KATALYYSI

Katalyytti aine, joka nopeuttaa reaktiota, mutta sen ainemaarassa ei tapahdu muutoksia
reaktion aikana. Katalyytti ei1 vaikuta reaktion tasapainoon, se vain nopeuttaa sitd. Katalyytti
toimii yleensa siten, etta se osallistuu reaktioon lyhytaikaisena vélituotteena. jolloin reaktio-
mekanismi muuttuu.

Yksinkertainen mekanismi voi olla seuraavanlainen

k, k,
S+C 2 SC »> P+C
k_y
missa S lahtoaine eli substraatti
C katalyytti
SC substraatti-katalyytti-kompleksi
P tuote



Tuotteen muodostumisnopeus on

d[P]

——=k,[SC
py ,[SC]
SC on lyhytikdinen vélituote, jolle voidaan tehdi vakiotilaoletus:
d[SC
2] KISHCI- (k, +)ISCI=0
— [SC] — kl[s][c] — [S][C] missé Km — k—l +k2
k  +k, K, k,

Nain ollen tuotteen muodostumisnopeus on

diP] _, [SIIC]
d K

m

[S]ja [C] voivat olla vaikeita maarittad, mutta ainetaseen mukaan

[S], = [S]+ [SC] + [P]
[Cl, = [C] + [SC]

Tarkastellaan vain reaktion alkuvaiheita, jolloin [P] = O.



Ainetaseiden avulla saadaan

scp= ISICT _ ([81 ~[SC1)((C], ~[SC1)
K K

m m

eli

[SC]= [S]O[C]O —[SC] [C}g — [S]O [SC]+ [Sc]z

m

Olosuhteet valitaan siten, ettd [SC] on pieni eli [SC]? = 0. Tall6in

[S1o[C],

[SC]=
[S], +[C], + K,

ja alkunopeudelle saadaan yhtilo

R :(@j __ kISLIC],
" Ldt ), [S],+[C]l,+K,




Yleensa [C], < [S],. Nopeusyhtilo on tdlloin

(d [P]j _ k[S][C,

dt ), [Sl,+K,

R =

0

Pienilla substraattikonsentraatioilla

[S], <K, jolloin
k,[C]
RO — ZK 0 [S]O

eli reaktio on 1. kertalukua substraatin
suhteen. |

Suurilla substraattikonsentraatioilla
[S], > K,,, jolloin 0

R() = kz[C]O — Rmax [S]{]

eli nopeus on riippumaton substraatin

: Entsyymikatalyyttisen reaktion alkunopeuden
konsentraatiosta.

riippuvuus substraatin alkukonsentraatiosta
[S], (punainen kayra). [C], pidetty vakiona.



Nopeusyhtdld voidaan my0s saattaa
lineaariseen muotoon

L _( K, )L 1
R, \KI[C, JISl, KIC],

Talloin

1

—=/(1s1')

0

on suora.

Kertoimet K, ja k, voidaan maarata

kulmakertoimesta ja leikkauspisteesta,

kun [C], tunnetaan.

1/[Slo

Entsyymikatalyyttisen reaktion alkunopeuden
kaanteisarvon riippuvuus substraatin alku-
nopeuden kaidnteisarvosta.



Entsyymikatalyysi

Entsyymit ovat proteiineja, jotka katalysoivat
kemiallisia reaktioita elavissi organismeissa eli ne
ovat biokemiallisten reaktioiden katalyytteja.

Entsyymikatalyysi on yleensd homogeeninen
(tapahtuu yhdessa faasissa) ja erittdin spesifinen.

Entsyymikatalyysi oletetaan tapahtuvan yleisen
katalyysimekanismin mukaisesti
(Michaelis-Menten mekanismi)

ke k
S+E 2 ES - P+E
ki

missd E on entsyymi.
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Enzyme—substrale complex (ES)
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Product (P)




Koska [E], < [S],, saadaan tuotteen muodostumisnopeudelle

d[P] _K[SI[E], _ R[Sl
R pu— p— p— max * * _ 0o oo
0T SL+K.  [Sl,+K, Michaelis-Menten nopeusyhtalod

missd K,, on Michaelisin vakio.

