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1. 6ra

Eloszo

“A fémionok a természetben”
cimii special kollégium

meghirdetésének Otletét a kovetkezd gondolatok adtak:

1. A kornyezettudomanyi és a kornyezettan tanari szakokon eldirt szervetlen kémiai
eléadas és gyakorlatok anyagai csak az alapismeretek elsajatitasara elegendéek. Ugyanakkor,
ugy véljiik, a kornyezeti problémak megismeréséhez, a problémak megolddsahoz sokkal
szélesebb korli kémiai, azon beliil szervetlen kémiai ismeretre van sziikség. Ezen ismeretek
tobbsége az elemekhez - s mivel az elemek tobbsége fémes elem —, elsdsorban a fémes

elemekhez kapcsolodik. Ezért gondoltuk, hogy a “A fémionok a természetben” c. special
kollégium keretében egészitjiik ki az alapismereteket tigy, hogy azok eldsegitsék a kémiai
elemeknek az €16 ¢és élettelen természetben jatszott szerepének, e szerepnek a kornyezet-
védelemben val6 alkalmazasi lehetdségeinek megismerését.
2. Az eredeti tematikat heti lebontasban az 1. tdblazatban adjuk meg.
3. Az els0 évek tapasztalatai ill. a szabadon vélaszthat6 kurzussé valas utan ezt a
tematikat részben modositottuk, csokkentve a szervetlen kémiai részt és novelve a
bioldgiai részt.
Az el6adésaimat alapvetden a szervetlen kémiai tankonyvek mellett 5 tan- ill.
szakkdnyv anyagara épitettem, amelyek a kovetkezok:

[1] Ko6ros Endre, Bioszervetlen kémia, Gondolat Kiad6, 1980. Budapest

[2] Pais Istvan: A mikroelemek biologiai szerepe. Budapest, 1998

[3] H. L. Bohn, B. L. McNeal, G. A. O’Connor:Talajkémia. Mezdgazdasagi Kiado,
Gondolat Kiad6. Budapest, 1985

[4]  Filep Gyorgy: Talajkémia. Akadémiai Kiadd, Budapest, 1988.

[5] Dr. Pais Istvan: A mikroelemek fontossaga az életben.(Irodalmi értékelés) Kertészeti és
Elelmiszeripari Egyetem, Elelmiszeripari Kar, Budapest, 1989

Ezen konyvek anyagai képezték az eldaddsaim szovegét is. Mivel ezek a konyvek ma
mar alig elérhetdek tigy konyvtarakban, mint kereskedelmi forgalomban, igy bizonyos részek
egy az egyben megjelennek ezen oktatasi segédanyagban, amelynek célja, hogy

1. elésegitse az eldadas kovetését

2. a vizsgara valo felkésziilést

3. az olvasasra javasolt részekkel eldsegitse a fémionok bioldgiai szerepének minél

sz¢lesebb korli megismerését.

4. felkeltse ill. fokozza az érdeklddést a fémionoknak az €16 és élettelen természetben

Jjatszott szerepe irdnt.



I. Bevezetés
1. A természet leirasa az elemek eldfordulasa szempontjabol.

A természet sz6 hallatdn azonnal a korilottiink levd €16, mozgo vildgra gondolunk,
amelynek magunk is részesei vagyunk. Ha a fémionoknak ill. az elemeknek a természetben
jatszott szerepeinek targyaldsdhoz pontosabban meg akarjuk hatarozni a természet fogalmat,
akkor a kovetkezoket kell figyelembe venni: a természethez fizikailag a fold felszine, kiilsd
rétege, a felszini vizek és a fold koriili 1égkdr tartoznak. A természethez tartoznak az dsszes
¢l6lények. A fold felszinének elsdsorban az a rétege érdekes szamunkra, amely a legnagyobb
hatassal van, vagy lehet az elemek korforgasara, az ¢161ények kialakulasara ill., amely szoros
kapcsolatban van a foldi €16- és élettelen vilaggal. A foldfelszini rétegében ki kell emelniink a
talajt, amely a Fold legkiilsd réteget jelenti, s amely a legkdzvetlenebb kapcsolatban van a
novényekkel ill. altalaban az élovilaggal.

Mivel az egész ¢€lettelen targy és €l6lény kémiai elemekbdl épiil fel, az egész €ldvilag
valtozasait szokds az egyes elemeknek a természetbeli korforgésaval leirni. Ezt a korfogést
kozelitdleg két részre lehet osztani: egyrészt megkiilonboztethetiink egy, un. “természetes”
korforgast, amely nem tartalmazza az embernek a magas ipari tevékenysége okozta
valtozasokat. Masrészt megkiilonboztethetiink egy “mesterséges” korforgést, amelyet az
emberi tarsadalom magas fok ipari termelése i1déz el.

Példaként megemlithetjiik a foszfor korforgasat. Ez az elem is 1ényeges alkot6 eleme az
¢ldvilagnak, s a ,természetes” korforgasa valosul meg: a talajbdl a ndvényeken, allatokon,
embereken és egyéb ¢€lolényeken keresztiil visszajut a talajba. A ,,mesterséges” korforgas
annak eredménye, hogy a magas fokon iparosodott orszdgokban szdmos foszfor tartalmu
anyagot hasznal(t)unk (pl. mosészerekben, vizlagyitasban, mezdgazdasagban), s igy ezek is
visszakeriilnek 1ill., kerlilhetnek a talajba az emberi tevékenység kozremikodésével. Ma mar
az is ,,természetes”, hogy az emberiség probalja csokkenteni ill. kikiiszobolni az ilyen jellegii
tevékenységet.

2. A kémiai elemek gyakorisagat leiro tablazatok

A szervetlen kémiai tanulmanyaink soran tobbféle — az elemek gyakorisagat leirod

tablazattal talalkozhatunk.(1-5. tablazat)
1. tablazat
A foldkéreg Gsszetétele a leggyakoribb elemek alapjan tomegszdzalék értékben megadva [ |

Az elem neve % (m/m) Az elem neve % (m/m)
Oxigén 49.5 Mangan 0.09
Szilicium 25.7 Szén 0.08
Aluminium 7.5 Kén 0.06
Vas 4.7 Barium 0.04
Kalcium 3.39 Krém 0.033
Nétrium 23 Nitrogén 0.030
Kalium 2.40 Fluor 0.027
Magnézium 1.93 Cirkénium 0.023
Hidrogén 0.87 Stroncium 0.020
Titan 0.58 Nikkel 0.018
Klor 0.19 Vanadium 0.016
Foszfor 0.12 Réz 0.010
Osszesen 99.51 Osszesen 0.447
Osszesen: 99. 957 %

2. tablazat

Néhany gyakori elem atomszézalékban kifejezett gyakorisagi értéke [ ]




Az elem neve Atom % Az elem neve Atom %
Oxigén 52.32 Kalium 1.08
Hidrogén 16.95 Titdn 0.22
Szilicium 16.67 Szén 0.14
Aluminium 5.53 Foszfor 0.04
Natrium 1.95 Nitrogén 0.03
Vas 1.50 Mangin 0.03
Kalcium 1.48 Kén 0.03
Magnézium 1.39 Kl6r 0.03
Osszesen: 99.39 %
3. tablazat
Az elemek el6forduldsa a Fold szildrd kérgében (a vizkdpennyel és a 1égkdrrel egyiitt [ |
Sorrend Vegyjel % (m/m) Sorrend Vegyjel % (m/m)
1 0 49.5 41 Ta 8*10™
2 Si 25.8 42 Cs 6.5%10*
3 Al 7.57 43 Br 6*10
4 Fe 4.70 44 Sm 6*10™
5 Ca 3.38 45 Gd 5.9%10*
6 Na 2.63 46 Ge 5.6%10™
7 K 2.41 47 As 5.5%10"
8 Mg 1.95 48 Be 5.3*10™
9 H 0.88 49 Pr 5.2%10
10 Ti 0.41 50 Sc 5.1%10"
11 Cl 0.19 51 Hf 42%10™
12 p 0.09 52 Dy 4.2%10"
13 C 0.087 53 Ar 3.6%10™
14 Mn 0.085 54 U 2.9%10"
15 S 0.048 55 Yb 2.5%10™
16 N 0.030 56 Er 2.3*10™
17 Rb 0.029 57 Ho 1.1%10*
18 F 0.028 58 Eu 9.9%10”
19 Ba 0.026 59 Tb 8.5%10”
20 Zr 0.021 60 Se 8*107
21 Cr 0.019 61 Lu 7*%10”
22 Ni 0.015 62 Sb 6.5%107
23 Sr 0.014 63 Hg 4*10°
24 \ 0.014 64 cd 3*%107
25 Zn 0.012 65 Tl 3*%107
26 Cu 0.010 66 Bi 2%10°
27 W 0.0064 67 Tu 1.9%10°
28 Li 0.0060 68 In 1%10°
29 Ce 0.0043 69 Ag 1%10°
30 Co 0.0037 70 I 6*10°
31 Sn 0.0035 71 Ru 2%10°
32 Y 0.0026 72 Os 1%10°°
33 Nd 0.0022 73 Pd 1%10°°
34 Nb 0.0019 74 Te 1%10°°
35 Pb 0.0018 75 Au 5%107
36 La 0.0017 76 Pt 5%107
37 B 0.0016 77 Ne 5%107
38 Ga 0.0014 78 He 4.2%107
39 Mo 0.0014 79 Ir 1*107
40 Th 0.0011 80 Rh 1*107




81 Re 1*10”
82 Kr 1.9%10°
83 Xe 2.4%107
84 Ra 9.5%10™""
85 Pa 9.0%10™"
86 Ac 6.1¥10™
87 Po 2,110
88 Rn 6.2%10°°
89 Tc 6*10™"7
90 Np 4*107"7
91 Pu 2%107"
92 Fr 1.3*¥107
93 At 3%10%
Osszesen: 99.99 % 0.01 %

Osszesen: 100.00 %

4. tablazat

Néhany fontosabb elem koncentracidja a tengervizben | |

Elem ppm Elem Ppb
(parts per million (parts per billion)

K 380 Fe 10

Mg 1350 Cu 3

Ca 400 Zn 10

Cl 19900 Mn 2

Na 10500 Mo 10

B 4.6 Co 0.27

F 1.3 Se 0.09

Si 3.0 Cr 0.05

I 00.06 \Y 2

Sn 3
5. tablazat
Az elemek gyakorisdga a Hold kdzeteiben | |
(az eddigi vizsgélatok atlag eredményei alapjan)
Sorrend Az elem neve %(m/m)

1 Oxigén 59.1
2 Szilicium 18.2
3 Vas 13.5
4 Kalcium 9.5
5 Titan 7.4
6 Aluminium 6.0
7 Magnézium 5.0
8 Krém 0.5
9 Natrium 0.4
10 Kalium 0.1
11 Cink 0.1

Ezek a tablazatok tobb dologban kiillonboznek egymastol. Egyrészt a szamadatokat
megadhatjak tomegszazalék, mg/kg vagy mg/l(ppm) vagy atomszazalék értékekben, ill. az




el6fordulasi gyakorisagot vonatkoztathatjak a Foldre vagy a Foldre és a vilagiirre egyiittesen.
A Foldon a foldkéreg altalunk hozzaférhetd részét: a szilard foldkérget (kb.16-20 km
rétegvastagsag), a vizburkot(hidroszféra) és a légkort (litoszféra) értjilkk. Az adatok
meghatarozasa nagyszamu mérési adatokon ill. becsléseken alapulnak.

Nyilvéanvalo, hogy a tomegszazalék — atomszazalék szdmadatok az egyes atomok relativ
atomtomegeinek aranydban masok lesznek. A vilaglir bevondsa a szédmolasokba ill.
becslésekbe pedig a hidrogén és hélium gyakorisdgat valtoztatja meg nagymértékben. A
Foldiink sz6 alatt a Fold kiils6 héjat értjiik, mivel a fold belsejére vonatkozo adatainkat csak
becstilhetjiik. Mivel foldiink felszinének kb. 2/3-t viz boritja (tavak, tengerek, 6cednok), s mai
ismereteink szerint a jelenlegi foldi élet igen szoros kapcsolatban van a tengeri vilagaval,
érdekes ismerni az elemek eléforduldsat az 6cednokban is.

Az utdbbi évtizedekben az Urhajozas révén lehetdség adodott a Holdunk kémiai
Osszetételének becslésére is. Ezen adatokat lathatjuk az 5. tablazatban.

3. A kémiai elemek csoportositasa az élo természetben valo jelenlétiik, fontossdaguk
alapjan.

Az elemeket csoportosithatjuk aszerint, hogy azok

-milyen mennyiségben vannak jelen az ¢loszervezetekben (makro €s mikroelemek)

-az ¢loszervezetek szamara létfontossaguak(altalanosan vagy részlegesen) vagy nem

kedvezd ill. kevésbé ismert élettani hatastiak

A természetben Foldiinket 88 alland6 elem alkotja, amelyek koziil a 6 nemesgaz elemet
eleve nem kell figyelembe venniink az élettani hatds szempontjabol. Masik 6 elemrdl
(aktinium, polonium, protaktinium, raddium, térium és urdn) a radioaktivitidsuk miatt eleve
tudjuk, hogy karos hatasuak az éldszervezetekre. A makroelemek koézé soroljuk azt a 11
elemet, amelyek el6fordulasa az élélényekben nagyobb mint 0.1 %, s egyiittesen azok kb. 99
%-at teszik ki. Ezek az elemek a kdvetezdek: hidrogén, szén, nitrogén, oxigén, natrium,
kalium, kalcium, magnézium, kén, foszfor, klor.

A maradék 65 elemet mikroelemeknek nevezziik. Szokas a nyomelem kifejezést is
hasznalni. Mindez arra utal, hogy ezek az elemek ha részt is vesznek az éldszervezetek
felépitésében, azok mennyisége nagyon kicsi.

A mikroelemeket szokas tovabb csoportositani:

altalanosan létfontossagu,

részlegesen létfontossagu ill.

¢lettani hatdssal nem rendelkezd avagy kevésbé ismert élettani

hatasu elemekre.

Az 4ltalanosan létfontossagu elemek azok, amelyek megléte a szervezetben a névények,
allatok és az ember szdmara is bizonyitottan nélkiilozhetetlen. Hidnyukban az éldszervezet
nem tudja az alapveto ¢életfolyamatait ellatni, azokat mas elem nem helyettesitheti.

A részlegesen létfontossdgl elemek csak egyes éldlények esetében mutatjadk a fenti
tulajdonsagokat. Ezek az elemek a kovetkezok: arzén, cink, jod, krém, vas, mangan, nikkel,
réz, szilicium, bor, fluor, kobalt, litium, molibdén, 6n, szelén, vanadium.

Az elemek fenti ill. barmely az él6szervezetre gyakorol hatasuk szerinti csoportositasnal
figyelembe kell venni, hogy ezek a hatarok nem mindig ¢€lesek. Lehet, hogy egy elemrdl,
amelyet jelenlegi tuddsunk alapjan az ¢éloszervezetekre hatdstalannak tartunk a kutatasok
soran kideriil, hogy mégis van hatasa ill. azt is tudjuk, hogy barmely elem ¢élettani hatésa fiigg
a koncentraciotol is.

crer

¢lélényekben adjuk meg a 6.-8. tdblazatokban.



6. tablazat

A mikroelemek koncentracidja (mg/kg = ppm) a foldkéregben

Vegyjel mg/kg = ppm Vegyjel mg/kg = ppm
Si 277000 Er 2.8
Al 75000 Be 2.6
Fe 45000 Br 2.5
Ti 5600 Sn 2.0
Mn 950 Ta 2.0
F 625 Ge 1.8
Ba 500 As 1.5
Sr 370 Mo 1.5
Zr 190 Ho 1.2
\Y 160 Eu 1.2
Cr 100 \ 1.0
Rb 90 Tb 0.9
NI 80 Tl 0.6
Zn 75 I 0.5
Ce 60 Lu 0.5
Cu 50 Tm 0.48
Y 33 Sb 0.20
La 30 Cd 0.11
Nd 28 G 0.07
Sc 22 Se 0.05
Co 20 Hg 0.05
Li 20 In 0.049
Nb 20 Bi 0.048
Gd 18 Pd 0.010
Pb 14 Te 0.005
B 10 Au 0.0011
Pr 8.2 Pt 0.0010
Sm 6.0 Re 0.0010
Gd 543 Rh 0.0010
Cs 3.0 Ru 0.0010
Hf 3.0 Os 0.0010
Dy 3.0 Ir 0.0010
Yb 3.0
7. tablazat

A mikroelemek atlagos koncentracidja az 6ceanok vizében (pg/1= ppb)

Elem |  Koncentracio | Elem | Koncentrécio
Nagy koncentraciok
B 4000 Li 170
F 1300 Rb 100
I 40 Si 1240
Sr 7650
Ko6zepes koncentraciok
Al | 0.6 | Ni 0.29




As 1.0 Mo 10
Ba 94 Sb 1.0
Cr 0.20 Ti 0.48
Cs 0.30 \% 1.5
Fe 0.15 Zn 0.17
Kis koncentraciok
Ag 0.00061 Hf 0.00700
Au 0.01000 Hg 0.00040
Be 0.00013 In 0.00010
Bi 0.00003 Mn 0.08400
Cd 0.00350 Pb 0.01100
Co 0.00400 Pt 0.00009
Cu 0.01400 Se 0.00010
Ga 0.0300 Sn 0.00400
Ge 0.00190 Tl 0.01400
8. tablazat

A mikroelemek atlagos koncentracidja az él6lényekben (mg/kg=ppm)

Elem Novények Allatok Ember
Al 500 4-100 <0.8
B 10.0 0.5 <1.0
Co 0.5 0.03 0.02
Cr 0.2 0.07 0.07
Cu 14.0 24 1.6
F 1-40 300-800 400
Fe 140 160 100

I 0.4 0.4 0.2
Li 0.1 0.2 0.2
Mo 0.9 0.2 0.2
Ni 3.0 0.8 0.15
Sc 0.2 1.7 0.2
Si 200-5000 100-6000 0.3-6.0
Ti 1.0 0.2 0.2
\Y 1.6 0.2 0.2
Yn 100 0.3 30

crer

crer

megallapitottak, hogy minden elemre — még a makroelemekre is — igaz, hogy a “tl kevés” és
a “tul sok” egyarant rossz. Az elemek mennyiségtdl fiiggd élettani hatasat a kovetkezd abraval
(2. abra) lehet illusztralni

2. abra
Az elemek koncentracidja és élettani hatdsa kozotti kapcsolat



—

Glatlan] halés

silyas enyhe kedyazd luxys” mérgezd adlyos kKoncenlracia
hiany  hidny ellatas ellatas adag margezas
{halal ) (halal}

Az abra vizszintes tengelyén egy dimenzio6 nélkiili koncentracio, a fiiggéleges tengelyén
valamilyen élettani hatds mértéke szerepel. Az abra két sz¢éls6 tartomanyaban(tal sok ill. hiany
van) mérgezés ill. hiany betegségek keletkeznek, s minden esetben van egy optimalis
tartomany. Az dbra sematikus, mivel nem lehet univerzalis, egységes abrat alkotni. Vannak
elemek, amelyekre az optimalis koncentracié nagyon sziik (érzékenység), s mas elemekre
nagyon széles (nagy tliroképesség). A 9. Tablazatban adjuk meg a létfontossagt elemekre a
napi minimalisan sziikséges, az atlagos ill. a karosodas nélkiil felveheté maximalis
mennyiségeket az egye 1étfontossagu elemekre emberre vonatkoztatva.

9. tdblazat
A 1étfontossagu elemek napi felvételének adatai embernél

Elem | Minimum ‘ Atlagos ‘ Maximum
mg/nap
Fe 4.5 10-18 30
Co 0.2 0.3-2.0 20
I 0.1-0.2 0.3-1.5 2
Zn 2-3 7-10 20-40
Cu 0.5-1.0 1-3 6-10
Mn 0.5-1.0 2-4 6-10
B 0.5 1-5 15-20
F 0.2 0.5-1.0 2
Si ? 20-50 ?
pg/nap
Sc 20-40 50-100 200-400
Mo 20-40 90-160 2000
Cr 20-30 150-400 600
Ni 40 70-150 400
\Y 5 10-30 100
As 3 15-50 150
Li 10 50-70 100
Sn 10-20 600-1500 20000
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5. A fémionok elemi forrasa az élovilag létezéséhez - a talaj

5.1 A talaj definicidja, leirdsa

A talaj a foldkéreg legfelsO rétege, amely kozvetlen kapcsolatban all a Fold felszinén
1étez6 €16 ¢€s élettelen vildggal(kivéve a vulkanokat ill. a vulkani kitorések hatédsait). A talaj
szilard anyagbdl, talajfolyadékbol 4ll €s tartalmaz gaz halmazallapoti anyagokat is.

V. 2. A talaj szilard alkotorészei

A talaj szilard fazisa sokféle mindségli és méretli anyagbol all. A talaj legfontosabb
szilard komponensei a primer szilikdtok, anyagdsvanyok, fémoxidok, fémhidroxidok,
karbonatok, szulfatok, szulfidok, foszfatok és kloridok. A szilard részecskék nagysaga szerint
a kovetkez6 csoportokat kiilonbdztetiink meg:

kd ill. kavics (> 2 mm).

durva homok (0.2-2 mm)

finom homok (0.02-0.2 mm)

por (<0.002-0.02 mm)

agyagfrakcid (<0.002 mm= 2 nm)

A legfontosabb kodzetalkotok a primer szilikatok, amelyek kristalyracsa alapvetden
szilicium atomok(ill. Si*" kationok) és O*. OH és F~ anionok osszekapcsolodasaval jonnek
1étre és a szilicium mellett tartalmaznak kiilonboz6 kationokat(leggyakrabban Al’*, Fe®”, Fe*",
Mg2+, Ca2+, Na' és K.

A primer szilikdtok szerkezetének megértéséhez induljunk ki az orto- ill. a
metakovasavbol(HsS104, H,S103). E molekuldk 6sszekapcsolodasabol (egy-egy viz molekula
kilépésével) bi-, tri-, tetra-.ill. poliszilikatok keletkeznek, s amelyekben a hidrogén ionokat
helyettesithetik a kiilonb6z6 fémionok.

A primer szilikatok szerkezetének masik megkdzelitésekor induljunk ki abbol, hogy a
szilicium atomok(ionok) koriil tetraéderes elrendezddésben foglalnak helyet az oxid (O%)
vagy HO’, vagy F anionok ill. a szilicium atomokat(ionokat) is helyettesithetik mas
fémionok(pl. AI’", Fe™).

A legegyszeriibb szerkezet a kvarcban valdsul meg, ahol csak szilicium atom(ion) a
kdézponti fématom(ion), s koriilotte csak oxid anionok foglalnak helyet (SiO4 tetraé¢derek) és
egy haromdimenzios végtelen racsot képeznek, s igy a végsd Osszetétel Si0,. Amennyiben a
kristalyracs kialakitasdban nemcsak oxid anionok (hanem OH- vagy F-) is részt vesznek, vagy
a SiOq tetraéderek csak linearisan, vagy sikban, de nem térben kapcsolodnak 6ssze, ill. ha a
szilicilum kationt is helyettesiti egy masik kation, akkor helyileg toltés felesleg ill. hiany
keletkezhet, amelyet H' vagy valamelyik fémion semlegesit.

A szilikdtok  szerkezetének megismeréséhez hozzétartozik a  szilikatokban
leggyakrabban szerepld egyéb fémionok koordinacids kémiai tulajdonsagainak ismerete is. A.
tablazatban adjuk meg a szilikdtokban eléforduld fémionok méreteit, amelyek meghatarozzak
az adott fémion alkotta koordinacids szféra geometridjat(pl. tetraéder, vagy oktaéder a
legegyszeriibb esetben).

11. tdblazat
A szilikatokat alkot6 kationok €s anionok néhany adata

Fémionok Koordinécios szdm | Ionsugar (nm) | Kation:oxid anion
(ionsugar arany )
rkation/ rOZ-

Kationok
si* 4 0.041 0.31
NG 4 0.049 0.37
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NG 6 0.051 0.39
Fe’ 6 0.064 0.48
Mg~ 6 0.065 0.49
Fe*' 6 0.074 0.56
Na" 6 0.097 0.73
Ca* 6 0.099 0.75
Na" 8 0.101 0.76
Ca* 8 0.103 0.778
K" 12 0.133 1.01
Anionok
0~ - 0.132 -
F - 0.133 -
OH - - -
H;0", H,O - 0.145 -

Négyes (tetraéderes) koordinacid esetében a minimalis sugdrarany (ry/r,)=0.225, hatos
(oktaéderes) koordinacié esetén ez az érték 0.414. Ha ez sugarardny >0.73. a koordindcios
szam >6.

.12. tablazat

Tkation/Tanion A kozponti atom A donoratomok helyei a
koordinacids szama koordinacids szféraban

0.22-0.41 4 Tetraéder cstuicsain

0.41-0.73 6 Oktaéder csticsain

0.73-1.00 8 Kocka csucsain

>1.0 12 Legtomorebb elrendezddés

Mindezek azt eredményezik, hogy a szilikdtok lehetnek lanc-, réteges vagy
haromdimenzids elrendezéstick, de mindenképpen szdmos iireg, csatorna taladlhatdo a Si-O
vazban, ahol egy¢b kationok, anionok, viz tartozkodhatnak. A szilard vaz mindenképpen nagy
fajlagos feliilettel rendelkezik.

A talaj szilard fazisahoz hozzatartozhatnak egyéb egyszerli szervetlen vegyiiletek(oxidok,
hidroxidok, karbonatok, kloridok, foszfatok, stb.).

A talajban sokféle szerves anyag is taldlhatd. Ezek elsésorban az ¢él6lények
bomlastermékeitél szarmaznak. Tipusaikat illetéen, azok kozott gyakoriak a szénhidratok,
szerves savak, szerves foszfor vegyiiletek, aminosavak és specifikus szerves anyagok(un.
humuszanyagok).

5. Az elemek korforgdsa az élo és az élettelen természet kozott
“normalis” esetben”

Az elemek természetes korforgdsdnak targyaldsakor elszor a szervetlen kémiai
korforgést kell targyalnunk. Ez elsésorban a vizzel kapcsolatos. Tudjuk, hogy Foldiink
felszinének mintegy kétharmad részét tavak, tengerek, oceanok foglaljak el. A viz, mint
oldoszer fizikai tulajdonsdgaibdl(olvadaspont: 0 °C, forraspont 100 °C) és a Foldiinkre
jellemzd atlagos hdmérsékletbdl ((-50) — (50) °C ?) kiindulva konnyen megérthetjiik, hogy a
viz mindennapi parolgasa, lecsapddasa milyen hatassal van ill. lehet az elemek korforgéasara.
(meteorologia)

Az elemek “normalis” korforgasanak megértéséhez induljunk ki a természetb6l. Adva
van a talaj a maga ¢l ¢€s élettelen vilagaval, amely lehetOséget teremt a talaj felszinén a
novények kialakulasara ill. a maga ¢él6lény vilagaval mas €l6lényvilagot is eltart. A felszini
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az emberek szamara. Az egész folyamatot masképpen a taplaléklanccal is leirhatjuk ill.
jellemezhetjiik.

Az elemek ezen korforgasdban természetesen elsOdleges szerepe az embernek van,
hiszen az ember all a taplaléklanc, az evolucios fejlédés csucsan, s ily modon az elemek
természetbeni korforgasaban is az emberi tevékenység igen fontos szerepet jatszik.

Az ember felhasznélja a talaj adta lehet6ségeket, a maga eltartdsara felhasznélja a talaj
adta ¢élovilagot(novényzet ¢s allatok).

Mind a névényeknek, allatoknak és az embernek is életében egy folyamatos kapcsolata
van a fold felszinnel, a talajjal (beleértve a litoszférat és a hidroszférat is). Mind a ndvények,
mind az alatok (és az ember is) életének elmultdval az elemek visszakeriilnek a talajba, s
ujabb ¢let forrasaiva valhatnak.

6. Az elemek korforgdsa az él6 és az élettelen természet kozott “nem normalis esetben” —
kérnyezeti szennyezés (példak).

A fent felvazolt “természetes  korforgasa az elemeknek megkozelithetden igaz lehetett
az Oskorban(vagy még azt megeldzden). Azt kdvetden azonban az emberek, ahogy nétt a
természeti ismeretiik, ugy, annak mértékében beavatkoztak ezen “természetes” folyamatba.
Az elmult évszdzadokban ez a beavatkozas oly mértékiivé valt, amelyet mar mindsithetiink
“nem természetesnek”. Ezalatt azt a fejlett ipari tevékenységet kell érteni, amely
megvaltoztatja az elemek természetes eldfordulasat a foldiink felszinén, s igy mindennapi
¢letlinkre is befolyasolja (gyakran kedvezdtleniil).

7. Az elemek természetbeli szerepe és az analitikai kémia fejlodése kozotti kapcsolat.

Az analitikai kémia a kémiai elemek mindségi és mennyiségi meghatarozasanak
tudomanya. Igy azt a kérdést, hogy egy adott elemnek milyen szerepe van vagy lehet a
természetben, a természet kiilonbozd helyein, a mennyiségi és mindségi vizsgalatokkal az
analitikai kémiai tudomany valaszolhatja meg.

Az analitikai kémia tudomanynak szdmos moddszere van, s az egyes modszerek
legfontosabb mutatoja a mdodszer kimutatdsi hatara, azaz az a koncentraciéban (mol/l, ppm,
ppb) kifejezett érték, amelyet az adott analitikai modszerrel biztosan meg tudunk hatérozni.

Tekintve az 1-8 tablazatokat az egyes elemek eléfordulasi gyakorisdgara vonatkozoan,
megérthetjiik az analitikai kémia jelent0ségét ezen elemek élettani szerepének vizsgalataban.
Megérthetjiik azt, hogy miért fontos az egyes elemek adott mintdban valé mennyiségi,
mindségi meghatarozasa.

Az analitikai kémiai modszereket azzal jellemezhetjiik, hogy egy adott elemet milyen
pontossaggal, milyen érzékenységgel ¢és milyen kimutatasi hatarral tud meghatarozni. Az
analitikai kémia, mint tudomany fejlédésének egyik irdnya az, hogy lehetdvé tegye minél
kevesebb anyagbo6l a mindségi és mennyiségi meghatirozast. Az egyes elemeknek a
természetben valo eléfordulasait nézve (1-8 tdblazat) megallapithatjuk, hogy a mikroelemek
szerepének vizsgalatdhoz nagyon érzékeny ill. alacsony kimutatasi hatarral bird analitikai
modszerek jonnek szdoba.

Ezért, nem meglepd, hogy az egyes elemek biologiai, természetbeni szerepének
vizsgalata, ismerete szoros kapcsolatban van az adott elem analitikai kémiai modszerekkel
torténd mindségi ¢és mennyiség meghatarozasaval. Ha egy mikroelemet analitikai kémiai
modszerekkel nagyon kis mennyiségbe tudunk analizalni, akkor meg tudjuk hatdrozni annak
mindenféle bioldgiai szerepét és bioszervetlen kémiai tulajdonsagait.

II: A komplexkémiai alapfogalmak
1. Kozponti féemion, ligandumok, donoratomok, koordinacios szféra, koordindacios szam.
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A szervetlen kémiai ismereteinkbdl tudjuk, hogy az atomok kozott négy alapvetd
kémiai kotés tipus alakulhat ki: kovalens, ionos, fémes ¢€s a dativ kotés. A komplex
vegyiiletek keletkezésének legegyszerlibb magyarazata a dativ (donor — acceptor) kotés
1étrejotte. Ekkor az egyik atomnak iires elektronpalyai, a masik atomnak kotésben nem 1€vo
elektronparjai vannak. A kémiai kotés 1étrejottekor az utobbi atom 4tadja elektronparjat
(donor) a masik atomnak (acceptor), kozosen hasznaljak azt.

A komplex molekula keletkezésekor az iires palyaval rendelkezé atom rendszerint egy
fémion, az elektronparral rendelkezd atom rendszerint egy nemfémes elem atomja vagy ionja.
A fémion rendszerint tobb iires elektronpalyaval rendelkezik, igy tobb dativ kotés képes
létesiteni. A fémiont ilyenkor kdzponti atomnak, mig a masik atomot donoratomnak
nevezziik. A donoratom lehet egy atombol keletkezett ion (pl. Cl'), de gyakrabban része egy
molekulanak. Ezt a molekulat ligandumnak nevezziik.

Ha egy fémion tobb (leggyakrabban 2, 3, 4, 5 vagy 6) dativ kotés 1étesit, akkor
koriilotte(az un. kozponti fémion kortil) csupa donoratom fog elhelyezkedni. A fémion koriil
elhelyezkedd donoratomok szdmat koordinacids szamnak, a donoratomok altal elfoglalt teret
koordinacids szféranak nevezziik.

2.Komplex vegyiiletek sztereokémidja, izoméria
A komplex molekuldk kialakulasakor, a tobbszords dativ kotések keletkezésekor a

donoratomok nem véletlenszerlien, hanem meghatarozott geometriai elrendezédésben
helyezkednek el a kozponti fémion koriil. A geometriai elrendezddést tobb tényezd
befolyasolja (pl. az tires elektronpéalydk iranyitottsaga, donoratomok nagysaga). A valos
helyzetet konnyen leirhatjuk az egyszerli geometriai alakzatokkal. Hasonld geometriai
alakzatok alakulhatnak ki, mint a molekulageometriaban a 2-3-4-5 ill. 6 atombol allo
Osszetett molekulak vagy ionok keletkezésekor:

2-es koordinacids szam: a donoratomok egy egyenes mentén(180°) vagy
meghatarozott szogben (gyakran 120°) illeszkednek a kézponti fémionhoz.

3-as koordinacidés szam esetében a donoratomok elhelyezkedhetnek egy
haromszog cslicsaiban, amikor a kozponti fémion a haromszég kozéppontjaban van.

4-es koordinacids szam esetében a donoratomok leggyakoribb elrendezdédése a
kozponti fémion koriil siknégyzetes (a négyzet négy cslicsaban a donoratomok, a
kozéppontban a fémion) vagy tetraéderes.

5-0s koordinacios szam esetében a donoratomok leggyakoribb elrendezddése a
siknégyzetes piramis és a trigondlis bipiramis. Az elsd esetben a donoratomok egy
négyzet alapu piramis csucsaiban, mig a fémion a piramis koézéppontjdban
helyezkednek el. A trigondlis bipiramis elrendezddéskor a kdzponti fémion koriil egy
haromszdg csucsaiban ¢és a haromszog sikja felett ill. alatt helyezkednek el a
donoratomok.

6-os koordinacids szdm esetében a donoratomok oktaédere elrendezddése a
leggyakoribb.

A fenti geometriai elgondoldsokbol is latszik, hogy a komplex molekuldk esetében
megjelenhet az izoméria jelensége, azaz amikor azonos formai Osszetétel mellett
részben eltérd tulajdonsagu molekuldk keletkeznek: igy pl.

Geometriai izoméria 1ép fel, ha egy komplex molekula keletkezik siknégyzetes és
tetra¢deres formaban is.
Cisz-transz izoméria 1ép fel ha a komplex molekuldban kiilonb6z6 donoratomok vannak
¢s az azonos donoratomok térkozeli vagy tértavoli pozicioban helyezkednek el.
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3.4 komplex vegyiiletek mennyiségi jellemzése: képzodeési ill. stabilitasi allandok
A komplex vegyiiletek keletkezése egymast kovetd(konszekutiv) 1épésekben (reakcid)
jatszodik le az alabbiak szerint: (M=kdzponti fémion, L=ligandum)

M +L=ML (1)
ML + L=ML, (2)
ML, + L=ML3 3)
ML; + L=MIL4 (4)
MLy, + L=MLs (5)
MLs + L =MLg (6)
Mindegyik 1épésre felirhatod a tomeghatas torvénye, azaz egy képzodési allando:
[ML; ]
Ki:
[MLi] [L]
Az (1)-(6) egyenletek egyben is felirhatoak, azaz
M + L=ML (7)
M +2L=ML, (8)
M +3L=ML; 9)
M +4L=MLy (10)
M +5L=MLs (11)
M +6L=MLg (12)
Ekkor 6sszesitett képzddési allandok (B - P ) definialhatoak a kovetkezok szerint:
[ML,; ]
pi= :
[M] [L]
Kimutathato, hogy Bi=K,
B= KiK»
Bs= KiK:Kj3
Bs= KiKoK3 Ky

Bs= KK K3K4Ks
Be=K i KoK3K4KsKg

Az ismert komplex vegyiiletek képzddési ill. stabilitasi allandoit (K; vagy [i) ill. az
egyszerli megadasi forma miatt azok logaritmus értékeit (tizes alapu) tdblazatokban szokas
megadni. Kénnyen megérthet6 a kdvetkezo kapcsolat:
ha

Bm =KiKs...Kp,
akkor
log Bm=1log K; + log K, +... +log Ky,
A fémkomplexek képzddési ill. stabilitasi allandoi széles hatarok kozott valtoznak, azt szamos
tényezd befolyasolja. A log B értékeket figyelembe véve a <5 érték viszonylag kis, az 5-10
értek kozepes, mig a >10 érték nagy stabilitasu komplexet jelent (6nkényes meghatarozas).

4. A komplex vegyiiletek stabilitdasat befolyasolo tényezok.
Egy komplex vegyiilet stabilitasat elsésorban fémion ¢€s a ligandum jellege(kémiai tulaj-
donséagai és mérete) ¢és a kozeg ill. a kornyezet (ahol a komplex vegytilet keletkezik) hatarozza
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meg. Legtobb ismeretiink vizes oldatokra vonatkoznak, amely kozel all —ha nem is mindig
azonos — az 616 és élettelen természetben kialakult koriillményekkel. fgy a vizes oldatokban
szerzett ismereteinket a komplex vegyiiletekrdl alkalmazhatjuk a komplexek bioldgiai szere-
pének vizsgalatakor.

A kiilonbozé fémionok igen eltérd komplexképzési hajlammal (kiilonb6zo stabilitasu
komplexek) rendelkeznek, de az azonos jellegli fémionok kozott felismerhetd bizonyos kap-
csolat a fémionok tulajdonsagai és az altaluk képzett komplexek stabilitasa kozott. Igy pl. az
atmeneti fémek elsd sordban 1évd fémionokndl kapcsolat figyelheté meg az fémionok sugara
¢s a fémionok alkotta bizonyos (nagy spinszamu komplexek stabilitasa kozott (Irving-
Williams szabdly) az aldbbiak szerint:

Stabilitasi sorrend: Mn(1II) < Fe(IT) < Co(II) < Ni(II) < Cu(Il) > Zn(II)
Ionsugar(nm): 0.091 >0.083 >0.082 >0.078 > 0.069 <0.074

Erdemes megemliteni, hogy az Irving-Williams szabaly kapcsolatba hozhato egyes komp-
lexek biologiai toxicitdsaval Bizonyos komplexeknél kapcsolat taldlhatd a stabilitas és a fém
ionizacids potencialja kozott.

A fémionokhoz hasonldan az azonos jellegli ligandumok kozott is fellelhetd bizonyos kap-
csolat a donoratom(ligandum) jellege és a komplexeinek stabilitdsa kozott. gy pl. a halogenid
ionok kis elektronegativitasu fémionokkal alkotott komplexeinek stabilitasa a

F>ClI' >Br > T

sorrendben valtozik. Forditott sorrend tapasztalhato viszont a nagy elektronegativitasu és erd-
sen polarizalhatd fémionok (pl. a Hg(Il) és Pt(Il)) halogenid komplexei esetében. A fématom
elektronegativitasi értéke egyébként jelentdsen befolyasolja a fémion hajlamat arra, hogy me-
lyik donoratommal (ligandummal) 1étesitsen stabilabb komplexet (14sd késdbb a Pearson—féle
elmélet).

A fémkomplexek stabilitdsa 1ényegesen nagyobb, ha a fémion nem egyfogl, hanem két-
, harom- vagy un. tobbfogu ligandummal képez komplexet és ha kialakul egy gytlrii a fémion
¢s a ligandum donoratomjainak részvételével (un. kelatgyiiri, kelatkomplex). Kiillondsen azok
a kelatkomplexek rendelkeznek nagy stabilitdssal, amelyekben a kelatgytirii 5 taga. Kisebb
stabilitdsuak a 4(igen ritka), a 6 ill. 7 tagu kelatgytiriis komplexek.

5. A fémionok és ligandumok(donor atomok) komplexképzo tulajdonsdgainak jellemzése: a

Pearson—féle koncepcio

A fémionok komplexképzd tulajdonsigainak vizsgalatakor megfigyelték, hogy bizo-
nyos fémionok elénybe részesitenek bizonyos donor atomokat ill. ligandumokat. Masképpen
ez azt jelenti, hogy egyes fémionok nagyobb stabilitdsi komplexeket képeznek bizonyos
ligandumokkal. Ez a tény nagyon fontos a fémionok ill. a fémkomplexek élettani szerepének
vizsgélatakor. Az €16 szervezetekben tobb ezer ligandum, azokon beliil szamos kiilonbdzd
donoratom ¢és tobb kiilonb6z6 fémion van vagy lehet jelen egyidejlileg és egy helyen. Az
egyes fémionok természetbeli ill. élettani szerepének vizsgalatakor fontos ismerniink, hogy az
egyes fémionok mely donoratomokat ill. ligandumokat részesit elényben az adott helyen és
idében. Erre a kérdésre ad valaszt a Pearson—féle koncepcid, amely a Lewis sav-bazis elméle-
tet alkalmazza a komplexek képzddésének magyarazatara.

Pearson a Lewis savakat(elektron akceptorok) és a Lewis bazisokat (elektronpar dono-
rok) két alapvetd csoportba osztotta: igymint “lagy” savakra és “lagy” bazisokra valamint
“kemény” savakra és “kemény‘ bazisokra. Az egyes csoportok jellemzd tulajdonséagait a 10.
Tablazatban adjuk meg.
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10. tablazat
A Pearson—féle sav és bazis csoportok jellemzo6i

Savak

kemény lagy

kicsi polarizalhatdsag Nagy

kicsi elektronegativitas Nagy

nagy pozitiv toltés Kicsi

kicsi méret Nagy

ionos kotéstipus Kovalens, n-kotés

Bazisok

kicsi polarizalhatdsag Nagy

nagy elektronegativitas Kicsi

nagy negativ t6ltés Kicsi

kicsi méret Nagy

10n0s kotéstipus Kovalens, nt-kotés

A Pearson—féle koncepcio alapszabalya, hogy a “kemény” savak a “kemény* bazisok-
kal, a “lagy” savak a “lagy” bazisokkal képeznek nagyobb stabilitdsu komplexeket. A 11. tab-
lazatban adjuk meg a leggyakoribb fémionok ¢és ligandumok Pearson—féle csoportositasat.

11. tablazat
A leggyakoribb fémionok ¢és ligandumok Pearson—féle csoportositasa

Savak

Kemény savak Lagy savak Hataresetek
H', Na*, K, Mg”, Cu', Ag", P, Hg*", Pb** | Fe*, Co*, Ni*', Cu®,
Ca2+, Ml’l2+, A13+, Fe3+ Zn2+

Bazisok
kemény Lagy Hatéresetek
H,O, OH | F, CO327 s R,;S, RSH, RS", I, R3;P, | CigHsNH,, CsHsN, Br-
CH;COO", O™, PO, ,|SCN, S
R,O, CI', RO,
SO,*", NH;

A Pearson—féle koncepcid helyességét szamos kdzismert kémiai és komplexkémiai reakcio
bizonyitja ill. az a tény, hogy a kemény fémek az oxigén, fluor, és nitrogén donoratomokat
preferaljak, mig a lagy fémek a kén-, foszfor- ¢és jod donoratomokat kedvelik. A koncepcio
helyességét igazolja a kemény ill. 1agy savaknak a bazisokkal szemben mutatott preferencia

sorrendje:
A kemény savak preferencia sorrendje
F>>CIl >Br > 1
0>>S>se>Te
N>>P > AS > Sb
A lagy savak preferencia sorrendje:
F<<CI<Br<I

0O<< S <Se<Te
N<<P>as>Sb
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Meg kell jegyezni, hogy a fenti szabalyok csak kvalitativ jellegiiek, mivel a komplex-
képzddést a fentebb emlitetteken kiviil més tényezdk is befolydsoljak. Mindenesetre a
Pearson—féle koncepcid jol megmagyarazza azt a megfigyelést pl., miszerint az un. nehézfé-
mek (Cd, Hg, Pb) elsésorban a fehérjék S atomjaihoz kapcsolddnak, s igy fejtik ki — legtobb-
szOr mérgezd — élettani hatasukat.

II1. Néhany biolégiai és biokémiai fogalom és jelentésége a komplexek keletkezésében

Az €16 és az élettelen természetben szamos molekula van, amelyeknek a fémionokkal
vald kolcsonhatdsa fontos szerepet jatszik az adott kozegben lezajlo folyamatokban. Ezek a
molekuldk dontéen 6 elembdl (H, C, N, O, S, P) épiilnek fel. Ezen atomok alkotjak az
¢lészervezetekben leggyakrabban eldforduld szerves molekuldkat. A leggyakoribb molekulak
pedig a kovetkezOk: cukrok (szénhidratok), fehérjék, nukleinsavak, zsirsavak. A fémionok
dontden ezen molekuldk koziil a fehérjékkel vald kapcsolat révén fejtik ki hatdsukat, ezért
sziikségesnek tartjuk attekinteni ezen vegyiiletcsalad alapvetd jellemzdit.

1Il.1 Az aminosavak osszekapcsolodasanak alapja a peptid kotés kialakulasa
1. Aminosavak, peptidek, fehérjék

A fehérjék alapvetden aminosavakbdl épiilnek fel (tobb szaz ill. ezer aminosav). Az
aminosavak egy szénatomhoz kapcsolodo egy-egy amino(NH,) és karboxil(COOH) csoporttal
jellemezhetdek (oi-aminosav). A kozponti szénatom tovabbi két vegyértékét hidrogén atomok
vagy szubsztitualatlan ill. szubsztitualt alkil gyokok foglaljak el. (6. abra).

6. dbra
Az aminosavak altalanos képlete
H

H,N—C—COOH

R
Ahol R=H, vagy szubsztituatlan vagy szubsztitualt alkil gyok

Az aminosavak vizes oldatban a pH-t6l fiiggden kiilonb6zd ionizalt forméaban lehetnek
jelen:

H H H
| | |
H;N'—C—COOH <> H;N'—C—CO00™ H,N—C—COO"~
R R R
savas kozeg semleges kozeg lagos kozeg

Ha az oldallancban is taldlhato pH-t6l fliggden toltéssel bird részecske, akkor
természetesen valtozik az aminosav pH-tol fliggd ionizalt allapota is. Amennyiben az R nem
H (ez csak a glicinnél nem teljesiil) akkor a kozponti szénatomhoz 4 kiilonb6zé csoport
kapcsolodik, azaz ez a szénatom un. kvaterner szénatom, azaz ezen aminosavaknal 1étezik két
egymassal tikorképi viszonyban 1év0 izomer (az egyik jeldlés szerint D- ill. L-izomer),
amelyek jobbra ill. balra forgatjdk a sikban polarozott fény sikjat. A természetben ( a fehérjék
alkot6 elemeiként) 20 kiilonb6z6é aminosavat talaltak, amelyeket a .tablazatban adunk meg.
Ezek mindegyike L-izomer.
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Sorszdm | R= Elnevezés

1 H Glicin (Gly)

2 CH; Alanin (Ala)

3 CH(CHs), Valin(Val)

4 CH,CH(CHs;), Leucin (Leu)

5 CH(CH3;)CH,CH; Izoleucin(Ile)

6 CH,(OH) Prolin(Pro)

7 CH(OH)CH3 Szerin(Ser)

8 CH(OH)CHj3 Treonin(The)

9 CH,(CgH5s) Fenil-alanin(Phe)
10 CH,(CsH4(OH)) Tirozin(Tyr)

11 Triptofan(Trp)
12 CH,CH,CH,CH,NH;" Lizin(Lys)

13 CH,CH,CH,NHC(=NH,"))NH;" Arginin (Arg)

14 CH(C3N,Hy4) Hisztidin(His)
15 CH,COOH Aszpartat(Asp)
16 CH,CH,COOH Glutamat(Glu)
17 CH,C(O)NH, Aszparagin(Asn)
18 CH,; CH,C(O)(NH,) Glutamin(Glu)
19 CH,SH Cisztein (CisCH2CH2
20 CH2(SHSH)CH2C(NH)(CO) Metionin

Az aminosavak legfontosabb kémiai tulajdonsadga az, hogy egymassal — az egyik aminosav
amino ¢és a masik aminosav karboxil csoportja kozott 1étrejovo reakcidban viz molekula
kilépésével az un. peptid kotés keletkezik.

R’-NH, + HOOC-R =R’-NH-C(O)R + H,O

Ezt a miveletet szamtalanszor ill. nagyon sokszor elvégezve, megkapjuk a
polipeptideket ill. fehérjéket, amelyek nagyon fontos szerepet jatszanak az
¢lészervezetekben. Az egyik legfontosabb, ha nem a legfontosabb szerepiik a kiilonb6zd
fémionok megkotése, tarolasa és bizonyos feladatok teljesitése.

A polipeptid lancot, fehérjéket elsd kozelitésben gy képzelhetjiik el, hogy a kiilonb6zd
aminosavak kiilonboz6 sorrendben Gsszekapcsolddva egy “lancot” alkotnak, amely lancon
lognak a kiilonb6zd oldallincok. Ez a lanc azonban nem egyenes, hanem szabalytalan
szerkezetli, s ennek a polipeptid lancnak, fehérjének haromdimenzids szerkezete van.

Pontosabban kifejezve, a fehérjék szerkezetére vonatkozdéan megkiilonboztetiink
elsddleges, masodlagos, harmadlagos és negyedleges szerkezeteket.

Az elsddleges szerkezet azt mondja meg, hogy az egyes aminosavak milyen sorrendben
alkotjak a polipeptid lancot. Szokas sorrendben elnevezni az aminosavakat (pl. His;s7, ami azt
jelenti, hogy a lancban a 137.-ik aminosav egy hisztidin.

A masodlagos szerkezet a polipeptid lanc egyes szakaszain kialakult periodikus
rendezettséget jelenti.

A harmadlagos szerkezet a lancok Osszegabalyodasa révén alakul ki, s ebben nagy szerepe
van az oldallancok ko6zott kialakuld kdlcsonhatdsoknak.

A negyedleges szerkezetrdl a tobb polipeptid lancot alkotd fehérjéknél taldlkozunk. Ezen a
részegységek kozotti kdlcsonhatasok okozta szerkezeti kiilonbségeket értjiik.

111 2. Enzimek
Az enzimek az ¢loszervezetek katalizatorai(katalizator: olyan anyag, amely mar kis
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mennyiségben is meggyorsitja valamely kémiai vagy biologiai folyamat sebességét, mikdzben
6 maga nem valtozik), amelyekben a katalitikus hatést leggyakrabban fémionok jelenléte
okozza.

A fémionok szerepét az enzimekben ugy kell elképzelni, hogy ott van az enzimet alkoto
polipeptid lanc (fehérje) a maga elsédleges, masodlagos, harmadlagos ¢s negyedleges
szerkezetével. Az oldallancokban elhelyezkedd fémion koordinédlasara alkalmas donoratomok,
donorcsoportok megfeleld térbeli elrendezddést alakitanak ki ahhoz, hogy egy fémiont
koordinaljanak és a fémion koriil kialakulhasson egy koordinacids szféra(kvazi a fémion és az
oldallanci ill. peptid kotések kozott kialakul(hat), azaz egy komplex vegyiilet keletkezzen.

