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Uvod

Ttalsky morsky biolog Umberto D’Ancona ve dvacatych letech zkoumal pocty dravych ryb i jejich
koristi v jaderském moti v prubéhu let. Rybi populace vykazovaly stabilni oscilace, které nikterak
nenarusila ani prvni svétova valka. Prekvapivé bylo naopak zjisténi, ze i kdyz se ve valecnych letech
méné lovily ryby-vegetariani, procentudlné v tlovcich rostl podil ryb dravych. Se svym pozorovanim
svéril svému budoucimu tchanovi Vito Volterrovi, ktery populaci koristi a jejich obéti modeloval v roce
1926 dvéma nelinedrnimi diferencidlnimi rovnicemi:

Ezam—ﬁmy
Q0T

kde x oznacuje populaci kotfisti a y populaci dravych ryb. Vsiml si ale, Ze stejné rovnice pouzil uz
v roce 1910 Alfred Lotka pro modelovani oscila¢nich reakci a rovnice se tak jmenuji po obou z nich.
Stejné rovnice pak nachdzi uplatnéni naptiklad v ekonomii a marketingu.

Piibéh ukazuje, Ze kinetické mysleni je univerzalni. V tomto textu budeme premyslet o molekulach
a jejich preméndéch, ale techniky, postupy a strategie maji obecnou platnost. Pfi porozuméni kinetickym
technikdm muizeme stejné dobfe modelovat rast bakterii, Siteni epidemii ¢i tfeba dopravu ve velkych
méstech.

V chemii kinetické techniky vedou k poznani mechanismu chemickych reakci a nasledné k jejich moz-
nému rizeni. S moznostmi chemické kinetiky se setkdvame ve vSech oborech. V organické chemii ndm
umozni volit podminky vedouci k zddoucimu produktu, v chemické technologii maximalizovat vytézky
a minimalizovat ndklady, v medicinalni chemii ndm umozni designovat nova lé¢iva, v polymerni chemii
vytvaret polymery s predem danymi mechanickymi vlastnostmi a v environmentalni chemii modelovat
prostiedi kolem nés - vzpomenme jenom, ze série mezindrodnich dohod vedouci k zdkazu substanci
nicicich ozénovou vrstvu zacal pomérné jednoduchym kinetickym modelem.

Praktickd uzitecnost chemické kinetiky by ale neméla zastinit skutecnost, ze jde o zajimavy obor,
ktery zlepsi porozumeéni svétu kolem nas. V soucasné verejné diskuzi ¢asto zazniva potieba rozvoje
kritického mysleni. My se domnivame, ze je tfeba podporit také mysleni kinetické.






1 Pojmy a koncepty chemické kinetiky

1.1 Symboly pouzivané v tomto textu

Uvodem uéinime nékolik tmluv o znadeni a symbolech, které budeme pouZivat v tomto textu. Kon-
centraci latky A budeme obvykle znacit c,. Pokud je nutné v zapisu pouzit dlouhy chemicky vzorec
latky A, vyuzijeme znaceni [A] (ve stejném vyznamu, tj. nejde o bezrozmérnou variantu!). Ctends
nechf oba symboly povazuje za identické, druhé varianté se nicméné snazime vyhybat.

V chemickych rovnicich pouzivame nékolik typu Sipek. V tomto textu se drzime konvence TUPAC
(Green Book, 2. vydani). Sipkou —— popisujeme jednosmérnou reakci, Sipkami z— dvé soucasné
probihajici reakce protismérné. Sipkami == oznac¢ujeme rovnovazny stav mezi laitkami na levé a na
pravé strané. Konec¢né sipkami <— oddélujeme rezonanc¢ni struktury.

1.2 Klasifikace chemickych reakci

P1i chemické reakci dochazi k zaniku starych a vzniku novych vazeb, pripadné k prenosu naboje mezi
molekulami. Z vychozich latek (reaktantt, nékdy téz zvanych introdukti) vznikaji konecné latky,
produkty. Chemické reakce zapisujeme pomoci chemickych rovnic, napiiklad rovnici

aA+bB ——rR+sS

vyjadfujeme, Ze pti jednom reakénim obratu (viz déle) vznikne z a molu ldtky A a b molu latky B
r moli latky R a s moli latky S. Rovnici bychom mohli zapsat také v algebraickém tvaru

VAA+vgB4+1rp R+14S =0

Tento zapis vyjadruje totéz, co zapis predchozi, ale vystupuji v ném tzv. stechiometricka c¢isla, kterd
jsou kladné v pripadé produkti a zaporné v pripadé reaktanti. V chemickych rovnicich tedy pouzivame
absolutni hodnoty stechiometrickych cisel

a=|vp| = —vp,b=|vg| = —vg,r = g| = vy, s = |vg| = Vg

Chemické reakce muzeme tiidit podle ruznych hledisek. Naptiklad v organické chemii mluvime o sub-
stitucich, eliminacich, adicich ¢i treba o presmyku, jiny fez muze reakce rozdélovat na homogenni
a heterogenni. Z pohledu chemické kinetiky délime chemické reakce na reakce elementarni, které
nelze rozlozit na diléi kroky, a reakce sloZené, které se skladaji z nékolika (i mnoha) kroku tvori-
cich tzv. reakéni mechanismus. Reakéni mechanismus z pohledu chemické kinetiky neni tedy nez
posloupnost elementarnich reakci, které samy mohou byt popsany jedinou chemickou rovnici a odpo-
vidaji jedinému elementarnimu srazkovému aktu ¢astic reaktanti. Napiiklad terméalni rozklad ozonu
je slozenou reakci, jejiz thrnnou chemickou rovnici zapiseme jako
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Jeji mechanismus mtzeme popsat tfemi elementarnimi reakcemi

0, — 0,+0
04+ 0 — 20,

1.2.1 Klasifikace a priklady elementarnich reakci

Podle poctu ¢astic, které se icastni elementarni reakce, rozliSujeme jeji molekularitu. Reakei mono-
molekuldrnich se na strané reaktantu ucastni jednd molekula, bimolekularnich dvé, popf. trimoleku-
larnich tfi molekuly

monomolekuldrni reakce A —— P
bimolekuldrnf reakce A+B —— P
trimolekularni reakce A+B+C ——P

V téchto zépisech predstavuji symboly A, B, C reaktanty a P vznikajici produkt, popt. vznikajici
produkty. Ziejmé nejsnaze si pfedstavime srazku u bimolekularnich reakci, jako elementarni reakce
probihéd napft. nukleofilni substituce alkyljodidi pfi mechanismu Sy2 (zde RX = A, I =B)

RX+I — RI+ X

Pii monomolekuldrni reakci by mél produkt (nebo produkty) vzniknout primo z jediné Castice re-
aktantu. Ctenafe nejspis napadne, Ze této definici vyhovuje mnoho disocia¢nich nebo izomerizaénich
reakci. Potiz je v tom, Ze tyto premény obvykle vyzaduji predchozi prijeti energie ptuvodni ¢éstici,
oznac¢me si ji A. Tuto energii ji mohou dodat napf. okolni ¢4stice stejného typu — v takovém pripadé
se vSak uz striktné vzato nejednd o elementarni reakci, nybrz o reakci slozenou ze dvou dil¢ich kroku!
Mechanismus bychom zapsali

A+A—A*—P

tj. zdanlivé monomolekuldrni pfeména A —— P je reakci slozenou z bimolekuldrni srazky A + A
a (uz skuteéné) monomolekuldrniho rozpadu energii nabité molekuly A* —— P. V jinych ptipadech
Castice A prijimé energii zafenim (srdzkou s fotony, ale také napr. s elektrony), ovSem tyto piipady
se od predchoziho vlastné nijak nelisi — opét je prvnim krokem bimolekuldrni srazka (i foton lze
povazovat za reaktant v bézném slova smyslu — viz kapitolu 13 o fotochemickych reakcich). Kromé
téchto rozpadt energizovanych molekul miizeme za striktné monomolekularni déje povazovat snad jen
radioaktivni rozpady, pfi nichz jadro v daném okamziku zanika s urcitou pravdépodobnosti, a to bez
predchozi aktivace.

Elementarni reakce s molekularitou vétsi nez dva jsou méné casté, nebot s rostoucim poctem castic
klesa pravdépodobnost, ze v jednom okamziku dojde k jejich soucasné srazce. Presto jsou casto ne-
zbytné! Casto totiz je v reakeci potieba inertni pifjemce energie uvolnéné srazkou dvou zbylych ¢astic.
Tento pripad je zvlasté dilezity pri reakcich jednotlivych atomt, nebot atomy nemohou energii uvol-
nénou pri jejich srazce uklddat do vibrac¢nich stuptiu volnosti (na rozdil od molekul). Reakce tohoto
typu jsou napriklad zodpovédné za vznik molekuldrniho vodiku v mezihvézdném prostoru, kde roli
inertnich ¢astic M zastéavaji prachové c¢astice

H+H+M—s H, + M*
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1.2.2 Klasifikace a priklady slozenych reakci

V pripadé slozenych reakci je reakéni mechanismus tvofen nékolika elementarnimi reakcemi. Jednim
z nejjednodussich pripadt jsou tzv. boc¢né Ci paralelni reakce, pri nichz jediny reaktant zanika ve
dvou elementarnich reakcich vedoucich ke dvéma odlisnym produktim (P, R opét znaci dva ruzné
produkty, popft. smési produktit)

A+B—P

A+B—R

Tyto dvé diléi rovnice popisuji elementarni (bimolekuldrni) reakce tvorici mechanismus vysledné sloze-
né reakce, pti niz z reaktanti A, B vznikd smés produktu P, R v uréitém poméru. Zdiraznéme, Ze na
rozdil od jednotlivych elementarnich reakci neni molekularita vysledné reakce slozené definovanal!

Dalsim dtlezitym typem slozenych reakci jsou reakce vratné, jejichz mechanismus lze vyjadrit dvéma
vzajemné protichudnymi elementarnimi reakcemi

A+B—P
P—A+B

V rovnicich popisujicich vysledny déj se obvykle pouziva symbol 7= (viz téz komentéfe o znaceni
v uvodu)

A+Bc—P

V mnoha piipadech pak cesta od vychozich latek az ke koneénym produktiim vede pres meziprodukty
(intermediaty), které v reakénim mechanismu vznikaji a opét zanikaji. V nejjednodussim pripadé jde
o tzv. nasledné reakce, zde s meziproduktem I

A—I—P

Dosud uvedené jednoduché slozené reakce (reakce bo¢né, zvratné a nésledné) se mohou v reakénich
mechanismech rizné kombinovat. Mluvime dohromady o tzv. otevienych reak¢nich sekvencich.
Napriiklad velmi ¢asto se v chemické kinetice setkdvame s nasledujicim schématem, kterym aproximu-

vvvvv

A+Bz=—1—>P

Meziprodukty se vSak v reakénim mechanismu mohou obnovovat — pak jde o reakéni sekvence cyk-
lické. Dale pak rozlisujeme, zda se zdroj téchto meziprodukti v pribéhu celkové reakce spotiebovava
(Fetézové cyklické reakce), nebo nikoli (katalytické cyklické reakce, nebof v tomto pripadé
hraje meziprodukt vlastné roli katalyzatoru). Piikladem fetézové cyklické reakce je primé syntéza
chlorovodiku

kterou muzeme popsat nasledujicim mechanismem
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Cl, == 2Cl
Cl+H, — HCl+H
H+ Cl, — HC1 + Cl1

V této reakéni sekvenci je zdrojem meziproduktu (Cl) molekula Cl,, ktera se v prubéhu reakce spo-
tfebovava (viz thrnnou rovnici). V dalsich dvou reakcich mechanismu je vSak meziprodukt neustale
obnovovan, jde tedy o Fetézovou cyklickou reakci. Také si vSimnéme, Ze zdrojem meziproduktu je pouze
reakce inicia¢ni (disociace molekuly Cl,) a zbyly mechanismus lze popsat jedinou cyklickou sekvenci.
Timto zptsobem jsou definovany linedrni retézové reakce, mezi které dale patii napr. retézové poly-
merizace. Slozitéjsi jsou Fetézové reakce rozvétvené, v nichz meziprodukty vznikaji v mechanismu
i tzv. vétvicimi reakcemi, a mechanismus je tak nutné zapsat pomoci nékolika cyklickych sekven-
ci. Prikladem rozvétvené retézové reakce je slucovani vodiku s kyslikem za vzniku molekuly vody.
Mechanismem této reakce se budeme v tomto kurzu zabyvat podrobnéji, prozatim se ale spokojime
s nasledujicim schématem

H, =—2H
H+0, — OH+O
O+H,— OH+H

OH+H, — H,O0+H

V tomto mechanismu reaktivni ¢astice OH vznika vice nez jednou reakci, celou sekvenci tak musime
zapsat pomoci alespon dvou vzajemné propojenych cyklickych sekvenci.

Oproti Tetézovym reakcim se zdroj meziproduktt v pribéhu katalytickych reakci nespotiebovava.
Katalytickymi reakcemi se budeme podrobnéji zabyvat v kapitolach 8-10. Jednoduchym prikladem
katalytické sekvence je reakce iontu zelezitych a vanaditych

Fe’t + V3 —— Fe?t 4 v

kterou lze katalyzovat ionty médnatymi. Ionty médné zde predstavuji meziprodukt, jehoz zdroj neni
v mechanismu spotrebovavan a cyklicka sekvence jej neustale doplinuje

cu?t + v s cut + v
Cu™ + F*T —— ot + Fe?t

Katalyzujici ,meziprodukt® zde predstavuji ionty médné, nebot jejich zdroj (ionty médnaté) neni
v mechanismu spotiebovavan a cyklickd sekvence jej neustale doplnuje.

Predstavena klasifikace chemickych reakci muize piisobit ponékud odtazité. Nazvy jednotlivych typt
chemickych reakci budeme potkavat napric¢ timto textem, ¢tenari proto mize usnadnit orientaci schéma
na Obr. 1.1, k némuz se doporucujeme vracet i po prostudovani nasledujicich kapitol. Pro dalsi ilustraci
jesté uvadime nékolik cvicnych piikladt nize.



1.2 Klasifikace chemickych reakci

chemicke reakce
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Obr. 1.1: Schéma klasifikace chemickych reakci v rdmci chemické kinetiky.

Priklad 1.1

Zadani: Rozhodnéte, o jaké typy reakci z pohledu chemické kinetiky se jedna.

a)

I +S,08° —18,0,°"
1S,04" — 180, +S0,*
ISO, +1 ——1,+S0,>

b)

CH,Br 4+ H,0 — CH,;BrOH,
CH;BrOH, — CH;OH + HBr

CH,Br — CH; " + Br~

CH,;" 4+ Br +H,0 — CH,OH + HBr

C

)

H,0, + Fe’m — OH+ OH +Fe’"
H,0, 4+ Fe’t — OOH + H' + Fe**
H" +OH — H,0

OOH + OH — H,0 + O,

OOH + OOH — H,0, + O,

ResSeni:

a) Jde o otevienou sekvenci tvorenou naslednymi reakcemi.

b) Jde o otevienou sekvenci (zAdny meziprodukt neni v mechanismu dopliiovan), ktera se sklada
z bo¢nych a néslednych reakci. Prvni dvé reakce v uvedeném schématu jsou nasledné (popisuji
mechanismus nukleofilni substituce Sy2), druhé dvé reakce jsou také nasledné (popisuji nukle-
ofiln{ substituci Sy1). Prvni a tfeti reakce predstavuji dvé navzajem konkurujici reakce, jimiz

se spotfebovavda CH4Br, jde tedy o reakce boc¢né.
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¢) Meziproduktem jsou ionty zelezité, které jsou v mechanismu neustdle dopliovany z iontu
zeleznatych, jde tedy o katalytickou cyklickou sekvenci.

1.3 Reakcni rychlost

1.3.1 Definice reakc¢ni rychlosti

Abychom mohli srovnat rychlost dvou chemickych reakci, potfebujeme podobné jako v mechanice de-
finovat ,,drahu”, kterou reakce za stejny casovy interval ,urazi“. Podobné jako se pri pohybu hmotného
bodu méni jeho polohovy vektor, méni se v prubéhu chemické reakce latkovad mnozstvi jednotlivych
slozek. Za¢néme s ndm jiz zndmou chemickou reakci

aA+bB——rR+sS

Rychlost reakce bychom mohli vyjadrit tak, ze bychom vydélili zménu latkového mnozstvi dané slozky
An za urdity ¢asovy interval velikosti tohoto intervalu At. Tato rychlost se vSak v ¢ase muze ménit,

abychom tedy popsali okamZzitou rychlost reakce, musime uvazovat limitu At — 0
dny dng dng dng
—_, I8 — —_, T — —_, ra = —=

e 7B A R dr STt

Takto definovdna by vsSak reakéni rychlost zavisela na volbé slozky, jejiz zménu latkového mnozstvi
v case sledujeme. Piiklad mozného vyvoje latkového mnozstvi jednotlivych slozek vidime na Obr. 1.2.

A =

ng

nR
ng

Obr. 1.2: Schématické znazornéni mozného casového vyvoje latkovych mnozstvi reaktanti a pro-
duktt v obecné reakci a A+ bB — rR + sS.

To neni prili§ praktické, pro¢ popisovat jednu reakci ¢tyfmi (nebo vice) riznymi rychlostmi? Tyto veli-
¢iny by navic mély rtiznd znaménka. Mohli bychom ale vyuzit vzajemného propojeni zmény latkovych
mnozstvi jednotlivych slozek pomoci stechiometrickych koeficientti. Plati napriklad

1dn, 1 dng

vy dt  wvp dt

Toto pozorovani nas privadi k nasledujicimu ,vylepseni“ definice reakéni rychlosti r

1ldny, 1dng 1dng 1dng
vy At vg At v dt g dt
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Takto definovand reakéni rychlost r uz na volbé slozky nezavisi. Zaroven nam umoznuje zavést sku-
te¢nou chemickou analogii drahy, a sice tzv. rozsah reakce £. Pocateéni latkova mnozstvi jednotlivych
slozek oznac¢ime n9,n3, nd, nd, latkovd mnozstvi v daném case pak ny(t),ng(t), nc(t), np(t). Caso-
vy vyvoj chemické reakce pak staci sledovat pomoci zavislosti £(¢), nebot latkovd mnozstvi vSech

reaktanti i produktt z ni snadno vyjadiime

Samotny rozsah reakce mé rozmeér latkového mnozstvi, pricemz 1 mol rozsahu reakce predstavuje pravé
jednotkovy reakéni obrat (z a molu latky A a b molu latky B vznikne r mola latky R a s mola latky
S). Pomoci rozsahu reakce nyni mizeme definici reakéni rychlosti r zapsat struc¢né jako

_d¢
T

Rozmér takto definované reakéni rychlosti je latkové mnoZstvi-¢as . Castéji viak pracujeme s reakéni
rychlosti v vztazenou na jednotkovy objem (rozmér je pak latkové mnozstvi - das - objem_l)

_1d¢
vV dt

v

v pripadé konstantniho objemu tedy miizeme pro jednotlivé slozky psat

ddey  Ldeg  1deg _ 1deg
vy dt vy dt vg dt vg dt

Dodejme, ze se v literature lze casto setkat i s jinak definovanou reakéni rychlosti, napf. pomoci
parcialnich tlaki jednotlivych slozek. Oznacime-li rozsah reakce s rozmérem tlaku §,, mizeme pak pro
parcidlni tlaky jednotlivych slozek p, psat

pi =) + &,
a rychlost reakce pak mtizeme definovat analogicky vztahem

1 dp;
v, dt

Zavérem zduraznéme, ze reakéni rychlost lze definovat pouze tehdy, zndme-li thrnnou chemickou
rovnici studované reakce. Tato pozndmka zni na prvni pohled mozna zbyteéné pedantsky, zamysleme
se vsak naptiklad nad touto dvojici rovnic

3N, + 2 H, — NH;

Rychlost reakce popsané pomoci prvni rovnice je v tomto piipadé polovi¢ni oproti rychlosti popsané
pomoci druhé rovnice, ackoli zrejmé popisuji stejny proces! Podle konvence IUPAC by se mély pouzivat
pouze chemické rovnice obsahujici celo¢iselné koeficienty (v nasem pripadé tedy rovnice prvni). Presto
vSak musime byt zejména pri hledani iidaju o reakcénich rychlostech obezietni a vzdy kontrolovat,
k jaké chemické rovnici se tyto idaje vztahuji.
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1.3.2 Méreni reakc¢ni rychlosti

Zabyvejme se nyni konkrétnimi zptsoby, jakymi lze rychlost chemickych reakci mérit. Podle definice
bychom méli sledovat ¢asovy vyvoj latkového mnozstvi nékterého z produktu/reaktanti. Mnohdy vSak
v Case zaznamenavame vyvoj vhodné veli¢iny zavisejici na rozsahu reakce. Experimentalnimi metodami
chemické kinetiky se budeme detailnéji zabyvat v kapitolach 4 a 5. V tomto oddile si budeme klast
pouze otazku, jak z ¢asovych zavislosti ruznych veli¢in mizeme ziskat reak¢ni rychlost. Naptiklad
v plynné fazi muzeme sledovat vyvoj celkového tlaku reakéni smeési, jak si ukdzeme v néasledujicim
prikladu.

Priklad 1.2

Zadani: Vznik amoniaku v plynné fazi je popsan rovnici
Ny, +3H, — 2NH,

Predstavme si, ze reakci provadime v reaktoru o konstantnim objemu pii konstantni teploté.
Smés v reaktoru na pocatku experimentu bude obsahovat pouze reaktanty, dusik a vodik. Jak
z méfeni ¢asového vyvoje tlaku muzeme ziskat rychlosti reakce r a v =r/V?

ResSeni: Budeme predpoklddat, Ze se vSechny slozky ¥idi stavovou rovnici idedlniho plynu.
Vyjddreme latkovd mnozstvi jednotlivych slozek v ¢ase ¢ pomoci rozsahu reakce &(t)

ny, () = ny, — £(t)

ny, (t) = nyy, — 3¢(t)
nym, (t) = 26(t)

Celkové latkové mnozstvi v daném case tedy bude
n(t) = ny, (1) + ng, (t) + nap, (t) = ”1({12 + ”OH2 —2¢(1)
Za predpokladu idealniho chovani plynné faze pak pro celkovy tlak v case ¢ plati

plt) = Shn(t) = (0, ) — () (11)

Prvni ¢len v tomto vyrazu ziejmé odpovidé celkovému tlaku na poéatku reakce (t = 0, £(0) = 0),
tj.
_RT

Po = 7(”%2 +ng,)

Casova zména tlaku za jednotku ¢asu je pak ddna jako

dp(t)  2RT dé(t)

dt Voodt
z ¢ehoz
)V dplt)
dt 2RT dt
a po vztazeni na jednotkovy objem
_r 1 dp(t)
YTV T T2RT &

Pokud reakci provadime pri konstantnim tlaku a teploté, muzeme naopak sledovat casovou zavislost
celkového objemu (dilatometrie). S touto technikou se muzeme setkat napr. pri studiu kinetiky poly-
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merizaci, kde vyuzivame rozdilné hustoty monomeru a vznikajiciho polymeru. Ukazme si tento postup
na nasledujicim prikladu.

Priklad 1.3

Zadani: Polymerizaci styrenu

Ize diky rozdilnym hustotdm monomeru (o5 = 860 kg m~2) a polymeru (gpg = 879 kg m~3)
monitorovat pomoci zmény celkového objemu. Vzorek reakéni smési jsme vpravili do termosta-
tovaného dilatometru a po iniciaci polymerizace jsme zaznamenavali pokles hladiny v kapilére.
Jak z méfeni ¢asového vyvoje objemu smési muzeme ziskat rychlost reakce r a v =1r/V?
ReSeni: Opét vyjadifme latkovd mnozstvi monomeru (S) a polymeru (PS) v ¢ase t pomoci
rozsahu reakce &(t)®

Celkovy objem reakéni smési v daném case tedy bude (za predpokladu platnosti Amagatova
zékona)

vit) =3 n v

pricemz moldrni objem ¢isté slozky V,* mizeme vyjadrit pomoci molarni hmotnosti M; a hustoty
Cisté slozky of

Ve = Ml
K2 (Q;

Pro celkovy objem smési tak plati

V(t) = ng(t)

M. M M. M. M.
S Fnpg(t)—> = —Snd + ( - °S> £(t)
0g Opg 0g Ops 0s

Casova zména objemu za jednotku ¢asu je pak dana jako

av(t) _ (MPS M ) e (1)

dt Obg 03 dt
z ¢ehoz
_dé(t) 1 dV(t)
oAt (% _ %) dt
0bs 05
a po vydéleni objemem (ktery se v tomto piipadé méni s Casem)
r 1 dV (t)
D= — =
Vi oy (m _ %) dt
[ 0%

*V priipadé polymerizaci nedélime zménu latkového mnozstvi monomeru jeho stechiometrickym koeficientem.
Vznikajici polymer je smési riizné dlouhych makromolekul (je tzv. polydisperzni, viz sekci 7.4), ¢islo n v Ghrnné
chemické rovnici tak neni dobfe definovano.
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Ukazme si jesté dvé casto pouzivané metody pro méfeni rychlosti reakci v kapalné fazi. Prvni z nich
je konduktometrie, pti niz mérime specifickou vodivost reakéni smeési .

Priklad 1.4

Zadani: Hydrolyzu alkylchloridu probihajici mechanismem nukleofilni substituce Sy2 mizeme
popsat rovnici

RCl+H,0 — ROH +H" + CI”

Reakci budeme provadét v termostatované konduktometrické cele v nadbytku vody. Jak miizeme
z méreni ¢asového vyvoje objemu smési ziskat rychlost reakce r a v =r/V?
Reseni: Specifickou vodivost reakéni smési £ mizeme vyjadfit pomoci iontové vodivosti p¥i-
slusnych slozek A

K= Z A

(2

Ke specifické vodivosti smési budou dominantné prispivat ionty H" a C1~ (disociaci RCl a ROH
muzeme zanedbat, stejné jako zménu koncentrace vody béhem reakce). Vétsi podil na cel-
kové specifické vodivosti pfitom bude mit ion H (limitni molarni vodivosti maji hodnoty
/\;O+ = 0,03497 S m? mol_l, A&~ = 0,00763 S m?2 mol ', Litkové mnostvi obou iontil
v daném case vyjadrime vztahem

ng+ =ng- = ()

Pro specifickou vodivost smési tak plati
1 )\H+ + )\le

I{(t) ~ CH+ >\H+ + Col- )\le = V(TLH+)\H+ + ney- >\le) = % ( )

Casova zména specifické vodivosti je pak déana vztahem

de(t)  Ag+ + Ag d(t)

dt %4 dt

odkud pro reakéni rychlost ziskdvame

. de(t) Vo dw(t)
Codt Ayt A dt

popr. po vztazeni na jednotkovy objem

1 de(t
e I K()

V o )\H+ + )\le dt

Druhym prikladem je spektrofotometrie, pri niz mérime casovy vyvoj celkové absorbance smési pri
vhodné vinové délce. Tento zpusob se prirozené nabizi vyuzit pti sledovani reakci, pfi nichz urcité latky
ztréci zbarveni (napf. kinetika odbarvovani fenolftaleinu v silné bazickém prostiedi), nebo jej naopak
ziskavaji (napf. vyuziti chromogennich substrati ke stanoveni enzymové aktivity). Pfi matematickém
popisu vychézime z Lambertova—Beerova zdkona a z pfedpokladu, ze absorbance jednotlivych slozek pti
dané vlnové délce se vzajemné neovliviiuji (a jsou tedy aditivni). Ukazme postup opét na konkrétnim
prikladu.

Priklad 1.5
Zadani: Enzym laktatdehydrogenasa katalyzuje redukci pyruvatu na laktat
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R i}
0 N OH N,
o} o . o
Ay s Ulo v - Ul
o] O
NH; NH,
pyruvat NADH laktat NAD*

Vychozi redukovand forma koenzymu (NADH) vykazuje na rozdil od vznikajici oxidované formy
absorpéni maximum pii 340 nm. Pokud znadme pouzité koncentrace vychozich latek, miizeme
pomoci méfeni reakéni rychlosti stanovit mnozstvi enzymu napt. ve vzorku krve (zvySené mnoz-
stvi laktdtdehydrogenasy v krvi indikuje poskozeni tkéni, nebot jde o cytosolarni enzym). Jak
muzeme z méfeni absorbance smési pfi 340 nm ziskat rychlost reakce r a v =1r/V?

Reseni: Pro absorbanci dané smési p¥i 340 nm plati

At) =1) et
kde ¢; jsou molarni absorpcni koeficienty jednotlivych slozek pti 340 nm a [ je opticka draha.
Priblizné vsak plati
A(t) ~ lexapuENADH

nebof absorbance ostatnich slozek reakéni smési pti 340 nm jsou zanedbatelné. Latkové mnozstvi
NADH v daném case je dano vztahem

NNADH = n%ADH —&(1)

Pro absorbanci reakéni smési tak plati

lexapn lexapn lexapn
A(t) ~ lexapuENapE = vV 'NADH T Ty, "R ADH — Tf(t)

Casova zména absorbance je pak dana vztahem

dA(t) _ _lENADH d¢(t)

dt Vv dt
odkud
_dé(t) v dA(t)
o dt leyapg dt
a po vztazeni na jednotkovy objem
1 dA(t)
~ lenapn dt

1.4 Rychlostni rovnice

Jednim ze zékladnich dkold chemické kinetiky je objasnéni vlivu riiznych faktord na reakéni rychlost.
Prvni faktor, kterému se v tomto kurzu budeme vénovat, je slozeni reakéni smési. Reakéni rychlost
je ovlivnéna nejen koncentracemi reaktanti, ale ¢asto také nékterych produktu (autoinhibice, autoka-
talyza), popr. latek, které se reakci nespotiebovdvaji (katalyzétory a inhibitory). Pro nasi vzorovou
reakci
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aA+bB —rR+sS

tuto zavislost zapiseme obecnym vztahem

‘U = U(CA7CB7CRﬂcsvckatvcinh> ‘ (1'2)

ktery nazyvame rychlostni rovnici (v angli¢tiné rate law). V této rovnici neni explicitné vyjadiena
zévislost rychlosti na reakénich podminkach (teplota, tlak, rozpoustédlo aj.), ale parametry rychlostni
rovnice na téchto podminkach obecné zaviseji. Tvar rychlostni rovnice pro konkrétni reakci je nutné
urcit experimentalné. Jak uvidime v dalsich kapitolach, pravé analyza rychlostnich rovnic ndm vsak
poskytuje mocny nastroj k poznani mechanismu, kterym reakce probiha.

Nez se podivame na priklady rychlostnich rovnic konkrétnich reakci, zavedeme jesté jeden ¢asto uzivany
pojem. Pokud je mozné rychlostni rovnici (1.2) zapsat ve tvaru

v= kcicg (1.3)

pak exponent « nazyvame diléim reakénim fadem (partial reaction order) vuci latce A (a podobné,
exponent (3 diléim reakénim fadem vuci latce B) a soucet exponenti o+ 3 pak celkovym reakénim
radem (total reaction order). Konstanta k se nazyva rychlostni konstanta (rate constant). Expo-
nenty «, 8 mohou nabyvat libovolnych hodnot, tj. celo¢iselnych, neceloc¢iselnych, kladnych, zapornych
i nulovych, jak uvidime nize. Pro mnoho reakeci nicméné nelze rychlostni rovnici ve tvaru (1.3) zapsat.
V takovych pripadech neni reakéni rad definovan.

1.4.1 Rychlostni rovnice pro elementarni reakce

Predpokladejme nyni, ze obecnd reakce
A+B—R+S

je elementarni. Tato reakce je bimolekuldrni, tj. produkty R a S vzniknou tehdy, dojde-li k u¢inné
srazce castic A a B. Reakéni rychlost bude tedy zfejmé tim vyssi, ¢im vyssi je pravdépodobnost
takovéto srazky. Ta je imérnd koncentracim latek A, B (proto napfiklad s rostoucim rozsahem reakce
jeji rychlost klesd). Pro reakéni rychlost elementarni reakce proto plati

v =kecycp (1.4)

tj. diléi reakéni fady viaci obéma slozkdm jsou rovny jedné a celkovy reakéni fad je roven dvéma.
Zjistujeme, ze v pripadé elementarni reakce odpovidaji reakéni rady vuci jednotlivym reaktanttim
jejich stechiometrickym koeficientim. Toto tvrzeni oznacCujeme jako tzv. van’t Hoffovu podminku,
ktera musi byt splnéna, aby reakce byla elementarni.! Pokud reakce elementarni je, pak van’t Hoffovu
podminku splnuje — jeji rychlostni rovnici tak mizeme zapsat primo na zakladeé jeji chemické rovnice.

Pozor vsak, ze splnéni van’t Hoffovy podminky je nuiné k tomu, aby byla reakce elementarni, obecné
k tomu vsak neni postacujici. Pokud zjistime, ze reakce van’t Hoffovu podminku splnuje, je nutné
dokazat dalsimi experimenty, ze je reakce skutecné elementarni. Naopak pokud reakce van’t Hoffovu
podminku nesplnuje, ihned mizeme usoudit, zZe jeji mechanismus je slozen z vice krokt.

1J. H. van’t Hoff (1852-1911) ve skuteénosti pouzival termin ,¥4d“ ve vyznamu, ktery odpovidd dnesn{ definici ,mole-
kularity“ Reakéni fad v souladu s nasi definici zavedl F. H. Ostwald (1853-1932).
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Priklad 1.6

Zadani: Primou syntézu chlorovodiku
H, + Cl, — 2HCI

muzeme popsat nasledujicim reakénim mechanismem:

ky
Cl, — 2Cl
k
2C1 — Cl,
k
Cl+H, —» HCl+ H
k
H+ Cl, — HCl + Cl
Zapiste rychlostni rovnice pro jednotlivé kroky. Pomoci téchto rovnic zapiste diferencialni rov-
nice popisujici ¢asovy vyvoj koncentrace i) chloru, ii) vodiku, iii) chlorovodiku v case.
Reseni: Jednotlivé kroky reakéniho mechanismu jsou elementdrnimi reakcemi, spliuji tedy
van’t Hoffovu podminku a jejich rychlostni rovnice mizeme zapsat primo na zdkladé chemickych

rovnic. Oznacme rychlosti jednotlivych reakei vy, vy, v3,v,. Jejich rychlostni rovnice zapiSeme
ve tvaru

vy = kycep
vy = kycly
U3 = k3001CH2
Uy = k4cHCC12

Koncentrace chloru je snizovana prvni a ¢tvrtou reakci, naopak druhou reakci se koncentrace
chloru zvysuje. Pro ¢asovy vyvoj koncentrace chloru tedy plati

d0012
dt

_ _ 2
= Uy + Uy — vy = —kycqy, + kact) — kycncq,

Pro casovy vyvoj koncentraci vodiku a chlorovodiku podobné odvodime

dey,
dt
deeyg
dt

= —U3 = _k3601CH2

= vg + vy = k3Cicq, + kscuca,

1.4.2 Rychlostni rovnice slozenych reakci

Rychlostni rovnice slozenych reakci mohou nabyvat velmi rozdilnych matematickych forem. Podivejme
se na nékolik ilustrativnich prikladu. Napiiklad pro rozklad acetaldehydu

CH,CHO — CH, + CO

byla experimentalné zjisténa rychlostni rovnice ve tvaru
3

— 2
v= kCCH3CHO

Reakéni 1ad vadi acetaldehydu je roven 1,5, z ¢ehoz ihned poznavame, ze jde o reakci slozenou. Pokud
by totiz reakce byla elementarni, musel by byt reakéni rad vici acetaldehydu byt roven jedné, nebot
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by slo o reakci monomolekularni (van’t Hoffova podminka, viz pfedchozi oddil). Znovu na tomto misté
pripomenme, ze molekularita sloZzené reakce (na rozdil od reakéniho fddu) neni definovdna. V dalsim
textu uvidime, ze necelociselny reakéni rad obvykle indikuje pritomnost disocia¢niho kroku v reakénim
mechanismu — pro¢ tomu tak je, pozndme v kapitole 6.

Ponékud zaludnéjsi je pripad rychlostni rovnice, kterou se #idi prima syntéza jodovodiku
H2 + 12 —> 2 HI

Experimentalné nalezené rychlostni rovnice ma tvar
v = key,cr,

tj. dil¢i reakéni rady viaci obéma slozkam jsou rovny jedné a celkovy reakéni 1ad je roven dvéma. Reakce
tedy splnuje van’t Hoffovu podminku, tj. mohlo by jit o elementarni (konkrétné bimolekularni) reakci.
Tak tomu vsak ve skuteénosti neni! S mechanismem piimé syntézy jodovodiku se podrobné seznamime
pozdéji (viz kapitolu 7). Pro tuto chvili si jen znovu pfipomenme, ze van’t Hoffova podminka je pouze
nutnd, nikoli vsak postacujici.

Pro pfimou syntézu bromovodiku
H, + Br, — 2HBr

naopak nalezneme dosti komplikovanou rychlostni rovnici
3
2
key, cg,,

Cpy, + K Chpy
ktera neni ve tvaru (1.3), nejsou pro ni tedy definoviny reakéni fady, a tim spiSe reakce nemize byt
elementarni. Také vidime, ze reakéni rychlost zévisi na koncentraci produktu — hromadéni produktu
v systému reakci zpomaluje. Pokud je vsak stupen konverze nizky, lze pritomnost HBr zanedbat.
’ . . v/ /7
Rychlostni rovnice se pak zjednodusi do tvaru (k' cyp, < CBr,)
1

V= kcH2 cérz
tj. na pocatku je dil¢i reakéni rad vaci vodiku roven jedné a vuci bromu 0,5. Naopak v pozdéjsich fazich
reakce je koncentrace HBr v systému vyssi a rychlostn{ rovnici 1ze zapsat ve tvaru (k'cyp, > cg,,)

_k. 3

U= 77 CH, “Br, “HBr

tj. za uvedenych podminek je dil¢i reakéni ad vaci vodiku roven jedné, vaci bromu 1,5 a vaci HBr
—1. Vidime tedy, Ze stanovené hodnoty reakénich radi jsou platné pouze v takovém koncentra¢nim
rozsahu, v jakém byly naméfeny. Jind koncentracni oblast totiz predstavuje jiny specidlni pripad obecné
rychlostni rovnice.

Poslednim prikladem je enzymové katalyzovana oxidace ethanolu na acetaldehyd

kterou lze popsat rovnici (CH;CH,OH = EtOH)

__kepepion
Ky + cgion
kde k, K, je nyni dvojice konstant charakteristickych pro danou reakci (vyznamem téchto konstant se
budeme zabyvat v kapitole 10). Tato rychlostni rovnice opét neni ve tvaru (1.3), nelze tedy definovat
reakéni rfady a zcela jisté reakce neni elementarni. Mimoto reakcni rychlost zavisi na koncentraci
enzymu cg, ktery neni v reakci spotfebovavan — enzym tedy skutecné ptisobi jako katalyzator.
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Jednotky rychlostni konstanty

Vidéli jsme, Ze rychlostni rovnice mohou nabyvat pomérné rozmanitych tvarti. Konstanty vy-
skytujici se v téchto rovnicich tak mohou mit nejriznéjsi jednotky. Jistotu v tomto zmateném
svété ndm nastésti poskytuje rozmérova analyza. Ukazme si jeji vyuziti na nékolika piikladech.
Rychlostni rovnice pro elementarni reakci prvniho radu

A—P

ma tvar
v =kcy

Vyjadiime-li koncentraci v jednotkdch mol dm ™ a cas v sekundéach, bude jednotka rychlostni
konstanty
-3 1
] = [v]  moldm " s o
[ca]l  mol dm™
Casto se ale setkdme i s jednotkami stojicimi mimo soustavu SI (minfl, h_l). Podobné v pripadé

elementarni reakce druhého Fadu ridici se rychlostni rovnici
_ 2
v = kcg
muzeme odvodit jednotku rychlostni konstanty

1 dm® s _
[k;] = [U]2 = ol dha _; = dm3 mol ! S
[cal (mol dm 7)2

1

. . = ; o0 sowe o . e ~ =1 __
v literatuie se vsak setkdme s nejriiznéjsimi obménami této jednotky, napt. cm? molekula ~ s~

Komplikovanéjsi rychlostni rovnice

_ kegcrron
U = —_—
Ky + cgion

uz obsahuje konstanty dvé. Jednotku konstanty K,; odvodime snadno — ve jmenovateli se vy-
skytuje soucet této konstanty s koncentraci ethanolu, samotna konstanta tedy také musi mit
jednotku koncentrace

[Ky;] = mol dm™°

Pro jednotku konstanty k nyni ziskdme

[v][Ky\ + cionl _ mol dm ™ s7! mol dm ™ _

[cglcrton] (mol d]frfg)2

k] =

vvvvvv

konstantach (zde napt. v pripadé konstanty K,;), ale spiSe o parametrech, jejichz hodnoty je pro
danou reakci treba nastavit na zakladé experimentalnich dat.

1.5 Zavislost reakcni rychlosti na teploté: Arrheniova rovnice

Teplota je obvykle klicovy parametr, kterym mutzeme chemické reakce ¥idit. Snaha porozumét vlivu
teploty na reakéni rychlosti provazi chemickou kinetiku od dob jejiho vzniku. Dodnes se setkdvame
s empirickym pravidlem, Ze zvySeni teploty soustavy o 10 °C zvysi rychlost reakce 1,5-3krat (¢asto se
toto tvrzeni oznacuje jako pravidlo van’t Hoffovo). Pravidlo docela dobie funguje pro reakce probihajici
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,rozumné“ rychle. Nicméné v chemické praxi se setkdme s nejriznéjsimi typy zavislosti, z nichz nékteré
jsou ilustroviny na obrazku 1.3.

a) b) c)

T T T

Obr. 1.3: Schématické zndzornéni moznych pribéht zavislosti reakéni rychlosti na teploté.

Pripad a) se tyka vétsiny ,béznych“ reakei, u nichz reakéni rychlost s teplotou vzristd v Sirokém
rozmezi teploty, a to vice ¢i méné strmé. Naopak graf b) ukazuje ptipad, kdy tato obvykla zévislost
plati pouze do urcité kritické teploty. Pii teplotach nad touto kritickou teplotou reakce prechézi do
explozivniho rezimu. Konecné graf c) je typicky pro enzymové katalyzované reakce, u nichz pozorujeme
rust reakéni rychlosti jen do urcité teploty, nebot pfi vyssich teplotach podléhd podstatné mnozstvi
enzymu denaturaci.

Matematicky je teplotni zévislost rychlostni konstanty v mnoha piipadech (viz Obrézek 1.3a) dobre
popsana empirickou, tzv. Arrheniovou rovnici

B,
k= Ae RT (1.5)

kde velicinu E, oznacujeme jako aktivacni energii a A jako tzv. predexponencialni faktor. Para-
metry E,, A se pro konkrétni reakce optimalizuji na zdkladé experimentdlnich dat (viz nize). Arrhe-
niovu rovnici je tfeba chépat jako ryze fenomenologickou (tj. ze zkuSenosti vyplyvajici), nebot ji neni
mozné odvodit v pravém smyslu slova (viz modry box niZe). Stejné tak je zapotiebi jisté obezietnosti
pri fyzikalni interpretaci jejich parametri. V teorii chemické kinetiky (viz kapitolu 11) se blize sezna-
mime s pojmem reakéni koordinaty, pomoci které se dostaneme k chemikovi znamému ,,energetickému
profilu reakce* (Obr. 1.4).

\ 4

reakéni koordinata
Obr. 1.4: Schématické znazornéni reakéni kooordinaty s vyznacenim energetické bariéry (aktivacni

energie, E, ).

Podle této predstavy vede cesta od reaktantii k produktim pres urcitou energetickou bariéru, jejiz
velikost pravé interpretujeme jako aktivacni energii. Aktivacni energie by pak zfejmé méla byt neza-
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porné veli¢ina. Obrazek 1.4 se vsak obecné vztahuje pouze k elementdrnim reakcim! Pokud je reakce
slozena z vice kroki, muze byt vyslednd aktivacni energie zadpornd (nékdy se u slozenych reakci hovori
o zdanlivé i efektivni aktivacni energii). S touto situaci se setkdvame zejména tehdy, zpusobuje-li vys-
§i teplota rozklad reaktivniho intermedidtu. Rychlost vysledné reakce proto s rostouci teplotou klesé,
coz se projevi praveé zapornou aktivacni energii. Prikladem této reakce je oxidace oxidu dusnatého

Mechanismus této reakce lze vyjadrit schématem

2NO &= N,0,

Protoze dimer N,O, se pii vyssich teplotach rozklada, je vyslednd reakce zvysovanim teploty zpoma-
lovana. Kvantitativni pohled na zdpornou aktivac¢ni energii podava nasledujici priklad.

Priklad 1.7
Zadéani: Uvazujme nasledujici reakéni schéma

K ko
A+A—A,— 5P

Za jakych podminek bude rychlostni konstanta vysledné reakce klesat s rostouci teplotou?
Reseni: Uvedeny zapis ndm ifkd, ze vznik meziproduktu A, rychle dosdhne rovnovahy s je-
ho zpétnym rozkladem, oproti mnohem pomalejsimu druhému kroku, kdy vznika produkt P.
V nésledujicich kapitolach si ukazeme, Ze za téchto predpokladi plati pro rychlostni konstantu
v rovnici

v =kcy

vztah
k= Kk,

Pro teplotni zavislost rychlostni konstanty vysledné reakce tedy plati

dink _dinK |, dnk, _ Ag,H° | dink,

dT dT * dT RT? dr

V této rovnici Ay, H® znaci dimerizacni entalpii, tj. standardni reakcni entalpii pro déj A +
A —— A,. Predpoklddejme, ze reakce Ay —— P je elementarni, a chova se tedy podle Arrhe-
niovy rovnice. Pak je druhy clen v ziskané rovnici vzdy kladny. Pokud je dimeriza¢ni entalpie
kladna, pak také soucet bude vzdy kladny, a rychlostni konstanta vysledné reakce bude s teplo-
tou rist. Pokud vSak bude dimerizacni entalpie dostate¢né zapornd, muze se stat, ze vysledny
soucet bude také zadporny. Vyrazné zaporna hodnota Ay H® pritom pravé svedci o tom, ze
vznikajici dimer A, je pri vyssich teplotach nestabilni. V téchto pripadech tedy rychlostni kon-
stanta vysledné reakce s rostouci teplotou klesa.

Arrheniova rovnice vc€era, dnes a zitra

Empirické vztahy popisujici teplotni zavislost rychlostni konstanty se objevovaly jiz nékolik
desetileti pred Arrheniem. Zasadni byl nicméné prispévek nizozemského chemika J. H. van’t
Hoffa. Ve své slavné monografii Ftudes de Dynamique chimique (1884) se mj. zabyval teplotni
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zévislosti rovnovazné konstanty, kterou bychom dnes zapsali ve tvaru

dinK  AH°
dT"  RT?
kde A H° je standardni reakeni entalpie. Van’t Hoff interpretoval rovnovaznou konstantu reakce
ky
A—B
k_y
jako podil rychlostnich konstant
ky
Tk

Predpokladal totiz, ze za rovnovahy jsou rychlosti primé a zpétné reakce totozné. Minimalné
pro elementarni reakce pak musi platit:

kch == kich

Jelikoz ale podil koncentraci Z—i =K = ’% Rychlostni konstanty k;, k_; proto musi byt svazany

podminkou
dlnk; dlnk , AH® (1.6)
dT dI"  RT? ‘

Této podmince lze nejjednodussim zptisobem vyhovét, pokud vztahy pro obé rychlostni kon-
stanty budou mit tvar

dlnk A

ar — 12

kde A, B jsou parametry pro danou reakci. Na jeho praci navazal svédsky fyzik a chemik Svante

Arrhenius, ktery roku 1889 upozornil na to, Ze rovnice vyjadiujici van’t Hoffovu podminku (1.6)
nema jednoznacné reseni. Pokud totiz zapiseme konstanty primé a zpétné reakce ve tvaru

+B

A
Ink, =——+B(T
n Ry T+<)
A
Ink , =——"24+B(T
nr_g T+()

pak tyto konstanty splnuji van’t Hoffovu podminku (1.6), i kdyz B(7T") bude libovolnou funkei
teploty — omezeni spociva pouze v tom, ze tato funkce musi byt pro primou i zpétnou reakci
stejnd. Arrhenius si uvédomil, Ze feseni tohoto problému se neobejde bez dodateénych predpo-
klad.

Tyto chybéjici predpoklady Arrhenius hledal v molekuldrnim pohledu na véc. Védél, ze rychlost-
ni konstanta roste s teplotou prilis vyrazné na to, aby davod spocival pouze ve zvysSeni stredni
kinetické energie reagujicich molekul. Formuloval proto nasledujici predstavu: do chemické reak-
ce ve skutecnosti nevstupuje ,,normalni“ molekula reaktantu, ale jeji jakasi hypoteticka ,,aktivni“
forma. S rostouci teplotou pak roste zastoupeni téchto aktivnich forem reaktanti, proto zvyse-
ni teploty zpusobi urychleni reakce. Matematicky tuto predstavu formuloval tak, Ze rychlostni
konstanta primé reakce je vlastné rovnovaznou konstantou popisujici rovnovahu mezi neaktivni
a aktivni formou reaktantu A. Plati pro ni tedy znamy van’t Hoffav vztah pro teplotni zavislost
rovnovazné konstanty

coke dink, AHY
k. — A — 1 _ r -1
17 chealdt dT RT?

kde A, H°® je zména entalpie spojena se vznikem aktivni formy reaktantu z formy neaktivni (tedy
yaktivaéni entalpie“). Pro zpétnou reakci pak plati stejné ivahy, pouze vztazené na molekuly

reaktantu B "
A dlnk A H°
k — B — —1 — r-—1
Th T caeakt dr RT?
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Takto Arrheniem formulované rovnice pro rychlostni konstanty van’t Hoffovu podminku (1.6)
splnuji, pricemz reakcni entalpie A, H® v této podmince je dana rozdilem aktivacnich entalpii
primé a zpétné reakce.

Na predstavu vzniku ,,aktivovanych* molekul reaktantu jsme v chemii zvykli dodnes. Jasnéjsi
pohled na aktivac¢ni bariéru, kterou reaktanty musi prekonat, nicméné prinesla az teorie aktivo-
vaného komplexu roku 1935, kdy ji nezavisle na sobé formulovali H. Eyring a M. G. Evans s M.
Polanyim. Jak uvidime v kapitole 11, tato teorie dava urcity fyzikdlni vyznam také predexpo-
nencidlnimu faktoru v Arrheniové rovnici. Od dob Arrheniovych sice pribyla fada korela¢nich
vztahi, jimiz lze zavislost k(T') popsat (napf. vztah 1.7 nize), parametry v téchto vztazich vsak
postradaji fyzikalni vyznam. Elegantni triumf van’t Hoffa a Arrhenia tak zustavd neporazen.

\

Vratme se k otazce hledani parametrt Arrheniovy rovnice pro konkrétni reakce. Napiiklad, pokud
mame k dispozici hodnoty rychlostnich konstant £y, k%, pfi dvou rtznych teplotach 77j,7,, mizeme
aktivacni energii vyjadrit ze vztahu

Mame-li k dispozici vice nez dva experimentalni body, nalezneme hodnoty parametria E,, A linearni
regresi. Arrheniovu rovnici v tomto pifpadé pievedeme do linearizovaného tvaru?

E
Ink=lnA-— =2
nk n

Experimentélni hodnoty (7}, k,) tedy vyneseme ve formé (1/7},In k;). Smérnice tohoto vynosu mé hod-
notu —F, /RT a prusecik se svislou osou In A. V pouzitém teplotnim rozsahu pak Arrheniova rovnice
dobfe popisuje zavislost rychlostni konstanty. Mimo tento interval vSak muzeme pozorovat vyznamné
odchylky od Arrheniovy rovnice. Slusi se poznamenat, ze linearizace je uziteéna pro vizualizaci, ale

samotné fitovani je vhodnéjsi provadét bez linearizace, kterda deformuje data.

Priklad 1.8

Zadani: Americky fyzik a vynalezce Amos Emerson Dolbear popsal v ¢lanku The Cricket
as a Thermometer (1897) inovativni zptisob méreni teploty. Zjisténim, ze frekvence cvrkani
cvrcéki je vyznamné zavisla na teploté, podnitil vyzkum mnoha budoucich badateli. Napriklad
Robert T. Edes zaznamenal néasledujici teplotni zavislost

Tabulka 1.1: Frekvence cvrkani cvréka (Oecanthus niveus) pii ruznych teplotach.
t (°F) ‘ 59 60 63 66 70 T2 75 79 82
n (min—1t) ‘ 77 87 100 112 129 138 162 182 204

Jaké parametry Arrheniovy rovnice odpovidaji témto namérenym hodnotdm?

Reseni: Parametry nalezneme metodou nejmensich ¢tverci. Tu mizeme aplikovat bud piimo
na Arrheniovu rovnici (tj. fitujeme parametry exponencidlni funkce, viz Obr. 1.5a), pricemz

ziskdme hodnoty
A =2554-10" min ', E, = 52,376 kJ mol

Nebo ji aplikujeme na Arrheniovu rovnici v linearizovaném tvaru (tj. fitujeme parametry primky,
viz Obr. 1.5b). Pak ziskdme hodnoty

A=2554-10" min"', E, = 52,372 kJ mol '

2V tomto zapisu se dopoustime jisté nediislednosti, nebot rychlostni konstanta (ani pifedexponencialni faktor) nejsou
bezrozmérové veli¢iny.
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a) bez linearizace b) s linearizaci
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Obr. 1.5: Experimentdlni data fitovand a) pfimo na Arrheniovu rovnici, b) na Arrheniovu rovnici
v linearizovaném tvaru.

Zéjemce o dalsi neobvykld vyuziti Arrheniovy rovnice odkazujeme na pékny ¢lanek Keitha J.
Laidlera (Journal of Chemical Education, 1972, 49, 301-380).

Pokud chceme popsat teplotni zavislost rychlostni konstanty v sirsim rozmezi teplot, musime pripustit
zavislost predexponencidlniho faktoru A na teploté, tj. A = A(T'). Arrheniovu rovnici pak prepiseme
do modifikovaného tvaru

k= A'Tme #r (1.7)
kde parametry A’,m, E, chidpeme jako teplotné nezdvislé parametry. Casto se s velkymi odchylkami
od Arrheniovy rovnice setkavame pii nizkych teplotdch, nebot podle ni by se méla rychlostni konstanta
limitné blizit nule

lim Ae~#F =0

T—0%
Ve skutecnosti se rychlostni konstanty v oblasti nizkych méni pomérné malo a konverguji k nenulové
hodnoté. Vysvétleni je tfeba hledat v kvantové-mechanickém chovani jader (viz modry box nize).

Nearrheniovské chovani: Pres bariéry tunelovanim

Chovani molekul v okoli aktiva¢ni bariéry jsme zvykli si predstavovat v pojmech klasické fyziky.
V jistém tiseku reakéni koordinaty se nachézi lokalni maximum potencidlni energie a molekula
tuto bariéru mize prekonat jen tehdy, ma-li dostate¢nou energii. Tento obrazek se muze rozpad-
nout pod tihou kvantovych efektti. Kdy takova situace nastane? Vyjdéme z toho, ze de Broglieho
vlnova délka ¢astice o hmotnosti m a kinetické energii E je ddna vztahem

h

A= ——
2mFE

Aktivacéni energie typické chemické reakce se pohybuje kolem 50 kJ mol . Vypocitejme si hod-
noty A pro ¢édstice ruznych hmotnosti (elektron, isotopy H, D, T, Br), které maji kinetickou
energii rovnou pravé této hodnoté (viz Tabulku 1.2). Uvedené ¢astice musi pri chemickych re-
akeich prekondvat vzdélenosti v fadech 1 A. Vidime, ze elektronové viny jsou delokalizovany
pres podstatné Sirsi vzdélenosti — elektrony tak mohou tunelovianim prekonavat pomeérné siroké
bariéry (nejen pfi chemickych reakcich). Naopak o atomech bromu budeme i v molekuldrnim
sveté hovorit spise jako o klasickych casticich, nebof jsou lokalizovany pordad pomérné presné.

Tabulka 1.2: De Broglicovy vinové délky ruznych ¢astic majicich kinetickou energii 50 kJ mol_l,
odpovidajici bézné aktivacéni energii chemickych reakei.
Géstice | e H D T  Br
AA 1269 063 045 036 0,07
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1.5 Zavislost reakcni rychlosti na teploté: Arrheniova rovnice

Zajimavym mezistupném jsou vsak predstavitelé prvnich pozic v periodické tabulce prvki. Na
tunelovaci schopnosti isotopit vodiku (H, D, T) a od nich odvozenych ionti v chemii nardzime
az prekvapivé ¢asto (acidobazické reakce, konfiguracni inverze amint, vodivost iontu HT aj.).
Umét si poradit s bariérou na reakéni koordinaté se hodi zvlasté pri nizkych teplotach, kdy
se vétsina molekul nachazi v zdkladnim stavu, a neni tedy schopna bariéru ,poctivé“ preko-
nat. Kvantové-mechanické tunelovani zde predstavuje konkurenéni reakéni mechanismus, ktery
se stava pri nizkych teplotdch dominantnim. Rychlostni konstanta tohoto procesu je teplotné
nezavisla, proto v urc¢itém rozmezi teplot pozorujeme priblizné konstantni hodnotu rychlostni
konstanty namisto poklesu do nulové hodnoty. Na Obr. 1.6 vidime linearizované Arrheniovy vy-
nosy pro presmyk stericky objemného radikalu, pri némz dochdazi k pfenosu protonu. V obrazku
jsou srovnany rychlostni konstanty tohoto radikalu spolu s konstantami namérenymi pro jeho
perdeuterovany analog.

1000/T (K1)

Obr. 1.6: Teplotni zavislost rychlostni konstanty presmyku 2,4,6-tri-terc-butylfenylového radikalu
a jeho perdeuterovaného analoga (American Chemical Society, 1976, 98, 6803-6811).

Vidime, ze zatimco v oblasti vyssich teplot jsou oba vynosy linearni, v oblasti nizkych teplot
vykazuji oba radikaly vyznamné odchylky od Arrheniovy rovnice. Zatimco pti vyssich teplotach
1ze bariéru pro prenos protonu (¢i deuteria) prekonat termélné, pti nizkych teplotach je jedinym
dostupnym mechanismem pravé tunelovani. Rychlostni konstanty presmyku obou radikala se
pak s teplotou v tomto ,tunelovacim rezimu* méni pomérné malo a limitné se blizi konstanté,
ktera je v pripadé deuterovaného analoga nizsi. To svédci o relativné vyssi tunelovaci schopnosti
isotopu H (viz Tabulku 1.2).
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2 Integrace rychlostnich rovnic

V minulé kapitole jsme zjistili, jakym zptsobem formulovat rychlostni rovnice: na jedné strané mame
definici rychlosti reakce jako derivaci koncentrace podle ¢asu a na druhé strané je néjaka funkce kon-
centraci reaktantt, produktt ¢i katalyzatoru - vétsinou ve formé soucinu. Takto sestavend rychlostni
rovnice je pak z matematického pohledu rovnici diferencidlni, jejimz fesenim je Casova zavislost
koncentrace. V této kapitole se blize podivame na jednoduché typy reakeci (reakce nultého az druhé-
ho Téddu, reakce vratné, bo¢né a nasledné), abychom ziskali pfedstavu o tom, jak tato feseni vypadaji,
a abychom je pripadné poté rozeznali v experimentalnich datech.

Ukazme si to na pifkladu. V pfedmétu Laboratof fyzikalni chemie na VSCHT se mimo jiné zkoumsé
bazicka hydrolyza esteru, kdy se v urc¢itych ¢asech postupné meéri koncentrace zbyvajiciho esteru. Tato
nameérend data jsou ve formé grafu na obrazku 2.1. Jakého radu je pozorovana reakce? V této kapitole
si odvodime, ze pro ruzny rad ubyva koncentrace reaktanti riznym zptsobem. Muzeme tak porovnat
napt. ¢asovy prubéh reakce prvniho a druhého radu s experimentalnimi daty. Na obrazku 2.1 vidime na
prvni pohled, Ze funkce pro reakci prvniho fadu (¢drkovand kiivka) datim pftilis neodpovidd, zatimco
funkce pro reakci druhého fadu (plna kiivka) vystihuje experiment vyborné.

Cester /mmol/l

t /min

Obr. 2.1: Experimentdln{ hodnoty koncentrace esteru pii bazické hydrolyze (body), proloZend kiivka
pro reakci prvniho fadu (¢arkovand) a druhého Fédu (plnd).

2.1 Reakce nultého radu

Rychlostni rovnice pro reakci nultého fadu s reaktantem A a rychlostni konstantou k je

dex

A=k, (2.1)

Co tato rovnice znamena? Rychlost reakce nezavisi na koncentraci vychozich latek, nebot na
pravé strané rovnice zadna koncentrace nevystupuje. At méme reaktantu kolik chceme, bude se od-
bouravat stale stejné rychle. Takova kinetika je typickd pro katalyzované reakce pracujici se zcela
nasycenym katalyzatorem. Prikladem dobie zndmym i nékterym ze ¢tenari je enzymatické odbou-
ravani ethanolu. Ethanol (reaktant) se diky enzymu alkoholdehydrogenize preménuje na produkty.
Podle relativniho mnozstvi molekul ethanolu a enzymu lze uvazovat dvé moznosti:



23

2.1 Reakce nultého radu

e Vyrazny nadbytek enzymu oproti ethanolu. Po ptfidani ethanolu budou tyto dodate¢né molekuly
odchyceny volnymi molekulami enzymu, a rychlost reakce se tak zvysi, nebot za jednotku casu
dojde k vétsimu poctu premén ethanolu (viz obrézek 2.2 (a)). Nejednd se tedy o reakci nultého
radu, nebot rychlost se s mnozstvim vychozi latky méni.

e Velky nadbytek ethanolu oproti enzymu. V takovémto pripadé budou prakticky vSechny pfi-
tomné molekuly enzymu nasycené molekulami ethanolu. Kdyz pak o trochu zménime mnozstvi
ethanolu, na rychlost reakce to nebude mit vliv, nebot — diky nasyceni enzymu — bude pocet
premeén ethanolu za jednotku c¢asu stéle stejny (viz obrazek 2.2 (b)). V tomto rezimu reakce 1idi
kinetikou nultého fadu popsanou rovnici (2.1).

rozpoustédlo

O enaym ® & O
o o
o O . @ o
O @
O O @ @ @ @ () o
@ O o @ @
O @
o

(a) (b)

Obr. 2.2: (a) Situace, kdy je v systému prebytek enzymu oproti reaktantu. (b) Reaktantu je vice
nez enzymu, ktery je nasycen.

Odvozeni: Kinetika reakce nultého fadu

\

Rovnici (2.1) nyni mtizeme vyftesit. Hleddme funkci ¢asu, kterd jsouc zderivovana, poskytne nam
konstantu. Vétsina ¢tenaru odhadne, ze takovato funkce je funkce linearni. Formalné k vysledku
muzeme dojit po separaci proménnych integraci od pocateéniho ¢asu t = 0 odpovidajiciho
pocatecni koncentraci ¢, do néjakého ¢asu t odpovidajictho koncentraci cy (t), tj.

dea
dt

ca(t) t
=—k — / dCA = —k/ dt/ — CA(t> — CA,O = —kt.
CAQ 0

Ziskéame tak linedrni zavislost koncentrace reaktantu A na ¢ase pro reakci nultého radu

‘CA(t> = cpo — Kkt ‘

J

Graficky toto feseni odpovidé klesajici primce protinajici vertikalni osu v hodnoté pocatec¢ni koncen-
trace ¢, (viz obrazek 2.3 (a)). Cas, ve kterém piimka protind horizontélni osu, odpovidd ¢asu g,
kdy je koncentrace reaktantu A nulovd, neboli ¢, (7z) = 0. Tento Cas se nazyva reakéni Cas a lze jej

jednoduse urcit z rovnice (2.2) dosazenim

ca(tg) =0

Cao — kTR = 0,
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a tedy

= CATU . (2.3)

Reakeni cas je veli¢ina, kterou lze uréit pouze pro reakce nultého rddu (u ostatnich reakei ke stavu,
kdy by doslo k tplnému zreagovani vychozich latek, v koneéném case nedojde).

Cas 7, /2, za ktery zreaguje pravé polovina pocatecniho mnozstvi vychozich latek, se nazyva polocas
reakce (anglicky half-life). Lze jej opét jednoduse ziskat dosazenim do rovnice (2.2), nebot plati

Ca
NG 70 = Cao — kTy)p = bR

a tedy

C

Graficky jsou oba Casy zobrazeny na obrazku 2.3 (a).

Na obrazku 2.3 (b) jsou experimentalni hodnoty koncentrace ethanolu v krvi studenta v zavislos-
ti na ¢ase méfené béhem kulturni udalosti KaCheKRan. Experimentator (a vzorek v jedné osobé)
k experimentu piSe (uvddime vérny prepis, pouze jméno bylo zkraceno na inicidlu):

Ahoj Petre,

posildm své méreni aktivitu své alkoholdehydrogenasy, jaok jsem slibil. Méreni bylo provede-
no tak, zZe jsem nékdy kolem pulnoci prestal priddvat substrdt do bioreaktoru a poté vidy po
presném casovém intervalu ,kdyz jsem si vzpomnél® zmeril koncentraci substrdatu. Vysled-
kem je vcelku linedrni zdvislost. Bohuzel jsem se potreboval i trosku vyspat, takzZe rozloZeni
bodi v case meni moc rovnomerné.

S pozdravem,

F.

Cao

koncentrace cp
0
N>
o

k=0,00173 %o/min

0 112 TR 0 100 200 300 400 500
Cast t /min

(a) (b)

Obr. 2.3: (a) Zdvislost koncentrace na Case pro kinetiku nultého fddu. Vyznafeny jsou polocas
reakce 7y /o a reakénf cas 7. (b) Experimentdln{ data méfeni mnozstvi ethanolu v krvi F.H. méfené
na spolecenské uddlosti KaCheKRan (body) proloZena rovnici (2.2) (kfivka).

Priklad 2.1

Zadani: Na zékladé dat uvedenych v obrazku 2.3 (b) a za predpokladu, ze v ¢ase t = 0 min
udefila ptlnoc, odpovézte na nasledujici otazky:

a) V kolik hodin mohl vzorek beztrestné usednout za volant automobilu a jezdit po vefejnych
komunikacich (tj. kdy klesla koncentrace ethanolu v krvi na 0)?

b) V jakém rozmezi hodin vzorek asi spal?
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Reseni:
a) Pro ¢as, kdy bude koncentrace v reakci nultého fadu nulova, plati vztah
__ CEtOH,0

Kdyz z grafu odecteme pocatecni koncentraci ethanolu cgop g = 1,05 %o, z regrese zis-
kédme rychlostni konstantu k& = 0,00173 %o/min (uvedena v grafu) a dosadime, ziskdme
reakeni Cas

T = 606,94 min = 10h 7 min.

Za volant tedy beztrestné za danych okolnosti mohl asi v 10 h.

b) Z namérenych dat je patrné, ze métreni ustalo zhruba na dobu mezi 220. a 400. minutou
od pilnoci. V této dobé zrejmé vzorek spal. Jednda se tedy o rozmezi mezi 3:40 a 6:40.
Vzorek tak spal asi tfi hodiny.

Zbyva dodat, ze ve skutecnosti se kinetikou nultého radu zadna reakce plné nefidi. Odhlédnéme ted od
skutecnosti, ze po prekroceni reakéniho ¢éasu bychom kupt. mohli dosdéhnout zapornych koncentraci.
Rovnice (2.1) plati pouze za podminky, kdy je — napr. u zminéné enzymové katalyzy — velky nadbytek
reaktantu oproti dostupnému enzymu ¢i jinému katalyzatoru. Kdyz se vSak po ¢ase reaktant vycerpa
natolik, ze jeho mnozstvi bude porovnatelné nebo nizsi nez mnozstvi enzymu, reakce jiz kinetikou
nultého Fadu probihat nebude — octneme se v situaci na obrdzku 2.2 (a). Skuteény prubéh koncentrace
v Case tak muze vypadat asi jako na obrazku 2.4.

Cao

koncentrace cp
|n
N[>
o

0 1112 R
cast

Obr. 2.4: Zavislost koncentrace na ¢ase pro kinetiku nultého fddu (plnd kiivka) a mozny redlny
pribéh koncentrace reaktantu (¢drkovand kiivka).

2.2 Reakce prvniho radu
Reakci prvniho radu lze schematicky zapsat jako
k
A—P.

Kinetikou prvniho radu se ridi zcela nahodné rozpady. Dokonale tuto podminku splnuji rozpady radio-
aktivnich nuklidi. Kinetikou prvniho fadu se 1idi také deexcitace vzbuzené molekuly a tedy rychlost
fluorescence ¢i fosforescence. S touto kinetikou se ale setkdvame casto v chemii, pfi riznych nevratnych
rozpadech latek.
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Cao

koncentrace cp
g}
N (>
o

0 p T
cas t

Obr. 2.5: Zavislost koncentrace na ¢ase pro kinetiku prvniho fadu. Vyznacen je polocas reakce 7, /2
a doba zivota 7.

