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酶和底物分子之间相互作用力对

扩散控制反应速率的影响
*

江 寿 平
( 中国科学院上海生物 化学研究所)

摘 要

本文是探讨在溶液 中酶和底物分子之间相互作用力对扩散控制反 应 速率 的影

响
,

特别考虑到酶分子具有活性中心这一空间结构
,

及其产生的力场作用
,

以处理非

球形对称扩散过程
.

我们可看到作用力是如何控制底物分子 的扩散及其在酶分子活

性 中心上 的定向作用
,

以及各种分子力对扩散控制反应速率的影响
.

文中指出酶与底

物分子结合的最大反应速率
,

而且解释了一些实验结果
,

此外
,

给 出了在溶液中酶
一底

物分子反应体系的力场等高线和浓度等高图
.

酶是生命活动中一种活跃物质
,

在常温
、

常压下
,

具有催化能力高
、

专一性强的特性
.

研究

它不仅对了解生命现象十分重要
,

并且有很大的实际意义
,

因而 引起人们的重视并进行了大量

研究工作
.

为了明了它的催化作用原理
,

不仅要知道酶分子的结构
,

也必须研究它与底物之间

的相互作用过程
,

才能较全面地理解它
.

在溶液中酶和底物分子之间存在着各种相互作用力
,

这些力对酶
一底物扩散控制反应速率的影响还不清楚

.

过去
,

在处理溶液中双分子反应时
,

通

常用扩散控制反应理论来估计它的最大反应速率
,

但没有考虑力场的作用
.

D eb 州
` ,
计算了离

子溶液中反应速率
,

lA be rt y 和 H 。m m es 2[] 把它搬到酶动力学
.

可是
,

他们都仅考虑到库仑力

的作用
,

以球形对称扩散图象来处理
.

其实
,

他们都只注意到矛盾的共性
,

但是
,

尤其重要的是

必须注意矛盾的个性
,

才有可能了解它的特殊本质和原因
.

由于酶分子是大分子
,

它与底物分

子之间存在着不止一种力的综合作用 `尤其重要的是它具有活性中心
,

底物分子并不是与酶分

子整个表面起反应
,

力场也不是均一的
,

因而不是球形对称扩散
. “

许多理论的真理性是不完全

的
,

经过实践的检验而纠正了它们的不完全性
. ”

正是由于以前球形对称扩散反应理论的不完

全性
,

随着实验技术不断改进提高
,

使出现了不能解释实验结果的情况
.

我们以前一些工作
,

虽引入空间因素和力场因素
,

但是力场还是以球形对称来处理
,

也还没有很好表现出活性中心

这一个性
3[ 一 6]

.

一
、

酶和底物分子之间的相互作用力

在溶液中
,

酶和底物分子之间存在着各种力 (分子力 )
,

关于对这些力的本性和强度的了
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,

对酶催化作用原理的理解是很重要的
.

它控制着带电或不带电底物分子的扩散及其在活性

心上定向作用
,

提供了酶和底物分子结合和克服催化反应的活化能位垒的能量
,

这些力是
:

1
.

色散力 (伦敦力 ) : 是分子间总是存在的一种一般是没有方向性的吸引力
,

故是加速反
.

根据 L阳 g be iln 7] 的计算
,

两个球形大分子或一个大分子与一个小分子间色散位能 u :

(图
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图 1 两球形分子
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指出 d 一 。 时

,

即当两球形分 子 相 接 触时
,

认 (
。 ) ~

u l

( R
。
) 为有限值

.

其实
,

矶 ( 0R ) 就是两球形分子结合时的色散

位能
.

对于一般蛋白质与中性小分子在溶液中结合时的色散位能

u l

( 0R ) 是每克分子几千卡的大小
.

现有资料中色散位能表示式
,

由于酶和底物的一些参数并不知道
,

不能直接应用
.

但知道了结

合时 u :

( R。
)

,

根据 ( l) 式色散力相互作用位能可以下式表示
:
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。
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。
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式中 R
。

取 。
.

2 入
,

R `

取 2
.

5入
.

这个表达式比我们前几篇文章
13一 61
所用的范德华结合位能

表示式要自然
,

合理些
.

但通过计算表明
,

两者相差不大
,

所以对计算结果影响很小
.

2
.

离子
一
离子相互作用 (库仑力 ) :

酶分子不仅活性中心以外蛋白质分子 上有净 电荷
,

活性

中心上也有净电荷
,

而且后者更为重要
.

