
II. Bioenergetika  
Termodynamika biochemických 

dějů 



Reakční Gibbsova energie 

aA + bB ⇄ cC + dD 
 

Δ𝑟𝐺 = 𝑐𝜇𝐶 + 𝑑𝜇𝐷 − 𝑎𝜇𝐴 − 𝑏𝜇𝐵 ≤ 0 
 

 

Termodynamická rovnovážná konstanta je definována 
pomocí aktivit látek: 

 

Δ𝑟𝐺 = Δ𝑟𝐺
∘ + 𝑅𝑇 ln

𝑎𝐶
𝑐𝑎𝐷

𝑑

𝑎𝐴
𝑎𝑎𝐵

𝑏 = Δ𝑟𝐺
∘ + 𝑅𝑇 ln𝑄 

 

V rovnováze: Δ𝑟𝐺
∘ = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾,  𝐾 =

𝑎𝐶,𝑟𝑜𝑣𝑛
𝑐 𝑎𝐷,𝑟𝑜𝑣𝑛

𝑑
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Δ𝑟𝐺 = −𝑅𝑇 ln𝐾 + 𝑅𝑇 ln𝑄 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑄

𝐾
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Exergonické a endergonické reakce 

  rG < 0, přímá reakce je samovolná 

  rG > 0, zpětná reakce je samovolná 

  rG = 0, rovnováha 

 

Reakce, pro kterou platí rG < 0, se nazývá exergonická (z řeckého 
„práci vytvářející“). Taková reakce je samovolná a může být využita 
pro spuštění jiné reakce (či děje), jejíž rG > 0 a samovolně 
neprobíhá (tzv. endergonická reakce).  

  

 

 



• Mnoho biochemických reakcí jsou endergonické (mají rG > 0), 
tedy neprobíhají spontánně.  

• Takové reakce mohou být spřaženy (propojeny) s jinou 
exergonickou reakcí (rG < 0), která pak „pohání“ reakci 
endergonickou  

• rG výsledné reakce je součtem rG dílčích reakcí 

• Nespontánní reakce lze „pohánět“ i tím, že jiné reakce 
odebírají produkty nebo udržují vysokou koncentraci substrátů 
(tedy udržují nízkou hodnotu Q). 

Δ𝑟𝐺 = −𝑅𝑇 ln𝐾 + 𝑅𝑇 ln𝑄 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑄

𝐾
 



Makroergní sloučeniny  
(s „vysokým obsahem energie“) 

Fosfoanhydridové vazby (vznikají reakcí dvou molekul kys. 
fosforečné nebo karboxylové kys. s kys. fosforečnou) a jejich 
hydrolýza (tedy ne jejich samotné rozštěpení) má velmi negativní 
rG. 
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Proč má hydrolýza fosfoanhydridové vazby tak  

velmi negativní rG?  

 

 Resonanční stabilizace produktů hydrolýzy převyšuje resonanční 
stabilizaci samotné sloučeniny. 

 

 

 

 

 

 

 Elektrostatická repulze mezi negativně nabitými atomy kyslíku fosfátu 
usnadňuje separaci fosfátů. 

 Lepší solvatace produktů. 

Méně stabilní, protože  e-  

nejsou max. delokalizovány 

Anhydrydová vazba 

Více stabilní, protože  e- jsou  

max. delokalizovány 



Anorganický polyfosfát 

Řada organismů ukládá energii ve formě anorganického 
polyfosfátu, což je řetězec fosfátových zbytků spojených 
navzájem fosfoanhydridovými vazbami:  

 P~P~P~P~P...  

Hydrolýza Pi zbytků z polyfosfátu může být opět spřáhnutá s 
reakcemi potřebujícími dodávku energie. 

Anorganický polyfosfát může mít i jiné další funkce v závislosti na 
organismu či typu buňky.  

Např., může sloužit jako zásobárna Pi, chelátor kovových iontů, 
pufr, nebo regulátor.   



Kreatinkinasa katalyzuje: 
    

Fosfokreatin  +  ADP ⇌ ATP  +  kreatin 

 

Jedná se o reversibilní reakci, rovnovážná konstanta je mírně 
posunuta ve směru tvorby fosfokreatinu.  

