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1. UVOD

U biosferi prevladavaju organizmi koji ovise o Suncevoj energiji pretvorenoj u kemijsku
energiju procesom fotosinteze, bilo kao autotrofni proizvodaci ili heterotrofni potrosaci.
Medutim, fotosinteza nije jedini biokemijski proces kojim se ostvaruje primarna proizvodnja;
na mjestima do kojih svjetlost ne dopire, a koja su bogata reduciranim anorganskim tvarima,
organizmi iskoriStavaju energiju kemijskih reakcija oksidacije za sintezu organskih spojeva u

procesu kemosinteze.

Sergei Winogradsky (1887), ¢ijim je radom otkriven 1 po prvi put opisan koncept
kemolitoautotrofije, na sljede¢i je nacin ukratko opisao kemosintetske organizme i njihov
metabolizam: ,,Njihovi Zivotni procesi odigravaju se na vrlo jednostavan nacin; sve njihove
zivotne aktivnosti pogonjene su Cisto anorganskim kemijskim procesima‘, daju¢i do znanja
kako se radi o neobi¢nom Zivotnom procesu koji djeluje vrlo jednostavno i neugledno. Jo§ dugo
vremena nakon njegova otkriCa proces kemosinteze nije se smatrao previSe vaznim u
globalnom kruZenju ugljika iako je proces bio dobro istrazen. Medutim, otkri¢em mjesta na
Zemlji gdje kemosinteza gotovo u potpunosti zamjenjuje fotosintezu kao glavni oblik primarne
produkcije (dubokomorski termalni izvori), pokazao se pravi biogeokemijski znacaj toga

procesa (Van Dover 2000).

Kemosinteza se definira kao biokemijski proces kojim se iz nutrijenata i anorganskih spojeva s
jednim atomom ugljika sintetiziraju organski spojevi, koriStenjem energije dobivene
oksidacijom anorganskih spojeva i organskih spojeva s jednim atomom ugljika. Iz ove
definicije uocljive su tri funkcionalne okosnice metabolickog sustava svakog Zivog organizma:
izvor energije (svjetlost — fototrof, ili kemijska reakcija — kemotrof), izvor elektrona
(anorganski — litotrof, ili organski — organotrof) te izvor ugljika (anorganski — autotrof, ili
organski — heterotrof) (Van Dover 2000). Prema tome nisu svi kemosintetski organizmi
autotrofi u strogom smislu rijeci, ali svi sudjeluju u primarnoj proizvodnji; stoga se dijele u
dvije velike skupine: kemolitotrofe i metilotrofe. Za kemolitotrofe izvor energije i elektrona su
anorganske tvari, a izvor ugljika su anorganski spojevi s jednim atomom ugljika (CO2, CO);
oni su pravi autotrofi. Za metilotrofe pak izvor energije, elektrona i ugljika su organski spojevi
s jednim atomom ugljika (metan, metanol, metilamin); oni bi se jo§ mogli nazivati
kemoorganoheterotrofi. Opcenito, klasificiranje kemosintetskih ~ organizama prema

metabolizmu nije previSe u¢inkovito zato $to vecina organizama posjeduje odredenu fiziolosku



i metaboli¢ku fleksibilnost pa ¢esto dolazi do preklapanja izmedu autotrofije, metilotrofije,

kemolitotrofije 1 heterotrofije (Dworkin i sur. 2006).

Samo prokarioti (bakterije i arheje) mogu aktivno vrSiti kemosintezu, no odredene Zivotinjske
vrste, koje nastanjuju reduciraju¢i okolis, stekle su moguénost pasivnog provodenja
kemosinteze opetovano ulaze¢i u endosimbiotske odnose s kemosintetskim bakterijama
(Wernegreen 2012). Tako kemosintetski organizmi ne samo da ¢ine osnovu hranidbenih mreza
kao izvori organskih tvari, ve¢ na razli¢itim razinama podrzavaju velike zajednice organizama.
Stoga su posebno zanimljivi dubokomorski kemosintetski organizmi jer kemoautotrofno
utemeljen ekosustav predstavlja potencijalan model najranijih bioloskih zajednica na Zemlji ili
izvanzemaljskih Zivotnih zajednica (Nakagawa 1 Takai 2008). Takoder, neizostavna je njihova

globalna uloga posredovanjem u nekoliko znacajnih biogeokemijskih ciklusa tvari.

Kako bi se polaze¢i od navedenog temeljito razmotrili znac¢enje i uloga kemosinteze medu
zivim bi¢ima, potrebno je istraziti kemijski ustroj ove vrste metabolizma i njegovu raznolikost

kod organizama koji se njime koriste — o ¢emu ce biti rije¢ u ovome radu.



