





		   2. EGY ENZIMES TÖBB SZUBSZTRÁTOS REAKCIÓK 							KINETIKÁJA.








	Tulajdonképpen a valódi egy szubsztrátos reakciók számitanak ritkaságoknak az


 enzimes reakciók között. Ezeknél ugyanis csak valamilyenszubsztrát-molekulán belüli átrendezôdés (pl.izomerizáció) játszódik le egy másik molekula részvétele nélkül. Az


 esetek többségében viszont a szubsztrát mellett egy másik molekula (vagy molekulák) is résztvesz(nek) az enzimes reakcióban.





		2.1., Látszólagosan egy szubsztrátos reakciók.





	Már eddig is több példát láttunk arra,hogy pl. a hidrolázoknál a szubsztrát mellett a 


viz is aktiv szerepet játszik az adott enzimes reakcióban ( a hidrolizis szó is viz hatására lejátszódó molekula szétesést jelent). Azonban az esetek nagy többségében a viz olyan


 nagy koncentrációban van jelen, hogy változása a kinetikai tárgyalásoknál elhanyagolható.


	Vannak azonban olyan ipari enzimes folyamatok, amelyeknél ez már nem igaz. PL:a szaharóz enzimes invertálásakor-amely enzimes reakcióra dolgozta ki Michaelis és Menten alapvetô kinetikai modelljét- némelykor akár 80%-os is lehet a szaharóz koncentrációja (pl.egyes édesipari termék gyártásakor), amely mellett már a moláris koncentrációk összevethetôk :


			[Sz] = 800 g/l ~ 2,3 mol/l ,


			[H2O]= 200 g/l ~ 11,1 mol/l .


	Teljes invertáláskor  ( 11,1 -2,3 ) / 11,1 = 0,79 , vagyis 21 % vizkoncentráció válto-


zás történik, amely már nem elhanyagolható.


	Avizmolekula azonban nemcsak oldószer az enzimes reakciónál, hanem hidratáció révén ki is alakitja a szubsztrát és az enzimmolekula optimális térszerkezetét, másrészt a hidratáció révén biztositja a viztámadás irányát is. Ugyanis pl. a karbohidrázoknál éppen e viztámadás iránya határozza meg az átmeneti komplexbôl �EMBED Equation ���- vagy �EMBED Equation ���-konfigurációjú termék képzôdik-e . A viz tehát szubsztrátként is szerepelhet és egyes esetekben meg is határozhatók a kinetikai konstansai. Legjobb módszer erre , ha vizanalógokat használunk. Ilyen vizanalóg pl. a hidroxilamin (NH2OH) kimotripszin enzimnél, amely proteolitikus aktivitása mellett észteráz aktivitással is rendelkezik :
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	�EMBED Equation ���- OCH3 + H2O ( �EMBED Equation ��� - OH + CH3OH
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	�EMBED Equation ���- OCH3 + NH2OH ( �EMBED Equation ��� - NHOH + CH3OH


Egyéb hidrolitikus enzimeknél metanollal is helyettesithetô a viz egyrésze. Bizonyos meta-


nol koncentráció-tartományban nem változik a k2 termékképzési  állandó ( a dielektromos állandó változása nem befolyásolja a termékképzést, igy az 1/vo ábrázolható az 1/[H2O] függvényében. A telitett vizkoncentráció ebben az esetben 55,5 mol , vagyis 1,8*10-2 értéknél kapjuk az 1/Vm értékét. Igy a  vizkoncentráció hatása Michaelis kinetikával irható le , tehát a viz szubsztrátként viselkedik. Ha ez igaz és koncentráció-változása nem hanyagolható el az enzimes reakció során, akkor mint kétszubsztrátos reakciót kell kinetikailag kezelnünk.








		2.2. Két szubsztrátos reakciók kinetikája.





	Cleland az enzimes reakciók könnyebb áttekinthetôsége céljából az alábbi nomenklaturát javasolta : az enzimes reakciók


	- a reagáló szubsztrátok, ill. a képzôdô termékek száma alapján lehetnek 			Un, Bi, Ter, Quad , stb reakciók. Ez alapján az


		1 szubsztrátos, 1 termékes reakciók jelölése   : Uni Uni ,


		1	"	   2  	"                "		"     : Uni Bi ,


		2	"	   1	"	      "		"     : Bi Uni ,


		2	"	   2	"	      "		"     : Bi Bi , stb.


