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Enzimas

Las enzimas son catalizadores biológicos.

En su mayoría se trata de proteínas con la

capacidad de manipular otras moléculas sin 

ser alterados por la reacción, esas 

moléculas son denominadas sustratos.

Un sustrato es capaz de unirse al sitio

activo de la enzima que lo reconozca y 

transformarse en un producto a lo largo de

una serie de pasos denominada

mecanismo enzimático.

Diagrama de cinta de la quimotripsina. Se identifican los 
residuos que forman el sitio activo.



Medida de la velocidad de reacción 
y aproximación a su mecanismo
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Estudio del curso temporal de la acción enzimática

• Complejo enzima-sustrato

E + S → ES → E + P

• Hipótesis de equilibrio rápido

E + S
v1= k1 e.s v2=k-1 x

ES
En equilibrio v1= v2

cte. de disociación: Ks = e . s / x = k-1 / k1



Leonor Michaelis & Maud L. Menten (1913)

• Utilización de buffers para el control del pH en el estudio de reacciones enzimáticas



e0: enzima total; e: enzima libre; x: complejo; k +2 : cte. cinética del segundo paso irreversible

• Esquema de reacción:

• Hipótesis de equilibrio rápido:

• Conservación de enzima: ∴

• Ecuación de velocidad:



Cinética hiperbólica

𝑣 =
𝑉𝑚𝑎𝑥𝑠

𝐾𝑆 + 𝑠

𝑉𝑚𝑎𝑥 = 𝑘2𝑒0

𝐾𝑆 =
𝑘−1
𝑘1



J. S. Haldane, MD, FRS - 1910

La contribución de 
Haldane



JBS Haldane y la 
Enzimología 1930

2-Relaciones de Haldane

1-Nuevo mecanismo:
Hipótesis del Estado Estacionario



Equilibrio vs Estado Estacionario



Tratamiento de Briggs & Haldane (1925)

• Hipótesis del Estado Estacionario del complejo enzima-sustrato



Ecuación de M-M

• Caso 1: S << KM

v = (Vmax/KM) S 

v = kobs S

• Caso 2: S >> KM

v = Vmax

• KM y afinidad de la enzima por el 
sustrato



Linealizaciones y estimación de parámetros



Variaciones

• Inhibición de la acción enzimática:
• Inhibición por producto

• Inhibición competitiva

• Efecto del pH

• Efecto de la temperatura



Bibliografía recomendada

“Principles of Enzyme Kinetics”, de Cornish-Bowden

Capítulo 2: Introduction to Enzyme Kinetics
Capítulo 7 o 9 (Según la versión): Control of Enzyme Activity



Reversibilidad

• El paso irreversible en la cinética Michaeliana es una simplificación fuerte

• Hipótesis de estado estacionario del complejo:



Utilizando las ecuaciones de conservación, reorganizando términos 
y redefiniendo, se llega a la expresión:

• Ecuación de Michaelis-Menten 
reversible

VS=k2 ET 

VP=k-1ET



Relación de Haldane

• Vínculo entre la cinética enzimática y la Termodinámica.

𝑉𝑆𝐾𝑃Keq=
𝑉𝑃𝐾𝑆





Cinéticas no-Michaelianas

• Enzimas alostéricas

• Enzimas con cooperatividad

𝑣 =
𝑉𝑚𝑎𝑥𝑠

𝑛

𝐾0,5
𝑛 + 𝑠𝑛



Importancia de la Cooperatividad

“Sin embargo, incluso si hay varios efectores actuando concertadamente, la situación 
cualitativa es la misma: un cambio drástico en el entorno es necesario en orden de 
conseguir incluso un modesto cambio de velocidad. Los requerimientos metabólicos son 
exactamente los opuestos: por un lado, las concentraciones de los metabolitos 
principales deben ser mantenidos dentro de una pequeña tolerancia, y por otro lado, las 
velocidades de reacción deben ser capaces de cambiar muy grandemente –
probablemente más que el rango 0,1V a 0,9V que hemos considerado en muchos casos –
en respuesta a fluctuaciones dentro de esas pequeñas tolerancias.”



Cooperatividad en la catálisis: 
Enzimas Alostéricas

• Algunas enzimas tienen la capacidad de responder con extrema sensibilidad a pequeños cambios en las 
concentraciones de metabolitos. Esta propiedad es llamada cooperatividad, debido a que es atribuida a la 
“cooperación” entre los sitios activos de enzimas oligoméricas (Ej.: la ‘enzima honoraria’: hemoglobina).

Dos enfoques: Seleccionismo vs. Instructivismo

Modelo alostérico concertado de Monod-Wyman-Changeux vs. Modelo secuencial Koshland-Nemethy-Filmer



MWC (1965) KNF (1966)


