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1. Introduccio al metabolisme

Les cel-lules son considerades sistemes oberts perqué intercanvien matéria i energia amb I'entorn.
Aix0 és essencial perque puguin:

e  (Obtenir nutrients (materia)

e Produir energia (ATP)

e  Eliminar residus

e  Mantenir 'homeostasi i dur a terme totes les seves funcions vitals
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El metabolisme €s el conjunt de transformacions quimiques i processos NP || le & Protein
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energetics que es produeixen dins les cél-lules per tal d’'obtenir matéria i energia i
dur a terme les funcions vitals.
e Totes aquestes reaccions metaholiques estan regulades per enzims.

Una ruta o via metabolica és un procés format per una cadena de reaccions R

enzimatiques successives. O Cellular Respiration

e (ada una de les substancies que intervenen en una ruta metabolica i
experimenta transformacions rep el nom de metabolit.
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1. Introduccio al metabolisme

1.1 Catabolisme i anabolisme

El metaholisme es pot dividir en dos tipus de vies:

e Via catabolica: és un conjunt de reaccions quimiques que
descomponen molécules complexes en més simples, alliberant
energia que la cel-lula pot utilitzar per realitzar les seves funcions
vitals.

o Via anabolica: és un conjunt de reaccions quimiques que
construeixen_molecules complexes a partir de molecules simples,
utilitzant energia per formar estructures i macromolécules
necessaries per la cel-lula.

ATP
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CATABOLISMO -:l —i—-b. -+|:|
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Metabolisme
Conjunt de reaccions que

ocorren en els éssers vius

Degradacié Sintesi
Moléculescomplexes ’ Molécules simples
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Reaccions exotermica: son aquelles reaccions en les que s‘allibera energia.

Reaccions endotérmica: son aquelles reaccions en les que es necessita energia.



1. Introduccio al metabolisme

El conjunt de vies cataboliques sanomena catabolisme. CATABOLISME ANABOLISME
L4 ES basa en reaccio“s d,OXidacié; en |eS qU3|S |eS mOthUlBS * Processos de degradacié de molécules e Processos de sintesi de molecules
cedeixen electrons hidrogens i sallibera energia. + Oxidacions * Reduccions
* Es produeixen deshidrogenacions: els hidrogens » Es produeixen hidrogenacions: els hidrogens sén
. . e , . son captats per coenzims que es redueixen aportats per coenzims que s’oxiden (es genera
El conjunt de vies anaboliques s'anomena anabolisme. | (s'allibera NADH, FADH,, etc.) NAD', FAD, etc.)
° ES basa en reaCCionS on |BS mol\ecules Cagten hldrbgen . | e Alliberen energia en forma d’ATP * Necessiten aportacio d'energia en forma d’'ATP
consumeix energia.
Que produeix el catabolisme? ATP
NADH, FADH,, NADPH
El catabolisme trenca molécules grans (com la glucosa). Molécules petites

Aix0 produeix: oxidades (p.ex., CO,, H,0)

e  Energia en forma d'ATP. CATABOLISME METABOLISME ANABOLISME
o Poder reductor (NADH, FADH., NADPH), és a dir, coenzims en forma

reduida. K ADP j
e  Productes finals oxidats, com GO i H20. N NAD*, FAD, NADP*

Molécules reduides
(p. ex., glucosa CgH;,0¢)

Quan una molecula s'oxida, els coenzims es redueixen i guarden els electrons i
hidrogens.



1. Introduccio al metabolisme

Que necessita I'anabolisme?

l'anabolisme necessita energia i hidrogen per construir molecules.
Per aixo:

e  Faservir ATP i coenzims reduits
o Genera ADP i coenzims oxidades (NAD*, FAD, NADP-)
e  Construeix molecules reduides (glucosa, lipids, proteines...)

A lanabolisme, els coenzims reduits donen hidrogen i electrons, i per tant es
transformen en les formes oxidada NAD", FAD.

Per tant...

Les reaccions del metabolisme son  reaccions
d’oxidacio-reduccio.
e Loxidacio equival a la deshidrogenacio, és a dir, es perden
protons i electrons en forma d’atoms d'hidrogen.

e lareduceio equival a la hidrogenacio (guany d’atoms dhidrogen).

ATP
NADH, FADH,, NADPH
Molécules petites
oxidades (p.ex., CO,, H,0)

CATABOLISME METABOLISME ANABOLISME

ADP
NAD*, FAD, NADP*
Molécules reduides
(p. ex., glucosa CgH,,0¢)

Oxidacié
e

Les molecules es redueixen captant
hidrogens, i soxiden quan en cedeixen.

Oxidacion ~H,
Oxidaci6

\ 3 (deshidrogenacio) ﬁa
C-Q0—0:@

Donante de Aceptor de Reducci6é ‘713

e-
electrones electrones S z -
Reduccién f 3 (hidrogenacié) .
= H2




1. Introduccio al metabolisme

Els coenzims

Un coenzim és una molécula organica no proteica que s'uneix temporalment a una enzim i I'ajuda a dur a terme |a reaccid quimica.
Participa transferint electrons, protons o grups quimics d'un lloc a un altre, i és essencial perqué moltes reaccions metaboliques puguin funcionar.

Principals coenzims que participen en el metabolisme:

NADP* NADPH NADP" + H" + 2~ «> NADPH Cicle de Calvin, etc.

o Forma Forma Reaosis Exemples de processos

2 oxidada reduida en els quals intervenen

z: NAD' NADH NAD* + H* + 2™ «> NADH Glucdlisi, cicle de Krebs, etc. també beta oxidacio
Z

Cicle de Krebs, B-oxidacié dels acids

FAD FADH, FAD + 2H' + 2¢” «> FADH, grassos, etc.

NADH i FADH2 participen
també en la cadena de
transport d’electrons, cedint
electrons a diferents
transportadors.

Nucleotids de flavina
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Els coenzims

Les reaccions d’oxidacid de metaholits durant el catabolisme estan acoblades a la reduccio de coenzims (com el NAD+ i FAD que es redueixen a
NADH, FADH2 ).

Quin sera el desti d’aquests coenzims reduits
(amb electrons que poden cedir)?

