ELEKTRONMOZGAS FEHERJEKBEN

Szent-Gyorgyi Albert éppen 70 évvel ezeldtt kapott
Nobel-dijat biokémiai kutatdsi eredményeiért [1],
azonban a fizikusok és a fizika irant érdekl6ddk sza-
mara Szent-Gyorgyi Albert neve elsGsorban és legerd-
sebben a bioelektronika, vagy mas megkozelitésben a
kvantum-biokémia tudomianyanak megteremtésével,
az elektronok biologiai folyamatokban betoltott kii-
lonleges szerepének hangsulyozasaval fonodik 6ssze
[2]. Evtizedek biokémiai kutaté munkija sorin ugyan-
is Szent-Gyorgyi Albert a kovetkezs, masokat nagyon
meglepd kovetkeztetésre jutott [3]:

,Az élet hajtbanyaga az elektron, pontosabban az
elektron altal a fotoszintézis soran a fény fotonjaibol
nyert energia; ezt az energiat az elektron, kereszttilha-
ladva a sejt gépezetén, fokozatosan leadja. ... A biolo-
giai reakciok csodalatos finomsaga nem szarmazhat
pusztin molekulaktol, hanem sokkal kisebb és moz-
gékonyabb egységektdl, s ezek az egységek aligha
lehetnek masok, mint az elektronok. Az élet f&szere-
pét sziikségszerlen az elektronoknak kell jatszaniuk,
mig a nehézkes és kevéssé reakcioképes fehérjemo-
lekulaknak kell 1étrehozniuk azt a szinpadot, ahol ez
a drama jatszodik. Az elektronok mozgékonysiaguk
érdekében elektromos vezetSt igényelnek, ami en-
gem arra a kovetkeztetésre vezetett, hogy a fehérjék
az elektromos vezetdk. ... 1941-ben azzal az otlettel
alltam eld, hogy a fehérjék, bizonyos kortilmények
kozott, elektromosan vezetSk lehetnek.”

Tisztan lathat6 tehat, hogy a nagy magyar orvos-
biokémikus gondolatai mar a Nobel-dij atvételekor is
az elektronoknak a bioldgiai folyamatokban betoltott
meghatirozo szerepe koriil forgolodtak. Elete hatrale-
vG részének munkdssaga ennek a gondolatnak konk-
rét tartalommal vald megtoltésérdl szol.

Az ,elektronvezet fehérjék” gondolat megsziileté-
se Ota nagyon sok tekintetben finomodott és pontoso-
dott Szent-Gyorgyi Albert zsenidlis meglatasa. Napja-
inkban, a molekularis biol6gidban rutinszertien hasz-
nalt rekombindns fehérjék segitségével — valamint
ezek pontmuticiéval modositott valtozatai révén —
lehet&ség nyilt a fehérjéken belili elektronmozgasok
feltérképezésére is.

A probléma korvonalazodik

Az életjelenségek egyedisége és Osszessége — altala-
ban minden biol6giai folyamat — molekuldk kozott
lejatszodo kémiai folyamatok eredménye vagy Osszes-
sége. Ezen folyamatokban a molekulakat alkotd ato-
mok elektronhéjain talalhatd, a molekuldk kialakula-
saban is résztvevé elektronok kapnak ismét meghata-
roz6 szerepet. A 20. szdzad elején tisztazodott az ato-
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mok szerkezete, felfedezték az atomi méretekben
uralkodo torvényszertségeket, megszilettek a jelen-
ség lefrdsara alkalmas elméletek és technikak is
(kvantummechanika, matrixtechnika, differencialgeo-
metria stb.). Ezekre alapozva a kémiiban is ponto-
sabb értelmezést kaptak a kulonbozG erGsségl és
természetd kémiai kotések. Vildgossa vilt, hogy az
atomokbol 6sszeallé molekulakat, majd a kisebb mo-
lekuldkbol feléptulé makromolekuldkat is az alkoto-
elemekként szereplS atomok legkilsé elektronhéjan
talalhato elektronok viselkedése és tulajdonsagai ha-
tarozzak meg. Megsziletett a kémiai kotések kvan-
tummechanikai alapokon nyugvo értelmezése, a
kvantumkémia [4], és ma mar — a szamitdstechnika
elképzelhetetleniil gyors fejlédésének koszonhetGen
— egyre nagyobb lehetéség nyilik a molekuldk belsé
,szerkezetének” (fehérjék esetében ez az Gn. masod-
lagos és harmadlagos szerkezetet jelenti) szamolasok
alapjan torténd modellezésére is [5].

