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Syntéza amoniaku (Haber-Boschova)

Fritz Haber

Pr̊umyslová výroba amoniaku

∆rH
−◦ = −92.6kJ/mol ,∆rS

−◦ = −198.4J/mol
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Syntéza amoniaku (Fe katalyzátor)
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Chemická kinetika × Reakčńı dynamika

Chemická kinetika
- zkoumá, jak rychle se reakčńı směs p̌reměńı v produkty v závislosti
na koncentraćıch, teplotě, katalyzátoru,...
- makroskopická pozorováńı

Reakčńı dynamika
- analyzuje reakci na molekulárńı úrovni
- mikroskopický popis reakćı
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Plochy potenciálńıch energíı - PES (Potential Energy
Surfaces)

Ćıl chemické kinetiky: Źıskat dobrou mikroskopickou p̌redstavu o
reakćıch na základě makroskopicky pozorovaných rychlost́ı.
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Reakčńı koordináta
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Př́ıklad r̊uzných hyperploch - Substituce nukleofilńı

SN2 SN1

SN2
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Substituce nukleofilńı - bimolekulárńı SN2 a
unimolekulárńı SN1
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Elementárńı × komplexńı reakce

Def. Reakce je elementárńı, jestliže se p̌ri p̌rechodu mezi edukty a produkty
(molekulárńımi entitami, ”species”) nenacháźı žádné jiné stabilńı species.

To, že je reakce elementárńı, je vždy jen hypotézou!

Chemické reakce jsou věťsinou komplexńı, t.j. skládaj́ı se z v́ıce
elementárńıch reakćı.

Elementárńı reakce
Komplexńı reakce
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Reakčńı mechanismus

odpov́ıdá na otázku: Jak se to stane?
= nejjednoduš̌śı kombinace elementárńıch reakćı, které vedou od edukt̊u k
produkt̊um a odpov́ıdaj́ı pozorované rychlostńı rovnici.

Nejjednoduš̌śı, tedy dle Ockhamovy b̌ritvy (William von Ockham): Nikdy
nepostuluj reakčńı mechanismus, který by byl složitěǰśı, než je poťreba k

vysvětleńı pozorované rychlostńı rovnice.
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Pr̊uměrná rychlost chemické reakce

Př. Pro reakci vod́ıku s jodem je pozorovaná rychlost vzniku HI. Za 100
vtěrin se koncentrace zvýšila za 3.50 mmol l−1 na 4.00 mmol l−1.

Jaká je pr̊uměrná rychlost vzniku HI?
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Pr̊uměrná a okamžitá rychlost chemické reakce

vpr̊uměrná =
∆c

∆t

vokamžitá = lim
∆→0

∆c

∆t
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Speed × Rate

Reakčńı rychlost v : Anglicky: Rate. dim(v)SI = mol .l−1 . s−1

Rychlost pohybu v : Anglicky: Speed. dim(v)SI = m . s−1
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Reakčńı rychlost - definičně

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

, ξ = ni−n0
i

νi

Reakčńı rychlost ≡ dξ
dt = 1

νi
dni
dt

Věťsina reakćı v roztoćıch prob́ıhá za konstantńıho objemu (dV = 0),
pak

Reakčńı rychlost vztažená na jednotku

objemu = v = dξ/V
dt = 1

νi
dci
dt , se obvykle nazývá rychlost reakce

nebo reakčńı rychlost.

Stechiometrické koeficienty:

pozitivńı pro produkty

negativńı pro reaktanty
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Reakčńı rychlost - pro komplikovanou stechiometrii

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

Reakčńı rychlost= dξ
dt = 1

νi
dni
dt

Reakčńı rychlost vztažená na jednotku objemu = v = 1
νi

dci
dt

2 A + 3 B C + 2 D
dξ = −dnA

2 = −dnB
3 = dnC

1 = dnD
2

Reakčńı rychlost = dξ
dt = −1

2
dnA
dt −

1
3

dnB
dt + 1

1
dnC
dt + 1

2
dnD
dt

v = dξ/V
dt = −1

2
dcA
dt −

1
3

dcB
dt + 1

1
dcC
dt + 1

2
dcD
dt
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Reakčńı rychlost × Rychlost změny koncentrace

Reakčńı rychlost v × Rychlost změny koncentrace vi se lǐśı pokud je
stechiometrický koeficient r̊uzný od 1.