 Fosfokreatin je tvořen za vysoké koncentrace ATP.  

 Když svalové buňce dochází ATP během cvičení, fosfát je 
přenesen z fosfokreatinu na ADP pro doplnění zásob ATP. 

Fosfokreatin (kreatin fosfát) 
 
zásobárna energie pro nervy a 
svaly  



Fosfoenolpyruvát (PEP), účastnící se syntézy ATP během 
glykolýzy má také velké G hydrolýzy Pi.  

Odstranění Pi z esterové vazby v PEP probíhá spontánně, 
protože enol spontánně konvertuje na keto formu. 



Estery fosfátů, vzniklé reakcí kys. fosforečné a OH skupiny, mají 
obecně nízkou, ale negativní G hydrolýzy. Např. vazba mezi 
prvním fosfátem a hydroxylovou skupinou ribosy ATP. 
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Makroergní sloučeniny mají tzv. vysoký potenciál přenosu 
skupiny.  

Např. Pi může být spontánně odštěpen od ATP pro přenos 
na jinou molekulu (např. na hydroxylovou skupinu glukosy, 
inositolu, aminokyselin Ser, Thr, Tyr proteinů, atd.). Tato 
reakce se nazývá fosforylace a je katalyzována kinasami.  

Defosforylace je reakce při které je fosfátová skupina 
odstraněna – tato reakce je katalyzována fosfatasami. 

   



ATP hraje důležitou roli ve spřáhnutí energie a přenosu Pi. Hodnota 
rG hydrolýzy fosfátu z ATP je uprostřed energetické škály 
makroergních sloučenin. To umožňuje, že ATP může být jak donorem 
Pi, tak i může docházet k syntéze ATP přenosem Pi, např. z PEP. 

Sloučenina 
rG

o
 hydrolýzy 

fosfátu, kJ/mol 

Fosfoenolpyruvát (PEP) 

Fosfokreatin 

Pyrofosfát 

ATP (na ADP) 

Glukosa-6-fosfát 

Glycerol-3-fosfát 
 



Další makroergní sloučeniny 

Koenzym A (zkratka CoA-SH) 

SH skupina koenzymu A může reagovat s karboxylovou skupinou 
kyselina octové (vzniká acetyl-CoA) nebo mastné kyseliny (vzniká 
acyl-derivát-CoA).  

Spontánnost štěpení thioesterové vazby je zcela zásadní pro 
funkci koenzymu A jako nosiče acylové skupiny.  

Stejně jako ATP, CoA má vysoký potenciál přenosu skupiny.  

cysteamin 3'-fosfoadenosin-5'-difosfát kyselina pantothenová 



Kinetika vs Termodynamika 
 

Vysoká bariéra aktivační energie většinou způsobuje, že v nepřítomnosti enzymu 
(katalyzátoru) je hydrolýza makroergních sloučenin velmi pomalá.  
 

Tato kinetická stabilita je zcela zásadní pro funkci ATP a dalších makroergních sloučenin.  

Kdyby docházelo k rychlé hydrolýze ATP v nepřítomnosti katalyzátoru, potom by ATP 
nemohlo sloužit jako zdroj energie nebo při přenosu fosfátu. 

K odštěpení fosfátu z ATP dochází pouze tehdy, když je tato reakce spřáhnutá 
prostřednictvím enzymové katalýzy s jinou reakcí, např. Iontovým transportem, 
fosforylací glukosy, nebo regulací enzymů fosforylací na Ser/Thr atd.  

Průběh reakce 

En
er

gi
e 

Reaktanty 

Produkty 



Energetické spřažení 

Jedna spontánní (exergonická) reakce může popohánět druhou  
ne-spontánní reakci (endergonickou).   

Změny Gibbsových energií u spřáhnutých reakcí jsou aditivní.   

 

I. Některé reakce katalyzované enzymy můžeme interpretovat jako dvě 
propojené poloviční-reakce, jedna spontánní a druhá ne-spontánní.  

 

• V aktivním centru enzymu, spřáhnuté reakce je kineticky usnadněna, 
zatímco individuální poloviční reakce jsou blokovány.  

