代謝学　「酸化還元と電子伝達」確認問題の答えと解説

1. 酸化と還元の定義を（電子の授受の観点から）述べなさい。

酸化：電子の喪失　還元：電子の獲得

2. 電子受容体と電子供与体について説明しなさい。

電子受容体：酸化剤（相手を酸化し、自分は還元される）

電子供与体：還元剤（相手を還元し、自分は酸化される）

3. 酸化還元反応について説明しなさい。

電子供与体から電子受容体に電子が移動する反応のこと。代謝は酸化還元反応により構成され、酸化により遊離したエネルギーを蓄えた電子が電子伝達系を移動し、最後に酸素に渡される過程で、ミトコンドリア内膜の両側にプロトン勾配をつくる。

4. 半反応（酸化還元対）について説明しなさい。

酸化還元反応は２つの半反応（酸化還元対）の組み合わせである。

Fe3＋＋Cu＋⇔Fe2＋＋Cu2＋を例に考えると・・・

還元：Fe3＋＋e-⇔Fe2＋　

酸化：Cu＋⇔Cu2＋＋e-　

上記２つの式を半反応式と呼ぶ。

5. 標準還元電位について説明しなさい。

なんか１年の化学で同じ問題があったような・・・。今回は無駄な説明は省き、実際のテストで使用する時わかってないと困る！ところを説明します。

標準還元電位と記載がある場合、半反応式は還元式で書きます。

AOXn＋＋ne-⇔Ared　

BOXn＋＋ne-⇔Bred　

このようにどちらの半反応式も還元式で記載します。間違っても問題４のような書き方はしません。なぜなら、A、Bとも還元電位がまだ分かっていないため、どちらが還元剤/酸化剤か分からないからです。

次に何か指標となるものを基準に、それぞれの還元電位を測定します。

この時の基準となるものが水素電極であり、pH0、25℃、1atmの状況下でのこの電極の電位を0Vと定めるのですが、生化学で使用する場合はpH7.0の状態で考えるため、水素半電池の標準還元電位はE0’＝-0.421Vとなります。

この水素電極を基準とし、水素電極と半反応式の電極を組み合わせ測定した電位を反応の標準還元電位と呼び、この場合E0A、E0Bで表します。

実際の問題ではこの値が表記されています！

２つの半反応全体の還元電位は

ΔE0＝ΔE0電子受容体-ΔE0電子供与体　

で求められます。

電子受容体（酸化剤）はE0がより大きい方、電子供与体（還元剤）はE0がより小さい方がなると覚えておきましょう。

反応方向は、

ΔE0＞0の時→反応は自発的に進む
ΔE0＝0の時→平衡状態

ΔE0＝0の時→逆方向に自発的に進む（反応が起こらないこともある）

ΔGの時と逆ですね！

ホントはネンストの式より

EA＝E0A-RT/nF ln[Ared]/[AOXn＋]

EB＝E0B-RT/nF ln[Bred]/[BOXn＋]

として計算しその後引かなくてはならないのですが、テストでここまでは問われないと思います。あくまで生化学なので。

6. 生体内での電子の移動において水素原子の形での電子の移動における電子の運搬体を４組（酸化型と還元型で１組）あげ、説明しなさい。

１．NAD＋（酸化型）、NADH（還元型）

電子を一対ずつ酸化還元できるキャリアー。好気生物の最終受容体であるO2は不対電子しか受け取れない。つまりO2に移る電子は１回１個に限られる。代謝物質から除かれる電子は対なので（NAD＋は２電子還元を受ける）、電子を１個ずつ酸化還元反応できるキャリアーに移す必要がある。

２．FAD（酸化型）、FADH2（還元型）

FADは電子を１つでも、２つまとめてでも運搬できる。FADの共役環系は電子を１個受け取れば安定なラジカルFADH・となり、２個受け取れば完全に還元されFADH2になる。

３．FMN（酸化型）、FMNH2（還元型）

電子伝達において複合体Ⅰで電子の運搬に関与する。FADからAMP部分が取れた形の酸化還元補欠分子である。FADと同様、３つの酸化状態FAD、FADH・、FADH2をとることができる。電子１個または２個いずれの受容体、供与体にもなれる。

４．CoQ（酸化型）、補酵素QH2（還元型）

電子伝達において複合体Ⅰ,Ⅱから複合体Ⅲに伝達される際に関与する。FADと同様、３つの酸化状態FAD、FADH・、FADH2をとることができる。電子１個または２個いずれの受容体、供与体にもなれる。

