ENZIMLER



Enzimler

Enzimler, kendisi parcalanmadan veya degisiklige
ugramadan kimyasal reaksiyonu katalizleyen
molekullerdir; canl hucreler tarafindan genetik kontrol
altinda htcre icinde sentez edilen organik katalizorlerdir.

Enzimlerle katalize edilen
tepkimeye katilan
kimyasal molekiillere
substrat adi verilir
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 Kataliz deyimi, Yunanca'da, kimyasal reaksiyonlarda
etkili olan, reaksiyonu hizlandiran ve kolaylastiran
anlaminda kullaniimaktadir.

* Biyolojik olaylarda ise katalizér olma 6zelliginde olan
maddelere enzim adi verilmistir.

e Genel olarak enzimler belirli maddeler arasindaki belirli
reaksiyonlari katalize eder.



* Besin Ogeleri vicutta enzimlerin yardimiyla kullanihr
ve tepkimeler sonucu vucut vyapisina dondsur.
Yasamsal olaylarin timu enzim gerektirir.

 Enzimler nukleik asitlerden DNA (deoksiribontkleik
asit) denetiminde sentezlenir. DNA yapisindaki kicuk
bir degisiklik bazi enzimlerin sentezlenmemesine
veya bozuk sentezlenmesine neden olur. Bozuk
sentezlenen enzim ise etkinlik gosteremez ve vicut
calismasinda cesitli sorunlara neden olur.



Enzimler olmazsa vucut canliligini surdiremez.

Sindirim,
solunum,
blyume,
kas kasilmasi,

fotosentez vb daha bircok fiziksel ve kimyasal
olaylarin olusumunda enzimler rol oynar.



Enzimlerin Diger Katalizorlerden Farki

* Enzimlerde katalizorler gibi reaksiyon hizini artirir ve
bozunmadan reaksiyon sonunda cikar.

Farklari ise soyledir:

1. Reaksiyonu katalizlemeleri diger katalizorlerden daha hizlidir.

2. Enzimler biyolojik katalizérdur ve canli  hicredeki
biyokimyasal olaylarin vicut sicakhiginda gerceklesmesini
saglarVucut disinda bu olaylari gerceklesmesi yuksek sicaklik
ve enerji gerektirir.

3. Enzimler ribozimler hari¢ protein yapisindadir.

Enzimler spesifik 6zellikleri cok yuksek olan katalizorlerdir.Her
enzim belli substrati ve reaksiyonu katalizler.



Enzimlerin Yapisi ve ozellikleri

Katalitik RNA molekdillerinin kacuk bir
grubu haric blutln enzimler
proteindirler; proteinlere ait tim
yapisal ozellikleri gosterirler

Enzim proteinlerinin primer, sekonder,
tersiyer ve kuarterner yapilari, katalitik
aktiviteleri icin esastir. Bir enzim
denatire edilirse veya alt Unitelerine
ayristirilirsa katalitik aktivitesi
genellikle kaybolur; bir enzim amino
asit bilesenlerine vyikilirsa katalitik

aktivitesi daima harap olur.
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Bazi enzimler aktivite icin, protein vyapiyr olusturan amino asit
kalintilarindan baska kimyasal bilesen gerektirmezler. Bazi enzimler ise
kofaktor diye adlandirilan bir ek kimyasal bilesen gerektirirler

Kofaktoru ile birlikte tam, katalitik olarak aktif bir enzim, holoenzim
olarak adlandirilir. Holoenzimin bir protein kismi bir de kofaktor kismi
vardir

Holoenzimin protein kismi apoenzim veya apoprotein olarak adlandirilir

Holoenzimin kofaktor kismi,
bazi enzimler icin Fe?*, Mg?*,
Mn?*, Zn?* gibi bir veya daha
fazla inorganik iyon; bazi
enzimler icin ise koenzim
denen bir organik veya
metalloorganik kompleks bir
molekuldur



Koenzimler

Koenzimler, bazi enzimlerin aktiviteleri icin gerekli olan
ve kofaktor diye adlandirilan ek kimyasal bilesenlerin
organik veya metaloorganik molekul yapisinda
olanlaridir.