2. OKSIDACIJA ANORGANSKIH SPOJEVA (I ORGANSKIH
SPOJEVA S JEDNIM ATOMOM UGLJIKA) KAO IZVOR
ENERGIJE

Osnovna shema biokemijskog sustava koji Zivim organizmima omogucuje pretvorbu i pohranu
potencijalne energije u odgovarajuci oblik za ucinkovitu upotrebu, prisutna je u svim vrstama
metabolizma, a sastoji se niza transmembranskih proteina (enzima, elektronskih prenositelja,
protonskih pumpi) strateski rasporedenih po stanicnoj membrani (kod prokariota) i mobilnih
lipidnih prenositelja (kvinona) izmedu njih. Takav sustav omogucuje provedbu univerzalnih
bioenergetskih reakcija: oksidaciju supstrata koji podrzava rast, prijenos elektrona, stvaranje
elektrokemijskog potencijala, redukciju terminalnog akceptora elektrona, sintezu ATP-a 1

redukciju NAD".

U kemosintezi supstrat koji podrzava rast je anorganski spoj ili organski spoj s jednim atomom
ugljika te je njegova oksidacija izvor energije i elektrona. Oslobodena energija pohranjuje se
stvaranjem membranskog elektrokemijskog potencijala, sintezom adenozin-trifosfata (ATP) te

redukcijom nikotinamid-adenin-dinukleotida (NAD") (Hooper i DiSpirito 2013).

Oksidacija supstrata koji podrzava rast pokrece i podrzava lanac redoks reakcija koje generiraju
transmembranski protonski elektrokemijski gradijent (H" se sustavno izbacuje iz stanice tako
da citoplazma ima viSu pH vrijednost i negativnije je nabijena dok periplazma ima nizu pH
vrijednost 1 pozitivnije je nabijena). Potencijalnom energijom stvorenog elektrokemijskog
gradijenta sluzi se enzim ATP-sintaza propustajuci protone preko membrane natrag u stanicu
kako bi se sintetizirao ATP. Za kontinuiran protok elektrona koji ¢e stvarati stabilan protonski
elektrokemijski gradijent potrebna je, osim reakcije oksidacije niskog redoks potencijala kojom
¢e se donirati elektroni, 1 reakcija redukcije visokog redoks potencijala kojom ¢e se akceptirati
elektroni. Tvar koja se reducira naziva se terminalni akceptor elektrona i u njegovoj ulozi mogu
se nalaziti razli¢ite (uglavnom anorganske) tvari od kojih organizmi mogu koristiti jednu ili
viSe. Zbog visokog redoks potencijala njegove redukcije najpozeljniji terminalni akceptor
elektrona je O2. Medutim, ako on nije dostupan (anaerobni uvjeti), mogu se iskoristiti i druge
tvari. Takoder, dio elektrona koji se doniraju oksidacijom supstrata koji podrzava rast
iskoriStava se u redukciji NAD® (NAD" + H" + 2¢ — NADH) (Slika 1.). Reducirani oblik
(NAD(P)H) kasnije se upotrebljava kao donor elektrona i hidrida (H) u biosintetskim

reakcijama, napose reakcijama fiksacije (asimilacije) ugljika (Hooper i DiSpirito 2013).
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Slika 1. Opéenita shema biokemijskog aparata kojim se provode temeljne bioenergetske reakcije koje
kemosintetskim organizmima omogucuju generiranje i pohranu kemijske potencijalne energije:
oksidacija supstrata X koji podrzava rast, stvaranje protonskog gradijenta i fosforilacija na razini
supstrata; ATPase = ATP-sintaza, NDH = NADH-dehidrogenaza, TEA = terminalni akceptor
elektrona (preuzeto iz Hooper i DiSpirito 2013).

Medu kemosintetskim organizmima takoder postoje neki specifiéni mehanizmi pretvorbe 1
pohrane energije te sinteze ATP-a koji ponesto odudaraju od standardnog koncepta. Kod nekih
organizama koji oksidiraju sumpor sinteza ATP-a odvija se na razini supstrata, neovisno o
transmembranskom elektrokemijskom gradijentu. To se postize reakcijom dehidrogeniranog
sulfita 1 adenozin-monofosfata (AMP) u kojoj nastaje adenozin-fosfosulfat (APS). Zamjenom
sulfata fosfatom dobiva se adenozin-difosfat (ADP), a iz dviju molekula ADP-a
transfosforilacijom nastaju ATP i AMP. Nadalje, kod mnogih organizama razlika redoks
potencijala oksidacije supstrata koji podrzava rast i redukcije NAD" nije dovoljno velika kako
bi doslo do izravne redukcije NAD". Stoga, kemoautotrofi procesom reverznog toka elektrona
preusmjeravaju tok elektrona kako bi reducirali NAD"; zavrS$na reakcija toga procesa
katalizirana je NADH-dehidrogenazom koja inace oksidira NADH + H" kako bi nastao NAD",
ali u ovom slucaju svoju uobicajenu reakciju katalizira u obrnutom smjeru (Hooper i DiSpirito

2013).



