Corrigé exercice S

MODELE DE LA CATALYSE ENZYMATIQUE

Etablissement de la loi cinétique

1)  D’apres le mécanisme, 'apparition de P est due uniquement a I'étape (2), donc:
d[P]

— =7
dt 2

Comme il s’agit d’'un mécanisme, les actes sont élémentaires. L’'ordre est donc égal a la molécularité
pour toutes les étapes, donc en particulier :

vz = k2 [SE]

Finalement:

d[P
v=%=k2[SE]

2)  Lesconditions indiquées précisent que I'enzyme est introduite en tres large défaut par rapport
au substrat: [E], < [S],. Par conséquent, la concentration en complexe SE, nécessairement inférieure

a [E]o, ne peut étre que tres faible devant les concentrations de S et P apres le temps d’induction. On
. L. . |dISE < pa . |d[s d[p .
peut donc prévoir que la variation relative |%| sera tres inférieure a |%| et %, autrement dit que

la concentraion [SE] est quasi-stationnaire.
On exprime :
d[SE]
o S TvTY
En régime quasi-stationnaire, on a donc:
vV = VU_1+ 7V,
On en tire:
kq[S][E] = (k—1 + k2)[SE]

L’énoncé demande |'expression de la vitesse en fonction de la concentration de S uniquement (et de
constantes, dont la concentration initiale en enzyme [E],). Il faut donc faire un bilan de matiére pour
exprimer [E]. D’aprés le mécanisme, 'enzyme que I'on a introduite se retrouve a chaque instant soit
libre, soit complexée, on a donc:

[Elo = [E] + [SE]
En introduisant dans I'expression précédente, on obtient :
k1[S][E]o — k1[S][SE] = (k-1 + k3)[SE]
k4 [SI[E]o [Elo

ko [S]1+ (k_qy + ko) 1 _|_K_M
[S]
_1tky

k . .
...en posant K, = P constante de Michaelis-Menten.
1

[SE] =

On peut maintenant introduire cette relation dans I'expression de la question 1 :

d[P] _ ky[E]o
dt K
t 1+[—S’V]’
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3)  Lorsqu’on se place aux temps courts (mais apres la durée d’induction, pour que le régime quasi-
stationnaire ait le temps de s’établir), la relation précédente devient :

= d[P]|  k;[Elo
0= —— == 9
dt t-0 1 +—[I§I]”

0

Analyse graphique
K

4)  Quand [S], augmente, # diminue donc v, augmente : v, est une fonction croissante de [S],.
0

Km

Pour les faibles concentrations, telles que [S], < Kj;, ona Sl
0

> 1, donc on trouve v, = ;—; [Elo[S]o :

v, est proportionnelle a [S],.
K

Pour les concentrations élevées, telles que [S], > Ky, ona [S—M « 1, donc vy tend asymptotiquement
0

vers la valeur v,,,4,, = k3 [E]p.
Allure du graphe :
A

Vo

Vo,max -

L’expression de vy en fonction de vg 4, €st:

S d[P] _ Vomax
0= —— — __max
dt t-0 1+ —[Iél]”

0

5) Comme onl'avu ala question précédente, le systeme change de loi cinétique limite selon que
[S]o est grand ou petit devant Kj;. On peut s’intéresser au cas ou [S], = Kj;, on obtient alors :

_ Vo,max
Vg = —2

On peut donc lire la valeur de K, sur le graphe précédent en recherchant I'abscisse du point pour

4
lequel vy = % :
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Vo

Vomax === === =" """ - - e e — e ———— -

Vo,max

»[S]o

Vo,max

Plus K est petit, plus la valeur sera atteinte rapidement (c’est a dire que la vitesse augmente

vite, méme pour des faibles concentrations de substrat) : 'enzyme est donc plus efficace quant a

son interaction avec le substrat.
k_q+ky

Ceci est a relier au fait que si le rapport K, = diminue, cela signifie que k; devient plus grand

1
devant k_; + k;, autrement dit que I'enzyme a une meilleure affinité pour le substrat (le complexe

SE se forme plus facilement qu’il ne se détruit).

6) Onreprend I'expression de la question 3 et on I'inverse :

1_ 1 N Ky y 1
vy ka[Elo  kz2[Elo  [Slo

C ‘o . o1 . 1
Ainsi, si [E], ne change pas entre les expériences, si on porte les points —en fonction de 75 Sur un
0 0

graphe, on obtiendra des points alignés (représentation de Lineweaver et Burke).
On réalise une régression linéaire pour obtenir :
Ky
k[Elo
1
ka[Elo”

- le coefficient directeur a, que I'on identifie a

- I'ordonnée a I'origine b, que I'on identifie a

La constante de Michaelis peut donc étre déterminée en effectuant le rapport :

Cette méthode est beaucoup plus précise que celle de la question 6 : elle est en effet issue d'un grand
nombre de mesures et d'une régression linéaire, alors qu’a la question 6 on prenait juste un point
particulier, dont la précision était médiocre car il n’est pas évident de connaitre v ;4 a partir d'une
évolution asymptotique...

La constante k, s’obtient a partir de I'ordonnée a I'origine par :

Cette valeur k, traduit I'efficacité catalytique de I'enzyme.
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