
O B S A H

1. Ú v o d .................................................................................................................................................................................... 11
2. E nzym ová k a ta ly s a ........................................................................................................................................................ 14

2 .1 . Z ák lad y  chem ické k i n e t i k y ............................................................................................................................ 14
2.2. T e o rie  reak čn ích  r ý c h lo s t í ................................................................................................................................. 19

2.2.1. S rážk o v á  t e ó r i e ...................................................................................................................................... 19
2.2.2. T eo rie  ab so lu tn ích  reak čn ich  r y c h l o s t i ...................................................................................... 21

2 .3 . K a ta ly tick é  půso b en i e n z y m ů ....................................................................................................................... 25
2.4. T opog rafie  a k tiv n íh o  m ísta  enzym ů ......................................................................................................... 29

3. K in e tik a  enzym ových  r e a k c í ......................................................................................................................................37
3.1. R eakce  s  je d n ím  s u b s t r á t e m ............................................................................................................................ 37

3.1.1. Z á k la d n í rysy a  d e f in ic e ....................................................................................................................... 37
3.1.2. S tan o v en i K m a  V .................................................................................................................................40
3.1.3. In teg ro v an á  r o v n i c e ............................................................................................................................ 44
3.1.4. R eversib iln í r e a k c e .................................................................................................................................45
3.1.5. R eak ce  p ř i  re la tivně  n ízkých  k o n cen trac ích  s u b s t r á t u ..........................................................46
3.1.6. P řem ěn a  su b s trá tu  k a ta ly so v an á  dvěm a e n z y m y ................................................................... 49
3.1.7. K o n fo rm a ě n í zm ěn a  en zy m u  ......................................................................................................... 50

3.2. R eakce s  dvěm a různ ý m i s u b s t r á t y ................................. 51
3.2.1. S ekvenčn í m e c h a n i s m y ........................................................................................................................51

3.2 .1 .1 . U sp o řád an é  .  ...................................................................................................................51
3.2 .1 .2 . N áh o d n é  ................................................................................................................................. 61

3.2.2. P ing-pongové m echan ism y .............................................................................................................. 63
3.2.3. N esym etrický  ty p  r e a k c e ...................................................................................................................66
3.2.4. I so to p o v á  v ý m ě n a ................................................................................................................................. 66

3.2 .4 .1 . Sekvenční m echan ism y  ..................................................................................................... 67
3.2 .4 .2 . P in g -pongové m e c h a n is m y ................................................................................................ 71

3.3. R eakce  s třem i s u b s t r á t y ................................................................................................................................. 72
3 .3 .1 . P řeh led  m e c h a n i s m ů ............................................................................................................................ 72
3.3.2. D iagnostické  rozlišen í m e c h a n is m ů ................................................................................................ 77

3.4. S tanoven i jed n o tliv ý ch  ry ch lo stn ích  k o n s t a n t .......................................................................................79
3.4.1. P re s tac io n á rn í k i n e t i k a ....................................................................................................................... 79
3.4.2. R e laxačn í k i n e t i k a .................................................................................................................................82

3.4 .2 .1 . R e lax ačn í s p e k tra  a  ro v n ice  p ro  re lax ačn í d ě j e ..................................................... 84
3.4 .2 .2 . T e rm o d y n am ick y  záv islé  s y s t é m y ..................................................................................90
3.4 .2 .3 . P e r tu rb a c e  systém ů v  s ta c io n á rn ím  s t a v u ....................................................................91

3.4.3. K o n k ré tn í h o d n o ty  ry ch lostn ích  k o n s t a n t ..................................................................................91

5



4. F a k to ry  ov liv ň u jíc í ry ch lo st r e a k c e ...................................................................................................................... 93
4.1. V liv t e p l o t y .............................................................................................................................................................93

4 .1 .1 . T e p lo tn í k o e f i c i e n t ............................................................................................................................... 93
4 .1 .2 . L in e á rn í A rrh e n io v a  z á v i s l o s t ........................................................................................................ 94
4 .1 .3 . N e lin eá rn í A rrh e n io v a  z á v i s l o s t .................................................................................................... 96

