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Bioanorganickad chemie

P Mezioborova v&dni disciplina, stoji mezi chemif anorganickou, orga-
nickou a biochemii.
P Studuje funkci anorganickych latek v biologickych systémech.

Hemerythrin, protein obsahujici Zelezo.?

1Zdroj: BerserkerBen/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:HemerythrinTri.jpg

Bioanorganickad chemie

P Hlavnimi oblastmi vyzkumu jsou:
P Metalloproteiny, metalloenzymy, biologicky aktivni komplexn{ slou¢e-
niny.
Transport a uchovavani kovii v organismu.
Biomineralizace — mechanismus biologického vzniku minerald.
Kovy v medicing, nap¥. cisplatina.
Toxicita kovil pro Clovéka a jiné organismy.
Kovy v Zivotnim prostredi.
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Bioanorganickad chemie

P Kovy v lidském téle (o vaze 70 kg)

Kov | Obsah [mg] | Funkce

\% 0,1 Enzymy

Co 3 Vitamin B12

Mo 5 Enzymy

Mn 12 Enzymy; fotoredoxni aktivita ve fotosystému Il
Cr 14 Metabolismus glukdzy

Ni 15 Enzymy

Cu 72 Pfenos a ukladani O,; prenos elektroni
Zn 2300 Lewisova kyselina

Fe 4200 FeS proteiny, prenos a ukladani O, a CO,
Na 90 000 Extracelularni tekutiny

K 120 000 Intracelularni tekutiny
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Bioanorganicka chemie
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Zlutad — makroprvky vyskytujici se v organismech; zelen4 — stopové prvky; &er-
vena — stopové prvky vyskytujici se jen v nékterych organismech
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Sodik a draslik

P Oba prvky jsou velmi dilezité pro viechny Zivoc&ichy, v&. €lovéka.
P Sodik je sougasti mimobuné&nych tekutin.
P Draslik je sou&asti nitrobun&nych tekutin.

P Jejich transport skrz bun&&nou membranu zaji$tuje sodno-draselnd
pumpa.

7 - +
Extracelularni prostor Na

@ Sodlk & L _ Draslik
- >  +
® 9 . Q. . P “x

fangRamn @@

niermnana

BBBEBBES

@ o @ N @
ATP). - / r ® o4 w @
L @ o  ADP Pi

Intracelularni prostor K

=
=0
==
C==0
=0
=0,
=0
=0}
o==0
C==0
koncentrace

N

Sodno-draselna pumpa.?

2Zdroj: LadyofHats/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Scheme_sodium-potassium_pump-cs.svg

Horcik
P Horcik je soudasti chlorofylu, zeleného rostlinného pigmentu, ktery

se Ucastni fotosyntézy.
P Procesu, kdy z oxidu uhli¢itého a vody vznika v pfitomnosti svétla

cukr.
H 0]
CH3
H3C“‘W CH3
CHjy CHj3 CHj3

H4C NN, OCHj

2

Chlorofyl 3

3Zdroj: Yikrazuul/Commons
7/36


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chlorophyll_d_structure.svg

Horcik

dioxide—j

carbon

4Zdroj: At09kg/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Photosynthesis_en.svg

Vanad

>

>

Vanad ma dilezitéjsi roli v mofském prostredi nez
v suchozemském.®

Motské fasy produkuji vanadovou bromoperoxida-
su, chloroperoxidasu a jodoperoxidasu, které jsou
odpovédné za odstranovani peroxidu z organismu:

Muchomiirky Cervené maji schopnost silné aku-
mulovat vanad z okoli.®

Vanad se v nich vyskytuje jako amavadinovy ani-
on, obsahuje vanad v oxida¢nim stavu IV, ktery je
chelatovan dvéma anionty kyseliny N-hydroxyimi-
no-2,2'-dipropionové.

Muchomiirka ervena

(Amanita muscaria).

5Vanadium in biological systems and medicinal applications

6Muchomiirka &ervena a vanad
7Zdroj: Oleg Bor/Commons

7
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https://doi.org/10.1016/j.ica.2023.121387
https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2022/cislo-2/muchomurka-cervena-vanad.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Amanita_muscaria._Eastern_Siberia.jpg

Vanad

Struktura amavadinu

2-
(0]
o} N— O
OI:, \\\O
OV \‘O
O N

e

Amavadin.®

<

Krystalova struktura amavadinu
8The Structural Characterization of Amavadin
9Zdroj: Edgar181/Commons

10Zdroj: Ben Mills/Commons
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https://doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990315)38:6%3C795::AID-ANIE795%3E3.0.CO;2-7
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Amavadin.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Amavadin-from-xtal-1999-3D-balls.png

Vanad

» Hemovanadin je svétle zelena bilkovina.
P Nachazi se v krevnich bufikdch motskych perutynii a dalsich organis-
mi.

