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METABOLiZMA VE TERMODINAMIK

Canli hiicrelerin ve organizmalarin, yasamak, bliylimek ve tiremek icin enerjiye ihtiyaglari vardir.
Farkl1 kaynaklardan enerji elde etmek ve bu enerjiyi biyolojik ise ¢evirmek canli organizmanin en dnemli
gorevlerinden biridir. Gelismis organizmalar, enerjiyi bir sekilden farkli bir sekle cevirebilir. Bu
organizmalar basit 6nciil molekiillerden kompleks biyomolekiilleri sentezlerken aldiklari besinlerden elde
ettikleri enerjiyi kullanirlar. Elde edilen bu kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye, hareket ve 1stya, ayrica
ates bocekleri ve derin deniz baliklarinda oldugu gibi 1s18a ¢evirirler. Fotosentez yapan organizmalar ise

151k enerjisini diger tiim enerji sekillerine gevirir.

Biyoenerjetikler, canli hiicrelerdeki kimyasal olaylarda meydana gelen enerjilerin nicel bir
Olctistidiir. Biyoenerjetikler, hiicrelerdeki enerji doniisiimii, biyokimyasal reaksiyonlarin enerji

gereksinimi ve bu enerjinin nasil saglanacagi ve kullanilacag ile ilgilenmektedir.

Yeryiiziindeki en onemli kaynaklardan birisi de enerji kaynaklaridir. Pek ¢ok igimizi enerji
sayesinde gérmekteyiz. Bir¢ok ev esyasini liretmek, esyalar1 ve insanlar1 bir yerden baska bir yere tagimak,
evleri ve igyerlerini 1sitmak ve daha bir¢ok isi yapabilmek i¢in enerjiye ihtiya¢ vardir. Biitiin hiicreler ve
mikroorganizmalar yasamak i¢in enerjiye gerek duyarlar. Hiicreler devamli olarak yeni molekiiller sentez
ederler, hareket edebilmek i¢in mekanik is yaparlar, bir yandan molekiiller hareket ederken bir yandan da
1s1 meydana getirirler. Hiicreler milyarlarca yil evrimlesme sonucu enerjiyi, insanlarin iirettigi
makinalardan daha etkili ve ekonomik bir sekilde kullanirlar. Son yillarda giines enerjisini tutmak, enerji
doniistimiinii saglamak ve yeni makinalar gelistirmek i¢in hiicre model bir sistem olarak diistiniilmektedir.
Canlida olusan ve devam eden fiziksel ve kimyasal tiim olaylara metabolizma adi verilir. Metabolizma
yiizlerce farkli enzim tarafindan katalizlenen reaksiyonlardan meydana gelir.

Metabolizma
1. Katabolizma ve
2. Anabolizma olmak iizere iki kisimda incelenir. Metabolizma: Hiicrede ve organizmada meydana

gelen fiziksel ve kimyasal olaylarin tiimii metabolizma olarak adlandirilir. Metabolizma yiizlerce farkli
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enzim tarafindan katalizlenen reaksiyonlardan meydana gelir. Metabolizma katabolizma ve anabolizma
olmak tizere iki kisimda incelenir. Bir metabolik yoldaki basamaklarin her birinde, bir atom veya
fonksiyonel bir grubun eklenmesi, aktarilmasi, uzaklastirilmasi gibi kiigiik kimyasal degisiklikler olusur.
Bir 6nciil madde (prekiirsor), metabolitler olarak adlandirilan ara iiriinler olusumundan sonra asil iirline
doniisiir.

Katabolizma: Hiicrenin ¢evresinden veya kendi depolarindan kullandigi biiyiik besin molekiillerini
(karbohidratlar, lipitler ve proteinler) laktik asit, pirtivik asit, CO2, amonyak ve iire gibi daha kiigiik
molekiillere pargalamasi olayidir. Bu sirada biiyiik organik bilesiklerin yapisinda bulunan serbest enerji
aci8a cikar ve yiiksek enerjili fosfat baglar1 olusur (ATP). Serbest enerjinin biiyiik bir kism1 ATP seklinde,
bir kismi1 da enerji yoniinden zengin olan NADH, NADPH, FADH> gibi koenzimler seklinde tutulur.
Anabolizma: Metabolizmanin biyosentez fazidir ve basit yap1 taslarindan proteinler, polisakkaritler,
niikleik asitler ve lipitler gibi biiyiik molekiillerin elde edilmesidir. Bu islemlerde enerji kaynagi olarak
ATP ve NADH, NADPH, FADH: gibi bilesiklerin enerjileri kullanilir. Katabolizma ve anabolizma
hiicrenin farkli bolgelerinde (6rnegin, yag asidi yikimi mitokondride, yag asidi sentezi ise sitoplazmada)
ayn1 anda yiiriir. Ara tiriinlerin, enzimlerin ve diizenleyici maddelerin konsantrasyonlari hiicrenin farkli
boliimlerinde farkli diizeylerde tutulur. Anabolik reaksiyonlarda kimyasal indirgenmeler de vardir ve
buradaki indirgeyici giic, elektron vericisi olan NADPH ile saglanir.

Cok hiicreli organizmalarda, degisik dokulardaki metabolik aktiviteler hiicre disindan etki gdsteren
biiylime faktorleri ve hormonlar tarafindan diizenlenir. Bazi durumlarda bu diizenlenme, saniyenin binde
biri ile dlctilebilecek bir hizda olur. Bu diizenlenmede, hiicredeki enzimlerin aktiviteleri, fosforillenme
gibi kovalent degisikliklerle veya hiicre i¢i habercilerin konsantrasyon degisimleriyle kontrol edilir.
Katabolizmanin 1. evresinde biiyiik molekiiller kiiciik birimlere parcalanir.