S'acoblen a les reaccions de reduccio de Es dirigiran als mitocondris per cedir els electrons
I'anabolisme, cediran els seus electrons per reduir a la cadena de transport d’electrons permetent,
els metabolits i construir molecules més complexes. finalment, la sintesi dATP.

N J

v

EN AMBDOS CASOS TORNAM A RECUPERAR ELS COENZIMS
EN FORMA OXIDADA (NAD+ | FAD)
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1.2 L'energia en el metabolisme. ATP
La cél-lula obté I'energia a partir de la degradacid oxidativa de determinades molecules, la qual cosa implica la reduccid d‘altres molecules.

I’Adenosina trifosfat (ATP) és la molécula encarregada d'emmagatzemar en els seus enllagos I'energia que es produeix en les reaccions
quimiques, i de transferir aquesta energia alla on es necessita.

HoN
L'ATP esta format per: g enrgybond
e  Adenina al &
o Ribosa 0=P—0—P—0—P—0
o Tresgrups fosfats & o o

OH OH
SRl

Per tant, és un nucleotid que actua com a molécula energetica de |a cél-lula ja que és capac d'emmagatzemar o cedir energia gracies a que
conté enllacos d'alta energia entre els grups fosfat.
e  Entrencar-se aquests enllagos sallibera [energia emmagatzemada.




Adenosine Adenosine Adenosine
triphosphate diphosphate monophosphate
/
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1.2 L'energia en el metabolisme. ATP s ey
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En que consisteix la hidrolisi de 'ATP? ;

ATP+ H20 — ADP+ Pi + energia E> L’ATP s'hidrolitza, produint ADP. una molecula d’acid fosforic

(H,PQ,) i energia (7,3 kcal/mol).

Trencament del darrer enllag per desfosforilacio

ADP + H20 — AMP + Pi + energia :> L'ADP shidrolitza, produint AMP, una molécula d'acid fosforic (H,P0,)

i energia (7,3 keal/mol).
~
., . VRV S0 Adenina

Qué és el cicle ATP-ADP? . “0-P-0-p-0-P-0-CH, .
Foahirhectt deF ADE AT Y Hidrolisi de 'ATP a ADP:
Procés mitjangant el qual les cBHuleS  reaccions e aliberen il e et
que necessiten
alliberen, utilitzen i recuperen energia ~ ©nergi@  (exergoniaues). g [ g - 2 | [Energa » energia (endergdniques).
L’ATP s’hidrolitza i allibera un

. Aquesta energia s’empra
continuament. per a unir un tercer grup  *7,3 Kel/mol *7,3Kel/mol  grup fosfat, ADP i energia.
fosfat a I'ADP, que forma

Aixb implica la formacid i el trencament 27 oo cmmagetemada

. . S s 0" OfL 403 o
d'enllagos rics en energia entre els grups e lenlac que tot just <'ha 0-$-0- + -0-P-0-P-0-Ch, i
fosfats 2n i 3r de [ATP. 0 °© o . :
Fosfat Ribosa En alguns processos intervenen altres
inorganic (Pi) nucledtids semblants al parell ATP/ADP,

ADP com s6n el parell GTP/GDP.

ADP + Pi + energla «— ATP + H,0




1. Introduccio al metabolisme

1.2 L'energia en el metabolisme. ATP

On es sintetitza 'ATP?
Les cel-lules presenten dos mecanismes de sintesi dATP:

o Fosforilacio a nivell de substrat
o Fosforilacid per les ATP-sintetases.

Fosforilacio a nivell de substrat

Un compost ric en energia s’hidrolitza per accid enzimatica i l'energia alliberada és utilitzada per a fosforilar FADP a ATP.
o  Elgrup fosfat pot ser cedit per una molécula organica fosforilada o pot tractar-se de fosfat inorganic (H,P0, o Pi) present en el medi.

E)(gmp/g,' 1,3- fosfoglicerat 3 fosfoglicerat
Durant la glueolisi, el fosfat d'una molécula com el Enzima
1,3-fosfoglicerat es transfereix a ['ADP: ADP ATP —
~y
N
1,3- fosfoglicerat+ ADP — 3-fosfoglicerat + ATP o, v TR WE, o é) @
3 ¢ roducto
. _ ’ ‘ ﬁ 0-® il C“: o e S N
Aqui, l'enzim quinasa €s |a que fa el traspas del fosfat. CHs ‘ CH
fosfoenolpiruvat piruvat




ATP
ADP + Pi
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1.2 L'energia en el metabolisme. ATP

i
On es sintetitza 'ATP? Forh

ATPasa activada pel pas de H' a
través d'aquesta.

Fosforilacio per les ATP sintetases

Es produeix en mitocondris i en cloroplasts, associada al transport gt bl - W -
d'electrons a traves de cadenes de transportadors situats en la membrana r ¥ r F ¥ e

. . . . . . 2 H . H*
mitocondrial interna i en les membranes tilacoidals dels cloroplasts. - : :

i ATP sintasa

e [l flux delectrons allibera energia utilitzada per a generar un
gradient electroquimic de H+, que activara les ATP sintetases.

estroma . e m@m Matriz mitocondrial W
ATP-sintetases dels cloroplasts . 9 T
) . - (_~ = sintaca . - .
(fotosintesi) i P ATP-sintetases mitocondrials
.y = » (respiracid cel-lular)
Fotofosforilacid AT e
M nterior) Fosforilacid oxidativa




1. Introduccio al metabolisme
1.2 L'energia en el metabolisme. ATP

Es distingeixen dues modalitats de metabolisme en funcié de la font de materia i d’energia utilitzades, que permet classificar els
organismes i/o les cél-lules en funcid d'aquestes:

FONT DE MATERIA FONT D’ENERGIA
Fotosintétics o Llum solar: realitzen la fotosintesi.
S Blomolécules inorganiques fotoautotrofs | Sén Ies:lantes. les algues i (;IS bacteris fotosintétics.
Oxidacié de compostos inorganics: realitzen la
Font de carboni: CO, Quimiosintétics o quimiosintesi. e
quimioautotrofs

S6n els bacteris quimiosintétics.

Blomolécules organiques | inorganiques Degradacié (oxidacié) de biomolécules organiques.

