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Kinetyka enzymatyczna 
(cz ęść teoretyczna) 

 
 

Kinetyka enzymatyczna opisuje wpływ ró Ŝnych czynników (st ęŜenia 
reaguj ących substancji, temperatury, pH, obecno ści katalizatorów i in-
hibitorów, itp.) na szybko ść reakcji enzymatycznej. Poni Ŝej omówiony 
został wpływ najwa Ŝniejszych czynników na szybko ść reakcji. 

Wpływ st ęŜenia substratu 

Szybko ść reakcji enzymatycznej ( V) ro śnie 
wraz ze wzrostem st ęŜenia substratu ( c). W 
pewnym przedziale st ęŜeń (w reakcjach jedno-
substratowych) szybko ść reakcji jest liniowo 
zale Ŝna od  st ęŜenia substratu. Zale Ŝność t ę 
przedstawia wykres  Michaelisa-Menten . Krzywa 
zale Ŝności V od c ma przebieg hiperboliczny. 
Przy wysokim st ęŜeniu substratu pr ędko ść re-
akcji osi ąga warto ść maksymaln ą ( Vmax). Dalszy 
wzrost st ęŜenia substratu nie zwi ększa szyb-
kości reakcji. 

St ęŜenie substratu, przy którym pr ędko ść 
reakcji osi ąga połow ę pr ędko ści maksymalnej, 
nosi nazw ę stałej Michaelisa, oznaczanej sym-
bolem KM. Jest ona miar ą powinowactwa enzymu 
do okre ślonego substratu. Wyra Ŝa si ę j ą naj-
cz ęściej w µmol/dm 3.  

W wielu przypadkach enzym mo Ŝe przekształca ć kilka substratów, ale 
wykazuje ró Ŝne powinowactwo do ka Ŝdego z nich (Rys. 1). Poszczególne 
substraty s ą łatwiej – a bądź trudniej – b 
wi ązane w miejscu aktywnym enzymu. W przypad-
ku a reakcja osi ąga pr ędko ść maksymaln ą ju Ŝ 
przy niskim st ęŜeniu substratu. Stała Micha-
elita jest niska. W przypadku b reakcja osi ą-
ga pr ędko ść maksymaln ą przy wysokim st ęŜeniu 
substratu. Stała Michaelita jest wysoka. 

Zale Ŝność szybko ści reakcji od st ęŜenia 
substratu mo Ŝna przedstawi ć w postaci wykresu 
Lineweavera-Burka  (Rys. 2). Na osi rz ędnych 
oznacza si ę  odwrotno ść pr ędko ści reakcji, na 
osi odci ętych odwrotno ść st ęŜenia substratu. 
Zale Ŝność ma charakter liniowy. Prosta prze-
cina osie współrz ędnych w dwóch charaktery-
stycznych punktach, o ś rz ędnych w punkcie od-

Rys. 1 Wykres Michaeli sa-Mentena przedst a-
wiaj ący zale Ŝność szybko ści reakcji (V) od 
stęŜenia substratu (c) dla enzymu o ró Ŝnym 
powinowactwie do substratów a i b 

Rys. 2 ZaleŜność szybko ści ( V) reakcji enzym a-
tycznej od st ęŜenia substratu (c) według Linewe-
avera-Burka) ,dla enzymu o ró Ŝnym powinowac-
twie do substratów a i b  
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powiadaj ącym odwrotno ści pr ędko ści maksymalnej, a o ś odci ętych w punk-
cie odpowiadaj ącym ujemnej odwrotno ści stałej Michaelisa. 

� Reakcje enzymatyczne stanowi ą zło Ŝone układy kilku reakcji po średnich o ró Ŝnych szybko ściach reakcji. W 
1913 roku Michaelis i Menten zaproponowali zapis pr zebiegu reakcji enzymatycznej jako: 
 

VV 31E+S ES E+P
v v2 4

→ →← ←  

 

gdzie: [E] - to st ęŜenie enzymu, [S] - st ęŜenie substratu, [P] – st ęŜenie produktu i [ES] – st ęŜenie kom-
pleksu enzym-substrat, v1 – szybko ść powstawania kompleksu enzym-substrat, v2 – szybko ść rozkładu kompleksu 
enzym-substrat, v3 – szybko ść rozkładu kompleksu enzym-produkt, v4 – szybko ść powstawania kompleksu enzym-
produkt. 

