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Liela atruma protolizes atraktori ar molekulu funkcionalo aktivitati veicina homeostazes norisi

Reakcijas norises atrums proporcionals koncentracijai un atruma konstantei (aktivitatei)

_)

Kinétika reakcijas atrums ir koncentracijas izmaina laika: y ==+ AC

At”’
tieSaja reakcija, AC=C2-C1<0 negativa beigas mazaka C><Cj, +AC koncentracijas izmaina pret reakcija ir lielaka

kur -AC ir koncentracijas izmaina

C>> Cq par sakotn&jo un At ir laika intervals no t; 11dz t2. “+” zZimi lieto atruma izteiksmg, ja reakcijas atrumu
veido reakcija produkts, jo produkta koncentracija palielinas.

Tiesas reakcija izejvielas : aA + bB<=> cC + dD bet produkti ir pret reakcijas izejvielas.
. . .. 22 b kel <« d . .. .
Darbigo masu Likums tieai reakcijai ir y =K *C% * Cp <= 7wr => y = * C¢* Cpy un pretéjs pret reakcijai .

¢ 9 -

Izejvielu koncentracijas izmainai AC=C,-Cj pievienojot “-” zimi ieglist pozitivu atruma vertibu.
REAKCIJA Atrumu IETEKMEJOSIE FAKTORI
Reakcija atrumu ietekmé koncentracija C un atruma konstante (]; ar tr1s faktoriem:
1) Atrums ir proporcionals reagéjoso vielu koncentracijam.
Reakecija starp divam molekulam nenotiek bez sadursmes, jo reagg vienigi ja tas sastopas saduroties.
Molekulu sadursmju skaits ir proporcionals reaggjoso vielu koncentracijai; ta péc reakcija atrums ir

proporcionals koncentracijai.

(A un B - reaggjosas izejvielas, a un b - koeficienti) reakcijas atrumu apraksta sekojoss vienadojums, kuru

-> -
sauc par aktivo masu vai darbigo masu likumu: y =k *C% * ch , kur

- - - -
Kk ir reakcijas atruma konstante. Konstante K rada reakcija atrumu y =k *1°1 ja reaggjoso vielu koncentracijas

Ca=Csg =1 vienadas ar 1.
Reakcija atrums konstante ir neatkariga no reagg€joso vielu koncentracijam un dotajai reakcijai paliek

nemainigi konstanta dotaja temperatiira.

- -
2) Atrums vy ir proporcionals atruma konstantei K kuru ietekmeé tris faktori:

Ea
N _ta
RT
2.1) temperatira T: Kk =Ae €

Pieaugot par 10 gradiem T2 = T1+10> T reakcija atruma konstante palielinas 2-4 reizes .

2.2) reakcija atrums konstante atkariga no reagéjoso vielu aktivitates. Reakcijas ar hloru ir daudz aktivakas

- - - -
H: +Cl= kC12 =>2 HCl ka ar H, + Br, = kBr2 => 2 HBr bromu kC12 > kBr2 Ar to pasu tidenraza un

halogéna koncentraciju reakcija ar hloru ir atraka (atruma konstante ir lielaka), jo Cl ir aktivaks par Br.
2.3.1) reakcija atrums konstanti palielina katalizators. 1
2.3.2) Inhibitors darbojas pretéji samazina datruma konstanti blok€jot katalizatorus. |
Neatgriezeniskas HOMEOSTAZES perfekto kartibu rada liela atruma protolizes pas-organiz&josi atraktori:
pH=7.36, enzims karbo anhidrazes reaktivitate, tidens koncentracija [H20]=55.3 ™Y/ iu3, skabeklis gaisa 20.95 %,
osmolara koncentracija 0.305 M, jonu speks 0.25 M, temperatira 310.15 K, un citi. [,
1. David R. Lide. CRC Handbook of Chemistry and Physics .90th ed. Taylor and Francis Group LLC; 2010 .

8. Alberty RA. Biochemical Thermodynamic’s : Applications of Mathematics. John Wiley & Sons, Inc. 1-463,
(2006)




AKTIVO / DARBIGO masu atrums LeSateljé principa PrigoZzina atraktora sasnieg$anai

Tiesa reakcija no izejvielam =>aA + bB <=> c¢C + dD <= pretreakcija no produktiem.
- e, €

- . - v 4 reakeiia <« e
Darbigo masu likums tie§d vy =k +CL+CR <=Fmo => y = +C&+ CP pretreakcija .
v, Ms™! atrums (velocity) v, Ms™ atrums (velocity) Tiesas reakcijas atrums samazinas
4 $ . . treakcijas atrums palielina
ir straujaks un pretrea CJ.aS a ru S pa elinas. o
TukstoSiem biokimisko reakciju ir
Vo — - - - .
equilibrizon | equilibrium studétas ka tidens Iidzsvara procesi.
Voo Vo e, Vo= Ve Reakcija ir neatgriezeniska, ja
e ' pretreakcijas atruma konstante ir nieciga
. <« .
vai nulle g = 0 un atraktora sasniegSanas
, laiks tatraktors ir 1€ns
- cl ’. . . -—
0 tawakiors t, sek; 0 t Atraktors t, sek vai tiecas uz bezgalibu tagaktors = 0.

Ja pretreakcijas atruma konstante ir pozitiva . % >0, tad atraktora (tAwaktors) sasniegSanu, konstantu

.o > < . T .o -
reakcijas atruma y =y limite (ierobezo) tiesas reakcijas atruma konstante  , .

Atraktora Iidzsvara stavokla sasniegSanas laiks tauakiors atkarigs tikai no tiesas reakcijas atruma.
Pieméram, idenraza peroksida parvérsanas biologiskos labumos OzaquatH20+Q ir [éna
k=1.191¢10® Ms™! . Viena mola peroksida H,O: parvérsanai par O , H20 , Q nepieciesams
laiks gados 1,9¢10'¢ gadi. Visuma vecums ir 13,7¢10° gadi .

