KVANTITATIV BIOENERGETIKA

A BIOENERGETIKA TARGYKORE



FO kerdesek
1. Melyek a szabadenergia (a biologiai folyamatokban hasznosithatd
hasznos munka) forrasai és felhasznaloi az €16 szervezetekben?

2. Van-e ezek kozott kolesonhatas (és ha van, milyen a koztiik 1évd csatolas
mechanizmusa)?

3. Milyen az energiaatalakitast végzo rendszerek szervezodése?



Valaszok

1. Forrdsok: fényabszorpcid; szerves vegyiiletek lebontasa
Felhasznalok: izmok mechanikai munkaja, mikro és makrotranszportok,
elektrokémiai gradiens

2. Osszekoéttetés: H* potencialja (kemiozmotikus hipotézis)



Valaszok

3. Specialisan szervezett membranok belsé membrén

kriszta

Elektron mikrograf
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Tartalom:

- Egyenstlyra vezetd reakciok Gibbs-energiaja oldatokban.
- Altalanos kémiai reakci6 szabadentalpia valtozasa

- Gibbs szabadenergia megjelenési formai



Egyensulyra vezeto reakciok Gibbs-energiaja oldatokban.

Hig oldatok allapotegyenlete analdg az idealis gazokéval

a dugattyut felengedjuk
DozmV = NRT a rendszer a stilyon munkat végez

n
Dozm = VRT = cRT

Legyen egy rendszer, izoterm diffuzio reverzibilis megvalodsitasa: v, ¢ S }
Vi

i
o
o

L e

Mivel T —all., U —all. =2 dU =dQ + dW,
kiilsO6 nyomas ellenében torténd térfogatvaltozas: dW = —pdV , infinitezimalis valtozasokra,
reverzibilis folyamatokra jellemz6 entrépia-definiciobol: dQ = TdS, behelyettesitve 2> TdS = pdV



Egyensulyra vezeto reakciok Gibbs-energiaja oldatokban.

V2 V2 D V2 dVv Vz (o8]
dS =5, —5; = dS=J —dV=nRj —=nRIn|—|=nRin|—
v, v, T v, V Vi
c
Gz — Gl = Uz — Ul -+ p2V2 — p1V1 — T(Sz — Sl) = nRT ln (C_2> —_—
1
G = G° + nRT In(c) = n[u° + RT In(c)]
G = G° + nRT In(c) - szabadentalpia

pu = u° + RT In(c)- kémiai potencial, vagy mas néven parcialis molaris szabadentalpia: ug = (:TG)
B p.Tnizp

Tobbkomponensii elegy szabadentalpiaja:

G = Z n;u; = z nu + RTZ n; In(c;)
i i i



Altalanos kémiai reakcié szabadentalpia valtozasa

Legyen egy zart rendszer, mely termikus és T G..
mechanikai egyensulyban van a kornyezetével 4 A

T - all. ; p—all. ; dQ - megengedett

Tekintsiik azt a legegyszeribb kémiai reakciot,
amelynek soran az A kiindulasi anyagbol B termék
keletkezik, és egyensulyra vezet: A 2 B

Megfigyelt tomeghatasi ardany. I' = %
Egyensulyi allando: K = %ﬂe

A szabadentalpia ¢ - szerinti derivaltja, a reakcid
szabadentalpia:

dG > 1——-
AG, = d_f 0 g S & &



Altalanos kémiai reakcié szabadentalpia valtozasa

Egy szrochiometriai egylitthatonak megfeleld reakcid ,,elorehaladasa™ jellemezheté barmely
komponens molszam-valtozasaval.

dn ., C, .y "
dé = —=, ahol a d¢ a reakcidkoordinata (reakcidextenzitas)

Vx

Legyen a reakcio:
V4A +vgB + - 2v,G +vyH + -+ ,ahol v - sztdchiometriai szam

A folyamat torténjen olyan elegyben, ahol

Ny, Ng, ... - MOInyl mennyiségek vannak jelen
Cy4, Cp, ... - koncentracidoban

A reakci6 kis d¢& elorehaladtaval az atalakult mennyiségek:
—v, d&; —vg dE; ...

