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RESUMEN 

En este trabajo es(udiamos la fase de transicion del mecanismo 
al azar B-C Uni Un i Bi Bi Ping- Pong y se obtienen las ecuaciones que 
relacionan la concentracion de los produc(os con el tiempo. As) mi s
mo , se generaliza para obtener las eClIaciones cineticas de meca ni s
mos que puedan considerarse casos particulares del anterior. Ade
mas, se propone un metodo para la determinacion de todas las cons
tantes de velocidad de los mecani smos. 

INTRODUCCION 

EI estudio cinetico de las reacciones enzim,\ticas trisuslrato se ha 
lI evado a cabo bajo la aproximacion del estado eSlacionario, la 

(*) Autor a quien debe sc r dirigida la corrcspondcncia. 
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expresion de la ecuacion de velocidad y sus distintas represe ntacio
nes grafi cas permiten distingu ir entre los posibles meca ni smos y 
obtener los panimetros cineticos (kM Y von",) que caracterizan al 
enzima actuando sobre los distintos sustratos(l -4)_ Sin embargo e l 
enfoque en fase de tr-ansicion, consigue un a informacion mas pro
funda sobre las distintas etapas del cicio catalftico que tiene lugar en 
la transformacion de los sustratos a productos_ Estudios cineticos en 
fase de transicion se han realizado fundam enta)me nte con reacciones 
enzim3ticas mono y bisustrato(S) y recientemente a a lgunos mecanis
mos tri sustrato Y,_7) 

EI grupo de mecanismos tipo Ping-Pong en reacciones trisustrato 
es muy amplio ,(4)- (8) uno de ellos es el Al Azar B-C Uni Un i Bi Bi 
Ping-Pong que evoluciona segun el siguiente esquema: 

(lJ 

EI objetivo de nuestro trabajo es obtener las ecuaciones ci neticas 
de formacion de los productos , viilidas tanto para la fase de transi
cion como para el estado estacionario correspondientes al meca
nismo (I), y establecer un metodo para la determinacion de todas las 
constantes de velocidad implicadas en e l, a partir de los perfiles con
centracion-tiempo de los productos , en el caso bastante frecuente de 
que en el sistema se den las condiciones de equi librio rapido en la 
union de los distintos sustratos .!4) 

ANALISIS CINETICO 

Si las uni cas especies presentes al comienzo de la reaccion son los 
sustratos A , B, y C y e l enzima libre , E, siendo la concentracion de 
los sustratos mucho mayor que la del enzima libre, la aplicacion de 
metodos matematicos descritos en la li teratura(9), ( 10) para la cinetica 
de la fa se de transicion de los de reacciones enzim3ticas , se obtiene: 

6 
(X] : e t at 1" L Axnexpo.'h" 

x h= 1 
(X ;;; P,G 0 R) 

siendo las ~ h (h = 1, 2, __ ,6) las rafees de la ecuacion: 
• ~F~.l,6-J.: 0 

, -

(11 
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Los coeficientes F; (1 = 1, 2, .. . 6) son funciones de ao' bo Y co' Y de 
las constantes de velocidad , estando indicadas sus expresiones en el 
Apendice . 

Las rakes 'h pueden ser reales 0 complejas dependiendo de los 
valores relativos de los coeficientes F;. pero si son reales, son negati
vas y si son complejas , tienen negativa la parte real y no son nunca , 
por 10 tanto , imaginarias puras(S), (IO). A su vez, a, SP' SQ' SR ' Yph ' 

Yah Y YRh (h : 1, 2,.,,6) vienen dados pa r: 

Sa! (K1K2k5 (K3K~(K6·K~3·Kqbo) +K4K3{K6+K_3+K~Co)] aoboCoeo-Fsol/F6 
(5) 

(6) 

(h: 1, 2 ... , 6 ) ('/ ) 

siendo: 

(8) 

G
1 

: k
1

K
2 
jK_3K~3K6 (I{ _011- 'k;~ ... k5) T [( K3K~3+k _ 3K~) (1<._4· k 5) +K31{~3x:lj.T 