KATALAZE atrumu palielina trisdesmit miljons reizes 30010° . Tas reaktivitate lidzsvara

sasniegSanai ir PrigoZina atraktors, kur§ nepiecieSams dzivibas dzingjs produktu labveligam
100% iznakumam dz&Sot H20zaqua molekulas un parversot biologiskos labumos 03aqua+H20+Q.
Oglskaba gaze ar ideni nereagge, bet 0,04%: CO21 gastAGaqua®™ Q+CO2aqua nedaudz iz8kist
udent ar §kidibu [CO2aqua]=Kequ20*[CO2Tair]=1,882%*0,0004=0,00075125 M. Enzims karbo
anhidraze CA (Carbonic Anhydrase) veic neatgriezenisku tident izSkiduSa oglekla dioksida
reakciju ar divam tdens molekulam: COzaquat2H20+Q<«—CA—H30"+HCO3™, palielinot aqua
attiecibu [CO2aquatHCO37]/[CO214ir]=30,6 reizes par labu tidens Skidumam: Kalkakmens,
dolomita, krita un marmora kalnu veidoSanas apmeérus veic CA CO: reakcija ar tdeni.

Reakcija ar OH" jonu ir 1ena un ir nieciga koncentracija Con=10"%% M (darbigas masas).

4. un 45. lpp.
Neatgriezeniska homeostazes enzimu reaktivitates norise dzivajos organismos ir Ilja Prigozina

deklargtie atraktori organisma komplekso reakciju piecos veidos, kuri nereaggjosas vielas parvers
sekojosa labveliga neatgriezeniska procesa, kas darbojas ka Brauna molekularie

dzingji un darbina organismu evolicijai, homeostazei, izdzivoSanai.



2.1) TEMPERATURAS IETEKME UZ REAKCIJAS atruma konstanti

Temperatiiras picaugums vienmér palielina reakcijas atrumu. Pieaugot temperatiirai t® par 10 gradiem

reakcija atruma konstante palielinas 2 1idz 4 reizes.

K410
Kt

Vant Hofa temperatiiras koeficients raksturo reakcija atrums konstantes pieaugumu: 'yz =2 + 4 reizes
palielinoties temperatiirai par 10° gradiem, kur kr un K+ ir reakcija atrums konstantes sakuma temperatiira T
un parl0° augstaka temperattra T + 10.
Vant Hofa koeficientu lieto reakcijas atruma konstantes aprékinasanai dotaja temperatiira, ja reakcija atrums
T,-T;

konstantes lielums viena temperatiira Ty ir zinams: k.= kri*y 10

N _Ea

Aréniusa atruma konstantes izteiksme parada: K=Aee RT ka temperatiira ietekme reakcijas atrumu
(velocity). Pirma doma izskaidrojumam Skiet ir, ka temperatiiras celSanas intensific€ siltuma molekulu kustibu un
ta del molekulu sadursmes kliist biezakas.

Parbaudisim vai tas ta ir. Sadursmju skaits ir proporcionals kvadratsaknei no temperatiras (kelvina K).

Salidzinasim attieciba sadursmju skaitu starp 2 dotam temperattiram - 308 K un 298 K:

nyog 308 17.54993
Nyog /298 17.26268

Pieaugot temperatiirai par 10 gradiem sadursmju skaits palielinas vienigi 1.0166 reizes. Zinams, ka

Palielinas Sadursmes = = 1.0166 reizes palielinot temperatiiru par 10°

temperattirai pieaugot par 10 gradiem, reakcijas atrums piecaug 2-4 reizes. Tatad,

palielinot temperatiiru reakcijas atrums pieaug 2 + 4 reizes straujak,

neka sadursmju skaits 1.0166 reizes.
Tatad temperatiiras efektu uz reakcijas atrumu palielinaSanos nevar izskaidrot tikai sadursmes skaitu

terminiem nr+o un T.

Cits svarigs eksperimentals fakts ir, ka ja salidzina sadursmes skaitu ar reakcijas atrumu, acimredzams, ka:
reakcija atrumd iesaistito molekulu skaits ir daudz mazaks, ka kopéjais sadursmju

skaits, vai citiem vardiem, ne katra molekulu sadursme nonak pie reakcijas.
Divi eksperimentali fakti par aktivo sadursmju veidoSanos noved pie aktivacijas teorijas.

GAISA temperatiiras Iidz 80° C neaktiva skabekla stavoklT tripleta strukttra ir tris kovalentas saites

*:0=0:e. Parasti attelo divas saites :0=0: , jo tresais elektronu irdinosais paris ir brivie radikali, kuri kompensé

summa tripleta skabekli dodot dubult saiti.
Uzsildot GAISA skabekli virs >80° C augstai temperatiirai parslédz aktiveta stavokli singleta e::0-:-O::e

skabekla strukturai ar vienu kovalento saiti. Singleta skabekla forma ir aktivéta forma.

AKTIVACIJAS ENERGIJA un AKTIVETAIS KOMPLEKS

Aktivacijas energija E, ir otrais faktors atrums konstanti ietekmgjoss lielums péc temperattras T.
Aktivacijas teorijas galvena ideja ir , ka ne katra reagentu molekulu sadursme noved pie kimiskas reakcijas.
Reakcija notiek vienigi ja notiek sadursme (reaget sp&jiga, ja sadursme notiek). Aktivas molekulas sadursmes
energijas rezerve ir vienada vai parsniedz noteiktu lielumu, sauktu par aktivacijas energiju.



- Ea Aktivacijas energija (E,) ir energijas daudzums, kas japievada vienam 1 molam

— RT
k=Ase izejvielas, lai visas 100% molekulas kliitu aktivas EXP(-Eo/RT) => 1
>
K =Ae1, kur A ir geometriskais faktors. Molekulu sadursmju faktors A=1eN, ir perfekts ja reizinats viens 1 ar N,
kopgjo molekulu daudzumu (koncentraciju). Sliktaka geometrija ja mazaks par <1 un pilnigi neaktivs ja 0.

Kas ir aktivacijas energija Ea un ka to lieto? Saprotams, ka ir nepiecieSams piegadat aktivu energijas
daudzumu molekulam, lai padaritu tas reaget sp&jigas. Jasaprot, ka jaunu saisSu veidoSanai molekulas reakcijas
produktos ($is process seko péc energijas atbrivosanas), vecas izejvielu saites molekulas ir jasarauj vai mazakais
japavajina, un tas ir iemesls, ka p&c japievada molekulai energijas daudzums E. aktivacijai.

