
3. Биоэнергетические процессы. Генерирование и хранение метаболической энергии

Высокоинтегрированная система всех химических процессов, происходящих в организме, называется метаболизмом, или обменом веществ, который включает в себя катаболические и анаболические процессы. 

Основные цели катаболизма – это генерирование: 1) АТР – универсальной энергетической валюты; 2) NADPH – соединения с восстановительной способностью; и 3) строительных блоков для биосинтетических реакций. 

АТР ( универсальная энергетическая валюта клетки, так как она является главным непосредственно использующимся донором свободной энергии в биологической системе, а не формой ее запасания.

АТР молекула, богатая энергией, так как его трифосфатная часть содержит две фосфоангидридные ( макроэргические связи (~), для которых характерна высокая энергия гидролиза. 
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Важнейшие для метаболизма соединения с макроэргическими связями:
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Ниже в таблицах приведены высокоэнергетические соединения  и свободная энергия  гидролиза некоторых из них.
	Характерная

группа
	Общая

формула
	Тип

соединения
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	Енолфосфаты
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	Ацилфосфаты
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	Гуанидиний

фосфаты
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	Ацилтиоэфиры
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	Пирофосфаты


	Cоединение
	ΔG0´, кДж / моль

	Фосфоенолпируват
	- 54,05

	Ацетилфосфат
	- 43,90

	Креатинфосфат
	- 42,70

	ATP ( AMP + P ~ P
	- 36,00

	Ацетил-CoA
	- 34,30

	P ~ P ( Pi + Pi
	- 33,40

	ATP ( ADP + Pi
	- 32,23

	Аргининфосфат
	- 29,30
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Обозначения: Р – РО32-;   Р~Р, РРi  – HP2O73-;   Рi – HPO42-
Катаболизм питательных веществ ( белков, жиров и углеводов, протекает в клетке в три стадии с образованием АТР.

Далее приведена общая схема катаболизма.
[image: image25.wmf]
3.1. Окисление углеводов

Гликолиз ( эволюционно наиболее старая и универсальная для биологических систем последовательность ферментативных реакций, в которых глюкоза подвергается катаболическим превращениям в пируват с одновременным образованием АТР. 

Гликолиз  протекает  в  цитозоле  в  три  этапа:  I  состоит  из 
1–5 реакций, II ─ из 6–7 и III ─ из 8–10 реакций.

Гликолиз – процесс, выполняющий две биологических функции: генерирование АТР в результате расщепления глюкозы и обеспечение строительными блоками процессов анаболизма. Учитывая, что в процессе глюконеогенеза (будет рассмотрен позднее) идет обратный (но не обратимый!) синтез глюкозы из пирувата, необходим механизм регулирования (или переключения) двух этих процессов. Основную роль в регуляции последовательности реакций играют ферменты, катализирующие практически необратимые стадии этого процесса. Реакции, катализируемые гексокиназой (1), фосфофруктокиназой (3) и пируваткиназой (10), необратимы и являются регуляторными участками гликолиза. Лимитирующая и наиболее важная в регуляции реакция – это стадия, катализируемая фосфофруктокиназой. Все три фермента активируются при низком значении соотношения [ATP] / [AMP] ([ADP]) и низкой концентрации цитрата, т. е. гликолиз стимулируется при незначительном энергетическом заряде клетки и отсутствии строительных блоков для биосинтеза углеродсодержащих молекул.

Суммарное уравнение гликолиза:

С6Н12О6 + 2NAD+ + 2ADP + 2Pі → 2СН3СОСОО- + 2NADH + 2ATP + 2H+ + 2H2O.
Судьба пирувата, в отличие от превращения глюкозы в цепи гликолиза, в процессах генерирования энергии различна. Пируват может превращаться в этанол, лактат или ацетил-кофермент А.

