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12, 05CILUJfCT CHEMICKA REAKCE -

Gsciiujici chemické reakce v roztoku jsou systémy nékolika.reakei se

-zpétnOu vazbou ~ tj, & df1di reakci, kterOu ge napiiklad Obn0vuje spOtﬁe-.;-
‘bovand ldtka. Systém téchto reakei musi b¥t v pfipadé stéle netlumenich

-oscilaci otevienyu systémem, spojenym se zdrojem reagujioieh l1atek, Totoﬂ
tvrzeni Je analoglcké poiadavkﬁm na netlumené mechanické a alsktrické Oscis

1étorya Aby byly oscilaea natlumené musi byt ztraty OacllétOrn do okoli
kompenzOVény dOdénim energxe z° thdného zdroje. V pripadé;uzavfeného sy- .
stému, kde mﬁze bit ur&ita létka dOdévéna chemickou,reakcf v rﬁztoku, ale

postupné vyéerpavéna, GOGhézi po j;sté dObé trvéni Gscilaci k jejich utlu-1f
menti. Gscilace nemohou prObihat v uzavfoném systémn v bezﬂrOStEodni bliz- i

kosti r0vnovéiného stavu, nemOhOu ani rovnovainga atavem prOchézet. Jsou _
poplsovény nelineérni nerOanvéinOu termodynamikou,. tzn.;fie ‘nelze pouiit

pro popis systému lxnearizovan?ch vztahﬁ, vhodnich v pfipadé systému bliz- '

kého rovnﬂvézeo"fﬁﬁf.:-_'_ o SRR ”

i1vé Organxsmy Jsou nshOmOgenni ntevfené systémy a jejich struktura B
je promenné na;en v prOstOru. ale i v Sass, Plesto 1ze u nxch vytyvaat
podsystémy vykazujici homogenni oscilace (sloiité enzyma$1gké cykly. kteoré

-pr0vézeji periodické hiologické déjs, jako Je tep. srdce a d?chéni, cirkar~

d1arni rytmy, witéza atd.)s Urdité osciladni jevy v bunkéch mOhou vznikat
v dusladku riizné prOpustnosti membrany, &imZ me méni koncentrace ééstic._'
Za puaobeni zpétné vaZby, permeab111ty membrany a uréit?ch reakci mohOa :
vznlknOut chemlcké oac11ace.r Takové rOcesy by mehly b¥t zOdpovédny za . .-
osc11ace v mitoehOndr1alnim syltémn nabo za glykolfzu A 4 kvas1nkovych bunagf

Je znémo néKOIik neblochemlckjch osczlu;icich homogednich reakci.

AJadnou z nich je oxidace Lyseliny citronové brOmiénanem.v!prOStradi zfedéw

né kyseliny sirové, katalyzovani ionty ceiu: (ZaDOtinského'reakce). PudObnéi
_oxidacl podléhaji viechny /3-ket0kyseliny. Jde ¢ spogeni iady redoxnfch -

reakei, z ‘nichi- nejdﬁleiitéjéi Jje oxidace bromderivétu Organxcké di(trx)

”karhonové kysel;ny roztokem Ca(1V), ‘ktery je generOVén A Qe(III} oxidaé-? 
nim pﬁsobenim 8;0 radikélu._BrOmace plivedni kyseliny H ﬁ(COGH)a (malonee

vé, cltronOVé)fjé uskutaénOVana brOmnanem, ktar? vznxka 34 sl°zitém ‘reake

&nim Fetézei anorganick?ch ‘sloudenin bromu- poéinaje. HBr0, ;[tedy Br(?[}a

konde - HBr ftedy Br{-I)] ZJeanduéené sehema prObihajicicﬁ reakef - (pOd-

‘statnd éast je zesilena) podévé Obr. 13. Slabd naznaéeny jsou i néktoré
zpétné vazby. z hlediska chemlka JB dGleZitsd reakce oxidaﬁ1vni dekarbexy= .
lace kyseliny<ﬁtr0n0vé cerem (IV), kteréd vede ke vzniku HBr, 602 a dalSich
produktiie
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Gbr. 13. Zjednoduéené sahema iaBOtinského reakee

- ¥ ?rOtoie eer (IV) vznik& pri Jedné reakci a pfi druhé se spOtfebové-
 fva, vznikajici oscilace lze sledovat’ pOmoci méniciho se poméru koncentraw
”_ci Ce (IV»/'Ce (III). Obr. 14 ukazuje éasovou zévislost téchto oscilaci.

