


- Biokatalyzatory chemickych reakci (globularni proteiny)

Ve velmi malych mnozstvich specificky
chemickych reakci tak, ze snizuji jejich aktivacni energii

+ Zakladem enzymu jsou molekuly proteinu
- Adsorpce latek na enzym je velmi specificka

- Latka se na povrchu enzymu orientuje tak, aby mohla
probéhnout enzymaticka reakce

% Ne vsSechny enzymy jsou jednoduchéeé proteiny 3%
Koenzym — neproteinova organicka soucast enzymu

Apoenzym — proteinova cast enzymu
Proenzym (zymogen) — prekurzor enzymu (napr. trypsinogen)




- S vychozi latkou (substratem) tvori enzym labilni
meziprodukt, ktery se posléze samovolné rozpada na
produkt reakce a regenerovany katalyzator

Na vytvoreni meziproduktu substrat-katalyzator je
zapotiebi podstatné méné energie, nez na prubéh
nekatalyzovane reakce

- Katalyzatory snizuji aktivacni energii chemickych reakci

- Katalytickou ¢innost enzymu umoznuje adsorpce molekul z
roztoku na jejich povrch

- Aktivita enzymu — schopnost enzymu urychlit prubéh
urcité reakce, tj. preménovat substrat na produkt v
zavislosti na case




1. Tvorba komplexu enzym-substrat: E+S S ES
2. Aktivace komplexu ES: ES S ES*

3. Chemicka premeéna substratu, pricemz vznika
komplex enzym-produkt: ES* S EP

4. Oddeleni enzymu od reakéniho produktu: EP S E +P




+ Skupina atomu na povrchu molekuly enzymu, na které se
vaze substrat

+ Nejcéastéji nékolik zbytki aminokyselin s reaktivnimi
skupinami ve vedlejsich retézcich

- Vytvari prostorové a vazebné podminky pro navazani
substratu a jeho aktivaci pro urcitou reakci

- Vazba aktivniho centra na substrat je vysoce specificka

U mnoha enzymu nestac¢i samotné aktivni centrum pro
vazbu substratu — substrat se vaze i prostrednictvim
koenzymu, ktery zde hraje roli aktivatora

- Aktivator — je latka, ktera jakymkoliv zplisobem zvySuje
katalytickou schopnost enzymu

- Isoenzymy (isozymy) — ruzné formy uréitého enzymu, liSici
se primarni strukturou, ale katalyzujici stejnou reakci




- Specificita u¢inku — enzym katalyzuje pouze jednu z
néekolika termodynymicky moznych premeén substratu

- 8.U. uréuje predevsim koenzym

+ Substratova specificita — schopnost urcitého enzymu
katalyzovat preménu pouze urciteho substratu

+ S.S. urcuje apoenzym (aktivni centrum)
+ S.S. muze byt izka (enzym ma pouze jeden substrat)

nebo Siroka (enzym katalyzuje preméenu nekolika chemicky
pribuznych substratu)




 Fyzikalnechemické podminky reakcniho prostredi ve
kterém enzymatické reakce probihaji ( subst.)
- Teplota

— pri jejim zvysovani se obecneé zvysuje rychlost enzymové
reakce

- soucasne se ale zvysuje rychlost degradace enzymu

- pri snizovani teploty se zvysuje viskozita prostredi —
zhorsena difuze substratu k enzymu

- optimalni teplota vétsSiny enz. rcije 22 -45 C

- pH

- optimum pH znamena takovou koncentraci H,0* iontu,
ktera je optimalni pro vznik vazby mezi enzymem a
substratem, protoze pri ném jsou funkcni skupiny
aktivniho centra, prip. substratu, v nejvhodnéjsim
disociacnim stavu pro vazbu




- Latky, které snizuji nebo uplné zastavuji rychlost
enzymatické reakce (enzymove jedy)

+ Jsou to slouceniny, které reaguji s nékterou dulezitou
slozkou prostetické skupiny (H,S, HCN s Cu Ci Fe v
prostetické skupiné oxidaz) nebo proteinové casti enzymu
+ Inhibice reverzibilni — inhibitor Ize z enzymu odstranit
(napr. dialyzou) a aktivita enzymu se obnovi

- Inhibice ireverzibilni — aktivitu enzymu nelze zadnym
zasahem obnovit

— enzym neni absolutne specificky
pouze pro substrat, ale reaguje i s inhibitorem (kompetice)