Odpowiednie szybko ści reakcji mo Ŝna zapisa ć nast ępuj ąco: 
 

[ ][ ]v =k E S1 1 ;  [ ]v = k ES2 2 ; [ ]v = k ES3 3 ; [ ] [ ]v = k E P4 4  
 

gdzie: k 1 – stała szybko ści reakcji E + S � ES, k 2 – stała szybko ści reakcji ES � E + S, k 3 – stała szyb-
kości reakcji ES � E + P, k 4 – stała szybko ści reakcji E + P � ES. 
Kompleks ES tworzy si ę z szybko ści ą v 1 + v 2, a rozkłada z szybko ści ą v 2 + v 3. W stanie równowagi mo Ŝna przy-
j ąć i Ŝ obie sumy s ą sobie równe v 1 + v 2 = v 2 + v 3. Po podstawieniu mo Ŝna zapisa ć: 
 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]k E S + k E P = k ES + k ES1 4 2 3  
 

[ ] [ ] [ ]( ) [ ] ( )E k S +k P = ES k +k1 4 2 3  
 

[ ]

[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]ES k S +k P k S k P1 4 1 1
= = +

E k +k k +k k +k2 3 2 3 2 3
 

 

Pocz ątkowe st ęŜenie produktu [P] jest bardzo małe, mo Ŝna je wi ęc pomin ąć: 
 

[ ]

[ ]

[ ]ES k S1
=

E k +k2 3
 

 

[ ]

[ ][ ]

ES k1=
E S k +k2 3

 

 

Szybko ść reakcji zale Ŝy od st ęŜenia kompleksu enzym substrat [ES], stał ą równowagi omawianego układu 
moŜna zapisa ć jako: 
 

[ ][ ]

[ ]

E Sk + k32K = =
k ES1

 

 

Stała ta nosi nazw ę stałej Michaelisa i jest oznaczana symbolem K M. 
W stanie równowagi st ęŜenie enzymu [E] jest równe st ęŜeniu enzymu wolnego niezwi ązanego w kompleksie 

[ES], [E] = [E]-[ES], st ąd mo Ŝna zapisa ć: 
 

[ ] [ ]( )[ ]
[ ]

E - ES S
K =M ES

 

 

Po przekształceniu otrzymujemy: 
 

[ ]
[ ][ ]

[ ]

E S
ES =

K + SM
 

 

Dziel ąc stronami przez [S], otrzymujemy: 
 

[ ]
[ ]

[ ]

E
ES = KM+1

S

 

 

Szybko ść reakcji enzymatycznej determinuje głównie st ęŜenie enzymu i szybko ść przekształcania si ę kom-
pleksu enzym-substrat [ES] w produkt. Opisuje to ró wnanie: [ ]v = v = k ES3 3 . Porównuj ąc powy Ŝsze równania 

otrzymujemy: 
 

[ ]

[ ]

E
v = k 3 KM+1

S

 

 

W przypadku gdy st ęŜenie substratu [S] jest du Ŝo wi ększe od K M, równanie mo Ŝna zapisa ć: 
 

[ ]v = k 3 E  
 

Równanie to opisuje zatem szybko ść maksymaln ą reakcji, oznaczan ą jako V max. 
Podstawiaj ąc oznaczenie V max otrzymujemy: 
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[ ]

Vmaxv = KM+1
S

 

 

Przekształcaj ąc powy Ŝsze równanie mo Ŝna zapisa ć jako: 
 

( ) [ ]( ) ( )V -v + S = V Kmax max M  
 

Równanie to nosi nazw ę równania Michaelisa-Menten. Jest to równanie hiper boli, która d ąŜy do osi ągni ę-
cia warto ści V max. 

