaitych biostruktur i biosysteméw oraz jej no$nikow'?’ chemicznych i
fizycznych, jak: swobodne elektrony, fonony, ekscytony, polarony, solitony itd.,
wlacznie z nosnikiem elektromagnetycznym.'*® W rezultacie, wykonuje sie
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catkowicie organiczne tranzystory,'*” "dochodzi si¢" do tranzystorow w skali
atomowej, gdzie kilkanascie atoméw juz wystarcza do pelienia tego typu
funkcji," rozwaza si¢ kwantowe magazynowanie informacji,'*' za$ przetwarzanie
informacji w obrgbie komputera molekularnego moze si¢ przeciez dokonywac
przy wykorzystaniu zaledwie pojedynczych elektronow, pojedynczych atomow
lub pojedynczych grup chemicznych.'*

Z jednej strony powstata nanoelektronika i nanotechnologia,'> z drugiej
natomiast zarysowuje si¢ nanobiologia (dziedzina badan biouktadéw o rozmiarach
w nanoskali).””* Mozna zapewne juz mowi¢ przez analogie o "bionanohardware"
i rekonstruowaniu "bionanosoftware". Usituje sig bowiem konstruowac sztuczne
nanouktady nasladujace naturalne uktady biologiczne i oparte na przetwarzaniu
informacji w biomolekutach.'*

Geneza informacji przetwarzanych w organizmach zywych na poziomie
molekularnym ich organizacji byta juz przedmiotem wielu badan,'** uwarunkowa-
nych w duzej mierze postgpem gltownie genetyki molekularnej i teorii informacji,
chociaz nie tylko w tych dziedzinach.'”” Niezwykle interesujace w tym kontekscie
sg koncepcje funkcjonowania komorki zywej lub jej czesci jako komputera.'*®
Duzy wkiad wniosta jednakze nie tyle biofizyka, ile elektronika biomolekularna.
Wykazano bowiem, ze takie biostruktury jak mikrotubule sa procesorami
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informacji'’ i nie jest przesada nazywanie ich automatami biomolekularnymi i
nanokomputerami.'® Na procesory te moga wptywaé pola elektromagnetyczne
zewngetrzne 1 autogenne, jak réwniez sztuczne pola, obecne w $rodowisku
elektromagnetycznym jako jego zanieczyszczenie zrodlami pochodzenia cywili-
zacyjnego,'®' tym bardziej, ze same tubule sa naturalnymi urzadzeniami
fotonicznymi.'** Biosystemy moga si¢ komunikowa¢ dzigki transmisji i recepcji
sygnatow elektromagnetycznych, za posrednictwem receptoréw btonowych i
wlasnie enzyméw.'” Enzymy te sa molekularnymi wskaznikami oddziatywan pol
elektromagnetycznych,'™  absorbuja one energig z pola elektrycznego,'”
odgrywajacego rolg organizujaca'* do wykonywania swojej pracy. o7 Zresth
fotoaktywaCJa i fotomodulacja aktywnosci enzymow sa znane od dawna'®® i mowi
sig juz o fotoenzymach.'”” Enzymy "komunikujq si¢ elektronicznie" pomigdzy
soba.'”” Ich wzajemnego rozpoznawania sig, jak réwniez rozpoznawania
substratow 1 produktow nie daje si¢ scharakteryzowac w terminach nawet dobrze
zdefiniowanego zbioru statych szybkosci reakcji, ale raczej w wyrafinowane;j
fizyce obejmujacej kwantowa naturg proceséw submolekularnych,'”" ta za$ nie
jest jeszcze wystarczajaco rozwiniqta Enzymy begdac takze detektorami
koncentracji rozmaitych molekul uzywaja t¢ informacjg aby zmienia¢ swoja
wiasng aktywnos¢, tj. w pewnym sensie sa podobne do komputerow i musza by¢
rozpatrywane jako "biologiczne tranzystory".'” Enzymy sa maszynami, ktore
organizuja w sensie 1nformacyjnym catos¢ procesow wewnatrz komorki zywej;
sieci enzymow, jako "molekularnych automatow" lub rdwnolegtych procesorow,
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stanowia przez to pierwotna i podstawowa ceche komorki.'” Enzymy, dzigki
swoim wlasciwo$ciom specyficznego rozpoznawania i allosterycznej modulacji
moga integrowac wiele oddzielnych proceséw w systemowe catosci z funkcjami
koherentnymi, tak wigc sa prawdziwymi organizatorami procesOw cytoplazmo-
wych.'”* Nie jest zatem przesada mowienie o istnieniu enzymatycznej podstawy
przetwarzania informacji w komorce zywe;j.'”

