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Stowo wstegpne

Informacje dotyczace budowy chemicznej organizméw zy-
wych sa niejednokrotnie wplecione w poszczegélne rozdziaty
podrecznikow do biochemii. Niniejsza monografia jest zbiorem
opracowan, z ktorych kazde dotyczy innego aspektu budowy che-
micznej czlowieka. Przenosi czytelnika w gtab chemii ludzkiego
ciata, w ktérym spotyka pierwiastki, kwasy, zasady, biatka, cukry,
ttuszcze oraz dowiaduje sie o wzajemnych zalezno$ciach pomie-
dzy nimi. Osobny rozdziat zostat po§wiecony wodzie, jako najwaz-
niejszej ,czasteczce zycia”. W monografii znajduja sie zaréwno in-
formacje czysto teoretyczne, jak réwniez odniesienia do nauk me-
dycznych.

Mamy nadzieje, Ze niniejsza pozycja bedzie dobrym wstepem
zaréwno do biochemii, jak i nauk klinicznych dla szerokiego grona
czytelnikéw.

Jacek Kurzepa

Lublin, wrzesien 2014.



Makro i mikroelementy

1. Pierwiastki wystepujace w
organizmie

Jacek Kurzepa, Anna Hordyjewska

Aby wytworzy¢ réznorodng ilo$¢ szkieletow czasteczek orga-
nicznych, natura postuguje sie kilkoma rodzajami pierwiastkéw,
niczym klockami. Atomy te wytwarzajg miedzy sobg r6zna liczbe
wigzan:

o e

Wodor - 1 Tlen -2 Azot -3 Wegiel - 4 Fosfor - 5

Poniewaz czasteczki mogg sktadac¢ sie z wielu tysiecy atomow,
w organizmie wystepuje niezliczona liczba kombinacji struktur
budujacych zwiazki chemiczne.

Rézny stopien zapotrzebowania na poszczeg6lne pierwiastki
stat sie przyczyng ich podziatu na makro i mikropierwiastki. Te,
ktére muszg by¢ dostarczane w duzych ilo$ciach (powyzej 100
mg/dobe) s3 nazwane makroelementami. Nalezg do nich wy-
mienione powyzej: wegiel, wodér, tlen, azot, fosfor, ale tez
siarka, s6d, potas, wapn, magnez, chlor. Pozostate pierwiastki
niezbedne do funkcjonowania organizmu, jednak dostarczane w
mniejszych ilo$ciach (ponizej 100 mg/dobe), s3 nazwane mikro-
elementami. Naleza do nich: jod, Zelazo, fluor, kobalt, miedz,
cynk, mangan, molibden i selen.

Atomy wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu (nie myli¢ z tlenem
czasteczkowym, w postaci gazowej, niezbednym do oddychania
komoérkowego!), ktére wykorzystywane sa do budowy zwigzkow
w organizmie, dostarczane sg, jako sktadniki czgsteczek weglowo-
danéw, lipidow i biatek. Pozostate pierwiastki sa dostarczane
gltobwnie w postaci jonowej, jako wolne kationy i aniony, aczkol-
wiek moga by¢ réwniez dostarczane bedgc wbudowanym w cz3-
steczki innych zwigzkow.

1.1. Makroelementy

1.1.1.Wegiel, tlen, wodor, azot i siarka - dostar-
czane, jako skladowe zwigzkow organicz-
nych.

Trzy najliczniejsze pierwiastki organizmow, wegiel, tlen i wo-
dor, pelnia podstawowa role budulcowg dla wszystkich
zwigzkéw organicznych. Ponadto utlenianie atoméw wegla
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jest podstawowym Zrodlem energii niezbednej do funkcjono-
wania organizmu.

Szkielety zwigzkéw organicznych sg zbudowane z atoméw
wegla. Wzajemne przemiany zwigzkdw czesto wigza sie za zmiang
stopnia utlenienia atoméw wegla, ktéry moze przyjmowaé war-
tos¢ od -4 do +4. Kazda zmiana stopnia utlenienia w kierunku wyz-
szej warto$ciowosci (utlenianie) wiaze sie z utratg energii, ktéra
moze by¢ wydzielona w postaci ciepta lub zamieniona na energie
chemiczna. Wegiel na najwyzszym, +4 stopniu utlenienia, jaki
znajduje sie w dwutlenku wegla (COz), nie jest w stanie ,wygene-
rowaé” energii w wyniku utleniania. Dlatego tez, jest on gtéwnie
usuwany z organizmu w wydychanym powietrzu. Wigczenie cza-
steczki dwutlenku wegla w przemiany biochemiczne wymaga re-
dukcji atomu wegla przy uzyciu zwigzku wysokoenergetycznego,
jakim jest najczesciej adenozynotrojforsoran (ATP).

Utlenianie atomdéw wegla w czasteczce zwigzku chemicz-
nego jest zwigzane z utrata atomow wodoru lub/i przylacza-
niem atomow tlenu przez zwiazek. Wieksza ilos¢ atoméw wo-
doru w czasteczce zwigzku $wiadczy, iz wegiel w takiej czasteczce
znajduje sie na nizszym stopniu utlenienia, a w wyniku jego utle-
nienia wydziela sie wieksza ilosci energii (dlatego czasteczka
kwasu tluszczowego, bogata w atomy wodoru jest bardziej ener-
getyczna niz czasteczka weglowodanu o takiej samej ilosci ato-
mow wegla. Sprawdz, ile kalorii ma 100g ttuszczu i 100g cukru?).

Azot jest gtownym sktadnikiem powietrza atmosferycznego
(78% objetosci), jako azot czasteczkowy N». Przez organizm ludzki
azot jest przyswajany w postaci zwigzkdéw organicznych; wyste-
puje gtéwnie w aminokwasach budujgcych biatka (jako grupa ami-
nowa bedaca najczesciej sktadowa wigzania peptydowego), kwa-
sach nukleinowych (wbudowany w pierscienie zwigzkéw hetero-
cyklicznych), ale tez w lipidach ztozonych. Azot pod postacig jonu
amonowego (NH4*) jest toksyczny dla cztowieka, dlatego jest usu-
wany z organizmu po ,przerobieniu” na mniej toksyczny mocz-
nik.

{ Mocznik jest koncowym produktem katabolizmu biatek. ]

Azot pochodzacy z katabolizmu zasad purynowych jest usu-
wany pod postacig kwasu moczowego. Niedob6r azotu w pozy-
wieniu (np. dieta uboga w biatko) powoduje powstanie tzw. ujem-
nego bilansu azotowego polegajacego na usuwaniu wiekszej ilo-
$ci azotu niz zostanie przyjete z pozywieniem. Efektem tego jest
utrata masy ciata, gtdbwnie masy mie$sniowej. Dodatni bilans azo-
towy wystepuje u rosnacych organizmoéw (dzieci, mtodziezy, kul-
turystow).

Siarka jest przyswajana w postaci zwigzkdéw organicznych,
gtoéwnie w postaci biatek zawierajgcych aminokwasy siarkowe:
metionine i cysteine, ale tez w potaczeniach z Zelazem (centra
zelazo-siarkowe w niektdrych biatkach, m.in. w biatkach tancucha
oddechowego). W cysteinie siarka buduje grupe tiolowa (-SH).
Cysteina wbudowana w tancuch polipeptydowy moze z inng czg-
steczka cysteiny tego tancucha wytworzy¢ tzw. mostek dwusiarcz-
kowy stabilizujacy strukture polipeptydu (np. w insulinie) lub w

6
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przypadku biatka strukture III lub IV-rzedowa (patrz rozdziat 6).
W trakcie katabolizmu metioniny oraz cysteiny siarka badZ jest
odtaczana tworzac siarkowodoér (HsS, role siarkowodoru omoé-
wiono w rozdziale 2), badz jest utleniania do siarczanéw(VI)
(S04%). Siarczany(VI) sa to sole kwasu siarkowego(VI). Prawi-
dlowe stezenie siarczanéw we krwi wynosi 50-150 pmol/l,
Zbyt duze stezenie siarczané6w w osoczu krwi przyczynia sie
do rozwoju kwasicy metabolicznej. Zatrzymanie siarcza-
now(VI) w organizmie spowodowane jest najczes$ciej niewy-
dolnos$cia nerek.

W organizmach zywych siarczany wystepuja gtéwnie w po-
staci estrow. Estry siarczanowe monosacharydéw powstaja w re-
akcji siarczanowania, w ktérej aktywnym donorem grup siarcza-
nowych jest 3-fosfoadenozyno-5’-fosfosiarczan (ang. 3'-Phospho-
adenosine-5"-phosphosulfate, PAPS), tak zwany ,aktywny siar-
czan”. Estry siarczanowe glukozy sa zazwyczaj sktadnikami he-
teroglikanow (glikozoaminoglikanéw, patrz rozdziat 8), siar-
czany (-D-galaktozy znajdujg sie np. w sulfolipidach. Wszystkie
glikozoaminoglikany (glukozo- i galaktozo-), z wyjatkiem kwasu
hialuronowego, sa siarczanowane i wystepuja, jako O- i N-estry
siarczanowe. Grupy siarczanowe s3 no$nikami ujemnego la-
dunku, przez co nadaja charakter polianionowy tancuchom
glikozoaminoglikanéw. Do galaktozoaminoglikanéw naleza:
siarczany chondroityny (patrz rozdziat 8, str. 145) oraz siarczan
dermatanu. W potaczeniu z biatkami sg one typowymi substan-
cjami podporowymi tkanki 1acznej. Wystepuja w $ciegnach, ko-
Sciach, skoérze, chrzastce oraz w $cianach naczyn krwiono$nych.
Glukozoaminoglikanami s3: siarczan heparanu, heparyna, siar-
czan keratanu i kwas hialuronowy. Siarczany heparanu w potacze-
niu z biatkami sa sktadnikami bton cytoplazmatycznych oraz we-
wnatrzkomoérkowej i pozakomoérkowej macierzy. Heparyna i
siarczany heparanu majg dzialanie antykoagulacyjne - decy-
duje o tym pentasacharydowa sekwencja wigzacg antytrombine
[II. Kwas hialuronowy bierze udzial w utrzymaniu réwnowagi
wodnej w tkankach i narzadach. Tworzy réwniez roztwory koloi-
dalne, dzieki czemu pelni funkcje biologicznego smaru, np. w sta-
wach, jako sktadnik mazi stawowej, lub na powierzchniach bocz-
nych wtékien miesniowych.

Siarka jest usuwana z organizmu gtéwnie w postaci utlenionej
do siarczan6éw lub jako sktadnik tauryny wydzielanej do prze-
wodu pokarmowego razem z kwasami zétciowymi.

1.1.2.Kationy
Séd (Na+*) i potas (K*)

Naleza do podstawowych kationéw jednowartosSciowych or-
ganizmu. S6d jest gléwnym kationem zewnatrzkomérkowym,
czynnie usuwanym z komérek za pomoca enzymu - pompy so-
dowo-potasowej (Na*/K+ ATPazy). Bilansujac ujemne tadunki
anionow chlorowych, wodoroweglanowych, biatczanowych i fos-
foranowych bierze udziatl w regulacji gospodarki kwasowo-zasa-
dowej organizmu (patrz rozdziat 5). Jest niezbedny do utrzymania
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potencjatu czynnos$ciowego btony komérkowej. Nagty naptyw ka-
tionéw sodowych do komérki (depolaryzacja) lezy u podstawy
pobudliwosci komérek i przewodnictwa impulséw nerwowych.

Prawidlowe stezenie sodu w ptynie pozakomdrkowym jest
$cisle kontrolowane. Dopuszczalne wahania wynoszg zaledwie
7% (norma 135-145 mmol/1). Niedobor sodu (hiponatremia, fa¢.
hipo - mato, natrium - séd) skutkuje zaburzeniami gospodarki
kwasowo-zasadowej i wodno-elektrolitowej, nudno$ciami, osta-
bieniem, objawami neurologicznymi (zaburzenia $wiadomosci,
drgawki, §pigczka). Nadmiar sodu (hipernatremia) objawia sie w
pierwszej kolejno$ci wzmozonym pragnieniem (poréwnaj pra-
gnienie po spozyciu stonego pokarmu), w dalszej kolejnosci wy-
stepuja nudnosci, ostabienie, drgawki i $pigczka.

Potas, gtéwny kation wewnatrzkomoérkowy, jest aktywnie
wpompowywany do komdrek réwniez za pomocg pompy so-
dowo-potasowej. Bierze udzial w regulacji gospodarki kwasowo-
zasadowej na drodze wymiany z zewnatrz-komérkowymi jonami
wodorowymi (tzw. wymiana jonowa, patrz rozdziat 5).

Prawidtowe stezenie potasu w osoczu wynosi 3,5-5,0 mmol/I.
Niedobor potasu w ptynach zewnatrzkomérkowych (hipokalie-
mia, taé. hipo - mato, kalium - potas) skutkuje zaburzeniami
rytmu serca, zaburzong praca miesni, bolesnymi skurczami, zabu-
rzeniem gospodarki kwasowo-zasadowej. Hiperkaliemia dopro-
wadza do zaburzonej pracy serca, w skrajnym przypadku do jej
zatrzymania.

Wapn (Caz+)

Wystepuje w organizmie ludzkim w iloSci przekraczajacej 1%
masy ciata, z czego 99% wystepuje w kosSciach (w potaczeniach z
fosforanami jako hydroksyapatyty). Pozostata cze$¢ wystepuje w
postaci zwiagzanej z biatkami lub w postaci wolnej (tzw. zjonizo-
wanej). Prawidtowe catkowite stezenie wapnia w osoczu wynosi
2,1-2,6 mmol/l.

Wapn zjonizowany petni szereg istotnych funkciji:

o Aktywator enzyméw. Pomimo, iZ wapn nie bierze zwykle bez-
posredniego udziatu w katalizie, jego obecnos¢ w czgsteczce
wielu enzymoéw jest niezbedna do zachowania ich aktywno$ci
biologicznej (np. metaloproteinazy macierzy zewngtrzkomor-
kowej).

o Wtdérny przekaznik. Sygnat docierajacy do btony komdrkowej
(np. przenoszony przez czasteczke hormonu) jest przekazy-
wany do wnetrza komorki poprzez szereg wtornych przekaz-
nikéw. W3rod nich znajduje sie wapi. Nagte zwiekszenie ste-
zenia wapnia wewnagtrzkomoérkowego powoduje jego taczenia
sie z biatkami cytoplazmatycznymi (np. kalmoduling) oraz ak-
tywacje odpowiednich enzyméw, najczesSciej kinaz biatko-
wych, wywotujacych konicowy efekt biologiczny. Szczegétowy
opis przekaznictwa wewnatrzkomoérkowego znajduje sie w
podrecznikach do cytofizjologii i biochemii.

e Udziat w skurczu miesni. Potencjal czynno$ciowy dochodzacy
do komérki mieSniowej powoduje depolaryzacje jej btony ko-
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morkowej, co skutkuje uwolnieniem jonéw wapnia z retiku-
lum endoplazmatycznego do cytoplazmy. W mie$niach szkie-
letowych jony wapnia tacza sie z troponing C powodujac
zmiane konformacji troponiny i tropomiozyny. Indukuje to
tworzenie mostkoéw pomiedzy miozyna i aktyng oraz wsuwa-
nie sie obu filamentéw pomiedzy siebie objawiajac sie skur-
czem mies$nia. Mie$nie gtadkie zawieraja biatko wiazace wapn
- kalmoduline, ktéra po potgczeniu w jonami wapnia indukuje
fosforylacje miozyny, a przez to skurcz miesnia.

e (Czynnik krzepniecia krwi. Krew bez jondw wapnia traci zdol-
no$¢ wytwarzania fibryny stabilizujacej skrzep. Jony wapnia
sg niezbedne do zakotwiczenia osoczowych czynnikéw krzep-
niecia: cz. II, VI, IX i X na powierzchni aktywnych ptytek krwi.
Czynniki krzepniecia moga postuzy¢ sie jonami wapnia, jako
swoistego rodzaju kotwica jedynie wtedy, gdy w swojej struk-
turze posiadaja dodatkowa grupe karboksylowa przytaczong
do wegla y reszty kwasu glutaminowego.

Proces tzw. y-karboksylacji jest zalezny od obecnosci wi-
taminy K.

Podwdjna, zdysocjowana grupa karboksylowa moze przyta-
czy¢ dwuwarto$ciowy kation wapniowy, a cate ugrupowanie
zostaje przytaczone poprzez jony wapnia do ujemnie natado-
wanej btony komérkowej aktywnych ptytek krwi (Rycina
1.1.2).

Ca2.
- 082+ Ca 24

2+
Ca?’ carC?_

Aktywna ptytka krwi

Rycina 1.1.2. Rola jonéw wapnia w procesie aktywacji protrom-
biny (cz. II) przez aktywny czynnik X oraz czynnik V. -
karboksylowane reszty kwasu glutaminowego czynnikow X i Il przylg-
czajq jony wapnia, ktore z drugiej strony {gczq sie z ujemnie natado-
wang blong komorkowq aktywnej plytki krwi. Obecnos¢ obu osoczo-
wych czynnikow krzepniecia w sqgsiedztwie produkowanego przez
phvtki czynnika V jest niezbedna do aktywacji czynnika 11, bezposred-
nio odpowiedzialnego za synteze fibryny.
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Potaczenie wybranych czynnikéw krzepniecia z aktywnymi
plytkami jest niezbedne do wytworzenia fibryny w miejscu, w
ktérym tworzy sie czop ptytkowy zatykajacy uszkodzone na-
czynie krwiono$ne.

e Udziat w przewodzeniu impulsu przez synapse nerwowa. Im-
puls nerwowy (depolaryzacja) dochodzacy do synapsy powo-
duje otwarcie kanatéw dla jon6w wapnia w btonie presynap-
tycznej, wnikniecie wapnia do zakoniczenia nerwowego i
uwolnienie do przestrzeni synaptycznej neurotransmitera
wywotujgc depolaryzacje w btonie postsynaptyczne;.

e Udziat w procesie apoptozy. Wzrost stezenia jon6w wapnia w
cytoplazmie moze by¢ jednym z elementéw inicjujagcym apop-
toze komoérek (kontrolowang $mier¢). W komérkach nerwo-
wych nadmierne stezenie jondw wapnia doprowadza do ich
uszkodzenia (zjawisko ekscytotoksycznos$ci). W tym przy-
padku naptyw wapnia do komérek aktywuje wiele enzymow
uszkadzajacych struktury wewnatrzkomorkowe.

e Inne funkcje. Wapn bierze udziat w prawidtowej pracy serca
oraz procesie widzenia.

Gospodarka wapniowa jest $cisle regulowana za pomoca hor-
mono6w: parathormonu, witaminy D i kalcytoniny.

[stotnymi z punktu widzenia biologicznego jest duze powino-
wactwo i zdolno$¢ 1aczenia wapnia ze zwigzkami dikarboksylo-
wymi (szczawianami, karboksylowana w pozycji y resztg kwasu
glutaminowego). Szczawiany tworzg nierozpuszczalne sole wap-
niowe, ktére sg podtozem tworzenia sie kamieni nerkowych, a
ww. proces y-karboksylacji jest niezbedny do prawidtowego pro-
cesu krzepniecia krwi.

Kwas cytrynowy (zwiazek tréjkarboksylowy) rowniez
wigze wapn. Zwigzek ten bedacy naturalnym metaboli-
tem organizmu jest tez stosowany w probéwkach do po-
bierania krwi w celu zapobiegniecia jej krzepnieniu.

Magnez (Mg2+)

Pierwiastek kojarzony najczesciej z kurczami mie$niowymi
lub nadmiernym rozdraznieniem - w przypadku jego niedoboru.
W organizmie jony magnezu petnig wiele waznych funkcji. W
przeciwienstwie do jondw wapnia, jony magnezu wystepuja w po-
dobnym stezeniu w ptynie wewnatrz i pozakomdérkowym. Po-
nadto stezenie magnezu w cytoplazmie nie ulega tak znacznym
wahaniom jak jonéw wapnia, co uniemozliwia petienie im roli
wtérnego przekaznika. Powinowactwo do dwukarboksylowych
zwigzkow jest rowniez mniejsze niz jonéw wapnia, dlatego jony
magnezu nie petnig w procesie krzepniecia krwi podobnej roli do
jonow wapnia. Jednakze jony magnezu sg niezbedne do stabilizo-
wania bton biologicznych; mitochondriéw, lizosoméw, ryboso-
mow, a takze stabilizowania kwas6w nukleinowych oraz nukleo-
tydéw. Biorg udziat w aktywacji ponad 300 enzymdw, réwniez,
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jako pierwiastek niezbedny do utrzymania prawidtowego dziata-
nia ATP.

W wielu procesach biochemicznych magnez jest uwazany za
antagoniste wapnia. Zmniejsza skurcz mie$ni gtadkich oraz szkie-
letowych. W badaniach in vitro magnez jest antagonistg recepto-
réw NMDA (N-Metylo-D-Asparaginianowych) zintegrowanych z
kanatami wapniowymi, przez co wywiera dziatanie ochronne na
neurony (dziatanie neuroprotekcyjne).

Prawidtowe stezenie magnezu w osoczu wynosi 0,8-1,0
mmol /1.

1.1.3.Aniony

Fosforany (zré6dto fosforu)

Fosfor (z greckiego phosphoros, ,niosacy $wiatto”) w postaci
czystej nie wystepuje w organizmach, gdzie wystepuje pod posta-
cig fosforanéw, reszt kwasu ortofosforowego(V), lub w potacze-
niach z biatkami, kwasami nukleinowymi i lipidami. W postaci fos-
folipidow fosforany wchodzga w skiad bton komérkowych oraz
bton mikrosomalnych i mitochondrialnych. Wchodzac w sktad hy-
droksyapatytow fosfor wraz z wapniem odgrywa istotng role w
budowie szkieletu.

Kwas ortofosforowy(V) dysocjuje tréjetapowo z wytworze-
niem trzech réznych anionéw:

HsPO, & H* + H,PO; & 2H*+ HPO?~ o 3H* + P03~

Aniony H,PO4 HPO4?- sg zaangazowane w regulacje gospo-
darki kwasowo-zasadowej organizmu (patrz rozdziat 5). Anion
PO43 (zwany ,resztg fosforanowa” oznaczony czesto w podreczni-
kach symbolem @ ) bierze udziat w budowie biatek, kosci, kwa-
séw nukleinowych, nukleotydow i lipidow. W przewodzie pokar-
mowym fosforany sg odtgczane od zwigzkéw biologicznych i przy-
swajane sg w postaci niezwigzane;j.

W organizmach reszty fosforanowe moga wystepowac za-
réwno w stanie wolnym jak i w polgczeniach z innymi zwigzkami
zaréwno pojedynczo, podwdjnie (nazwane pirofosforanem)
oraz potrdjnie (jedynie w nukleotydach, jako troéjfosforan odpo-
wiedniego nukleotydu, np. ATP, rycina 1.1.3). L.aczenie fosforanéw
do czasteczek biatek jest wykorzystywane do regulacji aktywnosci
enzyméw. Po przytgczeniu reszty fosforanowej niektére enzymy
ulegaja aktywacji (np. fosforylaza glikogenowa) inne ulegaja dez-
aktywacji (np. syntaza glikogenowa). Biatko z przytaczona reszta
fosforanowa nazywamy ufosforylowanym, a po jej odtgczeniu -
zdefosforylowanym. Enzymy prowadzace proces fosforylacji
(przytaczania reszt fosforanowych) sg nazwane kinazami, a odci-
najace reszty fosforanowe - fosfatazami.

Trojfosforany nukleotydéw (gtéwnie ATP) petnig kluczowa
role w procesach energetycznych komdérki. Dwa wigzania pomie-
dzy trzema resztami fosforanowymi nukleotydu s wigzaniami
wysokoenergetycznymi, a energia w nich zgromadzona moze by¢
przekazana w reakcji chemicznej na substraty. Energia uzyskana
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w organizmie w procesie utleniania zwigzkow wegla jest w poto-
wie magazynowana w postaci wigzan wysokoenergetycznych w
ATP (druga potowa jest rozpraszana w postaci ciepta).

° Fosforan pojedynczy
“ Pirofosforan

Tréjfosforan nukleotydu
purynowego

Rycina 1.1.3. Rodzaje fosforanéw w organizmie.

Proces przylaczania reszty fosforanowej do mono i dwufosfo-
ranu nukleotydu, w efekcie czego powstaje tréjfosforan, (,tadowa-
nie ATP”) nosi nazwe fosforylacji. Innymi zwigzkami wysokoe-
nergetycznymi posiadajagcymi w swojej strukturze fosforany sa:
fosfokreatyna oraz fosfoenolopirogronian.

Prawidtowe warto$ci stezenia fosforanéw w surowicy wyno-
sza 0,84-1,45 mmol/l dla dorostych oraz 1,10-2,0 mmol/] dla
dzieci.

Chlor (CIY)

Anion chlorowy jest gldwnym anionem nieorganicznym.
Réwnowazy dodatni tadunek kationéw. Ponadto bierze udziat w
tworzeniu kwasu solnego w zotgdku. Jest réwniez aktywatorem
pepsynogenu.

Wzrost stezenia anion6w chlorkowych wewnatrz komérki do-
prowadza do hiperpolaryzacji blony komérkowej utrudniajac po-
wstanie potencjatu czynnosciowego. Kanaty chlorkowe w btonie
komérkowej neuronéw sg potgczone z receptorem dla kwasu vy-
aminomastowego (y-aminobutyric acid, GABA), ktory otwiera ka-
naty chlorkowe. GABA, poprzez wywotywanie hiperpolaryzacji,
jest nazwany neuroprzekaznikiem hamujgcym.

1.2. Mikroelementy

Jod (J)

Anion jodkowy bierze udzial w syntezie hormondéw gruczotu
tarczowego (tarczycy) - tyroksyny (T4) i tréjjodotyroniny (Ts).
W trakcie syntezy T3 i T4 anion jodkowy jest utleniany do I, (sto-
pieni utlenienia 0). Tarczyca potrafi aktywnie gromadzi¢ jod. Do-
bowe zapotrzebowanie na ten pierwiastek wynosi okoto 200 pg u
0s6b dorostych. Niedobér jodu moze skutkowaé niedoczynnos$cia
gruczotu tarczowego i zmniejszong syntezg tyroksyny i tréjjodo-
tyroniny.
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Radioaktywny izotop jodu (131) jest wykorzystywany w dia-
gnostyce chordéb tarczycy.

Zelazo (Fez+, Fe3+)

Zelazo w organizmie moze wystepowa¢ na dwéch stopniach
utlenienia: Fe2+ oraz Fe3+. Jest centralnym sktadnikiem hemu -
grupy prostetycznej wystepujacej w hemoglobinie, mioglobinie,
katalazie, peroksydazie, cytochromie C, cyklazie guanylowej i
wielu innych biatkach. Aktywno$¢ biologiczna hemu jest uwarun-
kowana obecnos$cig kationu Zelaza Fe?+. Taki stopien utlenienia
umozliwia wytworzenie potgczen z innymi zwigzkami np. tlenem,
tlenkiem wegla, tlenkiem azotu. Zelazo z hemie wbudowanym do
hemoglobiny jest niezbedne do skutecznego dostarczania tlenu do
tkanek. Utlenienie Zelaza hemowego do Fe3* znosi zdolno$¢ wia-
zania z tlenem uniemozliwiajgc jego przenoszenie. Poza hemem
zelazo wystepuje w potaczeniach z siarka tworzac centra zelazo-
siarkowe w niektorych biatkach.

Zelazo jest wchianiane do organizmu z przewodu pokarmo-
wego na 2+ stopniu utlenienia. Zelazo na 3+ stopniu utlenienia
musi uprzednio zosta¢ zredukowane do 2+ przy uzyciu odpowied-
niego enzymu oraz witaminy C. W organizmie Zelazo jest magazy-
nowane na 3+ stopniu utlenienia poprzez potaczenie z biatkiem
ferrytyng. We krwi transport zelaza odbywa sie réwniez na 3+
stopniu utlenienia, razem z biatkiem transferyna.

Ze wzgledu na rézny stopien utlenienie zelaza wchlania-
nego z przewodu pokarmowego oraz transportowanego
we krwi, preparaty doustnego Zelaza zawieraja jony FeZ+,
a preparaty zelaza podawanego dozylnie zawieraja jony
Fe3+,

Fluor (F)

Pomimo swoje toksycznosci jest pierwiastkiem niezbednym
do prawidtowej budowy kosci i zebdw. Fluor wchodzac w reakcje
z hydroksyapatytami budujacymi szkliwo zebéw powoduje po-
wstanie odporniejszych na dziatanie kwasow oraz twardsze fluo-
roapatyty.

Miedz (Cuz+)

Jako bardzo dobry przewodnik prgdu miedz znalazta zastoso-
wanie w przemysle elektrycznym i elektronicznym. Okazuje sie, ze
powyzsze wlasciwosci miedzi sg od dawna wykorzystywane przez
nature. Miedz jest integralnym sktadnikiem wielu biatek, ktérych
zadaniem jest przekazywanie elektronéw pomiedzy substratem i
produktem. Bierze udziat gtéwnie w procesach oksydo-reduk-
cyjnych (np. bedac sktadnikiem dysmutazy ponadtlenkowej).
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Cynk (Zn2+)

Cynk jest niezbednym sktadnikiem wielu enzymoéw (np. me-
taloproteinazy macierzy zewnatrzkomdrkowej, anhydraza wegla-
nowa, dysmutaza ponadtlenkowa). Wystepujac w ich centrach ak-
tywnych jest bezposrednio zaangazowany w procesy katalityczne.
Jony cynku wchodza réwniez w sktad tzw. palcéw cynkowych -
struktury umozliwiajgcej czynnikom transkrypcyjnym potgczenie
z kwasem deoksyrybonukleinowym (DNA). Proces ten jest klu-
czowy dla zainicjowania syntezy okreslonych biatek, ktérych eks-
presja jest kontrolowana czynnikami transkrypcyjnymi wykorzy-
stujgcymi motyw palca cynkowego.

Ponadto cynk jest niezbedny w gojeniu ran, dziataniu uktadu
odpornos$ciowego, wptywa na stezenie witaminy A oraz reguluje
wydzielanie insuliny przez trzustke.

Kobalt (Coz+)

Kobalt jest sktadowg witaminy Bi2, uktadu korynowego nale-
z3acego do tej samej, co uktad hemowy grupy - porfiryn. Witamina
B12, a z nig kobalt, jest niezbedna w dwéch reakcjach w organi-
zmie; konwersji homocysteiny do metioniny oraz metylacji troj-
weglowego zwiagzku powstatego w trakcie rozktadu nieparzysto-
weglowego kwasu ttuszczowego (szczegdétowe informacje: patrz
podreczniki do biochemii). Poza uktadem typowym dla witaminy
B12, kobalt znajduje sie rowniez w centrach aktywnych kilku en-
zymoOw (np. aminopeptydazie metioninowej).

Radioaktywny izotop kobaltu (¢°Co) jest wykorzystywany w
radioterapii nowotwordéw.

Molibden

Jest skiladnikiem enzyméw (np. oksydazy ksantynowej).
Zwieksza rowniez odporno$¢ zebow na préochnice.

Selen,

Jest sktadnikiem enzymoéw. Jednym z waznych enzyméw za-
leznych od selenu jest peroksydaza glutationowa. Enzym ten jest
zaangazowany w rozktadanie nadtlenku wodoru, bedacego wol-
nym rodnikiem tlenowym.

Mangan,

Jest sktadnikiem enzyméw (np. dysmutazy ponadtlenkowej 2,

odwrotnej transkryptazy). Duze ilo$ci manganu dziataja neuro-

toksycznie powodujac objawy podobne do choroby Parkinsona.

Rola chromu, boru, niklu i krzemu w metabolizmie czlowieka
nie jest wystarczajaco udokumentowana.

Rola tych pierwiastkéw w procesach biochemicznych czto-
wieka jest kontrowersyjna. Badania opieraja sie gtdwnie na efek-
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tach niedoboru danego pierwiastka, co jest trudne do zaobserwo-
wania zwazywszy na fakt, iz pierwiastki te moga wykazywac¢ dzia-
fanie juz w ultra niskich stezeniach. Niektérzy badacze podkre-
$laja istotna role Cr3+ w metabolizmie weglowodanéw. Bor wydaje
sie wptywac na gospodarke wapniowa organizmu. Nikiel odgrywa
istotng role w organizmach nizszych. Preparaty krzemu prawdo-
podobnie poprawiajg wyglad przydatkéow skéry (wtoséw, pa-
znokci). Doktadny punkt uchwytu tych pierwiastkow wymaga dal-
szych badan. Nie jest jednak wykluczone, ze minimalne ich ilosci
majg dziatanie biologiczne nie bedac bezposrednimi sktadnikami
enzymow.
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2. Grupy funkcyjne i zwigzki che-
miczne o0 znaczeniu biologicznym

Anna Hordyjewska, Matgorzata Kietczykowska

Wszystkie zwigzki organiczne zbudowane sg ze szkieletu we-
glowego, do ktorego przytaczone sg gtéwnie atomy wodoru. Do
atoméw wegla mogg by¢ réwniez przytaczone inne atomy (np.
chlor, siarka) lub grupy atomoéw, ktére nazywamy grupami funk-
cyjnymi. Decyduja one o wtasciwoS$ciach chemicznych czasteczki,
bez wzgledu na jej wielko$¢ i ztozono$¢. Zwiagzki te r6wniez stano-
wig szeregi homologiczne, w ktérych kazdy kolejny zwigzek rézni
sie od poprzedniego grupa metylenowa -CH,-. Najwazniejsze

grupy chemiczne przedstawiono w tabeli 2.

Nazwa grupy

hydroksylowa - w zwigzkach nieorganicznych grupa
hydroksylowa zwigzana jest z atomem metalu tworzac
wodorotlenki (zasady) lub hydroksosole, natomiast w
chemii organicznej stanowi grupe funkcyjna alkoholi i
fenoli oraz fragment grupy karboksylowej, charakte-
rystycznej dla kwaséw karboksylowych.

—OH

karbonylowa - grupa wystepujaca w wielu rodzajach
zwigzkéw organicznych (np. aldehydy, ketony, kwasy
karboksylowe, estry, amidy, bezwodniki kwasowe),
sktadajaca sie z atomu wegla potaczonego wigzaniem
podwoéjnym z atomem tlenu.

aldehydowa - grupa funkcyjna zbudowana z grupy
karbonylowej, ktérej atom wegla jest bezposrednio
zwigzany z atomem wodoru. Grupa ta jest charaktery-
styczng grupa aldehydow i aldoz.

ketonowa - tj. grupa karbonylowa potaczona z dwoma
atomami wegla. Grupa ta wstepuje w ketonach i we-
glowodanach z szeregu ketoz.

karboksylowa - obecna we wszystkich kwasach kar-
boksylowych oraz aminokwasach. Ma charakter
kwasowy, a kwasowo$¢ zalezy od reszty weglowodo-
rowe;j.

eterowa - grupa funkcyjna w ktorej wystepuje wiagza-
nie C-0-C, przy czym zaden z atoméw wegla nie jest
zwigzany z wiecej niz jednym atomem tlenu.

estrowa - dwuwarto$ciowa grupa funkcyjna wystepu-
jaca w estrach czyli zwigzkach organicznych powsta-
tych w wyniku reakcji kwaséw karboksylowych i alko-
holi. Typowa dla zwigzkéw lipidowych.
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aminowa pierwszorzedowa - ma wilasciwosci zasa-

dowe, gdyz atom azotu jest zasada Lewisa, grupa funk- —NH,

cyjna amin pierwszorzedowych i aminokwasow.

amidowa - obecna w amidach. Przyktadem sg amino- O

kwasy glutamina i asparagina. | |
—C—NH,

tiolowa - odpowiednik grupy hydroksylowej, w ktérej

atom tlenu grupy zostat zastgpiony atomem siarki, ta- —SH
two tworzy sole rteciowe. Przyktadem zwiazku z grupa

tiolowa jest cysteina.

Tabela 2. Najwazniejsze grupy chemiczne spotykane w zwiqz-
kach obecnych w organizmach zywych.

2.1. Zwiazki organiczne o znaczeniu bio-
logicznym

2.1.1. Alkohole

Wilasciwosci chemiczne

Alkohole s3 to zwiazki alifatyczne lub cykliczne o ogdlnym
wzorze ROH, w ktorych do jednego lub wiecej atoméw wegla o hy-
brydyzacji sp3 przytaczona jest grupa hydroksylowa. Grupa ta
okresla charakterystyczne wtasciwosci tej klasy zwigzkéw. Na
wtasciwosci chemiczne alkoholi (np. reaktywnos¢, rodzaj zacho-
dzacych reakcji) wpltywa réowniez budowa szkieletu weglowodo-
rowego. W zaleznosci od struktury fragmentu weglowodorowego
wyrdzniamy:

o alkohole I-rzedowe - alkohole, w ktérych grupa - OH zwigzana
jest z atomem wegla potagczonym z dwoma atomami wodoru,
wyjatkiem jest metanol (CH30H)

e alkohole II-rzedowe - alkohole, w ktorych grupa -OH
zwigzana jest z atomem wegla potgczonym z jednym atomem
wodoru

o alkohole Ill-rzedowe - alkohole, w ktoérych grupa -OH
zwigzana jest z atomem wegla pozbawionym atomoéw wodoru.

H R R
R—Cll—OH R—Cli—OH R—Cll—OH
L L FL
alkohol pierwszorzedowy alkohol drugorzedowy alkohol trzeciorzedowy
(1% (2°) (3°)

Metanol ze wzgledu na swoje wtasciwosci jest réwniez zali-
czany do alkoholi pierwszorzedowych, pomimo iZ atom wegla po-
laczony jest z trzema atomami wodoru.
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Ze wzgledu na ilo$¢ grup hydroksylowych przytaczonych do
szkieletu weglowego wyr6zniamy alkohole:
a) Alkohole monohydroksylowe

metanol CH30H

etanol CH3CH,0H

alkohol amylowy CH3(CH2)sCH,0H
alkohol izoamylowy (CH3)2,CHCH,CH,0OH
alkohol benzylowy CeHsCH,0H

b) Alkohole polihydroksylowe

CH,OH CH,0H
H—C—OH Ho—d CH,OH H OH
HO—C|:—H HO—C—H H_?_OH OH H
=S S s R AR
H—C—OH H—C—OH H OH
CH,OH CH,OH CHZOH OH OH
sorbitol mannitol ksylitol mio-inozytol

HO - CH; - CH2 - OH glikol etylenowy (etano-1,2-diol)

Innymi zwigzkami, ktére takze posiadaja grupe -OH przyla-
czong do szkieletu weglowego sa weglowodany (sacharydy, cu-
kry), ktére szczegétowo zostang omdéwione w rozdziale 8.

Wybrane reakcje, ktérym ulegaja alkohole
1. Rekacja z halogenowodorami

2. Reakcja dehydratacji
3. Reakcja tworzenia estréw

o) O]
// //
HaC—C +  HyC—CH,OH HsC—C_ + H,0
“OH O—CH,CH,

ester etylowy kwasu octowego
octan etylu (etanian etylu)

4. Utlenianie

R R
AN Q] AN
CH—OH ———= Cc=0
R/ R/
alkohol drugorzedowy keton
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Wilasciwosci fizyczne

Alkohole zawieraja silnie polarna grupe hydroksylowa. Atom
wodoru w tej grupie jest przylaczony do tlenu - atomu pier-
wiastka silnie elektroujemnego, co umozliwia tworzenie sie wia-
zan wodorowych, ktére obnizajg lotno$¢ zwigzkoéw przez asocja-
cje czasteczek. W zwigzku z tym alkohole wykazuja wysokie tem-
peratury wrzenia, ktére wynikaja z duzej wartosci energii po-
trzebnej do rozerwania miedzyczasteczkowych wigzan wodoro-
wych, dzieki ktérym tworza duze aglomeraty. Temperatura wrze-
nia alkoholi ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomow w czasteczce,
z kolei w miare wzrostu rozgatezienia taricucha weglowego naste-
puje obnizanie ich temperatury wrzenia. Rozpuszczalno$¢ alko-
holi rowniez odzwierciedla ich zdolnos¢ do tworzenia wigzan wo-
dorowych. Alkohole o matej masie czasteczkowej bardzo dobrze
rozpuszczaja sie w wodzie. Alkohole o dtugim tancuchu alifatycz-
nym ze stosunkowo matg grupa hydroksylowg na konicu - maja na
ogot charakter zblizony do alkanéw. Diole o matej masie atomowej
(do 7 atomobéw wegla w czasteczce) rozpuszczaja sie w wodzie bar-
dzo dobrze.

Znaczenie biologiczne

Sposrdd réznych grup funkcyjnych, grupa hydroksylowa na-
lezy do najczesSciej wystepujacych w przyrodzie, jako element
strukturalny licznych zwigzkéw naturalnych. S3 to z reguly
zwiazki o zlozonej budowie, zawierajace obok grupy hydroksylo-
wej jeszcze inne grupy funkcyjne takie jak: aldehydowa lub keto-
nowa (np. cukry - aldozy, ketozy) aminowa (sfingozyna - to ami-
noalkohol wchodzacy w skiad lipidéw, serotonina - neuroprze-
kaznik, kolamina) czy karboksylowa (np. aminokwasy - seryna,
treonina, hydroksyprolina). Zwigzki te bedg oméwione w nastep-
nych rozdziatach. Proste alkohole majg stosunkowo niewielki
udziat w budowie organizméw roslinnych i zwierzecych. Wyjatek
stanowi glicerol - sktadnik ttuszczow. Cholesterol (sktadnik lipo-
protein osocza, bton komoérkowych), witaminy: A (wazna w pro-
cesie widzenia) oraz D (witamina przeciwkrzywiczna) to takze
przyktady biologicznie waznych alkoholi. W przemysle spozyw-
czym czesto stosowany jest etanol. Nalezy on do substancji narko-
tycznych z kategorii depresantéow. Zwieksza ptynno$¢ bton ko-
morkowych neurondw, w wyniku czego zaburzone zostajg funkcje
kanatéw jonowych. Wchodzi takze w bezposrednie interakcje z re-
ceptorami GABA (y-aminobutyric acid) i NMDA (N-Metylo-D-
Asparaginianowych), a takze z receptorami acetylocholiny i sero-
toniny. W medycynie stosuje sie mannitol - (osmotycznie czynny
Srodek przeciwobrzekowy) oraz ksylitol (cukier brzozowy),
ktory ze wzgledu na przeciwprdchnicze wiasciwosci stanowi do-
datek do gum do Zucia. Sorbitol, powstaty z redukcji glukozy, sto-
sowany jest w kosmetyce. Ze wzgledu na jego wtasciwosci, jako
humektanta (substancji o dziataniu nawilzajgcym w wyniku wig-
zania wody) stanowi istotny dodatek do kreméw, balsamoéw czy
szamponéw.
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2.1.2. Fenole

Wiasciwosci chemiczne

Zwiazki, w ktérych grupa hydroksylowa przytaczona jest bez-
posrednio do wegla wchodzacego w sktad pierscienia aromatycz-
nego to fenole. Zwigzki te wykazujg wtasciwosci odmienne od al-
koholi.

Atom wodoru grupy hydroksylowej w fenolach ulega odszcze-
pieniu znacznie fatwiej niz w alkoholach. Fenole s na tyle silnymi
kwasami, ze ich sole mozna otrzymywac¢ w reakcjach z wodoro-
tlenkami metali. Charakter kwasowy prostych fenoli jest jednak
nieznaczny, gdyz nie reagujg one z wodoroweglanem sodu, co po-
zwala odrézni¢ fenole od kwaséw karboksylowych.

OH OH OH OH
i f OH l HO l OH
OH

fenol pirokatechina rezorcyna pirogalol

(benzenol)

O—CHj

©OH

2-metoksyfenol

Wybrane reakcje, w ktorych biora udzial fenole

1. Tworzenie soli
2. Utlenienie do chinonow

OH (|)|
utlenienie @
_—
|
(@]
fenol chinon

Uklad chinonowy wystepuje w ubichinonie (skladnik
lancucha oddechowego) oraz witaminie K.

3. Tworzenie estrow
4. Tworzenie eterow
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OH OC,Hs
+ CHl —= © + HI
fenol jodoetan fenoksyetan

(jodek etylu)  eter etylowo-fenylowy

5. Reakcje charakterystyczne dla pierscienia aromatycznego
(nitrowanie, sulfonowanie, halogenowanie, alkilowanie,
acylowanie)

OH OH

Br Br

Br,, H,0

Br

2,4,6-tribromofenol

Wtlasciwosci fizyczne

Fenole s trudno rozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalno$¢ fe-
noli w wodzie wzrasta wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylo-
wych w czasteczce. Fenole tatwo rozpuszczaja sie w alkoholach,
eterze, chloroformie oraz roztworach wodorotlenkéw metali. Naj-
prostsze fenole s3 cieczami lub ciatami statymi o niskich tempera-
turach topnienia. Majg wysokie temperatury wrzenia, co jest spo-
wodowane wystepowaniem miedzyczasteczkowych wigzan wo-
dorowych. Jednowodorotlenowe fenole wykazujg charaktery-
styczny zapach, natomiast w przypadku fenoli wielowodorotleno-
wych zapach jest mniej intensywny.

Znaczenie biologiczne

Wsrdod wiasciwosci fenoli na pierwszym miejscu nalezy wy-
mieni¢ ich dzialanie bakteriobdjcze. Fenol byt jednym z pierw-
szych w historii medycyny $rodkiem antyseptycznym stosowa-
nym w zabiegach chirurgicznych. Obecnie, jako $rodki dezynfeku-
jace stosowane s3 rozne pochodne fenolu. Duze znaczenie w me-
dycynie i kosmetyce maja polifenole. Rezorcyna hamuje wydziela-
nie toju. Ponadto bierze udziat w udraznianiu uj$¢ gruczotéw tojo-
wych oraz mieszkow wlosowych, wygtadzaniu drobnych blizn i
usuwaniu przebarwien. Wykazuje wtasciwosci antyseptyczne i
znieczulajace, dzieki czemu jest wykorzystywana w dentystyce do
odkazania kanatow zebowych oraz jako cement dentystyczny w
mieszaninie z tlenkiem cynku. 2-metoksyfenol stosowany jest w
niezytach drog oddechowych jako srodek wykrztusny i odkaza-
jacy gérne drogi oddechowe. 1,2,3-trihydroksybenzen (pirogalol)
stosowany bywa sporadycznie w dermatologii jako lek o dziataniu
ztuszczajacym w miejscowym leczeniu tuszczycy. Pirokatechina
jest kluczowym zwigzkiem do syntezy katecholamin, waznych
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neuroprzekaznikéw (np. dopamina, adrenalina, noradrenalina).
Innymi zwigzkami, ktére posiadaja w swojej budowie pierscien fe-
nolowy sa np. tyrozyna, tréjjodotyronina, kwas salicylowy, estriol,
morfina, adriamycyna czy koenzym Q.

2.1.3. Aldehydy i ketony

W aldehydach i ketonach wystepuje grupa karbonylowa, w
ktérej atom wegla jest potagczony wigzaniem podwoéjnym z ato-
mem tlenu. W aldehydach grupa karbonylowa jest potaczona z
atomem wodoru i szkieletem weglowodorowym (alifatycznym
lub aromatycznym). Wyjatkiem jest metanal (aldehyd mrow-
kowy), w ktérym grupa karbonylowa potgczona jest zdwoma ato-
mami wodoru. Natomiast w ketonach grupa karbonylowa pota-
czona jest z dwoma resztami weglowodorowymi.

Wilasciwosci chemiczne

Aldehydy i ketony posiadajg podobne wtasciwosci chemiczne
co spowodowane jest wystepowaniem w czgsteczce spolaryzowa-
nej grupy karbonylowe;j. Istniejg jednak takze i roznice - aldehydy,
w przeciwienstwie do keton6w, tatwiej ulegaja utlenianiniu oraz
polimeryzacji. Ketony mozna odrézni¢ od aldehydéw za pomoca
reakcji Trommera lub Fehlinga oraz lustra srebrnego (Tollensa).
Ketony tym reakcjom nie ulegajg, z wyjatkiem cukréw z grupy ke-
toz (np. fruktoza).

