
 Pierwsze moje zainteresowania t� problematyk� dotyczy»y katalizatorów wanadowych1

(Wnuk 1972) i katalizatorów szkieletowych (Zagórski & Wnuk 1975 s. 59). Znaczenie
poznawcze i praktyczne katalizy jest nadzwyczaj duóe, np. w roku 1994 wartoÑ� sprzedanych na
Ñwiecie katalizatorów wynosi»a 7 mld dolarów, zaÑ wartoÑ� produktów uzyskanych przy pomocy
katalizatorów aó 4,3 tryliona dolarów (Jerzy Haber, "Nowy paradygmat nauki o katalizie na
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2. BIOELEKTRONICZNY ASPEKT KATALIZY
   ENZYMATYCZNEJ

Du¿e niew¹tpliwie znaczenie dla wyjaœniania istoty procesów ¿yciowych
ma poznawanie mechanizmów katalizy enzymatycznej. Badanie enzymów jest
jednym z najwa¿niejszych zadañ poznawczych nauki, gdy¿ dotyczy styku biologii,
chemii i fizyki. Przyjmuje siê dziœ zgodnie, ¿e tego typu moleku³y odgrywaj¹
kluczow¹ rolê w procesach ¿yciowych. S¹ one w bioenergetyce swego rodzaju
maszynami molekularnymi. Powstawanie zaœ enzymów w komórce le¿y u
podstaw trwania wszystkich tych procesów. Nic wiêc dziwnego, ¿e problematyka
pochodzenia katalizy enzymatycznej i ewolucji enzymów jest kluczowa równie¿
w ramach badañ maj¹cych na celu rekonstrukcjê procesów abiogenezy.
Problematyka ta ma d³ug¹ tradycjê i bogate piœmiennictwo. Ostatnie kilkanaœcie
lat przynios³o nawet, obalenie pogl¹du o niemo¿liwoœci istnienia enzymatycznych
funkcji cz¹steczek RNA. Fakt ten rzutuje bardzo na pogl¹dy dotycz¹ce powstania
¿ycia, gdy¿ zak³adano powszechnie, ¿e wi¹¿e siê ono koniecznie z samorzutn¹
syntez¹ bia³ek, a dotychczas jedynie bia³ka wykazywa³y aktywnoœæ enzymatycz-
n¹. Uczyni³o to problemy pochodzenia i ewolucji enzymów jeszcze bardziej
z³o¿one.

Pomimo faktu, ¿e postêpy techniki badawczej, zwi¹zanej z zastosowaniem
metod spektralnych i frakcjonowania oraz modelowania komputerowego,
umo¿liwi³y wyjaœnienie wielu rozmaitych aspektów struktury i funkcji enzymów,
to jednak nadal szczegó³y ich w³asnoœci katalitycznych pozostaj¹ nieznane. Co
wiêcej, brak jest gruntownego wyjaœnienia i jednolitego opisu mechanizmów
katalizy enzymatycznej, choæ przecie¿ ca³e niemal dzieje biochemii s¹ w gruncie
rzeczy zwi¹zane z badaniem enzymów. Zreszt¹ w samej chemii niewiele jest
zagadnieñ, które badano tak wszechstronnie i przez taki d³ugi okres bez
osi¹gniêcia zrozumienia ich podstaw, jak w³aœnie zjawiska katalityczne.  Nie1



prze»omie wieków", Referat wyg»oszony 28.09.1995 na zjeïdzie PTChem., Lublin), w samym
tylko USA wartoÑci te wynosi»y odpowiednio ok. 2 mld i 900 mld $ (za Sachtler 1995 s. 1295).
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istnieje jak dot¹d ogólna teoria zjawisk katalitycznych, a nawet nie s¹ zapewne
znane wszystkie zasadnicze i istotne cechy procesu katalitycznego.

Dotychczas rozwój pogl¹dów dotycz¹cych katalizy zachodzi³ przede
wszystkim poprzez formu³owanie nowych problemów, a nie drog¹ rozwi¹zywania
wszystkich z³o¿onych zadañ w zakresie wybranej koncepcji. Uwa¿a siê, ¿e to brak
idei przewodniej jest jedn¹ z podstawowych przyczyn braku ogólnej teorii
katalizy. Dlatego te¿ teoria taka nie mog³a powstaæ w wyniku tylko
podsumowywania i uogólniania istniej¹cych koncepcji. Nie wykluczone, ¿e
przezwyciê¿enie powy¿szego stanu rzeczy dokona siê w oparciu o nowe ujêcie
istoty procesów ¿yciowych, zgodnie z którym stanowi¹ one formê istnienia
informacji elektromagnetycznej. 

Kataliza enzymatyczna nie jest czymœ wyj¹tkowym i nale¿y do procesów
wystêpuj¹cych powszechnie w organizmach ¿ywych. Niemniej jednak stanowi
nadal niezmiernie z³o¿ony problem interdyscyplinarny i transdyscyplinarny. Tutaj
kataliza enzymatyczna zostanie przedstawiona z punktu widzenia bioelektroniki,
tj. tej dziedziny nauk przyrodniczych, której integraln¹ czêœci¹ jest koncepcja
elektromagnetycznej natury ¿ycia. Celem tego rozdzia³u jest postawienie i
uprawdopodobnienie tezy, i¿ enzymy s¹ biosystemami elektronicznymi. 

2.1. Kataliza enzymatyczna jako istotna klasa procesów
¿yciowych

Zjawisko zmiany szybkoœci reakcji chemicznych pod wp³ywem pewnych
substancji zwanych katalizatorami, które regeneruj¹ siê po zakoñczeniu tych¿e
reakcji nazywane jest powszechnie kataliz¹. Pod wzglêdem termodynamicznym
wszystkie reakcje katalityczne s¹ procesami samorzutnymi, tzn. towarzyszy im
zmniejszenie energii swobodnej, tj. gdy potencja³ termodynamiczny produktów
jest ni¿szy od potencja³u termodynamicznego substratów. Katalizatory, nie
zmieniaj¹c zreszt¹ stanu równowagi chemicznej, lecz tylko przyspieszaj¹c jego
ustalenie, dzia³aj¹ selektywnie, tzn. przyspieszaj¹ (na ogó³) nie ka¿d¹ reakcjê, a
jedn¹ z mo¿liwych termodynamicznie (energetycznie). Ten wp³yw na szybkoœæ
reakcji osi¹gany jest dziêki zmianie jej mechanizmu, gdy¿ produkty poœrednie, w
sk³ad których wchodzi katalizator, powstaj¹ i nastêpnie przechodz¹ w produkty
koñcowe z wiêksz¹ szybkoœci¹ ni¿ to siê dzieje bez niego. Otó¿ podstawowym
celem teorii katalizy jest wyjaœnienie natury tego zjawiska. Zrozumienie
mechanizmu tych reakcji polega tu na znajomoœci istoty aktów elementarnych (i
ich szybkoœci wzglêdnych), poprzez które zachodzi przemiana substratów w
produkty, a tak¿e na wiedzy o tym jak funkcjonuje dany katalizator (enzym).

Dla wyjaœnienia mechanizmu dzia³ania enzymu konieczne jest zdobycie
informacji rozmaitego typu, przede wszystkim danych o:
- pierwszorzêdowej i trzeciorzêdowej strukturze enzymu (zw³aszcza tzw. centrum
aktywnego),
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- budowie oraz w³aœciwoœciach fizycznych i chemicznych grupy prostetycznej
(jeœli enzym j¹ posiada),
- strukturze i w³aœciwoœciach substratów, produktów, aktywatorów itd. oraz ich
oddzia³ywaniu z enzymem,
- zmianie konfiguracji enzymu (a zw³aszcza jego centrum aktywnego) przy
wi¹zaniu wy¿ej wymienionych elementów i zmianach chemicznych jakim one
podlegaj¹ w procesie reakcji itd.  2

Oprócz tego typu informacji, koniecznych do okreœlenia funkcjonowania
enzymu, potrzebna jest równie¿ znajomoœæ fizycznego mechanizmu koordynacji
dzia³ania ró¿nych enzymów w organizmie ¿ywym. Rozwi¹zanie tych
fundamentalnych zagadnieñ nie jest jeszcze urzeczywistnione w sposób
zadowalaj¹cy, mimo zastosowania bardzo szerokiego zestawu zarówno
klasycznych - chemicznych, jak i nowoczesnych - fizycznych metod badawczych,
które pozwalaj¹ na œledzenie elementarnych procesów w skali biomolekularnej.

Nie wykluczone, ¿e istotnym postêpem w kierunku rozwi¹zania tych
w³aœnie fundamentalnych zagadnieñ mo¿e byæ, w przekonaniu autora,
zaproponowany w niniejszej rozprawie bioelektromagnetyczny model katalizy z
jego hipotetycznym mechanizmem bioplazmowym. 

2.1.1. Rola enzymów z punktu widzenia klasycznego paradygmatu
 w naukach o ¿yciu

Zgodnie z klasycznym paradygmatem przemiany biochemiczne s¹ "dnem"
zjawisk ¿yciowych, a koncepcje przemian biochemicznych le¿¹ u podstaw
wspó³czesnych teorii ewolucji i pogl¹dów na istotê ¿ycia. Struktury biochemiczne
stanowi¹ wspólny mianownik wszystkich struktur biologicznych. Mo¿na
powiedzieæ, ¿e na poziomie rzeczywistoœci biologicznej, którym zajmuje siê
biochemia, w odniesieniu do enzymów i katalizy enzymatycznej, istniej¹ w
zasadzie odpowiedniki: epigenezy, integracji, konkretyzacji, hierarchizacji,
fenotypu i genonu, uk³adów funkcjonalnych i procesów rozwojowych.  3

Warto przypomnieæ, ¿e enzymy s¹ katalizatorami umo¿liwiaj¹cymi
przebieg reakcji zazwyczaj od 10  do 10  razy szybciej ni¿ odpowiednich reakcji8 14

niekatalizowanych.  Niektóre zaœ kana³y jonowe jako oligomerowe enzymy4

allosteryczne przyœpieszaj¹ transport jonów nawet 10  razy.  Dziêki równie¿39 5

kompartmentalizacji enzymy dzia³aj¹ stereoselektywnie i stereospecyficznie.
Wiêkszoœæ enzymów katalizuje reakcje pomiêdzy dwoma lub wiêcej substratami,
a specyficznoœæ enzymów jest wa¿niejsz¹ ich cech¹ od wydajnoœci katalizy.6

Enzymy ró¿ni¹ siê swoj¹ mas¹; zazwyczaj masa cz¹steczkowa podjednostek
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enzymu waha siê od oko³o 10 kDa do 250 kDa.  Okreœlone grupy enzymów s¹7

po³¹czone ze sob¹ i oddzielone od innych, co jest konsekwencj¹ strukturalnej
organizacji w metabolizmie komórkowym.  W swoim mikroœrodowisku8

komórkowym  enzymy funkcjonuj¹ w okreœlonej hierarchii czasowej  jako9 10

wydajne przetworniki energii swobodnej.  S¹ niekiedy uwa¿ane za maszyny11

molekularne,  urz¹dzenia elektrochemiczne jak biochemiczne elektrody i12

protody,  czy te¿ rozpatruje siê je jako urz¹dzenia mechaniczne.  13 14

W wiêkszoœci g³ównych koncepcji teoretycznych, usi³uj¹cych wyjaœniæ
katalityczne funkcjonowanie enzymów, przyjmuje siê istnienie (niekiedy
specyficznego) dopasowania enzymu i substratu (synheksja i symmorfia)  oraz15

dzia³anie enzymu prowadz¹ce do syntopii i synchronii. Mechanizmy dzia³ania
enzymów s¹ przedmiotem wielu badañ i licznych publikacji.  16

2.1.2. Rola enzymów z punktu widzenia bioelektronicznego paradygmatu
 w naukach o ¿yciu

Postulowany przez W³odzimierza Sedlaka bioelektroniczny paradygmat
w naukach biologicznych wyra¿a przekonanie, ¿e przyroda w organizacji
procesów ¿yciowych uwzglêdni³a odpowiednie reakcje chemiczne, którym
nieod³¹cznie towarzysz¹ sprzê¿one z nimi kwantowo-mechanicznie procesy
elektroniczne w pó³przewodnikach bia³kowych. K³adzie siê w nim nacisk
poznawczy na procesy zachodz¹ce na tzw. submolekularnym poziomie
uorganizowania uk³adów ¿ywych. Na tym bowiem poziomie rozmaite, znamienne
dla tych uk³adów kategorie zjawisk - chemiczne, elektroniczne, polowe (tj.
zwi¹zane z polami fizycznymi) - wp³ywaj¹ na siebie wzajemnie i prawdopodobnie
sprzêgaj¹ siê w jeden wspólny proces ¿yciowy. Wydaje siê, ¿e w³aœnie enzymy
i kataliza enzymatyczna mog¹ stanowiæ odpowiedni teren badañ w powy¿ej
zarysowanym aspekcie.

Jeœli wzi¹æ pod uwagê ca³¹ enzymologiê, to elektroniczne aspekty
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procesów enzymatycznych s¹ przedmiotem stosunkowo nielicznych badañ.
Wykorzystuje siê w nich g³ównie kwantowo-mechaniczne obliczenia struktury
elektronowej pewnych biomoleku³ i podkreœla znaczenie oddzia³ywañ kulombow-
skich w reakcjach z udzia³em enzymów. Tutaj wskazane zostan¹ aspekty
elektroniczne, ale w poszerzonym przez bioelektronikê znaczeniu.

