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Modelowanie przebiegu enzymatycznego rozktadu preparatow
o szerokiej dystrybucji mas czasteczkowych

Wstep

Przyktadem substancji o szerokiej dystrybucji masy czasteczkowej sa
biopolimery, takie jak skrobia, skrobia modyfikowana, materiaty ligno-
celulozowe itp. Jednym z podstawowych sposobow ich przerobu jest
enzymatyczny rozkltad do substancji matoczasteczkowych. Zastosowa-
nie enzymu pozwala na osiagnigcie oczekiwanego sktadu koncowego,
umozliwia prowadzenie procesu przy mniejszym zuzyciu energii, jak
rowniez lepsza jego kontrolg.

W literaturze dostgpnych jest wiele prac podejmujacych probg opra-
cowania modelu opisujacego zjawiska zachodzace podczas hydrolizy
enzymatycznej. Poprawny opis matematyczny powinien uwzglgdniac
ztozono$¢ substratu wyjsciowego jak rowniez rownoleglo-nastepczy
charakter procesu. Dotychczas proponowane modele matematyczne
zaktadaja jednorodno$¢ substratu oraz powstanie jednego produktu,
przez co nie daja pelnego obrazu sktadu poszczegdlnych frakceji po jak
i w trakcie trwania procesu.

Podejmowane sa roéwniez proby stworzenia modeli iteracyjnych po-
zwalajacych na okreslenie sktadu danej frakcji w dowolnej chwili [1, 2].
Jednakze ich podstawowa wada jest dhugi czas obliczen i niemoznos$¢
szybkiego okreslenia sktadu konkretnej frakcji w danym czasie trwania
procesu.

W niniejszej pracy przedstawiono probg opracowania uproszczonego
analitycznego modelu opisujacego proces rozktadu substancji o szero-
kiej dystrybucji masy czasteczkowej na przyktadzie preparatéw skro-
biowych. Opis taki pozwolitby na szybka analiz¢ poszczeg6lnych frak-
¢ji w dowolnym momencie trwania procesu.

Model matematyczny enzymatycznego rozktadu substanciji
o szerokiej dystrybucji masy czasteczkowej

Roéznorodno$¢ jakosciowa 1 ilosciowa poszczegélnych sktadnikow
wystepujacych w uktadzie bardzo utrudnia charakterystyke wyjscio-
wego sktadu substratu. Wydaje sig, ze dobrym rozwigzaniem jest tu-
taj wykorzystanie opisow w formie dystrybucji mas czasteczkowych
sktadnikow wystegpujacych w substracie. Podobny problem wystepuje
w przypadku proby opisu aktywnosci enzymu, ktéra moze by¢ zmienna
w zaleznos$ci od rozpatrywanej frakcji substratu jak i od czasu trwania
procesu. Kolejnym zagadnieniem, ktére nalezy wzia¢ pod uwagg jest
preferencja enzymu w stosunku do miejsca, w ktdrym nastgpuje cig-
cie czasteczek. W zwiazku z powyzszym prezentowany opis oparto na
trzech podstawowych zatozeniach:

— sktad wyjsciowego substratu oraz mieszaniny reakcyjnej zmieniaja-
cej si¢ w trakcie procesu na skutek przebiegu reakcji daje si¢ opisaé
przy pomocy odpowiedniego rozktadu statystycznego ilosci adduk-
tow w czasteczce (posrednio mas czasteczkowych) fi(x),

— aktywnos¢ enzymu mozna wyrazi¢ w postaci bardziej lub mniej zto-
zonej funkcji ilosci adduktow w czasteczee A(x),

— enzym dziala selektywnie w polowie dlugosci czasteczki.

O ile pierwsze i drugie zatozenie nie wptywa zasadniczo na przebieg
procesu to nalezy mie¢ §wiadomos¢, ze zalozenie trzecie jest znacznym
uproszczeniem. Istnieje jednak mozliwos¢ wprowadzenia pewnej funk-
cji opisujacej rézne prawdopodobienstwo ataku enzymu na poszcze-
gblne wiazania w czasteczce, co W znacznej mierze wyeliminuje to
uproszczenie prowadzac jednak do znacznie bardziej ztoZzonego opisu

matematycznego (element ten nie zostal wprowadzony w prezentowa-
nej pracy).

Zalozony rozktad ilosci adduktow w czasteczce substratu opisa¢ moz-
na w postaci funkcji ciagtej. Wprawdzie rozpatrywany uktad ma charak-
ter dyskretny, catkowitoliczbowy, biorac jednak pod uwage, ze mowi-
my o czasteczkach zbudowanych z wielu tysigcy adduktéw dziatanie na
funkcjach ciagtych nie wprowadza istotnego bledu. Opis poszczegél-
nych przej$¢, ktore odpowiadaja postgpujacemu procesowi cigcia cza-
steczek przez enzym sprowadza si¢ do odpowiedniego przeksztatcenia
rozktadu mieszaniny reakcyjnej z uwzglednieniem aktywnosci enzymu
i specyficznosci jego dziatania. Przechodzenie do kolejnych rozktadow
statystycznych jest bezposrednio powiazane z biezacym czasem proce-
su. W pierwszym kroku przeksztalcana jest wyjsciowa funkcja rozktadu
ilo$ci adduktéw w czasteczkach. Biorac pod uwagg, ze w wyniku cigcia
czasteczki powstaja czasteczki o podobnej budowie oraz uwzglednia-
jac, ze ubytek danej frakcji jest proporcjonalny do aktywnosci enzy-
mu przeksztalcenie pierwszej i kolejnych funkcji rozktadu opisujacych
mieszaning reakcyjna odbywa si¢ zgodnie z ogdlna formuta (1).