3. PUTEVI FIKSACIJE UGLJIKA

Kemosintetski organizmi za fiksaciju ugljika u organske spojeve koriste Sirok spektar razli€itih
mehanizama. COz fiksiraju koriste¢i svih Sest poznatih metaboli¢kih puteva: Calvin-Benson-
Basshamovog ciklusa te alternativnih puteva (Wood-Ljungdahlovog puta, reduktivnog ciklusa
trikarboksilnih  kiselina,  3-hidroksipropionatnog biciklusa, 3-hidroksipropionatnog/4-
hidroksibutiratnog ciklusa 1 dikarboksilatnog/4-hidroksibutiratnog ciklusa). Metilotrofi
asimiliraju organske spojeve koji sadrze jedan atom ugljika koriste¢i tri metabolicka puta:
ciklus ribuloza-monofosfata, serinski ciklus te Calvin-Benson-Basshamov ciklus (Enrich-Prast

i sur. 2022).

3.1 CALVIN-BENSON-BASSHAMOV CIKLUS (REDUKTIVNI PUT
PENTOZA-FOSFATA)

Calvin-Benson-Basshamov ciklus glavni je mehanizam fiksacije CO2 u danasnjoj biosferi
kojim se na biokemijski jednak nacin koriste mnogi kemosintetski organizmi, ali samo iz
domene Bacteria (Van Dover 2000; Fuchs 2011). Klju¢ni enzim ovog ciklusa je ribuloza-1,5-
bisfosfat-karboksilaza/oksigenaza (RuBisCO) koji katalizira pocetnu reakciju ciklusa:
kondenzaciju COz i ribuloze-1,5-bisfosfata (pet atoma ugljika) kojom nastaje spoj sa Sest atoma
ugljika. Cijepanjem toga spoja kasnije nastaju dvije molekule glicerat-3-fosfata koje ¢e biti

upotrijebljene u daljnjem metabolizmu stanice.

3.2 ALTERNATIVNI PUTEVI FIKSACIJE UGLJIKA

Osim Calvin-Benson-Basshamovog ciklusa postoji jo§ pet alternativnih puteva fiksacije CO2
kojima se sluze uglavnom kemosintetski prokarioti (Fuchs 2011). Wood-Ljungdahlov put
evolucijski je star 1 rasprostranjen medu mnogim filogenetskim skupinama. Reduktivni ciklus
trikarboksilnih  kiselina,  3-hidroksipropionatni  biciklus,  3-hidroksipropionatni/4-
hidroksibutiratni ciklus i dikarboksilatni/4-hidroksibutiratni ciklus medusobno su sli¢ni tako da
im se pojedini enzimi djelomi¢no preklapaju (Slika 2.) te djeluju po slicnom principu:
anorganski ugljik postaje dijelom postojec¢ih ugljikovih okosnica te je temelj za fiksaciju ugljika

ciklus acetil-CoA/sukcinil-CoA (Ducat i Silver 2012).
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Slika 2. Objedinjena shema ¢etiriju od pet alternativnih puteva fiksacije CO; koji su dio metabolizma
kemosintetskih organizama (preuzeto iz Ducat i Silver 2012).

3.2.1 WOOD-LJUNGDAHLOV PUT (REDUKTIVNI PUT ACETIL-CoA)

Wood-Ljungdahlov put jedini je autotrofni metabolicki put kojim je pretvorbom acetil-CoA u
acetat (acetogenezom) moguce istovremeno fiksirati CO2 i generirati ATP (Fuchs 2011). Proces
acetogeneze Cine dvije grane: metilna (,,isto¢na®) grana i karbonilna (,,zapadna“) grana (Slika
3.); obje grane koriste acetil-CoA-sintazu kako bi kona¢ni produkt metabolickog puta bio
acetat. Na karbonilnoj grani molekula CO: reducira se pomocu molekule H2 pri ¢emu nastaje
format koji nakon niza reakcija postaje metilna skupina vezana za tetrahidropterin. Na metilnoj
grani molekula CO2 reducira se do CO uz molekulu H2 pomocu acetil-CoA-sintaze koja spaja
produkte dviju grana (metilnu skupinu na tetrahidropterinu i CO) daju¢i acetil-CoA iz kojeg se

kasnije sintetizira acetat (Fuchs 2011; Karekar i sur. 2022).
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Slika 3. Shema Wood-Ljungdahlovog puta fiksacije CO»; ,,H>* oznacava da reakcija zahtjeva dva
protona (H") i dva elektrona (preuzeto iz Ragsdale i Pierce 2008).

