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Zwiazki Polifluoroalkilowe (PFAS) to grupa syntetycznych zwiazkow chemicznych sze-
roko stosowanych w przemysle i produktach konsumenckich. Cechuja si¢ wyjatkowa stabil-
no$cia chemiczna, przez co sa trudne do rozktadu, co powoduje ich dtugotrwala obecno$é¢ w
srodowisku i bioakumulacje w organizmach.

1. Charakterystyka PFAS

1) PFAS zawieraja atomy fluoru przytaczone do laricucha weglowego, tworzac bardzo stabilne
wigzania wegiel-fluor (C-F).

a. Stabilno$é chemiczna: Wigzania C-F s jednymi z najsilniejszych wiazan kowalen-
cyjnych, co czyni PFAS odpornymi na rozktad biologiczny i chemiczny.

b. Wlasciwosci hydrofobowe i lipofobowe: PFAS odpychaja wode i ttuszcze, co jest
przydatne w produktach przemystowych.

c. Zastosowanie w przemysle: Sa szeroko stosowane w produktach takich jak odziez,
naczynia kuchenne, farby, srodki gasnicze.

2. Problemy $rodowiskowe i zdrowotne PFAS

1) PFAS sa znane jako ,wieczne chemikalia” (ang. forever chemicals) ze wzgledu na ich trudnosé
w rozktadzie i trwalo$¢ w $rodowisku.
a. Bioakumulacja: PFAS kumuluja sie w tkankach organizméw, przez co moga przenikaé
przez taricuch pokarmowy.
b. Wplyw na zdrowie: Badania wskazuja na ich powiazania z zaburzeniami hormonal-
nymi, problemami immunologicznymi oraz zwigkszonym ryzykiem nowotwordw.

c. Zanieczyszczenie Srodowiska: PFAS wystepuja w wodach gruntowych, rzekach oraz
organizmach zywych, co sprawia, ze stanowia zagrozenie dla ekosystemow.

3. Degradacja PFAS przez mikroorganizmy

1) Badania nad mikroorganizmami zdolnymi do degradacji PFAS koncentruja sie na wykorzysta-
niu bakterii i grzybow.
2) Przyklady mikroorganizmow:
a. Bakterie glebowe: Bakterie z rodzajow Pseudomonas, Mycobacterium, ktore sa w
stanie czesciowo przeksztatcaé PFAS.
b. Grzyby glebowe: Grzyby z rodzaju Phanerochaete, ktore posiadaja enzymy (lakazy,
peroksydazy) zdolne do degradacji zwiazkow organicznych.
c. Konsorcja mikrobiologiczne: Ro6zne mikroorganizmy moga dziala¢ synergicznie,
umozliwiajac etapowy rozktad PFAS.
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Enzymy Potencjalnie Uczestniczagce w Degradacji PFAS to grupa enzymoéw, ktore
moga rozkladaé trwale wiazania wegiel-fluor (C-F) w PFAS. Badania nad tymi enzymami
koncentruja sie na ich zdolnosci do transformacji lub czesciowej degradacji PFAS.

1. Dehalogenazy

1) Charakterystyka: Dehalogenazy sa enzymami zdolnymi do usuwania atomow halogenow (np.
fluoru) z czasteczek organicznych. Ich prosta struktura i nieskomplikowane centrum aktywne
sprawiaja, ze sa obiecujace dla degradacji PFAS.

2) Przyklad: Dehalogenazy haloalkanowe, takie jak DhaA z Xanthobacter autotrophicus, sa sto-
sowane do rozktadu pochodnych PFAS.

2. Oksydoreduktazy (np. Peroksydazy i Lakazy)

1) Charakterystyka: Oksydoreduktazy katalizuja reakcje redoks, ktore moga rozklada¢ stabilne
wiazania w zwiazkach organicznych. Dziataja w obecnosci reagentéw, takich jak nadtlenek
wodoru.

2) Przyklad: Peroksydaza chrzanowa (HRP) i lakazy z grzybow, takich jak Phanerochaete chry-
sosporium, s3 stosowane w badaniach nad degradacjg zwiazkow fluoroorganicznych.

3. Hydrolazy Amidowe
1) Charakterystyka: Hydrolazy amidowe rozktadaja wiazania amidowe w czasteczkach, co jest
przydatne w degradacji PFAS zawierajacych grupy amidowe.

2) Przyklad: Amidohydrolazy moga by¢ stosowane do rozkladu pochodnych PFAS, ktore posia-
daja grupy amidowe, umozliwiajac czesciows degradacje.

