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Termodinamika un neatgriezeniskie kompleksi organisma

Hesa likums un PrigoZina atraktori rada kartibu haosa

U —ieks€ja energija; H — entalpija (siltuma saturs);

S — entropija, uz parmainam (butiba): griekiski- en tropos

G — briva energija: Gibsa energija

Viena mola standarta vertiba entalpijai (siltuma saturam) AH®;
entropijai AS®; Gibsa energijai AG® tirai vielai (izejvielai, produktam)
Hesa likums entalpijas, entropijas, Gibsa energijas izmainai

— 0]
ASiztiedes=-AHuess/ T AHpess=2AH product—

X AH® cactan
A Skopéj ﬁ:A SHess—I_A Sizkliedes o

.. AS essZZASO roduc _ZASoini ials
saistita energija ASkopsja T=-AGHess AGHHess: AHHjss_d’Tt' AStes: el

Negativs AG process (reakcija) ir spontans, labveligs (AG<0)
Pozitivs AG process is aizliegts, nav-spontans, nelabveligs (AG>0)
Lidzsvara PrigoZzina atraktors ir Gibsa brivas energijas minimums |[AGeq|

|AGHess|>|AGlidzsvars| , AGlidzsvars='R'T°ln(Klidzsvars) :
AG:AGnelidzsvar5=AGlidzsvars+R'T°ln(Kh0me0stﬁze) :

Vielas A kimiskais potencials pa vienam molam Ana maisijuma
apréekina pa=AGa/Ana=AGPa+ReTeIn(Xa) “/moi un vienmer ir
negativa In(Xa)<0 veértiba, jo Xa <1 ir mazaks par vienu.

Moldalas koncentracijas Xa=na/nxoepsja 1Zteiksme ir 0<Xa<I.
X x4
X3 +X58
homeostazes konstante Knomeostaze it atkariga no koncentracijam
XC, XD, XA, XB maistjuma AGHomeostaze=AGeqtReTeIn(KHomeostaze).
Lidzsvara brivas energijas izmaina ir AG=0=AGeqtReTIn(Keq)
nulle. Brivas energijas izmainu aprékina ar negativu naturalo
logaritmu no lidzsvara konstantes Keq: AGeq= -ReTeIn(Keq), kuras
absoliita vertiba Iidzsvara maisijuma |AGeq| ir mazaka par Hesa
likuma absoliito veértibu |AGress| tiram izejvielam un produktiem.
Brivo energiju izmaina netgriezeniskos procesos
ir PrigoZina atraktori, kuri darbina disipativo struktiiru saturosos
organismus ar Brauna molekulariem dzingjiem ka evoliicijas un

1zdzivoSanas Instrumenti.
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Lidzsvara konstante Klidzsvars:( j nav atkariga, bet



Kimiskais potencials p un patvaligie procesi homeostaze

Profesors Ilja Prigozins vielas A kimisko potencialu p rada cik lielu brivas energijas AG4 izmainu ienes
mis interesgjosa sisteéma citu vielu maisijuma viens 1 mols §Ts vielas A .
Faktiski cik lielu brivas energijas daudzums piemit vienam 1 molam citu vielu maistjuma.
Brivo energiju AG®4 satur tiras vielas A pasas viens 1 mols.
Vielas A kimiskais potencials p4 ir viens mols vielas A Ana = 1 mol kurs ieklaujas citu vielu maistjuma:

= AGA ; a = AG°s + ReTeIn(X4) , kur Xy ir vielas A bez mérvienibu moldala Xa =n—A(5)
An A Ngopeja

Tiras vielas A kad na = niopgjais moldala ir X4 =1 tad In(1) = 0 un

i = AG°, ir standarta briva energija veidojoties vienam 1 molam tiras vielas A no elementiem.

na

Pretruna jédzienu konflikts: tirai vielai AG®, ir lielaka ka maistjuma lielums vienam molam | Ra |<|AGe4] .
Minimizacija maisijuma I. Prigogine, R. Defey. "Chemical Thermodynamics".1954, Longmans Green & co ©.
Kimiskais lidzsvars un termodinamisks energijas minimms

Tiru reakcijas produktu un izejvielu standarta brivas energijas starpiba-izmaina AG®pess ir procesa
virziena kriterijs patvaligs virziena uz tiriem produktiem 100% (negativs AG®hess <0) vai termodinamiski
aizliegta reakcija, jo produkti nerodas 0% , bet izejvielas ir tiras 100% (pozitivs AG®Hess >0).

