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Kimiskais potencials p un homeostaze

Profesors Ilja Prigozins vielas A kimisko potencialu p rada cik lielu brivas energijas AG izmainu ienes
mus interes€josa sistéma citu vielu maisijuma viens 1 mols §is vielas A .
Faktiski cik lielu brivas energijas daudzums piemit vienam 1 molam citu vielu maisijuma.
Brivo energiju AG°4 satur tiras vielas A pasas viens 1 mols.
Vielas A kimiskais potencials pa ir viens mols vielas A Ana = 1 mol kurs ieklaujas citu vielu maisijuma:

_AGA T — LYY
=  Ua = AG°A + ReTeIn(Xa) , kur Xa ir vielas A bez mérvienibu moldala Xp =—2—(5)
An p N kopeja
Tiras vielas A Kad Na = Niopgjais moldala ir X =1 tad In(1) =0 un
M = AG°, ir standarta briva energija veidojoties vienam 1 molam tiras vielas A no elementiem.
Pretruna jédzienu konflikts: tirai vielai AG°4 ir lielaka ka maistjuma lielums vienam molam | Ma | < ‘ AG°p | .
Minimizacija maisjjuma I. Prigogine, R. Defey. "Chemical Thermodynamics".1954, Longmans Green & co ©.

Ha

Kimiskais lidzsvars un termodinamisks energijas minimums
Tiru reakcijas produktu un izejvielu standarta brivas energijas starpiba-izmaina AGy. I procesa virziena
kriterijs patvaligs virziena uz tiriem produktiem 100% (negativs AG,. <0) vai termodinamiski aizliegta
reakcija, jo produkti nerodas 0% , bet izejvielas ir tiras 100% (pozitivs AGyes >0).
Iestajoties lidzsvaram produktu un izejvielu maistjuma kimisko potencialu summa izejvielam ir vienada

ar produktu kimisko potencialu summu — atbilstosi kimiskas reakcijas vienadojumam::
direct

aA + bB%_) cC+dD; kimisko potencialu summa lidzsvara ir vienada: ap + bps = Cpc + dpo,

Koncentracijas X izejvielam un
produktiem lidzsvara maisijuma
definé lidzsvara konstante Kgq.
Kimisko potencialu summa
izejvielam Iizjvierns UN produktiem

Zn TUproduki 11dzsvara ir vienadas:

St z"IJizejvielas = z:Mprodukti 1
' - un brivas energijas izmaina lidzsvara
A+B 100% 0% 0% A+B 100% 0% 0% | DILVas enerel] : .
0% 100% C+D 0% 100%. c+D 1" 0=AG = ZHprogui - ZHizejvietas  JO
Stiprs elektrolits vaja skabe un elektrolits maisijuma ir energijas minimums.

MaisTjuma energijas minimumu AG,, aprékina no kimisko potencialu summu vienadibas apa+bps= Cpc+dpp;
a*(AG°s + ReTeIn(X,)+b*(AGs + ReTeIn(Xg)=c*(AG°c + ReTeIn(Xc)+d*(AG®, + ReTeIn(Xp).
Pretstata ne lidzsvara homeostaze ir biokimijas reakciju apstakli:

XC .Xd
AcBHomeostz'uzez'AGeq + ReTeIn [%] #0 (1-4)
A®AB
Xg Xb
Sasniedzot Iidzsvaru kliist vienads ar nulli AGgomeostaze=-AGeq + ReTeIN W = 0 un aprékina AG,,
A®AB
XS o XE XC o X1
AGe = -ReTeln| ———= | =-ReTeIn(Ky) 5 Keg = H (1-3)
X5 eXp XA e Xp

Summgjot vertibas a, b, ¢, un d ir skaits molekulam A, B, C, un D darbigo masu likuma lidzsvara konstantes
izteiksmé (1-3), kur X,, Xz, X¢, un Xp ir molu dalas komponentu koncentracijas izejvielu un produktu
maisijumam lidzsvara punkta.

Kad Iidzsvars ir izjaukts, tad sak darboties LeSateljé princips , PrigoZina atraktora lidzsvara sasniegsanas
virziena, brivas energijas-izmainas minimuma punkta AG,, virziena. Standarta apstaklos (298.15 K, 25 °C),
kad izejvielu un produktu esosas molu dalas koncentracijas kop€ja parcialo spiedienu summa kopgja spiediena
Propeia = 101.3 Kilo-Paskalos (kPa), sistému virzosie speki lidzsvara virziena tiek definéti ka Prigozina atraktors
brivas-energijas izmainas minimuma punkts AG.,. Ar $o definiciju standarta stavoklis reakcijai uztur

XS o X2

lidzsvara konstantes vertibu izteiksmeé .
X% e X3

= K¢ Vairums biokimisko reakciju iesaistés idenraza joni un



idens Xys0+ ka pH un [H,0]=55.346 M un notiek labi-buferétos tidens $kidumos ar PrigoZina atraktora veértibu
pH=7.36. Abas pH un tidens koncentracija [H,O] ir biokimiskas konstantes.

