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Предисловие редакторов перевода

В середине прошлого века в мировой науке сформировался самостоятель-
ный междисциплинарный раздел – биологическая неорганическая химия 
(бионеорганическая химия) на стыке неорганической, координационной, 
металло органической, биологической химии, молекулярной биологии, фар-
макологии, медицинской химии и химии окружающей среды. В настоящее 
время бионеорганическую химию определяют как область химической 
науки, связанную с изучением роли металлов и их соединений в био-
логических процессах в живых организмах и в окружающей среде на 
молекулярном уровне. Исследования по бионеорганической химии имеют 
большое значение при использовании соединений металлов в медицине, 
биокатализе, биотехнологии и биоэлектронике.

Задачами бионеорганической химии являются установление структу-
ры и понимание функций металлопротеинов, изучение взаимодействия 
металлов с биомолекулами, направленный синтез биологически актив-
ных координационных и металлоорганических соединений, изучение 
механизмов токсичности экзогенных соединений металлов. Эта область 
науки образует краеугольный камень в общем фундаменте наук о жиз-
ни – главного направления развития науки в XXI в. Достижения в этой 
области регулярно обсуждаются на Международных конференциях по 
биологической неорганической химии (International Conference of Biological 
Inorganic Chemistry, Applied Bioinorganic Chemistry, European Conference 
on Bioinorganic Chemistry и др.) и освещаются в профильных международ-
ных журналах (Journal of Biological Inorganic Chemistry, Journal of Inorganic 
Biochemistry, Bioinorganic Chemistry and Applications).

В связи с этим подготовка высококвалифицированных научно-педагоги-
чес ких кадров по этой специальности в нашей стране приобретает перво-
степенное значение. В 2009 г. ВАК России открыл специальность 02.00.12 
«Бионеорганическая химия» для защиты докторских и кандидатских дис-
сертаций. Вместе с тем в России существует дефицит обобщающей на-
учной и учебно-педагогической литературы по этому направлению.

Предлагаемая читателю монография «Биологическая неорганическая хи-
мия: структура и реакционная способность» под ред. И. Бертини, Г. Б. Грея, 
Э. И. Стифеля и Дж. С. Валентине является наиболее полным фунда-
ментальным трудом, изданным в последние годы по бионеорганической 
химии. Характерные особенности этой книги – широта и всесторонность 
охвата фундаментальных и прикладных проблем бионеорганической хи-
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мии, глубина проработки огромного фактического материала, подкреплен-
ная хорошо  оформленными  иллюстрациями, высокий профессионализм 
авторов – мате риал монографии подготовлен 62 ведущими учеными в этой 
области из 10 стран мира. К достоинствам книги следует отнести главы 
учебно-методического и справочного характера, которые существенно 
уменьшают необходимость при чтении монографии обращаться к специ-
альной биологической или химической литературе.

К нашему большому сожалению, русское издание книги не увидит про-
фессор Ивано Бертини, ушедший от нас в прошлом году. Его поддержка 
и искренняя заинтересованность в конечном результате очень помогали 
нам на всех этапах работы над переводом книги.

Перевод монографии осуществлен канд. хим. наук В. В. Авде евой 
(Введение, главы I–XI.4.4.) и канд. хим. наук Д. В. Севастьяновым 
(главы  XI.4.5–XIV, Дополнительный материал, Приложения). Моно-
графия в равной степени может быть полезна широкому кругу научных 
работников, аспирантов, преподавателей и студентов, а также всем инте-
ресующимся бионеорганической химией. Редакторы перевода выражают 
глубокую благодарность чл.-корр. РАН В. Г. Севастьянову и научн. сотр. 
А. С. Сизаревой за помощь в переводе. 

