Kinetika fyzikalno-chemickych
procesov



Chemicka a biochemicka kinetika

Realne biologické a fyzikalno-chemické procesy su zavislé na Case.

Termodynamika poskytuje informacie len o moznostiach priebehu
procesov, nie o ich rychlosti. Mnozstvo biologicky vyznamnych procesov,
ktoré su z termodynamickeko hladiska spontanne, nema velku rychlost
(oxidacia glukozy, oxidacia proteinov a nukleovych kyselin, rozpad
biopolymérov na monomery....).

Biochemicky a biofyzikalny metabolizmus v biologickych systémoch je
determinovany principmi termodynamiky a kinetiky, zvyCajne vSak
rychlost biologicky dbélezitych procesov zohrava doélezitejsiu ulohu, nez
spontannost tychto procesov.



Ulohy (bio)chemickej kinetiky
Zistovanie rychlosti fyzikalno-chemickych procesov, Ci reakcii.
Odhalovanie mechanizmov tychto procesov a reakcii.

Sledovanie vplyvu okolitych podmienok (teplota, tlak, pH) na rychlost
biologicky vyznamnych procesov.



Rychlosti chemickych reakcii

Rychlost chemickej reakcie zavisi na zlozeni systému, teplote, tlaku, pH.

Chemicka reakcia :
A+2B - 3C +D

Pre rychlost’ tejto reakcie plati:
v = - d[A}/dt = - (1/2).d[B}/dt = (1/3).d[C]/dt = d[D]/dt
VSeobecne je mozné pisat pre rychlost chemickej reakcie vztah:
v = (1/u,).d[J]/dt

u;— stechiometricky koeficient pre j-tu zluCeninu zucastnujucu sa danej reakcie
[V] = mol.dm-3.s"



Rychlostné konstanty a rychlostny zakon
chemickych reakcii

Rychlost chemickych reakcii je zvyCajne umerna koncentracii reaktantov.

A+B —- C
v = k.[A].[B]

k — rychlostna konStanta (nezavisi na koncentraciach reaktantov)

Rovnica, ktora vyjadruje rychlost reakcie ako funkciu koncentracii
vSetkych reaktantov vstupujucich do reakcie sa nazyva rychlostny zakon:

v =f([A], [B].....)

Rychlostny zakon reakcie sa urcCuje experimentalne, nie je ho vzdy mozné
odvodit len na zaklade stechiometrie chemickej reakcie.



Poriadok chemickej reakcie

Ak pre rychlost’ chemickej reakcie plati: v = k. [A]2. [B]®, tak a(b) je
poriadok chemickej reakcie vzhladom k zlucCenine a(b).

Celkovy poriadok chemickej reakcie je a+b.
Poriadok chemickej reakcie nemusi byt celoCiselny.
[K] = (mol.dm=3) -1 g1

n — poriadok chemickej reakcie

Chemicka reakcia nultého poriadku
v=K

V tomto pripade rychlost reakcie nie je funkciou koncentracii reaktantov.
Je to Specialny pripad, zvyCajne sa vyskytujuci pri enzymovych
reakciach, kedy pri vysokych koncentraciach substratu je rychlost
reakcie nezavisla na jeho koncentracii (v =v

max)'



Reakcie prvého poriadku

A—B
v = - d[A}/dt = k.[A]

Riesenim tejto diferencialnej rovnice ziskavame vztah:
[A] = [A],. ™
[A], — koncentracia A v Case t=0

t,,— polCas chemickej reakcie, doba, za ktoru sa znizi poCiatoCna
koncentracia [A], na polovicu

t,, = In2/k
t,, v tomto pripade nezavisi na pocCiatoCnej koncentracii A.

Dal3ou veliginou charakterizujucou kinetiku chemickej reakcie je tzv.
casova konstanta 1 (doba, za ktoru klesne koncentracia A na 1/e
pociatoCnej koncentracie). Pre reakciu prvého poriadku plati:

T — 1/,



Reakcie druhého poriadku

A+A—-C v = -d[A]/dt = k.[A]?
Riesenim tejto rovnice ziskavame:
1/[A] = 1/[A],+k.t
[A], - koncentracia molekul A v &ase t=0
t,, = 1/(k.[A],)

Hodnota polCasu tohto typu chemickej reakcie zavisi na pocCiatoCnej
koncentracii reaktantu (reaktantov):

A+B—-C v = -d[A]/dt = k.[A].[B]
RieSenim tejto diferencialnej rovnice ziskavame vztah:

