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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ СКОРОСТИ НЕКОТОРЫХ 
БИЭКСПОНЕНЦИАЛЬНЫХ БИОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

С. А. Бобровник 

Изучение механизмов биологических процессов обычно невозможно без 
проведения исследований кинетики превращения веществ, участвующих 
в этих процессах. Характерной особенностью кривых кинетики многих 
биологических процессов является то, что в полулогарифмической си-
стеме координат они хорошо аппроксимируются двумя прямыми, пе-
ресекающимися под определенным углом, т. е. являются биэкспонен-
циальными. К примеру, биэкспоненциальный вид имеют кривые кине-
тики гибридизации Д Н К на фильтрах [1], адсорбции многих вирусов 
на клетках хозяина [2—4], термоинактивации антител [5] и многие 
другие. Подобный вид кинетических кривых может быть обусловлен 
различными причинами: гетерогенностью реагирующих компонентов, 
обратимостью отдельных стадий реакции, многоступенчатостью про-
цесса и т. д. Рассмотрим несколько моделей, описывающих такие 
реакции: 

Π гетерогенная модель: 
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(k l^=k2), где вещество А состоит из смеси двух видов молекул или час-
тиц А' и Апревращающихся в В с различными скоростями; 

2) последовательная модель: 

здесь исходное вещество А обратимо превращается в В, которое в свою 
очередь может необратимо превращаться в С; 

3) конкурентная модель: 



в которой исходное вещество А может обратимо превращаться в В 
или необратимо — в С. 

Решение систем дифференциальных уравнений, описывающих рас-
смотренные выше процессы, приводит к сложным трансцендентным 
иррациональным уравнениям. Определение значений констант скоростей 
реакции из этих уравнений известными методами требует применения 
ЭВМ и больших затрат времени. В настоящей работе предложен про-

стой метод численного решения подоб-
ных уравнений, позволяющий с высо-
кой точностью вычислять из кинети-
ческих кривых константы скорости 
реакций. 

Теоретические кривые изменения к о н ц е н т р а ц и и 
вещества д л я д в у х к о м п о н е н т н о й гетерогенной 
модели: 1,2 — In [Ло"] = —2,3; 3,4 — In [Л0"1 = 
= —4,3 
Theore t i ca l cu rves of the s u b s t r a t e c o n c e n t r a t i o n 
c h a n g e s fo r the t w o - c o m p o n e n t h e t e r o g e n e o u s 
mode l : 1, 2 — In [Д , " ] = — 2 , 3 ; 3, 4 — \n[A0"] = 
= —4,3 

Рассмотрим вначале двухкомпонентную гетерогенную модель. Ди-
намика изменения концентрации вещества А для этой модели будет 
описываться уравнениями: 

где [Л0] и [А0] — начальные значения концентраций А' и А". 
Теоретические кривые изменения концентрации вещества Л, рас-

считанные из уравнения (2), аппроксимируются двумя прямыми, пе-
ресекающимися под определенным углом (рисунок), если k\^>k2 (или 
k2^>k\). В связи с этим при больших значениях t для таких процессов 
можно считать, что [А0']ехρ (—kit) ж0 (если k\^>k2), и кинетика по-
добных реакций (при /^>0) с высокой точностью описывается уравне-
нием первого порядка: 

откуда 

Тогда 

где [Ап] и [Ап,гι]—концентрации вещества А в моменты времени tn и 
/ л + і (0<< tn <C tn+i). Из уравнения (4) видно, что в полулогарифмической 
системе координат касательная к кинетической кривой при /^>0 имеет 
угол наклона, тангенс которого равен и эта касательная пересекает 
ось ординат на расстоянии, равном In [Ло7/] от начала координат (ри-
сунок). Зная координаты этой касательной, можно легко найти зна-
чение In [Ао]: 

246 БИОПОЛИМЕРЫ И КЛЕТКА—1987.—Т. 3, № 5 

откуда 



откуда 

(22) 

Для определения значения преобразуем уравнение (2) следующим 
образом: 