Ved&; vydS; ...



Altalanos kémiai reakcié szabadentalpia valtozasa

Altalanosan a reakci6 szabadentalpia:

AG _de_ uf + u? + RT
T_df_ Vil V]#j
: J

l

— Z v; In(c;) + Z V; ln(cj)]
L J
AG, = AG° + RTIn(I')

CVG'CVH°...

ahol a tomegarany: I’ = ?,A I;'B
A 'CB

Attol fliggden, hogy mi a I' - tomegarany €rtéke, azaz mekkora a reaktansok €s a termékek
koncentracioja AG, érteke lehet:

AG, < 0: A kémiai reakcio onkeént végbemegy, a reakciok lejatszodasanak iranyat is megmutatja.
AG, = 0: A termodinamikai rendszer, s igy a kémiai reakcié egyensulyban van. Ez az egyenlet a
kémiai reakciok egyensulyanak feltctele!

AG, > 0: Areakcio spontan visszafelé halad (a reaktansok iranyaban)




Altalanos kémiai reakcié szabadentalpia valtozasa

Vizsgéljuk meg a AG, = 0 specialis esetet: T
AG, = 0 =AG° + RTIn(K,) A
[} gl
_AG° NI PR T
AG° = —RTIn(K,) > K, = e RT 5 e
A 2 B esetén: o
AG° = —RTIn(K,) = ug — uy &
Tehat altalanosan a reakcid szabadentalpia: f&ia@;&ﬁgy;:;?a?:iﬁa;?obﬁgg irag;il;ﬂ}
AGT — AGO + RTln( 1-') ?2538.:2;&’&”& alapjan, szobah6mérsékleten

r
AG, = RTIn| -

e
A kémiai reakcio természetétol fliggetleniil a reakcid szabadentalpia attdl fligg, hogy milyen

messze vagyunk az egyensulytol.



Altalanos kémiai reakcié szabadentalpia valtozasa

Keétkomponensii rendszer szabadentalpia valtozasa a tomegaranyt allapottol az egyensuly

eléreseig:
[
AG I5F \
(kJ/mol) 3
- S
AG = RT |——1 (r)+l X of =R
— ni\— n I T
1+ \K 1+ fel . S kot
0 A 2 ) - PR e r--,--.ﬁ..,q
6-5-4-3-2-1 01 2 3 4 S5 6
logli/ K —

3.3 dbra. Egy reskcid AG szabadenergia-véltozésa az egyensily-
6l (K az egyensilyi £llandé) vals eltolédés (T" a tOmeghatdsi a-
riny) fliggvényében, a (3.5) egyenlethSl.



Gibbs szabadenergia megjelenési formai:

- Foszforilacios (foszfat-) potencial
Az ATP hidrolizise és szerepe a bioenergetikaban

- Redoxpotencial
A kozepponti potencial pH fiiggése
Henderson-Hasselbalch egyenlet

- Ion elektrokémiai potencial
Proton elektrokémiai potencial

- Fényenergia

A szbba johet6 allapotfiiggvények koziil (belsdenergia, entropia, entalpia) a Gibbs szabadenergia a legalkalmasabb
az alland6 nyomason ¢€s allando homérsékleten lezajlodo folyamatok jellemzésére!



