Aris Kaksis 2026. Riga Latvijas universitate

Oksidativais stress izraisa neenzimatisku oksidésanos vairakas radikalu kedes reakcijas un paral€los
produktos, kas piesarno un iznicina organismu! Skabekla O2aq+4H30*+4e'=5H,0 potencials -E°0,=-1,0868 V ir
specigs oksidétajs, eksoergonisks, spontans AGo>=-Eo>*F*n=-1,0868*96485%4=-419,44 ¥/, Prigozina
atraktors. Skabeklis spontani uznem Cetrus elektronus un protonus 4H3zO", veidojot divas idens molekulas.
Skidinot skabekli fiden brivas energijas saturs pieaug par 26,58 /o1 n0 303,1 /o1 11dz 330 */mor:

Viela | AH®1,Y/mot |AS®H,”/mork| AG°H,/mol G02a=G 022+ G025=303,1+26,58=329,68=330 “// 1, .

H;0 -285,85 | 69,9565 | -237,191 |G0225=2(Gu20-(GH22*-AG°H20))=2*(0-(85,64-237,19))=303,1 /im0

H,O -286,65 | -453,188 | -151,549 |pH=7,36 Massachusetts Technology Inst. Alberty [8]

H30" Gamerymzo=| 22,44 -257,46 AG°30_absolute=GH30-(0,5GH25%+1,5*G28%)=-257,46 '/ mmo1;
H30" | -285,809 |-182,5266-231,3887| AHH30 +=-285,809 /mo1 Mischenko 1972, Himia, Leningrad [26]

H;0" Gle. formation|-231,3887| 26,121 Ge-=AG°130+-Gr30++(1,5*Gr2%%+0,5*G028%)=26,121 ¥/imoi;
H,&* Alberty | pH=7,36 | 85,64 Biochem.Thermodyn. Massachusetts Technology Inst. [8]
Ha(ag) -5,02 -363,92 | 103,24 |pH=7,36 [8] Biochem.Thermodyn. Massachusetts Technology Inst.
Hz(aq) 23,4 -130 99,13 |CRC 2017 [1]

H(Pt)q) | E'n-E°02=| -1,3575 48,56 |Gureo=(2GH20-AGeq21120-G02aqua)/4=48,56 V/mor;
O2aqua -11,70 -94,2 16,4 H=7,36 [8,1] Massachusetts Technology Inst. Alberty [8 CRC 1]
O2aqua | -11,715 | 110,876 16,4 |CRC[1] G0225=303 /mol , G024¢=329,68 “/mol;

Skabek]a skidibas brivas energijas izmaina ir eksotermiska, endoergoniska: 0:85+H>0=014q, kura skabekla mol
dala gazei [022]=1 un vértiba fidenT ir [O2aq])/[H20]=1,22* 1073 M/s5 3 =2,206*107.[7]
Skidibas konstante ir Keg=[02a4]/[02¢*]/[H20]=2,206%1075/1=2,206*10-5. Standarta Hesa
izmaina AGuess=AG®02aq-AG°n20-AG°028%=16,4-(0-237,191)=253,6 X/mo1 endoergoniska
it AGapeny02a4=G02aq-(GH201G028%%)=330-(0+303,1)=26,58 /im0l ka Prigozina atraktors — |§-------
AGeq=-ReTeIn(Ks)=-8,3144*298,15*In(2,206%105)=26,58 //1mo1. Skidibas briva energija

minimizgjoties no tiram vielam AGress=253,6 X/moi Uz AGeq=-ReTeIn(Ks) =26,58 /ol i AGn;=26,58 Y/,
PrigoZzina atraktoru lidzsvara maisijuma K. Lidzsvara stavoklis ir Prigozina atraktors, jo A+B  50% C+D
visi nelidzsvara stavokli tiecas uz minimumu lidzsvara stavokli AGeq. izejvielas
Osmolara Cosm=0 M, jonu speka I=0 M tdeni no gaisa 20,95% skabekla Skidiba ir:  [0218*+H20 asinis
[024q]7 K *[ O2gaiss | *[H201=2,206*10°9%0,2095*55,3=0,00025546 M. produkts =Ozaqua-Asinis

Skabekla reducésanas standarta elektroda potencialu -E°02=-1,0868 V summa O2aquat4H(Pt)=2H>0 plus
tidenraza oksidésanas 4H(Pt)+4H,0=4H30"+4¢"; potencials E°y=-0,27073 V dod Prigozina atraktoru AGeq=(E’u-
E°02)*Fe124=(-0.27073-1.0868)*96485%4=-1.3575%96485%4/1000=-2*261.96=-523.925 ¥//1,1 brivas energijas
izmainam. Tatad AGeq2i20=2Gn20-4Grpy-Go2aqua=2*0-(4*Gupy+329.68)=-523.925 /101 metala idenraza brivas
energijas saturs it Gueo=(2Gn20-AGeq21120-G02aqua)/4=(2%0+523.925-329.68)/4=194.251/4=48.56 *'/mo1.