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

Reakčńı rychlost vztažená na jednotku objemu= v = dξ/V
dt = 1

νi
dci
dt

Rychlost změny koncentrace = vi = 1
V

dni
dt = νi

V
dξ
dt , když dV = 0

2 A + 3 B C + 2 D

vA 6= vB

vA = 1
V

dnA
dt = dcA

dt = −2
V

dξ
dt

vB = 1
V

dnB
dt = dcB

dt = −3
V

dξ
dt
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Rychlostńı (kinetická) rovnice, Rychlostńı konstanta

A + B→C

(jen!) Pro elementárńı reakce plat́ı:
Reakčńı rychlost = v = −dcA

dt = −dcB
dt = dcC

dt = kcAcB

v = kcAcB

Obecně:

v = k
∏edukty

i c
|νi |
i

Rychlostńı rovnice - empirický vztah mezi rychlost́ı reakce a koncentraćı
reaktant̊u a produkt̊u.
Reakčńı rychlost je změna koncentrace v čase - tj. derivace. Měńı se se
změnou koncentraćı.
Rychlostńı konstanta reakce k je neměnná s rozsahem reakce.
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Rychlostńı konstanta: k

v = kcAcB

Je konstantou úměrnosti mezi rychlost́ı a koncentracemi

Skrývá v sobě teplotńı závislost, proto se této teplotně závislé
konstantě někdy (správněji) ř́ıká rychlostńı koeficient.
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Př. Bromace acetonu

Napǐste rychlostńı rovnici pro následuj́ıćı reakci:

aceton + Br2→bromaceton + HBr
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Př. Bromace acetonu
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Rychlostńı rovnice - Rate Law

- je p̌redpis, podle kterého se měńı koncentrace látek v pr̊uběhu reakce.
My jej p̌ŕırodě nenakazujeme, ale pozorujeme jej - je empirický.
Rychlostńı rovnice se nedá (vždy, s jistotou, obecně) určit ze
stechiometrického zápisu reakce (výjimka: elementárńı reakce). Vyplývá
z mechanismu reakce.

Př. Bromace acetonu:
aceton + Br2→ bromaceton + HBr

v = −dcBr2

dt 6= kcacetoncBr2

v = −dcBr2

dt = kcacetoncH+
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Řád reakce

je definován (jen) pro jednoduché rychlostńı rovnice

je empirickým zjǐstěńım

d́ılč́ı (parciálńı) řád pro látku Ni - je roven exponentu látky Ni v
rychlostńı rovnici

celkový řád reakce je roven součtu d́ılč́ıch řádů

Př. A + B + C→P
v = kcαAc

β
Bc

γ
C

Tedy reakce je řádu α k A, řádu β k B a γ k C. Celkový řád reakce je
(α + β + γ).
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Reakčńı mechanismus fotochemického rozštěpeńı
p-hydroxyfenacylu (p̌ŕıklad mechanismu)
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(možný) Postup p̌ri studiu reakčńıho mechanismu

1 Pozoruji: výchoźı látky a produkty.

2 Mě̌ŕım: koncentrace výchoźıch látek, produkt̊u a meziprodukt̊u v čase.

3 Vyslov́ım (postuluji) chemickou hypotézu reakčńıho mechanismu
(jedná se o model). Pokud hypotézu p̌ŕıjmu, mohu mechanismus
popsat pomoćı elementárńıch reakćı (a ty popsat diferenciálńımi
rovnicemi).

4 Verifikace × falsifikace.

Hypotéza reakčńıho mechanismu se nikdy nedá potvrdit, ale může
být dob̌re podložena.
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Princip mikroskopické reversibility

Zaj́ımá se o zhodnoceńı jednotlivých reakčńıch cest, kterými se
chemické reakce ub́ıraj́ı, když se reaktanty p̌reměńı v produkty a zpět,
když produkty p̌recházej́ı v reaktanty.

Princip postuluje, že cesta p̌reměny produkt̊u zpět na reaktanty
je p̌resným mikroskopickým opakem cesty dop̌redné; tj. p̌resně
stejné meziprodukty a p̌rechodové stavy figuruj́ı v obou směrech.

Trajektorie jednotlivých atomů bude p̌resně opačná pro dop̌rednou a
zpětnou reakci, a chemické struktury aktivovaných komplex̊u
vzniklých v p̌rechodových stavech, budou totožné.

Jestliže nejméně energeticky náročná cesta od R k P vede p̌res I1, pak
nejméně energeticky náročná cesta od P k R vede také p̌res I1.

Jedńım z důsledk̊u principu mikroskopické reversibility je, že
katalyzátor usnadňuje vznik i rozklad produkt̊u, a tedy neposouvá
rovnováhu, ”jen”reakci urychluje.
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Molekularita elementárńı reakćı

Molekularita elementárńı reakce udává počet částic, které se pod́ıĺı na
vytvǒreńı tranzitńıho stavu, kterým elementárńı reakce procháźı.