[Л] - [А"0] e x p ( - k2t) = {[А0] - [А'0]} e x p ( - k j t ) . (8) 

Тогда 
/ и a H - K l e x p ( - M ) 

ехр ( — М = π π — п г м ' (9) 
откуда 

(10) 

где [Л J — концентрация вещества Л в момент времени tx. 
Таким образом, получены простые выражения для определения конс-

тант скоростей из кинетических кривых для двухкомпонентной гетероген-
ной модели, а также исходного количества компонентов и [А'0] = 
= [А0] - [Л;г 

Система дифференциальных уравнений, описывающих изменения 
концентрации веществ Л, β и С в соответствии с последовательной 
моделью, будет следующей: 

d [ A ] - • - ( х 1 + Х2)1А]+Х2[В]\ 

(11) 

где xx, x2 и x3— константы скорости реакции. Если при t = 0 [А] = [А0], 
[ β ] = 0 и [ С ] = 0 , то [ С ] = [Л0] — ([Л] + [В]), и третье уравнение 
является линейной комбинацией двух первых дифференциальных урав-
нений. Решение полученной системы дифференциальных уравнений 
приводит к трансцендентным иррациональным выражениям зависимо-
сти концентраций веществ Л и β от констант скоростей реакции и 
времени: 

И о 1 
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При тех же начальных условиях, что и для последовательной моде-
ли, получим: 

(16) 
Т Д Є Ь = XJ -j— Χ2 •"}"" ХОУ С '==Ζ X2XG. 

Подставляя в полученные выражения (12) или (15) три различ-
ных значения концентрации вещества А в соответствующие моменты 
времени, получим системы трех трансцендентных иррациональных урав-
нений с тремя неизвестными (Хи Х2 и ХЗ) , численное решение которых 
позволит определить константы скорости реакции для последовательной 
или конкурентной модели. Однако подобный способ определения кон-
стант скорости известными в настоящее время методами является очень 
громоздким и трудоемким из-за сложности решения систем трансцен-
дентных уравнений и требует применения ЭВМ. 

Предлагаемый в настоящей работе метод решения подобных урав-
нений, а значит и определения констант скорости реакции из кинети-
ческих кривых, состоит в следующем. Уравнения (12) и (15), описы-
вающие изменение концентрации вещества А для последовательной 
и конкурентной моделей, сходны с уравнением (2), соответствующим 
гетерогенной модели, и отличаются только показателями экспоненци-
альных множителей и коэффициентами при этих множителях. Посколь-
ку отыскать значения этих величин из кинетических кривых для гетеро-
генной модели можно при помощи выражений (5), (7) и (10), то, 
приравнивая найденные значения соответствующим выражениям в 
уравнениях (12) или (15), получим две системы трех уравнений с тремя 
неизвестными. Для последовательной модели (при [ Л 0 ] = 1 ) : 
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Откуда: 

(22) 

(23) 

(24) 

Таким образом, получены простые выражения, позволяющие опре-
делить значения констант скоростей х2 и х3 для последовательной 
и конкурентной моделей, используя значения k\, k2 и [Ао"], вычисле-
ние которых из кинетических кривых описано выше. 

Значения хъ х2 и х3, взятые для расчета теоретических кривых, и эти же величины, 
вычисленные из полученных теооетических кривых при помощи выражений (18—20) 
или (22—24) 
xv х2 and х3 values, taken for determination of theoretical curves, and the same 
determinants, acquired from the theoretical curves obtained by equations (18—20) 
or (22 24) 

