Reakcje chemiczne

Szybkosé reakcji
W ogolnosci dla reakcji postaci

k
aA+bB — cC+dD

mozemy wprowadzi¢ pojecie szybkosci reakeji:

1 d[A] _ld[B] 1d[C] 1d[D]

V==——— =

a di b dt ¢ dt d dt

Owa szybkos$¢ podlega ogolniejszej wersji prawa dziatania mas:
= k[A]“[B]”

State k, ¢, B musza by¢ wyznaczane eksperymentalnie i w ogdlnosci nie
maja zwigzku ze statymi stochiometrycznymi.

Kinetyki elementarne

W dalszych czgsciach tego wyktadu bedziemy zaktadaé, ze rozwazane reakcje
opisujg kinetyki elementarne.

Kinetyki elementarne reakcji chemicznych moga by¢ réznych rzedow:
* Pierwszego: A — B + C (jeden substrat rozpada si¢ na jakie$ produkty)
* Drugiego: A+ B — Plub A+ B — P, + P,(dwa substraty reaguja
dajac produkt lub wigcej produktow)

* Trzeciego: A + B + C — P (trzy substraty reaguja dajac produkt lub
wiecej produktow)

W przypadku reakcji drugiego 1 wyzszych rzedéw warunkiem koniecznym do
zaj$cia reakcji jest to, aby czastki substratow (dwoch lub wiecej ) znalazty sie
w sgsiedztwie. Jesli zalozymy, ze spotkania czastek sg przypadkowe, to ich
prawdopodobienstwo jest wprost proporcjonalne do stgzenia czastek substratow.



Wynika z tego:

prawo dziatania mas (Law of Mass Action):
szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do iloczynu stezen substratow.

Pozwala ono na zapisanie rownaniami rézniczkowymi kinetyki odpowiadajace;j
schematom chemicznym np.:

A+ B @» P
dal_y La)s]

tutaj k ., jest stala szybkosci reakeji — okresla ona ,,efektywnos¢” spotkania



Reakcje enzymatyczne

W systemach biologicznych ogromng rolg odgrywaja reakcje katalizowane
przez enzymy. W najprostszym przypadku reakcje te polegaja na przytaczeniu
substratu do enzymu w wyniku czego powstaje kompleks enzym-substrat.
Kompleks ten moze si¢ rozpas¢ na enzym 1 produkt lub na enzym i substrat:
k 1
S+ F—SE )
k -1

k2
SE~*P+E

oznaczenia

s=[sTe-[e]e=[se] p-[r]

o Reakcje ta mozna opisa¢ nastepujacymi rownaniami:

ds _ —-kes+k_c

dt

de _ —-kes+k_c+ky
dt

dc

—=kes—-\k_+k
- (kg + 1y e
P _ e

dt

ostatnie rownanie jest w zasadzie niezalezne od pozostatych — mozna je
scatkowac¢ znajac c: p(t) = kzj(:c(t')dt'

Dla kompletno$ci matematycznego sformutowania problemu musimy jeszcze
zada¢ jakie§ warunki poczatkowe np.:

S(O) =5, c(O) =0 e(O) =g, p(O) =0
Zauwazmy, Ze sumujac stronami rOwnania 2 1 3 otrzymujemy:

de d
zj-'_jj:() = e(t)+C(f)=eo

czyli ilo§¢ enzymu jest stala w czasie reakcji.



Dzi¢ki temu uktad redukuje si¢ do dwu rownan:

ds
— =-kes+ ks +k,)c
df 1~0 (1 —1)

z warto$ciami poczatkowymi S(O) =5, C(O) =0
PrzejdZzmy do jednostek bezwymiarowych:

T =ke,t, u(r)=it), V(T)=it),

So €
_% A=£ K=M
Sy ks, ks, )
K-250
du = —u+(u+K—ﬂ,)v
dt
eﬂ = u—(u+K)v
dt

i warunki poczatkowe: u(O) =1 V(O) =0
Jako$ciowo mozna zobaczy¢, ze:

Dlat = 0 T < 0 wiec u zmniejsza si¢ od warto$ci # = 1 a v ro$nie az
T
dv

dov = bo wtedy — = 0

u+ K dt
W tym punkcie
du Au
— =-u+u- <0
dt u+ K

czyli u nadal maleje

odtad % 1 v maleja monotonicznie.

Tyle mozna powiedzie¢ przez wpatrywanie si¢ w rOwnania.
Moglibysmy w zasadzie zastosowa¢ w tym miejscu metody plaszczyzny
fazowej 1 jakosciowo przebadac powyzszy uktad réwnan.



Najpierw jednak zbadamy pewne ciekawe przyblizenie: Co dzieje si¢ jesli
zatozymy stale ste¢zenie kompleksu ?

