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INTRODUCCION 

Muchas reacciones enzimaticas tienen luga r a traves de meca· 
nismos Uni-Bi , es decir , la obtenci6n de dos productos a part ir de un 
unico sustrato. La ecuaci6n correspondiente a la reacci6n Uni-Bi es 
[1] : 

( 1) 

Si inicialmente no se encuentran presentes ninguno de los pro­
ductos, el mecanismo correspondiente a los primeros instantes de la 
reacci6n, esto es, a la fase de transici6n, puede esquematizarse por: 

( II ) 

ya que K3[EPQ] » K_3[EQ][P] por se r [EQ][P] un infi ni tesimo de 
orden superior a K3[EPQ], pues tanto [EPQ], como [EQ] y [P) son 
cantidades muy pequefi as durante la fase de transici6n de la reac­
cion. 

El mecanismo (II) puede ampliarse en el sentido de que la for ma- 289 
ci6n de productos sea al azar, 0 sea: 



P 

kl k 2 ~EQ~ (III) 

E + A =~=EA =~= EPQ E 

k_l k_2 ~EP~ 
Q 

Existen varios estudios cineticos [2 , 3, 4] de la fase de transici6n 
de reacciones Uni-Bi , pero en todos los cas os el mecanismo pro­
puesto es mas sencillo que el mecanismo (III). Algunos de estos 
mecamsmos son: 

( 1 V) 

P k 3 ______ E + Q 
kl k2 _____ 

E + A ==='== EA - ---'=---- EQ 

k _ l ~E + R 

( V) 

( VI ) 

En los mecani smos (IV) y (V) s610 existen dos intermedlos, pero 
en el mecani smo (V) esta implicado un reactivo nucle6filo competiti­
vo , N, en la ruptura del segundo intermedio. En el mecanismo (VI) 
los dos prod uctos se liberan al azar, existiendo tres especies enzima­
ti cas intermedias. 

EI objeti vo de este trabajo es hacer el estudio cinetico completo 
de una reacci6n Uni-Bi que evoluciona segun el mecanismo (III). 
Este estudio consistira en: a) obtener las ecuaciones que relacionan 
la concentraci6n de los product os can el tiempo desde t= O; b) obte­
ner, a partir de las ecuaciones anteriores, las correspondientes si en 

290 las eta pas reversibles se dan las condiciones de equilibrio rapido y c) 
proponer metodos de determinaci6n de las constantes de velocidad. 



2, TEORIA 

El sistema de ecuaciones diferenciales que describe la evoluci6n 
con el tiempo de las distintas especies enzim:Hicas que participan en 
el mecanismo (III) es: 

deE] 

dl 

dtEA] 

dt 

d[ EPQ] 

dt 

dtEQ] 

dt 

deEP] 

dt 

dtP] 

dt 

-<l tA J[E] + < tEA]. < tEQ] • <'t EP] 
-1 4 4 

(1) 

Si suponemos que [Alo»[Elo, siendo [Alo Y [Ela las concentra­
ciones iniciales de AyE respectivamente, se veri fica aproximada­
mente , que durante todo el curso de la reacci6n es [AJ = [AJo , con 
10 que el sistema de ecuaciones diferenciales (1) es lineal. La soluci6n 
de este sistema suponiendo que las unicas especies presentes al 
comienzo de la reacci6n son AyE conduce a: 

4 >-h t 
tX] = ~x + al + Eye 

h=l x, h 
( x P 6 Q) ( 2) 

En la ecuaci6n anterior A1 , A2 , A3 Y A4 son lasraicesde 
la ecuaci6n: 

o 
( 3) 
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cuyos coefi cientes F j (i = 1, 2, 3, 4) son funciones de las constantes de 
velocidad y de [A 10. Las expresiones de Fj (i = 1, 2, 3,4), , (\x (X = p 
6 0 ) Y X.h (X = P 6 0 ; h= L 2, 3, 4) estan indicadas en el Apendice 
A. Las raices " h (h = L 2, 3, 4) son reales negativas 0 complejas con 
la pa rte real negativa. 