它们与底物的相互作用位能
〔, 〕(图 2 )

:

、少
óP

臼乙

U Z

( 二 “ , 一
合[

、子毛可
十 万
长可 ]

兰
宁
二一

+

筑丁焦丁十亡兴可 }
呈
之

蠢兰
亡

一

式 中
` 一 「里卫卫兰 ,

1
`

,

J 一
; 2

+ ( :
:
一 * 3

)
2

一 : ( :
l

一 * 3

L 1 0
” ` k T J

e o s 口
,

I 是离子强度
,

z : 、

Z 。

各为蛋白质分子
、

底物分子
、

活性中心上净电荷数
, `

是

介电常数
, 犷

为酶与底物分子中心的距离
, d

,

R 3

分别表

示活性中心上净电荷到底物分子中心和到 酶 分 子 表 面的

距离
,

设 R 。
一 1

.

5入
.

此外
,

N 是 Avo ga d lo 常数
, k 是

B o l r z m a n n
常数

.

3
.

离子
一
偶极相互作用

: 酶分子上有净电荷
,

底物分子

是极性分子
,

则有离子
一偶极相互作用

,

其作用位能
:

U 3

(
, ,

8 ) =
2 3 e ! t Z

` d Z
( 4 )

图 2 酶与底物静电相互作用
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式中 产 2

是底物分子偶极矩
,

取 产 2
~ 2 德拜

.

u ,

是与偶极矩轴和离子相对取向有关
,

上式

是它们相互作用位能最大和最小时的表示式
.

当 z ,

是负的
,

起着吸引作用
,

正的则相反
.

因

活性中心与底物的相互作用是主要的
,

故这里和以下仅考虑活性中心上的净电荷或偶极子与

底物分子相互作用
.

4
.

偶极
一
偶极相互作用

:
极性分子的永久偶极子间有静电相互作用

,

作用力不仅与它们之

间距离还与它们的相对取向有关
,

在两偶极子头尾相接取向时的位能
,

近似地表示为
:

U ;

(
r ,

8 )
~ _ 玉竺

乞

` d 3
( 弓)

其中 .a ,

是活性中心上偶极矩
,

取 群。
~ 1

.

5 德拜
.

依 脚
, 产 ,

的不同取向
,

作用力可以是吸引

或排斥
,

而上式表示相互作用最大时的情况
.

5
.

离子
一诱导偶极相互作用

:
所有的分子在电场中会产生诱导偶极矩

,

它的大小由电场的

强度和这分子性质决定
,

其位能
:

U ,

(
r ,

8 ) 一 一
3 R Z Z e Z

8汀N e Zd 4
( 6 )

式中 R是克分子折射度
,

对于酶取 30 毫升 /克分子
「s1 ,

底物取 10 毫升 /克分子
.

2 是活性中心

或底物上电荷数
,

u ,

是相互吸 引作用
.

除了上述各种作用力外
,

还有偶极
一诱导偶极相互作

用力
,

因它作用甚小
,

可不考虑它
.

二
、

数学物理处理及结果
·

酶和底物分子近似地看作是球形分子
,

酶分子上有活性中心 (图 3 )
,

底物只能在占酶分子

总表面积的一小部分活性中心上起反应
,

而且由于它的存在出现

了力场的不均一性
.

因而用球形对称扩散的图象来描绘
,

是没有

如实地反映客观实际的
,

所以我们下面是以非球形对称扩散来描

述
.

在溶液中
,

设酶分子固定
,

底物分子在远处浓度为
` 。 ,

在活性

中
J

已
、

处相遇而起反应 (设活化能 E ~ 的
.

由于浓度梯度的存在
,

底物分子向酶分子扩散
,

这个扩散力 一 一丝
v : ,

扩散过程受到
C

阻力 一 一 p

立
,

以及分子之间相互作用力 一 v u ,

则底物分子在
d t

溶液中运动的微分方程
:

_
, ,

d f k T _ d Z t

一V U 一 p

~ 一 一 V c
~ , 竺今` 0

,

d t e d t刁

图 3 R 。

是酶分子半径与底物

分子半径之和

(斜线部分是活性中心 )

( 7 )

其中 U 一 U l
十 U ,

+ U ,
十 U ;

十 U S ,
p 是摩擦系数

, 。
及 m 各是底物分子的浓度和质量

.