5-6.0ra
IV. fejezet Az egyes fémcsoportok szerepe a biologiai rendszerekben
IV.1 Az alkalifém- és alkalifoldfém-ionok szerepe biologiai rendszerekben

Az alkalifém-ionok (a natrium ¢és a kalium), tovabba az alkali foldfémionok, a kalcium-
€s a magnéziumionok szamos enzim aktivitdsat befolyasoljak, ezen kiviil igen jelentések az
¢l6 szervezetekben végbemend ingeriiletvezetési mechanizmusokban. Ezeknek a
mechanizmusoknak molekularis alapjairol ma még viszonylag keveset tudunk, pedig
ismeretiik révén szamottevd elOrelépés torténhetne a bioldgiai szabdlyozds ¢és
informacioatvitel megismerésében.

Az alkélifém-ionoknak a membran-transzportfolyamatokban betoltott fontos szerepe
iranyitotta a kutatok figyelmét arra, hogy a transzportfolyamatok részleteinek
megismeréséhez széles korli vizsgalatokat végezzenek az alkalifém-ionok komplexkémidja
terén. A komplexkémidnak ez a teriilete ugyanis meglehetdsen elhanyagolt volt, mivel a
legaltalanosabban hasznalt szervetlen és szerves komplexképzokkel (ligandumokkal) az
alkalifém-ionok nem, vagy csak igen kis stabilitdsu komplexeket képeznek. Az elmult tiz év
soran azonban az alkalifém-ionok komplexei irant nemcsak jelentésen megnétt az érdeklodés,
hanem olyan széles korti és szertedgazd kutatomunka indult meg teljesen 0j ligandum ok
eldallitasara és a veliik képezett alkalifémion-komplexek vizsgélatara, amely a komplexkémia
torténetében szinte egyediilallo.

Az e téren elért eredmények koziil csak a legfontosabbakat emeljiik ki, elsésorban
azokat, amelyek a bioldgiai rendszerekre (elsdsorban a membranokra) vonatkozd kutatasok
szempontjabol fontosak. Miel6tt azonban ezt megtennénk, ismertetjiik azokat a bioldgiai
jelenségeket, amelyekben a natrium-, kalium-, magnézium- és kalciumionok jelentds szerepet
jatszanak.

A biolégiabol kézismert, hogy a kationok (Na*, K¥, Ca®", Mg™") megoszlasa a sejten
beliili és a sejten kiviili tér kozott nem a termodinamikai egyensulynak megfeleld, hanem az
ionokra a sejtfal két oldalan koncentracio-gradiens alakul ki. Igen fontos annak a tisztdzasa,
hogy az egyes ionoknak milyen a megoszlasa az emlitett két térrész kozott. A sejt az 6t
koriilvevd folyadékbol veszi fel a szamara sziikséges anyagokat, amelyeknek a
sejtmembranon kell athaladniuk. Ugyancsak a sejtmembranon 4t tdvoznak a sejtbdl a
"hulladék anyagok". A sejtmembran az ionokat és a molekuldkat altaldban nem engedi
kozonséges diffuzid (Un. inaktiv transzport) Gtjan atjutni, tovabba a membran rendkiviil
szelektiv, csak bizonyos ionok és molekulak juthatnak rajta keresztiil és azok koziil is egyesek
csak az egyik (a sejtbdl kifel¢), masok pedig csak a masik (a sejtbe) irdnyba. A membran
emlitett szelektivitdsat mutatja az a tény, hogy az iondsszetétel a sejten beliil kiilonbozik a
sejten kiviilitol.

A sejtek tobbségében a sejten beliil a kdliumion-koncentracié Iényegesen nagyobb, mint
a natriumion-koncentracio. A sejten kiviili térben a viszonyok forditottak. Igy pl. az emberi
vorosvértestekben a K': Na" arany 105 : 10, a vérplazmaban pedig az arany 5 : 143. Ha a
sejtek elpusztulnak, vagy ha anyagcseréjiik mértéke csokken, a sejten beliili kaliumion-
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koncentraci6 csokken, a natriumion-koncentracidé viszont ugyanakkor né. Koncentracid
gradiens all fenn a magnézium-, a kalcium-, tovabbd a foszfat- és a kloridionokra is. A
magnézium- ¢és a foszfation-koncentracié a sejten beliil nagyobb, mint a sejten kiviil, a
kalcium- ¢és kloridion-koncentracioéra a helyzet forditott.

Az emlitett koncentracio-megoszlasok csak ugy johetnek Iétre, ha a rendszer -
valamilyen forrasbol - allandoan energiat tud felvenni, tovabba, ha miikodnek a rendszerben
olyan szelektiv "pumpak", amelyek meg tudjak kiilonbdztetni az egyik iont a masiktol. A
koncentracio-gradiens ellenében torténd iontranszporthoz energidra van sziikség, az ilyen
folyamatot aktiv transzportnak nevezziik.

Az is ismeretes, hogy a sejten beliili magnéziumkoncentraci6 sok esetben nagyobb, mint
a sejten kiviili, tovabba, hogy a sejten beliil a kalciumkoncentracio kicsi. Feltételezik, hogy a
sejtekben erre a két kationra is mitkodik pumpa.

A pumpak mitkddését meghatdrozo, az energia viszonyokat kifejezd egyenletekben az
egyes kationokra a szabad kation koncentracidk szerepelnek. Valdjdban azonban az ionok
kiilonboz6 stabilitast  komplexekben vannak kotve a bioldgiai rendszerekben, ezért a
bonyolultsdga folytan igen nehéz és sok esetben nem is lehetséges meghatarozni a szabadion-
koncentraciot, ezért a teljes ionkoncentracioval szamolunk. Mivel a komplexek stabilitasa
kicsi, ez a szamitasi mod nem okoz szamottevo hibat.

A foszfat- és a kloridionokra is fennall a koncentracid-gradiens, amelynek
fenntartasahoz energia sziikséges. Az ionkoncentracié bioldgiailag elényds megoszlasahoz
sziikséges energiat az un. ionpumpa-mechanizmus szolgaltatja. Az ionpumpa miikodését
véazlatosan a 6-1. dbra szemlélteti: .

= C'M = M
| -4
M - | ; —a |+
B b
I - e
kills& rér membran belso war

6-1. dbra. Az ion pumpa miikddésének egyszerii modellje

A kiils6 térben levé M kation a sejtmembran kiilsd feliiletén az illetd ionra nézve kelld
szelektivitasi kotohelyhez (c) kapcsolodik. A kapcsolodas révén a kotohely szerkezete
megvaltozik (C'). A megkotddott kation valamilyen - ma még nem tisztdzott -
mechanizmussal atjut a sejtmembranon és a membran belso feliiletérdl a sejt belsejébe jut.
(Az ionpumpa miitkodését a késObbiekben még kissé részletesebben ismertetjiik.)

A kalcium-, natrium- és kloridionok kidramlasa a sejtbdl és a kalium-, magnézium- ¢és
foszfationok bedramlésa a sejtbe végbemehet 6nallo transzportfolyamatok utjan, vagy pedig
az egyik ion kilépése Ossze lehet kapcsolva egy masik ion bejutasaval. Ez utobbira példa 11
szivizomsejtek kalciumkilokése, amely egyiitt jar a natriumionok bearamlésaval.

A biologiai rendszereknek az a képessége, hogy a sejteken beliil nagy kalium- és
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magnéziumion-koncentraciot és kis natrium- és kalciumion-koncentraciot hozzanak Iétre,
eredményezte a kationok funkciondlis elkiilontilését. Valoszinli, hogy a sejtfejlodés korai
szakaszdban a natriumionoknak a sejtb6l vald kilokédésére az ozmotikus egyensuly
fenntartdsa miatt volt sziikség. A natriumionoknak jelenleg is megvan ez a funkcidja. Az is
szlikséges volt, hogy egy masik ion semlegesitse a sejtekben felépiilt biologiai 6ridasmolekuldk
toltéseit. Ezt a funkcidt toltotte €s tolti be a kaliumion. A baktériumokban a replikaciohoz
kapcsolddo szabalyozo rendszer kifejlddésében az Osszetett szerkezetek 1étrejotte mellett az
iongradiensek kialakulasara is sziikség volt. Bonyolultabb ¢él6 szervezetek esetében,
amelyeknél mar valamilyen kiilsé véddéburok is kialakult, a sejtmembranok permeabilisebbé
valtak. Ennek kovetkeztében a kialakult natrium- és kaliumion-koncentracid gradiensek
l1étrehoztak a membranpotencialt. Ezek a potencialok nyitottak meg az utat az idegrendszer, az
izmok és az agy kifejlédéséhez.

A kalciumionok a bioldgiai rendszerekben egyrészt az izmok miikddtetésében vesznek
részt, masrészt igen fontos szerepiik van a szervezetek szilard vazanak (pl. csontrendszer,
kagylok héja) kialakitasaban. Mivel a kalciumionok elég erdsen kotddnek egyes fehérjékhez,
ezért - amennyiben koncentracidjuk dinamikusan szabédlyozhaté - szerkezeti valtozasok
elinditoi lehetnek. A magnéziumionok elsOsorban a fehérjeszerkezetet stabilizaljak, tovabba
mint enzimaktivatorok is fontos szerepet jatszanak.

Vizsgaljuk meg ezek utdn a kationmegoszlast ¢és annak kdvetkezményeit
baktériumokban, valamint a magasabbrendii ¢161ények sejtjeiben.

V.2 Kation megoszlas baktériumokban

A baktériumoknak viszonylag kevéssé permedbilis a sejtfaluk, és az anyageseréjiik
soran felszabadulod energiat jelentds mértékben szaporoddsukhoz hasznéljak fel. Nagyon
érdekes végigkdvetni, hogy milyen modon valtozik az iondsszetétel ¢életciklusuk soran,
valamint kiilonb6z0 kiilso feltételek esetében. A nyugalomban levd baktériumok sejtjein beliil
a kélium-, magnézium- ¢és foszfation-koncentracié kicsi, a natrium-, kalcium- &s
kloridkoncentracié pedig viszonylag nagy. A nyugalmi allapot ugy tarthat6 fenn, hogy a
taptalajban korlatozzuk a 1étfontossdgii szerves ¢és szervetlen anyagok mennyiségét.
Megsziintetve ezt a korlatozast, megindul a baktériumok osztodasa. Ezzel egyidejiileg
megkezdddik a sejten beliili kdlium-, magnézium- ¢és foszfatkoncentracid novekedése és a
natrium-, kalcium- és kloridkoncentracié csokkenése.

In vitro kisérletekben kimutattak, hogy a magnézium ¢és a kalium hatasa abban all, hogy
stabilizaljadk az RNS-t és a fehérje-, RNS- és DNS-szintetizalo "gépezetet". A natrium- ¢és
foleg a kalciumionok a szilard szerkezet kialakitasdban vesznek részt.

V. 3. Kationmegoszlas magasabbrendii sejtekben

crer
cre

crer

iongradienseket a magasabbrendil bioldgiai rendszerek az alabbi médon hasznaljuk fel.

a. Az iongradiens kdvetkeztében a membranon pl. a kalium- és a natriumionok esetében
érintkezési potencial alakul ki. Ha a két ion koziil az egyik mozgékonysdga a membranon
keresztiil sokkal nagyobb, mint a mésiké, akkor az alabbi potencial 1ép fel:

A potencial eldjele attol fiigg, hogy melyik a mozgékonyabb kation, mivel a
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koncentraci6. gradiensek ellentétesek. Kiilsé feltételek megvaltoztatasakor a membran
permeabilitisa megvaltozhat. A legjobban ismert példa a natrium- és kaliumgradiensek
szerepe az ideginger-vezetésében (1. aldbb). Fontos szerep jut az iongradienseknek az
izommitkddésben is. Nagyon valoszinli, hogy a membran és az iongradiensek kozotti
dinamikus kolcsonhatas a sejtszervezddést kovetden jelentds eldrelépés volt a biologiai
evolucioban.

b. Az iongradiensekben a bioldgiai rendszer- energiat tarol, és ezt az energiat hasznalja
fel egyrészt a kiillonbozé kémiai reakcidkban, masrészt ezt tarolja kiilonbdz0 nagyenergidju
vegyiiletekben (pl. az oxidaciés reakciok ¢és fotofoszforildcid nagyenergidju kozti
termékeiben).

c. Az iongradiens a reakcidk szabalyozasa szempontjabol is fontos. A kiilonb6zo
kationok (K', Na", Mg*", Ca™) a sejten beliil és a sejten kiviil szelektiven elhelyezkedd
enzimek miikodéséhez sziikségesek. Az ionkoncentracid6 megvaltozasaval megvaltozik az
enzimek aktivitasa.

V. 4. A membranon Keresztiil torténé iontranszport

A sejtmembranok permeabilitdsa elsdsorban a membran szerkezetétdl €s az ionpumpat
miikodtetd enzimrendszertdl fiigg. Az iontranszport mechanizmusat a rendkiviil széles korii
kutatasok ellenére sem ismerjiik ma még kielégitden.

Sok kérdést azonban sikeriilt mar tisztdzni. A natrium- és a kaliumion transzportjdhoz
sziikséges energiat az ATP hidrolizise szolgaltatja. Egy mo6l ATP hidrolizisekor felszabaduld
energia hatdsdra 3 mol natriumion és 2 - 3 mol kaliumion transzportalédik. Az ATP -
hidrolizisének elsd 1épésében - a sejtmembranhoz kotddik. A hidrolizis soran ADP szabadul
fel, és a foszfatcsoport fehérjéhez - az ATP-azhoz kotédik. A natriumion aktiv kiaramlasa
Ossze van kotve a kaliumion bedramldsédval. A natriumion csak a membran belsdé falan
kotédik meg, a membran kiils6 oldalan a natriumionok gétoljak a natriumpumpa miikdését.

Natriumpumpéval ellatott membranokban ATP-bont6 enzimet, ATP-4azt talalunk. Ezt az
enzimet natrium- és kaliumionok aktivéaljak, és ezért Na'/K "—aktivalta ATP-aznak nevezziik.
Kimutattak, hogy a natriumpumpa mitkodéséért - legalabbis részben - ez az enzim felelds. A
Na'/K" - ATP-4z igen erdsen kotott a membranban. Az enzimet a membrantd] elkiiloniteni, és
azt tisztan kinyerni csak a kdzelmultban sikeriilt.

Az enzim két alegységbdl all, az egyik katalitikus hatdsu, molekulatomege 100000, a
masik alegység pedig egy 50000-es molekulatomegii gliikoprotein. Az enzim optimalis
aktivitdsahoz a natrium- és kdliumionon kiviil magnéziumionra is sziikség van. Az enzim
aktivalasanal a natriumion nem helyettesithetd mas ionnal; a kaliumion azonban kicserélhetd
mas kationokra pl. rubidium-, cézium- vagy ammoniumionra.

Feltételezik, hogy a Na'/K™ — ATP-4z a kovetkezd reakciot katalizalja:

Na', Mg **
E + ATP E-ATP > Na'— Mg *— E ~ P + ADP

—~Na"
Na'-Mg*-E~P+K'—— 5> K'-Mg*~E~P— 5> K + Mg +E+P

A reakcio foszforilalt kozti terméke, az E ~ P, egy acilfoszfat; az aszparaginsav-
oldallanc karboxilcsoportja 1ép reakcidba a foszfatcsoporttal:

E-C(O)OH + ATP  E-C(0)-O-P(0,)-O" + ADP

(Az enzimhez kotott foszfatbol a foszfation acil-foszfataz-enzim hatdséara
felszabadithat6.) Sajnos mindeddig még nem sikerilt tisztdzni azt, hogy az enzim milyen
helyéhez kotddik a natrium- és a kaliumion.

A leirtakat a 6-3. dbra szemlélteti.
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sejten beliili cér

I

sejren kivili tér

6.3. abra. Az ionok aktiv transzportjanak mechanizmusa

Ezek utan felmeriil a kérdés, hogy hogyan - milyen molekuldk vagy dinamikus
atalakulasok segitségével - jut at az ion a membranon. Rendkiviil sok modell ismeretes,
amelynek segitségével probaljdk megmagyarazni a membranon keresztiil torténd
iontranszport mechanizmusat. Ezek kozill egyet - amelyik a szerz6 szédmara
legelfogadhatobbnak latszik - az alabbiakban ismertetiink. Egy adott membran azért tud
ellatni transzportot szabalyozo funkcidt, mert a kvazirendezett (folyadékkristaly tulajdonsagu)
lipidréteg szénhidrogénlancainak alland6 mozgasa, atrendezddése, valamint a lipidrétegben
helyet foglaldo fehérjék konformdaciovaltozdsa miatt a membranban iiregek, csatorndk
alakulnak ki, amelyek lehetdvé teszik a legkiilonb6zdbb molekuldk és ionok at jutasat. Ez a
modell tehat feltételezi, hogy a membran molekularis kolcsonhatasok révén szabalyozza a
transzportfolyamatokat. Az ATP-az foszforilacidja ¢és defoszforilacigja kovetkeztében
létrejovdé konformacidvaltozas, toltésslirliség-eloszlas a fehérje és a vele kapcsolatban levd
foszfolipid-molekuldk feliileti csoportjait és ezzel egyiitt a membran kozelében levd viz
szerkezetét Uigy valtoztatja meg, hogy a fehérje a sejten beliili oldalan natriumionokra nézve
szelektiv, mig a sejten kiviili oldalan kaliumionokra nézve szelektiv kétohelyek alakulnak ki.
[Az ATP-4z molekula ugyanis a membranon teljesen keresztiil ér (1. 3-28. 4bra).] Egyuttal a
membran megfelelé részében nagyobb szamban allnak rendelkezésre az Na* vagy K'-ion at
jutasat - esetleg - szelektiven eldsegitd iiregek. Az ionok szelektiv megkdtése, a membranon
valo keresztiilhatolasa ¢és a fehérjérdl 'vald leszakaddsa (disszocidcidja) a membran
allapotvaltozasainak meghatarozott sordhoz rendelheto.

A fent elmondottak alapjan nyilvanvald, hogy az ATP-azban levd natrium- és kaliumion
szelektiv kotohelyek "kémiai Osszetételének" megismerése fontos feladat. Ez valosziniileg
egyre tobb komplexkémikust fog arra Osztondzni, hogy bekapcsolodjék a membranon
keresztiil torténd iontranszport molekularis alapjainak kutatdsaba. Ezeknek az alapoknak a
tisztazdsa egyben hozzédjarulna az alkalifémion-aktivalta egyéb enzimekre vonatkozo
ismereteink bovitéséhez is.

Normalis koriilmények kozott a sejten beliil a kalciumion-koncentracié igen kicsi
(<1*10° mol/dm’®), és ezért a kalciumionok szabalyozott bearamlasa kiilonbozé ingerek
hatasara az €10 szervezet ingervezetési mechanizmuséban fontos szerepet jatszik. A sejtben
vannak olyan helyek, amellyel a kalciumionokat erdsebben kotik meg, mint a
magnéziumionokat, ennek kovetkeztében a kalciumionok bedramlasa 11j folyamatokat indithat
meg. A folyamat végbemenetele utan a kalciumpumpa a kalciumionokat a sejtbdl eltavolitja
¢s a kiindulési iongradiens all vissza.

Az alabbiakban két olyan jelenséggel foglalkozunk, amelyeket a kalciumionoknak a
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sejtbe torténd hirtelen bejutasa idéz eld: az izom-6sszehuzodassal és ingeriilet-atvitellel.

Az izom-osszehuzodas

A jelenség ismertetése elott meg kell ismerkedniink az izom-0sszehuzodas egyszeru
modelljével.

Az 1zomrostok f0 alkotdja a miozin és az aktin. Minden egyes izomrost kb. 1000
izomszalbol épiil fel. A miozin és az aktin az izomszéalakban két tipust fonalrendszerben
rendezddik el, egy vékonyban ¢€s egy vastagban. A miozin hosszl, vékony molekula, teljes
hossza 150 nm. Van egy vastagabb része az un. fej. Ez 20 nm hossz, 4 nm vastag, kétszer
olyan vastag, mint a molekula vékony része. A vastag fonal 180 vagy 360 miozinmolekulabol
all. Az aktin globularis fehérje, atmérdje 5,5 nm. A vékony fondl aktinmolekulak kettds szalu
lancabol épiil fel. Az aktinszalak kettesével kapcsolddnak a miozinmolekula fejéhez. Az izom
nyugalmi allapotdban a két alapvetdé fonalrendszer atfedi egymast, de kozvetleniil nem
kapcsolodnak 6ssze (6-4. abra felso része).

Az izom-0sszehuzodas megértéséhez meg kell ismerniink a két fonalrendszer kozotti
kolcsonhatast. A miozinfejekben vannak olyan helyek, amelyek adenozin-trifoszfatot
tartalmaznak. Magnéziumion jelenlétében, amelynek koncentracidja az izomban elég nagy, a
miozinban levd adenozin-trifoszfatot bontd enzim (a miozin-ATP-4z) aktivitdsa gyakorlatilag
nulla. A nyugalmi allapotban fennall6 rendkiviil kis kalciumkoncentracié mellett a miozin és
.az aktin kozott nem alakulnak ki kotések. Ingeriilet hatasara az izomrostot boritdé membranrél
kalciumionok szakadnak le. Ezek aktivaljak az ATP-4z enzimet, amelynek hatasara .az ATP
hidrolizal. A hidrolizis soran felszabadulé energia szolgéltatja az izom-6sszehuzddashoz
szlikséges energiat, és teszi lehetdvé a mozin- és az aktinszalak kozotti kapcsolatok
l1étrehozasat, tovabba a szalak egymas melletti elcsuszasat. Az izom-06sszehuzodas kozben az
izomrostokban a miozinfejek elmozdulnak, ezzel huzo-tol6 hatast fejtenek ki (6-4. abra).
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6-4. abra. Az izommiikddés egyszerti modellje

A miozin mind a kalciumionokat, mind az ATP-t megkoti, a megkotés helye azonban
kiilonb6z6.

Az izommikddésben a magnéziumionoknak igen fontos szerep jut. Az izomrostok
ATP-az-aktivitasat vizsgalva megdllapitottak, hogy magnéziumionok jelenlétében az ATP
igen lassan hidrolizal, és izom-0sszehizodas nem kovetkezik be. Kalciumionok jelenlétében a
hidrolizis megfeleld gyorsasagu, izom-6sszehiizddas azonban ebben az esetben sem jon létre.
Ahhoz, hogy az megtorténjék, mindkét ion jelenléte sziikséges.

Az ingeriiletvezetés

A magasabbrendi szervezetek idegrendszerét kozponti és kornyéki idegrendszerre
osztjuk. Ez utdbbi Osszekapcsolddo idegszalakbol (axonokbdl) all, és felelds azért, hogy a
jelek a kozponti idegrendszer és a szervezet funkciondlis részei kozott tovabbitodjanak.
Minden idegsejt szinapszisok kozvetitésével 4all kapcsolatban a tobbi idegsejttel. A
szinapszisokon torténik meg a jelek felfogésa, elvezetésiikrdl pedig az axon gondoskodik: az
ingeriiletet az axonvégzddésig vezeti, ahol az a szinapszis utjan attevédik egy masik sejtre.

Az idegrendszer felveszi a 'kiilonbozd informacidkat, amelyeket részben a kiilvilagbol,
részben pedig a szervezetbdl kap, azutan feldolgozza €s raktarozza Oket.

Az idegrendszer miikddését elektromos jelenségek, Un. akcids potencidlok fellépése
jellemzi. Az idegsejt membranjanak ingerlésekor (€s ez az inger igen kiilonbozd lehet, fény,
hang, mechanikai vagy kémiai) a membran natriumion-ateresztd képessége tobb ezerszeresére
novekszik. Mivel a sejten kiviili térben a natriumion-koncentracié joval nagyobb, megindul a
natriumionok befelé d&ramlasa, amely mintegy 0,5 milliszekundumig tart €s ezutdn a membran
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natriumion-ateresztd képessége megsziinik. Ez a jelenség a membran depolarizaciojat okozza.
A natriumionok bedramlésat a kaliumionok kisebb mértékii kidramlasa kdveti, mivel az inger
hatasara a membran kaliumion-permeabilitasa kis mértékben megndvekszik: Egy id6 utan (ez
kb. 6-7 milliszekundum) az eredeti potencial, az Un. nyugalmi potencial helyreall. A
membranpotencidlnak ingerlés hatasara bekovetkezd  valtozasat nevezzik akcios
potencidlnak.

A nyugalmi allapotban levd membran ugy tekinthetd, mint egy kaliumion-elektrod. A
membranpotencial az alabbi 0sszefliggés alapjan adhatdé meg:

K]k

E=0,059 Ig
[K*]s..

A potenciadlvaltozdst a tintahal idegsejtjein viszonylag egyszerlien lehet
tanulmanyozni, mert az idegszalak atméréje az 1 mm-t is elérheti. A tintahal idegsejtjei
esetében [K'Jx = 22 mmol, [K'], = 410 mmol, [Na'], = 440 mmol és [Na'], = 49 mmol.
Ezekbdl az adatokbol a nyugalmi potencial -75 mV -nak adddik és ez az érték a depolarizacié
hatasara +56 mV-ra valtozik. (Depolarizalt allapotban a membran natriumion-elektrédda
valik.)

Egy idegimpulzus jellegzetes potencialjelét a 6-5. abran mutatjuk be.
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6-5. dbra. Az idegimpulzus jellegzetes potencialjele (az akcids potencial)

A sejten beliili kationmegoszlas valtozasat natrium- ¢és kaliumion szelektiv
mikroelektroddal pontosan meg tudjuk mérni.

Az akcids potencidl terjedését elsésorban fizikai jelenségként értelmezik. Feltételezik,
hogy az elektrosztatikus erdtér valtozasai valtoztatjdk meg #gy a membrant, hogy kaliumiont
ateresztd allapotba jut. Elképzelhetd azonban az is, hogy a kalciumionok befelé iranyulo
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aramlasa és megkotddése a membranban szerkezeti valtozast idéz eld, és ez a valtozas terjed
tovabb. Ez létrejohet ugy, hogy a kalciumionok kapcsolatba 1épnek a membran kiilséfalan
elhelyezkedd anionos csoportokkal. Az ionatereszté-képességben bekovetkezd valtozés -
szerkezeti valtozasokhoz kapcsolodik. A szerkezet annak kovetkeztében regeneralodik, hogy
a kalciumionok eltavoznak a megvaltozott szerkezetli helyrdl, és a kalciumpumpa a kiilsd
térbe szallitja oket.

[Ma®]=10"" =—uts

[K']==10""

kiils& ter belso tér

\

[Ca**]=10""

[Cat¥]=10=2

R
§ ._i' .__rllr M rol
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Az elmondottakat a 6-6. abran szemléltetjiik.

6-6. dbra. Az akcios potencial tovaterjedésének kémiai modellje

A membrant nyugalmi allapotban a magnéziumionok stabilizaljak, ¢és mikodik a
natrium- és a kalciumpumpa is (1. az abra felsd és alsd részét). Depolarizacid hatasara a
kalciumionok bedaramlanak €s a membran 6sszehtizodik (1. az dbra k6zE€pso részét).

Az ingeriiletvezetés nemcsak egyetlen sejt tulajdonsdga. Tobbsejtli szervezetekben
ugyanis altaldban az egyik sejtrl a masikra tevédik at az ingertileti folyamat, m g a szervezet
az ingerre valaszt ad. Az idegsejtek kapcsolddasi helyét, amelyen keresztiil az ingeriilet az
egyik sejtrdl atkeriil a vele érintkezO masik idegsejtre, szinapszisnak nevezziik. Tagabb
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értelemben azonban az idegsejt és mas szovetek sejtjei (pl. izomsejtek) kozotti ingeriiletatado
kapcsolodasi helyeket is a szinapszisokhoz soroljuk.

A szinapszis lényeges tulajdonsaga, hogy rajta keresztiil az ingeriilet csak egy
iranyban terjed. Az egymassal szinaptikus kapcsolatban levd sejtek mindsége szerint
megkiilonboztetiink interneuronalis (idegsejt érintkezése idegsejttel), neuromuszkularis
(idegsejt érintkezése izomsejttel) €s a neuroszekretoros (idegsejt érintkezése mirigysejttel)
szinapszist.

Ingeriiletatvitel az interneuronalis szinapszison keresztiil

Az egyik idegsejt a preszinaptikus membranon keresztiil érintkezik a masik idegsejt
posztszinaptikus membranjaval. Amikor az akcidés potencial eléri az idegszal végét, az
ingeriilet nem elektromos impulzusformajaban halad tovabb, hanem a két idegsejt kdzotti kb.
15-20 nm-es szinaptikus résen keresztiil kémiai uton tevédik at. A preszinaptikus membran
kozelében (az axonvégzddésben) 50-60 nm atmérdjii holyagocskak (szinaptikus vezikuldk)
jelentés mennyiségi acetil-kolint tartalmaznak. Az ingeriilet hatdsara az idegsejt membranja
depolarizalodik, ¢és megindul a natrium- és a kalciumionok bedramladsa. A bejutd
kalciumionok hatasara a holyagocskak fala felszakad, és acetil-kolin-tartalmuk kilovodik. Az
acetilkolin keresztiilhalad a szinapszison és a posztszinaptikus membranon, és 1j akcios
potencidlt indit el. A posztszinaptikus membran acetil-kolin-észterazt tartalmaz, ennek
hatasara az acetil-kolin gyorsan elbomlik, ezért tartds depolarizacié nem 1ép fel.

Kimutattdk, hogy a felszabadul6 acetil-kolin mennyisége erdsen csokken, ha
jelenség valosziniileg Gsszefiiggésben van a hdlyagocskdk membranjanak szerkezetével. A
nyugalmi allapotban levé sejtben a holyagocskakat stabilizaljadk a magnéziumionok, ezért a
magnéziumion-koncentracié ndvelése gatolja a holyagocskak falanak felszakadasat, és ezaltal
az acetil-kolin felszabadulasat. A kalciumionok erdsebben kapcsolédnak a membran aktiv
csoportjaihoz (foszfatészterek, karboxildt), nyugalmi allapotban azonban a sejten beliili
kalciumion-koncentracié igen kicsi (" 10-6 mol/dm3). Az inger hatdsara 1étrejott
depolarizacio kovetkeztében a membran szelektivitdsa megvaltozik, és kalciumionok jutnak a
sejt belsejébe. Ezek erdsen kotddnek a membran aktiv csoportjaihoz, és kiszoritjak a
membran szerkezetét stabilizdld6 magnéziumionokat a hoélyagocskak membranjanak
feliiletérdl. Ennek kovetkeztében a holyagocskdk membréanja és a preszinaptikus membran
egybeolvad, mikdzben a holyagocskak tartalma - az acetil-kolin - felszabadul.

A végbemend folyamatot vazlatosan a 6-7. abra szemlélteti.

Az ingeriileti folyamatnak a preszinaptikus membranrdl a posztszinaptikus membranra
vald atterjedésében az acetil-kolinon kiviil mas anyagok is szerepet jatszanak. Ezek koziil a
legfontosabbak az adrenalin, noradrenalin, dopamin €s az y-aminovajsav.
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6-7. dbra. Kémiai ingeriilet-atvitel mechanizmusa

Ingeriiletatvitel a neuromuszkularis szinapszison keresztiil.

A neuromuszkularis szinapszis felépitése hasonld, mint az interneuronalis szinapszisé, a
szinaptikus rés azonban nagyobb, kb. 60 nm. A kémiai ingeratvivé anyag ebben az esetben is
az acetil-kolin, amely felszabadulva keresztiilhalad a résen, és meginditja az izom-
Osszehuzodast. Kisérletileg ki tudtdk mutatni, hogy az acetil-kolin depolarizélja az
izomszéalakat és impulzusokat hoz Iétre. Bizonyos gyogyszerhatéanyagok, pl. a kurére
alkaloidok, gatoljak a neuromuszkularis impulzusok 1étrejottét.

Az utobbi években végzett elektronmikroszkdpos vizsgalatok jelentdsen bdvitették
ismereteinket a szinapszisokra vonatkozodan. Kideriilt ugyanis, hogy valdjaban nincs is
szinaptikus rés, mivel azt fehérje-cukor komplexek (gliikoproteidek) toltik ki; ezek kémiai
behatdsra konformdcidvaltozasra képesek. A preszinaptikus membran depolarizicioja
kovetkeztében pedig az egyes gliikoproteid-komplexek kozotti elektrosztatikus kotések
valtoznak meg. Ilyen modon a depolarizdcié hatdsdra kémiai kotés-, majd alakvaltoztatas
kovetkezik be, és ez végighalad a szinaptikus "résen" a preszinaptikus membrantdl a
posztszinaptikus membranig. Kémiai atvivé anyag nélkiil is at juthat tehat az inger az egyik
sejtrol a masikra. Ez az elképzelés ma még nem tekinthetd bizonyitottnak. Az ingeriilet-atvitel
igen Osszetett folyamat, amelyben mind a kémiai atvivok, mind a szerkezetvaltozasok
eléidézte jelek szerepet jatszanak, ezen kiviil valdszinlileg maguk a kémiai atvivok is
kivaltjak a gliikkoproteid-komplexek szerkezeti valtozasait.

Az elézéekben ismertetett biologiai jelenségeket végiggondolva megallapithatjuk, hogy
barmilyen bioldgiai problémat vizsgalunk - legyen az az anyagcsere, a genetikus kod, a
differencialodds, a mozgads vagy az agymiikodés - a ndtrium-, kalium-, magnézium- ¢és
kalciumionoknak igen fontos szerep jut.

Ezek utdn nem meglepd, hogy az emlitett ionok és a bioldgiailag fontos molekuldk
kozotti kdlesonhatasok vizsgalata igen nagy lendiiletet vett, mivel ezek révén lehet felderiteni
egyes biologiai folyamatok molekuldris alapjait. A kolcsonhatdsok tanulmanyozéasa pedig
nem mas, mint az illeté fémion kiillonbozé komplexeinek vizsgalata. Ennek kovetkeztében -
mint azt mar a fejezet bevezetdjében is emlitettiik - rendkiviil széles korii kutatasok kezdddtek
el a komplexkémia korabban eléggé elhanyagolt teriiletén az alkalifém-ionok komplexeinek
vizsgalataban.

A legfontosabb eredményekrdl ad atfogd képet a kovetkezo fejezet.

Az alkalifém-ionok komplex kémiaja

Az alkalifém-ionok nem tartoznak a jo komplexképzo ionok kozé, és egész a legutobbi

1ddkig nem is folytak szélesebb korii vizsgalatok komplexkémidjuk terén.
Az alkalifém-ionok nemesgaz-elektronszerkezetliek, oxidacios allapotuk mindig +1.
Kis stabilitast és kinetikailag labilis komplexeket képeznek.
A kinetikai labilitas azt jelenti, hogy az alkalifém-ionhoz kotott ligandum (L) gyorsan
ki tud cserélddni egy masik ligandummal (L *):
ML, + mL* <> ML*+L,
(n és m a megfelel6 koordinacios szamok).

Ezek a reakcidk altalaban annyira gyorsak, hogy csak az Un. relaxdcios modszerekkel
(altalaban a homérsékletugras modszerével) kdvethetok.

Az alkalifém-ionok kémiailag sok tekintetben hasonloan viselkednek egymashoz, de a
litiumtol a céziumig ndvekvd ionsugaruk, és ebbdl kovetkezden feliileti toltésstirtiségiik
csOkkenése miatt bizonyos tulajdonsagbeli eltérések tapasztalhatok.

Az alkalifém-ionok ionsugarat és feliileti toltéssiiriségét a 6-1. tdblazatban soroljuk fol:
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Az alkalifém-ionok esetében egyszeri ligandumokkal szemben kétféle stabilitasi
sorrendet figyelhetiink meg:
6.1 tablazat

Alkalifémion fonsugdr Feliileti toltés siirliség
Li 0,078 13,08
Na* 0,098 . 8,29
K’ 0,133 4.50
Rb" 0,149 3,58
Cs' 0,165 2,92

a.) a gyenge savak anionjai (pl. OH, COs>, PO4>) esetében a komplexstabilitas a
litiumtdl a céziumig csokken (ez abban mutatkozik meg, hogy a megfeleld litiumvegyiiletek
oldékonysaga a legkisebb).

A stabilitasi sorrend ebben az esetben tehat a kdvetkezd:
Li">-Na'>-K">-Rb">-Cs’,
b.) erés savak nagy méretii anionjai (pl. CIO") esetében a sorrend forditott:
Li"<:Na'<:K'<:Rb" <: Cs".

E sorrendek és a felsorolt ligandumok a biologiai rendszerek szempontjabdl egyaltalan
nem jelentdsek, és igy a konyv keretében nem is foglalkozunk veliik.

Biologiai szempontbo6l olyan ligandumokra kell Gsszpontositanunk a figyelmiinket,
amelyek sokkal stabilabb komplexet képeznek a kaliumionnal, mint a natriumionnal (vagy
forditva), mert ilyen,ligandumokkal alkotott komplexek tulajdonsagainak vizsgélata kdzelebb
vihet minket a membranszelektivitds és a membranon keresztiil végbemend iontranszport
megértéséhez.

A membranon keresztiil torténd iontranszportot vizsgalva komplexkémiai szempontbol
a kovetkezd harom {6 1épés érdemel figyelmet:

a.) komplexképzddés a kation és a hordozémolekula kozott,

b.) a kation elérehaladasa a membranban, és

e.) a kation felszabaduldsa a hordozémolekulabol.

Csupan ebbdl a harom 1€pésbdl is Kkitlinik, hogy komplexstabilitasi és kinetikai
problémékon kivill difftzids és feliileti jelenségek meglehetdsen bonyolult egyiittesével
allunk szemben.

J6 hatasfokkal miikodé ¢és bizonyos ionra szelektiv hordozénak az alabbi
tulajdonsagokat kell mutatnia:

a.) a kérdéses ionnal képezzen stabilis komplexet és a komplexképzés legyen minél
szelektivebb (vagyis lehetéleg a kérdéses ionon kiviill mas ionnal ne, vagy csak igen kis
stabilitasu komplexet képezzen),

b.) a komplexképzés legyen gyors (vagyis ne igényeljen hossza id6t),

c.) a hordozomolekula kiils¢ feliilete legyen hidrofob (hogy a membranhidrofob
kozegébe be tudjon jutni és azon keresztiil tudjon hatolni), és végiil

d.) a hordozémolekula ne legyen tul nagy méretii.

Az a.) és b.) pontokban leirtak ellentétes tulajdonsagt ligandumokat kivannak. Stabilis

komplexeket ugyanis nagyobb valdsziniiséggel képeznek a merev szerkezeti felépitésii
ligandumok. Ezek azonban a b.) pontban leirt kinetikai feltételnek nem felelnek meg, mert
kinetikailag nem elég labilisak. A nem merev szerkezeti felépitésii (flexibilis) ligandumok
altalaban kinetikailag labilisak, ugyanakkor azonban tobbnyire kis stabilitasi komplexeket
képeznek.
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Szisztematikus és atgondolt "stratégiaval" végzett imponaloan széles korl vizsgalatok
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&-8. abra. Méhany ciklikus poliéter (koronaéter)
{(I): dibenzo-18-korona-6; (II): diciklohexil-18-korona-6; (lll): 18-korona-6;
{I¥): ciklohexil-15-korona-4; (V¥): diciklohexil-14-ko rona-4; (V1): dibenzo-30-korona-10

feltartak, hogy azok a flexibilis ligandumok egyesitik a kelld szelektivitast és labilitast,
amelyek a komplexképzédés soran konformaciovaltozast szenvednek. Ilyen
vegyiiletek a ciklikus poliéterek és szamos makrociklikus antibiotikum.

A ciklikus poliéterek egyik tipusat képezik az un. "korona'-vegyiiletek. Néhanyuk
szerkezeti felépitését a 6-8. 4dbran mutatjuk be. (A koronavegyiiletek elnevezésében a
"korona" sz6 eldtti szam a gylritagszamot adja meg, a "korona" szd utani szam pedig a
gylriiben levo éteres oxigének szdmat.)

A gylri tagszamatol fliggen kiilonbozo lesz a gylirii belsé atmérdje, és ennek
kovetkeztében az ionmegkotés erdssége (a komplexstabilitas értéke) is valtozik. A kisebb
atmérojligyurit tartalmazo koronavegyiiletek a kisebb atmérdji ionnal képeznek stabilisabb
komplexet, mig a nagyobb gyuriatméré a nagyobb méreti ionokkal vald
komplexképzddésnek kedvez. A gylriihoz kapcsolédd csoportokkal a gyliriben levd
oxigének (vagyis a fémion-kotdhelyek) elektronstirtisége kis mértékben befolyasolhatd, és



32

ezzel is valtozik a komplexstabilitas.
Néhany komplexstabilitdsi adatot a 6-2. tdbldzatban foglaltunk Gssze. A stabilitasi
allandokat metil-alkoholos kozegben mérték.

Ligandum Stabilitasi allandé logaritmusa Szelektivitas*
25°Cn,lgK
Na' K" Cs" K'/Na"
dibenzo-18-korona —6 4.36 5.00 3.55 4.4
Diciklohexil-18-korolia —6 4.08 6.01 4.61 85
18-korona-6 4.32 6.10 4.62 60
ciklohexil-15-korona-4 3.71 3.58 2.78 0.74
Diciklohexil-14-korona —4 2.18 1.30 - 0.13
dibenzo-30-korona —10 2.0 4.6 - 400

6.2 tablazat
* A szelektivitést a stabilitasi allandok hdnyadosabol kapjuk meg.

Az adatokbol kiolvashat6, hogy a felsorolt koronavegyiiletek esetében a szelektivitas
egyik ionra nézve sem til nagy. (A komplexstabilitisi allandok kozott legalabb harom
nagysagrend kiilonbség sziikséges, hogy szelektiv ionmegkdtésrol beszélhessiink.)

A koronavegyiiletek a komplexképzddés soran jelentés konformacidvaltozast
szenvednek. Ezt mutatjuk be a 6-9. dbran.

A rajzokon nagyon jol latszik a konformacidvaltozas, tovabbd az is, hogy a
komplexképzddéskor kompaktabb molekulakat hoz 1étre.

A ciklikus poliéterek masik tipusat a makroheterobiciklikus poliéterek, a kriptandok
alkotjak. A kriptandok fémkomplexeit kriptatoknak hivjuk. Ezek a vegytiletek onnan kaptak a
neviiket, hogy a komplexképzés sordn teljesen (a tér mindhdrom dimenzidjaban) koriilfogjak
a fémiont (vagyis teljesen elrejtik; kripton = elrejtett). A kriptatokra a haromdimenzids
szelektivitas jellemzd.

A 6-10. abran a kriptatok egy fontos tipusat, a makrobiciklikus aminoétert mutatjuk be.
Az éltalanos képletbdl lathato, hogy igen valtozatos gytirtitagszamu vegyiiletek allithatok .elo.
A gytriitagszammal valtozik a ligandum belsd liregének mérete és ennek kdvetkeztében a
kiilonbozé ionokkal alkotott komplexek stabilitdsa is. Ezt mutatja be al6-3. tablazat,
.amelyben a vizes kdzegben mért stabilitasi allandokat foglaltuk 6ssze.

6.3 tablazat

Lieandum ureg- Stabilitasi allando logaritmusa
& méret, 25°C-on, IgK
nm L' Na~ K  Rb Cs

l.m=0,n=1 0,08 530 2,80 <2,0 <20 <20
Im=1,n=0 0,115 2,50 540 395 2,55 <20
HN.m=1,n=1 0,14 <2,0 390 540 435 <20
IV.im=1,n=2 0,18 <20 <20 22 2,05 2.2
V.m=2,n=1 0,21 <20 <20 <20 ".0,7 <20

VIm=2,n=2 0,24 <20 <20 <20 ".0,5 <20
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£&-9. abra. o) Dibenzo-18-korona-6
b) A dibenzo-18-korona-6 rubidium-tiociandattal (RbMNCS)
alkotott komplexének szerkezete
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6-10. dbra. Mikrobiciklikus aminoéterek (kriptandok)
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A komplexstabilitasi allando fiigg az olddszertdl is, azt valtoztatva egyes esetekben
jelentdsen valtozhat a szelektivitds. Példaképpen a J. ligandummal képzett komplexek
metilalkoholban mért stabilitasi alland6it mutatjuk be:

Li" Na” K" Rb"
lgK 7,5 6,1 23 1,9

A felsorolt adatokbol lathato, hogy a ligandum haromdimenzios szerkezete alkotta iireg
méretének novekedésével nd a nagyobb méretli ionokkal képezett komplexek stabilitasa. Az
utolsé adatsor pedig arra utal, hogy az olddszer polaritdsanak és dielektromos allanddjanak
csokkenésével né a komplexek stabilitasa.

A 6-4. tablazat adataibol a K'/Na' -szelektivitasra az alabbi értékek adodnak:
6-4. tablazat

Ligandum K" /Na" szelektivitas Kozeg
I. 0.16 Viz
I. 0.00016 Metilalkohol
II. 0.035 Viz

I11. 32 Viz

Az 1. ligandum metil-alkoholban a Na'—K' parbél a Na'-ionra nézve mar kelld
szelektivitast mutat.

Néhany alkalifém-kriptatot szilard allapotban is eldallitottak, és szerkezetiik is
ismeretes.

A III. ligandum ¢és a rubidium komplexének térbeli felépitését mutatja be a 6-11. abra.
Ebben az esetben is lathato, hogy a komplexképzddés kovetkeztében igen jelentds
konformaciovaltozas torténik.

Az eddig targyalt ligandumok biologiai rendszerekben ugyan nem taldlhatok meg, de a
komplexeikre vonatkozé vizsgalatok eredményeibdl szamos értékes felvilagositast kaptunk
mar eddig is az alkalifém-komplexek stabilitasat befolydsolo6 tényezdkre.

A makrociklikus antibiotikumok azonban, amelyek igen fontos helyet foglalnak el az
alkalifém-ionok komplexkémiajaban, egyes bioldgiai rendszerekben is el6fordulnak.

A természetben el6forduld antibiotikumok koziil mi csak harmat emlitiink meg: a
nonaktint, a monaktint és a valinomicint.

Az utdbbi kettd szerkezeti képletét, haAromdimenzids szerkezetét, és kaliumkomplexeik
térbeli felépitést a 6-12. és 6-13. dbrakon mutatjuk be.

A nonaktin és a monaktin alkélifém-komplexeiben a fémion koriil kobos szimmetria
alakul ki; nyolc oxigénatom kapcsolodik a fémionhoz, a valinomicin-komplexben pedig hatos
koordinacid jon létre; hat oxigénatom oktaéderes elrendezddésben veszi koriil az alkalifém-
iont.

A felsorolt makrociklikus antibiotikumokra jellemzd, hogy a kdliumionnal sokkal
stabilisabb komplexet képeznek, mint a natriumionnal. Kiilondsen nagy a valinomicin
kaliumszelektivitasa. Az adatokat a 6-5. tablazat tartalmazza (olddszer: metil-alkohol).

6.5 tablazat

Stabilitasi allando logaritmusa K" /Na* Hémérséklet
Ligandum Ig K szelektivitas °C
Na- K Rb  Cs
Nonaktin 2,32 3,59 3,52 2,86 19 30
Monaktin 2,52 4,04 3,52 3,04 33 30

Valinomicin 0,57 480 5,15 432 17000 25




6-11. abra. Egy makrobiciklikus aminoéter és a rubidiumion kozott 1étrejott
komplex térszerkezete
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6-12. abra. A monaktin és kaliumkomplexe
A valinomicint éppen e tulajdonsaga alapjan ionszelektiv elektrodokban alkalmazzak,

crer

jelenlétében (pl. a vérplazmaban) meg tudjak mérni.



kaliumkomplexe

6-13. abra. A valinomicin és
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A makrociklikus antibiotikumok alkalifém-ion-komplexeivel kapcsolatosan érdemes
foglalkoznunk a komplexképzési reakciok kinetikajaval.

A valinomicin-alkalifémion komplexek képzddésének és bomlasanak a sebességét
vizsgalva megallapitottak, hogy a komplexképzodés két 1épésben megy végbe. Az elsd
1épésben igen gyors reakcioban kapcsolat jon 1étre az alkélifémion €s a valinomicin kozott.
Az igy kialakult komplex azonban még nem vette fel a végleges konformaciodt. A szerkezeti
atrendezddés, a stabilis (a 6-13. dbran lathato) konformacié kialakuldsa egy masodik 1épésben
kovetkezik be, amelynek sebessége mar elég nagy pontossaggal mérhetd. igy tehat az alabbi
két egyensullyal kell szdmolnunk:

Val" + M" & Val—M" < [ValM']
stabilis

crer

komplex
(Val = valinomicin, M" = alk4lifém-ion).

A valinomicin és a natriumion kozott végbemend komplexképzési reakcidra és a
komplex bomlasi reakcidjara a kovetkezd sebességi allandokat kaptak:

ki ks
Val + Na” <> Val-Na" < [ValNa']
ko k4
ki~ 1%108 M5! ky ~ 5.2%10° M1
k, ~2.5%10" M'sL. ks ~2.3*%10° M 1!

Az adatokbol kiolvashatd, hogy mind a komplexképzddési, mind a komplexbomlasi
reakci6 igen gyors. *

A kinetikai vizsgalatokbol az is kideriilt, hogy a valinomicinnel legstabilisabb
komplexet képzd ionoknak (K', Rb") nemcsak a képzddésisebessége a legnagyobb, hanem a
bomléssebessége is a legkisebb.

Vizsgaltdk tovabba a kaliumion kiilonb6z6 makrociklikus antibiotikumokkal képezett
komplexeinek bomlassebességét. A sebességi allandokra a kdvetkezd sorrendet allapitottak
meg: valinomicin -< monaktin -< nonaktin. Ez a sorrend forditottja a szintetikus
membranokban mért transzport hatdsossdganak. Ebbdl az a fontos - valdsziniileg a biologiai
membranokra is érvényes - kovetkeztetés vonhatd le, hogy a fémion kiszakadasa a
komplexbdl nem lehet sebesség-meghatarozo 1épés a membranban végbemend iontranszport
esetében.

Az alkalifoldfém-ionok komplexeirél

Az alkalifoldfém-ionok komplexkémiaja sokkal 4ltaldnosabban ismert, mint ,az
alkalifémion oké. Ez azzal magyardzhatd, hogy az alkaliféldfém-ionok (szamunkra elsésorban
a kalcium- és a magnéziumion érdekes) mar viszonylag egyszeri ligandumokkal (pl.
citromsav, EDTA) is szamottevd stabilitisu komplexeket képeznek. E komplexképzési
reakciok némelyike nagy jelentdségli az analitikai kémidban (pl. vizek keménységének -
kalcium- ¢és magnéziumtartalmanak - meghatarozasaban). Az alkélifém-ionokhoz hasonloan
ezek az ionok is elsésorban olyan ligandumokhoz kapcsolodnak konnyen, amelyek oxigén
donoratomokat tartalmaznak. Mint kivételt, fontos megemliteni, hogy a fotoszintézisben
jelentds szerepet jatsz6 magnéziumkomplexben - a klorofillban - a magnéziumion
nitrogénatomokhoz kotédik. A magnéziumion nitrogénhez elsésorban akkor koordinalodik,
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ha merev szerkezet alakulhat ki, vagyis a létrejové komplex kinetikailag inert. Ebben a
komplexben a magnézium _oriil sikban négyzetes elrendezddés alakul ki.

