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Az elsd részben vdzoltuk, hogy a mitokondrium, a folyamatosan
beérkezd anyagok térben elvdlasztott readoxireakcidja alapjdn,
bioiizemanyag-cellaként miikodik. Az oxiddcids térfélen a reak-
cidpartnerek enzimek dltal biztositott szinkron elektronpdr-dt-
rendezddése a csoportdrviteli reakcidk elektronpdr-dtvitelével
egyiitt elektronpdr-transzportldncot alkot.

A mdsodik részben bemutattuk, hogy az oxigénmolekuldk elekt-
ronszerkezetéhez alkalmazkodva a redukcid az elektrontransz-
port-ldnc egyelektronos bioredoxi-félvezetésével torténik. A cent-
rumok toltéskiegyenlitddése a redoxilépést kovetd sav-bdzis re-
akcidval valdsul meg. Az oxiddcids lépésben a vasionok Lewis-sav-
erdsségének fokozdddsa noveli a kizeli, savas tulajdonsdgii mo-
lekularészletek protondld erejét, és az enzimek membrdnban tor-
ténd elhelyezkedése miatt a centrumok ,,protonpumpdvd” vdlnak.
A membrdnok kozotti tér elsavasoddsa pedig halmozott kivet-
kezményeket okoz.

A membranfelszini protonvezetés
logikai kovetkezménye

Ha a protonok a membran felszinén, a hidrogénkétés-rendszer-
ben vdndorolnak, akkor a membrdn kozétti tér elsavasoddsa
csak a protonvezetés feltételét teremti meg. A Mitchell dltal meg-
adott ,,protonmotoros” er§ (Ap) képletében - leszdmitva a
membrdnpotencidl jarulékdt (E,,) — egy koncentrdcids elem elekt-
romotoros ereje jelenik meg [1]:
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Ez az elektrokémiai potenciaﬂl(ijlﬁnbségként kezelt tag a mito-
kondriumban nem toltheti be sem az elektromotoros erd, sem a
protonmotoros erd szerepét. Egyrész azért, mert funkcidjdt te-
kintve elektrondram és nem protondram a hajtéereje. Mdsrészt
azért, mert a hidrogénelektrédok hijdn a ,,protongradiens” 6n-
magdaban csak difftzids hajtéerd lehet. A protonok azonban nem
diffdziéval vdndorolnak.

Mitchell még nem ismerhette Oldh Gy6rgy meténiumionra vo-
natkozd eredményeit. Ezért nem vehette figyelembe, hogy a hid-
rogénion nem klasszikus kémiai részecske. Elemi részecskeként
nincs elektronburka, ezért esetében sem a Coulomb-, sem a Pau-
li-féle taszitds nem érvényesiil. ,,Gatldstalansdga” kovetkeztében
kémiai kézegben énmagdban sohasem fordul eld, hiszen még a
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metdnmolekuldhoz is kapcsolédhat. Ezért nem diffuziéval, ha-
nem hidrogénkatéseken keresztiil vagy protondlt ionok formdjé-
ban vdndorol. Még fontosabb azonban, hogy a gradiens irdnya ép-
pen merGleges a feltételezett membranfelszini protontranszport
irdnydra. Ezért legfeljebb az ATP-szintdz F, transzmembrdn pro-
tonvezetd csatorndjdban toltheti be a vdndorlds hajtéerejét. A pro-
tonoknak azonban az ATP-szintdzig el kell jutni, tovabbd a két tér-
tél kozotti koncentréciokiilonbséget is folyamatosan fenn kell tar-
tani. Ezért a protontranszportnak a redoxreakciét kisérd, toltés-
kiegyenlit sav-bazis reakcié éppugy a hajtéereje, mint a vizmole-
kuldk képzddése a hidrogénalapu tizemanyagcelldban (1. dbra).
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1. abra. Az elektrontranszport-lanc és a technikai lizemanyagcella
hasonldsaga. A zard, irreverzibilis protonalodasi reakcidk ugyan-
ugy ,protonmotoros” erévé valnak, mint a vizmolekulak képzédése
a hidrogénalapu lizemanyagcellaban

Az onként lejatsz6dd folyamat azért killonleges, mert — az
tizemanyagcelldval ellentétben — funkcid is épiil rd: a vizmoleku-
ldk képzddése mellett célirdnyosan juttatja el a protonokat az
ATP-szintdzhoz (1. dbra).
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Az ATP savkatalitikus szintézise

Boyer és Walker Nobel-dijas eredményei elsGsorban az ATP-szin-
tdz szerkezetére és miikodésére vonatkoznak [1], és a szintézis
molekuldris mechanizmusa még mindig tovébbfejleszthetd. Az
eddigi ismeretek birtokdban véleményem szerint feltételezhetd,
hogy a reakcié lényegét tekintve nem kiilonbozhet nagyon a
szubsztrdtszint{ foszforildcié ,,ionos” mechanizmusdtdl [2]. A
foszfoenol-pirosz6ldsav és a szukcinil-CoA esetében a moleku-
lakban kialakulé karbokation elektronpdr elvonzdsa noveli a
foszforcentrum elektrofilitdsdt, és ezdltal aktivdlja a foszforil-
egységet a csoportdtvitelhez. Szdmomra ez azt sugallja, hogy az
oxidativ foszforildcié nemcsak a reakcidk csatoldsa révén valésul
meg, hanem molekuldris szinten is: A Lewis-savként megjelend
karbokation hatdsdt nevezhetnénk a foszforildci6 ,,molekuldn be-
lali oxiddciéval” torténd el6készitésének.

Az ATP-szintdz esetében persze kizart a redoxiaktivalds lehe-
tésége. Az elektronpdr elvondsa azonban sav-bdzis reakcidval,
pontosabban savkatalizissel is megtorténhet, kihaszndlva ezzel a
termindlis oxiddci6 és az ATP-szintézis Mitchell dltal olyan fon-
tosnak tartott protontranszporttal torténd csatoldsdt.