按

照我们以前的论文同样处理
〔, , ,

得到流密度
:

式中
。 *

~

在定态时 :

c e U八 T , D = D : + D s
.

i = 一 D e一 U瓜 T

V
c * ,

( s )

D : ,

D :

各为酶和底物分子的扩散系数
, T 是绝对温度

.

V
·

(
。 一 U / k T

V : *

) ~ o ( 9 )
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边界条件是
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这里
。

一
`

/耳
。

一
,

: 是活化能
,

二 ·

是
.ha

子和底物分子的折合质量
,

取 : 。。 1)
.

由 ( 8 )

V Z汀阴 ,

式
,

得到单位时间扩散到酶分子活性中心的底物分子数是
:

, 一

}{
` 二 。

(一 D一 “ ’ 匕`
v

· ” ,
·

d s
·

( 1 1 )

由此得到酶的扩散控制反应速率的最大限度
:

{{
· : 。

( D一
口 “ `

v
·

” 一
’

d s
·

( 1 2 )

式中 U和
`
都是

, ,

e 的函数
.

有了 ( 1 2 )式
,

为了分析比较
,

我们可以通过计算机来计算下列一些相
一

互作用体系
:

1
.

设酶和底物分子都是中性非极性分子
,

这时仅有位能 认
.

也就是说只考虑位能 U l
.

2
.

酶有净电荷
,

底物是中性非极性分子
,

这时有色散力和由电荷诱导引起的偶极的相互作

用 U ;
,
,

一 U ;
+ U ,

.

3
.

酶带电荷
,

底物是极性分子
,

则相互作用位能应是 认 ..3 ,

~ U :
十 U 、

十 认
.

这里 Z ,

取

一 2
.

4
.

设酶和底物分子都仅有偶极子
,

则 认
,
,
~ U ,

十 认
.

5
.

酶和底物分子都只带电荷时
,

即带电底物情况
,

这时有 u :
,

二 ,
一 u L

十 U 孟
十 矶

.

计算时

Z : 2 2
一 一 2 , 2 2 2 3

一 一 4
.

6
.

各种作用力都存在时 认一。

~ U ,

十 U Z

十 U ,

十 U
;

十 US
.

7
.

如没有作用力
,

即不存在力场时
, u 。

~ .0

8
.

如仅计及酶和底物分子间库仑力相互作用
:

a

) 矶 是仅由于活性中心和底物分子上净电荷 ( 2 2 2 ,
~ 一 4 ) 的作用

.

b ) u ;
`

是仅由于蛋白质和底物分子上净电荷 ( 2
1 2 2

~ 一 4 ) 的作用
2 ,

.

计算结果以 七
m 为纵坐标

,

O
。

为横坐标作图 (图 4 )
.

图 斗 中曲线 1 表示力场是 lU 一 ,

或

认 ,z, 5

时的情况
,

曲线 2 是相应于 认 ,.3 5

时
,

曲线 3 表示 u : ,

认
,
;

或 认
,
,

三种情况
,

曲线 4 是

仅 乙 2 3

~ 一 4 和曲线 5 是仅 Z : 2 2
一 一 4 时带电荷相互作用时情况

,

最后 U 。
一 。 以曲线 6

表示
.

由于 U ; , u ,

作用很小
,

以致不同力场在图中是以同一曲线表示
.

对于活性中心最大偏

角 o
召

一 10 “

时的计算结果
,

列表如下页
.

计算时所用的参数
,

除上面已经提到和另有注明外 (以下同 )是 :

l) , * 几乎就等于底物分子的质量
,

而在我们计算的例 子中
,

底物分子的质量是几十和一百多
,

因它对计算结果没有 什

么影响
,

为了简化计算起见
,

就都用 1弓0
。

2 ) 这里 Z : Z :

取 一 4 是 为了便于和 a) 进行比较
.
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图 4 在各种位能时 标
。
随 口

。

的变化

三
、

计算结果的分析和讨论

现对上面计算的结果进行一些分析和讨论
:

1
.

左
: im 与 e

。

的关系 : 图 4 是表示在名科相互作用力 (力场 )时 掩
! i m
随 o

。

变化的情况
.

不考虑力场时 (图 4 中曲线 6 )
,

心 m
随着 口

。

的加大而增大
.

