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VIA METABOLICA
Gli enzimi controllano tutte le reazioni della via metabolica
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Enzimi
• Catalizzatori biologici
• Proteine (con l’eccezione di piccoli gruppi di 

molecole di RNA catalitico)
• Specificità

– di reazione
– di substrato

• Regolabilità
– allosterici
– modificazioni covalenti reversibili
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• Cofattori: ione inorganico

• Coenzima: molecole organiche

• Gruppo prostetico: coenzima o cofattore legato 

covalentemente all’enzima

• Apoenzima o Apoproteina: parte proteica 

dell’enzima

• Oloenzima: Enzima cataliticamente attivo
5
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Classificazione internazionale degli enzimi
E.C. = Enzyme Commission

1. Ossidoreduttasi Trasferimento di elettroni (ione idruro o 
atomi di H)

2. Transferasi Reazioni di trasferimento di gruppi
3. Idrolasi Reazioni di idrolisi (rottura di legami chimici

per effetto di una molecola d’acqua,   
trasferimento di gruppi funzionali dell’acqua)

4.    Liasi Rottura di legami chimici con processi diversi
dalle ossidoriduzioni e idrolisi

5. Isomerasi Trasferimento di gruppi all'interno di una 
molecola per formare isomeri

6. Ligasi enzimi che uniscono insieme molecole   
mediante reazione di condensazione accoppiate  
alla scissione di ATP o cofattori simili
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E.C. 2.X.X.X

9

ENZIMI
Catalizzatori biologici di natura proteica

- Specificità di substrato

- pH ottimale

- Temperatura ottimale

- Resa elevata di reazione

- Dipendenza della velocità dalla [substrato]
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RUOLO DELL’ATP NELLE REAZIONI ACCOPPIATE
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STUDIO DELLE VELOCITÀ DI REAZIONE CATALIZZATE DA ENZIMI

CINETICA ALLO STATO STAZIONARIO

MODELLO DI MICHAELIS E MENTEN
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Reazione del I° ordine a bassa 
concentrazione di S

Reazione di ordine 0 ad alta 
concentrazione di substrato

Vmax e Km
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VELOCITA’ INIZIALI DI REAZIONE VS LA CONCENTRAZIONE 
DEL SUBSTRATO
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CINETICA DELLO STATO STAZIONARIO

IPOTESI DEL MODELLO DI MICHAELIS E MENTEN:

1) Durante la reazione enzimatica si forma il complesso ES

2) Esiste un periodo della reazione enzimatica durante il quale la 
concentrazione di ES è costante (stato stazionario)

25

E + S ES E P+k3
k2

k1vf [E] [S]=
vs [ES]= + k3k2 )(

k1

venzimatica [ES]=k3

k1 [E] [S] [ES]= + k3k2 )(
[E] = [Et] [ES]-

k1 [S] [ES]= + k3k2 )([Et] [ES]-( )

L’enzima libero può essere indicato anche come
enzima totale meno l’enzima legato al substrato

Relazione tra la concentrazione del substrato e la velocità 
delle reazioni catalizzate dagli enzimi (1)

Stadio Stazionario    vf = vs
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k1 [S] [ES]= + k3k2 )([Et] [ES]-( )

k1 [S] [ES]= + k3k2 )([Et] [ES]-[S] k1

[S][ES] +k1 [ES]+ k3k2 )( k1 [Et] [S]=

[S] +k1 [ES]+ k3k2 ) k1 [Et] [S]=(

[ES] [S] +k1 + k3k2

k1 [Et] [S]
=

Relazione tra la concentrazione del substrato e la velocità 
delle reazioni catalizzate dagli enzimi (2)
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[ES] [S] +k1 + k3k2

k1 [Et] [S]
=

[ES]
[S] +
[Et] [S]

=
k1

+ k3k2 k1

+ k3k2 =Km

[ES]
[S] +
[Et] [S]

=
Km v [ES]=k3

Relazione tra la concentrazione del substrato e la velocità 
delle reazioni catalizzate dagli enzimi (3)
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[ES]
[S] +
[Et] [S]

=
Km

k3
k3 [ES]k3 = v

[Et]k3 = Vmax

[S]+
[S]=

Km
v Vmax

Relazione tra la concentrazione del substrato e la velocità 
delle reazioni catalizzate dagli enzimi (4)
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[S]+
[S]=

Km
v Vmax

[S]
[S]=v Vmax=v Vmax =kcat[Et]

PER S >> Km
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SIGNIFICATO BIOLOGICO DEI 
PARAMETRI CINETICI

Km,  Kcat e Kcat/Km
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Nella cellula gli enzimi non sono in
saturazione

Le concentrazioni intracellulari dei
substrati sono spesso simili ai valori di Km
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La Km è una misura dell’ 
affinità enzima substrato

Valori inferiori di Km indicano maggiore affinità
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[S]+
[S]=

Km
v Vmax

[S]
[S]=v Vmax=v Vmax =kcat[Et]

PER S >> Km
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kcat= Vmax / [Et]

kcat= NUMERO DI TURNOVER 
NUMERO DI MOLECOLE DI   
SUBSTRATO CONVERTITE IN
PRODOTTO NELL’UNITÀ DI 
TEMPO
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Costante di specificità: kcat / Km
Indica quanto il substrato è specifico e quindi è il vero substrato dell’enzima

Enzimi cataliticamente perfetti: quando la velocità di formazione del 
prodotto è limitata solo dalla velocità di diffusione
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INIBIZIONE  ENZIMATICA
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Inibizione competitiva:
la Km aumenta

la Vmax non cambia

Inibizione non competitiva:
la Km non cambia

La Vmax diminuisce
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