Az enzim dltali savkatalizis lényege, hogy a kozeg elsavasoddsa
nélkiil, lokdlisan torténik meg a protondlds. Elemi lépésekre bontva
a foszforsav egyik O-H csoportjdnak protonaléddsa és a kirajzo-
16d6 vizmolekula levdldsa utdn szintén egy elektronpdr-hidnyos
foszforcentrum vagy ,,foszforkation” alakul ki. Ez az ,,aktivélt”
foszforilcsoport mdr kivdld elektronpdr-akceptor az amugy is
disszocidlt dllapott ADP nukleofil téimaddsdval szemben. Az en-
zimkomplexen beliil tehdt elektronpar-dtrendezGdéssel jatszdod-
nak le az elemi 1épések. A reakcidpartnerek optimadlis kotGdése
rdaddsul lehetGvé teszi még az elektronpdrok szinkron dtrende-
z8dését, vagyis a nukleofil addici6 és a vizmolekula levdldsanak
egyidejd lejdtszoddsdt is. Ez a megoldds az egylépéses nukleofil
szubsztiticié Sy2 mechanizmusdhoz hasonlit, eltekintve attdl,
hogy az enzim nélkiil6zhetetlen kozremiikodése miatt nem bi-
molekulds a reakcid.

Ez a kolcsonos elényokkel jdré kooperativ kolcsonhatds egy-
szerre tartalmazza a Lewis-sav-bdzis-pdrok kolcsonhatdsdra visz-
szavezethet§ ,mdgikussav-effektust” és annak inverzét: a tdma-
d6 ADP elektronpdrdonor erdsiti a foszforcentrum elektronelld-
tottsdgdt, és ezdltal a foszforsav Bronsted-bazikussdgdt. Az elekt-

2. abra. Az ATP savkatalitikus szintézise kolcsonos elényokkel
jaré kooperativ reakcio a Lewis-parok kozott. A tamado ADP
elektronparja erdsiti a foszforsav Bronsted-bazikussagat,

a vizmolekula levalasa pedig fokozza a foszforcentrum elektro-
filitasat, Lewis-savassagat. Az inverzié segiti az ADP bekotését
és a vizmolekula egyideji levalasat
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ronpdr-elvonds pedig, ami mdr az O-H csoport protondléddsdval
kezdddik, és a vizmolekula levaldsdval végzddik, fokozza a fosz-
forcentrum elektrofilitdsdt, Lewis-savassdgdt. A megnovekedett
bézikussdg megkonnyiti a protondldddst, mig a vizmolekula jobb
tdvozd csoport, mint a hidroxidion, aminek a protondlatlan fosz-
forsavrodl kellene tdvoznia (2. dbra). Ezért nem sziikséges olyan
erds sav, mint amilyen egyébként a foszforsav protondldsdhoz
kellene. Vagyis nincs sziikség extra energidju protonra (,,energi-
zed proton”) vagy nagy hidrogénion-koncentrdciéra [1].

Az energidt, az elektromos munkdt az elektronpdr elvondsa,
vagyis az foszforsav P-OH kétésének ,,ionos bontdsa” igényli. A
feltételek kialakuldsdval az elektronpdrdonor (ADP) és -akceptor
(»foszforil-kation”) kozott mdr egyenesen az elektrosztatikus von-
zds irdnyitja a kapcsoldddst. A javasolt mechanizmus dsszhang-
ban all Boyer és munkatdrsai megdllapitdsaval, miszerint ,nem
ahhoz kell nagy energia, hogy az ADP-b6l és szervetlen foszfdt-
bdl ATP keletkezzék” [3]. Feltételezhetd, hogy a szubsztrdtok be-
kotddésekor tovabbi kooperativ kélesonhatds is segitheti a Lewis-
pér reakcidképességének novekedését.

Az ATP-szintdz a mdtrixban helyezkedik el. A neutrdlis ko-
zegben ezért lokdlisan kell a protondlé erét biztositani. Ez az F,
enzimmotor elfordul B egységének lehet a feladata. A reakcié-
partnerek bekotGdését biztosit6 pozicionak még nincs katalitikus
aktivitdsa [1, 3]. A kooperativ reakcié csak az elforduldst kovetd-
en, feltételezhet§en a savkatalizissel, a foszforsav protondlédasd-
val kovetkezhet be, mert val6szind, hogy csak ekkor nyilik meg
a célirdnyos protoncsatorna. A makromolekulds ,,elektromotor”
forgatderejét protondlt funkcids csoportok elektrosztatikus taszi-
tdsa hozhatja létre, ami transzport kovetkeztében példdul ami-
nosav-szegmensek kozott alakulhat ki. A reakcidsebesség szem-
pontjébdl logikus megoldds lenne, ha az elforduldst el§idézé kon-
formdcidvéltozds, a savkatalizis és az Ujabb elforgatds folytatdla-
gosan jatszédhatna le. Az elforduldst kovetGen megsziinik a ta-
szitéer§, és bekovetkezhet a potondlds, majd egy kovetkezd pro-
ton érkezésével ismétlgdhet a folyamat.

ADP--O H}

OH

3. abra. Az ATP baziskatalizalt hidrolizise. A lokalisan keletkezé
hidroxidion erésebb nukleofil, ezért tavozasra kényszeriti

az ADP-t. Az inverzié most is el0segiti a kotések egyidejl kiala-
kulasat és bomlasat

A kooperativ mechanizmus egytttal magyardzatot ad a reak-
cié megfordithatésdgdra is. A folyamat az ellentéres irdnyban is
lokdlis sav-bdzis katalizissel jatszédhat le, és az ATP ,hidrolizise”
ismét az Sy2 mechanizmusra hasonlit. Az F{ egység mdsik egy-
sége azonban most bdzikus hatdst fejt ki. Elemi lépésekre bont-
va, az elfordulé egység bdzikus szegmense dtvonz egy protont az
ATP hidroliziséhez sziikséges vizmolekuldrdl, ami ezdltal sziikség
esetén ,,protonfordssd” is valhat (3. dbra).
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Az elektrofil foszforcentrum (Lewis-sav) elektronpdr vonzdsa-
val fokozza a vizmolekula protondld erejét, a proton levaldsa ugyan-
akkor megnoveli a tdmadé csoport nukleofilitdsat. A lokdlisan
keletkez§ hidroxidion pedig erdsebb nukleofil, ezért egy elekt-
ronpdrjdval egyiitt kényszeriti tdvozdsra az ADP-t. A bomlds a
kozeg elltigosoddsa nélkiil, szintén szinkron elektronpdr-dtrende-
z8déssel jatszédhat le. A nyomjelzéses vizsgalat igazolja, hogy a
80-izotépot tartalmazé vizzel végzett ATP-hidrolizis sordn a
foszforsavon jelenik meg az oxigénizotdp [1].

