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ustáleného stavu

Dominik Heger (MU) Chemická kinetika C4660 Základy fyz. chem. 3 / 76



Chemická kinetika × Reakčńı dynamika

Chemická kinetika
- zkoumá, jak rychle se reakčńı směs p̌reměńı v produkty v závislosti
na koncentraćıch, teplotě, katalyzátoru,...
- makroskopická pozorováńı

Reakčńı dynamika
- analyzuje reakci na molekulárńı úrovni
- mikroskopický popis reakćı
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Plochy potenciálńıch energíı - PES (Potential Energy
Surfaces)

Ćıl chemické kinetiky: Źıskat dobrou mikroskopickou p̌redstavu o
reakćıch na základě makroskopicky pozorovaných rychlost́ı.
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Teorie aktivovaného komplexu (Eyring)
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Reakčńı koordináta
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Př́ıklad r̊uzných hyperploch - Substituce nukleofilńı
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Substituce nukleofilńı - bimolekulárńı SN2 a
unimolekulárńı SN1
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Elementárńı × komplexńı reakce

Def. Reakce je elementárńı, jestliže se p̌ri p̌rechodu mezi edukty a produkty
(molekulárńıḿı entitami, ”species”) nenacháźı žádné jiné stabilńı species.

To, že je reakce elementárńı, je vždy jen hypotézou!

Chemické reakce jsou věťsinou komplexńı, t.j. skládaj́ı se z v́ıce
elementárńıch reakćı.
Pojem ”komplexńı reakce”je opakem ”elementárńı reakce”.
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Reakčńı mechanismus

odpov́ıdá na otázku: Jak se to stane?
= nejjednoduš̌śı kombinace elementárńıch reakćı, které vedou od edukt̊u k
produkt̊um a odpov́ıdaj́ı pozorované rychlostńı rovnici.

Nejjednoduš̌śı, tedy dle Ockhamovy b̌ritvy (William von Ockham): Nikdy
nepostuluj reakčńı mechanismus, který by byl složitěǰśı než je poťreba k
vysvětleńı pozorované rychlostńı rovnice.
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Reakčńı rychlost - jednoduše

A + B→C
Reakčńı rychlost = v = −dcA

dt = −dcB
dt = dcC

dt

Reakčńı rychlost je změna koncentrace v čase - tj. derivace. Měńı se se
změnou koncentraćı.
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Speed × Rate

Reakčńı rychlost v : Anglicky: Rate. dim(v)SI = mol .l−1 . s−1

Rychlost pohybu v : Anglicky: Speed. dim(v)SI = m . s−1
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Reakčńı rychlost - definičně

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

, ξ = ni−n0
i

νi

Reakčńı rychlost = dξ
dt = 1

νi
dni
dt

Věťsina reakćı v roztoćıch prob́ıhá za konstantńıho objemu (dV = 0), pak
Reakčńı rychlost vztažená na jednotku

objemu = v = dξ/V
dt = 1

νi
dci
dt , se obvykle nazývá rychlost reakce

nebo reakčńı rychlost.
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Reakčńı rychlost - pro komplikovanou stechiometrii

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

Reakčńı rychlost= dξ
dt = 1

νi
dni
dt

Reakčńı rychlost vztažená na jednotku objemu = v = 1
νi

dci
dt

2 A + 3 B C + 2 D
dξ = −dnA

2 = −dnB
3 = dnC

1 = dnD
2

Reakčńı rychlost = dξ
dt = −1

2
dnA
dt −

1
3

dnB
dt + 1

1
dnC
dt + 1

2
dnD
dt

v = dξ/V
dt = −1

2
dcA
dt −

1
3

dcB
dt + 1

1
dcC
dt + 1

2
dcD
dt
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Reakčńı rychlost × Rychlost změny koncentrace

Reakčńı rychlost v × Rychlost změny koncentrace vi se lǐśı pokud je
stechiometrický koeficient r̊uzný od 1.

