MECHANISMY CHEMICKYCH REAKCI

VétSina reakci se sklada z rady elementarnich krokii - probihd podle komplexniho
reakéniho mechanismu

U= #dd reakce nesouhlasi s celkovou stechiometrickou rovnici a
kinetika reakce — (zavislost reakéni rychlosti na ¢ase a na
koncentracich reak¢nich slozek) byva slozita.

[ u pomérné jednoduché kinetiky miize byt mechanismus slozity.

Kineticky rozbor - ieSeni komplexniho mechanismu

Uplné kinetické feSeni fetézové reakce by znamenalo

¥ napsat pro viechny & vychozi latky,
& nestabilni meziprodukty, kinetické diferencialni rovnice
& produkty

& fesit je - Casto neproveditelné

Proto se pfi feSeni pouZiva aproximaci.

Postup pfi kinetickém rozboru:

1.

2.
. Proméfeni kinetiky reakce, tj. pfi rtiznych teplotach a riiznych vychozich podminkéch se prométi

Podrobnd chemickd analyza, kterd ma zjistit latky na reakci zucastnéné a urcit stechiometrii
reakce
Nalezeni se vhodné analytické metody, které dovoluji pfesné a rychle sledovat kinetiku reakce.

kinetické kiivky, zjisti se reakéni fady vzhledem k jednotlivym slozkdm, aktivacni energie a
sestavi se kineticka rovnice.

. Navrzeni schématu reakéniho mechanismu. Vyuziva se

& pravidla o nejuspornéjsim preskupeni vazeb a castic - elementarni reakce probihaji
vetSinou s minimalnim prostorovym pieskupenim atomt v molekule; v jednom reakénim
kroku byva ruSena nebo vytvarena pouze jedna vazba,

& pravidla nejslabsiho c¢lanku - molekula se §t€pi nejcastéji v nejslabsi vazbeé (s vyhodou se
pouzivaji tabulky vazebnych energii)

. Podetni zpracovani navrzeného schématu

a porovndni kinetické rovnice ziskané vypoctem s rovnici ziskanou experimentalné
(v ptipadé neshody je tifeba hledat chybu v navrzeném mechanismu)

. Vypocet rychlostnich konstant a aktivacnich energii vSech elementdrnich krokt. Zpravidla je

k tomu tieba dalSich experimentélnich dat: termodynamickych (rovnovazné konstanty, reakéni
tepla), 1 kinetickych (rychlostni konstanty a aktiva¢ni energie ziskané zvlastnim studiem dil¢ich
reakci oddélen¢)

Spravny mechanismus musi byt slu€itelny s kinetikou reakce do vSech disledkii:

v musi vysvétlit experimentalni fad reakce nebo tvar koncentraéni zavislosti reakéni rychlosti
v musi vést k rozumnym hodnotam aktivaénich energii

Jen u malého poctu komplexnich mechanismi bylo zatim mozno dovést feseni do konce.

V mechanismech se velmi ¢asto vyskytuji nestale meziprodukty:

& radikaly (A" vysoce reaktivni ¢éstice,
& aktivované molekuly (A™) % jejich koncentrace jsou velmi malé
& aktivované komplexy (AB”) a tudiz experimentalné obtizné dostupné



Proto se pozaduje, aby se jejich koncentrace ve vyslednych rovnicich nevyskytovaly. Reseni
popisujici mechanismus musi byt v analytickém tvaru.
Pfi feSeni mechanismt se vyuziva
% Princip Fidiciho dée: Ridici d&j je pochod, ktery ma rozhodujici vliv na rychlost vzniku
konecnych produktt
< U bocnych reakci je fidicim déjem nejrychlejsi dé€j (tj. s nejvetsi rychlostni konstantou) -
spotiebuje vychozi latky diive, nez se konkurenc¢ni reakce staci rozb&éhnout.
< U naslednych reakci je fidicim déjem naopak déj nejpomalejsi (s malou hodnotou k)

Pouziti tohoto principu méa smysl jen v piipadech, kdy se rychlosti reakci li§i fadové. Cim

wewr

& Princip ustdaleného stavu:
Koncentrace nestalych meziproduktl v reakéni smési
< jsou velmi nizké a
< a prakticky se neméni s ¢asem -krom¢ pocatecniho a kone¢ného stadia reakce
(nésledné reakce k; >> k)
Y Princip piediazené rovnoviahy — je pouzitelny u naslednych reakci, z nichz alesponi jedna je
vratna, napf.

k3

k
A+B ——= AB* 2 ,p

k2
Vychozi latky A a B nejprve vratné reaguji na meziprodukt AB”,
ktery dale reaguje na kone¢ny produkt P.