A kooperativ kolcsonhatds noveli a Lewis-pdrok reakcidképes-
ségét, mig az inverzi6, az elektronpdrok elektrosztatikus és Pauli-
taszitdsdval elGsegiti a tdvozo csoport letaszitdsdt. A szintézisre
és a bomldsra egyarant érvényes, hogy az egyik kotés kialakuldsa
és a mdsik kotés bomldsa szinkron jatszédik le. A kapcsolt reak-
cidk elve djra molekuldris szinten valésul meg, és a torvény a
szabadentalpia-valtozds makroszkopikus fogalma helyett a kotési
energidkon keresztiil érvényesiil.

Az ozmotikus kovetkezmény

A hidrogénionok aktiv transzportjdval a membrdnok kozotti ko-
zeg Osszetétele is megvaltozik. Mert a kiilsG oldalon az ionok ,,ki-
cserélddése”, a belsd oldalon pedig a ,,s6hid” dltali kotottség mi-
att a kalciumionok koncentracidja is kiilonbozik egymadstdl. Ez a
sékoncentrdcié-kiilonbség wjabb transzportfolyamat, az ozmdzis
hajtéerejévé vélik, ami eltavolitja a mdtrixban folyamatosan kép-
z8d6 vizet (4. dbra). Ennek hidnydban a sejtszervecske kireped-
ne. Ezdltal a protonok aktiv transzportjdra djabb funkcid, passziv
transzport épiil. Tehdt a bioldgiai redoxifélvezet§-mechanizmus
a protontranszport és a savkatalitikus ATP-szintézis fenntartdsa
mellett az ozmdzis feltételét is megteremti.

nem kot6dé
fémionok

hidrogénkotés-halézat

séhid

4. abra. A protonok aktiv transzportjara passziv transzport épiil.
A membran kozotti tér elsavasodasa az ionok kicserélédéséhez
vezet. A kialakulé sokoncentracio-kiilonbség az ozmézis hajto-
erejévé valik, ami eltavolitja a matrixban folyamatosan képz6dé
vizet

A folyamatok bamulatos 6nszervez§dése azt is megmagyardzza,
hogy az alapvetGen fizikai transzportfolyamat azért vdlik ,,chemi-
osmosys”-sd, mert az energiatermeld kémiai reakci6 tartja fenn
az ozmozis hajtderejét.

Az energiaatalakitas
egységes alapokra épiil

A bioldgiai redoxifélvezet§-mechanizmus, tovdbbd az arra épiil§
ATP-szintézis és ozmdzis univerzdlis megoldds. Mitchell elképze-
lését szdmos novényélettani kisérlet igazolja. Mivel a kloroplasz-
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tiszokban az enzimek és a koenzimek nagyon hasonléak (cito-
kréomok, plasztokinon, ATP-szintdz), ezért joggal feltételezhetd,
hogy fotoszintetizdlé rendszer elektrontranszport-ldnca dltal ki-
véltott protonpumpa-mechanizmus és annak kovetkezmény-ldn-
ca megegyezik a mitokondriuméval. A kiilonbség csak annyi,
hogy az enzimkomplexek elhelyezkedése a tilakoid membrdnban,
és ezdltal a pumpdlds, illetve a kialakulé koncentricidégradiensek
irdnya a mitokondriuméval ellentétes irdnyd. A protonpumpa be-
felé, az ozmdzis ellenkez§ irdnyba miikodik, hiszen a fotoelekt-
rolizissel elbontandd vizet be kell juttatni a sztomadba.

Osszefoglalds

A sz6l6cukor-szdrmazékok és az oxigén enzimkomplexek dltal
katalizdlt, térben elvélasztott redoxreakciéja a mitokondrium
membrdnszerkezete dltal biolégiai tizemanyagcelldt alkot. A mi-
tokondrium bioelektromossdgdnak kiilonlegessége, hogy az
energiadtalakitds sordn a fémesen kiviil szdmos vezetési me-
chanizmus jelenik meg: az elektron- és az elektronpdr-transz-
portldnc félvezetd jellegti, a bels6 membran felszine pedig pro-
tonvezetd.

Az oxiddcids térfélen a nukleofil redoxreakcidk elektronpdr-
dtrendezGdése a félvezetd polimerek mechanizmusdra emlékez-
tet. Az enzimek dltal elGsegitett szinkron dtrendez8dések sordn
a karbokationok (,lyukak”) az elektronpdrokkal ellentétes ird-
nyu vdndorldsa dekarboxilez§déshez, illetve a szubsztrdtszintii
ATP-szintézis sordn a foszfocsoport aktivdldshoz vezet. Az elekt-
ronpdr-dtrendez§dések a csoportdtviteli reakcidk elektronpar-
dtvitelével egyiitt elektronpdr-transzportldncot alkotnak (5. ab-

ra).
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5. abra. A reakcioblokkok a biologiai lizemanyagcella (bio-fuelcell)
oxidacios és redukcios térfelét alkotjak. Az oxidacids térfélen
elektronpar-transzportlanc, a redukcids térfélen elektrontransz-
port-lanc biztositja az elektronvezetést. Az elektrontranszport-
lancban a vezetési redoxreakciok kiséré sav-bazis reakcioit

a bels6 membran felszini protonvezetése hangolja 6ssze,

és az ATP-szintaz F, protoncsatornaja osztja el az ATP-szintézis
és a vizmolekulak képzédése kozott

A citokrém komplexeknek és a vas-kén fehérjéknek az oxi-
génmolekuldk pdrositatlan elektronjaihoz illeszkedd, egyelektro-
nos vezetése a hexacianoferrdt-tipusu redoxifélvezet6k mecha-
nizmusdhoz hasonlit. Az elektrontranszport-lanc a redoxifélve-
zetés killonleges, bioldgiai megvaldsuldsa, ami a toltéskiegyenli-
t6dés sordn protontranszportot (pumpadt) indit (5. abra).

Az oxiddacids oldal a kevés ATP szubsztrdtszintd szintézise
mellett NAH.H-t termel az oxigén redukciéjdhoz, ami az I. és
II. enzimkomplexekkel megoldja az egyelektronos és az elekt-
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ronpdrokkal torténd reakciémechanizmusok illesztését (5. db-
ra).

