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酶 动 力 学 的 图 形 理 论
*

— 定态反应体系

周 国 城 江 寿 平
( 中国科学院上海生物化学研究所)

刘 为 民 费 志 浩
( 上海群益机械厂技校) ( 上海计算技术研究所)

摘 要

在酶动力学中采用图形方法
,

能够直接把计算规则和表征反应体系的图形联系

起来
,

这不仅使计算较为直观和方便
,

且有助于对反应体系的分析与讨论
.

本文分析了目前 国际上在酶动力学中所采用的图形计算方法
,

指出其缺陷所在
.

然后提 出一套新的酶动力学的图形计算方法
,

包含三个法则
.

法则 1 有助于纠正现

有方法在计算时常易出现的一些差错
.

法则 2 和法则 3 则分别为计算含酶物浓度的

分子和分母提供了新的图形方法
,

可用来处理较复杂的酶反应体系
.

在附录中
,

还给出了这三个法则的数学原理
.

定态反应体系是酶学研究中的一个重要组成部分
.

虽然它比非定态体系处理起来要方便

得多
,

但现代酶学中遇到的定态问题
,

往往涉及到一个酶分子与多个底物 (包括变构抑制物
、

变

构活化物等 )分子间的相互协同作用
.

因此对于这样的酶反应体系
,

若用通常的数学方法来处

理是非常麻烦的
.

为此
,

iK gn 和 A lt m an 1[] 提出了用图形方法来计算
.

随 后
, v o

lke sn iet n
和

G o
lds et in[

2 ,
及 rF o m m 3[] 又分别从不同的角度对 iK gn

一 Alt m an 的图形方法作了改进
.

一般说来
,

在酶动力学中应用图形方法
,

能够把计算规则与图形直接联系起来
,

这就不仅

便于计算
,

而且也使反应图象变得更为直观
,

从而有助于对反应体系的分析与讨论
〔4] .

然而
,

下面我们将指出
,

在现有的图形方法中
,

又各有其不足之处
.

特别是在处理较复杂的反应体系

时
,

问题就显得更为严重
.

因此有必要加以改进
.

首先从一般的问题着手
.

考虑某个有
。
种不同含酶物 凡 (t’ 一 1

, 2 ,

…
,

的的反应体系
.

设 E ` 、 尽 的速度常数是 毛
, ,

E ,

” E ,

的速度常数是 心
.

注意
:
这里 七 是一级速度常

数或假一级速度常数
.

为了数学表达的简便起见
,

根据 七 的定义
,

我们可以规定 毛, 一 0
.

于

是
,

当反应体系处于定态时
,

就有

本文 1 977 年 6 月 6 日收到
.

*
参与这项工作的还有李家钟 (上海交通大学 )等同志

.
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式中
。 , , 勺 分别代表 E , ,

尽 的浓度
1) , e 。

是体系中所有含酶物的总浓度
.

方程组 l( )是线

性相关的
,

因为这
n
个方程的左边之和恒等于 0

.

为了求得定解
,

可以去掉 ( 1) 式中的任一个

方程
,

例如第 。 个
,

补上方程 ( 2 )
,

便可得到关于
n
个未知数的

n
个联立方程

.
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根据方程组 ( l) 的线性相关性以及行列式的性质
,

不难看出 D 是同 m 的选取无关的
.

故由 ( 2 )

和 ( 3 )式可得
N 。

玄
N ,

( 6 )

由此可见
,

N 州
实际上是体系中第 、 个含酶物浓度的相对比数

.

虽然原则上我们可以用行列

式展开的方法来求得 N 。
和 D

,

或者求得所有的 N ,
( i ~ 1 , 2 ,

…
, ,

)
,

然后分别代到 (劝

或 ( 6 )式以求得 `
.

然而
,

实际上除了那些非常简单情况外
,

用这样的方法来计算含酶物的浓

度的极繁的
,

而且很容易出差错
.

为了克服这个困难
,

iK gn 和 lA mt an 1[] 首先提出用图形方法来进行计算
.

按照他们的方

法
,

对于如下的有序 B , B ,
反应

2 ,

A B P
,

Q

*+ : 。

I未
:

* * : ;

}
* 、

及+ ,

l左
_ 3 p 天+

;

卜天
; 口

哪勿 四 “

l) 本文规定
:
体系中的反应物一律用大写字母表示

,

而其浓度则用相应的小写字母来表示
.

例如对子底物 A
,
.

,
c

,

…
,

我们分别用 “ ,
b

, : ,

… 来表示它们的浓度
.

2 ) 这里我们用近年来国际上较流行的 lC
o la o

dt
, ’ 表示方式来描述酶反应体系

.
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,
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,

则可得到如图 1 所示的赋权有向图
1)

勿似一 “ `
~ ’ ~ 沼 尸 “ ’ ~

,
~ 若 ’ “ ”

\ E P Q /
,
八

J J ’

万` J 外曰 ~
一 ` / ’ / J ’

曰 J

~ ~ 曰
’

~ 一 一

( K )
.

