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KINETYKA CHEMICZNA 
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• Termodynamika odpowiada na pytanie  
       czy reakcja może zachodzić? 
• Kinetyka odpowiada na pytanie jak szybko reakcja 
      przebiega, jeżeli jest możliwa? 

Kinetyka a termodynamika 
równowagowa 
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Droga reakcji 
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In peaked intersections, the excited molecule is ‘funnelled’ towards 
the point of intersection regardless of its approach direction. This 
should lead to efficient transitions (red arrows) from the excited to 
the ground PES. If more than two molecular vibrations are 
involved, then the conical  intersection forms a high-dimensional 
‘seam’ between the two states, rather than a single point. 

In contrast, sloped topographies direct the excited 
molecule towards the intersection less efficiently. This is 
expected to lead to less efficient transitions (the molecule 
is more likely to ‘miss’ the intersection, like the arrow that 
passes from the excited to the ground state and then back 
again) and a wider variety of reaction products 

Peaked intersection (double cone) :  
crossing point is lowest energy point on 
excited  state. 
• Several channels arise on ground state 
from the crossing. 
. 

• Conclusion: accessible peaked 
intersection (double cone) is bad 
for photostability 

Energy dissipation upon an optical excitation is facilitated by the close proximity of 
potential energy surfaces. These special features are called conical intersections. 
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• The interstate coupling 

facilitates  fast radiationless 

transitions  between the 

surfaces. It is ofen called the 

vibronic coupling because the 

coupling between different 

electronic states results in the 

coupling between electronic 

states and vibrational modes. 
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Szybkość reakcji 
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Badania procesów ultraszybkich : 
 

-Fotochemia fotouczulaczy stosowanych w terapii PDT 
 

-Fotocykl bakteriorodopsyny 
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Fotocykl bakteriorodopsyny – jako 

przykład procesów kinetycznych zachodzących w 
różnej skali czasowej  
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How does Nature protect the genetic code from damage 
by harmful UV radiation?  
 
 
How does Nature protect itself from production of harmful 
radicals and dangerous ionization?  
 
 
How is light-energy collected in the biological 
photoreceptors such as retinal based rhodopsin family? 

Answering these questions can provide insight into many molecular reactions including the stability of DNA exposed to UV light. 

Presumably, biological systems must have inherent protection mechanisms that quickly convert dangerous electronic excitation into less-
dangerous vibrational energy that subsequently cools rapidly in solution. To answer these questions we need tools that will  be able to 
monitor very fast processes occuring in the excited states. 
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EXPERIMENTAL METHODS 
•Femtosecond VIS absorption by pump-
probe spectroscopy 

•Femtosecond IR absorption by pump-
probe spectroscopy 

•Resonance Raman Spectroscopy  

•Picosecond time resolved CARS 

•Raman imaging and mapping 

To answer the questions about the photostability we have to understand mechanisms of relaxation and energy dissipation upon an optical 
excitation. We will demonstrate that the mechanism seems to be universal both for H-bond systems (such as DNA strand) , solvated electrons 
(important in ionization and radicals) , and biologically important photoreceptor proteins such as rhodopsin family. 
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Przykłady reakcji możliwych termodynamicznie, które 
jednak nie przebiegają z zauważalną szybkością 

Tabela 1. Dane termodynamiczne w 25oC, przy ciśnieniu standardowym dla 
wybranych substancji nieorganicznych 

Substraty chcą ze sobą przereagować, ale nie mogą znaleźć 

drogi, po której da się przejść na stronę produktów 
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Przykłady reakcji możliwych termodynamicznie, które 
jednak nie przebiegają z zauważalną szybkością 
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Szybkość reakcji chemicznej 
Szybko reakcji chemicznej, u, definiujemy jako zmiany stężenia (ciśnienia cząstkowego) 
wybranego reagenta w jednostce czasu odniesioną do stechiometrycznego współczynnika 
reakcji, i 
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Szybkość reakcji chemicznej 

Przykład : Szybkość  tworzenia NO w reakcji 2NOBr = 2NO + Br2 
zachodzącej w fazie gazowej wynosi 1,6  10-4 Ms-1. Oblicz szybkość 
reakcji oraz szybkość zaniku NOBr. 