2. evrede sekerler, yag asitleri ve bazi amino asitler, asetil-CoA’nin asetil grubuna doniisiir. 3. evrede ise
Krebs ¢evrimi ve oksidatif fosforilasyon vardir. Krebs ¢evrimine asetil-CoA olarak giren asetil birimleri
COy’ye yiikseltgenir ve elektronlar NAD* ve FAD’e aktarilir. Bu elektronlar daha sonra NADH ve
FADH: den oksijene akar (oksidatif fosforilasyon) ve sonugta ATP sentezlenir.

Anabolizma ise katabolizmanin 3. evresindeki yap1 taslarindan baslar. Ornegin protein sentezi Krebs
¢evriminde meydana gelen a-keto asitlerden olusan amino asitlerden temellenir.

Anabolik ve katabolik olaylar ayn1 reaksiyon basamagina sahip degildir. Ornegin glikojenin laktik aside
cevrilmesi 12 enzimatik basamakta gerceklesir. Ancak laktik asitten glikojen sentezinde 12 basamagin

9’u kullanilmaz.
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Hiicreler ¢evreden sagladiklari karbonun kimyasal sekline gore ototroflar (fotosentetik bakteri ve yliksek
bitkiler) ve heterotroflar olmak iizere iki biiyiik sinifa ayrilir.
Ototrof hiicreler karbon kaynag olarak sadece CO; kullanirlar ve karbon igeren biyomolekiilleri CO2’den
sentezlerler.
Heterotrof hiicreler ise atmosferdeki karbon dioksiti kullanamadiklari i¢in karbonu g¢evrelerinden glukoz
seklinde alirlar. Ototrofik organizmalarin cogu fotosentetiktir ve enerjilerini giines 1s18indan alirlar.
Yiiksek hayvan hiicreleri ile mikroorganizmalarin ¢ogu heterotroftur. Ototrofik organizmalar
kendilerine yeter, heterotrofik hiicreler ise bu organizmalara bagimlidir. Ototrofik hiicreler fotosentezle
havadan CO., ¢cevreden su alarak giines 15181 yardimiyla glukozu sentezler. Heterotrofik organizmalar ise
bunlarin sentezledigi glukozu besin maddesi olarak alir ve oksitleyerek enerji elde eder. Her iki organizma
da serbest enerjiyi, biyolojik is yapmak i¢in gerekli olan ATP ve diger yiiksek enerjili bilesiklere
donistiriir. Siyanobakter gibi bazi ototrofik organizmalar atmosferik azotu da kullanarak tiim azotlu

bilesikleri sentezlerler.

Hiicreleri kullandiklar1 enerji tiirline gore de simiflamak miimkiindiir. Enerji kaynag: olarak 15181
kullanan hiicrelere fototrof, kimyasal tepkimleri kullananlara ise kemotrof hiicreler adi verilir.
Heterotroflar ayn1 zamanda aerobik ve anaerobik hiicreler olarak da siniflandirilabilir.

Bir¢ok organizma hem aerobik hem de anaeorobik olarak yasayabilir. Bunlara fakiiltatif organizmalar
denir. Heterotrofik hiicrelerin ¢ogu fakiiltatiftir. Herhangibir organizmanin tiim hiicreleri ayni siniftan
olmayabilir. Ornegin yiiksek bitkilerin klorofil igeren yapraklari fotosentetik iken, kok hiicreleri
heterotroftur. Ayn1 zamanda yesil yaprak hiicrelerinin ¢ogu giin 1s18inda ototrof olarak davranirken
karanlikta heterotroftur. Oksijen ve karbon dioksit ototrof ve heterotrof organizmalar arasinda doniistimlii
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olarak kullanilir. Bu sekilde karbon, oksijen ve su, heterotrofik ve ototrofik canlilar arasinda giines
enerjisinin de etkisiyle sabit bir dongiiye sahiptir.

Katabolizmada hiicrenin ¢evreden veya kendi depolarindan kullandigi biiylik besin molekiillerini
(karbohidratlar, lipitler ve proteinler) oksidatif fosforilasyon reaksiyonlariyla, laktik asit, piirivik asit,
CO,, amonyak ve iire gibi, daha kiiclik molekiillere parcalamasi olayidir. Bu sirada biiyiik organik
bilesiklerin yapisinda bulunan serbest enerjinin agiga ¢ikar ve yiiksek enerjili fosfat baglari (ATP) olusur.
Serbest enerjinin biiyiik bir kism1 ATP seklinde tutulur, bir kism1 da enerjice zengin H atomlar1 halinde
NADH, NADH+H, ve FADH: halinde tutulur.

Anabolizma ise, metabolizmanin biyosentez fazidir ve polisakkaritler, niikleik asitler, lipitler ve
proteinler gibi biiyiik molekiiller, basit yap1 taslar1 olan molekiillerden sentezlenir. Katabolizma ve
anabolizma hiicrenin farkli bolgelerinde ayni anda yiiriir. Katabolizmanin 1. safthasinda biiylik molekiiller
kiigiik birimlere parcalanir. 2. sathada kiiclik molekiiller metabolizmada 6nemli rolleri olan birkag¢ basit
birime doniistiiriiliir. Yani sekerler yag asitler ve bazi amino asitler, asetil CoA’nin asetil grubuna gevrilir.
Bu basamakta birkag ATP sentezlenir. 3. satha ise Krebs ¢evrimi ve oksidatif fosforilasyon sathasidir.
Krebs ¢evrimine asetil CoA olarak giren asetil birimleri CO2’e yiikseltgenir ve elektronlar NAD+ ve FAD
e aktarilir. Daha sonra bu elektronlar NADH ve FADH> den O; e akar (oksidatif fosforilasyon) ve sonugta
ATP sentezlenir.