以后我们简称之为有向图 ,
.

iK gn 和 A
lmt an 指出

,

含酶物 E
,

的浓度的相对比数 N
l

可以表示成
:

石

尸竹
“

料 ,
“ l

、
如

升 丫 气
从 一 “ “

、 犷
一’ + “

`

狡一
j + .

`

宕劣
` +

之少
” 沙

气干 l 尺+ 3

一 天
一 :

反一 , 天+
.
+ 段一

:

及+
,

天刊 + 及一
;

天
一:

左一 3户 + 左+ :

左+ ,

及+ ; b
.

毛毛’

///
““ ’ “ `

}}}
札札 P \\\

一一户口口. 户~ ~ . . 、 、 ~~~

图 1 表示酶反应体系的赋权有向图 困 (劝

换言之
,

( 7 )式右边中的每一项实际上相当于有向图必中以 E ,

为汇的一棵支撑人树
,

而 N
:

实

际上就等于所有这些支撑入树上各条弧的权之积的和
.

一般在计算 N 。
时

,

则应考虑以 石fn
为

汇的支撑人树
.

故对于 N , ,

从
,

N
;

我们分别有

知
。 解

1。 左含少 _

厂一7
“ 了一了

民

,\
二 _

广 厂~
“

aN一 ` 从 犷
一 +

` 劣
一 十

共会犷“ 丫之一
解

3

= 及+
:

及一
:

天科 a+ 左+
,

左一
:

段
一 3 a P + 天

一 :

左一 3 左
一 ;

户仔 + 左+
:

天+
3

左+ ; a ,

N
:

二 左一
:

左一
:

左一 叮 + 左一
,

左+ 3

左、 叮 + 友+ :

左+
3

左
一 ;

b叮 + 左+
:

左+
:

左+
3 a b

,

N
.

二 反+
:

天+
:

天+ 。 a b + 左一
:

咬一
3

夜
一 ;

P叮 + 友+ : 左
一 3

左
一 ;

b P叮 + 夜+ :

左+ :

左
一 3 a b P

.

1 ) 为了便于论述
,

同时也为了论述的严密起见
,

有必要在文中引入一些图论术语
.

这些术语的含义
,

可参阅附录
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将上述结果代人 (6 )式
,

即可求得含酶物的浓度
.

由此可见
,

iK n
犷A

lmt
a n
方法能够把计算结果中的每一项与图形一一对应起来

,

这是它

的一大优点
.

然而
,

对于较复杂的反应体系
,

支撑入树的数 目一般比较多
,

计算时往往会遗漏

掉一些树
,

从而导致错误的结果
.

虽然 v ol k en set in 和 G o ld set in[
2 ,
应用图的拓扑理论对若干特殊的有向图提出了一些简化

计算的步骤
,

但这并不能一般地把上述困难排除掉
.

例如
,

对于图 3 所示的有向图
, v ol k en

s et in

和 G of ds et in 的简化步骤就难以生效
.

而这个有向图的支撑树的数 目却是比较多的
,

故在计算

时要判断是否发生树的遗漏仍然不是一件容易的事
.

之后
, F r o mm 31[ 曾提出一种试图不通过考虑支撑入树而能算得结果的方法

.

这种方法实

质上是用类似于布尔代数中的
“

逻辑或
” 的运算来代替一般的加法

.

按照他的方法虽可立即写

出形式解
,

但展开和消去的工作量却很大
,

且容易出差错
,

特别是在识别和消去那些含有回路

的项时
,

很容易搞错
,

往往会把应该消去的项保留了下来
,

而把不该消去的项却丢掉了
.

因此
,

考虑如下的问题就显得十分必要
:
能否找到一种简便的方法可事先算得所求结果

中项的数目呢 ? 或用图论的术语来讲
,

是否有一种方法能事先算得有向图中以任一点为汇的

支撑人树的数 目呢 ?

更值得我们考虑的是
,

对于较复杂的反应体系
,

即使知道了以某点为汇的支撑人树的数

目
,

但由于树的数目较多
,

要把所有的支撑人树都画出来仍然是一件相当麻烦的事
.

对于这种

较复杂的反应体系
,

是否能给出一种较为简便的图形计算方法呢 ?

此外
,

无论是按照 iK gn
一 A
lntz an 方法

,

还是按照 vo lke sn 城 n 一G old
s iet n

方法
,

抑或是 rF om m

方法
,

都只有把所有的 N `
i( ~ 1 , 2 ,

…
,

幻 统统算出来之后
,

才能真正算得某个含酶物的浓

度
.

因此
,

按照他们的方法
,

计算一个含酶物浓度的工作量
,

就几乎与计算所有含酶物浓度的

工作量一样了
.

