SPEKTROSZKOPIA, ALGEBRA ES BIOENERGETIKA

Mi is a (tudomanyos) bioenergetika?

Manapsag Gjsigok hirdetéseiben, tv- és radidmisorok-
ban, szorolapokon és hirdetményekben gyakran talalko-
zunk praktizal6 bioenergetikusokkal. Nem célom mindsi-
teni a ,pozitiv’ energidk felszabaditisinak, atvitelének
gyogyaszati értékét, vagy a ,negativ’ energiak rombold
hatasat, csupan leszogezem: a bioenergetika kifejezést az
1950-es években vezették be annak a biofizika, a bioké-
mia és a sejtélettan talalkozasi pontjan kialakult hatarte-
riletnek az elnevezésére, melynek f6 tudomanyos prob-
lémadja a kovetkezd volt. Milyen mechanizmussal képes a
tapanyagok oxidacidja vagy a fény elnyelése soran fel-
szabadul6 energia olyan mas, energiaigényes folyamato-
kat ellitni, mint példaul az adenozin-trifoszfat (ATP)
szintézise vagy ionok sejten beliili koncentraldsa? Ponto-
sithatjuk a kifejezést membrin-bioenergetikira is, de
ezzel a hozzaért6knek nem arulunk el Gjat, a muvelt, de
nem specialista olvasd szdmara pedig esetleg csak egy
Gjabb taldnnyal szolgilnank. Definidljuk hat kozelebbrdl
a bioenergetika tudomanytertletét!

A sejtmagos, eukariota sejtekben a mitokondrium,
fotoszintetizalo szervezetekben ezen feliil a kloroplasz-
tisz az a sejtszervecske, ahol a kilsé forrdsbol szarmazo
energia atalakitasa folyik olyan kémiai energiava, mely a
legtobb életfolyamat szdmara elérhet energiaforrast
jelent, ez pedig az ATP és az adenozin-difoszfit (ADP)
sagrenddel eltérd aranya az ATP javara. Az ATP szintézi-
séhez vezetd folyamatok a fotoszintézis esetében mar a
fény elnyelésétdl kezdve a kloroplasztisz belsé memb-
ranrendszeréhez, a tilakoidokhoz kotottek. A mitokond-
riumokban foly6 ugynevezett oxidativ foszforilacionak
pedig a végsS lépései torténnek meg a mitokondrium
belsé membrinjaban (a molekularis oxigén redukcidja
vizzé és foszfitcsoport kotése az ADP-hez), miutin a
bonyolultabb tdpanyag-molekuldk (cukrok, zsirok, fehér-
jek) lebontasa még a sejt vizes fazisiban lezajlik. A kétfaj-
ta eseményben az a kozos, hogy spontan (tehat szabad-
entalpia felszabadulasaval jar6) redoxfolyamatok — fehér-
jek kozotti elektrontranszfer reakciok — kapcsolodnak az
ATP-szintézis szabadentalpia-igényes, tehdt magatol vég-
be nem mend reakcidjahoz.

Mi a szerepe a membrianoknak, ezeknek a lipid ket-
tésréteghdl és a kettGsrétegbe részben vagy teljesen
beagyazott fehérjekbdl allo Osszetett rendszereknek,
melyek zart zsakocskakat alkotnak, még ha bonyolult
redGzetiik ezt nem is mindig mutatja nyilvanvaléan? A
kérdésre P. Mitchell elmélete (kémiai Nobel-dij, 1978)
adja meg a valaszt. Eszerint a membranba agyazott re-
dox partnerek kozotti elektrontranszfer reakciok els-
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szor a membranra meréleges irdnya vektorialis proton-
transzfert idéznek elS. Ennek eredményeképpen a zart
membrian egyik oldalan (pl. a zsikocska belsejében)
felhalmozoddnak a protonok, azaz a kémia nyelvén sa-
vasodas, pH-csokkenés torténik, és a pH-kilonbség
mellett elektromos potencidlkiilonbség (Ay) is kialakul
a membran két oldala kozott. A protongradiens energia-
raktdrozo képessége azon mulik, hogy a biologiai
membran képes-e szigetel6 modjara ellendllni a (mV-
ban kifejezhetd) Ap = Ay —60 ApH fesziiltségnek, és azt
tartosan fenntartani. A kloroplasztisz é€s a mitokondrium
bels6 membranja akdr 200 mV kortli membranpoten-
cidlnak is ellenall, ami — ha teljes egészében elektromos
fesziltség formdjaban van jelen — a membrin 10 nm-nél
kisebb vastagsagat figyelembe véve 10° V/cm nagysig-
rendd elektromos térerGsséget jelent.