Anabolizma da katabolizmanin 3. safthasindaki kii¢iik yap: taslarindan baslar. Ornegin protein sentezi
Krebbs ¢evriminde olusan a-keto asitlerin aminasyonu ile meydana gelen amino asitlerden meydana gelir.
Hiicreler, ¢evreden sagladiklart karbonun kimyasal sekline gore iki biiyiik sinifa ayrilir.

1. Ototroflar

2. Heterotroflar

Ototrof hiicreler karbon kaynagi olarak sadece CO> kullanirlar ve karbon i¢eren biyomolekiilleri CO2 den
sentezlerler. Heterotrof hiicreler ise CO2 1 kullanamazlar ve karbonu ¢evrelerinden glukoz seklinde alirlar.
Ototrof hiicreler kendi kendilerine yetebildikleri halde heterotrof hiicreler baska hiicrelere bagimlidir.
Fotosentetik hiicreklerle bazi bakteriler ototrof, yiiksek hayvan hiicreleri ile mikroorganizmalarin ¢ogu
heterotroftur.

Ototrofik hiicreler, fotosentezle havadan COg, ¢evreden de su alarak gilines 15181 yardimiyla glikozu
sentezler. Heterotroflar ise bu sekeri besin maddesi olarak alir ve onu oksitleyerek enerji elde eder.
Boylece Oz ve CO2 ototrof ve heterotrof organizmalar arasinda doniigiimlii olarak kullanilir. Heterotroflar
atmosfere CO; verirken olusan NADH+H veFADH> gibi indirgen molekiiller de elektron transport
zincirine gider ve enerji elde edilir.

Hiicreler enerji kaynaklarina gore de siniflandirilabilir. Enerji kaynagi olarak 15181 kullanan hiicrelere

fototrof, indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarini kullananlara ise kemotrof hiicreler ad1 verilir.
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Heterotroflar ayn1 zamanda aerobik ve anaerobik hiicreler seklinde de smiflandirilabilir. Aerobik
hiicreler, besinler tarafindan verilen elektronlarin son alicis1 olarak oksijeni kullanir. Anaerobik hiicreler
ise elektron alicist olarak oksijen disinda baska bir madde kullanir. Birgok hiicre hem aerobik hem de
anaerobik olarak yasayabilir. Bunlara fakiiltatif organizmalar denir. Heterotrofik hiicrelerin ¢ogu
fakiiltatiftir. Herhangi bir canli organizmanin tiim hiicreleri ayn1 simiftan olmayabilir. Ornegin, yiiksek
bitkilerin klorofil igeren yapraklar1 fotosentetik ototrof iken, kok hiicreleri heterotroftur. Ayni1 zamanda
yesil yaprak hiicrelerinin ¢ogu giin 1s18inda ototrof olarak davranirken, karanlikta heterotroftur.
Heterotrofik organizmalar serbest enerjiyi, besin maddelerinden belirli bir kimyasal yapida alir ve 6zellikle
karbohidratlarin ve yaglarin yikimi ile serbest hale gegirir. Hiicreler tarafindan elde edilen enerji yine

asagida belirtilen cesitli hiicresel faaliyetler i¢in harcanir.

1) Bu enerji kiigiik 6nciil maddelerden biyomolekiillerin sentezi i¢in
2) Kas kontraksiyonu gibi mekanik igler igin

3) Biyomolekiiller ve iyonlart membranlardan aktif transport ile gegirmek i¢in kullanilirlar.

KARBON VE AZOT DEVRIi

Dogadaki canli organizmalar birbirlerine bagimlidir. Yani fotosentetik ve heterotrof hiicreler
birbirlerini besler. Fotosentetik hiicreler atmosferden CO> alarak glikozu sentezler, disar1 oksijen verir.
Heterotrof hiicreler ise, bu glukoz ve oksijeni kullanarak atmosfere CO> verir. Biyosferdeki karbon devri
bir enerji akimiyla birlikte yiiriir. Fotosentez sirasinda giines enerjisi (solar enerji) glukoz ve diger
indirgenmis triinler halinde kimyasal enerjiye doniistiiriiliir. Bu enerji de heterotroflar tarafindan ener;ji
isteyen aktivitelerde kullanilir. Y1lda yaklasik 10% kalorilik giines enerjisi fotosentez hiicreleri tarafindan
alinir ve bununla 3,5.10* ton karbon indirgenerek heterotroflara enerji ve biyomolekiil yap1 tasi
sentezlenir.

Kendine en yeterli hiicreler, azot fiksasyonu yapabilen, toprak ve okyanuslarda bulunan mavi-yesil

alglerdir. Bu organizmalar enerjilerini giinesten, karbonlarint CO2 den alirlar. Biiyiimek ve iiremek igin is
yapmalar1 gerekmektedir. Canli organizmalarin en énemli 6zelliklerinden biri de farkli kaynaklardan
enerji elde etmek ve bu enerjiyi biyolojik ise ¢evirmektir. Enerji bircok sekilde kullanilir (mekanik,
kimyasal, elektrik, 1s1 ve 151k enerjileri gibi). Gelismis organizmalar enerjiyi bir sekilden bagska bir sekle
dontstiirebilir.
Organizma basit onciil molekiillerden kompleks molekiillerin sentezinde, yakitlardan elde ettigi kimyasal
enerjiyi kullanir. Yakitlardan elde edilen bu kimyasal enerji, hareket ve 1siya, ayrica ates bocekleri ve
derin deniz baliklarinda oldugu gibi 1518a doniistiiriiliir. Fotosentez yapan organizmalar da 151k enerjisini
diger tiim enerji sekillerine gevirirler.

