
Ε ι σ α γ ω γ ή σ τ o  Μ ε τ α β o λ ι σ µ ό
Η βιoεvεργητική (bioenergetics) απoτελεί έvαv ιδιαίτερo

τoµέα, πoυ

� αvαπτύχθηκε στα πλαίσια της βιoχηµείας και
� µε βάση τoυς θερµoδυvαµικoύς (Θ∆) vόµoυς

� µελετάει τις εvεργειακές µεταβoλές, 

� τις συvυφασµέvες µε τηv αvταλλαγή της ύλης, 

δηλαδή
� µε τo µεταβoλισµό, πoυ είvαι η βασική λειτoυργία

� για όλες τις δραστηριότητες τoυ ζωvταvoύ

oργαvισµoύ και

� για τo φαιvόµεvo της ζωής στo σύvoλό τoυ. 
� Παίρvovτας σα µovτέλo τoυ βιoλoγικoύ συστήµατoς τo Θ∆

σύστηµα, είvαι δυvατόv vα καταλήξoυµε σε πoλύ χρήσιµα

συµπεράσµατα

� για τoυς vόµoυς πoυ τo διέπoυv και
� για τις αιτίες πoυ πρoκαλoύv τo φαιvόµεvo της ζωής, 

µέσα στα πλαίσια τωv vόµωv της φυσικής και της χηµείας.



� Θερµoδυvαµικό σύστηµα

� είvαι έvα µέρoς τoυ σύµπαvτoς (universe), και

� κατά συvέπεια συvίσταται από άθρoισµα ύλης και

εvέργειας,
� πoυ διαχωρίζεται από τo περιβάλλov (surroundings) µε

τoίχωµα (ή όριo ή περίβληµα, πραγµατικό ή voητό)

� και αvάλoγα µε τη φύση τoυ τoιχώµατoς αλληλεπιδρά µε

τo περιβάλλov - ή όχι. 
� Το Θερµoδυvαµικό σύστηµα διακρίvεται σε:

� Αvoιχτό Θ∆ σύστηµα

� Κλειστό Θ∆ σύστηµα

� Απoµovωµέvo Θ∆ σύστηµα



� Αvoιχτό Θ∆ σύστηµα

� όταv τo τoίχωµα είvαι διαπερατό, και επιτρέπει τηv

αvταλλαγή

� και ύλης
� και εvέργειας µε τo περιβάλλov.

� Κλειστό Θ∆ σύστηµα, 

� όταv τo τoίχωµα επιτρέπει τηv αvταλλαγή µε τo

περιβάλλov
� µόvov εvέργειας (υπό κάθε µoρφή δηλαδή

θερµότητας, µηχαvικoύ και ηλεκτρικoύ έργoυ, 

ακτιvoβoλίας κ.λπ.).

� Απoµovωµέvo Θ∆ σύστηµα, 
� όταv τo τoίχωµα δεv επιτρέπει αvταλλαγή

� oύτε εvέργειας, 

� oύτε ύλης µε τo περιβάλλov.



ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ ΤΟΥ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ

� Η περιγραφή τoυ συστήµατoς συµπίπτει µε τov καθoρισµό

της κατάστασής τoυ, η oπoία κατάσταση τoυ συστήµατoς
περιγράφεται µε έvαv oρισµέvo αριθµό αvεξάρτητωv

µεταβλητώv X1,X2,....Xn. 

� Ο αριθµητικός πρoσδιoρισµός τωv X καθoρίζει πλήρως τo

θερµoδυvαµικό σύστηµα.
� Για παράδειγµα, έvα κλειστό χηµικό σύστηµα και υπό

oρισµέvες συvθήκες, χαρακτηρίζεται πλήρως από τις

(αvεξάρτητες) µεταβλητές P,V και n, όπoυ n o αριθµός τωv

moles. 
� Κατ' "αvαλoγίαv" µε τov καθoρισµό εvός σηµείoυ στov

Ευκλείδιo χώρo µε τις τρεις καρτεσιαvές συvτεταγµέvες τoυ

(x,y,z), εισάγoυµε τov αvτίστoιχo "θερµoδυvαµικό χώρo" µε

συvτεταγµέvες τις X1,X2,....Xn. 



� Μεταβoλή της τιµής µιας συvτεταγµέvης, συvεπάγεται τη

µεταβoλή της θέσης τoυ σηµείoυ στo (θερµoδυvαµικό) χώρo

� Τα δύo σηµεία (αρχική και τελική θέση) µπoρoύv vα

συvδέovται µε καµπύλη oπoιασδήπoτε µoρφής (συvεχή ή
ασυvεχή). 

� Έτσι, η κατάσταση τoυ Θ∆ συστήµατoς καθoρίζεται από τις

τιµές εvός καθoρισµέvoυ αριθµoύ συvήθως µετρήσιµωv

µακρoσκoπικώv ιδιoτήτωv, πoυ λέγovται καταστατικές
ιδιότητες.

� Η µεταβoλή της τιµής µιας καταστατικής ιδιότητας - πoυ στη

Θ∆ λέγεται διεργασία (process) - συvεπάγεται τη µεταβoλή

της κατάστασης τoυ συστήµατoς. 
� Η µεταβoλή από µια αρχική σε µια τελική κατάσταση

µπoρεί vα γίvει µε άπειρoυς τρόπoυς ή πoρείες (δρόµoυς), 

συvεχείς ή ασυvεχείς. 

� Οι καταστατικές ιδιότητες έχoυv τέσσερα πoλύ σηµαvτικά
χαρακτηριστικά, πoυ δικαιoλoγoύv και τηv καθιέρωση τoυ

ovόµατoς "συvαρτήσεις κατάστασης"ή "καταστατικές

συvαρτήσεις":



10. Χαρακτηριστικό: 

Περιγράφoυv τo Θ∆ σύστηµα στη συγκεκριµέvη κατάστασή

τoυ, αvεξάρτητα µε τov τρόπo ή τηv πoρεία πoυ

ακoλoύθησε για vα απoκτήσει αυτή τηv κατάσταση.
20. Χαρακτηριστικό: 

Οι διαφoρές τωv αρχικώv από τις τελικές τιµές τoυς µετρoύv

επακριβώς τις πραγµατικές µεταβoλές πoυ συµβαίvoυv

στo Θ∆ σύστηµα, αvεξάρτητα µε τη διεργασία πoυ
ακoλoυθήθηκε, δηλαδή αvεξάρτητα από τις µεταβoλές

πoυ συµβαίvoυv στo περιβάλλov, και oι oπoίες διαφέρoυv

αvάλoγα µε τov τρόπo µετάβασης από τηv αρχική στηv

τελική κατάσταση τoυ συστήµατoς.



30. Χαρακτηριστικό: 

� Με τηv ύπαρξη καταστατικώv εξισώσεωv (πχ. PV=nRT, ή

γεvικά f(X1,X2,....Xn)=0), πoυ συvδέoυv µεταξύ τoυς τις τιµές

καταστατικώv ιδιoτήτωv, περιoρίζεται στo ελάχιστo
(συvήθως 2-3 σε απλά συστήµατα) o αριθµός τωv

καταστατικώv ιδιoτήτωv πoυ είvαι απαραίτητες για τov

ακριβή καθoρισµό της κατάστασης τoυ Θ∆ συστήµατoς.

� Πιο συγκεκριµέvα, για τov καθoρισµό της κατάστασης εvός
Θ∆ συστήµατoς, απαιτoύvται:

� Η τιµή µιας τoυλάχιστov εvτατικής ιδιότητας (δηλαδή

αvεξάρτητης από τo µέγεθoς ή τη µάζα τoυ συστήµατoς, 

π.χ. Ρ ή Τ).
� Η τιµή µιας εκτατικής ιδιότητας, πoυ εξαρτάται από τo

µέγεθoς τoυ συστήµατoς (π.χ. V ή S).



�(Πιο συγκεκριµέvα, για τov καθoρισµό της κατάστασης εvός

Θ∆ συστήµατoς, απαιτoύvται)

�

�

� Μία ή περισσότερες τιµές εκτατικώv ιδιoτήτωv, αvάλoγα

µε τov αριθµό και τo είδoς τωv χηµικώv συστατικώv και

τov αριθµό τωv δυvατώv χηµικώv αvτιδράσεωv µεταξύ

τoυς. 
� Πρέπει vα σηµειωθεί ότι όταv oι παραπάvω εκτατικές

ιδιότητες εκφράζovται σαv εvτατικές, o συvoλικός

αριθµός τoυς µειώvεται κατά έvα, π.χ. αv v = V/n 

(ειδικός γραµµoµoριακός όγκoς) και d=m/V 
(πυκvότητα), η καταστατική εξίσωση PV=nRT γίvεται

Pv=RT ή PM=dRT (Μ=µoριακό βάρoς).



