Enzimlerin calismasi

Enzimler, substrati baglayarak enzim-substrat kompleksini olusturur ve
tepkimenin aktivasyon enerjisini diigiiriir.

Ornegin, Hidrojen peroksidin bozunmasi tepkimesinde, aktivasyon enerjisi katalizoriin
tipine baghdir:

AE
T=20°C  Katalizlenmeyen 18 kcal/mol
Colloidal platinyum katalizorii 13
Enzimatik katalizor 7

Yani, katalaz enzimi tepkimeyi 108 kez hizlandirmaktadir (hizlar oram = ¢ (70002293 _
g -(1800012293)

Enzim — substrat etkilesmesi tam olarak anlagilmis degildir. X-Ray ve Raman
spektroskopisi ile yapilan ¢aligmalar (ES) kompleksinin olustugunu gostermektedir. E
ve S arasindaki baglar genellikle zayiftir. Bazi durumlarda hidrojen baglar1 veya
Wanderwalls baglar1 olugsmaktadir. Substrat enzimin “aktif yer” olarak adlandirilan
kismina baglanir. Substrat kiigiik, enzim ise biiyiikk bir molekiildiir. Birlesmeyi
tanimlayan basit bir model “anahtar-kilit” modelidir. Enzim kili, substrat ise anahtara
benzetilir.

E + S > ES
%

Cok substratl enzim tepkimelerinde substratlarin reaktif kisimlari birbirine ve enzimin
aktif bolgesine yakindir. Buna “proximity (yakinlik) etkisi” denir. Enzim ve substrat
belli ag1 ve pozisyonlarda birlesir (“orientation effect”). Bazi durumlarda ES
kompleksinin olusumu enzimin ii¢ boyutlu yapisinda hafif degisiklige yol agar. Enzim
aktivitesini, enzimin 1cil, 2 cil, 3 ciil ve 4 ciil yapis1 etkilemektedir. Ayrica kofaktor ve
koenzimlerde gereklidir.



e ENZIM KINETIGIi
o Giris

» jlk matematik model, 1902°de V.C.R. Henry ve 1913’de L. Michaelis ve
M.L. Menten tarafindan gelistirildi.

Basit enzim kintigi i¢in “Michaelis — Menten” veya doygunluk kinetigi
kullanilir. Langmuir-Hinshelwood kinetigine benzer.

Kmn=S

Biyolojik sistemlerde ¢cok enzim-cok substrat etkilesmesi de olabilir. Bir enzim

¢ozeltisi substrat1 baglayabilecek belirli sayida aktif yerlere sahiptir. Yiiksek substrat

derisiminde tiim aktif bolgeler substratlar tarafindan kaplanir veya enzim doygunluga

ulagir. Doygunluk kinetiginde ES kompleksi olusumunda bir denge (tersinirlik) s6z
konusudur.

E+S =~ ES o E+P

Ikinci tepkimenin ters yondeki doniisiimii ihmal edilebilir.
Iki 6nemli yaklagimla hiz ifadesi tiiretilebilir:

1. Hizli denge yaklasima,

2. Yarn yatigkin hal yaklagimi.

Basit Enzim Kinetigi icin Mekanistik Model

Her iki yaklagim da ayn1 baglangi¢ basamaklarindan gegmektedir:

r= de [ dt = K2 Ces (mol/Ls; iiriin olusum veya substrat harcanma hizi)

dCes/dt = k1 Ce Cs— k.1 Ces—k2 Ces



Ce= Ceo- Ces

Bu asamada analitik ¢oziimler i¢in kabuller gereklidir.

1. Hizh denge kabulii: Henri ve Michaelis — Menten genellikle bu yaklagimi
kullanmistir. Enzim ve substratlarin ES kompleksini olusturmasi tepkimessinde
hizl1 bir denge oldugu varsayiliyor.

K’m=Kk-1/k1 = CeCs/Cks

Ce=Ceo- Ces

Ces = Ceo Cs/[( k-1/k1) + Cs]

Ces = Ceo Cs/[K’m+ Cs]

r=dCp/dt =k2Cgo Cs/[K’m+ Cs] =rmCs/[K’m+ Cs]

rm=K2 Ceo
I'm, ortamdaki €nzim miktartyla degisir, fakat substratin artmasindan etkilenmez. K'n
Michaelis — Menten sabitidir. Ik adimda hizl1 bir denge varsaymmiyla tiiretilmistir.
K'm ‘in kiiciik degerleri enzimin substrata olan afinitesinin ¢oklugunu gosterir.

2. Yan Yatiskin Hal Yaklasimi: Bir¢cok durumda hizli denge kabulii gecerli degildir.

G. E. Briggs ve J. B. S. Haldare tarafindan Onerilmistir. Kesikli reaktorlerde,
baslangigta Cso > Cgo dir. Yani, Cgo kiigiik, dCes/ dt ~0 .

Bu durumda; Ces = kiCeCs/ (k-1+ k2)
Ces = k1(Ceo-Ces)Cs/ (k-1 + ko)
Ces=Ceo Cs/ {[(k-1+ ko) ki]+Cs}
r =dCp/dt = koCeo Cs/{ [(k-1+ k2)/ ki] + Cs}
r = rmCs/ (Km + Cs)

Km =(kat+k2) ki ;rm =koCeo