3.2.2 REDUKTIVNI CIKLUS TRIKARBOKSILNIH KISELINA (rTCA)

rTCA ciklus joS§ se naziva obrnuti Krebsov ciklus jer se sintetizira acetil-CoA iz dviju molekula
CO2 umjesto da se acetil-CoA oksidira daju¢i kao nusprodukt CO2 (Slika 2.). Kako bi Krebsov
ciklus mogao te¢i u smjeru redukcije, bilo je potrebno modificirati pojedine ireverzibilne
reakcije: fumarat-reduktaza zamijenila je sukcinat-dehidrogenazu, 2-oksoglutarat-sintaza
zamijenila je 2-oksoglutarat-dehidrogenazu te je ATP-citrat-lijaza zamijenila citrat-sintazu

(Fuchs 2011).
3.2.3 3-HIDROKSIPROPIONATNI (3-HP) BICIKLUS

Put krece iz acetil-CoA, a karboksilaciju katalizira bifunkcionalan enzim acetil-CoA/propionil-
CoA-karboksilaza. Svakim prolaskom kroz prvi ciklus fiksiraju se dvije molekule bikarbonata
u jednu molekulu glioksilata s time da joS nastaje acetil-CoA. U drugom ciklusu intermedijer
iz prvog ciklusa — propionil-CoA spaja se s glioksilatom kako bi nakon nekoliko reakcija nastao
konac¢ni produkt cjelokupnog metabolickog puta — piruvat uz acetil-CoA (Slika 2.) (Fuchs
2011).

3.2.4 3-HIDROKSIPROPIONATNI/4-HIDROKSIBUTIRATNI (3-HP/4-HB) CIKLUS

U 3-HP/4-HB ciklusu iz dviju molekula bikarbonata nastaje molekula acetil-CoA pomocu
enzima acetil-CoA/propionil-CoA-karboksilaze. Ciklus ¢ine dva dijela: u prvom dijelu nastaje

sukcinil-CoA iz acetil-CoA 1 dviju molekula bikarbonata preko 3-hidroksipropionata; u drugom



dijelu nastaju dvije molekule acetil-CoA iz sukcinil-CoA preko 4-hidroksibutirata (Slika 2.)
(Fuchs 2011).

3.2.5 DIKARBOKSILATNI/4-HIDROKSIBUTIRATNI (DC/4-HB) CIKLUS

DC/4-HB ciklus takoder ¢ine dva dijela: u prvom dijelu nastaje sukcinil-CoA iz acetil-CoA,
molekule CO: 1 bikarbonata preko Ca dikarboksilnih kiselina; u drugom dijelu nastaju dvije
molekule acetil-CoA preko 4-hidroksibutirata od prethodno stvorenog sukcinil-CoA (Slika 2.).
Jedna molekula acetil-CoA iskoristit ¢e se za biosintezu, a druga molekula posluzit ¢e kao

akceptor CO2 u novom krugu ciklusa (Fuchs 2011).

3.3 PUTEVI ASIMILACIJE UGLJIKA SPECIFICNI ZA METILOTROFE

Tri spomenuta metabolicka puta kojim metilotrofi asimiliraju ugljik razlikuju se po
intermedijeru kojim pojedini put zapoc€inje: putem ribuloza-monofosfata i serinskim putem
ugljik se asimilira preko formaldehida dok se Calvin-Benson-Basshamovim putem ugljik
asimilira preko COz. Oba puta kojima se ugljik asimilira preko formaldehida ukljucuju cikluse
u kojima se spoj s jednim atomom ugljika i spoj s viSe atoma ugljika kondenziraju, nakon ¢ega

se akceptor regenerira te nastaje spoj s tri atoma ugljika (Dworkin i sur. 2006).
3.3.1 CIKLUS RIBULOZA-MONOFOSFATA (RuMP)

Kondenzacijom formaldehida i ribuloza-monofosfata nastaje heksuloza-fosfat (Sest atoma
ugljika) koji se izomerizira u fruktoza-6-fosfat. Niz interkonverzija regenerira ribuloza-

monofosfat (pet atoma ugljika) te je ciklus vrac¢en na pocetak (Dworkin i sur. 2006).
3.3.2 SERINSKI CIKLUS

Kondenzacijom metilen-tetrahidrofolata (koji je nastao iz formaldehida) i glicina nastaje serin.
Serin se zatim transformira kroz niz reakcija kako bi se dobio fosfoenolpiruvat koji ¢e se
karboksilirati kako bi nastao malat. Malat se cijepa na dva spoja s dva atoma ugljika koji se

pretvaraju u glicin ¢ime se ciklus vraca na pocetak (Dworkin 1 sur. 2006).