Z elektronicznego modelu uk³adu biologicznego i koncepcji bioplazmy17

nie wynika wprost jakiœ konkretny bioelektroniczny (bioelektromagnetyczny)
model katalizy z plazmowym mechanizmem funkcjonowania enzymów. Niemniej
mo¿na tam znaleŸæ kilka interesuj¹cych sugestii. Oto one:

"Bioplazma spe³nia ró¿norakie zadania. Umo¿liwia reakcje chemiczne i
pracê enzymów, utrzymuje ustawiczny stan wzbudzenia. Metabolizm znajduje
wiêc optymalne warunki przebiegu",  18

"...zarysowa³y siê mo¿liwoœci plazmowego ujêcia >>kwantowego  szwu
¿ycia<<. Polega on na sprzê¿eniu reakcji chemicznych z  elektronicznymi
procesami w pó³przewodz¹cym oœrodku tworzonym  w³aœnie przez te reakcje.
Bior¹c "pionowy" przekrój przez kwantowy szew ¿ycia, mo¿na w nim zobaczyæ
podwójny uk³ad plazmy metabolicznej i strukturalnej. Metaboliczna by³aby
zbiorczym okreœleniem wszystkich ³adunków uruchomionych w reakcjach
biochemicznych, strukturaln¹ zaœ stanowi³yby uwspólnione (zdelokalizowane)
elektrony struktur molekularnych",  19

"Kwantowy szew ¿ycia stanowi rozrusznik nie tylko w sytuacji odwracaj¹-
cej stan anabiozy, ale równie¿ w trakcie normalnego trwania ¿ycia. Jest
mechanizmem w³¹czaj¹cym nieustannie reakcje chemiczne w rytm procesów
elektronicznych, steruje ponadto rytmik¹ anaboliczno-kataboliczn¹. W tym
rozumieniu mo¿na go okreœliæ jako kwantowy rozrusznik ¿ycia. U¿ywaj¹c jêzyka
chemicznego, stanowi³by on uniwersalny katalizator procesu ¿yciowego. Nie jest
to przesad¹ wobec przyznawania katalizatorom pó³przewodnikowego t³a
funkcjonalnego z chemicznymi skutkami".  20

Koncepcja bioplazmy zak³ada wiêc istnienie nowego, znamiennego tylko
dla organizmów ¿ywych, stanu materii, którego istotn¹ cech¹ jest sprzê¿enie
plazmy fizycznej z metabolizmem. Zgodnie z t¹ koncepcj¹ opis plazmowy by³by
najbardziej adekwatnym opisem procesów ¿yciowych, zw³aszcza bioenergetycz-
nych. Z koncepcji bioplazmy mo¿na wiêc poniek¹d wyprowadziæ wniosek, i¿
elementarnym "z³¹czem" chemiczno-elektronicznym, lub rodzajem tzw.
kwantowego szwu ¿ycia, mo¿e byæ w³aœnie jakiœ uk³ad enzymatyczny, a mo¿e
nawet i wszystkie jako pewna funkcjonalna ca³oœæ.

Zagadnienie mo¿liwego udzia³u plazmy fizycznej w procesach
enzymatycznych powsta³o przy okazji obliczeñ warunków iloœciowych istnienia
stanu plazmowego w uk³adzie porfirynowym i biomakromoleku³ach, w zwi¹zku
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z czym postulowany by³ plazmowy mechanizm dzia³ania enzymów hemowych.21

W rozdziale 3-cim zagadnienie to bêdzie rozpatrzone szerzej.
Poni¿ej natomiast przedstawione zostan¹ g³ówne idee dotycz¹ce mo¿li-

wego sposobu stworzenia nowego modelu katalizy, nastêpnie zreferowane bêd¹
proponowane dotychczas takie modele czy mechanizmy dzia³ania enzymów i
katalizy enzymatycznej, o których mo¿na - w œwietle omawianego aspektu tematu
rozprawy - powiedzieæ, ¿e s¹ z gruntu "elektroniczne".

2.2. Mo¿liwoœæ stworzenia bioelektromagnetycznego modelu
katalizy enzymatycznej

Wydaje siê, ¿e mo¿liwoœæ stworzenia bioelektromagnetycznego modelu
katalizy mo¿na usprawiedliwiæ, wskazuj¹c na ró¿nego rodzaju analogie pomiêdzy
uk³adami enzymatycznymi a przede wszystkim urz¹dzeniami mikroelektroniczny-
mi oraz na fakt wykorzystywania ju¿ nawet enzymów w tzw. elektronice
molekularnej. W³aœnie te dwa istotne aspekty zostan¹ poni¿ej ukazane.

2.2.1. Analogie substratowo-strukturalno-funkcjonalne pomiêdzy uk³adami
 enzymatycznymi a urz¹dzeniami mikroelektronicznymi

Z elektronicznego modelu uk³adu biologicznego (który powsta³ w oparciu
o dane z zakresu badañ nad elektronicznymi w³asnoœciami materia³u biologiczne-
go i na podstawie analogii substratowo-strukturalno-funkcjonalnych wziêtych z
fizyki cia³a sta³ego i techniki elektronicznej)  mo¿na zaczerpn¹æ kryterium22

doboru danych, które mog³yby stanowiæ podstawê do sformu³owania nowego
modelu katalizy. W niniejszym wiêc wypadku nale¿a³oby stwierdziæ, czy istniej¹
odpowiednie analogie pomiêdzy uk³adami enzymatycznymi a urz¹dzeniami
mikroelektronicznymi, chemotronicznymi itp. Te analogie heurystyczne mog¹
mieæ istotne znaczenie poznawcze ze wzglêdu na mo¿liwoœæ wykorzystania w
badaniach katalizy szeregu prac poœwiêconych równie¿ zjawiskom plazmowym
w ultracienkich warstewkach oraz mikrosferach metalowych i pó³przewodniko-
wych. Zjawiska te s¹ obecnie szeroko badane dla potrzeb mikroelektroniki.
Poni¿ej przedstawiony zostanie krótki przegl¹d danych œwiadcz¹cych o istnieniu
wy¿ej wspomnianych analogii.

Je¿eli chodzi o analogiê substratu, to wymieniæ nale¿y przede wszystkim:
a) pó³przewodnictwo elektronowe biopolimerów  i daleko-zasiêgowe23
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 Caserta & Cervigni 1973 s. 127.27

 Caserta & Cervigni 1974 s. 4421.28

 Kietis 1984 s. 1307.29

 zob. np. Goldfein 1980 s. 127, Cope 1971 s. 403, Cope 1973 s. 173, Cope 1974 s. 405,30

Cope 1976c 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.

 Achimowicz 1982 s. 23-S, Achimowicz i in. 1977a s. 383, Achimowicz i in. 1977b,31

Ahmed i in. 1975 s. 129.

 Clark & Dunne 1979 s. 535, por. Ahmed & Smith 1978 s. 25.32

 np. Klissurski & Rives 1994 s. 1.33

 np. Fukada 1992 s. 813, Kulin 1980, Mascarenhas 1980 s. 321, Mascarenhas 1987 s. 321.34

 Mascarenhas 1980 s. 321.35
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przenoszenie elektronów w strukturach bia³kowych;  istotny w tym wzglêdzie24

jest na przyk³ad fakt, ¿e oksydaza cytochromowa ma bardzo nisk¹ energiê
aktywacji pó³przewodnictwa (0,26 eV); dla tego enzymu proponowano nawet
pó³przewodnikowy mechanizm dzia³ania;  25

b) piezoelektrycznoœæ wielu struktur biologicznych, w tym i bia³kowych;26

interesuj¹ce w tym wzglêdzie s¹ propozycje teoretyczne dotycz¹ce równie¿
katalizy: piezoelektryczny model fotofosforylacji,  teoria opisuj¹ca katalizê27

enzymatyczn¹ na podstawie piezoelektrycznoœci w pó³przewodnikach  i28

piezoelektryczny mechanizm transportu aktywnego ³adunków w niektórych
b³onach biologicznych;  29

c) nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe niektórych biostruktur;30

sugerowano, ¿e w³aœnie ta w³aœciwoœæ mo¿e byæ odpowiedzialna za dzia³anie
enzymów  i chocia¿ próby doœwiadczalne jego wykrycia w lizozymie napotka³y31

na trudnoœci,  to jednak badania katalitycznych w³aœciwoœci nadprzewodników32

nieorganicznych s¹ ju¿ doœæ obszern¹ dziedzin¹,  nale¿y wiêc oczekiwaæ, ¿e33

obejm¹ równie¿ katalizatory organiczne;
d) stan elektretowy wielu materia³ów biologicznych, w tym równie¿

niektórych enzymów;  bioelektretowe zachowanie wykazano dla trypsyny, ureazy34

i rybonukleazy;  zaproponowano te¿ model, w którym dzia³anie enzymu wyjaœnia35



 Fröhlich 1968 s. 641, Fröhlich 1973 s. 385, Fröhlich 1975 s. 4211, Fröhlich 1986 s. 421.36

 Mascarenhas 1980 s. 321.37

 Ju¿ w 1979 roku odby³o siê pierwsze miêdzynarodowe sympozjum na temat molekular-38

nych urz¹dzeñ elektronicznych; Carter 1982, Carter 1987, Carter i in. 1988.

 Huth i in. 1984 s. 227.39

 Carter 1984c s. 243.40

 Gilmanshin & Lazarev 1988 s. S83.41

 Wykorzystywane w tych badaniach struktury sk³adaj¹ siê z granulek In maj¹cych œrednicê42

2 3rzêdu 100 nm, oddzielonych od warstewek stopów o³owiu za pomoc¹ In O  i od górnej warstwy
przez izolacjê SiO o gruboœci 50 nm (Gilmanshin i in. 1988 s. S-83).
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siê w oparciu o jego w³aœciwoœci polaryzacji elektrycznej  (u¿yto nawet pojêcia36

"elektrycznej denaturacji" enzymów ). 37

Je¿eli chodzi o analogiê struktur pomiêdzy biouk³adem a "molekularnym"
urz¹dzeniem elektronicznym,  to ujawnia siê ona przede wszystkim w budowie38

sandwiczowej, wielowarstwowej. Warstwy te charakteryzuj¹ siê ró¿nymi
koncentracjami elektronów swobodnych i tworz¹ z³¹cza typu p-n. Bia³ka na
powierzchni b³on biologicznych lub przewodz¹ce warstwy powierzchniowe
zespo³ów grup polarnych, nale¿¹cych do amfoterycznych cz¹steczek formuj¹cych
b³onê, tworzy³yby jak¹œ warstwê sandwiczow¹ typu >>przewodnik / bariera
izoluj¹ca / przewodnik<<, podobn¹ do technicznych struktur typu >>metal /
pó³przewodnik<<, jak na przyk³ad MOS i MIM.  Nie bez znaczenia jest fakt, ¿e39

jedno z pierwszych "molekularnych" urz¹dzeñ elektronicznych, jakie zrealizowa-
no w mikroelektronice, wykorzystywa³o fragmenty enzymowe w hybrydowym
detektorze pó³przewodnikowym opartym na tzw. tranzystorze polowym.  40

Przyk³adem podobieñstwa strukturalnego, z punktu widzenia tzw.
monoelektroniki tunelowej,  mo¿e byæ analogia pomiêdzy uk³adem bia³ek41

³añcuchów transportu elektronów w komórce ¿ywej a technicznymi
mikrostrukturami ze skorelowanym tunelowaniem pojedynczych elektronów.  W42

wypadku tej w³aœnie analogii rolê mikrogranuli odgrywa grupa prostetyczna
usytuowana w ³añcuchu polipeptydowym makromoleku³y bia³kowej. W
rzeczywistoœci skorelowane tunelowanie pojedynczego elektronu mo¿e zachodziæ
jedynie z powodu ma³ego rozmiaru granuli, który dostarcza mo¿liwoœci pewnemu
elektronowi by sta³ siê pierwszym, który powstrzymuje tunelowanie jakiegoœ
innego elektronu. W ten sam sposób, jeden elektron przetransferowany do grupy
prostetycznej blokuje przybycie innego w czasie, gdy pierwszy znajduje siê w tej
grupie.

Zwarty ³añcuch polipeptydowy wykonuje kilka funkcji. Po pierwsze,
oddziela grupy prostetyczne, tworz¹c w ten sposób z³¹cze tunelowe. Po drugie,
specyficzne otoczenie ka¿dej grupy prostetycznej determinuje jej potencja³ redoks
wzglêdem innych grup. Po trzecie, buduje sztywny szkielet grupom prostetycz-
nym, który zapewnia ich wzglêdn¹ orientacjê przestrzenn¹. Oczekuje siê, ¿e z
supramolekularnych uk³adów bia³kowych mo¿na wykonaæ ró¿ne
monoelektroniczne urz¹dzenia tunelowe, zw³aszcza zaœ: kondensatory,



 Gilmanshin & Lazarev 1988 s. S83.43

 Likharev & Semenov 1987 s. 182.44

 Czyrkow 1974 s. 34, Rybnikow 1975 s. 66.45

 Czyrkow 1974 s. 34.46

 ̄ wirblis 1982 s. 197; zob. tak¿e Bolognani i in. 1995 s. 235, Nazar & Dutta 1994 s. 175,47

Neshev & Kirilova 1995 s. 17, Dutta i in. 1994 s. 377, Achimowicz 1982 s. 23S, Markin i in. 1992
s. 1045.

 Blank 1995 s. 175, Blank 1993 s. 203, Bolognani i in. 1995 s. 235.48

 Dutta i in. 1994 s. 377, Nazar i in. 1994 s. 175.49

 Martin & Moses 1995 s. 87.50

 Callahan 1984 s. 337.51

 Zob. np. Popp 1979 s. 123, Popp 1983a s. 43, Popp 1983b s. 60 i inne prace cytowane52

w rozdziale 1-szym niniejszej rozprawy.