Iestajoties lidzsvaram produktu un izejvielu maisijuma kimisko potencialu summa izejvielam ir vienada
ar produktu kimisko potencialu summu — atbilstosi kimiskas reakcijas vienadojumam::

direct
aA + bB%% cC+dD; kimisko potencialu summa lidzsvara ir vienada: apa + bps = cpe + dpw,

Koncentracijas X izejvielam un
produktiem Iidzsvara maisijuma
defing lidzsvara konstante Ke,.
Kimisko potencialu summa
izejvielam Zpicjvieas Un produktiem

Zu Zu Zu Tu  ZMproaui ITdzsvara ir vienadas:
A+B C+D A+B C+D Zuizejvielas = Zuprodukti H
' un brivas energijas izmaina lidzsvara
A+B 100% 30% 10?]77: o A+B lOl('JJ‘;: 0% lUI(JJZZ C+D ir: 0=AG = XUprodukti = Xlizejvielas , jO
Stiprs elektrolits vaja skabe un elektrolits - maisijuma ir energljas MINIMUmS,.
AGeq aprékina no kimisko potencialu summu vienadibai aps+bps=cpc+dpn;
XC o Xd c d
-AGPq = ReTeln| ZC 2D | = ReTeln(Ku) ; Ko = 2C 22D (1-3)
X4 o X5 XA *Xp
. ) L . X o X .
Sasniedzot lidzsvaru klust vienads ar nulli AGromeostaze=-AGeq + ReTeln| ———2- | = 0 un aprékina AGe,
X4 oXb
XC o Xd c d
AGeq = -ReTeln| 2C€ "D | = ReTeln(Key) ; Keq = Xc o Xp (1-3)

X3 ¢ Xp X4 o X}
Summegjot veértibas a, b, ¢, un d ir skaits molekulam A, B, C, un D darbigo masu likuma Iidzsvara konstantes
izteiksme (1-3), kur Xa, Xs, Xc, un Xp ir molu frakcijas komponentu koncentracijas izejvielu un produktu
maisijumam lidzsvara punkta.
Kad Iidzsvars ir izjaukts, tad sak darboties LeSatelj€ princips , Prigozina atraktora Iidzsvara sasniegSanas
virziena, brivas energijas-izmainas minimuma punkta AGmin virziena. Standarta apstaklos (298.15 K, 25 °C),
kad izejvielu un produktu esosas molu dalas koncentracijas kopgja parcialo spiedienu summa kopgja spiediena
Propeia= 101.3 kilo-Paskalos (kPa), sistemu virzoSie speki lidzsvara virziena tiek definéti ka Prigozina atraktors
brivas-energijas izmainas minimuma punkts AGe. Ar $o definiciju standarta stavoklis reakcijai uztur
lidzsvara konstantes vertibu izteiksmée M
X4 o X},

AGq, ir konstante: tai ir raksturigi, nemainit lielumu dotaja reakcija. Bet aktuala brivas-energijas

izmaina AG ir izejvielu un produktu koncentracijas X funkcija cilvéka kermena temperatira T = 310.15 K
2

= K.



homeostazes reakcijas, kura atskirsies no standarta apstakliem ka definéts ieprieks. Turklat, katras patvaligas

reakcijas AG norises laika virziena — uz lidzsvara stavokli izmaina AG<0 vienmér ir negativa, un kliist mazak
negativa lidz pretreakcija <— atsakas, sasniedzot nulli AG=0 lidzsvara stavoklT ar (XD XC®)/(XA*XB")=K,,
konstantes vertibu, uzradot nulles darbu W= -AG =0, jo tiesa reakcija sasniegusi lidzsvaru: aA+bB—>cC+dD
atbilstosi vienadojuma (1-3) minimuma nulles vértibai AG®¢q+ReTeIn(K.q) = 0.
Studijas ,,Mediciniskaja kimija”; ,,.Biokimija” Gibsa brivas energijas izmainas AGuess = AHuess — T AShess