Odvozeni: Reakce prvniho fadu

Rychlostni rovnice pro kinetiku prvniho radu nabyva tvar

dea

Hledame nyni funkci ¢asu, kterd jsouc zderivovana, poskytne sebe samu az na multiplikativni
konstantu. Neprekvapi nas, ze fesenim bude exponencialni funkce. Reseni ziskdme opét integraci
po separaci proménnych

ca(t) t
o key = / dea _ g / i = maW_ g o al
dt cao  CA 0

a Casova zavislost koncentrace reaktantu A na case pro reakci prvntho radu je tak

calt) = eage ™| (2.6)

. J

Graficky je TfeSenim klesajici exponenciéla, kterd vertikdlni osu protind v hodnoté pocatecni koncent-
race ¢y (viz obrazek 2.5). Na rozdil od reakce nultého fadu vsak hodnota koncentrace ¢, (t) v zidném
koneéném c¢ase na nulovou hodnotu neklesne. Reakéni cas zde tedy jiz neméa smysl urcovat.

Polocas reakce 7y /5 pro reakei prvniho fadu ziskdme dosazenim c, (7 5) = %42 do rovnice (2.6), tj.

1
CA(T]_/Q) g % — CAOeile/z e CATO — e*k’Tl/Q — 5 — _kT]_/Q — _1n2
a tedy
In2
T2 = T (2.7)

Dulezitym rozdilem oproti vztahu pro polocas reakce nultého fadu (2.4) je, ze tento polocas reakce
prvniho fddu nezavisi na poc¢atecni koncentraci vychozi latky A.

Reakce prvniho radu jsou Casto urceny jesté jednim charakteristickym casem, tzv. dobou Zivota 7
(anglicky lifetime). Doba zivota je prumérny ¢as, po jaky molekula reaktantu A ,zije®, tj. prumérnd
doba, po které dojde k preméné molekuly latky A. Plati pro ni vztah

1
T=—|
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Odvozeni: Doba zZivota

Predstavme si nejprve tuto situaci: Relativné velka skupina zakt dostala na konci roku znamky
z néjakého predmétu. 60 % zaku ziskalo jednicku, 30 % zdku ziskalo dvojku a zbylych 10 %
ziskalo trojku. Jakd byla primérnd znamka v této skupiné? Ziskame ji tak, ze spocteme

1-06+2-0,3+3-0,1=1,5,

tedy prumérna znamka je 1,5. Matematicky jsme provedli to, ze jsme kazdou znamku (jejiz
prumérnou hodnotu hleddme) vyndsobili ¢etnosti, se kterou nastala, a vSe secetli, tj. provedli
jsme soucet
prumérna znamka = Z znamka - Cetnost znamky.
znamky

Kdyz chceme urcit prumérny cas, po ktery molekula A ,zije*, udélame to stejné: kazdy cas
vynasobime ¢etnosti, se kterou se daného ¢asu molekula A dozila. VSe se ale odehrava ve spojitém
case a jednotlivé casy namisto sumy zintegrujeme, tj.

doba zivota = / cas - Cetnost doziti do tohoto casu.
cas

Jaka je vsak ,cetnost doziti do tohoto ¢asu“? Je to mnozstvi molekul latky A, které ,zily“ do

¢asu t, vydélené poc¢ateénim mnozstvim molekul latky A. A kolik molekul latky A Zilo do ¢asu t?

Pravé tolik, kolik se jich v tomto case t rozpadlo. A kolik molekul latky A se rozpadne v case t7

To je ddno tbytkem —dc, (t) mnozstvi latky A v ¢ase t. A ¢emu je tento ibytek roven? Odpoved

ziskdme z rychlostni rovnice (2.5), tedy Ze —dc, (t) = k.cydt. Cetnost doziti do ¢asu t je tedy

vees

mnozstvi zijici do casu ¢ tbytek v case t  —dca(t)  kcy %
— T Yh

cetnost doziti do ¢asu t = —— — = e
pocatecni mnozstvi pocatecni mnozstvi Cap Cap

a vyse zminény integral pres veskery mozny cas tak muzeme pro dobu zivota 7 zapsat jako

co 0 —_kt 00
k k.cap€
T:/ t-CAdt:/ t-cAOdt:k/ tektdt.
0 CA0 0 CA0 0

Integraci provedeme per partes, tj.

o = /= —kt —kt oo —kt 1 1
/ teRtdt = | Y= [t e] —/ T _dt=—= [ = =,
5 u = v= —k 1, 5o = k v k

=0

a doba zivota je tedy

T=—. (2.8)

- J

Prikladem premény prvniho rddu je fluorescence — dé¢j, pii kterém dochézi k vyzareni fotonu z exci-
tované molekuly. Fluorescenci s rychlostni konstantou kp mtzeme schématicky zapsat jako

kg
excitovany chromofor —— deexcitovany chromofor + foton.
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IO OS
CN NH NH

(a) (b)

Obr. 2.6: Struktury kyanoderivatl indolu, jejichz casové zdvislosti intenzity fluorescence jsou na
obrazku 2.7.

Doba zivota excitovaného chromoforu — a tedy prameérnd doba fluorescence — je pak

1

Na obrazku 2.7 jsou ¢asové zavislosti intenzity fluorescence pro dva kyanoderivaty indolu (ktery je
zékladem aminokyseliny tryptofanu), jejichz struktury jsou na obrézku 2.6. Byt se tyto molekuly 1isi
jen v pozici kyanoskupiny, jejich doba zivota je dle experimentu velmi odlisna — jak si spocitame
v piikladu 2.2, lisi se vice nez desetindsobné!

Priklad 2.2

Zadani: Na zakladé dat uvedenych v obrazku 2.7 spocitejte doby zivota obou kyanoderivatu
v excitovaném stavu.
Reseni: Pro dobu Zivota plati vztah

1
T=-.
k
Kdyz tedy dosadime rychlostni konstanty z grafu na obrazku 2.7, dostaneme doby zivota
1

T(a) = m = 0,71 ns
JE— 1 JR—

T(b) = m = 8,20 ns.

Jinym déjem probihajici kinetikou prvniho fadu je radioaktivni rozpad nestabilnich atomovych
jader. Zde je vhodnéjsi pracovat s poctem jader N spiSe nez s koncentraci. V tomto pripadé se zavadi
pojem aktivita jadra A, kterd je definovana jako pocet preménénych jader za jednotku casu, tedy
vztahem

dN
10} W@
ol o] ]
K=1.401 ns!
K)=0.122 ns™! 1

intenzita
fluorescence
(o)}

0 5 10 15 20 25 30 35
t/ns

Obr. 2.7: Experimentalni hodnoty ¢asové zavislosti fluorescence kyanoderivitu (a) a (b) z obrazku
2.6. Data prevzata z Chem. Phys. Lett. 2017, 685, 133-138.
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Abychom ziskali zdvislost po¢tu jader na ¢ase, fesime (jakozto preménu prvniho fadu) rovnici

dN
E = —AN = N = Noe’/\t,

kde A je tzv. rozpadova konstanta (md vyznam rychlostni konstanty rozpadu) a N, je pocate¢ni
mnozstvi jader. Z tohoto feseni muzeme ziskat hned dvé informace:
o aktivitu lze nyni vyjadrit jako

dN

A==
dt

’ = AN = AN,e ™,

tedy zZe s ¢asem exponencialné klesa,
 pro poloc¢as rozpadu jadra plati (srovnej rovnice (2.6) a (2.7))

In2
7'1/2 = T

2.3 Reakce druhého radu

U reakce druhého fddu popiseme dva mozné pripady. Prvni moznosti je, ze reakce probihd podle
schématu

2A ", p.

Prikladem takového déje je disproporcionace chlornanového aniontu na chlore¢nanovy a chloridovy
anion. Souhrnné reakce mé sice rovnici

3C10 — ClO; +2Cl1 ,

coz by ndm mohlo napovidat, ze se jedna o reakci tretitho radu, ve skutecnosti vsak probihd ve dvou
krocich

2C10° — ClO, +Cl
Clo, +Cl0 — ClO; +Cl°

a jelikoz je prvni krok pomalejsi, urcuje rychlost celého déje. V tomto kroku se musi spolu potkat dvé
molekuly ClO . Reakce je tak druhého radu. Podivame-li se na obrazek 2.8, vidime velmi dobrou shodu
funkce pro reakci druhého radu s experimentdlné namérenymi hodnotami koncentrace chlornanového
aniontu v ¢ase. Tato reakce je hezkym prikladem toho, kdy rad reakce neni dan stechiometrii souhrnné
reakce.

Odvozeni: Reakce druhého fadu typu 2A — P

Pro takovouto reakci druhého fadu zapiSeme rychlostni rovnici ve tvaru

—A = _9ke2. (2.10)
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Obr. 2.8: Experimentalni hodnoty méreni koncentrace chlornanového aniontu v rtznych casech
(body) prolozené funkei (2.11) pro reakci druhého fadu (plnd krivka). Data prevzata z Inorg. Chem.
1999, 38, 6, 1299-1304.
Jeji Teseni s pocatecni podminkou ¢, (0) = ¢, je poté
a® ge ! 1 1
/ 2A:—2k/dt’ = —< — >:—2kt,
cao CA 0 ca(t)  cao
z ¢ehoz miuzeme vyjadrit hledanou funkci
CA0
cp(t) = ——————| 2.11
A0 = 5o (2.11)
Polocas reakce ziskdme dosazenim c, (7 /5) = “4® do rovnice (2.11), tj.
Cao Cao Cap chAOle/Z + 1 2
calTy2) = Y == ek t1 2 == —_— = — = 2ep0kT )0+ =2,
Ca0RT1 2 + CA0 CA0
z ¢ehoz pak vyplyva vztah pro polocas reakce
L (2.12)
T = . .
1/2 2kcA0

Polocas i prubéh koncentrace je zobrazen na obrazku 2.9 (a). Na obrazku 2.9 (b) je porovnani ¢asovych
prubéht koncentrace vychozi latky pro nulty, prvni a druhy ad. Je zfejmé, Ze i kdyz koncentrace
vychozi latky klesd v pripadé reakce druhého fadu zpocatku rychleji nez u prvniho fadu, trend se po

jisté dobé obrati. Inu, exponencidla!

Druhou moznosti reakce druhého rddu je bimolekuldrni reakce dvou ruznych latek A a B podle sché-

matu

k
A+B—P.

Prikladem takové reakce je hydrolyza estert podle rovnice
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2.3 Reakce druhého radu
. Cho Mo rad
AO —
B 1. rad
pt m|2. rad
(&)
g, 2 EEN
= SAO 2 | i |
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Obr. 2.9: (a) Zavislost koncentrace na ¢ase pro kinetiku druhého fadu s reakei 2 A —— P. Vyznaden
Je polocas reakce 7 /5. (b) Srovnani ¢asovych vyvoju koncentrace pro reakce 0., 1. a 2. fadu, kterymzto
odpovidaji polocasy 710/'2, 711/2 a 7'12/'2. Ciselné hodnoty rychlostnich konstant jsou pro vsechny tii
pripady stejné.

5
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Obr. 2.10: Experimentdlni data studentti pfedmétu Laborator fyzikalni chemie I/II pro reakci
hydrolyzy esteru pomoci hydroxidu sodného. Data (body) byla proloZena funkcemi (2.16) a (2.17)
(plné kiivky). Z této regrese pak byla ziskdna rychlostni konstanta & = 0,00524 1/mmol/min.

Na obrazku 2.10 jsou data studenti z predmétu Laborator fyzikalni chemie I/1I na VSCHT, kteii
takovou reakci monitorovali. Data jsou prolozena prislusnymi funkcemi pro reakci druhého radu, které
ziskany trend vystihuji spravné.

Odvozeni: Reakce druhého ¥adu typu A+ B — P

Rychlostni rovnice pro vychozi latky jsou

dc
ch = —keyep (2.13)
de
d—f = —kcpcp. (2.14)

Jedné se o soustavu diferencidlnich rovnic. Reseni takové soustavy se vSak miizeme vyhnout!
Uvédomime si, ze latky A a B spolu reaguji ve stechiometrickém poméru daném rovnici reakce
A+ B —— P, tedy v poméru 1:1. Tedy zreagované mnozstvi latky A je stejné jako zreagova-
né mnozstvi latky B. Protoze zreagované mnozstvi libovolné vychozi latky je mnozstvi ,kolik
ubylo“, tedy rozdil poc¢atecni a soucasné koncentrace, lze psat

zreagované A = zreagované B = Cag — CA = Cpo — CB — Cp = Chg — Cag -+ Ca-
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Kdyz si pro jednodussi manipulaci oznacime cgy — cpg = Acy a ziskany tvar cg dosadime do
rovnice (2.13), dostaneme
dCA
ﬁ = —kCA (ACO + CA) .
Tato diferencidlni rovnice obsahuje jiz jen jednu nezndmou funkci, a to ¢, (f). Rovnici budeme
opét Tesit separaci proménnych, tj.

ca(t) 1 t
— _decy = —k dt.
/c ca (Acy +cy) = /o

A0

B
Acg+cp

Integrand na levé strané je potieba rozdélit na soucet dvou zlomkt % a
konstanty « a (3, aby platilo

tak, ze najdeme

1 o I}

ca (Acg+cy) e Acy+ecy
= l=a(Acy+cy)+Pcy, = 1 =alAcy+ (a+ ) cy.

Rovnici 1 = aAc, + (o + ) ¢, Tesime tak, aby platila pro libovolnou hodnotu ¢, . Jelikoz leva
strana na c, nezavisi, nesmi na c, zaviset ani prava strana. Toho docilime, kdyz koeficient u ¢y,
tedy soucet a + 3, bude nulovy — tim bude cely ¢len s ¢, nulovy, a nebude tak na c, zaviset.
Potom nam zbude rovnice 1 = aAc,. Resime tedy soustavu algebraickych rovnic pro proménné
o a

at+pf =0 1 —1

alc, =1 — a:TC()’ ﬁ:TC()'

Ziskavame tak rozdéleny integrand

1 1 1

ca (Acg+cy)  calcyg  (Acg+cy)Acy

Muzeme tedy zintegrovat nasi diferencidlni rovnici. Leva strana bude

ca () 1 1
/ - dey
A caAcy  (Acy+cy) Acy

A0

1 sy 1 fea® g 1 t 1. A ¢
:/ 7ch_ / dCA: lnCA()_ ln CO+CA()
Acy Jo,,  Ca Acy Jp,, Aoty Acy  cpg  Acy  Acy+ ey
1 ACO + CAO CA (t)
= In
Acy Ca0 Acy + ¢4 (t)
a prava

t
—k:/ dt’ = —kt.
0

Kdyz do levé strany dosadime, ze Acy + cpg = cgg — Cap + Cag = Cpo 1ze TeSeni upravit na tvar

me_a® A (2.15)
cao Acy + cp(t)

Po odlogaritmovani pak muzeme vyjadrit kyzenou funkci

(2.16)
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s N

Reseni pro funkci cg(t) ziskdme z bilance pouZité na zacatku odvozeni, totiz dosazenim do
vztahu cg(t) = Acy + 5 (t), ¢imz dostaneme

cpoAcy

cp(t) = (2.17)

Cpo — Cage M |

Obcas se lze setkat s Fesenim, v némz jsou pritomny funkce c, (t) a cg(t) zaroven. Takové reseni
lze ziskat napf. zpétnym dosazenim cg = Acy + ¢, do rovnice (2.15), tedy

nBal® e | (2.18)
cao ca(t)

Kdyz se Bécko stane Ackem

Kdyz budeme mit stejné poc¢ateéni mnozstvi latky A a B, tedy cyy = cpg, musi funkce (2.16)
prejit ve funkei (2.11). To tak skuteéné je, kdyz vyfesime limitu

—ktAc —kt(cgg—c
- capAcge RO cao(cro — Cag)e F(eBoea0)
lim —ktAcy lim —kt(cgo—Cag)
cBo—Ca0 Cpy — CAQC 0 cBo—~Ca0  Cpy — CAQ€ B0 CA0
—kt(cgp—c —kt(cgg—c
r . CAO (e ( BO AO) — (CBO — CA0>kte ( BO AO))

CBO—CAo 1+ CAOkte_kt(CBO_CAO)

2.4 Bocéné reakce

Bocénymi reakcemi rozumime dvé (¢i vice) soubézné reakce ze spoleénych vychozich latek na ruzné
produkty. Prikladem je tfeba bromace toluenu

Br

—
er‘ Br
Br

kdy mohou vznikat ortho-, meta- a para-bromované derivaty. My se omezime na dvé boc¢né reakce,
s reaktantem A preménujicim se kinetikou prvniho fadu na produkty P a R

ky
A—P

k2
A—R.
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2
o

koncentrace ca, Cp a Cg

cast

Obr. 2.11: Casova zévislost koncentrace vychozi latky A a produktt P a R pro bo¢né reakce. Pro
plné &ry byly hodnoty rychlostnich konstant k; = 2 s7%, ky, = 1 s7!, pro ¢arkované ¢ary to byly
hodnoty k; =3 s, ky =151,

Zavislost koncentraci jednotlivych slozek na ¢ase vypada jako na obrazku 2.11. Mohlo by nas napad-
nout, ze mnozstvi produktt reakce ziskdme v poméru rychlostnich konstant konkurenc¢nich reakei -

a méli bychom pravdu. Nyni si to odvodime.

Odvozeni: Bo¢né reakce

Rychlostni rovnice pro zadany model jsou

de

dif = —kicpy — kacy,
de

o e

de

Tf = kQCA'

Tuto soustavu lze resit postupné. Nejprve si upravime prvni rovnici
dey
dt

a nasledné integrujeme separaci proménnych jako v ptipadé reakce prvniho fddu (srovnej s rov-

nicemi (2.5) a (2.6))

et dey ' _ —(ky+ko)t
Cap €A 0

= —kjcy —kacy = —(ky + ky)ey

Tento vysledek muzeme dosadit do druhé rovnice, tu pak zintegrovat a ziskat vyraz pro cp(t)

dc cp(t) t /
— = kicy = kiepoe iRt — / dep = kchO/ e~ (katka)t" q¢/
de - A
ky —(ky+ko)t ky —(k1tko)t
— Cp<t)—CP0 = —mCAO (e 1 2/ — 1) — CP(t> = CPO + ]{1 T k‘2 CAO (1 — @ 1 2 ) b

Stejnym zpusobem potom vyfesime rovnici pro cg(t)

de cr(t) t )
T? = k2CA = kchoe_(k1+k2>t — / dCR — kQCAO/ e—(k1+k2)t dt/
CRO 0

ko

= cp(t)—cpo = —mcm

k
(e=(kithalt — 1) — | cp(t) = cgo + ﬁcm (1 — e (kathalty |
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Za predpokladu, ze na poc¢atku byly koncentrace produkti nulové (tj. cpy = cgo = 0), bude pomér
jejich koncentraci vzdy roven

k _
cp Tk, CAO (1 —¢ <kl+k2)t) k
L= - =1
R mCAO (1 —e <k1+k2>t> k‘2
e _ k| (2.19)
g ky

Tedy pomér koncentraci produkti tak bude roven poméru rychlostnich konstant jednotlivych bo¢nych
reakci. To je mozné vyuzit pro méreni rychlosti. Pokud u jedné z reakci rychlost zname, pak ndm
staéi vypocitat vytézek reakce v kterémkoliv case a jsme schopni dopocitat nezndmou rychlostni
konstantu.

2.5 Nasledné reakce

Nasledné reakce jsou témér vsudypritomné - nejen v chemii ale tfeba i ve farmakologii. Jednim z pri-
kladt naslednych reakci jsou osudy 1é¢iv v metabolismu. Ukazme si to na prikladu antialergika deslo-
ratadinu (struktura na obrazku 2.12 (b)). Tento lék se pacientim podavéa ve formé jeho prekurzoru,
jimz je pevny loratadin (obrazek 2.12 (a)).

N
@ N0 N i
(a) (b)

Obr. 2.12: (a) Struktura molekuly loratadinu. (b) Struktura molekuly desloratadinu.

Loratadin se po poziti rozpusti a dostane do krve, kde se metabolicky preménuje na aktivni latku
desloratadin. Ta nasledné podléhd metabolickému rozkladu ¢éi je vylucovand z téla. Jednd se tedy
o sekvenci déju

loratadin (s) —— loratadin (rozp.) —— desloratadin —— produkty/vylouceni.

Zavislost koncentrace rozpusténého loratadinu a desloratadinu na ¢ase od momentu podani laboratorni
mysi je na obrazku 2.13. Existuje ¢asové omezené rozmezi, kdy je koncentrace desloratadinu dostate¢né
na to, aby pusobil. Toto ¢asové okno ucinnosti latky je pro farmakology mimorddné zajimavé. D4 se
ovliviiovat kupf. rozpustnosti (lipofilitou/hydrofilitou molekuly, velikosti krystali apod.) ¢ rychlosti
odbourdvani (modifikaci funkénich skupin apod.).

Nasledné reakce ze dvou déju prvniho fadu lze reprezentovat zakladnim schématem

kq ko
A—M-—P
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250F
B | Loratadin
200f [ | Desloratidin
g 150
o)
£
5 100}

o

0 2 4 6 8 10 12
t/h

Obr. 2.13: Namérena casova zavislost koncentrace loratadinu a desloratadinu v krevni plazmé mysi.
Data prevzata z ChronoBio. Inter. 2009, 25, 4, 533-547.

Rychlostni rovnice pro tento piipad jsou

de

@ = hew

dey,

T?[ = kicy — Koy,
de

(Ttp = kayoy

Odvozeni: Nasledné reakce

Soustavu rovnic budeme fesit postupné. Prvni rovnice je matematicky shodna s rovnici reakce
prvniho fadu (viz rovnice (2.5)), jeji feseni je (srovnej (2.6))

kot

ca(t) = cpge™

Toto reSeni muzeme dosadit to druhé rovnice, ¢imz ziskame

dg—iv[ = kjcp — Koy = kycage 0 — kaycyr

Vznikla ndm nehomogenni rovnice (nebot ¢len kcyoe *1! neobsahuje nezndmou funkci cy,).
V této situaci mizeme pouzit tfeba metodou variace konstanty. Pti ni nejprve vyfesime ho-
mogenni rovnici a ve druhém kroku poté samotnou nehomogenni rovnici. Zacneme s homogenni
rovnici, tj. rovnici bez ¢lenu kycppe *1t. Ta je opét matematicky shodnd s rovnici pro reakci
prvniho radu. Jeji feseni je tedy

deyg

el —kyeyy = cy(t) = aek2t

homogenni rovnice:
kde «a je zatim neurcend (integracni) konstanta. Ve druhém kroku budeme predpokladat, ze tato
konstanta je funkei ¢asu, tj. « = a(t). To je dulezité, nebot kdyz nyni funkei ¢;(¢) zderivujeme,
dostaneme

deyy d

& da de k2t da
dt  dt -

—kyty _ 9 gt
e = e e —a dt

—kot kot

— kyoe™
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s N

4 ; d g . p .
Ziskané vztahy pro c¢y; a "3 ted mizeme dosadit do nehomogenni rovnice

. de
nehomogenni rovnice: d—ltvl — Eicagen a8 ke

da —kayt —kyt —koyt

= TZ° 2t — kyae 2" = kicpge "t — kgoe™ "2
do

= —e 2t = k¢ e
dt
do

—> E = k‘chOe*(klfké)t'

Tim jsme dostali vztah pro a. To ted ziskdme integraci

k
a= / kicaoe~F1R2)t At = K, / e~ (ki—ko)t gy — - 1 . cape F1k2)t 4 K
2 M

kde K je integracni konstanta. Takto odvozeny vyraz pro a dosadime do vztahu pro hledanou
funkei ¢y, tj.

ey (t) = aeFet = ( L cpge(rka)t o K) e k2t (2.20)
ky —ky

Zbyva jiz jen urc¢it hodnotu konstanty K. Tuto nalezneme z pocate¢ni podminky, ze ¢\ (0) = ¢y,
takze

Ky

em(0) =
k
_ 1 1
Cyo — kg _ kl ]{32 _ k:l CAp-

Ziskanou konstantu K pak nakonec muzeme dosadit do vztahu (2.20) a po tpravé dospéjeme
k vyslednému vyrazu

= CA0+K == K:CMO_

k
en(t) = ﬁ%o (77 —e7kat) 4 ey "2t | (2.21)
2 1

Zbyva dopéatrat se predpisu pro tfeti funkci, tj. cp(t). To lze ucinit za pomoci bilance, kdy
v nasem pripadé musi platit cyq + cypg + cpg = cp + ¢y + ¢p, takZe pro cp pak

Cp = Cpp T+ Cpp T+ Cpg — CA — CM
ky
ko — ky

kqt

_ - kit —kot kot
= Cpp T Cpo T Cpo — CAo® Cap (€771 —eF2t) — cype ™2

coz dohromady po tpravé tusti ve vysledny vztah

k.lefkgt _ k‘2€7k1t
k2 _ kl

cp(t) = cag + ao + Cpo — Cpie€ "2t + Cag (2.22)

Mozny pribéh koncentraci jednotlivych latek je zobrazen na obrazku 2.14. Vidime, ze jakmile se
zaCne latka A spotrebovavat, dochazi k ndristu mnozstvi meziproduktu M. Ten se vsak téz zacne
spotiebovavat naslednou preménou na produkt P, a to tim rychleji, ¢im vice ho bude. Zaroven klesa
rychlost jeho vzniku, jelikoz jeho zdroje — latky A — ubyva. Rychlost premény na produkt P tak
v jeden okamzik prevazi a mnozstvi meziproduktu M zacne klesat. A po celou dobu pfibyva mnozstvi
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koncentrace cp, ¢y a Cp

cast

Obr. 2.14: Casové zavislost koncentrace vychozi latky A, meziproduktu M a produktu P pro nasled-
né reakce. Pro plné éary byly hodnoty rychlostnich konstant k; = 2 s71, k, = 1 s, pro ¢arkované
¢ary to byly hodnoty k; = 4 s7%, ky = 1 s71. Hodnoty 78 a 75 odpovidaji po fadé ¢asiim s maxi-
malnim mnozstvim meziproduktu M pro prvy a druhy piipad.

produktu P. Pro ¢as 7y, kdy je mnozstvi meziproduktu nejvyssi, plati vztah

1 ks

.

= 2, 2.2

Nalezneme je fesenim rovnice
dc
—
™) =0
dt ’

pro nezndmou 7y; & kdyz budeme uvazovat, Ze na pocatku jsme neméli zadny meziprodukt, tedy ze

CMO — 0

2.6 Vratna reakce

Piikladem vratné reakce je racemizace opticky aktivni latky. Na obrazku 2.15 jsou struktury dvou
helicenti. Tyto heliceny jsou opticky aktivni a v roztoku postupné racemizuji.

Obr. 2.15: Struktury helicent.

Na obrazku 2.16 jsou vidét zavislosti koncentraci jednotlivych enantiomert pro oba heliceny. Zatimco
helicen z obrazku 2.15 (a) racemizuje béhem nékolika mélo desitek minut, helicenu na obrazku 2.15
(b) racemizace trva podstatné déle. Duivodem je patrné sterickd naroc¢nost.

Vratnou reakci miizeme reprezentovat schématem

ky
Ak<:>B.
2
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t /min

Obr. 2.16: Casova zavislost koncentrace jednotlivich enantiomert (plnd a ¢arkovand ¢ara jsou pro
jeden a druhy enantiomer) pro helicen z obrazku 2.15 (a) (Cervend data) a 2.15 (b) (modréd data).
Body jsou experimentalni data, ktera byla prolozena prislusnymi funkcemi.

K jejimu vyfeseni ndAm pomohou néktera pozorovani:

e Veskera vznikla latka B pochazi z latky A. V pripadé, ze na zac¢atku nemame zddnou latku B,
to pak znamena, ze cg = cpp — Cx-

e Po dostatecném cCase se ustavi rovnovaha: latky A a B budou mit takové koncentrace, kdy
budou rychlosti reakci A —— B a B —— A stejné (viz obrazek 2.17). Oznac¢me tyto rovnovazné
koncentrace ¢} a cj. Mizeme pak psat

V(A — B)=v(B — A)

€
kqcl

€
koch.

Z predchoziho bodu vime, Ze musi platit cg = cpg — ¢y, coZ v rovnovaze bude cf = cpg — ¢4
Kdyz toto dosadime, dostaneme

k‘lcg == kQC%

e __ (6}
kil = ky(cag — i),
z ¢ehoZz muzeme vyjadrit rovnovaznou koncentraci latky A

ks

—Z  Crp. 2.24
k1+k‘20A0 ( )

e __

ci =
Ony rovnovazné koncentrace nejsou nic jiného nez koncentrace vystupujici v rovnovazné kon-
stanté K pro tuto reakci, tj. plati

€

C

_ B
K="
A
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Odvozeni: Vratna reakce
Mizeme si napsat rychlostni rovnici pro latku A a dosadit do ni, ze cg = cpg — ¢y, tj-

d
% — _kch + kQCB
= —kycp + kay(cag —ca)
= —(ky + ky)ea + kacag
ks
= —(ky + k) (CA - m%o)
= e
:ceA

= (k1 + ky) (ca — 1),

kde jsme v predposlednim kroku vytkli vyraz k, +k, a poté dosadili z rovnice (2.24) rovnovaznou
koncentraci c§. Vzniklou diferencidlni rovnici miizeme fesit separaci proménnych

dc Al ge K

Dbtk ea-) = [ Atk [ o
CapQ (CA T CA) 0
t __ €
— mﬂilééz—@a+@ﬁ
Cap — Cp
z ¢ehoz po odlogaritmovani ziskdme vyraz pro koncentraci latky A
ca(t) = c§ + (cag — c§)eFrtkalt | (2.25)

Vztah pro koncentraci latky B odvodime dosazenim do bilanéniho vztahu cg = ¢y — ca, tj-

CB = Cap — CaA
_ e e\ —(k{+ksy)t
= cap — i — (cag — i )e 17

(2.26)

cp(t) = (cag — ¢3) (1 —e~athalt) |

Cao
o
G
(o]
<
S
w
(&}
g \
—
) '
s A
! Ay
o ! €,a
S N Cg
~ ! N ] eb
! Ca

cast

Obr. 2.17: Casova zévislost koncentrace latek A a B pfi vratné reakci. Pro plné ¢ary byly hodnoty
rychlostnich konstant k; = 1 s7!, ky, = 2 s71, pro ¢arkované ¢ary to byly hodnoty k; = 4 s71,
ky, =1 s, Hodnoty c* a ¢g” odpovidaji rovnovaznym koncentracim latek A a B v prvnim pripadé,

e,b

hodnoty ¢~ a cg’b pak ve druhém piipadé.
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Priklad 2.3

Zadani: K urcovani stari historickych nalezi mizeme vyuzit racemizaci aminokyselin. Zatimco
v zivém lidském organismu se vyskytuji prakticky pouze aminokyseliny v L-formé, po smrti
dochézi k jejich racemizaci (v rovnovazném stavu pak prevazuji stabilnéjsi D-formy). Podle
poméru koncentraci obou forem tak mtzeme urcit napt. kosti ¢i fosilii starych az 3040 tisic let
(coz by se nam napiiklad pomoci zndmé;jsi radiokarbonové metody nepodarilo, nebot polocas
rozpadu isotopu 4C je 5730 let). Kromé staii daného vzorku miizeme také uréit jeho termalni
historii, nebot rychlostni konstanty racemizace jsou vyrazné teplotné zavislé. Takto se naptiklad
podafrilo pomoci chemické kinetiky dokazat, ze télo fimského cisare bylo po jeho smrti zbaveno
meékkych tkanim povarenim.

Uvazujme racemizaci isoleucinu, kterou mizeme popsat jednoduchym schématem

kl

L-Ile = D-1Ile
k2

Vzorek isoleucinu o koncentraci 1 mol dm > jsme povarili pfi 374 K po dobu 1943 hodin.
Rychlostni konstanta pfimé reakce k; ma pfi této teploté hodnotu 9,02 - 1075 h_l, rOVNOVAZNA
konstanta epimerizace pii téze teploté je K = 1,38. Jaky bychom po uvedené dobé vareni
namérili ve vzniklé smési enantiomerni prebytek?

Reseni:

Ozna¢me koncentrace obou enantiomeri ¢, cpn. Na pocatku je v systému pritomen pouze enan-
tiomer L, tj.

¢1o =1 mol dm ™, ¢py = 0 mol dm >

Casovy vyvoj koncentraci obou enantiomert je nyni popsan vztahy

cL(t) = + (cpg — cf JemFatha)t

ep(t) = (epg —cf) (1 - ef(kﬁkQ)t)

Rovnovéznou koncentraci enantiomeru ¢f vypocteme ze znalosti rovnovazné konstanty pii uve-
dené teploté

(5]

c
— D
K_ce
L

Spojenim s latkovou bilanci
Crp = Cp + L

Ziskame

tj. po dosazeni
. 1 mol dm ™
of = ————
L 1,38+1
Potfebujeme dale urcit rychlostni konstantu k,. Protoze v rovnovazném stavu se rychlosti pfimé
a zpétné reakce vyrovnaji, plati

= 0,4202 mol dm

klci == kQCIe)
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odkud ziskdame vztah
ky _

- e
ky cf

Pro rychlostni konstantu k, tak ziskdvame

ok 9,02:10°h7
K 1,38

ks —6,54-10°h "

V case t = 1943 h jsou tedy koncentrace obou enantiomeru

¢p, = 0,4202 mol dm ™ + (1 —0,4202) mol dm ™3 . e (9:02+6,54)107° h 11943 h _
= 0,8487 mol dm *
cp = (1 —0,4202) mol dm > - (1 — e~ (9:02+6:54110°° h™1943 hy _

= 0,1513 mol dm
Enantiomerni piebytek (EE) v daném ¢ase nyni vyjadiime jako

gp _ L~ Cp _ (08487 —0,1513) mol dm ™
¢, +cp  (0,8487 +0,1513) mol dm ™

=69,7 %

e - ~\
Shrnuti

Cilem této kapitoly je mentdlni stav, kdy si na ndsledujici otdzky odpovime kladné:
o Zapisu rychlostni rovnici, popr. rovnice pro zadané reakcni schéma?

o Vyresim rychlostni rovnice pro reakce nultého az druhého vddu a bocné, vratné a ndsledné
reakce?

o Pozndm podle experimentdlnich dat (kupr. s pomoci fitovaciho ndstroje), o jakou z téchto
reakci v pripadé experimentu jde?

o Uvedu pro kazdy z téchto typu déju podminky, za kterjch miiZe nastat, a vhodny priklad?
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3 Komplexni reakcni schémata

vvvvv

vvvvv

naptiklad spalovani ¢i radikalové reakce, pri nichz dochéazi k celé fadé elementdrnich krokt. Nékdy
muzeme vzniklou soustavu diferencialnich rovnic fesit presné, jindy to mozné neni a nezbyva nam nez
néco presnosti obétovat na oltar dosazitelnosti a také chemického nadhledu.

Predstavme si, ze chceme najit casovou zavislost koncentraci reaktantti, produktii a meziproduktt pro
hydrolyzu alkylchlorid@i probihajici mechanismem typu Sy1. Ten je pomérné jednoduchy

kl + _
RCl —s RT + Cl
k_4
RT+ClI — RCl
ko
R"+OH —— ROH

S vyuzitim van’t Hoffovy podminky si napiSeme rovnice pro rychlost vzniku reaktantii a produktii

dCdPZCI = —kicprey + k_1c01-Cr+ s (3.1)
d?? = kycgar — k_icrCre — kaCop-Crys (3:2)
dccfll% = kycom-Cres 33
dc((;tHi = —kayCon-Cr+ 4
dil?fli = kycrar — k_iccr-Cre- (3:5)

I pro takovyto docela jednoduchy mechanismus méame co do ¢inéni se soustavou péti diferencidlnich
rovnic pro pét neznamych funkci. Jde navic o soustavu nelinedrni — a takovou jiz nejsme schopni
vyresit analyticky. Mizeme se pak uchylit k numerickému a nebo k reseni zalozenému na vhodnych
aproximacich, tedy k feSeni pribliznému. Analytické feseni je typicky mozné jenom pro pripady,
kde vsechny elementarni kroky v mechanismu predstavuji reakce nultého nebo prvniho radu.

I Sy1 mechanismus muizeme za urcitych okolnosti vést k analyticky resitelnému problému, udélame
to pomoci ,,chemické linearizace“ problému, neboli s vyuzitim metody pseudoradt, o které bude rec¢
pozdéji v této kapitole. Pokud cci- > cron @ cog- > cron, mizZeme povazovat koncentrace OH™
a Cl~ za konstantni
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degey

@ —kycrer + Ky cre (3.6)
deg+
(011: = kycper — KL qcps — Koegs, (3.7)
dc ,
% = ]’CQCR+, (38)

kde jsme si jako &’ oznacili soucin k_;cqp- a jako k% oznadili sou¢in kycop-. Tato soustava diferenci-

vvvvv

hydroxidu a chloridi jsme tak z nefesitelného problému ucinili problém relativné jednoduchy!

Resenim podobnych tloh se budeme zabyvat v prvni asti této kapitoly. V téchto skriptech budeme
vyuzivat témér porad priblizné metody, jelikoz s nimi jsme schopni dosdhnout praktickych vysledki
v rozumném case i s tuzkou a papirem, zatimco analytické vypocty jsou casto narocné a zdlouhavé
a pro numerické metody se neobejdeme bez pocitace. V praxi si ale s pribliznymi metodami ne vzdy
vystacime.

3.1 Analytické metody

Budeme mit na mysli nésledujici reak¢ni mechanismus odpovidajici Sy1 reakci za nadbytku chlorido-
vych a hydroxidovych iontd. Schéma

ky k
Az—B—5C (3.9)
k_y
vede k rychlostnim rovnicim ve tvaru
dc
ditA = —kch + kich, (310)
d
% = kycy —k_jcg — kycp, (3.11)
dc
dTC = kycp. (3.12)

Pro teseni této soustavy diferencidlnich rovnic si jiz nevysta¢ime s technikami ze zdkladniho kurzu
matematiky, jako je metoda variace konstant. Rada ¢tendit by byla schopna nechat si tlohy vyfesit
vhodnym matematickym software, jako je Mathematica ¢i Maple. Takovéto pragmatické reseni nijak
neodsuzujeme, presto se ale podivame, jak bychom si tyto rovnice mohli vyfesit sami (a jak nakonec
funguje prislusny matematicky software).

Na samotném zacatku je nutné zminit, ze pro obecné reakéni schéma neméame zaruceno, ze odpovidajici
analytické reseni dokazeme nalézt, a to ani s pomoci matematického software. Dokonce nemame ani
zaruceno, ze analytické feseni daného problému existuje! To je trochu znepokojujici, kdyz se poustime
do tkolu, ktery viibec nemusi byt splnitelny. Nastésti, pro jakoukoliv soustavu reakci nultého a prvniho
radu reseni zaruc¢eno mame, a prave na takovéto soustavy se zde zamérime a predstavime si dvé metody
jejich feseni.
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3.1.1 Metoda Laplaceovy transformace

Pojem Laplaceova transformace zni na prvni pohled pro chemika neptatelsky a vyhruzné — zkuste
se ale do této kapitolky zacist, bude to nakonec docela jednoduché. Jde o elegantni pristup, jak
slozity problém prevést na problém jednoduchy. Laplaceova transformace patii mezi tzv. integralni
transformace. Obecné muzeme integralni transformaci funkce f(t) zapsat ve tvaru

b
F(p) = / (K (2 p) dt, (3.13)

kde X (t,p) se nazyva jadrem integrélni transformace a je funkci ptivodni proménné ¢ a parametru p.
Transformovand funkce F'(p) je pak jiz funkci pouze parametru p a nikoliv uz proménné ¢. Pravé jadro
X (t,p) a integrac¢ni meze a, b ndm definuji konkrétni integralni transformaci. Mezi integralni trans-

XK (t,p) = e Pt 1 & pravé Laplaceova transformace s jddrem X (¢,p) = e Pt

Pomoci Laplaceovy transformace dokdzeme prevést problém reseni soustavy diferencialnich rovnic na
feSeni soustavy algebraickych rovnic prvniho radu. Toho s vyhodou vyuzijeme pri feseni komplexnich
reak¢nich schémat. Zapisme si tedy Laplaceovu transformaci.

Flp) = £17(1)] = / " fera. (3.14)

Vidime, ze integracni meze a a b Laplaceovy transformace jsou 0 a oo. Ilustrujme si nyni pouziti
Laplaceovy transformace na jednoduchém prikladu.

Priklad 3.1

Zadani: Najdéte Laplaceovu transformaci funkce f(t) = cye™
Reseni:

kt

0 0
F(p) = / Coe_kte_pt dt = Co/ e~ kD)t 4t =
0 0

o (k+p)t 1™ co (3.15)
= —Cnh———— = .
[ “k+p L k+p
Vyslednd Laplaceova transformace funkce f(¢) mé tedy tvar
Flp)= -0 (3.16)
k+p

Nyni dokazeme ziskat Laplaceovskou transformaci zadané funkce — staci umét integrovat. Proces
ziskani ptvodni funkce z jejtho Laplaceovského obrazu se nazyva inverzni Laplaceova transformace.
Zapiseme to néasledujicim zptsobem

LHUE(p)] = £(1). (3.17)

L'V pifpadé, ze t interpretujeme jako ¢as, pak se vétsinou jadro Fourierovy transformace zapisuje ve tvaru e *“*, piicemz

w mé vyznam frekvence.
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Pro hledani inverzni Laplaceovy transformace muzeme vyuzit radu péknych matematickych teorému,
ale nenf t¥eba se tim obt&zovat. Uplné ndm postaci vyuzit predpocéitanych tabulek, kde jsou uvedeny
funkce a jejich Laplaceovy transformace. Budeme pak tuto tabulku ¢ist pouze obriacenym zptusobem,
jak je koneckonctu pro nékteré jazyky docista prirozené. Nékolik uzitecnych funkci najdete v Tab. 3.1
na konci této kapitoly. Inverzni Laplaceovu transformaci opét ilustrujeme na jednoduchém prikladu.

Priklad 3.2

Zadani: Najdéte inverzni Laplaceovu transformaci funkce F(p) = 'jfp.
ResSeni: S piihlédnutim k predchozimu piikladu nebo nahlédnutim do Tab. 3.1 (transformace

¢. 2) dokazeme snadno najit inverzni Laplaceovu transformaci bez pocitani.

L7HF (p)] = cpe™*t. (3.18)

Zatim dokazeme Laplaceovu transformaci spocitat, ale jesté ndm k nicemu nebyla. Ma vSak nékteré
pozoruhodné vlastnosti, které si ted uvedeme:

1. Laplaceova transformace je linedrni, tedy Laplaceova transformace linedarni kombinace funkci je
linearni kombinaci Laplaceovych transformaci jednotlivych funkci.

Lleyf1(t) + o fo(D)] = e L[f1 ()] + e L[ f2(t)]. (3.19)

Odvozeni této vlastnosti je pfimocaré a vychazi z linearity integralu.

2. Jednou z nejvyznamnejsich vlastnosti Laplaceovy transformace zejména v chemické kinetice je
vztah pro Laplaceovu transformaci derivace funkce:

LI ()] = pLIf ()] = f(0). (3.20)

Pro transformovanou funkci se operace derivace méni na pouhé nasobeni ¢islem p! To je bajeéné
zjednoduseni problému — uvidime, ze diky tomu se soustava diferencidlnich rovnic stane soustavou
rovnic algebraickych. Ctenat bude jisté zvédavy na odvozeni tak dilezité vlastnosti. Zde je:

u=f(t) u=f)

v=eP v =—pe P

LI ()] = / F (e rat = [

o0 > 3.21
=U®emo+pl f(t)e Pt = 20

= pL[f ()] = £(0).

Snadno pak mutzeme odvodit i vztah pro derivace vyssich rada.

3. Spise pro uplnost si uvedeme i tieti vlastnost, ktera jiz v chemické kinetice uplatnéni nenachézi
(a jejiz dukaz nechdvame na Ctendri).

_ <) 522)
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Prvni dvé vlastnosti nam zajistuji, ze aplikaci Laplaceovy transformace na soustavu diferencialnich
rovnic prvniho fadu (tedy odpovidajicich soustavé reakei prvniho a nultého fddu) dostaneme soustavu
linedrnich algebraickych rovnic, kterou jsme vzdy schopni resit.

Pojdme se ted podivat na reakci prvniho radu a vyresit ji metodou Laplaceovy transformace — jisté to
dokazeme i jednoduseji, ale aspon uvidime, zda nas pristup funguje. Vse potrebné k reseni jsme si jiz
pripravili v predchozich prikladech. Resme tedy diferencidlni rovnici

A kg (3.23)

s pocatecni podminkou je c,(0) = cy. Aplikujme Laplaceovu transformaci na obé strany rovnice
(vyuzijeme vlastnosti 1 a 2)

c [—d;*] — Llkey), (3.24)
cao — PLea] = kLley], (3.25)
Llcy] = A0 (3.26)

kE+p
Ziskali jsme vztah pro Laplaceovu transformaci koncentrace £[c, ], ktery snadno prevedeme na funkci

¢, pomoci inverzni Laplaceovy transformace. K tomu mtizeme s vyhodou vyuzit vysledku z pfedcho-
ziho prikladu nebo Tab. 3.1.

ey = cppe M. (3.27)

Vidime, ze slozitym zptsobem jsme vytesili jednoduchy problém. Uzitec¢nost Laplaceovy transformace

vvvvvv

s po¢ateénimi podminkami c, (0) = ¢ a cg(0) = cpy. Zapisme soustavu rovnic odpovidajicich kine-
tickému schématu

de
dif - _kch + k‘ich, (328)
de
d—f =kjcy —k e (3.29)

a aplikujme na obé strany Laplaceovu transformaci. Opét vyuzijeme vlastnosti 1 a 2.
pLley] —epng = =k Llep] + ki Llegl, (3.30)
pLleg| — epg = ki Lley] — ko Legl- (3.31)

Jako vysledek jsme ziskali linedrni soustavu dvou rovnic s nezndmymi Lc,] a £L[cg]. Uvazujme ted
pro zjednoduseni, Ze cgy = 0, a FeSme déle. Z prvni rovnice muzeme vyjadrit £[c,] jako
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k_ L
/CI:C ] — —1 [CB] + CAO (332)
p+k
a z druhé rovnice muzeme vyjadrit £[cg| jako
ky L]
Lleg] = A2AL 3.33
[cp] Ptk ( )
Dosazenim vztahu 3.33 do vztahu 3.32 dostaneme
Lley] = Prkyes _ o Faca (3.34)

S pptk ko) ptkit+ky plptk ko)

Na jednotlivé ¢leny souctu ted muzeme aplikovat inverzni Laplaceovu transformaci (pravidlo o linearité
plati i pro inverzni Laplaceovu transformaci), viz Tab. 3.1.

s 3 L C R PPV ) 3.35

|:p n kl T kil CAoe 5 ( )
k_,c cank

,5_1 |: —1%A0 :| — A0™M—1 1— e—(k1+k—1)t . 3.36

p(p+Fky +k_q) ky+k_4 ( ) (3:30)

Vysledné feseni pak méa tvar

byt )t Mﬂ

— o (katk )ty 3.37
oyt kg ) (3.37)

Cp = CAoei

P1i feseni koncentrace cg bychom postupovali analogicky. VSimnéme si, Ze se ndm s pomoci Laplaceovy
transformace podafilo vyfesit soustavu diferencidlnich rovnic, aniz bychom se potykali s derivacemi ¢i
integraly. K ziskani vysledku ndm stacila pouze znalost vlastnosti Laplaceovy transformace a znalost
feSeni soustavy linedrnich algebraickych rovnic. Tento postup mtizeme pouzit na libovolné velka reakéni
schémata sestavajici z reakci nultého a prvniho radu.

Stejnym pristupem, ale se znac¢né komplikovanéjsi algebrou a vyrazné delsim ¢asem stravenym pie-
vadénim ziskanych zlomkt do tvaru, ktery pak mutzeme nalézt v tabulkach Laplaceovy transformace,
bychom ziskali i feseni reakéniho schématu 3.9 ze zacatku kapitoly. Pro zvidavé ¢tenare, ktefi maji
volné odpoledne a chtéli by si vyzkouset metodu Laplaceovy transformace na tomto prikladé, zde uva-
dime jeho Feseni. Za predpokladu poc¢atecnich podminek c, (0) = ¢y, cg(0) = 0 a ¢-(0) = 0 mizeme
odvodit

ealt) = S20e 55 () — by — k) (1= €"2) 4 iy (14 0], (3.38)
2
k K1+K
CB(t) _ CAFE) 1e_ 1173y (enlt _ 1) , (339)
1
co(t) = —%e_ BER [/12 (1 +erat — 20" t) + kg (e72F — 1)] : (3.40)
2

kde jsme definovali nasledujici konstanty
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Ky =/ =4k ko + (ky + k| + ky)2, (3.41)
kg = \/k% — 2k (ky —k_y) + (ky + k1), (3.42)

Na prvni pohled je vidét, ze vysledné vztahy pro koncentrace nejsou jednoduché a feseni znacéné
zdlouhavé. V praxi bychom se tedy snazili hledat feseni této soustavy pomoci matematickych softwart
jako Mathematica ¢i Maple.

3.1.2 Maticova metoda

Jiny pristup k pfesnému feSeni mechanismii s reakcemi prvniho a druhého fadu je zalozen na meto-
déch linedrni algebry. Jinou cestou se tak od diferencidlnich rovnic dostaneme zase k soustavé rovnic
algebraickych. Postup si ilustrujme na nédm jiz zndmé vratné reakci mezi latkami A a B

a opét zapisme vyrazy pro ¢asovou zménu koncentraci obou latek. Dostaneme pak takovouto soustavu
diferencidlnich rovnic

dex

dt = —kfICA —+ k’ich, (344)
de
d—f =kcy — k_qcp, (3.45)

kterou také muzeme prepsat pomoci matice a vektort do nésledujiciho tvaru

dea d (c -k, k c
a | — @ () _ 1 1 A 4
(%@3) dt (CB> ( kq _k—l) (CB) ’ (3.46)

nebo do zkracené formy

dc
— = K¢ 4
gr C (3.47)

Tucéné vysazend pismena zde oznacuji matici rozméru 2x2, pismena s Sipkou pak vektory. Reseni
takovéto rovnice zkusime hledat ve tvaru

¢ = veM, (3.48)
kde dosazenim do rovnice 3.47 dostaneme

% = %(T;e)‘t) = \eM = K¢ = Kuet (3.49)
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t

a zkracenim exponenciilni funkce e* na obou stranach ve vztahu

et = Ket (3.50)

ziskdme vysledny vztah

AU = K. (3.51)

Dosli jsme k tzv. vlastnimu problému, jehoz Tesenim jsou vlastni ¢isla A a vlastni vektory o.
Rovnici prevedeme do tvaru

(K — AE)3 = 0, (3.52)

kde E je jednotkova matice

E— (é ?) . (3.53)

Jedno Teseni rovnice nalezneme na prvni pohled — budou-li vSechny slozky vektoru ¥ nulové, bude to
urcité spravné reseni. Jenze to by znamenalo, Ze vSechny koncentrace budou potad nulové, a proto toto
trividlni feSeni nechceme, jelikoz na pocatku reakce mame koncentrace nenulové. V linedrni algebie
jsme se naucili, ze soustava s nulovou pravou stranou mé netriviadlni feseni jenom tehdy, pokud jde
o soustavu linearné zavislych rovnic a determinant takové soustavy je vzdy nulovy. V nasem ptipadé
tedy musi platit

det(K — AE) = 0. (3.54)
Tato rovnice se nazyva charakteristickou rovnici a jejim resenim ziskdme vlastni ¢isla A a vlastni

vektory ¥, ze kterych uz pak snadno zkonstruujeme feseni. Poznamenejme, ze tato rovnice je obecna
a plati pro libovolné velky systém linedrnich rovnic.

Pojdme dopocitat nasi soustavu rovnic 3.44 a 3.45 ze zacatku kapitoly. Nejdiive je tfeba spocitat
determinant nasledujici matice

det(K — AE) = det [(_k’jl _k];l) —A (é (1))} = det [(‘k}ﬁ_ A _kkzl_ A)] =0  (3.55)

a polozit ho roven nule. Spoc¢itanim determinantu, naptiklad pomoci kiizového pravidla, dojdeme ke
kvadratické rovnici

(—ky = A=k = A) =k 1k = X2+ A(ky + k1) = A4k + k) =0, (3.56)

jejiz dvé reseni jsou
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¢imz jsme spocitali vlastni ¢isla soustavy rovnic. Vsimnéte si, ze vlastni ¢isla mame dvé. To znamena,
ze mame dvé nezavisla feseni této soustavy, a obecné feseni tedy budeme hledat jako linearni kombinaci
téchto feseni ¢(t) = avjeM? + Buyer2t. Nyni dopocitdme vlastni vektory @ tak, ze postupné dosadime
vlastni ¢isla do matice K — A, E a nalezneme jeji nulové feseni. Vektory pak az na nasobivou konstantu
vypadaji takto

Uy = (kkll) : (3.59)
1

B, = (_1> . (3.60)

Reseni pak odpovidé linearni kombinaci téchto dvou vlastnich ¢isel a vektort s rozvojovymi koeficienty

aaf

é(t) = avyeMt 4 Buyert = (l{:];) + (_11) e (katkoa)t, (3.61)

Dosazenim pocéateéni podminky c, (0) = cpg a cg(0) = 0 ziskdme vztahy pro rozvojové koeficienty

_ CA0
a= Tk (3.62)
kicao
= 1740 3.63

a z nich pak i findlni feseni pro koncentraci latky A v Case

k_icao kicag - Caok— _
t) = (kitk )t — (kytk )t 4 “AOM—L q _ o—(ky+k )t 3.64
cA( ) kl + k_l kl + k_le CAoe + kl + k;_l( € )’ ( )

které se shoduje s vysledkem ziskanym pomoci metody Laplaceovy transformace.

Maticovd metoda je alternativou k metodé Laplaceovy transformace. Obé metody ndm pomohou
dojit ke stejnému cili, jen postup feSeni se mirné lisi. V metodé Laplaceovy transformace musime
vyTesit soustavu linedrnich algebraickych rovnic a nasledné v tabulkach vyhledat inverzni Laplaceovy
transformace feSeni. V maticové metodé zase TeSeni ziskame nalezenim vlastnich ¢isel a vlastnich
vektorli z charakteristické rovnice. Zélezi tedy, ktery zptisob je ndm prijemnéjsi.

3.2 Priblizné metody

Chemik se asi nejcastéji setkd metodami pribliznymi, pi nichz uvazujeme néjaké chemicky motivované
aproximace, které nadm umozni zjednodusit kinetické rovnice a vyftesit je v rdmci téchto aproximaci
presné. Prvni pribliznou metodou, jiz si predstavime, je aproximace stacionarniho stavu, se kterou
se budeme setkavat po zbytek naseho vykladu chemické kinetiky velmi casto.



3 Komplexni reakéni schémata 52

3.2.1 Aproximace stacionarniho stavu

Aproximace staciondrniho stavu (angl. steady-state approximation) predstavuje zékladni néstroj, kte-
rym odvozujeme rychlostni rovnice pro slozité mechanismy. Budeme o této technice mluvit detailné
v nasledujicich kapitolach. Tu samou techniku muzeme pouzit také k modelovani zavislosti koncentraci
jednotlivych latek na Case — a to bude predmétem této podkapitoly. Zékladni myslenkou je chemicky
predpoklad, ze po urcité dobé od zacatku chemické reakce se koncentrace nestabilnich reakénich mezi-
produkti ustali na stacionarni koncentraci, ve které rychlost vzniku meziproduktu bude kompenzovana
rychlosti jeho zéniku. Tuto podminku (pro obecny meziprodukt I) zapiseme nésledovné

dey

~ 0. 3.65
% (3.65)

Koncentrace reaktivnich meziproduktii by méla byt nizkd a nizkd by tedy po néjaké dobé méla byt
i zména této koncentrace v ¢ase. Podminka staciondrni rovnovahy ale pritom neznamend, Ze kon-
centrace bude konstantni. Mame na mysli pouze to, ze rychlost vzniku meziproduktu bude rovna
rychlosti zaniku. Kdyz se tedy rychlost vzniku meziproduktu snizi (napfiklad tim, Ze jiz zreagovala
¢ast reaktantu), snizi se také koncentrace meziproduktu. Jak celd véc funguje, uvidime nize.

Aproximaci stacionarniho stavu muzeme pouzit na vSechny reaktivni meziprodukty a kinetické rov-
nice pak bdjecné zjednodusime. To ndm umozni velmi elegantnim zptsobem vyftesit témér libovolné
kinetické schéma. Aproximaci si nejlépe ilustrujeme na piikladech.

Zacénéme jednoduchym pripadem néslednych reakci, kde jiz zndme presné feseni

kl k2
A—B—C

Zkusme ho ale vytesit pomoci aproximace staciondrniho stavu. Predpokladejme, ze meziprodukt B je
rychle reagujici. Napisme si kinetické rovnice pro vsechny slozky

dea

T = —kycp, (3.66)
d

% - kch _— k20B7 (367)
de

dTC = kycp (3.68)

a pro latku B zapisme podminku stacionarniho stavu

deg

~ 0. 3.69
i (3.69)

Takovouto soustavu rovnic uz mizeme Tesit kriicek po kricku. Zac¢néme s prvni rovnici, jejiz reseni
nam uz je dobfe zndmo — je to obycejna kinetika prvniho radu

cp = Cpge F1l, (3.70)

kde ¢y je koncentrace latky A na pocatku reakce. Z podminky stacionarniho stavu pak dostavame
rovnici
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d
% = kycp — kycg = 0, (3.71)

jejimz feSenim je zavislost koncentrace latky cg na koncentraci latky cy

kq kq kot

Cp = —Cp = —Cp€ 3.72
B ]{72 A k2 A0 ( )
Nakonec vytesime posledni z kinetickych rovnic, kdy po dosazeni za cp dostavame
dc
—C = kyep = kyeape Mt (3.73)
dt
Tuto rovnici mtizeme primo integrovat
t
o = kchO/ e it dt = cpg (1 —eFit). (3.74)
0
Vsimnéme si, ze kdyz sec¢teme koncentraci vSech latek v systému
k
CA + CB + CC = (1 + kleklt> CAO? (375)
2

tak se ndm mnozstvi castic v case méni, nedostaneme c,, jak bychom predpoklddali. Nezachovani
poctu castic je primym dusledkem aproximaci, jez jsme pouzili pti aplikaci aproximace stacionarniho
stavu. Chemicti inzenyti by nés za tento hrich proti bilanci hmoty nepochvalili, ale chyba je typicky
velmi mald. Bude-li B opravdu nestabilni a rychle reagujici meziprodukt, pak rychlostni konstanta k,
bude mnohem vétsi nez rychlostni konstanta k; a pro soucet koncentraci bude platit

cp + g+ o & cpp- (3.76)

V limité ky > k; pak mtzeme téz ukazat, Ze feseni vychazejici z aproximace stacionarniho stavu je
rovno presnému TFeseni. Pohlidame-li si tedy, Ze aproximaci stacionarniho stavu pouzivame opravdu
pro reaktivni meziprodukty, pak ziskané reseni bude dostatecné presné.

Jinou moznosti, jak dopocitat koncentraci latky C, je pravé ze zachovani poctu ¢astic v Case

k
Co = Cag— CA — Cp = Cag (1 —e kit — kleklt) . (3.77)
2

Zde se nam sice zachovava pocet Castic v Case, ovsem koncentrace latky C je na pocatku zaporna.
V limité k, > k; se vSak opét dostavame k presnému feseni. Oba vysledky jsou porovnany s presnym
fesenim na Obr. 3.1. Vidime, Ze presné feSeni se od priblizného lisi jen velmi mélo pro ¢asy veétsi nez
odpovidajici maximalni koncentraci meziproduktu.

Pojdme se ted podivat na pfipad, kterym jsme zacinali celou kapitolu. V tomto pfipadé jsme po-

rad schopni schéma Tesit analyticky pomoci technik v kapitole 3.1. Do predchoziho schématu tedy
pridavame jesté jednu vratnou reakci.
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Obr. 3.1: Srovnani presného feSeni (Cerné) s aproximaci stacionarniho stavu bez zachovani poctu
Castic (Cervené) a se zachovanim poctu ¢astic (modfe). Pomér rychlostnich konstant je ko = 5k;.

Zapisme ted pro toto schéma kinetické rovnice

dey

T = —kycpy +k_qcp (3.78)
d

% == kch - kich —_— k2CB (379)
de

dTC = kycp (3.80)

a latku B opét predpoklddejme jako nestabilni meziprodukt. V fec¢i aproximace stacionarniho stavu
pak napiseme

d
% =kycp —k_jcg — kycg ~ 0. (3.81)
VyteSenim rovnice ziskdme vztah mezi koncentraci latky B a latky A podobné jako v predchozim
pripadé
ky
Cgp = ————C,j. 3.82
b= R (352
Dosazenim do kinetické rovnice pro latku A dostaneme
dc k
d—? = —kjcq +k_jcg = —kjca + k_lch = (3.83)
Ky ky
=———"—cp = —Kcy, 3.84
e = ke (38)
kde mame novou rychlostni konstantu &’, pro niz plati
kik
E=—12 (3.85)

kgt ky
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Se znalosti feseni pro koncentraci latky A uz snadno dofesime zbylé rovnice a dostaneme se k vysled-
ku

ey = cppe ¥, (3.86)
ky —k't

cg = ————Cpp€ "7, 3.87

e (3.87)

co=cpo (1 =€), (3.88)

¢imz jsme ziskali vztah pro zavislosti koncentraci jednotlivych latek na case bez toho, abychom museli
fesit uz ponékud slozitou soustavu diferencidlnich rovnic. Vyskytuji-li se tedy v reakei néjaké nestabilni
meziprodukty, aproximace stacionarniho stavu nam vyznamné zjednodusi reseni kinetickych rovnic.

Zaroven si na aproximaci stacionarniho stavu mtzeme ukazat dva dalsi uzitecné koncepty, které vyu-
zijeme v chemické kinetice, a to koncept rychlost urcujiciho kroku a koncept rychle se ustavujici
rovnovahy. Podivejme se opét na kinetickou rovnici pro vznik produktu, tedy latky C, kterou jsme
ziskali pfi pouziti aproximace stacionarniho stavu — rychlost vzniku produktu v je totiz vétsinou to,
co nas zajima

d kik
v:&— 1R9

= Cp- 3.89
At k4 ky A (3.89)
Abychom vitbec mohli pouzit aproximaci stacionarniho stavu, musi platit ky + k_; > k;, tj. produkt
se musi odbourdvat s celkovou vyrazné vétsi rychlostni konstantou nez jakou vznika. Tato podminka
nam presto dava urcitou volnost. Uvazujme dva rizné piipady:

1. ky > k_;. V tomto pfipadé je pfeména meziproduktu na produkt vyznamneé rychlejsi nez zpétna
reakce na vychozi latku. Poté ve jmenovateli mizeme zanedbat k_; a pro rychlost reakce nam
pak priblizné plati nasledujici vztah

v=FKicy. (3.90)

Rychlost chemické reakce poté zavisi pouze na rychlosti té prvni pomalé reakce. Jakmile mezi-
produkt touto reakci vznikne, pak se témér okamzité preméni na produkt. Pfeménu A —— B
nazyvame rychlost uréujicim krokem.

2. ky < k_;. Tentokrat ve jmenovateli miizeme zanedbat k, a celkova rychlost reakce bude dana

k
V= kQﬁcA, (391)

kde pomér konstant k; a k_; neni nic jiného nez rovnovazna konstanta K, urcujici pomér rov-
novaznych koncentraci

€q
_ K=

. 3.92
k4 % ( )

Vysledny vztah ted mizeme zapsat pomoci rovnovazné koncentrace latky B ve tvaru

v =koKcp = kych (3.93)
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V tomto ptipadé se pohybujeme v rezimu, kdy se velmi rychle ustavuje rovnovaha mezi latkou
A a latkou B a celkova rychlost je fizena druhou reakci, ktera je pomald. Mluvime pak o rychle
se ustavujici rovnovaze.

Oba pristupy vlastné predstavuji podmnozinu aproximace stacionarniho stavu.

Priklad 3.3
Zadani: Pro reakci 2N,05 — 4NO, + O, byl navrzen néasledujici mechanismus
kl
N,O; == NO, + NO,
k/

k.
NO, + NO; —— NO, + O, + NO
k.
NO + N,0; —— 3NO,

S pouzitim aproximace staciondrniho stavu pro reaktivni meziprodukty NO a NO; odvodte
rychlostni rovnici a srovnejte ji s experimentalnim tvarem

U= KexpOx,0, - (3.94)
Jaky vztah plati pro experimentalni rychlostni konstantu a rychlostni konstanty k; az ks?

Reseni: Nejdifve zapis$me vztah pro rychlost vzniku produkti, ktery vychazi z posledni rovnice
schématu
v = kSCNOcN205‘ (395)

Nésledné zapisme aproximaci stacionarniho stavu pro NO

dexo

¢~ FatNo,Cno, — Kserotn,0, # 0, (3.96)

diky které muzeme rovnici pro reak¢ni rychlost prevést do tvaru
v = k2CNO2 CNOS' (397)
Vyjadirenim aproximace stacionarniho stavu pro NO,

dexo
dt == k10N205 - kicNOQCNO3 - k‘2CNo2CNo3 ~ 0, (3.98)

muzeme vyjadiit koncentraci NOg

kl N Os
c = — —2== (3.99)
a dosadit do rychlostni rovnice, ¢imz ziskdme
kik
12 (3.100)

v= N,O;-
ki +ky 720

Srovnanim s experimentalni rovnici pak miizeme odvodit vztah s experimentalni rychlostni

konstantou:
kyky

k. = .
Pk + Ry

(3.101)
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3.2.2 Reakce pseudoprvniho a pseudodruhého radu

Dalsi pribliznou metodou je metoda reakce pseudoprvniho fadu — setkali jsme se s ni uz v ivodu této
kapitoly. Ukazme si ji na jednoduché bimolekularni reakci

k
A+B—P
Mame-li v reakci velky prebytek jednoho z reaktantu, napi. latky B

Cp > Cas (3102)

pak i pii zreagovani veskeré latky A v systému bude koncentrace latky B témér nezménéna a miZeme
rychlostni rovnici druhého fadu prevést na rychlostni rovnici prvniho fadu

v=kegey =Ky (3.103)
k/

Timto pristupem se podobné jako v aproximaci stacionarniho stavu dostavame k jednodussi kinetické
rovnici, kterd je snéze Tesitelna.

Podobné miizeme snizovat fad reakce napt. u reakci tretiho fadu. Vezméme si piiklad kysele kataly-
zované adice alkoholi na formaldehyd

ROH + CH,0 —++ RO CH, OH

Reakce neprobiha jako reakce elementarni, nicméné kineticka rovnice stejné nabyva tvar

d[ROCH,OH]

— ~ k[HA][ROH][CH,O]. (3.104)

Koncentrace kyseliny je ale typicky vétsi nez koncentrace obou reaktantii a kinetickou rovnici pak lze
zapsat jako reakci pseudodruhého radu

d[ROCH,OH]

= — k’[ROH][CH, 0], (3.105)

kde k" = k[HA] Matematickou komplexitu problému jsme dokézali zjednodusit chemickou cestou, t;j.
zvySenim koncentrace reaktanti.

Priklad 3.4

Zadani: Termalni oxidace NO kyslikem v plynné fazi dle reakce NO + O, —— NO, probiha
pii teploté 300 K s rychlostni konstantou & = 2,0 - 10738 emSs~!. Vypoéitejte rychlostni kon-
stantu pseudodruhého radu pro tuto reakci a vypocitejte polocas této reakce pro atmosferickou
koncentraci NO 0,1 ppm.

Reseni: Uvedena jednotka rychlostni konstanty odpovidé reakci tietiho ¥adu, kdy koncentrace
je uvaddéna v jednotkach poctu ¢astic v jednom cm?. Musime proto nejdifv vypocéitat tuto
koncentraci pro kyslik ve vzduchu (uvazujme zastoupeni 21 procent) a to pomoci stavové rovnice
idealniho plynu pV = NEkgT, ze které
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N_p -
co, = 7 = T =52-10%cm3, (3.106)

z ¢ehoz pro efektivni rychlostni konstantu druhého rddu dostévame k' = kco, = 1,0 10719

cm?3s™!. Pro poloc¢as reakce druhého fadu pak méame
A (3.107)
1/2 k/CNO,O : :

Koncentrace je uvedena v jednotkach ppm, tedy poctu ¢astic na milion vSech ¢astic, musime
ale prevést opét na jednotky cm—3, v naSem piipadé NOo = 2,0 - 10'2cm™3. Polocas reakce
pak vychézi 46,7 dnd. Termalni oxidace NO v atmosfére je tedy pomaly proces, v realité je NO
oxidovan daleko rychleji hydroxidovymi radikaly OH.

