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Elektrochemia biologicznych przenosnikow ladunku
(Hydrochinon)

Chinony przynalezg do zwigzkdw chemicznych wystepujacych powszechnie w komérkach zaréwno
roslin, jak i zwierzat. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci redoks, szczegdlnie waznymi zwigzkami sg
pochodnel,4-benzochinonu. Petnig one role przenosnikéw elektronéw w procesach fotosyntezy, w
tancuchu oddechowym podczas tlenowego procesu oddychania komérkowego czy tez w
mitochondrialnej syntezie ATP.

Cechg charakterystyczng uktadéw chinonowych sg ich wtasciwosci redukujgco-utleniajgce. Dochodzi
w nich do wymiany jednego lub dwdch elektrondéw. Wartosci potencjatéw redoksowych réznig sie w
zaleznosci od rodzaju podstawnikéw. Te o wtasciwosciach donorowych zmniejszajg potencjat
utleniajgcy chinondéw w przeciwienstwie do np. fluorowcéw, ktdére zwiekszajg zdolnosci chinonéw do
przyjmowania elektronéw. Proces redukcji 1,4-benzochinonu prowadzi do powstania hydrochinonu.
Produktem posrednim reakcji redukcji jest tzw. semichinon. Przyjecie jednego elektronu powoduje
delokalizacje tadunku ujemnego i niesparowanego elektronu, co wptywa korzystnie na trwato$é tego

produktu —rys. 2
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Rys. 2. Proces redukcji 1,4-benzochinonu.

Pochodne 1,4-benzochinonu wystepujg w organizmach i biorg udziat w procesach zwigzanych z
tlenowym oddychaniem komdrkowym oraz fotosyntezie. Wszystkie organizmy zdolne do
fotosyntezy, posiadajg w swoich organellach centra reakcji, z ktérych przekazywane sg elektrony,
nastepnie wychwytywane przez szereg nos$nikéw. Produktem tego procesu sg pochode 1,4-

benzochinonu, a rodzaj zalezy od typu centrum reakcji - rys. 3.
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Rys. 3. Wzory strukturalne pochodnych p-benzochinonu.

Chinony sg przedmiotem badan elektrochemicznych od wielu lat, ale badania te przeprowadzano

gtéwnie w roztworach aprotycznych oraz buforowanych roztworach wodnych. W kazdym z tych

Srodowisk zaobserwowano inne mechanizmy proceséw utleniania i redukgji.
Na rys. 4 przedstawiono schemat proceséw redoks w réznych srodowiskach:

a) Buforu lub roztworu nie buforowanego, w ktérym [H+] > [Q]
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b) Roztworze wodnym, w ktérym [H+] < [Q]
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c) Rozpuszczalniku aprotycznym
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Chinony jako no$niki fadunku
Na rysunku 5 przedstawiono woltamogramy zarejestrowane dla procesu redukcji benzochinonu w
Srodowisku wodnym (niebuforowanym) soli o pH=7,2 — (a) oraz w roztworze z dodatkiem buforu

fosforanowego o pH=7,2 — (b).
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Rys. 5. Woltamogramy CV zarejestrowane na elektrodzie z wegla szklistego przy szybkosci polaryzacji

100 mV/s
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Na rys. 6 przedstawiono woltamogramy zarejestrowane dla procesu utlenienia hydrochinonu a)- w

roztworze wodnym o pH=7,2, b) —w roztworze buforowanym o pH=7,2
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Rys. 6. Woltamogramy CV zarejestrowane na elektrodzie z wegla szklistego przy szybkosci polaryzacji

100 mV/s

Na rys. 7 przedstawiono woltamogramy utleniania hydrochinonu w niebuforowanym roztworze
wodnym (a), po dodaniu 1 réwnowaznika jonéw OH™ (w postaci Ca(OH),) (b) oraz po dodaniu 2
rownowaznikow jonéw OH (c). W tym przypadku nie uwidacznia sie fala zwigzana z utlenieniem formy

jednosprotowanej QH" z powodu szybko ustalajacej sie rownowagi przy elektrodzie.

