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Divod a smysl chemické kinetiky

Zakladni pojmy a koncepty

Rychlostni rovnice v diferencialnim a integralnim tvaru

Typické kroky v reakénich mechanismech: paralelni (bo¢né) reakce,
nasledné reakce, reakce bliZici se rovnovaze (protismé&rné, vratné
reakce)

Typicka pFiblizeni vyuzivana ke zjednoduseni kinetickych rovnic:
aproximace pseudoprvniho ¥adu, pfedfazena rovnovaha, hypotéza
ustdleného stavu
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Chemicka kinetika x Reakéni dynamika

@ Chemicka kinetika
- zkouma3, jak rychle se reakéni smés preméni v produkty v zavislosti
na koncentracich, teploté, katalyzatoru,...
- makroskopickd pozorovani
@ Reakéni dynamika
- analyzuje reakci na molekularni Grovni
- mikroskopicky popis reakci
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Plochy potencialnich energii - PES (Potential Energy

Surfaces)

Saddle point

Reaction coordinate

Cil chemické kinetiky: Ziskat dobrou mikroskopickou pfedstavu o
reakcich na zdkladé makroskopicky pozorovanych rychlosti.
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Teorie aktivovaného komplexu (Eyring)

»  reakeni cestu od edukti k produktim muzeme reprezentovat

»  reakéni koordinata postihuje piislusny, synchronni pohyb jader

» na energetické hyperplose (PES) tato cesta vede nejnize lezicim
sedlovym bodem

»  stav, kterym prochazi edukty na cesté k produktim se nazyva
tranzitnim stavem

»  maximalni hodnota energie podél reakéni koordinaty (v sedlovém
bodé PES) urcuje geometrii aktivovaného komplexu

» rozdil energie aktivovaného komplexu a edukti je
aktivaéni energie
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Reakéni koordinata

3N-5(4)
PES

TS

Reakéni koordinata
(Cervena, )

popisuje synchronni

pohyb jader P

cestou nejmensich

energetickych naroku

na cesté od eduktu E

k produktu P, Py "
pfes sedlovy bod TS.
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P¥iklad rdznych hyperploch - Substituce nukleofilni

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika C4660 Zaklady fyz. chem. 8 /76



Substituce nukleofilni - bimolekularni Sy2 a

unimolekularni Sy1

H
FH
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Elementarni x komplexni reakce

Def. Reakce je elementarni, jestlize se p¥i pfechodu mezi edukty a produkty
(molekuldrnimi entitami, "species”) nenachdzi Z2adné jiné stabilni species.

To, Ze je reakce elementarni, je vzdy jen hypotézou!

Chemické reakce jsou vétsinou komplexni, t.j. skladaji se z vice
elementarnich reakci.
Pojem "komplexni reakce” je opakem "elementarni reakce”.

TS

reakéni koordinata
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Reak&ni mechanismus

odpovidad na otdzku: Jak se to stane?
= nejjednodussi kombinace elementarnich reakci, které vedou od edukti k
produktim a odpovidaji pozorované rychlostni rovnici.

Nejjednodusdi, tedy dle Ockhamovy bfitvy (William von Ockham): Nikdy
nepostuluj reakéni mechanismus, ktery by byl sloZitéjsi nez je potteba k

vysvétleni pozorované rychlostni rovnice.
-

N/

intermediates

¥

Reaction Coordinate
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Reakéni rychlost - jednoduse

A+B—C

Reakeni rychlost = v = =2 = = = ¢

Instantaneous Rate of Reaction

0
a0
50

30
20
10

Concentration

Time

—*— Rate of Reaction  —*- Instantaneous Rate

Reakéni rychlost je zmé&na koncentrace v €ase - tj. derivace. M&ni se se
zménou koncentraci.
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Reakéni rychlost v : Anglicky: Rate. dim(v)s; = mol 17" . s
Rychlost pohybu v : Anglicky: Speed. dim(v)s; = m . s}
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Reakéni rychlost - defini¢éné

Rozsah chemické reakce:

d¢

Reakeni rychlost = > =

dé- _ dn, 'é-: ni—n;

_LM

v; dt

Vétgina reakci v roztocich probihd za konstantniho objemu (dV = 0), pak
Reakéni rychlost vztazena na jednotku

objemu = v =

d¢/v
- Vi dt

dt

1dg , se obvykle nazyva rychlost reakce

nebo reakéni rychlost.
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Reakéni rychlost - pro komplikovanou stechiometrii