3.3 Numerické metody

V chemické kinetice se ¢asto dostédvame do situace, kdy zname rychlostni konstanty, mame navrzené
reakéni schéma, ale nejsme schopni schéma analyticky vytesit. Priklad jsme vidéli uz v tivodni kapi-
tolce. Jedna se zejména o situace, kdy mame v reakénim schématu zahrnuty reakce druhého a vyssiho
radu, pro které nemame Teseni zaruceno. Nebo se také mtzeme dostat do situace, kdy sice analytické
feseni nalezneme, ale mame ho ve formé néjakych specialnich funkci, které nam toho stejné moc ne-
feknou. Reakci také muze byt velké mnozstvi, napriklad pti popisu spalovani. V takovych chvilich se
uchylujeme k numerickému reseni.

P7i numerickém vypoctu vzdy vychazime z pocatecnich koncentraci vsech latek. Nasim cilem je zjistit,

jaké budou koncentrace latek v ¢asech budoucich v urcitych konkrétnich ¢asovych okamzicich. Cas pti
numerickych simulacich tedy diskretizujeme, ¢imz ziskdme radu casi

{t1, by En ) (3.108)

Vétsinou mezi nasledujicimi ¢asy volime konstantni ¢asovy krok

tin =1t +h, (3.109)

¢imz ziskdme ekvidistantni sit bodt, pro niz pak odhadujeme hodnoty koncentraci. Vytvarime tedy
mnozinu usporadanych dvojic koncentraci a cast

{(cr,t1), (casty), o, (enstn) ) (3.110)

které potom muzeme vykreslit do grafu a porovnat s experimentalnimi daty. Numerickych metod je
celd fada a délime je do tii skupin: explicitni metody, implicitni metody a metody typu predik-
tor-korektor. Numerickd matematika by si jisté zaslouzila ¢tenarovu detailni pozornost, zde vsak
nelze ocekavat nez letmé nakousnuti tématu, proto si u kazdé skupiny ukazeme jen jeji nejznaméjsi
zastupce.
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3.3.1 Explicitni metody

Eulerova metoda

Eulerova metoda je nejjednodussi moznou numerickou metodou, kterou muzeme pouzit. Jakozto ex-
plicitni metoda vyjadiuje koncentraci v dalsim case primo (explicitné) ze znalosti koncentrace v case
predchozim. V praxi se sice kvuli své nizké presnosti nepouziva, ale pro nastinéni principu fungo-
vani numerickych metod se hodi vytecné. Méjme obecnou kinetickou rovnici se zadanou pocatecni
podminkou v case t,

de(t)
dt

= f(C(t),t), c(tO) = Cp;, (3111)

kde f(c(t),t) je konkrétni vyjadieni reakéni rychlosti, napf. pro kinetiku druhého fddu bychom psali
f(e(t),t) = kc?. Déle si musime zvolit hodnotu ¢asového kroku h. Nasim cilem je ted ziskat hodnotu
koncentrace v budoucim c¢ase daném hodnotou A jako

t, =ty +h, (3.112)

K tomu s vyhodou vyuzijeme Taylorova polynomu, ktery dokéze aproximovat funkci na néjakém jejim
blizkém okoli. Rozvitime funkci ¢(t) do Taylorova polynomu v ¢ase t,,

de b 1d%c

— - h? + ... 3.113
dt t=t, + 2 dt2 t=t, + ( )

c(ty+h) =c(ty) +

Zanedbejme ted v Taylorové rozvoji vsechny vyssi ¢leny nez prvniho fadu a prvni derivaci koncentrace
nahradme z kinetické rovnice

de

a‘t:t = fle(tg),to), (3.114)

¢im7 ziskdme rovnici

c(ty+h)=c(ty) = c(ty) + hf(c(ty), to)- (3.115)

Ziskali jsme tedy vztah pro koncentraci v budoucim case t,, ktery spocitdme pouze ze znalosti rych-
lostni rovnice a z koncentrace v predchazejicim case. Tento postup pak opakujeme, dokud nedospéjeme
ke konecnému casu t . Eulerova metoda je velmi jednoduché jak pro odvozeni, tak naprogramovani,
nedava ovsem prilis dobré vysledky.
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Rungeovy—Kuttovy metody

Rungeovy—Kuttovy (RK) metody patii mezi nejpouzivanéjsi numerické metody viubec. Jedn4 se o sku-
pinu explicitnich metod, kterou kolem roku 1900 vytvorili némecti matematici Carl Runge a Wilhelm
Kutta. RK metody se déli podle jejich radu, pricemz ¢im vyssi rad, tim presnéjsi a narocnéjsi metoda
je. Nejcastéji se pouziva RK metoda 4. fadu, kterou si zde ukazeme. Pro RK metodu 4. fddu provede-
me CtyTi vypocty funkce f v riznych hodnotach casu a koncentrace, ¢imz ziskdme ¢tyfi rizné odhady
derivace koncentrace (poc¢ateéni koncentraci c¢(t,) jsme v tomto piipadé oznadili ¢;).

ki = hf(to, co), (3.116)
h k

k2=hf(t0+5,co+51), (3.117)
h ks

ks =hf(to+ 5. c0+5), (3.118)

Hodnotu koncentrace v ¢ase t; pak spoc¢teme podobné jako v Eulerové metodé, pouze pouzijeme vazeny
prumér nasich ¢tyrech derivaci.

key + 2k, + 2k + Ky
: .

c(ty) = ¢ (3.120)
Vyuziti derivace funkce ve vice bodech v intervalu mezi ¢, a t; doddva metodé RK vysokou presnost,
se kterou snadno piedd napi. Eulerovu metody. Ctvrty fad je u RK metod nejpouzivanéjsi, je totiz
zlatym stfedem mezi presnosti a naroc¢nosti. Metody vyssiho rfadu jsou sice presnéjsi, ale uz u nich
pocet vypocti funkce f(c,t) neroste linedrné, coz znamend velky narust vypocetni naroc¢nosti oproti
ziskané presnosti.

3.3.2 Implicitni metody

Eulerova metoda predstavend v predchazejicim textu patii do metod explicitnich, které koncentraci
v novém case vypocitavaji primo z hodnoty koncentrace v ¢ase predchozim. To ale neni jedind moznost,
existuji totiz i metody implicitni. Nejjednodussim zastupcem téchto metod je implicitni Eulerova
metoda, na niz si opét nejlépe ilustrujeme jejich princip.

Vzpomenme si na vztah pro explicitni Eulerovu metodu uvedenou vyse

c(ty) = c(ty) + hf(c(ty), to)- (3.121)

Hodnotu koncentrace v case t; pocitdame pomoci koncentrace v Case ¢, a jeji derivace téz v Case t.
Derivace se vSak s casem méni a jeji vyjadieni v Case t, nemusi byt zcela odpovidajici. Lepsi by bylo
vypocitat derivaci v az Case t;. Eulerova metoda modifikovana touto myslenkou vypada nésledovné

c(ty) = c(ty) + hf(c(ty), ty). (3.122)

Tim se dostavame k rovnici, ve které se vyskytuje hledand koncentrace v case ¢; na obou stranach
rovnice. Bude-li funkce f(c,t) nelinedrni, nemusi se ndm vibec podafit hledanou koncentraci vyjadrit
explicitné. Rovnice tedy bude vyjadrovat hledanou koncentraci implicitné, odtud nézev implicitnich
metod. Resen{ takové rovnice pak musime hledat numericky tfeba pomoci Newtonovy metody. To
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voevs

a robustnéjsi.

3.3.3 Metody prediktor-korektor

Metody prediktor-korektor se podobné jako RK metody fadi k hojné pouzivanym. Jejich princip je
veelku jednoduchy. Nejdrive udéldme odhad hledaného feseni (prediktor), ktery poté vylepsime (korek-
tor). Pro predikci pouzijeme explicitni metodu, ze které snadno vypocteme odhad feseni. Pro korekci
naopak pouzivime metodu implicitni, kterou vsak pomoci predikce z predchoziho kroku pfevedeme
opét na metodu explicitni. Vyhneme se tak numerickému feseni rovnice v implicitni metodé a zpres-
nime nase feSeni ziskané explicitni metodou.

Ukazme si nyni metodu prediktor-korektor na konkrétnim prikladu tzv. Heunovy metody, kterd
pouzivé jako prediktor explicitni Eulerovu metodu (viz rovnice 3.115) a jako korektor pak implicitni
RK metodu druhého radu

elty) = o+ o [f(tg,co) + F(t1,eltr)] (3123)

V prvnim kroku Heunovy metody predikujeme feseni v budoucim case ¢; pomoci explicitni Eulerovy
metody

c(ty) = co+ hf(c(ty), o), (3.124)

které oznacime ¢(t;). V druhém kroku pak nahradime ¢(¢;) v implicitni rovnici nasi predikci z prvniho
kroku ¢(t;)

elt) = co + o [y, o) + 0, E(12)], (3125)

¢imz se rovnice stane explicitni a ziskame feSeni v ¢ase ¢;, aniz bychom museli numericky resit implicitni
rovnici.

3.3.4 Srovnani predstavenych metod a komentar k jejich pouziti

Na zavér srovname predstavené numerické metody na konkrétnim ptripadu, abychom si ilustrovali jejich
presnost. Pouzijeme k tomu ten nejjednodussi pripad kinetiky prvniho rfadu s rychlostni konstantou
k =1s~! a budeme integrovat s dvéma riiznymi éasovymi kroky h = 0.5 s a h = 0.2 s. V praxi bychom
samoziejmeé s tak velkymi ¢asovymi kroky nepocitali, zde vsak poslouzi k ilustraci presnosti pouzitych
metod. Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 3.2. Vysledky ndm ukazuji, ze z pouzitych metod nejhtre
funguje explicitni Eulerova metoda. Zlepseni mizeme ziskat pomoci implicitni Eulerovy metody, to
vSak za cenu numerického Teseni prislusnych rovnic. Vyznamnym zlepSenim je Heunova metoda na
béazi prediktor-korektor, nejlepsi vysledek vsak predstavuje RK metoda 4. radu.

Numerické metody je nutné v chemické kinetice pouzivat obezretné. I pti integraci rychlostnich rovnic
pro jednoduchy mechanismus mizeme narazit na problém. Vezméme si piiklad z néasledné reakce
diskutované vyse v kontextu aproximace stacionarniho stavu

kq ko
A—B—C
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Obr. 3.2: Vysledky numerické integrace kinetiky prvniho ¥ddu s rychlostni konstantou k = 1 s™!
pro dva ruzné casové kroky h = 0.5 s a h = 0.2 s. V hornim panelu je zobrazen pribéh koncentrace
v Case zatimco v dolnim panelu je zobrazen pribéh chyby numerické integrace v case.

Prvni reakce je typicky pomald, zatimco druhé reakce je rychld, rychlostni konstanty se mohou lisit
o mnoho 1adl. Presné feseni vykazuje rychly narust koncentrace meziproduktu, nasledovany jeho po-
malou zménou. Neprekvapi, ze na zacatku potiebujeme pouzit velmi kratké casové kroky. Pri pohledu
na presné reseni bychom mohli mit pocit, Ze posléze bychom jiz mohli integracni krok prodlouzit.
Jenze takovyto postup vede k nestabilnimu feseni a casto i k oscilacim. Pti pouziti technik jako jsou
Rungeovy—Kuttovy metody je pak tieba pouzit velmi kratky casovy krok po celou dobu numeric-
ké integrace, coz reseni neimérné prodrazuje. Existuje ale fada technik na TeSeni téchto tzv. stiff
systémil.

Pri numerické integraci je také tfeba mit na paméti, ze kvalita vstupnich dat, tj. rychlostnich konstant
elementarnich reakci, nemusi byt valna. Je proto nutné provadét také analyzu citlivosti vysledkt vici
vstupnim parametram.

s - ~N
Shrnuti

Ukéazali jsme si rizné zpusoby feseni komplexnich reakénich schémat, které spadaji do t¥i skupin:
analytické, numerické a priblizné reSeni. Analytické feseni mame vzdy zaruceno pro reakéni schéma
obsahujici pouze reakce nultého a prvniho radu. Takovéto schéma odpovidd soustavé linedrnich
diferencidlnich rovnic, jiz dokazeme prevést na snadno resitelnou soustavu algebraickych rovnic, at
jiz metodou Laplaceovy transformace nebo metodou maticovou. Mechanismy obsahuji reakce radu
vyssiho a nebo zlomkového analyticky resit neumime. MuzZeme pak pouzit hrubou silu numerickych
metod nebo se uchylit k metodam pribliznym, které nam na rozdil od numerickych pristupt mohou
nabidnout porozuméni celého teseni. Ptriblizné metody jsme si ukazali dvé: metodu aproximace
stacionarniho stavu, kterou dale jesté hojné vyuzijeme, a metodu pseudo-radu.
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3.3 Numerické metody

Dodatek: Tabulka Laplaceovych transformaci

No. | F(p) f(0)

1
1| t

p

1

2 prarps e " (plati i pro komplexni a)
o e

p(p+a) a
4 1 i(e—at o e—bt)

(p+a)(p+0) b—a
5 ; i 1 + 1 (be—at o ae—bt)

p(p+a)(p+b) ab a—b

! 1 —at 1 —bt 1 —ct

6 e e "t + e ¢

(p+a)p+b)(p+c) | (b—a)c—a) (a—0b)(c—b) (b—c)(a—c)

1 —at
7 pra? te
1 —at a e—at
8 " e [1—e te ]
p 1 ae ot efbt
) (p+a)p+0) a—b( be™)
p i aeat _ ebt

= = <
11 P _ ¢ b e C

(p+a)p+b)p+c) | (b—a)lc—a) (a—b)(c—b) (b—c)a—c)

b —at

12 TEE (1—at)e

& a— efbt_ a— cle—ct
9 (p+b)(p4;c) c—b[(2 ) ( >2 ] ,
14 P a eat 1 b o bt ¢ ot

(p+a)(p+b)(p+c) | (b—a)lc—a) (a—b)(c—b) (b—c)la—c)

Tabulka 3.1: Prehled uzite¢nych inverznich Laplaceovych transformaci. Rozsahlejsi tabulky jsou
k dispozici napiiklad v Erdélyi, A., Magnus, W., Oberhettinger, F., and Tricomi, F. (1954). Tables
of Integral Transforms, Vols. 1 and 2, McGraw-Hill, New York.
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4 Zpracovani kinetickych dat

Prvotni experimenty v chemické kinetiky se soustiedily na reakce probihajici ,béznymi“ rychlostmi,
které bylo mozné monitorovat pomoci instrumentace s rozlisSenim desitek az jednotek sekund. Zaklad-
ni experimentalni zarizeni pro tato méfeni se nazyva vsddkovy reaktor. V této kapitole se seznamime
s principy téchto experimentt a predevsim se zpracovanim dat, které jimi ziskavame. Studium rychlej-
sich reakei (probihajicich na ¢asovych skaldch kratsich nez 1 sekunda) pFindsi principidlni potize, které
vysvétlime v kapitole 5 vénované prehledu modernich metod chemické kinetiky zaméfenych pravé na
kinetiku rychlych a ultrarychlych reakci.

4.1 Experimenty ve vsadkovém reaktoru

Vsadkovy reaktor (v angli¢tiné batch reactor) si obvykle predstavime jako termostatovanou nadobu
(,stolni* velikosti), do niz vlozime reakéni smés a po zahdjeni reakce analyzujeme zmény v jejim
slozeni v ¢ase vhodnymi metodami (viz nize). S rozvojem technologii v uplynulych desetileti bylo
nutné tuto predstavu ponékud rozsitit, nebot stejné experimenty dnes bézné provadime v kyvetach
NMR spektrometrii, nebo napt. ve sterilnich mikrozkumavkach. Z hlediska objemu reakéni smési pak
na opacné strané stoji preparativni vsadkové reaktory, v nichz ziskavame kli¢ové produkty chemického
a farmaceutického pramyslu (tyto konstrukce mohou mit naopak objemy v desitkach hektolitri).

nrrici sonda

in]
michadlo Li.C
teplomér
nastrik
termostat

Obr. 4.1: Schéma vsddkového reaktoru. Konkrétni realizace jednotlivych soucasti mtze byt velmi
rozmanita (viz text).

Schématicky jsou vSechny podstatné soucasti vsadkového reaktoru znazornény na Obr. 4.1. Do ter-
mostatované naddoby privadime reaktanty (néstiik) a v urc¢itém case zahédjime reakci (napt. pridavkem
posledniho reaktantu). Reakéni smés po celou dobu michdme ruznymi typy michadel a udrzujeme
pri konstantni teploté pomoci termostatu (teplotu monitorujeme teplomérem). Analyzu reakéni smési
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v urcitych c¢asovych intervalech od pocatku experimentu pak provadime dvéma zakladnimi zpusoby.
Prvni moznosti je odbér vzorku reakéni smési, v nichz reakci vhodnym zptisobem zastavime (napf.
ochlazenim) a nasledné stanovime mnozstvi vybrané slozky. K tomuto téelu mame k dispozici celou
fadu analytickych metod, od ruznych typu titraci a chromatografii, az napt. po hmotnostni spek-
trometrii. Tento tzv. diskontinualni postup méreni je nicméné omezeny na reakce, které probihaji
y,<rozumné“ pomalu, aby se vzorky odebrané v rtznych casech vibec lisily slozenim.

Castéji se proto vyuziva kontinualni postup kinetického méfeni, pfi némz samotny vsadkovy reak-
tor vybavime méfici sondou, pomoci niz monitorujeme vhodnou veli¢inu v ¢ase, aniz bychom museli
odebirat vzorky reakéni smési. Zakladni podminka, kterou musi tato veli¢ina splnovat, je zavislost
na rozsahu reakce. U reakci v plynné fazi tak muzeme sledovat napt. vyvoj celkového tlaku (pti kon-
stantnim objemu), popft. celkového objemu (pfi konstantnim tlaku). U reakei v kapalné fazi pak casto
sledujeme absorbanci (spektrofotometrie), optickou otéc¢ivost (polarimetrie), index lomu (refraktome-
trie), hustotu (densitometrie), nebo napt. intenzitu NMR signdlu pfi vhodném chemickém posunu.
Speciélné u iontovych roztoku pak muzeme sledovat zmény elektrické vodivosti (konduktometrie),
popr. rovnovazného napéti ¢lanku (potenciometrie, zvlasté s vyuzitim iontové selektivnich elektrod —
napt. méreni zmén pH). Konkrétni realizace experimentu ve vsidkovém reaktoru muze zkratka vel-
mi rozmanita (Obr. 4.1 je proto vhodné vnimat spiSe jako prehled nutnych soucasti experimentu,
nebof napf. pfi méfeni piimo v NMR spektrometru plni roli termostatu i ,,mérici sondy“ samotny
spektrometr.)

V predchozich odstavcich jsme se prilis netrapili technickymi detaily zahajeni experimentu. Pied za-
hajenim reakce reaktanty (zatim oddélené) termostatujeme na teplotu experimentu a pak je jednoduse
privadime do reakéni nadoby. Pridani posledniho reaktantu pak obvykle pokldadame za pocatek expe-
rimentu (tj. ¢t = 0). Timto postupem muzeme bez obtizi studovat reakce odehravajici se na skéldch
desitek az jednotek sekund (a pomalejsi). Pokud bychom vsSak chtéli monitorovat rychlejsi procesy,
otdzka miseni reaktant a definice pocatku reakce by zacala byt ozehavéjsi. Pii studiu rychlejsich
reakcich jsme proto odkédzani na modernéjsi pristupy, s nimiz se seznamime v kapitole 5.

4.2 Metody zpracovani dat: preména A — P

Vysledkem méfeni ve vsadkovém reaktoru je c¢asova zavislost koncentrace urcité slozky reakéni smeé-
si, popr. jiné vhodné veli¢iny, kterd je funkci rozsahu reakce. Zabyvejme se nejdiive nejjednodussim
pripadem, kdy se v reakci spotifebovava jediny reaktant, tj. uvazujme preménu A —— P. Experi-
mentdlné stanovime ¢asovou zavislost koncentrace latky A (nebo P), popt. vhodné veli¢iny, kterd
je nékteré z téchto koncentraci tmeérnd. Tak ¢i tak ziskdme tabulku experimentalnich bod, kterou
miuzeme zpracovat nékolika zpiusoby.

4.2.1 Integralni metoda

Primocarym (a dnes nejc¢astéjsim) zpusobem zpracovani je fitovini dat integrovanymi rychlostnimi
rovnicemi. Tento zpusob zpracovani dat nazyvame integralni metodou. Pokud predpokladame, ze
zévislost reakéni rychlosti na koncentraci latky A je dana mocninnou funkei'

dCA
= — 0 = kcn
YT @ A
pak integraci pro n = 1 ziskdme
Cp = CAOe_kt (41)

! Tento piedpoklad nemusi byt opravnény, resp. éasto plati pouze v uré¢itém koncentraénim rozsahu. Podrobné&ji se témito
otazkami budeme zabyvat v kapitole 6 o reakénich mechanismech.
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apron * 1

ey = [chg™ + (n— Dkt)/ =) (4.2)

S vyuzitim vhodného softwarového néstroje miizeme pouZit ptimo tento vztah k fitovani bodt (¢;, c, ;)
a ziskat optimalni hodnoty c,g, k, 7. Casto mizeme hodnotu c,, povazovat za zndmou na zdkladé
postupu pripravy reakéni smési (zanedbdnim ¢asu mezi ,,zmacknutim stopek® a smisenim reaktantu
vznikne urcitd chyba, kterd nicméné pro reakce provadéné ve vsadkovych reaktorech obvykle neni
velkd, viz tvod).

Pro urceni parametra k,n pak potfebujeme dobry pocatecni odhad. Ten mtzeme ziskat tak, ze pro
rizné volby n znézornime data linearizovanym vynosem a urc¢ime n, se kterym linearizovana data
vystihneme nejlépe. Napt. pro n = 0 mé primo integrovand rychlostni rovnice tvar

CA = CAO — k;t
tj. pro n = 0 sta¢i pfimo vynést body (¢,,¢;). V pripadé n =1 je
lnCA = lnCAO — kt

a v pripadé n = 2

1 1
— = —+kt
CaA CaA0

tj. pro n = 1 vyneseme transformované body (¢,,In¢;) a pro n = 2 pak (t,, Ci) Podobné muzeme
transformovat data i pro dalsi hodnoty n a z optimalniho vynosu pak uré¢ime odhady parametra k,n,
které muzeme vyuzit k nelinedrni regresi podle vztahu (4.2). Pokud odhadneme, ze je reakce prvniho
fadu (n = 1), pak rychlostni konstantu najdeme regresi podle vztahu (4.1). Postup si ukdZeme na
nasledujicim piikladu.

Priklad 4.1

Zadani: Izomerizaci fluorovaného azobenzenu muiZeme monitorovat pomoci '"F-NMR spek-
troskopie. Relativni zastoupeni obou forem (E/Z) v daném case stanovime integraci jejich
signdlii v 1PF-NMR spektru, jak ukazuje nasledujici obrazek.

. T=373K _N
—
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4.2 Metody zpracovani dat: preména A — P

E-isomer
Z-isomer
l t=3447 s
t=2295s ‘
] t=1388s . L ‘
t=684s L

J t=0s { |

T T T " - T v T T "
-115.0 -115.5 -116.0 -116.5 -117.0 -117.5
6(*F) / ppm

Obr. 4.2: Casova zavislost intenzit signali pfi chemickém posunu odpovidajicim (E)-a (Z)-izomeru
fluorovaného azobenzenu.

Uvedeny experiment byl proveden se vzorkem pii konstantni teploté 373 K (Dr. Martin Dracin-
sky, UOCHB AV CR). Hodnoty integrovanych signalii jsou zaznamenény v nasledujici tabulce.
Vypocitejte reakéni ad a rychlostni konstantu izomerizace.

t(s) 1, Ig t(s) I, Ig t(s) I, Ig t(s) 1, Ig
0 11,42 593 | 751 9,53 7,77 | 1566 7,84 9,61 2623 6,22 11,37
69 11,11 6,15 | 821 9,60 8,00 | 1654 7,80 9,71 | 2732 6,15 11,47
137 10,92 6,25 | 890 9,25 8,17 | 1743 7,65 9,82 | 2841 596 11,71
206 10,77 6,45 | 958 9,18 8,33 | 1831 7,49 10,03 | 2949 5,80 11,81
274 10,67 6,68 | 1027 9,00 8,45 | 1919 7,28 10,17 | 3058 5,63 11,98
342 10,46 6,82 | 1095 8,93 &8,59 | 2009 7,13 10,29 | 3168 5,58 12,19
410 10,28 6,98 | 1163 8,79 8,76 | 2097 7,04 10,47 | 3277 5,39 1241
479 10,19 7,12 | 1231 8,63 8,90 | 2186 6,87 10,67 | 3447 5,21 12,52
547 9,99 7,28 | 1299 8,41 9,14 | 2295 6,72 10,83 | 3618 5,06 12,74
615 9,87 7,52 | 1389 8,27 9,17 | 2404 6,50 11,08 | 3788 4,75 13,01
684 9,72 7,71 | 1477 8,09 9,30 | 2513 6,50 11,11

Reseni: Casovou zavislost integralu signalu (Z)-isomeru nejprve znazornime formou linearizo-
vanych vynost. Pro n = 0 vyneseme body (¢;,1;), pron =1 (¢;,Inl;) a pro n = 2 (¢;,1/1;).
Ziskané vynosy jsou znazornény nize, v jednotlivych grafech je také uvedena hodnota koeficientu
determinace (R?), ktery je méfitkem kvality ziskaného fitu. Vidime, Ze nejlepsf fit jsme ziskali
volbou n = 1, pficemz rychlostni konstanta je dana zaporné vzatou smérnici tohoto vynosu
(k=2,266-10"% s71).
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Obr. 4.3: Fitovani ¢asové zavislosti intenzity ?F-NMR signélu linearizovanymi formami integrova-
nych rychlostnich rovnic (pro n =0, 1,2) pro pfeménu typu A — P.

Presnéji nyni urc¢ime rychlostni konstantu & fitovinim vztahu (4.1). Ziskame tak hodnotu k =
2,257 -10~* s~ (viz obrazek). Vsimnéme si, Ze na konci experimentu je intenzita signalu (Z2)-
-isomeru rovna asi 40 % ptuvodni hodnoty, tj. stupen premény byl ptiblizné 60 %. Pokud bychom
experiment ukoncili diive, nemohli bychom rychlostni konstantu uréit (viz dalsi priklad).

12

10

Iz
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t (s)

Obr. 4.4: Fitovan{ ¢asové zavislosti intenzity F-NMR signilu integrovanou rychlostnich rovnici
(pro n = 1) pro pfeménu typu A — P.

Pozndmka ¢. 1: Pro jednoduchost jsme zde vyzkouseli pouze fady n = 0,1, 2, ale v principu je
nutno vyzkouset i vyssi, popr. necelociselné rady.

Pozndamka ¢. 2: Pii zkusmém hledani parametru k,n jsme vychazeli z rovnic (4.1) a (4.2), které
popisuji ¢asovy vyvoj koncentrace vychozi latky, zde (Z)-isomeru. Mohli bychom vyuzit také
toho, ze mame k dispozici (nezéavisle stanovenou) ¢asovou zavislost koncentrace produktu, tj.
(E)-isomeru, nebot signaly obou forem lezi pfi jinych chemickych posunech a vznikaji nezévisle
na sobé. Ziskanou rychlostni rovnici by se nam ovSem nepodarilo linearizovat, museli bychom
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4.2 Metody zpracovani dat: preména A — P

tak provadét piimo nelinedrni regresi (poc¢atec¢ni odhady parametri uz ale mame diky predcho-
zimu postupu). Ne vzdy ndm nicméné experiment poskytne nezdvislda data pro vychozi latky
i produkty.

Pozndamka ¢. 3: V Teseni jsme pracovali s intenzitou signélu (Z)-isomeru, jako by byla ,totozna*
s jeho koncentraci. Méli jsme to stésti, ze reakce byla prvého radu, tudiz nalezené rychlostni
konstanta k (z vynesenych intenzit) skuteéné odpovidé konstantné v rychlostni rovnici (zapsané
pomoci koncentract). U reakce jiného fadu by tomu ale tak nebylo! Museli bychom pak znat
prepocet mezi intenzitou signalu a koncentraci dané latky, ktery bychom stanovili kalibraci.
Matematicky je tento problém rozebran v boxu nize.

Nejdriv kalibrace, pak kinetika

Casto predpokladame, Ze signal méfené veli¢iny (oznacéme I) je pfimo imérny koncentraci urcité
slozky reakéni smési (opét pro jednoduchost predpokliadejme, Ze jde o reaktant v preméné A —
P), tj. ze plati

I =acy
a hleddme parametry rychlostni rovnice
dCA
V= ——— =kch
dt A

Casovou derivaci signélu I pak zapiSseme jako

n
% = add% = —akc} = —ak (é) = —al"kI"
Oznacime-li nyni k., = al™"k, pak Gasovou zavislost signalu I muiZeme zapsat ve formalné
stejném tvaru jako samotnou rychlostni rovnici
_% = keprn

Parametry k,,,,n pak miuzeme hledat pomoci integrovanych rychlostnich rovnic, protoze jsou
formélné shodné (takto jsme ostatné postupovali i v Piikladu 4.1). Vysledkem tohoto postupu
je vsak stanoveni konstanty k., nikoli rychlostni konstanty k, kterd vystupuje v rychlostni
rovnici. Abychom mohli k., pfepocitat na k, musime znat hodnotu konstanty «, kterou sta-
novime kalibraci za stejnych podminek jako pfi samotném kinetickém experimentu. Vsimnéme
si nicméné, Ze pro n = 1 plati k., = k. Pokud tedy spolehlivé vime, Ze je reakce prvniho radu
a zajima néas pouze rychlostni konstanta (napt. studujeme jeji teplotni zdvislost), pak skutec¢né
nemusime kalibracni experiment (tj. stanoveni «) provadét. Pti stanoveni rychlostni konstanty
reakce neznamého radu je ale kalibrace obecné nezbytna.

Jesté dodejme, Ze obecnéji je vztah mezi signdlem a koncentraci reaktantu A dan rovnici

I =oacy—1

o0

kde I, je hodnota signdlu, kterou bychom namérili pfi 100% stupni pfemény (tj. formalné
v Case t — oo, kdy ¢, = 0). Tato hodnota muze byt pfi pouziti nékterych metod nenulova
(napr. polarimetrie, konduktometrie aj.). Experimentdlné ji zjistime napf. méfenim po velmi
dlouhé dobé od pocéatku experimentu, nebo pfi zvySené teploté (kterd urychli dosazeni ¢asu,
v némz bude ptiblizné [ ~ I_).
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V predchozim prikladu jsme zpracovavali data z experimentu, ktery byl proméren do dostatecného
stupné premény. To je dulezitd podminka, kterou musime pii méreni ve vsadkovém reaktoru splnit
(nejedné-li se o metodu pocatecnich rychlosti, viz dale). Ukazme si, jak by dopadlo zpracovani dat
z predchoziho prikladu, kdybychom experiment ukoncili diive.

Priklad 4.2

Zadani: Zpracujte integralni metodou data z predchoziho piikladu za predpokladu, ze experi-
ment ukonéime uz po 1500 s.

Reseni:

Znézornime opét vynosy pro n = 0,1,2 pomoci vhodné transformovanych dat (viz predchozi
priklad). Nyni ziskdvdme tii vynosy, které jsou vSechny ,rozumné* linedrni, jak muzeme usoudit
od oka i z hodnot koeficientu determinace (R?).
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Obr. 4.5: Fitovani ¢asové zavislosti intenzity '"F-NMR signdlu linearizovanymi formami integrova-
nych rychlostnich rovnic (pron = 0, 1, 2) pro pfeménu typu A —— P, v pfipadé, Ze by byl experiment
predéasné ukoncen (pfi stupni premény 30 %).

Mohli bychom samoziejmé zkouset i dalsi reakéni rady, ale nikam bychom se neposunuli. Potiz
je v tom, ze v Case t = 1477 s dosdhne stupen premény teprve 30 %, coz pro stanoveni kinetic-
kych parametri nesta¢i (matematicky véc zduvodnime v boxu nize). Ac¢koli pozadovany stupen
premény v kinetickém experimentu zavisi na konkrétni reakci, uzivanym empirickym pravidlem
je alespon 60 %.

Pro€ nestaci nizky stupen premény?

Odpovéd najdeme pfimo v rovnici pro ¢asovou zavislost koncentrace latky A (4.2). Nahradime-li
funkci na pravé strané jejim Taylorovym rozvojem v okoli bodu ¢t = 0, ziskame

1
ca = [ehg™ + (n— DR mcpg — Rkt + §cj§%*1nk2t2 +0O(t3)
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Vidime, Ze pro mala ¢ (a tedy malé stupné premény) bude tato funkce ptiblizné linedrni (a vzdy
klesajici), bez ohledu na hodnotu reakéniho fddu n (bude se pouze mirné ménit smérnice této
zavislosti). Teprve pfi delsich Casech se za¢nou uplatiiovat ¢leny vyssich Fadu, které uz na hod-
notach n zaviseji podstatné (vidime, ze napt. pro n = 0 jsou vSechny ¢leny s mocninou ¢ vyssi
nez 1 rovny nule, jak bychom ocekévali).

4.2.2 Metoda polocast

Alternativni zptsob zpracovani kinetickych dat (zatim opét pro pfeménu A —— P) prindsi vztah mezi
polocasem reakce a pocateéni koncentraci. Takovy vztah miazeme odvodit pro obecné n, vyjdeme-li
z integrované rychlostn{ rovnice (4.2). Polocas reakce 7y 5 je doba, za kterou koncentrace latky A klesne
na poloviéni hodnoty, tj. ¢as 7y, spliiuje podminku

20 = [ekg" + (n = Dy o] 1/0)

odkud

2n-t 1

7'1/2 = mCéin (43)

MiZeme si vSimnout, Ze pouze pro n = 1 polocas reakce na pocatecni koncentraci nezavisi, v ostatnich
pripadech polocas s poc¢atecni koncentraci kleséd (n > 1), nebo roste (n < 1). Pokud tedy zmérime
reakéni polocas pro dvé a vice pocateénich koncentraci, muzeme vztah (4.3) vyuzit k fitovani ziskanych
dat. Hovofime o metodé polocast (obecné o metodé zlomkového €asu, nebot zcela analogicky
muzeme analyzovat cas, za ktery klesne poc¢atecni koncentrace na tfetinu, ¢tvrtinu apod.).

Muzeme opét postupovat bud pfimo (nelinedrni regresi), nebo data nejprve linearizovat. V druhém
pripadé je vyhodné zavést pomocnou konstantu &’
on—l 1
T (n— 1k

/

a vztah (4.3) prepsat do tvaru
In7yp=Ink"+(1—n)lnc, (4.4)

Ziskand data (cg,7y/5) tedy transformujeme do tvaru (Incy,Iny /) a ze smérnice vynosu pak uréime
reakéni fad a z tseku konstantu k', z niz ndsledné vypocteme rychlostni konstantu k.

Mohlo by se zdat, ze k analyze dat metodou polocast potfebujeme provést sérii nezavislych experi-
mentl s riznymi pocateénimi koncentracemi reaktantu. Ve skutecnosti vSak muzeme k pribliznému
urceni kinetickych parametri vyuzit i data ziskand s pouze jedinou pocatecéni koncentraci! Analyzu-
jeme ziskanou zavislost (¢,,¢;) a hleddme vzdy takovy ¢as, za ktery klesne koncentrace na polovinu
z predchozi hodnoty. Timto zptisobem ziskdme opét sadu dat (cg, 7y /2). Tento postup nicméné zpifs-
nuje nase naroky na stupen premény dosazeny pii meéfeni. Abychom totiz z jedné sady dat (¢;,c¢;)
urcili aspon dvé hodnoty polocasti, musi koncentrace vychozi latky klesnout aspon na 25 %, tj. stupen
premény musi byt nejméné 75 %. Napi. experiment z Prikladu 4.1 a 4.2 tuto podminku nespliuje.
Ukazme si proto pouziti metody polocast jako pomocného néstroje k odhadu kinetickych parametru
na jiném prikladu.

Priklad 4.3

Zadani: Fenolftalein pii pH vys$im nez 10 ztraci své fialové zbarveni. Tuto reakci mtizeme
monitorovat mérenim casové zavislosti absorbance pri 550 nm.
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Reakci jsme provadéli v kyveté o rozméru 1 cm pri teploté 25 °C a pH = 12. Ve vybranych
casech jsme ziskali nasledujici hodnoty absorbanci pii 550 nm.

t (s) A
0 0,600
10,5 0,538
22,3 0,482
35,7 0,422
51,1 0,358
69,3 0,300
91,6 0,238
120,4 0,180
160,9 0,120
230,3 0,060
299,6 0,030
350,7 0,018
391,2 0,012

Jaky reakéni fad a rychlostni konstanta odpovidd tomuto rozkladu fenolftaleinu, pouzijeme-li
ke zpracovani dat metodu polocasi? Molarni absorpcéni koeficient fenolftaleinu pii 550 nm je
2,4-104 dm® mol ' em~!.

Reseni: Casové zévislost absorbance je znizornéna na Obr. 4.6 vlevo. Absorbance v jednotli-
vych Casech muzeme prepocitat na koncentrace pomoci Lambertova—Beerova zakona, ziskany
graf je zndzornén na Obr. 4.6 vpravo (hodnoty koncentraci jsou uvedeny v tabulce nize).

07T T T 71— BT T T T T I
0,5 - 1 20} -
04l B :
L i _g 15 | _
=08 ] ?é 10 ]
072 I~ T 5 L 4
I T Q
0,1k i ST T
0,0 I T T B n y ol 1+ v 0y n
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(s) t(s)

Obr. 4.6: Casovy pribéh absorbance pfi 550 nm (vlevo) a odpovidajici koncentrace fenolftaleinu
(vpravo) pfi kinetickém studiu odbarvovani fenolftaleinu.
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t(s) ¢ (pmol- dm_3)

0 25,0
10,5 22,5
22,3 20,0
35,7 17,5
51,1 15,0
69,3 12,5
91,6 10,0

120,4 7,5
160,9 5,0
230,3 2,5
299,6 1,3
350,7 0,8
391,2 0,5

Pocateéni koncentrace fenolftaleinu je 25,0 - 107% mol dm™®. Z tabulky vidime, Ze tato kon-
centrace klesne na polovinu (tj. na 12,5 - 1075 mol dmf?’) za Cas 69,3 s. Nyni muzeme polozit
za pocateéni koncentraci hodnotu 12,5 - 1076 mol dm ™ a ptat se, za jak dlouho klesne tato
koncentrace na polovinu, tj. na 6,25 - 1075 mol dm . Takovy c¢as piimo v tabulce nemame, ale
ziejmeé lezi ,nékde” mezi 120,4 a 160,9 s. K odhadu tohoto ¢asu muzeme vyuzit napf. linedrni
interpolaci, pfi niz odhadujeme funkéni hodnotu f(z;) na zakladé funkénich hodnot f(z;, ;)
a f(x,_y) jako (viz Obr. 4.7):

flz;) ~ f(z; 1) + Ty — Ty (@ — 1)
flx) 4
J(@ig1) oo
f(=z;)
fl®i 1)
Ti1 Ty Ti+1 33;

Obr. 4.7: Vysvétleni vztahu pro linearni interpolaci.
Cas, za ktery koncentrace dosdhne hodnoty 6,25 - 10~¢ mol dm73, tedy odhadneme vztahem

t. —t.
o i+1 7

mezi — tz + (
Cit1 = G

= 1204 s +

Crmezi — Ci) =

(160,9 — 120,4) s
(5,0 —7,5) - 106 mol dm "~

5 (6,25—7,5)-107% mol dm > = 140,6 s
Za ,pocatecni* koncentraci jsme nyni polozili hodnotu, kterou jsme namérili po 69,3 s od po-
¢atku experimentu, polocas pro tuto koncentraci tedy vypocteme odectenim této hodnoty

Tijp = (140,6 — 69,3) s = 71,3 s

Nyni se muzeme ptat, za jak dlouho klesne koncentrace na poloviéni hodnotu z 6,25 -
10=% mol dm73, tj. na 3,13 - 107¢ mol dmf?’, a ziskat dalsi hodnotu polocasu. Opakovanim
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tohoto postupu ziskame celkem pét hodnot reakénich polocast pro pét rtznych pocatecnich
koncentraci, jak ukazuje Obr. 4.8 vlevo (hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce).

¢o (pmol - dmfg) T1/5 (8)

25,00 69,3
12,50 71,3
6,25 72,1
3,13 69,0
1,56 63,9

Vidime, ze polocas reakce se s pocatecni koncentraci prakticky neméni (kolisd kolem stfedni
hodnoty), ziejmé se tedy jedna o reakci prvniho fddu. K soucasnému odhadu parametru k,n
muzeme vyuzit linearizovany vynos (rovnice (4.4), Obr. 4.8 vpravo), z jehoz smérnice urc¢ime
reakéni ¥ad n = 0,97 ~ 1 a rychlostni konstantu 6,987-10~2 s~1. P¥fmym fitovanim exponencidlni
funkce (tj. integrované rychlostni rovnice pro kinetiku 1. fadu) bychom ziskali o néco vétsi
hodnotu rychlostn{ konstanty (10,07 -1073 s71), coz svédéf o ptiblizné povaze metody polocasti.

25 T T T T T T T T T 5,0 T T T T T T T
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Obr. 4.8: Odhad reakénich polocasu z ¢asového prubéhu koncentrace fenolftaleinu (vlevo), lineari-
zovany vynos ziskanych dat (vpravo) podle rovnice (4.4).

4.2.3 Diferenciilni metoda

Posledni alternativou k obéma predeslym postupum je diferencidlni metoda (popr. rychlostni
metoda), pfi niz pracujeme s diferencidlnimi tvary rychlostnich rovnic. Myslenka této metody je
piimocara — jestlize reakéni rychlost premény A —— P zavisi na koncentraci latky A vztahem

J— n
v =kc}

pak plati
Inv=Ink+nlncy

a vynesenim dat (Inc,, Inv) mizeme ziskat jak reakéni fad (ze smérnice vynosu), tak rychlostni
konstantu (z jeho tseku). Potiz je v tom, ze vysledkem dosud uvazovanych experimenti neni tabulka
(¢;yv;), ale (t;,c;). Diferencidlni metodu tedy muzeme ke zpracovani takovych dat pouzit jediné tak,
ze v jednotlivych ¢asech hodnoty rychlosti odhadneme. Protoze

dCA
dt’
odhad rychlosti v daném c¢ase budeme hledat numerickou derivaci. Mohlo by nas napadnout, Ze derivaci
koncentrace v daném case ¢, nejsnaze vypocitame jako

v =

C. — C;
’U(t) s 1+1 7
‘ t’i+1 _ti
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tj. pomoci koncentrace v nasledujicim bodé. Ukazuje se vsak, ze presnéjsi odhad ziskame, pouzijeme-li
dvojici sousednich bodu (rozdil mezi obéma moznostmi je ilustrovan na Obr. 4.9, matematicky pohled
je podan v boxiku nize)
Cin1 — G
U(t) N — i+1 1—1
’ tiv1 —ti1

pricemz pro prvni bod (i = 0) miZzeme pouzit

—Cipg T4¢i — 3¢

ot ~ = tio — 1
flz) fz) 4
G T
f(x;) f(x;)
fxiy)
i Tip 7 Ty Ty Ty z
ey = Lol = J o) RS =

Obr. 4.9: Vypocet numerické derivace pomoci vztahu s chybou 1. fadu (vlevo) a 2. fadu (vpravo).

Jak derivovat tabulku dat?

7 matematiky jsme zvykli pocitat derivace funkci zadanych analytickym predpisem. V chemické
kinetice (a mnohde jinde) se vsak setkavame se situaci, kdy takovy predpis nezndme a musime
si vystacit s tabulkou bodu. Predpokladejme, ze zndme hodnoty funkce f(x) v ekvidistantnich
bodech zy, zy + Az, zy + 2Ax, ... Navod k vypoctu derivace funkce ve zvoleném bodé x; ndm
dava Tayloruv rozvoj v okoli tohoto bodu

fz; + Az) = f(z) + f'(2;) Az + O[(Az)?]
Zapis O[(Ax)?] vyjadiuje, Ze ¥a4d chyby vzniklé zanedbanim zbylych ¢lenii nebude vétsi nez
(Ar)? (uvédomme si, ze Az je malé éislo, (Ax)? je tedy jesté mensi!). Pokud éleny schované ve
vyrazu O[(Az)?] zanedbdme, ikdme, Ze vysledny vztah pro numerickou derivaci je prvého fadu
(zatimco vysSe uvedeny vztah platil presné, nésledujici vztah je priblizny)

flz; + Az) =~ f(=x;) + f'(z;)Ax

Zapisme si nyni Taylortiv rozvoj v bodé z, + Az i z; — Az a tentokrat az do 2. fadu

flos+ A2) = f(@) + /(@) A + 3" (A0)? +O|(Az)

flz— Az) = (@) — (@) Bc + 3 (80)? + O|(Ao)]
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p

Cleny vyssich fadt jsme nyn{ zahrnuli do ¢lenu O[(Ax)3]. Pokud tyto rovnice od sebe odecteme,
ziskdme

2Ax
Clen s (Az)? se odecetl, zbyl az ¢len O[(Ax)3], ktery bude jisté mensi nez O[(Ax)?]. To je ale
zajimavy vysledek! Zjistujeme, ze pokud derivaci v bodé x; vypocteme pomoci vztahu druhého

radu F(@; + Az) — f(z; — Aw)
, _ f(=; z)— f(z; — Az

+ O[(Azx)3]

dopustime se mensi chyby nez pomoci vztahu fadu prvého. Musime vsak znat funkéni hodnotu
nejen v bodé f(x, + Az), ale také f(x; —Azx). Pokud hodnotu v bodé z; — Az nezndme, mizeme
naopak vyuzit bodu z; + 2Ax. Plati

flz; +24z) = f(x,) + 2f (z;) Az + 2f" (x;)(Az)? + O[(Az)’]
Pokud nyni secteme rovnice
—f(z; +24z) = —f(z;) — 2f'(z;) Az — 2" (2;)(Az)? + O[(Az)°]

4f (2, + Av) = 4f(x;) + AF (2 Ac + 27 (2,) (Ac)? + O[(Ax)’]
—3f(z;) = —3f(x;)

ziskdme vztah 2. radu

f,(l'z) — —f(l’z + 2A$> + gﬁjz + A:L‘) — 3f(:131> + (9[<A$)3]

Takto bychom si mohli s Taylorovymi rozvoji hrat dale. Derivaci v daném bodé f(x;) muzeme
zpresnovat zahrnovanim stale vétsiho poc¢tu bodu, popr. mizeme odvodit analogické vztahy pro
derivace vyssich radi. Vadou na kréase tohoto postupu je nas tivodni predpoklad, ze body, v nichz
zname funkcéni hodnoty, jsou ekvidistantni. Tento predpoklad bohuzel mnohdy neni splnén, nase
zaveéry ziskané z Taylorovych rozvoju tak plati pouze priblizné. Existuji nicméné alternativni
postupy numerické derivace, které nevyzaduji konstantni vzdalenost mezi jednotlivymi body.
Prikladem je interpolace dat polynonem (napt. Lagrangeovym) a jeho nédslednd (uz analytickd)
derivace.

Priklad 4.4

Zadani: Zpracujte data z Piikladu 4.1 (izomerizace fluorovaného azobenzenu monitorovand po-
moci YF-NMR) a z Piikladu 4.3 (odbarvovani fenolftaleinu monitorované spektrofotometricky)
pomoci diferencidlni metody.

ResSeni: V obou pifpadech musime nejprve ziskand experimentélni data prevést na data typu
(¢;,v;), resp. (I;,—dI,/dt) v pfipadé NMR experimentu. Na Obr. 4.10 je pro tato data srovnano

vyuziti vztahu pro numerickou derivaci s chybou 1. fadu (a, ¢) a s chybou 2. fadu (b, d).
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a) (E/Z) izomerizace, vztah 1. fadu

b) (E/Z) izomerizace. vztah 2. fadu
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Obr. 4.10: Zpracovani dat z Pifkladta 4.1 (a, b) a 4.2 (¢, d) diferencidln{ metodou s vyuzitim ruznych
vztahti pro numerickou derivaci.

Vidime, ze o néco lepsi vysledky ziskdme pouzitim vztahu 2. fadu. V piipadé experimentu NMR
(Priklad 4.1) m4 linearizovnay vynos rovnici

y = 0,9978z — 8,413

Smérnice odpovida primo reakénimu radu, n = 0,9978 ~ 1, rychlostni konstantu pak vypocteme
z tseku piimky k = e 343 s71 = 222 .107* s7!, coz je hodnota podobnd té, kterou jsme
ziskali pomoci integralni metody (2,26 - 10~* s71). V piipadé reakce odbarvovani fenolftaleinu
je linearizovany vynos popsan rovnici

y = 0,9570x — 5,101

tj. reakce je opét prvého fadu a rychlostni konstanta je 6,09 - 1073 s71, kter4 je o néco nizsi nez
rychlostni konstanta uréend integralni metodou (10,07 - 1073 s71).

Diferencidlni metoda tedy pfi zpracovani dat typu (¢,, ¢;) tedy poskytuje spise pomocny néstroj k od-
hadu kinetickych parametri (podobné jako metoda polocast). Sila diferencidlni metody se nicméné
projevi u odlisného typu experimenti, které se oznacuji jako metoda pocéatecénich rychlosti (initial
rates method). Pfi téchto experimentech stanovujeme reakéni rychlost v ¢asech blizkych poéatku, do-
kud se slozeni reak¢ni smési zméni pouze mélo. Pokud uvazujeme nasi oblibenou preménu A — P,
pak méfime zavislost (t;,¢;) pro nékolik riznych pocatec¢nich koncentraci latky A. Pro kazdou z téch-
to koncentraci ¢, pak vypocitame smérnici tecny ke kiivce c¢(t) v jejim pocatku (opét numerickou
derivaci), a ziskdme tak tabulku bodu (¢, vy). Tu analyzujeme pomoci vyse uvedené rovnice

Invy =Ink+nlnc,

Vyhodou metody pocatecnich rychlosti je skutec¢nost, ze poc¢atecni koncentraci latky A mame typicky
urc¢enou pomeérné presné (na zakladé postupu pripravy reakéni smési). Mimoto je tato metoda uzitecna
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i pro studium reakci se slozitéjsim mechanismem. Pokud bychom totiz méfili zavislost (¢;,c;) napft.
u reakce s inhibujicim meziproduktem, pak bychom v rtznych koncentrac¢nich intervalech pozorovali
odlisny prubéh zavislosti, a tedy také rtizné hodnoty k,n. Pri metodé pocatecnich rychlosti se tedy
zaméfFujeme na nizké stupné premény, pti nichz lze koncentraci (mezi)produkti zanedbat. Proto je tato
metoda zvlasté dulezita napr. v analyze enzymové katalyzovanych reakci, jak si podrobnéji ukazeme

v kapitole 10.

[

4.3 Metody zpracovani dat: slozitéjsi pripady

Zatim jsme se stale omezovali na pripad premény typu A —— P, tj. s jedinou vychozi latkou. Pokud
bychom se chtéli zabyvat napt. preménou A + B —— P a predpokladali rychlostni rovnici ve tvaru
v = kzcicg, mame nékolik moznosti. MiZzeme pTi experimentu pouzit stejné pocatecni koncentrace
obou latek, ¢imz situaci prevedeme na predchozi piipad (v = kcotP ) a data pak zpracujeme vlastné
stejnymi postupy jako dosud. Takto ovSem zjistime pouze celkovy reakéni rad o + 8. Pokud bychom
zvolili pocateéni koncentrace obou reaktanti rtuzné, museli bychom nase zndmé postupy zpracovani
dat upravit tak, abychom urcili parametry o, i k. To je v principu mozné, matematicky se vsak

vvvvv

V praxi se setkdvame izolacni metodou a metodou pocatecnich rychlosti.

4.3.1 Izolacéni metoda

Tento experiment obvykle spoc¢ivd v tom, Ze vsSechny reaktanty s vyjimkou jediného pouzijeme ve
velkém prebytku. Spotfebu téchto reaktanttt béhem experimentu mutzeme zanedbat a predpokladat,
ze se v ¢ase méni koncentrace pouze toho reaktantu, ktery v prebytku neni. VIiv koncentrace tohoto
reaktantu na reakéni rychlost jsme timto postupem ,,izolovali“ od vlivu reaktantt ostatnich, hovorime
proto o (Ostwaldové) izola¢ni metodé (s timto postupem jsme se vlastné uz setkali pri diskuzi
komplexnich reakénich schémat v kapitole 3). V pripadé premény A + B —— P muzeme napf. pouzit
prebytek latky B a rychlostni rovnici pak zjednodusit

— o ,8 ~ (e B — / &
v = kc{cy =~ kcicgy = kyc}

tj. pocatecni koncentraci latky B jsme zahrnuli do nové rychlostni konstanty £, , kterou spolu s diléim
reakénim rfadem o mizeme urcit ndm zndmymi postupy. Pokud pak provedeme podobny experiment
s nadbytkem latky A, ziskdme naopak

[ — a.B a B _ 1B
v=1v=kcicg ~ kc{ycp = kpep

Vyuziti izola¢ni metody jsme si vlastné ukazali uz diive, jen jsme tuto skutecnost dosud zatajovali.
Odbarvovani fenolftaleinu v bazickém prostredi (Priklad 4.2) je totiz ve skutecnosti pfeménou typu
A + B —— P, jednd se o reakci fenolftaleinu s hydroxidovymi ionty. Tyto ionty jsou nicméné oproti
fenolftaleinu ve velkém piebytku, proto jsme v Prikladu 4.2 hledali pouze reakéni rad vici fenolftaleinu
(vypoctend rychlostni konstanta v sobé nicméné obsahovala poc¢ateéni koncentraci iontit OH™, kterd
v daném experimentu byla 1000ndsobné oproti pocatecni koncentraci fenolftaleinu). Casovy vivoj
koncentraci fenolftaleinu a ionttt OH™ pfi uvedeném méteni ukazuje Obr. 4.11.

Zatimco fenolftalein je béhem experimentu spotiebovan z 98 %, koncentrace hydroxidu klesne od
pocéatku experimentu o méné nez 0,1 %. Tuto zménu lze ziejmé skuteéné zanedbat a povazovat tak
koncentraci ionth OH™ za soucast rychlostni konstanty

—paa B a
v = kegpcon = kppcip
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Obr. 4.11: Casovy vyvoj koncentrace fenolftaleinu (vlevo) a hydroxidovych iontfi (vpravo) v ex-
perimentu z Piikladu 4.2. Relativni zména koncentrace NaOH je béhem experimentu zanedbatelna
vudi relativni zméné koncentrace fenolftaleinu.

pricemz pravé konstantu kpp a reakéni rad o jsme hledali v Prikladu 4.2. Urcili jsme, ze o = 1, tj. od-
barvovani fenolftaleinu je reakci prvého fadu vici fenolftaleinu. Celkové je pak reakce ,,pseudoprvniho
radu“, nebot reakéni Fad ionti OH™ je v daném experimentu nulovy. Pokud bychom chtéli stanovit
reakéni Fad vuci iontim OH™, provedli bychom naopak experiment s nadbytkem fenolftaleinu (mu-
seli bychom ovSem navrhnout jiny zpusob analyzy, nebof absorbance roztoku by se v tomto pripadé
prakticky neménila).

Izola¢ni metodou jsme schopni analyzovat reakce s libovolnym pocCtem reaktantti, nebo napt. reak-
ce katalyzované, pokud predpokladame, ze rychlostni rovnici muzeme stale zapsat ve tvaru soucinu

mocnin (v = /@cf{cgcg apod.). Napfiklad pro bromaci acetonu

H+

B e R

bychom mohli navrhnout rychlostni rovnici ve tvaru

v = k:cgccgr2 cng
a pomoci izola¢ni metody bychom zjistili, ze reakéni Fady viic¢i jednotlivym slozkdm jsou a =1, 5 =0,
~ = 1. Rovnice ovSem plati pouze v urc¢itém koncentra¢nim rozsahu, nebot pfi nizkych koncentracich
bromu je jeho dil¢i reakéni 1ad 1. Tato zjisténi naznacuji, ze reakce probiha komplexnim mechanismem,
v dalsim kroku je tedy nutné podat ndvrh tohoto mechanismu a napt. potvrdit pritomnost navrzenych
meziprodukti (viz kapitolu 6). Analyzu komplexnich reakénich mechanismi ndm déle usnadnuje jiz
zminénd metoda pocate¢nich rychlosti.

4.3.2 Metoda pocatecnich rychlosti

Vyuziti metody pocédtecnich rychlosti pro pripad premény A —— P jsme si ukazali v kapitole 4.2.3.

vvvvv

ale také naprt. reakci katalyzovanych. V prfeméné

A+B—5P+Q

slouzi latka C jako katalyzator, miizeme tedy ocekévat, ze jeji koncentrace bude obsazena i v rychlostni
rovnici. Pokud budeme predpokladat tvar rychlostni rovnice

_ a B
v = kc{eges
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muzeme v principu vyuzit izola¢ni metodu, kdy pouzijeme vsechny reaktanty s vyjimkou jediného
ve velkém prebytku (viz sekce 4.3.1). Z mnoha divodu vsak mize byt zadouci omezit se pouze na
pocateéni fazi reakce (stupen premény nepresdhne 5-10 %). Rychlostni rovnici nyni mizeme formalné
zapsat jako
vy = limv = kc§ycl el = konst.
o =m A0CBoCCo

tj. Ize predpokladat, Ze je reakéni rychlost konstantni a koncentrace vsech reaktantt ubyva linearné
s casem. Tuto rychlost zméfime pro nékolik riznych pocatecnich koncentraci latky A (pfi téchto
experimentech pritom neménime pocatecni koncentrace litek B a C, které vSsak nyni nemusi byt
vyrazné vetsi nez c, ). Vysledkem této série experimentt jsou body (cag,vy), kterd mizeme zndzornit
linearizovanym vynosem

Invy =Ink, + alncyg

Ze smérnice tohoto vynosu pak pfimo urc¢ime reakéni rad «. Zaroven muzeme urcit rychlostni konstantu
k, ktera je s konstantou k, spojena vztahem
— ..B
ka = kegyeco
tj. pri jejim vypoctu vyuzijeme pocatec¢ni koncentrace cpg,cqg, které jsou ve vsech experimentech
stejné (viz vyse).
Zcela analogicky mtzeme urcit reakéni rady 5 a . Provedeme opét sérii méfeni pocatecni rychlosti pti
ruznych pocatecnich koncentracich latky B (resp. C), pficemz pocatecni koncentrace ostatnich latek
jsou v dané sérii experimentu stejné. Pouzijeme pak vynosy
Invy =Inkg + Slncp

Invy =Inks + Blncqy
kde opét
kg = kciocdo
ko = kciocgo

Ze t11 sérif experimentti (¢, V), (Cgos Vo), (Cops Vo) tak postupné uréime reakéni fady «, 3,y a ziskame
tTi nezavislé vysledky pro rychlostni konstantu k.

Priklad 4.5

Zadani: 1,4-dioxan obsazeny v priuymslovych odpadnich vodach lze odstranit oxidaci peroxodi-
siranem draselnym (reakce probihd se stechiometrii 1:1) katalyzovanou dusi¢nanem stiibrnym.
P1i teploté 303,15 K jsme zméfili pocatecni rychlosti reakce (stanovenim mnozstvi nezreagova-
ného peroxodisiranu) pfi ruznych pocatec¢nich koncentracich vychozich latek (D = 1,4-dioxan,
S = K,S,04)

¢p (mmol dm™®)  ¢g (mmol dm™?) v, (mmol dm > min ")

0,0100 2,50 1,661 102
0,0100 5,10 3,380 - 102
0,0050 13,8 9,200 - 102
0,0110 13,8 9,201 - 102

Vzorek odpadni vody obsahuje 40,00 pg dm™® dioxanu. K dekontaminaci pouzijeme roztok
peroxodisiranu o pocateéni koncentraci 5 - 107 mol dm >, Za jak dlouho klesne koncentrace
dioxanu na vyhlaskou povolenou hodnotu, 0,35 pg dm *?

ReSeni: V tabulce vidime, 7e dvojnasobné zvyseni koncentrace peroxodisiranu zpiisobi dvoj-
nasobné zvyseni pocatecni rychlosti, zatimco s koncentraci dioxanu se reakéni rychlost neméni.
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Rychlostni rovnice ma tedy tvar
v = kcg

pricemz rychlostni konstantu muzeme odhadnout z prvnich dvou radku tabulky

b U 1,661 - 102 mmol dm > min~!
1 = — =

— = 6,644 - 1073 min "
Cs1 2,50 mmol dm

vy 3,380 - 1072 mmol dm > min

Cs2 5,10 mmol dm °

ky = = 6,627 1073 min
tj. primérna hodnota je k = 6,636-1073 min~'. Béhem reakce mé4 koncentrace dioxanu klesnout

O
(40,00 — 0,35) - 1076 g dm

88,11 g mol
Koncentrace peroxodisiranu klesne o stejnou hodnotu. Protoze tento pokles je exponencidlni
(kinetika prvého fadu), plati pro hledany ¢as ¢

Ac = =4,50-10"" mol dm™®

_ —kt
cgy — Acg = cgpe

odkud

. _6 _3
t= %ln 50 ! -In 5107 mol dm = 14,2 min

co—Acs  6,636-103 min ' (5-10-6 — 4,50 - 10-7) mol dm °
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5 Meéreni kinetiky rychlych reakci

Chemicka kinetika zacinala studiemi reakci, které trvaly ,rozumné dlouho®, feknéme v tadech desi-
tek sekund az jednotek dnu. Zajimavé chemické reakce se ale mohou odehravat na ¢asovych skalach
podstatné odlisnéjsich. Vétsinu casu se v této kapitole zaméiime na velmi rychlé reakce, kde roz-
voj chemické kinetiky stimulovaly technologické objevy v mikroelektronice, laserovych technologiich
¢i tieba ve statickych spektroskopiich jako je nukledrni magnetickd rezonance (NMR). Problémem
z pohledu experimentatora jsou ale i extrémné pomalé reakce. Predstavme si, ze chceme zmérit
treba rychlost racemizace aminokyselin. Takovato rychlost je zajimava tireba pro archeology, nebot dle
poméru D-a L-formy aminokyselin mohou urc¢it stari nejriznéjsich mrtvol. Rychlostni konstanty ale
odpovidaji stovkam let, coz je typicky prilis dlouhd doba pro vyzkumny projekt. Mame pak dvé moz-
nosti. Bud mame k dispozici analytické néstroje natolik citlivé, ze jsme schopni kineticka data ziskat
i z relativné kratkého casu. Alternativé mizeme reakci provadét za vyssi teploty nebo pii odliSném
pH a provést extrapolaci — k tomu je ale tfeba znat reakéni mechanismus.

Priklad 5.1

Zadani: Piikladem extrémné dlouhého kinetického déje je také rozpad izotopu 2°°Bi, o némz
se dlouho soudilo, Ze je to nejtézsi znamy stabilni izotop. Az velmi precizni méfeni (Nature 422,
876-878 (2003)) ukazala, Ze jde o a z4Fi¢ s polofasem rozpadu 2,01 - 1019 let (piidemz vesmir
vznikl teprve pied 13- 10° lety!).

W3 2T 4 e
Kolik o ¢astic vyleti z 1 g isotopu 2°?Bi za jeden tyden?
Reseni: Ubytek poétu jader AN za dany ¢as mizeme popsat podobné jako kinetiku chemické
reakce 1. fadu (viz kapitolu 2)

AN =N — Ny = Ny(1 —e ™)

pricemz vzhledem k velmi malé hodnoté soucinu kt se jisté nedopustime velké chyby, omezime-li
se pouze na prvni ¢len Taylorova rozvoje

AN = Ny[1 — (1 — kt)] = N,kt

Rychlostni konstantu muzeme vyjadiit z poloc¢asu rozpadu (uvazujeme, ze rok ma priblizné 52
tydnt)

_ In2 In2 1

k;_ o g ,1*20t/d o—1
T1/2 2,01 - 1019 let 6,63 - 10 vdnu

—3,45-10720 let™

Pocet jader na pocatku experimentu je dan vztahem

m lg
Ny=-90—__ - _ —9288.102
7 M 208,98 g mol !

Za jeden tyden se tedy uvolni

AN =2.88-10%1 - 6,63 - 10720 tdnit -1 tyden = 1,9 o Eastic
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Pozndmka: Tento priklad ukazuje, ze u nékterych prilomovych fyzikdlnich objevi skutecné
neni réeni ,trpélivost rize prinasi“ prazdnou frazi. Potiz se sledovanim rozpadu isotopu 2°°Bi
vSak neni jen v jeho extrémni vzacnosti, ale také v samotné detekci vyletujicich o ¢astic, které
maji velmi nizkou energii. Tento problém se podatilo roku 2003 vytesit pomoci tzv. scintilacnich
bolometru. Zakladem téchto detektort je specialni krystal (Bi,Ge;0,4, ,BGO%), jehoz interakce
s dopadajici o ¢astici vyvold zménu teploty a svételny signédl. Aby byl detektor dostatecné citlivy
i na nizkoenergetické o ¢astice, je tfeba pracovat pfi velmi nizkych teplotach (zde 100 mK).

Casto jsme také postaveni pred otézku, jak studovat reakce reaktivnich ¢astic. NemiiZzeme si je
typicky pripravit dopfedu, abychom s nimi pak smichanim s jinym reaktantem iniciovali reakci. Re-
aktivni ¢astice je nutné pripravit in situ.

V nasledujicim textu budeme fesit otazku, jak mérit rychlost velmi rychlych reakci. Pro bimolekuldrni
reakce v plynné fazi se nejrychlejsi reakce objevuji v casovych skalach mikrosekund, coz je ¢as nutny na
difizi reagujicich ¢astic v homogennim roztoku. Monomolekuldrni reakce, naptiklad fotoizomerizace
molekul ¢i pfenos protonu v excitovaném stavu, se mize odehravat podstatné rychleji, az v jednotkach
femtosekund. Budeme pritom celit dvéma problémiam:

e Jak monitorovat pribéh reakce v ¢ase? Mozna prekvapiveé jde o v zdsadé vyfesenou otéz-
ku. Fyzikové se naudili ovladat svétlo s ¢asovym rozliSenim, které je pro chemika vice nez do-
stacujici, v soucasné dobé je mozné sledovat reakce pomoci pulzii o casové sirce malych desitek
femtosekund. Monitorovani i velmi rychlych reakci je tak mozné prostrednictvim nejruznéjsich
spektroskopii.

o Jak smisit reaktanty a iniciovat reakci? Smésovani reaktant vypadd jako trivialni problém,
ale ve skuteCnosti prave zde je vétsinou hlavni omezeni. Ukazuje se, Ze i zde ndm casto poméahaji
kouzla se svételnymi pulzy.

5.1 Stoleti chemické kinetiky: Hon k nejkratsim castim

Piibéh chemické kinetiky je utvaren technologiemi, které se objevovaly v jinych oblastech chemie, fyzi-
ky a inzenyrstvi. Zacnéme stru¢nym pohledem o vyvoji experimentalnich metod pouzivanych k pozoro-
vani a méteni velmi rychlych chemickych reakei. Predstavené experimentalni metody si pak detailnéji
popiseme v nésledujicich oddilech a podrobnéji rozebereme jejich fungovani.

Prvotni méreni rychlosti chemickych reakei probihala, jak si studenti mohou vyzkouset v zdkladnich
laboratorich fyzikélni chemie, jednoduchym zpisobem pomoci vsadkového reaktoru (sekce 4.1).
V termostatované lazni o stanovené teploté se co mozné nejrychleji smichaly reaktanty a spustily se
stopky. Po danych ¢asovych intervalech pak byly odebirany vzorky reakéni smési, reakce byla zastavena
nebo zpomalena napr. prudkym ochlazenim a nésledné byla zméfena koncentrace latky, napriklad
titraci, elektrochemicky (v dnesni dobé pak t¥eba pomoci NMR spektroskopie). Timto postupem by
se nam podarilo mérit pribéh reakce maximalné s rozliSenim v radech desitek ¢i jednotek sekund,
jsme-li dostateéné zrucni. Instrumentace popsaného postupu se samoziejmeé zlepsovala tfeba mérenim
koncentraci primo v reakéni smési, ale presnost byla stale ovlivnéna procesem smichani reaktant ve
vsadkovém reaktoru. Timto zptsobem se az do pocatku 20. stoleti mérili reakce probihajici v fadech
desitek sekund nebo delsi, reakce probihajici rychleji vSak zlstavaly mimo experimentalni dosah.