Rozsah chemické reakce: dξ ≡ dni
νi

Reakčńı rychlost vztažená na jednotku objemu= v = dξ/V
dt = 1

νi
dci
dt

Rychlost změny koncentrace = vi = 1
V

dni
dt = νi

V
dξ
dt , když dV = 0

2 A + 3 B C + 2 D

vA 6= vB

vA = 1
V

dnA
dt = dcA

dt = −2
V

dξ
dt

vB = 1
V

dnB
dt = dcB

dt = −3
V

dξ
dt
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Rychlostńı rovnice, Rychlostńı konstanta

A + B→C

(jen!) Pro elementárńı reakce plat́ı:
Reakčńı rychlost = v = −dcA

dt = −dcB
dt = dcC

dt = kcAcB

v = kcAcB

Obecně:

v = k
∏edukty

i c
|νi |
i

Rychlostńı rovnice - empirický vztah mezi rychlost́ı reakce a koncentraćı
reaktant̊u a produkt̊u.
Reakčńı rychlost je změna koncentrace v čase - tj. derivace. Měńı se se
změnou koncentraćı.
Rychlostńı konstanta reakce k je neměnná s rozsahem reakce.
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Rychlostńı konstanta: k

v = kcAcB

Je konstantou úměrnosti mezi rychlost́ı a koncentracemi

Skrývá v sobě teplotńı závislost, proto se této teplotně závislé
konstantě někdy (správněji) ř́ıká rychlostńı koeficient.
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Př. Bromace acetonu

Napǐste rychlostńı rovnici pro následuj́ıćı reakci:

aceton + Br2→bromaceton + HBr
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Př. Bromace acetonu
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Zákon rychlosti - rychlostńı rovnice

- je p̌redpis, podle kterého se měńı koncentrace látek v pr̊uběhu reakce.
My jej p̌ŕırodě nenakazujeme, ale pozorujeme jej - je empirický.
Rychlostńı zákon se nedá (vždy, s jistotou, obecně) určit ze
stechiometrického zápisu reakce (výjimka: elementárńı reakce). Vyplývá
z mechanismu reakce.

Př. Bromace acetonu: aceton + Br2→ bromaceton + HBr

v = −dcBr2

dt 6= kcacetoncBr2

v = −dcBr2

dt = kcacetoncH+
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Řád reakce

je definován (jen) pro jednoduché rychlostńı rovnice

je empirickým zjǐstěńım

d́ılč́ı (parciálńı) řád pro látku Ni - je roven exponentu látky Ni v
rychlostńı rovnici

celkový řád reakce je roven součtu d́ılč́ıch řádů

Př. A + B + C→P
v = kcαAc

β
Bc

γ
C

Tedy reakce je řádu α k A, řádu β k B a γ k C. Celkový řád reakce je
(α + β + γ).
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Reakčńı mechanismus fotochemického rozštěpeńı
p-hydroxyfenacylu (p̌ŕıklad mechanismu)
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(možný) Postup p̌ri studiu reakčńıho mechanismu

1 Pozoruji: výchoźı látky a produkty.

2 Mě̌ŕım: koncentrace výchoźıch látek, produkt̊u a meziprodukt̊u v čase.

3 Vyslov́ım chemickou hypotézu reakčńıho mechanismu (jedná se o
model). Pokud hypotézu p̌ŕıjmu, mohu mechanismus popsat pomoćı
elementárńıch reakćı (a ty popsat diferenciálńımi rovnicemi).

4 Verifikace × falsifikace.

Hypotéza reakčńıho mechanismu se nikdy nedá potvrdit, ale může
být dob̌re podložena.
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Princip mikroskopické reversibility

Zaj́ımá se o zhodnoceńı jednotlivých reakčńıch cest, kterými se
chemické reakce ub́ıraj́ı, když se reaktanty p̌reměńı v produkty a zpět,
když produkty p̌recházej́ı v reaktanty.