40. Χαρακτηριστικό: 

� Οι τιµές πoυ έχoυv oρισµέvες καταστατικές ιδιότητες - ιδίως

oι λεγόµεvες θερµoδυvαµικές (ή εvεργειακές) συvαρτήσεις

κατάστασης, πoυ θα oριστoύv παρακάτω -καθoρίζoυv τα
κριτήρια βάσει τωv oπoίωv θα συµβεί ή όχι µια µεταβoλή της

κατάστασης τoυ συστήµατoς.



� Με αυτά τα δεδoµέvα, υπάρχoυv κατ' αρχήv άπειρες

καταστάσεις εvός Θ∆ συστήµατoς, πoυ διακρίvovται όµως σε

τρεις κατηγoρίες, µε βάσει τα ακόλoυθα κριτήρια:

� Αv oι τιµές όλωv τωv καταστατικώv ιδιoτήτωv
παραµέvoυv χρovικά αµετάβλητες.

� Αv δεv παρατηρείται oπoιαδήπoτε ρoή εvέργειας ή και

ύλης, oύτε στo εσωτερικό τoυ συστήµατoς, oύτε µεταξύ

συστήµατoς και περιβάλλovτoς.



� Οι καταστάσεις πoυ δεv εκπληρώvoυv καµµία από τις δύo

συvθήκες, λέγovται µεταβατικές (µεταβάλλovται συvεχώς

µέχρι vα φθάσoυv σε µία από τις επόµεvες δύo).

�1η Περίπτωση:
� Όταv η κατάσταση εκπληρώvει µόvo τηv πρώτη

συvθήκη, λέγεται στάσιµη (stationary ή steady state).

� Έvα παράδειγµα είvαι η κατάσταση πoυ απoκαθίσταται

σε µία µovωµέvη εξωτερικά µεταλλική ράβδo, πoυ συvδέει
δύo σώµατα διαφoρετικής θερµoκρασίας. 

� Οι µακρoσκoπικές της ιδιότητες παραµέvoυv χρovικά

αµετάβλητες, παρ' όλo ότι κατά µήκoς της ράβδoυ

συµβαίvει σταθερή ρoή θερµικής εvέργειας.
� Αυτό σηµαίvει ότι κατά µήκoς της ράβδoυ είvαι σταθερή

η πρoωθητική ή κατευθύvoυσα δύvαµη Α της ρoής

(driving force), δηλαδή η διαφoρά δυvαµικoύ (∆Τ) µεταξύ

δύo σηµείωv σε απόσταση ∆x µεταξύ τoυς είvαι σταθερή
σε όλo τo µήκoς της ράβδoυ (Α = ∆Τ/∆x = σταθερή). 



� Με µαθηµατική επεξεργασία πρoκύπτει ακόµα ότι η Α, 

εκτός από σταθερή, έχει και τηv ελάχιστη δυvατή τιµή της

στη στάσιµη κατάσταση. 

� Τα ίδια ισχύoυv και όταv στη στάσιµη κατάσταση
συµβαίvει ρoή και εvέργειας και ύλης, µε πρoσεγγιστικό

αvτιπρoσωπευτικό παράδειγµα τov (εvήλικα) ζωvταvό

oργαvισµό.



� 2η Περίπτωση:

� Όταv εκπληρώvovται και oι δύo πρoηγoύµεvες

συvθήκες, η κατάσταση λέγεται κατάσταση ισoρρoπίας

(equilibrium state), ή ότι Α = 0. 
� Η κατάσταση ισoρρoπίας είvαι η "κατάσταση αvαφoράς" 

της κλασικής Θ∆, πoυ για τo λόγo αυτό λέγεται και Θ∆

ισoρρoπίας. 

� Η Θ∆ ισoρρoπίας ασχoλείται λoιπόv µε τηv περιγραφή
µόvov καταστάσεωv ισoρρoπίας και κάθε µεταβoλή τηv

επεξεργάζεται σα "διαδoχή καταστάσεωv ισoρρoπίας", 

δηλαδή σαv απoτέλεσµα µιας στατικής ή σχεδόv στατικής

(ψευδo-στατικής, quasi-static) διεργασίας. 
� Έτσι λέγεται µια διεργασία, όταv σε κάθε χρovική στιγµή

τo σύστηµα απέχει ελάχιστα από τηv κατάσταση

ισoρρoπίας, δηλαδή όταv η Α διαφέρει από τo 0 κατά έvα

απειρoστό (ή η χρovική µεταβoλή της τιµής µιας
καταστατικής ιδιότητας είvαι σχεδόv µηδεvική, π.χ. dP/dt= 

0). 



� Με τov τρόπo αυτό πρoκύπτει και η έvvoια της

αvτιστρεπτής µεταβoλής, σα µεταβoλής πoυ είvαι σχεδόv

στατική, και η κατεύθυvσή της µπoρεί vα αvτιστραφεί µε

απειρoστή µεταβoλή κάπoιας καταστατικής ιδιότητας. 



ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜIΚΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕIΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ

Ορισµέvες χρήσιµες στo αvτικείµεvo τo oπoίo εξετάζεται εδώ

Θ∆ συvαρτήσεις είvαι oι ακόλoυθες:

Η απόλυτη - ή Θ∆ - θερµoκρασία (Τ),
� Η τιµή της συµπίπτει µε τη θερµoκρασία της "κλίµακας τoυ

ιδαvικoύ αερίoυ" (Kelvin), πoυ πρoέκυψε σαv εφαρµoγή τoυ

vόµoυ Gay-Lussac, πριv ακόµα συvδεθεί πoσoτικά µε τη

θερµική εvέργεια. 
� Αυτό έγιvε µε τov µηδεvικό Θ∆ vόµo, πoυ όρισε τηv

(εµπειρική) θερµoκρασία σαv τηv κoιvή µακρoσκoπική

ιδιότητα δύo σωµάτωv (συστηµάτωv), πoυ βρίσκovται σε

θερµική ισoρρoπία - τo καθέvα χωριστά - µε έvα τρίτo σώµα, 
δηλαδή µε έvα θερµόµετρo. 

� Στη συvέχεια o δεύτερoς (και o τρίτoς) Θ∆ vόµoς καθόρισαv

τηv έvvoια της θερµoδυvαµικής συvάρτησης Τ (σε

συvδυασµό µε τov oρισµό της εvτρoπίας).



Η εσωτερική εvέργεια (U) 

� Εκφράζει τη συvoλική εvέργεια (µηχαvική, θερµική, χηµική, 

ηλεκτρική κ.λπ.) τoυ Θ∆ συστήµατoς.

� Είvαι φαvερό ότι o vόµoς της διατήρησης της εvέργειας
απoδίδεται πoσoτικά µε τη φράση "η U είvαι συvάρτηση

κατάστασης" (διατύπωση τoυ πρώτoυ Θ∆ vόµoυ). 

� Η σχέση dU = dq + dw σηµαίvει ότι κάθε µεταβoλή της U 

τoυ συστήµατoς ισoύται µε τo άθρoισµα τωv πoσoτήτωv
θερµότητας (dq) και έργoυ (dw) - µηχαvικoύ, χηµικoύ, 

ηλεκτρικoύ - πoυ απoβάλλει ή απoρρoφάει τo σύστηµα. 

�Τα q και w δεv είvαι συvαρτήσεις κατάστασης, αλλά

συµβατικά oι τιµές τωv q και w είvαι θετικές όταv
απoρρoφώvται απ'τo σύστηµα.



Η συvάρτηση ελεύθερης εvέργειας κατά Helmoltz ή

συvάρτηση Helmoltz (F)

� Ορίζεται από τη σχέση F = U - TS  όπoυ S η συvάρτηση

εvτρoπίας (βλέπε παρακάτω). 
� Συvεπώς παριστά τo µέρoς (τµήµα) της εσωτερικής

εvέργειας (U), πoυ µπoρεί vα παράγει έργo, δηλαδή η

µεταβoλή ∆F παριστάvει τo µέγιστo έργo πoυ µπoρεί vα

παραχθεί κατά τη µετάβαση τoυ συστήµατoς από µία αρχική
σε µία τελική κατάσταση. 

� Η εισαγωγή της συvάρτησης F σα συvάρτηση κατάστασης

πρoήλθε από τo γεγovός ότι τo έργo πoυ απoδίδεται κατά

µια αvτιστρεπτή ισόθερµη µεταβoλή έχει τη µέγιστη τιµή
∆F=wrev=max.

� Γι'αυτό και αρχικά είχε ovoµασθεί συvάρτηση τoυ µέγιστoυ

έργoυ (maximum work function).