而在实际问题中
,

通常感兴趣的是计算产物的生成率
.

这时
,

往往只需要求得

反应体系中的一
、

二个含酶物的浓度就够了
,

完全不必把所有含酶物的浓度都算出来
.

在这种

情况下
,

是否有一种较为简便的计算方法呢 ?

下面
,

我们将直接给出解决上述三个问题的具体方法
,

而它们的原理将放到附录来论述
.

二

1
.

法则 1 (计算风
.

中项的数目凡
.

)

( 1 ) 按照表征反应体系的有向图少 ( K ) 作一个矩阵 A (级 ) ~ [ a ` i ]
,

其中

若 反, , 尹 0 ,

若 左` , ~ 0
. ( 8 )

,且八Uù
l之
...、

一一召

( 2 ) 再作矩阵 B ( A ) 尸 [b ` , ]
,

其中

名
a * , ,

若 i = s
,

一 。 , , , 若 i 铸 j
.

( 9 )

r
.心..
里、

一一
,

乡

( 3 ) 所求的 凡就等于矩阵 B ( A ) 的第二 行中任意元素(例如 ( m
,

O 元素 ) 的代数余子

式
,

即

氏 ~
。 o f [B ( A ) l

。 , , 。 ( 1 0 )
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式中符号 co f 表示对后面指定的矩阵元素取代数余子式
.

(4 )如果 缈 是一个对称有向图。 ,

那末氏 与 m 的选取无关
.

在这种情况下
,

不妨把它们

的公共值记为 .P

若要知道法则 1 的数学原理
,

请参阅附录 .II

例 1
.

对图 1 所示的酶反应体系
,

按法则 1我们有

O 1

1 0

1 0

O 1

1 0

1 0 {
,

一…
2 一 1 一 1 0

一 1 2 0 一 1

一 1 0 2 一 1

0 一 l 一 1 2」
.........r..J

一一A

由于图 1 是对称有向图
,

故有

连
.

ù

`,1jl

一一
尸 ~

c o f [B ( A ) I
; , ,

一

0

2

一 1

即 N 。
( m ~ 1 , 2 , 3 , 4 ) 中项的数 目均为 4

.

中以 E ,

为汇的 4 棵支撑入树
.

对于 N
:

而言
,

这 4 项就分别对应于 ( 7 )式

20
--l纸

…
例

例 2
.

考虑如下无序 B I U瓜 反应体系

若取 E ,

~ E , E :
~ E A

,

E
3

~ E B

法则 1
,

算得
:

E 马
一

(
E A B

E尸 )
·

便得 , “ ,口图 2所示的有向图 “
·

应用

2
月月--1

0 1 1 0

1 1 1 0 {
,

一…
一 1 一 1 0

2 0
-

一 1

0 2 一 1

一 1 一 1 3 {
一

…
ó

一一A

厂 、 产
、

1) 所谓对称有向图就是指若存在弧 E滋马
,

则必定也存在 弧 马 E , 的有向图
.

对这种有 向图
,

A 和 B ( A ) 都 是对称

矩阵
,

故 B ( A ) 中的任意元素的代数余子式都相等
,

它们 的公共值就等于有向图中以任一点 为汇的支撑入树的数

目
。
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目
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2 0 一 1

0 2 一 l

誉卜
6

,

…一
故总共有 艺 氏

;

一 2 4 棵支撑入树
.

本例中的少 不是对称有向图
,

故 P二 的值不完全一样
.

一一一
图 2 例 2 中酶反应体系的有向图勿 例 3 中酶反应体系的有向图廖

一一E

、、

l
了BQAPEE了

l
\例 ,

·

对于图 3 所示的酶反应体系
(
E l

E p ,

E 6 一 E。
,

E 7 一 F

)
1) ,

用法贝。 1 算得
:

图 3

一 E
,

E
Z
~ E A E

;

~ E B
,

E ;

~

1............es̀ee月
000
月月

3

B ( A ) 一

一 1 0 0 0

0 一 1 0 0

2 一 1 0 0

一 1 4 一 1 一 1

O 一 1 2 0

O 一 1 0 2

0
.

0 一 1 一 1

1 ...

se
...es
.
..
we

es
.

1

1上
000
,1Jln1 1 0 0 0

0 0 1 0 0

0 0 1 0 0

八U招1Jl00
nUJ.上

rl

se
es
.扭.

es
.

A 1 1 0 1 1

0 0 1 0 0

0 0 1 0 0

0 0 0 1 1

图 3 是对称有向图
,

故以任一点为汇的支撑入树的数 目都相等
,

其公共值

P ~
。 o f [B ( A ) ]

1, ,

~ 4 8
.

这说明对于较复杂的反应体系
,

N 。
中项的数 目是相当大的

.

