Aris Kaksis 2023 Rigas Stradina universitate
KATALAZE nepiecieSams dzivibas dzingjs reakciju labveligam, simts procentigam 100% iznakumam e

Succinat?+02aqua =>fumarate®+H2O2aqua ; pH=7,36 ; 41. lapa.
AGHesszAG°H202+AG°fumarat-AG°OZ-AG°Succinat:-151,549-519,4688-(-522,4l4+16,4): -165 kJ/mol;
AGHess=AHHess—T*ASHess=-48,16-298,15*0,0458: -61,815.k‘]/mol eksoergiski
AGmin=AGeq=(E°red-E°0x)*F*n=(0,2512-0,4495)* 96485*2=(-0.1983)* 96485*2=-38,3 K/ma;
Keq=exp(-AGeq/R/T)=exp(382565,95/8,3144/298,15)=5057721 favored equilibrium A . A
Neaizstajamo nepiesatinato taukskabju pagarinasana C20:4 un -CH2-CHo- etil grupas e
dehidrogengsana par cis dubultsaiti H>C=C<H peroksisomas AGress=-61,8 “/mol ir AG=0 I Hess
negativa, bet minimizgjas sasniedzot lidzsvara maisijumu AGmin=AGeq=-38,3 X/mol . S
KATALAZE kompleksajas reakcijas secigi veicina neaizstajamo nepiesatinato
taukskabju AGrin= -38,3 /o

KATALAZE

H
¥

[Fumarate?].[H,0,1¢ KATALAZE A+B 50% C+D

e 100% iznakumu: Keq=5057721= , jo dz&s peroksidu Iidz2A  50% B+2C

[Succinate] - [0,]

nullei [H202]=0 ™/jiter un procesa atrumu limité vienigi enzims dehidrogenaze. Atraktori, enzimu reaktivitate ir
nepiecieSsami Brauna molekularie dzingji neatgriezeniskai homeostazei, izdzivoSanai un evoliicijai.

Liela atruma protolize aktivé no GH20+GHoon=0+274,5=274,5 W/mol lidz GHzo++GHoo-=22,4+328=350,4 ¥/mal;
1) Protolize HOOH+H20 H30*+HOO- pKa= 11,75 rada HOO><-OOH sadursmi ar dismut&sanos.

2) Liela aktivacijas energiju Ea=79000 Y/mol sadursmé HOO><~OOH ar lenu atruma | =1,416*10-16 M-2s1
konstanti disproporcioné “OOH oksidgjot atomus par O2zaqua Un 0tros atomus “-OOH reducé par 2 OH- joniem,
3) kuri neitraliz€jas ar hidroksonija joniem par tideni: 20H+2H30*=>2H20+2H20. Summa producé

1), 2), 3) : 2H202+2H20—->H30*+HOO><O0OH+H30*—>02aquat2H20+2H20+Q dzivibas resursus .
1) Reakcija sakas ar protolizi , tad 2) sadursmé disproporcioné OO atomus un 3) beigas neitraliz&jas.
Negativa jona sadursmei ar pozitivo HOO> ir nepiecieSami zema Ea=29 Y/mol aktivacijas energija. His74,
Asnl147 protonésana ievérojami palielina atruma konstanti KATALAZE 30 miljons reizu kopa ar geometrisko
faktoru A uzlabojot lidz A=>0,131:

H202+H202+ —->H*+HOO> < OOH+H*—>02aquatH20+H20+Qeksotermiskat

Protolize aktive aktivo parejas kompleksu skabeklis+ iidens+ siltums+ KATALAZE
Negativie joni sadursmé ar pozitivo dzelzs jonu dzivibas resursus veido 30 miljons reizu atrak.
Biokimiskais katalizators-enzims katalaze-CATALAZE péc Kembridzas universitates profesors Alans Fersts

%
uzrada reaktivitati: v, , =*cat/Kme[E]e[H202]=3,60107¢[E]e[H20:] , jo HOO=> sadursmes aktivacijas