Регенерирование NAD+ в анаэробных условиях – при молочнокислом и спиртовом брожениях, обеспечивает непрерывное течение гликолиза.
Ниже представлены реакции гликолиза и пути превращения пирувата.
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Пируватдегидрогеназный комплекс. В аэробных условиях окислительное декарбоксилирование пирувата с образованием ацетил СоА (Ас-СоА) – ключевого промежуточного продукта метаболизма, катализируется пируватдегидрогеназным комплексом – высоко организованной системой трех ферментов.
Суммарное уравнение образования ацетил СоА достаточно простое:
СН3СОСОО- + СоА + NAD+ → Ас-СоА + CО2 + NADH + Н+, 

[image: image36.wmf]однако механизм этого процесса намного сложнее: он состоит из четырех реакций (см. на с. 58). Кроме указанных стехиометрических коферментов – СоА и NAD+, в превращении, протекающем в 4 четыре стадии, участвуют каталитические кофакторы и коферменты: тиаминпирофосфат (ТРР), липоамид и FAD, а также три фермента, указанных в табл. 6.
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Реакции, протекающие в пируватдегидрогеназном комплексе:
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Таблица 6
Ферменты и коферменты  пируватдегидрогеназного комплекса
	Фермент
	Сокраще-ние
	Число цепей 
в молекуле
	Кофермент, простетичес-кая группа
	Катализируемая реакция

	Пируват-дегидрогеназный компонент
	А или Е1
	24
	ТРР
	Декарбоксилиро-вание пирувата

	Дигидролипоил-трансацетилаза
	В или Е2
	12
	Липоамид, CoA
	Окисление 
С2-фрагмента и перенос на СоА

	Дигидролипоил-дегидрогеназа
	С или Е3
	12
	FAD, NAD+
	Регенерирование окисленной формы липоамида


Мультиферментный (пируватдегидрогеназный) комплекс делает возможным координированный катализ при протекании сложной реакции. Все промежуточные продукты реакции (окислительного декарбоксилирования) прочно связываются с комплексом. Тесная компоновка ферментов увеличивает суммарную скорость процесса и сводит к минимуму побочные реакции. Рычаг липоамида, с учетом радикала Lys, длиной 14 Ả позволяет перенос превращаемой группы от ТРР пируватдегидрогеназы к SH-группе СоА.

Таким образом, суммарный энергетический баланс превращения глюкозы в Ас-СоА в аэробных словиях:

С6Н12О6 + 4NAD+ + 2ADP + 2Pi + 2CoA-SH → 2CH3CO-S-CoA +    4NADH + 2ATP + 2CO2 + 4H+ + 2H2O, 

где Pi – НРО42-.

Образование Ас-СоА протекает в митохондриальном матриксе и служит связующим звеном между гликолизом и циклом трикарбоновых кислот – следующей стадией катаболизма пищевых веществ.

3.2. Цикл трикарбоновых кислот (ЦТК, цикл лимонной кислоты, цикл Кребса)

ЦТК – центральный процесс катаболизма, общий путь окисления углеводов, жирных кислот и аминокислот.

Главная функция ЦТК – окисление ацетогруппы, включающейся в цикл в форме Ас-СоА, до СО2 и образование NADH. ЦТК протекает в митохондриальном матриксе.

Биоэнергетический баланс цикла Кребса:

СН3СО-CoA + 3NAD+ + FAD-Е + GDP + Pі + 2H2O → 2CO2 + 3NADH + FADH2-Е + GTP + 3H+  + CoA.
В ЦТК в большинстве клеток происходит 2/3 всех реакций окисления углеродных соединений. Таким образом, два атома С, включенные в ЦТК, превращаются (но не из ацетильной группы СоА) в две молекулы СО2,. Кроме того, четыре пары электронов передаются в четырех окислительно-восстановительных реакциях (4), (5), (7) и (9) с образованием молекул NADH и FADH2, которые участвуют в цепи переноса электронов.

Далее приведены реакции цикла Кребса.
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3.3. Цепь переноса электронов (ЦПЭ, окислительное фосфорилирование, дыхательная цепь)

Окислительное фосфорилирование – последняя стадия катаболизма, процесс образования АТР, сопряженный с транспортом электронов по цепи переноса от NADH (и FADH2) к О2. Энергия электронов уменьшается по мере прохождения их по цепи, а сродство переносчиков к ним увеличивается:
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Дыхательные ансамбли, или трансмембранные протеолипидные комплексы переноса электронов, (I, III и IV) составляют неотъемлемую часть внутренней митохондриальной мембраны.

