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Je to chůze po tom světě ... Molekulová dynamika

Reakčńı koordináta

Energetický profil
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Je to chůze po tom světě ... Molekulová dynamika

Elementárńı reakce Komplexńı reakce
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Rychlostńı rovnice Chemická kinetika

v diferenciálńım a integrálńım
tvaru pro r̊uzné situace (̌rády)
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Reakce nultého řádu

A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −dci

dt = k

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = k , pro produkty: v = dcB

dt = k

Integrovaná rov.: ci (t)− ci (0) = kt

Poločas: ci (t1/2) = 1/2ci (0); t1/2 = ci (0)
2k
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Reakce nultého řádu

A→B
v = −dcA

dt = k
Která elementárńı reakce je nultého řádu?

(Žádná.)

dim(k0) = M s−1

Př́ıklady reakćı nultého řádu: Grignardova reakce, katalýza na platině.
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dim(k0) = M s−1
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Reakce prvńıho řádu

A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −dci

dt = kci

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = kcA, pro produkty: v = dcB

dt = kcA

Integrovaná rov.: cA(t) = cA(0)e−kt

Poločas: t1/2 = ln2
k

Sťredńı doba života (lifetime): τ = 1/k

dim(k1) = s−1
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Reakce prvńıho řádu vyjáďreńı pro produkt

A→B
v = dcB

dt = kcA = kcA(0)e−kt

cB(t) = cB(0) + cA(0){1− e−kt}
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Reakce druhého řádu

pro rovnici: 2A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −1

2
dci
dt = kc2

i

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = 2kc2

A, pro produkty:

v = dcB
dt = 2kc2

A

Integrovaná rov.: cA(t) = cA(0)
1+2ktcA(0)

Poločas: t1/2 = 1
2kcA(0)
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Srovnáńı pr̊uběhu koncentraćı pro rce 1. a 2. řádu

cA(0) = 10, k = ln2 cA(0) = 1, k = ln2
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Reakce druhého řádu

pro rovnici: A + B→C
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −1

1
dci
dt = kcicj

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = −dcB

dt = kcAcB, pro produkty:

v = dcC
dt = kcAcB

Stejné koncentrace: cA = cB

Integrovaná rov.: stejná jako
2 A→B

Různé koncentrace: cA 6= cB

Integrovaná rov.:
ln c1(t)/c1(0)

c2(t)/c2(0) = (c1(0)−c2(0))kt
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Fyzikálńı rozměr rychlostńıch konstant

[ k ] = čas−1 koncentrace−(q−1), q - celkový řád reakce.

řád reakce dim(k)

0 s−1M
1 s−1

2 s−1M−1

3 s−1M−2
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Typické situace v reakčńıch mechanismech

Makroskopicky pozorované rychlostńı rovnice jsou důsledkem
reakčńıho mechanismu, který se skládá z elementárńıch krok̊u:
unimolekulárńıch, bimolekulárńıch, termolekulárńıch.

Pozorovaná rychlostńı konstanta je pak výslednićı (v́ıce) konstant
elementárńıch.

Poskládáńım v́ıce elementárńıch proces̊u dostaneme komplikovaněǰśı
mechanismus. Př́ıkladem mohou být: reakce paralelńı, následné a
bĺıž́ıćı se k rovnováze.

Věťsinou (s výjimkou elementárńıch reakćı):

kobs 6= kelementárńı.
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Paralelńı (bočné) reakce

Jaká je pozorovaná rychlostńı konstanta vzniku C?

kAB = 1 s−1, kAC = 10 s−1 kAB = 1.8 s−1, kAC = 2 s−1
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Paralelńı (bočné) reakce

pro reaktanty: v = −dcA
dt = kABcA + kACcA,

pro produkty: v = dcB
dt = kABcA, v = dcC

dt = kACcA

cA(t) = cA(0)e−(kAB+kAC)t

cB(t) = cB(0) + kAB
kAB+kAC

cA(0){1− e−t(kAB+kAC)}
cC(t) = cC(0) + kAC

kAB+kAC
cA(0){1− e−t(kAB+kAC)}

Oba produkty vznikaj́ı se stejnou rychlostńı konstantou
kobs = kAB + kAC

Poměr produkt̊u v každém čase: cB
cC

= kAB
kAC

Efektivita děje ηAB = kAB
kobs

= kAB∑
kr
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Následné reakce

A→B→C

k1 = 3 s−1, k2 = 3 s−1

cB(t) = cA(0)k1

k2−k1
(e−k1t − e−k2t)
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Následné reakce