如果没有一种方法能事先算得

l) 本例虽取自文献 3[ J
,

但对其中诸 E `
(
,
~ l

,
2

,

…
,

7) 分别所代表的具体含酶物作了改正
.

因为定态侧量一般不能探

测到异构化作用
,

除非这个含酶物的两个异构物都能和体系中的反应物结合川
.
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这个数
,

则在应用图形方法计算时
,

是难以判断自己所得的结果是否可靠的
.

这个例子同时也

说明
,

对于较复杂的反应体系
,

应用 iK gn 等人的方法来计算就得先画出很多支撑入树
,

这本

身也是一件相当麻烦的事
.

为了克服这个困难
,

下面我们提出一种新的计算 N 。 的图形方法
.

n
.

法则 2 (一种新的计算 八认的方法 )

( 1 ) 先画出表征酶反应体系的赋权有向图必
.

( 2 ) 在 必 中的各点 E `
( 、 一 1 , 2 ,

…
, 。

) 上分别添加一个权为 名 七
:

的圈
.

t , 1

( 3 ) 然后将点 E m
以及连接该点的弧统统抹去 ;而把其余各弧的权一一变号

,

即把 如 改

为 一 *
, 、

( `
, :

廿
: , 、

.

, J ·
、 , ,

\ i 铸 z /
`

( 4) 经 ( 1 )一 ( 3 )而得到的赋权有向图记为必石
,

于是所求的 N 。
就可表示为

:

叽 一 名 (一 1 )
·
犷f (人: )

.

式中 h尹是 必篇中的第 ` 个 1一因子
,

即由互不相交的回路所组成的 勿森的第 i

q尹是 好 中包含偶数条弧的回路的数目 ; f (五尹) 代表 h尹中所有弧的权之积
.

( 5 ) 为便于校核
,

也可按下式算得 必轰中 1 一因子的数目 嵘
:

, 未~ eP
r A (必未.)

( 1 1 )

个支撑子图 ;

式中 A (少森) 是按 ( s) 式对 少吉写出的矩阵
,

符号 pe r
表示对后面的矩阵取其承袭式值

.

关于法则 2 的数学原理
,

及矩阵承袭式的定义
、

性质与计算方法
,

请分别参阅附录 m 和

附录 I .V

例 4
.

考虑图 4 所示的酶反应体系
.

若用 iK gn 等人的方法来计算 N
; ,

得

艺
:

万 t 石
l

N I 一

母
·

八
·

取
= 左: 3 左3 ,

+ 左
: ;

左
3 : + 左

3 :

友: , 。

现用法则 2 来计算
:
取 m ~ 1 ,

然后按该法则的变换方法将图 ; 的 必 变为图 5 所示的 必广

左
。: + 左3 : 一乞

:

左2 ; + 掩2 3

图 4 例 4 中酶反应体系的有向图 团
图 5 由图 斗按法则 2 而得到的变换图 团产
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于是由 (1 1 )式算得
N

,
一 ( 一 , )

。

! 0 0 }
+ ( 一 1)

:

}
攻, ·十攻3: 攻

2 : ` 左: ,

1

一天3:

喊二二加
一加

= (左
3 ,

+ 左
3 2

) (及
2 , + 左2 3

) 一 天
3 :

左
2 ,

= 左: , 反
3 .

+ 反: ,

及
3 , + 天3: 左: :

.

由此可见
,

两种计算方法所得的结果完全一致
.

前者要考虑 3 棵支撑入树— 这也可由法则

1 事先算得 ;后者要考虑 2 个 1 一因子— 这也可由法则 2 的 (力 事先算得
.

事实上
,

由图 ,
,

我们得
二 /

_ 。 「1 1 1
。 一 pe r ” 、 ` f , ~ pe r

11 1」~ `
·

这说明在上述应用法则 2 的计算中
,

我们没有遗漏掉 1 一因子
.

虽然对于这样简单的酶反应体

系
,

还不能看出法则 2 的优越性
,

但下面我们将看到
,

对于较复杂的反应体系
,

用法则 2 来计算

的优越性就十分明显了
.

例 5
.

计算图 6 所示反应体系中的 凡
.

所示的少广
.

必广的 1 一因子数 目为

,
广一 p e r A (必亡)

按照法则 2
,

取 m ~ 1 ,

将图 6 的 必 变为图 7

「1 1 1
1

一 p er

} { { }
_

}
一 6

·

左
: ,

一

卜人2、 + 左2、

人3 、+ 左
3 2+ 左

3 ;
左。一+ 左; 2+ 天4 3

图 6 例 5 中酶反应体系的有向图 勿 图 7 由图 6按法则 2 而得到的变换图 勿方

图 8 给出了这 6 个 1一因子以及与之相应的 (一 1对 f (麟) (z’ 一 1 , 2 ,

…
, 6 ) 的值

,

把它们加

起来即得到 N
l .