Koenzim enzime cok siki baglanmis olabildigi gibi,
koenzim enzime cok gevsek olarak baglanmis olabilir

Koenzimlerin enzim proteinine cok siki bir sekilde
kovalent olarak baglh olup enzim proteininden
ayrilmayanlari prostetik grup olarak adlandirilirlar

Koenzimlerin enzim proteinine cok gevsek bir sekilde
nonkovalent olarak bagh olup enzim proteininden
ayrilabilenleri kosubstrat olarak adlandirilirlar




Enzimler genellikle renksizdir ve suda ¢ozilur.

Enzimlerin etki ettigi maddelere substrat ( etkinen
madde ) denir.

Reaksiyon sonunda meydana gelen maddeye ise
uriin adi verilir.



Enzim substrat iliskisi anahtar ile kilidin uyumuna
benzer.

Enzim molekulinde aktif bolge denilen 6zel bir
bolim vardir.

Enzim substratina gecici olarak aktif bolgeden
baglanir ve substrat-enzim bilesigi ( SE ) olusur.

Daha sonra substrat Urine veya urlnlere
donusdar.

Enzimler ise reaksiyondan degismeden ciktiklari
icin tekrar tekrar kullanilabilir.



Ayrica cok hizlh calisir. Ornegin Ure, enzim olmadan yizyilda
parcalanirken Urea enziminin varliginda saniyede 30.000 {Ure
molekUlt parcalanabilir.

Her hlcrede tepkime cesidi kadar enzim cesidi vardir ve takim
halinde calisir.



Bir enzimin etki ettigi tepkimenin urdnl, kendinden
sonra gelecek enzimin substratini yapar. Ornegin,
nisasta parcalanirken amilaz enzimi trinu olan maltoz,
maltaz enziminin substratini olusturur (sekil 6).

Nisasta + H-0O — Amilaz enzinmua — Maltoz
Maltoz + H>O— Maltaz enzimi —  Glikoz+Glikoz

Sekil 6 : Enzimlerin takim halinde calismasimn sematik olarak gosterilmesi



Enzimlerin bazilari tek substrata etki eder vyani
spesifiktir.
Ornegin, L-laktat dehidrogenaz enzimi laktik asidin

valnizca L-izomerine etki etmekte D-laktik asidi
substrat olarak kullanmamaktadir.

Bazi enzimler ise cesitli substratlara etki eder yani
daha az 6zgulddar.

Ornegin, heksokinaz enzimi hem glikoza etki eder
hem de mannoza etki ederek trtne donusturdr.



Enzimlerin Spesifikligi

* Enzimleri diger katalizorlerden ayiran en 6nemli
Ozelligidir.Enzimden enzime degisir. Genelde 2'ye
ayrilir.

1.Kesin spesifiklik: Burda bir enzim icin bir substrat s6z
konusudur. Ayrica enzim substratin belli bolgesine ve
bagina etkir. Yani enzim substrata ve reaksiyona
Ozeldir.

2.Duslik spesifiklik:  Enzim substrattaki belli baga
spesifiktir ve o bagi parcalar. Yani bu bagi bulunduran
maddelerin timune etkilidir.



Baska bir siniflandirma optik ve substrat seklindedir.

Optik spesifiklik: Bir enzimin yalnizca glukozun D
veya L izomerleri gibi belli optik izomerlere etkili
olmasi 6zelligidir.

Substrat spesifiklik ise dusuk, kesin ve grup
spesifiklik olarak 3’e ayrilir.

3.Grup spesifikligi: Bir enzimin, benzer fonksiyonel
gruplari iceren sinirli  sayida substrat ile
reaksiyonlasmasi 6zelligidir



Enzimlerin Bazi Ozellikleri

Enzimlerin Molekiil Agirliklari

Genelde vyiksek molekdl agirligina sahip  molekillerdir.
Yalnizca proteinden olusan enzimlerim molekdl agirliklar
12.000-1.000.000 arasindadir. Elde edildikleri kaynaga baglidir.
Cizelge 5.7 Syf 311

Enzimlerin kolloidal ozellikleri

Genel olarak su gliserol, seyreltik aseton ve alkolde ¢éztndrler.
Suda kolloidal c¢6zelti olusturacak sekilde c¢ozinmektedirler.
Bunun nedeni Ma laridir. Enzimlerin amonyum silfat,
trikloraasetik asit gibi maddelerle muamale edilerek
cokturulmeleri mimkundur.



