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Naiprostsze ilofciowe ufecie soybkosel reakefi apiera st na reorii zderzen, kideg mong
ste postugiwac jedvnie do opisn reakefl pomiedzy prostvmi czastecckami w fasie ga-
sowej. Reakcje w fazie ciekltej moina podzielic na dwie grupy: kontrolowane proe:
dvfiizie reqrentdw oraz konfrolowane proes energie akivwaclio. Soybrosc tvoh pier-
sovelt mozna opisad dosciowo, korovstajage = rownania dyfuzf. Woreorii stam prief-
sciowege zakfadamy, Ze reagujgee cogsteczki nvorzg kompleks aktvwny, kidey moina
scharaktervoowad poprzes podanie: obsadzenia jego poziomaw energetveznyeh, Teorfa
sranu przefSciowero stale sie inspiraci do ermadynamiconege ujecia ssybkoscl reak-
cfi, w o ktdrvm stale ssybkosei wyrada sie poprzez pewne wielkoscl wrmodynamicone.
Metada ta jest catkient uZvtecznym sposobem parametryzacit szybkosol reakcfi w roz-
forach, Nafwvissy paziemn zaawansowania opisu veakcfi wigle sie 2 powterzchniami
energii potencialne) § analizg rmchu reagujgeveh cogstecsek po teh powierseliniach,
Jak o zobaccymy, takie podejieie dostareza bavdze scezegdlowego obrazn Zdarzen

zachodzgevel w rrakele reakefi, krdry moina wervfikowad deswiadezalnie.

Zajmiemy sie teraz istota chemii, albowiem rozwazac bedziemy, co dzieje sig z cza-
steczkami w kulminacyjnym punkcie reakeji. Dochodzi tutaj bowiem do rozleglych
zmian w strukturze 1 redvstrybucji energiil (pordwnywalnych z energiami dysocjacii)
na rézne wigzania; stare wigzania ulegajg rozerwaniu, a w ich miejsce tworzg sig
Nowe,

Jak mozna to sobie wyobrazié, obliczenia szvbkodci takich procestw na podsta-
wie pierwszych zasad, sq bardzo skomplikowane. Jednakze, podobnie jak w przy-
padku wielu zawilych probleméw, ich ogdlne cechy mozna ujgé stosunkowo prosio.
komplikacje za$ rodza sie dopiero wiedy, gdy wnikamy glebiej w istote zjawiska.
W niniejszym rozdziale przyjrzymy sie trzem poziomom obliczen statych szybkosci
elementarnych reakcji dwuczasteczkowych, Choclaz badanie reakcji w fazie gazo-
wej moze dostarczyé wielu uzytecznych informacji, wiekszos¢ interesujgeych reakcji
przebiega w roztworach, przeto zobaczymy, w jakim stopniu mozna przewidywac ich
szvbkodel,
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Zderzenia reaktywne

W ninigjszym podrozdziale rozwazymy dwa podstawowe podejécia do obliczer szyh-
kodci reakeji. Jedno z nich dotyczy reakcji w fazie gazowej, drugie za$ reakcji w roz-
tworze. Obydwie metody opierajg sig na zaloZeniu, Ze czasteczki reagentdw MUSZY sig
spotkac oraz ze reakcja zachodzi tylko wiedy. gdy majg one pewna minimalng energie.
W teorii zderzen dla dwuczasieczkowej reakeji w fazie gazowej, ktra wstepnie omd-
wilismy w p. 25.5b, produkty powstajy wiwezas, gdy zderzenie zachodzi z dostateczny
energia. W przeciwnym przypadku zderzajgee sig czasteczki reagentow rozdzielajg sie.
£ drugicj strony, w roztworach reagujgce czasteczki moga razem dyfundowad, uzy-
skujge jednoczesnie niezbedng energie ze swego bezpoéredniego otoczenia,

27.1 Teoria zderzen
Rozwaimy dwuczasteczkows reakeje elementarna
A+B—P v = ka[A][B] (27.1)

gdzie P oznacza produkt konicowy. Naszym zadaniem bedzie obliczenie stalej szyb-
kosci reakcji drugiego reedu ks,

Ogdlng postac wyrazenia na &; mozna przewidzied, rozwazajac fizyczne wymogi,
jakie musi spefniac reakcja. Mozna zatem oczekiwad, Ze szybkoéé v bedzie proporcjo-
nalna do szybkosei zderzen, a zatem do $redniej szybkoéci crasteczek (F o (T/M)V3,
gdzie M jest masg molows czgsteczek), przekroju czynnego na zderzenie o oraz ge-
stosci liczbowej czasteczek A1 B