Niech @ =0
dt
Wtedy

_ e,s k| +k,
C =

k_, +k,

ki

w chemii stalag Michaelisa.
Stata Michaelisa (Km) — takie stezenie substratu, przy ktorym szybkos¢ reake;ji
enzymatycznej jest rowna polowie szybkosci maksymalnej (Vmax) tej reakcji.
Stata ta jest wyrazana w molach na dm? i okresla tatwosci tworzenia kompleksu
enzymu z substratem.

wystepujaca tu stata K = = nazywana jest

+ S 1

Kiedy to rozwigzanie ma sens?
=> kiedy nie zmienia si¢ stezenie substratu
» doptyw substratu
» w czasie jednego cyklu pracy enzymu stezenie substratu prawie si¢ nie
zmienia (dla reakcji biochemicznych typowo

s=p=10"%-10"

L8 e~ 105 —10-6 M

Podstawiamy stezenie stacjonarne otrzymujemy:

ds _ ks +k_, +ky)e+ (ks + k)
dt

as _ ke = —k, =05

dt K, +s

ap _ g, 0%

dt K, +s

W stezeniu stacjonarnym kompleksu szybko$¢ powstawania produktu jest rowna
szybkosci ubywania substratu

Wysycanie: zauwazmy, ze dla malych[s] szybkos$¢ reakceji zalezy od st¢zenia

substratu a dla [S] —> 00 mamy wysycenie max. szybko$¢ reakcji =k, e,



Uwaga: z matematycznego punktu widzenia przyblizenie st¢zenia stacjonarnego
jest potencjalnie niebezpieczne bo z ukladu sprz¢zonych réwnan rozniczkowych
produkuje jedno rownanie rozniczkowe sprzezone z rGwnaniem algebraicznym.
Przyjrzyjmy si¢ doktadniej tej sytuacji analizujgc wielkosci wystepujace w
uktadzie rownan:

du
— = —u+(u+K—ﬂ,)v
dt
dv
E— =U- (u + K )v
dt
State stezenie kompleksu oznacza, ze zaktadamy
£ <<1

czyli 5, >> ¢,

wtedy dla skali czasu rzedu —— (dtugi czas) mamy
1€0
Yo (K= A
’ ) *)
0=u- (u + K)v = V=
u+ K
czyli
@=—u+(u+K—A) "o e
dt u+K u+K

wida¢ stad, ze dla u > 0 st¢zenie substratu monotonicznie maleje, a wraz z
maleniem u maleje tez stezenie kompleksuv.

To przyblizenie nie pozwala nam jednak wnioskowac o tym co dzieje si¢ dla
krétkich czasow np. po gwaltownej zmianie st¢zenia substratu u .

Do tego przypadku potrzebna jest nam inna skala czasowa PR Podstawmy:
150

T = kSt

du

— = —£u+£(u+K—ﬂ)v

dt

dv

;=u—(u+K)v



poniewaz zalozyliSmy, ze £ jest mate wiec w pierwszym przyblizeniu:

@zo =>u=u(0)=1

dt (%)
dv

Zo1-(+K

- (1+ K

Zadania:

1. Numerycznie scatkowa¢ réwnania (*) 1 (**) 1 oraz scatkowaé doktadny
uktad rownan. Wszystkie trzy rozwigzania narysowac na jednym
wykresie (t,u) oraz (t,v)

2. zrobi¢ wykres zalezno$ci szybkosci reakcji od stezenia substratu

(u, -du/dt)

skonstruowac obraz fazowy.

4. Dla reakcji:

W

k, k,
2C0+ Xy =X, —~ X, + 2P
Ky
a) Zapisa¢ rOwnania kinetyczne
b) Znalez¢ szybkos$¢ reakcji w przyblizeniu stezenia stacjonarnego
c) Narysowac wykres szybkosci reakcji od stezenia substratu

5. Powyzsza reakcja jest mato realistyczna bo wymaga jednoczesnego
spotkania trzech czastek Bardziej prawdopodobny schemat wygladatby
nastepujaco:

kK
C+X0k:X1—X0+P

-1

k, K,
C+X,—=X,—~X +P
k_,
a) zapisa¢ rOwnania kinetyczne
b) korzystajac z faktu, ze ilo§¢ enzymu jest stata zredukowac ilo$¢
rOwnan
c) zatozy¢ quasi-stacjonarne stezenia kompleksow
(powinny pojawic¢ si¢ kombinacje wspotczynnikdéw szybkosci reakeji:

x Ktk Ktk
m kl m k2



1 znalez¢ szybko$¢ zuzywania substratu w tym przyblizeniu.

d) poréwna¢ wynik z otrzymanym w problemie 3)

* w jakich warunkach wyniki te s3g podobne

Wiele reakcji biochemicznych posiada wtasno$¢ taka, ze po przytaczeniu
pierwszej czastki substratu do enzymu kolejne czastki dotaczajg si¢ znacznie
tatwiej (hemoglobina — 4 czastki tlenu). Jest to tzw. Pozytywna kooperacja.
Jednym z jej mechanizméw moga by¢ zmiany konformacyjne, wskutek ktérych
miejsca wigzgce enzymu stajg si¢ bardziej wyeksponowane.