Probiha-li vratna reakce mnohem rychleji nez reakce AB” — P, tj.
ki, ko >> ks,

je mezi vychozimi latkami a meziproduktem ustavena rovnovaha. Ta se neustdle narusuje reakci

meziproduktu na P, ale diky vétsim rychlostem vratnych reakci se neustale obnovuje.
k Crp*
ky cp-cB

O rychlosti déje rozhoduje druhy krok:

dﬂ_k.c
ALK

=k,-K-c, -c
dr AB* 3 A "CB

Tento typ reakci Ize tedy popsat kinetickou rovnici druhého fadu s rychlostni konstantou rovnou
soudinu k3 - K.

Vyhoda rychlostni rovnice zji$téné na zéklad€ znalosti mechanismu proti empirické rovnici:

vychazi z fyzikalni podstaty déje a mize dovolit predvidat chovani reakce i v oblastech,
v nichZ nebyly provedeny experimenty.

Lindemannuv vyklad reakci prvého radu 2A — produkty

Rada homogennich reakci v plynné fazi (izomerace, rozklady a disociace molekul) se fidi rychlostni
rovnici prvniho fadu.
Srazkova teorie predpoklada, ze molekuly ziskavaji aktivacni energii potfebnou pro reakci
z kinetické energie vyménéné mezi molekulami pii jejich vzajemnych srazkach
Ale Ma-li byt pfi¢inou chemické pfemény ucinné srazka mezi dvéma molekulami,
pro¢ neni rychlost reakce umérné druhé mocniné koncentrace vychozi latky??



Lindemannovo vysvétleni:

V souboru molekul A dochazi neustéle ke srazkam, pfi nichz fada molekul nabyva energie vyssi nez
je primérna hodnota a tato energie Casto postacuje k aktivaci. Pfeména

transla¢ni kineticka energie energie vnitfnich pohybu,
ziskana pfi srazkach zejména energie vibraci

energeticky bohaté vibrace - velké amplitudy, mohou vést

k pretrzeni vazeb, k jejich preskupovani nebo k rozkladu.
Po srdzce se aktivovana molekula nerozpada na reakéni produkty ihned, ale trva urcitou
dobu, nez se energie ziskand srazkou pierozdéli uvnitf molekuly na jednotlivé stupné
volnosti a nez ¢ast této energie prejde do vazby, kterd se ma roztrhnout,

Celkové schéma reakéniho mechanismu:
ky .
A+A (k—) A +A
2

AT K p
decp

Produkt vznik4 rychlosti e ky - cpx
T

Aktivovand molekula A~ je nestaly meziprodukt, pro ktery podle principu ustaleného stavu plati
dc A*

_ 2 _
_kl 'CA —k2 *Cpx " Cp —k3 *Cpx =0

ky-cx
Tk ks e
dep ks ky-cx
dr  ky+ky-cy
V obecném piipadé€ je fad reakce mezi 1 a 2.
& Pii nizkych koncentracich (tlacich) vychozi latky, kdy

CA*

by ca<<ks,
) de ky -k -c3
Je dP — 3 k] A =k1 .012/\
T 3

Chemicka pfeména je mnohem rychlej$i nez aktivace a desaktivace, k desaktivaci nedochéazi a
rovnovaha mezi aktivovanymi a neaktivovanymi molekulami se vibec nevytvofi. Stfedni doba

zivota A* je mald, diive se rozpadnou (druhou reakci) nez desaktivuji.
Ridicim d&jem je aktivace - bimolekularni pochod.
Reakce se navenek projevuje jako bimolekularni s rychlostni konstantou kj.

& Pti yysokvch koncentracich (tlacich) vychozi ldatky, kdy

ky-ca>> k3
- rychlost desaktivace A* je daleko vyssi neZ rychlost jejich rozkladu, rovnovaha mezi aktivnimi a
neaktivnimi molekulami neni chemickou pfeménou poruSovana; stiedni doba zivota Céastic A* je
velka, takze se diive desaktivuji srdzkou s neaktivni molekulou diive nez se rozpadnou

Ridicim d&jem je rozpad A* na produkty (a ten je monomolekularni)

de k3 'kl 'Cf\ k3 'kl
dr ky-ca )

ks -k,

Reakce se navenek projevuje jako monomolekularni s rychlostni konstantou



Mezni piipady: 5
dep  ky-ki-cy  ky-ki-cy
- - "Ca kef'CA
dr  k+k,-cy, ki+k,-c,
ke ky - ca>> ks
ks -k,

ky-ca<<k;

Ca

Kazda reakce typu 2A — produkty ma tedy
pfi nizsich tlacich je reakce bimolekularni

tlakovou (koncentracni) mez:<

pti vyssich tlacich monomolekuldrni
® delsi dobu zivota — tlakovou (koncentrani) mez pri nizsich tlacich (koncentracich) - lze

monomolekularné jiz pti béznych tlacich (koncentracich). Naopak
® kratkou dobu zivota a tedy tlakovou (koncentracni) mez p#i vysokych tlacich (koncentracich) lze
ocekavat u jednoduchych molekul (HI apod.) (experimentalné potvrzeno Hinshelwoodem).

