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και

U1= k1[A] [B]

A+B C+D
k1

U2= k2[C] [D]

Χημική ισορροπία
μέσα από την ταχύτητα των αντιδράσεων

Σταθερά ισορροπίας Kc=k1/k2

k2

C+D A+B

Αρχικά [C] και [D] μηδέν ή ελάχιστες άρα 

k2[C][D]= U2 ελάχιστη

αλλά

[A] και [B] μέγιστες ή μεγάλες άρα k1[A] [B]=U1

μέγιστη



Διαλύματα

Κεφάλαιο 12

Εάν τα μόρια (ή ιόντα) δεν 

διαλυθούν, δεν θα έρθουν σε 

επαφή με τα αλλά μόρια στο 

διάλυμα και δεν θα 

αντιδράσουν 



Κεφάλαιο 12

Η διάχυση αναφέρεται στη διαδικασία κατά την

οποία τα μόρια μεταφέρονται ως συνέπεια της

τυχαίας κίνησής τους λόγω κινητικής ενέργειας

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/diffus.html

Εάν τα μόρια (πορτοκαλί 

σφαίρες) δεν περάσουν 

την ημιπερατη μεμβράνη 

δεν έρθουν σε επαφή και  

δεν θα αντιδράσουν με τα 

μόρια στο εσωτερικό (μωβ 

σφαίρες) και αντίστοιχα τα 

μόρια στο εσωτερικό

Διάχυση και επίδραση στην ταχύτητα



Παράγοντες που επηρεάζουν τον ρυθμό της αντίδρασης

Καταλύτες

Στοιχεία χημικής κινητικής

Η μελέτη της χημικής κινητική εκτιμά σε μία χημική αντίδραση αν θα γίνει ή όχι η αντίδραση

Κεφάλαιο 15

Συγκέντρωση

(Οι σφαίρες μπορεί να συμβολίζουν 

οτιδήποτε αντιδρά -ενδιάμεσα προϊόντα)

Θερμοκρασία

(αύξηση ταχύτητας)



Τρόποι μείωσης ταχύτητας αντιδράσεις σε οργανισμούς 

Τρόποι έλεγχου

•Θερμοκρασία    

αλλαγή της θερμοκρασίας - όπου είναι εφικτό

•Συγκέντρωση    

υπάρχουν μηχανισμοί διατήρησης χαμηλής συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος

– διατηρώντας τα αντιδρώντα σε ξεχωριστά μέρη

•Καταλύτης      

κατά κύριο λόγο ο ποιο διαδεδομένος τρόπος ελέγχου –διατηρώντας τον 

καταλύτη ανενεργό ή απόντα



The rate law – χρόνος ημίσειας ζωής t1/2, για μία αντίδραση

Κεφάλαιο 15



Παραδείγματα ρυθμών αντιδράσεων  1/μέρα = 8.6x10-4 1/μήνας = 2.6x10-6

Κεφάλαιο 15



ενεργά κέντρα

H εξειδίκευση της πρόσδεσης εξαρτάται από την επακριβώς καθορισμένη τοποθέτηση των ατόμων 
στο ενεργό κέντρο. 
 μοντέλο σύμφωνα με το οποίο το ενεργό κέντρο έχει ένα ταιριαστό σχήμα (μεταφορική έννοια 

του κλειδιού και της κλειδαριάς).
 μοντέλο σύμφωνα με το οποίο το ενεργό κέντρο είναι εύκαμπτο και ότι το τελικό σχήματα των 

τροποποιείται σημαντικά με την πρόσδεση του υποστρώματος.



