
yx rnori) lnorganik ve boyar mad. 1.0 1.4 

Fibroininin Kayrmk: ipekb8cckfiligi Arnstlrmn Eastitiisil (1979). 

Kimyasal ve 
1.1. Fibroinin Kimyasal Yaptst 

I<ristalin Yaplsi Fibroin bir pgit  proteindir. 0 nedenle temelde C, 
H, 0 ve N i p r i r  (Tablo 2). Bu elementlerin 

Giilselseren YAzICIO~;LU 
olugturdugu amino asitler ise 18 yqittii. 
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BII yazfda Bornbyx ~nori'rrin salg~ iiriinii olan ipegin 
ems kofnponentini oltrghrran Fibroin'in kirnyasal 
ilaprs~nda b~rlnrmn anfino asiHer ile b~rtllarfn krista- 
/in yap1 ilr bnS;lanhlarf anlat~lrnrgt~r. 

THE CHEMICAL AND CRYSTALLINE STRUC- 
TURE OF SILK (Bombyx mori) FIBROIN 

111 this nrficlc, anrino acids and their relatiom 
with the crystalline str~rct~tre of fibroin, which is the 
basic conrponerrt o j  Silk - a secretion product of 
Bonlbyx nlori - arc conveyed. 

1. HAM lr~eiiv K~MYASAL YAPISINDA BULU- 
NAN MADDELER 

Ham ipek, yani Bombyx mori larvas~ntn iki 
ipck salgl bczindcn gkartp, dudag~nm alt klsmlnda 
yap~gt~mrcik t ~ k  b:r lilament olarak meydana gctir- 
digi lif, lark11 iki proteindcn olugmugtur: Fibroin ve 
scrisin. Fibroin csas ipek lifidir. Serisin ise bunlar~ 
saran vc yaplqt1ran k ~ s ~ m d l r .  Ham ipekte fibroin ve 
scrisin yanmda yagh vc murnlu maddeler, inorganik 
maddclcr vu boyar nladdeler ile su bulunur. Bu mad- 
deleri:i oranlar~ ipekboceginin cegit, beslenme ve 
bakun kogullaru~a gore degigebilir. Tablo I de, mut- 
lak kuruya gore, ham ipckte bulunan maddelerin % 
ornnlar~ giiriilmrklcdir. 

Maddeler !&!z EGSQk 
Fibroin 72.0 81.0 
Serisin 19.0 28.0 

M a d d d a  B!IsZ u 
Karbon 38.00 49.10 

Hidrojen 6.44 6.51 

Azot 17.35 18.89 

Oksijen 26.00 27.90 

Kay~~nk: Sdov ve ark. (1978), 

Yunde sistin, sistein ve metionin gibi kukiirt i~e ren  
amino asitler bulundugu halde, fibroinde kukiirt 
i ~ e r e n  amino asitler b a n  aragttnctlara gore eser 
miktarda, baz~larma gore ise dikkate altnacak 
miktardadtr. Omegin; metionin %0.08, sistein %0.01 
(Freddi ve ark. 1987), sistin %0.23 i ~ o b s o n  1985) 
kadardtr. Fibroindeki amino asitler (NH2 - CHR - 
COOH) ile bunlart ifade eden semboller ve R 
kanykhklan Tablo 3 te gosterilmigir. 

Tablo 3: Fibroindc Blrl~tnnn Anfino Asifler 

A& - &&g&i 

Alifatik Gl i in  G 1 ~  

Alanin A l a  

Serin Ser 

Valin V a l  

Tmnin Thr 
b i n  Leu 

izoliisin lleu 

Aromatik Fenilalanin Phe 

Tiozin TY r 



Hetorosiklik Triptofan Try 

Asidik Aspartik asit Asp 

Glutamik asit Glu 

Bazik Histidin His 

Lisin L YS 

Ariginin Arg 

Kfikiirt Sistein Cys 

lCerenler Metionin Met 

Sistin (CP)Z 

C H 2  - CH2 
I I -a2 CH.COOH ' NH' 

rediiksiyoda olugur. 