RET£ZOVE REAKCE

- jsou typem slozitych mechanismui
jejich charakteristickym rysem je spotieba a regenerace meziprodukt
s kratkou dobou zivota - prevazné radikali - v pravidelnych cyklech
O iniciace
Stadia Fetézovych reakci ® propagace
© terminace

O Iniciace - primarni tvorba volnych radikalit - elementarni reakce

U

latomus &i skupin atomil, popf. fragmentii molekul s nepdrovymi elektronyl,

» vznikaji nejcastéji roztrzenim kovalentni vazby
» reaktivity vznikajicich radikalti se mohou znac¢né liSit - ¢im vétsi energii je
nutno vynaloZit na roztrZzeni vazby, tim reaktivnéjsi radikal vznikne
< termicka,
< fotochemicka,
< mechanicka (ultrazvuk),
< chemicka (katalyzatory).

Iniciaéni krok pro symetrické molekuly (jednodussi piipad) X; — 2 X°



(2] Propagace - rist fetézce.

volny radikal pfi srdzce s molekulou jiné latky vyvola plisobenim svého neparového elek-
tronu v této molekule pfeskupeni vazeb a vznikne zplodina termodynamicky stalejsi
a soucasn¢ se vytvoii jiny radikal (B je produkt celkové reakce)

X'+A->B+X";
Cast&ji se vyskytuji piipady s dvéma nositeli fetézce
X'+A->B+Y'
YV'+C 5 B+X (napf. ClI'+H, > HCl + H",

oy , ., xr , H®*+ Cl, > HCl+ CI*
muze sestavat ze dvou 1 vice dil¢ich reakcei 2 )

» muze pfi ni vznikat i vice druhd volnych radikali
» velka rychlost (reakce radikalti s molekulou byva snadna; ziidka
vyZaduje energii vyssi nez 40 kJ/mol)

9 Term in Q@ - reakce, pii niz se nasyti neparovy elektron radikélu a ten zanika.
nastdavd
v rekombinaci dvou radikald na pivodni slozku, z niz vznikly disociaci, 2 X*— X, ,
spojenim dvou radikal rizného druhu , X* + Y* — XY ,
desaktivaci na sténé nadoby,
v reakcei s cizi latkou, s kterou vytvori malo reaktivni nebo stabilni radikal (inhibice)

Aktivacni energie terminace je zanedbatelné mald, ale frekvencni faktor rekombinace je nizky (je
tfeba tieti Castice, aby odvedla ptebytecnou energii, jde vlastn€ o trojrazy)

nerozvétvené - pii kazdé elementdrni reakci atomu nebo
Rozdéleni Fetézovych reakci radikalu s molekulou vznika pouze jeden

podle povahy novy radikal

elementdrnich déji rozvétvené - pii kazdé interakci radikalu nebo atomu s
molekulou vznikd nékolik radikalq,
z nichZ kazdy zahajuje novy fetéz

FOTOCHEMICKE REAKCE

- reakce aktivované svételnou energii - dovoluje selektivné plisobit na jednu z reagujicich latek
nebo na urcitou vazbu v molekule
(nejvice pouzivano v chemii halogent, piedev§im u chloru - smési mnoha organickych latek s

chlorem reaguji pfi piisobeni svétla vybusné - svétlo aktivuje chlor, ten pak zah4ji fetézovou re-
akci)

Oblast elektromagnetického zateni, které vyvolava chemické premény
od po uv cast spektra
(oblast 4 100 az 1000 nm)

fotony zde maji energii se ca 100 az 1000 kJ/mol - energie fadové¢ stejné jako energie vazebnych
elektront.

Absorbovany foton excituje v molekule elektronické hladiny a takto excitovana molekula mtize (ale
nemusi) reagovat. Plati, Ze

Pro chemickou reakci je efektivni pouze zdreni, které bylo absorbovdno.



Starkiiv-Einsteinlv zakon: Kaidi molekula, jei se zicastni reakce vyvolané zdienim,
absorbuje jedno kvantum zadreni.
Energie jednoho fotonu je ddna Planckovym zdkonem:
e=h.v ,
kde 4 je Planckova konstanta, v (=c/A) frekvence pouzitého zareni. Je-li celkem absorbovana ener-
gie E,ps , je pocet absorbovanych fotonit N = E,/e.

Ale pocet molekul, které pohltily po jednom svételném kvantu obecné nemusi souhlasit s vysled-
nym poctem molekul které se pfi reakc1 skutecné prememly —

) déj a neuvazuje
nasledné déje, které tento primarni déj vyvolava.

Fotochemické reakce jsou hodnoceny podle jejich kvantového vytéZku @

pocet zreagovanych molekul vychozi latky

o= -
pocet absorbovanych fotonti

Pocet zreagovanych molekul vychozi latky se da standardné urcit né€kterou z analytickych metod.

Ke stanoveni poctu svételnych kvant se pouziva aktinometrii, v nichZ se porovnava ucinek svétla
méten¢ho zdroje na méfeny systém s G€inkem na systém, jehoz kvantovy vy-
tézek je znamy

Podle povahy fotochemického d&je nabyva @ hodnot mezi 10~ a 10° .