Apréekinu ertibam biokimija ta d€] defin€ atskirigu standarta stavokli, kura [H;O"] koncentracija ir
107* M (pH = 7.36) un uidens koncentracija ir [H,0] = 55.346 M. Reakcijas ar Mg*" iesaistiSanos (ieskaitot
daudz reakcijas kuras ATF ir substrats), ta koncentracija $kiduma tiek parasti nemta biit konstanta 1 mM, bet
Mg® nav nozimes ka reagentam lidzsvara, jo magnija Mg* jons parasti ir katalizators un tade] ka katalizators
neietekmé lidzsvara konstanti K, ar ta koncentraciju ka Xy,,.. Biokimisko Iidzsvara stavoklu fizikalas
konstantes apzimé par transformétam Iidzsvara konstantém un pieraksta ka AG,, ar indeksu eq (piem&ram,
AGyg2:=0 un Xy-=1), lai atskirtu tas no standarta apstakliem kimiku un fiziku lietojumos. (Piezime, ka
simbols AG, ir izmainits no simbola AGpess izmantots standarta apstaklu termodinamika un visvairak citos
gramatu izdevumos. Sis izmainas rekomendg starptautiska kimijas un biokimijas komiteja, noteikti uzsverot, ka
briva energijas izmaina AG,, ir lidzsvara lietojams kriterijs). Ar vienosanos, kura
H,O, H,0" (Mg* iznemot katalizatoru) ir izejvielas vai produkti, to koncentracijas ka konstantes tiek iek]autas
jaunaja konstantes vertiba vienadojuma 1-3, tas ir integrétas, inkorporétas jauno konstansu izteiksmes:

AGeq Un Koeq= Keg/[H20] vai Koeq= Keg*[H20].

Fizikala konstante Kqeq ir raksturiga reakcijai, Ta pat ka AG, ir konstante. Ka ir noteikts Visparigas kimijas
kursa (lidzsvara un otrais termodinamikas likums), tur ir doti piemeri attiecibam starp Kgeq un AG, parada
energijas un vielu daudzumu attiecibas. Standard brivas-energijas AGpess izmaina kimiska reakcija ir lieclaka
pec absoliitas vertibas matematiski ka AGeq minimizeta [idzsvara ar konstanti Keq. Ja lidzsvara konstante
Kimiskai reakcijai ir Keq = 1.0, tad PrigoZzina atraktora minimizeta energija 0= AGeq= AGness sakrit ar standarta
brivo-energijas izmainu $ini reakcija. Ja reakcija Kegq ir lielaka par >1.0 un AGpess < AGgq < 0 ir negativa. Ja
Keq ir mazaka par <1.0, 0 < AGegq< AGhgss ir pozitiva. Ta ka Prigozina atraktoram Iidzsvara punkta ir
minimizg&ta energijas izmainas absolta veértiba ka reakcijas komponentu maisijumam un nevis tiram vielam.

Standarta briva-energijas izmaina AGpess aprékinama ka starpiba no tiriem 100% produktiem atpemot
tiras 100% izejvielas standarta apstaklos tiram vielam:

AGHess = X AG®produti = = AG®izjvielas . (1-3a)

Kad AGpess <0 ir negativs, bet lidzsvara punkta kimisko potencialu maisijuma izteiksmes logaritmiska veértiba
parada mazaku p&c absoliitas vertibas bet ta pat negativu vértibu AGpess < AGeq < 0. Visas kimiskas reakcijas
tiecas parversties virziena, kas rezultgjas sistéemas brivas energijas samazinajuma. Pozittvs 0<AGeq<AGpess
lielums nozimé, ka reakcijas produkti satur vairak brivo energiju neka izejvielas un sada reakcija tieksies
norisinaties parveértibas pretgja «———— virziena.