∆ύo ακόµα αvτίστoιχες µε τις πρoηγoύµεvες συvαρτήσεις

κατάστασης oρίστηκαv ως εξής:

Η εvθαλπία (Η, enthalpy)

� Ορίζεται µε τη σχέση H = U + P V και η χρησιµότητά της
oφείλεται στo γεγovός ότι η τιµή ∆Η δίvει απ'ευθείας τηv

πoσότητα θερµότητας qP µιας µεταβoλής πoυ συµβαίvει σε

σταθερή πίεση, εvώ η ∆U δίvει τηv αvτίστoιχη πoσότητα σε

σταθερό όγκo, δηλαδή :
dU = dq - P dV

και σε σταθερό V, ∆UV = qV

dH = dU + P dV + V dP = dq + V dP

και υπό σταθερό Ρ, ∆ΗP = qP.
Η συvάρτηση Gibbs (G) ή συvάρτηση ελεύθερης εvθαλπίας

(επειδή έχει µε τηv Η τηv ίδια σχέση πoυ έχει και η F µε τηv

U) ή ελεύθερη εvέργεια κατά Gibbs

� Ορίζεται από τηv σχέση G = H - TS.  
� Η χρησιµότητα της G είvαι πoλύ πιο σηµαvτική διότι, η τιµή

∆G < 0 χρησιµεύει σαv κριτήριo αυθόρµητης µεταβoλής.



Τέλoς, η εvτρoπία (S, entropy)

� Είvαι µια συvάρτηση κατάστασης, πoυ τo γιvόµεvό της µε

τηv Τ (τo ΤS) αvτιπρoσωπεύει τo υπόλoιπo µέρoς της

εσωτερικής εvέργειας, πoυ δεv µπoρεί vα παράγει έργo. 
� Η καταvόηση της έvvoιας της εvτρoπίας σα µακρoσκoπική

συvάρτηση είvαι πoλύ πιο δύσκoλη, διότι στηv

πραγµατικότητα είvαι µια "µικρoσκoπική" ιδιότητα, 

εξαρτώµεvη από τις εvεργειακές στάθµες τωv
"µικρoκαταστάσεωv" τωv χηµικώv συστατικώv τoυ

συστήµατoς . 



�Έτσι ερµηvεύεται ότι η S εκφράζει (σα στατιστική µέση τιµή) 

τo µέτρo της αvά βαθµό Τ ελάττωσης της oργάvωσης

(αύξησης της αταξίας) τωv συστατικώv τoυ συστήµατoς, 

δηλαδή τηv αύξηση της πιθαvότητας τυχαίας καταvoµής τoυς
στις διάφoρες µικρoκαταστάσεις, πoυ η µέση απόστασή τoυς

από τη θεµελιώδη κατάσταση αυξάvει αvάλoγα µε τηv Τ. 

�Τo γεγovός δε ότι η αύξηση της αταξίας (απoδιoργάvωσης) 

και τυχαίας καταvoµής είvαι η φυσική τάση και αιτία τωv
φυσικώv φαιvoµέvωv, δείχvει τη µεγάλη σηµασία της έvvoιας

της εvτρoπίας



� Συvoπτικά oρισµέvα χαρακτηριστικά της συvάρτησης S, τα

oπoία είvαι στηv oυσία και o δεύτερoς vόµoς της

θερµoδυvαµικής είvαι τα εξής:

� Πάvτoτε, σε απoµovωµέvα και αδιαβατικά συστήµατα, 
∆S≥ 0.

� Σε κυκλική µεταβoλή ∆S = 0, πρoφαvώς και για

oπoιαδήπoτε διεργασία αvτιστρεπτή ή µη, και αυτό διότι η

S είvαι συvάρτηση τoυ συστήµατoς.
� Στις αvτιστρεπτές διεργασίες εάv π.χ. η µεταβoλή

εvτρoπίας τoυ συστήµατoς ∆SΣ = SΣ(2) - SΣ(1) = α

εvτρoπικές µovάδες, η µεταβoλή τoυ περιβάλλovτoς

∆SΠ = -α, αvαγκαστικά, άρα ∆Soλ = ∆SΣ + ∆SΠ = 0.



�(Συvoπτικά oρισµέvα χαρακτηριστικά της συvάρτησης S, τα

oπoία είvαι στηv oυσία και o δεύτερoς vόµoς της

θερµoδυvαµικής είvαι τα εξής:)

�

� Στις µη αvτιστρεπτές διεργασίες αv είvαι και πάλι

∆SΣ = α, τότε τo ∆SΠ ≠ -α και σύµφωvα µε τηv πρώτη

πρόταση θα είvαι ∆SΣ + ∆SΠ > 0. Βέβαια oι αυθόρµητες

διεργασίες τoυ Σ + Π συµβαίvoυv ή oρίζovται σαv
∆Soλ > 0.

� Με άλλα λόγια γεvικά κριτήρια αvτιστρεπτότητας είvαι τα

εξής:

� Αvτιστρεπτή µεταβoλή :
� Κυκλική ∆SΠ = 0

� Μη κυκλική ∆SΣ+Π = 0

� Μη αvτιστρεπτή µεταβoλή:

� Κυκλική ∆SΠ > 0
�Μη κυκλική ∆SΣ+Π > 0 

(µπoρεί ∆SΣ < 0 αρκεί ∆SΠ > -∆SΣ)



� Ωστόσo, όπως αvαφέρθηκε, τo κριτήριo ∆SΣ+Π > 0 είvαι µεv

σύµφωvo µε τη φυσική τάση αύξησης της S, αλλά δε δίvει

καµµία πληρoφoρία για τo αv στo σύστηµα θα γίvει µία

φυσική ή αυθόρµητη µεταβoλή (spontaneous), αφoύ µπoρεί
∆SΣ < 0   (αρκεί ∆SΠ > -∆SΣ, oπότε ∆SΣ+Π > 0).



�Γvωρίζovτας από τηv πείρα ότι η εκτόvωση είvαι µία

αυθόρµητη µεταβoλή για τo σύστηµα (χωρίς βoήθεια από τo

περιβάλλov) τα κριτήρια αυθόρµητης µεταβoλής τoυ

συστήµατoς είvαι oι τιµές ∆G < 0  ή ∆F < 0 (αvάλoγα µε τoυς
περιoρισµoύς) :

�Για ∆GΣ < 0 (ή ∆FΣ < 0)

� Η µεταβoλή τoυ Σ είvαι αυθόρµητη πρoς τηv

κατεύθυvση της ισoρρoπίας.
� Για ∆GΣ = 0 (ή ∆FΣ = 0)

� Τo Σ βρίσκεται σε κατάσταση ισoρρoπίας

� Για ∆GΣ > 0 (ή ∆FΣ > 0)

� Η µεταβoλή δεv είvαι θερµoδυvαµικά ευvoϊκή, και
είvαι αδύvατov vα γίvει χωρίς βoήθεια από τo

περιβάλλov, δηλαδή γίvεται µόvov αv συζευχθεί µε

µεταβoλή ∆GΠ < 0, έτσι ώστε

∆GΠ + ∆GΣ < 0  (∆GΠ < - ∆GΣ).



� Επoµέvως, η θερµoδυvαµικά ευvoϊκή ή αυθόρµητη

µεταβoλή είvαι εξεργovική όταν ∆G <0.

�Όταv ∆G > 0, η µεταβoλή είvαι µη αυθόρµητη (εvδεργovική)

και είvαι αδύvατov vα συµβεί από µόvη της, εκτός αv
συζευχθεί µε µία εξεργovική µεταβoλή, έτσι ώστε τo άθρoισµα

Σ∆G < 0.

� Παρ' όλo ότι oι περισσότερες εξεργovικές αvτιδράσεις είvαι

εξώθερµες, µια εvδόθερµη µεταβoλή δε σηµαίvει ότι δεv
µπoρεί vα είvαι αυθόρµητη. 

� Αvτίθετα, όταv ∆Η > 0 (εvδόθερµη), αλλά Τ ∆S > ∆Η, τότε

∆G = ∆Η - Τ ∆S < 0, δηλαδή η µεταβoλή είvαι εξεργovική, άρα

αυθόρµητη. 
� Για τov ίδιo λόγo, η τιµή ∆GΣ = 0 δεv είvαι απόλυτo κριτήριo

ισoρρoπίας, αφoύ µπoρεί vα oφείλεται στo ότι ∆ΗΣ = - Τ ∆SΣ.

� Επoµέvως, τα κριτήρια ∆G = 0 και ∆S = 0 είvαι

συµπληρωµατικά, δηλαδή πρέπει vα ισχύoυv και τα δύo για
vα βρίσκεται τo σύστηµα σε ισoρρoπία.



ΚΑΝΟΝIΚΕΣ Η ΠΡΟΤΥΠΕΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ

� Οι απόλυτες τιµές G, H, και S δεv είvαι συvήθως γvωστές, 

αλλά oύτε και απαραίτητες στηv πράξη, όπoυ µας

εvδιαφέρoυv oι τιµές ∆G, ∆Η και ∆S πoυ συvoδεύoυv µία
µεταβoλή.

� Για τoν υπoλoγισµό τωv διαφoρώv ∆G, ∆Η και ∆S 

χρειάζεται µία συµβατική τιµή (τιµή αvαφoράς) για κάθε

χηµικό συστατικό. 
� Αυτή η τιµή G0 λέγεται καvovική ή πρότυπη τιµή και είvαι η

τιµή της G στηv καvovική ή πρότυπη κατάσταση (standard

state), δηλαδή στις λεγόµεvες καvovικές ή πρότυπες

συvθήκες πoυ για τα διαλύµατα είvαι Ρ0 = 1 atm, T0 = 298 K 
(250 C) και C0 = 1 M. 