Переносчиками электронов, кроме NADH, флавинов (FMN, FADH2), хинонов (CoQ, CoQH2), являются кофакторы – Fe в геме цитохромов (Cyt) и железосерных белках, Cu в Cyt а3. В отличие от NADH, FADH2, FMN и СоQ, которые переносят 2 е, эти кофакторы переносят только 1 е.

Убихинон и цитохром с являются мобильными переносчиками электронов, передвигающимися, подобно челнокам, от одного ферментного комплекса к другому и обратно:
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Схемы переноса электронов в I, II, III и IV комплексах:
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Конечная стадия, образование воды – процесс, связанный с переносом 4-х электронов:

О2  + 4Н+ + 4е- → 2Н2О

Передача электронов от NADH к О2 – экзергоническая реакция:

NADH + 1/2O2 + H+ → H2O + NAD+,
∆G0 ═ – 220 кДж / моль (∆G0АТР ═ – 30,5 кДж / моль)

Механизм сопряжения переноса электронов и синтеза АТР объясняет хемиосмотическая модель П. Митчелла, в основе которой лежит постулат, что это сопряжение обеспечивается трансмембранным электрохимическим градиентом протонов (протонный градиент и мембранный потенциал) в каждом ферментном комплексе (I, III и IV), который создается в результате перекачивания протонов из матрикса через внутреннюю (практически непроницаемую) мембрану в межмембранное пространство. Это перекачивание обеспечивается энергией, выделяющейся при переходе электронов на более низкие энергетические уровни.

Переход протонов из матрикса в межмембранное пространство (таково векторное направление этого процесса) происходит за счет конформационных изменений трех запасающих энергию комплексов, поэтому очень важно что они пронизывают насквозь внутреннюю митохондриальную мембрану и ориентированы асимметрично (см. ниже).
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Создаваемый электрохимический протонный градиент является источником энергии для синтеза АТР с помощью еще одного трансмембранного АТР-синтезирующего комплекса (Н+АТР-синтаза, или АТР-синтетаза, или F0F1-АТРаза), через который протоны возвращаются в матрикс:
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Пространственное  строение  Н+АТР-синтазного   комплекса. 

АТР-синтаза состоит из двух компонентов: F0 – мембранный компонент и F1 – экстрамембранный компонент. F0 выполняет роль канала для  протонов, а F1 – основная каталитическая единица комплекса, состоящая из девяти белковых субъединиц (3α, 3β, γ, δ и ε). Для работы этого фермента необходим либо градиент концентрации ионов водорода по обе стороны мембраны, либо разность электрических потенциалов, под действием которой протоны переносятся через F0F1-комплекс. АТР-синтаза – это обратимый сопряженный комплекс; в норме он преобразует  энергию потока протонов, направленного в матрикс, в энергию фосфатных связей АТР. При уменьшении электрохимического протонного градиента он способен также использовать энергию гидролиза АТР для перемещения протонов из матрикса в межмембранное пространство.

Хемиосмотические механизмы свойственны как митохондриям и хлоропластам, так и бактериям, что указывает на исключительную их важность для всех клеток.

Таким образом, при токе двух электронов через каждый из трех комплексов (I, III, IV) происходит генерирование протонного градиента и трансмембранного потенциала, достаточного для синтеза одной молекулы АТР, т. е. на один окисленный NADH образуется три АТР, а на один окисленный FADH2 – только два АТР.

Для расчета полного энергетического баланса окисления глюкозы необходимо рассмотреть механизмы передачи электронов от образующегося в цитоплазме, например при гликолизе, NADH в митохондрии.