Piem@ram, aplikojot skaitlisko standarta brivas-energijas izmainu 0 < AGeq< AGpess €KSperimentu
reakcijai fosfo-gliko-mutazes (glikozes tris burtu simbols ir GIc) enzima katalizi:

Glc 1-fosfats”=>Glc 6-fosfats”; AGyie. = AG°Gic 6p-AGCGic_1p =-1318,92-(-1311,89)=-7,03 /1o eksoergisks .
Kimiska reakcija sakas ar 18 mM glikozes 1-fosfatu un beigas lidzsvara
maisijums saturés 1 mM glikozes 1-fosfatu un 17 mM glikozes 6-fosfatu
25°C temperatira. Enzimi neietekme reakcijas lidzsvara punkta poziciju;
tie saisina laiku ta sasniegSanai. No Siem datiem varam aprékinat lidzsvara
konstanti un brivas energijas izmainu Prigozina atraktoru energijas izmainas

minimuma AGe,, jo lidzsvars iestajas pa labi: EX
K = [Gle 6-fosfats]/[Gle 1-fosfats] = 17 mM/1 mM = 17
AGq = -ReTeIn(Kyy ) = -ReTeIn(17) = -7.02 /01 A 50% B

Patvaliga eksoergiska reakcija, jo brivas-energijas izmaina AG, <0 ir negativa, kad reakcija sakas ar

Glc 1-fosfatu un Glc 6-phosphate, parvérsanas no glikozes 1-fosfata par glikozes 6-fosfatu tiek virzita ar
brivas energijas zaudéSanu (atbrivojoties brivai energijai).

Tiru reagentu izmainas tabula 1-1 AGye = -7,03 I(J/mm lielaka par atraktora minimumu AG.,= -7.02 kJ/mo| .

reverse

Pretreakcija (parvérSoties par glikozes 1-fosfatu <———— no glikozes 6-fosfata),
+7.02 kJ/mm ir tas pats skaitlis bet ar pret€ju zimi. Pretreakcija ir termodinamiski aizliegta +7.02 kJ/mm.
Patieso brivas-energijas izmainu ietekmé izejvielu un produktu Homeostazes koncentracijas maisijuma.
Tabula 1-1 standarta brivas-energijas izmainas AGy. dazas dotajas kimiskajas reakcijas iegiitas Hesa
likuma termodinamiskos aprékinoss. AGyes = AHpess - T ASpess . (1-3b)

Piezime: hidrolizes reakcijas esteros, amidos, peptidos un glikozidos, ka ar1 parvietoSana un atdaliSana
brivas-energijas izmainai AG., ir relativi mazas, lai gan skabju anhidridu hidrolizes norisinas ar relativi
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lielu brivas-energijas AG,. samazinasanas izmainu Pilniga organisko vielu oksidéSanas tadu ka glikoze vai
palmitats par CO, un H,O, kuras $iinas norisinas vairakas enzimu vaditas kompleksi saistitas reakcijas
pakapeniski, rezultgjas loti lielos brivas energijas AG, samazinajumos. Tomér, brivas-energijas izmaina
AGyes k@ Tabula 1-1 uzrada cik daudz brivas energijas samazinas reakcija standarta apstaklos uz vienu
1 molu firas vielas. Lai precizi aprakstitu energijas samazinasanos realu Sinu homeostazes maisijuma
apstaklos ir jaizmanto kimisko potenciala izteiksme 1-4. Izteiksme patiesai homeostazes brivas-energijas
izmainas AG., aprékinasanai hdzsvara pozicija ka PrigoZzina atraktors minimums ir neaizstajama.

AG = AG + ReTeIn(XD%XC®)/(XA%XB®)£0; 0 = AGeq + R-T-In(Keq) lidzsvara nulle (1-4)

Te jaatskir divi 2 lielumi: izjaukta lidzsvara brivas-energijas izmaina AG un lidzsvara brivas-energijas
izmaina AG,,. Kimiskai reakcijai ir lidzsvara punkta pozicijas brivas-energijas izmaina uz vienu 1 molu
reagentu, kurs var biit pozitivs AG,, >0, negativs AG,, <0, vai nulle AG,, =0, atkariba no lidzsvara K,
konstantes logaritma maistjuma. Lidzsvara punkta pozicijas brivas-energijas izmainas AG,, norada kura
virziena un cik liela méra reakcijai javeic darbs lidzsvara sasniegSanai pie temperatiiras 25 °C vali
T,=298.15 K, un spiediena p = 101.3 kPa (1 atm) un lidzsvara maisijuma koncentracijam K., Ta ka AG, ir
konstante, ka Prigozina atraktors brivas energijas izmainas minimums dotajam lidzsvaram. Aktuala brivas-
energijas izmaina AG ir funkcija no izejvielu un produktu koncentracijam X un temperatiiras T=310.15 K
stacionari domingjot reakcija cilvéka kerment, kura ir novirzita no Iidzsvara punkta pozicijas. Turklat AG
reakcija, kura virza => patvaliga virziena uz Iidzsvara stavokli, vienmer ir negativa AG<O0 un minimizgjas AG,
pec absoliitas vertibas, jo pretreakcija <« ievirza lidzsvara punkta pozicija un ir nulle AG = 0 .Konstantes