 Neshev & Kirilova 1995 s. 17.53

 Huang i in. 1995 s. 1355.54

 np. Pratt 1986 s. 145.55
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przewodniki tunelowe i oporniki.  Sugerowano, i¿ kompleksy enzymowe s¹43

podobne do tunelowych tranzystorów pojemnoœciowych pracuj¹cych w oparciu
o pojedyncze elektrony.  44

Znacznie trudniejsze wydaje siê znalezienie analogii funkcji. Nale¿a³oby
bowiem wskazaæ jakieœ funkcje, które mog³yby byæ pe³nione przede wszystkim
przez z³¹cza p-n w uk³adach enzymatycznych. W aspekcie energetycznym
biologiczne z³¹cza p-n powinny pe³niæ rolê detektora elektromagnetycznego, b¹dŸ
spe³niaæ funkcje diody na przyk³ad elektroluminescencyjnej, czy nawet emitera
promieniowania spójnego. Sformu³owanie tego rodzaju analogii z technicznymi
z³¹czami typu p-n mo¿na jednak usprawiedliwiæ, wskazuj¹c na niektóre fakty
maj¹ce, jak siê wydaje, istotny zwi¹zek z wy¿ej wspomnianymi funkcjami. Na
przyk³ad wp³yw promieniowania elektromagnetycznego (niekiedy rezonansowy)
na pewne enzymy, jak: katalazê,  peroksydazê,  enzymy allosteryczne,45 46 47

ATPazê,  enolazê,  5'-nukleotydazê,  lub ultras³ab¹ luminescencjê towarzysz¹c¹48 49 50

fosforylacji oksydacyjnej. Twierdzi siê równie¿, ¿e promieniowanie koherentne,
szczególnie w zakresie podczerwieni, wykorzystywane jest w biouk³adach za
poœrednictwem feromonów, hormonów i enzymów.  Wa¿ne w tym kontekœcie s¹51

hipotezy na temat istnienia elektromagnetycznej akumulacji energii w organiz-
mach ¿ywych i elektromagnetycznego sterowania procesami komórkowymi.52

Okazuje siê, ¿e modulowane amplitudowo pole elektromagnetyczne mo¿e
synchronizowaæ funkcjonowanie enzymów.  Przypuszcza siê, ¿e energia53

aktywacji reakcji biochemicznych mo¿e byæ zmieniana wskutek interferencji
elektromagnetycznej.  54

Dziêki w³asnoœciom nabywanym przez pewne enzymy wskutek odpowied-
nich zmian konformacyjnych mog¹ one funkcjonowaæ jako prze³¹czniki
molekularne.  Uwa¿a siê, ¿e w³aœnie mechanizm prze³¹czaj¹cy tzw. cyklicznego55

uk³adu enzymowego mo¿e pe³niæ rolê "diody chemicznej", co wskazuje na



 Okamoto & Hayashi 1986 s. 1, Okamoto i in. 1987 s. 1.56

 p. nastêpny paragraf.57

 Rennenberg i in. 1986 s. 216.58

 Athenstaedt 1985 s. 103, Athenstaedt 1987 s.59

 Muller 1983 s. 319.60
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mo¿liwoœæ wykorzystania tego rodzaju uk³adów jako tzw. biochipów w
charakterze obwodów prze³¹czaj¹cych w biokomputerze.  56

Interesuj¹ce wydaje siê przypisanie uk³adom enzymów in vivo funkcji
analogicznych do operacji elektronicznych i matematycznych. Sugerowano
bowiem, w kontekœcie badañ w zakresie elektroniki biomolekularnej i
konstruowania urz¹dzeñ mikroelektronicznych,  ¿e sprzê¿one enzymy w57

bioczujnikach naœladuj¹ sytuacje metaboliczne w komórce ¿ywej, a jakimœ
wa¿nym aspektem sprzê¿onych reakcji z unieruchomionymi enzymami jest
samoistne przetwarzanie sygna³u, które w³aœnie wykazuje analogie do wy¿ej
wspomnianych operacji matematycznych i elektronicznych.  Tak wiêc:58

1) jeden czujnik zawieraj¹cy dwa niezale¿ne enzymy wykonuje dodawanie
sygna³ów z dwóch odpowiednich czujników monoenzymowych,

2) sygna³ czujnika kompetycyjnego (wspó³zawodnictwa) z dwoma
enzymami dla jednego substratu jest ekwiwalentem ró¿nicy sygna³u z
substratowego czujnika enzymowego i sygna³u z kofaktorowego czujnika
chemicznego,

3) wzmocnienie, dziêki obiegowi substratu lub kofaktora, jest równowa¿ne
wielokrotnemu dodawaniu, czyli mno¿eniu sygna³u z dwóch odpowiednich
czujników monoenzymowych, ten obieg daje tranzystoropodobn¹ charakterystykê
krzywej pr¹dowo-stê¿eniowej,

4) eliminacja substratu przez b³onê antyzak³óceniow¹ (antyinterferencyjn¹)
odejmuje sygna³ substratu zak³ócaj¹cego od sumy zak³ócaj¹cego substratu i
substratu po¿¹danego.

Warto dodaæ, ¿e pewne uk³ady biologiczne mog¹ funkcjonowaæ jako
piroelektryczne detektory i przetworniki  zaœ termoelektryczna przemiana energii59

mog³aby byæ jednym z rodzajów Ÿróde³ energii dla organizmów ¿ywych. S¹dzi
siê, ¿e ta energia elektryczna mo¿e przekszta³caæ siê w energiê chemiczn¹ ATP
w procesie fosforylacji oksydacyjnej.  60

Zapewne znaleŸæ mo¿na jeszcze wiele przyk³adów analogii
substratowo-strukturalno-funkcjonalnych. Na przyk³ad szukaæ ich mo¿na by³oby
z urz¹dzeniami chemotronicznymi, w postaci przetworników elektrokinetycznych
i mechanoelektrycznych. Te wspomniane wy¿ej rozmaite w³asnoœci elektroniczne
enzymów i odpowiadaj¹ce im "cz¹stkowe" hipotezy oraz teorie takie jak
pó³przewodnikowa Cope'a, piezoelektryczna Caserta'y i Cervigni'ego, czy
nadprzewodnikowa mog¹ mieæ wspóln¹ podstawê w istnieniu stanu plazmowego
w okreœlonych biostrukturach z jego istotn¹ rol¹ w procesach katalitycznych.
Problem zaanga¿owania plazmy fizycznej w procesy enzymatyczne, któremu
poœwiêcony jest 3-ci rozdzia³ niniejszej rozprawy, stanowi istotny element



 Warto w tym miejscu wspomnieæ o panuj¹cych jeszcze opiniach stwierdzaj¹cych61

niemo¿liwoœæ funkcjonowania uk³adów ¿ywych jako uk³adów elektronicznych. Za przyk³ad mo¿e
s³u¿yæ "Przedmowa" do ksi¹¿ki T. Œcibor-Rylskiej "Tajemnice uorganizowania ¿ywej komórki"
pióra W. J. H. Kunickiego-Goldfingera (biologa, prominentnego wówczas cz³onka PAN), w której
to przedmowie jej autor nie tylko nie wykaza³ odpowiedniej dozy wyobraŸni naukowej, ale nawet
nieznane mu by³y wspó³czesne osi¹gniêcia elektroniki. Oto parê charakterystycznych w tym
wzglêdzie fragmentów:
 - "Postêpy elektroniki i ca³y rozwój wspó³czesnej technologii zauroczy³ ludzi. G³êboko
zakorzenione, na niczym zreszt¹ nie oparte przeœwiadczenie, ¿e natura zawsze znajduje najlepsze
rozwi¹zania, sk³ania do szukania w naturze pierwowzorów takich osi¹gniêæ technologicznych. A
jednak uk³ady biologiczne nie wynalaz³y elektroniki.";
 - "Elektronika nasza pos³uguje siê nie cz¹steczkami, lecz wprawdzie zminiaturyzowanymi, ale w
zestawieniu z makrocz¹steczkami, olbrzymimi jednostkami. One same, jak i ich ³¹cza, s¹ zatem tak
wielkie, ¿e mog¹ unikn¹æ niebezpieczeñstw zwi¹zanych ze zjawiskiem "tunelowania". Pomys³y
wykorzystania makromoleku³ jako jednostek uk³adów elektronicznych nale¿¹ z tych przyczyn do
sfery science-fiction, ..." (W. J. H. Kunicki-Goldfinger, w: Œcibor-Rylska 1986 s. 16).

Przypomnieæ nale¿y równie¿, i¿ do owego czasu, gdy wspomniany autor pisa³ tê przedmowê
(czerwiec 1983 r.), odby³o siê ju¿ dwa miêdzynarodowe spotkania naukowe poœwiêcone
molekularnym urz¹dzeniom elektronicznym; drugie z nich mia³o miejsce 13-15 kwietnia 1983 r.
(Carter 1987).

 zob. np. Szent-Györgyi 1968a, Sedlak 1979a, Sedlak 1984, Sedlak 1988a, Sedlak i in.62

1990, Zon 1986b s. 183, Zon 1991-1992 s. 151, Zon & Tien 1988 s. 181; por. Bone & Zaba 1992;
na temat elektronicznych w³asnoœci uk³adów biologicznych zob. np. Lipiñski 1982, Marino 1988.

 zob. np. Hong 1989, Kaminuma 1985, Moriizumi 1987, Shinagawa 1987b, Carter 1982,63

Carter 1987, Carter i in. 1988, Sienicki 1993, Tien 1988 s. 171, Tien i in. 1988b s. S1, Tien i in.
1988a s. 171, Tien i in. 1990 s. 157, Tien i in. 1991 s. 323, De Rosa i in. 1994 s. 669, Göpel &
Heiduschka 1994 s. iii, Göpel & Heiduschka 1995 s. U2, Nicolini 1995 s. 105, Watsuji i in. 1995
s. 101, Lotan i in. 1993 s. 635, Mahler i in. 1996.

 Aizawa 1985, Aizawa 1989 s. 146, Aizawa 1990b s. 5, Aizawa 1992 s. 5, Aizawa 1991a64

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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bioelektromagnetycznego modelu katalizy enzymatycznej.  61

Poni¿ej zreferowane zostan¹ niektóre zastosowania biomateria³ów - w
szczególnoœci enzymów - w elektronice, tj. w istniej¹cej od niedawna dziedzinie
nazwanej elektronik¹ biomolekularn¹ lub bioelektronik¹.

2.2.2. Wykorzystanie enzymów w elektronice biomolekularnej

Termin bioelektronika jest w niniejszym podrozdziale u¿ywany w dwóch
znaczeniach. Z jednej strony, na okreœlenie nauki o zjawiskach ¿yciowych
przebiegaj¹cych z udzia³em elektronów jako swobodnych noœników ³adunku.
Bioelektronika w tym znaczeniu przypisuje kwantowym procesom elektronicz-
nym istotne znaczenie w mechanizmach funkcjonowania ró¿norodnych zjawisk
¿yciowych.  Z drugiej strony zaœ, na okreœlenie dziedziny techniki, zwanej62

równie¿ niekiedy elektronik¹ biomolekularn¹, w której wykorzystywane s¹
biomateria³y lub imitowane s¹ jakieœ struktury czy funkcje ¿yciowe.  W tej63

dziedzinie pozycjê niew¹tpliwie dominuj¹c¹ maj¹ Japoñczycy.  64

Bioelektronika w drugim znaczeniu, to tak¿e elektronika techniczna, w



 np. Clark 1994 s. 657, Grattarola & Martinoia 1994 s. 41, Schmid & Karube 1988 s. 317,65

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, Cooper i in. 1993
s. R22.

 np. Phadke i in. 1988 s. S67, Tsong 1989b s 83, Powers 1989 s. 115.66
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1993 s. 13, Phadke 1995b s. 583, Subramanyan 1994 s. 844, Wilson 1995 s. 3775, Krieger 1993 s.
896.

 zob. np. Potember i in. 1987a s. 574, Potember i in. 1987b s. 147, Meijer & van Roggen69

1988 s. 119, Roth i in. 1989 s. C815, 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.
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której wykorzystywane s¹ nie tylko biomateria³y, ale nawet mikroorganizmy.65

Nazywana jest ona równie¿ elektronik¹ biomolekularn¹,  monoelektronik¹66

molekularn¹  lub ogólniej elektronik¹ molekularn¹.  67 68

Zapotrzebowanie technologii elektronicznej na coraz wiêksz¹ z³o¿onoœæ
i gêstoœæ zintegrowanych obwodów, a tak¿e przekonanie, ¿e przysz³e generacje
komputerów (dla zwiêkszenia pojemnoœci pamiêci i szybkoœci przetwarzania
informacji) wymagaæ bêd¹ zasadniczo nowych technologii opartych na ca³kowicie
odmiennych typach materia³ów, wymusi³y zwrócenie wiêkszej uwagi badaczy na
pó³przewodniki i metale organiczne. Zwi¹zki te (np. poliacetylen, polipirol) sta³y
siê wa¿nymi alternatywami dla tradycyjnych substancji nieorganicznych.
Pó³przewodz¹ce polimery organiczne wykazuj¹ bowiem przewodnoœæ od 10  do-7

10  S m , a nawet wiêcej. Lista zastosowañ tego rodzaju tzw. molekularnych4 -1 -1

materia³ów elektronicznych obejmuje np. kondensatory, tranzystory, baterie,
urz¹dzenia pamiêciowe, czujniki chemiczne, przetworniki, elektrody, elektrolity
polimerowe, urz¹dzenia optoelektroniczne itd.  Trzeba podkreœliæ, ¿e owo69

zastosowanie materia³ów organicznych polega na ich u¿yciu jako aktywnych
komponentów obwodów elektronicznych, a nie tak jak dawniej na biernym u¿yciu
ich jako izolatorów w funkcji obudowy.