HETEROTROFS Quimioheterdtrofs i ists i i
Font de carboni: biomolécules organiques ﬁ:tn ere;fr:fr:mals. SR 70008, (OHORHEON L Dmciay

Font: 20 Bstalierat. Biokogia. £d. McSrawi

Cél-lula autotrofa Cél-lula heterotrofa

Entrada de écules

Lium - y : de b lecules
solar inorganiques: CO;, H;0, sals minerals. organiques i inorganiques.
1
Metabolisme - 1 Metabolisme | ‘
2 Biomolécules 1 Biomolécules
Fotosintesi organiques simples Digestié || organiques simples
Y
Excrecié { }
m m i secrecié
Degradacio de Sintesi de UbNEOACC 0 SARGN 08
biomolécules. biomolécules.
Alliberament Necessita
Il
osimbrbioshs IS0eaera denergia (ATP). energia (ATP).

d'energia (ATP). energia (ATP).
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1.2 L'energia en el metabolisme. ATP

PAU

reduccio

Tipus d’organisme | Font de Font Donadors Exemples
carboni d’energia d’electrons
Fotoautotrofs CO; Llum Composts | Plantes, algues,
inorganics: | cianobacteris i sulfobacteris
H;0, H,S fotosintétics
Quimioautotrofs CO,; Reaccions Composts Bacteris desnitrificants, del
d’oxidacio- inorganics: | sofre, del ferro, del nitrogen,
reduccio NH;, H,0, | del meta i de I'hidrogen
H-S, Fe
Fotoheterotrofs Composts | Llum Composts | Bacteris porpres no sulfuris
organics organics
Quimioheterdtrofs | Composts | Reaccions Composts | Animals, fongs, protozous i
organics d'oxidacio- organics molts bacteris




Acetyl CoA
>

.y ] 000000 Citrato
1. Introduccio al metabolisme e
1.3 Reaccions i rutes metaboliques g
\ ol e
Les reaccions metaholiques presenten diverses caracteristiques importants: o
e Els reactius i productes es troben dissolts en aigua, ja que I'aigua és el solvent principal de la cellula. A més, Iaigua pot participar-hi

formant part de la reaccic, tant com a reactiu com a producte.
Totes aquestes reaccions requereixen la presencia demzims, que son els responsables daccelerar-les i controlar-les.

El metabolisme esta organitzat en seqiiéncies ordenades de reaccions, conegudes com a vies metaheliques, on gl producte d'un pas es
converteix en el substrat del segiient.

Dins d’una via metabolica hi distingim tres elements: el substrat inicial, els metabolits intermediaris que es formen al llarg del procés i el
producte final que s'obté en acabar la seqiiencia.

Substrat inicial Metabadlits intermedis Producte final
de la ruta de la ruta
Enzim 4 Enzim , Enzim 5
A > B - o K » D

Reacci6 1 Reaccié 2 Reaccié 3
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1.3 Reaccions i rutes metaboliques

Les rutes metaboliques son comunes a la majoria dels éssers vius.
Aquestes poden ser:

Lineal: Una seqiiéncia de reaccions on un substrat es
transforma pas a pas fins a un producte final.

Circular: El producte final de la ruta es reconverteix en un
dels primers compostos, tancant un cicle (ex. cicle de
Krebs).

Ramificada: Una ruta que té punts on una mateixa
substancia pot seguir diferents camins, formant branques.
Convergent: Diversos substrats diferents acaben produint
el mateix producte final.

Divergent: Un mateix substrat inicial es transforma en
diversos productes finals diferents.

Ruta metabélica lineal

Enzim 4 Enzim , Enzim 5
A ——i B —efle ———— D
Reacci6 1 Reacci6 2 Reacci6 3
Ruta metabolica El metabdlit C és comd a les
ramificada dues rutes que en parteixen. E
4
Es DY —p BE
E, E; "
A —s B — Cc
N Es
5 F - NG
- El
Ruta metabélica ciclica A c
En cada volta de cicle, hi B \_.,{‘i.E:
entra A (substrat inicial) &
i n'ix X (producte final),
els altres metabdlits no tE‘ D
es consumeixen. E 7
m"‘, Ea
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1.3 Reaccions i rutes metaboliques

Tipus de rutes metaboliques:

Rutes cataboliques
En conjunt, constitueixen el catabolisme. S6n oxidacions, generen ATP i poder reductor.

e  Sonrutes cataboliques la glucolisi i la B-oxidacio dels acids grassos.

Rutes anaholiques
Conformen 'anabolisme.

e S0n processos de sintesi, reduccions, que requereixen aportacio d'energia i de poder reductor.
e  S6nrutes anaboliques el cicle de Calvin, la quimiosintesi, la gluconeogenesi i la biosintesi d’acids grassos, aminoacids i proteines.

Rutes amfiboliques
Son rutes mixtes, que participen tant en processos catabolics com anabolics, segons les necessitats de la cél-lula.

e Perexemple, el cicle de Krebs, que és I'iltima fase de degradacio de glticids i acids grassos, genera energia i poder reductor
(catabolisme), pero també proporciona a la cel-lula molécules precursores per als processos de biosintesi (anabolisme).



2. Enzims

insuli
—tmsulin e e

4,,’
) ﬁn 0‘/‘,‘2

En les cél-lules es produeixen nombroses reaccions quimiques: unes per sintetitzar noves molécules i d’altres per a
degradar les ja existents.
e [l control del bioquimic del metabolisme saconsegueix gracies a unes substancies que possibiliten les reaccions
hiologiques, els hiocatalitzadors o0 enzims.

En els organismes pluricel-lulars, a més, hi ha un altre tipus de control bioquimic que funciona per a tot l'organisme, el sistema
hormonal.

/7 ~ el
@ GSK3. (@ glurm
\ /w%« docosea

glycogen

e o |

glucose-1-phosphate

Que és un hiocatalitzador?

Substancies capaces d’accelerar (catalitzador positiu) o retardar (catalitzador negatiu o
inhibidor) una reaccid quimica, sense consumir-se durant la reaccid, és a dir, es manté
inalterat al final de la reaccid.

que actuen.

Son molecules MOLT especifiques tant per la
reaccio catalitzada com per les molecules sobre les

Molecules que reaccionen — substrats

Molecules que es formen — productes.

Per tant...que és un enzim?