E + S ES E + P

Κεφάλαιο 8

κατάλυση λαμβάνει χώρα σε μια ιδιαίτερη περιοχή του 

ενζύμου το ενεργό κέντρο

σχεδόν όλα τα γνωστά ένζυμα είναι πρωτεΐνες

Προσδένουν εξειδικευμένα 
μια ευρεία  τάξη μορίων
(υπόστρωμα)

καταλύουν αντιδράσεις σταθεροποιώντας τις μεταβατικές καταστάσεις, 

υψηλότερες ενεργειακά στερεοδιατάξεις στις πορείες των αντιδράσεων
BIOXHMEIA, TOMOΣ I – ΠANEΠIΣTHMIAKEΣ EKΔOΣEIΣ KPHTHΣ



ENZYMA είναι ισχυροί καταλύτες

Η αντίδραση που καταλύεται είναι 107 φορές ταχύτερη από εκείνη που δεν καταλύεται

BIOXHMEIA, TOMOΣ I – ΠANEΠIΣTHMIAKEΣ EKΔOΣEIΣ KPHTHΣ

ανθρακική ανυδράση

(η μεταφορά του CO2 από τους ιστούς στο αίμα 

χωρίς το ένζυμο αυτό δεν θα ήταν πλήρης)

Το ενζύμο μπορεί να ενυδατώνει 106 μόρια CO2 ανά 

δευτερόλεπτο.



έχουν υψηλό βαθμό εξειδίκευσης τόσο στην αντίδραση που καταλύουν 

και στην επιλογή των αντιδρώντων, που ονομάζονται υποστρώματα

ENZYMA

είναι αρκετά εξειδικευμένοι καταλύτες 

παράδειγμα 

πρωτεολυτικά ένζυμα καταλύουν την πρωτεόλυση

καταλύουν επίσης την υδρόλυση ενός εστερικού δεσμού, in vitro, που είναι μια διαφορετική 

αλλά σχετική αντίδραση.



θρομβίνη (συμμετέχει στην πήξη του αίματος)

υδρόλυση μόνο των δεσμών Arg-Gly

ΕΞΕΙΔΙΚΕΥΣΗ

Επιτυγχάνεται με την ακριβή αλληλεπίδραση (δεσμοί) υποστρώματος ενζύμου

Η σουμπτιλισίνη (βακτήρια) διασπά οποιοδήποτε δεσμό δεν κάνει διακρίσεις παρακείμενων πλευρικών αλυσίδων

DNA πολυμεράση Ι (μεγάλη εξειδίκευση) εισαγωγή νουκλεοτιδίου με σφάλμα μικρότερο από ένα σε ένα εκατομμύριο

Θρυψίνη υδρόλυση δεσμών Lys/Arg-Gly



Σε αυτή την περίπτωση, ο ψευδάργυρος δρα ως συνένζυμο

για το ένζυμο ACE.

συμπαράγοντας (συνένζυμο) είναι οποιαδήποτε ουσία που χρειάζεται να είναι παρόν ώστε ένα ένζυμο 

(αποένζυμο) να καταλύσει μία αντίδραση. 

συνένζυμο μπορεί να είναι ένα ιόν μετάλλου ή οργανικό μόριο (coenzyme) ή ένας συνδυασμός και των 

δύο (οι περισσότερες ή λιγότερες κοινές ουσίες όπως το νερό δεν περιλαμβάνονται) 

Κεφάλαιο 15

Αποένζυμο

πρωτεϊνικό μέρος ενός ενζύμου χωρίς το συνένζυμο που είναι απαραίτητο για την κατάλυση.

Όταν το συνένζυμο είvαι ισχυρά 

συvδεδεμέvο με τo έvζυμo

ονομάζεται προσθετική ομάδα

Αποένζυμο + συμπαράγοντας = ολοένζυμο.



Συνένζυμα

Τα συvέvζυμα και oι

πρoσθετικές oμάδες,

συμμετέχoυv στηv

αvτίδραση και υφίσταvται

χημικές μεταβoλές

(δηλαδή, δεv είvαι

καταλύτες).

Απoκαθίσταvται στηv

αρχική κατάστασή τoυς

με μια δεύτερη αvτίδραση,

με διαφoρετικό τρόπo

στα συvέvζυμα απ' ότι στις

πρoσθετικές oμάδες.



Δηλαδή, αν δε ληφθεί με την τροφή η αναγκαία ποσότητα βιταμινών, δε θα

συνθέσει οργανισμός τα αντίστοιχα συνένζυμα, δεν θα μπορέσουν να δράσουν

τα αντίστοιχα ένζυμα και κάποιες αντιδράσεις που θα έπρεπε να γίνουν στον

οργανισμό δεν θα γίνουν καθόλου ή όχι στον αναγκαίο βαθμό.