但如果用 iK gn 等人的方法来计算
,

由法则 1 知
,

就得考虑 16 棵支撑入树
,

这

显然工作量要大得多
.

例 6
.

考虑图 3 所示的酶反应体系
.

若用 iK gn 等人的方法来计算 从
,

得画出 48 棵支

撑入树 (参阅例 3 )
.

现让我们看看用法则 2 需考虑多少个 1 一因子
.

图 9 给出了按法则 2 (取

m ~ 4 ) 而得到的变换图 必才
.

它的 1一因子的个数为
:

八曰

一一

飞......

l
.J

1ùon
于11土1上nU

00 0001土几曰1ù1上J̀ǔnù

0
1土1上,上

O
, .ǔ

0
八U

0 O00

「 1

l
1

。
犷~ p e r A (少才) 一 p e r

} 三
l

U

} u

` l
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Q
“ :!` “ `’ ` “

’ `

凡

友 3 :
+友 3 :十及, 一 及

. L

+ 天一: + 人们

叮
`

诊
( 一 l )

0

(及
: :

+ 天, , + 反: ;

) (左
3 ,

+ 反3 2
+ 友, `

) (左
` :

+ 天
; :

+ 人
; 3

) ( 一 1 )
0

( 一左
: .

) ( 一左
。 3

) ( 一左
3:

)

瓦
:

、

止
:

;

一 左
3 -

口
“ ” ` “” ` ““

E
z

一左3 .

E 3

气二二二二夕
“ `

一左
一 3

( 一 1)
0

( 一天
: 3

) ( 一左
3 ;

) ( 一左
4 2

) (一 l )
`
( 一友

3 ;

) ( 一左
; 3

) (左
2 ,

+ 友
2。

+ 天
2 4

)

“

O
人

; :
+ 人

; :
+ 左

一 ,

O
凡

畏
3 : + 反

, z
+ 夜

3 -

( 一 l )
`

( 一反
32

) ( 一左
: 3

) (左
4 ,

+ 天
。 2

+ 左
4。

) ( 一 1 )
`

( 一反
: ;

) ( 一左
; :

) (及
3 ,

+ 天
3 :

+ 天34

)

图 8 由图 7 中的 男者分解出来的 6 个 1一因子及其相应的 (一 1产 f (此 ) i( 二 1 , 2 , … , 6 ) 的值

即只需考虑 10 个 1一因子
,

这显然要简单得多
.

111
.

( 1 )

后在点

艺 左
、 `

法则 3 (一种直接计算 D 的方法 )

画出表征反应体系的赋权有向图 必
.

在 必 中任取一点 (例如 E
。 ,

) 为参考点
.

然

E 。
上添加一个权为 1 的圈

,

而在所有其它各点 E `
( i 铸 。 ) 上分别 添加 一个权 为

的圈
.

( 2 ) 将所有以参考点 E 。
为终点的弧

乖
。

( 、 、 m ) 的权都改为 1 ;

若必 中不存在弧
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尸产 ~、
洲
尸 ~ ~、

E , E 。 ,

即 E , E
尸碑 . ~ 、

的权为 。 ,

也要添上 E * E 。 ,

并赋之以权 1
.

( 3 ’ 把其余弧权变号
,

即把 如 改为 一

试 ;羹娜
( 4 ) 经 ( l) 一( 3 ) 而得到的赋权有向图记为 勿衷

.

于是所求的分母 D 就可表示为
:

式中 H少是 必太中的第 ￡个

代表 H尹 中所有弧的权之积
.

。 一 万 (一 z ) 9尹 r (衅 )
,

( 1 2 )

1一因子
,

Q梦是 H少中包含偶数条弧的 回 路 的数目
,

广( H灼

(幻 少戈中 1 一因子的数目
n
太~ per A (少龙.)

关于法则 3 的数学原理请参阅附录 111
.

例 7
.

对于图 2 所示的反应体系
,

产物的生成率

, ,

_ 声色 _
: _

_
:

丛
_

F
一 万 — 叹 , ` 4

— 代 , 二 ` .0
忍岁 jI

我们用法则 3 来计算上式中的分母 D
.

若取图 2 中的 E ;

为参考点
,

就得到如图 10 所示的赋

权有向图 必犷
.

它的 1一因子数目为
:

ll一一

勺 .,.........J”
犷一 伴

r ” (少护)

一…
1 0

O 1

1 1 1 1

左,+ 左s a

图 9 由图 3按法则 .2 得到的变换图 少才 图 10 由图 2按法则 3

毛十毛+ 庵,

得到的变换图 必艺

图 11 给出了这 11 个 1一因子以及与之相应的 (一 1 )弓 l( H , i( 一 1
2 ,

一
,

1 1 ) 的值
,

把它

们加起来
,

便得到

例 2 )
.