... k3K~(K _ lj.tK5)boJK6bot[{KiK _3tklj.K:3) (K : lj.tKS ) +K;k_3k _4+ (K:lj.+ 

+k l K'K C }I<. C tlK3K (k.;,b 1-K',) {l<5· l<6)+( k.' II +K5 )l<6J+[(KlICo· 
5 3 It 0 6 0 lj. .. 0 - - ..- ...-

(9) l23 
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tIK3[K~bo(K_~tK5tKG)+(K:3+K_4 t K:4+KS)KG+K:3 (K _ 4.K:4. KS) 1 1-

tK~ [ (k _ 3tX _~ +KS) KG +K_ 3 (K_ 4 tKS) 1 I b o 1- [K~' [K3C 00'.:4 tKs tK6 ) 1- O~: 3 t 

y Qh ~ K I 1'.21'.5 1 1'. 6 [K3 Kq. (1'.': 3 +K4 b o) +1'.31'.4 (1'. _ 3 <kq. Co ) 1 + rk3k4 (K 6 +1'.: 3 + 

+k4b o) 1-1'.i+1'.3 (kG +K_ 3 +Kq. Co) 1 ;l.h· (k3Kq +X3K4) ;I.~ I aobocoe o 

( 10) 

(h =1 ,2, .. ,6) (14) 

(hd, 2, . . ,6) ( 1 5) 

E n las ecs (3) - ( 15) an' bo- Cn' Y en c1e notan respectivam e nte . las 
conce ntrac iones inicia les de A. B. eyE . Por parte . e n las ecs. (7). 
(14) Y (15) Th (h = 1. 2, ... 6) . 

5 

Th~ . l /l ~~ n <A r-;l.h) J 

r: 1 

r~h 

(h ~ 1 , 2 , . . , 6) ( 1 6) 



RESULTADOS Y DISCUSION 

La ec . ( I) relaciona la cancentraci6n de las produclas can el 
tiempo durante toda el cursa de la reacci6n y es va lida, par la tanta. 
para la fase de transici6n y para el estado estacia nari a. Para este 
ultimo estada, las te rminas expanenciales de la ec. ( I) san despre
ciables. par 10 que la mencianada ecuaci6n puede simplificarse a: 

(X " P, Q 0 R) ( 17 ) 

que es la ecuaci6n de una recta cuya pendiente, a. es la velacidad 
inicial del pra ducta X (X= P. Q a R). Observese que en el estada 
estacianaria los tres productos se farman con la misma ve lacidad. 

A su vez , de las ecs. ( 17) , (3), (4) , (5) Y (6) se deduce que las 
periados de inducci6n (es decir la intersecci6n de la recta de la ec. 
( 17) can el eje t) de los productos P , Q Y R que nosot ras de na tare
mos por T p ' 'r

Q 
Y T

R
, son: 

( 18 ) 

en las ecs. (18) , (19) Y (20) T es: 

(21 ) 

Pademas considerar distintas casos particulares del mecanisma 
(1) a los que pueden apli carse las ecuacia nes anteriormente deduci
das efectuando en elias las cam bias carrespondientes, algllna de 
estos casas se pradllcira sf: 

a) Dos a mas de los sustratos A , B Y Co de las productas P . Q Y 
R, san iguales a si se dan am bas situacianes simultaneamente. Por 125 
ejempla, si C = B Y R= Q , basta sustituir en tadas las ecuacio nes Co ---
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por bo Y tener en cuenta que la eoncentaci6n de 0 es ahora igual a [0] 
+ [R]. 

b) Hay una 0 mas constantes de primer (k i : i = -1. - 3. - 4.2,5 
,6 Y k'i ; i = -3, -4) 0 pse udo primer orden (klao ' k,b". k',b". k,c". 
k',co) ' con va lores altos y no muy diferentes , 10 que expresamos, en 
tenninos matematicos , establ eciendo que estas constantes tienden a 
infinito y tienen e lmismo orden de infinitud ( ll ) 

Un ejemplo de estos mecani smos de rivados es: 

A 

C .~~- FP -,:-;::- "5 
~CR 

Q 

el eual resulta si en elmeeanismo (T) se verifica: 

c 1 --

c' , 
C l ie J 4-

ro (1= -1,-3,-4 , 1, 3,4) 

I~ (i,J : -l,-3,- 4,l, 3,4) 

[ 
"'

0 
(1 , J=-3, -4, 3, 4) 

