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REAKCIOKINETIKA

A kémiai reakciok olyan térben és idoben lejatszodo folyamatok, amelyek soran egyes kémiai komponensek mas kémiai
komponensekké alakulnak at. A reakcid sordn csokken a reaktansok és nd a termékek mennyisége, illetve koncentracioja.

A termodinamika - minden eredménye ellenére - nem teszi lehetdvé a kémiai folyamatok idébeli lefutasanak altalanos
targyalasat. A termodinamikai adatokbol csupan a reakciok lehetségére kovetkeztethetiink, a folyamatok sebességére nem. A

tapasztalat szerint ugyanis nincs egyértelmii kapcsolat a kémiai reakcid energiamérlege és kinetikaja kozott.
Példaként tekintsiik a viz gazfazist képzodését.

2H, +0, =2H,0

A fenti reakcié soran a szabadentalpia-csokkenés 456 kJ, az entalpiavaltozds pedig -483,6 kJ, tehat ez a reakcié termodinamikai
szempontbol rendkiviil kedvezd. Ennek ellenére szobahémérsékleten, kozonséges nyomason, katalizator nélkiil ez a reakcido nem
jatszodik le.

Koénnyen belathato tehat, hogy a reaktiv rendszerek iddbeli valtozasanak a leirasara 1j tudomanyagra, a reaciokinetikara van
sziikség.

A reakciokinetika a kémiai reakciok sebességével, a sebességet befolyasold tényezék meghatarozasaval, valamint a kémiai
folyamatok molekularis szintli értelmezésével foglalkozik.

1. A reaktiv rendszerek osztalyozasa

A kémiai reakciok rendkiviili sokfélesége miatt célszerii a kinetikai vizsgalat targyat képezo rendszereket osztalyozni.

A fazisok szerint megkiilonboztethetiink homogén és heterogén rendszereket. A homogén rendszerben a reaktansok azonos
fazisban (géz-, folyadék- vagy szilard fazisban) vannak. A heterogén reaktiv rendszereknél - mivel nincs minden reaktans azonos
fazisban - a kinetikai viselkedést nem csupén a kémiai reakciok, hanem a fazisok kozotti transzportfolyamatok is meghatarozhatjak. E
felosztasnak megfelelden az egyetlen fazisban lejatszodo reakciokat homogén reakcioknak nevezziik, mig a fazishataron lejatszodo
folyamatok a heterogén reakciok. Az utdbbi években el6térbe keriilt a homogén ¢s a heterogén rendszerek kozott elhelyezkedd
kolloid rendszerekben lejatszod6 kémiai reakciok vizsgalata. Ezen reakciok kinetikai tdrvényszeriiségei nem illeszthet6k be sem a
homogén, sem a heterogén reakciokra vonatkozo ismeretekbe.

A reaktiv rendszer és kornyezete kozotti kdlcsonhatasokat kiilonféle szigetelésekkel korlatozhatjuk.

A kornyezetétdl tokéletesen elkiilonitett rendszert elszigeteltnek nevezziik. Az elszigetelt rendszerek kornyezetiikkel sem
anyag- sem pedig energiacserében nem allnak, igy sziikségképpen adiabatikusak. Ennek kovetkeztében a rendszer hdmérséklete - a
reakciohd miatt - valtozik a kémiai atalakulas elérehaladtaval.

Zart rendszerek esetében a rendszer és kornyezete kozott anyagesere nem torténik, csak energiacsere. A zart rendszerek
egyik fontos tipusa az izoterm rendszer, amelynél a reaktiv rendszer homérséklete - a konverziotdl fiiggetleniil - allando.
Megjegyezziik, hogy reakciokinetikai szempontbdl zartnak tekinthetd az a rendszer is, amelybdl csak olyan anyagok tavozhatnak el,
amelyek nem vesznek részt a kémiai reakcioban.

A nyilt rendszerek kornyezetiikkel mind anyagot, mind pedig energiat cserélhetnek.

A tapasztalat szerint a kémiai reakciok ritkan mennek végbe a sztdchiometriai egyenlet altal megadott modon. A legtdobb
reakcidegyenlet altal feltlintetett atalakulds nem egyetlen reakciolépés eredménye, hanem szdmos egyszeriibb - egymdas utan vagy
egymas mellett - lejatszodd folyamat kovetkezménye. Igy a reakcidk bonyolultsaga alapjan célszerii megkiilonboztetni elemi és
Osszetett reakciokat.

Az egyetlen lépésben végbemend egyszerli (koztitermék nélkiili) folyamatokat elemi reakcidoknak nevezziik. A tobb ilyen
elemi reakciobdl felépiild kémiai atalalkuldst Osszetett reakcidknak nevezziik. Az Osszetett reakcidkat jellemzd sztdchiometriai
egyenlet csak a reaktansok és a termékek mennyiségi viszonyait tiikrozi helyesen, de nem ad felvilagositast a folyamat tényleges
végbemenetelének mechanizmusarol, azokrol az elemi reakcidlépésekrodl és koztitermékekrdl, melyeken at a folyamat lezajlik.

Koztitermékeknek azokat a kémiai képzédményeket (molekulakat, atomokat, gyokoket, ionokat, stb.) nevezziik, amelyek a
reakci6 folyaman kimutathatdk, és amelyek az adott koriilmények kozott végtermékekké alakulnak at. A legtobb reakcid egy vagy
tobb koztitermék képzodésén keresztiil jatszodik le. Ez alol kivételt csak az elemi reakciok képeznek.

A kisérleti tapasztalatok szerint a kémiai reakciok sebességét a sztochiometriai egyenletben nem szerepld "idegen" anyagok
is befolyasoljak. Ha az "idegen" anyag hatdsara a reakciosebesség novekszik, akkor katalizisrdl, ha pedig csokken, akkor
inhibiciérdl beszéliink.

A reakciotermékeknek a  reakcio lefutdsara gyakorolt hatdsa alapjan megkiilonboztethetiink visszacsatolasos €s
visszacsatolds-mentes reakciokat. A visszacsatolas-mentes folyamatoknal a termékeknek vagy a koztitermékeknek nincs hatasa az
atalakulas sebességére. EllenkezO esetben visszacsatoldsos reakcidval van dolgunk. Ha a reakcié termékei vagy koztitermékei
novelik a reakciod sebességét, akkor autokatalizissel, ha pedig csokkentik, akkor autoinhibiciéval van dolgunk.

2. A reakciosebesség fogalma
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A kémiai reakciokat megkiilonboztethetjiik aszerint, hogy egyirdnyban, vagy oda-vissza alakulva jatszodnak le. Egyiranyt
(irreverzibilis) reakcional a sztdchiometriai egyenlet bal oldalan all6 reaktansokbol, a  jobboldali termék (vagy termékek)
keletkeznek.

R C )

Megfordithatd vagy egyensulyra vezetd kémiai atalakulasokndl nemcsak a kiindulasi anyagbol lehet végtermék, hanem a
termék is visszaalakulhat a kiindulasi anyagga. Ezt szimbolizaljak az oda-vissza iranyu nyilak.