W kontekscie wspomnianej wyzej elektromagnetycznej teorii zycia, nie
jest to zaskakujace. Pozostaje jednak nadal problem fizycznych granic w
przetwarzaniu informacji przez tak mate uktady.'"

Wydaje sig, ze bioelektroniczna perspektywa przyszlych badan doty-
czacych enzymow polegac begdzie na eksploracji nie tylko strony termodynamicz-
nej, ale przede wszystkim aspektu informacyjnego ich funkcjonowania lub inaczej
mowiac elektromagnetycznej i kwantowo-akustycznej strony bioinformacji.
Postpr w nanotechnologii elektronicznej dokonujq si¢ w duzej mierze dzigki

"podpatrywaniu zywej przyrody" na submolekularnym i supramolekularnym
poziomie jej uorganizowania. Rekonstrukcja strumieni elektronow, fonondw,
fotonow, plazmondw, solitonéw i innych no$nikow energii 1 informacji w sieci
ukladow enzyrnatycznych przyblizy zapewne poznanie kanatow informacyjnych
komorki zywej 1 wyjasni submolekularne uorganizowanie biostruktur.

2.5. Enzymy jako generatory kwantowe

Wychodzac z ogodlnej idei wystgpowania w uktadach zywych efektow
laserowych'”” mozna wysunac¢ hipoteze, ktora enzymy traktuje jako szczegdlnego
rodzaju kwantowe urzadzenia elektroniczne, tj. generatory kwantowe (biolasery,
biomasery). Ponizej rozpatrzona zostanie taka wtasnie mozliwos¢.

Postuluje si¢ tu teze, ze centrum aktywne enzymu (np. uktad porfirynowy
w enzymach hemowych) jest o§rodkiem czynnym, tzn. utrzymywany jest w stanie
ujemnej absorpcji kosztem energii dostarczanej z zewnatrz. W uktadzie tym
zaistnie¢ moze inwersja obsadzen poziomow energetycznych. Bylby to zapewne
analogon naturalnego lasera podtprzewodnikowego lub barwnikowego czy
zhaczowego.'” Ale zapewne najwigksza analogia bytaby zlaserami zkwantowym
obszarem czynnym. Zasada ich dziatania polega na wykorzystaniu zjawiska
kwantyzacji ruchu no$nikdéw tadunku zamknigtych w supercienkich heterostruktu-

'73 Marijuan 1991 s. 259.

7% Mirijuan i in. 1992 s. 97.

175 Welch 1996 s. 147.

176 Keyes 1988 s. 159, Chiabrera i in. 1989 s. 1571.

" np. Popp 1979 s. 123, Sedlak 1970b s. 143, Sedlak 1972a s. 533.

'78 7ob. np. zastosowanie chlorofilu do laseréw barwnikowych (Hindman i in. 1977 s. 5).
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rach.'” Maja w nich miejsce kwantowe efekty rozmiarowe. %0 Struktury z
wielokrotnym obszarem czynnym moga dziata¢ rowniez jako wngka rezonansowa
dla fonondéw, wzmacniajac ich generacjg i umozllw1ajqc akcje laserowa dla
przejsé z udziatem fononow. Nie wykluczone przeto, ze takie struktury moga
wystepowaé w enzymach wielohemowych. Wspomniane powyzej cechy powinny
dac¢ sig skorelowac¢ z aktywnoscia i selektywnos$cia enzymow. Nie bez znaczenia
tutaj jest tez hipoteza wody jako lasera,'®' w ktorej uwaza sig, iz koherentne
oddziatywania pomigdzy dipolami elektrycznymi czasteczek wody a promie-
niowaniem elektromagnetycznym speia bardzo wazne zadanie generowania
uporzadkowanych struktur w makroskopowych domenach o rozmiarach kilkuset
mikronéw, co moze, zdaniem jej autoré6w, mie¢ fundamentalne znaczenie w
organizacji zaroOwno materii nieozywionej jak i zywej.