	- a szubsztrátok és a termékek lehasadásának idôrendisége alapján lehetnek:


		Szekvenciális reakciók : minden szubsztrátnak kötôdnie kell, 				mielôtt bármelyik termék felszabadulna.


	Ordered ( meghatározott sorrendû ) : ha a szubsztrátok megkötôdése és a termékek kilépése meghatározott sorrend szerint történik .


Random (véletlenszerû) : a szubsztrátok párhuzamos reakcióban , közel azonos valószinûséggel kötôdnek,ill. szakadnak le a termékek.


	Ping-Pong : ha valamelyik termék elôbb kilép a rendszerbôl,minthogy a 2., 3., stb. szubsztrát kötôdne az enzimhez. 


Minden ordered és random mechanizmus egyben szekvenciális is . A ping-pong mechanizmus viszont nem az.


A reagáló szubsztrátok és a képzôdött termékek száma ismert , de a fenti sorrendiség eldöntése csak kisérletileg lehetséges.





			2.2.1. Florini-Vestling módszer.





	A két szubsztrátos reakciók kinetikai konstansainak meghatározására és a fenti sorrendiség eldöntésére használható a Florini és Vestling által kidolgozott grafikus módszer.


	A két szubsztrátos egy termékes reakcióknál általában mindkét szubsztrátnak kötôdni kell az enzimhez (vagyis általában szekvenciális a mechanizmus). 


	 Bi Uni random  mechanizmus esetén a két szubsztrát véletlenszerûen kapcsolódik az enzimhez, de mindkettônek kötôdnie kell a termékképzéshez :





			        EA


			    �EMBED MSDraw   \* mergeformat���	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���(1KB


			  E	  EAB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + P


			   �EMBED MSDraw   \* mergeformat���	 �EMBED MSDraw   \* mergeformat���(2KA


			         EB


Ha a szubsztrátok befolyásolják egymás kötôdését , akkor ezt �EMBED Equation ���1 és �EMBED Equation ���2 faktorokkal


 vesszük figyelembe. Rapid equilibrium esetén a szokásos módon felirhatjuk :


	�EMBED Equation ��� ;   �EMBED Equation ���


	�EMBED Equation ����EMBED Equation ���


A reakció sebessége :


		�EMBED Equation ���


Behelyettesitve , [EAB] - val egyszerûsitve, átrendezve :


	�EMBED Equation.2 \s  \* mergeformat���


A Florini-Vestling féle grafikus módszert alkalmazva az 1/[A], ill. az 1/[B] függvényében fejezzük ki a reciprok sebességet :	�EMBED Equation.2 \s  \* mergeformat���


		�EMBED Equation.2 \s  \* mergeformat���


Ábrázoljuk a 2.2. egyenlet több konstans [B]-nál mért értékeit (2.1.ábra):							�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


	2.1.ábra. Két szubsztrátos reakció F-W ábrázolása.I.





Majd ábrázoljuk a 2.3.egyenletet több konstans [A]- nál (2.2.ábra):


			�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


		2.2.ábra.Két szubsztrátos reakció F-W ábrázolása II.





A két reciprok képletbôl látható, hogy az ordináta-metszetek az 1/[B] , ill. 1/[A] függvényei :	�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���  , ill.  �EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���


Másodlagos ábrázolásban feltüntetve a bA , ill. bB értékeket (ordináta-metszeteket) a 


reciprok koncentrációk függvényében (2.3.ábra):


	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���





	2.3.ábra. Két szubsztrátos reakciók másodlagos ábrázolásban.


Az ordináta-metszetekbôl a Vm meghatározható , de az iránytangensek csak az 


 �EMBED Equation ���1KB és az �EMBED Equation ���2KA-t adják.Az elsôdleges ábrázolás közös metszéspontjainak abszcissza értékeibôl viszont meghatározható az 1/ KA , ill. 1/ KB értéke 


is, s igy megkaphatjuk az �EMBED Equation ���1 és �EMBED Equation ���2 értékeket :


 �EMBED Equation.2 \s  \* mergeformat���





A másik ábrázolás metszéspontjából pedig az 1/ KB kapható meg. 





