LA CATALYSE ENZYMATIQUE

I. PRESENTATION DE LA CATALYSE ENZYMATIQUE

La plupart des réactions chimiques biologiques sont catalysées par des enzymes (macromolécules
qui appartiennent a la famille des protéines). Ces macromolécules ont une structure complexe,
dans laquelle peuvent se produire des rapprochements locaux de groupes fonctionnels.
Ces rapprochements conférent une réactivité particuliére a une zone appelée “site actif” de
I’enzyme.

Les interactions mises en jeu entre le site actif de 'enzyme et le réactif, appelé substrat, sont
a lorigine du role catalytique de I'enzyme.

Ezxzemple : Synthése du biodiesel par transestérification des triglycérides de I'huile de colza par
le méthanol

OCOR; OH
catalyseur
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triglycéride glycérol esters méthyliques = biodiesel

La réaction peut étre réalisée par catalyse enzymatique, avec I’enzyme lipase Mucor miehei. Le
mécanisme de la réaction est représenté ci-contre.

Le repliement de ’enzyme permet le rapprochement d’une fonction amine et d’une fonction
alcool de I’enzyme.

— Dans I'étape a : la réaction entre I’amine et ’alcool conduit a une activation nucléophile
de Talcool qui permet son addition nucléophile sur la fonction ester du substrat S (le
triglycéride). Il y a formation d’un premier intermédiaire réactionnel, appelé complexe
enzyme-substrat.

— Dans I’'étape b : le complexe enzyme-substrat évolue rapidement, grace a la proximité de
I’ion ammonium.

— Dans l'étape ¢ : il y a & nouveau une activation nucléophile du méthanol qui se trouve
alors a proximité de 'ester greffé sur 'enzyme. D’ou 'addition nucléophile du méthanol
sur Pester et la formation d’un nouveau complexe enzyme-substrat.

— Dans I’étape d : le complexe enzyme-substrat évolue rapidement, grace a la proximité de
I'ion ammonium. L’enzymee est alors régénérée.

La catalyse enzymatique est a la frontiére entre la catalyse homogéne, puisqu’elle a lieu au
sein d'une seule phase, et la catalyse hétérogene puisqu’elle nécessite 'interaction du substrat
avec un “site actif” du catalyseur pour former un intermédiaire réactionnel, appelé complexe
enzyme-substrat. La décomposition ultérieure de cet intermédiaire conduit aux produits de
la réaction et a la régénération de 'enzyme.
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Mécanisme de la formation enzymatique des esters méthyliques

II. EXEMPLE DE MECANISME DE CATALYSE ENZYMATIQUE

Pour les réactions enzymatiques ne faisant intervenir qu’un substrat (S) et une enzyme (E), il
a été observé expérimentalement que :

— La réaction est d’ordre 1 par rapport a I’enzyme.

— La réaction n’admet par d’ordre par rapport au substrat S.

— A treés faible concentration en substrat, la réaction est d’ordre 1 par rapport a S.

— A fortes concentrations en substrat, la vitesse devient indépendante de la concentration
en S (elle est d’ordre 0 par rapport a S).



Pour la réaction S — P, le mécanisme réactionnel proposé ci-dessous permet de rendre compte
de ces observations. ES représente le complexe enzyme-substrat :
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Lot de vitesse : La vitesse de la réaction vaut :
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ES est un intermédiaire réactionnel qui vérifie 'approximation des états quasi-stationnaires :
d|ES
% = V] —V_1 — Vg = kl[E][S] — (kfl + kg)[ES] =0

L’enzyme est présent sous deux formes dans le milieu réactionnel : 'enzyme libre et 'enzyme
complexée. Si [E], est la concentration initiale en enzyme, alors :

[E]o = [E] + [ES]
Alinsi :
ki ([E]o — [ES]) [S] = (k-1 + ko)[ES] = 0
Soit :
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La vitesse de la réaction catalysée est :
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Lorsque la concentration en S est trés importante : T << [S] et la vitesse de la réaction
1
vaut : v = ks [E], = Viax-
L’expression géénrale de la vitesse devient :
Vmax [S] k—l + k2
= — Kpn=—""—" t rnax:k El,
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Cette loi de vitesse rend bien compte des observations expérimentales : ordre 1 par rapport a
I'enzyme — pas d’ordre pa rapport & S — ordre 1 par rapport a S si [S] est faible — ordre nul
par rapport a S si [S]| est importante.



Détermination expérimentale des paramétres K., et v,

Premiére méthode : le tracé de la courbe v = {([S] permet de déterminer K, et vyax

1
car v = 5 Vmax pour [S] = K,,
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Le tracé de la courbe 1/v = f(1/[S]) est une droite :
- d? pente ,an/\fma.x . v ) K/ Vimax
— d’ordonnée a l'origine 1/vax |
— d’abscisse a 'origine —1/K,, il = 1/[S]