4. SKUPINE KEMOSINTETSKIH ORGANIZAMA 1 NIJIIMA
PRIPADAJUCI REDOKS PROCESI

Kemosintetski organizmi pokazuju vrlo veliku raznolikost u pogledu morfologije, filogenije,
metabolizma i staniSta. Ovisno o okoliSnim uvjetima staniSta koja nastanjuju, s obzirom na
potrebu za kisikom organizmi mogu biti obligatni aerobi, obligatni anaerobi ili fakultativni
anaerobi, a s obzirom na izvor ugljika mogu biti obligatni autotrofi, heterotrofi ili miksotrofi.
Okvirno ih je moguce kategorizirati prema redoks reakcijama koje su im izvor energije i
elektrona, pa tako postoje organizmi koji oksidiraju amonijev ion i nitrite, spojeve sumpora,
metale (Zeljezo, mangan), vodik, ugljikov monoksid te organske spojeve s jednim atomom
ugljika (metan, metanol, metilamin). Glavni izvor ugljika za sve skupine organizama je COz2,

osim za metilotrofe kojima su to organski spojevi s jednim atomom ugljika.

4.1 ORGANIZMI KOJI OKSIDIRAJU AMONIJEV ION I NITRITE

Organizmi koji oksidiraju amonijev ion i nitrite sudjeluju u procesu nitrifikacije, aerobnom
kemosintetskom procesu koji se sastoji od dva koraka od kojih svaki provodi razli¢ita skupina
organizama: prvi korak je oksidacija amonijevog iona do nitrita s intermedijerom
hidroksilaminom (ovu reakciju vrSe organizmi koji oksidiraju samo amonijev ion pomocu
enzima monooksigenaze amonijevog iona i oksidoreduktaze hidroksilamina), a drugi korak je
oksidacija nitrita do nitrata (ovu reakciju vrSe organizmi koji oksidiraju nitrite pomocu enzima
oksidoreduktaze nitrita) (Tablica 1.). Medutim, postoje organizmi — kompletni oksidanti
amonijevog iona (COMAMMOX) — koji mogu samostalno u cijelosti obavljati proces
nitrifikacije, od amonijevog iona do nitrata. Osim aerobne oksidacije amonijevog iona, postoji
1 anaerobna inaCica toga procesa koju provode anaerobni oksidanti amonijevog iona
(ANAMOX): dolazi do oksidacije amonijevog iona kroz niz reakcija uz nitrit kao akceptor
elektrona s intermedijerom hidrazinom, a konac¢ni produkt je molekularni dusik (Tablica 1.)

(Enrich-Prast i sur. 2022; Hooper i DiSpirito 2013).

Tablica 1. Primjeri glavnih redoks reakcija povezanih s kemosintezom i njima pripadne vrijednosti
Gibbsove slobodne energije (AGy") pri 25 °C i pH 7; 1 — prvi spoj je donor elektrona, a posljedn;ji



akceptor elektrona, 2 — vrijednosti AGy' za oksidaciju Fe?" izmjerene su pri pH 2 (preuzeto i
prilagodeno iz Enrich-Prast i sur. 2022).

AGy' (kJ mol
Kemosintetski procesi Reaktanti! Produkti
supstrat™?)
aerobni
oksidacija metana CH; +2 O, CO,; +2 H,O —818
oksidacija vodika 2H, + 0O, 2 H,O —237
OkSidaCijf‘ amonjevog 2NH4" +3 O, 2NOy +4H"+2 H,0O —2175
iona
oksidacija nitrita 2NOy + Oy 2 NOy -76
oksidacija sumpora H,S +2 O, SO+ +2 H* —796
oksidacija sumpora 2HS +2H" + 0, 2S8%+2H,0 —209
oksidacija sumpora S'+2H,0+ 0 SO +4 H* —587
oksidacija tiosulfata | S,0;> + H,O + O, 2S04 +2H" —823
oksidacija Zeljeza? 4Fe®* +4H + O, 4 Fe** +2 H,0 =31
oksidacija Zeljeza? 4 FeS; + 14 H,0+ 150, 4 Fe(OH); + 16 H" + 8 SO4* —164
anaerobni
hidrogenotrofna 4 Hy 4+ CO, CHL +2 1,0 131
metanogeneza
metanogeneza H, + CH30H CH,4 + H,O —113
metanogeneza 4 CO+2H,0 CH4+3 CO» -210
oksidacija metana CH, + SO4> + H* CO, +HS +2 H,O —21
oksidacija metana CH4+2NOsy +4H" CO; + N, +4 H,O —766
oksidacija metana CH4+4NO; + 8 H* CO>+ N>+ 5 H,O -928
acetogeneza 4H;+2CO; CH;COOH + 2 H,0O -95
acetogeneza 4 CH;0H + 2 CO, 3 CH;COOH + 2 H,O -93
acetogeneza 4H,+2HCOs + H* CH3;COO +4 H,O —105
oksidacija amonijaka | NH;" +NOy N, +2 H,O —238

