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Fodor Ferenc — Mihucz Viktor Gabor:
Néhany gondolat a vas biokémiajarol

Az ¢élélények biokémiai folyamatainak hatékonysdgit az emberiség vegyi
lizemei a mai napig sem képesek reprodukalni. Enyhe koriilmények kozott, nagy
hatékonysaggal, kevés melléktermékkel futnak a folyamatok. A gépezet alap
épitdelemei szénvazas vegyiiletek, de szamos funkcié mitkodéséhez sziikség van
a periddusos rendszer mas elemei koziil is j6 néhanyra. Az él6lények szdmara az
egyik legfontosabb nélkiilozhetetlen elem a vas.

Biologiai rendszerekben a vas kétféle oxidacios allapotban 1étezik: ferro (Fe(Il)),
illetve ferri (Fe(II)) forméaban. Eppen a két forma egymasba val6 atalakulasa, a
vas oxidacids-redukcios tulajdonsagai jatszanak kitiintetett szerepet a biokémiai
folyamatokban. Ilyen szerep példaul az elektronatadas, a DNS eldallitasa, az
oxigénszallitas, a biologiai oxidacio stb. Ugyanakkor a vas és az oxigén kozott
lejatszodo reakciok soran nemkivanatos, igynevezett reaktiv oxigén formak is
keletkezhetnek, amint azt az alabbi egyenletek illusztraljak:

2Fe* +0,+2H —2Fe’" + H,0,
Fe*" + H,0, — Fe’" + -:OH + OH" (Fenton-reakcio)

A reaktiv oxigén formak, mint példaul a hidrogén-peroxid, vagy az igen reaktiv
hidroxilgyok képzodése karos, mivel azok reakcioba Iéphetnek a
DNS-molekulékkal, fehérjékkel és a telitetlen lipidekkel, mutdcidkat és
sejtkarosodast okozva. Talan nem véletlen, hogy azt is megfigyelték, hogy az
¢él6lények vastarozoi és a rakos megbetegedések (vastagbél, méj, vese, tiid6 és
gyomor) gyakori eléfordulasa kdzott bizonyos mértékil egybeesés tapasztalhato.
Epp az ilyen mellékreakciok miatt a vasra is igaz, hogy az esszencialis elemek
altalaban nagy koncentracidban toxikusak, ezért a vas mozgasa a biokémiai
rendszerekben nagyon gondosan szabalyozott.

Ugyanakkor a gyors osztddassal szaporodo rakos sejtek nagyobb mennyiségben
igényelnek vasat, mint a normalis sejtek, igy a rakos sejtek nagyon érzékenyek a
vas megvondsara. Ez utobbi megfigyelés inditotta el az igynevezett vaskelatoros
rakellenes szerek kifejlesztését. A keldator gordg szo, eredete a chela, rakollo
szora vezethetd vissza. Fémionoknal a kelator, mely altalaban elektronpardonor
atomot tartalmazd szerves molekula, dativ kotésekkel Ggy veszi kozre az
(4tmeneti) fémiont, mint ahogy a rdk fogja meg a taplalékat a két olloja kozott. Itt
ez azt jelenti, hogy a kelator annyira er6sen megkdti a vasiont, hogy az a rakos
sejtek szamara sem lesz hozzaférhetd, és ez gatolhatja a fejlodésiiket.
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Jogosan meriil fel a kérdés: milyen formaban hasznosulnak a vasionok? A sejtek
altalaban reduktiv kornyezetet jelentenek kémiai szempontbol, ezért
vas(ll)-ionok formajaban, de az oxidativ kornyezet, az oxigéntartalmu légkor
miatt, a levegdtél nem elzart oldatokban a wvas(Ill)-ionok dominalnak.
Ugyanakkor tudvalevd, hogy pl. vizben a vas(Ill)-ionok koncentracidjatol
fliggden, a vas(I1l)-ion hidrolizise még jocskan savas pH-értéken is lejatszodik.

Fe(H,0)s’" + H,O — Fe(OH)(H,0)s*" + H;0"

A hidrolizis a pH novekedésével eljuthat a vas(I1I)-hidroxid keletkezéséig is, ami
veszteséget okozhat a tervezett biokémiai targyu kisérleteknél. igy gyakran
vas(IIT)-komplex tipusu vegyiileteket hasznalnak, mint példaul a Fe(III)-citrat és
a Fe(lll)-transzferrin, amelyekben a vasionokat a citromsav, illetve vér
vasszallito fehérjéje oldhatd formaban koti meg.