R C (2)

Az, hogy a megfordithatd reakcié végiil is melyik iranyban megy végbe, a kiindulasi anyag (R) és a termék (C) relativ
mennyiségétol, valamint az egyenstlyi allando értékétdl fligg.

r
A valdsagban a kémiai reakciok mindig mindkét irAnyban egyszerre mennek végbe. A kiilsé szemlél6 a jobbra (v) ill. balra

S 7 4 r LR B r I 4 7 I I r .
(v) iranyul6 sebességnek a kiilonbségét, az 1.n. nettd sebességet érzékeli.

—v 3)

<

Yy =

S S
Ha a két folyamat egyforma sebességgel megy végbe (V = v) akkor a rendszerben latszolag nem torténik semmiféle valtozas, beall

az egyensuly. Ha molekularis szinten nézziik a folyamatokat, azt mondhatjuk, hogy az egyensulyi allapotban idéegylség ala;ct
ugyanannyi reaktans molekula alakul termékké, mint amennyi termék molekula reaktanssa. A bruttd sebesség nulla, de v és Vv
nem.

Altalaban azokat a folyamatokat nevezziik egyiranytnak, amelyekre fennall a Vo>> P egyenldtlenség, azaz a Visszaillakulés
sebessége elhanyagolhatdan kicsi a termékké alakulas sebességéhez képest. Ebben az esetben a nettd reakcidsebességet v szabja
meg. Ha a ket ellentetes iranyu folyamat sebessége O0sszemérhetd (egyenstlyra vezetd kémiai reakcidkndl), akkor a nettd sebesség
megadasanal V tés v -t egyarant figyelembe kell venni.

Tekintsiik a kovetkezd egyszeri reakciot, amely kozbensd termékek felhalmozodasa nélkiil, a kovetkezd  altalanos
sztochiometriai egyenlet szerint jatszodik le:

v,A+v,B=v.C+v,D 4)

ahol 4 és B a reaktansokat, C és D pedig a képzédé termékeket jeldli, Vv ,, V,, V., s V,, a megfeleld sztochiometriai

egyiitthatokat adja meg. Célszerli a reakcidosebességet az atalakult anyagmennyiség mértékével, azaz a molszam id6 szerinti
differencialhanyadosaval kifejezni. Ennek megfeleléen a sebesség jellemzésére a kovetkezd mennyiségeket hasznalhatnank:

dn, dn, dn, dn,,

b b

dt dt e’ dt
Vegylik észre, hogy a fenti mennyiségek eldjele és szamértéke is kiillonb6zo. Mivel a reaktansok fogynak, ezért
dn <0, dn, <0
dt dt
a termékekre vonatkozoan pedig
dn dn
€>0, —2>0
dt dt

A sztdchiometriai szamok kiilonbozésége miatt az egyes komponensek fogyasanak, illetve keletkezésének a sebessége sem egyezik
meg, azaz

dn, , dny dne , dny,
dt dt dt dt

~

ha

V,#EV, €S Vo#EV,
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Tovabbi nehézséget jelent az is, hogy az atalakult anyagmennyiség nagysaga a vizsgalt reaktiv rendszer térfogatatol is fiigg,
mivel n extenziv mennyiség.

Egyértelmiivé tehetd a reakcidsebesség definicidja, ha figyelembe vesszilkk a reaktdnsok fogyasara, ill. a termékek
keletkezésére utalo ellentétes eldjelet, valamint a sztochiometriai egyiitthatokat.
Ekkor

_LdnA —_LdnB _Ldl’lc —Ldn_D (5)
v, dt v, dt v, dt v, dt

és a kiilonboz6 komponensekre felirt - eldjellel és a sztochiometriai aranyszamok reciprokaval sulyozott - differencialhanyadosok
megegyeznek. Homogén rendszereknél az atalakult anyagmennyiség nagysaga attol is fligg, hogy a rendszernek mekkora a térfogata.
Ez a fliggés kikiiszobolhetd, ha a reakcio- sebességet egységnyi térfogatra vonatkoztatjuk.

1

dn,
v =
v,V

6
" (©)

ahol V jelenti a reaktiv rendszer térfogatat, az i-index pedig tetszoleges komponensre utal. Az abszolut érték jellel pedig azt
hangstlyozzuk, hogy a reakcidsebesség mindig pozitiv, fliggetleniil attdl, hogy azt a reaktansok fogyasira vagy a termékek
keletkezésére irjuk fel. Megjegyezziik, hogy a reakciosebességet a (6) egyenlet csak akkor adja meg egyértelmlien, ha szigorti
sztochiometriai kapcsolat van a reaktansok és a termékek kdzott, valamint ha nem képzddnek jelentés mennyiségben koztitermékek,
¢és parhuzamos reakciok sem jatszodnak le egyidejlileg.

Koénnyen belathaté, hogy a kovetkezd két gyakran el6forduld Osszetett reakciondl a (6) Osszefiiggéssel megadott
reakciosebesség helyett csak az egyes komponensek koncentraciovaltozasanak a sebessége adhato meg.

v, A=>v;B—>v.C (7)
—>Vv,B

v,A— (®)
—->v.C

A (7)-es folyamat az .n. sorozatos (konszekutiv) reakciok altalanositasa.
Mivel a B komponens 4-bol keletkezik, ugyanakkor B bomlik C-t eredményezve, ennek kdvetkeztében

Udn, 1 dny , 1 dn

v, dt vy dt v, dt

(€)

Hasonl6 a helyzet a (8)-cal jelolt t.n. parhuzamos reakcioknal is. Az A komponensbél egyszerre keletkezik B és C. igy A fogyasa
nem adhaté meg pusztan B vagy C keletkezésével:

1 dnAiLdnB 1 dnAiLdn_C

v, dt v, dt’ v, dt v, dt

(10)

Mas lehetdségiink is van a reakciosebesség kifejezésére, mivel az atalakult anyagmennyiséget egyarant jellemezhetjiik a

sty

A kovetkez6 tablazatban foglaljuk 6ssze a homogén reakciok sebességére vonatkozo leggyakrabban hasznalt kifejezéseket.

L. tdblazat:
A reakciosebesség kifejezése kiilonb6z6 mennyiségekkel egy "A" jeli komponensre vonatkoztatva. (4) az A komponens
molkoncentracidjat jeloli, (4)9 pedig ennek 7 = 0 idopillanatban vett kezdeti értékét.

4



Az  atalakuldas mértékét jellemzd | Ennek jele A reakcidsebesség:
mennyiség
anyagmennyiség (mol) nq 1 |dn,
Y
koncentracid (mol/rn3) [ A] _ny b L M
v, | dt
reakcidkoordinata ng —n, 1|dé,
= “Va
konverzidfok valtozé térfogat esetén ~ ”?4 —n, B ng dWA
R YA
konverziofok alland6 térfogat esetén = [ A]O _ [ A] _ ﬂ d&
[A] . v, | dt

Az, hogy a reakciosebességnek melyik kifejezését hasznaljuk, az kizarolag attdl fligg, hogy az adott esetben melyiket lehet
legkdnnyebben alkalmazni. A reakciosebesség kiilonbozo kifejezési modjai ugyanis egymasba atalakithatok és egymassal teljes
mértékben egyenértékiieck. Az alapkutatasban altalaban a koncentracioval kifejezett sebességet, a termelésben inkabb a
konverziéfokot hasznaljak.