Ir noskaidrots fakts, ja molekulas sadursmes energijas lielums ir mazaks, tad energijas Ea daudzums, kurs
nepiecieSams saiSu sarausanai izejvielas molekula, ir nepietickams. Ta tad izejvielas molekulas saites netiek
sarautas, bet ir pietickama energijas E, piegade, lai vajinatu saites molekula.

GAISA skabeklis paaugstinata temperatiira karsgjot virs >80° C aktive singleta stavokli ¢::0-:-O::e
skabeklim ar vienu kovalentu saiti. AktiveéSana ar sildiSanu ka temperatiiras palielinaSanu GAISA skabeklim.

Sis pedgjais skaidrojums apstiprina aktivéta parejas kompleksa teoriju.

Cilveka kermena temperatiira 310 K (37 ° C) héma saturo$ie ENZIMI ir divu tipu Tripleta O
hemoglobina, mioglobina noglabats neaktivs un singleta O aktivéts ar ENZIMIEM oksidazes, peroksidazes.
Tripleta O; ar tis kovalentam saitém ¢:O=:::=0:¢ adsorbéts uz héma dzelzs Fe’" ar donora-akceptora saiti
mioglobina, hemoglobina, olbaltumvielas izolétai glabasanai un transportam cilvéka kerment un asinsritg.

Aktivétai O; singleta molekulai *::0-:-O::¢ ir viena kovalenta saite uz héma dzelzs Fe®" ar donora-akceptora
saiti oksidazes, dismutazes, Reakcija 2H-O-0-H peroksida parvérsanai biologiskos labumos skabekli O, tident
2H;O0, siltuma Q ka Prigozina atraktors , reaktivitate ar enzimu KATALAZE palielina 30 miljons reizes 30*10°.

Ta tad aktiveto kompleksu izveidojot vecas saites nav pilnigi sarautas atstajot brivos radikalu elektronus e
pie atomiem 7e::0-:-O::*1 un jaunas kovalentas saites ka elektronu pari : 1| var veidoties.

Pieméram, ja reakcijas sakuma aktivetais komplekss veidojas, kura A ir vél dalgji saistits ar B bet saite starp

A un C ir jau sakusi veidoties: AB + C _Fa (C...A...B) —AC+B
parejas stavokla aktivais komplekss

Aktivais komplekss ir Tslaicigi dzivojosa dalina 10 -3 femto sekundes un tas veidoSanai nepiecie$ama
papildus energija Ea. Aktivacijas energija Ea tiek lietota aktiva kompleksa veidosanai. Aktivais komplekss
noardas, veidojot reakcijas produktus un $aja procesa dala energija izdalas, tiek atbrivota.

Attelo ta-saukto energétiskas diagrammas profilu reakcijai, skatit zZim.., var redzgt saistibu starp aktivacijas
energiju un reakcijas siltuma efektu AH.

Eksotermiska reakcija (AH<0) sisteémas entalpija H att€lota atkariba no reakcijas koordinates (laika).
Reakcijas sakuma ir izejvielas molekulas AB un C un to summara entalpija ir 1 (Has+c= Has+ Hc).
Sistemas siltuma saturs H entalpija Zim. Entalpija diagramma a-eksotermiska, b - endotermiska reakcijas.

ANH o) AH il Ja aktivacijas energija E, ir sapemta un
I aktivetais komplekss (C...A...B) ir izveidojies, tad
AB + C/ entalpijas ITmenis II ir augstaks par energijas
P4 Itmeni izejvielam. Sabriikot aktivajam
EAH <O kompleksam veidojas beigu produkti AC un B.
. 4 ,7; g / Entalpijas Itmenis III produktos eksotermiskaja
o) i R [eakolas koordndta 1, reakcija ir zemaks par energijas Itmeni I izejvielas.

Energijas daudzums produktos AC un B, kas atbrivojas, kad aktivais komplekss (C...A...B) starp limenis II

sabriik par III, sadalas divas dalas - viena dala E, atgriezas produktos atpakal un pari palikusa diference starp
Iimeni I un III reakcijas siltuma satura entalpijas izmaina AH<0 negativa. Ta péc ir eksotermiska reakcija.

Eksotermiska reakcija aktivacijas energija japievada vienigi sakuma Iidzko pirmas molekulas izreagg, tad
izdalitas energijas daudzums klist lielaks par Ea (kas tika sakotng&ji pievadits) un $1 energija var tikt tagad
pielietota nakamajam molekulam, lai tas klatu aktivas un reakcija turpinatos pati no sevis bez papildu energijas
pievadiSanas.



Aktivacija energija japievada sakuma pirmajam reag€josam izejvielam , ja reakcija ir patvaliga, labvéliga ar
negativu brivas energijas izmainas minimumu AGmin. GAISA 20.95% skabeklis O; stiprs oksidétajs viegli
sadedzina organiskas vielas patvaliga sadegSanas reakcija. Skabekla tripleta strukttira O; ir neaktiva un drosa
dzivai materijai. Actimredzami drosi (veseligi) eksiste€ kopa ar cilvéka organismu ilgu lika periodu bez sadegSanas
reakcijas. Kapec apkartéjas organiskas vielas ir neaktivas kontakta ar tripleta skabekli O, GAISA temperatiiras
zem <80° C vai pat =90° C termalie organismi fideni. Organiska matgrija patvaligi sadeg par COz un H2O augstas
temperatiiras ar aktivo singleta skabekli. Ka p&c oksideésanas ar skabekli Oz nesakas? Ka pec tirs skabeklis O ir
bistams cilvéka organismam ja koncentracija asins plazma sasniedz [0>]=30 10~°M un ko nozimé oksidativais
stress cilveka organisma? Ka péc ir bistams skabekla deficits asins plazma, kad ir zem [O,]<10-°M koncentracija
un ko nozimé hipoksija cilvéka organisma? Kads ir skabekla O, normals koncentracijas limenis arterialajas asinis
un venozajas asinis cilvéka organisma? (arterialas [Ozaquaareria] =6 10°M; [O2aquavenous]=1,85¢10~° M venozas)

Endotermiska reakcija entalpijas H limenis sakuma I izejvielam ir zemaks par produktu entalpijas H Itmeni
III. Energijas daudzumu, kas atbrivojas sabrikot aktivajam kompleksam ir mazaks par aktivacijas energiju Ea,
kura pievadita izejvielu molekulam. Energijas starpiba tiek panemta no apkartgjas vides un ta p&c reakcija ir vidi
dzes€josa - endotermiska. Endotermiska reakcija nevar turpinaties pati no savas producétas energijas.

