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Miguel De Unamuno 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/1/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

 
 
 
 
 
 
Závislost reakční rychlosti na teplotě.  
Teorie tranzitního stavu,  
srážková  teorie,  
PES a reakční koordináta,  
aktivovaný komplex a tranzitní stav,  
Eyringova rovnice. 
 

 
 
 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/2/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/3/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

( ) ( ) ( )+
3

15

9

2

mono i bimolekulární elementární kroky reakcí probíhají v čase 
makroskopická pomalost: 

monomolekulární ...   
bimolekulární ... 

experiment:  do 10

1

H O

0 s

a

aktivace
setk

q  + OH aq 2H O l ...   

ání
s

 

t −

−

−

<

→ 11 1 1

řešení časově závislé Schrödingerovy rovni

stážková teorie
t

ce 

eor

je nes

ie akt

1.4 10  M

ivo

chůd

vaného komplexu

s

né

k − −= ×

 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/4/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

a

Boltzmannovská závislost na energetických nárocích
překonává se reakční bariéra
vysvětelení teplotní závislost

exp

Arrheniova (van't Hoff :-) rovni

i

ce

ex

 

p

Ek
kT

E
kT

k

k A

 ∆
∝ − 

 

•
•
•

 = − 
 

‡
0

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/5/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

[ ] AB

A

AB

A
A  +  B  P ... exp

... frekvence srážek
... minimální energie účinné srážky (prahová hodnota)

k ad EZ
dt N RT

Z
E

′ → − = − 
 

′

SRÁŽKOVÁ TEORIE

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/6/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

[ ][ ] ( )

[ ] [ ][ ] [ ][ ]

2
A B

A B

1
2

A

teorie experiment

1
2

2
AB

2

A

1

A

1 1 1, ,

A 8 A B exp A B

... , 1 ... stérický f

8 A B

Arrhenius   expx

akto

8 e p

a

aa

R R
m m

d EkT N k
dt RT

k k P

kTZ N

Ek A
RT

kk N
T

P

ET
R

s p
µ

s
pµ

s

s
pµ

s

s

µ

s

p

∗

′   = −  

≈ + = +

′  

 
=  

 

 = − 


− = − =     

↔

>



=

  
→ 

( )1

r
1 298 K 2.5 kJ mol
2a aE RT E R −′ + = × ≈

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/7/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

 

2 2

2

1
2

A

2 2

1 1 1 1

ln ln

lngraf závislosti   na  ...
1

8 1srážková teorie:   ln ln ln

ln

e

2

ln 10

1ln

xp

2

a

a
a

a

a

a

d
d dT

dT T T T T

Ek Ek A
RT

E k
R

T

k Ek N T
RT

kRT RT
T

kE RT
T

A
T

k

R

E

T

s
pµ

= − ⇒ = −

⇒ = −

∂
− = ⇒

 ∂ 
 

  ′ 

 

 = + −  
   

∂
=

 
 
 

= −

∂
=

∂




= +
∂



2

1 1 1
2a

a E RE
T

T
R T
′ + ′= +

 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/8/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 



EXP T

1
2

A
STERICKÝ
FAKTOR

TRANSPORT ENERGET

EOR

1 1 1 1

I

1

1

9 10

2

CKÝ PRÁH

A  +  B  P

8 e

M s M s kJ mol
2NOC

1

l 2NO + Cl 9.4 10 5.9 10 102.0
2ClO  C

x

1.6 10
l O

2

p

a

a

k

a

a

EkTk P

A A E

E

N
RT

E T

P

R

s
pµ

−

− − − − −

→

′   = −    

→ × ×
→ +

×



′



= +




7 10
2

6 11
2 2 4 2 6

12 11
2

3

6

6.3 10 2.5 10 0.0
H C H C H 1.2 10 7.3 10 180.0
K + Br  KBr + Br 1.

2.5 10
1.7 10

0 10 2.1 10 0. 4.80

−

−

×× ×
+ → × ×

→ ×
×

×

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/9/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

( )g roztok
molekuly rozpouštědla frekvence setkání A B je podstatně nižší
částice migrují na malou vzdálenost zůstávají u sebe déle
aktivační energie v roztoku je komplikovanější veličina (solvatace) ne

→

→
→

 



 ( )

9 1 1
a

a

difúzí 10  M s

reakce řízené

aktivací akumulace 

ž v 

ener

g
 

malá 

v gie reagelk ujícím páremá 

− −í




E

E

k

 

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/10/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

‡‡

  (Eyring)
statisticko-termodynamický popis elementární reakce
sterický faktor je součástí teorie
je možný kvantitativní výpočet v (g)

A  +  B    C P

koncept
→ →←

TEORIE TRANSITNÍHO STAVU  -  TTS








k

d [ ] [ ] [ ][ ]

[ ] [ ][ ]
[ ]

[ ][ ]

ef

‡ ‡
e

‡

‡ ‡

‡

f

‡ ‡

‡

P
A B

2 problémy:  

C

C

B

C

A

& A B

= =

=

= =

k

k

k

K

kk k

t

K

d

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/11/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

 

[ ] [ ][ ] [ ] [ ]

( )[ ] [ ][ ] [ ] ( ) [ ][ ]

[ ] [ ][ ]

‡‡

‡

‡
‡‡ ‡

‡ ‡ ‡
‡

‡ ‡‡

A  +  B    C P

...

Cstacionární stav:  0 A B C C

A B A BC C

A B (preekvilibrium)C

k k

k

kK
k

d k k k
dt

kk k k
k k

k k K

′
→ →←

=
′

′= = − −

′⇒ + = ⇒ =
′+

′ ⇒ ≈

Pavel Kubáček, Brno, MU, 2015  11/12/31 



C4020 Pokročilá fyzikální chemie – 11. Tranzitní stav 
 

REAKČNÍ KOORDINÁTA 
 
• energeticky nejvýhodnější (nejpravděpodobnější) 

cesta od eduktů k produktům 
• detailní popis synchronního pohybu jader 
• mechanismus 
• vnitřní souřadnice C‡ 

 
 
AKTIVOVANÝ KOMPLEX 
 
• C‡  …  (A···B)‡ 
• konfigurace jader odpovídající 

maximu energie podél r.k. 
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