N
energija Ea=29 Y/mol ir neliela. Parasti katalazes koncentracija ir neliela [E]=104M un v, =0,36¢[H202] s™.
Katalazes aktivacijas energija un geometriskais faktors A=0,1311 aktivo sadursmju dala ir 0,988 un atruma
konstantes vértiba ir 0,1296 M-1s'1 | 98,8% sadursmes producé Ozaqua+2H20+Q ar reakcijas atruma konstantes
Ea 29

. A RT_ ©8,3140298 _ _ e 27 _ i

vertibu : kK =Ae€ =0,131e€ =0,131¢0,988=0,1296 M-1s1, \y =k ¢[H202]?=0,1296 ¢[H202]2 MsL.
Bez katalizatora jonu sadursmé HOO-><"OOH aktivacijas energija Ea=79000 Y/moi ir liela un A=0,01 ir

geometriskais faktors. Tas izveido Aréniusa atruma (velocity) konstanti izteiksmé& nenozimigi mazu:

Ea 79000
- BT " 8.314e208
k=Ase RT=0g01ee 8319298 _ 141 41001014=1,419010-16 M-151 .

- - - -
v =k ¢[H202]2=1,419¢10-16e[H202]2 Ms?t;if [H202]=1 M ; \/; :\/;O[HzOz] =1,191¢108

un \/5 = CA{/E [H202] =0,36¢[H202] ; C/:/Tﬁ = ﬁ = (4 .) 300108 reizes lielaka atruma konstante.
k
AGegstandart=(E H202-E H2020x)*F*n=(0,4495-1,6855)*96485*2=(-1,1845)*96485*2= -238,5....K/mol ;
AGHessalberty=G02+2GH20-2GH202=330+2*(0)-(2*284)=-238........ K/mon ; Alberty
Absoliita potencialu skala sakrit ar Alberty absoliito brivas energijas skalu.
[0;]aqua[H,0]
[H,0, Jeaua

=Kegstandart= KH202=EXp(-AGeqStandarta/R/T):exp(238500/8,3144/298, 15)21041*8 ........
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Mol Asnl47, His74, Tyr3s7.

|
PiltuveHydroPhylPhob.jpg KATALAZES piltuve ar dzelzs(I11) Fe(l11) jonu koordinacijas centra
Padzilinatas Studijas hromo proteina KATALAZES heéma kabatinas aktivaja centra
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Eksperimentala pétijuma studiju protokols:
Skabekli oksidé sadursme ar dzelzs atomu Ox H-O-Fe(1V) reducgjas otrs skabekla atoms HO-

protolizes. ASN147 _ 0607 Asnl47
H w>+His74 0 = i - Asn147
<0: H

CH, CH, CH
Heéma kabatina ir hidrofoba ar 31 nepolaram aminoskabém - patvaliga oksideéSanas-reducéSanas nedarbojas:
Val72,Val73,Ala75,Val115,Alal16,Pro128,Gly130,Val145,Gly146,Phel53,1le154,Alal57,Leul59,Phel60,

Pro161,Phel63,1le164,Leul98,Leu298,Ala332,Phe333,Pro335,Met349,L eu350,Gly352,Ala356,Pro358,Ala434