Z kolei, po syntetycznych pó³przewodnikach i metalach organicznych
zainteresowano siê biomateria³ami. Zreszt¹ zanim materia³y pochodzenia
biologicznego zastosowano w mikroelektronice, istnia³a od doœæ dawna technika
wytwarzania i badania bardzo cienkich warstewek (niekiedy monomolekularnych)
pewnych substancji, tzw. warstewek Langmuira-Blodgett, np. moleku³ DNA,
bia³ek globularnych, kwasów t³uszczowych, chlorofili, porfiryn itd.  Technika ta70

sta³a siê jedn¹ z g³ównych metod stosowanych w elektronice biomolekularnej.
Kilka odbytych w latach 80-tych sympozjów na temat molekularnych urz¹dzeñ
elektronicznych mocno akcentowa³o znaczenie biomoleku³ i ró¿nych biostruktur
dla konstruowania tzw. urz¹dzeñ biomolekularnych, biokomputerów, bioczujni-
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ków itd. Dziedzina ta nazywana jest równie¿ bioelektronik¹.   71

Poszukiwania maj¹ce na celu zastosowania biomoleku³ do urz¹dzeñ
elektronicznych obejmuj¹ m. in.: bioczujniki, biobaterie i wiele funkcji
komputerowych. Na przyk³ad w urz¹dzeniach pamiêciowych wykorzystuje siê:

3bakteriorodopsynê, cytochromy c i c , ferrytynê, kolagen itd.; w urz¹dzeniach
wejœcie/wyjœcie - enzymy, receptory, metaloproteiny itd.; w bramkach
elektronicznych i prze³¹cznikach - ATPazê, receptory acetylocholinowe, uk³ady
fotosyntetyczne, wspomnian¹ wy¿ej bakteriorodopsynê itd.; w przewodach
instalacji elektrycznej - antybiotyki polienowe i biopolimery przewodz¹ce.
Skonstruowano ju¿: tranzystory enzymowe,  enzymowe bramki logiczne,72 73

piroelektryczne detektory enzymowe,  termistory enzymowe,  tranzystory74 75

bioczujnikowe wykorzystuj¹ce enzymy  itd. Zastosowania bioelektroniczne76

enzymów s¹ przedmiotem licznych prac,  w szczególnoœci: cytochromu c,77 78

3 4cytochromu b,  cytochromu c ,  cytochromu a,  cytochromu c ,  cytochromu79 80 81 82

7 2 551c ,  cytochromu c',  cytochromu b ,  cytochromu c ,  oksydazy cytochromo-83 84 85 86

562wej,  cytochromu b ,  peroksydazy chrzanowej,  dehydrogenazy87 88 89
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fruktozowej,  oksydazy glikozowej,  cytochromu c-550.  90 91 92

Nie tylko wykorzystuje siê biomoleku³y (np. DNA, RNA, bia³ka, pigmenty
itd.) jako materia³ elektroniczny,  ale równie¿ okreœlone struktury biologiczne93

traktuje siê jak naturalne urz¹dzenia elektroniczne, np. pigmenty wzrokowe (typu
rodopsyny)  i anteny chlorofilowe jako naturalne molekularne urz¹dzenia94

prze³¹czaj¹ce;  mikrotubule, cytoszkielet i neurony jako mikroprocesory,  zaœ95 96

enzymy jako naturalne diody lub tranzystory.  Oszacowano, ¿e energia prze³¹cza-97

nia jest mniejsza o 7-8 rzêdów wielkoœci w porównaniu z tak¹¿ energi¹ w
wypadku dotychczasowych komputerów.  98

Pojawi³y siê te¿ prace na temat biouk³adów scalonych ("biochips") czyli
mikroelektronicznych uk³adów funkcjonalnych z³o¿onych z biomoleku³.  Z tego99

rodzaju biotechnologii najwa¿niejsze i najbardziej interesuj¹ce s¹ biokomputery
z biouk³adami scalonymi ("biochips").  W tej dziedzinie patenty s¹ coraz100

liczniejsze. Oczekuje siê oko³o 10 tysiêcy razy wiêkszej mocy przetwarzania
danych przez komputer na biouk³adach scalonych w wypadku trójwymiarowej
sieci obwodów elektronicznych.

Chocia¿ idea biouk³adu scalonego liczy sobie zaledwie kilkanaœcie lat a
pomys³ obwodu zintegrowanego dopiero ponad 25 lat, to uwa¿a siê, ¿e tego
rodzaju zasady funkcjonowania s¹ bardzo stare i byæ mo¿e licz¹ sobie ponad 4
mld lat, kiedy to jakieœ skomplikowane ³añcuchy molekularne sta³y siê tym, co
nazywamy dziœ "kodem genetycznym".  Przy tej okazji warto wspomnieæ, ¿e z101

ideami samoorganizuj¹cych siê urz¹dzeñ molekularnych próbuje siê dzisiaj
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wi¹zaæ zagadnienie powstania ¿ycia.  102

Zupe³nie nowych (jakoœciowo) generacji komputerów nale¿y siê
spodziewaæ ze strony mo¿liwoœci zastosowania biochipów jako urz¹dzeñ
fotomolekularnych, gdzie œwiat³o (promieniowanie elektromagnetyczne zakresu
widzialnego) by³oby u¿ywane do prze³¹czania innego œwiat³a, przewodzonego
falowodem (zamiast prze³¹czania elektronów tak, jak dokonuje siê to w
tranzystorze). Komputer biomolekularny, w którym noœnikami sygna³ów by³yby
solitony, jest dalszym celem.  Mówi siê ju¿ o biologicznych paradygmatach103

elektroniki molekularnej  i daje siê zauwa¿yæ przekonanie o istnieniu104

elektronicznych funkcji biouk³adów w naturze.  105

Oprócz prób wykorzystywania biomateria³ów, a w szczególnoœci
enzymów, w tzw. biotechnologii biokomputerowej, istnieje obszerna dziedzina
zastosowania ich do konstruowania bioczujników, tj. narzêdzi lub uk³adów
analitycznych, zawieraj¹cych unieruchomiony materia³ biologiczny (taki jak:
enzym, antycia³o, ca³a komórka, organella lub kombinacje tych elementów)
bêd¹cy w bezpoœrednim kontakcie z odpowiednim urz¹dzeniem przetwarzaj¹cym,
które przekszta³ca sygna³ biochemiczny na zliczalny sygna³ elektryczny.106

Bioczujniki zawieraj¹ce unieruchomione enzymy s¹ kontynuacj¹ rozwoju tzw.
elektrod enzymowych.  Enzymy stosuje siê w uk³adach z wszelkimi typami107

przetworników sygna³u, np. bioczujniki elektrochemiczne,  optoelektroniczne.108 109

Istniej¹ te¿ termistory enzymowe,  tranzystory enzymowe.  110 111

Najbardziej oryginalnymi wydaj¹ siê byæ te czujniki biokatalityczne, w
których zamiast pojedynczego enzymu lub zespo³u enzymów, stosuje siê komórki
bakterii lub grzybów, a nawet fragmenty tkanek zwierzêcych czy roœlinnych
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(oczywiœcie jako materia³ katalityczny).  Tego typu bioczujniki nie doœæ, ¿e112

zachowuj¹ wiêksz¹ stabiln¹ aktywnoœæ i selektywnoœæ oraz, ¿e cechuje je d³u¿szy
czas u¿ywalnoœci, to jeszcze te ¿ywe komórki umo¿liwiaj¹ "samoodtwarzalnoœæ"
takiego czujnika.

Nie bez znaczenia jest te¿ kierunek rozwoju zmierzaj¹cy do
miniaturyzowania bioczujników. Mikrobioczujniki enzymowe  maj¹ ju¿113

zastosowanie w medycynie.
Na zakoñczenie warto wspomnieæ o wykorzystaniu w elektronice

molekularnej unieruchomionych enzymów, równie¿ w charakterze katalizatorów
procesów elektrodowych. Zjawisko reakcji elektrochemicznych katalizowanych
przez enzymy nazwano bioelektrokataliz¹.  114

Przedstawiony powy¿ej przegl¹d elektronicznych zastosowañ biomateria-
³ów, w szczególnoœci enzymów, wydaje siê œwiadczyæ a¿ nadto o mo¿liwoœci ich
elektronicznego funkcjonowania in vivo, wbrew wspomnianej wy¿ej sceptycznej
opinii Kunickiego-Goldfingera. W kolejnym podrozdziale przedstawiony zostanie
przegl¹d propozycji teoretycznych dotycz¹cych elektronicznych mechanizmów
dzia³ania enzymów i biokatalizy.

2.3. Dotychczas proponowane elektroniczne mechanizmy
biokatalizy

Relacje pomiêdzy struktur¹ elektronow¹ zwi¹zków biologicznie czynnych,
a ich aktywnoœci¹ biologiczn¹ s¹ przedmiotem badañ biochemii kwantowej
(nazywanej te¿ biologi¹ kwantow¹). W³aœnie obliczenia kwantowomechaniczne
tej struktury w wypadku moleku³ enzymów maj¹, jak siê uwa¿a, wa¿ki wk³ad w
wyjaœnianie mechanizmów biokatalizy, a tak¿e rozumienie procesów biochemicz-
nych zachodz¹cych w organizmach ¿ywych. Aktywnoœæ biologiczna moleku³y jest
bowiem bardzo czu³¹ funkcj¹ jej struktury elektronowej. Próby powi¹zania
w³asnoœci tego typu struktury z aktywnoœci¹ enzymów, bêd¹ce w zasadzie
klasycznym podejœciem do katalizy enzymatycznej, nie bêd¹ tutaj referowane. Nie
uwzglêdniaj¹ one bowiem przewodnictwa elektronicznego w uk³adach biologicz-
nych.  Przyk ³adami  t ego  pode j œc ia  mog¹  byæ  koncepc j a
elektroniczno-konformacyjnego sprzêgania,  czy model gêstoœci115

protonowo-elektronowych.  116

Poni¿ej przedstawione zostan¹ jedynie te, nieliczne (jak siê okazuje) idee,
które wprost wi¹¿¹ ruch swobodnych noœników ³adunku w biostrukturach z
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kataliz¹ enzymatyczn¹.
Jedn¹ z najwczeœniejszych idei, dotycz¹cych powi¹zania zjawisk

elektrycznych z funkcjonowaniem enzymów, by³a sugestia E. J. Lunda, ¿e pola
elektryczne w komórce powstaj¹ dziêki ró¿nicom potencja³ów elektrodowych
pewnych enzymów oksydatywnych.  Wed³ug tej idei b³ona biologiczna jest117

struktur¹ sprzêgaj¹c¹ dwa uk³ady redoks umieszczone po obu jej stronach.118

Sugestia powy¿sza zosta³a póŸniej rozwiniêta przez T. L. Jahna,  który119

zaproponowa³, i¿ potencja³ elektryczny poprzez b³onê biologiczn¹ powstaje w
wyniku ró¿nicy potencja³ów pomiêdzy dwoma ró¿nymi enzymami redoks na
dwóch powierzchniach tej b³ony, z przewodnictwem elektronowym przez tê b³onê
za poœrednictwem nienasyconych ³añcuchów wêglowych wchodz¹cych w sk³ad
lipidów. Iloœciow¹ postaæ tej koncepcji nada³ F. W. Cope,  poœwiêcaj¹c120

szczególn¹ uwagê oksydazie cytochromowej. Krótko mówi¹c, koncepcja
powy¿sza implikuje tezê, ¿e aktywnoœæ enzymów oksydatywnych w b³onie jest
sprzêgniêta z ró¿nic¹ potencja³u elektrycznego poprzez tê b³onê.

2.3.1. Pó³przewodnikowy mechanizm dzia³ania enzymów

W latach 1963-1979 powsta³a pó³przewodnikowa teoria funkcjonowania
oksydazy cytochromowej.  Teoria ta stanowi³a jedn¹ z wa¿niejszych propozycji121

teoretycznych Freemana W. Cope'a w ramach jego tzw. biologii supramolekular-
nej i fizyki biologicznego cia³a sta³ego, którymi to nazwami opatrzy³ on z biegiem
czasu swoje koncepcje.  W teorii tej Cope podszed³ do zagadnienia kinetyki122

reakcji chemicznych katalizowanych przez enzymy w sposób zupe³nie odmienny
od klasycznego.  Sposób klasyczny, reprezentowany przez teoriê123

Michaelisa-Mentena, opiera siê na prawie dzia³ania mas. Zak³ada siê przy tym,
¿e wszystkie reaguj¹ce moleku³y p³ywaj¹ swobodnie w roztworze i szybkoœæ
reakcji jest proporcjonalna do czêstoœci zderzeñ pomiêdzy cz¹steczkami
reagentów, które jest proporcjonalne do stê¿eñ tych reagentów. W wypadku
enzymów zwi¹zanych z b³onami, jak na przyk³ad oksydaza cytochromowa,
podejœcie klasyczne wyda³o siê F. W. Cope'owi nieadekwatne. Stwierdzi³ on, ¿e
enzym ten swoim zachowaniem nie odpowiada wzorowi Michaelisa-Mentena i
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[2]

uzna³, ¿e uk³ad kinetyczny zawiera cz¹stki cia³a sta³ego i b³ony; dlatego te¿
kataliza mo¿e, a nawet musi, poci¹gaæ za sob¹ istnienie przewodnictwa
elektronowego dwiema drogami:

a) przez te cia³a sta³e, zgodnie z prawami fizyki cia³a sta³ego,
b) poprzez powierzchniê miêdzyfazow¹ ciecz/cia³o sta³e, zgodnie z

zachowaniem siê elektrod.
Model oksydazy cytochromowej wyró¿nia dwa miejsca, gdzie cz¹steczki

substratu o ma³ym ciê¿arze mog¹ wymieniaæ elektrony z moleku³¹ enzymu. Przy
czym miejsce X mo¿e wymieniaæ elektrony tylko z substratem X, a miejsce Y
tylko z substratem Y. Miejsca te traktowane s¹ jako elektrody zanurzone w dwóch
roztworach, przy ró¿nych równowagowych potencja³ach elektrodowych. Gdy
po³¹czy siê te dwa miejsca za pomoc¹ drutu (przewodnika) lub przez wewnêtrzny
opór cz¹steczki enzymu, to pop³ynie pr¹d elektronowy limitowany opornoœci¹
elektryczn¹ jaka istnieje na drodze poprzez tê cz¹steczkê. Tak wiêc ró¿nica
potencja³u poprzez enzym powoduje przep³yw pr¹du elektronowego poprzez
niego, podobnie do pr¹du p³yn¹cego przez parê elektrod po³¹czonych opornikiem.
Sytuacja taka jest równowa¿na okreœlonemu obwodowi elektrycznemu, w którym:

cellbateria (V ) reprezentuje ró¿nicê potencja³u redoks pomiêdzy miejscami X i Y,
act"i" wskazuje przep³yw pr¹du poprzez cz¹stkê, V  - nadnapiêcie aktywacyjne

(bêd¹ce spadkiem napiêcia poprzez barierê energii aktywacji na przejœciu
diffmiêdzyfazowym ciecz/cia³o sta³e, przy miejscu X), wreszcie V  (nadnapiêcie

dyfuzyjne) jest spadkiem potencja³u poprzez warstwê roztworu bezpoœrednio
przylegaj¹c¹ do miejsca X, który to spadek wystêpuje wówczas, gdy reagent przy
powierzchni cz¹stki jest "konsumowany" na tyle szybko, by zmniejszyæ stê¿enie
powierzchniowe znacznie poni¿ej stê¿enia objêtoœciowego roztworu (dla
uproszczenia, przyjêto za zerowe nadnapiêcia przy miejscu Y).