A redukci6s térfel funkciGja sokoldalibb. A ,,féreakcis”, vagy-
is az oxigénmolekuldk NAHH.H dltal torténd, kozvetett és térben
elvélasztott redukcidja tobb kovetkezménnyel jdr: Nemcsak az
elektronoknak kell eljutni az oxigénmolekuldkhoz, hanem a pro-
tonoknak is az oxigénmolekuldbdl keletkezd peroxid-, illetve
hidroxidionokhoz. Ezdltal a ,,tdvolsdgi” redoxireakcidhoz toltés-
kiegyenlit§ ,,tdvolsdgi” sav-bdzis reakcid tartozik. Az elektronok
és a protonok kiilon utakon, de azonos irdnyba vandorolnak, és
transzportjuk sebessége éppugy dsszehangolt, mint a hidrogén-
tizem tiizel§anyag-cella miikodése sordn.

Az elektrontranszport-lancban azonban a technikai celldval
szemben nem fémes vezetd, hanem a membran enzimkomple-
xekbdl 4ll6 ,,bioredoxi-félvezetSje” juttatja el az elektronokat az
oxigénmolekuldkhoz. Ennek az a kovetkezménye, hogy minden
egyes redoxicentrumhoz sziikségszertien kisérd, toltéskiegyenli-
t& sav-bdzis reakcio tartozik (I., III., IV. enzimkomplexek). Ezért
az elektron tovdbbitdsdt jelentd ,,vezetési redoxireakcié” mellett
ezek jétsszdk a protonpumpa, illetve protonszivattyu szerepét. Az
oxiddcids 1épésben a protonpumpdk Bronsted-savassdgdt a Lewis-
savak erdsségének novekedése fokozza. A citokrémokban az
elektrontovabbitds (oxiddcid) sordn a hisztidinligandum fokozott
savassdga felel meg a protonpumpdnak, mig az elektronfogadds
(redukcid) sordn a visszamaradd anion elektrosztatikus vonzdsa
(bdzikussdga) mikaodteti a protonszivattyit.

A protonpumpa-mechanizmusnak koszonhet&en a redoxire-
akcié-ldnc mentén tobb proton keletkezik, mint amennyit a viz-
molekuldk képz§déséhez a NADH.H sztochiometrikusan biztosit.
Ezért a kialakulé protontranszportra élettani funkcidk éptilhet-
nek, az ATP-szintézis és az ozmozis.

A f6 reakci6t és a vezetési redoxireakcidk kisérd sav-bdzis re-
akcidit a bels6 membrdn felszini protonvezetése hangolja Gssze,
és az ATP-szintdz F, protoncsatorndja osztja el az ATP-szintézis
és a vizmolekuldk képzddése kozott (5. abra).

A protonpumpdk aktiv transzportja kett§s kovetkezménnyel
jar: Nemcsak a membrdnok kozotti tér, hanem a bels§ membrdn
ezzel érintkez§ felszine is ,.elsavasodik”. A séhidakat hidrogén-
kotés-hdlézat véltja fel, és a felszin a protonokat hasznosité ATP-
szintézis, illetve a vizmolekula-képz&dés hatdsdra protonvezet§vé
valik. Ezdltal a protonok célirdnyosan jutnak el az F, protoncsa-
torna segitségével az ATP-szintdz F-egységéhez és a citokrém-
oxiddzhoz. A fosztdtionok és az oxigénmolekuldbdl képz&dd io-
nok protondléddsdval zdrul a protontranszport és vele egytitt az
dramkor is.

Az elsavasodds membrdn kozotti térre vonatkozé kovetkezmé-
nye, hogy a hidrogénionok kiszoritjak a kalciumionokat a fosz-
focsoportokkal alkotott ,,séhidakbdl”. Ezdltal a bels§ membrdn
két oldaldn kiilonbozGvé vdlik a sékoncentrdcid is, ami a képzg-
dé viz folyamatos eltdvolitdsdt biztostd ozmozis hajtéerejévé vd-
lik. A hidrogénionok aktiv transzportjdra a vizmolekuldk passziv
transzportja épiil, aminek a feltételét az elektrontranszport-ldnc
redoxireakcidi teremtik meg.

A biotizemanyag-celldban a kémiai energia elektromos mun-
kaként hasznosul. A bioelektromossdg kiilonlegessége, hogy
elektronvezetés (az ,electrocity”) mellett a protonvezetés (a ,,pro-
ticity”) is egyenértékd szerephez jut. Mert az dnként lejdtsz6dé
toltéskiegyenlitd folyamatra a vizmolekuldk keletkezése mellett
ATP-szintézis is épiil. Az F; enzimkomplex elfordulé egységei, az
eltérd aminosav-osszetételitknek koszonhetGen lokdlis sav-bdzis
reakci6val katalizdljdk az ATP szintézisét, illetve ,,hidrolizisét”. Ez-
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dltal a kozeg nem savasodik, illetve Itigosodik el. A reakcié mind-
két irdnyban Lewis sav-bazis-pdrok kooperativ kélcsénhatdsdval,
az Sn2 mechanizmushoz hasonldan, inverzidval egyiitt jdré
szinkron elektronpdr-dtrendez&déssel jétszddik le. Amig a szubsz-
trdtszint ATP-szintézis sordn oxiddcié, az ATP-szintdzban — az
emzimatikus savkatalizissel — a foszforsav protondldddsa segiti
el6 a foszforilcsoport aktivaldsdt, a kozponti foszforatom elekt-
rofilitdsdnak és ezadltal reakcidképességének novelését. Az ATP
hidrolizisét az enzim bdzikus egységének protondtvétele inditja
el, és a vizmolekuldbdl képzGdd hidroxidion taszitja le az elekt-
rofil foszforilegységrdl az ADP-t.

