 1)Карбоновые кислоты, класс органических соединений, содержащих карбоксильную группу (карбоксил) [image: image1.png]


. В зависимости от природы радикала, связанного с группой — C
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H, Карбоновые кислоты могут принадлежать к алифатическому (жирному), алициклическому, ароматическому или гетероциклическому ряду. По числу карбоксильных групп в молекуле различают одно-, двух- и многоосновные (соответственно моно-, ди- и поликарбоновые) кислоты. Кроме того, Карбоновые кислоты могут быть насыщенными (предельными) и ненасыщенными (непредельными), содержащими в молекулах двойные или тройные связи. Большинство Карбоновые кислоты имеет тривиальные названия, многие из которых связаны с их нахождением в природе, например муравьиная, яблочная, валериановая, лимонная кислоты. По Женевской номенклатуре наименования Карбоновые кислоты производят от названий углеводородов с тем же числом атомов углерода, прибавляя окончание «овая» и слово «кислота», например метановая кислота (муравьиная), этановая кислота (уксусная) и т.д. Нередко Карбоновые кислоты рассматривают как производные углеводородов; например, кислоту строения H
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H называют ацетиленкарбоновой кислотой. Кислотные свойства обусловлены способностью Карбоновые кислоты к диссоциации в водном растворе:RCOOH Û RCOO- + H+.Карбоновые кислоты — жидкие (например, низшие жирные кислоты) или твёрдые (например, высшие жирные и ароматические кислоты) вещества . Низшие члены насыщенных Карбоновые кислоты жирного ряда хорошо растворимы в воде, средние члены (C4 — C10), а также ароматические кислоты — ограниченно, высшие жирные кислоты в воде не растворимы; как и ароматические кислоты, они хорошо растворяются в спирте, эфире, бензоле. Наиболее важные химические свойства Карбоновые кислоты — способность превращаться в производные. При взаимодействии с основаниямиКарбоновые кислоты дают соли: RCOOH + Na
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H ® RCOONa + H2O.При действии на Карбоновые кислоты спиртов в присутствии минеральных кислот легко образуются эфиры сложные: RCOOH + R"O
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H ® RCOOR" + H2O;
при действии галогенангидридов минеральных кислот)— галогенангидриды Карбоновые кислоты RCOX (X — атомгалогена). При нагревании кислот с водоотнимающими средствами получаются ангидриды Карбоновые кислоты (RCO)2O. Галогенангидриды и ангидриды Карбоновые кислоты применяют как ацилирующие агенты. Отщепление воды от аммониевых солей Карбоновые кислоты (1) и реакция галогенангидридов с аммиаком приводят к амидам кислот:1) RCOONH4 ® RCONH2 + H2O 2) RCOCI + 2N
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I. Методы получения Карбоновые кислоты весьма многочисленны. Окислением первичных спиртов и альдегидов получают Карбоновые кислоты с тем же числом атомов углерода. Окисление кетонов сопровождается разрывом связи С—С; из циклических кетонов образуются дикарбоновые кислоты, например адипиновая кислота из циклогексанона:
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Насыщенные углеводороды могут быть подвергнуты деструктивному окислению с образованием смеси продуктов, в том числе и карбоновых кислот. Этим методом из 1 m парафина обычно получают около 350 кг Карбоновые кислоты Окисление боковой цепи жирно-ароматических углеводородов либо многоядерных ароматических углеводородов приводит к ароматическим Карбоновые кислоты; например, фталевая кислота получается окислением о-ксилола или нафталина:
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  Ненасыщенные углеводороды окисляются по месту двойной связи:
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.  Важный метод синтеза Карбоновые кислоты — гидролиз их нитрилов, легко получаемых взаимодействием галогенопроизводных углеводородов с цианистым натрием: 
RCI + Na
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N ® RCN ® RCOOH. Некоторые Карбоновые кислоты получают из природных продуктов. Так, щелочным гидролизом (омылением) жиров получают соли высших жирных кислот (мыла) и глицерин. Лимонную кислоту получают из ботвы хлопчатника и из стеблей махорки (после выделения из них никотина). Многие Карбоновые кислоты получают сбраживанием углеводов в присутствии бактерий определённого вида (маслянокислое, молочнокислое, лимоннокислое и др. виды брожения). Карбоновые кислоты широко распространены в природе в свободном состоянии и в виде производных (главным образом сложных эфиров). Так, в летучем масле герани содержится пеларгоновая кислота, в лимонах — лимонная. В состав животных и растительных жиров и масел входятглицериды высших нормальных Карбоновые кислоты жирного ряда, из которых преобладают пальмитиновая кислота, стеариновая кислота иолеиновая кислота. Карбоновые кислоты, их производные, а также многочисленные соединения, содержащие наряду с карбоксильной иные функциональные группы (например, аминокислоты, оксикислоты и др.), имеют большое биологическое значение и находят разнообразное практическое применение. Муравьиную и уксусную кислоты, например, применяют при крашении и печатании тканей; уксусную кислоту и уксусный ангидрид — в производстве ацетилцеллюлозы. Аминокислоты входят в состав белков. В медицине используют салициловую кислоту, n-аминосалициловую кислоту.

2)Функции белков в природе. Белки играют исключительно большую роль в процессах жизнедеятельности клетки и организма, им свойственны следующие функции. 
Структурная. Входят в состав внутриклеточных структур‚ тканей и органов. Например, коллаген и эластин служат компонентами соединительной ткани: костей‚ сухожилий‚ хрящей; фиброин входит в состав шелка‚ паутины; кератин входит в состав эпидермиса и его производных (волосы‚ рога‚ перья). Образуют оболочки (капсиды) вирусов. 
Ферментативная. Все химические реакции в клетке протекают при участии биологических катализаторов - ферментов (оксидоредуктазы, гидролазы, лигазы, трансферазы, изомеразы, и лиазы). Регуляторная. Например, гормоны инсулин и глюкагон регулируют обмен глюкозы. Белки–гистоны участвуют в пространственной организации хроматина, и тем самым влияют на экспрессию генов. Транспортная. Гемоглобин переносит кислород в крови позвоночных, гемоцианин в гемолимфе некоторых беспозвоночных, миоглобин - в мышцах. Сывороточный альбумин служит для транспорта жирных кислот‚ липидов и т. п. Мембранные транспортные белки обеспечивают активный транспорт веществ через клеточные мембраны (Na+, К+-АТФаза). Цитохромы осуществляют перенос электронов по электронтранспортным цепям митохондрий и хлоропластов. Защитная. Например, антитела (иммуноглобулины) образуют комплексы с антигенами бактерий и с инородными белками. Интерфероны блокируют синтез вирусного белка в инфицированной клетке. Фибриноген и тромбин участвуют в процессах свертывания крови. Сократительная (двигательная). Белки актин и миозин обеспечивают процессы мышечного сокращения и сокращения элементов цитоскелета. Сигнальная (рецепторная). Белки клеточных мембран входят в состав рецепторов и поверхностных антигенов. 
Запасающие белки. Казеин молока, альбумин куриного яйца, ферритин (запасает железо в селезенке). Белки-токсины. Дифтерийный токсин. Энергетическая функция. При распаде 1 г белка до конечных продуктов обмена (СО2, Н2О, NH3, Н2S, SО2) выделяется 17‚6 кДж или 4‚2 ккал энергии
3)Ферменты их функции специфичность и строение.Усокряющие реакцию свойство фермента  заключается в том что он связывает свой субстракт и осуществляет катализ только этого субстракта.Распознование ферментом своего субстрата,отбор его путем связывания и дальнейший катализ реакции реакции наз «специфичностью фермента».Каждый фермент действует только на определенный субстрат,иногда на группу субстрактов,имеющих сходную структуру,или расщепляет пределенный тип химической связи в молекуле.Фермент пепсин разрывает только крахмал до мальтозы,а на другие сахара не действует.Фермент пепсин разрывает только пептидные цепи,а другие химические связи не расщепляються под его действием.Каждый фермент может катализировать реакцию только 1 типа:гидролз,дегидрование,перенос химических групп,образование новой группы.Для ферментов характерны все закономерности строения,присуще белкам.Ферменты всегда являются глобулярными белками,может быть как третичная так и четветичная структура.Сложные ферменты состоят из белкового и небелкового компонентов.Белковая часть наз апоферментом,небелковая,легко диссоциирующая  с белковой частью-коферментом,прочно связанная с белком-простетической группой,а молекулав целом –холоферментом.Соединение белковой и небелковой части сложных ферменовпроисходит при помощи водородных,гидрофобных или ионных связей.Реже встечается ковалетное связывание белкового компонента  с простетической группой фермента.Коферменты или простетические группы принимают непосредственное учатие в процессе ферментативного катализа.Эти группировки определяют специфичность того или иного фермента принимают учатие в связывании фермента с субстратом,а также стабилизируют белковую часть фермента.

4) Полисахариды второго порядка. Полисахариды II порядка - это высокомолекулярные углеводы — (С6Н10О5)n — крахмал, инулин, клетчатка, гликоген и др. Эти вещества не обладают сладким вкусом, поэтому их называют не сахароподобными углеводами Это высокомолекулярные угледоды, состоящие из большого числа моносахаридов. Их молекулярная масса велика, от нескольких тысяч до нескольких миллионов дальтон. Как и предыдущая группа углеводов, полисахариды второго порядка могут гидролизоваться до моносахаридов. Крахмал имеет структуру, представленную двумя формами полисахаридов: амилозой и амилопектином .В функциональном отношении различают полисахариды резервного и структурного назначения. Типичные резервные полисахариды - крахмал и гликоген . Кструктурным полисахаридам относят клетчатку (целлюлозу) .Полисахариды можно подразделить также на гомополисахариды и гетерополисахариды . Гомополисахариды имеют в составе моносахариды только одного вида. Например, крахмал и гликоген построены только из молекул глюкозы. Гетерополисахариды представляют собой полимеры, построенные из моносахаридов различных типов и их производных. В живых организмах встречаются комплексы углеводов с белками ( гликопротеиды ) и жирами (гликолипиды )  .Крахмал — представляет собой цепь из молекул глюкозы. Содержится в муке, хлебе, картофеле, крупах. Нерастворим в холодной воде. При нагревании образует коллоидные растворы. При кипячении с кислотами крахмал гидролизуется до глюкозы. Под действием фермента амилазы — до мальтозы. На гидролизе крахмала основано производство патоки и глюкозы. Окрашивается иодом в синий цвет. В различных растениях крахмальные зёрна имеют различную величину, форму и строение.Клетчатка (целлюлоза) — входит в состав клеток растений (в зерне — до 2,5%, плодах — до 2,0%). Клетчатка пищевой ценностью не обладает, нерастворима в воде, не усваивается организмом человека, но усиливает перистальтику кишечника, выводит из организма холестерин предотвращает развитие атеросклероза).Пектиновые вещества — это производные углеводов (пектин, протопектин, пектиновая и пектовая кислоты).Пектин — содержится в клеточном соке плодов в виде коллоидного раствора. В присутствии сахара и кислоты пектин образует студни. Большой желирующей способностью отличаются яблоки, крыжовник, чёрная смородина, земляника.Протопектин — содержится в незрелых плодах и представляет собой соединение пектина с клетчаткой. По мере созревания плодов и овощей протопектин расщепляется ферментами до растворимого пектина. Связь между растительными клетками ослабевает, плоды становятся мягче.Пектиновая и пектовая кислоты — содержатся в незрелых плодах, усиливая их кислый вкус. Желе с сахарами и кислотами они не образуют.

5) Аминокислоты — структурные компоненты белков.Белки, или протеины (греч. protos — первостепенный), — это биологические гетерополимеры, мономерами которых являются аминокислоты.Аминокислоты представляют собой низкомолекулярные органические соединения, содержащие карбоксильную (-СООН) и аминную (-NH2) группы, которые связаны с одним и тем же атомом углерода. К атому углерода присоединяется боковая цепь — какой-либо радикал, придающий каждой аминокислоте определенные свойства. Общая формула аминокислот имеет вид:
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У большей части аминокислот имеется одна карбоксильная группа и одна аминогруппа; эти аминокислоты называютсянейтральными. Существуют, однако, и основные аминокислоты — с более чем одной аминогруппой, а также кислые аминокислоты — с более чем одной карбоксильной группой.Известно около 200 аминокислот, встречающихся в живых организмах, однако только 20 из них входят в состав белков. Это так называемые основные, или белокобразующие (протеиногенные), аминокислоты.В зависимости от вида радикала основные аминокислоты делят на три группы: 1) неполярные (аланин, метионин, валин, про-лин, лейцин, изолейцин, триптофан, фенилаланин); 2) полярные незаряженные (аспарагин, глутамин, серии, глицин, тирозин, треонин, цистеин); 3) полярные заряженные (аргинин, гистидин, лизин — положительно; аспарагиновая и глутаминовая кислоты — отрицательно).Боковые цепи аминокислот (радикал) могут быть гидрофобными или гидрофильными, что придает белкам соответствующие свойства, которые проявляются при образовании вторичной, третичной и четвертичной структур белка.У растений все необходимые аминокислоты синтезируются из первичных продуктов фотосинтеза. Человек и животные не способны синтезировать ряд протеиногенных аминокислот и должны получать их в готовом виде вместе с пищей. Такие аминокислоты называются незаменимыми. К ним относятся лизин, валин, лейцин, изолейцин, треонин, фенилаланин, триптофан, метионин; атакже аргинин и гистидин — незаменимые для детей,В растворе аминокислоты могут выступать в роли как кислот, так и оснований, т. е. они являются амфотерными соединениями. Карбоксильная группа -СООН способна отдавать протон, функционируя как кислота, а аминная - NH2 — принимать протон, проявляя таким образом свойства основания.Пептиды. Аминогруппа одной аминокислоты способна вступать в реакцию с карбоксильной группой другой аминокислоты.Образующаяся при этом молекула представляет собой дипептид, а связь -CO-NH- называется пептидной связью. На одном конце молекулы дипептида находится свободная аминогруппа, а на другом — свободная карбоксильная группа. Благодаря этому дипептид может присоединять к себе другие аминокислоты, образуя олигопептиды. Если таким образом соединяется много аминокислот (более десяти), то получается полипептид.
 6)Принципы классификации моносахаридов,ди и полисахаридов. Моносахариды (от греческого monos: единственный, sacchar: сахар), — органические соединения, одна из основных групп углеводов; самая простая форма сахара; являются обычно бесцветными, растворимыми в воде, прозрачными твердыми веществами. Некоторые моносахариды обладают сладким вкусом. Моносахариды — стандартные блоки, из которых синтезируются дисахариды,как сахароза,мальтоза,лактоза) олигосахариды и полисахариды (такие, как целлюлоза и крахмал), содержат гидроксильные группы и альдегидную(альдозы) или кетогруппу (кетозы). Каждый углеродный атом, с которым соединена гидроксильная группа (за исключением первого и последнего) является хиральным, давая начало многим изомерным формам. Например, галактоза и глюкоза — альдогексозы, но имеют различные химические и физические свойства. Моносахариды, как и все углеводы, содержит альдегидную группу.
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Полисахари́ды — общее название класса сложных высокомолекулярных углеводов, молекулы которых состоят из десятков, сотен или тысяч мономеров — моносахаридов.Полисахариды необходимы для жизнедеятельности животных и растительных организмов. Они являются одним из основных источников энергии, образующейся в результате обмена веществ организма. Они принимают участие в иммунных процессах, обеспечивают сцепление клеток в тканях, являются основной массой органического вещества в биосфере. К полисахаридам относятся вещества, построенные из большого числа остатков моносахаридов или их производных. Если полисахарид содержит остатки моносахарида одного вида, его называют гомополисахаридом. В том случае, когда полисахарид составлен из моносахаридов двух видов или более, регулярно или нерегулярно чередующихся в молекуле, его относят к гетерополисахаридам.К полисахаридам относятся, в частности.декстрин — полисахарид, продукт гидролиза крахмала;крахмал — основной полисахарид, откладываемый как энергетический запас у растительных организмов;гликоген — полисахарид, откладываемый как энергетический запас в клетках животных организмов, но встречается в малых количествах и в тканях растений;целлюлоза — основной структурный полисахарид клеточных стенок растений;хитин — основной структурный полисахарид экзоскелета насекомых и членистоногих, а также клеточных стенок грибов;галактоманнаны — запасные полисахариды некоторых растений семейства бобовых, такие как гуаран и камедь рожкового дерева;глюкоманнан — полисахарид, получаемый из клубней конняку, состоит из чередующихся звеньев глюкозы и маннозы, растворимое пищевое волокно, уменьшающее аппетит;амилоид — применяется при производстве пергаментной бумаги.Дисахариды – это углеводы, молекулы которых состоят из двух остатков моносахаридов, соединенных друг с другом за счёт взаимодействия гидроксильных групп (двух полуацетальных или одной полуацетальной и одной спиртовой).Связи, соединяющие моносахаридные остатки, называются гликозидными
7)Функции углеводов.природные углеводы выполняют 2 основные функции:являют источником углерода,который необходим для синтеза белков,нук.кислот.,обеспечивают до 70% потребности организмов в энергии.При окислении 1 г. Углеводов выдел -16.9 к дж энергии,Другими функциями углеводов явл след.Резервная:крахмал и гликоген представляют собой форму хранения пит.вещ. выполняя функ. временного депо глюкозы. Структурная:целлюлоза и др полисахариды растений обр прочный остов в комплексе с белками липидами они входят в сосотав биомембран.Защитная: кислые гетерополисахариды выпол роль биолог смазочного материала ,выстилая поверхности суставов. Особое значении имеет специфич функция углеводов –участие  в образовании гибридных молекул ,именно гликопротеинов и гликолипидов.Гликопротеины выполняют антигенную специфичность обуславливают различия групп крови.

8) Основные представители моно-дисахаридов. Важнейшие представители моносахаридов: Из альдопентоз наиболее известна D-рибоза как компонент РНК и коферментов нуклеотидной природы. В этих соединениях рибоза всегда присутствует в фуранозной форме . Подобно D-рибозе, D-ксилоза и L-арабиноза редко встречаются в свободной форме. Однако оба соединения в большом количестве входят в состав полисахаридов клеточных стенок растений .Среди альдогексоз  наиболее известным соединением является D-глюкоза. Полимеры глюкозы, прежде всего целлюлоза и крахмал, составляют значительную часть общей биомассы, в свободном виде D-глюкоза присутствует во фруктовых соках (виноградный сахар), в плазме крови человека и животных . D-Галактоза, составная часть молочного сахара (см. Б), является важнейшим компонентом пищевого рациона. Наряду с D-маннозой этот моносахарид входит в состав многих гликолипидов и гликопротеинов.Фосфомоноэфир кетопентозы, D-рибулозы , является промежуточным продуктом гексозомонофосфатного шунта  и в фотосинтезе . Наиболее важнойкетoгeксозой  считается D-фруктоза. В свободной форме она содержится во фруктовых соках (фруктовый сахар) и в меде. В связанной форме фруктоза присутствует в сахарозе и и в растительных полисахаридах (например, в инулине).В дезоксиальдозах  одна из ОН-групп заменена на Η-атом. На схеме наряду с 2-дезокси-D-рибозой,являющейся составной частью ДНК, приведена L-фукоза, не содержащая ОН-группы при С-6 .Ацетилированные аминосахара N-ацетил-D-глюкозамин и N-ацетил-D-галактозамин , входят в состав гликопротеиновХарактерным компонентом гликопротеинов является N-ацетилнейраминовая кислота (сиаловая кислота, ). Кислые моносахариды, такие, как D-глюкуроновая, D-галактуроновая и L-идуроновая кислоты, служат типичными структурными блоками гликозаминогликанов соединительных тканей.Сахароспирты ), сорбит и маннит, не принимают заметного участия в метаболизме здоровых животных. Дисахариды: При образовании гликозидной связи между аномерной гидроксильной группой одного моносахарида и ОН-группой другого моносахарида получается дисахарид. Поскольку синтез природных дисахаридов с участием ферментов строго стереоспецифичен, гликозидная связь может находиться только в одной из возможных конфигураций (α или β). Стереохимия гликозидной связи не может изменяться за счет мутаротации.В мальтозе, образующейся при расщеплении крахмала под действием амилаз солода ), аномерная ОН-группа одной молекулы глюкозы связана α-гликозидной связью с С-4 второй молекулы глюкозы.Лактоза (молочный сахар,) является важнейшим углеводным компонентом молока млекопитающих. В коровьем молоке содержится до 4,5% лактозы, в женском молоке — до 7,5%. В молекуле лактозы аномерная ОН-группа остатка галактозы связана β-гликозидной связью с С-4 остатка глюкозы. Поэтому молекула лактозы вытянута и оба пиранозных цикла лежат примерно в одной плоскости.В растениях сахароза служит растворимым резервным сахаридом, а также той транспортной формой, которая легко переносится по растению. Человека сахароза привлекает своим сладким вкусом. Источником сахарозы служат растения с высоким содержанием сахарозы, такие, как сахарная свекла и сахарный тростник. Мед образуется при ферментативном гидролизе цветочного нектара в пищеварительном тракте пчелы и содержит примерно равные количества глюкозы и фруктозы. В сахарозе обе аномерные ОН-группы остатков глюкозы и фруктозы связаны гликозидной связью и, следовательно, сахароза не относится к восстанавливающим сахарам.