Rozsah chemické reakce: df = %

Reakéni rychlost= § d5 =1 dn;

;dt
Reakéni rychlost vztazena na jednotku objemu = v = Vl’%
2A +3B C+2D
dé = — d”A:_gB d;c:d%
Reakénf ryc:lost df - _% Iy _ %dstB + %ddntc n %dan
= s e i T
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Reakéni rychlost x Rychlost zmény koncentrace

Reakéni rychlost v x Rychlost zmény koncentrace v; se li§i pokud je
stechiometricky koeficient riizny od 1.

Rozsah chemické reakce: | d§ = %

Reakéni rychlost vztazena na jednotku objemu= v = dgd# = %%
Rychlost zmény koncentrace = v; = %% = %%, kdyzdV =0

2A+3B — C+2D

dVA#c‘i/B de
_ 1dna dep . —2d§
VA= Vda — dt T Vadt
Ve — Ldms _ deg _ —3d¢
B=Vd — dt — Vdt
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Rychlostni rovnice, Rychlostni konstanta

A+B—C
(jen!) Pro elementarni reakce plati:
v s d d d
Reak¥ni rychlost = v = — T2 = — T8 = 7€ = keacg
vV = kCACB

Obecné:

o edukty _|vi
v=k][; ¢

Rychlostni rovnice - empiricky vztah mezi rychlosti reakce a koncentraci
reaktantd a produkti.

Reakéni rychlost je zmé&na koncentrace v ¢ase - tj. derivace. Méni se se
zménou koncentraci.

Rychlostni konstanta reakce k je neménnd s rozsahem reakce.
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Rychlostni konstanta: k

vV = kCACB

Je konstantou Umérnosti mezi rychlosti a koncentracemi

Skryva v sobé teplotni zavislost, proto se této teplotné zavislé
konstant& n&kdy (spravnéji) ¥ika rychlostni koeficient.
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P¥. Bromace acetonu

Napiste rychlostni rovnici pro nasledujici reakci:

aceton + Br,— bromaceton + HBr
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P¥. Bromace acetonu
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Zakon rychlosti - rychlostni rovnice

- je predpis, podle kterého se méni koncentrace latek v prib&hu reakce.
My jej pfirodé€ nenakazujeme, ale pozorujeme jej - je empiricky.
Rychlostni zakon se neda (vZdy, s jistotou, obecn&) uréit ze

stechiometrického zapisu reakce (vyjimka: elementdrni reakce). Vyplyva
z mechanismu reakce.

P¥. Bromace acetonu: aceton 4+ Bry— bromaceton + HBr

dcg

V= dtrz # KCacetonCBr,
dCB

V= dtrz = KCaceton CH+

Dominik Heger (MU)
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R4d reakce

@ je definovdn (jen) pro jednoduché rychlostni rovnice
@ je empirickym zjist&nim

e dil¢i (parcidlni) ¥ad pro latku N; - je roven exponentu latky N; v
rychlostni rovnici

o celkovy ¥ad reakce je roven soultu dil¢ich ¥adi

P A+B+C—=P

v= kcﬁcgcg
Tedy reakce je ¥adu « k A, ¥adu 8 k B a v k C. Celkovy ¥ad reakce je

(a4 B+7).
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Reakéni mechanismus fotochemického rozstépeni
p-hydroxyfenacylu (p¥iklad mechanismu)
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(mozny) Postup pFi studiu reakéniho mechanismu

© Pozoruji: vychozi latky a produkty.
@ Mé&Fim: koncentrace vychozich latek, produktd a meziproduktii v Case.

@ Vyslovim chemickou hypotézu reakéniho mechanismu (jedna se o
model). Pokud hypotézu p¥{jmu, mohu mechanismus popsat pomoci
elementdrnich reakci (a ty popsat diferencidlnimi rovnicemi).

© Verifikace x falsifikace.

Hypotéza reakéniho mechanismu se nikdy neda potvrdit, ale miize
byt dob¥e podlozZena.
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Princip mikroskopické reversibility

@ Zajima se o zhodnoceni jednotlivych reakénich cest, kterymi se
chemické reakce ubiraji, kdyZ se reaktanty pfeméni v produkty a zpét,
kdyZ produkty pfechazeji v reaktanty.