Foszforilacios (foszfat-) potencial

Foként az ATP szintézis leirasara hasznalatos:

<+— energiaraktdrozds

ATP+H20 = ADP+Pi

energiafelszabadulds —,

Reakci6 szabadentalpiaja:
AG, = AG® + RTIn(I')
2. ADP][X Pi])

AG, = AG° + 2.3 RT log <

|). ATP]
Példa: pH 7.0 —nél; [Mg?*]=10mM; T ~ 20°C esetén (latszolagos egyensulyi allando, K=10°M):
k
AG° = —2.310g(10°) = —32.5—]
mol

AG® = —RTInK
AG, = G(I') — G(K)



Foszforilacios (foszfat-) potencial

Néhany anyag hidrolizisekor bekovetkezd szabadenergiavaltozas

Foszfatvegyiilet AGP° (kJ/mol)
Foszfoenolpiroszolésav (PEP) -62,2
Karbamil-foszfat -51,7
Glicerinsav-difoszfat -49,6
Kreatin-foszfat -43,3
Acetil-foszfat -42.4
Arginin-foszfat -32,4
ATP (—-AMP +PPi) -32,3
ATP (—ADP +Pi) -30,7
Glikoz-1-foszfat -21,0
Frukt6z-6-foszfat -15,9
Gliikoz-6-foszfat -13,9

Glicerin-1-foszfat -9.2



Az ATP hidrolizise es szerepe a bioenergetikaban

ATP — adenozin trifoszfat

NH, Adenine
Az ATP a természet energiaraktéra. Az ) ﬁf:'!:"‘“‘hc M
energiaforrasok a szervezet energiaraktarat 3 ppgsphate Groups | [ f‘p—u
. . _ J4 4 o e r H ==
to.lt1k, f.el. (ATP-vel) és ”sokfele energiaigényes 0 o o X,
biokemiai folyamat ebbél a raktarbol veszi fel 0 & - [—
. o
az energiat. ! | ! |~
o o o o =|: -
Energilaigeny: y H
- tapanyagok lebontasa, biologiai makromolekulak OH O
(fehérje, DNS) szintézise Ribose

- molekulak, ionok transzportja sejtszervecskék és sejtek
hataran (folyamatosan)
- 1zom Osszehtizodas és egyéb sejtmozgas (idészakosan)
Energiaforras:
- fény
- tapanyagok oxidacioja



Az ATP hidrolizise es szerepe a bioenergetikaban

* Az ATP-t el6szor izomszovetek savas extraktumaibol sikeriilt izolalni (Fiske és Subbarow,
1929)

« Szerkezete — lebontasi kisérletekbdl (néhany évvel az izolalasa utan). Megnyugtatoéan: teljes
kémiai szintézis (Todd, 1948)

« Asejtek bioenergetikajaban betoltott kdzponti szerep (Szabadenergia befektetést igényld
folyamatok ,,fizetoeszkoze” - Lipmann, 1941)

 ATP, ADP, AMP — minden ¢l6 sejtben megtalalhaté (az ATP mennyisége rendszerint joval

cr 7

- A sejtmembranon nem diffundalnak at
- Az adenozin-foszfatok intakt sejtekben Mg-sok formajaban vannak jelen.



Az ATP hidrolizise es szerepe a bioenergetikaban

* Az ATP ADP-re és anorganikus foszforra (P;) képes hidrolizalni. A termekek stabilizacioja az
elektrosztatikus energia felszabaduladsa, rezonancia stabilizacid €s 1onizacio révén.

M IR
ATP + H,0 —ADP+ P, AG® = -30.5 kJ/mol s o (08 TP W promes
ATP + H,0 -AMP+2 P, AG® = -61 ki/mol & J b Lo ATP*
2ADP + H,0 ->2AMP+2 P,  AG° =-61 kJ/mol . l .
nwudn:?upum
4— RN - 2- + O
ATPH + HZO = ADP*"+ HPO4 +H -o—i—oa + HO—P—0—P—O0— Rib — Adenine |
Ortofoszfat (HPO,%, P;) rezonancia P m b o
!— 0 0 13 I | 3- ][
._'_%.~0 - - rf.-~—t:j_o 0 E heidali "/ﬁ.\. ? SR E (") .
0 I, & _: "O:\.?Or H H' + "0—P—0—P—0— Rib - Adenine |
I I - '{UE{':#%(:} | & /\ 9: = 2 ADP*~

(8) Structures of phosphate 100 {b) Resonance (c) Moleculat cebitats
cOMMtling Lo resonance hybng of telrahedea
stabikzation phosphate ion



A redoxpotencial

- Aredoxreakciok soran elektron adddik at elektrondonorrél (redukaldszerrol) elektron akceptorra
(oxidaloszerre).