Proteines globulars que actuen com a biocatalitzadors positius, ¢s a dir, catalitzen

Q\ \{Y y
reaccions quimiques en els éssers vius iles acceleren sense consumir-se en el proces. 0 — ‘ — ~

La enzima reconoce
a su sustrato

La enzima se une al La enzima libera
sustrato y lo modifica el/los producto/s



Energia d’activacid: guantitat minima d'energia que necessiten
les molécules per comencar una reacgic.

2 . E NZIMS Es l'energia necessaria per rompre els enllagos en les molécules

dels reactius i formar nous enllagos per formar els productes.

Les reaccions no es produeixen espontaniament, sind que cal subministrar energia per a debilitar els enllacos dels reactius i possibilitar-ne la seva
ruptura.
e Aquesta energia sanomena energia d’activacio.
o Els enzims rebaixen I'energia d'activacio, permetent que augmenta la velocitat de la reaccio dins la cél-lula.

Perque es produeixi una reaccio quimica és necessari que les molecules que reaccionaran o reactius
aconsegueixin el denominat estat de transicio.
o  [statintermedi on el reactiu s'activa i els enllagos es debiliten.

e Té energia molt alta (és el punt que marca |'energia d’activacic).
e Esinestable: només existeix durant una fraccio minima de segon.
[}

Després d'assolir-lo, la reaccid pot avancar cap als productes o tornar enrere cap als reactius

Energia

Energfa de activacion

Energia de activacion
con catalizador

Per tant, per dur als reactius a l'estat de transicid, es requereix una aportacid energetica inicial o
energia d’activacio.

Reactivos Productos




2. Enzims

Els enzims sencarreguen de rebaixar I'energia d'activacio, és a dir, disminuir [a quantitat d'energia necessaria per a dur els reactius a I'estat
de transicid i permetre que la reaccid es dugui a terme.

Els enzims no afecten a la concentracid de productes obtinguts, només a la velocitat de la reaccio.

Con enzima

I

Energia libre

activacion
con la enzima

Energia

Figura 14.1 Estatide
icio transicio
Estado de transicion
T N NG O TNy R bttt TN
/
/ Energia d’activacio
Energia de / nergi '
activacion / Y sense catalitzador
stado de transicign sin la 1‘ L}
Energia de enzima / \

\ Energia d'activacio
amb catalitzador

Sustratos Energia total
: liberada durante
S la reaccion
\
Productos ) \
CO,+H,0 Reactius \ : Productes
Curso de la reaccion

Progrés de la reaccio



2. Enzims
2.1 Caracteristiques dels enzims

1. Son_proteines globulars amb funcio catalitzadora (disminueixen I'energia dactivacio i augmenten la

velocitat de la reaccid).

Com totes les proteines, els enzims estan formats per aminoacids units mitjancant enllacos peptidics
adoptant, a I'espai, una estructura tridimensional.
e  Shidistingueix una regid denominada centre actiu, on s'hi unira, de manera determinada, el substrat de
|a reaccic.

Enzima,

2. No es consumeixen durant la reaccio
e Enfinalitzar la reaccid, la quantitat d'enzims és la mateixa que al principi.

La enzima cambia ligeramente
con la unién del sustrato

3. Son molt especifics.
e  (ada enzim actua sobre un substrat concret o un tipus de reaccic. Sioactive

‘//
=

Sustrato

¢

= =

4. Actuen en condicions suaus.
e  Temperaturai pH fisiologics.

El sustrato se une al Complejo Complejo Los productos dejan el

B. Presenten una massa molecular molt alta. sitio activo de laenzima  enzima-sustrato  enzima-productos sitio activo de la enzima



2. Enzims
2.2 Estructura

Dos tipus d’enzims segons la seva estructura:
e [Enzims iinicament proteics (apoenzims): formats exclusivament per cadenes polipeptidiques.

e  Holoenzims: formats per una part proteica (apoenzim), i per una fraccio no proteica (cofactor).

L= Segons lorigen i composicid, els cofactors poden ser: _ .
Si- el cofactor esta unit de manera

e Cofactors inorganics: ions metallics (Fe, Mg, Zn...). pGeI;nl};ng]Iti()éTiE;alFll:oenZim sanomena

e Cofactors organics o coenzims: com ['ATP, NAD+ i NADP+.

Substrate '

Coenzyme

. g —

Apoenzim + cofactor = heloenzim (enzim cataliticament actiu)

Apoenzyme Cofactor Holoenzyme
(protein portion), (nonprotein portion), (whole enzyme),
inactive activator active



Grup prostétic, il Coenzim,
unit covalentment ~ unit débilment a I'apoenzim,
a l'apoenzim ~ mitjangant unions no covalents

Substrat .

Coenzim

+ al—

Cofactor
Apoenzim (part no proteica) Holoenzim
(part proteica) (enzim actiu)

Font: 2n Batxillerat. Biologia. Ed. McGrawHill




2. Enzims
2.2 Estructura

Per tant...que és un coenzim?

Un coenzim és un cofactor organic que suneix a la part proteica dun enzim (apoenzim) per mitja d'enllagos debils durant un procés catalitic.

Caracteristiques:

e  launid coenzim-apoenzim és temporal i semblant a la unid

substrat-enzim. * T
e Elscoenzims no solen ser especifies d'un sol tipus d'apoenzim, sind * %
que poden unir-se a molts tipus. JX t
e flscoenzims actuen com a transportadors de grups quimics. ‘ d ®
o Adiferéncia de 'apoenzim, el coenzim sf que es modifica, ja e
que accepta o perd atoms durant la reaccic. *




Molts coenzims son
vitamines, o0 presenten

2 ] E nZi ms vitamines com a "

constituents de la seva “1\/\[”\>

2.2 Estructura estructura S

Per tant...queé és un coenzim?

