ENZYMY

Existencia Zivota je zaloZzena na obrovskom mnozstve biochemickych reakcii. Tieto reakcie
prebiehaju v prostredi s pomerne nizkou koncentraciou reaktantov, pri nizkych teplotéach, za
normadlneho tlaku a za zhruba neutrdlneho pH, to znamen3, Ze bez pritomnosti enzymov, by

vObec nemohli prebiehat. Enzymy sa teda oznacuju ako biokatalyzatory.
Enzymy maju tieto vlastnosti:

e znizuju hodnotu aktivacnej energie, ¢im urychluju priebeh chemickej reakcie,

e zUcastnuju sa chemickej reakcie, ale po jej skonéeni zostavaju v nezmenenom stave,
e su Specifické pre dany typ reakcie,

e poOsobia len v mieste aktivneho centra (nie celym povrchom),

o chemicku reakciu nielen urychluju, ale aj reguluju.

ZLOZENIE ENZYMOV

Enzymy su proteiny a m6Zu byt jednoduché, alebo mézu obsahovat este aj nebielkovinovu

¢ast. Bielkovinovu €ast nazyvame apoenzym a nebielkovinovu ¢ast je kofaktor.

Kofaktorom moZu byt niektoré katidny kovov, napr. Zn?*, Mg?*, alebo organické molekuly
nazyvané koenzymy, napr. NAD. Koenzymom casto byvaju vitaminy. Niektoré koenzymy su
s molekulou daného enzymu spojené iba prechodne a p6sobia na seba len slabymi
medzimolekulovymi silami, prip. staci ak su spolu s enzymom pritomné v danom reakénom
prostredi. Iné koenzymy, ktoré s s apoenzymom po cely ¢as viazané pevnou kovalentnou

vazbou, oznacujeme ako prosteticka skupina (napr. hem v hemoglobine).

Tab. ZloZenie enzymov

bielkovinova ¢ast nebielkovinova ¢ast
kofaktor anorganicka molekula (Zn?*, Mg?*)
, koenzym organicka molekula (NAD)
apoenzym
o ] kovalentne viazana s apoenzymom
prosteticka skupina (hem)




MECHANIZMUS POSOBENIA ENZYMU

Priebeh reakcie bez pritomnosti enzymu vyzaduje velku spotrebu energie. Bunka si takéto
vydavky neméze dovolit, tak siaha po enzymoch, ktoré vyrazne tuto aktivaénu energiu (AG)

znizuju.

Pri biokatalyzovanej reakcii reaguje enzym (E) so substratom (S) a vytvori sa komplex
enzym-substrat (ES). Po jeho aktivacii (ES*) sa tento komplex zmeni na komplex enzym-

produkt (EP) a aZ na konci reakcie sa z enzymu uvolni produkt (P).
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Obr. Priebeh chemickej reakcie bez katalyzy (A)
a ta ista reakcia katalyzovana enzymom (B)

So substratom nereaguje enzym celym svojim povrchom, substrat sa viaze len na urcité
miesto povrchu, oznacované ako aktivne centrum. Je to miesto, kde su vytvorené vhodné
vazbové a priestorové podmienky na naviazanie substratu. Molekula substratu sa viaze na
aktivne miesto enzymu tak, Ze jej urcité charakteristické skupiny si komplementarne so

Strukturou aktivneho centra.

RYCHLOST ENZYMOVEJ REAKCIE

Pre vacsinu faktorov ovplyvriujucich rychlost enzymovej reakcie platia urcité optimalne
hodnoty (podmienky), za ktorych prebieha reakcia najrychlejsie.

Faktory, ktoré ovplyvnuju rychlost enzymovej reakcie, su:

e koncentracia substratu
e koncentrdcia enzymu

o teplota prostredia



e pH prostredia
e vplyv aktivatorov
e vplyvinhibitorov

KONCENTRACIA SUBSTRATU

Pre rychlost enzymovej reakcie platia tie isté kinetické zakony ako pre rychlost akejkolvek
inej reakcie. V pripade, Ze je koncentracia enzymu konstantna, rychlost enzymovej reakcie
bude priamo iUmerna koncentracii substratu. Tato zavislost je linedrna az dovtedy, kym
nebude obsadend vacsina aktivnych miest enzymu, teda kym koncentracia substratu
nedosiahne saturaény bod. DalSie zvy$ovanie koncentracie substratu u? rychlost reakcie

neovplyvni, pretoZze enzym uz dalSie aktivne miesto nema.

