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TEMA 13. LAS REACCIONES METABOLICAS. LA
IMPORTANCIA DE LAS ENZIMAS.

1.-Caracteristicas de las reacciones metabdlicas.
2.- Enzimas y reacciones enzimaticas.
2.1. Mecanismo de las reacciones enzimaticas.
3.- Cinética enzimatica.
4.- Factores que influyen en la velocidad de las reacciones enzimaticas.
5.- Mecanismos para aumentar la eficacia enzimatica.
6.- Regulacion de la actividad enzimatica.
6.1. Activacién enzimatica.
6.2. Inhibicién enzimatica.
6.3. Alosterismo.

7. Clasificacidn de las enzimas

1.- CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES METABOLICAS.

Las reacciones metabdlicas son reacciones quimicas que tienen lugar entre moléculas
dentro de los organismos vivos. Todos los procesos vitales se llevan a cabo a través de
reacciones metabdlicas.
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Fig. 13.1. Ejemplo de reaccion metabdlica.
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Aunque hay un gran numero de reacciones diferentes, pueden destacarse unas
caracteristicas generales:

a) Son secuenciales. Es decir, el producto final de una reaccidn es el origen de la
siguiente. Por este motivo también se denominan vias metabdlicas o rutas
metabdlicas. A las sustancias intermedias que intervienen en la reaccidn se les
denomina Metabolito, mientras que a la inicial, Sustrato y a la final Producto.

b) Pueden ramificarse.

Glicolisis

NADHLA» NAD
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Fig. 13.2. Ejemplo de ruta metabdlica secuencial y ramificada

c) Pueden ser convergentes o divergentes.
d) Son comunes a la mayoria de los seres vivos. (Lo que demuestra un origen comun).
e) Nos encontramos con dos tipos de rutas:

a. ANABOLICAS. Son reacciones donde las moléculas sencillas se unen para
formar moléculas complejas. Por tanto son constructivas y requieren para ello
energia (que se proporciona en forma de ATP). Ademas son reacciones de
reduccion (el poder reductor lo proporcionan las coenzimas)

b. CATABOLICAS. Son reacciones donde se degradan moléculas complejas y se
obtienen las moléculas sencillas de las que se componen. Por tanto son
reacciones de destruccion, de rotura de enlaces de desprenden energia
guimica, que se almacena en forma de ATP. También son reacciones
oxidativas, donde se liberan electrones y protones que se guardan en las
coenzimas.

f) Todas las reacciones metabdlicas son catalizadas por Enzimas. Cada reaccion es
mediada por una enzima diferente.
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Fig. 13. 3. Interdependencia anabolismo-catabolismo.

2.- ENZIMAS Y REACCIONES ENZIMATICAS

Las enzimas son biocatalizadores, es decir, catalizadores biolégicos que aumentan la

velocidad de las rea

cciones metabdlicas. Quimicamente son proteinas.

De acuerdo a su complejidad las enzimas se clasifican como:

y

ENZIMAS 4

.

SIMPLES: Fomadas por una o mas cadenas polipetidicas.

CONJUGADAS: Contienen por lo menos un grupo no proteico
enjazado a la cadena polipeltidica.

En las proteinas conjugadas podemos distinguir dos partes:

- Apoenzima: Es la parte proteica de la enzima.
- Cofactor: Es la parte no proteica de la enzima o también denominado Grupo Prostético

La combinacion de
Los cofacto

e |ones meta
e Lamayoria
compuesto

la apoenzima y el cofactor forman la holoenzima.
res pueden ser:

licos: Ejemplos: Fe2+, Mg2+, Cu2+, K+, Na+y Zn2+
de los otros cofactores son coenzimas las cuales generalmente son
s organicos de bajo peso molecular, por ejemplo, las vitaminas del

complejo “B” son coenzimas que se requieren para una respiracion celular adecuada.
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Las caracteristicas de las enzimas son las siguientes:

a) Aceleran la reaccion.

b) Se desnaturalizan (al ser proteinas).

c) Tienen una alta especificidad, ya que sélo reaccionan sobre un sustrato (moléculas a
las que se unen). Para cada sustrato hay una enzima diferente.

d) No se consumen en la reaccion por lo que pueden actuar repetidamente.

e) Sutemperatura éptima de actuacion es a la del ser vivo donde se encuentren.

