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Αναλυτική Υπερφυγοκέντρηση

Βιοφυσική Κυκλικός ∆ιχρωισµός 
Κρυσταλλογραφία Ακτίνων Χ
Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός
Ηλεκτρονική Μικροσκοπία
Προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής 



5/3/2007

Στοιχεία Φυσικοχηµείας και Βιοφυσικής

Πρώτος νόµος-εφαρµογές
Θερµοχηµεία

Θερµοδυναµική ∆εύτερος νόµος-εφαρµογές
Τρίτος νόµος
Στατιστική µηχανική
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Επανάληψη βασικών εννοιών
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Στοιχεία διαφορικού λογισµού
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Στοιχεία διαφορικού λογισµού

f=f(x,y,z)
Αν οι µεταβλητές y, z τηρηθούν σταθερές τότε η 
παράγωγος της f ως προς x ορίζεται και 
υπολογίζεται όπως ακριβώς στις συναρτήσεις µίας 
µεταβλητής. Η λαµβανόµενη παράγωγος λέγεται 
µερική παράγωγος της f ως προς x και συµβολίζεται 
ως 

(∂f/∂x)y,z ή ∂f/∂x
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ιοντικοί
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∆εσµοί και δυνάµεις

ιοντικοί
Χηµικοί δεσµοί πολωµένοι

οµοιοπολικοί
µη πολωµένοι

van der Waals
Ασθενείς αλληλεπιδράσεις

δεσµοί υδρογόνου
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∆υνάµεις van der Waals

∆υνάµεις van der Waals είναι οι ασθενείς ελκτικές 
δυνάµεις µεταξύ ενός παρωδικού και ενός επαγώµενου-
παρωδικού διπόλου που αναφέρονται και ως δυνάµεις 
διασποράς (dispersion forces) ή δυνάµεις London : 
Η συνεχής κίνηση των e- γύρω από τον πυρήνα των 
ατόµων οδηγεί στη συνεχή ανακατανοµή του 
ηλεκτρονιακού νέφους  µε αποτέλεσµα σε κάθε 
δεδοµένη στιγµή η κατανοµή του φορτίου να µην είναι 
απόλυτα συµµετρική και το κέντρο του συνολικού 
αρνητικού φορτίου να µη συµπίπτει µε το θετικό 
φορτίο του πυρήνα. Έτσι ακόµα και τα πιο συµµετρικά 
άτοµα έχουν χαρακτήρα παρωδικού και συνεχώς 
µεταβαλλόµενου διπόλου.
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∆υνάµεις van der Waals

Ένα συµµετρικό άτοµο µια δεδοµένη χρονική 
στιγµή υιοθετεί τη µορφή ενός διπόλου λόγω της 
ανοµοιόρφης κατανοµής του ηλεκτρονιακού του 
νεφους,

-

ενώ την αµέσως επόµενη χρονική στιγµή η κατανοµή 
των ηλεκτρονίων θα είναι εντελώς διαφορετική και θα 
προσδίδει στο άτοµο µια διαφορετική πολικότητα.

-

++

++
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∆υνάµεις van der Waals

Έτσι η συνεχής κίνηση του ηλεκτρονιακού νέφους 
γύρω από τον πυρήνα κάνει και τα πιο συµµετρικά 
άτοµα να έχουν χαρακτήρα παρωδικών διπόλων.

Τα δίπολα αυτά µπορούν και επάγουν νέα δίπολα 
µπορούν δηλαδή να µετατρέπουν τα γειτονικά τους 
συµµετρικά άτοµα σε παρωδικά δίπολα.
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∆υνάµεις van der Waals

Φανταστείτε ότι ένα άτοµο που τη δεδοµένη χρονική 
στιγµή έχει ορισµένη πολικότητα προσεγγίζεται από 
ένα δεύτερο άτοµο που την ίδια χρονική στιγµή δεν 
έχει πολικότητα.Καθώς το άτοµο από τα δεξιά 
προσεγγίζει το δίπολο στα αριστερά, τα ηλεκτρόνια 
του έλκονται από τον θετικό πόλο του διπόλου µε  
αποτέλεσµα να γίνεται ένα επαγώµενο δίπολο.

++

++

++

++
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∆υνάµεις van der Waals

Καθώς δύο µη δεσµικά άτοµα προσεγγίζουν η van 
der Waals µεταξύ τους έλξη αυξάνει προοδευτικά και 
µεγιστοποιείται όταν η απόσταση µεταξύ των 
πυρήνων γίνει ίση µε το άθροισµα των ακτίνων van 
der Waals των ατόµων αυτών. Σε αποστάσεις 
µικρότερες από αυτήν αναπτύσσονται πολύ ισχυρές 
απωστικές δυνάµεις γιατί αρχίζει αλληλεπικάλυψη 
των ηλεκτρονιακών νεφών.