Az €l6 szervezeteket felépité anyagok egyik legjel-
legzetesebb csoportjat alkotjak a fehérjék. Ezek olyan
makromolekulik, amelyek lényegében 20-féle amino-
sav-molekuldbol alakulnak ki, akar tobb szdz amino-
savegységbdl is allhatnak, meghatarozott szerkezettel
rendelkeznek, és jol meghatarozott feladatokat latnak
el. Raadasul a fehérjék szerkezete — a kornyezettel
val6 allando kolesonhatias miatt — dinamikus strukta-
ra, ami alatt azt kell érteni, hogy minden fehérje
szamtalan, energetikailag egymashoz nagyon kozel
allo szerkezet kozott fluktual, és véletlenszertien vesz
csak fel egy meghatarozott szerkezetet. Ennek kovet-
kezménye példaul az, hogy a fehérjeszerkezeteket
szamon tartd adatbazisokban tobbféle (kissé eltérd)
szerkezet is talilhat6 egyugyanazon fehérjére vonat-
kozoan, attol fiiggden, hogy a kristdlyositds sordn — a
kilonb6z6 kortlmények hatdsara — éppen milyen
konformaciéban ,fagyott meg” a molekula.

A fehérjék egy részét enzimeknek nevezzik. Az en-
zimek olyan fehérjék, amelyek valamilyen, a természet-
ben csak nagyon lassan lezajlé kémiai reakcié sebessé-
gét nagysagrendekkel képesek megnovelni, azaz a
reakcio lefutdsat katalizdlni. Az enzimkatalizalta reak-
ciok tetemes hinyada az Ggynevezett oxidacids-reduk-
ilyen folyamatokban az enzim egy redox fehérje, mely
olyan folyamatot katalizal, amelyben az elektron eljut-
hat az egyik molekulardl, a redox fehérjén keresztil, a
masik molekuldara. A redox fehérjék mindegyike ren-
delkezik legalabb egy ugynevezett aktiv centrummal,
ahol egy redox aktiv molekula (vagy atom) talalhat6 a
fehérjéhez kotve. A legtipikusabb redox aktiv moleku-
lak — szokas kofaktoroknak is nevezni — a hemek, a
vas-kén kockdk és a flavinok, de aktiv centrumként
szerepelhetnek redox aktiv fémionok is, mint példaul a
vas-, réz-, mangan-, cinkionok. A redox fehérje tulaj-
donsagait a redox aktiv centrum(ok) tulajdonsaga(i)
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hatarozza (hatarozzak) meg. Példaul a citokrom ¢ mo-
lekulaban egy kovalensen kotott hem, a citokrom by
fehérjében egy nem-kovalensen (koordinativ kotések-
keD) kotott hem, az azurinban egy Cu-ion, a human
SOD2 (szuperoxi-diszmutiz) fehérjében egy Mn-ion, a
SOD1 fehérjében viszont egy Cu- és egy Zn-ion, a mo-
nodehidroaszkorbat-reduktizban egy flavin, a citokrém
by, fehérjében két nem-kovalensen kotott hem, a cito-
krom ¢ oxidazban 3 Cu-ion és 2 hem, a Cpl hidroge-
nazban (a Clostridium pasteurianum baktériumban)
pedig 5 vas-kén kocka talalhato6.

A redox fehérjék kozott talalunk olyanokat, ame-
lyek biol6giai membrianokba agyazddva a membran
egyik oldalarol atszallitjak az elektront a membran
masik oldalara. Az ilyen elektront transzportilo és
transzmembran elhelyezkedésu fehérjék a legtipiku-
sabb ,elektronvezets fehérjék”. Ezekben mindig egy-
nél tobb redox aktiv centrum taldlhat6. A bioenerge-
tika fellegvarainak szamit6é mitokondriilis és fotoszin-
tetikus elektrontranszport-linchan szamtalan, tobb
redox centrummal is rendelkezd, transzmembran el-
helyezkedésl fehérjekomplexet is talalhatunk.

A probléma tehat korvonalazodni latszik. A redox fe-
hérjék vagy (i) felvesznek egy elektront egy elektrondo-
nor-molekularol, azt taroljak, térben elszallitjak egy ma-
sik helyre, és ott atadjak egy elektronakceptor-moleku-
lanak (pl. citokrom ¢, citokrom by), vagy (i) megkotik
az elektrondonor- és elektronakceptor-molekulakat, és
sajat ,testiikon keresztil” eljuttatjdk az elektront a do-
nortol az akceptorig. Ezen utobbi esetben az elektron-
donor- és elektronakceptor-molekula lehet ugyanabban
a kompartmentben (pl. monodehidroaszkorbat-reduk-
tiz, SOD1) vagy két kiilonboz6 kompartmentben (pl. a
citokrom b, vagy a citokrom ¢ oxidaz esetében).

A redox reakciokat két nagy osztalyba sorolhatjuk:
az ugynevezett belsGszféras és az tigynevezett kiilss-
szféras elektrontranszferrel jar6 folyamatok. Az elsé
esetben a két redox aktiv anyag elektronhéj-szerkeze-
tei valamilyen mértékben atlapolodnak (kémiai kotés
jon létre a redox partnerek kozott). A masodik eset-
ben ilyen kapcsolat nem keletkezik a redox folyamat-
ban szerepld két redox centrum kozott.

