BiYOKIMYASAL REAKSiYON MUHENDISLiGi — 7.hafta

Substrat inhibisyonu:
Yiiksek substrat derisimlerinde tepkime hizinin beklenenin aksine azalmasi

Mekanizma:
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Yaklagik yatigskin kosul varsayimi ile:
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Tepkime hiz ifadesinde yerine konursa:
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Denklem dogrusallastirilirsa:

1 K, 1 1 Cs
—= —+—|1+—=
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Denklem Cs nin kiclk degerlerinde MM denklemine benzemektedir. Bu nedenle LB ¢iziminde yiksek 1/Cs
degerlerinde gizilen dogrunun kaymasi 1/rmax, egimi ise Km/rmax degerini verir.
(1/Cs)min veya (Cs)max degerini bulmak igin:

ar g
dc,

(Cq )max =K, K; veya
i = # bulunur
Cs ). JKuK '

(1/Cs)min veya (Cs)max degerlerinden K; bulunur.

Substrat Aktivasyonu:

Enzim molekiline birden fazla substrat molekiliiniin baglanmasi aktivasyon etkisi de yaratabilir. Substrat
derisimi ile tepkime hizinin sigmoidal degisimi aktivasyon etkisindendir.

Mekanizma:
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Enzim Aktivasyonu:

Enzimatik tepkimelerin hizini artiran maddelere aktivator (A) ismi verilir.

(Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg*?, Ca*?, Zn*?, Cd*?, Cu*?, Cr*3, Min*2, Fe*?, Co*?, Ni*?, Al*3)
Ornek:

E+A< AE

EA+S < EAS
EAS — SsEA+U

mekanizmasi igin:
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bulunur.

integre Michaelis-Menten Denklemi:
Substratin %10-90 donlslimlnin gergeklestigi durumlarda Km ve rmax bulunmasi igin integre MM denklemi
kullanilabilir. integre hiz denklemi tiim tepkime siiresi igin gegerlidir.

_ _d& _ r-maxCS
dt K, +C
t Cs
o dt=—ntCsgc Fo [ At =~ Kn*Csyc,
Cs 0 Cs, Cs



Cs
dCCSS _C'[Odcs r-maxt :_Kmlng_s_(cs _CSO)

So

CS
Ml ==K, j
Cs,

fat=K, In s +(c, -c)
max- — ''m C Sy S
S
Bu denklem zamana karsi substrat derisimleri biliniyorsa Km ve rmax sabitlerinin bulunmasinda veya Km ve rmax
biliniyorsa substrat derisiminin zaman ile degisiminin bulunmasinda kullanilir.
Denklem dogrusallastirilirsa:
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elde edilir.

Burada C;; =Cy  —Cg de yazilabilir.
Ayni denklem baska sekillerde de dogrusallastirilabilir:
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Enzimatik Tepkime Hizina Etki Eden Diger Faktorler:

Sicakhk Etkisi:

Her enzimin en iyi aktive gosterdigi optimum bir sicaklik vardir. Sicaklik ile enzimatik tepkime hizinin degisimi
bir ¢an egrisi seklindedir. Bu ¢an egrisinin artan bolgesi isil aktivasyon bélgesidir ve bu boélgede tepkime hizi
sicakliga Arrheinus denklemi ile baghdir.

Isil aktivasyon bélgesinde: rmax=K2Ceo

—E,/RT
k, = Ae
(Ink2;1/T) veya (Inrmax;1/T) grafiginin egimi —Ea/R dir.
Can egrisinin azalan bolgesi isil deaktivasyon bélgesidir ve 1sil deaktivasyon kinetigi 1.mertebedir.

E,—“>E kd= denatlirasyon sabiti
ac k,C

r, =— & —

d dt d~Ea

gozimi: Cg =Cpgoe ™

Burada Ceao, t=0 anindaki baslangi¢ enzim derisimidir. Bu denkleme goére aktif enzim derisimi zaman ile Ustel

olarak azalir. Diger taraftan rmax aktif enzim derisimine baghdir. Aktif enzim derisimi azaldik¢a rmax da azalr.

max'IN zamanla degisimini su sekilde bulunur.

Max = kZCEa
—kqt

rmax = kZCane ‘

ka sicakliga Arrhenius denklemi ile baghdir.

kd = Ae E/RT Eq = deaktivasyon enerjisi (kcal/mol)

Sicaklik ile enzim deaktivasyonu da artar. (Inkg;1/T) grafiginden Eq deaktivasyon enerijisi bulunur.
Enzim Yari Omrii: Deaktivasyon nedeniyle enzim aktivitesinin yariya diisme siiresi
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pH Etkisi:

Enzimin yapisi amino asitlerden olusur ve asit ve baz geklinde olabilen iyonik gruplar vardir. Bu gruplar
katalitikce aktiftir. Ortamin pH’inin degismesi ile aktif konumlarin iyonik formlari, dolayisiyla enzimin aktivitesi
degisecektir. Sadece bir pH’da iyonlasabilen grup sayisi maksimum degerdedir. pH’daki degisim enzimin (¢
boyutlu yapisini da degistirebilir.

Optimum pH’1 bulmak icin séyle bir yaklasim yapilabilir:

ESE'+H" < E?+2H" EL: aktif enzim
Cc .C_
K, = HC—El E ve E2: inaktif enzim
E
CH*CE’Z
K, = C— K1 ve K2: denge sabitleri
E71

Ce =Cc+C_. +C_,

y = aktif enzim kesri olarak tanimlanirsa:

C.. 1
y= c = K Michaelis pH fonksiyonu
E, 14 Ho T2
K, C,.
Bu degerin maksimum oldugu nokta pH’in optimum oldugu H* derisimidir.
dy _
dH "

Enzimatik tepkime hizinin pH’a gére degisimi icin asagidaki mekanizma kullanilabilir:

E'+H" < EH+S < EHS > EH +U
EH+H" - EH;

Denge sabitleri:
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MM yaklasimi ile:
r.C
r= max 7S bulunur.
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Enzimatik bir tepkimede substrat da iyonlasiyorsa asagidaki mekanizma kullanilabilir:.

SH*+E < ESH"— sE+HU*

SH*" ©S+H"
rmaxCS

K| 1+ CKl +C,
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Optimum pH degerinin kuramsal olarak bulunmasi:

rmax = kZCEo
iyonlasan kesir y ise:
I’max = k2 yCEo
r — kZCEo
max K
1+-H 4+ -2
1 H*

Farkh pH’larda elde edilecek rmax degerleri kullanilarak bu formil yardimiyla K1 ve K, degerleri de bulunabilir.
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