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Chemicka kinetika 3 - osnova

@ Shrnuti minulého

@ Chemicka kinetika v grafech

© Regeni rychlostnich rovnic vyuZivajici p¥iblizeni
e Pseudo prvniho ¥adu

o P¥edFazend rovnovidha
o Ustaleny stav

© Unimolekularni rozklad
© Enzymova katalyza - neprobrdna - nebude soudasti zkousky
@ Fotochemické reakce

@ Rudzné rychlé reakce a jejich mé&Feni, metody stanoveni rychlostnich
rovnic (Atkins 21.1.1, 21.1.2.4 )
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (2)

Pro reakci A—B je vznik produktu zndzornén nasledujicim grafem. Nazna¢
pocateéni koncentraci latky A a priibéh jejiho poklesu.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (4)

Z latky A vznikaji dva produkty (B, C) s rychlostnimi konstantami
ks =5 s~ 1 a kc =10 s~1. Nakresli prtib&hy koncentraci pro A, Ba C v
Case, kdyz ca(0) =1 M, a ¢cg(0) = cc(0) =0 M.
Dilezité jsou:
@ Spravny prib&h poklesu koncentrace latky A vetné hodnot &asl.
@ Spravny prib&h a konetné koncentrace latek B a C.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (7)

Nakresleme priib&hy koncentraci latek A a B pro vratnou reakci, kde
ki =k, =151 pokud vyjdeme z po¢dtecnich koncentraci ca = 1 M,
B = 0 M.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (8)

Nakresleme priib&hy koncentraci latek A a B pro vratnou reakci, kde
ki =k, =151 pokud vyjdeme z po¢dtecnich koncentraci ca = 1 M,
B = 1 M.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (8)

Nakresleme priib&hy koncentraci latek A a B pro vratnou reakci, kde
ki =k, =151 pokud vyjdeme z po¢dtecnich koncentraci ca = 1 M,
B = 1 M.
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Reseni rychlostnich rovnic vyuZivajici pFiblizeni

aplikujeme, kdyZ se ndm chce (a myslime si, Ze miZeme) nedélat presna

matematicka ¥esSeni.
@ aproximace pseudoprvniho ¥adu
@ predfazend rovnoviha

@ hypotéza ustaleného stavu
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Reakce pseudoprvniho ¥adu

pro rovnici: A + B—C

ca=1M,cg=11M
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Reakce pseudoprvniho ¥adu

pro reakci: A + B—C
plati pfesné: v = _dstA = —%B = dditc = kacacg.
Za podminky velikého nadbytku latky B, kdy se koncentrace latky B v
prib&hu reakce v podstaté nezméni, plati:

v = kPseudoc) | kde kPseudo — [, g, ca je limitujici reagent.

CA:].M,CB:]..].M CA:].M,CB:].OOM
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Stanoveni konstanty druhého ¥adu vyuZitim pfiblizeni

pseudoprvniho ¥adu

pro reakci: A + B— C

v = kpseudocA kpseudo — k2~CB

. Ve %, -
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|zola&ni metoda

Zjednodusit si reakci tak, aby byly nastaveny podminky pseudoprvniho
fadu.

P¥. Jaky je ¥ad a rychlostni konstanta pro nasledujici reakci?
*
I" + NO— 1 + NOpoy)

I wh s P _ —2
L \::\\4\\ W 1.6 0.627 x 10_1
55 —0.213 x 10
9 —0.349 x 101
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{—Flope = KB s~
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sl Lo by Jsrr
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Time (5)
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P¥edfazena rovnovaha

. k1 k3
pro reakci: A + B C—=D
— ¢ _ Kk
- CACB - kz
d¢ ksk
v="4g = kscc = —?QchcB
ksk
Vv = kobsCACB, kde kops = %

Podminka pred¥azené rovnovdhy: | ko >> k3 |

Neni podminkou: k; >> k3.
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Podminka ptredfazené rovnovahy: k, >> k3
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Hypotéza ustdleného stavu

Pro reakci pres meziprodukt plati, Ze po indukéni dobé se koncentrace
meziproduktu jiZ nebude ménit a bude podstatné mensi neZ koncentrace
vychozich latek.