Studentu patstavigas studijas - vingrinajums
KATALAZE neatgriezeniska radikalu reakcija sadursmé ar dzelzi Fe’" héma aktivaja centra parvers katru

peroksida radikalu molekulas 2H:-¢¢:0-:-O:°°-:H dzivibas resursos skabekli O,, fideni 2H,0,

tu H0,..CAT...H,0, siltuma Q un atbrivo KATALAZI neizmainita veida.
H,0, 2H;0,+CAT >H;0;...CAT...H;0; 50+ 2H,0+ Q+ CAT
+ E HZO reaktivs aktTvais skabeklis idens siltums KATALAZE
HZOZ a +° 0.+ CAT parejas komplekss dzivibas resursi
2 Ea
O - —
+Qy ¥ H, k-pAee RT
exothermic

1. Katalaze (CAT) piedalas reakcija aktiva parejas kompleksa veidosana H,O:...CAT...H202 un

produktos atbrivojas O>+ 2H20 + Q briva neizmainita forma CAT.
2. Katalaze (CAT) samazina aktivacijas energiju E, no 79000 J/mol Iidz 29 J/mol reizes 2724 mazaku.
3. Katalaze (CAT) uzlabo geometrisko faktoru no A=0.01 uz A=0.13 reizes 13 lielaks.

4. Katalaze (CAT) palielina reakcijas atruma konstanti (velocity) no \/E =1.9¢10% M5!

uz ““Yx =0.36 M's! 300106 trisdesmit miljons reizu.

Kvadratsakne atruma konstantei, jo enzima vadita kompleksa reakcija 1. ir pakapeniska: (skat.7. lapa)
AKTIVACIJA ENERGIJAS PIEVADISANA

Aktivacijas energiju pievada reakcijai $ados dazados veidos:

1) termiska energija - kars€jot vielas, piemeram, hipertermiskais Soks. GAISA skabekla karsésana virs >80°
C augsta temperatiira parslédz uz aktivetu singleta stavokli 1¢::0-:-O::*7 ar vienu kovalento saiti, jo viens
elektronu paris degeneréts par irdinosiem diviem briviem elektronu 1 un *1 radikaliem augsta temperattira.
Organisko vielu molekulas radikaliz€jas par briviem elektroniem augsta temperatiira irdinosajas orbitalgs.

2) ka redzamas gaismas vai UV starojuma energija ari kédes (radikalu) reakcijas. Gaismas vai ultravioleta
starojuma fotoni veic foto kimisko aktivaciju. Gaismas vai UV starojuma fotonus absorbé molekulas atseviskas
vietas izejvielas un ir iesp&jams noteikt vina garumu gaismas fotoniem, kas aktive tikai noteiktu vietu molekula
un, secigi, tiesi noteikta sagaidama reakcija notiks. Zalie augi absorbe sarkanos un zilos fotonus.

3) aktivacijas energijas pievadisana ar jonizéjoso starojumu (inicié k&des (radikalu) reakcijas)- Y-stari,
rentgena stari, a-dalinas, paatrinato elektronu e”, p~, p* dalinas. Joniz&joa starojuma energija aktivé katru
kimisko saiti. Inicie daudzas radikalu kedes reakcijas, jo jonizgjosa starojuma energija ir 100 reizes lielaka, neka
redzamai gaismai un vienlaicigi aktivé daudzas vietas molekula ar elektronu paru degeneraciju irdinoSos

radikalu brivajos elektronos 7 un °f.
4) dazas reakcijas, kuras nav nepieciesama liela aktivacijas energija, Ea pievada ar ultraskanu.



Maksveal-Bolcmana ENERGIJAS SADALIJUMS MOLEKULAM

1 molam vielas dotajas temperatiiras Ty, T2, T3 piemit vid&jas ieks$€jas energijas ka siltuma saturu Hy H2 Hs.
Katra temperattira pastav molekulu energétisks sadalijums ap vid€jo energijas lielumu H.

Vienlaicigi molekulam ir lielakas un mazakas energijas par H vertibu. Jo lielakas ir atskiribas starp molekulu
energijam un vidgjo energiju H, jo mazaka ir molekulu summa Ng molekulam ar energiju E, kuru vértibas ir
lielakas vai vienadas ar E,. Maksvela-Bolxmana izteiksme ir-

—[E—H] kur NEg ir molekulu skaits ar energiju E lielaku vai vienadu ar Ea,

Ng =Ngee RT No ir 1 mola molekulu Avogadro skaits No = 6.023010% molekulas/mol;
° ’ Siltuma saturs H ir standarta entalpija lielums 1 molam vielas.
Vienadojuma redzams, jo lielaka ir diference starp nepiecieSamo aktivacijas energiju Ea un vidgjo energiju H, jo

mazaks kltst aktivo molekulu skaits, kuru energiju lielumi E> E, ir pietiekosi aktivam sadursmém. Molekulu
energiju sadaltjums grafika dotaja temperatiira paradits Zim., kura molekulu skaits att€lots atkariba no dotajam
energijas vertibam E molekulam.

Piem&ram, nepiecieSam aktivacijas energijas vertiba dotajai reakcijai ir Ea ITmeni. Visam molekulam, kuru
energijas E > E, vienadas vai lielakas par Ea biis aktivas (sp&jigas reagét). Aktivo molekulu skaitu var atrast ka
ieénotu laukumu Zim., kur§ aprékinats ka integralais laukums zem sadalijuma liknes ierobeZots no

E=E.lldzE=w. Zim. Energétiskais molekulu sadalijums dotajas temperatiiras T, Tz, Ts.