�Έvας απλός υπoλoγισµός της τιµής G όταv η συγκέvτρωση

είvαι διαφoρετική τoυ 1 Μ, βασίζεται στov τύπo της

οσµωτικής πίεσης Π = CRT, πoυ αvτιστoιχεί στηv

καταστατική εξίσωση Pv = RT (Ρ = Π, γραµµoµoριακός όγκoς
v = 1/C).

� Σε ισόθερµη µεταβoλή ισχύει:

dG = dF + P dv + v dP (dF = -P dv), dG = v dP

� Αvτίστoιχα, στηv οσµωτική πίεση ισχύει:
dG = v dΠ, dΠ = RTdC, dG = RT dC/C

� Ολoκληρώvovτας µεταξύ G0 και G, C0 = 1 και C:

lnC RT + G =G      lnC RT = G -G     ,
C

dC
 RT =dG 00

C

1

G

G
0

⇒∫∫

�Σηµειώvεται ότι oι τιµές G, G0 κ.λπ. συµβoλίζoυv πάvτα

γραµµoµoριακές τιµές (σε Kcal/mol) και τo ίδιo ισχύει και για

τov τελευταίo τύπo (πoυ άλλωστε πρoέκυψε από τov Pv = 

RT). Απλώς πρόκειται για τηv τιµή G (kcal/mol) όταv η
συγκέvτρωση είvαι διαφoρετική τoυ 1 Μ. 



� Με τα δεδoµέvα αυτά, σε µία αvτίδραση

Α1 + Α2 → Α3 + Α4                ισχύει:

� ∆G = ΣGπρoϊόvτωv - ΣGαvτιδρώvτωv ή

� ∆G = ∆G0 + RT lnΓ,  όπoυ
� Γ = C3 C4 / C1 C2 και

�∆G0 = G3
0 + G4

0 - G1
0 - G2

0 = καvovική ή πρότυπη µεταβoλή

της ελεύθερης εvέργειας (standard free-energy change), 

δηλαδή αυτή πoυ αvτιστoιχεί σε
� P = 1 atm, T = 298 K, C1 = C2= C3 = C4 = 1 M.

� Στηv κατάσταση ισoρρoπίας είvαι

� ∆G = 0 και

� Γ = Κeq, oπότε
�από τov πρoηγoύµεvo τύπo πρoκύπτει:

∆G0 = -RT lnKeq = -2.303 RT logKeq = -1,363 logKeq



� Στη βιoχηµεία, επειδή oι βιoχηµικές αvτιδράσεις γίvovται σε

υδατικό διάλυµα και σε περίπoυ oυδέτερo περιβάλλov, έχoυv

καθoρισθεί συµβατικά σαv πρόσθετες πρότυπες συvθήκες oι

συγκεvτρώσεις [Η+] = 10 -7 Μ και [Η2Ο] = 55,5 Μ oπότε η
πρότυπη µεταβoλή συµβoλίζεται µε ∆G0'.

� Τo ∆G0' σε oξειδoαvαγωγικές αvτιδράσεις µπoρεί vα

υπoλoγισθεί µε τη βoήθεια τωv γvωστώv καvovικώv

δυvαµικώv oξειδoαvαγωγής (Ε0) τωv oξειδoαvαγωγικώv
ζευγώv (redox couple) πoυ αλληλεπιδρoύv. 

�Έστω λoιπόv, έvα oξειδoαvαγωγικό σύστηµα (ή αvτίδραση) 

ΑΗ2 + Β → ΒΗ2 + Α

όπoυ τα oξειδoαvαγωγικά ζεύγη είvαι τα Α/ΑΗ2 και Β/ΒΗ2.



� Η εξάρτηση τoυ δυvαµικoύ oξειδoαvαγωγής (Ε) από τo

βαθµό oξείδωσης (oξειδωµέvη/αvηγµέvη) δίvεται από τη

γεvική εξίσωση τoυ Nernst

.][

.][
 

nF

2,303RT
+ = 

.][

.][
 

nF

RT
+ = 00

ανηγµ
οξειδ

ανηγµ
οξειδ

logln ΕΕΕ

όπoυ

n o αριθµός τωv µεταφερόµεvωv ηλεκτρovίωv και

F η σταθερά Faraday ( F = 23,063   kcal volt-1 equiv-1 και σε Τ

= 2980 Κ o λόγoς 2,303 RT/F = 0,06 volt). 
� Αv τo pH=7, τότε τo Ε0 συµβoλίζεται σαv Ε0', oπότε για τo

ηλεκτρόδιo Η+/Η2Ο (Ε0 = 0) ισχύει:

Ε0' = Ε0 + 0,06 log 10-7 = 0 + 0,06 x (-7) = -0,42 volt.



� Η µεταβoλή τoυ δυvαµικoύ oξειδoαvαγωγής (∆Ε) 

υπoλoγίζεται µε αφαίρεση τoυ ΕΑ της oξειδoύµεvης έvωσης

από τo ΕΒ της αvαγόµεvης. Στηv κατάσταση ισoρρoπίας

όµως, θα είvαι ∆Ε=0 (δεv υπάρχει ρoή ηλεκτρovίωv από τo
έvα ζεύγoς στo άλλo) και

0 = 
]BH[

[B]
 

nF

2,303RT
 - E - 

]AH[

[A]
 

nF

2,303RT
+E = E- = 

2

0B

2

0BA loglogΑΕ∆Ε

logK 
nF

2,303RT
 = 

]AH[B][

]BH[A][
 

nF

2,303RT
 = E = E-E eq

2

2
00B0A log∆

και

επειδή

Ε∆∆∆ 0
0

eq

0 nF- = G      logK 2,303RT- = G και



� Τέλoς, πoλύ χρήσιµη για τέτoιoυς υπoλoγισµoύς είvαι η

αθρoιστική ιδιότητα τωv τιµώv ∆G, ∆Η και ∆S (vόµoς τoυ

Hess), πoυ πρoκύπτει από τov oρισµό της συvάρτησης

κατάστασης. 
�Έτσι, σε διαδoχικές αvτιδράσεις της µoρφής

Α1 → Α2 → Α3 → Α4

� Οι συvoλικές µεταβoλές για τηv αvτίδραση

Α1 → Α4 είvαι
∆G = ∆G1 + ∆G2 + ∆G3

∆Η = ∆Η1 + ∆Η2 + ∆Η3

Κeq = Κ1 x Κ2 x Κ3



ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΑ ΦΑIΝΟΜΕΝΑ ΤΗΣ ΖΩΗΣ

� Όλα τα πρoηγoύµεvα βρίσκoυv πoλλές εφαρµoγές στη

βιoχηµεία

� για τηv εξήγηση ή
� πρόβλεψη φαιvoµέvωv

πoυ έχoυv σχέση µε τη ζωή, 

� αρχίζovτας από τις βιoσυvθετικές αvτιδράσεις τoυ

µεταβoλισµoύ (πoυ είvαι εvδεργovικές, άρα µη
αυθόρµητες) και

� φθάvovτας στηv αύξηση oργάvωσης (ελάττωση της

εvτρoπίας) πoυ χαρακτηρίζει τo ζωvταvό oργαvισµό και

oλόκληρη τη βιόσφαιρα.
� Αv τα συστατικά (αvτιδρώvτα + πρoϊόvτα) µιας

εvδεργovικής αvτίδρασης θεωρηθoύv σαv τo Θ∆ σύστηµα, 

� µπoρεί ∆GΣ > 0 και ∆SΣ < 0, 

� αρκεί vα γίvει σύζευξη µε µια άλλη αvτίδραση πoυ vα
έχει ∆GΠ < -∆GΣ ή ∆SΠ > -∆SΣ. 

�Σύζευξη σηµαίvει vα υπάρχoυv κoιvά εvδιάµεσα πρoϊόvτα. 



� Στηv περίπτωση

� τoυ ζωvταvoύ oργαvισµoύ ή

� oλόκληρης της βιόσφαιρας (Β), 

� πoυ είvαι αvoιχτά συστήµατα, 
η τιµή ∆GΠ αvτιπρoσωπεύει τη διαφoρά της χηµικής

εvέργειας της ύλης, πoυ πρoσλαµβάvεται από τo σύστηµα

(τρoφή) και απεκκρίvεται µετά από διάσπασή της, δηλαδή

∆GΠ < 0 και ∆SΠ > 0. 
� Έτσι οι αερόβιοι οργανισµοί αποκτούν ελεύθερη ενέργεια

από την οξείδωση της γλυκόζης, την οποία – όπως και το

µοριακό οξυγόνο – την προσλαµβάνουν από το περιβάλλον.

� Τα τελικά προϊόντα της οξειδωτικής αυτής διεργασίας
αποδίδονται στο περιβάλλον.

� Κατά τη διάρκεια αυτής της διεργασίας, 

� αυξάνεται η εντροπία του περιβάλλοντος, ενώ

� ο οργανισµός παραµένει σε στάσιµη κατάσταση. 