Существует два челночных механизма переноса электронов от цитоплазматического NADH: глицеролфосфатный и малат-аспартатный, последний имеет место только в сердце и печени. Так как в результате переноса электронов по глицеролфосфатному механизму на последней стадии получается FADH2, то в данном случае на один окисленный цитоплазматический NADH образуется две, а не три молекулы АТР:
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И наконец, рассчитываем образующееся количество АТР при полном окислении глюкозы:

Гликолиз




2 NADH

4 АТР






2 АТР

Пируватдегидрогеназный комплекс

(2 пирувата)



2 NADH

6 АТР

Цикл трикарбоновых кислот (2 Ас-СоА)



2 GTP


2 АТР



6 NADH

18 АТР



2 FADH2

4 АТР,

т. е., общий выход молекул АТР на одну молекулу глюкозы равен 36.

Суммарная реакция полного окисления глюкозы:

С6Н12О6 + 36ADP + 36Pi +36H+ + 6O2 → 6CO2 +36ATP + 42H2O.
3.4. Окисление жирных кислот

Жиры запасаются в организме в виде триацилглицеролов – нейтральных жиров, триглицеринов.

Первым этапом в расщеплении жиров является гидролиз триацилглицеринов липазами – липолиз. 
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Ф. Кноп открыл механизм окисления жирных кислот: они распадаются последовательным отщеплением двухуглеродных фрагментов в виде Ас-СоА путем окисления при β-углеродном атоме.

Образующийся глицерол, превращаясь в две стадии в дигидроксиацетонфосфат, является связующим звеном процессов окисления жирных кислот и окислительных превращений глюкозы, а также глюконеогенеза.
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Окислению жирной кислоты предшествует активация, протекающая на наружной митохондриальной мембране.
[image: image69.wmf]C

H

2

C

H

O

H

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

C

H

O

H

C

H

2

O

H

O

P

O

O

O

C

H

2

C

O

C

H

2

O

H

O

P

O

O

O

глицеролкиназа

ATP

ADP

NAD

+

NADH

H

+

глицеролфосфат-

   дегидрогеназа

глицерол

L-глицерол-3-фосфат

диоксиацетонфосфат


[image: image70.emf]R


C


S


C


o


A


O


C


H


3


N


+


C


H


2


C


C


H


2


C


C


H


3


C


H


3


H


O


H


O


O


S


H


C


o


A


C


H


3


N


+


C


H


2


C


C


H


2


C


C


H


3


C


H


3


H


O


O


O


C


R


O


+


+


Àöèë-CoA


Êàðíèòèí


Àöèëêàðíèòèí




R C S CoA

O

C H

3

N

+

CH

2

C CH

2

C

CH

3

CH

3

H

OH

O

O

S H CoA C H

3

N

+

CH

2

C CH

2

C

CH

3

CH

3

H

O

O

O

C

R

O

+

+

Ацил-CoA Карнитин

Ацилкарнитин


Реакция, катализируемая синтетазой, протекает в два этапа с образованием на первом этапе активированной кислоты – ациладенилата, и пирофосфата (РРi), а на втором этапе происходит гидролиз макроэрга ациладенилата и образование ацил-СоА. Этот процесс является примером повторяющегося мотива биохимии – многие биосинтетические процессы становятся необратимыми в результате гидролиза неорганического пирофосфата. 
Так как окисление жирных кислот происходит в митохондриальном матриксе, а кислоты с длинной цепью не могут проходить через внутреннюю мембрану, существует механизм переноса, переносчиком является карнитин.
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После диффузии ацилкарнитина через мембрану ацильная группа переносится на СоА.

Процесс одного цикла окисления жирных кислот представляет собой последовательность реакций окисления, гидратации, окисления и тиолиза.Ниже представлены реакции одного цикла окисления жирных кислот.
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В каждом цикле реакций ацил-СоА укорачивается на два углерода и образуется по одной молекуле FADH2, NADH и Ас-СоА. 