Jo)= () - A ()1 (x) +2A () f-1(2x) (M
gdzie:
J:(x) - biezacy rozktad mas czasteczkowych,
S (x) — poprzedni rozktad mas czasteczkowych,

A(x) — aktywno$¢ enzymu w funkcji ilosci adduktow w czasteczce.

Tak wigc w przypadku pierwszych trzech przej$¢ otrzymujemy naste-
pujace funkcje rozktadu:

J@) =/ -A4x)+ f(2x) - 24 (x)] 2

A =F@1 -24(x)+ Ax) ]+ f,20)[44 (x) - 44 (x) ]+
+ f(4x) - 44(x)° 3)

F@)= £x0) (1-34+34%- £)+ f(2x) - (641247 +647)+
+ f(4x)- (1247 -124%) + £(8x)-84° 4)

Odpowiednie wspotczynniki w zaleznosciach (2, 3, 4) mozna zapisaé
w postaci trojkata Newtona, ktorego poszczegdlne elementy wyliczane

sa z zaleznoSci:
ny n!
k) K(n—k) ®)

Wykorzystanie zaleznosci (5) umozliwia ogdlny zapis transformacji
dokonywanej w poszczegodlnych krokach w postaci funkcji:

fem)= i{(ﬂ(n"i 5 ]M(x)" (A=A 72 f,@) | (©)

i=0
Zaleznos¢ ta jest funkcja dwoch zmiennych: ilosci adduktow w cza-
steczce oraz ilosci przeksztatcen wyjsciowej funkcji rozktadu dla sub-
stratu. Daje ona mozliwo$¢ okreslenia tego rozktadu w dowolnym
momencie trwania procesu bez konieczno$ci wyliczania rozktadéw po-
srednich, eliminujac tym samym lawinowo narastajaca ilo$¢ niezbed-
nych obliczen w przypadku opisu iteracyjnego
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Rys. 1. Zatozony rozktad ilosci adduktow w skrobi

3,5
= + dane
E E eksperymentalne
T a5 —wynik
E modelowania
@ *
=® 2
I
£ 15
m
E *
g 1 *
-
0
£
® 0,5 * -
2 /
m
™ i} T T - T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Stopien scukrzenia DE

Rys. 3. Zmiana zawarto$ci maltozy w czasie trwania procesu

Przyktad zastosowania modelu

Skrobia jak i preparaty skrobiowe sktadaja si¢ zarowno z liniowych
jak 1 rozgalezionych polimeroéw, a ich masa czasteczkowa waha sig¢
w granicach od 150 000 do 600 000.

W celu uproszczenia opisu zatozono wystgpowanie jedynie linio-
wych polimeréw. Na podstawie doniesien literaturowych [3] zatozono
bimodalny rozktad ilosci adduktéw substratu przedstawiony na rys. 1.

Rozpatrywany przypadek dotyczy hydrolizy skrobi za pomoca enzy-
mu (alfa-amylaza), ktory charakteryzuje si¢ tendencja do cigcia tancu-
chow skrobiowych w ich centralnej czg$ei.

Dane eksperymentalne zaczerpnigte zostaty z pracy Marchala i in.
[2]. Wyniki obliczen zostaly odpowiednio przeskalowane i przedsta-
wione w formie zawarto$ci procentowej danej frakcji w suchej masie
produktu w funkcji stopnia scukrzenia DE. Stopien scukrzenia jest mie-
rzony jako ilo$¢ grup redukujacych wystepujacych w uktadzie (miara
postepu reakcji).

Na rys. 2—4 przedstawiono zawartosci glukozy, maltozy oraz produk-
tow hydrolizy zawierajacych pie¢ adduktow w funkcji stopnia scukrze-
nia. Uzyskane wyniki stosunkowo dobrze opisuja proces jakosciowo
wystgpuja natomiast znaczace roznice ilosciowe. Z przeprowadzonych
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Rys. 2. Zmiana zawarto$ci glukozy w czasie trwania procesu
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Rys. 4. Zmiana zawarto$ci zwierajacych 5 adduktow w czasie trwania procesu

obliczen dla wysokich postepoéw reakcji wynika, ze odchylenia si¢ po-
glebiaja. W takim przypadku proponowany opis jest zbyt uproszczony.

Whioski

Opracowany model enzymatycznego rozktadu preparatéw o szerokiej
dystrybucji mas czasteczkowych jest stosunkowo prosty i latwy w uzy-
ciu. Uwzglednia rownolegto-nastgpczy charakter procesu oraz ztozony
sktad substratu. Istotna jego zaleta jest sformutowanie w postaci bardzo
ogo6lnej, w formie funkcji dwoch zmiennych, dzigki czemu obliczenia
sa szybkie 1 pozbawione wad metod numerycznych o charakterze ite-
racyjnym. Model dobrze sprawdza si¢ dla niezbyt wysokich postgpoéw
reakcji. Opis pelnego zakresu przereagowan wymaga precyzyjniejszego
opisu aktywnosci enzymu.
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