Przyktady aldehydow:

H

HaC-CH, CH, CH, CH,~ Cg heksanal (aldehyd kapronowy)
O

fenyloetanal (aldehyd fenylooctowy)

CHO
H,C :
propanodial (aldehyd malonowy)

CHO
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Przyktady zwigzkow zawierajacych grupe ketonowa:

cl:HZOH
=0
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH
D-rybuloza
H3C_ﬁ_CH2_COOH HaC—C—CHj,
I
0]
kwas acetooctowy aceton

Wybrane reakcje, ktorym ulegaja aldehydy i ketony
1. Utlenianie do kwasow karboksylowych

a) Reakcja Tollensa

H
R—C\< + 2[Ag(NH,),] + 30HY ——= R-COOY + 2Ag + 2H,0 + 4NH,
o

b) Reakcja Trommera
/H

R—C + 2Cu”™ +50H? —= R-COOY + Cu,0 + 3H,0
O

Redukcja do alkoholi

Addycja pochodnych amoniaku

Addycja alkoholi — tworzenie acetali i hemiacetali
Kondensacja aldolowa

SN SICS I

Wiasciwosci fizyczne

Wiasciwosci fizyczne aldehyddw i ketondw zmieniajg sie wraz
ze wzrostem masy czasteczkowej. Polarno$¢ grupy karbonylowej
powoduje zwiekszong polarnos¢ aldehyddéw i ketonow, co wigze
sie z ich wyzsza temperaturg wrzenia w poréwnaniu do zwigzkow
niepolarnych o takiej samej masie czasteczkowej. Czasteczki alde-
hydéw i ketonéw nie moga jednak tworzy¢ miedzy soba wigzan
wodorowych, gdyz ich atomy wodoru potgczone s3 wylacznie z

23



Grupy funkcyjne i zwigzki chemiczne

atomami wegla. Majg nizsze temperatury wrzenia niz odpowied-
nie alkohole lub kwasy karboksylowe. Aldehydy i ketony o niskiej
masie czasteczkowej (do 5 atomdéw C w czasteczce) s3 w miare do-
brze rozpuszczalne w wodzie, ale lepiej w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Aldehydy s to substancje bedace w wiekszosci cia-
tami statymi, wyjatkami s3: formaldehyd, acetaldehyd i aldehydy
nienasycone - sg gazami lub cieczami w miare dobrze rozpusz-
czalnymi w wodzie. Formaldehyd (aldehyd mréwkowy, metanal)
jest gazem stosowanym albo w postaci roztworu wodnego (forma-
liny) albo w postaci polimeru - paraformaldehydu lub trioksanu.
Ketony z niewielkimi grupami alkilowymi sg cieczami, ktére do-
brze mieszajg sie zaré6wno z woda, jak i z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi. Ketony sg zwigzkami umiarkowanie polarnymi i jedno-
cze$nie stosunkowo niereaktywnymi, dlatego sg czesto stosowane
jako rozpuszczalniki i dodatki do zmywaczy farb.

Znaczenie biologiczne

Aldehydy i ketony stanowig gtéwnie pospolite sktadniki mate-
riatow roslinnych. Aldehyd octowy wystepuje np. w drozdzach
jako produkt posredni fermentacji alkoholowej. Aldehydy aroma-
tyczne sg szeroko rozpowszechnione w $wiecie ro$linnym np. al-
dehyd benzoesowy, salicylowy, cynamonowy, anyzowy, stoso-
wane w przemys$le perfumeryjnym (synteza olejkéw zapacho-
wych), w przyprawach czy w produkcji barwnikéw. Przyktadem
aldehydu, ktoéry powstaje w organizmach zwierzecych (np. w wy-
niku proceséw peroksydacji lipidow komérkowych), jak rowniez
w trakcie utleniania tluszczéw w produktach spozywczych jest
dialdehyd malonowy - biochemiczny marker peroksydacji lipi-
dow. Przykladami zwigzkdw z grupa ketonowg, wystepujacymi w
organizmie zwierzecym sg np. acetooctan, aceton, fosfodihydrok-
syaceton czy rybuloza. Aceton i acetooctan naleza do tzw. ciat ke-
tonowych - w warunkach fizjologicznych z przemian aminokwa-
sow keto i gliko-ketogennych powstaja niewielkie ich ilosci, nato-
miast podwyZszone ich stezenia pojawiajg sie w organizmie przy
zaawansowanej i nieleczonej cukrzycy oraz gltodzeniu. Fosfodihy-
droksyaceton bierze udziat w szlaku metabolicznym glukozy (gli-
kolizie). Rybuloza z kolei nalezy do weglowodanéw i bierze udziat
w szlaku pentozofosforanowym, ktérego celem jest dostarczanie
komorce NADPH oraz synteza pentoz.

2.1.4. Kwasy karboksylowe
Wilasciwosci chemiczne

Kwasami karboksylowymi nazywamy zwiazki, w ktérych wy-
stepuje grupa karboksylowa potgczona z resztg weglowodoro-
wym (alifatyczng lub aromatyczng), a w przypadku metanolu - z
atomem wodoru. W sktad grupy karboksylowej wchodzi grupa
karbonylowa i wodorotlenowa. Wtasciwosci tych grup nie s3 ty-
powe, jak w aldehydach, ketonach i alkoholach. W zwigzku na ich
blisko$¢ i wzajemne oddziatywanie, wtasciwosci sa zmodyfiko-
wane i wspotzalezne. W zaleznosci od ilosci grup karboksylowych
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wystepujacych w czgsteczce, mozna wyrézni¢ kwasy jedno-, dwu-

i wielokarboksylowe. Ze wzgledu na liczbe wigzan podwoéjnych w

czasteczce mozemy wyrézni¢ kwasy karboksylowe nasycone lub

nienasycone (monoenowe i polienowe). Z uwagi na rodzaj pod-
stawnikéw wystepujgcych w czasteczce, wsréd kwasow karbok-
sylowych mozna wyro6znic:

o hydroksykwasy - oprdcz grupy karboksylowej wystepuje
grupa hydroksylowa (np. - kwas glikolowy, kwas mlekowy,
kwas jabtkowy, kwas winowy, kwas cytrynowy). Czasteczki
hydroksykwaséw moga tworzy¢ estry zaré6wno z kwasami jak
i alkoholami, mogg reagowa¢ roéwniez miedzy soba dajac
poliestry. W wyniku wewnatrzczasteczkowej estryfikacji
moga powstawac laktony

HaC o H3C o]
/\CH—C CH—C

Y Y
HO N AN

7

RN

HC—CH——COOH ———= o — -0 o
| -H.O HO / /
OH 2 \ -H,0 c HC
/C HC V4 \
7 \ 0
o CHj CH,
kwas mlekowy laktyd kwasu mlekowego
O
Y
/CHZ_ /\
o (0]
—Q \C CH/
0]
Y 2
o
lakton kwasu y-aminomastowego laktyd kwasu glikolowego

(y-butyrolakton)

o oksokwasy (ketokwasy) - wystepuje w nich rowniez grupa
ketonowa (kwas pirogronowy, kwas acetylooctowy). Zwigzki
te odgrywaja wazng role w wielu procesach biochemicznych.
Ulegaja dekarboksylacji do zwigzkéw karbonylowych i
dwutlenku wegla

e aminokwasy - oprocz grupy karboksylowej wystepuje
réwniez grupa aminowa, reagujg z kwasami i zasadami (np.
kwas glutaminowy, kwas asparaginowy, alanina).

Wybrane reakcje, w ktoérych biora udzial kwasy karboksy-
lowe

1. Tworzenie soli
CH,COOH + Na®OH? ———= Rcoo" + Na® + H,0
2. Tworzenie chlorkéw kwasowych

3. Tworzenie estrow - Kluczowa dla powstawania lipidow
(patrz pkt. 2.1.5.)
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1
R—COOH + R%-OH —= R:-CO0—R? + H,0
kwas karboksylowy ester

4. Tworzenie amidéw - synteza glutaminy i asparaginy
5. Tworzenie bezwodnikéw kwasowych
6. Redukcja do alkoholi pierwszorzedowych

Wilasciwosci fizyczne

Pierwsze cztery kwasy szeregu homologicznego s3 rozpusz-
czalne w wodzie, kwas walerianowy rozpuszcza sie czeSciowo, na-
tomiast wyzsze homologi kwaséw karboksylowych sg praktycznie
nierozpuszczalne. W poréwnaniu z innymi zwigzkami organicz-
nymi o zblizonych masach molowych, kwasy karboksylowe maja
wyzZsze temperatury wrzenia. Podwyzszenie temperatury wrze-
nia wynika stad, Ze grupa karboksylowa stwarza lepsze mozliwo-
$ci asocjacji czgsteczek niz np. grupa hydroksylowa w alkoholach.
Pomiedzy czasteczkami kwasow wytwarzajg sie dwa wigzania
wodorowe, skutkiem czego jest powstawanie dimeréw (o budo-
wie pierscieniowej).

Znaczenie biologiczne

Wobec rozmaitosci struktur kwaséw karboksylowych trudno
jest o uogdlnienia dotyczgce ich wiasciwosci biologicznych. Kwasy
karboksylowe najczes$ciej wystepujg w tkankach roslinnych i
zwierzecych w postaci estrow lub amidow. Stanowig wazny sktad-
nik triacylogliceroli, fosfo- i glikolipidéw, o czym mowa bedzie w
rozdziale 9. Wolne kwasy wystepuja na ogét w niewielkich steze-
niach. Hydroksykwasy i ketokwasy zawierajagce w swej strukturze
od 2 do 6 atomdéw wegla, obecne w organizmach zywych, stanowia
produkty posrednie ich metabolizmu. Biorg udziat w cyklu Krebsa,
transaminacji lub dezaminacji aminokwaséw (kwas a-ketogluta-
rowy, kwas pirogronowy, kwas szczawiooctowy). W swojej budo-
wie grupe karboksylowg posiadajg réwniez np. koenzymy takie
jak biotyna - przenoszgca grupy karboksylowe czy fosforan piry-
doksalu (PLP) - przenoszacy grupy aminowe. Prostaglandyny
oraz leukotrieny, ktdre biorg udziat np. w zwalczaniu infekcji, na-
lezgce do ikozanoidéw - pochodnych kwasu arachidonowego,
réwniez w swojej budowie posiadajg grupe karboksylowa. Z kolei
najczesciej stosowanym $rodkiem przeciwbdélowym i przeciwgo-
raczkowym jest kwas acetylosalicylowy (aspiryna) lub ibuprofen
- pochodna kwasu propionowego.

2.1.5. Estry kwasow karboksylowych

Estry sa to zwiagzki powstate w wyniku acylowania alkoholi lub
fenoli - kwasami, bezwodnikami lub halogenkami kwasowymi.

Wybrane reakcje, ktérym ulegaja estry
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1. Amonoliza (reakcja z amoniakiem) i aminoliza
(odpowiednio reakcja zaminami) w wyniku ktdrej powstajq
amidy

2. Hydroliza kwasowa lub zasadowa w wyniku czego powstajq
kwasy karboksylowe lub ich sole oraz alkohole

+

H
————— RCOOH + R'OH

RCOOR' + H,0

H
O% RCOO" + R'OH

3. Reakcja z hydrazynqg (powstawanie hydrazydéw
4. Redukcja (tworzenie alkoholi)

Wilasciwosci fizyczne

Estry nie sg zdolne do tworzenia miedzy sobg wigzan wodoro-
wych, przez co wykazuja stosunkowo niskie temperatury wrzenia.
Estry alifatyczne s3 cieczami dobrze rozpuszczalnymi w rozpusz-
czalnikach organicznych. Estry kwasu mréwkowego i octowego z
nizszymi alkoholami sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, gdyz two-
rzg wigzania wodorowe z woda.

Znaczenie biologiczne

Estry to szeroko rozpowszechnione w Swiecie ro$linnym i
zwierzecym zwigzki. W tkankach roslinnych, a szczegélnie w owo-
cach wystepuja estry nizszych kwaséw karboksylowych i alkoholi
monohydroksylowych, ktére nadajg owocom zapach. Jednakze
najwieksza grupa estrow kwasow karboksylowych stanowia li-
pidy (szczegélowe informacje patrz rozdziat 9). Woski roslinne i
zwierzece s3 mieszaninami estrow kwaséw karboksylowych i al-
koholi o dtugich tancuchach weglowych. Oleje roslinne oraz ttusz-
cze zwierzece to estry gliceryny i kwaséw ttuszczowych. Fosfogli-
cerydy takie jak lecytyna, kefalina kolaminowa, serynowa, inozy-
tolowa to takze przyktady estrow o waznej funkcji biologicznej -
m.in. wchodza w sktad bton komérkowych. Acetylocholina to z ko-
lei ester kwasu octowego i choliny, ktéra dziala, jako neuroprze-
kaZznik w neuronach cholinergicznych. W organizmach zywych po-
wszechnie wystepujg réwniez estry kwasu fosforowego, np. nu-
kleotydy i kwasy nukleinowe (DNA, RNA).

2.1.6. Etery
Etery s3 to zwigzki organiczne opisywane wzorami og6lnymi:
R-0-R
Ar-0-R
Ar - O - Ar (etery aromatyczne)

Wilasciwosci chemiczne
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Etery to zwiazki organiczne zawierajace atom tlenu potaczony
z dwoma atomami wegla. Nazwe eteru tworzy sie w ten sposéb, ze
po stowie eter podaje sie w kolejnosci alfabetycznej nazwy dwéch
grup, ktore sa przylaczone do atomu tlenu. Jezeli dwie grupy sa
jednakowe to eter okreslamy jako symetryczny (np. eter dimety-
lowy), natomiast jesli obie grupy maja odmienna strukture - jako
niesymetryczny. Etery tatwo ulegaja rozszczepieniu pod wpty-
wem kwasow np. HI, HBr, HCI.

Przyktady eterow: : :
O

H3C-CH,—O—CH,—CH,4 H,C—=CH—O0—CH,
H5Cg—O—CgHg
eter dietylowy eter winylowo-metylowy eter difenylowy
(etoksyetan) (metoksyeten) (fenoksybenzen)

Wilasciwosci fizyczne

W poréwnaniu do alkoholi etery maja nizsze temperatury
wrzenia, lecz poréwnywalna do nich rozpuszczalno$¢ w wodzie,
co ttumaczy sie tworzeniem wigzania wodorowego pomiedzy cza-
steczkami wody i eteru.

Znaczenie biologiczne

W przyrodzie rozpowszechnione sg przede wszystkim etery
aromatyczno-alifatyczne, obecne gléwnie w olejkach eterycznych.
Proste etery alifatyczne charakteryzujg sie dziataniem narkotycz-
nym, np. eter dietylowy lub eter diwinylowy stosowane w chi-
rurgi. Z biochemicznego punktu widzenia wazne sg etery zawiera-
jace uktad oksiranowy. Tlenek skwalenu jest bezposrednim pre-
kursorem uktadu sterydowego. Zwigzkami, ktore posiadajg wia-
zanie eterowe s3 np. plazmalogeny stanowigce okoto 10% fosfoli-
pidow mézgu i mieéni.

Wigzanie eterowe pomiedzy dwoma pier$cieniami
aromatycznymi  wystepuje w hormonach tarczycy np.
tréjjodotyroninie (wzdr strona 102), czyli kwasie (2S)-2-amino-3-
[4-(4-hydroksy-3-jodofenoksy)-3,5-dijodofenylo]propanowym
lub tyroksynie. W obu ww. hormonach pierscienie aromatyczne
ulegaja podstawieniu atomoéw jodu.

2.1.7. Aminy

Azot jest obok wegla, wodoru, tlenu i fluorowcéw jednym z
najczesciej wystepujacych pierwiastkéw w zwigzkach organicz-
nych. Wystepuje miedzy innymi w aminach, amidach, zwigzkach
nitrowych oraz aminokwasach i biatkach, a takze jest w zasadach
azotowych budujacych nukleotydy (puryny, pirymidyny).
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Aminy s3 to zwiagzki organiczne wywodzace sie od amoniaku,
gdzie zamiast kolejnych wodoréw znajduja sie grupy weglowodo-
rowe. Rozrézniamy aminy pierwszorzedowe R—NH,, drugorze-
dowe R2NH, trzeciorzedowe R3N oraz czwartorzedowe sole amo-
niowe R4N+X-:

T ) T
RX RX -
NHy ——> R-NH, — 2= R—NH 2= R—N X R—ITlJr—R X
R R
amina 1° amina 2° amina 3° czwartorzedowa sol

amoniowa  4°

RX moze by¢ halogenkiem alkilu lub arylu z podstawnikami wyciggajgcymi elektrony

Przyktady amin:
" ik
H3C—NH, T—H H3C—l]l H,N—CH,—CH,—NH,
CH, CHj
metyloamina dimetyloamina trimetyloamina etylenodiamina
1) ) (3
NH, HN—CH, H3C—N—CHj,4
anilina N-metyloanilina N,N-dimetyloanilina
aminobenzen
19 2°) 3°)

Wilasciwosci chemiczne

Najwazniejsze wlasciwosci chemiczne amin pierwszorzedo-
wych, drugorzedowych i trzeciorzedowych s3a zdeterminowane
przez reaktywnos$¢ atomu azotu, ktéry dzieki obecnos$ci wolnej
pary elektronéw posiada wtasciwosci zasadowe i nukleofilowe.
Aminy sa zasadami Lewisa (dysponujga wolng para elektronéw na
azocie) oraz zasadami Bronsteda (azot moze przytgczaé proton).
Miarg zasadowosci amin jest stata rownowagi reakcji z woda:

RNH; + H,0 — RNH3* + OH-
Aminy alifatyczne sa mocniejszymi zasadami niz amoniak, w

przeciwienstwie do amin aromatycznych, ktére sg stabszymi za-
sadami. Zwiekszona, w poréwnaniu z amoniakiem, zasadowo$¢
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amin alifatycznych jest spowodowana dodatnim efektem induk-
cyjnym grup alkilowych, ktére odpychaja elektrony w kierunku
atomu azotu. Staby charakter zasadowy amin aromatycznych jest
wynikiem sprzezenia wolnej pary elektronowej atomu azotu z
uktadem aromatycznym.

Otrzymywanie amin

1. Redukcja zwigzkoéw nitrowych
2. Reakcja halogenkéw alkilowych z amoniakiem lub aminami
3. Aminowanie redukcyjne

N H,, Ni N )
,C=0 + NH; ———= °CH-NH, aminal®
lub NaBH,CN 7

N H,. Ni N o
=0 + RNH; ——————= 'CH-NHR amina2
lub NaBH,CN 7

N H,, Ni N )
,C=0 + RNH ————————= "CH-NR, amina3°
lub NaBH,CN 7

4. Redukcja nitryli
5. Degradacja amidéw Hofmanna

Wybrane reakcje, ktérym ulegaja aminy

1. Reakcje z kwasami
2. Alkilowanie
3. Tworzenie amidéw

Wilasciwosci fizyczne

Podobnie jak amoniak, aminy sg zwigzkami polarnymi i mogg
tworzy¢ (z wyjatkiem amin trzeciorzedowych) miedzyczastecz-
kowe wigzania wodorowe. W wyniku tego aminy zawierajace w
swej budowie do 6 atoméw wegla dos¢ dobrze rozpuszczaja sie w
wodzie. Aminy maj3 nizsze temperatury wrzenia w poréwnaniu
do alkoholi czy kwaséw karboksylowych o takiej samej liczbie ato-
mow wegla. Aminy aromatyczne w wiekszo$ci tatwo utleniajg sie
na powietrzu oraz sg trujace - ulegaja szybkiemu wchtanianiu
przez skore.

Znaczenie biologiczne
Biologicznie aktywne aminy pochodzenia ro$linnego noszg na-

zwe alkaloidéw. Przyktadami alkaloidéw s3 np. kodeina ($rodek
przeciwbélowy), atropina ($rodek rozszerzajacy zrenice), sko-
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polamina (dziatanie rozkurczajace) czy chinina (lek przeciwma-
laryczny). Ze wzgledu na ich przeciwbélowe wtasciwosci, aminy
sg licznie reprezentowane wsrdd lekéw syntetycznych np. fenace-
tyna czy anastezyna. Z punktu widzenia biochemii najwazniej-
sza reakcja grupy aminowej jest reakcja z kwasami karboksy-
lowymi prowadzaca do powstania wigzan peptydowych. Lista
zwigzkoéw zawierajacych grupe aminowa obejmuje wiele tysiecy
zwigzkow, wobec czego oméwienie ich wszystkich bytoby nie-
mozliwe. Grupa aminowa wchodzi w sktad zwigzkéw takich jak
np. kompleks witamin B, witamina A, E, K, strychnina, cholina, ko-
enzymy, aminokwasy, aminy biogenne, biatka, kwasy nukleinowe
(puryny, pirymidyny) czy hormony.

Tzw. aminy biogenne s3a zawigzkami powstalymi po-
przez dekarboksylacje aminokwaséw. Przykladem jest
histamina (syntetyzowana z histydyny) oraz serotonina
(syntetyzowana z tryptofanu). Pelnig one wiele istotnych
funkcji w metabolizmie cztowieka.

2.1.8. Amidy

Amidy tworza sie w reakcjach amin lub amoniaku z kwasami
karboksylowymi lub z estrami. Reakcja polega na nukleofilowym
ataku wolnej pary elektronéw atomu azotu na atom wegla grupy
karbonylowej i prowadzi do utworzenia produktu addycji, ktéry
eliminuje czasteczke wody lub alkoholu, tworzac amid.

P AP
H3C—C< + NH, ——= ch—c< + C,HOH
O—CHy NH,
CHj
octan etylu amid etylowy kwasu octowego

Wilasciwosci chemiczne

Amidy charakteryzuja sie duzg réznorodnoscig budowy, ale
wszystkie zawieraja uklad ztozony z grupy karbonylowej potaczo-
nej z aminowym atomem azotu. Amidy, mimo Ze s3 pochodnymi
amoniaku lub amin, sg bardzo stabymi zasadami. Jest to wynikiem
wptywu kwasowej grupy acylowej - amidy wykazuja w przyblize-
niu taka samg kwasowos¢ jak woda.

Wiasciwosci fizyczne

Amidy, ktoére zawieraja wigzania N-H, wykazuja duza polar-
nos¢ oraz zdolno$¢ do tworzenia silnych miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych oraz maja wysokie temperatury wrzenia.
Amidy, ktére nie zawierajg wigzan N-H, nie tworza wigzan wodo-
rowych lecz mimo to réwniez maja wysokie temperatury wrzenia,
co spowodowane jest oddziatywaniem dipol-dipol.
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Znaczenie biologiczne

Zwiazki z ugrupowaniem amidowym wystepuja bardzo czesto
w przyrodzie np. mocznik bedacy koncowym produktem prze-
miany zwigzkéw azotowych, glutamina, asparagina. Wigzanie
amidowe wystepuje w biatkach, w wielu antybiotykach (np. chlo-
romycyna, tertacykliny, penicyliny, sulfonamidy), lekach prze-
ciwnowotworowych (cyklofosfamid) i alkaloidach (ergota-
mina). Wsr6d amidéw syntetycznych szczegélnie interesujacy jest
kwas barbiturowy, ktoéry powstaje w reakcji mocznika i estru
kwasu malonowego. Jego pochodne znalazty szerokie zastosowa-
nie jako leki uspakajajace i nasenne, np. weronal i luminal.

2.1.9. Tiole

Siarka tworzy wiele grup funkcyjnych a jedng z nich jest grupa
tiolowa - SH, obecna w tioalkoholach (inna nazwa - merkaptanty,
tiole). Tiole wykazuja charakter kwasowy znacznie silniejszy niz
alkohole, w zwigzku z czym reaguja z zasadami i niektérymi meta-
lam,i tworzac zwigzki o charakterze soli.

Wilasciwosci chemiczne

Jak wspomniano powyzej tiole s3 silniejszymi kwasami niz al-
kohole. Kwasowos¢ jest na tyle duza, ze ich sole ulegajg tylko cze-
Sciowej hydrolizie w roztworach wodnych. Silne utleniacze (HNO3,
KMnO,) przeksztatcajg zwigzki z grupg -SH w kwasy sulfonowe,
natomiast tagodne utlenienie (jodem, H202) prowadzi do disulfi-
dow. Posrednimi produktami utlenienia do kwaséw sulfonowych
sg kwasy sulfenowe i sulfinowe.

Wilasciwosci fizyczne

Tioalkohole nie tworza silnych wigzan wodorowych miedzy
soba i majg duzo nizsze temperatury wrzenia niz alkohole.
O

v 3
R—S—S—R ——= R—S—S—R R—S—S—R
b

'
disiarczek o] O O
ester kwasu ]
disulfon

R—SH tiosulfonowego
RSO_H
\ ? /(Was sulfonowy
R—S—OH R—S—OH
kwas sulfenowy kwas sulfinowy

Rycina 2.1.9. Wzajemne przemiany zwiqzkdéw tiolowych.

Znaczenie biologiczne
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W uktadach biologicznych bardzo czesto nastepuje utlenianie
tioli do disulfidéw - co jest procesem odwracalnym. Reakcja ta jest
czesto wykorzystywana w procesach oksydo-redukcyjnych.
Grupa tiolowa wystepuje np. w budowie kwasu dihydrolipono-
wego, ktéry w wyniku utlenienia przechodzi w kwas liponowy
(niezbedny do przeksztatcenia kwasu pirogronowego w acetylo-
CoA). Podobna reakcja tworzenia disulfidu wystepuje podczas
utlenienia glutationu - tréjpeptydu bioracego udziat w procesach
utleniania i redukgcji. Grupa SH wystepuje w strukturze koenzymu
A - przenoszacym ugrupowania acylowe, czy tez cysteinie. Wigza-
nie pomiedzy dwoma atomami siarki dwoch cystein wbudowa-
nych do réznych domen polipeptydowych bierze istotny udziat w
stabilizacji struktury III i IV-rzedowej biatek (patrz rozdziat 6).

2.2. ZwiazKi nieorganiczne o znaczeniu
biologicznym

Sposrod zwigzkéw nieorganicznych o znaczeniu biologicznym
nalezy wymienic¢ siarczany(VI) oraz fosforany(V), oméwione
w rozdziale 1.

2.2.1. Kwas solny

Kwas solny wytwarzany jest przez komorki okladzinowe
btony $luzowej Zzotagdka w wyniku dziatania tzw. pompy protono-
wej w stezeniu ok. 0,5%, a nastepnie wydzielany jest do jego Swia-
tta. Kwas solny ma réznorakie funkcje —- miedzy innymi denaturuje
biatka zawarte w pokarmach, aktywuje pepsynogen, zapewnia
prawidtowe pH dla dziatania pepsyny, hamuje rozwdj flory bakte-
ryjnej czy tez wptywa na motoryke $cian Zotagdka. Jest buforowany
w wyniku reakcji z glikoproteinami (zjonizowane grupy karbok-
sylowe biatek przytaczaja jony H+, natomiast zjonizowane grupy
aminowe przytaczajg jony Cl) oraz fosforanami (przytgczajg jony
H*). W wyniku tych reakcji buforowania powstaja potaczenia, z
ktérych kwas solny moze tatwo sie odszczepia¢, w zwigzku z czym
wystepuje w dwoch postaciach: postaci wolnej i zwigzanej. Suma
zawarto$ci wolnego i zwigzanego kwasu solnego oraz innych
zwigzkow o wiasciwosciach kwasowych, w tym biatek, fosfora-
now i kwaséw organicznych okreslana jest jako kwasota catko-
wita soku Zotadkowego.

2.2.2. Gazy produkowane w organizmie

W latach 80-tych XX wieku nastgpito zainteresowanie trans-
miterami gazowymi, jako aktywnymi biologicznie czasteczkami,
dzieki odkryciu, iz tlenek azotu(II) (NO) nalezy do tzw. Srédbton-
kowych czynnikéw rozluZniajgcych mie$nie gtadkie naczyn
krwiono$nych (ang. endothelium-derived relaxing factor, EDRF).
Obecnie wiadomo, Ze takze siarkowodér (H.S) oraz tlenek wegla
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(CO), znane gtéwnie z toksycznych witasciwosci, biorg réwniez
udziat w procesach waznych fizjologicznie procesach.

Tlenek azotu(Il) - NO

Znaczenie tlenku azotu(II) dla organizmu jest wielorakie. Petni
on role m. in. w funkcjonowaniu uktadu odpowiedzi immunolo-
gicznej, uktadu krazenia, centralnego i obwodowego uktadu ner-
wowego, regulacji funkcji uktadu rozrodczego. Produkowany
przez komorki uktadu siateczkowo-Srédbtonkowego bierze
udziat w procesach niszczenia patogenéw - poprzez wptyw na
produkcje czynnika martwicy nowotworu a (ang. tumor necrosis
factor a, TNFa), petni role posrednig w stymulacji receptorow glu-
taminianowych. Substratem do syntezy tlenku azotu jest L-argi-
nina, a katalizatorem reakcji jest syntaza tlenku azotu (ang. nitric
oxide synthase, NOS). Jak dotad zidentyfikowano trzy podstawowe
izoformy syntazy tlenku azotu:

e neuronalng n-NOS (NOS-1) - wystepuje w neuronach
osrodkowego i obwodowego uktadu nerwowego, zalezna jest
od jonéw wapnia i stymulowana za poSrednictwem
kalmoduliny, charakteryzuje sie aktywnoscig konstytutywna

e endotelialng e-NOS (NOS-3) - wystepuje w komorkach
$rodbtonka naczyn, podobnie jak neuronalna jest zalezna od
jonéw wapnia i stymulowana za po$rednictwem kalmoduliny,
charakteryzuje sie rowniez aktywnos$cig konstytutywna

e indukowalng i-NOS (NOS-2) - wystepuje gltéwnie w
makrofagach i granulocytach obojetnochtonnych. Do
aktywacji wymaga stymulacji przez czynniki prozapalne, np.
lipopolisacharyd lub cytokiny. Ta forma enzymu wykazuje tak
silne powinowactwo do zwigzanej z nig kalmoduliny, ze
pozostaje w pelni aktywna nawet przy najniZzszych
fizjologicznych stezeniach Caz?*.

Tlenek azotu produkowany jest przez komoérke w trzech for-
mach:

e jako wolny rodnik NOe, aktywujac synteze cyklicznego
guanozynomonofosforanu (cGMP) odpowiedzialny jest za
rozkurczanie naczyn, dzialanie antyagregacyjne na ptytki
krwi, neurotransmisje bodzcow

e jako komponent S-nitozylowej struktury RSNO stanowigcej
forme transportu i przechowania NOe przez hemoglobine,
ktéry po uwolnieniu z RSNO aktywuje cGMP

e jako tlenek azotu potaczony z jonami metali, po odtgczeniu od
ktérych takze aktywuje cGMP biorac udzial w procesach
regulacji reakcji enzymatycznych i regulacji immunologicznej
cytotoksycznosci.

Ze wzgledu na krétki okres péttrwania, nieprzekraczajacy
10 s, tlenek azotu jest czynnikiem dziatajacym miejscowo (para-
krynnie). Jego dziatanie wewnatrz komorki zalezy przede wszyst-
kim od aktywacji cyklazy guanylanowej i wzrostu syntezy cGMP,
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ktéry z kolei moze aktywowac wiele kinaz i fosfodiesteraz w réz-
nego rodzaju komérkach oraz modyfokowac aktywnos$¢é bramko-
wanych przez cGMP kanatéw jonowych.

Niedobor tlenku azotu wystepuje w licznych schorzeniach
uktadéw: sercowo-naczyniowego, pokarmowego, moczowo-
plciowego oraz oddechowego. W pewnych warunkach nadmierna
ekspresja syntazy tlenku azotu, a doktadnie jej formy indukowa-
nej (iNOS), moze okaza¢ sie dla organizmu niekorzystna, co ma
miejsce np. we wstrzgsie septycznym. Tlenek azotu w warunkach
fizjologicznych powstaje w komoérkach $rédbtonka z udziatem
Srédbtonkowej syntazy tlenku azotu (eNOS). Oddziatujac na mie-
$nie gtadkie naczyn krwionosnych, pemi role regulatora prze-
ptywu i ci$nienia krwi. Tlenek azotu hamuje réwniez agregacje
ptytek i leukocytéw oraz adhezje do powierzchni komérek $rod-
btonka.

Nitrogliceryna (triazotan glicerolu), jest lekiem rozsze-
rzajacym naczynia Zylne przedsercowe, majacym zasto-
sowanie w leczeniu choroby niedokrwiennej serca. Dzia-
lanie nitrogliceryny polega na uwalnianiu ze swej cza-
steczki tlenku azotu.

Siarkowodor - H2S

Siarkowodér (H:S) to bezbarwny gaz o typowym zapachu ze-
psutych jaj, ktory, tak samo jak tlenek wegla (CO), jest znany gtow-
nie ze swoich toksycznych wlasciwosci. W organizmie cztowieka
siarkowodor jest wytwarzany gléwnie z L-cysteiny, przez dwa en-
zymy: syntaze cystationiny (ang. [S-cystathionine synthase, CBS)
oraz liaze cystationiny (ang. cystathionase, CSE). Kofaktorem obu
enzymow jest fosforan pirydoksalu (witamina Be). CBS odgrywa
gtownga role w wytwarzaniu siarkowodoru w mézgu, natomiast
CSE w uktadzie krazenia. W niektérych tkankach konieczna jest
obecno$¢ obydwu enzymodw, czesto jednak jeden z nich wystarcza
do jego syntezy. H,S powstaje dodatkowo wskutek aktywnoSci
sulftransferazy 3-merkaptopirogronianu w potaczeniu z amino-
transferazg cysteiny. W warunkach fizjologicznych, tj. w roztwo-
rach wodnych o pH zblizonym do 7,4, okoto 1/3 H.S wystepuje w
postaci niezdysocjowanej, a 2/3 dysocjuje na jony H+ i HS-. Nie-
zdysocjowany siarkowodoér jest zwigzkiem lipofilnym i tatwo
przenika przez btony komérkowe. Fizjologiczne stezenie siarko-
wodoru we krwi ssakow miesci sie w przedziale 30-100 uM. W
mozgu gorna granica to 160 pM; wartosci powyzej 200 uM moga
wykazywac dziatanie toksyczne. Nowe badania dostarczajg dowo-
doéw na udziat siarkowodoru w regulacji licznych procesow fizjo-
logicznych.

Wykazano, iz siarkowodor bierze udziat miedzy innymi w:
hamowaniu kurczliwo$ci mie$nia sercowego
obnizeniu ci$nienia tetniczego

aktywacji kanatow potasowych zaleznych od ATP
aktywacji receptor6w NMDA w osrodkowym uktadzie
nerwowym
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¢ hamowaniu adherencji leukocytéw w $rédbtonku naczyn

e wazodylatacji (rozkurczu mie$ni gtadkich) naczyn
wzroscie dtugotrwatego wzmocnienia synaptycznego (ang.
Long-Term Potentiation, LTP), w mézgu

e dziataniu antyoksydacyjnym

e protekcji w uktadzie pokarmowym (przed uszkodzeniami
zotadka indukowanymi inhibitorami cyklooksygenaz i
etanolem, powstatymi na skutek stresu oksydacyjnego, przed
uszkodzeniami jelita cienkiego powodowanymi np. kwasna
trescia zotadkowa, w wyniku zwiekszenia produkc;ji
ochronnych prostaglandyn w jelicie cienkim, czy tez w
wyniku obniZenia uwalniania cytokin prozapalnych).

Tlenek wegla - CO

Tlenek wegla (CO) to gaz bezwonny i bezbarwny, powstajacy
podczas spalania zwigzkéw weglowych przy niewystarczajgcej
iloci tlenu, zajmujacy pod wzgledem czesto$ci zatru¢ trzecie miej-
sce tuz po zatruciach lekami i etanolem. Dziatanie toksyczne CO
jest wynikiem bezposredniego i nieodwracalnego taczenia sie z
hemoglobing (okoto 250-krotnie silniejsza addycja niz potaczenie
tlenu z hemoglobing). Powstata w efekcie karboksyhemoglobina
(hemoglobina tlenkoweglowa) redukuje pojemnos¢ tlenowa krwi,
co prowadzi do niedotlenienia i $mierci komérek. Gléwnym Zro-
dtem endogennego tlenku wegla w organizmie cztowieka jest ok-
sydacyjna degradacja hemu w reakcji katalizowanej przez enzym
oksygenaze hemowa. Dotychczas zidentyfikowano trzy izoformy
oksygenazy hemowej (ang. heme oxygenase, HO):

e oksygenaza hemowa HO-1 - indukowana przez endotoksyny,
hipoksje

e oksygenaza hemowa HO-2 - forma konstytutywna,
wystepujaca w miesSnidwce gladkiej naczyn, a jej aktywnos¢
zalezy od kompleksu wapn - kalmodulina

e oksygenaza hemowa HO-3 - réwniez forma konstytutywna,
uwazana za wariant HO-2, cho¢ niektore badania sugeruja, iz
jest to tzw. pseudogen, powstaty na drodze ewolucji w wyniku
odwrotnej transkrypcji z RNA HO-2.

W warunkach chorobowych dodatkowym Zrédtem tlenku we-
gla jest peroksydacja lipidow, fotooksydacja zwigzkéw organicz-
nych, a takze aktywno$¢ bakterii jelitowych. Dziennie wytwarza-
nych jest okoto 500 pmoli tlenku wegla, co w przeliczeniu na obje-
to$¢ stanowi okoto 12 ml tego gazu.

Pierwsza opisang biologiczng funkcjg tlenku wegla byt jego
udziat w procesie plastycznosci synaps. Badania wykazaty, ze tle-
nek wegla w niskich stezeniach dziata przeciwzapalnie i cytopro-
tekcyjnie. Podobnie jak tlenek azotu oraz siarkowodoér wptywa na
regulacje uktadu krazenia poprzez dziatanie naczyniorozkurcza-
jace. W naczyniach tetniczych aktywno$¢ ta jest niezalezna od wy-
stepowania $rédbtonka naczyn i moze sie wigza¢ zaro6wno z akty-
wacja cyklazy guanylanowej, jak i aktywacja kanatéw potasowych
(K/Ca) mie$niowki gtadkiej naczyn. Ogodlna fizjologiczna rola
tlenku wegla to:
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e Drziatanie wazodylatacyjne i gastroportekcja - w wyniku
aktywacji cyklazy guanylowej oraz zaleznych od Caz+ kanatow
potasowych

e Dziatanie antyproliferacyjne, dziatanie przeciwzapalne oraz
dziatanie antykoagulacyjne - w wyniku aktywacji kinazy p38.
W wyniku potaczenia tlenku wegla z hemoproteinami: hemo-

globing, mioglobing, czy oksydaza cytochromu C nastepuje upo-

$ledzenie transportu tlenu oraz uposledzenie oddychania komor-
kowego.

2.3. Reaktywne formy tlenu

Tlen czasteczkowy w uktadach biologicznych jest stabilny i
mato reaktywny. Zachowuje sie jak akceptor elektronow. W wy-
niku jego redukcji w trakcie przebiegu taficucha oddechowego do-
chodzi do wytwarzania czasteczki wody. Okoto 2-5% elektronéw
moze opusci¢ tancuch oddechowy (gléwnie na poziomie kom-
pleksu I oraz koenzymu Q) i wejs¢ w jednoelektronowe reakcje
nieenzymatyczne z tlenem, prowadzac do niepeinej redukcji O i
wytworzenia tzw. wolnych rodnikéw tlenowych (WRT). Wol-
nymi rodnikami tlenowymi (reaktywne formy tlenu, aktywne po-
stacie tlenu, tlenowe zwigzki reaktywne, ang. reactive oxygen spe-
cies, ROS) nazywamy czasteczki zdolne do niezaleznego wystepo-
wania, zawierajace co najmniej jeden atom tlenu i posiadajace co
najmniej jeden lub wiecej niesparowanych elektronéw. Stan taki
jest niekorzystny metabolicznie ze wzgledu na wysoka reaktyw-
nos¢, krotki czas zycia wolnych rodnikéw oraz niezwykla tatwosé
wchodzenia w reakcje chemiczne ze sktadnikami komoérek. Do
wolnych rodnikéw tlenowych naleza:

e anionorodnik ponadtlenkowy O~

rodnik wodoronadtlenkowy HO>*

rodnik hydroksylowy HO*

rodnik alkoksylowy RO*

rodnik nadtlenkowy ROO*

W organizmie Zrédtami wolnych rodnikéw tlenowych, oprécz
powstawania ich w mitochondrialnym tancuchu oddechowym, s3
réwniez komorki §rédbtonka naczyn ptuc, granulocyty kwaso-
chtonne i obojetnochtonne, monocyty oraz makrofagi. W warun-
kach homeostazy, reaktywne formy tlenu uwalniane w ilo$ciach
fizjologicznych biora udziat m.in. w skurczach mie$ni, wydzielaniu
hormonéw, dziataniu uktadu odpornosciowego, regulacji napiecia
naczyniowego, warunkujg aktywno$¢ bakteriobdjcza $liny.
Uczestnicza w usuwaniu lekéw z ustroju. Ich destrukcyjne dziata-
nie na organizm ma miejsce wtedy, gdy sa produkowane w nad-
miarze. Do czynnikéw egzogennych, ktére powoduja ich powsta-
nie nalezg np. zta dieta, palenie tytoniu, spozywanie alkoholu,
wzmozone tempo oddychania podczas wysitku fizycznego, dziata-
nie promieniowania jonizujgcego. Wzrost stezenia w organizmie
reaktywnych form tlenu przyczynia sie do powstania wielu scho-
rzen, takich jak: miazdzyca, niedokrwienie, uszkodzenie serca,
moézgu i ptuc, cukrzyca, nowotwory, ekspresja wiruséw (HIV,
AIDS), reumatoidalne zapalenie stawow, nieptodnos¢ czy inicjacja
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i aktywacja proceséw neurodegeneracyjnych (np. choroba Alzhe-

imera).

Eliminacja wolnych rodnikéw zachodzi poprzez dwa mechani-
zmy:

e System nieenzymatyczny - to substancje ochronne, ktére
przekazujg wolnym rodnikom swoje elektrony i przechodza w
wyniku tego w posta¢ utleniong, mato reaktywng. Zwigzki te
okreslane s3 jako zmiatacze wolnych rodnikéw. Mogg by¢
endogenne (zredukowany glutation GSH) oraz egzogenne (wi-
tamina C, witamina E, witamina i prowitamina A, koenzym Q1,
flawonoidy, kreatynina, neopteryna, melatonina, antocyja-
niny, bilirubina, hormony piciowe -estron, estradiol)

e System enzymatyczny - to Scisle wspotpracujace ze sobg en-
zymy, przeprowadzajgce reakcje usuwania wolnych rodnikéw
i zapobiegania ich powstawaniu. Naleza do nich: dysmutaza
ponadtlenkowa (ang. SuperOxide Dismutase, SOD) - wyste-
pujaca w trzech izoformach; peroksydaza glutationowa
(ang. glutathione peroxidase, GPx) - selenoproteina biorgca
udziat w redukcji nadtlenku wodoru do wody i przeksztatce-
niu zredukowanego glutationu w jego postac utleniona; kata-
laza (ang. CATalase, CAT) - hemoproteina obecna w peroksy-
somach, uczestniczaca w rozkladzie nadtlenku wodoru do
wody i tlenu.

Zdolnosci antyoksydacyjne organizmu zalezg rowniez od ilo$ci

i aktywnosci innych biatek o wtasciwosciach antyok-sydacyjnych

tzw. antyoksydantow prewencyjnych. Antyok-sydanty te

zapobiegajg wytwarzaniu sie nowych wolnych rodnikéw
tlenowych oraz peroksydacji lipidow. W osoczu krwi role taka
pelniag m.in. ceruloplazmina, ferrytyna, transferyna, albumina -
biatka, wigzace sie z wolnymi jonami metali przejSciowych
posiadajacymi niesparowane elektrony (np. miedzi i Zelaza).

WyzZej wymienione zmiatacze wolnych rodnikéw, enzymy an-
tyoksydacyjne oraz antyoksydanty prewencyjne stanowia w orga-
nizmie tzw. antyoksydacyjny uktad ochronny - ADS (ang. antioxi-
dant defense system). Dzieki jego dziataniu zostaje znacznie ogra-
niczona produkcja wolnych rodnikéw, a powstate juz wolne rod-
niki zamieniane s na tlen czasteczkowy lub wode, zwigzku obo-
jetnego wobec sktadnikow komorki.

2.4. Izomeria optyczna

[zomeria optyczna jest zjawiskiem czesto spotykanym w ota-
czajacym nas $wiecie. Poniewaz wiekszo$¢ kluczowych zwigzkow,
biorgcych udziat w procesach zyciowych moze wykazywac izome-
rie optyczna, petni ona bardzo istotng role w biochemii. Organi-
zmy zywe ,,akceptujg” zazwyczaj tylko jeden rodzaj izomeru danej
substancji. Przyktadem moze by¢ biosynteza biatka, w ktdrej biorg
udziat tylko L-aminokwasy czy tez przyswajanie przez organizmy
tylko form D-cukréw. Sposrod ponad dwustu izomeréw optycz-
nych cholesterolu tylko jeden jest wiaczany do proceséw bioche-
micznych. Podobnie jak tylko jeden izomer optyczny kwasu askor-
binowego jest witaming, czy tez tylko jeden izomer epinefryny
dziata stymulujaco. Inny izomer optyczny tej samej substancji jest
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albo catkowicie neutralny dla organizmu i nie bierze udziatu w
procesach biochemicznych, albo jest wrecz szkodliwy. Po zbyt du-
zym, gwattownym wysitku, w mie$niach wytwarzany jest jeden z
izomerdw optycznych kwasu mlekowego. Kolejny izomer tego
kwasu powstaje w procesie biochemicznego utleniania i rozpadu
cukréw. Z kolei w serze, kiszonej kapuscie i ogérkach czy tez w
kwasnym mleku wystepuje mieszanina obydwu izomeréw op-
tycznych kwasu mlekowego. Izomery z reguty odrézniaja sie takze
odmiennymi cechami fizycznymi, co moze przektadac sie na ich
rézne praktyczne zastosowanie. Niejednakowy moze by¢ np. za-
pach izomeréw optycznych tego samego zwigzku. Przyktadowo li-
monen - jeden z izomerdw pachnie jak pomarancza, drugi ma za-
pach cytryny, mentol - jeden izomer ma domniemany zapach
miety, drugi - zapach stechlizny, karwon - zapach réwniez miety,
drugi z izomerdéw to typowa won kminku. Izomeria optyczna jest
Scisle zwigzana z wta$ciwoscig fizyczng bedaca wynikiem oddzia-
lywania struktury czasteczek substancji ze $wiattem spolaryzo-
wanym liniowo, czyli z tzw. czynno$cig optyczna. Promien swiatta
naturalnego (niespolaryzowanego), sktada sie z fal elektromagne-
tycznych, ktére drgajg we wszystkich mozliwych ptaszczyznach,
prostopadtych do kierunku rozchodzenia sie Swiatta - plaszczyzn
tych jest nieskorniczenie wiele. Ogélnie mozna to pokaza¢ nastepu-

jaco:

Po przejsciu promienia $wiatta przez polaryzator - tylko jedna
fala Swietlna drgajaca w jednej z tych ptaszczyzn przedostaje sie i
otrzymujemy $wiatto ptasko spolaryzowane

Jesli na drodze $§wiatta spolaryzowanego umiesci sie zwigzek
optycznie czynny to bedzie miato miejsce odchylenie ptaszczyzny
tego Swiatta (o pewien kat - w prawo (+) badZ w lewo (-)) od pier-
wotnego kierunku. Ten sam zwigzek chemiczny otrzymany w od-
miennych warunkach moze skreca¢ $wiatto raz w prawo (+), in-
nym razem w lewo (-), o taki sam czy tez inny kat albo w ogéle nie
skreca¢ $wiatta. Jest to dowod na wystepowanie roznej, prze-
strzennej struktury czasteczek tej samej substancji, czyli izomerii
optycznej (rycina 2.4).

Chiralno$¢ (od greckiego stowa cheir - reka) jest cechg fi-
zyczng, polegajacg na niemozliwosci natozenia przedmiotu na
jego wtlasne lustrzane odbicie. Chiralno$¢ wystepuje z reguty
wsrod zwigzkéw organicznych. Bezwzglednym warunkiem wy-
stepowania izomerii optycznej jest istnienie dwoch, przestrzen-
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nych czasteczek o tej samej strukturze, stanowigcych swoje wza-
jemne lustrzane odbicie. Atom wegla lub czasem innego pier-
wiastka, ktory potaczony jest czterema pojedynczymi wigzaniami,
z czterema réznymi podstawnikami lub atomami, grupami ato-
mow okre$lany jest jako centrum chiralnosci. Taki atom wegla,
stanowigcy centrum chiralnosci okre$la sie jako asymetryczny
atom wegla. Pojedyncza czasteczka chiralna nie ma ani ptaszczy-
zny symetrii, ani takze Srodka symetrii.

Rycina 2.4. Schemat zjawiska czynnosci optycznej. Swiatto spo-
laryzowane (A) przechodzqce przez roztwdr czynny optycznie (B)
jest skrecane w prawo o kat a.

Enancjomery to izomery przestrzenne, z ktérych jeden zbudo-
wany jest z czasteczek bedacych nienaktadanym, lustrzanym od-
biciem czasteczek drugiego izomeru. Enancjomeria to wystepo-
wanie zwigzkéw w postaci enancjomeréw. Kazdy enancjomer
zbudowany jest z czasteczek chiralnych i kazdy jest zwigzkiem op-
tycznie czynnym. Prawie wszystkie cechy fizyczne enancjomeréw
tej samej substancji sg identyczne, niemniej jednak enancjomery
réznig sie kierunkiem skrecania ptaszczyzny Swiatta spolaryzo-
wanego.

plaszczyzna lustrzana

Rycina 2.4b. Przyktad zwiqzku o budowie chiralnej (butan-2-ol).
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Enancjomery moga wykazywac réznice rowniez w kolorze lub
aromacie. Rézna jest rozpuszczalno$¢ obydwu enancjomeréow w
takim samym, chiralnym rozpuszczalniku (inne stezenie i inna
szybkos$¢ reakcji) oraz odmienne zachowanie w reakcji z tg sama
substancja chiralng (moga utworzy¢ sie inne izomery optyczne
produktu). Odmienno$¢ we wilasciwosciach enancjomeréw jest
wynikiem réznego ich wystepowania, innej ich funkcji w przyro-
dzie czy tez réznego ich wykorzystania. W srodowisku achiralnym
wszystkie wlasciwosci chemiczne enancjomerdéw sg jednakowe.