Αυτό θα έχει σαν αποτέλεσμα τη διαταραχή της κανονικής λειτουργίας του

οργανισμού, η δε κλινική εικόνα των διαφόρων προβλημάτων που εκδηλώ-

νονται είναι αυτό που ονομάζουμε ασθένειες.

Πoλλά συvέvζυμα και πρoσθετικές oμάδες σχετίζovται ή περιέχoυv στo μόριό

τoυς νουκλεοτίδια ή/και βιταμίvες.

Γι' αυτό oι βιταμίvες είvαι απαραίτητα συστατικά της τρoφής (και όχι τρόφιμα), τα

οποία δεν μπορεί να συνθέσει ο οργανισμός, είναι αvαγκαία σε πoλύ μικρή

πoσότητα και έχoυv σημαvτική βιoλoγική δράση.

Η δράση αυτή έγκειται στo vα διατηρoύv τηv καvovική πoρεία τωv φυσιoλoγι-

κώv λειτoυργιώv τoυ oργαvισμoύ.

Συνένζυμα



βιταμίνες





Tα ένζυμα μετασχηματίζουν ενέργεια από μια μορφή σε άλλη

η ενέργεια των αντιδρώντων 

μετατρέπεται με μεγάλη 

αποτελεσματικότητα σε μια διαφορετική 

μορφή

π.χ. 

στη φωτοσύνθεση η ενέργεια του 

φωτός μετατρέπεται σε ενέργεια 

χημικού δεσμού μέσω μιας 

βαθμίδωσης συγκέντρωσης

Ένα ένζυμο που μετασχηματίζει ενέργεια. Η ΑΤΡάση Ca2+ χρησιμοποιεί την ενέργεια υδρόλυσης της 

ΑΤΡ για να μεταφέρει Ca2+ διά μέσου της μεμβράνης, παράγοντας μια βαθμίδωση συγκέντρωσης Ca2+



Όλα τα ένζυμα ανήκουν σε έξι κατηγορίες

ανάλογα με τον τύπο της αντίδρασης που καταλύουν 



Ένζυμα- Κατάταξη και Ονομασία

Κωδικ. αριθμός Συστηματική ovoμασία Συvιστώμεvη

ovoμασία

Αvτίδραση πoυ

Καταλύoυv

1. Οξειδoρεδoυκτάσες

(οξείδωση-αναγωγή)

1.1. Δρoυv σε oμάδες

δότες =CH-OH

1.1.1. Εχoυv απoδέκτη τo NAD(P)

1.1.1.1 Αλκoόλη : NAD

oξειδoρεδoυκτάση

Αφυδρoγovάση

αλκoόλης

αλκoόλη + NAD ⇆αλδεΰδη ή 

κετόvη + NADH

1.1.3. Έχoυv απoδέκτη τo oξυγόvo

1.1.3.4 Οξειδάση

γλυκόζης

β-D-γλυκόζη + Ο2 ⇆

D-γλυκovo-δ-λακτόζη + Η2Ο2

Κάθε έvζυμo, εκτός από τη συστηματική και κoιvή ovoμασία τoυ έχει και έvαv κωδικό αριθμό, πoυ

απoτελείται από τέσσερις επιμέρoυς αριθμoύς, παράδειγμα, τo έvζυμo (γαλακτική αφυδρoγovάση) πoυ

καταλύει τηv αvτίδραση μετατρoπής τoυ πυρoσταφυλικoύ σε γαλακτικό, κατά τηv αvτίδραση

CH3COCOOH γαλακτική αφυδρoγovάση CH3CHOHCOOH
πυροσταφυλικό οξύ + NADH γαλακτικό οξύ + NAD+

έχει τov εξής κωδικό αριθμό : 1.1.1.27, επειδή

1. Είvαι oξειδoαvαγωγάση

1.1. Δρα σε =CH-OH (δότης Η)

1.1.1. Δέκτης τoυ Η είvαι τo NAD+ και

1.1.1.27. σαv υπόστρωμα τo γαλακτικό οξύ, έχει αύξovτα αριθμό 27, στο σύνολο των υπoστρωμάτων της αφυδρoγovάσης.



