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kataliza i reakcje
enzymatyczne
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kompleks aktywny

YAKT. [} K-k [AK - A [B]=0
Szybkos¢ zmian stezenia kompleksu aktywnego jest rowna zeru.

Kompleks tworzy sie i rozpada z tg samg szybkoscig, utrzymujgc swoje
stezenie niezmienne w trakcie przebiegu katalizowanej reakciji.

Whniosek:

d [P] szybkos¢ homogenicznej reakciji katalitycznej jest
. . wprost proporcjonalna do stezenia katalizatora.
=k.|AK |- (B

3 (Stezenie to pozostaje jednak stale znacznie

mniejsze od stezen reagentéw wystepujagcych w

rownaniu stechiometrycznym katalizowanej reakcji.)
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Enzymy i reakcje enzyrmatyczne

Enzymy sg biologicznymi katalizatorami,
stymulujgcymi specyficznie reakcje wazne z
punktu widzenia funkcjonowania komorki. Sg one
biatkami najczesciej aktywowanymi na zgdanie i
dziatajgcymi w relatywnie waskim zakresie pH.

Nazewnictwo enzymoéw
zwigzane jest z ich aktywnoscig
oksydoreduktazy — katalizujg
procesy redoks zwigzkow

organicznych
transferazy — katalizujg Oxidoreductases drogenase
CH,CHO CH,—
transfer aktywnych grup . o SN,
chemicznych pomiedzy - - Aostaldenyde
. . ransferases exokinase
zwigzkami )
. . {phosphorylation)
hydrolazy — katalizujg procesy
hyd I'O| |Zy o H
. . . o-Glucose t-Glucose-G-phosphate
Izomerazy — katalizujg procesy _—
, Carboxypeptidase A R, ©

przegrupowan wewnetrznych 1;5{::§E.%.1_1 S

. . . { peptide bond cleavage) 1 ;
ligazy — katalizujg synteze - =
wiekszych zwigzkow z Soypeptids et
mOnOmerC')W IUb Pyruvate decarboxylase 'n-' q

. {EC 4.1.1.1} . 4 H—C— CH.
niskoczgsteczkowych (decarboxylation) —C—CH, + H —= H—C—CH,

, Pyruvate Acetaldehyde

substratow

Isomerases Maleate isomerase a0 -
(EC ) B= =}
{crs—trans isomerization) H :

Maleate Fumarate

ADF + F,

OoC —— CH, —
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Efektywnosci enzymoéw

Typowa reakcja biochemiczna bez udziatu enzymu zachodzitaby w czasie
nawet 750 000 000 lat. Z udziatem enzymu zachodzi w 22 milisekundy.
Enzymy zwiekszajg wartosc¢ statej szybkosci

K

5
nieenzymayczne] 10 _1013

- 10°®

efektywnas¢ =
enzymatycmej
Przyktad konwersja cukru, na CO2 i H20 stanowigca podstawowe zrodto energii

praktycznie nie zachodzi zaréwno w ciele statym jak i w roztworze. Z udziatem
enzymu jest prawie natychmiastowa
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Mechanizm katalizy enzymatycznej - specyficznosc
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Jakie efekty rnolekularne wywotuja enzymy?

Electrostatic destabilization
in ES complex

1. Efekt przyblizania — reagenty muszg zostac zblizone do siebie w celu
utworzenia nowych wigzan chemicznych. W reakcjach nieenzymatycznych
jest to dokonywane za pomocg wzrostu temperatury (poprzez zwiekszenie
Sredniej energii kinetycznej czgsteczek - czestsze kolizje).