Enerji ¢evriminin kimyasal mekanizmasinin agiklanmasi oldukg¢a 6nemlidir. Biyolojik enerji ¢evrimleri,
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tiim dogal olaylar1 yonlendiren bazi fizik yasalarina gore gergeklesir. Tiim canli organizmalarda amino
asitler, niikleotitler ve vitaminlerin sentezi i¢in bir azot kaynagi gereklidir. Azot atmosferde bol bulunur
fakat kimyasal olarak inert oldugundan canlilar tarafindan dogrudan kullanilamaz. Canlilarin
atmosferdeki bu azotu kullanabilmesi i¢in Oncelikle atmosferik azot gazinin inorganik sekilde fikse
edilmesi gerekir. Azot gazinin baglanarak kullanilabilir bilesikler haline doniismesi fiksasyon olarak
adlandirilir. Fiksasyon sonucu elde edilen azot genellikle amonyak ve nitrattir. Topraga ve suya karisan
nitrat halindeki inorganik azot (NO3) mikroorganizmalarin yardimiyla bitkiler tarafindan alinir. Az sayida
mikroorganizma (siyanobakter ve bazi bitkilerin koklerinde simbiyotik olarak yasayan toprak
bakterilerinin birgok tiirii) atmosferik azotu (N2) baglayarak bunu amonyaga doniistiiriir. Baz1 bakteriler
amonyag1 nitrat ve nitrite oksitlerken bazilar1 da nitrati nitrite doniistiiriirler. Bu sekilde organizmaya
alinan nitrat, protein ve niikleik asit gibi biyomolekiillerin sentezinde kullanilir. Bitkiler ve hayvanlar atik
irettiklerinde veya oOldiiklerinde, ayrisarak tekrar topraga doner. Toprakta bulunan denitrifikasyon
bakterileri de nitrit ya da nitrat1 tekrar azot gazina doniistiiriir. Boylece azot tekrar atmosfere karisir. Bu

sekilde biyosferde tiim canli tiirlerinde karbon, oksijen ve azot ¢cevrimi gergeklesir.

BiYOENERJETIK VE TERMODINAMIK

Biyoenerjetikler, canli hiicrelerde, dogada ve kimyasal olaylar sirasinda meydana gelen enerji
¢evrimlerinin kantitatif 6l¢lisiidiir. Termodinamik ise enerjiler arasindaki doniisiimleri inceleyen bir bilim
dalidir. Kimyasal ve fiziksel 6zel bir olaya ugrayan madde topluluguna sistem denir. Sistem bir
organizma, bir hiicre veya tepkimeye giren iki bilesik olabilir. Sistem disindaki her seye ¢cevre denir.
Sistem + cevre’ye ise evren adi verilir. Evrendeki tiim olaylar termodinamik yasalarina gore yiiriir. Bir
sistem gevresi ile madde ve enerji alig-verisi yapiyorsa acik sistem, sadece enerji alig-verisi yapiyorsa
kapal sistem, ikisini de yapmiyorsa izole sistem (yalitilmis) adini alir. Bazi kimyasal veya fiziksel olay-
lar laboratuvarda, izole veya kapali sistemlerde gergeklesirken, cevreyle madde ve enerji degisimi yoktur.
Canlilar agik sistemler oldugu i¢in ¢evreleri ile madde ve enerji alig-verisi yaparlar. Canli sistemler
cevreleri ile dengeye ulasamazlar. Organizmada meydana gelen tim biyolojik enerji degisimleri
termodinamik yasalarina uyar.

Kaynayan sudan meydana gelen buhar faydali bir is yapabilir. Ancak, i¢cinde 100°C'de kaynayan su
bulunan ¢aydanligin (sistem) altindaki 1s1 kaynagi kapatildiginda ve mutfakta (¢evre) sogumaya bi-
rakildig1 zaman bir is yapilmayip sadece 1s1 caydanliktan ¢cevreye gecer. Cevrenin sicakligl tam bir denge
olusuncaya kadar ¢ok kiigiik miktarda yiikselir. Denge noktasinda ¢aydanligin biitiin kisimlariyla mutfak
tam olarak ayni sicakliktadir. Daha once g¢aydanliktaki 100°C sicakliktaki suda yogunlasan ve is
yapabilme potansiyeline sahip olan serbest enerji artik kaybolmustur. Bunun eslenigi olan 1s1 enerjisi

halen caydanlik + mutfakta (evren) diizensiz bir sekilde bulunmaktadir. Bu enerji, mutfak i¢inde sicaklik



farklilig1 olmadigi icin, is yapmak tizere uzun siireli kullanilamaz. Ayrica mutfaktaki (¢cevre) entropi artisi
tersinmez, yani geri doniisiimsiizdiir. Isinin, mutfaktan ¢aydanliga geri donerek suyun sicakligin1 100°C'ye
yiikseltemesi miimkiin degildir.

Canlilart temodinamik olarak inceledigimizde, atom ve molekiiller bir araya gelerek diizenli yapilar
olusturdugu i¢in sistemin entropisi azalir. Ancak ¢evre entropisi bu azalmadan daha fazla arttig1 i¢in toplam
entropi (+) olur. Aerobik organizmalar ¢evrelerinden yakit olarak aldiklar1 glukozu yine gevrelerinden
aldiklart molekiiler oksijenle oksitleyerek serbest enerji olustururlar. Oksidatif metabolizmanin sonucunda
CO0. ve H20 meydana gelir ve enerji elde edilir. 1 molekiil glukoz ve 6 molekiil oksijenin meydana getirdigi
toplam 7 molekiil i¢indeki atomlar oksidasyon tepkimesiyle ¢ok gelisigiizel dagilmistir. Tepkime sonunda
atomlar toplam 12 molekiil i¢inde yer alirlar (6 C02 + 6 H20). Bir kimyasal tepkimeyle molekiil sayisinda artig
olursa veya bir kati madde s1v1 veya gaz iirlinlerine donistiiriilldigiinde molekiiler hareketlilikteki serbestlik,
katilara gore daha fazla olur. Kat1 sekerin belli bir sekli ve kiitlesi vardir. Halbuki ¢6zelti ve gaz haline
geldiginde daha ¢ok yayilir ve molekiilde bir diizensizlik meydana gelir, yani entropisi artar. Bu sekilde
cevrede bir entropi artis1 olurken, organizmanin kendisi sabit durumda kalmakta ve i¢ diizeninde bir degi-

siklik olmamaktadir. Entropi artiglari kolayca dl¢lilemedigi i¢in, sistemin serbest enerjisine bakilir.