Prvni praulom ptisel v roce 1923, kdy H. Hartridge a F. J. W. Roughton pfisli s technikou pratocénych
reaktoru (sekce 5.2), se kterymi se jim podarilo pokorit hranici sekundy a meérit reakce s rozliSenim
v fadu desitek milisekund. V roce 1940 vylepSil metodu priutocénych reaktort B. Chance pomoci za-
staveni toku, ¢imz dosdhl rozliseni jednotek milisekund.
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Dalsi skok doptedu prisel kolem roku 1950, kdy Ronald G. W. Norish spolec¢né s Georgem Proterem
v Anglii vyvinuly metodu zableskové fotolyzy (sekce 5.4), s niz se dostali az na mikrosekundovou
gkalu (1079 s). Na né navdzal v Némecku Manfred Eigen s relaxaénimi metodami (sekce 5.3), ktery
se ve svych méfenich ptibliZil nanosekundovému (107 s) rozligeni. Za sviij objev byli v roce 1967
Norish a Porter spolecné s Eigenem odménéni Nobelovou cenou za chemii. V té stejné dobé byla
vynalezena i technika shock tubes (sekce 5.7), kterd dosahovala podobného ¢asového rozliseni.

Dalsi revoluce byla nastartovina v roce 1960 konstrukei prvniho laseru a rozvojem laserovych technolo-
gii, které umoznily tvorbu velmi kratkych laserovych pulsii: délky v fadech nanosekund bylo dosazeno
v roce 1961 pomoci techniky Q-switching, pikosekund (107'2 s) pomoci metody mode-lockingu v ro-
ce 1966 a v roce 1987 se doséhlo a7 na pulz dlouhy 6 femtosekund (1071° s). To stimulovalo préci
Ahmeda Zewaila a dalsich, ktefi v 80. letech provedli prvni méfeni rychlosti reakce (fotochemické) na
femtosekundové skile pomodi techniky ¢asové rozliSené spektroskopie (sekce 5.5) se zpozdénym
pulzem. Konkrétné se jednalo o méreni fotochemické disociace

ICN 514 CN (5.1)

v roce 1985, kterou ve skupiné Ahmeda Zewaila zachytili s rozlisenim 400 femtosekund. Nasledovalo
meéreni fotodisociace iodidu sodného, kde se v case sledoval ptimy rozpad chemické vazby mezi sodi-
kem a jodem po excitaci, coz nastartovalo obor zvany femtochemie. Tim jsme se dostali na nejkratsi
casové skaly, které si mizeme v chemii predstavit, jelikoz jsme schopni primo sledovat vibrace vazeb
v molekuléch, jejich rozpad a tvorbu. Za svij objev byl v roce 1999 Ahmed Zewail odménén Nobelovou
cenou za chemii.

Vyvoj se vSak nezastavil a se zlepSenim laserové technologie a instrumentace se jsem na prelomu
tisicilet{ vstoupili do rozligeni attosekundového (107!% s) — v soucasnosti (rok 2024) je nejkrat$im
zaznamenanym pulzem v Guinessové knize rekordi 43 attosekund dlouhy laserovy vytvofeny v roce
2017 na ETH v Curychu.! Na attosekundové éasové skale uz mizeme méfit pohyb elektront (nebo
lépe elektronové hustoty) v atomech a molekuldch a sledovat tfeba prenos naboje napri¢ molekulou
mezi funkénimi skupinami. Za attosekundové experimenty dostali v roce 2023 Nobelovu cenu za fyziku
Pierre Agostini, Ferenc Krausz a Anne L’Huillier.

7 naseho nahledu do historie je ziejmé, ze chemicka kinetika byla a stile je dynamicky se vyvijejici
obor, ktery nejen prinesl fadu Nobelovych cen, a jeji techniky se stale pouzivaji v nejmodernéjsich
experiment jak v laboratotich, tak na nékolik kilometru dlouhych urychlovac¢ich generujicich laserové
pulzy pomoci volnych elektron.

5.2 Pritocné systémy

Prvni posun na cesté k rychlejsim chemickym reakcim prinesly pratocné systémy. Zakladem jejich
uspéchu bylo podstatné rychlejsi smiseni reaktantd, nez jakého bylo mozné dosdhnout pomoci vsad-
kového reaktoru. Prvni tispéch v této oblasti je spojen se jmény H. Hartridge a F. J. W. Roughtona,
ktefi roku 1923 navrhli tzv. metodu kontinudlniho toku (continuous-flow) a vyuzili ji ke studiu kine-
tiky vazby kysliku na hemoglobin. Pivodni metody (kontinudlniho a zrychleného toku, sekce 5.2.1)
vsak vyzadovaly extrémni mnozstvi reaktantti. Vyznam pritoc¢nych metod se proto rozsitil zejména
diky tzv. metodé zastaveného toku vyvinuté v 50. letech B. Chancem a Q. Gibsonem (sekce 5.2.2).
Dnes se s prutoénymi reaktory a zejména jejich kaskddami setkavame i v chemickych technologiich.

1 Pulz se pohybuje v rentgenové oblasti elektromagnetického zafeni. Nejkratsim pulzem ve viditelné oblasti je dle Gui-
nessovy knihy rekordt pulz o délce 380 attosekund dosazeny v roce 2016 na Institutu Kvantové Optiky Maxe Plancka
v Garchingu, Némecko.
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5.2.1 Metoda kontinualniho toku, metoda zrychleného toku

Pribéh experimentu v prutocném reaktoru je schématicky zndzornén na Obr. 5.1. Reakci zahdjime
soucasnym davkovanim reaktanti A, B pod tlakem do sméSovaciho prostoru. V tomto malém prostoru
dojde k jejich rychlému smiseni a vysledna smés je pak vytlacovana do trubky o urc¢itém prurezu, ktera
plni funkci samotného reaktoru. Pri proudéni smési reaktorem souc¢asné dochézi k premeéné reaktantu
na produkty. Podél reaktoru se tak plynule méni slozeni smési, které mizeme sledovat pomoci vhodné-
ho detektoru (napf. spektrofotometrického, konduktometrického, viz déle). Koncentrace jednotlivych
slozek c¢; v pritoc¢nych reaktorech tedy métime v zavislosti na vzdalenosti od pocatecniho bodu trub-
ky x (Obr. 5.1), pficemz pocatku reakce (¢ = 0) odpovidd bod x = 0 na vystupu ze smésovaciho
prostoru.

detektor (pevny, nebo pohyblivy)

nastiik reaktantu A
smésovaci prostor

nastiik reaktantu B ' A+B — P

Obr. 5.1: Schéma prutoéného reaktoru s kontinudlnim tokem (v p¥ipadé pohyblivého detektoru),
popf. zrychlenym tokem (v ptipadé pevného detektoru).

Reakeni cas t je tak pfi méreni v prutoénych reaktorech nahrazen vzdélenosti x, kterou reakéni smeés
za dany cas urazi. P¥i konstantni rychlosti proudéni smeési u plati

Qv
St

T =ut =

kde @y je objemovy pritok kapaliny a S prirez reaktoru. Pokud by se napr. ¢asovy vyvoj koncentrace
reaktantu A Fidil kinetikou 1. fadu (s rychlostni konstantou k)
calt) = cape™
pak bychom zévislost ¢, na vzdélenosti x vyjadrili jako (odvozeni téchto vztahu je uvedeno v boxu
nize)
k kS

J— Q X
ca(m) =cppe U =cppe WV

Data ziskana v pruto¢ném reaktoru tak muzeme zpracovavat identickymi metodami jako pfi méreni
vsddkového reaktoru (viz kapitolu 4). V pottebnych rovnicich pouze provedeme substituci ¢ — &
V metodé kontinualniho toku udrzujeme rychlost proudéni u konstantni a pribéh reakce monitoru-
jeme bud odebiranim vzorka v riznych vzdalenostech v, nebo pomoci pohyblivého detektoru in situ

(viz Obr. 5.2).

Z praktického hlediska vSak muze byt jednodussi udrzovat detektor v pevné pozici (napf. na konci
reaktoru). V takovém pripadé je naopak potfeba pri méfeni ménit rychlost proudéni w, hovorime
proto o tzv. metodé zrychleného toku (accelerated-flow). Postup tohoto experimentu je zndzornén na
Obr. 5.3. Provedeme prvni méfeni pii urcité (konstantni) rychlosti proudéni a zaznamendme hodnotu
na detektoru, kterda se ustali po dosazeni staciondrniho stavu. Nésledné rychlost proudéni zvysime
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A+B — P

Obr. 5.2: Ziskdvani dat v prito¢ném reaktoru s kontinudlnim tokem (lze odebirat vzorky v jednot-
livych bodech reaktoru, nebo pouzit pohyblivy detektor in situ.

a po dosazeni nového stacionarniho stavu opét zaznamendme novou hodnotu na detektoru. Pri vyssi
rychlosti proudéni odpovid4 stejnd soufadnice  niz$imu reakénimu ¢asu ¢ (viz Obr. 5.3). Postupnym
zvysovanim rychlosti proudéni tak opét zaznamename cely prubéh reakce.

v=>50ms"! i
v=40m s dj
v=30ms! i
v=20ms* d

v=10m s}

A+B — P

Obr. 5.3: Ziskavani dat v priutoéném reaktoru se zrychlenym tokem.

Bézné rozméry prutocnych reaktoru jsou radové 1 cm a pouzivané prutokové rychlosti byvaji nizsi
desitky m s™!. Z téchto hodnot mtizeme odhadnout ¢asové rozliseni, kterého lze dosdhnout méfrenim
v prutoéném reaktoru

Ax 1 cm
NANt=—=— =1
n 10 m s—1 s

V pritocnych reaktorech tak mizeme studovat reakce odehravajici se na casovych skaldch milisekund
a pomalejsi. Z uvedeného vztahu je vidét, Ze jemnéjsiho rozliseni (mensi At) bychom mohli docilit zvy-
senim prutokové rychlosti u. Potiz je v tom, Ze nad urc¢itou hodnotou pritokové rychlosti by proudéni
tekutiny v reaktoru pteslo do turbulentniho rezimu (tuto kritickou hodnotu rychlosti mizeme odhad-
nout pomoci Reynoldsova ¢isla, viz box nize). Vysledkem méfeni by v tomto piipadé byla chaoticka
data.
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Odvozeni: Bilance objemového elementu priatocného reaktoru

Proudéni tekutiny trubkou o prifezu S popisujeme pomoci objemového pritoku @y, ktery

definujeme vztahem
N\
ViToar

Pokud tekutina proudi konstantni rychlosti u,* pak za cas dt urazi ¢astice kapaliny vzdélenost
dz = udt. Odpovidajici objem proteklé tekutiny je

dV = Sdx = Sudt
objemovy prutok tekutiny proudici konstantni rychlosti u je tak dan vztahem

Qy = Su (5.2)

Uvazujme nyni prutoény reaktor, v némz dochézi k postupné spotrebé reaktantu A, tj. poklesu
koncentrace ¢, podél soufadnice x. Do objemového elementu tohoto reaktoru (viz Obr. 5.4)
vstupuje smés o urcité koncentraci c, () a vystupuje z néj smeés o (nizsi) koncentraci c, (x+dz),
protoze ¢ast latky A se spotfebovala chemickou reakci. Latka A je vSak do objemového elementu
kontinualné doplnovana, po urcité dobé se tak uvnitt objemového elementu ustavi stacionarni
stav. Zména latkového mnozstvi latky A za cas dt je tak ddna tfemi prispévky, které se ve
stacionarnim stavu vzajemné kompenzuji:

d d d d
A _ (ﬂ) 4 (ﬂ) + (ﬂ) ~ 0
di dt vstup di vystup di reakce

\ J

Obr. 5.4: Latkova bilance objemového elementu reaktoru s pistovym tokem.

+Qyca ()

dx

Zapisme nyni vztahy pro jednotlivé prispévky. Pri objemovém pritoku @)y, vstupuje do obje-
mového elementu dV za ¢as dt latkové mnozstvi latky A, které je ddno vztahem

(?)Vsmp = Qyca(z)

Analogicky pro latkové mnozstvi vystupujici z tohoto objemového elementu plati vztah
dn
di vystup

Latkové mnozstvi latky A vytvorené za cas dt v objemovém elementu dV vyjadrime z definice
reakéni rychlosti v

v =

1d d
S <ﬂ> = v vdV
LIN dt dt reakce

Ve stacionarnim stavu tak pro objemovy element dV plati

Qvea(r) — Qyep(x +dx) + v odV =0 (5.3)
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r

Objemovy pritok @y, nyni muzeme vyjadrit podle vztahu (5.2) a vyuzit také toho, ze pro
velikost objemového elementu plati dV = Sdz. Dosazenim do podminky (5.3) tak ziskdme

Sulcp(x) — cp(z + da)] + Svavde =0

tj. po Uprave
ca(x) —cp(z + dx)
u +vpv=0
dx A
Zlomek na levé strané rovnice predstavuje zaporné vzatou derivaci funkce c, (), tj. ziskdvame

pro tuto funkci obycejnou diferencialni rovnici

d
u Cgff) = UV (5.4)
Naptiklad pro reakci A —— P fidici se kinetikou 1. fadu (v = ke,, vy, = —1) ziskdvdme rovnici
dey ()
U= = —kcy(x)
jejiz reseni ma tvar
k kS

ea(@) = cp(0)e u" = cp(0)e Qv

Tento tvar je formalné shodny se vztahem pro c, (t) popisujicim ¢asovy vyvoj latky A v pripadé
kinetiky 1. fadu, oznac¢ime-li x = ut. Tato korespondence plati i v obecném pripadé, jak se lze
presvédéit provedenim této substituce v obecné rovnici (5.4).

Poznamka V nasem modelu jsme predpokladali idedlni proudéni tekutiny, pti némz lze zanedbat
difuzi latek ve sméru souradnice z, ale difuzi v kolmém sméru jsme naopak predpokladali neko-
necné rychlou (tj. objemovy element dV se v nasem modelu jako idedlné promichavany prutocény
reaktor, viz déle). Chemicko-inzenyrskym slovnikem bychom fekli, Ze jsme modelovali prutoény
reaktor s pistovym tokem. Tok tekutiny v reaktoru ve skutecnosti neni pistovy, ale laminarni, tj.
rychlostni pole kapaliny tvori podél trubice parabolicky profil. Nad urcitou hodnotou prutokové
rychlosti u se vSak proudéni stava turbulentnim. V takovém pripadé bychom méfenim ziska-
li chaoticka data, prutokova rychlost tak klade omezeni na maximélni rozliseni, kterého jsme
schopni v pritokovém reaktoru dosdhnout (viz vyse). Turbulentni proudéni nastava v reaktoru
kruhového prufezu (o pruméru d) tehdy, je-li hodnota Reynoldsova ¢isla Re > 2300, pticemz
plati
_udp

n
kde p je hustota a 7 viskozita tekutiny pri teploté experimentu.

Re

?Timto predpokladem se dopoustime Gjmy na obecnosti, ivahy pro nekonstantni rychlost by nicméné byly velmi
obdobné.

5.2.2 Metoda zastaveného toku

Puvodni prutoéné metody (kontinudlniho a zrychleného toku) vyzadovaly enormni mnozstvi vychozich

latek. Prfi studiu oxygenace hemoglobinu (pfi nichz byly pritokové metody puvodné vyvijeny) tato

skutecnost nepredstavovala zasadni problém, protoze hemoglobin je snadno dostupny. Snizeni spotieby
reaktantu se podafilo diky modifikaci puvodnich prutoénych systémi. Tuto modifikaci (tzv. metodu
zastaveného toku, stopped-flow) predstavil v 50. letech B. Chance a Q. Gibson.
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Podobné jako v puvodnich pritoénych metodach (sekce 5.2.1) jsou reaktanty nejprve temperovany
v oddélenych rezervoarech, odkud jsou rychle ddvkovany do smésovaci nddobky vybavené detektorem
(viz Obr. 5.5). Tok reakéni smési je vSak nyni mechanicky zastaven a samotnd reakce je tak iniciovana
uvnitt smésovaci komirky. Pravé okamzik zastaveni toku nyni predstavuje okamzik zahajeni experi-
mentu (¢ = 0). Uvniti komurky pak probiha reakce, kterou monitorujeme pomoci vhodného detektoru
(napr. spektrofotometrického).

detektor

nastrik reaktantu A

Obr. 5.5: Schéma prutocného reaktoru se zastavenym tokem.

Komirka tak vlastné hraje roli vsadkového reaktoru, analogické je proto i zpracovani ziskanych dat
(4.1). Jediny rozdil oproti vsddkovému reaktoru pfindsi metoda zastaveného toku ve vyrazné rychlejsim
a efektivnéjsim smichanim reaktantim, které umoznuje studovat reakce s az milisekundovym ¢asovym
rozlisenim. Diky nizkym narokim na mnozstvi reaktantl tato metoda nalezla Sirsi vyuziti nez ptvodni
metody (predstavené v sekci 5.2.1). Metodé zastaveného toku vdécime za objasnéni molekuldrnich
mechanismi déju zaloZenych na interakcich proteinu s ligandy (napf. membrénovy transport, svalova
kontrakce). Sila této metody spoc¢iva v moznosti identifikovat meziprodukty s kratkou dobou zivota
(napr. prechodné konformac¢ni stavy proteinu), popf. v pocatecni fazi reakce (tzv. prestaciondrni;
tradi¢ni metody enzymové kinetiky se naopak zaméruji na stacionarni fazi — viz kapitolu 10).

Priklad 5.2

Pribéh prutokovych metod se zacal psat pri studiu oxygenace hemoglobinu. Metoda zastave-
ného toku pak o nékolik desetileti pozdéji (Biochemistry 35, 35, 11293-11299 (1996)) stala
také u vysvétleni mechanismu vazby hemu na apoprotein (tj. do struktury globinu, ale také
cytochromu, katalas, peroxidas).

Bude zpracovano do tulohy: Diky metodé zastaveného toku bylo ukazano, ze bez ohledu na
konkrétni protein maji pro vazbu hemu rozhodujici vyznam nespecifické hydrofobni interakce,
které se vytvareji uvniti nepolarni kavity ve strukture proteinu. Mensi vyznam ma pak interakce
hemového Zeleza s proximalnim histidinem a interakce porfyrinového kruhu s aminokyselinami
tvoricimi kavitu.

5.2.3 Idealné promichavany priatocny reaktor

V chemicko-inzenyrské literatute by kapitola o pratocnych systémech pravdépodobné zacinala jinym
typem reaktoru, a to tzv. prutoénym idedlné michanym reaktorem (CSTR, z angl. continuous stirred
tank reactor). Toto zafizeni je vlastné analogické vsadkovému reaktoru (Obr. 5.6), s tim rozdilem, ze
reaktanty jsou do néj kontinualni dodavany a produkty naopak kontinudlné odebirany. Po urc¢ité dobé
se tak v reaktoru pri daném (konstantnim) objemovém toku ustavi stacionarni stav, kdy se slozeni
vystupujici reakéni smési neméni. Diky idealnimu michani je také koncentrace vsech slozek neménna
v celém objemu reaktoru. V zafizeni tohoto typu se ziskdvd mnoho dilezitych produktii chemického
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prumyslu (¢asto v kaskddovém usporadani, tj. vystup z jednoho reaktoru CSTR je vstupem do reaktoru
dalsiho atd.).

Z pohledu chemické kinetiky predstavuje CSTR dalsi nastroj pro métreni reakénich rychlosti. Pokud
je latka A spotfebovavéna reakci |v,| A —— P, pak se rychlost jeji spotfeby ustavi ve staciondrnim
stavu na hodnoté, kterd je ddna vztahem (odvozeni uvddime v boxu nize)

_i Acy
B vy (V/Qy)

kde Acp0 (Acy0 < 0, vy < 0) je rozdil koncentraci latky A na vstupu a na vystupu z reaktoru CSTR
o objemu V' (ve staciondrnim stavu je Acy, a tedy i v konstantni). Pokud méfeni rychlosti opakujeme
pfi riznych vstupnich koncentracich latky A, ziskdme sadu hodnot v(Ac, ), jejichz zpracovanim mi-
zeme ziskat rychlostni konstantu reakce |v,| A —— P. Tento postup je zvlastné vhodny pro méfeni
metodou pocatecnich rychlosti.

v

detektor

vstup reaktantu vystup produktu

Obr. 5.6: Schéma idealné promichavaného pritocéného reaktoru.

Odvozeni: Bilance idealné promichavaného priatocného reaktoru

Uvazujme reaktor o objemu V, pricemz diky idedlnimu promichavani mtzeme predpokladat,
ze koncentrace vsSech slozek se v celém prostoru reaktoru nemeéni. Prutoény reaktor o obje-
mu V je tak vlastné makroskopickou analogii objemového elementu dV priatocného reaktoru
s pistovym tokem (viz predchozi box). Analogické je proto také podminka staciondrniho stavu
(viz rovnici 5.3), kterou nyni zapiSeme jako

QVCA, in QVCA, out + VAUV =0

kde c, ;, je koncentrace ldtky A na vstupu do reaktoru a c ,, je jeji koncentrace na vystupu
z reaktoru. Pro rozdil téchto koncentraci tak plati vztah

\%
Acy = CA,out — CA,in — VAV~
1%

a pro reakéni rychlost ziskdvame

_ i ACA _ iACA
vy (V/Qy) Vao T

[

kde jsme oznagcili

A
Qv

jako tzv. kontaktni ¢as, nebot vyraz V /@y, odpovida prumérné dobé, po kterou jsou reaktanty
uvnitt reaktoru, a mohou tak spolu reagovat (jinym nazvem této velic¢iny je stredni doba zdrzeni).

T
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5.3 Relaxac¢ni metody

Relaxa¢ni metody prinesly v padesatych a Sedesatych letech minulého stoleti vyznamny skok v do-
stupnych casovych skédlach. Tehdejsi vrchol experimentalnich moznosti predstavovaly priitocné sys-
témy (viz oddil 5.2), diky nimz bylo mozné studovat reakce na skaldch milisekund. Nicméné napiiklad
neutralizacni reakce

T+ 0OH — H,0

byla v této dobé povazovana za ,neméritelné rychlou“, nebot (jak budeme rozebirat v kapitole 12) jeji
rychlost je omezena prakticky pouze difuzi reagujicich iontt. Diky teorii difuze bylo pfitom jiz tehdy
mozné odhadnout, ze neutralizace probih4 na ¢asové skale 10710-10"!! s. Tézko by tak bylo mozné
zajistit dostatec¢né rychlé ,smiseni® iontt H" a OH aby slo monitorovat jim vyvolanou neutralizaéni
reakci.

Diky relaxa¢nim metodam se podarilo prekazku smésovani reaktant nikoli prekonat, ale obejit. Za-
kladni myslenka téchto metod spociva v tom, ze pokud je reakce velmi rychla, pak reagujici systém
(pfi neménnych vnéjsich podminkach) rychle dospéje do rovnovazného stavu. Pokud tedy zac¢neme
s rovnovaznou smési o uréitém slozeni a v ¢ase t = 0 provedeme prudkou zmeénu podminek (napf.
teploty), pak tato smés velmi rychle dospéje do nového rovnovazného stavu s novym slozenim. Vyvoj
od puvodniho rovnovazného stavu do nového mtzeme opét monitorovat pomoci vhodné veli¢iny, ktera
je na zavisla na slozeni reakéni smési (napf. vodivosti, absorbance, intenzity fluorescence).

Prialom v této oblasti prinesl némecky chemik Manfred Eigen, ktery k vyvolani prudké zmény teploty
pouzival nejprve ultrazvuk, pak vyboj kondenzatoru nabitého na vysoké napéti. Za otevieni cesty ke
studiu velmi rychljch reakei ziskal Nobelovu cenu? spolu s Ronaldem Norrishem a Georgem Porterem
(viz oddil 5.4). Rychlou zménu teploty dnes muzeme vyvolat pomoci laserovych pulsii, diky nimz se
hranice ¢asovych $kal dostupnych relaxa¢nimi metodami posouvaji az k 1070 s. Vychyleni systému
z rovnovazného stavu muizeme vyvolat také skokovou zménou tlaku, nebo napt. pH. Prudkych zmén
pH v reakéni smési dosahujeme pomoci latek, které maji vyznamné odlisné acidobazické vlastnosti
v zdkladnim a excitovaném stavu (tzv. fotokyseliny). Napf. disocia¢ni konstanta 6-hydroxynaftalen-2-
-sulfonové kyseliny v zakladnim stavu je pK, = 9,12 a ve stavu excitovaném pK, = 1,66. Ozafime-li
puvodné rovnovazny roztok obsahujici reakéni smés a fotokyselinu laserovym pulsem, dosdhneme rychlé
zmény pH v systému, diky niz iniciujeme studovanou reakei (viz Obr. 5.7).

pKa—1660

hy HO
pKa =912 o
Obr. 5.7: Excitaci 6-hydroxynaftalen-2-sulfonové kyseliny laserovym pulsem vyznamné zvysime

jeji disocia¢ni konstantu, ¢imz dosdhneme prudkého snizeni pH v systému. Touto zménou muzeme
iniciovat chemickou reakci a sledovat relaxaci do nového rovnovazného stavu.

Schématicky je prubéh relaxa¢niho experimentu zndzornén na Obr. 5.8a. Méfend veli¢ina A se méni
z hodnoty odpovidajici puvodni rovnovaze (A4,) na hodnotu odpovidajici nové rovnovaze (A°¢). Tento

2 Eigen ve své nobelovské prednasce prirovnava fadovy rozdil mezi tehdy dostupnymi ¢asovymi skalami (1072 s) a éasovou
gkalou neutralizaéni reakce (=~ 10711 s) k rozd{lu mezi jednou sekundou a dobou doktorského studia (kterd takto mozna
ponékud optimisticky vychdz{ na pfiblizné 3 roky).
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graf muzeme ,,posunout do nuly“ tim, Ze zavedeme veli¢inu AA popisujici aktudlni odchylku veli¢iny
A od rovnovazné hodnoty A° (graf jeji zévislosti na ¢ase popisuje Obr. 5.8b).

AA=A— A°

A AA

AA,

0 > 0 >
t t
Obr. 5.8: a) Casovy vyvoj veli¢iny A od ptivodni rovnovdzné hodnoty (A,) do nové rovnovazné
hodnoty (A°), b) ¢asovy vyvoj odchylky veli¢iny A (AA) od nové rovnovazné hodnoty.

Z casového vyvoje veli¢iny AA(t) muzeme ziskat rychlostni konstanty studované chemické reakce.
Protoze veli¢ina A je imérnd rozsahu reakce (prepocet stanovime pomoci kalibra¢niho experimentu),
mizeme pomoci AA(t) vyjadrit odchylku koncentrace vybrané slozky od jeji rovnovazné hodnoty,
kterou oznac¢ime Az(t). Tato odchylka klesd exponencidlné do nulové hodnoty, a to pro libovolné
reakéni schéma. Obecny zapis této zavislosti ma tvar

Az = Arge ~ (5.5)

kde 7 oznacuje tzv. relaxacni ¢as, ktery ziskdme fitovanim zavislosti Az (t) na experimentalni data
(relaxa¢ni ¢as odpovidd dobé, za ktery klesne Az (t) na 1/e ndsobek pocateéni hodnoty, viz Obr. 5.9).

A

Az

Az,

Axy/e

;
»

0 T t

Obr. 5.9: Casovy vivoj odchylky od nového rovnovazného slozeni Az. V ¢ase 7 (relaxacni cas)
klesne tato odchylka na 1/e ndsobek pocdteéni hodnoty.

Relaxacni ¢as lze vzdy vyjadrit pomoci rychlostnich konstant studovaného reakéntho schématu. Ze zna-
losti relaxa¢niho ¢asu (a rovnovaznych konstant, viz dale) tak mizeme rychlostni konstanty dopocitat.
Postup si ozfejmime na pripadu dvou protismérnych reakci prvého radu
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Pod A, B si miizeme piedstavit napi. cis-/trans-izomery, mezi nimiz se rychle ustavuje rovnovaha.?
Roztok dané latky o urcité teploté obsahuje rovnovazny pomeér koncentraci obou izomeru. Pokud v case
t = 0 tento roztok prudce zahfejeme, bude se pomér koncentraci izomerti vyvijet k nové rovnovazné
hodnoté (odpovidajici zvysené teploté). Tento pomér bude dan rovnovaznou konstantou, pro kterou
plati

_ % _ kR

ci kg
Odchylku koncentrace dané slozky od rovnovazného slozeni v tomto pripadé vyjadiime jako
Ar =cy —cy =cg—cp
Casovy vyvoj této odchylky je ddn vztahem (5.5), piicemz pro reakéni schéma A = B m4 relaxacni
¢as tvar (odvozeni uvddime nize v boxu)

1

T = - (5.6)

Pokud tedy zmérime relaxacéni ¢as 7 a rovnovaznou konstantu pti zvysSené teploté K, ziskame rychlostni
konstanty kq,k_; FeSenim soustavy rovnic

1
k1+k,1f;
kg
k_y

Podobné muzeme postupovat i ve slozitéjsich pripadech. Vratme se k neutralizac¢ni reakci HY + OH ,
ktera ostatné k relaxa¢nim metodam privedla zminéného jiz Manfreda Eigena. Kinetické schéma v tom-
to pripadé zapiseme jako

ky
H™ +OH" = H,0

-1

Oproti predchozimu pfipadu musime mirné upravit bilanci, opét ji ale vyjadiime pomoci veliciny Az
popisujici odchylku od nového rovnovazného stavu (zde A = H',B=OH ,C = H,0)

Ax =cp —c§ = cg —cg = cg — Cc

Fitovanim zéavislosti Az(t) opét zjistime relaxacéni ¢as, dalsim experimentem pak rovnovaznou kon-
stantu pri zvysené teploté. Stejné jako v pripadé schématu A Z—— B tak muzeme vypocitat rychlostni
konstanty k;, k_; feSenim soustavy dvou rovnic, pouze se mirné zméni vztah pro relaxac¢ni ¢as (odvo-
zeni uvadime nize v boxu)

k’1(cz +cg)+k =
k.
k;_l o

|
NN =

Priklad 5.3

Zadani: Metodou teplotniho skoku na konecnou teplotu 25 °C byl zméren relaxacni ¢as pro

3 Podobné keto/enol tautomery, nebo napi. dva mezni konformaéni stavy téhoz proteinu.
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reakci H" + OH — H,O 7 = 37 ns. Vypocitejte hodnoty rychlostnich konstant ky,%k_;.
Iontovy soucin vody pii teploté 25 °C je 1,008 - 1014, hustota pii téZe teploté 997 kg m 3.

Reseni: Rychlostni konstanty %, k_; ziskdme feSenim soustavy rovnic

1
ky(ciy +cp) +hy = -
k
MK
k_y

Rovnovazné koncentrace ionttt H a OH ™ pii teploté 25 °C vypodteme z iontového soucinu vody
e = = /K, =1,004-10"" mol dm°

Pro vypocet rovnovazné konstanty pri teploté 25 °C potrebujeme déle vypocitat latkovou kon-
centraci vody pri této teploté

dm® _
ngﬁz—gwg =553 mol dm
M 18,02 g mol

Rovnovazna konstanta pri teploté 25 °C méa tak hodnotu

K=—C —55.10"

CACB

Zbyva vyresit soustavu rovnic s nezndmymi k;, k_;. Napf. dosazenim z prvni rovnice do druhé

ziskame 1
-= Kk _((cy +cg) +k | =k [K(c} +cg)+1]
odkud 1
k= =24-107° 571
POr[K (e o) + 1
a dale

ky =Kk | =14-10" dm® mol ' s*

Pozndamka: Zdaraznéme, ze nalezené hodnoty rychlostnich konstant se vztahuji k teploté na
konci relaxa¢niho experimentu (zde 25 °C), nebot pravé vyvoj k novému rovnovaznému stavu
v experimentu sledujeme.

Odvozeni: relaxacni casy pro riizna reakéni schémata

Ukazme si nejprve odvozeni vztahu pro relaxac¢ni vztah pro schéma

kl
Ak<:>B
1

Odchylku od rovnovazného slozeni jsme zavedli pomoci vztahii
— e __ €
Ax =cy —cf =cgp—cp
Pro ¢asovou derivaci této velic¢iny plati

d(Az) de o o e e
e d—;‘ = —kicpy+k_jcg = =k (Ax+c§)+k_ (g —Ax) = —(ky+k_) Az —k c§ +k_ic}
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5.3 Relaxacni metody

V rovnovazném stavu se rychlosti protismérnych reakci vyrovnaji, tj.
Vztah pro ¢asovou derivaci Az se tak zjednodusi na tvar
d(Az)
dt

jehoz integraci s poc¢ateéni podminkou Ax(t = 0) = Az, ziskdame

Ax = Axoe’(kﬁk*l)t

=—(ky +k_,)Ax

tj. odchylka skutecné klesé exponencidlné do nulové hodnoty a relaxacni c¢as je dan vztahem
1

Tk,

Podobné v pripadé schématu
kl
A+Bz—C
k4
jsme definovali
Ax =cp —C§ =cg—Cp = Ct —Cg

Derivaci této funkce podle ¢asu nyni ziskdme

d(A d + + — A
(dtx) (;? = —kycpcg +k_ycc = =k (Az + ¢, )(Az + ) + k_1(cg z)
a po upraveé
d(A
(dtx) = —[ki(cq + ) +k_ |Az — ki (Az)? kycicg +k_qcg

Nyni si opét uvédomime, ze v rovnovazném stavu plati
kicicg = k_qcg
diky ¢emuz
d(Ax)
dt
Integraci této rovnice nyni ponékud komplikuje piitomnost ¢lenu (Axz)2. Avsak odchylka od
rovnovazné hodnoty je po celou dobu experimentu mal4, tim spiSe je pak mald i hodnota (Az)2.
Druhy ¢len v diferencidlni rovnici Ize tak oproti prvnimu zanedbat
d(Az)
dt

= —[ky(c§ + i) + k1] Az — K, (Ax)?

= —[ki(c} + i) +k4]Ax
a integraci pak ziskat
Aaj = A‘%‘Oe*[kl(ceA+ceB>+kfl]t el Axoeii

kde jsme oznagcili relaxacni cas

1
k(S ) + kg
a ziskali tak formalné stejny vztah jako v pripadé jednodussiho reakéniho schématu A =—— B.
Druhou rovnici pro rychlostni konstanty k;, k_; ndm opét poskytne rovnovazna konstanta, pro
kterou plati®

T

€
.k

S& by
Podobné muzeme postupovat v pripadé libovolného reakéniho schématu. V feSeném prikladu
na konci kapitoly jesté vyuzijeme schéma

N
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s N

Zde definujeme Ax jako
Az =cp —c§

Vzhledem ke stechiometrii reakce pak plati

cp = Az + ¢

cp = cg — 24z

Casovou derivaci veliciny Az nyni vypocteme jako

d(A d
(A2) _dex _ 4o kel = —ky(An+ 8) + k(e — 2A7)?
dt dt
a po uprave
d(Ax)

dt == _(kl + 4]{716%)A$ — klcCA + k‘71<CCB>2 + 4]{71(A33>2
Protoze v rovnovaze jsou rychlosti primé a zpétné reakce stejné, plati
kyci = k_1(ch)*

Po zanedbani ¢lenu s (Ax)? tak ziskdvdme obdobny vztah jako v predchozich ptipadech

A
d(4z) = —(k; +4k_;c) Az
dt
odkud pro relaxac¢ni ¢as plyne cas
1
Tk Ak

P . 2 g eanii 2 2 -3 .

@ Spravné bychom méli ziskany vyraz vyndsobit standardni koncentraci ¢, = 1 mol dm ~, vzhledem k uvazo-
vanému standardnimu stavu a predevsim proto, aby byla rovnovazné konstanta bezrozmérna. Pro zachovani
prehlednosti textu ¢tenare prosime o prominuti této neduslednosti.

&

Pomoci relaxac¢nich metod se podarilo napi. dokazat, ze krokem omezujicim rychlost srazecich reakeci
typu

Mg?* 4+ S0O3~ — MgSO,

je vytésnovani molekul vody z vnitini koordinac¢ni sféry iontu kovu. Rychlostni konstanty tohoto déje
(v fadech 103-10° s71) pFitom prakticky nezavisi na substituujicim aniontu, ale jsou uréeny zejména
nabojovou hustotou iontu kovu. Méfeni rychlosti pfenosu protonu relaxa¢nimi metodami déle prineslo
porozuméni mechanismu acidobazické katalyzy (viz kapitolu 8). V biochemii pak relaxa¢ni metody
predstavuji silny nastroj pro studium sbalovani proteint a nukleovych kyselin (viz ptiklad nize). Od
dob Manfreda Eigena se relaxa¢ni metody posunuly zejména v technickych moznostech provedeni
prudké zmény podminek (viz Gvod) i monitorovani samotné relaxace (diky vyvoji fluorescencénich
znacek, ¢asové rozlisenych spektroskopii apod.).

Priklad 5.4

Zadani: Pribéh hybridizace nukleotidti v roztoku lze sledovat pomoci ¢asové rozliSené infra-
Cervené spektroskopie (Journal of Physical Chemistry B, 2019, 123, 756-767). Zpracovanim



5.3 Relaxacni metody

charakteristickych signalti v oblasti 1500-1700 cm™! (tzv. singularnim rozkladem) lze stanovit

pomér koncentraci jednovldknové (monomerni, M) a dvouvldknové (dimerni, D) formy oligo-

nukleotidu DNA (pro jednoduchost zanedbavame piitomnost ¢asteéné hybridizovanych forem)
k1

Dz=—2M
ko

Na Obr. 5.10a) je schématicky zndzornén signal pro dvé rizné smési (¢ervend ¢ara odpovida roz-
toku s vyssi koncentraci M). Méfenim zavislosti poméru obou forem na teploté (Obr. 5.10b, tzv.
kiivka tani) muzeme ziskat teplotni zavislost rovnovazné konstanty. Pomoci ¢asové rozlisenych
spekter pak mtizeme mérit rychlostni konstanty k;, k_; metodou teplotniho skoku (Obr. 5.10c).

a) b) c)

0 0 0

b T t

A M/ Ceot M/ Cot

Obr. 5.10: a) Charakteristické signdly dusikatych bazi v IR spektru, které indikuji vytvoreni/zénik
komplementarniho paru (analyzou signdlu lze tak zjistit pomér forem M a D), b) zdvislost latkového
zlomku monomeru na teploté, c) zdvislost latkového zlomku monomeru na case béhem relaxa¢niho
experimentu.

Vzorek oligonukleotidu C(AT)sG o koncentraci 0,002 mol dm ™ a pocatecni teploté 47 °C
jsme skokem zahtali na 62 °C. Zpracovanim signalu v IR spektru jsme ziskali relaxacni cas
9,1 ps. Standardni reakéni Gibbsova energie pri teploté 62 °C (zjisténd analyzou kiivky téni) je
5,9 kJ mol . Vypocitejte hodnoty rychlostnich konstant kq,k_;.

Reseni:

Casova, zévislost odchylky od rovnovazného stavu je opét popsana rovnici

t
Ax = Azge~
kde pro relaxa¢ni ¢as nyni plati (odvozeni uvadime v boxu vyse)

1
Tk + Ak

Rovnovaznou konstantu pti teploté 62°C vypocteme ze standardni reakéni Gibbsovy energie pfi
této teploté

A,GO _ 5900 J nlxorl
K —e RT — ¢ 8314 J mol 133515 K — 0’123

Rovnovéaznou koncentraci monomeru cy; nalezneme resenim rovnice

o (&)’
¢p

pricemz rovnovazné koncentrace D a M jsou spojeny latkovou bilanci

I (S] ($]
Ceelk = 2€] + €Yy
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Spojenim rovnic ziskdme

ol 6 2y
Cp Ceelk — M
a po uprave
2(c§y)? + Kegp — Ky = 0

Kladnym kofenem této kvadratické rovnice je koncentrace
¢$; =1,9-1072 mol dm ™

tj. pri zvySené teploté se témér veskery oligonukleotid vyskytuje v jednovldknové formé (M).
Rychlostni konstanty k;, k_; nyni nalezneme fesenim soustavy rovnic

jejimz fesenim ziskame

1 3 —1
k,i=———=84-10°d st
T K A fmomoet s
a dale
ky =Kk ;=1,0-10° s71

5.4 Zableskova fotolyza

Zableskova fotolyza (anglicky flash photolysis) je experimentalni technika puvodné vyvinutd Ronal-
dem Norrishem a Georgem Proterem v Anglii, ktef{ se zajimali o studium velmi rychlych radikdlovych
a fotochemickych reakci. Pri studiu rychlych radikalovych reakei ¢elili hned dvéma potizim. Prvnim
problém bylo smichani reaktantt a iniciace reakce, jelikoz volné radikaly si nemtzeme predem pripra-
vit ve zkumavce a pak je prilit do reakéni smési. Porter s Norrishem to vyresili pomoci fotochemického
generovani radikalt primo v reakéni smési, k ¢emuz vyuzili xenonovou vybojku, ktera dokéaze vytvorit
velmi krétky intenzivni zablesk svétla o délce kratsi nez je mikrosekunda (v principu aZ na nano-
sekundové gkale). Odtud tedy pochéazi ndzev zableskova fotolyza*. Tim byla vyfesena iniciace reakce,
problém byl vSak stale méfeni koncentrace na nanosekundové skale. K tomu Porter s Norrishem vyuzili
svych zkusenosti z druhé svétové valky, kdy konstruovali kamery dostatecné rychlé na zaznamenani
letu raket. Méreni tedy provedli tak, Zze skrze vzorek nechali svitit druhy paprsek svétla, ktery byl
vzorkem absorbovan, a na druhé strané pomoci rychlé kamery mérili intenzitu proslého spektra pro
ruzné vlnové délky. Jak jsme si ukdzali na jednom z prikladt v prvni kapitole, intenzita absorpce
je primo umérna koncentraci dané latky a umoznuje ndm sledovat reakéni rychlost v case. Byly to
pravé velmi rychlé kamery, které umoznily detekci ultrarychlych radikalovych reakci. Instrumentace
zableskové fotolyzy je schématicky zobrazena na obrazku 5.11.

Jako jednu z prvnich takto studovali jednoduchou reakci chlorovych radikalid. Reakéni komoru na-
tlakovali plynnym chlérem, jenz se po ozareni rozpadd na chlorové radikaly, které nasledné v fadech
milisekund rekombinuji zpét na molekularni chlér.

4 Fotolyza je §tépenf jedné nebo vice kovalentnich vazeb v molekule po absorbovan{ fotonu (elektromagnetického zafent).
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He flash lamp

Detector
LED 11 =2 F photodiods
l ]]: Sample j]:l l

Digitizer -

"7'

Obr. 5.11: Schéma instrumentace zableskové fotolyzy. Reakce je iniciovana pomoci zdblesku z xe-
nonové vybojky a méfena pomoci ultrarychlé kamery (detektoru) zaznamenévajici intenzitu mé-
fictho paprsku v case. Pomoci optickych prvktt mtzeme vybirat rtzné vlnové délky mériciho pa-
prsku a sledovat zmény intenzity absorpce v zavislosti na vinové délce. Schéma aparatury prevzato
z https://www.vernier.com/blog/flash-photolysis-101/.

hv . .
Cl, — CI' 4+ C1
~ 30ms

ar +Crr —5

V dané dobé Slo o zcela prilomovy experiment, diky némuz bylo mozné nahlédnout na kinetiku radi-
kéalovych reakci - o téchto reakcich budeme mluvit v nasledujicich kapitolach. Pro chemika zajimaveéjsi
uz v muze byt tfeba studium rekombinace methylovych radikali za vzniku ethanu, kde ke generovani

methylovych radikalt pouzijeme molekulu acetonu jako prekurzor®.

CH,COCH, 5 2CH," + CO
CH," + CH," — CH, CH,

Vyuziti prekurzort je u radikalovych reakei béZnou praxi a vice se o nich dozvime béhem diskuze
polymeraci.

Metoda zébleskové fotolyzy, jak jsme ji predstavili, se neomezuje pouze na jednoduché radikalové
reakce, ale umoznuje mérit napriklad reakce fotochemické ¢i polymeracni. Prikladem opét z prace
George Portera je polymerace sirouhliku

CS, 24 0S+ 9
S+ CS, —3 CS+S,
nSy — Sy,
nCS — (CS),

pricemz vedlejsim produktem je pevna sira. V literatufe je téz mozné najit rozsahlé studie fotoche-
mickych reakci.

5 Tato reakce se nazyva Norrishovo §tépeni, protoze ji popsal pravé Ronald Norrish.
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Zableskova fotolyza se prokazala jako velice uzitecna technika a od dob svého objeveni se znacné
vyvinula. Metoda jako takova spadd do experimentd typu pump-probe, kdy tzv. pump pulzem reakci
iniciujeme (xenonova vybojka) a probe pulzem reakci méfime v cCase (svételny paprsek prochéazejici
vzorkem snimany detektorem). Casové rozliseni je zde déno Cisté rychlosti elektroniky v nasi aparatuie,
tedy s jak vysokou frekvenci dokaze nas detektor snimat signdl, a na délce inicia¢niho svételného
pulzu. K iniciaci reakce se v soucasnosti ¢asto pouzivaji laserové pulzy, které mohou dosahovat délek
az nékolika femtosekund, ¢imz dokadzeme presné definovat pocatek reakce. Téz detektory s rozvojem
elektroniky prosly vylepsenim a v soucasné dobé jsou schopné mérit az s pikosekundovém rozliseni.
Chceme-li se dostat vSak k jesté vétsimu rozliSeni, musime pozménit princip fungovani metody.

5.5 Casové rozliSené spektroskopie se zpozdénym pulzem

V predchozim oddile jsme si popsali zableskovou fotolyzu, pro niz je hlavnim limitem rozliseni frekven-
ce mérictho detektoru, ktery snima zmény intenzity konstantné béziciho mériciho paprsku. Zlepseni
lze dosdhnout otocéenim principu méreni a misto ¢asové rozlisSeného detektoru pouzit ¢asové rozlisSeny
mérici probe pulz. To si mizeme predstavit tak, ze nejdfive vyvolame reakci pump pulzem a poté ji po
presné definované dobé zméiime zpozdénym probe pulzem, jehoz odezvu zaznamename detektorem.
Detektor v tomto pripadé nemusi byt casové rozliSeny, protoze mérici pulz nam prinese jen informaci
z konkretntho okamziku. Casové rozliseni méfeni pak bude déno ¢&sté délkou trvani méfictho pulzu,
které je u laseri v dob psani tohoto textu (2024) az na hranici jednotek femtosekund ¢i stovek at-
tosekund a tedy mnohem lepsi nez jakykoliv elektronicky detektor. Zpozdéni pulzti mizeme snadno
docilit tak, ze vezmeme jeden primérni laserovy pulz, pomoci polopropustného zrcadla ho rozdélime
na dva stejné pulzy jdouci po odlisné optické dréze. Prvni pulz (pump) poSleme piimo do vzorku,
zatimco druhy pulz (probe) posleme po delsi optické drize, ¢imz zajistime jeho zpozdéni, a az poté
ho nasmérujeme na vzorek. Jelikoz délku optické drahy umime mérit a upravovat s vysokou presnos-
ti, jsme tak schopni i velmi pfesné nastavit zpozdéni mezi obéma pulzy. Jednim primarnim pulzem
tak promeérime koncentraci v jednom konkrétnim case po zacatku reakce. Chceme-li promérit celou
sekvenci ¢ast, musime experiment opakovat s riznymi délkami optické drahy a postupné promérit
pozadované casy. Instrumentace takového experimentu je schematicky zobrazena na obrazku 5.12.

pump
probe

pulzni laser paprsek

modulator
frekvence

zpozdovaci
draha

Obr. 5.12: Schéma méfeni metodou ,,pump-probe®. Bude predélano.

Pouziti jednoho pulzu rozdéleného na dvé kopie jak pro iniciaci tak pro méreni by se mohlo zdat
limitujici. Na oba pulzy vsak mtzeme pouzivat rtzné optické prvky, které nam jsou schopny pulzy
protahovat ¢i zkracovat v c¢ase ¢i ménit jejich vlnovou délku a energetické spektrum. V realnych
aparaturdch pak najdeme celou fadu optickych ¢ocek, modulatori, nelinedrnich krystali a dalsich
prvki, které ndm umozni nase pulzy dle libosti modifikovat a mérit pri pozadovanych vinovych délkach.

vvvvv

fungovani je vzdy stejny.
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Pojdme se ted podivat na konkrétni experiment fotochemické disociace jodidu sodného, na némz
si ilustrujeme méreni pomoci pump-probe technik, viz obrazek 5.13. Tento experiment provedl Ahmed
Zewail uz v roce 1988 a jiz tehdy byl schopen sledovat pohyb molekuly v realném c¢ase. Vazba v molekule
jodidu sodného ma v zakladnim stavu iontovy charakter. Pouzitim femtosekundového pump pulzu
o vlnové délce 310 nm excitujeme molekulu do prvniho excitovaného stavu (reprezentovano svétle
modrou Sipkou), v némz mé vazba mezi sodikem a jédem kovalentni charakter. V tomto stavu ma
molekula Nal tendenci disociovat na atoméarni sodik a jéd, vazba mezi sodikem a jédem se tedy zacne
natahovat. P¥iblizné kolem 7 A dojde k prekiizeni zakladniho a excitovaného stavu, kdy si stavy vyméni
sviij chemicky charakter: od 7 A dal bude zakladni stav odpovidat kovalentni struktuie a excitovany
stav iontové struktufe. Pi takovém to kiiZeni stavii se nam vlnova funkce molekuly rozdéli na dvé
¢asti. Jedna ¢ést si zachova sviij kovalentni charakter a prejde do zékladntho stavu, zatimco druhd ¢ast
zustane ve stavu excitovaném a zméni svij charakter na iontovy. Molekula prejdivsi do zakladniho
stavu dale pokracuje v disociaci. To bylo experimentalné méfeno detekci volného fragmentu sodiku
(viz signal II na obrazku 5.13 vpravo). Molekula, ktera zustala ve stavu excitovaném pak mé dost
energie pouze pro dosazeni mezijaderné vzdalenosti mezi sodikem a jédem kolem 12 A, ktery nazyvame
aktivovanym komplexem. Probe pulz pouzity v experimentu v rozmezi 560 az 630 nm cilil pravé na
detekei aktivovaného komplexu, jimz byl absorbovan. Po dosazeni 12 A se vzdalenost mezi sodikem
a jodem opét zacne zkracovat. Molekula pak takto osciluje v excitovaném stavu tam a zpét jako na
pruziné, coz zaznamendval mérici probe pulz (viz signél I na obrézku 5.13 vpravo). Pii kazdé oscilaci
pak ¢ast vlnové funkce unikd do zdkladniho stavu, kde molekula disociuje, proto méiené oscilace
sldbnou, az po nékolika pikosekundach zcela vymizi a veskery excitovany jodid sodny je disociovany.

Nal Na--I* Na----I*
‘ (JD ‘ ’t
: ! !
6y | ! '
! ! 600 nm probe |
1 ! : tF}
! ! i
5 . . . 2
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— — - +
SR L N — Na + | Na----I
d
o
2 o ——> Na- + |-
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=
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o
g
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1 -
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Obr. 5.13: Femtosekundova studie disociace jodidu sodného v excitovaném stavu. Vlevo jsou krivky
potencialni energie v zavislosti na mezijaderné vzdélenosti sodiku a jédu, na nichz se molekula
vyviji po excitaci laserovym pulzem o 310 nm. Vpravo je zdznam méreni adaptovan z puvodniho
experimentu (T. S. Rose, M. J. Rosker, A. H. Zewail J. Chem. Phys. 1988, 88, 6672.)

Ac¢ je experiment disociace jodidu sodného jednim z nejjednodussich pump-probe experimentu, zietel-
né ilustruje, jak probfha méreni touto technikou. Na principu zpozdovani pulzi funguji nemodernéjsi
casové rozlisené spektroskopické experimenty, které jsou schopny dosahovat az na attosekundového
rozliSeni a sbirat informace o rychlosti reakei na nejkratsich ¢asovych skalach. Poznamenejme, Ze v ex-
perimentech nemusime mérit pouze absorpci probe pulzu, jak jsem si popsali vyse, coz odpovida metodé
zvané transientni absorpéni spektroskopie, ale mizeme mérit treba ¢asové rozliSenou Ramanovu spek-
troskopii, infracervenou spektroskopii, emisni spektroskopii, fotoelektronovou spektroskopii ¢i rentge-
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novou difrakéni spektroskopii. Moznosti je velké mnozstvi a do rozboru zoologie ¢asové rozlisenych
spektroskopii se zde nebudeme poustét. Ctenaf se o nich miize dozvédét vice v ucebnicich analytické
chemie ¢i spektroskopie. Dilezité pro nas je pochopeni principu metody, kterym jsme schopni mérit
i ty nejrychlejsi chemické reakce a ktery je ve vSech zminénych technikich stejny. Vice experimentt
si predstavime jesté v kapitole 13, kde se budeme detailnéji zabyvat fotochemickymi déji.

5.6 Pulzni radiolyza

V chemii se ¢asto potkdvame s potiebou studia reakci s volnymi radikaly — nékolikrat jsme se s nimi
setkali i v této kapitole. Volné radialy obsahuji neparovy elektron, coz je ¢ini nestabilnimi — rychle
reaguji tak, aby chybéjici elektron ziskaly. Obvykle tak reaguji s nejblizsimi stabilnimi sousedy, ¢imz ale
vytvori reaktivni radikaly zase z nich. Kinetické studium nestabilnich radikala je proto komplikované.
Rychlostni konstanty reakci s volnymi radikaly ale znat potiebujeme, tyto reakce jsou soucdsti mnoha
mechanismi — namatkou napt. anti-markovnikovské adice, Birchova redukce solvatovanym elektronem,
priprava nejruznéjsich cyklickych prirodnich produkti, polymerizace ¢i reakce ve svrchnich vrstvach
atmosféry.

Na zacatku stojime pred otazkou, jak potfebné radikaly definované pripravit. Jednou z moznosti je
vyuzit zableskové fotolyzy, o které byla fe¢ v oddile 5.4. Volné radikily je mozné pripravit nékterymi
chemickymi reakcemi, tfeba Fentonovou reakci ¢i ozonolyzou. Pomoci metody zastaveného toku pak
lze sledovat tieba reakce odehravajici se na milisekundové casové skale. Velmi dilezité hydroxylové
radikaly OH tak muzeme naptiklad pripravit disociaci peroxidu vodiku H,O,. Jinou moznosti je pak
pulzni radiolyza, o které budeme mluvit v tomto oddile.

Pulzni radiolyza je zableskové fotolyze podobnd ve svém zakladnim principu: reaktivni ¢astice nechdme
vzniknout rychlym pulzem, tentokrat ionizujiciho zareni. Pouziti ionizujiciho zafeni prinasi nepiijemné
komplikace: musime pracovat v radiacni laboratori a mit zajiSténou ochranu pred ionizujicim zarenim.
Omezime se zde na reakce probihajici ve vodném roztoku. Uéinky ionizujiciho zéfeni na vodu a vodné
roztoky byly velmi dikladné prozkoumany. Potfebujeme tuto znalost kvili jadernym technologiim
a také pro porozuméni toxicity ionizujiciho zareni — poskozeni biomolekul se vétsinou odehrava skrze
reaktivni ¢astice vzniklé radiolyzou vody. lonizujici zafeni plisobi na vodu dle pro chemika ponékud
neobvyklé rovnice:

H,0 v OH (2,7) + e, (2,6) + H (0,55) + Hy0, (0,7) + H, (0,4)

Sipka <+ zde znamena ,,pod vlivem ionizujictho zafeni bez specifikace mechanismu® a éisla v zavorce
predstavuji poc¢et molekul vzniklych na 100 eV absorbovaného ionizujictho zafeni (jde o tzv. ¢islo
G, analogické kvantovému vytézku ve fotochemii; zde se vSak nespecifikuje, o jaky druh zafeni jde).
Hlavnimi produkty radiolyzy jsou tak hydroxylovy radikél a solvatovany (resp. hydratovany) elektron.
Pokud chceme sledovat chemické reakce s nékterymi z téchto radikdli, mtzeme zacit rovnou sledo-
vat, jak se v Case méni koncentrace téchto reaktivnich ¢astic. Typicky se tak déje prostifednictvim
transientni absorpcéni spektroskopie. Napriklad solvatovany elektron silné absorbuje svétlo ve viditelné
oblasti, a my tak muZeme reakci sledovat prostfednictvim transmise svétla, muzeme ale pouzit ta-
ké tieba rezonanéni Ramaniiv rozptyl ¢i Rayleighiiv rozptyl, u pomalejsich reakci pak treba meéreni
vodivosti ¢i tfeba polarografii.

Vhodnou volbou podminek v roztoku jsme schopni pfipravit pulzni radiolyzou selektivné rtizné re-
aktivni ¢astice. Takze naptiklad terc-butanol ptsobi jako scavenger hydroxylovych radikald. S jeho
pridavkem se tak studuji reakce solvatovaného elektronu, které v danou chvili nejsou komplikované
pritomnosti radikalu OH. Pokud pak chceme zkoumat reakce s hydroxylovym radikalem, je vyhodné
pracovat v roztoku nasyceném azoxidem N,O. Ten reaguje se solvatovanym elektronem dle rovnic
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O +H,0 —> OH+ OH"

a hydratovany elektron je tak konvertovany opét na OH radikal. A pokud chceme ziskat naptiklad su-
peroxidovy radikalovy anion 027, muzeme tak dosdhnout ozarfovanim roztoku mravencanu nasyceného
kyslikem, kdy nejdiive vznikne radikalovy anion CO, , ktery pak reaguje s kyslikem

COy 40y — COy+ 0Oy
V kyselém prostredi zase bude hydratovany elektron rychle prfeménén na vodikovy radikal H
H,0" +e,, — H,0+H

Zdrojem ionizujiciho zareni pro pulzni radiolyzu mohou byt opét lasery. Daji se pouzit laserové zdroje
v UV oblasti, kdy k ionizaci dochdzi vice-fotonovymi déji (jeden foton by nemél dostatecnou energii
na ionizaci vzorku, ale intenzivni laserové svétlo umoziuje srazku vice fotoni s jednou molekulou).
Laserové zdroje ve vysokoenergetické oblasti (VUV) jsou méné obvyklé, ale napt. v ramci zarizeni ELI
v Dolnich Btezanech je mozné provadét pulzni radiolyzu timto zpisobem. lonizace laserovymi zdroji
umoznuje v principu provadét pulzni radiolyzu az na femtosekundové casové Skale. Tradi¢né byla
ovsem technika spojena s radiolyzou svazkem vysoce urychlenych elektronu, sirka pulzi pak odpovida
nanosekunddm az mikrosekundam.

5.7 Shock tubes

Metoda ,,shock tubes“ se pouziva témér vylucéné pri méreni reakci v plynné fazi. Méreni probiha v ko-
vovych trubicich, které jsou membranou rozdéleny na dvé casti. V jedné ¢asti se nachazi prekurzor
urcité reakce, ve druhé pak tzv. fidici plyn, ktery ma vyrazné vyssi tlak nez reagujici plyny. Odstra-
nénim prepazky je pak spusténa reakce. Tato metoda se pouziva napr. pri studiu kinetiky spalovani
paliv.

5.8 Kinetika bez hodinek: Relativni rychlostni konstanty

Jak jsme si ukézali v predchozich oddilech, sledovani pribéhu reakce v redlném case muze byt mnohdy
naroc¢né a vyzadovat komplikované aparatury. Méfeni v redlném case se nicméné dé vyhnout pokud
do reakéni smési pridame vnitini standard reagujici se zndmou rychlosti, ktery nam pomuze zmérit
rychlost studované reakce. Vnitini standard si tézZ muzeme predstavit jako ,hodiny*, které nam tikaji
uvnitl reakéni smési a poméhaji nim s mérenim. Pak uz nam staci jen porovnat, kolikrat rychleji
nebo pomaleji nase reakce bézela vici standardu, ¢ehoz lze docilit mérenim koncentrace reaktanti ¢i
produkti studované reakce a standardu v libovolném case béhem reakce. Timto pristupem stanovime
relativni rychlostni konstanty obou reakci a za predpokladu, ze zndme rychlostni konstantu naseho
standardu, i absolutni rychlostni konstanty. Cely pristup samoziejmé zalezi na dostupnosti vhodného
standardu pro ndmi studovanou reakci.

Pojdme si metodu stanoveni relativnich rychlostnich konstant ilustrovat na konkrétnim piikladu. Chce-
me ku pifkladu stanovit rychlost reakce OH® radikalu se sérif jednoduchych alkoholii—methanol, etha-
nol, propanol a butanol, obecné znac¢eny ROH- v plynné fazi za vzniku vody a radikalu RO®. Rychlost
téchto reakci se experimentalné $patné méri a proto vyuzijeme méreni relativnich rychlostnich konstant
viici standardu. Vhodnym standardem je pro reakci s OH® radikdlem je cyklohexan (c-C¢H;,), pro néjz
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muzeme najit v literature naméfenou absolutni hodnotu rychlostni konstanty k:C_CGH12 = 7.49-10712
cm®molekula~'s™!. Pfipravime tedy plynnou smés vybraného alkoholu ROH a cyklohexanu o zndmém
pocatecnim slozeni a pridame jesté prekurzor OH radikalti napt. peroxid vodiku. Reakci iniciujeme
pomoci kratkého zablesku UV svétla o vinové délce 254 nm, kterym vygenerujeme OH® radikaly.

hv .

V reakci ndm pak budou probihat dvé bo¢né reakce

krou o
OH* + ROH —% RO® + H,0

c-CgHyy

k C

pro néz se pokusime odvodit pomér rychlostnich konstant. Detailni postup feseni bo¢nych reakci jsem
si predstavili v sekci 2.4 v odvodili jsme si, Ze pomér rychlostnich konstant je roven poméru produkti,
viz rovnice 2.19. V tomto pripadé by se nam vsSak pomér produktt méril tézko, budeme si tedy muset
odvodit vztah obsahujici pomér reaktanti.

Nejdiiv si vyjadiime rychlost ibytku obou reaktantt

_d[lz(;H] = kgoulOH'][ROH] (5.7)
SHCollel o OB fe-Cyt ) (53)

a tyto rovnice mezi sebou podélime, ¢imz dostaneme diferencidlni rovnici

d[ROH] _ krou [ROH] (5.9)
d[e-CgH, 5] kc—CGle [c-CeHy,)

v niz figuruje i pozadovany pomér rychlostnich konstant. Rovnici lze vytesit jednoduse pomoci separace
proménnych

ROH -Gty
/[ VA[ROH] _ ko /[ izl dle-CHy] (5.10)

[ROH], [ROH] kecon,, [c-CeHyalo [c-CgHy,]

kde po provedeni integrace dostaneme feseni ve tvaru

[ROH] _ kron In [c-CgH o)

In =
[ROH], kc—CGHm [c-CeHyslo

(5.11)

Zde uz vystupuji pouze pocateéni a findlni koncentrace uhlovodikit ROH a cyklohexanu, které jsme
schopni relativné snadno mérit, a pomér rychlostnich konstant. Pomér rychlostnich konstant ziskame
proméfenim nékolika pocatecnich koncentraci, vykreslenim namérenych dat do grafu a prolozenim li-
nearni zavislosti. Smérnice této linedrni zavislosti a bude rovna poméru rychlostnich konstant. Odtud
muzeme odvodit vysledny vzorecek pro rychlostni konstantu studované reakce kroy = ovkc.c u,,- Kon-
krétni vysledky pro fadu alkoholtt methanol, ethanol, propanol a butanol lze nalézt na obrizku 5.14.
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5.9 Kinetika bez hodinek: Dynamické NMR

Pouziti metody Nukledrni magnetickd rezonance (NMR) spocivéa v analyze tvaru pikiu, které odpovidaji
produktim studované reakce ¢i Casto pouze nékolika formam jedné latky. V zavislosti na rozliseni,
rozdilu chemickych posunti a poc¢tu pika lze poté urcit rychlostni konstanty napf. izomeriza¢nich
reakci.

Uvazujme molekulu, jejiz vzorec je na obrazku 5.15 (a), a soustfedme se na atom dusiku a jeho okoli.
Substituenty na atomu dusiku nejsou v jedné roviné, ale spole¢né s nevazebnym elektronovym parem
mifi do vrcholua tetraedru. Existuji tak dvé usporadani substituenttl — tato jsou zobrazena na obrazku
5.15 (b) a (c). Z&adné z téchto dvou uspoiddani nenf rigidni — molekula neustale prechdzi mezi obéma
formami, coz si lze predstavit tak, ze se CF5 skupina vyklapi ,,pfed narysnu® a ,za narysnu‘.

Nyni se zaméfme na atomy vodiku zelené oznacené na obrazku 5.15. Kdyby nebyla CF,; skupina
vyklonénd pred nebo za narysnu, byly by tyto atomy vodiku ekvivalentni (jako na obrazku 5.15 (a)).
Avsak v situaci, kdy je CF; skupina z roviny vychylena, je vzdy k jednomu z atomi vodiku ,,naklonéna“
a od druhého ,jodklonéna“ (obrazky 5.15 (b) a (c)), a tedy je k jednomu vodiku bliz a od druhého dal.
Tyto vodiky tak pak jiz tedy ekvivalentni nejsou.

Pfedstavme si, Ze bychom provedli 'H NMR méieni téchto vodikii. Takové méfeni neprobéhne ,hned*,
v jeden okamzik, ale zabira urcity casovy interval. Kdyz pak bude prokmitavani molekuly mezi obéma
svymi formami (obrézek 5.15 (b) a (c¢)) rychlejsi nez samotné méfeni, nebudeme oba izomery schopni
rozliSit a nas naméreny signal bude odpovidat jejich ,casovému prameéru®. Takovymto ,primérem® je
pravé plandrni systém na obrazku 5.15 (a). V tomto méfeni tak oba vodiky budou vystupovat jako
ekvivalentni, a ve vysledném spektru tak uvidime pouze jeden signal.

Kdyby se nam vsSak podarilo prekmitavani mezi obéma formami dostateéné zpomalit, mohli bychom
nékterou ze dvou forem méfenim zachytit. Ve vysledném spektru bychom pak vidéli dva signély od-

—— CH3OH
06 [ — CgHsOH
—— C3H70H
C4HsOH
05F
04t
= a=0.764
ge k=573-10-"2
c 03f
021 a=0.436
k=3.26-10"12
0.1
a
k=1.26-10"12
00 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

[c-CeHi2]
[c-CeHi2lo

In

Obr. 5.14: Ukéazka urceni rychlostni konstanty kgop pomoci metody stanoveni relativnich rych-
lostnich konstant pro methanol, ethanol, propanol a butanol. Data byla pfevzata z Int. J. Chem.
Kinet., 1990, 22, 1111-1126 a proloZena linedrni funkci. Vysledné absolutni rychlostni konstanty
uvedené v jednotkach cm®molekula—'s™! byly ziskdny viici referenéni hodnoté kecym,, = 7-49- 1012
em®molekula=ts™! jako kpoy = ok cgm,,-
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C|3F3 ('3':3 CF3
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H/l. .\\Ph HII. |\\Ph H/l- -\\Ph
Ph H Ph H Ph H
(a) (b) (c)

Obr. 5.15: (a) Strukturni vzorec popisované molekuly bez vyznadeni stereochemie na atomu dusiku.
(b) a (c) Dva izomery popisované molekuly s vyznacenou stereochemif na atomu dusiku.

povidajici jednotlivym nyni jiz neekvivalentim vodikiim. Jak takového zpomaleni miizeme dosdhnout?
Napr. dostatecnym ochlazenim vzorku. Rychlost onoho prekmitavani totiz roste s teplotou. Kdyz vzo-
rek dostatecné zchladime, muze se prekmitavani zpomalit natolik, ze NMR méreni zachyti praveé jednu
vychylenou formu, a ve spektru tak uvidime oba — v této formé neekvivalentni — vodiky.

'H NMR spektra nasf molekuly méfend pfi riiznych teplotdch jsou na obrazku 5.16. Pii nizké teploté
(218 K) jsou v rozmezi 3,6 az 4,2 ppm vidét dva piky, které odpovidaji dvéma neekvivalentnim atomtam
vodiku. Jakmile za¢neme teplotu zvySovat, prekmitavani mezi obéma formami se zacne zrychlovat
a my budeme mérit ,vice a vice zpriumérovany signal“ obou forem, coz se ve spektru projevi tak, ze
se piky zafnou postupné vice a vice spojovat do jednoho, az nakonec zistane jediny pik (prfi 243 K)
pii chemickém posunu odpovidajicim priméru posunt obou ptvodnich. Z méreni takovéto teplotné
zévislé sekvence lze nasledné vyhodnotit rychlostni konstantu méreného déje.
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Obr. 5.16: 'H NMR spektra molekuly z obrazku 5.15 pii rtiznych teplotach. Data pfevzata z Angew.
Chem. Int. Ed. 2024, 63, €202315162.
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6 Chemicka kinetika a reakc¢ni mechanismy

6.1 Varovani: reakce vodiku s jédem

V 1dvodni kapitole jsme se seznamili s van’t Hoffovou podminkou, podle niz pro rychlostni rovnice
elementarni reakce

aA+bB — rR+sS

mus? mit tvar
a b
v = kc{cp

Na historicky vyznamném prikladu si nyni budeme ilustrovat, ze opac¢né tvrzeni neplati. Max Boden-
stein roku 1894 zjistil, ze reakce

H2+:[2 —>2HI

se idi rychlostni rovnici

v = kexch2 ar,

Dnes vime, Ze tento tvar pouze nevylucuje, ze by reakce vodiku s jédem mohla byt elementarni, ale
zaroven tento mechanismus nedokazuje. Védom si toho byl i samotny Bodenstein, ktery uz ve své
puvodni publikaci (Z. fur Phys. Chem., 1894) navrhl nékolik alternativnich mechanismi, které této
rychlostni rovnici odpovidaji. Presto byla reakce vodiku s jédem dlouhou dobu povazovana za ,,ucebni-
covy“ priklad (viz napf. prace G. N. Lewise ¢i C. N. Hinshelwooda) bimolekularni elementérni reakce
vedouci pres ¢tyTstfedovy transitni stav (viz Obr. 6.1).

