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Systém (soustava)

Cast prostoru oddélena od sveho okoli
izolovany — zadna komunikace s okolim
uzavieny — vymeéna energie mozna

otevreny — vymena hmoty, energie (a informaci)

okoli systému

okoli systému[ System ] okoli systému

okoli systému okoli systemu




Stavove veliCiny

* Intenzivni (lokalni)
nezavisi na mnozstvi latky v systému, charakterizuyi
jednotliveé Casti systému, maji lokalni vyznam
koncentrace (c¢), tlak (p), teplota (7), hustota (,0)

« Extenzivni (aditivni)
charakterizuji systém jako celek, zavisi na celkovém
mnozstvi latky v systému
hmotnost (m), objem (V), energie (U, H)

Termodynamické déje

 1zobaricke (konstantni tlak, Ap = 0)

* 1zochorické (konstantni objem, AV = 0)
 1zotermické (konstantni teplota, AT = 0)




Energie (£, U, H, G)

* schopnost systému konat praci
* systém = t€leso, stroj, smes reagujicich sloucenin (reakéni smes),
Z1Vy organismus

« jednotka joule (J), rozmér J = Ws = Nm =kg m?/s?

Vnitrni energie (U)
* soucet kineticke 1 potencidlni energie vSech Castic systemu

* nelze zjistit absolutni hodnotu, pouze zménu (AU )




Jakym zpusobem muze systém
meénit Svoji vnitini energii?

AU = A energie tepelnd + A energie netepelna

teplo prace

AU = AO  + AW




1. véta termodynamicka vyjadruje
zakon zachovani energie

Soucet vSech druhu energie v 1zolovaném
systéemu se nemeni, bez ohledu na procesy
probihajici uvnitf.

Alternativni formulace:

Energie nemuze byt vytvorena ani zniCena,
muze byt pouze preménéna z jedne formy na
druhou.




Znameénkova konvence

AU

Ukoneén}’l stav vychozi stav

AU

U, - U,
AU > 0 energie systému se zvétsila (+)

AU < 0 energie systému se zmensSila (-)




Zmény vnitrni energie v uzavireném systému

Termodynamicky déj AU
System piiyme teplo od okoli (AQ > 0) +

Systém vyda teplo do okoli (AQ < 0) —
System vykona pracit (AW <0) —

Systém priyme praci od okoli (AW > 0) +




Standardni stav latek

Je konven¢né definovany, znaci se symbolem °

Latka Standardni stav

Pevna (s)  Cista pevna latka pri1 udané teploté*
Kapalna (1) cista kapalna latka pri1 udane teploté™
Plynna (g) cCisty plyn, p =1 atm = 101,3 kPa, udana teplota™

Roztok c=1mol/l, udana 7, p = 101,3 kPa, pH = 0,00

I Podminky naprosto nefyziologickeé !! I
*Casto 298 K =25 °C 7




Jazykova poznamka

standard = standardni

konven¢n¢ stanovena mira pro srovnavani
cehokoliv

slova ,,standart™ a ,,standartni® neexistuji

standarta = standartovy
vyztuzeny praporec menSich rozméru
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Prace pri chemickych reakcich muze byt objemova

P11 konstantnim tlaku:
AW = - pAV

V organismu jsou objemove zmény pr1
biochemickych preménach zanedbatelné.
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Ptiklady objemové prace

Kyprici prasek do pecCiva
priklad konstruktivni objemove prace konan¢ chemickou reakci

NH,HCO, — NH,t + CO,t + H,O1

Exploze semtexu
priklad destruktivni objemové prace konané chemickou reakci

C,HNO, — 3COt + 3H,0t +3N,t @&

OoN_ .~ NO

N N

k J hexogen (1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan)
N
I

viz LCH II, str. 64
NO,
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Prace (W) Teplo (O)

lat. labor, fec. ergo lat. calor, fec. therme
* Energie prijata « K pryeti tepla je nutny
systemem ve forme rozdil teplot mezi
prace vyvola systemem a okolim
usporadany posun - Prijaté teplo zvysi
Castic nebo objektu kinetickou energii ¢astic
stejnym smerem a tim teplotu systému
* Systém je schopen « Pohyb je neusporadany,
prekonat vnéjsi silu chaoticky, systém neni
« UziteCna energie, muze schopen konat praci
se premenit na jine » Neuzitecna energie (odpad)

formy energie
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Lidsky organismus a vyména tepla

Exogenni prijem tepla: tepl¢ tekutiny, slunce, solux ...