例 8
.

对于图

.

而若用 iK
n g 等人的方法来计算

,

就得考虑 艺
p 。 一 24 棵支撑人树 (见

3 所示的反应体系
,

应用法则 3并取 E ;
为参考点

,

我们得
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左
名+ 左

, b

一

跳八曰曰è
E’

一

E召

及O树Q
:

户

口 ℃

一左
: `

左,
+ 及。` 及

一十及
, + 左

,

瓦 <二>
几

1

O
几

℃
天, + 天: ` 天; + 左

,

+ 左,

( 一 1)
0

·

1
·

(人
: + 及

3
b )

(及
,
+ 天

: 。
) (友

;
+ 左

,
+ 左

,

)

( 一 1 )
`

·

l
·

( 一 天
, a
) (左

,
+ 友

。 a
)

(友
; + 夜

,
+ 左

9

)

( 一 1)
`

·

l
·

( 一反
3b ) ( 一 ` )

(左
,
+ 天3 a

)

一

几八日éè及
lE入日曰è几

洛、 、/ l、 12咔犷厂、E尸l
`
、+

砖七一

lE入11曰丫几
天

: + 及3汤

澳 g
一 及

: `

。 <二>
瓦

一及
,

一左
`
b

一攻.

(一 )
` ·

l
·

( 一及
: a
) ( 一反

,

)

(友
:
+ 左

3
b )

( 一 l )
,

·

l
·

( 一天
`
b ) (友

:
+ 左

3
b ) ( 一 1)

2

(及
4 + 左

,
+ 人

,

)

一及
工二

: :

《 二二:) 几

一段
: 。

岛

< 二> 瓦 自
天3卜

( 一 1 )
名

一左
,

·

(左
: a
) ( 一左

: a
) ( 一左

,

) ( 一 1)
` ·

l
·

( 一及
, a
) ( 一夭

3b ) ( 一及
,

) ( 一 l )
i ·

l
·

( 一 ` ) (一反
: a
)

( 一及
6
b )

一左
: 夕

左
: + 左3备

及
,
+ 及. a

( 一 l )
o ·

l
·

( 一反
l a
) ( 一左

3
b ) (友

,
+ 反s a

) ( 一 1)
0 ·

( 一左
`
b ) ( 一左

。 a
) (友

: + 左
3
b )

图 11 由图 10 中的 胭户分解出来的 11 个 l 一因子及其相应的 (一 1 ) Q分 (川 ) i( ~ l
, 2 ,

… , 1 1 ) 的值
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一一

飞............̀..
,上
0
lnj
0
j .11人,上1 1 1 0 0

0 1 0 0

0 1 1 0 0

1 1 1 1 1

0 0 1 1 0

0 0 1 0 1

0 0 1 1 1

1上1上嘴上八Un曰0
, .一

r..es

……
L

pe一一
n
素

即要考虑7 4个 1 一因子
.

但若按照 iK gn 等人的方法去算
,

就得考虑 48 x 7 ~ 3 36 棵支撑入树

(参见例 3 )
.

当然
,

我们也可用法则 2 把所有的 N ,
都算出

,

然后取其和而得到 D
.

显然
,

对于较复杂的

反应体系
,

这样来计算 D 也比 iK gn 等人的方法方便得多
,

但是否比法则 3 方便呢 ? 答复是
:

当我们只计算一
、

二个含酶物浓度时
,

还是用法则 3 来计算较为方便
.

因为虽然在这两种情况

下 1一因子的数目可能相差不大
,

但用法则 2 每算一个 N
`
( i ~ 1

,

2 ,

… ) 都得画一个变换图

少才
,

而用法则 3
,

在指定了一个参考点 E。
后

,

只需画一个变换图 少太就可以了
.

最后
,

应当指出
: 与酶动力学中现有的图形方法一样

,

本文的方法也仅适用于定态反应体

系 ;在下一文 l7] 中
,

我们将把图形方法推广到非定态反应体系
.

附录 1
.

本文所涉及到的图论术语

由于图论是从许多不同的学科抽象提高而形成的一个数学分支
,

它的术语至今尚未统一
,

故我们有必要

介绍一下正文中所涉及到的图论术语的含义
.

有向图
、

点
、

弧
、

圈 一个有向图是由有限个点和有限条弧组成的
,

其中每条弧按照一定的指向连结两
厂、 、

个点
.

例如
, x ~ U V 表示从点 U 到点 V 的弧 : U称为该弧的起点

, V 为终点
.

起点和终点相同的弧称为圈
.

赋权有向图 对有向图中的每条弧都赋予一个权的有向图称为赋权有向图
.

根据各种具体的研究对

象
,

赋权有向图中的点和权可以有不同的含义
.

在本文中
,

所谓点是代表含酶物
,

权是代表反应速度常数
.

在

赋权有向图中
,

权为 o 的弧不必画出
.