Racematem (mieszaning racemiczng) okresla sie mieszanine
réwnych ilosci (tj. rbwnomolow3) enancjomeréw tej samej sub-
stancji. Mieszanina taka, mimo wystepowania w niej czasteczek
chiralnych, jest optycznie nieczynna i oznaczana sie ja symbolem
(+/-).

Ze wzgledu na to, iz o typie izomeru optycznego decyduje prze-
strzenne rozmieszczenie atoméw lub grup atoméw wokét cen-
trum chiralno$ci, wystepuje problem z zobrazowaniem wzoru ta-
kiego izomeru na ptaszczyznie. Najcze$ciej stosowane sg nizej wy-
mienione sposoby umownego przedstawiania wzoréw prze-

strzennych:

a

@ (l) (@)

—C- (e) (b)

(€ (F (b) ) .\Ci~(b)

(d)

(d)
(d)
wzor rzutowy Fischera wzor stereochemiczny wz0r perspektywiczny

Konfiguracjg centrum chiralnoéci okresla sie potozenie pod-
stawnikéw w przestrzeni wokét centrum chiralnosci. Ustalenie
faktycznego, przestrzennego uktadu atomow (grup atoméw) w
czasteczce mozliwe jest jedynie na podstawie badan rentgenow-
skich, krystalograficznych lub przy pomocy mikroskopu elektro-
nowego. Tylko w oparciu o to, mozna okresli¢ konfiguracje cen-
trum chiralno$ci. Aktualnie, w celu okres$lenia konfiguracji zwigz-
koéw chiralnych, postuguje sie dwoma catkowicie niezaleznymi,
umownymi systemami:

e systemem konfiguracji wzglednej D-L tj. poréwnanie do

wzoru aldehydu glicerynowego

e systemem konfiguracji absolutnej R-S, ktéry polega na

okresleniu kolejnosci podstawnikéw wedtug ,starszen-
stwa”.

System konfiguracji wzglednej D-L

System ten zostat zaproponowany przez Fischera w roku
1885. Wykorzystywany jest rowniez i dzi$, szczeg6lnie do ustala-
nia konfiguracji hydroksykwaséw, aminokwasow i cukrow. Za
wzorzec przyjmuje sie aldehyd glicerynowy. Cechg charaktery-
styczng jest utozenie grupy - OH przy centrum chiralnosci. Jezeli
grupa - OH jest po lewej stronie, to taki izomer ma konfiguracje L
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(od ,loevus”), jesli po prawej stronie - to jest to wéwczas izomer
D (od ,dexter”).

CHO CHO
HO-C—H H~C~OH
|
CH,OH CH,0H
aldehyd L-glicerynowy aldehyd D-glicerynowy

[zomery o konfiguracji L i D tego samego zwigzku, s3 enancjo-
merami, gdyz stanowig swoje wzajemnie nienaktadalne lustrzane
odbicia. Podczas badania réznych substancji optycznie czynnych
nie zauwazono zadnej korelacji miedzy konfiguracja czasteczek
chiralnych, a kierunkiem skrecania przez nie ptaszczyzny Swiatta
spolaryzowanego. Swiadczy to o tym, Ze izomer o konfiguracji D
lub L, jednej substancji, moze skrecaé¢ swiatto w prawo (+), a w
przypadku innej substancji, izomer o tej samej konfiguracji bedzie
skrecat $wiatto w lewo (-).

System konfiguracji absolutnej R-S

System ten, zaproponowany w latach piecdziesigtych XX
wieku przez Cahna, Ingloda, Preloga, jest bardziej uniwersalny w
poréwnaniu do konfiguracji D-L. Z tego wzgledu jest czeSciej sto-
sowany, wypierajac z uzycia system D-L. Wyznaczenie konfigura-
cji centrum chiralnosci przy zastosowaniu tego systemu, wymaga
okreslenia kolejnosci podstawnikéw potaczonych z asymetrycz-
nym atomem wedtug tzw. ,starszenstwa”. Wykorzystuje sie tu re-
gute opartg na liczbach atomowych: ,starszy” jest ten podstawnik,
ktéry z centrum chiralno$ci, zwigzany jest atomem pierwiastka o
wiekszej liczbie atomowej Wazna jest liczba atomowa, a nie masa
atomowa. W przypadku dwu lub wiecej atomo6w o tej samej liczbie
atomowej polaczonych z atomem asymetrycznym, nalezy wzia¢
pod uwage liczby atomowe kolejnych atoméw: np. grupa CH3zCH -
bedzie miala pierwszenstwo przed grupg CHs- , a grupa -NHCH3
przed grupa NH,. Jesli wystepuja wigzania podwdjne badz po-
tréjne, oba potaczone nimi atomy liczg sie podwdjnie lub potréj-
nie.

Kolejno$¢ pod- Rodzaj podstawnika

stawnikow
1 -1 jodkowy
2 -Br bromkowy
3 -Cl chlorkowy
4 -SOsH sulfonowy
5 -F fluorkowy
6 -OCH3 eterowy
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7 -OH hydroksylowy
8 -NO; nitrowy

9 -NH; aminowy

10 -COOH karboksylowy
11 -CHO aldehydowy
12 -CH,OH alkoholowy
13 -CH,-CH3; etylowy
14 -CH3 metylowy
15 -H wodorowy

Konfiguracja w systemie R-S okre$lana jest na podstawie
wzoru stereochemicznego. Nalezy zapisa¢ wzdr stereochemiczny
enancjomeru tak, aby ,najmtodszy” czyli ostatni podstawnik ulo-
kowany byt za ptaszczyzna rysunku (tj. z tytu, najdalej od obser-
watora). Pozostate trzy podstawniki wyznaczajg wowczas ptasz-
czyzne. Jesli przejscie od podstawnika ,starszego” do ,mtodszego”,
odbywa sie zgodnie z ruchem wskazéwek zegara (tj. ruch w
prawo), to konfiguracja takiego zwigzku okreslana jest jako R (od
Jrectus” - prawy). Z kolei jesli przejscie odbywa sie przeciwnie do
ruchu wskazowek zegara (tj. w lewo), to konfiguracje taka okresla
sie jako S (od ,sinister” - lewy).

Substancja optycznie czynna, ktoéra posiada w swej budowie
kilka centréow chiralnos$ci, moze wystepowa¢ w wiekszej liczbie
izomerdw optycznych. Jesli w czgsteczce wystepuje ,n” nier6wno-
cennych centréw chiralnosci, i kazde z nich moze przybiera¢ dwie
rézne konfiguracje, to maksymalnie moze istnie¢ 21 izomeréw.
Nier6wnocenne centra chiralnosci zawierajg rézne zestawy pod-
stawnikéw, rownocenne - takie same.

Br Br
H
N _H
| |
| cl cl |
R S
w prawo, czyli konfiguracja R w lewo, czyli konfiguracja S
R-bromochlorojodometan S-bromochlorojodometan
CH,OH CH,OH (|:H20H CH,OH
c=o0 c=o0 c=o c=o0
HO—C*—H H—C*—OH H—C*—OH HO—C*—H
H—C*-OH HO—C*-H H—C*-OH HO—C*-H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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D-ksyluloza ma w swojej budowie 2 centra chiralnosci, czyli
prawdopodobne jest wystepowanie 22 = 4 izomerdw optycznych.
Jesli jednak centra chiralnosci beda ré6wnocenne, moze powstac
struktura, w ktérej obecna bedzie ptaszczyzna symetrii, w wyniku
czego gorna czes$¢ czasteczki bedzie lustrzanym odbiciem dolnej
(tzw. forma ,,mez0”). Liczba izomeréw optycznych takiej struktury
bedzie wéwczas mniejsza (np. kwas winowy, patrz wzory poni-

z€j).
COOH COOH COOH COOH
H—C*—0OH HO—C*—H H—C*-OH HO—C*—H
H—C*—OH ............... HO_C*_H ..... P e
COOH COOH COOH COOH
(1) kwas mezowinowy (2) (3) kwas L-winowy (4) kwas D-winowy

Wz6r (1) oraz (2) stanowia ta sama strukture, gdyz obrot jed-
nego wzoru o 180° daje wzor drugi - jest tu ptaszczyzna symetrii
prostopadta do plaszczyzny rysunku (linia przerywana - goérna
cze$¢ czasteczki jest lustrzanym odbiciem dolnej czeSci). Jest to
forma ,mezo” (kwas D, L - winowy). Struktura przedstawiona
wzorem (3) stanowi lustrzane odbicie struktury nr (4) - Zzaden ob-
rét struktury (3) nie daje (4). W efekcie istnieja tylko trzy izomery.

Wzér (1) oraz (2) stanowig ta sama strukture, gdyz rotacja jed-
nego wzoru o 1800 tworzy drugi wzdr - jest tu ptaszczyzna syme-
trii prostopadta do ptaszczyzny rysunku (linia przerywana - dolna
cze$¢ czasteczki jest lustrzanym odbiciem gornej czesci). Jest to
forma ,mezo” (kwas D, L - winowy). Struktura okreslona wzorem
(3) jest lustrzanym odbiciem struktury nr ( 4) - zadna rotacja
struktury (3) nie daje (4), w zwiazku z czym istniejq tylko trzy
formy kwasu winowego. Zatem jest tu para enancjomerow - struk-
tura 3 i 4 oraz forme mezo - struktura 11i 2.

[zomery, ktore nie sa enancjomerami nazywamy diastereoizo-
merami, natomiast fakt wystepowania zwigzkéw w postaci diaste-
reoizomer6w nazywa sie diastereoizomerig. Pare diastereoizome-
row w przypadku kwasu winowego stanowig np. forma mezo i
struktura 3 oraz forma mezo i struktura 4. Diastereoizomeria cze-
sto ma miejsce w przypadku zwiazkoéw, ktore zawieraja kilka cen-
tréw chiralnosci w swojej budowie. Diastereoizomery réznig sie
nie tylko niejednakowym kierunkiem, ale i katem skrecania ptasz-
czyzny Swiatta spolaryzowanego, ale takze i innymi wtasciwo-
$ciami (np. temeratura topnienia lub wrzenia).

Przyktadami izomeréw optycznych moga by¢ aldoheksozy: L -
glukoza, D - glukoza oraz D - taloza pokazane ponizej:

CHO CHO
H—Cli—OH HO—(|3—H
HO—C—H H—C—OH
H—(|3—OH HO—C—H
H—C—OH HO—C—H

CH,OH CH,OH
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D-glukoza L-glukoza
(|:HO (|3HO
H—Cll—OH HO—?—H
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH HO—Clt—H
H_?_OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D-glukoza D-taloza

D-glukoza oraz L-glukoza to enancjomery, poniewaz jedna
forma stanowi lustrzane odbicie drugiej. Przeksztatcenie jednej
formy w drugg byloby mozliwe po zmianie konfiguracji wszyst-
kich centréw chiralnosci na przeciwna. Natomiast D- glukoza oraz
D-taloza sg diastereoizomerami, poniewaz zaden z tych izomerow
nie jest lustrzanym odbiciem drugiego - sa to zupeinie inne struk-
tury, jedna z tych form powstataby z drugiej po zmianie konfigu-
racji na przeciwna, ale tylko w przypadku dwéch centréw chiral-
nosci.

Pismiennictwo:

e Baranowski W]. Wydzielanie kwasu solnego w zotadku -
nowe fakty. Wiad Lek. 2007, LX, 9-10.

e Bartosz G. Druga twarz tlenu. PWN Warszawa 2003.

e Betltowski ]. Siarkowodor jako biologicznie aktywny me-
diator w uktadzie krazenia. Postepy Hig Med Dosw. 2004,
58, 285-291.

e (zajka A. Wolne rodniki tlenowe a mechanizmy obronne
organizmu. Nowiny Lek. 2006, 75, 582-586.

e Jasnos K, Magierowski M, Kwiecien S, Brzozowski T. Tle-
nek wegla w fizjologii organizmu cztowieka - rola w ukta-
dzie pokarmowym Postepy Hig Med. Do$w. 2014, 68, 101-
109.

o Kalisz O, Wolski T, Gerkowicz M, Smorawski M. Rektywne
formy tlenu (RTF) oraz ich rola w patogenezie niektérych
choréb. Ann Univ Mariae Curie-Sktodowska. 2007, LXII,
87-99.

e KrzyznowskiM, Gos T, Huser R. Znaczenie tlenku azotu dla
medycyny nie tylko sadowej. Arch Med Sad Krym. 1999,
XLIX, 23-30.

e Magierowski M, Jasnos K, Kwiecien S, Brzozowski T. Rola
siarkowodoru w fizjologii przewodu pokarmowego i w
mechanizmie gastro protekcji. Postepy Hig Med Dosw.
2013,67,150-156.

45



Grupy funkcyjne i zwigzki chemiczne

Mastalerz P. Chemia organiczna. PWN, Warszawa 1984.
Morrison RT, Boyd RN. Chemia Organiczna. Tom 1. PWN,
Warszawa 2012.

Roberts JD, Caseiro MC. Chemia Organiczna PWN, War-
szawa 1969.

Sokotowska M, Wtodek L. Dobre i zte strony tlenku azotu.
Folia Cardiol 2001, 5, 467-477.

Ufnal M, Zera T. Rola tlenku azotu, siarkowodoru oraz
tlenku wegla w regulacji uktadu krazenia i ich potencjat
farmakoterapeutyczny. Kardiol Pol 2010, 68, 436-440.
Zabtocka A, Janusz M. Dwa oblicza wolnych rodnikéw tle-
nowych. Postepy Hig Med Dosw. 2008, 62, 118-124.

46



Woda

3. Woda - najwazniejsza
czasteczka zycia

Anna Boguszewska-Czubara

Woda jest bardzo reaktywnym zwigzkiem chemicznym, po-
wszechnym rozpuszczalnikiem i czynnikiem dyspergujacym. Jest
to zwiazek o bardzo duzym znaczeniu biologicznym, ze wzgledu
na swoje wystepowanie jak réwniez z powodu swoich bardzo
szczeg6lnych wiasciwosci fizykochemicznych.

3.1. Budowa i rola biologiczna wody

Woda w otoczeniu wystepuje powszechnie - jest najwazniej-
szym zwigzkiem chemicznym na naszej planecie. Jako ciecz i 16d
pokrywa 70% powierzchni ziemi, a jako para wodna stanowi
istotny sktadnik atmosfery. Woda stodka, niezbedna dla wszyst-
kich zywych organizmoéw jak i rowniez do zabezpieczenia wielu
dziedzin zycia czlowieka, stanowi zaledwie 3% catkowitej iloSci
wody na Ziemi. Tylko 0,003% tej wody uczestniczy w cyklu hydro-
logicznym, a pozostata czeS$¢ jest unieruchomiona w lodach biegu-
nowych. Jednakze jej catkowite zasoby sa wystarczajace do zabez-
pieczenia potrzeb wszystkich organizmoéw zywych. Rozmieszcze-
nie wody na Ziemi nie jest rownomierne i w duzym stopniu decy-
duje o wegetacji roslin, produkcji zywnosci oraz o gestosci zalud-
nienia na kuli ziemskiej.

Woda jest waznym sktadnikiem $rodowiska, obok powietrza
jest podstawowym elementem niezbednym do zycia i rozwoju or-
ganizmow zywych. Jej zawarto$¢ waha sie w bardzo szerokich gra-
nicach: od 10 - 12 % w nasionach do 99 % w ciatach jamochtonéw
czy glonéw. Roznice te wynikajg m.in. z trybu zycia, Srodowiska
zycia, stopnia rozwoju ewolucyjnego, wieku i czynnikéw ze-
wnetrznych. Niezaleznie od tego woda jest niezbedna do Zycia
wszystkich organizmoéw, poniewaz:

e stanowi uniwersalny rozpuszczalnik substancji budujacych
organizmy zywe;

e jestno$nikiem i transporterem wielu substancji (np. pokar-
mowych, hormonéw);

e jest substratem lub produktem licznych reakcji biochemicz-
nych;

e umozliwia zachodzenie wielu proceséw biologicznych;

e utrzymuje odpowiednie wymiary i ksztatty komoérek, warun-
kuje jedrno$¢ komdrek (tzw. turgor);

e jest dobrym no$nikiem ciepta.

Woda jest gtéwnym sktadnikiem iloSciowym organizmoéow
zwierzat i ludzi. W organizmie dorostego cztowieka stanowi ona
okoto 60% masy ciata. Odsetek ten jest uzalezniony od wieku,
sktadu ciata, warunkéw otoczenia. Przyktadowo, w organizmie
zdrowego mezczyzny o masie ciata 70 kg catkowita woda stanowi
42 kg. U 0s6b szczuptych, u ktorych tkanka ttuszczowa stanowi
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mniej niz 10% masy ciata, zawarto$¢ catkowita wody w organi-

zmie wynosi 70%, natomiast u bardzo otytych tylko do 55%. W

organizmie noworodkéw woda stanowi 75-80% masy ciata, nato-

miast u ludzi starszych (powyzej 60 lat) w granicach 46% (u ko-
biet) do 54% masy ciata (u mezczyzn). Biorac pod uwage poszcze-
goblne tkanki: mies$nie to w 70% woda, mdzg zawiera jej od 70% do

80%, a krew sktada sie w 95% z wody. Nawet koSci, pozornie

twarde i zwarte, zawieraja do 20 % wody.

W organizmie istniejg dwie gtéwne przestrzenie wodne: prze-
strzen wewnatrzkomoérkowa i pozakomoérkowa.

¢ przestrzen wewnatrzkomorkowa zawiera okoto 66% catko-
witej wody ustrojowej, co stanowi okoto 40% masy ciata (28
litow);

o w przestrzeni pozakomoérkowej znajduje sie okoto 34% cat-
kowitej wody ustrojowej, ktéra stanowi okoto 20% masy ciata
(14 litréw). Przestrzen wewngtrznaczyniowa, ktéra stanowi
osocze zajmuje 4 litry, a przestrzen sSrodmigzszowa ma obje-
to$¢ okoto 10 litré6w. Dodatkowo woda znajduje sie w prze-
strzeni przewodu pokarmowego, jam oplucnowych, drég mo-
czowych, tkance kostnej i ko$ciach. Przestrzen wewnatrzna-
czyniowa okresla tzw. wolemie. W organizmie utrzymywana
jest izowolemia, czyli prawidtowa wielko$¢ przestrzeni wod-
nych, stany chorobowe moga zmienia¢ wielko$¢ i sktad prze-
strzeni wodnych.

W organizmie czlowieka woda pelni wiele istotnych funkcji:

e stanowi Srodowisko, w ktérym zachodzi przemiana energii i
materii;

e jest powszechnym rozpuszczalnikiem zwigzkéw ustrojo-
wych;

e Dbierze bezposredni udziat w wielu reakcjach biochemicznych
jako substrat (reakcje hydrolizy np. polisacharydéw, biatek)
lub produkt (reakcje kondensacji np. aminokwaséw, cukrow,
reakcje utleniania cukréw, ttuszczy, biatek). Dobowo w orga-
nizmie dorostego cztowieka powstaje okoto 300 ml wody en-
dogennej, czyli powstajgcej w komoérkowych procesach meta-
bolicznych;

e stanowi $rodek transportu wewnatrzustrojowego, np: tlenu,
produktéw przemiany materii, substancji odzywczych, hor-
monoéw, witamin, enzymow;

e jestistotna w procesach oczyszczania organizmu z konco-
wych produktéw przemiany materii;

e jest niezbedna do utrzymania odpowiedniej objetosci i ci$nie-
nia krwi;

¢ wptywa na homeostaze kwasowo-zasadowa organizmu
(utrzymanie statego pH);

e bierze udzial w termoregulacji;

e odgrywa role w utrzymaniu odpowiedniej dynamicznej struk-
tury uktadéw wielkoczasteczkowych, jak réwniez budowy ele-
mentow strukturalnych komorek. Biologiczne czynne struk-
tury biatek i kwaséw nukleinowych oraz struktury nadcza-
steczkowe, jak btony biologiczne, powstajg spontanicznie je-
dynie w Srodowisku wodnym.

e zwilza stawy, gatki oczne, blony Sluzowe, utatwia przetyka-
nie;
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e uczestniczy w przenoszeniu dzwieku przez ucho srodkowe i
wewnetrzne;

e utrzymujac ciaggte odpowiednie nawilzenie ptuc, umozliwia
zachodzenie wymiany gazowej;

e wplywa najedrnosc skory.

W ludzkim organizmie stale zachodzi wymiana wody. U zdro-
wego czlowieka gospodarka wodna jest zbilansowana, czyli obje-
to$¢ wody dostarczanej do organizmu (ok. 2600 ml) jest réwna
objetosci wody traconej w cyklu dobowym. Organizm musi stale
sprawowac kontrole nad bilansem ptynéw, poniewaz juz ubytek
2% wody jest zauwazalny dla ustroju i moze wywotywac nega-
tywne skutki. Dlatego tez regulacja r6wnowagi wodnej zalezy od
ztozonego mechanizmu, na ktéry sktadaja sie: reakcja podwzgorza
kontrolujgcego pragnienie, dziatanie hormonu antydiuretycznego
(ADH), zatrzymywanie czy wydalanie wody przez nerki oraz
utrata wody przez parowanie. Woda jest dostarczana do organi-
zmu w postaci ptynéw (ok. 1500 ml), pokarméw (ok. 800 ml) oraz
moze by¢ pozyskiwana w niektérych reakcjach metabolicznych
zachodzacych w komérkach (ok. 300 ml). llo$¢ takiej wody endo-
gennej zalezy od diety. Przemiany ttuszczéw dostarczaja najwiecej
wody, poniewaz przy utlenieniu 100 g ttuszczéw powstaje az 108
ml H,0. Wynika to z faktu, ze ttuszcze maja najbardziej uwodoro-
wany szkielet weglowy. Utlenienie tej samej ilosci weglowodanéw
dostarcza 58 ml wody, natomiast biatek - 44 ml. Straty wody na-
stepuja podczas pocenia sie (ok. 500 ml), parowania z drég odde-
chowych (ok. 400 ml), wydalania moczu (ok. 1600 ml) i katu (ok.
100 ml). W utrzymaniu ro6wnowagi wodnej w organizmie czlo-
wieka biorg udziat: narzady wydalnicze, przewdd pokarmowy,
uktad oddechowy, skéra i jej gruczoty.

Woda jest rowniez skladnikiem wielu zwigzkéw nieorganicz-
nych, w ktérych moze wystepowaé w wielu funkcjach:

e woda konstytucyjna - nie wystepuje w zwigzkach jako cza-
steczka H:0, a jedynie wydziela sie podczas ich rozktadu, np.
Ca(OH); = Ca0 +H;0; KOH, H,S04 itp.

¢ woda koordynacyjna - zwigzana w czasteczkach przez wigza-
nie koordynacyjne, np. [Cu(NHz)4(H20):]3*, [Cr(H20)6]3* itp.

e woda krystalizacyjna - woda wigzana przez zwigzki jonowe
podczas krystalizacji i zawarta w krysztatach w ilosciach ste-
chiometrycznych, np. CuSO4x5H;0.

e woda sieciowa - woda zawarta pomiedzy warstwami sieci kry-
staliczne;.

3.2. Struktura i wlasciwosci wody

Woda to zwiazek chemiczny dwéch pierwiastkow: wodoru i
tlenu. Czasteczka wody, H20, jest tréjatomowa, sktada sie z dwdch
atoméw wodoru i jednego atomu tlenu potgczonych wigzaniami
kowalencyjnymi spolaryzowanymi. Wtasciwosci chemiczne i fi-
zyczne wody s3 zdecydowanie rdzne od wtasciwosci podobnych
zwigzkow, takich jak HF czy H>S, co bezposrednio wynika ze struk-
tury i geometrii czasteczki H»0.
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Czasteczka wody ma ksztatt nieregularnego czworoscianu z
atomem tlenu w $rodku (rycina 3.2a). Cztery zhybrydyzowane or-
bitale sp3 skierowane sg w strone narozy czworo$cianu: dwa z
nich tworza wigzania z atomami wodoru, natomiast pozostate
dwa zajmujg 2 pary elektronowe (atom tlenu posiada 6 elektro-
now walencyjnych). Ze wzgledu na silne oddziatywanie elektro-
statyczne (odpychanie) miedzy wolnymi parami elektronowymi,
kat miedzy wigzaniami kowalencyjnymi dwo6ch atoméw wodoru z
tlenem wynosi 104,5° i jest nieznacznie mniejszy niz w przypadku
czworos$cianu idealnego (109,5°).

Rycina 3.2a. Struktura czgsteczki wody.

Czasteczka wody jest elektrycznie obojetna, natomiast roz-
nice elektroujemnosci pomiedzy atomem tlenu (3,5) i atomami
wodoru (2,1) oraz geometria czasteczki powoduja powstawanie
przesuniec¢ tadunku elektrycznego w jej obrebie. I tak atom tlenu
o wiekszej elektroujemnosci silniej przyciaga elektrony uwspol-
nionie w procesie powstawania wigzania. Elektrony, ktére tworzg
wigzanie kowalencyjne spolaryzowane czeSciej przebywaja w sa-
siedztwie atomu tlenu niz atomu wodoru, w zwigzku z tym na ato-
mie tlenu powstaje czastkowy tadunek ujemny (8-), natomiast na
atomach wodoru czgstkowy tadunek dodatni (6+).

Rycina 3.2b. Dipolarnosé wody oraz schematyczne przedsta-
wienie jej spolaryzowanej czqsteczki.
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Dipolarno$¢ wody powoduje, Ze jej czasteczki mogg miedzy
soba oddzialywa¢. W wyniku przyciggania elektrostatycznego
miedzy atomem tlenu jednej czasteczki, a atomem wodoru drugiej
powstaje wigzanie wodorowe. Jest ono dtuzsze (x1,9 A) i wielo-
krotnie stabsze (20 kJ/mol) od wigzania kowalencyjnego O-H
(20,96 A i 460 kJ/mol). Energia wiazania wodorowego zalezy od
jego kierunku, jest wieksza gdy atom wodoru i dwa inne atomy
elektroujemne, z ktérymi jest uwspolniony lezg w linii proste;j.
Dzieki ukierunkowaniu wigzania wodorowe sg zdolne utrzymac
dwie czasteczki w specyficznej orientacji przestrzennej. Pojedyn-
cze wigzanie wodorowe jest bardzo labilne - jego czas péttrwania
w wodzie wynosi 10-19s. Jednakze, gdy wystepuje ich duzo, maja
znaczng energie i determinujg stabilnos$¢ ciektej wody, ale rowniez
innych struktur biologicznych - biatek, kwaséw nukleinowych,
polisacharydéw czy bton biologicznych.

1,86 A

Rycina 3.2c. Wiqgzania wodorowe pomiedzy czqsteczkami
wody.

Tetraedryczny ksztatt czasteczki wody, oraz mozliwo$¢ za-
réwno donacji jak i akceptacji protonéw pozwala jej na utworze-
nie czterech wigzan wodorowych z czterema sasiednimi czastecz-
kami. Takie wigzania powstajace miedzy czasteczkami wody
dostarczajq sit kohezji, dzieki ktérym woda w stanie cieklym
wystepuje w szerokim przedziale temperatur, czyli charakte-
ryzuje sie duza wartoscia ciepta wlasciwego (4 kJ/mol). Pod-
niesienie temperatury wody o jeden stopien Celsjusza wymaga na-
ktadu bardzo duzej ilo$ci energii - ma to istotne znaczenie klima-
tyczne i stabilizujgce temperature na Ziemi. Znaczny udziat wody
na naszej planecie przeciwdziala gwattownemu ocieplaniu lub
oziebianiu sie §rodowiska wraz ze zmianami temperatury w at-
mosferze (np. w rytmie dobowym). Najwieksze dobowe rdznice
temperatur panuja na duzych obszarach pustynnych, czyli obsza-
rach charakteryzujacych sie znacznym deficytem wody. Na przy-
ktad na pustyni Gobi dobowa amplituda temperatury wynosi od
+40°C do -20°C. Duza pojemnos¢ cieplna wody sprawia, Ze oceany,
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morza, jeziora czy inne zbiorniki utrzymuja wzglednie statg tem-
perature, co sprzyja a w niektérych przypadkach nawet umozliwia
zycie wielu organizmom.

Duza zawarto$¢ wody w organizmach zywych gwarantuje
utrzymanie statej temperatury wewnetrznej, niezaleznie
od zmian temperatury zewnetrznej czy w przypadku wy-
twarzania ciepla jako produktu metabolizmu.

Silne oddziatywania miedzy czasteczkami wody wynikajgce z
obecnosci sieci wigzan wodorowych wptywajg na spdjnosc ciektej
wody, zwanej kohezja. Czasteczki wody moga réwniez przylegac
do powierzchni substancji, na ktérych wystepujg grupy polarne
lub zjonizowane. Sity adhezji, ktére dziatajg w tym przypadku ttu-
maczg zdolno$ci zwilzajace wody. Sity kohezji i adhezji wptywaja
na zjawiska kapilarne, czyli podnoszeniu sie wody w rurkach o
matej Srednicy. Zjawisko to ma ogromne znaczenie w biologii, jest
bowiem wykorzystywane przez rosliny w procesie transpiracji
czyli transportowania substancji odzywczych od korzeni do lisci.

Wysokie napiecie powierzchniowe wody réwniez mozna wy-
jasnia¢ obecnos$cia wigzan wodorowych, a mianowicie zageszcze-
niem czasteczek wody na granicy z powietrzem, na skutek silniej-
szego oddziatywania ze sobg (kohezji) niz z czgsteczkami powie-
trza (adhezji). Jednoczes$nie duza labilno$¢ wigzan wodorowych,
ktérych czas trwania wynosi od nanosekund do pikosekund, wa-
runkuje matg lepko$¢ wody gwarantujac jej molekularng ruchli-
wo$¢ i ptynnosé.

3.2.1. Woda jako rozpuszczalnik

Najbardziej rozpowszechnionym zastosowaniem wody jest
jej wykorzystanie jako rozpuszczalnika. O jej wtasciwoSciach wta-
$nie jako rozpuszczalnika decyduje polarna natura jej czastek jak
réwniez zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych. Woda nie
jest rozpuszczalnikiem uniwersalnym - dobrze rozpuszcza
zwiazki polarne i zjonizowane, natomiast stabo substancje pocho-
dzenia organicznego o charakterze niepolarnym. Zwiazki, ktore sa
dobrze rozpuszczalne w wodzie nosza nazwe hydrofilowych, na-
tomiast te, ktore wodnego srodowiska nie lubig - hydrofobowych.

Dodanie do wody substancji rozpuszczonej powoduje zmiane
zarowno wlasciwosci tej substancji jak i wiasciwosci Srodowiska
wodnego. Czasteczki wody, jako dipole oddziatuja na czasteczki, w
ktérych wystepuja jony, dlatego struktura wody w bezposrednim
sgsiedztwie czasteczek substancji rozpuszczonej jest mniej labilna
niz pozostatej wody. Takie oddziatywanie jest znane jako hydra-
tacja. Rozmiary i trwato$¢ powtok hydratacyjnych zaleza od
struktury substancji rozpuszczonej, pH, temperatury oraz obecno-
$ci innych zwigzkéw w roztworze.

Podstawa procesu rozpuszczania i hydratacji jest oddziatywa-
nie pomiedzy jonem i przeciwnie natadowanym biegunem dipo-
larnej czasteczki wody. Ujemny biegun dipola wody przyciagany

52



Woda

jest przez jon dodatni i odwrotnie dodatni biegun dipola jest przy-
ciggany przez anion. Jony ktore zostaty oderwane od krysztatu
ulegaja hydratacji, w wyniku czego jony otaczaja sie czasteczkami
wody. Proste jony o znaczeniu biologicznym, np. Na*, K+, Mg2+,
Ca?*, w roztworach wodnych nie wystepuja w stanie wolnym.
Kazdy z nich jest otoczony trwatg powtoka hydratacyjng. Catko-
wita powtoka hydratacyjna jonu sodu zawiera 16 czgsteczek
wody, a jonu potasu - 10. Grubo$¢ powloki hydratacyjnej ma
duze znaczenie biologiczne, gdyz decyduje o transporcie tych
jonow przez waskie kanaly lub pory zlokalizowane w blonach
komoérkowych.

‘2

y
N
O v

%,‘

Rycina 3.2.1. Schematyczny obraz powtoki hydratacyjnej
tworzqcej sie wokoét jonow Na+ i Cl podczas rozpuszczania
krysztatu NaCl.

Jony, poprzez zmiane struktury ciektej wody, maja wptyw na
oddziatywania czasteczek wody z substancjami rozpuszczonymi.
Rodzaj i stezenie jonéw w Srodowisku wodnym ma duzy wplyw
na konformacje makroczasteczeki stabilnos¢ roztwordw koloidal-
nych.

Woda jest dobrym rozpuszczalnikiem wiekszosci czaste-
czek wchodzacych w sklad organizmoéw zywych, poniewaz w
znacznej czeSci sa one polarne lub posiadaja zjonizowane
grupy funkcyjne, np. karboksylowe, aminowe, karbonylowe, ami-
dowe, iminowe czy zestryfikowane reszty kwasu fosforowego.
Grupy funkcyjne zwigzkéw organicznych zdolne do tworzenia
miedzy sobg wigzan wodorowych, moga tworzy¢ wigzania o po-
dobnej energii z czasteczkami wody.

Substancje hydrofobowe, takie jak weglowodory, apo-
larne tancuchy kwasow thuszczowych lub reszty niektorych
aminokwaséw, wprowadzone do wody wykazuja tendencje
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do agregacji, aby zminimalizowa¢ kontakt z woda. Proces ten
znany jest jako oddzialywanie hydrofobowe.

Czasteczki, ktéore w swojej budowie posiadaja jednocze$nie
fragmenty polarne lub zjonizowane jak i fragmenty hydrofobowe
(czyli czasteczki amfipatyczne, tj. fosfolipidy, sterole, aminokwasy,
niektére witaminy i barwniki, biatka i kwasy nukleinowe) w wo-
dzie ulegaja dyspersji lub agregacji, w taki sposéb, aby powierzch-
nia hydrofobowa eksponowana do $rodowiska wodnego byta jak
najmniejsza. Fragment hydrofilowy lub grupa zjonizowana chet-
nie oddziatuje z woda, prébujac sie w niej rozpusci¢, podczas gdy
fragment hydrofobowy stara sie od wody uciec. Wiele zwigzkéw
amfipatycznych tworzy trwate struktury sktadajace sie z tysiecy
czasteczek, np. micelle czy btony lipidowe. Na powierzchniach ma-
kroczastek i struktur nadczasteczkowych zazwyczaj znajduje sie
wiele grup polarnych i zjonizowanych, ktére daza do kontaktu ze
$Srodowiskiem wodnym. Badania wykazaty, ze wokét czasteczek
biatek, kwaséw nukleinowych, dwuwarstw lipidowych i komorko-
wych elementéw strukturalnych wystepuje warstwa wody zwia-
zanej. Nie jest to woda nieruchoma; pozostaje zwigzana tylko
przejsciowo i podlega cigglym przegrupowaniom w wyniku ru-
chéw termicznych i labilno$ci wigzan wodorowych. Jednak ma
ona duze znaczenie biologiczne, poniewaz powtoki hydratacyjne
tworzone lub niszczone wymuszajg zmiany konformacji makro-
czasteczek, prowadzac do modyfikacji wiasciwosci i funkcji biolo-
gicznych (np. wysalanie biatek).

3.3. Roztwory wodne. Sposoby wyrazania
stezenia roztworu

Roztwory wodne stanowia podstawowy sktadnik materii zy-
wej oraz srodowiska w ktérym istnieje zycie. Woda w $rodowisku
naturalnym nie wystepuje w stanie catkowicie czystym, tylko jest
roztworem soli i gazéw. W roztworze, sktadnik stanowigcy wiek-
szo$¢ jest nazywany rozpuszczalnikiem, natomiast substancja w
nim rozpuszczona zwykle stanowi mniejszo$¢. Roztwory, w zalez-
nosci od wielkosci rozpuszczonych czastek moga by¢ rzeczywiste
lub koloidalne:

e Roztwory rzeczywiste (wlasciwe) - czasteczki s3 mniejsze
od jednej stumilionowej milimetra (1-10-8mm). Wigzka $wia-
tta przechodzi przez roztwoér wiasciwy bez problemu, dlatego
jej nie widzimy. Czasteczki substancji rozpuszczanej sg zbyt
mate, aby rozprasza¢ $wiatto.

¢ Roztwory koloidalne - czgsteczki w tym roztworze majg roz-
miary od jednej milionowej (1-10-*mm) do pieciu stumiliono-
wych milimetra (5-10-8mm). Czasteczki substancji rozpusz-
czanej sg na tyle duze, ze rozpraszajg promien $wiatta prze-
chodzacy przez roztwor koloidalny i dlatego jest on dla nas wi-
doczny. Rozproszenie promienia §wiatla na czastkach roz-
tworu koloidalnego nazywamy efektem Tyndalla (patrz roz-
dziat 7).

W zaleZznosci od stopnia wysycenia roztworu substancjg roz-
puszczong roztwory mozemy podzieli¢ na:
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e Roztwor nasycony, czyli roztwoér zawierajacy najwieksza w
okreslonej temperaturze (np. 20°C) ilo$¢ substancji rozpusz-
czonej, ktora znajduje sie w rownowadze z ta substancjg pozo-
stajaca w fazie state;j.

e Roztwor nienasycony - w okres$lonej temperaturze w danej
objetosci wody mozna jeszcze rozpusci¢ pewna ilo$¢ substan-
Cji.

Wsréd roztworow nienasyconych wyrézniamy:

e Roztwor stezony - ilo$¢ substancji rozpuszczonej jest wieksza
w stosunku do ilosci wody.

e Roztwor rozcieficzony - ilo$¢ substancji rozpuszczonej jest
mata w stosunku do ilo$ci wody.

Sktad roztworéw okresla sie poprzez podanie stezenia roz-
tworow. Stezenie, z definicji, jest to ilo$¢ substancji (pierwiastka,
zwigzku chemicznego lub jonu) zawarta w okreslonej jednostce
masy lub objetosci roztworu, lub rozpuszczalnika. Istnieje wiele
sposobOw wyrazania stezen. W chemii najczesSciej uzywa sie ste-
zenia molowego lub molalnego. Powszechnie stezenia wyraza sie
w procentach (masowych, objetoSciowych lub masowo-objeto-
Sciowych). Warto zapoznac sie ze wszystkimi sposobami wyraza-
nia stezen i jak rowniez nauczy¢ sie przelicza¢ jedne jednostki na
drugie.

Stezenie molowe okresla liczbe moli danej substancji (n) w
jednostce objetosci roztworu (V). Podstawowa jednostka jest
mol/dm3, co oznacza ilo$¢ moli danej substancji zawartej w 1 li-
trze, czyli 1 dm3 roztworu:

Cu v

Stezenie molowe wyraza sie za pomoca symbolu M, czyli 0,2M
oznacza roztwor o stezeniu 0,2 mol/dm3. Gdy roztwory s3 znacz-
nie rozcieficzone stosuje sie podwielokrotnosci stezenia molo-
wego, tj. milimol/dm3 (mmol/dm?3), mikromol/dm3 (umol/dms3)
czy nanomol/dm3 (nmol/dm3). Stezenie molowe zalezy od tem-
peratury.

W chemii, zwtaszcza w chemii analitycznej, do wyrazenia ste-
zenia uzywa sie normalnosci roztworu, czyli liczby gramoréwno-
waznikéw substancji rozpuszczonej w jednostce objetosci roz-
tworu. Normalno$¢ roztworu wyraza sie za pomoca symbolu N,
czyli 1 N oznacza ze w 1 dm3 roztworu znajduje sie jeden gramo-
réwnowaznik substancji. Gramoréwnowaznik, czyli ekwiwalent
stechiometryczny, to taka masa zwigzku chemicznego, ktéra cat-
kowicie przereaguje z jednym molem innego zwigzku chemicz-
nego zgodnie z rownaniem stechiometrycznym okreslonej reakcji
chemiczne;j.

Stezenie molalne okres$la ilo$¢ moli danej substancji (n) roz-
puszczonej w 1 kg rozpuszczalnika:

m

rozp
Jednostka jest mol/kg. SteZenie to nie zaleZzy od tempera-
tury.
Stezenia roztworéw wielosktadnikowych moga by¢ wyrazone
poprzez ulamek ilosci substancji obecnych w ukladzie, gdzie
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suma utamkow jest rowna jednosci, dzieki czemu wystarczy znaé
stezenia (k-1) sktadnikéw dla k-sktadnikowej mieszaniny:

k k-1
in =1loraz X, :1—in
= i-1

Ulamek molowy okresla stosunek liczby moli jednego sktad-
nika (ns) do sumy moli wszystkich sktadnikéw w roztworze (n;):
n

S
k
N
i=1l

Jednostka jest mol/mol. Suma utamkéw molowych wszyst-
kich sktadnikéw roztworu wynosi zawsze 1.
Ulamek wagowy - stosunek masy rozpuszczonej substancji
(ms) do sumy masy wszystkich sktadnikéw roztworu (m;):
m

X =

m

X =

w

S
k
>m
i=1

Ulamek objetosciowy jest to stosunek objetosci substancji
rozpuszczonej do objetosci catego roztworu:

v
VI’OZtW

Poniewaz objetosci sktadnikéw roztworu nie sg addytywne,
catkowita objeto$¢ roztworu tylko w przyblizeniu jest suma
objetosci wszystkich jego sktadnikow:

k
Vroztw ~ ZVI
i=1

Podobnie jak suma utamkéw molowych wszystkich skladni-
kow jest réwna jeden, tak w przypadku utamkéw wagowych i ob-
jetosciowych - suma dla wszystkich sktadnikéw roztworu jest
zawsze rowna jednosci.

SteZenie procentowe roztworu mozna wyrazic¢ na trzy spo-
soby: jako stezenie masowe, stezenie masowo-objetosciowe i ste-
Zenie objetoSciowe.

Stezenie procentowe masowe, wagowe (%, %m/m) jest to
liczba czes$ci masowych substancji rozpuszczonej (ms) w 100 tych
samych cze$ciach masowych roztworu (m,):

m
Cypy = ——-100%

roztw

Stezenie procentowe wyraza liczbe gramdéw substancji roz-
puszczonej w 100 g roztworu. [ tak 20 % roztwoér NaOH oznacza,
ze w 100 g roztworu zawarte jest 20 g NaOH. Stezenie procentowe
masowe jest niezalezne od temperatury.

Stezenie procentowe masowo - objetosciowe (% m/V,
g/dl) wyraza liczbe czeSci masowych substancji rozpuszczonej w
100 czesciach objetosciowych roztworu:

m
Compy =y, 100%

roztw
Na przyktad 0,01% (m/V) roztwor NaCl oznacza, ze 0,01 g
NaCl znajduje sie w 100 ml roztworu.
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SteZenie procentowe objetosciowe (% V/V) - wyraza stosu-
nek czesci objetoSciowych substancji rozpuszczonej (Vs) do 100
tych samych cze$ci objetosciowych roztworu:

VS
Coy =~ 100%

roztw

Taki spos6b wyrazania steZenia stosuje sie w przypadku roz-
tworéow substancji ciektych. Przyktadowo 40% roztwoér etanolu
oznacza, ze 40 ml etanolu rozcieficzono do 100 ml woda, lub in-
nymi stowami 100 ml roztworu zawiera 40 ml czystego etanolu.

Czesto w diagnostyce klinicznej stosowana jest jednostka
mg% (miligramoprocent). Oznacza ona liczbe mg substancji za-
wartg w 100 ml roztworu, np. stezenie glukozy we krwi na pozio-
mie 180 mg% oznacza, ze w 100 ml krwi znajduje sie 180 mg glu-
kozy.

Promil (%o, g/1) - okresla liczbe gramdéw substancji rozpuszczo-
nej w litrze roztworu.

Szczegdlnie niskie stezenia, np. w analizie $ladowej, podaje sie
w specjalnych jednostkach: ppm, ppb czy ppt:

ppm = parts per milion (106) - to czes$¢ na million, czyli np.
liczba mikrograméw substancji zawarta w 1 gramie lub ml roz-
tworu (pg/g, ug/ml) lub liczba miligraméw substancji zawarta w
jednym kilogramie badz litrze roztworu (mg/kg, mg/1). 1 ppm sta-
nowi stezenie 10-4%);

ppb = parts per billion (109 miliard) - to cze$¢ na milliard, czyli
np. Liczba nanogramoéw substancji zawarta w 1 gramie lub milili-
trze roztworu (ng/g, ng/ml) lub liczba mikrogramoéw substancji
zawarta w jednym kilogramie badz litrze roztworu (pg/kg, ug/l1).
1 ppb stanowi stezenie 10-7%;

ppt = parts per trillion (1012bilion) - to cze$¢ na billion. Moze
wyrazac liczbe pikograméw substancji w 1 gramie lub 1 ml roz-
tworu (pg/g, pg/ml). 1ppt stanowi stezenie 10-10%,.

3.4. Rozpuszczalnos¢

Parametr ten jest definiowany jako zdolno$¢ substancji roz-
puszczalnej do rozpuszczania sie w rozpuszczalniku, tworzac roz-
twor, czyli mieszanine homogeniczng. Rozpuszczalno$¢ danej sub-
stancji jest wyrazana jako maksymalna ilo$¢ substancji (w gra-
mach lub molach), ktérg mozna rozpusci¢ w danej ilo$ci rozpusz-
czalnika (100ml) w okreslonych warunkach ci$nienia i tempera-
tury (warunki normalne). Jezeli rozpuszczalno$¢ substancji wy-
nosi 20 g, oznacza to, ze w 100 ml wody mozna rozpuscic 20 g tej
substancji otrzymujac roztwor nasycony. Rozpuszczalno$¢ sub-
stancji wyrazona w molach na 1 dm3 rozpuszczalnika jest nazy-
wana rozpuszczalnoscig molowg.

Substancja jest uwazana za rozpuszczalng, gdy jej rozpusz-
czalno$¢ wynosi wiecej niz 1 g w 100 ml, substancja nierozpusz-
czalna, to taka, ktorej rozpuszczalnos¢ jest mniejsza niz 0,1 g w
100 ml, natomiast substancje stabo rozpuszczalne charakteryzuja
sie rozpuszczalno$cia w granicach wyznaczonych przez rozpusz-
czalno$¢ substancji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych.
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Patrzac na tabele rozpuszczalno$ci (Tabela 1) mozna ogdélnie
stwierdzi¢, ze wszystkie azotany, octany, chlorki, bromki i jodki (z
wyjatkiem srebra, rteci oraz otowiu) sg dobrze rozpuszczalne.
Rozpuszczalne sg réwniez siarczany, z wyjatkiem siarczanow
baru, strontu, otowiu oraz stabo rozpuszczalnych siarczanéw
wapnia, srebra i rteci. Praktycznie nierozpuszczalne sg wszystkie
obojetne weglany i fosforany, z wyjatkiem weglandéw i fosforanéw
amonowych oraz metali alkalicznych.

Rozpuszczalno$¢ substancji zalezy od:
rodzaju (natury chemicznej) substancji rozpuszczanej,
rodzaju rozpuszczalnika,
temperatury,
ci$nienia,
wplywu wspolnego jonu,
kompleksowania,
sity jonowej roztworu.

Natura rozpuszczanej substancji ma duze znaczenie, ponie-
waz rozpuszczalnos¢ jest $cis$le powigzana z budowa zwigzku i
obecnoscig okreslonych grup funkcyjnych, ktére wptywaja na cha-
rakter hydrofilowy lub hydrofobowy czasteczki. Co wiecej, cha-
rakter substancji rozpuszczanej w pewnym stopniu determinuje
réwniez rodzaj rozpuszczalnika, w ktérym dana substancja be-
dzie sie rozpuszczata dobrze, a w ktdrym bedzie nierozpuszczalna.
W mys$l ogélnej zasady, ze podobne rozpuszcza sie w podob-
nym, substancje polarne lub o budowie jonowej beda sie dobrze
rozpuszcza¢ w rozpuszczalnikach polarnych (woda, etanol), nato-
miast substancje apolarne (hydrofobowe lub lipofilowe) bedg sie
lepiej rozpuszcza¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych (weglowo-
dory, chloroform).

Ze wzrostem temperatury, rozpuszczalnos$¢ najczesciej
rosnie dla cieczy i cial statych, zas maleje dla gazéw, natomiast
efekt ci$nienia na rozpuszczalno$c¢ faz skondensowanych (ciecze,
ciata stale) jest stosunkowo niewielki i przewaznie ignorowany w
praktyce. Rozpuszczalno$¢ gazow w wodzie przy statej tempera-
turze jest proporcjonalna do ci$nienia czastkowego gazu i zazwy-
czaj jest nieznaczna. Zmiana rozpuszczalno$ci gazéw w zaleznoSci
od temperatury ma znaczenie biologiczne. W okresie letnim (pod-
czas bardzo wysokich temperatur) spada ilo$¢ tlenu rozpuszczo-
nego w wodzie: moze to powodowacé np. padanie ryb. Zjawisko to
moze mie¢ rowniez pozytywny aspekt: poprzez gotowanie wody
mozna z niej usuna¢ zawarte w niej zanieczyszczenia gazowe.