T /2 . T /2
L S r § (H) .l"'n.'__‘\,"'hﬂ X T (H) [.I"\][Ell-

Jednakie zderzenie bedzie skuteczne jedynie wiedy, ady jego energia kinetyczna pree-
kroczy minimalng wartodé energii aktywacji £, dla tej reakcji. Wymég ten sugeruje,
ze stata szybkosci powinna by¢ proporcjonalna réwniez do czynnika Boltzmanna w po-
staci e =5/ 77 Zapisujae szybkodt reakcji jak w réwnaniu (27.1), mozemy oczekiwag,

ie i
itk :
o ~E./RT
kioo o (M) e

Jednakze nie kazde zderzenie prowadzi do reakeji, nawet jeéli odznacza sie odpowied-
nio duzg energig. Moze okazaé si¢ bowiem, ze czasteczki substratéw muszg 2derzyé
sig przy okreslonej wzgledne) orientacji. Takie ,ograniczenie stervezne” sugeruie, iz
do powyiszego wyrazenia nalezy wprowadzié dodatkowy czynnik steryczny P

T 12 B
ks ¢ Por (Tf) e 5T (27.2)

Jak to ponizej omdwimy w sposdb bardziej szcregétowy, wyraienie [0 ma postaé
wynikajaed 2 teorii zderzed. Odzwierciedla ono trzy aspekty zderzenia reaktywnego

k3 oo wymagania steryczne x szybkos¢ zderzen x warunek energii minimalnej

a4 Szybkost zderzen w gazach

Przewidywalismy, ze szybko$¢ reakeii, a zatem i stala ky, zaleza od czestodci, 2 jaka
zderzajg sie¢ crasteczki, Liczbe zderzed (pomiedzy A i B) na jednostke objetodci
W jednostce czasu nazywamy gestoscia zderzen Z.p. Czestosé zderzed pojedyncze

e Er-st

AT =

]
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271 Przekrd] czynny na zderzenie

dwoch czasteczek moina trakiowad jako
powierzchnig, w obrebie kidrej musi
najdowad sig drodek poruszajacej sie
ceasteczki A, aby moglo dojié do zderzenia
¢ czasteczka B. Jezeli Srednice czgsteczek
wynoszg iy 1 dy, 1o promien tego obszarn
wynosi o = {Ld;, +dy). a pole powierzchm
jest réwne
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crgsteczki gazu obliczyliémy w p. 1.3b, Jak o pokazano w uzasadnieniu 27.1, otrzy-
many wynik moZna Zaadaptowad w wyprowadzeniu nastepujacepo wzorn na gestosé
zderzen:

) BTN,
Zap=0 (-—) Ni[AlB] (27.3)
T
W powyiszym wyrazeniu o oznacza przekrdj czyvnny na zderzenie (rys. 27.1)
a = nd? d = 1(dx+ds) (27.4)
g jest masa zredukowang
mam
o= S (27.5)
M + Mg

Podobnie gestosc zderzen czasteczek tego samego rodzaju, kidrveh steienie molowe
wynosi [A], dana jest wzorem

AT SN E
z,m=g( ) NI[AP (27.6)

TR A

Gestosé zderzen moze przyjmowad bardzo duze wartosei. Na przykiad dla azotw
(d = 280 pm) w temperaturze pokojowe] i pod cisnieniem atmosferveznym Z =
5 MR met el

Uzasadnienie 27.1

Z réwnania (1.30) wynika, #e czestodé zderzen z czasteczki A 0 masie my 2 in-
nymi czgsteczkami A w gazie wynosi

z= O CwrglVa (27.7)

gdzie Ay oznacza gestoS¢ liczbowsy czasteczek A, a Tuyy oznacza ich wzgledng
szybkosé Srednia. 7 punktu 1.3 wiemy, e

¢ e\ 12
G =0 T= (a_) (27.8)
T
Przyjmijmy dla wygedy w = %m {dla czasteczek tego samego rodzaju o masie
m}), Zatem kT 12
Ew:g s (_) [1?9]
LY