A biologiai rendszerekben torténd iontranszport vizsgalata szempontjabdl igen jelentds
eredményeket hozott az a széles kort kutatds, amelyet a lipofil tulajdonsagu ¢és
kalciumionokra nagy szelektivitast mutatd ligandumok szintetizéldsdra kezdtek meg.
kalciumion komplexkémidjaban korabban elért eredményekre tamaszkodva feltételezték,
hogy a kalciumiont szallitd6 ligandumnak semlegesnek kell lenni, 6-8 koordinativ kotés
létesitésére alkalmas oxigént kell tartalmaznia, és az oxigénatomokat nyilt szénlancnak kell
Osszekdtnie. Ilyen moddon biztosithatd ugyanis, mind a ligandum, mind a komplex
lipidoldhatosaga. Az emlitett feltételeket teljesitd és kalciumionra szelektiv semleges
ligandumot sikeriilt mar eléallitani. Ennek a szerkezetét mutatja be a 6-14. abra.
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A molekula nyolc oxigént tartalmaz, amelyek koziil négy karbonil- és négy éteroxigén..
Valoszintileg a kalciumionhoz négy karbonil és két éteroxigén kapcsolodik. A ligandum nagy
flexibilitdsa folytdn a komplex képzddése és bomlasa nagy sebességgel jatszodik le.. A
kalciumkomplex stabilitasi allanddja metil-alkoholban 105.

* Jgen gyors, 105- 1010 M's-' nagysagrendii sebességi allandoju reakciok - és ilyen a legtdbb
komplexképz6dési reakcid - csak az Gn. relaxacids modszerrel mérheték. A modszer elve a kovetkezd:
tekintsiink egy kémiai rendszert, amely a kiilsé pataméterek (pl. hdmérséklet) altal megszabott egyensilyban
van. A hOmérsékletet nagyon rovid id6 (néhany mikroszekundum) alatt megvaltoztatva (lehetleg néhany °C-
kal), az egyensulyi allapot nem fog azonnal kialakulni, mivel ehhez a koncentracioknak - kémiai reakcid révén
meg kell valtozniuk. A reakcid sebessége azonban véges, ezért az 0 egyensuly beallasahoz - amely
exponencialis fiiggvénnyel irhaté le - id6 kell. Azt az id6t, amely ahhoz sziikséges, hogy a valddi és az
egyensulyi koncentracid kozotti kiillonbség az eredeti kiilonbség tized részére csdkkenjen, nevezzik relaxdcios
idonek Cr). A relaxacids id6 reciproka pedig megegyezik a reakcid bruttd sebességi allanddjaval:

1=k

Minden kémiai atalakulashoz egy megadott relaxacios id6 jarul. Ha egy rendszerben tobb egyensuly van,
annyi relaxacios idot kapunk, ahany egyensuly 1étezik.
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A molekula nyolc oxigént tartalmaz, amelyek koziil négy karbonil- és négy éteroxigén..
Valosziniileg a kalciumionhoz négy karbonil €s két éteroxigén kapcsolodik. A ligandum nagy
flexibilitdsa folytdn a komplex képzddése és bomlasa nagy sebességgel jatszodik le.. A
kalciumkomplex stabilitasi dllandoja metil-alkoholban 10°.

A négy biologiailag fontos kationra (Na”, K¥, Mg*" Ca®") az ionszelektivitis-adatok.
a fenti ligandum esetében a kovetkezok:
Ca®’/Mg*" Ca**/Na" Ca*'/K*
33 000 175 14

A biolégiai membranok nagy ionszelektivitasat jelenleg még nem tudjuk elfogadhatdéan
megmagyarazni, ¢s ezért tovabbi vizsgalatokra van sziikség egyebek kozott az alkélifém és
alkalifoldfém-ionok komplexkémidja terén is. ElsOsorban azt kell elérni, hogy a
modellvegyiiletek minél jobban megkdzelitsék a biologiai rendszerekben talalhatd és az
ionmegkotésben valamint -szallitasban szerepet jatszo vegyiiletek szerkezeti felépitését.

A kalcium és a magnézium egyéb szerepe a bioldgiai rendszerekben
E fejezetben mar emlitettiik, hogy az €16 rendszerek sejtjeiben a kétértékli kationok
koziil a kalcium és a magnézium taldlhatd meg a legnagyobb mennyiségben. Mindkét ion
fontos szerepet jatszik szamos enzimreakcidoban ¢€s jelentds szerkezetstabilizald szerepet is
betolt. A kalcium egyes magnézium aktivalta enzimreakciora inhibicids hatést fejt ki, ezen
kiviil szamos élettani funkcidban - véralvadas, tej képzddés, idegingeriilet-vezetés,
izommiikddés, csont-metabolizmus ¢és a sejtek kozotti kotdanyag képzése - alapvetd
jelentdségii.
Ebben a részben néhany, a sejtekben lejatszodd magnézium- és kalciumionok altal
befolyasolt anyagcserével foglalkozunk. E folyamatok sok részletét még nem ismerjiik, de azt
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tudjuk, hogy az ¢letfunkciokban kdzponti helyet toltenek be.
Mieldtt részletes ismertetésiikre ratérnénk, fel kell eleveniteniink a sejt szerkezetére
vonatkozo6 ismereteinket. A 6-15. dbrdn mutatjuk be egy jellegzetes emldssejt f0 szerkezeti

PK-aktivitds

raakclaida
jellemzoit.

A kiilsé sejtmembran valasztja el a sejt belsejét a sejten kiviili kornyezettdl. A sejtben
beliil tobb, membrannal koriilvett szerkezet is megfigyelhetd, de ezek koziil csak harmat
emeliink ki: a sejtmagot, amely a sejt-DNS legnagyobb részét magaba foglalja, az
endoplazmatikus retikulumot, amelynek membrdnhdlozata szinte az egész sejtet atszovi €s a
mitokondriumokat. Ezekkel a 3. fejezetben roviden mar foglalkoztunk. A sejt tobbi részét a
citoplazma alkotja, amely oldott szerves és szervetlen anyagokat tovabba kiilonbozo
lipidrészecskéket tartalmaz.

A sejt membranja csak néhany molekula szdmara atjarhat6. A legtobb molekula vagy
ion csak un. transzport-mechanizmus segitségével ¢és hordozd (carrier) -fehérjék
kozremitkddésével tud atjutni a sejt membranjan. (Ezzel részletesen ennek a fejezetnek egyik
elézdrészében mar foglalkoztunk.)

A foszfolipidek és a fehérjék szintézisében szerepet jatszo enzimek az endoplazmatikus
retikulumban és a citoplazméaban talalhatok meg. Ez utdbbi tartalmazza mindazokat az
enzimeket, amelyek a glilkkéz lebontasdban, a glikolizisben szerepet jatszanak. A
mitokondriumok a sejt erémiivei, ezekben vannak mindazok az enzimek, amelyek katalizaljak
egyes szerves vegyiiletek teljes oxidaciojat szén-dioxidda és vizzé. Kozel 70 enzim vesz részt
azokban a jelentds biokémiai folyamatokban, amelyeket citromsav-ciklusnak és oxidativ
foszforilezésnek neveziink. E folyamatok révén a gliikozban levé energianak kb. 30-40%-a
alakul at hasznosithatd kémiai kotési energiava, vagyis tarolodik az adenozin-trifoszfatban.

A kalcium és a magnézium megoszlisa a sejten beliil

Kordbban mar ismertettiik, hogy a magasabbrendli szervezetekben az extracellularis
vagy plazmafolyadékban a kalciumion koncentracidja 10-3 mol/dm3 a sejten beliil, a
citoplazmaban pedig csak 10°-107 mél/dm’. Ugyanakkor a magnéziumion koncentracioja a
sejten kiviill kb. 107 mol/dm’, belill pedig 10° mol/dm’. Ennek kovetkeztében nagy
kalciumion-koncentraciégradiens  és  kisebb,  ellentétes  iranyu  magnéziumion-
koncentraciogradiens alakul ki a sejtmembran két oldalan.

Lényegesen kevesebb megbizhatd informacio all rendelkezésilinkre a magnézium ¢és la
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kalcium sejten beliili megoszlasara vonatkozéan. A patkdnymdjsejtek sejt-organellumaira
ismeriink adatokat, és ezekbdl a kovetkezdk allapithatok meg. A magnézium kozel azonos
koncentracioban taldlhaté meg a vizsgalt sejtalkotokban, a kalcium azonban a citoplazmaban
lényegesen kisebb koncentracioban van jelen, mint a sejt egyéb részein. A magnézium-
kalcium viszonya mitokondriumokban harom, a citoplazméban tiz és az endoplazmatikus
retikulumokban hét. Mindezekbdl az kovetkezik, hogy a két ionra vonatkozdan a sejten beliil
is létrejonnek koncentracid-gradiensek az egyes sejtalkotok kozott.

Ismerve a sejtekben levé molekulak nagy részének kémiai felépitését nyilvanvalo, hogy
a kalcium- és a magnéziumionok jelentés hanyada a sejten beliil komplexekben talalhatd,
tehat a szabad ionkoncentracié igen kicsi. Mindkét ion ugyanis kozepes erdsségi
komplexeket képez a sejt belsejében levo fehérjékkel, enzimekkel €s elsdsorban a karboxil- és
fosztatcsoportokat tartalmazo anyagcseretermékekkel.

Gliikéz

| (ATP

L \ADP
gliikoz- foszfat

2
fruktoz-foszfat

| (ATP

L \ADP
A sejtben végbemend, a Mg”" ionokat fruktoz-difoszfat
kalciumés a magnézium igényld |
ionok altal befolyasolt reakciok J
anyagcsere-folyamatok glicerinaldehid-foszfat

|

2
difoszfo-glicerat

| (ATP

L \ADP
fos‘zfoglicerét

2
foszfo-enolpiruvat

| (ATP

L \ADP
piroszdldsav

A sejtben végbemend anyagcsere-folyamatok egyebek kozott fliggnek a kétértékii ionok
koncentraciojatol, mivel ezek egyrészt aktivatorokként, masrészt inhibitorokként viselkednek.
fgy pl. a glikolizis (a gliikdz lebomlésa) soran, amely legalabb tiz 1épésbdl all, 6t enzim
miikddéséhez van sziikkség a magnéziumionokra. A ko6zolt reakciosor szemlélteti, hogy
melyek ezek.

A pirosz6ldsav oxidacidja szén-dioxidda és vizz¢, valamint az egyidejiileg bekdvetkezd
ADP -- ATP atalakuléds a mitokondriumokban megy végbe enzimkatalizalta reakciok soran. E
reakciok egy rész¢hez is magnéziumionokra van sziikség.

Ismeretes, hogy a membranok tobbféle feladatot latnak el: egyrészt szelekciot végeznek
az athatolni kivano molekulak, és ionok kozoOtt, masrészt szamos enzim- és metabolitikus



43

reakcioban templatként szerepelnek. A biomembranok elsdsorban foszfolipidekbdl és
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DNS =dezoxiribonukleinsav
RNS = ribonuklefnsav

ATP = adenozin-trifoszfat
CTP = cisztidin-trifoszfat
COP = cisztidin-difoszfat

fehérjékbol épiilnek fel. Ma még szinte alig ismerjiik, hogy ezek a bioldgiai
oridsmolekulak milyen kolcsonhatdsok soran épitik fel a membrant. Az azonban ismeretes,
hogy mind a foszfolipidek, mind a fehérjék bioszintézise enzimkatalizalta reakciokon
keresztiil valésul meg, és ezeket a reakciokat a magnéziumionok aktivaljak, a kalciumionok
pedig inhibialjak. A bioszintézisek fobb 1épéseit az aldbbiakban mutatjuk be:

A magnéziumionok tehat egyrészt a fehérjeszintézist katalizald enzimeket aktivaljak,
masrészt a DNS, az RNS és a membranszerkezet stabilizdcidjaban is részt vesznek.

A fentebb elmondottak alapjan megallapithatjuk, hogy a magnéziumion szamos sejten beliili
enzimreakcio aktivatora, a kalciumion pedig az inhibitor szerepét jatssza. A két ion viszonya
szabja meg, hogy valdjaban ezek a reakciok milyen mértékben mennek végbe.

Szemléltetésiil nézziikk a kovetkezd példat. A piruvat-kindz (PK) a glikolizis egyik
enzimje, ¢és a sejt citoplazmajaban talalhatd. Ez az enzim katali'zdlja a foszforilcsoport
atvitelét a foszfoenolpiruvatrol az ADP-re. Kisérletileg bizonyitott, hogy az enzim egyik
aktivdtora a magnézium-, inhibitora pedig a kalciumion. Ha a PK nem tartalmaz
magnéziumot, az enzimkatalizalta reakcid sebessége igen kicsi, magnéziumot adva a
reakcioelegyhez a PK-aktivitds, vagyis a reakcid sebessége jelentdsen megnd. A
kalciumadagolés a reakcidsebességet csokkenti, majd végiil EDTA-t adva a rendszerhez az
enzimaktivitas ismét nd. Ez utdbbi hatas azzal magyarazhatd, hogy az EDTA (etilén-diamin-
tetraacetat) a kalciumionokkal stabilisabb komplexet képez, mint a magnéziumionokkal, és
ezért eloszor a kalciumionokat vonja el a bioldgiai rendszerbdl, megsziintetve ezzel a
kalciuminhibiciot. A leirtakat a 6-16. abran mutatjuk be. .

Mivel a PK a glikolizis egyik komponense, a glikolizis bruttd sebességét, sok egyéb
tényez0 mellett, a kalciumionok is befolyasoljak.

PK-aktivitds

raakcldids

6-16. adbra. A piruvat-kinaz aktivitasanak fliggése a rendszer magnézium-, illetve kalciumion-
koncentraciojatol
A magnézium -- kalcium antagonizmust tobb tényez0 egyiittes hatasa okozza. E16szor is
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a kalciumion nagyobb méretli, és ezért gyengébb Lewis-sav (elektronpar-akceptor), mint a
magnézium. Masodszor a két ion sztereokémiai kovetkezményei eltérdek, és ez befolyasolja a
reagald csoportok egymashoz viszonyitott elhelyezkedését, és ebbdl kifolydlag a reakciod
lefolyasat. Harmadszor pedig - €s valoszintlileg ez a legfontosabb - a kalcium., ionhoz kotott
ligandumok  kicserélddési sebessége kb. szdzszorosa a magnéziumionhoz kotott
ligandumokénak. Ez azt jelenti, hogy a kalciumkomplexek ¢lettartama révidebb, mint a
magnéziumkomplexeké. Valoszinlinek latszik, hogy a hosszabb élettartam ahhoz . sziikséges,
hogy az enzimmolekuldban 1étrejohessen az a konformaciovaltozas, amely eléfeltétele annak,
hogy az enzim katalitikus hatasat kifejthesse.

A nem létfontossagu alkalifémek biologiai szerepe. Litium, rubidium és manias-
depresszios elmebetegség

Az alkalifémek csoportjanak elsO tagja, a litium, nem tartozik a létfontossagl elemek
koz¢, és mind a legutdbbi idokig élettani jelentdségével szinte egyaltalan nem foglalkoztak.

A litium, igen kis mennyiségben, szinte minden vulkani kézetben megtalalhat6, egyes
forrasok litiumtartalma a 7 mg/dm’® értéket is eléri. A tengerviz atlagosan csak kb. 0,5
mg/dm3litiumot tartalmaz. Az asvanytani vizsgalatok szerint legaldbb 145 olyan asvanyt
ismeriink, amelyben litiumot taldltak. Legnagyobb a litiumtartalma a spodumennek
(LiAISi,0g, litiumtartalma 3,75 %), a lepidolitnak (egy bonyolult Osszetételi csillam,
littumtartalma kb. 2 %) és a petalitnak (LiAIS14,0, litiumtartalma 2,27 %) van. Egyik 4svany
sem alkot nagy, egybefiiggd telepeket.

A litium igen sok tulajdonsaga szdmottevden kiilonbozik a két legfontosabb alkalifém '-
a natrium ¢és a kalium - tulajdonsagaitol. A litiumvegyiiletek koziil néhany (LiOH, Li,COs,
LiF, LisPO4) sokkal rosszabbul oldodik vizben, mint a megfeleld6 natrium- ¢és
kaliumvegyiiletek. A litiumvegyiiletekben a kotés sokkal inkabb kovalens jellegli, mint a
natrium- ¢és kaliumvegyiiletekben, ezen kiviil oxigén- €és nitrogéndonor-atomokat tartalmazé
ligandumokkal a litiumion stabilisabb komplexeket képez, mint a masik két alkalifém-ion.

Jelent6s kiilonbség van ezeknek a fémeknek a bioldgiai rendszerekben betoltott szerepe
kozott is. A litium csak igen kis koncentracioban fordul eld névényi és allati szervezetekben
¢s jelenleg még egyetlen olyan biokémiai vagy fizioldgiai rendszert sem ismeriink, amely
litiumtdl fiiggd lenne. Ennek ellenére az €16 rendszerek viszonylag nagy mennyiségii litiumot
képesek elviselni_ (Erdekes, hogy ugyanakkor a periddusos rendszerben a litium utan allé
elem, az alkalifldfém-csoport elso tagja, a berillium rendkiviil mérgezd.)

A litium biologiai hatdsa irant a negyvenes évek végén kezdtek érdeklddni, amikor
egészen mas okbol végzett vizsgalatok soran felfigyeltek arra, hogy littumsokkal (els6sorban
litium-karbonattal) eredményesen kezelhet6 a manids-depresszids elmebetegség. A
maniasdepresszids elmebeteg hangulati €letében bizonyithatd ok nélkiil periodikusan pozitiv
¢s negativ irdnyu hangulati zavarok jelentkeznek. A manids fazisra jellemzd a megokolatlan
dertilatas, a fokozott mozgastorekvés, esetleg a heves diihkitorés. A depresszids fazisra
legjellemzObb tlinet a nyomott hangulat, a biskomorsadg. A két fazis kozott az elmebeteg
bizonyos ideig normalis viselkedést mutathat.

Igen széles korti vizsgalatok eredményeképpen ma mar megéllapithatd, hogy
littumkarbonat-terdpiaval a betegség az esetek 70-80%-4dban eredményesen kezelhetd;
elsésorban a manias fazis szorithatd vissza vagy sziintethetdé meg. Nagyon meglepd, hogy a
littumterapia teljesen hatastalan mas elmebetegségekre, pl. a szkizofréniara.

A litium hatasédnak a tisztdzdsara nagy erofeszitéseket tettek. Mivel allatkisérletekre
nem volt lehetdség, a litium hatdsat a kdzponti idegrendszerre nem tudtdk tanulményozni.
Szamos biologiai informaciot sikeriilt azonban szerezni a litiumion hatdsara vonatkozoan
minden bioldgiai szinten: egyes szerveken, sejtkultirdkon, izolalt axonokon, membranokon és
enzimeken. A hatalmas mennyiségli vizsgalati eredmény ellenére ma még mindig azt kell
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mondanunk, hogy a litium hatdsmodjat a mania gydgyitasaban nem ismerjik. Kiilonb6z6
elméleteket allitottak fel és ezek koziil harmat roviden meg is emlitiink.

Az els6 elmélet szerint a litiumion befolyasolja a szervezet elektrolit-egyensulyat. Az
idegi aktivitasért, mint arr6ol mar az egyik el6zé fejezetben irtunk, egyebe kozott az
alkalifémionoknak a membran két oldalan valé megoszlasa felelds. A litiumion a sejt
belsejébdl ki tudja szoritani a natriumot. A littumion gyorsan be tud hatolni a sejtbe - legaldbb
olyan gyorsan, mint a natriumion - de ott megkdtddik, és sokkal lassabban tavozik beldle,
mint a natriumion. A litiumion befolyasolja a kalcium- és magnéziumion-koncentraciot. A
litiumot egyes szervek (mdj, vese) gyorsan veszik fel, az agy azonban lassan. Feltételezik,
hogy ez az oka annak, hogy csak hosszabban tart6 litiumkezelés eredményes a manids
betegeknél.

A masodik elmélet szerint a litiumion elsésorban azért hatdsos, mert befolyasolja a
kémiai ingeriiletatvivok (acetil-kolin, y-aminovajsav stb.) szintjét, ezaltal médositja az akcios
potencial nagysagat és az akcidsadram-sorozat frekvencigjat. A litiumion ugyanis befolyasolja
az emlitett ingeriiletatvivok bioszintézisét és metabolizmusat. A litiumion neurokémidjanak
tisztazds 4t megneheziti, hogy a litiumion eloszldsa a kozponti idegrendszerben nem
egyenletes, tovabbd, hogy az agy kiilonbozé teriiletei kiilonb6zé funkciokat latnak el, és a
kiilonb6z6 emdciokat nagyon specifikus moédon szabalyozzak.

A harmadik elmélet szerint a litiumion befolyasolja a hormonok mikddését és az
agyban végbemend gliikkdz-anyagcserét.

A felmeriild kérdésekre egyik elmélet sem tud minden szempontbdl kielégitd valaszt
adni. A problémdk molekularis bioldgiai alapjainak tisztdzdsdhoz valdsziniileg jelentdsen
hozzajarulnak majd azok az eredmények, amelyeket a litiumionnak a bioldgiai molekulakkal
alkotott komplexei vizsgalatdban értek €s érnek el.

Lattuk tehat, hogy a litiumion a manias allapot gydgyitdsdban eredményesen
hasznalhat6. Az alkalifémek csoportjanak egy masik tagja, a rubidium, a littummal ellentétes

A litium- és a rubidiumion ellentétes hatdsara néhany példat sorolunk fel. A litiumion
noveli, a rubidiumion csokkenti az ATP-az (az adenozin-trifoszfatot bonté enzim) aktivitasat.
A litiumion csokkenti, a rubidiumion noveli az egerek spontdn motoros aktivitasat, valamint
az emberi elektroenkefalogram aktivacios szintjét.

Széles korli vizsgalatok indultak el a 70-es évek elején rubidiumion esetleges terapids
alkalmazasara. Az eddig elért eredmények még nem bizonyitjak egyértelmiien, hogy a
azonban levontak a vizsgalatokbol. Elészor is azt, hogy 500 milliekvivalens rubidiumot az
emberi szervezet karosodas nélkiil elvisel; masodszor, hogy a rubidiumion neurofiziologids
hatast fejt ki, és végiil, hogy a rubidium neurokémiai és neurofizioldgiai viselkedése terén
eddig elért eredmények hasznos informacidkat nyujtanak a litiumion hatdsmddjanak
tisztazasahoz is.

7.0ra
7. fejezet
Az aluminium- és az 6lomcsoport fémjeinek bioldgiai jelentésége

A periodusos rendszer III. és IV. oszlopanak fémei koziil egyik sem létfontossagu,
roviden azonban érdemes veliik foglalkoznunk, elsdsorban az aluminiummal és az 6lommal.
Az aluminium ugyanis a Foldon igen elterjedt, az 6lom pedig az egyre ndvekvo
6lomszennyezés miatt keriilt az érdeklddés eléterébe.

Az aluminium a foldkéregben legnagyobb szazalékban el6forduldo fém; atlagos
mennyisége 7,5 %. Els6sorban aluminiumszilikat-dsvanyokban fordul eld, de kisebb
mennyiségben oxidokban - féleg a bauxitban - is megtalalhatdo. Az aluminiumnak, az
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ugyancsak nagy mennyiségben el6forduld fémekkel, a kalciummal (3,39 %), magnéziummal
(1,93 %), natriummal (2,63 %), kdliummal (2,40 %), és vassal (4,71 %) ellentétben,jelenlegi
ismereteink szerint semmiféle bioldgiai funkciodja sincs. Ennek egyik f6, de nem kizar6lagos
oka, hogy az aluminiumot az aluminoszilikatokbdl a viz, valamint egyes egyszerl szervetlen
komplexképzok csak igen kis mértékben tudjak kivonni, azaz oldatba vinni. Az édesvizek
atlagos aluminiumtartalma csak 0,2-0,3 ppm. Az aluminium biologiai szerepének hianya
valdsziniileg onnan is ered, hogy fiziologids koriilmények kozott (pH =~ 7) nem ionos éallapota,
mert mar sokkal alacsonyabb pH-n aluminium-hidroxo-polimerek forméjaban kicsapddik az
oldatbol, és ezt a csapadékot a komplexképzok legnagyobb része nem tudja feloldani, vagyis
az aluminium nem tud oldatba keriilni. Az aluminiumion redoxireakciokban nem vesz részt,
mivel vizes oldatban csak +Ill-as oxidacids allapotban lehet jelen. Mindezekbdl az
kovetkezik, hogy az aluminium sem metalloenzimek, sem fémionaktivalta enzimek
komponense nem lehet, és mobilis ionként sem szerepelhet. Az ¢él6 szervezetekben
megtalalhat6 oldhatatlan foszfatok alkotdrészévé sem vélhatott, mivel a biologiai rendszerek
szamara sokkal konnyebben hozzaférhetd kalciumot valasztotta ki erre a célra a biologiai
evolucio.

Allatokban az atlagos aluminiumtartalom 1 ppm, egyes névényekben azonban jelent6s

mennyiségli aluminium halmozddhat fel. Vannak olyan magvas novények, amelyek 3 %
aluminiumot tartalmaznak, a korpafiivek egyik nemzetsége is szamottevd aluminiumfeldusito,
a Lycopodium tristachya pl. kb. 1 % aluminiumot tartalmaz.
Az aluminium felvétele elsdsorban a talaj pH-jatol fligg; savas talajbol sokkal tobb
aluminium keriil a ndvénybe, mint bazikus talajb6l. Ennek érdekes kovetkezménye a
hortenzia virdgjanak szine. Savas talajon a hortenzia-virdg szinét kékre lehet valtoztatni
aluminiumsok hozzdadasaval, meszes talajon azonban a virag rdézsaszinii marad.

Az aluminiumcsoport tobbi tagjanak, a galliumnak, az indiumnak és a talliumnak sincs
bioldgiai szerepe. A gallium és az indium a kis mértékben mérgez0d, a tallium pedig az igen
mérgezd férnek kozé tartozik. A szervezetbe keriilt tallium gyorsan felszivodik, és nagyon
lassan (kb. naponta 3 %) uril ki. A tallium emészté- és idegrendszeri zavarokat okoz. A
tallium mérgezés mechanizmusaval kapcsolatos ismereteink ma még meglehetdsen
hianyosak, az azonban nagyon valdszinii, hogy a tallium(1l)ion zavart okoz a szervezet
natrium-kalium anyagcseréjében.

A 1V. oszlopba tartoz6 fémek koziil a germaniumnak nincs semmiféle bioldgiai szerepe.
Az on biologiai fontossagaval kapcsolatban ma még nincs egységesen kialakult allaspont.
Valosziniileg 1étfontossdgi elem a patkdnyok szaméra, funkcidja azonban ma még nem
ismert. Az olom kdzismerten igen mérgezo.

Az olom igen elterjedt a litoszféraban, és mivel a talajbol kdnnyen kivonhatd (nincs
szilikathoz kotve), szinte minden ndvényben kimutathatd. Egyes ipari korzetekben, ahol
6lomércek feldolgozasa folyik, a novények olom szintje az &tlagosnak 10-50-szeresére
emelkedhet. Igen nagy mennyiségli 6lom keriil a levegdbe a gépjarmiivek kipufogd gézaval
(kb. 2 kg autonként és évenként). Ennek legnagyobb része kozvetleniil az utak mellett kertil a
talajba. Egy kisérlet soran pl. kimutattdk, hogy amig az ut mellett levé ndvényzet
Olomtartalma 250 ppm volt, addig az utt6l 50 méterre mar csak 50 ppm.

Az emberi szervezetbe az 6lom a taplalék, az ivoviz, tovabba a levegd utjan juthat be.
Egy felnétt szervezetébe az emésztérendszer utjan naponta atlagosan 300 pg 6lom keriil, a
1égzdcsatornan keresztiil pedig kb. 15 p.g.

A belek be jutdé 6lom legnagyobb része gyorsan kiiiriil. A szervezetben maradt 6lom
nagy része a csontokba és hajba beépiilve immobilizalddik, kisebb része pedig a majban
gylilemlik fel, és ez utobbinak sulyos kdvetkezményei lehetnek. Az 6lommérgezés esetében
nemesak él vér 6lomtartalma emelkedik a normalis érték (kb. 30 pg 6lom 100 cm’® vérben)
folé, hanem megnd a szervezet altal kiiiritett 5-aminolevulinsav mennyisége is. Mivel a d-
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aminolevulinsav fontos vegyiilet a porfirin-szintézis és ezaltal a hemoglobin bioszintézise
szempontjabol is, részletesen tanulmanyoztak, hogy mi a molekularis oka a megnovekedett o-
aminolevulinsav kitiritésnek.

Megallapitottak, hogy az 6lom gatolja a d-aminolevulinat-dehidratd (ALA-D) enzim
mikodését. Ez az enzim katalizalja két 5-aminolevulinsav-molekula 6sszekapcsolodasat (7-1.
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abra).

A képzddott vegyiilet egy pirrolszarmazék, és négy molekulabol alakul ki a porfirin-vaz
(2-2. abra). Ilyen moddon olom jelenlétében tobbé-kevésbé csokkent mértékii lesz a
hemoglobin-szintézis, és ez ad magyardzatot az 6lomilldukalta vérszegénységre. Az ALA-D
enzim aktivitdsdnak csokkenése figyelmeztet arra, hogy a szervezetbe valamilyen médon a
megengedettnél nagyobb mennyiségli 6lom jutott be. Az d6lom szdmos olyan enzim
miikodését is csokkenti, amely az aktiv helyen - SH funkcids csoportot tartalmaz, mivel a
"lagy" 6lom(II) ion igen stabilis komplexet képez a "lagy" - SH ligandummal.

Krénikus 6lommérgezés esetében idegrendszeri zavarok 1épnek fel; az 6lom a kdzponti
idegrendszer mitkodését is befolyasolja.

A szervezetbdl az 6lmot az EDT A kalcium-natrium sdjaval tavolitjak el. Ez a vegytilet
ugyanis vizoldhat6, nagy stabilitast komplexet képez az 6lommal.
8. fejezet
A cinkcsoport elemeinek biolégiai szerepe

A cinkcsoportba hdrom elem tartozik, a cink, a kadmium ¢és a higany. Ezekre a fémekre
kozosen az jellemz6, hogy vizes oldatban kétértékii ionok alakjaban vannak jelen (Zn**, Cd*",
Hg”" ) és komplexképzd hajlamuk erés. A cink- és a kadmiumion elsésorban nitrogéndonora
ligandumokhoz kapcsolddik, mig a higany(Il)ion - mint "lagy" Lewis-sav - igen erdsen
kotodik kéndonorti molekulakhoz. A cink- és a kadmiumion redoxireakcioban nem vesz részt,
a higany(II)ion azonban kénnyen redukalhat6 oldatban higany(l)ionn4, illetve fém higannya.

A harom elem el6fordulasa a Foldon meglehetésen kicsi, a litoszféra atlagos
cinktartalma 20-100 ppm, kadmium- és higany tartalma pedig 1 ppm koriili. Ercekben -
elsdsorban ,szulfidjaikban - a Fold egyes részein elég koncentraltan talalhatok meg.

Mindharom elem korforgasat a természetben jol ismerjiikk. A cink a ndvényekben
feldusul .€¢s ez az oka annak, hogy egyes biolitek, példaul a szén hamuja, az atlagosnal
szazszor nagyobb mennyiségli cinket - 10 000 ppm-et is - tartalmazhat.
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A cinkcsoport harom eleme koziil a cink szinte minden €16 szervezet szamara
létfontossdgu, a kadmium és a higany pedig igen mérgezo.

Cink szerepe in vivo

A sejtek a nehézfémek kozil a vas utan a cinket tartalmazzdk legnagyobb
mennyiségben, .€s ezért nem meglepd, hogy a nodvényekben, a baktériumokban ¢és
magasabbrendli szervezetekben lejatszodd szamos biologiai folyamatban a cinknek fontos
szerep jut. A cink hianya ,stlyos kovetkezményekkel jar, pl. ndvekedési és csontképzési
rendellenességekkel (torpe- » novés), csokkent ivarmirigy-miitkddéssel. A cink hidnya gétolja
a fehérje- és a szénhidrat-anyagcserét, és elonyteleniil hat a tanulési képességre.

Atlagos sulyu felnétt szervezete 2 g cinket tartalmaz, amelynek 25 - 30 %-a a borben és
a csontokban talalhatd. A szervezetben levd cink mennyiségének felét, egyenldtlen
eloszlasban a vér tartalmazza: a plazma 12-20%-ot, a vOrds vértest 75-80%-ot, és a
fehérvérsejtek kb. 3 %-ot. A plazmaban a cink féleg Zn>"-fehérje komplexek formajaban van
jelen, és a .cinkion elsOsorban a ciszteinoldallanc szulthidrid és a hisztidinoldallanc imidazol
csoportjahoz, vagyis kén-, illetve nitrogéndonor-atomhoz koordinalodik. A vordsvértestekben
a cink foleg a szénsav-anhidraz enzimben taldlhato.

A bioldgiai rendszerekben a cink egyrészt enzimaktivator, masrészt szerkezetalakitd
ion. Ez a két szerep nem teljesen fliggetlen egymastol, mert egyes esetekben a cinkionok
kozbenjarasaval kialakult fehérjeszerkezet eredményezi a fehérje megndvekedett
enzimaktivitasat. A hasnydlmirigyben talalhatd cink legnagyobb része az un. B-sejtekben
koncentralodik. Ezek a sejtek termelik és taroljak az inzulint. A szintetizalddott inzulin
kicsiny vezikuldkat (holyagocskéakat) alkot, amelyek iddvel a kornyezetiiktdl elkiiloniilnek.
Ennek kovetkeztében inzulint tartalmazoé kis szemcsék alakulnak ki. Ez a folyamat a -
granulacio. Amikor a szemcsékbdl az inzulin felszabadul, a szemcsék maguk is megsziinnek.
Ez a degranuléci6. Ennek soran a -sejtekben levd cink mennyisége lecsokken. Feltételezik,

[#-sejt-inzulin-Zn" "] + hisztidin + granulicio

4 5 i

[hisar_ilhn-]’_'nH] + inzulin + f-sejt degrénuté-ﬂ:i{;

8-1. abra

hogy ez a hisztidinhez valé kompetitiv kotédés eredménye (8-1. abra).

Ezt a feltételezést némileg aldtdmasztja az a megfigyelés, hogy ditizon
befecskendezésével mesterségesen diabétesz hozhatd 1étre. A ditizon ugyanis igen stabilis
komplexet képez a cinkionnal, €s igy kozvetve az inzulin stabilitdsat csokkenti.

JelentGs szerepe van a cinknek a latdsban. A szem érhartyajaban ugyanis igen nagy a

cinkkoncentracio €s egyesek feltételezik, hogy a cinkionok hidként kapcsoljak 6ssze az
érhartyat az ideghartyaval. Ditizont juttatva ugyanis a szembe, azonnal levalik az ideghartya
¢s ez vaksdgot okoz. A cinkionnak van még egy madsik szerepe is a latdsban, ugyanis
aktivatora a retinal-reduktaz enzimnek. (A retindl a latobibor nem fehérjetermészetii
alkotorésze.)

Cink-metalloenzimek
A cinket tartalmaz6 metalloenzimekben a cinkion elsdsorban elektronpar-akceptorként,
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Lewis-savként jatszik szerepet. A szamos cinktartalmu enzim koziil csak harmat ismertetiink:
a karboxipeptidazt, a szénsav-anhidrazt és az alkohol-dehidrogenazt.
A karboxipeptidaz A egyike az emésztési enzimeknek; a polipeptidek
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8-2. dbra. A cinkion k#irnyezete 8-3. abra. A cinkion feltételezett szerope
a karboxipeptidaz A enzimben 2 karboxipeptidaz A enzimben. A szubsztritum karbo-

nilcsoportja a cinkionhez kapesolédva polarizilodilk

karboxiterminalis peptidkotésének hidrolizisét segiti eld. Az enzim 307 aminosavbol felépiild
egyetlen polipeptidlanc, amely egy cinkatomot tartalmaz. Haromdimenzios szerkezetét ma
mar minden részletében ismerjiik. A cinkion ebben az enzimben két hisztidinoldallanchoz és
egy glutamatoldallanchoz vagyis két nitrogén- és egy oxigéndonor-atomhoz kapcsolddik és
Lewis-savként viselkedik. A cinkion negyedik koordinacids helyét a vizmolekula foglalja el
(8-2. &bra). Ez utobbit a bekotddd szubsztratum konnyen le tudja szoritani. A cinkion és
kornyezete az enzimben entatikus allapotban van, ez az energidban gazdagabb allapot
elektronszerkezet-valtozast indukal a szubsztrdtumban, igy ez utobbi hajlamosabb lesz a
hidrolizisre (8-3. abra).

A szubsztratum megkotésekor igen jelentds konforméciovaltozas torténik az enzimben.
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8-4. abra. A karboxipeptidiz A 8-5. abra. A karboxipeptidaz A
akciv centrumdaban bekévetkezd — glicil-tirozin enzim-—szubsztratum
konformacidvaltozdas a szubsztratum komplex szerkezete

(glicil-tirozin) bekitidésének hatisira (a sitétebb rész jelzi a szubsztratumot)
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A legnagyobb valtozds a tirozilmaradék fenolos hidroxilcsoportjanak 1,2 nm-rel vald
elmozduldsa. Az OH-csoport az enzim feliiletérdl a hidrolizalo peptidkotéshez igen kozel
(0,27 nm-re) keriil. Szamos egyéb konforméciovaltozas is torténik, aminek az a végsd
eredménye, hogy az aktiv hely komponensei kozelebb keriilnek egymashoz (8-4. abra).

Az enzim - szubsztratum komplex szerkezetét a 8-5. dbrdn mutatjuk be. A szubsztratum
a glicil-tirozin.

Ezek utan kovessiik végig, hogy milyen moédon megy végbe a peptidbontasi reakcid. A
reakciomechanizmusra vonatkozdan kétféle elképzelés 1étezik, a vizsgalatok azonban még
nem tudték eddig eldonteni, hogy melyik a val6sziniibb.

Az egyik feltételezés szerint a tirozin-248 hidroxilcsoportja protont ad at a reakcid soran
felhasad6 peptidkdtés NH -csoportjanak, a karbonilcsoport szénatomjaval pedig a
glutamat270 1ép kapcsolatba. Ezt kdveti egy hidrolites 1€pés és a szubsztratum két molekulara
hasad szét (8-6. abra).

Az egyik feltételezés szerint a tirozin-248 hidroxilcsoportja ad 4t a reakcid sordn
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egyilk feltételezett mechanizmusa masik feltételezett mechanizmusa

{az an. karbonil-mechanizmus) (az an. hidroxil-mechanizmus)
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felhasado peptidkotés NH csoportjanak, a karbonilcsoport szénatomjaval pedig glutamat270
1ép kapcsolatba. Ezt koveti egy hidroliteslépés és a szubsztratum két molekuldra hasad szét
(8.6. abra)

A masik mechanizmus szerint a glutamat-270 nem 1ép kozvetleniil kapcsolatba a
karbonilcsoport szénatomjaval, hanem egy vizmolekulat aktival, és ennek eredményeképpen
az OH-csoport tamad a karbonilcsoport szénatomjan. Ezzel egyidejlileg a tirozin-248, a
fentebb leirttal azonos modon, protont ad at az NH-csoportnak. Ezek a kolcsonhatasok a
peptidkdtés hidroliziséhez vezetnek. Ezt a reakciomechanizmust a 8-7. abran mutatjuk be.

Ezek utan vizsgaljuk meg, hogy a mi a szerepe a cinknek a katalizisben. A felhasado
peptidkotés karbonilcsoportja koordinativ kotést 1étesit a cinkkel, amikor a szubsztratum
bekeriil az enzim aktiv helyére, és kiszoritja a cink negyedik koordinicios helyén levd
vizmolekulat. A cinkkel valoé kapcsolat miatt a C= O kotés erdsen polarizalodik, és igy a
szénatom reakcioképesebbé valik. A C=0O polarizacidjat ezen kiviil a glutamattal vald
kolcsonhatas is eldsegiti. A karboxipeptidaz A tehat fesziilést hoz 1étre a szubsztratumban, és
ezaltal eldsegiti a katalizist. A szubsztratum azonban csak abban az esetben tud bekotddni az
enzim helyére, ha az enzim igen konnyen képes konformacidvaltozasra, vagyis flexibilis. A
flexibilis enzimek sokkal alkalmasabbak egyes folyamatok katalizisére, mint a
konformaciovaltozasra kevésbé hajlamos, tehat viszonylag merevebb szerkezetli enzimek,
mivel az eldbbiek sokkal kdnnyebben és jobban tudnak illeszkedni a szubsztratumhoz, mint
az utobbiak. Ez a szubsztratum altal indukalt illeszkedés segiti el6, hogy az enzim
dinamikusan felismerje a szubsztritumot. A dinamikus felismerés azt jelenti, hogy a
szubsztratum beko6tddési folyamataval egyidejiileg olyan konformaciovaltozas megy végbe az
enzimben, amely a szubsztratum legalkalmasabb bekotddését teszi lehetévé. A dinamikus
felismerési folyamat azonban nem korldtozddik csupdn az enzim-szubsztratum
kolcsonhatasra, talalkoztunk vele pl. az alkalifém-kriptatok kialakulasanal is (1. 6. fejezet).

A cink szerepének tisztdzdsa céljabol olyan karboxipeptiddzokat is eldallitottak,
amelyekben a cinket egyéb kétértékii fémionnal (Co®”, Ni*", Mn®", Cd*', Fe*", Hg*", Cu™,
Pb®") helyettesitették. A kobalt(Il)-t tartalmazé enzim peptidazaktivitisa kozel azonos a
cinkenzimével, a nikkel(Il)-, vas(Il)- és mangan(Il)-tartalmu enzimeké kisebb. A kadmium-,
higany-, 6lom- és rézenzimek - bar a fémionok a fehérje ugyanazon helyére épiilnek be, mint
a cinkion - nem segitik el6 a peptidek hidrolizisét. A cink tartalmu enzimek 4&ltalanos
jellemvonasa, hogy a cinkiont a kobalt(Il)ionnal kicserélve az enzimaktivitas nem valtozik
meg szamottevéen. Ez azzal magyarazhatd, hogy mindkét ion kdnnyen kapcsolddik alacsony
szimmetridju helyekhez. A kobalt(Il)-t tartalmazé enzim optikai vizsgalata alapjdn ugyanis
megallapitottak, hogy a kobalt koril a kotddd atomok erdsen torzult tetraéderes
elrendezddésben helyezkednek el. Valészinii, hogy a cinkion koriil is hasonlé az
elrendezddés, és ez okozza a karboxipeptidaz aktiv helyének entatikus allapotat.

Az emberi ¢és allati vérben el6forduld masik cinktartalmi enzim, a szénsav-anhidraz,
igen fontos a légzés, a fiziologias pufferolas és az iontranszport szempontjabol, tovabba
szerepet jatszik a kalcifikacioban - a kalcium-karbonat in vivo torténd képzdédés ében is. A
szénsavanhidraz ezen kiviil el6fordul a névényekben és egyes baktériumokban is. Ez az enzim

CO,+H,O = HCOs +H"

crer

allandoja 3.107 , az enzimkatalizalta folyamaté pedig 6.10° s*. Hasonléan a HCO5; spontan
dehidratacidjanak sebességi allandoja 2*107 s™, az enzimkatalizis esetében 15 s™.
A szénsav-anhidraz ezen kiviil katalizdlja egyes molekuldk (pl. az aldehidek)

molekulatomege 30000 koriili, molekulanként egy atom cinket tartalmaz, és 260 aminosavbol
all. Aminosavsorrendje ma még csak részben ismert.
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A szénsav-anhidraz bizonyos szervezetekben izoenzimek formajaban van jelen. (Az
izoenzimek vagy izozimek azonos enzimaktivitdssal rendelkeznek, fehérjeszerkezetiik
azonban kiilonb6z6.) Igy pl. az emberi vorosvérsejtekben a szénsav-anhidrdz harom
formaban, A, B és C, van jelen. Ezek koziil a C izoenzim haromdimenzids szerkezetét jol
ismerjiik. Az enzimben a cink koriil torzult tetraéderes geometria alakul ki. A cinkhez harom
imidazol nitrogén (a hisztidinololdallancbdl) és egy vizmolekula, vagy OH- -csoport
kapcsolodik (8-8. abra).

Az aktiv lireg tovabbi érdekessége, hogy nagymértékben rendezett (jégszerkezeti) viz.
tolti ki. Infravords spektroszkopiai vizsgalatok utjan megéllapitottak, hogy az aktiv iiregben
levé szén-dioxid-molekula nem koordindlddik a cinkionhoz, a hidratacio révén keletkezd
HCO; -ion azonban igen (8-9. abra).
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A cink ebben az enzimben egészen masképpen viselkedik, mint egyéb enzimekben,
amelyekben Lewis-sav szerepet tolt be. A szénsav-anhidrazban levd =Zn—O-H_csoport
Lewis-bazis tulajdonsagot mutat, és ennek kovetkeztében megy végbe a szén-dioxid
hidratécioja.

A szénsav-anhidraz esetében is kicserélheté a cinkion mas kétértékli fémionokkal, és
hasonl6 eredményt kapunk, mint a karboxipeptidaznal. Ezt mutatja be a 8-10. abra.
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8-10. dibra. A szénsav-anhidriz enzim aktivitisa kiilonbozd kétértékl fémionoknalk
az aktiv centrumba valé beépitése esetén
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A harmadik cinktartalmu enzim, amelyet megemlitiink, az alkohol-dehidrogendz. Ez az
enzim az alabbi kétiranyt atalakulast katalizélja:

CH;CH,OH + NAD" =: CH;CHO + NADH + H"

Az alkohol-dehidrogendzok koziil a maj alkohol-dehidrogenazzal foglalkozunk, mert
ebben az enzimben kétféle funkcidt is ellatd cinkionokat taldlunk. Az enzim aktiv formajaban
dimer szerkezetli, mindegyik alegységben két cinkion foglal helyet. Az enzimbdl két cinkion
viszonylag konnyen eltavolithato, ekkor az enzim inaktivva valik, de a dimer szerkezet
megmarad. Feltételezik, hogy ez a két cinkiol'l az aktiv hely alkotérésze, vagyis a
szubsztratum megkotésében vesz részt. A masik két cinkion erdsen kotott, és eltavolitdsuk
egyben a dimer szétesését is jelenti. Ezek az ionok tehat a szerkezet kialakitdsdban jatszanak
szerepet.

A m3j alkohol-dehidrogendz haromdimenziés szerkezetét ma mar elég jol ismerjik, és
ennek alapjan tudjuk, hogy a katalitikus hatasért felelds cinkionok az alegységek
"belsejében", az enzim feliiletétdl tavol helyezkednek el, mig a szerkezetért felelds cinkionok
a feliileten talalhatok meg (8-11. abra).

8-11. dbra. A maj alkohol-dehidrogenaz vazlatos szerkezete

Kadmium és higany

A cinkkel ellentétben sem a kadmiumnak, sem a higanynak nincs sem.miféle bioldgiai
szerepe; mindkettd erdsen mérgezo. Ez a hatasuk fajonként jelentdsen valtozik. A puhatestiick
elég jelentés mennyiségli kadmiumot viselnek el kérosodas nélkiil. Nagyon meglepd, hogy
bar szervezetiik miikodéséhez kadmiumra nincs sziikségiik, mégis el vannak latva egy olyan
bioldgiai mechanizmus sal, amely felhalmozza ezt a fémet.

A kadmiummérgezés meglehetdésen ritka, de amikor megfigyelték, az emldsok
ves¢jében Cd-Zn-fehérje komplexet tudtak kimutatni. A fehérje, a metallotionen, igen sok
cisztein oldallancot tartalmaz, amely stabilis komplexet képez a lagy Lewis-sav tulajdonsagu
kadmiumionnal. Megallapitottdk azt is, hogy a kadmium zavarja a vas anyagcseréjét €és a
vashidny tiineteit idézi eld.

A higany mérgez6 tuhjdonsadga mar régdta ismeretes, a szervezetben - mivel lassan {iriil
ki - felhalmozddik. A higany korforgalmat a természetben a 8-12. dbran mutatjuk be.

Figyelemre méltd ebben a korfolyamatban, hogy a szervezetbe bekeriilé szervetlen
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higanyvegyliletek bizonyos anaerob baktériumtorzsek hatasara dimetil-higannya alakulnak.
Ez a szerves higanyvegyiilet igen mobilis, konnyen eljut a szervezet barmelyik részébe ¢és
ezért rendkiviil veszélyes. A higany mérgezé hatdsat igen alaposan tanulmanyoztak. és
kapcsolatba hoztak a higanynak azzal a tulajdonsagaval, hogy konnyen kapcsolodik a tiol ( -
SH)csoporthoz. Minden valdszinliség szerint ez az egyik oka a higany mérgezd hatisanak,
mert a higany szamos olyan alapvetden fontos biokémiai reakciot gatol, amelyben
tiolcsoportot tartalmazd vegyiiletek vesznek részt.
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8.0ra
9. fejezet
Az atmenetifémek szerepe biolégiai folyamatokban

A létfontossagi fémek koziil hét - a vas, réz, kobalt, mangan, molibdén, krom ¢&s
vanadium - az atmenetifémek kozé tartozik. A vas kivételével ezek az €16 szervezetben igen
kis koncentracioban fordulnak eld. Kivételt képeznek azok az ¢€l6lények, amelyek egyes
fémionokat rendkiviili mértékben akkumuldlnak, mint pl. az Ascidiak (zsdkallatok) a
vanadiumot.

Az atmenetielemek a bioldgiai rendszerekben foként a katalizisben és a széllitasban
vesznek részt. Egyes fémionok, illetve komplexeik Lewis-savként, masok pedig
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redoxikatalizatorként viselkednek. (Az elébbi tipussal a cink biologiai szerepének
targyaldsakor mar megismerkedtiink.) A redoxikatalizisben valé részvétel Osszefligg azzal,
hogy e fémek kiilonbozé oxidacids allapotiiak lehetnek pl. Fe(Il)/Fe(Ill); Cu(I)/Cu(1l); Mo
(V)/Mo(VI]), és igy a bioldgiai kornyezettdl fliggden elektronfelvételre vagy elektronieadasra
hajlamosak. A redoxikatalizis és a transzport egyiittesen jelentkezik egyes bioldgiailag fontos
atmenetifém-vegyiiletek elektronszallité tulajdonsagaban. A masik fontos transzport-funkciot
els6sorban a vas-porfirinek latjak el, amelyek az emldsoknél az oxigénszallitdsban jatszanak
kulcsszerepet.

Az atmenetifémek - elsdsorban a vas €s a réz - bioldgiai szerepe rendkiviil szertedgazo
¢s igen sokoldalian tanulményozott.

Az alkélifémektdl és részben az alkalifoldfémektdl eltérden az dtmenetifémek esetében
nem ionjaik, hanem kiilonb6z6 komplexeik jatszanak szerepet a bioldgiai folyamatokban. Egy
adott atmenetifém szerepe - amint ezt legjobban a vas esetében latjuk majd - fiigg a fémion
koordinacids szdmatol, a kapcsolodd ligandumok kémiai természetétdl és a fémion tdgabb
értelemben vett krnyezetétol.

Vas

A vas mind a novény-, mind az allatvilag nélkiilozhetetlen eleme. Novényekben a
vashiany nem ritka, kiilondsen bazikus vagy nagy mangantartalmu talajok esetében figyelhetd
meg, vagyis olyan esetekben, amikor a vas felszivodasa gatolt.

Az emberi szervezetben a vas hidnya vérszegénységet okoz, amely tobbnyire
vastartalmu gyogyszerekkel megsziintethetd. A vas kétértékli forméaban szivodik fel a
nyombélen keresztiil, aktiv és passziv transzport-folyamatok soran. A vasat a szervezetben a
transzferrin széllitja vas(Ill) forméjdban. Minden egyes transzferrinmolekula két atom vasat
k6t meg, a Fe(III)-transzferrin komplex stabilitds ~ 10*°. Ez a nagystabilitas azt eredményezi,
hogy a transzferrin még az elég stabilis citrat- és foszfatkomplexekbdl is ki tudja vonni a
vasat. A vas a majban, a lIépben és a csontvel6ben tarol6dik ferritin ben és hemosziderinben
kotve. A vas atvitele a transzferrinbdl a ferritinbe aktiv folyamat, amelyhez az energiat az
ATP szolgaltatja, a redukcidt pedig az aszkorbinsav végzi. A ferritinbe ugyan,is kétértéki vas
épil be, és csak ezutan torténik meg a vas oxidacidja. (A vas anyagcseréjével kiilon
alfejezetben foglalkozunk.)