在有力场时
,

即 U 矢 。 (图 4 中

曲线 l一 4 )
,

对于一定的作用位能
,

当 O
。

大到某个值
,

如 a
二

~ 。 后
,

如 m
随 a

。

变化很小
,

可认为是没变化
.

而相互作用的吸引力愈大
,

则 。 愈小
,

并且随着相互作用力的增大而急剧变

化
.

这是由于力场的存在
,

增大了底物分子扩散的推动力
,

加速了反应
.

可见
,

力场对 左, i m 的

影响与 a
。

相比
,

前者起着主导作用
.

而酶一底物分子间有强的相互作用力
,

所以计算反应速

率时没有考虑它是没有完全反映客观情况
.

可是
,

K oe in gn 和 Br
o

wn llo , 指出 :
把碳酸醉酶分

子的整个表面当作活性中心
,

按一般扩散控制反应速率公式 (没有计及力场 )计算
,

所得的最大

二级反应速率常数和实验结果一致
.

这可由图 斗 中看见
,

在 口
`

~ 1 8 0 。

处
,

即当整个酶分子

表面均能起反应
,

有力场的 友
. ; m (图 斗 中曲线 1一 4 ) 大于无力场时的值 (图 4 曲线 6 )

,

这是因

为力场的作用
,

加速了底物分子向酶分子的扩散
,

因而加大了 交
l *m

.

但是它们都在 10
` 。
数量级

,

相差又不大
,

所以
,

在此情况下
,

没有考虑力场对结果影响不大
.

但是
,

酶分子根本不存在整个

表面起反应
,

并且有力场作用
,

如在 a
召

= 1 0 。

时
,

有力场的 七, m 均达到 10 10 升 /克分子
·

秒
.

有力场的和无力场的 心
m 相差一个数量级 (见图 斗

,

比较曲线 1一斗和曲线 的
.

故酶
一底物

结合反应的 友
l i m 不是长期以来所认为的是 1护升 /克分子

·

秒
,

而应该是 10 10 升 /克分子
·

秒
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( 如用更大的 u,

和 u :

进行计算
,

左
l im 可达到 10

11

升 /克分子
·

秒
,

但客观上是否存在如此

情况
,

缺乏实验证据 )
.

再比较图 4 中各条曲线
,

不难看出色散力和库仑力对 交
, i。 的影响起主

要作用
,

离子
一偶极相互作用居次

,

而偶极
一偶极相互作用和离子

一诱导偶极的影响是很小的
.

2
.

定向作用
: 为了解释酶有高的催化能力

,

有 各 种 说 法
,

其 中 K os hl a

dn 提出邻近效应

( p
r o x im i ty E ff e e r s

) 和定向效应 ( o
r ie n r a t io n E f f e

c t s ) 作用
,

并定量估计了它们加速酶反应速率

的程度
,

但没有计及分子间作用力
.

1 9沁 年他又提出一个有趣 的 轨 道取向 ( Or ibt al st ee ir gn )

概念
L川

,

但是无论从理论上和实验上都缺乏有说服力的证明
,

引起了不少争论
.

酶一
底物分子之间存在着强的作用力

,

这些力随着它们之间距离减小而很快增大
,

并使它

们以相互作用位能为最小的方式结合
,

或认为是使反应基团以最适宜的方式配置
.

由图 斗 中

曲线 l一 3 可见
,

当酶与底物分子结合时
,

在 0
。

~ 0
.

1 “

左右时
,

i4l m
就达到 10 10 升 /克分子

·

秒

的数量级
,

也就是说
,

它们可被限制在很小的范围内相互作用
,

这是酶反应加速的原因之一
比较有力场 (图 4 中曲线 1一 3 ) 和无力场 (图 4 中曲线 6 ) 时的 如m

值
,

在 a
。

~ 1 8 。。

时
,

二者

相差很小 ;在 o
口

~ 1 0 。

时
,

相差 10 以上 ; 8
。

~ 1 “

时
,

相差 l 少 以上 ;而在 o
。

~ 0
.

1
。

时
,

则相

差 1少 左右
.

它们的差值随着 口
。

的减小而加大
;

由此可见
,

作用力对定向作用所起的重要作

用
.

这些结果和轨道取向的概念
〔川有共同点

.

