
Chemi
ká kinetika s.1
m11ry
hlost reak
í a závislost na podmínká
hvýpoèet slo¾ení v závislosti na èasereakèní me
hanismy

V = konst:
1

V

dni

dτ
=
dci

dτ

{

> 0 pro produkty

< 0 pro vý
hozí látkyRy
hlost reak
e:

ri =











dci
dτ

pro produkty
−
dci
dτ

pro vý
hozí látky
r =

1

νi

dci

dτ



Kineti
ká (ry
hlostní) rovni
e s.2
m11Obe
nì:

dcA
dτ
= f(cA, cB, . . . , T)Jednodu
há reak
e je dána jednou reak
í a jednou kineti
kou rovni
íObvykle (A = vý
hozí látka):

rA = −
dcA
dτ
= k(T) cα

Ac
β
B
· · ·

k(T) = ry
hlostní konstanta
α, β = dílèí øády

n = α+ β · · · = (
elkový) øád reak
eRozmìr: [k] = (mol dm−3)1−ns−1(Èasto se pou¾ívají bezrozmìrné creli = ci/cst, pak [k] = s−1)Poloèas reak
e: cA (zvolené látky) klesne na polovinu



Následné reak
e [x
at o
tave/naslr.m NASLEDNE REAKCE℄

s.3
m11Pøíklad. Dvì následné reak
e 1. øádu:A k1−→ B k2−→ CKineti
ké rovni
e:

dcA
dτ

= −k1cA

dcB
dτ

= k1cA − k2cB

dcC
dτ

= k2cBØe¹ení pro k1 6= k2, cA(0) = cA0, cB(0) = 0, cC(0) = 0:

cA = cA0 exp(−k1τ)

cB =
k1

k2 − k1
cA0 [exp(−k1τ)− exp(−k2τ)]

cC = cA0 − cA − cB = cA0

[

1 +
k1

k2 − k1
exp(−k2τ)−

k2

k2 − k1
exp(−k1τ)

]



Boèné (paralelní) reak
e[x
at o
tave/bo
ne.m BOCNE REAKCE℄

s.4
m11Pøíklad. Reak
e jedné vý
hozí látky na dva produkty, obì prvního øáduA k1−→ BA k2−→ CKineti
ké rovni
e:

dcA
dτ

= −k1cA − k2cA

dcB
dτ

= k1cA

dcC
dτ

= k2cA

jsou-li obì rovni
e

stejného øádu, platí

Wegs
heiderùv
prin
ip

cB

cC

=

k1

k2Øe¹ení pro cA(0) = cA0, cB(0) = 0, cC(0) = 0:
cA = cA0 exp[−(k1+ k2)τ ]

cB = cA0
k1

k1+ k2
{1− exp[−(k1+ k2)τ ]}

cC = cA0
k2

k1+ k2
{1− exp[−(k1+ k2)τ ]}



Vratné (protismìrné) reak
e[x
at o
tave/vratne.m VRATNE REAKCE℄

s.5
m11Pøíklad. Obì reak
e prvního øádu:A k1→

←
k−1

BKineti
ká rovni
e:
dcA
dτ
= −k1cA+ k−1cBBilan
e pro cA(0) = cA0, cB(0) = 0:
cA+ cB = cA0Øe¹ení:

cA =
cA0

k1+ k−1

[

k1e
−(k1+k−1)τ + k−1

]

Rovnováha:

lim
τ→∞

cA =
k−1

k1+ k−1
cA0

Rovnová¾ná konstanta: cB(∞)

cA(∞)
=

k1

k−1
= K



Zákon pùsobení aktivní
h hmot s.6
m11Guldberg-Waage:Ne
h» obì reak
e v

A+ B
k1→
←
k−1

C+ Djsou elementární.
dcA
dτ
= −k1cAcB+ k−1cCcDRovnováha: dcA

dτ = 0 èili
cCcD
cAcB

=
k1

k−1
= K



Reakèní me
hanismy[show show/ardioxin -s-35 -x-2 -Ii% -q0℄

s.7
m11Pøíklad: 2H2+O2 → 2H2OH2+O2 → HO2.+H.

HO2.+H2 → H2O+OH. H.

+O2 → O.

+OH.

H2+O.

→ H.