Adenina

Segons els grups quimics que transporten, podem distingir: QQH
o  Coenzims d'oxidacid i reduccid: Son els que transporten protons (H+) i electrons (e-). \ﬁad
o Destaquen els nucleotids NAD+, NADP+, FAD.
NAD+ — dinucledtid de nicotinamida i adenina OQ\C/O_ NAD+  NADH +H"
NADP+ — dinucledtid fosfat de nicotinamida i adenina. |
e lanicotinamida és un derivat de la vitamina B3 Cc=0

FAD — dinucleotid de flavina i adenina. La riboflavina és la vitamina B2 éHs

Piruvato

CoA-SH

e Coenzims de transferéncia: son els que transporten radicals. Els més importants sén IATP i l'aceti CoA.
o Els ATP actuen fransportant grups fosfat per cedir-los a altres molecules.
o |'acetil CoA transporta els grups acetil i en la seva composicid intervé ‘acid pantoténic o vitamina B5

9
It
,~0-P—0-P-0-CH,_0

Nicotinamida.
Transporta electrons i protons

N
O,
;
=
O,

N*

OH OH

Riboflavina

HSC@NXC\NH
HC N N/LO
|

[
0. CH,—0-P—0-P-0-CH;=CH=CH=CH ~CH,

OH OH OH
Ribosa

il e

Nucleotid de flavina

S-CoA

Acetil-Coenzima A



2. Enzims
2.3 El centre actiu dels enzims

El centre actiu és la part de I'enzim que S'uneix al substrat.

formar el complex enzim-substrat [ES].

e [l substrat es pot unir a l'enzim gracies als radicals d’alguns dels aminoacids que formen part d’aquest centre actiu, permetent aixi

Caracteristiques del centre actiu:
e  Esuna part molt petita del volum total de I'enzim.

e  [Estructura tridimensional — aporta especificitat.

e  format per aminoacids que presenten afinitat quimica pel substrat.
o De fixacio — estableixen enllagos debils amb el substrat, el fixen i l'orienten de

manera adequada.
o  Catalitzadors — provoquen la ruptura dels enllacos del substrat i en permeten

la seva transformacio.

SUBSTRAT

: Pont
N— Enllag que es trencara ¢~ d'hidrogen

/ N\

H M —cly- 0,
o\ N “,
‘ L O Lt
a HZ([: H H o \O /N
Y
sy R oY | I
CENTRE —C 0=c i abcid
ACTIU DE H,C ! O € s6n aminoacids de

LENZIM AL G ¢ H, fixacio
' Aminoacid catalitzador‘é
que formara un enllag |
covalent inestable amb el
substrat

Uni6 d'un substrat al centre actiu
d'un enzim.



2. Enzims

2.3 El centre actiu dels enzims

La_unid del substrat al centre actiu de 'enzim, permet que aquest substrat arribi a l'estat de transicid, provocant que determinats enllagos
es tornin inestables i se'n formin d’altres de nous que originen el producte.

e (Quan la reaccid acaba, es producte es separa de 'enzim i aquest queda lliure per poder actuar de nou.

Substrat (fructosa 1,6-difosfat)
®-0-CH, O CH,—0—®

@
OH_\

H
Enzim

OH;

&P :

Producte
"";1 Substrat

~ 7 (sacarosa)

Centre actiu - fructosa  glucosa H § OH

2

3

=4 . Compl

@ Complex

enzim-substrat ®-0-CH o CH,—0—® ?omplex
enzim-substrat
4 AR /
Gliceraldehid-3P 5 Dihidroxiacetona-P
E+S «— Complex E-S — P + E

®~O*(|3H2

H(IDOH c=0

CHO Productes CH,0H



Modelo de complementariedad

2. EnZimS Els enzims presenten una alta especificitat pel ﬁ

substrat. ‘
24 Especificitat dels enzims e Només shi uneixen aquells substrats que poden ﬁ
formar enllag amb els radicals dels
aminoacids fixadors.

L'especificitat enzim-substrat, es pot representar de diferents formes:
e Model de complementarietat — El substrat es complementa amb [enzim com una clau amb el pany.

Modelo de ajuste inducido

e  Model d’ajust induit — Lenzim canvia de forma per poder adaptar-se al substrat. { ~
e  Model “d’estreta de mans” — Lenzim i el substrat canvien de forma per acoblar-se. q
§
L'especificitat entre I'enzim i el substrat pot ser de diversos graus:
e [Especificitat absoluta — Lenzim tan sols actua sobre un substrat. R ——
-gw - ‘ﬁ
e [Especificitat de grup — Lenzim reconeix un determinat grup de molecules. {\
o  Exemple — B-glicosidasa actua sobre totes les molecules del grup dels B-glicosids. ‘%‘

o Especificitat de classe — Lactuacid de Ienzim depen del tipus denllag i no del tipus de molécula.
o  Exemple — Enzims fosfatases separen els grups fosfat de qualsevol tipus de molecula.



RECORDA!

Lestat de transicio ¢s una estructura molt

2_ EﬂZlmS inestable i de durada extremadament curta, que
representa ¢l punt de maxima energia de la
2.5 Activitat enzimatica

reaccid abans que es formin els producte
Substrat [S] — reactiu o substancia sobre la qual actua un enzim.

L'especificitat enzimatica és tal que cada enzim s'uneix a un substrat determinat, formant aixi el complex enzim-substrat [ES].

Productos (P)

‘Sustrato(s) Complejo enzima-sustrato
o

La catalisi al centre actiu ocorre seguint una serie de passes: 1
@ 0 @
1. Unio del substrat

e  [lsubstrat entra al centre actiu formant el complex enzim—substrat (ES). e e

E+S o) ES ====) E+P

2. Formacio del complex activat
e  Elsubstrat es manté unit al centre actiu mitjancant interaccions debils.

e [Elsaminoacids del centre actiu desestabilitzen lleugerament els enllagos del substrat, l'orienten i faciliten la seva transformacio.
o Aixo permet que el substrat arribi a 'estat de transicid, formant el complex activat, una estructura molt inestable i d’energia maxima.
m  Esenaquest punt on l'enzim redueix I'energia d’activacic i accelera la reaccic.

3. Alliberament del producte
e  [Després de superar 'estat de transicio, el substrat es converteix en producte [P], que tenen menor afinitat pel centre actiu i s'alliberen.

e L'enzim queda llest per iniciar un nou cicle catalitic amb una nova molecula de substrat.



2. Enzims
2.5 Activitat enzimatica

Segons els nombre de substrats els enzims poden actuar de dues formes diferents:

Reaccions amb un sol substrat
o [l substrat s'adhereix al centre actiu de 'enzim. | St
e Alfinal de la reaccid, sallibera I'enzim i el producte.

