
•Enzimi semplici - utilizzano esclusivamente le reattività 
chimiche di alcuni residui AA 

•Enzimi coniugati - richiedono la reattività chimica aggiuntiva di
COFATTORI o COENZIMI – gruppi prostetici

COENZIMI
Molto spesso gli enzimi da soli non sono in grado di catalizzare la loro specifica
reazione, ma necessitano di molecole non proteiche, dette coenzimi. Il
coenzima interviene con alcuni suoi gruppi funzionali specifici, che l’enzima non
possiede, e che sono necessari durante la catalisi.

I coenzimi vengono sintetizzati nelle nostre cellule a partire da molecole, le
vitamine idrosolubili, che invece non siamo in grado di produrre: in altre parole,
i coenzimi sono vitamine modificate chimicamente.

Le vitamine sono prodotte dalle piante e, in qualche caso, dai batteri intestinali.



Un esempio di VITAMINA: la nicotinamide (niacina)
Vitamina PP (Pellagra Preventing) o B3

• La carenza di niacina provoca la pellagra. 
•Tale malattia era comune in popolazioni la 

cui alimentazione si basava quasi 
esclusivamente sul granturco 
(polenta).

• La carenza si manifesta con alterazioni cutanee, 
intestinali e nervose (demenza)  

Essenziale per la sintesi di COENZIMI delle
OSSIDO-REDUTTASI



Ione idruro: un protone con due elettroni         H:-

In biochimica ossidazione è sinonimo di DEIDROGENAZIONE

-Molte reazioni redox avvengono per trasferimento 
di atomi di H o di ioni idruro

DEIDROGENASI: enzimi che catalizzano le reazioni redox

RICHIEDONO COENZIMI

Coenzimi delle Reazioni di OSSIDO-RIDUZIONE



Nicotinammide Adenina Dinucleotide
NAD+ è un coenzima delle deidrogenasi, la classe di enzimi che catalizza le
reazioni di ossido-riduzione. E’ un dinucleotide contenente AMP. I due
mononucleotidi sono uniti da un legame fosfoanidridico.





Il NADH trasporta 2 elettroni e 1 H+. Il secondo H+ liberato
dall’ossidazione del substrato è libero nel mezzo.

Nicotinammide    ossidata 
NAD+

Nicotinammide    ridotta  
- NADH + H+

Il NAD+ è il coenzima nelle reazioni di ossidazione dei gruppi alcolici ad aldeidici 
e dei gruppi aldeidici a carbossilici (esempi nella glicolisi e ciclo di Krebs).

H
H H





REGOLAZIONE     

L’attività di molti enzimi è regolata :

•CONTROLLO DA SUBSTRATO (tutti)

•CONTROLLO GENICO (+/-) 

•MODIFICAZIONI COVALENTI REVERSIBILI (+/-) 
Fosforilazione

•MODIFICAZIONI COVALENTI IRREVERSIBILI (+)/(-)
taglio proteolitico della catena enzimatica

•CONTROLLO ALLOSTERICO (+/-)

L’inibizione (irreversibile o reversibile, competitiva o non competitiva) non va 
considerata una forma di regolazione perché si basa sull’intervento di molecole 
ESOGENE



•CONTROLLO DA SUBSTRATO (tutti)
REGOLAZIONE PASSIVA: dipende dalla concentrazione dei substrati



REGOLAZIONE ENZIMATICA    
CONTROLLO GENICO (+/-) 
Viene regolata l’ESPRESSIONE  (quantità) dell’enzima a livello di trascrizione e 
traduzione del gene

switch trascrizionale:
Attivazione (o inattivazione) di Fattori di Trascrizione 

su specifici Promotori 
Tempo: decine di min -ore

E’ REVERSIBILE



H2O

FOSFORILAZIONE E DEFOSFORILAZIONE: sintesi e idrolisi di un legame 
fosfo-estere

REGOLAZIONE : MODIFICAZIONI COVALENTI REVERSIBILI

Sintesi di un FOSFO-ESTERE: condensazione tra un FOSFORILE e un ossidrile

donatore di fosfato accettore di fosfato

L’ossidrile è un gruppo –OH di una proteina



α β γ Il donatore di fosfato è 
l’ATP che “dona” il 
fosfato γ

FOSFORILAZIONE PROTEICA: il legame fosfo-estere

L’accettore è il gruppo 
–OH di un aa (Ser, Thr o 
Tyr) all’interno dell’enzima

Proteina-OH + ATP " Proteina-OPO3
2- + ADP



Protein chinasi

Chinasi: fosforilazione

I substrati sono proteine



Protein Fosfatasi

Proteina-OPO3
2- + H2O " Proteina + HPO4

2-

REGOLAZIONE : MODIFICAZIONI COVALENTI REVERSIBILI

FOSFORILAZIONE E DEFOSFORILAZIONE: sintesi e idrolisi di un legame 
fosfo-estere

H2O



FOSFORILAZIONE E DEFOSFORILAZIONE:
sintesi e idrolisi di un legame fosfo-estere sono due reazioni diverse

Proteina-OH + ATP " Proteina-OPO3
2- + ADPsintesi

idrolisi Proteina-OPO3
2- + H2O " Proteina + HPO4

2-

A          +    B       " C         +  D

C            +  E " A    +  F

Sintesi: Protein CHINASI

Idrolisi: Protein FOSFATASI



MODIFICAZIONI COVALENTI IRREVERSIBILI
- TAGLIO PROTEOLITICO della catena enzimatica (+)

ENDO peptidasi

ESO peptidasi



Attivazione degli zimogeni pancreatici mediante taglio 
proteolitico

enteropeptidasi prodotto



Regolazione a FEEDBACK  - (retroazione)

Feedback negativo (inibizione a feedback)
ð il prodotto finale di una via metabolica inibisce l’attività dell’enzima che catalizza
la prima reazione

Feedback positivo (attivazione a feedback)
ð il prodotto finale di una via metabolica aumenta l’attività dell’enzima che catalizza
la prima reazione

é



Regolazione attiva dell’attività enzimatica:
MECCANISMI ALLOSTERICI

• un enzima regolatore è quello che controlla le quantità di sostanze
che devono essere trasformate in una via metabolica (catalizza la
reazione più lenta)

• tali enzimi non seguono la cinetica di Michaelis – Menten e sono 
responsabili della modulazione della velocità con cui decorre 
l’intero processo metabolico

ENZIMI
ALLOSTERICI

• generalmente struttura quaternaria (due o più subunità proteiche)



andamento della velocità di 
trasformazione del substrato

GLI ENZIMI ALLOSTERICI non seguono una cinetica di tipo Michaelis-Menten

GLI ENZIMI ALLOSTERICI hanno più 
subunità che agiscono in maniera 

cooperativa.

La cinetica enzimatica segue un 
andamento SIGMOIDALE

cooperatività



effettore positivo
induce modificazioni che 

stabilizzano l’enzima nella sua forma
attiva: essa può legarsi al

substrato

effettore negativo
induce una modificazione

del sito attivo tale da 
impedire all’enzima di

funzionare

Siti attivi Siti attivi
non accessibili

Un ipotetico enzima allosterico, costituito da due subunità proteiche, 
esiste in due forme oscillanti fra uno stato attivo ed uno inattivo



Cinetica secondo MM

Cinetica di un enzima allosterico

+
effettore positivo

L’attivazione allosterica da parte di un 
effettore positivo porta ad una 
diminuzione della KM per il substrato

K0.5
+

L’inibizione allosterica da parte di un effettore 
negativo porta ad un aumento della KM
per il substrato

K0.5
-

effettore
negativo

-