Gdy st ęŜenie substratu [S] równa si ę K M wtedy równanie Michaelisa-Menten przybierze form ę: 
 

Vmaxv=
2

 

 

Pozwala to na graficzne wyznaczenie stałej Michaeli sa K M. Niestety metoda ta jest kłopotliwa, gdy Ŝ nie 
daje pewno ści czy osi ągni ęta została ju Ŝ szybko ść maksymalna reakcji. Aby ułatwi ć wyznaczenie K M prze-
kształ ćmy równanie Michaelisa-Menten do postaci liniowej: 
 

[ ]

KM+1
S1

=
v Vmax

 

 

[ ]

1 K 1M= +1
v S Vmax

     
 

 

[ ]

1 1 K 1M= + +
v V V Smax max

 

 

PowyŜsze równanie nosi nazw ę równania Lineweavera-Burka. 

Wpływ temperatury 

Pr ędko ść reakcji enzymatycznej w pewnym przedziale temperat ur (0-
40oC) wzrasta wraz z temperatur ą. Na ogół wzrost temperatury o 10 oC po-
dwaja pr ędko ść reakcji, któr ą charakteryzuje współczynnik vant Hoffa. 

Większo ść enzymów traci nieodwracalnie aktywno ść powy Ŝej 65 oC, 
gdy Ŝ nast ępuje denaturacja cieplna białek enzymatycznych. 

Wzrost szybko ści reakcji pod wpływem tem-
peratury jest wynikiem aktywacji cz ąsteczek 
substratów. Energia ta, zwana energi ą aktywa-
cji, powoduje rozlu źnienie wi ązań w reaguj ą-
cych cz ąsteczkach oraz słu Ŝy do pokonania sił 
odpychania mi ędzycz ąsteczkowego.  

Enzymy zmniejszaj ąc energi ę aktywacji ob-
ni Ŝaj ą barier ę energetyczna pomi ędzy poszcze-
gólnymi reaguj ącymi cz ąsteczkami. Obni Ŝenie 
energii aktywacji nawet niedu Ŝe, prowadzi do 
znacznego wzrostu szybko ści reakcji. Np. w 
procesie rozkładu H 2O2 na O 2 i H 2O, energia ak-
tywacji bez katalizatora wynosi 75kJ/mol,  w 
obecno ści  katalazy tylko 23 kJ/mol, a reakcja 
przebiega 3x10 11 razy szybciej.  

Optymalne temperatury zale Ŝne s ą od czasu inkubacji, pH, st ęŜenia 
soli, obecno ści aktywatorów, inhibitorów. Aktywno ść w temperaturze 
optymalnej nie jest stała, ale spada w miar ę przedłu Ŝania czasu pomiaru 
(przebiegu reakcji). Zjawisko to ma kilka przyczyn:  narastanie szybko-
ści o kierunku przeciwnym w miar ę gromadzenia si ę produktów reakcji, 

Rys. 3 ZaleŜność szybko ści reakcji enzymatyc z-
nej ( V) od temperatury( T) 
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hamowanie aktywno ści przez produkt, zmniejszenie st ęŜenia substratu, 
zmiany pH i itp. 

� Współczynnik vant Hoffa wskazuje ile razy zwi ększy si ę szybko ść reakcji przy podniesieniu temperatury o 
10o. 

 

kT+10Q =10 kT
 

 

gdzie: k T – stała szybko ści rekcji w temperaturze wyj ściowej, k T+10 – stała szybko ści rekcji w temperaturze 
o 10 o wy Ŝszej. 

 

Wpływ pH 

Optymalne pH dla ka Ŝdego enzymu utrzymy-
wane jest przy pomocy buforów. Wykazano, Ŝe 
skład i st ęŜenie (siła jonowa) u Ŝytego bufor 
ma istotne znaczenie przy wyznaczaniu optimum 
pH, które mo Ŝe okaza ć si ę ró Ŝne w odmiennych 
buforach. Z reguły szybko ść reakcji enzyma-
tycznej jest odwrotnie proporcjonalna do kwa-
dratu siły jonowej. Składniki buforu mog ą 
wpływa ć aktywuj ąco lub hamuj ąco na aktywno ść 
enzymu w sposób bezpo średni lub po średni. 
Wpływ bezpo średni zwi ązany jest z oddziaływa-
niem składników buforu na centrum aktywne, 
zaś po średni z jonizacj ą grup poza centrum 
aktywnym. Składniki buforu mog ą równie Ŝ reago-
wać z kofaktorami, wi ązać np. kationy wymagane do aktywno ści enzymów 
(wap ń przez ortofosforany w buforze fosforanowym). Nale Ŝy równie Ŝ zwra-
cać uwag ę na pojemno ść buforow ą, zwłaszcza gdy w przebiegu reakcji po-
wstaj ą produkty kwasowe, które mog ą doprowadzi ć do przekroczenia pojem-
ności i znacznej zmiany pH. 