Princip postuluje, že cesta p̌reměny produkt̊u zpět na reaktanty
je p̌resným mikroskopickým opakem cesty dop̌redné; tj. p̌resně
stejné meziprodukty a p̌rechodové stavy figuruj́ı v obou směrech.

Trajektorie jednotlivých atomů bude p̌resně opačná pro dop̌rednou a
zpětnou reakci, ale chemické struktury aktivovaných komplex̊u
vzniklých v p̌rechodových stavech, budou totožné.

Jestliže nejméně energeticky náročná cesta od R k P vede p̌res I1, pak
nejméně energeticky náročná cesta od P k R vede také p̌res I1.

Jedńım z důsledk̊u principu mikroskopické reversibility je, že
katalyzátor usnadňuje vznik i rozklad produkt̊u, a tedy neposouvá
rovnováhu, ”jen”reakci urychluje.
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Molekularita elementárńı reakćı

Molekularita elementárńı reakce udává počet částic, které se pod́ıĺı na
vytvǒreńı tranzitńıho stavu, kterým elementárńı reakce procháźı.

Nejčastěǰśı hodnoty molekularity jsou 1 (unimolekulárńı), 2
(bimolekulárńı), velmi vzácně 3 (termolekulárńı).

Př́ıklady:

1 unimolekulárńı reakce (všechny radioaktivńı rozpady, tepelný rozpad
mnoha látek, izomerace)

2 bimolekulárńı reakce - reaguj́ı spolu 2 molekuly (atomy)
1 stejné látky H · + H ·→H2

2 r̊uzných látek H · + Br ·→HBr

U elementárńıch reakćı jsou řády reakce vždy totožné s počtem
molekul vytvá̌rej́ıćıch tranzitńı stav.
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Elementárńı reakce v termodynamické rovnováze

Př. Izomerizace:

A B
vAB = kAB.cA

vBA = kBA.cB

V rovnováze:

vAB = vBA

kAB.cA = kBA.cB

Kc = kAB
kBA

= cB
cA

Obecně pro elementárńı reakce plat́ı:
vForward = kF

∏
i (ai )

−νi , vBacward = kB
∏

i (ai )
νi

V rovnováze:

vF = vB

kF/kB =
∏

i (a
eq
i )νi ≡ K−◦
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Arrheniovo pozorováńı (1889)

Reakčńı rychlosti jsou často silně závislé na teplotě.

p̌ribližně zvýšeńım teploty o 10 °C se zvýš́ı rychlost reakce 2×

Pro mnohé rovnice plat́ı:

k = Ae−Ea/(RT )

k - rychlostńı konstanta
A - p̌redexponenciálńı faktor
Ea - aktivačńı energie reakce
R - plynová konstanta (R = 8.314 J K−1 mol−1)
T - absolutńı teplota
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Interpretace Arrheniovy rovnice

k = Ae−Ea/(RT )

Ea - minimálńı energie poťrebná k p̌rekonáńı bariéry pro reakci
−Ea/(RT ) - nahrazuje Boltzmannovo rozložeńı; reprezentuje množstv́ı
molekul za dané teploty, které maj́ı věťśı energii než je aktivačńı

Boltzmannův faktor:

Nn/Nm = e
∆E
kBT

kB Boltzmannova konstanta
T termodynamická teplota
Nm - obsazeńı stavu o vyš̌śı energii, Nn obsazeńı stavu o nižš́ı energii
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Interpretace Arrheniovy rovnice: Ea

k = Ae−Ea/(RT )

Ea - minimálńı energie poťrebná k p̌rekonáńı bariéry pro reakci
−Ea/(RT ) - nahrazuje Boltzmannovo rozložeńı; reprezentuje množstv́ı
molekul za dané teploty, které maj́ı věťśı energii než je aktivačńı
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Interpretace Arrheniovy rovnice: A

k = Ae−Ea/(RT )

A frekvence účinných koliźı mezi molekulami.
A je t́ım menš́ı, č́ım obt́ıžněǰśı je se uspǒrádat do p̌rechodového stavu
(š́ı̌rka sedla na hyperploše).

