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10. feladatsor: Utkozési elmélet. Osszetett kémiai reakciék kinetikéja.

2025. méajus 7.

1. Szamitsuk ki az A és B molekuldk titkozési frekvenciajat,

ha mind az A, mind a B anyag parcidlis nyomdsa 100 kPa
300 K hémérsékleten, az A molekula dtmérdje 0,3 nm, a
B molekuldé 0,4 nm, a részecskék atlagos sebessége pedig
500 m s—' ezen a hémérsékleten. Az {itkdzések hanyad ré-
sze torténik elegendd energiaval ahhoz, hogy végbemenjen
a reakci6 az adott homérsékleten, ha az aktivalasi energia
40 kJ mol~!? Hatédrozzuk meg a reakcié sebességi egyiitt-
hatéjat! A sztérikus faktor értékét tekintsiik egységnyinek.
Az NOy gazfdzisu bimolekulds reakciéban bomlik NO és
O3 képzddése mellett, a

2NOg — 2NO + Oy

reakciéban. A v = k[NOs] alaki sebességi egyenlet k
sebességi egyiitthatéjanak hémérsékletfiiggését vizsgalva
megallapitottdk, hogy 77 = 700 K, illetve T = 1000 K
hémérsékleteken a sebességi egyiitthatdk értékei rendre
ky =9,7-10% cm® mol ' s, és ky = 3,1-10% cm® mol s~ 1.
Hatérozzuk meg a sztérikus faktor (f), a reaktiv {itkozési
hatdskeresztmetszet (0*) , és az aktivéldsi energia (E7) ér-
tékét, ha o = 0,060 nm?-nek adédott!

2H,04(aq) — 2H50(¢) + O2(g)

reakciét bromidionok katalizéljadk. A mechanizmus:

H503(aq) + Br™ (aq) LN H,0(¢) +BrO™ (aq)
BrO~ (aq) + H202(aq) *2 HO(¢) + O2(g) + Br™ (aq)

Ismert, hogy k1 > ko. A BrO™ koztitermékre a kvazi-
stacionaritds feltételét alkalmazva allapitsa meg a reakcid

egyszerusitett sebességi egyenletét!
A
2N205(g) — 4NO2(g) + O2(g)

reakciot vizsgdlva megallapitottak, hogy annak sebességi
egyenlete
1d[N3Os5]
2 dt
alakd. Alkalmazva az NO és NOgj koztitermékekre a kva-
zistacionarius kozelitést, igazolja, hogy a felirt sebességi
egyenlet Osszhangban lehet az

= K [N,03]

ka
NyOs % NO, + NO3 *% NOy 4+ 0y + NO

NO + NyO5 * 3NO,

mechanizmussal!  Fejezze ki a k' ldtszélagos sebességi
egylitthat6 értékét a részreakcidk sebességi egyiitthatdivall
A szennyezett varosi légkérben az Os, az NOy és az NO a
kovetkezé modon reagalnak:

NOsy 4+ hv 25 NO + 0

O+ 0y +M*2 0, +M

03 + NO 2 NO,y + 0,.

Mutassa meg, hogy ha az O oxigéngyokre és az Oz 6zonmo-
lekulara a kvézistacionarius kozelitést alkalmazzuk, akkor

ki [NOy]
(O3] = PR

Egy E enzim és egy S szubsztrat gyors eldegyensilyban ké-
pezi az ES komplexet, aminek lassi bomlasaval a P termék
keletkezik.
k
E+S—=ES P

-
A reakciésebességi egyiitthatok: ki, = 1072 dm?® mmol * s~
ki_ =107t 71 és ky = 1072 s~ 1. A kovetkez6 oldal bal
oldali abrdja numerikus megoldast kozol arra az esetre,
amikor [S], = 500 mmol dm ™ és [E], = 200 mmol dm .
Az ilyen tipusu rendszerek tun. Michaelis—Menten-féle ki-
netikai leirasanak kozelité eredménye a reakcidésebesség

d[P] k28]
ai " Ryt [

alaki kifejezése, ahol Ky = Eoitk2 az n. Michaelis-
allandd. A kovetkezd oldal abrajanak jobb oldala mutat nu-
merikusan, illetve a fenti kozelitésbdl szamitott reakcidse-
bességeket az id6 fliggvényében. Allapl'tsa meg, tekintheto-
e érvényesnek az itt targyalt rendszerre a Michaelis—Menten
modell! Az dbra alatt elhelyezett tablazat dsszetartozé re-
ciprok enzimkoncentricié és reciprok reakcidsebesség ér-
tékeket tartalmaz, kiilonboz6 idépontokban mérve. Az
adatokat a tablazattdél jobbra un. Lineweaver—Burke di-
agramon abrazoltuk. Az adatpontokra illesztett egyenes
egyenletébol szamitsa ki a végtelen szubsztratkoncentraci-
6hoz tartozé reakcidsebesség (vmax), a ko reakcidsebessé-
gi egylitthatd, illetve a Michaelis-allandé értékét, és vesse
Ossze ezeket a feladat szovegében szerepld adatokkal!