A redox fehérjékben talalhaté redox aktiv centru-
mok egy jol meghatarozott ,fehérje”-kérnyezetben he-
lyezkednek el, amely a legtobb esetben kozvetlentil
nem, vagy csak éppen érintkezik a fehérjét kortlvevs
vizes fazissal. Marpedig az elektrondonor- és elektron-
akceptor-molekulak legtobbszor kisméretd, vizoldé-
kony molekulak (pirridin-dinukleotidok, aszkorbinsav,
glutation stb.). Mar most érezzlk, hogy a redox fehér-
jek esetében a redox folyamatok az utobbi, a kilsGszfé-
ras elektrontranszfer (ET) reakcidk kategoériaba tartoz-
nak. Kilonosen igaz ez akkor, amikor a fehérjén beliil
talalunk tobb redox aktiv centrumot, amelyek egymas-
tol mért tavolsiga nagyobb néhiny tized nanométernél.
Hogyan jut el az elektron ilyen korilmények kozott a
donorrodl a fehérje aktiv centrumahoz, a fehérje aktiv
centrumatol az akceptorra, illetve nagyon sok esetben
—még a fehérjén belll — az egyik redox aktiv centrum-
t6l a masik redox aktiv centrumig?

BERCZI ALAJOS: ELEKTRONMOZGAS FEHERJEKBEN

Az alapok

Az mar az ,elektronvezets fehérje” gondolat megszi-
letésekor is ismert volt, hogyan mozognak az elektro-
nok a fémekben (vezetSkben) vagy a félvezetSkben.
Ezek az elméletek nagy mértékben timaszkodtak a
fémek és a félvezetSk szerkezeti tulajdonsagaira: az
ezen anyagokat felépits alkotorészek térbeli periodi-
citasira és a rdcspontokban szereplé atomok elekt-
ronhéj-szerkezetére. Bar ezeken az alapokon tortén-
tek probalkozasok a fehérjék ET-reakcidinak értelme-
zésére, a probalkozasok nem jartak eredménnyel. Ma
mar elég nyilvanval6 moédon azért nem, mert ezek az
elméletek nem voltak ,rahazhatok” a fehérjékre —
elsGsorban azok geometriai mérete és struktirdja mi-
att. A fehérjék szerkezetében fellelheté periodicitas
(gondoljunk az o-hélix, illetve a B-redds szerkezetek-
re) — a fémekhez vagy félvezetGkhoz képest — csak
igen rovidtava, és ,szabad” elektronokkal sem talal-
kozunk benntik. A fehérjék esetében tehit vissza kel-
lett nyalni az elektron individudlis mozgasat leird
egyenletekhez, és hangsulyt kellett kapniuk a fehér-
jek szerkezetében fellelhetS szerkezeti specialitisok-
nak is.

Az elektron elemi részecske, mozgasat tehat a
kvantummechanika torvényei segitségével lehet leir-
ni. A kvantummechanika ,Fermi-féle aranyszabalya”
(Fermi’s golden rule [6]) elnevezéssel illetik azt az
egyenletet, amely megadja annak val6szinlségét
(W), hogy egy elektron egy a allapotbdl atjuthasson
egy ballapotba:

Wah=2Tn|Ha[;|Zpa (1)

ahol h = h/2m (b a Planck-alland6) egy természeti
allando, H,,az a és a b allapot kozotti atmenetet leird
Hamilton-matrix (ami a két elektronillapot kozotti
elektronikus csatoltsig mértékét jellemzi), és p a b
allapothoz tartozo allapotsiriség, amely megadja egy
bizonyos energiaintervallumon belili aldllapotok sza-
mat és elrendezGdését. Minél nagyobb az elektront
leir6 a és b allapotokhoz tart6z6 hullamfiiggvények
Jatfedése” (azaz minél szorosabb az elektronikus csa-
toltsdg), annal nagyobb | H,, |? - és igy természetesen
W, — értéke is. Tovabba, minél szimosabb a b illa-
pothoz tartozo alallapotok szama, annal val6szintbb
az elektronatmenet. A fehérjékre vonatkozoéan tehat a
megoldas kulcsa részint a p allapotsirdséget leird
helyes kifejezés, részint az egymastol aranylag tavol
all6 redox aktiv centrumokat 6sszekapcsold elektro-
nikus csatolas mikéntjének a megtaldlasa.

Fontos jellemzdje az ET-reakcioknak, hogy

1) abban egy elektron kertl 4t az egyik (kvantum-
mechanikai) allapotb6l egy masik (kvantummechani-
kai) allapotba,

2) a reakciok soran se nem keletkeznek Gj, se nem
tornek szét régi kémiai kotések (mint egy kémiai
reakcié soran), és

3) az ET olyan gyors, hogy a reakcioban szerepld
atomoknak vagy molekuliknak, illetve ezek kornye-
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zetében levé molekuliknak minden alkotorésze
,mozdulatlan” marad (lasd Born—-Oppenheimer-koze-
lités, Frank—Condon-elv).