Yukarrda belirtilen amino asitlerin fibroindeki 
oranlar~ ipekboceginin ~egidine, beslenme ve ortam 
kogullarma gore degigir. Tablo 4'de ban iilkelere ait 
fibroin amino asitlerinin oranlan goriilmektedir. Bu- 
rada goriildiigii gibi, fibroinin %85 i glisin, alanin ve 
serin'dir. Bombyx mori fibroininde glisin fazla iken 
yabani ipek fibroinin de alanin fazlad~r (Nadiger ve 
ark. 1985). 

Tablo 4: Dcgi;;ik Ipek Fibroiilinde Anrirro Asitlerin % 

O r n ~ ~ l a n  

Amino Gin 
Asitler Fibroini 

Glisin 45.24 
Alanin 29.18 
Losin 0.70 
izolosin 0.51 
Valin 2.16 
Arginin 0.47 
Histidin 0.20 
Lisin 0.32 
Aspartik Asit 1.63 

Brezilya 
Fibroini 

43.63 
29.62 
0.70 
0.56 
2.21 
0.52 
0.21 
0.34 
1.74 

Giiney Kore 
Fibroini 

45.50 
2956 
0.70 
0.63 
2.03 
0.49 
0.21 
0.41 
1.70 

Glutamik Asit 1.19 1.24 . '1.20 
Serin . . 11.27 11.90 10.75 
Treonin 0.88 0.95 0.84 
Fenilalanin 0.66 0.69 0.64 
Tirozin 5.14 5.27 4.85 
Prolin 0.46 0.39 0.46 
Metionin 0.08 0.08 0.10 
Triptofan 0.03 0.03 0.03 
Sistein t.e t.e t.e 
Knynuk: Freddi oe ark. 0987) t.e = Tayin edilmedi 

Amino asitlerin fibroini olugturmas~ diger protein- 
ierde oldugu gibi kondanzasyonla gerqeklegir. 
Ornegin glisin, alanin ve serinin kondanzasyonla 
birle~tigi diigiiniiliirse, glisilalanilserin gibi bir tri- 
peptit meydana gelir ve su aq~ga pkar. Oteki amino 
asitlerin bu esasa gore kondanse oldugunu diigiiniinek, 
sonuqta polipeptit olugur ve su apga skar. Meydana 
gelen polipeptit zincir yumak degil lineer, yani 
diizdiir. Fakat keratinik (yiin, tiftik, angora v.b.) lif- 
lerdeki gibi zig-zag formdad~r (Sekil 1). Ancak lar- 
vanln salg~ deposunda iken polipeptit iincir lineer 
degildir. Salg deposundaki likit fibroinin sentez- 
lenmesi veya denaturasyonu salgdanma esnasmda 
protein molekiillerinin kayma b a s k ~ s ~  ve larvanm 
b a ~  hareketleri nedeni ile cekme hareketi sonucunda 

Vekil 1. Fibroirriit Polipeptit Zirlciri (Frey-Wysslirrg Ve 
Milhlethnler, 1965) 



olugan gerilmenin sagladig1 reorientasyon sonucu 
miimkiin olmaktadlr. Bu oryantasyonda, bu gekildeki 
kuvvetlerin etkilerinin meydana getirdigi degigim- 
ler iizerinde yapilan aragtirmalar, fibroin mo- 
lekullerinin aphp diizgiin bir ~eki lde dizilmeleri, 
geligiguzel bir yapidan duzgiin bir yap1 kazanmasl, 
eriyebilir halden erimez hale doniigmesinin esasl o- 
larak ileri siiriilmektedir (Robson, 1985). 

1978 yilinda Kataoka lif olugumunun iki safhada 
gerceklegtigini aq~klam~gtlr.  1. safhada likit 
fibroin, salgi bezinin dip kisrnlndan orta klsmlna 
gecerken su iceriginin takriben %84'ten %75'e dug- 
mesi nedeni ile kayma hareketinin hi21 2x102 san-' e 
duger. Salgi bezinin on kismrna ulagildiginda, mo- 
lekiil zincirlerinin akim yoniine dogm oryantasyonu 
ile fibronin P formu qekirdegi olugur. 2. safhada, lar- 
vanm lifi salg~ladigl aglz klsmlnln en dar yerinde 
yiiksek bir bask! hareketinin ortaya cikmasl ile P 
transformasyonu ve kristallegme meydana gelir. Li- 
fin olugmasmi saglayan a g z  kismmn en dar yerine 
gelmeden once denatiirasyonu onleyerek intramo- 
lekiiler kuvvetlerin olugmasinda sivi protenin su 
iceriginin etkili oldugu gorulmektedir (Robson, 
1985). 