307, Asnl4 }
H = His74 O o Asnld7 - -
protdlize CH3 H%Q: Hésljél
H,C 0O e)
. e

HEM_.tgf

H,C
CH,
N ‘ Tyr357
G ik T+
dismutésanas reakciju mehanisma solos deprotongjot peroksidu un protongjot His74, Asnl174 radot negativi ladéto
anjona skabekla atoma sadursmi aktivaja centra ar pozitivo dzelzs atoma ladinu -O-Tyr357-E:
peroksida deprotong$ana sadursmé KATALAZES aktivaja centra ar -O-Tyr357-E!
1. H-O-O-H protolysis+HiS74+ -O-Tyr357-E:>H+-Hi374protonate+HOO'9+ -O-Tyr357-E ..............
2. H*His74protonationtHO O >+ -O-Tyr357-E=>HO red+H*HiS74protonate tOXO- -O-Tyr357-E.......
3.HO Red+ H*-His74protonate+OXO- -O-Tyr357-E=>redH20+His74+0x0O- -O-Tyr357-E ...............
4.=>H-0-0-H protolysist Asn147+0- -O-Tyr357-E =>H*Asn147+HOO > +0O- -O-Tyr357-E ...........
5. H*Asn147+HOO > +0- -O-Tyr357-E=>HO Red+H*Asn147+0x0O-0O- -O-Tyr357-E........ccue.ee.
6. =>HO Rreg+H*Asn147+0x0-0O- -O-Tyr357-E=>redH20+Asn147+0x0O-0O- -O-Tyr357-E ..........
7. rRedH20+0x0O-0O- -O-Tyr357-E=>redH20+0Ox0O=0+- -O-TYr357-E ..o
Summa: 2H20,+CAT—H30 *+HOO> < OOH+H30 *—>02aquat2H20+Qexothermict CAT
Protolize aktivé aktivo parejas kompleksu skabeklis+ iidens+ siltums+ KATALAZE
1. Sadursmé oksidgjas skabekla atoms un deprotongjas: OxO- (OxO=0) un H*-His74, Asnl74 ;

2. reducgjas otrs skabekla atoms par hydroksida anjonu HO red UN neitraliz&jas protongjot par redH20.



Liela atruma protolize peroksida reducésana un oksidéSana - dismutéSana.

Aprekinat AHness, ASHess, AGHess. Reakcija ir eksotermiska, atermiska, endotermiska? Peroksida 2H:-¢:0-:-O:ee-:H
parversanas par Ozaqua +2H20 +Q, lietojot tabulas datus! Miniet vai reakcija biis eksoergiska vai endoergiska!

AGH=AG°02+2AG°H20-2AG°H202=16,40+2*(-151,549)-(2*-48,39)=-189,9......... K/moil eksoergiska

Viela | AHHmol | AS°HYmoik | AG°HKmol 2H202ag=>02aquat2H20+Q+AG

H3O* -285,81 -3,854 -213,275
H2O2a¢| -191,99 -481,688 -48,39  |BiochemThermodynamic 2006 Masachusets Technology Institute
H2O2aq| -191,17 143,9 -134,03 |University Alberta 1997.

OZaqua -11,70 -94,2 16,40 .AHHess:AH°oz+2AH°Hzo-2AH°H202:-201,02 k‘]/mol :-201,06 k‘]/mol
O2aqua| -11,715 110,876 16,4 =-11,7-2*286,65-(2*-191,99)=-201,02 “/nn;

H20 -286,65 -453,188 -151,549 =-11,7-2*285,85-(2*-191,17)=-201,06 “/mol;

H20 -285,85 69,9565 -237,191

ASiziedsta=-AHR/T=-(-201,02)/298,15=674,2 Y/molik ; ASiziiedsta=-AHH/T=-(-201,06)/298,15=674,36 /mol/x ;
ASHess=AS°02+2AS°H20-2ASH202=-94,2+2*-453,188-(2*-481,688)=-37,2 Y/mol/k;
ASHess=AS°02+2AS°H20-2AS°H202=110,876+2*69,9565-(2*143,9)=-37 Y/molik;
ASkopsia=ASHTASizkliedsta=-37,2+674,2=637......)Imol/k ASkopsja=-37,011+674,36=637,35......"/moik;
AGHess=AHH-T*ASH=-201,02-298,15*-0,0372=-189,9 K/mo eksoergiska patvaliga.
AGHess=AHH-T*ASH=-201,06-298,15*-0,037=-190 K/mo ;
TeASkopeja=0,637*298,15=189,9 K/mol ; T*ASkopeja=0,63735%298,15=190 K/mol;
Pusreakcijas RedOks Nernsta vienadojumi reducétai un oksidétai formai:elektronu balansésana.
Red H202+2H20=02+2H30*+2¢"; E 11202=0,4495 V Absoliitais standarta potencials;
Ox H202+2 H30 *+2 e=4 H20 ; -E ‘oxH202=-1,6855V Absoliitais inversais standarta potencials .
AGegstandart=(E H202-E H2020x)*F*n=(0,4495-1,6855)*96485*2=(-1,1845)*96485*2= -238,5....K/mol ;
AGHessalberty=G02+2GH20-2GH202=330+2*(0)-(2*284)=-238........ Kot ; Alberty
Absoliita potencialu skala sakrit ar Alberty absoluito brivas energijas skalu.
[O,]aqua-[H,0] 2
[H0, Jaqua
Ered=E °h202+0.0591/2+1g([O2qua] *[HsO *]/[H202]/[H20]2)=0,4495+0.0591/2*1g(6*10"5*10°736"2/1/55,32)=-0.2132 \/
~Eox=-E °h2020x+0.0591/2+log([H20:]*[H30 *]/[H20]%)= -1,6855+0.0591/2*Ig(1*10"7%"2/55 3")= -2,3265 V/
[H202]=1 M; AGeggiochem=(E Red-E ox)*F*n=(-0,2132-2,3265)*96485*2=(-2,5397)*96485*2=-490,1 X/mo ;
AGAaiberty=G02Biochem_arteriaj+2* GH20BioChemistry-2*GH202=78,08+2*85,64-2*364,79=-480,22 K/ma;