Celem teorii kinetycznej enzymów jest przewidywanie funkcji zmian
stê¿enia substratu w czasie dla reakcji katalizowanej przez dany enzym, gdy¿
stê¿enie w zale¿noœci od czasu jest doœæ ³atwo mierzaln¹ charakterystyk¹ procesu
enzymatycznego. Wyprowadzenie takiej funkcji opar³ Cope na wspomnianych
powy¿ej fizycznych i chemicznych podstawach, odpowiednich dla oksydazy
cytochromowej i warunków jej dzia³ania.
   Najpierw zosta³a okreœlona ró¿nica potencja³u poprzez cz¹stkê, któr¹ to ró¿nicê

cellnazwano potencja³em ogniwa (V ). Reprezentuje ona ró¿nicê równowagowych
potencja³ów elektrodowych dwóch miejsc w dwóch koñcach cz¹stki, 

x ygdzie V  i V  oznaczaj¹ potencja³y elektrodowe w miejscach odpowiednio X i Y.
oxZak³adaj¹c, ¿e redukcja 1 mola X  wymaga 1 mola elektronów, równanie

powy¿sze zapisaæ mo¿na w innej postaci, wykorzystuj¹c równanie elektrodowe:
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[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

ox redgdzie [X ] i [X ] s¹ stê¿eniami form utlenionej i zredukowanej substratu X; R
xjest sta³¹ gazow¹, T - temperatur¹ bezwzglêdn¹, F - sta³¹ Faraday'a, a V  - sta³¹.o

Suma stê¿eñ form utlenionej i zredukowanej substratu X jest zawsze sta³a, tote¿
ox red x[X ] + [X ] = C .

Przy za³o¿eniu, ¿e substrat Y jest obecny w nadmiarze, tak ¿e potencja³
redoks w miejscu Y na cz¹stce jest sta³y, równania powy¿sze zosta³y

cellskombinowane w ten sposób, aby otrzymaæ ró¿nicê potencja³u V  w terminach
stê¿enia substratu w formie zredukowanej:

o x ygdzie V  jest now¹ sta³¹ równ¹ ró¿nicy (V  - V ). Z kolei, je¿eli za³o¿y siê, ¿eo

natê¿enie pr¹du (i) przez cz¹stkê enzymu jest podporz¹dkowane prawu Ohma, co
jest prawdziwe dla wiêkszoœci pó³przewodników organicznych, to

gdzie r jest oporem elektrycznym poprzez cz¹stkê. Z uwagi na to, ¿e jeden mol
elektronów, który przep³yn¹³ poprzez cz¹stkê enzymu, redukuje (lub utlenia)
jeden mol substratu, to mo¿na napisaæ, ¿e

Równanie ró¿niczkowe redukcji substratu wyprowadzono nastêpnie
kombinuj¹c równania [3] i [4]:

gdzie: t - czas, A i B s¹ sta³ymi. Otrzymane równanie [6] jest w³aœnie podstawo-
wym równaniem opisuj¹cym kinetykê enzymow¹, która jest limitowana przez
przewodnictwo ohmowe elektronów poprzez cz¹stkê. Wykonuj¹c nastêpnie

red red x redwykres zale¿noœci d[X ]/dt  od ln {[X ] / C  - [X ]} otrzymuje siê liniê prost¹,
która wskazuje na zgodnoœæ danych eksperymentalnych z równaniem [6].
Równanie to zosta³o nastêpnie przekszta³cone w inne, dogodniejsze do sca³kowa-
nia i analizy danych doœwiadczalnych:



 Straub 1967 za Cope & Straub 1969 s. 761.124

 Straub 1967 za Cope & Straub 1969 s. 761; Cope & Straub 1969 s. 761.125

 Eley i in. 1973 s. 187 za Simionescu i in. 1978 s. 151. Na temat innych doœwiadczeñ w126

tym zakresie zob. art. przegl. F. W. Cope'a (Cope 1975 s. 1, Cope 1980b s. 297).
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[8]

[9]

gdzie ", $, (, i , - sta³e. Uwzglêdnione zosta³o tu nadnapiêcie dyfuzyjne w
redmiejscu X. Równanie to jest pierwszego rzêdu ze wzglêdu na [X ] i przewiduje
xhiperboliczn¹ relacjê pomiêdzy sta³¹ szybkoœci 1-go rzêdu a C , ale o bardziej

z³o¿onej formie:

lub

Wed³ug tej relacji k' zmniejsza siê, gdy wzrasta ogólne stê¿enie substratu (formy
utlenionej plus zredukowanej).

Wzór kinetyczny o tej w³aœnie postaci zosta³ doœwiadczalnie stwierdzony
dla oksydazy cytochromowej, katalizuj¹cej utlenianie zredukowanego cytochromu

2c za pomoc¹ O . Zaobserwowane to równie¿ zosta³o w wypadku innych enzymów,
takich jak peroksydaza cytochromowa i karboksylaza pirogronianowa.

Klasyczne wyjaœnienie tego, niezwyk³ego zdaniem F. W. Cope'a,
zachowania siê w terminach prawa dzia³ania mas musia³o postulowaæ jakiœ
sposób inhibicji substratu lub pewn¹ skomplikowan¹ sekwencjê reakcji.

Teoria Cope'a przewiduje, ¿e energia aktywacji reakcji katalizowanej przez
oksydazê cytochromow¹ powinna równaæ siê energii aktywacji pó³przewodnictwa
dla tego enzymu (jako cz¹stki cia³a sta³ego). Zosta³o to potwierdzone empirycz-
nie. Oksydaza cytochromowa jest unikalna wœród zbadanych dot¹d bia³ek w tym
w³aœnie wzglêdzie, ¿e ma energiê aktywacji oko³o trzy razy ni¿sz¹ ni¿ inne bia³ka.
K. P. Straub poda³ wartoœæ wynosz¹c¹ œrednio 0,26 eV.  Istnienie przewodnic-124

twa elektronowego w oksydazie cytochromowej potwierdzaj¹ pomiary ruchliwoœ-
ci dryfowej elektronów dochodz¹cej do 10  m /Vs i obliczona koncentracja-9 2

noœników ³adunku 10  elektronów na kilogram bia³ka (obie wartoœci w temperatu-7

rze 298 K),  podczas gdy ruchliwoœæ Halla wynosi 2,64 x 10  m /Vs.   125 -3 2 126

W roku 1969 Cope i Straub wysunêli sugestiê, ¿e noœnikami ³adunku w
oksydazie cytochromowej mog¹ byæ polarony (kombinacja elektronu lub dziury
z fononem) i, ¿e te kwazicz¹stki sprzêgaj¹ procesy utleniania z fosforylacj¹ w
b³onie mitochondrialnej. Owo sprzê¿enie utleniania z fosforylacj¹ poci¹ga za sob¹
rozszczepienie tych polaronów i powsta³e z nich fonony s¹ Ÿród³em energii dla
tworzenia siê ATP z ADP. Energia fononowa rozprzestrzenia siê w warstwie
lipidowej poprzez ca³¹ b³onê mitochondrialn¹ dziêki temu, ¿e mitochondrium jako
ca³oœæ dzia³a jak wnêka rezonansowa promieniowania elektromagnetycznego w



 Cope 1973b s. 627.127

 Cope 1965 s. 237.128

 Cope 1965 s. 99, Cope 1965 s. 237.129
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zakresie podczerwieni. Z uwagi bowiem na to, ¿e energia swobodna hydrolizy
ATP (przyjêta za równ¹ ok. 38 kJ/mol lub 0,31 eV/cz¹steczkê) musi byæ energi¹
fosforylacji ADP, fonon fosforylacyjny powinien mieæ odpowiednio du¿¹ energiê,
równowa¿n¹ fotonowi o d³. fali 3,24 :m, czyli w³aœnie w zakresie podczerwieni.
Teoria sprzê¿enia elektronowo-fononowego w fosforylacji oksydacyjnej zosta³a
szerzej rozwiniêta w póŸniejszej publikacji Cope'a.  127

Z pó³przewodnikowym mechanizmem funkcjonowania niektórych
enzymów œciœle ³¹czy siê inna teoria Cope'a, mianowicie teoria sprzê¿enia
elektronowo-jonowego, zastosowana do karboksylazy pirogronianowej.  Opiera128

siê ona na relacjach Onsagera opisuj¹cych sprzê¿one procesy fizyczne. Pos³ugu-
j¹c siê prostym modelem obwodu elektrycznego, równowa¿nego dla transportu
jonów przez pory b³ony, sprzê¿onego z transportem elektronów poprzez bia³ka
tej¿e b³ony, wyprowadzi³ on równanie wykazuj¹ce kinetykê I-go rzêdu z
hiperboliczn¹ zale¿noœci¹ pomiêdzy sta³¹ szybkoœci reakcji a sum¹ stê¿eñ

xsubstratu i produktu (C ):

gdzie " i $ - s¹ dodatnimi sta³ymi. 
W Cope'a modelu sprzê¿onego transportu elektronowo-jonowego przez

b³onê biologiczn¹ przyjête zosta³y nastêpuj¹ce za³o¿enia:129

a) zarówno strona X jak i Y b³ony posiada miejsca z enzymami zdolne
wymieniæ elektrony z substratami odpowiednio X i Y,

b) elektrony s¹ przewodzone poprzez matrycê bia³kow¹ b³ony pomiêdzy
tymi dwoma powierzchniami,

c) ka¿dy elektron przep³ywaj¹cy przez tê b³onê przeprowadza przez otwór
jeden ma³y dodatnio na³adowany jon (w),

d) po ka¿dej stronie b³ony znajduje siê ¿el bia³kowy maj¹cy miejsca (W),
do których przy³¹czony jest jon nieorganiczny (w) aczkolwiek swobodnie

wwymienialny (W  - reprezentuje ten kompleks z jonem),
w we) dwie powierzchnie b³ony maj¹ potencja³y jonowe (E  i E ') analogiczne

do elektronicznych potencja³ów elektrodowych.
Wspomniana przed chwil¹ teoria sprzê¿onego transportu jest, zdaniem

Cope'a, mo¿liwa do zastosowania do wielu ró¿nych typów uk³adów innych ni¿
uk³ad sprzê¿onego transportu elektronowo-jonowego, np. uk³adów maj¹cych
sprzê¿one przewodnictwo elektronowo-elektronowe lub jonowo-jonowe.

Do pó³przewodnictwa w moleku³ach enzymów równie¿ nawi¹zuje poni¿ej
referowana piezoelektryczna teoria katalizy enzymatycznej.



 Basset 1968 s. 252.130

 Caserta & Cervigni 1974 s. 4421.131

 zob. np. art. przegl. Guzelsu 1982 s. 201.132
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2.3.2. Piezoelektryczna teoria katalizy enzymatycznej

Sugestiê, ¿e piezoelektrycznoœæ mo¿e odgrywaæ jak¹œ rolê w aktywacji lub
hamowaniu enzymów wysun¹³, bodaj jako pierwszy, C. A. L. Basset,  jednak¿e130

nie poda³ ¿adnych konkretnych propozycji w tym wzglêdzie. Z kolei, nie bior¹c
w ogóle pod uwagê tej sugestii, G. Caserta i T. Cervigni  zaaplikowali do131

katalizy enzymatycznej elektromechanochemiczn¹ teoriê procesów bioenergetycz-
nych sformu³owan¹ wczeœniej przez D. E. Greena i S. Ji. W teorii tej, gdzie bia³ka
potraktowano jako urz¹dzenia biologiczne s³u¿¹ce do manipulowania energi¹ w
organizmie, podano nastêpuj¹ce dwie zasady przetwarzania energii dla
wyspecjalizowanych moleku³ bia³kowych:132

a) przemiana energii termicznej w elektromechanochemiczn¹,
b) polaryzacja odpowiednich wi¹zañ chemicznych w cz¹steczce substratu

przez enzymy z pomoc¹ energii elektromechanochemicznej.
Jednym z mechanizmów przemiany energii i jej magazynowania w

organizmach ¿ywych jest ruch oscylacyjny w cz¹steczkach bia³kowych.
Fluktuacje te mog¹ wytwarzaæ ró¿nego rodzaju energie:

a) elektryczn¹ - z powodu ruchów ³adunków i dipoli,
b) mechaniczn¹ - z uwagi na zmieniaj¹ce siê pozycje zrêbów atomowych,
c) chemiczn¹ (tworzenie siê i rozpadanie wi¹zañ chemicznych).

Te indukowane termicznie fluktuacje w cz¹steczkach bia³kowych mog¹ zostaæ
przekszta³cone równoczeœnie w ró¿ne rodzaje energii, przed chwil¹ wymienione.