BiokTmija samazina skdbek]a O2aqua brivas energijas saturu no Go2aqua=329,68 *'/mol 11dz Go28ioc=88,22 V/mo.
Osmolara Cosm=0,305 M, jonu speka I=0,25 M arteriala asins plazma no gaisa 20,95% skabekla skidibu
[02aq]=6*10> M un venozo [02aq]=0,426-10 M izooksiju uztur skabekla molekulu osmoze cauri akvaporinu

kanaliem Skérsojot membranas pretgji osmolaras koncentracijas gradientiem ACosm.

Arterialo asinu [O2aqua]=6*10> M un [H30"]=10"7-* M koncentracijas skabekla spontano potencidlu samazina:
E02=-E°021+%9%1/4e10g([H201%/[O2aqua)/[H30#)=-1,0868+2951/;*10g(6* 1 0"D* [ 0NT:36") /55 34675)=-0,46174 V
par AEarteria=-Eo02-(E02)=-1,0868-(-0,46174)=-0,62506 Voltiem un
brivas energijas saturu par AGareria=AEH20*F*n=-0,62506*96485%4/1000=-241,24 /1.

Skabekla brivas energijas saturs 028 airtH20=018100d ar $kidibas ieguldijumu palielinas par:

[O 2 aqua

[0, gas 1-[H,0]

Protolize samazina brivo energiju 11dz Gozarteriala=G02aquatGo2sx*AGarteriala=303,1+26,58-241,456=88,22 /101 un

skabeklis kliist uguns dross biokimisks oksidants, veidojot arterialo koncentraciju [O2aqua]=6*10> M ka

bioenergetiski drosu uzturétu izooksijas normu. [3]

1) Udens 55,346 M samazina skabekla potencialu no -1,0868 V par 0,1288 V=-1,0868-(-0,95805) =AEm:o.

Eo02=E°02+%9%1/4*log([H20]°)=-1,0868+0,01478*l0g(55,346°)=-1,0868+0,1288=-0,95805 V ;

2) [H30"]=10 reizes potencialu samazina AEn30+=-0,05912 V un brivas energijas saturu palielina par
AEu30=0,01478+log(1/[H30*]=-0,05912 V un AGmax=AEu30*F*n=-0,05912%*96485%4/1000=-22,817 //mo1;
3) Gaisa 20,95% aizvietojot ar 100% skabekla [O2aqua] koncentraciju 5 reizes lielaka palielina potencialu par

AE02100%=0,01478¢log(1/[O2aqua])=0,01478*10g(1/5)=-0,0103 V. Brivas energijas saturs
palielinas par AGmax=AEu30*F*n=-0,01033%*96485*4/1000=-3,987 '/l .
1

Ky= =2,205%107; Gozs=-ReTeIn(Kxx)=-8,3144%298,15*In(2,205%107)=26,58 *//mol.




Liela oksidativa stresa un oksidéSanas briesmu dé] 1972. gada slédza NASA Apollo projektu.

Veidosanas no elementiem 6C+6H2%* +30,2%=CsH 1205 brivas energijas izmainu aprékina no Albertija
datiem pie pH=7,36 AG" Atberty=GcsH1206-(6G Cgrapnt12*Gr28%+6* G028%)=-402,05 /i1 Energija mola glikozes
ir Geen1206=AG° Atberty H(6G Coraph 6 * GH225+3* G022%)=-402,05+(6%91,26+6*85,6+3*303)=1568,1 /o1 .

Viela  |AHw,"/molAS 1, moiklAG®1,/moll 2006, Massachusett’s Technology Inst. Alberty [8] pH=7,36.
CsH12064¢ | -1263,78 | 269,45 | -919,96 |CRC 2017 [1]
pH=7,36 Glc| -1267,13 |-2901,492| -402,05 [8] formation AG°Atberty=-402,05 /mor;

Brivo energiju glikozes oksidésana CeH1206+602aquat 12H20=6H30"+6HCO3 aprékina tris veidos:

1) Reakcija publicetie Albertija AGarterial ceH1206=6*GH30+T6™*GHco3-~(Garterial c6H1206T6*G02aquat12*GH20)=
=6%(22,44+56,08)-(1568,1+6*88,22+12*85,64)=-2653,98 “'/mo1 dati dod vértibu Geeni206=1568,1 ¥'/mol .
Alberty reakcija AGceni206=-2654 X'/mo1 un skabekla inversa absoliito un standarta potencialu summa
AE°=(E°c6u1206-E°02)=AG1Lchninger/F/M=)=-2653980/96485/24=-1,1461 V dod standarta brivas energijas izmainu
AGaerty=AE°*Fen=(E°cen1206-E°02)*Fen=(-1,1461)* 96485%24=-2654 /101 oksideSanas reakcija
CsH1206+12H20+602,qua=6H30"+6HCO3™ pec publicétajiem datiem AGaiperty=-2654 X/mo1. [8]
Glikozes un skabekla absoliito standarta potencialu summa (E°cen1206-E°02)=(E°ceén1206-1,0868)=-1,1461 V
lauj noteikt absoltito standarta potencialu glikozei
E°cén120=AE+E°02=-1,1461+1,0868=-0,0593 V, ko aprékina no
skabek]a reducéSanas inversas absoliitas standarta potenciala veértibas -E°0,=-1,0868 V un no Alberty datiem.

Nernsta glikozes oksidéSanas pus reakcija absoliitais standarta potencials ir negativs, jo spécigais 24 elektronu
donors reducé sesas skabekla molekulas Nernsta inversa reakcija Ozaquat4H30"+4e=5H,0 ar absolito standarta
potencialu -E°02=-1,0868 V.

Saskaitot glikozes klasisko standarta potencialu E°classic=0,031193 V, uzskaitot 42 fidens molekulas ar Nernsta
logaritmu -0,0591/24*log(1/55,3"%?)=0,18024 un savienoto summu AE°=+0,10166-0,37239 absolutais standarta
potencials glikozes oksidésanas Nernsta pus reakcija CeH12061t42H20=30H30"+6HCO3+24¢" ir

E°com1206=E °Classic-0,0591/24*10g(1/55,3"?)+AE°=0,03119+0,18024+0,10166-0,37239=-0,05930 V.
2) Lehningera reakcija AGcen1206=6*Gr30++6*Grco3--(Gstandardcen1206+6* Go2aquat12*Guz0)=-2840 X/moi
Classic standarta saturs glikozes mola ir Guiasiskicen1206=6*(22,44+56,08)-(-2840+6*330+12%0)=1331 /01
Arteriala skabekla [Ozarteriaia]|=6*10°); hidroksonija [H3O*]"30=10/736"39 M un [CeH1206]=0,005 M glikozes
koncentracijas arterialajas asinis samazina glikozes reducgjoso potencialu 11dz Earteriai=-0,7821 V:
Eatberty=E°con12061°0>1/24010g([HCO3 1**[H30* % 11207**/[ CeH1206 ] )=
=-0,0593+%0591/5,*10g(0,0154* 10736730/, 405/55 346"4?)=-0,7821 V
Inversais skabekla reduc€sanas arterialais absoliitais potencials ir mazak negativs par standarta E°02 < Eozarterial
Eozarteria=E 021091 /4e1g([H201%/[02aqua)/ 130+ 1) =-1,086 842951/, *10g(55 346" /6/ 10"/ 10" 736*4)=-0,46068 Volti.
Homeostazes summa ir vairak negativa AEarieria=EcsH1206artcrial M E02arteria=-0,7821-0,46068=-1,39168 Volti.

Brivas energijas izmaina AGarerial ir vairak eksoergoniski negativa ka absolutais standarta lielums Classic;:
AGarteriaFAE'F'n=(EC6H1206arterial-Eozarterial)°F°n=(-0,7821-0,46068)*96485*24:-2877,8 kJ/mol .
3) briva energija AGarieriat c6r1206=6*GH30+1T6* GHC03--(Garterial coH120616%G02aquat12%GH20)==2877,8 /o1 Uz
glikozes molu homeostaze ir Garterial c6H1206=6*GH30+16*GHC03--(AGarterial c6H1206160% G02aquat12%*GH20)=
=6%(22,44+56,08)-( -2877,8+6*88,22+12*85,64)=1791,92 X/n01.
Generétie 6HCO3+6H30" joni osmozg virza izejvielas 602aqua un 6H20 cauri membranu akvaporinu kanaliem
pretgji koncentracijas gradientiem un pretgji transporteé 6HCO3+6H30" jonus lejup pa gradientiem cauri
bikarbonata un protonu kanaliem membranas lietojot producéto brivo energiju AGarerial c6H1206==2877.8 X/ mol.
Vienu molu glikozes oksidé sesi moli skabekla producgjot sesus molus bikarbonata 6H3;0*+6HCOs™:
CsH1206+42H,0=24H30"+6H30"+6HCO3+24 ¢7; summa; 6024quat24H30"+24e=30H,0;
CsH12061t42H20+602aquat24H307+24e=24H30"+6H30"+6HCO3+24 ¢ +30H,0;
CsH1206112H20+602aqua = 6H30"+6HCO3"
protolizé aktiv&jot 12H20+6CO,gas no nulles brivas energijas saturu 12Gu20+6Gc028=12*0+6*0=0 '/ 1ol lidz
aktualo produktu vértibai 6Guzo++tuc03-=6Gu30++6GHC03-=6%22,44+6%56,08=471,12 /o1,