Jedna z podstawowych zasad funkcjonowania katalizatora sa procesy
cykliczne. W pewnych wypadkach zamknigte procesy autokatalityczne nazwac
mozna cyklicznymi procesami samoreprodukcyjnymi, dziatanie ktorych jest
niezalezne od tego, jaki ze sktadnikow 1 w jakich ilosciach bierze w nich udziat.
Samoreprodukeyjne (autokatahtyczne) systemy procesow cykhcznych stanowig
podstawe rozwoju $wiata zywego. Jezeli systemy enzymowe uzna¢ za minimalne
biosystemy elektroniczne, to prawdopodonie procesem cyklicznym byloby
pompowanie lasera i emisja wymuszona.

Niezmiernie interesujace w kontekscie biologicznym moze by¢ to, ze
skadinad generatory kwantowe sa przyktadami systemow, ktérym przypisuje sig
ujemne temperatury bezwzgledne.'** W wypadku laserow pojecie ujemnej
temperatury dotyczy poduktadu elektronéw zajmujacych wyzsze poziomy
energetyczne w uktadzie wytraconym z rownowagi wskutek doptywu energii z
zewnatrz. W wypadku T < 0 wyzsze poziomy energetyczne sa bardziej zapetnio-
ne, §rednia energia uktadu jest wieksza niz dla T > 0. W zakresie temperatur
ujemnych wzrost $redniej energii ukladu zwiazany jest ze zmniejszeniem sie
bezwzglednej wartosci T, tj. najgoretszym stanom ($rednia E, ) odpowiada T =
-0, za§ w zakresie temperatur dodatnich najzimniejszym stanom (E ;) odpowiada
T =+0.

To, ze ujemne temperatury odpowiadaja bardziej "goracym" stanom
uktadu niz temperatury dodatnie jest cecha, na ktora warto zwroci¢ uwage,
bowiem w obszarze ujemnych temperatur entropia uktadu maleje ze wzrostem

min

179 Zob. np. Mroziewicz i in. 1985 s. 201-213.

180 Najwazniejsze istotne cechy technicznych laserow z kwantowym obszarem czynnym sa
nastepujace: (a) w heterostrukturach ma miejsce rekombinacja pomigdzy zespotami elektronow i
dziur o $cisle okreslonych energiach, (b) istnieje mozliwo$¢ wzmocnienia oddziatywania elektron-
fonon i uzyskania akcji laserowej dla przej$¢ z udziatem fononéw, (¢) duzy (AA = 100 nm) zakres
przestrajania dlugosci fali promieniowania, mozliwy dzigki wypetnieniu dyskretnych stanow
kwantowych w obszarze czynnym. Juz do$¢ dawno skonstruowano lasery zarowno z pojedynczym
kwantowym obszarem czynnym, jak i wielokrotnym obszarem czynnym pracujace na fali ciagtej w
temperaturze 300 K.

'*! Del Giudice i in. 1988 s. 1085.
182 Pojgcie temperatury ujemnej (zob. np. Smirnowa 1980 s. 175-179) bylo po raz pierwszy
wprowadzone dla opisu spinéow jadrowych.

UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy srodkéw automatycznych; mozliwe
sg wiec pewne btedy, ktérych sygnalizacja jest mile widziana (mjwnuk@kul.lublin.pl). W
tekscie nie wystepuje oryginalna numeracja stron. 81



jego energii. Wynikaloby z tego, ze dostarczanie energii spoza uktadu (np.
poprzez pompowanie optyczne lub z reakcji egzoergicznej) nie tylko
utrzymywatoby ten uktad w wysokim stanie energetycznym, ale i powodowatoby,
dzigki zmniejszaniu si¢ entropii, coraz wigksze uorganizowanie tego uktadu.
Gdyby przyja¢, ze elektrony znajdujace si¢ w obszarze ujemnej temperatury
bezwzglednej stanowia nadprzewodzaca plazme fizyczna, to bylaby ona
przypuszczalnie zrédlem wymuszajacym uporzadkowanie w biostrukturach.
By¢ moze, ze sprzgzenie dwoch rodzajow plazm (tj. plazmy znajdujacej
si¢ w ujemnym obszarze temperatur i plazmy w dodatnim obszarze temperatur)
stanowiloby istot¢ zjawisk Zyciowych na poziomie kwantowym. Zapewne
kondensat Bose'go plazmonéw w takich domenach plazmowych wzigtych tacznie
w skali catego organizmu, stanowitby o specyfice bioplazmy danego organizmu.