(C)
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Rys. 7. Woltamogramy CV zarejestrowane na elektrodzie z wegla szklistego przy szybkosci polaryzacji

100 mV/s
Wystepujace na woltamogramach fale odpowiadaja kolejno:

- fala przy potencjale ok. -100 mV zwigzana jest z procesem utlenienia/redukcji Q*/Q
- fala przy potencjale ok. +500 mV zwigzana jest z procesem utlenienia/redukcji QH2/QH,*

- fala przy potencjale 0 V zwigzana jest z procesem utleniania/redukcji formy jednosprotonowane;j
QH/QH*

Na rysunku 8 przedstawiono schemat reakcji zachodzgcych pomiedzy poszczegdlnymi formami
chinonowymi wraz z warto$ciami pKa — dla benzochinonu (wyttuszczone) oraz antrachinonu (kursywa)
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Rys. 8. Schemat reakcji dla chinondw

Na podstawie powyzszego schematu i przedstawionych woltamogramoéw mozna stwierdzié, ze:

v' - formy QH*, QH?* s3 bardzo mocnymi kwasami. Warto$¢ pK, wynosi ok. -7 (K.=107). Moga
wystepowac tylko w silnie kwasnym sSrodowisku, przy bardzo niskim pH. W $rodowisku
obojetnym o pH = 7 praktycznie nie bedg wystepowac.

v\ - przy stezeniu wynoszacym 1mM, stezenie QH* bedzie réwne ok. 107M, a QH,?* nawet 10°
31M.

v' - w przypadku formy zredukowanej hydrochinonu QH, wysokie wartosci pK, $wiadczg o
preferowaniu procesu protonowania.

v - postaci zjonizowane pojawiaja sie w srodowisku alkalicznym

Rdznice w woltamogramach roztworéw wodnych i buforowanych:

e W roztworach buforowanych dochodzi do réwnowagi pozwalajgcej na wyréwnanie pH
wzgledem pH buforu

e W roztworze niebuforowanym, podczas redukcji chinonu tworzy sie anion Q%, ktdry jest
szybko protonowany, ale poniewaz w tym $rodowisku protony nie sg tatwo dostepne wiec
dochodzi do silnego zalkalizowania $rodowiska w poblizu elektrody (pH 10,97). W postaci Q*
jest 11,1%, QH 82,6% a QH, zaledwie 6,3%.
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e W S$rodowisku buforowanym dochodzi do ciggtego protonowania, ustalenia sie stanu
rownowagi dla pH=7

e W Srodowisku wodnym nie widaé procesu jednoelektronowej redukcji chinonéw, poniewaz
potencjaty redoks dla obu stopni redukcji jednoelektronowej sg bardzo do siebie zblizone,
procesy naktadajg sie na siebie i wygladajg na czysto dwuelektronowe.

e (Oba te procesy zachodzg odrebnie, ale natychmiast jedne po drugim.

Mozna z tego wnioskowaé, ze w naturze wypracowane zostaty systemy buforowania, ktére opieraja
sie na wytwarzajacej sie réwnowadze pomiedzy CO,, HCO; oraz COs> ; fosforanami (w réznej postaci,
najczesciej fosforanéw zwigzanych) a takze specyficznych uktadach buforowych obecnych w biatkach.

W organizmach zywych mamy réwniez srodowiska niebuforowane, wtedy reakcje redoks sprzezone z
przeniesieniem protonu bedg zalezne od typu tego srodowiska

Przyktady:

Kompleks mitochondrialnego taricucha oddechowego (NADH: oksydoreduktaza ubichinonu) to pompa
protonowa napedzana procesem redoksowym, ktéra redukuje chinon (Q) w wyniku przeniesienia
elektronu z dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH)

Energia uwolniona w tym procesie jest sprzezona z procesem przeniesienia protonu przez btone
mitochondrialng lub komdrkowa w bakteriach.

Koenzym Q10

Zwigzek ten zostat wyizolowany w 1957 roku z mitochondrium komérki miesnia sercowego wotu przez
Crane’a, a powszechnosc jego wystepowania w réznych narzgdach wielu gatunkow zwierzat sprawita,
ze okreslono go mianem ubichinon — z tac. ubitarius — wszechobecny. Niekiedy nazywany jest réwniez
witaming Qi lub ubidekarenonem.

Z chemicznego punktu widzenia koenzym ten jest pochodng benzochinonu o nazwie systematycznej
2,3-dimetoksy-5-metylo-6-poliprenylo-1,4-benzochinon o strukturze zblizonej do witaminy K; i jest
substancjg nierozpuszczalng w wodzie, rozpuszczalng w ttuszczach.
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Rys. 9 Koenzym Q.

Dtugosé polipropylenowego tancucha bocznego zalezy od gatunku zwierzecia, w ktérym wystepuje
dany homolog. Z drozdzy i plesni wyizolowano ubichinony zawierajgce szes$¢, siedem lub osiem

jednostek izoprenoidowych (odpowiednio CoQs, CoQs, CoQs), a z niektérych kregowcdw (szczury,