Таким образом, стехиометрия окисления пальмитоил-СоА, протекающего за семь циклов:

Пальмитоил-CoA + 7FAD + 7NAD+ + 7CoA + 7H2O → 
8 Ас-CoA + 7FADH2 + 7NADH + 7H+ 

Расчет биоэнергетического выхода окисления пальмитата с учетом окисления ацетил-СоА через ЦТК и дыхательную цепь  и окисления через последнюю NADH и FADH2, а также с учетом потребления АТР для активации пальмитата, показал, что чистый выход АТР в результате полного окисления пальмитата составляет 130 молекул.
3.5. Катаболизм аминокислот

Аминокислоты в организме образуют пул, величина которого во взрослом состоянии остается неизменной. Избыточные аминокислоты как метаболическое топливо являются участниками процесса катаболизма, который в основном протекает в печени. 

(-Аминогруппа при этом отделяется, а остающийся углеродный скелет превращается в основные промежуточные продукты обмена веществ.

Известно два пути окислительного дезаминирования аминокислот с образованием NH4+.

Первый – это окислительное дезаминирование FAD-зависимыми неспецифическими аминооксидазами:
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Кислород окисляет образующийся FADH2:






         каталаза

FADH2 + О2 → FAD + Н2О2
(Н2О2   →   Н2О + 1/2О2)

Второму пути предшествует переаминирование: α-аминогруппа переносится на α-оксоглутарат с превращением последнего в глутамат, который подвергается далее окислительному дезаминированию:
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Кроме глутамат-аминотрансферазы, в тканях млекопитающих также присутствует аланин-аминотрансфераза, которая катализирует перенос аминогруппы на пируват:
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Образовавшийся  Ala  может  передавать  свою  аминогруппу  на 
α-оксоглутарат с образованием Glu. Эти две аминотрансферазы играют роль «воронок», направляющих аминогруппы от различных аминокислот в глутамат для последующего превращения в NH4+.
Окислительное дезаминирование глутамата катализируется глутамат дегидрогеназой:
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Кроме того, аммиак из аминокислот освобождается также при гидролизе амидных групп аспарагина и глутамина (гидролитическое дезаминирование) и при элиминирующем дезаминировании треонина, гистидина и серина с превращением последнего в пируват (см. ниже).

У большинства птиц и наземных пресмыкающихся NH4+ превращается в мочевую кислоту (2,6,8-триоксопурин), у водных пресмыкающихся NH4+ выделяется в воду, у наземных позвоночных в мочевину:
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Цикл мочевины как путь вывода аммиака из организма наземных позвоночных:
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1. На первой стадии, катализируемой карбамоилфосфат синтазой, выделившийся аммиак реагирует с СО2 (НСО3-) с образованием карбамоилфосфата:
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2. Перенос карбамоильной группы на орнитин с образованием цитруллина катализируется орнитин карбамоилтрансферазой: 
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3. Аргининосукцинат-синтаза катализирует конденсацию цитруллина и аспартата, из которого включается 2-ая NH2-группа:
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4. Аргининосукциназа расщепляет аргининосукцинат на аргинин и фумарат:

5. Аргинин гидролизуется аргиназой до мочевины и орнитина:
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Стехиометрия синтеза мочевины:

HСО3- + NH4+ + 3ATP + Asp + 2H2O → Мочевина + 2ADP + 4Pi + AMP + Фумарат.
Важную роль в цикле мочевины играет синтез фумарата, который является связующим звеном циклов мочевины и трикарбоновых кислот (см. ниже). Примечательна компартментация цикла мочевины и связанных с ним реакций. Образование иона аммония под действием глутаматдегидрогеназы, а также 1-я и 2-я реакции цикла происходят в митохондриальном матриксе. Три следующие реакции, приводящие к образованию мочевины, протекают в цитозоле.

Фумарат может превращаться в аспартат, присоединяя ион аммония, реакция катализируется аспартазой (но не у млекопитающих).
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Превращения углеродных скелетов дезаминированных аминокислот. При разрушении дезаминированных аминокислот образуются главные промежуточные соединения метаболизма, которые могут превращаться в глюкозу или окисляться в цикле трикарбоновых кислот. Это всего семь молекул: пируват, Ас-СоА, ацетоацетил-СоА, α-оксоглутарат, сукцинил-СоА, фумарат и оксалоацетат. Аминокислоты, распадающиеся с образованием Ас-СоА и ацетоацетил-СоА, называются кетогенными, а остальные – глюкогенными (см. схему на с. 77).