Enzimlerin Adlandirilmasi

Enzimler aktif ya da inaktif ( etkisiz ) durumda olmalarina gore
adlandirthir. Enzim inaktif durumda ise substratinin sonuna
“jen”eki getirilerek adlandirilir.

Ornegin, pepsinojen, kimotripsinojen vb. enzim aktif durumda
ise etki ettikleri maddenin sonuna “ase=az” eki getirilerek ve
etki ettigi reaksiyonun cesidine gore adlandilir.

Ornegin, maltoza etki eden, maltaz enzimi, Ureye etki eden
ureaz enzimi, lipidlere etki eden lipazlar, proteinlere etki
eden proteinazlar, dekorboksilasyon reaksiyonunu
katalizleyen dekorboksilaz vb.

Enzimler etkili oldugu substratin sonuna “litik” eki getirilerek
de isimlendirilir.

Ornegin; proteinleri parcalayan enzimlere “proteazlar”
denilebildigi gibi “proteolitik enzimler”de denilir.



Enzimlerin Siniflandirilmasi

Enzimler salgilanip faaliyet gosterdikleri yere gore Bu
sinifflandirmada  hucre icinde  bulunup, orada
aktivitesini gosteren enzimlere “hiicre ici”’(endojen),
salgilandiklari yerden baska yerde faaliyet gésterenlere
ise “hiicre disi”(eksojen) enzimler denir.

Intraseliiler enzim:hiicre icinde sentezlenip, fonksiyon
gosteren enzimler

Ekstraseliiler enzim:Hucre icinde sentezlenip, hucre
disinda salinirlar.



Izoenzimler(izozimler): Bir enzimin amino asit
dizisi bakimindan ¢ok az farkli olan, ayni veya
farkli genler tarafindan kodlanan fakat
katalizledikleri kimyasal reaksiyon ayni olan
bicimleri.

Sinyal iletiminde dnemli bir izoenzim olan Protein Kinaz
C'nin (PKC) inhibisyon unda 3, y ve d-tokoferollerle a-
tokoferollerin kullaniimasi



Onciil enzimler

* Bazi enzimler vucutta inaktif protein halinde
sentezlenmektedir. Bu oncul proteinler daha
sonra bir veya bir kac peptid bagin kirilmasi ile
aktif enzim haline gecerler. Enzimlerin 6ncul
maddelerine Pre-enzim veya pro-enzim denir.

* Pre-enzimleri proteinleri parcalayan
enzimlerin 6ncul maddesi ise zimojen adini
alir.

* Ornek syf 312



Enzimler etki ettikleri reaksiyon cesidine goére
Her enzimin 4 rakamli bir numarasi vardir.

Ornegin, 3.6.1.3 “ATP Fosfohidrolaz” da

birinci numara sinifini,

2. numara alt sinifini,

3. numara grubunu,

4. numara da kendine 6zgli sira numarasini verir.
Buna gore enzimler asagidaki gibi siniflandirilir



Enzim siniflar

1) Oksidorediktazlar | == Tyye of veaction catalyzed

1 Oxidoreductases Transfer of electrons
(hydride ions or H atoms)

2) Tra N Sfe raz I ar 2 Transferases Group-transfer reactions
3

Hydrolases Hydrolysis reactions (transfer of functional
groups to water)

3) —I |d rOIaZ|ar 4 Lyases Addition of groups to double bonds, or formation

of double bonds by removal of groups

. 5 Isomerases Transfer of groups within molecules to yield
4) Iyaz I ar isomeric forms
o 6 Ligases Formation of C—C, C—S, C—0O, and C—N bonds
by condensation reactions coupled to ATP
cleavage

5)Izomerazlar

6)Ligazlar




1.0ksidoreduiktazlar

e Oksidasyon-redtksiyon yani yikseltgenme
indirgenme reaksiyonlarini katalize eden enzimlerdir.
Iki gruba ayrilirlar. Oksitlenme, molekile oksijen
eklemekle veya molekilden hidrojen ayrilmakla,
boylece + ( art1) degerin artmasiyla olur. Rediklenme
ise bunlarin tersidir. Bu tepkimeleri dizenleyen
enzimler;

* A) Dehidrogenaz: Hidrojen tasiyan ve aktaran
enzimlerdir.