Endogenni tvorba tepla: jidlo, télesna namaha, cviCeni

Vydej tepla:

* radiace

» kondukce + konvekce (usnadnuje vitr)
* odparovani potu
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Vydej tepla v ruznych situacich

Podminky (teplota prostredi, vihkost)

Zpisob

vydeje tepla | 50 °c/sucho | 30°C/sucho | 36°C/sucho | 36 °C/vlhko
Radiace 61 % 46 % 0 % 0 %
Kondukce 26 % 27 % 0 % 0 %
Odpafovani 13 % 27 % 100 % 0 %
potu

L |

Termodynamicky neteSitelna situace, organismus nemiize vydat teplo, naopak jej
pi1jima a dochazi k fatalnimu prehrati.




Vyhrali jste 14-denni pobyt v zahranici ...

© OO
Lokalita Teplota (I1X) Rel. vlihkost
Riyad (SA) 40 °C 10 %
Managua (NIC) 30 °C 90 %

Kde bude pobyt pfijemn¢jsi z termodynamického hlediska?
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Primy prijem tepla
e piiyjmem tepla se nemuzeme Zivit
* jediny vyznam — usSetiime télu ¢ast chemickée
energie na udrzovani télesn¢ teploty

e piijem tepla ma sve limity

17




Prehrati organismu (tepelny/slunecni uzeh)

e produkce tepla pievysSuje vydej, teplo je zadrzovano v
organismu, télesna teplota stoupa (hypertermie)

 1ntezivni cvi¢eni/prace v horkém a vlhkém prostredi,
nedostatek tekutin, pusobeni IR slozky slune¢niho zareni

« velmi zavisi na trénovanosti, aklimatizaci

e priznaky ruzné, od mirnych (bolesti hlavy, tachykardie) az po
letalni prubch

 ]écba: rychlé ochlazovani a nahrada tekutin, sprchovani
vlaznou vodou. POZOR: pfiliSné ochlazeni Skodi, protoze
vazokonstrikce v kiizi snizuje vydej tepla
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Podchlazeni organismu

nadmérna ztrata tepla, nedostateCne regulacni mechanismy

(tfes), pokles rektalni teploty pod 35 °C (hypotermie)

pobyt v chladu/studen¢ vode, mokry odév v chladu a vétru,
zhorsSuje: hladovéni, starSi osoby, hypotyredza, intoxikace
alkoholem

priznaky: tél. tepl. 33-35 °C: pocit chladu, tres, 31-33 °C:
ospalost, neschopnost pohybu, pod 31 °C: letargie

1éCba: pasivni ohtivani (prikryvky, horke tekutiny), centralni
aktivni ohtivani (lavaz zaludku a rekta teplou tekutinou),

externi ohtev (tepla lazen) — nutna velka opatrnost!
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Entalpie* (H) vyjadruje tepelny obsah
soustavy za konst. tlaku a objemu
AU =A0 + AW
Systém kona obj. praci za konst. tlaku: AU = AQ - pAV
Vymeéna tepla s okolim: AQ =AH =AU + pAV

Pti nekondni obj. prace: pAV=0 = AH=AU

* z feCtiny, en = do, thalpos = teplo 20




Zména enthalpie pri chemické reakci

odpovida reak¢nimu teplu

AH = H,-H, = AQ,

Za b&znych biochemickych podminek (konst. tlak a objem)
muzeme zménu vnitini energie soustavy urCit z mnozstvi uvolnéného

nebo spotrebovancho tepla (AH = AU)
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AH udava rozdil mezi energii vazeb
produktu a reaktantu

AH < ()
exotermni reakce,
produkty jsou energeticky vyhodn¢€jsi, maji nizsi

energii (vazby jsou v nich pevnéjsi neZ reaktanty)

AH > ()

endotermni reakce, produkty maji vysSsi energii
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Priklad

Vypoctéte z hodnot vazebnych energii

tepeln¢ zabarveni reakce:
CH, + 4F, - CF, + 4HF

C-H 415 kJ/mol
F-F 159 kJ/mol
C-F 485 kJ/mol
H-F 568 kJ/mol
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ReSeni