@ Princip postuluje, Ze cesta pfemény produktl zpét na reaktanty
je pfresnym mikroskopickym opakem cesty dopfedné; tj. presné
stejné meziprodukty a pfechodové stavy figuruji v obou smérech.

@ Trajektorie jednotlivych atomii bude p¥esné opaéna pro dopfednou a
zpétnou reakci, ale chemické struktury aktivovanych komplexi
vzniklych v pfechodovych stavech, budou totoZné.

o Jestlize nejméné energeticky ndro€nd cesta od R k P vede ptes |1, pak
nejméné energeticky ndro¢na cesta od P k R vede také pres |;.
o Jednim z dlsledkd principu mikroskopické reversibility je, Ze

katalyzdtor usnadiiuje vznik i rozklad produkt(, a tedy neposouva
rovnovahu, " jen" reakci urychluje.
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Molekularita elementarni reakci

Molekularita elementarni reakce udava pocet &astic, které se podili na
vytvoreni tranzitniho stavu, kterym elementdrni reakce prochazi.

N 4

Nej¢ast&jsi hodnoty molekularity jsou 1 (unimolekuldrni), 2
(bimolekularni), velmi vzacné& 3 (termolekularni).

P¥iklady:

@ unimolekularni reakce (v8echny radioaktivni rozpady, tepelny rozpad
mnoha |atek, izomerace)
@ bimolekularni reakce - reaguji spolu 2 molekuly (atomy)
@ stejné latky H- + H-—H,
@ riznych latek H- + Br-— HBr
U elementarnich reakci jsou fady reakce vzdy totoZzné s poctem
molekul vytvarejicich tranzitni stav.
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Elementdrni reakce v termodynamické rovnovaze

P¥. Izomerizace:
A—B
vaB = KkaB-Ca
VBA = KBA-CB

V rovnovaze:

kAB-CA = kBA~CB

Obecné& pro elementdrni reakce plati:

VForward = KF H,‘(ai)_uiy VBacward = KB H,’(ai)yi
V rovnovaze:

VF = VB
ke/ke = I[;(aj")" = K*©

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika C4660 Zaklady fyz. chem. 27 /



Arrheniovo pozorovani (1889)

@ Reakéni rychlosti jsou &asto silné zavislé na teploté.
@ pfiblizné zvySenim teploty o 10 °C se zvysi rychlost reakce 2x

Pro mnohé rovnice plati:

k - rychlostni konstanta

A - pfedexponencialni faktor

E, - aktiva¢ni energie reakce

R - plynové konstanta (R = 8.314 J K~1 mol~1)
T - absolutni teplota
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Interpretace Arrheniovy rovnice

k — Ae—Ea/(RT)

E, - minimalni energie potfebna k prekonani bariéry pro reakci
—E,/(RT) - nahrazuje Boltzmannovo rozloZeni; reprezentuje mnoZstvi
molekul za dané teploty, které maji v&tsi energii nez je aktivaéni

Boltzmannuv faktor: A
Np/Ny = e*sT

kg Boltzmannova konstanta
T termodynamicka teplota
Np, - obsazeni stavu o vyssi energii, N, obsazeni stavu o niZsi energii
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Interpretace Arrheniovy rovnice: E;

k — Ae—Ea/(RT)

E, - minimalni energie potfebna k prekonani bariéry pro reakci
—E,/(RT) - nahrazuje Boltzmannovo rozloZeni; reprezentuje mnoZstvi
molekul za dané teploty, které maji v&tsi energii nez je aktivaéni

energie

TS

reakéni koordinata
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Interpretace Arrheniovy rovnice: A

A frekvence G&innych kolizi mezi molekulami.

A je tim mensi, &im obtizn&jsi je se usporadat do pfechodového stavu
(3itka sedla na hyperploZe).