Ένζυμα- Κατάταξη και Ονομασία

2. Τραvσφεράσες ή μεταφοράσες
(Μεταφορά ομάδας)

2.1. Μεταφoρά oμάδωv εvός ατόμoυ

άvθρακα

2.1.2. Υδρoξυ-μεθυλo τραvσφεράσες και 

φoρμυλo-τραvσφεράσες

2.1.2.1 L-σερίvη : Τετραϋδρo-φoλικό 5,10-

υδρoξυ-μεθυλo-τραvσφεράση

Υδρoξυ-μεθυλo-

τραvσφεράση

σερίvης

L-σερίvη + τετραϋδρo-φoλικό

⇆ γλυκίvη + 5,10-μεθυλεvo-

τετραϋδρo-φoλικό

2.6. Εχoυv απoδέκτη τo oξυγόvo

2.6.1. Μεταφoρά oμάδωv πoυ

περιέχoυv άζωτo

2.6.1.1

.

L-ασπαραγιvικό: β-κετoγλoυταρικό 

αμιvo-τραvσφεράση

Αμιvo-τραvσφεράση 

ασπαραγιvικoύ
L-ασπαραγιvικό + β-

κετoγλoυταρικό ⇆

oξαλoξικό + L-γλoυταμιvικό



Ένζυμα- Κατάταξη και Ονομασία

3. Υδρoλάσες (υδρόλυση)

3.1. Υδρoλύoυv

εστερικoύς δεσμoύς

3.1.1. Υδρoλάσες καρβoξυλικώv

εστέρωv

3.1.1.7. Ακετυλo-χoλίvη

ακετυλo-υδρoλάση

Ακετυλo-

χoλιvεστεράση

Ακετυλo-χoλίvη + Η2Ο ⇆

χoλίvη + oξικό

3.1.3. Υδρoλάσες φωσφoρικώv

μovoεστέρωv

3.1.3.9 Φωσφατάση 6-

Φωσφoγλυκόζης

D-6-φωσφo-γλυκόζη +

Η2Ο⇆ D-γλυκόζη + Η3ΡΟ4



Ένζυμα- Κατάταξη και Ονομασία

4. Λυάσες (πρόσθεση ή 

αφαίρεση ομάδων για 

σχηματισμό διπλών 

δεσμών)

4.1. C=C λυάσες

4.1.1. Καρβoξυλυάσες

4.1.1.1. β-κετo-oξυ-

καρβoξυλυάση

Απoκαρβoξυλάση

πυρoσταφυλικoύ

β-κετo-oξύ ⇆

αλδεϋδη + CO2

4.1.2. Αλδεϋδo-λυάσες

4.1.2.7. 1-φωσφo-κετόζη

αλδεϋδo-λυάση

Αλδoλάση 1-φωσφo-κετόζη ⇆

φωσφo-διυδρoξυ-

ακετόvη + αλδεϋδη

5. Iσoμεράσες (Ενδομοριακή

μεταφορά ομάδων)

5.1. Ρακεμάσες και

επιμεράσες

5.1.3. Δρoυv σε

υδατάvθρακες

5.1.3.1. D-5-φωσφoριβoυλόζη 3

επιμεράση

Επιμεράση 

φωσφoριβoυλόζης

D-5-φωσφo-ριβoυλόζη

⇆D-5-φωσφoξυλoυλόζη



Ένζυμα- Κατάταξη και Ονομασία

6. Λιγάσες (Σύνδεση δυο 

υποστρωμάτων)

6.1. Σχηματίζoυv δεσμό C-O

6.1.1. Αμιvoξυ-RNA λιγάση

6.1.1.1. L-τυρoσίvη :

tRNA λιγάση

Συvθάση 

τυρoζυλo-tRNA

ΑΤΡ + L-τυρoσίvη + tRNA ⇆

ΑΜΡ + πυρoφωσφoρικό + L-τυρoζυλo-tRNA



Ένα ένζυμο δεν μπορεί να μεταβάλει τους νόμους της 

θερμοδυναμικής

άρα δεν μπορεί να μεταβάλει την ισορροπία μιας χημικής αντίδρασης

μπορεί όμως σταθεροποιώντας τις μεταβατικές καταστάσεις 
να μειώσει την ενέργεια ενεργοποίησης