* B) Oksidazlar: Elektron kaybeden ve aktaran
enzimlerdir.



2. Transferazlar

Fonksiyonel gruplarin bir molekiilden

digerine transferini katalize ederler

: Hidroj disind bi
-Tek karbon gruplarinin transferi arolen 31N !

atomun veya atom
-Aldehit  veya keton kalintilarinin | grubunun bir molekulden
transferi digerine aktariimasini

saglar. Ornek transaminaz,

-Glikosil transferazlar )
fosforilaz vb.

- Kiikiirt iceren gruplarin transferi




3. Hidrolazlar

Su katilmasi suretiyle baglarin
parcalandig hidroliz
reaksiyonlarini katalize ederler
-Ester baglar tizerine etkili
-Glikosidazlar

-Eter baglar tizerine etkili

-Peptid baglar lizerine etkili(Peptidazlar)
-Kiikiirt-Azot baglarina etkili

-Karbon —fosfor baglarina etkili

Kimyasal tepkimede
buyuk molekullerin
yikilmasi icin  kimyasal
baga su eklemek yoluyla
veya baska bir grubu suya
cevirerek kolay kullanihr
hale getiren enzimlerdir.
Ornek; proteazlar,
karbonhidrazlar, lipazlar
vb.



4.Liyazlar

Oksidasyon veya hidrolizden baska
yollarla baglar: yikar veya

olustururlar

_ Su molekuld c¢ikarmadan
-Karbon-karbon liyazlar molekiilleri yikan
-Karbon-oksijen liyazlar enzimlerdir.

-Karbon-azot liyazlar

-Diger liyazler




5.1zomerazlar

Bir molekiil icindeki degisiklikleri
katalize ederler

-Rasemazlar ve epimerazlar Molekdl icinde
degisiklik yaparak
onun uzayda dizilisini
-Intramolekiiler ransferazlar(mutazlar) | degistiren enzimlerdir.

-Cis-trans 1zomerazlar

-Diger 1zomerazlar




6. Ligazlar(Sentetazlar)

Enerjice zengin bir bagin hidrolizi )
ile iki molekiiliin birbirine Enerji kullanarak

baglanmasini katalize ederler substrat molekillerinin
~ 5 birbirine  baglanmasini
-Karbon- oksijen baglar1 olusturanlar saglayan enzimlerdir.

-Karbon- kiikiirt baglar1 olusturanlar |Ornek; — aminoasitlerin
. veya vyaga sitlerinin
-Fosforik ester baglar1 olusturanlar | J+if| esmesi.




Enzim katalizi

Katalizor olarak bir enzimin fonksiyonu, aktivasyon enerjisini
distrmek suretiyle bir reaksiyonun hizini artirmaktir




Enzimle katalizlenen bir reaksiyonun ayirt edici o6zelligi, enzim
Uzerinde aktif merkez denen bir cep sinirlari icinde meydana
gelmesidir. Aktif merkez, enzim molekili Uzerinde, substrat
baglama 6zelligine sahip 6zel bolgedir; substrati tutar ve enzim-
substrat kompleksi olusur, substratin tGrtiine dénismesiyle olusan
enzim-urun kompleksinden enzimin ayrilmasiyla Grin serbestlesir

E+S ES —— EP E+P




Aktif merkez icin, enzim-substrat baglanmasini aciklayan iki
model ileri surdlmustur.

1.Fisher’in anahtar-kilit modelinde, substrat ve enzimin aktif yerinin
birbirine uyacak sekilde édnceden belirlenmis oldugu varsayilir.

2.Koshland’in uyum olusturma modeline gore aktif merkez esnek
yapidadir; substrat varliginda, proteinin tersiyer yapisinda olusan bir
degisiklikle, enzim substratini katalize uygun en dogru bicimde
baglayacak bicimsel bir degisiklige ugrar.