4.2 ORGANIZMI KOJI OKSIDIRAJU SUMPOR
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Organizmi koji oksidiraju sumpor provode kemosintezu koristeci razli¢ite reducirane spojeve
sumpora (sulfid, tiosulfat, tetrationat, elementarni sumpor) kao donore elektrona (Tablica 2.)
uz molekularni kisik (naj¢esc¢e) ili nitrat kao akceptore elektrona. Njihova sposobnost pretvorbe
razli¢itih spojeva sumpora iz jednog oblika u drugi, koja je vrlo vazna za kruzenje elemenata u
okoliSu, ostvaruje se kroz razli¢ite oksidacijske puteve reduciranih spojeva sumpora. Sulfid
(HS") se moze oksidirati dvama putevima: pomoc¢u enzima sulfid:kvinon-oksidoreduktaze
(SQR) 1 flavocitokrom c-sulfid-dehidrogenaze (FCSD) do elementarnog sumpora te putem Sox
posredovanjem multienzimskog kompleksa koji oksidira sulfat (TOMES) i uz pomo¢ enzima
SoxY do sulfata (Slika 4.) (Ghosh i Dam 2009; Kelly i sur. 1997). Sulfit (SO3*) se moze
oksidirati do sulfata dvama putevima: reverznim putem disimilacijske redukcije sulfita (rDsr)
te direktnom oksidacijom pomoéu enzima sulfit-oksidoreduktaze. Tiosulfat (S203%), jedan od
najbrojnijih reduciranih spojeva sumpora, moze se oksidirati do sulfata trima razli¢itim
putevima: putem Sox bez stvaranja intermedijera, formiranjem tetrationatnog intermedijera
(S4l) te razgranatim putem u kojem nastaju netopljivi globuli elementarnog sumpora (Ghosh 1

Dam 2009).

/ HS Sox Y-S
m‘
Sulfide:quinone

S0 oxidoreductase Sox Y-S-5
H,0
| SoxCD
30 | Rhodanese 2H*
6H* 2e”
Sox Y-S-SO-
S0,% H,0
*\ Sulfite SpEas] TP
H,0 dehydrogenase Je-
AMP 1 ps Sox Y-S-S0,°
§:+ reductase\ H,0 _
2H*
2e
APS Sox Y-S$-SOy°
APAT Pi
ATP . 4
sulfurylase =\ ‘ H,0
PP \ SoX Y-S
ATP 2H*

5042. 2e’

Slika 4. Objedinjena shema enzimatskih oksidacijskih puteva koje koriste kemolitotrofi u oksidaciji
reduciranih spojeva sumpora: lijevo — put sulfid:kvinon-oksidoreduktaze (SQR), desno — put Sox; HS™
- sulfid, S - elementarni sumpor, SO;* - sulfit, APS - adenozin-fosfosulfat, SO4> - sulfat (preuzeto i
prilagodeno iz Poser i sur. 2014).

11



4.3 ORGANIZMI KOJI OKSIDIRAJU ZELJEZO

Upotreba oksidacije zeljeza kao izvora energije i elektrona fizioloski je vrlo izazovna zbog
slabog energetskog prinosa kemijske reakcije (Tablica 2.), nestabilnosti Fe(II) u prisutnosti O2
te precipitacije Fe(Ill) u obliku Zeljezova oksihidroksida $to moze biti smrtonosno za stanicu
(Emerson 1 sur. 2010). Medutim, ove je izazove moguce prevladati u odredenim fizikalno-
kemijskim uvjetima (niska pH vrijednost, niska koncentracija Oz) pa prema tome kemolitotrofi
koji oksidiraju zeljezo pripadaju trima razli¢itim fizioloSkim grupama: acidofilnim aerobima
koji oksidiraju zeljezo pritom reduciraju¢i Oz (Tablica 2.); neutrofilnim aerobima koji
oksidiraju Zeljezo pritom takoder oksidiraju¢i O2; ili neutrofilnim anaerobima ovisnima o
nitratu koji oksidiraju zZeljezo pritom reducirajuéi nitrate (Hedrich i sur. 2011). Takoder,
oksidacija zeljeza najvjerojatnije se odvija izvan same stanice, na povrsini vanjske membrane
ili u periplazmatskom prostoru tik uz vanjsku membranu kako bi se sprijecila precipitacija

Fe(III) unutar stanice (Bird i sur. 2011; Emerson i sur. 2010).

4.4 ORGANIZMI KOJI OKSIDIRAJU VODIK

Organizmi koji oksidiraju vodik nalaze se u mnogo razliitih, filogenetski neovisnih,
taksonomskih skupina; uglavnom su fakultativni autotrofi, ali mogu biti i miksotrofi ili potpuni
heterotrofi. Provode kemosintezu koriste¢i kao donor elektrona molekularni vodik (Hz) te kao
akceptore elektrona molekularni kisik (O2) (Tablica 1.), sulfat ili duSikov dioksid (NO2).
Oksidacija molekularnog vodika energetski je vrlo plodonosna reakcija jer se oksidacijom Ha
osim elektrona oslobadaju i protoni (H") koji, zbog strateSkog polozaja enzima u podrudju
periplazme, dodatno doprinose stvaranju membranskog elektrokemijskog potencijala i
posljedicno povecanoj sintezi ATP-a (Hooper i DiSpirito 2013). Spomenuti enzimi koji
kataliziraju oksidaciju vodika nazivaju se hidrogenaze i svrstavaju se u Cetiri grupe na temelju
funkcije 1 polozaja u stanici te aminokiselinskog sastava (Nakagawa i Takai 2008; Schink i

Schlegel 1978).