Priečne sedlo
Sedlo pod Rysy

APriečne < APod Rysy
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Přes sedlo vede v́ıce cest,

ale věťsina lid́ı jde tou nejjednoduš̌śı.
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Shrnut́ı 1. části

Molekulovou dynamiku si znázorňujeme na 2D řezech ploch
potenciálńıch energíı, které vypadaj́ı podobně jako profily hor. Abychom
mohli źıskat mikroskopickou p̌redstavu, muśıme provádět makroskopická
mě̌reńı nap̌r. rychlost́ı ubýváńı nebo p̌ribýváńı látek. Chemická kinetika
tedy použ́ıvá mě̌reńı makroskopických rychlost́ı chemických reakćı k
źıskáńı znalost́ı o mikroskopických mechanismech reakćı. Pro
elementárńı reakce je jednoduché napsat rychlostńı rovnice, protože řád
elementárńı reakce je vystižen stechiometrickým zápisem. Elementárńı
reakce maj́ı vždy kladnou aktivačńı bariéru a na cestě mezi výchoźımi
látkami a produkty nejsou žádné meziprodukty.
Chemické reakce často elementárńı nejsou a u nich se rychlostńı rovnice
muśı źıskávat experimentálně. Mechanismus chemických reakćı a
elementarita reakćı jsou hypotetické - podléhaj́ı kritice empirických
pozorováńı.
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Rychlostńı rovnice

v diferenciálńım a integrálńım
tvaru pro r̊uzné situace (̌rády)
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Reakce nultého řádu

A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −dci

dt = k

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = k , pro produkty: v = dcB

dt = k

Integrovaná rov.: ci (t)− ci (0) = kt

Poločas: ci (t1/2) = 1/2ci (0); t1/2 = ci (0)
2k
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Reakce nultého řádu

A→B
v = −dcA

dt = k
Která elementárńı reakce je nultého řádu?

(Žádná.)

dim(k0) = M s−1

Př́ıklady reakćı nultého řádu: Grignardova reakce, katalýza na platině.
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Reakce prvńıho řádu

A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −dci

dt = kci

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = kcA, pro produkty: v = dcB

dt = kcA

Integrovaná rov.: cA(t) = cA(0)e−kt

Poločas: t1/2 = ln2
k

Sťredńı doba života (lifetime): τ = 1/k

dim(k1) = s−1
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Reakce prvńıho řádu vyjáďreńı pro produkt

A→B
v = dcB

dt = kcA = kcA(0)e−kt

cB(t) = cB(0) + cA(0){1− e−kt}
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Reakce druhého řádu

pro rovnici: 2A→B
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −1

2
dci
dt = kc2

i

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = 2kc2

A, pro produkty:

v = dcB
dt = 2kc2

A

Integrovaná rov.: cA(t) = cA(0)
1+2ktcA(0)

Poločas: t1/2 = 1
2kcA(0)
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Srovnáńı pr̊uběhu koncentraćı pro rce 1. a 2. řádu

cA(0) = 10, k = ln2 cA(0) = 1, k = ln2
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Reakce druhého řádu

pro rovnici: A + B→C
Diferenciálńı rov.: obecně: v = (∂ξ∂t )p,T = −1

1
dci
dt = kcicj

Konkrétně: pro reaktanty: v = −dcA
dt = −dcB

dt = kcAcB, pro produkty:

v = dcC
dt = kcAcB

Stejné koncentrace: cA = cB

Integrovaná rov.: stejná jako
2 A→B

Různé koncentrace: cA 6= cB

Integrovaná rov.:
ln c1(t)/c1(0)

c2(t)/c2(0) = (c1(0)−c2(0))kt
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Fyzikálńı rozměr rychlostńıch konstant

[ k ] = čas−1 koncentrace−(q−1), q - celkový řád reakce.