Az emberi szervezetben a vas haromnegyed része a hemoglobinban taldlhato. Ez a
molekula, amely az oxigén szallitasat végzi, tetramer, vagyis négyalegységbdl épiil fel.
Minden egysége egy fehérjerészbdl €és egy vasat tartalmazo részbdl, vas-profirinbdl, a hembdl
all. Ez utébbi egyben biologiailag fontos vasvegyiiletekben (pl. mioglobin, citokrémok,
kataldzok) is megtalalhatdo. A hemet tartalmazé biologiai oOridsmolekuldk kialakulasa
valosziniileg jelentds 1épés volt a biolodgiai evolucid soran. A reduktiv dsatmoszféra
oxidativvavalasaval a hemtartalmi metalloenzimek hasznositani tudtdk a molekuldris oxigént,
¢s védekezni tudtak az oxigén redukciotermékeivel (szuperoxid, hidrogén-peroxid) szemben
(1. 4. fejezet).

Nagyon érdekes Osszehasonlitani egyrészt a hemoglobin és a mioglobin, masrészt a
citokromok szerkezetét. Az elsdé kettOben a vashoz a porfiringylirii négy nitrogénje €és egy
hisztidinmaradék nitrogénje kapcsolddik. Mivel a vas koordinacids szama hat, ezekben a
molekuldk ban a vas koordinative telitetlen. A hatodik helyre tud bekdtddni az
oxigénmolekula. A citokrémokban ezzel szemben a vas koordinative telitett, a négy porfirin
¢s egy hisztidin nitrogénen kiviil a hatodik helyet a metionin kénatomja foglalja el. Mivel
mind a hat koordinativ kotés erds, ebben a molekulaban a vasatomon csak elektronfelvétel és
leadés torténhet. A citokromoknak az elektronszallitas a {6 funkcioja .

A hemoglobinnak még mas fontos tulajdonsagai is vannak. A dezoxihemoglobin nagy
spinszamu, paramagneses vas(Il)-komplex. A vasatom a porflringytirii sikjabol 0,075 nm-rel
emelkedik ki Ez azt jelenti, hogy a vas és kornyezete entatikus éllapotban van. Az
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oxigénfelvetel hatdsara a komplex kis spinszamuva alakul, diamagneses lesz és a vasatom
bekertil a porfiringylirti sikjaba. Az oxigénfelvétel sordn a vas(Il)allapot megmarad. Ennek
oka valoszinilileg az, hogy a hemoglobinban a vas kornyezete hidrofob. ¢s ez a kdrnyezet
stabilizalélag hat az alacsonyabb oxidacioés allapotra. (Erre a kérdésre késébb még
egymashoz vald helyzetében is torténik valtozas.

A mioglobin monomer molekula, amely kis oxigénnyomasnaljobban koéti meg az
oxigént, mint a hemoglobin. Fdleg az izomsejtekben talalhato, aholoxigéntarold szerepet tolt
be. A vizben ¢l6 emldsok (cetfélék) szovetei igen nagy mennyiségli mioglobint tartalmaznak.

A hem-fehérjék masik csoportjdba tartoznak a hidroperoxidiz enzimek: a katalaz, a
peroxidéz, és a citokrom-c-oxidaz. Mindezek nagyon elterjedtek az €16 szervezetekben.

A harmadik csoportba sorolhatok a citokromok, amelyek elektronszallitok: a
szubsztratum oxidacidja és az oxigénmolekula redukcidja kozott 1étesitenek kapcsolatot az
aerob anyagcsere soran. A citokromokban a Fe™ «» Fe(Ill) 4talakulas megy végbe anélkiil,
hogy a szubsztratummolekulat megkdtnék.

Rendkiviil sokféle citokrom ismeretes, de ezek targyaldsdra ezen a helyen nem tériink
ki. A citokrom-oxiddzok,amelyek a hemcsoporton kivill rezet is tartalmaznak, létesitenek
kapcsolatot a citokromok €s a terminalis elektronakceptor, az oxigénmolekula kozott. Ezek
képesek oxigént megkdtni, €s ezért mitkodésiiket a szén-monoxid vagy a cianidion gatolja.

A hemtartalmt vas-fehérjék mellett az €10 szervezetekben igen jelentds szerep jut a
nemhem vas-fehérjéknek is. Kiilonosen fontosak a ferredoxinok, amelyek ndvények ben ¢€s
baktériumokban egyarant megtaldlhatok. A ferredoxinok viszonylag kis fehérjemolekulak,
molekulastlyuk 6000-12000 kozott van. Jellemzd rajuk, hogy a vashoz szerves (cisztein) kén
¢s szervetlen (szulfid) kén egyarant kapcsolodik. A ferredoxinok a nitrogénmegkotésben és a
fotoszintézis ben jatszanak szerepet.

Egyes mikroorganizmusok tartalmaznak egy madasik nem-hem vas-fehérjét is, a
rubredoxint. Molekulasulya 6000 és a benne levd egyetlen vasatornot torzult tetraéderes
geometfidban négy cisztein-kén veszi koriil.

A rubredoxin ¢€s a ferredoxin fehérjelanca sok hasonlosagot mutat, és feltételezik, hogy
ezek az egyszerli metalloproteinek alapvetd szerepet jatszottak a fotoszintetikus rendszerek
kialakuldsa ban.

A vas anyagcseréje

Az aldbbiakban az egyik legismertebb Iétfontossdgii fém biokémidjat ismertetjiik
roviden: bemutatjuk a vas utjat a bioldgiai rendszerekben, az abszorpciot, tarolast,szallitast,
kitiriilést, utalunk a biokémiai redoxireakcidkban, valamint az oxigénszallitdsban betoltott €s
korabban mar ismertetett funkcioira.

A vas a foldkéregben a negyedik leggyakoribb elem. Jelenlétét az emldsok szoveteiben
mar a XVIII. szazadban felfedezték. 70 kg sulyu emberben 4-5 g vas talalhato, ennek 70,5%-
at a hemoglobin, 3,2%-4t a mioglobin, 26%-4t a vastarol6 fehérjék (ferritin és hemosziderin),
0,1 % -4t a vasat szallité fehérjék (transzferrin), 0,1 %-at a citokromok ¢és 0,1 % -at a katalaz
tartalmazza. Biologiai rendszerekben a vas elsddlegesen komplexek alakjaban taldlhaté meg,
az ionos allapoti vas (Fe’', Fe’") mennyisége teljesen alarendelt. Metabolizmusa tehat a
vaskomplexek biokémiai atalakulasabol all.

Mind a vas(II)- mind a vas(Ill)-hidroxid oldékonysaga igen kicsi. (Az oldékonysagi
szorzatok: Kreomy,= 1,8.10'15 , illletve Kreom)3=60.10.35.) A vas(Il) nagyobb méretli fiziologiai
abszorpcidja, amelyrdl kordbban azt hitték, hogy specialis abszorpciés mechanizmus
eredménye, tulajdonképpen kozvetlen kovetkezménye az oldékonysagkiilonbségnek. Bazikus
talajok esetében (pl. olyan teriileteken, ahol a f6 kdzet a mészkd €és a dolomit) a ndvények
nem tudjdk konnyen felvenni a vasat. Ilyen koriilmények kozott gyakran alkalmaznak vas-
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EDT A komplexet. Ez a vizoldhaté vaskomplex a ndvények gyokerein keresztil fel tud
szivodni. A ndvényekbe bekeriild vasbol citokromok, ferredoxinok és egyéb biologiailag
aktiv vasvegyliletek képzddnek. Bizonyos ndvények a gyokércsucsokon keresztiil kelatképzo
tulajdonsagu szerves savakat valasztanak ki, ezek oldhatova teszik a talajban levd vasat. és
ennek kovetkeztében a ndvény azt fel tudja venni.

A vas szallitasa

A szervezeten beliill kiilonb6zé komplexképzd vegyiiletek vesznek részt a vas
szallitasdban. A magasabbrendl allatok véraramaban a vasat a transzferrinek széllitjak. Ezek
a vasmegkotd fehérjék juttatjdk el a vasat a szervezetben az olyan helyekre, ahol egyéb
vastartalmu vegytiletek (pl. a hemoglobin, a citokromok) szintézise folyik, tovabba, ahol a vas
enzimatikus uton beépiil a porfiringytiriibe.

A transzferrin molekuldnként két wvas(Ill)iont két meg. A szérum-transzferrin
molekulastilya 76 600. Aminosavsorrendjét teljesen még nem ismerjiik, ultracentrifugas,
viszkozitds- és kémiai reaktivitasra vonatkozo mérésekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
vasmegkdtés soran a transzferrinmolekula 1ényeges konformaciovaltozast szenved. Mind az
apo-. mind a vas-transzferrin elég allandd, ennek az az oka, hogyafehérjelancot kozel husz
diszulfid keresztkotés tartja Ossze. A transzferrin ben még két heteropoliszacharid-Ianc is
talalhato, amelyek kovalens kotéssel kapcsolddnak a polipeptidhez. Kordbban azt gondoltak,
hogy a transzferrin két azonos alapegységbdl 4ll, a jelenleg leginkabb elfogadott nézet szerint
.azonban, egyetlen polipeptid lanc alkotja, amely olyan modon van dsszecsavar od va, hogy
két nagyon hasonld fémion- és anionmegkoto-hely alakul ki.

Az utdbbi években a legkiilonbozObb fizikai-kémiai modszereket hasznaltak fel
(radioizotoptechnikat, elektron paramégneses rezonanciat, dializist, magmagneses
rezonanciat, "stopped flow" spektrofotometriat és fluoreszcencia spektroszkdpiat), hogy
részletes felvilagositast nyerjenek a transzferrinek vasmegkd;éSérol. '

A vizsgalatok eredményei alapjan a kovetkezOket allapitottdk meg: a szérum-
transzferrin két fémmegkdto-helye csaknem teljesen azonos, az ova-transzferrinben azonban a
két kotohely jelentdsen kiilonbozik egymdstdl. A szérum-transzferrin két kotéhelyének
avashoz vald affinitasa kozel egyenld és rendkiviil nagy; fizioldgiai koriilmények kozott az
egyensulyi allando", 103°. A két kotéhely nincs egymassal kdlcsonhatasban. A vashoz
feltehetdleg a kovetkezd aminosav-oldallancok kotddnek: hisztidil, tirozil és valdsziniileg
triptofanil. A transzferrin vason kiviil egyebek kozott rezet, krom ot, galliumot, kobaltot,
mangéant is.meg' tud kotni. A szérumban azonban csak vas kotddik meg szamottevd
mértékbem. A vas(Il)ion a transzferrinhez kapcsolddva azonnal vas(Ill)ionna oxidalédik.

A transzferrin karbondationt is megkot, mégpedig minden fémionra egy karbonation jut.
Ha megfelel6 anion nincs jelen, akkor a transzferrinnek a vashoz val6 affinitasa meglehetésen
lecsokken. (Megfeleld anion lehet pl. az oxalat, glioxilat, glikolat.) A fém és az anion
megkotésére tobbféle modell is elképzelhetd: a., az anion kizardlag a fémionhoz
koordinalddik, b., az anion csak a fehérjéhez kotddik és c., az anion egyarant kapcsolddik a
fémionhoz és a fehérjéhez, és ennek kovetkeztében az anion a fémionmegkdtd-hely 1ényeges
komponense. A harom modellre vonatkozd részletes vizsgalatok a c., modellt valoszintsitik.

A szérumban vasszallito molekulara azért van sziikség mert fizioldgiai koriilmények
kozott a vas(Il)ion konnyen oxidalodik vas(Il)ionna, €s ez utobbi mérgezd hatast. Ez a
mérgez0 hatds azzal van kapcsolatban, hogy a vas(Ill)ion hajlamos a polimerizaciora, és
ennek kovetkeztében oldhatatlan vegyiilet alakjaban kicsapodik, masrészt szamos fontos
biomolekulaval képez komplexet, és e biomolekuldk ily modon elvesztik eredeti specifikus
funkciojukat. Ebbol kovetkezik, hogy a szervezetnek sziiksége van a vashoz nagy affinitassal
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kapcsolodod molekulara, amely megvédi a szervezetet a fentebb emlitett karos hatasoktol, €s a
vasat elszallitja a sejtben levo vasreceptor-helyekhez.

Azt ma még nem ismerjiik, hogy milyen mechanizmussal jut at a taplalékkal felvett vas
a bélfalon. Tobbféle elképzelés is sziiletett, egyik sem tudja azonban minden részletében és
ellentmondds mentesen megmagyarazni ezt a nagyon Osszetett folyamatot. Az viszont
bizonyitottnak tekinthetd, hogy a réz-anyagcsere fontos szerepet jatszik a vas
anyagcseréjében. Ha a szervezet rézhianyos, a vas nagyobb mértékben tarolodik, és sokkal
nehezebben mobilizalhato.

Normalis fiziologiai koriilmények kozott a transzferrin a test minden sejtjét ellatja
vassal. A legrészletesebben azonban a transzferrin és a képzO0dd vordsvérsejtek kozotti
kolcsonhatast tanulmanyoztdk. A késobbiek soran még foglalkozunk azzal, hogy az
eritrocitdk sejtérési folyamaton mennek keresztiil, ennek korai szakaszdban hemoglobin
szintetizalodik, ¢és ehhez nagy mennyiségli vasra van sziikség. Az érési folyamat végén
alakulnak ki a retikulocitdk, a fiatal vordsvérsejtek. Minden egyes retikulocitanak kb. 200000
specifikus vas:receptor-helye van. Ezek a helyek fel tudjak ismerni a transzferrinmolekulat. A
vas-transzferrin a membranhoz ko6tédik. A vas atadodik a sejtnek, a karbondtion felszabadul
¢s ugyancsak felszabadul az apotranszferrin is. A membranon vagy a membranban levo
protondonoroknak igen fontos szerepiik van a vasnak a transzferrin bdl vald
felszabadulasaban. A protondonorok reakcioba 1épnek a karbonationnal, és a HCO; -ion a
kotdhelyrdl eltavozik; .ezzel egyidejiileg igen jelentdsen csokken a transzferrin vasmegkotd
képessége €s a, vas a sejt szamara hozzaférhetové valik.

Megfigyelték, hogy a vas-transzferrin-molekula két vasmegkotd-helye in vivo
kiilonb6z6é modon viselkedik. Az egyik hely a vasionjat a vastdrold rendszernek adja at, a
masik helyen kotott vasat pedig a fejlodo vordsvérsejtek ¢és egyéD, vasat felhasznalo sejtek
vonjak el.

A vas tarolasa

Ahhoz, hogy egy molekula a vas biologiai tarolasara alkalmas legyen, a kovetkezo
feltételeknek kell teljesiilnie: 1. a vas kémiailag stabilis forméban legyen jelen, nehogy a
sejtekben levokomplexképzd vegyiiletek komplexbe tudjak vinni; 2. a vas a bioszintetikus
reakciok szamdra hozzaférhetd legyen; 3. a vasat megkdtd molekula stabilis legyen, és
bioldgiai szabalyozas alatt is alljon; 4. a tarold molekula minél nagyobb szazalékban
tartalmazza a vasat.

A transzferrin pl. nem lenne alkalmas vastarold6 molekulanak. 1 g vas tarolasdhoz
ugyanis kb. 500 g fehérjére lenne sziikség. Ilyen mennyiségli fehérje szintézise pedig a
szervezet bioenergidjanak igen jelentés hanyadat emésztené fel, és ezt a nagy
fehérjemennyiséget a maj - mint 6 vastarol6 szerv - nem is tudna raktarozni. Ebbdl vilagosan
latszik, hogy a vasat sokkal nagyobb szdzalé¢kban tartalmazé formdra van sziikség. Erre a
célra a szervetlen vas(IIl)-micella - vagyis vas(Il)-vegytiletbdl all6 szubmikroszkopos egység
- felel meg a legjobban. Ez a micella tulajdonképpen vas(Ill)-polihidroxo-komplex, gémb
alaku, atméroje kb. 7 nm, vastartalma kb. 40 %. Avasatomokat oxigénhidak kapcsoljak ossze,
¢s haromdimenzios, meglehetdsen stabilis szerkezet alakul ki.

A ferritin molekula, amely a biologiai rendszerekben levd vasat tarolja, vasmicellabol és
az azt korilvevo 24 alegység bol felépiild fehérjeburokbol all. Minden egyes alegység
molekulatomege kb. 18 500, és a teljes fehérje burok molekulatomege 448 000. A vas(III)-
micella kémiai Osszetételét tekintve vas(Ill)-oxid-hidrat-foszfat, amely megkdzelitdleg az
alabbi képlettel irhato le:

[Fe(O)(OH)]s  Fe(O)OPOsH
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A ferritinmolekula vastartalma valtozo. A fehérjeburok tartalmazhat egyetlen micellat,
de tobb micellat is. A ferritin maximalisan 2500 vasatombol all és 25 % vasat tartalmaz. A
vas(IIl)-micella atmérdje kb. 7 nm, a teljes fehérjeatmérdje pedig 12 nm. Meglepd, hogy a
ferritin vas(III)-micellaja (vasmagja) és a szervetlen vas(IIl)-micella k6zott milyen nagy mind
a fizikai, mind a kémiai hasonlosag.

A masik vastarolo fehérje a hemosziderin. A vas ebben is vas(II)-hidroxo-foszfat
alakban van jelen. A hemosziderin amorf, vizben oldhatatlan anyag, fehérjetartalma
viszonylag kicsi, maximalis vastartalma 45 %. A hemosziderin valdsziniileg akkor jon Iétre,
ha nincs elég fehérjealegység ahhoz, hogy ferritin alakuljon ki.

A vastarolds legalapvetébb, ma még tisztazatlan kérdése a ferritinben kotott vas
mobilizacidja és a vasnak a ferritin ben torténd lerakddasa. A vas két uton mobilizalodhat;
vagy ugy, hogyaferritinben kotott vas(Ill) eldszor redukalodik, majd a vas(Il) valamilyen
biomolekulaval kelatkomplexet képez, vagy gy, hogy a ferritin bél kdzvetleniil a vas(IlT)iont
vonjak ki kiilonb6z6 biologiai kelatképzd szerek. A redukcids €s kelatkomplex képzddési ut
soran valdsziniileg FMN-ot és NADH-t tartalmaz6 enzimrendszer a redukaldszer.

Redukcios és kelatképzési tut:

L
Fe(Ill)-ferritin — Fe(Il)-apoferritin —— apoferritin + Fe(II)L
Kozvetlen kelatképzési ut:
L
Fe(I1I)-ferritin —— apoferritin + Fe(II)L

L jeloli a kelatképzot.
A vaslerakodas pedig az aldbbi Gton mehet végbe:

apoferritin + Fe(Il) <> Fe(Il)-apoferritin
0O,
Fe(Il)-apoferritin —— Fe(III)-ferritin

Feltételezik, hogy az apoferritin belsd feliiletén vas(Il)ion megkdtésére szolgald helyek
talalhatok. Az ezekhez a helyekhez kotddott vas(Il)ionok konnyen oxidalodnak
vas(I1l)ionokka.

A ferritin a bioldgiai vasellatasban kozponti szerepet jatszik. Legnagyobb
mennyiségben a méj b:1n, a 1épben és a csontveldben talalhatod, de jelen van a test minden
szovetében. A szervezetben a ferritin mennyisége attol fiigg, hogy a szervezetnek mennyi
vastarold helyre van sziiksége. Ha a szervezetbe injekcidval vagy taplalékkal vasat visziink
be, hirtelen megnd a ferritin-szintézis sebessége.

A vorosvérsejt vas-anyagcseréje

A sejt szintjén a vasellatdssal kapcsolatos kérdéseket a fejlddésben levd
vorosvérsejtekben lejatszodd hemoglobinszintézis kapcsan lehet jol tanulméanyozni. A
vorosvérsejtek a csontveldben alakulnak ki. A legkorabbi, mar felismerhetd sejt a
pronormoblaszt. A fejlédés korai szakara az a jellemzd, hogy a sejtmag nagy, sok
mitokondrium figyelhet6 meg, €s a sejtet siirlin hal6zza be az endoplazmatikus retikulum. A
hemoglobin fehérje részének, az a- és B-globinlancoknak a szintézise bizonyos mértékig
Osszehangoltan folyik a hem szintézisével. A hem szerves részének, a protoporfirin [X-nek a

crer

soran d-aminolevulinsav (ALS) jon létre. A kovetkezd 1épésben két 5-ALS-molekuldbol
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monopirrol alakul ki, majd négy monopirrolbdl a négy pirrolt tartalmazo gyurt (1. 7. fejezet).
Azutan a tetrapirrolgylirii oldallancain torténik bizonyos valtozas. Végiil a ferrokelatdz enzim
hatasara vas(Il)ion keriil a gytiri kozepébe, €s kialakul a hem.

Lathatd, hogy a globin képzOddésének, a porfirin bioszintézisének ¢és a vas
asszimilaciojanak koordinaltan kell végbemennie. Bizonyiték van arra, hogy a hem kozponti
szerepet jatszik mind a globinszintézisben, mind sajat maga szintézisében. Az azonban ¢ég
teljesen nyitott kérdés, hogyavasellaitds milyen modon befolydsolja a globin- ¢és a
protoporfirinszintet.

A vorosvérsejt fejlodésének késobbi fazisdban a szubcellularis alkotok fokozatosan
szétesnek; a mitokondriumok szdma csokken, a sejtmag eltiinik és az endoplazmatikus
retikulumok halézata ritkabb lesz. Ezutan a hemoglobin szintézise és a vas asszimilacidja
jelentésen csokken. A végso fazisban, az érett vorosvérsejt elveszti szubcellularis szerkezetét,
¢s a hemoglobinszintézis megsziinik.

A hemoglobinmolekula rendkiviil stabilis. Egy id6 utdn azonpan az eritrocitdk
elpusztulnak, ez azzal jar, hogy a hemoglobin oxidalodik €s methemoglobin keletkezik, amely
haromértékii v sat tartalmaz. A methemoglobin mar nem képes oxigénszallitasra és a 1épben
elbomlik: a ehérjerész aminosavakra esik szét, a protoporfirin epefestékké alakul, és a
felszabadul6 vas a vasat megkotd fehérjék bioszintéziséhez hasznalodik fel.

Nagyon érdekes a réz- és vasanyagcsere kozotti kapcsolat, amely a ceruloplazmin
kozvetitésével valosul meg. A ceruloplazmin enzimatikus hatdsu rézprotein. Laboratériumi
kisérletek soran megallapitottak, hogy ferroxidaz hatast, vagyis katalizal ja a vas(Il)ionok
oxidacidjat vas(Ill)ionokkd. A ceruloplazmin ennek kovetkeztében fokozza a transzferrin
vasfelvételét, mivel a transzferrin csak a vas(lll)ionokat koti meg.

Az eml6s allatoknal a ceruloplazmin (ferroxidaz), a transzferrin és a hemoglobin kozott
fennallo funkciondlis kapcsolatot ma mar kielégitden bizonyitottdk. Valoszinlinek latszik
azonban, hogy ez a kapcsolat alacsonyabbrendii gerinces eknél is létezik. Igy kimutattak,
hogy az ebihal békava alakuldsakor szamos fehérjemolekula rendezddik at, és ez a
hemoglobin teljes ujraszintetizalddasat teszi sziikségessé. Mieldtt az uj hemoglobinmolekula
kialakul, az apotranszferrin-tartalom kozel négyszeresére nd. Ezt megeldzi a rejtett
ferroxidazaktivitas jelentds emelkedése. Ennél a fejloddési folyamatnal is a kovetkezd idébeli
sorrend alakul ki:

ferroxidaz — transzferrin — hemoglobin.

fgy fejlédtek ki tehat a vasionokat felhasznalo biokémiai rendszerek, amelyekben a
vasnak kétértéklinek kell lennie, hogy szabadda valjék, vagy a hemoglobinba mint a
leggyakrabban.elofordulé bioldgiailag aktiv vasvegyiiletbe be tudjon épiilni. Ugyanakkor
viszont a vasnak ahhoz haromértékiinek kell lennie, hogy a ferritinben felhalmozddjék vagy a
transzferrinben széllithatd legyen. Gyakorlatilag a vas-anyagcsre minden eddig ismert
1épésben, beleértve a felhalmozddast, a szallitast, a bioszintézist és a leépiilést, a vas(II)-
vas(III) rendszer dontd szerepet jatszik.

Réz

A réz a novényekben és allatokban egyrant megtaldlhatd, és els6sorban enzimek
alkotorésze. Sok vonatkozasban biokémidja hasonld, vagy at is fedi a vasét, mivel mind a két
fém igen fontos szerepet tolt be a molekularis oxigén anyagcseréjében. igy pl. a puhatestiick
vérében nem a hemoglobin, hanem egy réztartalmi fehérje, a hemocianin az
oxigénszallitomolekula. A réz mas fémekkel, elsdsorban a vassal egyiitt szamos oxidaz
enzimben is megtalalhato, pl. a citokrom-c-oxidézban.

Atlagos sulya felnétt szervezete 100-150 mg rezet tartalmaz. A réz felszivodasa
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(naponta 3 - 5 mg) nem aktiv folyamat, de valoszinlileg aminosavak eldsegitik. A bélfalon a
réz aminosav-komplexeiben kotve jut keresztiil. A vérbe jutott réz a ceruloplazminhoz (egy
kb. 150 000-es molekulatomegli fehérjéhez) kotddik. Csokkent ceruloplazmin-termelés
esetében - amelynek genetikus okai vannak - a réz elsdsorban az agy- és mdj szovetekben
kotédik meg, és ez végzetes kovetkezményekkel jarhat. Ez a betegség az tn. Wilson-kor,
amelyet a legutobbi években-a biologiai rézmegkotd-helyet utdnozoé tripeptid (glicil-glicil-1-
hisztidin) alkalmazéasaval sikeriil gyogyitani (részletesen 1. 12. fejezet).

A réz hidnya vérszegénységet okoz, mivel a réz befolyasolja a vas-anyagcserét. Réz
szlikséges a voOrdsvérsejtek éréséhez,a vasnak a hembe vald beépiiléséhez, tovabba a vas
mobilizaciojahoz a ferritinbdl a transzftrrinbe.

Szamos kuproprotein enzimet sikeriilt mar eddig elkiiloniteni és tisztitani. Altalaban a
rézfehérje komplexek oxidaz funkciot toltenek be, molekuldris oxigént hasznéalva
elektronakceptorként. A kuproprotein enzimek redoxiciklusban miitkddnek, a szubsztratumot a
réz(Il) oxidalja, és a képzddott réz(J)-et a molekularis oxigén oxidalja réz(JJ)ionna.

Sok kuproproteinnek amin-oxidaz tulajdonsdga van, vagyis az alabbi reakciot
katalizalja:

R-CH,-NH, + H,O + O, -— R-CHO +H,0,+NHs.

E réz-fehérje komplexek koziil néhany €lénk szinii. Ennek az az oka, hogy a réz(JJ)ion
koriil a fehérjében torzult tetraéderes geometridju kornyezet alakul ki, ez valtozast okoz a d-
palyak felhasadasaban ¢s noveli a d - d elektronatmenetek valdszintiségét.

A fehérjekotd-helyek torzult geometridjara (alacsony szimmetridjara) utal a fémion
anomalis magneses tulajdonsdga, tovabba a redoxipotencidlja. Mindezek azt valoszinusitik,
hogy a réz(Il)-fehérje komplexekben a réz olyan kdrnyezetben helyezkedik el, amely inkabb a
réz(I) szamara kedvezd, vagyis a réz(ll) sokkal kdnyebben redukélhato réz(I)-gyé, mint vizes
oldatban. '

A réz oxidacids allapota fehérjékben sokszor nem allapithatdé meg egyértelmiien.
Elektronspin rezonancia (ESR) spektroszkopiaval ugyan a réz(Il)-t ki kellene tudni mutatni,
de az ESR-jel hianya még nem jelenti azt, hogy réz(Il) nincs a rendszerben. A ceruloplazmin
pl. nyolc atom rezet tartalmaz molekulanként, amelyek formalisan mind + II oxidécios
allapotiiak. Ennek ellenére a nyolc rézatom koziil négy ESR -rel nem mutathatdo ki. A
fennmaradonégy koziil kettd nagy redoxipotenciald, Gn. "kék" réz, a masik kettdé pedig
alacsonyabb redoxipotenciali, un. "nem kék" réz. Valdszini, hogy ez a "haromféle" réz
fontos szerepet jatszik abban, hogy a kuproproteinek igen hatdsosan tudnak katalizalni
kiilonb6z6 oxidacidos reakciokat. A réz-fehérje kolcsonhatdst modellvegyiileteken is
részletesen tanulmanyoztak.

Az oxigén megkotés modelljei

A vas és a réz biologiai jelentdségének ismertetése utan érdemes kiilon foglalkozni a
reverZibilis oxigénmegkotéssel, mert ennek fontos szerepe van az oxigénszallitas és
oxigéntarolas szempontjabol.

A biologiai rendszerekben megtaldlhatd oxigénszallitd- és tarold fehérjék kozil a
legfontosabbakat a 9-1. tablazatban allitottuk dssze.

9-1. tdblazat

Fém-fehérje Fém Funkcid

hemoglobin Fe szallitas

mioglobin Fe tarolas
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hemeritrin Fe szallitas
hemociamn Cu szallitas

Az oxigénmegkdtésben szerepet jatszo fém-fehérjék az oxigént reverzibilisen veszik
fel,. az oxigént megfeleld helyre szallitjak, vagy megfeleld helyen taroljak. A biologiai
rendszer pedig az oxigént kiilonbozd szubsztratum ok oxidalasara hasznalja fel. A 9-1.
Tablazatbol lathato, hogy ezekben a funkciokban vas- és réz-fehérjék jatszanak szerepet.

Laboratériumban is eld lehet A&llitani olyan vegyiileteket, amelyek reverzibilis
oxigénmegkotd tulajdonsaguak. Ezek a vegyliletek [elsdsorban a kobalt(Il)-komplexek]
modellként szolgalhatnak a biologiai oxigénmegkotés jobb megértéséhej

Oxigént felvevé komplexek

Mar régbdta ismeretes, hogy a kobalt(Il)-ammin- és a kobalt(I)-ciano-komplexek
oxigénmegkotd tulajdonsdguak. Ez a megkotés azonban nem reverzibilis, vagyis a megkotott
oxigénmolekula nem tavolithatd el a komplex bdl, hanem valdjaban redoxifolyamat megy
végbe, ¢és kétmagvl kobalt-komplexek alakulnak ki. A két kobaltatomot peroxid-hid kapcsolja
ossze, pl. (CN)sCo—O—-0—Co(CN)s.*

Igen jo oxigénmegkotd tulajdonsdgiak egyes kobalt(Il)-kelat komplexek, pl. a
kobalt(IT)-bisz(szalicil-aldehid)-etilén-diimin és rokon vegytileteik (9-10. abra).

A komplexben a kobalt(IJ) koriil sikban négyzetes geometriai elrendezddés alakul ki.
Két ilyen keldtkomplex egy molekula oxigént kot meg, amibdl az kdvetkezik, hogy a két
komplexet az O, hidként kapcsolja 0ssz.

Ez a kelat szdmos oxigénfelvételi és leadéasi ciklusra képes, de hatoképessége
fokozatosan csokken, elsésorban azért, mert lassan az oxigén magat a ligandumot is oxidalja.

Néhany kobalt(Il)-aminosav- ¢és kobalt(Il)-dipeptid-komplexre is jellemzé az
oxigénfelvevd tulajdonsag,. de ezek esetében is lejatszodnak irreverzibilis reakciok. Ez
aztjelenti, hogy hosszl id6n keresztiil ezek a komplexek sem tudjik elldtni a reverzibilis
oxigénmegkotd szerepét. Oxigénvive tulajdonsagiiak még a kobalt(I) korrin, porfirin,
dimetil-glioxim és ftalocianin komplexei is.

Igen részletesen vizsgaltak oxigénvivd viselkedése mia,tt az in. Vaska-komplexet

Ennek az iridium(I)-komplexnek a benzolos oldata reverzibilisen tudja felvenni az
oxigént, mikozben szine sargabol pirosra valtozik. 1 mol komplex 1 mdl oxigént kot meg. Az
oxigénkomplex trigonalis bipiramisos szerkezeti, és az iridiunlhoz az oxigén n-kotéssel
kapcsolodik '

A Vaska-komplexen végzett vizsgalatok néhdny fontos informaciot adtak arra
vonatkozolag, hogy milyen feltételek mellett varhatd reverzibilis oxigénméglrntés. Ezek a
kovetkezok: a.) a komplex kdzponti atomja alacsony oxidacids allapotban legyen, b.) a kdzeg
apolaros legyen, c.) a fém-oxigén kapcsolat ugy jojjon létre, hogy az oxigén és a fémion
kozott m-kotés alaknljon ki. Ezek a feltételek valosnlnak meg a biologiai rendszerekben is,
mint err6l mar korabban a mioglobin és a hemoglobin kapcsan emlitést tettiink.

Nagyon meggy6zden tudtdk bebizonyitani, hogy a reverzibilis oxigénmegkotés
szempontjabol valoban lényeges a hem kornyezetének apolaros jellege. Az oxigénmegkoto-
hely a mioglobin-molekula térfogatanak csak igen kis hdnyadat teszi ki, és az is ismert, hogy
az oxigén kozvetleniil csak a hem vasatomjahoz kapcsolodik. Felmeriil ezért a kérdés, miért
van szlikség az oxigénszallitdsban és -tdrolas ban a mioglobin polipeptid részére. Vizben,
vagyis polaros kozegben a vas(I)-hem oxigén hatdsira gyorsan oxidalodik vas(I1J)-hemmé,
¢s ez utobbi nem képes oxigént megkdtni. Ezzel ellentétben a mioglobin ban levd vas(I1)-
hemet az oxigén nem oxidalja. Hogyan stabilizalja a mioglobin a vas(1J)-hem csoportjat? Erre
modellkisérletek adtak egyértelmii valaszt. A vas(1J)-hem csoportot olyan polisztirol matrixba
agyaztak be, amely imidazol-szdrmazékot is tartalmazott. Ez a modellrendszer jol utanozza a
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hem kornyezetét a mioglobin ban és a hemoglobinban. Az imidazol a modellben hasonl6
szerepet jatszik, mint a. mioglobinban a vashoz kapcsolodod hisztidinmaradék, mig a
polisztirol biztositja a hem szdmara az apolaros kornyezete.

Az apolaros kdzegben sokkal nehezebb a vas(I1)-rdl egyelektront leszakitani, mint vizes
oldatban. igy tehdt a mioglobin ban az apolaros hemmegkdtd-hely stabilizalja a vas(II)-
allapotot.

Molibdén

A molibdén a meglehetésen ritka elemek kozé tartozik. A talaj atlagos
molibdéntartalma 10-4 %, a hidroszféraé ennél is kevesebb. Ezek utan nagyon meglepd, hogy
a molibdén szinte minden €16 szervezet szdmara fontos, sot 1étfontossagu.

A molibdén szamos, els6sorban redoxireakciokat katalizald enzim kofaktora. A
molibdén és a szubsztratum kozotti elektronatvitellehet kozvetlen,. de a redoxifolyamatokban
legtobbszor a vas is szerepet jatszik. A molibdént igénylé enzimek két csoportba oszthatok: a
reduktdzokra ¢és az oxidazokra. Mindkét esetben a molibdén oxidacids allapota +5 és +6
kozott valtozik.

A reduktazok a nitrogénmegkotésben ¢és a nitrat redukcidjaban jatszanak szerepet. Mivel
a novények és ennek kovetkeztében az allatok e két it egyikén keresztiil jutnak nitrogénhez,
ezek, az enzimek rendkivill nagy jelentéséglick. A levegd nitrogénjét szamos
mikroorganizmus tudja megkdtni, de legrészletesebben a Clostridium pasteurianum-ot és az
Azotobacter vinelandii-t tanulmanyoztdk. Ezekbdl és mas egyéb organizmusokbol sikeriilt
izolalni a nitrogenaz enzimet, amely szerepet jatszik a nitrogénmegkétésben. Ez az enzim
molibdén- és vastartalmu fehérje, benne a molibdén +5 és +6 oxidacios allapotban talalhato.
Az elektronspin rezonancia spektrumok arra utalnak, hogy a molibdén a fehérjemolekulaban
alacsony szimmetridju' kornyezetben foglal helyet.

A nitrogénmegkotés molekuléris alapjait ma még részleteiben nem ismerjiik, bar
jelentds elérehaladas tortént ezen a téren az utdbbi években

Ahhoz, hogy I mél nitrogén 2 mol ammoéniava redukalédijék, (N, + 6 H + 6 ¢ = 2
NH3), kb. 12 ATP bomlasabol szarmazé energia, vagyis kb. 360 kj szilikséges. (A témakorrel
részletesen a 10. fejezetben foglalkozunk.)

A nitrat redukciojanak tobb ttja is lehet €s az ezt katalizdld enzimek mindegyike
tartalmaz molibdént. Egyes mikroorganizmusok (pl. Neurospora crassa, Bacillus pumilis) a
nitratot nitriten keresztlil ammoniava redukaljak. Ez az asszimilacios Gt. Ebben a folyamatban
a Havin-dinukleotid is szerepet jatszik. A redukcio kételektronos 1épésekben torténik, ezért
minden egyes lépésben két molibdénatom vesz részt. A molibdénkotohely foszfatot is
igényel, igy -legalabbis kémiai analogidk alapjan - valdsziniinek latszik, hogy a molibdén
heteropolivegytilet(foszfor-molibdat) alakjaban van jelen. Ez ugyanis megkonnyiti a FADH:t
¢és nitrat kozotti redoxireakciot, és egyben megakadalyozza azt, hogy a molibdén a +5-0s.
oxidécios allapotnal tovabb redukalodjék .

Ismeretes a nitrat disszimilacioja is, amelynek sordn egyes mikroorganizmusok (pl.
Pseudomonas aeruginosa) a nitritet terminalis elektronakceptorként hasznaljak anélkiil, hogy
a redukcio termékét felhasznalnak. A disszimilacios (vagy 1égzési) nitrat-reduktazok citokrd
mokat is igényelnek, amelyek a F AD ¢és a molibdén kozotti elektronatvitelben vesznek részt.

Bizonyos mikroorganizmusok a kiilsé koriilményektdl fiiggéen asszimilaciés vagy
disszimilaciés nitrat-reduktdz aktivitast mutatnak. Az oxigén jelenléte kezdvez az
asszimilacids folyamatnak."

A molibdéntartalmi oxiddzok a xantint (és purin eket), valamint az aldehideket
oxidaljak. A xantin oxidéacioja soran hugysav képzdédik. A xantin-oxiddz nem-hem vas-
fehérjét is tartalmaz €s a redoxildncban a vas is részt vesz

A leglijabb vizsgélatok szerint a redoxireakciok sordn a molibdén oxidacios allapota +6
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és +3 kozott valtozik. Ezt aldtdmasztani latszik az a tény, hogy az enzim aktiv helye
ciszteinmaradékokat tartalmaz s a kén-donoratom jelenléte kedvez az alacsony oxidacios
allapotiimolibdén létrejottének.

Erdemes még réviden szolni a molibdén-réz kdlcsonhatasrol is. Megfigyelték ugyanis,
hogy az egyik elem tulzott mennyisége a szervezetben gatolja a masik elem felvételét. Nagy
molibdéntartalmU legelSkon tartott ndvényevd allatoknal rézhianyra utalé szimptomak 1épnek
fel, mig a talzott mérvii réz a szervezetben zavart okoz a purin-anyagcserében, mivel
molibdénhiany kovetkeztében a xantin-oxiddz tipusu enzimek aktivitdsa csokken. A
purinanyagcsere soran apurinbazisok (adenin, guanin) lebontdsa oxidativ Gton torténik, €s a
reakciosor egyik fontos Iépése a xantin oxidacidja hugysavva, amelyet a xantin-oxidaz
kata,lizal.

. Mangan

A mangan minden €16 szervezet szadmara létfontossagu elem. A ndvényeknél a hidnya
klordzist okoz, mivel a mangan szerepet jatszik a' fotoszintézis ben. A fotoszintetikus
apparatus legkisebb morfoldgiai egysége a kvantaszoma két manganatomot tartalmaz.

A mangan hianya terméketlenséget, ataxiat és csontképzddési rendellenességet okoz.
(Az ataxia az izommozgas térbeli vagy iddbeli 6sszerendezetlensége.)

Az emberi szervezet mangantartalma 12-20 mg. A mangan szallitasat a szervezetben a
transzmanganin neviifehérje végzi, amely ahdromértékii mangdnnal igen stabilis komplexet
képez. A mangdn legnagyobb koncentracioban a majban, a vesék ben és a
hasnyalmirigyekben taldlhat6. Valdszinii, hogy ezeknek a sejteknek a mitokondriumaban levd
mangan a

légzési enzimek kofaktora. Mangant tartalmaz tovabba a piruvat-karboxildz (ez az
enzim katalizalja az oxal-ecetsav képzddését szén-dioxid bol €s piroszéldsavbol), valamint a
glutamin-szintetaz. Ez utobbi enzim 12 alapegységbdl ¢épiill fel két hexagonalis
elrendezddéstlirétegben. A mangan az enzim szerkezeti egysége szempontjabodl 1ényeges.

Kobalt

A kobalt biologiai szerepe donté mértékben a Bl:i-vitaminhoz kapcsolddik. Ez a
vegyiilet kobalt(II) kézponti atomot tartalmazod komplex, amelyben a kobalthoz négyzetes
plandris elrendez6désben a tobbszordsen szubsztitualt korringyiirii négy nitrogénje, axialis an
pedig egyrészt a dimetil-benzimidazol egyik nitrogénje, masrészt cianidion (illetve a B12-
koenzimben a dezoxiadenozil-csoport) kapcsolodik. Szerkezeti felépitését a 9-16. abran
mutatjuk be. .

A B12 hianya vészes vérszegénységet okoz, de hogy miért, arra ma még nincs
megbizhatd magyarazat. A B12-vitamint allatok és novények nem képesek szintetizalni,
csupan egyes nrikroorganizmusokban, kiilondsen anaerob baktériumokban megy végbe a
bioszintézis. Eppen ezért egyszerii kobaltvegymetek adagolasa semmiféle elényds bioldgiai
hatassal nem jar. A B12 felszivodasa meglehetdsen 0sszetett folyamat, amelyhez egy specialis
fehérjére van sziikség. Ez a hordozo szerepét tolti be. A felndtt szervezet atlagosan 2,5 mg
B12-vitamint tartalmaz, amely a méjban koncentralodik.

Szamos enzim miikodéséhez sziikség van a B12 koenzimre, ezek az enzimek
metilcsoport atviteli, izomerizacios €s redoxireakciokat katalizdlnak. Ide tartozik egyebek
kozott a glutamat-mutaz, diol-dehidrdz, glicerin-dehidraz, etanol-amin-deamindz és a p-lizin-
1zomeraz. ABI2""koenzimen kiviil a kobaltnak nincs szdmottevé biologiai szerepe.

Ezek utan kovessiik végig, milyen mdédon ismerték fel a kobalt biologiai fontossagat.
Miar régen megfigyelték, hogy Ausztralia bizonyos teriiletein a birkdk igen nagy
mennyiségben betegedtek meg az Gn. bozotbetegségben. Hosszu idén keresztiil semmilyen
mas gyogymodot nem talaltak erre a betegségre, mint azt, hogy az allatokat mas legelére
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hajtottak ki. Mivel a betegség a vérszegénység szimptomait mutatta, kézenfekvd volt, hogy
vasterapiat alkalmazzanak. Ez a terdpia azonban csak akkor bizonyult hatdsosnak, ha igen
nagy mennyiségii vasat juttattak az allatok szervezetébe. Ekkor viszont jelentds mennyiségii
vas rakodott le a majukban és veséjiikben, ami nagyban karositotta a szervezetiiket. Ez a
modszer tehat nem bizonyult alkalmasnak a bozdtbetegség gyogyitasara.

Ezek utél}'arra gondoltak, hogy a nagy mennyiségli vas adagolasaval elért részleges
sikereket valosziniileg a vas egyik szennyezése okozhatja, amely fontos szerepet jatszik a
bioldgiai folyamatokban. Szertedgazd vizsgalatok révén végiilis sikeriilt tisztdzni, hogy az
aktiv alkotorész a vasat mindig kisérd egyik nyomelem, a kobalt. A legeldket kobaltsd
oldattal permetezték be vagy kis fémkobalt golyocskakat szortak szét, s valoban a
bozotbetegség minden szimptomajat meg tudtdk sziintetni. A kiilénds az volt, hogy ha az
allatokba a kobaltsot injekcid utjan juttattak be, policitémia alakult ki (a vords vérsejtek
szémajelent0sen megnott).

Mindezeket a megfigyeléseket hosszl ideig nem tudtdk értelmezni. 1948-ban azonban
sikeriilt eldallitani nyers majbol - tobb tonnanyi mennyiségbdl indulva ki - egy bonyolult
Osszetételli kobaltkomplexet, amelyet B12-vitaminnak neveztek el. Eza vegyiilet igen
hatdsosnak bizonyult a bozodtbetegség gydgyitdsa ban. Megallapitottdk azt is, hogy a
szervetlen kobaltvegyiiletek a birka benddjében, az ott levd baktériumflora hatdsara dlakultak
at B12vitaminna. A kobalt tehat csakis ebben a formaban fejti ki elony0Os biologiai hatasat.

Akobaltion ezzel szemben enyhén mérgezd: csokkenti a pajzsmirigy aktivitdsatés
nagyobb mennyiségben golyvat okozhat. Sulyosabb  kobaltmérgezések  esetén
szivizombetegség 1éphet fel, mivel a kolbaltion gatolja a glikogén lebontasat, ¢és ezaltal a
szervezetben a glikogén tulzott mértékben felhalmozodik. A vér szabad kobaltion-tartalma
kevesebb, mint 20 ppb (2.10-6%), ezért igen nehéz egyrészt kobalthianyt 1étrehozni, masrészt
pontosan végigkdvetni a kobalt metabolizmusat.

Krom

A kromot régebben nem soroltak a létfontos .4gh elemek kozé. Csak az utobbi. idoben
sikeriilt egyértelmilien bizonyitani, hogy magasabbrendli allatok gliikdz-anyagcseréjében a
kromnak fontos szerepe van: lényeges alkotorésze ugyanis a gliikkdz tolerancia faktornak
(GTF), amely az inzulinnal egylitt szabalyozza a vércukorszintet. Ugyancsak szerepet jatszik
a krom a koleszterin és a lipidek bioszintézisének szabéalyozasaban. A krom hatassal van az
aminosav- .. és nukleinsav-szintézis €re is; a kromhidnyos allatok sok esetben mutatnak
genetikus rendellenességet. .

A krom szerepe a vércukorszint szabalyozasadban ma még nem tisztazott. Feltételezik,
hogy stabilizalja az inzulinmolekulat vagy kozvetleniil komplexképzddésutjan, vagy kozvetve
azaltal, hogy gatolja az inzulin bontdé enzim (az inzulindz) aktivitasat. Van olyan nézet is,
hogy eldsegiti az inzulin kotddését a szdvethez és kofaktorként szerepel az inzulinnak a
membranon valo atvitelében. ,

A GTF krom(Ill)-at tartalmaz, de a krém(III)-komplex minden valdsziniliség szerint
nem szabalyos oktaéderes felépitésii, mivel az ilyen krom(I1I)-komplexek kinetikailag inertek,
vagyis biologiailag inaktivak.

A kromnak mas szerepe is van a gliikoz-anyagcserében, mivel aktivatora a
foszfogliikomutaz enzimnek, amely katalizalja a gliik6z-1-foszfatnak a gliikk6z-6-foszfatta valo
atalakulasat. Ez az enzim magnéziumot és még egy masik fémet igényel. A kréom a
leghatasosabb ¢és az egyetlen a fémek koz.iil, amely magnézium tavollétében is fenntartja
bizonyos mértékig a foszfogliikomutaz aktivitasat.

Vanadium
Mar kb. fél évszazada ismeretes, hogy egyes alacsonyabbrendii allatok szervezetiikben
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vanadiumot halmoznak fel. Igen alaposan tanulmanyoztak a zsékallatok f6 képvisel6jének, az
Aszcididk osztalyaba tartozd Phallusia mammi/latanak vanddium-akkumulalo tulajdonsagat,
¢s megallapitottadk, hogy vérében a vanddium-koncentracid elérheti a 0,2%-ot is. Ez azt
jelenti, hogy szervezete egymilliészorosara dusit ja fel kornyezetének, a tengerviznek a
vanatliumtartalmat, amely atlagosan 10-7%. A vele rokon Ascidia nigra még bamulatosabb
vanadium gyiijté, mert vérének vanadiumtartalma elérheti az 1,45 %-ot is.

A vanadium-akkumuléciora vonatkoz6 eddigi vizsgalatokbol valoszintinek latszik, hogy
az Aszcididk a vanadiumot vanadat alakjaban veszik fel, és a folyamat aktiv transzport Gtjan
megy végbe. A vanadium a vérben a vanddiumszallité sejtek - a vanadocitek meghatarozott
részeiben, a vanadoférokban taldlhat6. Ezekben a sejtekben a vanddium nem-hem
vanaddiumfehérje hemovanadium) komplexben van kotve. A vanadocitekben levé vanadium
oxidacids allapotat nem ismerjiik, de annak alapjan, hogy ezek a sejtek jelentés mennyiségii
kénsavat tartalmaznak, ¢és a sejten beliili pH nulla koriil van, feltételezhetd, hogy
vanadium(1V) van jelen. Az Ascidia aspera esetében kimutattak a VIv NIII redoxirendszert,
amely feltehetdleg a sejtben végbemend redoxireakciokban jatszik szerepet.

Egészen a kozelmultig azt hitték, hogyavanaddiumgyijtd allatok szervezetében a
hemovanadium az oxigénszallitd szerepét tolti be. Ezt azonban eddig még nem sikeriilt
meggydzden bizonyitani, s6t az Aszcidiakban a vanadium bioldgiai szerepét egyaltalan nem
is ismerjik.

Erdekes megfigyelés az, hogy kéolajok bizonyos mennyiségben tartalmaznak
vanadiumporfirineket. Ez alatamasztani latszik a k6olajok biogén eredetét.

A magasabbrendii allatok igen rossz hatasfokkal veszik (el a vanadiumot; altaldban 0,1-
1 %-at a szervezetbe jutott mennyiségnek. A legtobb allat és az ember szervezete is tartalmaz
vanadiumot. Laboratériumi allatoknal a nagymértékli vanadiumhiany a csontképzésben okoz
rendellenességeket. Ebbdl valdszinlinek latszik, hogy normadlis koriilmények kozott a
vanadium szerepet jatszik azokban a folyamatokban, amelyek soran a foszfat beépiil az ¢16
szervezet szilard vazaba, vagyis a foszfat biomineralizacidjaban. A vanadium csokkenti a vér
koleszterintartalmat azaltal, hogy gétolja a koleszterin bioszintézisét.

A ndvényvilagban a gombdk kozott taldlhatd vanadiumgyiijtd fajta. Az Amanita
muscariabol - a 1égyold galdcabol - sikeriilt is izoldlni egy optikailag aktiv
vanddiumvegyilletet (1. 9-17. 4é&bra), amely valoszinlileg valamilyen biologiai
oriasmolekulahoz kapcsolddik, funkcidjat azonban jelenleg még nem ismerjiik.

