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Метод початкових швидкостей є одним з найважливiших методiв, що
знайшов широке застосування при дослiдженнi кiнетики каталiтичних та
бiохiмiчних реакцiй. Але отримати рiвняння початкової швидкостi у ана-
лiтичному виглядi досить складно навiть у випадку вiдносно простих ме-
ханiзмiв реакцiї. Тому часто використовують ще одне припущення: кон-
центрацiя ензиму набагато менша, нiж концентрацiя субстрату. Нами роз-
роблено метод аналiзу кiнетики реакцiй у квазiстацiонарному станi навiть
у випадках, коли неможливо отримати рiвняння початкової швидкостi в
аналiтичному виглядi.

Цей метод застосовано для аналiзу механiзму Боттса–Моралеса (БМ),
який широко використовується при дослiдженнi впливу оборотних iнгiбi-
торiв i активаторiв (модифiкаторiв) на ензиматичнi реакцiї:
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Вважають, що всi механiзми, що мiстять реакцiйний цикл, мають пiд-
порядковуватись принципу детального балансу, тобто, в станi рiвноваги
швидкостi прямих i зворотних реакцiй рiвнi на кожнiй стадiї реакцiйного
циклу. Тодi константи швидкостi цих стадiй не можуть бути довiльними:
добуток констант швидкостей реакцiй, що протiкають за напрямом годин-
никової стрiлки, має бути рiвним добутку констант швидкостi реакцiй, що
протiкають проти годинникової стрiлки:

𝑘1𝑘4𝑟2𝑟3 = 𝑘2𝑘3𝑟1𝑟4. (1)
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Рiвнiсть (1) була доведена для оборотних реакцiй, в яких встановлю-
ється рiвновага при 𝑡 → ∞. Проте припускають, що вона виконується
також i для необоротних циклiчних реакцiй (таких як реакцiя БМ), хоча
в них не встановлюється рiвноважний стан при 𝑡 → ∞. Натомiсть хара-
ктерною рисою таких реакцiй є квазiстацiонарний стан.

Для механiзму БМ нами було виведене алгебраїчне рiвняння сьомого
степеня вiдносно квазiстацiонарної концентрацiї субстрату без припущен-
ня малостi концентрацiї ензиму. Це рiвняння дозволяє розрахувати квазi-
стацiонарнi концентрацiї учасникiв реакцiї та квазiстацiонарну початкову
швидкiсть при довiльних константах швидкостi й початкових концентра-
цiях ензиму (𝐸), субстрату (𝑆) i модифiкатора (𝑀).

Квазiстацiонарнi концентрацiї учасникiв реакцiї були використанi на-
ми для обчислення потокiв, щоб перевiрити, чи будуть рiвними швидко-
стi прямих i зворотних реакцiй на кожнiй стадiї реакцiйного циклу при
виконаннi умови (1). Було встановлено, що рiзниця цих швидкостей не
дорiвнює нулю, а є однаковою для всiх стадiй. Це свiдчить про те, що
в дослiджуванiй реакцiї встановилась не детальна, а циклiчна рiвновага.
Тобто, умова (1) не є умовою детального балансу для необоротних ци-
клiчних реакцiй, що протiкають за механiзмом БМ. Було доведено, що
детальна рiвновага встановлюється при виконаннi iншої умови:

𝑘1𝑘4(𝑟2 + 𝑓2)𝑟3 = 𝑘2𝑘3(𝑟1 + 𝑓1)𝑟4. (2)

Ця умова мiстить константи швидкостi всiх стадiй, в тому числi необо-
ротних. Тому у квазiстацiонарному станi константи швидкостi зворотних
реакцiй першої та другої стадiй виражаються як (𝑟1 + 𝑓1) i (𝑟2 + 𝑓2) вiд-
повiдно. Тобто, необоротнi стадiї включаються до складу оборотних.

Пiдкреслимо, що на вiдмiну вiд умови (1), при виконаннi умови (2)
спрощується вказане вище алгебраїчне рiвняння та рiвняння початкової
швидкостi, а також кiнетична крива є монотонною.

Умова (1) мiстить тiльки константи швидкостi оборотних стадiй, а тому
є умовою детального балансу тiльки для оборотних циклiчних реакцiй.
Умова (2) мiстить всi константи швидкостi дослiджуваного механiзму, в
тому числi й необоротних стадiй, тому вона є умовою детального балансу
для необоротного циклiчного механiзму БМ.

Зазначимо, що для того, щоб у квазiстацiонарному станi встановилася
детальна рiвновага необхiдно, щоб пiдтримувалось двi рiвноваги одноча-
сно: баланс по речовинах i баланс по стадiях — для забезпечення незмiнно-
стi концентрацiй i вiдсутностi потокiв на кожнiй стадiї реакцiї вiдповiдно.
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