P Na rozdil od hemoglobinu neni nosi¢em kysliku.

Pospolitka zelenava.!

117droj: Bernard DUPONT/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sea_Squirt_(Didemnum_molle)_(8482750832).jpg

Molybden

>

>

>

Koncentrace molybdenu v Zivych organismech je nizka, ale i tak je
nezbytny.

Nedostatek molybdenu u lidi neni prilis ¢asty, mize zplisobit men-
talni poruchy.!?

Nedostatek molybdenu u kvétaku a brokolice zplsobuje tzv. vy-

slepnuti, ¢imz je mysleno netvoreni rlzic, prip. tvorba silné redu-

kovanych riizic.3

U kukufice zplsobuje nedostatek molybdenu predcasné kliceni se-
14

men.

Molybden se Géastni fixace dusiku a metabolismu fosforu.

Je soucasti bilkoviny molybdoferredoxinu, kterd obsahuje Fe—S mo-
tiv a molybden oktaedricky koordinovany sirou.®

2Molybdenum

13Mo-deficientni vyslepnuti kvétaku a brokolice

14S0il acidity effects on premature germination in immature maize grain
15Molybdoferredoxin
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https://lpi.oregonstate.edu/mic/minerals/molybdenum
http://eagri.cz/public/app/srs_pub/fytoportal/public/?key="c18ccd9cbe2ba381e37b810d0c71a00f"#rlp|poruchy|detail:c18ccd9cbe2ba381e37b810d0c71a00f|popis
https://dx.doi.org/10.1007/978-94-011-3438-5_41
https://www.biologyonline.com/dictionary/molybdoferredoxin

Molybden

Pted&asné nakli¢ena kukutice.!
167droj: Alandmanson/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Premature_germination_maize_2014_05_15_10_35_37_7919.jpg

Wolfram

vvvzs

témech.
P Vyskytuje se u né&kterych prokaryotnich bakterii, kde je sou&asti en-
zymii oxidoreduktas, napt. aldehyd ferredoxin oxidoreduktazy.l”
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Mechanismus funkce aldehyd ferredoxin oxidoreduktazy.®

17 Aldehyde Oxidoreductases from Pyrococcus furiosus
18Zdroj: jejeni6/Commons
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https://doi.org/10.1016/S0076-6879(01)31052-2
https://en.wikipedia.org/wiki/Aldehyde_ferredoxin_oxidoreductase

Mangan

P Mangan je pro organismus &lovéka nezbytny, dlouhodoby nedostatek
vede k cévnim problémim. Dochazi ke zménadm metabolismu cho-
lesterolu a jeho ukladani na cévni stény.

P Také méa dilezitou roli v metabolismu cukrii a jeho nedostatek miize
zplsobit cukrovku.

P Nadbytek manganu miiZe vést k problémiim v nervové soustavé
a dlouhodobé zvyseny prijem mize zplsobit az Parkinsonovu ne-
moc.

P Je soudésti superoxid dismutdsy 2 (SOD2).

P Doporuéend denni davka pro &lovéka je 2-5 mg denng&. Hlavnimi
zdroji jsou obilniny, hrasek, $penat a orechy.®

1Ov/yzivovy vyznam manganu
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https://www.bezpecnostpotravin.cz/vyzivovy-vyznam-manganu.aspx
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20Zdroj: Jarjarbinks98/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:SOD2_Proton-Coupled_Electron_Transfer_Mechanism.tif

Zelezo

>

vem pro biologii Zivocichii i rostlin.

Télo dospélého ¢lovéka obsahuje zhruba 4 g
Zeleza, z toho t¥i gramy pripadaji na hemoglo-
bin.

Hemoglobin je bilkovina transportujici kyslik,
najdeme ho v &ervenych krvinkéach.?!

Obsahuje zeleznaty ion ve vyskospinovém sta-
vu komplexovany porfyrinovym ligandem.
Po navazani kysliku, nedojde k oxidaci na

11 vy . S
Fe ™, ale ke zméné stavu na nizkospinovy, di-
amagneticky. Zaroven se na zelezo vaze histi-
din.
Kromé kysliku, transportuje hemoglobin
i CO,.

