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Termodinamika — Iidzsvars — homeostaze

Studiju metode energijas un masas parvertibam daba, cilvéka un $tnas .
Nozime tulkojuma: termodinamika: griku, latinu — siltuma kustiba : — latviesu valoda

Homeostaze: grieku- — Iidzas stavet : - latviesu valoda

Izoleta sistema (n=const, V=const, U=const, H=const, S=const, G=const) studé mijiedarbibas ar parvértibam
i ) starp vismaz divam un vairakam atvértam sub sistémam.
iznleta sistema

Viopsiais— V20T Viesos &
Dy opgiais— MH20 T IH2804

Biologiska sistéma

summa- 1 ta

v+ V,

Vsumma = i

Divu veidu sub sistemas: homogénas un heterogénas

Biologiskas sub sistémas (cilveki) ir organiski regulétas atvértas sub sistémas apkartgja vidé masas un
energijas apmainai, ieelpojot un osmoze O, H>O, baribu: oglhidrati, olbaltumi, tauki (biomateralus) un izvadot
homeostazes vielmainas gala produktus nulles brivas energijas vertiba Guz0=Gcozgas=0 /mol.

Entalpija H = U +p*V siltuma saturs sistéma

Apkartgjas vides siltums Q palielina siltuma saturu AH biologiskaja sub sistéma:
i Q=AU +p*AV=02-Ul +p(V2-Vl)= U2 +pV2-(Ul +pVI1)= H2-Hl=AH
izolefa, sistema, Ja apkartgja vide sub sistéma pievada siltumu Q biologiskai sub
sistémai, tad siltums Q izlietojas summa:
1.) ieksgjas energijas AU palielinasanai;
2.) un darba A veikSanai pret apkart€jo vidi:
Q=AU+W
ma kur summarais Q ir siltuma daudzums no vides ka darbs
izmainot tilpumu W = p*A V, ko veic biologiska sub sisteéma,
un
AU ieksgjas energijas izmainas summa biologiskaja sub sisteéma.

Biokimija Termodinamika

Dzivas Siinas un organismi veic darbu W | lai_dzivotu, augtu, un
reproducétos. Termodinamika aprékina akumul&to un izklied&to
energiju G bioktmisko procesu darbibas produktos. Ta ir dzivo
organismu fundamentala 1pasiba akumul&t un izkliedet.

Ilja Prigozins 1977. deklaré atraktorus kvantitativam studijam uz
ko tiecas virzita neatgriezeniska brivas energijas G parnese.

Organismi ir nodaliti komplekso reakciju klasteru vielu maisijuma, dissipativas struktiiras saturosi
neatgriezeniski darbojas tiecoties uz brivas energijas izmainas minimumu, ar noteiktiem atraktoriem virziti
molekularo masinu dzingji, evoliicijas un izdzivoSanas nelidzsvara esoSi homeostazes instrumenti.

Degvielas ktmiska energija G veido koncentracijas C gradientus, elektriskos E gradientus, mehanisko
kustibu darbu W un siltumu H. Dazos organismos ka jantarpini vai dziljuras zivis, gaisma ~hv. Foto
sintezgjosie organismi parvers fotonu energiju ~hv resursos CeHi206+ 602aquat6H2O ar brivas energijas
AG L ehninger=2840 /o1 saturu 6. lapas puse un reducésanas potenciala E°ceniz06=0,157 V. 1. lapas puse:
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Hesa likums un brivas enrgijas izmainas minimizacija Prigozina atraktors reakcija
Hesa likums AHHess, ASHess,AGHess rasanas standarta produkti minus izejvielas .

Standarta entalpija AH’, entropija AS° un briva energija AG® vielas molekulai ir izmaina reakcija,
viens mols vielas izveidojas no vienkarsam vielam standarta apstaklos 1=0,25 M, T=298 K, p=101.3 k

Hesa Entalpijas standarta izmaina reakcija ir: AHHess™ ZAH produkii — ZAH izejviclas ;
Hesa Entropijas standarta izmaina reakcija ir ASHess = ZAS produkti — LAS  izejvictas ;
Hesa Brivas energijas standarta izmaina reakcija ir AGHess= ZAG produkti — 2AG izejvielas ;

Izmaina produkti minus izejvielas reakcija ir vienada paritate - ekvivalentos daudzumo

kura
Pa

S

Piezime: Cilvéka vielmaina diena uznem 15,6 mol O», 2 litri H>O, oglhidratus, olbaltumus, taukus un

vienadi organizgti izvada 15,6 mol CO», 2 litri H>O, metabolisma atkritumus produktos.

Sadegsanas siltums ir vielas entalpijas maina reakcija, kura 1 mols vielas sadedzinats lidz gala

Vv
sadegsanas
produkti

Vv
sadegsanas

produktiem C02 un Hzo.AHHess =YAH izejvielas ->XAH

AGhess brivas energijas izmaina ka produkti minus izejvielas reakcija aA+bB<=>cC+dD minimizgja
d

k., _[C]° D] [C]° «[D]

ke [A]o[B [AT" [B"

Minimums ‘ AGeq= AGnin ‘ ir Prigozina atraktors ‘ AGress ‘ > ‘ AGeg= AGnin ‘ uz ko tiecas reakcija.

SaSl’liedZOt HdZSVaI'U.: Kﬁdzsvarsz =Keq ; AGeq= -R.T.IHL

S

]= -ReTeIn(Keq).

Udens protolizes - jonizacijas un neitralizacijas inversie atraktori apgriezeniskam reakcijam:

Energijas minimums brivas energijas izmainai AGmin = AGeq

1. lidzsvars H2O+H2,0+Q+AG<=>H30*+OH"; 2. lidzsvars H;O*+OH<=>H,0+H:0+Q+AG

Brivas energijas izmaina Hesa likuma 1. un 2. reakcijai ir pozitiva un negativa
nelabvéliga un labvéliga, endoergiska un eksoergiska, reakcija un pretreakcija:
AGHesaProtolize=AHHesaProtolize- T ASHesaProtolize= +101,9 kI mol ,
AG, = AH,, — T*AS,, =55,89+298,15*0,154305=101,9 /1m0l endoergiska.
AGneitralizﬁcij aHess:AHneitralizﬁcij aHess‘TASneitralizﬁcij aHess™ - 101 ,9 kJ/ mol ,
AG, = AH,, — T*AS,, =-55,89-298,15%0,154305= -101,9 /o exoergiska.
Sasniedzot maisijuma 1 un 2. lidzsvara konstanSu vertibas ir inversas:

¢ AGmin=99,8 ¥/mol
L' L

Keqi= OHTH0T -3 26.10-18; Ko (o= [HOHHOl =3 068+10"7;

[H,GH,O] O H 1,01 2A  50%
AGeqlz'R.T.ln(Keql):' 8,3 144'298, 1 5'111(3 .26. 1 0-18): +99,8 kJ/mol, AG -101,9 ¥/mol

AGeqz=-ReTeIn(Kcq2)=- 8,3144+298,15°In(3,06810'7)= -99,8 /1,1,

Hesa brivas energijas izmaina AGuress ir liclaka, bet minimizgjas sasniedzot | [ N\ ---%----=

lidzsvaru vielu maisijuma | AGeq | =99,8 M/imo1 < 101,9 M/mo1 = | AGriess | . AGui=99.8 T
o ¥

B+C

A

Udens protolize pieaug brivas energijas saturs iidens molekulam 2H,O B+C  50%

no nulles 0 uz 99.8 ¥/mq1 protolizes produktos H3O*+OH-, ko zaudé neitralizacijas reakcija.

2A

Visas reakcija tiecas uz Prigozina atraktoru brivas energijas izmainas minimumu AGmin=AGeq

- e _ - 1
lidzsvara maistjuma ar inversam konstantém Keq1=

eq2

. Ilja PrigoZina 1977. gada deklarétie

atraktori nosaka tieksmi uz perfektu kartibu visuma katram processam virzoties uz energijas

izmainas minimumu reagejoso vielu maisijuma.

Skatit 15. lapas puse
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Termodinamikas II likums Izklied&tas energijas mérs vienam molam vielas uz vienu temperatiiras T grada
vienibu ir entropijas S summa no diviem: 1. Siltuma izkliedes un 2. no entropijas izmainas reakcija.

1. Siltuma daudzums izklied&jas no siltaka kermena n; uz aukstako apkartnes kermeni.
Sistémas energija izkliedgjas uz lielaku dalinu skaitu summu n; + n, .

pec siltuma izkliedes
Q

n1+ n2

T: > T =>Energijas izkliede=> T. > T > T,
Siltuma izkliede -AHress uz temperattiras T vienibu ir entropijas izmaina
izkliedgjoties siltumam apkartéja vidé ASizieae = -AHuess/ T

2. Polipeptida virkne molekula ir vienota dissipativa sistéma no 12 aminoskab&m:

glicina, alanina, valina, leicina, izoleicina, serina,
treonina, cisteina, metionina, aspartata, lizina un fenilalanina.
Ala Leu Ser Cys As Phe
Gly/ \Val \Ile \Thr Met p\Lys

Hidrolizes reakcija => sadala 12 mazas molekulas ar 12 siltuma saturiem:
Hl H2 H3 H4 HS5 H6 H7 H8 H9 HI0O HIl HI2:
Gly + Ala+ Val + Leu + Ile + Ser + Thr + Cys + Met + Asp + Lys + Phe

Energijas dispersija uz grada T vienibu ir disipativas sisteémas sadaliSanas. Hess aprékina entropijas

pieaugumu pozitivu polipeptida disipacijai 12 atsevisku aminoskabju summa XAS aminoskabes 12:
ASHess = ZASprodukii — ZASizejviclas =2AS “aminoskabes_12-AS  polypeptide>0.

Energijas izkliedesanas kop€ja entropijas izmainu hidrolizes reakcija ir pozitiva izkliedgjot disipativas
struktiiras un izdalot siltumu: ASkepeja= ASizktiede + AShess > 0 pozitiva.

Piezime: pretgja sint€zes reakcija viena pati nav iesp&jama ASkopeja < 0 , jo haoss samazinas poliméra un
akumulgjas energija no disip&tiem reaktantiem, monomeriem: mono saharidi, aminoskabes, nukleinskabes utt.

II termodinamikas likums patvaligas (spontanas) energijas izkliedes likums
Ieksgja energija U vai entalpija H sisteéma satur divas saskaitamas dalas:
U =F + S¢T; V=const - konstanta tilpuma
H = G + SeT; konstanta spiediena p=101,3 kPa jiiras Iimeni.

1. brivo energiju F (Helmholca energiju) vai G (Gibsa brivo energiju) un

2. izklied&to (zaud@to, “saistito apkartgja vide”) energiju Skopeja*T ,
kur Skepeja €ntropija izkliedéta (zaudéta) energija uz T grada vienibu reizinata ar T temperattiru Kelvina grados

ir “saistita" apkartgja vide izkliedéta (zaudéta) energija:

1. G briva Gibsa energija konstanta spiediena ir piemérota, jo procesi daba un biologiskaja vidé uz Zemes
notiek dzivibai piepemama konstanta spiediena p=101,3 kPa (jiiras Iimeni).

Izoleta sisteéma, kura U un H ir konstanti, nemainigi. Tas nozimé entalpijas izmaina AHuess=0 ir nulle ka
konstantam H: AHpess = AGresstASkopeja® T=0 .

Patvaligi procesi vienme@r notiek un briva energija AGress<O samazinas, kas sadarbojas ar entropijas
pieaugumu ASkepeja>0, T2 ka negativo izmainu brivai energijai kompensge saistitas energijas palielinajums.
Patvaliga procesa pieaugums entropijai ASkepeja>0 saistitaja energija ASkopeja®T>0 ir kompenséts ar brivas
energijas AGress<0 samazinasanos un summa ir nulle: 0=AGgess+ASkopeja® T .

Patvaliga procesa briva energija pariet “saistita” energija apkartgja vide (produktos) Gressv=>"TSkopeja* T
un izkliede apkartn€ ta pat ka brivas energijas AGruess<O zaud@€$ana - izmaina ir negativa vertiba un pievienojas
apkartgjas vides saistitai energijai, ASkopeja® T>0, konstanta spiediena p = const. Siltuma satura AH izmainas
vertibu nosaka reakcijas raksturs: eksotermisks AHpes<O vai endotermisks AHuess>0 AGress=AHHess—ASHess® T

Secinajumi:

Eksoergisks process patvaligs, labveligs, spontans, ja briva energija ir negativa AGess=AHHess-ASHess® T<0 vai
Endoergisks process nelabvéligs, termodinamiski aizliegts ja ir pozitiva vertiba AGress=AHHess=ASHess* T>0.



Kimisko mehanismu kas pamato energijas G parnesi => ir fascingjusi un izaicinajusi zinatnieki gadu
simtiem. Antuans Lavuazje (1743-1794), pirms vin$ zaudgja savu galvu Francu revoliicija, saredzgja, ka
dzivnieki kaut ka transformé kimisko degvielu (baribu) siltuma H un ka Sis elpoSanas process ir
dzivibai neaizstajams. Vins noveroja ka visparigi, O: elpoSana nav liesmas, bet 1€na oglekla C un tidenraza H
sadedzinasana, kura 11dzigi notiek degot lampai vai svecei. Tas izskaidro redzamo faktu, ka
dzivnieku elpojosie organismi ir patiesi dedzinataju kermeni, kas pasi dedzina un patere.
... Var teikt, ka $T analogija starp sadeg$anu un elposanu nav atbrivojusies péc po€tu un
antiko filozofu atzinam, vai drizak no atzinam, un kas tos ir izskaidrojis un interpretgjis. ST
uguns ir nozagta no debesim, ta Prometeja uguns, ta vieniga neparstav genialas un poctiskas
esejas, tas ir ticams att€lojums dabas nano masingrijai, vismaz dzivniekiem kas elpo O»; var
ta de] teikt, kopa ar senciem, ka dzivibas uguns gaisma pati tan1 bridi kad piedzimusais
ieelpo pirmaja bridi, un tas nekad neizdziest pats no sevis, iznemot naves gadijuma.

Biokimijas studijas ir atklajuSas daudz no kimijas pamatojumiem par 'dzivibas uguni".
Biologiskas energijas G parnesei => piemit tie pasi fizikas likumi, kas virza visus citus dabas procesus.
Tomeér Biologija triikst datu Hesa likuma un Prigozina atraktoru aprékiniem, ko nodroSina biokimija.

To ir nepiecieSams bio-medicinas-zinatnes studentiem saprast. Sie biokimijas likumi (Hesa likumi un
Prigozina atraktori) un ka tos pielietot energijas G plismai => biosfera. Termodinamika més vispirms
parskatisim likumus un daudzumu attiecibas starp brivo energiju G, entalpiju H (siltuma saturu viela), saiSu
energijam TeS (temperatiiru un entropiju reizinagjuma) un Prigozina atraktorus. Kada loma ATP biokimisko
energiju G parveértibam ir atraktoriem: biokimiskas vides veidojosiem atriem lidzsvariem, kuri virza dzivibas
procesus ar molekulu funkcionalas aktivitates atraktoriem: tidens koncentraciju [H.O]=55.3457 M,
generétiem koncentracijas gradientiem, gaisa 20.95% [O-], osmolaro koncentraciju 0,305 M,
jonu speku 0,2 M, pH=7,36 hidroksonija katjonu koncentraciju [H3O*]=107"*° M, temperattra 310,15 K gradi.

Beigas, mes apspriedisim oksidesandas-reducesandas brivas energijas samazinasanas minimizacijas virzitas
reakcijas $tinas homeostaze, elektronu e” parneses termodinamiku reakcijas, un tident $kistoSo elektronu e
parneséjus kopigi lietotos kofaktorus enzimiem , kuri kataliz€ $is reakcijas.

*Piemina par Armandu Seguinu un Antuanu Lavuazjg,
datets 1789, citéts Lavuazje, A. (1862) Lavuazje darbi, Imprimerie Imperiale, Paris.

Sintézes un dekompozicijas reakcijas cetri veidi biokimija

1. EKSOTERMISKA, EKSOERGISKA SADALISANAS REAKCIJA BIOOKSIDESANA un HIDROLIZE

Oksidoreduktazes E.1 klases enzimi, pieméram, oksidativa fosforiléSana :

CsH 1206+ 602aqua+6H20=>6HC03'+6H30++AG+Q; AGHess= -3765 kJ/mol; AHHess= -2812,6 K/ ol

E.3 klases hidrolazes enzimi gremosana, poliméru degradé$ana, peptidazes: eksoergiska  eksotermiska:

Gly-Glyaqua+H20M=> Glyaqua+ Glyaqua+ Q+ AG ; AGLehninger= - 9,2 kJ/mol ; AHHCSS= '25,92 kJ/mol
Reakciju vispariga veida var uzrakstit ka: eksoergiska eksotermiska

AB=>A+B,AG=AH-TAS<0, AS>0 un AH<0 ;
Var redzet, ka pirma komponente AH ir negativa. AS ir pozitivs, bet ar minusa zZimi pirms saskaitama, otra
komponente - T*AS arf ir negativa. Tas nozimé, ka AG vienmér ir negativs 1 veida reakcijas.
Secinajums: Eksotermiska sadaliSanas reakcija ir patvaliga jebkuros apstaklos.
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 absoluta
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: Sintézes 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 izteiksmé 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 pietiekoSi augstas temperatiiras.
4. ENDOTERMISKA, ENDOERGISKA SINTEZES REAKCIJA

Oksidoreduktazes E.1 klases enzimi, pieméram, fotosinteze: endoergiska endotermiska:
6HC03'+6H30++AG+Q => Ce¢H1206+ 602aqua+6H20; AGHess=13765 kJ/mol;AHHess=+2812,6 kJ/mol
Proteinu peptidu saites E.3 klases enzimi - hidrolazes ribosomas: endoergiska  endotermiska:
GlYaquat Glyaquat QTAG ©2=>Gly-Glyaquat H20 ; AGrenninge= + 9,2 */mot 5 AHreake= 125,92 */mal
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 temperatura.
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 tiesd reakcija ir patvaliga pie augstam temperatiiram,
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 strukttiras saturo$as, kompleksas sisteémas.
Neatgriezenisko procesu darbinati un ar noteiktiem atraktoriem virziti Brauna molekularo masinu dzingji.
Enzimi un to kompleksi .
Biokimiskas energijas parnese ar neatgriezenisko izkliedi (Prigozins)

Fiziku un kimiku kvantitativie novérojumi par energijas parveértibam un parnesi dazadas formas
devinpadsmita 19. gadsimta noveda pie diviem fundamentaliem likumiem termodinamika. Pirmais 1. likums
ir energijas un masas parversanas princips: katra fizikala vai kimiska parvertiba, kopéjais energijas daudzums
U = const (ieks€ja energija) izoléta sistema palick nemainiga- konstanta, Sadaloties subsistéma energija var
mainit formu vai ta var tikt transportéta starp Siem regioniem (atvertam sub sistemam kopigi veidojot izolétu
sistému), bet energija nevar rasties vai izzust (jo sistéma kopuma ir izoléta).

Otrais 2. termodinamikas likums nosaka patvaligu, labvéligu (spontanu) energijas izkliedi. Izoléta
sistéma vienmer izmanto savu brivas energijas G saturu lai palielinatu saistito energiju TeS::
Visos dabas procesos kopéja entropija S palielinas.

Dzivajos organismos molekulas sintez€jas ar augstu kartibu no Skietami PrigoZina haosa maisijuma tiecoties
uz atraktoru rodas perfekta kartiba ka polimeri vai kompziti materiali-klasteri Gident $kistosi un tident neskistosi
veidojumi membranas. Veidotas konstrukcijas organisma uzturéSanai un uzbiivei produce perfektu kartibu
biokTmija, zinatnés un visuma. PrigoZzina disipativo struktiiru termodinamika ka haosa teorija perfektai kartibai.

Organismi ir nodaliti komplekso reakciju kopu vielu maistjumi, disipativas struktiiras saturo$i, neatgriezeniski
brivas energijas izmainas minimizacija versti, ar noteiktiem atraktoriem virziti molekularo masinu dzingji,
evoliicijas un izdzivosanas nelidzsvara esoSi homeostazes instrumenti.

Otrais 2. likums darbojas cie$a mijiedarbiba ar apkartéjo vidi (environment). Reagéjosa sistéma un tas

apkartne nodalitu komplekso reakciju kopu vielu maistjumi ir neatgriezeniski energijas U, H, G izkliedgjosas
nelidzsvara sistémas apkartéja vidg, tiecoties sasniegt brivas energijas izmainas minimumu lidzsvara
maisfjuma.



Tie parvers degvielas kimisko_energiju G koncentracijas C gradienta, elektriskaja E gradienta un
mehaniska kustiba darba W un siltuma H. Dazos organismos ka jantarpini vai dziljuras zivis, gaisma ~hv.
Foto sintezgjosie organismi parvers gaismas energiju ~hv dzivibas resursos CsH1206+602aquat6H20 brivas
energijas AGienninge=2840 ¥/moi saturd 6. lapas pusé. 1. Lapaspusé:

Definéti tr1s 3 termodinamiskie lielumi, kas apraksta energijas izmainu AG, AH, un AS*T kimiskaja reakcija.
Gibsa briva energija G uzrada energijas daudzumu spgjigu veikt darbu W reakcijas laika standarta apstak]os:
konstanta temperatiira T, pH=7,36, osmolara koncentracija Cosm=0,305 M, jonu speka [=0,2 M un spiediena p.
Notiekot reakcijai no 1 => uz 2 stavokli ar brivas energijas AG atbrivosanu (t.i., kad sisteémas parvertibas
samazinas brivas energija G: izmainu starpiba klist negativa AG=C»-G1), briva energijas izmainai AG<0 ir
negativa vertiba un reakciju apzZimé par eksoergisku. Endoergiska reakcija sistéma iegtist brivo energiju un
AG>0 ir pozitivs. Entalpija H ir reagentu sistémas siltuma saturs. Tas atspogulo kimisko saisu skaitu un
veidus reagentos un produktos. Kad kimiskaja reakcija izdalas siltums AH<0, ta ir eksotermiska; siltuma
saturs produktos ir mazaks ka reagentos un AH=H.-H: ir aprékinams negativam vértibam. Reagéjosa
sistéma, kas uzgem siltumu AH>0 no apkartnes produktos, ir endotermiska un ir ar AH=H:-H: pozitivu
vertibu. Entropija S ir kvantitativs aprékins brivas energijas zaudéjumam-dispersijai AG<0 sist€mas
produktos. Kad daudz komplicétakiem reagentiem sadaliSanas (dekompozicijas) procesa produktos briva
energija tiek izklied&ta vai dissipatéta (Prigozins), tad notiek saistitas energijas TeAS palielinasanas, jo pieaug
entropija AS>0 produktos. AG un AH mérvienibas ir %°"!i/,,,,, vai kalorijas/molu (zinams ka 1 cal atbilst 4.184
J un entropija ir “®"/molu/ketyinu (*/mol/k).

Uz Zemes virsmas jiiras I[imena apstaklos (ieklaujoties standarta apstaklos) izmainas brivai energijai AG,
entalpijai AH un entropijai AS ir savstarpgji saistitas kvantitativa sakariba ar Hesa likumu:

AGHess = AHHess - T.ASHess (1-1)

kura AGuess=G2-Gi ir Gibsa brivas energijas izmaina reaggjosa sistéma, AHuesc=H:-H; ir entalpijas izmaina
sistema, T ir absoliita temperatiira, un AShes=S2-S1 ir entropijas izmaina sistema. AS>0 ir pozitiva (+) zZimé,
kad entropija S picaug. AH<0 ir negativa (-) zZimg, kad siltums izdalas sistéma uz apkartéjo vidi ta ka
sistéma zaudg siltuma saturu H. Vienmér Sie nosacijumi, kuri tipiski patvaligiem procesiem, nosaka
negativas izmainas AG<0 vertibai. Patvaligas ir spontani reagg€josas sist€mas vienmer ar negativu AG<0
vertibu.