つまりFAD、FMD、CoQは２電子供与体のNADHと、１電子受容体のシトクロムの間をつなぐ役割をしている。

7. 生体内での電子の移動において電子のみによる移動に関与する分子を３つ以上あげ説明しなさい。

シトクロム（酸化還元タンパク）は、一部の嫌気生物を除く全ての生物に見られる。これらのタンパクにはヘムがあり、電子伝達の際Fe(Ⅱ)とFe(Ⅲ)に酸化状態が変わることで電子を運ぶ。Fe3＋＋e-⇔Fe2＋　

ヘムは以下の３種類がある。

a型：ポルフィリン環にイソプレンの長い疎水性尾部が付き、ヘムbやヘムcのメチル基の代わりにホルミル基（-CHO）が付く。

b型：ヘモグロビンと同じヘムである。（プロトポルフィンⅨ）

c型：ヘムの二重結合にシステインのSH基が付加して、タンパクとの間にチオエーテル結合を形成する。

8. 電子伝達系の概要を説明しなさい。

NADHとFADH2は電子伝達系により酸化される。電子伝達系のタンパク複合体では酸化還元中心が電子親和力の順（還元剤→酸化剤）並び、標準還元電位が低い方から高い方へと電子が流れる。

電子は複合体Ⅰと複合体Ⅱから補酵素Q（CoQまたはユビキノン）を介して複合体Ⅲへ、複合体Ⅲから表在性膜タンパクのシトクロムcを介して複合体Ⅳへと移動する。

1． 複合体ⅠはCoQによるNADHの酸化を触媒する。

　　　　　　NADH＋CoQ（酸化型）→NAD＋＋CoQ（還元型）

                           ADP＋Pi→ATP

                           ΔE0’＝0.360V
１’．コハク酸からフマル酸になる過程でFADH2が生成される。複合体ⅡはCoQによるFADH2の酸化を触媒する。

　　　　　　　FADH2＋CoQ（酸化型）→FAD＋CoQ（還元型）

                              ΔE0’＝0.085V
· この反応の自由エネルギーの変化はATP合成には不十分であるため、FADH2から電子伝達系に電子を送り込むだけである。

2． 複合体ⅢはシトクロムcによるCoQ（還元型）の酸化を触媒する。

CoQ（還元型）＋シトクロムc（酸化型）→

　　　　　　　　　　　　　　　　　CoQ（酸化型）＋シトクロムc（還元型）

                              ADP＋Pi→ATP

                              ΔE0’＝0.190V

3． 複合体Ⅳは最終的な電子受容体O2によるシトクロムc（還元型）の酸化を触媒する。

       シトクロムc（還元剤）＋1/2O2→シトクロムc（酸化型）＋H2O

                             ADP＋Pi→ATP
                             ΔE0’＝0.580V

Point!

複合体Ⅰ,Ⅲ,Ⅳは直接ATPを合成しないが、ミトコンドリアからプロトン

（H＋）を汲み出しプロトン濃度勾配をつくることで必要な自由エネルギー

を蓄える。

9. 電子伝達系の細胞内の存在部位はどこか。

ミトコンドリア内膜

10. 細胞内のNADHがミトコンドリアのマトリックスに運ばれる機構を２つ説明しなさい。

NADHはそのままではミトコンドリア内膜を通過できないので、２つのシャトルが存在する。

１．リンゴ酸-アスパラギン酸シャトル

サイトゾルのオキサロ酢酸をリンゴ酸に還元し、ミトコンドリアに運び再び酸化するという過程で、サイトゾルにあるNADHの電子がシャトルによってマトリックスに運ばれ、再びNADHとなる。

Point!

詳しくは「糖新生１０」で説明している。全て可逆反応なので説明の逆をすれば良いことになる。

２．グリセロリン酸シャトル

電子がマトリックスに入ることなく３ステップの反応で電子伝達系に送り込まれる。以下に３ステップの概要を説明する。

1． NADHはサイトゾルでDHAPによって酸化される。グリセロール-3-リン酸デヒドロゲナーゼが触媒である。

　　　ジヒドロキシアセトンリン酸（DHAP）→グリセロール3-リン酸

　　　　　　　　　　　　　　　　NADH＋H＋→NAD＋　

　　　　　　　　　　　グリセロール-3-リン酸デヒドロゲナーゼ

2． フラボプロテインデヒドロゲナーゼによりグリセロール3-リン酸が酸化され、内膜のFADが還元されてFADH2になる。

　　　　グリセロール3-リン酸→ジヒドロキシアセトンリン酸（DHAP）

　　　　　　　　　　　　FAD→FADH2　

　　　　　　　　フラボプロテインデヒドロゲナーゼ

3． FADH2の電子が電子伝達系に流れて再酸化される。

11. 電子伝達系をエネルギーの面から説明しなさい。

酸化還元電位の異なる酸化物質の集合体で、NADH/NAD＋系（-0.315V）からH2O/O2系（＋0.815V）まで電子を移動させてエネルギーを得る。

12. 電子が伝達される過程で遊離したエネルギーは直接どのような仕事に使われるか説明しなさい。

電子が移動することにより、遊離するエネルギーでADPがリン酸化されてATPになる。複合体Ⅰ,Ⅲ,Ⅳは直接ATPを合成しないが、ミトコンドリアからプロトンを汲み出しプロトン濃度勾配をつくることで、必要な自由エネルギーを蓄える。H＋の濃度勾配に逆らって（膜間部はH＋濃度が高く、マトリックスはH＋濃度が低いため、濃度勾配に従えば膜間部→マトリックスにH＋は移動する。）H＋を輸送する。

Point!