Fibroinin larva tarafindan salgilanarak sente- 
zinde ise DNA ve RNA nln bilinen etkilerinin oldu& 
aclklanmlghr. Bombyx mori'nin salgi bezinin dip ve 
orta bolumlerindeki fibroin biyosentezinin kinetigi 
incelenerek, ilk 96 saatte sentezin siiratlendigi, 96. 
saatte en yiiksek diizeye ulaghgl goriilmiigtiir. Salg 
bezinin dip klsmlndan salgllanan DNA ve RNA nin 
nukleotid kompozisyonlan 1962 yilinda Suzuki ve 
Brown 1978 y h d a  da Kataoka tarafindan incelene- 
rek fibroin sentezini kontrol eden mRNA nin izole 
edilrnesi bagarilmtghr (Robson, 1985). 

Larva tarafindan sentezlenen fibroin , salgi depo- 
sunda iken, polipeptit zincirleri araslndaki -H- 
kopriisunu olugturabilecek gruplar serbest halde bulu- 
nur ve sulu ortamda suyu bunyesine alarak coziiniir. 
Fakat aglzdan salgrlanlp lineer hale doniigiirken 
polipeptit zincirler birbirine paralel bir ha1 allr ve 
bu durum zincirler a rm,  ozellikle -H- baglarlnln 
olugmasrni saglar (Peters, 1963). 

Fibroinde monoaminodikarboksilli asit (aspa- 
ragin asit ve glutamik asit) ve diaminomonokarbok- 
silli asit (lisin, arginin, histidin) miktari yuniin ke- 
ratini ile mukayese edildiginde onun 1/8 i kadardir. 
0 nedenle fibroin zincirleri arasinda olugabilecek tuz 
koprulerinin saylsi da yiinden cok azd~r. Bu dummda 
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ipekte kovalent bag ve tuz baglari cok onemli rol oy- 
namazlar. fpekte esas bag -H- bagidir. Bu yonu ile 
selulozik liflere benzer. Hidrofob cekim kuvvetleri - 
H- baglarindan sonra ikinci derecede 101 oynar. - 
OH- grubu iceren tirozin ve serin, fibroinde fazla 
miktarda bulundugundan -H- kopriisii olugumu da 
fazladir. Diger yandan fibroin makromoleri CO ve 
NH arasindaki -H- kopriisii olugturmasi olasillg da 
fazlad~r (Brown ve Menkart, 1963). Sekil 2 de fib- 
roinde bitigik polipeptid zincirlerdeki kargit 
yonlerde bulunan amino asitlerle zincirlerin 
baglanmasi, gekil 3' de de polipeptid zincirlerin 
olusturdugu toplulugun diyagramatik enine kesiti 
gbriilmektedir. 

Sekil 2. Fibroirlde Y n n  Polipeptit Zincir lerdeki  K n r p t  
Yo~rlerde Bahrrln~r A ~ n i n o  Asitlerle Ziilcirlerin B n ~ l n ~ ~ r n n s t  
(Browit ve Me~rkar t ,  7963) 

Sekil 3: Fibroinde Polipeptit Z i r tc i r ler i~r  Olrrgtlrrdlrfu 
Topl~rlufirrl Diyngranllrtik E ~ i i n e  Kesiti (Broron w M e n -  
knrt. 1963) 
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Fibroinde polipepti t  zincirlerin helezon 
olugturmamas~, ipegin uzama yuzdesinin yiine gore 
duguk olmas~na yo1 a p r .  Fakat zincirlerin lineer 
olugu yanmda fazla -H- bag1 icermesi kopma muka- 
vemetini yiikseltmektedir. 