Sustrato A Sustrato B
_
/

Complejo

&/\ activado
Enzima
0&, i

Reaccions amb dos substrats
e  Lenzim atreu els substrats per a que suneix al centre actiu.
e  Alfinalitzar la reaccio, salliberen els dos productes i l'enzim intacte.

Enzima + Producto

Y

Producto C /g O producto D

A+B+E—ABE —CDE ~C+D+E |

Reaccions amb dos substrats successius
e [l primer substrat en desprendre's de I'enzim hi deixa una part que reconeixera el segon substrat.

‘ Reaccién con un sustrato l

Centro activo

Sustrato
S /
s = Q(' Enzima +
/ Sustrato
Enzima ! )(
w\ Enzima +
Productos
/ ”){
Complejo
activado s
P
Producto A — Producto B

S+E—ES »E+P"’

Reaccién con dos sustratos sucesivos

Sustrato A
s

\ ’\// N

Enzm/wa A
B - % Sustrato B

Producto C — @ & £

B o A

g Producto D

A+E—->AE—-C+E/B+E—-D+E




2. Enzims

RECORDA!

Substrat: molecula sobre la qual actua un enzim.
Complex enzim-substrat (ES): unid temporal entre 'enzim i el substrat mitjancant enllagos debils.

Complex activat: estat de transicié del complex ES. Es una conformacié molt inestable i d'energia maxima en qué el substrat esty a punt de
transformar-se. Lenzim redueix I'energia necessaria per arribar-hi respecte al substrat sol.

Ya en junio todo va estar bien

Complex enzim-producte (EP): estructura que es forma just després de la transformacid del substrat en producte.

Junio

Producte (P): molecula resultant que sallibera de 'enzim al final de la reaccid, deixant 'enzim preparat per actuar de nou.




La velocitat d’'una reaccio es mesura
com la concentracio de producte,

2. EnZimS generalment expressada en nombre de

mols, per unitat de temps.

2.6 Factors que condicionen I'activitat enzimatica V=PIt

D'entre els factors que influeixen en I'activitat enzimatica i, per tant, en la velocitat de la reaccid, destaguem:
Concentracid de substrat

e H

e  [emperatura

e Presencia d'inhibidors i activadors.

Concentracio de substrat .
Velocitat (V)

Vinaxima (Vmax.)

Enzim saturat

Leonor Michaelis i Maud Menten van estudiar la velocitat d'una reaccid catalitzada per

enzims en funcié d’una variable (concentracio de substrat) tenint en compte que la

quantitat d’enzim és constant. 1/2 (Vi)
e f[slanomenada cinética de Michaelis-Menten.

En determinades condicions, mantenint constant la temperatura i la concentracio
d’enzim, en augmentar la concentracid de substrat sobté la grafica segiient:

ad ’” S '” O, -
Baixa concentracié Alta concentracié
de substrat de substrat



2. Enzims
2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Concentracio de substrat
Es va deduir l'equacio que permet calcular la velocitat de reaccio enzimatica,

Velocitat (V) . denominada equacid de Michaelis-Menten:
o) Enzim saturat
1/2 (Vmax) _ VmaX[S]
| =
{Kn + [S]}
V — Velocitat de reaccid
Baixa concentracio Alta concentraci6 . . .. . .
de substrat de substrat Vmax — Velocitat maxima. Saturacio de I'enzim
A mesura que augmenta la concentracid de substrat [S], la velocitat de reaccid [S] — Concentracid de substrat
també augmenta.
e Arriba un moment que hi ha tant de substrat que tots els enzims es Km — constant de Michaelis - Menten
troben formant el complex ES, arribant-se aixi a la velocitat maxima

de la reaccio.



2. Enzims

2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Concentracio de substrat

A partir d'aquest comportament enzimatic, varen definir la constant de Michaelis-Menten (Km)

L'oncentracm de substrat a Ia qual Ia velocitat de reaccio és a Ia
: meitat de Ia velocitat maxima.

La Km és caracteristica de cada enzim i és indicativa del grau d'afinitat de I'enzim per al
substrat:

e  Km haixa — gran afinitat de I'enzim pel substrat.
o Amb molt poc substrat la velocitat de la reaccio augmenta notablement, de manera
que molt rapidament arriba a la meitat de la velocitat maxima.

e Km alta — escassa afinitat

o Es necessita molt de substrat per aconseguir arribar a la meitat de la velocitat
maxima

Velocitat (V) 4
Uiina ) Enzim saturat

1/2 (Vmax)

Baixa concentracio Alta concentracié
de substrat de substrat



2. Enzims
2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Efecte del pH

Comenca la disminucié
/ dels radicals basics
ionitzats, necessaris
per a I'accié de I'enzim

Els enzims presenten dos valors limits de pH entre els quals son eficagos.

Si es sobrepassen aquests valors, es desnaturalitzen i deixen d‘actuar
e  Entre els dos limits hi ha un pH optim, en que I'enzim presenta la
maxima eficacia.

Comenca la disminucio
dels radicals acids
ionitzats, necessaris
per a l'acci6 de I'enzim

Velocitat de la reaccio

Per aix0 és important la preséncia dels sistemes La proteina sha
tampé que reguen el pH en els organismes vius. e

La proteina s'ha
desnaturalitzat

|
[
1
1
|
1
1
|
]
|
|
|
|
|
|
|
1
1
1
|
1
1

Serecbearv, £ Sanilans

pH Optim PH
Temperatura

Una petita part de les
molécules d’enzim s'ha
desnaturalitzat a causa di
la temperatura

Quan augmenta la temperatura, les molécules gs mouen més rapidament, cosa
que incrementa el nombre de col-lisions entre enzim i substrat i fa que la velocitat de
Augment de

|a reaccid augmenti. |

molecular La major part de les

molécules d'enzim
s'ha desnaturalitzat
a causa de la
temperatura

Cada enzim té una temperatura optima, a la qual la seva activitat és maxima. e
Si la temperatura supera aquest valor, els enllagos que mantenen [estructura
tridimensional de I'enzim es trenquen i l'enzim es desnaturalitza, perdent el centre g
actiu i disminuint drasticament la seva activitat. | 167 g 30 40 50  Temperatura °C

Temperatura
optima




El pH i la temperatura tenen efectes en

I lactivitat enzimatica, perd no__poden
2' EnZImS utilitzar-se_com a reguladors ja que els

seus valors es mantenen constants en els

2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica | oganismes

Efecte d'inhibidors i activadors

Les necessitats de les cel-lules canvien i les reaccions quimiques que hi tenen lloc han de respondre a aquestes necessitats, de manera que resulta
imprescindible regular P'activitat dels enzims per tal que mantinguin actius només aquells que hagin d'actuar a cada moment, per a evitar
'acumulacio de productes innecessaris.