W odniesieniu do enzymów teoria elektromechanochemiczna stwierdza w
ogólnoœci, ¿e:

a) enzymy s¹ urz¹dzeniami makromolekularnymi przekszta³caj¹cymi
okazjonalnie i w sposób nietrwa³y energiê termiczn¹ œrodowiska w elektrome-
chanochemiczn¹ energiê potencjaln¹ uk³adu enzymatycznego;

b) energia elektromechanochemiczna kierowana jest do procesu polaryza-
cji wra¿liwego wi¹zania chemicznego w substracie, w obrêbie wnêki katalitycznej
i w przeci¹gu istnienia stanu zasilanego energi¹; wnêka ta ma nisk¹ sta³¹
dielektryczn¹ a cykl oscylacyjny moleku³y bia³kowej zamyka substrat w
ustabilizowanym stanie konformacyjnym, gdzie krytyczna para atomów substratu
polaryzuje siê dziêki lokalnemu polu elektrycznemu; zak³ada siê tutaj, ¿e
wykorzystanie energii elektromechanochemicznej do rozdzielenia ³adunków
jakiejœ pary atomowej w obrêbie moleku³y substratu jest kluczowym punktem
katalizy enzymatycznej;

c) enzymy posiadaj¹ wysok¹ "zawartoœæ informacji" (wyra¿aj¹c¹ siê miar¹
entropii ujemnej, która mierzy niestatystyczne uporz¹dkowanie uk³adów ¿ywych),
za pomoc¹ której sterowane (kontrolowane) s¹ manewry umo¿liwiaj¹ce
przekszta³cenie substrat-produkt.

Przes³anki powy¿sze Casserta i Cervigni zestawili z faktem



 Wspó³czynnik ten pokazuje jak du¿o z ca³ej wchodz¹cej energii elektrycznej133

przekszta³ca siê w zmagazynowan¹ energiê mechaniczn¹ lub jak du¿o z wchodz¹cej energii
mechanicznej pojawia siê w postaci energii elektrycznej zmagazynowanej w danym materiale.
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piezoelektrycznoœci i pó³przewodnictwa bia³ek in vitro, twierdz¹c, ¿e enzymy
jako piezoelektryczne pó³przewodniki manipuluj¹ energi¹ w sposób umo¿liwiaj-
¹cy spe³nianie nastêpuj¹cych funkcji:

1) bariera energetyczna (pokonanie której konieczne jest do przemiany
substrat-produkt) obni¿a siê dziêki dzia³aniu pewnych czynników granicznych,
które wi¹¿¹ wra¿liwy region substratu odpowiednimi wiêzami mechanicznymi i
elektrycznymi;

2) fale wibracyjne niskiej czêstotliwoœci (obecne w termicznym tle poprzez
strukturê enzymu) s¹ wzmacniane selektywnie dziêki pewnemu pr¹dowi
elektronowemu zgodnie ze zwyczajnymi procesami znamiennymi dla
piezoelektrycznych pó³przewodników;

3) energia towarzysz¹ca tym wzmocnionym falom jest kanalizowana w
kierunku labilnego substratu powoduj¹c wzrost pól elektrycznego lub
mechanicznego, za pomoc¹ których realizuje siê przekszta³cenie substrat-produkt.
Tak sformu³owane tezy, które zdaniem ich autorów dotycz¹ wszystkich enzymów
z wyj¹tkiem transferaz, s¹ nastêpnie szczegó³owiej rozwijane z podaniem
przybli¿onych ocen iloœciowych. 

ad 1). Obni¿anie bariery energetycznej substrat-produkt. Obni¿anie tej
energii jest uwa¿ane za jedn¹ z najwa¿niejszych funkcji enzymów. Wed³ug
Caserta'y i Cervigni'ego proces ten mo¿e byæ wyjaœniony w terminach efektu
piezoelektrycznego jeœli za³o¿y siê, ¿e substrat jako cia³o piezoelektryczne
przy³¹czony jest we wnêce katalitycznej w sposób umo¿liwiaj¹cy oddzia³ywanie
granicznych stanów elektrycznego lub mechanicznego na region wra¿liwy
substratu. Sprzê¿enie pomiêdzy polami elektrycznym i mechanicznym w cia³ach
piezoelektrycznych mo¿e enzymowi pozwoliæ na u¿ycie mniejszej si³y
mechanicznej lub elektrycznej do rozerwania odpowiednich wi¹zañ chemicznych.

W pierwszym wypadku, w którym energia mechaniczna potrzebna jest do
przekszta³cenia substrat-produkt, region wra¿liwy substratu musi zostaæ
odkszta³cony. Energia na jednostkê objêtoœci (potrzebna do mechanicznego
odkszta³cenia S we wra¿liwym regionie substratu, gdy ten jest daleko od enzymu
i ponadto odizolowany od jakiegoœ Ÿród³a pól elektrycznych) równa siê cS /2,2

gdzie c - modu³ sprê¿ystoœci materia³u. Je¿eli region wra¿liwy substratu we wnêce
katalitycznej jest zwi¹zany z czynnikiem dostarczaj¹cym ³adunki elektryczne (co
pozwala na skompensowanie stanu elektrycznego wewn¹trz tego regionu

r(warunek zwarcia), to modu³ sprê¿ystoœci redukuje siê o czynnik (1 - K ), gdzie2

rK  - jest wspó³czynnikiem sprzê¿enia piezoelektrycznego tego wra¿liwego2

regionu, który to wspó³czynnik jest z za³o¿enia ró¿ny od wspó³czynnika dla
sinnych regionów tego substratu (K ).  Wskutek tego zmniejsza siê o ten sam2 133

czynnik równie¿ mechaniczna energia przekszta³cenia. Czynnikami spe³niaj¹cymi
funkcje wspomnianej wy¿ej kompensacji elektrycznej, umo¿liwiaj¹cymi przep³yw
tzw. pr¹du zwarcia, s¹ prawdopodobnie grupy elektrofilne i nukleofilne obecne
we wnêce katalitycznej.
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W drugim natomiast wypadku, w którym energia przemiany substrat-pro-
dukt ma formê energii elektrycznej, energia ta mo¿e byæ zredukowana wtedy, gdy
region wra¿liwy substratu chroniony jest przed deformacj¹ (tzw. warunek
"sklamrowania"). Energia elektryczna jest proporcjonalna do sta³ej dielektrycznej

rtego regionu, która by³aby wynosi³a (1 - K ) razy wartoœæ sta³ej, stosownej dla2

regionu wra¿liwego, ulegaj¹cego deformacji. Przy za³o¿eniu, ¿e struktura wnêki
katalitycznej umo¿liwia pewnym obszarom substratu sztywne spojenie
(sklamrowanie) z poszczególnymi miejscami tej wnêki w wielu enzymach oraz
jeœli spe³niony jest odpowiedni warunek graniczny, wówczas energia przekazyw-
ana od enzymu do substratu w celu dokonania przemiany okreœlona jest
nastêpuj¹cym wzorem:

sgdzie W  - energia przemiany bez pomocy enzymu.
ad 2). Selektywne wzmocnienie fal wibracyjnych niskiej czêstotliwoœci.

Potrzebna w miejscu aktywnym enzymu energia otrzymywana jest poprzez
wzmocnienie fal akustycznych (mechanicznych), które ju¿ s¹ obecne w
niektórych czêœciach lub w ca³ej molekule bia³kowej. Wzmocnienie takie jest
konieczne z uwagi na to, ¿e energia tych fal jest dwa rzêdy wielkoœci ni¿sza ni¿
energia konieczna do reakcji enzymatycznych. Istnienie mechanizmu wzmacnia-
nia tych drgañ mo¿e byæ wynikiem jednoczesnego wystêpowania
piezoelektrycznoœci i pó³przewodnictwa w strukturze enzymatycznej, gdy¿
w³aœnie w piezoelektrycznych pó³przewodnikach niewielkie pasmo z zakresu
akustycznych (mechanicznych) drgañ termicznych sieci mo¿e byæ selektywnie
wzmocnione przez ruchliwe noœniki ³adunku (elektrony lub dziury) dryfuj¹ce pod
wp³ywem pola elektrycznego. Zaistnienie procesu wzmocnienia selektywnego
wymaga spe³nienia nastêpuj¹cych warunków:

da) prêdkoœæ dryfu elektronów (v ) musi przewy¿szaæ prêdkoœæ fal
s dakustycznych (v ) rozchodz¹cych siê w kierunku przep³ywu pr¹du (v  = : E, gdzie

: - ruchliwoœæ elektronów, E - pole elektryczne przy³o¿one poprzez region
wzmocnienia),

d sb) v  cos1 > v , gdzie 1 - k¹t miêdzy kierunkiem rozchodzenia siê fali
akustycznej a kierunkiem przep³ywu pr¹du,

c) wzmacniane s¹ tylko fale akustyczne o czêstotliwoœci zbli¿onej  do
moptymalnej (f ) równej w przybli¿eniu:

agdzie: F - przewodnoœæ elektryczna materia³u, e - ³adunek elektryczny, ,  -
absolutna sta³a dielektryczna,

md) wzmocnienie jest maksymalne (przy f ), gdy przy³o¿one pole
elektryczne równa siê:
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W regionie wzmacniaj¹cym energia wzrasta niemal wyk³adniczo od katody do
anody i w sprzyjaj¹cych warunkach mo¿e byæ nawet 10 rzêdów wielkoœci
wiêksza, ni¿ w wypadku równowagi termicznej.

Z kolei za³o¿ono, ¿e wskutek zwi¹zania substratu z enzymem powstaje
pole elektryczne wzd³u¿ kierunku wyznaczonego przez dwa zasadnicze, dzia³aj¹ce
jako masywne elektrody, miejsca reakcyjne enzymu (tj. aktywne i allosteryczne)
z substratem i kofaktorami. Te dwie elektrody odgraniczaj¹ rejon (aktywny),
przypuszczalnie maj¹cy d³ugoœæ ok. kilkudziesiêciu nm, równowa¿ny regionowi
wzmacniaj¹cemu pó³przewodnika piezoelektrycznego. Przyjêto tak¿e, ¿e pr¹d
elektronowy p³ynie w regionie aktywnym w kierunku substratu. Je¿eli za³o¿y siê
ponadto, ¿e ró¿nica potencja³ów pomiêdzy tymi dwoma elektrodami osi¹ga
prawdopodobnie kilkadziesi¹t mV, to oznacza to, ¿e w regionie aktywnym istnieje
pole elektryczne o natê¿eniu rzêdu 10  - 10  V/m. Poniewa¿ szybkoœæ przep³ywu6 7

delektronów, V  = :E, mo¿e osi¹gaæ (dziêki ruchliwoœci elektronów w bia³kach
dochodz¹cej do 0,002-0,005 m /Vs) wartoœci przekraczaj¹ce prêdkoœæ dŸwiêku2

s(v ), które w materia³ach biologicznych s¹ rzêdu 10  m/s, to spe³nienie g³ównego3

warunku jest wysoce prawdopodobne.
mOszacowana zgodnie z wzorem [12] czêstotliwoœæ fali akustycznej, f , na

podstawie dostêpnych wówczas danych dla materia³ów bia³kowych (F = 3 x 10-2

S m , , = 2,5, : = 0,002 m /Vs oraz przy T = 300 K), odpowiadaj¹ca-1 -1 2

maksymalnemu wzmocnieniu wynios³a oko³o 10  s , a wiêc w zakresie9 -1

czêstotliwoœci stwierdzonych doœwiadczalnie dla bia³ek. Inne oszacowane
wielkoœci s¹ nastêpuj¹ce:
- optymalna wartoœæ natê¿enia pola elektrycznego (z równania [13]) wynosi 7,5
x 10  V/m, dla regionów aktywnych o rozmiarach 10-100 nm pole to odpowiada5

ró¿nicy potencja³ów 7-70 mV,
- prêdkoœæ dryfu równa siê 1,5 x 10  m/s,3

d- k¹t sto¿ka wzmocnienia rozchodz¹cej siê energii akustycznej (zgodnie z v  cos1
s> v ) ma 48 .o

Ze wzglêdu na brak danych nie uda³o siê wspomnianym autorom oszacowaæ
awartoœci )W , wyra¿ono jednak¿e opiniê, ¿e do wyst¹pienia reakcji enzymatycz-

nej, zwi¹zana z modami akustycznymi energia termiczna t³a musi byæ wzmocnio-
na w najgorszym razie nie wiêcej ni¿ 1000 razy, .

ad 3). Wykorzystanie wzmocnionej energii w celu przekszta³cenia
substrat-produkt. Z uwagi na za³o¿enie, ¿e substrat jest piezoelektrykiem
przyczepionym do enzymu w pozycji wspó³osiowej wzd³u¿ kierunku, w którym

azachodzi proces wzmocnienia, nadmiar energii mechanicznej )W , wzmocnionej
fali akustycznej, "uderza" w substrat. Czêœæ tej energii pojawi siê w formie

e s a s aelektrycznej: W  = K  )W , a czêœæ w postaci mechanicznej: W  = (1 - K ))W2 m 2
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s(gdzie K  - wspó³czynik sprzê¿enia piezoelektrycznego dla substratu). Poniewa¿2

do dokonania przemiany substratu w produkt potrzebna jest odpowiednia iloœæ
energii elektrycznej b¹dŸ mechanicznej (okreœlona wzorem [11]), to przemiana

e mta wyst¹pi wówczas, gdy proces wzmocnienia w enzymie jest taki, ¿e W  lub W
jest równe W.

Piezoelektryczny model dzia³ania enzymów Caserta'y i Cervigni'ego zosta³
opracowany w oparciu o klasyczne potraktowanie procesów wzmocnienia
akustycznego przy zaniedbaniu ujêcia kwantowo-mechanicznego. Mimo tego
uproszczenia, jest jedn¹ z odosobnionych, nielicznych koncepcji biokatalizy,
która uwzglêdnia w procesach enzymatycznych ruch swobodnych noœników
³adunku w moleku³ach bia³kowych. Do takich w³aœnie koncepcji równie¿ nale¿¹,
omówione poni¿ej, idee wi¹¿¹ce dzia³anie enzymów ze zjawiskiem
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego.

