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Bioenergetica e Metabolismo 

La Bioenergetica è lo studio quantitativo  

delle trasduzioni energetiche.  

 

Il Metabolismo costituisce l’insieme delle reazioni  

deputate a produrre energia e a renderla disponibile  

per la costruzione della materia vivente. 
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Ciclo del carbonio e dell’ossigeno 
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Ciclo dell’azoto 
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Il Metabolismo è l’insieme delle reazioni organiche  

interconnesse e regolate tra loro che avvengono nella cellula. 

Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica  

(substrato, intermedio o prodotto) è definito metabolita. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Gli organismi viventi sono sistemi termodinamici aperti !  
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Lo stato di un sistema è definito dalle variabili : 

 

 -pressione (P) 

  

 -volume (V) 

 

 -temperatura (T) 

 

Queste variabili sono usate per monitorare i cambiamenti  

qualitativi e quantitativi di un sistema termodinamico. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Un sistema può scambiare energia con l’ambiente e 

perciò può variare la sua energia interna (E). 

 

Calore può quindi essere trasferito dal sistema all’ambiente 

oppure dall’ambiente al sistema. 

 

Lavoro può essere compiuto dal sistema sull’ambiente o 

dall’ambiente sul sistema.  

 

Lavoro e calore non sono proprietà del sistema, ma sono  

da considerarsi come energia in transito tra il sistema e  

l’ambiente. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Il lavoro è espresso dal simbolo w. 

 

Se q > 0, il sistema assorbe calore dall’ambiente. 

 

Se q < 0, il calore passa dal sistema all’ambiente. 

 

Se w > 0, il sistema compie lavoro sull’ambiente. 

 

Se w < 0, l’ambiente compie lavoro sul sistema. 
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In un sistema E, l’energia interna, può variare e si ha : 

 

E = E2 - E1 = q + w 

dove  :  

 

E = variazione energia interna 

 

E1 = energia stato iniziale 

 

E2 = energia stato finale 

 

q = calore 

 

w = lavoro 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Quando in una trasformazione energetica di un sistema : 

 

q > 0 (calore passa dall’ambiente al sistema) 

 

w > 0 (il sistema compie lavoro sull’ambiente) 

 

Si ha : 

 

 q = w        se E = E2 - E1 = q + w 

 

 

E quindi : E = 0  

 

Il primo principio della termodinamica è stato così  

rispettato. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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I processi biologici avvengono solo a pressione costante. 

 

Quindi, in questo caso, si ha : 

 

w = - p V 

 

Dove :  w = lavoro fatto sul sistema 

 

  p = pressione costante 

 

  V = V2 - V1 

 

Se il lavoro è fatto dal sistema, invece, allora : 

  w = p V 

Bioenergetica e Metabolismo 
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E’ importante definire l’entalpia come : 

 

  H = E + pV 

Dove :  

 H = entalpia  

 E = energia interna 

 V = variazione di volume 

  p = pressione 

 

A pressione costante si ha : 

 

H = E + pV = q + w + pV 

 

Allora sarà : H = q - pV + pV  

 

E cioè :  H = q 

Bioenergetica e Metabolismo 

Ma E = E2 - E1 = q + w 
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L’entalpia è uguale al calore che è trasferito a pressione  

costante e, poiché le reazioni biochimiche che avvengono  

nei liquidi i cambiamenti di volume sono trascurabili,  

si ha : 
H = E 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Bisogna introdurre un’altra funzione di stato, l’entropia. 

 

E’ definita come la misura del disordine di un sistema.  

 

E’ data dalla relazione : 

 

 S = KB lnW 

 

Dove :  

  S = entropia 

  KB = costante di Boltzman 

  W = numero di sottostati termodinamici 

Bioenergetica e Metabolismo 
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E’ necessario identificare un’altra funzione di stato  

che ci aiuti ad identificare i processi spontanei. 

 

Questa funzione è l’energia libera di Gibbs, G. 

 

L’energia libera è l’energia disponibile per produrre lavoro. 

 

I sistemi biologici utilizzano soltanto l’energia libera G. 

 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Entropia, Entalpia ed Energia libera di Gibbs sono le tre 

funzioni di stato che descrivono la termodinamica  

dei processi biologici. 