k1 k3
B—~——C

pro reakci: A

Podminka pro ustdleny stav: ‘ (ko + k3) >> kg ‘
Neni podminkou: k1 >> ks.

v = d k1CA—(k2+k3)CB =0

C,
V= d: = kch - k2CB
dc pp
V= =5 = KobsCa, kde | kops = 17

Integrované ¥eseni:
ca(t) = ca(0)ekobst; cc(t) = cc(0) + ca(t)(1 — e Hobst)
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Hypotéza ustéleného stavu: (ky + k3) >> Kk
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Unimolekularni rozklad

P¥i vysokych tlacich bylo pozorovano, 7e molekula A p¥echazi na Produkt
podle rychlostni rovnice:

A—P
dea _
— 5 = kapCa

kap je pozorovana rychlostni konstanta.

P¥. 2N,05(g)—4NOy(g) + O,(g)
V= kapCN205
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Lindemanntv mechanismus unimolekularniho rozkladu

(1922)

A+M =22= A"+ M
A" =E-p

pfiblizeni ustaleného stavu:

dg’?* = k1CAC|\/| — k2CA*C|\/| — k3CA* =0
pPro Cax:
_ _kicacm
Cax = kacv+ks d Lok
{ . acp __ K3KicaCMm
dosadime pro cp: 7 = kscax = o
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Lindemanntv mechanismus unimolekularniho rozkladu

(1922)
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Fotochemické reakce
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Fotochemické reakce

Paralelni (bo&né) reakce
kobs = ki + ke

* Doba Zivota singletu = doba
Zivota fluorescence:
— Ts = 7f = 1/kobs = 1/ (k¢ + ki ).

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika 3 C4660 Zaklady fyz. chem. 20 / 42



Fotochemické reakce

Paralelni (bo&né) reakce
kobs = ki + ke

* Doba Zivota singletu = doba
Zivota fluorescence:

TS = Tf = ]-/kobs = 1/(kf+kr).

Radiativni doba Zivota:
Tr = 1/ k¢, je deldi nez doba
Zivota fluorescence.
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Vztah mezi kvantovym vytézkem a rychlostnimi

konstantami

¢()\) __ potet pozorovanych d&ji*
~ potet absorbovanych fotonu

* nap¥. zreagovanych molekul, vzniklych molekul, vyza¥enych
fluorescentnich fotond.

Kvantovy vyt&Zek fluorescence: &5 = k¢/(ki + ky) = k¢Ts
Kvantovy vyt&Zek reakce: ®, = k./(ks + k) = kTs
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Technickd provedeni experimenti

Odebiran{ vzorki

Metoda zastaveni reakce (quenching)
In situ metody (na plivodnim mistg&)
Flow metody

Stop-flow metody

Relaxa&ni metody, vyuZivajici ndhlé vychyleni z rovnovahy, p¥. teplotni
skok, skok tlaku, svétlem zplsobend zména - fluorescenéni metody,
zableskova fotolyza

@ Femtosekundové pump-probe metody
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Rychlost leticiho sodiku do vody a vytrhavani elektronii

Pavel Jungwirth
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Flow metoda

Driving Movable
syringes  spectrometer —
Mixing
chamber
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Stop-flow metoda

Spectrometer

T
i

Stopping
syringe

Driving
syringes

Mixing
chamber
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Mixing-Spraying Devices metoda

a Liquid
Inlet1

T uonnjos

P —

Device

Tapu Shaikh: J Struct Biol. 2009 Dec; 168(3): 388—395.
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Mixing-Spraying Devices metoda

43 ms

Proc Natl Acad Sci U S A. 2014 Jul 8; 111(27): 9822-9827.
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Relaxa&ni metody

@ Metoda teplotniho skoku
@ Metoda tlakového skoku

@ Zableskova fotolyza
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Zableskova fotolyza

short-lived pump pulse
(laser)

continuous light source ﬂﬂﬂ

photomultiplier
=(== mono-
o=(pz=z={mka K= nor>
| = |
data analysis digital transient recorder