2.1. Mecanismo de las reacciones enzimaticas

Una reaccién quimica se produce por la rotura de unos enlaces (del reactivo) y la
creacion de otros nuevos (del producto). El estado en el que se han roto los enlaces pero
todavia no se han formado los nuevos se denomina “estado de transicion”.

Para alcanzar el estado de transicién (y para que asi se produzca la reaccion) se
necesita una cantidad de energia denominada Energia de activacién.

En ciertas reacciones (espontdneas) esta energia es muy baja. En otras reacciones es
muy alta y se necesita aplicar calor para alcanzarla.

Complejo Estado de
activado _transicidn

;

Energia potencial

Reactivos

Productos

Transcurso de la reaccion

Fig. 13.4.

Los catalizadores se encargan de rebajar la energia de activacién necesaria para
alcanzar antes el estado de transicion, pero sin consumirse en la reaccion.
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Estado de transicion
o j‘ Energia libre de activacion (no catalizado)
e ________
o
g Energia libre de activacion (catalizado)
0 fea. o o8
inicial estado final (productos)
(reactivos) :
progreso de reaccion
Fig. 13.5

Una reaccién catalizada por enzimas se desarrolla en tres etapas:

1. Unidn del sustrato a la enzima para formar el “complejo enzima-sustrato” ([ES]). Esta
unién es muy especifica. Se debe a la estructura de la enzima (proteina) que tiene una
zona fisica denominada “centro activo” donde se acopla fisicamente el sustrato
(“Modelo llave-cerradura). Esta unién es reversible, por lo que es lenta.

Substrate [ %
+ _ \ & B |

" ) Active L b .5

' ‘ Sitg ‘ & 3 \ . /'/'!
a b c / ES complex
Enzyme

Fig. 13.6. Complejo ES
2. Selleva a cabo la reaccion y se obtiene el producto. Esta etapa es muy rapida e

irreversible.
3. El producto se libera del centro activo y la enzima queda libre para nuevas reacciones

(no se ha consumido).
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Fig 13.7.

3.-CINETICA ENZIMATICA

Si representamos la velocidad de una reaccidn enzimatica respecto de la concentracion del
sustrato resulta la siguiente grafica:

Vmax

[S]

Fig. 13.8.

La velocidad va aumentado conforme aumentamos la concentracién de sustrato, hasta
un punto donde no varia aunque siga aumentando [S]. Esto es debido a que todas las enzimas
estan “ocupadas”, es decir, estan formando el complejo enzima- sustrato [ES].

Esta etapa es limitante (limita la velocidad) y por tanto tiene una constante de equilibrio
gue puede calcularse del siguiente modo:

K, Ks

ES

K K

2 4

E+S E+P
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K

Como [E]=[ES], entonces Km = [S], siendo Ky, la constante de Michaeles-Menten.

Se define Ky, como la concentracidn de sustrato a la cual la reaccion alcanza la velocidad
semimaxima (1/2 vmax):

Vv

Vg

[S]
Fig. 13.9

Pudiendo calcularse la velocidad de la reaccién en cualquier momento segun la siguiente

v =Vmax[S]
* " Km+ 5]

en donde: vp es la velocidad inicial de la reaccion
VYmax es la velocidad maxima

ecuacion:

Km es la constante de Michaelis y Menten=
[S] es la concentracion de sustrato

La Ky, es caracteristica de cada enzima y cuanto menor sea, menor sera la
concentracién de sustrato a la cual se alcance la velocidad maxima, ya que la velocidad es
mayor con menos sustrato. Es decir, la afinidad de la enzima por el sustrato es menor.

Si tomamos los valores inversos:
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1_|KaT) | 1
v Vmax[S] Vmax

Obtenemos la representacion siguiente, conocida como gréfica de Lineweaver-Burk, en la
gue resulta una recta:

slope of line
T Km ! Vinax

v,

y intercept

1IN e
1 1 1 1 1 1 L 1
| 1 1 1 1 1 1 I I
11 Kpa 11[S]
Fig 13.10.