Nikkel

A nikkel(IT)ion igen sokféle geometriai felépitésii €s valtozatos koordinacios szamu
komplexet képez, sok esetben pedig egy adott komplexe tobb forméban is 1étezhet, és ezek a
homérseéklettdl, az olddszertdl €s a koncentraciotol fiiggden egyenstlyban vannak egymaéssal.
Ilyen tipusu egyensulyok nagyon jelentdsek lehetnek az anyagcsere-reakciok
szabalyozasaban, kiilonosen az enzimreakciokban. Eddig ugyan még igen keveset tudunk a
RNSmetabolizmus ban szerepet jatszik. A nikkel a ndyényyilagban a kétszikiieknél klorotikus
foltokat, a gabonafé¢léknél klorotikus csikokat okoz. Kimutattaktoyabba, hogy gatolja a
tapsofelvételt.
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II. Rész

olvasasra
1.2. A koncentracio szerepe az elemek biologiai hatasaban

Az . tablazatban szerepl6 adatok egyértelmii tdjékoztatast adnak arrdl, hogy az egyes
elemek milyen koncentracioban fordulnak el a foldkéregben. Mint lathattuk, a bioldgiai
fontossag és a Foldon talalhatd koncentracid kozott tavolrdl sincs egyértelmii dsszefiiggés: a
l1étfontossdgi elemek kozott néhany nagyon ritka elemet (szelén, molibdén, kobalt) is
talalunk, ugyanakkor a nagyobb koncentraci6 aluminium, szilicium) sem jelentette az
¢letfolyamatokban valo térvényszertii fontossagot.

Sok elem vegyileteir6l szoktuk azt allitani, hogy azok az életjelenségek
szempontjabol kedvezdek, masok viszont altaldban kedvezdtlenek, s6t az ¢€lélényekre
mérgezéek. Mintegy 500 éve irta le Paracelsus (eredeti nevén Teophrastus Bombastus von
Hohenheim), akit az orvosi kémia megalapitojanak szoktak tekinteni, az aldbbi meglepd (de
nagyon igaz) megallapitast: "Minden anyag mérgezd, de egyik anyag sem mérgezd": a kérdés
eldontésénél az a fontos, hogy milyen mennyiségben (koncentracioban) és milyen kémiai
formaban van jelen az adott anyag.

Két nagyon szemléletes példaval igazoljuk a mondottakat. Viz nélkil az élet
kiilonboz6 formai tartdsan nem létezhetnek, de a tudomanyos kutatasban hasznalt ionmentes
(kémiai szempontbol nagyon tiszta) viz jelentés mennyiségli fogyasztasa stlyos betegséget,
sOt halalt valthat ki (az ozmotikus egyensuly felborulasa miatt). Az ételeink izesitésére
naponta hasznalt (részben az ozmotikus egyensuly fenntartdsaban is fontos) konyhasoét nem
soroljuk a mérgezd anyagok kozé, de mintegy 500 g elfogyasztasa stilyos mérgezést, sot
halalt valt ki!

A mikroelem szakirodalomban régota taldlkozhatunk egy kozismert rajz nagyon
hasonlo valtozataival, amelyet a 2. abrdn mi is kozreadunk. A koordinatarendszerben 1évo
abran a vizszintes tengely a koncentraciét jeloli (de mértékegység nélkiil, a fliggdleges
tengelyen pedig az élettani hatas szerepel: a gorbe kezdd- és végpontja egyarant az élet
hianyat kivanja jelezni! Nyomatékosan kiemeljiik, hogy ez a gorbe minden elemre (még a
makroelemekre is!) egyarant érvényes: az ¢élélényeknek minden elembdl sziikségiik van
bizonyos (ez néha csak néhany ng/kg) mennyiségre, de az élet szempontjabdl legfontosabb
elemek esetében is a tulzottan nagy mennyis€g mar egyaltalan nem kedvezd, sét halalos
mérgezést jelent!

Azt is kiemeljiik, hogy tobb létfontossagth mikroelem (Zn, Fe, Cu) esetében a gorbe
fels6 pontjanal jelzett "optimum" 4altaldban néhiany mg/kg mennyiséget, az ugynevezett
ultramikro elemeknél (Se, Mo, Cr stb.) altaldban 10-100 pg/kg mennyiséget jelent naponta!

Arrdl is emlitést kell tenniink, hogy az éltalanos 1étfontossagi mikroelemek nagyobb
részénél az optimum-tartomany elég széles és eléggé messze van a toxikus tartomany
kezdetétdl. A napjainkban egyik leggyakrabban emlitett és igen fontos mikroelem, a szelén
esetében viszont a tartomany viszonylag sziik, igy az "adagoldsnal" nagyon kell tigyelni!

A szakirodalomban 1is gyakran talalkozunk hibas, vagy nem kellden pontos
megallapitasokkal: igy példaul igen gyakran olvashatunk arrol, hogy az adott elem mennyire
mérgezd stb. Nyomatékosan aldhuzzuk, hogy a legtobb elem - valéban elemi allapotban -
ritkan taldlhaté a természetben: az ilyen mondatokban az adott elem sokféle vegyiilete koziil
valamelyik vegyiiletérél van sz6. A krém példaul nem mérgezd, hisz az elemi kréom
kémiailag passzivnak tekinthetd: az ¢él6lények szervezetével altalaban kozvetleniil nem is
érintkezik! A krom vegyliletei kozott valoban vannak mérgezd anyagok: a vizben is oldodo
kromatok tobbsége valoban igen jelentdsen €s mar kis mértékben is mérgezd. Ugyanakkor azt
is tudjuk, hogy a Cr(VI) vegyiiletek - megfelelé koncentracidoban! - nem mérgezdek, s6t azok
az ¢l0 szervezetekben Iétfontossagli szerepet tolthetnek be! Errdl a kérdésrdl - maés
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Osszefiiggésben - még az analitikai kémiai mddszerekkel foglalkozd fejezetben is emlitést
tesziink.
1.3. A mikroelemek kapcsolata enzimekkel, makromolekulikkal

Elég régota kozismert tény, hogy a mikroelemek élettani hatasukat elsdsorban
enzimek komponenseként, vagy azok aktivatoraiként fejtik ki. Hasonldé biokémiai
kapcsolatban lehetnek vitaminokkal ¢és a nukleinsavakkal is. Az utobbi 15-20 évben - a
korszeri miiszeres méréseknek koszonhetden - e teriileten rohamosan néttek ismereteink.

Miota az enzimek rendszerezését a nemzetkdzi tudomanyos testiiletek ajanlasanak
eredményeként kodszamokkal ellatott csoportokba soroltan végzik, a legiijabb nemzetkdzi
katalogusok azt is fel szoktdk tiintetni, hogy az adott enzim aktivalasaban mely elemek (ez
gyakran makroelem, példdul magnézium is lehet) vesznek részt.

Az ¢€lolények szervezetében tizezernél is nagyobb szamu enzim végzi az élettani
folyamatok eldsegitését. Ezekbdl mintegy 5000 enzimet ismer kelléen a tudomany. kozottiik
kereken ezer olyan enzim van, amelyben jol ismerjiik az aktivatorként szerepld mikroelemet
is. A kovetkezokben megadjuk az enzimek jelenleg elfogadott csoportositasat, majd néhany
fontosabb enzim-csoportot sorolunk fel, amelyekben - altalaban létfontossagl - mikroelem
talalhato.

Az enzimek nemzetkozileg elfogadott osztilyozasa az aldbbi 6 fécsoportot
kiilonbozteti meg:

1. Oxido-reduktazok
2. Transzferazok
3. Hidrolazok
4. Lidzok
5. Izomerazok
6. Ligazok (szintetazok)
A tovabbiakban néhany fontos mikroelem-tartalmua enzim-csoportot ismertetiink:

A.) A fontosabb cinktartalmi enzimek:

A cink-tartalmt enzimek tobbsége a hidrolazok (részben a transzferazok) csoportjaba
tartozik. Néhany kézismertebb enzimet az aldbbiakban sorolunk fel:
Amino-peptidaz
Karboxi-peptidaz A
Karboxi-peptidaz B
Szénsav dehidrogenaz
Gliik6z-6-foszfat izomeraz

B.) A fontosabb vastartalmt enzimek:
A fontosabb vas-tartalmi enzimek - egy kivételével - mind az oxido-reduktazok
csoportjaba tartoznak, ezen beliil is dontd tobbségiik a molekularis oxigén, illetéleg hidrogén-
peroxid atalakuldsaval kapcsolatban végzi tevékenységét. A fontosabb vas tartalmu enzimek:
Glutamat-szintetaz
Ferredoxin-nitrat-reduktdz
Szulfit-reduktaz (NADPH)
Citokrém-peroxidaz
Katalaz
Peroxidaz
Lipoxigenazok
Hidrogenaz

C.) A fontosabb réztartalmu enzimek:
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A réz-tartalmu enzimek - kivétel nélkiil - az oxido-reduktdzok csoportjab tartoznak.
Fontosabb képviseldiket az alabbiakban ismertetjiik:
Amino oxidaz
Galaktoz oxidaz
Nitrit-reduktaz
Citokrom-c oxidaz
Aszkorbinsav oxiddz
Polifenol oxidaz
Szuperoxid dizmutéaz

D.) A fontosabb mangantartalmu enzimek:

Ezen enzimek egy részénél magnézium és mas mikroelem is lehet az enzim
alkotoérésze, ezért a legijabb irodalom szerint a mangan altalanos Iétfontossagat illetéen
bizonyos kételyek mertiltek fel. A fontosabb mangén-tartalmti enzimek az aldbbiak:

Szuperoxid dizmutaz
Aminopeptidaz P
Arginaz
Foszfo-adenil-szulfataz
Piruvat karboxilaz

E.) Kobalttartalmt enzimek:

A kobaltot tartalmazd enzimek egy részénél Co2" ion aktivalja az enzimet, de
némelyik enzim esetében a By, vitaminhoz kapcsolt kobalt szerepel. Néhany ilyen enzimet az

alabbiakban ismertetiink:
Aszpartat karboxi-peptidaz
Metil-aszpartat ammonia liaz
3 dehidroxi-kinat szintetaz

F.) Molibdéntartalmt enzimek:

A molibdén-tartalmu enzimek az oxido-reduktdzok csoportjaban talalhatoak és a
nitrogén-anyagcserében jatszanak nélkiilozhetetlen szerepet. Fontosabb képviseldik az
alabbiak:

Aldehid-oxidaz
Nitrat-reduktaz
Szulfit-oxidaz
Hidrogenaz
Nitrogenaz

G.) Szeléntartalmt enzimek:

A szelén, mint kozismert, igen fontos szerepet jatszik kiilonbozd élettani
folyamatokban, de a kutatds elég késon indult meg, igy jelenleg csak 3 szelén-tartalmu
enzimet ismer pontosan a tudomany:

Glutation-peroxidaz
5’-jodtironin-deiodinaz
Glicin reduktaz

A szakirodalombol elég jol ismerjiik tobb szelén-tartalmu fehérje (szelenoprotein F, P.
W) élettani szerepét, de enzirnként bizonyitott élettani hatasukat még nem sikertilt leirni.

Az utobbi 20-25 évben egyre tobbet olvashatunk az izoenzimekrél, amelyek az adott
enzimmel nagyon hasonlé élettani hatassal rendelkeznek, de benniik - genetikai okok miatt -
az aminosav-sorrend kisebb-nagyobb mértékben eltérd. Az izoenzimek élettani kutatasa egyre
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fontosabb részletekkel gazdagitja a biokémiai folyamatokrol kialakult tudomanyos képiinket:
az egyes mikroelemeknek természetesen ezen vegyiiletek aktivalasaban is komoly szerepet
tulajdonithatunk. A legfontosabb enzimekrdl az azokat aktivald elem targyaldsanal adunk
tajékoztatast.

Ugyancsak az utobbi 10-15 évben taldlkozhattunk olyan kutatdsi eredményekkel,
amelyek a nukleinsavak - vagy azok komponensei - és kiilonb6zé mikroelemek k6zotti kémiai
kapcsolatrol tettek emlitést. Mivel egyértelmiien tudjuk, hogy a mikroelemek beépiilése a
térszerkezet megvaltozasaval is egylitt szokott jarni, az ilyen kapcsolatoknak a genetikat is
érintd kovetkezményeket tulajdonithatunk. E kutatasok eredményeinek kellden lezart és
kikristalyosodott eredményeirdl jelenleg még nem tudunk attekintést adni, csak a varhato
fejlodés egyik irdnyat szerettiik volna érzékeltetni.

A fejezet végén a szerzé hangot kivan adni azon véleményének, hogy az emberi
egészséget mintegy 20-30 szazalékban t6liink fiiggetlen, genetikai tényezok hatarozzak ugyan
meg, de elsésorban a taplalkozas felelds a fennmaradd 70-80 szazalékért. Bar tudomanyosan
nem tartjuk Iényeges ¢érvnek, idézziik az orvostudomany elddjeként tisztelt Okori
Hippokratesz véleményét, amely szerint: "Az vagy, .amit megeszel!" Ennek a véleménynek
sokkal ujabb ¢és korszerti valtozatat fejezte ki VOISIN francia kutato egyik konyvében (1964),
amikor azt irta, hogy "az €é16lények az alattuk 1év0 talaj biokémiai fényképei!" Mas szavakkal:
egészségiink elsddlegesen a tapelem-ellatottsag fliggvénye!

1.4. Az élettani védekezési mechanizmusok és a mikroelemek

A kiilonbozd korokozokkal szemben az emberben és az allatokban kiilon védekezd
mechanizmus alakult ki: ezt fejezi ki a sejtes €s a humoralis immunitas. A betegségeket
kivalto faktorok megjelenésekor ugyanis az egészséges szervezetben olyan agensek Iépnek
miukodésbe, vagy olyan anyagok szintézise indul meg, amelyek a korokozok elpusztitasara, a
kéaros folyamatok gatldsara alkalmasak.

Ugyancsak elég régota ismerjik a mérgezd fémek megkotésére és hatastalanitasara
hivatott metallotioneinek képzddését, tovabba a mintegy 15 éve felfedezett fitokelatinokat,
amelyek a novények szervezetében végeznek a metallotioneinekhez hasonl6 feladatokat. A
kétféle védekezési mechanizmus ugyan 1ényegesen kiilonbozik egymastdl, de a végeredmény
tekintetében 1ényeges, elvi kiillonbség nincs kozottiik, tovabba mindketténél jelentds szerepiik
lehet amikroelemeknek, ezért is gondoltuk, hogy egy fejezet keretében targyaljuk szerepiiket.

1.4.1. Az immunrendszer miikodése ¢s a mikroelemek

A kiilonb6zd koérokozokkal szemben az emberben és az allatokban kiilon védekezd
mechanizmus alakult ki: ezt képviseli a sejtes és a humordlis immunrendszer. Az
immunbioldgia elég régota megkiilonbozteti a veliink sziiletett (mas néven természetes) €s a
szerzett (mas néven adaptiv) immunitast. Azt is tudjuk, hogy a két rendszer igen jelentds
Osszefiiggésben van egymassal: az elsd sok tekintetben meghatirozza a mésodik miikddését,
az alapveto kiilonbség a felismerés modjaban van.

A fehérvérsejteken (leukocitak) beliil mintegy 20-50 szézalékos arannyal szerepelnek
a limfocitdk, amelyek az immunvalasz fajlagossdgat biztositjak, ezért is jar egyiitt az
"immunhidnyos allapot" a limfocitdk szamanak drasztikus csokkenésével! Az
immunrendszerrel vald részletesebb foglalkozds a konyvnek nem feladata, ezért a
tovabbiakban néhany példat sorolunk fel az immunrendszer és a mikroelemek kozotti €lettani
kapcsolatokra.

A szakirodalomban mintegy 35 éve jelentek meg az els6 olyan kézlemények, amelyek
az ember egészségét védd immun-rendszer fontosabb komponensei €s egyes mikroelemek
kozotti kolesonhatasokra mutattak ra. Tobb publikaciot kozolt példaul R.K. CHANDRA ¢és
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egyik cikkében lathattuk azt a szellemes rajzot, amely a virusokat, baktériumokat ¢s mas
koérokozokat esdfelhdként abrazolta és az immunernydvei (annak kiilonbozd "szeleteivel")
fejezte ki az elleniik valo védekezés kiilonbozd lehetdségeit. A szemléletes abrazolast mi is
kozreadjuk a 3. abran.

Néhany mikroelemnek az immunrendszerrel Osszefiiggd szerepérdl az alabbiakban
adunk rovid tajékoztatast. A cinkhidny hatdsara az egér-kisérletek tantisiga szerint az
antigének szama altalaban jelentdsen kisebb lesz és csokken a természetes 616 sejtek (NK)
aktivitasa is. A cink egyébként fontos szerepet jatszik a csecsemdémirigy (timusz) altal termelt
timulin hormon szintézisében és aktivalja a limfocitakat.

3. dbra Az immunernyd (CHANDRA nyoman)

Vashiany esetén a szervezetben mozgd T-sejtek szama jelentdsen csokken: romlik az
immun-valasz hatékonysaga. Mivel sok baktérium €és més karos mikroorganizmus is igényel
vasat, a vasellatassal 6vatosan kell banni: tobb immunologiai cikk nevezi ezért a vasat "kétéla
kard"-nak.

A szelénhidny koztudomdsulag rontja a timusz-hormon aktivitdsat és az ilyen
taplaltsagi hiany eldsegiti a virusok altal indukalt cardio-miopatia kialakulésat. Jodhianynal a
neutrofilek mikrobidlis aktivitdsa jelentdsen csokken, ez is rontja az immun-rendszer
eredményességét.

Tobb kutaté munkaiban olvashatunk részleteket a vas, a cink, a réz, a szelén, a kobalt,
a bor és a jod pozitiv, valamint az arzén, a kadmium, az 6lom és az eziist negativ szerepérdl az
immun-rendszer miikddésében. Az utdébbi 2 évben megjelent irodalomban is sok utalast
talalunk a szelén, valamint a cink hasznos szerepérél az immun-rendszer erdsitésében,
tovabba arrdl, hogy a cink-hidny esetében mind a sejtek altal ranyitott THI immunitas,
tovabba a humoralis, TH2 immunitas is kevésbé képes védo hatasat kifejteni.

1.4.2. A metallotioneinek és a fitokelatinok szerepe
A metallotioneineket KAGI ¢és munkatarsai kozleményei nyomdn ismerte meg a
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tudomanyos vilag. A széleskori szakirodalom alapjan jelentdségiik 1ényegét az alabbiakban
foglaljuk 06ssze roviden. A metallotioneinek féleg kéntartalmu (szulthidril-csoportokat
tartalmazd) aminosavakbol felépiild, elsésorban a méjban és a vesében talalhatd kisebb
moltomegli (6-10 kD) specialis fehérjék, amelyek a nehézfém-ionok indukcids hatasara
szintetizalodnak az €16 szervezetben és egyben az induktorokat rosszul oldodo vegyiiletként
hatastalanitjdk. Ez ugyan nem jelenti azt, hogy e kotésbol a nehézfém-ion nem tud
felszabadulni, s6t egyes esetekben a metallotioneinek képesek néhany hasznos fém-ionnal
(Zn, Cu) - sziikség esetén - a szervezetet ellatni.

E vegyiiletek valodi jelentsége tehat a nehézfém-ionok mérgezd hatdsdnak gatlasdban
rejlik. Végtl arrdl is emlitést teszlink, hogy a metallotioneinek szintézise néhany szdvetben
nem indukalhato: ezekben ezért a mérgezd hatdsu fém-vegyiiletek hatdsa sokkal nagyobb
¢lettani veszéllyel jar egyfitt.

A fitokelatinnak nevezett vegyiileteket 15-18 évvel késobb fedezték fel, mint neviik is
mutatja, a novényekben. GRILL és munkatérsai alapvetd munkai szerint a fitokelatinok olyan
peptid-tipusu vegyiiletek, anlelyek a novényi sejtekben 1évo nehézfém-ionokat koordinativ

Ezek a fitokelatinok is a nehézfém-ionok indukcids hatasara jonnek 1étre. Az egyik, a
novényvilagban eléggé Aaltalanos fitokelatin Osszetételét az aldbbiakkal jellemezziik: (y-
glutaminsav-cisztein), - glicin, ahol az n ért¢ke altalaban 4, tehat az adott fitokelatint 9

aminosav épiti fel.

Itt emlitjik meg roviden, hogy.az Ujabb szakirodalom megallapitasai szerint a
Chlorella alga-csalad tagjai kiilonbozé nehézfémeket igen nagy mennyiségben (hiper-
akkumulacid) képesek az altaluk szintetizalt fitokelatinokhoz koétni, igy e jelenséget (a
fitoremediacio elnevezés ilyen folyamatokra utal) a kornyezet-védelemben is ki lehet
hasznalni.

1.5. A mikroelemek felvétele, mozgasok az €16 szervezetben

A tapelemek tobbsége, mint azt egyértelmiien tisztaztuk, nem elemi allapotban, hanem
kiilonbozdé vegyiiletek forméjaban fordul el6 a természetben, amelyeknek vizben vald
oldhatosaga is jelentds eltéréseket mutat. Az oldhatdsag (ez egyben az anyag felvehetoségét is
szokta jelenteni!) nagyon sok tényezotdl fligg: ezek koziil legfontosabb talan a kozeg
savassaga (pH-ja), az elemhez k6t6dd kémiai csoportok (ligandumok) jellege stb.

A legtobb tapelem felvételekor az él61ény kornyezetében megtalalhato talaj jelenti az
elsddleges elem-forrast, a 1égkorbdl ugyanis csak kevés tapelem keriil az ¢él6lények
szervezetébe (a legfontosabb kivételt az oxigén jelenti). Mivel az éllatok és az ember
lényegében a novényeken keresztil kapjak meg az ¢életiik fenntartdsdhoz sziikséges
tapelemeket, a novények élete pedig valatnilyen formaban a talajhoz kotddik, az egész
taplaléklanc legfontosabb tagjanak a talajt tekinthet;jiik.

A talajok els6sorban az alattuk elteriild foldkéreg (az abban 1évd anyagok) mallasanak
termékei, azok kémiai Osszetételét tehat a geokémiai viszonyok szabjak meg. Ezért az egyes
foldrészek, az azokon kialakult orszagok és az orszagok egyes t4j egységeinek talajai mar a
torténelmi idok kezdetekor is jelentds kémiai eltéréseket mutattak, az ember ipari és egyéb
mas tevékenysége kovetkeztében ezek a kiilonbségek altalaban tovabb néttek.

Az eléggé kozismert a szakirodalombol, hogy Foldiink egyes teriiletei egyes
mikroelemekben szegények: itt varhatdo tehat a mikroelem-hidnybol eredd betegségek
feltinése. A kozel-keleti orszagokban régota felfigyeltek a cink-hianyra, anlelynek
kovetkeztében alacsonyabb atlagos novekedés, egyes korzetekben szellemi visszafejlodés
jellemzi - a vilag mas részeihez viszonyitva - az itteni lakossag egy részét.

Az 1960-as évek nagyon jelentds felfedezése volt Kindban a Keshan-kor néven ismert
betegség felismerése, amely e nagy orszag egyes részeire (elsdsorban a névadd Keshan
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tartomanyra) jellemzé szelén-hiany kovetkeztében jott 1étre. E felismerés nyoman ma mar az
egész vilagra kiterjedt a talaj ok szelén-tartalméanak vizsgalata. Az igy Osszegytijtott mérési
adatok alapjan tudjuk, hogy Eurdpanak szamos orszdgaban (féleg a Skandinav orszagokban),
de hazank néhany korzetében is, vagy a Balkan-félszigeten jelentds szelénhiany létezik.
Kozismerten szelénhidnyos teriilet Uj-Zéland, de mar arrol is 'pontos adataink vannak, hogy
néhany nagy teriiletli orszagban (Kina, az Egyesiilt Allamok, Oroszorszag stb.) egyarant
konyvébdl a Fold nagyon sok orszagaban jelentkezd tépelem-hianyokrdl, illetdleg
feleslegekrdl tudunk tajékozodni.

Hazank talajainak mikroelem-ellatottsagar6l az 1980-as években elég megbizhatd
felmérés késziilt az akkori MEM-NAK (Mezbgazdasagi és Elelmezésiigyi Minisztérium
Novényvédelmi és Agrokémiai Szolgalat) munkatarsainak kozremiikodésével. A hazai talajok
mikroelem-ellatottsdgaban ugyan elég nagy eltérések vannak, de toxikus tiinetekrdl
gyakorlatilag nem lehet beszélni. A hidny-jelenségek mar gyakoribbak: hazank nyugati
teriiletei jodban kimondottan szegények, €s ugyancsak a Dunantul egyes teriiletein a szelén-
ellatottsagot sem tekinthetjikk kielégitonek. Mérgez0 koncentraciokkal csak egyes, iparilag
szennyezett teriileteken €s specidlis esetekben kell szamolnunk.

Maga a talaj felso rétegei bdl valo felvétel, valamint a ndvény egyes szervei kozotti
tapelem-vandorlds bonyolult, ligandum-cserés folyamatok sorozata: Az ilyen folyamatok
szkémadjat az alabbi vazlat szemlélteti:

MeX +Y — MeY + X

A ndvények gyodkerei altal termelt szerves savak, illetéleg a veliik szimbidzisban €16
gyokér-gombak altal kivalasztott vegyiiletek végzik a tapelem-felvétel alapvetd folyamatait.
Az is koéztudomasu (errdl a késObbiekben még sz6 lesz), hogy egyes elemek mas elemek
felvételét eldsegitik, illetdleg gatoljak.

Az allatvilagban ¢és az ember esetében a mikroelemek szallitasa (illetleg a
kivalasztas) mar lényegesen bonyolultabb folyamatok sorozata. Kis tilzéssal azt mondhatjuk,
hogy szinte minden sejt feliiletén ligandum-cserének kell lejatszodnia, a bonyolult folyamatok
szkémadjat az alabbiakban probaljuk szemléltetni:

M+L;—>ML,
ML;+Ly ->MLy+1Lg
M-Ly+ L3 —>ML3+Ly

A fémionok atvételénél természetesen szerepet jatszik az atalakuld és 1étrejovo Uj
komplexek stabilitasa, az egyes reakciok sebessége is eltérd, vagyis a fenti szkémdk csak
altalanos tajékoztatasra alkalmasak.

A tapelemek felvételénél néhany vitamin, elsdsorban a C-vitamin fejt ki a felvételre és
a szervezeten beliili szallitdsra kedvezd hatast. Az egyes fémionok szallitdsaban specialis
szallito (carrier) molekuldk miikédnek kozre, mint amilyen a transzferrin, amely a nevében is
szerepld vas-ionokon kiviil, mint erre a késdbbiekben még ramutatunk, az Al, a Ti és mas
fémionok szallitdsaban is aktiv szerepet jatszik.

Mivel a létfontossagu, illetéleg a kedvezd hatast elemek kozott nemfémes elemek is
vannak, altalanossagban azt is megemlitjiik, hogy ezek felvételénél és szallitasanal a kelat-
képzés helyett a redoxi-atalakuldsok jatsszdk a f& szerepet. Itt példaul a metilez6dési
folyamatok jelentdsek, mert ezzel a vizben, illetleg a zsirban .valé oldhatésag, mint a
felszivodas és a sejtek kozotti anyagesere egyik igen fontos tényezdje valtozik meg.

1.6. Kolesonhatasok a mikroelemek kozott

Régota ismeretes tény, hogy egyes elemek kedvezd (szinergista), masok kedvezotlen
(antagonista) hatassal vannak egymads felvételére, illetdleg az ¢élettani folyamatokban jatszott
szerepiikre. A mezdgazdasagi gyakorlatban az egyik legrégebben ismert kdlcsonhatds a
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kalcium és a magnézium kozott alakul ki: sok kalcium a magnézium felvételét gatolja és
ugyanez érvényes forditva is. - Az ember (illetéleg az dallatok) szervezetében hasonlo
antagonizmus figyelheté meg a kalium és a natrium kozott: egymads élettani hatasat zavarjak,
gatoljak.

A novényvilagban, de az allatok és az ember életében is boven taldlunk példakat az
antagonizmusra. Az egyik ilyen kozismert kolcsonhatds a cink és a réz kozott all fenn:
egymas felvételét és élettani hatasat kdlcsondsen gatoljak.

Az antagonizmus példajaként szoktdk emlegetni a cink és a foszfatok kozotti
kapcsolatot, ezt azonban mi nem tartjuk élettanilag antagonizmusnak, mert csupan arr6l van
sz0, hogy a foszfatok jelenléte a cink oldhatdsagat, igy felvehetdségét is csokkenti!

Kétségkiviil élettani antagonizmus 4ll fenn a legtobb 1étfontossaglh mikroelem (Zn, Cu,
Mn stb.), valamint a toxikus nehézfémek (Cd, Pb, Hg) kozott: ezek az elemek ugyanis sok
enzim kotohelyeire kdlcsondsen be tudnak épiilni és a kotés erdsségétdl fliggden a masik elem
"nem jut szo6hoz". Az ilyen fémek toxikus hatdsa elsésorban az enzimek SH-csoportjaival
kialakitott stabilabb kotés 1étrejottével magyarazhato.

A 4. abra elég vilagosan mutatja azt a tényt, hogy ha az emberi szervezet példaul
cinkkel, szelénnel és kalciummal kelléen el van latva, ilyen esetekben a szervezetbe kevesebb
kadmium keriil be és igy a mérgezés veszélye is csokken. Az ilyen antagonizmusra
vonatkozoan novények és allatok esetében is szadmtalan kisérlet adott kelld kisérleti
bizonyitékot.

/Mn
C Cu
Zn 4 Pb —Ca
7 \\
i Rl

4.abra: Mérgez6 elemek ¢€s 1étfontossagu elemek kdlcsonhatasa

Példaként a szerzd kozremiikddésével szerzett kisérleti tapasztalatokra utalunk. Az
elsé esetben a 400 és 600 mg/kg dlmot tartalmazd takarmany hatisara a kisérleti csirkék
testtomeg-gyarapodasa elég jelentdsen (10-15 %-kal) csokkent és ezt a hatast 30 mg/kg, jol
felszivodd Ti-aszkorbatot tartalmazo takarmany-kiegészitéssel helyre lehetett allitani. A
masodik példaban buza-csiranévényeknél kadmium-oldatokkal kivaltott stressz-hatasokat (a
szénhidrat-szintézisben  jelentkezOvaltozasokat)  sikeriilt  Ti-aszkorbatos  kezeléssel
csokkenteni.

Az is kozismert a szakirodalombol, hogy a szelén kedvezd €lettani hatasa gyakran
azzal értelmezhetd, hogy jelenlétében mas elemek nem tudjak toxikus hatasukat kifejteni. A
toxikus hatas, ugyanis gyakran peroxidaciés folyamatban Olt testet, a szelén pedig -
antioxidans dgensként - ezt a folyamatot gatolja meg.

1.7. A mikroelemek és a kornyezetszennyezés, - kornyezetvédelem

Napjainkban igen nagy figyelmet szentelink az emberi kornyezetet ért
szennyezéseknek és joggal varjuk el a tdrsadalom minden tagjatdl, hogy a kornyezet
tisztasagara minden lehetséges eszkozzel és mddon vigydzzon. A probléma lényegének
megvilagitasara arrél adunk tajékoztatast, hogy - elsésorban az utolsd6 100 évben - dontden
megvaltoztak azok a természeti egyensulyok, amelyek a Homo sapiens Ilétrejtte oOta
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gyakorlatilag nem szenvedtek jelentds valtozast. Akkor indult meg a kémiai szempontbol is
jelentds valtozasokat hozd iparositds, illetdleg az annak nyoman meginduldé kornyezet-
szennyezés.. EbbdOl a szempontbol kornyezetszennyezésnek kell tekinteniink a szénre, majd
késobb a nyersolajra és szarmazékaira tamaszkodd energia-termelést, amely nemcsak a
szénsalak mennyiségének exponencidlis novekedése miatt, hanem az elégetett szénbdl a
levegdbe keriilé égéstermékek (széndioxid, kéndioxid stb.) mellett az erdmiivek kéményein a
kornyezetbe keriild jelentds mértékii elem-szennyezddés (arzén-vegyiiletek, nehézfémoxidok
stb.) miatt jon 1étre.

A vegyipar fejlédése szdmtalan olyan szennyezd termék létrejottét eredményezte,
amely a légkort, a kornyezd vizeket ¢és az iizemek kornyékének talajait igen jelentOs
mennyiségii és az élolények életét is veszélyezteté szennyezd anyagokkal terheli. Ezzel
kapcsolatban most két olyan - klasszikus - példat emlitiink, amely a masodik vilaghabora utan
gyorsan iparosodo ¢s fejlodoé Japanbdl szarmazik.

A Minamata-betegséget Japan egyik, déli fekvésii szigetén (Kyushu) fekvd varoskarol
nevezték el. Itt ugyanis higany-vegyiiletekkel dolgozo lizem 1étesiilt, de akkor még az {izem
szennyvizét tisztitds nélkil a kozeli tenger-6bdlbe engedték. Az oldott higany-vegyiiletek a
halakban ¢és mas tengeri éldlényekben feldusultak. Mivel Japan lakossaganak taplaléka
jelentds mértékben a kdrnyezd tengerekbdl szarmazik, a higany-vegyiiletek stlyos mérgezést
hoztak létre. Mikor a betegség okat a vizsgalatok feltartak, az tlizem mikodését
megsziintették. Ezzel a probléma megolddsa azonban nem sziint meg, mert ilyen esetekben a
tenger iszapjaban felhalmozodé anyagok késobb ujra oldddni képesek. Ezért a kis 6bol sekély
vizét betonozassal izolaltdk a tengerfenéken 1év6 iszaptol és a gydr most madr tisztitott
szennyvizét kiilon csdvezetéken - a mélyebb tengerrészbe vezették.

Japéan egy masik vidékén (a Honsu nevii fészigeten) kadmium-vegyiileteket hasznalo
vegyipari iizem milkodott, melynek szennyvize is tisztitds nélkiil keriilt a kdrnyezetbe. Itt a
taplaléklancba bekeriilvén a kornyezd lakosok szervezetében is (elsdsorban a csontokban)
akkumulalodott. Ennek hatdsédra az itai-itai nevii kor: az igen nagy fajdalmakkal jar6 csont-
deformalodéasok €s a csontrendszer erds torékenysége jottek l1étre (az itai-itai japan szopar
lényegében ,jaj-jaj"-t jelent).

Természetesen minden mas vegyi tizembdl is keriilhetnek a kornyezetbe a levegdt, a
vizeket és a talajt szennyezd vegyiiletek, amelyek a kornyezetbdl bekeriilhetnek a
taplaléklancba: igy az ember szervezetébe is. Ezért oly donté kérdés, hogy az iizemekbol
kikeriilld6 anyagokat tisztitsuk, hogy azok komponensei ne okozhassanak halalos
mérgezéseket..- Természetesen nemcsak a vegyi ilizemek jelentenek veszélyforrast az
¢lovilagra, hanem mas emberi tevékenységek is. Kozismert példaként a benziniizemi
motorokban korabban hasznalt Olom-tetra-etilt emlitjiikk, amely a levegébe, majd a
taplaléklancba kertilve elsOsorban a fiatal gyermekek szellemi fejlddésében okozhat zavarokat
Miota a fejlettebb orszagokban az ilyen adalékanyag felhasznalasat megtiltottak, a talajok és
vizek 6lom-szennyezddése jelentésen csokkent.

Kordbban a mezdgazdasagi termelésben is (ndvényvéddszerként, vagy rovarirtd-
szerként) sok olyan anyagot hasznaltak, amelyek komoly veszélyforrast jelentettek az élovilag
tobbi tagjaira is. Ma mar nagyon szigori eldirasok szabalyozzdk az ilyen anyagok -
korlatozott - felhasznalasat.

Kiilon tesziink emlitést roviden a kornyezet olyan veszélyeztetettségeirdl, amelyek
kizarolag emberi mulasztasbol, felelStlenségbdl jonnek 1étre. Még a nagylizemi
mezOgazdasag idejében fordult eld, hogy a mezdgazdasagi gépek fenntartdsanal hasznalt
6lom-akkumulatorokat kiraktdk a termdteriiletre: az ott talalhatondvényekben mérgezo
olomszint alakult ki s az azokat elfogyasztd haszonallatok egy része mérgezés kovetkeztében
elpusztult.

Kiilon lehetne emliteni az €16 vizfolyasokba bekeriild szamtalan olyan vegyszer
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problémajat, amelyek - gondos kezelés mellett - nem okoznanak veszElyt az éldvilagra. Most
csak arrol tesziink emlitést, hogy a nitrogén-miitragyaként haszndlt ammoénium-nitratot nem
szant jak bele a talajrétegekbe, hanem kirakjak a hora, hogy "a hoolvadaskor majd bekertil a
talajba"! Ilyenkor azonban a hatdéanyag nagyobb része az ivoviz-forrasokba is belekeriilve a
nitratbol rakkeltdé nitrozo-vegyliletek képzodhetnek és a kornyezd lakossdgot igen nagy
veszélynek teszik ki!

A kornyezetet-szennyez€s szempontjabol az elsddlegesen szennyezett kdzegek a talaj,
a felszini- és rétegvizek, tovabba a levegd. A talaj-szennyezddés azért olyan veszélyes, mert a
talaj, amely a novényeket tdpanyagokkal és vizel latja el, az ¢€lovilag alapjat képezd
rendszerbe visz be olyan szennyezd anyagokat, amelyek az egész bioszférat szennyezhetik.
Napjainkban a talaj-szennyezddés részben a savassag ndvekedésében (a pH csokkenésében)
nyilvanul meg, amely a tapelemek felvételében okoz kedvezodtlen valtozasokat: a legtobb fém
(koztiik a toxikus nehézfémek) felvételi lehetosége jelentdsen megnd. A tovabbi problémat az
okozza, hogy az ipari lizemek szilard hulladékaikat kémiai hatéstalanitds nélkiil az lizem
kornyékén, vagy mas teriileteken leraktdk (a Budapesti Gazgyarbol kikeriilt veszélyes
hulladékkal toltotték fel Urom kozség hataraban az elhagyott homokbanya iiregeit) és igy
azok ma a budapesti viznyerd helyek és gyogyvizek tisztasagat is veszélyeztetik.

Hazank f6 folydja a Duna - részben a mas orszagokbdl érkezd szennyezések, valamint
a hazai, nem tisztitott szennyvizek bedmlése miatt - oly mértékben szennyezett, hogy mar
fiirdésre sem alkalmas, ontozévizként valo kozvetlen felhaszndldsa sem ajanlott. A Matra
kornyéki vizeket a Gydngyodsorosziban korabban miikddott ércbanya nehézfém-tartalma
szennyezi, a Dunantilon 1évd viznyerd ,helyeket a ma még miikddd tizemek mellett a bauxit-
feldolgozasnal (az alapanyagban szinte a periddusus rendszer minden eleme megtalalhatd!)
millié tonnaszdm kitermelt és oriasi medddhanyokat képezd "mesterséges hegyek"-bol
kiold6do kiilonbozo elemek €s vegyiiletek veszélyeztetik.

A talajok szennyezddésére néhany jellegzetes példa: Budapest egyik kiilsé keriiletében
mikodott a Metallokémia nevii ilizem, amelynek veszélyes hulladékai (nagy olom- és
kadmium-tartalmuk miatt!) sok négyzetkilométeres korzetben teszik Ilehetetlenné a
mezdgazdasagi termelést és rdkos betegséggel, tovabbd mds egészségligyi problémakkal
fenyegetik a kornyéken lakdkat. A hazankban kereken 45 évig allomasozo orosz hadsereg
legtobb katonai bazisanak kornyékén sok ezer tonnanyi kerozint és mas kémiai szennyezd
anyagot hagytak hatra, amely szennyezésektdl valé megszabadulds igen jelentés munkat és
meég jelentdsebb koltséget igényel hazanktol.

Bér a ma miikodd ipari lizemeink nagyobb részében mar jelentds koltséggel tisztitd
berendezésekkel, koztiik elektromos sziirékkel védekeznek a 1égtér szennyezése ellen, még
ma is sok térségben okoz a szennyezett levegd kiilonb6zd egészségiigyi zavarokat. A Vac
kozelében mikodott cementgyar hosszi éveken at a ndvényzet életét veszélyeztetd finom
porral boritotta be a kdrnyéket és egyben e por belégzése sok emberi betegség forrasa is volt.

1.8. A mikroelem-kutatas és az analitikai kémia fejlodése

A szazad elsO évtizedeiben a legtobb analitikai-kémiai modszer érzékenysége
grammonként 1 milligrammnyi komponens meghatarozasat tette lehetévé (ez okozta azt a
tényt, hogy a jelenleg ismert mikroelemek egy részének élettani szerepérdl akkor nagyon
keveset tudtunk). A szazad kozepén kezdddott meg az 0j technikai megoldasok térhoditasa: az
atomabszorpcids technikdval mar mikrogramm/g koncentraciok kellden pontos
meghatarozasa is lehetévé valt: napjainkban az egyszeriibb, rutin-laboratoriumok igényének
felel meg ez az érzékenység.

A szazad hetvenes éveiben kezd6dott meg a korszerli €s érzékeny modszerek rohamos
terjedése: az induktiv csatoldsu plazma-spektrométerek (ICP) mar a legtobb elem esetében 1
nano-grammnyi mennyiség meghatdrozasat is lehetévé teszik. A multielemes analizatorok
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esetében ez - a megfelelden eldkészitett mintaban - gyakran 15-20, de elvileg akar 75 elem
talan elsdsorban a kornyezetvédelemmel 6sszefiiggd teriileteken van kiemelt jelentosége.

Azt is hangsulyoznunk kell, hogy az elemek kozott fennalldé kolcsonhatasok
igényeket, ezért is van olyan kiemelkedd jelentdsége a multielemes vizsgalatoknak.

Ha az ICP-technikat a korabbrol is jol ismert és eredetileg az izotdpok mérésére
hasznalt tomegspektrométer alkalmazasaval kotik 6ssze (ICP-MS), a mérési megbizhatdsag
tovabb fokozodik. Azt is meg kell azonban emliteniink, hogy egy ilyen miiszeregyiittes
beruhazasi értéke is olyan magas, hogy csak az anyagilag jol ellatott kutatohelyek szdmara
hozzéaférhetd!

Mas moddszerekrél - a miiszeres neutron-aktivacios technikarol, vagy a rontgen-
fluoreszcencias modszerrdl - csak rovid emlitést teszilink, hiszen e jegyzetnek nem feladata az
analitikai-kémiai mddszerek részletes targyalasa.

Néhany mas, technikailag is jelentds valtozasrél azonban - a fentiek ellenére - szolani
kivanunk. Igy elsésorban az elvalasztis-technikai modszerek [a gazkromatografia (GC), a
nagyteljesitményti folyadék-kromatografia (HPLC)] ¢és mas kiegészité technikak (a
mikrohulldmua roncsolas) érdemelnek emlitést, mert ezek nélkiil a legkorszeriibb analitikai
eszk6zok sem hozndk meg a tudomany fejlodése altal megkivant hatast.

Itt kell szélanunk arrdl a kérdésrdl, hogy ma mar tavolrdl sem elegendd egy adott elem
vegyiileteinek kedvezd, vagy kedvezdtlen (elsésorban a mérgezd) hatasa kozott igen jelentds
kiilonbségek vannak. Igy az eltérd vegyiiletformak (a speciesek) kiilon valo mérésére alakult
ki a specidcio-analizis, amely egyben az elkiilonités, az egymastol valo elvalasztas
technikdjanak fejlodését is magéaval hozta.

Mar korabban is emlitettiik, hogy értelmetlenség egy adott elem mérgezd hatasarol
emlitést tenniink: részben azért, mert az elemi formdkkal az ¢l6lények ritkan jutnak
kapcsolatba, masrészt az adott elem kiillonbozé vegyiiletformdinak ¢lettani hatdsa igen
jelentds eltérést mutat. Most csak egy példan kivanjuk ezt szemléltetni.

Az arzén vegylileteir6l mar a romai korban is ismeretes volt mérgezé hatasuk. A
toxicitas szempontjabol azonban egyaltalan nem mindegy, hogy a tiplaléklancban melyik
vegyiilettel taldlkozunk. A mondottakat a kovetkezd két tablazat adataival kivanjuk
szemléltetni.

arzén-vegyiiletformak mérgez0dozisai
Vegyiiletforma LDsy, mg/kg

Arzén-hidrogén 3
K-arzenit 14
Arzén-tiroxid 20
Fenil-arzénsav 50

Dimetil-arzénessav 700-2600

Arzenobetain > 10000

Arzenokolin > 10000

Vilagosan lathatd, hogy a legerdsebben mérgez6 vegylilet az arzén-hidrogén (arzin),
mig a metilezett As-szarmazékok gyakorlatilag nem is mérgezoek. Ezért sziikséges tehat a
specidcio-analizis, mert az adott elem (mostani példanknal az arzéntartalom) meghatarozasa
egészségiigyi szempontbol semmi, esetleg még félrevezetd infonnéciot szolgaltat!
Az arzén ¢lettanilag fontosabb vegyiiletformai
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1.9. Az interdiszciplinaris egyiittmiikodés a mikroelem-kutatasban

A taplalgklanc A sziksages tudomanyagak
kilonbtzé részen

Emberek koordindciés kémia
arvosi ludomanyok
; bickémia
Allatok Bioszléra allattanydsziss
! allatorvos- tudomanyok
Nﬁlvényeﬁ novénylarmesztas

l analitikai kémia

1
Atmosziéra meteroldgia

fizika
Viz Kazvatltd viz-tudomanyok
i kdzegak
Talaj talajtan
Foldke reg A mikroelamek geokamia
forrasa

Az interdiszciplinaris mikroelem-kutatas koncepcidja

Ha megnézziik az abrat, amely a taplaléklancot tiinteti fel a foldkéregtdl, mint forrastol
a kozvetitd kozegeken, a talajon, a vizen és a levegén keresztiil a bioszféraig és megfigyeljiik
azoknak a tudomanyagaknak a sorat, amelyeket - teljességre csak részben torekedve - az dbra
jobb oldalan soroltunk fel, mindenki szamara egyértelmlivé valik, hogy a mikroelemek
kutatasa - sok mdas tudomdny-teriilethez hasonldon - csak interdiszciplinaris médon oldhatéd
meg. Az nyilvanvalo, hogy itt is szembe kell nézniink azzal a redlis ténnyel, hogy egy adott
témakor kutatdsanal az adott kutaté nem tudhat a specidlis 0sszefliggések minden részletével
foglalkozni: a hozza legkdzelebb 4ll6 tudomanydg modszereiben vald kell§ jartassag
birtokaban képes csak az adott probléma egyes részleteinek megoldasahoz hozzakezdeni.
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Ha az ember egészsége szempontjabol - 6nzd (vagy nagyon is praktikus) modon - a
még meglévd egészség megldrzésének, vagy a mar jelentkezd betegség lekiizdésének
lehetdségeire koncentralunk, akkor is tudnunk kell, hogy a legtobb kérdésben a legszélesebb
orvostudomanyi képzettség sem ad egyértelmii feleletet: ahhoz kémiai, biokémiai, analitikai,
koordinaciés kémiai ismeretekre is sziikség lehet, hogy csak néhany 0sszefliggést soroljunk
fel a lehetséges valtozatok koziil.

Mas megfogalmazast hasznalva: ma a legsziikebb specialistanak is sziiksége van arra,
hogy a rokon tudomanyteriileteken is rendelkezzék kell6 tajékozottsaggal. Ezt egyszer(
példaval szemléltetve azt mondhatjuk: a felmeriilt kérdésekre nem varhatunk sokiranya
valaszt mindenkit6l, de azt elvarhatjuk, hogy a masik szaktudomany képviseldje szamara a
szlikséges kérdéseket helyesen tudja feltenni! Tovabba legyen annyi szakmai t4jékozottsaga,
hogy a valaszok Iényegét megértve, ujabb kérdések feltevésévei - azaz kdlcsondsen hasznos,
tobboldali szakmai megbesz¢lés utan - kozosen tudjak a felmeriilt probléméat megoldani.

Nem értiink ugyanis egyet azzal a felfogassal, hogy mindenki maradjon a sajat
szlikebb szakteriiletének hatarain beliil és ne is szerezzen legalabb t4jékozodast a kornyezd
tudomanyagak teriiletén! Sajndlatos dolog, hogy a tudomanyok "klasszikusan kialakult"
hierarchidjan beliil a hatarteriiletek "becsiilete" nem alakult ki kelléen. Meggy6zddésiink
ugyanis, hogy a hatarteriileteken végzett "team-munka" viszi altaldban elére a tudomanyos
fejlodést: a mikroelemekkel foglalkozéd tudoméanyagak szamara pedig idedlisabb és az
emberiség jovdje szempontjabol fontosabb egylittmiikodési lehetdséget talan keresve sem
lehetne talalni!

1. RESZLETES RESZ
A) A LETFONTOSSAGU ELEMEK BIOLOGIAI SZEREPEROL

Mint a konyv els6 részében részletesen lathattuk, a mikroelemek kozott 17
olyan elemet taldlunk, amelyek altalanosan, vagy részlegesen 1étfontossaguak. Ezen
elemekrdl - két csoportban és azokon beliil ABC sorrendben - az alabbiakban adunk
tajékoztatast.

ALTALANOSAN LETFONTOSSAGU MIKROELEMEK
2.1. A bor biologiai fontossagarol

Mintegy 80 éve bizonyitottdk be, hogy a bor a ndvények életében létfontossagu
szerepet jatszik. Borhiany esetében elsésorban a novények nodvekedésében tapasztalunk
zavarokat: a tenyészdocsucsok elszaradnak. A borhidny altaldban az o0sztddd (merisztéma)
szovetek elhalasahoz vezet, de hianyakor a szallito-szovetek is gyengébben fejlodnek.
Borhiany esetén a cukorrépa "szivrothadasa", a karfiol barnuldsos rothadédsa jelentkezik:
szinte minden ndvény jellegzetes tiinetekkel jelzi a bor-ellatas zavarait.

A bor élettani szerepét kelld részletességgel ma sem ismerjiik. A szakirodalom szerinta
nukleinsavak egyik bazisdnak, az uracilnak a bioszintézisében jatszik fontos szerepet,
valamint a sejtaktivitas kiilonbozd folyamataihoz nélkiilozhetetlen. A bor beépiilése a ndvényi
szervekbe minden bizonnyal polihidroxi-vegyiiletekkel (szénhidratok stb.) elézetesen alkotott
intermediereken keresztiil torténik.

A novények borigénye igen széles hatarok kozott valtozik: az egyszikiiek kisebb, a
kétszikiiek nagyobb borigényt mutatnak. A levelek boértartalma 1-100 mgB/kg kozott szokott
valtozni: hidnyakor a ndvekedési pontokon satnya fejlddést észleliink, feleslegekor viszont a
novény szovetei sargulnak, majd elhalnak. Az oldatkultirdban nevelt paradicsom esetében
jellegzetes hianytiinetként a levelek féerein megsziinik a szérképzddés. A borhiany leginkabb
ismert indikatorndovényei a répafélék, altaldban a szarazanyagra szamitott 15 mgB/kg hianyt
jelez, 200 mgB/kg értéknél mar biztosan toxikus tlinetekre lehet szamitani.

A bor ¢élettani szerepérdl az allatok és az ember életében elég keveset tudunk. Arrél
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mar elég régen jelentek meg publikaciok, hogy a bor hatassal van az emberi szervezetben a
szteroidok bioszintézisére. Az is ismeretes volt, hogy a bor - feltehetden mas tapelemek
hatasanak szabalyozasan keresztiil - hormonalisan hat az emberi egészségre.

Boér-hiany esetében a vérplazma alkalikus-foszfataz aktivitasa, tovabba a csontok
kalcium-felvétele csokken, A gyengébb bor-ellatds a valtozas kora utdni néknél novelte a
vizeleten keresztiili kalcium- ¢és magnézium-iirités mértékét. Hasonl6 moddon csdkken a
vérben a Ca®" -szint, tovabba a 17p-estradiol mennyisége, valamint az agy biokémiai
miikodésében is észleltek elvaltozasokat (faradtsagot) stb.