Lineaarisessa muodossa

1 K 1 1
— ( m ] + Lineweaver-Burk yhtilo
R, \KI[E], J[S], KIE],

Kuvaajan 1/R, vs. 1/[S], leikkauspisteestd voidaan maérata k, ja kulmakertoimesta K.

Nopeuskerroin &, on nimeltdan ’turnover number”, koska se kuvaa montako substraatti-
molekyylid yksi entsyymimolekyyli pystyy muuntamaan tuotteeksi aikayksikossa. Raja-
arvona suurilla substraattikonsentraatioilla saadaan

. Rmax
RO = k2[E]O - Rmax eh k2 = [E]O

Yleensd k, = 1 s7! — 10° s7! fysiologisissa olosuhteissa.



Values of k_,, (Turnover Number)

for Some Enzymes

Enzyme

Catalase

Carbonic anhydrase
Acetylcholinesterase
Penicillinase

Lactate dehydrogenase
Chymotrypsin

DNA polymerase I
Lysozyme

K cat (se(:"l )

40,000,000
1,000,000
14,000
2,000
1,000
100
15

0.5

Enzymes Whose k,/ K,, Approaches the Diffusion-Controlled

Rate of Association with Substrate

Enzyme

Acetylcholinesterase

Carbonic
anhydrase

Catalase
Crotonase

Fumarase

Triosephosphate
isomerase

p-Lactamase

Substrate

Acetylcholine

O,
HCO,~

H,0,
Crotonyl-CoA

Fumarate
Malate

Glyceraldehyde-
3-phosphate*
Benzylpenicillin

k(‘lt
(sec”")

1.4 x 10"

1 x 10°
4x10°

4% 107
5.7 % 10°

800
900

43x10°

2 x 10°

K,

(M)
9x%107°
0.012
0.026
1.1
2%x107°

5x10°°
25%x10°°

1.8%107°

2%x10°°

Suhde k_,,/K, on mitta entsyymin

tehokkuudesta eri substraattien suhteen.



Esimerkki

Entsyymi nimeltd kymotrypsiini katalysoi metyylihydrokinnamaatin hydrolyysia. Lampo-
tilassa 25 °C ja pH:ssa 7.6 reaktion alkunopeus riippuu substraatin alkukonsentraatiosta
seuraavasti:

103 [S], / mol dm™3 30.8 8.57 2.24 0.32
108 R,/ mol dm= s ! 20.0 15.0 7.5 1.5

Laske reaktion maksiminopeus.

Merkitddn: kymotrypsiini = E. metyylihydrokinnamaatti = S

ky[E]y[S]y

Reaktion alkunopeus R, =
K, +[S],




Kun [S], kasvaa. kasvaa R. kunnes saavutetaan maksiminopeus:

im R, =k,[E], =R

l max
[S]
Tarvitaan &, ja [E],. Lineweaver-Burk -yhtilo:

1 1 K,
R

+
o klEly  K[EL[S],

y=0.1994x + 0.0437

2
10°/[S],

Leikkauspiste = 0.0437 ja kulmakerroin = 0.1994. Naista saadaan:
R... = k[E], = (4.37x10%)7! = 2.29%x10~7 mol/(dm?s).



Useimmat entsyymit vaativat toimiakseen ns. koentsyymin tai kofaktorin. Klassisessa
Michaelis-Menten-kinetitkassa tatéd e1 suoranaisesti ole nékyvilld, vaan vakiot K, ja turnover
number on yleensda madritetty kofaktoriylimaérian kanssa. Tunnetuimpia kofaktoreita ovat
mm. nikotiiniamidi adeniini dinukleotidi (NAD) ja flaviini adeniini dinukleotidi (FAD), jotka
toimivat solun metaboliassa elektronin vélittdjind. NAD™ on ldsni kaikissa eldvissa soluissa.
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Monet ladkkeet tai myrkyt toimivat entsyymien inhibiittoreina. High Throughput Screening
(HTS)-mittauksissa substraatille maarataan usein IC50-arvo, eli substraattikonsentraatio, joka
hidastaa entsyymin toimintaa 50 %. Inhibitiomekanismit jaetaan perinteisesti kolmeen
kategoriaan:

E+S < ES - E + P R= Rmax[s] CompetitiVe
E+I < EI  (K) K, (1+[1]/ K,)+[S] (Panel B)

E+S <& BES - E + P
R [S]

ES+1 « ESI (X)) R= Uncompetitive
K, +[S1(1+[11/K;) (Panel D)

E+S < ES — E + P

E+1 & El (&) R=- R 5]

ES+1 < ESI (K,) K, (1+[11/ K, ) +[SI(1+[1]/ K,,)

EI+S < ESI

Noncompetitive
(Panel C)
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Er1 inhibititomekanismien vaikutus Lineweaver-Burk-suoriin.

plus competitive inhibitor




Kilpaileva inhibiittori entsyymikatalyysissa

Kilpailevan inhibiittorin ldsnédollessa mekanismi voidaan usein esittdd seuraavasti

ky ky

S+E 2ES —» P+E
k_y
ks

I[+E 2 EI
k.,

missa [ inhibiittori
El entsyymi-inhibiittori-kompleksi



Entsyymin ainetasapainon mukaan [E], = [E] + [EI] + [ES]. Jos k,, k_;, k3, k3 >> k, voidaan
olettaa ettd molemmat kaanteiset reaktiot ovat tasapainossa. Téalloin
[SUE)_k, . _[EI]

S: = Ja i:—

[ES] & [EI]

Koska k_; > k,

_k—1+k2 Nk—l _K

Km S
ko k

Sijoittamalla entsyymin ainetasapainoon saadaan entsyymin alkukonsentraatiolle

K, [ES] N [E][1]
[S] K

1

[E], = K, [ES] +(K’"[ES]] ] +[ES]= [ES][K’" + K, 1] + lj
[S] S JK, S]

1

[E], = +[ES]




Nain ollen

[ES]=

ja tuotteen muodostumisnopeudelle saadaan

(P _ o cpqo KIEL _ K[SIE]
[S] " [SIK, Tk,

Koska oletuksena on ettd [ES] ja [P] < [S] patee [S] = [S], ja nopeusyhtélo on

kz[s]o[E]o _ kZ[S]O[E]o _ Rmax[s]o
[Sl, + K, [1 + [”j [Sl+K, [S],+K,

i

R =

0

. I
missd K, =K, [1 + uj
K

i

K*, > K, seoksessa jossa on inhibiittoria ja K*,, = K, kun [I] = 0.
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Entsyymikatalyyttisen reaktion nopeuden riippuvuus substraatin alkukonsentraatiosta
inhibiittorin 14sné ollessa (keltainen kdyrd) ja ilman inhibiittoria (punainen kayra).



Homogeeninen ja heterogeeninen katalyysi

Homogeeninen katalyysi

- Tapahtuu yhdessa faasissa (yleensa liuoksessa)

- Katalyytti liukoinen samaan faasiin kuin reaktion ldhtoaineet
- Esim. happo-emaés-katalyysi tai entsyymikatalyysi

Heterogeeninen katalyysi

- Tapahtuu kahden faasin rajapinnalla

- Yleensa katalyyttind toimii jokin kiinted pinta
- Reaktioon liittyy aineensiirto-ongelma



Happo-emaskatalyysi

- tyypillisti erityisesti orgaanisille reaktioille
- spesifinen happo-emaskatalyysi: vain H" tai OH- katalysoi
- ei-spesifinen happi-emaskatalyysi: kaikki hapot tai emékset katalysoivat

Esim. A — tuotteet

[lman katalyysia: R =k [A]
Happokatalysoitu: R = (ky+ k. [HDI[A] ko K ki
Happo-emaskatalysoitu: R = (ky + ky JHT] + ko [OHT)[A] ko K k. ko

k, on vesivakio eli katalysoimattoman reaktion nopeusvakio
ke, on H-1onin katalysoiman reaktion nopeusvakio
koy- on OH™ -1onin katalysoiman reaktion nopeusvakio

Koska 298 K lampétilassa K = [H*][OH~] = 10-1* M2. on happo-emés-katalysoidun
reaktion nopeusvakiolla minimi pH:n funktiona. Selvésti happamissa tai eméksisissa
olosuhteissa vain jompikumpi nopeusvakion kahdesta viimeisesta termistd vaikuttaa
merkittdvasti havaittuun nopeusvakioon.