4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CINETICA ENZIMATICA

Son factores que pueden modificar la velocidad de la reaccidn:

a) Concentracién del sustrato: A mas sustrato mayor velocidad, hasta alcanzar la
velocidad maxima

b) El pH. Cada enzima tiene un pH al cudl la velocidad es maxima. Este pH se denomina
pH éptimo. Por encima o debajo de este pH, la enzima va mas lenta debido a que se
desnaturaliza.
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Variacion de la actividad enzimatica con el pH.

PH aptimo

Actividad enzimatica

12 13 14

Fig. 13.11

c) La Temperatura. Al igual que el pH, hay una temperatura éptima a la cual la velocidad
es maxima. Por debajo, la enzima va mas despacio aunque sigue funcionando, pero
por encima, la enzima se desnaturaliza y la velocidad se hace cero.

Variacion de la aclividad enzimatica con la temperatura

:E Temperatura dptima
g
0 10 20 kK] E 40 50. Temperatura C
Fig. 13.12.
5. MECANISMOS PARA AUMENTAR LA EFICIENCIA
ENZIMATICA.

Las rutas pueden ser largas, para optimizar la velocidad, las células tienen diferentes
mecanismos:

a) Compartimentacién celular: las enzimas estan en las membranas de los organulos y
actuan mejor que si estuvieran sueltas ( y juntas en el citoplasma)
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b) Reacciones en cascada: cuando el producto de una reaccién actia de enzima para otra
reaccion nueva y asi sucesivamente, de modo que cada vez hay mdas moléculas.

c) Complejos multienzimaticos: agrupaciones de enzimas que llevan a cabo reacciones
consecutivas en una ruta metabdlica.

d) Existencia de Isozimas. Son enzimas con la misma accién pero distinta velocidad
(distinta Ky,) y se utilizan segun se precise una velocidad u otra.

6. REGULACION DE LA ACTIVIDAD ENZIMATICA

No siempre interesa que todas las enzimas estén funcionando a la vez, por lo que es
necesaria una regulacion de su actividad. Esto se hace por varios mecanismos:

6.1. Activacion enzimatica

Se utilizan moléculas conocidas como Activadores, que hacen que enzimas inactivas
comiencen a funcionar. Por ejemplo pueden ser cationes como el Mg** o Ca*?,
moléculas orgdnicas o la presencia del propio sustrato.

activadores

sustrato
sustrato

Enzima inactiva

[ Enzima activa

activador

AN

activador

Los gotivadores se unen al centro regulador, cambian la configuracicn del centro
activo, gue hasta ese momento estaba inactivo y desencadenan la catalisis enzimatica.

Fig. 13.13
6.2. Inhibicion enzimatica

Disminuyen o anulan la actividad enzimatica. Pueden ser iones, moléculas organicas o
la presencia del producto final. En este ultimo caso se produce un “Feed-back” o
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retroalimentacion, ya que al no ser necesario mas producto, esté mismo actla como
inhibidor.

La inhibicidn puede ser de dos tipos:

a) lIrreversible, si el inhibidor se une permanentemente a la enzima mediante un enlace
covalente, altera su estructura y la inactiva.

b) Reversible, si al eliminar el inhibidor la enzima recupera su actividad, ya que se la
union se ha producido por un enlace idnico por puentes de H, mas facilmente
rompibles. Dentro de la reversible, distinguimos:

a. Competitiva: si el inhibidor se une al centro activo, impidiendo su unién con el
sustrato (ambos compiten por colocarse en el centro activo)

b. No competitiva: el inhibidor se une a otra zona diferente de la enzima, pero
modifica la estructura del centro activo de manera que impide su
acoplamiento con el sustrato.

Inhibicién competitiva

sustrato

.

l

SEE Enzima

Sininhibidor

Con inhibidor

Los inhibidores competitivos son sustancias, muchas veces similares quimicamente a los
sustratos, que se unen al centro activo impidiendo con ello gue se una el sustrato, El
proceso es reversible vy depende de la cantidad de sustrato y de inhibidor, pues ambos
compiten por la enzima.

