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В работах 2) был разработан диаграммный метод решения задач 
быстро-равновесной ферментативной кинетики. В настоящей работе рас­
смотрены преобразования диаграмм, заключающиеся в объединении двух 
пли более ее вершин. Объединению вершин диаграммы соответствует не­
сколько различных случаев, реализуемых в конкретных ферментативных 
процессах. В ферментативных реакциях, катализируемых ферментами, со­
стоящими из субъединиц, может образоваться несколько фермептсодержа- 
щих комплексов, в которых каждый реагент связывает одинаковое число 
активных центров; такие вершины могут быть объединены, что соответст­
вует переходу от детальной к совмещенной диаграмме реакции (3). Ана­
логичная ситуация имеет место для ферментов, находящихся в нескольких 
активных конформациях: модель Mono. Шанжё и Уаймена ('')• модель 
Уайтхеда (*) и др. Объединение вершин диаграммы имеет место также 
при фиксировании концентраций одного или нескольких реагентов реак­
ции. В частности, фиксирование концентраций всех реагентов сводит ис­
ходную диаграмму к элементарной, состоящей из единственной вершины 
с выходящей из нее волнистой линией и соответствующей эксперименталь­
но измеренному при данных зафиксированных концентрациях реагентов 
значению скорости реакции.

Найдем правила, по которым преобразуются элементы диаграммы, по­
требовав, чтобы скорость реакции, найденная по преобразованной диа­
грамме, по правилам, выведенным в работах (*,2), равнялась скорости, по­
лученной из исходной диаграммы. Этому требованию можно удовлетво­
рить, выбрав следующие значения величин цепей преобразованной диа­
граммы.
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где х — вершина преобразованной диаграммы ZT, образовавшаяся в резуль­
тате объединения вершин dx исходной диаграммы D; у - вершина преоб­
разованной диаграммы D", образовавшаяся в результате объединения вер­
шин d,j исходной диаграммы D.

Покажем, что при определенных по формуле (1) величинах цепей диа­
граммы скорость реакции не изменяется. В самом деле
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что и требовалось доказать.
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Аналогично можно показать, что для всех вершин преобразованной 
диаграммы М'[х ->■ у]М*[у -> z] = М*[х -> z ], а также, что М'[х -+■ х] = 1 
и что произведение величин дуг преобразоваппой диаграммы не зависит 
от цепи.

Для того чтобы выразить величины дуг преобразованной диаграммы 
через величины дуг исходной диаграммы, целесообразно ввести в рассмот­
рение подсеть cl,, исходной диаграммы D, состоящую из объединяемых в 
вершину у преобразованной диаграммы вершин исходной диаграммы п со­
единяющих их дуг. Величина дуги преобразованной диаграммы D\ вы­
ходящей из вершины у\ и входящей в вершину г/>, равна

т|
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здесь HllVj (/б) — величина подсети d„2 диаграммы D, в которой входом яв- 
верппша /б; — величина подсети dy, диаграммы D, в которой

входом является вершина h.
Если вершина Д при преобразова­

нии не объединяется с другими вер­
шинами диаграммы, то Я(/б) = 1 и, 
следовательно, a!llV1 = йф / 11 (h). Ес­

ли же при преобразовании с другими 
вершинами диаграммы не объединя­
ется вершина ц, то Я(ц) =1; в атом 
случае « ['41(76).

На рис. 1 изображена диаграмма 
двухсубстратной реакции со случай­
ным присоединением субстратов 56 
и 56 и конкурентным ингибитором I 

изображена диаграмма, полученная из дпаграм-

/гнется.
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На рис. 2асубстрата S
мы (I) фиксированием концентраций всех трех реагентов; величина вол­
нистой липин
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На рис. 26 изображена диаграмма, полученная при фиксировании кон­
центраций субстрата 5-> и ингибитора 1; она дает ту максимальную инфор­
мацию, которая может быть получена для рассматриваемого механизма при 
кинетических экспериментах из графика зависимости обратной скорости 
реакции от обратной концентрации субстрата Вершины 1, 3 и 5 диаграм­
мы (Г) объединяются в вершину 8 диаграммы рис. 26, а вершины 2,4 п в — 
ч вершину 9, В данном случае подсеть ds состоит из вершпп 7, 3, 5 и соеди­
няющих их дуг (5, 3) п (3, 1), а подсеть d, — из вершпп 2. 4, 6 и соединяю­
щих их дуг (66 4) и (4. 2). Величина волнистой линии и дуги (9, 8) диа­
граммы рис. 26 может быть найдена, например, из диаграммы рис. 2в:

s 1 — (1 - - I/K^ KilSi ду Х|
:= 1 - (1 - i/Kj) к2/-^ ' 37 " 57 '

Легко убедиться непосредственно, что, как и следовало ожидать, вели­
чина волнистой лшпш и дуги по изменяется от того, производятся вычис­
ления по диаграмме рис. 2в, 2г или 26.

На рис. 2е изображена диаграмма, полученная из диаграммы (1) 
фиксированием концентрации ингибитора 7; на ней вершины 1 и 3 исход­
но и диаграммы объединены в вершину 10. а вершины 2 и 4 исходной диа­
граммы - в вершину 71. Диаграмма рис. 2е дает максимальную информа­
цию, которая может быть получена из кинетических экспериментов с пе­
ременными концентрациями субстратов Si и S« при фиксированной кон-
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Рис. 2
центрацип ингибитора I. Величины дуг диаграммы рис. 2е равны

#2/. , J_\ 
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На рис. 2ж изображена диаграмма, полученная из исходной диаграммы 
(1) фиксированием концентрации субстрата 5,; па пен верпшньг 1 п 2, 3 
и 7, -5 11 6 попарно объединены в вершины 12, 13 н 14 соответственно. Диа­
грамма рис. 2ж дает максимальную информацию, которая может быть по­
лучена из кинетических экспериментов с переменными концентрациями 
субстрата 52 и ингибитора I при фиксированной концентрации субстрата 
5',. Элементы: диаграммы рис. 2ж равны
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Если в реакции отсутствуют медленные стадии, то восстановление ее 
механизма по кинетическим кривым даже в случае простейших процессов 
неоднозначно С'-"). Соблюдение условий быстрого равновесия, позволяю­
щих использовать диаграммный метод, дает возможность достоверно вос­
станавливать полную совмещенную диаграмму реакции по совокупности 
элементарных диаграмм, соответствующих фиксированию концентраций 
всех реагентов, т. е. экспериментально измеряемым значениям скорости.
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