
ENZIMAS: ENZIMAS: 
CONCEPTOS BÁSICOS CONCEPTOS BÁSICOS 

Y CINÉTICAY CINÉTICA



Enzimas: catalizadores Enzimas: catalizadores 
de naturaleza proteicade naturaleza proteica 



Seis clases Seis clases de de enzimasenzimas

ClaseClase Tipo Tipo de de reacciónreacción EjemploEjemplo

1. 1. OxidoreductasasOxidoreductasas Oxidación-ReducciónOxidación-Reducción Lactato deshidrogenasaLactato deshidrogenasa

2. 2. TransferasasTransferasas Transferencia Transferencia de de GrupoGrupo Nucleósido monofosfato quinasa Nucleósido monofosfato quinasa 

(NMP (NMP quinasaquinasa))

3. 3. HidrolasasHidrolasas Reacciones Reacciones de de Hidrólisis Hidrólisis QuimotripsinaQuimotripsina

  ((transferencia transferencia de un de un grupo grupo 

funcional funcional al al aguaagua))

4. 4. LiasasLiasas Adición Adición o o remoción remoción de de gruposgrupos FumarasaFumarasa

para formar dobles para formar dobles enlacesenlaces

5. 5. IsomerasasIsomerasas Isomerisación Isomerisación Triosa fosfato isomerasaTriosa fosfato isomerasa

  ((transferencia intramoleculartransferencia intramolecular

de un de un grupo funcionalgrupo funcional))

6. 6. LigasasLigasas Ligación Ligación de dos de dos substratos substratos Aminoacil-tRNA sintetasaAminoacil-tRNA sintetasa

a a expensas expensas de la de la hidrólisishidrólisis

de ATPde ATP



Las enzimas requieren de cofactoresLas enzimas requieren de cofactores
enzimáticosenzimáticos



CofactoresCofactores  EnzimáticosEnzimáticos

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

CofactorCofactor EnzimaEnzima

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

CoenzimaCoenzima

TiaminaTiamina  pirofosatopirofosato PiruvatoPiruvato  deshidrogenasadeshidrogenasa

FlavinaFlavina  adeninaadenina  nucleótidonucleótido MonoaminoMonoamino  oxidasaoxidasa

NicotinamidaNicotinamida  adeninaadenina  dinucleotidodinucleotido LactatoLactato  dehydrogenasadehydrogenasa

PyridoxalPyridoxal  fosfatofosfato GlicogenoGlicogeno  fosforilasafosforilasa

CoenzimaCoenzima A ( A (CoACoA)) AcetilAcetil  CoACoA  carboxilasacarboxilasa

BiotinaBiotina PyruvatoPyruvato  carboxilasacarboxilasa

55’’-Deoxyadenosil -Deoxyadenosil cobalaminacobalamina MethylmalonilMethylmalonil  mutasamutasa

TetrahidrofolateTetrahidrofolate TimidilatoTimidilato  sintetasasintetasa

MetalMetal

ZnZn2+2+  AnhidrasaAnhidrasa  carbónicacarbónica

ZnZn2+2+  CarboxipeptidasaCarboxipeptidasa

MgMg2+2+  EcoEcoRVRV

MgMg2+2+  HexoquinasaHexoquinasa

NiNi2+2+  UreasaUreasa

MoMo NitratoNitrato  reductasareductasa

SeSe GlutatiónGlutatión  peroxidasaperoxidasa

MnMn2+2+  SuperoxidoSuperoxido  dismutasadismutasa

KK++  PropionilPropionil  CoACoA  carboxilasacarboxilasa

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Cinética Cinética enzimáticaenzimática: : 

Formación de un complejo entre la enzima y Formación de un complejo entre la enzima y 

el sustrato (complejo ES).el sustrato (complejo ES).



DihidrofolatoDihidrofolato  reductasareductasa

ReacciónReacción  catalizadacatalizada::

dihidrofolatodihidrofolato + NADPH + H + NADPH + H++    tetrahidrofolatotetrahidrofolato + NADP + NADP++







Las Las enzimasenzimas no  no modificanmodifican la la
posiciónposición del  del equilibrioequilibrio de la de la
reacciónreacción  químicaquímica..

AceleranAceleran la  la velocidadvelocidad de la  de la reacciónreacción
debidodebido a  a queque  modificanmodifican el  el mecanismomecanismo
de la de la reacciónreacción..



Dos posibles mecanismos para la misma reacciónDos posibles mecanismos para la misma reacción

1) reacción no 1) reacción no catalizadacatalizada::

S S  P   P  

2) reacción 2) reacción catalizadacatalizada por una enzima por una enzima::

S + E S + E  ES  ES  EP  EP   E + P  E + P







Modelos de unión de una enzima al sustrato:

a) Llave-cerradura
b)Encaje inducido



llave-cerradura encaje inducido



CinéticaCinética  enzimáticaenzimática
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Curva de velocidad inicial (Vo) versus concentración de sustrato (S)
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Análisis de Estado EstacionarioAnálisis de Estado Estacionario

Mecanismo Michaeliano (Michaelis y Menten)Mecanismo Michaeliano (Michaelis y Menten)

E + S      ES       E + P
 k1

 k2

  k3

  k4

[P]  0, k4 no se considera para el análisis

donde k3 es la constante de velocidad de la etapa 
limitante o lenta

y escribimos:   E + S        ES          E  +  P
k3

k1

k2



Teoría del estado estacionario

Permite deducir una ecuación de velocidad en
función de la concentración de sustrato.