KONCENTRACIA ENZYMU

Pri vyraznom nadbytku substratu bude rychlost enzymovej reakcie linedrna v zavislosti od
zvySovania koncentracie enzymu. Linearne narastanie reakénej rychlosti bude vsak platit
iba na zac€iatku reakcie. Ak koncentracia substratu v reakénej zmesi klesne, dochddza k

vytvaraniu rovnovazneho stavu.

TEPLOTA PROSTREDIA

ZvysSovanie teploty vedie spociatku k urychleniu enzymovej reakcie, pretoze molekuly
zrazky substratu s enzymom. Enzymy su vSak bielkoviny, ktoré sa prilis vysokym teplom
denaturuju. To znamen3, Ze zahrievanim reakénej zmesi spociatku rychlost enzymovej
reakcie stupa, ale po dosiahnuti urcitého kritického bodu (vacsina bielkovin sa denaturuje
pri teplote 40°C az 60°C) rychlost reakcie vyrazne klesne a napokon sa zastavi v dosledku

uplnej denaturdacie enzymu.

Vplyv teploty je jednym z typickych faktorov, ktorym sa liSia od seba anorganické
katalyzatory a biokatalyzatory - enzymy. Pre anorganické katalyzatory vSeobecne plati, Ze so
zvySovanim teploty rastie priamo Umerne rychlost chemickej reakcie, zatial ¢o pre enzymy to
tak nie je.



PH PROSTREDIA

Pre vacésinu enzymov je optimalna hodnota pH prostredia od 6,0 do 8,0. Extrémne hodnoty
pH (velmi kyslé a velmi zasadité prostredie) vedie takisto k denaturdcii enzymu, ako
pbsobenie vysokych teplot. Mechanizmus ovplyviovania rychlosti enzymovej reakcie v

zavislosti od pH prostredia je asi takyto:

Aktivne miesto enzymu ako aj komplementarna c¢ast substratu k aktivnemu centru
obsahuju urcité charakteristické skupiny, ktorych stupen disociacie (napr. COOH na COO" a
pod.) zavisi prave od pH prostredia. Zmenou pH sa teda meni tento stupen, ¢o vyrazne
ovplyviuje schopnost naviazania substratu na enzym, prip. sa moze menit aj samotna

konformacia enzymu.

VPLYV AKTIVATOROV

Aktivacia, teda zvySenie ¢innosti enzymu, prebieha viacerymi spésobmi. Premenou
neaktivnej formy enzymu, tzv. proenzymu, odstiepenim ¢asti molekuly proenzymu.
Zvycajne sa jedna o odstiepenie Casti polypeptidového retazca s nizkou molekulovou

hmotnostou, ¢im sa uvolni pristup substratu k aktivnemu miestu enzymu.

Enzym mozZeme aktivovat aj jeho chemickou modifikaciou (napr. fosforylovanim) alebo
pdésobenim katiénov kovu (napr. Zn?*, Mg?*). Enzym s kovom méZe vytvorit komplex, alebo

sa len zuc€astnuje reakcie enzymu, alebo sa méze naviazat na substrat.

Alostericka aktivacia enzymu znadi, Ze aktivator sa naviaze na enzym mimo aktivheho
centra (na alosterické miesto), ¢im sa nepriamo vytvoria vhodné podmienky na naviazanie

substratu na aktivne miesto enzymu.
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Obr. Schéma alostericke] aktivacie enzymu



VPLYV INHIBITOROV

Inhibitory enzymov su latky, ktoré znizuju rychlost enzymovej reakcie, alebo ju tplne
zastavuju. Inhibicia mdZe byt vratna, ked po odstraneni inhibitora enzym obnovi svoju
aktivitu, alebo nevratnd, ked inhibitor sposobi trvalti zmenu enzymu a jeho aktivitu

nemozno obnovit.
Pozname niekol'ko typov inhibicie:
a. kompetitivna (konkurenéna) inhibicia

Kompetitivna inhibicia znamena tolko, Ze inhibitor a substrat si navzajom konkuruju o
naviazanie sa na aktivne centrum enzymu. Enzym je pritom Uplne Specificky pre obidve
tieto latky, Cize inhibitor a substrat musia mat podobnu Strukturu. Tento typ inhibicie je

vratny, pretoze nadbytkom substratu inhibiciu odstranime.
b. nekompetitivna inhibicia