Ennek kovetkeztében a reakci6 elétt a kornyezettel
egyensulyi allapotban 1évS reakciopartnerek a reakcio
lezajldsa utdn mar nincsenek egyensulyi allapotban a
kornyezetikkel. Ez killonosen igaz a reakcio eldtti és
utani polarizacios allapotokra. Minél nagyobb a kor-
nyezet polarizalhatoésaga, annal jelentGsebb ez a k-
lonbség. Mig tehat a kémiai reakciok klasszikus leiras-
modjaban a reakcid lezajlasa alatt a partnerek mindig
kvazisztatikus egyensilyban vannak a kornyezetik-
kel, addig az ET-reakciok esetében ez nem all fenn.
Ezek alapjin megérthetjiik, hogy a ,klasszikus” ké-
miai reakciok értelmezésére kidolgozott és leggyak-
rabban hasznalt, Ggynevezett ,atmeneti-komplex el-
mélet” (,transition state theory” = TST) nem tudta
megfelelGen leirni és értelmezni az elektrontranszfer-
rel jaro reakciokat.

Az elemi részecskék — a dualis ,részecske-hullam”
természetiiknél fogva, illetve a Heisenberg-féle hata-
rozatlansagi relacidé kovetkeztében — rendelkeznek
azzal a tulajdonsaggal, hogy véges valoszinlséggel
képesek olyan helyen is tartézkodni, ahol a klasszi-
kus fizika torvényei szerint nem lehetnének. Az (1)
egyenlet éppen az ezzel a jelenséggel kapcsolatos
alaguteffektus matematikai megfogalmazisa. Egy
elektron eljuthat az a allapotbél a b allapotba még
akkor is, ha atlagos kinetikus energiaja nem elegendé
a két allapot kozotti energiagat lekiizdésére. Példaul
elektronok esetében mikroszekundumonként beko-
vetkezik egy ilyen jelenség, ha a lekiizdendS négy-
szOg-potencidlgat magassaga ~1 eV, szélessége pedig
~20 A. Jol lathato, hogy az (1) egyenlet nem tartal-
mazza a hémérsékletet. Az alagiteffektussal torténd
ET egyik tulajdonsaga tehat éppen az, hogy a hémér-
séklettdl figgetlen. Nos, éppen ilyen kisérleti eredmé-
nyek szolgiltattdk az 1960-1970-es években az elsG
bizonyitékokat arra, hogy a fehérjékben az elektron
kvantummechanikai alagiteffektus segitségével képes
mozogni. A folyamatoknal ,mért” kozel nulla aktiva-
cios energiak pedig még jobban hangsulyoztik a je-
lenség alaguteffektus-jellegét.

Miel6tt  tovabblépnénk, altalanositanunk kell a
Jkvantummechanikai alagtteffektus” fogalmat mole-
kuldkra. Bar a fehérjék esetében a redox reakcio
sordn lényegében az elektron mozgasat észleljik és
mérjuk (pl. optikai spektroszkopiaval), a valésagban
— és az elméleti leirds szempontjabdl — azonban az
elektron egy molekularis palyan tartozkodik, és igy
nem ,csak” az elektron, hanem az egész molekula
(atomok halmaza) részt vesz a folyamatban. A kiindu-
16 allapotban az elektron a redukalt redox centrum-
hoz tartozik, a végillapotban pedig ez a centrum oxi-
dalt allapotba kertll, az eredetileg oxidalt allapota
centrum pedig redukalt allapotba kertl. A tapasztalat
szerint az ilyen biologiai redox folyamatban az ET
megtorténéséhez sziikséges energetikai allapot eléré-
sében jelentSs szerepet kapnak a molekulan belili
rezgések, és ezek csatolodisa a folyamathoz. Azt
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mondhatjuk, hogy az egész molekula azon tigykodik,
hogy a redukalt redox centrumban 1évé elektron atjut-
hasson az oxidalt redox centrumba. Az egész moleku-
la luktet, pulzal,  élegzik”, és ezek a szerkezeti fluk-
tudciok hozzajarulnak ahhoz, hogy részint a két redox
centrum kozotti tavolsag, részint a potencialgat ma-
gassiga oly modon viltozzon, hogy az ET valoszindG-
sége novekedjen. Ha tehat az egész molekulat tekint-
juk egységnek, akkor az ET-reakciok soran az egész
molekula  hajtja végre” a kvantummechanikai alagut-
effektust. Ez a szemléletmod nagy segitség volt mas
enzimreakciok kvantummechanikai alapokon torténd
sikeres értelmezésében (lasd pl. hidrogénatom-transz-
fer alagateffektussal).