@ < 1 — cast aktivovanych molekul ztratila absorbovanou energii diive nez mohla chemicky

reagovat nebo sekundarni reakce vedou k rekombinaci produktl primérni reakce

@ > 1 — sekundarni déje, napf.

HI+hv—> H*+1* primarni d¢j
H*+HI - H, + I* sekundarni d¢j
*+I* > 1 sekundarni d¢j

Absorpce jednoho fotonu vede k rozkladu 2 molekul HI (@ = 2) - kvantovy vytézek celého
pochodu je urcen povahou reakei, které nésleduji po primarni absorpci zéfeni - tedy sekun-
darnimi fotochemickymi d&ji, které jsou v podstaté Cist€ termalni povahy.

vysoké vytézky — fetézové reakce

Priklad: Dimerace anthracenu A +h v— A* ky

A*¥+ A > A, k>
A a A* je normalni a excitovand molekula anthracenu. Vedle téchto reakci ¢ast aktivovanych
molekul ztrati svou energii vyzarenim fluorescenci o kmitoctu v':

A* > A+ hv' k3
Rychlost primarniho fotochemického déje,
ry= kl Iabs ’
z&visi pouze na rychlosti ,,ptisunu foton*.
dc,. ki -1
Ca :kl Iabs_k2 CA* CA—k3 CA* =0 > Cax = _ "1 “abs
dT k3 + kz . CA
dc k-1 ko1, -
Rychlost tvorby dimeru 22 _kycp e =k cp ——abs 1 “abs A
dT kz'CA +k3 CA +k3/k2

Prava strana rovnice - mnozstvi A, vznikajici za jednotku ¢asu. Déleno mnozstvim svételnych
kvant za jednotku ¢asu (/) - kvantovy vytézek fotoreakce

_ ki-ca
A+ k3 ko




Kromé¢ jednoduchych fotochemickych reakei existuje fada pochodut fetézové povahy.

Pouziti svétla jako aktivatoru vyZaduje nakladnou a dosti slozitou aparaturu i zna¢nou spotfebu energie. Pro-
to se aplikace tohoto procesu omezuje pouze na urcité typy déja,

% u nichZ nelze jiného prostiedku pouzit

& jejichz produkty jsou cenné a opraviiuji pouziti této drahé energie (vitamin D)

% jejichz vytéZzek je tak vysoky, Ze kompenzuje ndklady na svételnou energii

ROZVETVENE RETEZOVE REAKCE

- v kazdém elementdrnim déji vznika vice radikali nez do n¢j vstoupilo.
Reakéni rychlost nezlistava konstantni, nybrz neustale roste a aproximace ustaleného stavu zde neplati.

U reakci s ietézem nepietriité rozvétvenym dochazi k vétveni fetézu v kazdém cyklu.
EXPLOZE

explozivni smés - vodik s kyslikem, jednoducha stechiometrie ale mechanismus neni dodnes vycer-
pavajicim zpiisobem popsan a objasnén.

napf. mechanismus:

iniciace: H,+ 0, -2 0H"* ki
propagace: OH' +H, > H,O +H* ks
vétvent: H'+0,—>O0H +0° k3
vétveni: O°+H, > OH"+H" ks
terminace: H°® + sténa nddoby — zanik radikalu ks

Pokud je rychlost vétveni vyssi nez rychlost terminace, vzrista pocet radikalli exponencidlné
s Casem a prub¢h reakce se stava explozivnim 6.
Exploze reak¢ni smési miize obecné nastat ze dvou divodu:

e probiha-li exotermni reakce v uzavieném. tepelné izolovaném prostoru, nemuize se uvolfiované
teplo odvadét do okoli a teplota reakéni smési stoupd. Protoze reakéni rychlost s teplo-
tou exponencidlné vzrista, roste i rychlost uvoliiovani tepla a reakéni rychlost roste

prakticky neomezené (fermdlni exploze);
e v jinych piipadech jsou tepelné jevy méné diilezité a exploze je pak zplisobena pribéhem
reakce s nepietrzité rozvétvenym fetézcem

Rozvétvené reakce jsou charakteristické tim, ze k explozivnimu prubéhu dochéazi v urcitém tlako-
vém rozmezi.