9) Типы НК. Нуклеиновые кислоты – это линейные неразветвленные гетерополимеры, мономерами которых являются нуклеотиды, связанные фосфодиэфирными связями.Существует два типа нуклеиновых кислот: ДНК (дезоксирибонуклеиновая кислота) и РНК (рибонуклеиновая кислота). Нуклеиновые кислоты обеспечивают хранение, воспроизведение и реализацию генетической (наследственной) информации. Эта информация отражена (закодирована) в виде нуклеотидных последовательностей. В частности, последовательность нуклеотидов отражает первичную структуру белков . Соответствие между аминокислотами и кодирующими их нуклеотидными последовательностями называется генетическим кодом. Единицей генетического кода ДНК и РНК является триплет – последовательность из трех нуклеотидов. Дезоксирибонуклеиновая кислота (ДНК) – это нуклеиновая кислота, мономерами которой являются дезоксирибонуклеотиды.ДНК является первичным носителем наследственной информации. Это означает, что вся информация о структуре, функционировании и развитии отдельных клеток и целостного организма записана в виде нуклеотидных последовательностей ДНК.Обычно молекула ДНК рассматривается как двойная правозакрученная спираль, которая состоит из двух нитей (или цепей), связанных между собой водородными связями. Каждая нить представлена чередующимися остатками дезоксирибозы и фосфорной кислоты, причем, к дезоксирибозе ковалентно присоединяется азотистое основание. При этом азотистые основания двух нитей ДНК направлены друг к другу и за счет образования водородных связей образуют комплементарные пары: А=Т (две водородных связи) и Г≡Ц (три водородных связи). Поэтому нуклеотидные последовательности этих цепей однозначно соответствуют друг другу. Толщина спирали равна 20 Å (2 нм); шаг спирали составляет 34 Å (3,4 нм), на один виток спирали приходится 10,5 пар нуклеотидов. Репликация (самоудвоение) ДНК – это один из важнейших биологических процессов, обеспечивающих воспроизведение генетической информации. В результате репликации одной молекулы ДНК образуется две новые молекулы, которые являются точной копией исходной молекулы – матрицы. Каждая новая молекула состоит из двух цепей – одной из родительских и одной из сестринских. Такой механизм репликации ДНК называется полуконсервативным.Реакции, в которых одна молекула гетерополимера служит матрицей (формой) для синтеза другой молекулы гетерополимера с комплементарной структурой, называютсяреакциями матричного типа. Если в ходе реакции образуются молекулы того же вещества, которое служит матрицей, то реакция называется автокаталитической. Если же в ходе реакции на матрице одного вещества образуются молекулы другого вещества, то такая реакция называется гетерокаталитической. Таким образом, репликация ДНК (то есть синтез ДНК на матрице ДНК) является автокаталитической реакцией матричного синтеза.К реакциям матричного типа относятся, в первую очередь, репликация ДНК (синтез ДНК на матрице ДНК), транскрипция ДНК (синтез РНК на матрице ДНК) и трансляция РНК(синтез белков на матрице РНК). Все матричные процессы состоят из трех этапов: инициации (начала), элонгации (продолжения) и терминации (окончания). Рибонуклеиновые кислоты (РНК) – это нуклеиновые кислоты,  мономерами которых являются рибонуклеотиды. В пределах одной молекулы РНК имеется несколько участков, которые комплементарны друг другу. Между такими комплементарными участками образуются водородные связи. В результате в одной молекуле РНК чередуются двуспиральные и односпиральные структуры, и общая конформация молекулы напоминает клеверный лист на черешке. Азотистые основания, входящие в состав РНК, способны образовывать водородные связи с комплементарными основаниями и ДНК, и РНК. При этом азотистые основания образуют пары А=У, А=Т и Г≡Ц. Благодаря этому возможна передача информации от ДНК к РНК, от РНК к ДНК и от РНК к белкам.В клетках обнаруживается три основных типа РНК, выполняющих различные функции:1. Информационная, или матричная РНК (иРНК, или мРНК). Составляет 5% клеточной РНК. Служит для передачи генетической информации от ДНК на рибосомы при биосинтезе белка. В эукариотических клетках иРНК (мРНК) стабилизирована с помощью специфических белков. Это делает возможным продолжение биосинтеза белка даже в том случае, если ядро неактивно.2. Рибосомная, или рибосомальная РНК (рРНК). Составляет 85% клеточной РНК. Входит в состав рибосом, определяет форму большой и малой рибосомных субъединиц, обеспечивает контакт рибосомы с другими типами РНК.3. Транспортная РНК (тРНК). Составляет 10% клеточной РНК. Транспортирует аминокислоты к соответствующему участку иРНК в рибосомах. Каждый тип тРНК транспортирует определенную аминокислоту.Кроме того, в клетках имеются и другие типы РНК, выполняющие вспомогательные функции.Все типы РНК образуется в результате реакций матричного синтеза. В большинстве случаев матрицей служит одна из цепей ДНК. Таким образом, синтез РНК на матрице ДНК является гетерокаталитической реакцией матричного типа. Этот процесс называется транскрипцией и контролируется определенными ферментами – РНК–полимеразами (транскриптазами).

10)Вторичная структура транспортной РНК.Анализ нуклеотидной последовательности уже первой расшифрованной дрожжевой аланиновой тРНК выявил возможность складывания цепи во вторичную структуру за счет взаимокомплементарности участков цепи. Из рис. 1 видно, что три фрагмента цепи оказываются комплементарными при складывании их на себя, образуя шпилькообразные структуры. Кроме того, 5'-конец комплементарен участку, близкому к 3'-концу цепи, при их антипараллельном расположении; они формируют так называемый акцепторный стебель. В результате образуется структура, характеризующаяся наличием четырех стеблей и трех петель, которая получила название "клеверного листа". Стебель с петлей формируют ветвь. На рис. 1 внизу расположена антикодоновая ветвь, содержащая антикодоновый триплет в составе своей петли. Слева и справа от нее расположены D- и T-ветви, соответственно названные так из-за присутствия в их петлях необычных консервативных нуклеозидов дигидроуридина (D) и тимидина (T). Нуклеотидные последовательности всех изученных тРНК могут быть сложены в аналогичные структуры. В дополнение к трем петлям клеверного листа в структуре тРНК выделяют также дополнительную, или вариабельную, петлю (V-петлю). Ее размеры резко различаются у разных тРНК, варьируя, как это обозначено на рис. 1, от 4 до 21 нуклеотида, а по последним данным, и до 24 нуклеотидов.Двутяжевые стебли, имеющие постоянное число спаренных нуклеотидов, представляют собой двойную спираль. На виток этой спирали приходится 11 пар нуклеотидных остатков, она близка по параметрам к A-форме ДНК (см. статью В.И. Иванова "А-ДНК", опубликованную в "Соросовском Образовательном Журнале". 1998. № 1. С. 2-7). Неспаренные участки молекулы тРНК (петли и CCA-конец) также имеют вторичную структуру: несколько расположенных друг за другом нуклеотидных остатков образуют однотяжевую спираль за счет межплоскостных взаимодействий их оснований (так называемый стэкинг оснований).
11)Основные свойства омыляемых липидов и их компонентов.Омыляемые липиды. Структурные компоненты омыляемых липидов связаны сложноэфирной связью. Эти липиды легко гидролизуются в воде под действием щелочей или ферментов. Омыляемые липиды включают три группы веществ: сложные эфиры, фосфолипиды и гликолипиды. В группу сложных эфиров входят нейтральные жиры (глицерин+три жирные кислоты), воски (жирный спирт+жирная кислота) и эфиры стеринов (стерин+жирная кислота). Группа фосфолипидов включает фосфатидовые кислоты (глицерин+две жирные кислоты+фосфатная группа), фосфатиды (глицерин+две жирные кислоты+фосфатная группа+спирт) и сфинголипиды (сфингозин+жирная кислота+фосфатная группа+спирт). К группе гликолипидов относятся цереброзиды (сфингозин+жирная кислота+один углеводный остаток) и ганглиозиды (сфингозин+жирная кислота+несколько углеводных остатков, в том числе нейраминовая кислота).Омыляемые липиды образовывают при гидролизе органические соединения соответственно двух,трех и более класов.
12Омыляемые липиды, строение, физико-химические свойства. Основу строения омыляемых липидов составляют спирты - высшие одноатомные, трехатомный спирт или двухатомный аминоспирт  сфингозин.Омыляемые липиды состоят из двух или более структурных компонентов, на которые они расщепляются при гидролизе под действием кислот, щелочей или ферментов липаз.1.1. Классификация и основные структурные компоненты.Основными структурными компонентами омыляемых липидов являются спирты и высшие жирные кислоты. Омыляемые липиды более сложного строения могут содержать остатки фосфорной кислоты, аминоспиртов, а также остатки моно- и олигосахаридов.Высшие жирные кислоты – это карбоновые кислоты, насыщенные или ненасыщенные, выделенные из жиров путем гидролиза. Для их строения характерны следующие основные особенности:имеют неразветвленную структуру с четным числом атомов углерода от С2 до С80, но чаще всего встречаются кислоты состава С16, С18 и С20;ненасыщенные кислоты, как правило, содержат двойную связь в положении 9;если двойных связей несколько, то они разделены группой СН2;двойные связи в ненасыщенных кислотах имеют цис-конфигурацию.Ненасыщенные жирные кислоты (линолевая, линоленовая, арахидоновая) являются незаменимыми и поступают в организм человека в основном с растительными маслами. Насыщенные жирные кислоты синтезируются в организме из уксусной кислоты ферментативным путем.В составе липидов высшие жирные кислоты связаны сложноэфирными или амидными связями со спиртами, важнейшими из которых являются трехатомный спирт глицерин и аминоспирт сфингозин.Сфингозин содержит два хиральных атома углерода в положениях 2 и 3, а также кратную связь и, следовательно, имеет 8 стереоизомеров. Природный сфингозин имеет транс-конфигурацию двойной связи и D-конфигурации хиральных центров.В соответствии с их химическим строением и биологическими функциями различают три основные группы омыляемых липидов: нейтральные липиды, фосфолипиды и гликолипиды. Нейтральные липиды представляют собой сложные эфиры высших жирных кислот и спиртов (высших одноатомных, глицерина, холестерина и др). Наиболее важными из них являются триацилглицериды и воски.Триацилглицериды – это сложные эфиры глицерина и высших жирных кислот.Воски – это сложные эфиры жирных кислот и высших одноатомных спиртов (С12 – С46). Воски входят в состав защитного покрытия листьев растений и кожи человека и животных. Они придают поверхности характерный блеск и водоотталкивающие свойства, что важно для сохранения воды внутри организма и создания барьера между организмом и окружающей средой.Фосфолипиды – общее название липидов, содержащих остаток фосфорной кислоты. Фосфолипиды – основные липидные компоненты клеточных мембран ФосфосфинголипидыОсновные структурные компоненты молекул фосфосфинголипидов – сфингозин, жирные кислоты, фосфорная кислота, аминоспирты этаноламин или холин.Гликолипиды содержат углеводные остатки и не содержат фосфорной кислоты. Наиболее важными из них являются гликосфинголипиды. Основные структурные компоненты гликосфинголипидов: сфингозин, жирная кислота, моно- или олигосахарид.
13)Кривые титрования аминокислот
Для аминокислот характерны специфические кривые титрования, зависящие от числа ионогенных группировок. Если аминокислота имеет одну аминную и одну карбоксильную группировки, то кривая титрования имеет два перегиба, соответсвующих отщеплению одного протона.
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Кривые, полученные при титровании 0,1 М раствора аланина 0,1 М раствором НСl (а) и 0,1 М раствором NaOH
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Кривая тирования гистидина

14. Классификация  белков: простые и сложные белки. Глобулярные и фибриллярные белки.Белки подразделяются на две большие группы: простые белки, или протеины, и сложные белки, или протеиды.При гидролизе протеинов в кислом водном растворе получают только а-аминокислоты. Гидролиз протеидов дает кроме аминокислот и вещества небелковой природы (углеводы, нуклеиновые кислоты и др.) ; это соединения белковых веществ с небелковыми.Протеины.Альбумины хорошо растворяются в воде. Встречаются в молоке, яичном белке и крови.Глобулины в воде не растворяются, но растворимы в разбавленных растворах солей. К глобулинам принадлежат глобулины крови и мышечный белок миозин.Глутелины растворяются только в разбавленных растворах щелочей. Встречаются в растениях.Склеропротеины — нерастворимые белки. К склеропротеинам относятся кератины, белок кожи и соединительных тканей коллаген, белок натурального шелка фиброин.Протеиды построены из протеинов, соединенных с молекулами другого типа (простетическими группами).Фосфопротеиды содержат молекулы фосфорной кислоты, связанные в виде сложного эфира у гидроксильной группы аминокислоты серина. К ним относится вителлин-белок, содержащийся в яичном желтке, белок молока казеин.Гликопротеиды содержат остатки углеводов. Они входят в состав хрящей, рогов, слюны.Хромопротеиды содержат молекулу окрашенного вещества, обычно типа порфина. Самым важным хромопротеидом является гемоглобин — переносчик кислорода, окрашивающий красные кровяные тельца.Нуклеопротеиды — протеины, связанные с нуклеиновыми кислотами. Они представляют собой очень важные с биологической точки зрения белки-составные части клеточных ядер. Нуклеопротеиды являются важнейшей составной частью вирусов — возбудителей многих болезней.При соединении двух или нескольких аминокислот образуется более сложное соединение — полипептид. Полипептиды, соединяясь, образуют еще более сложные и крупные частицы и в итоге — сложную молекулу белка.Глобулярные и фибриллярные белки.По форме молекулы и особенностям пространственной структуры белки делятся на две группы: глобулярные и фибриллярные. Форма глобулярных белков близка к сферической или эллипсоидной, с отношением короткой и длинной осей до 1:50. Молекулы фибриллярных белков имеют удлиненную форму и могут образовывать многомолекулярные нитевидные агрегаты — фибриллы. Фибриллярные белки выполняют главным образом опорные функции, обеспечивая прочность тканей; глобулярные белки несравненно более разнообразны по функциям. Существенны различия белков этих групп и по физико-химическим свойствам. Особенности строения и свойств фибриллярных белков подробнее описаны в одном из последующих разделов этой главы.Третичная структура глобулярных белков образуется путем дополнительного складывания пептидной цепи, содержащей а-спирали, (3-структуры и участки без периодической структуры. Это происходит прежде всего в результате взаимодействий между боковыми группами аминокислот.Дисульфидная связь возникает за счет сульфгидрильных (тиоловых) групп цисте-ина. Соединение, получающееся в результате замыкания дисульфидной связи между двумя молекулами свободного цистеина, называют цистином:Цистеиновые остатки пептидных цепей, связанные дисульфидной связью, называют полуцистиновыми остатками.Образование дисульфидных связей приводит к тому, что удаленные друг от друга области пептида сближаются и фиксируются. Например, в молекуле рибо-нуклеазы имеется четыре дисульфидных связи, соединяющих попарно восемь по-луцистиновых остатков так, что образуются фиксированные петли
15.Классификации аминокислот.Все встречающиеся в природе аминокислоты обладают общим свойством – амфотерностью (от греч. amphoteros – двусторонний), т.е. каждая аминокислота содержит как минимум одну кислотную и одну основную группы. Общий тип строения α-аминокислот может быть представлен в следующем виде:
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Как видно из общей формулы, аминокислоты будут отличаться друг от друга химической природой радикала R, представляющего группу атомов в молекуле аминокислоты, связанную с α-углеродным атомом и не участвующую в образовании пептидной связи при синтезе белка. Почти все α-амино- и α-карбоксильные группы участвуют в образовании пептидных связей белковой молекулы, теряя при этом свои специфические для свободных аминокислот кислотно-основные свойства. Поэтому все разнообразие особенностей структуры и функции белковых молекул связано с химической природой и физико-химическими свойствами радикаловаминокислот. Именно благодаря им белки наделены рядом уникальных функций, не свойственных другимбиополимерам, и обладают химической индивидуальностью.Классификация аминокислот разработана на основе химического строения радикалов, хотя были предложены и другие принципы. Различают ароматические и алифатические аминокислоты, а также аминокислоты, содержащие серу или гидроксильные группы. Часто классификация основана на природе зарядааминокислоты. Если радикал нейтральный (такие аминокислоты содержат только одну амино- и однукарбоксильную группы), то они называются нейтральными аминокислотами. Если аминокислота содержит избыток амино- или карбоксильных групп, то она называется соответственно основной или кислойаминокислотой.Современная рациональная классификация аминокислот основана на полярности радикалов (R-групп), т.е. способности их к взаимодействию с водой при физиологических значениях рН (близких к рН 7,0). Различают 5 классов аминокислот, содержащих следующие радикалы: 1) неполярные (гидрофобные); 2) полярные (гидрофильные); 3) ароматические (большей частью неполярные); 4) отрицательно заряженные и 5) положительно заряженные. В представленной классификации аминокислот приведены наименования, сокращенные английские и русские обозначения и однобуквенные символы аминокислот, принятые в отечественной и иностранной литературе, а также значения изоэлектрической точки (рI) имолекулярной массы (М). Отдельно даются структурные формулы всех 20 аминокислот белковой молекулы.

16.Уровни организации белковой молекулы: первичная, вторичная, третичная структура.Для того чтобы разобраться в замысловатой укладке (архитектонике) белковой макромолекулы, следует рассмотреть в ней несколько уровней организации. Первичной, самой простой структурой является полипептидная цепь, т. е. нить аминокислот, связанных между собой пептидными связями. В первичной структуре все связи между аминокислотами являются ковалентными и, следовательно, прочными.Следующий, более высокий уровень организации - это вторичная структура, когда белковая нить закручена в виде спирали. Между группами -СООН, находящимися на одном витке спирали, и группами -NH2 на другом витке образуются водородные связи. Они возникают на основе водорода, чаще всего находящегося между двумя отрицательными атомами. Водородные связи слабее ковалентных, но при большом их числе обеспечивают образование достаточно прочной структуры. Нить аминокислот (полипептид) далее свертывается, образуя клубок, или фибриллу или глобулу, для каждого белка специфичную. Таким образом, возникает сложная конфигурация, называемая третичной структурой . Определение ее производят обычно с помощью метода рентгеноструктурного анализа , который позволяет установить положение в пространстве атомов и групп атомов в кристаллах и сложных соединениях.Связи, поддерживающие третичную структуру белка, также слабые. Они возникают, в частности, вследствие гидрофобных взаимодействий. Это силы притяжения между неполярными молекулами или между неполярными участками молекул в водной среде. Гидрофобные остатки некоторых аминокислот в водном растворе сближаются, "слипаются" и стабилизируют, таким образом, структуру белка. Кроме гидрофобных сил, в поддержании третичной структуры белка существенную роль играют электростатические связи между электроотрицательными и электроположительными радикалами аминокислотных остатков. Третичная структура поддерживается также небольшим числом ковалентных дисульфидных -S-S-связей, возникающих между атомами серы серусодержащих аминокислот. Надо сказать, что и третичная; структура белка не является конечной. К макромолекуле белка нередко оказываются присоединенными макромолекулы такого же белка или молекулы иных белков. Например, сложная молекула гемоглобина - белка, находящегося в эритроцитах, состоит из четырех макромолекул глобинов: двух альфа-цепей и двух бета-цепей, каждая из которых соединена с железосодержащим гемом. В результате их объединения образуется функционирующая молекула гемоглобина. Только в такой упаковке гемоглобин работает полноценно, т. е. способен переносить кислород. 

17. Дисахариды, строение: восстанавливающие и невосстанавливающие дисахариды.

Дисахариды подразделяются на две группы: восстанавливающие и невосстанавливающие.К восстанавливающим дисахаридам относится, в часности, мальтоза (солодовый сахар), содержащаяся в солоде, т.е. проросших, а затем высушенных и измельченных зернах хлебных злаков.Мальтоза составлена из двух остатков D- глюкопиранозы, которые связаны (1–4) -гликозидной связью, т.е. в образовании простой эфирной связи участвуют гликозидный гидроксил одной молекулы и спиртовой гидроксил при четвертом атоме углерода другой молекулы моносахарида. Аномерный атом углерода (С1), участвующий в образовании этой связи, имеет a- конфигурацию, а аномерный атом со свободным гликозидным гидроксилом (обозначен красным цветом) может иметь как a- (a- мальтоза), так и b- конфигурацию (b- мальтоза).Мальтоза представляет собой белые кристаллы, хорошо растворимые в воде, сладкие на вкус, однако значительно меньше, чем у сахара (сахарозы).