Happo-eméskatalysoidun reaktion reaktionopeus Ry, .5 Verrattuna ei-katalysoidun
reaktion reaktionopeuteen R, , :

Rhappo—emds _ ko + kH+[H+] + kOH_[OH_]
R k,

M =

ei—kat

O 2 4 6 8 10 12 14

Simulaatio yo. kaavaan olettamalla ettd k. = kyy_ = 10004k,



Esimerkki happokatalysoidusta reaktiosta:

H"-1onit katalysoivat esterin hydrolyysia vesiliuoksessa. Hydrolyysireaktiota seurattiin
mittaamalla esterin konsentraatiota ajan funktiona kahdessa eri kokeessa, joissa H'-
konsentraatiot olivat 0.3 ja 0.6 M.

Koe I:
[H']=03M

t/s 0 1500 3000 4500
[esteri] / M 1.00 0.64 0.41 0.26
Koe II:
[H']=0.6 M

t/s 0 1000 2000 3000
[esteri] / M 1.00 0.55 0.30 0.17

Maaraa reaktion kertaluku ja nopeuskerroin.



Reaktio:
RCOOR' + H,0 - RCOOH + R'OH

Reaktio tapahtuu vedessé, joten sen konsentraatio on vakio eikd sité tarvitse ottaa huomioon.
Oletetaan etté reaktio on 1. kertalukua.

[lman katalyysid: R =k, [RCOOR’]
Happokatalysoitu: R = (k, + &y, [H'])-[RCOOR’]
R = (k. [H™]):[RCOOR'] = £'-[RCOOR’] koska k< ky.,

g=_dRCOOR] i coor] = 1n RCOORT _ .
dt [RCOOR],
Jos reaktio on 1. kertalukua, niin In [RCOOR] = f(¢) on suora, kulmakerroin —k".
[RCOOR'],
kK, k. .[H], 06
Kokeiden kulmakertoimista saadaan —+=-H Ml _06_ 2

ko k [HT], 03



Mittaustuloksista:

Koe I:

t/s [esteri]/M
0 1.00

1500 0.64

3000 0.41

4500 0.26

Koe II:

t/s [esteri]/M
0 1.00

1000 0.55

2000 0.30

3000 0.17

In ([ester1]/[esteri],)
0.0000
—0.4463
—0.8916
—1.3471

In ([ester1]/[esteri],)
0.0000
—0.5978
—1.2040
—1.7720



Koe I1

y = -0.000299x
167 y = -0.000594x R* = 0.999969
R* =0.999790
2.0 . . . . .
0 1000 2000 3000 4000 5000
t/s

Saadaan suorat = reaktio on 1. kertalukua.

' -1
ki _0.000594s™ . oo

2
ki 0.000299s™

Q

K 0.000299s”!
k. = = =110 dm? mol ! s™!
U 03M Mot =8




Heterogeeninen katalyysi

Kiintedn aineen pinnalla tapahtuvan reaktion voidaan ajatella koostuvan
seuraavista osavaiheista:

1. Reagoivien aineiden diffuusio kiintedn aineen pintaan.
2. Reagoivien aineiden adsorptio kiintedan aineeseen.

3. Kiinteén aineen pinnassa tapahtuva reaktio.

4. Reaktiotuotteiden desorptio kiintedn aineen pinnasta.
5. Tuotteiden diffuusio pinnan laheisyydesta.

Miké tahansa néistd osavaiheista voi olla hitain eli nopeutta rajoittava.

