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- Jsou to prirodni katalyzatory, zivocisné 1 rostlinné
- Umoznuji prubéh biochemickych reakci

- Nachazi se ve veskerych zivych systémech

- Enzymy vykazuji druhovou specifitu

- Katalytickou funkeci vykonava jednoducha nebo slozena
bilkovina

- Koenzym — nebilkovinna ¢ast enzymu
. Apoenzym — bilkovinna ¢ast enzymu

- Koenzym a apoenzym jsou vetsinou neoddélitelné
slozky

- Kofaktor — nebilkovinna slozka enzymu, ktera je
oddélitelna

. Prostheticka skupina — neoddeélitelny kofaktor

- Holoenzym — koenzym v komplexu s apoenzymem




CHARAKTERISTICKE VLASTNOSTI ENZYMU

- Vysoka ucinnost - jedina molekula enzymu je schopna
za sekundu premeénit az 5.10* molekul substratu

- Specifita reakcni, ucinkova 1 substratova — jeden
enzym katalyzuje zpravidla jen jednu reakci cilového
substratu, nékdy 1 obéma smery

- Pracuji za uzsich podminek — teplota 20 — 40°C, pH
okolo 7 a tlaku 0,1MPa

- Regulovatelnost u¢inku a to 1 na nékolika trovnich

. Netoxicnost

- Enzymy maji kratkou zivotnost (Jsou stale
odbouravany a znovu syntetizovany)




DELENI DLE TYPU PROVADENYCH

REAKCI
1. Oxidoreduktasy

- Nejpocetnéjsi trida enzymu

- Povahy slozenych bilkovin

- Katalyzuji intermolekularni oxidac¢né-redukcéni premeny
- a) transhydrogenasy

. prenos aktivovanych vodiku z donoru na akceptor a nebo
naopak

- b) transelektronasy
. prenaseji elektrony z donoru na akceptor
¢ C) oxXygenasy
- vkladaji do substratu kyslik (tim ho oxiduji)




. Transferasy

Prenaseji atomy nebo skupiny v aktivované forme z donoru na
akceptor

Napr. aminotransferasy

. Hydrolasy

Stépi hydrolytické vazby vzniklé kondenzaci
Napr. proteasy stépi peptidové vazby v molekulach bilkovin a
peptida

. Lyasy (synthasy)

Katalyzuji nehydrolytické stépeni a vznik vazeb (C-C, C-O, C-
N)

Odstépuji ze substratu, nebo do néj vnaseji malé molekuly
(H,0, CO,, NH,,...)

Napr. pyruvatdekarboxylasa odstépuje z pyruvatu CO, za
vzniku acetaldehydu ’




. Isomerasy

Katalyzuji vznik isomert

Vétsinou jsou povahy jednoduchych bilkovin
Napr. akonitasa — vyrabi z citratu isocitrat

. Ligasy (synthetasy)

Katalyzuji vznik energeticky narocnych vazeb a energii

nutnou ke vzniku vazby ziskavaji rozkladem energeticky
bohaté slouceniny (ATP)

Napr. pyruvatkarboxylasa katalyzujici zabudovani CO, do
molekuly pyruvatu za vzniku oxalacetatu




TVORBA SYSTEMOVYCH NAZVU ENZYMU

o Enzym katalyzujici preménu substratu A reakei R ma
nazev ARasa

o Napr. D-glyceraldehyd-3-fosfatfosfohydrolasa

o Kdyz maji urcity kofaktor B, pak: A + B reakci R
vznika

A : BRasa

o Systémové cislo pak vystihuje zarazeni enzymu
v uvedené klasifikaci dle EC (Enzyme Commission)

o Napr. EC 3.4.11.4 (trida, podtrida, skupina, poradové

¢islo enzymu) — tripeptidaminopeptidasa




VYJADRENI KATALYTICKE UCINNOSTI
ENZYMU

o 1961 — enzymova komise navrhla prijeti standardni
(mezinarodni) jednotky aktivity

o Jednotka: 1U (unit)

o Definice: mnozstvi enzymu v miligramech katalyzujiciho
za standardnich podminek (30°C a optimalni pH ) p11
saturaci substratem premenu 1 mikromolu substratu za
minutu (pocita se podle ucinku)

o0 1972 — po zavedeni soustavy SI definovana jednotka
nova

o Jednotka: 1kat (katal)

o Definice: mnozstvi enzymu v molech, které premeéni za
standardnich podminek za 1 sekundu 1 mol substratu

o 1 unit = 1,67 nanokatalu ‘




AKTIVNI CENTRUM

o Aktivni misto je ta ¢ast molekuly enzymu,
ktera provadi konkrétni chemickou nebo jinou

reakcl (transferasy - zachyti a odnesou z
jednoho mista na druhé)

odJe tvoreno vhodnymi AMK v terciarni

strukture bilkoviny, ty pomoci vazeb kratkého

dosahu zajistuji potrebnou orientaci substratu
a reaktivni AMK, nebo kofaktoru

o Existuji enzymy, které maji kofaktory, protoze
nekteré reakce nejsou pouhymi AMK
proveditelné




CHEMIE KOFAKTORU
- 1. Kofaktory oxidoreduktas

- A) Pyridinové

- Transhydrogenasy — odstépuji aktivované H z polarizovanych
substrata (napr. CHOH), jeden z téchto atomu se vaze jako
hydridovy ion do polohy 4 pyridinového kruhu, proton (H") se
vaze na apoenzym