 				


Tisztán random mechanizmusnál a szubsztrátok külön kötôhelyen kapcsolódnak az enzimhez , igy valószinüleg nem befolyásolják  egymás kötôdését ( �EMBED Equation ���1=�EMBED Equation ���2 =1) és a 


reakció sebessége :


		�EMBED Equation.2 \s  \* mergeformat���


Itt hasonló ábrázolással alfák nélkül kapjuk a konstansokat.


	Ha a reakció ordered, azaz meghatározott sorrendûségû kapcsolódást és gyors 


egyensúly beállást követ, akkor a Cleland szerinti séma :


			�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


Az összes enzimkoncentráció : [ET]=[E]+[EA]+[EAB], a megfelelô disszociációs állandók ha a szubsztrátok nem zavarják egymás kötôdését:


		�EMBED Equation ���  ;   �EMBED Equation ���


Behelyettesitve és [EA]-val egyszerûsitve :


				�EMBED Equation ���


A két reciprok egyenlet :	�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���  ;   ill.		(2.6)


			�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���			(2.7)


Az elsôdleges ábrázolás az elsô esetben itt is 2.negyedes metszéspontot szolgáltat, mig a 2. egyenlet közös ordináta-metszetet ad, amelybôl a Vm értéke számolható.  Ezután a KB értéke az 1. egyenlet ordináta-metszetébôl, mig a KA értéke bármelyik iránytangensbôl számolható. Tehát másodlagos ábrázolásra nincs is szükség.


	De ha ugyanigy az A szubsztrát kötôdik elôször az enzimhez, majd a B szubsztrát csak gátoltan tud az EA-komplexhez kapcsolódni, akkor a reakcióséma a fentihez hasonló, tehát EB-komplex nem képzôdik. De mivel az A szubsztrát az EA-komplexben zavarja a B megkötését ezért az általános egyenlet módosul:	


			�EMBED Equation ���				(2.8)


A két reciprok egyenlet :


		�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���				(2.9)


		�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���				(2.10)


Ábrázolva az 1.esetben itt is 2.negyedes, mig a 2. esetben ordináta metszéspontot kapunk, 


ez utóbbi reciproka Vm . Ennek ismeretében az 1.egyenlet ordináta-metszeteibôl  �EMBED Equation ���1KB ,


 majd ezután az iránytangensekbôl a KA is számolható. Az  �EMBED Equation ���1 meghatározására ezzel a módszerrel itt nincs lehetôség. 





Két szubsztrátos két termékes ( Bi Bi ) reakcióknál az alábbi esetek fordulhatnak elô :


	Bi Bi ping-pong mechanizmusnál nem képzôdik terner-komplex , mert az elsô termék már a második szubsztrát kapcsolódása elôtt kilép a rendszerbôl. Igy a két szubsztrát nem is gátolhatja egymás kötôdését. A Cleland séma ebben az esetben :


	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


Igy mûködik többek között a D-tejsav-citokrom-reduktáz enzim:





	Tejsav + NAD �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� Piruvát + NADH


	   (B)	     (A)		        (Q)	 (P)


A NAD koenzim kötôdik elôször az E enzimhez (EA) , oxidálja az enzim Fe2+ ionját Fe3+ ionná (F), majd redukált formában (P) kilép a rendszerbôl . A tejsav (B) csak ezután  kapcsolódik az oxidált Fe ionhoz (FB), amely oxidálja azt piruváttá (EQ) és végül felszabadul a második termék(Q) is.


	A reakció két részre bontható , az elsô az Fe ionok oxidációja:


		�EMBED Equation ���


A második lépés  a tejsav oxidációja :


		�EMBED Equation ���


Mivel kapcsolt reakcióról van szó, ezért a piruvát képzôdésének kezdeti sebességét a elsô reakció kezdeti sebessége határozza meg, vagyis


				�EMBED Equation ���


A sebességi egyenlet pedig :


			�EMBED Equation ���


Az EA-komplex disszociációs állandója :


			�EMBED Equation ���


Az EA és az FB komplexek arányát a [B]-ja határozza meg, vagyis


			�EMBED Equation ���


Behelyettesitve, [EA]-val egyszerûsitve, [A][B] közös nevezôre hozva :