C 1 / C J ---- 0 (1: 2. 5. 6: J: - 1 • - 3, _l~, 1, 3, 4) 

C1/C J --- 0 (1:2,5 , 6; j:-3,-4,3,l.J.) 

don de 

C
1

:1<1 (1:- 1, -3 ,-4,2, 5 ,6 ) 

C ~:k~ (1:-3, -Lj,) 

C
t

:K
1

a
O 

C3 :k3 b o 

C
4

:1<.Lj.C
O 

C;":l<4bo 

c 3=1<3 C o 

siendo: 

( I I ) 

(22) 

(2 3 ) 

(24) 

(25) 

( 26) 

(c rr) 

(28) 

(29) 

(30) 

(31 ) 

( 32) 

(33 ) 

( 34) 



En e1mecanislllo II se supone que sc dan l :l ~ condiciones de cqui 
li brio nip ido . y por tant o. las co nstant cs c, (i = - I. - 3. - -I . 1. 3.-1) 
Y c', (i = - 3. - -1 .3. -I ) in vo lucradas e l1 cst as eta pas tendenin a in l"il1 i
to .<111 

Las ecuacio l1es ci neti cas pa ra el meca l1i smo (II ) puedcn o bte
ne rse de las correspondient es al mecan ismo ( I) te niendo en cuenta 
las co ndi cio nes (22) - (27) . efectuando los ca m bios correspondientes . 
proccd iendo segtlO me todos descritos en ·In lite ratura . t 121 

La determin acion de las co nstantes de ve locidad de lmeca ni smo 
(I ) se pucden caleular med iante la utilizac ion de unmetodo de aJui li 
sis de datos cincti cos, 171 basado tlOi camente en la curva de progreso 
de l producto R o de los prod uctos P y Q si son ex perimental mente 
accesibles. Este metodo seria valido para cualquie ra de los meca ni s
mos que , co mo e l meca nismo ( II ) , puede n se r conside rad'os casos 
pa rticul a res del (I ). 

Apendi cc 

Depe nde ncia de los coefi cientes F, (0 , 1, ... ,6) de la concentracion 
inicia l de sustratos y de las co nstantes de velocidad. 

(A 3) 

+KS) ( K_ t -+K2+K_ 3-+ K6) -+ (K_ 1 +K 2 ) (K_ 3-+K 6 ) +K _3 K 6 1 I b o -+K3It;~ 0 <. _ 1 +1<' 2 -+ 

-+K _ 14- +KS +K6 1 b; -+ 1K 3 (K_14- -+K ~ 14- -+\{5 ) {K_ 1 +K 2 -+\{_ 3 +K61 -+ 11<._1 +1<. 2 1 (K_ 3+ 
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+K6) +K3 ( K:3+K:q)+K~K_3JaobO+KIK3K~aob~+K I [(K~+K4 ) ( K 2 ~K : 4~ 

+KS+K6)+K~(K_3+K_4)+K4K:3]aOCO+KIK~I<4aOc~+IK4[1{3(K:3+J<:,~+ 

+KS+K6+K_l+K2)+K~(K_l+K2+K5 +K6)}+I<;K~(K _l+K2·K_ 3 tK_q+Ks + 

+K6 1 Ib6Co+K3K4K~b~CO+K~K4K~bOC~ +KI [K4(K3+K~J+K ;K~laoboco 
(A4 ) 

+1(5) [(K_ 1 +K 2 ) (1<_3+ K 6) +1<_3K 6 1 + (K_l+K2)K_3K61IbO.K3K~ ( (I<_I~t 

+K5) ( 1<_ I +1<2 +K6) t (K_ 1 tK2 ) K61 b;+ [K31 (K_l~ +K:q. tKS) (K_ 1 +1\·2 ) (I{_ 3 + 

tK: 3K61+ (K _ 1 .. K Z ) K: 3K6 1 1 Co tK3Kq [(K:4 +K5) (K_ 1 +}<Z+K6 ) t (K_ 1 + 