这样
,

就可用一个赋权有向图来表示某个酶反应体系 (参见正文中的

图 1
、

图 2
、

… 等 )
.

途径
、

路
、

回路 对于有向图中点与弧的交替序列 V
, , x : , 犷

2 , … , V ~
, ,

、
, V 。 ,

若其中每条弧
x ,

-

莎又二
L

( ; 一 , , … , m 一 ; ) 时
,

则称之为从点 v
:

到点 v 。
的途径

.

若途径中各点互异
,

则称为路
.

若途径中

除了 v ,

一 。 ,

外
,

其余各点互异
,

则称为回路
·

一 一半途径
、

半路
、

半回路 在上述定义中
,

若把条件
x `

~ V ,
玖 + t

改为
` , ~ V `

岭十 1

或
x ` 一 叭十 I

v ` ,

就

分别相应得到半途径
、

半路
、

半回路
.

显然
,

途径
、

路
、

回路分别是特殊的半途径
、

半路
、

半回路
.

汇
、

人树 若有向图中所有各点都至少存在一条路可以到达某点 U ,

则点 U就称为这个有向图的汇
.

一个有汇而没有半回路的有回图称为人树
·

子图
、

支撑子图 由有向图勿 中的一部分点和一部分弧所组成的有向图 男
,

称为 绷 的子图
.

若 团 的

子图 勿
,

包含 廖 中所有的点
,
则 必

,

就称为 必 的支撑子图
.

支撑人树
、

卜因子 若 必 的支撑子图 廖
,

也是入树
,

则称 廖
:

为 多 的支撑人树
.

若 廖 的支撑子图多
,

是由互不相交的回路所组成的
,

则称 必
,

为 多 的 1
一

因子
.
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附录 n
.

法则 1的数学原理

正文中已述及
, N 。

中项的数目 几 实际上就等于相应有向图 必 中以 E 。
为汇的支撑入树的数目

.

而经

法则 l 中的步骤 ( l) 一 ( 2 )所得到的矩阵 B 又可以表示成 :

B 二 A * 一 A

式中 A *

是一个对角矩阵
,

对角元 唁 就等于矩阵 A 的第 i 行元素之和
.

T ut et 首先证明了
,

在有向图 必 中

以点 E ,
为汇的支撑人树的树目就等于矩阵 ( A

* 一 A ) 的第 。 行中任一元素的代数余子式
〔 ` ’ .

这就是法则

1的数学原理
.

附带指出
,

法则 1也可用来计算含多重弧的有向图曰 中的支撑入树的数目
.

不过在这种情况下
,

矩阵 A

的元素
a , , 应等于有向图多 中从点 E ,

到点 马 的弧的数目
.

但在实际问题中
,

我们总可将多重弧合并成一条

弧来处理
〔 z J ,

故通常无需考虑多重弧的情况
.

附录 n l
.

法则 2 和法则 3 的数学原理

首先指出
,

某个
。
阶方阵 x ~ 〔

x ,

月 可以用一个含
。
个点 ( V , , V Z , … ,

心 ) 的赋权有向图 多 (刀 来表
洲尸、

示
.

表示的方法是 : 若
x ` ,气。 ,

就画出从点 V ,
到点 巧 的弧 V `

价并赋之以权
x ,巧 若

x , , “ 。 ,

则不必画出

从点 V `
到点 价 的弧

.

这样
,
赋权有向图和方阵之间就建立了一一对应的关系

.

现在可以看出
,

经法则 2 和法则 3 的步骤 ( l) 一 ( 3 ) 而得到的赋权有向图所对应的矩阵的行列式
,

正好

分别是 ( 4 )式的 N , 和 ( 5 )式的 D
.

可以证明 : 对于任意方阵 X ~ 〔
x * , ]

,

我们有

d · t x 一 艺 ( 一 1 )“ j (八
。

)
,

式中 人
,

是矩阵 X 所对应的赋权有向图 绷 ( X ) 中的第
:

个 l 一因子
, 召,

是该 卜因子中含偶数条弧的回路的

数目
, f (方

:

) 代表 h
,

中所有弧的权之积
.

证明方法如下
甲

如所周知
,

d e t X 一 艺
: g n a ` ! , , x Z , : … x · , , ·

。口果 二 , , , X Z , ,

… 、
:

、
,

则它显然就等于有向图 。 (x) 中由弧

拭
,

斌
, … ,

杭
二

所组成的子图的权

之积
.

在这些弧中
,

每个指定的下标正好都出现两次 : 一次出现在弧的起点
,

另一次出现在弧的终点
.

故这

个子图必定是 曰 ( x) 中的一个 l一因子
.

反之
,
对于 男 (X ) 中的每个 1一因子

,
在 de

t
x 中也必定有一个非

。 项与 之有这样的对应关系
.