5/3/2007

∆υνάµεις van der Waals

Η ενέργεια αλληλεπίδρασης van der Waals
κατά την προσέγγιση δύο ατόµων
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∆υνάµεις van der Waals

Η ακτίνα van der Waals ενός ατόµου είναι η ακτίνα 
µιας φανταστικής σκληρής σφαίρας που 
χρησιµοποιείται για να παραστήσει το άτοµο. 
Ορίζεται ως το µισό της ελάχιστης απόστασης στην 
οποία µπορούν να προσεγγίσουν δύο µη δεσµικά 
άτοµα.
Η ενέργεια σταθεροποίησης των αλληλεπιδράσεων 
van der Waals είναι πολύ µικρή, της τάξης του 
0.5 – 1 kcal/mol.
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∆εσµός υδρογόνου
Ως δεσµός υδρογόνου αναφέρεται ο ηλεκτροστατικής 
φύσης δεσµός που αναπτύσσεται ανάµεσα σε ένα 
υδρογόνο (που συνδέεται οµοιοπολικα µε ένα 
ηλεκτραρνητικό άτοµο) και ένα ηλεκτραρνητικό 
άτοµο. 
Έτσι το υδρογόνο µοιράζεται ουσιαστικά µεταξύ των 
δύο ηλεκτραρνητικών ατόµων και λέµε ότι λειτουργεί 
ως γέφυρα ανάµεσα τους.
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∆εσµός υδρογόνου
Όταν ένα υδρογόνο συνδέεται οµοιοπολικά µε ένα από 
τα άτοµα F, N, O λόγω της µεγάλης διαφοράς στην 
ηλεκτραρνητικότητα το ηλεκτρονιακό νέφος είναι 
ανοµοιόµορφα κατανεµηµένο. Το µεγαλύτερο µέρος 
του είναι µετατοπισµένο προς το ηλεκτραρνητικό 
άτοµο αφήνοντας το υδρογόνο µερικώς θετικά 
φορτισµένο. Έτσι το υδρογόνο µε το µερικώς θετικό 
φορτίο µπορεί να αλληλεπιδράσει ηλεκτροστατικά µε 
ένα άλλο µερικώς αρνητικά φορτισµένο άτοµο. 
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Ο οµοιοπολικής φύσης δεσµός του υδρογόνου 
συµβολίζεται ως συνήθως µε µια συνεχή γραµµή ενώ 
µια στικτή γραµµή συµβολίζει τον ηλεκτροστατικής 
φύσης δεσµό.

>Νδ-—Ηδ+····Οδ-=Cδ+<
Το άτοµο που συνδέεται οµοιοπολικά µε το Η 
αναφέρεται ως δότης υδρογονοδεσµού ενώ το άτοµο 
που αλληλεπιδρά ηλεκτροστατικά µε το Η αναφέρεται 
ως δέκτης υδρογονοδεσµού.
Το µήκος του δεσµού-Η αναφέρεται στην απόσταση 
µεταξύ των ηλεκτραρνητικών ατόµων και κυµαίνεται 
από 2.4 έως 3.5 Å (10-10 m).
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Ο δεσµός-Η είναι γραµµικός : 
τα τρία άτοµα που εµπλεκονται άµεσα σε ένα 
υδρογονοδεσµο : ο δότης-Η, ο δέκτης-Η και το 
άτοµο του υδρογόνου βρίσκονται σε µία ευθεία.

>Νδ-—Ηδ+····Οδ-=Cδ+<

Αυτή η διευθέτηση εµπεριέχει τη λιγότερη ενέργεια 
είναι δηλαδή η σταθερότερη.
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Τα δίπολα που συµµετέχουν στο σχηµατισµό ενός 
δεσµού-Η τείνουν να είναι συνευθειακά : 
Ισχύει ότι δύο δίπολα που αλληλεπιδρούν έχουν τη 
µικρότερη ενέργεια  αλληλεπίδρασης δηλαδή 
σχηµατίζουν τη σταθερότερη διευθέτηση όταν 
βρίσκονται στην ίδια ευθεία.

>Νδ-—Ηδ+····Οδ-=Cδ+<
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Καταστάσεις και φάσεις της ύλης

Στερεά κατάσταση

Υγρή κατάσταση
Αέρια κατάσταση
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Καταστάσεις και φάσεις της ύλης

Στερεά κατάσταση: άµορφη και κρυσταλλική φάση.