Dv¢ tlakové meze odd¢€lujici explozivni pritbéh od pomalého:

P = Phorni reakce probihda pomalu

? horni mez, kter¢ se dosahne, kdyz destruktivni srazky nosi¢t fetézu v objemové fazi
probihaji stejné rychle jako vétveni fetézu. Nezavisi pochopitelné na velikosti a
tvaru nadoby a na povaze povrchu jejich sten

14 W |4 o W
vybusny prub&h
% dolni mez- je-li tlak snizen na hodnotu, pii které nosice fetézu zanikaji na sténach nadoby

stejnou rychlosti jakou v objemové fazi zanikaji, mizi explozivni prub¢h reakce.
Dolni mez vybusnosti zavisi tedy na rozmeérech reakcni nadoby a povaze povrchu
Jjejich sten

P <Pdomi reakce probiha pomalu



KATALYZA

Jiz na zacatku 19.stoleti byly objeveny reakce, jejichz pribéh byl ovliviiovan pfitomnosti 14-

tek, které nejsou pfi reakci spotiebovavany, ale aktivuji ji. Berzelius (1836) nazval takové

reakce katalytické. Wilhelm Ostwald (1902):

katalyzator - ,latka, ktera méni rychlost chemické reakce, aniz se sama objevuje v sumarnim
zapisu reakce®.

Katalyzator neovlivituje rovnovahu reakce,
ale pouze pfispiva k jejimu rychlejSimu dosazeni.
Vysledné pfemény se dosahuje jinym, energeticky méné naroénym mechanis-
mem neZ u puvodni nekatalyzované reakce

Katalytické paisobeni <u§nadnemvcellscr>v‘e pfemény systezn,u , )
né¢kdy mozno fidit tu to pfeménu zadanym smérem

vhodnou volbou katalyzatoru mozno aktivovat pouze jednu
z vice moznych reakci systému, napf.

methan|
oxidy chromu, zinku a médi

fmethas]
CO+H, > [rncthancl

nikl

A 4

methano

vvvvvv

v

uhlovodiky
a vySevrouci kyslikaté slouc¢eniny
Zakladni pojmy
Katalyzator neni pfi m¢él by stacit jen urcity podil
reakci spotfebovavan = k pfeméné nekone¢ného mnozstvi

ALE katalyzator Casto ztraci svoji aktivitu z riznych pficin
(rozkladem, sekundarnimi reakcemi, zménou fyzikalni podstaty)

Pritom nazev katalyzator je ponechdvan obvykle pouze takovym latkam, které jsou aktivni
jiz v malych mnozstvich. Podle toho za katalyzdtor neni oznacovano rozpoustédlo, jehoz uci-
nek (aktivacni nebo desaktivacni) muze byt téhoz druhu.

Jako katalyzéatory se mohou uplatnit plyny, kapaliny, pevné ldatky,

latky Zivocisného pitvodu (napt. enzymy)

V priamyslové praxi maji zvlastni vyznam pevné katalyzatory.
e vy Cistém stavu
e na nosicich (pemza, kfemelina, kovové krouzenky aj.)

Pisobenim nékterych latek mize byt katalyticka aktivita katalyzatoru byt
© zvysena: e koaktivdtory - maji urcitou vlastni aktivitu,

e aktivdtory, nemaji-li vlastni aktivitu

e promotory, je-li jejich vlastni aktivita jen mala.
¥ snizena: e inhibitory, jestlize zmensuji aktivitu katalyzatoru pouze ¢aste¢ng,

e jedy, jestlize aktivitu katalyzatoru Gplné€ rusi; n¢které jedy rusi aktivitu kata-

lyzatoru doCasné (vratné), jiné trvale (nevratné).

Pti nékterych reakcich, katalytickych i nekatalytickych, vznikaji produkty, které samy ptisobi
piiznivé na jejich rychlost - reakce autokatalytické. Rada organickych reakei je katalyzovana
kyselinami nebo zdsadami a napt. hydrolyza esterti sama poskytuje kyseliny, jejichz piisobeni se spo-
juje s pusobenim kyselin pfitomnych na zacatku.



Funkce katalyzatoru

uskuteciiuje chemickou pfeménu vychozich latek reakci nebo reakcemi, jejichz aktivacni
energie jsou mensi nez aktivacni energie piivodni reakce - reakce probiha po energeticky
vyhodnéjsi cesté nez pri nekatalyzovaném pribéhu reakce, a tato cesta je pak spojena s
nizsi vyslednou aktivacni Gibbsovou energii reakce.

Schematické znazornéni energetického
prabéhu reakce A + B = AB
bez katalyzatoru (plna cara) a
s katalyzatorem (Carkovana cara)

(AB)*

G

nekatalyzovany
!(—K}\'—Ej priubéh

Wi 7 B
i B+(KA) f!’ A\ Katalyzovany prub¢h:
,/:\‘ / pa \ nasledné dgje AG," <AG" |
| MBL/ 0 Rl \ AGY < AG",
[A+B+K /\\ fidicim krokem je d¢j pomalejsi
AG® katalyzovany/ = aktivaéni bariéra mensi nez pfi nekataly-

prubéh zovaném pribéhu

o | = vysledna rychlost bude vyssi nez za
K+AB|| nepfitomnosti katalyzatoru, i kdyz kataly-
zovana reakce vyzaduje dvou krokti namis-
to jednoho

—» reakéni koordinata

Katalyzator neovlivitiuje rovnovahu reakce, ale pouze piispiva k jejimu rychlejSimu dosazeni.
Rovnovazné podminky ziistavaji za ptitomnosti katalyzatoru nezménény:
e celkova zména Gibbsovy energie, AG™ —stejna pii katalyzovaném i nekatalyzovaném prab&hu