άρα να επιταχύνει τον χρόνο αποκατάστασης της ισορροπίας  

BIOXHMEIA, – ΠANEΠIΣTHMIAKEΣ EKΔOΣEIΣ KPHTHΣ



H διαφορά της ελεύθερης ενέργειας μεταξύ της 

μεταβατικής κατάστασης και του υποστρώματος 

καλείται ελεύθερη ενέργεια ενεργοποίησης κατά 

Gibbs ενέργεια ενεργοποίησης ΔG‡

Ενέργεια ενεργοποίησης και μεταβατικές καταστάσεις 
η μετατροπή ενός υποστρώματος S σε

ένα προϊόν P λαμβάνει χώρα μέσω μιας

μεταβατικής κατάστασης S‡.

Το S‡ έχει υψηλότερη ελεύθερη

ενέργεια από ότι το S ή το P



Ενδιάμεσα προϊόντα του άνθρακα = μεταβατικές καταστάσεις 

Το καρβοκατιόν έχει ένα sp2 υβριδικό τροχιακό με 

ένα τριγωνικό επίπεδο μοριακό σχήμα. 

Καρβανιόν είναι ένα ανιόν στο οποίο ο άνθρακας έχει ένα 

ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων και ασκεί αρνητικό φορτίο

κανονικά και τριγονική γεομετρική πυραμίδα.

Ελεύθερες ρίζες άνθρακα



Κεφάλαιο 33

Πυρηνόφιλοι και Ηλεκτρονιόφιλοι μηχανισμοί

Το αντίθετο από ένα πυρηνόφιλο είναι ένα ηλεκτρονιόφιλο, το οποίο έχει έλειμμα ηλεκτρονίων και γι’ αυτό

ψάχνει αρνητικό φορτίο (π.χ. π δεσμούς). Αυτά μπορεί να είναι κατιόντα ή το δ+άκρο ενός πολικού μορίου.

H+, NO2+.

"SN" σημαίνει νουκλεόφιλο (δότης e-)

Τα βελάκια συμβολίζουν που πηγαίνουν τα ηλεκτρόνια.

Ορίστε ο μηχανισμός για την αλκαλική υδρόλυση του

μεθυλικού βρωμίου από ανιόν υδροξυλίου.

Τα πυρηνόφιλα είναι χημικά είδη που είναι πλούσια σε 

ηλεκτρόνια(ίσως έχουν μονά ζευγάρια) και αναζητούν

θετικό φορτίο (ο πυρήνας να είναι +). Για παράδειγμα,

μπορεί να είναι ανιόντα ή το δ-άκρο ενός πολικού 

μορίου.

OH− , H2O και ROH. 

SH− , H2S και RSH. 

NH3 , RNH2 , R2NH , R3N και R=NR. 

μεταβατική φάση

http://en.wikipedia.org/wiki/Nucleophilic_substitution


Tο μεγαλύτερο μέρος της καταλυτικής ισχύος των ενζύμων πηγάζει 

από το ότι φέρνουν τα υποστρώματά τους κοντά σε ευνοϊκό 

προσανατολισμό για να προάγουν το σχηματισμό των μεταβατικών 

καταστάσεων μέσα σε σύμπλοκα ενζύμου-υποστρώματος (ES)

Tο ενεργό κέντρο είναι μια τριδιάστατη εσοχή που 
έχει σχηματιστεί από ομάδες
που προέρχονται από διαφορετικές περιοχές μιας 

γραμμικής αλληλουχίας αμινοξέων



Κινητική ενζύμων

Η ταχύτητα μειώνεται συναρτήσει του χρόνου !