AE=E,-Ei=q-W

E sistemin i¢ enerjisini, yani sahip oldugu enerjiyi (potansiyel, kinetik, donme, titresim gibi enerjilerin
toplami) gosterir. W sitemin yaptigi isi, ( ise sistem tarafindan absorplanan 1siy1 gosterir. Enerjideki
degisim gidilen yolla ilgili degildir. Kimyasal reaksiyonlarda enerjilerini en aza indirme ve en ¢ok
diizensizligi kazanma egilimi vardir. Canli organizmalarda ¢ok diizenli molekiiller bulunur ve bunlar
temodinamik yasalara uyum gosterir.

Termodinamigin birinci kanunu

Termodinamigin birinci yasasi, enerjinin korunumu ilkesidir. Fiziksel veya kimyasal herhangi bir olayda,
evrendeki toplam enerji miktar1 sabittir. Enerji bir is igin kullanilabilir veya bir sekilden diger bir sekle
doniisebilir, ancak yoktan var edilemez veya yok edilemez.

Termodinamigin ikinci kanunu

Kendiliginden gerceklesen herhangi bir siirecte sistem ve ¢evrenin toplam entropisi artar. “Evren siirekli
olarak diizenli durumdan daha diizensiz duruma gider.” Bir sistem en diisiik entalpi ve en yiiksek entropiye
sahip olmak egilimindedir.

Bir kimyasal tepkimede olusan enerji degisikliklerini tanimlayan ii¢ termodinamik nicel Olci
bulunmaktadir.

1. Gibbs serbest enerjisi (G) sabit basing ve sicaklikta yiiriiyen bir tepkimede is yapabilen enerji miktari
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olarak tanimlanir. Bir tepkimenin serbest enerji degisikligi yani AG, negatif bir degerse bu tepkime serbest
enerji kaybiyla yiiriir (egzergonik tepkime). Endergonik tepkimelerde ise, sistem enerji kazanir ve AG
pozitif bir degerdir.

2. Entalpi (H), tepkime sisteminin 1s1 igerigidir. Tepkimeye giren bilesikler ve iiriinlerdeki kimyasal
baglarin ¢esidini ve sayisini gosterir. Is1 veren bir kimyasal tepkimeye egzotermik tepkime, 1s1 alan bir
tepkimeye ise endotermik tepkime denir. Ekzotermik tepkimede tiriinlerin 1s1 igerigi tepkimeye giren
bilesiklerinkinden daha azdir ve AH negatif bir degerdir. Cevrelerinden 1s1 alan endotermik tepkimelerde
ise AH pozitif bir degerdir.

3. Entropi (S), sistemin diizensizliginin bir 6l¢isiidiir. Tepkime triinleri, tepkimeye girenlerden daha
diizensizse tepkime entropi kazanarak ilerler. Entropi artinca AS (+) olur. Termodinamigin ikinci yasasina
gore sistem ve ¢evrenin entropi toplami arttigi zaman olay kendiliginden yiiriir. Evren gittikge artan bir
diizensizlige dogru yonelmistir. Termodinamigin ikinci yasasina gore, kimyasal ve fiziksel olaylar
sliresince evrenin entropisi artar.

Tepkime firtinleri tepkimeye giren bilesiklerden daha diizensizse, tepkime entropi kazanarak ilerler. AG
ve AH birimleri joule/mol veya kalori/mol'diir (1 cal = 4.184 Joul). Entropinin birimi ise joule/mol.
Kelvin'dir.

Serbest enerji fonksiyonu Gibbs isimli bilim adami tarafindan tarafindan 1878 yilinda bulunmustur.
Gibbs serbest enerjisi, sabit basing ve sicakliktaki bir tepkimede is yapabilen enerji miktaridir. Bunun
kantitatif gosterimi
AG = AH -TAS
AH, sistemin sabit sicaklik ve basingta ¢evreye verdigi veya aldigi 1s1 miktar1 T, Mutlak sicaklik, AS ise
sistem + ¢evredeki entropi degisimidir. Entropi arttiginda AS pozitif isaretlidir, eger sistem g¢evresine 1s1
saliyorsa, AH negatif isaretlidir. Boylece AG negatif isaretli olur ve bu reaksiyon kendiliginden meydana
gelir.

Canlilar sabit basingtaki acik sistemler oldugu i¢in ve biyokimyasal reaksiyonlarda hacim degisimi
cok kiigiik oldugundan AH, canli sistemin toplam enerji degisimini, bilesik ve iiriinlerin kimyasal bag
cesidini ve sayisini gosterir. AG degeri sistemin i¢ enerjisi ve entropisindeki degisime baghidir. Bu deger
sistemin maksimum diizensizlik ve minimum enerji egilimini de gosterir. AG bir reaksiyonun

kendiliginden yiirliyiip yiiriiyemeyecegini de gosterir.