Az eddig leirtak homogén reakciokra vonatkoznak. Heterogén rendszerekben a kémiai reakcido nem a teljes térfogatban,
hanem csak a hatarfeliileten jatszodik le. Ennek kovetkeztében az atalakult anyagmennyiség sem a térfogattal, hanem a fazisok
érintkezési feliiletének (45) nagysagaval aranyos. Igy a heterogén reakciok sebességét célszerti feliiletegységre vonatkoztatni.

1

v, g

an;
dt

v

(11)

crer

megfeleld sebességi differencialegyenlet megoldasaval.

J_rv—lAj%d[A] - Idt (12)

Reaktansok esetén (amelyek fogynak) a negativ eldjelet, termékeknél pedig a pozitiv eldjelet kell hasznalnunk. A fenti
integralegyenlet megoldasanal mindig figyelembe kell venni a kezdeti feltételeket, mert csak igy kapunk egyértelmli megoldast.
Kezdeti feltételnek tekintjiik a # = 0 idoponthoz tartozé A( kezdeti koncentraciot, igy a (12)-es egyenlet bal oldalanak az A-tol A-ig
vett hatéarozott integraljat, jobb oldalanak pedig a t = 0-tol
t idépontig vett integraljat képezziik. A sztdchiometriai egyenlet segitségével A mindenkori értékének ismeretében meghatarozhatjuk

Adott mértékl atalakulashoz sziikséges i1d6 is meghatarozhato a sebesség ismeretében. Ha példaul a kémiai valtozas mértékét
a konverziofokkal jellemezziik, akkor egy kivant w4 konverziofok eléréséhez sziikséges id6t a kovetkezo integralegyenlet megoldasa
adja meg:

0 Wy
n 1
t=—2| —dw, (13)
vy Wy

A (12)-es és (13)-as integralegyenletek altalanos megoldasa nem adhat6é meg a kdvetkez6é okok miatt:

1. areakciosebesség reakciotipusonként mas és mas formaban fiigg a reaktiv rendszer Osszetételétol,
hémérsékletétdl és nyomasatol.

2.  areaktiv rendszer térfogata nem minden esetben allandd, hanem a reakcid elérehaladasanak
mértékétol fliggden valtozhat.

3. akisérleti koriilményeket is figyelembe kell venniink a megoldasoknal. Masképpen kell —ugyanis eljarnunk

akkor, ha a kémiai reakci6 elszigetelt vagy zart rendszerben
vagy ha a rendszer

adiabatikus vagy izoterm koriilmények kozott jatszodik le,
anyagra ¢és esetleg energiara is nyitott.
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4. Tovabbi nehézséget jelent (f6ként heterogén reakcioknal) az is, hogy bizonyos esetekben a teljes
sebességi egyenletben a kémiai kinetikat leird tag(ok) mellett figyelembe kell venni aramlési viszonyokat,
amelyek leirasa 1ényegesen kiilonb6zo.

Mindezek a hatasok igen megnehezitik a reakciokinetika sebességi egyenleteinek a megoldasat. Ezért a kés6bbiek soran
kiilon fogjuk targyalni a legfontosabb idealizalt eseteknek megfeleld kinetikai torvényszertiségeket.

3. A molekularitas és rendiiség

Molekularis szinten a kémiai reakcidé helyhezkotott folyamat. A reakcio 1étrejottének helyét a reagald partnerek egyidejii
jelenléte donti el. Kémiai reakcid csak ott jatszodhat le, ahol a reaktansok a térben taldlkoznak, iitkdznek. Az iitkozés energidja (ha
elég nagy) fedezi a reakcid soran az atomok kozti kotések felszakitasat, ami a kémiai reakcio lejatszodasanak eldfeltétele. Egy elemi
reakcio molekularitdsanak azoknak a molekulaknak a szamat nevezziik, amelyeknek a reakcio 1étrejotte érdekében iitkozniiik kell.
Monomolekularis reakcioban egyetlen molekula alakul at, vagy bomlik fel. Bimolekularis reaakciokban két molekula iitkdzése révén
jon létre az atalakulas. Trimolekularis reakcié csak igen ritkan kovetkezik be. A fentiekbdl kdvetkezik, hogy a kémiai atalakulasok
szdma aranyos az 1litkozések szamaval. Ez utdbbit pedig a reaktdnsok koncentracidja hatarozza meg. Elemi reakcioknal a

sy

Tekintsiik a kdvetkezé bimolekularis reakciot. Az egyszeriiség kedvéért tételezziik fel, hogy mindharom komponens
sztochiometriai aranyszama 1, és a kémiai reakcio kezdeti
(¢ =0) id6pillanatban csak 4 és B komponens talalhat6 az elegyben.

A+B C (14)

A reakcidsebesség - a térfogategységben iddegység alatti atalakulasok szama - ardnyos az 4 és B molekuldk egymassal torténd
titkdzéseinek szamaval. Homogén komponenseloszlas esetén 4 és B egyenletesen tolti ki a teret. Annak a valdszinlisége, hogy egy
kérdezziik, hogy mi a valdszinlisége annak, hogy egy adott helyen 4 és B molekula egyidejiileg jelen legyen (ami a kémiai reakcio
sziikséges feltétele), akkor erre a valasz: 4 B, mivel a fliggetlen események valoszinliségei szorzodnak. Az egységnyi térfogatra
vonatkoztatott, idGegység alatti atalakulasok szama, a reakciosebesség tehat

===

aranyos a koncentraciok szorzataval. A k aranyossagi tényezGt sebességi egyiitthatonak nevezziik. Ez utobbi foglalja magaban az
litkozések eredményességét és a homérséklet hatasat.
A (15)-tel megadott dsszefiiggés egy példaja a reakciokinetika sebességi egyenleteinek. A kdvetkezo elemi reakcional

A+2B C (16)
a sebességi egyenlet a fenti megfontolasok alapjan a kovetkez6képpen irhatd:

v=kA B (17)

Az emlitett két példa azt sugallja, hogy a sebességi egyenlet és a sztochiometriai egyenlet - a molekularitason keresztiil -
mindig kapcsolatba hozhat6. A tapasztalatok szerint a sebességi egyenletben 1évo kitevok és a sztdchiometriai egyiitthatok csak igen
ritkan egyenl6k egymassal. A sebességi egyenletet dltaldban nem lehet magabdl a sztdchiometriai egyenletbdl felirni. Tekintsiik a
kovetkezd két reakciot:

Hy +1Ip 2HI (18)
Hy + Brp 2HBr (19)

Annak ellenére, hogy a jod, illetve a brom reakcidi a hidrogénnel hasonld sztochiometriai egyenletek szerint jatszodnak le, a
kisérletekkel meghatarozott sebességi egyenletek alapvetden kiillonbdzoek:

_ _d[Hz] _ d[1,] _ ld[H[]
dt dt 2 dt

v = k[ H,][1,] (20)



o dH,) _ d[Br] 1d[HBr] i (1, ]B1,]" o
dt dt 2 dt m+@
[Brz]

ahol az egymastdl kiilonbozo sebességi allandok mellett m egy masik konstans.