A fehérjedinamika feltételezett fontossiga nem
csak az ET-reakciok értelmezése kapcsan mertlt fel
az enzimreakcio-kinetikaban [7]. Egy kémiai reakcio
sebességi dllanddja (k) a klasszikus, Arrhenius-féle
megfogalmazasban (amelyet gazfizisa reakciok értel-
mezésére dolgoztak ki a 19. szazad végén) a kovetke-
76 egyszerl exponencialis Osszefliggés szerint fligg a
hémérsékletts] (7)) és az aktivacios energiatol (E)):

k= Aexp _F , 2
kR, T

ahol A egy ugynevezett preexponencialis faktor,
amelynek dimenzidja megegyezik k dimenzidjaval.
Elsérendd reakciok esetében ez s, azaz frekvencia
dimenzioja, ezért frekvenciafaktornak, vagy ,a reak-
ci6 probilkozasi frekvencidjanak” is nevezik. Eppen
ezen a preexponencialis faktoron keresztil az enzi-
mek  lélegzését”) illetve a kornyezet dinamikus voltat
mar a 20. szazad kozepén megprobaltik beépiteni a
reakciokinetikai egyenletekbe. A klasszikus ,atmene-
ti-komplex elmélet” szerint is a reakciod sordn létrejott
enzim:szubsztrat komplexnek valamilyen Gton AU
energiatobbletre kell szert tennie ahhoz, hogy lektizd-
hesse azt a potencidlgatat, amely elvalasztja az enzim-
reakcio végillapotatol. A H.A. Kramers altal javasolt

k= lexp(—AU] 3)

T k, T

egyenletben a preexponencialis faktorban szereplS t
a fehérjeszerkezet fluktuacios id&allanddja, a AU
pedig a reakcio altal legy6zendd potenciilis energia-
gat nagysaga. Mig az Arrhenius-féle kifejezésben E,
nem tartalmaz az enzimreakciora jellemz6 dinamikus
elemeket, addig a Kramers-féle kifejezésben AU mar
tartalmaz. Igy tehit a (3) egyenletet tekinthetjiik a
fehérjékben lezajlo ET (redox) reakciok kiindulopont-
janak. Lattuk, hogy az ET reakciosebességet (kg;)
leird6 egyenletben meg kell jelennie olyan kifejezés-
nek, amely az ET lépését kovets fehérjerelaxacios
folyamatokat értelmezi, és amely elvilik az ennél
nagysagrendekkel gyorsabban lejatsz6do ET lépését
leird tagtol. Ennek legaltalanosabb megfogalmazasa —
az (1) egyenlet szellemében — a kovetkezs formaban
adhato meg:
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k(R = 2T H,, (R, ) (MEAR, ), (&)
ahol | H,,(R,,)| az ET pillanatiban a donor- és ak-
ceptor-allapotok kozotti elektronikus csatolds mérté-
két megado tényezs, M.F{R,,} a ,molekulafaktor”,
ami a teljes molekula szerkezeti dtrendezédését leird
tényezd, €s mindkét mennyiség fligg a donor-akcep-
tor tavolsagtol, R,,,-tol.

Hogyan mozog az elektron fehérjékben?

1992-ben a kanadai sziiletésd amerikai kémikus, Ru-
dolph A. Marcus Nobel-djjat kapott az elektrokémiai
reakciok értelmezésére — az 1950-1960-as években
kidolgozott — ET-elméletéért (8], amely lényegében
azota is a kulsszféras ET-reakciok legelfogadottabb
és leggyakrabban hasznalt elmélete. A Marcus-elmélet
félklasszikus valtozata szerint rogzitett (€s nem tal
nagy) donor-akceptor tivolsig mellett az ET sebessé-
gi allando6ja (k) fligg a reakcio hajtoerejétdl (a reak-
ci6 soran létrejovs szabadenergia valtozastol: AGY), a
molekula, illetve kornyezetének relaxaciojahoz tarto-
76 reorganizacios energiatol (A), a donor- és az ak-

ceptorallapotok kozotti  elektronikus  csatoltsagot
megado Hamilton-matrixtol (H,,,) [9]:
(A G+ )
exp| -
Zk%mcoth[%] )
27
ke = S 1 =

2k, T

B

2T k%(ﬂcoth[m)

ahol hw az ET-lépéshez kapcsolt molekulamozgas
(reorganizacio) karakterisztikus frekvenciajahoz tarto-
z0 energia. Marcus szerint a kiindulasi allapotot (ami-
kor a donor redox centrum redukilt, az akceptor re-
dox centrum oxidalt) és a végallapotot is (amikor a
donor redox centrum oxidalt és az akceptor redox
centrum redukalt) egy-egy parabolikus potencialfelii-
lettel lehet jellemezni (1. dbra) egy olyan N+1 dimen-
zi6s potencialtérben, ahol Na molekulat alkot6 atomi
koordinatdk szima (a +1 a potencialis energia). A K
parabola minimuma (X pont) felel meg az egyensulyi
geometriai dllapotnak a redox reakci6 elétt (kiindula-
si allapot), a V parabola minimuma (Y pont) pedig az
egyensulyi geometriai allapotnak a redox reakcio
lezajldsa utin (végallapot). A két minimum kozotti
potencidlisenergia-kiilonbség a redox reakcio szabad-
energia-valtozasaval egyenld (AG®). A reorganizacios
energia (A) annak az energianak felel meg, amelyet a
kezdeti egyensulyi allapothoz kell hozzaadni ahhoz,
hogy a kiindul6 allapotot olyan geometriai helyzetbe
vigyuk, amely megfelel a végallapot egyensuilyi geo-
metriai allapotanak anélkul, hogy az ET-reakcio lezaj-
lott volna. Az ET a két parabola metszéspontjat jel-
lemz6 Z allapot kornyezetében johet létre.