4.5 METANOGENI

Metanogeni su organizmi iz domene Archaea koji produkcijom metana (metanogenezom)
generiraju energiju; obligatni su anaerobi i prisutni su na staniStima s ekstremnim uvjetima

(niska pH vrijednost, visoka temperatura, visok salinitet). Raspolazu ograni¢enim brojem
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supstrata koji su obi¢no produkti anaerobne razgradnje slozZenijih organskih spojeva, a medu
najvaznijima su acetat, H2 1 COz. Otprilike 50% vrsta metanogena provodi tzv. hidrogenotrofnu
metanogenezu u kojoj je Hz donor elektrona, a COz izvor ugljika (Tablica 2.) (Dworkin 1 sur.
2006; Enrich-Prast i sur. 2022). Cijeli proces odvija se mehanizmom koji se naziva Wolfeov
ciklus (Slika 5.): iz molekule COz2 nastaje formil-metanofuran pomocu feredoksina koji biva
reduciran bifurkacijom elektrona uz molekulu Hz; nakon niza enzimatski kataliziranih reakcija

u kojima se iskoriste jo$ tri molekule H> dolazi do otpustanja metana (Karekar 1 sur. 2022).

H, - ApNa+ CO2
+MFR
+2H*  *Fd,,

CoB-SH + CoM-SH\ Fd, AA CHZNHCH
2 H, +*Fd, /' Cr H,MPT

X

CoM-S-S-CoB
CH » MFR
4 Hco %TOH-
g
N
CoB-SH < 5\(;:1;!
CHy=S-CoM ol 1
AuNa* + H,MPT « ¢ Purines
H_ 10 THO
10 C —= N+
CHz NH- | |
CoM-SH | | y E H

/,%l H\ H
Methionine |4 - H %
Acetyl-CoA ‘& -

Thymidylate
Coenzyme A

Slika 5. Shematski prikaz Wolfeovog ciklusa, mehanizma hidrogenotrofne metanogeneze; enzimi: a —
formilmetanofuran-dehidrogenaza, b — formilmetanofuran/H4sMPT-formiltransferaza, c — metenil-
H4sMPT-ciklohidrolaza, d — metilen-H4sMPT-dehidrogenaza, e — metilen-HsMPT-reduktaza, f — metil-
HsMPT/koenzim M-metiltransferaza, g — metil-koenzim M-reduktaza, h - elektron-bifurkacijska
hidrogenaza—kompleks heterodisulfid-reduktaze, i — Faxo-reducirajuca hidrogenaza, j - hidrogenaza
koja pretvara energiju koja katalizira redukciju feredoksina uz H, pokretackom silom natrija; F420 —
koenzim Fay0, *Fd — specifi¢ni feredoksin, HiMPT — tetrahidrometanopterin, MFR — metanofuran,
AuNa' - elektrokemijski potencijal iona natrija (preuzeto iz Thauer 2012).

4.6 ACETOGENI

Acetogeni su anaerobni organizmi koji u svome metabolizmu koriste put acetil-CoA (Wood-

Ljungdahlov put) kao terminalni akceptor elektrona u generiranju energije te kao mehanizam
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fiksacije CO2 kroz reduktivnu sintezu acetil-CoA (Dworkin i sur. 2006). Pojam homoacetogeni
specifi¢nije se odnosi na organizme koji produciraju isklju¢ivo acetat zato Sto acetogeni, osim
acetata, mogu producirati i butirat, sukcinat, laktat ili etanol (Enrich-Prast i sur. 2022).
Acetogeni su opcenito vrlo metabolicki prilagodljivi pa su stoga prisutni na razli¢itim
staniStima, ¢esto u meduodnosu s drugim mikroorganizmima, posebno metanogenima. Uzrok
njihove prilagodljivosti je miksotrofija, tj. mogucénost prezivljavanja autotrofno s CO2/CO kao
izvorima ugljika 1 H2 kao izvorom elektrona (Tablica 2.) te heterotrofno na razli¢itim

jednostavnim organskim supstratima (Seceri, alkoholi, kiseline) (Karekar 1 sur. 2022).