A folyamatok 6nszervez§désének mddja Faraday elektromdg-
neses indukciGjdra, illetve Onsager kereszteffektusdra emlékeztet:
Az egyik kolcsonhatds mdsik kolcsonhatdst indukdl. Az egyik
transzportfolyamat — kovetkezményén keresztiil — mdsik transz-
portot indit és tart fenn. Az egymadsra épiil§ folyamatok egyuttal
ok-okozati ldncot alkotnak. A logikai lanc feltdrdsa pedig segiti a
tizikai kémiai folyamatok biol6giai funkciévd torténd szervezs-
désének megértését (6. abra).

elektrontranszportlanc

’ NADH.H/Q citokrémok (0] 2
proto mpak
protontranszport
membran kozotti tér m 20
ca2+
sékoncentracié
ozmaozis

6. abra. A protontranszport kovetkezménylanca. Az egymasra
épiilé folyamatok ok-okozati lancot alkotnak. A logikai lanc felta-
rasa segiti a fizikai kémiai folyamatok biologiai funkciova torténé
szervez6édésének megértését

A membrdn felszinén kialakuld protonvezetd hidrogénkotés-
hdlézat, a nukleofil redoxireakciékban vagy a Lewis-féle sav-bd-
zis reakcidkban a part alkoté elektronok ,.elvédlaszhatatlansaga”,
az enzimek kozremiikodésével a tobb molekuldra kiterjedd szink-
ron elektronpar-dtrendez§dés, valamint a NAD-NADH.H reakciéi
sordn megjelend kételektronos-hdromcentrumos kotés bizonyit-
ja, hogy a bioldgiai mechanizmus kiilonlegessége két elemi ré-
szecske ,,egzotikus” tulajdonsdgaira vezethetd vissza. Szent-Gyorgyi
Albertnek igaza volt: Az élet jellege az elektronok szintje nélkiil
nem érthet§ meg. A mitokondrium és a zold szintestek elektro-
biokémiai miikddése annyira komplex folyamat, hogy a nélkii-
16zhetetlen biolégiai szervez8dés mellett egyszerre jelenik meg az
elektron gsszes kvantummechanikai tulajdonsdga és a proton
»gatldstalansdga”.
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Kutasi Csaba

Az allergia, textiles szemmel is

Becslések szerint 400 millid ember allergids ma a vildgon, tehdt az allergia népbetegségnek szdmit. A WHO szerint
2050-re a vildg lakosainak 50%-a lesz allergids. Feltételezések szerint a bdrrel érintkezd ruhdzatok és lakdstextilidk
okozta tulzott immunreakcidk 7-10%-ban feleldsek a megbetegedésért. Féként a kiilonbozd textilkikészitd miiveletek

sordn alkalmazott allergén vegyiiletek (szinezékek, segédanyagok) idézik eld,

ugyanakkor a textiltermékek gondo-

zdsdhoz (mosds, egyéb tisztitds) haszndlt szerek és maradvdnyaik kdrosak lehetnek.

Az allergidt az immunrendszer tulzott reakcidja okozza olyan
anyagokra reagdlva, amelyek immunvdlaszt vdltanak ki a
szervezetbdl. Ezeket az anyagokat allergénnek nevezik (pl. egyes
vegyliletek, nehézfémek, gydgyszerek, pollenek, dllati sz6rok,
mikroorganizmusok, egyes rovarfélék tiriiléke, egyes dllatok mér-
gei stb.).

A tulérzékenységi reakcié gy alakul ki, hogy az allergén kap-
csolédik az IgE- (immunglobulin fehérje, antitest) molekuldhoz,
amely egyes fehérvérsejtfajtdk (masztocita, bazofil) sejtszintd bi-
oldgiai folyamatdt (degranuldcié) okozzdk. Az emiatt felszabadu-
16 anyagok (citokin, hisztamin, interleukin, prosztaglandin) gyul-
laddst véltanak ki a szovetekben.

Az allergén dltal kialakult lokalizdlt tiinetek aszerint valtoz-
nak, hogy a test melyik részén alakul ki az immunrendszer tul-
zott reakcidja. Igy a levegd dltal terjedSk (pl. pollen, por, atka-
tiriilék, vegyianyagg6zok, -gdzok stb.) a légutak és a szem sza-
ruhdrtydjanak gyulladdsdt okozzdk (szénandtha, orrnydlkahdr-
tya-vastagodds, orrvdladékozds, tiisszentés, szemirritdciéval jaré
konnyezés stb.). A tiiddbe keriil§ allergén asztmds tiineteket (ne-
hézlégzés, kohogés, sipolds) vdlthat ki. A béron el§forduld aller-
gids reakcidk bérpirrel és duzzaddssal jdré elvaltozdsokat (b8r-
gyulladds, ekcéma) idéznek el§. Az emésztSrendszerbe jutott al-
lergének hasi fdjdalmat, puffaddst és egyéb kellemetlen emész-
tési problémdkat okoznak.

A kontakt allergidt vagy irritdciét a bérkitettségbdl eredd al-
lergének okozzdk (allergids kontakt dermatitisz; irritativ derma-

1. abra. Az allergének hatasa az emberi szervezetre
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titisz). El6fordulhat, hogy az allergén vagy irritdl6 anyag a nap-
tény (UV, 320-400 nm) hatdsdra fejti ki hatdsdt, amely fotoder-
matitiszt (fototoxikus, fotoallergids) okoz (1. dbra).

A kontaktallergének dltaldban oldhatd, kis molekulatémeg(
haptének (6nmagukban képtelenek antitestek termelését kival-
tani, kapcsolédhatnak nagyobb antigénekhez), amelyek at tud-
nak hatolni az epidermisz kiils§ rétegén.

A kontakt médon kialakul6 bérgyulladds lokalis kititést vagy
bérirritdci6t idéz el§ az idegen anyaggal valé érintkezés helyén,
csak a bér feliiletét érintve. Irritativ dermatitisz alakulhat ki a
hosszan tarté dorzsolés sordn, az emberi testtel érintkezd texti-
lidk kovetkeztében is.

A nem lokalizdlt stlyosabb esetekben fellépd tilzott reakcié és
az egész szervezetre kiterjedd, a rendkiviil veszélyes — akdr 1ég-
z6s-, ill. keringésledlldssal jaré — anafilaxids sokkot egyes élelmi-
szerek, gyégyszerek és rovarmérgek vdlthatjdk ki. Ennek el§idé-
z8je az immunsejtekbd] rovid idén beliil nagy mennyiségben fel-
szabaduld kozvetitS- (kémiai medidtor) anyag. Az allergids bér-
reakcidk (pl. csaldnkitités) megjelenése, a kezek és talpak viszke-
tése, a gyorsan meginduld orrfolyds, az émelygés, hdnyds, has-
menés, hasfdjds figyelmeztetd elGjelek. A hirtelen felléps rekedt-
ség, kohogés, szapora 1égzés, vérnyomdscsokkenés djuldssal, a
légszomj a légutak beszikiilésének kezdetét jelzi, a megduzzadd
szemhéjak és ajkak, illetve a gége dagaddsa is életveszélyes dlla-
potra utal. Ilyen esetekben fontos a gyors orvosi beavatkozds.