Υγρή κατάσταση
Αέρια κατάσταση
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Στοιχεία της δοµής πρωτεϊνών

Οι πρωτεΐνες είναι πολυµερή µακροµόρια. Τα 
µονοµερή των πρωτεϊνών είναι µικρά οργανικά 
µόρια µε δύο χαρακτηριστικές οµάδες: µια 
αµινο-οµάδα και ένα καρβοξύλιο είναι δηλαδή 
αµινοξέα.
Από τα αµινοξέα που έχουν βρεθεί στη φύση 
µόνο 20 συµµετέχουν στη δόµηση των 
πρωτεϊνών.
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R1 R2
| |

Η3Ν+— Cα — COO¯ +  Η3Ν+— Cα — COO¯
| |
H Η

↓

R1 O R2
|        ||             |

Η3Ν+— Cα — C —Ν— Cα — COO¯ + H2O
| |      |
H H Η

O πολυµερισµός των αµινοξέων για το σχηµατισµό µιας 
πολυπεπτιδικής αλυσίδας βασίζεται στο σχηµατισµό αµιδικών 
δεσµών που αναφέρονται ως πεπτιδικοί δεσµοί. Αµιδικός 
ονοµάζεται ο χηµικός δεσµός ανάµεσα στον άνθρακα ενός 
καρβονυλίου και ένα άζωτο. Τα δύο άτοµα που σχηµατίζουν 
τον πεπτιδικό δεσµό (C΄και N) και οι τέσσερις 
υποκαταστάτες τους αποτελούν τη λεγόµενη πεπτιδική 
οµάδα.
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Η αλληλουχία αµινοξέων µιας 
πρωτεΐνης ονοµάζεται 
πρωτοταγής δοµή της πρωτεΐνης.
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R1 O R2
|        ||             |

Η3Ν+— Cα — C —Ν— Cα — COO¯
| |      |
H H Η

αρχή                                            τέλος

Η διεύθυνση της πολυπεπτιδικής αλυσίδας ορίζεται 
µε φορά από το ελεύθερο αµινοτελικό άκρο (αρχή) 
προς το ελεύθερο καρβοξυτελικό άκρο (τέλος).
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Η χηµική φύση του πεπτιδικού δεσµού και οι 
επιπτώσεις στη γεωµετρία της πεπτιδικής οµάδας:

1. Η πεπτιδική οµάδα είναι επίπεδη
2. Είναι άκαµπτη γιατί δεν επιτρέπονται 
περιστροφές γύρω από τον πεπτιδικό δεσµό
3. Έχει δύο γεωµετρικά ισοµερή, cis και trans
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Ο πεπτιδικός δεσµός είναι επίπεδος

Παρατηρείστε ότι το Cα άτοµο συµµετέχει ταυτόχρονα 
στα επίπεδα δύο διαδοχικών πεπτιδικών οµάδων.
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Ο πεπτιδικός δεσµός είναι επίπεδος

O O¯ 
|        ||             |                    |      |          |

— Cα — C —Ν— Cα ↔ — Cα— C =N+— Cα —
| |      |                  | |      |      

H H               
Ι                                         ΙΙ

Ο χαρακτήρας διπλού δεσµού του δεσµού C΄— Ν, 
µπορεί να ερµηνευτεί αν θεωρήσουµε την πεπτιδική 
οµάδα ως υβρίδιο δύο δοµών συντονισµού. Η 
πραγµατική δοµή της πεπτιδικής οµάδας είναι κάτι 
ενδιάµεσο ανάµεσα στις δοµές Ι και ΙΙ. 
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Λόγω του χαρακτήρα διπλού δεσµού του πεπτιδικού 
δεσµού:

1.  ∆εν επιτρέπονται περιστροφές γύρω από τον 
πεπτιδικό δεσµό.