Prie¢ne sedlo

Sicks veza

Sedlo pod Rysy

mmmmm

APprietne < APod Rysy
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snergie

TS

e
S

with the respective energy

portion of collisions

energy —Pp

-

reakéni koordinata
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P¥es sedlo vede vice cest,

ale vé&tsina lidi jde tou nejjednodussi.
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Shrnuti 1. &3sti

Molekulovou dynamiku si znazorfiujeme na 2D fezech ploch
potencialnich energii, které vypadaji podobné jako profily hor. Abychom
mohli ziskat mikroskopickou pFedstavu, musime provadét makroskopicka
mé&Feni nap¥. rychlosti ubyvani nebo p¥ibyvani latek. Chemicka kinetika
tedy pouzivd méFeni makroskopickych rychlosti chemickych reakci k
ziskani znalosti o mikroskopickych mechanismech reakci. Pro
elementarni reakce je jednoduché napsat rychlostni rovnice, protoZe fad
elementdrni reakce je vystiZzen stechiometrickym zapisem. Elementérni
reakce maji vZdy kladnou aktivaéni bariéru a na cesté mezi vychozimi
l[atkami a produkty nejsou Zadné meziprodukty.

Chemické reakce &asto elementdrni nejsou a u nich se rychlostni rovnice
musi ziskdvat experimentdlné&. Mechanismus chemickych reakci a
elementarita reakci jsou hypotetické - podléhaji kritice empirickych
pozorovani.
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Rychlostni rovnice

v diferencialnim a integralnim
tvaru pro rizné situace (¥ady)
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Reakce nultého ¥adu

A—B

. o, . «. _ (1 0¢ _ _dg __
Diferencidlni rov.: obecn&: | v = (5;)p,7 = =5+ = k
Konkrétn&: pro reaktanty: v = dCA = k, pro produkty: v = ddCtB =k

Integrovana rov.: ¢;(t) — ¢;(0) = kt
Polotas: ¢j(ty/5) = 1/2¢i(0); ty ), = Ciz(/?

C4660 Ziklady fyz. chem.
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Reakce nultého ¥adu

A—B

_dea _
v = dat =k

Kterd elementdrni reakce je nultého ¥adu?
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Reakce nultého ¥adu

A—B

_dea _
v = dat =k 5

Kterd elementdrni reakce je nultého ¥adu? (Zadna.)

dim(ko) = M s71
P¥iklady reakci nultého ¥adu: Grignardova reakce, katalyza na plating.
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Reakce prvniho ¥adu
A—B

Diferencidlni rov.: obecn&: |v = (af) T= dc’ = k¢;
X, . dc . deg _
Konkrétng: pro reaktanty: v = —* = kca, pro produkty v =" = kea

Integrovana rov.: ca(t) = ca(0)e
Polotas: t1/, = I”Tz

St¥edni doba Zivota (lifetime): 7 = 1/k
dim(ky) =s71

Dominik Heger (MU) Chemicka kinetika C4660 Ziklady fyz. chem.



Reakce prvniho ¥adu vyjadreni pro produkt

A—B

v= %B = ke = kea(0)e ™kt
CB(t) = CB(O) + CA(O){]. — e‘kt}
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Reakce druhého ¥adu

pro rovnici: 2 A% B

Diferencidlni rov.: obecng&: |v = (8t) = %% = kc?
Konkrétné: pro reaktanty: v = dﬁ = 2kcA, pro produkty:

dCB
v===2= 2kcA

ca(0)
171 2ktca(0)

%o 1
Polotas: t;, = 2Ken(0)

Integrovana rov.: ca(t) =
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Srovnani prib&hu koncentraci pro rce 1. a 2. ¥adu

ca(0) =10,k = In2

Dominik Heger (MU)
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Reakce druhého ¥adu

pro rovnici: A _|_ B% C

Diferencialni rov.: obecn&: |v = (%) = 149 — kg
Konkrétn&: pro reaktanty: v = ddcf = dCB = kcacg, pro produkty:

dc
vV = th = kCACB

Stejné koncentrace: cp = cg Riizné koncentrace: ca # cg

00 20 30 40 S0 60 0 80
‘

——»

Integrovana rov.: stejna jako . (t)/ln('fggrovana rov.:
2A—B lnc;(t)/c;(o) (c1(0) —c2(0))kt
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Fyzikalni rozmér rychlostnich konstant

[ k] = €s! koncentrace (9=1) ¢ - celkovy ¥ad reakce.

¥ad reakce | dim(k)
0 sTIM
1 st
2 sTiM-1
3 sTIM~2

Dominik Heger (MU)
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Typické situace v reakénich mechanismech

@ Makroskopicky pozorované rychlostni rovnice jsou disledkem
reakéniho mechanismu, ktery se skldda z elementarnich kroki:
unimolekularnich, bimolekuldrnich, termolekularnich.