Tabula 1-1. Fizikalas konstantes un mérvienibas lietotas termodinamika

Bolcmana konstante, k =1.381102"/
Avogadro skaitlis, Na = 6.022 « 10> mol™ ; Faradeja konstante, F = 96 485 J/V/mol
Universala gazu konstante, R = 8.3144 '/mol/x (= 1.987 “*/mol/x)
Mervienibas AG un AH ir */mer (vai ¥/ mmer)
Meérvienibas AS ir '/mol/x (vai “/mol/x); 1 cal = 4.184 J
Absoliita temperatura, T, ir Kelvins, K; 25 °C => 298,15 K ; 37 °C => 310,15 K;
Jonu speks, I, ™!/ =M(molaritate); standarta apstakli cilvéka I=0,2 M, augos I=0,1 M.

Koncentracijas: tidens [H,O]= 55.3457 M, hidroksonija [H30*]=107*¢ M pH=7,36, Cosmotarz=0,305 M asinis .
Otrais 2. termodinamikas likums nosaka, ka saistita energija T*AS un entropija izoléta sistéma palielinas
kimisko un fizikalo procesu gaita, pateicoties brivas energijas G samazinajumam, bet tas nepieprasa, lai
entropija noteikti picaugtu reagéjosa sistema pasa ka sub-sistémas dalibnickam ieklaujoties izolétaja
sistema. Sina sintezétie produkti augsanas un daliSanas brivas energijas saturs AG>0 palielinas, bet daudz
vairak ta kompensgjas ar sadalisanas (dekompozicijas) atbrivoto brive energiju zaudgjot AG<0 apkartéja vide.
Dzivos organismos ieks€jas brivas energijas AG>0 palielinasanas uzkrasanas procesos akumul&jot brivo
energiju AG<0 no apkartejas vides , kura tick zaudgtas ka bagatigas uzturvielu briva energija G, vai saules
gaismas briva energija ~hv= G, un atgriezot apkartéjai videi ka vielmainas produktus vienadu daudzumu

siltumu H un entropiju S.



Entropija: energijas izkliedes mérs uz vienu molu, Kelvina grada vienibu

Entropija S no grieku valodas "izmainas iekSpuseé"(grieku en - iek$a, tropos - pagrieziens) pirmo reizi
lietojis Riidolfs Klauzius 1851. gada, viens no termodinamikas otra 2. likuma formulétajiem. Kopuma
entropijas S kvantitativa definicija ietver stavokla varbiitibas statistikas jédzienu. Tomer daba var ilustrét
kvalitativi trijos 3 paraugu pieméros lietojot saistito energiju TeS , kur katra demonstré divkarSo entropijas S
aspektu. Entropija S ir energijas siltuma kustibas nejausas fluktudcijas un izkliedésands rezultats, izpauZoties
divos veidos (reakcija un siltuma izklied€) uz vienu Kelvina grada temperatiras vienibu.

Lieta Nr I — T€jas katlin$ un siltuma entropija dispersija pieaug ka entalpijas palielinasanas. Tvaiks
generéts varoties iidenim var veikt darbu W. Degli atslédz zem t€jas katla pilnu ar Gdeni ar 100 'C ("sistéemai")
virtuvé ("apkarteja vide") un lauj t&jas katlam atdzist. AtdziSana darba nav, bet siltums no t&jas katla
izklied€jas apkarteja vide, paaugstinot temperatiiru T apkarteja vide virtuve Iidz bezgaligi mazam daudzumam
un sasniedz lidzsvara iestaganos. Sini stavokli visas dalas t&jas katla un virtuvé ir precizi tada pa$a temperatiira
T. Siltuma energijas izkliedésanas -AH:. , kura reiz bija koncentréta t&jas katla vienigi karstaja idens 100 °C
molu skaitam n«., potenciali spejigam veikt darbu W, ir zaudéta ka izklied@ta starp kop&jo molu skaitu
NeeatMuicen icklaujoties no apkartgjas vides. Ta ekvivalents siltuma energija ir arvien klat kopigi t&jas katlam +
virtuvei (t.i. 'izoléta sistéma') bet izveidojusies pilnigi nejausi vis cauri. ST energija nav ilgak pieejama darba

veikSanai =x=>W , jo tur vairs nav temperatiiras atskiribas virtuvé un t&jas katla. Tur klat, t&jas katla + virtuves
(izol€ta sistémas) entropijas picaugums ASdispersiia Un saistita energija TeASaispersija it neatgriezeniska, jo
siltums -AH:. izklied&jas dissipativi starp visu dalibnieku kop&jo molu skaitu nes+nuien. Ikdienas pieredze par
siltuma izplatiSanos rada, ka siltums -AHea= T*ASuispersija patvaligi, spontani nevar no virtuves atgriezties
atpakal t€jas katla palielinot temperatiiru T Gidenim lidz 100 °C , jo saistita energija T*ASiopga it
neatgriezeniski

zaud@ta siltuma energijai izklied€joties dissipativi. Siltuma saturs zaudgts ir negativa entalpijas izmaina -AHiea.

Lieta Nr 2: Glikozes dekompozicija oksidéjot glikozi. Entropija ASkepsja ir summa diviem procesiem saistita
siltuma energija T*ASuispersiia Un vielas kimiskas reakcijas raditas izmainas izkliedetai energijai T®AS cakc.
Aerobie (hetero-tropie) organismi ekstrah€ brivo energiju AGrek no glikozes , uznemtu vielmaina no
apkartejas vides. Oksidgejot glikozi ar molekularu skabekli Ozaqua idens $kiduma, ieelpotu no gaisa apkarteja
vide. ST oksidativa metabolisma gala produkti COzuqua un H20, tiek izdaliti apkartgja vide. Sini procesa
apkarteja vide notiek saistitas energijas T*ASiopeja Un entropijas ASkopeia palielinasanas, turklat organisms pats
paliek un atrodas homeostazgé (bez izmainam) ta ieks€ja stavokli Gin, Hin, un TeSin. Oksidativa dekompozicijas
reakcija att€lota ar glikozes oksidésanas vienadojumu. Bioktmiskais glikozes brivas energijas saturs un
reducé$anas potencials $inas ir Geeniz06=1857.7 /ot un E°cenr206=0,157 V; 1. lapas puse:

CsH 1206+ 602aqua+6H20=>6HC03'+6H30++AG+Q; AGtchninger=2840 kJ/mol; AHHess= -2812,6 K/ ol

Glikoze ASHess= 3194,1 V/moix eksoergiska eksotermiska
AHuess/ T= ASdispersija = 9433,5 /movk; AGsaistita= T*ASkopzia= 298.15 *12,6276 =-3764,9 /ino;

ASkopsja = ASdispersija + ASHess =9433,5 V/mork + 3194,1 V/imox =12627,6  /morx

Attelojot shematiski ka

7 molekulas un 12 jonu molekulas produktos tidens vid€ (aqua)
O22qua O2aqua HCO;3;” HCOy | 6 HCO5 | Atomi viena 1 glikozes molekula
(aqua) O2aqua O2aqua HCO;3; HCOy | plus 6 skabekla O:aqua, molekulas no kop&jam 7 molekulam,
Oragia Ozaqua =>HCOs; HCOs | | (uu) tiek loti nejausi izkliedgtas ar oksideSanas
Glikoze 0 H;0" H;0" H;0" | reakciju un producé kopa
CsH1206 (squa) H3;0" H;0" H3;0" | (aqua) | 12 jonu molekulas (6HCO;+6H;0").

Kad kimiska reakcija noslédzas molekulu molu skaita n palielinajuma vai kad cieta viela parversas Skidra
vai gazveida produktos, kuri atlauj lielaku brivibu molekulu kustibai un iegem lielaku tilpumu, tad cietu vielu
sadali$anas reakcija ,un to saistita energija T*ASkopsja ta pat entropija Hesa reakcija ASuess= 3194,1 V/moyx un
siltuma izkliede ASaispersija = 9433,5 /moik palielinas.



Lieta Nr 3- Informacija un entropija Sekojosa 1sa Julija Cézara lastjuma, Akts IV, 3. aina, tiek runats ar
Brutu, par vajadzibu staties prett Marka Antonija armijai. Ta ir informaciju-pildita no sakartotiem 129 burtiem

vai 163 rakstu zZimém ieskaitot 28 atstarpes un 6 pieturas zimes anglu alfabéta: 163-28-6

There is a tide in the affairs of men, voy inThie tide irs affof meoes.dlin, lem
Which, taken at the flood, leads on to fortune; bou aWis ch, takat t ahe fl ono,isads
Omitted, all the voyage of their life ted, all t shalhe theenage ofir d infe tone;
Is bound in shallows un in miseries. Is nherd inlowOmi thets a fortun eri

Papildus kas $aja lastjuma pateikts atklati, tas satur daudz apsléptas nozimes. Tas neatspogulo tikai komplekso
notikumu secibu spélg, tas atbalsojas arT spéles idejas par konfliktu, ambicijam, un Iidera vadibas prasibam. Ar
Sekspira atlauju saprotama cilvéka daba, ta ir loti bagata ar informaciju.

Tomeér ja 129 burtus izkarto pilnigi nejausi haotiska raksta, ko attélo sekojosa Cetrrinde, tai nav jebkadas
nozimes un jégas. Sini forma 129 burti satur nelielu vai nav informacijas, bet ta ir Joti bagata ar entropiju S ,
jo nejausi izkliedeta. Sada pieeja noved pie secinajuma, ka informacijas neséji burti vai molekulas ir brivas
energijas G akumul&Sanas forma. Informacijas nes€ji satur "mazu saistito energiju TeS vai entropiju S."
Matematikas nozare apziméta par informacijas teoriju, kura ir pamats kompjuteru programmésanas logikai, ir
ciesi saistita termodinamika teorija TeAS + AG = AH = 0. Dzivie organismi ir tiesi sintezeti produkti, precizi
un |oti lielas poliméru struktiiras, bagatas ar informaciju un brivo energiju AG

un ta tad ar saistito energiju T*AS vai entropiju-
nabadzigas.

Stinam nepiecieSami brivas energijas uzturvielas-izejvielas un protolitiska aktivacija ar iideni.
Stinas ir izotermiskas sistémas.-Tas funkciong ar noteiktiem optimaliem atraktoriem temperatiira T 310,15 K,
idens koncentracija [H0]=55,3457 M, hidroksonija katjoniem pH=7,36 [H30"]=107*¢ M, Cosmolarz=0,305 M.
Siltums AQ kompensg endotermisko protolitisko aktivaciju CO»+2H,0 no nulles Gcor+2120=0 /o 11dz

/ol . Stinas lieto brivo energijas

Gu30++1c03-=68.38 /imo1 un no nulles Gonz0=0 /mot 11dz Guzo+on=99.8
izmainu AG, ka Gibsa brivas energijas satura izmainas reaktantos Gi un produktos G, kuri tiecas virzit
reakciju sasniegt lidzsvara stavokli. TukstoSiem protolitiskie [idzsvari un biokimisko kvazi lidzsvari ir studéti

ka homeostazes salikto komplekso reakciju kartiba. Lidzsvara pozicija, un padarita darba W daudzums tiek

aprekinats standarta apstaklos. Hetero-trofiskas $tinas uznem brivo energiju AG un siltumu AQ ar uzturu no

molekulam, un foto sintétiskas $tinas uznem to no absorbétas saules gaismas ~hv = AG un siltuma starojuma

AQ. Abu veidu §iinas transformé brivo energiju par ATP*, NADH, FADH; u.c. energiju-bagatas, protolitiski

aktivetas tidend $kistosi brivas energijas AG parnesgji darba W = -AG veiksanai standarta temperattira T.

Hesa standarta brivas-energijas izmaina pilnigi parversoties produktos: AGHess= AHHess - T*ASHess
Lidzsvara maisijuma izteiksmes konstante minimize brivas energijas izmainu: -AG.q = -ReTeln(K.,) ;
Absoliita vertiba vienmér ir pozitiva un minimums ir ar samazinatu vertibu [AGeq| < ||AGHess| ¢
|AGeq | = [-ReTeIn(Keq) | <|AGHess| = |AHHess - T*ASHess| ;

Enzimatiska reaktantu un produktu kompozita kartiba homeostaz€ tiecas sasniegt [idzsvara stavokli,
bet nesasniedz, jo ir nelidzsvara stavoklis (I. Prigozins 1977.). Iznémums ir atraktora karbo anhidrazes CA liela

aruma protolize, kura atrodas lidzsvara. Udens protolize aktivé molekulas un uztur atraktorus Iidzsvara stavokIt

ar liela atruma protolizes mehanisma atbalstu, lai gan homeostazes kompozita kartiba turpinas.



TukstoSiem biokimisko reakciju ir studetas ka lidzsvaru procesi dzivajos organismos.
Liela atruma tidens protolize atbalsta molekulu aktivéSanu un saglaba atraktoru vértibas lidzsvara stavoklt

> «
konstantus, jo tieSas reakcija atrums strauji kltist vienads ar pret reakcijuv=y = y :

Tiesa reakcija no izejvielam => aA + bB <=> ¢C + dD <= pretreakcija no produktiem.

- - fickd reakeija € €
Darbigo masu likums tiesd vy = Kk *C} * le; <=Trereaa => V= Kk *C¢* C(li) pretreakcija .
v, Ms™ atrums (velocity) v, Ms™! atrums (velocity) _ Tiesas reakcijas atrums samazinas un
A A ir straujaks pretreakcij af atrums palie_lina'ls.
Liela atruma protolize atraktoru
Vo sasniegSana ir straujaka mazakais tiiksto$
equilibrium equilibrium 1eizZes tprotolizesatraktors™ 1 000=tAtraktors » JO
Vo= Ve e e homeostazes reakcijas ir 1énakas.
e Oglskabas gazes 0,04% no gaisa $kidiba
endoergiski akumul€ viena mola COzqq:
AGc022¢=8,379 /imot; COrgast= Q+COnqg;
: o : : = ar koncentraciju dé] komstantes K20
0 tatakiors €, S€K; O tprotolizesAtraktors t, sek [CO2aqua]=Ksgm20*[ CO2714ir]=0,00075125 M.

Karbo anhidraze CA palielina brivas energijas saturu no Gcor+2120=0 /ot UZ Gu30+1C03-=68,5 /ol .
Brivas energijas saturs Guso+ucos=AGsco2aqtAGeqc02aqua=8,379+60,14=68,52 M/ . 15141

Enzims karbo anhidraze CA (Carbonic Anhydrase) veic neatgriezenisku fident izSkidusSas oglekla dioksida
protolizi ar divam @idens molekulam: CO»,q+2H,0+Q—CA—H3;0"+HCOs ™, palielinot aqua attiecibau
[CO2qtHCO57)/[CO2i:]=30,6 reizes par labu tidenim: Kalkakmens, dolomita, krita un marmora kalnu
veidoSanos veicina karbo anhidraze [COzair] protoliz€ ar tideni.
Iznikstot karbo anhidrazei CA uz Zemes CO; asimilé$anas atrums tidens tilpnés samazinas 30,6 reizes.
4.,45.,46. lapaspusés.
H203aqua parvérsana dzivibas resursos ir 1ena k=1.191e10® Ms™', bet KATALAZE

pateré HyOzqua trisdesmit miljons reizu 30e10° atrak. Neatgriezeniska
KATALAZES reaktivitate ir Prigozina atraktors. Peroksisomas ta ir nepiecieS$ama
-6, ®-3 taukskabju elongacija par C20:4 ar dehidrogenazi parversot etil grupu

-CH,-CH;- par cis H>c=C<H divkario saiti ar #100% iznakumu, dz&Sot H:024qua

: ; % 2B+
molekulas.: Keq=1054= [Fumarate’} (0o, l” *HHME 55 sg japaspuses. 21%1‘?02 Sggviﬁf ¢
[Succinate*] -[0,] Ci)rodukti
OZaqua+2H20+Q

jo peroksids patérgjas Iidz nullei{H20:]=0 ™"/juz un procesa atrumu limité vienigi dehidrogenazes enzims.
KATALAZE veicina reakcijas atrumu peroksida parvérsanai biologiskos labumos Ozaqua +2H20 +Q trisdesmit
miljons reizu 30010° . KATALAZES un enzimu neatgriezeniska reaktivitate homeostaze ir nepiecieSams
Brauna molekularais dzingjs evoliicijai un izdzivoSanai.

Neatgriezeniska enzimu reaktivitate sasniedzot energijas minimumu ka Lesatelj princips ir Ilja Prigozina
deklargtie atraktori, kuri organisma kompozito komplekso reakciju piecos veidos neaktivas vielas parvers
sekojosa labveliga neatgriezeniska procesa, kas darbojas ka
Brauna molekularais dzingjs un darbina organismu evoliicijai, homeostazei, izdzivoSanai.



Reakcijas maisijuma atraktors logaritms no lidzsvara konstantes izteiksmes attiecibas
produktu reizinajums dalits ar izejvielam ir brivas energijas izmainas minimuma vertiba:

c d c d
ko, = [C]” *[D] : AGeq=-ReTeIn M
Ke [AT" o[BI [AT* o[B]°
Homeostazes kartiba kompozito komplekso reakciju biokiniju nosaka Prigozina termodinamikas lidzsvara
stavokla atraktors ar liela atruma protolizes aktivétam molekulam tdent.
Atraktors atrodas lidzsvara , kamér homeostaze turpinas.
Nelidzsvara brivas energijas izmaina AGromeostaze biokTmiskod procesos ir atkariga no attiecibas produkti
pret izejvielu koncentraciju reizindjuma ([C]°¢[D]%)/([A]**[B]")=KHomeostaze , kur$ atSkiras no nulles
AGHomeostaze=0 I1dzsvara, jo atSkiriga ir nelidzsvara attieciba no lidzsvara konstantes Keq:

[C]° «[D)
AGHomeostize=AGeq + ReTeln —b =AGeq + ]R'an(I(Homeost:ize);é 0.
[A]" o[B]
Iestajoties lidzsvaram brivas energijas izmaina AGomeostaze it nulle, jo klist vienadi Kxomeostaze=Keq:
[C]° «[D)
OZAGHomeostize=0=AGeq+R'T'ln ﬁ =AGeq+R°T°ln(Keq)=O un
[A]" ¢[B]
aprékina brivas energijas izmainas minimumu AGe=AGnmin l1dzsvara stavoklim no konstantes Keq
[C]° «[D)

vertibas reakcijai: AGeq = -ReTeln . b 1= -ReTeln(Ke) -
[A]" o[B]
Pretstata Hesa likums 2. lapaspuse piecu komplekso reakciju aprékinu kartibu un standart starpibu vértibas
rodoties AHHess , ASHess , AGhess molekulam no izejvielam un no elementiem ir
tiri produkti AH Hess , AS Hess , AG Hess (molekulu rasanas no elementiem AH ess , AS Hess , AG Hess) MINUS
tiras izejvielas AH Hess , AS Hess , AG Hess (€lementi prieks molekulam AH’ ciementi , AS clementi » AGclementi):
Labvéligas un nelabvéligas reakcijas konstanti aprékina ar eksponenti Keq=eXp(-AGeo/R/T)=e* 4 RT
Labveligu reakcijas konstanti lielaku par vienu Keq>1 veido negativa brivas energijas izmaina AGeq<0,
Nelabveligu reakciju mazaku par vienu 0<Ke4<1 veido pozitiva brivas energijas izmaina AGes>0,
Lidzsvara esoSo vielu koncentraciju konstante Keq nav atkariga no koncentracijam.
Lidzsvara vielu maisijumam brivas energijas AGeq= -ReTeIn(Keq) = AGmin izmaina ir minimiz&ta ka Prigozina
atraktors pretstata pilnigai parvertibai tiros produktos péc Hesa likuma 2. lapaspuse reakcija:
| AGeq | = | AGmin | <| AGress | Hesa likuma aprékinu kartiba lielaks par minimumu

labveligs Keqi>1 un nelabvéligs 0< Keq2 <1 P&c kimisko Iidzsvaru izjaukSanas ar izejvielas vai
produkta koncentracijas izmainu vai siltuma
pievadiSanu. Jaunu lidzsvaru sasniedz péc Lesateljé
principa dz&Sot izdarito izmainu apjomu.
Brivas energijas izmainas minimums AGmis ir Iljas
PrigoZzina deklaretais atraktors uz ko tiecas reakcija
inversi gan labveliga virziena tieSaja reakcija,
gan inversi nelabvéliga pretreakcijas virziena.

A+B 50% C+D C+D 50% A+B
Inversas lidzsvara konstantes tieSai Keqi = 1 / Keqz un pretreakcijai.

10



Udens atraktori protolizes un neitralizacijas inversas konstantes lidzsvara:
1. lidzsvars H2O+H2,0+Q+AG<=>H30*+OH"; 2. lidzsvars H;O*+OH<=>H,0+H:0+Q+AG
Brivas energijas standarta izmaina Hesa likuma 1. un 2. Reakcijai ir pozitiva un negativa
nelabveliga un labvéliga, endoergiska un eksoergiska, reakcija un pretreakcija:
AGHesaProtolize:AHHesaProtolize'TASHesaProtolize: +101,9 kJ/ mol ,
AGy = AHy — T*ASy =55,89+298,15%0,154305=101,9.......... /ot endoergiska..............
AGneitralizﬁcij aHess:AHneitralizﬁcij aHess‘TASneitralizﬁcij aHess™ - 101 ,9 kJ/ mol ,
AGy = AHy — T*ASy =-55,89-298,15*%0,154305= -101,9.......... /ol €xoergiska..............
sasniegtas maisyjuma 1. un 2. lidzsvara konstanSu vertibas ir inversas:

Keqi= [OH TH0T 3 2601018; Koo= [HOHHOl =3 06841017, -
al [H,O[H,0] » ed? [0H™]-[H,01] A+B 50% C+D

AGeqi=-ReTeIn(Keq1)=- 8,3144+298,15¢In(3.26°10"'%)= +99,8 /o1,
AGeq=-ReTeIn(Keq2)=- 8,3144+298,15¢In(3,068+10'7)= -99.8 //pnq,

\:{AGmin=|99,8 /ol

Tiru vielu brivas energijas izmaina AGress Hesa likuma ir lielaka ka

lidzsvara vielu maisfjuma brivas energijas izmaina AGeq minimizgjas:

AGumin= 99,8 /ot

| AGeq| =99,8 /o1 < 101,9 ¥/mor = | AGiess | - C+D 50% A+B

Visas reakcija tiecas uz Prigozina atraktoru brivas energijas izmainas minimumu

. - e - - 1
AGmin = AGeq vielu lidzsvara maisijuma ar inversam konstantem Keq1=

eq2
Ilja Prigozina 1977. gada deklarétie atraktori rada kartibu Skietama visuma haosa.
Tie nosaka, ka visums ir perfekts un precizi parada, ka katrs process tiecas uz
Prigoina atraktoru - energijas izmainas minimumu reaggjoso vielu maistjuma.
15. un 14. lapaspuse.
CH3COOH protolizes reakcija ar tideni: CH3COOH+H;0+AG < H30"+CH3COO +Q

Brivas energijas standarta izmaina Hesa likuma ir pozitiva ta tad
nelabvéliga, endoergiska reakcija: AGhess= AHpess—TASHess= 42,36 ¥/mol .