(XD%XCY)/(XA%XB) = K,,, vértiba indicé, ka reakcija darbu vairs nevar veikt W = -AG = 0 ar nulles vértibu:
aA + bB = cC + dD atbilstosi vienadojumam (1-3).
Tabula 1-1. Standarta brivas-energijas izmaina tiru vielu hidrolizei AGyis 120,20 M (298.15 K) temperatiira

Hidrolizes reakcijas (1-3b) brivas energijas izmaina AGgq lidzsvara un Hesa aprékina likuma |AGpess |le mol

CH3COOOCCH3+H;0=2CH3COOH;AG eninger=-91,1 “/mot; K Leninge=49,07;:AGeq=-9,65 -19,745 pH<4,5
CH3COOOCCH;+3H,0=>2CH3CO0 +2H30"; K¢q=3,871*10®; AG¢q=42,31 /1l 87,757pH=7,36
H,PO, +H,0=>HPO,” +H30"AG Letinger=64,96 “Irnor; Koqz=1.143010°;AGeq=51,04 “noi; 70 pK=7,199
ATP*+H,0=>ADP?+H,PO,"; AG eninger=-30,5 “Imot; Keq=3984,946; AGeqL=-20,55 /o, -32,309 pH<7,199
ATP*+2H,0=>ADP*+HPO,” +H,0";K;=3,14367*10"%;AG,=31,409 “/,,,; 71  pH=7,36
ATP*+2H,0=>AMP*+2HPO,? +2H,0"; AG | eninger=-64,8 “/noi; - pH=7,36

ATP* + H,0 =>AMP?+ HyP,0;°;1761359=K | ¢,i=97454074;AGeh=-45.6; AGeq=-35,65 "/, -49.727 pH<6,72
ATP*+2H,0=>AMP? +HP,0;* +H30";K=Keq[H30*]/[H,01= 0,00139024;AG,=16,31 %}, | 58,83pH=7,36
HP,0;> +H,0=>H,P0O, +HPO,” ;K ehninger=2310,57; AG 1 =-9,251 /01 AG Lepninge=-19.2 /o1 -48,73 pH<7,199
HP2073_+2HZO:>2HPO42_+H30+;Ka:KeqL[H30+]/[HZO]:10_7'48344849; AG=42,71 0 KeqL=41,76| 87,48 pH=7,36
UDPGIc”+H,0=>UMPY +GIc1P"; K eninger=10"""%*; AG eninger=-43;AGaLeninger=-33,05 “Imor; 128,64 pH<7,199
Esteri 4; UDPGIc? +3H,0=>UMP?+GIc1P?+2H,0%;K.=10"%* AGeq=70,868 “Ino; 424 or | 113 pH=7,36
CH3CH,-0-OCCH3+H,0=>CH3CH,0OH+HOOCCHS3;K| =2715; AG,=-19.6; AGe =-9,65 “/poi; -19,745 pH<4,76

CH3CH,00CCH3+H,0=>CH3CH,0H+ OOCCHs3; K. =49,07; K..=10"*; AGe =42,3 “/,,; | 87,757pH=7,36
Glc6P* +H,0=>Glc+HPO,” ;AG, =-13.8 “/imor; Kat =KL/[H201=4,728; AGa = -3,851 “/nol -38,55 1=0,25 M
Glc+ATP*+H,0=>GIc6P?* +ADP¥ +H30";K,=5,83¢10%; AGeq=-ReTeIn(Kcq)=-15,78 “/nor  |-50,285 pH=7,36
Amidi un peptidi AGLeninger=-13,8 “Imor; KLehmiger=261,62

GIn+H,0 =>Glu+NH,"; AG eninger = -14,2 “Iinor; Ka =K Leninge/ [H20]=307 4; -48  7,36>pH]
Glu+NH, +ATP*+H,0 =>GIn+ADP*+HPO,” +H30"; AG3=35,7 “/mor; Kap=10"%4738%7. | 84,072 pH=7,36
GlyGly+H,0=>2Gly; AG  eninger=-9.2; Keq=40,906/55,3457=0,739099423; AGeq =-9.2 -57,3 pH=7,36