@ Pozorovand rychlostni konstanta je pak vyslednici (vice) konstant
elementarnich.

@ Poskladanim vice elementarnich procesti dostaneme komplikovang&;jsi
mechanismus. P¥ikladem mohou byt: reakce paralelni, ndsledné a
bliZici se k rovnovaze.

VEtsinou (s vyjimkou elementarnich reakci):

kobs 7é kelementa'rnl'-

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika C4660 Zaklady fyz. chem. 44 / 76



Paralelni (bo¢né) reakce

Jaka je pozorovand rychlostni konstanta vzniku C?

kag = 15_1, kac = 10 51 kag = 1.8 S_l, kac = 2571
]" 19
08 08
0.6 0.6
044 04
02 02
0 05 1 15 2 0 05 1‘ 1.5 "_'_'_,‘?
a—i— —t—
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Paralelni (bo¢né) reakce

pro reaktanty: v = —9%A = kagca + kacca,

pro produkty: v = dd—tB = kagca, v = dditc = kacca

ca(t) = ca(0)e(kasthac)t

cg(t) = c(0) + kAka}(Ac ca(0){1 — e~ tlkatkac)}

CC(t) = CC(O) =+ kABkTACCA(O){l et kAB+kAC)}

@ Oba produkty vznikaji se stejnou rychlostni konstantou
| kobs = kag + kac |

@ Pomé&r produkti v kaZdém Ease: %2 = ’;’;g

o Efektivita d&je nap = 28 = %
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Nasledné reakce

A—B—C

ki = 35_1,/(2 =351

0 1 2 3 4 5

,

CB(t) — C£2(E)klil (efklt _ eszt)
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Nasledné reakce

A—-B—C

ki =151 ky =10s1 ki =151 ky =100s71
1 19
0.84 0.84
0.6 0.6
0.4 0.4+
024 0.2
0 T T T 0 T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
— bt C — b’ C

Kdyz? je k1 << ko pak je ki rychlost ur€ujici krok a B (skoro) viibec
nevidime.
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Nasledné reakce

ki =105t kp = 1571 ki =100s7 1 ko = 1571
]-‘ 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4+ 0.4
0.2 0.2
0 L - - ] 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t t
a b c a b c

s

KdyZ je k1 >> ko pak A skoro viibec nevidime a reakce se bliZ kinetice
prvniho Yadu: cg(t) = ca(0)(e %t — e ft) = cp(0)e k2,
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Nasledné reakce

ki =551 k=151 ki =151 kp =551

]-‘ 19

0.8 0.8

0.6 /\ 0.6

0.4 0.4

0.2 0.2

0 K 0 : : : — —
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

a b c

Kdyz jsou ki, ko podobn& velké, je nemozné je rozlisit (bez znalosti
absolutnich hodnot).
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Vratné reakce

kAB
A kBA B

VAB = kAB-CA
VBA = kBA.CB
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Vratné reakce

kAB
A~iea B

VAB = kAB-CA

Polateéni podminky:
VBA = kBA.CB P Y

t=0:cg =0,ca =ca(0)

Zakon zachovani hmotnosti:

1 CA(O) =cat+CB

Pak:

dd% = _kAB-CA + kBA.(CA(O) — CA)
ca(t) = const; + constye—(kastkea)t
| kobs = kaB + kac|
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Obecné komplexni reakéni schéma

s jednotlivymi reakcemi prvniho ¥adu ma vZdy uzaviené ¥eSeni.

den n
e = D i1 kn;-Cn

ca(t) = X0y ane M+ Uy

Kde a,;, Aj a ¥ se hledd - algebraicky, numericky nebo v prehledech
Fedeni.
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Pozndmecky k linearni regresi

Podminky pro validni linearni regresi: Bez jejich splnéni, ne Ze je linearni
regrese nepfesnd, ale nefunguje!

@ Homoskedastickad data bez odlehlych hodnot.

@ Zavislost musi byt linedrni (korela&ni koeficient r o tom nevypovidd
viz Askombilv &tverec); kontrola: analyza rezidudld - nutnost bilého
Sumu.

https://www.stat.berkeley.edu/ stark/SticiGui/Text/correlation.htm
ENVO006 Statistical thinking and data treatement
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Linearizace ¢asto vytvori heteroskedasticka data

pro kterd nelze pouZit linedrni regresi!