TN Nk - molekulu skaits ar energijas lieclumu E > E .
N Ja salidzina energijas sadalfjumus tris dotajas temperatiiras, var redzet,
/ jo augstaka temperatiira, jo vairak vidgja energija ir virzita uz lielaku
energiju pusi un sadalfjuma Iikne kltist plataka. Aktivo molekulu skaits
A augstakas temperatiiras klist lielaks (salidzini krasaino sadalijuma Iiknu
] 1A laukumus temperattiras Ti, Tz, Tz ja T1<T2<T3 .
ATTR
N -
Iy REAKCIJAS ATRUMA KONSTANTES ARENIUSA
] VIENADOJUMS
AT SRERRARSES
0 H: H: H3 Ea —E=owo
Sakariba starp reakcijas atruma konstanti un aktivacijas energiju izsaka ar Aréniusa vienadojumu:
> _Ea
k=Ae€ Ry A pirms eksponencialais faktors (geometriskais faktors), e E/RT Bolcmana faktors.

Bolcmana faktors rada aktivo sadursmju skaita dalu Ng/No molekulam ar energiju E > E, un izsaka dalu

Ne/No < 1 mazaku par vienu un simts procentigu aktivo sadursmju gadijuma rada maksimalo skaitli 1.

Jo aktivacijas energija Ea dotai reakcijai ir mazaka, jo lielaka ir Eo/RT — 0 veértiba, bet jo lielaks ir aktivo
molekulu skaits (ie€notais laukums zem liknes), jo lielaka klust reakcijas atruma konstante.

Lielakai temperaturai veido lielaku Bolcmana faktoru un lielaka kliist reakcijas atruma konstante.

Ja Bolcmana faktors klust vienads ar 1, tad eksponente e’=1 kapinata nulles pakape. Nulli veido lielums E,=0
vai augsta temperatiira. Ja nav aktivacijas energija nepiecieSama, tad reakcija notiek katrai sadursmei izejvielu
molekulas. Atrums konstante k kltist vienada ar geometrisko faktoru A sauktu par stérisko faktoru.

- X Pareiza sadursmes geometrija komplicétam molekulam ir nulle pirms
OH—=<— H-O—C—CH, eksponencialais faktors A=0. Sadursme ir nesekmiga ja sadursmes
OO 8 lenkis ir neefektivs B-naftolam reaggjot ar etikskabi.
\/ Sini reakcija ir sekmiga sadursme (reakcija notiks) vienigi gadijuma, ja
sadursmes lenkis ir $ads, kad a-naftola OH grupai trapa skabes OH
grupa. Visas citas sadursme (reakcijas slipas sadursmes shéma) ir neefektivas. Ja lielakas un komplicétakas ir

reaggjosas molekulas, jo mazaks klist pirms eksponencialais faktors A.



REAKCIJAS KARTA Pirmas-kartas reakcijas

Cilveka reakcijas, kuras viena izejvielas molekula parveérSas produktos. Cilvéka metabolisma reakcijas ir

pirmas kartas reakcijas. Pirmas kartas reakcijas apraksta aktivo masu likums: A — Produkts,. Atrums atkarigs
- >
no koncentracijas ka pirmas kartas pakapes reakcija v =k * Ck

- -
H3;0"+HCO3;—2H20+CO021gs ; v = k *CHCO;; bikarbonata sadaliSanas par ideni un CO27 gas
AVreakt. Nulles - pakapes reakcija
%
ENZIMU virzita reakcija: reakt. V react. = VunCs  pie zemam

Vmax K, +Cs

substrata koncentracijam Cs ir pirmas kartas reakcija.

%
Vinax v =""/Kme*Cs, jo aktivacijas energijas minimizacija palielina
2 atruma konstanti miljons reizes, bet lielas koncentracijas Cs=4*Kwm
%
1 C klast neatkariga v =vmax ka konstante Vmax.
S -> o> 0 o gl
> v = k *Cg nulles pakapes 1=Cg reakcija v = k ir konstanta.

Kwm
Dzivo organismu sintézes reakcijas ir pirmas kartas-pakapes, jo polimérs ir saistits ar enzimu un substrats ir

singulara izejviela A: polimerizacija, (polipeptidu, polisaharidu, nukleinskabju DNS,RNS) poli kondensacija.
Otras-kartas reakcija

Otras kartas reakcijas iesaistas divas molekulas un koncentracijas tiek kapinata otraja pakapé: 2A — Prod, v
=Kk Ca%, n=2 vai A+ B — Prod, v=Kk Cs Cg, n=1+1=2 . Pieméram, tidens jonizacijas-neitralizacijas reakcija
H,O+H,0+Q+AG<=>H30"+OH" ir otras-kartas reakcija gan tie$a jonizacijas gan pretreakcija neitralizacija.

Tresas-kartas reakcija

Tresas kartas reakcija vienlaicigi saduras tris molekulas un, ta p&c novérojama loti reti, jo varbiitiba vienlaicigi

sadurties trim molekulam ir ]Joti nieciga.

Reakecijas, kuras formali ir tresas kartas, praktiski notiek divas pakapeniskas otras kartas reakcijas.

- |-
Tresas kartas reakciju aktivo masu likums (darbigo masu likums): 2A+B=>Prod, v = k *Ca?*Cg, n =2+1=3

Viena no nedaudzam reakcijam, kura notiek ka tresas kartas reakcija, ir: 2NO + Ha — N>O + H2O
% H )N . . . . . . . .
v = k *[NOJ?*[H:]; Sini reakcija ir eksperimentali konstatéts, ka reakcijas atrums ir reali proporcionals NO
koncentracijai otraja pakap€ un Hz koncentracijai pirmaja pakape. Tas nozimé, ka reali vienlaicigi saduras tris

molekulas.