Glikozidi; AGeqL=-ReTeIn(Keq)=-8,3144+298,15¢In(0, 7392655) 0,7489 /ol 122M -

Maltoze+H,0=>2glikoze; Keq=KLeninger=519,4; AGeninger= -155“/,“0., -155 pH=7,36
Laktoze+H,0=>Glc+Gal; K.;=610.35=K  eninger ; AGLeninger=-15.9 “/mor; -20,334pH=7,36

PargrupéSanas (transferazes)
Glc1P?=>GIc6P? ;K =[Glc6P])/[Glc1P]=17;AGeq=-RTIN(Keq)=-7,02 “//rnor;BioThermodyn06 | -7.041 1=0,25 M

Fruc6P?=>GIc6P?’; K eninger=1,98531=10%%"%%; AG eninger=-1,7 “/rmo -3,173 pH=7,36
Udens H,0 izdalisana 1=0,25M
Malats=>Fumarats+H;0; AGpeninge= AGeq=3,1 “Imor; Keq =KLeninger=0,28635 3,6165pH=7,36
Oksidé$ana ar molekularo skabekli Og,GIIkoze+602—>6COg+6HzO AGLen.nqer—-2840 K ol - -
CeH1206+6022qua+6H20=>6HCO5 +6H;0" =>6C02aquat12H20; Kieinger =10 4. 129215  aqua

Palmitin Skabe+23OzaqUﬁ_>16CO2aqua+16H20 AGLenlnger 9770 /mo, KLehnlnger —101711 6428
C16H32025+16H,0+23024qua=16HCO3 [+16H30"=16COaqua+32H,0= 16C02qasT+32H20 -12020 aqua

3



AGHomeostaze Un AGeq saistiti vienadojuma (1-4), kura lielumi ir aktuali doming&josi eksperimentalos
noverojumos. Koncentraciju X attieciba vienadojuma izteiksmé att€lo darbigo masu likumu. Ta pieméram,
uzrakstot vispariga veida kimisko reakciju aA + bB = cC + dD , kura darbojas standarta apstaklos
temperatara T, = 298.15 K (25 °C) un spiediens (101.3 kPa), bet vienkarsi ierakstot lidzsvara koncentracijas
Xa, Xg, Xc, Un Xp izteiksme 1-4; lielumus R, To, un aprékina AGeq . Patiesas koncentracijas Xa, Xg, Xc, un
Xp vienadojuma 1-4 ar negativu AGye rdzsvara<O mainisies, lai sasniegtu nulli AGye nigzsvara=>0 , ta ka tieSaja
reakcija Xa un Xg koncentracijas samazinasies un produktu koncentracijas Xc,, Xp palielinasies.

Piezime: sasniedzot reakcijas lidzsvaru, nav virzoso spéku, kas reakciju turpinatu un AGpe pazsvara I NUlle-
vienadojuma 1-4, lai aprékinatu AGeq = - ReTeIN(Keg), jJ0 0 = AGeq + ReTeIn(Keq) vienadojums saista
lidzsvara brivas-energijas izmainu ar lidzsvara konstanti Keq ka pierakstits augstak (1-4).

Biologiskas vides parasti ir kada noteikta fidenraza jonu [H3O"] koncentracija aprekinama ka logaritmiska
eksponente pH = -log([H30]): asins plazma un citosols pH = 7.36; mitohondrijas matrica pH = 7,36;
mitohondrijas starp membranu telpa pH = 5.0; siekalas pH = 6.8; kunga sula pH = 1.2 (pirms &Sanas). No
Iidzsvara maisTjuma konstantes Keq izcelto izteiksmi ReTeln(Xp3o0+") caur matematisku logaritma sadaliSanu
attieciba (1-4) var koriget Iidzsvara brivas-energijas AGeq lielumu uz apstakliem ar pH vidi [H30*]=10"" M
$kiduma, kur n ir tidenraza jonu H3O" molu skaits ieklauts reakcijas lidzsvara maistjuma atbilstosi dotajam
reakcijas vienadojumam. PieskaitiSana vai atnemSana no lidzsvara brivas-energijas AGeq lieluma rezultgjas
AGegHzo = AGeq ReTeIn(Xn30+") pH apstaklu brivai-energijas izmainai dotaja vides pH vértibai
(-ReTeIn(Xpzo+") piederosa izejvielai un +ReTeIn(Xp30+") produktiem.

Reakcijas patvaliguma kritérijs ir lielums lidzsvaram AG,,. Lidzsvars ar pozitivu AG,, >0 var reagét tiesaja
reakcija ar AGhomeostaze<O . Tas ir iesp&jams ja formula ReTeln([produkti]/[izejvielas]) vienadojuma 1-4 ir
negativa (-) un ar lielaku absoliito vértibu > ka AG,,. Pieméram, produktu momentana aizvaksana reakcija
saglaba attiecibu stipri zem < 1, §ada formula ReTeIn([produkti]/[izejvielas]) vertiba ir liela negativa (-)
vértiba. Pieméram, KATALAZE nelabvéligo sukcinata parvér$anu fumarata dzesot no produktiem peroksidu
H2O24qua parversot labveliga 100% iznakuma producgjot fumaratu.