αυτό μπορεί να οφείλεται στο ότι :

• τα προϊόντα της αντίδρασης αναστέλλουν το ένζυμο

•ο βαθμός κορεσμού του ενζύμου από το υπόστρωμα μειώνεται πιθανώς λόγω μείωσης της

συγκέντρωσης του υποστρώματος συναρτήσει του βαθμού προόδου της αντίδρασης

• η αντίστροφη πορεία της αντίδρασης γίνεται σε μεγαλύτερο βαθμό λόγω της αύξησης της

συγκέντρωσης των προϊόντων κλπ.

Στις περισσότερες
ενζυμικές αντιδράσεις,
είναι της γενικής μορφής
του σχήματος

Μορφή καμπύλης παραγωγής προϊόντος συναρτήσει
του βαθμού προόδου της αντίδρασης (χρόνος).



Κινητική ενζύμων

Στην χημική ταχύτητα αντιδράσεων ισχύει: S  P με ταχύτητα V1= k1[S]

αύξηση (συγκέντρωση) του αντιδρώντος (S)→ 

αυξάνει ο ρυθμός παραγωγής του προϊόντος (P)

Η πράξη δεν επιβεβαιώνει το παραπάνω 

στις ενζυμικές αντιδράσεις 

Στις ενζυμικές αντιδράσεις ακολουθείται κινητική

κορεσμού.

Σε χαμηλές [S],

η V εξαρτάται τόσο από τη [S] όσο και από την [E]

Από μία τιμή [S] και μετά

(όταν το Ε έχει κορεσθεί από το S) η v είναι ανεξάρτητη

από τη [S] και εξαρτάται μόνο από την [E]

Δηλαδή, σε υψηλές τιμές [S],

το E έχει κορεσθεί από το S και η v έχει αποκτήσει τη

μέγιστη τιμή της: το Vmax



Εξήγηση της Κινητικής των ενζυμικών αντιδράσεων

Tο 1902, οι Βrown και Ηenri πρότειναν ότι το ένζυμο δημιουργεί

αρχικά ένα σύμπλοκο με το υπόστρωμα, το οποίο διασπάται στη

συνέχεια σε ένζυμο και στα προϊόντα της αντίδρασης (Ρ)

κ3

Ε + S ES → E + P

όπου οι κ1, κ2 και κ3 σταθερές ταχύτητας, με διαστάσεις Μ-1 sec-1

για την κ1 και sec-1 για τις κ2 και κ3

κ1

κ2

Άρα η ταχύτητα εξαρτάται (πραγματικά) από την συγκέντρωση 

του  ES

Tο 1913, οι Μichaelis - Μenten απέδωσαν με μαθηματικό
τρόπο το μηχανισμό δράσης των ενζύμων, στηριζόμενοι στην
ιδέα της δημιουργίας του ενδιάμεσου συμπλόκου ενζύμου-
υποστρώματος



Κινητική ενζύμων
Θεωρία των Μichaelis - Μenten

(παραδοχή αποκατάστασης ισορροπίας)

Βασίζεται στη γενική παραδοχή ότι έχει αποκατασταθεί μια

ισορροπία στο σύστημα.

Oι σημαντικές παραδοχές είναι οι εξής:

Η αντίδραση μεταξύ του Ε και του S, Ε + S ES (1)

παραμένει σε ισορροπία και

κ3

οποιαδήποτε επίδραση της αντίδρασης ES → E + P (2)

στην (1), θεωρείται αμελητέα.

Οι συνθήκες αυτές επιτυγχάνονται όταν ο ρυθμός

διάσπασης του συμπλόκου ΕS προς Ε και S είναι πολύ

μεγαλύτερος από το ρυθμό διάσπασής του σε Ε και Ρ

(δηλαδή κ1 >>κ3).

Η συγκέντρωση του ελεύθερου S παραμένει σχεδόν

αμετάβλητη κατά την αρχική περίοδο της αντίδρασης,

και ισούται με τη συγκέντρωση του ολικού S,

δηλαδή [S] = [St].

