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1 Redoxni reakce v biochemii

Reakce spojené s prenosem elektronu maji v biochemii zasadni vyznam: jsou zékladem bu-
nécného dychéni, fotosyntézy nebo napt. imunitni odpovédi. V leto$nim ro¢niku se zamérime
na redoxni reakce spojené s proteiny a jejich kofaktory. Na rtuzné biochemické procesy se po-
divame jako na systémy elektrochemickych ¢lanki, které mtzeme popsat pomoci Nernstovy
rovnice. Cilem tohoto textu je shrnout potiebny fyzikalné-chemicky zaklad a vysvétlit uréita
specifika vypoc¢ti v kontextu biochemickych reakci. Vse potfebné pro zvladnuti této casti
uloh letosniho ro¢niku je popsano v hlavnim textu, ktery je doplnén piiklady k procviceni
(modré ramecky) a vysvétlenim dalsich souvislosti pro zéjemce (zelené ramecky).

2 Popis redoxnich reakci: redukéni potencial

Nejprve se podivame na jednoduchou pfeménu oxidované formy jedné latky (Ox) na jeji
redukovanou formu (Red), které se ti¢astni n elektroni:

Ox + ne- —— Red

Smeér, kterym reakce bude samovolné probihat, mizeme urcit pomoci tzv. redukéniho po-
tencialu. Tato veli¢ina (obvykle oznacovana E) ma rozmér elektrického napéti, tj. jeji za-
kladni jednotkou je 1 volt. Jeji hodnota zavisi na aktualnim poméru koncentraci oxidované
a redukované formy (ozna¢ime je hranatymi zévorkami, [Ox], [Red])[l| Vztah mezi timto po-
mérem a hodnotou E popisuje Nernstova rovnice:

_ BT, [Red

E = E° oF M 0x] (1)

kde n je pocet prenesenych elektronu, R univerzalni plynova konstanta, T' termodynamicka
teplota, pfi niz reakce probiha, a F' Faradayova konstanta. Veli¢ina £® se nazyva standardni
redukéni potenciil daného redoxniho paru a jeji vyznam odhalime nésledujici tvahou.
Ve stavu termodynamické rovnovahy nabyva redukéni potencial nulové hodnoty (E = 0)
a koncentrace obou forem nabyvaji rovnovaznych hodnot ([Ox]eq, [Red]eq). Z rovnice (1)) tak
ziskame vztah

RT . [Red]
_pe -
0 nF o [0xe
neboli
RT . [Red]e
E®=—1 2
nF " [Oxeg (2)

Tedy zatimco F je dano aktualnim pomérem koncentraci obou forem (tj. i mimo rovnovahu),
E* urcuje, jakou hodnotu bude tento pomér mit, kdyz reakce dospéje do rovnovahy. Vysoka
hodnota E® znamend, ze rovnoviha daného redoxniho paru je posunuta k redukované formeé:
oxidovana forma je tedy silngm oxidacnim cinidlem. Naopak nizkd hodnota E® znamena,
7e v rovnovaze prevazuje oxidovand forma — redukovanéa forma je tedy silngm redukénim
cinidlem.

1Spravné bychom méli definovat napi. [Red] jako bezrozmérnou veli¢inu vztahem [Red] = cred/co, kde
co je jednotkova koncentrace.



Priklad ¢. 1

$71Cr*" ma pfi teploté 25 °C hodnotu:

| E° (V)
Cr*t +e — Cr? | —0,408

Standardni redukéni potencial paru Cr

Vypoéitejte hodnotu poméru [Cr**]/[Cr*'] i) v rovnovazném stavu, ii) v systému, ve
kterém je udrzovan redukéni potencial £ = —0,5 V.

[i) 1,27 1077, ii) 35,9]

Nyni se budeme zabyvat pripadem, kdy dochézi k pfenosu n elektront mezi oxidovanou a re-
dukovanou formou jedné latky (Ox;|Red;) a druhé latky (Oxz|Reds). Jednotlivé poloreakce
(zapsané ve sméru redukce) popiSeme pomoci redukénich potenciala E;, Es:

Ox; +ne — Red; (E)
Oxs +ne” — Redy (E»)

Celkovou reakci mtuzeme zapsat ve tvaru:
Ox; + Redy —— Ox5 + Red;

Pro vysledny redukéni potencial systému tvoreného obéma péry pak plati (v obecném stavu,
tj. 1 mimo rovnovahu):
RT [Redl] RT [Redg] RT [Redl] [OXQ]

BB = B = p I o]~ E M o~ B T E M (O Reds)

V rovnovazném stavu bude mit tento rozdil nulovou hodnotu (E; = Es), a proto:

RT [Redl]eq[OXQ]eq
E° — E° =)
LT T F T [Ox1Jeq[Reda)eq

Rozdil standardnich redukénich potenciala (EY — EY) je tedy spojen s rovnovaznou kon-
stantou reakce:

RT

Priklad c. 2

Standardni redukéni potencialy pari Fe?'|Fe?" a Cr®"|Cr®" maji pii teploté 25 °C
nasledujici hodnoty:

| B° (V)
Fe3t + e~ — Fe?™ | 40,771
Cr’t +e¢ — Cr®" | —0,408

Urcete, ktera z nasledujicich reakci bude mit rovnovahu posunutou smérem k produk-
tim a urcete jeji rovnovaznou konstantu pti 25 °C:

a) Fe*™ + Cr*t — Fe? + Cr3t
b) Fe*" + Cr*" —— Fe*" + Cr?"

[reakce a), 8,52 - 101]




Vzdyt FE je to samé jako AG!