AGq un AGuomeostaze it aprékinami brivas energijas maksimalie daudzumi uz vienu 1 molu vielas teorétiski.
Tas energijas daudzums, ko var realizét vienigi perfektu 100% ierices lietderibu, kura spgj satvert vai ievakt to.
Isteniba $adas ierices nav iesp&jamas, jo kad brivas energijas AGpomeostaze dala paziid saistitaja energija TeAS
un entropija AS jebkura procesa laika, darba apjoms W < -AG paveicams ar reakciju konstanta temperattira un
spiediena vienmer ir mazaks neka teoretiskais daudzums AGue fdzsvara-

Svarigi uzsvert dazam termodinamiski patvaligam reakcijam , kuras AG, <0 ir liels un negativs, nepiemit
sapratigi mérams atrums. Pieméram, koksnes sadegSana par CO2aq4a Un H2O 1r termodinamiski loti patvaligas,
sadegsanas reakcijai ir liclaka, ka energija E, pieejama riimes temperatira. Ja nepiecieSama aktivacijas energija
Ea ir iegtta (ar lielu gaismas daudzumu, pieméram), degSana saksies, parveérsot koksni daudz stabilakos
produktos COzaqua , H20 un atbrivo energiju ka siltumu -AH un gaismu ~hv. Siltums -AH izdalits $in1
eksotermiskaja reakcija pievada aktivacijas energiju E, turpat sadedzinamajiem kaiminu regioniem malka;
process ir pasaktivejoss.

Visu enzimu reaktivitate pazemina aktivacijas energiju E, un palielina reakcijas atruma (velocity) konstanti
apméram miljons reizes 10°. Hesa likums dzivas §iinas parada, ka brivas energijas-izmaina AG reakcija nav
atkariga no cela pa kuru reakcija notiek, bet ir atkariga vienigi no izejvielam un produktiem. Enzimi nevar
izmainit lidzsvaru pozicijas un konstantes Keq; bet ieverojami palielina atruma konstanti reakcijas.

Brivas-energijas izmaina AG ir aditiva - summgéjama

Divu 2 virknes kimisko reakciju gadijuma A <> B un B < C, katrai reakcijai piemit sava lidzsvara
konstante Keq1, Kegz , ka arT katrai ir raksturiga lidzsvara brivas-energijas izmaina, AGq un AG.qp. Ta ka divas
reakcijas ir virkng, B saisinoties dod kopgjo reakciju A<>C, kurai ir sava Iidzsvara konstante Keq ropeja un ta tad
sava lidzsvara brivas-energijas izmaina, AGyqpsja - Lielumi AGq virknes kimiskajas reakcijas ir aditivi.
Summarai reakcijai A<>C brivas energijas izmaina AGeq kopsja= AGeqit AGeq ir algebriska summa no atsevisku
lidzsvaru brive-energiju izmainam AG.q , AG.q, un kopgja lidzsvara konstante

Keq kopeia=Keq1*Kegz ir reizinajums no atsevisSku Ildzsvaru konstantem Keq: , Kegz katrai no divam 2
atseviskam virknes reakcijam.



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

a Glikoze+HPO,* =>glikoze 6-fosfats’ +H;0; AGaeq =3,851 “/inol ; AGarehninger=13,8 “Imol

ATP* uz ADP* hidrolize 3iinas producé HPO,”+H3;0" endoergiski AGpeq=31,41 “/ing ar fidenraza jonu

koncentraciju [HgOJ']=lO'7'36 M asinis pH=7.36 eksoergiski b:

b ATP*+2 H,0 => ADP*+HPO,* +H30" ; AGpeq =31,41 “Inol (PH = 7.36) AGbehninger=-30,5 /ot (1-5)

Homeostaze vienojosas ir biokimiskas konstantes H3O" un H,O koncentracijam un atraktoram pH=7,36 .