AHuess AScotal T AGress Reakcijas patvaligums
Entalpija Entropija Temperatura Briva energija
izkliedéta energija Patvaligajas
T'- A_Stotal>0_tie_1'(_ ASm?O Po;itjvz_l sadaliSanas AB —> A+ B biokTmi'skajﬁs .
saistita apkartgja entropija palielinas .. e katabolisma reakcijas
oL AN reakClJa veidojas lielaks S o
vidg, ir izlietota entropijas izmaina h patéréta briva energija
o~ o aoss =
un zaudéta briva pozitiva AGues<0 uztur dzivibas
energija AGuess<0 procesus organismos
1 zema T Pozitiva AGues>0 | nepatvaliga reakcija
AHutess>]-T AStess| | AHuess— T ASpess™>0 zema temperatiira
En.d_otermiska Izkliedéta energija rada Negativa
Pozitiva AHues>0 | [ielaku haosu ASww™>0 augsta T T AGruess<0 patvaliga reakcija

Pozitiva. Patvaligas
katabolisma reakcijas

AHHess<|-T : ASHess|

AHHess—T . ASHess<0

augsta temperatura

2. Pat@re brivo energiju . di -
Vi ermodinamiski
Eksotermiska AC_;§QSS<(,) dzivibas , ~ Negativa tvali Keii
Negativa AHye.<0 | UZturéSanai organismos jebkura T AGi1e <0 _patvaliga reakclja
77’70 C ki ari r}odr'oéina AHio T+ AS1e<0 jebkura temperatiira
siltumu organismiem ka
Eksotermiska AHpe<0
reakcija.
Biokimiskajas
Dzivo Sunu . anabolisma reakcijas
vairo$anas un ASa<0 Negativa sintezes A+B __) AB energija akumulgjas un
pasta‘wf:'éanas entropijg sa'mazi'nﬁs reakcij a o f)liganlkz_ejas 4 O'rga_lniz'éja_ls _SinEeZ_étfljg}s
nosacijums entropijas izmaina lelaka sakartotiba  vielas lielaka kartiba, jo
Dzivibai negativa samazina haosa méru
entropiju
ASHess<0 NegaﬁVa
3. Sintez&ta briva energija
AGnes>0 Pozitiva nepatvaliga reakcija
Endotermiska uzkrajas viela ebkurd T o termodinamiski
Pozitiva AHues>0 fotosinteze, ATF Jebkura Pozitiva AGnes>0 aizliegta jebkura
sintéze, polipeptidos AHuess— T AShess>0 temperatiira
jeb olbaltumvielas,
4. sintezetajas augsta T 0 Pozitiva AGn.s>0 | nepatvaliga reakcija
molekulas, kas |AHess|<|T " AShiess| | AHuess=T*ASnes>0 augsta temperatlira
Eksotermiska nodroSina Stinu
Negativa AHue<0 dzivosanu un

vairo$anos

zema T 4
|AHHess|>|T'ASHess|

Negativa
AGHess<0
AHHess—T . ASHess<0

patvaliga reakcija
zema temperatura




Dzivaja daba §Gina sintez&jamajas vielas ir |oti nozimiga brivas energijas uzkrasana, palielinot TAGues>0!
Reakcija negativa izmaina ASue<0 entropija un pozitiva izmaina AGues>0 briva energija samazina
izkliedto energiju TASY un palielina akumuléto pievadito +Q energiju, uzkrajot makroergisko saisu veida
ka brivo energiju TAGue>0 .

AHyess :TAGHess + T'ASHeser.

Pret&ji ka patvaligaja reakcija ¥AGres<0 negativa brivas energijas izmaina ir izkliedéta (zaudéta) energija.

