
Minerální výživa rostlin 3.


ASIMILACE SULFÁTU

Síru získávají rostliny z půdy ponejvíce ve formě síranových iontů. Je jich tam sdostatek, vznikají většinou oxidací a větráním minerálů povahy sirníků. Kromě toho se na koloběhu síry v biosféře (♣2) podílejí silně také bakterie velmi podobně jako u  nitrátu. Chemoautotrofní (aerobní) a fotosyntetické sirné bakterie redukované formy síry, vznikající rozkladem odumřelých organismů, oxidují pastupně až na síran. Získávají tak energii pro své životní pochody. Naproti tomu anaerobní bakterie používají oxidované formy síry jako terminální akceptory elektronů a tak je redukují. Rostliny jsou nejsilnějšími reducenty sulfátu, který touto asimilační redukcí, vyžadující vložení energie, vstupuje do jejich metabolismu.

Příjem sulfátu do buněk se děje (podobně jako u nitrátu) kotransportem s protony pomocí aktivního přenašeče síranu. ((3) Je to polypeptid s charakteristickou strukturou kationtového kotransportéru (♣4) se 12 transmembránovými šroubovicemi. Přenašeče sulfátu v plasmové membráně mohou mít velmi rozdílnou afinitu k  SO4( a mají různé způsoby exprese. (5() V kořenových buňkách se exprimuje forma s vysokou afinitou, která účinně hromadí sulfát z půdního roztoku kde bývá koncentrace SO4( nízká.  V listech bývá forma s nižší afinitou, která stačí na přenos sulfátu z roztoku v xylému nebo v sousedních buňkách.
  Prvým krokem asimilace síranu je jeho redukce (5() a k té dochází buď již v proplastidech kořenových buněk (♣6) nebo po transportu do listů v chloroplastech. (♣7) Neredukovaný síran, pokud v buňce přebývá, se aniontovými kanály odvádí do vakuoly. 
V plastidech se sulfát redukuje mnohastupňovým pochodem, jehož úhrnná rovnice je  (♣8)
SO42– + ATP + 8 e– + 8 H+  =

= S2– + 4 H2O + AMP + PPi
Ve skutečnosti je pochod mnohem složitější. Pro redukci se musí sulfát nejprve aktivovat reakcí s ATP, kterou katalyzuje ATP sulfurylasa a vzniká 
adenosin 5'-fosfosulfát (APS) ((9)
z něhož pak dále působením APS kinázy vzniká  
3'-fosfoadenosin 5'-fosfosulfát (PAPS), ((10)  

Tyto dvě sloučeniny zamotaly biochemikům pořádně hlavy a již velmi dlouho se táhnou spory, která z nich je vlastně substrátem redukce sulfátu v rostlinách.  PAPS slouží tomuto účelu nepochybně v bakteriích, ale mnohé důkazy nasvědčují tomu, že v rostlinách je to převážně APS.  Soudí se, že u rostlin syntéza PAPS, který se opět před redukcí hydrolyzuje na APS, má energetické důvody. Je to totiž reakce exergonická, která pomáhá krýt potřebu energie pro silně endergonickou syntézu APS, jak plyne z dále uvedených rovnic: (♣11) 
Syntéza APS