Az ATP-szintetaz fehérje, ez a lenyligozden szellemes
molekularis gép, a protongradiensben rejlé energiat
el6szor mechanikai munkava alakitja, mikozben az
egyik oldalon felhalmozott protonokat ,atzsilipeli” a
masik oldalra. A membranhoz kotott egyik fehérjealegy-
ségének, mint  bitykos tengelynek” a forgdbmozgisa a
fehérje tavolabbi pontjan pedig olyan mechanikai fe-
sziltségeket és alakviltozasokat okoz, melyek a felvett
ADP- és foszfatmolekuldk kozott létrehozzak a kémiai
kotést. (A szerkezet és a mikodési mechanizmus kap-
csolatanak feltarasaért P.D. Boyer, J.C. Skou és J.E. Wal-
ker 1997-ben kémiai Nobel-dijat kapott.) A bioenerge-
tika az elektrontranszfer — protontranszfer — ATP-szinté-
zis folyamat részleteivel, a benne szerepet jatsz6 mole-
kulak (fehérjék, festékek, mobilis elektronszallitok stb.)
szerkezetével és mikodésével foglalkozik, és minden
olyan jelenséggel vagy molekulaval, melynek hasonlo-
sagok, analogidk alapjan a fent vazolt alapvetd energia-
atalakitd Gt megismerésében szerepe lehet [1]. Az utob-
bi idében egyre nagyobb a bioenergetika orvosi jelentd-
sége is, noha természetesen nem a fent mar emlitett
értelemben. Kiderilt ugyanis, hogy szimos betegség-
nek olyan genetikai oka van, mely a mitokondrialis
energiadtalakitis fehérjéinek valamilyen hibajihoz ve-
zet, és ezért a sejt energiahaztartdsa felborul, vagy az
elektrontranszfer hibas mikodése miatt veszélyes reak-
tiv oxigéngyokok keletkeznek.

Kinetikus spektroszkopia a bioenergetika
szolgalatdban

A fehérjék az Sket alkoto polipeptid és aminosav oldal-
lancok tulajdonsagai alapjan egyrészt az ultraibolya tarto-
manyban nyelnek el fényt, masrészt molekularis rezgése-
iknek megfelelGen az infravordsben. Néhany kivételtSl
eltekintve tehat szintelenek. Ilyen kivételek a természet
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1. dbra. A retinal kromofor- és fehérjekornyezete bakteriorodopszin-
ban, rontgenkrisztallografids adatok alapjan (felbontds: 1,47 A, pdb
kod: IMOL, [3]. Kiemeltiik az opszineltolodashoz hozzajarulo tolott és
gyurls aminosavakat, valamint a protontranszferben szerepet jatszo
aminosavakat és vizmolekula-klasztert. A kis gombok a kotott vizmole-
kulak oxigénatomjait jelolik. A polipeptidlinc szerkezetét a halviny
szalag mutatja.

altal fényelnyelésre kifejlesztett fotoszintetikus és fényér-
z€kelS fehérje-festékkomplexek (klorofilltartalma fehér-
jek, retinalfehérjék vagy rodopszinok) és egyes redoxfe-
hérjék (pl. citokromok), melyek az elektrontranszfer re-
akciot fémtartalmta kofaktorok segitségével végzik, és
ezek — mellékesen — a lathatd spektrumtartomanyban
abszorbedlnak.

A rodopszincsalad tagjait a természet tobb célra is ki-
fejlesztette. A latobiborban mikods rodopszin az elnyelt
fény hatisara olyan biokémiai reakciosorozatot indit el,
melynek végeredménye a latdidegen végigfutd idegim-
pulzus. Létezik azonban egy misik, és egyre népesebb

2. dbra. A bakteriorodopszin abszorpcios spektruma (az el6térben),
valamint optikai sokcsatornas analizatorral készitett differenciaspektru-
mok sorozata. A lézerimpulzus utdn eltelt id6 logaritmikus idéskalan
egyenletesen né 100 ns-t6l 150 ms-ig.
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aga a rodopszinok csaladjanak, melynek elsé és legjob-
ban ismert tagja a Halobacterium salinarum sotird ar-
chaebaktérium sejtmembrinjaban b6 30 éve megtalalt
bakteriorodopszin (BR). Ez a 7 transzmembran alfa-héli-
xet tartalmazd és mind-transz retinalt kovalensen kotd
fehérje 570 nm-es fény elnyelése utin egymaga képes
protonokat ,pumpdlni” a sejt belsejébdl a kilsG térbe,
akar néhany szaz mV membranpotencial ellenében is. A
kialakult proton-elektrokémiai gradiens itt is ATP-szinté-
zisre ad lehetGséget, valamint egyéb élettani folyamatok-
ra, mint példaul a sejt ostorait forgatd6 motor meghajtasa-
ra, azaz a sejt térbeli mozgatasara.