BERCZI ALAJOS: ELEKTRONMOZGAS FEHERJEKBEN

potencialis energia

I NUZ

X Z Y

molekulakonfiguracios tér

1. abra. A Marcus-elmélet szerint egy ET-reakcio soran a kiindulasi
allapotot és a végallapotot egy-egy parabolikus potenciilfeliilettel
lehet jellemezni (K és V parabola) egy olyan N+1 dimenzios poten-
cialtérben, ahol N megegyezik a molekulat alkot6 atomi koordina-
tak szamaval (a +1 a potenciilis energia). X: az egyensulyi geomet-
riai allapotnak megfeleld N-dimenzios pont a redox reakcio elétt. Y:
az egyensulyi geometriai dllapotnak megfeleld N-dimenzids pont a
redox reakcio lezajldsa utin. AG": a szabadenergia valtozasa a reak-
ci6 sordn. A: reorganizacios energia. Az ET a két parabola metszés-
pontjat jellemzd Z dllapot kornyezetében johet létre. Minthogy az
atomi allapotok kvantiltak (erre utal a bv energiakiilonbség két
energianivd kozott), ezeket harmonikus oszcillatorokhoz tartozo
hullamfiiggvényekkel reprezentalhatjuk. Az alaguteffektus valoszi-
nisége a besatirozott terllettel aranyos. ~E, az Arrhenius-féle akti-
vacios energiahoz hasonl6 energiaktilonbség.

A Marcus-elmélettel jol lehet magyarazni a rogzitett
és nem tal nagy tavolsagokra torténd ET-atmeneteket.
A reakcidsebességi allando Kkifejezésében liathatdan
megjelennek az egész molekulara jellemzé vibracios
energiatagok (a A és hw tagokon keresztil). A fél-
klasszikus (Marcus—Hopfield) elmélet kvantumme-
chanikai magyardzatinal (amelyben a molekulamoz-
gasokat harmonikus oszcillatorokkal jellemezziik) a
molekulamozgasokat jellemz6 karakterisztikus frek-
vencia mindazon molekulamozgisokat jellemzd frek-
vencidk sulyozott atlaga lesz, amelyek valamilyen
szinten hozzajarulnak az ET-reakcié végbemenetelé-
hez. Lathato, hogy ha h® > k; 7, akkor coth(x) — 1, és
kyralig figg a hémérséklettsl, ami teljes Osszhangban
van a mar emlitett kisérleti eredményekkel.

A kezdeti allapotot és a végallapotot jellemzé K és
V parabolak metszéspontjanak megfelel6 geometriai
kornyezetben lezajlo ET-reakcidt azonban valtozatla-
nul a | H,|* kifejezés uralja. Ez azt jelenti, hogy az
ET-reakcidban a donor és akceptor centrumok kozott
az alaguteffektussal lezajlé ET csak nem tal nagy ta-
volsagon belul tud realis valoszinlséggel megvalosul-
ni. Hidba kertil ugyanis a molekula megfelel6 geomet-
riai allapotba (1. dbra, Z allapot), ha a kvantumme-
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chanikai ET-lépés megtorténésének valoszintsége tul
kicsi ehhez (nem-adiabatikus folyamat). Fehérjéken
és szerves modellvegytileteken végzett ET-kisérletek
eredményei abba az iranyba mutattak, hogy az ET-
reakcioknak a donor-akceptor tavolsagtol (R,,) valo
fuggése nagyon jol leirhato a

2
0
/eET(RDA) _ 2T ‘HDA(RDA)‘ (M'F'{RDA}) ©)

! B (RDA - RODA)