Как видно, в мальтозе имеется свободный гликозидный гидроксил, вследствие чего сохраняется способность к раскрытию цикла и переходу в альдегидную форму. В связи с этим, мальтоза способна вступать в реакции, характерные для альдегидов, и, в частности, давать реакцию "серебряного зеркала", поэтому ее называют восстанавливающим дисахаридом. Кроме того, мальтоза вступает во многие реакции, характерные для моносахаридов, например, образует простые и сложные эфиры (см. химические свойства моносахаридов).К невосстанавливающим дисахаридам относится сахароза (свекловичный или тростниковый сахар). Она содержится в сахарном тростнике, сахарной свекле (до 28% от сухого вещества), соках растений и плодах. Молекула сахарозы построена из a, D- глюкопиранозы и b, D- фруктофуранозы.В противоположность мальтозе гликозидная связь (1–2) между моносахаридами образуется за счет гликозидных гидроксилов обеих молекул, то есть свободный гликозидный гидроксил отсутствует. Вследствие этого отсутствует восстанавливающая способность сахарозы, она не дает реакции "серебряного зеркала", поэтому ее относят к невосстанавливающим дисахаридам.Сахароза – белое кристаллическое вещество, сладкое на вкус, хорошо растворимое в воде.Для сахарозы характерны реакции по гидроксильным группам. Как и все дисахариды, сахароза при кислотном или ферментативном гидролизе превращается в моносахариды, из которых она составлена.

18-1) Классификация омыляемых липидов, основные представители.  Омыляемые липиды. Структурные компоненты омыляемых липидов связаны сложноэфирной связью. Эти липиды легко гидролизуются в воде под действием щелочей или ферментов. Омыляемые липиды включают три группы веществ: сложные эфиры, фосфолипиды и гликолипиды. В группу сложных эфиров входят нейтральные жиры (глицерин+три жирные кислоты), воски (жирный спирт+жирная кислота) и эфиры стеринов (стерин+жирная кислота). Группа фосфолипидов включает фосфатидовые кислоты (глицерин+две жирные кислоты+фосфатная группа), фосфатиды (глицерин+две жирные кислоты+фосфатная группа+спирт) и сфинголипиды (сфингозин+жирная кислота+фосфатная группа+спирт). К группе гликолипидов относятся цереброзиды (сфингозин+жирная кислота+один углеводный остаток) и ганглиозиды (сфингозин+жирная кислота+несколько углеводных остатков, в том числе нейраминовая кислота). Основа омыляемых липидов – спирты (высшие одноатомные, трехатомный спирт глицерин или двухатомный аминоспирт сфингозин). Спирты ацилированы высшими карбоновыми кислотами.Омыляемые липиды делятся на простые (продукты гидролиза: спирты и карбоновые кислоты) и сложные (продукты гидролиза: спирты, карбоновые кислоты, фосфорная кислота, углеводы и др.).Простые омыляемые липиды:а) воски (алкилацилаты);б) жиры и масла (триацилглицерины).Сложные омыляемые липиды:- фосфолипиды (сфингомиелины и фосфоглицериды (плазмогены, фосфатиды, фосфатидилсерины, фосфатидилэтаноламины и фосфатидилхолины));- сфинголипиды (сфингомиелины, церамиды и цереброзиды (ганглиоцереброзиды, глюкоцереброзиды));гликолипиды (цереброзиды и ганглиозиды).Воски – жироподобные вещества животного или растительного происхождения, состоящие главным образом из сложных эфиров высших жирных кислот и высокомолекулярных спиртов (обычно одноатомных). Воски — аморфные, пластичные, легко размягчающиеся при нагревании вещества, плавящиеся в интервале температур 40—90°С. По физическим и химическим свойствам напоминают жиры; мало реакционноспособны, весьма устойчивы к действию различных реагентов; некоторые из них сохраняются многие годы без изменения. Они образуют защитную смазку на коже челове​ка и животных, предохраняют растения от высыхания.
 19-1) Типы и строение нуклеозидов и нуклеотидов. Нуклеотиды являются структурными компонентами нуклеиновых кислот. Нуклеотиды образуются из пуриновых или пиримидиновых оснований,углевода пентозы(D-рибозы или D-дезоксирибозы) и фосфорной кислоты.Наиболее важными из пуриновых оснований,входящих в состав НК являются аденин и гуанин , а из пиримидиновых –урацил,тимин, и цитозин.Сахара входящие в состав нуклеотидов,отличаются друг от друга тем ,что в D-рибозе гидроксильная (-ОН) группа 2ꞌ углеродного атома заменена в D-дезоксирибозе на атом водорода.Атомы углерода в пентозе нумеруются со штрихом (ꞌ),чтобы отличить от нумерации атомов азотистого основания в нуклеотидах. Соединение, образованное из азотистого основания (пуринового или пиримидинового) и пентозы,называется нуклеозидом. Азотистое основание ,пентоза и фосфорная кислота,соединяясь друг с другом, образуют молекулу нуклеотида.Последовательность их соединений всегда постоянна. Основание присоединяется к пентозе с помощью β-N-гликозидной связи,соединяющей Clꞌ атом пентозы с N1 атомом пиримидина или с N9 атомом пурина.Фосфатная группа присоединяется эфирной связью к 5ꞌ-углеродному атому пентозы.Отсюда ясно  что нуклеозид это нуклеотид без фосфатной группы. Нуклеотиды называются нуклеозид-5ꞌ-монофосфатами .Например, нуклеотид, содержащий аденин называется, аденозин-5ꞌ-монофосфатом  или аденилово кислотой.Если в состав нуклеозида входит дезоксирибоза,то он называется дезоксирибонуклеозидом,а нуклеотид,содержащий дезоксирибозу-дезоксирибонуклеотидом.Нуклеозид и нуклеотид , содержащие рибозу,соответственно называются рибонуклеозидом и рибонуклеотидом.Тысячи нуклеотидов (мономеры), подвергаясь полимеризации, образуют макромолекулу нуклеиновой кислоты (полимер), которую еще называют полинуклеотидом.

20-1) Уровни организации ДНК: первичная, вторичная, третичная структура. первичная структура. молекулы ДНК и РНК построены соответственно из ковалентно связанных дезоксирибонуклеотидов и рибонуклеотидов, образующих полинуклеотидные цепи. Нуклеотиды между собой соединяются фосфодиэфирными мостиками . Причем, 5ꞌ-гидроксильная группа пентозы одного нуклеотида присоединена к 3ꞌ-гидроксильной группе пентозы следующего нуклеотида. Так возникает фосфодиэфирный мостик между нуклеотидами. При этом образуется основная цепь нуклеиновых кислот – фосфат-пентоза- фосфат-пентоза и т.д. Разные азотистые основания присоединены к бокам пентозы. Вторичная структура — это структура, образованная за счёт нековалентных взаимодействий нуклеотидов (в большей степени азотистых оснований) между собой, стэкинга и водородных связей. Двойная спираль ДНК является классическим примером вторичной структуры. Это самая распространённая в природе форма ДНК, которая состоит из двух антипаралельных комплементарных полинуклеотидных цепей. Антипараллельность реализуется за счёт полярности каждой из цепей. Под комплементарностью понимают соответствие каждому азотистому основанию одной цепи ДНК строго определённого основания другой цепи (напротив A стоит T, а напротив G располагается C). ДНК удерживается в двойной спирали за счёт комплементарного спаривания оснований — образования водородных связей, двух в паре А-Т и трёх в паре G-C. Третичная структура. Под третичной структурой понимают расположение всех частей молекулы  в пространстве. В основе третичной конформации лежит вторичная структура – клеверный лист,которая дополнена и стабилизирована большим числом взаимосвязанных парных оснований , расположенных на различных участках молекулы. Спираль акцепторного стебля переходит в спираль Т-стебля, и они образуют один из «рукавов» буквы Г.Антикодоновый и Д-стебли имеют почти параллельную  ориентацию и образуют другой «рукав». Непрерывность между этими двумя спиральными участками обеспечивается необычной парой оснований m2G26 и A44 . эти две части содержат каждая около 10 пар оснований.  Кодон-это 3 соседних нуклеотида в мРНК ,который кодируют одну аминокислоту в синтезируемом  полипептиде на рибосомах. Третичная структура белков определяется с помощью рентгеноструктурного анализа.

21-1) ФОСФОЛИПИДЫ.из сложных липидов наиболее распространены фосфолипиды.Их еще называют фосфатидами или фосфоглицеридами из-за присутствия в их молекулах фосфатных остатков.Фосфолипиды близки к триацилглицеролам,образованы глицеролом, у которого две гидроксильные группы этерифицированы жирными кислотами.Третья  гидроксильная группа дает сложный эфир с фосфорной кислотой , к которой присоединен аминоспирт (азотистое основание). Аминоспиртами фосфолипидов являются холин,этаноламин(коламин),серин. Известны минорные фосфолипиды,которые встречаются в клетках редко . Их спиртовыми компонентами являются глицерол,шестиатомный спирт инозитол.Промежуточным веществом,из которого образуются все фосфолипиды,является фосфатидная кислота. Она представляет собой 1,2-диацилглицерол,третья гидроксильная  группа которого этерифицирована фосфорной кислотой.В природных фосфолипидах содержатся насыщенные и ненасыщенные жирные кислоты С16-С2 жирные кислоты.Причем,как правило , одна из жирных кислот насыщенная,вторая ненасыщенная,и она этерифицирована со средней (С2) гидроксильной группой глицерола.Эти жирные кислоты имеют длинные неполярные «хвосты» из атомов углерода. Названия фосфолипидов происходят от названий аминоспиртов,входящих в их состав независимо от того , какие жирные кислоты являются их компонентами. Наиболее распространенными из них являются :фосфатидилхолин(лецитин), содержащий холин,фосфатидилэтаноламин(кефалин), содержащий этаноламин,а также фосфатидилсерин с остатком серина.Состав жирных кислот в фосфолипидах может быть самым различным даже в пределах одного организма.При рн7,0 остаток фосфорной кислоты приобретает отрицательный заряд. Вследствие этого фосфолипиды обладают полярной головой.Полярную (гидрофильную) «голову» фосфолипидов образуют следующие ионные группы:фосфатидная кислота;фосфатидилхолин,лизофосфатидилхолин и сфингомиелин; фосфатидилэтаноламин; фосфатидилсерин; фосфатидилинозитол и кардиолипин. Фосфолипиды вместе с белками создают мембрану клеток,являются их основными структурными компонентами. Липидный компонент мембран клеток может быть представлен на 90% фосфолипидами. Фосфолипиды содержащие первичные и вторичные фосфатные группы ,являются сильными кислотами. Фосфолипиды имеют двойную природу – то есть,в их молекулах имеются 2 разные группы :неполярный гидрофобный «хвост» и полярная гидрофильная «голова».такие соединения называются амфипатическими.Благодаря амфипатическим свойствам фосфолипиды составляют основу плазматических мембран клеток.Такие полярные липиды  неполярным концом проникают в гидрофобную часть мембраны, а полярным участком обращены наружу – к водной среде,межклеточной жидкости.

22. Гликолипиды. Особенности строения, основные представители и их функции.ГЛИКОЛИПИДЫ (от греч. glykys-сладкий и липиды), соед., построенные из липидного и углеводного фрагментов, соединенныхковалентной связью. У гликолипидов имеются полярные «головы» (углевод) и неполярные «хвосты» (остатки жирных кислот). Гликолипиды широко представлены в тканях, особенно в нервной ткани, в частности в ткани мозга. Они локализованы преимущественно на наружной поверхности плазматической мембраны, где их углеводные компоненты входят в число других углеводов клеточной поверхности. Гликолипиды составляют 5% липидных молекул наружного монослоя и сильно различаются у разных видов и даже в разных тканях одного вида. В животных клетках они синтезируются из сфингозина - длинного аминоспирта - и называются гликосфинголипидами. Гликолипиды нее содержат фосфорной кислоты. Общей частью всех гликолипидов является церамид – соединение аминоспирта сфингозина с длинноцепочечной жирной кислотой. Другой группой гликолипидов являются широко представленные в нервной ткани ганглиозиды. Они содержат церамид, остатки моносахаров и их производных (сульфосахаров и аминосахаров) и одну или несколько молекул сиаловых кислот (ацильные производные нейраминовой кислоты). 
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------общее строение гликолипидов

Гликосфинголипиды, являющиеся компонентами наружного слоя плазматической мембраны, могут участвовать в межклеточных взаимодействиях и контактах. Некоторые из них являются антигенами, например антиген Форссмана и вещества, определяющие группы крови системы АВ0.

23. Первичная структура НК. Принципы построения полинуклеотидной цепочки.Нуклеиновые кислоты - природные высокомолекулярные органические соединения, обеспечивающие хранение и передачу наследственной(генетической) информации в живых организмах. В природе существуют нуклеиновые кислоты двух типов, различающиеся по составу, строению и функциям. Одна из них содержит угле водный компонент дезоксирибозу и названадезоксирибонуклеиновой кислотой (ДНК).Другая содержит рибозу и названа рибонуклеиновой кислотой (РНК). Первичная структура нуклеиновых кислот представляет собой последовательность остатков нуклеотидов. Последние в молекуленуклеиновых кислот образуют неразветвленные цепи. В зависимости от природы углеводного остатка в нуклеотиде (D-дезоксирибозы или D-рибозы) нуклеиновые кислоты подразделяют соотв. на дезоксирйбонуклеи-новые (ДНК) и рибонуклеиновые (РНК) к-ты. В молекулеДНК гетероциклы, входящие в остаток нуклеотида, представлены двумя пуриновыми основаниями - адeнином (А) и гуанином (G), и двумя пиримидиновыми основаниями -тими-ком (Т) и цитозином (С); РНК вместо Т содержит урацил (U). Отдельные нуклеотидные остатки связаны между собой в полинуклеотидных цепях 3'-5'-фосфодиэфирными связями (см. ф-лу). Стандартная запись нуклеотидной последовательностиосуществляется в направлении от 5'-конца к 3'-концу (каждый нуклеотид обозначают буквой, присвоенной основанию, к-рое он содержит; напр., последовательность приведенного участка ДНК записывается как ACGT).
24. Вторичная структура ДНК и РНК, силы, стабилизирующие вторичную структуру НК.Под вторичной структурой нуклеиновых кислот понимают пространственно упорядоченные формы полинуклеотидных цепей. Вторичная структура ДНК представляет собой две параллельные неразветвленные полинуклеотидные цепи, закрученные вокруг общей оси в двойную спираль. Такая пространственная структура удерживается множеством водородных связей, образуемых азотистыми основаниями, направленными внутрь спирали. Водородные связи между другими парами оснований не позволяют им разместиться в структуре двойной спирали. Таким образом, ТИМИН (Т) комплементарен АДЕНИНУ (А), ЦИТОЗИН (Ц) комплементарен ГУАНИНУ (Г). Комплементарность оснований определяет комплементарность цепей в молекулах ДНК. Комплементарность полинуклеотидных цепей служит химической основой главной функции ДНК – хранения и передачи наследственных признаков.
Способность ДНК не только хранить, но и использовать генетическую информацию определяется следующими ее свойствами: молекулы ДНК способны к репликации (удвоению), т.е. могут обеспечить возможность синтеза других молекул ДНК, идентичных исходным, поскольку последовательность оснований в одной из цепей двойной спирали контролирует их расположение в другой цепи: ,молекулы ДНК могут направлять совершенно точным и определенным образом синтез белков, специфичных для организмов данного вида. Вторичная структура РНК. В отличие от ДНК, молекулы РНК состоят из одной полинуклеотидной цепи и не имеют строго определенной пространственной формы (вторичная структура РНК зависит от их биологических функций).
Основная роль РНК – непосредственное участие в биосинтезе белка. Известны три вида клеточных РНК, которые отличаются по местоположению в клетке, составу, размерам и свойствам, определяющим их специфическую роль в образовании белковых макромолекул: информационные (матричные) РНК передают закодированную в ДНК информацию о структуре белка от ядра клетки к рибосомам, где и осуществляется синтез белка;транспортные РНК собирают аминокислоты в цитоплазме клетки и переносят их в рибосому; молекулы РНК этого типа "узнают" по соответствующим участкам цепи информационной РНК, какие аминокислоты должны участвовать в синтезе белка; рибосомные РНК обеспечивают синтез белка определенного строения, считывая информацию с информационной (матричной) РНК. Силы, стабилизирующие двойную спираль: 1) горизонтальные водородные связи между АО (А = Т, Г ≡ Ц); 2)вертикальные «стейкинг»-взаимодействия между АО; 3) гидрофобные взаимодействия (АО обращены внутрь, к оси спирали, а полярные пентозы и фосфаты — наружу).
25. ВЖК – компоненты омыляемых липидов

Биологически важные жирные кислоты- чаще монокарбоновые с неразветвленной углеродной цепью и четным числом атомов углерода. Они могут быть ненасыщенными. Ненасыщенные карбоновые кислоты содержат одну или несколько двойных связей, имеющих цис-конфигурацию. Ближайшая к карбоксильной группе связь расположена между 9-м и 10-м углеродными атомами. Если двойных связей несколько, то они разделены метиленовой группой. Число С-атомов в природных кислотах от 4 до 22, чаще всего 16 и 18. В организме человека наиболее важны из насыщенных карбоновых кислот- пальметиновая и стеариновая, а из ненасыщенных- олеиновая, линолевая, линоленовая и арахидоновая кислоты.Структурными  компонентами омыляемых липидов являются следующие соединения: кислоты представлены в основном олеиновой, линолевой, и линоленовой кислотами.

26. Жировые числа. Анализ. Жиры не являются индивидуальными веществами, поэтому для их определения мало применимы классич. методы анализа. Для сравнительной оценки чистоты жиров и их идентификации определение т-ры плавления проводят в спец. стандартных условиях. Различают т-ру подъема, при к-рой образец, находящийся в открытом с обоих концов капилляре и помещенный в термостат, начинает подниматься к верху капилляра; т-ру растекания, при к-рой образец, помещенный в U-образный капилляр, начинает течь; т-ру просветления, при к-рой образец становится совершенно прозрачным. Кроме того, определяют т-ры истечения и каплепадения на приборе Уббелоде. Определяется также т. наз. титр жира - т-ра застывания смеси жирных к-т, выделенных из данного жира. Титр жира - характерная величина, на к-рой не сказывается полиморфизм жирных к-т. В количеств. анализе жиров используют особые показатели. Кислотное число характеризует кол-во своб. жирных к-т в жире. Содержание последних выражают также в % олеиновой к-ты, что численно равно половине кислотного числа, а также в градусах Кетстоффера - числе мл 1 н. КОН, необходимых для нейтрализации своб. к-т в 100 г жира. Кол-во мг КОН, необходимое для омыления 1 г жира, наз. эфирным числом, а сумма кислотного и эфирного чисел -числом омыления. Гидроксильное число определяет содержание в жирах гидроксикислот, йодное число - общую ненасыщенность жиров. В отличие от I2, родан присоединяется не ко всем двойным связям полинепредельных к-т: из двух связей линолевой к-ты родан присоединяется только к одной, из трех связей линоленовой - к двум. Сопоставление йодного числа и роданового числа - массы родана в г, присоединяющегося к 100 г жира, позволяет количественно рассчитать соотношение разл. непредельных к-т. Содержание (в %) нелетучих и нерастворимых в воде жирных к-т в сумме с неомыляемыми в-вами определяется числом Генера. Из спектральных методов для анализа жиров применяют УФ спектроскопию (напр., линолевую к-ту определяют при 231-233 нм, элеостеариновую - при 260-280 нм, октадекантетраеновую при 290-320 нм); спектрофотометрию (определение каротиноидов, ксантофилла); ИК спектроскопию(определение транс-изомеров к-т, моно- и диглицеридов, продуктов окисления - гидропероксидов, карбонильных соединений) и др. Для установления состава и строения жиров широко используют также жидкостную (бумажную, колоночную, тонкослойную) и газожидкостную хроматографии. Мировое произ-во жиров 57031 тыс. т/год (1984). Из общего произ-ва растит. жиры составляют 55-60%, жиры наземных животных - 35-40%, морских животных и рыб - 5%. Более 2/3 производимых жиров - пищевые. 