KobLeninger=€XP(-AGpLenninger/ R/ T)=exp(30,5/8,3144/298,15)=220500; [HPO2 ADP?]
Koteninger=Kaeq*[H20]*/[H30]=220500,2= [ATPY]

AGbLeninger=-ReT*IN(KpLeninger)=-8,3144+298,15¢In(220500,2)= -30,5 “/rmo ;

a Glikoze + HPO,” => glikozes 6-fosfats” + Hy0 ; AGay enninger=13,8 “/imor;

b ATP*+2 H,0=>ADP*+HPO,” + H30" ; AGptehninger=-30,5 /ol

Kopa: Glikoze+ATP*=>glikozes 6-fosfats”+ADF"> +H30"; AGeqiopeia =13,8 + -30,5 “/inoi= 16,8 “/imor:.
Reakcija ir eksoergiska. Tada veida energija ATF" izlietota sintézes virzisanai. glikozes 6-fosfatam’, pat
veidojoties no glikozes un fosfata atraktora pH=7,36 ictekm¢ eksoergiski a. Glikozes 6-fosfats veidojas
fosfata parnese 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 Ka1eq reakcija. Reakcijai (a) standarta temperatiira
T=298.15 K un cilvéka kermena temperatiira T=310.15 K, nelabveligi:

[Glc6 2] [H,0]
Kase= [GIc] [0z ] = EXP(-13,8/8,3144/298,15)=0,00382 ; Kq310=0,004741
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Piezime: koncentracija [H,0]=55.343 M ir konstante ieklauta tas vértiba. Lai aprékinatu standarta lidzsvara

tabulas doto konstanti ir jadala, bet §tinu temperattra T = 310.15 K ar [H,0] = 55.1398 M.

Lidzsvara konstantes Ky ATP* hidrolizei ir atraktora pH=7,36 labvéliga ietekme:
[HPO> HAD P *]Ha0"] _

[H,01% [T "]
Lidzsvara konstante divam sajugtam reakcijam T=298.15K un cilvéka kermena temperatiira T=310.15K ir
o om0 IICL (- a0 ) ) (61662 a0
4 [H,0]° [ATP™] [Glc][H,O0 ] [ATF™]

Lidzsvara AG, lielums ir aditivs divam 2 reakcijam summgéjas tresaja 3.. Konstante K, reakcijai ka

Kooes=

2747,96 vai Kyzi0= 1713,12; labveligs

] =581,2, 447,84= K310,

summa no divam 2 reakcijam ir reizinajums no to individualiem K,*K, lielumiem, sasniedzot lielako labv€&libu
ar vides atraktora veértibu pH=7,36, producgjot Ke=581,2 , K¢4210=447,84 cilveéka kermena temperatiira
T=310.15K (37°C) atbilstosi. Lidzsvara konstantes ir komutativas sajugtajas (tandémas) reakcijas ka ATP*
hidrolizeé ar glikozes 6-fosfata” sintezi. Sajiigtajas (tandémajas) reakcijas kop€ja 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 studé

So svarigo $anu vielmainas celu ATP* producésana.



Lidzsvara brivas energija AGg ATP* hidrolizé ir 31,41 “/ino. Stina koncentracija C: [H,PO, J+[HPO.],
ATP*, ADPS', tomer, ir parasti nevienada, bet daudz zemaka ka 1 M (skat Tabula 1-2). Tur klat, $tnas pH
tiecas uz atraktoru pH 7.36. Ta ka aktuala briva energija ATP* hidrolize AGHomeostaze OTganismu apstaklos
(1-5) atskiras no lidzsvara brivas energijas izmainas. Aprékina, piem&ram, cilvéka eritrocita koncentracijas C:
ATP*, ADP¥, [H,PO,+[HPO,*Tir 2.25, 0.25, 1.65 mM, atbilstosi. Zinot vértibas atraktoram pH =7.36 un
temperatiru T 310.15 K (37 °C), standarta pH un temperatiiru T aktuala briva energija AGyomeostaze ATP*

[creatine] [AT »*]-[H,0]
[Pcreatine]-[AD P ] [H30"]

hidrolizeé eritrocitos ir izteiksmeés:

[HP0 HADP *[Hg0
[H,0]% [aATP?]

+
ATP* + 2 HZO => ADP?* + HPO42_ + Hao+ , AG‘HomeostﬁzezAGeq + ReTeln ] (1-5)

B [H 042']aqua'[H3O+] . _ } ). - [H 042']aqua'[H30+] _
Kieeor= [y 50, Jaguar [H,0] + 1:65 MM=[HPOTHHPOST, [HPOT= 3 1y g0 [l ,0]

b0l - 165+10° M = [HPO/ Jo(1+ —— ] );
1,144*107 "[H0] ~~ B 1,144*10° ;0] 7

[HPO,?]+[HPO.]