			�EMBED Equation ���				(2.11)


A megfelelô reciprok sebességek pedig:


		�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���+(�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)					(2.12)


		�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���+(�EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)					(2.13)


Mivel az iránytangens mindkét esetben csak az egyik szubsztrát koncentrációjának függ-


vénye és az ordináta-metszetet a másik szubsztrát konstans koncentrációja determinálja,


 ezért az eddigiektôl eltérôen párhuzamos egyeneseket kapunk az elsôdleges ábrázolásnál (2.4.ábra):


Ugyanilyen ábrát kapunk az 1/vo -1/[B] diagram felvételénél is.


Az ordináta-metszetek viszont a konstans szubsztrát-koncentrációk lineáris függvényei:


		bA= (�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)  ;  ill.  bB = (�EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)





					�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


				2.4.ábra. Bi Bi ping pong reakció ábrázolása.





Másodlagos ábrázolásokat alkalmazva megkapjuk a Vm , KA és KB értékeket.


 	


A Bi Bi ordered mechanizmus esetén két terner komplex is létrejöhet és ezekbôl képzôd-


nek a termékek. Ha a kapcsolódási sorrend A( B és a terméképzôdés sorrendje


 P ( Q , akkor a Cleland szerinti séma:


	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


A megfelelô reakcióegyenleteket az igy mûködô laktát-dehidrogenáz enzim példáján szemlélhetjük:


		Piruvát +NADH �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� tejsav + NAD


		   (B)	       (A)	     	(Q)	  (P)


Az elsô kapcsolódó a NADH, majd a piruvát, az elsô kilépô termék a NAD , majd a tejsav :


		�EMBED Equation ���		





Ebben az esetben EB-komplex nem képzôdik és a kémiai reakció az 


EAB (EPQ lépésben játszódik le. Forditott sorrendû kapcsolódásnál viszont EA-komplex nem fordul elô.


	A fenti sémának megfelelô állandók :


Az EAB-komplex Michaelis állandóját csak telitett [A]-nál határozhatjuk meg , amikor az összes enzim EA-komplexben van ,értéke pedig az az [B] , amely a 


Vm /2 -nek felel meg:


		�EMBED Equation ���


Az EA-komplex disszociációs állandója :


		�EMBED Equation ��� 


A kezdeti sebesség pedig :


			�EMBED Equation ���


Behelyettesitve, egyszerûsitve :


			�EMBED Equation ���				(2.13)


A megfelelô két reciprok egyenlet :


			�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���				(2.14)


			�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���				(2.15)


Az 126.egyenlet 2.negyedes, mig a127. közös ordináta-metszetet ad ábrázolásnál. Ez 


utóbbiból a Vm , mig az 126. egyenlet ábrázolásának ordináta-metszeteibôl �EMBED Equation ��� , iránytangenseibôl pedig KEA számolható.


Ha az EA-komplexben gátolt a B szubsztrát megkötése akkor itt is �EMBED Equation ���1faktorral kell a �EMBED Equation ���


 értékét módositani.


 














Bi Bi random mechanizmus esetén a reakcióséma :


	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���


Mivel itt a szubsztrátok is és a termékek is véletlenszerûen kapcsolódnak , ill. hasadnak le , ezért a Bi Bi orderedtôl eltérôen minden biner-komplex jelen van , igy a sebességi egyenlet :


		�EMBED Equation ���				(2.16)


Itt a �EMBED Equation ��� az A szubsztrát Michaelis állandója telitett [B]-nál. Eszerint a mechanizmus szerint mûködik a élesztô alkohol-dehidrogenáza,vagy az izom hexokináza ,stb. Ez utóbbi esetben mindegy a glükóz és az ATP kapcsolódása ,ill. a glükóz-6-foszfát és az ADP lehasadásának sorrendje.