Szybko tworzenia NO jest równa szybkości zaniku NOBr, 
ponieważ NO = NOBr (= 2) 
Szybkość reakcji, zgodnie z definicją wynosi: 

Jaka jest szybkość tworzenia Br2 ? 
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Szybkość reakcji chemicznej 

Przebieg reakcji chemicznej można 
obserwować mierząc ciśnienie cząstkowe 
lub stężenie wybranego reagenta. 
Doświadczenie wskazuje, że zmiany tej 
wielkości są szybkie na początku danej 
reakcji i systematycznie zwalniają wraz z 
upływem czasu. Oznacza to, że 
szybkość reakcji maleje wraz ze 
zmniejszaniem się stężenia substratów. 
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Dla wielu reakcji chemicznych zależność ich szybkości od stężenia da się przedstawić 
zależnością zwaną równaniem kinetycznym reakcji: 
 
 
 
gdzie: x, y, ... s liczbami całkowitymi, zwanymi rzędem reakcji względem odpowiedniego 
reagenta oraz k jest współczynnikiem proporcjonalności zwanym stałą 
szybkości reakcji 

Szybkość reakcji chemicznej 

Przykład : Jakie są jednostki stałej szybkości reakcji której równanie kinetyczne ma 
postać: (a) u = k[A] and (b) u = k[A][B] 
(a) s-1 

(b)M-1s-1 
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Stała szybkości reakcji k(T) 

Równanie kinetyczne reakcji jest równaniem empirycznym 
(doświadczalnym). Oznacza to, że poznajemy je wykonując serię 
odpowiednich doświadczeń, które pozwalają wyznaczyć rzędy 
reakcji względem poszczególnych reagentów oraz wartość stałej 
szybkości reakcji. 
Wiemy już, że szybkość reakcji zależy od stężenia substratów. 
Wiadomo także, że szybkość reakcji rośnie wraz ze wzrostem 
temperatury. W równaniu kinetycznym zależność ta jest ukryta w 
stałej szybkości reakcji, która jest funkcją temperatury, nie zależy 
jednak od stężenia substratów. 
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Rząd reakcji 
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Określ rząd reakcji.  Odp: Rząd 2 względem NO2, rząd 0 względem CO 
Ogólny rząd reakcji n = 2 



Rząd reakcji 
Rząd a cząsteczkowość reakcji 
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W poprzednim przykładzie podana jest reakcja, w której biorą udział dwa substraty (jedna 
cząsteczka NO2 reaguje z jedną cząsteczką CO), ale jej szybko zależy tylko od stężenia 
jednego z tych substratów.  
 
Zgodność rzędu i cząsteczkowości reakcji ma miejsce zawsze w przypadku reakcji 
elementarnych. Ogólnie, jednak rząd reakcji nie musi się zgadzać z jej cząsteczkowością. 

Rząd reakcji może być nieokreślony, np.: 

Rząd reakcji może by ułamkowy, np.: 



Rząd reakcji 
Reakcje zerowego rzędu 
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Reakcje zerowego rzędu mają miejsce wtedy, gdy szybkość reakcji nie  
zależy od stężenia substratu. 

Przykłady: 
• Rozkład katalityczny substancji gazowej na katalizatorze stałym 

(kataliza heterogeniczna) 
• Szybkość reakcji limitowana szybkością rozpuszczania 
substancji stałej w cieczy (reakcja heterogeniczna) 
• Szybkość reakcji limitowana szybkością dostarczania energii do 
substratu (reakcje fotochemiczne) 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu zerowego 
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Stała szybkości = szybkość reakcji 

Czas połówkowy, t1/2, to czas, po którym 
stężenie substratu zmniejszy się do połowy, 
czyli do wartości  
[A]0/2 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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zanik eksponencjalny 

k [s-1]  pierwszorzędowa stała szybkości 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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Często w opisie procesów pierwszego rzędu 
wprowadza się pojęcie czasu relaksacji, t. 

Czas połówkowy, t1/2, to czas, po którym 
stężenie substratu zmniejszy się do połowy, 
czyli do wartości  
[A]0/2 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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Wiele reakcji chemicznych przebiega według równania kinetycznego I-go 
rzędu, ale także wiele procesów fizycznych można opisać tego typu 
równaniem, w tym zanik pierwiastków radioaktywnych 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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Przykład : Okres półtrwania pewnego pierwiastka promieniotwórczego wynosi 4 dni. Po 
jakim czasie aktywność próbki tego pierwiastka spadnie do 1/6 początkowej wartości. 