Jezeli u jest masa zredukowana (réwn. (27.3)). wyrazenie to bedzie opisywac
rdwniez wzgledna Srednig szybkos€ réznych czgsteczek.
Catkowita gestodé zderzen jest rdwna iloczynowi czestoscl zderzen 1 pestoded
liczbowej czasteczek A
Zaa = 32Na = $0Cue N} (27.10)

Czynnik + wprowadzamy w celu unikniecia podwéjnego liczenia zderzed (zde-
rZenie jcd_ncj czasteczki A z drugg czasteczka A jest liczone jako zderzenie po-
jedyncze, bez weregledu na ich nierozrdinialnodé). W preyvpadku zderzen miedey
crasteczkami A i B, kidrych pestodei liczbowe wynosza Ay 1 Ny, gestost zderzed
WYTOS1 )
Zap = OCwaeNaNg (27.11)

Zwrotmy uwage, Ze W POWYZISZYm wrorze czynnik 1 nie wystgpuje, poniewaz
w tym przypadku zderzenie czasteczki A 2 dowolna czasteczka B traktujemy jako
pojedyncze zderzenie.

Gestosé liczbowa czasteczek | wynosi N7 = Na[1], gdzie [1] jest steczeniem
molowym J, N, zas statq Avogadea. Wynikajg stad réwnania (27.3) 1 (27.6).
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27.2 Zaleinodé reaktywnego preekroju
czynnego od energil dann rownaniem
(27.15). Punkty doswiadczalne dotyer

reakeji H+Dh — HD 4D (K. Tsukiyama, B.

Katz, R. Bersohn, J. Chem. Fhye., B4, 1934
(19861)

792 27 DYNAMIKA MOLEKULARNA REAKCII CHEMICZNYCH

bl Warunek energetyczny

Zgodnie z teoria zderzen, szybkod¢ zmian stezenia molowego skiadnika A w jednostce
czasu jest iloczynem gestodci zderze i prawdopodobieristwa, Ze energia zderzenia jest
wystarczajgeo duza, Ostatni warunek mozna uwzglednic, traktujac przekrdj czynny na
zderzenie jako funkcje energii kinetycznej zblizajacych sie crasteczek, ktdre ulegajg
zderzeniu. Gdy energia Kinetyczna jest mniejsza od pewnej wartoSci progowe] £,
wowezas przyjmujemy, 2e preekrdj czynny o () jest rowny zeru. W dalszej czgici
rozwazan iloczyn Nye, utozsamimy z molows energig aktywacji reakcji E,. Wobec
tego dla zderzen zachodzacych ze wzgledng szybkoscig zblizania czasteczek Uyzg: (N
tym etapie nie jest to Srednia szybko$c)
d[A]
i
Wazgledna energia kinetyezna & oraz érednia szybkosé powiazane sa wzorem & =
TV, Zatem v = (2e/)'2. Poniewa: w rzeczywistosci mamy do czynienia
z szerokim zakresem energii, 2 jakimi zblizaja sie czasteczki w pribee, zatem musimy
usrednié powyiej wyprowadzone wyrazenie, stosujac funkeje rozkladu Boltzmanna
diA]
=

= _U'iE]L'“-gSNh[A][EI [2?.!3‘]

==
- {f TlENyy Fle)de} Na[A][B] (27.13)
i
Staty szybkosci reakeji rozpoznajemy przeto w wyraieniu
==
k= N__-,f & (£}t fle)de (27.14)
0

Zatdimy teraz, ze przekro] czynny na reakcje ponizej wartofei &, jest réwny zerw,
4 powyzej tej energii zmienia sie jak
ae)=(1-2)o (27.15)
£
Taka zaleznosé od energii w ogdlnych zarysach zgadza sig z danymi dodwiadczalnymi
dla reakeji pomigdzy H i D (rys. 27.2), badanej metody wigzek molekularnych, kidra
opiszemy w dalszej cxgsci rozdziatu, W uzasadnieniu 27.2 wykazemy, ic

ko = NxOCiyt ™S RT (27.16)

