ENZIMS | VITAMINES

CONCEPTE D’ENZIM.

Els enzims son biocatalitzadors autogens d’accio especifica. Son substancies que actuen com a catalitzadors molt
potents i eficagos. La majoria son de naturalesa proteica, tot i que algunes molécules d’ARN (ribozims) també actuen
com a enzims. Com a catalitzadors, els enzims actuen en petita quantitat i es recuperen indefinidament. No porten a
terme reaccions que siguin energeticament desfavorables, no modifiquen el sentit dels equilibris quimics, sind que
acceleren la seva consecucio. Totes les transformacions quimiques que es donen als organismes (conegudes en
conjunt com a metabolisme) sén catalitzades per enzims.

CARACTERISTIQUES QUIMIQUES.

Exceptuant ribozims, sempre tenen una part proteica. Es poden calssificar, segons I'estructura en dos tipus:
1. Enzims estrictament proteics: quan només tenen cadenes polipeptidiques
2. Holoenzims: quan la part protéica es combina amb molécules d’altre tuipus

Els holoenzims, actuen amb I'ajuda d'estructures no proteiques unides per interaccions febles, en aquest cas la part
proteica s’Tanomena apoenzim i la no proteica cofactor.

El cofactor pot ser:

=  Cofactor inorganic. Quan es tracta d'ions metal-lics (poques vegades altres molécules inorganiques). En
. 2+ . 2+
son exemples el Zn™" i el Mg

= Cofactor organic o Coenzim. Quan és una molécula organica. S’ha d’assenyalar, que moltes vitamines
funcionen com coenzims. En sén exemples el NAD", el NADP", el FAD®, el coenzim A, etc

Quan la part no proteica és organica i esta unida per enllagos covalents s"anomena grup prostéetic com a qualsevol
heteroproteina, No és habitual.

Un mateix cofactor o coenzim pot formar part de diversos enzims. Determina I'especifitat de funcid, pero no la de
substrat.

CARACTERISTIQUES DE L’ACCIO ENZIMATICA. PROPIETATS DELS ENZIMS.

ESPECIFITAT

Es a dir exclusivitat en algun aspecte. La principal caracteristica dels enzims és la seva elevada especificitat.
L’especifitat dels enzims és doble:

= Especificitat de substrat. El substrat (S) és la molécula sobre la qual I'enzim exerceix la seva accidé
catalitica.

o absoluta o de grup: només actua sobre un compost quimic concret
o relativa o de grup: actua sobre un grup de substancies similars

= Especificitat d'accid. Cada reacci6 esta catalizada per un enzim especific.

REGULACIO
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L’activitat de molts enzims pot ésser controlada amb la preséncia o abséncia de determinades substancies.

DESNATURALITZACIO
Deixen de funcionar quan la proteina perd la seva estructura.
MECANISME D’ACCIO

Abans de comengar hem de comentar que les substancies sobre les que actua I'enzim s’"anomenen substrats, i les
substancies que deriven de la reaccio sobre la que actuen productes.

ACTIVITAT DELS CATALITZADORS (ASPECTES TERMODINAMICS)

Una reaccid quimica pot tenir lloc degut a que una fraccié important de les molécules de substrat assoleixen un estat
energetic suficient que les permet interactuar, rompent o formant enllagos (estat de transicid). S’Tanomena energia
d’activacié a I'energia necessaria per que un mol de substrat arribi a I’estat de transicio.

flowing
stream

lake with
waves

uncatalyzed reaction—waves not large catalyzed reaction—waves often surmount barrier
enough to surmount barrier

Els catalitzadors disminueixen molt I'energia de I'estat de transicio; aixi I’energia d’activacié és menor i moltes més

molecules poden reaccionar.

An uncatalyzed
reaction requires

a higher activation
energy than does a
catalyzed reaction

Uncatalyzed
reaction

Reactants

Free energy
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ence in free energy
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En general un catalitzador és una substancia que accelera una reaccié quimica, fins a fer-la instantania o gairebé

instantania.

MECANISME D’ACCIO DE L’ACTIVITAT ENZIMATICA.

L'accidé enzimatica es caracteritza per la formacio d'un complex (ES) que redueix enormement I'estat de transicio.