Az allergia un. provokdcids tesztekkel és vérvizsgdlatokkal mu-
tathat6 ki. A provokdci6s kontroll sordn kis mennyiség( allergén
anyaggal vagy allergénkivonattal hozzdk kapcsolatba a bért, és
az érzékeny személyeknél adott id6n beliil helyi reakcié jelenik
meg. A vérbdl dltaldban az osszes IgE mennyiségét hatdrozzak
meg (az IgE felngtt normdlértéke <240 pg/l). Az egyéb eredetd
IgE-novekedés kizdrdsara az allergénspecifikus IgE-eljardst hasz-
ndljék, az allergénnel kapcsolatba 1ép§ immunglobulin meghata-
rozdsdval. A vérbdl meghatdrozhaté még az eozinofil (egy fehér-
vérsejtfajta) dltal termelt fehérje az asztma kimutatdsdra és a
masztocitdk dltal termelt triptdz (fehérjebonté enzim), amely a
sulyos anafilaxids roham bekovetkeztére utalhat (2. dbra).

Textilallergia

Szdlasanyagok

A természetes szdlasanyagokat felépit§ polimerek (celluldz, fe-
hérje) 6nmagukban dltaldban nem okoznak irritdciét, illetve al-
lergids tiineteket.

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA
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nyaggal végeznek kezeléseket, amelyek jelenlétiikkel adott ha-
tds/képesség elérését, illetve tartdssdgdt biztositjdk, és nyomok-
ban a textilidkban maradhatnak.

A kiillonboz6 textiltermék esetében tébb vegyiilet, vegyiilet-
csoport mennyiségi el6forduldsdnak (ppm) kontrolldldsa fontos,
amelyek csak a REACH-rendelet szerint elirt minimdlis hatar-
érték betartdsdval fordulhatnak eld, a tiltottak pedig a kimutat-
hatésagot nem érhetik el. Ezek vdzlatosan dsszefoglalva (4. ab-
ra):

2. abra. Provokacios teszttapasz az allergia kimutatasra
formaldehid policiklikus szénhidrogén
A pamutszalak a gyapottermesztés sordn hasznalt novényvédd Al

. vz .. biologiailag aktiv anyag
szerekkel (gomba- és rovardl§ peszticidek) lehetnek nyomokban

peszticid

szennyezettek (dontSen felszivédva), ezért az érzékeny szemé- -
lyeknek a biopamutbdl késziil alséruhdzati termékek javasoltak. klérfenol-szarmazék
oldészermaradvanyok

A hdncsrostok koziil a len ugyan merevebb (a novényi ragasz-
téanyagok miatt), azonban jelentds nedvességfelvétele és gyors
elpdrologtatdsi képessége révén (hisitd hatds) ruhdzatfizioldgia-

ftalat
egyes felliletaktiv

szerves onvegyllet anyagok

per- és polifluorozott

ilag kedvelt nydri viseletet biztosit. egyeéb Karcinogén vegyiletek
Egyes gyapju- és egy¢éb dllati sz8rok részben a morfoldgiai jel-
lemzG6k miatt kelthetnek kellemetlen érzékleteket. Féként a dur- e e B UV-stabilizétor
vabb - 20 um-nél nagyobb szdldtmérdji — gyapjuszalakbol ké- [\ 410s hatasi szinezekek illékony anyagok
sziilt termékek egyeseknél bdrirritdciét idéznek el6 a szurd jelle-
g(i hatds miatt, a finomabb szdlak nem irritdlnak (3. 4bra). 4. abra. Lehetséges vegyiiletcsoportok a textiltermékekben

— szabad és részben felszabadulé formaldehid (f6leg miigyan-
tds nemesitd kikészitGanyagok),

— extrahdlhaté nehézfémek (pl. kadmium, krém(VI), nikkel,
kobalt, réz, antimon, higany, arzén stb.; egyes szinezékek és
pigmentek),

— peszticidek (n6vényvédd, ill. kdrtevsk elleni vegyiiletek a ter-
mészetes szdlasanyagokban),

— klérfenol-szdrmazékok (PCP és TeCP; konzervélGszerként
egyes kikészitGanyagokhoz),

- ftaldttartalom (DBT, BBP, DINE DNOP; egyes, pl. PVC-ke-
néssel bevonatolt textilidk),

Gkt '

@ — lagy, finom gyapju @—» ,,szUrés”, durvabb gyapjt — szerves onvegyiiletek (pl. TBT, TPhT, BDT, DOT stb.; szagta-
lanitd, antimikrobdlis kikészitGszerek),
3. abra. Kiildnb6z6 finomsagu gyapjuszalak hosszanti - klérozott benzol, toluol (zsiroldd, tisztitGszer),
elektronmikroszkopos képe - policiklikus aromds szénhidrogének (lagyitdszerek),
- bioldgiailag aktiv anyagok (egyes engedélyezett biocid kiké-
A tisztdn szintetikus szdlakbdl késziilt termékek féleg ala- szit§szerek),
csony nedvességfelvételiik miatt okoznak diszkomfortot, mert az — égéscsokkentd (ldngoldsgdtld) kikészit§szerek (pl. a tri-(2,3-
izzadmadny a bérfeliileten megreked (viszket§ hatds, izzadsdg mi- dibrém-propil)-foszfdt, polibrémozott bifenilek csak szigo-
atti irritdcid). Egyes mesterséges szalasanyagokndl szigordan sza- ru korldtozdssal),
bélyozottak a gydrtdssal dsszefiiggd maradvdnyanyagok (pl. po- - olddészermaradvanyok (pl. szinezési, nyomdsi segédanya-
liészternél az antimon, poliakrilnitrilnél a maradék akrilnitril- gokbdl),
tartalom stb.). A gumirugalmas elasztdnszalban (poliéter-poli- — per- és polifluorozott vegyiiletek (pl. a PFOA, PENA, PFDA,
karbamid kopolimer) hatdrérték felett el6fordulé izociandtok PFHPpA stb.; olaj és viztaszité kikészitGanyagok),
okozhatnak akdr bérgyulladdst is. — UV=stabilizdtorok (pl. UV 320, 327, 328, 350; szintetikus szd-
Az adott rusztikus kialakitdsu szovott és kotott kelmékbél el6- lasanyagokban oregedésgdtléként),
allitott, illetve egyéb textiltermékek és kellékek emberi borrel va- — illékony anyagok (pl. sztirol, butadién stb. textiliarétegezésé-
16 kapcsolata a dorzsold igénybevétel miatt irritdcids elvaltozast hez),
idézhet el6, ennek semmi koze sincs a szdlasanyag morfoldgiai - egyéb vegyianyag-maradvdnyok (pl. anilin, fenol, biszfenol
és polimerszerkezeti sajdtossdgaihoz. stb.),