A rodopszinok kromoforja, a retindloldatban a koze-
li ultraibolya tartomanyban nyel el, a retindlfehérjék
abszorpcios maximuma viszont 400 és 600 nm kodzott
valtozik. A retinal a fényelnyelést megel6z6 nyugalmi
allapotban protondlt, azaz pozitivan toltott Schiff-ba-
zissal (C,5 = Ny, kotés) kapcsolodik egy lizin oldallanc-
hoz, bakteriorodopszin esetében a 216. aminosavhoz,
és a fehérje belsejében kialakul6 treget foglalja el. Az
abszorpcids sav hangolasat a fehérjekornyezet végzi,
ezért beszélink opszineltolodasrol (retindlfehérje =
retindl + opszin). Az 1. dbrdn, ahol a retinal és fehérje-
kornyezete lathatdé bakteriorodopszinban, megfigyel-
hetdk a szin kialakitdsiban elsGsorban szerepet jatszo
szerkezeti elemek: a protondlt Schiff-bazis toltését
kompenzild két negativ (Asp85! és Asp212) és egy po-
zitiv (Arg82) toltést aminosav, az ezeket hidrogénhid-
kotésekkel Osszekapcsolo kotott vizmolekulak, és a
retinalhoz kozel 1évS harom aromas aminosav, melyek
polarizalhatosdga a retinal elektronikusan gerjesztett
allapotit stabilizalja [2].

Fényelnyelés utin a retindl gerjesztett allapotaban a
Cy; = Cyy kettGs kotés mentén izomerizalodik, mielStt
visszatér az elektronikus alapallapotba. Ezutan metastabil
intermedierek sora koveti egymast (K, L, M, N és O alla-
potok), majd visszaalakul a kiindul6 BR-allapot. Az Ggy-
nevezett fotociklus intermedierjeiben a retindl és a fe-
hérje szerkezete fokozatosan modosul, ezek a valtozasok
egy proton sejten kiviili leadasat és egy masiknak a sejt
belsejébdl (a citoplazmibdl) torténd felvételét eredmé-
nyezik, és a retindl konformaci6janak, valamint az op-
szineltoloddsnak a valtozdsa a molekula szinének a valto-
zasaval jar. A fotociklus 1épései a ps-os tartomanytol a
ms-os tartomanyig terjednek, a spektrlis eltolodasok
tehat jo iddfelbontdsa, lathatd tartomanybeli kinetikus
abszorpcios spektrofotometridval kovethet6k. A mak-
roszkopikus mintdban az egyes molekulak fotociklusa-
nak szinkronizalt elinditisarol egy impulzuslézer gondos-
kodik. Ezutan kilonbozé idSkésleltetéssel pillanatfelvé-
telek készithetSk a minta abszorpcids spektrumirol, egy
kapuzott fotodiodasor érzékel6 — ugynevezett optikai
sokcsatornas analizator — segitségével. A 2. dbran lathat6
egy ilyen mérés eredménye: idében felbontott differen-
ciaspektrumok Osszessége, valamint a kiindul6 BR-illa-
pot abszorpcios spektruma.

' A szakirodalomban szokdsos jelolésnek megfelelGen: Asp85: a

szekvencia 85. pozicidjat elfoglald aszparaginsav, Lys: lizin, Arg: argi-
nin, Tyr: tirozin, Trp: triptofan, valamint SB: Schiff-bazis.
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Matrixalgebra a spektroszkopia szolgalatiban

Az id6ben egymas utin kovetkezd differenciaspektrumo-
kat oszlopvektorokként egy matrixba rendezhetjik
(mind a hullimhossz-, mind az idéskalan diszkrét minta-
vételezés torténik). A Beer—Lambert-torvény értelmében
ez a matrix felirhat6 az egyes intermedierek (differencia)-
spektrumai és idéfiiggs koncentracidi szorzataként:

k
D=-gc’=Y |e)cl, M

j=1

ahol k az intermedierek szama. A fotociklus ismerete azt
jelentené, hogy ki tudjuk szamolni az intermedierek kon-
centracidinak kinetikdjat, azaz a ¢ matrixot, erre megfele-
16 fotociklus-sémat tudunk illeszteni, és ezzel meg tudjuk
hatarozni az egyes reakciok — molekularis 1épések — se-
bességi allandoit. Ha ezt a programot sikertil széles hé-
mérsékleti tartomanyban és szubsztratkoncentricioé (azaz
pH-) tartomanyban elvégezni, akkor remény van arra,
hogy a bakteriorodopszin mint protonpumpal6d fehérje
mikodésének teljes termodinamikai leirdsat el tudjuk
végezni [4, 5].