Fig. 13.14
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Inhibicion no competitiva

sustrato
Mo se produce la
catalisis
Enzima Enzima inactiva
5in inhibidor
inhibidor

Los inhibidores no competitivos son sustancias que se unen a la enzima en lugares
diferentes al centro activo alterando la conformacion de la molécula de tal manera que,
aunque se forme un complejo enzima-sustrato, no se produce la catalisis. Este tipo de
inhibicion depende solamente de la concentracidn de inhibidor.

Fig. 13.15.

6.3. Alosterismo

El alosterismo constituye un sistema de regulacién enzimatica sumamente preciso. Las
enzimas alostéricas catalizan algunas reacciones importantes, como, por ejemplo, el primer
paso de una ruta metabdlica compuesta por varias reacciones consecutivas o por ejemplo en
los puntos de ramificacidn de las rutas metabdlicas. Estas enzimas presentan las siguientes
caracteristicas:

- Estdn formados por varias subunidades, por lo que tienen estructura cuaternaria.

- Poseen varios centros de regulacién, es decir, existen varios sitios para la unién de
activadores o inhibidores.

- Adoptan dos conformaciones distintas, Ilamadas forma o estado R (en la que la
afinidad por el sustrato es alta) y forma o estado T (en la que dicha afinidad es baja).
La primera forma se estabiliza cuando los centros reguladores tienen unidos
activadores. Por el contrario, los inhibidores alostéricos estabilizan la forma T.

- Existe una efecto cooperativo entre las subunidades, de modo que la activacién o
inhibicidn de una de ellas provoca el mismo efecto en todas las demas. Es el
denominado efecto alostérico. Esto permite una regulacién mas rapida y con menor
cantidad de activadores e inhibidores.
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Su cinética es diferente a la del resto de las enzimas, en la que la curva es diferente,

siendo sigmoidea en lugar de exponencial.

Los enzimas

actdan
reversiblemente
Equilibrio

Tenso (T)
inactivo

_—
_—

Forma inactiva

Nsitio

Relajado (R)
activo

% : : :ﬁ'
< g

Forma activa

Sitio
alostérico activo
Regulacién Subunidad subunidad Cuando el enzima
alostérica catalitica reguladora estd en forma
Cuando el enzima activa, el sitio
esta en forma reconoce al
inactiva, el sitio sustrato
alostérico puede
aceptar al inhibidor
Inhibidor Sustrato
alostérico
Cooperacion
Unavez que el
sitio se ha alterado
por la union con el
sustrato o con el
inhibidor se
favorecen otras
uniones l l
No se forma Formacién
producto ‘de producto

Fig. 13.16. Conformaciones R y T de las enzimas alostéricas

Velocidad

(s]

@& Enzima alostérica
@ Enzima no alostérica
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Fig. 13.17. Cinética de las enzimas alostéricas.

7. CLASIFICACION DE LAS ENZIMAS

Se conocen alrededor de 2000 enzimas. Para nombrarlas se emplea un término que
alude al sustrato y al tipo de reaccién catalizada. A este término se le afiade la terminacién
—asa. Por ejemplo, la aspartato piruvato transaminasa es una enzima que lleva a cabo la
reaccion de transferencia de un grupo amino desde el acido aspartico al acido piruvico.

Segun el tipo de reaccidn que catalizan, las enzimas se clasifican en seis clases como
muestra el cuadro siguiente:

Clasificacion de Enzimas

: li. Oxido-reductasas | 2. Transferasas
faacciones de oxiderreducddn: Siunamolécwly Transfarenciade
sereduce, tiene quehaber otra quese oxdde, pos
.-N-onm
LN ") B
s

. a,ua,qs acilos
*  grepss glucesiles
*  grepos forfator [Koaas)

i [
3. Hidrolasas 1 4. Liasas
‘Feacciones de hidedlais :&&.cibn alos dobles enlaces
Tranifarmangslmmerss an menimercd
Actwansobre: i SO
- um * EntreCyQ
. ‘N
enlace kil ﬁ
glucasidico M NH
*  enlace
paplidicg

*  enlace C-N

! 5. Isomerasas | 6. Liaasas
Reaccianes de isomerzacion Formacitn de
anlaces, con apicte
Ao ATP

® ; El*fE [E-E
. " P S ko

* Entralys = —C
O * EnueCyN
aucosa ualactosa e EnmrelyC
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