— zavisi pouze na koncentraci
inhibitoru (¢im je vyssi, tim je inhibice vétsi)
— inhibitor se navazuje na komplex
enzym-substrat, nikoli na samotny enzym




— spociva ve vzniku vazby mezi
inhibitorem (alostericky efektor) a tzv. alosterickym
centrem, které neni totozné s aktivhim (katalytickym)
centrem
- vazbou alosterického efektoru dojde ke vzniku
konformacnich zmeén v povrchové strukture enzymu, ktery
ztraci schopnost vazat substrat




+ VétSina enzymu je v bunce vazana na bunééné struktury
(lysosomy, mitochondrie, ribosomy, membrany,...)

- Enzymy jsou v bunce umistény tak, ze umoznuji vznik
metabolickych drah (enzym a zpracova produkt enzymu b)

+ Regulace aktivity enzymu podle aktualnich fyziologickych
potreb bunky probiha nejcastéji mechanismem:
prezymogen — zymogen — aktivni enzym

+ Potencialni soubor enzymu — vS§echny enzymy, které je
bunka schopna produkovat (pro kazdou bunku typicky)

- Aktualni soubor enzymu — enzymy, které bunka za danych
podminek viastni (zavisi na vlivech okolniho prostredi)

— bunka tvori za vsech podminek, pro
zivot bunky nezbytné
— bunka tvori jako odpoveéd na stimulaci
z vnhejsiho prostredi (obycejné specificky substrat), nejsou
pro zivot bunky nezbytné




je zakladni adaptacni mechanismus, ktery umoznuje bunce
regulovat svuj metabolismus

- 2 fyziologickych stimulli maji na enzymovou indukci
nejvetsi vliv hormony

Pr.: Farmaka — dokazi indukovat zvyseni tvorby
specifickych enzymu uéastnicich se na detoxikaci
organismu (napfr. indukce oxigenaz jaternimi bunkami)

+ Regulovatelnost funkce enzymu:
Na urovni genomu (indukce, represe)
Na urovni enzymu (allostericky efekt, kovalentne)
Proteolyticky (prekurzory - zymogeny)




1)

2)

)

4)

Enzymy musi byt makromolekuly — biokatakatalytickou
fci nemohou vykonavat nizkomolekularni latky z duvodu
vlastnosti, které musi biokatalyzatory splnovat:

Shromazduji substraty a nuti je navazat se ve vhodné
prostorové orientaci na aktivni misto

Vlastni kyselé i zasadité skupiny, které umoznuji prenos
H* protonu do substratu

Néekteré enzymoveé skupiny (nukleofilni) mohou vytvaret

kovalentni vazby se substratem vznikaji reaktivnejsi
strukury

Enzymy dokazi indukovat zkrouceni nebo napnuti
molekuly substratu, cimz se v ni zmeéni vazebnée sily mezi
jednotlivymi atomy




+ VSechny tyto vlastnosti vyplyvaji z trojrozmeérné struktury
aktivniho mista, v kterém se vyskytuje néekolik specifickych
aminokyselinovych jednotek

- Jejich poloha musi byt presna, spravne orientovana,
dostatecné pevna, ale zaroven musi dovolovat urcite
presné definované konformacni zmeény po vazbeé substratu

- Kazdy enzym vytvari pro substraty urcité mikroprostredi, v
kteréem se mohou uskutecnovat jejich premeny

Dvojmocné kationty: Zn?*, Mg?*, Mn?*, Cu?*, Ca?*
Koenzymy (vztah k vitaminum) — pfipojeny nekovalentné
Prosteticka skupina (hem) — vazana kovalentne




1) Oxidoreduktazy

Katalyzuji rizné redoxni rce nejc¢astéji s vyuzitim
koenzymu jako napr. NADH, NADPH, FADH, nebo hemu
Trivialni nazvy v této tride:

2) Transferazy

Katalyzuji prenos skupin: amino-, metyl-, acyl-, glykosyl-,
fosforyl-,

Kinazy katalyzuji prenos fosfatové skupiny z ATP nebo
jinych nukleosidtrifosfatu

Trivialni nazvy v teéto tride:




3) Hydrolazy
Katalyzuji stepeni vazeb mezi atomem uhliku a jinymi
atomy prostrednictvim spotrebované molekuly H,O

Obvykleé trivialni nazvy:

4) Lyazy
Katalyzuji, adicni rci na dvojné vazbé nebo eliminacni rci
mezi 2 atomy C za vzniku dvojné vazby
Priklady:

5) lzomerazy

Katalyzuji racemizaci optickych izomeru nebo vytvoreni
polohovych izomeru:




6) Ligazy
Katalyzuji tvorbu vazeb mezi uhlikem a jinymi atomy
spojenou se stepenim ATP (sprazeni exergonickeé a
endergonicke rce):




- Nazvy koenzym (kofaktor) a prosteticka skupina se
pouzivaji k oznaceni vypomocnych nizkomolekularnich
latek, které podminuji katalytické pusobeni enzymu

- Prosteticka skupina — vaze se kovalentné na enzym
- Koenzym - vaze se nekovalentné na enzym

+ Mnohé z koenzymu jsou v podstaté vitaminy (bud’ isté
nebo jako soucast koenzymu)

- Viceré koenzymy obsahuji kyselinu fosforecnou, casto
spolu s monosacharidem (rib6za) a nékterou zasadou,
takze tvori nukleotidy




PREHLED KOENZYMU

Vitamin koenzym

funkce

oxidoreduktas (pfenos elektroma, H)

Niacin (P-P) (B;) NAD, NADP prenos 2 e+ H?

B, (riboflavin) FAD, FMN

prenosu skupin

prenos 2 H

B, (thiamin) thiamindifosfat (TDP) oxidacni dekarboxvlace
B, (pyridoxin) pyvridoxalfosfat fransaminace

H (biotin) biotinovy koenzyvm karboxvlace

kvys. listova (folacin)  THF (obsahuje PABA) prenos | C zbvtku

B, kobamid
pantothenat (B;) koenzym A (CoA)

prenos 1 C zbvtku
prenos acviu




- Nikotinamidové nukleotidy (NAD, NADP)
(amid kyselina nikotinové + riboza + 2 (3) fosfaty + adenin)

W u AL a4

- Flavinové nukleotidy (FMN, FAD)

(riboflavin-5-fosfat)

Uéastni se prenosu vodiku a elektronti (oxidaéné-redukéni
rce)

- Ubichinon (koenzym Q)
(p-chinonové jadro =REDUKCE= p-difenolové jadro)

U&astni se oxidaéné-redukénich rci ve vSech zivych
organismu

- Derivaty porfyrinu
Spolu se zelezem = prostetické skupiny enzymu
Zajist'uji prenos elektronu (Fe3* = Fe?*)




+ Adenozinfosfaty

Zakladni donory a akceptory H,PO, ve vSech zivych
systémech

Molekuly ATP mohou prenaset ruzné ¢asti a aktivovat tak
prislusné slouceniny pro potrebneé rce:

Cyklicky AMP (cAMP) jako tzv. druhy posel prenasi dovnitr
bunky signaly hormonu

+ Koenzym A

Uéinna slozka transacylaz prenasejicich zbytky
karboxylovych kyselin (acetylkoenzym A — prenos
acetylovych skupin)

- Koenzym F (formylaéni)
Uéinna slozka enzym prenadéejicich jednouhlikové zbytky
Biosyntéza purinovych a pyrimidinovych zasad a aminokys




- Thiaminpyrofosfat

Koenzym lyaz pri dekarboxylacnich a karboxylacnich rcich
(tzv. kokarboxylaza)

Prenos aktivniho acetaldehydu a aktivniho glykolaldehydu

- Pyridoxal-5-fosfat
Koenzym transaminaz prenasejicich aminoskupinu mezi
aminokyselinami a ketokyselinami

Koenzym (lyaz) dekarboxylaz aminokyselin

- Biocytin
Prosteticka skupina enzymu katalyzujicich prenos CO,
(karboxylacni procesy)

- Koenzym B12 (5- deoxyadenozylkobalamin)

Jako soucast komplexu enzymu katalyzuje 1—2 presun
atomu H (spojeno s 2—1 presunem jiné skupiny)




 Metylkobalamin

Koenzym prenasejici metylovou skupinu z kyseliny
tetrahydrolistové na nékteré akceptorové molekuly

+ Kyselina askorbova — hydroxylace prolinu na hydroxiprolin
- UDP-gluk6za — biosyntéza sacharozy

+ CTP - biosyntéza fosfolipidu

- Glukoza-1,6-bisfosfat — koenzym fosfoglukomutazy

+ Kyselina 2,3-bisfosfo-D-glycerova — koenzym
fosfoglyceromutazy