H—H H--H]" H—I
+ —_— 1 1 —_— +

— L H

Obr. 6.1: Piedpoklddany prubéh bimolekuldrni srazky molekuly vodiku a jédu (tento mechanismus
byl vyvricen, viz text).

Proti tomuto ndvrhu nicméné stoji nékolik namitek. Predné, aktivacni bariéra vypocitana kvantove-
-chemickymi metodami pro tento tranzitni stav je nezanedbatelné vyssi nez experimentdlné zjisténa
hodnota (171 kJ mol™1). O téchto metodach pochopitelné ani Bodenstein ani Lewis neméli ani tusend.
Dalsi protiargument prinaseji experimenty s molekulovymi paprsky, které ukazuji, ze samotna srazka
molekuly vodiku a jodu ke vzniku jodovodiku nevede. Tyto experimenty byly provadény v Sedesatych
letech.

O objasnéni skutecného mechanismu se zaslouzil John H. Sullivan na konci Sedesatych let (v roce
1967). Napadlo jej reakci vodiku s jédem iniciovat fotochemicky. Sullivanova piedstava byla takova,
Ze pii termdlné aktivované reakci se nejprve rychle ustavi rovnovaha mezi molekulou I, a radikaly I,
které pak pomalu reaguji s molekulou H,



6 Chemicka kinetika a reakcni mechanismy 108

K
L, = 21 (rychle)

ko
21+ Hy — 2HI (pomalu)

Tento mechanismus vede ke stejnému tvaru rychlostni rovnice, jako kdyby reakce byla elementarni,
za termalnich podminek jsou tedy oba mechanismy kineticky nerozlisitelné (coz védél uz Bodenstein,
viz box nize). Jina situace vSak nastane, kdyz reakci iniciujeme laserem (za nizkych teplot, kdy lze ter-
malni mechanismus zanedbat). V tomto pifpadé se ustavuje staciondrni koncentrace radikalt I (¢ gg),
kterd je imérnd intenzité dopadajiciho svétla. Reakéni rychlost je pak dana vztahem

_ 2
v = k2CL ssCH,

méla by tedy byt imérna intenzité svétla. To Sullivan skute¢né pozoroval, ¢imz potvrdil navrzeny
mechanismus reakce Hy 4 I, za fotochemickych podminek. Sullivan Sel vSak ve svych tvahach jesté
dale a stanovil teplotni zavislost rychlostni konstanty k,. Zjistil, Ze parametry Arrheniovy rovnice pro
rychlostni konstanty k, naméfené pri nizkych teplotach (fotochemické aktivace) jsou stejné jako pii
méreni pii vysokych teplotach (termdlni aktivace), viz Obr. 6.2. Timto Sullivan dokazal, Ze reakce
radikald I s molekulou H, je rychlost urcujicim krokem nejen fotochemicky, ale i termélné aktivované
reakce vodiku s jédem.!

ln kz“

1T

Obr. 6.2: Schématické zndzornéni Arrheniova vynosu pro reakci 21 4+ H, pro data pozorovana pfi
fotochemické aktivaci (Gervené body) a pfi termélni aktivaci (modré body).

Odvozeni: rtizné mechanismy, stejna rychlostni rovnice

Predpoklddejme, Ze reakce Hy + I, —— 2 HI je popsana mechanismem

K
I, = 21 (rychle)
k
21+ H, —2 4 2HI (pomalu)
Reakéni rychlost mtzeme definovat pomoci ¢asové zmény koncentrace HI, tj.
ldey; 1,
v==-—— = —kycfc
2 dt 271
Koncentraci ¢; miizeme vyjadrit z podminky rychle se ustavujici rovnovahy
2

C
.[{:7I — CI: KCI
Cr v 2

2

! Trimolekuldrn{ srazce 21+ H, — 2 HI miize déle konkurovat napf. mechanismus vedouci pfes tvorbu van der Waalsova
komplexu H,I (I +H, m H,I, I + H,I —— 2 HI). Tento mechanismus je opét kineticky ekvivalentni s pfedchozimi.
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s N

Po dosazeni do rychlostni rovnice nyni ziskdme

1
v= 51320120}12 = iszcHQcI2

Ziskana rychlostni rovnice tak odpovida experimentu, pokud za rychlostni konstantu k,,, ozna-
¢ime soucin k, K. Vidime tedy, ze dva rtizné mechanismy (popf. i vice) mohou vést ke stejnému
tvaru rychlostni rovnice. Identifikaci spravného mechanismu proto musime provést pomoci dal-
sich experimentu.

Zabyvejme se jesté teplotni zavislosti konstanty k., kterd vyplyva z nalezeného vztahu k., =
koK. Pro konstanty ks, K muzeme predpokladat teplotni zavislosti ve tvaru

K = Ce 7%

kde E, je aktivacni energie druhého kroku, D, je disocia¢ni energie molekuly jodu a A, C' jsou
predexponencialni faktory. Soucin téchto konstant je

De+Ep

Kexp = koK = ACe 7T

Vidime, ze ,efektivni“ aktivacni energie ve vysledné Arrheniové rovnici pro konstantu k
dana souctem energii D, + E,. Hodnota tohoto souctu je

exp Je

D,+ E, = (149 + 21) kJ mol” ' = 170 kJ mol "

coz je v dobrém souhlasu s experimentalné pozorovanou aktivacni bariérou reakce H, + I,
(171 kJ mol ™).

6.2 Vyvozovani reakénich mechanismi z kinetickych dat

Priklad reakce jodu s vodikem ndm ukazuje, Ze identifikovat reakéni mechanismus z namérenych ki-
netickych dat je casto nejen obtizné ale také zavadéjici. Chceme-li tedy z kinetickych dat stanovit
mechanismus reakce, musime byt obezfetni s interpretaci a vzdy brat v potaz i alternativni mecha-
nismy. Striktné vzato mtizeme mechanismus chemické reakce kinetickymi metodami pouze vyvratit,
nikoliv plné dokézat. Pokud nami navrzeny mechanismus sedi na kinetickd data, vime pouze, ze ho
nemuzeme vyloudit. Po kinetice by na fadu mély prijit dalsi experimenty (spektroskopie), pripadné
vypocty.

V této kapitole predstavime postupy, jak je mozné dedukovat mechanismus chemické reakce z kinetic-
kych dat. Budeme ptredpokladdat, ze mame experimentalné namétreny casovy vyvoj koncentraci vsech
zucCastnénych ¢astic, z nichz se budeme ucit navrhovat mechanismus. Neexistuje pritom zadny zaruce-
ny postup, ktery by nas s jistotou dovedl ke spravnému vysledku. Odvozovani mechanismu chemickych
reakci je z velké c¢asti zalozeno na zkusenosti a chemické intuici, kterou mtizeme vybudovat pouze pra-
xi. Podle toho budeme téz postupovat v nasem vykladu: postupné si predstavime konkrétni i obecné
priklady, na nichz si ukazeme principy, kterymi si mizeme pri odvozovani mechanismu vypomoci.

6.2.1 Vylouceni elementarni reakce

Zacnéme nejdrive v obecné roviné s pripady, kdy mtzeme s jistotou vyloucit, ze se jedna o elementirni
reakci.
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Poznatek: Reakce, pro néz se rychlost tbytku reaktantii nerovna rychlosti vzniku produktti, nemohou
byt reakcemi elementarnimi.

Jasnym zpusobem, jak vyloucit elementarni reakci je srovnani reak¢nich rychlosti reaktantt a produk-
tl. Jak jsme si ukédzali v kapitole 1, pro reakci typu rR —— pP méame reakéni rychlost definovanou
nasledujicim zptsobem

p=—2%R _ (6.1)

Pro elementarni reakci tudiz musi platit, Ze rychlost vzniku produkti je stejnéd jako rychlost zaniku
reaktantid. Pokud srovnanim obou rychlosti dojdeme k nerovnosti, tedy

Ldeg , Tdep
r dt p dt

pak s jistotou vime, zZe se nejedna o elementarni reakci. Z predchozi nerovnosti vyplyva, ze se v re-
akci zjevné akumuluje néjaky meziprodukt. Reakce tudiz nemtze byt elementarni, nybrz bude reakci
slozenou. Meziprodukt bychom v takovémto pripadé méli byt schopni experimentalné identifikovat na
casové skale kinetického méreni, coz nam pomuze s hledanim reakéniho mechanismu.

Priklad 6.1

Zadani: Laboratorné byl studovan radioaktivni rozpad dvou izotopi: 3°I na ¥°Cs a 22°Rn
na 2!2Pb. Monitorovanim poctu ¢astic byla ziskdna nasledujici data, kde reakéni rychlosti byly
spocteny pomoci numerické derivace experimentalnich dat. Plné ¢ary pak odpovidaji nafitova-
nym dattm a jejich derivaci. Na zakladé predlozenych dat rozhodnéte, zda-li mizZeme nékterou
z reakci rovnou vyloucit jako elementarni proces.
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Reseni: Prvnf reakce '*I —— 135Cs nemiiZe byt elementarnim déjem, jelikoz rychlost vzniku
produktu se nerovna rychlosti vzniku reaktantu. Vsimnéme si, ze podobny nazor by bylo mozné
ziskat i z pohledu na relativni pocty ¢éstic, zde je ovSem rozdil mnohem obtiznéji rozeznatelny.
Je tedy zjevné, ze v reakci se musi akumulovat meziprodukt, ktery bychom méli byt schopni
detekovat. Skuteény rozpad '3°1 probih4 nasledujicim schématem

|35, T2 =6:58hod . 7yp=914hod
I Xe Cs

chybéjicim meziproduktem je tedy 3°Xe.

V druhém piipadé rozpadu ?2°Rn na ?'2Pb je rychlost vzniku produktu shodn4 s rychlosti z4ni-
ku reaktantu, nemtizeme tudiz vyloucit, ze by se jednalo o elementarni déj. V tomto konkrétnim
pripadé si vsak muzeme pomoci nukleonovymi ¢isly izotopt. Rozdil nukleonovych ¢isel rado-
nu a olova odpovidd osmi nukleontim. Ztratu osmi nukleonii jsme pak nejjednoduseji schopni
vysvétlit vyzarenim dvou « Castic. Muzeme tedy predpoklddat, Zze dochazi k naslednému dvoj-
nasobnému « rozpadu, pricemz rozpad meziproduktu vzniklém v prvnim kroku musi byt natolik
rychly, ze ho nebudeme schopni zaznamenat. To odpovidé i skutecnosti, jelikoz rozpad radonu
na olovo probihd pres polonium:

12 = 55,65 12 = 0,1455

220Rn 216P0 212Pb

Vidime, ze rozpad meziproduktu polonia mé rfadové kratsi dobu zivota, a tedy radové vétsi
rychlostni konstantu. Polonium je proto tézké jako meziprodukt zachytit a na prvni pohled
se mize zdat, ze se jednd o elementarni reakci. VySe zminéné mé vsak jeden dalsi dusledek,
umoznuje nam pro kinetiku pouzit aproximaci stacionarniho stavu, viz nasledujici odstavec.
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[Poznatek: Reakce nultého fadu nemohou byt elementarni, nesplnuji totiz van't Hoffovu podminku. ]

Pro reakce se reaktivnim meziproduktem je vyse zminénd podminka rovnosti tibytku koncentrace
reaktanta a prirtustku koncentrace produktu vétsnnou dobre splnéna. Pokud ale experiment poskytuje
kinetiku nultého radu s rychlostni rovnici

v=~k (6.3)

nemiiZe se jednat o elementarni reakci. Van’t Hoffova podminka pro elementarni reakce totiz pozaduje,
aby se v rychlostni rovnici vyskytovaly koncentrace vSech reaktantu umocnéné na jejich stechiomet-
rické koeficienty. Rovnice (6.3) by pak ve spojeni s van’t Hoffovou podminkou tvrdila, ze reakce zaddné
reaktanty nemd a produkty se prosté objevuji sami od sebe z vakua s konstantni rychlosti.? Reak-
ce nultého radu jsou tedy vzdy vzdy reakcemi slozenymi. Typickym prikladem muze byt enzymova
kinetika pfi pfebytku substratu.

[Poznatek: Rychle probihajici reakce tretiho a vyssiho fadu zpravidla nebyvaji elementarni. ]

K podobnému vysledku dojdeme i pro reakce tfetiho a vyssiho rddu. Jak se totiz dozvime v kapito-
le 11, kde se budeme zabyvat teorii chemické kinetiky, je pro reakci nutné, aby se reaktanty srazily
soucasné. Zatimco pro reakci prvniho fadu se molekula rozpadd sama od sebe a srazek neni tteba,
pro reakci druhého fadu uz se musi oba reaktanty srazit, aby reakce mohla probéhnout. Pro reakci
tretiho fadu pak pozadujeme, aby se vSechny tii reaktanty srazily zaroven, ma-li byt reakce elemen-
tarni. Soucasna srazka tii castic najednou je ovSsem velmi mdalo pravdépodobnd a takova reakce by
probihala opravdu jen velmi pomalu. Mnohem pravdépodobnéjsi je, Ze se nejdrive srazi dva reaktanty,
vytvori meziprodukt a tento meziprodukt se pak srazi se tretim reaktantem. To uz ale neni reakce
elementarni, nybrz reakce slozena nasledna. Mame-li tedy rychle probihajici kinetiku tfetiho radu,
muiiZeme s vysokou pravdépodobnosti vylouéit elementérni reakei.? Pro reakce vyssiho nez tietiho ¥4-
du plati tento poznatek o to vice, jelikoz srazka ctyfech ¢i vice castic soucasné je opravdu velmi malo
pravdépodobna.

Priklad 6.2

Zadani: Identifikujte, které z nasledujicich reakci s jistotou neodpovidaji elementarnim reakcim:
a) Bimolekuldrn{ reakce Hy + I, — 2HI s rychlostn{ rovnici v = kycy ¢y .
H+
b) Rychle probihajici trimolekularni reakce EtOH + H,C=0 —— EtOCH,OH s rychlostni
rovnicl v = kyCpionCh,c-0Cy+-
¢) Rozpad oxidu dusného v pritomnosti rozzhaveného niklového dratku, 2N,O — 2N, +

0,, se 1idi nésledujici rychlostni rovnici v = k.

H+
d) Bromace acetonu probihajici za kyselé katalyzy, Bry + CH;COCH3 —— CH3;COCH,Br +
HBr, se fidi rychlostni rovnici ve tvaru v = kcop, cocn, (-

2 Céstice ,objevujici“ se z vakua nejsou zcela v rozporu s fyzikdlnimi zdkony, ve &asticové fyzice jsou tzv. fluktuace
vakua dobfe popsanym jevem, ktery stoji napriklad za zarenim cernych dér.

3 Reakce tfetiho faddu jsou typické v mezihvézdném prostor, kde tieti ¢astice z pravidla odndsi piebytenou energii
uvolnénou reakci prvnich dvou ¢astic, ktera se ve vesmirném vakuu nema kam vstrebat. Tyto reakce jsou velmi pomalé
uz jen kvuli nizkym koncentracim ¢astic a mohou hrat roli jen na dlouhych ¢asovych skalach. Ve vyvoji vesmiru, kde jsou
miliony let pouze letmym okamzikem, vSak hraji roli zdsadni. Elementarni reakce tfetiho fadu jsou dilezité i v jinych
déjich, v chemii atmosféry a v chemii spalovani.
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Reseni: Jako elementarni reakce miizeme vylouéit reakei b), jelikoZ se jednd o rychle probihajici
reakci tretiho Fadu, reakci c), protoze se jedna o reakci nultého fadu, a reakci d), ktera nespliuje
van’t Hoffovu podminku. U reakce a) nemuzeme vyloucit elementarni reakei, viz varovani na
zacatku kapitoly.

6.2.2 Aproximace stacionarniho stavu a mechanismy reakci

Poznatek: Pro reakce, kde se rychlost Ubytku reaktantd rovna rychlosti vzniku produktl, mizeme
pouzit aproximaci stacionarniho stavu.

Pojdme se ted jesté vratit k poslednimu prikladu srovnéani rychlosti vzniku produktt a ibytku reak-
tantt. Co v pripadé, Ze se tyto rychlosti rovnaji? Muzeme v tomto piipadé fict, ze se jednd o reakci
elementarni? Odpovéd zni ne, reakci nemiizeme prohlasit za elementarni s urcitosti. Vime ale, ze pri-
padné meziprodukty vyskytujici se v reakci vznikaji stejné rychle jako zanikaji. Poctivy ¢tenar si jisté
vzpomene, zZe toto tvrzeni je podminkou pro pouziti metody aproximace stacionarniho stavu, o niz
jsme mluvili v podkapitole 3.2.1. Pro takovéto pripady proto mizeme pouzit aproximaci staciondrniho
stavu, jez ndm zasadné zjednodusi matematické zpracovani kinetickych rovnic.

Priklad 6.3

Zadani: S pouzitim aproximace stacionarniho ukazte, ze rychlostni rovnice pro rozpad radonu

na olovo z predchoziho prikladu, odpovida kinetice prvniho radu.
T1/2 = 55,65 712 = 0,145s

220Rn 216P0 212Pb

Reseni: Zapisme nejdrive kinetické rovnice, které vypadaji nasledovné

d[Rn]
e —k, [Rn]
d[Po]
d[Pb]
“ar  FelPol

Jelikoz je polonium rychle reagujici meziprodukt, tedy k; < k5, mizeme pro néj zapsat pod-
minku stacionarniho stavu

d[Po]
dt

z niz vyplyva
Rychlost vzniku produktu tedy miizeme pfepsat néasledujicim zpiisobem

d[Pb]

= = ky[Po] = &, [Ru]

coz odpovida reakci prvniho radu s rychlostni konstantou

gy = 2 2 95 6
Yore 5560
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6.2.3 Mechanismy katalyzovanych reakci

Poznatek: Obsahuje-li reakce katalyzator, nejde o elementarni reakci. Pro katalyzator pak zpravidla
mizeme pouZzit aproximaci stacionarniho stavu.

Pojdme se ted podivat, jak se koncentrace katalyzatoru dostane do rychlostni rovnice. Vezméme si pii-
klad redukce zZelezitého iontu vanaditym iontem za katalyzy pomoci médnatych ionti. Celkovou reakci
muzeme shrnout nésledovné

3+ 34 Cu®t oy 4t
Feo" + V""" —— Fe"" +V

Pro niz byla experimentalné zjisténa rychlostni rovnice ve tvaru

v = ko [V [Cu®'] (6.4)

exp

Navrhnéme nyni reakéni mechanismu v souladu s naméienou kinetikou i s fyzikalnimi principy. Na
prvni pohled je zjevné, Ze se nejednd o elementarni reakci, jelikoz neni splnéna van’t Hoffova podminka.
Reakce by v principu mohla probihat jako elementarni - dva ionty by se pfiblizily a vyménily by
si elektron. Problémem ale nejspise bude elektrostaticka interakce, jelikoz trojnasobné nabité ionty
zeleza a vanadu se budou i v roztoku silné odpuzovat. Reakce jednoho z iontl s pouze dvojnasobné
nabitou médi bude doproviazena mensi aktiva¢ni bariérou: ackoliv zde bude stéle silné odpuzovani,
bude mensi nez u trojnasobné nabitych castic. Se kterym iontem ale bude méd reagovat? Z anorganické
chemie vime, Ze stabilni oxidaéni ¢isla médi jsou I a II, médnaté ionty se tudiz budou spise redukovat
na médné ionty. Proto médnaté ionty budou reagovat s ionty vanaditymi, jez se musi v reakci oxidovat.
Prvnim krokem mechanismu pak nejspise bude

k
ot + v . cut 4T

Protoze vzniklé médné ionty nejsou v celkovém reakénim schématu produktem, musi se oxidovat zpét
na ionty médné. Oxida¢nim ¢inidlem bude v tomto pripadé zZelezo, které se samo redukuje na zeleznaté
ionty:

k
Cut + Fe** —2> cu?t + Fe? ™

I v pripadé této reakce je elektrostaticka repulze vyznamné nizsi nez u trojndsobné nabitych ionti, je
dokonce i nizsi nez v pripadé prvniho kroku, kde méd nese dvojnasobny kladny naboj. Lze proto pred-
pokladat, ze médné iontu budou reagovat rychleji nez médnaté ionty a budou tak vytvaret reaktivni
meziprodukt. Proto pro médné ionty mtizeme pouzit aproximaci stacionarniho stavu.

Rychlost vzniku produktii a tedy i rychlost reakce zapiseme dle navrzeného mechanismu jako
v = ky[Fe*T][Cut] (6.5)

Pro reaktivni meziprodukt napiseme dle navrzeného mechanismu kinetickou rovnici a pouzijeme apro-
ximaci staciondrniho stavu

d[Cu™]

o =k [VH][Cu®"] — ky[Fe®T][Cut] ~ 0 (6.6)
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Dosazenim rovnice (6.6) do rovnice (6.5) pak ziskdme vysledny vztah pro reakéni rychlost

v =k, [V*T][Cu*"]

Srovname-li vysledek pro ndmi navrzenym mechanismus s experimentalni rovnici (6.4), zjistime, ze

kexp = k1. Nami navrzeny mechanismu je tedy v souladu s experimentem. Pripomerime si, Ze diky tomu

ho pouze nemiiZzeme vyloucit jako Spatny mechanismus. Neznamen4 to vSak, Ze se jedna o mechanismus
spravny.

Priklad 6.4

Zadani: Bromace acetonu za kyselé katalyzy probiha podle nasledujici souhrnné rovnice

+
Br, + CH,C(=0)CH, — CH,C(=0)CH,Br + HBr

Experimentalné byla pii vyssich koncentracich bromu pro tuto reakci namérena rychlostni rov-
nice ve tvaru

v = kg, [CH;C(=0)CH,][H']

Navrhnéte mechanismus reakce a ukazte, ze vede ke stejné rychlostni rovnici.

exp

ReSeni: Reakce je kysele katalyzovana, s jistotou tak vime, Ze se nejedns o elementdrni reak-
ci a pro vysvétleni mechanismu musime hledat slozené reakéni schéma. Katalyzator, v nasem
pripadé proton, bude nejspis nejdiive reagovat s jednim z reaktanti za tvorby meziproduktu,
ktery nasledné zreaguje s druhym reaktantem. Zapojenim chemické intuice a znalosti organické
chemie mtzeme navrhnout, ze pravdépodobnym prvnim krokem mechanismu bude protonace
acetonu, ktery se na rozdil od bromu pomérné snadno protonuje na keto skupiné (pK, protono-
vaného acetonu mé hodnotu asi —7,5). Ze prvni krok mechanismu obsahuje aceton a ne brom
nam naznacuje i predchozi priklad vanadu a zeleza, kde se v rychlostni rovnici vyskytovala pou-
ze koncentrace prvni reagujici slouceniny, v predchozim piikladé vanadu. Proto i pii bromaci
acetonu muzeme na zakladé rychlostni rovnice predpokladat, ze prvni krok bude reakce kata-
lyzatoru s acetonem. Nezapomenme, ze acidobazické reakce zpravidla vratné, a proto musime
pro protonaci acetonu uvazovat rovnovaznou reakci:

Kl
CH,C(=0)CH; + H" — CH,C(=OH")CH,

Protonovany aceton se pak muze rozpadat za vzniku enol formy. Z organické chemie si pak
pamatujeme, ze brom se dokaze navizat na dvojnou vazbu, coz bude poslednim krokem naseho
mechanismu:

ky
CH,C(=OH")CH; — CH,=C(OH)CH, + H*
k.
CH,-C(OH)CH, + Br, — CH,C(=0)CH,Br + HBr

Druhé reakce s bromem je ve skutec¢nosti vicekrokova, my ale zbylé kroky muzeme preskodit,
jelikoz jsou v porovnani se zbytkem mechanismu vyrazné rychlejsi.
Odvodme si nyni rychlostni rovnici pro navrzené schéma. Rychlost vzniku produktu vychazi
z posledni reakce jako

v = k4[CH,=C(OH)CH;][Br,] (6.7)
kde vystupuje znaméa koncentrace bromu a neznamé koncentrace meziproduktu enolu. Enol
forma acetonu vznikd pomalym presmykem protonovaného acetonu a zanikd bromaci. Bromace
enolu je oproti presmyku znac¢né rychlejsi, proto enol mizeme povazovat za reaktivni mezipro-
dukt a uvazovat pro néj aproximaci stacionarniho stavu:

d[CH,=C(OH)CH,]
dt

= ky[CH,C(=OH")CH,] — k,CH,=C(OH)CH,][Br,] ~ 0 (6.8)




6 Chemicka kinetika a reakcni mechanismy 116

Dosazenim rovnice (6.8) do (6.7) ptejde vztah pro rychlost reakce na nasledujici vztah
v = ky[CH;C(=OH")CH,] (6.9)

kde vystupuje pouze koncentrace protonovaného acetonu. Jelikoz protonace je zpravidla velmi
rychld rovnovazna reakce, mizeme pro ni uvazovat aproximaci rychle se ustavujici rovnovahy:

[CH,C(=OH")CH,]
[CH:SC(:O)CH:s] [H+]

1:

Posledni rovnice pak prevede rovnici (6.9) na vysledny tvar
v = ky K, [CH;C(=0)CH,][H"]

ktery je ve shodé s experimentem, pricemz experimentdlni rychlostni konstanta ma&a tvar
kexp = koK. NavrZeny mechanismus tedy neni v rozporu s experimentem a predstavuje

mozného kandidata na pravy reakéni mechanismus.

Komentar: V prikladé katalyzované reakce Zeleza s vanadem jsme aproximaci stacionarniho
stavu pouzili pifmo pro katalyzator, byt ve formé meziproduktu Cu”. Pi{klad bromace acetonu
se na prvni pohled mize zdat v rozporu s vyse fecenym, jelikoz jsme pro proton ani jeho mezi-
produkt (protonovany aceton) aproximaci staciondrniho stavu nepouzili. Bromace acetonu vsak
predstavuje komplexnéjsi mechanismus, kde reakce prvniho reaktantu (acetonu) s katalyzato-
rem probiha na rozdil od vanadu s médi dvéma kroky. Katalyzator se nejdfive vratné navaze na
reaktant (protonace acetonu), nacez dochézi k druhému kroku, kdy reaktant zreaguje (presmyk
na enol formu) a katalyzator opousti reakci. Aproximaci staciondrni stavu tomto pripadé mi-
zeme pouzit pravé az pro enol formu. Bromace acetonu je tedy plné v souladu s vyse fecenym

vvvvvv

6.2.4 Mechanismy inhibovanych reakci

[Poznatek: Inhibitory se zpravidla vyskytuji v rychlostni rovnici ve jmenovateli. ]

Opacnym prikladem k chemické katalyze je inhibice, pfi niz nékterd z ¢astic v reakéni smési snizuje
reakéni rychlost — jde tedy opét katalyzu, ale negativni. Inhibici si ilustrujeme na reakci jodidového
aniontu s aniontem chlornym ve vodném roztoku, kterda probiha podle rovnice

keXp — —
I +ClI0 — 10 +Cl

Experimentalné zjisténd rychlostni rovnice vypada nasledovné

_d]_, wjao) 610
dt P [OH"]

kde rychlost je experimentalné definovana v tomto ptripadé jako rychlost jodidovych aniontt v roztoku,

protoze jodidové anionty se experimentalné dobfe méri. VSimnéme si, zZe se ndm v rychlostni rovnici

vyskytuji navic jesté hydroxidové anionty, které v rovnici reakce zahrnuty nemame. Jaky bychom

mohli navrhnout mechanismus?
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Oba dva reaktanty jsou anorganické kyseliny, které ve vodé podléhaji rovnovaze se svou protonovanou
formou. Prvnim krokem reakce tedy miuze byt protonace jednoho z aniontti, v nasem pripadé se bude
jednat spise o kyselinu chlornou, jez je mnohem slabsi kyselinou nez kyselina jodovodikova.

K,

ClO +H,O0 ——= HCIO + OH

Kyselina chlornd ve své protonované podobé pak miize reagovat s iodidovym aniontem za vzniku
kyseliny jodné a chloridového aniontu

ks
HCIO+1I —— HIO+Cl

V této reakci se ndm odbourava jodidovy aniont, pro néjz je definovana experimentalni rychlostni
rovnice, viz rovnice (6.10). Z ni tedy budeme vychdzet pii odvozovani reakéniho mechanismu. Vsim-
néme si, ze OH  se v navrzeném schématu chova jako inhibitor: pii vysoké koncentraci OH bude
rovnovaha posunuta smérem k deprotonované formé kyseliny chlorné a druha reakce tudiz nebude
probihat. Poslednim krokem mechanismu je pak opét acidobazicka rovnovaha kyseliny jodné mezi jeji
protonovanou a deprotonovanou formou.

KS
HIO + OH == 10" + 1,0

Pojdme ted z navrzeného mechanismu odvodit rychlostni rovnici.

Rychlostni rovnice, vztazena k rychlosti ibytku jodidového aniontu, odvozena z naseho mechanismu
vypada néasledovné
d[I™ -
v= Eit] = ky[HCIO][I'] (6.11)
Koncentraci kyseliny chlorné v reakci mtizeme vyjadrit z prvni chemické rovnice za predpokladu rychle

se ustavujici rovnovahy

[HCIO][OH ] K,[ClO]
! [ClIO™] [HCIO] [OH ]
coz dosazenim do rovnice (6.11) vede k vysledku
dlI] [CIO ][I
= - =k K, 12
dt > [oH ] (6.12)

Srovndnim rovnic (6.10) a (6.12) dojdeme ke vztahu pro experimentélni rychlostni konstantu k., =
ko K. Navrzeny mechanismus tudiz je v souladu s experimentalnimi méfenimi, nejednd se vsak o jeho
potvrzeni. Poucenim, které si z tohoto prikladu miizeme vzit je, ze inhibujici latky se v rychlostnich

rovnicich vyskytuji ve jmenovateli.

6.2.5 Vratné reakce v mechanismu

Poznatek: Objevuje-li se v rychlostni rovnici ve jmenovateli soucet vice clenii, reakéni mechanismus
obsahuje vratné reakce predchazejici tvorbé produkti.?

vvvvv

vSechny az na posledni{ vratné. (Lecture Notes in Physical Chemistry, George C. McBane, 2016)

Pr1i studiu reakénich mechanismi se bézné setkame s vratnymi reakcemi predchézejicimi tvorbé pro-
duktt. Typickym piikladem mize byt nukleofilni substituce
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RCl1+OH — ROH+Cl

probihajici Sy 1 mechanismem, kde prvnim krokem je vratny rozpad RCI na intermedidlni karbokation
R" a Cl™ nasledovany nukleofilnim atakem OH~

kl
RCl=—R" +Cl

k_y

+ -k
R"+OH — ROH
Rychlost reakce takovéhoto mechanismu je dana z posledniho reakéniho kroku jako
v = ky[R"][OH]

kde vystupuje nezndmé koncentrace karbokationtu R*. Vzhledem k tomu, Ze karbokation je obecné

velmi nestabilni ¢astici, jej mizeme povazovat za reaktivni meziprodukt a pouzit pro néj aproximaci

stacionarniho stavu
d[R']

—q = RRC- k_i[RT[CIT] = ky[RT[OH ]~ 0 = [R'] = P

ke, [RC]
[Cl7] + ky[OH ]

z niz pak rychlost reakce mizeme vyjadrit jako

oy ko [RCI[OH ]

v=ky[RT[OH] = k_,[CL ] + ky[OH |

(6.13)

Vratna reakce predchazejici tvorbé produktt se ndm v rychlostni rovnici projevila souc¢tem dvou ¢lenti
ve jmenovateli. To plati obecné i pro vice vratnych reakci a muzeme z toho zformulovat nésledujici
poznatek.

Pojdme se jesté dale zabyvat rovnici (6.13) a podivat se na limitni pripady.

o V pripadé, ze kyJOH | > k_;[Cl | se rychlostni rovnice zredukuje do
v = ky [RCY

V takovém piipadé diky prebytku OH probihd navazani na karbokation témér okamzité a rych-
lost zavisi pouze na koncentraci chlorovaného uhlovodiku a rychlosti jeho rozpadu. Rozpad RCl
je tedy rychlost urcéujici krok reakce. Jelikoz rychlostni konstanty pro navazani OH a Cl
na karbokation jsou priblizné stejné (ky ~ k_;) zavisi vyse uvedend podminka pouze na koncen-
tracich: [OH | > [C1].

o V opacném pripadé ky[OH | « k_;[Cl | prechazi rychlostni rovnice do tvaru

 kyky[RCI[OHT] [RCIJ[OH ]
B O R AR v

v némz rychlost reakce zavisi jak na koncentraci reaktant, tak na koncentraci jednoho z pro-
duktu (C1), ktery zde vystupuje jako inhibitor, viz pfedchozi oddil o inhibici. S vyuzitim vztahu
pro rychlostni konstantu mutzeme rychlost jesté prepsat do tvaru

v = ky[R"]o[RCI]

kde [R+]eq je rovnovazna koncentrace karbokationtu. Jinymi slovy, nas predpoklad k,[OH ]| «
k_,[Cl"] znamend, Ze ustaveni rovnovéhy pii tvorbé karbokationtu je mnohem rychlejsi nez jeho
nasledna reakce se substituentem. Mluvime tedy o rychle se ustavujici rovnovaze.
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Priklad 6.5

Zadani: Pro reakci zeleznatych iontl s thallitymi, probihajici podle néasledujici reakce
2P’ + TIY — 2Fe™ + 117

byla experimentalné zmérena rychlostni rovnice ve tvaru

e k[Fe® 2[T1°H] (6.14)
[Fe*] + k' [Fe’™) '

Pfi nizké koncentraci Fe*" pak bylo namérena rychlost ve tvaru
v = k[Fe*)[T1*"]
Navrhnéte reakéni mechanismus a ukazte, ze dava stejné rychlostni rovnice jako experiment.

Reseni: Jelikoz se ve vztahu pro rychlost reakce vyskytuje soucet dvou ¢lenti, miizeme piedpo-
kladat, ze se reakce bude skladat ze dvou reakcénich krokt, pricemz prvni krok bude rovnovazna
reakce. Uvahou pak mutzeme navrhnout néasledujici reakéni schéma

by
Fe*™ + TPt =—= Fe*t + T1*"
1

k
Fe’™ + TI*" — Fe* 4+ 117
Pro meziprodukt TI** pak pouzijeme aproximaci stacionarntho stavu

d[T1*"]
dt

ky [Fe®)[T17]
k_i[Fe*"] + k,[Fe*']

= ky [F* )T = [T ) (k_, [Fe*] + ky[Fe* ) » 0 = [T1°F] =

pomoci niz odvodime vyslednou reakéni rychlost

kyky [F62+] [T13+]
k_y [F63+] + kg [F62+]

v = ky[Fe*T|[TI°"] =

Srovnénim rychlostnich konstant s experimentalni rovnici (6.14) dostaneme k = k; a k' =

6.2.6 SmiSené reakce

Poznatek: Soucet kladnych ¢lent v rychlostni rovnici indikuje nezévislé paralelni reakce vedouci ke
stejnému produktu.

Pri studiu komplexnich mechanismu se ¢asto muZzeme setkat s paralelnimi reakcemi vedoucimi ke
stejnym produktiim. Jednim prikladem za vSechny muze byt jiz rozebirand nukleofilni substituce,
kterd muze probihat dvéma odlisnymi mechanismy. Ilustrujme si cely proces na nésledujici reakci

CH,-CHBr—CH, + OH — CH,;~CHOH-CH, + Br~
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Prvni moznosti, jak mtze k substituci dochézet, je mechanismus Sy1, ktery se pii piebytku OH  fidi
rychlostni rovnici ve tvaru (viz podkapitola 6.2.5)

USNI = kSNl[CH3CHBrCH3]
Druhou moznosti je pak Sy2 mechanismu, pro néjz plati rychlostni rovnice ve tvar

jelikoz jde o elementéarni reakci.

Oba dva mechanismy mohou probihat paralelné, proto je rychlost reakce, neboli rychlost vzniku pro-
duktu, dana rovnici

v = vSNl + USNQ - kSNl[CHSCHBrCH3] + kSNQ[CchHBrCH3] [OHi]

Vsimnéme si, ze reakéni rychlost paralelnich reakci je dana jako soucet dvou cleni. Pravé soucet
vice kladnych ¢lenti v rychlostni rovnici indikuje systém paralelnich reakci vedoucich ke stejnému
produktu.

6.2.7 Asociaéni a disocia¢ni kroky v mechanismu

Poznatek: Zlomkovy rad nékteré ze slozek v reakcni rovnici ¢asto indikuje v mechanismu asociacni Ci
disociaéni krok.

Na zévér se pojdme podivat na systémy, kdy se v rychlostni rovnici vyskytuje zlomkovy rad reakce
viéi nékteré slozce. Rovnou si pripomenme, ze v takovém piipadé nemize jit o elementarni reakci,
jelikoz zlomkovy 1ad by indikoval srdzku ,,poloviny“ ¢astice. Zlomkovy tad si ilustrujeme na ptikladé
kyselé hydrolyzy esteru (katalyzatorem je kyselina octovi)

CH,COOH
RCOOR’ + H,0 ——— RCOOH + R’OH

pro niz je experimentédlné zjisténa rychlostni rovnice

v = key, [RCOOR!|[H,0][CH;COOH] 2
Pro reakci byl navrzen mechanismus, kde v prvnim kroku dochézi k rovnovazné disociaci kyseliny
octové. Vznikly proton se vaze na ester. Obé reakce jsou rovnovazné (s rychle se ustavujici rovnovahou)
s rovnovaznymi konstantami K 4 a K. Protonovany ester se pak reakci s vodou $tépi na karboxylovou
kyselinu a alkohol:

Ka
CH,COOH — CH,COO +H"
Ky
RCOOR’ + HT = RCOO(H"R’
k2
RCOO(H")R’ 4+ H,0 — RCOOH + R’OH
Reakéni rychlost (rychlost vzniku produtu) kyselé hydrolyzy je dédna poslednim reakénim krokem

jako
v = ky[H,O][RCOO(H)R’]
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Uvéazenim aproximace rychle se ustavujici rovnovahy miizeme vyjadiit koncentraci protonovaného
esteru ze vztahu pro rovnovaznou konstantu

~ [RCOO(H")R/]
[H*][RCOOR/]

L=
coz vede k rychlostni rovnici ve tvaru

v = kyK,[H,O][H"][RCOOR/]
Rychle se ustavujici rovnovahu miizeme uvazovat téz pro disociaci kyseliny octové

[CH,COO][H"]
[CH,COOH]

KA:

7 bilance naboje muzeme soudit, zZe koncentrace aniontu kyseliny bude priblizné rovna koncentraci

protonu
[CH,COO | ~ [H']

Rychlostni konstanta disociace pak ma tvar

()2

Ky=—1 -
A4 [CH;COOH]

z néhoz muzeme vyjadrit koncentraci protonu a dosadit do rychlostni rovnice, ¢imz ziskdme vysledek
1
v = ky K, K 3[RCOOR’|[H,0][CH,COOH] 2

1
coz odpovidd experimentalnimu vztahu s rychlostni konstantou ve tvaru ke, = ko K K 3.

Jak se nam vlastné objevil zlomkovy rad v rychlostni rovnici? Polovi¢ni rad reakce vici kyseliné octové
vznikl z jeji disocia¢ni reakce, kde se kyselina octova rozpada na dvé ¢astice se stejnou koncentraci.
Vyjadrenim koncentrace kyseliny octové pomoci jedné z disociovanych ¢astic pak vede k zlomkovému
radu, ktery zavisi na poc¢tu vzniklych c¢asti. Zlomkovy fad reakce ndm tedy indikuje asociaci ¢i disociaci
v mechanismu. Muzeme tedy formulovat posledni poznatek pro vyvozovani reakénich mechanismi
z kinetickych dat.

6.2.8 Poznamka zavérem

Navrhovani reakénich mechanismu je kreativni préce, jelikoz reakénich mechanismu, které jsou v sou-
ladu s namérenou rychlostni rovnici, muze byt mnoho. Pro vétsinu reak¢nich mechanismi casto lze
vymyslet dalsi mezikroky probihajici natolik rychle, ze se ve vysledné rychlostni rovnici neprojevi.
Nékdy je pridani takovychto mezikroka nutné, aby reakéni schéma bylo v souladu s nasi chemickou
intuici, nékdy je vsak jiz nadbytecné a zbytecné mechanismus zahlcujeme. Pfi navrhovani mechanismt
je proto vzdy dobré se drzet co nejjednodussiho mozného mechanismu, jenz je v souladu s experimental-
nimi daty. Jednodussi mechanismy totiz byvaji zpravidla ty spravné. Prilis komplikované mechanismy
vétsinou nevedou ke spravnému cili, pokud ndm k nim experimentalni data nedavaji indicie.
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7 Retézové reakce

Objasnéni mechanismu fetézovych reakci bylo jednim z klicovych momentia ve vyvoji chemické ki-
netiky. Rada dnes zazitych predstav o Tetézovych reakci vychéazi z praci Maxe Bodensteina, ktery
pocatkem 20. stoleti popsal fetézovy mechanismus reakce vodiku s bromem. Na jeho praci navazali
danst{ fyzikové Jens Anton Christiansen s Hendrik Anthony Kramersem, ktefi o deset let pozdéji po-
psali mechanismus radikalovych polymerizaci a kinetickych explozi. Retézové reakce jsou soucasti fady
zasadnich technologii, vedle polymerizaci je dilezitda napr. pyrolyza alkanti, i v pribuznych oborech,
v biochemii napt. polymerasova fetézova reakce.

7.1 Zakladni principy

Dosud jsme se zabyvali otevienymi reakénimi sekvencemi, v nichz je vznik produktu (P) spojen
s nevratnym zanikem meziproduktu (M)

M—P

U retézovych reakci je situace odlisnd v tom, ze vznik produktu (P) z jednoho reaktivniho mezi-
produktu (R;) je spojen se vznikem nového reaktivniho meziproduktu (Ry), z néhoz pak dalsi reakci
vznika pivodni meziprodukt R,

R1—>R2+P
R, — R, +Q

Pokud jsou obé tyto reakce dostatecné rychlé, pak v reakéni smeési dochézi k cyklickému obnovovani
meziproduktld R, R, za souc¢asného vzniku produktti P, Q. Z jedné ¢astice meziproduktu R, vytvorené
v reakéni smési tak vznikne mnoho molekul produkti P, Q. Pravé touto podminkou jsou definovany
fetézové reakce, pricemz reaktivni castice R;, R, jsou obvykle radikdly.

Prubéh obecné reakce
A+B—P+Q

probihajici Ffetézovym mechanismem rozdélujeme do tii zakladnich fazi. Nejprve iniciaci vznikne re-
aktivni meziprodukt Ry, ktery vstupuje do sledu mnohokrat opakovanych reakci, v nichz se navzajem
obnovuji meziprodukty R;, Ry a soucasné vznikaji produkty P, Q. Tento sled cyklickych pfemén nazy-
vame propagaci. Kone¢né dochézi k zaniku reaktivnich meziprodukti terminaci. Pokud je propagac-
ni faze Tetézové reakce tvorena pouze timto linedrnim sledem naslednych reakci, hovorime o linearni
Fetézové reakci (Obr. 7.1).

Casto jsou nicméné mechanismy fetézovych reakel komplikovany boénymi reakcemi, do kterych mohou
reaktivni ¢astice vstupovat (Obr. 7.2). V mechanismech rozvétvenych retézovych reakci nachazi-
me kroky, v nichz vznikaji dalsi reaktivni meziprodukty jinymi nez propagacnimi reakcemi (vétveni
kinetického fetézce). Meziprodukty ale také mohou pusobit inhibiéné, tim, ze reaguji se vznikajicim
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propagace
— — " ~
iniciace B P A Q B P AQ terminace
inici
A R, M AR, MR MR, AL g, R, A

Obr. 7.1: Obecné schéma linearni retézové reakce.

propagace
A
l Y
iniciace B P AQ B P AQ terminace
A R1 u R2 u R1 u R2 ;i» R1 > ... - R1 > A
: . -Q
' |nh|b|ceC
Y v A
vétveni R,
'
R,

Obr. 7.2: Schéma rozvétvené retézové reakce s inhibi¢nim krokem.

produktem. Retézova reakce probiha tak dlouho, dokud nedojde k tiplné spotiebé zdroji reaktivnich
castic, popr. dokud tyto castice zcela nezaniknou terminaci ¢i boénymi reakcemi.

Reaktivnimi meziprodukty (v Obr. 7.1, 7.2 znacené Ry, R,) byvaji nejcastéji radikaly vznikajici ho-
molyzou vazby v molekule nékterého z reaktanti. Aktivaéni bariéra je vétsi nebo rovna disocia¢ni
energii této vazby, pricemz ji muzeme prekonavat jak termalné, tak fotochemicky. Naopak rekom-
binace radikalt probihd prakticky bezbariérové, k terminaci retézové reakce proto nejvice prispivaji
ty radikaly, jejichz koncentrace v reakéni smési je nejvyssi. Rekombinace radikali nezridka probiha
jako trimolekuldrni srdzka, pfi niz tfeti molekula (napf. reaktantu) prijima energii uvolnénou srazkou.
Roli tohoto piijemce energie mtze hrat také sténa reakéni nadoby. Rekombinaci radikalt X za vzniku
molekuly X, tak muzeme chapat jako trojici bo¢nych reakci (posledni reakce je vlastné heterogenné
katalyzovand reakce, viz kapitolu 9):

X+X—X,
X4+X+M— X, +M"

S

Pri kinetické analyze fetézovych reakci postupujeme tak, jak jsme zvykli z kapitoly 6. Nejprve de-
finujeme reakéni rychlost (podle tplné chemické rovnice studovaného déje), pak navrhneme reakéni
mechanismus a jemu odpovidajici rychlostn{ rovnici srovname s experimentem. V pripadé fetézovych
reakci se pritom muzeme spolehnout na aproximaci staciondrniho stavu, nebot koncentrace reaktiv-
nich meziproduktu (obvykle radikalovych) byva velmi nizka a jeji ¢asova derivace také (oproti Casovym
derivacim koncentraci ostatnich slozek). Ziskané vztahy pak upravujeme tak, aby vyslednd rychlostni
rovnice neobsahovala koncentrace téchto reaktivnich meziprodukta.

Jak jsme naznacili v predchozich odstavcich, hlavni podminkou pro fetézovy prubéh reakce je vyso-
ka rychlost propagacnich reakci oproti rychlosti iniciace a terminace. Pravé tehdy je splnéno, ze se
meziprodukt vznikly iniciaci zticastni mnoha za sebou jdoucich propagacnich reakci, nez zanikne ter-
minaci. Tuto podminku mazeme ovérit vypoctenim tzv. stfedni délky kinetického retézce, kterou

definujeme jako!
rychlost spotieby reaktivni castice v propagaci

(v) = (7.1)

rychlost zdniku reaktivni ¢astice terminaci

I Nékdy se ve jmenovateli pouziva rychlost vzniku radikald iniciaci.
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Obr. 7.3: Pamétni deska pfipominajici némecké chemiky Waltera Nernsta (mj.
autora jedné z formulaci tfetiho zdkona  termodynamiky) a Maxe Bodenstei-
na. Deska se mnachdzi v centrdlnim obvodu Berlina (Mitte). Pievzato =z htt-
ps:/ /upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7a/Gedenktafel Nernst_und_ Bodenstein.jpg.

nebo v pripadé rozvétvenych retézovych reakci

rychlost spotfeby reaktivni ¢astice v propagaci + inhibici + vétvicich reakcich

(v) = (7.2)

rychlost zaniku reaktivni ¢astice terminaci

Stiredni délku kinetického Tetézce muzeme vyjadrit na zakladé reakéniho mechanismu a podle poméru
mezi rychlostnimi usoudit, zda reakce probihd fetézovym mechanismem (vysokd hodnota (v)), nebo
nikoli (nizkd hodnota (v)).

7.2 Reakce vodiku s bromem: prototyp retézové reakce

Piiméa syntéza bromovodiku
H, + Br, — 2HBr

se idi rychlostni rovnici
1

2
kexpCH2 cBr2

C
/ HBr
1+ Fexp

cBr2

v =

Na rozdil od pripadu reakce vodiku s jédem (viz kapitolu 6) je nyni predem vylouceno, aby byla tato
reakce elementdrni: neni totiz splnéna van’t Hoffova podminka. Z kapitoly 6 také tusime, Ze nece-
loc¢iselnda mocnina koncentrace, ze soucasti mechanismu je disocia¢ni krok. Zajimavym rysem reakce
vodiku s bromem je ale i inhibice vznikajicim bromovodikem, kterd se projevi pti vyssich stupnich
premény.

Max Bodenstein roku 1913 ukazal, ze tato reakce probiha fetézovym mechanismem, jehoz soucasti je
mj. reakce bromovodiku s radikalovymi meziprodukty. Vysvétlil tak nejen pozorovanou rychlostni rov-
nici pro reakci vodiku s bromem, ale predevsim podal prvni popis mechanismu fetézové reakce vubec.
Pojdme nyni tento mechanismus navrhnout a pokusit se Bodensteinuv tspéch zopakovat (zasluhy
Maxe Bodensteina pro chemickou kinetiku pripomind pamétni deska v centralnim obvodu Berlina,
viz Obr. 7.3).

Nasim cilem je vysvétlit pozorovanou rychlostni rovnici na zakladé co nejmensiho poc¢tu elementarnich
reakci. V chemické kinetice neni ani tak obtizné navrhnout vsechny mozné reakce, ale vybrat z nich jen
ty skutec¢né podstatné. K vybéru téchto reakei ndm poslouzi pohled na jejich energetiku. Reakce vodiku
s bromem probiha za vyssich teplot terméalné a iniciace tak nastane nejspis u molekuly s nejslabsi
vazbou. Na Obr. 7.4 jsou znazornény relativni energie riiznych kombinaci ¢astic Ho, Br,, HBr, H, Br.
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Z Obr. 7.4a) napf. vidime, ze disocia¢ni energie vazby Br-Br (plnd Sipka) je nizsi nez energie vazby
H-H (¢arkovana Sipka).

a) iniciace b) propagace ¢) inhibice d) terminace
2H+2Br ——————2H+2Br ————————2H+2Br ————————2H+2Br
———H+H+Bp, T HH B ———————H+H+B, ———————H+H+Br,
| 3
——  H+Br+HBr— H + Br + HBr ——————————H + Br + HBr H + Br + HBr
1 ko ky
—  Hy+2Br — L H,+2Br —Y W, +2Br H, + 2 Br
-k ks
- H,+Br, ——— H,+B, —— H,+Br, Y Y 4B,
2 HBr ——— OHBr ——— OHBr —Y OHBr

Obr. 7.4: Energeticky pohled na mechanismus reakce vodiku s bromem.

Z tohoto srovnani mizeme usoudit, Ze k iniciaci reakce dominantné prispivé reakce

Ky
Br, — 2DBr

Vznikly radikél Br pak reaguje s molekulou vodiku (po prekondni mirné aktivacéni bariéry, viz Obr. 7.4b)

k
Br+H, — H+ HBr

Naopak radikal H nyni snadno reaguje s molekulou Br,, nebot tato reakce je exotermicka a bariéra
pro reakci bude nejspis jen velmi mala

k
H+ Br, — Br+ HBr

Inhibi¢ni ptisobeni HBr nyni mizeme vysvétlit bud jeho reakei s radikédlem H (zpétnda reakce k reakei
Br + H,), nebo s radikdlem Br (zpétna reakce k reakci H + Br,). Energeticky pohled (Obr. 7.4c)
naznacuje, ze exotermickd reakce H 4+ HBr (plné Sipka) probiha oproti reakci Br + HBr (¢arkovana
sipka) mnohem rychleji, dominantné tedy k inhibici pfispiva reakce

k
H + HBr — Br + H,

7 vysoké reaktivity radikala H vyplyva, ze jejich koncentrace v reakéni smési je oproti koncentra-
ci radikali Br mnohem nizsi. Ackoli by tedy z energetického hlediska (Obr. 7.4d) mohly pfispivat
k terminaci rekombina¢ni reakce Br + Br, H + H, H 4+ Br, dominantni bude piispévek reakce

k5
2Br — Br,

Rychlostni konstanty pro navrzené kroky mechanismu reakce H, + Br, —— 2 HBr lze zméfit nezavisle
a pri teploté 500 K maji hodnoty
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iniciace Br, k—1> 2Br k; =38-108s7!
propagace Br+ H, k—2> H+HBr £y =960 dm® mol " s

H + Br, 2 Brt HBr ks = 9,610 dm® mol " s
inhibice H 4+ HBr — Br+ H, k,=172-10°dm® mol ' s

: ks 3 ~1
terminace 2Br — Br, k;=4,2-107" dm” mol ~ s7!

Tyto hodnoty nasvédcuji, ze reakce Hy + Br, —— 2 HBr skute¢né probihd fetézovym mechanismem
a ze koncentrace radikali H v reakéni smési je mnohem nizsi nez koncentrace radikala Br. V boxu
nize odvodime, ze navrzeny mechanismus vede k nasledujicimu tvaru rychlostni rovnice

(7.3)

tj. podarilo se nam najit mechanismus, ktery je konzistentni s experimentalni rychlostni rovnici, ozna-
¢ime-li

vvvvv

konstanty téchto minoritnich reakci by vsak byly malé, a zanedbanim c¢lenti je obsahujici bychom
obdrzeli stejnou rovnici jako v pripadé jednodussiho mechanismu.

Odvozeni: Analyza mechanismu reakce H, + Br,

Reakce navrzeného mechanismu jsou elementarni, pro jejich rychlosti tedy plati vztahy

U1 = kchrz
Uy = k2CBrCH2
Vg = k3CHCBr2

vy = kyCycyp,
_ 2
v = kycp,

Pro koncentrace radikala Br a H muzeme zapsat podminky ustaveni stacionarniho stavu. UsSetri-
me si préaci, pokud vztahy zapiseme nejprve pouze pomoci rychlosti. Pro stacionarni koncentraci
radikala Br plati

20 — vy +vg+uvy — 20, =0 (7.4)

a pro koncentraci radikala H
U2 - U3 — U4 = 0 (75)
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s 3

Sec¢tenim téchto rovnic ziskame
kicn. = k-c?
1%Br, 5~Br

odkud

(B )
CBr = k‘5 cBr2

Stacionarni koncentraci radikdla H nyni dopoc¢teme z rovnice (7.5)
Vg = Vg = Uy

kocprcn, = kscucp, + kscylup,

ky 2
kocp,cH, kacn, (ECBQ)
CH = =

kscp,, + kycupe  kscpy, + kycup,

Zapisme nyni vztah pro reakéni rychlost napr. pomoci ¢asové zmény koncentrace HBr

ldeygg, 1
’U:§ CEB :§(U2+’U3—’U4)

Diky rovnici (7.5) se tento vztah zjednodusi na tvar

v = 5(”3 + vy + Vg —vy) = vg = kzeycp,,

Dosazenim vztahu pro stacionarni koncentraci radikalu H ziskame vyslednou rychlostni rovnici

(7.3)

1 3 kl B 5
k2 5 k, | — Cry C2
e koks (175) CH,CBr, 2 \ kg H,"Bry
= R3CHCR, = =
? kscp,, + kycup:

1 4 M Crpy

ks CBr,

Poznamka ¢. 1: Reakéni rychlost bychom také mohli definovat naptiklad pomoci casové zmény

koncentrace Br,. ZapiSeme (vzhledem k chemické rovnici Hy + Br, —— 2 HBr)

_chr2
dt

Protoze vsak v, = vy (viz vyse), plati

v = :—(—U1—03+U5):U1+U3—U5

Predevsim jsme ziskali stejny vztah pro reakéni rychlost, jako kdyz k jeji definici vyuzijeme
casovou zménu koncentrace HBr. To je dobré zprava, v opac¢ném pripadé bychom totiz v nasich
upravach museli hledat chybu (reakéni rychlost samoziejmé nesmi na volbé slozky zaviset).
Za zamysleni ale stoji i samotny tvar rychlostni rovnice, ktery nam rika, ze casovy ubytek bromu
je Tizen toliko jeho reakci s radikalem H, tj. propagac¢nim krokem. Inicia¢ni a terminacni reakce
oproti propagacnim reakcim probihaji mnohem pomaleji. Tato skutecnost nam z nasi analyzy
nyni vyplynula jako prirozeny disledek pouziti aproximace stacionarniho stavu na koncentrace
radikala H a Br.

Pozndmka ¢. 2: Upravu rovnic ndm vyznamné usnadnilo se¢teni rovnic (7.4) a (7.5), nebot
rychlosti vy, v3, v, se timto odecetly. To je pri analyze retézovych reakei velmi bézné, nebot pro-
pagacnich reakci se ticastni nejméné dva reaktivni meziprodukty, na néz soucasné uplatinujeme
aproximaci stacionarniho stavu. Je proto dobrym zvykem nejprve zapsat tyto podminky pomoci
rychlosti a az po zjednoduseni rozepsat vztahy pro rychlosti jednotlivych reakei explicitné (tj.
pomoci koncentraci).
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S pouzitim odvozenych rychlostnich rovnic miizeme vypocitat sttedni délku kinetického Tetézce, kte-
rd4 z ndmi navrzeného mechanismu vyplyva pro radikal Br vytvofeny iniciaci. Podle definice (7.2)
vyjadiime stfedni délku kinetického retézce jako

_1}2+U3+U4

(v) =

2vs

nebot jeden radikdl Br se tcastni reakci (2, 3, 4) a dva radikdly Br zanikaji reakci (5). Po dosazeni
a upravach (viz box nize) ziskdme vztah

B kacu, . kacn,

~ ksop \/klkE)CBrQ

Koncentrace radikali Br je fadové 1079 mol dm ™, odkud ihned odhadneme, ze (1) je velké &slo.
Pokud dosadime hodnoty rychlostnich konstant pii 500 K (viz vySe) a koncentrace Cp, = Cpy, =

{v)

-3 . . o s . . .
1 mol dm °, ziskdme &iselnou hodnotu (v) ~ 7,6 - 10'2. Jediny radikdl se tak pfed svym zanikem
termina¢ni reakci ztGcastni primérné 7,6 - 10'? elementarnich reakci! Neni tedy pochyb, Ze reakce
bromu s vodikem je reakci retézovou.

Odvozeni: vypocet stredni délky kinetického fetézce pro reakci H, + Br,

Vyjdeme z definice stfedni délky kinetického fetézce

_'U2+U3+U4

(v) =

2us
a dosadime z rovnice (7.5)

Vg +u3+uy Vgt uUgtuy—U3  Vy kacpecn,  Kocw,

) = - -

pr— 2 =
2v5 2v5 Us ksChy kscp,

Po dosazeni vztahu pro stacionarni koncentraci Br ziskame

) = kycy, _ kocn, _ kycy,
kE)CBI‘ ]{:5 (%CBTQ) 2 A/ k1k5CBr2

Srovnani reakce H, + Br, s reakci H, + I,

Pozornému c¢tenari musi byt napadné, ze nase povidani o reakci bromu s vodikem se ubiralo uplné
jingm smérem nez v pripadé reakce jodu s vodikem v kapitole 6. Pokud bychom v nasem navrhu
mechanismu reakce H, + Bry zaménili Br za I, mohli bychom opét vypocitat stiedni délku kinetického
fetézce, vyslo by nam vSak ¢islo mnohem mensi — vyrazné mensi nez jedna. Tento vysledek nam 1iké,
ze vytvoreny radikal I mnohem pravdépodobnéji zanikne terminaci, nez se zapoji do ,propagac¢nich*
reakci. Radikdl I se tedy rychle dostava do rovnovazného stavu s molekulou I, a pouze tu a tam se
zlcastni pomalé reakce

21+ H, — 2HI

Mechanismus reakce H, + I, se tak redukuje z naseho z naseho schématu pro reakci Hy, + Br, na
jednodussi schéma, se kterym jsme pracovali v kapitole 6
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I, =21
21 +H, — 2HI

Odlisnost mezi reakcemi Hy 4+ Bry a Hy + I, jsme vysvétlili stredni délkou kinetického Tetézce, pro jejiz
vypocet jsme potiebovali znat rychlostni konstanty nékolika elementarnich reakci. Rozdil v charakteru
téchto reakci jsme tedy odhalili az na kvantitativni drovni. Abychom vysvétlili, odkud tyto rozdily
mezi zdanlivé velmi podobnymi reakcemi pochézeji, pomtzeme si opét pohledem na energetiku ele-
mentarnich krokt. V Tabulce 7.1 vidime, Ze vazba v molekule I, m4a nejnizsi disociac¢ni energii oproti
leh¢im analogtim (Cl,, Bry). Naopak Tabulka 7.2 rychlostnich konstant vybranych elementarnich re-
akci ukazuje, ze s molekulou H, nejsnaze reaguje radikal Cl, zatimco analogicka reakce radikdlu I je
velmi pomald. Nésledny propagac¢ni krok (reakce molekuly halogenu s radikédlem H) pak probiha velmi
snadno ve vsech pripadech.

Tabulka 7.1: Disociacni energie vazeb X-X v molekuldch halogeni X,.

D, / kJ mol™!
L 242
Br, 193
I, 151

Tabulka 7.2: Propagac¢ni kroky reakci Hy + X, : parametry Arrheniovy rovnice a rychlostni konstanty

pri 400 K.
A/dm® mol ' s' E,/kJmol ' k/dm’ mol ' s
Cl+ H, 4,010 23 4,0-107
Br + H, 1,4-104 82 4,0-1071
I+ H, 2,4-10" 142 8,0-1079
H+ Cl, 3,0- 101 13 6,0 - 10°
H + Br, 1,5- 101 4 5,0 - 1010
H+1, 1,5-10'° 0 1,5-101°

Rozdily v disocia¢nich energiich vazeb XX a v aktiva¢nich bariérach reakce X 4 H, tak plné vysvétluji
nase odlisnd pozorovani pro mechanismy reakci Hy, + X,. Molekula I, snadno disociuje na radikél I,
ale jeho nasledna reakce s molekulou H, je velmi pomald, proto vysledna reakce H, 4 I, neni fetézova.
Naopak molekula Cl, disociuje velmi neochotné, fotochemickou aktivaci 1ze nicméné tento problém
prekonat, a iniciovat tak velmi efektni Fetézovou reakci.? Uréity mezistupen pak predstavuje reakce
H, + Br,, ktera probihd fetézovym mechanismem, ktery lze diky relativné nizsi disociacni energii vazby
Br—Br iniciovat i termalné.

7.3 Pyrolyza alkant

Tepelnym rozkladem alkant bez pristupu kysliku muzeme pii vysokych teplotach ziskat smés kratsich
— nasycenych i nenasycenych - uhlovodikt. Toto $tépeni nazyvame pyrolyzou. Jde o zikladni krok
pri zpracovani ropy — pyrolyzou alkanu ziskdme napi. ethen, prekurzor pro vyrobu mnoha polymeri.
Primyslové vyznamnym prikladem je pyrolyza ethanu, pri niz vznikad ethen a vodik:

2Reakce H + HCl m4 navic vy3si aktivaéni bariéru (14,6 kJ mol™') nez reakce H + HBr (3 kJ mol™!). Na rozdil od
reakce H, + Br, tak v pfipadé reakce H, 4 Cl, nepozorujeme inhibici vznikajicim HCL
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Reakce probihd fetézovym mechanismem. Muzeme predpokladat, ze reakce zac¢ina Stépenim vazby
C-C v molekule ethanu (vazba C-H m4 vyssi disociaéni energii) a vznika radikal CHy

k
C,H, — 2 CH,

vvvvvvvvvvv

Hlavnim aktivnim centrem retézového mechanismu jsou radikaly C,Hj, které vznikaji reakci primarné
tvorenych radikalit CH; s vychozi molekulou ethanu:

k

Radikal C,H; se za provoznich teplot (kolem 1000 K) velmi rychle rozpada za vzniku ethenu — pravé
touto reakci tedy vznika zddany produkt:

k
C,H, — C,H, + H

K regeneraci C,H; potfebnych pro dalsi propagaci kinetického fetézce dochazi reakei radikaltt H s mo-
lekulou ethanu:

k
C,Hy + H — C,H, + H,

Rychlostni konstanty ks, k, jsou vyznamné vyssi nez konstanta k,. Radikdl H je tak ze systému rychle
eliminovan a k terminaci nejvyznamneéji prispiva rekombinace radikali C,H;:

k
2 C,H, — C,Hy,

Uplatnénim aproximace stacionarniho stavu na koncentrace radikalt CH,, C,H; a H (viz box nize)
ziskdme pro reakéni rychlost vztah
_ k3v/ky

\/E CCzHG

V ramci nami navrzeného mechanismu je tedy reakéni fad viacéi ethanu roven 0,5. Tato rychlostni
rovnice dobfe vystihuje experimentalni data pii nizkych konverzich. Pri vyssich konverzich (které jsou
v prumyslu zaddouci) je nicméné nutné uvazovat i dalsi elementarni reakce, zejména reakce reaktivniho
radikdlu H s hromadicim se produktem (tj. inhibi¢ni reakce):

v

H+ C,H, — C,H;

Reakéni schéma doplnéné o tyto (a pripadné dalsi) kroky bychom mohli vyuzit k optimalizaci vyrob-
niho procesu, napt. k volbé provozni teploty ¢i reakéniho casu tak, abychom ziskali maximélni vytézky
ethenu. Vyuzili bychom pfitom numerickych metod (viz kapitolu 3). Déle bychom také analyzovali
zavislost ziskanych vysledki na hodnotach jednotlivych rychlostnich konstant. Touto tzv. citlivostni
analyzou muzeme urcit, které kroky jsou v mechanismu nezbytné a které mtzeme zanedbat.
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Odvozeni: Rychlostni rovnice pyrolyzy ethanu

Pro rychlosti jednotlivych elementarnich reakei plati

U1 = klcC2H6
Vg = k2CCQHGCCH3
U3z = k3002H5
Uy = k4cC2H6cH
2
vs = K5Cg,m,
Reakéni rychlost mtuzeme definovat napr. jako rychlost vzniku ethenu, pro kterou plati
U= V3 = kSCC2H5
Pro stacionarni koncentrace radikali CH;, CyH; a H plati postupné:
’U2+’U4 :/U3+2’U5
Vg = Uy
Spojenim téchto tif rovnic ziskame

2
kico,u, = k5CCZH5

Pro reakéni rychlost tedy plati

v= k:chQHS = \/% v/ €C,H,

7.4 Radikalové polymerizace

Radikdlovymi polymerizacemi ziskavime mnoho dtlezitych priamyslovych produkti, napr. polyethy-
len, polyvinylchlorid a polystyren. Z kinetického hlediska jde opét o linearni retézové reakce. Pri
kazdém propagac¢nim propaga¢nim kroku dochazi ke spotiebé jedné molekuly monomeru (M). Reté-
zec rostouciho polymeru se tim prodlouzi o jednu monomerni jednotku, coz schematicky zapisujeme
jako:
nM— —(M),,—

Reakei obecné vznikd smés Fetézeu ruznych délek (tzv. polydisperzni smés). V makromolekularni che-
mii se proto obvykle zajimame o tzv. stfedni polymerizac¢ni stupen (X),, definovany jako vizeny
primér délek vsech fetézct.? Toto ¢islo charakterizuje piipraveny polymer a ovliviiuje jeho mechanic-

3V tomto textu uvazujeme, %e vahy jsou rovny latkovym zlomkiim Fetézcil pro fetézec dané délky. V polymerni chemii
definujeme stifedni polymerizacni stupné (X) i jinymi zpiisoby, které souviseji s ruznymi metodami experimentalniho
stanoveni (X).
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ké a tepelné vlastnosti (napf. elasticitu). Chemicka kinetika poskytuje navody, jak lze tuto (a dalsi)
vlastnosti polymeru regulovat. Pii kinetické analyze radikalovych polymerizaci musime nejprve de-
finovat reakéni rychlost. Situaci mirné komplikuje heterogenita vzniklé smési produktti. Konvencné
proto ignorujeme stechiometricky faktor n v thrnné rovnici polymerizace (ktery neni dobfe defino-
van) a definujeme reakéni rychlost jako rychlost ibytku monomeru:

_dey

2 (7.6)

v =

K iniciaci radikdlové polymerizace pouzivame c¢inidla, v jejichz molekulach je pritomna vazba s nizkou
disociacni energii, ale pritom je stidle rozumné stabilni. Stépeni inicidtoru pak vyvoldvame termicky
nebo fotochemicky. Prikladem takového , generdtoru® radikala je benzoylperoxid, ktery se stépi podle
rovnice:

Radikaly mohou také spontanné (termicky) vznikat Stépenim molekul samotného monomeru. Timto
zpusobem dochdzi k degradaci nékterych chemikalii pti jejich skladovani (napt. akrylamidu).