2.3.3. Nadprzewodnikowe hipotezy katalizy enzymatycznej

Pierwsze sugestie na temat mo¿liwoœci istnienia nadprzewodnictwa w
uk³adach ¿ywych wysun¹³ w latach 60-tych W. A. Little i do tej pory brak jest
jakiejkolwiek w pe³ni potwierdzonej teorii opisuj¹cej tzw. nadprzewodnictwo
wysokotemperaturowe, a wiêc zjawisko wystêpuj¹ce w temperaturach, w których
funkcjonuj¹ organizmy ¿ywe. Tocz¹ca siê w miêdzyczasie dyskusja w tym
wzglêdzie wy³oni³a wiele hipotez dotycz¹cych roli nadprzewodnictwa jako
mo¿liwego mechanizmu wielu procesów biologicznych,  a w szczególnoœci134

równie¿ enzymatycznych.
Wiêkszoœæ prac maj¹cych na celu doœwiadczalne stwierdzenie

nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego próbowa³o wykryæ tzw. efekt
Meissnera, jako jedn¹ z najlepiej zbadanych i opisanych konsekwencji
wystêpowania stanu nadprzewodz¹cego jakiegoœ systemu. W 1975 r. Ahmed i
wspó³pr.  opublikowali wyniki pomiarów podatnoœci magnetycznej i135

dielektrycznej rozcieñczonych roztworów wodnych lizozymu. Pola rzêdu 0,06
tesli powoduj¹ w 0,011 % (wag.) roztworze tego enzymu wzrost wielkoœci
podatnoœci diamagnetycznej rzêdu 1,5 x 10 , co w przeliczeniu na moleku³ê-6

stanowi wartoœæ 10  razy wy¿sz¹ od normalnie spodziewanej. Efekt ten znika4

powy¿ej pól krytycznych rzêdu 0,08 T sugeruj¹c tym samym efekt Meissnera. W
ka¿dej molekule lizozymu powinien by³by istnieæ niewielki region nadprzewodz¹-
cy o rozmiarach liniowych mniejszych ni¿ tzw. g³êbokoœæ wnikania Londona. Nie
tylko cz¹steczki lizozymu, ale równie¿ woda i jony mog³yby odgrywaæ jak¹œ rolê
w ustaleniu (utwierdzeniu) regionów nadprzewodz¹cych. Inne pomiary136

pokaza³y, ¿e pola magnetyczne i o czêstotliwoœciach radiowych w zakresie 50
kHz do 300 MHz mog¹ zmieniaæ aktywnoœæ enzymatyczn¹ rozcieñczonych
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roztworów lizozymu.
Niestety wy¿ej wspomniane zmiany podatnoœci diamagnetycznej

roztworów lizozymu indukowane polem magnetycznym nie zosta³y potwierdzone
przez innych badaczy;  a tak¿e, z rezultatami Ahmeda i jego wspó³pracowników137

stoj¹ w sprzecznoœci uzyskane przez Clarka i wspó³pr.  wyniki pomiarów138

transportu elektronów w lizozymie w zale¿noœci od natê¿enia zewnêtrznego pola
magnetycznego.

O ile powy¿sze badania dotyczy³y wy³¹cznie prób doœwiadczalnego
wykrycia nadprzewodnictwa w cz¹steczkach pewnego enzymu, bez przypisywa-
nia jakiejœ roli temu zjawisku w mechanizmach biokatalizy, o tyle wprost do tej
ostatniej mo¿liwoœci nawi¹zuj¹ Achimowicz i wspó³pr.  w swojej propozycji139

mechanizmu aktywnoœci enzymatycznej opartego na kwantowych efektach
kooperatywnych. Jedna z poprzednich hipotez pochodzenia specyficznoœci i
wydajnoœci dzia³ania enzymów oparta na tego rodzaju efektach (jak kondensacja
Bose-Einsteina fononów), autorstwa H. Fröhlicha, wymaga³a za³o¿enia istnienia
pompy energii koherentnej o pewnej mocy do wprowadzenia dalekozasiêgowych
si³ selekcyjnych; mo¿liwym Ÿród³em energii by³by metabolizm uk³adów
biologicznych. Otó¿ hipoteza Achimowicza i wspó³pr. nie wymaga takiego
za³o¿enia.

Hipoteza ta powsta³a z analogii heurystycznej pomiêdzy stopami
binarnymi  a ³añcuchami biomoleku³ oddzia³ywuj¹cych wzajemnie ze sob¹ w140

rozpuszczalnikach polarnych. W³aœnie stopy A-15, rozpatrywane jako uk³ady
sprzê¿onych ³añcuchów jednowymiarowych, posiadaj¹ struktury wykazuj¹ce
niestabilnoœci widm elektronowych sugeruj¹ce zapocz¹tkowanie nadprzewodnic-
twa we wzglêdnie wysokich temperaturach. W hipotezie tej, cz¹steczki enzymu
i substratu potraktowano jak ³añcuchy, których silne oddzia³ywania wzajemne
[elektronowo-elektronowe, przebiegaj¹ce za poœrednictwem elektronu (ekscyto-
nu) i fononu] czyni¹ strukturê elektroniczn¹ kompleksu enzym-substrat niestabil-
n¹. Ma wiêc miejsce przejœcie strukturalne (tj. zmiany konformacyjne konieczne
do wyst¹pienia reakcji katalizowanych), które jest analogiczne do niestabilnoœci
Peierlsa w sieciach krystalicznych. Stan nadprzewodz¹cy ogranicza³by siê do
kompleksu enzym-substrat i byæ mo¿e cz¹steczek wody jako rozpuszczalnika,
stanowi¹c raczej koherentny stan elektronowy, wystêpowanie którego jest
równowa¿ne istnieniu selektywnych si³ molekularnych. Te kooperatywne si³y
razem z przekszta³ceniami konformacyjnymi prowadz¹ do stworzenia regulacji
enzymatycznej z wysok¹ zale¿noœci¹ aktywnoœci enzymów od temperatury,
promieniowania i sk³adników substratu. W uk³adzie enzymatycznym mo¿e
równie¿ istnieæ tzw. dalekozasiêgowa korelacja stanów elektronowych
spowodowana tunelowaniem elektronów typu Josephsona pomiêdzy
nadprzewodz¹cymi kompleksami molekularnymi, co jest równowa¿ne powstaniu
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nowych si³ molekularnych na poziomie chemicznym. Zdaniem autorów opisanej
powy¿ej koncepcji, mo¿na j¹ zastosowaæ tak¿e do enzymów dzia³aj¹cych na
poziomie genetycznym i epigenetycznym, jak DNA-aza lub RNA-aza, a tak¿e
kompleksów DNA z bia³kami reguluj¹cymi aktywnoœæ genów. Dodaæ równie¿
trzeba, ¿e M. Conrad,  w swoim modelu katalizy enzymatycznej, przypisuje141

istotne znaczenie w³aœnie sparowaniu elektronów o antyrównoleg³ych spinach,
które jest przecie¿ podstaw¹ nadprzewodnictwa.

Wobec braku bezpoœrednich dowodów doœwiadczalnych wystêpowania
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego w uk³adach enzymatycznych
propozycja sugeruj¹ca zaanga¿owanie tego stanu w procesy enzymatyczne
pozostaje nadal otwarta. Warto w tym kontekœcie wspomnieæ doniesienie autorów
japoñskich wskazuj¹ce na mo¿liwoœæ pojawienia siê nadprzewodnictwa w
preparatach cytochromu c.  Problem istnienia nadprzewodnictwa142

wysokotemperaturowego w biosystemach rozwa¿ali te¿ niedawno H. Tributsch
i L. Pohlmann.  Rozpatrywali oni nieliniowy transfer elektronowy z143

autokatalitycznymi pêtlami sprzê¿enia zwrotnego i uprawdopodobnili tezê, ¿e w
biologicznych ³añcuchach transferu elektronów mo¿e wyst¹piæ nadprzewodnictwo
w temperaturze fizjologicznej. Powstawa³oby ono jako konsekwencja eksportu
entropii w nastêpstwie redukcji stopni swobody elektronów (lub dziur),
spowodowanej przez nieliniowe sprzê¿enie zwrotne pomiêdzy elektronami (lub
gêstoœciami elektronowymi) struktur biomolekularnych.

Niezale¿nie od s³usznoœci tej czy innej z przedstawionych powy¿ej
elektronicznych teorii katalizy, w okreœlonym zakresie fizycznych i chemicznych
procesów wewn¹trzkomórkowych, wydaje siê, ¿e zasadna jest teza o istotnym
zaanga¿owaniu swobodnych noœników ³adunku w procesach enzymatycznych.
Poni¿ej, w dwóch kolejnych podrozdzia³ach, przedstawione zostan¹ nowe
hipotezy bioelektroniczne dotycz¹ce enzymów. 

2.4. Enzymy jako nanoprocesory: procesorowa funkcja
enzymów w bioelektronice technicznej
i w uk³adach ¿ywych

W metabolicznych mechanizmach komórki i b³on enzymy katalizuj¹
reakcje chemiczne dziêki stwarzaniu uporz¹dkowanego œrodowiska dla tych
reakcji, co jest koniecznym warunkiem ich zachodzenia. Przy nieobecnoœci
takiego bogatego w informacje œrodowiska pewne reakcje mog³yby przebiegaæ a¿
setki lat do swego zakoñczenia.  Gdyby wiêc nie informacja i enzymy, to144

komórka musia³aby obumrzeæ na d³ugo przedtem zanim odpowiednie reakcje by
zasz³y, tj. zanim zakoñczy³yby siê procesy przebiegaj¹ce bez udzia³u tych
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przetworników energo-informacyjnych (enzymów).
Trzeba tu tak¿e podkreœliæ fakt, ¿e w komórkach ¿ywych nie tylko kwasy

nukleinowe, ale i wiele bia³ek, w³¹cznie z enzymami, posiada zdolnoœæ do
przetwarzania i przekazywania informacji (i to jako funkcje pierwotne);  chocia¿145

tradycyjnie uwa¿a siê, ¿e funkcj¹ bia³ek s¹ transformacje chemiczne poœredników
metabolicznych i budowanie struktur komórkowych. 

O ile metabolizm jest wzglêdnie dobrze poznany, o tyle przetwarzanie
informacji i sposoby organizowania przez ni¹ przemiany masy i energii w
rzeczywistoœci biotycznej - to jeszcze w du¿ej mierze terra incognita. Nie inaczej
przedstawia siê sytuacja poznawcza w odniesieniu do, badanych od dawna przez
biochemiê, biofizykê i inne nauki, enzymów i katalizy enzymatycznej - niezmier-
nie wa¿nych elementów biostruktur i procesów ¿yciowych. Poni¿ej podjêta
zostanie próba spojrzenia na te elementy w sposób odmienny od dotychczasowe-
go. Aspekt taki jest tu usprawiedliwiony istnieniem nowego, bioelektronicznego
paradygmatu w naukach biologicznych, wyra¿aj¹cego postulat, i¿ przyroda w
uorganizowaniu ¿ycia "uwzglêdni³a" takie reakcje chemiczne, którym towarzysz¹
sprzê¿one z nimi kwantowomechanicznie procesy elektroniczne w pó³przewodni-
kach bia³kowych. St¹d te¿, du¿e znaczenie poznawcze maj¹ problemy:
przekazywania energii i informacji wewn¹trz biostruktur za poœrednictwem
translokacji swobodnych elektronów i kwazicz¹stek, wewn¹trzuk³adowego
elektromagnetycznego sterowania procesami ¿yciowymi, ultras³abej
bioluminescencji itd. Teza, ¿e enzymy s¹ urz¹dzeniami elektronicznymi, a w
szczególnoœci nanoprocesorami (w sensie przetwarzaj¹cego informacje istotnego
elementu komputera) zostanie tutaj zarysowana jako mo¿liwa perspektywa
rekonstrukcji bioelektronicznych w³asnoœci i funkcji uk³adów ¿ywych. Perspekty-
wa ta zosta³a ju¿ w pewnej mierze uprawdopodobniona dziêki przedstawionym
wy¿ej analogiom z molekularnymi urz¹dzeniami elektronicznymi.