Absoliitas potencialu un brivas energijas vertibas ieklauj hidroksonija H3O" un Gidens H2O uzskaiti.
Skabeklis inversa pus reakcija ar brivo energiju Gozaqua=330 “/mo1 un potencialu -E°0,=-1,0868 V reducgjas
par Gideni O2aquat4H30"+4e'=5H,0, oksid&jot Cetrus metala idenraza atomus 4H(Pt)+4H,O=4H30"+4¢" Nernsta
pus reakcija ar brivas energijas saturu Grpy=48,56 </mo1, kur E°y=-0,27073 V ir elektroda absoliitais standarta
potencials. Standarta brivas energijas izmaina reakcija O»aq+4H(Pt)=2H>0, veidojoties no aqua elementiem ir

AGHes2m20=2G120-4Gr(py-Go2aqua=2*0-(4*48,56+330)=-524,24=2*-262 */101. Elektrodu standartu summa lauj
AGeq20=(E°n-E°02)*F+4=(-0,27073-1,0868)*96485%4=-1,3575%96485%4=2*-262 /o1 aprékinat energijas
izmainas Gidens veidoganas procesa no elementiem skabekla Ozaqua un metaliska idenraza H(Pt). Sis izmainas
atbilst absoltitajam brivajam energijam Grupy=48,56 '/mot, Go2aqua=330 //mo1 un absoliita potenciala skalai
E'v=-0,27073 V, -E°0,=-1,0868 V, kas eksperimentos ir nomérita brivajiem elementiem ident H(Pt), O2aqua.
Udenraza standarta brivas energijas saturs pH=7,36 $kiduma ir Gu2aqua=103,24 X/mo1. O2aq+2H2ai=2H,0;
Brivas [1] AGHessCRCaqua=2AG°120-2AG H2aqua ~AG°02aqua=2%-237,191-(2%99,13/2+16,4)=-589,91=2*-295 /1,
energijas standarta izmainu aprékinatas no CRC tiru reagentu datiem parveérsanos produktos, kura ir maksimala
iespéjama izmaina AGresscRCaqua=-295 ¥/mol > AGeqr(pt) 120=-262 X/imo| tapec ir liclaka par Iidzsvaru. VeidoS$anas
no elementiem homeostazé AGn20=-147,35 ¥//mo1 Albertija [8] biokimijas pH=7,36 un G02a.=88,22 ¥'/mol dati dod
AGH20Homeostasis=Gr20-(GH2aq G 02a9/2)=0-(103,24+88,22/2)=-147,35 /o1 uguns drsakas, mazakas izmainas.

Udenim biokimijas vidg ir briva energija Gn20=85,6 *'/mol [8]

G20=AGH20AIberty-(AG°H20)=-151,549-(-237,191)=85,6 '/ 1no1 -

AGH=AHu-T*ASH=-286,65-298,15%-0,453188=-151,549 “//nn01;

AH®n30 +=285,809 X/mot Mischenko 1972, Himia, Leningrad [26]

H=7,36 [8] Biochem. Thermodyn Massachusetts Techn. Inst.

Viela |AH®H,/mol|AS°H,"/motk| AG°H,*/mol
H>O -285,85 | 69,9565 | -237,191
H»0 -286,65 | -453,188 | -151,549
H;0*" | -285,809 | -168,8 |-217,2345
Hzaq 23,4 -130 99,13
Hazaq -5,02 -363,92 103,24
E°H(Pt)=-0,27073 V|E°0,-1,0868 48,56
O2aqua -11,70 -94,2 16,4
O2aqua -11,715 110,876 16,4

Gury=(2Gu20-AGeq2r20-G02aqua)/4=48,56 /ol
H=7,36 [8] Biochem. Thermodyn Massachusetts Technology Inst.

CRC [1] Lidzsvara konstante ir labvéliga, lielaka par vienu:

Keqo=Koxrea=exp(-AGoxred/R/T)=exp(261960,6/8,3144/298,15)=exp(105,675)=7,832*10% .

Eksotermiska un eksoergoniska O2aqua reduc€Sana ar metalu tdenradi Hesa brivas
energijas izmaina negativa, bet sasniedzot lidzsvara stavokli AGeq2i120=-262 /ol
minimuma konstante ir Kequ20=7,832*10% lielaka par vienu. Lidzsvara stavoklis
ir atraktors AGeq=-R*T*In(Keq) visiem nelidzsvara stavokliem. Brivas energijas
izmainas minimuma sasnieg$ana iestajas lidzsvara stavoklis.