3. RESULT ADOS Y DISCUS ION 

La ec. (2) es va lida desde t= O supuesto el mecanismo (Ill). De 
esta ecuaci6n se deduce que para va lores altos de t (estado estaciona­
ri o , t (0) la acumulaci6n con el tiempo de los productos es 
linea l: 

[ X) = "x + al 
( 4 ) 

Observese que .i.es la velocidad inicial de fo rmaci6n de los pro­
ductos P y 0 en el estado estacionario. Por otra parte , el perfodo de 
inducci6n del producto X (X= P 6 0 ), T x' es decir , la intersecci6n de 
la recta de ec. (4) con el eje de abcisas es, segun se deduce de la ante­
rior ecuaci6n: 

(X = P 6 Q) ( 5) 

Si en la ec. (5) se tienen en cuenta las expresiones de I3 p y I3Q del 
Apendice A , result a: 

k 3( k 4 + k ;, ) + k ; k " F2 
Tp = - + 

k 4k"( k3 • k ; ) F3 

( 6 ) 

k;( k 4 + k;' ) + k3k 4 F2 
T = - + 

Q 
k 4 k"( k 3 

+ k; ) F3 

( 7 ) 

Obse rvese que 

( k;/k " ) - ( k
3

/k
4

) 

Tp - TQ = 

k3 + k' 
3 

( 8 ) 

Como se ve la diferencia T p - T Q es independiente de [Alo. Si 
K3k 4 > k3k 4. es T p > T Q , Y viceversa. Evidentemen-

te Tp = TO s1 kik4 = k3k~ . 



3.1. Condiciones de equilibrio rapido. 

Si se dan las condiciones de equilibrio rapido en las etapas rever­
sibles, esto es , si k\ [Ala, k_1, k2 Y k-2 son mucho mayores que las 
demas constantes de velocidad y no muy diferentes entre Sl, el meca­
nismo (III) ha de escribirse ahora como: 

K 
E + A I 1 

K 
EA 2 • 

siendo Kj=L;lkj (i= 1,2) 
Las ecuaciones correspond ientes al mecanismo (VII) son las de l 

mecanismo (III) pasando al limite cuando entre las constantes de 
velocidad se dan las condiciones antes citadas. AsI. si en las ecs. (A I ) 
- (A4) del Apendice A tenemos en cuenta estas condiciones, resul­
ta: 

( g) 

( 10) 

(11) 

(2) 

En estas condiciones es facil demostrar que dos de las rakes. 
sean )..3 y ).. 4 , de la ec . (3) son mucho mayores , en valor absol u­
to, que el valor absoluto de la otras dos, ~1 y ~2' es decir 

Ci = 1.2; j = 3.4) (13) 

coincidiendo estas , aproxi madamente, con las ralces de la ecuaci6n 

F4 
~ +--= o 

• F 
2 

Evidentemente se verifica: 

( 14 ) 
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-

(15) 

(16) 

El result ado (13) permite despreciar en la ec. (2) los terminos 
)..31. )..4 I. 

l"' X. 3 e Y l"' X. 4 e frente a los demas . simplifican-

dose esta ecuaci6n a: 

(17) 

siendo )..1 Y)..2 las rafces de la ec. (14). Por otra parte. si en las 
expresiones de a. (Ip' IlQ • l"'P.1· l"'P.2· l"'Q.1 Y l"'Q.2 

del Apendice A se tienen en cuenta las relaciones entre las constan­
tes de velocidad. resultan para a. IIp ' IlQ • l"'X.h 

(X=P 6 Q ; h=l , 2) las expresiones del Apendice B. 

3.2. Determinacion de las constantes de velocidad 

El segundo miembro de la ec. (B1) del Apendice B que relaciona 
o(con [Alo Y [Elo puede escribirse como a[Alo[Eld(b[Alo+ c) , 
siendo los coeficientes a, b y c iguales , respectivamente, a k3 + k'3' 
1 + K2 + (k33/k4) + (k'3k'4) Y K) K2. Un ajuste por regresi6n no 
lineal [5 , 61 de 0( vs. [A 10, conocida [Elo permite determinar los valo­
res de a, b y c. Las estimaciones iniciales de a, b y c pueden obtenerse 
como sigue : el valor limite de 1/at. cuando [Alo~O, cuyo valor 
aproximado puede determinarse experimentalmente , coincide con 
c; por otra parte , una representaci6n de 1/0<. vs. 1/[Alo es una recta 
de pendiente cia y ordenada b/a. A partir de estas relaciones pueden 
obtenerse las estimaciones iniciales de a, b y c. 

