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Kinetika  
 
 
 
 
 
It would be better for the true physics if there were no mathematicians 
on earth.  
 
 
 

There is no philosophy which is not founded upon knowledge of the 
phenomena, but to get any profit from this knowledge it is absolutely 
necessary to be a mathematician. 
  
 
 

Daniel Bernoulli  
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Kinetika reakcí se složeným mechanismem,  
přiblížení stacionárního stavu,  
monomolekulární reakce,  
katalýza a autokatalýza,  
chemické oscilace. 
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KLESAJÍCÍ  
EXPONENCIÁLA 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/9/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

[ ] [ ]

[ ] [ ]

1/ 2 1/ 2 1/ 2

1/ 2

0 0

0 0

0

1 2

0

/

1 1poločas:     ...   E E
2 2

1 1 2
2 2

0.6931...

   ...   E E

ln 2 ln 2

kt kt

k k k

c c

c c e e e

k

e

k

c

k

c e

τ τ τ

τ τ

− −

− −

= =

= =

= ⇒ = ⇒ =

= ⇒ = =

1. ŘÁD  -  POLOČAS

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/10/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

[ ] [ ]

( ) ( ){ }

{ } { }

0
0 0

0 0 0

0 0
0

0

0

00 0 0

0

0

0 0

0

0

 =  =

substituce: ;

   ...   E E

/

0 1

1

1

; s

kt k

s

t x

x x x

kt kt

s

ktkt
s

x x

c c t
k
c c e c

cc e dt c e dt e dx
k

kt x dt dx k

c ce dx e e
k k

c

c c ce
k e

c e c

k

c e

e

t

k

k

e
∞ ∞ −∞

− −

−∞

−−

−

=

∞

−

−∞

−

=

−

− = = −

−

= ⇒

= = =

= − − =

= −

=

=

= =

− − − =

∫ ∫ ∫

∫

STŘEDNÍ DOBA ŽIVOTA

/ 1
0

1

0
0

1 0.367879...

k

s
s

k

c
c e

c c
c e

e

−

−

=

= ⇒ = =

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/11/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

[ ] [ ] [ ]
[ ]

[ ]
[ ][ ]

[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ]

0

0

přímková závislost
převrácené hodnoty koncentrace

na čas

2

E

2
E 0

0

2

e

0

     

1

E + E 

E
E

E
E

E
E

1 E
1

E E

P

E
E

t

k

t

t

t

d
kdt

d
k d

kt
kt

k
d

t

d
t

= −

− =

⇒

=

→

−

−

= =
+

∫ ∫





2. ŘÁD

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/12/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]{ } [ ]{ } [ ]{ }

[ ]{ } [ ]{ }

[ ]{ } [ ]{ } [ ]{ } [ ]{ }

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ]

[ ]

0 0

0
0 0

0 0

0 00 0 0 0

00 0 0 0

0

0 0 0

A
A B ; A A ; B B

     A

AA
A B

A B ; 

A B A B

1 1 1
A B A B

A1 l

+ B P

 pro 0 je 

n l
A B A

0

t
t t t t

t

t x

x

k

t

d
k x x

dt
d xd dxk x x

dt dt dt
dx k x x
dt

dx dxkdt kdt kt
x x x x

dx
x x

x

x

− = = − = −

−
− = − − = − = +

= − −

= = =
− − − −

 −  = − = − − −  

→

= =

−
= −

− −

∫ ∫

∫



2. ŘÁD

[ ]
[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]0 0

0 0

0 0

A B1B
n

B
ln

A B A B
t

t

t
x

k
   = −  

=
−

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/13/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

[ ]{ }

[ ]{ }

[ ]{ } [ ]1 1

00

0A

platí pro necelé ,  neplat1 1 1
AA

pro 1 závisí pol

   A  P

očas na konce

P

í pro 

n-t

1

nt

ý ŘÁD

raci

n n

n

dx k
dt
dx kdt

dx

kt x

kt

k x
dt

n

n

x

n x
n− −

=

  = − 
− 

==

= ⇒

= − −

=



≠



→0. ŘÁD

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/14/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

  

[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

0 0 0

0

zjednodušení integrální rovnice za účelem zjištění a řádů
kromě jedné jsou všechny koncentrace v nadbytku (prakticky se nemění)

: reakce pseudoprvního řádu
A

A B , B A B B

A
B A

k

př
d

k
dt

d
k

dt

= − → ≈

= −



METODA  IZOLACE

[ ] [ ]0A , Bk k k′ ′= − =

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  10/15/37 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 10. Kinetika 
 

