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Mézes ekkor kinyujtotta kezét a tenger flé. Az Ur egész éjjel tart6 erés keleti széllel visz-szaszoritotta a
tengert és kiszaritotta. A viz kettévalt, és Izrael fiai a szaraz tengerfenéken vonultak at, mikézben a viz jobb
és bal feldl ugy allt, mint a fal. (Biblia, Kivonulas kényve, 13, 21-22). Mézes kinyujtotta kezét a tenger folé.
Erre a viz napkeltekor visszadramlott régi helyére, amikor az egyiptomiak éppen arra menekiiltek. Az Ur
besodorta bket a habok kézepébe. (Biblia, Kivonulas kdnyve, 14, 27)

Amulatba ejté a hasonldsag a kivalasztott népnek a Sas-tengeren valé atvonulasa, illetve a protonoknak
hidrogénhidakkal szorosan 6sszekotott rendszeren, példaul vizben valé kulénlegesen hatékony vezetése
kozott. A proton a hidrogénhidak altal meghatarozott iranyban nagy sebességgel vandorolhat, ha elétte
felbomlik, utana pedig bezarddik a hidrogénhid-kétés. Ezt a mechanizmust a latnoki képességl Theodor
Grotthus ismerte fel éppen két évszazaddal ezelétt (1806), amikor még meg sem szliletett az anyag Dalton-
féle atomelmélete (1808), és még nem is ismerték a viz helyes kémiai szerkezetét. Az allandosult
protonvezetéshez a H-hidakkal 6sszekdtott lancnak legalabb kétféle mozgast kell végeznie, hogy a proton
tényleges elmozdulas nélkul kerllhessen a lanc elejérdl a végére, mint ahogyan az allé és egymassal
érintkez6 biliardgolydk kézil a szélsé kilendil, ha a masik szélr6l centralisan egy masik biliardgolyét
Utkoztetlink. Az egyik mozgas az ugras, amelynek sordn minden proton a vezetés iranyaba es6é szomszédos
helyre kertl, a masik a forgas, amellyel a H-hid halézat az eredeti alakzatat veszi fel.

A proton kiemelked6en nagy mozgékonysaganak egyszerlien az az oka, hogy megndvekedett a [épéshossz
a véletlenszer(i vandorlas soran: a proton egy vizmolekula atméréjének megfelelé tavolsagot (0,25 nm) Iép a
viz rotacios relaxacios ideje alatt. A protonvandorlas sebességének meghatarozé 1épése a H-kotések
koordinalt atrendezése. Ennek megfeleléen az aktivacios energia csekély, kozelitéleg 2,5 kcal/mol, amely
tipikusan a viz—viz H-kotés felszakitasabol szarmazik.

Biologiai jelentdségli protonvandorlas

A protonvandorlas a biolégiai rendszerekben is fontos. Szamos olyan bioldgiai folyamat ismert, amelynek
Iényeges eleme a kis vagy nagy tavolsagu protonatadas (protontranszfer — PT). Az elébbire példa az
enzimek aktivitasaban fontos szerepet jatszé savbazis-katalizis, amelyben a PT nagyon lokalizalt, és
elsddleges célja a szomszédos csoportok, példaul egy aktiv helyen levé aminosav és egy szubsztrat kozotti
protonatadas (Eigen, 1964). Noha a katalitikus helyekrél a vizmolekulak altalaban kiszorulnak, az enzim
aktiv helye és az oldat kdz6tt azonban specialisan rendezett lancolatuk alakulhat ki. Ez az orientalt szerkezet
kénnyen polarizalddik a katalitikus helyen bekdvetkezd toltéseltolédasra (PT-re). Jellemzd példa a
szuperoxid dizmutaz (SOD) enzim, amely az eml6sok szbveteiben, sziv, maj, agy stb., vérben,
névényekben, algakban és aerob baktériumokban nagyon elterjedt. A szervezet méregtelenitése a nagyon
roncsold hatasu szuperoxidtél (O, -tdl) un. ,ping-pong” mechanizmussal torténik, amelynek masodik
reakcidjaban protonatadas zajlik: SOD + O, [1 SOD™ + O, és SOD™ + O, 1 SOD + H,0,.

Nagy hatétavolsagu PT jellemzi a protonpumpaként mikodé fehérjeket példaul bakteriorodopszint, citokrom
oxidazt. Ezek olyan bioenergetikai folyamatok motorjai, amelyek protongradienst épitenek fel a
biomembranok két oldala kdzott, és ezzel Iétrehozzak az él6lények egyik legfontosabb, gyorsan felépitheté
és felhasznalhaté szabadenergia-forrasat (Sass et al., 2000). Mivel ez a terulet sajat kutatdsainkhoz
kapcsolddik, késébb kilon fejezetben mutatjuk be, hogyan valésulnak meg a nagy hatétavolsagu PT
szerkezeti, energetikai és kinetikai feltételei a fotoszintetikus baktériumok reakciécentrumaban (RC). Miel6tt
erre attérnénk, még két gondolatot szeretnénk flizni az altalanos bevezetéhoz.