Wplyw jonu wspdlnego wynika z natury reakcji stracania i
statej tej reakcji. Trudno rozpuszczalna sél, na przyktad chlorek
srebra, ulega w wodzie dysocjacji elektrolitycznej wedtug rowna-
nia:

+ -
AgCl, <> Ag”™ +Cl
Stalg réwnowagi powyzszej reakcji mozna zapisac:

« _[Ag"1[CI']
[AgCl]
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Stezenie chlorku srebra w fazie statej jest state i nie moze sie
zmieni¢ bez wzgledu na ilo$¢ tej fazy statej, znajdujacej sie w kon-
takcie z roztworem. Dlatego mozna zapisac:

+ _
[Ag™]JICI"]=K[AgCI] =1,

Iloczyn rozpuszczalnosci Ir jest iloczynem stezen jonow
[Ag*][CI] w nasyconym roztworze i jest wielkoS$cig statg i charak-
terystyczng dla danej substancji w okreslonej temperaturze.

[loczyn rozpuszczalnosci przede wszystkim jest wykorzysty-
wany do przewidywania, czy straca sie lub nie osady soli po zmie-
szaniu dwdch roztwordow. Przekroczenie wartosci granicznej ilo-
czynu Ir tej soli powoduje stracanie osadu.

Proste przeksztatcenie wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci
prowadzi do wzoru okreslajacego rozpuszczalnos$¢ danej soli w
czystej wodzie. Stezenie [Ag*] jest rowne stezeniu [Cl]. Jezeli ozna-
czymy to stezenie jako R (rozpuszczalnos¢), wtedy otrzymamy:

2
R =1, awiec RZ\/E.

Wracajagc do wplywu jonu wspoélnego na rozpuszczalnose,
zgodnie z regutg przekory Le Chateliera-Brauna, wzrost stezenia
jednego z jonéw powoduje przesuniecie rOwnowagi reakcji w kie-
runku tworzenia trudno rozpuszczalnego osadu, czyli rozpusz-
czalno$¢ maleje.

Rozpuszczalno$¢ w roztworach wielosktadnikowych, zawie-
rajacych jony inne niz substancja trudno rozpuszczalna zalezy
réwniez od sily jonowej roztworu (mocy jonowej). W przypadku
zwiekszenia sie sity jonowej roztworu, wspoétczynniki aktywnosci
jonéw przyjmujg warto$ci mniejsze od jednosci, a wiec nalezy je
uwzgledni¢ w obliczeniach.

le =[Ag"]f 4 [CI]f
[Ag"]=[CI"]=R
I, =R* . f5

Na skutek zmniejszenia wspétczynnikdéw aktywnosci, steze-
niowy iloczyn rozpuszczalnosci wzrosnie, wzro$nie takze roz-
puszczalno$¢ soli.

Rozpuszczalnos¢ substancji ma duze znaczenie biologiczne.
Kazda substancja chemiczna moze rozpuszczac sie w wodzie lub
w lipidach i tylko substancje chemiczne w nich rozpuszczalne sta-
nowig zagrozenie dla organizmu. Biorgc pod uwage to, ze orga-
nizm ludzki stanowi $rodowisko wodne, a barierami warunkujg-
cymi rozprzestrzenianie sie w nim substancji chemicznych sa
btony komoérkowe o strukturze biatkowo-lipidowej, wiasciwos$¢ ta
ma bardzo istotne znaczenie. Wiele groznych dla zycia trucizn cha-
rakteryzuje sie dobra lub bardzo dobra rozpuszczalnoscig. Nato-
miast zwigzki takie, jak np. siarczki (PbS) czy tez niektore siar-
czany (BaS04), praktycznie nierozpuszczalne, nie stanowia zagro-
zenia. Jezeli chodzi o leki, to rozpuszczalno$¢ determinuje w duzej
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mierze skuteczno$¢ ich terapeutycznego dziatania. Firmy farma-
ceutyczne poszukujg takich modyfikacji substancji leczniczych,
aby otrzymane zwiazki posiadaty jak najkorzystniejsze wtasciwo-
$ci fizykochemiczne i farmakodynamiczne. Kluczowa wtasciwo-
$cig, ktéra nalezy poprawiac, jest rozpuszczalnos¢ substancji bio-
logicznie czynnej. Zwigzane jest to z tym, ze ponad 40% dostep-
nych na rynku farmaceutycznym lekéw charakteryzuje sie staba
rozpuszczalnos$ciag w wodzie. Co wiecej, jednym z pierwszych eta-
pow oceny aktywnoSci biologicznej nowo syntezowanych zwigz-
kéw chemicznych jest okreslenie ich lipofilowoSci, czyli miary ich
powinowactwa do fazy organicznej (niepolarnej) lub wodnej (po-
larnej). Lipofilowos$¢ jest czynnikiem warunkujacym biodostep-
nos¢, stopien degradacji oraz toksyczno$¢ badanej substancji.
Duze znaczenie ma réwniez rozpuszczalno$¢ zwigzkow obec-
nych w organizmie, a powstajacych jako produkty uboczne lub
koncowe proceséw metabolicznych, poniewaz wptywa na szyb-
ko$¢ i mozliwos¢ ich usuwania z organizmu. Przyktadem takiej
substancji moze by¢ kwas moczowy, koncowy produkt kataboli-
zmu puryn, ktérego rozpuszczalno$¢ w wodzie jest niewielka:
0,002% w 20°C. Stezenie kwasu moczowego we krwi os6b zdro-
wych wynosi 180-420 pmol/l (3-7 mg/dl). Z moczem wydala sie
$rednio 500 mg kwasu moczowego w ciggu doby w postaci wolnej
lub w formie soli (zaleznie od pH moczu). Zalkalizowanie moczu
(zwiekszenie jego pH) powoduje powstanie soli kwasu moczo-
wego, ktére charakteryzujg sie wiekszg rozpuszczalnos$cig. Scho-
rzeniami wynikajgcymi z nadmiernego stezenia kwasu moczo-
wego w organizmie jest dna moczanowa czy obecno$¢ kamieni
moczanowych w nerkach. Kwas moczowy w formie trudno roz-
puszczalnych krysztaléw odktada sie m.in. w nerkach oraz w pty-
nie stawowym prowadzac do wystapienia ostrych napadéw dny.

3.5. Zwiazki kompleksowe

Niektére substancje tworzace trudno rozpuszczalne sole
moga rowniez tworzy¢ tatwo rozpuszczalne kompleksy, np.
chlorkowe i jodkowe kompleksy Ag i Pb (ich sole s3 trudno roz-
puszczalne). W takiej sytuacji niewielki dodatek jonu wspélnego
spowoduje spadek rozpuszczalnos$ci, ale wiekszy dodatek tego
jonu doprowadzi do powstawania kompleksu, czyli wzrosnie ilo$¢
rozpuszczonego metalu, chociaz stezenie wolnego jonu metalu w
roztworze bedzie mniejsze.

Kompleksy, czyli zwiazki koordynacyjne czy addycyjne, zbu-
dowane s3 z atomoéw centralnych koordynowanych przez ligandy,
przy czym przynajmniej jedno z wigzan miedzy atomem central-
nym a ligandem ma charakter koordynacyjny. Strefe koordyna-
cyjng kompleksu, sktadajacg sie z jonu centralnego i ligandow, za-
znacza sie nawiasem kwadratowym: Ks[Fe(CN)¢], [Cu(NH3)4]SOa.

Tworca nowoczesnej teorii zwigzkéw kompleksowych, ktéry
po diugoletnich badaniach rozszyfrowat budowe tych zwigzkéw i
stworzyt podwaliny pod wspéiczesng chemie koordynacyjng byt
Alfred Werner (1866-1919). W 1893 roku ogtosit swoja teorie
zwigzkow kompleksowych, za co w 1913 roku otrzymat Nagrode
Nobla w dziedzinie chemii. Werner stwierdzit, Ze czasteczki
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zwigzkow o pozornie wysyconych wartoSciowosSciach reaguja ze
soba dajac tzw. zwiazki addycyjne (czasteczkowe).

W zwigzkach koordynacyjnych jonem centralnym jest jon me-
talu, najczesciej bloku d-elektronowego, np. Cu, Fe, Co, Ni, Ag czy
Au. Jon centralny stanowi rdzen kompleksu koordynujac wokét
siebie aniony czy czasteczki. Ligandy moga by¢ nieorganiczne, np.
Cl,, I, SO42-, NOs3-, organiczne, tj. CH3COO0-, C¢HsCOO- lub czasteczki
obojetne, majgce wolne pary elektronowe, np. H,0, NHs, aminy.
Jon centralny charakteryzuje sie okreslong liczba koordynacyjng
(LK), ktora okresla liczbe ligandéw jednopozycyjnych, ktére dany
jon centralny moze przylaczy¢. Przyjmuje ona warto$ci od 2 do 12
i w zalezno$ci od rodzaju liganda moze ulega¢ zmianie. Zalezy
réwniez od tadunku i promienia jonu centralnego, np. liczba koor-
dynacyjna dla Pt (II) jako jonu centralnego wynosi na og6t 4, a dla
Pt (IV) - 6. Liczba koordynacyjna jest charakterystyczna dla
okresu (a nie dla grupy, jak to ma miejsce w przypadku wartoscio-
wosci): dla okresu 2. przyjmuje czesto warto$¢ 2, dla okreséw 3. i
4. wartos$¢ 6 a dla okreséw 5.1 6. wartos¢ 8 (reguta Lamberta).

Dany ligand moze zajmowac jedno, dwa, trzy lub wiecej miejsc
koordynacyjnych, np. do ligandéw jednopozycyjnych naleza: Cl,
Br,, I, NH3, RNH>, H20 (czasteczka wody moze by¢ ligandem dwu-
pozycyjnym, podobnie jony halogenkowe), do dwu- i wielopozy-
cyjnych (dentatnych) naleza: C2042-, RCOO-, H;N-CH,-COO-, etyle-
nodiamina (H2N-CH>-CH2-NH3), EDTA.

Specjalng grupe komplekséw stanowia zwigzki wewnatrz-
kompleksowe, czyli chelatowe lub kleszczowe (gr. chela - klesz-
cze kraba). W kompleksach tych ligandy sa przynajmniej dwukrot-
nie zwigzane z jonem centralnym tworzac z nim zamkniety pier-
$cien (najczesciej piecio- lub sze$ciocztonowy). Czynnikami chela-
tujacymi sg czasteczki majgce atomy N lub O o charakterze dono-
rowym (z wolng parg elektronow3q) lub aniony, np. jony kwasow
karboksylowych. Czynnikami silnie chelatujgcymi sg aminokwasy,
np. kwas aminooctowy H,N-CH,-COOH. Kompleksy chelatowe s3
bardzo trwate. Znajduja ogromne zastosowanie w chemii (analizie
chemicznej zar6wno jako$ciowej jak i iloSciowej), technice i prze-
mysle (dotowanie szkiet, stale, pigmenty, barwniki, katalizatory
itp.) jak rowniez farmacji i medycynie (leki nieorganiczne, przeno-
$niki tlenu, diagnostyka medyczna).

cl NH; HS

'F’t\ . _OH
HS™ =

Cisplatyna - lek stosowany od Dimerkaprol (BAL) - antido-

ok. 30 lat w leczeniu kilku tum w leczeniu zatrué arse-

rodzajow raka: jader, pecherza nem, rtecig i innymi metalami

moczowego, jajnikow, piersi, ciezkim. Poprzez wigzanie sie

phuc grup sulfhydrylowych (-SH) z
metalami ciezkimi w organi-
zmie cztowieka tworza sie
trwate, nietoksyczne, roz-
puszczalne w wodzie zwigzki,

61



Woda

ktére nastepnie zostajg wyda-
lone z moczem.
Zwiazki kompleksowe odgrywaja wazne role w przyrodzie.
Do najwazniejszych z nich zaliczamy zwigzek zelazo-porfirynowy.
Jest on obecny m.in. w hemie hemoglobiny i mioglobiny.

7z

= VY
) OH o OH

Innymi przyktadami takich zwigzkéw jest witamina Bi2 (jon
centralny Co) oraz chlorofil (jon centralny Mg). Zwigzkami kom-
pleksowymi sg réwniez biatka transportujace lub wigzace metale,
np. ceruloplazmina (Cu), transferryna (Fe), kalmodulina (Ca).

Pismiennictwo

e 7Zakl. (red). Chemia medyczna Slagska Akademia Medyczna,
Katowice, 2001.

o Sikorski ZE (red). Chemia zywnoSci. Sktad, przemiany i wia-
$ciwosci zywnos$ci, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
Warszawa, 2000.

o Bielanski A. Podstawy chemii nieorganicznej. PWN, War-
szawa, 2010.

o Brzyska W. Wstep do chemii koordynacyjnej. Wydawnictwo
UMCS, Lublin, 1996

62



Kwasy i zasady

4. Kwasy i zasady w organizmie

Matgorzata Kietczykowska

4.1. Teorie kwasow i zasad

Kwasy, zasady oraz sole stanowig wazng grupe zwigzkow nie-
organicznych. Sciste okreslenie pojecia kwasu, zasady i soli nastre-
czato wiele trudnosci. Szwedzki uczony Svante Arrhenius, od-
krywca zjawiska dysocjacji elektrolitycznej, podat pierwsze defi-
nicje. Substancje, ktére w roztworze wodnym dysocjujg z odszcze-
pieniem kationu wodorowego H* nazwat kwasami, natomiast te,
ktére w procesie dysocjacji elektrolitycznej uwalniajg anion wo-
dorotlenowy OH- - zasadami. W reakcji pomiedzy kwasem a za-
sadg, zwang zobojetnianiem, zachodzi potaczenie jonéw H+i OH-
prowadzace do powstania wody:

H*+ OH™ - H,0

W miare rozwoju chemii pojawity sie substancje, ktérych wta-
$ciwosci nie mozna byto wyttumaczy¢ w oparciu o teorie Arrhe-
niusa, np. amoniak, aminy. Wodne roztwory tych substancji wyka-
zuja odczyn zasadowy, pomimo iz nie moga one odszczepi¢ jonu
OH-.

Twoércami kolejnej teorii kwasow i zasad byli Bronsted i Lo-
wry, autorzy tzw. ,teorii protonowej”, wedlug ktorej kwasem
jest substancja, ktéra moze by¢ dawca (donorem) protonu (jonu
H+), natomiast zasada - substancja, ktéra moze by¢ biorcg (akcep-
torem) protonu. Wedtug tej teorii substancje o charakterze kwasu
lub zasady w roztworach wodnych ulegaja reakcji z woda, ktéra
moze peic role zaréwno kwasu jak i zasady.

Przyktady:

HF + H,0 — H;0% + F~

W tej reakcji HCl (kwas) jest dawca protonu, natomiast H0,
jako biorca protonu, jest zasada. Powstajacy w reakcji jon H30+,
ktory moze by¢ dawcg protonu jest kwasem, natomiast jon Cl,
ktéry ma mozliwo$¢ przyjecia protonu stanowi zasade.

NH; + H,0 & NH} + OH™

W tej reakcji amoniak, biorca protonu, wykazuje charakter za-
sadowy, natomiast woda jest dawcg protonu i wykazuje wtasciwo-
$ci kwasu. Jon NHy4* jest kwasem, natomiast jon OH- zasada.

W teorii protonowej w reakcji kwasu z zasada powstaja zaw-
sze dwie substancje réwniez posiadajace charakter kwasu badz
zasady. Kwas i powstajaca z niego zasade nazywamy para sprze-
zong. W pierwszej reakcji takimi parami sg: H30* i H,0 oraz HCl i
Cl-; w drugiej NH4* i NH3 oraz H,0 i OH-.
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Im mocniejszy jest kwas, tym sprzezona z nim zasada jest stab-
sza. Np.: Cl- - staba zasada sprzezona jest z mocnym kwasem HCI,
CH3COO- - mocna zasada, sprzezona ze stabym kwasem CH3COOH.

Czasteczki, ktére sg kwasami wedtug teorii Arrheniusa sg row-
niez kwasami wedtug teorii Bronsteda i Lowry’ego. Jednakze teo-
ria Bronsteda i Lowry’ego rozszerza pojecie kwasu i zgodnie z nia
wyrozniamy kwasy czasteczkowe, kationowe i anionowe (Tabela
4.1a).

czasteczkowe kationowe anionowe

NH4+, [AI(H20)6]3+, HC03', HSO4',
H30+ HPO42-

HCl, HNO3, HCN

Tabela 4.1a. Kwasy wedtug teorii Bronsteda i Lowry’ego.

,Klasyczne zasady” czyli czasteczki wykazujace wiasciwosci
zasadowe wedlug teorii Arrheniusa (NaOH, KOH, Ba(OH).) nie
moga petic¢ roli zasad wedtug teorii Bronsteda i Lowry'ego. W
teorii Bronsteda i Lowry'ego wyrézniamy zasady czgsteczkowe i
anionowe (Tabela 4.1b).

CZE}SteCZkOWE anionowe
NH3, CH3NH2, C6H5NH2, HCO3', HSO4', HzPOA,',
NH.-NH; HPO42, CI, OH-, SO4%, NO3

Tabela 4.1b. Zasady wedtug teorii Brénsteda i Lowry’ego.

W teorii Bronsteda i Lowry'ego brak jest pojecia soli. Miejsce
dysocjacji zajmuje reakcja pomiedzy czasteczkami kwasu badz za-
sady i wody.

Tylko bardzo mocne kwasy lub zasady zachowujg sie zawsze
jak donory lub akceptory protondw. Pozostate substancje w obec-
nosci mocnego kwasu moga zachowywac sie jak zasady, natomiast
w obecnos$ci mocnej zasady wykazujg charakter kwasowy. Doty-
czy to przede wszystkim wody i jonéw pochodzacych z niecatko-
witej dysocjacji kwaséw wieloprotonowych.

Np. jon HCO3- w reakcji z kwasem staje sie akceptorem protonu:

HCO5 + HY - (H,C03) H,0 - CO,
NaHCO; + H* + ClI= - (H,C03) H,0 - CO, + Na‘* + Cl~

W reakgji z zasadag jest donorem protonu:

HCO3; + OH™ - C03% + H,0
NaHC03 +Na0H d Na2C03 + H20

Nawet kwasy, ktére znamy jako mocne, moga w zetknieciu
z jeszcze mocniejszym kwasem zachowywac sie jak zasada, np.
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stezony HNO3 w mieszaninie ze stezonym H2S0. (tzw. mieszanina
nitrujaca).

HO — NO,(HNO3) + H,S0, » H,0% — NO, + HSO;

HO o o o o

Ho-N'  + N - Ho-N/  + N
N 7N } 7N

o HO o N O HO o

(o] (o]
(*) //o HO /O ™ //O NS
HO-N_ + /s\ _— H—?—H +  @N + /s\
H (o] HO o) H O HO (0]

Trzecia, najbardziej znang teorig kwaséw i zasad, jest teoria
»elektronowa” Lewisa. Wedlug niej kwasem jest substancja,
ktéra petni role akceptora pary elektronowej (musi posiada¢
wolny, nieobsadzony elektronami orbital), a zasada substancja,
ktéra petni role donora pary elektronowej (dysponujaca catkowi-
cie zapetnionym orbitalem), np.

:NH3 + H* - [H3N—H]* (tworzy sie jon amonowy NH4*)
zasada  kwas
H,0: + H*— [H20—H]* (tworzy sie jon hydroniowy H30+)

zasada kwas

Wedtug teorii Lewisa procesy tworzenia komplekséw réwniez
nabieraja charakteru reakcji kwas - zasada, np.

Ag* + 2NHs — [HsN—>Ag«NH3]*

kwas  zasada

Substancja powstajaca w wyniku reakcji kwasu z zasada za-
wiera w swojej budowie wigzanie koordynacyjne.

Teoria Lewisa rozszerzyla pojecie kwasu na takie substancje,
w ktorych atom centralny nie posiada petnego oktetu elektrono-
wego, np.: AlCl3, FeCls, BFs.

AICl; + ClI- — [AICL]-
FeC13 +Cl-— [F6C14]'
BF;+ F-— [BF4]-

Zwiazki ulegajace dysocjacji mozemy podzieli¢ na elektrolity
mocne i stabe. Roztwory wodne mocnych elektrolitow bardzo do-
brze przewodza prad (wykazuja duze przewodnictwo), natomiast
w przypadku stabych elektrolitéw przewodnictwo jest niewielkie.
Do mocnych elektrolitow nalezg mocne kwasy i zasady oraz sole
dobrze rozpuszczalne w wodzie, natomiast stabymi elektrolitami
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sg stabe kwasy i zasady oraz sole trudno rozpuszczalne i nieroz-
puszczalne w wodzie.

Moc kwaséw i zasad okreslajg dwa parametry: stopien i stata
dysocjaciji.

Stopien dysocjacji (a) jest to iloraz ilo$ci lub stezenia czaste-
czek elektrolitu (nays lub cays), ktore ulegly dysocjacji oraz ilosci
lub stezenia wszystKich czasteczek elektrolitu wprowadzonych do
roztworu (no lub co). Stopien dysocjacji jest wielkos$cig zalezng od
stezenia elektrolitu (maleje wraz ze wzrostem stezenia).

n C
zdys zdys
o = 2 _ Zdys

Ny Co

Dla mocnych kwaséw i zasad w niezbyt stezonych roztworach
przybiera on warto$¢ bliska 1 (100%). Dla stabych kwaséw i zasad
zwykle ma warto$¢ ponizej 0,05 (5%), chociaz w bardzo rozcien-
czonych roztworach moze osigga¢ wartosci o wiele wyzsze.

Znacznie lepsza miarg mocy jest niezalezna od stezenia stata
dysocjacji. Jest to stata réwnowagi reakcji dysocjacji stabego
kwasu badz stabej zasady.

Dla kwasu ulegajacego dysocjacji wedtug réwnania: HA <
H*+ A”

przybiera ona postac:

MELEELY
[HA]

Natomiast dla zasady ulegajacej dysocjacji wedtug rownania:
BOH & B*+ OH™:
_[B'1[OH]
® [BOH]

Im wieksza warto$¢ statej dysocjacji tym mocniejszy elektrolit.
Zaleznos$¢ pomiedzy stata K, stopniem dysocjacji a i catkowi-
tym stezeniem elektrolitu co opisuje prawo rozcieniczen Ostwalda.
Ma ono postacé:
2
a” - CO
K =

1— «a

W przypadku elektrolitow dysocjujacych w bardzo niewielkim
stopniu (o < 5% lub ¢co /K > 400) mozemy stosowac tzw. uprosz-
czong posta¢ prawa rozcieficzei Ostwalda K= a2 - co.

Woda jest bardzo stabym elektrolitem, bardzo stabo przewo-
dzi prad elektryczny. Niewielka ilo$¢ jon6w znajdujaca sie w czy-
stej wodzie pochodzi z tzw. procesu autodysocjacji:

H,0 & H*+ OH™

Wedtug teorii Bronsteda i Lowry'ego proces ten mozemy za-
pisa¢ w postaci:

H,0 + H,0 & H;0" + OH™
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gdzie jedna czasteczka pelni role kwasu a druga zasady.
Stata dysocjacji wody mozemy zapisa¢ w postaci:
_[H']-[OH ]
"0 M0l

Poniewaz stezenie wody ,w wodzie” jest state i rowne
55,56 mol/dms3, a zmierzona warto$¢ statej dysocjacji wynosi 1,8 -
10-16 otrzymujemy [H*] - [OH-] = 55,56 -1,8 - 10-16 = 10-14,

Powyzsza zalezno$¢ nazywana jest iloczynem jonowym
wody.

W czystej wodzie (Srodowisko obojetne) [H*] = [OH] = 107
mol/dm3. W $rodowisku kwasnym [H+*] > [OH-], [H*] > 107
mol/dm3 natomiast [OH-] < 107 mol/dm3. W $§rodowisku zasado-
wym [H*] < [OH-], [H*] < 107 mol/dm3 a [OH-] > 107 mol/dm3.

Miarg odczynu $rodowiska jest wielko$¢ wprowadzona przez
Sorensena pH =-lg [H*],a pOH =-1g [OH]

W Srodowisku obojetnym pH = pOH = 7, w kwasnym pH < 7 a
pOH >7, natomiast w zasadowym pH > 7 a pOH < 7.

4.2. Podstawy analizy objetoSciowej

Do najbardziej rozpowszechnionych metod klasycznej analizy
ilosSciowej nalezy analiza objeto$ciowa. W metodzie tej do roz-
tworu oznaczanej substancji niewielkimi porcjami (miarecz-
kami) substancji wprowadza sie odczynnik zwany titrantem. Jest
to roztwor o znanym stezeniu, zawierajacy substancje reagujaca
stechiometrycznie z substancjg zawartg w badanej probce, ktorej
ilo$¢ nalezy oznaczy¢. Zawarto$¢ oznaczanej substancji oblicza sie
na podstawie objetosci zuzytego titranta.

Istnieje mozliwo$c¢ stosowania réznych reakcji. Muszg one jed-
nak spelniac kilka podstawowych warunkéw:

1. przebieg reakcji pomiedzy substancjg oznaczang i wprowa-
dzonym odczynnikiem (titrantem) powinien by¢ szybki, ste-
chiometryczny i opisany r6wnaniem chemicznym;

2. wprowadzany odczynnik nie moze wchodzi¢ w reakcje z in-
nymi substancjami obecnymi w roztworze;

3. musi istnie¢ odpowiedni wskazZnik umozliwiajacy uchwycenie
konca reakcji a tym samym korica miareczkowania.

W analizie objetosciowej roztwdr o znanym stezeniu na-
zywany jest roztworem mianowanym. Roztw6r mianowany
mozna sporzadzi¢ przez:

1. odwazenie odpowiedniej ilosci czystej substancji i rozpusz-
czenie jej w Scisle okreslonej objetosci rozpuszczalnika;

2. rozcienczenie roztworu o wiekszym stezeniu;

3. rozpuszczenie gotowej odwazki analitycznej (tzw. fiksa-
nali) w okreslonej objetosci rozpuszczalnika.

W zalezno$ci od rodzaju reakcji zachodzacej podczas miarecz-
kowania wyrézniamy nastepujace dzialy klasycznej ilo$ciowej
analizy objeto$ciowe;j:

1. alkacymetria - reakcje zobojetniania;

2. redoksymetria - reakcje redox;

3. kompleksometria - reakcje tworzenia kompleksow;

4. analiza straceniowa - reakcje stracania osadow.
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Metody analizy iloSciowej mozna podzieli¢ na bezposrednie i
posrednie. W metodach bezposrednich podczas miareczkowania
sktadnik oznaczany wchodzi w bezposrednia reakcje z titrantem.
W metodach posrednich do analizowanej probki wprowadzamy
trzecig substancje, ktéra wchodzi w reakcje z substancja ozna-
czang tworzac produkt, ktéry reaguje z titrantem podczas mia-
reczkowania.

4.2.1.Alkacymetria

Jest to dziat analizy objeto$ciowej oparty na reakcji zobojetnia-
nia:

H*+ OH-—> H;0 lub H30*+ OH-— 2H20

Za pomoca tej metody mozna oznaczac:

1. substancje o charakterze zasad przez miareczkowanie miano-
wanymi roztworami kwaséw (np. za pomoca mianowanego
roztworu HCl mozZna oznaczy¢ ilo§¢ NaOH, NH3);

2. substancje o charakterze kwaséw przez miareczkowanie mia-
nowanymi roztworami zasad (np. za pomoc3a mianowanego
roztworu NaOH mozna oznaczy¢ ilos¢ HCl, H,SO4 kwasu
szczawiowego);

3. substancje nie posiadajace charakteru kwasowego ani zasado-
wego za pomocg metod posrednich.

Miareczkowanie powinno zosta¢ zakonczone, gdy ilo$¢ uzy-
tego titranta jest $ciSle stechiometrycznie rownowazna ilosci
substancji oznaczanej. Praktycznie koniec reakcji mozna uchwycié¢
wizualnie stosujac tzw. wskazniki alkacymetryczne (indykatory).
S3 to zwiagzki, ktére zmieniaja swojg barwe w zaleznosci od pH
$Srodowiska. Pozwalajg one na okre$lenie tzw. "punktu korico-
wego" (PK) miareczkowania, tzn. momentu, w ktérym ilo§¢ wpro-
wadzonego titranta jest mozliwie najblizsza ilo$ci stechiometrycz-
nej. Wskaznik powinien zosta¢ dobrany w taki sposoéb, aby w
punkcie koncowym miareczkowania nastgpita zmiana jego barwy.
Wymaga to doktadnej znajomosci zmian pH roztworu badanego,
jakie zachodzg w czasie miareczkowania, zwtaszcza w poblizu
punktu koncowego. Przebieg zobojetniania mozna przedstawié
graficznie przy pomocy tzw. "krzywych miareczkowania". Okre-
$laja one zalezno$¢ pH roztworu miareczkowanego od objetosci
dodawanego titranta.

Wskazniki (indykatory)
Sa to substancje organiczne o charakterze stabych zasad
(IndOH)! lub stabych kwaséw (HInd), ktérych jony majg inne za-

barwienie niz czasteczki niezdysocjowane.

IndOH < Ind++ OH- HInd < H*+Ind-

1 Skrét ,,Ind” uzywany w literaturze do okre$lania grupy indenylowej, w ni-
niejszym opracowaniu oznacza ,,indykator”.
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gdzie: IndOH i HInd - czasteczki niezdysocjowane o okreslonej
barwie, Ind* i Ind- - jony wskaZnikéw o barwie odmiennej niz cza-
steczki

W przypadku wskaznika o charakterze kwasu HInd w Srodo-
wisku kwasnym duzy wzrost stezenia jondw H* cofa dysocjacje i
obserwowana jest wéwczas barwa charakterystyczna dla czaste-
czek niezdysocjowanych (HInd). W §rodowisku zasadowym duze
stezenie jonow OH- prowadzi do prawie catkowitego przesuniecia
dysocjacji wskaznika w prawo i wystepuje wtedy barwa charakte-
rystyczna dla anionéw (Ind-).

Dla wskaznika o charakterze zasady IndOH w roztworze kwa-
$nym reakcja dysocjacji zachodzi catkowicie i wystepuje barwa
formy zdysocjowanej Ind*, natomiast dodatek zasady cofa dyso-
cjacje i obserwowana jest barwa charakterystyczna dla czasteczek
niezdysocjowanych IndOH.

O barwie roztworu decyduje stosunek stezen obu form (zdy-
socjowanej i niezdysocjowanej), zalezny od pH roztworu.

Przedziat pH, w ktérym zachodza widoczne zmiany barwy
wskaznika nosi nazwe zakresu zmiany barwy. Przedzial ten
obejmuje zwyKkle ok. 2 jednostki pH (Tabela 3).

Barwa wskaznika
ZaKres
Wskaznik zmiany wroztworze opH wroztworze o pH
barwy ponizej zakresu powyzej zakresu
zmiany barwy zmiany barwy
Btekit bromofenolowy 3,0-4,6 761ta niebiesko-fioletowa
Oranz metylowy 3,1-4,4 z6tta
Zielen bromokrezolowa 4,0-5,6 z0tta
Czerwien metylowa 44-6,2 zotta
Btekit bromotymolowy 6,2-7,6
Czerwien obojetna 6,8 -8,0
Fenoloftaleina 8,2-10,0 bezbarwna
Tymoloftaleina 9,4-10,6 bezbarwna
Zobkcien alizarynowa 10,0 - 12,0 z0tta fioletowa

Tabela 4.2.1a. Zakres zmiany barwy najbardziej znanych
wskaznikow.

Podane nizej przyklady przedstawiaja przebieg zobojetniania:
e mocnego kwasu mocna zasadg;
e stabego kwasu mocng zasadg;
e mocnej zasady mocnym kwasem;
e stabej zasady mocnym kwasem.

Miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasada

Podczas miareczkowania roztworu mocnego kwasu za po-
moca roztworu mocnej zasady pH poczatkowo nie ulega zbyt wiel-
kim zmianom. W poblizu punktu konncowego PK nawet bardzo nie-
wielkie ilo$ci dodawanego titranta powodujg bardzo znaczny
wzrost pH. Na wykresie zalezno$ci pH roztworu zawierajgcego
substancje oznaczang od ilosci dodawanego titranta widoczne jest
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to w postaci tzw. ,skoku miareczkowania” - gwattownej zmiany
pH, obejmujacej zaleznie od stezen kwasu i zasady 6 lub nawet
wiecej jednostek. Punkt koficowy miareczkowania znajduje sie
doktadnie w potowie skoku, a pH punktu koricowego wynosi 7.
Wynika to z faktu, ze po catkowitym zobojetnieniu kwasu zasadg
tworzy sie sél, ktéra nie ulega hydrolizie.

Zmiany pH roztworu podczas dodawania roztworu NaOH o
stezeniu 0,1 mol/dm3 do 25 cm3 roztworu HCl o stezeniu
0,1 mol/dm3 przedstawione s3 na Rycinie 4.2.1a.(A). Graficzne
przedstawienie tej zalezno$ci nazywane jest krzywa miareczko-
wania.

Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasada

W przypadku miareczkowania stabego kwasu mocng zasada
przebieg zaleznos$ci zmian pH jest odmienny niz w przypadku mia-
reczkowania mocnego kwasu mocng zasada, szczeg6lnie w pierw-
szej czesci. Poczatkowe pH roztworu analizowanego jest wyzsze.
Podczas dodawania NaOH zmiany pH sa niezbyt gwattowne, po-
niewaz tworzy sie uktad buforowy (staby kwas i jego sél z mocng
zasadg, np. bufor octanowy CH3COOH/CH3COONa gdy miareczku-
jemy staby kwas octowy mocng zasadgq NaOH).

A - Krzywa miareczkowania mocnego B - Miareczkowanie stabego kwasu
kwasu mocna zasada mocng zasada

H
pH P

14 14
12 —r——2 12 ——"

10 10 r/v
#PK
8 8
¢ PK j
6 6 ‘/
4 4
v
2 2
{M
T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
V NaOH V NaOH

Rycina 4.2.1a. Wykres zmian pH w trakcie miareczkowania
mocnego kwasu mocnq zasadgq (A) oraz stabego kwasu mocnq
zasadgq (B).

W poblizu PK niewielkie ilo$ci dodawanego titranta powoduja
znaczne zmiany pH, jednakze mniejsze niz przy miareczkowaniu
mocnego kwasu. Skok miareczkowania jest zatem duzo mniejszy.
Punkt koricowy miareczkowania znajduje sie doktadnie w poto-
wie skoku, a jego warto$¢ pH jest wieksza od 7. Jest to spowodo-
wane faktem, Zze w PK w roztworze znajduje sie sol ulegajaca hy-
drolizie z odczynem zasadowym, np. CH3COONa, ktérego hydro-
lize mozemy zapisa¢: CH3COO- + H,0 — CH3COOH + OH-.

70




Kwasy i zasady

Zmiany pH roztworu podczas dodawania roztworu NaOH o steze-
niu 0,1 mol/dm3 do 25 cm3 roztworu CH3COOH o stezeniu 0,1
mol/dm3 przedstawione sg w na Rycinie 4.2.1a(B).

Miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem

Podczas miareczkowania warto$¢ pH poczatkowo nie ulega
zbyt wielkim zmianom. W poblizu PK nawet bardzo niewielkie ilo-
$ci dodawanego titranta - mocnego kwasu, powodujg bardzo
znaczny spadek pH. Na wykresie zalezno$ci pH roztworu zawiera-
jacego substancje oznaczang od ilosci dodawanego titranta obser-
wujemy bardzo wyrazny ,skok miareczkowania” (6 lub wiecej jed-
nostek, zaleznie od stezen substancji oznaczanej i stosowanego ti-
tranta). Punkt koricowy miareczkowania znajduje sie doktadnie
w potowie skoku, a pH punktu konicowego wynosi 7. Wynika to
z faktu, Ze po catkowitym zobojetnieniu zasady kwasem tworzy sie
s6l, ktéra nie ulega hydrolizie.

Zmiany pH roztworu podczas dodawania roztworu NaOH o
stezeniu 0,1 mol/dm3 do 25 cm3roztworu HCl o stezeniu 0,1
mol/dm3 przedstawione sg na Rycinie 4.2.1b.(A).

A - Krzywa miareczkowania mocnej B - Miareczkowanie stabej zasady
pH zasady mocnym kwasem mocnym kwasem
pH
14 12
<HN\0\‘ )
12 10
10
8
8 \
® 6
6 PK * PK
4
4
2
4
2 T —e—e (
0 T T T T T T T T O T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
V HCI V HCI

Rycina 4.2.1b. Wykres zmian pH w trakcie miareczkowania
mocnej zasady mocznym kwasem (A) oraz stabej zasady moc-
nym kwasem (B).

Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

W przypadku miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem
przebieg zaleznos$ci zmian pH jest odmienny niz w przypadku mia-
reczkowania mocnej zasady mocnym kwasem, wykazuje nato-
miast podobienstwo do miareczkowania stabego kwasu mocng
zasada. Poczatkowo podczas dodawania titranta zmiany pH sa
niezbyt gwattowne, poniewaz tworzy sie uktad buforowy (staba
zasada i jej s6l z mocnym kwasem, np. bufor amonowy NH3 - H,0/
NH.Cl gdy miareczkujemy stabg zasade jaka jest amoniak mocnym
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kwasem HCI). W poblizu PK nawet bardzo niewielkie ilosci doda-
wanego titranta powoduja znaczne zmiany pH. Wystepuje skok
miareczkowania podobny do obserwowanego w przypadku mia-
reczkowania stabego kwasu mocng zasadg. Punkt koicowy mia-
reczkowania znajduje sie doktadnie w potowie skoku, a jego war-
tos¢ pH jest mniejsza od 7. Jest to spowodowane faktem, ze w PK
w roztworze znajduje sie so6l ulegajaca hydrolizie z odczynem
kwasowym, np. chlorek amonu NH4Cl, ktérego hydrolize mozna
przedstawic:
NH4* + HO — NH3: H,0 + H+

Zmiany pH roztworu podczas dodawania roztworu HCl o ste-
zeniu 0,1 mol/dm3 do 25 cm3 roztworu amoniaku o stezeniu 0,1
mol/dm3 przedstawione sg na Rycinie 4.2.1b.(B).

Dobor wskaznika do miareczkowania

Aby doktadnie uchwyci¢ moment, w ktérym osiggniety zostat
punkt koicowy miareczkowania dodajemy do analizowanego roz-
tworu wskaznika. Zaobserwowanie PK bedzie mozliwe, gdy zasto-
sujemy wskaznik, ktérego zakres zmiany barwy zawarty jest w ob-
rebie skoku miareczkowania. W przypadku gdy zaréwno substan-
cja oznaczana jak i titrant naleza do mocnych elektrolitéw (mia-
reczkowanie mocnego kwasu mocng zasada i mocnej zasady moc-
nym kwasem) skok miareczkowania jest tak duzy, ze zasadniczo
mozna zastosowac bardzo wiele wskaznikow. W praktyce stosuje
sie takie, ktorych zakres zmiany barwy obejmuje pH punktu kon-
cowego PK czyli w tym przypadku 7 (btekit bromotymolowy, czer-
wien obojetna). Dla miareczkowania stabego elektrolitu mocnym
skok miareczkowania jest znacznie mniejszy i obejmuje zwykle
okoto czterech jednostek. Do uchwycenia PK najbardziej przy-
datne beda takie wskazniki, ktérych zakres zmiany barwy zawiera
wartos¢ pH w punkcie koncowym PK. W przypadku miareczkowa-
nia stabego kwasu mocng zasadg pH punktu koricowego jest wiek-
sze od 7. W takim przypadku stosowanym wskaznikiem jest zwy-
kle fenoloftaleina. Dla miareczkowania stabej zasady mocnym
kwasem wtasciwe bedg wskazniki, ktérych zakres zmiany barwy
znajduje sie w Srodowisku stabo kwas$nym, np. czerwien mety-
lowa.

Metodami alkacymetrycznymi mozna takze oznacza¢ substan-
cje, ktére nie majg wtasciwosci kwasowych ani zasadowych. S3 to
metody posrednie, w ktérych do roztworu oznaczanej substancji
dodaje sie odpowiedni odczynnik, ktéry reaguje z substancjg
oznaczang, a w wyniku reakcji tworzy sie kwas lub zasada w iloSci
stechiometrycznie rownowaznej. Przyktadem takiego oznaczenia
jest oznaczanie ilosci soli amonowych metoda formalinowa. Jony
amonowe w reakcji z formaldehydem tworza urotropine (CHz)eNa,
a drugim produktem reakcji jest kwas zawierajacy anion z ozna-
czanej soli amonowej. Np. w przypadku chlorku amonu zachodzi
nastepujaca reakcja:

ANH,Cl+ 6HCHO — (CHy)¢N, + 6H,0 + 4HCI
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Powstajacy HCl mozna nastepnie odmiareczkowa¢ mianowa-
nym roztworem zasady, np. NaOH.

4.3. Kwasy wystepujace w organizmie

Zwiazki o charakterze kwaséw lub zasad oraz ich pochodne
majg bardzo duze znaczenie biologiczne. W organizmach zywych
moga wystepowac zardwno kwasy organiczne jak i nieorganiczne.
Z kwasow nieorganicznych i ich pochodnych najwieksze znacze-
nie majg kwas solny, grupy siarczanowe, chlorkowe, wodorowe-
glanowe, diwodrofosforanowe i wodorofosforanowe. Wsréd pota-
czen organicznych zasadnicze znaczenie majg kwasy zawierajgce
jedna lub wiecej grup karboksylowych (-COOH) oraz wywodzace
sie od nich grupy acylowe (RCO-).

Kwasy karboksylowe
nazwa wzOr
kwasy monokarboksylowe
mrowkowy HCOOH
(metanowy)
octowy (eta- CH3COOH
nowy)
propionowy CH3CH.COOH
(propanowy)
kwas mastowy = CH3CH.CH.COOH
(butanowy)
kwas liponowy (W
COOH
S—S
kwas benzoe- COOH
sowy
(benzenokar-
boksylowy)

kwasy wielokarboksylowe
kwas  szcza- COOH

wiowy COOH
(etanodiowy)
kwas malo- Cl?OOH
nowy CH,
(propano-
diowy) COOH
kwas burszty- C|300H
nowy
CH
(butanodiowy) | 2
ik
COOH
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kwas gluta- C|IOOH

rowy
(pentano- C|:HZ
diowy) (l:H2
ik
COOH
kwas ma- H
leinowy c=—cC

(cis-but-2-en- ~ HOOC
diowy)

kwas  fuma- HOOC_

/
rowy C=—C_

(trans-but-2- H
endiowy)

Kwasy karboksylowe moga rowniez posiada¢ w swoim skta-
dzie inne grupy funkcyjne, np.: hydroksykwasy - zawierajg grupe
hydroksylowa OH; ketokwasy zawieraja grupe ketonowa C=0.

nazwa

wzOr

hydroksykwasy

kwas mlekowy
(2-hydroksypropanowy,
o-hydroksypropionowy)

H;C—CH—COOH

OH

kwas B-hydroksymastowy
(3-hydroksybutanowy)

ch—(liH—CHz—COOH

OH

Kwas B-hydroksy-B-metylogluta- COCOH
rowy C|3H
(3-hydroksy-3-metylopentano- 2
diowy) HO—Cli—CH3

i

COOH
kwas cytrynowy COOH
(2-hydroksy-1,2,3-propanotrikar- |

boksylowy)

HO—?—COOH
CH,
COOH

kwas izocytrynowy
(1-hydroksy-1,2,3-propanotrikar-
boksylowy)

COOH

HCll—COOH
HO—CH
COOH
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kwas cholowy

ketokwasy
kwas pirogronowy H3C—ﬁ—COOH
(2-oksopropanowy) o)
kwas o-ketoglutarowy COOH
2-oksopentanodiow

( p y) c=0

T

i

COOH
kwas acetooctowy ch—ﬁ—CHZ—COOH
(3-oksobutanowy) o)

W organizmach moga wystepowac rowniez kwasy organiczne
nie posiadajace grup karboksylowych:

nazwa wzOor
kwas moczowy OH O
(2,6,8-trihy- H | | |
droksy-puryna) NZ N SN N
J H—on J )=0
N
HO N N 07 N 'T'
| |
H o H
forma enolowa forma ketonowa

Wazng grupe kwaséw organicznych stanowig kwasy thusz-
czowe. Nalezg one do kwaséw monokarboksylowych i zawieraja z
reguty dtugie tancuchy weglowodorowe, zaréwno nasycone jak i
nienasycone. Stanowia elementy sktadowe ttuszczéw prostych i
ztozonych oraz woskow.

Kwasy ttuszczowe

nazwa wWzOor

kwasy nasycone
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kwas mastowy CH3(CH,),COOH

kwas kaprylowy
(oktanowy) CH3(CH2)sCOOH

kwas kaprynowy
(dekanowy) CH3(CH2)sCOOH

kwas laurynowy
(dodekanowy) CHs(CH2)10COOH

kwas mirystynowy
(tetradekanowy) CHs(CHz)12COOH

kwas palmitynowy
(heksadekanowy) CH3(CH2)1.COOH

kwas stearynowy
(oktadekanowy) CH3(CH2)16COOH
kwas :arachldowy CHs(CH2)1sCOOH

(ikozanowy)

kwas cerebronowy

(2-hydroksy-tetra- CH3(CH,)2:CH(OH)COOH

kozanowy)

Kwas lignocery-
nowy CH3(CH2)22COOH

(tetrakozanowy)

kwasy nienasycone zawierajace wigzana podwdjne

kwas oleinowy
(cis-oktadek-9-
enowy)

CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH

kwas nerwonowy
(cis-tetrakoz-15-

enowy)

CHs-(CH,)7-CH=CH-(CH)13-COOH

kwas linolowy
(oktadeka-9,12-
dienowy)

CHs-(CH2)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,) -
COOH

kwas a-linolenowy
(oktadeka-9,12,15-
trienowy)

CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-(CH,),-COOH

kwas y-linolenowy
(oktadeka-6,9,12-

CH;-(CH2)4-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-(CH,)4-COOH

trienowy)
kwas arachido-
nowy CHs-(CH2)4+-CH=CH-CH,-CH=CH-CH;-
(ikoza-5,8,11,14- CH=CH-CH,-CH=CH-(CHz)3-COOH
tetraenowy)
kwas timnodo-
nowy CHs-CH2-CH=CH-CH,-CH=CH-CH;-
(ikoza- CH=CH-CH.-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH2)s-
5,8,11,14,17-pen- COOH
taenowy)
Grupy acylowe RCO-
kwas nazwa grupy acylo- wzdr grupy acylo-
wej wej
mrowkowy formyl, -CHO
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grupa formylowa

octowy acetyl, CH;CO-
grupa acetylowa
propionowy propionyl, CH3CH»CO-
grupa propiony-
lowa
mastowy butyryl, CH3CH2CH,CO-
grupa butyrylowa
bursztynowy bursztynyl lub |
sukcynyl
yny C|ZO
T
ik
COOH
szczawiowy oksalil |
(|ZO
COOH
malonowy malonyl |
(|ZO
i
COOH
B-hydroksy-B-me-  B-hydroksy-f-me- |
tyloglutarowy tyloglutaryl co
I
T
Ho—clz—c:H3
i
COOH
kwas benzoesowy  benzoil |
(60)

4.4. Zasady wystepujace w organizmie

Duza role w procesach metabolicznych odgrywaja takze
zwigzki o wtasciwosciach zasadowych.
Wsréd potaczen nieorganicznych kluczowa role petnia zasady
Bronsteda i Lowry’ego HCO3-, H,PO4, HPO42, ktore jako sktadniki
buforu wodoroweglanowego i fosforanowego odgrywaja zasadni-
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cza role w utrzymaniu prawidtowego pH krwi i ptynéw ustrojo-
wych. Do najwazniejszych zasad organicznych naleza: aminy bio-
genne, biatka zasadowe, zasady azotowe.

Aminy biogenne s3 produktami dekarboksylacji aminokwa-
sow. Proces dekarboksylacji przebiega wedtug schematu:

NH, NH,
/ s

R-C—H —> R—CCH +  COp
COOH H

W przypadku aminokwaséw grupa aminowa pozostajgca w
czasteczce pozbawionej kwasowej grupy (-COOH) nadaje cza-
steczce wlasciwosci zasadowe.

Wazng grupe zwigzkow biologicznych o wiasciwo$ciach zasa-
dowych stanowia tzw. zasady azotowe - sktadniki kwaséw nu-
kleinowych. Wyrézniamy wsrod nich zasady purynowe (adenina,
guanina) oraz pirymidynowe (tymina, uracyl, dihydrouracyl, cyto-
zyna). Wiekszo$¢ z nich moze wystepowa¢ w dwoch formach tau-
tomerycznych. Tautomery sg to izomery tego samego zwigzku,
ktére w sposéb samorzutny moga przechodzi¢ jeden w drugi. W
zasadach azotowych wystepuje tzw. tautomeria keto-enolowa, w
ktérej jeden z tautomeréw posiada jedna lub wiecej grup ketono-
wych, natomiast w czasteczce drugiego obecne sg ugrupowania
enolowe (ugrupowanie enolowe stanowi grupa OH zwigzana z
atomem wegla, ktéry z sgsiadujagcym z nim atomem potaczony jest
wigzaniem podwdéjnym).