AH = vazebna energie produktii — vazebna energie vych. latek

(vazebna energie ma zaporné znamenko)

Vazebna energie vych. latek: Vazebna energie produktu:
4 x (-415) = -1660 4 x (-485) =-1940

4 x (-159) =-636 4 % (-568) =-2272
Celkem = -2296 kJ/mol Celkem = -4212 kJ/mol

AH =-4212 - (-2296) = -1916 kJ/mol = reakce je exotermni
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Alternativni reSeni

AH = disociaéni energie vych. latek (kladnd) + vazebna energie
produktu (zapornd)

AH = 2296 — 4212 =-1916 kJ/mol

CH, + 4F, — CF, + 4 HF

25




Zmény ethalpie nékterych premén maji specialni nazvy

* Slucovaci teplo
prvky — 1 mol slouCeniny + teplo

* Spalné teplo
1 mol latky + nadbytek O, — produkty spalovani + teplo

* Neutralizacni teplo
kyselina + hydroxid — sul + voda + teplo

* Rozpoustéci teplo
latka(s) + voda — roztok latky % teplo tl

« Zred’ovaci teplo
koncentrovana kyselina + voda — zfed’ena kyselina + teplo

Vzdy se lije kyselina do vody, ne naopak !!! 26




Instant Cold/Hot Packs

* vyuziva se rozpoustéci teplo

* Uderem na obal se roztrhne sacek s vodou a zacne se
rozpoustét pripravena latka, rozpousténi je spojeno
s vyraznou zménou enthalpie (ff 80 °C, 10 °C, 20 min)
e prvni pomoc pii zranénich v terénu apod.

« CaCly(s) - Ca*"(aq) +2 Cl(aq) AH_ <0 hot pack

rozp

 NH,NO;(s) - NH,"(aq) + NO;(aq) AH,, ,, >0 cold pack

rozp
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Entropie* ()

* mira neusporadanosti systemu

* mira volnosti komponent systému existovat v moznych

tautomernich, rezonancnich a dalSich formach

* ¢im je systém neusporadanési, tim je jeho

pravdépodobnost vyssi a tim vySSi ma hodnotu entropie

* z feCtiny, en = do, trope = zména 28




Zména entropie systému (ASSystém)

Entropie systeému se zvySuje pi1 téchto obecnych déjich:

» latka (s) — latka (/) tani pevné latky

» latka (/) — latka (g) vypatovani kapaliny

» latka (s) — latka (sol) rozpousténi pevné latky

] molekula —» n molekul rozpad molekuly

* makromolekula nativni — makromolekula denaturovana

e system T | - system T 5 >T  zahfivani systému

Poznamka: velmi zédlezi na tom, jak je definovan (prostorové vymezen) systém 29




Priklad: Hydrofobni interakce ve vodném prostredi

&

hydrofobni interakce> §> )Ejr o (~

> A

dvé nepolarni molekuly dvé nepolarni molekuly se shlukly,

ve vodném prostiedi priblizily k sobé

molekuly vody jsou ,,nasiln¢* Sest molekul vody se uvolnilo,
organizovan¢ (klicka, klastr) jsou ,,neorganizovane

— maji nizkou entropii — maji vysokou entropii

Pti hydrofobni interakci se zvysSuje neuspofadanost vétsiho poctu molekul 3¢
vody — celkova entropie systému se zvySuje