Az egyik, hogy a protont transzportal6 fehérjékben is kialakulhatnak a Grotthus-mechanizmus miikodésének
jellemzéi, de a valodi képet mind szerkezeti, mind energetikai oldalrél tobb ,tokéletlenség” is bonyolitja. A
lanc toredezett, ha az egyes szomszédos elektronegativ atomok (altalaban O és N) a H-kétés tavolsaganal
messzebb vannak. Ezen természetesen segithet egyrészrél a molekulamozgas, amely a lancot idélegesen
folytonossa teszi, és ezalatt a nagysebességl PT végbemehet, masrészrél a rendezett rendszerekre
jellemzé, csbkkent dimenzionalitds, amely megndveli annak lehetéségét, hogy ,protonhuzalt” formald H-hid
lanc alakulhasson ki. Energetikai oldalrdl tekintve a legnagyobb nehézséget egyrészt a csdkkend hajtéerd (a
proton donor-akceptor parok pK, értékei eltérhetnek az optimalistdl), masrészt a protonnak a H-hid lancba
valo belépéséhez sziikséges energia jelenti. Természetesen a fehérje szerkezete olyan is lehetne, amelyben
a fenti belépési energia minimalis (ez valésul meg a K* és CI™ ionok vezetésére szakosodott
csatornafehérjékben), de ilyen protontranszportalé fehérjét még nem irtak le.



A masik gondolat, hogy a PT megértését segitheti, hogy léteznek olyan fehérjék, példaul a gramicidin A,
illetve az aquaporin, amelyek kivaléan alkalmasak modellszamolasokra. A gramicidin a baktérium
membranjan keresztll csatornat alakit ki, amelyben a protonvezetés a vizmolekulak alkotta H-hid lancon
keresztll alacsony energiaval valésulhat meg. Az aquaporin membranfehérjében kialakult csatornak
specifikusan vizet vezetnek, a PT-t pedig gatoljak. A vezetési mechanizmusok értelmezésére egymassal
nehezen 6sszeegyeztethet vélemények alakultak ki. A nagyon szerteagazé munkakbdl a molekularis
részletek elemzése nélkil annyi k6zds tapasztalat leszirhet6, hogy a PT kinetikai gatja alacsony, a proton
kis aktivalasi energiaval mozoghat a lancon bellll, és a belsé helyek betdltottségét a lapos energiaprofil
elésegiti, a deszolvatacio pedig binteti. A protonvezetés tényleges sebességét ezen energiajarulékok
egymashoz viszonyitott aranya hatarozza meg.

A proton utja a bakterialis RC fehérjében

A fotoszintézisnek fénnyel mikodtetett elsédleges folyamata a RC-hez kapcsolodoé kinont (Q) két elektron és
két proton felvételével kinolla (QH,) redukalja. E folyamatban a PT jellemz&inek megallapitasat nagyban
neheziti az a tény, hogy hozza elektron transzfer (ET) is csatolodik, amelynek levalasztasa specialis kisérleti
feltételeket (mutacio, kémiai szubsztitucio, ligandumképzés stb.) igényel. A H" ionnak nagy, 1,4 nm
tavolsagot kell bejarnia, mig a vizes fazisbol a fehérje belsejében (a Qg kdtéhelyre elrejtett Q-hoz ér. Utjat az
ionizalhaté aminosavak kildnlegesen siir(i halézata jeldli ki. Sziikség is van ilyen dsvényre, mert a Qg hely
pozitiv elektrosztatikai potencialja stabilizalja a szemikinon aniont (Q"), de nem kedvez az ide iranyulé és
fizioldgiai szempontbdl hasonléan fontos PT-nek. A H' ionok iranyitatian mozgasa tékéletlen mechanizmus
lenne a kinon teljes redukalasara.

Mindkeét proton a két felszini hisztidinnel (H126 és H128) és aszparaginsaval (H124) kijelolt kapun 1ép be,
végigfut a kdzbulsd savas oldallancokon, majd a Qg-hez kozeli L213 aszparaginsavnal utjuk elagazik: az
elsé az L223 szerinen at, mig a masodik az L212 glutaminsavon keresztil keril a kinon C4-O, illetve C4-O
karbonil oxigénjeihez (Paddock et al., 2003). Ezek az aminosavak azonban nem képeznek folytonos
protonszallité utvonalat, mert kdzottik jelentés szakadasok vannak. Ezeket a fehérje oldallancaitol és a
vizmolekulak dinamikajatol figgéen idélegesen vagy a fehérje redox-allapotatol, szerkezetétél fiiggéen
stabilan athidalhatjak vizmolekulak. A RC-n beldli proton utvonalra tehat nem remélhetiink egyértelma
valaszt a szerkezet finomabb (statikus) feloldasatdl, azt mindig kinetikai (a miik6désre vonatkozo)
vizsgalatoknak kell kiegésziteniuk.