- Vannak azonban olyan esetek, amelyekben a felvett elektron (elektrosztatikus kolcsonhatas kovetkezteében)
megemeli az akceptormolekula (egy v. tobb) ionizalhato csoportjainak a pK értékeit, ami proton felvételt
eredményez. pl.: ha n szdmu elektron és m szamu proton egyiittes felvétele kovetkezik be a redukcio:

ox + ne”+ mH* = red 00, A5 s i
- Redoxrendszer pl.: - mitokondrialis 1égzési lanc NADH ~ NAD*« !
H H r \'[./ Fumarate + 2 H* FAD « 2 H”
- fotoszintetikus elektrontranszport-lanc = n‘« Shieiiy i 1%
Mivel a redoxreakciokban elektronok vesznek részt, ezért alt. elektrokémiai i e B swdemecoa
torvényeket szoktak alkalmazni a leirasukra. pl.: reakcio elektron akceptor par = o \_,.c‘ o— 1%
¢s elektron donor par kozott: o i
1.A,+ne=A ™

200 - J CoOH,; —<ytochrome ¢
c, reductase {complex II)

red
2.Brede spe ) A, + By = By + A

Redox potential (mV)
Free energy (kcal/mol)

Fred | 420
A teljes reakcio szabadentalpia valtozasa: ".i"l:.. Hou
AG =AGA+AGB 600 |- G,":i#.') <10
— £ — [Ared][Box] Whm(:ofn“”:f\’) z
AG = RTIn (%), ahol " = Jred e | =B |

A redoxreakciokat nem a szabadentalpiaval, hanem a redoxpotenciallal szokas
jellemezni.



A redoxpotencial

A megfigyelt redoxpotencial valamint az oxidalt és redukalt formak koncentracioi kozott a
Nernst-egyenlet allapit meg Osszefiiggést:

i} 2.3 RT [ox]
E,(pH) = E,,(pH) + nF lg([red]>

Redoxpar redukaltsagi foka a redoxpotencial fliggvényében szobahdmérsékleten, n=1 ¢s n=2

elektron esetén: 1.0 ——

A redoxpotencial meghatarozza, hogy a I L n-| o :
redoxparon beliil milyen iranyban haladjon az fred] ; ;
elektron, teljesen hasonléan ahhoz, ahogy a  (redi+iex] O5r 3
foszfatpotencial  kijeloli a  foszfatcsoport : -
athaladasanak utjat. ;

A redoxpotencial kifejezése a redoxreakcid ey = Ty

szabadenergia-valtozasaval: Redoxpotencial, €, —
4G = —nFAEh



A redoxpotencial

Néhany biologiai szempontbol is fontosabb redoxrendszer kézépponti

redox potencialja:
Oxidalt forma
a-keto-glutarat
ferredoxin,,
I:)*860-'-
I:>*680+
NAD*
NADP*
piruvat
fumarat
citokrém c3*
ubikinon
[Fe(CN)e]*
I38604-
%5 0, +2 H*
I:>680+

A kozépponti potencial tajékoztatod jellegli: minél pozitivabb, annal erdsebben
oxidalé az adott redox par. Elektrontranszfer reakcié olyan iranyba torekszik,
hogy az erdsebben oxidalo par foleg redukalt, az erésebben redukald par foleg

oxidalt formaban legyen jelen.