 
TYPY REAKCÍ 
 
• jednosměrné (rovnováha posunuta k produktům)  … jedna diferenciální 

rovnice 
 
 
souběžné (simultánní): 
 
• rovnovážné (obousměrné, zvratné) 

 
• bočné 

 
• následné 
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REAKCE BOČNÉ
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příklad termin

entr

ce

a) ř

:

zu

ace

etě

Br H HBr H  

H Br HBr Br  

Br  a 

Br Br M Br M

H Br 2HBr

Br

H  

2

 

Br  

+

→

+ → +

+ 

+ →

→

+  +

+

→

ŘETĚZOVÉ REAKCE

[ ] [ ][ ]
[ ] [ ]

3/ 2
2 2

2

HBr H Br
Br HBr

d k
dt k

=
′+
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(selhává u laserů)

 |   

na jeden absorbovaný foton připadá 
jedna excitovan

princip fotochemické ekvivalence

kvantový výtěžek fotoreakc

á molekula 

e
počet spotřebovaných vytvořených molekul

Φ =

FOTOCHEMICKÉ REAKCE

•
3 3 3 2( 220 nm)

příklad:

pro produkci metylových radikálů z azometanu:

řetězové fotoreakce mohou mít 1

  

H CN=NCH 2CH N
2

počet absorbovaných fotonů

h ln <

Φ

+ → +
Φ =
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2 2 a

pozitivní (negativní - inhibice);  heterogenní | homogenní
fenomenologicky: zvýšení reakční rychlosti  ...  
katalýza nemění polohu rovnováhy

nekatalyzovaný ro

jiný mecha

zklad H O ... 7

nism

kJ

us

6E =

KATALÝZA

+
2

1

1
a

H O / H 1
a

-glukosidáza 1 12
a

 mol

I ... 57 kJ mol ... 2000 rychlejší

sacharóza ... 107 kJ mol

sacharóza ... 36 kJ mol ...10 rychlejší

E

E

Eα

−

− −

−

−

+ = ×

→ =

→ = ×
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[ ] [ ][ ]

(všechny metabolity osciluj

zvýšení reakční rychlosti způsobené produkty
P

A  P ... A

autokatalýza je podmínkou c

:  produkce ATP v

hemických oscilací (v 

 glykolýza 

čase a|nebo pros

P

toru)

př

d
k

dt
→ =

AUTOKATALÝZA

í se astejnou periodou a různými fázemi)
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sumární reakce:

T + Z 2Z
Z + V 2

Lotka 1920

V
V M

T MV

V

→

→
→

→
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[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]0 0

A , B udržovány konstantní  
... pseudosta

A X
2X + 

cinární 

Y 3X
B + X Y 

stav
X , Y pro

Brusselát

měnné

limi

+ C
X D

tní

or (Ilya P

 cyklu

rigogine)

  ... nezávisí na X , Ys

→

→
→

→
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limitní cyklus
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[ ] [ ] [ ] [ ]

4+
3

3 2

A , B , C , D ... konstantní

X: HBrO Y: Br Z: Ce

Belousov - Žabotinsky  (min. 18 kroků a

A + Y X

X + Y C
B + X 2X + Z
2X D

 21 částic)
kyselina m

Oregonátor (Noy

alonová v kyselém prostředí
BrO CH COO

Z Y

es)

−

−

→

→
→

→



−

→

( )
( ) ( )

4+ 3+
2 42

+
3 2 2 22 2

H Ce / Ce H SO

2H 2BrO 3CH COOH 2CHBr COOH 4H O + 3CO

osciluje: barva, redoxní potenciál, Br , ... jen meziprodukty

−

−

− −

+ + → +
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( )
( )

( ) [ ]
[ ]

[ ]Z
 je malé 2 pro jednu hodnotu V

V

1 reakce musí být 

2 (nelinearita, zpětná vazba)

uspořádá

daleko od rovnováhy

autokatalyti

3 ...

prostorové osc

cký krok

bistabil

ilace
(order out of chaos), v

ita d
d

×

PODMÍNKY OSCILACÍ

Systém (živý organismus) se může vymknout z působnosti strohých

a krušných zákonů termodynamiky, když opustí jejich království (blízko rovnováhy

ání, struktural
 ,  .  

iza e
,  .

c
Dum spiro spero Dum oscillo spero→

).

Je to však jen výlet, zpáteční jízdenka je v ceně :-)
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