AN _ AN —~
/C—O P /C—(li
OH
forma ketonowa forma enolowa

Forma ketonowa bywa tez zwana laktamowg, a enolowa lak-
tymowa.

nazwa zasady forma ketonowa forma enolowa
(laktamowa) (laktymowa)
guanina o OH

(2-amino-6-oksopu-

I
SRS o dRs &
NHNE S, NH N N,
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uracyl O OH
(2,4-dioksopirymi- | |

dyna) [\NH XN
LA PN

tymina O OH
(2,4-diokso-5-mety-

I
lopirymidyna) HSC\E\NH HsC XN
P LA

NH ®) N OH
Cytozyna NH, NH,
(2-okso-4-aminopi-
rymidyna) | XN XN
NH O] N OH

Do zasad purynowych naleza tez metabolity adeniny i guaniny

- hipoksantyna i ksantyna.
O

|
N
Hl\\l\ | \>
Ny N
H
hipoksantyna (6-oksopuryna) - forma ketonowa

O

I
N
10
o NH N
H
ksantyna (2,6-dioksopuryna) - forma ketonowa.
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5. Bufory. Zasada dziatania i zna-
czenie biologiczne.

Matgorzata Kietczykowska, Jacek Kurzepa

Wartos¢ pH srodowiska ma ogromne znaczenie dla przebiegu
wielu reakcji chemicznych wykorzystywanych w procesach prze-
mystowych. W przypadku proceséw biochemicznych zachodza-
cych w organizmach zachowanie statego i wiasciwego pH $rodo-
wiska stanowi kwestie kluczowa dla prawidlowego przebiegu me-
tabolizmu. Enzymy (katalizatory reakcji chemicznych) dziatajg
prawidtowo tylko w $cisle okreslonych wartosciach pH np.: pep-
syna - enzym proteolityczny wydzielany przez komorki gruczo-
lowe Zotadka, dziata prawidtowo w pH okoto 1.0. Odchylenia od
tej warto$ci moga by¢ przyczyna zaburzenia trawienia biatka. We-
wnatrzkomérkowe enzymy lizosomalne réwniez dziataja w pH
kwasnym. Zabezpiecza to komoérke przed samostrawieniem w
przypadku uszkodzenia lizosomow i przedostania sie ich tresci do
cytoplazmy. Z kolei trypsyna czy fosfataza alkaliczna dziatajg w
Srodowisku zasadowym. Zmiana pH pociagga za sobg zmiane joni-
zacji centrum aktywnego enzymow lub zmiane konformacji catej
czasteczki biatka uniemozliwiajac prawidtowy przebieg katalizy.

Niektdre enzymy sa bardzo wrazliwe na zmiane odczynu
srodowiska. Obnizenie pH cytoplazmy z 7.3 na 7.2 powo-
duje okoto dwudziestokrotny spadek aktywnosci fosfo-
frukto-kinazy-1, enzymu bioracego udzial w glikolizie.

Wiasciwe pH organizmu jest rowniez niezbedne do zapewnie-
nia prawidlowej pracy wldékien nerwowych oraz utrzymania
prawidlowego stezenia elektrolitow we krwi, gtéwnie potasu
(bezposrednio wpltywajacego na prace miesnia sercowego) oraz
wapnia (wptywajacego na funkcje mies$ni i nerwéw).

5.1. Zasada dzialania ukladow buforo-
wych

Substancje lub mieszaniny substancji, ktérych obecnos¢ umoz-
liwia zachowanie wymaganej warto$ci pH nazywane sg buforami.
Whiasciwos$ci buforéw wykazuja roztwory zawierajace sprzezone
pary kwas - zasada Bronsteda i Lowry’ego.

Najczesciej spotykane przyktady mieszanin o wiasciwo-$ciach
buforujacych to:

Mieszaniny stabych kwasow i ich soli z mocnymi zasadami,
np.:
bufor octanowy CH3COOH + CH3COONa, sprzezong pare kwas
- zasada stanowig kwas octowy CHzCOOH i anion octanowy
CH3COO;
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bufor weglanowy H,0 - CO, (H2CO3) + NaHCO3, sprzezong pare
kwas - zasada stanowig kwas weglowy (dwutlenek wegla
rozpuszczony w wodzie) H,0 - CO2 i anion wodoroweglanowy
HCO3-.

4 )

Zapis wzoru sumarycznego kwasu weglowego w postaci
H:0 - CO; wynika z faktu, iZ w temperaturze pokojowej
jedynie 0,1% CO: rozpuszczonego w wodzie ulega powol-
nej reakcji (stala rownowagi reakcji zostata podana w
nawiasie):
CO: + H20 & H2C03 (K1 = 6,9 - 104)
W dalszym etapie zachodzi dysocjacja:
H;CO3 & HCO3 + H30+* (K2 = 5,0 - 104)
Przez polaczenie obu reakcji otrzymujemy:
CO: + H20 & HCO3 + H30* (K1 - K2=K3 = 3,45+ 107)
Wartos¢ K; jest pierwsza stala dysocjacji kwasowej dla
kwasu weglowego.

. /

Mieszaniny stabych zasad i ich soli z mocnymi kwasami, np.:
bufor amonowy NHs - H20 + NH4Cl, pare sprzezong zasada -
kwas stanowig amoniak NH3 i kation amonowy NHy*.

Mieszaniny soli kwasow wieloprotonowych, np.:
bufor fosforanowy NaH;PO4 + Na;HPOQ,, pare sprzezong kwas
- zasada stanowig anion diwodorofosforanowy(V) HzPO4 i
anion wodorofosforanowy(V) HPO42 ;
bufor wodoroweglanowy NaHCOs; + Na,COs, pare sprzezong
kwas - zasada stanowig anion wodoroweglanowy HCOs- i
anion weglanowy CO32-.

Bufor moze takze tworzy¢ substancja, w ktorej budowie znaj-
dujg sie zar6wno grupy o charakterze kwasowym, jak i zasado-
wym, np. biatko, ktére zawiera zasadowe grupy aminowe -NH; i
kwasowe karboksylowe -COOH stanowi bufor biatczanowy. Wia-
$ciwosci buforéw moga takze wykazywac stezone roztwory moc-
nych kwaséw lub mocnych zasad.

5.1.1. Mechanizm dziatania i pH buforu octano-
wego

W laboratorium czesto stosowany jest bufor octanowy bedacy
mieszaning kwasu octowego (CH3COOH) i octanu sodu
(CH3COONa). Buforujace dziatanie takiej mieszaniny mozna wyja-
$ni¢ nastepujaco:

po dodaniu mocnego kwasu nadmiar jonéw wodorowych zo-
stanie zwigzany przez jony octanowe (zasada Bronsteda i Lo-

wry’ego), a produktem reakcji bedzie stabo zdysocjowany kwas
octowy:

CH3COO- + H* > CH3COOH lub CH3COO-+ H30* — CH3zCOOH + H:0
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po dodaniu mocnej zasady nadmiar jondw wodorotlenowych
zostanie usuniety w wyniku zaj$cia reakcji z kwasem Bronsteda i
Lowry’ego:

CH3COOH + OH- — CH3COO- + H20

Wartos¢ pH buforu octanowego mozna wyliczy¢ na podstawie
ponizszych rozwazan. Kwas octowy dysocjuje wg rownania:

CH3COOH < CH3COO- + H*
a jego stata dysocjacji kwasowej ma postac:

[H*][CH;C007]
[CH;COOH]
Dysocjacje octanu sodu przedstawia rownanie:

K, =

CH3COONa — CHzCOO- + Na+

Octan sodu, jako mocny elektrolit, zdysocjowany jest catkowi-
cie. Dysocjacja kwasu octowego (stabego elektrolitu) zostaje cof-
nieta wskutek wprowadzenia do roztworu duzej ilosci jonéw oc-
tanowych pochodzacych z dysocjacji CH3COONa. SteZenie molowe
czes$ci niezdysocjowanej kwasu mozna zatem uznac za rOwne jego
catkowitemu stezeniu:

[CH3COOH] =C,

natomiast stezenie jonéw octanowych za réwne stezeniu soli:
[CH3COO] = C;

Wz6r na statg dysocjacji przyjmie wtedy postac:

_ [HYIG
==

Kq Cq

K,
a Cs

skad [H*] =

Podstawiajac:
pH =-1g [H*] i pKa =-lgKa

otrzymujemy wzor na pH buforu octanowego, tzw. row-
nanie Hendersona-Hasselbalcha:

szpKa—lg% lub pH=pKa+lgg—S

5.1.2. Mechanizm dziatania i pH buforu amono-
wego

Bufor amonowy jest mieszaning amoniaku (NHs; - H20) i
chlorku amonu (NH4Cl). Buforujgce dziatanie takiej mieszaniny

mozna wyjasni¢ nastepujaco:
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po dodaniu mocnego kwasu nadmiar jondw wodorowych zo-
stanie zwigzany przez czasteczki amoniaku (zasada Bronsteda i
Lowry’ego), a produktem reakcji bedzie jon amonowy:

NHz + H*— NH4* lub NH3; + H30* — NHs* + H20

po dodaniu mocnej zasady nadmiar jondw wodorotlenowych
zostanie usuniety w wyniku reakcji z jonem amonowym (kwas
Bronsteda i Lowry’ego), ktérej produktem jest stabo zdysocjo-
wany amoniak:

NH4* + OH- — NHs + H;0

Wartos¢ pH buforu amonowego mozna obliczy¢ w oparciu o
ponizsze rozwazania. W wodnym roztworze amoniaku pewna
ilo$¢ czasteczek NH3 ulega reakcji:

NHsz + H20 & NH4++ OH-

Reakcje te nalezy traktowac jako swego rodzaju ,dysocjacje”
amoniaku i w dalszych rozwazaniach stosowaé wzoér na stalg dy-
socjacji:

_ [NHF1[0H"]
= [NH;][H,0]

Warto$¢ [H20] w roztworze wodnym jest wielkoscig statg, a za-
tem:

_ [NHF1[0H™]
» = [NHs]

Dysocjacje chlorku amonu przedstawia réwnanie:
NH4Cl — NHy4* + CI-

Chlorek amonu, jako mocny elektrolit zdysocjowany jest cat-
kowicie. Dysocjacja stabego elektrolitu, jakim jest amoniak, zo-
staje zahamowana na skutek wprowadzenia do roztworu duzej
ilosci jondw amonowych pochodzacych z dysocjacji NH4CL Steze-
nie molowe niezdysocjowanej cze$ci amoniaku mozna zatem
uznac¢ za réwne catkowitemu stezeniu tej substancji:

[NH3] =Cp
natomiast stezenie jon6w amonowych za réwne stezeniu soli:
[NH4*] = Cs
Wzér na statg dysocjacji przyjmie wtedy postac:

K, = % skad [OH7] =

Kp Cp
Cs
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Podstawiajac:
pOH = -1g[OH-] i pKy = -1gKs
otrzymujemy wzor na pOH:

Cp
pOH = pKy, —lg—
Cs

a nastepnie na pH buforu amonowego:

C
pH =14 — pOH = 14 — pr+lgC—b
S

Bufor amonowy odgrywa istotna role w buforowaniu i
usuwaniu jondéw H* w kanaliku dystalnym nefronu.

5.1.3. Mechanizm dziatania i pH buforu fosfora-
nowego

Bufor fosforanowy jest mieszaning diwodorofosforanu(V)
sodu (NaH:PO4) i wodorofosforanu(V) sodu (Na;HPO.). Buforu-
jace dziatanie takiej mieszaniny mozna wyjasni¢ w ponizszy spo-
sob:

po dodaniu mocnego kwasu, nadmiar joné6w wodorowych zo-
stanie zwigzany przez jony HPQ4%- (zasada Bronsteda i Lo-
wry’ego):

HPO42- + H*— H,PO4 lub HPO.42- + H30+* — H;PO4 + H,0
po dodaniu mocnej zasady nadmiar jonéw wodorotlenowych

zostanie usuniety w wyniku zajscia reakcji z jonem H;PO4
(kwas Bronsteda i Lowry’ego):

H,PO4 + OH-— HPO42-+ H,0
Warto$¢ pH buforu fosforanowego mozna obliczy¢ na podsta-
wie ponizszych rozwazan. Drugi etap dysocjacji kwasu fosforo-
wego(V) H3PO4przedstawia réwnanie:
H2PO4 < HPO42-+ H*

a jego druga stata dysocjacji kwasowej ma postac:

. = LHTIIHPO;™]
27 [HPO;]

Dysocjacje diwodorofosforanu(V) sodu przedstawia réwnanie:

NaH:PO4 < H2PO4 + Na*
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natomiast wodorofosforanu(V) sodu:
Na;HPO; & HPO42- + 2Na*

Oba fosforany, jako sole dobrze rozpuszczalne w wodzie,
sg zdysocjowane catkowicie. MoZzemy zatem przyjac, Ze stezenie
molowe jonéw H;PO4 jest réwne stezeniu NaH,PO4, natomiast
stezenie molowe jondw HPO42 jest rowne stezeniu Na;HPOa.
Wzér na statg dysocjacji przyjmie wtedy postac:

K [H*][NayHPO,]
2 [NaH,PO,]
skad:
5] = K;[NaH,PO,]
[Na,HPO,]

Podstawiajac pH = -lg[H*] oraz pK: =-lg K, otrzymujemy wzér na
pH buforu fosforanowego:

[NaH,PO,4]
[NazHPO,]

[NayHPO,4]

lub pH = pK, +1g INaH.P0,]

pH = pK;, —lg

Bufor fosforanowy jest istotnym buforem wewnatrz-ko-
morkowym. Wspélpracuje rowniez z buforem amono-
wym w buforowaniu i usuwaniu jonéw H+ w kanaliku dy-
stalnym nefronu.

5.1.4. Pojemnos¢ buforowa

Ze wzoréw na pH poszczegdlnych buforéw wynika, Zze pH za-
lezy jedynie od stosunku stezen poszczeg6lnych sktadnikéw, a nie
od wartosci tych stezen. Stezenia sktadnikéw wywieraja nato-
miast wptyw na tzw. pojemno$¢ buforowg (). Jest to ilos¢ moli
mocnego kwasu lub mocnej zasady, ktéra powoduje zmiane
pH objetosci 1 dm3 buforu o jednostke.

_ AHA

ABOH
‘B - ApH

ApH

lub p =

AHA, ABOH - dodana ilo$¢ moli kwasu (HA) lub zasady (BOH) do
objetosci 1 dms3 buforu, ApH - zmiana pH

Im mniejsze stezenia sktadnikéw buforu tym mniejsza bedzie
pojemnos¢ takiego buforu.
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5.2. ROwnowaga kwasowo-zasadowa w
organizmie

W procesach metabolicznych zachodzacych w organizmie po-
wstajg substancje o charakterze kwasowym. Dwutlenek wegla jest
produktem koncowym oddychania komoérkowego. Pod wptywem
enzymu anhydrazy weglanowej zawartej w erytrocytach, ulega
on konwersji do kwasu weglowego i dysocjuje najon H* oraz anion
wodoroweglanowy:

anhydraza weglanowa

C0, + H,0 H* + HCO3

Duza szybkosc¢ reakcji katalizowanej przez anhydraze wegla-
now3a (w ciggu 1 sekundy enzym powoduje uwodnienie 10 000
000 czasteczek dwutlenku wegla) powoduje, Ze w organizmie wy-
twarza sie stan rownowagi pomiedzy ci$nieniem parcjalnym dwu-
tlenku wegla (pC0;), a stezeniem jonu HCOj3; w przypadku
zmiany wartos$ci ktérego$ z parametréw, drugi parametr reaguje
zmiang w takich samych proporcjach. Dlatego tez kwas weglowy
jest nazwany ,lotnym kwasem” (ang. volatile acid).

\

Prawdopodobny mechanizm reakcji prowadzonej przez
anhydraze weglanowg zaklada dwuetapowy przebieg re-
akgcji:
1. Jonizacja wody
H,;0 + H;0 < H;0* + OH-
2. Polaczenie jonu OH-z jonem cynku, znajdujagcym
sie w centrum aktywnym enzymu
Zn-OH
ktory nastepnie nukleofilowo oddziatywuje z CO.
tworzac jon HCO3-
Przyjmujac powyzszy mechanizm reakcji mozna zauwa-
zy¢, ze nie powstaje czasteczka kwasu weglowego, a bez-
posrednio tworzona jest jego forma zdysocjowana:
HCOs + H30+
Thumaczy to, dlaczego w obecnosci anhydrazy weglano-
wej kwas weglowy, pomimo iz jest stabym kwasem, wy-
stepuje w formie zdysocjowanej.

. J

W wielu procesach katabolicznych moga powstawa¢ inne
kwasy (tzw. ,nielotne”, ang. nonvolatile acids). Wéréd nich sg
kwasy organiczne (kwas mlekowy, wolne kwasy tluszczowe, ciata
ketonowe, kwas moczowy) oraz nieorganiczne (np. kwas siar-
kowy, z metabolizmu aminokwasu cysteiny). Podzial kwaséw na
lotne i nielotne wiaze sie z mozliwo$cig ich usuwania przez ptuca
lub nerki (lotny kwas bedzie usuwany przez ptuca, nielotne przez
nerki).

W celu zachowania statego pH ptynéw ustrojowych organizm
wyksztatcit ztozony, wielosktadnikowy system, ktérego podsta-
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wowym elementem sg bufory. Bufory dziatajg bardzo szybko, ni-
welujg pojawiajace sie fluktuacje pH srodowiska w czasie utam-
kéw sekund. Najwazniejsze z buforéw to:

e wodoroweglanowy,

e hemoglobinianowy,

e Dbialczanowy,

o fosforanowy.
W osoczu dziatajg bufory:

e wodoroweglanowy,

e bialczanowy,

o fosforanowy,
w erytrocytach bufory:

e wodoroweglanowy,

o fosforanowy,

e hemoglobinianowy.

[ Fizjologiczne pH krwi wynosi: 7,35- 7,45 ]

5.2.1. Bufor wodoroweglanowy

Najwiekszy udziat w catkowitej pojemnosci buforowej krwi
posiada bufor wodoroweglanowy (ponad 60% pojemnosci bufo-
rowej).

Sktadnikami buforu wodoroweglanowego s3 czgsteczki sta-
bego kwasu weglowego, a wlasciwie dwutlenku wegla rozpusz-
czonego w wodzie i jony wodoroweglanowe (HCOs3-). Sktadniki te
tworza sprzezong pare - staby kwas i sprzezona z nim zasada. Za-
lezno$¢ miedzy poszczegdlnymi sktadnikami, ktére tworza ten bu-
for mozna przedstawi¢ rOwnaniem:

COyg) + Hp0 © Hy0 - CO, (HoCO3) & H* + HCO3

Podstawe do obliczenia stezenia jondw wodorowych, a tym sa-
mym pH tego buforu, stanowi wzor na stalg pierwszego etapu dy-
socjacji kwasu weglowego:

[H¥][HCO5]

K, =
! [COZ (rozp)]

Po przeksztatceniu i zlogarytmowaniu tego réwnania otrzymu-
jemy wzér na pH buforu:

[HCO3]

H=pK + lg—————
P P g[COZ(rozp)]

Stezenie CO2 moze zostaé zastgpione przez ci$nienie parcjalne
dwutlenku wegla w powietrzu pecherzykowym i wéwczas:

[COyrozp.] = a —pCO,
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gdzie a jest to wspoéiczynnik rozpuszczalnosci Bunsena réwny
0,0226 mmol/dm3 - hPa gdy ci$nienie wyrazone jest w hPa.
Powyzsze rownanie przyjmuje wéwczas postac:

H=pK; + 1 [ACOs]

PH =P+ 19—~ CO,

Jest to rownanie Hendersona-Hasselbalcha dla buforu wodorowe-
glanowego.

Ci$nienie parcjalne dwutlenku wegla we krwi tetniczej jest réwne
pCO, w powietrzu pecherzykowym. Jego prawidtowa warto$¢ wy-
nosi 53,2 hPa.

Stezenie CO rozpuszczonego we krwi w warunkach fizjologicz-
nych wynosi 1,2 mmol/dm3. Stezenie jon6w wodoroweglanowych
we krwi prawidtowej utrzymuje sie na poziomie 25
mmol/dm3. Podstawiajgc te wartosci oraz pKa1 = 6,1 (wartos¢ wy-
znaczona dla osocza w temp 38°C) do réwnania Hendersona-Has-
selbalcha dla buforu wodoroweglanowego otrzymujemy prawi-
dtowe pH osocza krwi:

pH =61+ lg===7,42

Z powyzszych rozwazan wynika, ze pH krwi zalezy nie od absolut-
nych wartosci stezen COzijonéw HCOz, ale od stosunku stezZenia
jonow wodoroweglanowych do stezenia CO.. W warunkach fi-
zjologicznych wynosi on 20 : 1.

Wprowadzone do buforu jony OH- ulegng zwigzaniu przez dwutle-
nek wegla rozpuszczony w wodzie z wytworzeniem wodorowe-
glanu:

OH™ + CO, & HCO3;

Z kolei, jezeli do srodowiska zawierajgcego bufor wodorowegla-
nowy zostang wprowadzone jony wodorowe, to ulegng one zwia-
zaniu przez jony HCO3-, ktdére pelniag funkcje zasady sprzezonej ze
stabym kwasem weglowym:

H*+ HCO; - CO, + H,0

Pozostaje pytanie, w jaki sposéb odtworzy¢ zdolno$¢ bufo-
rowga buforu wodoroweglanowego w przypadku powstania duzej
ilosci wodoroweglanéw lub dwutlenku wegla? Bufor wodorowe-
glanowy tworzy tzw. otwarty uklad buforowy, czyli uktad mo-
gacy wymienia¢ sktadniki z otoczeniem. W zamknietym uktadzie
buforowym nie ma mozliwos$ci uzupetniania sktadowych buforu
w trakcie jego dziatania. Przykladem jest bufor wytworzony w na-
czyniu laboratoryjnym, do ktérego nie doktadamy sktadnikéw bu-
foru w miare ich ,zuzywania” w procesach buforowych. Jednak
bufor wodoroweglanowy dziatajacy in vivo jest uktadem otwar-

88



Bufory

tym, wspdlpracujacym w utrzymywaniu pH z ptucami oraz ner-
kami. Dwutlenek wegla wytwarzany z szybkosScia ok.
10 mmol/min. w tkankach dyfunduje do krwi, a nastepnie do po-
wietrza pecherzykowego i z szybkoscig rowng szybko$ci wytwa-
rzania wydalany jest na zewnatrz. Zapewnia to utrzymanie statej
warto$ci pCO;. Nadmiar dwutlenku wegla powstatego w wyniku
neutralizacji jon6w H* jest wydalany przez ptuca na zewnatrz po-
przez zwiekszong wentylacje oraz wymiane gazowa. W przypadku
zmniejszenia pCO; w procesie neutralizacji jonéw OH- wydalanie
dwutlenku wegla ulega zmniejszeniu poprzez spadek czestosci
oddechéw. Drugg sktadowa buforu wodoroweglanowego sg jony
HCO3. Zaréwno w ich usuwaniu jak i produkgcji biorg udziat nerki.
Ze wzgledu na zaangazowanie ptuc oraz nerek w metabolizm obu
sktadnikéw buforu wodoroweglanowego, jony HCO3, syntetyzo-
wane i wydalane w miare potrzeby przez nerki, s3 nazwane skla-
dowa metaboliczng buforu, natomiast dwutlenek wegla, wyda-
lany przez ptuca, nazwany jest skladowa oddechowa.

Bufor wodoroweglanowy dzialajacy w ukladzie otwar-
tym posiada pojemnos¢ buforowa okoto 5 razy wieksza
niz taki sam bufor dzialajacy u ukladzie zamknietym.

5.2.2. Transport O: i CO2, a bufor wodorowegla-
nowy i hemoglobinianowy

Dziatanie buforu wodoroweglanowego jest zwigzane m.in. z
specyficznym transportem dwutlenku wegla we krwi. CO2 po-
wstaty w procesach oddychania komérkowego jedynie w 10% jest
transportowany jako fizycznie rozpuszczony w osoczu. Az 70%
dwutlenku wegla ulega przeksztatceniu pod wplywem anhydrazy
weglanowej zawartej w erytrocytach i jest transportowane w oso-
czu jako wodoroweglanowy, dostarczajac sktadowej metabolicz-
nej buforu wodoroweglanowego. Pozostate 20% jest transporto-
wane w formie karbaminianéw zwigzanych z hemoglobing. Kar-
baminiany powstajg w efekcie taczenia sie dwutlenku wegla z gru-
pami -NH; wchodzacymi w sktad hemoglobiny.

HHb — NH,+ CO, - HHb — NH — COOH

Jak wspomniano powyzej obecno$¢ anhydrazy weglanowe;j,
jednego z najbardziej wydajnych enzymdéw w organizmie, pozwala
z duzg szybkosScia zamienia¢ CO; w jon HCO3 (w tkankach) lub
HCO3 w CO; (w ptucach), w celu jego usuniecia do powietrza pe-
cherzykowego.

Pomimo, Ze hemoglobina jest biatkiem i wykazuje wta$ciwosci
buforowe charakterystyczne dla innych biatek, jej zdolnos¢ bufo-
rowa jest od nich wieksza. Cecha ta zwigzana jest z transportem
tlenu przez hemoglobine. Podczas przytaczania czasteczki tlenu
do zelaza hemowego nastepuje odigczenie z czasteczki hemoglo-
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biny jonu H*. W przypadku odigczania czasteczki tlenu z oksyhe-
moglobiny ma miejsce proces odwrotny - jon H* ponownie przy-
1acza sie do hemoglobiny. Cato$¢ mozna przedstawi¢ rownaniem:

HHb + 0, & HbO; + H*
Réwnowage tej reakcji mozna opisac:

_ [HbOZ ] [H]
[HHb] [0,]

Z powyzszych wzoréw mozna wywnioskowac, ze aby zachowacé
statg warto$¢ K podczas zwiekszenia kwasowos$ci Srodowiska, ste-
zenie HbO,  musi ulec obnizeniu - jony H* tgczg sie z HbO2, co
skutkuje odigczeniem tlenu od oksyhemoglobiny oraz zmniejsze-
niem stezenia HbO>. Tlen dyfunduje do tkanek. Jony H* powstajg
przy udziale anhydrazy weglanowej z CO; i H0 w erytrocytach
przeptywajacych w naczyniach krwiono$nych tkanek. Dlatego tez
pojawienie sie CO; w erytrocytach rozpoczyna kaskade zjawisk
majgcg na celu nie tylko jego transport w formie wodorowegla-
now, ale tez odtaczenie tlenu od HbO; (Rycina 5.2.2).

Dwutlenek wegla przenika z osocza do nerek, gdzie przy udziale
anhydrazy weglanowej zachodzi reakcja:

anhydraza weglanowa

CO, + H,0 H* + HCO;

Jony HCO3- przechodza do osocza, natomiast jon H* przechodzi do
przesaczu kiebkowego na drodze wymiany z kationem Na*. Jony
H* w moczu pierwotnym s3 buforowane, poprzez ich tgczenie z
amoniakiem (wytwarzajac jon amonowy NH4*) oraz z jonami
HPO.2- (wytwarzajac jon H,PO4'). Jezeli zwieksza sie pCO; we krwi
nasila sie tworzenie jondw H+ i HCO3-, a nastepnie wydalanie jo-
now H* z moczem i wchtanianie jonéw HCO3 do osocza. Przy
zmniejszonym pCO; we krwi ilo§¢ wytworzonych jonéw H+i HCO3-
maleje, co powoduje zahamowanie wchtaniania jonéw wodoro-
weglanowych do osocza i wydalania jonéw wodorowych z mo-
czem (Rycina 5.2.2).

5.2.3. Parametry buforow krwi

Pomiar pH krwi, stezenia jonéw wodoroweglanowych oraz
stezenia lub ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla we krwi po-
zwala na ocene prawidtowos$ci rownowagi kwasowo-zasadowej
organizmu.

Cisnienie parcjalne dwutlenku wegla pCO, mozna wyznaczy¢
na podstawie wartos$ci pH krwi lub bezposrednio za pomocg spe-
cjalnej elektrody. Zakres prawidtowych wartosci pCO, wynosi
46,5 - 60,0 hPa dla krwi tetniczej i 50,0 - 70,0 hPa dla krwi Zylne;j.
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(1)

(8)

HCO3

(8)

H,O + CO; — H" + HCOy

Rycina 5.2.2. Powiqzanie transportu tlenu i dwutlenku wegla z
réwnowagq kwasowo-zasadowq. Dwutlenek wegla powstaty w
tkankach (1) wnika do erytrocytow i przy udziale anhydrazy wegla-
nowej jest zamieniany na jony H* i HCO3z. Powstate protony obnizajq
pH wewnqtrz erytrocytu, tqczq sie z oksyhemoglobing (2) umoZzli-
wiajqc jednoczesnie odtgczeniu tlenu (3), ktéry nastepnie dyfunduje
do tkanek. Wodoroweglany sq przenoszone do osocza, na drodze
wymiany z anionami CI- (4). W osoczu wodoroweglany petniq role
sktadnika buforu wodoroweglanowego, sq transportowane do kapi-
lar ptucnych gdzie ponownie wnikajq do swiatta erytrocytu na dro-
dze wymiany z anionami CIl- (5). Nastepnie wodoroweglany tqcza sie
w jonami H*, odtgczonymi od hemoglobiny w trakcie przytqczania
czgsteczki tlenu (6). Anhydraza weglanowa przeprowadza reakcje
odwrotnqg do reakcji przeprowadzonej w czasie, kiedy erytrocyty
znajdowaty sie w kapilarach tkanek obwodowych. Efektem jej dzia-
tania jest powstanie dwutlenku wegla, ktéry dyfunduje do pecherzy-
koéw ptucnych i jest wydalany wraz z wydychanym powietrzem (7).
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Szybkos¢ wentylacji ptucnej reguluje ilos¢ dwutlenku wegla we krwi
(pCO2), wplywajqc na oddechowy sktadnik buforu wodoroweglano-
wego. Nerki majq mozliwos¢ zaréwno reabsorpcji jak i produkcji
wodoroweglandw (8) dostarczajgc metabolicznej sktadowej buforu
wodoroweglanowego. Jednoczesnie nadmiar protonéw jest w kana-
likach nerkowych tqczony z NH3 (powstatym z rozktadu glutaminy)
oraz HPO?- z wytworzeniem odpowiednio NH4* oraz H,PO4(9).

Prawidtowe stezenie HCO3- wynosi 21 - 25 mmol/dm3 we krwi
tetniczeji 25 - 28 mmol/dm3 we krwi Zylnej.

Kolejnym parametrem charakteryzujagcym réwnowage kwa-
sowo-zasadowg organizmu jest nadmiar lub niedobdr zasad.
Okresla je liczba milimoli mocnego kwasu (nadmiar) lub zasady
(niedomiar), jaka nalezy doda¢ do 1 dm3 krwi aby przy wartosci
pCO;z rownej 53,2 hPa i w temperaturze 38°C doprowadzi¢ jej pH
do wartosci 7,4. Prawidtowe wartosci tego parametru wynosza:
dla kobiet od -3,3 do +1,3 mmol/dm3, dlamezczyzn od -2,4 do +2,3
mmol/dm3.

5.2.4. Wplyw pH krwi na stezenie wapnia i po-
tasu

Prawidtowe steZenie wapnia i potasu jest niezbedne dla utrzy-
mania prawidtowej pracy serca, mie$ni oraz wiékien nerwowych.
W osoczu wapn wystepuje w dwadch frakcjach; zjonizowanej (tzw.
frakcji wolnej, wykazujgcej dziatanie biologiczne) oraz niezjonizo-
wanej (frakcji zwigzanej z biatkami osocza, nie wykazujacej dzia-
tania biologicznego). W przypadku zmiany pH jony H* moga taczy¢
sie lub by¢ odtgczane od biatek osocza wymiennie z jonami Caz?+,
zmieniajac ilo$¢ frakcji zjonizowanej wapnia. W przypadku zasa-
dowicy jony H* sg odiaczane od biatek w celu przywrocenia ich
prawidtowego stezenia, jednoczesnie jony Ca2+tgczg sie z biatkami
zmniejszajac stezenie frakcji zjonizowanej wapnia. Stan taki moze
by¢ przyczyna zaburzen nerwowo-mie$niowych o nazwie te-
zyczka, objawiajacych sie nadmiernym, nieprawidtowym skur-
czem mie$ni, zaburzeniami czucia (tzw. parestezjami, uczuciem
»chodzenia mréwek” po skérze), czasem zaburzeniami widzenia i
oddychania. Potas, podstawowy kation wewnatrzkomoérkowy,
rowniez bierze udziat w buforowaniu zmian pH w osoczu. W przy-
padku wzrostu pH we krwi jony H* sg przenoszone z cytoplazmy
poza komdrke wymiennie z kationami K+. Efektem tego jest spa-
dek stezenia potasu w osoczu objawiajacy sie najczesciej zabu-
rzona, nieregularng praca serca (arytmiq).

5.2.5. Rola pozostalych narzagdéw w utrzymaniu
rownowagi kwasowo-zasadowej

Oprécz ptuc i nerek, rowniez inne narzady mogg wptywac na
warto$¢ pH krwi. Watroba, bedac zrédtem np. cial ketonowych
moze obniza¢ pH w przypadku nasilonej ich syntezy. Podobnie
przewdd pokarmowy; w przypadku biegunki (usuwania duzej ilo-
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$ci wodoroweglandéw wraz z czestymi wyprdéznieniami) moze wy-
stapi¢ spadek wartosci pH, a w przypadku wymiotéw (usuwania
jonéw H+* bedacych skladnikiem soku zZotadkowego) moze ulec
zwiekszeniu warto$¢ pH w organizmie. Dtugotrwale utrzymujgca
sie kwasica moze doprowadzi¢ do destrukcji kosci, ktore bedac
bogate w zwigzki wapnia (o charakterze zasadowym), staja sie
Zrédtem zasad przeciwdziatajacych obnizonemu pH krwi.

5.3. Zaburzenia rownowagi kwasowo-za-
sadowej

Zachwiania r6wnowagi kwasowo-zasadowej sg zwigzane z za-
burzeniem proporcji pomiedzy sktadowa oddechowg i metabo-
liczng buforu wodoroweglanowego. Zaburzenia sktadowej odde-
chowej (pCO2) prowadza do wystapienia kwasicy lub zasado-
wicy oddechowej, natomiast zaburzenia sktadowej metabolicz-
nej (HCO3') prowadza do kwasicy lub zasadowicy metabolicznej
(Rycina 5.3).

Kwasica metaboliczna jest zwigzana ze spadkiem steZenia jo-
now wodoroweglanowych. Wystepuje, gdy w organizmie zwiek-
sza sie produkcja kwaséw ,nielotnych” (kwas mlekowy, kwas ace-
tylooctowy i inne). Zjawisko takie moze wystapi¢ w przypadkach
nieleczonej cukrzycy, przy niewydolnosci nerek, przewlektych
biegunkach oraz po podaniu inhibitoréw anhydrazy weglanowej,
a takze w warunkach gtodzenia lub zatruciach (np. metanolem).
Jezeli towarzyszy temu zmniejszenie ilosci dwutlenku wegla
mamy do czynienia z kwasicg o charakterze wyréwnanym. Jesli
ilos¢ CO; nie zostaje zmniejszona kwasica ma charakter niewy-
réwnany a pH krwi ulega obnizeniu.

Zasadowica metaboliczna wystepuje w przypadku nadmiaru
jonéw wodoroweglanowych w organizmie. Przyczyna jej mogg
by¢ uporczywe wymioty i przetoki zotadkowe, stosowanie lekoéw
moczopednych oraz niektore zaburzenia endokrynologiczne. Sa-
morzutna zasadowica metaboliczna wystepuje rzadko. W stanie
zasadowicy wyréwnanej pCO- takze ulega zwiekszeniu, natomiast
przy zasadowicy niewyréwnanej pCO. pozostaje niezmienione.
Nadmiar jonéw HCO3z powoduje wtedy zwiekszenie pH krwi,
zmniejszenie czestotliwos$ci oddechdéw oraz podwyzszenie pH mo-
czu i ilosci jonéw HCO3- wydalanych z moczem.

Kwasica oddechowa wystepuje w przypadku wzrostu pCO;
we krwi spowodowanym najczes$ciej niedostatecznym wydala-
niem dwutlenku wegla. Przyczynami kwasicy oddechowej moga
by¢: zwezenie $§wiatta oskrzeli, choroby uktadu oddechowego (za-
palenie ptuc, rozedma, astma oskrzelowa), unieruchomienie mie-
$ni oddechowych, porazenie o$rodka nerwowego spowodowane
np. zatruciem narkotykami lub alkoholem etylowym, nadmierna
podaz CO..
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KWASICA ODDECHOWA ZASADOWICA ODDECHOWA

KWASICA METABOLICZNA ZASADOWICA METABOLICZNA

Rycina 5.3. Podstawowe zaburzenia gospodarki kwasowo-za-
sadowej. W zaleznosci od tego, ktéry komponent, oddechowy
(pCO2) lub metaboliczny (HCOz) jest zaburzony, mozna rozpoznaé
zaburzenie oddechowe lub metaboliczne. W przypadku kwasic sto-
sunek pomiedzy pCO;, a stezeniem HCO3 wypada na korzysé pCO..
Przeciwna sytuacja ma miejsce w zasadowicach.

Zasadowica oddechowa wystepuje w przypadku nadmier-
nego wydalania CO; przez ptuca. Przyczynami zasadowicy odde-
chowej moga by¢ czynniki draznigce osrodek oddechowy np.: za-
burzenia funkcji centralnego ukladu nerwowego, zatrucia,
$piaczka watrobowa. Z zasadowicg oddechowa mamy do czynie-
nia w przypadku hiperwentylacji psychogennej (np. spowodowa-
nej przestraszeniem). Celem wyréwnania zaburzenia organizm
zwieksza wydalanie substancji zasadowych.
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6. Aminokwasy, peptydy, biatka

Maria Szpetnar

Aminokwasy - zwiazki organiczne, posiadajace w swojej
czasteczce przynajmniej jedna grupe aminowa -NH:; i
jedna grupe karboksylowa -COOH.

Aminokwasy stanowia do$¢ liczng grupe zwigzkéw wyste-
pujacych w przyrodzie. Najogélniej mozna je podzieli¢ na dwie
grupy:

e aminokwasy biatkowe,
e aminokwasy niebiatkowe.

6.1. Aminokwasy biatkowe

Sg to najmniejsze elementy struktury peptydow i bialek
wszystkich organizméw zywych, od mikroorganizméw do czto-
wieka. We wszystkich tkankach i ptynach ustrojowych kazdego
Zywego organizmu istnieje réwniez pula wolnych aminokwaséw,
ktére oprécz tworzenia peptyddw i biatek, petnig wiele istotnych
biologicznie funkcji. Wolne aminokwasy sg wykorzystywane w
syntezie lipidow i ich pochodnych np. seryna wchodzi w sktad fos-
folipidow, a glicyna w sktad soli Zétciowych. Aminokwasy lub ich
pochodne s3 neuroprzekaznikami (kwas glutaminowy, kwas
asparaginowy, glicyna), neurohormonami i hormonami (po-
chodne tyrozyny - adreanlina, noradrenalina, tyroksyna, trijodo-
tyronina czy pochodne tryptofanu - serotonina, melatonina).
Szkielet weglowy aminokwasdw pochodzi z metabolitéw posred-
nich gtéwnych szlakéw metabolicznych przebiegajacych w orga-
nizmie (glikoliza, cykl Krebsa, szlak pentozofosforanowy; patrz
podreczniki do biochemii). Aminokwasy sg prekursorami zasad
azotowych, hemoglobiny, amin biogennych, kreatyny, kolagenu,
elastyny i wielu innych czasteczek. Wszystkie aminokwasy biat-
kowe sg niezbedne do prawidtowego funkcjonowania organizmu,
a zaburzenia enzyméw niezbednych do przemian aminokwasow
powoduja powstanie tzw. blokéw metabolicznych. Na przyktad
brak hydroksylazy fenyloalaninowej powoduje fenyloketonurie,
w ktorej fenyloalanina nie moze by¢ przeksztatcona w tyrozyne i
gromadzi sie¢ w organizmie. Niewtasciwe funkcjonowanie dekar-
boksylazy a-ketokwaséw powoduje zaburzenie metabolizmu ami-
nokwaséw rozgatezionych: waliny, izoleucyny i leucyny, a w kon-
sekwencji wzrost ich stezenia we krwi i w moczu (mocz tych pa-
cjentéw ma zapach syropu klonowego).

Niektére aminokwasy biatkowe, po wbudowaniu w tancuch
polipeptydowy ulegaja chemicznej tzw. postrybosomalnej mody-
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fikacji, do ktorej nalezg takie procesy jak: N-alkilowanie, C-hy-
droksylowanie, redukcja, tworzenie wigzan disulfidowych, amido-
wych i innych.

Strukture biatek tworzy 20 rézZnych aminokwasoéw,
ktére w zapisie informacji genetycznej maja wlasny ko-
don, co warunkuje ich wbudowywanie w tancuchy poli-
peptydow.

Posiadajg one pierwszorzedowa grupe -NH; zwigzang z tym
samym atomem wegla co grupa -COOH, nazywanym weglem-«a
(wyjatkiem jest prolina, ktéra jest a-aminokwasem, ale posiada
drugorzedowgq grupe aminowa —-NH, wbudowang w pierscien tan-
cucha bocznego, co sprawia, Ze jest iminokwasem).

Wszystkie aminokwasy tworzace biatka s3 a-aminokwa-
sami - grupa karboksylowa oraz aminowa jest przyla-
czona do wegla a.

Ogdblny wzo6r aminokwaséw:

HOOC
| o
H2N—(|3—H
R

pokazuje, ze aminokwasy réznig sie od siebie jedynie tancu-
chem bocznym R, ktéry w swojej strukturze posiada rézne grupy
funkcyjne - hydroksylowg, fenolowa, karboksylowa, aminows,
amidowg, metylowg, disulfidowg, uktady heterocykliczne (indo-
lowy, pirydolinowy, imidazolowy). Budowa taricucha bocznego
aminokwasow determinuje zatem ich wlasciwosci fizyczne i che-
miczne oraz réznorodnos¢ reakcji chemicznych, ktérym ulegaja.

We wszystkich aminokwasach biatkowych, z wyjatkiem gli-
cyny, wegiel-a posiada cztery rézne podstawniki, a wiec jest we-
glem asymetrycznym. Dlatego aminokwasy sa czasteczkami chi-
ralnymi, zwigzkami optycznie czynnymi, ktére skrecajg ptaszczy-
zne $wiatla spolaryzowanego o pewien kat, charakterystyczny dla
danego aminokwasu, w prawo (+) lub w lewo (-). Chiralne amino-
kwasy wystepuja w dwéch formach stereoizomerycznych L lub D.

HOOC HOOC|?
HZN—cl:—H H—C|:—NH2
R R

L-aminokwas D-aminokwas

Aminokwas nalezy do szeregu L, jesli w projekcji Fischera
(pionowy zapis atomoéw tancucha weglowego z grupg -COOH na
gérnym koncu) ma takg samg konfiguracje jak L-seryna, czyli
grupa aminowa -NH; znajduje sie po lewej stronie taficucha we-
glowego.
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C|ZOOH
H2N—C|Z—H

CH,OH
L-seryna

Wszystkie aminokwasy tworzace biatka maja

konfiguracje L.

6.1.1. Nomenklatura aminokwasow

Aminokwasy posiadaja nazwy zwyczajowe, chemiczne
oraz kody tréjliterowe, a aminokwasy biatkowe posiadaja do-
datkowo jednoliterowe symbole miedzynarodowe (Tabela
6.1.1.). W nomenklaturze chemicznej aminokwasy traktuje sie
jako odpowiednie pochodne kwaséw karboksylowych. Sym-
bole miedzynarodowe sg bardzo przydatne do krétszego i bar-
dziej ekonomicznego zapisu sekwencji aminokwasow, zwtasz-
cza w dtugich tancuchach biatek. Nazwy jednoliterowe za-
czerpnieto z alfabetu angielskiego, stosujgc kilka regut nazew-
nictwa, z ktérych dwie najwazniejsze mowig, ze:

e jesli na dang litere alfabetu zaczyna sie nazwa tylko jed-
nego aminokwasu, to staje sie ona jego symbolem (S- se-
ryna, V-walina),

e jesli na dang litere zaczynajg sie nazwy kilku aminokwa-
s6w, to nalezy ona do tego, ktdéry jest najbardziej po-
wszechny w biatku, a dla pozostatych wyszukiwane s3
inne wzgledy, gtéwnie fonetyczne (R - aRginine, Y - tYro-

sine).
Nazwa Skroét Wzor
Aminokwasy egzogenne
Treonina |OH
kwas(-)2-amino- Thr H,C—CH—CH—COOH
3-hydroksyma- (T) I
NH,
stowy
Walina Val H3C_
kwas(-)2-amino- V) H C/CH_?H_COOH
3-metylomastowy 3 NH,
Izoleucyna CHs
. |
kwas(-)Z-amlno- Ile H3C—CH2_CH—CH—COOH
3-metylowaleria- (D I
nowy NH,
Leu HSC\
Leucyna H C/CH—CHZ—CliH—COOH
(L) 3 NH
2
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kwas(-)2-amino-
4-metylowaleria-

nowy

Metionina H3C—S—CH2—CH2—(|:H—COOH

kwas(-)2-amino- Met NH,

3-metylotioma- (M)

stowy

Fenyloalanina

kwas(-)Z-ami.no- Phe CH,—CH—COOH

3-fenylopropio- (F) [

nowy NH,

Tryptofan o

kwas(-)2-amino- Trp | | CHz_Cl:H_CO H

3-(3-indylo)-pro- W) NH,

pionowy NH

Histydyna* N—C—CHZ—Hcll—COOH

kV\./as_(-)a-amino- His HClll |(|3H NH,

B-imidazolo-4- (H) SN

propionowy H

Lizyna H2N—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CliH—COOH

kwas(+)2,6-dia- Lys NH,

mino-5-guanidyno-  (K)

walerianowy

Arginina* A HH

kwas(+)2-amino- ng HaN—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH~—COOH

heksanowy (R) NH,

Aminokwasy endogenne

Glicyna al H2C|3—COOH

(glikokol) kwas ( G3)’ NH,

aminooctowy

Alanina H;C—CH—COOH
. Ala [

kwas(+)2-amino- (A) H,N

propionowy

Seryna HO—CHZ—?H—COOH

kwas(-)2-amino- Ser NH,

3-hydroksypro- (S)

pionowy

Asparagina ﬁ

kwas 2-amino- Asn H,N—C—CH,—CH—COOH

bursztynyloa- (N) [

mowy NH,

Kwas asparagi- HOOC—CHZ—CI:H—COOH

nowy Asp NH,

kwas(+)2-amino- (D)

bursztynowy
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Kwas glutami-

HOOC—CHZ—CHZ—CIIH—COOH

nowy Glu NH,
kwas(+)2-amino- (E)

glutarowy

Glutamina (|3|

kwas 2-amino- Gln H,N—C—CH,—CH,—CH—COOH
glutaroamonowy- (Q) I
propionowy NH,
Prolina H2C|: ?H_COOH
kwas(-)2-piroli- Pro H,C_ _NH
dynokarboksy- (P) CH,

lowy

Cysteina HS—CHZ—?H—COOH
kwas(+)2-amino- Cys NH,
3-merkaptopro- Q)

pionowy

Tyrozyna

kwas(-)2-amino- Tyr HO CH,—CH—COOH
3-(4-hydroksyfe- (Y) [

nylo) propionowy NH,

* uwazane za egzogenne w oKkresie intensywnego wzrostu organizmu. Histy-
dyna moze by¢ syntetyzowana z fosforybozylopirofosforanu (PRPP), argni-
nia powstaje w cyklu mocznikowym.

Tabela 6.1.1. Aminokwasy biatkowe.

6.1.2. Podzial aminokwasow biatkowych

Istnieje wiele kryteridw podziatu aminokwaséw tworzacych

biatka. Najwazniejsze z nich przedstawiono ponize;j.

Ze wzgledu na polarno$¢ tanicucha bocznego:

apolarne (hydrofobowe) - o tancuchu bocznym alifatycz-
nym: glicyna, alanina, walina, izoleucyna, leucyna, prolina
(grupa a-aminowa zamyka tancuch boczny proliny w pier-
$cien i ta cyklizacja usztywnia konformacje aminokwasu),
cysteina (fancuch boczny cysteiny jest hydrofobowy, ale dzieki
obecnosci tiolowej grupy -SH jest bardzo reaktywny i w reak-
cji z inng czasteczka cysteiny, poprzez wigzanie disiarczkowe,
powstaje cystyna) oraz o tancuchu bocznym aromatycz-
nym: fenyloalanina, tryptofan i tyrozyna (tyrozyna ma stabszy
charakter hydrofobowy, gdyz zawiera reaktywna grupe -OH,
ktdra uczestniczy w tworzeniu wigzan wodorowych).

polarne - posiadajace w pH obojetnym tadunek: dodatni -
aminokwasy zasadowe (lizyna, histydyna, arginina) lub
ujemny - aminokwasy kwasne (kwas asparaginowy, kwas
glutaminowy) oraz polarne pozbawione tadunku w pH ob-
ojetnym: treonina, seryna, asparagina, glutamina. Amino-
kwasy te sg pozbawione tadunku, ale dzieki obecnosci w tan-
cuchu bocznym grupy amidowej lub hydroksylowej, mogg
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tworzy¢ wigzania wodorowe. Histydyna nalezy do aminokwa-
sow zasadowych, ale pierscien imidazolowy jej tancucha bocz-
nego, w pH obojetnym, moze by¢ natadowany dodatnio lub po-
zbawiony tadunku i tatwo przechodzi¢ z jednego stanu w
drugi. Lancuchy boczne kwasu glutaminowego i kwasu aspa-
raginowego w pH obojetnym s3g prawie zawsze ujemnie nata-
dowane i dlatego czesto okresla sie je mianem soli: glutami-
nian, asparaginian.