1([Bl-TAL) In([BLIAL/[AL[B],) = k.t

[Al,, [B], — hodnoty koncentracii molekul A a B v Case t=0



Za sebou iduce reakcie

Systém reakcii, v ktorych produkty jednej reakcie predstavuju reaktanty ingj

reakcie. Bezny jav v biologickych systemoch.
k‘l k2

A-1—>P
d[A]/dt = - k,.[A] d[l)/dt = k,.[A] - k,.[I] d[P)/dt = k,.[I]
Predpokladajme, ze v Case t =0 [Al=[A], [1]=0 [P]=0
Za tychto predpokladov ziskavame vyjadrenia:
[A]=[A],-e ' d[l)/dt=k,.[A],-€ “'t - k,.[I] [A] + [1] + [P] = [A],

Vyriesenim tychto rovnic dostavame Casové zavislosti koncentracii
jednotlivych molekul:

[11 = (ki/(kyky)). (€ -1 - & ") [A],

[Pl = (1+(k;.e 21 - ky.e ~K1/(k,7ky)).[A]



Rychlost’ urcujuci krok v za sebou iducich reakciach

Ak k,>>k, Ll molekuly | ihnned prechadzaju do stavu P.
[P]=[A], .(1-e =)

Rychlost tvorby molekul P zavisi len na rychlostnej konstante k, [
prechod A — | je rychlost urCujucim krokom pre celu reakciu.

Rychlost’ urCujucim krokom za sebou iducich reakcii je reakcia s najnizsou
hodnotou k. Tento krok kontroluje rychlost celej reakcie.

Avsak rychlost urCujucim krok moze byt aj désledkom nizkej koncentracie
jedného z reaktantov v tomto kroku a tak nemusi zodpovedat procesu
s najnizSou hodnotou k.



Urcenie rychlostného
zakona

Ak koncentracie vSetkych reaktantov okrem jedného budu vysoke, vtedy
sa meni v priebehu reakcie len koncentracia tohto reaktantu
aA+bB — cC v = k. [A]2.[B]°
B ~ B, pocCas celého priebehu reakcie, potom:
v = k.JA].[B],° = k. [A]?

Zo zavislosti pocCiatocnej rychlosti v, od pocCiatocnej koncentracie [A], sa
da urcit poriadok reakcie vzhfadom k zlucCenine A.

Takymto pristupom sa da urcit poriadok reakcie vzhladom ku kazdemu
reaktantu.

Touto metdédou sa nie v kazdom pripade podari odhalit' rychlostny zakon
skumanej reakcie (napr. ak vo vyjadreni rychlostnéno zakona sa
nachadzaju aj koncentracie produktov).



Spatné chemické reakcie

Doteraz sme uvazovali len o reakciach prebiehajucich jednym smerom.
Ak koncentracie produktov su vysoke, treba uvazovat aj o spatnej reakcii.

k1
A< B v = d[A)/dt = -k,.JA]*K_,.[B]
k-1

V caset=0 [A] =[A],a [B] =0 a pocas celeho priebehu reakcie plati:

[Al+ [B] = [A]
Potom:
d[AJ/dt = -k,.[A] + k ,.([A]-[A])

Riesenie tejto rovnice:

[A] = (k4 tk,.e «=Dh/(k,+k 4)).[AL
Ak t— «, system sa nachadza v rovhovaznom stave a plati:
[Aleq = (K/(kitk ). [Al,  [Bleg=[Aly - [A] = (Ki/(K+k,).[Al

Rovnovazna konstanta pre skumanu reakciu ma hodnotu:



Relaxacné procesy

Pod relaxaciou rozumieme navrat systému do rovnovazneho stavu.
Nejaka rychla zmena vonkajSich fyzikalnych podmienok (teplota, tlak,
pH...) dostane systém z rovnovahy a potom sa sleduje kinetika prechodu
do nového rovnovazneho stavu.

Metoda teplotného skoku (angl. temperature jump)

Laserovy pulz, vybitie kondenzatora a iné procesy umoznuju nahlu zmenu
teploty v systeme.

Relaxacia v procese A < B (rychlostné konstanty su zavislé od teploty)

Pred teplotnym skokom pre rychlost reakcie plati:

d[A)/dt = - k,.[A] + K..[B]

Pre koncentracie A a B v rovnovaznom stave plati:

k1 . [A]eq1 = k-1 . [B]eq’l



Relaxacné
Po teplotncm‘ Sk a systém snazi dostat do novej rovnovahy.

K,-[Al.., = K.,.[B]

eq2 eq2

OznaCme x ako rozdiel medzi koncentraciou A(B) a novymi rovnovaznymi
hodnotami koncentracii A, (B,.)-

[A]l =x+[A] [B] = [B]

eq2 eq2

Pre rychlost reakcie pri zmenenej teplote plati:
d[A)/dt = - K,.([Alegz+X) + K. ([BlegaX) d[A}/dt = dx/dt
RieSenim diferencialnej rovnice ziskavame vztah:
X = X,.e k2+k2)t

X, - predstavuje rozdiel medzi hodnotami rovnovaznych koncentracii molekul A(B) pri dvoch
réznych teplotach

Z velkosti rovnovaznej konstanty K, a priebehu relaxacnej kinetiky potom

L LY & P Y T e s e



Teplotna zavislost’ rychlostnych konstant —
Arrheniusova rovnica

Rychlostné konstanty vacsiny chemickych reakcii s rastucou teplotou
narastaju. Pre mnoho reakcii sa experimentalne pozorovala linearna
zavislost log k od 1/T.