Większo ść enzymów jest nieczynna poni Ŝej pH 4 oraz powy Ŝej pH 10 
(po przekroczeniu tych skrajnych warto ści nast ępuje zwykle denaturacja 
białka enzymatycznego). Optimum pH dla enzymów z wy ci ągów tkankowych 
znajduje si ę w środowisku zbli Ŝonym do oboj ętnego. S ą te Ŝ enzymy o 
skrajnych optimach pH, np. dla pepsyny przypada ono  w pH – 1,5, dla 
fosfatazy alkalicznej w pH – 9,5.  

Wpływ aktywatorów 

RóŜnego rodzaju aktywatory nie bior ące udziału w reakcji katali-
tycznej uczynniaj ą enzymy lub zwi ększaj ą ich aktywno ść. Mo Ŝna je po-
dzieli ć na 3 grupy: 

1.  jony niektórych metali, wbudowanych w cz ąsteczk ę apoenzymu, 
2.  zwi ązki wielkocz ąsteczkowe o charakterze białkowym działaj ące 

przez odsłoni ęcie grup czynnych, 
3.  drobnocz ąsteczkowe poł ączenia organiczne usuwaj ące wpływ zwi ązków 

hamuj ących. 
 

Rys. 4 ZaleŜność szybko ści reakcji enzym a-
tycznej ( V) od pH ( pH) 
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Liczne „pierwiastki śladowe” s ą niezb ędnymi składnikami pokarmowy-
mi dla organizmu poniewa Ŝ pełni ą rol ę swoistych aktywatorów poszczegól-
nych enzymów.  

Enzymy s ą aktywowane najcz ęściej przez nast ępuj ące jony: 

1.  Mg2+ (fosfatazy, fosforylazy, fosfokinazy, syntetazy),  
2.  Zn2+ (anhydraza w ęglanowa, dehydrogenaza mleczanowa i alkoholowa 

oraz proteazy),  
3.  Mn2+ (peptydazy, arginaza),  
4.  Ca2+ (lipaza),  
5.  Cu2+ (oksydazy),  
6.  oraz niekiedy Fe 3+, Fe 2+, Co 2+, Ni 2+, Na +, K +. Kationy metali ci ęŜ-

kich maj ą działanie hamuj ące.  
 

Aniony maj ą mały wpływ na aktywno ść enzymów. Wyj ątkiem jest amyla-
za aktywowana chlorkami. 

Enzymy niekiedy wydzielane s ą w postaci nie wykazuj ącej czynno ści 
katalitycznej, czyli w postaci prekursorów (proenzy mów). Na przykład 
trypsynogen przechodzi w czynn ą posta ć, trypsyn ę, pod działaniem akty-
watora – proteolitycznego enzymu enteropeptydazy (e nterokinazy). 

Aktywno ść wielu enzymów łatwo ulega zahamowaniu. Proces ten nazy-
wamy inhibicj ą, a czynniki hamuj ące przebieg reakcji enzymatycznych to 
inhibitory. Dziel ą si ę one na 3 grupy: 

1.  inhibitory kompetycyjne (współzawodnicz ące) 
2.  inhibitory niekompetycyjne (niewspółzawodnicz ące) 
3.  inhibitory akompetycyjne 

 

Inhibitory kompetycyjne charakteryzuj ą si ę budow ą chemiczn ą podob-
ną do substratu. Dzi ęki temu mog ą konkurowa ć z substratem o miejsce w 
centrum aktywnym enzymu i przył ączaj ą si ę tylko w tym miejscu. Konse-
kwencj ą tych wła ściwo ści jest zale Ŝność stopnia inhibicji od st ęŜenia 
inhibitora i odwracalno ść takiej inhibicji.  

 

 
Rys. 5 Wykres Michaelisa-Mentena w obecno ści 
inhibitora kompetencyjnego (i) i jego braku (a) 

 

 
Rys. 6 Wykres Lineweavera-Burka w obecno ści 
inhibitora kompetencyjnego (i) i jego braku (a) 
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Warto ść KM ulega zwi ększeniu, Vmax pozostaje bez zmian, a stosunek 
tych warto ści do siebie wzrasta. 