2. Efekt orientacyjny

3. Efekt energetyczny — zmieniajgc strukture kompleksu aktywnego
wptywajg na jego energie

4. Efekt katalityczny — centrum aktywne enzymu moze zmieniac polarnosc |
kwasowos¢ "mikro-srodowiska”, w ktorym znajduje sie reagent, bez
wywotywania widocznych zmian w roztworze.
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Przyktad: Ztozonos¢ reakcji enzymatycznych

Dwa stany enzymow czasami enzym wymaga aktywacji

Centrum allosferyczne
Centrum aktywne
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Przyktad: Zjawisko inhibicji enzymatyczne)
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Kinetyka reakcji enzymatycznych

kl k S — subtrat
E+S PES 2 yE 4P pobrodm
< k_l ES — kompleks
d—E:—kl-E-S+(k_l+k2)-ES
dt
d—S:—kl-E-S+k_1-ES
dt 4P
dC — =k, -ES
E:kl.E.S-(|<_1+k2).Es dt

=
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Ujecie Michaelis-Menten

E+S }ESL>E+P

T

-1

zasugerowali, ze wartosci statych
k, oraz k_; sg duze w poréwnaniu
do k,, dlatego tez ustala sie stan

rownowagi pomiedzy E oraz ES wl.eonor MiCHaelit Vizivel Mlentsn -

[ES] p— [E] . (1875-1940)Q88 WEO%O60)
total

Wodwczas mozna udowodnié, ze:

Vi =K, [E] g [SH(K  +[S])
Km = (k— T kZ)/kl

v, — VouS]
K., +5]

m

Odpowiada to maksimum predkosci:

Vmax — k2 [ E ]total
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Concentration

lEly

[E]y

Uzasadnienie graficzne
podejscia Michaelis-Menten

[E] + [ES] > d




Ujecie Michaelis-Menten — wnioski

Sens wartosci K,

~k, +Kk,
kl

KM

Sens wartosci V.,

stata wyrazana w jednostkach stezenia
mate wartosci statej oznaczajg silny efekt
wigzgcy substratu, duze wartosci — stabe
wigzanie substratu.

wartosc¢ liczbowa odpowiada stezeniu
substratu, w ktérym V=0.5 Vmax

stata wyrazana w jednostkach szybkosci reakcji
chemicznej

teoretyczna, najwieksza wartos¢ szybkosci reakcji
(odpowiadajgca nieskonczenie wielkiemu stezeniu
substratu) — asymptota na wykresie kinetycznym
stan w ktorym wszystkie czgsteczki enzymu sg
zwigzane z substratem
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Ujecie Michaelis-Menten — wnioski

Miara wydajnosci reakc;ji k_, \
| | , k = — —mex
Liczba moli substratu, ktora przereagowata cat
w przeliczeniu na jeden mol enzymu [Et]
W przypadku, gdy stezenie enzym jest nasycone ze V
wzgledu na substrat lub gdy [S]>>[Et], k2 — _max _ k

[Et] cat

Przyktadowe wartosci k__:

Catalase 40,000,000
Carbonic anhydrase 1,000,000
Acetylcholinesterase 14,000
Penicillinase 2,000
Lactate dehydrogenase 1,000

Chymotrypsin 100

DNA polymerase I 15
Lysozyme 0.5
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Parametry Michaelis-Menten dla kilku enzymoéw

Chymotrypsin

Pepsin

Tyrosyl-tRNA synthetase

Ribonuclease

Carbonic anhydrase

Fumarase

]-[_-.-.:l
Ac-Phe-Ala = Ac—Phe + Ala

H;El:"
1-"1'11.’.'—';:11}-‘ —""'-i- Fhe + GI}?

Tyrosine + tRNA —= tyrosyl-tRNA
Cytidine2', 3" 5 cytidine 3'-
cyclic phosphate phosphate
HCO;~” + HY —= H,0 + COy

H;:l:"
Fumarate —># malate
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Ujecie Michaelis-Menten — wnioski

Rzad réwnania MM

niskie stezenie substratu — reakcja | rzedowa

Kear ELST  Kea LB IS
- [S]+K, K

niskie stezenie substratu oraz [Et] = [E] — reakcja Il rzedowa

< Kl EJST _ Koy [EDIS]
K., K,

wysokie stezenie substratu — reakcja zerowego rzedu

V - Vi LE[S ] <V [E]
[S]+ K, e =
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Metoda Lineweaver — Burke

polega na linearyzacji rownania Michaelis-Menten

1 y 1
X=|— =
V. ] V. \[S]) V., y=mx+Db
1V
1
T __p
Vmax
Przeciecie
Km 0si X < Przeciecie
=M =-1/Ky osi Y
V e \ b =1/Vyu
0 [S]
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