Reakcijas ar lielaku kartu ka treSo ir praktiski neiespéjamas — varbiitiba ka vienlaicigi

saduras 4 un vairak molekulas ir nieciga. Sadas reakcijas velkas gadus ilgi.
Faktiski daudzas reakcijas formali augstakas kartas, pieméram: FeSz + 110, => 2Fe;0; + 8S0:1vienpadsmita

kartas (FeS; ka cieta viela netiek ieklauta reakcijas atruma vienadojuma), reakcija notiek dazas sekundes. To
izskaidro reakcijas norise vairakas otras kartas stadijas un uzrakstita tikai summara izteiksme komplicétam soli

pa solim procesam.



Biokimiska reakcija parvers substratu A — singulara Produkta
-> - -> > -
ar pirmas kartas atrumu Y =K «C'4; vai ar nulles kartas (pakapes) konstantu atrumu V=K «Cox=K |
Nelielas izejvielas koncentracija Ca1 ir mazaka par piesatinajuma koncentraciju Caz , jo Ca1 < Caz. Enzims E
ka katalizators parveido izejvielu-substratu A par singularu produktu atbrivojoties neizmainits sakotn&ja forma:
E + A — Produkti+ E . Ja substrats ir liela parakuma, tad reakcijas atrums nebiis atkarigs no substrata A
> >
koncentracijas. Reakcija ir nulles pakapes ar konstantu atrumu ¥ =K «C°= constant.
Uz katalizatora virsmas var biit gan pirmas pakapes reakcija, gan nulles pakapes reakcija, ja izejvielas
koncentracijas Cai ir mazaka par lielako koncentraciju Caz vielai A : Ca1 < Cao.
Enzims piedalas katalizé bezgaligi daudz reizu izejvielu A parverSot singulara Produkta.
Pirmas pakapes reakcijas atruma konstante. Pirmas pakapes reakcija A — Produkti. Reakcijas atrums
dC,

izteiksmé V=K «C, vai atruma definicija, tas ir, ¥ dt . Abu vienadojumu kreisas puses ir viens un tas pats

- > =

—

) o D _ e d . N _
lielums — reakcijas atrums v. Vienadojuma labas puses ar ir vienadas: k *Ca=— 5" . Parveido vienadojumu ta,
t

lai vielas koncentracija ir vienadojuma kreisa pusg, bet laiks —laba pusé: = _de =k dt. Abas puses integré
t

laika intervala no t = 0 lidz beigu momentam t, kad izejvielu koncentracija mainas no sakuma koncentracijas CA
Iidz beigu koncentracijai Ca. IntegréSanas robezas vienadojuma kreisaja pusé ir no C°4 lidz Ca,bet labaja
vienadojuma pusé no 0 11dz t ir eksperimenta beigu moments.

C, t ~
4 _ 4nx) : €4 d(InCy) ; d(InCa) — K dit : [ danco=[ -Kat
X CA C,° 0
_ . — e o _ T T 0 cy - 1.C/S
P&c integrésanas iegiist izteiksmi: : InCa-InC”A= - k (t-0) jeb k t=InC°A-InCa=In —— un k —;ln c
A A
Pirmas pakapes reakcijas pus periods. Pus reakcijas laiks 112 ir laiks, kura izejvielas koncentracija ir

samazinajusies divas reizes. Kad pagajis viens reakcijas pusperiods t = 712, izejvielas koncentraciju attieciba

o

klust par 2 = C°A/ CA un koncentraciju attieciba dod logaritmu no divi In (éA =In2 = 0,693.
A

. ~ In2 . :
Reakcijas atruma konstante k = B2 vai pus dzives laiks T1/2 =lnTz
K y k
2

Izteiksmé aprékina pirmas kartas reakcijas atruma konstanti no eksperimenta attéla. Zinot sakotngjo izejvielas

koncentraciju C° un péc laika t nosakot izejvielas koncentraciju Ca, aprékina reakcijas atruma konstanti K.

Koncentracija o N
55 Attéls. 1zejvielas koncentracijas
3 samazinasanas pirmas pakapes reakcija.

%> Ievietojot reakcijas atruma konstantes

4 RS o
35 izteiksme laiku 112,=10 sek. un In2 iegiist

3 sakaribu starp pirmas pakapes reakcijas
2,5 atruma konstanti k. T,, pus dzives laiks,

2 pus sabruksanas laiks, pus sadaliSanas
15 . . — . - -

7 laiks, pus izvadiSanas laiks , kura substrata
0.5 daudzums samazinas uz pusi.

‘ ~ _In2 _ 0,693
9 Konstante k =——==""-=0,0693 5! ;
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 10

T,,= 10 sekundes t, sekundes



Energijas izmainas minimums un reaktivitate virza reakciju kompleksu neatgriezeniskumu homeostaze
Organisma biokimiskas vides veidojoSie atrie Iidzsvari virza dzivibas procesus ar
molekulu funkcionalas aktivitates atraktoriem: generétiem koncentracijas gradientiem,
tdens koncentraciju [H20]=55.3457 M, gaisa 20.95% [O2] , osmolaro koncentraciju 0,305 M,
jonu speku 0,25 M, pH=7,36 hidroksoniju [H30*]=107-* M, temperatiiru 310,15 K gradi.
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
Glikolize, 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, neiespgjama reakcija Ir
Ribosomas sintezgjas polipeptidi, nelabvéliga ar pozitivu brivas energijas izmainu
Fotosintézé glikoze un skabeklis AG = AH-AS*T>0

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

]=6-10-° M un venozo [O

Fotosintéze globali stabilizé skabekla koncentraciju [0,;55]1= 20,95% Zemes atmosféra.

,CO

2agua

4. Haotiski

2aqua

ta péc stabilizé fiziologisko pH=7.36, arterialo [0, 2aqual~0,426:10° M.

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

H'O'%H anomeric,> 1.VIRKNES PAKAPENISKI secigi labvéligi LIDZSVARI
n

5. Enzimu virzita radikalu reaktivitate dzingjs
dzivibas resursus producésanai.

carbo

Glikolize ir viens no virknes secigu Iidzsvaru kompleksiem cilvéka organisma

a Hesa likuma pielietojums HOMEOSTAZES PARVERTIBU CELOS.

