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Chemicka kinetika 3 - osnova

@ Shrnuti minulého

@ Priimérnd a okamzita rychlost chemické reakce
© Chemicka kinetika v grafech

@ Metody stanoveni rychlostnich rovnic a konstant

© Rizné& rychlé reakce a jejich mé&feni
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Bezpelnostni airbagy

Force distributed
over |large area.

Force distributed
over small area.

http://www.chemistry.wustl.edu/ edu-
dev/LabTutorials/Airbags/airbags.html
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Primérna rychlost chemické reakce

P¥. Pro reakci vodiku s jodem je pozorovana rychlost vzniku HI. Za 100
vtefin se koncentrace zvyéila za 3.50 mmol 171 na 4.00 mmol 171

o Jaka je primérna rychlost vzniku HI?
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Primérna a okamzita rychlost chemické reakce

Vpriimé&ma =
P At
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Primérna a okamzita rychlost chemické reakce

P¥. Pro reakci vodiku s jodem je pozorovand rychlost vzniku HI. Za 100
vtefin se koncentrace zvysila za 3.50 mmol I~ na 4.00 mmol |71,

o Jaka je primérnd rychlost vzniku HI?
Reakce probihd podle rovnice: Hy(g) + l5(g)— 2 HI(g)
o Jaka je primérna rychlost reakce?
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Okamzita rychlost reakce se
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (1)

Vynesena je koncentrace etanolu v krvi dvou pijant (Marka a Lukage),
ktefi maji stejnou hmotnost.

_EOH

sggVo

Marek Lukas

@ Ktery z nich si zavdal vice?
@ Ktery ma rychlejsi metabolismus na odbourdvéni etanolu?

© Ktery miZe prvni zasednout za volant?
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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 (3)

UvaZme pokles koncentrace latky A pro unimolekularni a bimolekularni
elementdrni reakce s rychlostni konstantou o stejné hodnoté& (pochopiteln&
nikoli stejném fyzikalnim rozméru). Pro vysokou a nizkou koncentraci latky
A nakresli z4vislost koncentrace na Case tak, aby bylo vidét, ktery pokles je
rychlejsi.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (3)

UvaZme pokles koncentrace latky A pro unimolekularni a bimolekularni
elementdrni reakce s rychlostni konstantou o stejné hodnoté& (pochopiteln&
nikoli stejném fyzikalnim rozméru). Pro vysokou a nizkou koncentraci latky
A nakresli z4vislost koncentrace na Case tak, aby bylo vidét, ktery pokles je
rychlejsi.

ca(0) =10,k = In2 ca(0) =1,k =In2

I 1 H H 3 T 1 3 H s
. .
druhého

prvnito proniho druhého
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (4)

Z latky A vznikaji dva produkty (1, 2) s rychlostnimi konstantami k; =5

sl a ky =10 s71. Nakresli priibéhy koncentraci pro A, 1 a 2 v &ase, kdyz
ca(0) = 1M, a ¢1(0) = »(0) = 0.
Dilezité jsou:

@ Spravny prib&h poklesu koncentrace latky A vetné hodnot &asl.
@ Spravny prib&h a konecné koncentrace latek 1 a 2.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (5)

Jakému reakénimu schématu odpovidaji priibéhy koncentraci zndzornéné
na obrazku?
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (5)

Jakému reakénimu schématu odpovidaji priibéhy koncentraci zndzornéné
na obrazku?

N

Nasledné reakce A—B—C

4 s

ki = 35_1,/(2 =351
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (6)

UvaZme ndslednou reakci s jednim meziproduktem. Nakresli priib&hy
koncentraci latek A, B, C pro dva pfipady, které se od sebe li&i jen
rychlostni konstantou prvniho kroku (kj>k]'). Dbejme zejména na rychlost
poklesu ca a maximalni dosaZenou koncentraci B.
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UvaZme ndslednou reakci s jednim meziproduktem. Nakresli priib&hy
koncentraci latek A, B, C pro dva pfipady, které se od sebe li&i jen
rychlostni konstantou prvniho kroku (kj>k]'). Dbejme zejména na rychlost
poklesu ca a maximalni dosaZenou koncentraci B.

ki = 105! ky = 1571 ki =151 ko = 1571
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (7)

Nakresleme priib&hy koncentraci latek A a B pro vratnou reakci, kde
ki = ko = 1 pokud vyjdeme z polatetnich koncentraci ca =1 M, cg =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 = ko = 1 pokud vyjdeme z pocatetnich koncentraci coa =1 M, cg =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 = ko = 1 pokud vyjdeme z pocatetnich koncentraci coa =1 M, cg =1
M.
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Chemicka kinetika v grafech - p¥iklady (9)

Nakresleme priib&hy koncentraci latek A a B pro vratnou reakci, kde
ki =9, ko = 1 pokud vyjdeme z po¢dtecnich koncentraci ca = 0.5 M,
cg = 0.5 M. Dejme pozor zejména na vysledné koncentrace a rychlost
ustaveni rovnovahy.
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Nékteré metody stanoveni rychlostnich rovnic a konstant

@ Metoda pocateénich rychlosti

@ lzola¢ni metoda

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika C4020 Pokrotila fyz. chem. 17 / 37



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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toda pocateénich rychlosti (prvni ¥ad)

2N,05(g)— 4 NO,(g) + Ox(g)
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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
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Metoda polatelnich rychlosti (druhy ¥ad)
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Metoda polatelnich rychlosti (nulty ¥ad)

2NH;(g)— Na(g) + 3H,(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;
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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 zakon je tieba
zjistit experimentalné - nelze
jej vycist ze stechiometrie
zapsané reakce.
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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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Nékteré metody stanoveni rychlostnich rovnic a konstant

o Metoda pocateénich rychlosti

@ lzola¢ni metoda
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|zola&ni metoda

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

P¥. Jaky je ¥ad a rychlostni konstanta pro nasledujici reakci?
*
I+ NO— | + No(hot)

0

R A L L B R R
r \\- "“\Anwﬂ
Y . St
L\ N ]
i I n\k\\h ", 1 [ pno/torr | smérice/psT
L 16 | —0.627 x 1072
5.5 —0.213 x 107!
9 —0.349 x 107!

M Figure 2.6
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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

I ™
il

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

B2c B4
Proc Natl Acad Sci U S A. 2014 Jul 8; 111(27): 9822-9827.
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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 .
perl(c; N ) neurotrans- human life age of
-9 mission 1day expectancy universe
H-H -l | Q? |
L > [l j’ | i i 1 ' il | il i 1 Il ll | [l ' | [l i 1 ' | i i 1 [l ' | |Og(f/S)
T_15 -12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15
- f
absorp- vibrational fluo- phosphorescence age at PhD
tion relaxation rescence promotion
N
IVR radiative lifetimes

Dominik Heger (MU) Chemicka kinetika C4020 Pokrotila fyz. chem.



Peter Atkins, Loretta Jones: Chemical principles, The Quest for Insight.
Methods Cell Biol. 2008;84:445-77.
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