以上直接说明了由于分子之间作用力 引起定向作用
,

它们可在很小角度范围内结合
,

定量

地给出了它的大小
,

也意味着酶分子有使反应分子定向的能力
,

是酶催化反应比一般化学反应

速率加速的因素之一

四
、

活性中心上净电荷及其力场等高线

前面所讨论的是考虑了酶分子活性中心及它以外蛋白质综合的作用结果
,

但由于活性中

心在酶催化反应中起着主导的作用
,

现在就来看一下活 性 中心上净电荷对反应速率的影响
.

H am m es 和 lA he yrt l2[J 曾研究净电荷对酶
一
底物络合物形成速率的影响

,

他们是以球形对称扩

散出发
,

又加了一道客观上不存在的 刚性墙
,

机械地把底物分子的扩散效应去掉一半来处理
.

然而
,

把酶分子上所有净电荷都集中在分子中心来处理 41[
,

是没表现出活性中心这一个性
,

也

未能较客观地反映酶分子的特性
.

近年来
,

一些结晶酶分子的
X

光衍射结果表明
:
酶分子上带电基团不是均匀地分布在分

子表面
,

在等电点时
,

活性中心上净电荷并不等于零
.

因而为了更合理地研究酶分子上净电荷

对反应速率的影响
,

应把酶分子上净电荷分成二部分
: 即由活性中心上净电荷和它以外蛋白

质上净电荷二部分组成
.

由于底物分子只能在活性中心处起反应
,

它们很接近
,

故相互作用力

很强
,

把底物分子拉向活性中心
,

有很大的定向作用
,

故它在反应中起主要作用
.

在 图 4 中曲

线 斗是表示仅活性中心上净电荷的作用 ( 2 2 2 ,

~ 一劝 ; 曲线 5 表示只 蛋 白质分子上有净电

荷 ( 21 2 :

~ 一钓 时作用
,

这时净 电荷是假设位在分子中心
.

从图 斗可见
,

仅活性中心上有净

电荷
,

在 0
。

一 10
。

时
,

毛i。
就可达到 10 10升 /克分子

·

秒
.

比较曲线 4 和 5 可见
,

在 o
。

~ 10
“

时
,

两者的 左, ;m 相差数倍
,

其差值随 o
。

的减小而增大
,

这就说明了如把活性中心上净电荷看

成是集中在分子中心来处理的不合理性
.

图 5 表示在 e
。

~ 10
“

时
, 2 2 2 ,

~ 一 4
,

i4l m
随 Z : z :

变化的情况
,

其中曲线 1 是相应于
R 。
一 4 2入

,

曲线 2 是 R 。
一 20 入

,

其它参数具有 lU ,2,
,

的相同
.

由图 5 可见
,

当酶分子与底
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物分子带异性电荷时
,

则 反
, im 随着电荷数增加而增大 ; 而带同性电荷时

,

情况恰相反
.

再比

较曲线 1 和 2 可见
,

曲线 2 随电荷变化比曲线 1大
,

反映了把净 电荷集中在酶分子中心时对

左
. ;。 的影响

,

随着分子减小而加大
.

意味着把酶分子上所有净电荷
,

特别活性中心上净电荷看

成是位于分子中心来处理
,

随着分子增大而愈偏离实际情况
.

但从图 5 又可见
,

它们的差别随

着 一 z : 2 2

的增大而减小
.

因而
,

对酶这样大分子
,

不能无条件地照搬处理小分子的方法
.

现在再来考察一下酶分子周围力场的分布情况
: 计算结果以

!

和 8 作为坐标轴
,

描绘相

互作用位能等值线
,

得到图 6 ,

它表示酶分子周围力场分布情形
,

图中坐标原点
: O ~ 0 和

们川旧川叫旧川旧旧
天

。 .。

, X 1 0 1。

nUO口

ǎ恻勺a

线户
.
|护:

1

之
: 。一 4: 又)

派
。一 ’ 。 ` ,

一 3 2

图 5 当

一 16 + 1 6 2多
:

5 0
,

5斗 弓8 6 2

,
(入 )

z : z ,

~ 一 斗 时
,

天, , ,
随 2 : 2 ,

的变化 图 6 酶分子周围力场等高线

( 图中数字是
。 一

U/
“ T 值 )

:
一 R 。

~ 4 2 入
.

实线曲线表示具有全部作用力时 (其中 2 1 2 ;
一 十 2 ) 和虚线表示 队 ,3, ,

时的

力场等高线
.

如以相互作用位能减小到等于 左T 时的距离作为作用距离
,

由图 6 可见
,

如

从酶分子中心算起
,

这时库仑力作用距离可达到 60 入左右
,

是远程力
.