Arrdl alig van adatunk, hogy a Fold barmely teriiletén toxikus bor-felvétel lenne: az
emberi vér atlagos bor-szintje 0.1-0.2 pg/ml értékek kozé esik. Ha ehhez képest az ellatottsag
gyengébb, érdemes a kiegészités lehetdségét fontolora venni.

Mintegy 10 éve jelentek meg a szakirodalomban az els6é kozlemények, amelyek szerint a bor
szerepet jatszik az allati és az emberi csontképzddésben: mi ezért is soroltuk az altaldnosan
létfontossagu elemek kozé.

Kiilonb6z6 publikaciok szerint iziileti gyulladas esetén a csontokban mintegy fele
annyi bor van, mint az egészséges egyedek esetében és az eldbbi csont keménysége is kisebb.
Ha az ilyen betegségben szenveddk bor-kiegészitést kapnak, a betegség enyhiil: fiataloknal 2-
4 hét, idésebbeknél 8-12 hét sziikséges a betegség megsziinéséhez. Reumas iziileti gyulladas
esetén bor adagolassal a betegség tiineteit enyhiteni Iehetett. A bor-kezelésnél azonban
eldvigyazatosnak kell lenni: feln6tt embernél 50 g, allatoknal 10 g boérnak megfeleld vegyiilet
mar komoly mérgezéseket okozhat.

Az ¢élelmiszerekbdl a bor konnyen felvehetd €és egyben a vizelettel konnyen ki is irtil.
Az Egyesiilt Allamokban az atlagos bérfelvétel 1.5 mg naponta: vilagszerte az ajanlott napi
bevitel 0.75 mg/nap.

2.2. A cink biologiai fontossagarol

A cink a természetben a 14. leggyakoribb mikroelem, koncentracidja a foldkéregben:

75 mg/kg. A tengervizben mar kisebb koncentracidban talalhato: 0.1 pg/l.
A cink élettani jelentdségérdl mar a mult szazad masodik felében taldlhatunk irodalmi
adatokat, de egyértelmii bizonyitékokat csak 1926-ban irtak le arrél, hogy a cink a magasabb-
rendii novények szdmara létfontossdgu. Elsdsorban a szénsav-anhidraz enzimben jatszik
fontos szerepet, mas enzimek aktivalasdban a mangéan és a magnézium is szerepet jatszhat.

A talajokbol - elsésorban Zn®" formaban - kénnyen felvehetd: egyediil a magasabb pH,
vagy a mar mashol is emlitett foszfat-koncentracid gatolja ezt a folyamatot. A ndvények
leveleiben altaldban 15-50 mg/kg cink talalhato a szarazanyagban: néhany novény kivételével
a kritikus also szintnek a 15 mg/kg értéket tekinthetjiik. A cinkhiany jele: a fiatal levelek
érkozei klorotikusak lesznek, a gylimolcsfaknal viszont az "ecsetagusag" néven ismert
betegség jelentkezik. Erdekes tény, hogy a cink-felesleg esetén is klorozis szokott jelentkezni,
de ennek okaként a cink és a vas kozismert antagonizmusat lehet megjeldlni.

Az allatok és az ember szamara a cink esszencialis, mint azt el0szOr a szazad
harmincas éveiben bebizonyitottdk. A ndvekedésben jatszott igen fontos szerepét a szazad
kozepén igazoltak. Ma 300-nal is tobbre tehetjiik a cink-tartalmi enzimek szamat: a szénsav-
anhidraz volt az elsé enzim, melyben a cink aktivalo szerepét sikeriilt bebizonyitani 1939-ben.
Az is érdekes, hogy cink-tartalmi enzimet mindegyik enzim-csalddban taldlunk: ez is a cink
igen sokoldalu élettani hatasanak egyik ,,formai” jele.
borbetegségek 1épnek fel. Néhany borbetegseget gyermekeknél cink-tartalmu ke- -,

A cink élettani szerepében elsodlegesen az enzim-fehérjével kialakitott koordinaciods
szerkezetet, ezen beliil is a geometriai feszitettséget jelentd entatikus allapotot szoktak
kiemelni, amely lehetévé teszi a kiilonb6zdé kémiai kapcsolatok kialakitasanak lehetségét.
Vagyis képes a szubsztrattal energiaban gazdagabb - kémiailag reaktivabb - kotést 1étrehozni:
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melynek keretében a cink-ion nem szakad ki az alap-kotésbol, de kornyezetét energidban
gazdagabbd teszi.

A szakirodalomban elég régota taldlunk kozleményeket arrdl, hogy a cink képes az
RNS, a DNS ¢és a riboszomak szerkezetét stabilizalni. Ily médon meghatarozo szerepe van a
sejt-differencidlédasban és Ujra-termelésben: a DNS-polimerdz, a timidin-kindz és az RNS-
szintetdz enzimek aktivitdsa bizonyitottan cink-tartalmt enzimek miikddésétdl fiigg. Ehhez
hasonloan a DNS és RNS polimerdz enzimek aktivitdsa is csokken cinkhidny esetén: vagyis a
sejtdifferencialodas és a sejtreplikacid sokoldalu élettani kapcesolatban van a cink-ellatassal.

A cink minden bizonnyal fontos szerepet jatszik a biomembranok szerkezetének
kialakuldasdban ¢s funkcioik végrehajtasaban (cinkhianyesetén ezekben csokken a Zn-
koncentracio!). Ugyancsak a cinkhidny kovetkezménye lehet a biomembranok oxidativ
sériilése. Hasonld szerepet tulajdonitanak a cinknek a kalcium-anyagcserében fontos
kalmodulin aktivitasdban is.

A cink hasonloan fontos szerepet tolt be a gliikdz- és a lipid-anyagcserében is. A cink-
ellatasnak az inzulin-termelésben és az inzulin-bomlasban is szerepet tulajdonitanak. Tobb
publikédcioban bizonyitottak, hogy a cink-hidny feleldssé tehet6 a lipid-anyagcsere zavaraiért.
A létfontossagu zsirsavak szintézisében jatszott szerepét illetéen az irodalom ellentmondéasos
adatokat tartalmaz.

Az emberi szervezet cink-hianyabol eredd betegségekrdl sok jo Osszefoglald munka
alapjan t4jékozodhatunk. Mint az immun-rendszerrel kapcsolatos fejezetben is emlitettiik, a
cink azon mikroelemek egyike, amelynek az immun-rendszer erdsitésében, egyben az emberi
egészség fenntartasdban kiemelt szerepet tulajdonitanak.

Stressz-hatdsokra kozismerten csokken a szervezet cink-tartalma, ugyanez érvényes
kiilonbozd betegségek esetére is. Jonéhany emberi hormon miikodése is kapcsolatban van a
szervezet cink-ellatdsaval: a mellékvese-hormonok, a pajzsmirigy hormonja, a novekedési
hormon ¢és a nemi hormonok tartoznak elsdsorban ide. Koros cink-feleslegrol (hipercinkémia)
csak elvétve talalhato élettani szakirodalom.

Az emberi szervezet cink-tartalma az ¢letkorral statisztikailag bizonyitottan csokken.
Ezért is tulajdonithatunk nagy jelent6séget az olyan dolgozatoknak, melyekben arrél
olvashatunk, hogy a cink-szint tartdsaval az 6regedési folyamatokat lassitani, vagy késleltetni
lehet.

Az mar nagyon régéta bizonyitast nyert, hogy elsdsorban a him allatok, de a n6 ivara
allatok szexualis €letében, a termékenyitésben €s a termékenyithetdségben a cink-tartalomnak
jelentdsége van. A herék cink-tartalmat példaul 150-200 pg/g értékiinek talaltak. Hasonld, bar
Iényegesen kisebb értékeket mértek a petefészekben stb.

A cink egyébként a taplalékokbdl altalaban konnyen felszivodik. Az emésztést
eldsegitd ndvényi rostok azonban elég magas fitinsav, illetleg fitat-tartalmiak, amelyek a
cink (és mas létfontossagu mikroelemek) felszivodasat gatoljak. Ilyen esetekben a fitinsavat
bonto fitdz enzim 6vatos (!) alkalmazasa segithet.

A cinkhidny esetén - elsdsorban kisgyermekeknél — stlyos bdrelvaltozasok,
boérbetegségek Iépnek fel. Néhany borbetegséget gyermelelnél cink-tartalmu kendccsel
eredményesen lehet gydgyitani.

Bér a cinket, mint antioxidans enzimek komponensét tartjak szdmon és igy kiilonb6z6
emberi betegségek ellen, vagy azok megeldzésere ajanlja a szakirodalom, az utébbi idében
olyan kozleményekkel is taldlkozhattunk, amelyek arrdl irnak, hogy a csokkent cink-ellatas
gatolta a tumorok kifejlodését. A jelenség hatterében a Cd-Zn metallotioneinek fokozott
szintézisét vélik magyarazatként. Ugyancsak az utobbi irodalom szerint viszont azt talaltak,
hogy a feji és a nyaki részeken 1évé rakos daganatok szovetekben a cink-tartalom
szignifikansan kisebb, mint a kontroll személyek esetében. A vér-szérum Zn-tartalma
szignifikansan kisebb, a Cu/Zn arany pedig szignifikdnsan nagyobb volt a rakos betegek
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szoveteiben.
2.3. A mangan biologiai fontossagarol

A mangan a foldkéreg egyik leggyakoribb mikroeleme: koncentracigja 950 mg/kg.
Mivel természetes vegyiiletei vizben nem oldodnak jol, a tengervizben csak 0.1 ug/l mangan
talalhato. Létfontossaga ellenére egy 70 kg-os emberi szervezetben minddssze 10-20 mg
mangan fordul elo.

Régota ismeretes, hogy a ndvények szdmara létfontossagl: a fotoszintetikus elektron-
transzport redoxi-folyamataiban jatszik fontos szerepet: a fotolizisben, valamint az ATP ¢és a
foszfokindz és a foszfotranszferaz enzimek kapcsolatdinak megteremtésében jatszik kulcs-
szerepet. A ndvények leveleinek szarazanyagaban 10-50 mg/kg mangan talalhat6. A rozs és a
gyapot kevéssé érzékenyek hidnyéara, viszont a salatafélék, a szojabab és a citrusfélék
mangénra érzékenyek.

A talajban 16v6 mangan Mn®" kationként a novények gyokerein keresztiil altaldban
konnyen felvehetd, ezt a folyamatot - sok mas fémionhoz hasonléan - a nagyobb pH értékek
gatoljak. Alacsony pH-értékeknél viszont konnyen kialakulhat a mangan-toxikussag. A
talajban gyakran megtaldlhatdé mangdn(IV)-format a gyokerek altal kivalasztott redukalo
agensek Mn”" formava redukaljak.

Tudomasunk szerint a Mn-felvétel nincs kapcsolatban mds fém-ionok felvételével:
sem jelentdsebb szinergista, sem antagonista kapcsolatokrél nem talaltunk irodalmat. A
mangan-hiany jellegzetes kiilsd jele a fiatal levelek klordzisa: a gabonafélék alsé levelein
sziirke foltok jelennek meg, a mangan-toxicitas esetén viszont az iddsebb leveleken barna
foltok jelennek meg, s6t az alman is barna foltok mutatkoznak. A mangan-hiany
kikiiszobdlésére elsdsorban a lombtragyazast ajanljak az irodalomban.

Az allatok és az ember eseté¢ben a mangan létfontossagarol a szakirodalomban régdta
ismeriink meggy0z6 részleteket. Az emberi vér Mn-tartalma altalaban 24 pg/l, ebbdl is a
nagyobb mennyiség a vords vértestekben taldlhato. A taplalékokbdl aranylag kevés mangéan
kertil a szervezetbe: a felvétel atlagosan 10 % koriili érték. A felvett mangan kitiriilése nem a
vizelettel, hanem elsdsorban a széklettel torténik. Az allati és az emberi szervezetben mar
mutatkoznak antagonista jelek a mangan, valamint a vas (részben a kobalt) kozott. Erdekes,
hogy az anyatejbdl Iényegesen jobb a mangan-felszivodas, mint a tehéntejbol.

A szervezetben a mangan szallitasat a transzmanganin nevii fehérje végzi, amely Mn®*
formaban koti meg a fémet. Az emberi szervezetben elsdsorban a piruvat-karboxilaz és a
glutamin-szintdz nevii enzimek mangan-tartalma fontos. Mint mar azt a konyv mas helyén is
emlitettiik, a mangédn létfontossagat, mivel az enzimek tobbségét mas fémek is képesek
aktivalni, a leg@ijabb WHO kiadvanyban (1996) kérdésesnek nyilvanitottak.

A mangannak ugyanakkor az immun-kémidban is jelentdséget tulajdonitanak: a
limfocitak aktivalasaban tartjdk a szerepét fontosnak. Mangan-hidny esetén a y-globulin
mennyisége csokken.

A mangin az a mikroelem, amelynél a legkevésbé kell tartanunk toxicitasi
jelenségektdl. Példaul a baromfiak 1 g/kg mangén-tartalmt takarmény esetén sem mutatnak
toxikussagi tiineteket, ugyanez ¢érvényes a bikaborjakra, legfeljebb néha az étvagy-
csOkkenésben mutathatdé ki negativ hatds. A juhok valamivel érzékenyebbek a takarmany
nagyobb mangan-tartalmara. Az embernél is ritkan irtak le toxikussagi eseteket, kivételnek
kell tartani azokat az eseteket, amikor mangan-tartalma porok belégzésérdl van sz6. Az utdbbi
veszélyessége elsdsorban pszichidtriai hatdsokban nyilvadnul meg: skizofi'énia 1ép fel és a
Parkinson-korhoz hasonl¢ tiinetek jelentkezhetnek. Mangan-banyakban dolgoz6 munkasoknal
kell ilyen hat4sokra {igyelni.

2.4. A molibdén biologiai fontossagarol
A molibdén a viszonylag ritkabb elemek kozé tartozik, hiszen koncentracidja a
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foldkéregben csak 1.5 mg/kg és a gyakorisagi sorrendben a 41. helyet foglalja el. Ennek
ellenére élettani fontossaga kiemelkedének mondhato: az altaldnosan 1étfontossagu elemek
koz¢é tartozik.

Vegyiileteiben, bar a kation-formdk is ismeretesek, altalaban molibdat-anionként
szerepel, melyben az oxidacidés 4allapot +6. A molibdat anion mozgasa a talajban
tennészetesen a magasabb pH-értékeknél kedvezdbb, ezért a legtobb mikroelemmel
ellentétben a molibdén-ellatottsag magasabb pH értékeknél szokott jobb lenni.

Mar elég régota ismeretes, hogy a molibdén a nitrogén-anyagcserében kulcsfontossagu
szerepet jatszik: a nitrat-reduktdz és a nitrit-reduktdz enzimek molibdént tartalmaznak.

Ugyancsak a nitrogén-anyagcseréhez tartozik, hogy a 1égkori nitrogén kémiai
megkotéséhez nélkiilozhetetlen nitrogendz nevii enzim vas mellett ugyancsak molibdént
tartalmaz. Ez az enzim hajtja végre a hiivelyes novények gyokerein szimbidzisban €16
rizobium-félék, tovabba mas, talaj laké mikroorganizmusok nitrogén-megkotési folyamatait.
Az enzim tulajdonképpen 2 részbdl all: egy nagyobb, vas- és kénatomokat tartalmazod
molekula-egységbdl és egy kisebb, molibdént tartalmazo egységbdl épiil fel. A nitrogendz
képes arra, hogy az N, molekuldban 1év6 nagyon erds kotést megbontsa és a novény szamara
konnyen felvehetd nitrogénfonnakat hozzon 1étre.

E kérdés jelentdségére kiemelten szeretnénk ramutatni, hiszen a 1égkdri nitrogén-
készletek gyakorlatilag kimerithetetlenek, a mitragyaiparban haszndlt kémiai nitrogén-
megkotés, a jol ismert Haber-szintézis viszont nagyon koltséges és egyben jelentds
kdrnyezetszennyezést okozott az utdbbi 3-4 évtizedben!

A fentebb emlitett enzimeken kiviil a molibdén résztvesz a xantin-oxidaz, a szulfit-
oxidaz, valamint az aldehid-oxidaz enzimek aktivalasaban is, ezért az allatok és az ember
szamara is nélkiilozhetetlen. A fenti redoxi-reakciokban a molibdén oxidacios szdma +4 és +6
kozott valtozik, a heterociklusos gyirthdz a molibdén kénatomokon keresztiil kotddik
(molibdo-pterin), melynek valoszinti szerkezetét az alabbi rajz mutatja:
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A molibdén-kofaktor nevii vegyiilet az &abran lathatdé molibdopterinbdl, mint
prekurzorbol képzddik, a molibdén-kofaktor viszont a Mo-tartalmi enzimek képzddéséhez
feltétleniil sziikséges. Az ijabb irodalomban arr6l is olvashatunk, hogy a ndvényekbdl izolalt
Mo-kofaktor génje nem alkalmas arra, hogy az embernél hidnyzé Mo-kofaktort klonozassal
létre lehessen hozni, igy a néhany emberi genetikai betegség esetében a Mo-kofaktor
hianyaként feltételezett biokémiai hatdsmechanizmus felderitése még nem sikeriilhetett.

Az éllatorvosi irodalombol régota kozismert, hogy a molibdén és a réz kozott gyakran
antagonizmus all fenn: az atlagosnal nagyobb molibdén-felvétel rézhianyt idéz el6. Hasonlo
Osszefiiggésre figyeltek fel a kérddzd 4llatokndl a molibdénés a szulfat-anyagcsere
kapcsolataban is.

Az emlds-allatok mdjdban atlagosan 5 mg/kg molibdén taldlhatéd: a kérddzOoknél ez az
értek sokkal markans abban fiigg a taplalék Mo-tartalmatdl, mint a nem kérédzd allatok
esetében. Az ujsziilottekben a Mo-tartalom annak ellenére alacsony, hogy a méhlepényen
nehézség nélkiil atjut a fiatal allat szervezetébe. A vérben a Mo-tartalom és a taplalékkal valod
Osszefliggés egyértelmibben jelentkezik: az albumin, valamint a tio-molibdatok kozotti
kémiai kapcsolatra elég régota felfigyeltek.

Erdekes tudomanyos tény, hogy az egészséges emberek vérében a Mo-tartalom
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Iényegében egyenlden oszlik meg az eritrocitak és a plazma kozott, az anémids betegeknél az
alapellatas rosszabb, a leukémias betegeknél pedig az eritrocitdk Motartalma megnd.

Az ember atlagos molibdén-sziikségletét 120-150 mikrogrammra tehetjiik naponta. Az
atlagos taplalékok Mo-tartalma nagymértékben fiigg a termdhelytdl, bar a hiivelyes ndvények
termésének Mo-tartalma atlagosan joval nagyobb, mint a tobbi élelmiszer-novényé.

2.5. A nikkel biologiai fontossagarol

A nikkel a foldkéregben gyakori mikroelemnek szamit, hisz koncentracioja 80 mg/kg.
A tengervizben is 0,24 pg/l értékkel szerepel. Oxidacios allapotai koziil a Ni*" a gyakoribb, de
néha a Ni*" formaban is szerepel.

A talajokbol a novényekbe aranylag kdnnyen bekertiil, sot a 1égkori szennyezddésbal is
fel tud szivodni, ezért gyakran eléri a toxikus szintet A nikkelt a novények szamara is
esszencialisnak tekintjiikk, hiszen az uredz enzim komponense ¢és a mezdgazdasagban a
nitrogén-utanpotlast elég gyakran végezték karbamid felhasznalasaval. Egyidejiileg arra is
felhivjuk a figyelmet, hogy a novényekbe keriilt nikkel nagyobb koncentracioban toxikus
tiinetek kivaltasara is alkalmas.

Az éllatok szdmdra - ugyancsak az uredz enzimben betdltott szerepe miatt
létfontossdgnak tekintik, bar egyéb élettani szerepérdl nincsenek részletes ismereteink. A
nikkel esetében is végeztek szintetikus takarmannyal vizsgalatokat ANKE ¢és munkatarsai €s
bebizonyitottak, hogy a 100 pg/kg nikkelt tartalmaz6 takarmany hatdsara a ndivaru kecskék,
de mas tesztallatok (torpe-sertések, baromfiak) esetében is kiilonbozo élettani
rendellenességek 1épnek fel, amelyet a kell nikkelt tartalmaz6 (10 mg Ni/kg) takarmanyt
fogyasztd ellenérzd csoportok allatainal nem tapasztaltak. Sokoldalt vizsgalataik szerint a
nikkelt - egy elég sziikk koncentracid-tartomanyban (!) - az allatok szamara Iétfontossagunak
tekinthetjiik.

Az ember esetében ilyen adatokkal nem rendelkeziink, de azt tudjuk, hogy az 50 mg
Ni/nap altalaban mar toxikus koncentracidonak szamit Kiilon kell emlitést tenniink arrdl, hogy
az emberek egy része (mintegy 10 %) nikkel-allergidt mutat és ez nemcsak a szervezetbe
keriilt nikkel-vegyiiletek, hanem a bdrrel vald érintkezés nyoméan a nikkel-tartalma
fémtargyak hatdsara is létrejon (kontakt dermatitis). Ilyenkor a tobb nikkelt tartalmazé
ételektdl is célszerli tartdzkodni. A nikkelben leggazdagabb élelmiszernek egyébként a kakad-
¢s csokoladékészitményeket tekinthetjiik.

A nikkel az allati és az emberi szervezetben gyakorlatilag egyenletesen oszlik meg és
az egyes szervekben - ebben a tiidé részben kivétel - a korral nem dusul fel. A csecsemdk
egyes szerveiben a koncentracié nagyobb, mint az idésebb ¢életkorokban. Az allatok és az
ember szervezetében a nikkel-tartalom eléggé hasonld: a szdrazanyagban altalaban kisebb,
mint 1 pg/g. Erdekes modon a szivinfarktuson atesett, illetéleg a sztrokos betegek szivében a
vérszérum Ni-tartalma kétszeresére nd. Még meglepdbb, hogy az égési sériilteknél, ha a
borfeliilet 25 %-a, vagy annal tobb sériilt meg, ugyancsak jelentds Ni-novekedés jelentkezik.
Ehhez hasonl6an az izzadtsagban (f6leg a szaundzo6 betegek izzadtsagaban) a nikkel-tartalom
igen magas: eléri a 100 pg/l értéket.

A taplalékkal a szervezetbe jutd nikkel mintegy 10 %-a abszorbealodik, a tobbi a
széklettel tavozik a szervezetbdl. A megkotott nikkel viszont féleg a veséken keresztiil
valasztodik ki. Az allatok szervezetében a nikkel elsddleges kotohelye az albumin: itt foleg az
amino-csoportok N-atomja, illetdleg az amino-borostyankdsav karboxil-csoporlja adja a
kotéhelyet: ilyenkor foként a négyzetes planaris konformacié alakul ki. A szervezeten beliili
Ni-transzportban szerepet jatszik még a hisztidinben gazdag gliko-protein, illet6leg a nikkelo-
plazmin nevii fehérje: az emberi vérszérum Ni-tartalmanak mintegy fele szerepel ilyen
kotésben.

A nikkel-hidny altalanos jelei: a vas-anyagcsere zavarai, a combcsontok alacsonyabb
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kalcium- és magnézium, tovabba nagyobb Cu és Zn szintje. A leginkdbb ismert ureaz-
enzimen kiviil a nikkel komponensként szerepel még a hidrogendzban és a CO-
dehidrogenazban is.

Mérésekkel bizonyitottak, hogy az a-2 makroglobulin nikkelt tartalmaz és a nikkel
feltehetden szerepet jatszik a foszfoprotein-foszfataz enzim mitkddésében is. Ez ijabb adat a
nikkel altalanos létfontossaga mellett. Mindezek figyelembevételével soroltuk a nikkelt az
altalanosan létfontossdgu mikroelemek kozé.

2.6. A réz biologiai fontossagarol

A réz a 16. leggyakoribb mikroelem, a foldkéregben a koncentracidja: 50 mg/kg. A
talajokban az atlagos koncentracié ennél kisebb: 18 mg/kg. A talajban 1évd rézvegyiiletek
nagy része kevéssé oldhatd, igy a novények szdmara elsdsorban alacsony pH-értékeknél, vagy
kelatképzok jelenlétében veheto fel.

A ndvények szamara is 1étfontossdgu: az altalanosan gyakori koncentracioja 5-30 mg
Cu a szarazanyagban. Rézhiany a nagyobb pH-értéki, illetdleg a sok szerves anyagot
tartalmazd talajok esetében szokott eléfordulni. A réz-toxikussidg egyik kovetkezménye a
klordzis: a vasnal részletesebben emlitjiik a két Iétfontossagli mikroelem kozott fennalld
antagonizmust. Hasonld Osszefiiggés taldlhatd6 a molibdénnel: szarvasmarhdknal a nagyobb
molibdén-felvétel rézhidnyt szokott eredményezni. A juh kiilondsen érzékeny a réz-
toxikozisra. Néhany ndvény nagyobb rézfelvétele a taplaléklancban mérgezést idézhet elo:
juhoknal halalos adag lehet az 1,5 g Cu/nap.

A réz az ember szdmara is egyértelmiien létfontossag: kulcsfontossdgi enzimek
részeként az evolucidban is szerepet jatszhatott az aerob feltételekhez vald alkalmazkodasban.
Az oxigén hatasara ugyanis a Cu'" atalakult Cu®" formava és létrejdttek az elsd réztartalma
fehérjék, illetéleg a réz-metalloenzimek. Ezek a vegyiiletek résztvettek és ma is résztvesznek
az oxigén- ¢s az elektron-transzportban.

A puhatestiiek vérében a réztartalmi hemocianin végzi a molekuldris oxigén szallitasat
A szuperoxid-dizmutazban, amely Cu €s Zn tartalma enzim, a réz reverzibilisen oxidalodik és
redukalodik: mint tudjuk a cink ilyen redoxi-atalakuldsra nem képes.

T6bb réz-tartalmi oxidaz enzimet ismeriink. Igy példaul a citokrom-oxidaz elektron-
akceptorként molekularis oxigént hasznél és igy fontos szerepe van az oxigén biokémiai
aktivalasaban. A ceruloplazmin 6-8 rézatomot tartalmazé glikoprotein, amely résztvesz a réz
szallitasaban és részben szerepet tulajdonitanak neki a vas mobilizalasaban is.

A felndtt ember szervezetének réz-tartalma altalaban 100-150 mg, ennek jelentds
részét a maj szoveteiben 1évo vegyiiletek tartalmazzdk, ezért a réz mennyiségének mérése a
szérumban megfeleld informacidkat adhat a maj rendellenes miikodésérol.

Mar kordbban emlitettiik a rézanyag-csere egyik kiilonds betegségét, a Wilson-féle
kort, melynek keretében - elsdsorban az agy szoveteiben — jelentds mennyiségii réz rakodik le
¢s ezzel az agymiikodést jelentdsen zavarja. A jelenség oka, hogy a szervezetben - genetikai
okok miatt - csdkken a ceruloplazmin mennyisége €s igy a rezet féleg az agy, valamint a m4j
szovetei kotik meg.

A betegség biokémiai korrigalasara tobbféle kelatképzot kiprobaltak, de mindegyik
esetben problémakat okozott a beavatkozas. SARKAR és munkatérsai, mint ez K6rds Endre
konyvében részletesen szerepel, specifikus réz-megkotd vegyliletet kezdtek alkalmazni a
betegség gyogyitasara. A vegyiilet egy tripeptid, amely glicil-glicil-hisztidinnek felel meg. Ez
a molekula egyrészt specifikusan koti a rezet, masrészt geometriaja hasonlt a szérum-
albuminban kotott réz geometriai helyzetéhez. Ezt az elrendezést - Kords nyoman - az alabbi
rajzban mi is bemutatjuk:



88

Q A
oc CH AT
SEL N i
Coo™ GH | 0 — Moo =h o
e, N—Cu—N I ARt
" |LI b e i, fe LG e
A (?{,” C{:H.CO.NH.E. 0g.. \r\i;’-f:----\uﬁfc\
HM HC—MNH
A rézion kdrnyaIate A glicil-glicil-1-hisztidin
a szérum-albuminban rézkomplexdnek faldpitdse

Az embernél a felszivodott réz a szérumalbuminhoz kotve jut el a majba: itt torténik
meg a ceruloplazmin bioszintézise. A ceruloplazmin 6-8 rézatomot tartalmazo6 glikoprotein,
amely részben a réztranszportért, részben kiilonbozd redoxifolyamatok végrehajtasaért
felelds.

A réznek az emberi szervezetben jatszott élettani szerepérol, a felszivodas és a
kitiriilés folyamatairdl izotopos technikaval végzett mérések alapjan szereztiink megbizhatd
ismereteket. Ugyancsak igy kaphatunk tovabbi informacidkat a még nyitott élettani
kérdésekrdl, elsésorban a rézanyagcserében miikodd szabalyozéasi mechanizmusokrol.

2.7. A vas biolégiai fontossagarol

A vas a foldkéregben a negyedik, mint mikroelem pedig a harmadik leggyakoribb
elem: koncentracidja 45 g/kg. A tengervizben mar lényegesen kisebb koncentracioban
talalhato: 0,4 pg/l, mert a természetben 1€vo vasvegyliletek nagyobb része vizben nem oldodik
jol.

Azt a tényt, hogy a vas a ndvényekben, tovabba az allati és az emberi szervezetben is
fontos ¢lettani szerepet jatszik, mintegy 2 évszdzada ismeri a tudomany.

A novények szdmara elsdsorban azért fontos, mert a fotoszintézis kulcsvegytiletének, a
klorofill bioszintézisében alapvetd szerepet jatszik. A semleges, gyengén lugos kémhatasu,
sok CaCOs-ot tartalmaz6 meszes talajokon alakul ki a mészklor6zis néven ismert jelenség,
amikor a vas-vegyiiletek felvétele gatolt, igy a klorofill hianyaban a névények "sapkorosak"
lesznek. E probléman a talajhoz adott vassal segiteni nem lehet: a legtdbb talajban ugyanis
elegendd vas-vegyiilet van, csak a novények szamara nem vehetd fel. Ezért ilyen esetekben
megfeleld kelatformdban kell a vasat adagolnunk, illetéleg lombtragyazas utjan kell a vas-
utanpotlasrol gondoskodnunk.

A vas egyébként nemcsak a klorofill bioszintézisé¢hez sziikséges, de komponense
nagyon sok fontos ndvényi enzim-rendszernek: a citokrom-oxidaz példaul az elektron-
transzportért felelds. Vas a f6 komponense a ferredoxinnak, amely a nitratok és a szulfatok
redukcidjaban jatszik szerepet. Résztvesz a vas a NADP képzddésében, tehat az energia-
lancban, tovabba az elemi nitrogén kémiai megkdtését végzd nitrogendz molekula - a
molibdénen kiviil - {6 komponensként vas-atomokat tartalmaz.

A ndvényi levelek vas-tartalma 10-1000 mg/kg nagysagrendben szokott mozogni: a
legtobb novénynél a kritikus als6 hatart 50 mg/kg értékkel lehet megjeldlni. A ndvények
nagyobb foszfor-tartalma csokkenti a vas felvehetoségét: a P:Fe arany altalaban a 29:1
értékkel fejezhetd ki. A ndvények vasellatasa szempontjabol a kioldhaté Fe(Il)-format tartjak
Iényegesnek, de praktikusan a vas-ellatottsdg megbizhat6 indikatora a klorofill mennyisége. A
talajban 1évo vas(IIl) forma a gyokereken keresztiil torténd vas-felvételnél altalaban vas(II)-
formava alakul &t és rendszerint valami komplexképzd (altalanos névvel sziderofor)
segitségével keriil a novények belsejébe. Roviden tesziink csak emlitést arrdl, hogy az ion-
felvételnél igen erds versengés folyik: a réz, a mangan és a cink - nagyobb mennyiségben - a
vasfelvételt gatoljak.

A mikroelemek koziil az allati szervezetben legnagyobb mennyiségben a vas fordul
eld. A vas taroldsa a ferritin nevli molekulaban torténik, amelyben a vas(Ill)-foszfat az
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uralkod¢ vegytiletforma. A vas(Ill)-vegyiiletek oldhatosaga semleges, vagy gyengén ligos pH
értéknél csak kelatképzok jelenlétében megfeleld. Az allati és az emberi szervezet szamara
ezért vizoldhatod vas(Il)-vegyiiletekkel torténik a vasellatds, sot az oxidacid gatlasdra még
aszkorbinsavat is szoktak hasznalni.

Az allati és az emberi szervezetben szabad ionként nincs, a vas rendszerint
komplexekbe kotve fordul eld. A szabad vas-ion ugyanis képes a fehérjéket karositani,
tovabba az tigynevezett Fenton-reakcioban karos élettani szabad-gyokok képzésére is képes,
igy az élettanilag oly fontos vas veszélyes folyamatok forrasa is lehet:

H,0, + Fe*" — Fe’* + .OH + O’
OH + Fe*" — Fe’ + OH’

Az ilyen folyamatok veszélyességérdl a bevezetd részben is tobbszor tettiink emlitést.
A l1étfontossagu vas és az altalanossagban igen hasznos C-vitamin taldlkozéasakor 1étrejoheto,
¢lettanilag kedvezdtlen kovetkezményekrdl ujabb kozleményekben részletes beszamolot
olvashatunk. A fenti reakcioban is feltiintetett OH-gyok ugyanis elektront felvéve hidroxid-
ionnd alakul 4t és nem-kivanatos redoxi-folyamatok elinditoja lehet!

A tiiddvel 1¢élegzd allatok és az ember szempontjabol 1étfontossagt a 1égkori oxigén
megkotése €és szallitasa a szervezetben. Ebben a folyamatban - néhdny mas makromolekula
mellett - a hemoglobin és a mioglobin jatszanak dontdé szerepet. A hem-proteinekben a pro-
toporfirin-IX vas(Il)-komplexe a hatéanyag, ennek képletét az aldbbi abra mutatja. A
hemoglobin a vérben végzi az oxigén szallitasat, a mioglobin - elsdsorban az izmokban -
raktarozasi feladatokat old meg. Ez utobbi molekula - alacsonyabb oxigén nyomas esetében -
erdsebben kdoti az oxigént, mint a hemoglobin. E vegyiiletek részletesebb térbeli szerkezetérdl
kitiin6 attekintést kaptunk Korés Endre konyvébol.

A hemoglobin stabilizalja a vas(Il) oxidacios format és eldsegiti az oxigén rerzibilis
kotodését. A vegyiilet moltomege kozel 65000, a vastartalma mintegy 15 %. A vér
hemoglobin tartalma az emberben és a patkanyban 130-170 g literenként, mas allatokban
valamivel kisebb: 100-140 g/l. A csecsemdk vérében atlagosan 180-190 g/l a koncentracio,
amely a negyedik honap végére 120 g/l értékre csdkken, majd az elsé év utan Gjra noni kezd.

Elettanilag igen fontos molekuldk még a vas-kén fehérjék: a ferredoxinok és
rubredoxin. Az elébbiekben -Fe-S- kotések adjak a szerkezet alapjat, a vas egyarant kotodik a
szervetlen szulfid-kénhez, valamint acisztein oldallancok kénatomjaihoz: ezek tobbnyire 55-
120 aminosavbol allo fehérjék Ezzel szemben a rubredoxinban csak 1 vas-centrum talalhato.
Ugyancsak vas-tartalmi makromolekuldk (hemoproteinek) a citokromok, amelyekben a vas
elektron-leadé és -felvevo redoxi-reakciokat iranyit. A citokrém az-komplex vason kiviil még
rezet is tartalmaz, amely az elektront kozvetleniil az oxigén-molekulahoz juttatja.
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A redoxi-folyamatokban katalitikus szerepet jatszd enzimek egy része is hem-
prosztetikus csoportot tartalmaz: ilyen molekuldk a kataldz, a peroxidadz és a citokrom-Pyso. A
katalaz a hidrogén-peroxid rendkiviil gyors lebontdsat, a peroxidaz pedig szerves (féleg
aromas) vegyiiletek peroxiddal valé oxidaciojat segiti eld. A peroxiddz a ndvényekben
nagyon gyakori ¢€és az oxigén jobb bioldgiai hasznosuldsiarél is gondoskodik. Az
¢lelmiszeripari feldolgozasnal ennek vizsgalataval ellendrzik, hogy a gyorsfagyasztott
z6ldségek "blansirozasat" kelléen hajtottak végre.

A vas széllitdsdt az ember és a gerincesek szervezetében a transzferrin nevil
glikoprotein végzi, amelyet a méj szintetizal és mintegy 30-40 %-ban képes vassal telitddni:
"szabad" kotohelyein mas fémek (aluminium, titdn stb.) megkotésére és szallitasara is
alkalmas (ilyen "koros" szallitas egyik kovetkezménye az Alzheimer-betegek agyaban 1évo
magas aluminium-tartalom!).

A tejben is van a transzferrinnel jorészt analog fehérje: a laktoferrin, amely soha sincs
vassal telitve. Elssorban a csecsemdk szamdra biztositja a megfeleld vasellatast és bizonyos
védelmet nytjt gyomor- és bélfert6zések ellen is. A felesleges vasat megkdtve ugyanis gatolja
a karos mikroorganizmusok vas-ellatasat és igy azok szaporodasat is. Avasfelvételt eldsegitd
vegyiileteket altalaban sziderofor gyiijté-néven emlitik a szakirodalomban.

A wvas ¢élettani tarolasat a ferritin és részben a hemosziderin végzi: mindkettét
bonyolult vas(Ill)-hidroxo-foszfat komplexnek tekinthetjilk, A ferritin a legnagyobb
mennyiségben a majban taldlhatdo és mintegy 2500-4500 vasatom megkotésére alkalmas. A
tarolt vas mobilizacidjakor a vas(Ill) vas(Il) forméava alakul 4&t, majd valamelyik
biomolekulaval kelatot képezve jut el a felhasznalas helyére.

A vas hidnya igen sulyos ¢élettani kovetkezménnyel jar: az ilyen betegségek
altalanosan hasznalt elnevezése: vashidnyos anémia, A vas-ellaitds a kiegyensulyozott
taplalkozas Utjan altalaban biztosithato: a csecsemdk szdmara az anyatej a legmegfelelobb
vasforras, csak néha sziikséges megfeleld kiegészitokkel kiilon vasforrasrél gondoskodni.
Vasban duas élelmiszerek a huskészitmények, a novényi élelmiszerek kozil néhany
z6ldségféle (elsésorban a paraj). Kiilon megemlitjiik, hogy a fehér liszt és a beldle késziilt
¢lelmiszerek vasban Iényegesen szegényebbek, mint a teljes lisztbol késziilt termékek.
Vashidny esetén, amelynek hatterében azonban élettani rendellenességek is lehetnek, a vas
potlasa nem egyszerii feladat: a jol felszivodd vas-komplexek alkalmazéasa vezethet altaldban
célhoz.

A vas biokémiai szerepérdl, a vas-ellatds szabalyozasar6l tobb, igen széleskorii
attekintést olvashatunk az irodalomban, mert a vas az egyik, legalaposabban tanulmanyozott
mikroelem.
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RESZLEGESEN LETFONTOSSAGU MIKROELEMEK
2.8. Az arzén bioldgiai fontossagarol

Az arzén a természetben nem tartozik a gyakori mikroelemek kdzé: koncentracidja a
foldkéregben 1,5 mg/kg, tovabba a tengervizben is atlagosan 1,4 pg/l koncentracidval kell
szamolni. Mivel az arzén vegyliletei altalaban elég erésen mérgezdek, az arzén- és a higany-
vegyliletek esetében indult meg a kiilonb6zo vegyliletformakat és azok aranyat vizsgalod
specidcid-analizis, mint arrdl a konyv altaldnos részében megemlékeztiink.

Az arzén -3 és +5 kozotti oxidacios allapotokban ismeretes €s igen széles spektrumot
jelentenek a szerves kotésben 1évo arzén-vegyiiletek is.

A novények szamara az arzén biztosan nem tekinthetd 1étfontossaginak. Sok
kozlemény alapjan tajékozodhatunk arrdl, hogy a ndvények nagyobb részében az oldhato (és
felvehetd) arzén-vegyiiletek komoly mérgezési effektust fejtenek ki: vannak azonban az
arzénnel szemben ellenallo, s6t arzén-gylijté novényfajok is.

Az allatok szempondbdl - mint tobb mas elem esetében - ANKE és munkatérsai voltak
az elsOk, akik az arzén Iétfontossagat - szintetikus takarmanyok felhasznaldsaval -
bizonyitottak. Megallapitasaik szerint az 50 pg/kg arzén-értékek alatt kiilonb6zd
rendellenességek 1épnek fel a kecske-tesztallatok esetében: nd az elvetélések szama, rosszabb
a tejtermelés, szignifikansan nagyobb az elpusztult gidak szdma stb.

Az ember szempontjabdl a konnyen felszivodd arzén-vegylileteket toxikusnak kell
tekintenilink, bar arrol is talalunk megbizhatd adatokat, hogy a magas hegységekben mozgd
turistak szamara a kisebb mennyiségli As-trioxid roboraldszernek tekinthetd.

Kiilon tesziink emlitést arrdl, hogy a Fold kiilonb6zd pontjain a mélységi rétegvizek -
geokémiai okokbdl - egy része a sziikségesnél tobb arzént tartalmaz. Hazdnkban Békés megye
délkeleti részén is, de elsésorban Taiwan szigetének délnyugati tengerpart janak jelentds
teriiletein (Tajnan varostol északra) talalunk viszonylag magas arzén-tartalmu ivévizeket,
amelyek fogyasztasa az u.n. "feketeldb betegség" -et okozza. Ennek 1ényege, hogy a sok arzén
hatasara a labak bére zsibbadttd valik, kiilonb6z6 mddon foltosodik, majd iiszkdsodik és
fekete szintivé valik: innen ered az elnevezés. E betegségre az 1930-as évek elején figyeltek
fel és elég gyorsan kapcsolatba hoztdk az ivovizek magas arzén-tartalmaval.

Tajwani szerzok cikkeibdl tudjuk, hogy a feketeldb-betegségi korzetben az ivovizek
6sszes oldhato arzén-tartalma 670 mg As/l és ebbdl kereken 640 mg/l a szervetlen kotésti As®”
és As”" vegyiiletforma, a metilezett arzén-formak koncentracioja viszont 1 pg/l alatt volt. Egy
masik dolgozatban az adott korzetben €16 lakossag hajanak kémiai 6sszetételét vizsgaltak: 50
%-kal nagyobb volt az As-tartalom és 11 %-kal kisebb volt a Se-tartalom, mint a kontroll-
személyek hajaban.

A hazai arzén-tartalmt vizekkel az utébbi 8-10 évben tobb kozlemény is részletesen
foglalkozott. A Békés megyei vizek arzén-tartalma lényegesen kisebb, mint Taiwan szigetén:
atlagosan mintegy 30-50 mg As/l, tovabba az arzén-tartalmat megfeleld sziirési eljarassal a
toxicitasi érték ala sikeriilt csokkenteni. E vizekrdl is késziilt specidcio-analizis, amely azt
igazolja, hogy e vizekben is alig talalhat6 a kevésbé mérgezd metilezett vegyiiletforma.

2.9. A fluor biolégiai fontossagarol

A fluor a természetben taldlhatod legnegativabb elem, ezért elemi allapotban nem, csak
vegyliletek formajaban fordulhat eld. Legfontosabb vegyiiletei a kiilonb6z6 fémfluoridok:
ilyen a folypat néven mar az 6korban is ismert kalciumfluorid (CaF,), valamint az aluminium-
gyartashoz hasznalt kriolit (Na3AlFe). A fluor a természetben igen gyakori mikroelem: a
foldkéregben a koncentracioja 625 mg/kg.

Bar a ndovényekben is eléfordul (4tlagos koncentracidja kisebb, mint 30 mg/kg),
novényélettani szerepérdl alig van informacionk. Az allatok és az ember szempontjabol
azonban létfontossagiinak tekinthetd: a csontok képzodéséhez, a fogzomanc tartossagahoz
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egyarant nélkiilozhetetlen.

Az emberi szervezet {6 fluor-forrasa az ivoviz, melynek optimalis koncentracioja 1 mg
F' literenként. Ez egyben megfelel az atlagos napi fluor-sziikségletnek is. Az emberi
szervezetben a vérplazma fluor-tartalma nagyon fontos érték, melynek szintjét a vese
kivalasztas utjan szabalyozza. Sziikség esetén, ha a fluor-ellatds nem megfeleld, a csontokbol
is torténhet utanpotlas.

A csontokban ¢és a fogzomancban nem kalcium-fluoridként, hanem fluoroapatitként
fordul eld: ennek kémiai dsszetétele: Cas(PO4)sF, ahol a hidroxi-apatit OH-ionjait mintegy 10
%-ban fluorid helyettesiti. Ha a fluor-ellatottsag nem megfeleld, a fogzomanc és a csontok
ellendllo-képessége gyengiil. Ilyenkor az ivoviz fluoridokkal vald dusitdsa, vagy a
konyhasohoz torténd NaF kiegészités adagoldsa a célravezetd megoldas. Azt azonban
nyomatékosan hangsulyozni szeretnénk, hogy a feleslegben adott fluor karos hatast:
kezdetben foltos fogzomanc jon létre, de nagyobb mennyiségben mérgezéssel is szdmolnunk
kell. Ennek leggyakoribb formaja a csontok fluordzisa, amely mozgéasi zavarokat is
eredményezhet!

2.10. A jod biologiai fontossagarol

A jod a természetben aranylag ritka mikroelem, koncentricidja a foldkéregben
mindossze 0,5 mg/kg. Ennek eloszldsa is erdsen valtozd a Fold egyes pontjain. Maga a
tengerviz viszonylag sok jodot tartalmaz, az atlagos koncentracido 0,05 mg/l, igy a tengeri
novények (és részben az allatok) jo jodforrasként tekinthet6k. A kontinenseken is a tengertdl
vald tavolsag fliggvényében a teriiletek jod-tartalma csokken. Régen a jodot a tengeri
moszatok hamujabol allitottak eld.

A szarazfoldi novények kozil a zoldégfélék gazdagabbak jodban. A ndvények
szamara nem létfontossagu, sét a tapoidatokban 0,5 mg/l felett - sok ndvénynél - toxikus
tiineteket valthat ki.

Mintegy 2 évszazada az orvostudomany szdmara egyértelmii, hogy az ember szamara
l1étfontossagu: a pajzsmirigyben 2 olyan hormon-vegyiilet is van, amely jodot tartalmaz, Az
Ujabb szakirodalomban Ty jeloléssel a 4 jodatomot tartalmazé tiroxin, T; jelzéssel a trijod-
tironin szerepel. Mindkét vegyiilet a vérbe jutva fejti ki hatdsat. Mint a szelénnel foglalkozé
fejezetben erre kiilon kitériink, az 0 kutatdsok szerint a T3 a szelén-anyagcserével is nagyon
fontos kapcsolatban van.

Mar a régi gorogok is hasznaltak a tengeri szivacs hamujat a mar akkor is 1étezd és
részben' ismert emberi golyva kezelésére, Jodhiany esetén (Eurdpa sok orszaga, koztiik
Nyugat-Magyarorszag, valamint a magas hegyeket tartalmazo6 orszagok jodban szegények!) a
konyhasohoz kevernek 10 mg/kg koncentracidoban natrium-jodidot, illetdleg Na-jodatot (a
Foldon taldlhatdo egyik fontos asvanyi jodforras, a chilei salétromtelep is ilyen formaban
tartalmazza a jodot!) kevernek.

A pajzsmirigy jodhidnyanak (hipofunkcid) kovetkezménye a  szovetek
anyagcseréjében bekdvetkezd zavar: a ndvekedésben és a szellemi fejlddésben jelentkeznek
komoly rendellenességek ¢és az esetek nagy részében a pajzsmirigy korosan megduzzad
(strima, golyva). Hipofunkciondl is felléphet a pajzsmirigy megduzzadésa, bar az utdbbinak
jellegzetes kovetkezménye a Basedow-kor néven ismert betegség, melynél a pszichés
labilitas, a fokozott ingerlékenység és a szemek diilledtsége a jellegzetes tiinetek.

2.11. A kobalt bioldgiai fontossagarol

A kobalt a kevéssé gyakori mikroelemek egyike, koncentracidja a foldkéregben 20
mg/kg, A tengervizben is igen kevés kobalt talalhato: 7 ng/l,

Bar a kobalt a kék-zold algak és a nitrogén-megko6té mikroorganizmusok szdmara
l1étfontossadgunak tekinthetd, a magasabb-rendii névények szamara az esszencialitas kétséges,
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bar talalunk néhany, a kedvezd élettani hatasr6l hirt ado publikaciot is. Néhany szerzd
dolgozata szerint a hiivelyes ndvények gyokerein €16 mikroorganizmusok nitrogén-megkotési
képességét a kobalt eldsegiti.

Bar részleges l1étfontossagadhoz nem fér kétség, érdekes modon a kobalt nem szerepel
sokoldalu élettani folyamatokban, egyediil a By, vitamin az a makromolekula, amely a benne
1évo kobalttal egyiitt sokféle élettani folyamatban jatszik pozitiv szerepet.

Maga a By, vitamin gyakran koenzimként miikodik izomerizacids reakcidkban,
n¢hany metilezési reakcioban és redoxi-reakciokban tulajdonitanak neki fontos élettani
szerepet. A kérddzOk gyomrédban is mikroorganizmusok segitségével torténik a bio-szintézise.
A vitaminban a korrin-vdzhoz (a 4 pirrol-gytirithdz) kapcsolodd Co(IIl) négyzetes planaris
elrendezésben van és axidlis helyzetben kotddik a ribonukleotid N-atomjéhoz, valamint az X-
jeldlésti csoporthoz, amely CN-csoport, vagy OH-ion szokott lenni. A vitamin szerkezetét az
oldal aljan 1évo abra mutatja.

A kobalt szerepének felfedezésében az Ausztraliaban és Uj Zélandon nevelt juhok
egyik betegségének vizsgalata jatszott szerepet. Az u.n. bozdt-betegség hatterében vashianyt
sejtettek és joval késdbb jottek ra arra, hogy a beteg allatok gydgyulasidban a vas-vegyiiletek
egyik szennyezO eleme, a kobalt jatszik szerepet. Mivel a magasabb-rendi €16 szervezetek
képtelenek a vitamin szintézisére, ha nincs az élélények szervezetében olyan, a szintézisre
alkalmas mikroorganizmus, a hidnyzé kobaltot B, injekcioé forméjaban sziikséges korrigalni.

Maga a kémiailag szabad kobalt-ion enyhén toxikus hatdsu: gatolja ugyanis a glikogén
lebontasat és igy szivizom-betegség 1éphet fel. Pozitiv élettani hatast tehat csak a B, vitamin
formaban varhatunk akobalttél. Kozleményekbdl értesiilhettiink, hogy a kobalt-tartalmu
festékkel dolgozd munkasndknél a pajzsmirigyben 1évé deiodindz enzim aktivitdsanak
csokkenése kovetkeztében ¢€lettani rendellenességek johetnek 1étre.

L Howc O |
A B, vitamin szerkezete

2.12. A krom biolégiai fontossagarol

A krom a foldkéregben a 11. gyakorisagi mikroelem: atlagos koncentracioja 100
mg/kg értéknek felel meg. Elsdsorban a +6 oxidacids allapotot reprezentald kromatok (vas-
kromat stb.) formajaban taldljuk meg. A talajokban mar valamivel ritkabb. A tengervizben és
az édes vizekben elég ritka: 10-20 pg/l az atlagos koncentracio.