4. lapas puse http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/BioThermodynamics.pdf

Biokimisko reakciju piemeéri studentu Mediciniskas kimijas studijam par Homeostazi

1. Glikozes un skabekla zalo augu fotosintéze — tiesa reakcija
Cilvéka «— Homeostaze — Enzims
sarkanas un zilas gaismas fotonu absorb&ta energija E=hv FrCc FotoSintetiskais
E=hv sarkana —/Reakcijas
siltums akumulgjas glikozes viela g%szig?eze Centrs
AHpess>0= -Q Endotermiski AHyess== +2812,6 /o = > glikoze+skabeklis
6HCO;+6H;0" + Q + AG,  Sadegsana CsH1206+ 6 O,
fotosintéze AGuess>0 ir Endoergiska AGress =+3336,5 kJ/mol pretreakcija +6H,0
briva energija akumulgjas 1 mola citosola glikozes molekulas «—Glikolize; biokimiska
CsH 1205 biokimiski glikolizé un Krebsa cikla ar skabekli ,,sadeg” (ksidativa fosforilegana ~Sadegsana”
rada koncentracijas gradientu HCO;3 un H3O" osmozei un Krebsa cikls
homeostazei. mitohondrijas

Membranas potencials 3. Lapas puse http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/MembraneElektrodsLat.pdf
(lapas puse 9. http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/OxRedBiological W.pdf)
2.ATFazes virzita ATP* sintéze ( adenozin trifosfata ATP* anjons pH=7,36 mitohondrija)

Mitohondrijas viens glikozes C¢H1206 mols producg glikolitiski ar protonu gradientu [H+] 229 —virs 1 [H']

—

kopa 36 ATP* molekulas. Membrana iebuveta enzima ATFazes nano  [H+]=10"5 ™/, —[H+]=103-36 mol/,
dzingja lidzigi ka spekstacija protonu gradienta virzita reakcija rodas pH=5 4H ATFaze ag’ pH=7.36
ATP* molekulas, akumulgjoties brivai energijai AGrenninger=130,5 “/mol telpa ' .
viena mola ATP*: ADP*+HPO.+H;0*=>ATP*+2H,0; starpmembranu mitohondrija
AG Leninge=30,5 /mo1; BiokTmiskos apstaklos ar koncentracijam [H;O*]=107¢ M un [H,0]=55,3 M
[ATF*]

Nelabveligs , nepatvaligs process: Kieningerr=Keq2*[H30*]/[H.0]*=0,000004535143=
ATP*+2H,0=>ADP*+HPO.>+H;0"; AGieninger3= -30,5 9/ mol; [H 042-]'[AD 3_]
Labveligs , patvaligs process: Kieningers=Keqz*[H20]%/[H30*]=220500,2= [HPO2 [ [ADP™]
gly+gly=>gly-gly+H;0; AGicningers = 9,2; homeostaze nelabvéliga sintéze Kieningers < 1

[ATP*]
Nelabveligs , nepatvaligs process: Kieningers= Keq3/[H20]= 0,02446= [H,N'GyayCOO]GG
KLeningerSumma= KLeningerATP * KLeninger_egeg =220500%0,02446=5390,4; [H3N+CHZC 00 -]Gly 2

Labveligs , patvaligs process: AGiehningersumma= 9,2-30,5=-21,3 ¥/moi;
3. ATP* brivas energijas parneSana un uzkra$ana AGienninger =+9,2 *'/mo peptidu saité 3 Enzimu
kompleksa kofaktors ribosomas veidojoties olbaltumvielai ribosomas: gly + gly—-gly+ H,O.
Jonu speka I= 0,2 M apstaklos reakcijas ka viena pati par sevi un summgjot atbilstosi likumam viena mola
peptidu saites uzkrajas briva energija AG.......=+9,2 /.

KLeningerSumma = KLeningerATP * KLeninger_egeg =220500 * 0,02446 = 5390,4;

Ribosoma sasaista tandéma peptidu sintézi ar ATP* hidrolizi: briva energija AGchninge= -30,5 “/mor atlauj
parnest un uzkrat AGenninge=+9,2 “'/mol brivo energiju reakcija uz vienu molu peptidu saisu Gly-Gly

Gly [G] Gly [G] gly+gly Iv-ol 0 oL H| g
Glicins Glicins + H,0 &Y g)-"_ H o-"':o’ H-NH o
O . ATH Rivosoma ADPHO' S moGTT TN C0
H/é“_g_o- 4 H/é“_g_o- ATP* hidrolize ir patvalgga o