Н. Т. Кузнецов
Е. Р. Милаева 
К. Ю. Жижин



Предисловие к русскому изданию

Присутствие ионов металлов в живой природе было доказано, когда в на-
чале XVIII в. из бычьей крови был выделен гексацианоферрат. Поскольку 
ионы многих металлов придают соединениям характерную яркую окраску, 
для разделения белковых молекул, содержащих в своем составе связанные 
металлы, удобно использовать хроматографические методы. Именно так 
много лет назад открытые (1886 г.) Чарльзом А. Макманном цитохромы 
были открыты повторно Дэвидом Кейлингом в 1925 г. Тогда же цинк, соеди-
нения которого не окрашены, был обнаружен в карбоангидразе, а магний – в 
хлорофилле. Знаковым событием, в том числе в бионеорганической химии, 
стало установление в 50-х гг. XX в. структуры миоглобина Джоном Кендрю 
и гемоглобина Максом Перутцем. Это были первые белковые молекулы, для 
которых были расшифрованы структуры, и в любом учебнике биохимии эти 
белки обязательно описаны. Особо следует подчеркнуть, что структурный 
анализ белковых молекул удалось упростить благодаря присутствию в них 
ионов металлов (железа).

Когда же неорганики-синтетики получили несколько производных 
гема, было предложено использовать некоторые из них как модели мио-
глобина и гемоглобина – вот с этого момента и начинается настоящий 
расцвет биологической неорганической химии!

От тех, кто окунулся в проблемы, связанные с бионеорганической 
химией, требовались углубленные знания неорганической химии, хорошее 
владение методами исследования роли ионов металлов в биосистемах 
и понимание взаимосвязей между структурой и функцией белка на основе 
биохимических и молекулярно-биохимических подходов. Развитие новой 
науки происходило в разных направлениях – при этом применялись ме-
тоды экспрессии и направленного мутагенеза, устанавливались геномные 
последовательности различных организмов. И вот сегодня в своей книге 
мы можем объединить результаты проведенных исследований, рассмотрев 
структурно-функциональные взаимосвязи в белках. Мы полагаем, что на-
стал момент рассматривать бионеорганическую химию и соответствующие 
исследования в рамках эпохи «омик»-науки (omic sciences) по аналогии 
с системной биологией.

В настоящее время создано Международное общество бионеорганиче-
ской химии, которое проводит два раза год Международные конференции 
по биологической неорганической химии (ICBIC), а также съезды Asiabic 
и Eurobic.

Мы надеемся, что наша книга будет способствовать продолжению 
исследований в области бионеорганической химии в российской науке.



8 Предисловие к русскому изданию

Мы чрезвычайно благодарны академику Н. Т. Кузнецову, профессору 
К. Г. Барашкову и профессору Е. Р. Милаевой за их усилия в продвиже-
нии этой книги в России. 

В заключение мы хотим вспомнить с большим уважением и при-
знательностью пионерский вклад в биологическую неорганическую хи-
мию, сделанный нашим дорогим другом и соавтором Эдвардом Стифелем 
(Edward I. Stiefel), который, будь он по-прежнему с нами, был бы очень 
взволнован успехом нашей книги.

Ивано Бертини 
Гарри Б. Грей

Джоан С. Валентине 



Предисловие

Жизнь зависит от правильного функционирования белков и нуклеиновых 
кислот, которые очень часто связаны с ионами металлов. Установле-
ние структуры и реакционной способности металлопротеинов и других 
металло биомолекул является основной задачей биологической неоргани-
ческой химии.

 Одна из главных задач XXI века – выявление способа кодирова-
ния в геноме  информации о металлопротеине. Знание геномных карт 
поможет пониманию молекулярных механизмов жизни. Определенная 
последовательность аминокислотных остатков часто предполагает участие 
металлов в процессе функционирования белка, однако до сих пор невоз-
можно прочитать эту информацию исключительно из последовательности. 
Биологическая неорганическая химия является чрезвычайно важным на-
учным направлением именно с этой точки зрения.

 Нашей первостепенной задачей вначале было объединение в одной 
книге всех имеющихся в этой области сведений. Книга состоит из двух 
частей: часть А, «Основы биологической неорганической химии», содер-
жит обобщающие принципы в этой области знаний; часть Б, «Биологи-
ческие системы, содержащие ионы металлов», детально рассматривает 
конкретные системы. Для желающих в книге представлен Дополнитель-
ный материал по основам  биологии и неорганической химии; в При-
ложениях содержится полезная информация, которой мы рекомендуем 
воспользоваться.