4 .2 . Vliv pH  ................................................................................................................................................................. 99
4 .2 .1 . Je d n o sm ě rn á  r e a k c e ............................................................................................................................ 99
4 .2 .2 . R c v ers ib iln i r e a k c e ...............................................................................................................................103
4.2 .3 . P ro to n a c e  zm ěn ěn é  fo rm y  kom p lex u  e n z y m - s u b s t r á t .....................................................104

5. In h ib ic e  ......................................................................................................................................................................... 106
5.1. R eak ce  s  je d n ím  s u b s t r á t e m ......................................................................................................................... 110

5 .1 .1 . T y p y  i n h i b i c e .....................................................................................................................................110
5.1.1.1. P ln ě  k o m p e titiv n í i n h i b i c e ..............................................................................................112
5 .1 .1 .2 . P a rc iá ln ě  k o m p e titiv n í i n h i b i c e .....................................................................................113
5 .1 .1 .3 . P lně n ek o m p e titiv n i i n h i b i c e .........................................................................................116
5 .1. 1.4. P arc iá ln ě  n ek o m p e titiv n i i n h i b i c e ............................................................................... 118
5 .1 .1 .5 . P ln ě  ak o m p e titiv n í in h ib ic e ..............................................................................................119
5.1.1.6. P a rc iá ln ě  a k o m p e titiv n í i n h i b i c e ................................................................................121
5 .1 .1 .7 . S m íšen á  i n h i b i c e .................................................................................................................122

5.1.2. In h ib ic e  s u b s t r á t e m ............................................................................................................................. 124
5.1.2.1. N e ú p ln á  v azb a  su b s trá tu  n a  ak tiv n í m í s t o .............................................................125
5 .1 .2 .2 . A llo to p ick á  inh ib ice  s u b s t r á te m .................................................................................... 127
5 .1 .2 .3 . In h ib ice  su b s trá tem  in h ib o v an ý ch  reak c í d a lš ím  i n h i b i t o r e m .......................128

5 .1 .3 . In h ib ic e  p ro d u k te m  .........................................................................................................................130
5 .1 .4 . R e ak ce  in h ib ito ru  se  s u b s t r á t e m ...................................................................................................132
5.1.5. P ev n ě  v á z a n é  in h ib i to r y ..................................................................................................................... 135
5 .1 .6 . Ireversib iln í i n h i b i c e .......................................................................................................................... 138

5.2. R e ak ce  s více s u b s t r á t y ................................................................................................................................... 139
5.2.1. H e te ro lo g n í i n h i b i t o r y ..................................................................................................................... 139
5.2.2. H o n io lo g n í in h ib i to ry ..........................................................................................................................145

6. A k t i v a c e ........................................................................................................................................................................ 151
6 .1 . T e r m i n o l o g i e .....................................................................................................................................................151
6 .2 . C h em ie  k a tio n to v ý ch  a k t i v á t o r ů ...............................................................................................................151
6 .3 . K in e tik a  ak tiv o v an ý ch  r e a k c í .................................................................................................................... 152

6 .3 .1 . N ecscnciá ln i a k t i v a c e .......................................................................................................................... 153
6 .3 .2 . E sen c iá ln í a k t i v a c e ...............................................................................................................................155
6 .3 .3 . R eak ce  s  k o m plexem  s u b s t r á t - a k t iv á to r .....................................................................................158
6 .3 .4 . V liv  a k tiv á to ru  n a  ro v n o v áh u  r e a k c e .........................................................................................160
6 .3 .5 . N especifická  a n io n to v á  a k t i v a c e ...................................................................................................161

6 .4 . A k tiv ace  s u b s t r á t e m ....................................................................................................................................... 162
6 .5 . R eak ce  in h ib ito ru  s a k t i v á t o r e m ................................................................................................................165

6 .5 .1 . R eak ce  in h ib ito ru  s  a k tiv á to re m  m im o  e n z y m ....................................................................... 165
6 .5 .2 . In te ra k c e  in h ib ito ru  s a k tiv á to re m  n a  e n z y m u ....................................................................... 166