Peroksida oksidésana E°12020x=0,52677 V Ox H20>+2H>0=023quat2H30"+2¢" un
reducésana H,0,+2H30 "+2e=4H,0 absolutais inversais -E°m02rea=-1,7113 V
standarta potencialu -1,18449 V=(E°n2020x-E°H202red) sSumma. Peroksida
molekulu protolitiska dismutacija ir eksoergoniska AGegstandard 1202=-228,6 *'/mol

negativa. Skabekla §kidiba O2aqua kompensé idens molekulu 0-85+H>0=01aqua ka

dismutacija 2H202=02aquatH2O.

Reaktanti 4H(Pt)+O2aqua un produkti 2H,O 4A+B
Reaktanti visi ir aqua reaktanti 2H,0; un produkti OsaquatH20  2A

AGBiochem=-295 kJ/mol

A A

G AGsiochem=-480 kJ/mol

KATALAZE

AGeqHZO=‘262 K mol .
AGeqStandardHZ(’)2='|228,6 kJ/ mdfl,-
50%
50%

2D
B+C

KATALAZE izdz&s§ peroksida molekulas H,0; sasniedzot 100% iznakumu w=6, »=3 taukskabju C20:4
elongacijas sint€z€ peroksisomas, ka nepiecieSams neatgriezeniskas homeostazes Brauna molekulars dzingjs
evoliicijai un izdzivoSanai. Eksotermiska, eksoergoniska H,O; dismutéSanas izmaina ir negativa, bet lidzsvara
maisTjuma minimizejas AGegstandar=-228,6 X'/moi sasniedzot konstanti Keq=1,11*10%. Atraktors ir standarta un
lidzsvara stavokla summas nulle 0=AG=AGeqtR*T*In(Keq). Biosferas atraktori pH=7,36, skabekla 20,95%
gaisa atrodas lidzsvara, savukart =6, =3 taukskabju pagarinasanas peroksisomas notiek ar 100% iznakumu,
jo peroksida koncentraciju dze§ KATALAZE nullgjot [H202]=>0.

Oksidesanas potencials satur E°kiasiso=0,6945 V [1,19], -0,0591/2*1og(1/[H>0]")=0,0515 tidens logaritmu,
summu AE®: E°0=E °klasisko-0,0591/2*log(1/[H201*)+AE°=0,6945+0,103+0,10166-0,37239=0,52677 V.
Potencials satur E°uasisko=1,776 V [1], Gdens logaritmu -0,0591/2*log(1/[H.0]*)=0,206, summu AE°:
E°12020x=E °Classic-0,0591/2*1og(1/[H201%)+0,10166-0,372=1,776+0,206+0,10166-0,37239=1,71126 V,

Inversa reducé$ana H,0,+2H30 *+2e=4H20; AGH202red=-E°H202Red*F*¥n=-1,71126*96485*2=-330,222 X/ 110l

ir eksoergoniska negativa AGeq=4Gn20-(Galberyn202+2Gn30+)=4*0-(285,342+2%22,44)=-330,222 /ol [8]

Brivas energijas saturs ir Gaiertyn202=4Gu20-(AGeqt2Gr30+)=4*0-(-330,222+2%22,44)=285,342 /o1
Dismutacija ir exoergoniska AGress211202=Gr20+tG02ag-(2Gr202)=2*0+330-(2%285,342)=-240,684 '/ 111,
2Gn200=2G120+G022*5-( AGHess2n202)=2*0+303,1-(-155,12)=2%229,1 /101 [1,8]
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Peroksida oksidésanas un inversa reduc€sanas standarta potencialu summa aprékina standarta energijas izmainu:
AEOHzozz(EOHzozox-EoHzozRed)Z(O,SZ677-1,71 13):-1,18449 V.

AGeq 1202=(E°m2020x-E°H202Red) *F*n=(0,52677-1,7113)*96485*2=(-1,18449)*96485%2=-228,5788 *//no1.
2H20:,=02aquaTH20; AGeqn202=G02aquatGr20-2G Alberty 1202=330+0-2%279,2855=-228,5788 “//1no1. [8]
Gabertyn202=(Go2BiochemTGH20-AGeqn202)/2=(330+0+228,5788)/2=279,2855 X/ mo1.

Absoliita potencialu skala sakrit ar Alberty absoliito brivas energijas skalu.