H AGeq='30,5 /mol

un_reakcija kopuma ir patvaliga , jo summa AGropeia<0 negativa AGrehninge=9,2—30,5=-21,3 */1ma1
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Sintézes un dekompozicijas reakcijas ¢etri veidi biokimija
1. EKSOTERMISKA, EKSOERGISKA SADALISANAS REAKCIJA BIOOKSIDESANA un HIDROLIZE

Oksidoreduktazes E.1 klases enzimi, pieméram, oksidativa fosforilésana :
CsH1206+ 602.q0a+ 6H20=>6HCO;+6H30"+AG+Q; AGHess= -2570,4 “'/mo1; AHHess= -2805.27 /ol
E.3 klases hidrolazes enzimi gremos$ana, poliméru degradésana, peptidazes: eksoergiska  eksotermiska:
Gly-Gly,qu+ Hy0P2195¢=> Gly,quat Glyaquat Q+ AG ; AGrehninger= - 952 */mor 3 AHHess= - 32,8 "/ mol
Reakciju vispariga veida var uzrakstit ka: eksoergiska eksotermiska
AB=>A+B,AG=AH-T°AS<0, AS>0 un AH<0 ;
Var redzet, ka pirma komponente AH ir negativa. AS ir pozitivs, bet ar minusa zimi pirms saskaitama, otra
komponente - T*AS arT ir negativa. Tas nozimé, ka AG vienmér ir negativs §1 veida reakcijas.
Secinajums: Eksotermiska sadali$anas reakcija ir patvaliga jebkuros apstak]os.
2. EKSOTERMISKA SINTEZES REAKCIJA
EKSOTERMISKU SINTEZES REAKCIJU vispariga veida var uzrakstit ka:
A+ B=>AB, AH<0 un AS<0 ; AG = AH - T*AS
pirma komponente AH izteiksmé ir negativa, bet otra ir pozitiva (AS ir negativs, bet ar minusa zimi). Ta ka
viena komponente ir pozitiva, bet otrs negativa, rezultats AG ir negativs, ja negativa komponenta AH absoliita
vertiba ir lielaks par pozitivo komponentu (-TAS):
|AH | > | TeAS |
ir iesp&jams, ja temperatiira ir pietiekosi zema ka cilvéka kermena temperattra 310,15 K.
Secinajums: Sint€zes eksotermiska reakcija ir patvaliga pietickami zemas temperatiiras.
3. ENDOTERMISKA, EKSOERGISKA SADALISANAS REAKCIJA
Endotermiskas sadaliSanas reakcijas piemérs vispariga forma ir :
AB=>A+B AH>0 un AS>0 ; AG = AH - T*AS
Pirma komponente AH izteiksmé ir pozitiva, bet otra -T*AS negativa, jo entropija ir pozitiva, bet minusa zZime
izteiksmé parvers otro komponenti izteiksme par negativu. Gibsa energijas izmaina AG var biit negativa (un
reakcija var biit patvaliga), ja negativa komponente ir lielaka par pozitivo : | TeAS | > | AH |
Secinajums: Endotermiska dekompozicijas reakcija ir patvaliga pietiekoS$i augstas temperatiiras.
4. ENDOTERMISKA, ENDOERGISKA SINTEZES REAKCIJA
Oksidoreduktazes E.1 klases enzimi, pieméram, fotosinteze: endoergiska endotermiska:
6HCO;+6H;0"+AG+Q => CsH 1206+ 602aquat 6H20; AGHess=+2570,4 '/ mor; AHHess=1+2805.27 *Y/mor
Protetnu peptidu saites E.3 klases enzimi - hidrolazes ribosomas: endoergiska  endotermiska:
Glyaquat Glyaquat Q+AG 2= Gly-Gly,quat H20 ; AGienninger= + 952 “/mot 3 AHreake= + 32.8 *V/imal
Reakciju vispariga veida var uzrakstit ka: A+ B=>AB  AH>0 un AS<0
Abas komponentes AG izteiksme ir pozitivas ta pec summa AG ir pozitiva jebkura temperatira.
St tipa reakcijas nenotiek patvaligi - citiem vardiem,
Secinajums: Endotermiska, endoergiska sintézes reakcija ir termodinamiski aizliegta AG>0.
Piezime: 1, 4 un 2, 3 ir pretreakcijas. Papildus divi secinajumi:
1) Ja tiesa reakcija ir patvaliga, tad pretreakcija ir termodinamiski aizliegta.(1, 4 reakcijas )
2) Ja tiesa reakcija ir patvaliga pie augstam temperatiram,
pretreakcija ir patvaliga pie zemam temperatiiram.(2, 3 reakcijas )