řád reakce dim(k)

0 s−1M
1 s−1

2 s−1M−1

3 s−1M−2
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Typické situace v reakčńıch mechanismech

Makroskopicky pozorované rychlostńı rovnice jsou důsledkem
reakčńıho mechanismu, který se skládá z elementárńıch krok̊u:
unimolekulárńıch, bimolekulárńıch, termolekulárńıch.

Pozorovaná rychlostńı konstanta je pak výslednićı (v́ıce) konstant
elementárńıch.

Poskládáńım v́ıce elementárńıch proces̊u dostaneme komplikovaněǰśı
mechanismus. Př́ıkladem mohou být: reakce paralelńı, následné a
bĺıž́ıćı se k rovnováze.

Věťsinou (s výjimkou elementárńıch reakćı):

kobs 6= kelementárńı.
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Paralelńı (bočné) reakce

Jaká je pozorovaná rychlostńı konstanta vzniku C?

kAB = 1 s−1, kAC = 10 s−1 kAB = 1.8 s−1, kAC = 2 s−1
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Paralelńı (bočné) reakce

pro reaktanty: v = −dcA
dt = kABcA + kACcA,

pro produkty: v = dcB
dt = kABcA, v = dcC

dt = kACcA

cA(t) = cA(0)e−(kAB+kAC)t

cB(t) = cB(0) + kAB
kAB+kAC

cA(0){1− e−t(kAB+kAC)}
cC(t) = cC(0) + kAC

kAB+kAC
cA(0){1− e−t(kAB+kAC)}

Oba produkty vznikaj́ı se stejnou rychlostńı konstantou
kobs = kAB + kAC

Poměr produkt̊u v každém čase: cB
cC

= kAB
kAC

Efektivita děje ηAB = kAB
kobs

= kAB∑
kr
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Následné reakce

A→B→C

k1 = 3 s−1, k2 = 3 s−1

cB(t) = cA(0)k1

k2−k1
(e−k1t − e−k2t)
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Následné reakce

A→B→C
k1 = 1 s−1, k2 = 10 s−1 k1 = 1 s−1, k2 = 100 s−1

Když je k1 << k2 pak je k1 rychlost určuj́ıćı krok a B (skoro) v̊ubec
nevid́ıme.
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Následné reakce

k1 = 10 s−1, k2 = 1 s−1 k1 = 100 s−1, k2 = 1 s−1

Když je k1 >> k2 pak A skoro v̊ubec nevid́ıme a reakce se bĺıž́ı kinetice
prvńıho řádu: cB(t) = cA(0)(e−k2t − e−k1t)

.
= cA(0)e−k2t .
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Následné reakce

k1 = 5 s−1, k2 = 1 s−1 k1 = 1 s−1, k2 = 5 s−1

Když jsou k1, k2 podobně velké, je nemožné je rozlǐsit (bez znalost́ı
absolutńıch hodnot).
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Vratné reakce

A
kAB
kBA

B
vAB = kAB.cA

vBA = kBA.cB

dcA
dt = −kAB.cA + kBA.cB

Počátečńı podḿınky:
t = 0 : cB = 0, cA = cA(0)
Zákon zachováńı hmotnosti:
cA(0) = cA + cB

Pak:
dcA
dt = −kAB.cA + kBA.(cA(0)− cA)

cA(t) = const1 + const2e
−(kAB+kBA)t

kobs = kAB + kAC
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Obecné komplexńı reakčńı schéma

s jednotlivými reakcemi prvńıho řádu má vždy uzav̌rené řešeńı.

dcn
dt =

∑n
i=1 kni .cn

cn(t) =
∑n

i=1 ani e
−λi t + ϑm

Kde ani , λi a ϑm se hledá - algebraicky, numericky nebo v p̌rehledech
řešeńı.
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Poznámečky k lineárńı regresi

Podḿınky pro validńı lineárńı regresi: Bez jejich splněńı, ne že je lineárńı
regrese nep̌resná, ale nefunguje!