E+S—>ES—>E+P

Departament de Ciencies Naturals. IES Josep Miquel Guardia. Menorca.



El substrat s'uneix a I'enzim a través de nombroses interaccions febles com sén: ponts d'hidrogen, electrostatiques,
hidrofobes, etc, en un lloc especific, el centre actiu. Aquest centre és una petita porcid de I'enzim, constituit per una
serie que aminoacids que interaccionen amb el substrat.

Product of breakdown of
enzyme-substrate complex

Substrates (*/‘\
v > ,\(hw 4 T e
51le \' ; 1

Enzyme Enzyme-substrate Enzyme
\ complex
Nonsubstrate

CENTRE ACTIU DELS ENZIMS

El complex enzim-substrat (ES) s'uneix gracies als radicals d'alguns aminoacids que estableixen enllagos amb el
substrat. La regié de I'enzim que s'uneix al substrat rep el nom de centre actiu.

Aquests centres actius presenten les caracteristiques seglients:
- Constitueixen una part molt reduida del volum total de I'enzim.

- Tenen una estructura tridimensional en forma de cavitat que facilita que el substrat hi encaixe i dificulta que
ho faga un altre tipus de molécules.

- Estan formats per aminoacids que, tot i ser distants quant a la seqliéncia poli-peptidica, queden proxims a
causa dels replecs de la cadena. Hi ha dos tipus d'aminoacids:

o De fixacid, que estableixen enllagos febles amb el substrat i s'hi fixen.

o Catalitzadors, que estableixen enllagos, debils o forts (covalents), amb el substrat i provoquen el
trencament d'algun dels seus enllagos. Son, per tant, els responsables de la seva transformacid.

- Elsradicals d'alguns d'aquests aminoacids presenten afinitat quimica pel substrat, per aix0 I'atrauen i
s'estableixen enllacos deébils entre si.

CINETICA DE L'ACTIVITAT ENZIMATICA

En una reaccid enzimatica amb una concentracié d'enzim constant, si
s'incrementa la concentracio del substrat es produeix un augment de la Vimax

velocitat de reaccid. Com que hi ha més moléecules de substrat per unitat de /

volum, s'augmenta la probabilitat de trobada entre el substrat i I'enzim.

¥i
- 12Vmax
Si es continua augmentant la concentracio del substrat, s'arriba a un punt en
qué la velocitat de reaccid ja no s'incrementa. Aquesta velocitat s'anomena '
velocitat maxima (V,.5,). Aquesta situacio és deguda al fet que totes les KE,.. 5
molecules de I'enzim ja estan ocupades per moléecules de substrat i ja no es ¥; = initial velocity {moles/time)

I5] = substrate concentration {molar)
¥ max = maximum velocity

I'enzim. Km=substrate concentration when
¥iis one-half ¥ max
{Michaelis-Menton constant)

forma el complex enzim-substrat. Aquest procés rep el nom de saturacio de
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A partir d'aquest comportament enzimatic, Leonor Michaelis i Maud Menten van definir la constant de
Michaelis-Menten (Ky,), que és la concentracid del substrat a la qual la velocitat de reaccié és la meitat
de la velocitat maxima. La constant Ky, depén del grau d'afinitat que hi ha entre I'enzim i el substrat.

L’equacio segiient permet calcular, a partir de la Vs i 1a Ky, la velocitat de la reaccié a diferents

concentracions de substrat.

V= Viaxx [S] / (KM + [S])

FACTORS MODIFICADORS: EFECTE DEL PH | LA TEMPERATURA

Efecte del pH. Al comprovar experimentalment la influéncia del pH en la velocitat de les reaccions enzimatiques
s'obtenen corbes que indiquen que els enzims presenten un pH optim d'activitat. El pH pot afectar de diverses
maneres:

o El centre actiu pot contenir aminoacids amb grups ionitzats que poden variar amb el pH.

o Laionitzacié d'aminoacids que no estan en el centre actiu pot provocar modificacions en la conformacio de
I'enzim.

o Elsubstrat pot veure's afectat per les variacions del pH.

Alguns enzims presenten variacions peculiars. La pepsina de I’estdmac, presenta un optim a pH=2, i la fosfatasa
alcalina de I'intesti un pH=12

La temperatura. Influeix en I'activitat. El punt optim representa el maxim d'activitat. A temperatures baixes, els
enzims es troben "molt rigids" i quan se supera un valor considerable (major de 50:) I'activitat cau bruscament perque,
com proteina, I'enzim es desnaturaliza.