Бионеорганическая химия – очень актуальная область науки. Нам 
посчастливилось работать с исключительно талантливыми сотрудниками 
при подготовке этого труда, который, как мы полагаем, станет ценным 
источником как для юных исследователей, так и для их старших коллег, 
специализирующихся в этой области.

Редакторы
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I Введение

И. Бертини, Г.Б. Грей,
Э.И. Стифель, Дж. Селверстоун Валентине

I.1. Элементы жизни

Одиннадцать элементов Периодической системы необходимы для суще-
ствования всех форм жизни; тринадцать дополнительных элементов яв-
ляются важнейшими для жизнедеятельности большинства существующих 
видов живых организмов. Еще семь или восемь элементов используются 
некоторыми организмами нашей планеты. Расположение биологически 
значимых элементов в Периодической системе, включая информацию об 
их относительной важности для жизни, показано на рис. I.1. В этой та-
блице выделено более 30 элементов, необходимых для существующего 
разнообразия жизни на Земле.

«Строительные блоки», из которых состоит большинство клеточных 
компонентов, в том числе белки, нуклеиновые кислоты, липиды мембран, 
полисахариды и метаболиты, содержат шесть хорошо известных элемен-
тов: углерод, водород, азот, кислород, фосфор и серу (CHNOPS, элементы, 
обсуждаемые в классической биохимии). Однако несмотря на колоссальное 
разнообразие органических соединений, состоящих из этих принципиально 
важных элементов,  жизнь не может существовать исключительно на их 
основе. В настоящее время известно, что для функционирования боль-
шинства видов необходимо еще более 20 элементов. Такие процессы, как 
передача нервного импульса, гидролиз и образование  аденозинтрифосфата 
(АТФ), регуляция экспрессии генов, контроль клеточных процессов и сиг-
нальной системы, катализ многих ключевых реакций метаболизма, требуют 
наличия ряда элементов помимо шести наиболее значимых (CHNOPS). 
Понимание роли металлов и неметаллов в функционировании биологи-
ческих систем является основной задачей, стоящей перед биологической 
неорганической (бионеорганической) химией.

I.2. Функциональная роль биологически значимых элементов

Различные химические элементы участвуют во всех жизненных процессах, 
например:

• обеспечение электронейтральности и электролитической электро-
проводности: Na, K, Cl;
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• структурная организация и темплатный эффект: Ca, Zn, Si, S;
• передача сигнала: Ca, B, NO;
• буферное действие брёнстедовских кислот и оснований: P, Si, C;
• катализ льюисовыми кислотами и основаниями: Zn, Fe, Ni, Mn;
• транспорт электронов: Fe, Co, Mo;
• перенос групп (например, СН3, О, S): V, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W;
• окислительно-восстановительный катализ: V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

W, S, Se;
• накопление энергии: H, P, S, Na, K, Fe;
• биоминерализация: Ca, Mg, Fe, Si, Sr, Cu, P.
Благодаря прогрессу биологической неорганической химии нам стала 

известна структурная организация многих систем, которые природа в ре-
зультате эволюции приспособила для выполнения перечисленных выше 
важных функций. Более того, впервые объяснено большое число взаи-
мосвязей между структурой и функцией, выявлены лежащие в их основе 
закономерности электронного строения, механизмов и генетических фак-
торов. Важно также, что возникновение биологической неорганической 
химии оказало огромное влияние на развитие науки об окружающей среде 
(глава II) и медицины (глава VII).

I.3. Структура книги

Краеугольным камнем бионеорганической химии является биохимия раз-
нообразных органических компонентов жизни. Советуем читателям озна-
комиться с Дополнительным материалом I, «Биология клетки, биохимия 
и эволюция», прежде чем приниматься за те части книги, которые тре-
буют основательных знаний по биологии и биохимии. Второй частью 
фундамента бионеорганической химии служит координационная химия 
переходных металлов. Раздел II Дополнительного материала, «Координа-
ционная химия», будет полезен для тех, кто захочет ознакомиться с этой 
областью неорганической химии.