Enzim kinetikleri

Enzim kinetikleri, deneysel parametrelerdeki degismelerle
enzimatik reaksiyonlarin hizlari arasindaki iliskileri ifade eder

Bir enzimatik reaksiyonun hizi, enzim etkisiyle zaman birimi basina
(1 dakikada veya 1 saniyede) olusan Uriinlin veya urtine donusen
substratin miktarina gore ifade edilir.

Optimal pH, 25°C sicaklik ve doyurucu substrat konsantrasyonunda
bir tek enzim molekilii tarafindan birim zamanda lriine
donlistirilen substrat molekili sayisina, enzime ait doniisiim sayisi
denir ve kisaca k_.. sembolii ile gosterilir

cat




Enzim aktivitesi

Bir enzimatik reaksiyonun hizi,
enzimin etkinligi veya
enzimin aktivitesi ile iliskilidir

Bir enzimin aktivitesi, o enzim tarafindan katalizlenen
enzimatik reaksiyonun hizinin, enzim etkisiyle optimal
kosullarda belirli strede Urine dénustlrulen substrat
miktarina gore ifadesidir

Etkinligi veya aktivitesi fazla olan bir enzim, belirli bir
siurede daha fazla substrat molekulini Grin haline
donustarar




Enzim aktivite birimleri

En cok kullanilan enzim aktivitesi birimi, IU’dir.

IU enzim aktivitesi, optimal kosullarda, 1 dakikada 1umol
substrati degistiren enzim etkinligini ifade eder ki bu da 1 saniyede
16,67 nmol substratin Grline donustirulmesine karsihiktir

Enzim aktivitesi, bazen katal olarak ifade edilir.

1 katal enzim aktivitesi, optimal kosullarda, 1 saniyede 1 mol
substrati degistiren enzim etkinligini ifade eder

Enzim aktivitesi, spesifik aktivite olarak da ifade edilir.

Bir enzim icin spesifik aktivite, 1 mg enzim proteini basina disen
enzim Unitesi (IU veya katal) sayisidir




Enzim Aktivitesini Etkileyen Etmenler
Enzimlerin etkinligini, dolayisiyla kimyasal tepkimelerin hizini
artiran veya azaltan pek cok faktor vardir. Bu faktorler;

e Substrat konsantrasyonu

e enzim konsantrasyonu

« pH

e Sicaklik

e su aktivitesi

* reaksiyon suresi

* reaksiyon urlnleri

* enzim inhibitorleri ve aktiviteleri
* radyasyon,

e basing,

 kaynama gicleri ve isik gibi cesitli fiziksel
faktorler ve hormonlar seklinde siralanabilir.



Bir enzimatik reaksiyonda, reaksiyon hizi bu
faktorlerden degisik derecelerde etkilenmektedir.

Ancak enzimatik reaksiyonlarda faktorler arasi
etkilesim de 6nemli olmaktadir.

Ornegin bir enzimin en iyi aktivite gosterdigi pH
degeri farkli ortam sicakliklarindan etkilenerek
degisiklik gosterebilir.

Bu nedenle enzimatik reaksiyonlarda, ortam kosullari
bir butlun halinde dikkate alinmalidir.

Enzim  aktivitesini  etkileyen 6nemli bazi
faktorlerin aciklamalari asagida aciklanmistir



Enzim Konsantrasyonu

Enzim konsantrasyonunun enzim hizina etkisi, diger kosullar sabit
tutuldugunda, dogrusal bir iliski gosterir. Yani enzim konsantrasyonu
arttikca enzim hizi da dogru orantili olarak artar (Sekil 2.1).

Ortamdaki her enzim molekuli bagimsiz calistigi icin ne kadar
enzim molekuli varsa o kadar cabuk gelisen bir reaksiyon s6z

konusudur.