Redukalt forma
szukcinat +O,

ferredoxin gy
P*860

I:)*680
NADH+H*
NADPH+H*
laktat
szukcinat
citokrom c?*
ubikinon-H,
[Fe(CN)e]*
P860

H,O

I:)680

N FPFPNMNPEFEPENMNNNNEFPEPREFP FPDNDN

[HEN

En(V)
-0,67
-0,43
-0,93
-0,64
-0,32
-0,32
-0,19
-0,03
+0,22
+0,4
+0,43
+0.45
+0.82
+1.20

TABLE A1.2 Microbiologically important reduction

SO /HSOs
CO,/formate
2H*/H,

53032./}“5_ + HSO,

Ferredoxin ox/red
Flavodoxin ox/red"”
NAD*/NADH

Cytochrome ¢; ox/red

CO,/acetate”
SY/HS™
CO,/CHy
FAD/FADH
SO /HS™

Acetaldehyde/ethanol

Pyruvate /lactate”
FMN/FMNH

Dihydroxyacetone phosphate/ glyvcerolphosphate

HSO; /S;08°
Flavodoxin ox/red"”
HSO5 /HS™
Menaquinone ox/red
APS/AMP +HSO;~
Rubredoxin ox/red

Acrylyl-CoA/propionyl-CoA
Glycine/acetate” + NH;*

S,062° /5,05

Fumarate® /succinate®”

Cytochrome b ox/red
Ubiquinone ox/red
AsOF /AsO5*

Dimethyl sulfoxide (DMSQO)/dimethylsulfide (DMS)
Fe(OH)3 + HCO3 /FeCO;y

$206 /5,05 + HSO5

Cytochrome ¢ ox/red

NO; /NO

Cytochrome a3 ox/red
Chlorobenzoate /benzoate” + HCI

NO; /NO;
SeO,* /SeO5
Fe® /Fe®"
Mn** /Mn®”
O,/H,0

ClO; Cl™
NO/N,O
NLO/N,

~0.12
-0.116
-0.075
-0.060
—-0.057
-0.015
—0.010
+0.024
+0.033
+0.035
+0.113
+0.139
+0.16
+0.20
+0.225
+0.23
+0.36
+{(.385
+0.297
+043
+0475
+0.77
+0.798
+0.82
+1.03
+1.18
+136

“Data from Thauer, R. K., K. Jungermann, and K. Decker, 1977, Energy

conservation in anaerobic chemotrophic bacteria. Bacteriol. Reo.

41:100-180.

"Separate potentials are given for each electron transfer in this potentially

tworelectron transfer.



A redoxpotencial

A kozépponti potencial pH fiiggése:

Aox —Ev Ared Ha a protonok nem, csak az elektronok vesznek részt a reakcioban, akkor
az E., (kozépponti potencial) nem fiigg a pH-tol. Nagyon sok biologiai
H] M| jelentbségi redoxreakeioh ban proton felvétel / leads is trsul, ami
. jelentosegu redoxreakciohoz azonpban proton felvetel / leadas IS tarsul, aml a
AHox — AHred kozépponti potencialt pH fiiggévé teszi.

e

Kiilonboz6 pH-knal felvett redox titralasi gorbék és a kozépponti potencial pH-fliiggése:

Nernst-egyenletek:
= Eml +

2.3 RT ( [Aox] )

lagos pH: Ep [Ared]

egyensulyban: 0 = Ej

koztes pH. Eppy = Empn +

23RT

savas pH. Ep s =En¢+——

koztespH. Eps =Eps+——

=l%nl+

2.3 RT
nF

2.3 RT

(K

lg ([E:lqroe);]]) e

( [Aox+AHox]
[

Ared+AHred]

)

[Aox]

— pK,)

2.3 RT
( Ky —pKo) +=——— g ([
23RT

Ared]