Uzasadnienie 27.2

W punkeie 1.3a podano rozktad Baltzmanna szyvbkosci czgsteczek. Podstawiajae
Bi= %szr mozemy wyrazié go jako funkeje energii kinetycznej. Wéwczas dy =

de/(2me)'/?, zatem réwnanie (1.22) przeksztatca sie w

352 i 2
f‘[ﬂdu::—ix( i ) ) (Eijg—sf'k} de

mkT i (2me)li2

372
=25 (_1_) p 25T o (27.17)

kT
= fle)de
Stad catka, kiéra mamy obliczyé, przybiera postad

o3 1 32 o0 g 142 = \
f THE g le) de = 2m ——) f ale) (__ g'/2g—*/kT 4o
0 kT 0 K

8 250y = kT
i TEd —f
= (Jmk?‘) (H’M RGN

Stosujac przyblizone wyrazenie na o (g) (rdwn. (27.15)). otrzymujemy

- T e epe],

i # P by -1

o el o
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o [==]
f eo(e)e 5 de — @ f E (1 = E_‘) e 4o — (hT)2ge—lT
(] >

&

Skorzystaliémy z tego, ze o =0, gdy £ < £.. Wynika stad, ie

e 172
f o}ty flelde =0 (Ek_T) ptu /KT
i T

Po podstawieniu g,/ kT = E,/RT wyraienie 1o jest rdwnowazne ¢ rdwnaniem
(27.16).

Réwnanie (27.16) ma postaé réwnania Arrheniusa k» = Ae™ /%7 pod warunkiem,
ze wykladnicza zaleznosé od temperatury deminuje nad staba zalefnoscig czynnika
przedwykladniczego od pierwiastka z temperatury'. Z réwnania wynika, 7e energie
aktywacji E;, mozna zinterpretowad jako minimalng energie Kinetyezna, wzdiuz linii
zblizania, niezbedng do zajscia reakeji. Czynnik przedwykladniczy jest miara szvb-
kosci, z jaka zachodzg zderzenia w gazie.

Tabela 27.1° Parametry Arrheniusa dla reakeji w fazie gazowej

Afil-mol™t - 571

E,/ (k] mol=!) P
Dedwiadczenie Teoria
INOCL — 2NO + 2CI 9.4.10° 59.10% 1020 (0,16
2CI0 —+ Cl, +0; 6.3 107 2.5-10" 0.0 7 7 11 B
H: + CsH: — C:H, 1,24 . 10# 7.3. 10" 180,0 1,7-107%
K + Br: — KBr+ Br 1.0 1012 2.1 1ot 0.0 4.8

*Wigesp wartodel samieszcrong wdodntku Dare frvkochemiczae na kofcu podrecenika

c! Ograniczenia steryczne

Majprostsza metoda obliczania wartosci statej k; polega na podstawieniu za o wartodci
wyenaczonych dla zderzed niereaktywnych (zwykle otreymywanych z pomiardw wi-
skozymetryveznych) lub z tabeli promieni czasteczkowych, W tabeli 27.1 pordwnano
niektdre wartofci ceynnika preedwyktadniczego wyznaczone w ten sposch z war-
tosciami otrzymanymi 2 wykresu Artheniusa (p. 23.5a). Jak wynika z tabeli, jedna
z reakcji wykazuje dos¢ dobra zgodnoéé teorii 2 dodwiadczeniem, jednake dla innveh
reakeji odchylenia sg znaczne. W niektdrych preypadkach wartosci doswiadezalne sg
kilka rzeddw mniejsze od obliczonych, co sugeruje, fe energia rderzenia nie stanowi
wylgeznego kryterium zachodzenia reakeji oraz Ze inne czynniki, takie jak wezgledna
orientacja zderzajacych sie czasteczek, odgrywaja rdwnie? istolng role. Co wiecej, dia
jednej 7 reakcji dofwiadczalny czynnik przedwykiadnicey jest wickszy niz czynnik
obliczony tecretycznie. Wynikaloby stad, ze reakcja zachodzi szybeiej, niz zderzaja
sig czasteczki!

"MNn podstawie opdlnej definicji energii aktywacji (réwn. (25.25)) 1 z réwnania (27.18) orzy-
mujemy

RT

Jdlmk L
zatem energia aktywocji wykazuje staby zaleZnosc od tempertury, Zazwyczaj £; 3 RT. wigc
czion %RT mozna zaniedbad.



odchylona

crnsieczkn

substram T
-

7

e

przekraj ==t .
czynny o * produkty ~

prechrj
caynny &

27.3 Przekrdj czynny na zderzenic
adpowiada obszarowi, w Kidrym dochodzi
do zwyklego odchylenia toru ezgsteczki.
natomiast reaktywny przekrdj czynny
odpowiada abszarowi, w kidrvm zderzeniom
towarzyszy przemiana chemiczna
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Niezgodnos¢ pomigdzy doswiadezeniem 4 teoriy mozemy zniwelowaé, wprowa-
dzajac czynnik stervezny P I zastepujac przekedj czynny reaktywnym przekrojem
czynnym o = Po (rys. 27.3). Wiwczas wyrazenie na staly szybkodci przybiera
postac

kT2 J
ks = Po (—) Nue=FibT (27.18)
T

Wyrazenie to ma postaé przewidywang wezesniej w rownaniu (27.2), Czynnik ste-
ryczny jest zazwyczaj o kilka rzedow wielkosci mniejszy od 1.