Nejčastěǰśı hodnoty molekularity jsou 1 (unimolekulárńı), 2
(bimolekulárńı), velmi vzácně 3 (termolekulárńı).

Př́ıklady:

1 unimolekulárńı reakce (všechny radioaktivńı rozpady, tepelný rozpad
mnoha látek, izomerace), A→P

2 bimolekulárńı reakce - reaguj́ı spolu 2 molekuly (atomy), A + B→P
1 stejné látky H · + H ·→H2

2 r̊uzných látek H · + Br ·→HBr

3 Termolekulárńı reakce, A + B + C→P

U elementárńıch reakćı jsou řády reakce vždy totožné s počtem
molekul vytvá̌rej́ıćıch tranzitńı stav.
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Vliv teploty na reakčńı rychlosti
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Arrheniovo pozorováńı (1889)

Reakčńı rychlosti jsou často silně
závislé na teplotě.

p̌ribližně zvýšeńım teploty o 10 °C se
zvýš́ı rychlost reakce 2×

Svante Arrhenius
(NP 1903)

Pro mnohé reakce plat́ı:

k = Ae−Ea/(RT )

k - rychlostńı konstanta
A - p̌redexponenciálńı faktor
Ea - aktivačńı energie reakce
R - plynová konstanta (R = 8.314 J K−1 mol−1)
T - absolutńı teplota
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Interpretace Arrheniovy rovnice

k = Ae−Ea/(RT )

Ea - minimálńı energie poťrebná k p̌rekonáńı bariéry pro reakci
−Ea/(RT ) - nahrazuje Boltzmannovo rozložeńı; reprezentuje množstv́ı
molekul za dané teploty, které maj́ı věťśı energii, než je aktivačńı

Boltzmannův faktor:

Nvyš̌śı/Nnižš́ı = e
−∆E
kBT

kB Boltzmannova konstanta
T termodynamická teplota
Nvyš̌śı - obsazeńı stavu o vyš̌śı energii, Nnižš́ı obsazeńı stavu o nižš́ı energii
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Interpretace Arrheniovy rovnice: Ea

k = Ae−Ea/(RT )

Ea - minimálńı energie poťrebná k p̌rekonáńı bariéry pro reakci
−Ea/(RT ) - nahrazuje Boltzmannovo rozložeńı; reprezentuje množstv́ı
molekul za dané teploty, které maj́ı věťśı energii, než je aktivačńı
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Interpretace Arrheniovy rovnice: A

k = Ae−Ea/(RT )

A frekvence účinných koliźı mezi molekulami.
A je t́ım menš́ı, č́ım obt́ıžněǰśı je se uspǒrádat do p̌rechodového stavu
(š́ı̌rka sedla na hyperploše).

Priečne sedlo
Sedlo pod Rysy

APriečne < APod Rysy
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Př́ıklady Arrheniových parametr̊u
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Stanoveńı aktivačńı energie
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Přes sedlo vede v́ıce cest,

ale věťsina lid́ı jde tou nejjednoduš̌śı.
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Vztah mezi rovnovážnou konstantou a rychlostmi
chemických děj̊u

A B
vAB = kAB.cA

vBA = kBA.cB

V rovnováze:

vAB = vBA

kAB.cA = kBA.cB

Kc = kAB
kBA

= cB
cA

Dominik Heger (MU) Chemická kinetika C4660 Základy fyz. chem. 38 / 39



Shrnut́ı 1. části

Molekulovou dynamiku si znázorňujeme na 2D řezech ploch
potenciálńıch energíı, které vypadaj́ı podobně jako profily hor. Abychom
mohli źıskat mikroskopickou p̌redstavu, muśıme provádět makroskopická
mě̌reńı nap̌r. rychlost́ı ubýváńı nebo p̌ribýváńı látek. Chemická kinetika
tedy použ́ıvá mě̌reńı makroskopických rychlost́ı chemických reakćı k
źıskáńı znalost́ı o mikroskopických mechanismech reakćı. Pro
elementárńı reakce je jednoduché napsat rychlostńı rovnice, protože řád
elementárńı reakce je vystižen stechiometrickým zápisem. Elementárńı
reakce maj́ı vždy kladnou aktivačńı bariéru a na cestě mezi výchoźımi
látkami a produkty nejsou žádné meziprodukty.
Chemické reakce často elementárńı nejsou a u nich se rychlostńı rovnice
muśı źıskávat experimentálně. Mechanismus chemických reakćı a
elementarita reakćı jsou hypotetické - podléhaj́ı kritice empirických
pozorováńı.
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