H 3 H'O tr(a)nI;I Gl transporter Hexokinase Isomerase Kinasel Aldolase
> _ - — —>
Glc I Glc 2 Glc6P 3 Fruc6P =4  Fruc6P1P =5  GlycAld

Glikolizes virknes sakas ar glikozes Glc iekliisanas transportu no asins plazmas citosola:

O
DHkinase K' PyruvateKinase -
inase Mutase y \\ (0]

GlycAld =6 13BPG ~7 3PG ~8 2PG _ 2 piruvats g _ S~
Virkni veido devinas secigas reakcijas. Katra nakosa parvertiba sakas ar ieprieksgjas “C-q \\
produktu. Glikolizes beigu produkts ir piruvats pirms iekltiSanas mitohondrija ka izejviela g
Skabekla O; iekltsana I) un oksidésanas produktu H3O*, HCO3" II) izelpo$ana no organisma II).
I) OZgas+H20<:>H20+OZaqua; 4023qua+(H+HiS63,5 8)4HbT..SE_IIS tlltll:ll(HC03-)4<=>HbR(02)4+4H++4HC03-

deoksi hemoglobins Hbt (Tense-saspringts) un oksi hemoglobins Hbr (Relax relakséts)
C - membrana

II) Q+ CO2aqua +2H20<——A—>H30++HC03 —— 2 H,0+COx+ Q == H20+CO0:1es +H20.



2. ENZIMA specifiskuma 100% produkta singularitate ; (PARALELU reakciju haoss un piesarnojums)

Organiskas vielas glazg (in vitro) veido daudzus atSkirigus reakcijas produktus. Cilvéka organisma (in vivo)
ENZIMI veido tikai vienu produktu. ENZIMI vienu reakciju veicina ar miljons reizes lielaku atrumu, ta ka
iesp&jams tikai viens 1 paraléls blakus produkts uz 10° producétam bio molekulam.. Hesa likuma pielietojumam
HOMEOSTAZES PARVERTIBU CELOS ir singulara reaktivitate ka PrigoZina atraktors.

ENZIMU reakciju reaktiva singularitate ir PrigoZina atraktors.

Dzivibas procesos nepastav paralélas reakcijas.

ENZYME k | =109 A un B reagg, veidojot divus dazadus produktus. Divas produktu 10° reizes atskiriga
A+B—=—"C+D daudzuma veidoSanas iesp€jas virza ENZIMS ar reakcijas atruma konstanti k7 ir miljons
k, =1\\ E+ F reizes lielaku ka nevélama paral@la reakcijas konstantes lielums k.

ENZIMI virza reakcijas ar procentualo iznakumu 100% un ar atruma konstanti 1000000
reizes lielaku par paralélam reakcijam. Cilvéka organisma biokimiskas reakcijas virza ENZIMI, kuri selektivi
atrak veido perfektu vienu produktu un nekad nedod blakus produktus.

3. Saistitas tandeémas reakcijas virza nelabveligas, aizliegtas sint€zes reakcijas
Hesa likuma pielietojums.

Zalo augu fotosintézes reakcija ir termodinamiski aizliegta ka endoergiska AGuess= 2921,5 kJ/mol:
6C02aquat6H20+Q—x 10— CsH 120616 O2aqua un ka endotermiska reakcija pozitiva AHreac= 2812,6 /ol
norisinas saulainos siltos klimatiskos apstak]os ka vasara.

Saistitas reakcijas atrisina pielietojot Hesa likumu, kur nelabvéliga reakcija veidojas ar brivo energiju bagatas
vielas (glikoze CsH120s, skabeklis 6 O, olbaltums) , un kuras entropija samazinas bet Gibsa energija picaug.
Ta péc reakcija ir termodinamiski aizliegta. Otra saistita reakcija sarkanas un zilas gaismas fotonu absorbcija
Gibsa energija samazinas un kompensg€ energijas uzkrasanos fotosintézes produktos, ta péc kopgjais process
klust termodinamiski iesp&jams atbilstosi Hesa likumam.

Termodinamiski aizliegta, nelabvéliga reakcija augu foto sintétiskaja reakcijas centra saistita tandéma ar
ENZIMA virzitu sarkanas un zilas gaismas fotonu absorbciju brivas energijas akumuléSanai produktos

g=hv PRC
i re
light blue \>¢
6C02aqua +6 H,O + Q =ph0t0 SyntheSIS > C6H1206+ 6 Olaqua
combustion

Ribosomas ENZIMU kompleksa peptida saite akumulg brivo energiju Lehningera biokimiskajos apstaklos
pH=7,36 un [H201=55,3 M: AGeqLehninger= 9,2; AGress=+57,3 ¥/mol olbaltumvielas sintézes poli kondensacijas:
gly + gly—gly-gly+ H»O reakcija, kuru virza tandéma ATP* hidrolize ar AGrenningerEq=-30,5 ¥'/mol brivo
energiju uzkrajot viena mola peptidu saites AGeqrenninger=9,2 *'/mol.

Glicins Gly [G] ; Glicins Gly [G] GlicinoGlicins Gly-Gly AG
H
0 HoNH Iil }|I it
AN ONH P TN " o g-CTC-NT—C—C-0
Hlaﬁ) i HlTIa” 4 HO/ 3_|_Ho-':o HﬁﬁN IC{CO
H’ﬁ_c_o + H/l(-jI_C_O ATP Ribosomes ADP :|‘H3O+O (0]

4. Konkuréejosas reguléjosas, alostériska un inhibéjosa REAKCIJAS

His63,58 hemoglobins un His64 mioglobins ar Ozaqua, HCO3", H* koncentracijas jitigiem atgriezeniskiem
lidzsvariem péc LeSatelj€ principa novers parprodukciju, deficitu un stabilizé pH=7.36, arterialo koncentraciju
[02aqua]=6-10"> M un venozo koncentraciju [Ozaqua]=1.8-10" M.