A redoxpotencial

Henderson-Hasselbalch egyenlet

Kp
Legyen AH = A"+ H* | ahol AH: sav, A": bazis
ey
ATNHT] by deoroeiicios llandd
[AH] kb d , anol K4 disszoc1acC1os allando
o pH = —logyo[H"] = [HT] = 107P"
& T
< sof _
il [A7] ;
— = K,;10P
i amy e
w0 Def: pK az a pH, ahol a [A]
¢ 3+ s ®  disszocidcié 50 %-0s: 1 = K;10PK > ——— = 10WH-PK)

[AH]



lon elektrokemiai potencial

A Gibbs szabadenergia-valtozas 3. megjelenési formdja a bioenergetikaban. Az ion
clektrokémiai potencial az 1onok toltésébdl, a membranon at kialakitott koncentracio-
kiilonbseégbdl és a membranpotencialbol szarmazik.

Tételezziik fel, hogy nincs membran fesziiltség, és 1 mol mennyiségli X oldott anyagot visziink

""""

[X]'
[X] 14

viszont az 1onok mozgasat nem csak a koncentracid-gradiens, hanem a membranon keresztiili
fesziltség (U v. AY) 1s iranyitja:

AG = 2.3 RT lg

AG = —nFU
A teljes szabadenergia-valtozas:

_ [X]'
AG = —nFU + 2.3 RT lg

[X] 14
Szabadenergia-valtozas helyett inkabb ion elektrokémiai potencial-valtozasa kifejezést

hasznaljak, melyet voltban adnak meg (konverzid: F — Faraday-allando):
2.3RT _[X"']

F 9

Apyy = nU —



lon elektrokemiai potencial

Proton elektrokémiai potencial:

Ha csak protonok vesznek részt a membranon keresztiili transzportban, akkor a logaritmikus
tag definici6 szerint a két oldal k6zotti pH kiillonbséget adja:

2.3 RT
F

Apuy+ = U — ApH
Ezt az Osszefliggést proton elektrokémiai potencialnak nevezziik, amely kifejezi, hogy a
hidrogénionokat két fliggetlen ero:
- pH kiilonbseg
- Mmembranpotencial
mozgathatja. Auy+-t szoktak még protonmotoros (protonmozgatd) erének IS nevezni



lon elektrokemiai potencial

Nézziink egy példat: mitokondrium belsé membranjanak kalciumfelvétele C a2+
——
y _ oy 2.3 RTl [Ca*T]p
:uCCl2+ _ _ F 9 [Ca2+]A A B

citoszol matrix
=3

Ez azonban az egyensulyban (4Au,2+ = 0) megfigyelt membranpotencial (U= 180mV) Y
értékébdl adodo egyensulyi koncentracio-arany valdszintitlentil nagy: 10°!

Megoldas: a mitokondriumokban a Ca?* ionéval ellentétes iranyu, de ahhoz
Ca2+ kapcsolt kationtranszport, un. antiport figyelheté meg. (A sziv, az agy vagy a

barna zsirszovetek mitokondriumaiban Na* ion, a majéban H* ion cserélddik
ZD__>H+ ki a Ca** ionnal)

_ . [Ca®*]p- [H']4
A R B Ap = —60mV - lg [Ca?t],- [H]5

citoszol U matrix

Ca?* és H* ionok elektromos antiportja



A feny (foton-) energia

A fotoszintetikus rendszerekben a Gibbs-szabadenergia elsddleges forrasa az elektromagneses
sugarzas kvantuma, amelyet a fotoszintetikus festékek abszorbealnak:

350
N hc
AG = N hv = = 5 300+
A £ 250
@ 200 4
<]
6-10%3mol™1-6,6-1073"kJs-3-108m s~ 150 4
AGssonm = 6,6-10~"m 100 . .
118,8 - 10~© 400 500 600 700
= = 180 k]mol_l Wavelength (nm)

6,6 - 1077

AGSOOnm = 14‘8,5 k]m0l_1
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