Homoskedastická data bez odlehlých hodnot.

Závislost muśı být lineárńı (korelačńı koeficient r o tom nevypov́ıdá
viz Askombův čtverec); kontrola: analýza reziduál̊u - nutnost b́ılého
šumu.

https://www.stat.berkeley.edu/ stark/SticiGui/Text/correlation.htm
ENV006 Statistical thinking and data treatement
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Linearizace často vytvǒŕı heteroskedastická data

pro která nelze použ́ıt lineárńı regresi!
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Linearizace často vytvǒŕı heteroskedastická data

pro která nelze použ́ıt lineárńı regresi!
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Analýza reziduál̊u - b́ılý šum
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Řešeńı rychlostńıch rovnic využ́ıvaj́ıćı p̌ribĺıžeńı

aplikujeme, když se nám chce (a mysĺıme si, že můžeme) nedělat p̌resná
matematická řešeńı.

aproximace pseudoprvńıho řádu

p̌reďrazená rovnováha

hypotéza ustáleného stavu
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Reakce pseudoprvńıho řádu

pro rovnici: A + B→C

cA = 1 s−1, cB = 1.1 s−1 cA = 1 s−1, cB = 100 s−1
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Reakce pseudoprvńıho řádu

pro reakci: A + B→C

plat́ı p̌resně: v = −dcA
dt = −dcB

dt = dcC
dt = k2cAcB.

Za podḿınky velikého nadbytku látky B, kdy se koncentrace látky B v
pr̊uběhu reakce v podstatě nezměńı, plat́ı:

v = kpseudocA , kde kpseudo = k2.cB.

cA = 1 s−1, cB = 1.1 s−1 cA = 1 s−1, cB = 100 s−1
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Stanoveńı konstanty druhého řádu využit́ım p̌ribĺıžeńı
pseudoprvńıho řádu

pro reakci: A + B→C

v = kpseudocA kpseudo = k2.cB
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Přeďrazená rovnováha

pro reakci: A + B
k1

k2
C

k3
D

K = cC
cAcB

= k1
k2

v = dcD
dt = k3cC = k3k1

k2
cAcB

v = kobscAcB, kde kobs = k3k1
k2

Podḿınka p̌reďrazené rovnováhy: k2 >> k3 .
Neńı podḿınkou: k1 >> k3.
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Podḿınka p̌reďrazené rovnováhy: k2 >> k3
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Hypotéza ustáleného stavu

Pro reakci p̌res meziprodukt plat́ı, že po indukčńı době se koncentrace
meziproduktu již nebude měnit a bude podstatně menš́ı než koncentrace
výchoźıch látek.

pro reakci: A
k1

k2
B

k3
C

Podḿınka pro ustálený stav: (k2 + k3) >> k1 .

Neńı podḿınkou: k1 >> k3.

v = dcB
dt = k1cA − (k2 + k3)cB

.
= 0

v = −dcA
dt = k1cA − k2cB

v = −dcA
dt = kobscA, kde kobs = k1k3

k2+k3

Integrované řešeńı:
cA(t) = cA(0)e−kobst ; cC(t) = cC(0) + cA(t)(1− e−kobst)
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Hypotéza ustáleného stavu: (k2 + k3) >> k1
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Fotochemické reakce
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Fotochemické reakce

kobs = kf + kr

Doba života singletu = doba
života fluorescence:
τS = τf = 1/kobs = 1/(kf + kr).

Radiativńı doba

života:τr = 1/kf, je deľśı než
doba života fluorescence.
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Vztah mezi kvantovým výtěžkem a rychlostńımi
konstantami

Φ(λ) = počet pozorovaných děj̊u*
počet absorbovaných fotonů

* nap̌r. zreagovaných molekul, vzniklých molekul, vyzá̌rených
fluorescenčńıch fotonů.