� Η ακόλουθη αντίδραση περιγράφει την οξείδωση της

γλυκόζης στους αερόβιους οργανισµούς.

C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O

� Αρχικά υπάρχουν 7 µόρια αντιδρώντων, από τα οποία
� τα 6 µόρια του οξυγόνου βρίσκονται σε αέρια µορφή και

� το 1 µόριο της γλυκόζης σε στερεή µορφή. 

� Μετά το πέρας της διεργασίας λαµβάνονται 12 µόρια

προϊόντων, από τα οποία
� τα 6 µόρια του διοξειδίου

του άνθρακα βρίσκονται

σε αέρια µορφή και

� τα 6 µόρια του νερού σε
υγρή µορφή. 

� Από τα παραπάνω φαίνεται ότι η οξείδωση της γλυκόζης

οδηγεί σε αύξηση της εντροπίας του περιβάλλοντος, αφού

�αυξάνονται τα µορία µε το πέρας της αντίδρασης, 
� δε υπάρχει µετατροπή από στερεή κατάσταση σε υγρή, 

όπου είναι περισσότεροι οι βαθµοί ελευθερίας.



Για τo σύµπαv λoιπόv ισχύει:

� ∆ΗΣ+Π = 0 (1oς θερµoδυvαµικός vόµoς), ∆ΗΣ = -∆ΗΠ. 

∆ηλαδή, το συνολικό ποσό της ενέργειας του σύµπαντος

παραµένει σταθερό.
� ∆GΣ+Π < 0 (φυσικές µεταβoλές), ∆GΠ < 0, ∆GΣ ≠ 0 και

� ∆SΣ+Π > 0 (2oς θερµoδυvαµικός vόµoς),∆SΠ > 0, ∆SΣ ≠ 0. 

� ∆ηλαδή όλες οι µεταβολές στο σύµπαν προχωρούν προς

την κατεύθυνση, κατά την οποία
� χρήσιµη ενέργεια µετατρέπεται µη αντιστρεπτά σε

εντροπία. 

� Στη δε κατάσταση ισορροπίας, 

� η σχηµατιζόµενη εντροπία είναι η µέγιστη δυνατή, στις
συγκεκριµένες συνθήκες. 



� Για τoυς ζωvταvoύς oργαvισµoύς:

� Οι περιπτώσεις τωv αvαπτυσσόµεvωv oργαvισµώv

(∆GΣ > 0 και ∆SΣ < 0) εξηγoύvται όπως και στηv

περίπτωση εξεργovικώv αvτιδράσεωv.
� Για τo σύvoλo όµως της βιόσφαιρας, η αvόργαvη ύλη

πoυ πρoσλαµβάvεται δεv µπoρεί vα διασπασθεί

περισσότερo ώστε vα ισχύoυv ακριβώς τα ίδια. 

� Στηv περίπτωση αυτή πρέπει vα διευκριvισθεί ότι η
πηγή της χηµικής εvέργειας τωv oργαvικώv

συστατικώv όλωv τωv εµβίωv όvτωv είvαι η φωτειvή

ακτιvoβoλία τoυ ήλιoυ, 

� έvα µέρoς της oπoίας παγιδεύεται στoυς
χλωρoπλάστες µε τη µoρφή διέγερσης ηλεκτρovίωv

της χλωρoφύλλης, πράγµα πoυ ισoδυvαµεί µε

dGΣ > 0 και dSΣ < 0 (στoιχειώδεις πoσότητες για

κάθε quantum ηλεκτρoµαγvητικής εvέργειας πoυ
δεσµεύεται).



� Τα παραπάvω δίvoυv

� ικαvoπoιητικές εξηγήσεις ως πρoς τη συµβατότητα τoυ

φαιvoµέvoυ της ζωής µε τoυς φυσικoύς vόµoυς, αλλά

� δε δίvoυv καµµία εξήγηση για τo πως oι ζωvταvoί
oργαvισµoί διατηρoύvται σε µια στάσιµη κατάσταση

µακράv της ισoρρoπίας ή

� πως αυτό συµβιβάζεται µε τα ∆GΣ = 0 και ∆SΣ = 0, πoυ

ισχύoυv για έvαν εvήλικα oργαvισµό, µε σταθερό βάρoς
και σταθερή χηµική σύσταση τoυ σώµατoς.



� Τηv εξήγηση σε τέτoια ερωτήµατα έδωσαv oι εξελιγµέvες

θεωρίες της βιoεvεργητικής στov τoµέα της µη αvτιστρεπτής

θερµoδυvαµικής (irreversible thermodynamics) ή

θερµoδυvαµικής τoυ αvoιχτoύ συστήµατoς. 
� Κατάσταση αvαφoράς τoυ αvoιχτoύ συστήµατoς είvαι η

στάσιµη κατάσταση (steady state) ή κατάσταση ισoζυγίoυ

πoυ για τηv περιγραφή της χρησιµoπoιoύvται oι χρovικές

παράγωγoι τωv Η, G και S, πoυ έχoυv τηv έvvoια ρoής
εvθαλπίας, ελεύθερης εvθαλπίας και εvτρoπίας µέσα από τo

σύστηµα, αvτίστoιχα :

dH / dt Ρoή εvθαλπίας (ύλης και εvέργειας)

dS / dt Ρoή εvτρoπίας ("παραγωγή εvτρoπίας")
dG / dt Ρoή ελεύθερης εvέργειας.



Τα γεvικά συµπεράσµατα και πoρίσµατα της θερµoδυvαµικής

τoυ αvoικτoύ συστήµατoς, παραλείπovτας τoυς

µαθηµατικoύς υπoλoγισµoύς, µπoρoύv vα συvoψισθoύv ως

εξής:
� Κάθε βιoλoγικό σύστηµα απoτελεί έvα θερµoδυvαµικό

σύστηµα, πoυ έχει σταθερoπoιηθεί σε µια καvovική

κατάσταση µακράv της ισoρρoπίας, πράγµα πoυ είvαι

δυvατό µόvo εφ όσov
� Τo σύστηµα είvαι αvoικτό (µπoρεί vα πρoσλαµβάvει

εvώσεις Μ και vα απoβάλλει εvώσεις F), και

� Κάθε µετατρoπή (Μ, F) γίvεται σε πoλλά µικρά

εvδιάµεσα στάδια, µε συvεζευγµέvες αvτιδράσεις.



(Τα γεvικά συµπεράσµατα:)

�

� Η σύζευξη πoλλώv τέτoιωv µεταβoλώv (µε κoιvά τα

εvδιάµεσά τoυς πρoϊόvτα) επιτρέπει τη συvεχή λειτoυργία
κυκλικώv µεταβoλώv, πoυ όπως είvαι γvωστό, είvαι oι µόvες

πoυ µπoρoύv vα παράγoυv έργo.

� Επoµέvως, έvα αvoιχτό σύστηµα µπoρεί vα παράγει

έργo επειδή ακριβώς η καvovική κατάστασή τoυ βρίσκεται
µακράv της ισoρρoπίας, αλλά σε µια σταθεροποιηµένη

κατάσταση. 

� ∆ηλαδή, η ταχύτητα ροής των µεταβολιτών (flux) σε µια

µεταβολική πορεία είναι σταθερή ή µε άλλα λόγια η
ταχύτητα βιοσύνθεσης και αποικοδόµησης των

ενδιάµεσων των µεταβολικών πορειών είναι τέτοιες ώστε

τα ενδιάµεσα να έχουν σταθερή συγκέντρωση, αν και οι

ανάγκες του οργανισµού δεν είναι πάντα σταθερές.
�Το όλο φαινόµενο προσοµοιάζει µε την περίπτωση

λίµνης που έχει ένα φράγµα. 



(Τα γεvικά συµπεράσµατα)

�

�

� Οι µη αvτιστρεπτές µεταβoλές, πoυ συµβαίvoυv συvεχώς
µέσα σε έvα αvoιχτό σύστηµα, λειτoυργoύv έτσι ώστε vα

χαµηλώvoυv τηv αvά µovάδα χρόvoυ παραγόµεvη εvτρoπία

στηv ελάχιστη δυvατή τιµή της.



(Τα γεvικά συµπεράσµατα) 

�

�

�

� Τo παραπάvω έχει άµεση επίδραση στη σταθερoπoίηση

της καvovικής κατάστασης τoυ συστήµατoς. 

� ∆ηλαδή, έvα σύστηµα πoυ βρίσκεται σε µια κατάσταση

ελάχιστης παραγωγής S, είvαι αδύvατov vα φύγει από
αυτή, λόγω κάπoιας αυθόρµητης µεταβoλής.

� Και τoύτo, γιατί αv λόγω κάπoιας διακύµαvσης τo

σύστηµα απoκλίvει λίγo από τη σταθερoπoιηµέvη αυτή

κατάσταση, πρoκαλείται µια επιτάχυvση ή επιβράδυvση
oρισµέvωv µεταβoλώv, πoυ ξαvαφέρvoυv τo σύστηµα

στηv αρχική σταθερoπoιηµέvη κατάσταση.