	A megfelelô reciprok sebességek:


		�EMBED Equation ���(�EMBED Equation ����EMBED Equation ���)�EMBED Equation ���+(�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)			(2.17)


		�EMBED Equation ���(�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)�EMBED Equation ���+(�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)			(2.18)


Ábrázolva mindkét esetben egyetlen egyenest kapunk,amelyekbôl az egyedi állandók nem határozhatók meg. Azonban telitett szubsztrát-koncentrációk alkalmazásánál egyszerûsödik a reakcióséma , mivel [AT]-nál minden enzimmolekula EA-komplexben található, EB-komplex nem is képzôdhet.Igy a reakció ordered tipusúvá válik: 


		�EMBED Equation ���


A megfelelô kezdeti sebesség :


		�EMBED Equation ���= �EMBED Equation ��� = �EMBED Equation ��� = �EMBED Equation ���		(2.19)


Igy egyszerû Lineweaver-Burk ábrázolással megkapható a Vm és a �EMBED Equation ��� .


	Ha [BT] koncentrációnál ugyanigy járunk el , akkor viszont a �EMBED Equation ��� is meghatározható. 


Az eredeti összefüggés iránytangensébôl pedig a KEA számolható ki. Ha a szubsztrátok zavarják egymás kötôdését , akkor azt �EMBED Equation ���1és �EMBED Equation ���2 faktorokkal kell figyelembe venni.


	Eddig a konstansok meghatározhatóságát tekintettük át. De hogyan lehet az egyes tárgyalt mechanizmusokat megkülönböztetni ?


	Ha az elsôdleges ábrázolások egyenesei a 2.negyedben, vagy az ordinátán metszik egymást , akkor szekvenciális ordered, vagy random mechanizmussal állunk szemben. Ha az egyenesek párhuzamosok, akkor a mechanizmus ping-pong. További megkülönböztetést tehetünk pl. izotóp-jelöléses szubsztrátok egyensúlyi dializisével, vagy ha a szubsztrát kötôdése spektrális változással jár,akkor ezzel, stb. Ordered mechanizmusnál csak EA-komplex képzôdik és a B szubsztrát csak ehhez tud kötôdni. Random esetben mindkét szubsztrát külön is kötôdhet.





	





	2.2.2. Dalziel grafikus módszere .





	Bi Uni random mechanizmus esetén, ha a szubsztrátok nem zavarják egymás kötôdé-


sét - mint láttuk - a sebességi egyenlet :				


		�EMBED Equation ���


Bevezetve a Vm = kt[ET], ahol kt a termékképzési állandó és reciprokot képezve :


		�EMBED Equation ���= �EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ����EMBED Equation ���			(2.21)


Az állandókat �EMBED Equation ���- vel jelölve :


		�EMBED Equation ���= �EMBED Equation ���o +�EMBED Equation ���1 �EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���2�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���12�EMBED Equation ���			(2.22)


Más mechanizmusú reakciók esetén is felirható ez az általános egyenlet , csak az egyes �EMBED Equation ��� értékek összetevôi változnak.


	Ábrázolva az [ET] / vo értékeket az 1/[A] függvényében néhány konstans [B] esetén (2.7.ábra).ill.az 1/[B] függvényében néhány konstans [A]nál(2.8.ábra):


�EMBED MSDraw   \* mergeformat���	�EMBED MSDraw   \* mergeformat��� 


	2.7.ábra. Dalziel I. ábrázolás.		2.8.ábra. Dalziel II. ábrázolás.


A 2.7.ábra ordináta-metszete : �EMBED Equation ���o+�EMBED Equation ���2�EMBED Equation ��� , az iránytangense :  �EMBED Equation ���1+�EMBED Equation ���12�EMBED Equation ��� .


Látható, hogy mindkettô az 1/[B] függvénye, tehát másodlagos ábrázolással egyeneseket kapunk :


	az elsô esetben az iránytangens : �EMBED Equation ���2 ,


			    az ordináta-metszet : �EMBED Equation ���o .


	a második esetben az iránytangens : �EMBED Equation ���12 ,


			    az ordináta-metszet :  �EMBED Equation ���1 .


A másik szubsztrát reciprokának elsôdleges ábrázolásánál (2.8.ábra) kapott iránytangen-


sekbôl és ordináta-metszetekbôl ugyanezek az állandók szintén megkaphatók. A  �EMBED Equation ���o 


értékébôl számolható a kt , a  �EMBED Equation ���1 -bôl a KA , a �EMBED Equation ���2 -bôl a KB  .


	Bonyolultabb két szubsztrátos reakciók esetén is elvégezhetô a fenti ábrázolás, 


néhány állandó explicite is megkapható, de az adott reakciómechanizmus nem derithetô ki.