« NAD* (nikotinamidadenin dinukleotid)

- NAD* + 2 aktivované H — NADH + H* (redukce),
transpotuje akt. H z citratového cyklu do dychaciho retézce
a vznika energie

« NADP* (nikotinamidadenin dinukleotidfosfat)
- obdobny princip




B) Flavinové

- Transhydrogenasy
- FAD (flavinadenin dinukleotid)
- Funguje na nepolarizované substraty (MK)

. stépi vazby homolyticky (radikaloveé), vznikne radikal a
aktivovany vodik (s protonem a elektronem), radikaly se
spoji a vznikne dvojna vazba FADH,

. FAD + 2 aktivované H — FADH,
- FMN (flavinamino dinukleotid)

. Obdobny princip

C) Biopterinové
- 2-amino-4-hydroxypteridin (biopterin)

- V redox reakcich se uplatnuje ve dvou oxidacnich stavech: ve
ctyrelektronové redukované formé (tetrahydrobiopterin) a jeho
dvouelektronoveé redukovany p-chinoidni dihydropterin ‘




- D) a-Lipoatové
- Cyklicky disulfid 6,8 — dithiooktanové kyseliny, ktera je
karboxylem vdzana amidickou vazbou na —-NH, skupinu
lysinového zbytku vazaného na bilkovinné ¢asti enzymu

- Prijetim dvou atoml vodiku nse otevre disulfidovy kruh za
vzniku dvou thiolovych skupin

- Vodiky predavany na flaviny
. E) Benzochinonv s isoprenoidnim postranim retézcem

« Chinoidni struktura prechazi na hydrochinonovou

« Ubichinony (koenzym Q, CoQ) — soucast mitochodrialnich
dychacich retézct

- Plastochinon — soucast svétlé faze fotosyntézy




- F) Hem

- Transelektronasa

« Tvori prosthetickou skupinu hemoglobinu, myoglobinu a
pocetné skupiny cytochromu

- Pouze isomer protoporfyrin IX je pfitomeg HV zivych systémech
2
CH,

H,;C

Struktura hemu:

H;C

Stern P. a kol. Obecna a klinicka biochemie
Karolinum, Praha 2005, str. 88. 0




- () Ionty zeleza vazané primo na bilkovinu
- transelektronasy

- Ferredoxiny - nehemové ferroproteiny
- Obsahuji 1, 2 nebo 4 ionty zeleza (FeS, Fe,S,, Fe,S,)
- Znazornéni ferredoxinu se 4 ionty zeleza:

Cys—

http://metallo.scripps.edu/PROMISE/4Fe4S.gif




- 2. Kofaktory transferas
- A) ATP

- Kofaktor transferas oznacovanych jako kinasy

- Prenaseji nejcasteji fosforylovou skupinu —PO,? na
hydroxylové skupiny alkohold, na acyly nebo na skupiny
guanidylové e

http://www.bris.ac.uk/Depts/Chemistry/MOTM/atp/atp.qif




B) Adenosylmethionin

- Kofaktor methyla¢nich enzymu

C) Aktivni sulfat (PAPS) je 3’-fosfoadenosin-5’-

fosfosulfat

- Prenos zbytku kyseliny sirové na fenoly a alkoholy za vzniku
jejich esteru

D) Biotin

« Prenasec¢ aktivovaného oxidu uhlicitého

- V molekule enzymu je biotin kovalentné pripojen na
bilkovinnou ¢ast amidovou vazbou na aminovou skupinu lysinu

E) Thiamindifosfat (TPP)

- Soucast transferas prenasejicich aktivni acetaldehyd a aktivni
glykolaldehyd

- Reaktivni ¢asti kofaktoru je thiazolovy kruh, pyrimidinova cast
a difosfatova skupina se tcastni vazby s bilkovinovou ¢asti ‘
enzymu




. F) Tetrahvdrofolat

- Na bazi pteridinu
« Syntetizuji jej rostliny a nékteré mikroorganismy

- Pro zivocichy je esencialnim faktorem — vitaminem

- (3) Pyridoxalfosfat (PLP)

- Jediny kofaktor umoznujici transformaci AK

« Dle soucinné bilkoviny 3 mozné zpusoby ucinku:
- 1. Transaminacni ptisobeni — vyména aminokyselinové —NH,
skupiny za vzniku a-ketokyseliny
. 2. Aldolizacni ptsobeni — pouze pro AK s hydroxyskupinou,
vznika prislusny aldehyd a glycin
. 3. Dekarboxylacni ptisobeni — odstrani karboxylovou skupinu
z AK




H) Koenzym A (CoA)

Aktivovany acetyl a dalsi acyly prenasi pomoci thioesterové
vazby na thiolovou skupinu cysteaminu
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http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/biocykl/obrbiocy/coa.gif




PRIKLADY NEKTERYCH ENZYMU

o 1) Oxidoreduktasy — dehydrogenasa
(transhydrogenasa), 1socitratdehydrogenasa

(kofaktor NAD)

o 2) Transferasy — acetyltransferasa, B-

oxothiolasa (kofaktor HSCoA)
o 3) Hydrolasa — Lysosym

04) ]
05) |

Lyasa — Citratsynthasa
somerasa — Akonitasa

006) |

L1gasa — Acyl-CoA- synthetasa, aktivace

mastnych kyselin
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