sulfát + ATP   (  APS + PPi     (G0' =  45 kJ.mol-1

spřažená s hydrolýzou pyrofosfátu

PPi + H2O  (  2 Pi              (G0' = -33,5 kJ.mol-1

je stále ještě endergonická. Sdruží-li se syntézou PAPS

APS + ATP   (  PAPS + ADP        (G0' = -25 kJ.mol-1

je už úhrnná bilance příznivá pro spontánní průběh aktivace (45 kJ.mol-1 - 33,5 kJ.mol-1 - 25 kJ.mol-1)  =  -13,5 kJ.mol-1.
Rozdíl mezi oběma drahami, prokázanou bakteriální (hypotéza 2) a předpokládanou rostlinnou (hypotéza 1) je tento. Podle hypotézy 1 (♣12) APS sulfotransferasa naváže sulfát na redukovanou thiolovou sloučeninu (uvažuje se, že by to mohl být glutathion) čímž vznikne thiosulfonát, který pak thiosulfonát reduktasa redukuje ve dvou krocích s meziproduktem jenž má ve vázané formě siřičitanový radikál. Druhý krok je na thiosulfid a třetí již uvolňuje „H2S“. 
Podle hypotézy (2) (♣13) APS kináza nejprve fosforyluje APS na PAPS. PAPS reduktáza použije elektrony z thioredoxinu na tvorbu sulfitu. Reduktáza sulfitu pak použije elektrony z ferredoxinu a dovede redukci až k sulfidu.

Volný siřičitan by při prvém postupu nevznikal; to je podivné, protože v rostlinách zcela určitě je sulfitreduktasa (reduktasa siřičitanu), která se uplatňuje při konečném kroku redukce v pochodu u bakterií. Srovnání obou hypotéz je na obr. (♣14) 

Jak to vlastně je, je stále předmětem usilovného výzkumu, který, jak jinak, velmi intenzivně využívá metod molekulární biologie. Ať je tomu jakkoli, stojí za zapamatování, že sulfitreduktasa má strukturu v podstatě velmi podobnou nitritreduktase a také se v ní jako kofaktor uplatňuje  siroheme. Detailně však strukturu ani jednoho z těchto enzymů neznáme.

METABOLISMUS SÍRY V ROSTLINĚ
Protože ionty dvojmocné síry jsou pro rostlinné buňky dosti toxické je síra redukovaná na úroveň sirníku či sirovodíku, tedy S2–, ihned zabudována do sirných aminokyselin (15, 16(), které jsou jejími přenašeči po celé rostlině.
V učebnicích (rostlinné) biochemie lze nalézt  mnoho informací o zvláštnostech pohybu a metabolismu síry v rostlině. Jsou řízeny mechanismy značně odlišnými od těch, které jsou charakteristické pro hospodaření s dusíkem a zahrnují mnoho významných sloučenin obsahujících redukovanou síru. Z nich je třeba se zmínit alespoň o podivuhodném tripeptidu  glutathionu,  který má v rostlinách (ale nejen u nich!) neuvěřitelně mnoho funkcí (♣17). Deriváty glutathionu (♣18) obstarávají uskladnění redukované síry a její přenos na velké vzdálenosti, uplatňují se v cestách přenosu signálů, ve zneškodňování peroxidu vodíku a aktivních kyslíkových radikálů a také při obraně proti herbicidům (♣19), při aktivaci hormonů a konečně je také prekursorem při syntéze fytochelatinů. 
Fytochelatiny jsou různě velké polymery (♣20)  jejichž struktura se dá obecně popsat takto:

((–Glu–Cys)n Gly   kde  n  =  2  až  11

Uplatňují se např. v tom, že váží těžké kovy (♣21, 22).
Na obr. (23() jsou příklady sloučenin síry, které jsou velmi významné v metabolismu rostlinných buněk, a (♣24) ukazuje některé sloučeniny, které jsou obranou různých rostlin odpuzující býložravce a slouží také jako pochutiny (alicin a glukosinolaty např. sinapin v hořčici a v křenu) . 
Ekologicky a klimatologicky významnou látkou je dimethylsulfoniopropionát (DMSP) (♣25), který plní v mořských řasách mnoho funkcí, např. jako osmoprotektant, kryoprotektant a jako látka odpuzující mnohé býložravce. Kromě toho ale, jak se ukazuje, má významnou úlohu v regulaci klimatu. Když řasy bujně rostou a mnoho ho vypouštějí do vody (♣26) degradují ho bakterie na dimethylsulfid (DMS), který vytěká do atmosféry a tam se oxiduje na dimethylsulfoxid (DMSO), siřičitan a síran. (♣27) Ten poslední tvoří jádra pro kondenzaci vody a tvorbu mraků, které omezí dopadající sluneční záření a tím i růst řas.
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