AR 1 Lkt
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Linearizace ¢asto vytvori heteroskedasticka data

pro kterd nelze pouZit linedrni regresi!

) p | (
howmos leda stk ]‘/i 6 Lo ole [
< R Ji"‘{ ! ) / tq
g
“l'“‘L g | .
' ‘IF\._ ) ]
(VA -\;.‘\ ) A
— Y |
agq | v [.
£ [y (7_ 4
) , e
b | [:U' Ut’l{_ Q(V@NM [ /u . W\ul“l .E [/1 v o é ,1 l /

.’,'\. LL_ z ““’1[" ';C &’ = )— \‘J

(l/ia,rL:’(l/tcw;.j E - ‘/’('1 v M%w %
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Analyza reziduall - bily Sum
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Reseni rychlostnich rovnic vyuZivajici pFiblizeni

aplikujeme, kdyZ se ndm chce (a myslime si, Ze miZeme) nedélat presna

matematicka ¥esSeni.
@ aproximace pseudoprvniho ¥adu
@ predfazend rovnoviha

@ hypotéza ustaleného stavu

Dominik Heger (MU) Chemicka kinetika

C4660 Ziklady fyz. chem.
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Reakce pseudoprvniho ¥adu

pro rovnici: A + B—C

ca=1s1 cg=11s"1 cpa=1s"1 cg=100s"1

. .

; :

N

! 2 4 o 10 0.0: 004 0.06 008 0.1
=4

Dominik Heger U Chemicka kinetika C4660 Ziklady fyz. chem. 58 / 76



Reakce pseudoprvniho ¥adu

pro reakci: A + B—C
plati pfesné: v = _dstA = —%B = dditc = kacacg.
Za podminky velikého nadbytku latky B, kdy se koncentrace latky B v
prib&hu reakce v podstaté nezméni, plati:

v = kPseudocy | kde kPSeude — ko cg.

ca=1s1 g=11s"1 ca=1s"1 cg=100s"1

Dominik Heger (MU)
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Stanoveni konstanty druhého ¥adu vyuZitim pfiblizeni

pseudoprvniho ¥adu

pro reakci: A + B— C

v = kpseudocA kpseudo — k2~CB

. Ve %, -
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P¥edfazena rovnovaha

. k1 k3
pro reakci: A + B C—=D
— ¢ _ Kk
- CACB - kz
d¢ ksk
v="4g = kscc = —?QchcB
ksk
Vv = kobsCACB, kde kops = %

Podminka pred¥azené rovnovdhy: | ko >> k3 |

Neni podminkou: k; >> k3.
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Podminka ptredfazené rovnovahy: k, >> k3

Dominik Heger (MU) Chemickd kinetika C4660 Zaklady fyz. chem. 62 / 76



Hypotéza ustdleného stavu

Pro reakci pres meziprodukt plati, Ze po indukéni dobé se koncentrace
meziproduktu jiZ nebude ménit a bude podstatné mensi neZ koncentrace
vychozich latek.

k1 k3
B—~——C

pro reakci: A

Podminka pro ustdleny stav: ‘ (ko + k3) >> kg ‘
Neni podminkou: k1 >> ks.

v = d k1CA—(k2+k3)CB =0

C,
V= d: = kch - k2CB
dc pp
V= =5 = KobsCa, kde | kops = 17

Integrované ¥eseni:
ca(t) = ca(0)ekobst; cc(t) = cc(0) + ca(t)(1 — e Hobst)
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Hypotéza ustéleného stavu: (ky + k3) >> Kk
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Fotochemické reakce
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Fotochemické reakce

kobs = kf + kr

¢ Doba Zivota singletu = doba
Zivota fluorescence:
TS5 = Tf = ]-/kobs = 1/(kf—|— kr).
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Fotochemické reakce

kobs = kf + kr

¢ Doba Zivota singletu = doba
Zivota fluorescence:
5 = Tf = ]-/kobs = 1/(kf—|— kr).
Radiativni doba

Zivota:7, = 1/k¢, je deldi nez
doba Zivota fluorescence.
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Vztah mezi kvantovym vytézkem a rychlostnimi

konstantami

¢()\) __ potet pozorovanych d&ji*
~ potet absorbovanych fotonu

* nap¥. zreagovanych molekul, vzniklych molekul, vyza¥enych
fluorescentnich fotond.