AG <0 1se kendiliginden yiiriir (ekzergonik)
AG = 0 ise reaksiyon dengededir, konsantrasyonlarda degisiklik olmaz

AG > 0 ise reaksiyon kendiliginden yiiriimez (endergonik)



Reaksiyon mekanizmasinin, olaym in vivo veya in vitro olmasmin AG’ye etkisi yoktur. AG sadece
reaksiyonun kendiliginden yliriiyiip yiirliyemeyecegini gosterir.

Hiicreler izotermal sistemlerdir ve sabit sicaklik ve basingta ¢alisirlar. Isi, diisiik sicakliktaki bir cisim veya
bolgeye gegtiginde is yapabildigi igin, 1s1 akimi hiicreler i¢in bir enerji kaynag degildir. Hiicreler tarafindan
kullanilan enerji Gibbs serbest enerji fonksiyonu olarak tanimlanan serbest enerjidir. Bu enerji, kimyasal
tepkimelerin yoniiniin, tam denge durumunun ve sabit sicaklik ve basingta teoride yapilabilen is miktarinin

onceden belirlenmesini saglar.

Heterotrofik hiicreler serbest enerjiyi besin molekiillerinden, fotosentetik hiicreler ise absorbladiklari
glines 1s1gindan saglar. Her iki hiicre de serbest enerjiyi, sabit sicaklikta biyolojik is yapmak igin gerekli

olan ATP ve diger yiiksek enerjili bilesiklere dontistiiriir.

Tepkimeye giren kimyasal bilesikler ve tirtinler bir dengeye ulasincaya kadar tepkimede degisiklikler
gozlenir. Denge durumunda tepkimeye giren maddelerin ve tirtinlerin ileri ve geri tepkime hizlar1 birbirine
esittir. Sistemde net bir degisiklik meydana gelmez. Tepkimeye girenlerin ve iriinlerin dengedeki
derisimleri denge sabitini, Kgenge Yi Verir.

aA+bB =———cC +dD

tepkimesinde a, b, ¢ ve d, tepkimede yer alan A, B, C ve D bilesiklerinin molekiil sayilaridir. [A], [B], [C]

ve [D], dengedeki bilesiklerin molar derisimleridir.

Keenge = [C]¢ [D]¢/ [A]?[B]° ise denge sabitini verir.

Tepkime sistemi dengede degilse, dengeye dogru olan hareket egilimi ilerletici bir kuvvet olusturur.
Tepkime icin bu kuvvetin biiyiikliigii serbest enerji degisikligi, AG, olarak tanimlanir. Standart kosullar
altinda (298 K = 25°C), reaksiyona girenler ve iiriinlerin baglangi¢ derisimleri 1 M oldugunda veya gazlar
icin 1 atm. kismi basing altinda, sistemi dengeye ulastiran kuvvet standart serbest enerji degisikligi
(AG®) olarak ifade edilir. Bu tanimlamayla, hidrojen iyonlarinin katildigi tepkimelerde standart durum
[H] = 1M veya pH O'dir. Biyokimyasal tepkimelerin ¢ogu pH 7.0'ye yakin olan iyi tamponlanmig sulu
cozeltilerde meydana gelir. Bu tepkimelerde gerek pH gerekse suyun derisimi (55.5 M) tiimiiyle sabittir.
Biyokimyada hesaplamalarin kolaylig i¢in farkli bir standart durum tanimlanir. Biyokimyasal dolaylarda

kullanilan AG'° ve K'genge gibi fiziksel sabitler, standart doniisiim sabitleri olarak adlandirilir.

AG'® her reaksiyon i¢in belli bir degerdir ve sabittir. Gercek AG ise reaktif ve iiriinlerin derisimine ve
sicakliga bagli bir fonksiyondur. Buna gére H* = 10'M (pH 7) ve su derisimi 55.5 M'dir. Magnezyum
(Mg*?) derisimi, (ATP'nin substrat olarak katildig1 tepkimelerde) 1 mM diizeyinde sabit bir degerde
bulunur. Bir tepkimede su, H* veya Mg*? reaktif veya iiriin oldugunda, bunlarin derisimleri yazilmaz,
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bunlar ve AG™ ve K’genge Sabitleri i¢ine girer.

Bir kimyasal tepkimenin standart serbest enerji degisikligi, bu tepkimenin denge sabitinin bir ifadesidir.

AG" = - RT InK'genge

Belirli bir kimyasal tepkime igin denge sabiti 1.0 ise, tepkimenin serbest enerji degisikligi 0.0'dir (1.0'n
logaritmasi1 O'dir). Bir tepkimenin Kgenge > 1.0 ise, AG' negatiftir. Eger Kgenge < 1.0 ise, AG' pozitiftir.
AG'" ile Kdenge arasindaki iliski logaritmik oldugu i¢in, AG''deki kiigiik degisiklikler Kgenge'de biiyiik
degisikliklere karsilik gelmektedir. AG'®, standart kosullar altinda iiriinlerin serbest enerji igerigi ve
reaktiflerin serbest enerji igerigi arasindaki farkliliktir.

Fosfoglukomutaz enzimiyle katalizlenen tepkimenin standart serbest enerji degisikliginin hesaplanmasi

Glukoz-1-fosfat < glukoz 6-fosfat

Kimyasal analize gore, tepkimeye 20 mM glukoz-1-fosfatla baslanir. Denge durumunda, 25°C ve pH
7.0'de, son karisim 1 mM

glukoz-1-fosfat ve 19 mM glukoz 6-fosfat igerir. Enzimler bir tepkimenin denge noktasini etkilemez,

ancak dengeye ulasimi hizlandirir.