27.  Триацилглицеролы. Строение, функция. Триацилглицеролы-это природные органические соединения, которые являются производными глицерола и жирных кислот. Триацилглицеролы является формой накопления жиров в организме и одним из основных источников энергии; это самые распространенные из природных липидов. Калорийность жиров почти вдвое выше калорийность углеводов, поэтому они откладываются в организме животных как запасная питательное вещество. Жиры также служат для теплоизоляции и обеспечивают плавучесть. Масла зачастую накапливаются в растениях (семена подсолнечника, кокосовой пальмы и др.) В состав ТАГ входит трехатомный спирт глицерол и три жирные кислоты. Жирные кислоты могут быть насыщенные (пальмитиновая, стеариновая) и мононенасыщенные (пальмитолеиновая, олеиновая). По строению можно выделить простые и сложные ТАГ. В простых ТАГ все жирные кислоты одинаковые, например трипальмитат, тристеарат. В сложных ТАГ жирные кислоты отличаются, например, дипальмитоилстеарат, пальмитоилолеилстеарат.  Функции триацилглицеролов:  резервно-знергетическая – у среднего человека запасов подкожного жира хватает на поддержание жизнедеятельности в течение 40 дней полного голодания, теплосберегающая – за счет толщины подкожного жира, составе подкожной и брыжеечной жировой ткани механическая защита тела и внутренних органов. Триацилглицеролами является практически любой жир, используемый в пищу – любые растительные масла, свиной, говяжий и другой животный жир, жир молочных продуктов и сливочное масло. Суточная потребность в нейтральных жирах принята на уровне 80-100 г, растительных масел должно быть не менее 30% от общего количества жира. Однако в связи с изменением образа жизни в развитых странах  (переедание, гиподинамия) в последние годы появилась тенденция к пересмотру рекомендуемых величин в сторону снижения до 30-40 г/сут.

28. Заменимые и незаменимые аминокислоты. 10 аминокислот, в норме присутствующие в белках животного происхождения, могут быть синтезированы в клетках, в то время как другие 10 не синтезируются или синтезируются в слишком маленьких количествах, не обеспечивающих потребности организма. Группа аминокислот, которые не могут синтезироваться в организме, получила название незаменимых аминокислот. Использование термина «незаменимые аминокислоты» не означает, что другие 10 аминокислот не нужны для образования белка. Этот термин подчеркивает только то, что незаменимые аминокислоты должны обязательно входить в состав продуктов, включенных в пищевой рацион.  Незаменимые аминокислоты: 1.Лизин входит в состав практически любых белков. Лизин также понижает уровень триглицеридов в сыворотке крови. Эта аминокислота оказывает противовирусное действие, особенно в отношении вирусов, вызывающих герпес и острые респираторные инфекции. Хорошо сочетается с витаминомС и биофлавоноидами.
2. Метионин оказывает выраженное антиоксидантное действие, так как является хорошим источником серы, инактивирующей свободные радикалы. Помогает переработке жиров, предотвращая их отложение в печени и стенках артерий. Синтез таурина и цистеина зависит от количества метионина в организме. Метионин в организме переходит в цистеин, который является предшественником глутатиона. 3.Треонин поддерживает липотропную функцию печени совместно с метионином и аспартамом. Треонин играет важную роль в образовании коллагена и эластина. Он повышает иммунитет, участвует в производстве антител. 4. Фенилаланин принимает активное участие в синтезе белков, повышает умственную активность, память. Из фенилаланина может образовываться тирозин, который используется для синтеза нейротрансмиттеров (передатчиков нервных импульсов), способствующих улучшению умственного восприятия, усиливая выработку гормонов щитовидной железы, также обладающих антидепрессантными свойствами. 5.Триптофан необходим для производства витамина B3 (ниацина) и серотонина-важнейшего нейромедиатора, передающего нервные импульсы.  6. Валин необходим для восстановления поврежденных тканей и метаболических процессов в мышцах при тяжелых нагрузках и для поддержания нормального обмена азота в организме, оказывает стимулирующее действие. 7. Лейцин, несколько понижает уровень сахара в крови и стимулирует выделение гормона роста. 8. Изолейцин необходим для образования гемоглобина, стабилизирует уровень сахара в крови, восстанавливает мышечные ткани, ускоряет процесс выработки энергии. Заменимые аминокислоты(синтезируемые в организме человека): 
1. Аланин нормализует метаболизм углеводов. Является составной частью таких незаменимых нутриентов как пантотеновая кислота и коэнзим А. 2.Аргинин замедляет рост опухолей, в том числе раковых, за счет стимуляции иммунной системы организма. Он способствует поддержанию оптимального азотного баланса в организме, так как участвует в транспортировке и обезвреживании избыточного азота в организме. Стимулирует выработку гормона роста, что вызывает некоторое уменьшение запасов жира в организме. 3. Аспарагиновая кислота в организме присутствует в составе белков и в свободном виде. Играет важную роль в обмене азотистых веществ. Участвует в образовании пиримидиновых оснований мочевины. 4. Гистидин усиливает секрецию соляной кислоты и пепсина в желудке. Стимулирует образование гемоглобина и кроветворение в целом.
5. Глицин (аминоуксусная кислота) является центральным нейромедиатором тормозного типа действия, оказывает седативное действие, улучшает метаболические процессы в тканях мозга, ослабляет влечение к алкоголю, оказывает положительное влияние при мышечных дистрофиях, уменьшает повышенную раздражительность, нормализует сон. 6. Глутаминовая кислота (глутамин) обладает уникальным свойством присоединять дополнительный атом азота, тем самым, являясь организатором синтеза различных белков (перенос азота), либо связывая избыток азота (в том числе аммиак), который может вызывать нарушение работы различных органов, но, прежде всего мозга и печени. 7. Пролин участвует в синтезе коллагена, восстанавливает структуру соединительной ткани (в том числе опорно-двигательного аппарата, паренхиматозных органов, сердца). 8.Тирозин является предшественником нейромедиаторов норадреналина и дофамина. Тиреоидные гормоны образуются при присоединении к тирозину атомов йода. Тирозин может синтезироваться из фенилаланина в организме человека. 9.Цистеин - серосодержащая аминокислота играет важную роль в процессах формирования тканей кожи. Имеет значение для дезинтоксикационных процессов.
Цистеин входит в состав и других белков организма, в том числе некоторых пищеварительных ферментов. Цистеин является предшественником глютатиона - вещества, оказывающего защитное действие на клетки печени и головного мозга от повреждения алкоголем, некоторых лекарственных препаратов и токсических веществ, в том числе содержащихся в сигаретном дыме.
Эта аминокислота образуется в организме из метионина, при обязательном присутствии витамина B6.
10.Карнитин  Основная его функция - транспортировать жирные кислоты в клеточные "фабрики энергии" - митохондрии, где происходит переработка жиров в энергию, необходимую организму. Не усиливая скорости распада жировой ткани, карнитин повышает утилизацию липидов с целью энергообеспечения и, в результате, замедляет скорость синтеза молекул жирных кислот в подкожно-жировых депо.

29. Полисахариды. Основные представители и их характеристика.  Полисахариды – это природные высокомолекулярные углеводы, макромолекулы которых состоят из остатков моносахаридов. Эти вещества составляют основную массу органической материи в биосфере Земли. В живой природе они выполняют важные биологические функции, выступая в качестве: структурных компонентов клеток и тканей, энергетического резерва, защитных веществ. Полисахариды являются продуктом реакции поликонденсации моносахаридов.  Основные представители полисахаридов – крахмал и целлюлоза – построены из остатков одного моносахарида – глюкозы. Крахмал и целлюлоза имеют одинаковую молекулярную формулу: (C6H10O5)n, но совершенно различные свойства. Это обьясняется особенностями их пространственного строения.Крахмал состоит из остатков α-глюкозы, а целлюлоза – из β-глюкозы, которые являются пространственными изомерами и отличаются лишь положением одной гидроксильной группы. К важнейшим полисахаридам относится также гликоген (C6H10O5)n, образующийся в организмах человека и животных в результате биохимических превращений из растительных углеводов. Как и крахмал, гликоген состоит из остатков α-глюкозы и выполняет подобные функции (поэтому часто называется животным крахмалом). Из химических свойств полисахаридов наибольшее значение имеют реакции гидролиза и образование производных за счёт реакций макромолекул по спиртовым ОН-группам. Гидролиз полисахаридов происходит в разбавленных растворах минеральных кислот (или под действием ферментов). При этом в макромолекулах разрываются связи, соединяющие моносахаридные звенья - гликозидные связи (аналогично гидролизу дисахаридов). Реакция гидролиза полисахаридов является обратной процессу их образования из моносахаридов. Полный гидролиз полисахаридов приводит к образованию моносахаридов (целюллоза, крахмал и гликоген гидролизуются до глюкозы): (C6H10O5)n + nH2O (H+) [image: image12.png]


 nC6H12O6.При неполном гидролизе образуются олигосахариды (в том числе, дисахариды).
Способность полисахаридов к гидролизу увеличивается в ряду:  целлюлоза < крахмал < гликоген. Гидролиз крахмала и целлюлозы до глюкозы ("осахаривание") и ее брожение используются в производстве этанола, молочной, масляной и лимонной кислот, ацетона, бутанола. Образование производных (главным образом, сложных и простых эфиров) полисахаридов происходит в результате реакций по спиртовым ОН-группам,содержащимся в каждом структурном звене (3 группы ОН на одно моносахаридное звено):   [C6H7O2(OH)3]n.Такая химическая модификация полимеров не сопровождаеся существенным изменением степени полимеризации макромолекул.
30. Неомыляемые липиды. Представители. К этой группе соединений относятся вещества, извлекаемые из природных источников (тканей растений и животных) органическими растворителями, но не распадающиеся на более мелкие молекулы при кислотном и щелочном гидролизе. По одной из классификаций эта группа соединений попадает вместе со сфинголипидами в класс липидов, не содержащих глицерин, однако структуры неомыляемых липидов не имеют ничего общего со структурами сфинголипидов. Неомыляемые липиды представляют собой группу нейтральных веществ, которую можно разделить, сообразуясь с особенностями структуры, на терпеноиды и стероиды. К неомыляемым относятся углеводороды (в частности терпены), производные  углеводородов (высшие спирты, кетоны, высшие карбоновые кислоты, стероиды)  и многие другие вещества.  Многие из неомыляемых липидов являются: низкомолекулярными регуляторами (тромбоксаны, лейкотриены, простагландины, простациклин), витаминами (все жирорастворимые витамины D, E, F, K, A), гормонами (стероидные половые гормоны, глюкокортикоиды и  минералокортикоиды), растительными гормонами (гиббереллины, абсцизовая кислота, этилен),  пигментами (каротин, ликопин), пахнущими веществами (гераниол, гераниаль, ментол, мирцен), феромонами (цитраль, грандизол) и т.д.
2часть) 1.Ферменты-протеиды.Понятие апофермента,кофактора,холофермента.Ферменты – белковые вещества,ускоряющие скорость химических реакций в живых организмах.Известно,что вещества,ускоряющие течение химических реакций называются катализаторами,но по аналогии с этим ферменты  считаются биологическими катализаторами,поскольку они действуют в живой материи. По строению все ферменты можно разделить на однокомпонентные (простые, или ферменты-протеины) и двухкомпонентные (сложные, или ферменты-протеиды). Ферменты-протеины построены по типу простых белков – состоят только из аминокислот. Ферменты-протеиды состоят из белковой части – апофермента и небелковой части – кофактора. Апофермент обуславливает субстратную специфичность, т.е. играет роль субстратного участка АЦ, а кофермент играет роль каталитического участка АЦ, т.е. обуславливает специфичность действия.Апофермент и кофакторы порознь мало активны или вообще неактивны как катализаторы;объединение их вместе дает активную молекулу фермента,которая называется полным ферментом или холоферментом. В роли кофактора могут выступать ионы металлов или сложные органические соединения. Иногда для каталитической активности необходимо наличие тех и других. Известны сотни ферментов, для функционирования которых требуются кофакторы. Однако количество металла и коферментов в организме ограничено.Кофакторы обычно термостабильны, тогда как большинство ферментов при нагревании инактивируется. Кофакторы с ферментом связываются с разной степенью сродства. Чаще всего кофактор можно отделить от ферментного белка путем диализа или каким-либо другим способом. Но существуют кофакторы весьма прочно связанные с белком и отделяющиеся лишь при денатурации фермента. Пример, супероксиддисмутаза -фермент, который содержит ионы 2-х металлов: по одному иону Cu2+ и Zn2+ в каждой из ее двух субъединиц; металлы трудно отделяются без нарушения конформации (белка) фермента. Причем апофермент может снова взаимодействовать с обоими метталами, при этом регенерируется холофермент.Ионы металлов как кофакторы.Кофакторами ферментов могут быть различные ионы металлов, например, Cu2+, Cu3+ , Zn2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+, Fe3+. K+, Na+. Ионы металлов как кофакторы ферментов могут выполнять одну из возможных функций:1) могут служить мостиком, связывающим фермент с субстратом в результате образования координационного комплекса.2) могут выполнять каталитическую функцию. Пример, каталаза, которая катализирует разложение перекиси водорода, атом железа играет роль каталитического центра.3) Металлы могут участвовать в поддержании нативной конформации фермента. В этом случае их часто называют активаторами.Органические соединения - как кофакторы .Сложные органические соединения, играющие роль кофактора фермента, принято называть коферментами. Коферменты принимают непосредственное участие в ферментативной реакции часто как переносчики химических групп. Коферменты определяют природу катализируемой ферментом реакции.Кофермент присоединен к белковой части (апоферменту) либо ковалентно, либо при участии целого ряда более слабых сил (водородная связь, гидрофобные взаимодействия, ион-ионные взаимодействия и т.д.)
2.Кинетика ферментативных реакций.Ферментативная кинетика – это наука,изучающая закономерности влияние природы реагирующих веществ и сопутствующих факторов на скорости ферментативных реакций.Строение веществ,вовлеченных в  химических реакции,определяет скорость каталитического процесса.Например,гидролиз пептидной связи под действием протеиназ происходит с различной скоростью,зависящей от строения конкретной белковой макромолекулы,вовлеченной в реакцию.Ферментативные реакции частично подчиняются закону действующих масс,следовательно,их скорости зависят от концентрации фермента,субстрата и температуры.Скорость реакции связана с реакционной способностью функциональных группировок активного цента фермента,т.е зависит от рН реакционной среды.На скорость реакции влияет также концентрация коферментов,активаторов и ингибиторов той или иной ферментативной реакции. Согласно международному соглашению 1 ед. любого фермента есть такое количество фермента, которое в определенных условиях катализирует превращение субстрата со скоростью 1 моль в сек. Описанные общие принципы кинетики химических реакций применимы и к ферментативным реакциям. Однако ферментативные реакции имеют одну отличительную особенность, которая не свойственна реакциям, протекающим без фермента. Это насыщение фермента субстратом. Скорость всех ферментативных реакций зависит (при прочих постоянных условиях) от концентрации фермента и его субстрата. Скорость ферментативной реакции пропорциональна концентрации фермента. При увеличении концентрации фермента скорость реакции увеличивается линейно (при постоянной концентрации субстрата). Совершенно другой вид имеет зависимость скорости ферментативной реакции от концентрации субстрата при постоянной концентрации фермента. Итак, отличительной особенностью ферментативных реакций является насыщение фермента субстратом. Исследуя это явление, Михаэлис и Ментен в 1913 году создали общую теорию действия ферментов и ферментативной кинетики. На основе этой теории проводится анализ ферментативной кинетики и ингибирования ферментативной реакции.
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Анализируя это уравнение по скорости всех трех реакций Михаэлис и Ментен вывели уравнение, которое выражает количественное соотношение между скоростью ферментативной реакции и концентрацией субстрата при условии, что известны максимальная скорость (Vmax) и объединенная константа, константа Михаэлиса (Km).
                                                              k1+ k3

                                                Km = ------------- - константа Михаэлиса

                                                                  k2

                                                               Vmax [S]

                                                   v = --------------- - уравнение Михаэлиса-Ментена.

                                                               Km + [S]

                                                   Vmax

В частном случае, когда v = ---------- Km = [S]

                                                       2

т.е. Km = концентрации субстрата, при которой скорость реакции соответствует половине максимальной скорости. Km имеет размерность моль л-1. Величина Km не имеет строго фиксированного значения. Она может меняться в зависимости от структуры субстрата, от рН среды, температуры. У ферментов, имеющих несколько субстратов, каждый субстрат характеризуется своим Km. Значение Vmax у разных ферментов сильно варьирует. Эта величина зависит от структуры субстрата, рН и температуры. Уравнение Михаэлиса-Ментена служит отправной точкой при любом количественном описании фермента. Его можно алгебраически преобразовать в другие формы, более удобные для графического представления экспериментальных результатов. Одно из самых распространенных преобразований сводится к тому, что приравнивают друг другу величины обратные левой и правой части уравнения Михаэлиса-Ментена.

                                       Vmax [S]                           1        Km + [S]

                                  v = ---------------                     -- = ---------------

                                        Km + [S]                          v        Vmax [S]

                                                        1         1         1      Km
Решая это уравнение получаем ----- = ------ + ----- -------

                                                        v      Vmax   [S]    Vmax

Это уравнение называется уравнением Лайнуивера-Берка.Тангенс угла наклона прямой равен Km/ Vmax, отрезок, отсекаемый прямой на оси абцисс равен 1/ Km. Отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат равен 1/Vmax. Следовательно, из этого графика легко можно точно определить значения Vmax и Km.

3.Активность ферментов.Способы выражения и определения активности ферментов.Термин активность достаточно условен  и характеризует способность ферментов изменять скорости соотвествующих реакций.Определяется активность по количеству продуктов реакции или модификации субстрата под действием фермента. Международная единица активности фермента обозначается U.Международная единица активности фермента - это количество фермента,которое катализирует превращение одного микромоля(1мкмоль = 10моль)субстрата за одну минуту при 25 С при оптимальных условиях действия чермента.Удельной активностью-это яисло единиц фермента,отнесенное к одномумг белка в ферментном препарате,выражается в мкмоль/(мин мг) белка.Удельная активность – это мера чистоты ферментного аппарата:она возрастает в процессе очистки фермента  и становится максимальной и постоянной,когда фермент находится в чистом виде.Для чистых ферментов характерно число оборотов,которое показывает сколько молекул субстрата превращается в продукт реакции за единицу времени в расчете на одну молекулу фермента.
                                             Число молей превращенного субстрата

ЧИСЛО ОБОРОТОВ = 

                                                                        Мин

Международным  биохимическим союзом введен новая единица ферментативной активности под названием катал(кат).Она соответствует количеству катализатора,способного превращать 1 моль субстрата в продукты за секунду в стандартных условиях.

1кат = 6 10
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 EMBED Equation.3  [image: image16.wmf] международных ед(U)

1 международная ед(U) =16,67нкат(нанокаталов)

Для корректного определения ферментативной активности условия опыта должны быть максимально стандартизованы и проводиться в условиях оптимума температуры и рН.Количество субстрата должно  быть равным или большим,чем необходимо для поддержания максимальной скорости реакции.Разнообразие методов оценки ферментативной активности связано с большим количеством вариантов ферментативных реакций.Если продукты реакции или модифицированные субстраты окрашены,то с большим успехом используют спектрофотометрические методы,В случае газообразных продуктов реакции весьма эффективен полярографический метод и т.д.Определение каталитической активности весьма важна для оценки действия ферментов.Кроме того,знание удельной активности того или иного фермента лает возможность определить истинное содержание его в клетке.Содержание белка в ферментативном препарате определяют либо по методу Кьельдаля,либо колориметрическим методом по Лоури,а в  прозрачных и неокрашенных растворах – спектрофотометрическим при 2880 нм по Ваубургу и Христиану.Различают экстенсивную и интенсивную регуляцию активности ферментов в клетках и тканях организма.Экстенсивная регуляция  обусловлена индукцией или репрессией генов,кодирующих синтез соотвествующих ферментов.Уменьшение или увелечение числа активных молекуд определяет суммарную активность пула данного фермента в каком – либо компартметне клетки,в ткани или целом организме.Интенсивная регуляция связана с изменением активности зрелых,функционирующих молекул и определяется разнообразными молекулярными механизнами.