Kaasureaktioille diffuusioaskeleet 1. ja 5. ovat yleensd hyvin nopeita eli
jokin keskimmaisistd vaiheista on reaktion nopeutta rajoittava vaihe.



Tarkastellaan esimerkkind kaasureaktiota. jossa askel 3. on hitain vaihe ja tita
edeltdva vaihe on tasapainossa. Jos pinnalla tapahtuu unimolekulaarinen reaktio
voidaan kirjoittaa

ka
R(g) + M(surface) & RM(surface) (nopea)
kq
k,
RM(surface) — Products (hidas)

missd R reagoiva aine
M  tyhjd adsorptiopaikka katalyytin pinnalla
RM tdyttynyt adsorptiopaikka

Reaktion konversionopeus katalyytin pinta-alaa kohti R_,, on verrannollinen
adsorboituneiden molekyylien lukuméaraén, joka on verrannollinen pinnan peitto-
asteeseen 0. Peittoaste kuvaa sitd osuutta pinnan kaikista mahdollisista adorptiopaikoista,
jotka ovat jo tidyttyneet.

R.,=k0

cat P



©

Kaavakuva adsorptiosta Langmuirin mallin o

mukaan. Kuhunkin adsorptiopaikkaan (harmaa (I) 210 4|0

kolo) adsorboituu vain yksi molekyyli (sininen Platm
pallo).

Langmuirin adsorptioisotermeja eri
adsorptiovakioiden arvoilla.



Peittoaste saadaan adsorptiotasapainosta. Adsorptionopeus on verrannollinen paineeseen Py ja
pinnan vapaiden paikkojen lukumidrdéan, desorptionopeus on verrannollinen tayttyneiden
paikkojen lukumaéaradn. Tasapainossa adsorptio- ja desorptionopeudet ovat yhta suuria:

do
=k, P (1-0)=k,0=0

Tastd saadaan nk. Langmuirin adsorptioisotermi

KP, k
0=—2=" missi K =
1+ KP, k,

a

Langmuirin isotermi on yksinkertainen malli, jossa oletetaan ettd adsorptiopaikat ovat
tasaisesti jakautuneet pinnalle, jokaiseen paikkaan voi kiinnittyd vain yksi molekyyli, kaikki
paikat ovat samanarvoisia seka ettd adsorboituneilla molekyyleilla ei ole vuorovaikutuksia
keskendan.

Kun adsorptiotasapaino noudattaa Langmuirin isotermid saadaan

KP
R =k, 0=k, — >
+ R



Liuosfaasissa heterogeenisen katalyysin rajoittavana tekijana voi olla kuljetus. Ajatellaan
pallomaista katalyysipartikkelia, jonka sdde on « ja pinta-ala siten 4 = 47a?. Partikkelin
pinnalla tapahtuu reaktio, jonka nopeusvakio on £, (cm/s). Kokonaisreaktionopeus pinnalla
on siten

R, = NAk c’

missd ¢* on reagoivan aineen konsentraatio partikkelin pinnalla ja N partikkelien lukumaara.
Aineen taytyy diffuntoitua bulkkifaasista pinnalle, minka jo aiemmin ratkaisimme:

NAJ® = NAD(cb —c ) /a

missa J* on diffuusiovuotiheys (mol/cm?s) pinnalle ja ¢ bulkkikonsentraatio.

b\ Pallosymmetrinen diffuusio

\ pyoredn katalyyttipartikkelin
/ pinnalle.




Yhtaloittamalld vakiotilassa reaktionopeus ja diffuusiovuo voidaan pintakonsentraatio ¢’
eliminoida:

b

] c
cC =
l+ka/D
Reaktionopeudeksi saadaan néin
_ NAk,"
' l+ka/D
Jos katalyytin kokonaismassa on m, on N ~ m/a’. Niinpd NA ~ m/a, ja
1 kc k.c’
e © - =% kuna—0
al+kal/D a

Yo. yhtdlo kertoo, ettd heterogeenisen reaktion nopeus kasvaa sitd suuremmaksi mitd
pienempid katalyyttipartikkelit ovat, ts. aineensiirron vastusta saadaan pienennettya.