Inhibitory niekompetycyjne mog ą mie ć ró Ŝną budow ę, ł ącz ą si ę nie 
tylko z enzymem, ale równie Ŝ z całym kompleksem enzym-substrat, bloku-
j ąc jego przekształcenie i rozpad. Warto ść KM pozostaje bez zmian, Vmax 
zmniejsza si ę, a ich stosunek wzrasta. 
  

 
Rys. 7  Wykres Michaelisa-Mentena w obecno ści 
inhibitora niekompetencyjnego (i) i jego braku (a) 

 

 
Rys. 8  Wykres Lineweavera-Burka w obecno-
ści inhibitora niekompetencyjnego (i) i jego 
braku (a)  

 

Inhibitory akompetycyjne ł ącz ą si ę tylko z kompleksem enzym-
substrat. Warto ść KM w tej sytuacji zmniejsza si ę, Vmax tak Ŝe, a ich 
stosunek pozostaje bez zmian. 

� W praktyce wiele inhibitorów wykazuje wła ściwo ści po śred-
nie pomi ędzy inhibicj ą kompetycyjn ą i niekompetycyjn ą. Zjawi-
sko to opisano jako inhibicj ę mieszan ą. 

� Typ hamowania (kompetycyjny lub niekompetycyjny) mo Ŝna 
okre śli ć te Ŝ za pomoc ą metody Dixona. Przy stałym st ęŜeniu 
substratu oznacza si ę szybko ść reakcji przy ró Ŝnych st ęŜeniach 
inhibitora. Powtarzaj ąc oznaczenie dla innego st ęŜenia sub-
stratu ( cs)(lub kilku) wykre śla si ę zale Ŝność 1/V od st ęŜenia 
inhibitora (c i). Miejsce przeci ęcia si ę ze sob ą wykresów dla 
ró Ŝnych st ęŜeń okre śla stal ą reakcji ł ączenia si ę inhibitora z 
enzymem w kompleks enzym-inhibitor.  

 

Wpływ st ęŜenia enzymu i czasu 

Zale Ŝność szybko ści reakcji od st ęŜenia enzymu najdogodniej jest 
obserwowa ć przy du Ŝych st ęŜeniach substratu, kiedy szybko ść ta nie jest 
zale Ŝna od st ęŜenia substratu (reakcja zerowego rz ędu) i jest ona pro-
porcjonalna do st ęŜenia enzymu (przy niezbyt du Ŝych st ęŜeniach enzymu). 

W mieszaninie reaguj ącej w ustalonych warunkach, optymalnych dla 
reakcji enzymatycznych, aktywno ść enzymów tylko w pewnym okresie czasu 
ma warto ść stał ą (szybko ść reakcji jest funkcj ą prostej), nast ępnie 
spada. Wówczas st ęŜenia przetworzonego substratu (tworz ącego si ę pro-
duktu) przestaj ą by ć proporcjonalne do st ęŜenia enzymu. Dlatego w reak-
cjach enzymatycznych wa Ŝne jest aby prowadzi ć pomiary w  takim  okre- 

 
Rys. 9 Wykres Dixona dla 
inhibitora kompetecyjnego 

 
Rys. 10 Wykres Dixona dla 
inhibitora niekompetecyjnego 
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sie, kiedy szybko ść re-
akcji ma warto ść stał ą, 
tzn., Ŝe reakcja ma ki-
netyk ę zerowego rz ędu, 
lub dokonanie pomiarów 
tzw. szybko ści pocz ątko-
wej reakcji. Szybko ść 
pocz ątkowa jest nieza-
le Ŝna od rz ędu reakcji. 
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Rys. 11 Zale Ŝność szybko ści reakcji enzyma-
tycznej (V) od st ęŜenia enzymu (c) przy 2 
róŜnych st ęŜeniach substratu (a – enzym wysy-
cany substratem, b – enzym nie wysycany 
substr atem)  

Rys. 12 Zale Ŝność szybko ści reakcji enzyma-
tycznej (V) od czasu (t) 