1.65/1000[ADF> Je[H30"]

1.65/1000
[H3O+] [H30+] i )

: 1 o[ATF* Je[H,0

( +KH2PO4°[H20]J { " KH2PO4'[H20]] [ 1¢[H20]

Ievietojot dotos lielumus ieglist zem logaritma izteiksmes vértibu: 9.192¢10%° ; 10 un homeostazes energija

—4 -3 —7.36
AGumeonszc=3141 ey + (8.3144 J/mol/K»310.15 K)ol 220210 #1.09e10 710 7] o 1500y
22501073 #55.1398

pie T = 273.15 + 37 = 310,15 K ; homeostazé 2,6322¢10™ = Kitrocitos un lidzsvara 3,1437%10°= Keg .

=AG

[HPO, = =9.8¢10*; AGeg+ReTeln

Ta ka brivas energijas izmaina pieprasa ATP* sintezét no ADP® un HPO,” +H,PO, eritrocita pastavosos
apstaklos tas butu akumuléts +55,16 kJ/mm viena mola ATP*
Tabula 1-2.Adenina Nukleotids, fosfats un fosfo-kreatins koncentracijas Stinas*
Koncentracija C(mM)  vai-pH ATP* 31,41 Y/, PCr 64,46 “Y/101:67,05 /ol
298,15 K; 310,15K

ATP* ADP*° AMP* HPO,” PCr pH AGromeostize AGHomeostize AGHomeostase
Rat hepatocyte 338 132 029 480 0.0 736 -49,17 -112,025 -114,615
Rat myocyte mitochondria | 8.05 0.93 0.04 8.05 28.0 7.36 -50,97 -124,955 -127,545
Rat myocyte 805 093 0.04 805 28.0 736 -50,97 -120,14 -122,73
Rat neuron 259 073 006 272 47 736 -5147 -119,37 -121,96
Human erythrocyte 225 025 002 165 0.0 736 -5516 -118,02 -120,61
E. coli cell 790 104 082 790 0.0 7.36 -50,69 -116,29 -118,88

Eritrocitos koncentracijas C ir dotas citosola (cilvéka eritrocitos nav kodola un mitohondrijas). Citu veidu

stinas dati uzdoti caurméra $iinas saturam, lai gan citosola un mitohondrijas ir loti atSkirigas ADP*
koncentracijas C. PCr ir fosfo kreatins, apliikots Sinis studijas.

Sie lielumi atspogulo kop&jas koncentracijas; brive ADP* patiesie lielumi var bit daudz mazaki (ka mingts).
6



Ta ka ATP*, ADP* un [HPO,” + H,PO,] koncentracijas C atSkiras vien veida $iinas no citam (Tabula 1-
2), tad AG ATF hidrolize lidziga veida atskiras no citam Sanam. Tur klat, ik katra dotaja $iina AG var mainities
no briza uz bridi, atkariba no metaboliskajiem apstikliem $ina un ki tie ietekmé koncentracijas C: ATP?,
ADP?*, [HPO.” + H,PO,] un H;O* (pH). Aprekinot aktualo brivas energijas izmainu AG ik katra dotaja
metaboliskaja reakcijas noris€ $iina, ieprieks jazina koncentracijas C visam izejvielam un produktiem reakcija
un citi faktori (tadi ka pH, temperatiira T un koncentracija C Mg*"), kuri var ietekmét AGpess un tadéjadi
aprekinat brivas energijas izmainu AG.

Talaka komplicétaka izklasta kopé&jas koncentracijas C: ATP4', ADP3', HPO,” + H,PO, un H;O" var bt
saturiski augstakas, neka brivas koncentracijas C, kuras ir termodinamiski nozimigi lielumi. Atskiribas ir dél
ciesas ATP*, ADP* un HPO,” + H,PO, saisti§anas pie §iinu olbaltumvielam. Piem&ram, briva ADP*
koncentracija C atbrivotos muskulos ir mainiga sasniedzot robezas no 10 lidz 370 puM. Lietojot lielumu
250 UM sasniegts aprekinos iepriekS AGpgomeostaze= -25,16 kJ/mm. Istais lielums AG iesp&jams mazak instruktivs,
neka visparinati var izdarit par aktuilo brivas energijas izmainu: dzivaja. Energija homeostazé atbrivota ATP*
hidrolize ir eksoergiskaka, neka lidzsvara briva energijas izmaina vai Hessa likuma

AGeq=31,41 /1m0 OF AGiess=71,704 gy,

Piezime: Lehningera biokimiskie apstakli tidens koncentracija [H,0]=55.346 M un Prigozina atraktora

vertiba pH=7.36. [H;O"] koncentracija 107® M ka konstantes nosaka homeostazes stavokli dzivaja

organisma.