21 Transport kysliku krvi
227droj: Rogeriopfm/Commons

Okysli¢ené a neokysli¢ené
Cervené krvinky.??
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https://www.wikiskripta.eu/w/Transport_kyslíku_krví
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Oxygenated_vs_deoxygenated_RBC.jpg

Oxyhemoglobin

Carbaminohemoglobin

Carboxyhemoglobin

Hemoglobin s navazanym kyslikem, oxidem uhli¢itym a oxidem uhelnatym.??
23Zdroj: Gladissk/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Structures_of_Hemoglobin_forms.png

Zelezo

P Zelezo je soudasti i jinych bilkovin, ty ¢asto obsahuji vazbu Fe—S
(tzv. FeS proteiny).

P Zelezo je vazano k postrannim Fetézciim aminokyselin cysteinu
a histidinu.?*

P Tyto proteiny maji funkci transferu elektronii (oxidoreduktasy nebo
transelektronasy).

P B&hem transferu elektronli dochazi ke zmé&né oxidaniho stavu Zele-
za z Il na lll, oba stavy jsou ve vysokospinové konfiguraci.

ﬁ
H,N _C H o}
\TH \OH “/
/CH2 N / OH
HS
Cystein Histidin NM2

24|ron—Sulfur Proteins
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https://doi.org/10.1016/B978-0-12-378630-2.00222-X

Kobalt

P Kobalt je esencialni pro metabolismus vech Zivo&ichii.
P Je slozkou vitaminu B12, oznagovaného jako kobalamin.
P Vitamin byl objeven roku 1926 G. R. Minotem a W. P. Murphym.

P Jeho hlavni funkci je regulace syntézy DNA, ale podili se také na
syntéze mastnych kyselin a produkci energie.

P Bakterie v Zaludku pfezvykavcii dokaZi zpracovat soli kobaltu na
vitamin B12, proto je jeho pfitomnost v pidé (v nizké koncentraci)
dadlezitd pro zdravi pasoucich se zvitat.

P Na konci 19. stoleti bylo zji$t&no, Ze zhoubné onemocnéni ovci a ho-
véziho dobytka je zplisobeno pravé nedostatkem kobaltu a nikoliv
Zeleza, jak se dfive predpokladalo.?

P U ¢lov&ka zplisobuje nedostatek vitaminu B12 chudokrevnost, (na-
vu, zicpu, pokles vahy. MiiZe zplsobovat i neurologické zmény (de-
prese).

25Cobalt, Copper and Molybdenum in the Nutrition of Animals and Plants
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https://doi.org/10.1152/physrev.1952.32.1.66

R = 5'-deoxyadenosyl, CHz, OH, CN

Struktura kobalaminu.?®

26Zdroj: Hbf878/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cobalamin_skeletal.svg

» Hlavnim zdrojem vitaminu B12 jsou
zivocisné produkty: maso, vejce, syry.

P Doporuéena denni davka je 2-3 ug
denné.

Kobalamin je oranzova, diamagneticka
latka.

4
P Koordina¢ni sféra je obdobna, jako
u zeleza v hemu.

>

Kobalt je koordinovan ke ¢tyfem dusi-
kiim v roviné korrinového kruhu, paty
dusik je nad rovinou kruhu.

P Sesta pozice je obsazena uhlikovym

atomem z ligandu R. Vialka s vitaminem B12.27

27Zdroj: Wesalius/Commons PE=IRE-
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:B12_1000mcg_vial_white_background.jpg

Nikl

P Oproti Zelezu a kobaltu je biologicky vyznam niklu vyrazné niZ&i.
P [NiFe] hydrogenaza je enzym katalyzujici reverzibilni pfem&nu mole-
kularniho vodiku v nékterych prokaryotnich organismech:28
» H, = 2H" +2e”
P Struktura enzymu obsahuje aktivni misto tvorené ionty Fe a Ni va-
zanymi pres sulfidické mustky.
P Zelezo je stabilné v oxida¢nim stavu Il, redoxnich déjii se Gi¢astni
nikl.
Cys
L X S
L\Fe-'-.,3>Ni/
/N NeK s
7 Cys \
Cys Cys

Aktivni mista NiFe hydrogenasy.?

28Fundamentals and electrochemical applications of [Ni-Fe]-uptake hydrogenases
29Zdroj: CHEM8240edpt/Commons
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https://doi.org/10.1039/C3RA22668A
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Nickel_Iron_Hydrogenase_Active_Site.png

P Me&d patti mezi prvkii dilleZité pro Zivé organismy.

Vyskytuje se v fadé enzymatickych cykll, napf. v metabolismu sa-
chardidd a také pti tvorbé kostni hmoty a Cervenych krvinek.
Meéd je soucasti hemocynianu, analogu hemoglobinu u nékterych
zivocich.

