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生物代谢过程的热力学研究
-

一乙醇生成的理论转化率及代谢能级特征

夏友坤 伦世仪 于 学知

( 发酵工程系)

摘要 根据生物 代谢状 态方程 和代谢反应一般表达式
,

解析 由 荀萄糖 生成 乙醉的

生物代谢过程
。

结果表 明
,

该过程是一个可达到 热 力学最大可能性的过程
,

该代谢

过程的热 力学最大 可能性转化率为 5 .1 1 %
,

方程的解与依据代谢途径直接核算的

结果一致
,

说明这些代谢途径 已 实现 了热力学上的最大可 能性
。

研究表明 由 荀萄糖

生 成` 醉的代谢过程具 有非连续的能级特征
。

研完结果为深人解析代谢过程的物

理意义奠定 了基础
。 -

关键词 乙醇 ;
最大可能性转化率

; 热力学
; 生物代谢能级

0 引 言

自 18 57 年巴斯德揭示出酵母在无氧条件下转化葡萄糖成 乙醇以来
,

巴克钠
、

纽伯格又

先后证明了该过程是酶
、

一 系列酶作用的结果
,

到本世纪 40 年代
,

E m b d e m
、

M ye r
ho f 标明

了这个代谢途径一一 已糖酵解途径 (E M )P
。

由此代谢途径
,

可以方便地核算出
,

一分子 己糖

降解成为二分子乙醇和二分子二氧化碳
。

其化学反应方程为
:

C 6
H

1 2
0
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5
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:
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由该方程式
,

得乙醇转化率为 5 1
.

1 %
.

然而
,

并非所有的生物代谢产物都能够象 乙醇一

样可方便地得出它们的理论转化率
。

不同代谢途径具有复杂的相互作用关系
,

如各代谢途径

间的质量
,

能量比例平衡关系
,

限制了由代谢途径直接核算出代谢产物理论转化率的可能
。

又由于一般生物代谢反应过程 中同时存在细胞生长
,

除 目的产物外的副产物形成等一系列

复杂的反应过程
,

所以通过实验的方法也不能得到理论转化率的真值
。

而求出代谢产物的理

论转化率
,

同时再标出其代谢的定量途径
,

不仅在生物化学研究领域具有相当的理论意义
,

在实践中
,

该值还直接作用于投资
、

生产成本
`

,

这也是判断生产过程经济性的一个根本指标
。

因此
,

围绕探讨
、

解 决这一命题的研究便构成了一 个极富吸引力的领域
。

此外
,

自 E M P 代谢途径被解 明以 来
,

一个构造十分完美的代谢途径网络 已经呈现出

收稿 日去梦!
: ] 9 9 1一 0 9

一 2 4



1〕2 无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 ] 1卷

来
,

这些完美结构的组建表明从高等动植物直至微生物
,

其基本代谢途径基本相同
,

这种一

致的背后是否隐含着相对简单的物理法则 ?解答这些问题对回答一直令人困惑的
,

有关生物

进化的物理意义这一命题也无疑会有所帮助
。

作为对 上述这些问题的一个初步探索
,

作者建立了一个生物代谢状态方程 l1[
,

由此方程

出发
,

求解生物代谢产物的理论转化率
,

并尝试解释代谢途径的物理意义
。

本文以由葡萄糖

生物代谢生成乙醇为例
,

利用该方程求解其理论转化率
,

同时也作为一个对方程的验证
。

并

进一步对 该代谢过程的定量代谢途径
一

,

其代谢能级特证加以探讨
。

l 乙醇生成的理论转化率

由作者通过理论证明所定义的生物代谢状态 〔’ 〕 :

a
.

生物代谢反应服从质量守恒定律
。

b
.

主物代谢反应服从能量守恒定律
。

。
.

生物代谢反应服从热力学第二定律
。

d
.

在给定的生物代谢反应中
,

不存在非整数的分子反应
。

e
.

在生物代谢反应过程中
,

产物生成最大且副产物生成最小时
,

过程取得产物生成的最

大转化率
: .

应用物理学中对物系进行描述和分析的宏观连续方法 z[,
3〕来解析这种生物代谢状态

,

推

导得出生物代谢状态方程
,

该方程是一个处于热力学非平衡状态的方程
。

方程的数学表达式

为
:
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其中
,

为方便计算可以 』 G
。

代替 月 .G

对于由底物转化为产物的简单生物代谢过程
,

又有
:

碳源 十 氮源 + 氧 ` 有机产物 + 二氧化碳 + 水 ( 3 )

由方程 ( 3 )
,

对由葡萄糖生成乙醇的代谢过程
,

有
:

a C 6 H , 2
0

6
~ b C

Z H 5 0 H +
e C O :

+ d H Z O ( 4 )