Книга разделена на две основные части: часть А содержит общее пред-
ставление о биологической неорганической химии, а также вводный курс, 
необходимый для понимания материала части Б. В частности, главы III 
и IV, «Ионы металлов и белки» и «Специфические кофакторы и кла-
стеры металлов» соответственно, необходимы для понимания большей 

Рис. I.1.  Периодическая система элементов, в которой выделены элементы, исполь-
зуемые живыми организмами. Степень их использования в процессе жизнедеятель-
ности различных организмов на Земле показана интенсивностью тона ячейки элемента 
(см. пояснения на рисунке). Со временем может выясниться, что и другие элементы 
необходимы для организма человека или иных живых существ. Такие элементы пока 
не идентифицированы либо вследствие недостаточной изученности соответствующих 
организмов, либо поскольку необходимы в столь низких концентрациях, что совре-
менные методы не позволяют установить их значимость

►

I.3. Структура книги
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части материала книги. Главы II, V, VI и VII дают общее представление 
о больших разделах бионеорганической химии. Главы части А, как прави-
ло, более значительны по размеру, ориентированы на обучение и содержат 
списки литературных источников, которые позволят читателю глубже озна-
комиться с материалом.

Часть Б посвящена рассмотрению специфической роли ионов металлов 
в биологических системах. Мы старались дать подробное обсуждение 
с привлечением общей и специализированной литературы. Основная задача 
части Б заключается в том, чтобы представить читателям современное 
состояние знаний в каждой области бионеорганической химии.

Приложение I содержит список сокращений, использованных в тексте. 
Приложение II представляет собой перечень терминов, общепринятых 
в биологической неорганической химии.

В последние годы большое число трехмерных (3D) структур металло-
протеинов было определено методами РСА и/или спектроскопии ЯМР. Вы 
можете детально изучить эти структуры с помощью базы данных Protein 
Data Bank (PDB), банка данных трехмерных структур белков и нуклеино-
вых кислот. Мы настоятельно рекомендуем рассмотреть структуры белков 
в цвете. Для каждого белка, трехмерная структура которого доступна, 
мы приводим четырехзначный идентификатор (код PDB), позволяющий 
найти интересующую молекулу в базе данных. Простым доступом к PDB 
через интернет вы сможете увидеть и просмотреть структуры на своем 
компьютере. Поэтому мы ждем от Вас, читатель, посещения сайта PDB 
(www.rcsb.org/pdb) и детального рассмотрения структуры белков. Прило-
жение IV призвано ознакомить читателя с принципами работы этого банка 
данных, что позволит перенести интересующие структуры белков из банка 
данных на ваш компьютер, рассмотреть, приблизить, повернуть и раскра-
сить структуру по вашему желанию. Изучение полученных изображений 
совместно с текстом предоставит вам необходимые сведения о любой 
структуре и поможет понять материал каждой главы. Мы надеемся, что 
использование PDB станет неотъемлемой частью любого учебного курса, 
основанного на этой книге.



Часть А

Основы 
биологической 

неорганической 
химии



II Бионеорганическая химия 
и биогеохимические циклы
Э.И. Стифель

II.1. Введение
Поверхность Земли наполнена жизнью. Наша планета является един-
ственной в своем роде в Солнечной системе и, весьма вероятно, во всей 
Вселенной. Уникальность Земли обусловлена тем, что ее атмосфера и био-
сфера существуют и поддерживают сами себя, несмотря на отсутствие 
химического равновесия. Атмосфера Земли формировалась в течение 
геологических эпох в результате сочетания различных геологических 
и биологических процессов. В живых организмах на Земле протекают 
разнообразные химические превращения, обеспечивающие необходимый 
для выживания метаболизм. В результате произошедших изменений на 
Земле поддерживаются экологические ниши для огромного числа суще-
ствующих ныне форм жизни. В настоящее время наука имеет представ-
ление, по крайней мере в качественной форме, о круговороте химических 
элементов в природе, за счет чего сохраняется глобальное, региональное 
и локальное равновесие окружающей среды, что обеспечивает существо-
вание, продолжение и разнообразие жизни на Земле.