但如把净电荷集中在

酶分子中心来处理
,

显然这时力场是以分子为中 心的 同心 圆线
,

与球分子方向无关
.

如取

z , 2 2
一 一 4

,

则在 R 。
~ 42 入 处

,

位能就小于 交T
,

因而如把活性中心上的净电荷把它位于

酶分子中心上来处理
,

就会得到它对反应速率影响很微小这样不恰当的结论
.

在从图 6 可见
,

由于 认
、

U ,

作用小
,

而 U ,

是球形对称的
,

故 u :
, ` ,

的位能曲线几乎与 e 无关
.

而 lU
一 ,

中含

有库仑位能
,

在活性 中心净电荷附近 (参看图 2 )
,

位能很强
,

并随着
, 、

8 很大变化
.

这可想像

为在活性中心附近有很大的作用力
,

它把底物分子拉向活性中心
,

并使底物分子定向
,

这些或

许是较客观地反映 了活性 中心在酶和底物分子结合过程中的作用
.

五
、

酶
一

底物反应体系浓度等高图

在溶液中
,

酶与底物相互作用过程 中的浓度分布
,

对于无力场存在
,

球形对称扩散时的情

况是简单的
,

但对有力场存在
,

非球形对称时情况如何还未曾见到
.

如果有了浓度分布图
,

能

帮助人们较形象地了解作用全景
,

有助于对催化作用的理解
.

我们通过计算机计算
,

给出了在
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e
。

~ 1 0“

时
,

酶和底物相互作用体系的底物浓度等高图 (图 7 )
.

图中酶分子是通过它的球形分

子 中心的剖面图 (参看图 3 )
,

活性 中心最大偏角 口
。

~ 1。“

如图 7 中所示
,

图中曲线是围绕着

酶分子表面的底物浓度等高线 (每一条曲线表示一种浓度 )
,

实线表示的作用是 U l
,
3万 一 U ,

十

U ,
十 U , ,

而虚线表示的是仅酶分子活性中心处净 电荷 ( 2 2 2 ,
~ 一 4 ) 作用 时的浓度分布情

况
,

曲线旁边的数字表示底物分子的浓度值
.

设在酶分子远处底物浓度
` 。

~ 1
,

图中仅表示

出距酶分子不远处的浓度分布情况
.

距酶分子愈远
,

底物分子浓度分布愈与 e 无关
,

愈接近

由图 7 中曲线可见
:

1
.

在力场 u :
,
,

,。
时

,

酶分子表面底物分子浓度甚高
,

而且随距离增大而急骤下降
,

它比远

处可大数百倍
.

对于仅活性中心处有净电荷 (有库仑力 ) 时
,

酶表面不 出现高的浓度
,

由此可

见
,

酶表面高的底物分子浓度是色散力在起主要作用
.

正是它的表面有高浓度梯度
,

加快了向

活性中心扩散
,

因而加大了扩散反应速率
.

2
.

仅活性 中心处有净 电荷存在产生的作用
,

则在它的附近底物浓度高于远处
,

因而有足够

分子起反应
.

0 (度 )
9 0

。

倾

拐 多
。

3\1
比\,、”

4 0 0

180
0

,

,l
`

}
.

lq
6之 7 2

21
通 .1

才口夕刃. J厅.片口-万

图 7 酶分子周围底物分 子浓度等高图

由上可见
,

考虑了力场以后
,

在酶分子表面和活性中心附近
,

底物分子浓度提高了
,

用不着

如 K oe n i g 和 Br
o
w n ` l0J 为了解释碳酸和碳酸醉酶结合反应的二级反应速率常数大于传统的扩散

控制反应公式计算所得的结果
,

而在原来公式加进在酶分子邻近
,

由于 H 十 十 C o 3 -

一
,
H声。 ,

的复合反应
,

使在活性部位有足够的 H ZC O ,

流这样一项
.

.

二生一

/ 、 、 大分子结合反应的例子

酶反应可表示成
:

玲
,

E 十 S 二于
二= 兰 E

冷
:

S 采一尧 石 S 茱井之 万 + P ,
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E
,

S 及 尸 各代表酶
、

底物和产物
.

在溶液中酶
一底物结合反应如以扩散控制过程进行时

,

交
:

的

最大值是扩散控制反应速率最大限度 如m( E 一 0 )
,

而一般是小于 反
, 。m

.