据方程 ( 2 )
,

有
:
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依方程 (2 )展开得有关系数方程组为
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方程 ( 5) 无解
;

。
一 1 ,

解得
。
一 1/ 2

,

据方程 (2 ) 该解非解
;

。 ~ 2 ,

解得为
:
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反应方程式为
、 ,产、 J0.1八妇了、、

I

J了%
理论转化率为

C
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0
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若考虑氧
,

有
a C

o
H

, ,
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同样可得
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解 ( 12) 与解 (8 )完全相 同
,

说明所定
_

义的生物代谢状态具有唯一性
·

而这 个状态是一 丁个热 力

学最大可能性的状态
。

本文以标准吉布斯生成 自由恰替代吉布斯生成 自由恰进行计算
,

由

陈 一 l` “
,

+ 刀 7’ ln 汀
。 ·

(I 3 )

可知
,

二者的差异仅在于 刀 7’1 n 人 「,

一项
,

根据生物反应的性质可以将生物代谢过程视为在恒

温恒压下进行 若
`

、“
,

< < 。
.

八 。

> > l
,

反应强烈地趋 向于产物的形成
,

反应物可儿乎全部转

化为产物
,

不彩响过程变化方向的判断
。

女口

一 l r ; “
~ 1 0 X 4

.

] s k J / : 1 1 0 1
’

( 1 4 )

由方程 ` 1 3)
,

可得

K
,

士 2 义 l『 ( 币 )

如此数虽级的 K
。

既不影响对反应方向的判断也不彩响对转化率的计劝
. 。

因此
,

应用生物代

谢状态方程时
,

只要注意 l护 的值过小时
.

需慎重讨论 即可
。

2 乙醇生成的定量代谢途径及物理意义

根据本文中的解 ( 8 )
,

依生物化学中的己糖酵解途径 (E M )P 可以方便地核算出由葡萄

糖生成乙醇的定量代谢途径
,

如图 [
一

门所示
。

方程 (
.

2 )
,

( 3 ) 的解 ( 8) 与糖酵解途径的吻合
,

可以说明作者所定义 的生物 代谢状态在生

物的真实代谢过程 中存在
; 利用生物代谢状态方程能够求解生物代谢产物的理论转化率

。

由生物代谢状态的定义及其方程
,

容易看出
,

这是一个建立在热力学意义
.

上的最大 可能

性状态的方程
,

这一状态及其解与生物代谢过程 (途径 )的吻合
,

说明由葡萄糖生成乙醇的代

谢途径具有热 力学意义上的最大可能性
。

解 ( 8) 与考虑氧时的解 ( 12 )
,

即使考虑在乙醇生成过程可能有乳酸的生成
,

依方程 ( 2 ) 的

最终解也完全与解 ( 8 )一致
。

说 明生物代谢状态方程的解不依赖于初始条件的设定
,

具有唯

一性
。

由图 ] 可以直观地看出
,

葡萄糖一旦进入这个代谢途径
,

即使代谢中间产物被移作他

用
,

用于生成乙醇的葡萄糖分子仍然按图 1 的固定程序生成 2 分子乙醇和 2分子二氧化碳
,

明确地表现出代谢途径 的本身不依赖于环境的变化而改变的性质
,

具有唯一性
。
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图! 乙醇生成的定量代谢途径

值得注意的是
,

表观
_ .

匕(实验中 )转化率的减少是各代谢途径所占比例改变的结果
.

如代

谢 中间物丙酮酸进入三梭酸循环
,

磷酸二经丙酮被进一步代谢生成
一

甘油等等
,

这种由于内外

坏境的改变和相互作用而引起的代谢途径间转换或所占比例的改变
.

并不是某一 代谢途径

(如图 1 的乙醇生成途径 )本身内在规律和属性的改变
。

就此意义上来说
,

作者所定义的生物

代谢状态
、

生物代谢状态方程是对生物代谢过程内在本质上的一种描述
。

在乙醇发酵的实践 中
,

由葡萄糖转化为 乙醇的实际转化率一 般在理论转化率的 90 %以

上
,

M
.

W a d a ] 9 7 9 年用固定化酵母 S a e e h a r m y e e s c a r l s b e r g e n 柱式反应器连续发酵
,

当凝

胶中的酵母菌体增殖达 l护 个 / m l 时
,

在 ] 0 0 9 L/ 葡萄糖浓度下生成 50 9 L/ 乙醇困
。

达理论

转化率的 97
.

8 %
.

}

这些实验结果表明作者所定义的生物代谢状态
、

生物 代谢状态方程的解在实际中也可

以实现
。

某些细菌
,

如 z y m o m on as
o x

yd an s
经 E D 途径将葡萄糖代谢生成 乙醇

,

结合解 ( 8) 可得
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由 E D途径 乙醇生成的定量代谢途径如图 () 2
:

其理论转化率为 1 5
.