- szinezékek (pl. a redukcidra rdkkelt§ aril-aminra bomlé azo-
szinezékek, tovdbbd meghatdrozott diszperzids és egyéb,
egyes nehézfémtartalmu szinez§anyagok, pigmentek),

Vegyiiletek, vegyi segédanyagok

A kiillonboz6 szdlasanyagok keverékeibd] el§allitott nyerskelmék - egyes feliiletaktiv anyagok mosdészerekben (pl. oktil-fenol,
kikészitGiizemi feldolgozdsa sordn (el6készités-fehérités, szine- polietoxi-szdrmazék kornyezetszennyezés miatt), kvaterner-
zés, mintdzds nyomadssal, vegyi végkikészités) szdmos vegyia- ammoénium-vegyiiletek (hdztartdsi oblit6kben).
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Textilidk irritdld, allergizdld vegyianyagai

A felsoroldsban feltiintetett — engedélyezett hatdrértéken beliili —
valamennyi anyag, anyagmaradvdny nem okoz allergids tiinetet,
ill. bérirritadciét. Ettdl fiiggetlentil tobb lehet egészségre kockdza-
tos (rdkkeltd, szaporoddst kdrosité stb.), ha tiltds ellenére elGfor-
dul vagy mértéke a megtiirtnél nagyobb. A bizonyitottan az im-
munrendszer tulzott reakcidjat kivalt6 vegyiiletek:

— A formaldehid f6leg a pamut- és pamuttipusu szovetek gyd-
rédésfelold6-képességét, méretdllanddsdgat, konnyd kezelhet§sé-
get biztosité nemesit§ végkikészitésekkel kapcsolatos. A reaktiv
miigyantdk terén az utébbi id6kben a formaldehid-szegény, ill.
esetleg formaldehid-mentes kikészitGszerek kertiltek elgtérbe. Jel-
lemz3, hogy a kezdeti (1950-60-as évek) melamin-formaldehid ti-
pusu miigyantdk esetében gyakori volt a kikészitett textilanyag-
ok 3000 mg/kg (ppm-es) feletti formaldehid-tartalma, jelenleg a

formaldehid

mososzer

6blité

5. abra. Ruhazattal kapcsolatos allergias tiinetek

szigorubb el§irdsok 20-30 ppm hatdrértéket engedélyeznek. Pél-
ddul alacsony formaldehid-tartalmui a metoxi-metilezett dihidro-
xi-etilénkarbamid — amely kivdl6 gytr§désfelold6-képességet és
méretdllanddsitdst biztosit —, formaldehid-mentes a dimetil-di-
hidroxi-etilénkarbamid, ill. a dimetil-glioxdl-karbamid. Fontos
megjegyzés, hogy a formaldehid-mentes kikészitgszerekbdl akdr
kétszeres mennyiség is sziikséges a kivdnt hatds elérésére (5. abra).

— A kiilénboz8 ftaldtokat t6leg a PVC ldgyitdsdra (puhasdg, ru-
galmassdg, tartdssdg) hasznaljdk kb. 35-40%-os el§forduldssal.
Egyes textiltermékeken pl. kenéssel alakitanak ki PVC-bevonato-
kat, ill. a részben korldtozott plasztizolnyomdsokndl alapozé ré-

6. abra. Példak egészségre veszélyes ftalatvegyiiletekre
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tegként alkalmazzdk. Bizonyos ftaldtok, metabolitjaik és bom-
ldstermékeik egészségkdrosité hatdstak (tobbek kozétt a hor-
monrendszerbe beavatkoznak, rontjék a szaporodéképességet). A
DEHBP, a DINP és a DIDP kapcsdn felmertiil, hogy biokumulativak
(felhalmozddnak az €16 szervezetekben). Féleg szemirritdcict
okoznak (6. dbra).

— A textilszinezékek dontSen szubsztitudlt — dltaldban telitet-
len — aromds vegyiiletek; kb. 4000 egyed szerepel a Colour In-
dexben. A szinességet biztosité kromofér csoportok mellett fon-
tosak a szines vegytiletet szinezékké tev auxokrém csoportok,
igy jonnek létre a szinezéksavak, vagy -bdzisok (amelyek vizben
oldhaté szinezékscékat képeznek), ill. el§segitik a szdlon vald
megkot&dést. Tovabbi jellegzetes atomcsoportok — mint szubsz-
tituensek — az abszorpcids maximumot is megvaltoztatjdk (a ba-
tokrém csoportok a nagyobb, a hipszokrémok a kisebb hulldm-
hossz felé toljdk a szinérzetet) (7. dbra).

szines alapvaz

szerves
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rész

szerves
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ill. a vizoldhatésagot biztositja

L J
kromogén vegyllet

7. abra. A szinezékek egyszeriisitett altalanos felépitése

A textilszinezékek tobb mint fele azovegyiilet, amelyben az
alapvegytilet-részeket egy vagy tobb azocsoport (-N=N-) kap-
csolja ossze, ez(ek) egyuttal kromfdr csoport(ok) is (a kromofér
rész biztositja a részleges fényelnyelést). Az azoszinezékek alap-
vet§en nem okoznak allergidt, az egészségre karos hatdst kéttu-
catnyi egyed fejt ki, amelyekbdl a b6ron redukcié hatdsara rak-
kelt§ aril-aminok képz&dnek. Féleg egyes direkt és savas szine-
zékekre volt jellemzd, jelenleg Eurépdban tiltott a haszndlatuk,
vagy a minimalis hatérték szigoru betartdsdval alkalmazhatdk.
Helyteleniil kezdett elterjedni, hogy szinte minden azoszinezék
veszélyes, ez messze nem fedi a valdsdgot, miutdn mindossze 24
vegytiletiik rékkelt§. Szémos szinezék szines alapvdza azovegyi-
let, igy példdul a direkt, savas, bazisos, reaktiv és diszperzids szi-
nezékben is el6fordulnak (8-9. dbra).