长期以来
,

如 m 是

以 1 0 9

升 /克分子
·

秒作为最大限度
,

但是一些酶反应
,

实验得到的 交
,

值打破了这个最大限度
,

其中有
:

1
.

碳酸醉酶 : 碳酸在碳酸醉酶 的作用下进行脱水反应 10[]
,

实验测得 友
:
~ 1

.

5 X 10 10 升 /

克分子
·

秒
,

而按传统二级反应速率常数最大限度是 1护 升 /克分子
·

秒
,

相差一个数量级
,

考

虑了色散力后
,

交
l im 可达到 10 OJ 升 /克分子

·

秒的数量级 l3[
.

实际上
,

底物 H厂 0 ,

虽不带电

荷
,

但它是极性分子
,

应考虑偶极
一
离子相互作用

,

所以它的 作用位能不单是 U : ,

而应该是

U ,
一

升 u ,

十 u s
.

若取 R 。
一 20 入

,

D ~ 7 x lo 一 6

厘米丫秒
,

在 o ~ 10
。

时
,

计算得 il4
m出

1 3 x 10 10 升 /克分子
·

秒
,

和实验结果一致
.

2
.

反丁烯二酸酶和甘油醛
一 3一磷酸脱氢酶

: lA be rt y 和 H 。 mm es 2[] 研究了反丁烯二酸酶和

反丁烯二酸离子的反应
,

指出在 25 ℃
,

I 一 o
、

0
.

00 1 时
,

二级反应速度常数 友
.

的最小值各为

3 x 10 10 、

1
.

7 x lol
。

升 /克分子
·

秒
,

他们假设每个活性中心带 2 个正电荷
,

而蛋白质分子上

净电荷为零
,

又设每个酶分子有 6 个活性中心
,

要酶分子与底物分子上电荷乘积 Z
。

z :

“ 一 2 4
,

计算所得 友, i m
值

,

在 I ~ o 时才大于实验值
.

然而
,

如把酶上所有净电荷都位于分子中心
,

仅仅考虑这库仑力的作用
,

要得到同样的 及; `m
值

,

所需的电荷数还要大得多
,

是不符合客观

的
.

但如按我们前面那样处理
,

设活性中心上净电荷 + 2
,

蛋白质分子上的净电荷 一 1
,

底物

分子上带有 一 2的电荷来计算
,

仅考虑 u 一 u t
十 u ,

十 u s ,

I 一 。
中

0 01
,

R 。
~ 42 入

.

在 o
。

一

1 0 。

时的 交l i m * 3
.

5 x 10
’ 。
升 /克分子

·

秒
.

如仅考虑活性 中心上净电荷的作用
,

前面已谈到
,

只要 乙 z ,

一 一 4
,

就可达到 1
.

35 x 10 10 升 /克分子
·

秒
.

iK
r
sc hn er 日”

和他的同事研究酵母甘油醛
一 3一磷酸脱氢酶和 N A D 十

结合反应
,

得到二级反

应速率常数是 10
’ 。

升 /克分子
·

秒
,

超过了通常扩散控制反应速率的上限
.

这个酶和它的底物

均带电荷
,

按前面计算可知
,

它完全可达到 1010 升 /克分子
·

秒的数量级
.

除了酶与底物结合反应速率有超过 1护升 /克分子
·

秒的例子
,

就是蛋 白一
核酸 相互作用

的反应速率也有不符合按传统的扩散控制反应速率公式的结果
.

3
.

la : 阻遏物

— 操纵子相互作用
: iR gg

s

l14[ 等研究阻遏物和操纵子的结合反应
,

以下式

表之 :

夜
。

R + O 获井三、 R O

左,

R
、
0 各代表阻遏物和操纵子

,

左
口

和 友, 各为缔合和解离速度常数
.

他们实验测到 友
。
一 7 x 1 0 ,

升 /克分子
·

秒
,

按传统公式计算得到 R o 形成的最大速率常数是 1 0 8

升 /克分子
·

秒的数量

级
,

相差一个数量级
.

他们的计算是没有计及 R 与 0 之间的相互作用力
,

其实
,

它们之间存在

着色散力和库仑力等
.

正如他们实验表明的
,

静电力在 R 与 。 结合中起重要作用
.

因而
,

如按

我们方法处理
,

考虑了色散力和库仑力的作用
,

就可达到实验值
.
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