Reaksiyon hizs

Enzim konsantrasyonu

Sekil 2.1: Enzim konsantrasyonunun enzim aktivitesine etkisi



Substrat konsantrasyonu

Enzim miktarinin sabit tutuldugu bir ortamda substrat yogunlugu
arttikca, tepkimenin hizida artar. Tepkime hizi en yuksek noktaya
eristikten sonra sabit kalir ( Sekil 2.2 ). Enzim ile substrat, E+S ES
halinde iken enzim calismaktadir. Enzim goérevini yapip tekrar
serbest iken ve birlesmek icin substrat ararken calismamaktadir.
Eger ortamda bol substrat varsa enzim surekli ¢calisir bir duruma
gelir. Bu optimum substrat dlizeyinin Uzerindeki substrat degerleri,
enzim reaksiyon hizina artik katkida bulunmaz



Sicakhk

Sicaklik, enzimlerin hem hizini hem de stabilitesini etkileyen
onemli bir faktordur. Buatun diger kosullar standardize
edildiginde, ortaminin sicakhgi arttikca reaksiyon hizi da belli bir
noktaya kadar artmaktadir. Bu noktadan sonraki sicaklk
artislarinda enzim hizinda ani dususler meydana gelmektedir.
Enzimlerin maksimum aktivite gosterdigi bu dusis noktasina
optimum sicaklik adi verilir .



Sicaklik artisiyla enzimatik reaksiyonun hizindaki artis, sicaklik belli
bir degere vyukselinceye kadar devam eder; daha yiksek
sicakliklarda enzim denatlire olarak aktivitesini kaybeder ve
reaksiyon hizi azalir. Enzimatik reaksiyonun hizinin maksimum
oldugu sicaklik derecesine optimal sicaklik denir.




e Ortamin pH’i

 pH derecesi ortamin asitlik ve bazlik derecesini ifade eder ve O -
14 arasinda degisir. Ortam pH’I enzimatik reaksiyonlarin cogunda
hizi etkileyen onemli bir faktordir. Her enzimin optimum calistigi
bir pH araligi vardir ve bu pH’a “optimum pH” denilmektedir.



Yukarida anlatildigi gibi, her enzimin maksimum aktivite gosterdigi
bir pH degeri vardir ki bu pH degerine enzimin optimal pH degeri
denir.




 Sekilden de gorulebilecegi gibi enzimlerin pH egrileri c¢an
seklindedir ve enzim hizi pH'In her iki yaninda da giderek
azalmaktadir.

* Enzimlerin optimum pH’lari2 - 10 arasinda degismektedir. Sekil
2.6.da bazi enzimlerin optimum pH’lari verilmistir.

* Bir enzimin calistigi optimum pH degeri mevcut degilse enzimin
etkinligi azalir. Ayrica kuvvetli asitler ve bazlar enzimlerin yapisini
bozarak calismalarini engeller.



Su Aktivitesi

Bir gidada suyun durumu, o gidanin su ( nem ) icerigi ile onun
cevresindeki havanin nisbi nemi arasindaki bir iliski olarak ele
alinir. Bu iki deger arasindaki oran ise su aktivitesi ( aw ) olarak
tanimlanir.

Enzimlerin  blayuk bir kismi islevlerini su icerisinde
gosterdiginden, suyun miktarida enzim islevinde etken bir
kosuldur. Genellikle % 15’in altinda su iceren ortamlarda,
enzimler islev gdéstermezler.

Recel ve pekmez yapiminda bu faktér onemlidir. Sulandirilan
recel, bal ya da pekmez vb nin eksimesi bu ylizdendir.

Kuru ortamda enzimler sicakliga daha fazla dayanir. Nem
arttikca enzimlerin sicakliga karsi hassasiyetleri de artar.



* Enzim inhibitorleri

* Enzim-substrat kompleksinin olusmasini
degisik sekillerde etkileyen, enzim faaliyetinin
azalmasina yol acan dogal veya yapay kimyasal
maddelere “enzim inhibitorleri”, bu olaya ise
“enzim inhibisyonu” denir. Bu maddeler
istenmeyen enzim aktivitesinin 6nlenmesi

veya kontrol altinda tutulmasinda araci olarak
kullanilir.



Inhibitorler 3’e ayrilir.

Inhibitorler (I)

Ger1 donfistimlii Geri doniistimsiiz Allosterik
(Tersinir) (Tersinmez) inhibitorler
1. Yarismali inhibitérler
2. Yarismasiz inhibitérler

Siurli yarismali inhibitérler

e

Sekil 2.6: Inhibitorlerin gruplandirnlmasi



Gida Sanayisinde Enzim Kullanimi

Gida sanayisinde kullanilan enzimler baslica 3
kaynaktan elde edilir:

Bitkiler,
hayvanlar ve
mikroorganizmalar.