• Změny Gibbsovy energie polovičních reakcí se sčítají, a tím získáme 
změnu Gibbsovy energie celkové reakce. 



Např. fosforylace glukosy katalyzovaná v průběhu glykolýzy 
hexokinasou, půl-reakce jsou: 

 

ATP + H2O  ADP  +  Pi                        rG
o = 31 kJ/mol  

Pi + glukosa   glukosa-6-P + H2O            rG
o = +14 kJ/mol 

Spojená reakce: 

ATP + glukosa  ADP + glukosa-6-P       rG
o = 17 kJ/mol 

Struktura aktivního centra enzymu, odkud je vytěsněna molekula 
H2O, blokuje průběh dílčích hydrolytických reakcí a tím 
upřednostňuje spřáhnutou reakci.  



Copyright © 1994, Bruce Alberts, Dennis Bray, Julian Lewis, Martin Raff, Keith Roberts, and James D Watson 

Konformační změna hexokinasy indukovaná vazbou 
glukosy 

+ ATP  

Hydroxylová skupina na C6 navázané glukosy 
se nachází blízko u poslední fosfátové skupiny 
ATP, což umožňuje katalýzu.  

Voda je vyloučena z aktivního místa enzymu. 
To zabraňuje, aby enzym přednostně 
nekatalyzoval hydrolýzu ATP (namísto přenosu 
fosfátu na glukosu). 



Hexokinasa s Glc a ADP 

PDB ID: 1DGK 

Glc 

Aleshin a kol. J. Mol. Biol . (2000) 296:1001-15.  

ADP 



Umístění aktivního centra enzymu na rozhraní dvou proteinových 
domén spojených flexibilní oblastí se vyskytuje velmi často.  

Strukturní flexibilita umožňuje snadný přístup do aktivního centra 
a zároveň i přesnou orientaci aminokyselinových zbytků důležitých 
pro katalýzu. Někdy je také nutné vytěsnění molekul vody, což je 
většinou způsobeno konformační změnou při vazbě substrátu. 

Energetické spřažení 



II. Dvě separátní reakce, probíhající ve stejném buněčném 
kompartmentu, jedna spontánní a druhá ne, mohou být propojeny 
prostřednictvím společného meziproduktu (reaktant nebo produkt). 

  

Hypotetický, ale typický příklad s PPi:  

Enzym 1:  
  A + ATP ⇄ B + AMP + PPi    rG

o =  + 15 kJ/mol 
Enzym 2:  
  PPi + H2O ⇄ 2 Pi      rG

o =  – 33 kJ/mol 
Celková spontánní reakce:  
  A + ATP + H2O ⇄ B + AMP + 2 Pi   rG

o =  – 18 kJ/mol 

 

Pyrofosfát (PPi) je často produktem reakce, která potřebuje hnací 
sílu.  

Energetické spřažení 



Energetické spřažení transportu iontů 

Některé chemické reakce jsou spřaženy s iontovým 
transportem, např. hydrolýzou či syntézou ATP.  

Hydrolýza/syntéza ATP:    ATP + H2O ⇄ ADP + Pi 

Strana 1 Strana 2 

ADP + Pi 

ATP 



Strana 1 Strana 2 

Změna Gibbsovy energie (rozdíl chemického potenciálu) odpovídající transportu 
nenabité částice S přes membránu ze strany 1 na stranu 2 je: 
 

∆𝐺 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
[𝑆]2
[𝑆]1

 

 

[S]2 > [S]1 potom G > 0, transport S ze strany 1 na stranu 2 nebude spontánní  
[S]1 > [S]2 potom G < 0, transport S ze strany 1 na stranu 2 bude spontánní  
 
 

Transport nenabité částice 



 
 

Změna Gibbsovy energie (rozdíl elektrochemického potenciálu) odpovídající 
transportu nabité částice (iontu) S přes membránu ze strany 1 na stranu 2 je: 
 

∆𝐺 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
[𝑆]2
[𝑆]1

+ 𝑧𝑖𝐹 𝜓2 − 𝜓1  

 
kde zi = náboj iontu, F = Faradayova konstanta, (2- 1) = rozdíl 
elektrostatických potenciálů, tedy napětí na membráně. 
 