8. abra. Egy rakkelté aril-aminra bomlo azoszinezék
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4-aminodifenil 3,3'-diamino-4,4’-diaminodifenilmetan
benzidin p-krezidin

klor-o-toluidin 4, 4'-metilén-bisz(2-klor-anilin)
2-naftil-amin 4, 4’-oxidianilin

o-aminoazotoluol 4, 4tiodianilin

2-amino-4-nitrotoluol o-toluidin

2,4-toluiléndiamin
2,4, 5-trimetilanilin

p-kléranilin
2,4-diamino-anizol

4,4'-diamino-difenil-metan o-anizidin
3,3-diklorbenzidin p-amino-azobenzol
3,3-dimetoxibenzidin 2,4-xilidin
3,3-dimetilbenzidin 2,6-xilidin

9. abra. Rakkelt6 aril-aminra bomlé azoszinezékek

A textilszinezékek koziil alapvetSen tobb diszperzids szinezék
tartozik a kontakt allergidt okozcék kozé. Vizoldhatésdgot add
csoportokat elvileg nem tartalmaznak, vizes diszperzidkban jol
szinezik a celluldzszdrmazékokat (acetdtszdlak) és a hidroféb
szintetikus szdlakat (pl. poliészter, poliamid). Kémiai felépitésiik
alapjdn nitro-, azo- és antrakinon-szerkezet( szinezékek. A disz-
perziés szinezékek kis molekulaméretd, zsirban oldédé vegytile-
tek, igy a bron 4t bejuthatnak a szervezetbe. Az OEKO-TEX” 100
szabvdny (6nkéntes megkiilonboztetd mingségjel eléréséhez
sziikséges eldirds) 22 egyedet sorol fel, amelyek Color Index-, ill.
CAS-szdm alapjdn azonosithaték. A mdr széba keriilt dermatitisz
gyakran azokon a testfeliileteken alakul ki, ahol dllandé a dor-
zsolGhatds és az izzadmadny keletkezése (10. dbra).
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10. abra. Példak allergiat kivalto diszperzids szinezékekre

— A nikkel f6ként a ruhdzati termékek zdrdddsi kellékei (sze-
gecselt fémgombok, fém zdrlancu cipzdrak, zardddsi kapcesok, ill.
csatok stb.) kovetkeztében keriil emlitésre. Ez a nehézfém bioku-
mulativ mérgez§ anyag kockdzatdt veti fel magas expozici6 ese-
tén, beleértve a bérgyulladdshoz vezetd irritaciot is. Ezért nem
haszndlhatdk fel az emberi bérrel kozvetlentil és hosszt ideig
érintkezd termékekben, amennyiben a nikkel felszabaduldsanak
mértéke meghaladja 0,5 pg/cm?/hét hatdrértéket. A nikkelre ke-
rill§ bevonatnak is teljesiteni kell 2 évig tart6 rendeltetésszert
haszndlatndl ugyanezt a kritériumot (11. dbra).

— A latex okozta tdlzott immunvélasz kontakt dermatitiszként

11. abra. Nikkeltdl eredé allergias tiinet
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(bérkitités, hdlyagok képz§dése) és irritativ médon (szdraz, visz-
ket, irritdlt tertiletek) jelentkezhet. A textiltermékekben is hasz-
nalt gumiszdl az elasztodiének kozé sorolhaté alapanyagbdl
(izoprénbdl, butadiébdl és kloroprénbdl stb. képzett elasztikus
polimer) késziil, egyszertsitve mesterséges vagy természetes ka-
ucsukbdl (ami vulkanizdlds utdn alakul gumivd). Az alapanya-
gon kiviil a polimergydrtdshoz haszndlt vegyi adalékanyagok is
allergének. El§fordulhat tn. burkolt fonalként is, amikor a gumi
magszdlat valamilyen médszerrel mds szdlasanyaggal (pl. pa-
muttal) korbeburkoljdk, igy a bérrel kozvetleniil kisebb a kap-
csolat, de a kockdzat igy sem kizdrt. F6ként a ruhdzatok egyes ki-
egészitdi, pl. derékszalagok gumiszdlai vdlthatjdk ki az allergids
tlineteket. Fokozza a problémdt, hogy a textiltermékek nyers-
anyag-0sszetételének megaddsi elGirdsai (papircimkén, csoma-
goldson, bevarrt szalagcimkén) a ruhdzati cikk dsszes tomegéhez
viszonyitott szdzalékban hatdrozzdk meg a feltiintetend§ szdlas-
anyag-megnevezéseket, igy a latex kis mennyisége miatt dltald-
ban nem jelenik meg. Vannak latexmentes textiltermékek is, ezek
nem jelentenek kockdzatot az érzékeny személyeknek (12. dbra).
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példak a gumiszalat felépité polimer monomerjeire

e

latex derékszalag okozta bérelvaltozas

12. abra. A gumiszal felépitése és borelvaltozas

— A textiltermékek gondozdsdhoz haszndlt feliiletaktiv anya-
gok (pl. mosdszerek) a zsiroldé hatdsukkal kapcsolatos ligos
kémbhatds (ha az alkdlia a nem kell§ 6blités sordn bennmarad)
miatt bérizgatdk, nyalkahdrtya-kdrositék. A mosépor-allergia oko-
z6ja lehet esetleg az enzim-hozzatét (igaz, a mosdst kovetGen dl-
taldban hatdsat veszti), ill. az esetleges illatanyag.

— Az oblitdszerek £6 hatéanyagként kationos feliiletaktiv anya-
gokat — kvaterner amméniumvegytileteket (pl. dietil-észter-dime-
til-ammdnium-klorid, cetil-trimetil-ammdnium-bromid) tartal-
mazhatnak, tovdbbi ldgyitéként benzizotiakolinon is el6fordulhat.
Ezek a vegytiletek az érzékeny személyeknél allergids reakcidkat
vélthatnak ki. Az illatanyagok koziil irrtitdcit okozhat példdul a
citrdl (citromftolaj), eugenol (szegfliszeg-, szerecsendid-, fahéjolaj),
geraniol (rézsaillatd olaj), cinnamal (kamilla-illéolaj), kumarin
(vaniliaillat), cinnamil-alkohol (jdzminhoz hasonlé illat), hidroxi-
citronellal (mandarin-illdolaj).
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