A HBr képzddésére vonatkozd sebességi egyenlet a reakciokinetikdaban jartas szakembernek azt mutatja, hogy a
reakciosebesség kialakulasaban nemcsak a reagald komponenseknek van szerepikk, hanem a koztitermékeknek vagy a
végtermékeknek is. Igy a (19)-es bruttd sztdchiometriai egyenlettel jellemzett reakcio egynél tobb elemi 1épés eredménye, ezért a
sztochiometriai egyenlet €s a sebességi egyenlet kozott nincs kdzvetlen kapcsolat.

A tapasztalat szerint igen sok reakci6 sebessége aranyos a reagalé anyagok koncentracidinak valamely hatvanyaval:

v=kABC (22)

A kitevok Osszegét - + + -t a reakcid rendjének nevezziikk. Az egyes komponensekre vonatkozo kiteviket pedig
részrendeknek hivjuk. A HI elemeibdl valo képzodése a (20)-as egyenlet szerint tehat masodrendl reakcio, ugyanakkor kiilon a Hp-

re és kiilon a /7-re vonatkoztatva a részrend 1-gyel egyenld. A HBr képzddésére vonatkozo (21)-es sebességi egyenlet nem olyan
alaku, mint (22), ezért a rendliség fogalma erre a reakciora nem hasznalhatd. Megjegyezziik, hogy csak elemi reakcidoknal egyezik
meg a molekularitas a rendliséggel (1. HI képzddése).

Gyakori, hogy igen egyszerl sztdchiometriai egyenlettel megadott folyamat valdjaban Osszetett reakcio. A sztdchiometria
alapjan a kovetkezo reakcio bimolekularisnak latszik:

2N>05 4NOp +O0p (23)

A reakciokinetikai mérések alapjan azonban elsérendi. Ennek oka az, hogy a (23)-mal megadott reakcio két, egymast kdvetd
lépésben jatszodik le.
Az els elemi részfolyamat kinetikailag elsérendii:

N20s5 —5 Ny03 +0) (24)
A masodik pedig masodrendii:
N2O3 +Np05 —2—> ANO,

A mérések szerint kp >> k1 , azaz a masodik elemi reakcio sokkal gyorsabb az elsé részfolyamatnal. Mivel a két egymast

kovetd reakciobol allo Osszetett folyamat sebességét a lassubb elsd részfolyamat hatarozza meg, ebbdl kovetkezik, hogy ez az
Osszetett reakcid kinetikusan elsérendii.

Osszetett reakcioknal a molekularitas és a rendiiség sosem egyezik meg. Ezen utobbi nemcsak pozitiv egész szam, hanem
tortszam, ill. zérus is lehet.

A reakciosebességre vonatkozd, eddig megadott dsszefiiggésekbdl kiolvashatd, hogy a reakcidsebesség nem allando, hanem
az esetek dontd tobbségében az idovel csokken. A csokkenés mértékét az 4, B és C komponens fogyasa, valamint a részrendek

s

csokken.
A tovabbiakban a sebességi differencidlegyenletek fobb tipusaival, és izoterm koriilményekre vonatkozd megoldéasaival
foglalkozunk. Feltételezziik, hogy a reaktiv rendszer térfogata a kémiai reakcio soran nem valtozik.

4. Elsérendii kémiai reakciok kinetikaja

Ahhoz, hogy a koncentraciok iddbeli valtozasat meghatarozhassuk, a sebességi egyenletet meg kell oldanunk. Matematikai
szempontbol a legegyszeriibb kinetikai egyenlet az elsérendli folyamat egyenlete, mert ebben az idén kivill csak egyetlen valtozo
(koncentracio) van. Az elsérendi kinetika altalanositott egyenlete a kovetkezo:

A>T

azaz az A komponensbdl a T jelii termék képzddik.
A sebességi egyenlet:



=l

A fenti egyenletbdl latszik, hogy két lehetdségiink van. Meghatarozhatjuk A fogyasanak vagy T képzodésének a kinetikajat.
Vizsgaljuk meg eloszor A fogyasat! Tegyiik fel, hogy a # = 0 kezdeti id6pontban A koncentracidja Ag. A (26)-0s

differencialegyenletet integralassal oldhatjuk meg az ismert médon:

(4] ‘
j 4] = —kj dt @7
o 4
A megoldas:
lnﬂ =—kt (28)
[4],
illetve

[4]=[4],e™" (29)

Els6rendl reakcional a koncentracié az id6 fliggvényében exponencidlisan, a koncentracié logaritmusa pedig linedrisan csokken.
Megadhatjuk a termék keletkezésének idofiiggését is. Ha a ¢ = 0 id6pontban nem volt termék jelen, azaz T = 0, akkor a

sztochiometriabol kovetkezik, hogy

T'=A4p-A (30)
(29) és (30) egybevetése alapjan a termék képzddésének kinetikajara azt irhatjuk, hogy
T=Ag-(1-e™ 31)

A (28) egyenlet segitségével eldonthetjiik, hogy egy adott reakcidé elsérendii-e. Ez a legegyszeriibben grafikus uton végezhet6 el
ugy, hogy abrazoljuk In4-t az id6 fiiggvényében és megallapitjuk, hogy a mérési pontok egyenesre esnek-e. Egyenes esetén a
reakci6 elsérendii, a meredekségbdl pedig meghatarozhat6 a sebességi dllandd numerikus értéke.

(nffql

(nlAl, -

1. abra.
Els6rendii reakciora vonatkozo koncentracid-ido fiiggvény linearizalt alakja

Vegyiik észre azt, hogy elsérendii reakcio esetén a sebességi allanddé meghatarozasahoz nincs sziikség a reakcio tényleges
kezdeti koriilményeinek (kezdeti koncentracio, kezdeti idd) ismeretére. Ha a kémiai folyamat elinditdsa utan kivett els6 minta

s

idépontjat és koncentraciojat onkényesen nulla idének és A( -nak vessziik, akkor is helyes eredményt kapunk a sebességi
allandora vonatkozodan.

A reakciokinetikaban gyakran hasznaljak a felezési id6 fogalmat. Ez alatt azt az id6tartamot értjiik, amely alatt a reaktans
koncentracioja az eredeti érték felére csokken. Jeloljiik a felezési idot ¢1/2 -del. A definicid szerint



1
t=11/2, ha A= 5 Ao

A (29)-es egyenlet alapjan rogton adodik, hogy

In2

t1/2 = 7 (32)

azaz elsérendil reakcio esetén a felezési id0 fiiggetlen a reaktans koncentracidjatol, a koncentraciok ismételt felezodése is ugyanannyi
ideig tart, mint az els6 felezodés. Ezt szemléletesen mutatja a 3. abra.