[image: image95.png]



Некоторые превращения аминокислот представлены ниже.

Прямое (элиминирующее) дезаминирование серина серин-дегидратазой:
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Трансаминирование аланина:
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Аспартат и аспарагин превращаются в оксалоацетат:
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Аспарагин гидролизуется под действием аспарагиназы, образуя аспартат и аммоний.

Катаболизм валина:
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Переаминирование с образованием α-оксоизовалерата:

Последовательное окисление до метилмалонил-СоА:
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Изомеризация с образованием сукцинил-СоА:
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5'-Дезоксиаденозилкобаламин:
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Сукцинил-СоА образуется из малонил-СоА в результате внутримолекулярной перегруппировки. Эта очень необычная изомеризация катализируется метилмалонил-СоА-мутазой, одним из двух известных ферментов млекопитающих, содержащих в качестве кофермента производное витамина В12 – кобаламин. Ядро кобаламина состоит из корринового кольца, состоящего из четырех пиррольных колец, с центрально расположенным атомом кобальта. 


3.6. Альтернативный путь окисления глюкозо-6-фосфата (гексозомонофосфатный шунт, пентозофосфатный путь)

Окисление фосфоглюконата – это путь генерирования другого типа метаболической энергии – восстановительного эквивалента в клетках, NADPH, который является донором водорода и электронов при восстановительных биосинтезах. Название пентозофосфатный путь связано с тем, что при окислении глюкозы, кроме NADPH, образуется рибозо-5-фосфат, который является предшественником в биосинтезе нуклеотидов и  входит в состав таких важных молекул как АТР, СоА, NAD+, FAD, РНК, а также  происходят неокислительные реакции взаимопревращений трех, четырех, пяти, шести и семиуглеродных сахаров. Эти процессы протекают в цитозоле.

Две молекулы NADPH генерируются при превращении глюкозо-6-фосфата в рибулозо-5-фосфат:
[image: image103.wmf]
Биоэнергетический баланс:
Глюкозо-6-фосфат + 2NADP+ +H2O ( Рибулозо-5-фосфат + 2NADPH +2H+ +CO2.
Изомеризация рибулозо-5-фосфата:
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Взаимопревращения альдоз и кетоз. Перенос остатка гликолевого альдегида транскетолазой на рибозо-5-фосфат:
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Перенос остатка дигидроксиацетона трансальдолазой на глицеральдегид-3-фосфат:

[image: image107.wmf]
Перенос остатка гликолевого альдегида транскетолазой на эритрозо-4-фосфат:
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Транскетолаза и трансальдолаза создают обратимую связь между пентозофосфатным путем и гликолизом, катализируя указанные выше реакции, которые схематически можно представить:

[image: image109.wmf]С5 + С5          С7 + С3

[image: image110.wmf]С7 + С3          С4 + С6
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С5 + С4          С3 + С6

Суммарный выход этих реакций – образование двух гексоз (фруктозо-6-фосфата) и одной триозы (глицеральдегид-3-фосфата) из трех пентоз. Таким образом, избыток рибозо-5-фосфата, образованный в пентозофосфатном пути, может количественно превращаться в промежуточные продукты гликолиза. Лимитирующей стадией пентозофосфатного пути является первая реакция – дегидрирование глюкозо-6-фосфата, и ее скорость регулируется концентрацией NADP+.

3.7. Глюконеогенез

Ниже представлена общая схема глюконеогенеза:
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Глюконеогенез – очень важный метаболический путь синтеза глюкозы из неуглеводных предшественников – лактата, аминокислот и глицерола, происходящий главным образом в печени и коре почек. Собственно, глюконеогенез – это превращение пирувата в глюкозу. Включение метаболитов происходит в основном на уровне пирувата, оксалоацетата и гидроксиацетонфосфата (см. схему на с. 84). При глюконеогенезе пируват превращается в глюкозу, но этот процесс не является обращением гликолиза. В глюконеогенезе по другому пути проходят три необратимые, упоминаемые ранее реакции, катализируемые гексокиназой, фосфофруктокиназой и пируваткиназой.

