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Orden de la reacción 



[S]t=conc. remanente S 

[S]0=conc. inicial S 

Ley de velocidad 

k= cte de proporcionalidad 

La velocidad de reacción 
es directamente 

proporcional a la conc. 
de reactivo 

Ley de acción de masas 



Orden uno 

koff=cte. de disociación 

Por la ley de acción de masas 

t= ∞ 
[EI]→0 

t= 0 
[P]=0 
t= ∞ 
[P]→ [EI]0 

 

Disociación simple 

Unidades: 
k de primer orden 

s-1 



Orden dos 
Asociación 

Difícil de aplicar en situaciones prácticas 

Pseudo primer orden 

Si [I]>>[E] 

Reacción de orden uno en esas 
condiciones experimentales 

k´= cte. de pseudo primer orden 

Unidades: 
k de segundo orden 

M-1s-1 



Reacción trimolecular  

El orden de la reacción depende de la relación entre k1 y k2 y es igual al de la etapa 
más lenta determinante de la velocidad de reacción. Si no hay etapa determinante 
de la velocidad de reacción el orden es complejo 

k2=cte. de vel de orden dos 
del segundo paso  

La cte. observada  de tercer 
orden es el producto de una 
cte. de equilibrio y una cte. 
de segundo orden 

K=cte. de equilibrio  

Unidades: 
M-2s-1 



Orden cero 

• La v de reacción es independiente de la conc. de reactivo 

• El reactivo está presente en tal exceso que satura al 
catalizador 

𝑑[𝑃]

𝑑𝑡
=k 

v=k 

 

 

 

 

Unidades: 
M s-1 



Aproximación al equilibrio: cinética de reacciones reversibles 

Cte. de asociación Cte. de disociación kon=cte. de segundo orden (M-1s-1) 
koff= cte. de primer orden (s-1) 
 

Unidades: 
Ka= M -1 
Kd= M 

Condiciones de pseudo primer orden 

La conc. de [EI] en cualquier punto:  

La conc. de [EI] en el equilibrio:  





Velocidades iniciales.  
Efecto de la [S] en la velocidad 

Tres regiones 
Bajo S: primer orden 
Alto S: orden cero 
Intermedio: dependencia 
curvilínea con [S] 

Brown (1902):  



   Modelo de equilibrio rápido 

• Michaelis y Menten (1913): descripción matemática del modelo 

Supuesto: Equilibrio rápido entre (E+S) y ES, seguido por una lenta conversión de ES a 
(E+P)  

[S]>>[E] [S]f≈ *S+ 

Ks=cte de disociación  
kcat: cte de primer orden  
 
(tiene en cta. todos los eventos 

químicos para obtener E+P) 

Ecuación de Henri- Michaelis -Menten 



                           Modelo del estado estacionario  

• En la mayoría de las condiciones experimentales [ES] es 
constante 

• Briggs y Haldane (1925): aproximación al estado estacionario, 
no requiere k2<<k-1 

• Estado estacionario: la velocidad de formación de ES es igual a 
la velocidad de decaimiento a E+P 

• Asunciones: 

1) Sólo se forma el complejo ES  

2)              

3) En la primera fase de la reacción:  

  
cte 



Ejemplo 



v de formación del complejo 

En condiciones de estado estacionario 

v de pérdida del complejo 

Caso general 



Ecuación diferente a la de equilibrio rápido 

Igualmente llamada: Michaelis-Menten 

Unidades: 
Km= M 

Si trabajamos a  [S]=Km 

=(s-1+s-1)/s-1M-1 

Km: Conc. de S que provee una v que es la mitad de Vmax obtenida a conc. saturantes de S  

Km= Constante de Michaelis 

 

Km y Ks son equivalentes 

Km= cte. cinética, no termodinámica  

 





Relación entre Km y Ks 

+ P 

Ks= afinidad real 
Km= afinidad aparente 

Subestima afinidad 

Sobreestima afinidad 





Significado de kcat y Km 

• Km 

Representa la [S] en la cual la mitad de los sitios activos de la E están saturados de S en 
el estado estacionario 





• kcat 

 - A pesar de que kcat puede referirse a mas de un paso en el mecanismo, tiene las 
propiedades de una constante de velocidad de primer orden, definiendo la capacidad 
del complejo ES de formar P. 
 

-  También llamada “número de recambio”, define el número de ciclos catalíticos 
(“turnovers”)  por unidad de tiempo, o el número de moléculas de S que una molécula 
de E puede convertir en P en una unidad de tiempo 
 

- En el laboratorio se puede determinar kcat midiendo velocidad bajo condiciones que 
[S]>>Km, entonces v se aproxima a Vmax 

 
- Sin embargo, in vivo, *S+≈0.1-1.0Km         [S]<<Km ([E]f ≈*E+)     
 
La v global está limitada por la difusión  entre las moléculas de E y S (108-109 M-1 s-1)  
 

kcat: máxima velocidad a la cual una reacción enzimática puede proceder a una 
concentración fija de E e infinita disponibilidad de S    

 
Cambios en kcat reflejan pertubaciones que afectan los pasos químicos en la catálisis 
enzimática (mutaciones en la E, condiciones de la solución, identidad del S) 
 

kcat es la menor de todas las constantes de primer orden (determinante de la v) 



kcat/Km 



Si se comparan diferentes enzimas como catalizadores de un mismo S (ej. E y E mutada)  
pueden llegarse a conclusiones incorrectas. En el mismo valor de kcat/Km puede tener 
diferente proporción de velocidad a distintas [S] y la E con el mayor valor de  kcat/Km  
podría tener v menores en algún rango de concentraciones  

 kcat/Km  para determinar especificidad de distintos S con una E 

Algunas E muestran valores de kcat/Km  de 108-109 M-1s-1 (límite de la difusión) 
 
Perfección cinética: convierten S a P tan rápido como el S llega al sitio activo 

 
El límite de la difusión es el límite superior de kcat/Km 



Determinación experimental de Km y Vmax 

• Se obtienen gráficamente las vi a distintas concentraciones de S 



[S] muy baja 

[S] muy elevada 



Para comenzar a realizar 
estudios cinéticos… 



Plots de Lineaweaver-Burk 



Eadie-Hofstee plots 

Multiplicando por  y dividiendo por [S] 



Hanes-Wolff plots 

Multiplicando ambos miembros de la ecuación de Lineaweaver –
Burk por [S] 



 Se grafican los valores de v 
a lo largo del eje y y los 
valores de negativos de [S] 
a lo largo del eje x. 
Para cada par se unen los 
puntos de los dos ejes y se 
extrapolan las rectas  hasta 
la intersección. Trazando  
Líneas rectas a los ejes se 
determinan Km y Vmax  





gobiernan la reacción 

Si la transformación química  
(segundo paso) es irreversible 
La acumulación de P hace que 
la E quede secuestrada en EP y  
P se comporta como inh. 
competitivo 

Km
app  aumenta con [P] 



Reacciones de múltiples sustratos 

Bi Bi 
 
Tres mecanismos:   Random ordenado 
  Ordenado 
  Doble desplazamiento o Ping Pong 
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