K’qen = [glukoz 6-fosfat] / [glukoz 1-fosfat] =19 mM /1 mM = 19

Bu degerden yararlanarak standart serbest enerji degisikligi hesaplanir.
AG" =-RT In Kgen

=-(8,315J/mol .K) (298 K) (In19)

=-7,296 J/ mol =-7.3 kJ/ mol

Tepkime 1.0 M glukoz 1-fosfatla baslandiginda standart serbest enerji degisikligi negatif oldugu igin,
glukoz 1-fosfatin glukoz 6-fosfata doniistimiinde, serbest enerji kayb1 meydana gelir. Bunun tersi tepkime

i¢in (glukoz 6-fosfatin, glukoz 1-fosfata doniisiimii) AG' ayn1 biiyiikliikte ama ters isaretli olur.

Glukoz veya palmitat gibi organik bilesiklerin hiicre i¢inde bir¢ok basamakta gerceklesen, C02 ve H20

olusturan toplam oksidasyonu, standart serbest enerjide ¢ok biiyiik azalmalar meydana getirir.

Serbest enerji degisimi, AG ve standart serbest enerji degisimi AG' arasindaki farkin iyi anlasilmasi
oldukc¢a 6nemlidir. Her bir tepkimenin denge sabitine bagl olarak pozitif, negatif veya sifir gibi kendine
Ozgii standart serbest enerji degisikligi vardir. Standart serbest enerji degisikligi, her bir bilesigin baslangig¢
derisiminin 1.0 m, pH'nin 7.0 oldugu, ayrica 25°C sicaklik ve 1 atm. basincin bulundugu kosullarda
tepkimenin hangi yonde gidecegini ve ne zaman dengeye ulasacagini belirtir. Bu nedenle AG™ bir sabittir.

Verilen tepkime igin karakteristik ve degismeyen bir degerdir. Ancak gercek serbest enerji degisikligi,
10



AG, reaktif ve ftriinlerin derisimleri ve tepkime siiresince olan sicakliga bagli bir fonksiyondur.
Kendiliginden dengeye dogru giden herhangi bir tepkimenin AG'si her zaman negatiftir. Tepkime
ilerledik¢e negatiflik azalir ve denge noktasinda sifir degerini alir. Bu noktada tepkime daha fazla is

uretemez.

Herhangi birA+B —» C+D

tepkimesi i¢in AG ve AG' arasindaki iliski soyledir.
AG = AG" + RT In[C] [D] / [A] [B]

A+B<:::>C+D

Tepkime standart kosullarda, 25°C sicaklik, 1 atm. basing altinda gergeklesiyor. Ancak A, B, C ve D
derigimleri esit degildir ve higbiri standart derisim olan 1.0 m diizeyinde bulunmaz. Derisimlerin Standart
olmadig sartlar altinda, tepkimenin soldan saga ilerledigi bu durumda gergek serbest enerji degisikligini,
AG yi belirlemek igin, A, B, C, D bilesiklerine iliskin gergek derigimler yerine konur. R, T ve AG' standart
degerlerdir. Tepkime ilerledik¢e C ve D'nin gergek derigimleri artarken, A ve B azalir ve negatif olan AG,
sifira yaklagir. Tepkime dengedeyken her iki yonde de ilerletecek kuvvet yoktur. Bu durumda AG sifir
olur.

0=AG"=RT |n[C]denge [D] denge / [A] denge [B] denge

AG"=RT InK’denge

Bir tepkimenin kendiliginden olusma kriteri AG' degeri degil, AG'dir. Diger 6nemli bir nokta ise,
termodinamik olarak uygun bazi tepkimeler (AG'™'si biiyiik ve negatif olan) olgiilebilecek hizlarda
meydana gelmez. Ornegin odunun CO2 ve H20'ya yanmasi termodinamik acidan ¢ok uygundur. Ancak
yanma tepkimesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi oda sicakliginda bulunan enerjiden yiiksek oldugu igin,
odun yillarca degismeden kalir. Eger gerekli aktivasyon enerjisi saglanirsa (6rnegin, yanan kibritle),
yanma baglar ve odun daha kararli iiriinleri olan C0O2 ve H20'ya doniisiirken, 1s1 ve 151k seklinde enerji salar.
Bu egzotermik tepkimeden salinan 1s1, odunun komsu bolgelerine de yanma igin gerekli aktivasyon

enerjisini saglar. Bu olay kendiliginden siireklilik gosterir.

Canli hiicrelerde katalizsiz gerceklesen tepkimeler son derecede yavastir. Ancak bir enzim, 1s1
verimeden aktivasyon enerjisini azaltir. Bir tepkimenin serbest enerji degisikligi tepkimenin meydana

geldigi yola bagimli degildir. Sadece tepkimeye giren bilesiklerin ve iirlinlerin konsantrasyonuna baglhdir.

Birbirini izleyen iki kimyasal tepkimenin her birinin kendine ait denge sabiti ve karakteristik
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standart serbest enerji degisikligi, AG1° ve AG2°, vardir. Bunlar toplanarak tepkimenin kendine 6zgii
standart serbest enerji degisikligi AG'°wplam bulunur. Toplam tepkime ig¢in AG'toplam degeri iki ayri
tepkimenin standart serbest enerji degisikliklerinin matematiksel toplamina esittir.

AGoptam = AG1? + AG2°

Biyoenerjinin bu ilkesi termodinamik olarak uygun olmayan (endergonik) bir tepkimenin, ortak bir ara
bilesik araciligiyla yiiksek oranda egzergonik bir tepkimeyle kenetlenmesi sonucunda, nasil ileri yonde
ilerleyen bir tepkime olabildigini aciklar. Ornegin glukoz 6-fosfat sentezi, birgok organizmada glukoz

kullaniminin ilk basamagidir:
Glukoz+Pi —— glukoz 6-fosfat + H.0  AG™ = 13.8 kd/mol

AG'"™ degerinin pozitifligi, tepkimenin standart kosullar altinda gosterilen yonde kendiliginden
olusamayacagini1 gosterir. Hiicre i¢indeki diger tepkime ise, ¢ok egzergonik olan ATP'nin ADP ve Pi'ye
hidrolizidir.