“absorbanct \"

ati Eertdk Ca(III} JG bazbarvy. Pro zvfraznéni barevnich zmdn pfi
ledovéni 0sci1aci T pfidévé faroin {kation. tris-fenantrolinde

-"ieleznati, Fe(phen)3 },jehoi barevnf piechOd Odpovidé reakci,




HBrOy + 4 Fecphenr§ ‘s 4 H == HBr0 + 4 Fa(phen)a + 2 HD
éervony : : - mOdry

KOncentrace feroinu ve smési musi byt mnohem menéi nei koncentraoa bro-'
midnau, Za jingych koncentradnich pomérﬁ by mohla probéhnout oxidaca kom-
plexu ‘af na F03+ za souﬁasné redukce bromiénann na brom.; : B -

nruhé moZnost sledovéni oyklé reakce je méfsni zmén napéti élénku

sloZeného z oxidatné redukini elektrody {platxnové el troda v raakéni  "-

smégi,. obsahn;ici Ce (IVN a Ce {III}) a ze ervnévaci (kaIOmalovéﬁ slek~
'trOGy. Pulsy napéti tOhoto &lanku maji pribéh- s rychlym pOklesem a p°ma~

 lym vzristem V. rozmezi pfiblizné 1,3 V aZ 1,0V, Zmény. napéti lze.- velmi o

'dobfe mfit na pH-metru zap0jeném jako milivoltmetr..
“Po. uréxtém pOGtu cykl& poklesne koncentrace reagujicich létak a osoi-

lace se utlumi. Koncentrace reagujicich latek se mohou. ménit jen v uréiu

_tém rOzmezi. v némi 56 oscilaca udrii (viz tahulka). :,'

Reagens’ ;z. i - aqzmezi koncantrace o Vhodné konceatrace

. T ".(mol.’dm'j’3)" Tl 0 (moledm” 3)

B P T T A DT
kys. citronevs . 0,0125 - 0,50 S 0,218
KBr@g 0,03 - 0,065 - 0,0625.

- HpSO, o 0,5 -'3‘ o 1,8

ool ST g e -4
_ feroin . .. - ., ";_00316 ¢ 10 el ces 8 . 10

Uvézime-lx, ie dOba Jednpho cyklu reakce (periOda OScilace)’t je he~
- pfimo timérna rychlostni konstanté nejpomalejéi reakoce e¢yklu k, pak mbzeme
vyuzit zév1s103t1per10dy aL.na tepIOté k experimentﬁlnimu oviéifeni plate
. nosti Arrheinovy rovnice a k vypOEtu aktivadni energie EA této SIOiité

'_reakce. Arrheinovu r0vn1ci -."LEAE. B | |

| o k:g_A;; e* L ; _'.: ;;, i ,:;_(1,ir_
mizeme napsaijvé.tvafu; ' 7{. P T

| 1k =loA - --ﬁ- “‘T" :' B (2, §

‘kde R je plynOVé konstantafa 511_3wg 1;101 5 T Js abSOIutni tepIOta a i je:
konstanta {frekvenéni faktor): Podle vySe: uvedeného tvrzeni o vztahu -
rychlostni konstanty k periodé OScilaci TE bude plat1t° ' :

e E

T _A___l__
1!3 ,t, lnl’s T ofr R (3)

_z ddedtend smérn1ce 11neérni zév1slost1 ln 1  ‘na e%w ziskame hodnotu

4kt1Vaéni energie E
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s A(l/T} : RV
. T VST _ : R
Gkol: Zmsite zév1slost periOdy OScilaoi ZabOtlnského reakce na: koncentra-

f'c1 kysellny citronové a bromiénanu a na teploté bu& v1zuélné Ci) nebo pOn
.;ftenciOmetricky (j). Var;antu uréi asxstent._,  H-a ?V_ﬁﬁﬂ;?“' o