A baj csak az, hogy az (1) egyenletben az intermedie-
rek spektrumat sem ismerjiik. Ennek két oka van. Egy-
részt a spektrumok erGsen atfednek egymdssal, és egyéb-
ként is meglehetSsen részletszegények, masrészt az inter-
medierek kinetikailag is atfednek, azaz barmikor is ,né-
ziink r4” a mintdra a gerjesztés utin, mindig tobb inter-
medier ismeretlen arinyd keverékét fogjuk latni. Még
abban sem lehetiink biztosak, hogy mennyi az interme-
dierek teljes szama.

Ha abszoluat biztos megoldasban nem is, jo kozelité
megoldasban azért reménykedhetiink [6]. A mdtrixal-
gebrabdl ismert szingularisérték-felbontis segitségével
megbecsiilhetjik a spektralisan kilonb6z6 intermedie-
rek szamat, és kapunk egy ortonormalt bazisspektrum-
készletet (U), tovabba egy ennek megfelels ortonormalt

3. dbra. A bakteriorodopszin abszorpcids spektruma és a kinetikus
sokcsatornds spektroszkopiai adatok kemometriai kiértékelésével ka-
pott intermedier-spektrumok.

normalt abszorpcio

400 500 600 700
hullamhossz (nm)
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kinetikai bazist (V). Az utobbit — pontosabban az SV”
szorzatot — a kemometridban kombinacios egytitthatok-
nak nevezik:

D=USV’ @

Tekintve, hogy a D matrix minden oszlopa, azaz min-
den mért differenciaspektrum kikeverhetd az U bazisvek-
toraibol, arra toreksziink, hogy az ismeretlen ,tiszta” in-
termedier-spektrumokat is ebbdl a bazisbol keverjtk ki.
Az eljaras, melyet emiatt angolul self-modelingnek ne-
veznek, matematikai értelemben nem sziikségképpen
kell, hogy eredményre vezessen, de a tapasztalat szerint
a bakteriorodopszin fotociklusa esetében eredményes. A
zi6ja, Ggynevezett sztochiometriai hipersikon végezhet-
juk, kihaszndlva azt a megszoritast, hogy az intermedie-
rek koncentracioja dsszegének meg kell egyeznie a kiin-
dulaskor gerjesztett molekulak koncentraciojaval:

k k
Yy le;) = |konstans), ahonnan Yy VIR, = [1) 3

J=1 J=1

és a hipersikot definialé R vektor legkisebb négyzetes
illesztésbdl meghatarozhato.

Tovabbi segitséget nyujt a keresésben egy sor, a reti-
nilfehérjék spektrumira nézve megkovetelhetd feltétel,
melyek koziil a legegyszeribbek a nemnegativ abszorp-
ci6 és az egyetlen, széles abszorpcids sav kivinalma. Az
eljards eredményeképpen a 3. dbrdn lathato spektrumo-
kat kapjuk a 2. dbra adatainak kiértékelésébdl [7]. Mint
az régdta ismert, az M intermedier spektrumdnak erGs
kékeltolodasat az okozza, hogy ekkor a Schiff-bazis lead-
ja a protonjat a szomszédos Asp85 aminosavnak, ami a
protonpumpa elsé lépését jelenti. A tobbi intermedierben
a Schiff-bazis protonalt, €s a kisebb eltolodasokat a reti-
ndl valtozé konformiciodja, valamint a mikodés kozben
valtozo fehérjekornyezet (toltéseloszlas, polarizalhatosag,
hidrogénhidak) okozza.

Kinetika és mikodési mechanizmus

A spektrumok ismeretében az intermedierek koncentra-
cidinak idébeli lefutdsa legkisebb négyzetes illesztéssel
kaphat6 az (1) egyenletbdl (4. dbra, szimbolumok). Két
szembetlind tulajdonsag rogton megallapithaté a 4. db-
rarol. Egyrészt jol latszik az intermedierek idébeli atfedé-
se, masrészt az is, hogy bizonyos intermedierek sok
nagysagrenden ativel§ és ,1épcsés” kinetikdja csak ugy
magyarazhato, ha valdjaban itt spektrlisan megkilon-
boztethetetlen alallapotok koncentricidjanak burkolo-
gorbéjét latjuk. Ezért tehat a fotociklust leird reakciosé-
manak kinetikai okokbdl kelléen bonyolultnak kell len-
nie. A tapasztalat szerint nincs is remény arra, hogy telje-
sen ,vakon”, csak matematikai problémanak tekintve a
feladatot, megtalaljuk a helyes fotociklus sémat. Szeren-
csére elég sok ismeret halmozodott fel a bakteriorodop-
szin mikodésérdl az elmalt évtizedekben ahhoz, hogy
megprobidlkozhassunk egy konszenzus” séma felallitasa-
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normalt koncentraciod

0,24

id6 (log s)
4. dabra. A bakteriorodopszin intermedierjeinek kinetikaja 5 °C hémér-
sékleten és 6,0 pH-értéken. A szimbolumok az adatmatrixnak a spekt-
rumokkal val6 illesztésébdl meghatarozott koncentraciok. A folytonos
vonalak a fotociklus séma illesztésének eredményei Groma Géza prog-
ramjanak (rate2.1) felhasznalasaval.