换言之
,

de
t
x 中的非 。 项与 曰 ( x) 中的 1一因子是一一对应的

.

即我们有

d e t
X 二 艺

: g n a 。
r (”

:

)
,

式中
s g n a ,

是 de : X 中与第 : 个 1一因子 h
,

相对应的项的符号
.

现在让我们来看看
s

gn a 与 1一因子的关系
.

我们知道
,

每ha
一因子都是由若干互不相交的回路所组成的

.

设 v , , ,

命
` 2 , v ` 2 , …

,

尽
: , 。 ` :

是第

!

个 1一因子 h
:

中的一个回路
,

它含有 l 条弧
.

按照置换 a 中逆序个数与符号的关系
,

显而易见
,

这个回路所

对应的项
` , , , ,

心
2 , 3

… x , , , ,

对
s

gn at 将贡献一个 (一 1 )
`一 `

的符号因子
.

这样
,

若将 llr 中所有的回路都考

虑进去
,

便得

5 9 “ a

一 n (一 1.)
`一 ` .

l 一 人
:

中每个回 、
路的弧的数目 /
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(一 ` ’
`一 `

一
{
一 1 ,

当 l 为偶数时
,

l ,

当 l 为奇数时
,

s

州
:

一 (一

矛钟
含偶数条弧的回路的数目 } 一 (一 la)

。 .

以上就是法则 2 的 〔11 )式和法则 (3 )的 ( 1 2 )式的数学原理
.

附录 IV
.

矩阵的承袭式及其墓本性质

设 X 一 l介
,

」为
n
阶方阵

,

它的承袭式定义为

p e :
x 一 艺

x , ,工 劣 2 , 2

… ` · , , ,

。 = i{
; , , 2 , … , , n}

,

它是 { 1 , : , … , 。
} 这

。
个数的置换

,

艺 表示对所有可能的置换求和
,
由此

有中故式

可知
,

承袭式的项与行列式的项是一样的
,

也是从方阵的每一行和每一列中各取一个
、

并只取一个元素组成

的
,

个元素的乘积
,

所不同的只是不必附加符号
s

gn a
.

现若 勿 (X ) 是方阵 X ~ 〔
x `
月 所对应的有向图

,

则根据承袭式的定义和矩阵 A (廖 ) 的结构 (参见正

文的 ( 8 )式 )
,

我们不难看出 :

eP r A (多 ) ~ de
t
x 的展开式中非 。 项的数目

.

另一方面
,
由附录 111 知

de
t
X 的展开式中非 0 项的数目 二 多 ( X ) 中 1 一因子的数目

,

故得

eP
r A (曰 ) ~ 纫 (X ) 中 l 一因子的数目

.

这就是法则 2 的 ( 6 )和法则 3 的 ( 5 )的数学原理
.

下面
,

我们给出承袭式的一些性质 :

性质 1 矩阵 X 经转置后
,

其承袭式的值不变
,
即

p e r
X

T 一 p e r X
.

性质 2 交换矩阵中的任意两行 (或两列 )
,

承袭式的值不变
.

性质 3 承袭式可按它的任一行 (或列 )展开 ;例如

x i t

二 2 1

x 一2

… x i ,

x 22 二
’
x Z月

x 韶 z ,

二 x . 九

1 「:
2

一
:

,

1
,

J
x ”

’ ` .

x Z n

凡
1 二

’

从 (n 一 1 )

劣 月1 . ’ “
劣 抢( n一 i )

xn介

十 … + 八
, p e r

x . l x 升 3

… x 翻

厂lalesesesesr,tLree.,,飞.L

frCepp

,ót人
X

推论

性质 4

推论

某一行 (或列 )全为 0 的矩阵的承袭式值为 0
.

设 ] 是所有元素都为 1 的
,

阶方阵
,

则

生, e r ] ~ 刀 !
.

设 ;lj
,

是只有二个元素为 。 、

其余元素都为 1 的
,
阶方阵

,

则

推论

(左(
。
)

,

p e r J二
, , ~ n ! 一 (

n 一 l ) ! ~ (
。 一 l ) } (一

z ) !
_

】
.

设 儿
庵 ,

是有 友个独立的 0 (即任两个 。 都不在同一行或同一列中 )
、

其余元素都为 l 的
。
阶方阵

1, e r
J岛
左 ’

-
/ 左、

/ , 、 . ,

Z疾、
, 。 、

二
,

, 、

了夜、
/ _ _

州 一 又1尹
、 “ 一 划 ` 十 又2 /

、 “ 一 钊 ’ 一
’

一 丫 、 一
` “ 、 左2又

“ 一 叹 / ’
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注意 性质 2是与行列式的性质不同的
.

行 (或列 )的倍数加到另一行 (或例 )上去
.

参

所以计算承袭式的值时
,

一般不能像计算行列式 月̀样把某一
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