Lidzsvara tiek sasniegts brivas energijas izmainas minimums atbilstosi vielu maisjjuma
_ [H'Hehn,coo7]

sastavam izteiksme: Keq= (MOl lCH.COOA] =Ka/[H20]=1,76%10-/55,3 =1076:47
2 3 nedis

AGeq= -ReTeIn(Keq)=- 8,3144¢298,15In(10°647) = 37,085 /1,

Endotermiskas un endoergiskas etikskabes protolizes reakcijas briva o SELELITTEL

energija AGress pozitiva 42,36 ¥/l jo nelabvéliga reakcija, bet

minimizgjas vielu maisijuma AGmin= AGeq=37,085 /ol sasniedzot ! R

0-6,497

lidzsvaru : Keq=1 vielu maisijuma

,‘:‘,AGmin= 37,085 kJ/mol
]

A+B 50% C+Dr
Reakcijas tiecksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums AGmin.

izejvielas CHsCOOH+H,O produkti H;0"+CH;COO"

Brivas energijas minimuma sasniegSana iestajas lidzsvars vielu maistjuma.
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Jonu kristalu Na*Cl- 2 Na*+Cl- skidibas lidzsvara konstante, elektrolita tidens Skidums
AGdlSOClaCl_]a AHd1s0c1ac1Ja —TASdlsomacua = '9 15 kJ/mol labvehga reakcua

Lidzsvars sasniegts brivas energijas izmainas minimums $kidibai koncentraciju reizinajums maisijuma:
Ku=Keq=[Na'q]*[Cl7aq)/[NaClyg]= =4,0952%4,0952/1,3482=12,4393;
AGy= -ReTeIn(Kg)=-8,3144298,15°In(12,44)=-6,25 /1m0,
Fiziologiska skiduma 0,9 % Ko99%=Keq=[Na"4q]*[Cl7aq)/[NaCl og]= 8,46 A A
AGeg=-ReoTeIn(Keq)=-8,3144298,15°In(8,46)=- 5,294 /s, G -9,15 ¥/moi
Endotermiska un eksoergiska kristaliska NaCl Hesa disociacija AGaisociacija
negativa -9,15 /01, bet minimizgjas lidz
AGg= -6,25 ¥/ io1 un AGmin= AGo9%= -5,294 /1m0l
maisijuma sasniedzot lidzsvaru Kgy=K.;=12,44 un Ko 9=Kc=8,46.
Lesateljé princips ir Prigozina atraktors brivas energijas izmainas minimums
AGg kristaliska natrija hlorida NaCl $kidibai un fiziologiska $kiduma 0,9 % . | xguu=-6.25 v
Sasniedzot brivas energijas izmainas minimumu AGmin= -5,294 /ol
vielu maisijuma iestajas Iidzsvars. A 50% B+C

9. NaCl, 12. CH3COONa, 53. O, lapas pusgs .
Natrija acetata Skidibas lidzsvars CH;COONa, 2 Na*,qu,tCH3CO0

AG disociacija = = AH disociacija —TAS disociacija = 23 6 kJ/mol labvehga reakcua
Lidzsvara tiek sasniegts brivas energijas starpibas minimums atbilstosi vielas sastavam
Ccuacoona= 5,1493 ™l/; §kidibas konstantes komponentu reizindjuma izteiksme:
Keq=[Na"aqua| [ CH3COOaq] =5,1493%*5,1493= 26,515
AGeq=-ReTeIn(Keq)=-8,3144+298,15+In(26,515)= -8,125 /1,1,
Eksotermiskas un eksoergiskas CH;COONa, disociacijas reakcijas
briva energija AGaisociacija Negativa -23,65 ¥/mor jo labvéliga
reakcija, bet minimiz&jas [1dz AGmin=AGeq= -8,125 /ol
maistjuma sasniedzot [idzsvaru K.=26,515.
Izejvielas (A) kristaliska CH;COONa, moldala ir [CH;COONas]=1
un Na“uqu + CH3COO ,que B+C ir produkti.
Reakcijas tiecksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums AGmin
Brivas energijas minimuma sasniegSana iestajas lidzsvars vielu maistjuma.

OzTgas Skébekla §deTbaS HdZSVEII‘S OZTgas GAISS+H20<A_1<VM:> HZOAsinis +023qua Asinis;

AGdlSOClaCl_]a AH disociacija —TAS disociacija = =77,55 kJ/mol nelabvehga reakcua
ELSEVIER, Rotating Electrode Method un Oxygen reduction Electrocatalysts, 2014, p.1-31,
1. WeiXingaMinYinbQingLvbYangHubChangpengLiubJiujunZhangc. Tiras vielas moldala ir viens [Ozgas]=1 .
Skidiba 25° C 298,15 K ir attieciba K0:=[O2aqua]/[ O2¢25]=[ Q2aqua]/0,2095=1,22%10-3 M ka sadalijuma konstante
starp gazi un ideni. Skidiba no GAISA 20,95% [Ozaqua]=1,22%10-3*0,2095=2,556*10* M:
[0

A 50% B+C

2aqua]
]IH,0] ~Kor/[H20]=1,22%107/55,333=2,205%107;

PrigoZzina atraktors lidzsvara konstante Keq= [0
2 gas

AGmin=AGeq=-ReTeIn(Keq)=-8,3144%298,15*In(2,205*10-3)=-8,3144¢298,15¢6,414=26,58 ¥//mol
PrigoZina atraktors nelabvéliga lidzsvara Hesa likuma atrisindjuma ir eksotermisks 4 G Y
un endoergisks pozitivs brivas energijas izmaina AGugama =77,55 ¥/moi , bet 77:55 Ha
minimizgjas atraktora nelabvéliga lidzsvara konstant€ brivas energijas izmainas
minimuma vérttba — 5 AGmin= AGeq = 26,58 /1m0 sasniedzot lidzsvara

maisTiumu Keq=[O2aqual/[H20]/[O2gas] =2,205%107= 10

IzejVielaS O2Tgas+ H>O A+B un C+D produkti H:0 aginis +O2aqua—ASinis-

' AGmin=26,58 /o1
'] L

A+B 50% C+D
Reakcijas tiecksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums AGmin
Brivas energijas minimuma sasnieg$ana iestajas lidzsvars vielu maistjuma.
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Amonija hlorida NH4Cls) => NHy" aq)F Clagua
elektrolita disociacijas procesa lidzsvars
AGisociaciia = AH disociacija —TAS disociacija = -7,75 ¥/mo1 labvéliga, eksoergiska reakcija.
Lidzsvara sasniegts brivas energijas starpibas minimums atbilstosi vielu maistjjuma sastavam:

= [N H:]aqua' [c”] aqua
[NH4C| ] aqua

AGeq=-ReTeIn(Keq)=-8,3144+298,15+In(13,9935)= -6, 541 /ol , AG 7,75 9/ A

Keq =3,97651*3,97651/1,13= 13,9935

Endotermiskas un eksoergiskas NH4Cl, disociacijas reakcijas

briva energija AGaisociacija Negativa -7,75 Y/mor jo labvéliga

reakcija, bet minimizgjas 11dz AGmin= AGeq= -6, 541 /mal

AGmuin= '6,541IkJ/m01
=13,9935. A 50% B+C

[N H:]aqua' [CI_ ] aqua
[NH4C| ]aqua

Izejviela ir nedisoci€tais NH3*HCliq. amonija hlorids NH4Clagu (A) un

maistjuma sasniedzot lidzsvaru K=

Reakcijas tiecksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums AGmin
Brivas energijas minimuma sasniegSana iestajas lidzsvars vielu maistjuma.

13. NH4Cl 8kidiba 16. NH4* protolize lapas pusés .
Amonjaka tdens fiziologiska vide pH=7,36 NH4".qtH20+AG+Q=>NH3,.+H30"

Ka vajas skabes NH4"4q protolizes-disociacijas termodinamika
AGprotoﬁze = AHprotone —TASprotoﬁze = 121,2 kJ/m()l nelabVéliga reakCija. Protolitiska

lidzsvara sasniegts brivas energijas starpibas minimums atbilstosi vielu maisijuma sastavam:

N . * +1 )
Kegs= M ]=1’014*10-11 - Ko= HHNHsJaqua _ 1, 07K q3=10729=107% ; Klasiska pK.=9,25
[NH;]-[H,0] [NHZ]

skabes disocidcijas konstante K,=55,34*1,014*10"''=5,61176*10'°=10*=10P*
AGeg=-ReTeIn(Ka)=8,3144:298,15+In(1.014*10")=62,76 /umol, - &~ 13120
Endotermiskas un endoergiskas NH4"q protolizes reakcijas briva
energija AGaisociacija pozitiva 121,2 ¥/moi jo nelabvéliga reakcija,

bet minimiz&jas 11dz AGmin= AGeq= 62,76 /ol

maistjuma sasniedzot Iidzsvaru K.= [NH; Joqua [H30]_ 013*10™" . AGmin=62,8 /ol
[NH;Jaquar [H0] e s
A+B 50% C+D
Maisijuma izejvielas ir NH4" g + H20 (A+B)
un produkti ir NHswg) + H3O* (C+D)

Reakcijas tiecksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums AGnmin.

Brivas energijas minimuma sasniegSana iestajas lidzsvars vielu maistjuma.
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Kimiskais potencials p

Profesors Ilja Prigozins vielas A kimisko potencialu p rada cik lielu brivas energijas AG4 izmainu ienes
viens 1 mols §is vielas A mils interes€josa sisteéma citu vielu maisijjuma.
Faktiski cik lielu brivas energijas daudzums piemtt vienam 1 molam citu vielu maistjuma.
Hesa brivo energiju AG®, satur tiras vielas A viens 1 mols, jo nav vielu maisfjums.
Vielas A Kimiskais potencials p4 ir viens mols vielas A Ana = 1 mol kurs ieklaujas citu vielu maisijuma:

AG 5 . nA
pa = ; ta = AG®, + ReTeIn(X4) , kur X ir vielas A moldala X, =
nA N ¢otal
Tiras vielas A, kad na=nkopzjais » moldala ir X,=1 tad In(1)=0 un p=AG®, ir standarta briva energija
veidojoties vienam 1 molam tiras vielas A no elementiem. Pretruna jédzienu konflikts: tiras vielas absoliita
‘ AG°®a ‘ ir lielaka ka maisijuma lielums vienam molam ‘ Ra ‘ < ‘ AG°®, ‘ .
Minimizacija maisijuma I. Prigogine, R. Defey. "Chemical Thermodynamics".1954, Longmans Green & co ©.

(5) bez mérvienibam.

Lidzsvara stavokla energijas minimums ir atraktors nelidzsvara stavoklim
Tiru reakcijas produktu un izejvielu standarta brivas energijas starpiba-izmaina AGuess it procesa virziena
kritérijs patvaligs virziena uz tiriem produktiem 100% (negativs AGues <0) vai termodinamiski aizliegta
reakcija, jo produkti nerodas 0% , bet izejvielas ir tiras 100% (pozitivs AGuess >0).
Iestajoties lidzsvaram produktu un izejvielu maisijuma kimisko potencialu summa izejvielam ir vienada
ar produktudl,dn}isko potencialu summu — atbilstos$i kimiskas reakcijas vienadojumam::
aA + bBT(el—\j::s_) cC+dD; kimisko potencialu summa lidzsvara ir vienada: apa + bps = cpc + dpo,
Koncentracijas X izejvielam un produktiem
Iidzsvara maisjjuma definé lidzsvara konstante Keq.
Kimisko potencialu summa izejvielam Zpizejvieras Un
produktiem Zpproau 1Tdzsvara ir vienadas: Zpizejvietas =
Tproauk UN kTmiska potenciala izmaina lidzsvara ir nulle:
0=AGP=ZMprodukii = Zizejvieias , jO Maisjuma ir energijas
minimums. Hesa brivas energijas izmaina ir lielaka par:
; ¥ ¥ ! |AGHess| | AGegq|=| AGmin| PrigoZzina atraktoru AGeq .
Stiprs elektrolits vaja skabe un elektrolits
Maisijuma energijas minimumu AGeq aprékina no kimisko potencialu summu vienadibas apa+bps= cpct+dpn;
a*(AG®°4 + ReTeln(Xa)+b*(AG®s + ReTeIn(Xs)=c*(AG°c + ReTeIn(Xc)+d*(AG®> + ReTeln(Xbp).
Pretstata ne Iidzsvara homeostaze ir biokimijas reakciju apstakli:

XC .Xd
AGHomeostﬁzez-AGeq + ReTeln (H] 0 (1-4)
A®AB
. N X¢ e X5 .
Lidzsvara kimiska potenciala izmaina ir nulle AGpu=-AGe + ReTeln W = 0 un aprekina AGe,
A®AB
X o Xd c d
AGe = -ReTeln| ———> | =-ReTeIn(Ke) ; Keo = LXE (1-3)
X3 o X5 XA * X

Summegjot vértibas a, b, ¢, un d ir skaits molekulam A, B, C, un D darbigo masu likuma lidzsvara konstantes
izteiksme (1-3), kur Xa, Xs, Xc, un Xp ir molu frakcijas komponentu koncentracijas izejvielu un produktu
maisijumam lidzsvara punkta.

Kad Indzsvars ir izjaukts, tad sak darboties LeSatelje princips , PrigoZzina 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 propeja = 101.3 Kilo-Paskalos (kPa), sistému virzosie spéki lidzsvara virziena tiek definéti ka
Prigozina atraktors brivas-energijas izmainas minimuma punkts AGeq. Ar $o definiciju atraktora stavoklis
reakcijai uztur lidzsvara konstantes vertibu izteiksmé (Xc*Xp?)/(Xa**Xs?)=Keq. Licla atruma protolizes
lidzsvara prtonétas tidens molekulas ir idenraza joni Xuso+ ka pH ar koncentraciju tidenim ka Prigozina
atraktoru vértibas pH=7,36 un[H,O]=55,3 M. Abas pH un udens koncentracija [H,O] ir termodinamiskos
aprékinos ieklaujami Iidzsvarotas atraktoru vértibas, kamér homeostaze ka nelidzsvara stavoklis turpinas.

Klasiska biokimija standarta stavokla aprékinos tidens [HO] un hidroksonija [H30*]=1073¢ M
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(pH = 7.36) koncentracijas nelieto, ieklaujot Iidzsvara konstantes vértiba ka Lehningera Iidzsvara konstantes

bet termodinamika AGeq , Keq, E Redox aprékinos ieklauj atraktoru [H>O] un [H30"] vértibas izteiksmés.
AGeqLehninger= 'R'T'ln(KeqLehninger) un KeqLehningerzKeq/ [HZO] vai KeqLehningerzKeq*[HZO]

Reakcijas ar Mg?" iesaistisanos (ieskaitot daudz reakcijas kuras ATF ir substrats), ta koncentracija $kiduma tiek

parasti nemta biit konstanta 1 mM. Lidzsvara konstantes lielumu aprékina ka tie$as un pretreakcijas reakcijas

k, [CI°e[D]*
ke [A]*e[B]"

Kimiku un biokimiku starptautiska komiteja rekomendg, ka lidzsvara brivas energijas AGeq izmaina ir
PrigoZina atraktors sasniedzot lidzsvaru. Atbilstosi Lehningera biokimijai H,O, H3O" (Mg** ka katalizators
tieSas reakcijas atruma konstanti k | palielinot) ir izejvielas vai produkti, kuru koncentracijas ka konstantas

atruma konstanSu dalfjumu: aA + bB <=>cC + dD ; Kidzsvars= K -

tiek ieklautas jaunaja konstante Kegrenninge, ta integréjot, inkorporgjot Lehningera konstantgs.

K4 ir termodinamiska konstante lidzsvaram, Ta pat ka AGq ar ir termodinamiska konstante. Ka ir noteikts
Visparigas kimijas kursa standarta brivas-energijas AGuess izmaina reakcija ir lielaka péc absolutas vertibas ka
AGeq minimizeta lidzsvara ar konstanti Keq. AGeq= -ReTeIn(Keq) .

Ja lidzsvara konstante kimiskai reakcijai ir K¢q = 1.0, tad Prigozina atraktora minimiz&ta energija sakrit ar nulli
0=AG¢q=AGH.ss un Hesa standarta brivo-energijas izmainu nulle $inT reakcija.

Ja reakcija Kq ir lielaka par >1.0 un AGress < AGeq < 0 ir negativa.

Ja Keq ir mazaka par <1.0, 0 < AGeg< AGhess it pozitiva.

Prigozina atraktors ir brivas energijas izmainas minimuma sasniegsana vielu lidzsvara maisijuma.

Hesa standarta briva-energijas izmaina AGress aprékinama ka starpiba no tiriem 100% produktiem
atnemot tiras 100% izejvielas standarta apstaklos: AGuess = £ AG®product = = AGPreactant . (1-3a)
Kad AGtomeostazes ? AGress<AGeq<0 ir negativs, bet lidzsvara punkta kimisko potencialu maisijuma izteiksmes
logaritmiska vertiba parada mazaku p&c absoliitas vertibas bet ta pat negativu vertibu AGeq < 0. Visas kimiskas
reakcijas tiecas parversties virziena, kas rezultgjas sistémas brivas energijas samazinajuma. Pozitivs
0<AG¢q<AGHqs lielums nozimg, ka reakcijas produkti satur vairak brive energiju neka izejvielas un sada

reverse

reakcija tieksies sasniegt lidzsvara minimumu parveértibas pretreakcijas virziena < .

Brivas-energijas izmaina AG ir aditiva - summé&jama

Divu 2 virknes kimisko reakciju gadijuma A <> B un B <> C, katrai reakcijai piemit sava lidzsvara
konstante Keqi1, Keq2 , k@ arT katrai ir raksturiga lidzsvara brivas-energijas izmaina, AGeq un AGeq. Ta ka
divas reakcijas ir virkn€, B saisinoties dod kopgjo reakciju A<>C, kurai ir sava Iidzsvara konstante
Ke=Keqi*Keq2 un ta tad sava lidzsvara brivas-energijas izmaina, AGiopeja - Lielumi AGeq virknes kimiskajas
reakcijas ir aditivi. Summarai reakcijai A<>C brivas energijas izmaina AGeq kopeia= AGeqit AGeq2 ir algebriska
summa no atsevisku lidzsvaru brivo-energiju izmainam AGeqi , AGeq2, un kopgja lidzsvara konstante

Keq kopeja=Keq1*Keq2 it reizinajums no atsevisku lidzsvaru konstantem Keqi , Keq2 katrai no divam 2
atseviskam virknes reakcijam.

Piem&ram, aplikojot skaitlisko standarta brivas-energijas izmainu 0 < AGe< AGness €ksperimentu
reakcijai fosfo-gliko-mutazes (glikozes tr1s burtu simbols ir Glc) enzima katalizi:

37., 38. lapas pusgs:

Gle 1'P2-=>GIC6'P2-;AGtotalHesszAGOH66+AGOH1=38,55-68,25= -29,7 kJ/mol eksoergiSka ............... kJ/mol
AGLenninger=13,8 “/mot; Gle+tHPO,> => Glc6P*+H,0; pH=7,36; AGnes=38,55 “/mot; A . A
KLehninger=EXP(-13800/8,3144/298,15)=0,0038223; G 29,7 ¥/ma

K=K ehninger* [H20]=0,003822314*55,3457339=0,211548774;
AGq2:=-8,3144%298,15*In(0,211548774)/1000=3,850534 //pmoi;
K.=[Glc6fosfats]/[Glclfosfats]=17 mM/1 mM=17; AGee=-ReTeIn(17,54)=-7.02 “/mno1;
AGLebninger=-20,9 V/mot; Gle1P*+H,0=>Glc+HPO.>; pH=7,36; AGri= -68,25 /ol ;
KLehingae=EXP(20900/8,3144/298,15)=4587,215687; AGuin=To1 /mal_§
Ka=Koehninger/ [H20]=4587,215687/55,3457339=82,90153826; A 50% B
AGar=-8,3144*298,15%In(82,90153826)= -10,95 “V/imot; Keq=Ka22Ka2=0,211548774*82,90153826=17,54;

AGeq=-ReTeIn(Keq)=-8,3144*%298,15*In(17,537719)/1000=-7,1 */mot; AGeq=3,85-10,95=-7,1 /1,01 eksoergisks.

reverse

Pretreakcija (parversoties par glikozes 1-fosfatu < no glikozes 6-fosfata),
Parvertiba +7.1 /mo ir tas pats skaitlis bet ar pretéju zimi. Pretreakcija ir termodinamiski aizliegta. Aktualo

brivas-energijas izmainu ietekmé izejvielu un produktu Homeostazes koncentracijas maisijuma.
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Tabula 1-1 Hesa standarta brivas-energijas izmainas AGress dazas dotajas kimiskajas reakcijas iegiitas Hesa

likuma termodinamiskos aprékinos. AGuess= AHess- T ASHess

. (1-3b)

Piezime: hidrolizes reakcijas esteros, amidos, peptidos un glikozidos, ka ar1 parvieto$Sana un atdaliSana
brivas-energijas izmainai AGress, ir relativi mazas, lai gan skabju anhidridu hidrolizes norisinas ar relativi
lielu brivas-energijas AGues samazinasanas izmainu Pilniga organisko vielu oksidé$anas tadu ka glikoze vai
palmitats par CO: un H:O, kuras $tinas norisinas vairakas enzimu vaditas kompleksi saistitas reakcijas
pakapeniski, rezultgjas loti liclos brivas energijas AGues samazinajumos. Tomér, brivas-energijas izmaina
AGuess ka Tabula 1-1 uzrada cik daudz brivas energijas samazinas reakcija standarta apstaklos uz vienu

1 molu tiras vielas. Lai precizi aprakstitu energijas samazinasanos realu Sinu homeostazes maisijjuma
apstaklos ir jaizmanto kimisko potenciala izteiksme 1-4. Izteiksme patiesai homeostazes brivas-energijas
izmainas AGeq aprékinasanai lidzsvara pozicija ka Prigozina atraktors minimums ir neaizstajama.