Salivary
amylase

~
Pepsin

: Enzyme Arginase
/\ activity
temperatura pH T3 a5 6 78 9 0 a2
Acidic pH Basic

REGULACIO ENZIMATICA

Existeixen substancies que milloren (activadors) o empitjoren (inhibidors) I'activitat dels enzims.
Tipus d’inhibicié:

Inhibicid irreversible. Causada per a una unié permanent entre I'inhibidor i I'enzim. No té sentit de regulacié biologica
(CN i Citocrom c)

Inhibicio reversible

Inhibicié competitiva. La substancia inhibidora s’uneix al centre actiu de I’enzim, és a dir, competeix amb el
substrat. En aquest tipus d’inhibicid no s’altera la velocitat maxima, ja que elevades quantitats d’enzim
anul-len I'efecte de I'inhibidor.
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An inhibitor may bln(l m a site away from the
active site, changing the enzyme’s conforma-
tion so that the substrate no longer fits.

Enzims al-lostérics.

Inhibicié no competitiva. La substancia inhibidora no es lliga al centre actiu de
I’enzim, pero modifica I'estructura de la proteina, de forma que no es pot unir al
substrat. Si s’afegeix substrat no augmenta I'efectivitat i la velocitat maxima

disminueix.

Sén enzims formats per varies unitats de proteina entre les quals hi ha cooperacié. Els enzims al-lostérics poden
adoptar una forma tensa (“T”) de baixa afinitat o una relaxada (“R”) d’alta afinitat. La transicié entre Ri T depén de la

preséncia d’activadors i inhibidors.
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Els enzims al-losterics son comuns a processos multienzimatics, on un dels
productes finals pot regular una de les primeres reaccions.

End
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Negative feedback

product
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CLASSIFICACIO DELS ENZIMS

1.--Oxido-reductases Si una molécula es redueix, Q. .
( Reaccions de oxido-reduccid). ha d'haver altra que s’oxidi .;

Contenen les anomenades Deshidrogenases i les oxidases

5.--Isomerases
(Reaccions de isomerizacid) % — %

glucosa galactosa

6.--Ligases = EntreCiO

(Formacié d'enllagos, amb intervencio de ATP)
=  EntreCi D + D D_D

= EntreCiN W-

= EntreCiC.
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UBICACIO DELS ENZIMS

Tots els enzims es produeixen a l'interior de la cel-lula, perd poden actuar a dins o fora de la mateixa. Els enzims
exocel-lulars sén secretats per la cel-lula i actuen a I'esterior, com és el cas dels enzims digestius.

Els enzims endocel-lulars es poden trobar associats a estructures (enzims particulats) o disolts en el citoplasma,
nucleoplasma matriu mitocondrial o altres solucions cel-lulars (enzims solubles).

Exemple d’accié en Deshidrogenases i Oxidases:

Reduced compound A Oxidized compound B

(reducing agent) (oxidizing agent)
AH, NAD+ BH, 6
AH2 is %o "
1 v,
oxiéized J/ B is reduced, .
o [ swem @ A is oxidized, B is reduced,
NAD+ is | N L losing electrons gaining electrons
reduced f\, is oxidized
A AeE | B A ga
+ Oxidized Reduced
() compound A compound B

VITAMINES

e CARACTERISTIQUES GENERALS

Es freqiient veure agrupades enzims, vitamines i hormones sota la denominacié conjunta de biocatalizadors.
No obstant, el coneixement que posseim dels mecanismes de accid d’aquestes tres castes de substancies fa
aconsellable matisar molt la definicid, ja que son diferents a totes tres.

Les vitamines sén substancies organiques de composicié quimica molt variable que sdn necessaries per
al normal desenvolupament de les funciones dels organismes. Si bé els vegetals poden sintetitzar-les, els
animals generalment sén incapagos, pel que han de ser subministrades en la dieta. Actuen en quantitats molt
petites, el que suggereix una possible funcié catalitica.

e CLASSIFICACIO | FORMA D’ACCIO
Les vitamines segons la seva solubilitat es classifiquen en:

1 Vitamines hidrosolubles. S6n aquelles que es dissolen en aigua, i per aquesta rad es difonen molt
bé a la sang. Pertanyen a aquest grup el complex B i la vitamina C.