4.Активаторы и ингибиторы ферментативных реакций.Типы ингибирования:конкурентное,неконкурентное и бесконкурентное ингибирование.Активность ферментов зависит от присутствии в среде раздичных химичесикх веществ.Одни из них повышают активность ферментов,а другие замедляют.Вещества повышающие активность ферментов,называются активаторами,а замедляющие – ингибиторами.Чаще всего в качестве активаторов выступают ионы металлов.Следует различать металлы находящиеся в составе металлоферментов,так называемые кофакторы, и выступающие в качестве активаторов ферментов.Кофакторы могут прочно связываться с белковой частью фермента,что же касается активаторов,то они легко отделяются от апоферментов.Кофакторы являются обязательными участниками каталитического акта;в их отсутствие фермент неактивен.Активаторы усиливают каталитическое действие,но их отсутствие не препятствует протеканию ферментативной реакции.Как правило металл – кофактор взаимодействует с отрицательно заряженными группировками субстрата.Металл с переменной валентностью принимает участие в обмене электронов между субстраом и ферментом.Металлы-активаторы принимают участие в образовании стабильной переходной конформации фермента,что способствует более быстрому образованию фермента-субстратного комплекса.Ингибиторы частично или полностью тормозят ферментативные реакции.Некоторые ингибиотры ферментов являются для организма животных и человека эффективными лекарственными средствами,некоторые- смертельными ядами. Одним из фактором, регулирующих ход ферментативной реакции в интактной клетке является ингибирование ферментов специфическими клеточными компонентами. Различают необратимое ингибирование и обратимое ингибирование. Необратимое ингибирование - это действие ингибиторов, которое сопровождается необратимым изменением молекулы фермента. Обратимое ингибирование. Различают три типа обратимого ингибирования фермента: 1) конкурентное, 2) неконкурентное и 3) бесконкурентное. Конкуретным называется взаимодействующий с активным центром фермента.Как правило,конкурентные ингибиторы по структуре похожи на субстрат и могут вытесняться из фермента – ингибиторного комплекса избытком субстрата.Взаимодействие с конкурентным ингибитором не приводит к денатурации или инактивации фермента,поэтому при замене ингибитора на субстрат скорость ферментативной реакции не снижается.Неконкуретные ингибиторы взаимодействуют с ферментами не в области активного центра,а на каком-то от него удалении,причем никаким избытком субстрата из комплекса не удаляются.При взаимодействии ингибитора с ферментом происходит изменение его конформации с последующей частичной дезинтергацией активного центра.При взаимодействии фермента с неконкуретным ингибитором изменяется V
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 ферментативной реакции.Бесконкурентное ингибирование имеет место,когда ингибитор взаимодействует с ферментом только в составе фермент-субстратного комплекса,препятствует его распаду.Примером необратимого действия ингибиторов на ферменты могут служить фосфорорганические вещества,применяемые в качестве инсектицидов.

5.Энергия активации,механизм действия ферментов.Любая каталитическая реакция предполагает изменение скоростей как прямой,так и обратной реакции за счет снижения ее энергетики.Если химическая реакция протекает с выделением энергии,то,казалось бы,она должна начинаться спонтанно.Однако  Этого не происходит ,потому что компоненты реакции должны быть переведены в активированной(переходное) состояние.Энергия необходимая для перевода реагирующих молекул в активированное состояние,называется энергией активации.Переходное состояние характеризуется непрерывным  образованием и разрывом химических связей,причем между переходным и основным состоянием существует термодинамическое равновесие.Скорость прямой реакции зависит от температуры  и разности значений свободной энергии для субстрата а переходном и основном состояниях.Это разность называется свободной энергией реакции.Достижение переходного состояния субстрата возможно двумя путями:придать реагирующим молекулам избыточную энергию или снизить энергию активации соответствующей химической реакции.Общие черты всех каталитических реакций заключаются в том,что они связаны со снижением энергии активации.Ферменты «помогают» субстратам принять переходное состояние при образовании фермент-субстратного комплекса.Снижение энергии активации при ферментативном катализе обусловлено увеличением числа стадий химического процесса.Индуцирование ряда промежуточных реакций приводить к тому,что исходный активационный барьер дробится на несколько более низких барьеров,преодолеть которые реагирующие молекулы могут гораздо быстрее,чем основной.Механизм действия ферментов.Среди изученных механизмов воздействия ферментов можно отметить следующие:эффект ориентации реагентов(сближение);эффект деформации субстрата(напряжение);кислотно-основной катализ;ковалентный катализ.Эффект  ориентации реагентов – очень характерное свойство ферментов,позволяющее ускорить превращение в тысячи или десятки раз.Контактные участки активного центра фермента специфически связывают субстраты  и обеспечивают их взаимную ориентацию и сближение так,чтобы это было выгодно для действия каталитических групп.Такая взаимная ориентация двух и более молекул,невозможная  при беспорядочных соударениях в водной среде и на поверхности неорганического катализатора,способствует увеличению скорости реакции.Упорядоченное расположение субстратов приводит к снижению энтропии,а значит,способствует снижению энергии активации.Эффект деформации субстрата,хорошо объясняет действие гидролаз,лиаз и некоторых транфераз. До присоединения к ферменту субстрат имеет «расслабленную» конфигурацию.После связывания с активным центром молекула субстрата как бы растягивается.Чем больше длина межатомной связи в субстрате,тем меньше энергия ее разрыва.Место деформации легче атакуются, например молекулами воды.Кислотно-основной катализ.Особенность активного центра фермента в отличие от других катализаторов состоит в том,чтов нем имеются функциональные группы аминокислотных остатков,которые проявляют свойства как кислот,так и основания.Поэтому фермент проявляет в ходе каталитического акта ксилотно-основные свойства,т.е играет роль  и акцептора, и донора протонов,что невозможно для обычных каталазаторов.При закреплении субстрата в активном центре на его молекулу влият электрофильные и нуклеофильные группы каталитического участка,что вызывает перераспределение электонной плотности на участках субстрата,атакуемого кислотно-основными группами.Это облегчает перестройку и разрыв связей в молекуле субстрата.Ярко выраженной способностью к кислотно-основному катализу обладают ферменты,в каталитическом центре которых имеется гистидин.Ковалентный катализ наблюдается у ферментов,которые обладают ковалентные связи между каталитическими группами активного центра и субстратом.Ковалентные фермент-субстратные промежуточные продукты очень неустойчивы  и легко распадаются,освобождая продукты реакции.

6.Свойства генетического кода.Генетически код – это язык,на котором гены сообщают клетке какие клетки в каком количестве ей надо синтезировать.Генетический код имеет следующие свойства:1)Триплетность – каждой аминокислоте соответствует тройка нуклеотидов.Легко подсчитать,что 4
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 = 64 кодонов.Из них 61 является смысловым и 3 – бессмысленными( терминирующими).2)Неперекрываемость – каждый из триплетов генетического текста независим друг от друга.3)Вырожденность,или избыточность – отдельные аминокислоты имеют несколько кодонов.Об этом говорит простое сравнение:на 20 аминоксилот приходится 61 смысловой кодон,т.е в среднем каждой аминокислоте соответствует около 3 кодонов.Причина вырожденности кода состоит в том,что главную смысловую нагрузку несут два первых нуклеотида в триплете,а третий не так важен.Отсюда правило вырожденности кода:если два кодона имеют два одинаковых первых нуклеотида,а их третьи нуклеотиды принадлежат к одному классу,то они кодируют одну и ту же аминокислоту.4)Специфичность – каждой аминокислоте соответствует только определенные кодоны,которые не могут использоваться для другой аминокислоты.5)Колинеарность – соотвествие линейной последовательности кодонов мРНК  и аминокислот в белке.6)Универсальность- все перечисленные выше свойства генетического кода свойственно всем живых организмам.
7.Факторы,обусловливающие ускорение реакции ферментов.Влияние температуры.Температура является существенным фактором,влияющим на скорость ферментативной реакции.Для большинства,вовлеченных в односубстратную каталитическую реакцию,зависимость ее скорости от температуры описывается колокообразной кривой.На восходящем участке кривой скорость реакции,согласно закону действующим масс,пропорционально температуре,хотя,в отличие от тривиальных химических реакций,скорость ферментативных процессов обусловлена такими чакторами,как  влияние температуры на стабильность фермента к субстрату и др.Нисходящая ветвь кривой обусловлена в основном денатурацией фермента и ,как следствие,дезинтеграцией его активного центра.Исходная термолабильность фермента является одним из важных показателей протекания ферментативных реакций при различных температурах.Известно,что повышение температуры среды увеличивает подвижность молекул и это приводит к повышению скорости химических реакции.Согласно правилу Вант- Гоффа повышение температуры на 10С вызывает увеличение скорости реакции на 2 -3 раза.Поскольку ферменты являются белками,они при высокой температуре могут необратимо денатурироваться и терять свои каталитические свойства.Термическая инактивация фермента наблюдается при температуре выше 50 С,но завсисит от длительности теплового воздействия  и природы фермента.При низких температурах,около 0С  и ниже,скорость ферментативных реакций очень мала.Влияние рН.Ферменты крайне чувствительны к изменениям концентрации водородных ионов.Это обусловлена такими причинами,как степень ионизации функциональных группировок,особенно в активном центре фермента,изменениями структуры белковой макромолекулы,а также влияниемрН на степень связывания фермента с субстратом.Так же ака и температура зависимость ,рН – зависимость скорости ферментативной реакции имеет колокообразную форму.Функционльные группы активного центра фермента наиболее эффективно взаимодействуют с субстратом,имея оптимальную степень ионизации,обусловленную соответствующим значением рН.Это сотвествует максимальной скорости реакции,отклонение от этих значений приводит к снижению скоростей реакции,а при крайних значениях рН – и к денатурации белка – фермента.Вляиние рН на образование фермента – субстратного комплекса,кроме ионизации функциональных группировок фермента,можно оказывать существенно влияние на определенные группы субстрата,что также влияет на скорость реакции.
8.Строение рибосом прокариотических и эукариотических  организмов.

Рибосомы – это нуклеопротеиновые органеллы,обеспечивающие синтез белка на мРНК – матрице.Число рибосом в клетке очень велико:от 
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  у прокариот и 
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  у эукариот.Локализуются рибосомы главным образом в цитоплазме,у эукариот,кроме того,в ядрышке,в матриксе митохондрий и строме хлоропластов.Рибосомы состоит из двух субчастиц:большой и малой.По размерам и молекулярной массе все изученные до сир пор рибосомы делятся на 3 группы – 70S рибосомы прокариот,состоящие из малой 30S и большой 50S,80S рибосомы эукариот,состооящие из 40S малой и 60S большой субчастиц,и рибосомы митохондрий и хлоропластов,которые в общем относят к классу 70S,однако они различаются  по коэффициентам седиментации у разных групп эукариот.Малая субчастица 80S рибосом образована одной молекулой рРНК(18S) и 33 молекулами различных белков.Большая субчастица образована тремя молекулами рРНК(5S,5,8S и 28S) и примерно из 50 белками.Все рРНК,за исключением 5S РНК,имеют общего предшественника - 45S РНК,локализованную в ядрышке.Прокариотические рибосомы и рибосомы митохондрий  и пластид содержат меньше компонентов,но структурно и функционально очень сходны с эукариотическими.Вторичная структура рРНК образована за счет коротких двуспиральных участков молекулы – шпилек.Около 2/3 рРНК организована в шпилке,1/3 – представлена однотяжевыми участками,бонатыми пуриновыми нуклеотидами,с которыми преимущественно связываются белки.Белки рибосом,подобно гистонам,обладают основынм характером,выполняют как тсруктурну,так и ферментативную роль.Рибосомные РНК являются не только структурными компонентами рибосом,но и обеспечивают правильное связывание их с определенной нуклеотидной последовательностью мРНК,устанавливая тем самым начало и рамку считывания при образовании полипептидной цепи.Кроме того,рРНК участвуют в обеспечении взаимодействия рибосом с тРНК.В рибосоам имеются две борозды,одна из них удерживает мРНК,другая – растущую полипептидную цепь.Помимо этого,в рибосомах имеются два участка,связывающих тРНК – аминоацильный(А-участок) и пептидильный(П-участок).Образование и функционирование А- и П- участков обеспечивается обеими субчастицами рибосом.

9.Активация аминокислот.Большая часть пула аминоксилот в цитоплазме клеток находится  не в свободном состоянии,а в виде аминоацил –тРНК.Это предохраняет аминокислоты о метаболических певращений и способствует сохранению набора аминокислот для синтеза белка.Образование комплекса аминокислота-тРНК предшествует активации аминокислоты и нахождение соответствующей тРНК(рекогниция).Это происходит под действием фермента аминоацил – тРНК – синтетазы,или АРС – азы.Эти ферменты имеют два активных центра,одна из которых соответствует определенной тРНК,а другой строго специфичен соответствующей аминокислоте.Таким образом,в клетке должно быть не менее 20 АРС-аз.Образование аминоацил –тРНК происходит в два этапа,первым из которых является взаимодействие аминокислоты(Ак) с макроэргом АТФ:
                           Ак  + АТФ 
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Аминоациладенилат(Ак  ~ АМФ) остается в комплексе с АРС –азой до присоединения ко второму активному центру фермента тРНК.При взаимодействии комплекса (Ак  ~ АМФ) – АРС –азой с тРНК образуется аминоацил – тРНК(Ак –тРНК);при это мвыделяется свободный фермент и АМФ:

 (Ак  ~ АМФ)- АРС –аза  + тРНК    
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    Ак  ~ тРНК +АМФ +АРС –аза

10)прем РНК в эукариотических клетках, процессинг
В то время, как мРНК прокариот (бактерий и архей), за редкими исключениями, сразу готовы к трансляции и не требуют специальной обработки, эукариотические пре-мРНК подвергаются интенсивным модификациям. Так, одновременно с транскрипцией на уже синтезированном участке мРНК происходит «редактирование»(сплайсинг). В процессе сплайсинга из пре-мРНК удаляются не кодирующие белок последовательности — (интроны), на 5' конец молекулы добавляется специальный модифицированный нуклеотид (кэп), на 3' конец добавляются несколько аденинов, так называемый полиадениновый хвост. Кэп узнаётся факторами инициации, белками, отвечающими за присоединение к мРНК рибосомы, полиадениновый хвост связывается с со специальным белком, ПАБ. Обычно эти посттранскрипционные изменения мРНК эукариот обозначают термином «процессинг мРНК». Полиаденилирование необходимо для транспорта большинства мРНК в цитоплазму и защищает молекулы мРНК от быстрой деградации (увеличивает время их полужизни). Лишенные поли-А участка молекулы мРНК (например, вирусные) быстро разрушаются в цитоплазме клеток эукариот рибонуклеазами.

Процессинг РНК (посттранскрипционные модификации РНК) — совокупность процессов в клетках эукариот, которые приводят к превращению первичного транскрипта РНК в зрелую РНК.

Наиболее известен процессинг матричных РНК, которые во время своего синтеза подвергаются модификациям: кэпированию, сплайсингу и полиаденилированию. Также модифицируются (другими механизмами) рибосомные РНК, транспортные РНК и малые ядерные РНК.

Кэпирование.При кэпировании происходит присоединение к 5'-концу транскрипта 7-метилгуанозина посредством трифосфатного моста, соединяющего их в необычной позиции 5'-5', а также метилирование рибоз двух первых нуклеотидов. Процесс кэпирования происходит во время транскрипции молекулы пре-мРНК. Кэпирование защищает 5'-конец первичного транскрипта мРНК от действия рибонуклеаз, специфически разрезающих фосфодиэфирные связи в направлении 5’→3'.

Функции кэпа и связанных с ним белков:экспорт мРНК из ядра;защита 5'-конца транскрипта от экзонуклеаз;участие в инициации трансляции;участие в полиаденилировании.

Полиаденилирование.Фермент поли(А)-полимераза присоединяет 3'-концу транскрипта от 100 до 200 остатков адениловой кислоты. Полиаденилирование осуществляется при наличии сигнальной последовательности 5'- AAUAAA-3' на 3'-конце транскрипта, за которой следует 5'-CA-3'. Вторая последовательность является сайтом разрезания.Сплайсинг.После полиаденилирования мРНК подвергается сплайсингу, в ходе процессе которого удаляются интроны (участки, которые не кодируют белки), а экзоны (участки, кодирующие белки) сшиваются и образуют единую молекулу . Сплайсинг катализируется крупным нуклеопротеидным комплексом — сплайсосомой, состоящей из белков и малых ядерных РНК. Многие пре-мРНК могут быть подвергнуты сплайсингу разными путями, при этом образуются разные зрелые мРНК, кодирующие разные последовательности аминокислот (альтернативный сплайсинг).

11)Биосинтез белка. Основные этапы.Биосинтез белка — сложный многостадийный процесс синтеза полипептидной цепи из аминокислотных остатков, происходящий на рибосомах клеток живых организмов с участием молекул мРНК и тРНК.Биосинтез белка можно разделить на стадии транскрипции, процессинга и трансляции. Во время транскрипции происходит считывание генетической информации, зашифрованной в молекулах ДНК, и запись этой информации в молекулы иРНК. В ходе ряда последовательных стадий процессинга из мРНК удаляются некоторые фрагменты, ненужные в последующих стадиях, и происходит редактирование нуклеотидных последовательностей. После транспортировки кода из ядра к рибосомам происходит собственно синтез белковых молекул, путём присоединения отдельных аминокислотных остатков к растущей полипептидной цепи.Процессинг РНК.Между транскрипцией и трансляцией молекула мРНК претерпевает ряд последовательных изменений, которые обеспечивают созревание функционирующей матрицы для синтеза полипептидной цепочки. К 5΄-концу присоединяется кэп, а к 3΄-концу поли-А хвост, который увеличивает длительность жизни иРНК. С появлением процессинга в эукариотической клетке стало возможно комбинирование экзонов гена для получения большего разнообразия белков, кодируемым единой последовательностью нуклеотидов ДНК, — альтернативный сплайсинг.Трансляция.Трансляция заключается в синтезе полипептидной цепи в соответствии с информацией, закодированной в матричной РНК. Аминокислотная последовательность выстраивается при помощи транспортных РНК, которые образуют с аминокислотами комплексы — аминоацил-тРНК. Каждой аминокислоте соответствует своя тРНК, имеющая соответствующий антикодон, «подходящий» к кодону мРНК. Во время трансляции рибосома движется вдоль мРНК, по мере этого наращивается полипептидная цепь. Энергией биосинтез белка обеспечивается за счёт АТФ.Готовая белковая молекула затем отщепляется от рибосомы и транспортируется в нужное место клетки. Для достижения своего активного состояния некоторые белки требуют дополнительной посттрансляционной модификации.
12)Стадии трансляции: инициация. Процесс трансляции разделяют на инициацию — узнавание рибосомой стартового кодона и начало синтеза. элонгацию — собственно синтез белка. терминацию — узнавание терминирующего кодона (стоп-кодона) и отделение продукта.Синтез белка в большинстве случаев начинается с AUG-кодона, кодирующего метионин. Этот кодон обычно называют стартовым или инициаторным. Инициация трансляции предусматривает узнавание рибосомой этого кодона и привлечение инициаторной аминоацил-тРНК. Для инициации трансляции необходимо также наличие определённых нуклеотидных последовательностей в районе стартового кодона. Немаловажная роль в защите 5'-конца мРНК принадлежит 5'-кэпу. Существование последовательности, отличающей стартовый AUG от внутренних совершенно необходимо, так как в противном случае инициация синтеза белка происходила бы хаотично на всех AUG-кодонах.Процесс инициации обеспечивается специальными белками — факторами инициации (англ. initiation factors, IF; инициаторные факторы эукариот обозначают eIF, от англ. eukaryotes).Механизмы инициации трансляции у про- и эукариот существенно отличаются: прокариотические рибосомы потенциально способны находить стартовый AUG и инициировать синтез на любых участках мРНК, в то время как эукариотические рибосомы обычно присоединяются к мРНК в области кэпа и сканируют её в поисках стартового кодона.
13)Стадии трансляции: терминация. цепи.Терминация белкового синтеза - исключительно ответственный этап в жизни клетки. Если ошибка при элонгации (замена одной аминокислоты на другую) во многих случаях проходит для клетки фенотипически незаметно, то ошибка при "чтении" терминирующего кодона как значащего ведет к сквозному чтению (readthrough), при котором синтез не заканчивается, а на С-конце белка возникает концевая аминокислотная последовательность, кодированная 3'- концом мРНК после терминирующего кодона. В этом случае белок может приобрести новые свойства, инактивироваться или деградировать, что неблагоприятно для клетки. Действительно, экспериментально показано [ Atkinson, ea 1993 ], что искусственно вызванное сквозное прочтение снижает жизнеспособность клеток. С другой стороны, если значащий кодон читается как терминирующий, то это приведет к появлению из-за преждевременной терминации недостроенных полипептидных цепей, лишенных С-конца, что также вызовет самые отрицательные последствия для клетки.Основополагающие работы, касающиеся терминации белкового синтеза, были опубликованы еще в конце 60-х годов. Тогда были установлены два факта, подтвердившиеся всеми дальнейшими исследованиями.Во-первых, терминация происходит на рибосомах в тот момент, когда в рибосбмном А-участке (иногда его называют еще декодирующим) находится один из трех терминирующих (или стоп) кодонов - UAA, UAG или UGA, а в Р-участке (или донорном) располагается пептидил-тРНК.Во-вторых, терминация зависит от присутствия в рибосомах особых белков, получивших название " факторы терминации " (polypeptide chain release factors; RF - у прокариот и eRF - у эукариот).
14.Стадии трансляции: элонгация. Образование полипептидной цепи. 