2. Ο πεπτιδικός δεσµός έχει δύο γεωµετρικά ισοµέρη: 
cis και trans ανάλογα µε το αν οι ογκώδεις 
υποκαταστάτες βρίσκονται στην ίδια οι σε 
διαφορετικές πλευρές.
Λόγω της µικρότερης στερεοχηµικής παρεµπόδισης η 
προτιµώµενη διαµόρφωση του πεπτιδικού δεσµού 
είναι η trans. 
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Σε αντίθεση µε τον πεπτιδικό δεσµό, οι 
δεσµοί που ενώνουν την αµινοµάδα µε τον 
α-άνθρακα και την καρβονυλική οµάδα µε 
τον α-άνθρακα είναι απλοί. Έτσι τα δύο 
γειτονικά άκαµπτα πεπτιδικά επίπεδα 
µπορούν να περιστραφούν γύρω από τους 
δεσµούς αυτούς δίνοντας στον κορµό την 
δυνατότητα να υιοθετήσει διάφορες 
διαµορφώσεις. Η ελευθερία περιστροφής 
γύρω από τους δεσµούς Cα—Ν και 
Cα— C΄ επιτρέπει στις πρωτεΐνες να 
αναδιπλώνονται µε πολλούς και διάφορους 
τρόπους.
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Oι τρισδιάστατες δοµές των µορίων σε 
ατοµικό επίπεδο απεικονίζονται µε 
τρεις τύπους ατοµικών µοντέλων :
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1. Χωροπληρωτικά µοντέλα (space -filling models). Είναι τα πιο 
ρεαλιστικά. Το µέγεθος των ατόµων καθορίζεται από τις van 
der Waals ακτίνες τους, την ελάχιστη απόσταση δηλαδή που 
µπορούν να προσεγγίσουν χωρίς να σχηµατίσουν 
οµοιοπολικούς δεσµούς.
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2. Μοντέλα µε σφαίρες και ράβδους (ball-and-stick models). Τα 
άτοµα παρουσιάζονται ως σφαίρες µε ακτίνες µικρότερες από τις 
van der Waals ακτίνες τους. Οι ράβδοι αντιπροσωπεύουν τους 
δεσµούς. Αν και τα µοντέλα αυτά δεν είναι το ίδιο ρεαλιστικά µε 
τα χωροπληρωτικά βοηθούν στην ευκολότερη κατανόηση του 
τρόπου δέσµευσης των ατόµων.
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3. Σκελετικά µοντέλα (skeletal models). Είναι ο απλούστερος 
τρόπος απεικόνισης γι αυτό χρησιµοποιείται συνήθως για 
πολύπλοκες δοµές. Τα άτοµα δεν φαίνονται αλλά η θέση τους 
υπονοείται από τα σηµεία ένωσης και τα άκρα των δεσµών.
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Στοιχεία δευτεροταγούς δοµής
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Kανονικά στοιχεία δευτεροταγούς δοµής είναι 
διαµορφώσεις της κύριας πολυπεπτιδικής αλυσίδας που 
σταθεροποιούνται µε συγκεκριµένα και περιοδικά 
επαναλαµβανόµενα πρότυπα υδρογονοδεσµών και 
χαρακτηρίζονται από σταθερές τιµές των γωνιών φ,ψ.

Η ύπαρξη των στοιχείων δευτεροταγούς δοµής 
εξασφαλίζει την εξουδετέρωση της πολικότητας του 
καρβονυλίου και της αµινοµάδας του τµήµατος της  
κύριας αλυσίδας που αναγκαστικά τοποθετείται στο 
εσωτερικό της δοµής κατά το δίπλωµα.
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Τα κανονικά στοιχεία δευτεροταγούς δοµής 
διακρίνονται σε:

έλικες
β-πτυχωτές επιφάνειες
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α-έλικα

α-έλικα : Είναι ο συνηθέστερα απαντώµενος τύπος 
έλικας και ένα από τα συχνότερα απαντώµενα στοιχεία 
δευτεροταγούς δοµής.

Οι έλικες έχουν σχήµα που µοιάζει µε ραβδόµορφο 
σπείραµα. Σταθεροποιούνται µε ένα επαναλαµβανόµενο 
µοτίβο υδρογονοδεσµών ανάµεσα σε κοντινά στην 
αλληλουχία τµήµατα της πολυπεπτιδικής αλυσίδας.
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Αναπαράσταση της τρισδιάστατης δοµής 
µιας α-έλικας
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Απεικόνιση µοριακών δοµών :

Επειδή οι δοµές των βιολογικών µακροµορίων αποτελούνται 
συνήθως από χιλιάδες άτοµα που κάνουν την απεικόνιση τους σε 
ατοµικό επίπεδο ιδιαίτερα πολύπλοκη έχουν επινοηθεί και 
χρησιµοποιούνται, περισσότερο σχηµατικοί τρόποι για την 
παρουσίαση της µοριακής αρχιτεκτονικής.
Ένας από αυτούς είναι τα διαγράµµατα κορδέλας (ribbon 
diagrams) που χρησιµοποιούνται συνήθως για να τονιστούν τα 
στοιχεία δευτεροταγούς δοµής µιας πρωτεΐνης.
Έτσι µε τα διαγράµµατα αυτά η α-έλικα παρουσιάζεται σαν 
στριφτή κορδέλα, ένας β-κλώνος (η δοµική µονάδα µιας β-
πτυχωτής επιφάνειας) ως ένα πλατύ βέλος και οι στροφές ως 
απλές γραµµές.
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Αφαιρετική παρουσίαση µιας α-έλικας 
(ribbon diagram)
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α-έλικα