Emlékeztetdiil.
g ) ) . . PN s * 8RT E7 ) p ‘ . JR—;
Az an. ditkézési elmélet szerint egy k reakciésebességi egyiitthaté hémérsékletfiiggése a k = o™ Np o exp | — FF egyenlettel irhaté le. Itt Np az Avogadro-dllandé, E az
aktivdldsi energia, p az {itkdzd részecskék redukdlt moldris témege, (v) = 8:;‘;1" a molekuldk atlagsebessége, o™ pedig az un. reaktiv itkizési hatdskeresztmetszet. Utébbi a o tényleges

hatdskeresztmetszettel a o* = fo Osszefiiggés szerint ardnyos; az f szémot sztérikus faktornak nevezziik. A p redukalt moldris témeg az My és Mg moldris témegll iitkszd

. . My Mgy i P
zecskék = 7 AM2 Ssszef bél szémithaté ki.
reszecskekre a [ A[1+1\12 Osszeluggesbol szamrl ato 1
Két (A és B, rp és rp sugard) molekula itkézésekor a o itkozési hatdskeresztmetszet a o = m (rp + rp)2 osszefiiggésbél szamithaté ki. Ha egy tartaly két gézt (A és B) adott
SRT
T

koncentraciékban tartalmaz, akkor a gdztartalyban — a gédzok kinetikus elmélete szerint — az A és B molekuldk kézotti titkozések gyakorisdga v = N% [A] [B] o ; vagyis ardnyos

az iitkozési hatdskeresztmetszettel és a gdzmolekuldk dtlagsebességével. Az iitkézési elmélet szerint két gdzmolekula iitkézése f exp (7%) valészintiséggel lesz hatédsos, vagyis

reakciét eredményezd. Itt f a sztérikus faktor, E7 az aktivalasi energia.
Osszetett mechanizmusi reakcidk vizsgdlatdnak egyik lehetséges médja az uin. sebességmeghatdrozé lépés azonositdsa. Egy mechanizmusban azt a 1épést lehet sebességmeghatarozénak
tekinteni, amely 1épés sebességi egyiitthatéjdnak kis megnévelésére a végtermék termelSdési sebessége jelent&sen megnd.

Az un. kvdzistaciondrius kézelités (angol neve quasi-steady-state approximation, QSSA) soran feltételezziik, hogy egyes — kis mennyiségben eléforduls, erdsen reaktiv — kéztitermékek
koncentracidja a reakcié soran kézel allandénak tekinthetd. (Ilyen példaul a legtébb gyok.) Ilyenkor az illeté anyag koncentracidjara felirhaté, hogy % = 0, és ezzel a reakcié
kinetikdjat leiré differencidlegyenlet-rendszer gyakran egyszeriisithetd.

Az Un. gyors eldegyensily feltételezése szintén hozzdsegithet 6sszetett mechanizmusi reakcidk egyszerlisitett kinetikai leirdasdhoz.

Ha egy gyors egyensilyi reakcié reaktansait sokkal

venni.
Ha az egyik reaktdns nagy feleslegben van, akkor a reakcié sordn koncentrécidja elhanyagolhaté mértékben valtozik és dllandénak tekinthetd. Ennek alapjan pl. mdsodrendii reakciélépés
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Néhdany példa megolddsa.

1. feladat. A megadott homérséklet és parcialis nyomdas adatokbdl ¢ = % = 40,093 mol m~3 mindkét molekuldra. Az 4tmérékbdl
sugarakat szamolva, ezekbdl a hatdskeresztmetszet o = (ra + T‘B)27T = 3,8485 - 107!? m?. Az iitkozési frekvencia ebbdl,

illetve a megadott (v) dtlagsebességbél v = N3c2o (v) = 1,11351-103% s71. A hatdsos iitkozések valdszinfisége exp (—%) =
1,0843 - 1077, A reakciésebességi egyiitthaté k = o Na (v) exp (—%) =12,518 m®mol s L.

3. feladat. A BrO~ ionokra a kvézistacionaritas feltételének alkalmazdsa azt jelenti, hogy ezen ionok keletkezésének és fogyasanak
sebességét allandénak tekintjiik, vagyis, hogy

d |BrO™
% = —]{71 [HQOQ] [BI‘_} + kQ [BI‘O_] [HQOQ] = 0.
Ezt atrendezve .
[BrO_} = [Br_] .
ko
Felirva most a reakcidésebességet
d [H20O _ _
V= — [di ] = ]{,‘1 [HQOQ] [BI‘ ] + kg [BI‘O } [HQOQ]
alakban, az el6z6 két egyenletbdl
v = 2]431 [HQOQ] [BI‘_} .
6. feladat. A maximdlis sebesség értéke a Lineweaver-Burke egyenes tengelymetszetének reciproka, vma.x = 1/a =

1,999 mmol dm ™2 s71. A wvpax = ko [E], egyenletbdl ekkor ko ~ 1072 s™!, vagyis a feladat szovegében megadott érték.
A Michaelis-dllandé nem mds, mint a Lineweaver—Burke-egyenes zérushelye reciprokdnak minusz egyszerese. Ez az egyenes
egyenlete alapjan Ky = 10,83, ami valéban j6é kozelitéssel egyezik a Ky = k*}fij'k? = 11 értékkel.