4.7 METILOTROFI

Metilotrofi su organizmi koji kao izvor energije i ugljika koriste organske spojeve s jednim
atomom ugljika (kao $to su metan, metanol, metilirani amini, halogenirani metani te metilirane
sumporove vrste). Takoder, mnogi metilotrofi mogu fiksirati N2 1 zatim ga iskoristiti kao izvor
dusika. Kako bi takvi organizmi mogli funkcionirati, potreban je metabolicki sustav koji ¢e
ucinkovito moc¢i uskladiti reakcije dobivanja energije i metabolizma ugljika. Kljuc
metilotrofnog metabolizma je centralni intermedijer formaldehid: oksidacijom svih
metilotrofnih supstrata pomocu oksidaza i/ili dehidrogenaza u konacnici nastaje formaldehid,
jedan dio kojega se oksidira do COz2 kako bi se generirala energija (Tablica 2.), a drugi dio se
asimilira preko ciklusa ribuloza-monofosfata ili serinskog puta (Slika 6.); medutim, neki
metilotrofi imaju moguénost asimilirati CO2 dobiven oksidacijom formaldehida kroz Calvin-

Benson-Basshamov ciklus (Dworkin i sur. 2006).
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Methylated amines
Methylated sulfur species

O,
CH4%1—V~ CH3OH—2T~ HCOOH—4—Co,
2H H,0

Serine CBB
cycle

3-carbon compounds

Cell material

Slika 6. Sveobuhvatna shema metabolizma spojeva s jednim atomom ugljika koji je prisutan kod
aerobnih metilotrofa; enzimi: 1 — metan-monooksigenaza, 2 — metanol-dehidrogenaza, 3 — sustav
oksidacije formaldehida, 4 — format-dehidrogenaza, 5 — sustav oksidacije halometana, 6 — oksidaze
metiliranih amina, 7 — dehidrogenaza metiliranih amina i 8 — dehidrogenaza/oksidaza metiliranih
sumporovih vrsta; RuMB — ribuloza-monofosfat, CBB — Calvin-Benson-Basshamov ciklus (preuzeto
iz Enrich-Prast i sur. 2022).

4.7.1 METANOTROFI

Metanotrofi su podskupina metilotrofa koji kao izvor energije i ugljika koriste iskljucivo metan.
Metan se pomocu metan-monooksigenaze oksidira do metanola koji se dalje oksidira do
formaldehida. S obzirom na stani¢nu strukturu (posjeduju karakteristicne membranske sustave
u citoplazmi) i put asimilacije ugljika koji koriste dijele se u dvije skupine: tip I — asimiliraju
ugljik ribuloza-monofosfatnim ciklusom, i tip II — asimiliraju ugljik serinskim ciklusom

(Dworkin 1 sur. 2006; Enrich-Prast i sur. 2022).
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5. ZAKLJUCAK

Kemosinteza je jedan od procesa primarne proizvodnje u kojem se energija oslobodena
oksidacijom (uglavnom) anorganskih tvari koristi za sintezu organskih tvari. Za razliku od
fotosinteze u kojoj se apsorbirana svjetlosna energija koristi za sintezu organskih tvari,
kemosinteza je kemijski, energetski i metabolicki dosta jednostavnija, ali i raznolikija jer nema
jedinstvenog slijeda kemijskih reakcija koji ju definira. Sam proces sastoji se od dva glavna
koraka: generiranja energije oksidacijom supstrata koji podrzava rast i fiksacije (asimilacije)
ugljika. Oksidacija supstrata koji podrzava rast (anorganski spojevi ili organski spojevi s jednim
atomom ugljika) moze se odvijati na razli¢ite nacine ovisno o vrsti koriStene tvari, ali je osnovna
konstrukcija biokemijskog aparata jedinstvena: energija kemijskih reakcija oksidacije prevodi
se 1 pohranjuje u obliku kemijske energije dostupne stanici (ATP i NAD(P)H). Energija steCena
oksidacijom supstrata koji podrzava rast iskoriStava se za fiksaciju ugljika koji dolazi u obliku
spojeva s jednim atomom ugljika, anorganskih (CO2, CO) ili organskih (metan, metanol,
metilamin). Ovisno o tome je li izvor ugljika anorganski ili organski postoji vise razlicitih
puteva njegove asimilacije od kojih se vec¢ina naziva alternativnima u odnosu na standardni

Calvin-Benson-Basshamov ciklus, a dio koriste isklju¢ivo kemoautotrofi.

Kemosintetski organizmi iznimno su heterogena skupina organizama koja objedinjuje vrste
razli¢itih staniSta, fiziologije, metabolizma i filogenije koje su uz to sposobne biti fizioloski 1
metabolicki podosta fleksibilne s obzirom na razli¢ite izvore energije, elektrona 1 ugljika. To
im omogucuje da zauzmu posebne ekoloske niSe na razli¢itim staniStima te posjeduju monopole
nad kljuénim procesima pretvorbe energije odrZavajuci tako vrlo specificne ekosustave i

posredujuéi u globalnim biogeokemijskim ciklusima elemenata.
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