Per a regular I'activitat enzimatica els organismes utilitzen:
e Inhibidors

e Activadors

e Enzims al-losterics

Inhibidors

Els inhibidors sén substancies que disminueixen I'activitat d'un enzim o bé nimpedeixen completament I'actuacio.
e  Poden ser ions 0 molécules organiques.
e [lsseus efectes poden resultar perjudicials o beneficiosos per als organismes.



2. Enzims
2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Efecte d’inhibidors i activadors

Inhibidors

La inhibicid pot ser irreversible o reversible

e Inhibicio _irreversible (enverinament de lenzim) — Té lloc quan linhibidor es fixa
permanentment al centre actiu de enzim, altera lestructura i linutilitza.
o Molts medicaments, com la penicil-lina, son inhibidors irreversible de [‘activitat enzimatica.

e Inhibicio reversible — Té lloc quan no sinutilitza el centre actiu, sind que tan sols se n‘impedeix
temporalment el funcionament.

T




2. Enzims
2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Efecte d’inhibidors i activadors

Inhibidors

Inhibicio reversible — Té lloc quan no sinutilitza el centre actiu, sind que tan sols se n'impedeix
temporalment el funcionament.

e  Competitiva — els inhibidors solen tenir una estructura semblant a la del substrat,
de manera que es produeix una competicio entre l'inhibidor i el substrat per unir-se a I'enzim.

o Aquestainhibicid es supera si Saugmenta la concentracid de substrat.

e No competitiva — Linhibidor no competeix amb el substrat, sino que s'uneix a I'enzim
per un lloc diferent, ocasionant que el substrat no es pugui unir al centre actiu.

e Per bhloqueig del complex ES — Linhibidor suneix al complex enzim-substrat, impedint
d'aquesta manera Palliberacio del producte.

Substrat

¥

Enzim

Substrat

I

.

Enzim

Inhibidor competitiu

Enzim
Substrat
Inhibidor no l
competitiu
— ‘

Enzim



2. Enzims
2.6 Factors que condicionen l'activitat enzimatica

Efecte d’inhibidors i activadors

Activadors

Els activadors enzimatics son substancies que augmenten I'activitat d’un enzim, és a dir, fan que la reaccio catalitzada per aquest enzim es produegixi
més rapidament 0 amb més eficiencia

Substrat ‘ Substrat
CRRLA «.J) Centre Quan lactivador es fixa al centre regulador, provoca un canvi

actiu :
actiu conformacional de I'enzim.
e Aguest canvi fa que el centre actiu adopti la forma correcta,
permetent que el substrat s'uneixi millor.
e  (Comaresultat, la reaccio s'accelera

Activador



Forma T (tensa) Forma R (relaxada)

2. Enzims ‘e

. X . Enzim inactiu Enzim actiu
2.7 Enzims al-losterics
. .. , .. . S & 3 Enzi i
Els enzims al-lostérics son aquells que tenen un eentre regulador (al-losteric) a part del centre actiu g o Pl
A e O o OO
Quines son les seves caracteristiques? ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Estructura:
e Sovint son proteines quaternaries, formades per diverses subunitats.
e  (ada subunitat té un centre actiu, i una 0 més poden tenir centre al-losteric

-
-
HH

e ap= Velocitat e O 1. A [S] baixes, I'enzim es troba en la forma T,
Regulacio mitjangant moduladors dela e P— de baixa activtat.

. . . . y . T / : 2. ’'enzim passa a la forma R: I'efecte coopera-

e  Activadors: milloren la unid del substrat i augmenten l'activitat enzimatica. g tiu de les subunitats provoca un gran augment de

/ ! la velocitat de reacci6, de manera que la corba

és quasi vertical.

e Inhibidors: dificulten la unid del substrat i disminueixen I'activitat.

3. [S] altes, I'enzim se satura i aconsegueix la

// velocitat maxima, tots els seus centres actius
= vg= - - £ L : i estan ocupats pel substrat.
Cinética sigmoidea =
e lasevavelocitat no augmenta linealment amb la concentracio de substrat, sind que mostra una corba en forma de S
(sigmoidea).

a.  Aixo reflecteix cooperativitat entre subunitats — [a unid d'un substrat a una subunitat pot facilitar la unié en
altres subunitats



2. Enzims
2.7 Enzims al-lostéerics

Els enzims al-losterics tenen un paper clau en la regulacié metabelica, ja que permeten un control eficient de fluxos metabolics segons

necessitats cel-lulars

e  Sesituen en l'inici de rutes metaboliques per a activar, aturar o orientar els processos segons les necessitats de les cél-lules.
okl primer enzim d’una ruta metabolica sol ser un enzim al-losteric, per al qual el substrat inicial actua com a activador i el
producte final, com a inhibidor, procés denominat retroinhibicio.

Diferencia enzims al-losterics i no al-losterics

Enzims al-losterics

Tenen un centre regulador a part del centre actiu i poden ser modulats per
activadors o inhibidors al-lostérics.

Normalment controlen vies metaboliques importants i mostren cinética
sigmoidea (la seva velocitat no creix de forma lineal amb la concentracio de
substrat).

Inhibidor
I

Eq Ez Es
Substrat > A » B C

Retroinhibicio del primer enzim de la ruta pel P final.

Enzims no al-losterics

Només tenen centre actiu i la seva activitat depén directament de la
concentracio de substrat i factors com temperatura o pH.

Mostren cinética de Michaelis-Menten (velocitat que sapropa a un
maxim).