+OH.H2+OH.
→ H2O+H.
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Není-li reak
e elementární, pak je sledem elementární
h reak
í. Tomutosledu øíkáme me
hanismus reak
e.radikál A.aktivovaná molekula A∗aktivovaný komplex A#



Reakèní me
hanismy s.8
m11Pøi výpoètu se potøebujeme zbavit neznámý
h nestálý
h meziproduktù.prin
ip øídí
ího dìjehledáme dìj, který má rozhodují
í vliv na ry
hlost{ nejry
hlej¹í (napø. z boèný
h reak
í){ nejpomalej¹í (z následný
h reak
í)prin
ip (Bodensteinùv) ustáleného (sta
ionárního) stavukon
entra
e nestálý
h meziproduktù ry
hle nabudou ustálený
h hod-not, které se ji¾ mìní jen pomalunapø.: A pomalu→ A∗ rychle→ B, dcA∗

dτ ≈ 0prin
ip pøedøazené rovnováhyje-li souèástí øetìz
e reak
í vratná reak
e, mù¾eme spoèítat rovno-váhunapø.: . . . pomalu→ A + B rychle
→
←
rychle

C + D pomalu
→ . . .



Lindemannùv(-Hinshelwoodùv) me
hanismus s.9
m11

A(g) → B(g)V plynné fázi do
hází k nepru¾ným srá¾kám, které aktivují molekuly.

A+ A
k1→
←
k−1

A+ A∗

A∗
k2−→ B

cA∗ ≪ cA ⇒ sta
ionární stav dcA∗
dτ = 0 ⇒

dcB
dτ
= k2

k1c
2
A

k2+ k−1cA

k−1cA≫ k2 (bì¾né tlaky): dcB
dτ
=

k2k1

k−1
cA první øád

k−1cA≪ k2 (nízké tlaky): dcB
dτ
= k1c

2
A druhý øád



Øetìzové reak
e s.10
m11ini
ia
e (vznik radikálu/ù){ termi
ká{ 
hemi
ká (peroxidy){ fotoini
ia
epropaga
e (
ykli
ká reak
e s obnovou radikálù){ s nerozvìtveným øetìz
em (poèet 
yklù = kineti
ká délka øetìz
e){ s rozvìtveným øetìz
emtermina
e (zánik radikálu/ù){ rekombina
e{ reak
e (málo reaktivní radikál){ náraz na stìnu



Øetìzové reak
e { pøíklad s.11
m11

H2+Cl2 → 2HCl

ini
ia
e: Cl2 k1−→ 2Cl.

propaga
e: Cl.+H2 k2−→ HCl+H.H.
+Cl2 k3−→ HCl+Cl.
















yklus (a¾ 106)

termina
e: 2Cl. k4−→ Cl2
dcHCl
dτ

= k2cCl.cH2+ k3cH.cCl2 princip ustáleného stavu= 2k2

√

k1

k4
c
1/2
Cl2

cH2



Homogenní katalýza s.12
m11

A+B X
−→ ABA+X k1→

←
k−1

AX AX+B k2−→ AB+X

prin
ip ustáleného stavu dcAX
dτ = 0 (proto¾e cX, cAX≪ cA, cB)Obvykle: cAX≪ cX tj. cAk1 ≪ k−1 tj. cX ≈ cX0kdyby ne, nutno provést bilan
i cX+ cAX = cX0 a eliminovat cAX a cX

dcAB
dτ
= −

dcA
dτ
=

k1k2cX
k−1+ k2cB

cAcB=
k1k2cX0

k1cA+ k−1+ k2cB
cAcB



Homogenní katalýza II s.13
m11

dcAB
dτ
= −

dcA
dτ
=

k1k2cX
k−1+ k2cB

cAcB=
k1k2cX0

k1cA+ k−1+ k2cB
cAcB

k−1 ≫ k2cB

dcA
dτ
= −

k1k2cX0
k−1

cAcBDruhý øád, AX je meziprodukt Arrheniova typuLze také odvodit pøímo z prin
ipu pøedøazené rovnováhy, K = k1/k−1

k2cB ≫ k−1

dcA
dτ
= −k1cX0cAPrvní øád, AX je meziprodukt van't Ho�ova typu

k1cA≫ k2cB, k1cA ≫ k−1 (nasy
ený katalyzátor)
dcA
dτ
= −k2cX0cBPrvní øád



Homogenní enzymová katalýza[x
at o
tave/Mi
haelisMentenova.m Mi
haelis Mentenova℄