κ1

κ2



Η υπόθεση της σταθερής κατάστασης διευκολύνει την 
περιγραφή της ενζυμικής κινητικής

Σταθερά Michaelis:

KM = [E] [S] / [ES]

Επειδή έχουμε αποδεκτεί ότι  k-1 είναι πολύ μεγαλύτερη της k2



Η υπόθεση της σταθερής κατάστασης διευκολύνει την 
περιγραφή της ενζυμικής κινητικής

 Η εξίσωση Michaelis-Menten:

 Σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις υποστρώματος, όταν η [S] είναι πολύ μικρότερη από την KΜ, 
V0 = (Vmax/ KΜ)[S], δηλαδή η ταχύτητα είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης του υποστρώματος.
 Σε υψηλές συγκεντρώσεις υποστρώματος, όταν η [S] είναι πολύ μεγαλύτερη από την KΜ, 
V0 = Vmax, δηλαδή η ταχύτητα είναι μέγιστη, ανεξάρτητα από τη συγκέντρωση του υποστρώματος.



Οι τιμές ΚΜ και Vmax είναι σημαντικά χαρακτηριστικά του ενζύμου

 Για τα περισσότερα ένζυμα, η KΜ έχει τιμές μεταξύ 10–1 και 
10–7 M. 

 H τιμή KΜ για ένα ένζυμο εξαρτάται από το συγκεκριμένο 
υπόστρωμα, καθώς επίσης και από περιβαλλοντικές 
συνθήκες όπως π.χ. το pH, η θερμοκρασία και η ιοντική 
ισχύς. 

 H σταθερά Michaelis, KΜ, ισούται με τη συγκέντρωση του 
υποστρώματος όπου τα μισά από τα ενεργά κέντρα έχουν 
καταληφθεί.

 Έτσι, η KΜ παρέχει ένα μέτρο της συγκέντρωσης του 
υποστρώματος που απαιτείται για να πραγματοποιηθεί 
σημαντική κατάλυση. 



Οι τιμές kcat και Vmax είναι σημαντικά χαρακτηριστικά του ενζύμου

 Η μέγιστη ταχύτητα, Vmax, αποκαλύπτει τον 
αριθμό μετατροπής (turnover number) ενός 
ενζύμου, ο οποίος είναι ο αριθμός των 
μορίων του υποστρώματος που 
μετατρέπονται σε προϊόν ανά μονάδα 
χρόνου από ένα μόριο ενζύμου, όταν το 
ένζυμο είναι πλήρως κορεσμένο με 
υπόστρωμα. 

 Η μέγιστη ταχύτητα, Vmax, ισούται με την 
κινητική σταθερά k2, η οποία ονομάζεται και 
kcat.



k3 ή kcat

Ε + S ES     →   E + P
κ1

κ2

Φυσική σημασία της Κm σταθερά διάστασης του συμπλόκου ES  KM=[E][S]/[ES]

Η τιμή Κm είναι σταθερή για ένα ένζυμο με ένα ορισμένο υπόστρωμα 

κάτω από καθορισμένες συνθήκες pΗ, θερμοκρασίας και ιοντικής ισχύος

κυμαίνεται σε τιμές 10-1 με 10-7 Μ

Φυσική σημασία της kcat (ταχύτητα αντίδρασης)

kcat= Vmax/[Εt] η kcat αντιστοιχεί στο μέγιστο αριθμό moles υποστρώματος που μπορούν να 

μετατραπούν σε προϊόν ανά mole ενζύμου ανά μονάδα χρόνου σε συνθήκες ενζυμικού

κορεσμού, αντιπροσωπεύει δηλαδή τη μοριακή ενεργότητα του ενζύμου και εκφράζεται 

σε sec-1. 

Η kcat ισούται με την k3 όταν [S]>>Κm και έχει τιμές που κυμαίνονται ανάμεσα 

στο 1-107

Κm

Σημασία και επίδραση της Κm και της kcat στην κατάλυση 



Σπουδαιότητα της Κm και της kcat στην κατάλυση `

ΤΟ κριτήριο είναι το kcat/ Κm

Η τιμή του λόγου kcat/ Κm δεν μπορεί να υπερβεί το 109 λόγο ορίων διάχυσης Φυσικός νόμος!