Strana 1 Strana 2 

Transport nabité částice 



 G iontového toku – mění se s iontovým gradientem a 
napětím. 

 G chemické reakce – negativní změna rG
o hydrolýzy ATP;  

rG závisí také na [ATP], [ADP], [Pi].  

Protože změny Gibbsovy 
energie jsou aditivní potom 
spontánní směr spřáhnuté   
reakce bude záviset na 
relativní velikosti: 

Strana 1 Strana 2 

ADP + Pi 

ATP 



Dva příklady: 

Aktivní transport: Spontánní hydrolýza ATP (negativní G) je spřáhnutá (pohání) s 
transportem iontů proti směru gradientu (kladné G).  

Syntéza ATP: Spontánní tok iontů H+ (negativní G) je spřáhnutá (pohání) syntézu 
ATP (kladná G).  

Strana 1 Strana 2 

ADP + Pi 

ATP 

Strana 1 Strana 2 

ADP + Pi 

ATP 

H+ H+ 

Aktivní transport Syntéza ATP 



Na+/K+-ATPasa 

Na+/K+-ATPasa (sodno-draselná pumpa) pracuje v cyklech trvajících asi 10 ms.  
Krok 1 – vazba 3 iontů Na+ na vnitřní straně membrány.  
Krok 2 – vazba ATP, aktivace ATPasové činnost enzymu s následnou fosforylací pumpy za spotřeby ATP.  
Krok 3 – změna struktury a uvolnění Na+ ven z buňky na opačné straně membrány.  
Krok 4 – vazba 2 iontů K+ z extracelulární tekutiny.  
Krok 5 – defosforylace pumpy a opětovná změna struktury.  
Krok 6 – uvolnění K+ do vnitřního prostoru buňky, čímž je umožněno třem iontům Na+ navázat se a celý cyklus se 
dostává na začátek. 
 

Spotřebuje 30-70% ATP, které buňka produkuje. Činnost pumpy je klíčová pro udržení gradientů Na+ a K+, což 
následně ovlivňuje membránový potenciál, objem buňky či membránový transport dalších látek. 
 

Inhibitory Na+/K+-ATPasy - srdeční glykosidy (např. ouabain) jsou silně toxické – inhibice Na+/K+-ATPasy vede ke zvýšení 
vnitrobuněčné koncentrace Na+, což vede ke snížení aktivity Na+-Ca2+-výměnného systému (pumpuje 1 Ca2+ ion z 
buňky na úkor 3 iontů Na+, které jsou přenášeny ve směru gradientu). Takže snížení gradientu Na+ zvýší 
vnitrobuněčnou koncentraci Ca2+ a to vede ke zvýšení frekvence kontrakcí srdečního svalu. Zároveň se změní i napětí 
na membráně což vede k arytmiím. 

wikipedia.org 



ATP syntasa obsahuje části:  
• F0, která je vnořena do 

membrány a rotace jeho 
cirkulární části je 
poháněna tokem iontů 
H+ přes membránu.  

• F1, kde probíhá syntéza 
ATP z ADP a Pi 

• Obě části jsou propojeny 
statorem 

• Rotace F0 „nutí“ F1 
syntetizovat ATP 

https://pdb101.rcsb.org/motm/72 

ATP syntasa 



ATP syntasa 

Credit: Microbial cell: http://microbialcell.com/figure-2-atp-synthase/ 

Suzuki T, Tanaka K, Wakabayashi C, Saita E, and Yoshida M. (2014) Nat Chem Biol 10, 930-936. 

Syntéza 

Hydrolýza 

Animace činnosti ATP syntasy: 
https://www.youtube.com/watch?v=b_cp8MsnZFA 
Credit: youtube, Stewart Lab 



Rovnováhy na polopropustných membránách v 
živých soustavách 

• Polopropustná membrána = rozhraní oddělující dvě kapalná prostředí, kterým 

mohou prostupovat některé, ne však všechny složky 

• Použijeme elektrochemické potenciály složek: 

 

𝜇𝑖 = 𝜇°𝑖 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑖 + 𝑧𝑖𝐹𝜓 

 