Farkl~ amino asitlerin fibroin polipeptit zinciri 
icindeki birbirini takip etme duzeni de araghnlmlg, 
baz~la r~na  gore Ala-Gly, Gly-Ala, Gly-Try, daha 
uzun fragmanlarda ise, Gly-Ala-Gly-Tyr ve Gly-Ser- 
Pro-Tyr geklinde yerlegtigi, Gly-Ala'n~n 2:l 
oranmda oldugu, ban  aragtmc~lara gore ise; X-Ala- 
Gly-Ala-Gly-X minimum tekrarlanan sekanslar 
oldugu belirtilmigtir. X diger amino asitleri 
gostermektedir. Baz~lar~na gore (Gly-Ala-Ser-Gly- 
Ala-Gl~)~'Tyr sekanslarmn mevcudiyeti soz konusu- 
dur. Ban aragtmcdara gore amino terminal sekans~ 
Gly-Ala-Gly-Ala geklinde olup, dizilig Gly-Ala- 
Gly-Ala-Gly [Ser-Gly-(Ala-Gly),]der-Gly-Ala- 
Ala-Gly-Tyr dir. Goruldugu gibi, fibroinin tekrar 
eden baghca sekanslan, kristalin bolgenin kompozis- 
yonu ve strukturu tam olarak bilinmemektedir. 

1.2. Fibroinin Kristalin Yaplsl 

Sekil2 ve Sekil 3'de de  goruldugu gibi, -H- baglar~ 
ile birbirine tutunmug olan fibroinin polipeptit zin- 
cirleri, birbirleriyle irtibath tabakalar~ olugturur- 
lar. Polipeptit zincirlerin baglanmas~ ile olugan ta- 
bakalar~n X 1g1nlar1 ile yap~lan analizlerinde, 150 
A" uzunlugundaki zincir boyunca kristal bolgenin bu- 
lundugu ve bir kristal bolgeyi bir amorf bolgenin ta- 
kip ettigi gozlenmigtir. Bu ilk gozlemler 1920 
yhnda Herzog ve Janke'ye aittir. Bu aragt~r~c~lara 
gore, polipeptit zincirler lif eksenine hemen hemen 
paralel yerlegmigtir. 1923 y~hnda, Brill, lif ekseni 
boyunca 7.0 A", buna dik 9.3 ve 10.4 A' mesafelerin 
olugturdugu ortogonal unitelerden soz etmigtir 
(Marsh, 1955). 1928 yhnda  Meyer ve Mark, 1931 
y ~ l ~ n d a  da Kratky ve Kuriyama fibroinin X lglm 
diyagramlar~nda kristalin ve amorf bolgeleri ac~k- 
lam~glard~r. Kratky ve Kuriyama'ya gore, kristal 
bolgedeki bir kristal unitede a=9.60 AD, b=6.95 A" 
~ 9 . 2 0  A" dir (Frey-Wyssling ve Muhlethaler, 1963). 
Buna gore, bu kristal unite monokliniktir. Warwic- 
ker&954) ise, ortorombik kristalden soz ederek unite 
boyuilar~.~! n-9.29 A", b=6.95 A", c=9.44 A' olarak 
gostermigtir. Daha detayh ac~klamalar ise Marsh 
ve arkadaglarl (1955) tarafmdan belirtilmigtir. 
Aragtlnc~lara gore, ortorombik kristalin boyutlar~; 

a=9.40 A", b=6.97 A", -9.20 A" dur, (b kenan lif ek- 
seni yonudiir). 

Bilindigi gibi herhangi bir kristal sistemde mono- 
klinik ve ortorombik unitelerdeki en belirgin 
ozellik, her ikinsinde de egit olmayan iic eksenin bu- 
lunmas~d~r.  Yani a#b#c dir. Fakat ortorombik kris- 
talde aqlar egit ve dik yani a=P=y=9O0, monokli- 
nikte ise; a=y=90g #P dm. Sekil Yte Marsh ve 
arkadaglar~ (1955) na gore fibroinin kristal unitesi 
ile (Sekil 4c), bu kristalde polipeptit zincirin profil 
(Sekil 4a) ve onden (Sekil 4b) goriinugii 
gorulmektedir. Brat ve Nadiger (1980) d e  kristal 
unite boyutlar~n~ a=9.44 A\ b=6.95 ~\'c=9.20 A" ola- 
rak belirtmigtir. Lif ekseni boyunca bu uniteler yak- 
lag~k 7.0 AD luk uzunlukta ardarda tekrar ederek 
kristal bolgeyi olugturur. Bu bolgede amino asitler 
[Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Glyln geklinde yer alw. Bir 
kristal bolge 150 A" dur. Bunu bir amorf bolge izler. 