+K2)K6]C~tKI 1K3[K_q.tk : 4+kSl (K2+K:3+K61~K2(K5+K6)+K:3K61" 

t Kq. { (k_lJ- +KS I (kZ tk_ 3+k6) +kZ (k_ 3+k6) +k_ 31<61 J aobo +KI k31<4 (k2 + 

tK_4 +kS+k6) aob; +K t I K3 [ (K_ 4 +I<:q +1(5) (1<2 +1<_ 3+K6) +K Z (l{_ 3 +K6) + 

tK_ 3Ko I +K4 [ (K:1.j. tl<s) (K 2 +1<: 3+K6) +1<2 ( K: 3 tk6) tK: 31<011 aoc o + 

"KIK~KlJ-(K2+K:lJ-+Ks+K61 aoC;+(k 3K4[ (K_ltK21 11<:3+K:QtKS +K6 l + 

~K6 I +K6 (l':._q +KSI ] + KqK:~ [ (K _ t +K Z ) (KS +K6) tKSK6) I boCo t 

.. K3 K 4 \<q. (l<_ 1 +K2 tKs +1(6) b~Co tK~K4k4 (I{_t tKz +KS+K6) b o C~ + \{ 1 I (}('2 + 

+I<S+1(6) (k4(k3tK4)tk 3K~ltK3K4(K:3+K:4 )+K3K4(K_3+K_4) JaoboC o + 

tK1K3K4K4aob~Co+klK3Kq.K4aoboC~ ( AS ) 

+K_3K6tl<:3K61tK_3K:3K6J+KZK_3K:3K6Iao+1 (K_t+Kf)kG[ (K_qt 

+KS) (K3K: 3 tK;~K_3) tK3K: 3K :/.I J I b o t (K_ t .. K 2 ) K3K;IK 6 ( K_1,+K S ) b~ t 

t ( Ik -1 +1(2) K6 (K: 4 +I<s) (l{3K _ 3 tK4K: 3) + I{~I< _ 31<_41 J Co + (K_ 1 +1(2) (I<: q + 

"KS)K3K4K6C~+KlIK3[(K _4tK :qtKS) (1<:3K 6+1<21<:3+ K 21<6) tI<2K:3K61+ 

tl<;t[ (K_4tI<S) (K2K_3 tK21<6+K _3K6) tKaK_3K61Iaobot!{tK3!{4 [(K_l.j.t 

t kS I O{,2 t K 6 ) tKz K 6 J aob~ tl<l (K3 [ (K_ 4 tl<:4 tKS) (I{_ 31<6 tKzK_ 3 +K2K6) t 



+K2K_ 3K61 +Kt{. [(K :t{.+KS ' (K2K':'3-tKZ K6+ K: 3K6) +K2K :3KS11 aoc o ~ 

+K 1 K3 Kt{. [ (K:t{. +K'5 1 (K Z +K 6 ) -tK 2K6 ) aoc~ + (K 3K-ij' (K_ 1 ~ K2) [K: 3 I k5 +Y.6) ~ 

+K_3KSK6 J+Kt{.K~ (K _l+k2 )kSk6IboCO ·k3k4k~[ ( k_l+K 2) (K S~K6 1 + 

+KSk6]b~Co·k3K4K~[(k_l+kZ) (kS·k6)+kSK6)boC~+Kl IK 3Kq [K Z IK: 3 + 

F6:k l~2K_ 3k: 3(K_4+K:4+K5)ao·KlkZk6[(k_4+kS) (k 3k: 3 +K4k _3)-t" 

-tK3K':'3K:41aobo+KlK3K4K2K6(K_4+K5)aob~+klk2K6[(K:4+Ks) (K3 K_3-t 

-tK4K:3)-tk3K_3K _ 41aoco-tklK3Kq.K2K6(K:q.-tKs)aoC~-tK5K6(K3K4K:3-t 

-tK3k~k_3) (K _ l+K2IboCo+(K_l+K2)K3K4K4K5K6b~Co+k~k4K~K SK6(K_l-t 

-tK2)DOC~+"Kl I K3Kq.O<,Z [k6K':'q.+K: 3 (k5+ K6)) +K_3KSK6 1 tK3K~IK2 ((}<'s+ 

-tk6)k_3·k_4k61+k_3KSK61.K4K~KZKSK61aobocO+KlK3K4K~(k2k5+ 

tk2K6.KsK6Jaob~co+ktK3K4K4{K2K5tK2K6tk5K6 J aoboc~ (A 7 ) 
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