Kvantový výtěžek fluorescence: Φf = kf/(kf + kr) = kfτS

Kvantový výtěžek reakce: Φr = kr/(kf + kr) = krτS
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Enzymová kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové
(1914)

Enzym se může reverzibilně navázat na substrát, a když už je navázán,
může substrát p̌reměnit na produkt.
V biochemii jsou reakce témě̌r vždy v rovnovážném stavu, enzymatickou
kinetiku můžeme řešit, bud’ exaktně, nebo za p̌redpokladu p̌reďrazené
rovnováhy nebo podḿınky ustáleného stavu.

pro reakci: E + S
k1

k2
X

k3
P

p̌reďrazená rovnováha: Kdis = KM = cEcS
cX

= k2
k1

celková koncentrace enzymu: cE(0) = cE + cX

cX = cE(0)cS

cS+Kdis

v = dcP
dt = k3cX = k3

cE(0)cS

cS+Kdis

maximálńı rychlost (když jsou všechna aktivńı ḿısta obsazena):
vm = k3cE(0)

č́ıslo p̌reměny (turnover number):k3 [typické hodnoty: (102 − 103)s−1]
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Enzymová kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové
(1914)

pro reakci: E + S
k1

k2
X

k3
P

p̌reďrazená rovnováha: Kdis = KM = cEcS
cX

= k2
k1

celková koncentrace enzymu: cE(0) = cE + cX

cX = cE(0)cS

cS+Kdis

v = dcP
dt = k3cX = k3

cE(0)cS

cS+Kdis

vm = k3cE(0)
v = vmcS

cS+Kdis
= vm

1+Km
cS
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Enzymová kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové
(1914)

v = vm

1+Km
cS

Počátečńı rychlost: v(0) = dcP
dt |t→0

v(0) = vm

1+ Km
cS(0)
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Mechanismus Michaelis-Mentenové, vyneseńı podle
Lineweaver-Burka

1
v(0) = 1

vm
+ Km

vmcS(0)
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Michaelis-Mentenové: kompetitivńı inhibice

E + S
k1

k2
X

k3
P

Inhibitor se váže na stejné ḿısto, jako by se mohl vázat substrát.

E + I
k1I

k2I
EI

KI = cEcI
cEI

Přes p̌ribĺıžeńı ustáleného stavu:
v0 = vm

1+ Km
cS(0)

[1+
cI
KI

]

Vyneseńı Lineweaver-Burk:
1
v0

= 1
vm

+ [1 + cI
KI

] Km
vmcS(0)
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Michaelis-Mentenové: kompetitivńı inhibice

E + S
k1

k2
X

k3
P

Vyneseńı Lineweaver-Burk:
1
v0

= 1
vm

+ [1 + cI
KI

] Km
vmcS(0)

Měńı se směrnice, pr̊useč́ık z̊ustává.

Maximálńı rychlost se nezměńı, když je p̌ŕıtomno hodně substrátu,
všechen inhibitor vytlač́ı.
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Michaelis-Mentenové: nekompetitivńı inhibice

E + S
k1

k2
X

k3
P

Inhibitor se váže na enzym, ale ne na aktivńı ḿısto, p̌resto inhibuje reakci.
E + I EI
X + I XI

Předpokládá se, že komplex s
inhibitorem neńı ovlivněn substrátem:
KI

.
= cEcI

cEI
= cXcI

cXI

Přes p̌ribĺıžeńı ustáleného stavu:
v0 = vmcS(0)

[cS(0)+Km][1+
cI
KI

]

Vyneseńı Lineweaver-Burk:
1
v0

= [ 1
vm

+ Km
vmcS(0) ][1 + cI

KI
]
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Některé metody satnoveńı rychlostńıch rovnic a konstant

Metoda počátečńıch rychlost́ı

Izolačńı metoda - zjednodušit si reakci tak, aby byly nastaveny
podḿınky pseudoprvńıho řádu. (Postupně izoluji jednotlivé reakčńı
řády.)
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Metoda počátečńıch rychlost́ı
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