Denni davka médi by se méla pohybovat mezi 1 a 100 mg. Zdroji
médi jsou orechy, houby, korysi, mékkysi, jatra a kakao.

Nedostatek médi se projevuje chudokrevnosti, zhorsenim metabolis-
mu sacharidl a zpomalenim dusevniho vyvoje.

vV v v v Vv

P¥i predavkovani médi hrozi podobné obtize jako u kadmia a rtuti.
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Méd

P Hemocyanin, je metaloprotein obsahu-
jici dva ionty médi.

P Je soulasti respiraéniho cyklu mékkys
a nékterych ¢lenovcl.

P lonty mé&di slouzi k navazani molekuly
kysliku.

P P¥i oxidaci prechazi bezbarva forma
(Cul) na modrou (Cu”).

@)

\ / Molekulova struktura hemocya-
ninu.3°

307droj: Cuff ME, Miller KI, van Holde KE, Hendrickson WA /Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hemocyanin2.jpg

Zinek

Zinek patii mezi nejdilezitéjsi kovy pro rostliny i zivocichy.

Lidské télo obsahuje asi 2-4 g zinku, vétSinu ve formé enzymd.

Zinek je Lewisovska kyselina, proto je z katalytického hlediska velice
zajimavy.

Také je velice flexibilni z hlediska koordinacni geometrie, proto umoz-
nuje rychlou zménu konformace enzymu.

vV vV VvVvVvVYy

Zinek je soucasti mnoha metalloenzymd, zapojuje se do homeosta-
zy, imunitni odpovédi, apoptdzy, starnuti bunék a je také dilezitym
antioxidantem.

P Nedostatek zinku se projevuje mnoha symptomy:3!

v

|damavosti vlasl a nehti

P suchou a popraskanou kiizi
P zpomalenim riistu u déti
P Serosleposti
>

nechutenstvim

31Zinc
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https://ods.od.nih.gov/factsheets/Zinc-HealthProfessional/

Kadmium

vvvyvy Vv

Toxicita kadmia je dana tim, ze kadmium vstupuje do metabolic-
kych drah zinku. Tim tyto drahy narusuje.

Otravu je mozné potlacit podavanim zinku.
P¥i inhalaci dochazi primarné k poskozeni plic.
Kadmium mize také do téla vstupovat kizi.

Velkym problémem pti otravé kadmiem je dlouhy polocas jeho elimi-
nace, takze mize dochazet k postupné akumulaci kadmia v organis-
mu i pfi expozici niz§im davkam.

P P¥i projevu symptomii jsou nasledky otravy nevratné a dochazi

k postupnému zhorSovani stavu.

Kadmium mize také podpofrit rozvoj rakoviny plic a prostaty. Na
druhou stranu, u nékterych nadorli mohou miize kadmium plsobit
jako supresivni latka.
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Rtut

>

>

Rtut je toxicka ve vsech formach, jako kov i jako anorganické a or-

N 2
ganokovové slougeniny Hg®" a Hg2* 32

K intoxikaci miiZe dojit jak vlivem p¥irodnich jevil (ze zemské kiry
se uvoliiuje i vice neZ 5 000 tun rtuti ro¢né), tak vlivem pramyslové
innosti (téZba zlata, elektrolytické procesy, apod.).

Kvili vysoké tékavosti jsou Casto vdechovana pary rtuti, kterd pak
prostupuje z plic do dal$ich organi (ledvin, CNS, &ervenych krvi-
nek).

Vysokad mobilita rtuti v organismu je dana jeji rozpustnosti v tucich,
coz umoznuje transport pres bunééné membrany.

P¥i chronické expozici dochazi k poskozovani CNS, které se projevu-
je tfesavkou, emocionalni nestabilitou a zménami chovani. Dochéazi
také k poskozeni ledvin a v pripadé téhotnych Zen i k poskozeni plo-
du.

32|ntoxikace rtuti a jejimi slou¢eninami
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https://www.wikiskripta.eu/w/Intoxikace_rtut%C3%AD_a_jej%C3%ADmi_slou%C4%8Deninami

Rtut

P P¥i otravé rtuti se vyuZivaji chelataéni ¢&inidla, které umozni rychlé
vyloucenf rtuti mod&i. Jde napt. o 2,3-disulfanylpropan-1-ol (dimer-
kaprol).

P> Pii nizdi expozici se pouZiva také dimethylcystein.
P Je také mozné vyuzit 2,3-disulfanyljantarovou kyselinu (DMSA).