2. Enzims
2.8 Classificacio

Els enzims es classifiquen en sis grups, en funcid del tipus de reaccid que catalitzen

Oxidoreductases — Catalitzen reaccions d'oxidacid-reduccid, amb perdua o guany d’electrons.

e  Deshidrogenases: separen atoms d'hidrogen del substrat i els cedeixen a coenzims. CoO-
. . . y | :
e  (xidases: oxiden el substrat amb l'oxigen com a acceptor d’electrons. CH, o
| deshidrogenasa
H —(|3~COO‘
HO*(%H NAD* NADH + H*
COO"

Isocitrat

Transferases — Transfereix radicals dun substrat a un altre sense que en cap moment aquests radicals queden lliures

CH,OH CH,0 —PO,”
0] )
He A H Glucocinasa H H
HO \OH H r & HO \\OH H
OH OH
ATP ADP

H OH H OH
Glucosa Glucosa-6-fosfat

La glucocinasa transfereix un grup fosfat de I'ATP a la glucosa.

|
H—(I‘,—COOH
(1:20
COO™

Oxalsuccinat



2. Enzims
2.8 Classificacio

Hidrolases — Trenquen enllacos amb l'addicié duna molecula d'aigua, que sescindeix i aporta un -OH a
una part i un -H a laltre.

Liases — Separen grups sense intervencio daigua, generalment originen enllacos dobles o afegeixen CO,

Isomerases — Catalitzen reaccions de canvi de posicio dalgun grup duna part a una altra de la mateixa

molecula.
?OOH
- - . o r 1 1 . CHZOH
Ligases o sintetases— Catalitzen la unio de molecules o grups amb lenergia |
CHzo_P03H2

proporcionada per la desfosforilacio de IATP (polimerases) o S
Acid-3-fosfogliceric

C|:OOH ?O —NH,

CH NH; Glutamina CH

i \ sintetasa [

?Hz ‘TT C‘:Hz
H—NH CH—NH

1 é ATP  ADP+P \ ;

COOH COOH

Acid glutamic Glutamina

T
R—C—O—(lle o HO_CI:HZ
HO—CH La/sa R—c!  + HO—CH
HO—CH, H,0 O o=
Acilglicerid Acid gras Glicerina
Les lipases catalitzen la digestid de lipids
C|ZOOH (I:OOH
H—C—NH H=C
I 2 Aspartasa i SN
CH, CH )
| | Amoniac
COOH COOH
Acid aspartic Acid fumaric
C|IOOH
Fosfogliceromutasa
g ?Hzo = P03H2
CH,OH

Acid-2-fosfoglicéric



3. Vitamines

Les vitamines son molécules organiques heterogenies, que es requereixen en quantitats petites per al manteniment %gv‘% e 2%

de les funcions metaboliques, pero que no poden ser sintetitzades per I'organisme en quantitats adequades, i és per aixo que H B .0 W D ég‘-

s'han d'incloure en la dieta. Qﬂ, 0,8 """ Ve y
e  Sonimprescindibles perqué moltes d'elles actuen com a cofactors enzimatics. XY, ;‘ PQG?,@ (4 %6 @
e Tantel seu defecte (avitaminosi) com el seu excés (hipervitaminosi) causen malalties. @% “wofll @Q“éj@ @

Les vitamines es classifiquen en dos grups:

Vitamines hidrosolubles

e  Sinsolubles en aigua, difonen molt bé per la sang.
e  Normalment actuen con a coenzims o precursors de coenzims.

e Vitamines del complex B — participen a moltes vies metaboliquesi —
en la formacid dels globuls vermells.

e Vitamina C — actua com a cofactor en certes reaccions hidroxilacio.

Forma activa de la vitamina B1: coenzim pirofosfat de tiamina (TTP), que
intervé en el metabolisme de glticids i lipids.

B2: forma part dels coenzims FAD i FMN
B3: forma part del coenzim NAD i NADP

B5: forma part del coenzim que catalitza el metabolisme dels acids grassos i I

acid piruvic



3. Vitamines

Vitamines liposolubles.

e  S6nde naturalesa lipidica i, per tant, son solubles en dissolvents organics.

(@)

O O O

Vitamina

Cc
Acid ascorbic

By

Ti

B,
Riboflavina
Bs
Niacina
Bs
Acid pantoténic
Blz
Coenzim B,,

A
Retinol

Ds

Colecalciferol

E
Tocoferol

K
Filoquinona

Funcions principals

Reaccions d’hidroxilacié. Antioxidant. Necessaria
en la sintesi de col-lagen. Estimula les defenses.

Origina la TPP, coenzim que intervé en reaccions
de transferéncia de grups aldehid.

Forma el FAD, coenzim transportador d’hidrogens.

Forma part del coenzim NAD*, transportador
d’hidrogens.

Forma part del coenzim A, transportador de grups
acil.

Coenzim que participa en la transferéncia de grups
entre molecules.

Intervé en la visié. Protegeix els epitelis reforcant

les defenses de I'organisme.

Absorcid intestinal i metabolisme del calci en
0Ss0s i ronyons.

Antioxidant. Protegeix les membranes cel-lulars,
ja que prevé I'oxidacio dels lipids de membrana.

Coagulacio de la sang.

Avitaminosi

Escorbut: degeneraci6 del teixit
conjuntiu, hemorragies, etc.

Beri-beri: perdua de funcié
neuronal i feblesa muscular.

Lesions en llavis, llengua i pell.

Pel-lagra: dermatitis, diarrea
i deméncia.

Entumiment, falta de sensibilitat.

Anémia perniciosa: disminucio
d’eritrocits i hemoglobina

Vitamina A. Protegeix els epitelis i és necessaria per a la percepcio visual (regenera la rodopsina)
Vitamina D. Regula absorcid del calci
Vitamina E. Actua com antioxidant

Vitamina K. Actua en la protrombina, precursora de la trombina (coagulacio de la sang)

Hipervitaminosi

No es dona.
| No es dona.
‘ No es dona.
No es dona.
No es dona.

No es dona.

Problemes de creixement, ceguesa

| |nocturna.

| |Toxica. Mal de cap, nausees, etc.
Problemes de desenvolupament fetal.

|| Raquitisme en nens

Osteoporosi en adults.

Feblesa, anemia, pell escatosa,
esterilitat.

Hemorragies, hematomes.

|| Diposits de calci en teixits tous com el
cor, calculs renals.

Risc d’hemorragia.

Anémia hemolitica i ictericia.