Arrheniusova rovnica:
Ink=1InA-E|/(R.T) k = A.e -(Ea/(RT))

A - frekvencny faktor
E, - aktivaCna energia

E_, mOze nadobudat aj zaporne hodnoty, vtedy s rastom teploty klesa

rychlostna konstanta, avSak aktivacna energia ma zvycajne kladné
hodnoty.

Pre niektoré reakcie nie je zavislost In k od 1/T linearna. Ne-
arrheniusovske spravanie je znakom, ze kvantovomechanicke tunelovanie
hra dolezitu ulohu v studovanej reakcii.



Interpretacia jednotlivych parametrov v Arrheniusovej
rovnici

Aktivacna energia - minimalna kineticka energia, ktoru musia reaktanty
mat, aby mohli vytvorit' aktivovany komplex.

Aktivovany komplex — prechodny stav poCas priebehu chemickej reakcie,
ktory je vysledkom efektivnej zrazky reagujucich molekul atdmov.

Konfiguracia aktivovaného komplexu sa nazyva prechodovy stav (angl.
transition state).

Faktor e ®2(RT) je mozné interpretovat’ ako frakciu zrazok molekul, ktoré
maju dostatoCnu kineticku energiu na to, aby mohla prebehnut reakcia.

Frekvencny (pred-exponencialny) faktor vyjadruje frekvenciu zrazok medzi
molekulami.

Sucin A.e - B¥RT) poskytuje informaciu o rychlosti u€innych zrazok
veducich k chemickej premene.



Experimentalne techniky na urcenie rychlosti
chemickych reakcii

Ulohou je zistit koncentracie jednotlivych zloZiek reakénej zmesi v danom
Case t. Spbésob tohto urCenia zavisi od rychlosti reakcie a od toho, aka
fyzikalno-chemicka vlastnost (absorpcia, fluorescencia, elektricka
vodivost..) pritomnych molekul sa meni.

1. V. danom Case sa z reakCnej zmesi odoberie vzorka na stanovenie
koncentracii pritomnych molekul (vhodné pre pomalé reakcie)

1. Prietokové metddy (angl. flow methods)
1. Metdda zastaveného toku (angl. stopped-flow method)
1. Zhasacie metddy (angl. quenching methods)

1. Zableskova fotolyza (angl. flash photolysis)



Teodria prechodového stavu — Eyringova teodria

Tato tedria umoznuje kvantitativne vyjadrenie rychlostnej konstanty
chemickej reakcie. Tuto tedriu pouzijeme na ziskanie vyjadrenia k pre
reakciu: Kk

A+B—-P

Prvym krokom v reakcii je vytvorenie prechodového stavu (AB)*
s naslednou tvorbou produktu P.
K k*

A+B - (AB)*—> P
K predstavuje rovnovaznu konstantu pre tvorbu prechodoveho stavu.
d[P] /dt = k*. [[AB)*] = k*.K.[A] [B] O k=k*K

Predpoklada sa, ze ak sa system dostane do prechodového stavu, potom
rychlost prechodu do stavu produktov je umerna frekvencii pohybu
reakCnej koordinaty. Na zaklade tohto predpokladu sa da ukazat, ze plati:

k* = k,.T/h



Teodria prechodového stavu — Eyringova teoria

Predpoklada sa, ze ak sa system dostane do prechodového stavu, potom
rychlost prechodu do stavu produktov je umerna frekvencii pohybu
reakCnej koordinaty. Na zaklade tohto predpokladu sa da ukazat, ze plati:

k* = k,.T/h

kg - Boltzmannova konsStanta
h - Planckova konstanta

Pre rychlostnu konstantu skumanej reakcie potom plati:

k = (k,.T/h).K



Teodria prechodového stavu — Eyringova teodria

Rovnovaznu konstantu K pre tvorbu aktivovaného komplexu mozno
vyjadrit pomocou aktivacnej Gibbsovej energie, aktivaCnej entalpie a
aktivacnej entropie.

-R.T.InK = AG* = AH*-T.AS*

Vyjadrenim hodnoty K z predchadzajucej rovnice a dosadenim do vyrazu
pre velkost rychlostnej konstanty k ziskavame:

k = (kb.T/h).e AS*R @ -AH*R.T

V porovnani s Arrheniusovou rovnicou je hodnota predexponencialneho
faktora:

A = (k.. T/h).e oS'R

a hodnota AH* sa rovna aktivacnej energii E,.
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