Каждый из важнейших биологических элементов (C, H, N, O, P и S, 
CHNOPS) имеет строго очерченный биогеохимический цикл. Важней-
шие редкие элементы, в том числе переходные металлы V, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Mo и W, являются неотъемлемой частью металлоферментов, 
вследствие чего играют главную роль в контролировании большинства 
биогеохимических циклов элементов. Во второй половине XX в. стали 
известны механизмы многих реакций и ферменты-катализаторы биогео-
химических циклов. Количественное описание таких циклов, осмысление 
их эволюции, их объединение и дальнейшее развитие – основные задачи 
текущего столетия.

Биологическая неорганическая химия может быть структурирована 
несколькими способами. Можно систематизировать эту область знаний 
по отдельным элементам, определяющим классы ферментов (например, 
содержащих Fe, Cu, Zn и др.). Рассматриваемый материал можно также 
организовать по типам реакций с их участием (оксигеназы, лигазы, протеа-
зы и др.). В то же время для классификации значимых процессов с точки 
зрения их физиологической роли в отдельных биологических системах 
можно использовать биомедицинский или агрономический подход.
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В настоящей главе бионеорганические системы, описанные в книге 
во всех подробностях, вплоть до молекулярного уровня, представлены 
в контексте биогеохимических циклов, которые отличают Землю и ее раз-
нообразных обитателей. Такой подход нуждается в исследовании систем, 
не только существующих в настоящее время, но и существовавших ранее. 
В отличие от химии или физики биология и геология требуют экскурса 
в историю. Эволюция жизни на Земле и дифференциация форм жизни 
являются результатом огромного количества процессов, совокупность ко-
торых и привела нашу планету к современному состоянию. Следовательно, 
чтобы оценить, где мы находимся и как сюда пришли, важно иметь в виду 
историческое и эволюционное развитие, которое создало нашу биосферу 
и населяющие ее организмы. Подобный подход является платформой для 
осмысления настоящего и будущего развития молекулярных бионеоргани-
ческих систем и контролируемых ими биогеохимических циклов.

II.2. Происхождение и распространенность 
химических элементов

II.2.1. Общие представления. Связь с астробиологией 

Химические элементы возникли вследствие ядерного синтеза, сначала во 
время Большого Взрыва, а затем в недрах звезд, таких как наше Солнце, 
и при взрыве сверхновых звезд. В результате образовались  O, Mg, Al, Si, 
Fe и другие элементы, которые, в конечном счете, привели к формиро-
ванию твердых планет, подобных Земле. Аналогичные процессы привели 
к образованию C, N, O, P, S и других химических элементов, необходи-
мых для жизни.

Современные космологические модели Вселенной опираются на теорию 
Большого Взрыва, которая предполагает, что в момент начала расширения 
Вселенной возникли основные составляющие материи: протоны, нейтроны 
и электроны. В первые мгновения после Большого Взрыва, когда зарож-
дающаяся Вселенная начала остывать, температура и плотность оставались 
достаточно высокими, чтобы образовалось немного гелия и незначитель-
ное количество дейтерия, лития, бериллия и бора. Однако вследствие 
дальнейшего расширения Вселенной ее температура падала и плотность 
стала слишком низкой, чтобы поддерживать ядерный синтез. В отсут-
ствие других процессов Вселенная содержала главным образом водород 
с небольшой примесью гелия. Недостаток света и тяжелых элементов во 
Вселенной в этот момент могли бы сделать существование жизни (и этой 
книги!) совершенно невероятным. Однако с течением времени начали 
происходить и другие процессы.