Последовательная модель Конкурентная модель 

Константы Исходные значе-
ния констант 

Вычисленные значе-
ния константа 

Исходные значения 
константа 

Вычисленные значе-
ния констант 

П р и м е ч а н и е . П р и вычислении представленных в т а б л и ц е констант скорости из 
рассчитанных теоретических кривых были в з я т ы с л е д у ю щ и е значения концентраций и 
времени: д л я последовательной модели — t 1 = 1 , [А] = 4 , 3 7 7 5 8 · Ю - 1 ; /п = 3 0 , \Ап] = 
= 2 , 6 9 7 5 7 · 1 0 - 2 ; / п + 1 = 50, [Л п +і ] = 5 , 9 5 9 1 6 · Ю - 3 ; [А0"] = 2 , 5 9 8 0 9 · Ю" 1 ; д л я конкурент-
ной м о д е л и — / , = 1, [/1,1 = 3 , 7 0 1 8 6 5 · Ю" 1 ; / п = 30, [/}„] = 2 , 9 9 9 4 5 · 10~ 2 ; f n + i = 5 0 , 
[Л„ + і] = 1 , 1 5 0 3 · Ю - 2 ; ГЛ0

//] = 1 , 2 6 2 9 6 - Ю - 1 . 

В таблице приведены значения констант скорости реакции, про-
извольно выбранные для расчета теоретических кривых, и эти же кон-
станты, вычисленные из полученных теоретических кривых при помощи 
выражений (18—20) для последовательной и (22—24) для конкурент-
ной моделей (все расчеты выполнены при помощи микрокалькулятора 
«Электроника БЗ-21»). Как видно из таблицы, предлагаемый метод 
позволяет вычислять константы скорости реакции с высокой точностью. 

В заключение отметим, что при экспериментальных исследованиях 
выбор одной из рассмотренных моделей можно сделать следующим 
образом. Если механизм реакции соответствует гетерогенной модели, 
тогда касательные к кинетическим кривым (при полученные 
при различных температурах, в полулогарифмической системе коорди-
нат должны пересекать ось ординат в одной точке (рисунок, кривые 
1—4), расстояние которой от начала координат равно логарифму на-
чальной концентрации медленно реагирующего вещества (1п[A 0 "] ) . 
Можно также (если есть такая возможность) после резкого снижения 
скорости реакции каким-то образом ее остановить, исходное вещество 
отделить от продуктов реакции и повторно изучить кинетику реакции 
оставшегося непрореагировавшего вещества. Очевидно, что если пред-
положение о гетерогенности вещества А по константам скорости реак-
ции верно, тогда оставшаяся часть вещества А будет реагировать с 
константой скорости /г2, и кинетическая кривая на полулогарифмиче-
ском графике будет прямой линией с тангенсом угла наклона, равным 
k2. Если же будет получена кинетическая кривая прежнего вида, зна-
чит, предположение о двухкомпонентности вещества А неверно. 

Для выбора между последовательной и конкурентной моделями 
следует изучить динамику изменения суммы концентраций исходного 
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вещества А и промежуточного продукта В. Как показано ранее [6], 
кривая зависимости [Л] + [Б] от времени для последовательной мо-
дели на полулогарифмическом графике является выпуклой, а для 
конкурентной модели — вогнутой, что .дает возможность сделать выбор 
между этими моделями. 

В тех случаях, когда установлено, что механизм исследуемой ре-
акции соответствует последовательной или конкурентной модели, под-
ставляя экспериментальные значения концентрации вещества в моменты 
времени tlf tn и tn+1 в выражения (5), (7) и (18—20) или (22—24), 
получим величины констант скорости реакции. 

Метод был успешно применен в работах [4—6] при определении 
констант скорости процесса адсорбции вирусов на клетках хозяина 
и реакции термоденатурации антител. 

D E T E R M I N A T I O N O F RATE C O N S T A N T S F O R C E R T A I N В I E X P O N E N T I A L 
B I O L O G I C A L P R O C E S S E S 

S. A. Bobrovnik 

T. G. S h e v c h e n k o S t a t e U n i v e r s i t y , Kiev 

S u m m a r y 

Three types of r e a c t i o n s w h o s e k ine t ic c u r v e s in the s e m i l o g a r i t h m i c sca le a re a p p r o x i m a t -
ed wel l by the t w o l ines i n t e r c e p t i n g a t a de f in i t e a n g l e a re cons ide red . The so lu t i on of 
the s y s t e m of d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s d e s c r i b i n g such r e a c t i o n s r e s u l t s in complex s y s t e m s 
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