Gibbsova energie (FBLT)

Rozdil chemickych potencidld produktl a reaktantd souvisi s termodynamickou funkci nazyvanou zména
Gibbsovy energie (AG). Z mnoha moznych definic Gibbsovy energie jsou pro biochemii dllezité dvé:

1. Zména Gibbsovy energie je rovna maximalnimu mnozstvi (neobjemové) prace, kterou mlze systém
vykonat;
2. Zména Gibbsovy energie je mirou vychyleni se od rovnovazného stavu.

Prvni definice nadm rikda, ze AG mlzeme pouzit k predpovédi, zda k reakci dojde a jestli ji Ize vyuzit jako zdroj
energie pro jiné procesy (svalova kontrakce, presun iontd pres membranu).

Druha definice vyjadruje dva fakty:
a) v rovnovazném stavu se AG rovna nule;
b) zména koncentraci latek v systému, ktery neni v rovnovaze, zmeéni (zvysi nebo snizi) AG.

Smysl zmény Gibbsovy energie se da ilustrovat i nasledujicim zobrazenim:
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Pokud reakce zac¢ne jen se smési reaktantll, bude probihat smérem k produktlim tak dlouho, dokud bude AG
negativni. Nabude-li chemicky potencidl produktd stejné hodnoty jako u reaktant(l, systém dosahl stavu nejnizsi
energie a reakce se zastavi. Reakcni smés je nyni v rovnovaze. Neda se predpokladat, ze by reakce pokracovala
dal, protoze AG je v dalsi ¢asti krivky pozitivni.

Plati tedy:

AG < 0 - reakce probihd spontanné;
AG = 0 - rovnovazny stav;
AG > 0 - reakce spontdnné neprobiha.

Zménu Gibbsovy energie mizeme také definovat prostrednictvim termodynamickych veli¢in jako entalpie (H) a
entropie (S):

AG=AH-T-AS (5)

Zména entalpie je energie uvolnéna nebo spotifebovana béhem reakce (negativni hodnota znamend uvolnéni
energie a naopak).

Entropie se ¢asto povazuje za miru neusporadanosti systému. Podle druhého zdkona termodynamiky
neusporadanost (a tedy i entropie) vsech uzavrenych systéma nardsta.

Z rovnice (5) vyplyva, ze chemicka reakce mlze byt pohdnéna (tzn. dosdhnout negativni AG) bud vhodnou (tedy
negativni) zménou entalpie, nebo dostate¢nym narlstem entropie, ¢i obéma soucasné.

Z praktickych dlvodd je vhodné definovat standardni podminky, za nichz se AG a jiné veli¢iny zméri, a poté je pouzit k
vypoctlim za skute¢nych situaci. V chemii se povazuji za standardni podminky tlak 101 325 Pa, teplota 25 °C (298,15
K) a jednotkova aktivita (zjednodusené tedy jednomolarni koncentrace vsech latek). Velic¢iny, které v téchto
podminkéach zmé&¥ime, se oznacuji indexem ©. Biochemici definuji své standardni podminky pfi neutralnim pH,
standardni veliciny jsou pak znaceny s ¢arkou: .
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Z tabulkovych hodnot AG? nebo AG? mlizeme vypocitat AG pro jakoukoliv reakci pomoci rovnice:
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V rovnovazném stavu je AG rovne nule a vyraz —————— je roven rovnovazné konstante Keg.
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Rovnice (6) tedy v rovnovazném stavu nabyva podoby:

AG = —-R T In Kgq (7)

Prostrednictvim této rovnice pak mizeme vypocitat rovnovaznou konstantu z AG ¢i naopak.

Snadnd dostupnost hodnot AG? mize vést k uspéchanym zdvérim o nemoZnosti pribéhu
reakce pri nalezeni pozitivnich hodnot AG? v tabulkdch. Tomu je ale treba se vyhnout.

Ukazme si to na ndsledujicim prikladu: Metabolicka draha glykolyzy obsahuje krok, ve kterém
dochazi k preméné glukoza-6-fosfatu na izomer, fruktoza-6-fosfat. AGO’ této reakce cini +1,7
kj/mol. Znamena to tedy, Ze nase buriky provadénim této reakce kaZdou sekundu naseho
Zivota porusuji zékony termodynamiky?

Je dileZité mit na paméti rozdil mezi AG a AG® a AG?“. Jen samotné AG ndm miiZe prozradit
néco o termodynamickém profilu konkrétni reakce. Hodnoty AG? a AGY" plati jen pri
zachovani standardnich podminek, které ale jsou v prirodé velmi zridka (jestli viibec)
pritomny. Abychom mohli posoudit pravdépodobnost, Ze k reakci dojde, musime znat
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skutecné koncentrace vsech latek, jeZ se ji ucastni.

V nasem pripadé enzymi dochazi jejich cinnosti k neustalému odstrariovani fruktéza-6-
fosfatu, a tak se jeho koncentrace udrzuje nizka. Celkové AG izomerizace Glc-6-P na Fru-6-P je
diky tomu za podminek, které jsou v burice, zaporné (—2,5 kj/mol). Vidime tedy, Ze mohou
probihat i nékteré energeticky relativné nepriznivé reakce, jsou-li sdruzeny s reakcemi
energeticky priznivymi (v tomto pripadé témi, které odcerpavaji produkty nebo dodavaji
reaktanty).

Pokud reakce premény A -» B dosahuje rovnovazZného stavu s nizkou koncentraci
latky B, mizZeme ji sdruZit s reakci premény B - C, kterd naopak dosahuje
rovnovazZného stavu pouze pri nizkych koncentracich reaktantu B. Druha reakce
potom efektivné odstranuje latku B tvorenou prvni reakci a brani ji tak v dosaZeni
rovnovazného stavu.

V nasem prikladu glykolyzy enzym fosfofruktokindza velmi efektivné fosforyluje Fru-6-P na
fruktozu-1,6-bisfosfat, cimz zamezuje hromadéni Fru-6-P, ktery by predchozi reakci brzdlil.