4. Monooksygenazy i Dioksygenazy

1) Charakterystyka: Enzymy te katalizuja reakcje wprowadzania tlenu do zwiazkow organicz-
nych, co ulatwia rozkltad struktury weglowej.

2) Przyklad: Monooksygenazy podobne do P450 (cytochrom P450) sa stosowane w modyfika-
cjach fluoroorganicznych zwiazkéw, chociaz ich skutecznosé jest ograniczona w pelnej degra-
dacji PFAS.

5. Projektowane Enzymy i Enzymy Syntetyczne

1) Charakterystyka: Enzymy modyfikowane genetycznie oraz enzymy syntetyczne sa projekto-
wane, aby rozktadac¢ trwale wigzania C-F. Dzigki inzynierii biatek mozliwe jest modyfikowanie
miejsc aktywnych w celu poprawienia aktywnosci degradacyjnej.

2) Zastosowanie: Zastosowanie syntetycznych enzymow jest obiecujaca metoda degradacji PFAS,
szczegoblnie przy pochodnych zwiazkach fluoroorganicznych.
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Dehalogenaza Haloalkanowa (DhaA) jest enzymem odpowiedzialnym za usuwanie ato-
moéw halogendéw z organicznych zwiazkow chemicznych. Enzym ten jest stosowany w badaniach
nad biodegradacja i biotransformacja zwiazkéw fluoro- i chloroorganicznych, ktore sa trudne
do rozkladu.

1. Opis Bialka i Struktura

1) Dehalogenaza haloalkanowa (DhaA) pochodzi z bakterii Xanthobacter autotrophicus.
2) Enzym sklada sie z ¥**293 aminokwasow** i ma mase czasteczkowa okoto 33 kDa [1].

3) Struktura przestrzenna DhaA nalezy do klasy «/B-hydrolaz i zawiera charakterystyczny fatd
a/f z helisami i arkuszami (3, ktore tworza stabilny rdzen bialtka [4].

2. Centrum Katalityczne

1) Centrum aktywne DhaA zawiera triade katalityczna, typowa dla enzymow z klasy «/8-hydrolaz.
a. Triada katalityczna sklada sie z trzech kluczowych reszt aminokwasowych: seryny
(Ser145), kwasu asparaginowego (Aspl76) oraz histydyny (His272) [3].
b. W reakcji dehalogenacji seryna dziata jako nukleofil, ktory atakuje substrat, inicjujac
reakcje rozszczepienia wiazania C-Hal (np. C-Cl lub C-F).

2) W centrum aktywnym wystepuje takze kieszenn hydrofobowa, ktora stabilizuje hydrofobowe
fragmenty substratu, utatwiajac jego wiazanie i rozklad [2].

3. Kofaktory i Wymagania

1) Enzym nie wymaga dodatkowych kofaktorow, co czyni go stosunkowo latwym do syntezy i
uzycia w systemach ekspresji heterologicznej, takich jak E. coli [1].

2) Optymalna aktywnos$¢ DhaA wystepuje w obecnosci jonow sodu i potasu, ktore stabilizuja
strukture biatka i centrum aktywne.

4. Dostepne Mutanty DhaA

1) W celu zwiekszenia aktywnosci i specyficznosci DhaA dla réznych substratéow, opracowano
szereg mutantéw tego enzymu.

a. DhaA31 (mutacja T148L/Y273F): Zwiekszona aktywnos¢ w dehalogenacji krot-
szych alkanéw fluoroorganicznych [5].

b. DhaA80 (mutacja T148L/W264F): Wykazuje wyzsza specyficznosé wobec zwiaz-
kow chloroorganicznych i jest stabilniejsza termicznie niz typ dziki [2].

c. DhaA115 (mutacja T148L/W264F/L175A): Ta mutacja sprawia, ze enzym jest
bardziej stabilny i wykazuje zwiekszong aktywnos¢ w szerszym zakresie pH, co czyni
go uzytecznym do zastosowan przemystowych [3].

Podsumowanie: Dehalogenaza haloalkanowa (DhaA) jest wszechstronnym enzymem stosowanym w
biodegradacji zwiazkow halogenowych, a jej prosty mechanizm dzialania i dostepnosé mutantéw czynia
ja idealnym obiektem badan z wykorzystaniem metod QM/MM oraz ekspresji w systemach heterolo-
gicznych, takich jak E. coli.
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