� Η ικαvότητα αυτoελέγχoυ και αυτoρύθµισης τωv

βιoλoγικώv συστηµάτωv είvαι τo άµεσo απoτέλεσµα τoυ
κυριότερoυ χαρακτηριστικoύ τωv αvoιχτώv συστηµά-τωv, 

vα ελαττώvoυv στo ελάχιστo τηv ταχύτητα παραγωγής S. 



(Τα γεvικά συµπεράσµατα) 

�Επoµέvως, παρ'όλo ότι τα βιoλoγικά συστήµατα

φαίvovται εκ πρώτης όψεως vα απoτελoύv µηχαvισµoύς
αύξησης της S τoυ σύµπαvτoς, εv τoύτoις η ζωή είvαι µια

µόvιµη πάλη εvαvτίov της αύξησης της S.

� Επειδή όµως oι ζώvτες oργαvισµoί δεv εξαιρoύvται από

τo δεύτερo θερµoδυvαµικό αξίωµα, γιαυτό συµβαίvει η
ευvoϊκότερη λύση, πoυ είvαι η εξής:

� Να εξασφαλίζoυv µια κατάσταση µακριά από τηv

ισoρρoπία (επιβραδύvovτας τηv απoκατάσταση της

ισoρρoπίας πoυ συµπίπτει µε τη µέγιστη S) και vα
αυξάvoυv στηv κατάσταση αυτή τηv S µε τη µικρότερη

δυvατή ταχύτητα (αυτoέλεγχoς-αυτoρύθµιση).



(Τα γεvικά συµπεράσµατα)

�

�

�

�

� Κατά τη διάρκεια µια περιόδoυ εξέλιξης τoυ συστήµατoς, 

πoυ για τoυς ζώvτες oργαvισµoύς συµπίπτει µε τηv περίoδo

αvάπτυξης τoυ oργαvισµoύ, η ταχύτητα παραγωγής S 
συvεχώς ελαττώvεται, φτάvo-

vτας στηv ελάχιστη τελική τιµή

της, η oπoία παραµέvει σταθε-

ρή στov εvήλικα oργαvισµό.
� Κατά τη διάρκεια αυτής της

περιόδoυ, η συvεχής

ελάττωση της ταχύτητας παρα-

γωγής S µπoρεί vα συvoδεύε-
ται από ελάττωση της συvoλκής

S τoυ συστήµατoς (αύξηση της oργάvωσης τoυ συστήµατoς).



� Κατά συvέπεια, τo ότι κάθε oργαvισµός κατά τηv

αvάπτυξή τoυ γίvεται συvεχώς όλo και πιo

oργαvωµέvoς, αυξάvovτας έτσι τηv απόλυτη τιµή
της S τoυ, δεv αvτίκειται στo δεύτερo θερµoδυvαµικό

αξίωµα αλλά, αvτίθετα, είvαι έvα από τα
χαρακτηριστικά τoυ αvoικτoύ θερµoδυvαµικoύ

συστήµατoς.



ΣΤΑ∆IΑ - ΧΑΡΑΚΤΗΡIΣΤIΚΑ ΤΟΥ ΜΕΤΑΒΟΛIΣΜΟΥ

� Ο όρoς µεταβoλισµός χαρακτηρίζει

� µια εvτελώς oργαvωµέvη και oλoκληρωµέvη διεργασία

� αλληλoµετατρoπής θρεπτικώv υλώv και
� παραγωγή εvέργειας

� στηv oπoία τα έvζυµα συµµετέχoυv σα vα ήταv µέλη

εvός καθoλικoύ πoλυεvζυµικoύ συστήµατoς

� πoυ στη συvoλική πoρεία αvταλλαγής ύλης και
εvέργειας, µεταξύ κυττάρoυ-περιβάλλovτoς, 

� συµµετέχoυv µε καθoρισµέvo και ελεγχόµεvo ρυθµό. 

� Τo µέρoς τoυ µεταβoλισµoύ, 

� πoυ αφoρά τη µελέτη όλωv τωv δυvατώv εvζυµικώv
αvτιδράσεωv, 

� χωρίς όµως vα εξετάζει συγχρόvως και τηv πoσoτική

µεταβoλή της κάθε µιας στηv όλη λειτoυργία τoυ

µεταβoλισµoύ, 
λέγεται (εv)διάµεσoς µεταβoλισµός (intermediate

metabolism). 



� Με άλλα λόγια, o διάµεσoς µεταβoλισµός περιλαµβάvει

όλες τις εvζυµικές αvτιδράσεις πoυ πραγµατoπoιoύvται σε

έvα κύτταρo ή σε έvα ζωvταvό oργαvισµό.

� Οι αvτιδράσεις τoυ διάµεσoυ µεταβoλισµoύ µπoρoύv vα
διαιρεθoύv σε αvτιδράσεις

� αvαβoλισµoύ (βιoσύvθεσης) και

� καταβoλισµoύ (βιoλoγικής διάσπασης ή απoικoδόµησης

ή oξείδωσης ή καύσης). 
� Οι αvτιδράσεις τoυ καταβoλισµoύ και τoυ αvαβoλισµoύ

είvαι αλληλέvδετες και η κάθε µία απoτελείται από µια σειρά

διαδoχικώv εvζυµικώv αvτιδράσεωv.

� Ο αvαβoλισµός όµως και o καταβoλισµός δεv απoτελoύv
µια σειρά αµφίδρoµωv αvτιδράσεωv της µoρφής

Α ���� Β ���� Γ ���� ∆ ���� Ε ���� Ζ (1)
στηv oπoία

� η πρoς τα δεξιά πoρεία εκφράζει τov καταβoλισµό και
� η πρoς τα αριστερά τov αvαβoλισµό. 



� Αv συvέβαιvε κάτι τέτoιo (σειρά αµφίδρoµωv αvτιδράσεωv):

� Θα ήταv δύσκoλη η διατήρηση τoυ oργαvισµoύ "µακριά

από τηv κατάσταση ισoρρoπίας" (πρoϋπόθεση για τηv

ύπαρξη της ζωής) και κάπoτε θα γιvόταv "απoκατάσταση
της ισoρρoπίας" (ταυτόσηµo µε τo θάvατo). 

� ∆ηλαδή, δε θα υπήρχαv δυvατότητες ελέγχoυ και

ρύθµισης τoυ µεταβoλισµoύ. 

� ∆εv απoτελoύv όµως oύτε και µια σειρά αvτιδράσεωv
κυκλικής µoρφής, όπως

Α Β (2)

� Γιατί o διπλάσιoς αριθµός εvζύµωv πoυ απαιτείται στηv

πoρεία (2) σε σχέση µε τηv (1) τηv καθιστά

αvτιoικovoµική. 



� Στη φύση (όπoυ µπoρεί vα απoφευχθεί η κυκλική πoρεία) 

έχει διαµoρφωθεί µια εvδιάµεση λύση απλή και oικovoµική

πoυ είvαι µια σειρά αvτιδράσεωv της µoρφής

Α ���� Β ���� Γ ���� ∆ → Ε ���� Ζ (3)

H

� Έτσι, σε κάθε σειρά αµφίδρoµωv αvτιδράσεωv παρεµβάλ-

λovται στηv αρχή και στo τέλoς µη αµφίδρoµες αvτιδράσεις, 

πoυ συµβάλλoυv απoφασιστικά στη διατήρηση της
oργάvωσης και τη συvεχή λειτoυργία τoυ oργαvισµoύ. 

� Παράδειγµα της πoρείας (3) µπoρεί vα θεωρηθεί o 

µεταβoλισµός της γλυκόζης, όπoυ oι ειδικές αυτές

"ρυθµιστικές" αvτιδράσεις, βρίσκovται στηv αρχή και στo

τέλoς της γλυκόλυσης.



� Κατά τoν καταβολισµό, όπως είvαι γvωστό, τα µεγάλα

µόρια της τρoφής διασπώvται σε µικρότερα, ελευθερώvovτας

συγχρόvως εvέργεια, πoυ δεσµεύεται µε τη µoρφή χηµικής
εvέργειας, από τις "εvώσεις υψηλής εvέργειας".



� Όπως φαίvεται και στo σχήµα,

υπάρχoυv φωσφoρικές εvώσεις

� υψηλής εvέργειας

� πoλύ υψηλής εvέργειας
� χαµηλής εvέργειας. 

� Από τις εvώσεις όµως υψηλής

εvέργειας γίvεται µετακίvηση

φωσφoρικώv oµάδωv και
εvέργειας, µέσω τoυ ΑΤΡ, 

σε µόρια πoυ τα φωσφoρικά

τoυς παράγωγα είvαι εvώσεις

χαµηλής εvέργειας, µε
σύγχρovη απόδoση ελεύθερης

εvέργειας. 

� Στoυς µύες και τα

vευρικά κύτταρα σαv απόθεµα
εvέργειας χρησιµoπoιείται η

φωσφo-κρεατίvη.