Aktywność promieniotwórcza to szybkość rozpadu, czyli liczba rozpadów 
promieniotwórczych w jednostce czasu: 
                                  
  , gdzie N jest liczbą jąder pierwiastka radioaktywnego 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu pierwszego 
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Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu drugiego 
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Równanie stechiometryczne: 2A = produkt(y) 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu drugiego 
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Obliczmy czas połówkowy, t1/2 



Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu drugiego 
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Całkowe równania kinetyczne 
Reakcje rzędu drugiego 
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Równanie stechiometryczne: A + B = produkt(y) 

Całkę po lewej stronie obliczamy metod przez części. 
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I po przekształceniu otrzymujemy: 

UWAGA: 
Przy innej stechiometrii reakcji postać równania 
scałkowanego będzie inna 



Rząd i szybkość reakcji 
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Przykład : Po upływie 1000 s przereagowała połowa związku A. 
Jaki procent związku A pozostanie po upływie 2000 s, jeżeli 
zachodząca reakcja jest względem niego rzędu: 
a) zerowego, b) pierwszego, c) drugiego, d) trzeciego ? 



Doświadczalne metody badań kinetycznych 
Wpływ temperatury na szybkość reakcji 
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• miareczkowanie (różnymi technikami) 
•  pomiar ciśnienia całkowitego mieszaniny 

reakcyjnej 
• spektrofotometria (obserwacja zmian 

absorpcji światła monochromatycznego) 
•  rozpraszanie światła 
•  konduktometria (zmiany przewodności) 
•  potencjometria (zmiany pH) 
• polarymetria  
• chromatografia gazowa 
•  NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans 

jądrowy) 
•  spektrometria mas 

http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif 

http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif


Miareczkowanie (różnymi technikami) 
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http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif 

Miareczkowanie - chemiczna technika analizy ilościowej polegająca na 
dodawaniu roztworu - tzw. titranta z biurety w postaci kropel do roztworu 
zwanego analitem. Roztwory odczynników o znanym stężeniu (mianie) używane 
do miareczkowania nazywa się roztworami mianowanymi 

Ze względu na rodzaj reakcji w roztworze: 
• alkacymetria – czyli miareczkowanie oparte na 

reakcji zobojętniania; titrant reagując z analitem 
zmienia pH układu; zmiany pH można mierzyć za 
pomocą chemicznych wskaźników pH lub przy 
pomocy pH-metrów  

• redoksymetria – oparta jest na reakcji redoks, która 
powoduje albo zmianę barwy albo zmianę 
przewodnictwa elektrycznego (konduktometria)  

• kompleksonometria – oparta jest na reakcjach, w 
których powstają zwykle barwne związki 
kompleksowe; najczęściej stosowaną tu techniką 
jest kompleksonometria[1]  

• metody strąceniowe – argentometria - oparte na 
reakcjach tworzenia się trudno rozpuszczalnych 
osadów o ściśle określonym składzie, powstających 
szybko i łatwo opadających na dno  

http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif
http://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczna_analiza_ilo%C5%9Bciowa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Titrant
http://pl.wikipedia.org/wiki/Biureta
http://pl.wikipedia.org/wiki/Analit
http://pl.wikipedia.org/wiki/Alkacymetria
http://pl.wikipedia.org/wiki/Reakcja_zoboj%C4%99tniania
http://pl.wikipedia.org/wiki/Skala_pH
http://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczne_wska%C5%BAniki_pH
http://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczne_wska%C5%BAniki_pH
http://pl.wikipedia.org/wiki/Redoksymetria
http://pl.wikipedia.org/wiki/Reakcja_redoks
http://pl.wikipedia.org/wiki/Reakcja_redoks
http://pl.wikipedia.org/wiki/Konduktometria
http://pl.wikipedia.org/wiki/Kompleksonometria
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_kompleksowe
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_kompleksowe
http://pl.wikipedia.org/wiki/Kompleksonometria
http://pl.wikipedia.org/wiki/Argentometria