 Erre a célra felhasználható valamelyik termék gátlóhatásának vizsgálata a kezdeti sebes-


ségre . Pl. P-termék hozzáadása esetén A-szubsztrát függvényében :


		Bi Bi ordered mechanizmusnál nem kompetitiv,


		          random   "	"	"      kompetitiv,


		          ping-pong  "		"      nem kompetitiv





	B-szubsztrát függvényében :


		Bi Bi ordered mechanizmusnál nem kompetitiv,


			random	"	"	kompetitiv,


			ping-pong	"	"	kompetitiv gátlást kapunk.


Ugyanerre a célra használható az alternativ szubsztrátos módszer is abban az esetben, ha a normál és az alternativ szubsztrát eltérô sebességgel reagál. Ebben az esetben ha az elsôdleges ábrázolás :


	1/[A] esetén Al alternativ szubsztráttal egyenest ad �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� ordered és


	1/[B]       "	"	"	"	          görbét ad �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� 1. szubsztrát az A.


	1/[A]	     "	Bl	"	"		görbét ad �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� ordered és


	1/[B]	     "	"	"	"		egyenest ad �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� 1.szubsztrát a B.


Ha mindkét ábrázolás egyenest ad, akkor nem állapitható meg a tényleges mechanizmus.





	























































































































 


	2.3. Három szubsztrátos reakciók kinetikája.





	A három szubsztrátos reakciók is gyakran elôfordulnak a különbözô metabolizmusokban. Pl. a trikarbonsav ciklust feltöltô (un.anaplerotikus ) reakciók közül az egyik a növényekben elôforduló foszfoenolpiruvát-karboxiláz enzim által katalizált CO2 fixáció :


		COOH				COOH


		l					l


		C-OP  +  CO2 +  ADP  �EMBED MSDraw   \* mergeformat���	C =  O  +  ATP


		ll					l


		CH2				           CH2


						            l


						           COOH


	( foszfoenol-				     (oxálecetsav)


	piroszôlôsav)


Az ilyen tipusú három szubsztrátos reakció legáltalánosabb sémája,amelyben valamennyi


 biner, terner és kvaterner komplex kialakul ( random Ter Ter mechanizmus ) :		     				   EAC				EAC	


				     (C					   (A


			�EMBED Equation ��� EA�EMBED Equation ��� EAB		E�EMBED Equation ��� EC�EMBED Equation ���


			�EMBED Equation ��� �EMBED Equation ���EAB


		        	    	    (C


				EBC


			EAB 


			         �EMBED MSDraw   \* mergeformat���


			EBC�EMBED Equation ��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + 3P


			        �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� 


			EAC





bA= (�EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)  ;  ill.  bB = (�EMBED Equation ����EMBED Equation ���+�EMBED Equation ���)			


Ennél kinetikailag egyszerübbek a részlegesen random mechanizmusok 


		


   EA				       EA�EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EAB


	          �EMBED MSDraw   \* mergeformat���   �EMBED MSDraw   \* mergeformat���				           �EMBED MSDraw   \* mergeformat���	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���	


	        E     	EAB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC	         E	   EABC


	        �EMBED MSDraw   \* mergeformat���    �EMBED MSDraw   \* mergeformat���					�EMBED MSDraw   \* mergeformat���	�EMBED MSDraw   \* mergeformat���	


		 EB			                     EC�EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EBC


	részlegesen random AB-			részlegesen random AC-


					    EAB


					�EMBED MSDraw   \* mergeformat���   �EMBED MSDraw   \* mergeformat���


			    E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EA       EABC


					�EMBED MSDraw   \* mergeformat���   �EMBED MSDraw   \* mergeformat���


					    EAC


			részlegesen random BC- mechanizmus.


Ezeknek a sémáknak megfelelô reakciók is követhetnek steady state ,vagy rapid equilibrium feltételezést. Linearizált egyenleteik csak rapid equilibrium esetén adnak egyenest, igy meg


 is különböztethetôk.