s.14
m11Me
hanismus Mi
haelise a MentenovéE+ S k1→

←
k−1

ES k2→ E+ P(E = enzym, S = substrát, P = produkt)prin
ip ustáleného stavu dcES
dτ = 0 (proto¾e cE, cES ≪ cS)bilan
e cE+ cES = cE0Eliminujeme cES a cE a dostaneme

dcS
dτ
= −

dcP
dτ
= −k1cEcS+ k−1cES = −k2

cE0cS
KM+ cS

= −vmax
cS

KM+ cSkde KM =
k2+ k−1

k1

je Mi
haelisova konstanta a vmax = k2cE0

cS ≫ KM ⇒
dcS
dτ
= −vmax (nultý øád, vìt¹ina E je ve formì ES)

cS ≪ KM ⇒
dcS
dτ
= −vmaxcS (první øád, vìt¹ina E je ve formì E)



Heterogenní katalýza s.15
m11Katalyzátor v pevném skupenství, velký povr
hdifuze
hemisorp
ePøíklad { øídí
ím dìjem je 
hemisorp
eA → BNezávislá aktivní 
entra L, adsorpèní rovnováhaA+ L k1→←

k2

A.L
k3−→ B+ L. . . matemati
ky to samé jako me
hanismus Mi
haelise-Mentenové, tedy

dcA
dτ
= −k2

cL0cA
K + cA

= −
dcB
dτkde K = (k−1+ k2)/k1

k2≪k−1
≈ k−1/k1 = 1/Kads,
Kads =

cA.L
cAcL

=
k1

k−1



Heterogenní katalýza II s.16
m11

k2 ≪ k−1, k−1/k1 = 1/Kads:

dcA
dτ
= −

dcB
dτ
= −k2

cL0cA
K + cA

= −k2cL0
KadscA

1+KadscAmalé cA: dcAdτ = −k2KadscL0cAvelké cA: dcAdτ = −k2cL0 (nasy
ený katalyzátor)Stupeò pokrytí (nasy
ení) katalyzátoru
θ =

cA.L
cL0
=

KadscA
1+KadscAlze získat z podmínky pøedrovnováhy a opìt máme

dcA
dτ
= −k2cA.L = −k2cL0θPozn.: zanedbali jsme vliv difuze { èasto øídí
í dìj



Pøíklad s.17
m11Látka A dimeruje v plynné fázi (teplota 500 K) na látku B,

2A k1−→ Bkinetikou druhého øádu
dpB
dτ
= k1p

2
ARy
hlostní konstanta je k1 = 1·10

−3min−1 kPa−1.Látka B pak podléhá vratné reak
i
B

k2→
←
k3

iso-Bkde k2 = 20min−1, k3 = 80min−1. Vypoètìte slo¾ení reakèní smìsi po5 minutá
h, je-li na zaèátku v reaktoru o konstantním objemu látka Ao tlaku 100 kPa. pA=50kPa,pB=20kPa,piso-B=5kPa



Øe¹ení pøíkladu s.18
m11Z bilan
e plyne, ¾e

dpA
dτ
= −2

dpB
dτ
= −2k1p

2
AIntegra
í z toho

1

pA
=
1

pA,0
+2k1τZ bilan
e pak

p∗B =
pA,0 − pA

2To ale hned a ry
hle (proto¾e k2 ≫ k1pA) izomeruje. Øe¹íme protorovnováhu s K = k2/k3 a þpoèáteèníÿ kon
entra
í rovnou p∗B:

piso−B
pB

= K ⇒ piso-B = p∗B
K

1+K
, pB = p∗B

1

1+KNumeri
ky: pA = 50 kPa, pB = 20 kPa, pA = 5.Pøesnì (bez pou¾ití prin
ipu þpøedøazenéÿ rovnováhy) vyjde pB = 20.005kPa, pA = 4.995 kPa.



Foto
hemi
ké reak
e s.19
m11Energie fotonu = hν = zdroj energie reak
ePlan
kova konstanta: h = 6.62607·10−34 J sKmitoèet ν, vlnoèet ν̃ = 1/λ, vlnová délka λ. Platí: c= λν.Kvantový výtì¾ek reak
e

Φ =
poèet zreagovaný
h molekul vý
hozí látkypoèet absorbovaný
h fotonùU øetìzového prùbìhu Φ > 1. Pøíklad:
2HI → H2+ I2HI+ hν → H.

+ I.H.
+HI → H2+ I.
2 I. → I2
Φ = 2Pøíklad. Kolik HI se rozlo¾í absorp
í energie 100 J ve formì fotonù ovlnové dél
e 254 nm? 0.42mmol