Az elsdrendii reakcidk viszonylag ritkdk. A nitrogénpentoxid bomlasan kiviil a radioaktiv izotdpok bomlasa, valamint az
intramolekularis atrendezddések egy része tartozik ide.

5. Masodrendii reakciok kinetikaja

A masodrendii reakcioknak az alabbi két esete fordulhat el6:

24T v=—lM=k[A]2 (33)
2 dt
vagy
_dl4] _
A+B—>T v_—7_k[A][B] (34)

A tovabbiakban foglalkozzunk el6szor az egyszertibb (33)-as Osszefiiggéssel megadott esettel. Az integralds utan - feltéve, ha ¢ = 0-
nal 4 = Aqg - azt kapjuk, hogy

| ﬁ—ﬁ = 2kt (35)
4
[4]= 1+[2k1fA]0

(35) alapjan egy bomlasi reakcio akkor tekinthetd masodrendiinek, ha 1/4-t dbrazolva az id6 fliggvényében, egyenest kapunk,
melynek meredekségébdl a sebességi allando numerikus értéke meghatarozhato.

.
A

(36)

F

7,

¢
2. 4bra.
Masodrendii bomlasok kinetikajanak linearizalt formaja

A felezési id6t is meghatarozhatjuk az el6z6 fejezetben megadott modon. Erre azt kapjuk, hogy

9
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1

Ly = m (37

azaz a masodrendii bomlasnal a felezési id0 fligg a reaktans kezdeti koncentraci6jatol ( v.6. az elsérendii reakcid felezési idejével!).
Ennek kovetkeztében a koncentraciok ismételt felezédéséhez egyre hosszabb id6 sziikséges. Pl. masodrendii bomlasnal kétszer annyi
ideig kell varni a masodik koncentracio felez6désére, mint az elsére.

Erdemes Osszevetni az els§ és a masodrendii bomlasok kinetikajat. Vajon melyik esetben nagyobb a reakcidsebesség? Ezt az
Osszehasonlitast akkor tudjuk megtenni, ha a kezdeti sebességek azonosak.

s

() reakciok esetén, ha a kezdeti sebességek azonosak. Az abran lathatd, hogy a koncentraciovaltozas iiteme az elsérendii reakcional a
nagyobb, igy a reakcidsebesség is. Ugyanannyi id6 alatt az elsdrendii reakcid esetén nagyobb a konverzid, és ez a kiilonbség né az

1d6 elérehaladtaval.

koncentrdeid

3. abra.
Els6- (---) és masodrendi () bomlasok kinetikajanak jelleggorbéje

A (34)-es egyenlettel megadott 4 + B T tipusi masodrendli reakci¢ differencial-egyenletének megoldasa nem olyan
egyszerli, mint az eddigiecké. Miel6tt erre ratérnénk, vizsgaljuk meg a problémat a kovetkezd egyszerisitd feltételek mellett.

sztochiometriai szamokban, akkor 4 és B fogyasa azonos litem, és igy B helyébe A-t irva (34)-bdl (33)-hoz hasonld egyenletet

kapunk. (Az egyetlen kiilonbség a most hianyzo 2-es faktorbol adodik.) Az integralt egyenlet - a kettes tényez6tol eltekintve -

megegyezik a (35) egyenlettel.
Egy masik egyszeriisitési lehetéség abbol addodik, ha az egyik reaktanst a masikhoz képest nagy feleslegben alkalmazzuk:

Bo >>A(. A B komponens nagy feleslege esetén B koncentracidja gyakorlatilag allando marad (Bg) a kémiai folyamat soran. igy a
sebességre azt irhatjuk, hogy

v=kABg, v=£kA, ahol Kk =kBy (38)
Vegyiik észre azt, hogy ezzel az ecljarassal az eredetileg masodrendii reakcidt - a koncentraciok alkalmas megvalasztasaval -
elsérendiivé tettilk. Ezt a modszert igen gyakran hasznaljak a reakciorend latszolagos csokkentésére.
Térjiink most vissza a (34)-es egyenlethez. Ahhoz, hogy ezt integralni tudjuk, ki kell fejezniink B-t A segitségével. Ha a
sztochiometriai egyiitthatok megegyeznek, akkor az 4 és B komponensek fogyasa is megegyezik, tehat

Ap-A=Bp-B 39)

ahol A() és B( a ¢t = 0 id6ponthoz tartozo kezdeti koncentraciok. Behelyettesitve (39)-et (34)-be, azt kapjuk, hogy

[4] ¢
d4] _— j kdt (40)

[JL) [4)(8], - [4], +[4]) o

Figyelembe véve a kdvetkezd integralasi szabalyt (1. Fiiggelék):

j—l dy= L 2T p#0 (@1)
x(p+sx) p x

10
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az eredmény a kovetkezo:
A
1 ln[ ][B]O — kl
[4], = 8], [4],[B]

Lathatd, hogy Ao = B( esetén a fenti egyenlet értelmét veszti. Ebben az esetben azonban (34) atmegy a (33)-as sebességi egyenletbe,

és igy a megoldast a (35)-6s egyenlet adja a kettes szorzotényez6 nélkiil.
Ahhoz, hogy egy kémiai reakciordl eldontsiik, hogy a (42)-vel megadott masodrendii kinetika szerint jatszodik-e le,

[4]

célszerii az lnm mennyiséget az id6 fiiggvényében abrazolni.

(42)

[A]
10@ \

4. abra.
Masodrendii reakcio kinetikai egyenletének linearizalt formaja

Ha a kisérleti pontok egy egyenesre esnek, akkor valoban masodrendii kinetikdval van dolgunk. Az illesztett egyenes
iranytangensébdl a sebességi egyiitthatd értéke meghatarozhato.

Masodrendi reakciondl - att6l fliggden, hogy melyik komponensre vonatkoztatjuk - kétféle felezési idot definidlhatunk. Az 4
=1/2 A feltétel esetén

th = ! In 5], (43)
K[4],-[8],) 2Bl -[4],
a
B=1/2Bg
esetén pedig
B — 1 ln 2[A]0 B [B]O (44)

-8 A

Megjegyezziik, hogy az 4 = 1/2 A feltétel csak akkor jelenti automatikusan a B = 1/2 B teljesiilését, ha a kiindulasi elegyben a
két komponens azonos koncentracioban van jelen, azaz Ag = By.
Tipikus masodrendii reakci6 a hidrogén-jodid keletkezése hidrogénbdl és jodbol.