2. Vitamines liposolubles. S6n aquelles que es dissolen en dissolvents lipidics. Pertanyen a aquest grup
les vitamines A, D, K, Ei F.

Les vitamines hidrosolubles son precursors o part de molécules de coenzims. Actuen, per tant, en
processos de catalisis enzimatica.

- Vitamines del complex B. Actuen en moltes vies metaboliques i en la formacié de globuls rojos. Entre altres
destaquen: la forma activa de la vitamina B], que és el coenzim pirofosfat de tiamina (TPP), intervé en el
metabolisme de glucids i lipids. La B, forma part dels coenzims FAD i FMN, que actuen en el cicle de Krebs i en la
cadena cel-lular respiratoria. La vitamina B; forma part del coenzim NAD, que actua en I'oxidacié de glucids i
proteines, i del coenzim NADP, que actua en la fotosintesi. La Bs forma part del coenzim que catalitza el
metabolisme d'acids grassos i I'acid piruvic.
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- Vitamina C. Intervé en la sintesi del col-lagen. Actua com a cofactor en certes reaccions d'hidroxilacié, com en la
de prolina a hidroxiprolina.

De les vitamines liposolubles no coneixem amb detall el seu mecanisme molecular de accid, si bé sabem
gue son necessaries per al correcte funcionament d'organismes superiors.

- Vitamina A. Protegeix els epitelis i és necessaria per a la percepcio visual, ja que actuant com a grup prostetic
regenera la rodopsina, molécula que en trencar-se estimula el nervi optic.

- Vitamina D. Regula I'absorcié del calci. Per a la seua sintesi a partir de la provitamina cal la insolacié de la
pell.

- Vitamina E. Actua com a antioxidant, ja que impedeix que I'oxigen destrueixi els enllagos dobles d'acids
grassos insaturats.

- Vitamina K. Actua en la protrombina, molecula precursora de la trombina, enzim necessari en la coagulacid
de la sang.
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AMPLIACIO

e VITAMINES HIDROSOLUBLES

Sén les vitamines del complex B i la vitamina C. Pertanyen al complex B les vitamines B; B, acid nicotinic, acid folic, Be, acid

pantoténic, biotina i By,.

Vitamina B; o tiamina. Es troba en el llevat, germen del blat i en el rovell d'ou. El seu derivat, el pirofosfat de tiamina (TPP), és un coenzim
que intervé en el metabolisme de hidrats de carboni i acids grassos. Es important en processos d’oxidacié que produeixen energia. La seva

caréncia ocasiona una malaltia denominada beri-beri.

Vitamina B,. Es troba en les fulles verdes, llet, ous, fetge i llevat. Forma part dels coenzims FMN i FAD, que intervenen en reaccions
de oxidacio-reduccio, formant part de deshidogenases que participen en processos de respiracié cel-lular. La caréncia produeix

dermatitis.

Vitamina B; o Acid nicotinic. Es troba en fulles verdes i germen del blat. Es precursor de la niacinamida, que forma part dels coenzima
NAD i NADP, que també intervenen en mecanismes d’oxidacié-reduccio, formant part de deshidrogenases dels processos respiratoris. També
intervé en processos de I'aparell circulatori i sistema nervios. La seva caréncia ocasiona en I'home la malaltia denominada pelagra (sindrome

de les tres D: dermatitis, diarrea i deméncia).

Vitamina Bs o Acid pantoteénic. Es troba en el llevat, cacauets, rovell d'ou, llet i fetge. Forma part d'un coenzim molt important denominat
coenzim A, que intervé en moltes reacciones bioquimiques d’activacio de certes molécules que intervenen en processos del
catabolisme energetic. També participa en la produccié d’hormones antiestrés i en la produccié d’anticossos i neurotransmissors. La

seva caréncia produeix dermatitis, transtorns nerviosos, circulatoris, etc.

Vitamina B 0 piridoxina. Es troba en el llevat, grans de cereals, llet i en fetge. Es precursor d'un coenzim que intervé activament en el
metabolisme d’aminoacids. Intervé en la sistesi de neurotrnsmissors. La seva caréncia ocasiona anémies en alguns animals, aixi com

paralisi.