Bér a novények a jol oldodd krom-vegyiileteket konnyen felveszik, az elsdsorban a
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gyoOkerekben lokalizalodik és nehezebben keriil 4t a tennésbe. Tudomasunk szerint a
novények szdmdara nem jatszik pozitiv élettani szerepet, ezért is soroltuk a részleges élettani
fontossagl mikroelemek koz¢é.

A krom élettani fontossagarol elészor SCHWARTZ ¢és MERTZ (1957) adtak
bizonyitékot azzal, hogy allatkisérletekben bebizonyitottdk, hogy a kromhidnydban a
szénhidrat-anyagcserében rendellenességek 1épnek fel: Ok tételezték fel eldszor a "glikoz-
tolerancia faktor" 1étezését, amelyben lényegében két piridin karbonsav gytiriit kapcsol 0ssze
a krom, amelyhez glutaminsav, glicin és cisztein kapcsoldodnak: a vegyiilet Gsszetételét az

alabbi rajzon mutatjuk be.
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Amennyiben az ivoviz krom-tartalma viszonylag magas, a cukorbetegség ¢és az
érrendszeri betegségek aranya lényegesen kisebb: a krom tehat az inzulin élettani szerepét is
eldsegiti. Ezért javasoljadk tjabban, hogy az elébb emlitett betegségekben szenveddknek
szerves kotésben 1évé kromot (Cr-pikolinat) célszelii adagolni. A krémkutatassal kapcsolatos
egyik legijabb kozleményében arrdl olvashatunk, hogy 2x500 pg Cr-pikolinat naponta igen
kedvezd eredményeket hozott diabetesben szenvedd betegek esetében. Ugyancsak egy uj
kozleményben arrol is olvashatunk, hogy kordbbi kozleményekkel ellentétben az is
megallapitast nyert, hogy a nagyadagii Cr-pikolinat (kozel 1000 pg Cr naponta) idds
betegeknél nincs kedvezotlen hatassal a vas-anyagcserére.

Részben ismétlés jelleggel, de nyomatékosan ki kell azonban térniink arra, hogy az
emlitett krom-értékek csak a krom +3-as oxidaciés allapoti formdjara vonatkoztak! A
kromndl ugyanis - sok més elemhez hasonldan - élettani szempontbol nagyon lényeges a
vegyiiletforma! Részleges 1étfontossagunak mi is a krom(IIl) oxidacids allapotot tekintettiik,
hiszen az - a szénhidrat-anyagcserén kiviil még a fehérje- és a zsir-anyagcserében is szerepet
jatszik, tovabba eldsegiti az RNS bioszintézisét is. A kromat-vegyliletformat viszont a
kornyezetszennyezés szempontjabol az egyik legveszélyesebb anyagnak tarthatjuk, mert
toxicitasa mar igen alacsony koncentracid-értéknél jelentkezik: 50 pg/g mar silyos mérgezési
tiineteket hozhat létre.

Természetesen tisztdban kell lenniink azzal is, hogy a krom esetében is érvényes a
konyv elsé részében targyalt koncentracid-tartomany 20-50 pg/nap és a WHO legujabb
kiadvanya (1996) a nagyobb veszély nélkiil elviselheté krém-menynyiséget 250 pg/nap
értékben jeloli meg.

Glycin

2.13. A litium bioldgiai fontossagardl

A litium a kozepes gyakorisagu mikroelemek kozé tartozik: a foldkéregben 20.0
mg/kg koncentracioban talalhatd. A ndvények szempontjabol nem létfontossagu: a lucerna és
a voros here jo indikatorai a litium-ellatasnak. A saléta kifejezetten litium-gytijté ndvény, nlig
azonos feltételek mellett a gylimdlcsok €s a gabonafélék litium-tartalma alacsony.

A litiumsokat - LiCI és a Li,COs - elég régdta hasznaljak a manids depresszié manias
tiineteinek kezelésére, de a depresszids szakasznal hatastalan (itt a rubidium-vegyiiletekkel
értek el jo eredményeket!). A littum minden bizonnyal gyorsabban €piil be a sejtbe, de egyben
onnan lassabban is tavozik, mint a natrium. A litium bizonyitottan hatassal van a sejtek Ca®"
és Mg®" tartalmara is
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Ujabb allatkisérletek tantsaga szerint a litium gyogyészati alkalmazasanal fellépd
végtag-remegések és gorcsoket okozd mellék-hatasok a litium és az agy proteolipidjei kozotti
kolcsonhatasra vezethetd ek vissza: de a tiinetek akkor gyakoribbak, ha a lipidekhez kotott Li
mennyisége meghaladja az agy litium-tartalmanak 50 %-at.

ANKE ¢és munkatarsai szerint a litium a kecskéknek adott szintetikus taplalékkal
végzett vizsgalatok szerint létfontossagu, mert a litium-hianyos (Img Li/kg) takarmannyal
taplalt ndivari allatokndl a mortalitas tobb, mint kétszeres volt, a testtomeg-gyarapodas is
lényegesen kisebb volt, mint a litiummal kellden ellatott allatok esetében. A tejtermelés, a tej
Li-tartalma is jelentdsen kisebbnek adodott a kontroll-csoportokhoz (20 mg Li/kg) képest.

Orvosi kutatasok eredményei szerint a litium-terdpia kapcsolatban van az
idegrendszeri jelatvitel foszforilacids szakaszaban szerepet jatszd enzimek (proteinkindzok)
aktivitasaval is és gatolhatja a cAMP bioszintézisét.

Az atlagos tomegli emberi szervezet litium-tartalma 0.7 mg, a napi atlagos litium-
felvétel 0.1 mg-nak felel meg, a 100 mg-os felvételtdl kezdve mar stlyos toxikus hatasokkal
kell szamolnunk!

2.14. Az 0n biologiai fontossagarol

Az 6n a természetben a kozepesen gyakori elemek kozé tartozik: a foldkéregben
elfoglalt koncentracidja 2,2 mg/kg. Az elemet az élelmiszeriparban elég régota hasznaljak
vékony folidk készitésére (sztaniol-papir), illetéleg a konzervdobozok belsé feliiletének
bevonasara. Ezek az anyagok ugyanis kémiailag nem korrodaldodnak ¢€s a toxikussag veszélye
sem meriilt fel veliik kapcsolatban.

Schwartz és munkatdrsai irtdk le el6szor, hogy az on szerepet jatszik a fehérjék
harmadiagos szerkezetének kialakitdsaban, valamint az Sn**/Sn*" rendszer alacsony redoxi-
potencidlja (-0,15 V) hasonlit sok flavin-enzim ilyen értékéhez.

A novények ¢letében jatszott szerepérdl nem sokat tudunk, de a szelén felvételét
antagonistaként gatolni szokta. Elsésorban a gyokerekben akkumuldlodik: a fels6bb
szervekbe nehezen helyezddik at.

Patkany-kisérletekben igazoltak, hogy a 2 mg Sn/kg értékhez képest a 17 pg/kg értékii
onellatas esetén az allatok rossz takarmany-hasznositast, gyengébb novekedést és a kiillonb6zo
szervekben eltérd tapelem-tartalmat mutattak: igy az ont a részlegesen létfontossagi elemek
kozé szokas sorolni. Természetesen a nagy feleslegben adagolt 6n hatasara toxikus tiinetek
jelentkeznek: csokkent ndvekedés, altalanos anémia mutatkozik, tovabba a cinket, a rezet €s a
kalciumot igényld enzimek aktivitasa jelentésen csokken.

A WHO megallapitasai szerint a negativ kdvetkezmények nélkiil elviselheté on-
mennyiség 14 mg/kg testtdmeg-kilogrammonként, a legfontosabb On-kotShelynek a
csecsemomirigyet tekinthetjiik. A legtobb szervetlen on-vegyiilet nem toxikus, de a tengeljaro
hajok aljat szerves Onfestékekkel szoktdk bevonni a kiilonb6zd kagylok megtapadasanak
elkeriilése céljabol. Az ilyen festékrétegekbol kioldodd onvegyliletek viszont igen erdsen
toxikusak: sok osztriga-telep teljesen elpusztult, ezért haszndlatukat szigori nemzetkdzi
szabalyok tiltjak!

2.15. A szelén bioldgiai fontossagardl

A szelén a periddusos rendszer VI. féoszlopanak harmadik eleme, amelyet 1817-ben a
kémia torténetében més szempontbdl is jelentés szerepet jatszott J. BERZELIUS svéd tudés
fedezett fel a kénsavgyari iszap elemzése soran végzett munkaja kozben. Mivel a hozza
hasonlo tellurt a Fold gorog nevérdl (tellus) nevezték el, Berzélius a Hold gorog neve (selene)
alapjan adta a szelén nevet. Mar Berzélius idejében ismerték az elem (és néhany
vegyiiletének) jellegzetes, a fokhagyma (boml6 kaposzta) illatdra emlékeztetd szagat, sot
maga Berz¢lius figyelmeztetett a szelén-mérgezés veszélyeire.
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A szelén a kénhez nagyon hasonld kémiai tulajdonsagokkal rendelkezik:
vegyiileteiben -2 és +6 kozotti oxidacids allapotokat vehet fel. A szelenatok a szulfatokkal, a
szelenitek a szulfitokkal, a szelenidek pedig a szulfidokkal analég vegyiiletek.

A foldkéregben a szelén aranylag ritka elemnek szamit: tonnanként 90 g szelén
talalhat6 benne. E mennyiség nem elemi szelénként, hanem kiilonb6z6 vegyiiletek forméjaban
szerepel a kozetekben: az évente eldallitott 2000 tonnanyi elemi szelén nagyobb részét a pirit
(FeS,) feldolgozasakor nyerik.

A szelenidek oxidacidjakor vizben is 0ldodo szelenitek és szelenatok keletkezhetnek,
amelyek a talajon, illet6leg a vizen keresztiil bekeriilnek a téplaléklancba is. Foldiink
kiilonb6z6é pontjain a szelén-ellatottsag 1ényeges kiilonbségeket mutat. Példaként két, igen
nagy teriiletii orszagot: az Amerikai Egyesiilt Allamokat, illetdleg Kinat emlitjiikk. Mindkét
orszagban taldlunk szelénben nagyon gazdag (itt komoly szelén-mérgezéssel is kell
szamolnunk!) és szelénben szegény teriileteket, ahol a taplaléklanc szelén-kiegészitésre
szorul.

Szazadunk kozepéig élettani szempontbol a szelén toxikussagot ismerték (1842-bdl
szarmazik egy ezzel foglalkozo doktori disszertacio): elsésorban: az Egyesiilt Allamokban -
foleg a Sziklas hegység vidékén - figyelték meg, hogy lovak és més legelészo allatok szorzete
kihullott, mozgési rendellenességet észléltek (hasonld jelenségekrdl Marco Po616 napldjabol is
tajékozodhatunk, 1299). Ugyanezek a jelenségek mas allamok teriiletén nem mutatkoztak.
Szdzadunk kozepén mar adottak voltak az analitikai vizsgalatok feltételei: igy a szelén-
felesleg és a szelénhiany pontos mérése nem okozott gondot a kutatoknak.

Elészor Klaus SCHWARZ irta le 1957-ben, hogy a szelén minden bizonnyal
létfontossdgli mikroelem az ¢él6 szervezetek szamdra. A meglepd allitds széleskorii
bizonyitasa a Kinaban észlelt izomsorvadasos betegségek vizsgalata soran sikeriilt.
Elsésorban a Keshan nevili tartomanyban vizsgéaltdk annak okat, hogy csecsemdk ¢és a fiatal
anyak szivizom-sorvadasat mi okozhatja. Néhany évig tartd vizsgalatok eredményeként
kideriilt, hogy a talaj ¢és az ivoviz szelénben nagyon szegény, majd amikor a betegségben
(Keshan-kor) szenvedd betegeknek kis menynyiségli natrium-szelemtet adtak, a betegség
tiineteit meg lehetett sziintetni. Igy a hatvanas évek kozepétdl vilagszerte széleskorii
kutatdomunka indult meg, melynek eredményeként kideriilt, hogy szelénhianyos teriiletek
nemcsak Kindban és az Egyesiilt Allamokban vannak, hanem szelénben nagyon szegény Uj
Z¢land, tovabba Eurdpa nagyobb része is: elsdsorban a Skandinav allamok, illetdleg az
alattuk elhelyezked¢ teriiletek. A legjabb vizsgélatok szerint Magyarorszag egyes vidékei
(igy Dél-Dunantuil stb.) is szelénhidnyosak.

A szelén ¢lettani viselkedésének jellemzésére kitlind abrazolast kozolt L. VERNIE
holland kutatdé egy 1984-ben megjelent kdzleményében, amelyet azdta is, mint a szelén
¢lettani szerepét legfrappansabban abrazolo rajzot szoktak a szakirodalomban k6zolni. Ez az
abra a szelénen tulmenden azt is igazolja, hogy nincsenek jo és rossz, kedvezd €s kedvezdtlen
¢lettani hatast elemek: az élettani hatas részben a koncentraciotdl fiigg, részben a kiilonb6zo

vegyiiletformak fliggvénye!
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A szelénhiany potlasarol kiilonbozé modon lehet gondoskodni. A talajhoz tett
vizoldhaté szelén-vegyiiletek kevésbé hatdsosak, de a kiilonb6zéd ndvényeket szelenit-
illetéleg, szelenat-oldatokkal lombtragydzva a ndvények szelén-tartalma megfeleld modon
novelhetd. A haszonallatok takarmanyaba kevert premixek szintén szoktak szelén-vegytiletet
tartalmazni. Indokolt esetben a szelénhidny potlasara a lakossadg szelén-tartalmu tablettak,
vagy mas gyogyaszati készitmények formajaban is hozzajuthat a sziikséges mennyiségi
szelénhez.

Ilyen megoldasoknal két dolgot azonban nyomatékosan hangstlyozni kell: 1. A
korabban emlitettek szerint a szelén javasolt dozisa €s a toxikussagot jelzd hatar eléggé kozel
esnek egymashoz: a WHO legutobbi ajanlédsai szerint az ember szamara javasolhat6 szelén-
mennyiség altalaban 20-70 mikrogramm naponta, de a 200 mikrogrammot nem haladhat ja
meg! 2. Az emberi taplalkozashoz ajanlott szelén lehetdleg szerves kotésben legyen: ennek
legolcsobb formaja a szelénnel dusitott ¢leszto.

Az 1ijabb szakirodalom szerint a mikroelem-kutatds kdzéppontjaban a szelén élettani
szerepének vizsgalata 4ll. Ez a megallapitas a Keshan-kor gyogyitdsanak felfedezése utan
kezdett kiteljesedni. Mint mar emlitettiik, Eurdpaban szelénben nagyon szegény teriiletnek
szamitanak a Skandinav félsziget orszagai. Finnorszag északi részén figyeltek fel eloszor arra,
hogy a szivinfarktus gyakorisdga €és a szelénhidny kozott ok-okozati Osszefiiggés van. Mas
orszagokban, koztiik az Egyesiilt Allamokban is bizonyitottak, hogy az 50 évesnél id3sebbek
szivinfarktusdnak gyakorisaga ¢€s a taplalékkal a szervezetbe keriild szelén mennyisége kozott
szignifikans Osszefliggés van: ha a napi szelén-felvétel megfelel a 80-100 mikrogrammnyi
szelénnek, az ilyen rendellenességek szama Ilényegesen kisebb. Nagyon sok olyan
tudomanyos kozlemény sziiletett az utobbi 10-15 évben, amelyek szerint a szelénhiany
potlasara adagolt szelén hatasara az ilyen betegségek kockazata jelentésen csokkenthetd.

A szelén élettani fontossagat els6sorban a glutation-peroxidaz nevili enzimben jatszott,
antioxiddns sajatsdganak koszonheti, de megemlitjiik, hogy ARTHUR ¢és munkatarsai
kutatdsai nyoman deriilt ki, hogy a pajzsmirigy ¢élettani funkcidiban is fontos szerepet jatszik.
Kideriilt, hogy a jodotiroxin 5'-deiodindz nevili enzim miikddése ugyancsak szelént igényel.

A szakirodalom tanusaga szerint a szelén-kutatds soran kiilonb6z6 szeléntartalmu fehérjéket
sikeriilt izoldlni (szelenoprotein P, szelenoprotein W stb.), de ezek enzim-karakter(i
viselkedésének bizonyitasdban még tobb kérdés megoldésra var.

Az utobbi évek irodalmaban egy olyan meglepd, de egyben mérfoldkovet is jelentd
megallapitas latott napvilagot, hogy a szelén be tud épiilni a nukleinsavak szerkezetébe és
ilyenkor az RNS-virusok esetében megvaltozik a genetikai kod altal determinalt 6roklodés is:
az ilyen virusok megvaltoztatjak "virulencidjukat" és szelén jelenlétében egészségiigyi
karositd hatasuk csokkenthetd. Ez a tény a gydgyitds lehetdségeinek igen jelentOs
kiterjesztését igéri. Az ilyen felfedezés egyidejlileg rairanyitja figyelmiinket arra, hogy mas
mikroelemek is juthatnak hasonld szerephez: igy a mikroelem-kutatds €és az egészségiigyi
fejlesztés perspektivai nének meg!

2.16. A szilicium bioldgiai fontossagarol

A sziliciumot Gjabban a részlegesen létfontossagli mikroelemek kozott tartjak szamon.
A foldkéregben a legelterjedtebb mikroelem: koncentracidja 277 g/kg. Bar legtobb vegyiilete
vizben nem, vagy csak specialis feltételek mellett oldodik, els6sorban a ndvényekben
viszonylag nagy mennyiségben eléfordul. 1904 ota tudjuk, hogy a szilicium a tengeri
planktonok reprodukcidja szamara létfontossagu. A kovamoszatok (diatomedk) élettani
folyamataiban kiemelkedd jelentdségii és tobb mds tengeri €é16lény ¢életében is meghatarozo
szerepet tulajdonithatunk neki.

A szilicium a talajban 1évé szilikatok hossza i1d6t igénylé bomlasa, majd szétesése
utan vizben oldddo kovasav-féleségek forméjaban sok névény szamara hozzaférhetové valik
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¢s elsOsorban a ndvények gyokereiben lerakodik. A zsurlofélék sok szilikatot, mas novények
kevés szilikatot épitenek be a gyokerekbe.

Tobb mezdgazdasagi haszonndvény (elsOsorban a rizs és a gabonafélék) jelentds
mennyiségli sziliclumot képes felvenni. A szilicium gatolja a gombak ¢és rovarok tdmadasat,
tovabba a mangan-toxicitds kivédésében is szerepet jatszik. A szilicium-gyiijtd ndvények 4
%- ban is tartalmazhatjak, a ndvények nagyobb részében (foleg a kétszikiiekben) azonban 0.5
%-nal kisebb a koncentracidja.

Az allatok és az ember vonatkozasdban az ijabb kutatdsok megéllapitdsai szerint a
sziliciumot a részlegesen létfontossagu elemek kozé szoktdk sorolni. A patkany- €s csirke-
kisérletek tantisaga szerint a csontképzddésben 50-500 mg/kg koncentracidban a sziliciumra
sziikség van. A csontképzddés soran a kalcifikdcidban jatszanak szerepet a vizben oldhato
szilikatok. A felvett sziliciumot sok élolény a sejtfalak erdsitése érdekében polimer vegytilet
formajaban épiti be szervezetébe. A csontok porcos részeinek bioszintézisében, tovabba a
sejtek kollagénjének képzddésében tulajdonitanak neki Gjabban fontos élettani szerepet. Mint
az aluminium biologiai szerepével foglalkozo6 részben is emliteni fogjuk, a szilicium-tartalmu
vegyiileteket az Al-toxicitas elkeriilése szempontjabdl - az ujabb vizsgalatok alapjan - nagyon
eldny0s élettani hatdsunak tartjak.

Ha kér6dz6 allatok sok sziliciumot tartalmazé ndvényeket fogyasztanak, akkor Si-
alapu vesekd-képzddéssel kell szamolni. Allatoknal és az embernél a fmom kvarc-szemcséket
tartalmazd por a tiidobe keriilve igen veszélyes szilikozist idéz eld, bar ilyenkor a kémiai
mechanizmus részleteit csak részben ismerjiik: nagy valosziniiséggel jelentésen né a kollagén
bioszintézise és a tiiddszovetekben nemkivanatos keresztkotések alakulnak ki.

Az utobbi 8-10 évben komoly gyogyszeripari kutatasok kezdddtek annak vizsgalatara,
hogy a szerves vegyiiletekbe beépiilt szilicium-atomok hatasara hogyan valtozik a molekulak
felszivodasa (példaul a zsiroldhatosag). Az ilyen kutatdsok mellett egyre jobban elterjedt a
sziliclum-alaptt makromolekulak (szilikonok) - sokszor nagyon kedvezé - implantacids
alkalmazédsa. E teriileten azonban negativ tapasztalatok is adddtak, igy ezek szélesebb
felhasznalhatdsagat illetéen komoly kétségek meriiltek fel.

Komoly problémét okoz a szilicium (és vegyiileteinek) megbizhaté biokémiai célu
analizise: még jelenleg sem rendelkeziink megbizhaté Gsszehasonlité analitikai mintakkal.
Szilikonos implantacioknal a paciensek tejében a kontrollhoz képest (46.0 ng/ml) nagyobb
értéket (49.1 ng/ml), mig a vérben kisebb értéket: 44.9 bg/ml képest csak 34.5 ng/ml adatot
mértek.

2.17. A vanadium biolégiai fontossagarol

A vanadium a foldkéregben viszonylag gyakori mikroelem: atlagos konntracioja 160

mg/kg. A tengervizben lényegesen kisebb mennyiségben taldlhato: 4 pg/l.
Vegyiileteiben leggyakrabban +5, illetéleg +4 oxidacios allapotban talalhato, a V™ oxidéacios
forma mar 1ényegesen ritkabb. Kitlind acélotvozd, vegyiileteit a vegyiparban katalizatorként
hasznaljak, ezért a vilagtermelés elég nagy: 1985-ben mar jelentds értéket, 34 ezer tonnat
képviselt.

A talajokbdl a novényekbe elég konnyen bekeriil: gyakran taldljuk 5-50 mg/kg
koncentracioban, de néhany névénynél mar az emlitett alsé hatarnal is toxikussa valhat.
Erdemi novényélettani szerepérél nem tudunk. A vanadiumot néhany zold algafaj szamaéra
ugyan létfontossaguinak talaltadk, de arra, hogy a ndvények, vagy magasabbrendii allatok
szamara létfontossagu lenne, nincsenek egyértelmii bizonyitékok.

A zsakallatok (tunicata) vérébdl elég régota sikeriilt izoldlni sargdszold festékeket,
amelyek a tunikrom nevet kaptdk. Ezek polifenol-karakteri vegyiiletek, altalanos
szerkezetiiket a mellékelt rajz mutatja. Ezek erds redukald hatdsuk révén a tengervizbol
feldusitott V(+5) vegyiiletformat V(IV), illetéleg V(III) formava redukaljak, majd azzal jol
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definialhatéd vegyiileteket is képeznek. Egy ilyen vegylilet szerkezetét, amelyben a vanadium
két pirogallol egységhez, illetleg két acetilacetonat ligandumhoz kapcsoldodik, a masodik rajz
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A zsakallatoknal egyes fajok vérében a vanddium-tartalom eléri az 1,5 %-ot. Bar
altalanos az a feltételezés, hogy ezekben az 4llatokban a vanaddium a vassal analdg
(hemoglobin) élettani szerepet tolt be, ezt azonban eddig nem sikeriilt bizonyitani. Mivel a
kdolajat biogén eredetiinek tartjdk és a kiilonb6zo olajokban jelentés mennyiségli vanadiumot
is talaltak, ez is arra utal, hogy a vanadiumnak szerepe lehetett egyes, elsdsorban tengeri
¢l6lények életében.

Erdekes tény, hogy a 1égy6ld galoca (Amanita muscaria) nevii mérgez6 gombaban egy
amavanadin nevi szerves vegyiilet talalhatd, melynek képletét a mellékelt dbra mutatja. Ez a
gomba, illetdleg az amavanadin nem okoz egyértelmiien halélt: neve is arra utal, hogy fézetét
legyek elpusztitdsara hasznaltdk. A vegyiilet szerkezeti képleténél felhivjuk a figyelmet arra,

hogy a vanadium +4 oxidacids allapotban szerepel és oktaéderes koordinacidt mutat.

Korabban feltételezték, hogy a vanadium a 1égkdri nitrogén megkotésében - a
molibdénhez hasonloan - szerepet jatszhat, de ezt nem sikeriilt bizonyitani.

A szarazfoldi allatok esetében egyértelmii pozitiv szerepe nincsen, bar kisebb
adagokban sertéseknél testtomeg-gyarapodast regisztraltak. Nagyobb mennyiségben biztosan
toxikus, ugyanis gatolja a Na-K-ATP-4z enzim mitkddését: igy az ATP-képzddésénél negativ
szerepet jatszik, valamint az ion-pumpa miikddésében is zavarokat okozhat.
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A legujabb szakirodalomban olyat is olvashatunk, hogy a vanadium-vegyiiletek egy
része az inzulin élettani szerepét képes utanozni és képesek javitani a diabetes mellitus esetén
a betegek helyzetén: eldsegitik az inzulin hatékonysagat. Ezt valosziniileg azzal lehet
magyardzni, hogy a fehérje-tirozin-foszfatdz aktivitdsa csokken: néhany biokémiai
Osszefiiggést azonban még ma sem ismeriink kell6en.

Kecske tesztallatokndl ANKE ¢és munkatarsai vizsgaltdk a vanddium szerepét és
megallapitottak, hogy 10-25 ng/kg mennyiségben létfontossdgu az allatok szamara: az el6bbi
adatnal kisebb V-koncentraciok esetén ugyanis kiilonbozé szaporodasi rendellenességek
Iéptek fel a ndivart allatokndl. Az elsd termékenyités sikeressége jelentdsen kisebb volt,
valamint lényegesen nagyobb volt az elvetélések szama. Jelentésen nétt az anyak, ¢€s
elsdsorban a giddk mortalitdsi ardnya a kontrol allatokkal szemben. Még a fiatal allatok
csontvazanak kialakulasaban is adodtak rendellenességek. A  vanadium-hidnynal
szignifikdnsan noétt a vérplazméban a trigliceridek arédnya, valamint a y-glutamil-
transzpeptidaz enzim aktivitdsa. A vanadium-anyagcserében minden bizonnyal résztvesz a
sziv €s a mdj. A kontroll allatok tejéhez képest a vanadium-hianyos allatoknal a tej V-tartalma
csak 59 % volt.

Az ember szdmara kedvezd élettani hatasat nem sikeriilt igazolni: belégzés utjan -
elsdsorban a 1égzdszerveknél - toxikus hatdsok léphetnek fel.

B) A KEDVEZO HATASU MIKROELEMEKROL

A szerz6 sokszor taladlkozott a mikroelem-irodalomban azzal a merev felfogéssal, hogy
az elemeknek csak 2 csoportjat kiillonboztetik meg: a 1étfontossdgl és a nem-1étfontossagu
elemek csoportjat. Miutdn ezt a beosztast tilzottan merevnek, ezért kevéssé hasznalhatonak
érezte, mas szerzOk hasonld véleményét is figyelembevéve, megalkotta a kedvezd élettani
hatés kritérium-rendszerét, melyet az alabbiakban ismertetiink.

Kedvezd ¢élettani hatastinak nevezhetdk az alabbi elemek:

1. Az adott elem alkalmazasakor kedvezd hatdsokat tudunk regisztralni a novények
novekedésében, az allatok testtdmeg-gyarapodasaban, vagy az emberek egészségi
helyzetében: példaul az emberi vér koleszterin szintje csokken.

2. Az adott elem alkalmazéasakor egy vagy tobb kedvezd élettani hatasti enzim aktivitdsa
novelheto.

3. Az adott elem alkalmazéasakor a ndvények, az allatok, vagy az ember kedvezdbb
egészségi koriilményeket mutatnak, vagy a kiilonboz6 betegségekkel szemben jobb
immunitasi adottsagok jelentkeznek.

4. Az adott elem alkalmazéasakor mas elem toxikus hatasa csokken, esetleg meg is szlinik
("antidotum" hatas), vagy az adott elem alkalmazisakor mas létfontossagu elemek
felvétele, vagy hasznosithatosaga ndvekszik.

A kedvezd elemek kozé sorolt elemek az emlitett szempontok egy részének (gyakran
tobbnek is!) megfelelnek s ha nem is érik el a létfontossagh elemektdl megkivant
kritériumokat, a kedvezd ¢élettani hatas feltételeinek részben, vagy egészben megfelelnek.

3.1. A brom biologiai szerepérol

A brom a természetben elég ritka elem: a foldkéregben 2,5 mg/kg talalhato (ezzel a 36.
helyet foglalja el a mikroelemek sorrendjében). A tengerek vizében joval nagyobb a
koncentracioja: itt atlagosan 65 mg/1 értéket lehet mérni. Ennek megfelelden sok tengeri
¢l6lény, elsdsorban a barna algak 750 mg/kg koncentracidig is feldusithatjak. A halofita
algdknal a klort részben brommal lehet helyettesiteni. Korabban ezeket elégették és
hamujukbdl nyerték ki a bromot.
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Szarazfoldi allatokban brém-tartalmii aminosavat is talaltak, de ilyen élettani szerepét
nem ismetjiik kellden. ANKE ¢és munkatarsai igen részletes vizsgalatokat végeztek a brom
létfontossdganak igazoldsara. A bromhidnyos taplalék hatasara a néstény kecskék fogamzo-
készsége szignifikansan csokkent. Ezek az allatok kevesebb tejet valasztottak el, de ez a tej -
meglepetésre - szignifikdnsan nagyobb zsirtartalmt volt. A brom-hidnyos taplalék esetén a
vér hemoglobin-tartalma is szignifikansan kisebb volt, mint a kontroll csoportban.

A fentiek alapjan nem lehet kizarni, hogy a brom esszencidlis a kecskék szamara. Az
ember és mas allatok brom-ellatasa altalaban 1ényegesen jobb, mint a tervszerlien dsszeallitott
brom-szegény taplalék esetében, igy a gyakorlatban bromhidnytiinetekkel nem kell szamolni!

Az emberi atlagos taplalkozasban a brom mennyiségét naponta 20 mg-ra tehetjiik. Az
emberi szervezetben - a pajzsmirigy kivételével - mindeniitt tobb brom fordul eld, mint jod. A
két elem egymasnak antagonistaja: jo brom-ellatasnal a pajzsmirigy jod-felvétele gatolt lehet
és ilyenkor golyvas tiinetek johetnek létre. Ujabb dolgozatok szerint a szelenit és a bromid
ugyancsak gatolhat jak egymas felvételét, ezért van olyan nagy jelentdsége a konyv elsd
részében targyalt elem-kdlcsonhatasok tanulmanyozasanak!

Roviden arrdl is emlitést tesziink, hogy a metil-bromidot korabban elterjedten
hasznaltdk talajfert6tlenitési célokra: ilyen esetekben, ha nem koriiltekintden jarnak el,
mérgezd brom-szintek keriilhetnek a taplaléklancba.

Allatélettani fontossagarol nincsenek kelld ismereteink: az alvas el8segitésére,
illetdleg idegnyugtatonak szoktdk haszndlni régebben a kalium-bromidot. Egy nem régi
tanulmanyban a raksejtekkel fertézott egerek rakos szoveteiben a Br/Rb aranynal talaltak
jellegzetes Osszefliggéseket: a rubidium értéke ndtt, a Br/Rb hanyados pedig jelentdsen
csokkent a bélrendszer raksejtjeivel fertdzott kisérleti allatokban.

Az ember altalanos brom-sziikséglete 2-7 mg/kg értékre tehetd. A brom konnyen
felszivodik ¢€s altalaban a vizelettel iiriil ki a szervezetbdl. Lényegében nem toxikus elem:
csirkék 4,8 mg/g mennyiséget is elbirtak a taplalékban, fejlodo sertéseknél ez a mennyiség
kisebb volt: 0,2 mg/g

3.2. A cirkonium bioldgiai szerepérol

A cirkénium a titdn-csoport masodik eleme. A foldkéregben viszonylag nagyon
gyakori: a mikroelemek kozott az eldkeld kilencedik helyet foglalja el (190 mg/kg). A
talajokban még ennél is gyakoribb: atlagos mennyisége 350 mg/kg. Az is érdekes, hogy a
tengervizhez képest az édesvizek atlagos cirkonium-tartalma kereken szazszoros értéket
mutat.A cirkdnium legtobb vegyiilete - ebben a titdinhoz hasonlit - atlagos koriilmények kozott
nehezen oldhato, ezért a ndvényekben mért cirkonium-értékeket gyakran talaj-szennyezésnek
tulajdonitjak: a titan méréséhez hasonldan itt is nagyon gondosan kell iigyelni a kornyezetbdl
eredd szennyezés lehetdségének kizarasara.

A cirkéniumot is hosszu ideig a kevéssé ismert mikroelemek kozé kellett sorolnunk,
de a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetem Kémiai Tanszékén végzett munkak eredményei
alapjan a titdnhoz hasonl¢ élettani tulajdonsdgokat tulajdonithatunk neki. Ebben az esetben is
- a titdnhoz hasonldéan - a megfeleld vizoldhatdvegyiilet megtaldldsa jelentette a tovabbi
munkdk alapjat. A cirkonium esetében is példdul a citromsavval Osszehasonlitisban - az
aszkorbinsav bizonyult a legkedvezdbb kelatképzonek: a féleg élesztdgombakkal és részben
kiilonbozo algakkal végzett kisérletek kedvezo €lettani hatast igazoltak.

A cirkdnium-aszkorbattal kezelt pékélesztd (Saccharomyces cerevisiae), valamint a
takarmanyélesztd (Candida utilis) elég jelentds cirkonium-felvételre képes, melynek hatasara
nemcsak az élesztd mennyisége nodvekszik, hanem néhany aminosav koncentracidja is
megvaltozik. Az ilyen eredmények magyardzatdhoz sziikséges vizsgalatok azonban
sajnalatosan hianyoznak.

Ugyanez a kutatécsoport a Nyiregyhazi Tanarképzd Foiskola alga-laboratoriumaban
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Chlorella pyrenoidosa alga-tenyészetben vizsgalta a cirkonium dusuldsat, valamint hatasat a
szarazanyag-termelésre €és a foto szintetikus pigmentek bioszintézis ére. Mindkét esetben -
megfeleld koncentracid-tartomanyban — kedvezd effektusokat regisztraltak.

3.3. A gallium biolégiai szerepérol

A gallium a kozepes gyakorisagu elemek csoportjdhoz tartozik. Sajat asvanya
gyakorlatilag nincsen: a bauxitokban (koztiikk a magyarorszagi bauxitokban is!) aranylag sok
gallium fordul eld: ennek mennyisége tonnanként 20-40 g. Ehhez hasonléan néhany asvanyi
szén hamuja is gazdag galliumban: néha ez eléri az 1,5 %-ot is.

A gallium a vassal analdog kémiai sajatsagokat is mutat: néha szinergista, maskor antagonista
sajatsagokat mutatnak. A gallium széllitdsdban a transzferrin jatszik alapvetd szerepet.

A gallium élettani hatasat a konyv szerzdjének kezdeményezésére tobb kutatocsoport
vizsgalta és megallapitottak, hogy az Anacystis nidulans nevii kékzold alga fotoszintetikus
folyamataiban a gallium hatasara kedvezd valtozasok torténnek: a kulcs-enzim szerepet jatszo
fruktoz-1,6-bifoszfatdz enzim aktivitasa novekszik, tovabba megvaltozik néhany regulalo
fehérje redoxi statusza is. Egy kés6bbi kutatds sordn a Chlorella pyrenoidosa zdld-alga
kultrdban 1 pM gallium hatasara nétt a szaporodasi sebesség, valamint a szinanyagok bio-
szintézise, tovabba megvaltozott a szinanyagok egymas kozotti ardnya is. Ez utobbi valtozas
kiilondsen jellemzo a vas-hianyos tapoidatos rendszerekre: ez arra utal, hogy a gallium a vasat
tobb élettani folyamatban helyettesiteni képes.

Szabadfoldi kisérletekben gallium-kezelés hatasara megndtt a paradicsom termés
mennyisége, tovabba javult annak néhdny mindségi paramétere: a redukdldo cukrok
mennyisége szignifikdnsan novekedett.

3.4. A germanium biologiai szerepérol

A germanium a foldkéregben viszonylag kis mennyiségben taldlhato meg:
koncentracioja 1,8 mg/kg. Talan ez is hozzdjarult ahhoz, hogy felfedezése is csak a
periddusos rendszer megalkotdsa utan, 1885-ben tortént meg (ez volt az "eka-szilicium"). A
tengervizben is nagyon kis koncentraciokat mértek: néhany szézad, illetéleg tized ng/l értékek
szerepelnek az irodalomban.

A germanium a ndvényekben - a sziliciumhoz hasonléan - eléggé eltetjedt: atlagos
koncentracioja 10-40 pg/kg, de briofita ndyényekben mértek 200 pg/kg értékeket is. Kék-zold
algak és egyes baktérium-fajtak képesek a germanium duasitasara.

Egy 0Osszefoglalo értékelés arrdl tesz emlitést, hogy a bioszféraban valo feldusuldsa
nem valoszini €s azt is megemliti. hogy a kozismertebb germanium-vegyiiletek nem
toxikusak. Més szerzOk arrdl irnak, hogy a germanium esetlegesen esszencialis is lehet (mi a
jotékony elemek csoportjaba valo sorolasat lattuk indokoltnak).

1984-ben Németorszdgban (Hannover) rendeztek egy elég széleskorli nemzetkdzi
germanium-konferenciat, amelynek anyagat német-nyelvii kotetben jelentették meg. E kotet
taniisaga szerint kiilonb6zd germanium-készitmények hatdsat vizsgaltdk rakos szovetek
esetében ¢és allat-kisérletekben azt talaltdk, hogy a kiilonb6zd szerves germanium-vegyiiletek,
elsdsorban a "sanum-german" nevii készitmény (ez az elem citromsavas, borkdsavas ¢és
aszkorbinsavas soéinak megfeleld keveréke) kiilonbozo rakbetegségek esetében kedvezd
eredménnyel hasznalhato. Mas mikroelemekhez hasonldéan a siitéélesztdben is jol dusithato:
az ilyen készitmények bioldgiai felhasznaldsa kifejezetten eldnyds lehet.

Arra is taldlunk irodalmat, hogy a tavolkeleti orszagokban nagyon hatédsos
gyogyndvénynek tartott ginzeng-gyokér (Panax ginseng) 200-300 mg/kg germaniumot is
tartalmazhat, ezért japan kutatok germaniumban dusitott siitéélesztot is kelesztettek egyes
betegségek profilaktikus kezelése céljabol. Az ember atlagos napi germanium-felvételét 1
mg-ra becsiilhetjiik, amely - elsdsorban a vizelettel gyorsan ki is iiriil a szervezetbdl.
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Humén vonatkozdsban - az emlitett kemoterapids felhasznalason kiviil kevés
ismerettel rendelkeziink: az irodalomban talalt adatok szerint intravénas alkalmazasnal a 275
mg/kg, peroralis hasznalatnal 3400 mg/kg értékeknél kell toxikus hatdsokkal szamolnunk.

3.5. A lantan biologiai szerepérol

A lantan a ritkafoldfémek csoportjdnak névadéd eleme. A mikroelemek kozott elég
gyakori: a tizennyolcadik a sorrendben. A geologiailag legjelentdsebb monacit-homok 100
kg-jaban mintegy 11 kg lantdn taldlhat6. Az Anabaena azotica nevii cianobaktériumban
lantan-kloriddal eld lehet segiteni a nitrogén-megkdtés folyamatat. Kinai kutatok
megallapitasai szerint a ritka-foldfémekben, igy a lantdnban is gazdag talajok nagyobb
termdképességiikkel tlinnek ki.

Ritka foldfémekkel végzett kedvezd ndvénykisérleteknél minden bizonnyal a nagyobb
mennyiségben jelenlévd lantannak is volt pozitiv €lettani szerepe, de sajnos - tiszta lantan-
vegyiiletekkel alig végeztek kisérleteket

Allatkisérletekben viszont arra nyertek bizonyitékot, hogy a lantdn, mint antagonista,
gatolja a kalcium-anyagcserét és nagyobb mennyiségben - feltehetden az eldbbi hatés
kovetkeztében - patkanyok €s nyulak majaban patologias tiineteket is kivalthat.

3.6. A rubidium bioldgiai szerepérél

A rubidium a viszonylag gyakoribb mikroelemek koz¢é tartozik, hiszen koncentracidja
a foldkéregben 90 mg/kg. Ennek ellenére az éldvilagban csak kis mennyiségben talalhato
meg, ezért az ultramikro-elemek korébe szokas sorolni. A természetes vizek rubidium-
tartalma 3-18 pg/l értékek kozott szokott valtozni. A ndvényevd allatok szervezetében
valamivel nagyobb, a husevé ¢és mindenevd allatokéban lényegesen kisebb mennyiségi
rubidium talalhato.

ANKE ¢s munkatarsai igazoltak eldszor allatkisérletekben, hogy a rubidium-hidnyos
étrenden nevelt kecskék testtomeg-gyarapodédsa szignifikdnsan alacsonyabb, a vemhes
néstények abortusz-ardnya viszont szignifikdnsan nagyobb volt: a taplalékokban 0,2 mg
Rb/kg érték alatt hidnytiinetekkel kell szamolnunk: ezért is soroltuk a rubidiumot a jotékony
hatast mikroelemek csoportjaba.

A rubidium, mivel ion-folyamatokban a kéliumot képes helyettesiteni, idegélettani
folyamatokban is komoly szerepet jatszhat. Az emberi élettan teriiletérol elég régota
kozismert, hogy a manias depresszié néven ismert idegbetegség esetében a manids fazist
littum-adagolassal, a depresszids fazist pedig megfelelé rubidiumadagolassal csdkkenteni
lehet. A depresszids fazisban ugyanis natrium akkumulalodik az idegsejtekben: e folyamatot
gatolja a rubidiun. Arrdl is taldlunk megbizhatonak itélt adatokat, hogy a rubidium a vords
vértestekbe, valamint idegsejtek membranjain at konnyen felveheto.

Egy érdekes kozlemény szerint analitikai mérésekkel igazolhatd, hogy rakkal fert6zott
egerek szoveteiben megnd a rubidium-ionok koncentracioja és ezzel egyidejileg csokken a
Br/Rb arany a szovetekben. Ez utébbi a Rb-koncentracid valtozésanak volt nagyon érzékeny
indikatora. Az adatok egybevagnak mas kutatok altal mért tendencidkkal: ezért tarthatjuk mi
is fontosnak a mikroelem-koncentraciok ¢és azok ardnyainak mérését a rakbetegségek
esetében.

3.7. A szamarium biologiai szerepérol

A szamariumot, amely az 6todik leggyakoribb ritka foldfém, a jotékony hatasu elemek
be elészor, hogy a szamariumnak szulfoszalicilsavval képezett kelatja igen kivalo
gyulladasgatlo gyogyszer, amelyet Phlogosam-kendcs forméjaban hazankban ¢és mas
orszagokban is eredményesen hasznalnak.
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Kiegészitésképpen itt is emlitést tesziink arrdl, hogy ritkafoldfém-vegyiiletekkel
végzett eredményes novénykisérletekben a szamarium-tartalomnak is tulajdonithatunk
kedvezd élettani hatést.

3.8. A titan biolégiai szerepérol

A titan a periddusos rendszer negyedik alcsoport janak elsé eleme. Az altalanos

vélekedésekkel ellentétben nem ritka elem: sét a tizedik a gyakorisagi sorban. A foldkéregben
5,6 g/kg titan talalhato, igy a mikroelemek koziil a negyedik gyakorisagu.
Legelteljedtebb vegyiiletformai a titdn-dioxid, a kiilonb6z6é fémtitanatok, illetéleg a titan-
szilikatok. Mivel ezek a vegyiiletformak sem vizben, sem gyenge savakban gyakorlatilag nem
oldodnak, ezért atlagos koriilmények kozott a titan nem része a természetes taplaléklancnak;
igy ¢élettani szerepe a fejlodés soran nem is alakulhatott ki.

A helyzet azonban megvaltozik akkor, ha a titdnt vizoldhato, stabilis vegyiilet
formdjaban a taplaléklancba juttatjuk. E kutatasokat el6szor a szerzd és munkatarsai kezdték
vildgszerte: a titannak az aszkorbinsavval képzett kelatjat alkalmaztak, amely a szakirodalom
tanusdga szerint - a pH fliggvényében — két (esetenként 3) moélnyi aszkorbinsavval alkot
vegyiiletet. E molekula valészini szerkezetét a kovetkezd oldalon lathato rajz abrézolja.

A kutatasokba fokozatosan tobb mas orszdg szakemberei is bekapcsolodtak. A
vizsgalatok alapjan a titant a jotékony hatasti mikroelemek csoportjaba lehet és kell
sorolnunk, melynek élettani hatasat Gijabb vizsgalatokkal jelenleg is kutatjuk.

Mint korabban emlitettiik. ha a titant vizoldhato és pH-stabilis vegyiilet formajaban
alkalmazzuk, nagyon érdekes élettani hatdsokat regisztralhatunk. Az elsé és egyben igen
fontos hatds a szénhidrat-bioszintézisében jatszott pozitiv élettani szerep. Mint a szerzd ¢és
munkatéarsai kereken 20 éven at végzett novénypermetezési kisérletei igazoltak, a titan-
aszkorbat hatdsara a legtobb mezOgazdasdgi haszonndvényben megnd a szénhidratok
mennyisége: azok beltartalma ez uton jelentésen ndvelhetd. Példaként a zoldborsot emlitjiik: a
titdn-oldatos lombtragyazas eredményeként nemcsak a borsdé terméseredményeit lehet.
mintegy 10-20 %-kal ndvelni, hanem jelentésen megnd a termény zsengesége is, ami a benne
1évé monoszacharid/poliszacharid arany novekedése eredményeként kovetkezik be.

A jelenség magyarazataként kiilonb6z6 enzimek aktivitasanak novekedését sikeriilt
mérni és egyidejlileg azt bizonyitani, hogy a titdn-kezelés eredményeként jelentdsen megnd
néhany létfontossagu tapelem: koztik a vas felvétele is. Ez dnmagaban is magyarazhatja a
kedvezd élettani véaltozasokat.

A szénhidrat-szintézisben jatszott kedvezd szerep mellett sok takarmanyndvényben,
ahol a fehérje-tartalom jelentds beltartalmi tényezo, ugyancsak kedvezdvaltozasokat lehetett
regisztralni. Ezek értelmezésére az eddigi kisérleti adatok jelenleg még nem nyujtanak kelld
alapot. Az azonban egyértelmiien kideriilt, hogy a titan-aszkorbat noveli a pillang6s ndvények
gyoOkerein szimbiozisban ¢él6 giimdék szamat, illetéleg azok tomegét, tovabba a nitrogendz
enzim aktivitasat. Ez dnmagaban a fehérje-szintézis ndvekedésére is magyarazatul szolgalhat.
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A titdn-aszkorbat szerkezete

Az ugyanis elég régota ismeretes a szakirodalombodl, hogy a kiilonbozo titan-
vegyiiletek képesek arra, hogy a nitrogendz-enzimhez hasonloan felbontsak a Nj-molekula
nagyon erés kotését és az elemi nitrogént - elég jo kitermeléssei ammoniava alakitsak. Igy
azutan nem meglepd, hogy a legutdbbi idében Paraguayban kedvezd eredményeket értek el
szojababbal végzett kisérletek soran.

Ugyancsak hidnyzik a hatds-mechanizmus magyardzata olyan esetekben, amikor a
(paradicsom, szO0l6 stb.) esetében megkezdddott negativ €lettani folyamatokat Ti-aszkorbat
oldattal torténd feliil-kezeléssel korrigalni lehetett. Hasonld tendencidjii folyamatokat sikertilt
igazolni alga-tenyészetek esetében is. Ugyancsak kedvezd eredményeket értiink el a szdlo
Oszi fagytlirésének novelésében is: a kontroll-ndvények sorairdl a megbarnuit, elhalt levélzet
lehullott, a titdnaszkorbattal kezelt névények lombozata megmaradt és a sz6l6 cukorfokanak
novelésével a fotoszintézis néhany hétig még biztosithatd maradt.

Hogy a titannak lehet e szerepe a nukleinsav-komponénsek bioszintézisében, még nem
sikeriilt igazolni. Az azonban a legjabb vizsgélatok fényében gyértelmiinek tiinik, hogy a
sejtekben megtalalhato titan elég jelentds része a sejtmag-frakcidkban lokalizalodik és itt
minden bizonnyal az RNS molekuldkhoz kapcsolodik. Hogy ennek az 6roklédésben milyen
szerepe lehet és hogyan magyarazhatjuk az anyagcsere-folyamatokban tapasztalt kedvezo
valtozasokat, egységes véleményt ma még nem sikeriilt kialakitanunk.

A titdn-aszkorbat szilard valtozataval végzett takarmdnyozasi vizsgalataink sordn
egyértelmiien kideriilt, hogy a titdnnal kezelt allatok egészségi paramétereiben jelentds ¢€s
kedvezd valtozdsokat lehetett tapasztalni. Ezek koriil most csak néhdnyat emeliink ki: a
titanos csoport allataibol mintegy 15-20 szdzalékkal kevesebb "esett ki" betegségek miatt, a
fiatal ndstény allatok hamarabb érték el a termékenyithetdséget (ez gazdasdgossagi
szempontbodl jelentés eredmény!), az anyaallatok tejtermelése és igy az utddok felnevelési
biztonsaga is kedvezden valtozott.

A leukdzisban szenvedd beteg szarvasmarhdknak adott intravénas injekci6 hatéséara a
vérképben kedvezd valtozasok kovetkeztek be: mintegy 50 %-kal csokkent a fehér-vértestek
szama. A jelenség magyarazataként - mivel konkrét mérésekkel nem rendelkeziink -
hipotézis-jelleggel a nukleinsavak szerkezetében, igy a bioszintézisben bealld valtozésokat
allithatjuk.

Novény- és allat-kisérletek keretében egyarant igazoltuk, hogy a titan-aszkorbat
hatasara csokken az 6lom- és a kadmium-vegytiletek toxikus hatdsa. Ezek a kutatasok jelenleg
is folyamatban vannak ¢és a nehézfémek okozta stressz-hatasok kikiiszobolése kedvezd
eredményekkel kecsegtet.

Mivel az eddigi novény- és allatkisérletek soran igen jelentds szamban regisztraltunk a
titan-aszkorbat antioxidans-jellegére utald tényeket, nagyobb tévedés veszélye nélkiil
feltételezhetjiik, hogy mas antioxidans anyagokhoz hasonloan a titdn-aszkorbatnak szerepe
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lehet néhany emberi betegség eredményes gyogyitdsaban is. Az ilyen iranya kutatidsokat a
kozeljovében kivanjuk meginditani.

C.) A KEVESSE ISMERT ELEMEK ES ELEMCSOPORTOK

Mint arr6l mar kordbban is sz esett, az ebbe a kategoridba sorolhatd - 9sszesen 40
elem - ¢lettani szerepérdl elég sok ismerettel rendelkeziink ugyan, de olyan egyértelmiien
pozitiv jellegli élettani szereprél ma még nincsen tudomasunk, amelynek alapjan a korabbi
elemcsoportok valamelyikébe tudtuk volna sorolni ezeket az elemeket. Ez azonban tavolrol
sem jelenti - nem jelentheti - azt, hogy ezekkel az elemekkel nem kell torédniink, hiszen az
egész Foldre érvényes taplaléklancnak ezek az elemek is tagjai, vagy tagjai lehetnek, igy az
altaluk kifejtett élettani (gyakran karos, vagy mérgezd) hatdsok egyre pontosabb ismerete
rendkiviilien fontosnak itélhetd. (A konyv szerzdje ezért is torekedett arra, hogy az altala
szervezett nemzetk6zi mikroelem szimpdziumokon elsdsorban ezekkel az elemekkel
kapcsolatban 6sszegytilt tudoméanyos anyagot targyaljak meg a résztvevok!)