Az allatok és novények esszencidlis elemfelvételében sok a hasonlosag. A vason
kiviil a ndvényeknek még sziikségiik van cinkre, rézre, manganra, kobaltra,
nikkelre, borra, molibdénre és klorra is. A bor megtalalhato semleges molekula,
borsav formaban is a talajban és talajoldatban, a molibdén és klor pedig anion (pl.
MoO4%, illetve CI) forméajaban is. A tbbi fent emlitett elem felvétele kétértékii
ionja formajaban torténik. Novények esetén is, mivel a vasionok viszonylag
konnyen adjak at elektronjaikat, a vas szdmos enzim kofaktora, szerepet jatszik a
1égzésben, a DNS eldallitasaban és a nitrogén metabolizmusaban. Novényekben
ezen feliil a vas szerepet jatszik a fotoszintézisben €s a klorofill bioszintézisében
is. Novényeknél is a vas feleslegben toxikus, ezért felvétele, szallitasa és tarolasa
szigoruian szabalyozott folyamatok.

A vas a foldkéregben a 4. leggyakoribb elem, igy a talaj vastartalma ugyan kb.
10000-szer haladja meg a novényekben 1évé koncentraciokat, viszont a vas a
talajvizben rosszul 0ldodo csapadékok formajaban talalhatd. A latszélagos boség
mellett az is probléma, hogy az oxigéndus (oxidativ) kornyezet miatt a vas(Ill) az
uralkod6 forma, mig, ahogy azt mar emlitettem, az élolények vas(II)-t
igényelnek miikddésiikhoz. Tovabbi nehézség, hogy a vasforrasok fiiggnek a
talaj Osszetételétdl (pl. mésztartalmatol), pH-jatol, redoxipotencialjatol, egyéb
komplexképzok jelenlététol.

Milyen kisérletekkel lehet a vas(I1I)-vegyiiletek biokémiai viselkedését kdvetni a
novényeknél? Novényélettani aspektusokat tisztdzo kisérleteket tapoldatban
vagy talajban szokas végezni. A tdpoldatban torténd novénynevelési
kisérletekkel gyorsan érhetd el a novény fejlodése, igy évente tobbszor is
elvégezhetd ugyanaz a kisérlet, és ezzel a tudomanyos megallapitasok nagyobb
biztonsaggal vonhatok le. Ezenfeliil nagyszamu egyedet lehet nevelni viszonylag
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kis helyen. A talajban végzett kisérletekkel a hivebb modellezés érhetd el, de pl.
gabonafélékkel évente altalaban egy ndvénykémiai kisérlet végezhet6 el, és az
ismétlések soran nem biztos, hogy ugyanazokat a koriilményeket tudjuk
biztositani a rendszer bonyolultsaga miatt. Ilyen esetben ugyanis a talaj,
talajoldat és -levegd Osszetett egyenstlya kihat a kisérlet célkitizéseire. A
tapoldatos ndvénynevelési kisérletek tudoméanyos kovetkeztetései altalanos
érvényliek, mig a talajokon végzett kisérleteké hangsulyozottan talajfiiggéek.
Tanacsos azonban a tapoldatos ndvénynevelési kisérletet talajokban valo
neveléssel is elvégezni.

A novénykémiai kisérleteknél leggyakrabban hasznalt vegyiiletek a
Fe(Ill)-klorid, a Fe(lll)-citrat és a  Fe(lll)-etilén-diamin-tetraacetat
(Fe(Il)-EDTA). Az EDTA egy olyan kelator vegyiilet, ami 6 elektronpardonor
atomja miatt elég stabilis komplexet képez szdmos mas fémionnal is, legyenek
azok esszencidlisak (pl. Cu, Zn) vagy egyértelmien toxikusak (pl. Cd, Pb).
Mindez befolyasolhatja a kisérletek célkitiizéseit. igy példaul a nehézfémionok
és a vas kolcsonhatasanak tanulmanyozasakor a Fe(Ill)-EDTA jelenlétében, az
EDTA beleszolhat a nehézfémionok felvételébe stabil nehézfémion-EDTA
komplexek kialakuldsaval. A komplexalt nehézfémionokat a novény mar nem
veszi fel, éppugy ahogy a rakos sejtek sem fértek hozza a kelatban levé vashoz.
Tehat szem el6tt kell tartanunk azt a tényt, hogy ha a fémfelvétel
komplexképzéssel torténik, a tapoldatba adagolt komplex stabilitdsa kdzepes
kell, hogy legyen. Ez azért fontos, hogy a fémion atadhat6 legyen a hajtasba
torténd szallitast végzé molekulaknak, fehérjéknek.

A magasabb rendii novények kétféle vasfelvételi stratégiat alakitottak ki a
kisérleti tapasztalatok szerint. Vizsgaljuk meg kozelebbrol e kétféle vasfelvételi
mechanizmust!