6. Osszetett reakciok kinetikaja

A legtobb kémiai reakcidban a végtermékek nem egyetlen 1épésben képzdodnek, hanem a reakcid tobb l1épésen keresztiil
folyik le. Igen gyakori, hogy olyan koztitermékek is keletkeznek, amelyek nem jelennek meg a reakcid sztdchiometriai egyenletében.
A tovabbiakban az Osszetett kémiai reakciokat tobb egyszerl (elemi) reakcid kombinacidjanak fogjuk fel, és a reaktiv redszer

11
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kinetikai viselkedését ezen elemi folyamatok egymast kdvetd vagy egymas mellett lejatszodo eseményeinek tekintjiikk. A fentiekbol
azonnal kovetkezik, hogy az Osszetett reakcidok sebességi egyenlete mindig tobb tagbol all. Tovabbra is az izoterm koriilmények
kozott lejatszodo reakceiok kinetikajat vizsgaljuk. A teljesség igénye nélkiil csak a legegyszeriibb, tipikus eseteket mutatjuk be.

6.1 Egyensulyra vezet kémiai reakciok

Megfordithatd kémiai reakcioknal két ellentétes iranyu atalakulas zajlik egyidoben, annak ellenére, hogy a brutt6 folyamat
egyetlen sztochiometriai egyenlettel jellemezhetd. Tekintsiik pl. a kovetkezo altalanos reakcidegyenletet:

A B (45)

&—
ky

A két nyil most azt jelenti, hogy az 4 B és a B A atalakulas egyidejiileg lejatszodhat k1 €s k) sebességi egyiitthatokkal. Ennek
megfelelden a sebességi egyenlet a kovetkezo:
d|lA| d|B
v:——[ |_d3] ]:kl[A]—kz[B] (46)
dt dt
Tudjuk, hogy bizonyos id6 utdn bedll a kémiai egyenstly, amely az 4, és B, egyensulyi koncentracidkkal jellemezhetd.
Mivel egyensulyban v =0, ebbdl kovetkezik, hogy

k1 Ag=k2Be (47

Konnyen belathat6, hogy az egyensulyi koncentraciok hanyadosa - az egyensulyi allandd - a sebességi egyiitthatok hanyadosaval
egyezik meg.

K= =— (43)

ahol K jelenti az egyensulyi allandot. A fenti Osszefliggés jelentdsége abban all, hogy az egyensulyi koncentraciok mérésével
meghatirozhatjuk a sebességi allandok hanyadosat.

crer

sztochiometriai egyiitthatok értéke 1, ezért irhatjuk, hogy

B=Ap-A (49)
tovabba azt, hogy
— k2
4]~ 0
— kl
[B]e - kl 4 k2 [A]O G
Ezek figyelembevételével a (46)-os sebességi egyenlet a kdvetkezd alakban irhato:
d| A
_%:(;ﬁ )([A]-[4].) 52
Ennek integralasa a kovetkez6 eredményt adja:
In [4l-[4]. ~(ky+ k) 1 (53)

[4],~[4].

Vegylik észre, hogy ez az egyenlet az elsérendli reakcid kinetikai egyenletéhez hasonlit.
Ha In (4 - Ag) -t az id6 fuggvényében abrazoljuk, akkor olyan egyenest kapunk, amelynek irdnytangense az oda- és

visszairanyu reakciok sebességi allanddinak negativ eldjellel vett Gsszege.

12
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A kinetikai viselkedésbol tehat meghatarozhato k| és k) Osszege, az egyensilyi elegy Osszetételébdl pedig k7 és k> hanyadosa. Igy

mindkét sebességi allando értékét kiszamithatjuk. Az itt ismertetett kinetikai viselkedéssel jellemezhetd az izomerizacid, pl. az - és
-gliik6z mutarotacidja vagy a -hidroxi-vajsav atalakulasa -butirolaktonna.

tn([4]-[Al,)

|

(n(t4l,~14],) |

¢

5. abra.
Megfordithato reakciok kinetikai egyenletének linearizalt alakja

6.2 Parhuzamos reakcidk

Kémiai reakciok nemcsak az el6z6 fejezetben targyalt ellentétes iranyban, hanem parhuzamosan, egymassal versengve is
végbemehetnek. Gondoljunk példaul arra, hogy a toluol nitralasakor orto, meta és para helyzetii nitro-toluol képzddik. Vizsgaljuk
meg a parhuzamos kémiai reakciok alabbi leegyszerusitett modelljét. Keletkezzék az A jelii komponensbdl B és C jelt termék k1 és

ky sebességi egyiitthatokkal.

Ny
A-| (54)
— C
A sebességi egyenlet ebben az esetben a kovetkezo:
dl A
v ALk A= (b5 ) 4] 55)

dt

Ez az egyenlet azonos (26)-tal, azzal a kiilonbséggel, hogy a (26)-ban szerepld sebességi allando helyett most a két sebességi allando
Osszege van. A sebességi egyenlet integralasa utan azt kapjuk, hogy

[4]=[4],e " G0

azaz, ha In4 -t abrazoljuk az id6 fiiggvényében, akkor olyan egyenest kapunk, amelynek meredeksége megadja a két parhuzamos
folyamat sebességi allanddinak negativ 0sszegét.
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inlA] i

b

{nfAl,

6. abra.
Parhuzamos reakciok kinetikai egyenletének linearizalt alakja

Vizsgaljuk meg azt, hogy a B és C komponensek aranya mit6l fiigg. B és C keletkezésére felirhatjuk, hogy

% = k[ 4] (57)
% = ky[ 4] (58)

A fenti két egyenletet egymassal elosztva azt kapjuk, hogy

3]
ar_dB] _k

dq dd & -
dt

A fenti egyenletekbdl latszik, hogy B és C aranya kq ¢és k) - t6l fliiggd allando, fliggetlen a reakcio id6tartamatol. Konnyen belathatod

az is, hogy a B/C arany a reakci6 rendliségétdl is fiiggetlen.
Ennek integralasaval azt kapjuk, hogy tetszdleges t-nél

[B] kl

ﬁ = k_2 (60)

Az (57)-es és (58)-as sebességi egyenletek megoldasaval megkaphatjuk B és C termékek képzddésének a kinetikdjat. A
megoldashoz ki kell fejezniink A-t B-vel, ill.
C-vel. Vegylik figyelembe, hogy a sztochiometria miatt érvényes a kovetkezd 0sszefiiggés:

Ap=A4A+B+C (61)

Az (56)-0s, (60)-as és (61)-es egyenletek felhasznalasaval a megoldas a kovetkezo:

k
[B]= lelkz[A]O(l - e‘("‘*"2>’) (62)

k )
] =le2k2[A]o(1—e (kiko) ) (63)
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!
koneentraciéd

(c]

7. abra.

crer

6.3 Sorozatos (konszekutiv) reakcidk

Igen gyakori eset, hogy a reaktansok koztitermékeken keresztiil alakulnak at a reakcio végsé termékeivé. Ilyen reakcid példaul a

.....

H,CO, - HCO; — CO;”
A legegyszeriibb sorozatos reakcid két egymas utan kdvetkezd elsérendi reakciobol all.
A—4 5Bt 5C (64)

Az A vegyiiletbdl a B koztitermék megjelenésével a C végtermék keletkezik. A bruttd sztochiometriai egyenlet: 4 C. A harom
reakcidpartner koncentraciévaltozasanak sebességére a kovetkez6 differencidlegyenleteket irhatjuk fel:

—% = k[ 4] (65)
%: k[ A] - k,[B] (66)
% = k[ B] (67)

A folyamat els6 1épése elsérendii reakcid, igy A monoton csokken.