Гравитационное воздействие привело к формированию галактик 
и звезд, в которых продолжались процессы ядерного синтеза. Основной 
процесс, который протекает внутри звезд 1-го поколения, – это синтез 
гелия из водорода, так называемое «выгорание водорода». После того как 
определенная часть водорода в центральной зоне звезды превращается 

II.2. Происхождение и распространенность химических элементов
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в гелий, звезда сжимается, ее внутренняя температура увеличивается, и на-
чинается «выгорание гелия». В результате этого процесса в небольших 
количествах образуются более тяжелые элементы с атомной массой до 40. 
Исчерпание водорода и гелия приводит к гравитационному коллапсу, 
который завершается вспышкой новой или сверхновой в зависимости от 
размера звезды. Энергия такого взрыва столь велика, что теоретически 
образуется некоторое количество всех элементов периодической системы, 
причем наиболее устойчивым является изотоп железа 56 Fe, которого обра-
зуется достаточно много. Взрыв сверхновой приводит к выбросу элементов 
в межзвездное пространство, где они становятся сырьем для образования 
звезд следующего поколения и планет.

Звезды второго и последующих поколений (наше Солнце в том числе) 
образуются из водорода и гелия, которые все еще остаются доминирующи-
ми элементами во Вселенной; однако эти звезды содержат также неболь-
шие количества азота и углерода, выступающих в роли катализаторов 
реакций выгорания водорода. Таким образом, элементы, образующиеся 
в результате взрыва новой или сверхновой, изменяют характер звезд по-
следующих поколений и способствуют формированию твердых планет 
в солнечных системах.

Элементы, необходимые для образования планет земного типа, и более 
25 элементов, участвующих в химии жизни, являются наследием астроно-
мических событий, произошедших миллиарды лет назад, включая Боль-
шой Взрыв, эволюцию звезд и их превращение в сверхновые. Исходным 
сырьем бионеорганической химии является звездная пыль.

II.2.2. Распространенность элементов и молекул 
в Солнечной системе

Из возникших в результате описанных выше событий элементов сфор-
мировались твердые тела солнечных систем и спутники гигантских пла-
нет. Распространенность элементов в Солнечной системе, как показано 
на рис. II.1., обеспечила исходный материал для эволюции жизни на Земле 
и, возможно, на других планетах или спутниках, таких как Марс и спутник 
Юпитера Европа. Например, присутствие кислорода и водорода позволило 
этим планетам удерживать воду. Более того, средние температуры по-
верхности и недр этих планет обусловили возможность сохранения воды 
в жидком состоянии в настоящее время или в прошлом, что является 
непременным условием существования жизни, по крайней мере той, кото-
рая нам известна.

II.2.3. Земля как планета: сравнение с Венерой и Марсом 
Сравнение атмосфер Земли и ее ближайших соседей, Марса и Венеры, 
многое объясняет (рис. II.2). Температура поверхности Венеры составля-
ет около 500 °С, а плотность ее атмосферы почти на два порядка выше, 
чем плотность атмосферы Земли (Венера: 9.321 МПа, Земля: 0.101 МПа). 
Основными компонентами атмосферы Венеры являются CO2 (95.6%) 



23

и N2 (3.2%) (см. рис. II.2). Средняя температура поверхности Марса со-
ставляет –63 °С, атмосферное давление (700–900 Па) в 100 с лишним 
раз меньше земного. Таким образом, разница в атмосферном давлении 
на Марсе и Венере составляет более четырех порядков. При этом состав 
атмосферы этих двух планет практически идентичен: атмосфера Марса 
также в основном состоит из CO2 (95.0%) и N2 (2.7%) (см. рис. II.2).

Из трех планет земной группы ближе всех к Солнцу находится Венера, 
а наиболее удален Марс; при этом основным компонентом атмосфер обе-
их планет является углекислый газ. Земля, занимающая промежуточное 

Рис. II.1. Распространенность элементов в Солнечной системе. Представлена в логариф-
мическом виде зависимость относительной распространенности элемента (в долях 10–12) 
от его порядкового номера. Водород и гелий являются наиболее распространенными 
по сравнению с остальными элементами  [Cox, 1989]