[0;]agua-[H50]

[h,0, & =Ku202=[02aqua] *[H20]/[H20:]*=exp(-AG./R/T)=exp(228578,8/8,3144/298,15)=1,1 1 *10%.
Y Jaqua

Biokimijas koncentracijas [O2aqua]=6*10°> M, [H30 *]=1072¢ M, [H20]=55,3 M, [H20:]=1M.
Eox=E°H20210,0591/2¢1g([O2aqua] *[H30 *1?/[H20,])/[H20]%)=0,52677+0,0591/2*1g(6*10"9*10"¢736*2/1/55 3°2)=0,13596 V
Erea=-E °12020x10,0591/2¢log([H20-]*[H30 *1%/[H20]%)=-1,71126+0,0591/2*1g(1*10"(7-36*2/55 3")=.2,3522 V

Summa Nernsta + inversa reakcija homeostaze absoluita brivas energijas elektrokimiska izmaina ir ar energijas
saturu [H202]=1 M; AGeggiochem=(Erea+Eox)*F*n=(-0,13596-2,3522)*96485*2=(-2,5197)*96485*2=-486,23 /0 ;
Standarta AGAlberty:GO2Biochemiarterial+GHZOBioChemistry'2*GH202:88,22+85,64'2*279,2855:-384,711 kJ/mol;

Biokimijas koncentracijas [H20,]=10"10 M, [O2aqua]=6*10-3 M, [H30 *]=1073¢ M, [H,0]=55,3 M
Eox=E°1202+0,0591/2+1g([O2aqua] *[H30 T/[H20,])/[H201%)=0,52677+0,0591/2*1g(6*10"-D*10"7-36*2/10719/55,3°2)=0,15954 V;
Ered=-E ®12020x+0,0591/2+log([H>0,]*[H30 "T/[H20])=-1,71126+0,0591/2*1g(10"-10%1(0'736"2/55 3*)—_3 64773 V

AGegaioChem=(Erea+Eox) *F*n=(0,15954-2,64773)*96485*2=(-2,51964)*96485%2=-480,146 *//,;
AGatberty=G02Biochem_arterialt GH20BioChemistry-2 * GH202=88,22+85,64-2%282,32=-390,78 “'/mo1. Absoliita potencialu

skala proporcionala Alberty brivas energijas skalai pie peroksida koncentracijam 1079 M <[H,0,] <1 M.

Liela atruma protolize peroksida anjonu sadursmes peroksisomas producg neaizstajamas taukskabes ©=6,
®=3 C20:4 ar 100% iznakumu, skabekli, tideni un siltumu: : 2H202aq2H20=02aqua+3H20+Q+AG.

Sadursmes H'+HOO><OOH+H" tideni aktivacijas energija ir liela Ea=79000 Y/mo1 ar leénu reakcijas atrumu.
Sadursmé HOO=> ar dzelzs(I11) jonu peroksida aktivacijas energija Ea=29 /im0 ir maza. Tas palielina
reakcijas atrumu trisdesmit miljonus reizes. Peroksida veidoSanas no elementiem gazveida un aqua ir negativa,
exoergoniska AGaibertyForma=Gn202H( G025+ Gn28*%)=279,2855-(85,64+303.1)=-109,4545 ¥/, ar molaro
energijas saturt Gu202=AG albertyFormart( G025 +Gm28%)=-109,4545+(85,64+303.1)=279,2855 '/1mo1. Albertija aqua
dati dod exoergonisku veido§anos AG"form20:=Gr202-GH2aqu-G02aqua=279,2855-(103,24+330)=-153,9545 /o1 ar
identisku molaro energijas saturu Gu202=AGormi202H GH2aqutGo2aqua)=-153,9545+(103,24+330)=279,2855 “/mol.

H,0; veidosanas dati literatiiras avotos: AG° aiberty=-48,39 /ol [8]; AG #*Formar=-109,4545 X/ 1no1;

AG°cre=-120,4(-155,12) /ol [1]; AG°Univatbera=-134,03 ¥/mo1 [19], AG"aqaFormt202=-153,9545 X/imoi;

Viela | AHu,/mol IAS®H, /mork|AG®1,/mol  Protolize pK,=11,75 dod molaro energiju Grnoo-=333,86 “'/mol;
H202.q| -191,99 | -481,688 | -48,39 |Biochem.Thermodynamic 2006 Massachusetts Technology Inst.[8]
H202aq| -191,17 143.9 -134,03 |AGu=AHn-T*ASp=-148,266 “/mo1; University Alberta 1997. [19]
H303aq | Formation | -48,39 340,25 IGn2024¢=AGH202Aberty (G 022+ Gr22%%)=340,25 /mol; [8]

H202.q | Formation |-109,4545 | 279,2855 |AGaibertyForma=Gu202+(G 022+ Gm28%%)=-109,4545 /o1 [8]

H303aq | Formation | -155,12 2291 2Gm20:=2AG°1202=2G20TG028%-(AGHess21202)=2%229,1 /o1, [1,8];
H,03.q | Formation |-153,9545| 279,2855 |Gu2024¢=AGu202f0rm(G02aquat GH2aqua) =279,2855 '/ mol; absolute
H202aq | -E°m202Red | -1,71126 | 285,342 |Galbertyn202=4Gn20-(AGeqt2Grzo+)=285,342 X/poi;

H202aq AE1200Red0x =1,18449 | 279,2855 (Gatberyn202=(Go2Biochem™GH20-AGeqn202)/2=279,2855 Y/ mol.