val, és megvizsgaljuk, hogy ez milyen jol illeszti az ada-
tainkat, és hogy az illesztésbdl kaphato reakciosebessé-
geknek van-e, illetve mi a fizikai értelme. A vilagszerte
felhalmozott ismeretanyag részben mas tipusu kisérletek-
bél szarmazik. Ilyen példaul a rontgenkrisztallografias
szerkezetmeghatirozas, a kinetikus inf-
ravords spektroszkopia, a magmagne-

alakulasaval megtorténik, ugyanakkor a fehérje tiregének
alakja még nem alkalmazkodik az 0j helyzethez. Az
ebbdl adodo fesziltségek miatt a retindl tobb kotési szo-
ge csak késébb tud relaxalodni. Mivel a korai és késébbi
L formak kozott spektrilis kulonbséget is ki tudtunk mu-
tatni, fel kell tételezniink, hogy a Schiff-bazis és a toltott
Asp85 és Asp212 aminosavak kozott megbomlott kapceso-
lat helyredllasa — ami a K — L spektrilis atmenetben nyil-
vanul meg —, valamint a retinal egyéb kotéseinek relaxa-
ci6ja elkiiloniilt folyamatok. Erdekes modon az utobbiak
az illesztésbdl egyirinytnak adodtak, ami talin nem is
meglepd. Ezeknek a folyamatoknak a sebességi allandoi
a 10"%-10°" s™" tartominyba esnek.

Altalanosan elfogadott nézet szerint a fehérje a protont
tobb 1épésben, részben a lyukvezetésre emlékeztets
modon transzportdlja. Az els6 lépés a gerjesztés eldtt a
Schiff-bazison 1évé proton atugrasa az akceptor Asp85
oldallancra. Ez, a sémankban L,, — M,-ként jelolt atmenet
egyrészt igen gyors (10%° s™), masrészt nemhogy reverzi-
bilis, de a forditott reakci6 még gyorsabb. A folyamatot
tehat Ggy lehet elképzelni, hogy mikor a feltételek kiala-
kultak erre, a proton szinte ,rezondl” a két hely kozott,
de egyelGre még jobban érzi magit a Schiff-bazison.

A kovetkez6 1épés a vektorialis protontranszfer szem-
pontjabol donté jelentSségd. A Schiff-bazisnak deproto-
ndlt allapotaban (azaz az M, allapotban) el kell fordulnia

5. dbra. A bakteriorodopszin fotociklusianak sémdja és az egyes 1épések molekularis jelentése.

ses rezonancia (NMR) spektrOSZképia, A sémat semleges és ligos pH-ra javasoljuk, utobbi felel meg a baktérium természetes éléhe-
a proton vizes fazisbeli meg]’elenésének lyének. Egy sorban taldlhatok a f6 intermedierek spektralisan azonos alallapotai. Kivételt ké-
és eltinésének mérése pH—indikétor pez az L intermedier, ahol az L,, és L,, azonos spektrumi, de az L, ettdl kissé kiilonbozé (3.

A . . » . ’b A o ~
festékekkel, valamint a toltésmozgast abra). A magyardz

6 ,dobozok” a veliik azonos sorban, illetve oszlopban taldlhat6 nyilakra, az-

az eseményekre vonatkoznak. A vastag szaggatott vonallal keretezett 1épések a retindlra és

kisérd elektromos jelek kozvetlen mé-  kozvetlen kornyezetére korlatozodo ,lokilis” konformacioviltozasok. A vastag folytonos keret

rése — ez utdbbi modszer elsGsorban  a fehérje tivolabbi

helyeire is kiterjed6 ,globalis” konformacioviltozast jelol. A protonok moz-

Keszthe lyl Lajos, Ormos Pd 1 Vare 8asit vékony folytonos kerettel lattuk el. A konformaci6 visszaalakuldsat pontozott keret jeloli.
gl )

Gyorgy, Deér Andrds, Groma Géza és
Toth-Bocondadi  Rudolf munkassiga
nyomdn [8, 9]. Feltételezziik tovabba,
hogy a fotociklus reakcioi elsérendiek
és reverzibilisek. Ha valamely 1épés
mégis irreverzibilis, ennek ki kell de-
rilnie abbol, hogy az illesztésbdl ka-
pott sebessége legaliabb 3-4 nagysag-
renddel nagyobb, mint a forditott reak-
CiGé.