Hydrofobni interakce mezi nepolarnimi
skupinami fenylalaninu a valinu

.....
~~~~~~~~~~

L d
-------------

Stabilizuji terciarni a kvartérni strukturu bilkovin
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Zmény entropie v okoli systému

Exot’ermni déj uvolf}uje Eep10 do Endotermni d¢€j absorbuje teplo od
okoli, entropie okoli vzrusta okoli, entropie okoli klesa

ASokoli ~ -AH

system

32




Zména entropie okoli

ASokoli = -QAH

system

| T

AS,, . J€ tmerna teplu, které se ztraci z okoli nebo je

okolim pr1jato od uvazovaneho systému

33




Celkova zména entropie

AS... = AS

systém

™ AS okoli

Samovolny dé€j: AS_., =AS

system

T ASokoli >0

Spontanni reakce v otevienem systému je provazena
zvySenim celkove entropie systemu a okoli

34




Priklad 1: Tuhnuti vody pri-10 °C

e Systém = voda.
e Samovolny proces? Ano
» Usporadanost systému (vody)? Stoupa

» Usporadanost okoli? Klesa
(na ukor tepla, ktere¢ se uvolni pi1 tuhnuti vody a je predano

do okoli — tzv. skupenske teplo)
Z hlediska systému: exotermni reakce spojend se snizenim entropie

Celkova entropie (systém + okoli) se zvySuje
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Priklad 2: Student déla poradek na psacim stole

* Systém = psaci stul
* Samovolny proces? Ano (student je poradny)
* Usporadanost systému? Stoupa

« Usporadanost okoli? Klesa
(student jako soucast okoli musi vynalozit urcitou
energii na uklid, produkuje pritom teplo, ktere se

predava do okoli)

* Celkova entropie (system + okoli) se zvySuje
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Gibbsova energie (G)

pro déje probihajici v uzavienych soustavach za konst. pa T

zmena Gibbsovy energie pi1 reakct:

AG = AH - TAS

37




AG odpovida uziteCné praci, kterou systém muze
vykonat za konstatniho tlaku a teploty

AG = AH — TAS

vyuZitelna energie odpovida

(neobjemova prace AW) tepelnym ztratam (AQ)

odpovida vnitini energii
systétmu (AU)

AU =A0 + AW = AW = AU-AQ
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Co je hnaci silou samovolnych prirodnich procesu?

\

1. dosahnout co nejnizsi energi AG zahrnuje

2. dosahnout maximalni neusporadanost oba aspekty

Priklady samovolnych déju:

 vodopad tecCe shora dolu

* teplo piechazi z tepleého objektu na chladné;si
* krystaly cukru se spontanné rozpousti ve vodé
* plyn expanduje do evakuovaneho prostoru

* elementarni Zelezo v pritomnosti vody a kysliku rezavi
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AG je mirou uskutecCnitelnosti reakce

AG < 0 reakce exergonni (samovolné, A + B—= C + D)
AG > 0 reakce endergonni (neprobihaji samovolné,

A + B % C + D, spontanni je reakce v opaCném smeéru)

rychlosti

AG = 0 rovhnovdha(A + B 5 C + D) <: tvorby produkti
a jejich rozkladu

s€ vyrovnaji

Pozn.: Hodnota AG nema vztah k rychlosti reakce 40




Chemicka rovnovaha

Vychozi (nerovnovazne¢) koncentrace latek v reakci
aA+bBS cC+dD slouzi k vypoctu reakéniho kvocientu Q:

_ [CJ4 [DI4
@ ARBP
Rovnovazna konstanta K popisuje K = [Cl°eq [D]%q
; - b
rovnovahu [Al%eq [Bl°eq

Jestlize O < K, reakce probiha zleva doprava.

Jestlize O > K, reakce probiha v opaCném smeéru.
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Reakce v uzavrene soustave

AH | AS |AG=AH-TAS |Charakter reakce
— + | — samovolna za vSech okolnosti
+ — |+ nikdy neprobéhne
— — |~ pfinizkych T samovolna pi1 nizkych teplotach
+ + | — piivysokych T samovolna pfi vysokych teplotach

Samovoln¢ déje jsou:

spojene se vzrustem entropie a uvolnénim tepla