7. V iceenzym ové s y s t é m y ............................................................................................................................................169
7.1. P řeh led  m e c h a n i s m ů ......................................................................................................................................171

7.1.1. L in eárn í s l e d y ........................................................................................................................................ 171
7 .1 .2 . V ětvené s l e d y ........................................................................................................................................ 175
7 .1 .3 . B o ěn é  s l e d y .............................................................................................................................................177
7 .1 .4 . D is tr ib u tiv n í s l e d y ...............................................................................................................................177
7 .1 .5 . C yk lick é  s l e d y ........................................................................................................................................ 178

6



7.1.6. R egenera tivn í s l e d y ............................................................................................................................... 180
7.1.7. S ledy se  zp ě tn o u  v a z b o u ................................................................................................................. 181

7.2. D o b a  p ř e s u n u ..................................................................................................................................................... 182
7.3. P řech o d  m ezi s ta c io n á rn ím i s t a v y ...........................................................................................................183

8. R egulace  enzym ové a k t i v i t y ....................................................................................................................................188
8.1. Z ák lad n í po jm y a  r o z d ě l e n i .........................................................................................................................188
8.2. R egulace  z p ě tn o u  v a z b o u ..............................................................................................................................189

8.2.1. M odely  reg u lačn ích  e n z y m u ............................................................................................................192
8 .2 .1 .1. S ym etrick ý  m o d e l .................................................................................................................194
8.2 .1 .2 . Sekvenční m o d e l .............................  .......................................................................199

8.2.2. D iag n o s tik a  m e c h a n i s m ů ................................................................................................................ 20.*
8.2.3. O lig o m eračn í e n z y m y ..........................................................................................................................211
8.2.4. P ře k lo p n ý  m e c h a n i s m u s .............................................................................................................211
8.2.5. K in e tick é  a  v azeb n é  r o v n i c e ............................................................................................................212
8.2.6. M e to d y  s tu d ia  k o n fo rm ačn ích  z m ě n .........................................................................................215

8.3. R egulace  chem ick o u  (k o v a len tn i) m odifikac i e n z y m u ..................................................................... 218
8.4. R egulace  p o m o c í en erg e tick éh o  n á b o j e .................................................................................................. 219
8.5. S o u časn á  reg u lace  rů zn éh o  t y p u ................................................................................................................ 220

8.5.1. A m fibolické d r á h y ...............................................................................................................................220
8.5 .2 . B iosyn thetické  d r á h y ..........................................................................................................................221

8.6. H y ste re tické  e n z y m y ........................................................................................................................................222
8.7. R egulace  na  ú ro v n i s u b s t r á t u ..................................................................................................................... 224
8.8. P eriod ický  p rů b ěh  enzym ových  r e a k c í ...................................................................................................225

8.8.1. Ú v o d ...........................................................................................................................................................225
8.8.2. T e rm o d y n am ick é  p o d m ín k y  výskytu  chem ick ý ch  o s c i l a c í .............................................. 229
8.8.3. D iferenciá ln í rovn ice  pop isu jíc í chem ick é  d ě j e ...................................................................... 235
8 .8 .4 . O scilace n a lézan é  v b iochem ických  s y s t é m e c h ......................................................................245

9. V ázan é  e n z y m y .......................................................................................................................................................... 250
9.1. M e to d y  p ř íp r a v y ................................................................................................................................................. 250
9.2. F a k to ry  ov livňu jíc í a k tiv itu  im ob ilisovaných  e n z y m ů ...................................................................... 253
9 .3 . K in e tik a  vázaných  e n z y m ů ..........................................................................................................................255

9 .3 .1. P om alá enzy m o v á  r e a k c e .................................................................................................................256
9.3.2. R ychlá  enzy m o v á  r e a k c e .................................................................................................................257
9.3.3. N esym etrický  p ř í p a d ..........................................................................................................................260

9.4. V ázané enzym ové s y s t é m y .......................................................................................................................... 261

L i t e r a t u r a ............................................................................................................................................................................. 262
R e js t ř í k ...................................................................................................................................................................................265