HOO" | pK=11,75| 77,016 333,86 |Gnoo-=-Gu30++AGa202H(G202+Gr20)=333,86 “'/mol;

H,0: | -187,8 109,6 -120,4 |CRC [1] AGu=AHu-T*ASu=-187,8-298,15%-0,1096=-155,12 X/ mol;

1. Peroksida protolize H20,+H,0=H30"+HOO"; pK,=11,75; dod brivas energijas izmainu lidzsvara
AGan202=-ReTeln(Ka/[H,0])=-8,3144%298,15*In(10"11-75)/55 3)=-8,3144*298,15*%-31,07=77,016 /101 arT Hesa
izteiksme ir endoergoniska AGan20:=Gu30++Gr00--(GH202+GH20)=22,44+333,86-(279,2855+0)=77,016 //nol.
Energija anjona molam ir Guoo-=-Gu30++AGam202H(GH202+GH20)=-22,44+77,016+(279,2855+0)=333,86 <//mol.

Protolize akumul€ energiju peroksida satura
10 Gu20+Guoon=0+279,2855=279,2855 /o1 11dz Gu30++Gro0-=22,4+333,86=356,26 “'/no1.
Summaraja dismutacijas reakcija 2H202=02aquaH20 un reducgjot peroksidu HO>+2H30 *+2¢=4H,0: inversais
potencials -E°n202rea=-1,71126 V dod nedaudz lielaku brivas energijas saturu gan Gaieryn202=285,34 X'/mo1 gan
anjonam Guoo-=-Gu30++AGam202H GH202+Gr20)=-22,44+77,016+(285,34+0)=339,916 /1.
HOO+H,0=02,quatH30%+2¢" absolitais standarta E°noo-=AGnoo-/F/2=15544/96485/2=0,080551 V potencials
ir energijas izmaind AGremstti00-=Go2aquatGr30+-(GHo0-+GH20)=330+22,44-(333,86+0)=15,544 /1 un satur
klasisko E°kiasisko=0,29978 V, tidens logaritmu -0,0591/2*log(1/55,3"!)=0,0515, summu AE°=0,10166-0,37239:

E°H000x=E °iasiskais-0,0591/2*1g(1/[H20])+AE®°=0,29978+0,0515+0,10166-0,37239=0,080551 V.
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Lidzsvara konstantes Keq, elektrodu standarta potenciali E° ir atraktoru AGeq=-ReTeIn(Kcq)=E°nF determinanti.
Elektrodu potencialu skala ir kopigs nulles punkts un proporcionalitate ar absoltito brivo energiju AGeq=E°nF.

[0H"]-[H;07]

Akumuléta briva energija tidens protolizes produktos HO+H,O=H30"+OH"; K= W =3,26+10"1% ir
aprékinama PrigoZzina atraktora AGeg=-R*T*In(Kcq) un Hesa summas AGegtess=2AGproducts-2AGreactants [ 1,2,3,4]
AGeq=-ReTeIn(Keq) =-8,3144*298,15*In(3,261*10"19)=Gy30++Gon-(2* Gu20)=22,44+77,36-(2%0)=99,8 /ol

Udens ka gala produkts ir nulle brivas energijas Gu20=0 //mo1 satura, kas ir fona atsauce biokimija. To
apstiprina nulles veido$anas no brivajiem Gidenraza un skabekla elementiem Gu>=85,64 X'/mot; G022=303 /mo1.
Udens veidosanas standarta vértiba AG°u20=237,191 ¥/imo zaude atlikumu nelielu

G20=AG°m20H(GH2+0,5G022%)=-237,191+(85,64+0,5%303)=-0,051 /nol;
tira iidens standarta veidoSanas brivas energijas protolizes produktu dalu [H3O*]+[OH]=10"7 M+107 M uz vienu
molu tidens papildus samazinot standarta veido$anas brivo energiju AG°m20 par Gu20=-0,051 ¥/no.

Mischenko [1,26] standarta vertibu AH u30 =-285,809 //mol apstiprina nritralizacijas siltumefekta merfjumi:

AHneuuansaﬁon:-ss,gSl kJ/mol AHHe55:2‘AHOHzo-(AH°H30+AHOOH-)=2*-285,83-(-285,809-230):-55,851 kJ/mol.