AG = AGeq + ReTeoIn(XD%XC®)/(XA*XB")£0; 0 = AGeq + ReTeIn(Keo)

lidzsvara nulle (1-4)

Tabula 1-1. Standarta brivas-energijas izmaina tiru vielu hidrolizei AGness 1=0,2 M (298.15 K) temperatiira

Hidrolizes reakcijas (1-3b) brivas energijas izmaina AGeq lidzsvara un Hesa aprékina likuma

CH;COOOCCH;+H,0=2CH3COOH; AGLenninger= 91,1/ imol; Kichninger=10'3%;
CH;COOOCCH;+3H,0=>2CH3COO0+2H;0"; Keq=0,0056732; AGeq=12,82 /1m0l
H,PO.,+H.O=>HPO.*+H30";AGLchninger=64,96 Koty Kegr=1. 143+107°;AGq=51,04 kJ/mol;
ATP*+H,0=>ADP>+H:PO.; Kot ehninger=3984, 13 AGhLehningeri=-20,55 /ot bez pH=?
ATP4_+2H2O=>ADP3_+HPO42_+H3O+; AGbLehningerz-?)O,S kJ/mol; KbLehningeI:220500,2;
ATP++2H,0=>AMP>+2HPO.>+2H:0"; AG ehninger=-64,8 '/mol;

ATP* + H.0 =>AMP"+ HaP207%; Kot =KnppLetminger/ [H20]=1760968; AGrappr=-35,65 “/imo;
ATP4_+2H2O=>AMP2_+HP2073-+H3O+; KmppLehninger:97462087; AGLehninger='45-6 kJ/mol
H,P,0,>+H,0=>H,POs+H,PO4 s Kpp=Kiehninger/[H201=41,748; AGpp1=-9,251 /o1 ;
HP,0-,*+2H.0=>2HPO> +H30"; Kapp= Kiehningepp=2310,57; AGuLehningerp=-19,2 “/imol;

AGHess |kJ/mol
-97.4 pH<4,5
223  pH=7,36
70 pH=7,199
-37,854 pH=?
-99,58 pH=7,36
- pH=7,36

-63.15 pH<6,72
111.45 pH=7,36

UDPG1C2-+HZO=>UMP1-+G1C 1 Pl-; KLehninger= 1 07’75333; AGLehninger='43 ;AGaLehninger='3 3 ,05 kJ/mol; -128 ,64 pH<7, 199

Esteri V; UDPGlc>+3H.0=>UMP*+Glc1P*+2H;0";Ke=10"2* AGeq=70,868 “/moi; 424 or
CH;CH,-O-OCCH;+H,0=>CH;CH,OH+HOOCCH;;K1=2715; AG1=-19.6; AGer=-9,65 */mo1;

CH3;CH,OOCCH3+H,0=>CH3;CH,OH+OOCCH3; Ka=49,07; Kee=107*"; AGer=42,3 Y/ inoi;

Glc6P>+H,0=>Glc+HPO,*;AGL=-13.8 /imo1;Ka21=261,62; AGar= -3,851 /ol
Glc1P*+H,0=>Glc+HPO.>;AGL=-20,9 X/ mo1; Kazr= 48,07;
Glc+ATP*+H,0=>Glc6P*+ADP*+H;0"; K.22,=48,07; AGeg=-ReTeIn(Keq)=-9,6 K ol
IAmidi un peptidi
G1n+ HZO =>Glu_+NH4+; AGaLehninger='14.2 kJ/mol; KaLehninger=307.43;
Glu+NHs+ATP++H,0=>GIn+ADP>+HPO.>+H30"; AGap=35.66 “//1no1; Kav=0,0000005657
GlyGly+H20=>2Gly; KO,ZMhydrolysezl/KO,ZM =1/0,07146=13,994; AGO,2M=-6,54 kJ/mol; I=0,2 M
Glikozidi;
Maltoze+H,O=>2glikoze; Keq=Kichinger=519,4; AGLehninger=-15.5/moi;
LaktOZC+H20=>G1C+Ga1; Keq=6 1 0.35=KLehninger ; AGLehningerz' 1 5 .9 kJ/mol;

Pargrupésanas (transferazes)
Glcl P2'=>GIC6P2';Keq=[Glc6P]/ [Glc1P]=17;AGeq=-RTIn(Keq)=-7,02 kJ/mol;BioThermodyn06
FI'uC6P2-=>G1C6P2-; KLehningerzl ,9853 1 ; AGLehningerz'l ,7 kJ/mol

Udens H,O izdali$ana
Malats=>Fumarats+H>0; AGiewninge™ AGeq=3,1 "/ mot; Keq =KLehninger=0,28635
Oksid&sana ar molekularo skabekli O»;Glikoze+60,=>6CO»+6H,0; AGiehninger=-2840 /o3

70,94  pH=? |
| -85,6 pH=7,36
| 113 pH=7.36
-19,745 P
87,757 P72
-38,55 =02 M
-36,1 1=02M
25,2 pH=7,36
-183.65 7,36>pH
254.9 pH=736

162 P
|I=0M -
155 PHETS

-20,334pH=7,36

7,04 102 M
3,173 PR3
1=0,2M

3,6165pH=7,36

-2921,5

C6H1206+6023qua+6H20=>6HC03-+6H30+; KLehninger =1 0497’55; =>6C023qua+ 1 2H20, aqua
Palmitin skabe+23 O2aqua=> 1 6C023qua+ 1 6H20;AGLehninger='9770 kJ/mo; KLehninger =10 171 1’6428;
C16H320:,+16H20+2305000.=16HC O3 [+16H30"=16C 01400 T32H20=16C014,s1+32H,0 -12020 aqua
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AGeq ir konstante, ka Prigozina atraktors brivas energijas izmainas minimums dotajam lidzsvaram. AG
homeostazes izejvielu, produktu generéta attieciba reakcija cilveka, kura ir ara neatgriezeniski no lidzsvara
pozicijas. Turklat AG virza patvaliga virziena uz lidzsvara stavokli ar izmainu AG<0 minimizgjas péc
absoliitas vértibas par AG., bet ievirzot lidzsvara pozicija AG=0 ir nulle. Attieciba (XD%XC®)/(XA**XB")=KL,
indice€ nesp&ju veikt darbu W=-AG=0 ar nulli reakcija (1-3).

AGHomeostaze UN AGeq saistiti vienadojuma (1-4), kura lielumi ir aktuali domingjosi homeostazes
noveérojumos. Koncentraciju X attieciba vienadojuma izteiksmé attélo darbigo masu likumu. Ta piem&ram,
uzrakstot vispariga veida kimisko reakciju aA + bB = cC + dD , kura darbojas standarta apstaklos
temperatira T, = 298.15 K (25 °C) un spiediens (101.3 kPa), bet vienkarsi ierakstot lidzsvara koncentracijas
Xa, X8, Xc, un Xp izteiksme 1-4; lielumus R, T,, un aprékina AG.q . Patiesas koncentracijas Xa, Xg, Xc, un Xp
vienadojuma 1-4 ar negativu AGue nidzsvara<O mainisies, lai sasniegtu nulli AGne niazsvara=>0 , ta ka substratu Xa
un Xg koncentracijas samazinasies un produktu koncentracijas Xc,, Xp palielinasies.

Piezime: sasniedzot reakcijas lidzsvaru, nav virzoSo spéku, kas reakciju turpinatu un AGne nazsvara ir nulle-
vienadojuma 1-4, lai aprékinatu AGeq = - ReTeIn(Keq), j0 AGne_niazsvara=0=AGeqtReTeIn(Keq) vienadojums
saista lidzsvara brivas-energijas izmainu ar lidzsvara konstanti Keq ka pierakstits augstak (1-4).

Udens molekulam biokimiska homeostaze ir aktivéta vértiba vienam molam:

G20 _Biokimija=AG°H20_Biokimija-AG°H20_destitets=-151,549-(-237,191)= 85,64 *//1no1. ¥
Udens protolize aktive ar protonésanu un deprotongsanu HoO+H,O<=>H;O0*+OH" vienu molu produktus:
Gu30++01-=AGH30++08+AG2m20=-Re T In(Kp30+0n-) - 0=99.8 /o1 .

Koncentracija ir eksponente pH [H30*]=10?": asins plazma un citosola pH=7.36 un mitohondrijas starp
membranu telpa pH = 5.0; sickalas pH = 6.8; kunga sula pH = 1.2 (pirms &$anas). No lidzsvara maisijuma
konstantes Keq izcelto izteiksmi ReTeIn(Xu3o+") caur matematisku logaritma sadaliSanu attieciba (1-4) var
koriget lidzsvara brivas-energijas AGeq liclumu ar protolizes iidens vidi [H;0*]=10"" M $kiduma, kur n ir
hidroksonija jonu H3O" molu skaits ieklauts reakcijas lidzsvara maisijuma atbilstosi dotajam reakcijas
vienadojumam. PieskaitiSana lidzsvara brivas-energijas AGeq liclumam AGequz0=AGeqtReTeIn(Xn30+")
briva-energija izmainas pH piederosai izejvielai -ReTeln(Xu3o+") un/vai produktiem ReTeIn(Xnu3o+").

Reakcijas patvaliguma kriterijs ir lielums lidzsvaram AGeq. Lidzsvars ar pozitivu AGeq >0 var reagét tiesaja
reakcija ar AGHomeostaze<0 . Tas ir iesp€jams ja formula ReTeIn([produkti]/[izejvielas]) vienadojuma 1-4 ir
negativa (-) un ar lielaku absoliito veértibu > ka AGe,. Pieméram, produktu momentana aizvakSana reakcija
saglaba attiecibu stipri zem < 1, §ada formula ReTeIn([produkti]/[izejvielas]) vertiba ir liela negativa (-)
vertiba.

Piemé&ram, KATALAZE taukskabju pagarinasana lidz C20:4 1idz ¢etram etil grupam -CH,-CH;-
dehidrogenésana par cis dubultsaiti H>C=C<H peroksisomas dzesot no produktiem peroksidu H2Ozaqua
parversot labveliga 100% iznakuma producgjot neaizstajamas ®=6 un ® =3 nepiesatinatas taukskabes.

AGeq Un AGHomeostaze it aprékinami brivas energijas maksimalie daudzumi uz vienu 1 molu vielas teor&tiski.
Tas energijas daudzums, ko var realiz&t vienigi perfektu 100% ierices lietderibu, kura spgj satvert vai ievakt to.
Isteniba 3adas ierices nav iesp&jamas, jo kad brivas energijas AGromeostize dala pazid saistitaja energija TeAS
ar entropiju AS jebkura procesa laika, darba apjoms W < -AG paveicams ar reakciju konstanta temperatiira un
spiediena vienmér ir mazaks neka teorétiskais daudzums AGue rdzsvara.

Svarigi uzsveért dazam termodinamiski patvaligam reakcijam , kuras AGeq <0 ir liels un negativs, nepiemit
sapratigi mérams atrums. Piem&ram, koksnes sadegSana par CO; un H,O ir termodinamiski loti patvaligas, bet
koksne gadiem saglaba stabilitati.

Skabekla O;.qu. pazeminato sp&ju funkcionalai aktivitatei izooksijas normu asinis un arT citosola Skiduma
virza Cetri atraktori: skabekla tripleta stavoklis tideni, tidens koncentracija [H2O]=55,3 ™/Lier, gaisa skabekla
Iimenis 20,95 % jau pieci simti miljons gadi, pH=7,36 koncentracijai [H;O"]=107-¢ M. !4
Brivas energijas saturs protolitiski samazinas no tidens Gozaqua=329,7 */mot Uz Gozpiochem arterials=78,08 /mo.

Visu enzimu reaktivitate pazemina aktivacijas energiju E, un palielina reakcijas atruma (velocity) konstanti
apmeéram miljons reizes 10°. Hesa likums dzivas $iinas parada, ka brivas energijas-izmaina AGuess reakcija nav
atkariga no cela pa kuru reakcija notiek, bet ir atkariga vienigi no izejvielam un produktiem. Enzimi var
samazinat lidzsvara sasniegSanas laiku tawakiors. L1dzsvars paliek konstants Keq no koncentracijas X neatkarigs.

17



Bioktmijas termodinamika izskaidro ka nelabvéliga (endoergiska) reakcija tiek virzita tiesas reakcijas =>
virziena sakabinot to ar eksoergisku reakciju kompleksa virkné caur kop€ju intermediatu. Glc 6-fosfata
veidosSanas atraktora starpnieka koncentracija pH=7.36 veic reakciju a2 endoergiski:

a Glikoze+HPO . =>glikoze 6-fosfats> +H,0; AGarchninger=13,8 “/mol; KaaLehninger=0,003822314;

ATP* uz ADP*hidrolize iinas producé HPO*+H;0" endoergiski AGpeq=-30,5 /im0 ar tidenraza jonu
koncentraciju [H30*]=107¢ M asinis pH=7.36 eksoergiski b:
b ATP*+2 H,0 => ADP*+HPO.,>+H;0" ; (pH = 7.36) AGbLehninger=-30,5 /ol (1-5)

Homeostaze vienojosas ir bioktmiskas konstantes H3O" un H,O koncentracijam un atraktoram pH=7,36 .
) g i p

37., 38. lapas pusés: [HPO2 HADP *][H;0']
KoLchninger=€XP(-AGbLehninger/ R/T)=exp(30,5/8,3144/298,15)=220500= [HA o ]2[AT 4-]
2

AGbLehninger='R.T.ln(KbLehninger)z'g,3 144.298,15.111(220500,2): '30,5 kJ/mol ;
a Glikoze + HPO,> => glikozes 6-fosfats> + H,O ; AGarchninger=13,8 /mol;
b ATP*+2 H,O=>ADP*+HPO.,> + H30" ; AGbLehninger=-30,5 /ol

Kopa: Glikoze+ATP*=>glikozes 6-fosfats®+ADP* +H;0"; AGegkopsia =13,8 + -30,5 /o= -16,7 /imor;.
Reakcija ir eksoergiska. Tada veida energija ATP* izlietota sintézes virzisanai. glikozes 6-fosfatam-, pat
veidojoties no glikozes un fosfata atraktora pH=7,36 ictekm¢ eksoergiski a. Glikozes 6-fosfats veidojas
fosfata parnesé no ATP* abos parvértibu celos reakcijas (a) un (b). Abi celi dod summa rezultatu atbilstosi
Hesa likuma aprékinu kartibai produkti minus izejvielas..
Lidzsvara AG., ir veids ka aprékinat konstanti Kaieq reakcija. Reakcijai (a) standarta temperattira
T=298.15 K un cilvéka kermena temperatiira T=310.15 K, nelabvéligi:

[GIc6P27]-[H 0]
Kuo= [Gigl[aroz] ~EXP(-13.8/8,3144/298,15)*[H:0]- 0,003822314 ; Kusig=0,004741 .

Piezime: koncentracija [H2O0]=55.343 M ir konstante ieklauta tas vertiba. Lai aprékinatu standarta lidzsvara

tabulas doto konstanti ir jadala, bet Stinu temperatiira T = 310.15 K ar [H,O] = 55,1398 M.

Lidzsvara konstantes Ky ATP* hidrolizei ir atraktora pH=7,36 labvéliga ietekme:
[HPO2 HADP ] [H;0"
[H,0]%-[ATF*]
Lidzsvara konstante divam sajiigtam reakcijam T=298.15K un cilvéka kermena temperatiira T=310.15K ir
_ [GIc6PT- .0l [Hpo2 HAD P *]{Hs07]_ [Glc6PZ]ADF*1{H;0'] _
TGP0 [0 2 [AT Y] [Glc]H,0 T ATFH ]

Lidzsvara AGe lielums ir aditivs divam 2 reakcijam summeéjas tresaja 3.. Konstante K., reakcijai ka

]=220500,2 vai Kp310=136983,25; labveligs

Kby208=

842,82 vai 649,438=Keq310

summa no divam 2 reakcijam ir reizinajums no to individualiem K.*Ks lielumiem, sasniedzot lielako labvélibu
ar vides atraktora vertibu pH=7,36, producgjot Keq0s=842,82 vai Kc310=649,438 cilvéka kermena temperatiira
T=310.15K (37°C) atbilstosi. Lidzsvara konstantes ir komutativas sajligtajas (tandémas) reakcijas ka ATP+
hidrolize ar glikozes 6-fosfata” sint€zi. Sajligtajas (tandémajas) reakcijas kopéja starpnieka izmantoSana ir
dzivo $unu stratégija vielmaina: fotosintéze, poli kondensacijas reakcijas (olbaltumvielas, nukleinskabes,
polisaharidi, muskulu kontrakcijas). ST stratégija strada ja izejvielas ATP* pieejamiba turpinas. Biokimija studg

So svarigo Siinu vielmainas celu ATP* producéSana.
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Fosforil grupu "POs* parnese ar metabolisko starpnieku ATP*+

Termodinamikas energijas izmainas minimizésanos péc atraktoru noteikumiem kontrol€ $iinu energijas
ciklu un ATP* ka energijas patérinu, kura virza homeostazes katabolisma un anabolismu. Heterotrofiskas
Stnas ieglist brivo energiju ar kimisko baribas vielu molekulu katabolismu genergjot koncentracijas gradientus
metabolisma un osmozes homeostazei, ATP* joni endoergiski sintez&jas makromolekulas no nelielam vielu
transporta cauri membranu kanaliem ar koncentracijas gradientiem un mehaniska kustiba. Akumul&$ana un
energijas doteSana no ATP* iesaista ATP* kovalento dalibniekus atgriezeniskas reakcijas parvers par ADP*
un HPO»+H;30" vai kadreiz dazas reakcijas par AMP* un 2 HPO4*+2 H30". Lielas brivas-energijas
izmainas AGhomeostaz » kas pavada ATP* hidrolizi un citus lielas energijas bagatus fosfatu savienojumus.
ATP* energijas nodoSanu iesaista nukleofilo grupu parnesi uz electrofilam akceptoru grupam

Adenozina trifosfata ATP* Brivas-energijas izmaina hidrolizé ir ievérojama

Kimiskais pamatojums ar lielu hidrolizes brivo energiju AGress=-99,58 /im0 un Iidzsvara minimumu
AGpLetninger=-30,5 /mo1 pie pH=7,36. Hidrolitiska ATP* fosforskabes anhidrida terminalas saites noardisana
sadala ATP* kadu no tris negativi ladétiem fosfatiem viena un tas atbrivojas ar elektrostatisku atgriisanos.
HPO.* atbrivosanos stabilize liela atruma protolize deprotongjot fidens molekulu H,O =>H*+OH".
Elektrofilais OH" jons stabilizé nukleofilo fosforil grupu “POs* kovalenti: OH+"PO;> =>H-0-POs” saistoties.
Anhidrida skabekla tieSais protolizes produkts ADP* nekavé&joties deprotongjas par ADP?", atbrivojot H*
idens H,O vidé ar mazu jonu koncentraciju [H3O*]=1072¢ M. Ta ka tie$a produkta ADP* koncentracija
hidrolizes procesa ir daudz zemaka par lidzsvara koncentraciju, tad darbigo masu likums veicina hidrolizes
reakciju dél atraktoriem pH=7,36 ar lielu Gdens ietekmi 2H,0O divi [H20]=55.3 M.

Saistitas tandémas enzimu kompleksu polikondensacijas reakcijas ir 3. klases hidrolazes, kuras virza
termodinamiski aizliegtu sintézi ar homeostazes atraktoriem: 1=0,2 M, [H,0]=55,3 M, [H30*]=10"* M un
T=310,15 K. Liels hidrolizes atrums v fosfo-anhidrida saitém notiek vienigi ar enzima reaktivitati, kurs
samazina aktivacijas energiju Ea 10° reizes. Enzima reaktivitati optimize PrigoZina atraktori ka liela atruma
protolize atrodas lidzsvara, kamér homeostaze turpinas dzivibas procesa virzisanai.

Brivas-energijas izmaina AGeg=AGuehninger ATP* hidrolize lidzsvara:

Keq=KbLchninger=€XP(-AGpLehninger/ R/T)=exp(30500/8,3144/298,15)=exp(12,304)=220500,2,
bet dzivajas Sinas ATP* hidrolizes briva energija AGromeostaze ir loti at3kiriga, jo 310 K, pH=7,36 , HPO.”,
ATP*, ADP* ir daudz mazakas par 1 M (Tabula 1-2). Enzimi koordinativi saista Mg** pie ATP* un ADP*-
(ZIm. 1-1b), tas atsedz protongSanai elektrofila anhidrida skabekla atomu '*O, kas atsaista atvértu nukleofilu
fosforil grupu *POs* parnesei uz elektrofilu OH™ grupu veidojot OH+"PO;* =>HO-PO;* idenraza fofatu ar
negativu ladinu. AGeg=-30,5 /im0l vertiba atbilst MgATP* hidrolizei. Tas paradits ka ATP* hidrolze
eritrocita aprekina AG no datiem Tabula 1-2. Stinds AGromeostize ATP* hidrolizei parasti ir daudz negativs par
AGeq robezas no -111 11dz -117 /mot. AGHomeostze bieZi apzZime par fosforiléSanas potencialu. Biokimijas
studijas lieto Idzsvara brivas-energijas izmainu ATP* hidrolize, jo tas salidzinams ar energétiku citas $tnu
reakcijas. Jaatceras, tomér, katrd dziva $ina AGHomeostaze it N0ZImigs lieclums ATP* hidrolize un ir at3kirigs no
AGe.

Pirmkart, hidrolizi izraisa ladinu atdaliSana, atbrivo elektrostatiski atgriizoties starp ATP+ Cetriem
negativiem (-) 1adiniem. Otrkart, fosfats HPO.> hidrolizé atbrivojot tiek stabilizéts veidojoties rezonanses
hibridam, kura katra no ¢etram P-O saitém iegiist tadu paSu dubultsaites pakapes raksturu un protonéts H*
netiek ilgstosi asociéts ar jebkuru vienu no skabekla atomiem =0. Kada dala no rezonanses stabilizacijas notiek
arT fosfatos, kuri ir iesaistiti estera vai anhidrida piesaistés, bet neliela rezonanses_forma ir ari PO,
Treskart, ADP?> producéta hidrolize tilit deprotonéjas par ADP* un H;O". Ceturtais faktors ATP* hidrolizei
ir lielaka hidratacijas pakape ka produktiem HPO.?> un ADP?* salidzinot ar ATP+ . Ta turpmak stabiliz&
produktus iepretim izejvielam
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elektrofils ~ skabeklis 18 +2 H,0 H . ) nukleofils skabeklis 18 HH
Yy O ., Hidrolaze 4

11
HO-P-0

- 4

deprotonésana  p* .
nukleofils protonééana H-O O-H H 30
Ziméjums 1-2. Mg un ATP*. Mg?>* koordinacija atsedz protonéSanai elektrofila anhidrida skabekla atomu
80, dzes negativo ladinu 2- ar 2+ konformaciju Mg?* fosfatos tados ka ATP+ un ADP%",
Baribas vielas ar kataboliskam eksoergiskam reakcijam ¢ fotosintézes reakcijas akumul@to energiju atraktori
virza homeostazi ar generétiem koncentracijas gradientiem ATP+ => ADP¥=> AMP?>=> HP,0,"=> HPO.*;
=>0smozi =>Transportu=>Mehanisko darbu=>Kompozitos materialus=> endoergiskas sintézes reakcijas
Zim. 1-1a. ATP* ir kopigs kimiskais starpnieks

(p))ro_tO“}_IZG + prlc;z?;ﬁznas Gbeklis 18+ HO Hy H saist‘q‘.[ energijvu atbrivotg anabg{ismu ar Stnu procesu
|OH O O H N energiju prasosu kqtabohsrpu. Stinu lomas analogija ar
H =4 18 | ' H ¢ f N naudu ekonomika. Ta ir "nopelnita/producéts"
o= n 2" ”'O 0O N 2 eksoergiska reakcija un "izteréta/izlietota" endoergiski
Lo \O H H akumulgjot sintezetajos produktos. Tam labvéligas ir
nukleofils [ Mg homeostazes konstantes [H,O], [H3O"] un temperatira
H-O O-H T=298,15 K.

Elektrofila OH- piesaistisanas nukleofilam fosforilam, protonésana H* deprotonésana H-'*0-= H*+ 8O~ .
Zim. 1-1b. Enzimatiskas reaktivitates pamatota
lielas brivas- energijas.izmainas

J sajugsana tandéma ar ATP hidrolizi .