egyenlettel, amelyben a B értéke 0,6 A™ és 1,7 A™
kozottinek adodott. Ezek az értékek atfogtik azt az
intervallumot, amelyben az ivegszerd anyagokra (1,6
A™), a fehérjék B-redds szerkezetére (1,37 A™), a fa-
gyott szerves oldoszerekre (1,2 A™), illetve a kovalens
kotésekre (0,7 A™) kapott B értékek taldlhatok, és
joval alatta maradtak a fehérjék o-hélix szerkezetére
kiszamitott (2,7 A™), illetve a vakuumra jellemzd (3—5
A™) B értékeknél [10]. Figyelembe véve azt, hogy (1)
az 10 A-nél nagyobb donor-akceptor tivolsigok ese-
tén az elektronikus csatolas mértéke mar elenyészéen
kicsi, de (2) kisérleti eredmények szerint 20-25 A ti-
volsagban elhelyezkedd donor-akceptor parok eseté-
ben is tapasztalunk ET-reakciot, és (3) latva a méré-
sekkel kapott B értékek jelentSs szordsat, egyértelmd-
vé valt, hogy a fehérjék belseje nem tekinthet§ egy
homogén és izotrop kozegnek az ET mechanizmusa-
nak lefrasa szempontjabol. Ismét csak a szerkezeti
sajatsagokbol kiindulva sikeriilt megmutatni, hogy a
donor- és akceptorcentrumok kozotti ET nem egyet-
lenegy, széles potencialgdtnak a két centrumot dssze-

exp

2. dbra. Az azurin molekula egy részletének szalagmodellje (a), illetve golyo-pilcika modellje (a) —a hidrogének
nélkil — az aktiv centrummal (Cu-ion) és a His83 aminosavhoz kovalensen kotott Ru-komplexszel [Ru(bi-pirimi-
din),-imidazol]. A két redox centrum kozotti geometriai tivolsig ~17 A. A redukalt Cu-rél a sziirke satirozott tt-
vonalakon keresztil juthat el az elektron az oxidalt Ru-ra. A szaggatott szakaszok felelnek meg a hidrogénkoté-

sek menti, a folytonos szakaszok a kovalens kotések menti ET-1épéseknek. A vélhetGen leggyorsabb Gtvonal a ().
Cu-tol a 46(His)-47(Asn)-48(Tyr)-83(His) aminosavakon keresztiil halad a Ru-ig (b), mivel ez az Gtvonal csak egy
H-kotésen keresztiili ET-1épést tartalmaz. Az (a) abran ennek az Gtvonalnak az elsé 1épése takarasban van a (Cu
mogott helyezkedik el a His46 aminosav), az Gtvonal tovabbi részét pedig sziirke vonal jeloli. A molekula folyto-
nos fluktuacidja miatt azonban a tobbi, alternativ Gtvonal is szoba johet a szamitasok szerint [11, 12].

4§
\

.
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kots egyenes mentén torténd lekiizdésével képzelhe-
t& el, hanem a molekulat alkot6 és Osszetartd — kova-
lens, hidrogén- és van der Waals — kotések mentén,
azaz tobb, egymas utani ET-lépés eredményeként. Az
elektronikus csatoldst leir6 H,,, igy szétbomlik elemi
ET-1épések szorzatara,

H, = T e [T &.,(0 [T e,(0), @)
3 h u

ahol €,(k), €,(h), €,(u) a kovalens kotések menti, a
hidrogén kotések menti, és ,ugrasok” menti ET-lépések
elektronikus csatolasat irja le, &, b, u pedig ezen csato-
lasok szamat jeloli. A fehérjék fluktudcioja miatt a do-
nor- és akceptorcentrumok kozotti optimalis ET-tGtvo-
nal pillanatrdl pillanatra valtozhat; egymashoz nagyon
kozel elhelyezkedd, alternativ Gtvonalak kertilhetnek
pillanatrél pillanatra jhasznalatba”. Ezek az egymashoz
kozeli atvonalak mintegy kijelolnek egy ,csatornat”,
amelyen beliil az ET lezajlik (2. dbra). Erezziik és lat-
hato is, hogy a val6sagos ET-tGtvonal mindig hosszabb
a két redox centrum kozotti geometriai tivolsagnal. Két
kilonb6z6 szerkezettel, de azonos donor-akceptor ta-
volsiaggal rendelkezs fehérje esetén csak véletlen lehet
az, hogy a donor és akceptor kozotti ET sebességi al-
landdjara (k) és/vagy annak tivolsagfiiggésére ()
ugyanazokat az értékeket kapjuk, hiszen ezek az érté-
kek fuggnek az elemi ET-Iépések szamatol és azok mi-
lyenségétdl is. Egy kotések nélkili, térbeli ET-1épés
(hopping) nagy mértékben (nagysigrendekkel) lecsok-
kentheti az ET sebességét, mig a kovalens kotések
mentén létrejott ET-Iépések szama jelentGsen noveli
azt. Bebizonyosodott, hogy az aromas oldallancoknak
sincs kiemelt szere-
pe a fehérjén belili
ET-folyamatban,
mint ahogyan azt a
szazad 60-as
éveiben gondoltak.
Ugyanakkor felér-
tékelddott a hidro-
génkotések szere-
pe és jelentGsége a
fehérjék szerkeze-
tében, hiszen ezek
jelentés  szerepet
f kaptak a moleku-
5 lan belili ET-folya-
matokban.
Szent-Gyorgyi
Albertnek  igaza
volt, a fehérjék
elektronvezetd
molekuldk. A bio-
kémia és a mole-
kularis  biologia,
valamint a szami-
tastechnika fejls-
dése lehetvé tette
azt, hogy megért-
sik és matemati-
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kai eszk6zok segitségével le is irhassuk a fehérjék
elektronvezetési mechanizmusat. A mai elképzelé-
stiink szerint mind a fehérjéken beltl, mind a fehérjék
kozott az elektron kilonbozé erésségi és fajtaju ké-
miai kotések mentén mozog. Mozgasat jelentGs mér-
tékben meghatarozza (segiti) a fehérje szerkezete és
fluktuacioja. A fehérjén belili és fehérjék kozotti
elektronmozgas minimalis energiaveszteséggel jar. A
fehérjék elektronvezetési mechanizmusa nagyon jol
mutatja, milyen takarékosan banik a természet a foto-
szintézis sordn megszerzett energiaval.