‘f P0tEebz Ragnetick& michaéka 8 michacim télilkem. teplomér do 100°C, st0=-
ﬂ;jan 8 lapékem, 3 plpety (20 cm ), 2 plpaty (10 cm ), kédinka (150 cm ),
f:stepky.“.lﬂt' - T S ‘-:u; ‘._,f ,,1_, ;_ b
1;¥ghemikélie"R0ztok A - 6 10 3! ce(so ) ‘v 1,58 H2504 roztok B - 0 187T™
f,KBrD3 v 1, 5H.H233 : roztOk C - 0 825M kyselina cxtrOnové W 1 SM HQSOQ,

”;_Pro variantm i}y feroin 1ndikétor (1/40H roztok) a pro varmantu j) pH-metr,
”iplatinové elektrOda a kalomelova elektroda. ”j : : s'%_h

o Pracovni gogtug. 1. Zévislost periody Dscilaci na kﬂncentraci reagugicich
P siozek pii konstantni teploté. L R e
_a) Viiv koncentrace bromlénanw

  Do banky napxpetheme 20 cm3 rOztOku A ¥ 20 cms rnztoku C + 10 cm3 1 SH

{:H2304 (bez ohledu na pofadf)i Pro variantu i) pridéme .7, ~'8 kapek feroi=-
nu, pro varlantu j) déme do roztORu takto~ pflpraveného platinov0u a kalow
melovou elektrodu a pripOJime ja K pH-metru. Reakéni smé s Je nutné michat,
ijichéni zaqiéiu;e hOmogennost. kterd Jje nutnou pOdminkou uspééného pribée
Q:hu reakce. Pri maximdlni kOncentraci Ce(IV) nastévé markantni zména zbar-
rlveni roztokyu .28 épinavé zelené na OraniOVOu barvu. Perloda oscilac{ Jo
‘doba 1) mezi dvéma oranzovyml zbarvenimi roztoku nebo j) mezi dvéma pokle-
 sy napeti Méfime Ji pétkrét. ZjléténOu prﬁmérnOu hodnotul- parlody sr0vné—

-Jme S8 hOdnotou, kterou doataneme v pokuse 1 c).‘a',:~ i
'b) Yliy kOncentrace kyseliny citrOnové SRR ix ;
Reakéni smés se sklédé z 20 cm3 roztOku A, 20 cm3 roztoka B, 10 cm3 rozto-

iku c a 10 cm3 i, 5M H, 304. Méfimo éas Jakw v la). Prﬁmérnﬂh pariOGu opét
1.sr0vnéme & hOantOu lc). a‘ : OIS : o : :

E_c) ‘Referendnf_ sxstém L e _ , = _
:Méfime perlodu oscilaci v reakéni smési, obsahujici 20 cm}3 foztoku'a, :
. 20 cm3 roztoku B: a 20 cma roztoku C. Po zméiteni. periOGy ogcilaci pfi labow
'.ratOrni tepIOté reakéni smés nevylévéme, ale pOuiiJeme 31 'k pokusu 2,

2. ZévzsIOSt periody OScllaci na. tep10té‘*.i &-- E :
' Do reakdn{ smési déme teplomér. Pihfivame smés tOpenim michaéky a mé~-
. Fime periodu. oscilael pii zméndch teploty o 5°C. Vypinénim topenf pre-
Tgulujeme zhruba teplotu. Tu 0deéteme vidy pfed a po médFenf tif period, -«

fNamérenému prﬁméru period pr1fadime prumér téchto teplot. Méfime asi do
: 50 c. Protoie se mﬁie foroin piti vy&sich teplotach rozkladat, dodavame dvé




- 47

'kapky indikédtoru, méfime-li okolo 40 C.

Protokol: 1. Struéné princip ulchy a postup méfeni.

2.
3.

.

G

Periody oscilaci pii laboratorni tepIOté la). lb). 16). Hoanceni. 3
Tabulka z prﬁmérnﬁch hodnot absolutni teploty T a prﬁmér hOant dOby

jednohe cyklu T z pokusu 2:

Graf zav13108£i in (1/1!) na (l/T), hodnota aktivaéni energxe EA
{Jemol™ ), _ . R .
Zavér, Vyznam 03011ujici chemické - redce v ro:tﬂku Jako -Odelu pro

_per;odlcké ‘biologické déje. Priklady.