Образование фосфоенолпирувата из пирувата через оксалоацетат: (обратная 10-й реакции гликолиза). Первая стадия образования фосфоенолпирувата из пирувата катализируется пируват карбоксилазой; вторая – фосфоенолпируват карбоксикиназой.
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Гидролиз  фосфоэфиров  фруктозы  и  глюкозы  (обратные  3- и 
1-реакции гликолиза):
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Уравнение стехиометрии глюконеогенеза:

2Пируват + 4ATP + 2GTP + 2NADH + 2H2O + 2Н+→ Глюкоза + 4ADP + 2GDP + 6Pi + 2NAD+
и ∆G0’ ═ – 37,7 кДж / моль.

Уравнение стехиометрии обращения гликолиза другое:

2Пируват + 2ATP + 2NADH + 2H2O + 2Н+→ Глюкоза + 2ADP + 2Pi + 2NAD+
и ∆G0’ ═ + 83,7 кДж / моль.

3.8. Фотосинтез

Р. Майер в 1845 г. сформулировал принцип фотосинтеза: «Растение потребляет один вид энергии – свет, и преобразует ее в другой вид энергии – химическую». Фотосинтез проходит в органеллах – хлоропластах.
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Основное уравнение фотосинтеза записывается просто:





     hν

6Н2О + 6СО2   →   (СН2О)6 + 6О2.

Однако механизм фотосинтеза очень сложен, он состоит из световой и темновой стадий, которые включают большое число различных взаимодействий. В световой стадии образуется О2 при окислении воды и генерируются богатые энергией NADPH и АТР, которые используются в темновых реакциях для восстановления СО2 и образования углевода. 

Световая стадия фотосинтеза – это индуцированный перенос электронов от воды к NADPH. Первый этап фотосинтеза – поглощение света фоторецепторной молекулой – хлорофиллом:
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Фотосинтез  определяется  фотохимией  молекулы  хлорофиллов 
(a и b). Это Mg – порфирины, отличающиеся от гемового Fe – порфирина заместителями и структурой колец. Они  – очень эффективные фоторецепторы, так как являются полиенами. Концепция фотосинтетической единицы предполагает, что свет поглощается сотнями молекул хлорофилла, которые затем переносят свою энергию возбуждения в реакционный центр – место, где протекают химические реакции.

Хлорофиллы и другие компоненты световой стадии (светопоглощающие пигменты, белковые и электрон-транспортные комплексы и АТР-синтазный комплекс) находятся в мембране тилакоидов.

Световая стадия – это взаимодействие двух световых систем, результатом которого является синтез АТР, NADРH и О2.

Фотосистема I (Р700, Р – пигмент, белковый комплекс) генерирует NADPH, перенося электрон сначала к связанному ферредоксину, а затем к растворимому ферредоксину, которые являются железосерными белками со структурой Fe4-S4. Восстановленный ферредоксин переносит электрон на NADP+:

2Ферредоксин (Fe+2) + NADP+ → 2Ферредоксин (Fe+3) + NADPH + Н+,

реакция катализируется ферредоксин-NADP+-редуктазой.

Фотосистема II (Р680) генерирует сильный окислитель Z+, который расщепляет воду (механизм неизвестен):

4Z+ + 2Н2О   →   4Z + 4Н+ +О2.

Пластохинон (Q):
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Полная схема взаимодействия двух систем фотосинтеза:
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Координация иона меди в пластоцианине (PC):
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Для регенерирования восстановленной формы Р700 – реакционного центра I фотосистемы, существует система переноса электронов от II фотосистемы к I. Из Р680 электрон переносится на связанный пластохинон (Q), далее к подвижным пластохинонам (РQ), затем последовательно к цитохромам b559 и с552. Конечным переносчиком электрона в этой системе является пластоцианин (РС) – белок, содержащий атом меди, координационно связанный с четырьмя остатками аминокислот: Cys, Met, 2His.
Суммарная реакция фотоактивирования двух систем световой стадии фотосинтеза выглядит следующим образом:

2H2O + 2NADP+   →   O2 + 2NADPH + 2H+.
Таким образом, свет вызывает перенос электронов от H2O к NADP+.