Z kolei w elektronice molekularnej i biomolekularnej, rozwi¹zuj¹c
zagadnienia dotycz¹ce przetwarzania informacji, siêga siê po wiedzê o systemach
¿ywych.  Przep³yw informacji jest tam bowiem badany w odniesieniu do146

rozmaitych biostruktur i biosystemów oraz jej noœników  chemicznych i147

fizycznych, jak: swobodne elektrony, fonony, ekscytony, polarony, solitony itd.,
w³¹cznie z noœnikiem elektromagnetycznym.  W rezultacie, wykonuje siê148
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ca³kowicie organiczne tranzystory,  "dochodzi siê" do tranzystorów w skali149

atomowej, gdzie kilkanaœcie atomów ju¿ wystarcza do pe³nienia tego typu
funkcji,  rozwa¿a siê kwantowe magazynowanie informacji,  zaœ przetwarzanie150 151

informacji w obrêbie komputera molekularnego mo¿e siê przecie¿ dokonywaæ
przy wykorzystaniu zaledwie pojedynczych elektronów, pojedynczych atomów
lub pojedynczych grup chemicznych.  152

Z jednej strony powsta³a nanoelektronika i nanotechnologia,  z drugiej153

natomiast zarysowuje siê nanobiologia (dziedzina badañ biouk³adów o rozmiarach
w nanoskali).  Mo¿na zapewne ju¿ mówiæ przez analogiê o "bionanohardware"154

i rekonstruowaniu "bionanosoftware". Usi³uje siê bowiem konstruowaæ sztuczne
nanouk³ady naœladuj¹ce naturalne uk³ady biologiczne i oparte na przetwarzaniu
informacji w biomoleku³ach.  155

Geneza informacji przetwarzanych w organizmach ¿ywych na poziomie
molekularnym ich organizacji by³a ju¿ przedmiotem wielu badañ,  uwarunkowa-156

nych w du¿ej mierze postêpem g³ównie genetyki molekularnej i teorii informacji,
chocia¿ nie tylko w tych dziedzinach.  Niezwykle interesuj¹ce w tym kontekœcie157

s¹ koncepcje funkcjonowania komórki ¿ywej lub jej czêœci jako komputera.158

Du¿y wk³ad wnios³a jednak¿e nie tyle biofizyka, ile elektronika biomolekularna.
Wykazano bowiem, ¿e takie biostruktury jak mikrotubule s¹ procesorami
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informacji  i nie jest przesad¹ nazywanie ich automatami biomolekularnymi i159

nanokomputerami.  Na procesory te mog¹ wp³ywaæ pola elektromagnetyczne160

zewnêtrzne i autogenne, jak równie¿ sztuczne pola, obecne w œrodowisku
elektromagnetycznym jako jego zanieczyszczenie Ÿród³ami pochodzenia cywili-
zacyjnego,  tym bardziej, ¿e same tubule s¹ naturalnymi urz¹dzeniami161

fotonicznymi.  Biosystemy mog¹ siê komunikowaæ dziêki transmisji i recepcji162

sygna³ów elektromagnetycznych, za poœrednictwem receptorów b³onowych i
w³aœnie enzymów.  Enzymy te s¹ molekularnymi wskaŸnikami oddzia³ywañ pól163

elektromagnetycznych,  absorbuj¹ one energiê z pola elektrycznego,164 165

odgrywaj¹cego rolê organizuj¹c¹  do wykonywania swojej pracy.  Zreszt¹166 167

fotoaktywacja i fotomodulacja aktywnoœci enzymów s¹ znane od dawna  i mówi168

siê ju¿ o fotoenzymach.  Enzymy "komunikuj¹ siê elektronicznie" pomiêdzy169

sob¹.  Ich wzajemnego rozpoznawania siê, jak równie¿ rozpoznawania170

substratów i produktów nie daje siê scharakteryzowaæ w terminach nawet dobrze
zdefiniowanego zbioru sta³ych szybkoœci reakcji, ale raczej w wyrafinowanej
fizyce obejmuj¹cej kwantow¹ naturê procesów submolekularnych,  ta zaœ nie171

jest jeszcze wystarczaj¹co rozwiniêta. Enzymy bêd¹c tak¿e detektorami
koncentracji rozmaitych moleku³ u¿ywaj¹ tê informacjê aby zmieniaæ swoj¹
w³asn¹ aktywnoœæ, tj. w pewnym sensie s¹ podobne do komputerów i musz¹ byæ
rozpatrywane jako "biologiczne tranzystory".  Enzymy s¹ maszynami, które172

organizuj¹ w sensie informacyjnym, ca³oœæ procesów wewn¹trz komórki ¿ywej;
sieci enzymów, jako "molekularnych automatów" lub równoleg³ych procesorów,
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stanowi¹ przez to pierwotn¹ i podstawow¹ cechê komórki.  Enzymy, dziêki173

swoim w³aœciwoœciom specyficznego rozpoznawania i allosterycznej modulacji
mog¹ integrowaæ wiele oddzielnych procesów w systemowe ca³oœci z funkcjami
koherentnymi, tak wiêc s¹ prawdziwymi organizatorami procesów cytoplazmo-
wych.  Nie jest zatem przesad¹ mówienie o istnieniu enzymatycznej podstawy174

przetwarzania informacji w komórce ¿ywej.175

W kontekœcie wspomnianej wy¿ej elektromagnetycznej teorii ¿ycia, nie
jest to zaskakuj¹ce. Pozostaje jednak nadal problem fizycznych granic w
przetwarzaniu informacji przez tak ma³e uk³ady.  176

Wydaje siê, ¿e bioelektroniczna perspektywa przysz³ych badañ doty-
cz¹cych enzymów polegaæ bêdzie na eksploracji nie tylko strony termodynamicz-
nej, ale przede wszystkim aspektu informacyjnego ich funkcjonowania lub inaczej
mówi¹c elektromagnetycznej i kwantowo-akustycznej strony bioinformacji.
Postêpy w nanotechnologii elektronicznej dokonuj¹ siê w du¿ej mierze dziêki
"podpatrywaniu ¿ywej przyrody" na submolekularnym i supramolekularnym
poziomie jej uorganizowania. Rekonstrukcja strumieni elektronów, fononów,
fotonów, plazmonów, solitonów i innych noœników energii i informacji w sieci
uk³adów enzymatycznych przybli¿y zapewne poznanie kana³ów informacyjnych
komórki ¿ywej i wyjaœni submolekularne uorganizowanie biostruktur.

2.5. Enzymy jako generatory kwantowe 

Wychodz¹c z ogólnej idei wystêpowania w uk³adach ¿ywych efektów
laserowych  mo¿na wysun¹æ hipotezê, która enzymy traktuje jako szczególnego177

rodzaju kwantowe urz¹dzenia elektroniczne, tj. generatory kwantowe (biolasery,
biomasery). Poni¿ej rozpatrzona zostanie taka w³aœnie mo¿liwoœæ. 

Postuluje siê tu tezê, ¿e centrum aktywne enzymu (np. uk³ad porfirynowy
w enzymach hemowych) jest oœrodkiem czynnym, tzn. utrzymywany jest w stanie
ujemnej absorpcji kosztem energii dostarczanej z zewn¹trz. W uk³adzie tym
zaistnieæ mo¿e inwersja obsadzeñ poziomów energetycznych. By³by to zapewne
analogon naturalnego lasera pó³przewodnikowego lub barwnikowego czy
z³¹czowego.  Ale zapewne najwiêksza analogia by³aby z laserami z kwantowym178

obszarem czynnym. Zasada ich dzia³ania polega na wykorzystaniu zjawiska
kwantyzacji ruchu noœników ³adunku zamkniêtych w supercienkich heterostruktu-
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kwantowym obszarem czynnym, jak i wielokrotnym obszarem czynnym pracuj¹ce na fali ci¹g³ej w
temperaturze 300 K.
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rach.  Maj¹ w nich miejsce kwantowe efekty rozmiarowe.  Struktury z179 180

wielokrotnym obszarem czynnym mog¹ dzia³aæ równie¿ jako wnêka rezonansowa
dla fononów, wzmacniaj¹c ich generacjê i umo¿liwiaj¹c akcjê laserow¹ dla
przejœæ z udzia³em fononów. Nie wykluczone przeto, ¿e takie struktury mog¹
wystêpowaæ w enzymach wielohemowych. Wspomniane powy¿ej cechy powinny
daæ siê skorelowaæ z aktywnoœci¹ i selektywnoœci¹ enzymów. Nie bez znaczenia
tutaj jest te¿ hipoteza wody jako lasera,  w której uwa¿a siê, i¿ koherentne181

oddzia³ywania pomiêdzy dipolami elektrycznymi cz¹steczek wody a promie-
niowaniem elektromagnetycznym spe³nia bardzo wa¿ne zadanie generowania
uporz¹dkowanych struktur w makroskopowych domenach o rozmiarach kilkuset
mikronów, co mo¿e, zdaniem jej autorów, mieæ fundamentalne znaczenie w
organizacji zarówno materii nieo¿ywionej jak i ¿ywej.

Jedn¹ z podstawowych zasad funkcjonowania katalizatora s¹ procesy
cykliczne. W pewnych wypadkach zamkniête procesy autokatalityczne nazwaæ
mo¿na cyklicznymi procesami samoreprodukcyjnymi, dzia³anie których jest
niezale¿ne od tego, jaki ze sk³adników i w jakich iloœciach bierze w nich udzia³.
Samoreprodukcyjne (autokatalityczne) systemy procesów cyklicznych stanowi¹
podstawê rozwoju œwiata ¿ywego. Je¿eli systemy enzymowe uznaæ za minimalne
biosystemy elektroniczne, to prawdopodonie procesem cyklicznym by³oby
pompowanie lasera i emisja wymuszona.

Niezmiernie interesuj¹ce w kontekœcie biologicznym mo¿e byæ to, ¿e
sk¹din¹d generatory kwantowe s¹ przyk³adami systemów, którym przypisuje siê
ujemne temperatury bezwzglêdne.  W wypadku laserów pojêcie ujemnej182

temperatury dotyczy poduk³adu elektronów zajmuj¹cych wy¿sze poziomy
energetyczne w uk³adzie wytr¹conym z równowagi wskutek dop³ywu energii z
zewn¹trz. W wypadku T < 0 wy¿sze poziomy energetyczne s¹ bardziej zape³nio-
ne, œrednia energia uk³adu jest wiêksza ni¿ dla T > 0. W zakresie temperatur
ujemnych wzrost œredniej energii uk³adu zwi¹zany jest ze zmniejszeniem siê

maxbezwzglêdnej wartoœci T, tj. najgorêtszym stanom (œrednia E ) odpowiada T =
min-0, zaœ w zakresie temperatur dodatnich najzimniejszym stanom (E ) odpowiada

T = +0.
To, ¿e ujemne temperatury odpowiadaj¹ bardziej "gor¹cym" stanom

uk³adu ni¿ temperatury dodatnie jest cech¹, na któr¹ warto zwróciæ uwagê,
bowiem w obszarze ujemnych temperatur entropia uk³adu maleje ze wzrostem
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jego energii. Wynika³oby z tego, ¿e dostarczanie energii spoza uk³adu (np.
poprzez pompowanie optyczne lub z reakcji egzoergicznej) nie tylko
utrzymywa³oby ten uk³ad w wysokim stanie energetycznym, ale i powodowa³oby,
dziêki zmniejszaniu siê entropii, coraz wiêksze uorganizowanie tego uk³adu.
Gdyby przyj¹æ, ¿e elektrony znajduj¹ce siê w obszarze ujemnej temperatury
bezwzglêdnej stanowi¹ nadprzewodz¹c¹ plazmê fizyczn¹, to by³aby ona
przypuszczalnie Ÿród³em wymuszaj¹cym uporz¹dkowanie w biostrukturach.

Byæ mo¿e, ¿e sprzê¿enie dwóch rodzajów plazm (tj. plazmy znajduj¹cej
siê w ujemnym obszarze temperatur i plazmy w dodatnim obszarze temperatur)
stanowi³oby istotê zjawisk ¿yciowych na poziomie kwantowym. Zapewne
kondensat Bose'go plazmonów w takich domenach plazmowych wziêtych ³¹cznie
w skali ca³ego organizmu, stanowi³by o specyfice bioplazmy danego organizmu.

2.6. Bioelektroniczny aspekt pochodzenia i ewolucji enzymów

Problematyka pochodzenia katalizy enzymatycznej i ewolucji enzymów
jest jednym z wa¿kich inter- i transdyscyplinarnych zagadnieñ w ramach badañ
maj¹cych na celu rekonstrukcjê procesów abiogenezy. Problematyka ta ma d³ug¹
tradycjê i poœwiêcono jej liczne publikacje.  Mimo to bioelektroniczny aspekt183

czeka dopiero na swoje opracowanie; tê lukê poznawcz¹ autor ju¿ sygna-
lizowa³.  Czy mo¿liwa jest obecnie rekonstrukcja procesów powstania katalizy184

enzymatycznej i ewolucji bioelektronicznej enzymów? Wydaje siê, ¿e jednak nie,
przynajmniej przy obecnym stanie wiedzy z zakresu bioelektroniki enzymów.
Zreszt¹ dopiero od niedawna daje siê zauwa¿yæ "przebijanie siê" nowego aspektu
poznawczego w badaniach abiogenezy i ewolucji, mianowicie aspektu bior¹cego
pod uwagê kwantowomechaniczny opis biouk³adów i kwantowe wzbudzenia
kolektywne w organizmach ¿ywych.  Do przysz³ej rekonstrukcji w tym185

wzglêdzie bêd¹ potrzebne dane: o czêstotliwoœciach rezonansowych promienio-
wania elektromagnetycznego oddzia³uj¹cego z enzymami, niskopoziomowej
emisji biofotonowej enzymów, ich pojemnoœci informacyjnej etc.

Przed kilkunastu laty Szczepan W. Œlaga podkreœla³, ¿e przy próbach two-
rzenia modeli bioelektronicznych maj¹cych zwi¹zek z rekonstrukcj¹ abiogenezy
wychodziæ nale¿y od mo¿liwie najprostszych uk³adów biologicznych.  Nie186

wykluczone, ¿e kieruj¹c siê tym postulatem nale¿a³oby zwróciæ uwagê w³aœnie
na enzymy i katalizê enzymatyczn¹. W niniejszej rozprawie ten interesuj¹cy
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aspekt bêdzie jeszcze sygnalizowany w  rozdziale  4-ym i 5-ym.

*     *     *

Celem drugiego rozdzia³u by³o przedstawienie aspektu bioelektronicznego
katalizy enzymatycznej. Zaproponowano w tym wzglêdzie dwie nowe hipotezy,
zgodnie z którymi enzymy s¹ uwa¿ane za procesory informacji i generatory
kwantowe. Propozycje te rozszerzaj¹ koncepcjê elektromagnetycznej natury ¿ycia
w aspekcie energetyczno-informacyjnym. Znaczenie filozoficzne aspektu
bioelektronicznego polega na tym, ¿e aspekt ten dotyczy najbardziej
fundamentalnego, w œwietle wspó³czesnej wiedzy, poziomu uorganizowania
procesów ¿yciowych.

Zagadnienie udzia³u plazmy fizycznej w katalizie enzymatycznej, jako
drugiego elementu bioelektromagnetycznego modelu biokatalizy, zostanie podjête
w nastêpnym rozdziale. Jest ono bowiem znacznie trudniejsze i obszerniejsze.
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