ATP+ + 2 H;O => ADP* + HPO.2+ H;0";

.H
nukleofils skabeklis 18 HN

AGbLehningerz'?’O,S kJ/mol; AGHess='99,58 kJ/mol;

ATP virzitas TERMODINAMISKI AIZLIEGTAS REAKCIJAS homeostaze

Sintéze Gly+Gly=>glygly+H,O ir termodinamiski aizliegta nelabvéliga reakcija AGovm=6,54 */mo.
ATP* molekulas hidrolize ar tideni veido adenozina difosfatu ADP* un fosfatu. Labvéligus apstaklus rada
H  homeostazes atraktori: idenis

N s N
o 0w M Hidrolaze 0 o o . </Nl)§N [H,0]=55,3 M , pH=7,36
S omt-o-todH NN HO-P-0 S H l\? koncentracija [H30*]=107¢ M un
0 §-0-f-0-10T 4 & 4 O=p-0-poT R NTN ja Lt
O O 0 i 7 4+2 H,0 o O 6 K% temperatu.ra 29.8,1.5 K
Ho | O-H H, Ho -H termodinamiski,

kuras ir ieklautas Lehningera lidzsvara konstansu vértibas. ATP* hidrolize homeostazes apstaklos ir lielakas:
Lidz pat -117 ¥/imor. ATP*+2H,0=>ADP*+HPO.*+H;0"; AGtehninger=-30,5 K ol [H 042-]_[ AD 3-]_[H3O+]
33. lapa: KbLehninger=eXp('AGbLehninger/R/T)zeXp(?)9500/ 8,3 144/298,15)=220500,2= [H,0 P[ATF*]
2gly=>glygly+H,0; AGchninge=9,2 “'/mo1; in Homeostaze unfavored synthesis 2
48. lapa : AGoan=6,54 “/mot; Koo <1 Koam=exp(-6541/8,3144/298,15)=0,07146= [H20]-[H;N‘GyayCOOTGly
49. lapa : AGa02Mmb=AGo2M+AGpLehninger=6,54-30,5=-23,96 X/pno1; [H,N"CH,CO0]Gly 2
ab)Gly.+Gly.,, +tATP*+H,0=>GlyGly,;+ADP*+HPO ., +H;0";

Kao,2mp=Ko 2mKp= 0,07146%220500,2=[GlyGly]*[ADP**[HPO.**[H;0*]/[Gly]*/[ATP*]/[H,O]= 15756.9.
Homeostaze aizliegtas reakcijas kombingjas ar ATP* hidrolizi. Atbrivotais idens sintez&jot peptidu glygly tiek
lietots ATP* hidrolizei. Reakcija tandéma kliist labvéliga: AGa2mp=6,54-30,5=-23,96 “/1n0; lidz pat
AGHomeostize=6.54-117=-110.46 /1 -; Tandémas enzimu kompleksu polikondensacijas

gly+gly gly-gly o reakcijas ir 3. klases hidrolazes, kuras virza termodinamiski aizliegtu
+ H,0 + 1 0-2-0 gintézi ar homeostazes atraktoriem: 1=0,2 M, [H,O]=55,3 M,

ATP* Ribosoma ADFP¥+H,0*C  [H30"]=107¢ M un termodinamisko temperatiru T=310,15.
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Atras protolizes atraktori ar energijas minimumu nosaka homeostazes reakciju neatgriezeniskumu
Mediciniska kimija parada atraktoru virzitas funkcionali aktivu molekulu veidoSanos.
Neatgriezeniska enzimu reaktivitate organismos, kuri nereaggjosas vielas aktive ar
bioktmiskas vides atro protolizi, ir I]jas PrigoZina deklaretie atraktori:
tdens koncentracija [H20]=55,3 M, generétie metabolitu koncentracijas gradienti, osmolara
koncentracija 0,305 M, jonu speks 0,2 M, gaisa skabekla 20,95% [O:],
pH=7,36 hidroksonija koncentracija [H3O"]=10"7¢ M, temperattira 310,15 K gradi.
SekojoSie labvéligie neatgriezeniskie procesi darbojas ka Brauna molekularie dzingji darbinot
organismu evoliicijai, homeostazei, izdzivoSanai.

Piecu veidu komplekso reakciju kartiba pretstata haosam ne enzimatiskas reakcijas:

5 kompleksas Enzimu reakcijas Pretstata ne enzimatisko reakciju

Enzimu vaditas reakcijas virza DZIVIBU 5 veidos haosam un piesarnojumam
7 lapa : Attraktori veido molekulu funkcionalo aktivitati reakcijas atruma sasniegSanai

1. PAKAPENISKAS-VIRKNES REAKCIJAS

ENZIMU kompleksi organizétas secigas reakciju virknes 1. Haotiski
Glikolizé, 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. SAISTITAS-TANDEMAS SINTEZES 3, Termodinamiski aizliegta, neiesp&jama reakcila Ir
Ribosomas sintezéjas polipeptidi, nelabvéliga ar pozitivu brivas energijas izmainu
Fotosinteézé glikoze un skabeklis AG = AH-AST>0

1.-5. lapai:
Termodinamisks atraktors ar funkcionali aktiviem O
4. KONKUREJOSA regulacija inhibésana un alosteérija
ar 0,,,,. HCO;", H* koncentrécijas jutigu (LeSateljé princips)
atgriezeniski regulétu atbildi His63,58 hemoglobina, His64 mioglobina
novers (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, ss]= 20,95% Zemes atmosféra.

,CO

2aqua

4. Haotiski

2aqua

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.

Prigozina atraktoru komplekso nelidzsvara reakciju kopu maisijumu nodalijumos
neatgriezeniska reaktivitate rada organiski regulétu homeostazes kartibu. Ar enzimu
specifiskumu ka selektivitates atraktoru kartiba organizetas: pakapeniskas virknes,
saistitas tandémas, konkur&josas regulacijas (alostérijas un inhib&sanas), enzimu
virzitas radikalu reakcijas. Organismi ir nodaliti piecu veidu komplekso reakciju enzimu
kopas disipativas struktiiras saturosi vielu maisTjumi, neatgriezeniski brivas energijas izmainas
minimizacija versti, ar noteiktiem atraktoriem protolitiski aktivetiem molekularo masinu
dzingjiem evolucijai un izdzivoSanai nelidzsvara esoSi homeostazes instrumenti.
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kJ/

Lidzsvara brivas energijas izmaina AGpLehninger ATP* hidrolize ir labvéliga -30,5 /im0 ar lidzsvara

konstanti Kpiehninger=220500,2. Atraktori, [H20]=55,3 M un buferis ar pH 7.36 [H;0*]=107"° M

virza ATP* hidrolizes aktivaciju uz labvéligu homeostazes vértibu eritrocitos AGuromeostaze=-117,07 '/ 1moi:
pH=736 ATP+ +2 HO => ADP3* + HPO.2? + H3()+ . AGeq=AGhLehninger = 'lk.’r.ln(I(hLehninger)= 30,5 kJ/mol;

[HPO,2 }HADP *][H,0"
Ke =K ehninger— 4 3
T h,017 (AT P

) eXP(-AGhLeminge/RIT)=exp(30500/8,3144/298,15)=220500,2.

. 36 [HoPO,]-[ADF*]
2

AGeq=AGpLehninge=-RoTeIn(KpL chninger)=-8,3144*298,15*%In(220602)= -30,5 //mo1; labveligs lidzsvars .
Cilvéka eritrocita generéts koncentracijas gradienta atraktors [ATP+]/[ADP3]=2,25/0,25=9 palielina aktivitati
reakcijai devinas reizes: Kichningerjapps-y(aTps=220602*9=1985418 . Ar koncentracijas gradientiem ATP*,
ADP* HPO.*, 2.25, 0.25, 1.65 mM attiecibu un atraktora vertibu [H;0*]=107-° iegiist labveligu
homeostazes konstanti: Kuomeostaze=2,63215¢10713=2,5%10A* ] 65%1 0 D*]1AT36)/2 25/1073/55,139872=

Keritrocitos :

2.50010™* ¢1.650107 0107
Komeostare=2,6321510" = * * ; * * ; ] un labvéligu brivas energijas izmainu :
2250107 55,1398

250010 1.650107 «1077%]

2.250107° 55.1398>
AGHomeostize=-30,5+8,3144 *310,15*In(2,63215*10°19)/1000=-30,5+8,3144 *310,15*-0,03357=-117,07 /no1;

AGHomeostﬁze='30,5 kJ/mol+(8-3 144 J/mol/K.s 10,15 K)'ln = '1 17,07 kJ/mol ;

temperatiira 310,15 K ; homeostaze 2,6321510™"*=Keritrocitos un lidzsvara :

KoLehninge=€XP(-AGpLehninger/ R/T)=exp(30500/8,3144/298,15)=exp(12,304)=220500,2 .
Ta ka brivas energijas izmaina pieprasa ATP* sintezét no ADP* un HPO.* eritrocita pastavosos apstak]os

akumulgjas -117,07 /o viena mola ATP*

Tabula 1-2.Adenina Nukleotids, fosfats un fosfo-kreatins koncentracijas Stinas*

y Koncentracija C (mM) vai pH ATP* -30;5 /o PCr -12,5;  -13
/mo
1 310,15 K 298,15 K; 310,15 K
ATP* ADP*° AMP* HPO+* PCr pH AGHomeostazearr AGHomeostazepCr AGHomeostazePCr

Zurkas hepatocita 338 1.32 029 480 0.0 7.36 -111,07 -60,065 -60,565
Zurkas miocit mitohondrijal 8.05 0.93 0.04 8.05 28.0 7.36 -1 12,88 -72,995 -73,495
Zurkas miocitos 8.05 093 0.04 8.05280 7.36 -112,88 -68,18 -68,680
Rat neuron 259 073 006 272 4.7 736 -113,38 -67,41 -67,910
Cilvéka eritrocitos 225 025 002 1.65 00 7.36 -117,07 -66,06 -66,560
E. coli $tinas 790 1.04 0.82 790 0.0 7.36 -112,59 -64,33 -64,830

Eritrocitos koncentracijas C ir dotas citosola (cilvéka eritrocitos nav kodola un mitohondrijas). Citu veidu
Stnas dati uzdoti caurmera Siinas saturam, lai gan citosola un mitohondrijas ir ]oti atSkirigas ADP>
koncentracijas C. PCr ir fosfo kreatins, apliikots Sinis studijas.
Sie lielumi atspogulo kop&jas koncentracijas; brivo ADP* patiesie lielumi var biit daudz mazaki (ka minéts).
ATP*, ADP* un [HPO.*] koncentracijas C atSkiras viena veida $iinas no citam (Tabula 1-2), tad AG ATP+
hidrolize 11dziga veida atSkiras no citam Stinam. Tur klat, ik katra dotaja $tina AG var mainities no briza uz
bridi, atkariba no metaboliskajiem apstakliem $iina un ka tie ietekmé koncentracijas C: ATP*, ADP*,
[HPO.>] un atras protolizes atraktori: [H20]=55,3 M un buferis ar pH 7.36 [H30*]=10"*° M. Aprékinot
aktualo brivas energijas izmainu AG ik katra dotaja metaboliskaja reakcijas noris€ $tina, ieprieks jazina
koncentracijas C visam izejvielam un produktiem reakcija un atraktori (pH, T, H2O un koncentracijas
gradienti), kuri ietekmeé AG un tadgjadi aprekinat brivas energijas izmainu AG.
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PrigoZina atraktoru koncentraciju : ATP*, ADP*, HPO.?" un H3O* sasniegSanas ticksme ir organismu
pasSorganizesanas 1pasiba disipativas struktiiras, kuras uztur perfektas kartibas nelidzsvara homeostazi.
Molekulu protolitiska liela atruma aktivéto attraktoru atrasanas lidzsvara ir nepiecieSama specifiskai
saistiSanai pie olbaltumvielam perfektas kartibas homeostaz€ ka neatgriezenisks nelidzsvara process.
Pieméram, briva ADP* koncentracija atbrivotos muskulos ir mainiga sasniedzot robezas no 10 Iidz 370 pM.
Lietojot lielumu 250 pM sasniegts aprekinos iepriek§ AGromeostaze=-117,07 “'/imol. Atraktori [H20]=55,3 M,
[H30%]=107°° M pH 7.36, generétais koncentracijas gradients reakcijai [ATP+]/[ADP*]=2,25/0,25=9
palielinot reakcijas aktivitati devinas reizes un aktivé homeostazé ATP* hidrolizes eksoergisku brivas
energijas izmainu AGuomeostize==117,07 /im0l */mot lielaku ka sasniedzot lidzsvaru AGeq=-30,5 “/no vai Hesa
brivas energijas izmainu AGess= -99,58 ¥/mo1 tiram izejvielam un tiriem produktiem.

mol

Citi fosforilétie savienojumi: Tio-esteri ar lielu hidrolizes brivo energiju un citi
Fosfo-enola-piruvats (Zim. 1-3) satur fosfata estera saiti. Atraktori tidens koncentracija [H,O]=55,3 M
palielina labveligas reakcijas activitati producgjot piruvata enola formu. Protolitiskie atraktori vislielaka méra
atbalsta augsto brivas energija fosfo-enola-piruvata hidrolizi: Hesa brivas energijas izmaina ir liclaka ka
lidzsvara maistjuma: AGuess=AG°3cc-0c00-FAGHpo42--AG pyruvEnotp3--AG120=-190,3 /01
Fosfo-enola-piruvats’+ H,O=> piruvats” + HPO.>; AGeqrehninger= -61,9 </ ma1 ; 1=0,20 M, pH=7,36

H. H H
electrophil C H\C " H
nucleophil _oxygen 18 || i oxygen 18 || tieks reakaiia H g
) - - _ tiesa reakeija

oH 5C 0-P- . | fiefareakoja . CTT

H o/ \C/O H O 7 O + %)/C\C/O pret-reakcija ()18//C\ 0

I - .

OfH\/ArJf!ZO\nation” © Ill [l tautomerizacija  oween 18 |y
protolysis H+ O - O O . _t
B prruvats

Ziméjums 1-3. Fosfo-enola-piruvata (PEP) hidrolize. Piruvata kinazes atsedz protonésSanai elektrofila
anhidrida skabekla atomu '*O, kas atsaista atvértu nukleofilu fosforil grupu *PO;? parnesei uz elektrofilu OH-
grupu veidojot OH+"POs* =>HO-PO;* uidenraza fofatu ar negativu ladinu un spontanu tautomerizaciju
produktos, piruvata. Tautomerizacija nav iespgjama PEP un tadéjadi hidrolizes produkti stabiliz&jas
salidzinot ar izejvielam. Rezonanses stabilizacija Pi = HPO.* norisinas lidzigi ka Zim. 1-1b.

Tris oglekla atomu C; savienojums 1,3-bis-fosfo-glicerats (Zim. 1-4) satur anhidrida saiti starp karboksila
grupu -CO-"*0-PO; pie C; un fosfatu. Hesa likuma brivas-energijas izmaina AGuess=-107.75 /101 ir lielaka
par minimiz&to lidzsvara liclumu AGaLehninger=-49,3 /mo1. Atraktori: tdens [H20]=55,3457 M un pH 7.36
[H30%]=107¢ M palielina funkcionalo aktivitati samazinot vértibu AGuomeostaze<AGabb=-18,8 /mo1 homeostazes
tandemaja ATP* sintézes procesa. lapas pusés. 21., 19., 20.:

AGHesszAGOH3()++AGOG]yc3P+AGOHPO42--AGOGlyc31P-2AGOH20=-107.75 kJ/ mol, AGLehninger=-39,4 kJ/ mol,
a 1,3-bis-fosfo-glicerats*+2H,O => 3-fosfo-glicerats® + HPO,>+ H;O" ; pH=7,36

AGaLehninger=-49,3 /ot ; KaLehninger=€XP(-AGLetminger/ R/ T)=exp(49300/8,3144/298,15)=433562158,5;
bb ADP*+ HPO,> + H;0" => ATP*+2 HyO 3 AGubLehninger=30,5 /ol

abb : Glyc31P*+ADP*=>Glyc3P*+ATP*; AGus=AGaLechningerr AGbbLehninger=-49,3+30,5= -18,8 /01 3

Kad H:O pievienojas anhidrida saitei 1,3-bis-fosfo-glicerata, tad viens 1 tiesais produkts,
3-fosfo-glicerinskabe nekavejoties deprotongjas H* radot karboksilata jonu, 3-fosfo-glicerats, kuram ir divas
varbutigi lidzigas rezonanses formas (Zim. 1-4). Tiesa produkta deprotonéSana no 3-fosfo-gliceratdkabes un
rezonanses- stabilizéta jona veidoSanos nodroSina tiesas reakcijas norisi.

electrophil
oxygen 18 "
e oxygen 18 || H H deprotonation —g0%ygen 18

0O
nucleophil 13 C \ / I(,) H‘O§H —07 ¢18 C \C/ ﬂ T+ ?18 H\ /H |(|)
e\ectrophll - 1 + O/ N ~/ SNAa o H O+ _ C\ /C\ _ -
0 [ ? n 0] 0 0 ?‘” 0—%-0
protolysls| H O H O 0

ro.onauon +H,0=> +H,0=> O-H

Zlmejums 1-4. 1,3-bis-fosfo-glicerata hidrolize. Atraktori tidens [H,0]=55,3 M, pH=7,36 hidroksonija j Jonu
koncentracija [H3O*]=10"° M temperatiira T=298,15 K aktive labvéligu homeostizes Komeostaze™Kabb
konstanti. TieSie hidrolizes produkts ir 3-fosfo-gliceratskabe liela atruma protoliz€ deprotongjas veidojot
karboksilatu stabiliz&jot produktus. Pi=HPO.4* rezonanses stabilizéSana homeostaze labvéliga brivas-
energijas izmains samazina$anai AGromeostaze<AGapb=-18,8 /mo un konstantei Kromeostaze™Kabb.
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protolysis electrophil\ +
(O — H protonation

I!I ll'l / S&COA} l_{deprotonat;n o
RIS\ <8 i=C—C l
I-'I * \\<ele_ctrophil P,{ \\(":‘)

uteopnit O 2 +H,0= hidrolize=>HS-CoA*+ acetats deprotonéts +H;O"
Ziméjums 1-5. Acetil-koenzima A hidrolize. Acetil-CoA ir tio-esteris ar lielu negativu (-) hidrolizes
standarta brivo energiju AGuess< 0. Tio-esteris satur seéra S atomu pozicija, ko aiznem skabekla O atoms
esteros. 23. lapas puse :

Tio-esterim, kura séra atoms S parasti aizstats ar skabekla O atomu, estera saite ar1 ir ar lielu negativu (-)
hidrolizes standarta brivo energiju AGress. Acetil-koenzims A vai acetil S-CoA™ (Zim. 1-5), ir viens 1 no
daudziem tio-esteriem svarigiem metabolisma. Acil grupa savienojumos tiek aktiveta lai notiktu:

trans-aciléSanas, kondensé$anas vai oksideSanas-reducé$anas reakcijas. Tio-esteri daudz mazak paklaujas
rezonanses stabilizacijai , ka skabekla -O- esteri (Zim. 1-6). Kopsakariga atSkiriba brivas energijas AG starp
izejvielam un to hidrolizes produktiem, kuras rezonanse- stabilizgjas, ir lielakas tio-esteriem salidzinot ar
skabekla O esteriem. Abos gadijumos hidrolize esteros generé karbonskabi, kura jonizgjas un pienem
dazadas rezonanses formas (Zim. 1-6). Atraktori, idens [H,O]=55,3 M, pH=7,36 hidroksonija koncentracija
[H3;0%]=107°° M, T=298,15 K aktivé Lehningera lidzsvara konstanti labv&liga reakcija pH=7,36:
Kichninge=Keq=317017,6 ar negativu brivas energijas izmainu AGrehninger=-3 1,4 /moi;.

Mazak labvéliga pH<4,76 : AcetylCoA?+H,O=>CH3;COOH+HSC0A?; AGrehninger=-21,4 /mo;

AGLehninger='R.T.ln(KLehninger)z'853 144*2985 15 *ln(5732769)= 21 ’45k]/m°1; [CH COO0 H] . [HSCO&_]
KeqLehninger=KLehninger/[HZO]=3 170 1 7,6/55,3= 5732,69= [H 30 ] . A t | CoAz-]
AGhess =AG°ci3coontAGcoar-AG® acetyl-corr--AGH20 = -43,9 /ot ; 2 [Acetyl-

Eksoergiska AcetylCoA* Hesa brivas energijas izmaina ir negativa AGuess= 43,9 /ol ,
bet minimizets AGmin=AGeq= -21,45 /im0 sasniedzot [idsvara maistjumu :

[CH.COOH]- [HSCOoA]]
Kutcnng=Kioinge/ [F10]=317017.6/55,3= ST3269= [y o [Acety-CoA’: | N9 ©

-43,9 X/mol

Prigozina atraktors ir brivas energijas izmainas minimums AGin;. 2
Brivas energijas izmainas minimuma iestajas lidzsvars vielu maisijuma. iJFBt”ISCO(ﬁz'Jr%Jrg
] ] . . cetiilCo 2
Acetyl CoA*+2H,0=> CH3COO+HSCoA*+H;0"; pH=7,36; "AGLehninger=-3 1,4 /mor;. CH:COOH-+HSCoA*
AGess=AGci3c00-+AG con3-FAG H30+-AGC Acetyl-coa3--2*AGu20==105,6 /1nor ;
[CH,CO0]-[HSCOA[H50"]

Keq=KLehninge=eXp(3 1400/8,3 144/298, 1 5)= [H 2012 . [AcetyI_COA3-] =31701 7,6,
Eksoergiska AcetylCoA* Hesa brivas energijas izmaina negaitiva AGmin=-314 /ol §
AGHess=-105,6 M/ imol, bet minimiz&jas AGmin=AGrehninger= -3 1,4 /mol sasniedzot lidzsvara AT2B 50% ~C+D+E
maisijumu. Prigozina atraktors ir brivas energijas izmainas minimums AGmin Acetyl CoA™+2H0
' ’ ' CH3COO+HSCoA*

Sasniedzot brivas energijas izmainas minimumu iestajas lidzsvars vielu maisijuma.
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Reakcijas ar lielu negativu (), brivas-energijas izmainu AG ir stabilaki produkti neka izejvielas: (1) saité
spriedze izejvielas dél elektrostatiskas atgriiSanas atvieglo protolitiska ladinu atdaliSanos, ka ATP* (skat
ieprieks); (2) produkti stabilizgjas ar liela atruma protolizi protongjot ka ATP+ , acil fosfatus un tio-esterus;
lidzigi ka ATP+ (3) produkti stabiliz€jas ar izomerizaciju (tautomerizaciju), ka fosfo-enola-piruvats,
acil fosfata un tio-estera; (4) produkti atbrivo protonétu kreatinu un nukleofilo fosforil grupu no
fosfo-kreatina, karboksilata jonus. Fosfata piesaisti nosaka atraktori iidens [H,O]=55,3 M, pH=7,36
hidroksonija [H30*]=10"° M koncentracija, T=298,15 K aktivé anhidrida vai estera saites.

H. _H
electrophi = H\ -H H\H/
nucleophil Io:y;ezlm |(|: (l)\ oxygen 18 || ¢ C H
OH™ 18C - O=-p-0 - R -
H o~ -0 HO | o + (¢)18/C\ -0 direct O/C\ -0
| 4 \ O | C (_—_> oxygen 18
()fHJprotonationl [ H Il revers . [l
protolysis H+ O = O tautome”zat' O .
PEP enola forma Piruvats Pirovats
Tio-S-esteris Fosfo Enola Piruvats keto forma sals forma
protolysis electrophil\H+
(O — H protonation _ deprotonation -
uoH /S-C0A3' H ,O H " _O-H H ,O
- c G O -C—C] H-C—C
\\ electrophil J \ \
H +
nucleophll O adto == H O + C0A3_SH N O . +H20=>H30++ H
+ H:0 => Ekstra stabilizacija ar rezonansi un  deprocionéSana tident
AGs tio-estera AGo skabes skabekla-O- acetats
skabekla -O- esteris hidrolize protolizeé
_ deprotonation -
oI % OR H OH ¢ o HoO
7
b ca H-C—C —c—c | H-C—C
H T \\ electrophil | \b | \ A | N
dt H
nucleophll Qadto + H20 => H + R—OH ; O +H,O => H;0* + H
+ H:0 => Ekstra stabilizacija ar rezonansi un  deprocionéSana
tudent
AGo estera AGo skabes skabekla-O- acetats
hidrolize prptolizeé
deprotonation H_ protonation H H H H
H+/\\N H H - (@] \N+‘ H H -
AR ﬂ/ v 0 H.o‘”—o*+ SRR AL
o- l\k-C—N—C—C—C = N-C—N C
oH- | . protolysis l!l | N\ (@) H M N
nucleophil & pro(or:alTo(n)-“ " O => " o .