Ze wzgledu na strukture taficucha bocznego:

alifatyczne (lancuchowe) - z fancuchem prostym: glicyna,
alanina, treonina, seryna, cysteina oraz z tfanncuchem rozgate-
zionym: walina, izoleucyna, leucyna.

cykliczne (pierscieniowe) - z pierScieniem aromatycznym:
tyrozyna, fenyloalanina i z pier$cieniem hetrocyklicznym:
prolina, histydyna, tryptofan.

Ze wzgledu na miejsce wytwarzania (Tabela 6.1.1.):

egzogenne - nie mogg by¢ syntetyzowane w organizmie czto-
wieka i zwierzat wyzszych, dlatego musza by¢ dostarczane
wraz z pokarmem bialkowym o odpowiednim skladzie. W
przypadku ich braku lub zbyt matej podazy, moze doj$¢ do nie-
bezpiecznych dla zycia zmian funkcjonowania organizmu
(op6znienie wzrostu, ujemny bilans azotowy, zaktécenie syn-
tezy biatek). Zapotrzebowanie na aminokwasy egzogenne za-
lezy od stopnia rozwoiju fizjologicznego organizmu. Z tego po-
wodu arginina i histydyna sg egzogenne dla mtodych organi-
zmoOw w oKkresie wzrostu i przestajg by¢ niezbedne dla osob-
nikéw dorostych. W okresie cigzy wzrasta zapotrzebowanie
na tryptofan i lizyne, a w okresie niemowlecym na tryptofan i
izoleucyne. U cztowieka dorostego najwieksze zapotrzebowa-
nie dzienne jest na leucyne, a najmniejsze na tryptofan.
endogenne - s3 syntetyzowane w organizmie cztowieka i
zwierzat. Niektdre z nich sg wzglednie endogenne, to znaczy
mog3a by¢ syntetyzowane w organizmie, pod warunkiem, ze w
diecie zostanie dostarczona odpowiednia ilo$¢ ich egzogen-
nych prekursoréw. Takimi aminokwasami sa tyrozyna (po-
wstaje z fenyloalaniny) i cysteina (powstaje z metioniny).

Ze wzgledu na strukture zwigzkéw powstajacych z przemian
szkieletdéw weglowych:

glikogenne - dostarczajg niezbedne metabolity do syntezy
glukozy w procesie glukoneogenezy - treonina. seryna, kwas
asparaginowy, kwas glutaminowy, prolina, glicyna, alanina,
walina, cysteina, metionina, histydyna, arginina.

ketogenne - dostarczajg produktéow do ketogenezy, w wyniku
ktorej powstaje acetooctan, 3-hydroksymaslan i aceton, ktére
nazywa sie ciatami ketonowymi. Aminokwasami ketogennymi
sg leucyna i lizyna.

gliko-ketogenne - dostarczajg zar6wno substratoéw do gluko-
neogenezy, jak i ciat ketonowych - izoleucyna, tyrozyna, feny-
loalanina, tryptofan.
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6.2. Aminokwasy niebiatlkowe

Aminokwasy niebiatkowe nie tworza struktur biatkowych, ale
petnig w organizmie wiele istotnych funkcji. Najcze$ciej wystepuja
w stanie wolnym lub sg produktami przemian aminokwaséw biat-
kowych. Wszystkie aminokwasy nie bedace a-aminokwasami,
czyli aminokwasy (3, v, § - w ktérych grupa -NH; zwigzana jest z
kolejnym weglem w tancuchu R - weglem (3, y, 6 itd., s3 aminokwa-
sami niebiatkowymi. Wsréd nich bardzo istotny jest kwas y-ami-
nomastowy (GABA):

H,C—CH,—CH,—COOH
NH,

GABA powstaje w moézgu przez dekarboksylacje kwasu gluta-
minowego i petni role gtéwnego neuroprzekaznika hamujacego w
uktadzie nerwowym. Innymi waznymi aminokwasami niebiatko-
wymi sg ornityna i cytrulina, metabolity posrednie cyklu moczni-
kowego, majacego na celu usuniecie nadmiaru amoniaku powsta-
jacego w przemianach aminokwasow:

HoC—CH,—CH,—CH—COOH

I}IH NH,
¢=o
NH,
cytrulina
NH,

HoC—CH,—CH,—CH,—CH—COOH
NH;

ornityna

Do aminokwaséw niebiatkowych zaliczane s3 takze pochodne
tyroniny, ktére sg hormonami tarczycy: tyroksyna - tetrajodotyro-
nina (T4) i trijodotyronina, otrzymana przez odjodowanie tyrok-

syny (T3).

HO o) CH,—CH—COOH
| NH,,

3,5,3'-trijodotyronina
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HO O CH,—CH—COOCH

NH,

tyroksyna

Waznym aminokwasem niebiatlkowym jest homocysteina
ktéra jest produktem demetylacji metioniny, a réwnocze$nie me-
tabolitem posrednim w biosyntezie metioniny. Uwazana jest za
czynnik rozwoju zmian miazdzycowych i zakrzepowych:

HS—CHZ—CHZ—?H—COOH

NH,
homocysteina

6.3. Metody otrzymywania aminokwasow

¢ z hydrolizatéw biatkowych - hydroliza kwasowa, zasadowa
lub enzymatyczna pozwala na uzyskanie mieszaniny amino-
kwasow biatkowych. Jest to metoda uzyteczna tylko wtedy,
gdy z uzyskanej mieszaniny mozna skutecznie wyizolowac po-
jedyncze aminokwasy. Na przyktad w klasycznej hydrolizie 6
molowym kwasem solnym tryptofan ulega catkowitemu roz-
ktadowi, a straty seryny, treoniny, aminokwaséw siarkowych
czy tyrozyny sa szacowane nawet na 10-15%. Niepelna wydaj-
nos$¢ hydrolizy HCI dla niektérych aminokwaséw jest prak-
tycznie nie do unikniecia. Straty aminokwaséw siarkowych
mozna zmniejszy¢ utleniajac je przed hydroliza kwasem
mréwkowym do bardziej stabilnych pochodnych. Z kolei hy-
droliza alkaliczna np. 3 molowym wodorotlenkiem baru po-
zwala otrzymac tryptofan, ale powoduje catkowity rozktad hy-
droksyaminokwaséw i cysteiny. Najbardziej efektywng me-
toda otrzymywania aminokwaséw, metoda hydrolizy biatek,
jest hydroliza enzymatyczna, w ktorej wykorzystywana jest
mieszanina kilku enzyméw (proteinaz oraz endopeptydaz
zwierzecych i bakteryjnych). Mieszanine aminokwaséw uzy-
skanych w wyniku hydrolizy rozdziela sie metodg chromato-
grafii jonowymiennej, co pozwala wyodrebni¢ 20 aminokwa-
séw biatkowych, ale takze niektére aminokwasy niebiatkowe,
ktére mozna zidentyfikowa¢ w reakcji z ninhydryng, stosujgc
odpowiednie wzorce.

o metody mikrobiologiczne - zasada mikrobiologicznej fer-
mentacji jest tlenowa hodowla mikroorganizméw w rozcien-
czonych roztworach pozywek, zawierajacych tatwo przyswa-
jalne zwiazki: weglowodany, weglowodory, zwiazki azotu i
stymulatory wzrostu. Aminokwasy mozna otrzymac takze,
stosujgc w pozywkach ich prekursory (np. izoleucyne i seryne
mozna otrzymac na pozywkach zawierajacych treonine lub
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glicyne). Jako mikroorganizmy wykorzystuje sie dzikie
szczepy bakteryjne. Na przyktad do otrzymywania kwasu glu-
taminowego wykorzystuje sie dwa szczepy bakteryjne: Cory-
nebacterium glutamicum i Brevibacterium flavum, a jako Zro-
dto wegla - glukoze lub melase. Jako produkt fermentacji uzy-
skuje sie s6l amonow3 L-glutaminianu. Dalszy proces oczysz-
czania (oddzielenie komorek bakteryjnych, przepuszczenie
przez anionit - uwalnia sie amoniak i wymywanie z zywicy jo-
nowymiennej roztworem NaOH) pozwala uzyska¢ produkt
koncowy: glutaminian monosodowy. Przy pomocy metod mi-
krobiologicznych mozna otrzymaé obecnie prawie wszystkie
aminokwasy biatkowe.

e metody enzymatyczne - w metodzie tej (w odréznieniu od
fermentacji mikrobiologicznej, w ktdérej obecne sg wszystkie
enzymy mikroorganizmu) stosuje sie konkretny enzym, w po-
staci czystej lub zwiazanej z nos$nikiem, jako katalizator okre-
$lonego etapu syntezy aminokwasu. Na przyktad w produkcji
kwasu asparaginowego z fumaranu amonu stosuje sie ko-
morki E. coli zawierajgce aktywny enzym L-aspartaze immo-
bilizowana na x-karagenie.

e synteza chemiczna - istnieje wiele dostepnych metod synte-
tycznych otrzymywania aminokwaséw: aminoliza halogeno-
kwasow w reakcji Hella-Volharda-Zielinskiego, synteza Strec-
kera, synteza Gabriela, synteza malonowa, synteza poprzez
hydantoiny i zasady Schiffa. W syntezie chemicznej, w odréz-
nieniu od trzech poprzednich metod, nie uzyskuje sie L-ami-
nokwaso6w, ale mieszaniny racemiczne, ktére wymagaja dal-
szej obrobki w celu uzyskania czystych stereizomeréw. Stad w
celu uzyskania aminokwaséw o konfiguracji L najbardziej wy-
dajne i ekonomiczne sg metody mikrobiologiczne lub enzyma-
tyczne.

6.4. Wlasciwosci chemiczne aminokwa-
SOW

Wszystkie aminokwasy posiadaja grupy -COOH o charakterze
kwasowym i grupy -NH; o charakterze zasadowym, dlatego posia-
dajg charakter amfoteryczny i mogg ulega¢ reakcjom charaktery-
stycznym dla obu grup funkcyjnych.

6.4.1. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe

W roztworach wodnych o pH zblizonym do obojetnego, wy-
stepuja w postaci soli wewnetrznych, jako jony obojnacze, posia-
dajace grupe (NHz*), powstala po przyjeciu protonu od kwasowej
grupy karboksylowej oraz zjonizowang grupe karboksylowg (-
COO0").Jony obojnacze (amfolity) maja wypadkowy tadunek réwny
zero i nie poruszaja sie w polu elektrycznym. Dzieki tym grupom
aminokwasy w obecnosci zasad reagujg jak aniony, a w $rodowi-
sku kwaséw jak kationy.
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COOH o ) (lzoo' o (l:oo'
HaN—C—H === HN—C—H === HN—C—H
R +H R + R
pH<pl pH=pl pH>pl
kation jon obojnaczy anion

Wtasciwosci kwasowo-zasadowe aminokwasow charakte-
ryzuje punkt izoelektryczny pl.

Punkt izoelektryczny (plI) to takie pH roztworu, w ktérym
wystepuje maksymalne stezenie jondéw obojnaczych przy
minimalnych, réwnych sobie, stezeniach formy aniono-
wej i kationowe;j.

W pH=pl jest najmniejsza rozpuszczalno$¢ aminokwaséw w
wodzie. W §rodowisku kwasnym (pH<pl) cofnieta jest dysocjacja
grupy karboksylowej, a grupa aminowa nadaje aminokwasowi
forme kationu. W $rodowisku zasadowym (pH>pl) zostaje cof-
nieta dysocjacja grupy aminowej, a zjonizowana jest grupa kar-
boksylowa, ktéra nadaje aminokwasowi charakter anionu.

Dzieki swoim wtasciwo$ciom aminokwasy wchodzg w reakcje za-
réwno z kwasami jak i zasadami.

Z mocnymi kwasami tworzg sole amoniowe. Kwasy stabe i $red-
niej mocy nie reaguja z aminokwasami.

! I
HsN"—CH—COO ™ +H*+ClI —= CI" HsN'—CH—COOH

Z mocnymi zasadami aminokwasy tworza sole karboksyla-
nowe (zamoniakiem nie reaguja).

I i
| } .
HsN‘—CH—COO ™ + K' + OH—= H,N—CH—COO ™ +K*+ H,0

6.4.2. Reakcje grupy aminowej

Otrzymywanie hydroksykwaséw w reakcji z kwasem azoto-
wym(IIl) - reakcja van Slyke’a, otrzymywanie N-acylo-pochod-
nych w reakcji z bezwodnikami lub chlorkami kwasowymi, reak-
cja z aldehydami - otrzymywanie zasad Schiffa, transaminacja i
dezaminacja. Obie ostatnie reakcje odgrywaja ogromng role w
przebiegu proces6w przemian aminokwaséw w organizmie.
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Transaminacja - pierwszy etap przeksztalcania szkieletow we-
glowych aminokwas6w - przeniesienie grupy -NHz z aminokwasu
na a-ketokwas (jeden z trzech: kwas a-ketoglutarowy, pirogro-
nowy i szczawiooctowy), w wyniku czego powstaje nowy amino-
kwas i nowy a-ketokwas. Grupy aminowe wiekszosci aminokwa-
sOW s3g przenoszone na a-ketoglutaran. Jest to odwracalna reakcja
katalizowana przez aminotransferazy (transaminazy) z fosfora-
nem pirydoksalu jako koenzymem.

aminokwas + a-ketoglutaran < glutaminian + ketokwas
aminokwas + pirogronian < alanina + ketokwas
aminokwas + szczawiooctan < asparaginian + ketokwas

Dzieki transaminacji wiekszo$¢ aminokwaséw moze ulegaé
wzajemnym przemianom lub by¢ zastgpiona odpowiednimi -
ketokwasami.

Transaminacja jest decydujacym etapem biosyntezy i
degradacji wszystkich aminokwas6w endogennych.

Rekcji tej szczegolnie tatwo ulega kwas glutaminowy i aspara-
ginowy, a ich transaminazy (asparaginowa - AST i alaninowa -
ALT) wykazujg bardzo duza aktywnos¢, co znalazto odbicie w te-
stach diagnostycznych choréb watroby (wzrasta aktywno$¢ ALT)
lub choréb serca (wzrasta AST). Obu aminokwasom odpowiadaja
dwa a-ketokwasy: a-ketoglutarowy i szczawiooctowy, ktére sa
metabolitami cyklu Krebsa i ogniwem tgczacym przemiany biatek
z przemianami weglowodanéw.

Dezaminacja - odlaczenie grupy aminowej, z aminokwasu.
Dezaminacja moze by¢ oksydacyjna lub nieoksydacyjna W organi-
zmie znaczenie ma gtéwnie dezaminacja oksydacyjna kwasu
glutaminowego. Grupa aminowa, ktéra byta wcze$niej przenie-
siona na a-ketoglutaran z wytworzeniem glutaminianu z innych
aminokwasow, jest przy udziale dehydrogenazy glutaminianowej
przemieniona w a-ketokwas i amoniak. Powstajace szkielety we-
glowe biorg udziat w cyklu Krebsa.

6.4.3. Reakcje grupy karboksylowej

Estryfikacja w reakcji z alkoholami w obecnosci mocnych kwa-
s6w mineralnych, tworzenie amidéw i chlorkéw kwasowych, de-
karboksylacja.

W wyniku dekarboksylacji aminokwaséw obojetnych lub za-
sadowych powstajg aminy biogenne, zwigzki petnigce rézne
funkcje biologiczne, takze zwigzki toksyczne.

Aminy biogenne dzielg sie na:

e aminy alifatyczne - monoaminy (etanoloamina - powsta-
jaca z seryny, cysteamina - z cysteiny), poliaminy (kadawe-
ryna - z lizyny, putrescyna, spermina i spermidyna - z orni-
tyny).

e aminy fenolowe (katecholoaminy) - dopamina, noradrena-
lina i adrenalina - powstajace z tyrozyny.
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e aminy hetrocykliczne - histamina - powstajaca z histydyny,
serotonina - z tryptofanu.

6.4.4. Reakcje grupy karboksylowej i aminowej

Tworzenie zwigzkéw kompleksowych z metalami, termiczny
rozklad aminokwaso6w, reakcja z ninhydryna (jest to reakcja wy-
korzystywana do oznaczania jakoSciowego i iloSciowego amino-
kwasow), tworzenie peptydow.

6.5. Peptydy

Peptydy - zwiazki powstale w wyniku utworzenia wiaza-
nia amidowego miedzy grupa a-karboksylowa jednego
aminokwasu i grupa a-aminowa drugiego aminokwasu.
Wiazanie amidowe utworzone w tym przypadku nazy-
wane jest wigzaniem peptydowym.

[ P

I | l

HoN—C— i C— s — G—C—OH
R R, O R,

Rycina 6.5. Tripeptyd z zaznaczonym wiqzaniem peptydowym.

W przypadku gdy R1=R,=R3z méwimy o homopoeptydach. Najcze-
$ciej jednak wystepuja peptydy zbudowane z reszt réznych ami-
nokwasow.

W wyniku potaczenia sie dwdéch aminokwaséw wigzaniem
peptydowym powstaje dipeptyd, ktéry posiada wolna grupe a-
aminow3 i a-karboksylowg. Te grupy moga potaczy¢ sie z kolej-
nym aminokwasem tworzac tripeptyd, a ten przytacza kolejne
aminokwasy i w konsekwencji moze powsta¢ dtugi, nierozgate-
ziony tancuch zawierajacy wiele reszt aminokwasowych potgczo-
nych wigzaniami peptydowymi. Jesli fancuch zawiera do 25 reszt
aminokwasowych jest oligopeptydem, wiecej niz 25 reszt amino-
kwasowch jest polipeptydem. Lancuch polipeptydéw ztozony z
wiecej niz 100 reszt aminokwasowych i posiadajacy mase cza-
steczkowa powyzej 10 000 Da to biatko.

W peptydach wazna jest sekwencja, czyli kolejno$¢ wigzania
ze sobg aminokwasow. Na lewym koncu peptydu zawsze znajduje
sie aminokwas z wolng grupg a-aminowg (aminokwas N-kon-
cowy), a na prawym koncu aminokwas z wolng grupa a-karboksy-
lowa (C-konncowy aminokwas).

Zgodnie z przyjeta konwencja nazwe peptydu rozpoczynamy
od reszty N-koncowego aminokwasu, nastepnie wymienia sie ko-
lejne reszty aminokwasow i konczy C-koncowym aminokwasem.
Sekwencje aminokwasOw zapisuje sie za pomoca symboli troéjlite-
rowych. W nazewnictwie peptydow o krétkich tancuchach
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uwzglednia sie liczbe reszt aminokwasowych: di-, tri, tetrapep-
tydy. Na przyktad oligopeptyd ztoZony z glicyny, tyrozyny i waliny
jest tripeptydem: glicylotyrozylowaling - Gly-Tyr-Val. Do zapisu
mozna zastosowac takze symbole jednoliterowe - GYV, ale te
uzywa sie raczej przy zapisywaniu sekwencji w dtugich tancu-
chach biatek.

Budowa wigzania peptydowego ma istotne znaczenie dla
struktury polipeptydéw. Dzieki blisko$ci wigzania podwdjnego
miedzy weglem karbonylowym a tlenem, mozliwe jest powstanie
struktur rezonansowych:

o} o}
I I .
B
H I

Z tego powodu wigzanie C-N wykazuje czeSciowo charakter
wigzania podwdjnego i jest krétsze (132 pm) niz normalne poje-
dyncze wigzanie C-N (147 pm). W zwigzku z tym grupa peptydowa
CO-NH jest sztywna i ptaska, ale mozliwa jest swobodna rotacja
wokét wigzan Co-N i Co-C (potozonych z obu stron wigzania pep-
tydowego). Ta rotacja powoduje, Ze sasiednie grupy peptydowe
mog3a by¢ ustawione pod réznym katem. Wodor grupy aminowej
prawie zawsze jest ustawiony w pozycji trans (przeciwnej) wzgle-
dem tlenu grupy karbonylowej. Dlatego tancuch polipeptydowy
fatduje sie i zwija, dzieki czemu powstaje specyficzna konformacja
polipeptydow i biatek.

Peptydy sa bardzo rozpowszechnione w przyrodzie i wyste-
puja niemal we wszystkich kompartmentach komoérki.

6.5.1. Peptydy o znaczeniu biologicznym

Bardzo istotng role odgrywa glutation - tripeptyd - y-gluta-
mylocysteinyloglicyna (Glu-Cys-Gly), wazny sktadnik uktadu an-
tyoksydacyjnego. Wystepuje w komoérkach w duzych ilosciach, za-
réwno w formie utlenionej jak i zredukowanej, pelnigc w nich role
»Zmiatacza wolnych rodnikéw tlenowych”. Utlenienie glutationu
jest zwigzane z jego potaczeniem z drugg czasteczka glutationu za
pomoca mostka disiarczkowego pomiedzy $rodkowymi cyste-
inami (Rycina 6.5.1.).

I

Glutation zredukowany Glutation utleniony

Rycina 6.5.1. Dwie formy glutationu.
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Peptydy s3 neuroprzekaznikami, hormonami peptydowymi
czy tkankowym jak np.:

¢ enkefaliny metioninowa i leucynowa - pentapeptydy, neu-
roprzekazniki, ktore r6znig sie C-koricowym aminokwasem:
Tyr-Gly-Gly-Phe-Met (lub Leu) i wraz z endorfinami (o,f,y)
naleza do opoidéw o dziataniu przeciwbdélowym.

¢ oksytocyna i wazopresyna - wytwarzane w podwzgorzu no-
napeptydy, ktéore réznig sie dwoma aminokwasami: oksyto-
cyna pobudza skurcze mie$ni gltadkich macicy a wazopresyna
pobudza resorpcje wody i sodu w kanalikach nerkowych i
podnosi ci$nienie krwi

e wytwarzane w trzustce hormony peptydowe - insulina - zbu-
dowana z dwoéch tanicuchéw polipeptydowych A (21 reszt ami-
nokwasowych i B (30 reszt) potgczonych mostkami disulfido-
wymi, obniza poziom glukozy we krwi, a jej niedob6r jest przy-
czyng cukrzycy oraz glukagon - polipeptyd zbudowany z 29
reszt aminokwasowych jest antagonistg insuliny, gdyz stymu-
luje wzrost stezenia glukozy we krwi,

e parathormon powstajacy w przytarczycach - hormon poli-
peptydowy zbudowany z 84 aminokwasow, odpowiedzialny
za gospodarke wapniowo-fosforanowg organizmu,

e bradykinina - hormon tkankowy zbudowany z 9 aminokwa-
sOw - rozszerza naczynia krwionosne i obniza ci$nienie tetni-
cze, zwieksza uwalnianie amin katecholowych.

6.6. Biatka

Bialka sa to zwigzki wielkoczasteczkowe zbudowane z
pojedynczego lub Kkilku lancuchéw polipeptydowych,
najbardziej réznorodne pod wzgledem struktury i funk-
cji, ktore stanowia najwieksza czes$¢ zwigzkow organicz-
nych wystepujacych w komoérce.

Biatka majg okreslony skiad chemiczny, a ich masa czastecz-
kowa waha sie od 10 000 do wielokrotnos$ci miliona Da (Da - dal-
ton - 1/12 masy izotopu wegla 14C). Kazde biato jest sekwencja 20
podstawowych aminokwaséw, z ktorych kazdy jest kodowany
przez charakterystyczng dla siebie tréjke nukleotydéw w DNA.
Posttranlacyjna modyfikacja proliny do hydroksyproliny i lizyny
do hydroksylizyny (w kolegenach) oraz kotranslacyjna modyfika-
cja cysteiny do selenocysteiny (w selenoproteinach) zwieksza
ilos¢ aminokwas6w spotykanych w biatkach do 23.

Wszystkie reakcje i procesy w organizmie przebiegaja przy
wspoétudziale biatek, ktore peinia w organizmie wiele réznych
funkcji:

o funkcje enzymatyczne - regulowanie wszystkich etapéw me-
tabolizmu w komorce dzieki waskim, specyficznym wiasno-
$ciom kazdego enzymu,

o funkcje transportowe - przenoszenie matych czasteczeki jo-
néw, ich magazynowanie i wymiana z otoczeniem, np. hemo-
globina uczestniczy w transporcie tlenu i CO2. We krwi biatka
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osocza przenosza inne, najczesciej hydrofobowe zwiazki (hor-
mony steroidowe, hormony tarczycy, bilirubine wolng) lub ka-
tiony metali (transferyna zelazo, ceruloplazmina miedz).
funkcje strukturalne - tworzenie cytoszkieletu, bton komor-
kowych i kompartmentéw komoérkowych, (kolagen, elastyna,
aktyna, B-keratyna), a takze histony, ktére odgrywajg klu-
czowa role w upakowaniu DNA w chromatynie,

ochrona immunologiczna - (np. immunoglobuliny) ochrona
organizmu przed antygenami obcymi dla danego gatunku,
czynnikami chorobotworczymi - bakteriami lub wirusami,
odbieranie i przekazywanie sygnatéw chemicznych i fi-
zycznych - np. niektére hormony (somatotropina, insulina), a
takze receptory uczestniczace w percepcji réznych czasteczek
sygnatowych

funkcje transkrypcyjne - replikacja oraz kontrola wzrostu i
réznicowania komérek

motoryczne - regulujg procesy zwigzane z ruchem (aktyna,
miozyna),

funkcje zapasowe - np. owoalbumina w biatku jaja stanowi
Zrédto aminokwaséw dla rozwijajgcego sie zarodka, ferrytyna
wigze Zelazo w watrobie, a niektdére biatka budujgce miesnie
moga by¢ wykorzystywane jako materiat energetyczny

6.6.1. Podzial bialek

Réznorodnos¢ struktury i funkcji biatek sprawia, ze klasyfi-

kuje sie na rézne sposoby, ktére wraz z poznawaniem wcigz no-
wych rodzajéw i funkcji biatek, sg stale modyfikowane i posze-
rzane:

Ze wzgledu na pochodzenie biatka - zwierzece, roslinne, wi-
rusowe i bakteryjne.
Ze wzgledu na funkcje biologiczne - enzymatyczne, struktu-
ralne, hormonalne, transportowe, zapasowe, kurczliwe, od-
pornos$ciowe, toksyny itd.
Ze wzgledu na ksztalt biatka i rozpuszczalnos¢ w wodzie
oraz rozcienczonych roztworach soli - globularne (kuli-
ste) i fibrylarne (wiékienkowe lub skleroproteiny). Biatka
globularne sa rozpuszczalne i obejmuja: biatka obojetne (albu-
miny, globuliny), biatka kwasne (prolaminy, gluteiny) oraz
biatka zasadowe (histony, protaminy). Do biatek fibrylarnych,
nierozpuszczalnych, naleza: keratyny wlosoéw, paznokci, kola-
geny zawarte gtéwnie w tkance tgcznej, elastyny, fibroina je-
dwabiu.
Ze wzgledu na obecnos$¢ zwiazkéw innych niz aminokwasy
- biatka proste -w wyniku hydrolizy otrzymuje sie tylko ami-
nokwasy lub ich pochodne oraz biatka zloZone, ktore oprocz
aminokwasOw zawierajg nieorganiczng lub organiczng czes¢
niebiatkowa - zwang grupg prostetyczng, ktora z biatkiem po-
laczona jest wigzaniem kowalencyjnym, heteropolarnym lub
koordynacyjnym. Rodzaj grup prostetycznych pozwala po-
dzieli¢ biatka na:

o glikoproteiny - zawieraja przytaczone wigzaniami

glikozydowymi weglowodany obojetne (galaktoza,
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mannoza, fukoza), aminocukry, (N-acetyloglukoza-
mina, N-acetylogalaktozamina) lub kwasowe po-
chodne monosacharydéw (kwas uronowy, kwas sja-
lowy),

o fosfoproteiny - zawieraja reszty treoniny lub seryny
zestryfikowane kwasem fosforowym

o lipoproteiny - zawieraja kompleksy z lipidami (trigli-
cerydy, fosfolipidy, cholesterol),

o metaloproteiny - zawierajg jony réznych metali, po-
laczone z biatkiem jonowo lub koordynacyjnie,

o nukleoproteiny - kompleksy biatek z RNA lub DNA

o chromoproteiny - zawierajg barwng grupe proste-
tyczna (np. hem).

6.6.2. Budowa biatek

W budowie bialek wyrodznia sie cztery struktury, z ktérych
kazda jest odmienna i zalezna od rodzajéw wigzan chemicznych
wystepujacych miedzy aminokwasami (Rycina 6.6.2.):

e struktura pierwszorzedowa - to liniowa sekwencja amino-
kwaséw potaczonych wigzaniami peptydowymi. Struktura
pierwszorzedowa jest genetycznie zdeterminowana przez ko-
lejno$¢ utozenia zasad azotowych w genie kodujagcym dane
biatko.

e struktura drugorzedowa - to regularne pofatdowanie tancu-
cha polipeptydowego, mozliwe dzieki swobodnej rotacji wig-
zan Cq-N i Co-C, potozonych z obu stron sztywnego wigzania
peptydowego. Najczesciej wystepujacymi sposobami fatdowa-
nia biatka jest a-helisa i struktura-g. W a-helisie ptaszczy-
zny wigzan peptydowych uktadaja sie spiralnie (tak, jakby na-
wijaty sie na walec), a reszty aminokwasowe stercza na ze-
wnatrz. Tlen grupy karbonylowej biorgcej udziat w tworzeniu
wigzania peptydowego, wytwarza wigzanie wodorowe z
wodorem grupy aminowej (réwniez zaangazowanej w two-
rzenie wigzania peptydowego) oddalonej o cztery kolejne
aminokwasy. Na jeden skret spirali przypada 3,6 reszt ami-
nokwasowych (0,54 nm), a odlegto$¢ miedzy dwoma resztami
wynosi 0,15 nm. W a-helisie wszystkie wigzania peptydowe
biora udziat w tworzeniu wigzan wodorowych. Prolina, ktéra
z racji budowy nie posiada wodoru tworzacego wigzanie wo-
dorowe, zmienia kierunek tancucha polipeptydowego i prze-
rywa taficuch. Podobne wtasnosci przypisuje sie czasem glicy-
nie. W strukturze-f (nazywanej strukturg "pofatdowanej
kartki", harmonijkow3g czy "splisowanego arkusza") tancuchy
polipeptydowe s3 rozciggniete (odlegtos¢ miedzy weglami Cq«
wynosi 0,35 nm), dlatego wigzania wodorowe nie moga po-
wsta¢ miedzy sasiednimi wigzaniami, a jedynie miedzy wigza-
niami peptydowymi réznych tancuchéw polipeptydowych
lub tego samego, ale w oddalonych od siebie czeS$ciach (je-
$li s3 do siebie rownolegte).
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Rycina 6.6.2. Struktury biatek. Struktura pierwszorzedowa (1)
okresla kolejnos¢ aminokwaséw w taricuchu polipeptydowym.
Struktura drugorzedowa moze w zaleznosci od tworzqcych jq
aminokwasow przybierac forme a-helisy (I1la) lub S-harmonijki
(11 b, na schemacie pokazano uktad antyréwnolegty — taricuchy
biegng naprzeciw siebie). Struktura trzeciorzedowa (IlI) to
wzajemne utozenie struktur drugorzedowych. Strukture czwar-
torzedowq (IV) majq biatka zbudowane z wiecej niz jednego
taricucha polipeptydowego (np. hemoglobina - 4 taricuchy; ki-
naza keratynowa - 2 tancuchy).

Plaska, sztywna struktura wigzania peptydowego sprawia,
ze tanicuch polipeptydowy staje sie "pofatdowang kartka", a
reszty aminokwasowe sg potozone nad lub pod powierzchnig
tej kartki. Sgsiadujgce ze sobg tancuchy w strukturze-§ moga
by¢ w stosunku do siebie rdwnolegte (korice N-N, C-C) lub an-
tyrownolegte (N-C,N-C). Kierunek przebiegu taficucha moze
ulec odwrdéceniu - zwrot- - wéwczas wegiel grupy karbony-
lowej jednego aminokwasu 1aczy sie wigzaniem wodorowym
z czwartym wodorem grupy aminowej w tym samym tancu-
chu, zaburzajac regularng strukture drugorzedowa i przyjmu-
jac konformacje zwoju lub petli. Aminokwasami, ktére naj-
czesciej wystepuja w zwrocie-f3 sg glicyna i prolina. Taka
struktura moze wystgpi¢ w duzej czesci tancucha biatek glo-
bularnych.
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Zmiana struktury a-helisy na -harmonijke w biatku
prekursorowym prionu (PrP) powoduje drastycznag
zmiane jego wlasciwosci - powstale biatko prionowe
staje sie odporne na dzialanie proteaz (brak mozliwosci
jego usuniecia z komorki) oraz, co jest istotng zakazZnoSci
choréb prionowych, zyskuje zdolno$¢ zmiany
konformacji prawidlowego biatka PrP w biatko
prionowe.

. y

o struktura trzeciorzedowa - to przestrzenne utozenie catego
tancucha polipeptydowego, wzajemne ulozenie wzgledem
siebie struktur drugorzedowych tego samego lancucha
polipeptydowego, wywotane wewnatrzczasteczkowym od-
dzialywaniem fancuchéw bocznych aminokwaséw. Koficowa
struktura trzeciorzedowa zalezy od sekwencji aminokwaséw
i utrzymuje sie dzieki obecno$ci wigzan wodorowych i di-
siarczkowych, ale takze dzieki oddziatywaniom hydrofobo-
wym i sitom elektrostatycznym, obejmujagcym oddziatywanie
jonowe i van der Walsa. W przypadku biatek rozpuszczalnych
w wodzie na uksztattowanie tancuchéw wptywa obecnos¢
rozpuszczalnika. Woda powoduje zamkniecie niepolarnych
tancuchéw bocznych we wnetrzu hydrofobowym biatka, a na
powierzchni pozostajg polarne tafcuchy boczne, obdarzone
fadunkiem. Rozpuszczalne polipeptydy maja zwykle ksztatt
kulisty.

e struktura czwartorzedowa - to najwyzszy poziom organiza-
cji biatek, ktory dotyczy tylko biatek zbudowanych z wiecej
niz jednego lancucha polipeptydowego i ich tréojwymiaro-
wej konfiguracji. Struktura czwartorzedowa to wzajemne uto-
zenie i oddzialywanie poszczegdélnych taricuchéw. Oddziaty-
wania te to np. wigzania wodorowe (Ser, Thr), disulfidowe
(Cys), jonowe miedzy grupami kwasowymi (Asp, Glu) i zasa-
dowymi (Lys, Arg, His), estrowe i tioestrowe (Ser, Thr), od-
dzialywania hydrofobowe i van der Walsa.

Najbardziej stabilng strukture bialka, dzieki ktérej pet-
nia swoje biologiczne funkcje nazywamy natywna kon-
formacja biatka.

6.6.3. Wlasciwosci bialek

Biatka, podobnie jak aminokwasy, posiadaja tadunek
elektryczny, ktéry zalezy od liczby i dostepnosci grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym lub zasadowym w tanicuchu bocznym
zdolnych do jonizacji (N-koncowe i C-koficowe grupy nie
wplywaja istotnie na tadunek czasteczki biatka) oraz od pH
Srodowiska. tadunek i pH roztworu wptywa na ich ruch w polu
elektrycznym. W punkcie izoelektrycznym (pI), w ktérym ilosé
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grup dodatnich jest rownowazna ilo$ci grup ujemnych, biatko nie
porusza sie w polu elektrycznym. Przy pH<pl biatko jest kationem
i porusza sie w kierunku katody, a w pH>pl jest anionem i wedruje
do anody. Ta zréznicowana ruchliwo$¢ biatek w polu
elektrycznym pozwala na ich izolacje i identyfikacje za pomocg
elektroforezy.

Wiekszo$¢ biatek dobrze rozpuszcza sie w wodzie, a o ich
rozpuszczalnosci decyduje struktura biatka, pH $rodowiska,
zdolno$¢ do hydratacji i obecnos¢ jonéw soli o niewielkim
stezeniu. Ze wzgledu na duze rozmiary czastek (5-100 nm),
roztwory biatek maja charakter koloidéw. W roztworze wodnym
czastki koloidalne biatka ulegajg hydratacji, to znaczy dipole wody
wigza sie z grupami polarnymi tancuchéw bocznych, a takze z
atomami N i O wigzan peptydowych. Kazde biatko otoczone jest
ptaszczem wodnym, a w zalezno$ci od pH roztworu ma tadunek
dodatni lub ujemny lub nie posiada tadunku w pl. Ptaszcz wodny
warunkuje zawieszenie biatka w roztworze koloidalnym.
Pozbawienie czasteczek biatka tadunku lub ptaszcza wodnego
prowadzi do tgczenia sie pojedynczych czasteczek w agregaty i
wytrgcania sie osadu (koagulacja). Biatko traci otoczke wodng,
gdy do roztworu doda sie soli, ktérych jony tatwo tworzg
wodziany. Sole, ktére posiadaja zdolno$¢ wigzania wody,
konkuruja z biatkiem o czasteczki wody, odbierajac czasteczkom
biatek ptaszcz wodny. Powoduje to obnizenie ich rozpuszczalnosci
i koagulacje. Stezenie soli potrzebne do wytracenia biatka zalezy
od wilasciwosci danego biatka i od pH $rodowiska. Jest to proces
wysalania biatek. Dzieki temu, Ze rézne biatka w tym samym pH
beda miaty rézne pl i powinowactwo do wody, mozliwe jest ich
frakcjonowanie. Wytracanie poszczegélnych biatek z roztworu
mozna osiggnaé rowniez przez zmniejszenie ilosci dipolowych
czasteczek wody na powierzchni biatka w wyniku dodania
rozpuszczalnika o niskiej statej dielektrycznej (etanol, aceton).
Aby w takim procesie otrzymac biatka natywne, konieczne jest
przeprowadzenie wysalania w niskiej temperaturze, zwiekszajac
stopniowo stezenie dodawanej soli. W przeciwnym razie moze
nastapi¢ denaturacja biatka, to znaczy zniszczenie wszystkich
struktur przestrzennych (oprocz pierwszorzedowej), prowadzace
do utraty wlasciwosci biologicznych biatka. Jesli zniszczeniu
ulegng wigzania kowalencyjne, proces jest nieodwracalny. Jesli
natomiast uszkodzeniu ulegly stabe oddzialywania stabilizujgce
czasteczke, mozliwe jest przywrdcenie naturalnej struktury
przestrzennej biatka - renaturacja biatka. Do czynnikow
denaturujacych naleza: stezone sole nieorganiczne, jony metali
ciezkich (Pb, Hg), mocznik, mocne kwasy, zasady, podwyzszona
temperatura, promieniowanie UV, rentgenowskie, uszkodzenia
mechaniczne.

Oznaczenie sktadu aminokwasowego biatka mozna dokonaé
przez hydrolize biatka. Otrzymang mieszanine biatek mozna
rozdzieli¢ i zidentyfikowa¢ jakoSciowo np. przy uzyciu
chromatografii cienkowarstwowej, a iloSciowo chromatografii
jonowymiennej w odpowiednich analizatorach aminokwasdéw.
Obie te metody wykorzystuja barwna reakcje aminokwaséw z
ninhydryna. Analiza sktadu aminokwasowego nie pozwala na
ustalenie kolejno$ci aminokwaséw w tancuchu polipeptydowym.
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Ustalenie struktury pierwszorzedowej pozwala na
zidentyfikowanie N-konicowego aminokwasu i ustalenie
sekwencji aminokwaséw w biatku.
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7. Podstawy teoretyczne dziala-
nia i rola koloidow w uktadach
biologicznych.

Maria Szpetnar

Koloidy odgrywaja istotna role w biologicznym funkcjonowa-
niu cztowieka. Mozna stwierdzi¢, Ze organizm ludzki jest ztozo-
nym ukladem wielokoloidowym. Uktadami koloidalnymi sg roz-
twory wodne biatek, ttuszczéw i polisacharydéw, a takze wtosy,
paznokcie i skdra. Roztworem koloidalnym jest z6t¢ - emulgator
ttuszczy, a takze osocze krwi - mieszanina rozpuszczonych biatek.
Wszystkie blony komdrkowe i ptyny fizjologiczne sg koloidami. W
ustroju zachodza ciagle procesy charakterystyczne dla uktadow
koloidalnych (koagulacja, peptyzacja, dyspersja dyfuzja i osmoza).
Nastepuje ciggte oczyszczanie zoli na drodze dializy, obserwuje sie
ochronne dziatanie koloidéw. To ostatnie zjawisko ma olbrzymie
znaczenie biologiczne, gdyZz powoduje, Ze zwigzki nierozpusz-
czalne znajdujace sie w ptynach ustrojowych (z6t¢, mocz) nie wy-
tracaja sie w postaci ztogow. Wydaje sie, Ze przyczyna powstawa-
nia kamieni nerkowych i Z6tciowych moze by¢ zbyt mate dziatanie
ochronne koloidéw.

7.1. Definicja uktadow koloidowych

Uktady wielofazowe, w ktoérych uzyskano znaczne rozwiniecie
powierzchni na skutek rozdrobnienia jednej z faz nazywamy
uktadami dyspersyjnymi. W kazdym uktadzie dyspersyjnym
wyrdznia sie faze zdyspergowang (lub rozproszong) i faze ciaggta
(np. rozpuszczalnik) nazywany osrodkiem dyspersyjnym (lub
rozpraszajagcym), ktora oddziela od siebie czastki fazy
rozproszonej. Obie fazy moga wystepowaé w trzech rdéznych
stanach skupienia: statym, ciekltym i gazowym.

Ze wzgledu na wielko$¢ czasteczek fazy rozproszonej uktady
dyspersyjne dzielimy na:

e uktady o rozdrobnieniu molekularnym (roztwory wtasciwe -
rzeczywiste) - <109 m (< 1 nm),
e uktady o rozdrobnieniu koloidalnym (koloidy) - 109 - 107 m

(1-100 nm),

e uktady grubodyspersyjne (zawiesiny) - > 107 m (>100nm).

Ukladami koloidalnymi (lub krdcej koloidami) nazy-
wamy Kkazdy uklad dyspersyjny, najcze$ciej dwusklad-
nikowy, w ktérym czastki substancji rozproszonej odpo-
wiadaja rozmiarom 109 - 10-7 m.
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7.2. Rozpowszechnienie i podziatl koloi-

dow

Uktady koloidalne sg bardzo powszechne w przyrodzie ozy-
wionej (biatka, weglowodany, krew) i nieozywionej (gliny, mgty,
dymy), ale stanowig takze podstawe wielu gatezi przemystu (spo-
zywczego, lakierow, farb, wiékien sztucznych).

Najbardziej rozpowszechnione i najlepiej poznane sg zole
z osrodkiem dyspersyjnym w stanie cieklym, nazywane

roztworami koloidalnymi.

Najwieksze znaczenie praktyczne wsrdd zoli odgrywaja hy-
drozole - roztwory koloidalne, w ktérych o$rodkiem dyspersyj-

nym jest woda.

Ze wzgledu na stan skupienia fazy rozpraszajacej i fazy
rozproszonej podziat koloidéw przedstawiono w tabeli 7.2a.

Osrodek rozpra-

. Faza rozproszona Rodzaj koloidu Przyklady
szajacy
gaz nie istnieje
gaz ciecz areozole Mgta
ciato state dym
. gaz zole, piana my.dlana
ciecz ciecz . mleko, biatka
- roztwory koloidalne , -
cialo state zole tlenkéw metali
gaz pumeks
ciato state ciecz pirozole kwarc mleczny

cialo statle

Perty fosforowe

Tabela 7.2a. Podziat uktadéw koloidalnych ze wzgledu na stan

skupienia.

Ze wzgledu na wielko$¢ czasteczek fazy rozproszonej:
o monodyspersyjne - czastki fazy rozproszonej s3 tej samej

wielkoSci,

e polidyspersyjne - czastki substancji rozproszonej majg réozne

rozmiary.

Ze wzgledu na ksztatt czasteczek fazy rozproszone;j:
e jednopostaciowe - wszystkie czasteczki fazy rozproszonej

majg ten sam ksztatt (np. kulek, walcéw, blaszek itp.),

o wielopostaciowe - w danym uktadzie dyspersyjnym znajduja
sie czastki o roznych ksztattach.

Ze wzgledu na sposo6b dyspergowania:

e asocjacyjne - uktady, w ktérych substancja rozproszona sa-
morzutnie przechodzi w stan koloidalny,
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o dyspersyjne - uklady, w ktorych faze rozproszong otrzymuje
sie przez wymuszone rozdrobnienie.

Ze wzgledu na powinowactwo czgsteczek fazy rozproszonej do

fazy rozpraszajace;j:

o liofilowe - czastki fazy rozproszonej majg duze powinowac-
two do fazy rozpraszajacej, dzieki czemu ulegaja solwatacji,
czyli procesowi otaczania sie czastek koloidalnych czastecz-
kami fazy rozpraszajacej, w wyniku ktérego powstajg wieksze,
bardziej trwate zespoty - solwaty. W przypadku, gdy faza roz-
praszajaca jest woda, proces solwatacji nosi nazwe hydrata-
¢ji, a koloid nazywany jest koloidem hydrofilowym (np. roz-
twory wodne biatka, Zelatyny). Do grupy koloidéw liofilowych
zaliczane s3 koloidy molekularne i micelarne. Koloidy mo-
lekularne to grupa uktadow koloidalnych, w ktorych substan-
cje rozproszong stanowia pojedyncze makroczasteczki o du-
zych masach czasteczkowych i rozmiarach koloidalnych
(biatka, weglowodany, hemoglobina, glikogen, kwasy nuklei-
nowe). Koloidy micelarne charakteryzujg sie niewielkimi ma-
sami czasteczkowymi i niewielkimi rozmiarami, a ich charak-
terystyczng cechg jest wystepowanie obszaréw o wybitnie po-
larnym i wybitnie niepolarnym charakterze (roztwory mydet,
kwasow zoétciowych, detergentow).

o liofobowe - czastki koloidu liofobowego maja mate powino-
wactwo do fazy rozpraszajacej, nie ulegaja solwatacji, a na
swojej powierzchni gromadza tadunek elektryczny. Koloid lio-
fobowy, w ktorym osrodkiem dyspersyjnym jest woda, nosi
nazwe koloidu hydrofobowego (np. zole metali).

Wybrane wiasciwosci koloidow liofilowych i liofobowych
przedstawiono w tabeli 7.2b.

Koloidy liofilowe Koloidy liofobowe
Brak lub niewielki fadunek Zawsze obdarzone fadunkiem

elektryczny elektrycznym

Peczniejg - zwiekszaja objetos$¢ Nie pecznieja
Odwracalna koagulacja Nieodwracalna koagulacja
Bardzo stabe ruchy Browna Wyrazne ruchy Browna
Niewyrazny efekt Tyndalla Widoczny efekt Tyndalla
Bezbarwne Czesto barwne
tatwo tworzg piane Nie tworza piany

Tabela 7.2b. Wybrane wtasciwosci koloidéw liofilowych i
liofobowych.

7.3. Metody otrzymywania ukltadow
koloidalnych

Sposéb otrzymywania uktadéw koloidalnych zalezy od stanu
skupienia osrodka rozpraszajacego i substancji rozproszone;j.
Najogdlniej metody otrzymywania koloidéw mozna podzieli¢
na dwie grupy:
o metody dyspersyjne - rozdrobnienie wiekszych czastek
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o metody kondensacyjne - tworzenie agregatow ztozonych z
pojedynczych czastek, hydroliza.

Najwazniejsze metody dyspersyjne:

e mechaniczne rozdrobnienie w miynach koloidalnych -
rozdrobnienie przeprowadza sie najczesciej w osrodku roz-
praszajacym, czesto z uzyciem niewielkiej ilo$ci substanc;ji sta-
bilizujacej uktad koloidalny. W taki spos6b otrzymuje sie na
przyktad farby mineralne i koloidalnie rozdrobniony grafit.

e rozpraszanie w tuku elektrycznym - w wysokiej temperatu-
rze tuku elektrycznego metal elektrod, z ktérych zbudowany
jest tuk, przechodzi w pare, ktéra nastepnie kondensuje w po-
staci czastek o rozdrobnieniu koloidalnym. W tuku elektrycz-
nym otrzymuje sie na og6t zole ztota, miedzi lub platyny oraz
tlenkéw metali.

o ultradzwieki - drgania akustyczne o czestotliwosci rzedu 20
000 Hz powoduja rozdrobnienie koloidalne wielu ciat statych,
a takze cieczy. Otrzymuje sie w ten spos6b wiele emulsji i hy-
drozoli m.in. barwnikéw, gipsu czy krochmalu.

e peptyzacja - powtérne przejScie w stan koloidalny nieroz-
puszczalnego osadu. Nastepuje to po dodaniu do o$rodka roz-
praszajgcego peptyzatora (np. rozcienczonych roztworéw
kwasow, soli metali lekkich czy cukru), ktéry powoduje roz-
dzielenie ztaczonych -,sklejonych” czastek koloidalnych.