Kvantovy vyt&Zek fluorescence: &5 = k¢/(ki + ky) = k¢Ts
Kvantovy vyt&Zek reakce: ®, = k./(ks + k) = kTs

Dominik Heger (MU)
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Enzymova kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové

(1914)

Enzym se miiZe reverzibilné navdzat na substrat, a kdyZ uZ je navdzan,
miZe substrat pfeménit na produkt.

V biochemii jsou reakce témé¥ vZdy v rovnovdzném stavu, enzymatickou
kinetiku miiZeme ¥esit, bud exaktn&, nebo za predpokladu predrazené
rovnovahy nebo podminky ustaleného stavu.

_ k1 k3
pro reakci: E + S X —P
predfazend rovnoviha: Kyis = Ky = C;fs = ';—f
celkovd koncentrace enzymu: cg(0) = cg + cx
_ <(0)cs
X = oo+ Kais
_dep _ _ ., ce(0)cs
v="q = ksx = ks s+ Kais
maximalni rychlost (kdyZ jsou vdechna aktivni mista obsazena):

Vm = k3CE(O)
tislo premé&ny (turnover number): ks [typické hodnoty: (102 — 103)s™}]
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Enzymova kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové

(1914)

i k1 k3
pro reakci: E + S X —=—P
pred¥azend rovnovdha: Kgyis = Ky = CE)SS = %
celkova koncentrace enzymu: cg(0) = cg + cx
_ <e(0)cs
X = oot Kais
__ dep _ _ 1. ce(0)cs
v =ar = ksox = k3G,
Vm = k3CE(0)
v = VmCs . Vim

cs+Kgis 1+'§—g‘
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Enzymova kinetika: mechanismus Michaelis-Mentenové

(1914)

— Vm
Vv =
1+4m
S

Potateeni rychlost: v(0) = dd%|t%0

B N N e B R I N B B B

[

Lof———

Initial rate/Vm
o o o
'S o 3

LA LI L B N

I
©

TR NI T T B

VIR NN N (Y NN TR [ TN (OO RS 0 (0 Y 2N
2 4 6 8
So/Km

— Vm
10 = Lol

o
=3

°
>
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Mechanismus Michaelis-Mentenové, vyneseni podle

Lineweaver-Burka

Slope = Km/Vm
3100 \

1 1 Ko
W0 = v T Vmcs(0)
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Michaelis-Mentenové: kompetitivni inhibice

k1l k3
E+S X —=—P
Inhibitor se vdZe na stejné misto, jako by se mohl vazat substrat.
E+1 El
— CEG
o=
P¥es pFiblizeni ustaleného stavu:
Vo = mi
Lty [+ 4]

Vynesen{ Lmeweaver-Burk
=1+ 2]

Vo

Vim cs
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Michaelis-Mentenové: kompetitivni inhibice

______ T T 1V

Vyneseni Lineweaver-Burk:
1 _ 1 Km
w = T Rl

Vo Vm
Mé&ni se smérnice, priselik zlstava.

@ Maximalni rychlost se nezméni, kdyz je pfitomno hodné substratu,
v8echen inhibitor vytladi.
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Michaelis-Mentenové: nekompetitivni inhibice

k1 k3
E+S X —=—P
Inhibitor se vdZe na enzym, ale ne na aktivni misto, p¥esto inhibuje reakci.
E+ 1 =—El
X+ 1 =Xl

P¥edpoklada se, Ze komplex s
inhibitorem neni ovlivné&n substratem:

1o

K, = €9 — xa
M RV N
PYes pribliZzeni ustdleného stavu:
Vo = vimcs(0) - VK ”
[es(0)+Km][1+ 7] \ gl
Vyneseni Lineweaver-Burk: "
1 _ g1
w =l tneelt+ 7]
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Nékteré metody satnoveni rychlostnich rovnic a konstant

@ Metoda poéateénich rychlosti

@ lzolaéni metoda - zjednodusit si reakci tak, aby byly nastaveny
podminky pseudoprvniho ¥adu. (Postupné izoluji jednotlivé reakeni
Fady.)
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Metoda pocatecnich rychlosti

| < ( ) N
frocetee g 7 7 v ;b/( o N

A

N VR N N
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