SH

HS OH HO

ox
w

OH NH,
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Olovo

>

>

v v v VvV

Olovo je téZky kov, je toxicky i v malych koncentracich a ma jak
akutni, tak i chronické G&inky.33

Toxické Gcinky lze vysvétlit vazbou olova na SH-skupiny enzymd,
&imz dochézi k jejich deaktivaci.3*

Toxicita olova je velkym problémem u déti, u nichz mize zpomalit
dusevni vyvoj.

Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou bledost obli¢eje a rti, nechu-
tenstvi, anémie.

Koncentrace olova v Zivotnim prostfedi se stanovuje pomoci AAS,
MS nebo diferencni pulzni voltametrie.

Primyslova spotfeba olova je priibézné snizovana, vyuzivaji se bezo-
lovnaté pajky, hledaji se bezolovnaté nahrady streliva.

33| ead toxicity: a review
34Piisobeni olova na Zivé organismy

30/36


https://dx.doi.org/10.1515/intox-2015-0009
http://web2.mendelu.cz/af_239_nanotech/J_Met_Nano/0314/pdf/jmn3-08.pdf

Arsen

P Arsenité sloudeniny jsou toxi¢t&jsi nez arseni¢né.

P Atoxyl byl vyuZivan pfi 1é¢bé spavé nemoci.

P Né&které organické slou€eniny arsenu byly d¥ive vyuzivany pfi 1é¢bé
syfilidy.

P V soudasnosti se slouceniny arsenu vyuzivaji pfi 1é¢b& africké trypa-
nosomiasy.

0
HoN / \ As\/ OH

ONa
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P Kovovy antimon neovliviiuje lidské zdravi.

P Oxid antimonity a dal$f nerozpustné antimonité slouceniny jsou ne-
bezpecné pfi vdechovani.

P Otrava antimonitymi slou€eninami je podobna otravé arsenikem
P Oxid antimonity je také potencialné karcinogeni.

«0O> «Fr <
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Selen

P Selen je ve v&tSim mnoZstvi toxicky, ale ve stopo-
vém mnozstvi je pro Zivolichy nezbytny.3®

P Je sou&asti aminokyselin selenocysteinu a seleno-
methioninu.

» Komeréné jsou dostupné doplitky stravy obsahuji-
ci selen.30

P Doporuéena denni davka selenu pro &lovéka je
1 mg.kg™.3" Davky vy$si nez 10 mg.kg~'.den!
jsou toxické.

P Pfirozenym zdrojem selenu jsou cerealie a moiské
produkty.

P Otravy selenem jsou vzacné, akutni otrava se
projevuje Cesnekovym zapachem potu a z st
(Se(CHs),). Chronicka vypadavanim vlasd a neh-
th.

O
HyN——CH—C——OH
CH, Se-Cys
SeH 0]
HoN—— CH—C——OH

CH,

CH2 - geMet

Se

CHs

35Acute Selenium Toxicity Associated With a Dietary Supplement

36Selen — zdroje, Ucinky a zasobovani
37Selen
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https://dx.doi.org/10.1001/archinternmed.2009.495
https://www.bezpecnostpotravin.cz/selen-zdroje-ucinky-a-zasobovani.aspx
https://www.wikiskripta.eu/w/Selen

Selen

Obsah selenu v potravinach

Potravina

Obsah selenu (ug/kg)

Rostlinné oleje

méné nez 5

Ovoce méné nez 10
Zelenina 10-30
Obiloviny 10-500
Houby 20-100
Hovézi maso 20-80
DribeZi maso 30-100
Vepfové maso 50-150
Jatra 50-200
Vejce 100-200
Ryby a mékkysi 200-500
Ledviny 500-2000
Para-orechy, brazilské ofechy | 2000-5000
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Tellur

P Tellur neni piili§ rozsiteny v biolo-
gickych systémech a jeho toxiko-
logie neni dosud p¥ili$ prozkouma-
né_38

P Nékteré houby (napt. Aspergillus
fumigatus a Aspergillus terreus)
dokaZi misto siry vyuzivat tellur.3°

Obrazek: Pliseri Aspergillus na rajceti.*®

38Tellurium in Nature

3ncorporation of tellurium into amino acids and proteins in a tellurium-tolerant
fungi
40Zdroj: Multimotyl/Commons
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https://doi.org/10.1007/978-1-4614-1533-6_504
https://doi.org/10.1007/BF02917437
https://doi.org/10.1007/BF02917437
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Aspergillus_on_tomato.jpg

Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
hugo@chemi.muni.cz
https://is.muni.cz/www/moravec/
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