Najwazniejsze metody kondensacyjne:
e hydroliza - np.

FeCl3 + 3 H20 < Fe(OH)3 + 3HCI
e reakcja wymiany - np.
N025i03 + 2H20 > H25i03 + 2NaCl

e reakcja utleniania - np. utlenianie H»S za pomoca powietrza
umozliwia otrzymanie koloidalnej siarki,

e reakcja redukcji - np. redukcja AuClz w odpowiednich wa-
runkach umozliwia powstanie koloidalnego roztworu ztota,

e metoda zmiany rozpuszczalnika - np. dodawanie wody do
nasyconego roztworu siarki w alkoholu powoduje zmniejsze-
nie rozpuszczalnosci i wytracenia koloidalnego osadu siarki,

o metody kondensacjii polimeryzacji - stosowane najczesciej
do otrzymywania koloidow czasteczkowych.

7.4. Wlasciwosci ukladow koloidalnych

Wiasciwosci koloidow determinujg mate wymiary czastek i
rozwinieta powierzchnia fazy rozpraszajacej. Najwazniejsze
wtasciwosci uktadéw koloidalnych to:

Ruchy Browna - ciaggly, nieuporzadkowany i nieprzemijajacy

ruch drgajacy czastek fazy rozproszonej, wywotany zderzeniami z
czasteczkami osrodka rozpraszajacego. Ruchy Browna sg bardziej
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charakterystyczne dla koloidow liofobowych, gdyz mniejsza
czasteczka koloidu liofobowego zderza sie z oS$rodkiem
rozpraszajacym w sposOb nieréwnomierny i w wyniku tych
zderzen otrzymuje wypadkowy impuls, ktéry powoduje szybsze
ruchy w réznych kierunkach. W duzych czgstkach liofilowych
zderzenia po przeciwnych stronach czasteczki sie ro6wnowaza,
dlatego czasteczka nie wykazuje ruchéw Browna. Ruchy Browna
mozna obserwowa¢ w ultramikroskopie, co jest jedng z
wilasciwosci roztwordéw koloidalnych.

Efekt Faradaya-Tyndalla - efekt polegajacy na rozpraszaniu
wigzki $wiatta przez ukitad koloidalny. Wigzka $wiatta
przepuszczona przez uktad koloidalny ugina sie na czgstkach fazy
rozproszonej, co mozna obserwowa¢ w postaci tzw. stozka
Tyndalla. Im mniejsza dilugos¢ fali Swiatla tym bardziej
intensywny jest obserwowany efekt. Podobnie im wieksza réznica
miedzy wspotczynnikiem zatamania fazy rozproszonej i
rozpraszajace;j.

q
« 3

roztwor rzeczywisty roztwor koloidowy

Rycina 7.4. Efekt Faradaya-Tyndalla. Swiatto przechodzgce
przez roztwor koloidalny ulega rozproszeniu na czqsteczkach fazy
rozproszonej dajgc efekt widzialnego stozka. Promien Swiatta jest
niewidzialny w przypadku przechodzenia przez roztwdr
rzeczywisty.

Dyfuzja - samorzutny ruch czastek substancji rozproszonej w
danym o$rodku (w gazie, cieczy, ciele statym) spowodowany
réznica stezen pomiedzy réoznymi czeSciami uktadu koloidalnego.
Dyfuzja w gazach i cieczach ma na celu wyrdwnywanie stezen
wszystkich sktadnikow w catej objetosci uktadu koloidalnego.
Jednym z przyktadéw zjawisk, w ktoérym dyfuzja odgrywa
dominujaca role sg ruchy Browna i osmoza.

Osmoza - dyfuzja czgstek osrodka rozpraszajacego (rozpusz-
czalnika) przez btone pélprzepuszczalng (membrane)?,
rozdzielajacg uktady koloidalne (roztwory) o réznym stezeniu.

! Btony potprzepuszczalne (membrany) — bardzo cienkie materiaty o matej
porowatosci (naturalne — ro$linne lub zwierzece, badZ otrzymane na drodze
sztucznej), przez ktore moga przenikac czasteczki rozpuszczalnika, a nie
moga czasteczki koloidu. Wtasciwosci bton potprzepuszezalnych posiadaja
btony biologiczne zbudowane z fosfolipidow.
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Osmoza zachodzi z roztworu mniej stezonego do bardziej
stezonego i ustaje, gdy steZenia sie wyréwnaja. RézZnica stezen
roztwor6w znajdujgcych sie po obu stronach membrany i
naturalna tendencja ukladu do wyréwnania stezen i jest
przyczyng powstawania ci$nienia osmotycznego.

CiSnienie osmotyczne jest to ci$nienie, ktére nalezy
przytozy¢ do blony pélprzepuszczalnej od strony
roztworu koloidalnego, aby zahamowac¢ przechodzenie
czystego rozpuszczalnika do roztworu.

Cisnienie osmotyczne roztworu koloidalnego ma taki sam sens
fizyczny jak dla roztworédw rzeczywistych. Dla roztworu o
stezeniu ¢, ktory jest oddzielony btong potprzepuszczalng od
czystego rozpuszczalnika, ci$nienie osmotyczne definiuje
roéwnanie van 't Hoffa:

m=cRT

Dla roztworéw bardzo rozcieficzonych, ci$nienie
osmotyczne na granicy roztworéw o stezeniach c¢1 i ¢ mozna
wyrazi¢ wzorem:

m=(ci-cz)RT
gdzie:
T - ci$nienie osmotyczne,
R - stata gazowa,
T - temperatura (w skali Kelvina),
c1, C2 - stezenia molowe zwigzkéw chemicznych lub
jonow, ktore moga przeplywaé przez membrane.

Dla uktadu, ktéry sktada sie z kilku rodzajow czasteczek, cat-
kowite ci$nienie osmotyczne roztworu réwne jest sumie ci$niefi
osmotycznych wywieranych przez poszczegoélne sktadniki.

Jezeli dwa roztwory posiadajag jednakowe ci$nienia osmo-
tyczne (takie same stezenie czastek) i wszystkie czastki obu roz-
tworéw pozostaja ze sobg w rownowadze dynamicznej, méwimy
wowczas, Ze roztwory sg wzgledem siebie izotoniczne. Roztwdr,
ktory posiada wyzsze ciSnienie osmotyczne od poréwnawczego,
nazywa sie hipertoniczny, a o nizszym ci$nieniu osmotycznym od
poréwnawczego hipotoniczny. Na przyktad roztwdr soli fizjolo-
gicznej (0,9%NaCl lub 0,3M NaCl) jest izotoniczny wobec osocza i
nie powoduje zmian w erytrocytach. W roztworze hipertonicznym
nastapi plazmoliza - zjawisko obkurczania sie krwinek, nato-
miast hemoliza, pekanie erytrocytéw, nastapi w roztworze hipo-
tonicznym (Rycina 2).

Jezeli jednak dwa roztwory majg jednakowe ci$nienie osmo-
tyczne i jednakowe stezenia czastek aktywnych, ale czasteczki obu
roztwordw majg rézne powinowactwo do btony komérkowej i w
rézny sposéb przez nig przenikajg, roztwory nie beda izotoniczne.

We krwi za utrzymanie réwnowagi miedzy ptynem miedzyko-
morkowym, a osoczem odpowiada - ci$nienie onkotyczne - ro-
dzaj ci$nienia osmotycznego, o niewielkiej wartosci, wywotane
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obecnoscia koloidalnych biatek osocza (gtéwnie albumin). Cisnie-
nie onkotyczne wptywa na utrzymanie wtasciwego krazenia krwi,
dzieki czemu nie dochodzi do utraty wody z naczyn krwionos$nych.

Zmniejszenie stezenia albumin w osoczu skutkuje
obnizeniem ci$nienia onkotycznego oraz ,ucieczkay”
wody poza lozysko naczyniowe. Efektem klinicznym tego
zjawiska s3 obrzeki.

Roztwor izotoniczny Roztwor hipertoniczny Roztwor hipotoniczny

Rycina 7.4a. Zachowanie erytrocytu w roztworach o rézinej
osmotycznosci. W roztworze izotonicznym wypadkowa wymiany
wody pomiedzy ptynem wewngtrz i zewnqtrzkomorkowym jest
réwna zero - komdrka nie zmienia ksztattu. W roztworze
hipertonicznym  zachodzi  ,ucieczka” wody z  plynu
wewngtrzkomdrkowego,  skutkujgc  obkurczaniem  komdrki
(plazmolizq). W roztworze hipotonicznym dochodzi do wnikania
wody do komorki, skutkujqc jej powiekszeniem oraz przerwaniem
ciggtosci btony komdrkowej (peknieciem).

Przepuszczalno$¢ blon jest czynnikiem decydujacym o
powstaniu ci$nienia osmotycznego i funkcjonowaniu
ukladéw biologicznych.

Na przyktad erytrocyty otoczone sa selektywnag blong
komorkowa potprzepuszczalng (btona ta przepuszcza wode,
aniony, mocznik, glukoze, a zatrzymuje jony K+* i Na*).

Btona komérkowa jest cze$ciowo przepuszczalnai oprocz cza-
steczek wody przepuszcza takze niektore substancje w niej roz-
puszczone, np. niskoczgsteczkowe substancje nieorganiczne i or-
ganiczne, a nie przepuszcza biatek, ktore sa wielkoczgsteczko-
wymi koloidami. Taki stan uktadu okresla rownowaga Gibbsa-
Donnana (réwnowaga membranowa) - ustalajgca sie miedzy
dwoma uktadami, przedzielonymi btong pétprzepuszczalng dla
jondéw, a nieprzepuszczalng dla duzych czgsteczek np. biatek (Ry-
cina 7.4b).

Biatka nie mogga przenika¢ przez btony p6tprzepuszczalne, ale
dzieki wystepowaniu w formie jonéw (kationéw lub anionéw)
wplywaja na rozmieszczenie elektrolitow dyfundujacych przez
btony komoérkowe. Poniewaz w organizmie musi by¢ spetniona
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zasada elektroobojetnosci — suma tadunkéw (+) jest rowna sumie
tadunkéw (-) - wystepuje nier6wnomierne rozmieszczenie jonéw.
Oznacza to, Ze po tej stronie btony, gdzie znajduja sie obdarzone
tadunkiem biatka, stezenia jonéw posiadajgcych ten sam znak co
biatko, s3 mniejsze, a stezenia jondw przeciwnego znaku s3
wieksze. Tak wiec biatko niezdolne do przechodzenia przez
membrany zmienia rozklad stezen elektrolitow.
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Rycina 7.4b. Zasada tworzenia sie rownowagi Gibbsa-Donnana
na btonie komérkowej. A - stan przed wytworzeniem réwnowagi.
Po obu stronach btony jest spetniona zasada elektorobojetnosci -
suma kationdéw jest réwna sumie aniondéw. Biatka (zaznaczone na
fioletowo) petniq role aniondw w przestrzeni wewngqtrzkomdrkowej
(W). Ze wzgledu na nieréwnomierne rozmieszczenie anionow drob-
noczgsteczkowych po obu stronach btony dyfundujq one z plynu ze-
wngtrzkomdrkowego (Z) do wnetrza komérki zgodnie z gradientem
ich stezen (B). Efektem tego jest wzrost tadunku ujemnego we-
wngqtrz komorki i pojawienie sie gradientu elektrycznego ,,wypycha-
jgcego” czes¢ anionéw z powrotem do ptynu zewngqtrzkomdrko-
wego (C). Pozostaly gradient elektryczny przyciqgga kationy z ptynu
zewngtrzkomérkowego do wnetrza komérki (D). Nieréwnomierne
roztoZenie kationéw po obu stronach btony powoduje, ze czes¢ z
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nich wraca do ptynu zewnqtrzkomdrkowego zgodnie z gradientem
ich stezen (E). Ustalony stan réwnowagi Gibbsa-Donnana (F), zwig-
zany z obecnosciq wielkoczgsteczkowych aniondw (biatek) jest efek-
tem oddziatywania zaréwno gradientdw stezen jak i elektrycznych
kationéw i anionéw obecnych po obu stronach btony potprzepusz-
czalnej.

Réwnowaga Gibbsa-Donnana ma istotne konsekwencje dla
organizmu zywego:

e sktad elektrolitow osocza rézni sie od sktadu elektrolitow
przestrzeni Sré6dmigzszowej,

e w erytrocytach stezenie jonéw H* jest wyzsze niZ w osoczu
(stezenie biatek erytrocytéw w postaci anionowej jest duzo
wyzsze, stad pH erytrocytdw jest nizsze - 7,19 nizZ w osoczu -
7,4.

e utatwione jest wchianianie anionowej formy lekéw z jelita do
0socza.

Elektroosmoza - ruch czasteczek fazy rozpraszajacej wzgledem
nieruchomej fazy rozproszonej pod wptywem pola elektrycznego.
Elektroosmoza jest skutkiem istnienia podwdjnej warstwy
elektrycznej na granicy faza rozproszona-osrodek rozpraszajacy.
Warstwa dyfuzyjna podwojnej warstwy elektrycznej porusza sie
wzgledem nieruchomego jadra z warstwa adsorpcyjng .

Elektroforeza - ruch natadowanych czastek fazy rozproszonej
wzgledem nieruchomej fazy rozpraszajacej pod wptywem pola
elektrycznego. Gdy ruch czasteczek odbywa sie w kierunku katody
mowimy o kataforezie, a gdy w strone anody o anaforezie.
Elektroforeza jest procesem odwrotnym do elektroosmozy.

7.5. Oczyszczanie ukladow koloidalnych

Oczyszczanie koloidéw od domieszek substancji tworzgcych
roztwory rzeczywiste (ciata krystaliczne i elektrolity) ma duze
znaczenie w zapewnieniu trwatosci koloidow. Do najcze$ciej
stosowanych metod oczyszczanie koloidéw naleza:

e dializa - proces rozdzielania substancji, w ktérym wykorzy-
stuje sie wlasciwosci bton pétprzepuszczalnych, ktore tatwo
przepuszczaja substancje o rozdrobnieniu czasteczkowym, a
nie sg przepuszczalne dla czastek koloidalnych. Dialize prze-
prowadza sie w uktadzie, w ktérym po jednej stronie mem-
brany znajduje sie zanieczyszczony roztwoér koloidalny, a po
drugiej czysty osrodek rozpraszajacy (rozpuszczalnik). Do
rozpuszczalnika, przez btone pétprzepuszczalng, przenikajg
zanieczyszczenia. Kilkukrotna wymiana rozpuszczalnika na
czysty, pozwala wymywac Kolejne zanieczyszczenia. Dializa
jest podstawowym zabiegiem medycznym przeprowadzanym
u chorych z niewydolnoscig norek. W trakcie dializy zachodza
procesy, ktére normalnie przebiegaja w nerkach to znaczy
usuwanie z krwi produktéw przemiany materii i nadmiaru
wody.
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o elektrodializa - dializa w polu elektrycznym - przy$piesza
ruch jonéw stanowiacych zanieczyszczenie roztworu koloi-
dalnego i znaczne skrdcenie procesu dializy, gtéwnie stoso-
wana w przemysle.

o ultrafiltracja - proces filtracji roztworu koloidalnego z wyko-
rzystaniem membran, sit molekularnych, materiatéw porowa-
tych, w ktorych wielkos¢ por jest zblizona do wielkosci poje-
dynczych czasteczek koloidalnych. Ultrafiltracje przeprowa-
dza sie przewaznie z wykorzystaniem matych ci$nien. Przy-
ktadem ultrafiltracji jest odwré6cona osmoza - wymuszona dy-
fuzja fazy rozpraszajacej (rozpuszczalnika) przez btone pét-
przepuszczalng, ktéra rozdziela dwa roztwory o réznym ste-
zeniu.

o elektrodekantacja - proces zblizony do elektrodializy, w kto-
rym btona potprzepuszczalna utozona jest poziomo. Pole elek-
tryczne przyktada sie tak, ze czastki koloidalne, w wyniku
elektrodializy, gromadza sie w poblizu dna naczynia, a roz-
twor z zanieczyszczajacymi koloid elektrolitami dekantuje sie,
po czym dodaje sie nowaq porcje rozpuszczalnika i proces elek-
trodializa-dekantecja wykonuje sie powtérnie do oczyszcze-
nia catego koloidu.

e adsorpcja wymienna na jonitach - jony elektrolitu, bedace
zanieczyszczeniem koloidu, sa wymieniane w tzw. wymienia-
czach jonowych na jony wodorowe (kationity) lub wodoro-
tlenkowe (anionity), w efekcie czego osigga sie bardzo wysoki
stopien oczyszczenia koloidu.

7.6. Trwalosc¢ ukladow koloidalnych

Roztwory koloidalne sg uktadami nietrwatymi i wykazuja
tendencje do przechodzenia w Zele. Proces przechodzenia zolu w
zel nazywamy koagulacja. Koagulacja to dazenie czasteczek
koloidu do t3czenia sie w wieksze skupiska (agregaty), ktore po
osiggnieciu odpowiedniej wielkosci tracg zdolnos¢ utrzymywania
sie w roztworze i opadajg na dno naczynia (sedymentacja).
Procesem odwrotnym do koagulacji jest peptyzacja, czyli
ponowne rozdrobnienie wytrgconych zeli i przechodzenie
skoagulowanego osadu z powrotem w stan koloidalny.

koagulacja
0L > ZEL
peptyzacja

Istnieje wiele czynnikéw, ktore obnizajg trwato$¢ uktadu

koloidalnego i powoduja koagulacije:

e dodatek elektrolitu,

e naswietlanie,

e bodZce mechaniczne - mieszanie, wytrzasanie,

e zmiana temperatury - ogrzewanie powoduje denaturacje
bialka,

e przeplyw pradu elektrycznego,
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e desolwatacja (dehydratacja) Srodkami odwadniajgcymi - ace-
ton, alkohol.

Najwiekszy wptyw na koagulacje wywiera elektrolit.
Wykazano, Ze dodanie dowolnego elektrolitu, w odpowiedniej
ilosci, powoduje koagulacje roztworu koloidalnego.

Minimalna liczba milimoli dodawanego elektrolitu, ktéra
powoduje koagulacje 1 dm3 roztworu koloidalnego, nosi nazwe
progu koagulacji. Zalezy on od rodzaju elektrolitu i, przede
wszystkim, wartoSciowosci dodawanych jonéw. Zaleznos¢
zdolno$ci koagulacyjnej jonu od jego warto$ciowosci opisuje
reguta Hardy-Schulza, wedtug ktorej:

Me+: Me2+: Me3+=1:50:10 000

Na przyktad zdolno$¢ do koagulacji kationdw metali
alkalicznych maleje w szeregu: Cs* < Rb* < Na* < Li*, a anionéw
chlorkowych ro$nie w szeregu: Cl-> Br- >I-.

Tego typu szeregi nosza nazwe szeregéw liotropowych
(szeregéw Hofmeistera).

Odpornos¢  roztworéw  koloidalnych na  koagulacje
determinujg dwa gtéwne czynniki:
¢ ladunek elektryczny czastek koloidalnych
e solwatacja.

Trwalo$¢ roztworow koloidalnych liofobowych

Trwatos¢ tych koloiddw jest uzalezniona gtéwnie od obecnosci
fadunku elektrycznego na powierzchni czastki.

Zobojetnienie ladunku elektrycznego powoduje
koagulacje koloidow liofobowych i jest to proces
nieodwracalny.

Czasteczka dowolnego koloidu, ktéra posiada tadunek,
nazywana jest micela. Na rycinie 7.6a przedstawiono micele Agl,
powstalta w wyniku dodawania do roztworu AgNOs; nadmiaru
rozcienczonego KI. Micela sklada sie z jadra, w skiad ktérego
wchodza obojetne czasteczki Agl. Na powierzchni jadra
adsorbowane s3 te jony wspdlne, ktére sa w nadmiarze (I),
tworzac warstwe adsorpcyjng. W warstwie tej znajduje sie
rowniez pewna ilos¢ kationéw K+, adsorbowana na skutek
wystepowania duzego tadunku ujemnego powstatej czastki. Nie
zmieniajg one jednak jej wypadkowego tadunku ujemnego. Jadro
wraz z warstwg adsorpcyjng nosi nazwe granuli. Ujemny tadunek
granuli powoduje wytworzenie warstwy dyfuzyjnej (rozmytej),
zawierajgcej gtdwnie pozostate jony K+. Jesli taki koloid znajdzie
sie w polu elektrycznym, bedzie przemieszczat sie do elektrody
dodatniej, warstwa dyfuzyjna ulegnie deformacji, natomiast
granula nie ulegnie zmianom.

Istnienie tadunku granuli jest czynnikiem determinujacym
trwato$¢ uktadu liofobowego.
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Warstwa dyfuzyjna

Warstwa
adsorpcyjna

Granula

Micela

Rycina 7.6a. Schemat budowy miceli Agl wytrqgconego
nadmiarem KI.

Na granicy faz jadro - roztwor powstaje podwojna warstwa
elektryczna, ktéra sktada sie z warstwy adsorpcyjnej i dyfuzyjnej
i posiada pewien potencjat elektrokinetyczny. Dodanie elektrolitu
powoduje wzrost sity jonowej roztworu (zaleznej od
warto$ciowosci jonow i stezenia elektrolitu) i szybki zanik
warstwy dyfuzyjnej, a w konsekwencji mozliwo$¢ zblizenia sie
miceli i koagulacje.

Jezeli potencjal elektrokinetyczny osigga wartos$¢ zero,
nastepuje catkowity zanik warstwy dyfuzyjnej. Punkt taki
nosi nazwe punktu izoelektrycznego (pl).

W punkcie izoelektrycznym wystepuja optymalne warunki do
koagulacji koloidu. Badania wykazuja jednak, ze koagulacja
przebiega juz przy wartosciach potencjatu elektrokinetycznego
mniejszego od wartosci krytycznej i wynoszacego 25 - 30 mV.

Koagulacja koloidow liofobowych moze nastgpi¢ nie tylko pod
wplywem dodatku elektrolitu, ale takze poprzez dziatanie koloidu
liofobowego o  czasteczkach  koloidalnych  przeciwnie
natadowanych - jest to koagulacja wzajemna.

Dodatek do koloidu liofobowego pewnej ilosci koloidu
liofilowego  powoduje zwiekszenie odpornosci  uktadu
liofobowego na dziatanie elektrolitu (np. dodatek Zelatyny do
koloidalnego roztworu ztota chroni go przed koagulacja). Jest to
tzw. ochronne dzialanie koloidu liofilowego. Mozna je okresli¢
ilosciowo, podajac tzw. liczbe zlota czyli najmniejsza liczbe
miligram6w koloidu ochronnego, ktora zabezpiecza 10 cm3 0,1%
formaldehydowego zolu ztota przed zmiang barwy z czerwonej na
fioletowa wskutek dodania 1 cm3 10% roztworu NaCl.

Jezeli dodane zostanie za mato koloidu ochronnego i nastgpi
przyspieszenie procesu koagulacji, to takie zjawisko nazywa sie
sensybilacja.
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Trwatos¢ koloidow liofilowych

Trwato$¢ koloidow liofilowych jest wieksza niz liofobowych,

gdyz moga dziata¢ tu dwa czynniki stabilizujgce:

e warstwa solwatacyjna otaczajgca czasteczki koloidalne

e w niektérych przypadkach koloid moze mie¢ tadunek elek-
tryczny, ktéry powstaje w wyniku dysocjacji kwasowych lub
zasadowych grup tworzacych czastke koloidalna.

Usuniecie otoczki hydratacyjnej koloidu liofilowego
powoduje jego koagulacje i jest to proces odwracalny.

Dodanie elektrolitu do roztworu koloidu liofilowego powoduje
koagulacje i wytrgcenie statych agregatow koloidalnych. Jest to
proces wysalania. Jesli w wyniku wysalania powstaja agregaty w
stanie ciektym zjawisko nosi nazwe koacerwacji.

Przykladem takich koloidéw sa biatka, ktére sg koloidami
liofilowymi, ale moga posiada¢ tadunek elektryczny, ktérego
wielko$¢ i znak zalezy od pH roztworu.

Biatko w $rodowisku wodnym ulega hydratacji, ktéra polega
na wigzaniu sie dipoli wody z polarnymi grupami hydrofilowymi
tancuchéw bocznych na powierzchni biatka (np. -COOH, -NHz, -OH,
-SH) oraz azotem i tlenem wigzania peptydowego (-CO-NH-), w
wyniku czego czasteczka biatka otoczona jest ptaszczem wod-
nym. W czasteczce biatka hydratacji ulegaja takze grupy hydrofi-
lowe miedzy splotami fancuchéw peptydowych wewnatrz biatka,
czemu towarzyszy zwiekszenie odstepow miedzy poszczegolnymi
czasteczkami biatka i zwiekszenie objetosci biatka - tzw. pecznie-
nie bialek. Hydratacji ulegaja wszystkie biatka, ale hydrofilowe
roztwory koloidowe tworza tylko biatka rozpuszczalne (np. kola-
gen biatko tatwo ulegajace hydratacji, nie jest rozpuszczalny w
wodzie i nie tworzy koloidéw).

W punkcie izoelektrycznym czasteczki biatka sg elektrycznie
obojetne, co sprawia, ze czasteczki biatka tatwo ulegaja agregaciji i
sa wytracane (Rycina 7.6b). W pH réznym od pl tworza sie nata-
dowane jony biatka, ktére pomimo pozbawienia ich ptaszcza wod-
nego, nie ulegaja koagulacji, a zachowuja sie jak koloidy hydrofo-
bowe. Dodatek matych iloSci jondw zobojetniajacych tadunek
elektryczny, powoduje wytracenie biatek.

Peptyzacja

Peptyzacja jest procesem odwrotnym do koagulacji, ktory
polega na przechodzeniu skoagulowanego zelu w zol. Peptyzacje
mozemy spowodowac przez:

e dodatek elektrolitow,
e przemywanie,
e dodatek substancji powierzchniowo-czynnych.

Proces peptyzacji wymaga wzrostu potencjatu
elektrokinetycznego, tak aby ponownie powstata elektrycznie
natadowana granula i zwigzana z nig warstwa dyfuzyjna.
Elektrolit peiniacy role peptyzatora, ulega adsorpcji na
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powierzchni Zelu, odtwarzajgc podwojng warstwe elektryczna.
Dalsze dodawanie elektrolitu powoduje przechodzenie zelu w zol.
Dodanie zbyt duzej ilosci elektrolitu moze spowodowa¢ ponowna
koagulacje. Na przyktad peptyzacja Agl moze by¢
przeprowadzona przy uzyciu niewielkich ilosci AgNOz lub KI. W
przypadku nadmiaru jonéw srebra otrzymujemy zol natadowany
dodatnio (rycina 7.6a), w przypadku za$ nadmiaru jonu fluorowca
- ujemnie.

anion biatkowy (emulsoid) punkt izoelektryczny (jon obojniaczy) kation biatkowy (emulsoid)

‘.;"% | spadek pH ’A'% spadek pH ?'i%

odwodnlenle

anion biatkowy (suspensoid) osad kation biatkowy (suspensoid)

Rycina 7.6b. Warunki strgcania biatka z roztworéw w
zaleznosci od pH roztworu. W roztworze wodnym w pH powyzej
punktu izoelektrycznego (pl) biatko wystepuje w formie anionowej.
W miare wzrostu steZenia jonéw H* (spadek pH) biatko osigga pl
(punkt, w ktérym sumaryczny tadunek biatka jest réwny zero).
Dalszy spadek pH powoduje powstanie kationu biatkowego i
ponowne rozpuszczenie biatka w roztworze. W przypadku
pozbawienia czgsteczek biatka otoczki wodnej (odwodnienie),
dzieki tadunkowi obecnemu na powierzchni, biatko moze nie ulega¢
koagulacji i utrzymywac sie w roztworze. Dodanie do takich jonow
niewielkich ilosci kationéw lub anionéw powoduje zobojetnienie
tadunku i wytrqcenie osadu. W pl odwodnienie biatka (np. za
pomocq etanolu - na rycinie zaznaczono Et) powoduje zawsze jego
wytrgcenie.

Pismiennictwo

e Babinski S. Chemia fizyczna. PWN, Warszawa, 1998

129



Koloidy

Bielanski A. Podstawy chemii nieorganicznej. PWN, War-
szawa, 2013.

Penkala T. Podstawy chemii ogélnej. PWN, Warszawa,
1982.

Sonntag H. Koloidy. PWN, Warszawa, 1982

130



Weglowodany

8. Weglowodany. Budowa che-
miczna i znaczenie biologiczne.

Irena Musik

Weglowodany, zwane inaczej cukrami lub sacharydami (gr.
sakcharon - cukier), sa szeroko rozpowszechnione zaréwno w
Swiecie roslinnym jak i zwierzecym. Sg jedynymi zwigzkami, ktére
moga by¢ syntetyzowane przy uzyciu dwutlenku wegla, wody oraz
energii chemicznej powstatej w procesie fotosyntezy. Dlatego tez
wiekszo$¢é weglowodanéw jest pochodzenia roslinnego. Zwierzeta
moga syntetyzowac niektére weglowodany wykorzystujgc do tego
celu inne zwigzki organiczne np. aminokwasy, sktadniki lipidow.

Weglowodany stanowig podstawowy materiat energetyczny
dla cztowieka. Pod wzgledem chemicznym s3 polihydroksylo-
wymi zwigzkami aldehydéw i ketonow oraz ich pochodnych. Na-
zwa ,weglowodany” (wodziany wegla) pochodzi stad, ze wiek-
szo$¢ tych zwigzkdw zawiera wegiel, wodor i tlen w proporcjach
wyrazonych wzorem Cn(H20)m.

Unikatowe cechy biologiczne weglowodanéw s3 zwigzane z
ich budowg chemiczna. Posiadanie grupy aldehydowej lub keto-
nowej pozwala czasteczkom weglowodanéw na tworzenie form
pierScieniowych bez udziatu enzymoéw i bez odtaczania czasteczki
wody. Formy pierScieniowe potgczone ze sobg wigzaniem glikozy-
dowym majg zdolno$¢ formowania dtugich tancuchéw stanowiac
podstawe weglowodandéw strukturalnych zwierzecych (np. chi-
tyna, kwas hialuronowy, siarczan hondroityny, sktadniki glikopro-
tein) oraz roslinnych (np. celuloza). Ponadto redukcja i utlenianie
grupy aldehydowej umozliwia przeksztatcanie czasteczek weglo-
wodanéw w rézne pochodne.

W chemii cukréw powszechnie stosowane s3 nazwy zwycza-
jowe z charakterystyczng koncéwka —oza, np. glukoza, fruktoza,
ryboza itd. Nazwy tego rodzaju nie informuja o budowie, w prze-
ciwienstwie do nazw systematycznych, wobec czego konieczne
jest zapamietanie budowy najwazniejszych cukréow prostych wraz
z konfiguracjg podstawnikéw przy asymetrycznych atomach we-
gla.

Wsréod weglowodanéw znajdg sie zaréwno zwigzki o niewiel-
kich czasteczkach - monozy, jak tez polimery o masach czastecz-
kowych siegajacych 100 milionéw unitéw - cukry ztozone. Roz-
maito$¢ budowy weglowodandw oraz ich szczeg6lne wtasciwosci
sprawiajg, ze chemia weglowodanéw jest ztozona i bardzo ob-
szerna, a ustalenie budowy np. glukozy trwato kilkadziesiat lat.

Ze wzgledu na zdolno$¢ weglowodanéw do hydrolizy na
mniejsze czasteczki mozna je podzieli¢ na monosacharydy, oligo-
sacharydy i polisacharydy.
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8.1. Monosacharydy

Monosacharydy - nie maja zdolnosci hydrolizowania na mniejsze
czasteczki. Zawierajg od 3 do 7 atoméw wegla; w zaleznosci od
tego kryterium rozrdézniamy: triozy (C3), tetrozy (C4), pentozy

(C5), heksozy (C6), heptozy (C7).

KHeksozy (C6) sa gté6wnym ,paliwem” dla proceséw ener-
getycznych organizméw. Polimery heksoz pelnia réow-
niez funkcje zapasowe i strukturalne. Pentozy (C5) sa
weglowodanami wchodzacymi w sklad nukleotydow,
przez co biorg udzial w przenoszeniu energii chemicznej
pomiedzy zwigzkami. S3 rOwniez elementem struktural-
nym kwasow nukleinowych. j

NG

Ze wzgledu na obecno$¢ grupy aldehydowej lub ketonowej
monosacharydy mozna podzieli¢ na:

e aldozy

o Kketozy

8.1.1. Izomeria sacharydow

Izomeria optyczna i konfiguracja monosacharydéw

0d poczatku XX wieku przyjete jest oznaczanie konfiguracji
monosacharydéw symbolami D i L, umieszczonymi przed ich na-
zwami. W monosacharydach zawierajacych wiecej niz jeden we-
giel asymetryczny, polozenie grupy -OH przy asymetrycznym we-
glu przylegajacym do koncowego wegla pierwszorzedowego alko-
holowego, warunkuje przynalezno$¢ cukru do szeregu D lub L (-
OH po prawej - izomer D; -OH po lewej - izomer L). Okres$lenie
izomeru jako formy D i L jest uwarunkowane przestrzennym po-
dobienstwem do triweglowego weglowodanu aldehydu gliceryno-
wego (szczegbétowe informacje dotyczace izomerii optycznej po-
dano w rozdziale 2).

Sposrod weglowodanéw, z bardzo nielicznymi wyjatkami,
tylko monosacharydy szeregu D s3 syntetyzowane, metabolizo-
wane i magazynowane przez organizmy roslinne i zwierzece.

[lo$¢ izomerdéw optycznych okreslamy jako 2n (n to ilo$¢ asy-
metrycznych nieréwnocennych atoméw wegla). Np. aldotetroza
ma dwa asymetryczne wegle tak wiec posiada 4 izomery optyczne,
w tym 2 o konfiguracji D i 2 o konfiguracji L.

Izomeria konstytucyjna sacharydow

Izomery Kkonstytucyjne ré6znig sie wzorem strukturalnym.
Konstytucyjnymi heksozami sg glukoza - aldoheksoza i fruktoza -
ketoheksoza oraz maltoza i sacharoza.
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Pierscieniowe formy cukrow.

Monozy zawierajace cztery lub wiecej atoméw wegla w cz3-
steczce wystepujg w postaci pierScieniowych odmian tautome-
rycznych, tworzacych sie w wyniku powstawania wewnatrzczg-
steczkowych wigzan poétacetalowych. Ketozy i aldozy tworza
trwate uktady cykliczne pieciocztonowe podobne do struktury fu-
ranu lub szes$ciocztonowe podobne do struktury piranu. Przejscie
formy tancuchowej w pierscieniowa nosi nazwe tautomerii ok-
socyKklicznej. W przypadku glukozy 99% jej czasteczek jest w po-
staci glukopiranozy, a tylko 1% w formie glukofuranozy, nato-
miast fruktoza moze wystepowac tylko jako fruktofuranoza.

Z formy tancuchowej mogg powstawa¢ dwie formy pierscie-
niowe (cykliczne). R4znig sie one jedynie polozeniem grupy -OH
przy pierwszym (w aldozie) i przy drugim (w ketozie) atomie we-
gla, ktory po zamknieciu tancucha monozy w pierscien staje sie
kolejnym weglem asymetrycznym - anomerycznym. Formy te
nazywane sg anomerami i mogg wystepowac jako forma o lub .

Budowa anomeru zalezy od tego, w ktorg strone zostat zwi-
niety tancuch. Utworzone poprzez izomerie oksocyklicza formy
pierscieniowe weglowodan6w wystepuja we wzorach Hawortha,
badz rzutowych wzorach Fischera.

Przejscie formy lancuchowej w pierscieniowa

Najbardziej popularnymi wzorami strukturalnymi sg wzory
przestrzenne Hawortha. Ptaszczyzny pierScieni sg w nich prosto-
padte do ptaszczyzny rysunku. Wzory te wynikaja ze wzoréw rzu-
towych Fischera. Przy obrocie wzoru Fischera o 90° wszystkie
grupy -OH lezace po prawej stronie szkieletu weglowego beda sie
znajdowaty pod ptaszczyzng pierscienia (na dole) we wzorze Ha-
wortha, natomiast grupy -OH, ktore znajdowaty sie po stronie le-
wej szkieletu weglowego we wzorze Fischera zajma pozycje nad
ptaszczyzng pierscienia (na gorze) we wzorze Hawortha.

H— c|::o H— |c— OH HO— (|3—H
H— C— OH H— C—OH H— C—OH
| | 5 | 5
HO— |c— H HO— |c— H HO— c|:— H
H— |c— OH H— cl:— OH H— Ic— OH
H— clz— OH H— IC H— (|:
CH,OH CH,OH CH,OH
D-glukoza a-D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza
wzor Fischera wzor Fischera
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CH,OH CH,OH
H O H
H

OH H

HO OH
H OH H OH

a-D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza

wzor Hawortha wzor Hawortha

CH,OH CH,OH CH,OH
| OH I

C=0 C HO— C
| | I

HO— |C— H HO— |C— H O HO— (l'l— H O
H— c|:— OH H— |c— OH H— |c— OH
H— clt— OH H— |C H— lC

CH,OH CH,OH CH,OH

D-fruktoza a-D-fruktofuranoza B-D-fruktofuranoza
wzor Fischera wzor Fischera

CH,OH_ O CH,OH CH,OH_ O OH

HO/oH HO
CH,OH
OH OH
a-D-fruktofuranoza B-D-fruktofuranoza
wzor Hawortha wzor Hawortha

Mutarotacja (fac. mutare - zmieniac) to zjawisko majace miejsce
krétko po rozpuszczeniu krystalicznego monosacharydu w wo-
dzie, polegajace na przechodzeniu jednej formy anomerycznej w
druga za posrednictwem formy tancuchowej. Na przyktad glukoza
otrzymana po krystalizacji z mieszaniny alkohol-woda i rozpusz-
czona w wodzie wykazuje skrecalnos$¢ [a]20p= +112° (glukoza a),
zmniejszajaca sie powoli, az do osiagniecia statej wartosci
[a]20p=4+52,7°. Zjawisko to, opisane po raz pierwszy w 1846 r. do-
wodzi, ze w roztworze nastepuje zmiana strukturalna w cza-
steczce glukozy, prowadzaca do powstania innego zwigzku o innej
skrecalnosci. Kluczem do wyja$nienia zjawiska mutarotacji byto
odkrycie drugiej odmiany glukozy nazwanej B-glukoza, ktorg
otrzymuje sie przez odparowanie wodnego roztworu glukozy w
temperaturze 98°C lub po krystalizacji z lodowatego CH3;COOH lub
pirydyny. Po rozpuszczeniu w wodzie tak otrzymana glukoza wy-
kazuje skrecalno$¢ [a]2°p=+18,7° ktorej skrecalnos¢ wzrasta
do warto$ci takiej samej jak w przypadku glukozy a [a]20p=+52,7,
a jest to warto$¢ charakterystyczna dla stanu réwnowagi. R6zna
skrecalno$¢ wiasciwa obu odmian glukozy dowodzi, Ze réznig sie
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one budowg czgsteczek, a ustalenie sie tej samej skrecalnosci kon-
cowej w roztworach sporzadzonych tak z jednej, jak i drugiej od-
miany $wiadczy o tym, Ze ustala sie rownowaga miedzy a-D-glu-
kopiranozg i B-D-glukopiranozg. W stanie rownowagi zawartos¢
tancuchowej formy jest minimalna i wynosi okoto 0,02% nato-
miast a-D-glukopiranozy ok. 36% i B-D-glukopiranozy ok. 64%.

CH,OH
CH,OH
o OH
o) H H
H ] Y
OH H
OH H
H
HO OH H
H OH
H OH \
o- D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza
A Cl:/
H— C— OH
HO— Ic— H
H— C— OH
H— C— OH
CH,OH

D-glukoza (forma tancuchowa)

Wzory Hawortha form anomerycznych wazniejszych mono-
sacharydow:

CH,OH 4 H CH,OH 4 OH
H H H H
H OH H H
OH OH OH OH
a-D-rybofuranoza B-D-rybofuranoza
CH,OH o H CH,OH o OH
H H H H
H OH H H
OH H OH H

a-D-2-dezoksyrybofuranoza  (3-D-2-dezoksyrybofuranoza
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CH,0OH CH,0OH
HO O H
H
OH H
H OH
H OH
a-D-galaktopiranoza B-D-galaktopiranoza
CH,OH CH,OH
H O H H O OH
H H
OH OH OH OH
HO OH HO H
H H H H
a-D-mannopiranoza B-D-mannopiranoza

8.1.2. Wilasciwosci biologiczne wazniejszych
monosacharydow

Glukoza jest jednym z wazniejszych weglowodanéw, poniewaz
wiekszos¢ weglowodanéw w organizmie przeksztatca sie w wa-
trobie w glukoze, a w organizmie glukoza jest gtéwnym Zrédiem
energii w tkankach. Erytrocyty jako ,paliwa” uzywaja jedynie glu-
kozy.

Fruktoza jest najstodszym cukrem. Wystepuje w sokach owocow
i miodzie. Jest sktadnikiem sacharozy jak tez wielu polisachary-
dow. Juz w 1874 roku opublikowano dane o lepszej tolerancji
przez organizm ludzki fruktozy niz glukozy.

Ze wzgledu na réznice metaboliczne, organizm ma mniej-
sza kontrole, w poréwnaniu z glukoza, nad utylizacja
fruktozy.

Galaktoza jest sktadnikiem laktozy, disacharydu wystepujacego
w mleku. Wystepuje w pewnych lipidach ztozonych oraz w potg-
czeniu z biatkami w glikoproteinach i proteoglikanach.

Deoksyryboza wystepuje w deoksynukleozydach, deoksynukle-
otydach oraz kwasach nukleinowych DNA.

Ryboza wystepuje w N-glikozydach, nukleozydach, nukleoty-
dach i kwasach nukleinowych RNA.
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Wiasciwosci chemiczne cukrow prostych

1. Wtasciwosci redukujqce i utleniajqce

COOH
H—1—OH
HO——H
H——OH
H—1—OH
utlenianie mocnym COOH

utleniaczem kwas glukaldarowy

CH,OH CHO COOH
H—l on H——OH H——OH
HO——H redukcja ~ Ho—f—H utlenianie HO——H
H——OH H——OH stabym utleniaczem H——OH
H—oH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH

heksyt (sorbitol) kwas glukonowy

utlenianie przy

zablokowanej grupie -CHO

COOH

kwas glukuronowy

W Srodowisku kwasnym utlenieniu ulegajg tylko aldozy. Ke-
tozy w $rodowisku zasadowym réwniez majg wlasciwosci redu-
kujace, poniewaz ulegajg izomeryzacji. Izomeryzacja cukréow jest
konsekwencja ruchliwo$ci atoméw wodoru w potozeniu a wzgle-
dem grupy karbonylowej. Jako produkty posrednie wystepuja kar-
boaniony i enole, nazywane endiolami

2. Degradacja monoz

W S$rodowisku zasadowym w monozach moze zachodzi¢
rozpad tancucha weglowego - degradacja. Proces ten zachodzi
zawsze w polozeniu B wzgledem grupy karbonylowe;j.

3. Reakcja alkilowania

a) zROH
CH,OH CH,OH
o) o)
OH OH
OH OH OH OR
OH OH

a-D-glukozyd

b) zRI, np.z5 CHsl
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CH,OH CH,OCH;
0 + 5 CH,l o
—_—>
OH OCH;
OH OH CH;0 OCH;,
OH OCH;
pentametyloglukozyd

4. Estryfikacja

a) z bezwodnikami kwasow karboksylowych (R0O),CO lub chlor-
kami kwaséw karboksylowych RCOCI, np. z chlorkiem kwasu
octowego CH3COCI

CH,OH CHZOCOCHg
+5 c:chou
OCOCH;
CH;0CO OCOCH;
OCOCH;

pentaacetyloglukopiranoza
b) yA H3PO4

Cukry proste ulegaja estryfikacji kwasem ortofosforowym(V).
Heksozy przy Ci: glukozo-1-fosforan (G-1-P), fruktozo-1-fosforan
(F-1-P) lub przy weglu pierwszorzedowym Cs: glukozo-6-fosforan
(G-6-P), fruktozo-6-fosforan (F-6-P), a nawet przy obu weglach -
fruktozo-1,6-bisfosforan (F-1,6-P). Pentozy ulegaja fosforylacji
przy Cs: rybozo-5-fosforan (R-5-P) i przy Ci i Cs - rybozo-1,5-bis-
fosforan. Reakcje fosforylacji katalizujg fosfotransferazy (kinazy)
wymagajace udziatu ATP jako dawcy fosforu i energii.

OH OH (|)H
HO— ||°— OH,C O HO— I%_ OH,C o o— ﬁ_ OH
° OH © O

OH OH OH OH
rybozo-5-fosforan rybozo- 1,5-bisfosforan
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i
HO— T_ OH
0]
LHZ OH
= HO— P— OH,C o OH oy
OH o HO /CH,0— P— OH
OH OH [l
0]
OH OH
glukozo-6-fosforan fruktozo-1,6-bisfosforan

5. Ogrzewanie z kwasami mineralnymi

PENTOZY ———> \ ‘

O CHO
furfural
HEKSOZY —m>» ‘ ‘
HOH,C 0] CHO

5-hydroksymetylofurfural

8.2. Disacharydy

Najwazniejszymi i najprostszymi oligosacharydami sg disa-
charydy. Podczas hydrolizy kwasowej lub enzymatycznej daja mo-
nozy, z ktérych powstaty.

Wszystkie disacharydy mozna opisa¢ ogdélnym wzorem:
C12H22011. Cukry moga tworzy¢ wigzania glikozydowe z dowol-
nymi zwigzkami zawierajacymi grupy -OH, a wiec takze miedzy
soba. Ze wzgledu na wtasciwosci dzielg sie na redukujace i niere-
dukujace. Disacharydy ulegaja reakcji hydrolizy enzymatycznej i
kwasowej.

Wiazania glikozydowe powstajg gdy czasteczka monosacha-
tydu w formie cyklicznej tworzy potaczenie z druga czasteczka po-
przez grupe OH przy weglu poélacetalowym (C1 w aldozach) lub
potketalowym (C2 w ketozach). W przypadku gdy potaczenie two-
rzy anomer a tworzy sie wigzanie a-glikozydowe, natomiast ano-
mer 3 tworzy wigzanie [3-glikozydowe. JeZeli druga czasteczka tez
zawiera grupe OH to powstaje wigzanie O-glikozydowe, natomiast
w przypadku potaczenia cukréw z czasteczkami zawierajacymi -
NH powstaje wigzanie N-glikozydowe.
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wigzanie a-0-glikozydowe wigzanie 3-O-glikozydowe.

Wiazania O-glikozydowe wystepuja w czasteczkach oligo- i po-
lisacharydéw. Wigzania N-glikozydowe wystepuja w nukleozy-
dach, nukleotydach i kwasach nukleinowych.

8.2.1. Disacharydy redukujace

Stanowig potaczenie dwdch czgsteczek monosacharyddéw, z
ktérych jeden tworzy wigzanie O-glikozydowe za pomoca grupy
OH zwiazanej z weglem pétacetalowym (C 1) lub pétketalowym (C
2) drugi natomiast zachowuje wolna, niezwigzang grupe OH
na C 1 lub C 2. Dzieki takiej budowie moga wystepowa¢ w odmia-
nach anomerycznych, ulegaja mutarotacji oraz utlenieniu podob-
nie jak monosacharydy. Do najwazniejszych disacharydéw redu-
kujacych naleza: maltoza, izomaltoza, laktoza i celobioza.

Maltoza (cukier stodowy) powstaje z dwoch czasteczek a-D-glu-
kopiranozy, ktére tgcza sie ze sobg wigzaniem o-1-4-glikozydo-
wym. Jest podjednostky skrobi i glikogenu, ulega fermentaciji.
Znajduje zastosowanie jako $rodek stodzacy oraz do przygotowy-
wania pozywek bakteriologicznych.

CH,OH CH,OH
()
Ho \PH 0 ﬂ@
OH OH

Maltoza (4-(a-D-glukopiranozydo)-a-D-glukopiranoza)

Izomaltoza powstaje z dwéch czasteczek a-D-glukopiranozy, po-
Iaczonych wigzaniem a-1-6-glikozydowym. Podobnie jak maltoza
jest podjednostka skrobi (amylopektyny) i glikogenu.

CH,OH
H H Lc|)
OH CH
0
o«@

[zomaltoza (6-(a-D-glukopiranozydo)-oa-D-glukopiranoza)
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Laktoza (cukier mlekowy) powstaje z 3-D-galaktopiranozy i a-D-
glukopiranozy. Pod wptywem bakterii zawartych w kwas$nym
mleku ulega przemianie do kwasu mlekowego. W przewodzie po-
karmowym utatwia rozwdj bakterii fermentacyjnych (Lactobacil-
lus bifidus), chronigcych niemowle przed rozwojem chorobotwor-
czych bakterii gnilnych.

CH,OH CH,OH
0
el 0
OH OH
Laktoza (4-(B-D-galaktopiranozydo)-a-D-glukopiranoza)

Celobioza zbudowana jest z dwdch czasteczek B-D-glukopira-
nozy. Celobioza jest podjednostka celulozy.