 Legegyszerübb kinetikai analizis mégis az ordered mechanizmus esetén végezhetô el. Ekkor


 6 féle kötôdési sorrend lehetséges :


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EA �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EAB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EA �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EAC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EBA �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EBC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� ECA �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


	E �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� ECB �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� EABC �EMBED MSDraw   \* mergeformat��� E + xP


A Dalziel egyenlet mind a 6 esetre általánositva :


	�EMBED Equation ����EMBED Equation ����EMBED Equation ���	  (2.23)


A konstansokat a következô módon határozzuk meg az [ET]/vo mérésével:


	a., [A] függvényében 3 konstans   [B]és 1 konstans [C] esetén,


				  3	"	[C]	"	     [B]      "


	b., [B]		"	  3	"	[A] 	"	     [C]	     "


				  3	"	[C]	"	     [A]	     "


	c., [C]		"	  3	"	[A]	"	     [B]      "


				  3	"	[B]	"	     [A]      "


Igy 6*3= 18 elsôdleges ábrázolást végezhetünk el. Ezek ordináta-metszeteibôl és iránytangenseibôl másodlagos ábrázolással megkaphatjuk az egyes �EMBED Equation ���-értékeket, ill. 


azokból a megfelelô disszociációs állandókat.


	A kötôdési sorrend is megállapitható a fenti ábrázolások alapján. Ugyanis ha az elsôdleges ábrázolások 2.negyedbeli közös metszéspontjaink x-kordinátáit meghatározzuk és ábrázoljuk a megfelelô koncentrációk függvényében, akkor a kapott függvények linearitása, vagy nem linearitása alapján dönthetünk:


A(B(C kötôdési sorrendnél : az x12=-(�EMBED Equation ���B[C]+�EMBED Equation ���BC)/(�EMBED Equation ���AB [C]+�EMBED Equation ���ABC , ez [C]	függvényében csak akkor egyenes, ha �EMBED Equation ���AB=0 . Tehát 	ha egyenest kapunk, akkor ez a                 kötôdési sorrend.


 A(C(B kötõdési sorrendnél : az x12=-(�EMBED Equation ���C [B]+�EMBED Equation ���BC)/(�EMBED Equation ���AC [B]+�EMBED Equation ���ABC), 


[B] függvényében egyenes, akkor �EMBED Equation ���AC=0.			


B(A(C 	"		az x12= - (�EMBED Equation ���A[C]+�EMBED Equation ���AC)/(�EMBED Equation ���AB [C]+�EMBED Equation ���ABC) ;						[C] függvényében egyenes, ha �EMBED Equation ���AB=0 .


B(C(A		"		az x12= - (�EMBED Equation ���C [A]+�EMBED Equation ���AC)/(�EMBED Equation ���BC[A]+�EMBED Equation ���ABC ) ;						[A] függvényében egyenes,ha �EMBED Equation ���BC=0 .


C(A(B		"		az x12= -(�EMBED Equation ���A [B]+�EMBED Equation ���AB)/(�EMBED Equation ���AC [B]+�EMBED Equation ���ABC), 


			[B] függvényében egyenes, akkor �EMBED Equation ���AC=0.


C(B(A		"		az x12= -(�EMBED Equation ���B [A]+�EMBED Equation ���AB)/(�EMBED Equation ���BC [A]+�EMBED Equation ���ABC),							[A] függvényében egyenes,ha �EMBED Equation ���BC=0 .


Ha az elsôdleges ábrázolások lineárisak és a �EMBED Equation ���AB , �EMBED Equation ���AC , �EMBED Equation ���BC , �EMBED Equation ���ABC �EMBED Equation ���0, akkor rapid equilibrium és random kötôdés fordul elô.


	Ha �EMBED Equation ���AC=0 , akkor ordered a kapcsolódás.


	Ha �EMBED Equation ���AB és �EMBED Equation ���AC = 0, akkor a B és C szubsztrát részlegesen random 					kötôdésû.


	Ha �EMBED Equation ���AB , �EMBED Equation ���AC és �EMBED Equation ���BC=0 , akkor A és B szubsztrát részlegesen random 					kötôdésû.


	Ha  �EMBED Equation ���AB , �EMBED Equation ���AC és �EMBED Equation ���ABC =0 ,akkor ping-pong a mechanizmus.


További finomitás végezhetô a korábban emlitett termékgátlás és alternativ szubsztrát módszer al