 

  G = H - TS 

Dove :  

  G = Energia libera di Gibbs 

  H = Entalpia 

  T = Temperatura assoluta 

  S = Variazione dell’entropia 

 

Per una variazione dell’Energia libera si ha : 

 

 G = H - T S 

 

Se S > 0 e H < 0 

 

In queste condizioni un processo biochimico è spontaneo. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Il valore G, variazione di energia libera, dipende da:  

 

1) Reagenti 

2) Prodotti 

3) Temperatura 

4) Pressione 

5) pH 

6) Concentrazione di reagenti e prodotti 

 

Per una reazione :  

 

 aA + bB           cC + dD 

 

Si ha :  

    Keq = 

[ C]c [ D]d 

[ A]a [ B]b 

Bioenergetica e Metabolismo 
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G = Variazione d’energia libera 

 

A 25° ed a concentrazioni dei reagenti e dei prodotti 1M : 

 

G° = Variazione d’energia libera standard 

 

A pH 7.0 e in presenza dell’acqua : 

 

G°’ = Variazione d’energia libera standard biochimica 

 

Bioenergetica e Metabolismo 
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  G°’ = - RT ln Keq’ 
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 Ma se  :   Keq = 

[ C]c [ D]d 

[ A]a [ B]b 
 =   1 

Allora :   ln 1  =   0 

Quindi :  G°’ =  - RT ln Keq’= 0 
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G = G°’ + RTln 
[ B]  

[ A]  

Dove :  

 

R = costante dei gas 

 

T = temperatura assoluta 

 

[ A] e [ B] = concentrazione  

  dei reagenti  

  e prodotti 

ln = logaritmo naturale 

A         B 
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G = Variazione d’energia libera 

 

A 25° ed a concentrazioni dei reagenti e dei prodotti 1M : 

 

G° = Variazione d’energia libera standard 

 

A pH 7.0 e in presenza dell’acqua : 

 

G°’ = Variazione d’energia libera standard biochimica 

 

Bioenergetica e Metabolismo 
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conoscere il valore della variazione d’energia libera 

reale, G. 

 

G = G°’ + RTln  
[ C] [ D] 

[ A] [ B] 

 = G°’ + RTln 
[ C] [ D] 

[ A] [ B] 

E poi : 

 

 G°’ = - RTln Keq’ 

 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Il sistema della fosfocreatina  
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Il sistema della fosfocreatina  
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La reazione :  

 

 fosfocreatina + H2O       creatina + Pi 

Le concentrazioni fisiologiche di fosfocreatina, creatina  

e Pi sono tra 1 mmol e 10 mmol. 

 

Se consideriamo che le concentrazioni dei reagenti e dei  

prodotti sono 1 mmol, possiamo provare a calcolare il  

valore del G reale. 

Il valore di G°’ è : - 42.8 kj/mol 

Bioenergetica e Metabolismo 
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G = G°’ + 

RTln 

[ C] [ D] 

[ A] [ B] 

Richiamando l’equazione :  

Sostituendo i numeri  si ha : 

G = - 42.8 kj/mol + (8.314j/mol x K) 310Kln 
[ 0.001] [ 0.001] 

[ 0.001] 

G = -60.5 kj/mol 

C’è una differenza di -17.7 kj/mol quando si considerano  

le concentrazioni reali all’interno delle cellule. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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I valori di G°’ sono additivi 

 

Nel caso di due reazioni : 

 

A       B    e     B        C 

 

Si hanno due valori di G°’ 

 

G°’1     e    G°’2  

 

In questo caso si considera che : 

 

 A         C 

 

E quindi : 

 

 G°’ = G°’1  + G°’2  
 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Nella reazione : 

 

1) Glucosio + Pi     Glucosio-6P + H2O 

 

    G°’= +13.8 kj/mol 

 

2) ATP + H2O        ADP +Pi 

 

    G°’= - 30.5 kj/mol 

Glucosio + ATP         Glucosio-6P + ADP 

G°’= -16.7 kj/mol  

Bioenergetica e Metabolismo 
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Si addizionano i valori di G°, ma è possibile anche considerare  

i valori delle costanti di equilibrio come componenti di un 

prodotto, relativamente alle due singole reazioni. Difatti : 

[ Glucosio-6P] 

[ Glucosio] [ Pi] 
Keq1 = = 

Keq2 = 

3.9 x 10-3 M-1 

[ ADP] [ Pi] 

[ ATP] 
=    2 x 105 M 

Keq1x2 = Keq1  x  Keq2 =  7.8 x 102 

Bioenergetica e Metabolismo 

I valori di G°’sono additivi, mentre i valori delle costanti di  

equilibrio sono moltiplicativi. 
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Reazione 

esoergonica 

Reazione 

endoergonica 
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Reazione 

esoergonica 

Reazione 

endoergonica 
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ATP come  

trasduttore di 

energia grazie  

alle sue proprietà 

strutturali e funzionali 
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1) Anidridi dell’acido fosforico (ATP) 

 

2) Enolfosfati (fosfoenolpiruvato) 

 

3) Guanidin fosfati (creatina fosfato) 

 

4) Nucleotidi ciclici (cAMP) 

 

5) Tioesteri (coenzima A) 

 

Bioenergetica e Metabolismo 
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Fosfoenolpiruvato 
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1,3-Bisfosfoglicerato 
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Fosfocreatina 
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Un tioestere : l’Acetil-CoA 
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Differenza tra i tioesteri e gli esteri contenenti ossigeno  
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Classificazione dei composti fosforilati 
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ATP è un composto ad alta energia di trasferimento   
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Il Metabolismo è l’insieme delle reazioni organiche  

interconnesse e regolate tra loro che avvengono nella cellula. 

Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica  

(substrato, intermedio o prodotto) è definito metabolita. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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 Fe 2+ + Cu 2+           Fe 3+ + Cu +  

Può essere scritta come semireazioni : 

 

Fe 2+            Fe 3+  + e- 

Cu 2+     + e-         Cu +  

La molecola che dona elettroni (il ferro) è detto  

riducente, mentre la molecola che accetta elettroni 

(il rame) è detto ossidante. 

 

La coppia Fe 2+ / Fe 3+ costituisce una coppia coniugata  

riducente/ossidante o coppia redox. 

Bioenergetica e Metabolismo 
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avvenire la stessa reazione : 

R C 

O 

H 

R C 

O 

OH 

+ 4 OH- + Cu 2+  + Cu2O + H2O 

La reazione può essere divisa in due semireazioni : 

1)  R C 

O 

H 

+ 2 OH- R C 

O 

OH 

+ 2e- + H2O  

2)  Cu 2+  + 2e-  + 2 OH-    Cu2O  + H2O  

Bioenergetica e Metabolismo 
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La molecola del carbonio, che è  

molto versatile poiché è 

coinvolta nella formazione di  

numerosi composti, mostra  

differenti stati di ossidazione 
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Stati di ossidazione del carbonio in molecole di interesse biologico  
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Gli elettroni sono trasferiti secondo 4 modalità : 

 

1) Come elettroni direttamente (come nel caso di Fe 2+ e Cu 2+ ) 

 

2) Come elettroni associati agli atomi di H 

 

3) Come elettroni trasferiti ad un accettore di elettroni  

 

 (NAD+ o FAD) 

 

4) Come elettroni trasferiti ad un riducente organico 

 

 (come nell’ossidazione di un idrocarburo in un alcol) 

Bioenergetica e Metabolismo 
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H+ +  e-          1/2 H2  

Il valore del potenziale 

 di ossido-riduzione E°’  

di questa reazione  

è pari a 0,00 Volt 
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L’equazione di Nernst esprime il valore del potenziale 

di ossido-riduzione in funzione delle specie chimiche  

che fungono da accettore e da donatore di elettroni  

presenti nella reazione. 

 

 Eo + RT  ln [accettore di elettroni] 

n 
=  

[donatore di elettroni] 
E 

Dove : 

R = costante dei gas 

T = Temperatura assoluta 

n = numero di elettroni trasferiti 

F = costante di Faraday 

Esprimendo sotto forma numerica le costanti : 

Eo + 0,0026 V  ln [accettore di elettroni] 

nF [donatore di elettroni] 
=  E 

Bioenergetica e Metabolismo 
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standard (E0’) con le variazioni di energia libera (Go’)  

standard attraverso l’equazione : 

 

 G = -n F E 

 

 oppure : 

 

  Go’ = -n F Eo’ 

 

Dove      n = numero di elettroni trasferiti 

   F = costante di Faraday 
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Nella reazione  n. 2 della fermentazione alcolica : 

Bioenergetica e Metabolismo 

reazione  n. 2  

reazione  n. 1  
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Si possono descrivere due semireazioni : 

 

1) Acetaldeide + 2H+ + 2 e-          Etanolo       

       Eo’ = -0, 197 

 

1) NAD+  + 2H+ + 2 e-           NADH  + H+     

       Eo’ = - 0,320 

Utilizzando l’equazione : 

    Go’ = -n F Eo’ 

 

Poiché : Eo’= -0.197 V- (-0.320 V)= +0.123 V 

 

Sostituendo il valore di Eo’ si ha :  

 

Go’ = -2(96,5 kj(mole) (0.123) = -23.7 kj/mole = -23.7 kj/mole 
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Ogni reazione di ossido-riduzione è accompagnata 

da un rilascio di energia libera   

MESSAGGIO IMPORTANTE !!! 
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Il Metabolismo è l’insieme delle reazioni organiche  

interconnesse e regolate tra loro che avvengono nella cellula. 

Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica  

(substrato, intermedio o prodotto) è definito metabolita. 
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Catabolismo convergente e anabolismo divergente 
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