kg ENZIMU virzitos lidzsvarus regulé inhibitoru I koncentracijas, kuras samazina
+S<=ES—E+Prod E+S produktu. Inhibitora molekula I konkur€ ar substrata molekulu S un novirza
E +1 _kL £l substrata reakciju pa kreisi atbilstosi LeSatelje principam, samazina briva ENZIMA

koncentraciju [E] , saistot konkur&josi inhib& lidzsvaru.
Konkuréjosas reakcijas divas atskirigas izejvielas substrats S un alosters inhibitors 1 konkure uz vienu
ENZIMU E reakcijas ar lidzsvara konstanti Keq, un Ki. regulé produkta [Produkts] iznakumu Keq izteiksmé ar
[E] koncentracijas un reakcijas atruma samazinasanu, palielinot Mihaelisas konstanti Kv atruma izteiksme :

10



[products] _ [E]e[Product] _ [Product] [E1] .~  _ VmaxCs
[initial_compounds] [E]e[S] [S] [Ee[1]” V react Ky +Cg

Fiziologiski regulésana ir inhib&Sanas lidzsvara Ki novirze pa labi, palielinot [EI] koncentraciju
veicinot inhibitora koncentracijas [I] palielinaSanu, piemé&ram, ar zalém (aspirinu, varfarinu un ta talak).
) -
react. VG
V react. — —/—

¥ I<m + CS

max

Keq= ; Ki=

Konkuréjosa inhibésana regulé palielinot Mihaelisas
konstantes Ky, lielumu, bet neietekmé maksimalo atrumu

reakcijai vmax. Mihaelisas konstantes Ky vértiba ir
C substrata koncentracija Cs, ar kuru reakcijas
S

P . atrums sasniedz 1/2 no maksimalas vértibas:
Kar Kar Kyg Vreact = Vmax /2 .

Vmar |/~
5

e

5. Reakciju kompleksi lieto peroksida radikalus enzimatiski ka molekularus dzingjus uzturot homeostazi

Eksoergiska dismut€sanas reakcija katalazg peroksidu H20; parvers dzivibas resursos: OzaquatH20+Q.
Neaizstajamo nepiesatinato taukskabju pagarinasana C20:4 un etil grupas -CHz-CHz- dehidrogenéSana par cis
dubultsaiti *>C=C<! peroksisomas notiek eksoergiski, labveliga enzima procesa ar negativu brivas energijas
izmainu ka pieméra: AGeq= 48,127 Y/moi . KATALAZE ka nepiecieSams dzivibas dzingjs dze$ peroksida
molekulas H>0> Iidz nullei KATALAZE kompleksajas reakcijas secigi veicina neaizstdjamo nepiesatinato
taukskabju produkcijas iznakumu e 100% , jo dz&$ peroksida molekulas H2O; Iidz nullei:

Keq=1054 = [fumarate’ |[HSCoA™ [H,0]-[H,0,1” CATALASE
[Succinate’] - [0,][H,07]

, jo peroksids patérgjas Iidz nullei

[H20:]=0 ™!/ un procesa atrumu limité vienigi dehidrogenazes enzims.
Neatgriezeniska katalazes reaktivitate ir PrigoZina atraktors nepiecieSams Brauna molekularais

dzingjs, kurs virza organismu evolicija , izdzivoSana un homeostaze.

ENZIMU aktivais centrs ir izoléts no apkartéjas tidens vides H20 + O; ar skabekla koncentraciju (venozas
asinis [02]=1,8510"> M un arterialajas asinis [02]=6-10 M). Paaugstinatu skabekla koncentraciju apzZimé par
hiperoksiju un mediciniskos simptomus sauc par oksidativo stresu. Oksidativa stresa risks ir proporcionals
skabekla koncentracijai. 100% skabekla saturs singleta molekulu e::0-:-O::¢ risku palielina p&c aktivo masu

likuma, jo atrums. vreac=~[ 2] ir proporcionals koncentracijai piecas reizes lielaks par 20,95 % normali.
Ne-ENZIMATISKAS radikalu-kédes reakcija producé daudzus atskirigus produktus, kas sagrauj

organiz€to dzivibas molekularo struktiiru un komplekso enzimatisko procesu norisi. Oksidativa stresa un

tehnologiskas briesmas bija par iemeslu Apollo kosmosa projekta slégsanai 1972. gada.

Tas nav atlauts ENZIMU vaditajas radikalu reakcijas, kuras veidojas viens specifisks produkts.

Piem@ram: Radikalu veidoSanas no Hz un Br: inicié gaismas starojums.

Initiation ir pirm stage of radikal formation as aktivéted particles with low aktivacija energy Ea=>0 kJ/mol. The radikal here ir
photokimical: Br2 molekulas absorb light photons, forming from bromine molekula Brz uncoupled bromine atom radikals Bre + Bre

with unpaired elektron o: Br-:-Br > Bre + Bre

Propagation ir second stage of radikal-chain reakcija. Where aktivs particles Bre radikals are short-living aktivs particles, that react
in the propagation: Bre+ H-:-H — He + H-:-Br .

In this reakcija a stable molekula of produkt HBr ir formed un a new radikal aktivs particle - He atom ir formed. He reacts further un
continue the radikal-chain propagation: He + Br-:-Br — Bre + H-:-Br .

Here again a produkt (HBr) molekula ir formed un an Bre atom ir created again, Bre radikal atom can react with next Hz2 molekula
un so the radikal-chain reakcija could propagate forever.

Termination ir third stage radikal- chain reakcija. Radikal-chain termination notieks, ja div aktivs particles meet to form non-radikal molekula un
no radikal-chain propagation ir iesp&jams pec this. In case of H, un Br; reakcija one can imagine 3 different reakcijas, in which radikal-aktivs particles
die: Bre + He — HBr; Bre + Bre — Br,; He + He — H;

Reakcija atrums in the case of a radikal-chain reakcija ir determined by the atrums of radikal-chain initiation un radikal-chain termination:

a) ja initiation un termination notieks at the same atrums, chain will propagate with konstante atrums (because the skaits of aktTvs radikal
particles ir konstante then),

b) ja the atrums of initiation ir lielaks, than the one of termination, the skaits of aktivs radikal particles ir growing un the atrums of radikal-
chain propagation (of produkt formation) ir growing, too,

c) ja the atrums of termination ir higher, than the atrums of initiation, the skaits of the aktivs radikal particles ir decreasing un the atrums of
propagation produkt formation ir decreasing, interrupt reakcija.
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