Рис. II.2. Состав атмосферы Марса, Венеры и Земли

II.2. Происхождение и распространенность химических элементов
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положение как  по расстоянию до Солнца, так и по температурному режи-
му поверхности, аномальна: в настоящее время земная атмосфера состоит 
из азота (78%) и кислорода (21%), а содержание углекислого газа состав-
ляет всего около 0.03%. Наличие молекулярного кислорода в атмосфере 
Земли представляет исключительное явление, поскольку O2 – редкий газ 
в Солнечной системе и его присутствие маловероятно также в любой 
другой системе планет. Высокий уровень кислорода можно рассматривать 
как аномалию, так как в атмосфере, гидросфере и верхнем слое литосферы 
присутствуют восстановители (гео)химического и биологического проис-
хождения, которые должны взаимодействовать с кислородом, исчерпывая 
его запасы за геологические масштабы времени. Тем не менее кисло-
род присутствует в атмосфере и водоемах Земли в больших количествах. 
Наличие кислорода полностью обусловлено биологическим процессом 
выделения кислорода при фотосинтезе, протекающем в высших растениях, 
водорослях и цианобактериях.

II.2.4. Распространенность элементов в земной коре
Распространенность элементов на Земле в целом и в сáмом верхнем ее 
слое, земной коре, показана на рис. II.3 и II.4 соответственно. Представ-
ленное процентное содержание часто приводят в качестве меры доступно-
сти элементов для биологических систем. Однако само по себе содержание 
элементов на Земле и в земной коре не является достаточным критерием 
их участия в жизненных процессах. В действительности при минимальном 
необходимом содержании в равной степени важна доступность элемента 

Рис. II.3. Распространенность элементов на планете Земля. Из сравнения с рис. II.1 
видно падение содержания водорода и относительно высокое содержание переходных 
элементов первого ряда [Cox, 1989]
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в твердой или растворенной форме, из которой организмы могли бы его 
извлечь. С этой точки зрения распространенность элементов в водной фазе 
планеты особенно значима для биологического использования элементов 
на Земле.

II.2.5. Распространенность элементов в Мировом океане
Распространенность элементов в Мировом океане показана на рис. II.5. 
В данной книге наиболее значимо содержание переходных металлов.  
Элементы первого переходного ряда (4-го периода) имеют низкое, но не 
незначительное содержание в гидросфере, хотя в большинстве случаев 
до настоящего момента не выяснено, в каких именно физических или 
химических формах они присутствуют.

Среди переходных металлов второго и третьего рядов (5 и 6-го пе-
риодов) наиболее распространены молибден и вольфрам соответственно. 
Это согласуется с тем фактом, что из всех переходных элементов второго 
и третьего рядов только для указанных двух металлов в настоящее время 
известны биологические функции. Действительно, молибден – самый рас-
пространенный в океанах переходный металл. До сих пор не ясно, в какой 
степени столь высокое содержание молибдена в водной среде обусловило 
его широкое участие в биологических процессах в противоположность 
уникальности его химических свойств. До развития аэробной  атмосферы 

II.2. Происхождение и распространенность химических элементов
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Рис. II.4. Распространенность элементов в земной коре, представленная в виде лога-
рифмической зависимости. Сравнение с рис. II.1 и II.3 выявляет различия, связанные 
с разделением элементов между ядром и мантией, с одной стороны, и земной корой,  
с другой [Cox, 1989]
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и гидросферы молибден был недоступен и, по-видимому, содержался 
в виде MoS2. Молибден и вольфрам – единственные переходные метал-
лы, которые при характерном для современного океана значении рН 8.3, 
существуют в виде анионов. Доступные, хорошо растворимые молибда-
ты (MoO4

2–) и вольфраматы (WO4
2–) должны транспортироваться в клетку 

способами, которые разительно отличаются от таковых для удержания 
присутствующих в океане двух- или трехвалентных переходных элементов 
первого ряда, которые по большей части находятся в катионной форме 
или связаны с органическими молекулами.