Katalyzator nemize vyvolat reakci, kterd neni z termodynamického hlediska
mozna. Po dokonceni reakce zlistdva nezménén, nedodava systému zadnou ener-
gii, a podle termodynamickych zakonti nemuze tedy ovlivnit polohu rovnovéhy.

o Protoze K = kpiimé/kzpeme , musi katalyzator ovliviiovat rychlost pfimé a zpétné reakce
stejnym zpiisobem.

katalyzator je ve stejné fazi jako reagujici latky

/V homogenni | ;1 2vidla ve fazi plynné nebo kapalné)
katalyza —  enzymovd mezi homogenni a heterogenni katalyzou

heterogenni | katalyzator v reagujici soustavé oddélenou fazi




ENZYMOVA KATALYZA

Velmi pocetné a rozmanité katalytické¢ déje probihaji v organismech, pii kterych jako katalyzator
pusobi organické slouceniny, z nichz nejdiileziteéjsi jsou enzymy. Jsou to pomerné slozité organické
slouceniny, produkované zivymi organismy. Velikost téchto molekul je divodem, Ze vytvareji ko-
loidni roztoky a enzymovou katalyzu lze tak zatfadit mezi katalyzu homogenni a heterogenni. En-
zymy pusobi na reagujici latky (substraty) velmi specificky; mnohé z nich jsou schopny uskutecio-
vat jen jediny druh pfemény. Jsou klasifikovany podle reakce, kterou katalyzuji (oxidoreduktazy,
transferazy, hydroldzy, lyazy, izomerazy, ligazy). Za katalytickou aktivitu je vesmés odpovédna re-
lativné mala oblast molekuly, nazyvana aktivni centrum. Vyznamnou ulohu ma také prostorové
uspotradani molekuly enzymu; kromé aktivniho mista mohou pii pfemeéné substratu asistovat dalsi
¢asti molekuly enzymu. Na jedné molekule byva zpravidla jen jedno aktivni misto, a tak 1ze v kine-
tické rovnici pouzivat misto nezndmé povrchové koncentrace aktivnich center znamou koncentraci
enzymu cg.

Pro enzymy je charakteristickd vysoka katalyticka ucinnost. Napf. jedna molekula enzymu je
schopna pii 20 az 38°C preménit 10 az 10° molekul substratu za jedinou sekundu. To odpovida
zna¢nym rychlostem, které o mnoho tada ptevysuji rychlosti d€ji urychlovanych katalyzatory vy-
rabénymi chemiky.

Mechanismus enzymatickych reakci se vzdy fidi obecnymi principy katalyzy - reakéni cesta
vede opét ptes nestabilni meziprodukty. Pro vysvétleni pozorované kinetiky enzymovych reakci na-
vrhli Michaelis a Mentenovd vr.1913 tento mechanismus pro enzymovou katalyz7u S — P
(S = substrat, P = produkt reakce)

k+1 k
E+S k(:) ES—25> P+E
-1

Predpokladaji, Ze reakce probihd ve dvou krocich: v prvnim vytvaii enzym se substratem reaktivni
meziprodukt - komplex enzym-substrat (ES), ve druhém se regeneruje enzym a vznikd produkt.
Existence komplexu byla prokdzana pomoci elektronové mikroskopie a rentgenostrukturni analy-
zou; v neékterych pripadech byl i izolovan z reakéni smési.

Uvedeny model je zjednoduseni, v némz je zanedbana zpétna pfeména produktu na ES, které je
piipustné pouze v odiivodnénych piipadech. Dovoluje vSak experimentalné ziskat kinetické para-
metry enzymové reakce, Michaelisovu konstantu a limitni rychlost (viz dale) ze zavislosti pocatecni
reak¢ni rychlosti na koncentraci substratu. Na pocatku reakce totiz (po smichéni enzymu a substra-
tu) neni ve smési obsazen zadny produkt a je tedy zajiSténo, Ze zpctnd reakce nemulize probihat a
veSkeré parametry vypovidaji pouze o pfeméné substratu na produkt. Rychlost tvorby produktu,
ktera je rovna rychlosti ibytku substratu, je

dep _ _des .
dr dr "2 'BS
Pro vyjadieni neméfitelné koncentrace meziproduktu pouzijeme principu stacionarniho stavu
de
ES _ —
dr =kyycgrcg—k_ycps—ky cps =0

Koncentrace enzymu ve volné formé neni znama, ale plati, Ze soucet koncentraci volného enzymu a
enzymu v komplexu je konstantni a je roven celkové vychozi koncentraci enzymu cgy:
CE = CE0 — CES
kyy-cpo-cs
k_y+ky+k, -cg
dostaneme zavislost rychlosti enzymové reakce na koncentraci substratu
0y = dep _ ky - cpq - cg
dr  k+k,
k