Viela  |AH®u,X/mol| AS°H, /molk| AG°H,/mot| AHH30 =-285,809 X'/1mo1 Mischenko 1972,Himia,Leningrad [1,26]
H,O | -286,65 | -453,188 | -151,549 |AGu=AHpu-T*ASn=-286,65-298,15%-0,453188=-151,549 X//,,,,1; [8]
H,O -285,85 | 69,9565 | -237,191 |AGu=AHu-T*ASp=-285,85-298,15%-0,0699565=-264,99 “/1n.1;

OH  |-230.00 -10,8 -157,2 | CRC [1] AG°on-=AH-T*AS=-230-298,15%-0,0108=-226,78 /moi;
H;O0" | -285,809 | -737,98  -65,780 |AG°n30+=AH-T*AS=-285,809-298,15*-737,98/1000=-65,780 '/mol;
H;O" | -285,809 [-182,1905 -231,4889 |AH-T*AS=-285,809-298,15%-0,1821905=-231,4889 “//1n01;

Ge. H;0" | formation|-231,4889| 26,121 Ge-=AG°130+-Gu30++(1,5*Gr2%*+0,5%G028%)=26,121 X/pno1;
H30" | Keqi=3,26°[10"C1®) 22,44 | The equilibrium state AGeqi=Gu30++Gon-=22,44+77,36=99,8 *'/mol;
OH"  [Keqi=3,26° 10119 77,36 | is an attractor for all non-equilibrium states, including the maximal

AHtess=AH 30+ +AH01--2* AH 120=-285,809-230-2*-285,85=55,851 X/imo1. Entalpija ir no [1,8,26]
ASHess=AS°H30-AS°0on-22AS H20=-182,1905-10,8-2%69,956=-332,9025 */moik; Korigets AS°u30+=-182,19 "X/ne;
AGhHess_protolysis=AHHess-T*ASHess=55,851-298,15%-0,319512=151,11 ¥/1no1 ; Korigets AG°u30+=-231,4889 X/ini;
ASispersea=-AHpess/7=-55,851/298,15=-187,325 !/mol/K;;

AStota=ASHessTASdispersed=-319,512-187,325=-506,837 */(moi k) ;

TAStotai=AGaispersed_or dissipated free energy T*ASai=-0,506837 '/K/mo1*298,15 K=-151,1058 /1 .

Visa nelidzsvara stavoklu kopa AGeq=-ReT*In(Knon cquilibrium) it viens stavoklis ar mazako absoliitas energijas
izmainu AGeq=-ReTeIn(Keq) Prigozina atraktors .

Protolizei inversa ir neitralizacijas reakcija, siltuma efekta eksperiments, kura tirie reagenti skabes H3O" (HCI
vai HNO3) un hidroksidi OH™ (NaOH vai KOH) reakcija producé tiru fideni. Siltuma satura izdaliSanas tiek
aprékinata ka tiro produktu summa minus tiro reagentu summa :

AHpess=2* AHm20-(AHm30+AH 0. )=2%-285,83-(-285,809-230)=-55,851 ¥'/mo1. Entalpijas ir no {1,8,26],
kur temperatiiras mérijumi Q=-AHusperimenais=Cr20°mu20°AT/n= 4,184*200%2,1357935/0,032=55,851 K/ ol
apstiprina AHn30 +=-285,809 ¥//mo1 Mischenko 1972, Himia, Leningrad datus [26]

Katra no nelidzsvara reakcija stavoklu kopas tiecas uz lidzsvara stavokli ar minimalo energijas izmainu

AGeg=99,8 ¥/imol, jo vielu maisTjuma lidzsvara stavokli ar konstantu Keq vértibu brivas energijas izmaina

AGeq:-R

*TeIn(Keq) ir Prigozina atraktors:

AGeg=-ReTeIn(Kcq)=-8,3144%298,15%In(3,261* 10" "8 =Gp30++Gon--(2* Gn20)=22,44+77,36-(2%0)=99,8 /ol
kas ir brivas energijas izmainas absoliitas vertibas minimums tidens protolize. [1,2,3,4]

Vide udens aktivéjas G20 Biochemistry=AGH20AIberty-(AG°H20)=-151,549-(-237,191)=85,6 //mo1 pec Alberty
datiem. [8] Udens protolize H3O"+OH-, lidenraza sai$u bagatiga veido$anas, kordinacija ar donoru-akceptoru
saitém organismos ar tidens resursiem bagata biokimijas vidé aktivé efektivu brivas energijas uzkrajumu
GH20_Biochemistry=85,6 X'/mo1 N0 absoliitas nulles tiram destilétam tidenim Gu20=0 /mol,.
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