Por otra parte , a partir de las ecs. (15) , (16), (10)-(12), resu lta: 

k3+k 3+( k
4

+k,4)( 1 +K
2

) 

1 + K2 

+ 

K1 K
2

( k
4

+k 4) 
1 + K2 

1 

1 + K2 1 + K2 ( A) 0 

1 

Mediante regresi6n no lineal es posible ajustar los datos experi­
mentales de [Xl (X=P 6 QJ y tala ec. (17) , 10 que permite la deter­
minaci6n de )..1 Y)..2 ; Send as representaciones de )..1 + )..2 



y de "1 "2 YS. 1/[ A 10 permiten determinar 

<. < 4 K, K2 /( 1 + K2 )· A partir de todos estos datos , resolviendo 
el sistema de seis ecuaciones correspondientes se pueden calcular las 
constantes K

" 
K2 , <3' k 3, <. y <4 ' 

APENDICEA 

Expresiones de F j (i= 1,2,3,4) 

F, k 1 [ A) 0 • , -2 • , • '2 + '3 • , ' • ' . • , ' ( AI ) -I 3 • 
F2 ~ 1 ( k_2 • '2 • '3 + , ' 

3 + '. + K.j,)[A1O • (k • '. • k 4) 
-1 

(k 
-2 • '3 + 1<:3) + (k • K2Hk4 • k.j,) + kG' "3 + 

k3' + 
-I 

( A2 ) 

F3 kl<k4k4 + ( 1t;4 + k.j,)(k_2 ... k2 + k3 + \(3' + k 2 (k 3 + k3 » 
[Ale'" (k_

2 
.. k3 ... k3)(1<41<, + k_1 (k 4 + k4,)} + 

Expresiones de a, {lp' {lQ' Yph Y YQh 

a = 

r,p 

klk2k4k4Ck3 ... k3)(A){E1 0 

F. 

klkl(k3
k

" ... k3k 4 + k;k,' ·{Al{E1 O 

F. 

• 

( A3 ) 

( AS ) 

F3 
- - - 0< ( A6 ) 

F. 

k
1

k
2

(k;ic
4 k;k, + k

3
k

4
)[AlCE1

O F3 

"Q - -- 0< ( A7) 295 
F. F. -
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klk2(k4k4(k3Tk3)T(k3k4Tk3k4Tk3k4)~hTk3~~)(A)O[EO] 
4 

~ 2 n (~r - i\.h) 
h r =1 

( AS) 

(h =" 1.2 . 3.4 ) 

k1k2(k4k4(k3Tk3)+(k3k4Tk3k4Tk3k4)~hTk;~~)[A]O[E]O 
4 

i\.2 n (~ 
h r =" 1 r 

APENDICEB 

Expresiones de o. "x (X 

Q; h= 1,2) de la ec. (17). 

(h 1,2.3.4) 

? 6 Q) Y r x. h (X 

(k4K4(1+K2)+k3k4,+k;K4)[A10+k4K4,K1K2 

«k4+k4,)(lTK2) +k3+k3)[A10+K1KG,(K 4+k4, ) 

(k4k4,~1+K2)+k3k4,+k3k4)(A]o+k4K4K1Ke 

(k3K4+k3k4+k3k4)[A10[E10 

(k 4k 4( 1 +KG ) +k3k 4, +k;k 4}( A1o+k 4k 4K1 K2 

« k 4 +k 4)( 1 +K
2

)+k
3

+k;){ A10+Kl K
G

( K4 +K,) 

(k 4K4,(1 +KG )Tk 3k4+K3K4){A10TK4K4,K1Ke 

k k' (k +k' ) +( k k' +k k +k' k·)i\. +k ~ 2 
4 4 3 3 3 4 3 4 3 4 h 3 h 

i\.~(i\.r-i\.h)«1+K2)[Alo+K1K2) 

(r ,h =" 1,2; 1 ~ h) 

k k'(k +k' )+(k' k +k'k'+k Ie )i\. +k,~2 
4 4 3 3 3 4 3 4 3 4 h 3 h 

i\.~(i\.r-i\.h)«1+K2)[Alo+K 1 K2) 

(r ,h :: 1,2; r -,t: h ) 

( A9) 

P 6 

( 81 ) 

( 82) 

( 83) 

( 84) 

( 85 ) 
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