=Kegstandarta=K H202=9Xp(-AGeqStandarta/R/T)=eXp(238500/8,3144/298,15):].041'8 ........

Eksotermiskas un eksoergiska H202 (ag) dismuté$anas Homeostazes reakcijas Hesa A

Homeostazes briva energijas izmaina AGalperty=-480,22.......... Kl/mol negativa, (3 AGhbery=-480 ¥/
Hesa Alberty briva energijas izmaina AGHessalberty=-238........ K/mol negativa, TS Z
Absoliita potencialu skala AGegstandart=-238,5.......... K/mol sakrit ar absoliito skalu brivai

energijai. sasniedzot lidzsvara maisijuma konstanti

KquioChem:1041’8 .............
Lesatelje princips ir Prigozina atraktora brivas energijas izmainas minimuma AGmin
sasniegSana. Liela atruma protolizes atraktori pH=7,36, skabeklis gaisa 20,95% atrodas
lidzsvara stavokli, kamér homeostaze neatgriezeniski turpinas, jo ir ne lidzsvara
stavoklis. Prigozina atraktors Nobela prémija kimija 1977. gada.
KATALAZE dzgs peroksida molekulas H202 simts procentigam ©v=6, ®=3 iznakumam
neaizstajamo taukskabju elongacijas sintézei peroksisomas. KATALAZES reaktivitate
ir neatgriezeniskas homeostazes nepiecieSams Brauna molekularais dzingjs evoliicijai
un izdzivoSanai.

KATALAZE

¢
A+A 50% B+2C.
izejvielas 2 H202aq
prOdUkti_OZaqua'l'ZHZO

AGnmin= -238,5I K/ mol
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Liela atruma protolizec HOOH+HO & H3O*+HOO- pKa=11,75 rada anjonu sadursmés HOO><-OOH

nepiecieSamo aktivacijas energiju Ea=79000 Y/mol ar I€nu atruma konstanti R):1,416*10'16 M-1s-1
skabekla atomu OO dismutésana: 2H202+2H20—-H30*+HOO>< O0OH+H30"—02aqua+2H20+2H20 .
Pret nulli tdeni un CO2gas GH20=Gco2gas=0 ¥/mol aktiveto homeostazes produktu briva energija peroksidam,
hidroksonija un peroksida joniem ir GH202=364,8 K/mol; GHzo++GHo0-=22,44+418,32=440,76 K/mol;
Katalazé negativo un pozitivo jonu sadursmé HOO> ir nepiecieSama Ea=29 Y/mol aktivacijas energija:
H202+H202+ —His74-H*+HOO> <~O0OH+AsN147-H*—O2aquatH20+H20+Qexothermict

Protongjot His74 un péc tam Asn147 Katalazé atrums ir CAT/E/ \/E =_ 036 ; =30e106 miljons reizu straujaks.
119010°