Figure 3.14 Kinetic setup for flash photolysis
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Pump-probe metody

pump pulse A detector

laser pulse probe cell

N
AN ] delayed probe
/ ! 1« pulse

semitransparent /
mirror ~
i movable delay line
N /
N/

Figure 3.16 Conceptual design of a pump-probe apparatus
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Pump-probe X-ray

X-ray CCD-camera

120 s,

optical excitation pulse

probe pulse

lager-plasma
Xeray source

sample

laser pulse o generale X-rays
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Casova 3gkala

molecular vibration heartbeat first humans
iod .
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Nékteré metody stanoveni rychlostnich rovnic a konstant

@ Metoda pocateénich rychlosti

@ l|zola¢ni metoda
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Metoda polate&nich rychlosti (prvni ¥ad)

s s s
=1 = =
- o [e%s)

s
=
=1

Molar concentration of N,O. (mol-L71

2N,05(g)— 4 NO,(g) + Ox(g)
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Time —>
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toda pocateénich rychlosti (prvni ¥ad)

2N,05(g)— 4 NO,(g) + Ox(g)

bt bt
(=2 (=2
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bt
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Molar concentration of N,O. (mol-L71
Initial rate of consumption of N,O (mol-L™s7)

0.069 mol-L~!

0 |
0 0.04 0.08

Molar concentration N,Og {mol-L7T)

Time —>
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Metoda polatelnich rychlosti (druhy ¥ad)

0.006

0.003

0.002

Rate of consumption of NO, (mol-L~'s7!)

0.001

Dominik Heger (MU)

2NOy(g)—2NO(g) + O(g)

0.005 |~

0.004 |-

P A I I

0 0.02 004 0.06 008 1
[NO,] (mol-L~")
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Metoda polatelnich rychlosti (druhy ¥ad)

0.006
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0.003

0.002
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0
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2NOy(g)—2NO(g) + O(g)

0.006

0.005

0.004
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Rate of consumption of NO, (mol-L=s71)

[NO,] (mol-L~")

0.02 0.04 0.06 0.08
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Metoda polatelnich rychlosti (nulty ¥ad)

2NH3(g)— Na(g) + 3Ha(g)

Concentration of reactant ——>
Reaction rate —>

(a) Time —> (b) Time —>
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Metoda pocatecnich rychlosti - obecné

Spodivad v namé&¥eni rychlosti z potatku reakce a jejich vhodného vyneseni
za ucelem stanoveni mocnin v rychlostni rovnici.

Notode  pocsdtee b rgehlostt \/24 L;

Chemicka kinetika 3 C4660 Ziklady fyz. chem. 37 /42

Dominik Heger (MU)



Potfeba experimentu

Reaction Rate law®
(Gas phase

H: + I: — 2 HI k[HI]llll
IHI— Hy +1; k[HI]*

2 N0 — 4 NO, + 0, k[MN,0]
N0 — 2N, + 0Oy k[MN,0]
2HNO, — 2NO + 0, R[MNO]?
C;H; — 2 CH; k[C;H,]
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Potfeba experimentu

Rychlostni rovnici je tfeba
zjistit experimentalné - nelze
jej vycist ze stechiometrie
zapsané reakce.
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Nékteré metody stanoveni rychlostnich rovnic a konstant

o Metoda pocateénich rychlosti

@ lzola¢ni metoda
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P¥. Metoda podate¢nich rychlosti pro vice komponentni

systém

BrO5(aq) + 5Br7(aq) + 6 H*(aq)—>3 Bry(aq) + 9H,O()

Pro koncentrace jednotlivych komponent uvedené v tabulce byly stanoveny
pocatedni rychlosti. Jaka je rychlostni rovnice?

Initial concentration (mol-L™")

Initial rate

Experiment BrO;~ Br- H;O* ((mmol BrO;)-L~"s71)
1 0.10 0.10 0.10 1.2
2 0.20 0.10 0.10 2.4
3 0.10 0.30 0.10 3.5
4 0.20 0.10 0.15 5.5
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Neboj - v kinetice se da v8e odvodit a vymyslet

Timo
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