Elektrochemia biologicznych przeno$nikéw ladunku (Hydrochinon)

szczupaki) i ssakow - dziewieé¢ (CoQs) oraz dziesie¢ (CoQio). W tkankach cztowieka najczesciej
wystepujacg forma tego zwigzku jest koenzym Quo.
Koenzym Qip uwazany jest za jeden z istotnych czynnikdw zapewniajgcych prawidtowe funkcjonowanie
tkanek i narzadéw. Jest on réwniez niezbednym elementem taricucha oddechowego biorgc udziat w
przenoszeniu elektronéw i protonéw.
W kazdej komérce organizmu ludzkiego wystepuja dwie formy redoks koenzymu Qio: utleniona —
ubichinon (CoQjo) oraz zredukowana — ubichinol (CoQuoH,). Dodatkowo pojawié sie mogg rowniez:

e rodnik ubisemichinonowy (CoQioH’) powstajgcy w wyniku dziatania wolnych rodnikéw np.

alkilowego (L:), nadtlenkowego (LOO-) lub wodoronadtlenkowego (HOO-) na ubichinon,
e anionorodnik ubisemichinonowy (CoQio’) powstajgcy w wyniku reakcji ubichinonu lub
ubichinolu z anionorodnikiem ponadtlenowym.

Dziatanie antyoksydacyjne wykazujg jedynie dwie formy — ubichinol i rodnik ubisemichinonowy,
a mechanizm tego dziata mozna okresli¢ jako bezposredni lub bezposredni. Sposéb posredni
rozpoczyna sie poprzez oddanie atomu wodoru H- przez ubichinol i utworzenie rodnika
ubisemichinonowego, ktdry nastepnie moze reagowac z tlenem czgsteczkowym wg réownania:
CoQqoH- + 0, - CoQqoy + HOO -
lub z kolejnymi rodnikami, w wyniku czego powstaje koenzym Qio, ktéry ze wzgledu na brak atomu
wodoru nie moze petnié roli antyoksydacyjnej.
L + CoQ1oH —» LH + CoQ 1
LOO" + CoQ1poH — LOOH + CoQ1
HOO' + CoQqoH — HOOH + CoQ1
Dziatanie posrednie zwigzane jest z obecnoscig ubichinolu i rodnika ubisemichinonowego obok innego
antyoksydantu, ktérym moze by¢ na przyktad a-tokoferol. Jego czasteczki reagujagc z wolnymi
rodnikami wytwarzajg rodniki a-tokoferoksylowe (aTO’), ktére regenerowane sg przez obie formy
ubichinolu do postaci zredukowanej (aTOH), wykazujacej aktywnosé oksydacyjng. Mechanizm ten
przedstawiajg reakcje:
aTO + CoQi9Hy » aTOH + CoQqoH
aTO + CoQ,oH = aTOH + CoQq,
Koenzym Qio moze wykazywac réwniez dziatanie prooksydacyjne, polegajagce na wytwarzaniu
reaktywnych form tlenu. Takie dziatanie wykazuje zaréwno rodnik ubisemichinonowy, jak
i anionorodnik ubisemichinonowy. Mechanizm prooksydac;ji przedstawiajg reakcje:
CoQoH + 05 » CoQqp + HOO
CoQyo~ +0; > CoQ10+ 0,
Utworzony anionorodnik ponadtlenkowy moze dysmutowac do nadtlenku wodoru, ktory rozktadany

jest do wody i tlenu lub reagowac z ubichinonem i ubichinolem odtwarzajac rodnik ubisemichinonowy.
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Koenzym Qi jest naturalnie produkowany przez komorki ludzkiego organizmu. Najwieksze jego
stezenie wystepuje w komorkach i tkankach najbardziej aktywnych metabolicznie — serce, skéra,
watroba, nerki, lecz wystepuje on rowniez w lipoproteinach krwi. Inne naturalne zrédta koenzymu to
mieso (serce wotowe), ryby morskie, w szczegdlnosci makrele, sardynki i $ledzie oraz warzywa i owoce
takie jak soja, pistacje, migdaty i szpinak.

Niedobdr koenzymu Qi prowadzi¢ moze do wystepowania chordb serca, uktadu immunologicznego,
cukrzycy, nasilenia migren, chordb miesni oraz starzenia organizmu. Zwigzek ten, w wystarczajacej
ilosci, przestaje by¢ wytwarzany przez organizm po uptywie trzydziestego roku zycia, a u oséb w wieku
77-81 lat jego poziom w sercu jest 0 58% nizszy w poréwnaniu do oséb w wieku 19-21 lat . Poziom
koenzymu w skorze osdb siedemdziesiecioletnich spada az o 75% w pordwnaniu z osobami
trzydziestoletnimi.

Niedobory nalezy uzupetnia¢ za pomocg odpowiedniej diety lub zazywajgc suplementy, jednak badania
wskazujg, ze jednorazowe podanie nie wptywa na funkcjonowanie uktadu krazenia, osrodkowego
uktadu nerwowego, przewodu pokarmowego, czy watroby lub nerek.
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