Aktivéto homeostazes produktu briva energija pret tidens un CO2gas NUlli GH20=Gco2gas=0 K/mol ir peroksida,
hidroksonija un peroksida anjonam: GH202=364,8 K/mol; GHao++GHoo-=22,44+418,32=440,76 K/moI;

Liela atruma protolizes atraktors katalazes reaktivitate ir nepiecieSsams molekulars dzingjs producgjot dzivibas
resursus : skabeklis+iidens+siltums (Ozaquat2H20+Q). Katalaze dzes peroksidae molekulas trisdesmit miljons
reizes straujak, aktivéjot perfektu kartibu homeostazes reakcijas ar simts percentigu ® 100% iznakumu.

Liela atruma protolize HOOH+H20®H30*+HOO- atrodas lidzsvara stavokli, kamér neatgriezeniska

homeostaze lénaka ieskaitot peroksida disproporcionésanu turpinas ka ne lidzsvara stavoklis. Protolizi liela
atruma deprotonéSanas lidzsvara stavokli veicina idens koncentracija [H20]=55,3 M ka izejviela
HOOH+H20% un homeostazes stabilizéta atraktora veértiba pH=7,36 veicina deprotonéSanu ka nieciga
produkta hidroksonija jonu koncentracija [H3O *]=10"3¢ M . Abi veicina aktiva parejas kompleksa veido$anos
kvadrata liela atruma protolize no izejvielu puses [H20]2<>[H30O*]2 un produktu puses ka izejvielas peroksida
anjonu sadursmés HOO><"OOH: 2H202+2H20—->H30*+HOO>< O0OH+H30*—O2aqua+4H20+Qexothermic

Protolize aktive aktivo parejas kompleksu rodas skabeklist+iidens+siltums,
Peroksida disproporciongsanas atrums ir atkarigs no sadursmes peroksida anjonu HOO=><="OOH

aktivacijas energijas Ea=79000 Y/mol un geometriska faktora A=0,01 vertibas.

Peroksida disproporciongsanas atrums palielinas samazinoties aktivacijas energijai Ea=29 Y/mol sadursmé
peroksida anjonam HOO- un dzelzs katjonam KATALAZES aktiva centra kabatina, kuras geometriskais
faktors palielinas 13 reizes sasniedzot vértibu A=0,13.

H202+H202+CAT- —->H*+ HOO> < OOH +H*—>02aquatH20+H20+Qexothermict CAT -

KATALAZES reaktivitate ka molekulara dzingja - riipnica producé dzivibas resursus O2zaqua+2H20+Q .
Rezultati un secinajumi kopsavilkums

1. Katalizators CAT piedalas reakcija aktiva parejas kompleksa veidosana H3O*+HOO>CAT< OOH+H30*

2. Katalizators CAT samazina aktivacijas energiju Ea no 79000 J/mol 1idz 29 J/mol samazina 2724 reizes........
3. Katalizators CAT uzlabo geometrisko faktoru no A=0.01 lidz A=0.13 uzlabo 13 reizes. .......cccccevvererrerenene

5. Liela atruma protolizes atraktors KATALAZES reaktivitate ir nepiecieSsams dzivibas molekularais dzingjs

parveérsot produktus 100% iznakuma e, producgjot dzivibas resursus skabekli + ideni + siltumu ...................

6. KATALAZE dzgs katru H202 peroksida molekulas 300106 trisdesmit miljons reizes atrak ......

7. Bez katalizatora: sadursme ar aktivacijas energiju Ea=79000 Y/mol :
2H202+2H20=—H30*+HOO><O0H+H30*=2—O2aquat2H30*+20H=3—O2aquat4H20+Q;

1) Reakcija sakas ar protolizi , tad 2) sadursmé dismuté OO atomus oksidé un reducg; 3) beigas neitralizgjas.
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H202+H202+CAT->H*+HOO>CAT<OOH+H*—>02aquat H20+H20 +Qexothermict CAT
Katalize ar mangana(II) oksidu MnO.
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Katalize ar dzelzs(I1I) oksidu Fe20s.
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