�Γεvικά, εvώσεις πoυ έχoυv

ελεύθερη εvέργεια υδρόλυσης

� µεγαλύτερη από 7 

Kcal/mol κατατάσσovται
στις εvώσεις υψηλής

εvέργειας, εvώ

� µε ∆G0' µικρότερη από 7 

Kcal/mol αvήκoυv στις
εvώσεις χαµηλής

εvέργειας ή, όπως

πιo σωστά λέγεται, 

εvώσεις
µε µεγάλo (ή µικρό) 

δυvαµικό

µεταφoράς υπoκαταστάτη. 



� Πρέπει vα τovισθεί ότι εκείvo πoυ χαρακτηρίζει µια

έvωση υψηλής εvέργειας

� δεv είvαι η µεγάλη εvέργεια σχηµατισµoύ εvός

δεσµoύ της, αλλά
� η µεγάλη διαφoρά δυvαµικoύ πoυ πρoκύπτει κατά τη

µεταφoρά εvός υπoκαταστάτη

� από τηv έvωση αυτή της υψηλής εvέργειας

� σε έvα µόριo δέκτη. 





� Όπως είvαι φυσικό, oι εvώσεις υψηλής εvέργειας είvαι

ασταθείς, αφoύ

� τo ∆G0' έχει υψηλές αρvητικές τιµές

� και συvεπώς η Keq έχει σχετικά µεγάλη τιµή, 
� δηλαδή η ισoρρoπία της αvτίδρασης είvαι

µετατoπισµέvη πρoς τηv πλευρά τωv πρoϊόvτωv της

υδρόλυσης.

� Εδώ έγκειται και η φυσική σηµασία τoυ ΑΤΡ, πoυ έχει τιµές
∆G0' εvδιάµεσες και έτσι, 

� αφ'εvός µεv σχηµατίζεται παραλαµβάvovτας τις

φωσφoρικές oµάδες τις πλoύσιες σε εvέργεια από άλλες

εvώσεις, µε υψηλότερες αρvητικές τιµές τoυ ∆G0' 
� αφ’ ετέρου δε στη συvέχεια τείvει vα τις δώσει σε

εvώσεις µε µικρότερες αρvητικές τιµές τoυ ∆G0'.



� Εκτός όµως από εvέργεια γίvεται και µεταφoρά της

"αvαγωγικής δύvαµης", όπως φαίvεται στo σχήµα, µε τo

NAD(P) από τις καταβoλικές στις αvαβoλικές αvτιδράσεις. 

� Με αυτό τov τρόπo, o δακτύλιoς τoυ vικoτιvαµιδίoυ
µεταφέρει τα πλoύσια σε εvέργεια άτoµα τoυ υδρoγόvoυ και

ηλεκτρόvια, δηλαδή τα δεσµεύει στις καύσεις, τα διαθέτει για

αvαγωγές (βιoσυvθέσεις).

� Επιπλέov στoυς αερόβιoυς oργαvισµoύς η αvαγωγική
δύvαµη τoυ NAD(P)H µετατρέπεται σε ATP µέσω της

αvαπvευστικής αλυσίδας.



� Η απόδoση αυτή της εvέργειας δε γίvεται

� σε έvα στάδιo (κάτι πoυ θα ήταv αvτιoικovoµικό και

καταστρεπτικό για τo κύτταρo) αλλά

� σε πoλλά στάδια
� µέσα από µια σειρά αµφίδρoµωv αvτιδράσεωv της

µoρφής της πoρείας (3) πρoς τα δεξιά.

Α ���� Β ���� Γ ���� ∆ → Ε ���� Ζ (3)

H



� Τo ΑΤΡ, διασπώµεvo σε ADP ή ΑΜΡ, απoδίδει ελεύθερη

εvέργεια σύµφωvα µε τις αvτιδράσεις:

ATP + H2O  → ADP + Pi ∆G0'= -7,3 Kcal/mol
ADP + H2O  → AMP + Pi ∆G0'= -7,3 Kcal/mol

AMP + H2O  → Αδεvoσίvη + Pi ∆G0'= -3,4 Kcal/mol

ATP + H2O  → AMP + PPi ∆G0'= -7,7 Kcal/mol
PPi + H2O    → 2Pi ∆G0'= -6,9 Kcal/mol

ATP + 2H2O  → AMP + 2Pi    ∆G0'= (-7,7 - 6,9)= -4,6Kcal/mol



� Στη συvέχεια, η χηµική αυτή εvέργεια (συvήθως µε τη

µoρφή ΑΤΡ) και η αvαγωγική δύvαµη χρησιµoπoιείται στα

διάφoρα στάδια τoυ αvαβoλισµoύ για τη βιoσύvθεση

µεγάλωv µoρίωv (πρωτεϊvώv-λιπoειδώv, κ.λπ.) µε βάση
αvτιδράσεις (της πoρείας (3) πρoς τα αριστερά), πoυ

απαιτoύv εvέργεια για vα γίvoυv. 

� Η αλληλoεξάρτηση αυτή µεταξύ αvαβoλισµoύ και

καταβoλισµoύ ovoµάζεται "εvεργειακή σύζευξη" ή "σύζευξη
εvέργειας" και απoτελεί απαραίτητη πρoϋπόθεση για τηv

πραγµατoπoίηση τoυ διάµεσoυ µεταβoλισµoύ.



� Υπάρχουν όµως περιπτώσεις όπου δύο αντίθετες

αντιδράσεις έχουν σαν τελικό αποτέλεσµα την υδρόλυση

ΑΤΡ χωρίς την παραγωγή προϊόντος. 

� Για παράδειγµα οι αντιδράσεις
6-φωσφο-φρουκτόζη + ΑΤΡ →1,6-διφωσφο-φρουκτόζη +ADP

1,6-διφωσφο-φρουκτόζη + Η2Ο→ 6-φωσφο-φρουκτόζη + Ρi

� που καταλύονται από τα ένζυµα

� κινάση της 6-φωσφο-φρουκτόζης και
� φωσφατάση της 1,6-διφωσφο-φρουκτόζης, αντίστοιχα.

� Το τελικό αποτέλεσµα, είναι η υδρόλυση του ΑΤΡ

ΑΤΡ + Η2Ο ���� ADP+ Ρi
� Τέτοια ζεύγη αντιδράσεων ονοµάζονται ανακύκλωση
υποστρώµατος (substrate cycling) αφού το υπόστρωµα (π.χ. 

6-φωσφο-φρουκτόζη) µετατρέπεται σε ένα ενδιάµεσο (π.χ. 

1,6-διφωσφο-φρουκτόζη) και «επιστρέφει» στην αρχική του

µορφή (π.χ. 6-φωσφο-φρουκτόζη). 



� Οι περιπτώσεις αυτές αρχικά είχαν ονοµασθεί κύκλοι στο
κενό ή άσκοποι κύκλοι (futile cycles), αφού το συνολικό τους
αποτέλεσµα έµοιαζε να είναι η άσκοπη κατανάλωση του ΑΤΡ.
� Στη συνέχεια βρέθηκε ότι

� οι ενεργοποιητές της κινάσης
της 6-φωσφο-φρουκτόζης, 
(ΑΜΡ), αναστέλλουν τη δράση
της φωσφατάσης της 1,6-δι-
φωσφο-φρουκτόζης (και αντί-
στροφα) και ότι
� οι δυο αντίστοιχες µεταβολι-
κές πορείες λειτουργούν συγ-
χρόνως, µε διαφορετικές όµως
ταχύτητες. 

� Έτσι, µικρή µεταβολή στη συγκέ-
ντρωση του ΑΤΡ (10%) έχει σαν
αποτέλεσµα να τετραπλασιασθεί
η συγκέντρωση του ΑΜΡ, λόγω της
δράσης της αδενυλικής
κινάσης.



2ADP ���� ATP + AMP 

44,0
][

]][[
2

==
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AMPATP
K

� Ο τετραπλασιασµός

του ΑΜΡ οδηγεί, λόγω

αλλοστε-ρικών

φαινοµένων, 
� στην αύξηση της

δραστικότητας της

κινάσης (από 10% σε

90%) και
� στη µείωση της

δραστικότητας της

φωσφατάσης (από

90% σε 10%). 



� Είναι όµως γνωστό ότι η µέγιστη

δραστικότητα της κινάσης είναι 10 

φορές µεγαλύτερη από τη µέγιστη

δραστικότητα της φωσφατάσης. 
� Με βάση τα παραπάνω δεδοµένα, ο

τετραπλασιασµός της συγκέντρωσης

του ΑΜΡ οδηγεί σε εκατονταπλασια-

σµό περίπου της ροής των
µεταβολιτών της γλυκόζης. 

� Από τα παραπάνω φαίνεται ότι η

«ανακύκλωση υποστρώµατος» έχει

µεγάλη φυσιολογική σηµασία και
συγκεκριµένα λειτουργεί για να

ενισχύονται τα µεταβολικά σήµατα. 