∆ύο είναι τα κριτήρια που ικανοποιεί συνήθως µια  
α-έλικα :
1. Σχηµατίζονται δεσµοί υδρογόνου ανάµεσα στο 
CO του καταλοίπου n και το NH του καταλοίπου 
n+4.
2. Οι τιµές των γωνιών φ,ψ είναι κοντά στις τιµές    
-60º, -50º.
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Σχηµατική παράσταση µιας α-έλικας. ∆είχνονται οι 
χηµικές οµάδες που συµµετέχουν στο σχηµατισµό 
δεσµών υδρογόνου.
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Τµήµα κύριας πολυπεπτιδικής 
αλυσίδας που έχει υιοθετήσει τη 
διαµόρφωση α-έλικας.
Παρατηρείστε ότι στη δηµιουργία 
των υδρογονοδεσµών συµµετέχουν 
τα κατάλοιπα n, n+4
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β-πτυχωτή επιφάνεια

Η β-πτυχωτή επιφάνεια σταθεροποιείται µε δεσµούς 
υδρογόνου ανάµεσα σε τµήµατα της πολυπεπτιδικής 
αλυσίδας που µπορεί να είναι αποµακρυσµένα στην 
αλληλουχία.

Κάθε τµήµα της πεπτιδικής αλυσίδας που συµµετέχει σε 
µία β-πτυχωτή επιφάνεια ονοµάζεται β-κλώνος.
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Μια ιδανική, αντιπαράλληλη β-πτυχωτή επιφάνεια 
δύο κλώνων

Οι οµάδες ΝΗ, CO κάθε αµινοξέος του ενός κλώνου 
σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε τις οµάδες CO, NH του 
απέναντι αµινοξέος από τον άλλο κλώνο.
Οι δεσµοί υδρογόνου συνδέουν κάθε αµινοξύ του ενός κλώνου 
µε ένα και µόνο ένα αµινοξύ από τον άλλο κλώνο.
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Μια ιδανική, παράλληλη β-πτυχωτή επιφάνεια 
δύο κλώνων

Οι οµάδες ΝΗ, CO κάθε αµινοξέος του ενός κλώνου 
σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε τις οµάδες CO, NH δύο 
διαφορετικών αµινοξέων από τον άλλο κλώνο.
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Μια β-πτυχωτή επιφάνεια στην οποία κάθε κλώνος έχει 
στραφεί ελαφρώς σε σχέση µε τη διεύθυνση του γειτονικού 

του κλώνου
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Σχηµατική αναπαράσταση της προηγούµενης β-πτυχωτής 
επιφάνειας µε διαγράµµατα κορδέλας
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στροφές και βρόχοι

Οι στροφές και οι βρόχοι είναι πολύ συνηθισµένα µη-
κανονικά, στοιχεία δευτεροταγούς δοµής. 
Χαρακτηρίζονται ως µη-κανονικά γιατί δεν προκύπτουν 
από την επανάληψη συγκεκριµένων τιµών των γωνιών 
φ,ψ ούτε σταθεροποιούνται από περιοδικά 
επαναλαµβανόµενο πρότυπο υδρογονοδεσµών. 

Ο ρόλος τους είναι η αλλαγή της κατεύθυνσης της 
πολυπεπτιδικής αλυσίδας. 
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Οι στροφές και οι βρόχοι 
είναι πολύ συνηθισµένα 
στοιχεία των πρωτεϊνικών 
δοµών που περιέχουν 
κυρίως υδρόφιλα 
αµινοξέα και βρίσκονται 
στην επιφάνεια.
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Τριτοταγής δοµή είναι η διαδροµή που ακολουθεί στον 
χώρο η πολυπεπτιδική αλυσίδα µιας πρωτεΐνης. 



5/3/2007 Triosephosphate IsoMerase (TIM barel)
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Τριτοταγής δοµή είναι η διαδροµή που ακολουθεί στον 
χώρο η πολυπεπτιδική αλυσίδα µιας πρωτεΐνης. 

Πρωτεΐνες που έχουν περισσότερες από µία 
πολυπεπτιδικές αλυσίδες έχουν ένα ακόµη επίπεδο 
οργάνωσης γνωστό ως τεταρτοταγή δοµή. Κάθε 
αλυσίδα στις πρωτεΐνες αυτές αναφέρεται ως υποµονάδα
ή µονοµερές και η τεταρτοταγής δοµή είναι η σχετική 
διευθέτηση των µονοµερών στο χώρο. 
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