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3 SI�STEADY�STATE�APPROXIMATION�
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If [S] >> Km, then practically all enzyme exists in bound form, saturation is reached, and the 

turnover rate attains its maximum value, kcat, also called the turnover number. For [S] = Km the 

turnover rate is half of the maximal value. Typical turnover numbers are 100 to 1000 s-1, with 
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maximum values of about 106 s-1.���������� cat
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4.�A�DIFFERENT�VIEW�OF�ENZYME�KINETICS�
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E�� �����"����������������"�����7 �����������	 �������������������������������������
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4.2�Substrate�in e cess��

#��� ����5����� >S?)� JJ� >E?)� ��� ��������� ������� ��������!� �� ����� in� vitro	� # "���� !�

��7 ��������������������()�F����()�()����������!�5��������������������������������

����� � ������� ���� ()�2� �	� %����� ������ ����������� ���� ��7 ���!� �&��� 5���� ��"���

���������!������"��������� ���� ����� ����	�<9�	�.(3!�.(=3!����.(F3���&��

� x

� 	 � 	0 0[ ]
1 1 1

�

�

[ ] [ ]mS K S

<9	�.1(3����&��������� ���� ����� ������8��"��������������7 �������������"����������

���� �������� ���� ��!� ��� ��������� ������������� ������� ���5� � ���"���� ��� ���� � ����

�������	�%�����<9	�.(+3!��������"��������

a cat

m

k E
Kdt

�

 


� �
.
   

.1(3�
k Ed P

� 	 � 	0 0S E�� � !��������������������� ����������

�����������7 ����������������>E?)��������������������������������������������>S?)	����

���������"������!�����������������>S?)�JJ�>E?)���"��������� 0[ ] [ ] [ ]S S P�� !���������������

�������� <9	� .1(3� ��� ��� ���������� ��� ������ ��� ������ >P?.t3	� #��� ������������� ���

��������� ��� ��:�� �������� ����� ���� ���� �9������ 0[ ] [ ] [ ]S S P�� 	� #��� ����� ������� ���

5����8��5������������"������>(*?�����:"������>=?������	�#����:"��������������>=?�

� 	0 0 0[ ] [ ][ ]( ) exp exp cat
m

m m m

k ES SS t K W t
K K K

� �� �� � � �

 � ��� � � �

� � � � � �� �
� � ,   .113�

-291-



5�����W.x3��������'��������������!�����4""����:�4	��4���������������������������&������

���	�2	� �

� 4� ������� ����������� ����&����� ���� ������� ��� <9	� .113� ������ ����� <9	� .=3	�

K�����������������5�������"�����������!�����8����������������������������������������

9�������� �����!���������������������ES�������������������"��� ������������S!�

� � � �
[ ] [ ]d P d S .      .1A3�
dt dt

�������������<9	�.1A3������<9	�.1(3���&���

��

� 	0[ ]

1

�

�

[ ]S

� #���� �9������ ��� ��������� ��� ���� �������� ����� ���� ���4� >(!� 1?	� #��� "�������

����&���������������5�&���������������������������4�������������������������� 	�

#��������������������"��������������5���5����""� �����������4�.�	�	��9����������

����&��&�����>ES?�5�������"���������������7���3��������������� ��������&������<9	�.1*3����

��� ���� ���������� ��������� .����4""����:�43	� 4��������� ��� ���� ������ ����&����!� ������ ���

�&������������������������������������&��&�����>ES?!���������������������8��������������

���5� ��	�

cat

m

d S
Kdt

� 

�

k E
.
      

.1*3�

� ���>S?)�JJ�>E?)���������������>ES?�HH�>S?D>P?������� �������������

���������� � ���������������"�����������������5��������������������;��

.�3����>S?)�JJ�K�!������������������������������ ��7����������8��������.��5�����>S?�� ;��K�3

� 	0 0[ ] [ ] catS S k E t
 � . .1E3�

6��������� !� ���������&�������� ��������&����"��&���������8����8��������&������� ���� ����

�:�������� ��� ��������� ��� � �����&�� � ������ ��7 ������������ ���"��:!� ����� � 5�����

�:��������������� ������"���������� �<���������������������	��

-292-



.��3����>S?)�HH�K��.����������5����>S?)�JJ�>E?)3!������������������������������ ��������������

8��������

� � � 	� � � 	0
0 00[ ] [ ] exp [ ] exp cat

a
mK� �

k E
S S k E t S t

� �

 � � 
 �� � , .123�

� #���������"��������9���������������"���������������������� 0[ ] [ ] [ ].P S S
 � ��

� <9�	�.113!�.1E3����.123����5������ �����������������������������������������!�

���� ������5����������������������������������!�������"�������������������������&��������

������K�	�#�����������"�������� ����������������� ������������>1!�+!�(E?	�k

�

4 �equilibrium�

� %����� "����9���������� ����������� >(2?��� HH� (!� � ���� �9���������� ���5���� S!�E�

���ES� ��� �"��� � ����������!� ��� ���� ���&������� ���ES� �����P� �8��� "��������������

���5� 	�@����>S?)�JJ�>E?)��������������������"��&�������������""� 	���&���������!�<9	�.1(3�

���������&����5����������������������������:����!�"��&���������

.3�Pre

� 	 � 	0 0S E�� � 	����������

���� ���� ES� ������������� ��� ����������� ��� 0[ ] [ ] [ ]S S P�� � ��� ���� &���	� ��� ��� �����

"��������� ��� 5����� 0[ '] [ ] [ ]
 �S S P !� 5����� >S’?� ��� ���� ����� ��������� ������������!�

[ '] [ ] ]S S ES
 � !� ��� ��� ������ ���� &������ ��� <9	� .1(3� ��� >S’?	� %����� ���� �9����������

�������!�>S?����������������������>S’?���������9����������� ����������	�#�����������

���������5�������"����������������	�2	�

[

"

�

5 SE�

�

�

.�THE�INITIAL�TRANSIENT�PHA

�#��� ����� ���� ��� ������ ���� ��������� .k!� k�!� ��� k��3� ��� ��� � ��� �������� ����� ��

������������� ����������������������"������������������������������������������������

-293-



�

�

E

���������"����>(=?!������������"����������������������������&������ ������������.���5�

ms�������3	�K�������� ����� ������� �"������ �����"���!� �����������������������������

""��:����� ��9�����������������&���!������������������������������5������"���������� �

�������*!�

0[ ]a cat

d

k S k

k
E ES P���� ��� �����

Scheme�4�

� #���������������������������7 ��������7 ���������������"��:����

� 	 � 	
� 	 � 	� �

� 	 � 	 � 	� �0 0
0 0

0

exp
( ) 1 ...m a m

a
m

K S k K S t
E t E E k S t

K S

� �� � �� �
 

� 0

� � , .1=3�

� 	 � 	 � 	
� 	� �

� 	 � 	 � 	0
0 0 0 0

0mK S�

�����&�� ������������������������7 ������������7 ���������������"��:���������������

&��&�� ���&����	��

1 exp
( ) ....a m

a

k K S t
ES t E S k E S t

� �� � �� �
 
 �    .1F3

� ������ �5��������!������������������������ �������7������������ ���

� #�������������������"������������5�������<9	�.E3����.1F3�>(=!�(F?!��

� 	 � 	 � 	
� 	

� 	� �
� 	� � � 	 � 	0 20 0

0 0
0 0m a m� �

� ���� &�� � ������ ������ ����"������� �&��&��� ��� � 9�������5 �5���� ����!� ��� ����

������������������������������� �5��������	���������������������������������7������������

���������&�����

1 exp 1( ) ...
2

a mcat
a cat

k K S tk E S
P t t k k E S t

K S k K S

� �� �� � �� �� �
 � 
 �
� � ��

.1+3�

	0S �����5���������������"��������������������"�����������"���������

 �<9	�.� 1+3	�

� #��� �&����� ���� �������� ��������� �����<9�	� .1=3�.1+3� ��� � 	0d cat ak k S� � ���

����� � ���� � ��� ���� ��"�������� 5����

k

� 	0S ���� ����������� ���� �������� k� ��� ���

�������!������5���� 	��d ck k� at

-294-



6.�A�UNIFIED�APPROACH�

6 ingle�evolution�equation�and�its�exact�series�solution�
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