Az I-es stratégiat kovetd novények a gyokérsejtek feliilletén protonokat adnak le a
kornyezetiikbe egy fehérjekomplex, az ATP-vezérelt protonpumpa segitségével.
A gyokér kornyezetében a pH csokkenése felszabaditja a Fe(IlI)-at oldhatatlan
vegyiileteibdl. Ezutan a jelen 1évd pl. szerves savakkal komplexet képezve
mobilissa valik, majd a vaskelat reduktaz (FRO2) enzim redukalja Fe(Il)-vé.
Ekkor a vas az IRT1 jelolést szallito fehérje segitségével keriil at a gyokérsejtek
belsejébe, ahol egy aminosav szarmazékkal, nikocidnaminnal alkot komplexet.
A novényi szallitopalyakba, a xilémbe, sejtrél sejtre vandorolva, majd ujabb
transzportfehérjék kozremiikodésével keriill. A hajtas felé a vasszallitas
Fe(Ill)-citrat ~ formajaban  torténik, amelyhez az FRD3 elnevezésii
transzportfehérje juttat citratot a szallitopalyakba. A xilémnedv pH-ja altalaban
enyhén savas, igy a levélbe keriild vas mobilitasa nem jelent problamat. A
levélsejtekbe aztan ugyancsak a fentebb leirt mechanizmussal 1ép be a vas, majd
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ott (is) beépiil a kiilonbozé fehérjekomplexekbe. A sziikségletet meghalado
mennyiségli vas fitoferritin fehérjekomplex formajaban tarolddik. Ezzel a
mechanizmussal jellemezheté az 6sszes kétszikli novény, illetve az egysziki, de
nem fiiféle ndvények vasfelvétele. Az I-es vasfelvételi stratégiat kovetd novények
vasfelvétele meszes talajokon erdsen gatolt, ami vasklorozishoz vezet.

A komplexek stabilitasi allandoinak és a tobbi kémiai egyensuly ismeretében
modellezhetd, hogy a jelen levé komplexképzok hogyan befolyasoljak a vas és
egyéb elemek felvételét az elsd stratégiat kovetd novényeknél. Pl. vegyiink egy
tapoldatos novénynevelési  kisérletet, amelyben a novényeket 10° M
koncentracioban Pb*-t és Fe(II)-EDTA komplexet tartalmazé oldattal kezeljiik. A
Fe(Il)-EDTA komplex stabilitasi allandoja szobahdmérsékleten log(K) = 25,88,
ami 8 nagysagrenddel nagyobb az 6lom(II)-EDTA komplex allanddjahoz képest:
log(K) = 17,88. Ha azonban a Fe(Ill) redukaldédik Fe(Il)-vé, az olom fog
komplexalddni, hisz a Fe(Il)-EDTA stabilitasi alland6janak logaritmusa mar csak
14,27. Azaz a Pb(Il)-EDTA képzoédésének valdszinlisége megnd és a novény a
»becsomagolt” 6lmot mar sokkal nehezebben veszi fel.
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Abra: Hyperquad szoftver segitségével felvett speciaciés gorbe 10 uM
Fe(IIT)-EDTA (a), illetve Fe(Il)-EDTA ¢és 10 uM Pb(Il)-oldat esetén (b) a
névényneveléshez hasznalt tapoldat pH tartomanyaban.

A masodik stratégiat kdvetd ndvényeknél ugynevezett sziderofor (gordg szo,
jelentése: vasat hordozo) vegyiiletek bocsatodnak ki a ndvényi gyokér felszinére,
melyek megkdtik a vas(IIl) ionokat, majd egy specifikus, membranhoz kotott
komplexképzd szallitja azokat a membranon keresztiil be a ndvénybe redukcio
nélkiill. A névényen beliil a vas azonban ugyanugy szallitodik, mint az I. stratégia
esetén. A kelatképzés teszi mobilissa a vasat. Ebbe a csaladba tartoznak a fiifélék
és az olyan gabonandvények, mint az arpa, rozs, buza és zab. Ez a fajta
mechanizmus lagos pH-ju, pl. karbonatos talajokban is miikddik, hiszen a
komplexképzddés egyben hajtoerd az oldhatatlan vasvegyiiletek mobilizasara.
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Az evolucid soran novényekben kétféle stratégia fejlodott ki a vas felvételére. A
vas mobilizalasat a gyokérfeliilet savasodasaval (ha kell, a gyokér
el. Amikor a vasellatottsag megfeleld, mind a savasodast el6idéz6 pumpa, mind a
sziderofor szintézise csokken, hiszen a vas nagy koncentracioban toxikus. Batran
elmondhatjuk, hogy a ndvényi vasfelvétel csak egyike azoknak a csoddknak,
melyek a ndvényvilagot jellemzik. Biologusok ¢és vegyészek alkotta
interdiszciplinaris kutatocsoportok modern kutatasi eszkozokkel mara sok
mindent tisztaztak a novények élettanaval kapcsolatban, de azért még boven
akad tisztazatlan kérdés a szerkezet miikodésében.