При переносе электронов через ассиметрично ориентированные системы I  и II создается протонный градиент через мембрану тилакоидов, который и запускает синтез АТР. Реакция среды в полости тилакоидов становится кислой – рН ≈ 4. Индуцированный светом трансмембранный протонный градиент составляет примерно 3,5 ед. рН.   Механизм   синтеза   АТР  и  ферментный   ансамбль 
АТР-синтазы хлоропластов аналогичен описанному выше образованию АТР при окислительном фосфорилировании в митохондриях. 

Существует еще один путь синтеза АТР – циклическое фотосинтетическое фосфорилирование, имеющий место в фотосистеме I, когда электрон с высоким потенциалом от ферредоксина переносится не на NADP+, а на цитохром b563. Далее происходит обратный перенос электрона к окисленной форме Р700 через цитохром с552 и пластоцианин. При этом переносе также возникает протонный градиент и генерируется АТР, но не образуется NADPH. Фотосистема II не участвует в циклическом фосфорилировании, и, следовательно, не происходит образования О2 из Н2О. Циклическое фотофосфорилирование активно функционирует при высоком соотношении [NADPH] / [NADP+].

И синтезированный АТР и образовавшийся NADPH высвобождаются в полость стромы, чтобы обеспечить последующие темновые реакции.

Темновая стадия фотосинтеза (цикл Кальвина). М. Кальвин, выясняя путь фиксации СО2 в одноклеточной зеленой водоросли Chlorella, установил механизм этого сложного процесса. Он начинается с реакции СО2 с рибулозо-1,5-бисфосфатом, приводящей к образованию двух молекул 3-фосфоглицерата. Реакция катализируется рибулозо-1,5-бисфосфат-карбоксилазой. 

Далее следует ряд реакций превращения 3-фосфоглицерата во фруктозо-6-фосфат по пути глюконеогенеза и регенерации рибулозобисфосфата,  субстрата  первой  стадии  цикла  Кальвина. 
В процессе регенерации необходимо синтезировать пятиуглеродный сахар из шести- и трехуглеродного сахаров. Синтез осуществляется в три реакции, катализируемых транскетолазой и альдолазой – процесс, похожий на реакции пентозофосфатного пути. 

Образование фосфоглицерата:
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Цикл Кальвина:
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Превращение 3-фосфоглицерата во фруктозо-6-фосфат:
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рибулозо-5-фосфат в рибулозо-1,5-бисфосфат).
Таким образом, при восстановлении одной молекулы СО2 потребляется три молекулы АТР и две молекулы NADPH.

Биоэнергетический баланс синтеза одной молекулы гексозы из СО2 (6 оборотов цикла Кальвина) записывается следующим образом:


[image: image21.wmf]6CO

2

18ATP

12NADPH

12H

+

C

6

H

12

O

6

18ADP

18P

i

12NADP

+

6

H

2

O

+

+

+

+

+

+

+


Лимитирующей стадией цикла Кальвина является карбоксилирование рибулозо-1,5-бисфосфата. Эффективным активатором рибулозо-1,5-бисфосфат-карбоксилазы является свет. Эта активация определяется результатом трех процессов, протекающих в световых реакциях фотосинтеза:

1. 
NADPH является аллостерическим активатором карбоксилазы.

2. Закисление полости тилакоида приводит к защелачиванию стромы, которое активирует фермент: скорость реакции значительно возрастает при повышении рН от 7 до 9.

3. Под действием света перенос Н+ в полость тилакоидов сопровождается переносом в строму Mg2+, который является активатором карбоксилазы.[image: image117.wmf]C
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Стадия 2:
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Стадия 3:


при полном окислении ацетил-CoA до H2O и CO2 образуется большое количество NADH, что обеспечивает синтез большого количества ATP в цепи переноса электронов
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3. Образование ацетил-кофермента А (ацетил-CoA):
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