[4]=[4],e™ (68)

reakci6é sokkal lassabb, mint az 4 B, akkor a B komponens felhalmozodik a reakcié soran. Ellenkez6 esetben a koztitermék
koncentracioja a reakcid egész lefolyasa alatt elhanyagolhatoan kicsi. A C végtermék koncentracidja monoton ndvekszik.
differencialegyenletbe.

Ekkor
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d[ B] o
i = hldle™ k[ B] (©9)
Az integralds utan - annak feltételezésével, hogy kezdetben a B anyag nem volt jelen, azaz
Bo =0 - azt kapjuk, hogy
Al k
[B] _ [ ]o 1 (e—k,t _e—kzt) (70)
kz o kl
A végtermék koncentraciojat a kdvetkezo - barmely idépillanatban érvényes Osszefiiggés felhasznalasaval fejezhetjiik ki:
Ap=A+B+C (71)

Ebbdl, valamint a (68)-as és a (70)-es egyenletbdl kovetkezik, hogy

1 —kyt —kyt
R ) o
2 1
‘Tg ‘Il
£ (2]
§ [A]
o
£
¢]
-.0 t
S A
kS
§ [\[A] 0
£
. kf = 2k2
[&]

X t
34
£ [c]
< (2]
O
S
X k, = 20k,

IA] _

8 abra.

sy

A 8. abran mutatjuk be a (68), (70) és (72)-es Osszefiiggésekkel szamitott koncentracio - id6 fiiggvényeket a sebességi egylitthatok
kiilonbozo értékeinél.
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Az abran lathato, hogy a koztitermék koncentracidja az id6 fiiggvényében maximumot mutat. A maximum helye és nagysaga
nagymértékben fiigg k1 és kp viszonyatdl. B koncentraciomaximuma annal kisebb, minél nagyobb a kp/k| arany. A B-t gorbe - a
maximum utan - annal meredekebben csokken, minél nagyobb k| ¢és kp/k] . Ha a koztitermék kinyerése a cél, akkor célszeri a
Bmax- hoz tartozd t = tmax 1dOpontban leallitani a reakciot. Ezt az id6t a (70)-es egyenlettel megadott B = f{¢) fiiggvény
sz€lséértékének (maximumanak) megkeresésével kaphatjuk meg, a

an_, (2l

dt?

egyenlet megoldasaval.
A maximum helyhez tartoz6 idére azt kapjuk, hogy

1 k,
Lo = ——In—= (73)
kz - kl kl

A 8. abran az is lathato, hogy a reakcié kezdetekor a C végtermék képzddési sebessége kicsi, de a reakcié eldrehaladtaval
fokozatosan ndvekszik, majd Gjra csokken. Ez a viselkedés abban nyilvanul meg, hogy a C = f{¢) fiiggvénynek inflexidja van. Az
inflexios pontot a tyax idOpontban érjiik el.

A k1 és kp sebességi egylitthatok meghatarozasa viszonylag egyszerii, ha 4 és B anyag koncentracidja az id6 fiiggvényében

s

egyenlet felhasznalasaval megkaphatjuk k2 /kq -et.

El6fordulhat az is, hogy a sorozatos reakcié nem két, hanem igen sok 1épésbdl all. Ilyen minden radioaktiv bomlési sor vagy
a polimerizaciés folyamatok. A sorozatreakciok e specidlis tipusat lancreakcionak nevezziik. A kémiai lancreakcidok harom f6
folyamatra bonthatok: lanckezdet, lancterjedés és lancvégz6dés. A lancképzddést az inicidlas inditja meg, melynek soran gyokképzo
anyagok, pl. peroxidok bomlanak el ho vagy fény hatasara. A képzddo gyokok olyan reakciociklust inditanak el, amely folytonosan
ismétlodik, egészen addig, mig a lancterjedés mas reakciok kdvetkeztében megsziinik. Példaként tekintsiik a polimerizaci6 egyszerti

modelljét. Az inicitor bomlasanak hatdsira a rendszerben M 1* aktivalt monomer jelenik meg.
1> M; v, =k [I] (74)
Ez az aktivéalt monomer stabil monomerrel aktivalt M 1* dimert képez.
M 1* +M, > M 2*
Tovabbi stabil monomerek is kdzremiikddnek a lanc tovaterjedésében:

M+ M, > M;
v=hy[M;] M)

J
M+ M, - M,

Végiil a lanc novekedése az aktivalt lancszakaszok reakcidja miatt leall:
* * 2
2M; > M, vy = k[ M]] (75)

A polimerizaciés folyamat egzakt matematikai targyalasa a (65), (66) és (67) differencialegyenlet-rendszerhez hasonld, de a
nagyszamu lancvivé reakcié miatt, annal joval tobb egyenletet tartalmazo rendszer megoldasat igényelné. Ez reménytelen feladat. A
probléma megoldasat jelentésen megkonnyiti, ha feltételezziik azt, hogy a lanckezdet és a lanczarddas azonos sebességgel megy

v, =v, azz kl[l]:k3[M;]2 (76)

A polimerizaci6 sebessége a fenti egyenlet felhasznalasaval a kovetkez6képpen adhaté meg:
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Vegyiik észre azt, hogy a polimerizacids reakcidban az iniciator részrendje nem egész szam, hanem tort! "Altalaban igaz, hogy tort
reakciérendiiség lancreakciora utal.

6.4 Homogén katalizis

Régota ismert kisérleti tapasztalat, hogy bizonyos - a reakciotél sztochiometriailag idegen - anyagok jelentOsen
megvaltoztatjak a reakciosebességet. A katalizatorok olyan anyagok, amelyek a reakciosebességet novelik. Ha a katalizator a
reakcideleggyel azonos fazisban van, akkor homogén-, ha masik fazisban van, akkor heterogén katalizisrél beszéliink.

A tovabbiakban el6szor a homogén katalizisre vonatkozo legfontosabb kinetikai Osszefliggéseket vizsgaljuk meg. Tekintsik a
kovetkez6, nem katalitikus reakciot.