>,, 
RCH RCH 

)co NH/ 

NH 
\ 
co 

> R  RCH/ 

co 
\ 

>,, cq 
RCH RCH 

)co NH/ 

NH 
\ 
co 

\ / 
-4.5 A +  

I C O  ......... 

I 
I 

t CH-H 
? 

NH m 

I co ................ 
I 

1 
t 

vekil 4: Ipek Fibroirr,irrde a )  zirrcir Profili b )  Zirrcirirr orrderl 
goriirrii$i C) Kristnl Lfrritesi (Marsh m nrk. 1955) 



Bir kristal unitede polipeptit zincirlcr aras~ndaki 
mesafe 4.5 Ao Ala ve Gly amino asitlerinin zincir 
iqindcki mesafesi 3.5 A' dur. Tirozin ise kristal 
unitcden geni~t i r  (Sekil 4). 0 nedenle tirozinlerin 
fibroinin amorf k~smma ait oldugu veya zincir latisi- 
nin olupmu s~ras~nda  tirozinin goruldu@i k~s~mlarda 
kristalligin kayboldugu farz edilmektedir (Frey- 
Wyssling ve Muhlethaler, 1965). Ancak polipeptit 
zincirlerindeki alanin, serin ile daha hacimli olan 
tirozin gibi yan zincirlerin kristal unite i ~ i n e  
yerlegmemig olmas~ bunlar~n sadece kristal olmayan 
bolgelerde bulundugu anlamma da gelmez. 0 nedenle 
~ozumlenmemig ban  sorular bulunmaktad~r (Robson, 
1985). Marsh ve arkadaglar~ tarafmdan gosterilen 
kristal unite modeli, Robson (1985) tarahndan, Sekil 
5'te goruldugu gekilde daha belirgin bir durumda 
gosterilmigtir. Bu gekilde de  goruldugu gibi, polipep- 
tit zincirler lif eksenine paralel ve birbirlerine CO 
ve NH g r u p l a r ~  a ras~ndaki  -H- bag la r~  ile 
baglannu~hr. 1 amino asit residusunun uzunlugu 0.363 
nm oldugundan, aksiyal periyodluk iki amino asit 
residusune tekabul eder. 9.40 x 6.97 x 9.2 A" bo- 
yutlar~ndaki birim hucrede (kristal unite) 4 polipep- 
tit zincir veya 8 amino asit residu anti paralel dizil- 
miglerdir. Yani geriye katlanm~g gekilde aksi yonde 
ilerlerler. Bir qok antiparalel zindr grubu birlikte ab 
duzlemine paralel pileli tabakalar olugtururlar. Bu 
modelde daha kuquk olan glisin (-H), daha genig 
olan alanin (-CH3) veya serin (-OH) yan zincirlv- 
riyle birbirini takibeder. Ancak bir zincirdeki glisin 
oteki tabakadaki glisinin aksi yondedir. Tabakalar 
arasl mesafe 0.35 ve 0.57 nm d ~ r .  

Goriildugu gibi, fibroin polipeptit zincirinde ha- 
cimli olan tirozin gibi yan zincirlerin kristalite 
iligkisi agklanamamqhr. Ancak bunlann sadece 
kristalin olmayan bolgelerde bulundugunu da kesin 
olarak soylcmek mumkun dcgildir. 

Sekil 5.  Robso11 ( 1 9 8 5 ) ' ~  Gdrc Bir Krislal orutede Polipep- 
tit Zirrcirleriir Yer1e;;ini a: Zincir arnsr, H kopnisii b: Lif, 
zilrcir ytirrii c: Tnbnkn a r m  
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