• Příklad 1: Membrána nepropustná pro anionty, na obou stranách membrány jsou 

roztoky NaCl o různých koncentracích. Po ustanovení rovnováhy: 

 

 𝜇°𝑁𝑎 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑐𝑁𝑎,1 + 𝑧𝑁𝑎𝐹𝜓1 = 𝜇°𝑁𝑎 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑐𝑁𝑎,2 + 𝑧𝑁𝑎𝐹𝜓2 

    

   𝜓2 − 𝜓1 = Δ𝜓 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑐𝑁𝑎,1

𝑐𝑁𝑎,2
 

 

Tedy, sodné kationty budou přecházet ve směru koncentračního gradientu, 

dokud se neustaví membránový potenciál, který dalšímu vyrovnávání 

koncentrací zabrání. 



Rovnováhy na polopropustných membránách v 
živých soustavách 

• Příklad 2: Membrána propustná pro všechny nízkomolekulární molekuly a ionty 

(např. Na+ a Cl-), na jedné straně membrány je protein nesoucí náboj, který 

membránou nemůže procházet. Např. na straně 1 je albumin o koncentraci 0,1 mmol/l 

s nábojem -11 (ve formě sodné soli), na straně 2 bude roztok NaCl o koncentraci 6 

mmol/l. Jaké bude rozložení iontů po ustanovení rovnováhy? 
 

• V rovnováze musí pro všechny difusibilní částice (Na+ a Cl-) platit rovnost jejich 

elektrochemických potenciálů na obou stranách membrány. Takže jako v prvním 

příkladu bude pro Na+ platit:   

                                            Δ𝜓 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑐𝑁𝑎,1

𝑐𝑁𝑎,2
 

   a pro Cl- 

   Δ𝜓 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑐𝐶𝑙,2

𝑐𝐶𝑙,1
     (Cl- nese opačný náboj než Na+) 

 

Protože hodnota  je pro daný systém jediná, musí platit:    𝑐𝑁𝑎,1𝑐𝐶𝑙,1 = 𝑐𝑁𝑎,2𝑐𝐶𝑙,2 
 

Ustaví se tzv. Donnanova rovnováha. Z důvodu elektroneutrality přecházejí páry 

kation-anion společně. Koncentrace NaCl na straně 2 klesne o hodnotu x, o tutéž 

hodnotu koncentrace NaCl vzroste na straně 1. V rovnováze bude platit: 

   (0,1 . 11 + x).(x) = (6 – x)2 

 

Po vyřešení: Na straně s albuminem budou jiné koncentrace Na+ a Cl-, na straně 2 (bez 

proteinu) bude 𝑐𝑁𝑎 = 𝑐𝐶𝑙 



https://cs.weblogographic.com/difference-between-osmotic-pressure 

Donnanovy rovnováhy se uplatňují při různých fyziologických procesech, kde jsou 
membránami odděleny roztoky s vysokou koncentrací proteinů, např. buňka proti 
extracelulární tekutině. 
 

Příklad 3: Membrána propustná pouze pro rozpouštědlo. Na straně 1 čistá vodu a na straně 2 
roztok neutrální nízkomolekulární látky (např. glukosy) o koncentraci c. Membránou může 
procházet jen voda, její koncentrace (a tím i chemický potenciál) je na straně 2 nižší než na 
straně 1. Proto bude voda přecházet přes membránu a ředit glukosový roztok – bude 

docházet k osmose. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Přechodu vody můžeme zabránit působením mechanického tlaku. Tlak, který kompenzuje 
tendenci vody přecházet přes membránu je tzv. osmotický tlak 𝜋 = 𝑅𝑇 𝑐𝑖𝑖   

Rovnováhy na polopropustných membránách v 
živých soustavách 



Rovnováhy na polopropustných membránách v 
živých soustavách 

S osmotických tlakem je nutné počítat při práci s buňkami (např. krevními). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Osmotický tlak patří k nejpečlivěji udržovaným parametrům vnitřního prostředí – pomocí 
osmoreceptorů jsou do centrálního nervového systému předávány signály, které následně 
způsobují přechod vody z tělních tekutin do tkání či naopak nebo vylučování soli močí, 
osmotický tlak je tak udržován s přesností na 1%. 

Wikipedia 