1 %
,

但是
,

二个途径图 1

(E M P 途径 )
,

图 2 (E D 途径 ) 最为 明显的不同是
“
贮能

”
不 同

,

经 E M P 过程净生成 2 分子

A T P
,

经 E D 过程净生成 1分子 A丁 P
。

这种在生物代谢过程 中的贮能和贮能差异
,

以及在生

物代谢过程中生物是怎样
,

为什么要贮存代谢能量 ? 这是一个更具特色的生物能量代谢问

题
。

通过本文的研究可以看出
,

在生物代谢过程中
,

其
“

质能
”

代谢行为
,

依所定义的生物代谢

状态
、

生物代谢状态方程 的解
,

这一
“

质能
”

代谢过程具有热力学意义上的最大可能性
。

就在

此 时
,

生物 中还发生着对最大可能性
“

质能
”

代谢中
“

余
”

能的进一步利用
,

如生成 N A O (P )

H
、

A T P 等所谓高能化合物
“

贮存能量
” 。

显而易见
,

这是有待深入探讨的一个更高级的 内

容
。

葡萄糖
A T P一

弓一
A加

-6 磷酸葡萄糖

一
一 N A D

_
_

_

一
N A D
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令

2
一

酮
一

3
一
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一

6

尹
酸葡萄糖酸

毋
- - - - -

- 一

一— 一马
3
一

磷酸甘油醛 丙酮
( 2 又 ) A D P一 ! 1
( Z X ) A T P . 刊 l

}
` 2 · ) C 。 2

( Z X ) 乙醛

〔 Z X )乙醇

图 2 乙醉生成的 E D 定量代谢途径

3 乙醇生成过程的代谢能级特征

若忽视
.

生物代谢状态方程中的极限项
,

并将 了 m、 y p / s ,

求解方程 ( 1 1 )
,

可得各解 为

{ [
a :

」= [ ] o 一 2

J 口 0
~ 一 浦8

.

7 X 4
.

Y
, /扁一 5 .1 」铸

一 2 0 ]

j s k J ( 16 )
|夕人|̀̀t
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可见既使在无极限项下
,

生物代谢状态方程 的解也仅为有限个
,

其质量
、

能量代谢过程均表

现 出非连续的特征
。

赛 l图 3
.

图中的斜线为

乙 e
o

= 1 2
.

7 》
z , /、 一 6 9 7

·

7 ( 1 9 )

由图 3 可见
,

在 J ` 。
一 2]

·

7 y
p /
厂

一

6 9 7
.

7 所围的广大面积下
, : l口` ,

与 12
.

7 Y
p / s

的取值仅 3个
。

这是 一个极类似

于量子能级图的典型非连续 能级 图
。

由 ( 16 )一 (
一

18 )
。

可 以看到
,

能级的变化

来 自于葡萄糖的氧化过程
。

代谢过程的非连续变化特征为解

决实践中的表观连续行为
,

为转化率

问题提供 了依据
,

因为表观上转化率

的不同
,

不过是各取值间的叠加而 已
。

这将有助于在实践中找出条件因子的

作用范 围和作用方式
,

使实践中的转

化率更为接近理论转化率
。

义
一 6 9 7 8
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少帐
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/
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图 3 乙酵生成的代谢能级特征

4 结 论

本文给出了生物代谢状态的定义
,

生物代谢状态方程和生物代谢反应一般表达式
,

依此

解得由葡萄糖生成 乙醇的总化学反应方程为

C 6 H 1 2 0 。
一 Z C H

: O H
一

仁
一

2 (二0 2

理论转化率为 Y
p /: 一 5 :.] l 肠

,

反应生成的吉布斯自由焙为 乙 G 。 - 一 4 .8 7 X 4
·

1 s k J / m ol ; 核

算出
「

E M P
、

E D 定量代谢途径为 由
; }打萄糖生成乙醇的热力学最大可能性代谢途径如图 ]

; `

图

2所示
。

进一步计算表明
,

由葡萄糖生成乙醇的生物代谢过程具有典型的非连续能级特征
,

如图 3所示
。

通过实例论 证了生物代谢状态的存在性及方程的应用性
,

解的唯一和解的可实

现性
。
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符 号 说 明
“f

一 副产物分子数 ,
.

。 p

— 产物分子数
。 s

— 底物分子数

压
`

〕一一反应物分子数矩阵
。 ,

— 反应物质分子数

j G

一
一

吉布斯生成自由烩 (4
.

18 k J / om l)

J G 。

一一标准吉布斯生成 自由始 (个 1 8 k J / m ol )

K
p

—
一

反应平衡常数

M
p

一
一

产物分子量

M
s

一
一

底物分子量

y
。 。 。

一一热力学最大可能转化率 (理论转化率 )

2

3

4

5

6

\
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