A+B—tT v, = k[ 4] B] (78)
A K jelii katalizator hatasara a kovetkez0 reakcio jatszodik le:
A+B+K—>T+K v, = k,[ 4] B] K] (79)

Lathato, hogy az eredetileg masodrendii kinetika katalizator jelenlétében harmadrendtivé valik. Mivel a kémiai atalakulas
soran mindkét folyamat lejatszodik, ezért a teljes sebességi egyenletben a két részfolyamat sebességének az 6sszege lesz:

v=v, +v, =k [A] B]+ k,[ 4] B K] = (k, + k[ K])| 4] B] (80)

A fenti sebességi egyenletben a "latszélagos sebességi allando" k1 + kp K korantsem allandd, hanem fiigg a katalizator
koncentraciojatdl. Mivel k2K minden esetben pozitiv, ezért a sebesség novekszik. Katalizisrdl altalaban csak akkor beszéliink, ha
koK >> k1, azaz a sebességmeghatarozd folyamat a katalizator koncentracidjatol fiigg. A katalizis mértékére felvilagositast adod k»

sebességi allandot a (80)-as Osszefiiggés segitségével hatarozhatjuk meg, példaul ugy, hogy valtozo katalizator koncentracid mellett
mérjiik meg a masodrendli folyamat latszolagos sebességi allandojat. Az 5. fejezetben leirt modon, a katalizator nélkiili reakcio
kinetikajabol ki, katalizator jelenlétében felvett kinetikabol pedig k1 + ApK érték kaphaté meg. Igy a katalizator koncentracid

ismeretében k1 és k) numerikus értéke meghatarozhat6. Fontos megemliteni, hogy a katalizator csak a reakcidsebességet gyorsitja,

egyensulyi reakcional az egyensulyi allandora nincs hatdsa.

6.5 Enzimreakciok kinetikéja

Az enzimek - vagy mas néven fermentumok (biokatalizatorok) - az €16 szervezetben miikodé fehérje természetii, katalizator
hatasu anyagok. Az enzimek katalitikus hatasanak f6 jellegzetessége a nagyfoku szelektivitas, ami azt jelenti, hogy adott enzim csak
meghatarozott kémiai természetii anyaggal, a szubsztratummal 1ép kapcsolatba. Az enzim-szubsztrat kapcsolodds kémiailag
meghatarozott részen, az 0.n. aktiv centrumon torténik meg. A tapasztalatok szerint ugyanaz az enzim katalizdlja az oda- és
visszairanyulé folyamatokat is, igy az enzimreakciok a megfordithato reakciokra vonatkozé kinetikai tulajdonsagokat is mutatjak. A
kinetikai vizsgalatokhoz tekintsiik az enzimhatés legegyszertibb modelljét, amely két egymast kovetd 1épésbdl all. Az elsé 1épésben
az E-vel jelolt enzim az S-sel jelolt szubsztratummal ES jelii komplexet képez. Ez a komplexképzddés megfordithaté folyamat. A
reakcio masodik 1épésében az ES komplex T jelli termékre és szabad enzimre bomlik. A folyamat tehat a kdvetkez6:

k
E+S_ES (81)
k2
ES—5>T+E (82)
A termék keletkezési sebességére a kovetkezo differencialegyenletet irhatjuk fel:
d|T
M = k[ ES] (83)
dt

s

megfelelden:

18



19

d|ES
%: K [E][S] - k[ ES] - k[ £S] (s4)
Jelentésen megkonnyiti a dolgunkat az, ha feltételezziik, hogy a reakcid sordn az enzim - szubsztrat koncentracié allando:
d[ES]
T = (. Ez az eset a sztdchiometria ([E ] 0 = [E ] + [ES]) figyelembevételével az enzim - szubsztrat komplex stacionarius
t

V4

(85)

Célszer(i bevezetni a K, =—2——2 .n. Michaelis 4llandét.

Ekkor a reakciosebesség a kovetkezd kifejezéssel adhatd meg, amelyet Michaelis-Menten egyenletnek neveziink:

kL)
K, +[9]

(86)

A k3 és Ky jellemz6 allandok kisérleti meghatarozasahoz linearizaljuk a fenti egyenletet a kovetkezé médon:

Lo R 1 1 (87)
v k[E][S] K[E],

Ha tehat a reakcidsebesség reciprokat abrazoljuk a szubsztratkoncentracio reciprokanak a fiiggvényében, akkor olyan egyenest
kapunk, amelynek iranytangensébdl és tengelymetszetébol k3 és Kjpy meghatarozhato.

—JJK

_?3‘.
e
&

9.abra.
Enzimreakciok kinetikdjanak linearizalt abrazolasa

Erdemes megvizsgalni a Michaelis-Menten egyenlet kinetikai tulajdonsagait. Ha az S szubsztratkoncentraciot minden hataron tal
noveljik, akkor a reakciosebesség véges hatarértékhez tart: vimax = k3E£(. Ennek megfeleloen a (86)-os egyenletet a kovetkezd

formaban is megadhatjuk:

[5] )

T ek A [S]
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vV

Vimax 7]

VYmax

[—

Ko 1]

10. abra.
A Michaelis/Menten kinetika alapjan meghatarozott sebesség jellegzetes szubsztratkoncentracio fiiggése
Az enzimreakciokra oly jellegzetes reakciosebesség - szubsztratkoncentracio gorbét a 10. abran mutatjuk be.

|
[
1
[
I
1

6.6 Autokatalizis (6ngyorsitd reakcid)

Az eddigiek soran csak olyan kémiai reakciokkal foglalkoztunk, amelyek soran a magarahagyott rendszerben a
reakciosebesség idoben csokkent az egyensulyi zérus értékig. A kisérleti tapasztalatok szerint eldfordul az is, hogy a reaktiv
rendszerben az egyes komponensek termelddési sebessége, vagy egyes lépések sebessége idoben ndvekszik még akkor is, ha a
rendszer zart (izoterm). Erre példa az észterek hidrolizise sav katalizator jelenlétében. Az autokatalizis a katalizis olyan sajatos esetét
jelenti, amelynek soran valamely kémiai reakcio végterméke a katalizator, igy képes a reakcié gyorsitasara. Vizsgaljuk meg az
autokatalizis egyik lehetséges modelljét. Az 4 és B komponensek reakcidja T és C terméket eredményez. Ezek kozil a C jelt
katalizalja 4 és B reakcidjat. Ekkor két kinetikai egyenlettel van dolgunk:

A+B—4 5T+ C v, = k,[4] B (89)
A+B+C—sT+2C v, = k,[A][ B] C] (90)

Az A komponens fogyasara a kovetkezd differencialegyenletet irhatjuk fel:

I LAY (s O s 7 1 I

[A] ) v
indvkeids
pari odus

[’qo A

4 .
11. ébra
Autokatalitikus reakciok jellegzetes koncentracioidd és sebességidd gorbéi
Lathato, hogy a fenti sebességi egyenletben a latszolagos sebességi egyiitthatdo a C koncentracidjatol fiigg. Mivel a C
komponens a reakcié soran termelddik, igy a reakcié elorehaladtaval a latszolagos sebességi egyiitthatd értéke novekszik. A reakcid
kezdetén, amikor még C igen kicsi, a reakcidsebesség is kis érték, a reaktansok koncentracidja csak igen lassan csokken. Ez az
indukciés periodus az autokatalitikus reakciok tipikus jellemzodje. Masik jellegzetesség az, hogy a végtermék (C) hozzdadasa a
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reakcioelegyhez megndveli a reakcidosebességet, illetve csokkenti az indukcids periddus idejét. A reakcidsebesség mindaddig nd,
amig k1 + kpC novekedését nem kompenzalja AB csokkenése. Ezutan a reakciosebesség mar csak csokken.
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