Трансляцией называют осуществляемый рибосомой синтез белка изаминокислот на матрице информационной (или матричной) РНК (иРНК или мРНК).Процесс трансляции разделяют на:инициацию — узнавание рибосомой стартового кодона и начало синтеза.элонгацию — собственно синтез белка.терминацию — узнавание терминирующего кодона (стоп-кодона) и отделение продукта.В процессе наращивания полипептидной цепи принимают участие два белковых фактора элонгации. Первый (EF1a у эукариот, EF-Tu — у прокариот) переносит аминоцилированную (заряженную аминокислотой) тРНК в А (аминоацил)-сайт рибосомы. Рибосома катализирует образование пептидной связи, происходит перенос растущей цепи пептида с Р-сайтовой тРНК на находящуюся в А-сайте, пептид удлиняется на один аминокислотный остаток. Затем второй белок (EF2 у эукариот, EF-G — у прокариот) катализирует так называемую транслокацию. Транслокация — перемещение рибосомы по мРНК на один триплет, в результате которого пептидил-тРНК оказывается вновь в Р-сайте, а «пустая» тРНК из P-сайта переходит в Е-сайт (от слова exit). Цикл элонгации завершается, когда новая тРНК с нужным антикодоном приходит в A-сайт.В полипептидной цепи происходят расшифровка информации, закодированной с помощью генетического кода, и построение на матрице мРНК полипептидной цепи определенного белка. В этом процессе участвуют еще два вида РНК — рибосомальная РНК(рРНК) и транспортная РНК (тРНК).Для обоих видов РНК в геноме имеются многочисленные гены, на матрице которых эти РНК синтезируются. Принципиально транскрипция для рРНК и тРНК ничем не отличается от только что описанной транскрипции мРНК. В то же время рРНК и тРНК являются конечными продуктами. Таким образом, в геноме, кроме генов, контролирующих синтез всех белков организма, существуют гены, кодирующие тРНК, рРНК и ряд других типов РНК; тРНК обеспечивает связь между кодонами мРНК и аминокислотами будущей полипептидной цепи. Для каждой из 20 аминокислот существует не менее одной тРНК.
15. Уравнение Михаэлиса-Ментен и способы его модификации
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Это уравнение получило название уравнения Михаэлиса-Ментен.В случае, когда скорость реакции равна половине максимальной, Km = [S].Таким образом, константа Михаэлиса численно равна концентрации субстрата, при которой достигается половина максимальной скорости.Уравнение Михаэлиса-Ментен - основное уравнение ферментативной кинетики, описывающее зависимость скорости ферментативной реакции от концентрации субстрата.Если концентрация субстрата значительно больше Km (S >> Km), to увеличение концентрации субстрата на величину Кm практически не влияет на сумму (Km + S) и её можно считать равной концентрации субстрата. Следовательно, скорость реакции становится равной максимальной скорости: V = Vmax. В этих условиях реакция имеет нулевой порядок, т.е. не зависит от концентрации субстрата. Можно сделать вывод, что Vmax - величина постоянная для данной концентрации фермента, не зависящая от концентрации субстрата.Если концентрация субстрата значительно меньше Km(S << Km), то сумма (Km + S) примерно равна Кm, следовательно, V = Vmax[S]/Km, т.е. в данном случае скорость реакции прямо пропорциональна концентрации субстрата (реакция имеет первый порядок).Vmах и Km - кинетические характеристики эффективности фермента.

16. Определение типа ингибирования ферментативной реакции.Типы ингибирования.Различают обратимое и необратимое ингибирование. Если ингибитор вызывает стойкие изменения пространственной третичной структуры молекулы фермента или модификацию функциональных групп фермента, то такой тип ингибирования называется необратимым. Чаще, однако, имеет место обратимое ингибирование, поддающееся количественному изучению на основе уравнения Михаэлиса-Ментен. Обратимое ингибирование в свою очередь разделяют на конкурентное и неконкурентное в зависимости от того, удается или не удается преодолеть торможение ферментативной реакции путем увеличения концентрации субстрата.Конкурентное ингибирование может быть вызвано веществами, имеющими структуру, похожую на структурусубстрата, но несколько отличающуюся от структуры истинного субстрата. Такое ингибирование основано на связывании ингибитора с субстратсвязывающим (активным) центром. Классическим примером подобного типа ингибирования является торможение сукцинатдегидрогеназы (СДГ) малоновой кислотой. Этот ферменткатализирует окисление путем дегидрирования янтарной кислоты (сукцината) в фумаровую.Если в среду добавить малонат (ингибитор), то в результате структурного сходства его с истинным субстратом сукцинатом (наличие двух таких же ионизированных карбоксильных групп) он будет взаимодействовать с активным центром с образованием фермент-ингибиторного комплекса, однако при этом полностью исключается перенос атома водорода от малоната. Структуры субстрата (сукцинат) и ингибитора(малонат) все же несколько различаются. Поэтому они конкурируют за связывание с активным центром, и степень торможения будет определяться соотношением концентраций малоната и сукцината, а не абсолютной концентрацией ингибитора. Таким образом, ингибитор может обратимо связываться сферментом, образуя фермент-ингибиторный комплекс. Этот тип ингиби-рования иногда называют ингибированием по типу метаболического антагонизма.

17. Коферменты на основе нуклеотидов: строение, функции.Коферменты (синоним коэнзимы) — органические соединения небелковой природы, необходимые для осуществления каталитического действия многих ферментов. Соединяясь с белковой частью молекулы фермента — апоферментом, К. образуют каталитически активный комплекс — холофермент. Прочно связанные с белками К. называются простетическими группами. Многие К. легко отделяются от ферментного белка и служат переносчиками электронов, отдельных атомов или групп атомов субстрата, превращение которого катализирует данный фермент, т.е. функционируют в качестве промежуточных акцепторов. К. могут участвовать в активировании молекул субстратов, образуя с ними реакционно-способные соединения, которые затем подвергаются ферментативному превращению. Некоторые метаболиты, выступающие в ферментативных реакциях как обычные субстраты, в определенных условиях могут выполнять роль К. Многие К. являются производнымивитаминов, поэтому нарушение обмена веществ при витаминной недостаточности опосредовано через понижение активности определенных ферментов. Коферменты, как правило, термостабильны, разнообразны по химическому строению и механизму действия. Наиболее распространенную группу составляют соединения нуклеотидной природы, а также К., содержащие остатки фосфорной кислоты. Адениловые нуклеотиды наряду с их ключевой ролью в обмене энергии в качестве К. участвуют в реакциях переноса и активации орто- и пирофосфатных остатков, аминоацильных групп, остатков неорганических кислот. В группу адениловых нуклеотидов входят аденозинфосфорные кислоты — нуклеотиды, содержащие аденин, рибозу и остатки фосфорной кислоты (АДФ и АМФ). В подобных реакциях могут участвовать в качестве К. также производные инозин-5'-фосфорной и гуанозин-5'-фосфорной кислот. Гуаниловые рибонуклеотиды выполняют роль К. в реакциях переноса сукцинильной группы, при биосинтезе рибонуклеопротеинов в микросомах, биосинтезе адениловой кислоты из инозиновой кислоты и др. Цитидиловые рибонуклеотиды играют роль К. при биосинтезе фосфолипидов, участвуя в переносе остатков, образующих полярные «головки» молекул фосфолипидов. Уридиловые рибонуклеотиды участвуют в качестве К. в процессах трансгликозилирования (переноса остатков простых сахаров и их производных) при биосинтезе ди- и полисахаридов, гликозаминогликанов и реакциях взаимопревращения сахаров.
18-2) ГЛЮКОНЕОГЕНЕЗ .При истощении гликогена и глюкозы в тканях для обеспечения жизнеспособности организма глюкоза образуется из неуглеводных предшественников. Такой процесс называется глюконеогенезом. Важную роль он играет при интенсивной физической  работе. Аминокислоты, из которых образуются глюкозы, называются глюкогенными. К ним относятся аминокислоты,способные превращаться в пируват-глицин,аланин,серин,цистеин.Главным местом глюконеогенеза считается печень,несколько в меньшей степени этот процесс наблюдается в почках,мозге и мышцах. Ферменты глюконеогенеза в основном локализованы в цитоплазме,кроме пируваткарбоксилазы(митохондриях) и глюкоза-6-фосфатазы. Процесс глюконеогенеза сложный и представляет собой  обращение реакций гликолиза за исключением трех этапов. Центральным звеном глюконеогенеза является пируват,который образуется в основном в процессе гликолиза .1 этап :1) Из цитозоля пируват переходит в митохондрии , где он карбоксилируется под действием биотинсодержащего фермента-пируваткарбоксилазой и превращается в оксалоацетат.Действие пируваткарбоксилазы стимулируется ацетил-СоА, без которого она неактивна. 2) Оксалоацетат восстанавливается NADH  в малат при участии митохондриальной малатдегидрогеназы.3)Малат с помощью специальной транспортной системы выводится из митохондрий,поступает в цитозоль и вновь превращается в оксалоацетат. Рекция катализируется цитоплазматической малатдегидрогеназой.2этап:4)В цитозоле клеток печени крыс и в митохондриях и в цитозоле некоторых других видов животных содержится магний зависимая фосфоенолпируваткарбоксилаза,которая катализирует декарбоксилирование оксалоацетата и превращение его в фосфоенолпируват.донором фосфатной группы служит GTP. В итоговой реакции превращения пирувата в фосфоенолпируват требует затрат энергии,источником которой является 2 высокоэнергетических соединения – ATP и GTP и реакция необратима. Это первое из трех отличий глюконеогенеза от обращенных реакций гликолза. Затем фосфоенолпируват превращается в 2-фосфоглицерат и далее последовательность реакций глюконеогенеза как бы ведущих «вверх» совпадает с реакциями гликолиза идущими «вниз».второе отличие глюконеогенеза –превращение фруктозо 1,6-дифосфата в фруктозо-6-фосфат.5)необратимый гидролиз его фосфатной группы у атома Cl катализируется фруктозодифосфатазой с участием магния.Третье отличие глюконеогенеза от реакций гликолиза состоит в фосфорилировании глюкозо-6-фосфата с освобождением свободной глюкозы. Далее с превращениями фосфоенолпирувата в 2-фосфоглицерат последов-ть реакций глюко-за до образов-я свободной глюкозы совпадает с вниз идущими реакциями гликолиза.Итоговая реакция глюкон-за : 2Пируват+4ATP+2GTP+2NADH+2H+4H20->глюкоза +2NAD+4ADP+2GTP+6Pi . свободная глюкоза поступает в кровь, используется для синтеза гликогена или окисляется обычным путем . 

19-2) Цикл трикарбоновых кислот впервые был открыт английским биохимиком Г. Кребсом. цикл Кребса – общий конечный путь окисления ацетильных групп (в виде ацетил-КоА), в которые превращается в процессе катаболизма большая часть органических молекул, играющих роль «клеточного топлива»: углеводов, жирных кислот и аминокислот.Образовавшийся в результате окислительного декарбоксилирования пирувата в митохондриях ацетил-КоА вступает в цикл Кребса. Данный цикл происходит в матриксе митохондрий и состоит из восьми последовательных реакций [image: image26.jpg]wo-Axonntar
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Цикл трикарбоновых кислот (цикл Кребса).Первая реакция катализируется ферментом цит-рат-синтазой, при этом ацетильная группа ацетил-КоА конденсируется с оксалоацетатом, в результате чего образуется лимонная кислота.В результате второй реакции образовавшаяся лимонная кислота подвергается дегидратированию с образованием цис-аконитовой кислоты, которая, присоединяя молекулу воды, переходит в изолимонную кислоту (изоцитрат). Катализирует эти обратимые реакции гидратации–дегидратации фермент аконитатгидратаза (аконитаза). В результате происходит взаимоперемещение Н и ОН в молекуле цитратаТретья реакция, по-видимому, лимитирует скорость цикла Кребса. Изолимонная кислота дегидрируется в присутствии НАД-зависимой изо-цитратдегидрогеназы.В ходе изоцитратдегидрогеназной реакции изолимонная кислота одновременно декарбоксилируется. НАД-зависимая изоцитратдегидрогеназа является аллостерическим ферментом, которому в качестве специфического активатора необходим АДФ. Кроме того, фермент для проявления своей активности нуждается в ионах Mg2+или Мn2+.Во время четвертой реакции происходит окислительное декарбокси-лирование α-кетоглутаровой кислоты с образованием высокоэнергетического соединения сукцинил-КоА. Механизм этой реакции сходен с таковым реакции окислительного декарбоксилирования пирувата до ацетил-КоА, α-кетоглутаратдегидрогеназный комплекс напоминает по своей структуре пируватдегидрогеназный комплекс. Как в одном, так и в другом случае в ре​​​​​акции принимают участие 5 коферментов: ТПФ, амид липоевой кислоты, HS-KoA, ФАД и НАД+.Пятая реакция катализируется ферментом сукцинил-КоА-синтета-зой. В ходе этой реакции сукцинил-КоА при участии ГТФ и неорганического фосфата превращается в янтарную кислоту (сукцинат). Одновременно происходит образование высокоэргической фосфатной связи ГТФ за счет высокоэргической тиоэфирной связи сукцинил-КоА.В результате шестой реакции сукцинат дегидрируется в фумаровую кислоту. Окисление сукцината катализируется сукцинатдегидрогеназой, в молекуле которой с белком прочно (ковалентно) связан кофермент ФАД. В свою очередь сукцинатдегидрогеназа прочно связана с внутренней ми-тохондриальной мембраной.Седьмая реакция осуществляется под влиянием фермента фума-ратгидратазы (фумаразы). Образовавшаяся при этом фумаровая кислота гидратируется, продуктом реакции является яблочная кислота (малат). Следует отметить, что фумаратгидратаза обладает стереоспецифичностью (см. главу 4) – в ходе реакции образуется L-яблочная кислота.Наконец, в ходе восьмой реакции цикла трикарбоновых кислот под влиянием митохондриальной НАД-зависимой малатдегидрогеназы происходит окисление L-малата в оксалоацетат.Итак, при окислении одной молекулы ацетил-КоА в цикле Кребса и системе окислительного фосфорилирования может образоваться 12 молекул АТФ.

20-2)Процесс окисления жирных кислот .свободные жирные кислоты, полученные после гидролиза триглицеридов и поступившие из крови  после освобождения от альбумина концентрируются в цитозоле.Ферменты окисления жирных кислот сосредоточены в митохондриях. Окислению подвергаются несвободные  жирные кислоты, а их активированные формы-ацилкоферменты А.1)активирование жирной кислоты осуществляется в наружной митохондриальной мембране при участии ATP и кофермента А по действием фермента ацил-СоА синтетазы,локализованной на наружной мембране митохондрий. Для реакции необходимы ионы магния и калия. Образование ацил-СоА происходит в 2 стадии. В первой стадии жирная кислота взаимодействует с ATP,реакция катализируется ацил-СоА-синтетазой. ATP гидролизуется на AMP и пирофосфат и как промежуточный продукт образуется аденилат жирной кислоты,связанный с форментом. Во второй стадии ,при участии того же фермента аденилат жирной кислоты реагирует с СоА –SH,появляется производное жирной кислоты – ацил-СоА и выделяется AMP.  Между остатком жирной кислоты и кофермента А за счет его –SH-группы устанавливается тиоэфирная связь,богатая энергией. 2) Пирофосфат гидролизуется неорганической  пирофосфатазой и при этом освобждается большое количество энергии,которое способствует ферменту сдвигать реакцию вправо ,т.е.,стимулируется образование СоА. Каждая жирная кислота активируется своим специфическим ферментом.итоговая реакция синтеза ацил-СоА под действием ацил СоА-синтетазы:
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 Ацил СоА является субтратом как для окисления с выделением так и для анаболических реакций с образованием липидов.ни свободные жирные кислоты ни их активные формы не способны переходить из цитозоля через внутреннюю мембрану митохондрий в матрикс, который является единственным местом окисления жирных кислот. Для их перехода необходим специальный транспортный механизм,в котором главная роль принадлежит карнитину.

21-2)гликолиз.-это универсальный процесс распада углеводов для большинства аэробных и анаэробных биологических систем.У аэробных организмов – гликолиз предществует циклу лимонной кислоты,глюкоза в ходе последовательных реакций превращается в две молекулы пирувата. Так глюкоза переводится в стандартный набор химических веществ для эффективного извлечения из них энергии. Конечным продуктом анаэробного гликолиза является лактат ,при этом одна моле кула глюкозы превращается в две молекулы лактата. В процессе гликолиза высвобождается свободная энергия,которая аккумулируется в молекулах ATP. Гликолиз происходит в цитозоле клетки,он дает немного энергии.Реакции гликолиза можно разделить на 2 стадии. В первой стадии  глюкоза путем фосфорилирования за счет фосфата ATP подготавливается для окисления и распадается на две молекулы глицеральдегид -3-фосфата. Во второй стадии начинается окисление глицеральдегид-3-фосфата,высвобождение свободной энергии и запасание ее в молекулах ATP. В этой стадии в зависимости от типа окисления  конечным продуктом аэробного гликолиза образуется пируват,анаэробного гликолиза –лактат.реакции:1)фосфорилирование глюкозы. Реакция гликолиза начинается с фосфорилирования глюкозы за счет фосфата в 6-положении с образованием глюкозо-6-фосфата. Реакция протекает необратимо, катализируется гексокиназой,а другой фермент,катализирующий эту же реакцию,глюкокиназа,вступает в действие при избытке гексозы.; 2)Превращение глюкозо-6-фосфата в фруктозо-6-фосфат. Эта реакция катализируется ферментов фосфоглюкоизомеразой, в присутствии ионов магния. В результате теакции происходит изомеризация альдозы (глюкозо-6-фосфата) в кетозу.; 3)Фосфорилирование фруктозо-6-фосфата с образованием фруктозо-1,6дифосфата. Это пусковая реакция гликолиза. Фруктозо-6-фосфат фосфорилируется за счет фосфата ATP с образованием фруктозо-1,6-дифосфата. Реакция в мышцах катализируется ферментом фосфокиназой при наличии магния. Реакция необратима.;4)Расщепление фруктозо-1,6-дифосфата дигироксиацетонфосфат и глицеральдегид-з-фосфат,имеющие в молекулах по 3 атома водорода. Расщепление ковалентной связи между С3 и С4 в фруктозо-1,6 дифосфате осуществляет ферментом альдолазой. Реакция обратима, хотя она сопровождается положительной стандартной свободной энергией,  возможно образование фруктозо-1,6 –дифосфата из двух приведенных фосфотриоз.;5)В дальнейшем центральным субстратом в гликолизе считается глицеральдегид-3-фосфат.Глицеральдегид-3-фосфат и дигидроксиацетонфосфат родственны по структуре, под действием фермента триозофосфатизомеразы могут взаимопревращаться. Таким образом из одной молекулы фруктозо-1,6-дифосфата образуются две молекулы глицеральдегид-3-фосфата.;6) Окисление глицеральдегид -3-фосфата. С этой стадии гликолиза начинается запасание свободной энергии ,содержащейся затем высвобождающейся в процессе окисления из глюкозы,в молекулах ATP. Окисление глицеральдегид- 3-фосфата происходит сложным путем с участием NAD+,неорганического фосфата, реакция катализируется глицеральдегид -3-фосфат-дегидрогеназой. При этом образуется 1,3-дифосфоглицерат,в молекуле которого, в фосфатной группе аккумулируется высвобождающаяся свободная энергия.;7)образование ATP из ADP И 1,3-дифосфоглицерата. Фосфат с высокоэнергетической связью с 1,3-дифосфоглицерата переносится на ADP и образуется ATP, где аккумулируется высвобождающаяся свободная энергия окисления. Такой процесс образования ATP называется субстратным фосфорилированием. Реакция проходит под действием фермента фосфоглицераткиназы выделяется 3-фосфоглицерат. Поскольку из одной молекулы глюкозы образуется 2 молекулы глицеральдегид-3-фосфата, в ходе реакций возникают 2 молекулы ATP и 2 молекулы NADH. 8)Превращение 3-флсфоглицерата в 2-фосфоглицерат. Эта реакция представляет собой внутримолекулярную перестройку,катализируемую фосфоглицеромутазой. Под ее действием фосфат с 3-положения молекулы перемещается во 2-положение и 3-фосфоглицерат переходит в 2-фосфоглицерат. Присутствие ионов магния обязательно,реакция обратима.;9)Дегидратация 2-фосфоглицерата в фосфоенолпируват. Это вторая реакция гликолиза в результате которой образуется высокоэнергетическое фосфорилированное соединение.2-Фосфоглицерат под действием фермента енолазы подвергается дегидратации,выделяется молекула воды и образуется фосфоенолпируват.в результате такой внутримолекулярной перестройки появляется высокоэнергетическая фосфатная связь. Енолаза активна в присутствии ионов магния или марганца.10 ) образование пирувата и ATP. Последний стадией гликолиза является пренос фосфатной группы с высокоэнергетической связью с молекулы  фосфоенолпирувата на ADP. Образуются пируват и ATP,в котором аккумулируется энергия. Процесс происходит по действием фермента пируваткиназы в присутствии ионов магния или калия практически необратима.