Az 4ltalunk javasolt fotociklus séma-
ja az 5. abran lathat6 azzal az egysze-
rlsitéssel, hogy eltekintiink egy savas
pH-értékeken felléps elagazastol. Az .
alabbiakban a fotociklus és a proton- %éﬁzglés
transzport egyes molekularis 1épéseit | konformacio-
ismertetjik Lanyi Janos (Kaliforniai valtozasok
Egyetem, Irvine) modellje alapjan [10],
és bemutatjuk, hogy ez a modell ho-
gyan tikroz6dik az 5. dbra sémajiban, : konformécio |
és az illesztésbol milyen sebességi 4l- ; helyredllsa | :
landok adodnak.
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az akceptortdl a masik, azaz a citoplazmatikus oldalra,
hogy az ott protonalt allapotban virakozd Asp96 donor-
tol at tudjon ugrani ra a proton. Ha ez nem torténne meg,
akkor az Asp85 protonalna Gjra a Schiff-bazist, f{6leg nagy
kiilsG oldali protonnyomas esetén, lerontva ezzel a pro-
tonpumpa hatasfokat, vagy teljesen megakadalyozva
annak mikodését.

Az intermedier-koncentraciok illesztésébdl kidertilt,
hogy a Schiff-bazis és az Asp85 kozotti kapcsolat nem
szakad meg teljesen az extracellularis — citoplazmatikus
protonicios kapcsold 1épés utin sem, azaz ekkor is van
lehetéség arra, hogy az Asp85 visszaadja a protont a
Schiff-bazisnak, ami egy Gjabb, L, -vel jelolt allapot kiala-
kuldsihoz vezet. A kapcsold utan azonban a Schiff-bazis
és az Asp85 kozotti protoncsere sebességi allandoi 2,5-4
nagysagrenddel kisebbek, mint a kapcsol6 elétt, raadasul
az egyensuly itt mar a deprotonalt Schiff-bazis javara to-
lodik el. A jelentGsen lelassult protonatmeneteknek ké-
zenfekvé a fizikai magyarazata: mig a kapcsold eldtt a
Schiff-bazist és az Asp85-6t kozvetlen, hidrogénkotések-
bdl allo protonvezetS csatorna koti 6ssze egy vizmoleku-
la kozbeiktatasaval, addig a kapcsold utdn ilyen csatorna
nem lathato a rontgenkrisztallografias adatokbol.

A fehérje kozepén megbomlott toltésegyensuly és a
vizmolekulakat is magaban foglal6é hidrogénkotések ha-
l6zatanak megbomlédsa azzal jar, hogy az Arg82 oldal-
lanc elfordul az extracelluldris felszin irinydba, és ez
magaval vonja egy proton kilokését” az ott elhelyezke-
ds, feltehetSleg két, protonalt vizmolekulabol allo
klaszterbdl (Un. Zundel-ionbdD). A sejten kiviil megjele-
né proton tehat nem azonos a Schiff-bazisrél elmozdult
protonnal — innen a lyukvezetéssel val6 hasonlatossag.
Ez a lépés mar elég lasst (milliszekundumos), a fordi-
tottja szintén, és az rdadasul protonkoncentricio-fliggd,
hiszen proton felvételét jelenti a vizes fazisbol. Ismert
az is, hogy a protonleadast ,megérzi” a Schiff-bazis kor-
nyezete is, azaz a protonleado6 klaszter és az Asp85 pro-
tonaffinitisa egymashoz kapcsolt. Ez azt jelenti — mint
ahogy az a modellillesztésbdl kidertilt —, hogy a proton-
leadas utan mar lassan sem képes az Asp85 visszaadni a
sajat protonjat a Schiff-bazisnak, azaz a protontranszfer
vektorialis volta végképp elddlt. A Schiff-bazis ,kényte-
len” a masik oldalr6l, az Asp96 protondonorrol potolni
elveszitett protonjat.

Ez a folyamat (M; — N,) és forditottja is meglehetSsen
lasstinak bizonyult, 10* s™' nagysdgrendi sebességi dllan-
doval. Ennek két oka is van. Egyrészt a gerjesztés eldtt
nincs folytonos hidrogénhid-6sszekottetés a Schiff-bazis
és az Asp96 kozott (a tavolsig kb. 11 A), ennek tehat
elébb ki kell alakulnia, mégpedig belépd vizmolekuldk
kozvetitésével. Masrészt az elektromosan semleges
Schiff-bazis—Asp96 parbol toltésszétvalasztis Gtjan kell
ionpart létrehozni a kis dielektromos allando6ja fehérjé-
ben, amelynek nagy lehet a potencialgatja.