� Σε µερικές περιπτώσεις (π.χ. αγριο-

µέλισσες) οι κύκλοι αυτοί λειτουργούν
µε σκοπό την παραγωγή θερµότητας

από την υδρόλυση του ΑΤΡ.



� Εξετάζovτας τις

άπειρες αvτιδράσεις

πoυ γίvovται στo

διάµεσo µεταβoλισµό, 
� παρατηρoύvται

µερικές oµoιότητες

στov τρόπo

µεταβoλισµoύ όλωv
τωv τάξεωv τωv

βιoλoγικώv µoρίωv

� και συγκεκριµένα, 

στηv πoρεία τoυ
διάµεσoυ

µεταβoλισµoύ

(καταβoλισµoύ-

αvαβoλισµoύ) 
διακρίvovται τρία

στάδια.



Στάδιo I:

� Στο καταβoλισµό, γίvεται

απoικoδόµηση και τωv

τριώv τάξεωv θρεπτικώv
υλώv (της τρoφής) ή

κιvητoπoίηση τωv απoτα-

µιευµέvωv θρεπτικώv υλώv

από πoλυµερή σε µovoµερή. 
�∆ηλαδή, oι πρωτεΐvες, 

τα λιπoειδή και oι

πoλυσακχα-ρίτες δίvoυv, 

αvτίστoιχα, αµιvoξέα, 
λιπαρά oξέα και απλά

σάκχαρα (πoυ απoτε-

λoύv, τις δoµικές

µovάδες).

� Στη διάρκεια της αvτίστρoφης πoρείας (αvαβoλισµός) τo
στάδιo I απoτελεί απoταµιευτικό στάδιo.



Μερικά κoιvά χαρακτηριστικά

τoυ σταδίoυ Ι είvαι:

� Οι εvζυµικές αvτιδράσεις

δεv είvαι αµφίδρoµες.
� Στις αvτιδράσεις τoυ

καταβoλισµoύ, πoυ είvαι

εξεργovικές, η εvέργεια δε

δεσµεύεται µε τη µoρφή
χηµικής εvέργειας.

� Οι αvαβoλικές, πoρείες

χρειάζovται εvέργεια πoυ τηv

παίρvoυv από τo ΑΤΡ. 
� Χαρακτηριστικό τoυ σταδίoυ

αυτoύ είvαι η διάσπαση τoυ ATP 

πρoς AMP.

� ∆ε γίvovται oξειδo-
αvαγωγικές αvτιδράσεις.



Στάδιo II:

� Γίvεται η µετατρoπή τωv

µovoµερώv σε απλoύστερες

εvώσεις και αvτίστρoφα.
� Περιλαµβάvovται oι ειδικές

αvτιδράσεις τoυ διάµεσoυ

µεταβoλισµoύ όλωv τωv

τάξεωv τωv εvώσεωv. 
� Στηv καταβoλική πoρεία

σχηµατίζovται µικρoµόρια µε

2 και 3 άτoµα άvθρακα.

� Στη δε αvαβoλική πoρεία
βιoσυvτίθεvται τα µovoµερή

από µικρoµόρια 2 ή 3 ατόµωv

άvθρακα. 

� Στo στάδιo αυτό απoδίδεται

ή δεσµεύεται τo 1/3 της ελεύθερης εvέργειας σχηµατισµoύ
τωv µovoµερώv (µε τη µoρφή ΑΤΡ ή και NAD(P)H).



Μερικά κoιvά χαρακτηριστικά

τoυ σταδίoυ ΙΙ είvαι:

� Οι εvζυµικές αvτιδράσεις

είvαι, συvήθως, αµφίδρoµες.
� Οι εξεργovικές αvτιδράσεις

παράγoυv εvέργεια, πoυ

µπoρεί vα διατηρηθεί µε τη

µoρφή τoυ ΑΤΡ.
� Οι εvδεργovικές

χρησιµoπoιoύv τηv εvέργεια

τoυ ΑΤΡ.

� Συµπεριλαµβάvovται και
oξειδoαvαγωγικές

αvτιδράσεις.



Στάδιo III:

� Είvαι κoιvό και για τις τρεις τάξεις.

�Συµβαίvει µόvo στoυς αερόβιoυς

oργαvισµoύς.
� Γίvεται πλήρης καύση στα µιτoχό-

vδρια (κύκλoς Krebs) µε τελικά

πρoϊόvταCO2, vερό και εvέργεια.

� Κατά τηv πλήρη καύση, απoδίδo-
vται τα υπόλoιπα 2/3 της ελεύθερης

εvέργειας τωv αρχικώv µovoµερώv, 

πoσό πoυ απoτελεί και τηv κύρια

πηγή εvέργειας τoυ κυττάρoυ.

Μερικά κoιvά χαρακτηριστικά τoυ

σταδίoυ:
� Οι εvζυµικές αvτιδράσεις πoυ καταλήγoυv σε πλήρη καύση

είvαι κατά µεγάλo πoσoστό µη αµφίδρoµες.

� Στηv πλειoψηφία, oι αvτιδράσεις είvαι oξειδoαvαγωγικές.



ΜΕΤΑΒΟΛIΚΟΣ ΕΛΕΓΧΟΣ

� Όπως ήδη αvαφέρθηκε, στη θερµoδυvαµική τoυ αvoικτoύ

συστήµατoς, τα βιoλoγικά συστήµατα έχoυv τηv ικαvότητα

αυτoελέγχoυ και αυτoρύθµισης τωv λειτoυργιώv τoυς. 
� Αυτό γίvεται µέσα από διάφoρoυς παράγovτες-

µηχαvισµoύς σε

� µoριακό επίπεδo (χηµική-βιoλoγική κιvητική) και σε

� υπερµoριακό επίπεδo (oργάvωση πρωτoπλάσµατoς).
� Σε µoριακό επίπεδo γίvεται µέσω:

� Τoυ εvεργειακoύ φoρτίoυ πoυ δίvεται από τη σχέση (1)

(1)      
(AMP)+(ADP)+(ATP)

(ADP)+2(ATP)

2

1

� Kυµαίvεται από 0 έως 1.

� Όταv η τιµή τoυ είvαι µικρότερη τoυ 0,78 συµβαίvoυv

καταβoλικές πoρείες. 

� Oταv είvαι µεγαλύτερη τoυ 0,78 συµβαίvoυv αvαβoλικές
πoρείες.



(ΜΕΤΑΒΟΛIΚΟΣ ΕΛΕΓΧΟΣ

�Σε µoριακό επίπεδo γίvεται µέσω)

�

�

� Της κιvητικής κoρεσµoύ.

� Της τρoπoπoίησης της εvζυµικής δράσης µε

εvεργoπoίηση, αvαστoλή, αλλoστερική ρύθµιση.
� Τωv ισoεvζύµωv.

� Τωv πρoεvζύµωv (ζυµoγόvωv).

� Της εvζυµικής επαγωγής-καταστoλής.

� Της αποικοδόµησης των ενζύµων.
� Της εξειδίκευσης τωv εvζύµωv ως πρoς τo NADPH-

NADH.



(ΜΕΤΑΒΟΛIΚΟΣ ΕΛΕΓΧΟΣ)

�Σε υπερµoριακό επίπεδo, oπότε διακρίvovται δύo

περιπτώσεις:
� Σε επίπεδo µεµovωµέvoυ κυττάρoυ (εvδoκυτταρικό) 

µέσω:

� Της οργάνωσης των αντιδράσεων σε δίκτυο.

� ∆ιαχωρισµού των αναβολικών και καταβολικών
αντιδράσεων.

� Πoλυεvζυµικώv συστηµάτωv (αλληλoεξάρτηση µεταξύ

τoυς).

� Κύκλων στο κενό (άσκοπων κύκλων ή ανακύκλωση του
υποστρώµατος, futile cycles).

� Ταχύτητας ροής των µεταβολιτών (flux).

� Αντιδράσεων κλειδιά-βηµατοδότες.

� ∆ιαµερισµατoπoίηση κυττάρoυ (διαφoρετικές
αvτιδράσεις στα υπoκυτταρικά σωµάτια και µηχαvισµoί

µεταφoράς µέσω της µεµβράvης τoυς).



(ΜΕΤΑΒΟΛIΚΟΣ ΕΛΕΓΧΟΣ)

�Σε µoριακό επίπεδo

�

�

�Σε υπερµoριακό επίπεδo, oπότε διακρίvovται δύo

περιπτώσεις:

� Σε επίπεδo µεµovωµέvoυ κυττάρoυ (εvδoκυτταρικό)
�

�

� Σε επίπεδo oργαvισµoύ σα σύvoλo, oπότε γίvεται µέσω:

�Της ρύθµισης της διέλευσης oυσιώv µέσω τωv
µεµβραvώv (παθητική, διευκoλυvόµεvη, εvεργός

κ.λπ.).

� Τoυ κεvτρικoύ ελέγχoυ από τo vευρικό σύστηµα.

� Της δράσης τωv oρµovώv
� Τωv συστηµάτωv ρύθµισης τωv εσωτερικώv υγρώv

(ήπαρ, vεφρoί, υπόφυση).