+1

Po dosazeni Cpg =

+CS



Rychlostni konstanty se obvykle nahrazuji novymi kinetickymi parametry: Michaelisovou konstan-
tou Kv = (k1 + ko) / k1 a maximalni rychlosti vmax = k2 cro a vztah piechdzi na tvar, zndmy jako
rovnice Michaelise a Mentenové:
vy = Umax *Cs
Ky +cg
Z rovnice je vidét, Ze pro v = vma/2 je Km = cs - Michaelisova konstanta je rovna koncentraci sub-
stratu, pfi niz je dosazeno polovicniho nasyceni enzymu a tim i poloviny maximalni rychlosti. Hod-
nota Ky rozdéluje kiivku zavislosti rychlosti enzymové reakce na koncentraci substratu (saturacni
krivku) na dvé oblasti, v nichZ nastavaji dva mezni ptipady:
e Pfi nizké koncentraci substratu (c¢s << Ky )
um;? Cs kecq
M
je Casovy prubeh enzymové reakce vystizen kinetickou rovnici 1.7adu

Uy =

e Pfi relativn€ vysokych koncentracich substratu (cs >> Ky ) je reakéni rychlost konstantni a en-
zymova reakce probihd jako reakce nultého radu:

1)) C
_ “max "*S _
Uy = cs = Umax
Pynay
o Saturacéni kiivka
T Ureay
2

Hodnoty Ky se pohybuji v irokém rozmezi 0,1 az 10° mol dm™ . Michaelisova konstanta ma dvoji

vyznam

¢ jednak udava koncentraci substratu, pfi niZ je obsazena polovina aktivnich center enzymu (proto
ma rozmér koncentrace)

e v meznim pfipadé, kdy je disociace ES na E+S mnohem rychlejSi nez tvorba P+E, tedy
k1>>ky , je Kym = koi/ ki — je rovna disociacni konstanté komplexu ES a je nepfimou mirou pev-
nosti komplexu: vysoké Ky ukazuje na slabou vazbu mezi enzymem a substratem, nizké Ky na
vazbu silnou.

Vyznam maximalni rychlosti vmax spoc€iva v jeji souvislosti s rychlostni konstantou 4 (je rovna sou-
¢inu k; cgo), kterd udava molekuldarni aktivitu enzymu - vyjadiuje pocet molekul substratu preméneé-
nych za jednu sekundu jednou molekulou enzymu (popt. moldrni aktivitu enzymu — latkové mnoz-
stvi substratu pfeménéné za jednotku ¢asu jednim molem enzymu) pfi nasyceni substratem.

Vyhodnoceni experimentalnich dat
e Nelinearni regresi s vyuzitim pocitace
e Pomoci linearizovaného tvaru rovnice MM, nejCastéji tzv. dvojnasobné reciprokym vyno-
sem podle Lineweavera a Burka (1934). Pfevracenim rovnice MM dostaneme

L_ 1 Ky 1
()

max max €S



Vynesenim 1/vy proti 1/cs ziskdme ptimku, jejiz smérnice je Ky/vmax, Usek na ose 1/vg je roven
1/vmax @ Usek na ose hodnoté —1/Ku:

Linearizace rovnice Michaelise a Mentenové

/ }1 fog.. podle Lineweavera a Burka

- UKM - ].""5'5

e Vypocet z integrovaného tvaru rovnice MM
Bilance:
Cg=Cqp—Cgp X =Cgqp—X dCS:—Cso'da:—dx

Cp =Cqp- X=X , chZCSO-dOCde
¥ 1 : Umax " €s
1. Pro stfedni obor koncentraci v, =
Ky +c
M *Es
dx Cgo —X
—=D —_—
max
d KM+CSO—.X
Ky +cgg—x K
Oy ~d7 = —M—50 Z gy =| =M1 ldx
Cso — Cso — ¥

f K c
_ M _ S0
vmax-r—j ——+1 |dx =Ky In——+x
0 Cso—x Cso—x

linearizovany tvar:

l-ll’l Cs0 :Dmax_ 1 f
T cg—-x Ky Ky T

v : . Dpax * €
2. Pfi nizké koncentraci substratu (cs << Km): vy = %S =k-cg
M

dx vmax

dr Ky

Cso — Omax
cso =X Ky
3. Pti vysoké koncentraci substratu (cs >> Ky):

_d&_k.
max > dr =ky"Cgo

~(cg0 —x)

In T

1)0:0

g T
- '[ deg =k, -cEOJ.dr
cs0 0

_ _6%s0~6s
—(cg—cgg) =hky-cgor = kz_CEo'T



Priklad:

Michaelisova konstanta pro enzymatickou hydrolyzu opticky aktivni latky (substratu) ma hodnotu
Ky = 0,034 mol dm ™ a maximalni rychlost je vmax = 6,8-10° mol dm™ s'. Vypogitejte jakého stup-
n¢ premeény dosahne reakce po dvou hodinach od ptidani enzymu k roztoku opticky aktivni latky,
provadite-li reakci