Radikal vytvoreny iniciaci (oznacme jej obecné R) vstupuje do fady propagacnich reakci. Reakei
s jednou s molekulou monomeru nejprve vznikd nejkratsi mozny polymerni Fetézec — oznac¢me jej
X,. Tento retézec pak reaguje s dalsi molekulou monomeru a vznikd retézec o jednotku delsi — X,.
Propagacni kroky takto pokracuji za vzniku fetézcti mnoha ruznych délek (rychlostni konstanty téchto
reakci jsou pfiblizné stejné):

kP
k‘P

X +M— X,
k,

Rust retézce je prerusovan terminac¢nimi reakcemi — napiiklad rekombinaci dvou rostoucich fetézcu
X;, X; za vzniku delsiho X, ; nebo disproporcionaci téchto retézct, pri které vznika jeden nasyceny

produkt (oznac¢me A;) a jeden nenasyceny produkt 0; (opét lze pro jednoduchost predpokladat, ze
obé reakce maji stejnou rychlostni konstantu):

kt
X;+ X, — Xy
kt
X+ X, — A+ 0

Délky retézcu i, 7 mohou nabyvat v principu libovolnych hodnot. Pokud bychom zapsali rovnice pro
casovy vyvoj koncentraci vSech fetézci, méli bychom co do ¢inéni se soustavou nekonec¢né mnoha
diferencidlnich rovnic o nekone¢né mnoha neznamych. Jak ukazujeme v boxu nize, situace se vyznamné
zjednodusi po uplatnéni aproximace staciondrniho stavu na koncentrace fetézci vsech délek. Pro
celkovou koncentraci rostoucich retézct pak ziskame jednoduchou podminku

:/Ut

tj. ve staciondrnim stavu je celkova rychlost vzniku radikalt iniciaci vyrovnana rychlosti jejich za-
niku terminaci. Pro reakéni rychlost definovanou vztahem (7.6) za této podminky ziskdme vztah (v;
predstavuje rychlost iniciace vztazenou na jeden vznikly radikdl R):

v = kpcM\/Ui
Vi
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Pro stfedni délku kinetického Fetézce pak plati (viz box):

) = g = L

27)t 2 AVA% kt

Odvozeni: stredni délka kinetického fetézce pfi radikalové polymerizaci

Rychlost vzniku jednoho radikélu iniciaci oznacime jako v, bez ohledu na konkrétni mechanis-
mus. Reakéni rychlost je ddna vztahem

_dey
dt

pricemz k zaniku monomeru dochazi v kazdé propagacni reakei:

—% = kyeyexy + kpeyexe + - = kpey Z Cx;

J
Koncentrace kazdého z jednotlivych fetézcu Xj je velmi nizkd a muzeme na ni uplatnit apro-
ximaci stacionarniho stavu. Napiiklad fetézec X; vznika reakci radikdlu R s monomerem M,
zanika reakci s monomerem M a terminac¢nimi reakcemi s fetézci vSech délek. Pro ¢asovou zménu
jeho koncentrace plati:

dexq
dt = kpcRcM - kpCchM - kthl Z CXj = 0
J

Pro samotny radikal R pak plati:
dep
T kycren
Podobné podminky nyni miizeme zapsat pro retézce vSech délek. Pokud ziskané rovnice secteme,
zjistime, ze podtrzené cleny se odectou:

dCR

a0 e =0
dCX]_

at kperem — kpexacm — kexa Z cxj =0

J

dCX2

= Fecxion — Fpexacu — Kiexo D=0

J

dCX3
dr kpexacm — kpcxacm — Kicxs Z cx; =0

J

Ziskavame tak jednoduchou podminku

2
Ui = kt (Z CX]) = Ut
J

podle niz je ve staciondarnim stavu celkova rychlost iniciacnich reakeci rovna celkové rychlosti
reakci terminacnich. Pro celkovou koncentraci radikali ziskdvame vztah
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s N

Reakéni rychlost je tedy rovna

_dey kyenvn/vi

W= dt:k:pcMEj:ch: \/E

Pro stredni délku kinetického fetézce plati (vp predstavuje celkovou rychlost vSech propagac¢nich
reakci, v, vSech terminaci, bereme pritom v avahu, ze kazdou terminaci zanikaji soucasné dva
radikaly):
U kpen Zj cxj  kpen  kpemvky | kpey
2, 2 2% . 2k U 2. /v

t th (Z] ch) t Z] Xj t\/il Ulkt

\ J

v) =

Pokud by k zaniku rostoucich retézcti dochézelo pouze disproporcionaci, byl by stiedni polymerizac¢ni
stupen (X),, totozny s (v). Naopak pokud by vyhradnim termina¢nim mechanismem byla rekombinace
Fetézcu, byl by stfedni polymerizacni stupen (X), roven dvojnasobku (v), protoze délka kazdého
propagaci narostlého retézce se terminaci prumérné zdvojnasobi. Plati tedy

kp CyM

pouze disproporcionace
24/ vk,

pCM
VA

Ziskané vztahy naznacuji, ze stfedni polymerizac¢ni stupen muzeme regulovat pomoci rychlosti inici-
ace — napf. intenzitou zaieni pouzitého ke generovani radikalii. Cim méné radikal za jednotku casu
vytvorime, tim delsi ndm narostou fetézce. Principialné odliSnou cestu predstavuje pouziti tzv. preno-
sového ¢inidla TH (v anglictiné transfer agent), které preda rostoucimu fetézci X proton, a zastavi
tim jeho rust:

(X), =

n

pouze rekombinace

krn
TH+X — XH+T

Vedlejsim produktem je radikal T, ktery je ve srovnani s aktivnimi fetézci mnohem méné aktivni.
Protoze prenosova reakce predstavuje alternativni zpusob zaniku rostoucich fetézcu, snizuje stiedni
délku kinetického fetézce:

v
V) = e
20, + vy
V boxu nize odvodime vztah
1 krpcrn
(v) (V)o k’pCM

ktery ukazuje, ze stredni délku polymernich Fetézcii mizeme piimo ovliviiovat pomoci koncentrace
prenosového ¢inidla c¢pyy, popr. jeho volbou (tj. hodnotou konstanty k).

Odvozeni: vliv pfenosového cinidla na radikalovou polymerizaci

Pro radikalovou polymerizaci v pritomnosti prenosového c¢inidla definujeme stiedni délku kine-

tického retézce vztahem v

(V) = —F

2v; + vy
Upravou ziskame

1 2u, vy

(v) v, v,
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s N

Pro reakci v nepritomnosti prenosového ¢inidla plati

v 1 2
Wo=50 = ="
2v, V) v

p

Pro rychlosti prenosovych a propagacnich reakei pak
vrg = KruCra Z Cxj
J
'UP = ]ﬂpCM Z ij
J

Spojenim vztahu ziskame

Ay Sun

Up Yp

N kracrn Zj Cx;
(V)o kpcM Zj 9'¢]

_ L mmlm
v) (Mo kpeu

— —
— R [(= X~
S —
—_

—~

7.5 Exploze

O explozivni chemické reakci mluvime v kontextu chemické kinetiky tehdy, pokud jeji rychlost nekont-
rolovatelné vzrista s casem az do iplné spotieby reaktantti. Uvazujme dva mozné mechanismy vedouci
k explozi: termalni a kinetickou explozi. Zékladem termalni exploze je priliS pomald odvadéni tepla
uvolnéného exotermni reakci, kterd zplisobi zvyseni teploty reakéni smési, a tim i dalsi urychleni reak-
ce. Ke kinetické explozi pak dojde pri rychlém ristu koncentrace aktivnich ¢astic pii retézové reakci.
Oba mechanismy se samozrejmé mohou uplatnit soucasné. V nésledujicich dvou oddilech probereme
podrobnéji kazdy z nich zvlast.

Termalni exploze

Principem termélni exploze je nekontrolované urychlovani reakce teplem uvolnénym pii exotermni
reakci. U ,béznych“ exotermnich reakci nepozorujeme explozivni pribéh diky dostatecné rychlému
prenosu tepla do okoli (systém preddva energii rozpoustédlu, kidince apod.). Ke kvalitativnimu roz-
boru podminek exploze vyuzijeme jednoduchou tepelnou bilanci.

Rychlost prenosu tepla popisujeme pomoci tepelného toku ¢ ([¢] = W):

_dQ

0= dt

Uvazujme nyni exotermni reakci probihajici v uzaviené nadobé, ktera mtze vyménovat teplo s okolim.
K tepelnému toku pfispiva probihajici reakce (tok ¢, ) a pienos tepla do okoli (tok ¢_). Pro tepelny
tok ¢, plati

¢, =vAH
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kde v je reakéni rychlost a AH je reakéni entalpie.* V piipadé reakce s mocninnou rychlostni rovnici
(reakéni Fad oznacime ) a rychlostni konstantou popsanou Arrheniovou rovnici (s parametry A, E,)
plati:

¢, = Ae~ w7 cPAH

Tepelny tok ¢_ je imérny teplotnimu rozdilu mezi vnittkem nadoby (7T") a okolim (7)), pficemz
konstantou umérnosti « je tzv. koeficient prostupu tepla (S, V jsou povrch a objem nédoby)

6= ot (T T,

Tepelny tok ¢_ tedy s teplotou roste linedrné, zatimco tok ¢, s teplotou roste exponencidlné. Soucasné
tepelny tok ¢, vyznamné zavisi na koncentraci reaktantii, zatimco ¢_ nikoli. Obrazek 7.5 schematicky
znazornuje specialni piripady vysledné tepelné bilance exotermni reakce v uzaviené nadobé. Ptipad
(i) odpovida relativné nizké koncentraci vychozi latky (c;). Zpocatku (I' — T})) prevazuje uvoliiovani
tepla reakci (¢, > ¢_) a systém zvySuje svou teplotu, poté ale dojde k vyrovnani obou tokt (¢, = ¢_)
a reakce muze déle probihat pii odpovidajici konstantni teploté. Naopak kfivka (iii) odpovida natolik
vysoké koncentraci reaktantu (c;), ze pri zadné teploté neni mozné systém dostateéné rychle uchladit:
teplota systému a rychlost reakce tak nekontrolované roste. Meznim ptipadem je kiivka (ii) odpovidaji-
ci takové koncentraci vychozi latky (c,), pti niz lze reakci udrzet v izotermnim (neexplozivnim) rezimu
pouze pfi jediné teploté. Tato kiivka odpovidé tzv. exploznimu limitu reakce v dané nadobé.

ot ., cs (iii)
¢+702 (H>
¢+7cl (1)
¢_
T, T:

Obr. 7.5: Zévislost tepelného toku ¢ na teploté. Teplotni tok ¢_ (modie) s teplotou roste linedrné
a nezdvisi na koncentraci reaktantii. Teplotni tok ¢, (¢ervené) s teplotou roste exponencialné a roste
s koncentraci reaktantti. Pii pfekroc¢eni koncentrace ¢, (explozni limit) probihd reakce explozivné pii
libovolné teploté.

Kinetické exploze

Pii kinetickych explozich dochézi k nekontrolovanému rustu koncentrace reaktivnich ¢astic, a tim
i reakéni rychlosti. Z pohledu kinetické klasifikace reakei (viz kapitolu 1) muze takovy pripad nastat
u rozvétvenych retézovych reakci. V mechanismu téchto reakci se vyskytuje alespon jeden krok,
pfi némz z jedné aktivni ¢astice vzniknou dvé (popf. vice) nové. Explozivné takova reakce probiha
tehdy, nejsou-li aktivni ¢astice dostatecné rychle odstranovany termina¢nimi reakcemi.

Prikladem rozvétvené retézové reakce je reakce vodiku s kyslikem:

4 Presnéji bychom méli uvazovat reakéni vnitini energii, protoZze pracujeme s isochorickym systémem.
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Tato reakce je silné exotermni, nejde vsak o reakci elementarni — aktivac¢ni bariéra piimé reakce vodiku
s kyslikem je pili§ vysoka. Uplny mechanismus této reakce je pomérné komplikovany (zahrnuje celkem
16 elementarnich krokt). Vysledkem je slozitd zévislost reakéni rychlosti na tlaku a teploté. Zatimco
pri béznych podminkéch je reakce pomérné pomald (napt. pii Skolnich pokusech), za vysokych teplot
a/nebo tlaki muze nekontrolovatelné rist.

Abychom kvalitativné urcili, za jakych podminek bude reakce vodiku s kyslikem probihat explozivné,

vvvvvv

reakei

U ,,béznych“ fetézovych reakci bychom ocekavali, ze vznikly radikal H vstoupi do série propagacnich
reakei, v nichz bude stiidavé vznikat jiny radikél a radikal H, vzdy spolu s molekulou produktu (H,O).
Nové vsak musime do mechanismu zahrnout krok, kdy z jednoho radikalu vznikaji dva, napr.:

H+ 0O, — O+ OH
Oba vzniklé radikily pak mohou reagovat s molekulou vodiku:

O+H,— OH+H
OH+H, — H,O+H

Pii reakci H 4+ O, tedy dochazi k vétveni kinetického retézce — oba radikaly vstupuji do rtznych
elementarnich reakci (dvou ,wvétvi*), pti nichz je obnovovan radikal H. Jak ukazujeme v prikladu nize,
aktivacni bariéra vétvictho kroku je vyssi nez bariéry reakci O + H,, OH + H,. Radikaly O a OH tak
budou ze systému uc¢inné eliminovany relativné rychlymi reakcemi s molekulou vodiku. Koncentrace
téchto radikali tedy bude velmi nizka.

P¥iklad 7.1

Zadani: Disocia¢ni energie vazeb O=0, H-H, O—H jsou postupné 5,1 €V, 4,5 eV, 4,4 eV. Jaké
jsou aktiva¢ni energie reakci i) H+ Oy — OH + O, ii) O + H, — OH + H, iii) OH +
H, — H,O + H?

Reseni: Pfi uvedenych elementérnich reakcich dochézi vzdy k zaniku jedné vazby a ke vzniku
jedné vazby nové. Aktivacni energie E, dané elementarni reakce tak bude rovna rozdilu disoci-
acnich energii D, téchto vazeb (popf. bude o néco vyssi). Pro jednotlivé pripady ziskavame:

E{ = Dy(0=0) — Dy(0—H) = (5,1 —4,4) &V = 0,7 &V
By = Dy(H-H) — Dy(O-H) = (4,5~ 4,4) &V = 0,1 &V
By = Dy(H-H) — Do(O—H) = (4,5 — 4.4) &V = 0,1 &V

)

Aktivacni bariéra reakce H + O, je tedy vyssi nez reakce vzniklych radikalti s molekulou H,.
Diky exponencialni zavislosti reakéni rychlosti na aktivacni energii tedy budou reakce OH + H,,
O + H, podstatné rychlejsi nez reakce H 4 O,.

vvvvv

z obou produktii navic opét rychle vznika pivodni radikal H. Kvili vétvicimu kroku se tedy radikély
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H budou v systému hromadit. K jejich zaniku naopak dochéazi terminacnimi reakcemi, napr. trimole-
kuldrni srazkou (vznikly produkt HO, je sice také radikalem, ale ve srovnani s ostatnimi neni pfilis
reaktivni):

H+ 0, +M — HO, + M*
nebo monomolekularni srdzkou se sténou nadoby®:
H— 1H,

Pokud terminacni reakce nebudou eliminovat radikaly H ze systému dostatecné rychle ve srovnani
s vétvicim krokem H + O,, bude reakce probihat explozivné. Shriime nyni navrzeny mechanismus:

iniciace H, L 2H
vétveni H+ O, k—b> OH+O
O+H, L OH+H
propagace OH + H, k—p> H,O+H
terminace H k—t> %HQ

ki
H+0,+M— HO, + M*

Celkové koncentrace radikalu v systému (oznac¢me ji n) bude prakticky totozna s koncentraci radikalu
H (radikdli OH, O je v systému mnohem méné, viz vyse). Uplatnénim aproximace stacionarniho stavu
na koncentrace radikalit OH a O (ne H!, viz box nize) ziskdme pro ¢asovou zavislost n diferencialni
rovnici:

dn

T
Zde jsme oznacili rychlost vzniku radikald iniciaci v, a zavedli tzv. vétvici faktor ¢ jako rozdil rychlosti
vétviciho kroku f a celkové rychlosti termina¢nich reakci g (po vydéleni koncentraci ¢y ~ n). Resenim
této diferencidlni rovnice s poc¢ateéni podminkou n(0) = 0 (viz box) ziskdme pro ¢asovy vyvoj celkové
koncentrace radikali vztah

2k;cy, + (2kyco, — Ky — kicoen)n = vg + (f — g)n = vy + ¢n

n:%(ew—n

Probihaji-li terminacni reakce rychleji nez vétvici krok (g > f), pak je vétvici faktor ¢ zéporny
a koncentrace radikali v systému v Case klesd. Naopak pokud radikaly nejsou terminacemi eliminovany
dostatecéné rychle (g < f), je vétvici faktor kladny a koncentrace radikali roste nade vSechny meze
(pro ¢ — oo je n — 00). Hodnoty f, g piitom zdvisi na tlaku (jsou funkcemi cq_, cyr) a na teploté (diky
teplotni zavislosti rychlostnich konstant k;, ky, kt,). Z téchto zévislosti vyplyvaji tzv. explozni limity,
tj. hodnoty teplot a tlaktl, pii nichz je ¢ = 0, a pri jejichz prekroceni reakce prechazi do explozniho
rezimu.

5 Molekularitou zde nepfesné myslime reakéni ¥4d — jde o reakci katalyzovanou povrchem, jeji molekularita tedy neni
prisné vzato definovana.
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Odvozeni: vyvoj celkové koncentrace radikali v reakéni smési H, 4+ O,

Pro rychlosti jednotlivych elementarnich kroka plati:
vy = kiCH2
Up = kbCHCoz
v, = kf)COCHz

Up = kpCOHCHZ
vy = kyey

VA Vi
Uy = ktchOQCM

Koncentrace radikdlt OH a O je velmi nizka a lze na ni uplatnit aproximaci stacionarniho stavu:

dCOH

T —vb—i—v{o—vp—()
dcO /
—t——vb—vb——O

Naopak koncentrace radikali H se v ¢ase méni a lze ji ztotoznit s celkovou koncentraci radikali
v systému n. Plati tak

dn , ,
e = 20; — Uy, + U, + v, — v — U
Spojenim s podminkami stacionarniho stavu pro radikaly OH, O ziskavame
dn
5 = 2u; + 2v, — v, — vy

a po explicitnim vyjadreni rychlosti elementarnich reakci

dn_

o 2k;cq, + 2kpneo, — kyn — kincg, ey

Ozna¢me nyni v, rychlost vzniku H, f rychlost vétviciho kroku (pri jednotkové koncentraci
¢y ~ n), g rychlost terminac¢nich reakei (pfi jednotkové koncentraci ¢y ~ n) a ¢ = f — g jako
vétvici faktor:

’UO = 2kiCH2

f = 2kyco,

g =k + kico,cm

Rovnice pro casovou zavislost n pak prejde do prehlednéjsiho tvaru

dn

azvo—&-qﬁn

Integraci této rovnice s pocatecni podminkou n(0) = 0 ziskdme

t n dlim
dt — o
/0 t /OvoJrqbn
1
- Lbln(vo—i-(fm)h
¢t = In (vy + ¢n) — Iny,

n
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s N

a upravou pak vysledny vztah pro ¢asovy vyvoj celkové koncentrace radikalt v systému

n:%)(e‘bt—l)

z n&j7 je ziejmé, ze reakce probihd explozivné tehdy, je-li vétvici faktor kladny (pak n — oo
pro t — 00). V opa¢ném pripadé terminacni reakce dostateéné rychle eliminuji radikdly H ze
systému a n klesa ke konstantni hodnoteé.

\ J

Na Obr. 7.6 je schematicky znazornéna zavislost rychlost reakce H, + Oy na celkovém tlaku p. Pri
nizkych tlacich (oblast a) radikaly H prevazné zanikaji monomolekularni terminaci (ulpivani na sténu),
a reakce tak probihd pomérné pomalu — pravé tuto oblast zndme ze skolnich pokust s vodikem. Pri
prekroceni tzv. prvniho explozniho limitu (v obrazku p a oblast b) rychlost roste nade vSechny meze,
protoze nejrychlejsim krokem mechanismu se stava vétvici reakce H + O,. Naopak prekroceni limitu
p) (oblast ¢) odpovidaji natolik vysokym tlakfim, p¥i nichZ za¢nou byt dominantni trimolekuldrni
terminace H + O, + M. P¥i tlacich p > p(i) (oblast d) reakce opét probiha explozivné diky reakcim
s minoritnimi radikaly (napt. HO,), zaroven se typicky uplatniuje i termélni exploze.

,UA

(d)

—~~
&
~—
—~
=3
SN—
—~
o
S—

»
»

p0) Pl pli) p

Obr. 7.6: Zavislost rychlosti reakce Hy, + O, na celkovém tlaku. V oblasti (a) dominuje zénik
radikdld H ulpivdnim na sténé, v oblasti (b) vétvici krok H+ O, v oblasti (¢) trimolekuldrni srazky
H+ O, + M a v oblasti (d) dochdzi k termélni explozi. Mezni hodnoty celkového tlaku pii dané
teploté p@, piD) (i) nazovime exploznimi limity.

Zéavislost zndzornéna na Obr. 7.6 odpovida urc¢ité teploté. Jak ukazuje Obr. 7.7, pti nizkych teplotach
(oblast a) nedochézi k explozi pfi libovolné vysokém celkovém tlaku, naopak pii dostateéné vysokych
teplotdch (oblast ¢) probihd reakce explozivné pfi libovolné hodnoté tlaku. Existence tii exploznich

limitu (podle Obr. 7.6) tak odpovida urc¢itému intervalu teplot (oblast b). Pfi¢iny tohoto chovani je
tfeba hledat v teplotnich zavislostech rychlostnich konstant k;, ky, ki .



141 7.5 Exploze

Inp 4

In p(ii)

In p(ii)

In p®

>
>

T

Obr. 7.7: V Cervené vyznacené oblasti tlakt a teplot probiha reakce H, 4+ O, explozivné. V rozmezi
teplot odpovidajici oblasti (a) neprobihd reakce explozivné, v oblasti (b) existuji tlakové explozni
limity, v oblasti (c) reakce probihd reakce explozivné pii libovolném tlaku.
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8 Homogenni katalyza

8.1 Zakladni pojmy

Chemickou reakei ¢asto mizeme urychlit pridanim latky, kterd z reakce vystupuje nezménéna. Takové
latky nazval Berzelius roku 1836 katalyzatory. Pomoci jinych latek naopak mtzeme reakci zpomalit,
mluvime pak o inhibitorech (popf. o negativnich katalyzatorech). Napiiklad rozklad peroxidu vodiku
probihd za béznych teplot pomérné pomalu, Ize jej nicméné urychlit riznymi slouc¢eninami prechodnych
kovi, napf. oxidem manganic¢itym

MnO,
2H,0, —— 2H,0 + O, rychle

Zpomaleni rozkladu naopak docilime napiiklad piidavkem kyseliny fosforecné

H,PO,
2H,0y —— 2H,0+ O, pomalu

V nékterych pripadech muze byt katalyzatorem pirimo produkt, ktery reakci vznika. Tento jev na-
zyvame autokatalyzou (naopak zpomalovani reakce vznikajicim produktem autoinhibici). Dobre
viditelnym prikladem autokatalytické reakce je oxidace stavelové kyseliny manganistanem v kyselém
prostredi

2MnO, +5(COOH), +6H" — 2Mn*" 4+ 10CO, + 8 H,0
Tato reakce je urychlovana vznikajicimi manganatymi ionty. Zpocatku proto probihd pomalu, po

nahromadéni malého mnozstvi ionth manganatych se nicméné vyrazné urychli.

Podobné muze katalyticky ptsobit i samotny substrat. Napriklad pri esterifikaci karboxylové kyseliny
miuze reagujici kyselina soucasné pusobit jako kysely katalyzator (viz nasledujici oddil)

RCOOH
RCOOH + R"OH —— RCOOR’ + H,O

Na molekularni irovni mizeme pisobeni katalyzatoru vysvétlit v terminech energetického profilu reak-
ce. Na Obr. 8.1 vidime energeticky profil reakce A + B —— P + Q, ktera probihé a) nekatalyzovanym,
b) katalyzovanym mechanismem. Zatimco nekatalyzovand reakce je elementarni reakei a jeji aktivacni
bariéra je E,, katalyzovand reakce je popsana mechanismem

A+Kz=— AK
AK+B——P+Q+K
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a) bez katalyzatoru b) s katalyzatorem

[AB]# E

> >

reakéni koordinata reakéni koordinata

Obr. 8.1: Obecnd reakce A + B —— P 4 Q probihajici a) nekatalyzovanym, b) katalyzovanym me-
chanismem. Schémata predstavuji rezy hyperplochami potencidlni energie, které jsou obecné funk-
cemi jinych proménnych.

tj. nejdifve dochéazi k tvorbé komplexu reaktantu A a katalyzatoru (aktivacni bariéra E,) a v na-
sledné bimolekularni srazce komplexu AK s reaktantem B (aktivacni bariéra E,) dochazi k uvolnéni
katalyzatoru a vznikajicich produktu P, Q. Plati pfitom (viz obrazek)

E\, < E,, E\, <E,

proto probihd v pritomnosti katalyzatoru rychleji. V obecném pripadé by mohl byt katalyzovany
mechanismus tvoren vétsim poctem kroku, pricemz bariéra pro kazdy z téchto krokt je vzdy mensi
nez bariéra nekatalyzované (primé) reakce.

Schematicky obrazek 8.1 by mél potlacit dojem, ze katalyzdtor je schopen ,snizit aktivacni energii®
dané reakce. Aktivacéni energii nekatalyzované reakce nemuzeme snizit, katalyzator pouze otevird al-
ternativni mechanismus, v némz jsou aktivaéni energie nizsi. P1i teoretickém modelovani bychom méli
v obou pripadech co do ¢inéni s jinym kvantovym systémem: v a) tvofenym c¢ésticemi A, B, P, Q,
[AB]#, zatimco v b) navic ¢dsticemi K, AK, [AK]# a [AKB]#. Matematicky vzato je tedy potencilni
energie v obou pfipadech funkcemi jiné sady proménnych. Obecné miize reakce probihat soucasné
obéma mechanismy, nekatalyzovanym rychlosti v, & katalyzovanym rychlosti v,,, protoze je vSak
druhé rychlost typicky mnohem vétsi, plati pro vyslednou rychlost

U = VUpekat + Ukat =~ Ukat

Katalyza je velmi sSiroky fenomén. Mtizeme ji t¥idit podle riiznych hledisek. Podle podstaty katalyzato-
ru mluvime o acidobazické katalyze, enzymové katalyze, biokatalyze (kdy jako katalyzator ptisobi celé
buiiky, nebo tfeba organely) a katalyze kovovymi ionty. Casto také rozlisujeme homogenni kataly-
zu, kdy se katalyzator nachazi v téze fazi jako reaktanty, od heterogenni katalyzy, kdy katalyzator
tvoii samostatnou fazi (obvykle pevny povrch, na kterém probiha reakce). Homogenni katalyzatory
obvykle piisobi specifictéji a u¢innéji, komplikaci ale predstavuje nutnost katalyzator separovat a jeho
postupné opotiebeni. Hranié¢nim pripadem je mezifazova katalyza, kdy se alespon jeden z reaktanti
nachdazi v jiné fazi nez ostatni reaktanty. Katalyzovana reakce pak probihéd na fazovém rozhrani.
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8.2 Acidobazicka katalyza

Katalyticky ucinek kyselin a zasad spociva v tvorbé reaktivnéjsich — protonovanych nebo deprotono-
vanych — forem nékteré z molekul reaktanti. Znamym prikladem je kysele katalyzovand esterifikace.
Zatimco samotnd kyselina (RCOOH) reaguje s alkoholem (R’OH) pomérné pomalu, jeji protonace
reakci vyznamné urychli:

0 OH
)]\ + HA —_—= Ct + A
R” “OH R”"OH
+
oH HO cHJ
N + ROH — O,
R/C\OH R/Q A
OH
.
Ho. O 7
SACTN oy —_—— +
¢ R Ho~ S oR
OH
R R
+ + A_ + HA
HO/C\OR' O/’C\OR'

Jinym piikladem je jodace acetonu:

)OJ\ + |2 E—— I\)O]\ + H|

Reakce probihd nekatalyzovanym i katalyzovanym mechanismem, vyslednd rychlostni konstanta je
tak ddna souctem jednotlivych prispévki. Méfenim rychlostnich konstant pfi rizném pH (ve vodném
prostiedi) muzeme pro tuto reakci ziskat nasledujici zdvislost:

k = ko + kHSO+CH3O+ + kOH* COH*

kde kH30+ je rychlostni konstanta odpovidajici kysele katalyzované reakci, kqy- reakci katalyzované
bazicky. Rychlostni konstanta k, vlastné odpovidd mechanismu, pfi némz jako donor/akceptor protonu
slouzi samotné rozpoustédlo. P¥i 25 °C maji konstanty hodnoty ky = 2,8 - 1078 571, kH30+ = 1,864 -

103 dm® mol ' s ! a kop- =15 dm® mol " s7!. Jodaci acetonu tedy v principu miizeme katalyzovat
kysele i bazicky. Pri daném pH je nicméné dostatecné vysoka koncentrace iontti pouze jednoho typu,
a jeden z mechanismi proto prevlada. Nekatalyzovand reakce (v niz dochézi pouze k vyméné protonu
s rozpoustédlem) probihd pomalu.

Slouzi-li jako katalyticky aktivni ¢astice protonovana (deprotonovand) forma rozpoustédla, hovorime
o specifické kyselé (bazické) katalyze. Je-li rozpoustédlem voda, pak napf. za specifickou kyselou
katalyzu zodpovidaji ionty H3O+. Samotnd kyselina (HA) priddvana do reakéni smési tak slouzi pouze
k posouvani autoprotolytické rovnovahy smérem k iontiim protonovaného rozpoustédla. Pokud bychom
provedli kineticky experiment pri stejném pH a rizné koncentraci kyseliny, ziskali bychom vzdy stejnou
reakéni rychlost. V rychlostni rovnici by tedy vystupovala pouze koncentrace ionti rozpoustédla, nikoli
koncentrace kyseliny.

Existuje vsak také obecna kysela (bazickd) katalyza, kde jako katalyticky aktivni ¢astice slouzi
vSechny molekuly schopné poskytnout (pfijmout) proton. V tomto piipadé by méreni pii stejném pH
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a ruznych koncentraci (napt. kyseliny) vedlo k ruznym hodnotdm reakéni rychlosti. Pro vyslednou
rychlostni konstantu ve vodném prostiedi by tak platilo napr.:

k= ko +ky ot Cu,o T Kon Con T Fmacua +ka ca

Vysvétleni experimentalnich zévislosti rychlostnich konstant na pH je obecné obtiznym tkolem. Casto
se napt. s ménicim pH méni také dominantni reakéni mechanismus. Pro jednoduchost se zamérime na
zakladni schéma kysele katalyzované reakce: substrat S reaguje s ¢inidlem X v pritomnosti kyseliny
HA. Nejprve dochdazi k protonaci substratu S, protonovany substrat SH' pak reaguje s ¢inidlem X
za vzniku produkti:

ky
S+HA —SH" + A~
k

1
+ ~ ke
SH" +X — P+ Q
Reakéni rychlost definujeme pomoci ¢asové zmény koncentrace produktu, pro kterou plati

V=g S kocgp+cx

Uplatnénim aproximace stacionarnfho stavu na koncentraci protonované formy substratu ziskame

degy+
dt = kICSCHA — k*lcSH+CA7 — kQCSHqLCXf ~ 0
odkud
Cors — kicscra
SH k_jcp + kyex
Pro reakéni rychlost tedy plati
kykycsenacx-

Uvazujeme nyni dva limitni pfipady. Pokud k_;cp- < kycx, pak 1ze lze prvni ¢len ve jmenovateli
zanedbat vuci druhému a ziskavame
v = kjcgCha

V tomto p¥ipadé se protonovany substrat SH' rychle rozpadd za vzniku produktu, rychlost vysledné
reakce je ale urcovana relativné pomalou protonaci, jde tedy o mozny mechanismus obecné kyse-
1é katalyzy. Experimentalni rychlostni konstanta odpovidd konstanté k,, kterd zavis{ na struktufe
substratu a dané kyseliny HA. Tyto vztahy muzeme popsat pomoci raznych empirickych pravidel,
naptiklad

logk, = alog K, + 8

kde K, je disocia¢ni konstanta dané kyseliny («a, 8 jsou parametry). Naopak, pokud k_;c,- > kycx,

pak
_ kaky cna

= CsCx
k*l CA*

Do ziskaného vztahu muzeme nyni dosadit z definice disocia¢ni konstanty

C+CA C Cyr+
KA:Hi — HA _ THT
CHA Ca~ Ky

a ziskat tak
k1Ko

v= CtCsCx~ = KexpCpyt CsCx
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V tomto piipadé naopak velmi rychle dochdzi k protonaci substratu, preména &astice SH' je nicméné
pomald. Jde tedy o priklad specifické kyselé katalyzy.

Podobné bychom mohli analyzovat i dalsi priklady, kdy je podstatou mechanismu deprotonizace sub-
stratu, popt. (de)protonizace ¢inidla. Vzdy bychom mohli rozlisit dva limitni pripady, popisujici me-
chanismus bud obecné, nebo specifické acidobazické katalyzy.
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9 Heterogenni katalyza

9.1 Heterogenni katalyza v chemii a v pramyslu

Ackoli se v akademickych laboratorich nejcastéji setkdvame s homogenni katalyzou, v pramyslové
praxi zcela dominuje katalyza heterogenni — absolventi vysokych skol prirodovédného ¢i chemického
zameéreni se v redlném priumyslovém prostiedi setkavaji prakticky vyhradné s heterogennimi katalyza-
tory. Odhady uvadéji, ze heterogenni katalyza predstavuje priblizné 90 % objemu vSech prumyslovych
chemickych vyrob a lze ji spojit s az 30-40 % svétového HDP. Jeji vyznam sahé od rafinace ropy
pres vyrobu zakladnich petrochemikalii az po prumyslové procesy souvisejici s ochranou zivotniho
prostredi.

Tabulka 9.1 shrnuje ¢tyti klicové kategorie heterogennich katalyzatort. Kovové katalyzatory jako Ni
¢i Pd jsou standardem pro hydrogenacni a dehydrogenac¢ni procesy diky své schopnosti aktivovat
chemickou vazbu vodiku. Polovodivé oxidy (napt. NiO, MgO) se osvédéuji v oxidacnich a desulfuri-
zacnich reakcich. Nevodivé oxidy (jako Al,O4, MgO) nachézeji uplatnéni v hydrataci a dehydrataci
diky velké povrchové plose a stabilité pri vysokych teplotach. Kyselé materidly, predevsim zeolity,
umoznuji krakovani uhlovodikt a polymeraci monomeru ve slozitych rafinérskych a petrochemickych
procesech.

Tabulka 9.1: Prehled hlavnich skupin heterogennich katalyzator, jejich typickych reakei a priklad.

Typ katalyzatoru Typ reakce Priklady
Kovy hydrogenace, dehydrogenace Ni, Fe, Pd, Pt
Polovodivé oxidy oxidace, desulfurace NiO, MgO
Nevodivé oxidy hydratace, dehydratace Al,O4, MgO
Kyselé materidly krakovani, polymerace zeolity

S rozvojem materidlovych véd doslo k vyznamnému posunu od tradi¢nich pevnych katalyzatora s hlad-
kymi nebo hrubsimi povrchy k sofistikovanym nano- a mezopérovym strukturam, jako jsou zeolity.
Hlavni motivaci je zvysSeni dostupné povrchové plochy pri soucasném zachovani mechanické a termalni
stability. Zatimco u konvenc¢nich katalyzatori je aktivni plocha omezena externim povrchem castic,
u porovitych materidli se vyuzivad vnitini porozity o velikosti od nékolika (nanopéry) az po stovky
(mezop6ry) nanometri.

9.2 Kineticky model heterogenni katalyzy

Uvazujme nyni povrchem katalyzovany monomolekuldrni rozpad molekuly A na produkt P. Z pohledu
chemické kinetiky miizeme cely déj zapsat mechanismem
k, k,
A+S+—=—AS)—P

d

Toto schéma popisuje dva na sebe navazujici déje:
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ka
e« A+S kﬁ A(S) s rychlostnimi konstantami k, (adsorpce) a k4 (desorpce) znazornuje navazani
d

molekuly A na aktivni misto povrchu S s moznosti desorpce molekuly A zpét do objemové faze,
kr
o A(S) — P predstavuje samotnou povrchovou reakei, pti které se vazana molekula transformuje
na produkt P a uvolni se (soucasné ¢i nasledné) aktivni misto S.

Ke zpracovani takového mechanismu mizeme pristoupit béznymi ptistupy chemické kinetiky za pomoci
aproximace stacionarniho stavu. Pro rychlost vzniku produktu plati

dP]
At

= K [A(S)]

a mnozstvi molekul adsorbovanych na povrch [A(S)] ur¢ime z aproximace staciondrniho stavu, tj.

d[AdE&S)] =k, [A][S] — kq[A(S)] — K, [A(S)] ~ O
z ¢ehoz
ko [A][S]
As) = =2

Pro rychlost povrchem katalyzované reakce tak muzeme psat

_ kK, [A][S]
kgt k,

Na zakladé tohoto ziskaného vztahu muzeme rozlisit dva rezimy:

e Rezim rychlé reakce na povrchu. V tomto pripadé nastdva situace, kdy je rychlost samotné
prfemény adsorbované molekuly A na produkt mnohem vyssi nez rychlost desorpce, rychlostni
konstanta samotné reakce tak bude mnohem vétsi nez rychlostni konstanta desorpce (k, > ky).
Ve jmenovateli tak muzeme rychlostni konstantu pro desorpci zanedbat (kg + k, ~ k,) a ziskame

AN

Rychlost reakce je tak v tomto pripadé fizena prvnim krokem v primém sméru, tj. adsorpci
molekul A na povrch, coz dava smysl, neb dle predpokladu pokud se molekula A adsorbuje na
povrch, tak velmi rychle zreaguje na produkt P a rychlost desorpce je zanedbatelna.

e« Rezim rychlé desorpce. Zde naopak predpokladiame, Ze rychlost desorpce bude v porovnani
s pfeménou adsorbované molekuly A na produkt velmi rychla (k; > k,), a tedy Ze ve jmenovateli
muzeme rychlostni konstantu k, zanedbat (k4 + k, & k), coz vede ke vztahu

_ Kk

= —2JA][S
e (Al
Uvédomime-li si, jak je pro adsorpci molekuly A definovina rovnovaznéd konstanta K, tj. Ze
K ="' g taky K = POl muzeme vztah prepsat jako
= &, y = TATS] prep J
v ="k, = [A][S] = k, K [A][S] = k. [A(S)]

ka
kd
I3

Tim, Ze jsme vyuzili vztahu pro rovnovaznou konstantu adsorpce molekuly A na povrch, pred-
pokladdme, Ze se rychle ustavi rovnovdha mezi adsorbovanymi a volnymi molekulami A, pricemz
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rovnovazné mnozstvi adsorbovanych molekul A na povrchu je pak prévé [A(S)]Cq. Je to pak toto
mnozstvi, které urcuje rychlost déje v ramci rezimu rychlé desorpce, jelikoz samotna preména
latky A na P je relativné pomald, a je tedy rychlost uréujicim krokem. Reaktantem v této rych-
lost urcujici reakci je adsorbovand molekula A, kterd je v rovnovaze s objemovou fazi, a proto
zde vystupuje rovnovazna koncentrace.

Prvni rezim zjevné nehraje v heterogenni kinetice prilis velkou roli. Katalyzované reakce typicky
probihaji dosti pomalu i s katalyzdtorem. Pracujeme tak obvykle v rezimu, kdy se rychle ustavi
rovnovaha mezi molekulou v objemové fazi a molekulou adsorbovanou na povrchu.

Hraje-li tedy adsorbovana molekula klicovou roli v kinetice heterogennich déji, bude zfejmé vyhod-
né znat zpusoby, jak tato adsorpce muze probihat. Proto bude nutné si alespon zakladni informace
o adsorpci zopakovat. Budeme mit pfitom na mysli predevsim reakce v plynné fazi, stejné dobte by
ale objemovou fazi mohl byt kapalny roztok.

Pro tplnost zde jesté doddme, Ze pri pouziti v prazi musime rychlost heterogenné katalyzované reakce
definovat tak, aby byla srovnatelnd mezi riznymi experimenty. Zatimco pro plynné reakce v objemové
fazi bychom pouzili vyraz

1 dp;

v, dt’

kde v, je stechiometricky koeficient, u heterogenné katalyzovanych reakci je tfeba navic zohlednit
plochu aktivniho katalyzatoru S). Rychlost pak zapisujeme jako

11 dp;

- l/i Sk dt .

9.3 Chemisorpce a fyzikalni sorpce

Ulpéni molekuly na povrch oznacujeme jako adsorpci. Tu si (ne iplné jednoznaéné) rozdélime na dvé
zakladni kategorie:

e Chemisorpce — charakteristicka tvorbou silnych chemickych vazeb mezi molekulou a povrchem,

o Fyzikalni sorpce (fyzisorpce) — spojena se slabymi van der Waalsovymi interakcemi.

Tabulka 9.2: Srovnéni chemisorpce a fyzikalni sorpce.

Povaha sil Energie (AH,,;,) Specificnost Pocet vrstev
Chemisorpce kovalentni/iontova vazba 100-400 kJ/mol specifickd monovrstevna
Fyzisorpce van der Waalsovy sily 10-50 kJ/mol nespecificka vicevrstevna

Chemisorpce je charakteristickd tvorbou silnych kovalentnich nebo iontovych vazeb. Typickym ptikla-
dem je adsorpce CO na Pt nebo H, na Ni, kde AH_,, ~ 200-250 kJ/mol. Vazba je vysoce specifickd
k urcitym aktivnim centrim na povrchu a obvykle se vytvori jen jedna vrstva adsorbovanych molekul.
Fyzisorpce probiha diky slabym van der Waalsovym interakcim, napf. Ny na aktivnim uhliku nebo Ar
na SiO,, s AH, 4, ~ 20-30 kJ/mol. Adsorbat se vaze nespecificky na vSechny plochy a muze vytvaret
nékolik vrstev.

Dalsim dulezitym pojmem je disociativni adsorpce — proces, pri némz se molekula na povrchu rozstépi
na dva (nebo vice) fragmenty, které se jednotlivé vazou k povrchu. Prikladem je H, na Pt:

H, +2S — 2 H(S),
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kde molekula vodiku po narazu na kovovy povrch disociuje na dva atomy vodiku, jez se navazi na
dvé sousedni aktivni mista S. Tento mechanismus je klicovy v hydrogenacnich reakcich, katalytickém
stépeni vazeb H-H ¢i C-H a v radé dalsich primyslovych procesech.

Podivejme se na chemisorpci a fyzikalni sorpci z energetického hlediska. Na obrézku 9.1 je znazornéno
energetické schéma ptiblizovani atomu ¢i molekuly k pevné fazi pro pripady chemisorpce i fyzikalni
adsorpce. V pripadé chemisorpce je typicka vzdélenost mezi molekulou a povrchem tfadové v nizsich
jednotkach A, zatimco u fyzikalni adsorpce se pohybuje mezi 5-10 A. Hloubka energetického minima
je navic u fyzikalni sorpce rddové mensi nez u chemisorpce.

A

E

CCa

5-10 A d

fyzisorpce

chemisorpce

Obr. 9.1: Kvalitativni grafické porovnani fyzisorpce a chemisorpce: Kiivky potencidlni energie v za-
vislosti na vzdalenosti d molekuly od povrchu.

9.3.1 Aktivovana a neaktivovana disociativni adsorpce

Uvazujme nyni disociativni adsorpci molekuly A, (obr. 9.2).

o Jestlize se k povrchu pfiblizuje nedisociovand molekula A,, probiha fyzikalni sorpce: uvolné-
nd energie (entalpie adsorpce) AH . je relativné mald a molekula se pii dalsim priblizovani
k povrchu odpuzuje.

o Prekroéi-li vSak uréitou enegetickou bariéru (jak uvidime déle), muze se vazba v této molekule
roztrhnout a jednotlivé atomy A se pak mohou navdzat na povrch, ¢imz dojde k chemisorpci
(disociatiovni adsorpci). Kazdy atom A pak bude silnou chemickou vazbu navazén k povrchu,
v dusledku ¢ehoz pak bude jednak navazan blize k povrchu a jednak dosdahne energeticky vy-
hodnéjsiho stavu v porovnani s predchazejicim bodem, tj. fyzisorpci molekuly A,.

volnd molekula fyzisorpce chemisorpce

Obr. 9.2: Proces disociativni adsorpce molekuly A, rozlozen na sekvenci fyzikalni sorpce a chemi-
sorpce (disociativni adsorpce).

Podivejme se nyni na energetiku takto popsané disociativni adsorpce (obr. 9.3). Krivka potencidlni
energie pro fyzisorpci molekuly A, bude stejnéd jako na obrazku 9.1 — bude zde relativné mélké mini-
mum v relativné velké vzdalenosti od povrchu. Disociativni chemisorpci molekuly A, si vSak mtzeme
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predstavit tak, ze ve velké vzdalenosti tuto molekulu nejprve disociujeme, k ¢emuz budeme potfebovat
disociacni energii D,_,, a oba disociované atomy A se pak priblizi k povrchu a vytvori s nim vel-

mi vyhodné kratké kovalentni vazby. Na konci tedy budeme mit disociativné adsorbovanou molekulu
A2.

O rychlosti disociativni adsorpce pak rozhoduje vzajemna poloha energetickych krivek chemisorpce
a fyzikdlni sorpce (obr. 9.3). Disociace nastane v okamziku, kdy se k¥ivky protinaji a pfechod do
chemisorpéniho minima je energeticky vyhodnéjsi nez setrvani ve fyzisorpénim stavu (tj. minimum
chemisorpce je nizsi nez minimum fyzisorpce). A mohou v zdsadé nastat dva pripady:

o Pokud uvolnénd energie fyzikalni sorpce Qp prekond aktivacni bariéru disociace F, (danou

kifzenim kiivek chemisorpce a fyzisorpce), hovofime o neaktivované adsorpci, kterd probiha
rychle (obr. 9.3 (a)).

o Pokud je vsak uvolnénd energie () mensi nez aktivacni energie E,, jednd se o aktivovanou
adsorpci, kterd probihd podstatné pomaleji (obr. 9.3 (b)).

\ . .
\ neaktivovand adsorpce

aktivovand adsorpce

\
\ A+A \ A+A

L L

\ s v -7

\
\\ / Dy < Dy
/
\\ Vi 'd / =d
O Az E, O Ay
Ex a A (1)

(a) (b)

Obr. 9.3: (a) Neaktivovand a (b) aktivovand disociativni adsorpce. Body 1, 2 a 3 odpovidaji staviim
na obrazku 9.2.

9.4 Adsorpc¢ni izotermy

Pokusme se nyni popsat adsorbované mnozstvi latky A na povrchu v zavislosti na tlaku pti konstantni
teploté. Funkce, ktera tuto veli¢inu popisuje, se nazyva izoterma. Uvazujme rovnovazny stav, kdy se
mnozstvi molekul latky A v objemové fazi a na povrchu jiz s Casem neméni. Mnozstvi A v objemové
fazi kvantifikujeme parcidlnim tlakem p, (lze pouzit i koncentraci ¢, €i jinou veli¢inu), mnozstvi A ad-
sorbované na povrchu charakterizujeme tzv. stupném pokryti ©,, ktery je definovan jako mnozstvi
adsorbovanych molekul A délené maximélnim moznym mnozstvim adsorbovanych molekul A na po-

vrchu. Lze jej vyjadrit jako podil poc¢tu aktivnich mist obsazenych molekulami A N, a celkového poctu
aktivnich mist na povrchu N, tj.

NA
Ncelk '

Jaky je ale vztah mezi ©, a parcidlnim tlakem latky A p,? Na tuto otdzku odpovidaji rizné modely
a z nich vyplyvajici rizné izotermy. Tu asi nejslavnéjsi odvodil Irving Langmuir, a to ve tvaru

@A:

_ Ky pa

AT 1+ Kypy’
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kde K, = k,/k4 je rovnovazna konstanta adsorpce. Langmuirova izoterma je graficky znézornéna na
obrazku 9.4. Je vidét, ze s rostoucim tlakem se asymptoticky priblizujeme ke stupni pokryti rovnému
jedné, coz by znamenalo plné pokryti povrchu.

A

6,

0 >
Pa

Obr. 9.4: Langmuirova izoterma — zavislost stupné pokryti na tlaku.

Odvozeni: Langmuirova izoterma

Uvazujme, ze jsme dospéli do rovnovahy mezi latkou A v objemové fazi a latkou A adsorbovanou
na povrchu, tj. rovnovazny deéj adsorpce a desorpce popsany rovnici

k
A+S—A(S),

kg
kde S znaci volné aktivni misto na povrchu a A(S) molekulu A vazanou na povrch. Rychlost
doptedné reakce, tj. navdzani molekuly A na povrch (adsorpce), bude imérné jednak mnozstvi
volné latky A reprezentovanému parcialnim tlakem p, a jednak mnozstvi volného mista na
povrchu, které lze vyjadrit jako 1 — @, (protoze samotny stupen pokryti @, fika, jakd cést
povrchu je obsazena, 1ika pak jeho doplnék do jednicky, jaka ¢dst povrchu zistava volnd), coz
lze zapsat jako

Vads = kapA (1 — QA)

Podobné pro rychlost zpétné reakce, tj. desorpce, lze uvazovat, ze bude timérna mnozstvi obsa-
zenych mist, tj.
Udes — kd 9A'

V rovnovaze pak plati v, 4, = Vges, tj-
kapa (1 —=64) = kg O,

Po vydéleni k; a zavedeni rovnovazné konstanty adsorpce K, = k,/k, dostaneme
Kapy (1 =6,) =64,

z ¢ehoz muzeme vyjadrit stupen pokryti

O, — Ky pa
= —
1+ Kypa

coz je Langmuirova izoterma.

Je tireba podotknout, ze Langmuirova izoterma byla odvozena za nékolika zjednodusujicich predpo-
kladu:
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o Nezavislost pravdépodobnosti adsorpce na pokryti: pravdépodobnost, ze se molekula A navize
na volné misto, je stejnd bez ohledu na to, jaka frakce povrchu je jiz obsazena. To vsak neplati
napr. pri adsorpci souhlasné nabitych iontt na elektrodovém povrchu, kde naviazana molekula
pusobi odpudivé na dalsi.

o Jednovrstevnost: uvazujeme zde pouze monomolekularni pokryti povrchu; vicevrstevnou adsorpci
tato teorie nepokryva, tj. hodi se pro popis chemisorpci. Fyzikalni sorpce, kde je mozné vicevrs-
tevné usporadani, vyzaduje dalsi rozsiteni (jak naznacime déle).

o Adsorpce pouze ldtky A: uvazovali jsme pouze adsorpci latky A — pokud jsou v objemové fazi
pritomny i dalsi latky, nesmi se adsorbovat (jev, kdy se adsorbuje vice nez jedna latka, nazyvame
koadsorpce).

o Chemisorpce zde neni disociativni: neboli nedochazi k disociaci adsorbované latky, a ta tak zabira
vzdy pravé jedno misto na povrchu a nikoli vice, jak by tomu bylo u disociativni adsorpce.

Experimentélné se stupen pokryti © , neméri piimo, ale pouzivd se méreni hmotnosti (nebo objemu)
adsorbovaného plynu za definovanych podminek. Pokud si ozna¢ime hmotnost jedné monovrstvy jako
myr,, pak je hmotnost adsorbovaného plynu

KA pa

my = my, Oy = mle

Zavedenim parametri a = mq;, K, a b = K, si miizeme tento vztah prevést na formu

apa

my = —>—,
AT 14bp,y

kterou lze snadno vyuzit ke zpracovani experimentalné naméienych hodnot adsorbované hmotnosti
latky A. Kdyz si totiz pro riuzné laky p, zméfime prislusné hmotnosti m, mizeme kupf. pomoci
linearizovaného vztahu

mp a pa
vyhodnotit postupné parametry a (ze smérnice primky) a b (ze znalosti a a posunuti na vertikalni ose).
Pomoci nich pak mizeme urcit rovnovaznou konstantu jako K, = b a popf. i hmotnost monovrstvy
jako my;, = a/b.

1 11 b
_.I_f
a

Irving Langmuir a jeho adsorpcni izotermy

Irving Langmuir (1881-1957) byl americky fyzik a chemik, ktery polozil zdklady moderni povr-
chové chemie a za svou praci na chemisorpci ziskal Nobelovu cenu za chemii v roce 1932. Jeho
zajem o adsorpci vychézel z potieby vysvétlit chovani plyni na kovovych povrsich pii nizkych
tlacich — inspirovalo ho studium vakuovych vyboji a lamp, s nimiz se potkéval jiz za studii.
Langmuirova izoterma popisuje vytvoreni jedné molekularni vrstvy adsorbatu na povrchu. Ten-
to model byl revoluéni v tom, Ze poprvé matematicky uchopil pojem monomolekuldrni pokryti
a stanovil vazebnou konstantu K, .

Langmuir pracoval v laboratorich spolec¢nosti General Electric, kde byl znam svou pedantickou
presnosti — kazdé méreni opakoval az desetkrat, dokud nebyl spokojen. Méné znamou pikantnosti
je jeho vasen pro létajici dvojplosniky a experimentovani s vétrnymi tunely ve vlastni garazi.
Byl rovnéz vasnivym sbératelem starozitnych hodin, které si ¢asto nechaval opravovat v noci,
aby nerusil své kolegy.

Jeho préace nejenze umoznila odhadovat pocet aktivnich mist na povrchu katalyzatorud, ale ta-
ké podnitila vyvoj technik termogravimetrické analyzy a vakuové spektrometrie. Langmuirtv
pristup ,,jednoduchého* modelu izotermy pretrvava dodnes jako zakladni néstroj pro popis i slo-
zitéjsich vicevrstvych a heterogennich systémi.
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9.4.1 Langmuirova izoterma pro disociativni adsorpci a koadsorpci

Jak jsme zminili vysSe, plati uvedeny vztah Langmuirovy izotermy mj. za predpokladu, ze chemisorpce
molekuly A neni disociativni a nedochézi k adsorpci zddné jiné latky na povrch nez latky A, tj.
ke koadsorpci. Existuje vsak opravdu mnoho pripadt, nerkuli vétsina, kdy alespon jeden z téchto
predpokladu splnén neni. Oba vSak miZzeme relativné snadno popsat:
o Disociativni chemisorpce: Zde predpokladame, Ze jedna molekula A, obsadi diky disociaci dvé
aktivni mista na povrchu, tj.

KA
Ay +28 =2 A(S).

d

Pro takovy pripad mé Langmuirova izoterma tvar

0, = \/KAPA '
1+ /KaApa

vvvvvv

sorbovat dva plyny: plyn A a plyn B. Proc je to tak dulezité? Uvazme, ze v piipadé chemickych
reakci mame co do ¢inéni vzdy se smési! Minimélné méme pritomny reaktant a produkt. Mohou-li
se tedy na stejnd aktivni mista mohou vazat plyny A i B, mizeme to zapsat rovnicemi
k3
A+S==A(),
kg

B

B+S+—B(S),

kg

pro coz lze odvodit vztahy pro jednotlivé stupné pokryti litek A a B

_ Kapa _ Kppp
1+ Kapp + Kgpg’ BT 1+ Kapa + Kppg

O

Odvozeni: Langmuirova izoterma pro disociativni adsorpci

Uvazujeme disociativni adsorpci molekuly A,. Ta vzdy probiha na dvou aktivnich mistech:

ka
A, +2S =2 A(S).
kd
Podobné jako pri odvozeni Langmuirovy izotermy vyse zapiSeme rychlosti adsorpce a desorpce
jako
Vads — kapA (1 — @A)za
Vdes — kd @,ZM
kde vsak pro adsorpci potfebujeme dvé volnd adsorpéni mista, neb musi dojit k adsorpci dvou
atomu/fragmentti A, proto tam je druhd mocnina. Podobné pak pro desorpci — ta nastane,
kdyz se ,,odlepi“ zaroven dva atomy/fragmenty A (vSe koneckoncu vychézi z chemické rovnice
popsaného déje).
V rovnovaze plati v, 3, = V4., takze

kapA(l_QA)2 = kdezAa
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e N

kde si muzeme zavést rovnovaznou konstantu K, = k,/ky
Kxpa(1—6,)* =63
A

a vyraz odmocnit

VEApA (1 —6,) =64,

z Cehoz jiz lze vyjadrit ©, jako

Oznacme 6, a Oy stupné pokryti povrchu latkami A a B. Volné misto tak bude 1 — 6, — 6.
Rovnost rychlosti adsorpce a desorpce (v rovnovaze) pro prvni reakci ndm poskytne rovnici

kapa(l— 6, —Og) = kQQA
a podobné druh& reakce nas obohati o vztah
kBpg(1 — O, — Op) = kB6g.
Zavedenfim rovnovaznych konstant K, = k2 /k3 a Ky = kB /K% si tyto rovnice piepiieme

Kapp(1 =6, —6Og) = O,,
KBpB(l — O, — @B> = Op.

Tuto soustavu lze fesit vSelijak. Tieba tak, ze si z prvni rovnice vyjadiime Op (neb je tam jen
jednou a déla se to dobre)

@BZI_QA_KAPA

a dosadime do druhé rovnice. Ta se ndm zjednodusi na
©a
Kapa

Kgpg
Kapa

@A:]'_@A_

a kdyz z ni vyjadiime ©,, ziskdme vysledny vztah

Kppy

O, = L
AT + Kapa + Kppg

Kdyz podobné vyjadrime stupen pokryti latkou B, ziskame

Kypg

On = L
P + Kzpa + Kppp
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9.5 Kineticka analyza

Vybaveni znalosti Langmuirovy izotermy se nyni mizeme pustit do rozboru rychlosti heterogenné
katalyzovanych reakci. Podivame se na pripady monomolekularnich a bimolekuldrnich reakci.

9.5.1 Monomolekularni katalyzovany rozklad

Nejjednodussi pripad katalyzovaného monomolekuldrniho rozkladu muzeme zapsat jako

AS) —Xos p(s)
o e
A+S P +S

kde S znaci aktivni misto na povrchu a rovnovazné konstanty K, a Kp jsou pro rovnovazné déje ulpéni
dané latky na povrchu, tj. ve sméru adsorpce, samotna reakce na povrchu pak probihéd s rychlostni
konstantou k,. Piikladem takového dé€je muze byt rozklad amoniaku na wolframu, ktery probiha podle
rovnice

2NH,(g) —— Ny(g) + 3 Hy(g).

Na povrch se v tomto pripadé mohou adsorbovat jak molekuly reaktantu A, tak molekuly produktu
P. Jedna se tedy o koadsorpci, a pro rychlost takové reakce tedy plati

Kppp
"1+ Kxpa + Kppp

v = kr @A =k
MizZeme rozlisit ti limity:

1. Reaktant i produkt jsou slabé vdzdny: V takovém pripadé plati, Ze obé rovnovazné konstanty
adsoprce jsou velmi malé, tj. mizeme psat

Kapp + Kppp < 1.
Jmenovatel se tak zjednodusi na prostou jednicku a vztah pro rychlost bude
VR kK, Dy
Toto pak znamen4, Ze se takova reakce chova jako prvni rddu vudi reaktantu A.

2. Reaktant je silné vdzan, produkt slabé: Nyni plati, Ze rovnovazna konstanta adsorpce reaktantu
A bude vyznamné vétsi nez produktu, coz lze zapsat jako

Kyppy >» 14+ Kppp
Ve vyrazu pro rychlost ndm tedy zbyde

Ky pa

vk =k,

' K\ pa

tj. nulty rad. To je dano tim, ze kdyz se reaktant tak dobre vaze, navaze se na vSechna dostupna
mista. Jenomze samotna reakce vsak probihd mnohem pomaleji nez adsorpce reaktantu, a tak
budou vsechna mista obsazend reaktantem a sem tam se néktery preméni na produkt, ktery se
rychle desorbuje a na jeho misto nasedne nova molekula reaktantu. Rychlost tak viitbec nebude
dana mnozstvim reaktantu v objemové fazi, nybrz bude nultého radu.
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3. Produkt je silnéji vdzdn nez reaktant: Zde naopak miizeme psat
Kppp > 1+ Kppy,

coz pro vyraz pro rychlost znamena
k KA pa
" Kppp'

v

tj. takova reakce je prvniho rfaddu vuci reaktantu A, ale zaroven ,minus prvniho* radu vuci
produktu P. Setkdvame se zde tedy s pripadem inhibice produktem. Je to proto, ze produkt
se velmi dobfe vaze, a to tak dobre, Ze zabranuje navazani reaktantu, ktery se tak nemiize
preménovat.

Priklady z praxe a analyza mechanismu

¢ Rozklad amoniaku na platiné: Pro reakci

2NH;(g) 5 Ny(g) + 3Hy(g),

byla experimentalné namétena rychlostni rovnice

PnNu,
exp ’

P,

v==k

z ¢ehoz vyplyva, ze vodik se na Pt vaze silnéji nez amoniak.

» Rozklad oxidu dusného (N,0): Reakce

2N,0(g) —25 2Ny(g) + Oy (g),

probiha naptiklad na stiibrném (Ag) katalyzatoru. Experimentalné byla naméfena zdvislost

Pn,o
exp 1 + aPN20 + prQ’

coz naznacuje, ze N,O i O, se vazou silnéji nez N,, avSak nikoli extrémné intenzivné.

9.5.2 Bimolekularni heterogenni reakce

Pro bimolekularni reakce rozliSujeme dva zakladni mechanismy:

o Langmuirtiv—Hinshelwoodiv (LH): oba reaktanty se adsorbuji na povrch a reaguji mezi
sebou.

o Eleyav-Ridealav (ER): jeden reaktant je adsorbovin, druhy reaguje pfimo z objemové faze.
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Langmuirav—Hinshelwoodiav mechanismus

LH mechanismus lze nakreslit jako

A(S) + B(S) i» P(S)

A

A+S B+S P +S

kde A a B jsou reaktanty vazici se na povrch rovnovazné s rovnovaznymi konstantami K, a Kg,
podobné se vaze produkt P s rovnovaznou konstantou Kp a samotnd reakce probihd s rychlostni
konstantou k.. Pokud je krok tvorby produktu elementérni, plati pro rychlost takového déje

V= erAQB,

kde
_ Kapa O — Ky pp
1+ Kppa + EKgpg + Kppp’ 14+ Kypa+ Kgpg+ Kppp

Tudiz vysledny vztah pro rychlost je

O

KA KBpApB
T PR
(1+ K ps + Kgpg + Kp pp)

v==k

Analyzujme si tento vztah pro riizné moznosti podobné jako vyse:

1. Slabd adsorpce vsech ldtek: Vsechny latky se na povrch vazi slabé, tj. prislusné rovnovazné kon-
stanty jsou velmi nizké, coz mlizeme zapsat jako

Kppp + Kgpg + Kppp < 1

a rychlost nabyde tvaru
v~k Ky Kgpapp,

a reakce je tak prvniho fadu vici obéma reaktanttm (celkové fadu druhého).
2. Silné vdzany produkt: Zde plati
Kppp > 14+ Kypp + Kppg,
z ¢ehoz pro rychlost reakce plyne

k Ky Kgpa pp
— s
(KPPP)

Zde se tedy opét setkavame s fenoménem inhibice produktem.

VR

3. Silné vdazany je jeden z reaktanti: Uvazujme, Ze reaktant A je silné vazdn v porovnani s ostatnimi
latkami, tj.
KApA > 1 + KBpB + Kppp.

Potom pro rychlost reakce plati velmi zajimavy vztah

Reakce je v tomto pripadé ,,minus prvniho“ radu vuci reaktantu A! Setkdvame se zde s inhibici
substratem! Pro¢ tomu tak je? Reaktant A se totiz vaze tak dobfe, ze zabranuje i druhému
reaktantu B, aby se navéazal. Tento je vSak pro reakci nutny, bez néj adsorbovaného na povrchu
reakce neprobéhne.
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Eleyuv—Ridealtv mechanismus

ER mechanismus se od LH lis{ tim, Ze druhy reaktant (zde B) se pro reakci nepotfebuje na povrch
adsorbovat a reaguje z objemové faze. Adsorbuje se tedy jen reaktant A a vznikd adsorbovany produkt
P

A(S) + B(g) i» P(S)

K| I3

A+S P +S

Rychlost reakce tak bude mit tvar

K, papp
"1+ Kypp+ Kppp

v=F.Ospg =k

Opét se podivejme na zajimavé limitni pripady:
e Slabd adsorpce A i P: Plati tedy
Kapa + Kppp < 1,

a rychlost reakce je tak

(V] kI‘KApApB7

tedy prvniho radu jak vzhledem k A, tak vzhledem k B, a celkové tedy druhého radu.
e Silnd adsorpce A: Pro tento pripad plati
Kppa > 1+ Kppp,
coz se projevi ve vztahu pro rychlost reakce jako

K\ papp

vk
Kppa

= krpB‘

T

Reakce je tak nultého radu vzhledem k reaktantu A a prvniho fddu vzhledem k reaktantu B. To
je proto, ze kdyz se tedy reaktant A tak dobfe vize, bude ho na povrchu vzdy dostatek a uz jen
pak staci, aby byla dostupna néjaké molekula B.

o Silnd adsorpce produktu P: Vaze-li se produkt silné, a to silngji nez reaktant A, muzeme psat
Kppp > 1+ Kppa,
a tedy

k KA paps
' Kp pp

~
~

Zde tedy opét nastava inhibice produktem.
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Priklady z praxe a analyza mechanismu

e Hydrogenace ethylenu na médi

Cu
CyHy(g) + Hy(g) — CyHg(g),

experimentalni rychlostni rovnice:
Pu,Pc,H,

v=EkK 5
(I+apc,m,)

exp

Z toho plyne, ze H, se na Cu vaze slabé, C,H, stfedné silné, a reakce probiha LH mechanismem
(druhd mocnina ve jmenovateli).

e Izotopova vymeéna v Haberové—Boschové cyklu

NH;(g) + Dy(g) % NH,D (g) + HD (g),

experimentalné nameéreno:
1/2
Pp, PNH,

v==k 5 -
(L+pym,)

exp

7 toho vyplyva:
— D, se adsorbuje disociativné (odmocnina v ¢itateli).
— Reakce probiha LH mechanismem (druha mocnina ve jmenovateli).

— Amoniak je na Fe siln€ji vdzan nez vodik (ve jmenovateli pouze pyp, ).

9.6 Pripadové studie

9.6.1 Oxidace oxidu uhelnatého na paladiu

Oxidace CO podle rovnice
2C0(g) + Oy(g) — 2C0,(g)

je za pokojové teploty prakticky nepozorovatelna. V katalytickém konvertoru automobilu (Pd—-Rh—Pt
na keramickém nosic¢i) vsak probihd jiz pri 300-500°C s vysokou tc¢innosti. K optimalni rychlosti je
treba:

« dostatecnd teplota (>300 °C) k aktivaci silné vazby O=0,

« vhodné rozlozeni pomeérii pco:po, (obvykle prebytek O,),

o Cisty povrch Pd (bez silné adsorbovanych necistot).
Reakce zac¢ind disociativni adsorpci kysliku:

Ko,
O,(g) ==2 O(8).

Poté lze uvazovat dvé mozné cesty vedouci k CO,, a pomoci LH mechanismu, kdy se na katalyzator
vaze i CO, nebo ER mechanismus, kdy by CO reagovalo nenavazano z objemové faze.
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Langmuiriv—Hinshelwoodiv mechanismus Zde by tedy doslo i k navazani CO na povrch.
Mechanismus by pak vypadal jako

Ko,
O,(g) ==2 O(5),
KCO
CO(g) == CO(5),

O(S) + CO(S) —=s CO,(S),
Kco,
COy(S) == COy4(g).

Eleytiv—Ridealtiv mechanismus Na rozdil od LH mechanismu, zde nedochazi k adsorpci CO,
ktery tak reaguje pfimo z plynné faze

Ko,
O,y(g) ==2 O(5),

CO(g) + O(S) R CO,(S),

Kco,

CO,(S) == CO,(g).