(1)) ATP+H20> ADP + Pi  AG'" =-30. 5 kJ/mol

Bu iki tepkime, Pive H20 gibi ortak ara tiriinler igermesi nedeniyle, ardisik tepkimeler olarak tanimlanir.

(2)Glukoz+Pi> glukoz 6-fosfat + H20

ATP+H,0 ——» ADP + P;

Toplam:ATP+glukoz — ADP + glukoz 6-fosfat

Tiim tepkimenin standart serbest enerji degisikligi her bir tepkimenin AG' degerlerinin toplanmasiyla
elde edilir.

AG'" =13.8 kJ / mol + (-30.5 kJ / mol) =-16.7 kJ / mol
Tepkime tiimiiyle egzergoniktir.
ATP hidrolizinin goreceli olarak biiyiik ve negatif olan standart serbest enerji degisikliginin kimyasal
temeli ATP molekiiliindeki son fosforik asit anhidrit (fosfoanhidrit) baginin hidrolitik olarak kopmast, ii¢
negatif yiiklii fosfattan birini ayirir. Bu sekilde ATP i¢inde bazi elektrostatik itmeler meydana gelir.
Ayrilan fosfat ATP’de miimkiin olmayan bazi rezonanslarla kararlilik kazanir.
Standart kosullar altinda ATP hidrolizinin serbest enerji degisikligi -30.5 kJ/mol'diir. Ancak canh
hiicrelerde ATP hidrolizinin gercek serbest enerji degisikligi ¢ok farklidir. ATP, ADP ve Pi derisimleri
ayn1 degildir ve standart kosullardaki 1.0 m derisiminden ¢ok diisiiktiir. Ayrica sitoplazmadaki Mg*2, ADP
ve ATP'yi baglar. ATP'nin fosfat grubu vericisi olarak katildig1 tepkimelerin cogunda gercek substrat

Mg*?dur.
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Asetil koenzim A veya asetil-KoA, metabolizmada 6nemli birgok tiyoesterden biridir. Bu bilesiklerdeki

acil grubu, trans agillenme, kondenzasyon veya yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri i¢in aktiflesir.
YUKSEK ENERJILI FOSFAT BILESIKLERI

Organizmada fosfat transferi yapabilen boylece reaksiyonlara enerji saglayan bilesiklere yiiksek enerjili
fosfat bilesikleri denir. Organizmalar fonksiyonlarini yerine getirebilmek i¢in serbest enerji kaynagina

gerek duyar.

Bu fonksiyonlar

1.Kas kasilmasi ve diger hiicresel hareketlerdeki mekanik is
2. Molekiil ve iyonlarin hiicre membranindan aktif taginmasi
3. Makromolekiil ve diger biyomolekiillerin sentezi

Bunlar i¢in gerekli enerjiler kemotroflarda besin maddelerinden, fototroflarda ise 151k enerjisinden
saglanir. Bu enerjiler ATP seklinde depolanir. ATP’nin aktif sekli Mg*? iyonlar: ile kompleks haldedir.
ATP’nin enerji tasimasinda en 6nemli rolii trifosfat birimi tarafindan saglanir. Hidrolizlendiginde 3 adet
fosfo anhidrit bagindan dolayi1 ¢ok fazla serbest enerji agiga ¢ikar. ATP, ADP ve Pi’ye hidrolizlendigi gibi
AMP ve PPi’ye de hidrolizlenir. Bu reaksiyonlarda AG®° degeri ortamin iyonik siddetine ve Mg

konsantrasyonuna baglidir.
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ATP* + H,O —— ADP?™ + P? + H'
AG’® = —30.5 kd/mol

ATP biyolojik sistemlerde acil enerji kaynagi olarak gorev yapar. ADP ve ATP arasindaki devir ¢ok
hizlidir. Ornegin istirahat halindeki bir insan 24 saatte 40 kg ATP kullanir. Ekzersiz halinde ise 720 kg
ATP harcanir. Bunun 1/3 i Na* - K" pompasinda kullanilir. Canli organizmada ATP’den bagka yiiksek
enerjili bilesikler de vardir. Bu bilesikler ya ATP gibi yiiksek enerjili fosfat bilesikleri veya asetil-CoA
gibi tiyoesterlerdir.
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pH 7.0 de ATP’nin tri fosfat biriminde 4 adet (-) yiik vardir. Bunlar birbirlerine yakin oldugundan
aralarinda kuvvetli bir itme vardir. ATP’nin fonksiyonunda fosfat {irlinlerindeki rezonans kararliligi,

entropinin artmasi ve triinler arasindaki elektrostatik itme etkin kuvvetlerdir.

ATP ile diger molekiiler arasindaki fosfat transferini katalizleyen enzimlere Kinazlar ad1 verilir.
Glukoz + ATP < Glukoz-6-fosfat + ADP AG'® = -16,7 kd/mol

Enzim glukokinaz

Harcanan ATP’nin rejenere edilmesi 3 sekilde olur.

1. ATP’den ytiksek enerjili bir molekiilden ADP’ye fosfat transferiyle

2. Oksidatif fosforilasyon veya fotofosforilasyonla

3. Adenilat kinaz enzimiyle

ATP + kreatin < kreatin fosfat + ADP

Enzim kreatin kinazdir. ATP konsantrasyonu yiiksek olunca denge saga kayar ve kreatin fosfat
sentezlenir. Dinlenmede ATP yiiksektir, denge saga kayar. Olusan kreatin fosfat depolanir. Aktivitede ise
ATP kullanilir, denge sola kayar. Kreatin fosfat ADP’ye fosfat transfer ederek ATP’yi normal diizeye
getirir.
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