II.2.6. Пригодность химических элементов
Помимо достаточного содержания и потенциальной доступности, хими-
ческие элементы должны быть пригодны для использования организмами 
в процессах метаболизма и выживания. Таким образом, в ходе дарви-
новской эволюции (естественного отбора) в ответ на отдельные внеш-
ние воздействия происходило вовлечение и приспособление конкретных 
элементов для обеспечения специфических химических характеристик 
функциональных биологических молекул. Дж.Дж.Р. Фраусто да Сильва 
и Р.Дж.П. Уильямс назвали такой процесс естественным отбором хими-
ческих элементов.

Рис. II.5. Распространенность элементов в Мировом океане Земли. Для ряда эле-
ментов видна огромная разница по сравнению с рис. II.4 (например, Fe, Mo, Cl, Br, 
Al), показывающая, что критически важная водная среда не отражает общий состав 
планеты [Cox, 1989]
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Рис. VIII.2.1. Ферритин в виде свернутого белка (а) и поперечный разрез через центр 
белковой сферы (б). Объем белка составляет ~864 нм3, полость нанореактора, в которой 
находится ион трехвалентного железа (в виде гидратированного оксида Fе(III)), 
по объему составляет ~256 нм3  и окрашена в черный цвет. Аминокислотные боковые 
цепи показаны оранжевым цветом и удалены с верхней части полипептидных скелетов 
субъединиц, показанных разными цветами. Сайты Fe-2 и Fe-5 изучены лучше, чем Fe-1, 
Fe-3 и Fe-4. Сайты перемещения Fe(II) и его минерального предшественника до сих пор 
не обнаружены. Fe-1 – сайт ферритина Fox , Fe-2 – сайт ферроксидазы (Fox), Fe-3 – сайт 
образования минерального ядра, Fe-4 – наноминерал, Fe-5 – пора выхода железа
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Рис. VIII.2.2. Управляемые ферритиновые поры. Поровые спирали, состоящие из трех 
пар спиралей, как и в ферритине (один комплект из каждой субъединицы), собраны 
вокруг осей третьего порядка, состоящих из 24 субъединиц ферритинов, и весьма 
чувствительны к теплу, низким концентрациям (мМ) хаотропов, таких как мочевина 
и гуанидин, и мутациям консервативных остатков (в порах). Ворота открываются, когда 
поровые спирали раскрываются независимо друг от друга при сохранении общей 
структуры белка для ускорения удаления железа за счет облегчения контакта между 
минералом железа, восстановителями и хелатирующими агентами. а) Закрытые ворота 
с поровыми спиралями, показанными золотым; б) открытые ворота, в которых поровые 
спирали раскручены и так разупорядочены, что кажутся бесструктурными в кристалах 
белков, хотя полипептидные цепи не затронуты

Рис. VIII.3.1. Кристаллическая структура ком-
плекса FhuA–феррихром-железо, показываю-
щая одну молекулу липополисахарида (LPS), 
нековалентно связанную с белковым комплек-
сом внешней мембраны
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B
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T1 T2 E19
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Рис. VIII.6.2. Неорганическая химия и структурная биология пути транспорта медь-
содержащего шаперона ATX1.8 Ионы Cu(I) переносятся в клетку с помощью неизвестных 
механизмов, в некоторых из них участвуют связанные с мембраной транспортные 
белки семейства Ctr1. Образовавшись, комплекс Cu–Atx1 (зеленый) может стыко-
ваться со структурно гомологичным доменом белка-партнера, АТФазы Ссс2 Р-типа 
(фиолетовый). Электростатическая комплементарность между шапероном Atx1 и его 
Ссс2 (см. «стыковочные» структуры) обеспечивает основу для распознавания партнера 
и правильной ориентации донорных и акцепторных остатков Cys. Механизм пере-
носа меди, включающий серию двух- и трехкоординационных интермедиатов Cu(I) 
с тиолатом (см. врезку), подтверждается спектроскопическими, термодинамическими 
и структурными исследованиями. Аналогичные механизмы предложены для бел-
ков  млекопитающих (названия даны курсивом), аналогов этих белков дрожжей. 
(Коды PDB: Cu-Hah1:1FEE, Atx1:1FD8; Cu-Ccc2a:1FVS)
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