Osszefoglalis

»A fehérjék, bizonyos kortlmények kozott, elektro-
mosan vezetSk lehetnek.” — allitotta Szent-Gyorgyi Al-
bert mar 1941-ben. A fehérjék elektronvezetési mecha-
nizmusat azonban csak napjainkban sikertl teljes mély-
ségében megértentink és leirnunk. A leirasban fontos
szerepet kapnak (1) a fehérjék szerkezeti (masodlagos
és harmadlagos szerkezeti) sajatossagai, (2) a fehérje
allando, ,pulzald” mozgasit jellemzé rezgések, és (3)
az a tény, hogy az elektrontranszfer (ET) 1épést id6ben
koveti egy lassubb, az egész molekulara kiterjedS ,at-
rendezbdési” 1épés, amelynek eredményeként a fehérje
ismét dinamikus egyensulyba kertil a kornyezetével. A
kisérletek és elméleti meggondolasok tanulsiaga szerint
a fehérjékben az elektronok a kilonbozé erésségu és

jellegl kémiai kotések mentén mozognak a kvantum-
mechanikdbol ismert jalagiteffektus” (tunneling) és
Loltésugras” (hopping) segitségével.
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A KOLLEKTIV ELOKESZITES, AZ OKTATAS, A TUDOMANY
ES A TECHNOLOGIAFEJLESZTES SZEREPE

AZ ENERGIAPOLITIKAKBAN

Az energeia sz6 (evepyela) az 6gordgben isteni tett”-
et vagy ,blvos cselekedet’™et jelentett, Arisztotelész
késabb ténykedés, mivelet, megvalosultsag” értelem-
ben hasznalta. Mara azonban mar messze vagyunk
attol, hogy az energia szot csak a klasszikus, filozofiai
értelemben hasznilnank. Az a mai élet nélkilozhetet-
len, gyakorlati feltétele, de lehet haborik okozoja, sét a
kimeneteliiket eldonts tényezs is. Rendelkezésre alla-
sat egyre inkabb csak atgondolt energiapolitika segitsé-
gével lehet biztositani. De milyen is legyen az? Az alab-
biakban a szerzG tobb szervezet és energetikai szakérts
véleményét, tovabba sajat tapasztalatait Osszevetve €s
integralva adja kozre a témaval kapcsolatos vélemé-
nyét, némely vonatkozasban hirom Nobel-dijas gondo-
lataval is nyomatékositva.

Szergényi Istvan PhD, a BME tiszteletbeli tanara, az Egyestilt Nem-
zetek Szervezete Europai Gazdasagi Bizottsaga (ENSZ EGB) Energia
Bizottsaganak volt elnoke

SZERGENY! ISTVAN: AZ ELOKESZITES, AZ OKTATAS, A TUDOMANY ES A TECHNOLOGIAFEJLESZTES SZEREPE AZ ENERGIAPOLITIKAKBAN

Szergényi Istvan
Budapesti Mlszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

A vilag mind bonyolultabba valasaval parhuzamo-
san az energiakérdés is egyre Osszetettebb lett. Ezt
alatimasztando a vele kapcsolatban megfogalmazott
szamos kivanalombol elég csak a legfontosabbakat
emliteni: egyrészt garantalni kell a jovS biztonsagos
energiaellatasat, masrészt el kell érni az energiafel-
hasznalassal is terhelt kornyezet megkimélését, mi-
kozben szem elé6tt kell tartani a fejlédé orszagoknak
az életszinvonal felzark6ztatasara iranyul6 torekvését.
Hogyan biztosithatd6 mindez, amikor a vilag tele van
konfliktusokkal, és a versengs orszigok mindegyike
keresi a maga javat, amit pedig — ha elég erés — mar
rendszerint csak masok rovasara tud elérni. EgyelGre
nem ismert annak a megoldasa, hogy miként egyez-
tethetd Ossze a globalizicié az egyes dllamok szuvere-
nitasanak megdérzésével egy olyan stratégiai szektor-
ban, mint az energetika. Tovabb neheziti a feladat
megvalositasat az energiaforrasok egyenlétlen foldraj-
zi eloszlasa, nem utolso sorban pedig az, hogy a vilag
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