Ziméjums 1-6. Hidrolizes briva energija AG tio-esteros un skabekla O esteros. Abu veidu hidrolizes
reakciju produktiem ir salidzinami brivas-energijas saturi (G), bet tio-esteros ir augstaks brivas-energijas G

saturs, ne ka skabekla O esteros. Orbitalu parklasanas starp O un C atomiem atlauj rezonanses stabilizéSanos

skabekla O esteros, bet orbitalu parklasanas starp S un C atomiem ir vajaka un tikai neliela rezonanses
stabilizacija notiek. Tio-esteri atbrivo brivo energijas izmainu daudz lielaka negativa apjoma ka -AGs > -AGo

skabekla O esteri.

[cH,C=0C007]-[HPO/]
Ketminger=eXp(-A Gamingo/R/T)=eXp(61900/8,3144/298.15)=Ka= 69902464988~ |11~ 51~ [PyruvEnolP*]

Eksoergiska PyruvEnolP* hidrolizes reakcijas brivas energijas izmaina pie pH=7,36 AG 190,31 A
mol

negativa AGpess-hydrolise=-190,3 /o1, bet minimizéjas AGmin= -61,9 /10 sasniedzot

lidzsvara maistjumu Ki chninger=Ka= 69902464988.
Reakcijas tieksmi uz Prigozina atraktoru virza brivas energijas izmainas minimums
AGmin . Saniedzot brivas energijas izmainas minimumu iestajas lidzsvars maistjuma.

AGmin=-61.9 kJ/mol-,;.
PyruvEnolP*+H,O reagenti H;CC=0COO+HPO.* produkti. A+B 50% C+D
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Fosfo kreatina hidrolize

Fosfo-kreatina iegiiSana no kreatina ir nozimigs energijas E krajums skeletalos muskulos

‘“’H/\;V X ) o N ek _ Fosforiléto savienojumu Hidrolize.
— H H . - -
T\ I I}il ) é C/O wO-p-0 + A Il T i C/O a) hidrolize lidzsvars HO
O- " IN-C=N—C—C— - AT — kJ - .
o Se_ophil (ID ;%:AEESV_S[‘T i A \\O . 0 H H H \\O AGLehninger_'43 /mol KLehninger_34145290,3,

Kreatina un fosfo-kreatina biosintéze. Kreatins veidojas no trim aminoskabém glicina Gly, arginina Arg un
metionina Met. ST parvértiba parada aminoskabju combinatorikas iesp&ju daudzveidibu veidot citas slapek]a
saturoSas molekulas.
a) Pcreatine’+H,O=creatine+tHPO4*"; AGLehninger=-43 “"/mol; AGElington=-44,46 /o1 ; J.exp.Biol.143,177-194,1989;308 K:
Koo [creatine [HPO]
Hllington™ Iocreatine?].[H,0 ]
bb) ADP*+HPO.*+H30"*=>ATP*+2H20; AGLehninger=30,5 “/mot =AGuo; K5p=0,000004535142;
Fosfo-kreatins, saukts arT par kreatina fosfatu, kalpo ka kratuve fosforil grupas atrai ATP* sintézei no
ADP?*. Fosfo-kreatina (PCr) koncentracija C skeletalos muskulos aptuveni ir 30 mM, gandriz desmit reizes
no ATP* koncentracijas C, un citos audos ka gluda muskulattira, smadzenés, un nierés no 5 Iidz 10 mM.
Enzims kreatina kinaze katalizé neapgriezenisku reakciju: ADP*+PCr?> Mg kreatina kindze—> A TP*+Cr;
AGLehninge=AGab=AGa+AGpr=-43+30,5=-12.5 “'/1no1 Lehninger 2000; AG=-13 /(310,15 K);

Atraktori pH=7,36 ([H30*]=10"° M) un tidens koncentracija [H.0]=55,3 M nosaka Iidzsvara konstanti un
[creatine ] [AT P*]-[H 20] energijas minimums : AGapb=AG,+AGw=-43+30,5= -12,5 ¥/,,,;298,15 K.

o 3 N :154,8542 Ka°Kbb=I(abb;

[Fereatine”]-[AD P ] [H30'] - AG,up=-ReTeln(Ka+Kob)=-8,3144310,15+In(154,854)= -13 “/ma; (310,15 K)

2801077 ¢8.05010™ ©55.1398
2801020930102 0107 /3¢

AG =AGe+ReTeInK=-13+8.3144*310.15*In 2;38‘1?083‘ . 11835 e —0.8943 Y (Iapas puses 35.-36.)
Atraktori, [H20]=55,3457 M, ar [H30%]=107-° M pH 7.36 izteré ATP* un generé koncentracijas
gradientu [ADP3]/[ATP+] no 1000000 uz 100000 reizes tiecas uz AG no -6,83 1idz -0,8943 /i .
Poli-fosfati (polyP) ir lineari polimeri sastavosi no simtiem 100 P; atlikumu ar fosfo-anhidrida saitem.
Sie poliméri,atrodami visu organismu $iinas un piemit tads pat fosforil grupu parneses potencials PP; ar
labveligu sekojosu hidrolizi par 2 Pi.. Escherichia coli, polyP akumul&Sanas apstiprinata izdzivosanas
priekSrociba baroSanas vai oksidativa stresa periodos. Enzims poli-fosfata kinazes katalizeta reakcija :
polyPhosphate HP207>+ADP¥=>¢«— Mg __=> ,,1yPhosphate HPO.2” +ATP+; AG Lehninger2000=20.0 /o1
ienesot mehanisma enzima-saistitu fosfo-histidina starpsavienojumu (ka nukleozida di-fosfata kinazi,).
Reakcija ir atgriezeniska un polyP (ka PCr) kalpo ka rezervuars un ir fosforil grupu donors analogiski ka
ATP* kinaze-katalize parnesi. Poli-fosfats, PP: (n = 2) kalpo ka energijas E izejviela H* aktiva transporta
augu vakuolas. PP; ir arT parastais fosforil grupu donors vismaz vienai 1 enzima fosfo-frukto-kinazes formai
augos, ierasts spéletajs dzivniekos un mikrobos ar ATP+. Atrodas lielas polyP koncentracijas vulkaniskajos
kondensatos un tvaikos norada, ka tas var kalpot ka energijas E avots agrina pre-biotiskaja un $tinu evolucija.
ATP+ protolitiskas hidrolizes atraktori [H3O*]=107¢ M pH 7,36 un tidens koncentracija [H:0] ir
nepiecieSama homeostazei. ATP* hidrolize pie 7,36. ar specifisku kinazi Mg?* neatgriezeniski palielina

atrumu. KOHStante KbLehninger dOd eksoerglsku: AGbLehninger='R.T.ln(KbLehninger)z'8,3 144'298, 1 5‘]11(2205 00)='30,5
kJ /

=exp(44454,47/8,3144/308)=36400000;

AG =AG¢gtReTeInK=-13+8.3144*310.15*In =-6,832 /o

mol -

ATP4-+2H20<=>ADP3-+HPO42_+H30+; 2205 OOZKbLehninger= [ADP3-] . [HP042_] ® [H30+]/[ATP4-]/[H20]2
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ATP* piegada energiju ar grupu parneses kinazém (hidrolazes)
Vis caur biokimija reakcijas ir tandemi sajiigtas ar ATP* energiju, Kinazes atbalstita tandeémi sajiigtas ATP*
neatgriezeniskas liela atruma protolizes atraktoru virzitas reakcijas parvéer§ ATP* par ADP* un P=HPO.> vai
ATP* par AMP? un PP=HP,07" (piro-fosfats). Aprékinu lapas: Aprékinu ekselis:

Taubae 3. Hidrolizes Hesa, Lehningera, lidzsvara brivas energijas fosforilétiem, Acetyl-CoA vielam

Hidroksonija jons H3O" un H,O brivas energijas izmainas AGeq lidzsvara un Hesa likuma AGiess/mol
ADP>+H,O=>AMP+H,P0O. ;AGps=-22.85 kJ/mol;Khd=KhdLehninger/ [H,0]=10075; without pH -108.8 pH=?

ADP*+2H,0=>AMP*+HPO.>+H30"; Kpatehninger=557649; AGLenninger=-32.8 “/ma; -97,49 pH=7,36
AMP*+H,O=>adenosine+tHPO.>"; AGami=-14.2 /no; Kam.=307.4; -93.5pH=7,36
Fruc6P? +H>O =>Fruc+HPO:2;AGehninger=-15,9 “/mot; Keq=11,0305, AGeq=-5,951 ¥/imor; -14,154 1=0,2 M
Glyc1P*+H.0=>Glycerol+HPO:? ;AGLehninger=-9-2 “'/mo1; Ka=40,9055659488465, -14.294 pH=7,36
PalmitCoA*+H,0=>CH;(CH.)1:COOH+HSCoA*; AGa=-22,35 "/ mot; Ka=8235.15 -136,4 pH<4,5
PalmitCoA*+2H,0=>CH;3(CH.)1sCOO+H;O0+HSCoA*; Ki=455783; AGehminger=-32.5 “/mor; -198 pH=7,36
AcetylCoA*+H,O=>CH;:COOH+HSC0A*; Kui=5728; AGaL = -21.45 ¥/mol -333,96 pH<4,5
AcetylCoA++2H,0=>CH;COO+HSCoA*+H;0"; AGLehminger=-31.4 /mol; Ke=K1 chninge=317018 -105,6pH=7,36
PyruvEnolP>+H,0=> H;CC=0COO +HPO4s”;AG etinger=-61.9 “/mo1; Ka= 69902464988 -190.3pH=7,36
PyruvEnolP*+ADP*+H;0*=>H;CC=0COO+ATP*+H;0; AGaov=-31,.4 /mois; Kap=317017,6  -90.72 1=0,2 M
Glycat31P*+H,0=>Glycat3P*+H,PO.’; Kar=KaLetninger/ [H20]=7833705; AGar=-39,4 /imo; -81,3 pH<7,199
Glycat31P*+2H,0=>Glycat3P*+HPO,*+H;0";K,==433562158.5; AGrehninger=49,3 “/mot.  -107,75pH=7,36
Pcreatine’ +H>O—>creatinetHP 42 AGrehninger=-43 */mot; Kiehninge=34145290,295; -55,3 I=0,2 M
PCrr+ADP*+H;0*=>Cr+ATP*+H;0; Kuv=154,854; AGarv=-12,5 “/moi; -94,946pH=7,36

H2P,077+H0=H30"+HP207"; AGeq=48,31 “/mol; Keq=Kmzp2072/[H20]=10%7%/55,3=10*44 25,73 pH=6,72
H:PO.+H,0=>H,POs+H:0" ;AGLehninger=12,66 /mol; Keqi=7,113°103;AGcq=22,21 ¥/1oi;AGress= 58,28  pK=
HoPO,+H0=>HPO.>+H;0%;AGLehninger=64,96 /mo1; Keqz= 1.1428°107;AG.2=51,04 9 mol;AGress= 70 pK=7,199
HPO:+H:0=>PO+"+H30"; AGrehninger=94,48 “/imot; Kegy= 8.07°10°15; AGeq=80,44 “/moi; AGres= 94,5 -
Glc1P*+H,0=>Glc+HPO>;AGLehningerz=-20.9-"/mo1; Ka2=48,07; -68,25 pH=7,36
Glc6P>+H,0=>Glc+HPO,;AG, =-13.8 M/ imol; Kar.=261,62; -38,55 1=0,25 M

Hidrolizes reakciju nosaka liela atruma tidens protolizes atraktori HO =>H"+OH", kuri atri protong
elektrofilos atomus skabekli, slapekli vai seru ATP*, ADP?, AMP*, HP,O-", AcetylCoA*, PyruvEnolP*,
Pcreatine”, Glycat31P*, Glc1P*, Glc6P? u.c. savienojumoss. Kinazes un koenzima A atkarigas transferazes
neatgriezeniski atvern nukleofilas grupas : fosforilu *PO;*, piro-fosforilu “P,Os™, acil grupas nukleofilai
pievilcibai liela atruma protolizes raditam elektrofilam negativi 1adétam grupam : OH', HO-PO;*, HP,O-*".

Ta ka ATP*, ADP?, AMP*, HP,O,", AcetylCoA*, PyruvEnolP*, Pcreatine’, Glycat31P*, Glc1P*, Glc6P*
u.c. savienojumi piedalas kovalenti enzimu katalizéta hidrolize, kuras tos atbalsta ar brive energiju AG un
gandriz vienmér parstaveti divpakapju procesos. Protolizess atraktori : [H20]=55.3 M tdens, pH=7.36
[H30%]=1072° M koncentr¢&ijas atrodas lidzsvara, kamér homeostazes hidrolize turpinas.

Liela atruma tidens protolize H,O =>H*+OH" nosaka ATP* (or GTP*) tiesas hidrolizes gaitu. Pieméram,
nekovalenta ATP* vai GTP* saistiSanai, sekojosa tas hidrolizei par ADP> vai GDP* un P=HPO.>" piedava
dazam olbaltumvielam energiju cikliski starp divam 2 konformacijam, darbinot mehanisku kustibu. Tas
norisinas muskulu kontrakcijas un kinétisko enzimu kustibas gar DNS dubultspirales fosfatiem ar cinka
pirkstinu motiva elektriskajiem spilveniem vai ribosomu parvietoSanas pa signala (Messenger) mRNS virknes
fosfatiem. Helikazes aksoenergisku reakciju katalizétas DNS dubultspiralu attiSanai, RecA olbaltumvielas un
topoizomerazes (DNS metabolisma) ar iesaistas hidrolizes reakcija tiesi ar fosfo-anhidrida saitem. GTP*-
saistoSie olbaltumi signalu parnesei tiesi hidrolizé GTP* virza ar konformacijas izmainam iedarbina signalu
parslédzot hormonus vai ekstracelularos faktorus Signalu parnesg.

Dzivo organismu fosfatu reakcijas Tabula 3. un 1-4 virza atraktoru veértibas pH un [H.O]. Brivas energijas
minimizeSanas hidrolizé (Fig. 1-9) ir eksoergiskas ’lielas energijas’’ hidrolizes vielam AG ir negativakas par
-20 Y/mo1; "zemas-energijas” vielam ir mazak negativas AG. P&c $iem kriterijiem ATP* ar hidrolizes
AGeqr=-30,5 “/mol ir augstas-energijas viela; bet glikozes 6-fosfats’ un Glc1P* ar hidrolizes
AGeqr=-13,8 “/imo1 un -20,9 ¥/, ;. ir zemas energijas fosfatu parneses vielas.
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a PCrr+H.0=>Cr +HPO.*; AGs= -43 /ol ; K:=34145290,295 .

bb ADP3+HPO.2+H;0=>ATP++2H,0 ; AGw =-30,5 “'/ime1 ; Kpp=0,000004535142; at pH=7,36,

PCr*+ADP*+H;0"=>Cr+ATP*+H:0; KabbLehninger=34145290,295%0,000004535142=154,854; pie pH=7,36;

Sum: AGay=AG.+AGp=-43+30,5= -12,5 /1m0 ; 310,15 K AG310 k= -13 /ol

Kreatina kinaze mb frakcija paradas asinis péc bojajumiem miocitos vai neironu Sunu membranas.
Tabula 1-4. ATP sajligtas reakcijas grupu parnesé Hesa, Lehningera, lidzsvara brivas energijas izmainam.

Hidroksonija joni H;O" un H,O brivas energijas izmainas AGeq lidzsvara un Hesa likuma AGress</mol
a J 1] q

mppa)CH3(CH2)14COO+HSCoA*+ATP*=>HP,07*+AMP*+PalmitateCoA*;Kmppa=213,8;AGmppai=-13,3 ¥/mo1  -195,6 pH=7,36

HPO,*+ADP*+PalmitCoA*=>CH;3(CH,)14COO+HSCoA*+ATP*;Ks:=2,067;AGbbaLehni=-1,8 ¥/mol;
AcetylCoA+*+2H,0=>CH;COO+HSCoA*+H;0";AGrehninger=-3 1,4 */imol; Kichninge=317017,6;
AcetylCoA*+ADP*+HPO,*=>CH3COO+CoA*+ATP*;Ku=1,4381; AGap=-0,9007 '/ ni;
PyruvEnolP*+H,0=> H;CC=0COO +HPO.*;AGehninger=-61,9 /o135 Ka= 69902464988
PyruvEnolP*+ADP>+H;0*=>H;CC=0COO+ATP*+H,0; AGav=-31,4 “/mo3; Karb=317017,6

-88,5 pH=7,36
-105,6 pH=7,36
-6,025 pH=7,36
-190,3pH=7,36
-46,015 1=0,2 M

PCr’+ADP*+H;0"=>Cr+ATP*+H,0; Kuv=154,85; AGuv=-12,5 “/mot; AG310 k=13 "/mai  -94,95pH=7,36
Pcreatine”+H,O—>creatine+tHPO4?"; Keiiington=3,46*107; 308 K; AGEiiington=-44,45 *'/mo; -55,3 25°C
Glc+tATP*+H,0=>Glc6P*+ADP*+H;0";K:=5,83°10%; AGeq=-ReTeIn(Keq)=-15,78 ¥/t -50,285 pH=7,36
HOPO:0PO,OH*+H.0=>H,PO, +H:POs7; AGpp=-9,25 “/ino1 ; Kpp=Krehningerpp/[H20]=41,748  -70,94  pH=2+
HP,07+2H,0=>HPO,+HPO>+H30"; Kapp=2310,57; AGrehninger=-19,2 */moi; -85,6 pH=7,36
H,P,0,+ADP>=>H,POs+ATP*; AGabbppprti=21,25 /imol; Kabbpppi=0,0001893 27,39  pH=?_
HP,07+ADP=>HPO.>+ATP*; Kapbpp=0,01047878; AGabbpp=11,3 V/imot; 13,967 pH=7,36
polyPhosphateHP207*+ADP3=> polyPhosphateHPO4> +ATP*; AGrehninger = ~20 /moi; -43,03 pH=7,36
Glc1P*+ADP*+H;0"=>Gle+ATP“+H20; AGLehminger = 9,6 “/mot; 47,035

Glc+ATP*+H,0=>Glc1P*+ADP?* +H30";AG122b=42,36 /mol; Ka2v=0,000260614;
Fruc6P+ADP>=>Fruc+ATP*;AGehninge=4,65 /imol; Kiehninge=0,1532
Fruc6P>+ADP>+H;0" =>Fruc+ ATP*+H;0; AGup=AGa+AGy=14,6 */mo1; Kapp=0,002768
GIn+ H,O =>G1u'+NH4+; AGaLehninger=-14,2 kly mol; KaLehninger=307,43;

47,035 pH=7,36

23,7 pH<7,199
85,426 pH=7,36
-183,65 7,36>pH

Glu+NHs+ATP*+H,0=>GIn+ADP>+HPO> +H30"; AGar=35,66 “/mo1; Kap=0,0000005657 254,9 pH=7.36

Glycerol1P+ ADP>=>Glycerol+ ATP%; AGpehninger=11,35 /o3 K=Kapor *[H201=0,010267

40 pH<7,199

Glycerol1 P> +ADP>+H;O*=>Glycerol+ ATP*+H0; AGup=21,3 “/uoi; Kary=0,00018550674 101,7 pH=7,36

Fosfatu P-O saites disociacijas entalpija ir AHp.o= 370 “/no1. Visu kimisko saiSu sarausanai ir japievada
pozitiva energija. Fosfatu savienojumu hidrolizes brivas energijas atbrivosanas AG rezultgjas atbilstosi brivas
energijas negativas izmainas minimizacija vielu maisijuma samazinoties uz mazaku brivas-energijas G saturu.
»Augstas-energijas fosfata” ATP+ vai citu fosfatu savienojumu hidrolize tiecas uz brivas energijas negativas

izmainas minimizaciju Prigozina atraktoru AGmin=AGcq 1dzsvara maisjjuma.

Hesa AGess= G®proa= G°react Un Prigozina AGeq=-ReTeIn(K.q) brivas energijas izmainas virkng ir aditivas
AGiotaiiess=AGatesstAGpHess Val AGioalee=AGaeqAGopeq reakcijas a sekojosa bb tnadéma fosforiléSanas reakcija
tiecas P-O saites nomainit ar citu daudz negativaku brivas energijas saturu. Pi=HPO.> atvienoSanai no
fosfo-enol-piruvata (PEP) atbrivojas AGae=-61,9 “'/inoi vairak negativas energijas ka atbrivota kondensgjot
P=HPO.>" ar ADP* AGpbrq=30,5 /mo1. Tiesa fosforil grupas parnesana no PEP uz ADP sajiidzot

a, bb ir tandéma labveliga: AGiour=AGatq +AGbr=AGarbrq=30,5-61,9= -31,4 ¥/p0;

H. _.H _H
_electrophil C H\ " H
nucleophil _oxygen 18 I (R oxygen 18 || tiegé reakciia \C/H
- - - _tie3a reakcija_
OH 18C O-p- 18, C - - B
H o~ \C/O HO L o) + %)/ « .0 pret-reakcija 018//C\ 0
I - .
0_-"'\/4!3”:0\"6“0"' | © Ill Il tautomerizacija ~ ovgen 18 |
protolysis H+ O . O O

piruvats

a Fosfo-enola-piruvats*+H,O=>piruvats +HPO.”"; AGaLehninge=-61,9 */mot3; AGapess= =190,3 /o3

bb ADP*+HPO,* + H;0" => ATP*+2 H,0 ;

AbeLehninger= 30,5 kJ/mol 5 AbeHess=99,58 kJ/mol; pH=7,36

Summa abb: PyruvEnolP*+ADP*+H;0'=>piruvats +ATP*+H,0;

AGtotalEq=AGaLehninger +AbeLehninger=AGabb='61,9+30,5= '31,4 kJ/mol;AGabHess=-190,3+99,58= -90,72 kJ/mol;
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Fosforiléto savienojumu klasifikacija ir augsts vai zems fosforil grupas negativs parneses potencials.
PrigoZina minimizacija Iidzsvara AGgq uzrada mazaku absoliito vertibu par Hessa likuma AGress
| AGgq | <| AGiess | : Homeostazes absoliito vértiba | AG | nosaka atraktori pH=7,36 un [H.O]=55,3 M.
Fosfo-enola-piruvata ir daudz augstaka, ka ATP* un vél ievérojami zemaka glikozes 6-fosfata.
pH=7,36; starp pKa3=6,72 un pK.s=9,46
+ H Pirofosfats pKa AH® C

electrophil oxygen 18

D wn N0y o H:P,0,=H'+H:P,0;7 0,83 9,2 -90
Q—P-QH™ H o wdb=o H;P,07=H"+H, P,0/> 7 2,26 -5,0 -130
oH 3Ty W ()7 - | _ H; PO, =H"+HP,07* 6,72 0,5 -136
nucleophil protonation ) + nucleophil O O 3- + 4-
phosphoryl H—Q— 1 protolysis phosphoryl HP,0,=H"+P,04 9,46 1,4 -141
a HP2073- +2H20=>HP042_+HPO42_+H30+; AG.= AGLehningerppz'lg,z kJ/mol; pH=7,36 ) AGaHess=-85,6 kJ/mol;
bb ADP3_+HPO42_+H3O+=>ATP4_+2HZO 5 AGyp =30,5 kJ/mOl; AbeHess=99958 kJ/mOl;

abb: HP,07*+ADP> =>HPO.> +ATP*; AGabb=AGa+AGpp=-19,2+30,5=11,3 /no1; pH=7,36
AGanesstAGpbHess=-85,6+99,58=13,98 “'/,o1; Hesa aprekini pec datiem tabulas.

nucleophil / oxygen 18

HH H H

N /H l-l\ RN /H

A O T || O/C\ /C\ 18 +
T A | G O7H H-O
tom O e

H—O—H/,

protolysis

electrophll oxygen 18 +2 H,0O H\N'H

H O+ nucleophil oxygen 18
> protonation
&H i n N
H (@] ." O 6 -O - N'J
~ \\\ Kmase ” 2+ ‘\\O
pfqgglpe)ﬁg?)l/ll “ ‘\2 - nucleophll H-O O-H

a Glycerol-1-phosphate? +HzO=>Glycerol+HPO42 5 AGa= AGLeninger=-9,2 “'/mo1; AGuatiess=-46,43 "/ noi;
bb ADP>+HPO. 2 +H;0=>ATP*+2H;0 ; AGw =30,5 ¥/imoi; AGibiess=101,724 /imoi;

abb:Glycerol-1-phosphate*+ADP3+H;0*=>Glycerol+ATP*+H.0; AGut=-9,2+30,5=21,3 ¥/ 1m0
AGanesstAGhbhess=46,43+101,724= 55,3 “//101; AGuess aprekini péc datiem tabulas ;

electroohil oxygen 18
/ electroohil oxygen 18

aIiOll(llleI‘S 6 ar11011(111§rs
ogleklis ogleklis
CH, (%50 CH, %85

protolysis H_O 2
CH,
OH y-04
a Fructose-6-phosphate? +H>O => Fructose + HPO:>" ; AGa= AGLehninger=-15,9 */mot; AGattess==70,951 /mo;
bb ADP3_+HPO42_+H3O+=>ATP4_+2HZO 5 AGyp =30,5 kJ/mOl; AbeHess=99958 kJ/mOl;

abb: Fruc6P*+ADP*+H30"=>Fruc+ATP*+H:0; AGus=AGat+AGw=-15,9+30,5=14,6 /mai3;
AGaness tAGphess=-70,951+99,58=28,6 “'/moi; AGress aprékini pec datiem tabulas ;

6
H-O- lectrophil
CH,  oectoot]
(0)

H” Oé CH, 333;22”1 8
o, O
‘ P N -—
O o

Y

nucleophil O H™/ phosphoryl ___~ o
a AGLehninger='20,9 kJ/mol; GICIP2-+H20=>G1C+HPO42-+AG+Q, pH=7,36, AGHSSSZ '36,1 kJ/mol;
bb ADP3_+HPO42_+H3O+=>ATP4_+2HZO 5 AGyp =30,5 kJ/mOl; AbeHess=99958 kJ/mOl;

abb: Gle1PZ+ADP*+H;0" => Gle+ATP*+H,0; AGa2=AGa2+AGp=-20,9+30,5= 9,6 /o1 ;
AGanesstAGbhess=-36,1+99,58=63,48 '/ 1no1; AGuess aprekini pec datiem tabulas ;
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Katabolisma sintezéjas ,,augstas-energijas” fosfati ka starpsavienojumi. Liela atruma protoclize ar
elektrofila skabekla un slapekla atoma protonésanu un atgriezenisku deproton€Sanu uztur ladétas grupas
R-COO, R-NH;*, HPO4”, R-PO*, HCO5 gan brivas gan piesaistitas R molekulam (aminoskabem,
olbaltumvielam, fosfatiem, nukleinskab&m, oglhidratiem, koenzimiem). Funkcionali aktivé molekulas
homeostazes kartiba virzitam enzimu komplekso reakciju piecos veidos. Nereaggjosas vielas parvers sekojosos
labveligos neatgriezeniskos procesos. Fosforil grupu parnese uz savienojumiem péc atraktoru pH=7,36 un
[H.0]=55,3 M noteikumiem efektivi pievada brive energiju AG mérka vielam, lai tas vairak brivas energijas
AG atdotu parvertibas.