Miareczkowanie 
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Pomiar ciśnienia całkowitego 
mieszaniny reakcyjnej 
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Doświadczalne metody badań kinetycznych 
Wpływ temperatury na szybkość reakcji 
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• miareczkowanie (różnymi technikami) 
•  pomiar ciśnienia całkowitego mieszaniny 

reakcyjnej 
• spektrofotometria (obserwacja zmian 

absorpcji światła monochromatycznego) 
•  rozpraszanie światła 
•  konduktometria (zmiany przewodności) 
•  potencjometria (zmiany pH) 
• polarymetria  
• chromatografia gazowa 
•  NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans 

jądrowy) 
•  spektrometria mas 



Spektrofotometria (obserwacja zmian absorpcji 
światła monochromatycznego) 
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Doświadczalne metody badań kinetycznych 
Wpływ temperatury na szybkość reakcji 
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• miareczkowanie (różnymi technikami) 
•  pomiar ciśnienia całkowitego mieszaniny 

reakcyjnej 
• spektrofotometria (obserwacja zmian 

absorpcji światła monochromatycznego) 
•  rozpraszanie światła (spektroskopia 

Ramana) 
•  konduktometria (zmiany przewodności) 
•  potencjometria (zmiany pH) 
• polarymetria  
• chromatografia gazowa 
•  NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans 

jądrowy) 
•  spektrometria mas 



Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Metoda różniczkowa van’t Hoffa (1) 
Niech u1 i u2 będą chwilowymi szybkościami danej reakcji w różnych jej 
momentach: 
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Metoda różniczkowa van’t Hoffa (2) 
Niech u1 i u2 będą początkowymi szybkościami danej reakcji zmierzonymi przy 
różnych stężeniach początkowych: 



Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Przykład : Zachodzącą w fazie gazowej reakcję 2NO + 2H2 = N2 + 2H2O 
badano mierząc pocztkową szybkość zmniejszania się ciśnienia mieszaniny 
gazów. Określ rząd tej reakcji, korzystając z danych w tabelce. 



Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Doświadczalne metody badania kinetycznych 
Wyznaczanie rzędu reakcji 
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Reakcje złożone 
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Reakcje złożone 
Reakcje odwracalne kinetycznie 
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Rozpatrzymy najprostszy przypadek, czyli obie reakcje, prosta i 
odwrotna są rzędu pierwszego 

Przykładami tego typu reakcji są 
przegrupowania wewnątrzcząsteczkowe, 
np.: cis-stilben  trans-stilben;  

Jeżeli na początku mamy tylko substancję A, której stężenie wynosi a, 
to po czasie t jej stężenie zmaleje do (a-x), a stężenie powstałej 
substancji B wyniesie x. Możemy napisać równanie na szybkość 
powstawania B: 

Po osiągniąciu stanu równowagi x = xr, czyli 



Reakcje złożone 
Reakcje odwracalne kinetycznie 
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Reakcje złożone 
Reakcje następcze 
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Rozpatrzymy najprostszy przypadek, czyli dwie reakcje rzędu 
pierwszego przebiegające według schematu: 

gdzie B jest produktem przejściowym. Niech na początku będzie tylko A o stężeniu a: 



Reakcje złożone 
Reakcje następcze 
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Po scałkowaniu z zastosowaniem tzw. czynnika całkującego otrzymujemy: 



Reakcje złożone 
Reakcje następcze 
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Rysunki pokazują przebieg zmian stężenia 
reagentów dla dwóch różnych stosunków k1/k2 



Reakcje złożone 
Reakcje równoległe 
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Rozpatrzmy najprostszy przypadek, gdy obie reakcje są tego samego 
rzędu: 

Równania kinetyczne możemy zapisać jako 



Reakcje złożone 
Reakcje równoległe 
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Równania kinetyczne możemy zapisać jako 

szybkości tworzenia produktów, P i Q 

po podzieleniu stronami otrzymujemy: 

i następnie po scałkowaniu ([P]0 = 0 i [Q]0 =0) : 



Reakcje złożone 
Reakcje konkurujące 
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Reakcje konkurujące obserwujemy, gdy dwa reagenty reagują z trzecim: 

Niech obie reakcje będą tego samego rzędu. 

po podzieleniu stronami: 

i scałkowaniu: 



Reakcje złożone 
Reakcje konkurujące 
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Równanie to łatwo scałkować, jeżeli [A] i [B] są stałe. Warunek ten 
można spełnić jeżeli [A] >> [C] oraz [B] >> [C], wtedy: 

Ostatnie spostrzeżenia stanowią  podstawę metody wyznaczania stałej szybkości 
reakcji zwanej metodą reakcji konkurujących. 