2.6. Bioelektroniczny aspekt pochodzenia i ewolucji enzymow

Problematyka pochodzenia katalizy enzymatycznej i ewolucji enzymow
jest jednym z wazkich inter- i transdyscyplinarnych zagadnien w ramach badan
majacych na celu rekonstrukcje procesow abiogenezy. Problematyka ta ma dtuga
tradycje i po$wigcono jej liczne publikacje.'* Mimo to bioelektroniczny aspekt
czeka dopiero na swoje opracowanie; t¢ luke poznawcza autor juz sygna-
lizowat."** Czy mozliwa jest obecnie rekonstrukcja procesdw powstania katalizy
enzymatycznej i ewolucji bioelektronicznej enzymow? Wydaje sig, ze jednak nie,
przynajmniej przy obecnym stanie wiedzy z zakresu bioelektroniki enzymow.
Zreszta dopiero od niedawna daje sig¢ zauwazy¢ "przebijanie sig" nowego aspektu
poznawczego w badaniach abiogenezy i ewolucji, mianowicie aspektu bioracego
pod uwage kwantowomechaniczny opis biouktadow i kwantowe wzbudzenia
kolektywne w organizmach zywych."’ Do przyszlej rekonstrukcji w tym
wzgledzie beda potrzebne dane: o czgstotliwos$ciach rezonansowych promienio-
wania elektromagnetycznego oddzialujacego z enzymami, niskopoziomowe;j
emisji biofotonowej enzymow, ich pojemnosci informacyjne;j etc.

Przed kilkunastu laty Szczepan W. Slaga podkreslal, ze przy probach two-
rzenia modeli bioelektronicznych majacych zwiazek z rekonstrukcja abiogenezy
wychodzi¢ nalezy od mozliwie najprostszych uktadow biologicznych."® Nie
wykluczone, ze kierujac si¢ tym postulatem nalezatoby zwrdci¢ uwage wiasnie
na enzymy i katalize¢ enzymatyczna. W niniejszej rozprawie ten interesujacy

'%3 Zob. np. Bakyrdzijewa 1981 s. 19, Black 1970 s. 754, Buvet 1977 s. 267, Dose 1976
s. 149, Egami 1975 s. 1165, Fox 1984 s. 331, Georgiev & Bakardjieva 1975 s. 413, Hall & Koehn
1983 s. 53, Kacser & Beeby 1984 s. 38, Keleti & Welch 1984 5. 299, King 1980 s. 23, Lambert 1984
s. 387, McGlade & Allen 1986 s. 1052, Rudenko 1969, Szamosi 1986 s. 165, Visser 1984as. 291,
Visser 1984b s. 301, Visser 1984c s. 693, Visser 1984d s. 699, Williams & Fox 1974 s. 461.

184 Wnuk 1990 s. 151.

185 Chela-Flores 1985a, Sedlak 1975b s. 95, Szram 1980 s. 557, Slaga 1984 s. 13, Wnuk
1987.

186 por. Slaga 1984 s. 13.
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aspekt bedzie jeszcze sygnalizowany w rozdziale 4-ym i 5-ym.

Celem drugiego rozdziatu byto przedstawienie aspektu bioelektronicznego
katalizy enzymatyczne;. Zaproponowano w tym wzgledzie dwie nowe hipotezy,
zgodnie z ktorymi enzymy sa uwazane za procesory informacji i generatory
kwantowe. Propozycje te rozszerzaja koncepcjg elektromagnetycznej natury zycia
w aspekcie energetyczno- informacyjnym Znaczenie filozoficzne aspektu
bioelektronicznego polega na tym, ze aspekt ten dotyczy najbardziej
fundamentalnego w $wietle wspotczesnej wiedzy, poziomu uorganizowania
procesow zyciowych.

Zagadnienie udziatu plazmy fizycznej w katalizie enzymatycznej, jako
drugiego elementu bioelektromagnetycznego modelu biokatalizy, zostanie podjgte
w nastgpnym rozdziale. Jest ono bowiem znacznie trudniejsze i obszerniejsze.
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