Ktery z téchto mechanismu je pravdépodobnéjsi, 1ze urcit z experimentt. Je kupft. znamo, ze CO se
na povrch Pd vaze velmi dobte, coz nasvéd¢uje LH mechanismu.

9.6.2 Mechanismus Haberovy—Boschovy syntézy

Vv

Ny(g) —= Ny(S) (fyzisorpce)

H,(g) —_ H,(S) (fyzisorpce)

N,(S) — 2 N(S) (aktivovand disociativni adsorpce)

(
F,(S) — 2 H(S
N(S) + H(S) — NH(S)
NH(S) + H(S) — NH,(S)

NH,(S) + H(S) — NH,(S)

)
)

(aktivovand disociativni adsorpce)

KNHS
NH;(S) == NH;(g) (desorpce)

Energetika tohoto procesu je na obrazku 9.5. Zakladem je disociativni adsorpce jak vodiku, tak dusiku.
Jak je vidét z diagaramu, jedna se o aktivovanou adsorpci, neb bariéra spojena s prechodem od fyzisor-
bovanych molekul k disociativné adsorbovanych (21 kJ/mol) je vysSsi nez energie spojend s fyzisorpci
samotnou (17 kJ/mol). Dojde-li vsak jednou k chemisorpci, uvolni se veliké mnozstvi energie (276
kJ/mol). Postupnymi kroky pak dojde ke vzniku amoniaku na katalyzitoru. Kazdy z téchto kroku
je energeticky nevyhodny a vysledny amoniak lezi cca 230 kJ/mol nad chemisorbovanymi atomy N
a H. To je obrovské mnozstvi energie! Proto je nutna tak vysoka teplota — ¢im vyssi teplota bude,
tim castéji — a tim rychleji — dojde k jednotlivym energeticky nevyhodnym krokim. Vysledny produkt
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— amoniak — pak ale lezi pouhych 46 kJ/mol pod vychozi smési. Reakce je tedy exotermni. Z toho
ale vyplyva, ze by ji méla svédcit spiSe nizsi teplota, ne? To ano, ale z termodynamického pohledu —
kinetice celého déje svédéi naopak teplota vyssi (jak jsme zminili vySe). Proto je potfeba najit tep-
lotni optimum, pii kterém reakce pobézi pro nas nejvyhodnéji, a tim se pravé ukazuje rozmezi teplot
400-500 °C pti tlaku 100-200 bar.

H/kJ/mol

17 276 170 137 96 46
___________________________________ I_.r./<.

fyzisorpce
0,5 N,(S)
+1,5 H,(S)

NH,(S)+H(S)
NH(S)+2H(S)
aktivovana
chemisorpce
N(S)+3H(S)

Obr. 9.5: Diagram entalpie H Haberovy—Boschovy syntézy.

Historie Haberovy—Boschovy syntézy

Fritz Haber (1868-1934) v roce 1909 poprvé syntetizoval NH; z N, a Hy v laboratornich pod-
minkach (400 °C, 200 bar). Carl Bosch (1874-1940) pak upravil proces na prumyslovou skalu
ve spolecnosti BASF (1913), zdokonalil vysokotlaké autoklavy a Zelezny katalyzator. Haberuv
proces zajistuje aditivni dusik pro hnojiva, diky ¢emuz lze dnes vyprodukovat potravu pro od-
hadovanych 40-50 % svétové populace. Haber sdm se zapojil do vyvoje chemickych bojovych
latek béhem prvni svétové valky, coz pozdéji vyrazné poskodilo jeho reputaci a mélo etické du-
sledky. Haberuv—Boschuv proces je povazovan za jeden z nejzasadnéjsich pramyslovych objevi
20. stoleti, i kdyz prispiva k velkym emisim CO, a energetické narocnosti.




163

10 Enzymova katalyza

Vétsina reakei probihajicich v zivych organismech je katalyzovana enzymy. Tyto molekuly maji vel-
mi rozmanitou strukturu (typicky proteinovou, setkdvdme se ale i s dilezitymi molekulami RNA
s enzymovou aktivitou). Oproti béznym katalyzatorim se enzymy lisi mimoradné vysokou kataly-
tickou G¢innosti (napt. katalasa je enzym schopny pieménit fadové az 107 molekul peroxidu vodiku
za 1 sekundu) a predevsim moznosti citlivé regulace jejich aktivity.

10.1 Rovnice Michaelise a Mentenové

Snaha popsat kinetiku reakei katalyzovanych enzymy saha na pocatek 20. stoleti.! Prvni tspéchy v této
oblasti jsou spojovany se jmény Leonora Michaelise a Maud Mentenové, kteri si uvédomili, ze je nutné
se zamérit pouze na pocdtecni rychlost v, premény substratu S enzymem E, tj. sledovat enzymovou
reakei jen do 5-10% stupné premény (nebot pii vétsich stupnich pfemény je nutné obecné uvazovat
zpétnou reakei, inhibici vznikajicim produktem, degradaci enzymu aj.). Tato méfeni zopakovali pii
riznych koncentracich substratu cq a ukazali, ze ziskand data lze popsat rychlostni rovnici s parametry
oznacovanymi jako limitni rychlost (vy,,) a Michaelisova konstanta (Ky;). Prubéh této zavislosti je
znézornén na Obr. 10.1.

VlimCs kcat CEoCs
o _ 10.1
0 Ky +cq Ky +cq ( )

Ky Cg

Obr. 10.1: Zavislost pocatecni rychlosti na koncentraci substratu popsana rovnici Michaelise a Men-
tenové. Michaelisova konstanta Ky; odpovida takové koncentraci substratu, pfi niz je poc¢atecni rych-
lost rovna poloviné rychlosti limitni vy;,,.

Michaelis a Mentenové tak byli schopni vysvétlit tii zdkladni experimentalni pozorovani:

e pocatecni rychlost enzymové reakce je piimo umérnd celkové koncentraci enzymu cgy

 pIi vysoké koncentraci substratu pocatecni rychlost nezavisi na koncentraci substratu cg (a je
rOVDA Uy, )

« pri nizké koncentraci substratu je poc¢atecni rychlost primo imérna koncentraci substratu cq

! Tedy mnohem difve, nez byla popséna struktura proteinti — mimoto konsenzus, %e enzymy maji obvykle proteinovou
povahu, byl obecné prijat az ve 30. letech 20. stoleti.
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Rovnice Michaelise a Mentenové (10.1) pro spotiebu substratu odpovidd nésledujicimu kinetickému
schématu (jak ukazujeme v boxu nize)

kq k
E+Sz—ES—»E+P
ko

V tomto schématu se substrat S vaze na enzym E za vzniku komplexu ES, jehoz rozpadem vznika
produkt P a soucasné se regeneruje enzym E. Poc¢ateéni rychlost spotieby substratu je pak ddna rovnici
(10.1), pficemz pro vysoké koncentrace substratu je poc¢atecni rychlost dana vztahem

U = Uy = Koo

Parametr vy, tedy vyjadiuje rychlost pfemény substratu v pfipadé, ze jim je enzym plné saturovan.
Vidime, Ze tato rychlost je pfimo tmérné celkové koncentraci enzymu cp, a konstantou umeérnosti
je rychlostni konstanta k,, ¢asto oznacovand symbolem k., (tzv. katalytickd konstanta, nebo také
¢islo premény, turnover number). Parametr K,; ma rozmér koncentrace a snadno se presvédéime,
ze odpovidd takové koncentraci substratu cg, pri niz je pocatecni rychlost rovna poloviné rychlosti
limitni
vy = Vi K m1 _ 1 U
Ky+ Ky o 2

Odvozeni rovnice Michaelise a Mentenové

Ve schématu enzymové katalyzované jednosubstratové reakce

kq k
E+Sz—ES—E+P
ko

identifikujeme komplex ES jako reaktivni meziprodukt, na jehoz koncentraci mizeme uplatnit
aproximaci stacionarniho stavu

dCES
dt

= klcECS — kilcES — kQCES ~ O

Pro koncentraci komplexu ES tak ziskavame vztah

C = 7k1 CpCq = LECS
ES — E*S —
k_y + ko Ky,

kde jsme zavedli Michaelisovu konstantu K,; vztahem

kgt ks

Ky i

(10.2)

V nasem schématu vystupuji jednotlivé formy enzymu (E, ES), jejichz koncentrace vsak typicky
nezname. Zname pouze celkovou koncentraci enzymu cg, pro kterou plati

Cro = Cgs T Cg

Spojenim vztahu
Ky
Ce = CEs
Cs

a bilan¢éni rovnice
Ky

Ky
Cpo = Cgs T Cg = Cps + Crs—— = Cps | 1 + ——
Cs Cs
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s N

ziskame pro koncentraci komplexu ES vztah

B0 _ _CRo%s
1+ % KM T Cg

CEs =

Pro reakcni rychlost v nasem schématu tak ziskavame

dep kacrocs
UOZE:]%CES: Ky +

V limité vysokych koncentraci substratu pritom plati

lim vy = kycpg = Vi
cg—00

Vyslednou rovnici tak muzeme zapsat ve tvarech

_ kocgocs _ _YimCs
Ky+eg  Ky+eg

Vo

Pozndmka: Michaelis a Mentenova rovnici odvodili s vyuzitim predpokladu rychle se ustavujici
rovnovahy E + S —— ES, predpoklddali tedy navic, ze k_; > k,. Nase odvozeni (pochazejici
az od B. Briggse a J. B. S. Haldanea z roku 1925) je tedy obecnéjsi. O popis enzymové kata-
lyzovanych reakci se pokousel také V. Henri uz v roce 1902, nemél vsak k dispozici dostatek
kvalitnich experimentélnich dat. Rovnice (10.1) je pfipisovana Michaelisovi a Mentenové préavé
diky experimenttim z roku 1913, které byly prilomové jednak diky konceptu pocatecni rychlosti
(viz vyse) a také tim, ze pfi nich udrzovali konstantni pH pomoci pufra (pH zavedl az roku 1909
S. P. L. Sgrensen).

S

Zakladnimi kinetickymi parametry enzymové reakce jsou tedy parametry k., Ky (parametr k., je
oproti vy, praktictéjsi v tom, ze nezdvisi na koncentraci enzymu). Tyto parametry ziskdme méfenim
pocéatecni rychlosti v, pri riznych koncentracich substratu cq a fitovinim ziskané zavislosti vy(cg).
K fitovani dnes muzeme bez obtizi vyuzit nelinearni regresi, k poc¢ateénim odhadim se nicméné stéle
hodi vyuziti linearizovanych vynosa. Piikladem je Lineweavertiv—Burktv vynos

1 Kyl 1

Vo Ulim Cs Ulim

Parametry tohoto vynosu (smérnice, prusecik se svislou osou) jsou vsak typicky zatiZeny velkymi
chybami, nebot data naméfend pri nizkych koncentracich substratu (cgq) jsou obvykle nejméné presna.
7 téchto dtvodi je vhodnéjsi vyuziti napt. Hanesova—Woolfova vynosu

CS _ Kl\/[ 1

= —— + —cg
Vo Ulim  Vlim

V kinetickém schématu enzymové katalyzované reakce jsme predpokladali, ze se reakce ticastni pouze
jediny substrat (S). S takovymi reakcemi se sice setkdvame (napft. enzym fosfoglyceratmutasa kataly-
zuje isomeraci 3-fosfoglyceratu na 2-fosfoglycerat), ale mnohem ¢astéjsi je pripad, kdy spolu reaguji
substraty dva

A+B—P+Q
Kinetickd schémata lze sice zobecnit i pro tyto pripady, casto se ale setkdvame s vyuzitim izola¢ni

metody (sekce 4.3.1), pomoci niz lze stanovit parametry k..., K, pro oba substraty zvlast. Napf. pro
reakci katalyzovanou enzymem hexokinasou

cat»
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glukosa + ATP —— glukosa-6-fosfat + ADP

stanovime kinetické parametry pro glukosu tak, ze zmérime pocatecni rychlost reakce pri rtznych
koncentracich glukosy a nadbytku ATP. V dalsi sérii experimentti pak stanovime parametry pro ATP
meéfenim rychlosti pfi riznych koncentraci ATP a nadbytku glukosy.

10.2 Inhibice enzymové aktivity

Katalyticka aktivita enzymu zavisi na reakénich podminkéch (teplota, pH), ale také na pritomnosti
nizkomolekuldrnich latek. Tyto latky mohou enzymovou aktivitu jak snizovat (takové latky nazyvame
inhibitory), tak zvysovat (aktivdtory). V tomto oddile se zamérime na kinetiku reverzibilné inhibova-
nych reakci, tj. na pripady, kdy se na enzym (E) vaze molekula inhibitoru (I) a snizuje jeho aktivitu,
po disociaci inhibitoru se vsak aktivita enzymu opét obnovi. Inhibitor muze byt napf. strukturné po-
dobny substratu a vazat se misto néj do aktivniho mista. Takovy inhibitor nazyvame kompetitivnim,
protoze se substratem ,soutézi* o vazbu do aktivniho centra. Existuji ale také pripady, kdy se inhibitor
vaze mimo aktivni misto. Obecné kinetické schéma reverzibilné inhibovanych reakci je znazornéno na

Obr. 10.2.

K, K
E+S —™ES —E+ P
k-1
-1 |+ =+
ks || k-3 k'3 | k-3
El ESI

Obr. 10.2: Kinetické schéma reverzibilné inhibovanych jednosubstratovych enzymovych reakei.

V tomto schématu opét predpokladdme, ze produkt reakce vznika rozpadem komplexu ES. Na volny
enzym (E) i na komplex ES se ovSem muze reverzibilné vazat molekula inhibitoru. Z komplextu EI, ESI
uz pritom produkt vznikat nemuze (hovofime o tzv. uplné inhibici, obecné lze ale uvazovat i pripad
inhibice ¢asteéné). Komplexy EI a ESI jsou tak v rychle se ustavujici rovnovaze z vychozimi latkami
(E + I, resp. ES + I), které muzeme popsat pomoci konstant

k_s  cpo

KI = — = —
ks CR1

/7
;K3 _ Cgs
K C SC
I — k/ -

3 CEsI

Pro pocétecéni rychlost vzniku produktu muzeme nyni odvodit (viz box nize) rovnici

o — Vlim Cs _ UlimCs _ (Vym /@) es _ Uﬂjnllcs (10.3)
0 ‘1 ‘ Kya+ega’  Kyla/a')+eg K" +cg '
Kyll+—=]+c |1+ —=
K; K]

Vidime, Ze tato rovnice je formalné obdobnd rovnici Michaelise a Mentenové (10.1), kinetické parame-
try vy, Ky jsou pouze ,uspinény“ veli¢inami «, o', které jsou imérné koncentraci inhibitoru (vzdy
a,a’ > 1). Pro kinetické parametry inhibované reakce (vl K1) tedy platf

inh __ Ulim
lim — o’

: «
inh __
Kt = KM;
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Pokud bychom speciélné predpokladali, Zze se inhibitor vidZe pouze na volny enzym (a jde tedy o kom-
petitivni inhibitor, viz vySe), pak by konstanta K| byla nekoneéna, nebot cpgy — 0. Plati tedy
o’ =1 a pro kinetické parametry plati
Uﬂgql = Vlim
Kliv?h = Kya

V pripadé kompetitivni inhibice se tedy zvysuje Michaelisova konstanta studované reakce, limitni rych-
lost reakce se nicméné nezméni. Uéinek inhibitoru se tedy projevuje pouze pii nizkych koncentracich
substratu (kdy se jedné o skutecnou ,soutéz“ mezi substratem a inhibitoru). Pfi vysokych koncentra-
cich substratu je enzymova aktivita inhibitorem neovlivnéna. Porovnanim parametri vy,,, K stano-
venych pri raznych koncentracich inhibitoru tedy mazeme potvrdit, Ze inhibitor ptisobi kompetitivnim
mechanismem.

Podobné mizeme uvazovat také dalsi limitni piipady, napf. akompetitivni inhibici (inhibitor se
vaze jen na komplex ES, a tedy K| — 0o, &« — 1) nebo nekompetitivni inhibici (inhibitor se vaze se
stejnou afinitou k volnému enzymu i ke komplexu ES, K; = K]). Kinetické parametry inhibovanych
reakci jsou pro tyto piipady shrnuty v Tabulce 10.1. K jednozna¢nému posouzeni typu inhibitoru
potfebujeme obecné znat konstanty Kp, K{. Pokud je napf. K| mnohem vétsi, pak se zfejmé jedna
o kompetitivni inhibitor (obvyklym kritériem je hodnota poméru log(K;/K{) < —3). Jsou-li hodnoty
K, K| navzajem blizké, hovofime o smiSené inhibici.

Tabulka 10.1: Prehled ruznych typu inhibice enzymové aktivity.

smiSend  kompetitivni akompetitivni nekompetitivni
mixed competitive  uncompetitive noncompetitive
inh Vlim Vlim Vlim
Vlim o’ Ulim I%/ o
inh a M
. Ky Kygr Ky X Ky
log 7% (striktné) | (—o0, c0) —00 00 0
log 7 (v praxi) | (—3,3) <=3 >3 ~ 0

Pro analyzu schématu Obr. 10.2 vyuzijeme zavedené konstanty K;, K; a také definici Michae-
lisovy konstanty, kterou jsme zavedli v predchozim oddilu:

kit ky

/
_ CgCs K. = k_g _ CgO _ k5 _ CEsq
— VK = —

K — =
M /’
ky CEs ks CE1 ks CESI

Reakéni produkt (P) vznikd pouze rozpadem komplexu ES, pro reakéni rychlost tedy plati
vy = kacgg

Nyni opét potiebujeme rovnici upravit tak, aby obsahovala pouze celkovou koncentraci enzymu
Cpp, Pro kterou plati podminka latkové bilance

Cro = Cgs 1T Cg + Crg1 + Crr

Postupné vyuzijeme zavedenych konstant k vyjadreni cy, cpgr, Car
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r

Dosazenim do latkové bilance ziskame

Ky C1
Cgp = Cgs + — Cgs + Fo7 GBS +
Cs I

Ky cg

Pro reakéni rychlost tedy ziskdvame vztah (10.3)

c K
1 v,

ES —

KM
Cg

C1

(1+++

Ky

o Ky
Ky ¢

Vo = kycps = koo _ kacroCs _
K c ¢ K, ‘1 ‘1
1_|_7M_|_7I+717M KM—FKMf—i-CS—i-CSf/
cs K K e K; K
S I I Cs
. VimCs VlimCs
C1

KM (1 + IC;) + Cg (1 + ) Ma+ Cs¥
I

kde jsme oznacili vy;,, = kycpy-

Ky

Pozndamka ¢. 1: Konstanty K, K{ lze zavést také prevracenymi vztahy, tj.

CEI ; _ CEsI

CEC ’

K;

CEsCr

pro biochemickou literaturu je vsak obvyklejsi znaceni pouzité v nasem textu.

Pozndmka ¢. 2: Koncentrace inhibitoru ¢; v uvedenych vztazich je pfiblizné rovna celkové kon-
centraci inhibitoru pouzité v daném experimentu. Latkova bilance pro inhibitor ma tvar

Crp = €1 + Cgp + Crgr

koncentrace komplexi EI a ESI vSak byva oproti celkové koncentraci inhibitoru nizka
(cur cpst K ¢p), a tedy ¢ = ¢y
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11 Teorie chemické kinetiky v plynné fazi

Doposud jsme studovali rizné slozitd kinetickd schémata popisujici mechanismy chemickych reakei.
Vzdy jsem predpoklddali, ze mame k dispozici rychlostni konstanty elementarnich reakci. Tyto kon-
stanty lze nékdy ziskat ,,pfimo“ experimentalné (napf. fitovanim integralnich ¢i diferencidlnich tvaru
kinetickych rovnic na namérena data), ale ¢asto je to velmi obtizné. P¥i reakcich s reaktivnimi mezipro-
dukty neni snadné tato data ziskat a mnohdy je musime odhadovat, napt. pomoci znalosti rychlostnich
konstant reakci podobnych. Jind moznost je odhadovat tyto konstanty pomoci teoretickych predstav
o molekuldarnim srazkovém aktu — a o téchto pristupech pojednava tato kapitola.

Z mnoha experimentalnich dat vime, ze teplotni zavislost rychlosti chemickych reakci je typicky dobfe
popsana rychlostni konstantu k v arrheniovském tvaru

E

k= Ae BT, (11.1)

Ocekavame proto, ze Gspésnd teorie povede pravé k tomuto vztahu, s tim, ze predexponencielni faktor
A budeme schopni odhadnout ze znalosti struktury reaktanti, popr., jak se ukaze déle, struktury
tranzitniho stavu, ¢i viskozity rozpoustédla, ve kterém reakce probihé.

Zacneme detailnéjsim pohledem na molekulovou srazku z energetického pohledu, coz nam objasni
nékteré v chemii bézné uzivané pojmy jako reakéni koordinata a hyperplocha potencialni ener-

gie.

11.1 Hyperplocha potencialni energie a reakéni koordinata

Na dvé molekuly podléhajici vzajemné srazce se mizeme divat jako na jeden velky molekularni sys-
tém. PTi srazce se méni geometrie tohoto komplexu, dochazi tedy k riaznym zménam vzdalenosti mezi
atomy, vazebnych thli apod. Tyto zmény jsou spojeny se zménou potencidlni energie molekul. ! Kdyz
tedy napriklad ohneme linearni molekulu oxidu uhli¢itého, energie prudce poroste. Obecné se zavislost
potencialni energie molekuly na geometrickych parametrech molekuly nazyvad hyperplocha poten-
cidlni energie (znacend PES z anglického potential energy surface). O hyperplose mluvime proto, ze
energie zavisi pro nelinedrni N-atomovou molekulu na 3N — 6, pro linedarni molekulu pak na 3N — 5
souradnicich. Pro dvouatomovou (a nutné tedy linearni molekulu) popiseme energii molekuly pomo-
ci jediného geometrického parametru — mezijaderné vzdélenosti — a hyperplocha potencialni energie
se redukuje na pouhou ktivku. Uz pro tfiatomovou nelinedrni molekulu jako je voda ale popisujeme
energii pomoci ti geometrickych parametri — napt. dvou mezijadernych vzdalenosti a jednoho thlu —
a nemame tak kfivku ani plochu potencialni energie, nybrz hyperplochu potencidlni energie. Graficky
jsme pak schopni zobrazit jenom prufrez touto hyperplochou. Na obr. 11.1 je ukazan priklad takového
prifezu hyperplochou azidomethanu CH3N,; mapujici jeho rozklad.

V rovnovazném stavu molekula vibruje v nékterém lokalnim minimu odpovidajici ur¢ité geometrické
konfiguraci (tvaru molekuly). Molekula tedy v minimu nesedi nehybné — kond vibra¢ni pohyby, jejichz
frekvence je zavisla na zakriveni hyperplochy v minimu.

1 Jde o elektronovou energii molekuly, kterou ziskdme feSenim Schrédingerovy rovnice pro danou geometrii molekuly.
Pro bliz&i sezndmeni s timto konceptem viz napf. skripta P. Slavitek a kol.: Kvantova chemie. VSCHT, Praha, 2019.
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Obr. 11.1: (a) Hyperplocha energie azidomethanu CH;N; (energie v kJ-mol 1) v zdvislosti na dvou
souradnicich — prvni je vzdalenost a-dusiku od B-dusiku a druhd souradnice charakterizuje polohu
atomt vodiku vzhledem k uhliku a a-dusiku — ¢im vyssi je, tim blize je vodik k dusiku a dale od uhliku
— tedy tato souradnice charakterizuje presmyk vodiku. Na plose jsou tfi minima — to dplné vlevo
odpovida vychozimu azidomethanu CH3Nj. Prostiedni minimum mé stejnou hodnotu soutradnice
charakterizujici presmyk jako azidomethan, ale vyssi vzdalenost dusiku — jedna se tedy o strukturu
CH;N(+N,) nazyvanou methylnitren. A tfet{ minimum odpovidd pfesmyku vodiku methylnitrenu
na methylenimin CH,NH(+N,). (b) Vrstevnicovy diagram hyperplochy na obrazku (a).

Aby doslo k reakci, musi se molekula ze svého minima "prestéhovat” do jiného minima odpovidajici
jiné konfiguraci jader. Jelikoz ji vS§ak musime vyvést z jejiho lokalniho minima, musime molekule dodat
energii k prekroceni urcité energetické bariéry, jejiz nejnizsi mnozstvi se nazyva aktivacni energie
E,. Kdyz si predstavime molekulu putujici po plose jako po kopcovitém terénu, vychazi z minima
(ddoli) a pti prekonavani bariéry (hory) se dostane do maxima podél cesty (z matematického hlediska
do sedlového bodu), které oddéluje udoli reaktantii a produktii. Toto maximum odpovidd geometrii
tranzitniho stavu nebo téz aktivovaného komplexu a jeho energie relativné vici energii vychoziho
minima je pravé aktivacni energie. Po pfekonani maxima pak molekula miize sméle pokracovat déle
do druhého tdoli produktu.

Pokud se budeme po celou dobu ,cesty* po PES snazit jit tou energeticky nejméné narocnou
cestou, bude nas to stdt nejméné energie. Takova trasa, kterou systém béhem reakce po PES projde,
se nazyva reakéni koordindata (Cervend kiivka na obrazku 11.2). Je to tedy kiivka na PES s rozmérem
délky.

Zastavime se jesté u pojmu tranzitni stav. Rekli jsme, Ze tranzitni stav predstavuje maximum na
reakéni koordinaté elementarni reakce. Energie tranzitniho stavu vzhledem k vychozimu systému je
tedy zaroven aktivacéni energii reakce. Aby to bylo skutecné ,energeticky nejnize polozené maximum®,
lze tranzitni stav definovat tak, zZe bude predstavovat maximum pouze podél jediné koordinaty PES
a podél ostatnich bude minimem — tzn. bude se jednat o sedlovy bod. Matematicky pak tranzitni
stav definujeme jako takovy bod, ktery méa pravé jednu druhou derivaci potencidlni energie zdpornou
a vSechny ostatni kladné.

V minimu plati, ze druha derivace energie je rovna silové konstanté harmonického oscilatoru k a na ni
zavisi frekvence vibrace v dle vztahu

1 0’FE
pot (11.2)

YT oa\lp T 2w\ o
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Obr. 11.2: (a) Vrstevnicovy diagram hyperplochy na obrazku 11.1 (a) s ¢ervené vyznacenou reakéni
koordinatou. (b) Zévislost energie na reakéni koordinaté (hodnoty energie podél reakéni koordindty)
s vyznacenymi dvéma tranzitnimi stavy TS1 a TS2 (srovnej s obrdzkem 11.1 (a)).

kde p je redukovana hmotnost ¢astic a r predstavuje souradnici vibrace. Jestlize je v tranzitnim stavu
praveé jedna druhd derivace zdpornd, vyplyva z tohoto vztahu, ze frekvence této vibrace je komplexni
¢islo s nulovou realnou ¢asti.

11.2 Srazkova teorie

Srazkova teorie vychézi z modelu neinteragujicich tuhych kouli, které se pritom ridi rovnicemi popisujici
idedlni plyn. Uvazujme srdzku molekul A a B. Uspésnd, tedy reaktivni, srdzka vyzaduje soucasné
splnéni ti{ podminek:

1. molekuly latek A a B se musi srazit,
2. energie molekul musi byt dostatecné vysoka, aby piekonaly aktivacni energii F,,
3. molekuly musi byt k sobé vhodné orientované (konstruktivné pro danou reakci).

Za téchto podminek lze odvodit tvar rychlostni konstanty

8k T

THAB

k= mr{pNavPs e~ FalkaT | (11.3)

kde rpg = rp + rg je soucet polomeéru latek A a B, N,y je Avogadrova konstanta, Pg je tzv. stericky
faktor, kp je Boltzmannova konstanta, 1" je teplota, u,p je redukovana hmotnost systému A-B a E,
je aktiva¢ni energie. Vyraz mrip md geometricky vyznam prifezu a miZeme jej oznacit jako G¢inny
prufrez srazky, o.

Odvozeni: Rychlostni konstanta ze srazkové teorie

Zpracujeme vyse zminéné podminky nyni kvantitativné, a to postupné.
1. Musime urcit, jaky je stfedni pocet srazek dvou molekul. Predstavme si jednu molekulu

A letici v plynu molekul latky B o ¢asticové hustoté

Np=— 11.4
B V’ ( )
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r

v niz Ng je pocet molekul latky B v nddobé o objemu V. Jak ukazujeme na obrazku 11.3,
predpokladame efektivné kulovy tvar obou molekul, pricemz kazdd koule ma polomeér r;.

!’AB=."A+!'B

=

QO 0

=
~+

R
e ——————

O
@

Obr. 11.3: Molekula latky A (modie) s polomérem r, v plynu molekul ldtky B (¢ervené) majicich
polomér rg. Cerny véalec znadi oblast, v niz kdy# se octne stied molekuly B, predpoklédame, Ze dojde
ke srazce.

Pocet srazek této jedné vybrané molekuly A s molekulami B za ¢as t si oznacime jako vy .
Tuto velic¢inu zjistime jako pocet molekul latky B, které s po dobu ¢ vyskytuji v daném
prostoru reprezentovaném valcem® na obrazku 11.3

via = Ng - mriguat, (11.5)

kde ryg = rp + rg je polomér srazkového valce a v, je rychlost molekuly A. Jaka ta-
to rychlost je? U idealniho plynu vime, ze rychlost jeho molekul je pro danou teplotu
dana Maxwellovym—-Boltzmannovym rozdélenim, s pomoci kterého muzeme urcit stredni
rychlost (v,). Té pak bude za dany ¢as t odpovidat stfedni pocet srazek

(v1a) = N - mrip(va)t. (11.6)
Stiedni rychlost molekul je z kinetické teorie plynu dana jako

8kgT
(0) = | 2 (a1.7)

kde kg je Boltzmannova konstanta, 1" je teplota a m, je hmotnost jedné molekuly A.
Ziskali jsme vyraz pro pocet srazek jedné molekuly A v plynu molekul B. Pro celkovy
pocet srazek N, molekul latky A je jej tfeba timto poctem nésobit a abychom ziskali
intenzivni veli¢inu, jesté jej podélime objemem

Ny - (v
(vap) = A1§1A> = Ny Npmrip(van)t- (11.8)

Mame tak pocet srazek mezi molekulami A a B v jednotkovém objemu za jednotkovy cas.
Provedli jsme jesté jednu zménu — doposud jsme uvazovali pouze rychlost molekuly A,

~
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zatimco molekuly B v nasi predstaveé stdly na misté. Naprava tohoto opomenuti je primo-
card — musime namisto stfedni rychlosti molekuly A uvazovat stfedni relativni rychlost

molekul A a B
Vpg) = , (11.9
(Vg \/WMAB )

kde se vyraz pro stfedni rychlost skoro nezméni, jen namisto hmotnosti molekuly A vy-
stupuje redukovana hmotnost

LUTNALSE

fan = (11.10)

my +mpg
Jak z tohoto vyrazu ziskdme rychlostni konstantu? Za predpokladu, ze kazda srazka povede
k produktim, bude casovy ubytek ¢asticové hustoty latky A roven stfednimu poctu srazek
za jednotku casu, tj.

_dNa _ an) _ N AN g2 5 (Vag)- (11.11)
dt t
2. Zde je nacase zacit se zabyvat i druhym predpokladem, tj. Ze srazejici se molekuly musi
mit také dostatecnou energii k prekonani aktivacni bariéry. Ze vSech srazek jen c¢ast do-
sahne potrebné energie — tuto frakci ziskdme nasobenim stfedniho poctu srazek faktorem
e Ea/ksT b ¢ rovnice nabude tvaru

AN,

= N AN T3 g(vap)e FalkeT, (11.12)

3. Tteti podminkou pro konstruktivni pribéh reakce je, ze molekuly musi byt pri srazce
k sobé vzajemné vhodné orientovany. Tento jediny c¢len nelze na zakladé srazkové teorie
pracujici s tuhymi koulemi odvodit a do vyrazu pro rychlost se zahrne ,,jen* multiplikativni
konstantou Py oznacovanou jako stéricky faktor

AN,

E PN A N2 p(vap)e BalkeT, (11.13)

Kdyz si nyni prevedeme c¢éasticové hustoty na koncentrace pomoci vztahu
kde N,y je Avogadrova konstanta, ziskame (jesté s mirnym preusporaddnim sou¢inu) rovnici

dCA _
T g Nav{vap) Pse™?r/*eT ¢, cp, (11.15)
v niz vyraz napravo je rychlost reakce. V ramci srazkové teorie pak tedy rychlostni konstanta

nabyva tvaru

8kpT
k= 7r2gNayPs MZB e Ea/ksT, (11.16)

? Predpokladdme zde bud to, ze molekuly B se nepohybuji, nebo misto casticové hustoty Ny uvazujeme jeji
¢asovou stfedni hodnotu (Npg),.

b Odvozeni étenaf nalezne napt. ve skriptech J. Novak a kol.: Fyzikalni chemie - magistersky kurz. VSCHT, Praha,
2008
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Chtéli-li bychom ziskany tvar rychlostni konstanty porovnat se vztahem Arrheniovym, zjistili bychom,
ze predexponencialni faktor A je roven

8kgT

a tedy ze zavisi na teploté, a to jako jeji odmocnina.

Stéricky faktor nezle bez hlubsi predstavy o konkrétnim silovém piisobeni mezi ¢asticemi urcit nijak
nez porovnanim této teoretické rychlostni konstanty s experimentalni, tj.

kexpt. kexpt.

Py - (11.18)

- fteor. 2 8kpT B, kyT
Ty gNav E alkp

Jak si vyslednd rychlostni konstanta ze srdzkové teorie (bez sterického faktrou) stoji v porovnani
s experimentem? V tabulce 11.1 jsou uvedeny spocitané a experimentalni hodnoty predexponencialniho
faktoru A pro rizné déje. Az na reakci drasliku s molekulou bromu jsou vSechny predpovézené hodnoty
predexponencidlniho faktoru vyssi nez skutecéné, a tedy prislusné sterické faktory jsou nizsi nez 1. To
je ddno zejména tim, Ze pro uspésnou reakci musi k sobé ¢astice reaktanti byt vhodné orientovany,
a tedy ne kazda srazka vede k reakci. Proto je fakt, ze stericky faktor nabyva hodnot nizsich nez 1,

ocekavany.

Tabulka 11.1: Hodnoty predexponencidlniho faktoru A v jednotkach 1 - mol - s a prislusny
stericky faktor Pg pro rtizné reakce.

reakce experiment srazkova teorie Py
2NOCl — 2NO +2Cl1 | 9.4 -10° 5,9 - 1010 0,16
2ClI0 — Cl, + O, 6,3 - 107 2,5-1010 2,5-1073
H, + C,H, — C,Hg 1,2-10° 7,3-101 1,7-10°°
K + Bry, — KBr + Br 1,0-10%2 2,1-10" 4.8

Jak je to ale v pripadé reakce drasliku s molekulou bromu? Skuteénd rychlostni konstanta je vyssi
nez predpovézend pomoci srdzkové teorie. Ale ve srazkové teorii predpokladame, ze kazdéd srézka
povede k reakci a stericky faktor zavadime proto, abychom tento predpoklad opravili na skutecnost, ze
reaktanty musi byt k sobé vhodné orientovany. Je-li zde vSak stericky faktor vyssi nez jedna, znamena
to, ze ,vic nez kazdé srazka“ vede k reakci. Rozreseni tohoto rozporu nam poskytne tzv. harpunovy
mechanismus.

Podle harpunového mechanismu atom drasliku prfi urc¢ité vzdéalenosti od molekuly bromu ,vystieli“
sviij neparovy elektron, ktery se pak ,zabydli“ v molekule bromu. Nasledkem je pak rozpad molekuly
bromu na Br a Br-.

Podivejme se na energetiku tohoto déje. Pro to, aby doslo k onomu ,vystieleni“ elektronu z atomu
drasliku, je potFeba dodat ionizac¢ni energii 420 kJ/mol. Energie, ktera se nésledné uvolni pfi ,,zabydleni
se“ elektronu v molekule bromu, je elektronové afinita s hodnotou 200 kJ/mol. Aby déj tedy probéhl,
musime mu jesté dodat 420 — 200 = 220kJ/mol energie. Odkud ji vezmeme? Z elektrostatického
pritahovani — vzniklé ionty Kt aBr se totiz pritahuji, ¢imz se energie uvolni. A ¢im blize k sobé tyto
ionty jsou, tim vice energie se uvolni — to vyplyva ze znamého Coulombova zdkona, ktery v nasem
pripadé bude vypadat jako

e2

AE = (11.19)

- )
dmeyr
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kde e je elementarni naboj, €, je permitivita vakua a r je vzdalenost ndboji. V jaké vzdélenosti
r* se energie uvolnéna inetrakci kladného a zaporného iontu vykompenzuje s energii potfebnou pro
»preskok® elektronu? Odpoveéd ziskdme vyfesenim rovnice

2

200kJ /mol = ————.
dme r*

Vysledna hodnota je r* = 841 pm. Toto je tedy skutecnd vzdalenost, pii které dojde k reakci. tj. toto je
ta vzdalenost, jiz bychom meéli dosadit do rovnice (11.3) za r . Kdybychom 7,5 spocitali z rozméra
atomu drasliku a molekuly bromu (tj. podle srazkové teorie), ziskali bychom hodnotu asi 400 pm.
Reakce tedy probiha pfi vice nez dvojnasobné vzdalenosti, nez jakou jsme predpokladali ve srazkové
teorii. V dusledku toto je pak rychlostni konstanta ve skute¢nosti vyssi. Stericky faktor spocCteme
jako

B 8412
4002
Experimentalni hodnota sterického faktoru je 4,8. Nas§ jednoduchy odhad dospél tedy k relativné dobré
shodé.

Py =4.4. (11.20)

11.3 Strucné repetitorium statistické termodynamiky

Zakladni teorie umoznujici vypocty stérickych faktort je teorie tranzitniho stavu. K té si ale budeme
muset zopakovat nékteré zakladni predstavy statistické termodynamiky neinteragujicich castic. Jiz
ve srazkové teorii jsme narazili vyjadreni pravdépodobnosti coby funkce energie pri dané teploté —
pravdépodobnost prekonani bariéry zavisela exponencidlné na aktivacni energii F,. Pravdépodobnost
a energie jsou dvé veli¢iny spolu velmi 1izce spjaté a zkoumani jejich vztahu vede k riznym zajimavym
a obcas i uzitecnym fakttm.

Pomoci metod statistické termodynamiky lze pro systém s danym poctem c¢astic, objemem a teplotou
odvodit, ze pravdépodobnost, zZe se systém bude nachizet ve stavu s energii F;, je tmérnd Boltzman-
novu faktoru, tj.

By
P(E;) xe *sT. (11.21)
Abychom pfresli od imeérnosti k rovnosti, musime pravdépodobnost normalizovat. Pozadujeme pak,
aby soucet pres pravdépodobnost vSsech moznych stavi byl roven jedné (musi byt jistym jevem, ze
nastane nékterd z moznosti). Pfislusnou normaliza¢ni konstantu ozna¢me @, tj.

s
P(E;) = 0 (11.22)
a musi platit
1 _ B
Y P(E)==Y e T =1, (11.23)

z ¢ehoz plyne

Q=3¢ T, (11.24)

Tato normaliza¢ni konstanta ) se nazyva particni funkce nebo také statisticka suma daného
systému. Je to velmi dulezity pojem, jelikoZz s pomoci partiéni funkce 1ze odvodit kazdou termo-
dynamickou velic¢inu systému. Co si pod pojmem parti¢ni funkce predstavit? Strucné feceno, jde
o jakysi prumérny pocet stavi, kterym muze byt realizovan dany makroskopicky stav.

Jaké (energetické) stavy miuze obecné systém nabyvat? Jelikoz pracujeme s molekuldrnim systémem
slozenym z neinteragujicich molekul, otdzka zni: Jaké energetické hladiny mtize molekula obsazovat?
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Molekula kond translacni pohyb ve vnéjsim potencidlovém poli, coz vse muzeme shrnout pod translac¢ni
prispévek k energii E,., ddle u viceatomovych molekul miize dochézet k rotacim a vibracim, které
prispivaji ptispevky E,. a E;, a konetné muze molekula populovat jesté rtizné stavy elektronové,
E,. Lze-li jednotlivé prispévky od sebe oddélit a povazovat je za nezavislé, mizeme celkovou particni
funkci rozepsat na soucin jednotlivych partikularnich parti¢nich funkei

Q@ & G lrotQyibder- (11.25)

Tabulka 11.2: Vztahy pro parti¢ni funkce ze vztahu (11.25). m je hmotnost ¢dstice, V' je objem
za daného standardniho stavu, I je moment setrvacnosti (se slozkami I, I, a I,), o je tzv. éislo
symetrie, v je vibracni frekvence a h je Planckova konstanta.

stupen volnosti ‘ partiéni funkce ‘ typickd hodnota
3 3/2
transla¢ni % — M 10391032 3
h
2
rotaéni (linedrnf) | ¢2, = % (pro E,y, < kpT) 102-10*
1/2 3/2
82 (8m31, 1,1 kT
rota¢ni (obecné) | ¢3, = ™ (87, %g () (pro B,y < kgT) | 10%-10°
__hv
o o 2kgT
vibrac¢ni Qvib = =5 1-10
1 —e kBT

Pomoci partiénich funkci miizeme vyjadrit rovnovaznou konstantu reakce typu

A+B—P (11.26)
jako
K= 9 Ny Ve PAE | (11.27)
QAQB

kde N,y je Avogadrova konstanta, V' je objem odpovidajici standardnimu stavu a AFE je rozdil energii
produkti a reaktanti (viz obrazek 11.4).

Odvozeni: Vibracni particni funkce

Pro teorii tranzitniho stavu bude dilezita vibrac¢ni partiéni funkce. Ta je sumou Boltzmannovych
faktort jednotlivych vibrac¢nich hladin molekuly

Evib,i

G =Y e 2T (11.28)

Pouzijeme-li pro vibrace molekuly model harmonického oscilatoru, lze pomoci Schrédingerovy
rovnice odvodit energetické hladiny

1
EVib,i - <§ + Z) hV, (1129)

kde h je Planckova konstanta a v je frekvence vibrace. Dosazenim do parti¢ni fuknce ziskdme

7(%+i> thT 72k:hVT 71:”’3" 72khyT 7thT ‘
qvib = g e B = g e B e B = @& B E e B ; (1130)

)
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e N

pricemz posledni suma predstavuje konvergentni geometrickou radu a je rovna

_khuT i 1

— o kBT

takze vibrac¢ni particni funkci lze vyjadrit jako

hv
e 2kpT 1
qVib = _hv = hv hv ° (1132)

— e kBT e2kpT — @ 2kpT

Budeme-li uvazovat nizké vibracni frekvence, lze kazdou z exponencial ve jmenovateli rozvést
do Taylorova (McLaurinova) polynomu prvniho fadu, tj.

eﬁ ~ 1+ hw
2k T
(11.33)
__hv hv
e 2kpT v ] —
2kgT’
takze lze pak vibrac¢ni parti¢ni funkci aproximovat vztahem
1 kgT
Qyib ~ ho o\ : (11.34)
L+ 2kgT (1 o 2kBT> i

L

Odvozeni: Rovnovazna konstanta reakce A+B —— P

Pro kazdou z latek predpoklddejme jejich vlastni particni funkce @4, Qg a Qp s jejich vlast-
nimi energetickymi stavy. Definujme také e; jako relativni energie i-tych hladin E; vzhledem
k zdkladnim energetickym stavim FE,

€ia = Eia — Epa,
e = E;g — Eop, (11.35)
gip = Eip — Epp.
Potom mtizeme pocet castic kazdé latky s energii E; vyjadrit pomoci poctu ¢astic v zdkladnim
stavu, tj. napr pro latku A

efBEiA

, N = —BE;
N’LA _ A celk j]gﬁ _ e A — o BEA—Eos) — efﬂsiA, (1136)
Noa  Npca®g o™ o

kde je oznaceno 8 = 1/kgT, a tedy pro celkovy pocet ¢astic

Ny celk = ZNOAe_ﬁgiA = Noa Ze_ﬁgm = NoaQa, (11.37)
; ;

podobné pak pro latky B a P.
Rovnovaznou konstantu studovaného déje 1ze vyjadrit

_Nop @p
NoaNop Q@B

N,
K= Cp P,celk NAVV _

= NivV. (11.38)
CACB N, A,celkN B,celk AV

s s VIV

na produkt P a eventuelné i obracené, se lze divat jako na prechod systému mezi stavy ,,A+B¢
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a ,P“ — jako dvé mozné realizace téhoz sytému s tim, ze stavy A+B a P maji rizné energie
(zédkladnich stavti) Ey, + Egg a Eyp. Pomér poctu ¢astic v jednotlivych stavech Nyp a Ny Nog
lze pak vyjadrit podobné jako u vztahu (11.36), tj.

NOP

B = B[EOP (EOA EOB)] = e BAE (11 3 )
€ 3 . 9

kde AF je rozdil energii produkti a reaktantt v zakladnich stavech, jak je ukdzano na obr. 11.4.
Rovnovaznou konstantu pak muzeme psat ve tvaru

QP —BAE
K = NyvVe p 0 11.40
QAQB A ( )

A+B

reakéni koordinata

Obr. 11.4: NAacrt zavislosti energie na reakéni koordinaté pro reakci A + B —— P s vyznacenim
energetického rozdilu zékladnich stavi systému A+B a P.

11.4 Teorie tranzitniho stavu

Odlisnym ptistupem k ziskani rychlostni konstanty, nez jakym je srazkova teorie, je teorie tranzitni-
ho stavu, ¢i také nazyvana teorie aktivovaného komplexu nebo teorie absolutnich reakénich
rychlosti.

Predpokladejme reakci dvou vychozich latek A a B, které spolu reaguji za vytvoreni tranzitniho stavu
[A---B]#, ktery dél prechazi v produkty.

K 1/#
A+B=—[A--B]Y — P

Predpoklddejme dale, ze produkty se jiz zpatky nemohou navracet do stavu vychozich latek. Kone¢né
zavedme jesté jeden predpoklad, a to, Ze reaktanty jsou s tranzitnim stavem v rovnovaze, pricemz tato
rovnovéaha je ,C¢as od ¢asu“ narusena rozpadem tranzitniho stavu na produkt(y). Rychlostni konstanta
rozpadu tranzitniho stavu je zde znacena v, a to proto, ze ma rozmér frekvence (s~') a je téz shodnd
s frekvenci té vibrace tranzitniho stavu, kterd vede k rozpadu na produkty.

Rychlost chemické reakce vyjadreme jako prirtustek koncentrace produktu

[P

=0 = v#[A - BJ# = v# K[A][B], (11.41)

kde jsme vyuzili rovnovazné konstanty K. Frekvence v je ta jedind, ktera souvisi se zdpornou druhou
derivaci PES, tj. je to ta jedind komplexni. Z rychlosti rovnice je vidét, ze tvar rychlosti konstanty
je

k=v*K. (11.42)
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Vyjadieme si rovnovaznou konstantu pomoci particnich funkei vychozich latek a tranzitniho stavu
jako ve vztahu (11.27), tj.
BJ# _Ea
K= %“:CiNAVVe RBT (11.43)
Parti¢ni funkce tranzitniho stavu je jako kazdé jinad soucinem translacni, rotacni, vibrac¢ni a elektro-
nové parti¢ni funkce. Zamérme se na tu vibracni, a to primo tranzitniho stavu. Jelikoz ma molekula
tranzitniho stavu obecné 3N — 6 vibrac¢nich stupni volnosti, je vibra¢ni parti¢ni funkce také souc¢inem
3N — 6 dil¢ich vibra¢nich parti¢nich funkei jednotlivych vibraci

3N—6 3N—6 1

Qvib = H Qvib,i = H hug huy (11.44)
=1

i=1 e2kBT_e 2kgT

v ¢emz v; je frekvence i-tého vibracniho médu. Ze vSech vibraci si vyberme vibra¢ni méd vedouci
k produktiim s frekvenci v#, ozna¢me tuto partiéni funkci qﬁb, a zbytek celé parti¢ni funkce tranzitniho
stavu (véetné translacnich, rotacnich a elektronovych ptispévkil) ozna¢me Q[ A-BJ#—15 b-

Qa-Bj» = qf'iéb “Qa-Bj#-1- (11.45)

Budeme-li predpokladat, ze frekvence této vyznacné vibrace bude nizka, lze parti¢ni funkci aproximo-

vat vztahem (11.34)
1 kyT

% _ -
Qi ot " ho#
e2kpT _ o 2kBT

(11.46)

Dosadime-li nyni do vyrazu rovnovazné konstanty (11.27) a posléze do vztahu pro rychlostni konstantu
(11.42) a upravime, ziskdme postupné

Q[A-~~B]# _Ep
k‘:y#K:y#iN Ve kBT
QxQp Y
#
qvibQ[A--B]#A _ BEp kgT Q[A...B}#,l _ Bp
= VATl N e R = p# B BTl et
QrQs M w# QaQp Y (11.47)
kgT Q[A...B]#_l _ Bp
= —————N,yVe T
h QaQp M
kT
= B K#
h )

v némz jsme jako K# oznadili rovnovaznou konstantu vzniku tranzitniho stavu ochuzenou o jednu
vibra¢ni parti¢ni funkci. Ziskany vztah

_ kgT
__h

se nazyva Eyringova ¢i téz Eyringova—Polanyiho rovnice.

k K# (11.48)

S vyzitim termodynamického vztahu pro rovnovaznou konstantu pomoci aktivacni Gibbsovy energie
AG# (kterd v sob& neobsahuje onen jeden vibra¢ni stupeti volnosti) rovnice prejde na tvar

kT _act
e T (11.49)

Teto tvar je dosti podobny tvaru Arrheniovu az na drobné odlisnosti. Aktiva¢ni Gibbsova energie
AG? je rozdil Gibbsovych energii tranzitniho stavu a vychozich latek a lze ji urcit pomoci kvantove-
-mechanickych vypoctu. A jelikoz v sobé partiéni funkce (a tedy i Gibbsova energie) obsahuji informace
o strukturach jednotlivych latek, je v této rovnici implicitné zahrnut i stéricky faktor.

k:

Zkusme si nyni pomoci Eyringovy rovnice vyjadrit rychlostni konstantu pro reakci dvou tuhych kouli
A a B za vzniku produktu P, tj.
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A+B——P.

Je to stejny model, z jakého jsme vysli pti odvozeni rychlostni konstanty ve srazkové teorii. Podivejme
se, jaky vysledek ndm nyni dé teorie tranzitniho stavu.

Nasim cilem je tedy vyjadiit vztah (11.48) pro vySe popsany systém tuhych kouli A a B. Rovnovaznou
konstantu rozepiSeme jako v rovnici (11.47)

_ kgT Q[A...B]#fl
h QAQB

Jelikoz molekuly litky A a B jsou koule, maji jen translacni stupné volnosti, a jejich partiéni funkce
tedy jsou (s vyuzitim tabulky 11.2)

—dr
k NyyVe %7, (11.50)

3/2
(2mmpkgT)
0= %% (11.51)
3/2 :
(2mmpkgT)
@ =iy = TRy,

Tranzitni stav ma téz tii translaéni stupné volnosti, avsak k tomu jesté dva rotacni a jeden vibrac¢ni.
Jelikoz vsak urcujeme particni funkei Qu..p 41, kterd je pravé o jeden (reaktivni) vibracn{ stupen
volnosti ochuzena, vibra¢ni parti¢ni funkci nebudeme pocitat. Ziskame tedy

3/2 2
(2m(my + mp)kpT) 8mIkgT
Q[A~~~B]#—1 = qsr,[A.HB}#QEot,[A...B]# = A th B %4 Uh2B . (11.52)

Za moment setrvacnosti dosadime I = p ABT%B a za Cislo symetrie 0 = 1. Kdyz vse pak dosadime do
vztahu (11.50), dostaneme

8kgT _ Ea
BT o EpT (11.53)
THAB

.2
k= mrigNav

coz je presné vztah pro rychlostni konstantu ze srazkové teorie (11.3). Za predpokladu reakce dvou
tuhych kouli nam tedy teorie tranzitniho stavu da vysledek shodny se srazkovou teorii.

Jak jsme tekli vyse, rychlostni konstanta z teorie tranzitniho stavu ma v sobé zahrnuty stéricky faktor.
Toho muzeme vyuzit a stéricky faktor odhadnout. Zkusme to pro reakci linearni molekuly A-B a tuhé
koule C, pficemz budeme uvazovat nelinearni tranzitni stav podle schématu

#
A—B+C —»[A—B\,C] — P

Odvodime rychlostni konstantu z teorie tranzitniho stavu kg a ze srdzkové teorie kgt a stéricky faktor
kg

bude v souladu s rovnici (11.18) podil Py = o

Nejprve tedy teorie tranzitniho stavu. Rychlostni konstanta bude mit tvar

[ kgT' Qapc
57 h QapQc

kde jednotlivé particni funkce Qap, Qc, @apc jsou particni funkce reaktanti A-B, C a tranzitniho
stavu. Reaktant A—B m4& tfi translacni stupné volnosti, dva rota¢ni a jeden vibracéni; jeho parti¢ni
funkce tak bude

Ny Ve EalkeT (11.54)

QB = GG (11.55)
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(nebudeme jednotlivé partikularni partiéni funkce ¢ rozlisovat pro latky A-B, C a tranzitni stav,
nebot budou fadové podobné a nam se jednd o fddovy odhad). Reaktant C je tuhd koule s pouze
tremi transla¢nimi stupni volnosti, tedy

Qo = Gix- (11.56)
Konecné, tranzitni stav mé stupné volnosti: tii transla¢ni, t¥i rotaéni (nelinedrni systém) a t¥i vibracni,
ale jeden vibracni stupen volnosti vyjmeme, tedy ziskdme

Q@aBc = qgrqlf)otqgib' (11.57)
Rychlostni konstanta z teorie tranzitniho stavu tedy je

ko T 343 42
g = 12 q%rqgotqwb NAVVefEA/k:BT
Aty Grot9vib (1158)
_ kBT 4rot Qvib NAvvefEA/kBT'
h g
Nyni z hlediska srazkové teorie. V souladu se srazkovou teorii bude linearni reaktant A—B vystupovat

jako tuhd koule. Budeme ho zde znacit A, a reakce tak bude reakci dvou tuhych kouli
_ — #
A+C —[A-C]—P

Rychlostni konstantu odvodime podobné jako v pfipadé teorie tranzitniho stavu, jelikoz se v ptripadé
tuhych kouli rovnaji (jak jsme vidéli vyse) a umozni nam to vyslednou rychlostni konstantu kgp pfimo
porovnat s rychlostni konstantou krg. Jednotlivé parti¢ni funkce tedy budou

Qx = i
Qc = dir. (11.59)
Qxc = Grlior-
Dosadime do vztahu pro rychlostni konstantu
kst = ﬂ Qxc
h QxQc
kpT g

ot —E A /kgT
= NAVVe ATVBE
h g

Ny Ve PalkeT
(11.60)

Pro stéricky faktor tedy bude platit

pS:@
kST
kBiTqrotqvibN Ve_EA/kBT
_h e AV (11.61)

kpT 42, —E,/kpT
2. qé’r NAvVe a/kB

dvip

qrot

S prihlédnutim do tabulky 11.2 uvazujme pro parti¢ni funkeci g, hodnotu rfadové 10 a pro partic¢ni
funkci q,,, (pro linedrni molekulu) hodnotu fadové 103 a dosadme

Py =i o 102, (11.62)
Grot

Pro reakci linedrni molekuly A-B s kulovou molekulou C jsme tak odhadli stéricky faktor o fadu
10~2. Pro tranzitni stav linedrni molekuly bychom ov§em nalezli obdobnym zpiisobem hodnotu o fadu
1072,
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11.5 Simulace chemickych reakci: metoda molekulové dynamiky
a klasicka teorie rozptylu

Piimou cestu k teoretickym vypoctam rychlostnich konstant predstavuji molekuldrné-dynamické si-
mulace. Reakci

A+B—R+S

muzeme simulovat tak, ze kazdou z reagujicich ¢astic popiseme pomoci jejich souradnic a rychlosti
(resp. hybnosti) a sledujeme ¢asovy vyvoj téchto veli¢in. K popisu tohoto vyvoje 1ze pouzit Newtonovy
rovnice, napr. pro ¢astici A bychom napsali

d*7u (1) NG

dt? ma

kde F, (t) je sila, kterd v daném Case piisobi na éstici A (o hmotnosti m, ). Z matematického hlediska
predstavuje takto formulovany problém soustavu t¥i obycejnych diferencidlnich rovnic 2. fddu (pro
tii prostorové soufadnice), k jejimuz jednoznac¢nému feseni potiebujeme Sest pocate¢nich podminek.
Témi jsou obvykle souradnice a rychlosti ¢astice A v ¢ase t = 0 (749, 7Uag)

Pa(t =0) =Ty

dr

T?(t = 0) =g
Resenim uvedené soustavy rovnic je ¢asovy vyvoj souiadnic a rychlosti édstice A 7, (t), ¥, (t). V praxi
tyto funkce nevyjadiujeme v analytickém tvaru, ale jako sady diskrétnich hodnot v ¢asech t; (tzv. tra-
jektorie), které ziskdme numerickym Fesenim piislusnych diferencidlnich rovnic. P¥i samotné simulaci
chemické reakce tak zacneme s urcitou poc¢atecni konfiguraci (pocateénimi souradnicemi a rychlost-
mi vSech ¢astic) a trajektorie ziskame integraci s vhodné zvolenym casovym krokem At = ¢, , —t,.
Opakovanim simulaci s rtiznou volbou pocate¢nich podminek ziskdme sérii trajektorii, jejimz zpraco-
vanim muzeme ziskat rychlostni konstanty studované reakce (napt. na zakladé klasické teorie rozptylu,
viz nize).
K aplikaci popsaného postupu potiebujeme vhodné popsat sily F}(t), které v daném okamziku pusobi
na jednotlivé ¢astice (napt. pro reakci vyse i = A, B, R, S). Tyto sily ziskdvame derivaci vyrazu pro
potencidln{ energii U, ktera je obecné (slozitou) funkef viech soufadnic (U = U(7#V))

L 0AUGEN)
N
7.

(2

Pro simulaci chemické reakce tak potiebujeme znét vyraz U (7). Z predchozich kapitol vime, Ze tento
vyraz je vlastné hyperplochou potencidlni energie, kterou mtzeme ziskat kvantové-chemickymi meto-
dami.? PotiZ je v tom, Ze i pro nevelké molekuly jsou takové vypocty extrémné naroéné. Pro vypocty
metodou ,,plné kvantové“ dynamiky se tak prakticky omezujeme jen na popis souradnic zodpovédnych
za samotnou chemickou reakci (napf. délka rozpadajici se vazby). Pfi simulacich rozsahlejsich mole-
kuldrnich systémii se vyraz U = U(7") ¢asto aproximuje sou¢tem vazebnych a nevazebnych interakci
popsanych na zékladé vlastnosti jednotlivych molekul (tzv. silové pole). Tyto priblizné piistupy vsak
zpravidla nejsou schopny popsat vznik a zanik chemické vazby, samy o sobé tedy bohuzel neposkytuji
cestu k vypoctu rychlostnich konstant.

2 Chemické reakce mohou probihat také v excitovanych stavech, kdy si nevystaéime s jedinou hyperplochou potencidln{
energie (zdkladniho stavu), ale potfebujeme také hyperplochy popisujici stavy excitované.
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Prikladem vyuziti molekularné-dynamickych simulaci k vypoctu rychlostnich konstant je vyuziti kla-
sické teorie rozptylu. Uvazujme reakci atomu F s dvouatomovou molekulou HD vedouci ke vzniku
dvouatomové molekuly FH a atomu D

F+HD — HF+D

Na pocatku simulace se atom F nachdazi ve znacné vzdalenosti od molekuly HD, tj. plti Ryp, Rpp >
Ryp. Vysledkem simulace je trajektorie, tj. ¢asovy vyvoj soufadnic jednotlivych ¢astic. Z téchto sou-
fadnic mizeme vypocitat vzdalenosti Ryp, Rpp, Ryp v kazdém kroku simulace. Podle jejich hodnot
na konci simulace pak muzeme rozhodnout, jestli k chemické reakci doslo, nebo ne. Pokud k reakci
doslo (Obr. 11.5a), pak budou vzdalenosti Ry, Rpp vyrazné vétsi nez Ryp. Naopak, pokud na konci
simulace plati Ryp, Rpp > Ryup, pak k chemické reakci nedoslo (Obr. 11.5b).

a)

H W 8H 0

HD

RDF RDF

reakce probéhla: Ryp, Rpp > Ryp

b)

& v W I

Rpp Rpp
reakce neprobéhla: Ryp, Rpp > Ryp

Obr. 11.5: Dva mozné vysledky simulace chemické reakce F + HD —— HF + D: a) chemickd reakce
probéhla (Ryp, Rpp > Ryp), b) chemicka reakce neprobéhla (Ryp, Rpp > Ryp)-

Pokud provedeme sérii takovych simulaci (celkovy pocet ozna¢me N, ) s riznymi po¢ateénimi pod-
minkami, pak v ¢asti z nich k chemické reakci dojde (oznacme N, ,...) & v ¢asti nikoli. Podil trajektorii,
v nichz k reakci doslo, je tak odhadem pravdépodobnosti (jejiz presnou hodnotu bychom ziskali s ne-

kone¢nym poctem trajektorii)
N,

_ . reakce
Preakce = N hm T (1163)
celk 00 celk
Z takto ziskané pravdépodobnosti P muzeme nyni ziskat tzv. aéinny prurez o a z néj také rych-
p p reakce y y P A y

lostni konstantu reakce F + HD. Potfebujeme pouze vytvorit vhodnou sadu pocatecnich konfiguraci.
Tyto konfigurace se v nasem pripadé budou lisit vzajemnou rychlosti v atomu F a molekuly HD a tzv.
srdzkovym parametrem b (vzdalenost F od pfimky urcené molekulou HD).

Nejprve proto provedeme sérii simulaci s raznymi hodnotami b a konstantni hodnotou v. Pri velkych
hodnotéach b budou pravdépodobnosti P(b) s hodnotu b klesat, nebot atom F bude od molekuly
HD létat prilis daleko na to, aby mohlo k chemické reakci dojit. Nad urcitou hodnotou srazkového
parametru b, .. tedy bude pravdépodobnost chemické reakce nulova. Uéinny prifez pro reakci F +HD
pri vzajemné rychlosti v vypocteme vztahem

bmax
o(v) = 2 / P (0,0)b db
0]
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F

LD

Obr. 11.6: Srazkovy parametr b je dan kolmou vzdalenosti atomu F od piimky urcené molekulou
HD.

pri¢emz pravdépodobnosti P,y..(v,b) odhadneme pomoci vztahu (11.63). Rychlostni konstantu re-
akce F + HD pak ziskdme dosazenim tuc¢inného prirezu o do vztaha ziskanych ze srazkové teorie
(viz sekei 11.2).
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12 Teorie chemické kinetiky v roztocich

Teoretické techniky popsané v kapitole 11 byly odvozeny za predpokladu, Ze se jedna o reakce v plynné
fazi — v nasich tvahach nevystupovala interakce s rozpoustédlem ani jiné mezimolekulové interakce
kromé téch vedoucich k reakci. Situace v roztoku je vsak zcela odlisna. Mezimolekulové interakce
hraji vyznamnou roli, v roztoku v podstaté neexistuje izolovand molekula, jinymi slovy molekuly
spolu vytvari nevazebnymi interakcemi vazané molekulové komplexy a zavisi na mnozstvi a sile onéch
interakci, jak moc pevné tyto komplexy jsou.

Maé-li tedy dojit k reakci, musi se k sobé nejprve reaktanty A a B dostat, ,probojovat®. Na rozdil
od reakci v plynné fazi, v roztoku nepozorujeme rovnomérny pohyb az do srazky, ale reaktanty se
pohybuji ndhodné, Brownovym pohybem. Kdyz se k sobé dostanou, dochézi nejprve ke vzniku tzv.
diftizniho paru, kdy jsou spolu molekuly A a B svizany nevazebnymi interakcemi. Jsou-li nasledné
splnény predpoklady pro reakci (jako dostatecnd energie, vhodnd orientace apod.), mize se komplex
reaktantd preménit na produkt. Tyto déje miazeme popsat kinetickym schématem

A (sol) + B(sol) ké [A — B](sol) k—r> P (sol), (12.1)

—-D

kde (sol) znaéi, Ze se jednd o rozpusténé molekuly obklopené molekulami rozpoustédla, ky a k_p
znaci rychlostni konstanty vzniku a rozpadu diftzniho paru a k, znaci rychlostni konstantu samotné
(monomolekularni) elementarni reakce, kde produkt vznikd z blizko stojicich komplext reaktantu.
Zpracujme nyni toto schéma metodami chemické kinetiky. Rychlost reakce je dana jako rychlost vzniku
produktu

_ d[P]

Todt
U difizniho paru predpoklddejme, ze se jednd o nestabilni komplex, ktery se bud zpatky rozpadne
nebo probéhne reakce. MizZeme pak pro néj uvazovat aproximaci stacionarniho stavu

= k,[A —BJ. (12.2)

d[A — B]

= kp[A][B] = k_p[A —B] = k,[A— B] ~ 0, (12.3)

z ¢ehoz mizeme vyjadrit koncentraci diftizniho paru a dosadit do rychlostni rovnice

k, kp

= bl (12.4)

(%

Nyni mtzeme porovnat rychlostni konstanty zaniku difizniho paru zptsobeného bud rozpadem na
reaktanty, nebo reakci na produkty. V ptipadé, Zze je rychlost reakce mnohem vyssi, nez rychlost
rozpadu na reaktanty, tedy ze k, > k_p, prejde rychlostni rovnice na tvar

v = kp[A][B], (12.5)

tedy rychlostni konstanta reakce je rychlostni konstantou vzniku difizniho paru, coz je tedy rychlost
urcujicim krokem. Samotnd reakce pak probéhne relativné velmi rychle a prakticky se proto nesetkdme
s rozpadem diftzniho paru. Mluvime pak o diftizné rizené reakci, coz je nejrychlejsi typ reakce, se
kterym se setkdvame.
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Naopak pokud je samotny chemicky déj pomaly a je velka sance, ze se diftzni par rozpadne, tedy ze
k, < k_p, prejde rychlostni rovnice na tvar

Loy

=k
v .

[Al[B] = k, Kp[A][B] = k,[A — B] (12.6)

eq’

v némz Kp, zna¢i rovnovaznou konstantu vzniku diftizniho paru a [A —BJ,, je rovnovdzna koncentrace
diftzniho paru. Vidime, zZe rychlost je naopak nez v predchozim ptipadé fizena rychlostni konstantou
chemické reakce, mluvime tedy o chemicky rizenych reakcich.

12.1 Diftizné rizené reakce

Diftizné tizené reakce jsou velmi rychlé reakce, jelikoz samotna chemicka reakce je natolik rychla, ze
celkova rychlost je limitovana ,,jen“ difiizi. Difiznimu pohybu rozumime dobre, mizeme tedy urcit ¢i
alespon odhadnout rychlostni konstantu vzniku difizniho paru z vlastnosti reagujicich ¢astic a vlast-
nosti roztoki. Nize predstavena teorie byla Smoluchowskym ptivodné pouzita pro modelovani rychlosti
rustu koloidnich ¢astic, ¢i jak bychom dnes fekli nanocastic.

Rychlost urcujicim krokem je u diftizné tizenych reakci vznik diftzniho paru. Predpokladejme pak,
ze jakmile se ¢astice potkaji, probéhne reakce. Musime tedy urcit, jaka je rychlost vzniku difizniho
paru.

Reagujici molekuly (A, B) si muzeme v prvnim piibliZzeni predstavit jako tuhé koule o polomérech
ra,rg. Vezméme si 1 molekulu latky B v roztoku molekul latky A. VSechny molekuly se pohybuji
nahodné, ale jakmile se molekula A ,,chytne“ molekuly B, uz tam ztustane a dle predpokladu zreaguje.
Cim blize k molekule B se nachdzime, tim vyssi je pravdépodobnost, ze se molekula A ,chytne“, a to
také tedy znamend, ze statisticky koncentrace molekul latky A smérem blize k molekule latky B klesa.
V boxu nize odvodime, ze pokles koncentrace latky A se vzdalenosti r od stifedu molekuly B muzeme

popsat rovnici
r
CA = CA0 (1 - ﬂ)
’ r

kde cy o, je koncentrace litky A v ,nekonecné” vzdalenosti od molekuly B, tj. makroskopickd kon-
centrace latky A v roztoku. Z dalsich tivah (viz box nize) pak vyplyne, Ze rychlostni konstanta vzniku
diftizniho paru zavisi na polomérech ¢astic A, B vztahem

_2RT (ry +1p)°

-
PT3 o rarp

Pokud nyni budeme predpokladat, Ze molekuly jsou zhruba podobné velké, tj. ze ry ~ 1, zjednodusi
se vztah na

8RT

D = —

3n

coz je, uvédomime-li si, ze se jednd o rychlostni konstantu difizné rizeného chemického déje, velmi
pozoruhodné — pro urceni rychlosti reakce staci znat pouze viskozitu rozpoustédla.