22.Анаэробный  распад углеводов.Это окислительно-восстановительная реакция, в ходи которой образуются две молекулы 1,3-дифосфоглицериновой кислоты и запасается энергия в фосфатных связях двух молекуд пифосфоглицериновой кислоты (которая в связи с этим является макроэргическим веществом). На следующем этапе две молекулы 1,3-дифосфоглицериновой кислоты превращаются в две молекулы 3-фосфоглицериновой кислоты и освобождают энергию пвух фосфатных связей. Освободившаяся энергия идет на синтез двух молекул АТФ путем субстратного фосфорилирования. Существенным моментом реакции также является высвобождение четырех атомов водорода, которые участвуют в окислительно-восстановительной реакции на последнем этапе при восстановлении пировиноградной кислоты в молочную. З-Фосфоглицериновая кислота через ряд стадий, в ходе которых образуются еще две молекулы АТФ, превращается в пировиноградную кислоту, а последняя при участии фермента лактатде-гидрогеназы и четырех атомов водорода, выделившихся при окислении 1,3-дифосфоглицериновой кислоты, переходит в молочную кислоту. На этом заканчивается анаэробный распад углеводов в организме человека.
23. Дыхательная цепь. Принципы организации.Дыхательная цепь. Дыхательная цепь является частью процесса окислительного фосфорилирования. Компоненты дыхательной цепи катализируют перенос электронов от НАДН + Н+ или восстановленного убихинона (QH2) на молекулярный кислород. Из-за большой разности окислительно-восстановительных потенциалов донора (НАДН + Н+ и, соответственно, QH2) и акцептора (О2) реакция являетсявысокоэкзергонической. Компоненты дыхательной цепи. Дыхательная цепь включает три белковых комплекса (комплексы I, III и IV), встроенных во внутреннюю митохондриальную мембрану, и две подвижные молекулы-переносчики — убихинон (кофермент Q) и цитохром с. Сукцинатдегидрогеназа, принадлежащая собственно к цитратному циклу, также может рассматриваться как комплекс II дыхательной цепи. АТФ-синтаза (см. с. 144) иногда называется комплексом V, хотя она не принимает участия в переносе электронов. Комплексы дыхательной цепи построены из множества полипептидов и содержат ряд различных окислительно-восстановительных коферментов, связанных с белками. К ним принадлежат флавин [ФМН (FMN) или ФАД (FAD), в комплексах I и II], железо-серные центры (в I, II и III) и группы гема (в II, III и IV). Организация дыхательной цепи. Перенос протонов комплексами I, III и IV протекает векторно из матрикса в межмембранное пространство. При переносе электронов в дыхательной цепи повышается концентрация ионов H+, т. е. понижается значение рН. В интактных митохондриях по существу только АТФ-синтаза позволяет осуществить обратное движение протонов в матрикс. На этом основано важное в регуляторном отношении сопряжение электронного переноса с образованием АТФ.
24. Классификация коферментов. Примеры

Многие ферменты оказывают каталитическое действие на субстраты только в присутствии специфического термостабильного  низкомолекулярного органического соединения – кофермента. В таких случаях холофермент (каталитически активный комплекс) состоит из апофермента (белковая часть) и связанного с ним кофермента.Классификация ферментов (построена по типу химических реакций):
1.класс – оксидоредуктазы: катализируют окислительно-восстановительные процессы -

(дегидрогеназы, оксидазы, цитохромы).

2.класс – трансферазы: катализируют реакции переноса химических групп, название берут от

группы, которую переносят (метилтрансферазы, сульфотрансферазы, аминотрансферазы,

фосфотрансферазы, ацилтрансферазы).

3.класс – гидролазы: катализируют реакции гидролиза, т.е. расщепление субстрата с участи-

ем воды (пептидазы, эстеразы, фосфатазы, гликозидазы).

4.класс – лиазы: катализируют реакции расщепления ковалентных связей между атомами C,

O, N, S негидролитическим путем (декарбоксилазы, альдолазы, дегидратазы).

5.класс – изомеразы: катализируют реакции изомеризации (эпимеразы, рацемазы, изомера-

зы).

6.класс – лигазы: (синтетазы) катализируют реакции синтеза молекул за счет энергии АТФ

(АТФ-синтаза, пируваткарбоксилаза).
	Классы ферментов
		Примеры ферментов

	1. Оксидоредуктазы

		Дегидрогеназа, оксидаза.


	2. Трансферазы

		Трансаминаза, киназа.


	3. Гидролазы

		Липаза, амилаза, протеаза.


	4. Лиазы

		Декарбоксилаза, фумараза,  альдолаза.


	5. Изомеразы

		Изомераза, мутаза.


	6. Лигазы

		Синтеаза.



	


25. Функции белковой и небелковой части сложных ферментов.

Все ферменты это белки с молекулярной массой от 15 000 до нескольких млн Да. По химическому строению различают простые ферменты (состоят только из АК) и сложныеферменты (имеют небелковую часть или простетическую группу). Белковая часть носит название – апофермент, а небелковая, если она связана ковалентно с апоферментом, то называется кофермент, а если связь нековалентная (ионная, водородная) – кофактор. Функции простетической группы следующие: участие в акте катализа, осуществление контакта между ферментом и субстратом, стабилизация молекулы фермента в пространстве. В роли кофактора обычно выступают неорганические вещества  - ионы цинка, меди, калия, магния, кальция, железа, молибдена. Коферменты можно рассматривать как составную часть молекулы фермента. Это органические вещества, среди которых различают: нуклеотиды (АТФ, УМФ, и пр), витамины или их производные (ТДФ – из тиамина (В1), ФМН – из рибофлавина (В2), коэнзим А – из пантотеновой кислоты (В3), НАД и пр) и тетрапиррольные коферменты – гемы. В процессе катализа реакции в контакт с субстратом вступает не вся молекула фермента, а определенный ее участок, который называется активным центром. Эта зона молекулы не состоит из последовательности аминокислот, а формируется при скручивании белковой молекулы в третичную структуру. Отдельные участки аминокислот сближаются между собой, образуя определенную конфигурацию активного центра. Важная особенность строения активного центра - его поверхность комплементарна поверхности субстрата, т.е. остатки АК этой зоны фермента способны вступать в химическое взаимодействие с определенными группами субстрата. Можно представить, что активный центр фермента совпадает со структурой субстрата как ключ и замок.

26. Коферменты на основе витаминов. Примеры.  К числу коферментных препаратов витаминной приро​ды относятся кокарбоксилаза (коферментная форма тиамина - витамин В1), пиридоксальфосфат. (витамин Вб), кобамамид (витамин В 12). Кокарбоксилаза. Кофермент, образующийся в организме человека из поступающего извне тиамина. Кобамамид. Обладает всеми свойствами витамина В 12 и анаболической активностью. Оксикобаламин. Является метаболитом цианкобаламина (витамин В12). По фармакологическому действию бли​зок витамину В 12, но по сравнению с ним быстрее превра​щается в организме в активную коферментную форму и дольше сохраняется в крови, так как более прочно связыва​ется с белками плазмы и медленнее выделяется с мочой. Пиридоксальфосфат. Является коферментной формой витамина Вб (пиридоксина). Пиридитол, Энцефабол (Пиритинол). Активирует метаболические процессы в ЦНС, спо​собствует ускорению проникновения глюкозы через гема-тоэнцефалический барьер, снижает избыточное образование молочной кислоты, повышает устойчивость тканей к гипок​сии. Пантогам (гомолог пантотеновой кислоты, содержащий гамма-аминомасляную кислоту). Улучшает обменные процессы, повышает устойчивость к гипоксии, уменьшает реакции на болевые раздражения. Карнитин. Витаминоподобное вещество, частично поступающее с пищей, частично синтезируемое в организме человека. Способствует окислению жирных кислот, синтезу аминокислот и нуклеиновых кислот. Флавинат. Кофермент, который образуется в организ​ме из рибофлавина путем фосфорилирования при участии АМФ. Липоевая кислота. Положительно влияет на углеводный обмен. Ускоряет окисление углеводов и жирных кислот, способствует повышению энергетического потенциала. Фосфаден. (Синонимы: АМФ, аденил, аденозинмоно-фосфат).  Бета-каротин. В организме превращается в витамин А, когда мы испытываем его нехватку. Бета-каротин, поступивший с едой, используется организмом как антиоксидант.

27. Коферменты оксидоредуктаз. К оксидоредуктазам относится большая группа ферментов (ок. 20% от общего их числа). Многие оксидоредуктазы (ок. 170 ферментов) в качестве акцепторов используют никотинамидные коферменты -никотинамидадениндинуклеотид (НАД) и никотин-амидадениндинуклеотидфосфат (НАДФ). Эти дегидрогеназы (напр., алъдегиддегидрогеназа, лактатдегидрогеназа)выполняют важные ф-ции, участвуя в гликолизе, дыхании, брожении, а также на начальном этапе окислит, распада аминокислот при деградации белков. Нек-рые дегидрогена-зы аминокислот (напр., глутаматдегидрогеназа)могут катализировать синтез аминокислот, участвуя в ассимиляции NH3 микроорганизмами и растениями. Считается, что восстановит. эквиваленты от восстановленного НАД (т. е. от НАДН) переносятся в клетке на О2 через дыхат. цепь переноса , где своб. энергия этих эквивалентов расходуется для запасания энергии в виде макроэргич. связи АТФ; восстановит. эквиваленты НАДФН расходуются для биосинтетич. целей.  Ряд дегидрогеназ в качестве акцептора содержит химически прочно связанный с ферментом флавинмононуклеотид или флавинадениндинуклеотид (соотв. ФМН и ФАД;). В таких флавопротеидах ФМН или ФАД восстанавливаются в результате окисления НАДН или НАДФН, а затем передают восстановит. эквиваленты др. компонентам цепи переноса электронов при дыхании, напр. цитохромам или непосредственно на О2. Др. продукт р-ций, катализируемых флавопротеидными оксидоредуктазами,-Н2О2. Ферменты, использующие Н2О2 в качестве акцепторов восстановит. эквивалентов (напр., каталаза), иаз. пероксидазами. 
28. Классификация ферментов. Тип катализируемой химической реакции в сочетании с названием субстрата (субстратов) служит основой для систематического наименования ферментов. Согласно Международной классификации, ферменты делят на шесть главных классов, в каждом из которых несколько подклассов: 1) оксидоредуктазы; 2) трансферазы; 3) гидролазы; 4) лиазы; 5) изомеразы; 6) лигазы(синтетазы). Оксидоредуктазы. К классу оксидоредуктаз относят ферменты, катализирующие с участием двух субстратов окислительно-восстановительные реакции, лежащие в основе биологического окисления. Систематические названия их составляют по форме «донор: акцептор оксидоредуктаза». Например, лактат: НАД+ оксидоредуктаза для лактатдегидрогеназы (ЛДГ). Различают следующие основные оксидоредуктазы: аэробные дегидро-геназы или оксидазы, катализирующие перенос протонов(электронов) непосредственно на кислород; анаэробные дегидрогеназы, ускоряющие перенос протонов (электронов) на промежуточный субстрат, но не на кислород; цитохромы, катализирующие перенос только электронов. К этому классу относят также гемсодержащие ферменты каталазу и пероксидазу, катализирующие реакции с участием перекиси водорода. Трансферазы. К классу трансфераз относят ферменты, катализирующие реакции межмолекулярного переноса различных атомов, групп атомов и радикалов. Наименование их составляется по форме «донор: транспортируемая группа – трансфераза». Различают трансферазы, катализирующие перенос одноуглеродных остатков, ацильных, гликозильных, альдегидных или кетонных, нуклеотидных

29. Химотрипсин. Механизм действия. Химотрипсин – протеаза, катализирующая гидролиз пептидной связи, рядом с которой находится ароматическая аминокислота (Trp, Phe,Tyr). Реакция, катализируемая химотрипсином, иллюстрирует принцип стабилизации переходного состояния и является классическим примером общего кислотно-основного катализа и ковалентного катализа. Каталитический цикл состоит из двух фаз, в первой из которых разрывается пептидная связь субстрата и образуется эфирная связь между

карбонильным углеромом пептида и OH-группой Ser195 : формируется ацил-фермент (интермедиат). Во  второй фазе происходит гидролиз эфирной связи и регенерация свободного фермента.  

30. Орнитиновый цикл. Цикл мочевины или орнитиновый цикл (цикл Кребса-Хензелейта)— последовательность биохимических реакций млекопитающих и некоторых рыб, в результате которой азотсодержащие продукты распада преобразуются в мочевину, которая в свою очередь выделяется почками. В большинстве случаев таким образом происходит превращение аммиака. Реакции в митохондрии: Непосредственно перед циклом происходит образование карбомоилфосфата из аммиака, воды и углекислого газа при участии фермента карбомоилфосфат-синтетазы(на схеме не показано). Данная реакция происходит с затратой энергии двух молекул АТФ и образованием двух молекул АДФ. При участии орнитин-карбомоил-трансферазы (орнитинтранскарбомоилазы) остаток карбомоилфосфата присоединяется к молекуле орнитина, что приводит к образованию молекулы цитрулина, которая переносится в цитозоль. Реакции в цитоплазме: В цитоплазме цитрулин с аспарагиновой кислотой при участии фермента аргининсукцинат-синтетазы образует совместно аргининосукцинат. В ходе данной реакции расходуется энергия превращения одной молекулы АТФ в АМФ (что эквивалентно превращению двух молекул АТФ в АДФ). Образовавшийся в ходе реакции дифосфатгидролизируется для обеспечения необратимости процесса (на схеме не показано). Под действием фермента аргининосукцинат-лиазы аргининосукцинат распадается на фумарат и аргинин. Аргинин в свою очередь гидролизируется при участии аргиназы (аргининогидролазы) с образованием мочевины и орнитина, который сразу же переносится в митохондрию и цикл повторяется вновь. Суммарное уравнение реакций: 2NH3 + CO2 + 3ATФ + аспарагиновая кислота + 3H2O → мочевина + фумарат + 2AДФ +2Фн+ АМФ + ФФн  Энергетический выход цикла составляет затрату четырёх макроэргических связей на одну молекулу мочевины, поскольку пирофосфат далее превращается до фосфата. Следует заметить, что полученная в процессе реакции аргининосукциназы молекула фумарата снижает энергетическую стоимость цикла. Фумарат, реагируя с молекулой воды в цитозоле, дает малат. Малат же вступает в цикл Кребса и с помощью NAD окисляется. Продуктами этой реакции являются NADH и оксалоацетат. NADH вступает вдыхательную электронтранспортную цепь. Окисление NADH дает примерно 2,5 молекул АТФ, следовательно, стоимость цикла мочевины после этих дополнительных реакций составляет 1,5 молекул АТФ.

3часть) 1.Общие и специфические реакции

Общая реакция - она может быть использована для точного определения очень небольших концентраций аминокислот. 1.Биуретовая реакция,реакция на биурет, которую осуществляют, прибавляя к щелочному раствору последнего разбавленный водный раствор соли Сu2+ (обычно CuSO4). При этом раствор окрашивается в интенсивный фиолетовый цвет .2. Все аминокислоты и пептиды, содержащие свободную α-аминогруппу дают с нингидрином синюю окраску, пролин и оксипролин, содержащие замещенную α-аминогруппу, образуют с нингидрином желтую окраску. Нингидриновая реакция,реакция на α -аминокислоты, которую осуществляют нагреванием последних в щелочном растворе избытка нингидрина . При этом раствор окрашивается в фиолетово-синюю окраску.Существует ряд специфических реакций на функциональные группы боковых цепей аминокислот,которые позволяют определить присутствие их в молекуле белка.1. Реакция Сакагучи - на гуанидиновую группу аргинина. 2. Реакция Паули – применяется для обнаружения гистидина и тирозина. 3. Реагент Эллмана – на SH-группы цистеина. 4. Реакция Эрлиха -основана на том, что производные индола при взаимодействии со многими ароматическими альдегидами образуют интенсивно окрашенные продукты. Реакция может быть использована для количественного определения триптофана в белках.5. Ксантопротеиновая реакция – реакция основана на способности ароматических аминокислот образовывать с крепкой азотной кислотой при подогревании окрашенное в желтый цвет нитросоединение. Реакция может быть использована для определения тирозина, фенилаланина и триптофана в составе белков или биологических жидкостей. 6. Реакция Фоля – реакция на серу содержащие аминокислоты. 7. Реакция Миллона – реакция основана на образовании окрашенного в красный цвет ртутной соли нитросоединения тирозина. Она используется для качественного и количественного определения тирозина в белке и гидролизатах белка.

2.При помощи каких реакций можно обнаружить редуцирующие сахара.Количественное определение сахара по методу Бертрана.Ход работы:Отвешивают на весах 5-10г свежего растительного материала или 1 г сухофруктов,растирают в форфоровой ступке и переносят в коническую клбочку с 25 мл воды.Содержимое колбочки кипятят на плитке в течение 3-5 мин.Охлаждают смесь фильтруют и промывными водами ее объем доводят до метки в мерном цилиндре до 50 или 100 мл.В коническую колбочку отбирают 5 мл вытяжки из общего объема,добавляют 5 мл реактива Фелинга и ставят на плитку.Полученную смесь нагревают до кипения и медленно кипятят ровно 3 мин.Выпадает красный осадок закиси меди.Жидкость над осатком должна имеет синий цвет;если она бесцветна нужно взять меньшее количество вытяжки.Осадку дают время остыть и жидкость над осадком сливают осторожно на фильтр.Для растворения осадка окиси меди приливают 5-10 мл раствора сернокислого окисного железа или раствора железоаммиачных квасцов.После растворения осадка колбу и филтр промывают холодной водой.Содержимое колбы титруют раствором перманганата калия до слабо-розового окрашивания
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3.Специфичность ферментов.Проведем эксперимент для определения специфичности фермента амилаза.Ход работы:В 2 пробирки приливают по 0,5 мл слюны,разведенной в 20 раз.С этой целью берут 0,5 мл слюны и добавляют 9,5мл Н
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О.В одну из пробирок к 0,5 мл I% раствора сахарозы,во вторую  -0,5 мл 1% крахмала.Обе пробирки помещают на 15 мин в термостат или водяную баню при  t = 38
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С,после чего с содержимым пробирок проделывают реакцию Троммеров.Это этого к ним приливают 1 мл 10% раствора NаОН,несколько капель серной меди и нагревают.В присутствии углеводов,обладающих восстанавливающими  свойствами,развивается желтая,переходящая в красную окраску.Вывод:после проведенного эксперимента,мы заметим,что в пробирке один реакция не прошла,так как сахароза не вступила в реакцию с амилазой.Во второй пробирке произошла реакция с крахмалом.Так как для фермента амилаза субстратом является крахмал,при это образовался красный осадок.
4.Какую качественную реакцию на белки можно использовать для их количественного определения?

Самым распространенным химическим методом количественного определения белка является колориметрический метод.Он основан на измерении интенсивности цветных реакций,развивающихся при взаимодействии  белков с тем или иным специфическим реагентом.Чтобы рассчитать концентрацию белка,строят калибровочный график.Данный метод количественного определения белка основан на способности пептидных связей белков и полипептидов образовывать с ионами Сu
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+

 в щелочной среде комплексное соединение фиолетового цвета,интенсивность окраски которого пропорциональна  содержанию белка не отличается высокой чувствительностью.Именно поэтому он применяется в тех случиях,когда содержание белка в исследуемом образце достаточно велико.Ход работы: построение калибровочной кривой.Для построения калибровочной кривой готовится раствор стандартного белка(альбумин или казеин) известной концентрации – 10мг/мл.Из стандартного раствора готовят разведения,по которым затем и будет построена калибровочная кривая.После приготовления разведенной из стандартного  раствора проделывают следующее.1.В штатив размещают 5 пробирок,3 из которых представляет собой приготовленные разведения,содер. По 1 мл разведенного белка2.две другие содержать образец белка,коцентрация которого нужно определить,а шестая пробирка будет являться контролем.3.проводят биуретовую реакцию,разливая реактивы по след схеме:

	Номер пробы
	Количество белка в (мл)
	Количество биуретового реактива в (мл)
	Время инкубации
	Показатель экстинкции1

	1

2

3
	1

1

1

1

1мл.Н
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	Оставить на 30 мин для проявления окраски
	

	Опыт контроль
	
	
	
	


Через 30 мин измеряю показатель экстинкции каждой пробы на фотоэлектроколориметре,против Конт.раствора(пробирка-контроль) в кювете толщиной 1 см,при длине волны 540 -560нм(зеленый светофильтр).По полученным показателям экстинкции строят калибровочную кривую,отклад.по оси ординат значения экстинкции(
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),по оси абцисс – концент.белка(мг/мл).Содержание белка в исследуемом образце находят по построенной калибровочной кривой.