Reakcje złożone 
Reakcje konkurujące 
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Przykład : Jaki będzie stosunek stężeń  produktów w reakcji równoległej 
zachodzącej według poniższego mechanizmu. 



Wpływ temperatury na szybkość reakcji 
elementarnych 
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Zauważono, że szybkość prawie wszystkich reakcji rośnie wraz ze wzrostem temperatury. 
Svante Arrhenius opisał tę obserwację prostym wzorem empirycznym: 

W równaniu tym, zwanym równaniem Arrheniusa występują dwa 
parametry: 
A - czynnik przedwykładniczy (jednostka taka sama jak jednostka stałej 
szybkości reakcji k), 
Ea -energia aktywacji (jej jednostką jest J/mol) 
Parametry A i Ea nazywane są parametrami Arrheniusa 



Równanie Arrheniusa 
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Równanie Arrheniusa można też zapisać w 
postaci: 

Energię aktywacji można wyznaczyć na 
podstawie równania Arrheniusa, jeżeli znamy 
stałą szybkości dla co najmniej dwóch 
temperatur 

Energia aktywacji jest zawsze dodatnia, 
nie zależy od temperatury i jest 
charakterystycznym parametrem danej 
reakcji zachodzącej w danej fazie. 
Im większa warto energii aktywacji tym 
silniejsza zależność szybkości 
reakcji od temperatury 
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Przykład : Stała szybkości reakcji H2 + I2 = 2HI w temp. 673 K 
wynosi 0,0234 M-1s-1, a w temp. 773 K ma warto 0,750 M-1s-1. 
Wyznaczyć energię aktywacji tej reakcji. 



Równanie Arrheniusa 
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Dla reakcji elementarnych energia aktywacji to 
minimalna porcja energii, jak muszą pozyskać 
substraty, aby mogły przereagować, albowiem 
przejście od substratów do produktów wymaga 
pokonania bariery energetycznej. 



Teorie kinetyki chemicznej 
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• Teoria zderzeń aktywnych 
Opracowana została dla reakcji dwucząsteczkowych w 
gazach: 
  A + B = P 

Założenia: 
• Cząsteczki są sztywnymi kulami, które nie oddziałują ze sobą dopóki nie wejdą 

w bezpośredni kontakt 
• Reakcja zachodzi w momencie zderzenia 2 cząsteczek 
• Zderzenie jest skuteczne, gdy suma energii zderzających się 
cząsteczek przekracza pewną energię progową, konieczną do zerwania pewnych 
wiązań w substratach i przegrupowania atomów koniecznego do powstania 
produktów 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria zderzeń aktywnych 
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Założenia teorii pozwalają skorzystać ze wzoru na liczb zderzeń 
podwójnych, zAB, cząsteczek A i B wynikającego z teorii kinetyczno-molekularnej 
gazów: 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria zderzeń aktywnych 
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Poniewa liczy się tylko zderzenia skuteczne, trzeba jeszcze policzyć 
ułamek zderzeń, w których suma energii jest nie mniejsza niż wartość 
progowa, e. Ułamek ten dany jest rozkładem Maxwella-Boltzmanna: 

Możemy teraz napisać wzór na szybkość reakcji wyrażoną liczbą cząsteczek jednego 
z substratów reagujących w jednostce czasu i jednostce objętości, która to szybko 
jest równa liczbie zderzeń skutecznych: 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria zderzeń aktywnych 
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Ponieważ                                         możemy przejść  do stężeń molarnych 

W ten sposób teoria zderzeń aktywnych prowadzi do zgodnego z doświadczeniem 
wniosku, że szybkość elementarnej reakcji dwucząsteczkowej jest proporcjonalna do 
stężeń substratów. Uzasadnia także eksperymentalny wzór Arrheniusa 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria zderzeń aktywnych 
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Dla wielu reakcji, w tym równie dwucząsteczkowych, wartość współczynnika 
przedeksponencjalnego, A, obliczona na podstawie teorii zderzeń różni się od wartości 
znalezionej doświadczalnie nawet o kilka rzędów wielkości. Nie jest to zatem teoria w 
pełni satysfakcjonująca. 