Nekompetitivna inhibicia sa nedd odstranit nadbytkom substratu. Inhibitor sa naviaZe na

aktivne centrum enzymu a vytvori neaktivny komplex enzym-inhibitor.
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Obr. Efekt zvySenia koncentracie substratu pri
(A) kompetitivnej a (B) nekompetitivne] enzymovej inhibicii



c. alostericka inhibicia

Alostericka inhibicia je v principe zhodna s alosterickou aktivaciou. Inhibitor sa naviaze na
alosterické centrum (mimo aktivneho centra) enzymu, pricom spdsobi zmenu konformacie
povrchovej struktiry enzymu a tym aj zmenu aktivneho centra. Takto zmeneny enzym

nemoOze dalej viazat substrat.
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Obr. Schéma alosterickej inhibicie enzymu

o — amylaza (ptyalin)
Tento enzym ucinkuje pomerne kratky €as, aktivuje sa pri znizeni pH, po premieSani potravy
so zaludo&nou $tavou. Stiepi $krob na jednoduchsie cukry. Amyldza patri medzi hydrolazy.

Pepsin

Najvyznamnejsi enzym Zalidoénej $tavy. Je proteolyticky enzym — proteoaza. Je
produkovany bunkami Zzaludocnej sliznice v podobe pepsinogénu. Vplyvom HCl sa neaktivny
pepsinogén meni na aktivny pepsin. Jeho ulohou je hydrolyza peptidovej vazby bielkovin

a uvolnenie nizkomolekulového peptidu. Optimalne pH pre jeho ¢innost je 1,8 — 3,5 pH

Trypsin

Je produkovany podzaludkovou zl'azou vo forme neaktivneho trypsinogénu, z ktorého
vznikd aktivny trypsin u¢inkom enzymu ¢revnej Stavy, enterokinazy, za alkalickej reakcie.
Podmienkou Stiepacieho ucinku trypsinu je pritomnost zdsaditych aminokyselin arginimu a
lyzimu v susedstve Stiepenej peptidicke]j vazby.

KLASIFIKACIA ENZYMOV

Zakladnym kritériom klasifikdcie enzymov je typ reakcie, ktorui dany enzym katalyzuje. Na

oznacenie enzymov pouzivame trividlne alebo systémové nazvoslovie.



Trividlny nazov sa zvycajne zvori z ndzvu substratu, ktory do reakcie vstupuje a pripony -

aza (napr. enzym maltaza katalyzuje hydrolyzu disacharidu maltézy na dve molekuly

glukdzy).

Systémovy nazov enzymu je zloZzeny z ndzvu typu reakcie, ktoru katalyzuje a pripony -aza.

Podla tohto kritéria zaradujeme biokatalyzatory do Siestich hlavnych tried:

Klasifikacia enzymov

chemicka
skupina enzymov posobenie . priklad
rovnica
] i prenos elektrénov a proténov H* Ared + Box & etanol &
oxidoreduktazy . , .,
pri redoxnych reakciach Aox + Bred acetaldehyd
. prenos charakteristickej skupiny A-B+C<> A | ATP+glukéza <>
transferazy . h . .
medzi dvoma substratmi + B—-C glukdza-6-fosfat
triacylgl I
hydrolaz Stiepenie substratov A-B+H0 < rIIacyrgly-::(rerzo tnH
Yy \ p u A-H + B—OH glycero astne
kys.
. . U v L dekarboxylacia
lyazy (syntazy) |nehydrolytické Stiepenie vazieb A+B & A-B ] )
aminokyselin
. . . . . , glukdza-6-fosfat <>
izomeraz vzajomne premeny izomerov A & 1zoA
y Jomne premeny ’ fruktoza-6-fosfat
syntéza dvoch substratov v A+BrATP
ligazy (syntetazy) y, i <> A-B + ADP
pritomnosti ATP
+ Panorg
Skupina Priklad enzymu Koenzym danej skupiny enzymov
enzymov
Oxidoreduktazy | Oxiddazy, peroxidazy, NAD*(nikotinamidadenindinukleotid),
dehydrogenazy NADP*(nikotinamidadenindinukleotidfosfat),
FMN (flavinmononukleotid),
FAD (flavinadenindinukleotid)
Transferazy Karboxyltransferazy, Koenzymom je ATP (adenozintrifosfat)
metyltransferazy, Koenzym A
aminotransferazy
Hydrolazy Glykozidazy, Ich suéastou nie su koenzymy, ale ¢asto kovové
peptidazy, lipazy, iony
proteazy
Lyazy Dekarboxylazy Obsahuju ¢asto koenzymy transferaz
Ligazy Acetyl — CoA - Obsahuju ¢asto koenzymy transferaz
(syntetazy) syntetdza

Izomerazy

Cis-trans-izomerazy

Vacsinou neobsahuju koenzymy