Przyklad 27.1 Oszacowanie wartosci czynnika sterycznego (1)

Oszacuj wartosé czynnika sterycznego dla reakeji Hy + CoHy — CaHg przebiegajace]
w lemperaturze 628 K, wiedzge, #e crynnik przedwykladniczy wynasi 1,24 - 108
1-mol=" .51

Metoda Aby obliczyé wartod¢ P, nalezy na podstawie réwnania (27.16) obliczyé
czynnik przedwykladniczy A, a nastgpnie wynik poréwnac z wartoscia doswiadczalna.
Stosunek tych wielkosci réwny jest P. Przekroje czynne dla zderzen niereakiywnych
podano w tabeli 1.3. Najlepszym sposobem oszacowania przekroju czynnego na zde-
rzenie dla roznych czgsteczek kulistych jest obliczenie Srednicy zderzenia dla kazdej
z nich (z zaleznosci o = wd”). nastgpnie obliczenie Srednicy $redniej i na jej pod-
stawie przekroju czynnego. Jednakiée, poniewaz zadna z czasteczek nie jest kulista,
prostszy, lecz bardziei przyblizony. sposdb polegn na obliczeniu éredniej wartoéci
z dwdceh przekrajow czynnych na zderzenie.

Odpowledz Masa zredukowana zderzajacej sie pary czasteczek wynosi
o

p=———=315.10""" kg
m| -+ 2

poniewaz my = 2,016 u dla Hz 1 ma = 28,05 u dla CoH, (jednostke masy atomowej
| u zdefiniowano na wewnetrznej stronie okladki). Zatem

e
(E) =2.65- 10" m.5""
T

Z tabeli 1.3 odezytujemy o (Ha) = 0,27 nm?, a o(CaHy) = 0.64 nm?, przeto $redni
przekrdj czynny na zderzenie wynosi o = 0,46 nm?, Stad

/LT
A=a (—-) Ny=733.10"1 mol~!.s!
T

Doswiadezalnie wyznaczona warto§é A = 1,24 10° |- mol=! - 57!, z crego wynika,
e P=17.107%

Komentarz Bardzo mala wartod$eé P jest jedng z preyezyn koniecznodci zastosowania
katalizatora, by reakcja la zachodzita z odpowiedniy szybkoscia, Ogdlnie, im bardzie]
#lozone sq czasteczki, tym mniejsza jest wartosé P,

Zadanle 27.1 Stwierdzono, ze w temperaturze 298 K dla reakcji NO + Cl, —
NOCI+Cl warto§é A wynosi 4,0-10° 1.mol~" s~ Wiedzac, #e o (NO) = 0,42 nm?,
oraz o(Clz) = 0.93 nm”, oblicz warto$é czynnika P dla tej reakeji.

[0,018]
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Przykladem reakeji, dla ktdrej moiliwe jest obliczenie czynnika sterycznego. jest
reakeja K+-Bro — KBr+Br. Wartod¢ doswiadczalna P wynosi tu 4.8, Odleglosé mig-
dzy czqsteczkami reagentdw, przy kidrej reakcja ta zachodzi, jest znacznie wigksza niz
odleglosc potrzebna do odehylenia trajektorii zblizajacej sie czasteczki w zderzeniu
nicreaktywnym. Uwaza si¢ przeto, ze reakcja ta zachodzi zgodnie z mechanizmem
harpunowym. Ten trafny termin wywodzi sig z modelu, w kiérym atom K zbliza sie
do czasteczki Bra i w pewnej odleglosci pomigdzy nimi nastgpuje przeskok elektronu
(harpun) od K do Bra. Wowezas w miejsce obojetnego atomu i czasteczki powstaja
dwa jony, pojawia si¢ zatem migdzy nimi przyciaganie kulombowskie (odpowiednik
liny harpuna). Pod wptywem tego oddzialywania jony zblizajg si¢ do siebie (zwijanie
liny} i nastepuje reakeja, w wyniku ktérej powstaje KBr i Br. Poniewaz mechanizm
harpunowy powoduje zwigkszenie przekroju czynnego na zderzenia reaktywne, szyh-
koS¢ tej reakeji obliczona na podstawie przekrojéw czynnych dla zwyklego kontaktu
mechanicznego pomiedzy K i Bre prowadzi do znacznie zanizonveh wartosci,