Si k3 es la etapa limitante,

Vo = k3[ES]

Si suponemos que la [ES] es constante, entonces:
velocidad de formación de ES = velocidad de disociación de ES



Substituyendo en:

Vo = k3[ES]

Vo= k3[Et][S]
[S] + (k2 + k3)/k1

Km, ó  constante de Michaelisdonde   k2 + k3

                           k1

=



Vo= k3[Et] = Vmax

Entonces:

Vo = k3[Et][S]
         Km + [S]

Si  la  [Et] = [ ES ]  entonces



Ecuación de Michaelis y Menten

Vo = Vmax [S]
         Km + [S]





SIGNIFICADO DE LA SIGNIFICADO DE LA KKmm

Km = (k2 + k3 )/k1 

Si  k3 es la etapa lenta, entonces:

k2 + k3  k2, de donde Km = k2/k1

k1

                         E + S        ES          E  +  P
k3

k2



Operacionalmente Km = [S] con la que se obtiene Vmax/2

En estas condiciones Km es una medida de la afinidad
de la enzima por el sustrato



Km para algunas enzimas y sustratos

Enzima Sustrato Km (mM)

Catalasa H2O2 25

Hexoquinasa (cerebro) ATP   0,4

D-glucosa   0,05

D-fructosa   0,9

D-manosa   0,06

Glucoquinasa (hepática) D-glucosa  10 

Anhidrasa carbónica HCO3
-   26

Quimotripsina Gliciltirosinilglicina                 108

N-Benzoiltirosinamida     2,5
-galactosidada D-lactosa     4,0

Treonina deshidratasa L-treonina     5.0



Hexoquinasa      Glucoquinasa

Km glucosa         0,05mM             10 mM
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En forma general, para una enzima Vmax es función de
la etapa limitante y por tanto

Vmax = kcat[Et], de donde

kcat = Vmax

          [Et]  número de recambio (tiempo-1)



SIGNIFICADO DEL NÚMERO DE SIGNIFICADO DEL NÚMERO DE 
RECAMBIO ó RECAMBIO ó kkcatcat: : 

número de moléculas de sustrato número de moléculas de sustrato 
convertidas a producto por unidad convertidas a producto por unidad 
de tiempo y por molde tiempo y por moléécula de enzimacula de enzima





Determinación experimental de Km y Vmax



Determinación experimental de Km y Vmax



¿Cuál es la importancia de la razón¿Cuál es la importancia de la razón
  kkcatcat//KKmm   ó eficiencia catalítica? ó eficiencia catalítica?  



Quimotripsina





SitioSitio  activoactivo y  y mecanismomecanismo de  de catálisiscatálisis

QuimotripsinaQuimotripsina





Sitio activo de la quimotripsina







EfectoEfecto de  de InhibidoresInhibidores









I1
I2

Km1 Km2

Competitive Inhibition

No inhibitor





Vo

[S]

Inhibición no competitiva

No inhibidor

I1

I2Vmax2

Vmax1

Vmax

Km



sin inhibidorsin inhibidor

[I][I]

1/[S]1/[S]

1/1/VVoo

-1/-1/KmKm



Los inhibidores pueden ser utilizados como 
agentes farmacológicos.

Drogas anticancerígenas: quimioterapia.







InhibiciónInhibición irreversible o  irreversible o InactivaciónInactivación

QuimotripsinaQuimotripsina





di-di-isopropilisopropil--fluorfosfatofluorfosfato



EfectoEfecto del pH y la  del pH y la temperaturatemperatura  sobresobre la la
actividadactividad  enzimáticaenzimática





Vo

ToC

desnaturación por calor

EfectoEfecto de la  de la TemperaturaTemperatura  sobresobre la  la actividadactividad  enzimáticaenzimática



RegulaciónRegulación de la  de la actividadactividad  enzimáticaenzimática



AlosterismoAlosterismo



Enzimas alostéricasEnzimas alostéricas

Enzimas Enzimas con con sitios sitios de uniónde unión
para molpara molééculas reguladorasculas reguladoras
de la de la actividad enzimática actividad enzimática en en 
sitios distintos sitios distintos al del al del sustratosustrato



Ejemplo: Biosíntesis de nucleótidos de pirimidina

Aspartato transcarbamilasa

presenta un sitio alosterico
para la unión del CTP o 
producto final de la vía
metabólica



Estas enzimas presentan
cinéticas diferentes a la 
Michaeliana:
Cinética Sigmoide





Modelo Concertado





Ejemplo: Fosfofuctoquinasa

Regulador alostérico: activador





Fosfofructoquinasa: tetramero



Aspartato transcarbamilasa: seis subunidades
catalíticas y seis reguladoras

CTP:inhibidor alostérico





L-aspartato favorece
el estado R

CTP favorece el 
estado T



RegulaciónRegulación de la  de la actividadactividad de  de unauna
enzimaenzima  porpor  modificaciónmodificación  covalentecovalente





fosforilación-fosforilación-desfosforilacióndesfosforilación



activación por digestión activación por digestión proteolíticaproteolítica



RegulaciónRegulación de la  de la actividadactividad  enzimáticaenzimática
porpor  modificaciónmodificación de  de susu  

concentraciónconcentración





Inducción Enzimática



FINFIN