Biokimija Termodinamika

Termodinamika ir kvantitativas energijas G parneses studijas => dzivajos organismos ar kimisko
procesu gaitu un funkcijam Iljas Prigozina defingtajas dissipativas struktiiras saturo$as, kompleksas sisteémas.
Neatgriezenisko procesu darbinati un ar noteiktiem atraktoriem virziti Brauna molekularo masinu dzingji.
Enzimi un to kompleksi .




Atraktori ka tieksme péc lidzsvara virza
enzimu kompleksu reakciju neatgriezeniskumu homeostaze.
Piecu veidu enzimu reakciju kompleksos
atraktoru - Iidzsvaru uzturéta dzivibas homeostaze.

Piecu veidu komplekso reakciju kartiba pretstata ne enzimatisku reakciju haosam:

1. virknes-pakapenisko reakciju seciba, pretstata neenzimatiskam haosam un piesarpojumam.
2. ENZIMA specifiskuma 100% produkta singularitate ; pretstata :

PARALELU daudz skaitligu produktu haosam un piesarnojumam;
3. Saistitas - tandémas sint€zes reakcijas; pretstata: neaktivu, nereag€josu vielu sastingumam;

4. KonkurgjoSo-reguléjoso metabolitu atkarigu lidzsvaru enzimu kompleksi;

5. Enzimu virzita radikalu reaktivitate. 5. Piesarnojums un haoss radikalu k&Zu produktos;
5 kompleksas Enzimu reakcijas Pretstata ne enzimatisko reakciju
Enzimu vaditas reakcijas virza DZIVIBU 5 veidos haosam un piesarojumam

7 lapa : Attraktori veido molekulu funkcionalo aktivitati reakcijas atruma sasniegSanai

1. PAKAPENISKAS-VIRKNES REAKCIJAS

ENZIMU kompleksi organizétas secigas reakciju virknes 1. Haotiski
Glikolizgé, Krebsa cikla; Polikondensacija: Replikacija,
Polimerizacija, TransléSanas reakcija - olbaltumvielu sintéze

2. ENZIMU specifiskums 100% => izslédz 2. PARALELU reakciju norise kimija
produkta singularitate paraléli blakus produkti

3. SAISTle\S'TAN'_)_EMAS_ SlNTE_ZES 3. Termodinamiski aizliegta, neiesp&jama reakcija Ir
Ribosomas sintezgjas polipeptidi, nelabvéliga ar pozitivu brivas energijas izmainu
Fotosintézé glikoze un skabeklis AG = AH-AS*T>0

1.-5. lapai:
Termodinamisks atraktors ar funkcionali aktiviem O
4. KONKUREJOSA regulacija inhibé$ana un alostérija
ar 0,,,.. HCO;", H* koncentracijas jutigu (Lesatelj€ princips)
atgriezeniski regulétu atbildi His63,58 hemoglobina, His64 mioglobina
novérs (hipo daudzumu) deficitu un (hiper daudzumu) parprodukciju,

ta péc stabilizé fiziologisko pH=7.36, arterialo [0, .]=6-10° M un venozo [O

Fotosintéze globali stabilizé skabekla koncentraciju [0, 55]= 20,95% Zemes atmosfera.

2aqua-1 CO')agua

4. Haotiski

2aqua 2aqual=0,426-10° M.

5. vides piesarnojuma destruktiva kimija
haotiskas radikalu kédes reakcijas ar
daudzveidigiem paraléliem produktiem

5. Enzimu virzita radikalu reaktivitate dzinéjs
dzivibas resursus producésanai.

Homeostazes instrumenti