(12.7)

Odvozeni: Rychlost vzniku difizniho paru

(i) Zavislost koncentrace ldatky A v okoli molekuly B: formulace difizni rovnice
Gradient koncentrace latky A v okoli molekuly B je podle I. Fickova zakona spojen s tokem
latky A

dCA

Ta="Pasg

(12.8)
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kde r je vzdalenost od stfedu molekuly B, J, je tok latky A a D, je diftizni koeficient. Jelikoz
ihned po kontaktu molekul A a B dojde k reakci a tudiz preméné latky A, je tento tok zaro-
ven rychlosti abytku jejiho latkového mnozstvi normovany na jednotkovou plochu (zde koule
o polomeéru r).

Jaky je vsak gradient koncentrace? K tomu nam poslouzi II. Fickav zakon, tedy ze

aCA

DAACA = W,

(12.9)
v némz A znac¢i Laplaceuv operator. Ve stacionarnim stavu, ktery predpokladame, je ¢asova
derivace nulova, tudiz staci vytesit rovnici

Acy = 0. (12.10)

Jelikoz Fesime problém se sférickou symetrii (jakd je koncentrace litky A ,okolo“ molekuly
B), bude zdhodno vyjadrit Laplacetv operdtor ve sférickych souradnicich, tj. v zavislosti na
vzdéalenosti od molekuly B r a thlech natoceni vektoru 7 v prostoru 8 a ¢. Pribéh koncentrace
vSak na téchto thlech nezavisi — je jedno, kterym smeérem se od molekuly B divame. Za téchto
predpokladi mizeme vyjadrit ptisobeni Laplaceova operatoru na funkci ¢, vztahem

1 d?
ACA = ;ﬁ@AT)

Difizni rovnice se pak redukuje na
1d° (caT)
e

(ii) Zdvislost koncentrace latky A v okoli molekuly B: resent difizni rovnice
Zavedme nyni funkci u(r) vztahem

— 0. (12.11)

u(r) = rea(r)

Pro jeji druhou derivaci plati

" __ ” /
u” =rcy +2c,

Difuzni rovnici tak prevedeme na tvar
2
” ’
CA + ;CA —_— 0

Substituci y = ¢}, nyni ziskdme obycejnou diferencidlni rovnici prvniho radu

2

y+-y=0
r

kterou muzeme resit separaci proménnych
d 2
o Zar
Yy r
In|ly|=—2n|r|+C

K
b=,
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s 3

kterou muzeme resit primou integraci

Nyni zavedeme okrajové podminky cy(r — 00) = ¢, o, (zde je ¢, ., konstanta, je to ,makro-
skopickd® koncentrace latky A v roztoku) a ¢, (rap) = 0 (protoze stfedy molekul se navzajem
nemuzou priblizit blize, nez je soucet jejich polomeéru, predpokladame-li tuhé koule; koncentrace
je zde nulova, jelikoz zde veskera latka A zreagovala). Pro konstanty K, C tak ziskdme

cp(r — o0) =C=crop = C=cy

K
ca(r=rpp) = o t a0 =0 = K =rspc4
AB

cA(T) = Cp 00 ( — TA—B> :

r
(iii) Vygpocet rychlosti ubytku latky A

Kdyz ziskanou zavislost ¢, (r) dosadime do I. Fickova zékona, ziskdme tok ¢éstic, tj. Casovou
zménu latkového mnozstvi latky A na jednotkovou plochu

Hledané reseni ma tedy tvar

TAB
Ja=—Dpy——> = *DACA,OOTT

Vynésobenim povrchem koule o poloméru r ziskame vztah pro ubytek latkového mnozstvi latky
A v okoli jedné castice B:
TAB

=dnr? - Jy = —4Anr?Dpcy oo —5 = —4TDpC) o TAB- (12.12)
007 ;

dny
dt
Takto ziskana rychlost ubytku latky A na ¢ase je urcena jen pro jednu molekulu B, tedy celkovy
ubytek ziskdme nasobenim poctem molekul B
dny
dt
pricemz jsme zde jesté zameénili jednak symbol c, ., za c,, jelikoz v kinetické rovnici znaci totéz
(zatimco pri feSeni Fickova zdkona byl symbol ¢, funkce zavisla na vzdalenosti od molekuly
B), a také symbol D, za D, = D, + Dg, jelikoz doposud jsme (mlcky) predpokladali, ze
molekula B stoji; pohybuji se vsak obé molekuly a tento pohyb zahrneme (pfiblizné) pfidanim
jejiho diftiizniho koeficientu. Po dalsich upravach dostavame vztah

= —47TDAB7‘ABCANB, (1213)

d
% = 47D\ prasNavescp, (12.14)
z néhoz lze jiz primo vyjadrit rychlostni konstantu vzniku diftzniho paru

(iv) Dosazeni vztahu pro difizni koeficient
Difazni koeficient Dp = D, + Dy muzeme dale vyjadrit Einsteinovou-Stokesovou rovnici jako

kT
6mnr;’

D. =

7

(12.16)

v niz n je dynamicka viskozita rozpoustédla. Dosazenim do vztahu pro rychlostni konstantu
ziskdme postupné

kxT kxT
ky = 47N B B
D TNpy (ra +75) (67”77"A 67”77“13)
_2RT (ry + TB)2

3 TaTp

(12.17)
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DifGizné fizené reakce a cerné diry

Podobné jako vypada profil koncentrace okolo reagujici latky

c=c, (1—”73), (12.18)

tak je zakriveny casoprostor kolem cerné diry
=1— =2, (12.19)

Funkce g je slozka tzv. metrického tenzoru (ktery popisuje geometrii naseho ¢asoprostoru), r je
vzdalenost od stfedu ¢erné diry a rq je tzv. Schwarzschildiv polomér. Kdyz se reagujici ¢astice
A a B dostanou k sobé na vzdalenost 5, dojde k reakci a castice se opét od sebe jiz nedostanou.
Stejné tak pokud se jakakoli castice dostane k Cerné dife na vzdélenost rg, jiz se z ¢erné diry
dostat nedokéze.

12.2 Chemicky rizené reakce

U chemicky fizenych reakci je rychlost urcujicim krokem preména difizniho paru na produkty, tzn.
predpokladame, ze diftzniho paru je ,dostatek® pro to, aby probéhla reakce. Rychlostni konstantu
tohoto déje pak mizeme vyjadrit pomoci teorie tranzitniho stavu (11.48)

kgT _ac#
BeAG

k= Rt (12.20)

" h
Aktiva¢éni parametry budou pritom zaviset i na rozpoustédle, které alespon priblizné muzeme mode-
lovat jako dielektrické kontinuum.

Sledujme nyni reakci dvou nabitych ¢astic, iont o ndbojovych ¢islech z, a zg. S témito typy reakci se
bézné setkdvame u redoxnich déji. Aktivacni Gibbsovu energii si nyni mtzeme rozdélit na prispévek
odpovidajici nenabitym ¢asticim AGP a piispévek s coulombovskym potencidlem

zyzpe? 1

AG# = AG® + (12.21)

)
47T€OdAB 57,.

v némz je e elementarni naboj, d g je vzdalenost iontl a ¢, a €, jsou permitivita vakua a relativni
permitivita daného rozpoustédla. Pravé relativni permitivita je ta vlastnost rozpoustédla, ktera bude
v téchto reakci rozhodujici, podobné jako viskozita u diftzné rizenych reakci.

Kdyz dosadime do Eyringovy rovnice, ziskdme po logaritmovani
2

T _ac 1
Ink, = In (kB e ?BGT) ___“a%B® (12.22)
h 47T50dABkBT 67”

tedy linedrni zavislost logaritmu rychlostni konstanty na reciproké hodnoté relativni permitivity.
O smérnici této primky rozhodnou nabojova cisla:

(a) Pro souhlasné nabité ionty, z,2zz > 0, bude rychlost reakce s permitivitou (a tedy polaritou)
rozpoustédla riast. Polarnéjsi rozpoustédlo totiz 1épe odstini interakci iontu, ktera reakci nepfteje.

b) Pro nesouhlasné nabité ionty, z, 25 < 0, bude rychlost reakce s permitivitou (a tedy polaritou
A%B
rozpoustédla klesat. Polarnéjsi rozpoustédlo totiz 1épe odstini interakci ionti, kterd zde ovSem
reakci preje.
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Obé zavislosti jsou na naznaceny na obrazku 12.1. V misté, kde se zavislosti protinaji, tj. v bodé s nej-
vyssi relativni permitivitou, se reakce chova, jako by ¢astice nebyly nabité — to proto, Ze rozpoustédlo
o nekonec¢né permitivité ,,dokonale“ obali ionty a ty se pak uz navenek ,tvari“ jako bez naboje.

A

In k.
ZpZg<0

ZpZg>0

S
r

1/¢,

Obr. 12.1: Nacrt zavislosti logaritmu rychlostni konstanty na reciproké hodnoté relativni permitivity
rozpoustédla pro reakci dvou ionti A a B s ndbojovymi Cisly z, a 2g.

Jak poznat, ze dand reakce probiha s difiznim ¢i chemickym fizenim? Muzeme vyuzit nékolika faktt
— napriklad toho, ze difizné rizena reakce zavisi na viskozité rozpoustédla — muzeme tak pro razna
rozpoustédla monitorovat rychlost reakce a sledovat zavislost na viskozité. Mizeme také vyuzit roz-
dilné teplotni zavislosti — zatimco u chemicky fizenych reakci zavisi rychlostni konstanta na teploté
exponencialné, u diftizné fizenych je to (zanedbame-li teplotni zévislost viskozity) linearni, tedy velmi
odlisné chovani.



191

13 Fotochemické a fotofyzikalni déje

Kinetické mysleni nachazi své uplatnéni i pfi studiu déjit iniciovanych svételnym zafenim, pii nichz
miize dochazet k chemickym preménam, pak mluvime o fotochemii, a nebo také nemusi, pak mluvi-
me o fotofyzice. Jak jsme jiz zminili v kapitole 5 vénované mérenim kinetickych dat, fotochemické
a fotofyzikalni déje probihaji na nejkratsich casovych skalach, o kterych v chemii vibec uvazujeme,
tedy az v fadech jednotek femtosekund. Rychlostni konstanty takovych déju pak nabyvaji z pohledu
tradi¢ni organické ¢i anorganické chemie obfich rozmért a reakce fizené aktivacéni bariérou ¢i frekvenci
srazek s nimi mohou jen tézko souperit. Jelikoz ale fotochemickych a fotofyzikalnich déji je fada dlou-
hé asi jako za socialismu na pomerance, neni vzdy jasné, které procesy se v molekule uskuteéni a které
budou jiz prilis pomalé. Kinetickd data maji svij zdsadni vyznam pravé pri srovnavani rychlosti déju
a identifikovani téch klicovych.

13.1 Foton a kvantovy vytézek

Spoleénym jmenovatelem jak fotochemie, tak fotofyziky, je ¢astice zprostredkovavajici elektromagne-
tickou interakci zvana foton. Jeji existenci navrhl v roce 1905 Albert Einstein pro vysvétleni foto-
elektrického jevu. Nenazyval ji tehdy fotonem, s nadzvem pfisel az Gilbert N. Lewis o jednadvacet let
pozdéji. Einsteinovi prejal a rozvinul Planckovu myslenku, zZe energie elektromagnetického zafeni je
kvantovana a Sif{ se v baliccich (fotonech) o energii

hc
Ef: 7

= hv (13.1)
kde h je Planckova konstanta s hodnotou 6,626 - 1073*J-s a c je rychlost svétla rovna piiblizné
2,99 - 103 m/s. Ze vzorce vidime, Ze energie fotonii zavisi pouze na vlnové délce A, ptipadné frekvenci
jejich vlnéni v. Témto energetickym balickiim, neboli kvantiim, pak prisoudil ¢asticovy charakter,
ktery byl v té dobé v rozporu s obecnym presvédéenim, ze svétlo mé vlnovy charakter. Predstavy
charakteru svétla se v historii dale vyvijely s rozvojem kvantové mechaniky, coz uz je ale mimo ramec
naseho textu o chemické kinetice. Pro zbytek vykladu si vystac¢ime s predstavou svétla jako proudu
¢astic o energii hv.

Albert Einstein se tak stal jednim z otci fotochemie, jeho pohled totiz umoznil pracovat se svétlem
jako s jakymkoliv jinym reaktantem: pokud znadme vykon svételného zdroje, stac¢i nam jej vydélit
energii jednoho fotonu a dostaneme pocet fotonti za jednotku casu. Po Einsteinovi je tak pojmenovan
také jeden z fotochemickych zakonu:

e Prvni zakon fotochemie, znamy jako Grotthussuv—Draperiuv zdkon, Fika, ze svétlo musi byt
slouc¢eninou absorbovano, aby mohla probéhnout fotochemické reakce.

e Druhy zakon fotochemie, znamy jako Starkiv—Einsteinuv zdkon, k4, ze na kazdy foton svétla
absorbovany chemickym systémem je aktivovina pouze jedna molekula pro naslednou reakci.

Pocatecnim krokem fotochemickych i fotofyzikdlnich déju je tedy absorpce svétla molekulou, pri niz
molekula pohlti foton a prejme jeho energii. Tim vznika energeticky vybuzena (excitovand) molekula
s prebytkem energie, kterého se snazi zbavit. Koncept svétla jakozto proudu ¢dstic ndm umoznuje
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nahliZet na absorpci jako na bimolekuldrni chemickou reakci, pti niz foton ,zreaguje“ s molekulou (M)
za vzniku energeticky excitované molekuly (M*)

M + hy —s M*

Foton v reakcich standardné oznacujeme vztahem pro jeho energii hv, ¢imz symbolizujeme, ze foton
funguje v reakcich ¢isté jako zdroj energie. Oznacenim hv navic rozlisujeme fotony o rizné frekvenci,
respektive vinové délce. Fotony o rtzné energie se totiz chovaji jako ,odlisné“ reaktanty, jelikoz ¢asto
indukuji rozdilné reakce. Jednim piikladem za vSechny mtze byt fotochemie trifluoroacetyl chloridu,
kterd je silné ovliviiovana vlnovou délkou excitujiciho zareni. Zavislost na energii zafeni je v mnoha
pripadech zasadni, napriklad pfi modelovani odbourdvani ozonu v atmosfére, kam se triflouroacetyl
chlorid dostava z nové generace chladicich plyn.

9
o J

2 F,¢” + Cl 280 nm
FsC~ "Cl + hv <
‘CFz+CO+cClI 193nm
Stejné jako u klasickych chemickych reakci nas i ve fotochemii zajima uc¢innost probihajicich déju
dané tzv. vytézkem. Zatimco u klasickych chemickych reakci stanovujeme vytézek reakce jako po-
mér vzniklého mnozstvi produkti vici maximalnimu moznému mnozstvi produkti, které by se dalo
z dostupnych reaktantl vytvorit, u fotochemickych reakci pracujeme s modifikovanou verzi vytézku

zvanou kvantovy vytézek. Kvantovy vytézek je definovan jako pomér poc¢tu molekul podléhajicich
studovanému procesu (napf. fotochemické reakei ¢i fluorescenci) ku poc¢tu absorbovanych fotoniu:

_ pocet molekul podléhajici procesu p

¢, (13.2)

pocet absorbovanych fotonu
Tato definice kvantového vytézku nam udava miru, s jakou absorbovany foton vyuzit k danému proce-
su. Jako priklad si uvedme fotochemickou izomerizaci trans-stilbenu na cis-stilben, které v rozpousté-
dle hexanu odpovida kvantovy vytézek 0,32 pii vinové délce fotoni 280 nm. To znamend, Ze na jeden
absorbovany foton trans-stilbene pripada 0,32 vzniknuvsich molekul cis-stilbenu.

. \\ . A =280 nm
+ hv
O ¢CiS = 0’32

trans-stilbene cis-stilbene

Priklad 13.1

Zadani: Heptan-4-on pii ozareni UV svétlem podléhé tzv. Norrishovu stépeni druhého typu,
pri némz dochézi k zaniku vazby vedle keto skupiny. Heptan-4-on byl v experimentu po dobu
100 vtefin ozdfen UV zdrojem o vlnové délce 313 nm a vykonu 50 W. Poté bylo v rekci sta-
noveno latkové mnozstvi vznikajiciho ethenu ne,u, = 2.8 102 mol. Jaky je kvantovy vytézek
tvorby ethenu z heptan-4-on pomoci UV zareni za predpokladu, ze veskeré dodané zatfeni bylo
molekulou absorbovano?

Ho
0. “CH,

o) OH CH, OH
/\)J\/\ﬂ»/\)v —»/\)\) —»/\/& + H,C=CH,




193 13.1 Foton a kvantovy vytézek

Reseni: Nejdifve pomoci délky ozafeni a vyzaFeného vykonu spoéteme energii dodaného svétla
E=P-t=50W-100s = 5000J
Z ni pak pomoci znalosti energie jednoho fotonu o vlnové délce 313 nm spocteme pocet fotonti.

_E _EX_ 5000J-313-10""m
"7 hv ™ he  6,626-10734Js-3-108m/s

=7,87-10%

Kvantovy vytézek je pak dan jako pomér poctu molekul ethenu vzniklého pti reakci a poctu

fotonu
by = Yoty _ Moy, Na 2810706023108,
CyH, N, N; 7,87 - 1021 ’

Kvantovy vytézek casto jesté rozdélujeme na primarni a celkovy kvantovy vytézek. Priméarni
kvantovy vytézek je kvantovy vytézek primarnich procest nastavajicich primo po excitaci. Jelikoz
excitované molekuly zpravidla iplné deaktivuji, musi byt soucet primarnich kvantovych vytézku pres
vSechny mozné deaktivacni procesy roven jedné. Mezi primarni deaktivacni procesy se radi luminis-
cence, vnitini konverze a dalsi procesy, které se detailnéji probereme v nasledujicich oddilech. Oproti
tomu celkovy kvantovy vytézek, ktery v sobé miize zahrnovat i nasledné reakce, neni nijak omezen
a snadno preroste hodnotu jedné. Vezméme si napiiklad azometan, ktery se fotochemicky rozklada
podle rovnice

hv

Rozklad azometanu probihd s témér stoprocentni tspésnosti, tedy veskeré excitované molekuly se
rozpadnou na dusik a dva methylové radikdly. Zatimco celkovy kvantovy vytézek dusiku je proto
éx, ~ 1, kvantovy vytézek methylového radikélu odpovida ¢cp, ~ 2. Celkovy kvantovy vytézek tedy
snadno muze presdhnout jednotkové hodnoty. Extrémnim pripadem kvantovych vytézka pak jsou
radikalové fetézové reakce, napriklad fotochemicky iniciovand tvorba chlorovodiku za molekularniho

hv
chléru a vodiku, H, + Cl, — 2 HCI, kterda m4 celkovy kvantovy vytézek HCI faddové ¢y ~ 105.

Priklad 13.2
hv
Zadani: Fotochemické stépeni jodovodiku probiha podle rovnice 2 HI EUTTT— H, + I,. Jaky

bude kvantovy vytézek rozpadu HI, tedy pocet rozlozenych molekul HI na jeden absorbovany

h
foton, za predpokladu, Ze fotochemické Stépeni HI AT probihd se 100% tcinnosti?
Reseni: Fotochemicky rozklad jodovodiku probih4 nésledujicim mechanismem

hv
H — H+1
H-+HI — H, +1
I+1—1,

.....

ucinnost fotochemického Stépeni 100 %, pak na jeden absorbovany foton pripadaji dvé rozsté-
pené molekuly jodovodiku. Kvantovy vytézek rozpadu jodovodiku je tedy rovem dvéma.

Kvantovy vytézek jde definovat téz pomoci rychlosti absorpce a studovaného déje p jako

b, = i (13.3)
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kde v, znaci rychlost absorpce a v, rychlost studovaného déje. Tato definice ndm umoziiuje stanovit
kvantovy vytézek pomoci rychlostnich konstant, jak si ukdzeme pozdéji.

13.1.1 Aktinometr a kalibrace intenzity zareni

Experimentalni stanoveni kvantového vytézku vyzaduje pfesnou znalost intenzity zareni u vzorku,
neboli pocet fotont interagujicich se studovanou molekulou. Jelikoz podél svételného paprsku miize
dochéazet k riznym ztratdm na optickych prvcich ¢i rozptylu svétla, je méreni intenzity svétla do-
padajici do vzorku obtizné. Jednou z moznosti, jak pfesné zméfit zarivy tok ve vzorku, je pouziti
aktinometru. Aktinometr je latka o zndmém kvantovém vytézku se snadno méritelnymi fotoproduk-
ty, kterd ma pevné stanoveny kvantovy vytézek. Promérenim aktinometru a stanovenim mnozstvi
vzniklych fotoproduktii pak ze znalosti kvantového vytézku mtizeme dopocitat mnozstvi fotonti dopa-
dajicich na vzorek. Jednim z nejzndmeéjsich aktinometri je trisoxalatozelezitanovy anion, jenz podléha
fotoredukei Fe'™ na Fe''

. hv _ _
2 [Fe(C,0,)s)® —— 2[Fe(C,0,),]* +2CO, + C,0,”

Dobre méritelnym fotoproduktem je v tomto piipadé dvojmocné zelezo, které lze v komplexu s o-
fenantrolinem stanovit spektroskopicky. Kvantovy vytézek Fe'! pfi ozafeni svétlem o vInové délce
253,7 nm je standardizovan na 1.38 + 0.03 (J. Photochem. Photobiol. A, 2011, 222, 166-169).

13.2 Rychlost fotochemické reakce

Zavedeni pojmu foton umoznuje nahlizet na fotochemickou preménu jako na bimolekularni ,srazku“
molekuly A s fotonem hv. Jelikoz ale pracujeme s konstantnim zdrojem fotont, jejich mnozstvi v pri-
béhu reakce neklesa a muzeme jej schovat do rychlostni konstanty. Pro rychlost odbouravani reaktantu
pak muzeme psat

d[A]
Codt
kde rychlostni konstanta j obsahuje veskerou zavislost na svétle, pficemz j = o®I,. Zde o je ucinny
prufez absorpce (viz dale), @ kvantovy vytézek a I, tok fotont dopadajici na reakéni smés. Za kon-
stantniho osvétleni je j stdlé a reakce se chové jako pseudo-pruvniho rddu:

= JjlAl, (13.4)

A4 .
In Al Jt. (13.5)

S konstantnim zarivym tokem tak na absorpci mtizeme nahlizet jako na reakci prvniho radu.

13.3 Vyuziti fotochemickych reakci

Priamyslova vyroba Vyuziti fotochemie pri vyrobé latek neni moc obvyklé, nékolik piikladi ale
najdeme. Fotochemické reakce hraji klicovou roli pii vyrobé latek, u nichz svétlo dokaze selektivné
aktivovat vazby. Klasickym piikladem je ergosterol vystaveny UV zafeni, z néhoz vznika vitamin D,

hv I A
ergosterol —— previtamin D, —— vitamin D, .

Podobné se fotochemicky pfipravuje tzv. ,ruzovy oxid“ (oxid dusnaty v miizce SiO,) pro opto-elek-
tronické prvky nebo se vyuziva radikalova fotochlorace
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RH + Cl, % RCI + HCI,

jejiz rychlostni rovnice zavisi linedrné na intenzité dopadajiciho zareni. Svétlo je také vyuzivano k ini-
ciaci radikalovych polymeraci, jak jsme zminili v kapitole o retézovych reakcich.

Organicka syntéza a fotokatalyza Fotochemie nepatfila k oblibenym syntetickym technikdm
v organické chemii. Typicky vyzadovala UV zafeni a vedla k celé skale produktii. To se v soucasné
organické chemii zménilo, zejména s vyvojem v oblasti fotokatalyzy. Casto vyuzivanym fotokataly-
zatorem je [Ru(bpy)3]2+, ktery po excitaci (prechod typu MLCT, tj. metal-to-ligand-charge transfer)
iniciuji jednokrokové elektronové prenosy

R (bpy)J** 5 R (bpy),
[RuH(bpy)g]2Jr>|< +RX — [Rum(bpy)?)]3Jr +R"+X.

Takto lze mirnymi podminkami vytvotit vazby typu C—C i C—C s vysokou selektivitou. Potteba kovt
jako je ruthenium vyuzitelnost téchto metod ponékud brzdi, zejména pro vyrobu.

vvvvv

centru fotosystému II probiha rozklad vody:

hv _
2H,0 25 0, + 4H" + e,

pricemz kvantovy vytézek na jeden kyslik je ¢tyri fotony. Podobny fotochemicky princip stoji i za lid-
skym zrakem: fotoizomerizace 11 --cis-retinalu na all-trans-retinal v rodopsinu je spoustécem nervové-
ho impulsu; reakce probéhne za ~200 fs, coz z ni ¢ini jednu z nejrychlejsich zndmych fotochemickych
konverzi.

Atmosféricka chemie S trochou nadsazky muzeme Tict, Ze cela chemie atmosféry je hnana svétlem.
Zacina to uz tvorbou ozénu ve stratosfére, kterd zacina rozstépim molekularniho kysliku

A < 242nm 3
0, + hv === 9 0(°P),

nasledné
O(°P) 4+ 0y + M — O, + M.

Stejny fotolyticky princip, avsak v troposfére s primési NO,, a organickych par, vede k fotochemickému
smogu: radikdl HO® zahajuje reakéni fetézec, ktery zvysuje koncentrace Oy - je to tentokréat "zly” ozén.
Rychlost tvorby ozonu roste se slunecni intenzitou a koncentracemi NO,,.

Fotolitografie Fotolitografie v mikroelektronice vyuziva fotochemickou selektivni polymerizaci nebo
stépeni k otisku masky na polovodic.
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Environmentalni technologie Fotochemie hraje klicovou roli v environmentalnich technologiich,
zejména pri rozkladu skodlivych organickych latek ve vodé a ovzdusi. Typickym prikladem je fotoka-
talytickd degradace pesticidi nebo farmaceutickych rezidui pomoci TiO aktivovaného UV zarenim.
V atmosfére dochazi k fotochemickym reakcim, které vedou napiiklad ke vzniku nebo odbourdvani
ozénu a dalsich oxidanti. V odpadnich vodach se vyuzivaji pokrocilé oxidacni procesy (AOPs), které
generuji hydroxylové radikaly prostfednictvim fotolyzy peroxidu vodiku nebo ozonu. Fotochemie tak
umoznuje efektivni odstranéni tézce rozlozitelnych polutantt bez nutnosti dodate¢nych chemikalii.

13.4 Absorpce a Lamberttiv—Beertv zakon

Na pocatku vSech fotochemickych i fotofyzikalnich déjua je pohlceni neboli absorpce fotonu. Molekula
se tak dostéava do vyssiho energetického stavu, zatimco svétlo ¢asteéné ztrati na své intenzité. Pokles
intenzity svétla pri prichodu materidlem je vyjadiren Lambertovym—Beerovym zakonem, ktery ve své
nejcastéjsi podobé vypada nasledujicim zptsobem:

I =1I,10—5¢ (13.6)

kde I, je intenzita zafeni na vstupu do vzorku, I je intenzita zafeni vychazeji ze vzorku, [ je délka
drahy paprsku ve vzorku (ve vétsiné experimentalnich usporadéani jde o $itku kyvety), ¢ je koncentra-
ce absorbujici latky a zavérem ¢ je tzv. molarni absorpc¢ni koeficient. Z Lambertova—Beerova zakona
vidime, Ze intenzita zareni exponencialné klesé jak s koncentraci, tak s délkou optické driahy ve vzor-
ku. Grafické znazornéni Lambertova—Beerova zdkona s exponencidlnim poklesem intenzity zafeni je
zobrazen na Obrazku 13.1.

0 )
3
. R} IO
<
3 I
=

Obr. 13.1: Grafické znazornéni Lambertova—Beerova zakona naznacujici exponencialni pokles in-
tenzity pfi pruchodu zareni vzorkem o dané koncentraci.

Profil intenzity zareni neni ovSem to, co experimentalné mérime. Z méfeni ziskané pouze pocatecni
intenzitu zareni I, a intenzitu zafeni po prichodu vzorkem I. Z toho diivodu se k popisu experimen-
talnich dat ¢asto vyuziva veli¢ina zvanda absorbance, kterd je ddna logaritmem poméru obou mérenych

1 1
A =—log (I) = log <70> = ecl (13.7)
0

Vyhodou absorbance je téz pfima umérnost s molarnim absorpénim koeficientem e, ktery je casto
pozadovanou veli¢cinou. Molarni absorpcni koeficient je totiz specificky pro kazdou molekulu a mize
byt kromé urcovani koncentrace pouzit i k identifikaci latky ve vzorku. Zavislost molarniho absorpéniho
koeficientu na vinové délce pak nazyvame absorp¢nim spektrem molekuly.

intenzit:

Lambertiv—Beertv zakon neni obecny a méa své meze platnosti, zanedbava totiz radu dalsich déju,
které pri pruchodu zareni materidlem mohou nastat, viz Odvozeni nize. Na ptiklad zanedbava rozptyl
¢i emisi zareni a plati pouze pro malé intenzity.
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Odvozeni: Lambertiiv—Beeriv zakon z pohledu chemické kinetiky

K Lambertovu—Beerovu zakonu se da dojit riznymi cestami, které se lisi napri¢ ucebnicemi.
Pojdme si zde ukazat, jak k nému lze dojit pomoci technik chemické kinetiky, které jsme se
naucili v predchozich kapitoldch. Absorpci svétla muzeme zapsat pomoci chemické rovnice jako

M+ hy —s M*

pricemz M je absorbujici molekula a hv je foton. Absorpci svétla lze povazovat za elementarni
bimolekularni reakci, a proto muzeme reakéni rychlost vyjadrit pomoci van’t Hoffovy podminky
jako

dNg

— = —kNge

dt f
kde jsme pocet fotonti dopadajici na vzorek oznacili jako N, rychlostni konstantu obvyklym

symbolem k a koncentraci absorbujici molekuly jako c¢. Rovnici mizeme vyresit pomoci separace

proménnych a integrace:
Ne 4 t
/ — dN; = — / kcdt
Ny, Vi 0

Predtim nez rovnici zintegrujeme jesté provedme substituci ¢asové souradnice za prostorovou.
Fotony totiz neuzavirame v reakéni smeési po urcitou dobu jako reakéni molekuly, nybrz naopak
fotony smési prolétaji a cas, ktery v ni stravi je dan jejich rychlosti vy (vyhybame se klasickému
oznaceni ¢, jez by se zde pletlo s koncentraci) a délce kyvety skrz niz proléta. Casovou diferenci
dt v integralu muzeme prevést pomoci definice rychlosti

dx dx
V= = dt = —
dt Uf

na prostorovou diferenci dz. Nesmime pak zapomenout zménit i integrac¢ni meze. Misto celkového
reakcéniho casu ted integrujeme po délku kyvety oznacenou [

Nt 4 g 1
de:—/ cdx:—/ g'cdx
Ny, Vi 0o Vs 0
Pro zjednoduseni jsme zavedli novou konstantu ¢’ jako podil ptuvodni rychlostni konstanty
a rychlosti svétla. Za predpokladu nizké intenzity svétla miizeme koncentraci podél kyvety mi-

zeme pokladat za konstantni
Ny g 1
—dN; = —5/0/ dz
0

Nf() Nf
coz vede ke snadné integraci a feseni ve znamém tvaru

_ —c’cl
N; = Nyye

Jelikoz pocet fotonl je pfimo tmérny intenzité svétla I, mizeme vztah vyse prepsat pomoci
intenzit do tvaru
_ —e’cl
I =1y

ktery muzeme prevedenim na dekadicky logaritmus jesté upravit na

i _ 10750l
IO

Ve vztahu uz poznavame jednu z forem Lambertova—Beerova zakona. Molarni absorpéni koefi-
cient € ma k nasemu puvodnimu koeficientu vztah ¢ = In(10)e ~ 2,3¢
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7 odvozeni Lambertova—Beerova zakona mizeme zaroven stanovit jeho meze platnosti. Jednim

z predpokladi, které jsme béhem odvozeni udélali, je ze intenzita svétla neni prilis velka, tu-
diz absorpce bude probihat v nizké mire a koncentrace molekul ¢ zistane neménnd. To ndm
umoznilo vytknout koncentraci z integralu a snadno integrovat. Dale stoji za zminku, Ze jsme
uvazovali pouze nejjednodussi z interakei svétla a molekul. Ve skute¢nosti mize dochéazet i k tzv.
vicefotonovym procestim, pti nichz je absorbovan vice nez jeden foton soucasné, napiiklad

M+2h — M*
M+ 3h — M*

Vicefotonové procesy se vSak stavaji u¢innymi az pri vysokych intenzitach zatreni. Pti nizkych
intenzitach, kde pouzivime Lambertiv—Beertuv zakon, jsou zanedbatelné kvili nizké pravdépo-
dobnosti srazky ti{ ¢i vice ¢astic najednou. Dalsim zanedbanym procesem je rozptyl zafeni na
vzorku, ktery taktéz stoji za poklesem intenzity, ¢i emise zareni z jiz excitovanych molekul, jez
naopak zvysuje intenzitu zareni.

Babylonska véz fotochemie aneb Lambertiv—Beertiv zakon na ,,deset zpusobl

V textu jsme si uvedli Lamberttiv—Beertv zakon v jeho v chemii nejcastéjsi formé s dekadickym
logaritmem. Volba dekadického logaritmu méa své historické duvody, jelikoz dekadicky logarit-
mus se jednoduse pocital snadnéji nez jiné logaritmy. Z dnesniho pohledu uz vsak dekadicky
logaritmus nemé zadné praktické vyhody a jevi se prirozenéjsi pracovat spise s prirozenym
logaritmem

In (%) =e'cl (13.8)

V takovém piipadé vSak ziskdme novy molarni absorpéni koeficient ’, ktery je k tomu puvodnim
vztazen ¢’ = In(10)e ~ 2,3¢. V obou pifpadech mame stejny rozmér 1-mol-cm~! Z toho mtizeme
hned vycitit problém s dvoji definici. A skute¢né, v literatute se pouzivaji obé definice a je tfeba
vzdy diusledné oveérit, v jaké formé autori Lamberttiv—Beerav zakon pouzivaji.
Tim bohuzel nejsme s rtznymi definicemi Lambertova—Beerova zakona u konce. Ve fyzice se
s oblibou pouzivad molekularni koncentrace m = N,c a tzv. Géinny prifez o. Lambertiv zakon
ma tak tvar

In <§> =onl (13.9)

1

Molekuldrni koncentrace se typicky udava v jednotkdch molekula-cm™3, coz vede k jednotce
tc¢inného prifezu cm? molekula™t. Vztah mezi i¢innym priifezem a absorpénim koeficientem se

pak snadno odvodi jako
= 13.1
c In10 (13.10)

Ucinny prurez se uz jen svou jednotkou muze zdat chemikovi obskurnim, ¢islo ma ale jasny
vyznam: plochu, kterou efektivné ”vidi” letici foton. Ucinny priifez se pouziva obecné pro popis
rozptylu, kde udava doslova velikost prirezu molekuly, na niz dochézi k rozptylu.

13.5 Zakladni procesy deaktivace excitovanych stavia a Jabtonského
diagram

Prvotnim krokem jakékoliv fotochemické reakce je vybuzeni molekuly to vyssiho elektronoveé, vibra¢né
i rotacné excitovaného stavu absorpci fotonu. Prebytek energie v excitovanych molekulach je vsak déla
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nestabilnimi, proto maji excitované molekuly kratkou dobu zivota. K deaktivaci prebytecné energie
a navratu do zédkladniho energetického stavu ma molekula k dispozici fadu cest. Pokud se pri deaktivaci
energie molekula vrati zpét do zakladniho stavu vychozi struktury, mluvime o fotofyzikalni deaktivaci,
jelikoz z pohledu chemika nedoslo k zadné zméné. Pokud pti deaktivaci skonéi molekula v zadkladnim
energetickém stavu jiné struktury, mluvime o fotochemické deaktivaci.

Ptechody mezi riznymi energetickymi stavy molekuly obecné roziazujeme na zarivé a nezarivé. Pri
zarivych prechodech se molekula zbavuje prebyteéné energie vyzarenim fotonu. Tento proces obecné
nazyvame luminiscenci, ale mizeme ho déle délit podle zmény spinové multiplicity pti vyzareni fo-
tonu na fluorescenci a fosforescenci. Jako nezarivé prechody, tedy prechody pri nichz nedochéazi
k vyzareni fotonu, klasifikujeme vibrac¢ni relaxaci, vnitini konverzi, mezisystémové krizeni
a prenos energie ¢i naboje. Zminéné procesy se graficky obvykle reprezentuji v tzv. Jabtonského di-
agramu, viz Obrazek 13.2, pojmenovaném po polském fyzikovi a houslistovi Aleksandru Jabtonském,
ktery od 30. let 19. stoleti provadél pionyrské experimenty v oblasti fotoluminiscence. Jabtonského
diagram nam bude slouzit jako mapa, pomoci niz se mizeme orientovat ve slozité spleti déji odehra-
vajicich se v excitovanych stavech molekul.

Vibracni relaxace (VR)
=== \/nitini konevrze (IC)
fs-ps = Mezisystémove kFizeni (ISC)
— =P Absorpce (A)
—AC —@R—_ fs-ps === Fluorescence (F)
— Ev'- = === Fosforescence (P)
S == }: ————ps-ns
5, SIO=E |
- ‘@ _):1__ ps-ms
® — é feons ps.ms = >:
Wi@i = ® B =
Sy —.=V. Y. ¥ \ V.

Obr. 13.2: Jablonského diagram znazornujici zakladni fotochemické a fotofyzikalni procesy. Hori-
zontalni ¢ary znazornuji energetické hladiny, pricemz tucéné ¢ary oznacuji elektronové stavy a tenké
¢ary jim prisluSejici vibraéni (pfipadné rotac¢ni) hladiny. Singletn{ elektronové stavy jsou znaceny
S,, a Cisluji se od nuly, tripletni stavy T,, a ¢isluji se od jedné. Horizontalni sipky odpovidaji proce-
stm, pri nichz se energie molekuly zachovava, zatimco vertikalni Sipky v sobé nesou zménu energie.
U vibra¢ni relaxace je pfebytecna energie rozpousténa do okoli (napf. do rozpoustédla), u zafivych
prechodtl energie prichazi ¢i odchazi ve formé fotona znazornénych vinovkou. Zobrazeny diagram je
obecny a slouzi jako mapa moznych procesti, které mohou byt zapojeny do fotochemické/fotofyzik4l-
ni deaktivace molekul. Pro konkrétni molekuly bude probihat vzdy jen urcitd podmnozina z téchto
procest. Pro kazdou molekulu proto vétsinou vytvarime zvlastni Jabtoniského diagram.

Diive, nez se vrhneme na zevrubnéjsi popis vyjmenovanych procest, jesté zminime dalsi moznou
klasifikaci fotochemickych a fotofyzikalnich procest, a to podle poctu zapojenych molekul. Probiha-
-li proces v rdmci jedné molekuly, oznacujeme ho jako intramolekuldrni. Intramolekularni déje
tedy nevyzaduji zadné dalsi participujici molekuly a mohou tak snadno probihat jak v kondenzované,
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tak v plynné fazi, kde jsou za nizkych tlaki molekuly az na vyjimecné srazky osamoceny. Déje
intermolekularni naopak vyzaduji zapojeni vice molekul. Mezi né se radi treba vibra¢ni relaxace
nebo prenos elektronu ¢i naboje, kdy je nutnd interakce s dalsimi molekulami.

13.5.1 Nezarivé prechody

Nezativé prechody jsou obecné takové prechody, pri nichz ze systému neodchazi energie ve formé foto-
nu. Energie se v takovém piipadé muze disipovat do okoli (vibra¢ni relaxace) nebo zustava zachoviana
(vnitini konverze ¢ mezisystémové kiizeni). V piipadé, ze energie zustava zachovana, dochazi pii
prechodu mezi energetickymi stavy k ,preliti“ energie mezi elektrony a jadry.

Vibrac¢ni relaxace

Nejcastéjsim a téz jednim z nejrychlejsich nezarivych procesu je vibrac¢ni relaxace, pri niz molekula
prechazi z vyssich vibrac¢nich hladin do zakladni vibrac¢ni hladiny daného elektronového stavu. Pre-
bytecna energie se pritom uvolni do okoli jako teplo, napiiklad do molekul rozpoustédla, molekula
tak ztrati na celkové energii. V kondenzované fazi probiha vibrac¢ni relaxaci v faddu stovek femto-
sekund az jednotek pikosekund. V plynné fazi zalezi rychlost vibracni relaxace na tlaku, ale jednéd
se o znacné pomalejsi proces. V uplném vakuu je pak rychlost vibra¢ni relaxace nulova, jelikoz neni
moznost predat prebyte¢nou energii jingym molekulam.

Vnitini konverze

Vnitini konverze (angl. internal conversion, zkratka IC) je proces, pri némz dochdzi k prechodu me-
zi dvéma elektronovymi stavy o stejné spinové multiplicité, tedy napriklad z prvniho excitovaného
singletniho stavu do zékladniho singletniho stavu. Singletni stavy tradicné znac¢ime pismenem S,
a ¢islujeme je od nuly, pfi¢emz nula odpovidé zakladnimu stavu molekuly (S;). Reakci zminénou vyse
pak z pohledu kinetiky mtzeme zapsat jako

ko
Sl H SO
c¢emuz odpovida rychlostni rovnice ve tvaru
ds,]
dtl = —kic[S4] (13.11)

Rovnici kinetiky prvniho fadu fesit umime a vime, zZe ji odpovida exponencidlni zavislost koncentrace
na case.

Vnitini konverze mezi excitovanymi stavy probiha typicky v fddech femtosekund az pikosekund.
To je zakladem tzv. Kashova—Vavilovova pravidla, které iika, ze molekula nejdiive pomoci vnitini
konverze a vibracni relaxace dojde do zakladniho vibracniho stavu nejnizsiho excitovaného stavu,
z néhoz pak probihaji dalsi procesy jako luminiscence ¢i prenos energie. Ackoliv jsou vyjimky z Kashova
pravidla znéme, je jich opravdu malo. Vnitfni konverze mezi prvnim excitovanym a zakladnim stavem
byva zpravidla delsi a mize trvat az v fadu nanosekund ¢i mikrosekund, protoze energetické
oddéleni mezi nimi je vyrazné vétsi nez mezi excitovanymi stavy.
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Mezisystémové krizeni

Velmi podobnym procesem k vnitini konverzi je mezisystémové kiizeni (angl. intersystem crossing,
zkratka ISC), lisi se pouze zménou spinové multiplicity pfi pfechodu mezi elektronovymi stavy. Ty-
pickym piikladem miize byt pfechod mezi excitovanym singletnim stavem S; a prvnim tripletnim
stavem T,. Tripletni stavy znacime T, a tradicné je cislujeme od jedné, jelikoz se vétsinou nejedna
o zékladn{ stav molekuly — tim byvd stav S,.! Z kinetického hlediska miiZzeme mezisystémové ki{Zzenf
zapsat analogicky k vnitini konverzi

krsc
Sl ? Tl

s odpovidajici rychlostni rovnici
d[S,]
dt

= —kgc[Si] (13.12)

Mezisystémové krizeni byva z pravidla delsi nez vnitini konverze a vétsinou trva v rozmezi pikosekund
az nanosekund mezi excitovanymi stavy, mezi T a S, kde je vyrazné vétsi energeticka separace, az
mikrosekundy.

Mezisystémové krizeni v chlorofylu b

Chlorofyl b je zeleny pigment, ktery je zdkladem fotosyntézy ve vyssich rostlinach, zelenych
faséch a sinicich. Maxima absorpce chlorofylu b se nachazi kolem 642 nm (¢ervené svétlo) a 453
nm (modré svétlo) — jedind barva svétla, kterou neabsorbuje, je zelend, coz mu dodava jeho
zeleny vzhled. Fotochemické premény chlorofylu byly diky svému vyznamu v biologii v hledacku
védct od pocatku fotochemie s cilem ziskat rychlostni konstanty veskerych moznych procest
nastavajicich po absorpci fotonu. Zde se hloubéji zamérime na mezisystémové krizeni v chlorofylu
b a ukazeme si, jak ho mizeme studovat. V laboratofi lze pripravit tripletni stav® chlorofylu
pomoci laserového pulzu o vinové délce 455 nm

chlorofyl b+ hv — 3chlorofyl b

7Z tripletniho stavu nasledné dochézi k mezisystémovému kiizeni zpét do stavu zakladniho

3 kISC
chlorofyl b —— chlorofyl b

Koncentraci tripletniho chlorofylu muzeme dobfe mérit pomoci transientni absorpcéni spek-
troskopie, jelikoz absorpéni spektrum tripletniho chlorofylu se lisi od chlorofylu v zakladnim
stavu. Naptiklad pfi 499 nm je absorbance tripletniho chlorofylu vyssi (AA > 0), zatimco pfi
643 nm je nizsi (AA < 0). Méfenim absorbance u téchto dvou vinovych délek ndm umoznuje sle-
dovat vyvoj koncentrace tripletniho chlorofylu v case, viz namérena data nize. Pfed ptichodem
excitacniho pulzu se AA pohybuje kolem nuly. Jakmile se excitaci vytvori tripletni chlorofyl,
absorbance u danych vlnovych délek bud poklesne nebo vzroste, nacez se s navratem chlorofylu

do zakladniho stavu pomoci mezisystémového kiizeni vraci zpét k nule.

I V¥jimkou z tohoto pravidla je napiiklad molekula kysliku, kde je zédkladnim stavem stav tripletni. V takovém piipadé
vSak nepouzivame zminéné znaceni, nybrz oznacujeme stavy pomoci jejich symetrie.
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Jak jsme si vysvétlovali v oddilu vyse, mezisystémové kiizeni se v prvnim priblizeni ridi kinetikou
prvniho radu. Fitovanim exponencidlni zavislosti na obé sady namérenych dat ziskame doby
zivota tripletniho stavu 7443, = 99,32 £ 1,9 ps a 7yg9,,, = 57,54 + 2,3 ps. V principu by obé
¢isla méla byt shodna, protoze méiime ten samy proces jen pri jiné vinové délce, coz v ramci
chyby fitovanych parametri i jsou. Rychlostni konstanta mezisystémového kiizeni chlorofylu b
nabyva hodnoty kigc = 17,115 - 10% s 1.

@ Tripletni stav ve fotochemii ¢asto téz zna¢ime ¢islem 3 v levém hornim indexu.

Prenos energie Ci elektronu

Dalsim intermolekuldrnim procesem po vibra¢ni relaxaci je prenos energie (angl. energy transfer, zkrat-
ka ET) ¢i ndboje (angl. charge transfer, zkratka CT) mezi molekulami. Pfenos energie ¢i naboje je
vyznamny hlavné v kondenzované fazi, v niz jsou molekuly blizko u sebe a je vysoka pravdépodobnost
jejich interakce. Nejznaméjsim prikladem prenosu energie je fotosyntéza, béhem niz se v ramci antén-
niho systému prenasi energie dodané zarenim do reakéniho centra, kde se zpracovava na chemickou
energii. Pfenos excitacni energie mezi molekulami chlorofylu mé téinnost blizici se 100 %, coZ ¢ini
fotosyntézu tak efektivnim procesem.

Pfenos naboje ¢ energie molekulou donoru (D) a akceptoru (A) muzeme z kinetického pohledu zapi-
sovat jako

D'+A—D+A"
D"+A—D+A"
D +A—D+A"

kde +/— znaci kladny, resp. zdporny nédboj a * symbolizuje energii bez ohledu na jeji charakter, tzn.
miize se jedna o elektronovou excitaci libovolné spinové multiplicity ¢i energii vibrac¢ni. Z kinetického
schématu je zfejmé, ze prenos naboje Ci energie jsou bimolekuldrni procesy a na rozdil od vétsiny
fotochemickych déji se ridi kinetikou nejméné druhého radu.

Pfenos energie mezi antracenem a CIBA barvivem

Jako priklad pfenosu energie si vezmeme systém antracenu a CIBA (cibalackrot) barviva expe-
rimentalné studovany pomoci transientni absorpéni spektroskopie, podobné jako v predchozim
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boxu u chlorofylu b. Proces je iniciovam excitaci antracenu do tripletniho stavu pomoci lasero-
vého pulzu o vlnové délce 350 nm

3
antracen + hv —— “antracen

Antracen pak prebytecnou tripletni energii preda molekule CIBA, jez néasledné deaktivuje me-
zisystémovym kiizenim do zdkladniho stavu

3 kET 3 kISC
antracen + CIBA —— antracen + "CIBA —— antracen + CIBA

Vidime, zZe se jednd o schéma naslednych reakci, kde tripletni stav antracenu je reaktantem
a tripletni stav CIBA je meziproduktem. Pro méfeni rozdilu absorbance byly v experimentu
vybrany dvé vlnové délky: 427 nm a 554 nm. Pri 427 nm je zména absorbance dana témér
vyhradné antracenem s pouze malym priispévkem od tripletniho stavu CIBA barviva, proto
nam data pri této vlnové délce budou urcovat mnozstvi tripletniho antracenu v reakéni smési.
U 554 nm je naopak zména absorbance tripletniho antracenu nulova a vidime pouze signal od
molekul CIBA, proto nam signal pri této vinové délce udava mnozstvi tripletniho CIBA barviva
ve smési. Namérend data pro 427 nm (tripletni antracen) maji charakter exponencidlni ubytku,
zatimco data pro 554 nm (tripletni CIBA) maji charakter meziproduktu.

Excitace: 350 nm

T T T T

—— 427 nm ]
554 nm

0.020

0.015

Antracen

0.010F

0.005

0.000

-0.005

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t (us)

Namérend data z experimentu byla nafitovana pomoci dvou exponencidlnich kiivek, z nichz
vysly nasledujici doby zivota: T = 9,718 £ 0,6 ps a Tygc = 116,6 4 23 ps pro 427 nm a Ty =
8,411 £+ 0,7 ps, Tigc = 117,6 £ 8 ps pro 544 nm. Tomu odpovidaji vysledné rychlostni konstanty
pro pienos energie kg = 11,03 - 10 s71 a mezisystémové kifZen{ kg = 8,539 - 103 s71.

13.5.2 Zarivé prechody

Pti zarivych procesech se celkova energie molekuly nezachoviva a jeji rozdil je z molekuly odnasen
v podobé fotonu. Tento proces, ktery nazyvame emisi, mizeme délit na emisi spontanni a stimulo-
vanou. Pri spontanni emisi dojde k samovolnému vyzareni fotonu bez jakéhokoliv vnéjstho podmétu.
Jiny nazev, ktery se pro spontanni emisi pouziva, je luminiscence. Luminiscenci pak mutzeme délit
bud na zakladé fyzikalni podstaty na fluorescenci a fosforescenci, nebo dle procesi, kde probihd, na
bioluminiscenci, chemiluminiscenci, elektroluminiscenci, triboluminiscenci a tak déle.
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Fluorescence

Pri fluorescenci (angl. fluorescence, zkratka F) dochézi k vyzéareni fotonu, aniz by molekula zménila
svij spinovy stav (podobné jako ve vnitini konverzi). Z kinetického hlediska muzeme fluorescenci
zapsat jako

ke

¢emuz nalezi rychlostni rovnice
ds,]
dt

Casova skéla, na niz muze fluorescence probihat, se rozpind od pikosekund az po mikrosekundy.

= —kg[Sy] (13.13)

Fosforescence

Fosforescence (angl. phosporescence, zkratka P) je proces analogicky s fluorescenci, pouze pii ném
dochéazi ke zméné spinového stavu molekuly, tedy

kp

Jelikoz je fosforescence spinové zakazany prechod, dochazi k nému v rozmezi milisekund az desitek
sekund.

Stimulovana emise

Poslednim z&fivym procesem, ktery zde zminime, je tzv. stimulovand emise (angl. stimulated emission,
zkratka SE) zafeni. Zatimco pfi fluorescenci a fosforescenci dochdzi k samovolnému vyzareni fotonu
bez vnéjsiho podnétu, neboli tzv. spontanni emisi, pii stimulované emisi je foton vyzaren na popud
vnéjsiho podnétu ve formé jiného fotonu. Kineticky miZeme tento proces zapsat jako

kSE
Sl+hV—>So+2hV

Zatimco puvodni foton pouze proléta, molekula stimulovana jeho elektromagnetickym polem vyzari
dalsi foton a zbavi se pritom prebytecné energie. Nové vyzareny foton je presnou kopii fotonu prolétaji-
citho: m4 stejny smér, polarizaci a fazi. V bézné fotochemii je stimulovand emise docela zanedbatelnym
procesem, jeji vyznam je pritom zcela nedocenitelny. Na principu stimulované emise funguji lasery,
coz je o¢ividné i z ndzvu davajici puvod zkratce LASER (Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation).

Za teoretickou predpoveédi stimulované emise, kterd do té doby nebyla experimentalné popsana, stal
znovu Albert Einstein. Svou sérii ¢lankt pocinajici v roce 1916 byl schopen vysvétlit zareni ¢erného
télesa pomoci predstavy kvantovaného dvoustavového systému. Aby jeho teorie fungovala, musel do
modelu kromé absorpce a spontanni emise (tedy fluorescence ¢i fosforescence) zahrnout i zcela novy
proces stimulované emise, bez niz teorie nevychazela. Jak konkrétné je mozné zareni ¢erného télesa
vysvétlit pomoci metod chemické kinetiky si ukdzeme v boxu nize.
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Zareni Cerného télesa z pohledu chemické kinetiky

K odvozeni vztahu pro zareni ¢erného télesa uvazoval Albert Einstein dvoustavovy systém, kde
dolni hladinu o energii E, budeme znacit S, a horni hladinu o energii £, budeme znacit S;.
V systému jsou déle pritomny fotony o energii hv, jez odpovida rozdilu energii mezi hladinami,
tedy By — E, = AE = hv. V systému pak probihaji tfi rizné procesy: absorpce (A), spontanni
emise (E) a stimulovand emise (SE):

ka
So+hv — S
k
S, — Sy + hv
k
Sl+hVﬂ>SO+2hV

7 kinetického schématu muzeme odvodit vztah pro zménu koncentrace horni hladiny, ktera je
dana nasledujicim vzorcem

d[S,]

1 _

L= kST — hglS1] — hsglS:)7 (13.14)
kde ,koncentraci* fotonu reprezentujeme jako intenzitu zareni, jez je funkci frekvence zareni.
Pravé intenzitu zareni se pokusime z rovnic osamostatnit a srovnat ji se vztahem pro intenzitu
zareni ¢erného télesa. Jelikoz je cerné téleso v tepelné rovnovaze, musi se jednat o stacionarni

systém a tim padem bude zména populace energetickych hladin nulova, tudiz bu de platit

ka[SolI — kg[Sy] — ksg[S1]1 =0 (13.15)
z ¢ehoz osamotnénim intenzity ziskame rovnici
k
I= % (13.16)
kars] — Fse

Pro pomér populaci stavu s rtuznou energii plati Boltzmannovo rozdéleni, o némz jsme mluvili
jiz v kapitole 11

S _AE
B _ -k (13.17)
[So]
Rozdil energii je v nasem ptipadé roven energii fotonu, AE = hv, coz vede na findlni vztah
k =
I(v) = ———— = —> (13.18)
kpe®BT —kgp  eFBT kif

Rovnice 13.18 udava vztah mezi intenzitou tepelného zateni a jeho frekvenci, vyjadieny pomoci
rychlostnich konstant jednotlivych déji. Srovnani tohoto vyrazu s experimentalné promérenym
a Maxem Planckem odvozenym vztahem, tzv. Planckovym vyzafovacim zdkonem,
8mhy? 1
I(v) = — (13.19)

3 h
C" eFBT —1

ziskame nésledujici vztahy pro rychlostni konstanty jednotlivych déja:

kg 8rhv?
kA N C3
kS_E -1

ka

Obdobnou analyzu provedl Albert Einstein a ukézal, Ze (i) absorpce probihd stejné rychle
jako stimulovana emise, (i) spontdnni emise je mnohem pomalej$i proces proti absorpci ¢i
stimulované emisi a (447) vyznam spontanni emise roste s rostouci frekvenci, a tedy energii, zafeni.
pro predstavu, rychlost spontdnni emise ku stimulované emisi je pfi 600 nm kp = 7,7 - 10 kg,
kdezto pii 100 nm je pomér uz ,pouze” kp = 1,7 - 10" Hkgp.
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13.6 Doba zivota excitovaného stavu

V predchozi sekci jsme si detailné predstavili, jaké vSechny procesy mohou v excitovaném stavu pro-
bihat. Pojdme se ted podivat, jak vypadaji vztahy pro dobu zivota excitovaného stavu. Omezime se

vvvvvv

ce, vnitini konverze a mezisystémového krizeni. Dame-li dohromady rovnice pro vsechny tyto déje,
ziskame vysledné schéma,
kF
Sy — Sy + hv
S; —Sp
kISC

Odpovidajici kineticka rovnice vypada nasledovné

d[S,]
o dt

= kp[S1] + kic[Si1] + kisc[Si1] = (kg + kic + kige)[S1] = kot [S1] (13.20)

kde jsme soucet vsech rychlostnich konstant nazvali k... Vidime tedy, Ze populace excitovaného sta-
vu se Tidi kinetikou prvniho fadu s rychlostni konstantou k.., = kp + kic + kigc, kterd je souctem
rychlostnich konstant vSech probihajicich dé&ji. Castéji nez celkovou rychlostni konstantu uvadime
dobu zivota excitovaného stavu 7g , jez je pro kinetiku prvniho rddu déna jako prevrdcend hodnota
rychlostn{ konstanty: g = 1/k.

Jak miizeme dobu zivota excitovaného stavu mérit? Napiiklad pulznim experimentem, kde budeme
monitorovat fluorescenci. V pulznim experimentu pouzitim kratkého laserového pulzu preneseme mo-
lekulu do excitovaného stavu v presné definovaném kratkém okamziku. Excita¢ni pulz pro tyto ucely
musi byt mnohem kratsi nez jsou sledované déje, idedlné v radu femtosekund, coz je se soucasnou
technologii dobfe mozné. Tim na pocatku vytvorime urcité pocateéni mnozstvi [Sl}o, jez pak ubyva
vyse vypsanymi procesy.

Reseni diferencidlni rovnice 13.20 s poc¢ateénim mnozstvi uz je ndm dobfe znamé
[S1] = [Sy]ge Feer? (13.21)

Budeme-li tedy v experimentu méfit intenzitu fluorescence, kterd je pifimo umeérna koncentraci exci-
tovaného stavu, uvidime exponencialni pokles intenzity fluorescence. Tento pokles vsak nebude dan
pouze rychlostni konstantou fluorescence, jak bychom mohli na prvni pohled oc¢ekavat, nybrz souctem
rychlostnich konstant vsech probihajicich déju.

13.7 Kinetika fluorescence

Fluorescencéni meéreni jsou standardni experimentalni technikou, s kinetikou fluorescence se tedy ve
fotochemii ¢asto setkavame a zajima nas predevsim kvantovy vytézek fluorescence a jeho rychlostni
konstanta. Kvantovy vytézek fluorescence muzeme vyjadrit jako podil intenzity absorbovaného zareni
a intenzity fluorescence jako

Iy Ip Iy

A N Ay s B NG (13.22)

kde jsme intenzitu absorbovaného zareni vyjadrili jako rozdil intenzity pred vzorkem a za vzorkem
(viz Obr. 13.1), nacez jsme si intenzitu zareni za vzorkem vyjadrili z Lambertova—Beerova zdkona.
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Obé intenzity jsou experimentalné meéritelné velic¢iny, ze kterych stanovujeme kvantovy vytézek fluo-
rescence.

Jak se provadi méreni kvantového vytézku fluorescence? Méfeni se provani v tzv. kontinualnim rezimu,
kdy na vzorek konstanté svitime excitujicim zarenim. To nam zajistuje konstantni rychlost vzniku
excitovanych molekul v,. Reakéni schéma v takovém piipadé vypadé nasledujicim zpiisobem

S + hv —25 8,

kg
Sl e SO + hV

Absorpce probihajici rychlosti v, ptisobi ve schématu jako konstantni zdroj excitovanych molekul,
které ubyvaji zbyvajicimi procesy. V takovém pripadé dojde brzy k vytvoreni ustaleného stavu, kde
zdroj excitovanych molekul bude kompenzovan jejich ibytkem. Kontinualni rezim tak operuje ve sta-
cionarnim stavu. Pro kvantovy vytézek fluorescence v kontinualnim rezimu lze odvodit (viz Odvozeni
nize) nésledujici vztah

I kg

_ I _ 13.23
O Iy kp+ ki + ke ( )

Ve jmenovateli rovnice 13.23 muzeme identifikovat rychlostni konstantu ubytku excitovaného stavu,
kterou jsme si definovali v predchozim oddile

k
bp = k—F (13.24)
tot

Jelikoz ¢p umime zméfit s pomoci rovnice 13.22 a k,,, pomoci pulzniho experimentu, nic ndm ne-
brani dopocitat rychlostni konstantu fluorescence. Je zjevné, ze mérfeni ¢p neni primocaré, jelikoz
potfebujeme dva rizné typy experimenti, ale zaroven neni nijak komplikované.

Odvozeni: Kvantovy vytézek fluorescence v kontinualnim rezimu

Kineticka rovnice pro koncentraci excitovaného stavu odpovidajici schématu vyse

d[S,]
dt

= vp — (kp + kic + kisc)[S4] (13.25)

Jelikoz se nachazime ve stacionarnim stavu, ¢asova derivace koncentrace bude rovna nule a mu-
zeme zapsat rovnovaznou podminku

vp = (kp + ki + Fisc)[Sq] (13.26)

7 niz ziskdme koncentraci excitovaného stavu

v
S,]= o 13.27
151] kg + ke + ks ( )

Kvantovy vytézek fluorescence pak odpovida

I kelS) ke
Iy Up kg + kic + kiso

bp = (13.28)

kam jsme dosadili koncentraci excitovanych molekul ze vztahu 13.27.
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Z teorie lze odvodit ptiblizny vztah pro dobu zivota fluorescence 7 = 1/kp pomoci maxima molarniho
absorp¢niho koeficientu €,

1074
£

[s] (13.29)

max

Pro excitované stavy s wn* charakterem je e, ~ 103-10° dm® mol ' s71, coz odpovida dobe zivota
fluorescence v rddu nanosekund. Pro excitované stavy s nm* charakterem Je Emax ~ 102 dm® mol ' s71,
coz odpovida dobé zivota fluorescence v fddu mikrosekund. Uvedené vztahy slouzi jako dobry odhad
doby zivota fluorescence, nemohou vsak nahradit pfima méreni.

13.8 Zhaseni fluorescence a Sternova—Volmerova rovnice

Na zavér se budeme zabyvat situaci, kdy v reakéni smési bude pfitomen tzv. zhase¢ (angl. quencher)
excitovaného stavu, ktery nam deexcituje molekulu v excitovaném stavu na néjaky nefluoreskujici
produkt P. Jednd se tedy o bimolekuldrni reakci ve tvaru (zhase¢ oznacime Q)

kq
S5;+Q—P

Ke standardnim procesti fluorescenci, vnitini konverze a mezisystémového krizeni nam tak pribyde
dalsi déj, kterym excitovany stav vyhasind. Zaméiime se ted na vyhasinani fluorescence, pro fosfo-
rescenci by vsak vse fungovalo uplné stejné. Ze znalosti kinetiky paralelnich reakci muzeme rovnou
formulovat vztah pro pomér intenzit fluorescence bez zhasece I a v pritomnosti zhésece 119 (popft.
pomoci kvantovych vytézka fluorescence bez a v pfitomnosti zhasece, ¢p, ng)

Iy ¢p
F F

kde K¢ = k—Q je smérnice primky. Detailnéjsi odvozeni pro hloubavé ¢tenare jsme odlozili do boxu nize.

Rovnice vyse se nazyva Sternovou—Volmerovou rovnici. Vynesenim ZaV1slost1 —E na koncentraci zhasece

[Q] do grafu (viz Obr. 13.3) ndm umoziuje odecist konstantu K, kterd udava pomér rychlostnich
konstant zhaseni a ibytku excitovaného stavu.

@

Obr. 13.3: Sternuv—Volmeruv graf zhaseni fluorescence v zavislosti na koncentraci zhasece Q.
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Odvozeni: Sternova—Volmerova rovnice

Kineticka rovnice v pritomnosti zhasece s vyuziti aproximace stacionarniho stavu nabyva tvaru

d[S,]
dt

=vp — (kp + kic + kise + kg[Q))[S1] ~ 0 (13.31)

7 této rovnice odvodime vztah pro kvantovy vytézek fluorescence v pritomnosti zhasece

k k
49 — F _ F (13.32)
T kg + ke + kige + kQlQl Koy + kq[Q]

kde jsme opét pouzili rychlostni konstantu ubytku excitovaného stavu k... Zajimat nas pak bude
pomeér kvantového vytézku (nebo analogicky intenzit) fluorescence bez zhésece a v pritomnosti
zhasece: . koG] .

I aF

g S g 14 Kol (13.3)

Iz ¢p Kot Ktot

kEq - o - Y -~ . ; ’
kde Kq = % je smérnice pifmky, ¢imz jsme dospéli k rovnici uvedené v hlavnim textu.
tot

\ J

Meéreni kinetiky zhaseni vSak vétsinou provadime mirné modifikovanym zplisobem a misto méreni
intenzity fluorescence radsi mérime dobu zZivota excitovaného stavu pomoci pulzniho experimentu
popsaného v predchozich sekci. Doba zivota excitovaného stavu v pritomnosti zhaseCe ma tvar

1
TR= (13.34)

e = by + Kol (13.35)

z niz uz snadno odecteme rychlostni konstanty ki, jako prusecik s osou y a kq jako smérnici primky.
Ze zhasecich experimentu tak ziskdme rychlostni konstanty vyhasinani samotného excitovaného stavu
i vyhasinani zpusobené zhasecem.

Priklad 13.3

Zadani: Méfenim doby zivota fluorescence pyrenu v pritomnosti zhdsece (CyBrg) byla naméfena
nasledujici data. Stanovte rychlostni konstantu vyhasinani excitovaného stavu k., a rychlostni
konstantu zhaseni k.

[Q /M |72 /s

0,0005 | 2,66-10~"
0,001 1,87 -1077
0,002 1,17-1077
0,003 8,50 - 1078
0,005 5,51-1078

Reseni: Namétend data si vyneseme do grafu jako zavislost reciproké doby zivota na koncentraci
zhéasece a prolozime linedrni zavislosti.
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x107
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[ —— 1/ =2.15:106 + 3.2:10%[Q]

15
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0.000  0.001 0002 0.003  0.004  0.005
[Q]/M

Konstanta linedrni zavislosti odpovida rychlostni konstanté vyhasindni excitovaného stavu
koo = 2,15 -10° s71 zatfmco smérnice odpovidd rychlostn{ konstanté zhaseni kg = 3,20 -
109 dm® mol ' s1. Z numerické hodnoty této rychlostni konstanty mizeme usuzovat, ze jde
témeér o difizné rizenou reakci.
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14 Co cist dale?

Zakladni informace o chemické kinetice se ¢tenar dozvi v kazdé ucebnici fyzikalni chemie, napr. v Siroce
pouzivaném textu Atkinsové. Nize odkazujeme na nékteré z uzitecnych specializovanych text, které
rozviji koncepty predstavené v tomto stru¢ném studijnim textu.

e J. I. Steinfeld, J. S. Francissco, W. L. Hase: Chemical Kinetics and Dynamics. Prentice Hall,
1998.

Tato kniha klade diraz na molekularni porozuméni a na teorii chemické kinetiky. Obsahuje
i rozsahlejsi kapitolu o atmosferické chemii.

« M. J. Pilling, P. W. Seakins: Reaction Kinetics. Oxford University Press, 2007.
Svizny prehled s fadou ptikladi.

e B. G. Cox: Modern Liquid Phase Kinetics. Oxford Chemistry Primers, Oxford University Press.
Pohled na kinetiku, se kterou se setkava chemik pracujici v bézné syntetické laboratori.

e J. Vohlidal: Chemické kinetika. Karolinum, Praha, 2001.

Jeden z novéjsich textit psanych v cestiné.
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15 Podékovani

V pritbéhu psani textu ndm velmi pomohli nasi kolegové, kteii se s nami podélili o namérend data.
Dékujeme proto dr. Jitimu Rybéackovi (UOCHB AV CR), dr. Ivo Starému (UOCHB AV CR), dr. Lucii
Ludvikové (UOCHB AV CR), doc. Tom4si Slaninovi (UOCHB AV CR), prof. Janu Mernovi (FCHT
VSCHT Praha) a doc. Martinu Draé¢inskému (UOCHB AV CR).
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