Vitamina B, o Acid folic. Es troba en fulles verdes, fetge i rovell d'ou. Es precursor d'un coenzim que actua en processos de
biosintesi de les purines, i en consequéncia dels acids nucléics. Intervé de forma molt important en la formacié de cel-lules sanguinies.

La seva falta ocasiona anémia i en fillets atura el creixement.

Vitamina H o Biotina. Es troba en el llevat, rovell de I'ou i fruites fresques. Intervé en la sintesi d’acids grassos. Es essencial pel

creixement. La seva caréncia ocasiona dermatitis.

Vitamina B;, 0 cianocobalamina. Es troba en fetge, peix, carn, llet i rovell d'ou. Guareix I'anémia perniciosa i com coenzim intervé en
nombroses reaccions com sén, entre d’altres, el metabolisme de acids nucleics. Intervé en els processos de formacié de ceél-lules

sanguinies i en el manteniment de la beina de mielina.La seva falta ocasiona anémia perniciosa.

Vitamina C o acid ascorbic. Molt relacionada quimicament amb els glicids. Es troba en els agres (taronges i llimones),
tomaquets i verdures i en molts animals. Conserva les parets dels capil-lars, ja que intervé en la sintesi de col-lagena i substancia

intercel-lular dels capil-lars sanguinis. La seva falta produeix I'escorbut, malaltia que patien amb freqléncia els marins en I’antiguitat.

e VITAMINES LIPOSOLUBLES

Vitamina A . Es un carotenoid. En forma de precursor (el B-caroté), es troba en fulles verdes, pastanagues, etc. Es troba en
I'oli de fetge de peix. Protegeix i conserva les mucoses, i és necessaria en el procés de la visié. La seva caréncia origina una malaltia

denominada xeroftalmia.

Vitamina D . També anomenada vitamina antirraquitica. Es un derivat del ciclopenta-perhidro-fenantre. Es troba en I'oli de fetge de peix

i es produeix per exposicio de la pell al sol. Regula el metabolisme del calci i del fosfor. La seva caréncia ocasiona raquitisme.

Vitamina E . Es troba en les fulles verdes, en el germen de blat i en alguns greixos vegetals. Actua com a substancia antioxidant.

La seva falta origina esterilitat.
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Vitamina K. Es troba en les fulles verdes i en alguns bacteris. La vitamina K és un factor important en la coagulacié sanguinia. La

seva falta produeix hemorragies.

Ja s’ha dit que algunes vitamines sdn necessaries per a la accié de determinats enzims, ja que funcionen com a
coenzims que intervenen en diferents rutes metabadliques i, per aix0, una deficiéncia en una vitamina pot originar
importants defectes metabolics, com pot veure's en la taula adjunta:

VITAMINES FUNCIONIS Malalties carenciales

C (acid ascorbic) Coenzim d'algunes peptidases. Intervé en la sintesi de col-lagen Escorbut

o Coenzim de les descarboxilases i de les enzim que transfereixen o
B, (tiamina) Beriberi

grups aldehid

Dermatitis i lesions en les

B, (riboflavina) Constituent dels coenzims FAD i FMIN
mucoses
Constituent dels coenzims NAD i NADP Pelagra
A ETelNeElKe1talld] Constituent de la CoA Fatiga i trastorns de la son
Bg (piridoxina) Intervé en les reaccions de transferéncia de grups amino. Depressid, anemia
B, (Acid folic) Processos de biosintesi Anémies
Bz Coenzim en la transferéncia de grups metil. Anéemia perniciosa

(ciancobalamina)

e Coenzim dels enzims que transfereixen grups carboxil, en . .
Biotina . . . Fatiga, dermatitis...
metabolisme de aminoacidos.

INFORMACIO:

=  Aula virtual de bioguimica (Universitat de Murcia)

=  Apunts de bioguimica en JoseACortes.com

=  Curso de biomoléculas (Universitat del Pais Vasco)

=  An On-Line Biology Book

= Libro de biologia en la pagina de Lourdes Luengo
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=  Biologia 2on Batxillerat. Santillana.

Departament de Ciencies Naturals. IES Josep Miquel Guardia. Menorca.

11