A kovetkezd 1épésben az Asp96 a belsd vizes fazisbol
potolja elvesztett protonjat. A folyamat meglehet&sen
gyorsnak adodott (us-os tartomany), és nyilvan pH-flg-
g6. Rontgenkrisztallografids és egyéb (pl. elektronspin-
rezonancia) modszerekkel egyértelmien kimutathatd
volt, hogy a fotociklusnak ebben a stadiumaban a fehérje

ZIMANY! LASZLO: SPEKTROSZKOPIA, ALGEBRA ES BIOENERGETIKA

retinaltol tavolabbi részein is konformaciovaltozasok
torténnek, elsGsorban a hélixek tengelyének kis elfordu-
lasai, aminek az eredményeképpen a fehérje belsejébe
vizmolekuldk tudnak belépni, ezzel elGsegitve a proton
felvételét. A retinal fotoizomerizaciojaval létrejott lokalis
konformaciovaltozas ekkorra tehat — ha nem is nagy, de
globilis konformaciéviltozast eredményez, azaz a kez-
detben kis térfogatra korlatozodo tébbletenergia ,szétte-
ril” a fehérje teljes térfogatara.

A fotociklus végén helyre kell allitani a fehérje és a
retindl szerkezetét, valamint a toltéseloszlast. A retinal
reizomerizacioja az N, — O lépéshez kothets. A toltés-
egyensuly helyredllitisihoz még egy belsé protontransz-
fer-1épés szitkséges: az Asp85-r8l a protonkibocsitd viz-
molekula-klaszterre. EgyelGre nem tudjuk megmondani,
hogy a fehérje konformacidjanak végss visszarendezddé-
se egybeesik-e ezzel a 1épéssel, vagy esetleg téle fligget-
len. Mint az a 4. dbrdn lathato, az O intermedier altala-
ban nagyon kis mennyiségben halmozodik fel, és ezért a
kinetikajabol igen nehéz pontos kovetkeztetéseket le-
vonni. Az viszont nagy biztonsaggal allithatd, hogy az
utolso 1épés egyirinyl, mert ellenkezé esetben a fotocik-
lus végén a kiindul6 allapot és az intermedierek valami-
lyen keverékét kapnank meg.

Kitekintés

A bakteriorodopszin mikoddését nagy vonalakban mar
értjik, noha részletkérdésekben és a pontos, kvantitativ
termodinamikai lefrisban még van tennivald. Azaz tud-
juk, hogy mi torténik, de nem tudjuk elég pontosan,
hogy hogyan és miért. Ez tigyben a kisérleti vizsgalatok
mellett egyre fontosabba vilnak a molekuladinamikai,
kvantumkémiai, illetve a kett6ét kombinal6 hibrid szami-
tasok. A programok és a processzorok rohamos fejlédé-
sével ma mar lehetGség van a fotociklus egyes 1épéseinek
a modellezésére is.

A bakteriorodopszin a fény altal hajtott protonpumpa
iskolapéldaja, és a maga viszonylagos egyszerliségében
mind a mikodését, mind pedig a kezelését, stabilitasat
illetéen nagyon sok mindenre megtanitott benniinket a
fehérjék szerkezetére, muikodésére, az iontranszport
mechanizmusara vonatkozdan. Az élet azonban, mint
altalaban, sokkal bonyolultabb. A fotoszintézisben és az
oxidativ foszforilacioban szerepet jatsz6 fehérjekomple-
xek nem egy — példaul fénnyel kiviltott — kozvetlen
konformaciovaltozast, hanem redox reakcidkat kapcsol-
nak Ossze a protontranszporttal. A mechanizmus tehat
részben hasonl6 (lehet), részben azonban biztos na-
gyon kilonbozé attol, amit a bakteriorodopszintdl meg-
tanultunk. A legtobbet a mitokondrialis elektrontransz-
fer utols6 (negyedik) komplexének, a citokrém c oxi-
daznak a mikodésérdl tudunk. Ez a legalabb 3 alegysé-
ges, a bakteriorodopszinnal joval nagyobb fehérje négy,
egymas utan megkotott citokrom ¢ fehérjetdl kap 1-1
elektront, ezeket két kofaktoron 4t eljuttatja a belsejé-
ben 1évé aktiv (katalitikus) helyre, ahol egy megkotott
oxigénmolekulit a vizes fazisbol felvett 4 proton segit-
ségével két vizmolekulava redukal. A redox reakcidban
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felszabadulo energiat a fehérje arra hasznalja fel, hogy
minden belépd elektronra 1-1 protont pumpdal at a
membrin belsS oldalarol a kiilsére. Ugy is felfoghatjuk,
hogy minden felvett elektronra egy a bakteriorodopszin
mikodéséhez hasonld protontranszport-ciklus jatszodik
le, de nem lehetiink biztosak afel6l, hogy ez mindig
egyformin, vagy esetleg minden elektronra mashogyan
torténik. A protonok felvételének és leadasanak Gtvona-
larél mar vannak ismeretek, de a molekularis részletek-
r6l még nagyon keveset tudni. Ha ehhez még hozza-
vessziik, hogy a mitokondriumban a masik hirom
komplexbdl ketté szintén protonpumpaként mikodik,
nem lehet kétségiink afel6l, hogy még jo ideig lesz mi-
vel foglalkozniuk a — valodi — bioenergetikusoknak.
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SZABALYOZOTT MAGFUZIO MAGNESES
OSSZETARTASSAL II. — EREDMENYEK ES TERVEK

A Fizikai Szemle 2005/3 szamaban attekintettik a mag-
neses fuziods kisérletek alapjait és a jelenleg alkalmazott
tokamak- és sztellarator-konfiguraciokat. A cikk masodik
részében a modern berendezésekkel elért eredmények-
161, fazios technologiardl és a tervezett reaktorparaméte-
1l kisérletrdl lesz sz6.