Teorie kinetyki chemicznej  
Teoria stanu przejściowego 
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Teoria stanu przejściowego 
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Rozpatrzmy dwucząsteczkową  reakcję elementarną: 

Założenia: 
• Można wyróżnić optymalną energetycznie drogę reakcji prowadzącą 
po powierzchni energii układu reagującego od substratów przez stan 
przejściowy do produktów (rysunek) 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria stanu przejściowego 
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Założenia cd.: 
• Szybkość przekształcania stanu przejściowego w produkty jest na 
tyle mała, że ustala się równowaga cieplna i chemiczna między 
substratami a stanem przejściowym. Stałą tej równowagi możemy 
wyrazić wzorem: 

• Szybkość reakcji (jako całości) równa się szybkości z jaką układ 
przechodzi przez stan przejściowy na drodze od substratów do 
produktów, przy czym transformacja stan przejściowy - produkty jest 
nieodwracalna 

Szybkość reakcji wynosi zatem 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria stanu przejściowego 
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Szybkość reakcji wynosi zatem 

a stała k# wyraża się 
wzorem wynikającym z 
mechaniki kwantowej: 

Otrzymaliśmy więc zależność 
zgodną z kinetyką formalną 



Teorie kinetyki chemicznej 
Teoria stanu przejściowego 
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Stała równowagi związana jest z entalpią swobodną: 

Otrzymujemy zatem następujący wzór na stałą szybkości: 

DS# - entropia aktywacji; DH# - entalpia aktywacji 

Porównując ten wzór ze wzorem Arrheniusa otrzymujemy:    
gdzie: 

ΔG0 - standardowa entalpia swobodna reakcji  

R - uniwersalna stała gazowa  

T - temperatura w kelwinach  

 

http://pl.wikipedia.org/wiki/Sta%C5%82a_gazowa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura
http://pl.wikipedia.org/wiki/Kelwin


Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-Bjerruma 
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Gdzie wprowadzić aktywności zamiast stężeń ? 

Przekonywującą weryfikacją teorii kompleksu przejściowego jest 
wynikające z niej równanie Brönsteda-Bjerruma, które opisuje 
wpływ siły jonowej roztworu na szybkość reakcji chemicznej, czyli 
tzw. pierwotny efekt solny 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-Bjerruma 
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Przekonywującą weryfikacją teorii kompleksu przejściowego jest 
wynikające z niej równanie Brönsteda-Bjerruma, które opisuje 
wpływ siły jonowej roztworu na szybkość reakcji chemicznej, czyli 
tzw. pierwotny efekt solny 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-

Bjerruma 
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stała szybkości w stanie, w którym 
współczynniki aktywności są 
równe jedności, czyli w roztworze 
nieskończenie rozcieńczonym 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-

Bjerruma 

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 79 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-

Bjerruma 
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mi stężenie jonu (molowe [mol/dm3] lub molalne [mol/kg]), zi ładunek 

jonu, n - całkowita liczba rodzajów jonów w roztworze. 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-

Bjerruma 
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Na podstawie takich wykresów 
wyznacza się stałą A z równania 
Debye’a-Hückela 



Teorie kinetyki chemicznej 
Pierwotny efekt solny, równanie Brönsteda-Bjerruma 
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Przykład : Jaki będzie efekt wzrostu siły jonowej na szybkość 
następujących reakcji: 

siła jonowa:     



Kataliza 
Katalizator- substancja, która wprowadzona do układu 
reagującego w stężeniu znacznie mniejszym od stężeń reagentów 
zwiększa szybkość reakcji (przyśpiesza osiągnięcie stanu 
równowagi) ale nie zmienia stałej równowagi reakcji odwracalnej 
oraz sam nie ulega przemianom w pełnym przebiegu reakcji. 
 
Selektywne działanie katalizatora- jeśli reakcja między 
substratami prowadzi do różnych produktów (reakcje 
równoległe) to dany katalizator z reguły przyśpiesza tylko jedną z 
nich 
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Kataliza 
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KATALIZA 
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Kataliza homogeniczna 
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Rozważmy następujący przykład 



Kataliza homogeniczna 
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Kataliza homogeniczna 

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 88 



Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
Model Michaelisa-Menten 
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Kataliza enzymatyczna 
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Energie aktywacji wybranych reakcji 
enzymatycznych 



Kataliza enzymatyczna 
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Specyficzna kataliza kwasowo-
zasadowa 

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 97 



Specyficzna kataliza kwasowo-
zasadowa 
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Równanie Arrheniusa w reakcji 
katalizowanej 
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