endotermni déje spojené s vyraznym vzrustem entropie

déje spojene s poklesem entropie, ale vyraznym uvolnénim tepla 4




Standardni zména Gibbsovy energie AG®,qq
AG° = AH° - TAS®

Je to zmé&na Gibbsovy energie potfebna, aby se soustava z
pocateCniho stavu, v némz koncentrace vSech latek (reaktantu 1
produkttt) je jednotkova (1 mol/l) dostala za standardnich podminek

do stavu termodynamickée rovnovahy.

A+BSC+D
Koncentrace na poCatku: [A]=[B]=[C]=[D]= 1 mol/l

Koncentrace na konci: rovnovazne
43




AG = zména standardni + zména aktualni
AG =AG° + RT InQ

-reryd
AG =AG® + RT In :C'_ ‘_D:b
AJ'[B.

O — reakéni kvocient, [A], [B], [C], [D] jsou vychozi nebo aktudlni
koncentrace (jiné nez rovnovaznge)

Jsou-l1 koncentrace [A], [B], [C], [D] jednotkove:
AG =AG° + RT Inl = AG®
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Na zakladé ¢eho posoudime zda reakce je samovolna?

Rozhodujici je hodnota AG

AG° ma pomocny vyznam - nelze z ni odvodit, zda za aktualnich
koncentraci bude d¢j samovolny. I kdyz je AG® zaporné, vyraz v
logaritmu muze hodnotu zvratit.
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Vztah AG®° a rovnovazné konstanty K

-
AG =AG® + RT In _‘C‘_ [D‘_b
A]'[B.

Jsou-li koncentrace [A], [B], [C], [D] rovnovazn¢ =

soustava je v rovnovaze, AG = (

0 = AG° + RTInK

AG° = -RTInK
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POZOR: RozliSujte

AG®° = - RTIn K (J/mol)

obecny vztah

AG® = -5,7log K (kJ/mol)
pro 25 °C + konverzni faktory

47




Standardni stav v biologickych systémech
(oznacCuje se °" )

medp ¢ =] mol/l = 1000 mmol/l
I'=udana, zpravidla 310 K
p=1atm=101,3 kPa
pH = 7,00

Zcela nefyziologicka podminka

(napt. glukosa v ECT ma koncentraci 3-6 mmol/l)
48




Bioenergetika

Premény energie v zivych soustavach




Lidsky organismus vyuziva chemickou energii Zivin
piijimame Ziviny s vysokou entalpii (chem. energii, ktera se uvolni pi1
spalovani) a nizkou entropii (slozita a usporadana struktura)

Z1viny se premenuji na odpadni produkty s nizkou enthalpii
(energeticke zebraky: CO,, H,O, NH;) a vysokou entropii
(jednoduché¢ struktury)
cast energie se preméeni na vyuZitelnou formu (ATP), ¢ast na teplo
nejvice tepla vznika pi1 traveni a metabolismu bilkovin
muzi produkuji vice tepla nez Zeny (maji vice svalti, vétsi obrat
bilkovin, vice fyzicke prace = vice se poti)
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Obsah energie v Cistych (100%) zivinach

Chemicka energie zivin odpovida spalnému teplu

. Energeticka hodnota (kJ/g)
Zivina
Biologicka Fyzikalni
Tuky 38 38
Sacharidy 17 17
Bilkoviny* 17 24

*V kalorimetru spaleny na CO,, H,O a N,.

V téle katabolizovany na CO,, H,O a CO(NH,),.
51




Proc¢ maji tuky vice jak dvojnasobnou energetickou
hodnotu nez cukry?

-
CH->,OH

0 0 a0 I
%H )‘ HsC—CH—COOH
OH ™ T OH NH;

OH

Oxidacni ¢isla uhliku v modelovych Zivinach

Prdmérné ox.¢. C=0,0

Prdmeérné ox.¢. C=0,0

-1l COOH
H3C "

Pramérné ox.C. C = -1,8 = uhlik je nejvice redukovany
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Pét kostek cukru predstavuje
chemickou energii cca 238 kJ

5x2.8 () x 17 (kJ/g) =238 kJ

Spaleni v kalorimetru

sacharosa — CO, + H,O + teplo (100 %)

Konzumace v salku kavy

sacharosa — CO, + H,O + chem. energie ATP (~70 %) + teplo (~30 %)

Podminkou je v obou ptipadech dostateCné mnozstvi O, 53




Typické energetické hodnoty potravin (kJ/100 g)

Voda 0 Chléb 900
Okurky 50 Rohlik 1100
Citron 100 Cocka 1200
Coca-Cola 1804 Ryze 1300