A→B→C
k1 = 1 s−1, k2 = 10 s−1 k1 = 1 s−1, k2 = 100 s−1

Když je k1 << k2 pak je k1 rychlost určuj́ıćı krok a B (skoro) v̊ubec
nevid́ıme.
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Následné reakce

k1 = 10 s−1, k2 = 1 s−1 k1 = 100 s−1, k2 = 1 s−1

Když je k1 >> k2 pak A skoro v̊ubec nevid́ıme a reakce se bĺıž́ı kinetice
prvńıho řádu: cB(t) = cA(0)(e−k2t − e−k1t)

.
= cA(0)e−k2t .
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Následné reakce

k1 = 5 s−1, k2 = 1 s−1 k1 = 1 s−1, k2 = 5 s−1

Když jsou k1, k2 podobně velké, je nemožné je rozlǐsit (bez znalost́ı
absolutńıch hodnot).
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Krok určuj́ıćı rychlost
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Vratné reakce

A
kAB
kBA

B
vAB = kAB.cA

vBA = kBA.cB

dcA
dt = −kAB.cA + kBA.cB

Počátečńı podḿınky:
t = 0 : cB = 0, cA = cA(0)
Zákon zachováńı hmotnosti:
cA(0) = cA + cB

Pak:
dcA
dt = −kAB.cA + kBA.(cA(0)− cA)

cA(t) = const1 + const2e
−(kAB+kBA)t

kobs = kAB + kBA
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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
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Př. Bromace acetonu
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Obecné komplexńı reakčńı schéma

s jednotlivými reakcemi prvńıho řádu má vždy uzav̌rené řešeńı.

dcn
dt =

∑n
i=1 kni .cn

cn(t) =
∑n

i=1 ani e
−λi t + ϑm

Kde ani , λi a ϑm se hledá - algebraicky, numericky nebo v p̌rehledech
řešeńı.
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Poznámečky k lineárńı regresi

Podḿınky pro validńı lineárńı regresi: Bez jejich splněńı, ne že je lineárńı
regrese nep̌resná, ale nefunguje!

Homoskedastická data bez odlehlých hodnot.

Závislost muśı být lineárńı (korelačńı koeficient r o tom nevypov́ıdá
viz Askombův čtverec); kontrola: analýza reziduál̊u - nutnost b́ılého
šumu.

https://www.stat.berkeley.edu/ stark/SticiGui/Text/correlation.htm
ENV006 Statistical thinking and data treatement
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Linearizace často vytvǒŕı heteroskedastická data

pro která nelze použ́ıt lineárńı regresi!
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Linearizace často vytvǒŕı heteroskedastická data

pro která nelze použ́ıt lineárńı regresi!
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Analýza reziduál̊u - b́ılý šum
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Shrnut́ı 2. části

Pozorováńım rychlost́ı chemických rekaćı můžeme źıskat informace o
mechanismech reakćı, o reakčńı dynamice. Reakce mohou být nezávislé
na koncentraci reaguj́ıćı látky (0tého řádu), záviset prvńı mocninou (1.
řádu), druhou mocninou (2. řádu) nebo mohou být ještě složitěǰśı. Z
jednoduchého zápisu diferenciálńı rovnice integraćı dostáváme pr̊uběh
koncentrace v čase - rychlostńı rovnici v integrálńım tvaru.
Rychlosti rekćı jsou charakterizovatelné rychlostńımi konstantami a
poločasy či sťredńımi dobami reakćı. Pozorovaná rychlostńı konstanta
často neodpov́ıdá konstantě elementárńıho kroku, protože reakce bývaj́ı
složeny z krok̊u několika a celkové charakterizováńı reakce se nazývá
reakčńı mechanismus. Pokud jej známe opravdu dob̌re, v́ıme o všech
elementárńıch kroćıch mezi Adukty a Produkty a známe hodnoty
rychlostńıch konstant těchto elementárńıch krok̊u.
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