(a) v oblasti nizkych koncentraci, pfi cgo = 1,2-10° mol dm™

(b) v oblasti stfednich koncentraci, pti csp = 0,04 mol dm™

(c) v oblasti vysokych koncentraci, pii cso = 1,5 mol dm™

Reseni:
_dep Umax tCs
dr Ky +cg
bilance: CS=Cs0—Cs0° &
Cp=Cso* X , de:Cso-dOC

(a) cso = 1,2-1075 mol dm™> << Ky = 0,034 mol dm

= d'CP _ Umax * €S ~ Umax * €S jﬁ da _ Umax sz_
dr  Ku+cs  Ku s(-a) Ky
. (11— -10-6
g - 3% = Vmax 50~ (1) In (1—q)=—2max o G810 00— 144
dr Kwm Kwm 3,4-10-2

1-a=0237 , «a=0,763

(b) cso=0,04 mol dm™ srovnatelna s Ky = 0,034 mol dm

do  vmaxcso-(1-a K
Cs0 — = ma *Cs0 ) M da+csy-da =vm,y -d7
dr Ky +Cs()'(1—0() (1—0{)
K c
M n(-a)+—2La=1
Umax Umax
<L, K c
Reseni zkusmo: A=—"M . n(1-a)+ N a-1
Umax Umax
0,034 0,04
=————In(l-a)+——a—-2-3600
6,8-10-6 6,8-10-6
o A 1000

0.5 793.09 ¢
0.52 471.33 500 0
0.54 140.89
0.545 56.83 0 ‘ % ‘
0.546 39.95 0.#5 0.5 X&%@\a 0.6 0.p5
0.548 6.11 -500 |
0.5485 -2.37 A oo | o
0.549 -10.85 A =-17007 o, +9325,6
0.55 -27.83 1500 |
0.56 -199.02 9325.6
0.6 -910.86 5 q
0.65 [1872.64 HOL A=0, a= =0,5483
0.7 -2937.51 -2500 17007

(c) cso=1,5 mol dm> >> Ky = 0,034 mol dm
da Dmax * €S0 '(l_a)
o — = = Umax

dr cso-(1—a)
Finax 6,8-10-6
o= T=

-2-3600 = a=0,0326
Cs,0 1,



Priklad:

Michaelisova konstanta pro enzymatickou hydrolyzu opticky aktivni latky (substratu) ma hodnotu
Ky = 0,034 mol dm™ a maximalni rychlost je vmax = 6,8-10° mol dm™ s'. Vypogitejte jakého stup-
n¢ premeény dosahne reakce po dvou hodinach od ptidani enzymu k roztoku opticky aktivni latky,
provadite-li reakci

(a) v oblasti nizkych koncentraci, pfi cgo = 1,2-10° mol dm™

(b) v oblasti stfednich koncentraci, pti csp = 0,04 mol dm™

(c) v oblasti vysokych koncentraci, pii cso = 1,5 mol dm™

Reseni:
_dep _ Vmax -G
dr Ky +cg
bilance: CS=Cs0—Cs0° A

Cp=Cso- X , de:Cso'da

(a) cso=1,2-10" mol dm ™ << Ky; = 0,034 mol dm >

a T
dCP _ Umax "€s _ Umax " €8 J‘ da _ Umax

v= = =—
dr KM +Cg KM O(I—CX) KM 0
ceq - (1= -10-6
Cso.d_a:l)max ¢so-(1-a) In(-a :_%_“.T:_ﬂ.z.%ooz_l’“
dr Ky Kwm 3,4-10-2

l1-a=0,237 , «a=0,763

(b) cso = 0,04 mol dm™> srovnatelna s Ky = 0,034 mol dm

da  vmax-cso-(1—a K
cgg -— = —max 80 Clz) M _da+cs-da = vy -dr
dr KM +Cso'(l—a) (l—a)
K c
Umax Umax
. ) K C
Reseni zkusmo: A=-2M.n (l-a)+ N g-7
Umax Umax
0,034 0,04
A=——In(l-a)+——a—-2-3600
6,8-10-6 6,8-10-6
a A 1000

0.5 793.09 o
0.52 471.33 500 | e}
0.54 140.89
0.545 56.83 0 ‘ ® ‘
0.546 39.95 0.45 0.5 E’Zz\a 0.6 0.p5
0.548 6.11 -500
0.5485 -2.37 A oo | o
0.549 -10.85 A =-17007 o, + 9325,6
0.55 -27.83 1500 |
0.56 -199.02 9325.6 )
0.6 -910.86 ,
0.65 187264 0r A=0, a= =0,5483
0.7 -2937.51 2500 17007

(c) cso=1,5 mol dm >> Ky = 0,034 mol dm™
Cso d_a _ Umax * €S0 -(1—6!) = Dmax

dr Cso (1 —0!)

Finax | _ 6,8-10-6

Cs,0 1, 5

-2-3600 = «a=0,0326
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