Fosforilesanas vienadojums vienpakapes reakcijai Glutamina sintaze ka norisinas:

- H

O H H H O - _
N / O H H HH-N
o I—FFC c—c C

| \

(ab) O y- N*—H H H O 4 ATP*+NH4 +H,0 => ADP*+ HPO 2 +H;0™+0 4. NHHOH O

H
Glutamats Glutamina sintaze Glutamins
H H
nukleofils N ‘N o NHN
- - - nucleophi
O H H H “;O Q Q H H </ l slectrop hOXygenw\p + (\)\ </ f\
\C—C—%%C+ o-p-o-f-01 o N N’ H HH ) O-F -o~ 0 NN
@  leyu u 0 bOo b HH_>—>,CCC \\ V.o
H- N ot protolitiska deprotonesana
‘H H protonedana H-0 O-H
eleclrophwl oxygen atom proton?]t\on _ O\_ |;1 H H H._.Ni H*_OH
O 'T' H H \0 /C_C_Fv(\j\ deprotonation  H 1 O
! 2
(b) C? C—C— C\\ + NH;H' +H,0=>0 (_gtw ¢+ ot -0\P=0y .
(0] H- N +-H H H (0] \H O

Divpakapju reakcijas summa:
a Glu"+ NHs" => Gln +H;0; AGaremninge=14,2 “/mot; AGatess=183,65 “/mor;

b ATP*+2 H,O =>ADP*+ HPO,> +H;0" ; AGy=-30,5 /moi; AGhess=-99,58 “/1nol;
ab) Glu_+NH4++ATP4_+H20=>G1n +ADP3_+HPO42_+H3O+;AGabLehninger=14,2'30,5 ='16.3 kJ/mol;
Aprekinu lapas 29. lapas puse: Tabulas AGabtess= 84,07 /o3

Ziméjums 1-8. Nukleofila *PO;* parneses reakcija ar liela atruma protolizi skabekla protongsanu un
atsaistiSanu ka OH no fosfata fosfora P atoma kodola (H'+-O-PO;*=> OH+"PO;") ta atveroties nukleofilai
sadursmei uz “PO;*. Katrs no trim 3 fosfora P atomiem (a, B, vai ) var kalpot ka elektrofils merkis
nukleofilai reakcijai ar ieziméto atomu nukleofilo C-"*O: inT gadijuma. Nukleofili ir spirta (C-"*OH),
karboksil group (RCO'"0"), vai fosfo-anhidrids (nukleozids mono- vai difosfats, pieméram).

(a) Kad skabekla O atoms nukleofili reage skabekla tiltina -O- pozicija, iezimétie produkti indice fosforyl
grupu parnesi “POs* no ATP* nevis fosfatu (H +-0-POs*=> O-H+"PO;%).

(B) Beta poziccija atdalot AMP parnese noved pie piro-fosforil grupas PO, -0-PO;* nevis piro-fosfata
grupas (-OPO,-0-PO;”) nulleofilas reakcijas.

(2B) ADP* beta pozicija atdalas PP; ="PO,-0-PO:* un parnes adenilil grupu (A) nukleofila reakcija.
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- P EnolP*+H,0=>H;CC= “+HPO,*; o
61.97 yruVH\n?H 0= H,CC=0C00 0 y B onukleofils skﬁbekla atoms R"* ¥

protonation electrophll oxygen 18

1 protolytic Hi ||
: C o Co=-61 kJ . o)
ﬁ/ AGLehnmger 61.9 /mol, O:‘”'O’ O«%J/(’ | )
0 o

nucleophilic nucleophil protonatlon
P p

Glycerat3 1P*+2H,0=>Glycerat3P*+HPO,*+H;0"

- deprotonanon O

Ll EE e o Of g S M B0
. < /C H — k Nt C\ -
O \(':_:)C\O_lll_o' AGaLehninger_'49,3 J/mol 0// o) N 0 C;) ()—I—()
nuc\eophil;:H o H O
. ’ . electrophil oxygen 18 I—LN.H
Pcreatine”+H,O—creatine+tHPO."; Yo o H N_A H. H g
O18~I'O’I'O H ¢ ] L\l n N Ayt -
3. - TR o} NN D B A
kJ O (@) H H H—N-C—-N C\
AGLehnin='43 /mol; nucleophil u. —H T H H \O
O O protonation protolytic

electrophll oxygen 18

ATP4'+2H20=>ADP3'+HPO42'+H3O+;

electrophil oxygen 18 I—LN H

- o) O_:”O </ I ) o 0
4 £8 ¢ o ¢ < 0
: Sb_A-P. 4 | protonatlon
T ”OE&? " AGLewi=30,5 Y/ naseopti

O O
Ho  O-H Zim&jums 1-10. Nukleofila “POs*, *PO,-0-POs*
Glc6P 7 +H,0=>Glc+HHPO2: AGar=-13.8 ¥//,.oi: fosforil un piro-fosforil grupas parneses reakcija no
GlyGly,,+H,0=>Gly +Gly, . A(a; = 9'2 KJ /molf ATP* uz aktivéjamam molekulam homeostaze ir ar
aq aq aqs al—=7. mol,

. — - — mol
Glyc1P>+H,0=>Glycerol+HPO.; AGL=-9,2 "/u liela atruma protolizes atraktoru [H,O]=55,3 ™/, ,

H2PO4_+H20=>HPO42_+H3O+'AG =51 04 kJ/ . pH=7,36 [H3O+]=10_7’36 mOI/L protonéﬁanas un
T o deprotongsanas noteikumiem darbinatas.

Ziméjums 1-9. Liela atruma protolizes atraktori [H20]=55,3 ™'/, , pH=7,36 [H30*]=107-¢ ™!/, nosaka
homeostazes procesu perfektu kartibu enzimu kompleksu reakcijas piecos veidos. Fosforyl grupas protolitiska
generéSana protongjot elektrofilo skabekla atomu anhidrida saité ATP* molekula ir augstas energijas nukleofilu
fosforil grupu *POs* donori. Fosforil grupu pliismu katalizé enzimi saukti par kinazem, virziti uz Prigozina
atraktoriem ar brivas energijas izmainas minimizaciju homeostazé AGuomeostaze<0. Stinas atraktori

[H,0]=55,3 ™/, un [H30%]=107-¢ ™!/, nosaka HPO.* atbrivo3anos fosfatu hidrolize, kam piemit zemaks
fosforil grupas parneses potencials homeostaze.

Glikozes aktivesana ar fosfatu ir nozimiga' kataboliska reakcija, kuras norisinas katra dzivaja Stna.
Fosforil grupas parneses potenciala starpproduktu pozicijai skala, ATP* var parnest energiju AGuomeostaze NO
augstas-energijas fosfata savienojumus producg katabolisms uz molekulam tadas ka glikoze, kuri ka regulatori
iedarbina to reaktivitati. ATP* tadgjadi kalpo ka energijas AGromeostaze investors visas dzivajas $tinas.

Enzimi realiz€ fosforil grupu parnesi ar kinetisku stabilitati pateicoties liela atruma protolizes atraktoru
[H;0]=55,3 ™/, pH=7,36 [H;0"]=1073¢ ™!/, noteikumiem . Aktivacijas energija E, (200 11dz 400 /10
nepiecieSama fosfo-anhidrida saites sarausana. Bez enzima process nav patvaligs.

Fosforil grupas nukleofili atveras péc liela atruma protolizes atraktoru fosfo-anhidrida saites skabekla
atoma protonéSanas uz electrofilu akceptoru OH", kurs rodas péc tidens deproton&sanas. Enzimu specifiskas
aktivitates pazemina energiju E. vada fospforil grupas parnesi no ATP* uz akceptoru. Ar to $ina spgj regulét
energijas AGuomeostaze parnesi ar ATP* enzimiem.

Katrs no trim 3 P atomiem (a, B,vai ,y) kalpo ka elektrofils meérkis nukleofilai reakcijai ar iezimé&tu
nukleofilu R-*0O:. Nukleofili ir spirti (R-OH), karboksil grupas (RCOO),vai fosfo-anhidridi (mono
nukleozidi vai difosfati, pem&ram).

(a) Nukleofila reakcija , kad pozicijas skabekla O atoms skabekla tiltina -'*O- , tad produktos iindic&jas
iezime, ka grupa kas parnesta no ATP* ir fosforil “POs*, nevis fosfata -*OPO;*.
(b) Reakcija beta pozicija parnes AMP un realizgjas piro-fosforil parnesé
(nevis piro-fosfatu) grupu pie nukleofila.
(¢) Reakcija gamma pozicija parvieto PP="PO,-0-PO;* un parnes adenilil grupu pie nukleofila.

nucleophil

o=

31



Homeostazes aprekinos biokimiskas konstantes iidenim [H,0]=55,3 M, fiziiologiska pH=7,36 hidronija
jonu koncentracija [H30*]=107° M un standarta termodinnamiska temperattira T=298,15 K ir ieklautas
Lehningera Iidzsvara konstansSu Kj chninger VErtibas ka principi biokimija publicétajos izdevumos.

Table 1-5.Lehningera homeostazes konstantés Kichninger ieklauti [H20] [H3O0*],T lidzsvara kontantés Keq
1.| PyruvEnolP*+H,0=>H;CC=0COO+HPO.*;

H. _H
€ AGLeninga=-RoToIn(Kieninger)=-8,3 144298, 15+In(69902464988)= 61,9 /o
0 0" [cHC=0C00]-[HFO]]
O// ‘O‘ y) KLeninger: 69902464988: [H20] [PyrqunO|P3_]

2.| Glycerat31P*+2H,0=>Glycerat3P*+HPO,>+H;0";

Qu n o AGreninger=RoTeIn(Kieninger)=-8,3144+298,15+In(433562158,5) = -49,3 K ol
- C o [HP 0,%].[H;0']- [Glycerat3 P ']
o, 0 C ~o- -O 4 3 y
O// \O_ O}I; 0- KLenmger 433562158 5 [H20]2-[Glycerat13 4-]

3. Pcreatinez‘+H2O—)creatine+HP042';
e  AG Leninger="RoTIN(K{ cpinger)=-8,3144+298,15+In(34145290,2051607)=-43 /s
(')—P'l*'C—N— —E—C/O Kranme= 34145200 2051607 [ereatine 1120, ]
O Mw= 223,13 1 Hoog o enineer ’ [Pcreatine*]-[H,O]

4. ATP4'+2H2O_>ADP3'+HPO42'+H3O+;
g* 9 o . f AG Leninger=-ReToIn(K{ cninger)=-8,31442298,15In(220500,2) = -30,5 “//rmoi;
J

0 7/-0—},-0-|;© 9. 3
1 -[AD . +
(0] KLeninger: 220500,2: [H 04 ] [? ]4!:H3o ]
Ho | O-H [H,0]*[AT P 7]
Acetyl-CoA*+2H,0=>CH;COO+CoA*+H;0";

[CH,CO0"]- [HSCOA ][H;0"]
Kieninger=317017.6= [y o2 [Acetyl-CoA™]
6 | G1C6P2 +H20_>G1C+HPO4 ; AGLenmger—-R°T°ln(KLenmger) 8 3144298 15'][1(261 62) = 13 8 kJ/mol,
[Glc]-[HPOZ]
[Glc6P?]-[H,0]

5

i AGLesinger=-RT*In(Kexinger)=-8,3144+298,15In(317017,6) = -31,4 /o
|
|
|

|
I Ketninge=| Glc]*[HPO.>]/[Gle6P>]/[H,0]=261,62=
|

7~ | GlyGlyaq+H20=>Glyaq+Glyaq; AGLeninger='R.T.ln(KLeninger)z'g,3 144.298,15‘]n(40,906)='9,2 kJ/mol;
| | [H,N'CH,C00]Gly 2
KLeninger=40,906= [Hzo]_[H3N4GIyGIyCOO.]GIy
AGmin= AGo2m=-6,54 “/ino1; Ko2m=13,994; 1=0,2 M ionic strength.

8.| Glycl1P*+H,0=>Glycerol+HPO:*; AGLeninger=-ReTIn(K eninger)=-8,3144+298,15In(40,906) = -9,2 “/01;

[HP 0,7 [Glycerol]
| Kieninger= 40’906_[H ;0] {Glycerol1” %]

|
9.| | H,PO,+H,0=>HPO>+H;0™; AGLeninger=-ReToIn(Kcninger)=-8,3144298,15°In(10719%)=6,844 X/ ,1;

3 2-
| [H 042 ] '[H3O+] =K 1 144* 10 9. 10 -7,199_ [H o ]aqua [H30+]
| [H 270, I [H 20] e [H 270, Jaqua

a
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10- | MaltOZC+H20<=>G1C+G1C; AGLeninger='R.T.ln(KLeninger)z'g,3 144.298, 1 5 .ln(s 1 9,4)= - 1 5 ,5 kJ/mo];

o,
o 0
14 a [G|C][G|C]
ot ot H - _ _
H-g e o 7 o KLenmger 5 19,4 [Maltoze] _ [HZO]

1

—

. | LaktOZC + HZO <=> GIC + Gal; AGLenlnger='R.T.ln(KLenlnger)z'g,3 144.298,15.111(610,35): '15,9 kJ/mol;

H HoeHH B %GHH ot
¢)
o oo _ [Glc][Gal]
T, 4 Keeninger 610,35 = 1 akt0z6] [H,0]

Ataktori, H.O un H3;O0" virza ATP+ fosforil, piro-fosforil, un adenilil grupu parnesi
p grupu p

ATP* reakcijas visparinati SN2 (bimolekulara nucleofila aizvietoSana) nukleofila parnese, kura nukleofils
var biit, piem&ram, skabeklis O spirta vai karboksilata vai kreatina slapeklis vai arginina un histidina sanu
virkng. Katrs no trim 3 ATP* fosfatiem ir sp&jigs nukleofilai reakcijai (Zim. 1-10), ar atSkirigiem produktiem.

Nukleofila reakcija ar gamma fosfata hidroksilu (Zim. 1- 10a). atdala ADP*- un produce jaunu fosfata
esteri. [eziméta '*O- izejvielas studijas rada, ka skabekla O tiltins jaunaja savienojuma ir no hidroksila grupas,
nevis no ATP*; parnesta grupa no ATP* ir fosforil grupa ("POs*), nevis fosfats (-'*OPO;>). Fosforil grupas
parnese no ATP* uz glutamatu (Zim. 1-8) vai uz glikozi (heksokinaze) reakcija iesaista ATP* y poziciju
molekula.

Beta fosfata ATP* reakcija atgala AMP* un parnes piro-fosforil (nevis pirofosfata) grupu uz reaggjoso
nukleofilu (Zim. 1-10b). Piem&ram, 5'-fosfo-Riboze 1-piro-fosfata veidoSana ir starpnieks atrisinajumam
nukleotidu sintéz€, mtiek ka Ribozes reakcija ar -OH beta fosfata.

Nukleofila reakcija ATP* alfa pozicija atdala PP="PO,-0-POs* un parnes adenilatu (5'-AMP?) ka
adenilil grupu (Fig. 1-10c); reakcija ir adenililacija (a-den'-i-li-laa-cija, varbiitgji visvairak neapgtistams vards
biokimijas valoda). a-p fosfo-anhidrida saites hidrolize tideni atbrivo vairak energijas AGrenninger=-30,5 /o,
neka B-y saiSu hidrolize AGyehninger=-45,6 /moi; (Tabula 3). HP,O7*=PP; veidojas ka blakus produkts
adenililacija ir hidrolize Iidz divam 2 P; ar visur sastopamiem enzimiem AGtehninge=-19,2 ¥/mo1 piro-fosfats
atbrivo un 'virza" adenililéSanas reakciju. Tur klat paredzot talaku energija efektu, abu AMP* fosfo-anhidrida
saiSu hidrolizi summaraja reakcija. AdenilileSanas reakcijas Ta d&| ir aprékinati 24., 30., 31. Ipp:
pp) HP.07+2 H;0=>HPO,*+HPO.*+H30"; AGppLetninger= =19.2 “/mot; AGppriess=-85.6 /imo;

b) ATP4'+2H2O=>AMP2'+HP2073'+H3O+; AGbLehninger='45.6 kly mol; AGoress=111,45 kly mol;
Hesa energijas izmainas ir negativakas AGppbtess=AGpptessFAGoness=-85.6 -111,45=-197 ¥/, ka Prigozina
minimizacija sasniedzot lidzsvaru: AGyppbLehninger=AGppLehningert AGbLehninger=-45,6 */inoi=19,2=-64,6 /1o :
ppb) ATP*+4H,0=>AMP*+ HPO*+HPO,*+2H30"; AG ppbichninger=-64.6 “/imot; AGppbhiess=-197 /moi;
[HP0F1%[H,0' P[AMP 2]
[H,0]¢[ATP*]
Primarie atraktori koncentracijas [H2O]= 55,3 M un [H30*]=10"("*¢) M un Cilvéka eritrocitos pienemot
liela atruma protolizes homeostazes koncentracijas [AMP*]=0,02*10° M , [ ATP*]=2,25*10" M un
[HPOZ J2[AMP 2]

[aTP%]
Cilveka eritrocitos : Knomeostaze=4,22*1071%1,652*107"2*0,02*10°/2,25/10=1,02*10"'8 ir stipri labveligaka par
PrigoZzina lidzsvara minimumu Ky, uz kuru tiecas reakcija Knomeostaze<<Kppb parvertibas no izejvielam uz
produktiem ka 1,02*10™"8=Khomeostaze<<Kppp=207737828686 un nekad nesasniedz liela atruma protolizes
lidzsvaru, jo homeostaze ir nelidzsvara ststavoklis un lidzsvara stavoklis ir atraktors nelidzsvara stavoklim
(homoeostazei):

KppbLetninga=EXP(-AGpp/R/T)=EXP(64600/8,3144/298,15)=207737828686=

[HPO42-]=1 ,65 * 10_3 M . Khomeostﬁze= ppb* [H3O+]2/[H20]4=4,22* 10_1 !

ATP*+4H,0=>AMP*+ HPO,+HPO*+2H;0".
Piezime: Primarie atraktori [H,0]=55,3 M un [H30*]=107*¢ M ar enzimu neatgriezenisko reaktivitati
rada pasSorganizgjoSu homeostazes perfektu kartibu, kura ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos
dzingjus uz evoliciju un izdzivoSanu.
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Atraktori, [H20]=55,3 M un [H30%]=107° M ar energijas-piekabinasanu veic taukskabju aktivaciju.