A veliik kapcsolatos ismeretek hianyai, valamint a taplaléklancba vald bekertilésiik
miatt is érdekes az az dbra, amely a kevéssé ismert elemeket egy jéghegy viz-alatti részeként
abrazolja:

Létfontossagu makroelemek : Létfontossagl mikroaslemek:
H 0:G:N PS8 1 Fe Zn Cu Mn Mo Ni B

Cl K Na Ca Mg 2LiCoCrVSnSiAsSeFI

Kavaand iamart mikrosiemek:

Be

Rb Cs a1 Sr Ba Br
Sc Galn Tl Ge Te Ag Au

TaPbCd Hg Sb Bi Tl Zr HI Nb ¥ Re WL

i 5 platina-1em 14 ritks fobdiem

Az elemek csoportositasa

4.1. Az alkalifémek és alkalifoldfémek (Cs, Be, Sr, Ba)
4.1.1. A cézium bioldgiai szerepérol

A cézium az alkalifémek csoportjanak utolso tagja, amely a legpozitivabb jellemu
elem, ezért csak vegyiileteiben 1étezik. A természetben elég ritka: a foldkéregben minddssze
3.0 mg/kg koncentracioban fordul elé. A talajokban eléggé mozgékony, bar felvétele szerves
anyagok jelenlétében, valamint a pH ndvekedésével csokken. Bizonyos esetekben a kalium
¢lettani helyettesitésére is alkalmas.

A cézium élettani szerepével akkor kezdtek kissé behatobban foglalkozni, amikor a
1égkori atomrobbantasok eredményeként, illetdleg a Chernobil-ben tortént atomerdmii-baleset
miatt elég nagy volt a veszély arra, hogy a cézium bekeriil az é161ények szervezetébe. SZABO
S. A. vizsgalatai szerint, ha a talajok Cs-tartalma meghaladja a 10 mg/100 g értéket,
fitotoxikussaggal kell szamolnunk. Egyidejiileg a szerzo arra is rdmutatott, hogy a talajokbol a
novényekbe vald atkeriilésnél a Cs/K ardnyban legalabb 2 nagysagrend kiilonbségnek kell
lennie. A takarmdnyndvények és az allati szervezet cézium-tartalmanal ilyen diszkriminacios
faktor gyakorlatilag nincsen.
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Erdekes huméan-egészségiigyi adat, hogy az eritrocitakban a cézium-tartalom nagyobb,
mint a vérplazmaban, a teljes vér Cs-tartalma 4ltaldban 5 ng/ml. A teljes napi étrendbdl a
cézium-felvételt atlagosan 15 pg-ra becsiilik.

4.1.2. A berillium bioldgiai szerepérol

A berillium az alkalifoldfém csoport elsé eleme, bar kémiai tulajdonsagai alapjan - a
magnéziummal egylitt - inkabb a cink-csoport elemeihez tartozik (SZABO-LAKATOS féle
peridodusos rendszer).

A berillium a foldkéregben kg-onként 2,8 mg mennyiségben talalhatd vagyis ritkabb,
mint a cézium. A talajokban az elébbi mennyiségnek atlagosan a fele talalhaté meg, igy nem
nevezhetd gyakori elemnek. Ennek ellenére néhany természetes szénben elég nagy
mennyiségben fordul eld. igy széntiizelésti erdmiivek kornyékén kornyezetszennyezdként
komolyan szamitasba kell venni.

A novények elég konnyen felveszik: a hiivelyesek gyokereiben elég sok berillium
talalhatd, de onnan elég nehezen kertil at az allatok és az ember altal is fogyasztott ndvényi
részekbe. Mivel vizoldhaté vegyiiletei komoly mérgezési effektussal rendelkeznek, a
berilliumot a taplaléklancban nemkivanatosnak értékelhetjilk: 1 mg/map felvételnél mar
komoly veszéllyel lehet szamolni.

A kalcium élettani antagonisdjaként tartjdk szamon, a ndvényi citokinézis
folyamatainak gatldjaként ismerték meg. A fenti antagonista hatds miatt azt angol-kor
okozasaban is szerepe lehet.

4.1.3. A stroncium biolégiai szerepérol

A stroncium a foldkéreg egyik gyakori eleme: koncentracioja 370 mg/kg. A talajokban
is elég sok talalhato, ezért a ndvényekbe is, de mas ¢éldlények szervezetébe is konnyen
bekeriil. Régi generacidok csontjainak elemzése soran a magasabb stroncium-tartalom a
ndvényi eredetl tdplalékok tulsulydnak bizonyitdsara alkalmas: a Sr/Zn ardny mérése a régi
korok emberei taplalkozasi szokasainak igazolasara ad nemzetkozileg is elfogadott
szamértékeket.

A korabbi légkori atomrobbantési kisérleteknél elég sok stroncium-izotdp jutott a
kornyezetbe, igy az emberi csontokba beépiilt radioaktiv stroncium egészségiigyi problémak
forradsava valt. A stronciumot élettanilag a kalciumot "utanz¢é" elemnek tartjak.

Mivel a stroncium-gylijtd novényekkel a haszonallatok szervezetébe is bekeriil, a
tojasok héja gyakran sok stronciumot is tartalmaz. Mai tuddsunk szerint ennek sem elényos,
sem karos élettani kdvetkezményei nincsenek. A kalciumhoz hasonléan a csontokban és a
fogakban halmozodik fel

A stroncium a gabona-félék héjaban, valanrint a gyokérzoldségek héjaban halmozdodik
fel. A tej- és a tejtermékek - a kalciumhoz hasonldan - stronciumban is gazdagok. India tobb
tartomanyaban a napi stroncium-felvétel mintegy két-haromszorosa mas allamok atlagos
felvételi értékeinek (vegetarianizmus).

Az ember stronciumot - a csontokon kiviil - alig tart vissza a szervezetében: a felesleg
foleg a vesék utjan kivalasztasra keriil. Néhany esetben a stroncium a létfontossagu
makroelem, a kalcium helyettesitésére képes, ezért egy iddben élettani fontossagat elismerték.

4.1.4. A barium bioldgiai szerepérol

A barium még a stronciumnal is gyakoribb mikroelem a foldkéregben, koncentracidja
500 mg/kg. A ndvényekbe is bekeriil, bar felvehetdsége a savas esdkkel (azok szulfat-tartalma
miatt!) Gjabban csokkent. Erdekes kozlemény bizonyitja, hogy az idésebb erdei fak
¢vgylrliiben a barium-tartalom az utébbi 20-30 évben erdsen csokkent. A tobbi
alkalifoldfémnek antagonistaja, pozitiv élettani hatdsarol nincs tudomasunk.
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Oldhato vegytleteiben erdsen mérgezd: korabban bariumsokat hasznaltak duvadak
(farkas stb.) irtdsara. A vizben oldhatatlan barium-szulfatot a rontgentechnikaban sugéarzas-
elnyelé kontraszt-anyagként szoktdk hasznalni. A kalciumot is képes helyettesiteni az
¢lettanilag oly fontos kalmodulinban.

Az atlagos taplalékokbol felvétele elég gyenge és a vizelettel elég gyorsan ki is trtl.
Az ember napi atlagos Ba-felvételét 0.5 mg-ra becsiilik Viszonylag nagy koncentracioban
tartalmazza a brazil di6: ez néha eléri a 2,5 pg/g koncentraciot is. Az ivovizek Ba-tartalma a
vérnyomas fokozodasat okozza.

4.2. A foldfémek (Al In, TI)
4.2.1. Az aluminium biologiai szerepérol

Az aluminium a Fo6ldon talalhatéd legelterjedtebb fém: koncentracioja 75 g/kg . Mivel
erdésen pozitiv jellemli elem, ezért tiszta allapotban nem fordulhat eld: els6 eldallitasa is
kloridjabdl fém kaliummal tortént. Legtobb vegyiiletében - a masik 2 leggyakoribb elemmel -
igen valtozatos Osszetételll szilikatokat képez.

Ipari eldallitasat mintegy 60 éve kezdték meg ugy, hogy az erre alkalmas ércét, a
bauxitot (ez az aluminium oxid-hidroxid ja) NaOH-os feltarassal a benne 1év6 sok kisérd
asvanytol elvélasztjak, az Al(OH)s-ot kicsapjak, majd hevitéssel. timfoldet (AlOs-ot)
allitanak eld, végiil ennek olvadékabdl elektrolizissei nyerik a fémet.

A talajban 1év6 aluminium - atlagos pH-viszonyok kozott — gyakorlatilag nem oldodik,
igy az aluminium az élettani folyamatokban korabban alig vett részt. Egy iddben még arrdl is
olvashattunk, hogy az aluminium okozza a fiatalabb generaciok magasabb ndvését, de mas,
pozitiv jellegii élettani szerepérdl ma sem tudunk.

Az aluminium felvételét és beépiilését az allati és emberi szervezetbe nagy mértékben
segiti a citromsav, amely a transzferrin mellett az aluminium elsddleges szallité molekuldja.
Azoknal a betegeknél, akik antacidként Al-hidroxidos készitményt szedtek és citromlevet,
vagy citromsavat is fogyasztottak, jelentds aluminiumbeépiilést regisztraltak a vérben. A
foszforsavval kialakult kapcsolat is szoba johet az aluminium szallitdsanal, de kelld
magnézium koncentracié ezt a nemkivanatos hatist - antagonizmus keretében - gatolja.
Halakkal végzett élettani kisérlet keretében megallapitottak, hogy olyan vizben, amelyben
megfeleld koncentracidoban van jelen a kovasav, az aluminium-felvétel €s -toxicitds minimalis
értekre szorithatd, igy az aluminium-toxicitds szempontjabol a szilicium-vegytiletek igen
kedvezo hatast fejtenek ki.

Részben a savas esOk, részben egyéb mas kornyezeti valtozasok miatt jelenleg a
korabbinal 1ényegesen tobb aluminium kertil az él6lények szervezetébe. A ndvények esetében
az aluminium f6leg a gyokerekben lokalizalédik. Ennek ellenére, mint azt igazoltdk, a vas
szallitasara alkalmas transzferrinhez kotodve, az allatok és az ember szervezetében is
fokozatosan nd a mennyisége.

Az els6, valdban riasztd jelet, az jelentette, hogy az Alzheimer-kor altal megtamadott
emberek agyaban mutattak ki az atlagosnal Iényegesen nagyobb mennyiségli aluminiumot.
Ennek valdszinii oka az, hogy az agy szamara nem kivanatos elemeket altaldban at nem
engedd agy-vér gat szlird hatdsdban is valtozas all be és az emlitett transzferrin nagyobb
mennyiségli aluminiumot szallit az agy szdveteibe. Ott részben az érzékeny fehérjék egy része
kicsapodik: ugynevezett plakkok képzddnek, amelyek az idegsejteket beburkolvan, azok
helyes miikodését fokozatosan gatoljak, részben az aluminium és mas fémek elfoglaljak a
cink és mas, létfontossagu elem helyét a sejtekben és igy akadalyozzak az agy megfeleld
miikodését. A karos folyamatok végsd eredményeként a betegek szellemi miikodése komoly
zavarokat szenved ¢és hatralévo ¢€letliket gyakran teljes szellemi sotétségben élik le.

A novények életében is komoly zavarokat okozhat a sziikségesnél nagyobb
mennyiségli aluminium: a magnézium, a kalcium és mas, 1étfontossagu elemek felszivodasat
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gatolja. Mivel ezen elemek és az aluminium kozott antagonizmus all fenn, magnézium-
tragyazassal az aluminium felszivodasat bizonyitottan gatolni lehet.

Az egészségiigyi Osszefliggések szempontjabol felmeriil annak gondolata, hogy a
konyhaban hasznalt aluminium-edények ¢és eszkdzok mennyiben feleldsek az aluminium
karos hatasaiért. Ezekbdl - extrém koriilményektdl eltekintve - aluminium gyakorlatilag nem
oldodik ki: mindenesetre erdsen savanyu ételeket nem célszerti hosszabb ideig az ilyen
edényekben tarolni!

4.2.2. Az indium biologiai szerepérol

Az indium a foldkéregben igen ritka elemnek szamit: koncentracidja 49 pg/kg. A
talajokban mar lényegesen gyakoribb, atlagos koncentracidja: 0,5 mg/kg. Elég régi irodalmi
forrasok szerint novényekre és allatokra enyhén toxikus hatasu.

Vegyiileteiben a csoport elemeihez hasonldan elsésorban In(I1I) formaban talalhatd. A
szerves talaj-frakciokban jelentds dusulast mutat, ehhez hasonldan asvéanyi szenek és néhany
nyersolaj is nagyobb mennyiségben tartalmazza. Elettani hatisarél megbizhaté irodalommal
alig rendelkeziink: de az 5 pg/ml indiumot tartalmazo oldattal kezelt egerekben a vese és a
sziv réz- és krom-tartalma kissé¢ megnétt: némi szinergizmus allhat fent az emlitett elemek és
az indium kozott.

4.2.3. A tallium bioldgiai szerepérol

A tallium viszonylag ritka mikroelem: a foldkéregben 0,6 mg/kg koncenticidban
fordul el6. A tengervizben még sokkal kisebb koncentracidoban talalhat610 ng/l értéknél
kevesebb), ami nem is hatranyos, hiszen a vizben 0ld6d6 vegyiiletei kozismerten toxikusak: a
halalos adagot 600 mg TI-ban szoktak megjeldlni.

A talajokbdl aranylag konnyen felvehetd: ezért gyakran talalkozunk 10 glkg talliumot
tartalmazo novényekkel. A kozismert, €¢lelmiszerként is hasznalt novények koziil a karalabé
kifejezetten gyijti a talliumot, de az elem - 20 mg/kg koncentracid felett - a legtobb ndvény
szamara mar toxikus hatdsu.

Bokorbab ¢és zoldrepce esetében vizsgaltdk a tallium hatasat: 2 mg TUI
koncentracional jelentds novekedésgatlast mértek a tesztnovényeknél, tovabba a tallium
hatdsara néhany létfontossagu tapelem (K, Cu stb.) felvételénél negativ effektusokat
regisztraltak. Egyes talajokon a sz6l0 is képes jelentds mennyiségt tallium felvételére: ezért
célszerll a borok tallium-tartalmat ellendrizni.

Az emberi szervezetbe jutott nagyobb tallium-koncentraciok korosan gyors szivritmust
€s magas vérnyomdst okozhatnak. A piruvat-kinaz enzim mukodésében is valami szerepet
tulajdonitanak neki.

4.3. A szkandium, az ittrium és a ritka foldfémek
4.3.1. A szkandium biolégiai szerepéral

A szkandium az ittriumndl valamivel ritkdbb mikroelem: koncentracidja a
foldkéregben 22 mg/kg. Elettani fontossagarél sokoldalian megbizhato adatokkal ugyan nem
rendelkeziink, de néhany szerzd szerint - legalabb a részlegesen fontos elemek kozé kellene
sorolnunk. HOROWITZ szerint a szkandium komplexeket képez fehérjékkel, ATP-vel és a
DNS-sel is.

Az emlitett szerz6 munkaibol értesiilhetiink arrol, hogy a szkandium a névények és az
allatok szervezetében nem is olyan ritka, tovabba a sajat kisérleti adatai szerint tapoldatos
rendszerben a kis mennyiséglii szkandium segitette algak, valamint a szant6foldi
haszonnovények palantdinak novekedését.

Ugyancsak 6 szamolt be arr6l, hogy néhany enzim (észterazok, hidrolazok) aktivitasa
is megnovelhetd szkandium-ionokkal. A szerzd a mukopoliszacharidokkal alkotott
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szkandium-komplexnek jelentéséget tulajdonit az allatok élettani folyamataiban. Talaltak
antibakterialis hatdsu szkandium-kelatot is.

A kiilonb6zd emberi szovetekben mért értékek alapjan is arra lehet kovetkeztetni,
hogy a szkandium nemcsak passziv komponense az ¢l6 szoveteknek. Kiilonbozo
¢lelmiszerekben viszonylag kevés szkandiumot talaltak: a szarazanyagra szamitva 1-2 ng/g
értékeket mértek. Az olasz atlagos taplalékokkal mintegy 170 ng szkandium keriil be az
emberi szervezetbe.

4.3.2. Az ittrium biologiai szerepérol

Az ittrium a természetben elég nagy mennyiségben taldlhaté (33 mg/kg): a
mikroelemek kozott a 17. a gyakorisdgi sorrendben. A tengervizben joval ritkabb:
koncentracioja csak 0,3 pg/l. Kémiailag a lantanhoz hasonlit. Az €16 szovetekben ritkan
talalhaté nagyobb mennyiségben: a novényvilagban néhany pafranyfélében dusul fel (800
mg/kg is lehet). Néhany tengeri allat mészvazaban is taldltak jelentdsebb ittriumot, részben
néhany szarazfoldi allat csontjaiban mértek nagyobb ittriumkoncentraciot.

Elettani szerepérél sem a novények, sem az éallatok vonatkozasaban nem nagyon
talaltunk jol értékelhetd adatokat: egér-kisérleteknél talaltak kisebb testtomeg-noveld hatast.
Mivel a természetben nagyon gyakori és toxikussagarol sincsen kelld tudomdsunk, élettani
szerepének tovabbi kutatdsat nagyon lényeges feladatnak tartjuk.

4.3.3. Az eddig nem targyalt ritka foldfémek biologiai szerepérdol

Mint a mikroelemeket tartalmazo tdblazatban lathattuk, a ritka foldfém nevet kapott
elemek az egész foldkéregben vald eléforduldsukat tekintve nem is olyan ritkdk, csak
viszonylag kevés helyen talaljuk ezeket asvanyokba tomoriilve: feldusult allapotban. Szinte
egyediili 4svanyi eléfordulasuk a monacit-homok, melynek f6 komponense a cérium-foszfat
¢s csak a Fold néhany pontjan ismeriink ilyen leléhelyet.

Az elem-csalad két tagjardl, a lantanrdl és a szamariumrol a jotékony hatasu elemek
kozott adtunk rovid ismertetést, most a tobbi elemrdl €s egyben az egész elem-csoportrol
adunk rovid élettani értékelést.

A ritka foldfémekrdl a szazad elsé felében nem is talalhattunk az egyes elemekre
vonatkoz6, megbizhatd forrdsmunkdkat, hiszen ezeket - valdban tiszta allapotban - még
napjainkban sem konnyt eldallitani. Elettani hatisuk értelmezése azért olyan nehéz, mert a
rajuk vonatkoz6 irodalmi kézleményekben gyakran az elemek valtozo osszetételli keverékével
végzett kisérletekrdl szerezhetiink informaciot.

Példaként elsOsorban kinai kutatok munkéira hivatkozunk. Kina délkeleti (striin
lakott) teriiletei ritka foldfémekben viszonylag gazdagok ¢és a teriiletek kozismerten bdséges
mezOgazdasagi termését a kutatok elsdésorban ezen elemek élettani hatasdnak tulajdonitjak.
Néhany dolgozatban arr6l taldlunk informdaciot, hogy a gadolinium (és néhéany tarsa)
jelentésen megnovelte a kiillonb6zd novények termését. A kedvezd eredményeket foleg
hiivelyes novényekkel (példaul szojababbal) érték el. Ilyenkor a gyokérglimok szama, tehat a
1égkori nitrogén megkotésének mértéke novekedett meg jelentdsen.

A cikkek alig tesznek emlitést a ritka foldfémeknek a novényi szovetekben torténd
dusulasarol: a legnagyobb értékeket a szezdm kiilonbozd részeiben talaltak. Az allati és az
emberi ¢lettani folyamatokkal vald kapcsolatukrél még kevesebb konkrét irodalom all
rendelkezésiinkre. Japan kutatok munkdibdl értesiilhetiink arr6l, hogy a kisérleti egerekbe
injekcid utjan adott lantanoida-kloridok koziil elsdsorban a majban, a 1€pben ¢és a tiidoben
koncentralodtak az elemek. A tiid és a Iép esetében érdekességként adddott, hogy a nagyobb
atomtomegli elemek koncentralédasa kiemelkeddbb volt: az elsénél a terbium, a méasodiknal

crer

eurdpium képes arra, hogy a kalciumot ¢€lettanilag aktivald kalmodulin molekulaba beépiiljon.
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Nagyon érdekes eredményként emlitjiik, hogy a Brazilia északkeleti részén talalhato
"caatinger erdd" fainak neutronaktivacios elemzése alapjan azt allapitottak meg, hogy a fak
szoveteiben a lantdn és a cérium koncentracidja mintegy tizszerese a a tobbi ritka-foldfém
mennyiségének, de a gyokerekben elég magas példaul az europium koncentracidja,
ugyanakkor a kéreg anyagdban els6sorban a cérium dusult fel. A gyodkerekben az
aluminiumhoz ¢és a szkandiumhoz képest a legtobb ritka-foldfém jelentds koncentraciot
mutatott.

4.4. Néhany focsoportbeli fém (Sb, Bi, Te)
4.4.1. Az az antimon biologiai szerepérol

Az antimon a ritka mikroelemek egyike: a foldkéregben mindossze 0,2 mg/kg
koncentracioban taldlhaté meg. Mind ez ideig egyértelmU élettani funkciojat nem ismerjiik és
mérgezd hatasardl sincsenek megbizhatd adatok. Az emberi szervezetben atlagos

Néhany vegyiilete egyes emberi betegségek (Igy a Leishmaniazis nevii bérbetegség)
kezelésére jO eredménnyel haszndlhatd: ilyen a natrium-stibio-glukonat. A parazitdk
elpusztitasara hasznalt, 600 mg Sb-nak megfeleld mennyiségii készitmény esetén sem talaltak
a paciensek vérében toxikus antimon-dusulast. Az Egyiptomban gyakori bilharzidzisos
fertozéseknél is hasznalnak antimon-vegyiileteket a betegség kezelésére, a fogzomancban
mértek 10-60 pg/g antimon-tartalmat.

A hirtelen csecsemohalal esetében is vizsgaltak az esetlegesen mérgezé SbHjs élettani
hatasat, de nem taléltak bizonyithat6 6sszeruggést a betegség €s a stibin nevil vegyiilet kozott.
Az antimon-vegyiileteknél karcinogén hatdst sem mutattak ki eddig. Az antimon toxikus
hatasat a szakirodalom szerint alacsonynak tekinthetjiik, bar az Sb(IIl) format tartalmazé
vegyiiletek veszélyesebbek, mint az Sb(V) oxidacios allapotl vegyiiletek.

J6 néhany ¢lelmiszer analizisénél altalaban 1 ng/g érték alatti antimonszennyezést
talaltak, gy a legtobb esetben toxikussagi veszélytdl nem kell tartani. Hallisztet is tartalmazé
allati takarmanyoknal viszont jelent6sebb antimon-tartalomrol (20-40 ng/g) is adtak hirt.

Magyar kutatok az V. focsoport félfémei és fémei (As, Sb, Bi), tovabba a szelén
kozotti élettani kdlcsonhatast vizsgaltak. Eredményeik szerint nemcsak az arzén kiilonbdzo
specieszei, hanem a kalium-antimon-tartarat is kereken tizszeresen megnovelte a szelénnek az
epe utjan valo kezdeti kivalasztasat és fokozta a szelén akkumulaciot a vérben, elsdsorban az
eritrocitdkban.

4.4.2. A bizmut bioldgiai szerepérol

A bizmut a foldkéregben a higanyhoz hasonléan nagyon ritka elem: koncentracidja
0,048 mg/kg értéknek felel meg. A bizmut szenekben és bitumenes iiledékekben fel szokott
duasulni és specialis talajokban gyakran az 6lommal egyiitt fordul eld. Ezekbdl altalaban elég
konnyen felvehetd, bar a taplaléklancba altalaban nehezen keriil be: bakterialis folyamatok
kedveznek a felvételnek.

Az emberi szervezetbe a taplalékkal naponta mintegy 2-3 pg bizmut keriil be: ez a
mennyiség gyakorlatilag nincs karos hatissal az egészségre. Novénykisérletek tantisaga
szerint 30 mg/l koncentracidban az oldott bizmut-vegyiiletek fitotoxikusak.

A bizmut néhany vegyliletét a gyogyszerkonyvek régebbi eldirdsai szerint néhany
betegség gyogyitasanal hasznaltak: a magyar gyogyszerkonyvben is hivatalos készitmény volt
a bizmut-nitrat.

Néhany szerz6 a bizmut és a cink kolcsonhatasaval foglalkozott patkanykisérletek
keretében. A cink, mint azt a kadmium ¢&s mas toxikus nehézfem esetében régota
bizonyitottdk, a bizmut nagyobb adagjainal is csokkenti a mérgezd effektust.
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4.4.3. A tellur biolégiai szerepérol

A tellart eredetileg az Erdélyben 1évd kdzetek vizsgélatakor 1783-ban fedezte fel
MULLER Ferenc bényaigazgatd, aki az elemet az ércekbél elé is allitotta. Tovabbi
vizsgalatra az anyagot KLAPROTH-nak kiildte el, aki a tellus=fold sz6bol az elem nevét
javasolta ¢és akit a tudomanytdrténet - tévesen - az elem felfedezdjének ismert el. A
természetben az Erdélyi Erchegység a legjelentSsebb eléfordulasa, ahol elemi allapotban is,
de foleg eziistércek komponenseként talalhato.

A tellur a ritka elemek egyike: atlagos koncentracidja a foldkéregben 5 pg/kg. Az
atlagos talajokban még ennél is ritkdbb ¢és csak a tellurércek kozelében gyakori, esetleg a
toxikus szintet is elérheti. Vegyiileteiben a kénhez és a szelénhez hasonlé modon viselkedik,
gyakoribb vegyiiletformai: telluridok (Te?), telluritok (Te™) és telluratok (Te™). A szelénhez
hasonléan nagyobb mennyiségben mérgezd, kedvezo élettani hatasarol nincsenek adataink.

A szelén-vegyiiletekhez hasonléan a tellur-vegyiiletek nagyobb része jellegzetes
fokhagyma-illatot araszt. A tellur-vegyiiletek - allatkisérletek tantisaga szerint - elég konnyen
felvehetdek ¢€s jorészt a vizelettel, részben a széklettel iiriilnek ki. A szelénhez hasonldan itt is
megtalaljuk a metilez6dési reakciot: az allatok képesek a dimetil-tellur szintézisére. A
szelénnek antagonistaja: a tellur-vegyiiletek csokkenthetk a glutation-peroxidaz szintet.

4.5. Néhany atmeneti fém: Hf, Nb, Ta, W és Re
4.5.1. A hafnium bioldgiai szerepérol

A hafuiumot a Niels BOHR koppenhégai intézetében dolgozd, magyar szarmazasu,
késébbi Nobel-dijas HEVESY Gyodrgy és a holland D. COSTER fedezte fel 1922-ben. A
foldkéregben 3 mg/kg koncentracidban talalhato: foleg a cirkonium érceiben szerepel kisérd
elemként. A talajokban 6 mg/kg az atlagos koncentracidja, a cirkoniumhoz hasonldéan a
huminsav-frakcidval kdnnyen képez kelatokat.

Elettani jelentdségérél konkrét adatokkal nem rendelkeziink, de minden bizonnyal a i
titinhoz és a cirkéniumhoz hasonléan viselkedik. Bar a tengervizben csak néhany ng/l
koncentracioban talalhat6, néhany tengeri novényben elég jelentds feldusulast (100 pg/kg) is
mértek.

4.5.2. A niébium szerepérol

A nidbium viszonylag gyakori elem, a foldkéregben - a kobalttal és littummal azonos
mennyiség - 20,0 mg/kg talalhato. A vassal, a titdnnal és a cirkdniummal k6zds dsvanyokban
fordul eld. Szerves savak jelenlétében a novények konnyen felveszik: banan-mintakban 320
ng/g koncentraciot is mértek.

Az allati és emberi szervezetben jatszott szerepérdl gyakorlatilag nem rendelkeziink
megbizhatd ismeretekkel.

4.5.3. A tantal biologiai szerepérol

A tantal a vulkéni kdzetekben viszonylag gyakori elem: koncentraciéja 2 mg/kg
értéket is elérhet. A talajokban mar ritkdbb (1 mg/kg), a tengervizben pedig elenyészo
koncentracioban talalhaté: 2 pg/l. Ercekben a titannal és a vassal egyiitt fordul eld,
leggyakoribb oxidacids allapota: +5. A fém tantél a platindhoz hasonl6 ellenallé fém, kiilonds
elénye, hogy a raiiltetett szovetek jol "megélnek" rajta: ezért fémprotézisek készitésénél
szoktak hasznalni.

Olyan irodalmi adatok is vannak, amelyek szerint néhany zsakallat-faj - a
vanddiumhoz hasonléan - de kisebb mennyiségben (400 mg/kg) feldusitja.

4.5.4. A volfram biologiai szerepérol

A volfram a ritka fémek egyike: a foldkéregben minddssze 1 mg/kg menynyiségben
fordul el6. Mivel a létfontossagu molibdénnel egy elemcsoportban taldlhatd a periodusos
rendszer VI/2 csoportjaban, tobbszor felmeriiltek az élettani fontossagaval kapcsolatos
elképzelések. A nitrogendz (részben a nitrat-reduktdz) enzim élettani szerepével
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Osszefiiggésben tobbszor leirtak, hogy a volfram a molibdént helyettesiteni képes ¢€s talaltak is
volfram-tartalmi mikro organizmust, de az ilyen ¢élettani szerepét nem tekinthetjiik
bizonyitottnak.

ANKE ¢s munkatarsai kecskékkel végzett takarmanyozasi kisérletei szerint a volfram-
hianyos ndstény-kecskék szaporodasi mutatdi rosszabbak. Megallapitasaik szerint az
egészséges allati (emberi) €élethez minimalisan 0,6 mg/kg volfram sziikséges, ezt a szokdsos
taplalkozas biztositja. A felesleges volfram részben a vizelettel, részben a széklettel kiiiriil a
szervezetbdl, igy koros felhalmozodassal altalaban nem kell szamolni!

4.5.5. A rénium biologiai szerepérol

A rénium a mangan-csoport utolsdé eleme, amely fizikai sajatossagait tekintve a
platindhoz hasonlit. Kémiai viselkedését tekintve a molibdénnel mutat analogiat: az évente
eléallitott kis mennyiségli fémet molibdén-ércek feldolgozasanak melléktermékeként nyerik
A molibdénhez hasonléan réniumsavat ¢és renatokat (H,ReO4, Me;ReQy4), valamint a
manganhoz hasonléan perrenatokat képez (ReOs). Vegylileteiben a magasabb oxidacios
allapotok a gyakoribbak.

Néhany vulkani kdzetben viszonylag gyakoribb, de koncentracidja itt is minddssze 5
ng/kg. Bizonyos adatok arra utalnak, hogy a szarazfoldi allatok pajzsmirigyében részlegesen
feldusul, de élettani szerepérdl érdemi ismeretekkel nem rendelkeziink. Néhany tengeri
ndvényben mértek 14 pg/kg rénium-tartalmat is, ami elég jelentds dusulasnak szamit.

4.6. A platinafémek (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt)
4.6.1. A ruténium biologiai szerepérol

A ruténium - a platinafémek tobbségéhez hasonloan - 1 pg/kg mennyiségben talalhato
meg a foldkéregben és az igen gyér irodalmi adatok szerint a csoport tobbi tagjahoz hasonldéan
nagyobb mennyiségben karcinogén hatasu lehet (a hatas részleteirdl - sajnos - nem taldltunk
megbizhato irodalmi anyagot).

4.6.2. A rédium bioldgiai szerepérol

A rdédium is mintegy 1 pg/kg koncentracioban fordul el6 a foldkéregben. Egy elég régi
dolgozat szerint 5 mg/kg koncentracidban (egér-kisérletekben) karcinogénnek bizonyult.
4.6.3. A palladium biolégiai szerepérol

A palladium a platinafémek kozott a leggyakoribbnak tekinthetd: a foldkéregben 10
ng/kg koncentracidban szerepel. Elsdsorban Oroszorszagban (az Ural hegységben és a Jakut-
foldon), tovabba Alaszkaban és Afrika egyes teriiletein (Zimbabwe és Etiopia) fordul eld
szulfidos és arzenides érctelepek komponenseként.

A fém palladiumot az iparban hidrogén-atvivo katalizatorként hasznaljak: a gazt -
atomos allapotban! - mintegy 3000-szeres mennyiségben képes megkotni. Allatkisérletekben -
a korabban emlitett rodiumhoz hasonldéan — karcinogénnek bizonyult
4.6.4. Az ozmium bioldgiai szerepérol

Az ozmium is mintegy 1 pg/kg koncentracidban taldlhatd a litoszféraban. Nagyobb
mennyiségben ez az elem is feltehetéen karcinogén, de errdl részletes irodalom nem all
rendelkezésiinkre.

4.6.5. Az iridium biologiai szerepérol

Az irodalom az iridium koncentraciojat is 1 pg/kg értéknek tiinteti fel a foldkéregben.
Elettani hatasarél kelld irodalommal nem rendelkeziink, bar nagyobb koncentracidban itt is
szamolnunk kell a karcinogén hatéssal.

4.6.6. A platina biologiai szerepérol

Az elem-csoport névado eleme - a pallddium kivételével - a tobbinél nagyobb
mennyiségben, 5 pg/kg értékben taldlhatd a foldkéregben: a vilagtermelés nagyobb részét az
Ural-hegységben 1év6 lel6helyek adjak. Kémiai ellendlloképessége miatt laboratoriumi
edényeket készitenek beldle, elektrodként és passzivitasa miatt mas modokon is hasznaljak az
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iparban. Ritkasaga és ellenalloképessége kovetkeztében az ékszeriparban is kedvelt fém.

A platinat jotékony hatast elemként is tekinthetnénk, hiszen a hatvanas évek kozepétdl
kezdve egyik vegyiiletét, a cisz-dikloro-diammin-platinat igen j6 hatasfokkal hasznaltak rakos
betegségek kemoterapias kezelésére. A cisz- €és a transz-forma képletét az alabbi rajzon

lathatjuk:
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Mint a kutatasok bebizonyitottak, a ligandumok térbeli helyzete, valamint leszakadasi
sebességiik nagyon jelentds az élettani hatds szempontidbdl: a kdzepes labilitasti komplexek
bizonyultak a legkedvezdbbnek. Az orvosi gyakorlatban a hatékony formét egyszertien
ciszplatin névvel tartjak szdmon. Bar a vegyiiletnek vannak kellemetlen mellékhatésai is, még
napjainkban is a legeredményesebben hato citosztatikumok egyikének tekinthet;jiik.

Azt is meg kell emliteniink, hogy a platina dikarbonsavakkal képezett konplexei - az
oxalatdo- és a malondtd komplexek is mutattak anti tumor hatast. Ez utobbi esetben
elképzelhetd, hogy a kelatképzd-csoportok a szervezetben enzimatikusan szakadnak le.

Részben a gyogyszerként valdo szélesebb korti felhasznélds, részben az U
kornyezetvédelmi célbol katalizatorral felszerelt autokbol viszonylag sok platina keriil a
kornyezetbe, ezért az ilyen szennyezOdések érzékeny meghatarozasara 1j analitikai
eljarasokat fejlesztettek ki.

4.7. A nemes fémek: az eziist és az arany
4.7.1. Az eziist bioldgiai szerepérol

Az eziist 0.07 mg/kg mennyiségben taldlhaté a foldkéregben részben fémeziist,
részben a szulfidos fémérceket kisérd eziist-vegyiiletek fonndjaban. A Fold leggazdagabb
leléhelyei Mexikoban vannak, de Eurépaban a Karpatok, kozelebbrél az Erdélyi Erchegység
is jelentds lelohelynek szamitott.

Az eziist vegyliletei - bar némelyiket gyogyaszati célra is hasznéaljak — altaldban
mérgezoek. Laboratoriumi kisérleteknél, ha az oldat csiramentességét akarjuk biztositani,
kell6 mennyiségli eziist-nitrat oldattal kell azt keverni. Az ¢él8lények atlagos eziist-tartalma 6
ng/kg szokott lenni, néhany tengeri élélényben ez az érték, akar a tengerviz eziist-tartalma
minddssze 0,3 ug/l, 5 mg/kg értéket is elérhet.

Kiilon teszlink emlitést egy viszonylag 0 alkalmazasrol. Kézismert, hogy az infuzios
kezelésre szoruld betegek vékony miianyag-csoveken, u.n. véna-katétereken keresztiil kapjak
az infuzids folyadékot. Az orvosi tapasztalat szerint az ilyen milanyag-csévecskék konnyen
fertzddnek kiilonbozé mikroorganizmusokkal. Ujabb alkalmazasokhoz olyan poliuretanbol
készitett milanyagcsoveket hasznalnak, melyekbe a gyartds sordn mintegy 0,2 %-ban
fémeziistot vittek be. Az ilyen csovek - feltehetden a bel6liik kioldodo kis mennyiségli eziist
révén - gatld hatast fejtenek ki a mikroorganizmusok életére: dsszességében 6todére lehetett
csokkenteni a korabban gyakori és sokszor veszélyes fert6zések szamat.

A 1étfontossagi  rézzel kolcsonds  antagonista  kapcsolatban  van, igy
eziistmérgezéseknél rézvegyiiletek alkalmazasa elényds is lehet. Erdekes médon hasonld
eredményt lehetett elérni eziistmérgezésnél szelén-vegyiilet felhasznalasaval is.

4.7.2. Az arany biologiai szerepérol

pg/kg értéknek fogadjak el. A természetben termés-aranyként taldlhat6. Eurépaban a Karpat-
medence, ezen belill is a Szlovdk és az Erdélyi érchegység volt nagyon gazdag aranyban.
Erdekességként kiemeljiik, hogy az utobbi leldhelyen nagyon gyakoriak a telluridos arany-
el6fordulasok.

A Fold egészét tekintve Ausztralidban, Alaszkaban, Dél-Afrikdban, Oroszorszagban,
az USA-ban ¢és Kanada teriiletén voltak, illetéleg vannak jelenleg is aranyban gazdag
leléhelyek A kiilonb6zo érctelepek geoldgiai felépitése eltérd ugyan, de a magnetit tipusu
ércek szoktak sok aranyat tartalmazni.

Az arany ¢lettani hatdsardl egyértelmiien bizonyitott tényekkel nem rendelkeziink,
né¢hany gyogyszer-készitmény tartalmaz aranyat.

4.8. A kozismert mérgezo fémek: a higany, a kadmium és az 6lom

Mindharom elemet "a toxikus nehézfém" néven szoktdk emlegetni: valoban maguk az

elemek is, kiilonb6zo vegyiileteik is mar kisebb koncentracioban mérgezdek. Ennek a ténynek
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nem mond ellent az, hogy az 6lomrdl, sét a kadmiumrdl is bebizonyitottak, hogy nagyon kis
koncentracioban létfontossdginak is tekinthetd! Ezért is hangsulyoztuk a konyv altalanos
részében, hogy a toxikussag, illetéleg a kedvezo élettani hatast jelentd kifejezéseket soha nem
szabad tulzott merevséggel alkalmazni, hiszen az eltéré paraméterek hatdsara a szokdsos
¢lettani hatdsok megvaltozhatnak.

4.8.1. A higany biologiai szerepérol

A higany az egyik legritkabb elem a természetben: a foldkéregben mindossze 0,05
mg/kg taladlhat6. A tengervizben eredeti (természetes) koncentracidja ugyancsak elenyészo:
0,5 ng/l, legfeljebb néhany iparilag erdsebben szennyezett részen lehet ennél az értéknél
lényegesen nagyobb.

A higany sem a ndvények, sem az allatok és az ember szamdra nem esszencialis, sot
vegyiileteinek tobbsége az életfolyamatok szempontjabol kifejezetten mérgezo tulajdonsagu.
A higany a szennyezett talajokbol kdnnyen bekertil a novényekbe €s ott konnyen szallitodik: a
kéntartalmi aminosavak H-csoportjaihoz koétddik. A higanymérgezés fontosabb tiinetei: a
fotoszintézis gatlasa, tovabba a gyokerek novekedése sem megfeleld, igy a palantak
fejlédésében jelentkeznek a negativ hatdsok. A mondottakkal részben ellentétes tény, hogy
néhany zuzmo €s gomba - kiillondsebb kozvetlen kdrosodas nélkiil - elég sok higanyt képes a
szennyezett talajokbol felvenni.

A higany vizben 0ldodo vegytiletei, de elsdsorban a metilezett szarmazékok erdsen
mérgezéek: a WHO adatai szerint ezekbdl hetente 43 pg Hg az elviselheté mennyiség, de a
metilezett szdrmazékokbdl csak 29 pg a tirhetd érték. A metilhigany okozta az altalanos
részben emlitett Minamata korként szamontartott, toxikus felhalmozodas révén kialakult
betegséget.

Maga az elemi higany is mérgezd: gbzeit nem szabad belélegezni! Ezért volt az, hogy
a laboratoriumokban, vagy olyan tizemekben, ahol fém-higannyal dolgoznak, a szétszorddott
kis higany-szemcséket finom kénporral kellett beszémi: a reakcidban keletkezd higany-
szulfid ugyanis nem mérgezd és egyben gatolja, hogy a higany gézei a levegdbe keriiljenek.

Az emberiség jelentds része az utobbi néhany évtizedben kozeli kapcsolatba kertilt a
higannyal, hiszen a romld fogak lyukainak betomésére kiilonb6zé fémekbdl és higanybol
készilt oOtvozeteket (amalgamokat) hasznaltak ¢és napjainkban is hasznalnak. A
szakirodalomban sok vita volt arr6l, hogy a tomott fogakbdl mennyi higany keriil az emberi
szervezetbe és ez milyen mértékii mérgezési veszElyt jelent. Arrdl pontosabb adatok vannak,
hogy az ilyen anyagokkal dolgozé fogorvosok és a technikai személyzet szamara
bizonyitottan karos lehet, de az amalgamos fogtoméssel rendelkezd paciensek szervezetében a
mérések - eddigi ismereteink szerint - nem igazoltak egyértelmiien a minden fogtoméssel
rendelkezd betegre egyértelmiien érvényes altalanos mérgezési veszElyt.

A szervetlen higanyvegyiiletek els6sorban a vesében, a metilezett szarmazékok viszont
az agyban koncentralédnak. A higanyvegyiiletek a méhlepényen keresztiil bejutnak a
magzatba is: érdekes, hogy a magzat vérében a vorosvértestek higanytartalma 20-30 %-kal
nagyobb, mint az anya szervezetében. Bar az anyatejben alacsony a higanytartalom, a fiatal
gyermek szervezetének szennyezddése még ilyen uton is elképzelhetd. A metil-higany
vesz€lyességét jelzi, hogy hatasara kromoszomadlis rendellenességek 1étrejottét is
bizonyitottak.

A higanyvegyiiletek kiiiriilése a szervezetbdl részben a vizelettel, de foleg a széklet
utjan torténik. A FAO/WHO ko6z0s szakbizottsagdnak megallapitdsai szerint a heti
higanyfelvétel ne legyen nagyobb 5 pg/kg értéknél, de metil-higany esetében ez az érteék
hetente csak 3,3 pg/kg lehet!

4.8.2. kadmium biologiai szerepérol

A kadmium a foldkéregben viszonylag kis mennyiségben fordul eld: koncentracidja

0.18 mg/kg. A tengervizben a koncentracio joval kisebb: 1-30 ng literenként. Ez azért fontos,
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mert a legtobb oldhaté kadmium-vegyiilet er6sen mérgezd: naponta 200 pg mar a jelentds
toxicitas hatdranak szamit.

A korszerli hiradastechnikédban is hasznalnak kadmiumot, valamint a mindennapi
¢letben is hasznalt "gomb-elemek" is tartalmaznak kadmiumot, igy a kornyezetbe az utobbi 2-
3 évtizedben egyre tobb kadmium keriilt (szennyviziszapok stb.). A vildg kadmium-termelése
¢s ipari felhasznalasa 1930 és 1985 kozott tizenotszorosére ndvekedett.

A kadmium-mérgezés tlinetei els6sorban a vesék koros miikodésében jelentkeznek. A
kornyezet-szennyezés "klasszikus példdjanak" szamit a Japanban (Fuchu-korzet) a masodik
vilaghdbori utan felfedezett és mar kordbban is emlitett "itai-itai" betegség, amely a
csontrendszer torékenység ében és a mozgassal jard igen nagy fajdalmakban nyilvanult meg.
Arrdl is emlitést tesziink, hogy ANKE ¢és munkatarsai kecskekisérletekkel igazoltak, hogy ha
az allatok szintetikus taplalékaban a Cd mennyisége nem éri el a 10 pg/kg szintet, az
allatoknal hianytiinetek jelentkeznek: elsdsorban a ndstényallatok szaporodasi paraméterei
mutatnak negativ eltéréseket.

A kadmium részben a szennyezett talajokbol (szennyviziszapok tulzott mennyiségl
lerakdsa), részben a szennyezddott tengerekbdl kifogott élelmiszerek utjan keriil be a
taplaléklancba. Kiilon ki szeretnénk emelni azt a hatast, amit a dohanyzas jelent. A dohany-
novény ugyanis kadmium-akkumulatornak szamit, igy a feltételektdl fiiggden 10 cigaretta
elszivasakor mar a kadmium-mérgezés alsd hatarat jelentd kadmium keriilhet a dohanyos
emberek (és egyben a kornyezetiikben €16 passziv dohanyosok!) szervezetébe.

A kadmium akkumuldlodasra hajlamos (bar a nagy felesleg a vizelettel altalaban
kitiriil!), igy komoly mérgezések forrdsa lehet. Az ivovizben még tlirhetdé kadmium-
koncentraci6 felsd hatara 3 pg Cd/I.

4.8.3. Az 0lom biologiai szerepérol

Az 6lmot mar tobb ezer éve ismeri az emberiség. Erceibdl (legismertebb a galenit:
PbS) ugyanis egyszerl eljarassal ki lehetett nyetni és alacsony olvadaspontja miatt konnyen
tudtak formazni.

A réomai idokben vizvezetékek anyagaként hasznaltdk: az akkori id6kbdl Eurdpa sok
helyén taldltak ilyen maradvanyokat. Akkor persze még nem tudték, hogy a tobb oldott szén-
dioxidot tartalmazé viz ("agressziv szénsav'") oldja a fémet és mar akkor is torténtek kisebb
mérgezések. Ugyancsak tobb mérgezés tortént olomtartalmu festékek hasznalatakor is. Ez
esetben mikrobidlis bomlds eredményeként is keriilhetnek a levegbbe mérgezo
o0lomvegyiiletek.

Mar az okorban is, de a kozép- és az ujkorban is sok 6lommérgezést kovettek el a fém
jol old6do vegyiileteinek felhasznalasaval. Az alkimistdk idején is sok - véletlen - mérgezés
torténhetett, hiszen az O6lmot és vegyiileteit, tovabba az ugyancsak mérgezd higanyt ¢és
vegylileteit is hasznaltak a fémek kirdlyanak" az aranynak "el6éallitasara".

Az 6lom mérgezd hatdsanak - igen széles korii - "elterjedése" akkor kezdddott, amikor
a benzinmotorok miikodésének javitasa céljabol a benzinhez - adalékanyagként - 6lom-tetra-
etilt kevertek, amelybdl az egyre nagyobb szamu motor miikodésének eredményeként a
levegObe, majd azon keresztiil a talajokba is, sOt a teljes taplaléklancba is egyre tobb 6lom
keriilt. Ennek negativ hatésait elsdsorban a fiatal gyermekek szellemi fejlédésében jelentkezd
zavarok keretében észlelték. Az 6lom tobbek kozott a hemoglobin bioszintézisét is gatolja
egyes enzimek miikodésének akadalyozasa révén.

Ma mar sok orszagban megtiltottdk az olomvegyiiletekkel kevert (u.n. dlmozott
benzin) hasznalatat és mint az USA-ban végzett felmérések bizonyitjak, az 6lomszennyezddés
a tilalom bevezetése oOta jelentds mértékben csokkent.

Az olom vizoldhato vegyiiletei - kisebb-nagyobb mértékben -.mind mérgezdek, de
arrol is emlitést kell tenniink, hogy az 6lomrél német kutatok bebizonyitottdk, hogy igen kis
mennyiségben(!) 1étfontossagl elemnek is tekinthetjiik: azaz a teljesen 6lommentes taplalékot
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sem tekinthetjiik egészségesnek.

II1. OSSZEFOGLALAS. ALTALANOS ERTEKELES

Az eddigi fejezetekbdl egyértelmiien kidertiilt, hogy a foldkéregben eléfordulod 6sszes
elem, illetleg azok vegyiiletei bekeriilnek (bekeriilhetnek) az ¢él6lények szervezetébe. Az
elemeknek mintegy fele (itt most a makroelemeket is ide szamitottuk!) az életfolyamatok
szamara részben feltétleniil sziikséges, vagy az esetek nagyobb részében nem karos, az
elemek kisebb része viszont - kiilondsen nagyobb mennyiségben - az ¢letjelenségek
szempontjabol nem eldnyods, sét komoly veszélyek forrasa.

A korszerli nagyipar kifejlédésének elsé iddszakdban az ember nem tor6dott azzal,
hogy a természet, amelynek nem ura, csak része, az emberi tevékenységek eredményeként
egyre jobban szennyezddik sokféle olyan elemmel és vegyiilettel, amelyek e tevékenység
megkezdése elott (Iényegében a mult szadzad végéig!) gyakorlatilag elhanyagolhaté mértékben
keriiltek a kdrnyezetbe.

E konyvben nem foglalkoztunk olyan kornyezet-szennyezéssel, mint amilyen az
liveghaz-hatast létrehozd égéstermékeknek, vagy olyan ipari tennékeknek, valamint a
korszerti kozlekedés (repiildgépek) altal kibocsatott szennyezd anyagoknak a légkorbe valod
keriilése, amelyek a szarazfoldre kikertilt életet a Nap karos ultraibolya sugaraitél megvédd
"0zon-pajzs"-ot mar jelentés mértékben tonkretették.

A kozvélemény hajlamos arra, hogy a tudomanyt magat, vagy jelen esetben annak
egyik igen fontos agat jelentd kémiai tudomanyokat tegye a nemkivanatos folyamatokért
feleloss¢. Maga a tudomanyok egésze ¢és ezen belill a kémiai tudomanyok sem feleldsek a
kornyezeti, a kornyezetet ért karokért, csak olyan emberek, akik a tudomanyok eredményeit
vagy megfontolds nélkiil, vagy megfelelo felkésziiltség nélkiil hasznaltdk fel olyan célokra,
amelyek az emberi kornyezet mar-mar tragikus, mdar-mar visszafordithatatlan
szennyezOdéséhez vezettek.

A kémia tudomanya biztositja szamunkra az egyik legfontosabb lehetdséget, hogy a
tovabbi szennyezddést megakadalyozzuk ¢€s a 1étrejott karokat orvosoljuk! Példaként néhany
iparilag fejlett orszagot lehet emliteni, ahol - 1970 és 1985 kozott - a folyokban, tavakban és a
tengerrel Osszekottetést biztositd csatornahaldzatban nem tiszta viz volt, hanem Iényegében az
ottani vegyipar szennyvize, de amely vizek ma mar Ujra tisztanak tekinthetdk, amelyekben

A mikroelemek élettani hatdsanak megismerése is ahhoz segit benniinket, hogy az
egész €16 vilag és ezen belill az ember élete mentes maradjon a mérgezések okozta
betegségektdl, sot a mikroelemekkel is kellden ellatott taplalkozas ne karositsa egészségiinket,
hanem azt védje meg a kiilonb6z6 korokozoktol és betegségektol.
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