Je to tak: redukéni potenciél je vlastné jen reakéni Gibbsova energie vyjadrené v jed-
notkich elektrického napéti. Nernstovu rovnici v elektrochemii obvykle odvozujeme
tak, ze vyjdeme ze vztahu]

AG = —nFFE (4)

Reakéni Gibbsovu energii pro reakci
OX1 + Red2 — OX2 + Red;

bychom zapsali jako

[Redl][OXQ]
AG=AG®"+RT'ln ———=
[OXl][RedQ]
kde AG® je standardni reakéni Gibbsova energie. Spojenim s rovnici (4] nyni ziskdme
AG AG*® RT [Redl] [OXQ] o RT [Redl] [OXQ]
B F = " aF nF P OxlReds]  ©  nF ™ [Oxi][Reds)
n E’I"L9 n X1 (Sle0)) n X1 (Sle0))

O samovolném sméru reakci tedy muzeme uvazovat jak pomoci F, tak pomoci AG:
reakce bude pii daném slozeni reakéni smési probihat smérem k produktim, pokud je
hodnota AG < 0, tedy pokud E > 0 (a naopak). Zaroven jsme ptirozené zavedli stan-
dardni redukéni potencial (E°), ktery vlastné neni nic jiného nez rovnovazna konstanta
vyjadiena v jednotkidch napéti:

RT

AG® = —nFE°=—-RTIhhK — E° = —Fan
n

aCtenafe mize pravem znepokojovat pfitomnost symbolu A pouze na levé strané rovnice. Di-
slednéji bychom méli pouzivat symbol AFE, protoZze hodnotu E vztahujeme k potencidlu refere¢niho
systému: tuto hodnotu nicméné mizeme prohlésit za nulovou (AE = E — E,s=F —0=E).

3 Nernstova rovnice v biochemii

Standardni redukéni potencialy v elektrochemii obvykle vztahujeme k tzv. termodynamic-
kému standardnimu stavu, v némz jsou koncentrace viech ¢astic rovny 1 mol dm™2. To je
pro biochemické reakce ponékud problematicky predpoklad: v piipadé iontid H" by byl refe-
ren¢nim stavem roztok o nulovém pH, ktery neni s dénim v zivém organismu pfilis slucitelny.
Pro reakce, kterych se uéastni ionty H™, proto byvaji v biochemickych tabulkach uvadény
standardni redukéni potencidly vztazené k tzv. biologickému standardnimu stavu, kdy
je referen¢nim stavem roztok o pH = 7.

Abychom tyto hodnoty rozligili, budeme v tomto textu (i letosnich ulohach) znagit pomoci
E* standardni redukéni potenciél vztazeny k termodynamickému standardnimu stavu a po-
moci £°" potencial vztazeny k biologickému standardnimu stavu. Obé hodnoty mezi sebou
muzeme snadno prepocitat. Zacneme opét s obecnou poloreakci, které se acastni m iontt
H" a n elektroni:

Ox+m H' +ne — Red

Vztah mezi termodynamickym (E®) a biologickym (E£*’) standardnim redukénim potencia-
lem je:

RT
E® = E° + — In[HT]™ 5
+ o n[HY] (5)

4



piicemz [H"] je koncentrace iontit H', pfi které definujeme biologicky standardni stav (tedy

obvykle [HT] = 10~7 mol dm_3). Nernstovu rovnici pro nasi poloreakci pak zapiSeme ve
tvaru: RT [R d]
e
E=FE°—-"1
nF [Ox]

Priklad ¢. 3

Redukci oxalacetatu na maldt mizeme popsat rovnici:

O O OH O
-ONO- + 2HY + 2¢
O 0]

V biochemické literature pro tento par najdeme hodnotu standardniho redukéniho
potencialu £° = 166 mV, vztazenou k biologickému standardnimu stavu pH = 7 (pii
teploté 25 °C). Piepocitejte tuto hodnotu na termodynamicky standardni stav (E*)
a vypocitejte rovnovazny pomér koncentraci [malat|/[oxalacetét].

[580 mV, 4,1 - 10°]

Proc zrovna takto?

Redukéni potenciél reakce

Ox+mH"+ne — Red

bychom vzhledem k termodynamickému standardnimu stavu (E®) zapsali vztahem

_RT. [Red]

B= B = M o

Biologicky standardni stav nyni zavedeme tim, Ze ¢ast argumentu obsahujici koncent-
raci iontii [H"] zahrneme do nové hodnoty E®’, kterou budeme povazovat za standardni
redukéni potenciél pfi dané hodnoté pH:

RT . [Red] RT RT . [Red] RT . [Red]
E=F°— " 1q 5% _gey Ut oS e
nF o - L T ar R T ey nF " [Ox]
Ee/

Zajima-li nas smér reakce nebo vypocet rovnovazného slozeni, musime samoziejmé
ziskat stejné vysledky, at uz pocitame s E° nebo E®’. Je tfeba dbat pouze na to, Ze
v druhém piipadé uz v argumentu logaritmu nevystupuje koncentrace [H+]E|

2Pti zbé&Zném pohledu miize nas postup puisobit ponékud necestné, ponévadz se tvaiime, ze koncen-
traci 10~7 mol dm ™ nahrazujeme 1 mol dm™>. Symbol v hranatych zavorkach by totiZ spravné nemél
oznacovat pfimo koncentraci, ale aktivitu vzhledem ke zvolenému standardnimu stavu. Pokud pouZi-
vame pro ion H' standardni stav vztaZzeny ke koncentraci 1 mol dm™? (tj. jako pro vSechny ionty),
pak aktivita ¢iselné koncentraci odpovida (predpokladame-li pro jednoduchost jednotkovy aktivitni
koeficient). Pokud viak zavedeme standardni stav koncentraci 10~7 mol dm™3, pak bude aktivita
jednotkové pravé pro roztok iontu o koncentraci 10~7 mol dm .
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