CH.OH CH,OH
‘ @
ol o}
Ho \PH Y
OH OH

Celobioza (4-(B-D-glukopiranozydo)-p-D-glukopiranoza)

8.2.2. Disacharydy nieredukujace

Stanowig potaczenie dwoch czgsteczek monosacharydéw, kto-
rych grupy -OH zwigzane z weglem potacetalowym (C 1) lub pét-
ketalowym (C 2) uczestnicza w tworzeniu wigzania 0-glikozydo-
wego. Dzieki takiej budowie nie moga wystepowac¢ w odmianach
anomerycznych oraz nie ulegajg utlenieniu pod wplywem stabych
utleniaczy.

Sacharoza jest jednym z najwazniejszych disacharydéw nieredu-
kujacych. Powstaje przez potaczenie a-D-glukopiranozy i p-D-
fruktofuranozy.

CH,OH
H H
OH g
HOH.C /O\J
' HO/ 'CH,OH
H

Sacharoza (2-(a-D-glukopiranozydo)-B-D-fruktofuranoza)

Innym disacharydem nieredukujacym wystepujacym w przyro-
dzie jest trehaloza zbudowana z dwéch czasteczek o-D-glukopi-
ranozy potagczonych wigzaniem o-1-1-glikozydowym.
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CH,OH CHOH

o—}\
| HO /
Ho P! © C‘)H
OH OH

1-(a-D-glukopiranozydo)-a-D-glukopiranoza

8.3. Polisacharydy

8.3.1. Homoglikany

Sa zbudowane z czasteczek jednego cukru prostego. Np. skro-
bia, glikogen, celuloza, dekstran zbudowane s3 z czasteczek glu-
kozy, natomiast inulina z czasteczek fruktozy.

Skrobia zbudowana jest z dwoch wielocukréw: amylozy i amy-
lopektyny. 20% skrobi stanowi amyloza, zbudowana z dtugich
lanicuchow, w ktérych reszty czasteczek glukozy tacza sie miedzy
soba wigzaniem a-1-4-glikozydowym, rozpuszczalna w wodzie.
Nierozpuszczalna w wodzie amylopektyna charakteryzuje sie bu-
dowa rozgaleziona. Czasteczki glukozy w amylopektynie sg row-
niez potgczone przez wigzanie «o-1-4-glikozydowe, nato-
miast co 20-30 reszt glukozowych tworzga sie wigzania a-1-6-gli-

kozydowe.
CH,OH CH,OH
H oJ <J$r: tq
OH OH 4,

Amyloza o-1-4

CH,OH

0 a

OH |
CH,OH

CH,
J\; A @
OH OH
n
Amylopektyna a-1-4, a-1-6
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Glikogen jest wielocukrem o budowie podobnej do amylopek-
tyny, ale w jego czasteczce odgalezienia sg liczniejsze i o krotszych
fanicuchach bocznych. W glikogenie reszty glukozy s potaczone
wigzaniami a-1-4-glikozydowymi, a co 8-10 reszt wystepuja wig-
zania a-1-6-glikozydowe, dzieki ktérym powstajg rozgatezienia.
Duza gesto$¢ rozgatezien czasteczki glikogenu przyczynia sie do
zwiekszenia jego rozpuszczalnosci. Glikogen jest forma zapasowa
glukozy, zmagazynowana jako wazna rezerwa energetyczna gtow-
nie w watrobie i mie$niach. Rola glikogenu mie$niowego polega
na dostarczeniu energii podczas skurczu miesni, natomiast gliko-
gen watrobowy stuzy do utrzymania statego stezenia glukozy we
krwi, co jest jednym z najwazniejszych mechanizméw homeosta-
tycznych organizmu.

Celuloza jest najbardziej rozpowszechniong substancja orga-
niczna. Stanowi gtéwny sktadnik Scian komdrkowych roslin, zbu-
dowana jest z ok. 1500 reszt glukozowych potaczonych za pomoca
wigzan B-1-4-glikozydowych w dtugie tancuchy. Pomiedzy tanicu-
chami tworzg sie bardzo liczne wigzania wodorowe, ktére powo-
duja catkowitg nierozpuszczalno$¢ celulozy w wodzie.

CH,OH CHOH
O O

OH OH

Dekstran zbudowany jest z reszt glukozy potaczonych wigza-
niami a-1-6-glikozydowymi (90-95%). Wystepuja rowniez wigza-
nia o-1-3- i a-1-4-glikozydowe. Jest wielocukrem bakteryjnym,
tworzonym przez Leuconostoc mesenteroides na pozywece z sacha-
roza. Roztwory dekstranu zatrzymuja wode w tozysku naczynio-
wym, stosowane sg w stanach wstrzaséw i odwodnienia, podwyz-
szaja ci$nienie krwi i poprawiaja akcje serca.
CH,OH

Inulina jest zbudowana z czasteczek B-D-fruktofuranozy, pota-
czonych wigzaniami -1-2-glikozydowymi. Wystepuje w czosnku
i cebuli, a takze w bulwach i korzeniach mniszka, karczocha i w
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korzeniach cykorii. Ma zastosowanie w diagnostyce laboratoryj-
nej do oznaczania objetosci ptynu pozakomorkowego.

- ) 5
HOH.C -~ \\l
HQ/'CH,
H

o o

HOHZC/ \\\l
HO ‘CH2

!

Hemiceluloza jest homoglikanem wystepujacym w $cianach ko-
morek roslin. W drewnie i stomie wystepuje w formie ksylanow
zbudowanych z D-ksylozy a skérkach niektérych owocow jako
mannany zbudowane z D-mannozy.

Pektyny to polisacharydy wystepujace w ré6znych owocach, pota-
czone z celulozg $cian komérkowych. Gtéwnym sktadnikiem pek-
tyn jest dtugi taricuch zbudowany z czasteczek kwasu a-galaktou-
ronowego potaczonego wigzaniami 1-4-f-glikozydowymi. Reszty
kwasowe sa w duzym stopniu (10%) zestryfikowane metanolem.
Pektyny peczniejac pobudzaja perystaltyke jelit.

8.3.2. Heteroglikany (mukopolisacharydy)

S3 to polisacharydy zbudowane z dwéch i wiecej rodzajow cu-
krow prostych lub z ich pochodnych typu aminocukrow lub kwa-
séw uronowych.

Chityna zbudowana jest z czasteczek N-acetyloglukozaminy pota-
czonych wigzaniami 3-1-4-glikozydowymi. Petni ona role substan-
cji podporowej w Scianach komoérek niektérych grzybow oraz
twardych skorupach stawonogéow.

Agar jest polisacharydem zbudowanym z D- i L-galaktozy zestry-
fikowanej kwasem siarkowym. Zdolny jest on do tworzenia zeli,
moze pecznie€ i przechodzi¢ w stan ptynny w temperaturze 35-
50°C. Poniewaz nie jest rozktadany przez drobnoustroje moze by¢
stosowany do wyrobu podtozy dla hodowli bakteryjnych.

Gumy roslinne s3 to wydzieliny patologiczne zbudowane z D-ga-
laktozy, D-mannozy, D-ksylozy, L-arabinozy oraz kwasu D-gluku-
ronowego. Przyktadem jest guma arabska posiadajgca taricuch ga-
laktozowy z bocznymi odgatezieniami L-arabinozy, L-ramnozy i
kwasu D-glukuronowego.

Heparyna - zbudowana jest z N-acetylo- lub N-sulfonylo-glukoza-

miny, kwasu iduronowego i kwasu siarkowego. Kwas siarkowy,
oprécz wigzania amidowego z acetyloglukoza taczy sie estrowo
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z C6 glukozaminy i C2 kwasu iduronowego. Produkowana jest
przez komérki tuczne (mastocyty, bazocyty), zwtaszcza w ptu-
cach. Znalazta zastosowanie w leczeniu wewnatrznaczyniowych
zakrzepdw i oparzen oraz przy zabiegach operacyjnych. Stanowi
fizjologiczny czynnik hamujacy krzepniecie krwi.

CH,0 SO;H 1
N ()
; )
0
J<:5H o N0 N
NHSO,H ©S0;H
L —-n

sulfonowana glukozamina sulfonowany kwas iduronowy

Kwas chondroitynosiarkowy jest sktadnikiem chrzastki. Zbudo-
wany jest z fragmentow dwucukrowych ztoZzonych z kwasu gluku-
ronowego i siarczanowej pochodnej N-acetylogalaktozo-aminy.
Miejscem wigzania siarczanu sg grupy hydroksylowe wegla C4 lub
Cé N-acetylogalaktozoaminy, stad tez wyrdznia sie: 4-siarczan
chondroityny lub 6-siarczan chondroityny. Ponizej przedstawiono
4-siarczan chondroityny.

. cooH CH.OH

NHCQ CH,

-1n

kwas 3-glukuronowy siarczan N-acetylogalaktozaminy

Kwas hialuronowy zbudowany jest z jednostek dwucukrowych,
w sktad ktérych wchodza N-acetyloglukozoamina i kwas glukuro-
nowy, potaczone wigzaniami (-1-4 i (-1-3-glikozydowymi. Jest
sk{adnikiem substancji miedzykomoérkowej tkanki {qcznej,

COOH CHOH

O

NHCO CH;

n

kwas B-glukuronowy N-acetyloglukozamina

145



Weglowodany

PisSmiennictwo

e Bojarski ]. Chemia Organiczna. Wydawnictwo Uniwersy-
tetu Jagielloniskiego 2003.

e Hames BD, Hooper NM, Houghton ]JD. Krotkie wyktady.
BIOCHEMIA. Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
2001.

e HartH, Craine LE, Hart D], Hadad CM. Chemia Organiczna.
Wydawnictwo Lekarskie PZWL Warszawa 2008.

e Kupryszewski G. Wstep do chemii organicznej. PWN,
Warszawa 1981.

e Mastalerz P. Chemia organiczna. Wyd. Chemiczne, Wro-
ctaw 2000.

e McMurry S. Chemia Organiczna. Wydawnictwo Naukowe
PWN Warszawa 2001.

e Murray RK, Granner DK, Mayes PA, Rodwell VW. Bioche-
mia Harpera. Wyd. Lekarskie PZWL, Warszawa 2006.

e Patrick G. Chemia Organiczna. Krétkie wyktady. Wydaw-
nictwo Naukowe PWN 2002.

e Roberts JD, Caseiro MC. Chemia Organiczna PWN 1969

e Stryer L. Biochemia. PWN. Warszawa 1999.

146



Lipidy

9. Lipidy w metabolizmie czto-
wieka

Jacek Kurzepa

Lipidy stanowig heterogenng grupe zwigzkéw chemicznych,
ktérych wspdlng cechg jest staba rozpuszczalno$¢ w rozpuszczal-
nikach polarnych, a dobra w rozpuszczalnikach niepolarnych (hy-
drofobowos¢, ,nieche¢” do rozpuszczania w wodzie, przeciwien-
stwo hydrofilowosci).

0 braku rozpuszczalnosci lipidow w wodzie decyduje
mata zdolno$¢ do polaryzowania sie ich czasteczek pod
wplywem wody.

Niektore lipidy maja wtasciwosci amfifilowe (amfipatyczne) -
posiadaja zdolno$¢ cze$ciowego rozpuszczania sie w rozpuszczal-
nikach zaréwno polarnych jak i niepolarnych. Wtasciwos¢ ta po-
siadaja lipidy zawierajace w swojej budowie podstawniki polarne
(np. reszte kwasu ortofosforowego). Ugrupowania takie potozone
obok siebie tworzg cze$¢ hydrofilowg czasteczki lipidu.

Lipidy najczesciej wystepuja w postaci estrow kwasow tlusz-
czowych z alkoholami takimi jak: glicerol, sfingozyna, choleste-
rol lub wyzsze alkohole monowodorotlenowe.

H,C — CHs— (CH,),— CH=CH — CH — CH — CH, — OH
| .
HC — NHs
| sfingozyna
H,C —
glicerol
cholesterol

Pod wzgledem chemicznym estry sg zwigzkami powstatymi w
wyniku kondensacji kwaséw z alkoholami lub fenolami. Lipidy sg
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szczeg6lnym rodzajem estréw, w ktérych role kwaséw petnia
kwasy ttuszczowe, a role alkoholu przewaznie pei glicerol.
Kwasy tluszczowe naleza do nierozgatezionych kwaséw jedno-
karboksylowych, najczesciej o parzystej liczbie atomow wegla.
Parzysta liczba atoméw wegla wynika ze sposobu syntezy kwa-
sow ttuszczowych, w ktérej uzywana jest dwuweglowa reszta
acetylowa, a cata czasteczka jest jej wielokrotnoscia. Nasycone
kwasy tluszczowe nie zawierajg wigzan podwdjnych pomiedzy
atomami wegla w czgsteczce. Kwasy tluszczowe nienasycone za-
wierajg jedno lub wiecej wigzan podwdéjnych w czasteczce.

Enzymy rozktadajace wigzania estrowe w czasteczkach lipi-
dow sg nazwane lipazami. Nalezg one do klasy hydrolaz (3 klasa
enzymow)

9.1. Klasyfikacja lipidow

Ze wzgledu na obecno$¢ réznych sktadnikéw w czasteczce li-
pidu mozna je podzieli¢ na dwie grupy:

9.1.1. Lipidy proste

Podobnie jak biatka proste, zawierajace jedynie podstawowe
dla nich elementy budulcowe - aminokwasy, lipidy proste sa zbu-
dowane tylko z alkoholu i kwasu ttuszczowego. Brak podstawni-
kéw polarnych powoduje, Ze lipidy proste nalezg do zwigzkéw hy-
drofobowych.

Lipidy proste sa zwigzkami hydrofobowymi. Czesto spel-
niaja role magazynujaca energie, nie wchodza w sklad
bton biologicznych.

1. Glicerolipidy - w grupie tej alkoholem jest izomer D-glicerolu.
W zaleznosci od ilosci zestryfikowanych grup hydroksylowych
w glicerolu wyrézniamy monoacyloglicerole, diacyloglicerole i
triacyloglicerole (troéjglicerydy) Rycina 9.1.1.a

Kwas ttuszczowy )

Glicerol

Kwas ttuszczowy )C/)LO

Y Y

Kwas ttuszczowy )LO

Rycina 9.1.1a. Schemat budowy triacyloglicerolu.
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Triacyloglicerole s3 najczesciej spozywanym lipidem pokar-
mowym (masto, tluszcze zwierzece, oleje). Zaréwno wiasci-
woSci fizykochemiczne jak i rola fizjologiczna triacylogliceroli
wynikaja z rodzaju kwasow ttuszczowych estryfikujacych cza-
steczke glicerolu. Obecno$¢ dtuzszych i nasyconych kwaséw
ttuszczowych powoduje wzrost temperatury topnienia triacy-
loglicerolu. W temperaturze pokojowej zwiazki te wystepuja
w stanie stalym (np. masto, smalec). Wraz z pojawianiem sie
kwaséw tluszczowych nienasyconych oraz kwaséw o krot-
szych tancuchach temperatura topnienia obniza sie. Ttuszcze
takie w temperaturze pokojowej wystepuja w stanie ptynnym
(np. olej). Triacyloglicerol z trzema jednonienasyconymi,
osiemnastoweglowymi kwasami tluszczowymi zachowuje
stan ptynny do temperatury okoto 0°C. Kwasy ttuszczowe nie-
nasycone w pierwszej kolejnosci estryfikuja grupe hydroksy-
lowa przy weglu drugim glicerolu.

2. Sfingolipidy - w grupie tej alkoholem jest sfingozyna. Alkohol
ten powstaje z potaczenia aminokwasu seryny oraz kwasu pal-
mitynowego, szesnastoweglowego, nasyconego kwasu ttusz-
czowego. Sfingozyna moze wigza¢ sie wigzaniem amidowym
(poprzez grupe aminowa) z czasteczka innego kwasu ttuszczo-
wego tworzac ceramid. Ceramidy wystepuja w warstwie ro-
gowej naskorka. U cztowieka zidentyfikowano ponad 10 réz-
nych ceramidéw, w zaleznosci od obecnego kwasu ttuszczo-

wego.
( Sfingozyna )
|
OH N
&
()
>
2
o
£
Rycina 9.1.1b. Ceramid. Sfingozyna potgczona 2
wigzaniem amidowym z kwasem tltuszczowym. z
Z
—/

3. Estry cholesterolu - alkoholem w tej grupie jest cholesterol.
Chociaz w niektérych klasyfikacjach cholesterol jest zaszere-
gowany do osobnej grupy, przyjmujac definicje lipidow pro-
stych, jako zwigzkéw zbudowanych z alkoholu i kwasu thusz-
czowego, mozna do niej zaliczy¢ estry cholesterolu. Choleste-
rol dysponuje jedng grupg hydroksylowa (w pozycji C3), ktéra
po potaczeniu z kwasem ttuszczowym tworzy ester choleste-
rolu. W przeciwienstwie do wolnego cholesterolu, ktéry po-
siada wtasciwosci amfifilowe, jego estry sg zwigzkami hydro-
fobowymi (Rycina 9.1.1c).
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4. Woski - zwiazki bedace estrami dtugotancuchowych (wyz-
szych) alkoholi monohydroksylowych (niekiedy steroli) z
kwasami ttuszczowymi. Sg produktami gtéwnie metabolizmu
ro$linnego, jednakze niektére zwierzeta rowniez potrafia je
produkowac (np. wosk pszczeli, bedacy wydzieling gruczotéw
woskowych pszczo6t lub lanolina pozyskiwana podczas ob-
rébki owczej welny, stosowana w przemysle farmaceutycz-
nym, jako podtoze do masci).

O
//
( Kwas ttuszczowy ) o-

Rycina 9.1.1c. Ester cholesterolu.

9.1.2. Lipidy zlozone

Analogicznie do zwigzkéw omawianych w innych rozdziatach,
lipidy ztoZone zawierajg dodatkowy sktadnik w swojej budowie,
oprocz alkoholu i kwasu ttuszczowego. W niniejszym opracowa-
niu zastosowano podziat lipidéow ztozonych ze wzgledu na cza-
steczke alkoholu w nim wystepujaca:

1. Lipidy zloZone zawierajace glicerol. Grupe tg stanowig gli-
cerofosfolipidy zawierajace reszte kwasu ortofosforowego. Ze
wzgledu na dobra rozpuszczalno$¢ w $rodowisku wodnym,
obecno$¢ fosforanow w czasteczce nadaje fosfolipidom wtasci-
wosci amfifilowych. Czesto fosfolipidy zawierajg inne, dodat-
kowe podstawniki. Glicerofosfolipidy, s3 pochodnymi kwasu
fosfadydowego (Rycina 9.1.2.a.).

( Kwas ttuszczowy

( Kwas ttuszczowy

Glicerol

Rycina 9.1.2.a. Kwas fosfatydowy.

Kwas fosfatydowy jest kluczowym zwigzkiem w syntezie
triacylogliceroli oraz glicorofosfolipidow.
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Glicerofosfolipidy sa gtéwnym sktadnikiem bton biologicz-
nych, wsréd ktérych najczesciej wystepuja fosfatydylocholiny
(lecytyny), zawierajace choline. Ze wzgledu na obecnos¢ cho-
liny, lecytyny s3 waznym Zrédiem grup metylowych oraz sta-
nowia prekursor do syntezy neurotransmitera - acetylocho-
liny. Wiekszo$¢ glicerofosfolipidéw zawiera reszte nasyco-
nego kwasu ttuszczowego w pozycji pierwszej (C1), a nienasy-
conego w pozycji (C2). Dipalmitoilolecytyna jest gtdwnym
skltadnikiem surfaktantu, zwigzku powierzchniowo czyn-
nego, zmniejszajacego napiecie powierzchniowe fazy
plynnej w pecherzykach ptucnych, zapobiegajacego skle-
janiu sie pecherzykow. Sposrdd pozostatych glicerolofosfoli-
pidow warto wymieni¢; kardiolipine (bisfosfatydylo-glice-
rol), zbudowang z dwdch czasteczek kwasu fosfatydowego po-
laczonego czasteczka glicerolu, wystepujaca w btonach mito-
chondrialnych oraz plazmalogeny, zwiazki lipidowe zawiera-
jace kwas weglowy potaczony z weglem C; glicerolu wigza-
niem eterowym (zamiast estrowego). Stanowig do 10% fosfo-
lipidow moézgu oraz miesni oraz peinig wazne biologicznie
funkcje.

o]
( Kwas ttuszczowy )%O
( Kwas ttuszczowy )LO

Glicerol

o}
-O%C Kwas ttuszczowy )
OA< Kwas ttuszczowy )

Glicerol
Glicerol

Rycina 9.1.2b. Kardioloipina.

Lipidy zloZzone maja wlasciwosci amfifilowe, wchodza w
sktad bton biologicznych, pelnia funkcje dawcy substra-
tow do syntezy roznych zwiazkéw oraz wtérnych prze-
kaznikéw, funkcje receptorowe, oraz elektroizolacyjne.

2. Lipidy zloZzone zawierajace sfingozyne. W grupie tej mozna
wyrdzni¢: Sfingofosfolipidy, w ktorych oprocz ceramidu wy-
stepuje reszta kwasu ortofosforowego i najczesciej dodatkowy
sktadnik. Przyktadem jest sfingomielina zbudowana z cera-
midu, fosforanu i choliny, ktéra w duzej ilo$ci wystepuje w mo-
zgu. Glikosfingolipidy (glikolipidy), ktére opréocz ceramidu,
zawierajg komponenty cukrowe. Zwigzki te wystepuja w kaz-
dej tkance organizmu. Najprostszymi glikolipidami sg galakto-
zyloceramid (gtéwny glikolipid moézgu) i glukozyloceramind.
Galaktozyloceramid, po podstawieniu zestryfikowaniu grupy
hydroksylowej przy weglu Cz galaktozy kwasem siarkowym,
jest nazwany sylfoglikozylosfingolipidem (sulfatydem), licznie
wystepujacym w mielinie. Bardziej ztozong budowe posiadaja
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gangliozydy, pochodne glukozyloceramidu. Gangliozydy,
oprocz czasteczek glukozy i galaktozy, zawieraja dodatkowo
kwas sjalowy.

9.1.3. Pozostale zwiazki zaliczane do grupy lipi-
dow

a. Kwasy ttuszczowe (omoéwione w rozdziale 4).

b. Izoprenoidy i cholesterol. Jednostki izoprenoidowe, piecio-
weglowe, niepolarne zwigzki o charakterze lipidowym, sa
syntetyzowane w wiekszo$ci komérek organizmu. Pota-
czone ze soba tworza dziesiecio, pietnasto lub dwudziesto-
weglowe tancuchy, ktére moga zosta¢ polaczone z czg-
steczkami biatek lub innych zwigzkéw nadajgc im charak-
ter amfifilowy. Stuzg one m.in. do budowy cholesterolu.
Cholesterol jest zwigzkiem, ktérego struktura jest oparta
na budowie czteropierscieniowego uktadu cyklo-pentano-
perhydrofenantrenu (steranu). Jest produktem metaboli-
zmu zwierzecego, nie wystepuje w produktach roslinnych.
U roélin cholesterol jest zastgpiony innymi zwigzkami ste-
roidowymi - fitosterolami.

Cholesterol jest zbudowany z 27 atomoéw wegla two-
rzacych trzy cykloheksanowe oraz jeden cyklopentanowy
pierScien wraz z taficuchem izoprenowym dotaczonym do
wegla Ci7. PierScienie oznaczone sg literami A, B, C, D. We-
giel C3 w pierScieniu A zawiera grupe hydroksylowa, do
ktérej w estrach cholesterolu jest dotaczony kwas thusz-
czowy. Grupa ta moze zosta¢ utleniona do grupy ketono-
wej, co ma miejsce w wiekszo$ci hormonow steroidowych
(progesteronie, kortyzolu, aldosteronie, testosteronie).
Pomimo, iz czasteczka cholesterolu moze tworzy¢ ponad
200 teoretycznych izomeréw optycznych, w organizmie
cztowieka wystepuje tylko jeden izomer.

9.2. Rola biologiczna lipidow

1. ,Dhlugoterminowy” magazyn energii. Zaréwno wtasci-
wosci fizyczne jak i budowa chemiczna sprawiaja, ze lipidy
sg bardzo dobrym magazynem energii. Role energetyczna
spetniajg gltéwnie triacyloglicerole. Nadmiar spozytego
pokarmu jest przeksztalcany w takcie przemian bioche-
micznych w triacyloglicerole i magazynowany w tkance
ttuszczowej. Wieksza niz w przypadku weglowodandéw za-
warto$¢ atoméw wodoru i mniejsza zawarto$¢ atomow
tlenu w przeliczeniu na atomy wegla w czasteczce triacy-
loglicerolu powoduje, Ze utlenienie jednego mola tych
zwigzkow dostarcza dwukrotnie wiecej energii niz utle-
nienie weglowodanéw czy biatek.

Istotng cechg lipidéw w petnieniu funkcji magazynujg-
cej energie jest hydrofobowos¢, ktéra warunkuje przecho-
wywanie triacyloglicerolu w tkance ttuszczowej bez ko-
niecznosci ,rozpuszczania go” w wodzie, niejako w postaci
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»czystej” (lipidy stanowig ponad od 80 do 90% tkanki
ttuszczowej cztowieka).

2. Budowa blon biologicznych. Srodowisko wewnetrze or-
ganizmu jest zbudowane gtéwnie z wody, rozpuszczalnika
polarnego. Dlatego tez, w celu oddzielenia od siebie mikro-
$rodowisk wodnych na poziomie komérkowym, natura
wykorzystuje do tego celu zwigzki o budowie amfifilowej
- fosfolipidy. Cze$ciowa rozpuszczalno$¢ fosfolipidow w
wodzie powoduje dobre ,wigczenie sie” w Srodowisko
wodne, przy jednoczesnym zachowaniu hydrofobowosci
warunkujgcej integralno$¢ bton biologicznych. Poniewaz
jedynie fragment czgsteczki fosfolipidow wykazuje wtasci-
wosci hydrofilowe, a Srodowisko zaré6wno wewnatrz i ze-
whnatrzkomdrkowe ma wtasciwosci polarne, aby stworzy¢
stabilng blone biologiczng wymagane s3 dwie warstwy
fosfolipidéw ztgczone z sobg hydrofobowymi ,ogonami”
kwasow ttuszczowych (Rycina 9.2).

Fosfolipidy mogg zawiera¢ zar6wno kwasy ttuszczowe
nasycone jak i nienasycone. Podobnie jak w przypadku
triacylogliceroli, obecno$¢ nienasyconych kwaséw ttusz-
czowych zwieksza ptynno$¢ btony. Natomiast obecno$¢
cholesterolu jg usztywnia.

Warstwy bton biologicznych nie sg symetryczne wzgle-
dem siebie, réznig sie przede wszystkim sktadnikami. Naj-
wiekszg asymetrie wykazuje btona komoérkowa. Lecytyna,
sfingomielina, glikolipidy oraz cholesterol wystepuja
glbwnie w zewnetrznej warstwie blony komorkowe;j,
ktéra jest bardziej zwarta niz warstwa wewnetrzna. Fos-
folipidy inozytolowe biorgce udziat w przekaznictwie sy-
gnatéw (patrz nizej) oraz fosfatydyloseryna, bedaca jed-
nym z czynnikéw nadajacych ujemny tadunek, wystepuje
w warstwie wewnetrzne;j.

Btona lipoprotein, ze wzgledu na odmiennos$¢ $rodo-
wisk po obu jej stronach; z zewnatrz Srodowisko polarne
(osocze), wewnatrz srodowisko niepolarne (triacyloglice-
role, estry cholesterolu), ma budowe jednowarstwowa
(patrz podrozdziat lipoproteiny). Podobng budowe ma
btona miceli.

Srodowiska o jednakowej polarnosci po obu stronach
btony biologicznej wymagaja dwuwarstwowej btony fos-
folipidowe;j.

Nowe badania wykazuja, Ze btony biologiczne nie two-
rzg jednolitej struktury, a sg podzielone na swoiste do-
meny o odmiennej budowie od obszaréw je otaczajacych
(tzw. tratwy lipidowe, ,rafty”). Domeny takie sg bogate w
cholesterol i sfingolipidy zawierajg receptory i biatka
uczestniczgce w przekazywaniu sygnatu komoérkowego.
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Rycina 9.2. Budowa btony komorkowej. Ze wzgledu na
obecnos¢ hydrofilowych srodowisk po obu stronach btony
komdérkowej ma ona budowe dwuwarstwowq. W sktad
btony wchodzq: fosfolipidy (1), wolny cholesterol (2), gliko-
lipidy (3) i biatka btonowe (4).

Nie wszystkie organizmy majg ,typowa” dwuwar-
stwowa btone komoérkowa. Fosfolipidy archeonéw, bezja-
drowych, jednokomoérkowych organizméw, zyjacych prze-
waznie w ekstremalnych warunkach (gorace Zrédta, silnie
zakwaszone lub alkaliczne zbiorniki wodne, bardzo duze
glebokosci, ale takze kolonizujace przewdd pokarmowy
cztowieka) zbudowane sg z L-glicerolu polaczonego wig-
zaniem eterowym z izoprenoidowymi tancuchami, ktére
moga ,przeszywac” komorke przez Srodek i faczy¢ sie z
fosfolipidami przeciwlegtej warstwy btony komoérkowe;.

Izolator termiczny i elektryczny. Przewodno$¢ cieplna
lipidéw, czyli zdolnos¢ do przewodzenia ciepta, wynosi
ponizej 0,2 W/mK i jest podobna do przewodnictwa ciepl-
nego drewna. Dla poréwnania przewodnictwo stali wy-
nosi okoto 60 W/mK, a diamentu ponad 1000 W/mK. Ni-
ska przewodnos¢ cieplna sprawia, ze lipidy sg bardzo do-
brym izolatorem termicznym. Tkanka ttuszczowa pod-
skdrna petni istotng role w utrzymaniu homeostazy ciepl-
nej organizmu. Dodatkowo spetnia role buforu mechanicz-
nego, chronigcego potozone wewnatrz ciata narzady przed
urazami.

Ze wzgledu na wysoka warto$¢ oporu wiasciwego (bar-
dzo stabe przewodnictwo pradu) wahajaca sie od 108 do
1016 Q*m lipidy zaliczaja sie do izolatoréw. Dla poréwna-
nia opor wlasciwy metali, bedgcych bardzo dobrymi prze-
wodnikami, wynosi ok. 10-8 Q*m. Doskonate wlasciwosci
izolacyjne lipidéw sprawdzajg sie miedzy innymi w oston-
kach mielinowych nerwow przys$pieszajac przekazywanie
impulséw nerwowych wzdtuz aksonéw. Ponadto dzieki
wysokiemu oporowi wiasciwemu lipidy podtrzymuja gra-
dient elektryczny wytworzony po obu stronach bton bio-
logicznych; zaréwno potencjat btony komoérkowej jak tez
w organellach komoérkowych (np. gradient protonowy na
wewnetrznej btonie mitochondrialnej warunkujacy pra-
widtowe dziatanie tancucha oddechowego).
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4. Nos$nik innych hydrofobowych zwigzkow. Niektore nie-
polarne zwigzki s3 niezbedne w metabolizmie cztowieka.
Przyktadem s3g witaminy rozpuszczalne w ttuszczach (A,
D, E, K), ktore sa wchtaniane z przewodu pokarmowego
razem z lipidami. RéwnieZ egzogenne, wielonienasycone
kwasy ttuszczowe stuzace do syntezy eikozanoidéw, sa
wchtaniane wraz z innymi lipidami.

5. Funkcje specjalne lipidow. Wtérny przekaznik. 4,5-bis-
fisforan fosfatydylo-inozytolu, petni funkcje prekursora
dla dwéch wtérnych przekaznikéw wewngtrzkomoérko-
wych. Zwiazek ten wystepuje w wewnetrznej warstwie
btony komérkowej. Pod wptywem bodzZca zewnetrznego
(np. hormonu peptydowego) dochodzi do aktywacji fosfo-
lipazy C, ktéra hydrolizuje 4,5-bisfisforan fosfatydyloino-
zytolu na: 1,2-diacyloglicerol (DAG) oraz 1,4,5-trifosforan
inozytolu (IP3). DAG aktywuje nastepnie kinaze biatkowa
C uruchamiajac tym samym kaskadowo utozony szlak ki-
naz wewnatrzkomoérkowych odpowiedzialnych za przeka-
zanie sygnatu. IP3 aktywuje wewnatrzkomorkowe kanaty
wapniowe w siateczce Srédplazmatycznej uwalniajac jony
wapniowe do cytoplazmy, ktére taczac sie biatkami wigza-
cymi wapn réwniez wywierajg wiasciwy dla danej ko-
morki efekt biologiczny.

Jednostki izoprenoidowe. Hydrofobowy charakter tan-
cuchow utworzonych z trzech (farnezyl) lub czterech (ge-
ranylgeranyl) jednostek izoprenoidowych nadaje cza-
steczkom biatek, do ktérych sa przytaczone, wtasciwosci
amfifilowych. Efektem tego jest zakotwiczenie czasteczki
biatka do btony biologicznej, co zmienia jej aktywnos¢ bio-
logiczng. Proces ten jest wykorzystywany przez komorki
do przekazywania sygnatéw z receptoréw btonowych na
efektory cytoplazmatyczne. Rdwniez koenzym Q (ubichi-
non), sktadnik taficucha oddechowego, wykorzystuje tan-
cuchy izoprenoidowe, jako ,kotwice” btonowe unierucha-
miajac swojg czasteczke w wewnetrznej btonie mitochon-
drialnej. Zahamowanie syntezy jednostek izoprenoido-
wych, a przez to zmniejszenie tzw. prenylacji biatek, odpo-
wiada za plejotropowy efekt dziatania lekow obnizajacych
stezenie cholesterolu z grupy statyn (inhibitoréw enzymu
regulatorowego syntezy prenoidéow - reduktazy 3-hy-
droksy-3-metyloglutarylo-koenzymu A, HMG-CoA).

Cholesterol pemi istotna role, jako sktadnik bton biolo-
gicznych wptywajac na ich stabilizacje i zmniejszenie ptyn-
nosci. W niektérych btonach np. aparacie Golgiego, zawar-
to$¢ cholesterolu siega 10% wszystkich lipidow. Choleste-
rol jest rowniez prekursorem wielu waznych biologicznie
zwigzkow; witaminy D3, kwasow zoétciowych oraz hormo-
néw steroidowych (hormony kory nadnerczy m.in. aldo-
steron i kortyzol oraz hormony ptciowe; estrogeny, gesta-
geny i androgeny).

Eikozanoidy, pochodne wielonienasyconych kwasow
ttuszczowych, gtéwnie kwasu arachidonowego, stanowa
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osobng grupe zwigzkéw o charakterze hormondéw lokal-
nych, zwigzkéw produkowanych przez rézne typy komo-
rek, niezgromadzone w gruczoty, dziatajace najczesciej lo-
kalnie, na sgsiednie komérki. Eikozanoidy majg wtasciwo-
$ci auto i parakrynne. Wyré6zniamy kilka grup eikozanoi-
dow:

Prostaglandyny. Odkryte pierwotnie w nasieniu, sg pro-
duktem cyklizacji srodkowej cze$ci wielonienasyconego
kwasu ttuszczowego, gtéwnie kwasu arachidonowego.
Prostaglandyny sa odpowiedzialne ze wiele proceséw pa-
tologicznych, takich jak: zapalenie, tworzeniu bélu i go-
raczki oraz procesow fizjologicznych jak indukcja porodu.
Prostacykliny, podgrupa prostaglandyn, syntetyzowana w
$rodbtonkach naczyn. Ich rola jest zapobieganie niekon-
trolowanemu krzepnieciu krwi w nieuszkodzonych naczy-
niach krwiono$nych. Hamujg agregacje ptytek krwi oraz
dzialaja rozkurczowo na mie$niéwke gtadka naczyn.
Tromboksany, syntetyzowane w plytkach krwi (trombo-
cytach). S wydzielane z ptytek w chwili ich aktywacji.
Dziatajg przeciwstawnie do prostacyklin przyczyniajac sie
do proceséw krzepniecia (aktywuja ptytki krwi) oraz
zmniejszenia krwawienia (dziataja kurczaco na mie-
$niéwke gtadka naczyn).

Prostaglandyny, prostacykliny i tromboksany s3 efektem
dzialania enzymu syntazy prostaglandyny H posiadajacej
wlasciwos$ci cyklooksygenazy (ang. cyclooxygenase,
COX). Zwiazki z grupy niesterydowych lekéw przeciwza-
palnych (np. ibuprofen, kwas acetylosalicylowy) hamuja
aktywno$¢ tego enzymu przyczyniajac sie do spadku syn-
tezy ww. zwiazkéw, a przez do wywieraja efekty; prze-
ciwzapalne, przeciwbdlowe i przeciwgoraczkowe.

Leukotrieny i lipoksyny, sg produktem 5-lipooksygenazy,
syntetyzowane przez leukocyty. Biorg udzial w procesach
immunologicznych. Efektem ich dziatania jest skurcz m.in.
oskrzeli. Biorg udziat w patogenezie astmy.

Plazmalogeny petnia rézne funkcje biologiczne. Przy-
ktadem jest czynnik aktywujacy plytki (ang. platelet-ac-
tivating factor, PAF), 1-alkilo-2-acetylo-sn-glicerolo-3-fos-
focholina, analog fosfatydylocholiny, syntetyzowany przez
niektére komérki krwi (ptytki, monocyty, neutrofile, eozy-
nofile, mastocyty) jak i komorki ré6znych narzadéw. Dzia-
lajac na receptory btonowe aktywuje zaré6wno kanaty
wapniowe jak i dziata poprzez szlak fosfatydyloinozytolu.
Funkcje PAF wykraczaja poza aktywacje plytek krwi. Od-
powiedzialny jest m.in. za rozkurcz miesni gtadkich na-
czyn z jednoczesng aktywacja ptytek krwi (tromboksan
wydzielony z aktywnych plytek powoduje nastepczy
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skurcz naczyn), za skurcz miesni gtadkich oskrzeli, wspét-
uczestniczy w owulacji, zaptodnieniu i implantacji za-
rodka.

9.3. Lipoproteiny

W trakcie transportu zwigzkéw o wiasciwosciach hydrofobo-
wych pomiedzy ré6znymi narzadami pojawia sie istotny problem
braku ich rozpuszczalnosci w $rodowisku polarnym, jakim jest
osocze. Niepolarne oddzialywania pomiedzy czasteczkami lipi-
dow powodujg, iz znajdujgce sie w rozpuszczalniku polarnym li-
pidy tacza sie ze soba tworzac coraz wieksze skupiska (,kulki
ttuszczu”). Obecnos$¢ nierozpuszczalnych lipidow we krwi niesie
ryzyko powstania zatoréw ttuszczowych w naczyniach krwiono-
$nych. Zjawisko takie moze pojawic¢ sie w wyniku urazéw tkanki
ttuszczowej lub kosci, w wyniku ktérych uszkodzeniu ulegajg adi-
pocyty uwalniajgc do krwioobiegu duze ilosci triacyloglicerolu.

Aby zwiagzki chemiczne mogty by¢ transportowane we krwi
muszga ,stac sie” rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach polarnych.
Jezeli zwigzek nie moze zmodyfikowa¢ budowy swojej czasteczki
poprzez dodanie polarnych podstawnikéw, jest transportowany
razem z innymi, polarnymi zwigzkami. Przykladem jest transport
wolnych kwaséw ttuszczowych, ktoére we krwi sa transportowane
z albuminami, bardzo dobrze rozpuszczalnymi biatkami osocza.

Poniewaz albuminy nie przedostaja sie przez bariere kle-
buszkowa w nerkach, zwigzki transportowane razem z
nimi nie moga by¢ wydalane bezposrednio do moczu.

Pozostate czasteczki lipidéow sg transportowane we krwi w
specjalnych kulistych strukturach, lipoproteinach, bedacych pota-
czeniem lipidéw niepolarnych, fosfolipidéw, cholesterolu i biatek.
Lipoproteiny sg skupiskiem niepolarnych lipidow (triacyloglice-
rolu, estrow cholesterolu) pokrytych jednowarstwowa btong zto-
zona z fosfolipidéw, wolnego cholesterolu oraz biatek - apolipo-
protein. Whasciwosci amfifilowe fosfolipidow oraz wolnego chole-
sterolu zapewniajg rozpuszczalnos¢ lipoprotein w osoczu. Biatka
wystepujace w lipoproteinach sg nazwane apolipoproteinami.
Pelnig one funkcje ligandéw dla receptoréw lipoprotein oraz ak-
tywatoréw lub inhibitoréw enzyméw zwigzanych z metaboli-
zmem lipoprotein. Rozrézniamy cztery rodzaje lipoprotein, roz-
nigcych sie: miejscem syntezy, $rednicg, ilosciow3 i jakoSciowq za-
wartoscig biatek, z ktérej wynika gestos$¢ ich czasteczki (im wiek-
sza zawarto$¢ biatek tym wieksza gestos$¢ lipoprotein).
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Rycina 9.3. Budowa lipoproteiny. Hydrofobowe wnetrze zbudo-
wane z triacylogliceroli (1) oraz estréw cholesterolu (2) jest pokryte
jednowarstwowgq btong zawierajgcq fosfolipidy (3), wolny choleste-
rol (4) i apolipoproteiny (5).

Chylomikrony (gr. chyle = limfa). Najwieksze z lipoprotein sie-
gajace rozmiarem nawet do 1 pm, a jednocze$nie o bardzo matej
gestosci (zawarto$¢ biatka okoto 1% masy). Syntetyzowane sg w
enterocytach, skad transportujg lipidy pokarmowe do watroby i
tkanek. Ze wzgledu na duzg $rednice chylomikrony nie przedo-
staja sie do krwioobiegu wrotnego, a wraz z ptynem zewnatrzko-
morkowym dostajg sie do limfy (stad nazwa). Wraz z limfa prze-
dostajg sie do lewego kata zylnego i w tym miejscu wchodza do
krwioobiegu. Typowa apoproteing chylomikrondéw jest biatko
ApoB48, ktore wraz z ApoE tworzy ligand dla watrobowego recep-
tora chylomikronow.

Lipoproteiny o bardzo matej gestosci (ang. very low density li-
poprotein, VLDL). Petniag podobna role transportowa do chylomi-
kronéw, jednak przenosza lipidy z watroby, gdzie sg syntetyzo-
wane, do tkanek. Posiadajg wiekszg gesto$¢ od chylomikronéw
oraz zawierajg ApoB100 zamiast B48. Po ,oddaniu” cze$ci zawar-
tosci do tkanek, gtdwnie kwasow ttuszczowych powstatych po hy-
drolizie transportowanego triacyloglicerolu oraz cholesterolu,
staja sie lipoproteinami o matej gestosci (ang. low density lipo-
protein, LDL). LDL powstaja w krwioobiegu i sg transportowane
do watroby. Jednak ze wzgledu na obecno$¢ receptoréw rozpo-
znajgcych LDL na komoérkach innych tkanek, mogg by¢ réwniez do
nich transportowane. Duze stezenie LDL we krwi niesie ryzyko
gromadzenia sie jego ztogéw w Scianach naczyn krwiono$nych i
rozwoju miazdzycy, gdzie LDL pochloniete przez makrofagi two-
rza tzw. komoérki piankowate. LDL zmienione przez dziatanie wol-

158



Lipidy

nych rodnikéw o wiele szybciej staja sie materiatem dla wytwo-
rzenia komérek piankowatych i powstania zmian miazdzycowych
w $cianie naczyn.

Nazwa Wystepowanie Funkcja
Apo B48 Chylomikrony Lignad dla receptora watro-
bowego.
Apo B100 VLDL, LDL Lignad dla receptora watro-
bowego.
Apo E Chylomikrony, VLDL, Lignad dla receptora watro-
LDL, HDL bowego.
Apo CII Chylomikrony, VLDL, Aktywator lipazy lipoprotei-
LDL, HDL nowe;j
Apo Al HDL Aktywator acylotransferazy

lecytyna:cholesterol

Tabela 9.3. Wtasciwosci oraz wystepowanie wybranych apoli-
poprotein.

Lipoproteiny o duzej gestosci (ang. high density lipoprotien,
HDL). Sg syntetyzowane w watrobie. Zawarto$¢ biatek siega 50%,
stad duza gestos¢ HDL. Lipoproteiny te poczatkowo majg budowe
dyskoidalna, ztoZong z dwéch warstw btony fosfolipidowej wraz z
licznie wystepujacymi w nich Apolipoproteinami. W krwioobiegu
HDL petnia role specjalnego , odkurzacza” dla cholesterolu zabie-
rajac go z tkanek i transportujac do watroby. Mechanizm, dziata-
jacy jak specjalna ,putapka cholesterolowa” polega na estryfiko-
waniu wolnego cholesterolu w poblizu HDL. Powstatly ester, w
przeciwienstwie do wolnego cholesterolu, traci wlasciwosci amfi-
filowe, stajac sie hydrofobowa czasteczka, ktéra zostaje wcig-
gnieta pomiedzy warstwy fosfolipidowej btony tworzacej HDL. W
miare przechwytywania coraz wiekszej ilosci czasteczek zestryfi-
kowanego cholesterolu zwieksza sie objeto$¢ hydrofobowego
rdzenia, a HDL zmienia ksztatt z dyskoidalnej na kulista.

HDL petnig role ochronng przed miazdza nie tylko ze wzgledu
na transport wtasciwosci ,czyszczace” tkanki z cholesterolu, ale
rowniez ze wzgledu na zawartos$¢ antyoksydacyjnych enzymow
m.in. parooksonazy. Cholesterol zawarty w HDL kolokwialnie jest
nazwany ,dobrym cholesterolem” (w przeciwienstwie do ,ztego
cholesterolu” zawartego w LDL).

9.4. Zarys anabolizmu i katabolizmu lipi-
dow

Organizm ma zdolno$¢ syntetyzowania wiekszosci lipidow
réwniez z substratow nielipidowych. Wyjatkiem s3 lipidy zawie-
rajace w swojej budowie egzogenne, wielonienasycone kwasy
ttuszczowe nalezgce do szeregu 13 oraz Q6 (z wigzaniem podwdj-
nym pomiedzy weglem odpowiednio 3i4 - Q3 oraz 6 7 - Q6 li-
czonym od konica tanicucha kwasu ttuszczowego). Kwasy te musza
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by¢ pobierane wraz z pokarmem, gdyz organizm ludzki nie ma
mozliwosci tworzenia wigzan podwojnych w ww. pozycjach.

Réwniez degradacja lipidow moze zachodzi¢ w wiekszosci ko-
morkach ludzkich. Wyjatkiem sg zwigzki oparte na budowie ste-
ranu (cholesterol i pochodne), ktére musza by¢ usuniete z organi-
zmu bez naruszenia czteropierscieniowej struktury czasteczki.
Niesie to ze soba potrzebe wytworzenia odpowiednich mechani-
zmOw usuwajacych pochodne cholesterolu z organizmu. Choleste-
rol jest transportowany ze wszystkich tkanek do watroby (w
HDL), a nastepnie wydalany do z6tci, jako cholesterol lub po kon-
wersji, jako sole kwaséw zo6tciowych. Podobnie droga pokarmowg
sg usuwane hormony o budowie steroidowe;.

Niewydolno$¢ usuwania zwigzkéw steroidowych przez
watrobe skutkuje wzrostem ich stezenia w organizmie
oraz odpowiadajacych im zespotom klinicznym np. hipe-
raldosterolemi w przypadku zaburzonego usuwania al-
dosteronu.

Brak mozliwosci ,spalenia” cholesterolu w organizmie oraz
wynikajgca z tego konieczno$¢ wydalenia cholesterolu droga po-
karmowa (przez zo6t¢), wymaga sprawnie dziatajgcego uktadu
transportujgcego cholesterol z tkanek obwodowych do watroby.
Zaburzenia w transporcie cholesterolu skutkujace nieprawidto-
wym wydalaniem leza u patogenezy miazdzycy naczyn krwiono-
$nych.

Szczegbétowe informacje dotyczace metabolizmu lipidow sa
podane w podrecznikach do biochemii.

Pismiennictwo

e Ariga T, McDonald MP, Yu RK. Role of ganglioside metabolism
in thepathogenesis of Alzheimer's disease--a review. | Lipid
Res. 2008,49,1157-75.

e Burdan F, Chatas A, Szumito ]. Cyclooxygenase and pros-
tanoids—biological implications. Postepy Hig Med Dosw
(Online). 2006,60,129-41.

o KogaY, Morii H. Recent advances in structural research on
ether lipids from archaea including comparative and physio-
logical aspects. Biosci Biotechnol Biochem. 2005,69,2019-34.

e KokotF. (red. wydania polskiego). Biochemia Harpera. PZWL,
Warszawa, 1995.

e Kuliszkiewicz-Janus M, Gomutka K, Tuz MA. Rola i znaczenie
PAF (czynnika aktywujacego ptytki) w chorobach nowotworo-
wych krwi. Acta Haematolog Pol 2007,38,47-52.

e Miller NE. Plasma lipoproteins, lipid transport, and athero-
sclerosis: recent developments. ] Clin Pathol. 1979,32,639-50.

e Steinberg D, Lewis A. Conner Memorial Lecture. Oxidative
modification of LDL and atherogenesis. Circulation.
1997,95,10.

160



161