H＋はミトコンドリア外膜を自由に通過できるため、膜間部はサイトゾルと等価である。

13. 電子が伝達される過程で遊離したエネルギーは直接どのような仕事に使われるか説明しなさい。

電子は複合体ⅠとⅢの間は脂溶性の補酵素Q（CoQ）によって、複合体ⅢとⅣの間は表在性膜タンパクのシトクロムcによって移動する。複合体Ⅱはコハク酸から補酵素Qに電子を渡す。

Point!

８．の問題と内容が同じです。そちらも見ておきましょう。

14. NADHの電子がどのように伝達されるか説明しなさい。

可逆的に酸化されるのはニコチンアミド部分で、ヒドリドイオン（H-：プロトンに２個の電子が付いたもの）が遊離する。

複合体ⅠによってNADH＋CoQ（酸化型）→NAD＋＋CoQ（還元型）の反応が生じ、CoAに電子を渡す。

15. FADH2の電子がどのように伝達されるのか説明しなさい。

FADの共役環系は１電子ずつ２回還元されることもできるし、セミキノン状態を経ずに２電子還元されることもできる。

複合体ⅡによってFADH2＋CoQ（酸化型）→FAD＋CoQ（還元型）の反応が生じ、CoAに電子を渡す。

16. 補酵素Q、シトクロムc、鉄硫黄タンパクについて説明しなさい。

補酵素Q（CoQまたはユビキノン）：

ミトコンドリア内膜の中を電子伝達系の複合体から複合体へと拡散し、電子の中継点の役割を果たしている。

シトクロムc：

表在性膜タンパクで、ミトコンドリア内膜の外表面（膜間部に接している面）で複合体Ⅲと複合体Ⅳの間を往復して電子を運ぶ。

鉄硫黄タンパク（ISP）：

複合体Ⅲは２個のb型シトクロム、１個のシトクロムc1、１個の[2Fe-2S]クラスター（リスケ中心）から成る。このリスケ中心に結合し、複合体の膜貫通領域に固定されている。膜間部側に突き出した部分にリスケ中心がある。

17. Qサイクルについて説明しなさい。

複合体Ⅲにおける電子伝達のこと。

２電子キャリアーのCoQH2１分子が、１電子キャリアーのシトクロムc２分子を還元する。このとき電子の流れはCoQH2からシトクロムc1に向かう流れと、シトクロムbに向かう流れに分岐する。後者の流れは循環サイクルをつくり、これをQサイクルと呼ぶ。

QサイクルはセミキノンCoQ・-を安定な中間体として、CoQH2が再酸化の反応サイクルを２回行う。

反応サイクル１：

CoQH2＋シトクロムc1（Fe3＋）→

　　　　　　　　　　　　CoQ・-＋シトクロムc1（Fe2＋）＋2H＋（サイトゾル）

反応サイクル２：

CoQH2＋CoQ・-＋シトクロムc1（Fe3＋）＋2H＋（ミトコンドリア）→

　　　　　　　　　CoQ＋CoQH2＋シトクロムc1（Fe2＋）＋2H＋（サイトゾル）

サイクル全体：

CoQH2＋2シトクロムc1（Fe3＋）＋2H＋（ミトコンドリア）→
                         CoQ＋2シトクロムc1（Fe2＋）＋4H＋（サイトゾル）
Point!

CoQH2が酸化されると２個のシトクロムcが還元され、４個のプロトン（H＋）が膜の外側に現れる。

18. 伝達された電子は最終的に何に渡されるか述べなさい。

酸素に渡され、2H＋＋1/2O2＋2e-→H2Oと反応し水が生成される。

〜制作後記〜

やっと電子伝達を終了しました。結局、それぞれの複合体の構成要素を解説することはしませんでした。興味のある人はヴォートP.338〜344をお読み下さい。覚える必要があるのか僕には分からない（テストにも出るのか不明）ので、解説には載せません。

やっと糖質分野が終了しました。１週間でアミノ酸と核酸を終了させる自身がない・・・。まぁ、期待せずにお待ち下さい。　　　　　　　　07.5.4.　宮坂