Pirmais solis taukskabes aktivésanai lai energiju-producétu oksidésana (skat. taukskabes => acil-CoA
izveidoSana) vai komplexo lipidu (Lipidu biosintéze) sinteze tiek tas piesaistits nesnejam koenzimam A
(Zim. 1-11). Taukskabju kondensacija ar koenzimu A ir endoergiska, bet acil-CoA veidosanos parvers
eksoergiska pakapeniska divu 2 fosforil grupu atdalisana no ATP* Vispirms, adenililats (AMP?) tiek parnests
no ATP* uz karboksil grupu taukskabg, veidojot jauktu anhidridu (acil adenilatu) un atbrivots PP;.
Coenzyme A tiola grupu tad aizvieto adenilata grupa un veido tioesteri ar taukskabi. Divu reakciju
homeostazes atraktoriem tideni [H20]=55,3 M , hidroksonija jonu koncentraciju [H;O*]=107¢ M pie
temperatiiras T=298,15 K ir energétiski lidzvertiga eksoergiskai ATP+ hidrolizei par AMP? un PP;
AGoLehninge=-45.6 /o1 un endoergiska: acyl-CoA veidosanas AGeremninger=31,4 /ol un AGe= -30,51 /1
Acyl-CoA veidojas energétiski labvéliga PP; hidrolize ar piro-fosfatazi. Taukskabi aktivé abi ATP* fosfo-
anhidrida un
PP; hidrolize. Summa brivo eneggiju izmaina ir aprékinati 23., 28., 33. lapas puse:
¢) CH;COO+HSCoA*+H;0"=>Acetyl-CoA*+2H0; AGcLeninger=31.4 /ol ; AGhiess=105,6 '/ imo;
pp) HP,07+2 H,O=>HPO,/+HPO*+H30"; AGppLehninger= =19.2 “/mot; AGpptiess=-85.6 /ol
b) ATP*+2H,0=>AMP*+ HP,07+H30"; AGbLehninger=-45.6 /mol; AGpess=-111,45 /g3
ppb) ATP*+4H,0=>AMP>+ HPO*+HPO*+2H30"; AGppbLchninger=-64.6 /imot; AGpporiess=-197 “/imo;
Hesa energijas izmainas ir negativakas AGppbetess=AGypphesst AGpHesstAGetess=-85.6-111,45+105,6=-91.45 '/ 101
ka Prigozina minimizacija: AGppbeLehninger=AGppLenningert AGoLehningert AGeLehninger=-45.6-19.2+31.4=-33.4 X/,
ppbc) CH;COO+HSCoA*+ATP*+2H,0=>Acetyl-CoA*+AMP*+HPO>+HPO.*+H30"; AG1=-33.4"/n01 ;

[HP O 2[AMP *][Acetyl-CoA™] [H0']
Kopi=EXP(-AGpone/R/T)=EXP(33400/8,3144/298,15)=710347.58= [ 1=+ [ch 600 1 [HSCOAT [H,0]2

Primarie atraktori koncentracijas [H,O]= 55,3 M un [H30*]=10"("%) M un Cilvéka eritrocitos pienemot liela

atruma protolizes homeostazes koncentracijas [HSCoA*]=[Acetyl-CoA*] un [CH;COO]=10* M :

[HPO2 |2[AMP 3T [Acetyl-CoA™]
Khiomeostaze=Kpppe[H30]/[H20]>=710347,6%10736/55,32=0,0000101229= - X :
Homeostaze=Kpphe[H3O™]/[H20] [AT P +}[CH,CcO0 F[HSCOA']

Khomeostize=0,0000101229% 1,652 10/(32)*0,02* 107 (3)/2,25/10°(?)/ 107 (*)=2.45%10* ir stipri labveligaka par

PrigoZzina lidzsvara minimumu Kjyue uz kuru tiecas reakcija Knomeostaze<<Kppbe parvertibas no izejvielam uz
produktiem ka 2.45*10” =Khomeostaze << Kppbe=710347,58 un nekad nesasniedz liela atruma protolizes lidzsvaru,
jo homeostaze ir nelidzsvara ststavoklis un Iidzsvara stavoklis ir atraktors nelidzsvara stavoklim
(homoeostazei):
CH3COO+HSCoA*+ATP*+2H,0=>Acetyl-CoA*+AMP*+HPO.,*+HPO*+H30".
Piezime: Primarie atraktori [H,0]=55,3 M un [H30*]=107*¢ M ar enzimu neatgriezenisko reaktivitati
rada pasSorganiz€joSu homeostazes perfektu kartibu, kura ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos

dzingjus uz evoliciju un izdzivoSanu.
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Atraktori, [H20]=55,3 M un [H30*]=10"° M veic aminoskabju AAc funkcionalu aktivaciju AAcCoA.

Aminoskabju aktivéSana pirms to polimerizacijas polipeptidu virkné (skatit tRNS amino-aciléSanu)

pavada analogu reakciju kartiba, kura transporta RNS molekula sadarbojas ar koenzimu A. Nelabvéligu
Kabeeq<l ATP* hidrolizi par AMP? un PP; (HP,O-%) atraktori parvérs$ labvéliga activéta Lehningera

KobcLemninger>1 konstantg, kura darbina jantarpina ATP+ ka energijas avotu producgjot gaismas spidesanu.

electrophll oxygen18 H deprotonation oxygen 18 l—kN.H
2\ ¥ 0 < O Alw N
7 4
o; ‘0 J o 0 J
. || O NN
H H +
H-O-H protonatlon H

protolysis nucleophil H*O - H-O O-H

Palmitate => PPi—inorganic pyro-phosphatase=> 2 HPO.* ;

H electronhil H

T \ oxyg§n1188 nucleophil electrophil oxygen 18 H \ (,37

H_(Ij_ (CH2)13_/ \C/O Q ﬁ_go__’ " (|:_ (CHy),~C i \C/O © (l)‘ N
H o +roh-0O-H -O=p-
H I+ o i 8 " \\ + 6 WO 7
O protonation O

I \ o ! F{
T o Ly SRS

H H \(\) + © +HS-CoA’=> H H + HO}')—’O

Tio-estera sait€ akumulgjas dala no 'investétas" ATP* energijas.

Ziméjums 1-11. AdenilileSanas reakcija taukskabe aktivéjas. Abas fosfo-anhidrida ATP+ saites hidrolizgjas
veidojoties palmitoil-koenzimam A. Vispirms 1., ATP*+ atdala adenilatu (AMP?), veidojot taukskabes
acil-adenilatu un atbrivo PP;, kuru hidrolizé piro-fosfataze. 'Eenergizéta" taukskabes acil grupa tad tiek

parnesta uz koenzimu A (HS-CoA™), ar reakcijam ¢, b, pp:

Atraktori, [H20]=55,3 M un [H30*]=10"° M rada palmitata funkcionalo aktivitati PalmitCoA*.
Udens [H20]=55,3 M un fiziiologiska pH=7,36 hidroksonija jonu koncentracija [H3O*]=107* M
temperatira T=298,15 K veido labveligu Lehningera konstantes Kichninger VErtibu ar simt procentigu iznakumu.

Atraktori parvers nelabvéligu reakciju K¢=0.000002194 par labvéligu lidzsvaru Kppberehninger = 459474,77 ar
negativu brivas energijas izmaindm AGppbeLehninger = =32,32 /ot .

¢) CH;(CH1)15CO0+H;0"+HSCoA*=>PalmitCoA*+2H0; AGatehminge=32.5 “/umot: AGatio=112.5 “/mor;

b) ATP4'+2H20=>AMP2'+ HP2073'+H3O+; AGbLehninger='45.6 kly mol; AGopess=111,45 kly mol;

pp) HP207+2 H;0=>HPO,*+HPO>+H30"; AGppLetminger= ~19.2 “/mot; AGppticss=-85.6 /mot;

Hesa energijas izmainas ir negativakas AGppbetess=AGypphesst AGpHesstAGetess=-85,6-111,45+112,5=-84.55 '/ 01
ka Prigozina minimizacija: AGppbeLehninger=AGppLenningert AGoLehningerF AGeLehninger=32,5-45,6-19,22=-32.32 X/,
ppbc summa: CH3(CH2)1sCOO+HSCoA*+ATP*+2H,0 = PalmitCoA*+ AMP*+ HPO,*+HPO*+H;0";

[HP o2 J3[AMP 2] [Palmitate-CoA*]-[H,07]
[CH,(CH,);,€007]- [HSCOAT[AT »+1.[H,0 ]2
Primarie atraktori koncentracijas [H,O]= 55,3 M un [H30*]=10"("%) M un Cilvéka eritrocitos pienemot liela
atruma protolizes homeostazes koncentracijas [HSCoA*]=[Acetyl-CoA*] un [CH;COO]=10* M :

. 5 1 O30 o [HP o 2[AMP Z]-[Palmitate-CoA*]
KHomeostéze_ ppbc[H3O ]/[HZO] —459474,77 10 ( ’ )/55,3 _0’0000065586_[CH3(CH2)14COO']'[HSCOA4_]-[AT 4_]_

Khomeostaze=0,0000065586*1,65"2*10°(>*)*0,02*10"(*)/2,25/10°(3)/10°(*)=1.59*10 ir stipri labvéligaka par
PrigoZzina lidzsvara minimumu Kjyue uz kuru tiecas reakcija Knomeostaze<<Kppbe parvertibas no izejvielam uz
produktiem ka 1.59*10”° =Khomeostaze << Kppbe=459474,77 un nekad nesasniedz liela atruma protolizes lidzsvaru,
jo homeostaze ir nelidzsvara ststavoklis un Iidzsvara stavoklis ir atraktors nelidzsvara stavoklim
(homoeostazei):

CH;3(CH.)1sCOO+HSCoA*+ATP++2H,0=PalmitCoA+ +HPO/+HPO,+H;0".

Piezime: Primarie atraktori [H,0]=55,3 M un [H30*]=107*¢ M ar enzimu neatgriezenisko reaktivitati

rada pasSorganizgjoSu homeostazes perfektu kartibu, kura ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos
dzingjus uz evoliciju un izdzivoSanu.

Kopbe=exp(-AGppbe/R/T)=exp(32320/8,3144/298,15)= 459474,77=
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Informativo makro molekulu sintézi virza atraktori, [H,0]=55,3457 M un [H30*]=107°* M

Atraktori parvers nelabvéligu reakciju par labveligu homeostaz€ Kuomeostaze<I ar tiecksmi uz Kequitibrium>1 .

Kad vienkarsas izejvielas tick apvienotas lielmolekularos savienojumos (LMS) polimeéros iekodéta
seciba (DNS, RNS, olbaltumvielas), informacijas parvértibas celus detalizétas studijas uzrada brivas energijas
AG ieguldijumu divéjadi ka monomeéru vienibu kondensacija un iekodétas secibas programmas radiSana un
nolasisana. Izejvielas DNS un RNS sintézée darbojas nukleozidu trifosfati, un polimerizaciju pavada
fosfo-anhidrida saites hidrolize starp o un § fosfatiem, ar PP; atbrivosanu (Zim. 1-12). No apkartnes parnestie
uz augoso poliméru $ajas reakcijas ir adenilats (AMP?), guanilats (GMP?), citidilats (CMP?), vai uridilats
(UMP?) RNS sinteze un to deoksi analogi (ar TMP?> UMP? vieta) DNS sintéze. Ka minéts ieprieks,
aminoskabes aktivéSana olbaltumvielas sintezei iesaistita ar adenilata grupas dotéSana no ATP*, un saskatami
olbaltumvielu sintézeé ribosomas metabolisma atseviski soli pavaditi arT ar GTP* hidrolizi. Visos gadijumos
eksoergiska dalisanas nukleozida trifosfata ir sakabinata ar endoergisku procesu sintezéjot poliméra ipaso
secibu. RNS virkne pagarinas par vienu --pG+pA :
a) GMP*+ AMP*+H;0"=> GMP*-AMP +2H:0; AG1e¢=20 “/mot; AGatiess=70 “/rmo;
b) ATP4'+2H20=>AMP2'+ HP2073'+H3O+; AGbLehninger='45.6 kJ/mol; AGopess—111,45 kJ/mol;

RNA O H

; Guanine

chain !
(0]

protonat\on

protolysis H
" 0\/ \

_n n -
i 0-P70—10

HO OH H-O OH (0] O-n _
pp) HPz073-+2H20=>HP042-+HP042-+H30+; AGppLehninger= -19.2 kJ/mol; AGppHess='85.6 kJ/mol;
Ziméjums 1-12. Nukleozida trifosfatu ATP* RNS sintéze. Ar katru pievienoto nukleozida mono-fosfatu pie
pagarinamas virknes, viens PP atbrivojas un hidrolizéjas par diviem 2 fosfatiem HPO.* no diviem
2 fosfo-anhidridu saiteém katrs nukleotids piesaista brivo energiju AG veidojot saites RNS poliméra un
sakartojot ipaso nukleotidu secibu.
GMP?Riboze3-OH+ATP++2H,0=> GMP>*-AMP +2HPO.*+H;0"; AG=-X? Y/i; negativs kas Prigozina
minimums brivas energijas izmainai: AGapppy= AGa +AGbLehningert AGppLehninger=20-45,6-19,22=-44.8 '/ ...

[HP02]% |[GMP = PhosphoAdenine] -[H;0]
[ATP*]|GMP :Ribose-3-0H].[H,0]?

Primaro atraktoru koncentracijas [H,0]=55.3 M, [H30*]=10"¢ M un cilvéka eritrocitos liela atruma
protolize, pienemot, homeostazes koncentracijas ir [GMP*]=[GMP?-AMP"], [HPO.*]=1,65*10° M rodas
funktionali aktiveti nukleotidi I1dzigi ka Adenins ko apzime par ATP+ :

[H 042']2-lGMP2; hosphoAdenine]

- + 2__ *10OA(-7,36 A2 —
KHomeostasm Kabpp [H3O ]/[HZO] 71151394*10 ( )/55,3 0,0010156245 [AT 4']'IGMPZ;RibOSG-3-OH]

Khomeostasis=0,0010156245%1,657?* 107 (3*%)/2,25/10"(**)= 0,000001228905645 ir stipri labvéligaka par Prigozina
lidzsvara minimumu Kbe uz kuru tiecas reakcija Knomeostaze<<Kppbec parvertibas no izejvielam uz produktiem ka
0,000001229=Khomeostasis << Kppbc=71151394 un nekad nesasniedz liela atruma protolizes Iidzsvaru, jo
homeostaze ir nelidzsvara ststavoklis un Iidzsvara stavoklis ir atraktors nelidzsvara stavoklim (homoeostazei):
GMP?Riboze3-OH+ATP++2H,0=> GMP*-AMP+2HPO.*+H;0" .

Piezime: Primarie atraktori [H,0]=55,3 M un [H30*]=107*¢ M ar enzimu neatgriezenisko reaktivitati
rada pasSorganiz€joSu homeostazes perfektu kartibu, kura ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos
dzingjus uz evoliciju un izdzivoSanu.
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Jantarpina spidésana: gaismas fotoni ATP+ iedarbiba

Bioluminiscencei nepieciesami ievérojami energijas AG apjomi. ATP+ tiek lietots Cetras kopigas reakcijas
parversot kimisko energiju AG gaismas fotonu energija Eryons=~hv. Liela atruma protolizes atraktori
funkcionali aktivé molekulas izstarojot gaismu un spidé$anu ar energiju Efoons=~hv. Protolitiska hidrolize
iesaista reakcijas ATP+ , piro-fosfatu , COzaqu. . Molekulars skabeklis Ozaqua un luciferaze veic luciferina
daudz pakapju oksidativu dekarboksilésanu par oksi-luciferinu emitgjot gaismu ~hv.Luciferinu regeneré no
oksi-luciferina sérija secigas reakcijas. Dazi ATP* piko-moli (102 mol) ir nom&rama producétas ~hv gaismas
uzliesmojuma ¥ intensitate I=ke[ ATP4] nedaudz mintiSu apjoma. Jantarpinu :

Ox Ozaquat4 H30™+4 € = 6 H,0; E*'=1,383 V;

N\ N C//O N\ N C//O

72y L= 7y .
T o T
H

Karboksilata protonésana H + H,O => H +OH;
N N ,/O N
H-O H 'l' o /I(
H +OH=> H +CO02aquatOH+3H+ €7; dehidrogengsana

Red Luciferint+tOH=?luciferin+CO; ,qu,*OH+3H(3H'+3¢")+e; E*?=-0,22 V + 0.24 V; vid&jais E*=-0 V
E° %120 =-0+0,0591/4*log([H20]*)=-0+0,0591/4*10g(55,3333"2)=-0+0.0515=-0,0515 V
AE=E*1120-E°'=0,0515-1,383=1.3315 V, n is 2;
AGeqAcrobic=AE *Fen=-1,3315%4%96485/1000= -ReTeIn(K.q)= -514 '/ ;01
a) LuciferintOH+4H;0"+03,q,,=>0xy-luciferin+CO; yquat OH+6H,0 ; AGarchninger=-514 /no;

0=0
OO Ve
) —~C N/
H-O >\< H H (l) /(ji j[
H H [ ]HO H

b) ATP*+2H,0=>AMP*+HP207*"+H30"; AGoLehninger=-45.6 “/imot; AGptiess=-111,45 /1no;
ab) Luciferin+ 3H;0™+03.quat ATP*=>Oxy-luciferin+CO; squat4H20+ AMP*+HP,0-*;
CA) COzaqua+2H20+AG+Q=V1%>H30++HC03' ; AGcpa=60.14 K ol ; AGeaness—=102 K/ ol 5
abCA) Luciferin+3H;0"+03,q., +tATP*=>Oxy-luciferin+2H,O+ AMP*+HP,0,"+ H;O'+HCOj5 ;
abCA) Luciferint+2H;0"+03xquat ATP*=>Oxy-luciferin tHCO;3 +2H,O+AMP*+HP,0 -+
pp) HPz073-+2H20=>HP042-+HP042-+H30+; AGppLehninger= -19.2 kJ/mol; AGppHess='85.6 kJ/mol;
abCApp) LuciferintH3z0"+02aq+ ATP*=> Oxy-luciferint AMP>*+HCO;+2HPO.*;
Energy : AGuvcaps= AGa+AGoLetminge+AGea AGppLehminger=-513,879-45,6+60,14-19,22=-518.56 /.
[H 042-]'2[AMP2_]'[HCO?:]' [OXY Luciferin].
[AT 4']'ILuciferin 10,] ‘[H;07]
Primarie atraktori koncentracijas [H,O]= 55,3 M un [H30*]=10"("%) M un Cilveka eritrocitos pienemot liela
atruma protolizes homeostazes koncentracijas [AMP*]=0,02*10° M , [ ATP*]=2,25*10 M, arterialas asinis
[O22qua]=6*10° M, [HPO.*]=1.65*10° M, []=0,0154 M:

Kabcapp=eXp(-AGabpp/R/T)=exp(518560/8,3144/298,15)=7.06*10"=

[H PO [AMP*]-[HC O;]-[oxy Luciferin)-

[ATP *][Luciferin 1o,]
Khomeostasis=1,617%10778%1 65/A* 10A(3"2)*0,02*10°(3)* 0,0154/2,25/10°(3)=1,617*10"** ir stipri labveligaka
par PrigoZzina lidzsvara minimumu Kapcapp Uz kuru tiecas reakcija Knomeostaze<<Kabcapp parvertibas no izejvielam
uz produktiem ka 1,617*10"%=Khomeostasis << Kabcapp=7.06¥10"" un nekad nesasniedz liela atruma protolizes
lidzsvaru, jo homeostaze ir nelidzsvara ststavoklis un lidzsvara stavoklis ir atraktors nelidzsvara stavoklim
(homoeostazei):

KHomeostasis=KabCApp/[H30+]=7,06* 1 0/\90/1 0/\(_7,36)=1 ,6 1 7* 1 0/\98=

LuciferintH3z0"+02aqua+ ATP*=> Oxy-luciferint AMP>*+HCO;+2HPO.*;
Piezime: Primarie atraktori [H,0]=55,3 M un [H30*]=107*¢ M ar enzimu neatgriezenisko reaktivitati
rada pasSorganiz€joSu homeostazes perfektu kartibu, kura ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos
dzingjus uz evoliciju un izdzivoSanu.
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Atraktori generé ATP+ funkcionalo aktivitati transportam un muskulu kontrakcijai

ATP+ piegada energiju AG jonu un molekulu transportam sk&rsojot membranas sasniedzot citus @idens
nodalfjumus. Osmoz€ pret&ji un transportam lejup pa gradientu. Transporta procesi ir divas treSdalas 2/3 péc
patérétas energijas atpiita. Na* un K* caur plazmas membranu sukné Na*K*ATPaze. Transporta Na* un K+
cikliska fosforileSana ar ATP* rezult&jas parvértiba no ATP* uz ADP* un Pi bet ATP* hidrolizes brivas-
energijas izmaina AG virza cikliskas konformacijas izmainas olbaltumviela, kas rezult§jas Na* un K* jonu
antiparaléla pumpésana cauri membranai.

Skeletalo muskulu §iinu kontraktivaja sistema miozins un aktins specializ&jusies parnest ATP+ kimisko
energiju AG Kkustiba. ATP+ hidrolizes reakciju cikli kontrakciju kustibu dzingji. ATP* ciesi piesaistas pie
miozina, noturot olbaltumvielu konformacija. ATP* hidrolize par ADP* un P: disoci€ no olbaltumvielas,
laujot relakséties otraja konformacija 11dz piesaistas cita ATP* molekula. ATP# saistiSanas un sekojosa
hidrolize (miozina ATPaze) licto energiju AG kas darbina cikliskas miozina galvas konformacijas. Daudzu
individualu miozina molekulu konformaciju izmainas summgéjas miozina Skiedru soloSana pa aktina
filamentu (pavedienu, diegu ), kuri summeéjas muskula Skiedru makroskopiska kontrakeija.

Piezime: Mwhanisko kustibu producétais ATP+ patérins tiek funkcionali aktivéts ar primariem protolizes
atraktoriem [H,0]=55.3 M , [H30*]=10"° M un ar neatgriezenisku enzimu reaktivitati rada perfektu
pasorganizesanas kartibu homeostaze, kuru ar liela atruma protolizi darbina Brauna molekularos dzingjus
evoliicijai un izdzivosanai.

Koncentracijas gradientu [ATP+]/[ADP3*] generésana nukleotidiem visu veidu $iinas

Nukleozidu trifosfatos GTP*, UTP*, un CTP* un visos de-oksi-nukleozidu tri-fosfatos dATP*,
dGTP*, dTTP* un dCTP* ir generéti un uzturéti ka nukleozidu trifosfati NTP* veidojas ar fosforil grupu
parnesi pie atbilstoSa nukleozida difosfata (NDPs) un mono-fosfata NMPs.

ATP* ir primarais lielas energijas fosfata savienojums producéts katabolisma procesos glikolize,
oksidativaja fosforilésana, un foto-sintézes Sunas, foto-fosforileSana. Specifiski enzimi kinazes parnes
fosforil grupu no ATP* uz citu nukleotidu. Nukleozida difosfata kinaze visas §iinas Mg** koordinétas
protolizes aktivétas parnes fosforila grupu (*PO:>):

ATP*+ NDP* (vai ANDP*) —=> ADP* + NTP* (vai ANTP*); negativs AG= -X? /ino;
Homeostazes kartibas natgriezeniskumsveido augstu [ATP*]/[ADP*] attiecibu ar protolizes aktivétiem
atraktoriem oidens [H>,0]=55,3 M , fiziologisko pH=7,36 hidroksonija jonu koncentraciju [H;0*]=107* M
virza uz labvéligu homeostazes konstanti ka negativu energijas AGromeostazes= -X<0 vertibu:
Komeostazes=€XP(-AGromeostazes/ R/ T)=exp(X/8,3144/298,15)= KX>1 konstante liclaka par vienu,
pateicoties NTPs un dNTPs generésanai. Enzims katalizé divpakapju fosforil parnesi:
1. fosforil grupu parnes no ATP* uz aktivo-vietu Histidina atlikuma produce fosfo-enzima starpproduktu.
Otrkart, tad fosforil grupa parnes no P-His atlikuma uz NDP*" akceptoru. Jo enzims ir nespecifisks attieciba
pret nukleotida bazi (A, G, U, C, T) nukleotidda NDP* un darbojas vienadi uz dNDPs un NDPs. Tas spgj
sintezét visus NTPs un dNTPs, veidojot no atbilstosa NDPs un piegadajot reakcija ATP*.

Kad ADP* akumulgjas ka fosforil grupas parneses rezultats no ATP*, tas ir kad energiski notiek muskulu
kontrakcijas, ADP* icjaucas ATP*-atkariga kontrakcija. Adenilata kinaze koordingjot Mg?" magnija jonu
katalize un aizvac parstradajot ADP* reakcija audzgjot lielaku koncentracijas gradientu [ATP*]/[ADP*]:

2 ADP* —=> ATP* + AMP?* ;
Koncentracijas gradienta [ATP*]/[ADP?*] genereSana palielina ATP* molekulu funkcionalo aktivitati un ka
protolizes aktivéts atraktors virza dzivibas procesus homeostazé. ST reakcija ir atgriezeniska, ta ka enzims var
arT parvérst AMP? (producgjot piro-fosforilu vai adenilil grupas parnesi no ATP*) par ADP*, kurs tad var
tikt fosforiléts par ATP* caur kadu no katabolisma parveértibu celiem. Lidzigi enzims, guanilata kinaze,
parvérs GMP?* par GDP* patérgjot ATP*. Sados parvértibu celos briva energija AG akumulgjas katabolisma
produktos genergjot koncentracijas gradientus [ATP*]/[ADP*], kuri tiek lietots, lai piegadatu $inam visas
nepiecieS$amas NTPs un dNTPs molekulas atbilstosi to koncentracijam .
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