5. Как и для чего строится калибровочный график?
Калибровочный график - график, построенный по измерениям, выполненным для набора эталонных растворов. По оси ординат откладывается концентрация иона в % в логарифмическом масштабе, по оси абсцисс - величина потенциала. По графику с помощью интерполяции определяется концентрация определяемого иона в исследуемом растворе. Калибровочный график обычно строят в координатах оптическая плотность – объем стандартного раствора, чтобы избежать округления данных и уменьшения точности определения.При построении калибровочного графика (на миллиметровой бумаге) необходимо правильно выбрать масштаб с тем, чтобы точность вычислений соответствовала точности исходных данных и требуемой точности результата измерений. При этом разметка осей производится в масштабных единицах,а не по значениям экспериментальных величин.Для построения калибровочной кривой готовится раствор стандартного белка(альбумин или казеин) известной концентрации – 10мг/мл.Из стандартного раствора готовят разведения,по которым затем и будет построена калибровочная кривая.После приготовления разведенной из стандартного  раствора проделывают следующее.1.В штатив размещают 5 пробирок,3 из которых представляет собой приготовленные разведения,содер. По 1 мл разведенного белка2.две другие содержать образец белка,коцентрация которого нужно определить,а шестая пробирка будет являться контролем.3.проводят биуретовую реакцию,разливая реактивы по след схеме:

	Номер пробы
	Количество белка в (мл)
	Количество биуретового реактива в (мл)
	Время инкубации

	1

2

3
	1

1

1

1

1мл.Н
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Через 30 мин измеряю показатель экстинкции каждой пробы на фотоэлектроколориметре,против Конт.раствора(пробирка-контроль) в кювете толщиной 1 см,при длине волны 540 -560нм(зеленый светофильтр).По полученным показателям экстинкции строят калибровочную кривую,отклад.по оси ординат значения экстинкции(
[image: image37.wmf]e

),по оси абцисс – концент.белка(мг/мл).Содержание белка в исследуемом образце находят по построенной калибровочной кривой.

6)Денатурация белка Денатурация белка.Под денатурацией понимают изменение пространственной структруры белков.,уменьшение или их полное подавление функциональной активности,растворимости или биологических свойств.Следует различать денатурация и деградацию белков.При деградации происодит фрагментация первичной структуры и образования фрагментов белковой маромалекулы.Денатурация не сопроваждаеться фрагментацией ,однако может происходить разрыв дисульфидных мостиков ,а также слабых водородных и гидрофобных связей.В результате подвергаеться четвертичная,третичная ,и меньшей степени вторичная структура.Денатуцирующие агенты делятся на химические и физические.К последним относятся прежде всего температурное воздействие,заморажевание или нагревание,а также давление и ультразвуковое воздействие.Химические агенты –это органические растворители(ацетон,хлорформ,спирт) кислоты,щелочи,соли тяжелых металлов.В лабороторной практике мы использовали мочевину,легко разрывающие водородные и гидрофобные связи.,при помощи них формируется третичная структура.Максимальное денатурирующее действие оба реагента проявляют при высоких концентрациях.Тепловая денатурация белков в растворах при 50-60С также связана с разрывом связей.Денатурация осуществляется в мягких условиях,часто оказывается обратимой,при удалении денатурирующего агента происходит восстановление нативной конформации белков.Денатурация изменяет как стабильность так и функциональность.При денатурации изменяеться форма белковой молекулы.Самый известный случай необратимой денатурации белка в быту — это приготовление куриного яйца, когда под воздействием высокой температуры растворимый в воде прозрачный белоков альбумин становится плотным, нерастворимым и непрозрачным. Денатурация в некоторых случаях обратима, как в случае осаждения(преципитации) водорастворимых белков с помощью солей аммония, и используется как способ их очистки].Внешние проявления денатурации сводятся к потере растворимости, особенно в изоэлектрической точке, повышению вязкости белковых растворов, увеличению количества свободных функциональных SH-групп и изменению характера рассеивания рентгеновских лучей. Наиболее характерным признаком денатурации является резкое снижение или полная потеря белком его биологической активности (каталитической, антигенной или гормональной). При денатурации белка, вызванной 8М мочевиной или другим агентом, разрушаются в основном нековалентные связи (в частности,гидрофобные взаимодействия и водородные связи). Дисульфидные связи в присутствии восстанавливающего агента меркаптоэтанола разрываются, в то время как пептидные связи самого остова полипептидной цепи не затрагиваются. В этих условиях развертываются глобулы нативных белковыхмолекул и образуются случайные и беспорядочные структур

7)Приведите научное название трипептида Ала-Гли-Про.AланилГлицилПролин
8)Рассчитайте сколько  различных пептидов может быть получено из 3 аминокислот.9 пептидов.

Ala-Gly-Val

Gly-Val-Ala

Val-Ala-Gly

CH3-CH-COOH---H-CH-COOH---CH3-CH-CH-COOH

           /                         /                             /       /

         NH2                   NH2                       H3C   NH2
           /                        /                                   /    

H-CH-COOH---CH3-CH-CH-COOH---  CH3-CH-COOH

       /                             /     /                                /

     NH2                    H3C  NH2                          NH2
       /                               /                                    /

CH3-CH-CH-COOH---CH3-CH-COOH---H-CH-COOH

          /       /                             /                         /

       H3C   NH2                    NH2                     NH2

9)Напишите структурные формулы a и b Д-глюкозы в проекции Хеоруса Формулы Хеуорса. Альтернативный способ изображения циклических структур моносахаридов известен как проекции Хеуорса и назван так в честь английского химика Уолтера Хеуорса (нобелевский лауреат, 1937 г.). В формулах Хеуорса пяти- и шестичленные циклические полуацетали представляют в виде плоских пяти- или шестиугольников, расположенных как бы перпендикулярно плоскости листа бумаги. Группы, присоединенные к углеродам кольца, располагают над или под плоскостью кольца и параллельно плоскости листа бумаги. В формулах Хеуорса аномерный углерод обычно записывают справа, а полуацетальный кислород – сзади него. Проекции Хеуорса [image: image38.png]


- и [image: image39.png]


-пиранозных форм D-глюкозы показаны ниже.
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	Проекции Хеуорса [image: image41.png]


- и [image: image42.png]


-форм D-глюкопиранозы


10)Величина какого показателя больше – кислотного числа или числа омыления жира. Ответ обоснуйте.

КИСЛОТНОЕ ЧИСЛО, масса КОН (в мг), необходимая для нейтрализации 1 г орг. в-ва. Характеризует содержание в в-ве своб. к-т. Равно разности между числом омыления и эфирным числом. Определяют по ф-ле: 

 [image: image43.jpg]



где V-объем (в мл) 0,1 н спиртового р-ра КОН, пошедшего на титрование, о-навеска в-ва (в г). При определении К. ч. восков и смол в качестве р-рителя используют смесь ксилола (бензола) и абс. спирта. На основании К. ч. может быть определена мол. масса к-ты или средняя мол. масса смеси к-т по ф-ле М = 56104: К. ч. Применяют К. ч. при анализе жиров, восков, эфирных масел и др. Для алкидных смол, напр., К.ч. составляет 20-100, для пчелиного воска-62-70, для растит. масла-1-10.

ОМЫЛЕНИЯ ЧИСЛО

масса КОН (в мг), необходимая для взаимод. со своб. к-тами и сложными эфирами, содержащимися в 1 г орг. в-ва. Равно сумме кислотного и эфирного чисел. Для определения О. ч. анализируемое в-во кипятят со спиртовым р-ром КОН; избыток щелочи оттит-ровывают р-ром НСl. При этом О. ч. равно 28,05 (V2 Ч V1)/a, где 2 и V1,-объемы (в мл) 0,5 н. р-ра НСl, пошедшие на титрование соотв. в холостом опыте и в опыте с пробой, а- навеска в-ва (в г). Для животных жиров, напр., О. ч. составляет 170-260, для растит. масел-170-200, для пчелиного воска-88-103.

Отсюда следует, что величина показателя числа омыления жиро,больше показателя кислотного числа.

11)Напишите формулу восстанавливающего и не восстанавливающего дисахарида. Обоснуйте отсутствие или присутствие такой способности.

Дисахариды, или биозы, состоят из остатков двух моноз. Связывание двух моноз в биозу может происходить либо за счет гликозидных гидроксильных групп обоих моносахаридов, (невосстанавливающие дисахариды) либо с участием гликозидной гидроксильной группы одного и спиртовой гидроксильной группы другого моносахарида (восстанавливающие дисахариды). В последнем случае в отличие от первого дисахариды обладают восстанавливающими свойствами и обнаруживают явление мутаротации, поскольку в них вследствие кольчато-цепной таутомерии возможен взаимный переход открытой и циклической форм одного из моносахаридов. 

Мальтоза (восст)

[image: image44.png]




Природный дисахарид общей формулой C12H22O11+H2O, состоящий из двух остатков глюкозы, имеет сладкий вкус; является восстанавливающим сахаром, так как имеет незамещённую полуацетальную гидроксильную группу, содержится в больших количествах в проросших зёрнах (солоде) ячменя, ржи и других зерновых; обнаружен также в томатах, в пыльце и нектаре ряда растений.

Сахароза (невосст)
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12)Перечислите аминокислоты дающие положительную ксантопротеиновую реакцию. 
При нагревании с концентрированной азотной кислотой белки дают желтое окрашивание. Реакция обусловлена наличием в белках ароматических аминокислот (фенилаланина, тирозина и триптофана) и основана на образовании нитропроизводных этих аминокислот, имеющих желтую окраску:
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Нитропроизводные аминокислот в щелочной среде образуют соли хиноидной структуры, окрашенные в оранжевый цвет:


[image: image47.wmf]H

C

 

 

 

N

H

2

C

O

O

C

H

2

O

2

N

O

N

O

O

N

H

4

+

+

H

C

 

 

 

N

H

2

C

O

O

H

C

H

2

O

H

O

2

N

O

2

N

N

H

4

O

H

H

2

O

динитротирозин                                                 аммонийная    соль

                                                                              динитротирозина

_

N

H

4

+

2

2


13)Сколько оптических изомеров имеет аминокислота аланин? Напишите для нее проекционные формулы Фишера.

В органической химии известны и так называемые оптические изомеры — молекулы, имеющие одинаковую структурную формулу, но не совместимые со своим зеркальным отражением. Простейший пример такой молекулы — это атом углерода с четырьмя разными заместителями. К примеру, СHClBrF или аланин CH3CHNH2COOH .Наличие у такой молекулы двух разных конфигураций связано с тем, что у атома углерода, образующего четыре одинарные связи, эти связи направлены к вершинам тетраэдра. Аминокислота аланин CH3CHNH2COOH. Две молекулы, состоящие из атома углерода с четырьмя разными заместителями, — оптические изомеры. Живые существа используют только левовращающие изомеры аминокислот.

Формулы Фишера - это один из способов изображения на плоскости трехмерной структуры хирального центра

[image: image48.png]COOH





Проекционная формула аланина по Фишеру.

14.Сколько оптических изомеров имеет аминокислота серин? Напишите для ние проекционные формулы Фишера.

Сери́н (α-амино-β-оксипропионовая кислота; 2-амино-3-гидроксипропановая кислота) — гидроксиаминокислота, существует в виде двухоптических изомеров — L и D. L-серин участвует в построении почти всех природныхбелков. D-серин образуется из L-серина при помощи ферментасерин-рацемазы и является эндогенным лигандом глицинового сайта NMDA-рецептора. Деградация D-серина происходит под воздействием оксидазы D-аминокислот.[image: image49.png]oo oo
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15. Напишите структурную формулу глюкозы в проекциях Фишера и Хеуорса .Сколько оптических изомеров имеет глюкоза?

Хеуорс[image: image50.jpg]


 [image: image51.jpg]H=0

-OH
H

-OH

OH

HoOH



Фишер

Глюкоза существует в форме двух оптических изомеров, которые можно представить проекционными формулами
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16. Напишите структурную формулу пуринового азотистого основания. Образуйте на его основе нуклеозид и нуклеотид, дайте им названия.
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17.Один из этапов гликолиза включает стадию фосфорилирования D-глюкозы с участием ферментов гексокиназы и глюкокиназы:

D-Глюкоза + АТФ ( D-Глюкозо-6-фосфат + АДФ.Напишите уравнение реакции для этого процесса, изобразив вещества структурными формулами. [image: image54.jpg]Fhoxosa
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18-3) Рассчитать энергетический выход полного расщепления глюкозы. Полное уравнение гликолиза имеет вид: Глюкоза + 2НАД+ + 2АДФ + 2Фн = 2НАД∙Н + 2ПВК + 2АТФ + 2H2O + 2Н+. При отсутствии или недостатке в клетке кислорода пировиноградная кислота подвергается восстановлению до молочной кислоты, тогда общее уравнение гликолиза будет таким:Глюкоза + 2АДФ + 2Фн = 2лактат + 2АТФ + 2H2O. Биологическое значение процесса гликолиза заключается прежде всего в образовании богатых энергией фосфорных соединений. На первых стадияхгликолиза затрачиваются 2 молекулы АТФ (гексокиназная и фосфофрук-токиназная реакции). На последующих образуются 4 молекулы АТФ(фосфоглицераткиназная и пируваткиназная реакции). Таким образом, энергетическая эффективность гликолиза в анаэробных условиях составляет 2 молекулы АТФ на одну молекулу глюкозы.Гликолиз-простейшая форма биол. механизма аккумулирования энергии углеводов в АТФ. Считают, что он возник в период, когда в атмосфере Земли не было О2. При энергетически более выгодном аэробном окислении из одной молекулы глюкозы образуется 38 молекул АТФ.
19-3) Никотинамид является структурным компонентом НАД и НАДФ. Выберите другие компоненты, входящие в состав этих коферментов: А. аденин, рибоза, фосфорная кислота В. Гуанин, фосфорная кислота С. Дезоксирибоза, тимин Е. уридиндифосфат- ответ – А 

20-3) Какие продукты образуются при гидролизе сахарозы и мальтозы. Написать уравнения реакции. В присутствии кислот дисахариды гидролизуются. При гидролизе сахарозы С12Н22O11 образуются глюкоза С6Н12О6 и фруктоза С6Н12О6.
С12Н22O11 + Н2О(H+)   [image: image55.png]


   С6Н12О6 + С6Н12О6.

гидролиз протекает под действием a-глюко-зидазы (мальтазы) или b-фруктофуранозидазы (инвертазы). Сахароза легко сбраживается дрожжами. Будучи слабой к-той (К ок. 10-13), сахароза образует комплексы (сахараты) с гидроксида-ми щелочных и щел.-зем. металлов, к-рые регенерируют сахарозу при действии СО2.Лактаза (Р-галактозидаза), расщепляющая молочный сахар на глюкозу и галактозу, сахараза, расщепляющая сахарозу на фруктозу и глюкозу, являются ферментами, обладающими абсолютной специфич​ностью. Гидролиз мальтозы осуществляется при участии фермента мальтазы, обладающего менее строгой специфичностью в связи с тем, что имеет 5 изомерных форм, одинаково хорошо расщепляющих этот дисахарид на две молекулы глюкозы.
21-3) Рассчитать энергетический выход (в эквиваленте АТФ) гликолиза в аэробных условиях. Аэробный гликолиз происходит в митохондриях под воздействием специальных ферментов и требует затрат кислорода, а соответственно и времени на его доставку. Окисление происходит в несколько этапов, сначала идет гликолиз , но образовавшиеся в ходе промежуточного этапа этой реакции две молекулы пирувата не преобразуются в молекулы молочной кислоты, а проникают в митохондрии, где окисляются в цикле Кребса до углекислого газа СО2 и воды Н2О и дают энергию для производства еще 36 молекул АТФ. Суммарное уравнение реакции окисления глюкозы выглядит так:C6H12O6 + 6O2 + 38АДФ + 38H3PO4 = 6CO2 + 44H(2)О + 38АТФ.Распад глюкозы по аэробному пути дает энергию для восстановления 38 молекул АТФ. Аэробное окисление в 19 раз эффективнее гликолиза.

22. Рассчитать энергетический выход (в эквиваленте АТФ) гликолиза в анаэробных условиях.

1. Окисление одной  молекулы глюкозы в процессы гликолиза дает 2 молекулы АТР;

2. Две молекулы NADH, образовавшихся при гликолизе, окисляются в дыхательной цепи дают 2*3=6 молекул АТФ

3. Две молекулы NADH, образовавшиеся при превращении пирувата в ацетилкофермент А, окисляясь в дыхательной цепи дают 2*3=6 молекул АТФ

4. Две молекулы ацетилкофермента А после окисления в цикле лимонной кислоты отдают свои электроны в дыхательную цепь и образуются 24 молекулы АТФ.  ВСЕГО 38 молекул АТФ

23. Оптимум рН фермента 6,9-7,0. Субстратом этого фермента является природный полимер, характерно окрашивающийся йодом. Продукты взаимодействия фермента и субстрата дают положительную реакцию Троммера. Назовите фермент его класс, субстрат и продукты реакции.    

Амилаза-фермент, крахмал-субстрат, конечный продукт-глюкоза
24. Рассчитать, сколько энергии (в эквиваленте АТФ), выделяется при одном обороте цикла лимонной кисло ты.

NADH дает 3 молекулы АТР

GTP дает 1 молекулу АТР

FADH2 дает 2 молекулу АТР

На 3 стадии цикла лимонной кислоты, когда изоцитрат превращается в α-Кетоглутарат выделяется молекула NADH; на 4 стадии когда  в α-Кетоглутарат превращается в Сукцинил, выделяется еще 3 молекулы АТР;

5 стадия-сукцинил превращается в сукцинат дается 1 молекула АТР; 6 стадия-из сукцината в фумарат, выделяется 2 молекулы АТР; на 8 стадии-из малата в оксалоацетат выделяются 3 молекулы АТР.

В итоге выходит 12 молекул АТР

25. Какие связи разрушаются под действием амилазы?

1. пептидные; 2. эфирные; 3. гликозидные; 4. водородные.

Как образуется данная связь?

3-гликозидные
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26. Оптимальные условия инкубации фермента: рН 8,0 и 37 0С. Объясните, как и почему изменится его активность, если: а) рН инкубационной среды снизить до 3,0; б) температуру инкубационной среды повысить до 78 0С.  

В обоих случаях снизится активность. Т.к. скорость химических реакций зависит от температуры, поэтому катализируемые ферментами реакции также чувствительны к изменениям температуры. Установлено, что скорость большинства биохимических реакций повышается в 2 раза при повышении температуры на 10°С и, наоборот, снижается в 2 раза при понижении температуры на 10°С. Этот показатель получил название температурного коэффициента. Однако вследствие белковой природы фермента тепловая денатурация при повышении температуры будет снижать эффективную концентрацию фермента с соответствующим снижением скорости реакции. Так, при температуре, не превышающей 45–50°С, скорость реакции увеличивается согласно теории химической кинетики. При температуре выше 50°С на скорость реакции большое влияние начинает оказывать тепловая денатурация белка-фермента, приводящая к полному прекращению ферментативного процесса. Ферменты обычно наиболее активны в пределах узкой зоны концентрации водородных ионов, соответствующей для животных тканей в основном выработанным в процессе эволюции физиологическим значениям рН среды 6,0–8,0. 
27. Приведите структурные формулы моно-, ди- и  трифосфатнуклеозидов.
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28.  Приведите пример образования следующих видов гликозидных связей: 1) α (1 4); 2) β (1 6); 3) α (1 6) на примере молекулы глюкозы 
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 (в 2. Н вниз – это и будет b) (в 3 тоже, цепочка 2 )

29. Дана последовательность нуклеотидов 5’-AGGTCTCGGT-3’. Определите, где ее начало и где конец. Постройте комплементарную ей последовательность. 

Начало где 5’ – конец, и конец где 3’. 

3’-TCCAGAGCCA - 5’.  

30. Дана последовательность нуклеотидов 5’-AGGTCTCGGT-3’. Определите, где ее начало и где конец. Какова будет последовательность иРНК, для которой она послужит матрицей. Начало 5’, конец 3’. иРНК: 3’ – UCCAGAGCCA -5’. 

_1385909526.unknown

_1386076055.unknown

_1386076057.unknown

_1386076058.unknown

_1386076059.unknown

_1386076056.unknown

_1385936545.unknown

_1386076053.unknown

_1386076054.unknown

_1386075238

_1386075239

_1385936765.unknown

_1385912194.unknown

_1385935852.unknown

_1385912022.unknown

_1385566200.unknown

_1385909376.unknown

_1385909493.unknown

_1385584029.unknown

_1385566150.unknown

_1385566186.unknown

_1385566134.unknown