Néhany sz6 a PT idéskalajarél. Ha 6sszefiiggd a H-hid, és 6sszetevéi kozott paronként kedvezé energetikai
viszonyok alakulnak ki ([1pK = pKakceptor — PKdonor > O), akkor a PT nagyon gyors, sebessége akar 10 s 7 is
lehet. Az RC-ben a protonvezetési sebesség (107 s ') ugyan kisebb, de még igy is igen nagy. Ennek oka,
hogy noha a viznek nagyon erés a proton donor potencilja (pK, —2) és a terminalis akceptorok pK, értékei
nem alacsonyak (pK,(L212GIu/L212Glu-H) 9 és pK.(QsH /QgH) 10,7), (azaz jelentds a hajtéers), a H-
hidak lancolata csak rdvid idére all dssze. Ha pillanatszerlen (fénygerjesztéssel) szemikinont (Q") hozunk
létre, a fehérje a protont a vizes fazisbdl csak jokora (0,1 ms) id6késéssel veszi fel, mert meg kell varnia,
hogy a fehérje (protonfelvételre) alkalmas konformaciéba keriljon (Maréti — Wraight, 1997). A kdzismert
mondast kissé atalakitva: nem akkor megytink at a folyén, amikor odaériink, hanem akkor, amikor a hid
elkészul.

A protonok forrasa

A fehérje protonvezetési csatornajaba harom, egymastdl fliggetlen uton is kertilhetnek protonok a vizes
fazisbol: szabad H* (hidroxénium, H30") ionok difflzidjabdl, a viz protolizisébdl és mozgékony puffer
protonjanak leadasabdl. Semleges vagy alkalikus pH tartomanyokban (pH>7) a szabad H" ion koncentracio
([H] < 100 nM) a fehérje koncentraciojanal lényegesen kisebb lehet, és a protonfelvételt hatarold tényezévé
vélhat. Ezt elkertlendd, harom, egymassal 6sszefiiggd mechanizmus (protonantenna, csokkend helyi pH és
protontartaly) mikddésével béviilhet a protonok forrasa.

Fellleti protonalhaté csoportok érdekes mintazatat figyelték meg szamos, protont transzportald fehérjében
(bakteriorodopszin, citokrom c, citokrém oxidaz), amelyekrdl feltételezhetd, hogy a H' ionokat (antenna
maodjara) hatékonyan begydjtik az oldatbol, és ugyancsak nagyon hatékony fellileti vezetéssel a
protoncsatorna nyilasa felé tovabbitjak. A fellileti vezetést az altalaban negativ téltésii membranfellletek
kiterjeszthetik, illetve erdsithetik. Az elméleti és kisérleti munkak nehezen attekinthetdk, és nem vagyunk
arrol teljes mértékben meggy6z86dve, hogy az antenna-funkcié minden kézélt esetben valéban nagyobb
protonfluxust eredményez. Bakteriorodopszinnal fellleti karbonsavakat cseréltek ki nemprotonalhaté
aminosavakra, de a fotociklus (protonpumpa) sebességében egyaltalan nem (vagy csak alig) figyeltek meg
csokkenést (Lanyi Janos személyes kozlése).



A protoncsatorna nyilasanal a H' ion koncentracié az oldatbeli érték f6lé névekedhet egyrészt a fehérje
negativ fellleti potencialja, masrészt a kdzeli és igy egymassal erésen kdlcsénhatoé protonalhato
aminosavak pufferhatasa miatt. A kélcsdnhatas noveli, és egyben széthlizza az ilyen csoport effektiv pK;
értékét. A nagyobb pK, megndveli a protonhozzaférhetéséget a protoncsatorna szamara, azaz helyi

érték 5,9-7,4) szélesebbé teszi azt a pH tartomanyt, ahol a csoport tagjai kozll legalabb az egyik protonalt.
Osszefoglalasul megallapithatjuk, hogy a protonok utja a fehérjék belsejébe a hidrogénhidak képlékeny, a
molekula dinamikajaval 6sszhangban kialakul6 rendszerén keresztil vezet. A protonvandorlas iranyat és
hajtéerejét a fehérje megfelel6 csoportjanak elektron(felhd)vel valé redukalasa (példaul citokrém oxidaz,
SOD) vagy fénygerjesztése (ez latasnal a rodopszin, a fotoszintézisnél a klorofill) hatarozza meg. Hasonl6éan
ahhoz, mint ahogy az Ur Izrael fiait erés kézzel hozta ki Egyiptombél, és mutatott iranyt a vandorlasuk alatt:

WAZ L'Jr’nappal felhn6oszlopban haladt el6ttiik, hogy mutassa az utat, éjjel pedig tiizoszlopban, hogy vilagitson
nekik. Igy éjjel-nappal vonulhattak.” (Biblia, Kivonulas kényve, 13, 21)
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