Jablka 200 Téstoviny 1400
Brambory 280 Veprove maso 1500
Banany 400 Cukr 1700°
Vejce 500 Cokolada 2200
Hovézi maso 600 Maslo 3000
Sunkovy salam 700 Sadlo/olej 3800¢

@1 litr = 1800 kJ = 38 kostek cukru ? 17 kJ/g c38kl/g
54




Transformace energie v lidském téle jsou

v kazdém Kkroku doprovazeny uvolnénim tepla

1 2 3
chemicka N protonovy
energie NADH+H gradient AT P
zivin FADH, pres VMM
CO, + teplo teplo teplo 4
1. metabolismus zivin (dehydrogenace + dekarboxylace)

y prace
2 . DR = oxidace red. kofaktoru a redukce O, na H,O

3. aerobni fosforylace (ADP + P, — ATP)

4. preména chemickée energie ATP na uZiteCnou praci + teplo 5




ATP (adenosintrifosfat) je makroergni sloucenina

anhydrid

o oo o

eOPOPOPO
© 00 of O~

N-glykosidova
vazba

OH OH

za fyziologického pH (7,4) je to tetraanion

56




Jazykova poznamka

* neni spravny termin ,,makroergni vazba‘
* spravn¢ je makroergni slouCenina

* nem¢l by se an1 uzivat symbol vinovky (R-O~P)

57




Vznik ATP je endergonni reakce a vyzaduje
néjaky zdroj energie

ADP + P, +energie z néeceho - ATP

AG®” =31 klJ/mol

Hydrolyza ATP je exergonni reakce

ATP+H,0 - ADP + P.

AG°" =-31 kJ/mol
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Dva duvody pro¢ ma molekula ATP
vysokou energii

1. pfi fyziologickém pH (7,4) je trifosfat uplné

disociovan = Ctyri zaporné naboje na sebe pusobi

odpudivou silou = rozklad na ADP a P, snizi

elektrostatickou energii

2. trifosfatovy fet€zec muze existovat v nékolika
rezonan¢nich stavech - rozkladem se poCet moznych

stavl zvysuje = struktura se stabilizuje
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Rezonanc¢ni stavy fosfatu (P,)

P. = phosphate inorganic = HPO,*

O O 0
e | | ___/,' ‘L\
O |:|> OH O-——P—=OH
0% o
ucebnicovy vzorec realita
0 o° 0° o
©0—P—OH  0=P—OH ©0—P—OH @O—F|>:OH
R R 9 oP

ctyri mozné rezonancni stavy fosfatu 60




Dva zpusoby vzniku ATP v bunce

95 % ATP vznika aerobni fosforylaci:
ADP +P. +energie H'gradientu — ATP

5 % vznika substratovou fosforylaci:

ADP + makroergni fosfat-P — ATP + néjaky produkt

RozliSujte - Fosforylace:
Substrat-OH + ATP — substrat-O-P + ADP
(napf. fosforylace glukosy, proteinu ... kinasy)
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Chemicka energie ATP se vyuziva na:

 chemickou praci (syntézy)

* mechanickou praci (pohyb molekul, bunék, organismu)

* teplo

* clektroosmotickou praci (transport 1ontu — viz tabulka)

Prumérné koncentrace vybranych iontu (mmol/l)

Tekutina Na*t K* Ca?t CI
ECT 140 4 2,5 110
ICT 10 160 0,0001 3
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Priklad sprazené reakce: fosforylace glukosy

Glc +P, -~ Gle-6-P  AG, > 0
(AG, + AG,) <0
ATP - ADP + P. AG, < 0

© 0O

o ¢
GlC » (Glc-6-P HO ;/g/\o
O_ OH _ O_ OH
glukokinasa
OH + ATP > OH + ADP
ATP ADP " o
glukosa glukosa-6-fosfat

Ob¢ reakce maji spoleCny meziprodukt s enzymem
(sprazeni je zajiSténo pomoci enzymu) 63




Priklad sprazené reakce: karboxylace pyruvatu

pyruvat + biotin-CO, - oxalacetat + biotin AG, > 0

Biotin—COOH Biotin—H
(AG,+ AG,) < 0
pyruvatkarboxylasa
H3C—ﬁ—COOH HOOC_CHZ_ﬁ_COOH
@) @)
pyruvat oxalacetat

Ob¢ reakce probihaji soubéZzné a sprazeni je zprostiedkovano
enzymem pyruvatkarboxylasou 64




Makroergni fosfaty

a AG®’ jejich hydrolyzy (kJ/mol)

Makroergni fosfat  Funk¢ni derivat H,PO, AG®’
ATP dvojnasobny anhydrid -31
Fosfoenolpyruvat* enolester -62
1,3-Bisfosfoglycerat® smiSeny anhydrid (acylfosfat) -50
Karbamoylfosfat smiSeny anhydrid (acylfosfat) -52
Kreatinfosfat amid -43