A tokamakok aranykora
A szovjet tokamakkisérletek eredményeinek megerdsité-
se utdn a hetvenes-nyolcvanas években egyre nagyobb
és nagyobb tokamakokat terveztek és épitettek az egész
vilagon. Az elsé berendezéseknél a torusz sugara még
csak 30-40 cm volt, ez a nyolcvanas évek kozepére 3—4
méterre nétt. A méretndvekedeést az az egyszerd tény
indokolja, hogy nagyobb méretd test lassabban hl,
mivel viszonylag kisebb a feliilete. Emellett ismert lett az
is, hogy a plazma belseje felé haladva a strtség és a ho-
mérséklet nem novekedhet akarmilyen gyorsan, egy Kriti-
kus meredekség felett instabilitisok lépnek fel. Ebbdl
kovetkezik, hogy adott strlség és hGmérséklet elérésé-
hez a plazmanak egy minimalis méretet el kell érnie. Egy
reaktorplazmanak még azért is tobb méteresnek kell len-
nie, mivel a reakcidban keletkez& o-részecskék (hélium
atommagok) Larmor-palydjanak sugara fél méter nagy-
sagrendd. A fazios égés beinditasihoz az a-részecskéket
a magneses térben kell tartani, igy a plazma méretének
sokkal nagyobbnak kell lennie a Larmor-palya sugaranal.
A plazma fGtését az elsG berendezésekben a plazma-
aram Joule-hgje oldotta meg (ohmikus ftités, akarcsak egy
rezsoéban), de mar a kezdetektSl nyilvanval6é volt, hogy
ezen a modon a magfazidhoz sziikséges hémérsékletet
nem lehet elérni. A plazmadram értékét ugyanis a kivant
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magneses konfiguricié meghatarozza, az ellenallasa azon-
ban a hémérséklet novekedésével R ~ T7% szerint csok-
ken, igy a P = I’R fttési teljesitmény is visszaesik. 1 keV
(10 milli6 °C) hémérséklet konnyen elérheté ohmikus
fatéssel, de a fazidhoz szitkséges 10° °C mar nem. A ma-
gasabb hémérséklet eléréséhez kiegészits fitési eljaraso-
kat dolgoztak ki. Az egyik megoldasban a plazmaba 50—
100 keV-es semleges atomnyalabot 16nek be. A semleges
részecskék a magneses téren akadilytalanul athatolnak,
de a forrd plazma ionizalja az atomokat, és igy mar a mag-
neses tér csapddjaba esnek. A tobbi plazmarészecskével
utkozve lassan leadjak energidjukat és fitik a plazmat.
Mis megoldasokban olyan radidhullamokkal sugirozzak
be a plazmat, amelynek frekvencidja megegyezik vagy az
elektronok, vagy az ionok ciklotronfrekvencidjaval, elnye-
16dnek a plazmaban, és igy a plazma valamelyik kompo-
nensét futik. Mivel idSkozben a berendezések mérete
nagyra ndtt, a kiegészité flitésekts] megkivant teljesitmény
is megawattokra rag. Itt mar nem egyszerd laborkisérle-
tekrSl, hanem ipari méretd technologiai kisérletekrdl van
sz0! Ezekkel a kiegészité fitésekkel a plazma hémérsékle-
te mar elérte a fizidhoz sziikséges értéket.

A legtobb berendezés csak plazmafizikai kisérleteket
szolgal, igy hidrogén- vagy deutériumplazmaval muiko-
dik, de a 90-es években elGszor az amerikai TFTR, majd
az Bur6pai Unid JET berendezésén rovid idére tobb MW
fazios teljesitményt értek el deutérium—tricium plazma-
ban. Meg kell jegyezni, hogy a szovjet-orosz kutatdsok a
nyolcvanas évek kozepén részben pénziigyi, részben
technikai problémaik miatt megrekedtek. Az 1985-ben
inditani tervezett T-15 tokamak, amelyhez a szamitogép-
rendszert a KFKI épitette, sohasem indult el. A kutatok
felhalmozott tudasa viszont a vilag kiillonbozs kisérletei-
nél hasznosul.
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