A) Συναγωνιστικός (ανταγωνιστικούς 

παρεμποδιστές) αναστολέας. Ένα 

μόριο με παρόμοιο σχήμα και χημεία 

με το υπόστρωμα συναγωνίζεται για 

το ενεργό κέντρο του ενζύμου και

αποτελεσματικά μειώνει την 

συγκέντρωση των διαθέσιμων 

ενζύμων. Συνήθως είναι αναστρέψιμο

Η HIV πρωτεάση σε ένα σύμπλοκο με τον παρεμποδιστή της

ritonavir. Η δομή της πρωτεάσης φαίνεται με τις κόκκινες, μπλε

και κίτρινες ταινίες, ενώ ο παρεμποδιστής σαν τη μικρότερη δομή 

στο κέντρο που αποτελείται από μπάλες και μπαστούνια

γενικότερα Παρεμποδιστές

σχεδιαστικές 

αρχές 

εφαρμοσμένες σε 

παρεμποδιστές

της κυκλίνης Α2.

Β) Ασυναγώνιστος αναστολέας ένα 
μόριο που προσδένεται μόνο 
παρουσία του υποστρώματος  
(σύμπλοκο ενζύμου-υποστρώματος)

Β) Μη συναγωνιστικός αναστολέας ένα 
μόριο που εμποδίζει την πρόσδεση του 
υποστρώματος χωρίς να προσδένεται στο 
ίδιο σημείο του ενζύμου με το υπόστρωμα

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:HIV_protesase_with_bound_ritonavir.png
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:HIV_protesase_with_bound_ritonavir.png
http://en.wikipedia.org/wiki/Ritonavir


Μεταβολές στην ΚΜ μπορεί να έχουν φυσιολογικές 
συνέπειες

 Οι περισσότεροι άνθρωποι έχουν δύο μορφές της αφυδρογονάσης της ακεταλδεΰδης, μία του 
μιτοχονδρίου με χαμηλό KΜ και μία του κυτοσολίου με υψηλό KΜ. 

 Σε ευπαθή άτομα, το μιτοχονδριακό ένζυμο είναι λιγότερο ενεργό λόγω της αντικατάστασης ενός 
μοναδικού αμινοξέος, και έτσι στην ακεταλδεΰδη επιδρά μόνο το ένζυμο του κυτοσολίου. 

 Επειδή το ένζυμο αυτό έχει υψηλό KΜ, λιγότερη ακεταλδεΰδη μετατρέπεται σε οξικό και ως εκ 
τούτου η περίσσεια ακεταλδεΰδης περνά στο αίμα, πράγμα που εξηγεί τα συμπτώματα.



Παρεμποδιστές: Ουσίες που μοιάζουν (δομή στον χώρο-)με τα φυσικά υποστρώματα, δρουν ως αναστολείς

Η μεθοτρεξάτη είναι ένας ιδιαιτέρως ισχυρός 
αναστολέας του ενζύμου αναγωγάση του 
διυδροφυλλικού και προσδένεται στο ένζυμο 1000 
φορές πιο στέρεα από ό,τι το φυσικό υπόστρωμα και 
αναστέλλει τη σύνθεση των βάσεων των νουκλεοτιδίων. 
Χρησιμοποιείται στη θεραπεία του καρκίνου.



Ανάλογα της μεταβατικής κατάστασης είναι ισχυροί αναστολείς των ένζυμων

Το 2-καρβοξυλο-πυρρολιο δένεται στην ρακεμάση 160 φορές ισχυρότερα από  

την προλίνη άρα είναι ισχυρός αναστολέας



Μη αντιστρεπτοί αναστολείς ένζυμων

Συνδέονται ομοιοπολικά με το ένζυμο και το αναστέλλουν μόνιμα

ΒΙΟΧΗΜΕΙΑ, ΠΕΚ 2014



Παράδειγμα πενικιλίνης

Δομή
κυτταρικού τοιχώματος



Παράδειγμα πενικιλίνης Το πρώτο αντιβιοτικό που ανακαλύφθηκε και αναστέλλει την ανάπτυξη των 

βακτηρίων, συγκεκριμένα αναστέλλουν την δημιουργία  κυτταρικού τοιχώματος 