Przyklad 27.2 Dszacowanie wartosci czynnika sterycznego (2)

Oszacuj wartosé P dla mechanizmu harpunowego, obliczajac odleglosé, przy kidrej
przeskok elekironu z K do Brs jest uprzywilejowany energetycznie,

Metoda Nuleiy rozpoczaé od ustalenia wszystkich wkladow do energii oddziatywa-
nia pomigdzy zderzajgcymi sig reagentami. Dla reakeji K+ Bro — K7 + Br; istniejg
trzy whlady do energii. Plerwszym z nich jest energia jonizacii { atomu K, drugim po-
winowactwo elekironowe £, czasteczki Bra. Trzeci wkiad pochodzi od energii przy-
ciggania kulombowskiego pomiedzy utworzonymi jonami. Dla odlegtodcl R pomigdey
jonami energia ta wynosi —e/dmegR. Przeskok elektronu nastepuje, gdy suma tych
uzech whiladdw zmienia wartosé ¢ dodatnie] na ujemng (czyli gdy jest ona rowna zeru),

OdpowiedZ Gdy prreskok nastepuje w odleglosei R, wypadkewa zmiana enerzii
WYTIOS]
E=1-Ey. -

2
'—1.‘EE|:|R
Energia jonizacji [ jest wieksza od E,.. zatem energia E staje sig ujemna, gdy R
zmniejszy sie ponizej wartosci kryvivezngj R* danej rownaniem
¥
a2
dmen R

=7 —E.

Gy reagenty znajduja sie w tej odlegiosci, nastepuje przeskok elektronu = K na Bra,
przeto reaktywny przekrdj czynny wynosi a* = nR*, Taka warto$¢ ¢* oznacza, ze
czynnik sterveeny Pojest rowny

a fene @

P:—: = e—————
o 3 dmeed(l — Ep.)

gdzie d = R(K) + R(Br:). Podstawiajac [ = 420 kJ - mol™' (czyli 7,0 - 10°"% J),
Epe =250 kI mol™" (czyli 4.2 107" I) oraz = 400 pm, otrzymujemy £ =4.2,
co dobrze zgadza sie z wartoscig doswiadezalng (4.8).

Zadanie 27.2 Oszacuj wartodé P dla reakcji harpunowej pomiedzy Na i Cla. W ob-
liczeniach przyjmij o = 350 pm, E,. = 230 kJ - mol~'.
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Przyktad 27.2 ilustruje dwa istotne aspekty dotyczace czynnika sierycrnego. Po
pierwsze, koncepcja czynnika sterycznego nie jest tylko kwestig czysto formalna, al-
bowiem w niektdrych przypadkach wartosé liczbowa P moina pszacowaé learetye:z-
nie. Po drugie (niestety) wigkszoS¢ reakcji jest znacznie bardziej skomplikowana niz
K + Bry, zatem P nie mozna obliczyé w tak prosty sposéb. Niezbedna jest przeto
teoria bardziej zaawansowana, kidra pozwoli nam obliczyé, a nie jedynie szacowaé
wartosc tego parametru. Wprowadzimy jg sukcesywnie w p. 27.4 i nastepnych.

27.2 Reakcje kontrolowane przez dyfuzje

Zderzenia pamigdzy reagentami w roztworach zachodza w sposéb odmienny niz w fa-
zie gazowej. W roztworze czgsteczki reagentdw muszq bowiem torowaé sobie droge
pomigdzy rozpuszezalnikiem, w wyniku czego czesiosé zderzen w pordwnaniu z ga-
zem znacznie maleje. Jednakze, poniewaz migrujg one wolniej, dwie zderzajace sig
cegsteczki pozostajg blisko siebie znacznie dhuzej niz w fazie gazowe]. Takie przyle-
ganie jedne] czgsteczki do drugiej spowodowane obecnocia spowalniajacych je cza-
steczek rozpuszezalnika nosi nazwe efektu klatkowego. Para kontaktowa moze #oT0-
madzi¢ dostateczng ilosc energii, by zaszia reakcja, nawet jesli w chwili powstawania
para energii tej nie miata, W roztworze energia aktywacji jest wielkoScig bardziej zto-
zong niz w fazie gazowej, poniewaz para kontaktowa otoczona jest rozpuszezalnikicem.
Nalezy wige rozwazyC energie calosci, tj. pary i otaczajgcego ja zespolu czgsteczek
rozpuszezalnika.