* 7 téchto makroergnich fosfatii vznika ATP pfii substratove fosforylaci
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Formalni* odvozeni struktury fosfoenolpyruvatu

H3C\C/COO@ HZC\\C/COO@ H2C\\C/COO@
|| | |
O OH O
\P//O
ruvat enolpyruvat /.
fosfoenolpyruvat

* v bunce vznika jinak

‘ en + ol = hydroxylova skupina na dvojné vazbé C=C
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Formalni* odvozeni 1,3-bisfosfoglyceratu

O
|
CH20H COOH CO0® O\\C/o—P\—o@
CHOH CHOH CHOH | o
| | | CHOH ~ o
CHOH CHZOH CH,OH Chgop-
glycerol glycerovd kys.  glycerat O O°

1,3-bisfosfoglycerat

* v bunce vznika jinak
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Fosftoenolpyruvat a 1,3-bisfosfoglycerat jsou makroergni
meziprodukty glykolyzy. Jejich energie se uplatni pri vzniku

ATP substratovou fosforylaci

fosfoenolpyruvat + ADP - pyruvat + ATP

substratova fosforylace

1,3-bisfosfoglycerat + ADP - 3-fosfoglycerat + ATP

substratova fosforylace
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Formalni* odvozeni karbamoylfosfatu

HO—C\
OH

kys. uhlicita H,CO,
O

//
HoN—C

karbamoyl
(acyl karbamove¢ kys.)

* v bunce vznika jinak

O

//
HoN—C O
\ |l
OH HO—Fl’—O@
—— 0O
kys. karbamova fosfat
"
H2N—C\ 9
o—F|>—o@
S
karbamoylfosfat
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Karbamoylfosfat se uplatiuje pri syntéze mocoviny

NH; + CO, + 2 ATP - karbamoylfostat +2 ADP + P,

Reakci se 2 ATP vznika energeticky bohata slouCenina

karbamoylfosfat + ornithin — citrullin + P,

mocovina
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Biogenetické* odvozeni kreatinfosfatu

Kreatinfosfat se vyuziva pi1 svalove praci

HZC\Z—COOH
NH, H2(|3—COOH
. kreatin
glycin A /fol\'ls N-methylguanidin-A-octova k.
>N—
H \P\IH z methioninu
H,C—COOH / HZ?—COOH
i \ ICI) /N\
——NH ©0—P—NH—C CMs
Z argininu NH

kreatinfosfat

guanidinoctova kys. .

* skuteCné takto vznika v bunce




Kinetika




Z.:akladni pojmy z Kinetiky

e reakce: S - P (S = substrat, P = produkt)

 definice reakCni rychlosti:

v=-==S >0 [
AV AV l.s

Poznamka: takto je definovana prumeérna reak¢ni rychlost,

okamzita rychlost: d[S]/d¢ (derivace, podil dvou nekone¢né malych ¢isel)
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Na ¢em zavisi rychlost reakce?

* na koncentraci substratu [S]
* na teploté

 na pritomnosti efektoru (katalyzatoru, inhibitoru)

U enzymovych reakci navic:

* koncentrace enzymu [E]

[ ] pH
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Kineticka rovnice pro reakci S — P
v = k[S] = k[S]'! = reakce 1. fadu

k = rychlostni konstanta

[S]
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Koncentrace substratu béhem reakce klesa

—> kineticka krivka pro substrat

[S]

z kineticke krivky se
zjistuje rychlost

<i:}ovnovéha
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[P]

Kineticka krivka pro produkt P
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Reakce 0. radu je zvlastni pripad

 rychlost reakce nezavisi na koncentraci substratu
« v =5k[S]” = k.1= k = konstanta

« nastava pr1 velkém nadbytku S, takze jeho ubytek je

prakticky zanedbatelny

u enzymovych reakci
pouze v laboratornich
podminkach
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Pocatecni rychlost v,

rychlost zméfena dfive nez vznikne vyznamné;si

mnoZstvi produktu

nejvyssi hodnota rychlosti

neni ovlivnéna ubytkem substratu ani vratnou premeénou

produktu

stanovuje se z Kinetickych krivek
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