al Rodzaje reakc]l

Ziozony proces wypadkowy moZna roztozyé na etapy sktadowe, przyjmujgc Prosty
schemat kinetyczny. Zatézmy, ze szybkosé tworzenia pary kontakiowej AB jest reakcig
pierwszego rzedu wzeledem kazdego 2 reqgentdw A i B

A+B— AB v = kg[A][B] 127.19)
lak 1o wykazemy, wartodc stalej ky (gdzie indeks d odnosi sig do dyfuzji) okreslona
Jest przez dyfuzjg A i B. Para kontaktowa moze rozpasé sig przed zajsciem reakcji
lub przereagowaé z utworzeniem produkiu P. Zakladajac, e obydwa z tvch procesdw

sg reakejami pseudopierwszego rzgdu (gdzie rozpuszezalnik moze odgrywac pewna
rale), mozemy zapisaé

AB—A+B  u=k[AB] (27.20)

AB—P v=k,[AB] (27:21)

Stgzenie AB (w stanie stacjonarnym) moina wige wyznaczyé z réwnania na wypad-
kowa szybkodé zmiany stedenia AR

d[AB ;
% = ky[Al[B] — & [AB] — ky[AB] = 0 (27.22)
Rozwigzaniem tego rdwnania jest
k B
(AB] ~ 42131 (27.23)
ks + k)
Wypadkowe rdwnanie na szybkosé tworzenia produktéw ma zatemn postac
diP] Kaky
— = = b [AB] = ks[Al[B ki = 27.24
T a[AB] = ka[A][B] Sy (27.24)

Wyréinia si¢ dwa graniczne przypadki tego réwnania. Gdy szybkoéé rozpadu pary

|
|
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kontaktowe], ktdra nie przereagowata, jest duzo mniejsza niz szybkosé tworzenia pro-
duktu, czyli k) <« k,, wowezas efektywna stata szybkoéci reakeji wynosi

kaky

ky
W takim preypadku, Kidry nosi nazwe reakeji ograniczonej dyfuzjs, szvhkoié reak-
¢ji jest kontrolowana przez szybkos¢ dyfuzji czasteczek reagentdw poprzez orodek.
WskazZnikiem, Ze reakcja zachodzi w obszarze dyfuzyjnym. jest warto$é statej szyh-
kodci rzedu 107 1-mol~" -5~ lub wieksza. Poniewa# rekombinacja rodnikéw odenacza
si¢ bardzo mala energia aktywacji. reakeje te zachodzg czgsto w obszarze dyfuzyjnym.

Jedli energia aktywacji reakcji tworzenia AB jest znaczna, to mawimy, ze zacho-

dzi reakcja ograniczona aktywacjg (kontrolowana przez energie aktywacji reakeji).
Wiawezas ky < &), zatem

.{21?:

=ky (27.25)

kv kaka

K

kK (27.26)

gdzic K jest stalq rownowagt reakej A+ B = AB. W tym preypadko granicznym
reakcja prechiega z szybkodcig. # jaka energia ¢ otaczajycego rozpuszezalnika ulega
akumulacji w parze kontakiowe). Przykladowe wartodcl dofwiadczalne parameirdow
reakeji podano w tabeli 27.2.

Tabela 27.2° Parametry Archeniuss dla reakejn w rogtworze

Rozpuszeralnik Afl mol~! sl E, (kT - mol™)
(CH3:CC1 solwoliza wodd F.1-104 L0

etanol 3,0 108 L2

chloroform 14 1 45
CH;CH:Br + OH- etanol 4,3. 10" 49,5

*Wiecej wartodcl zamieszezone w dodntku Dare foviochiesnczne na koncu pq;-cl:r;n:zni'n.

4} Reakcja ograniczona dyfuzja

Srybkoil reakeji ograniczone] dyfurjq mozna obliczye, rozwazajge szybkosé dyfuzii
substratéw. Jak to pokazemy w uzasadnieniu 27.3, stala szybkosci reakeji, w kidrej
dwic crasteczli reaguja, gdv znajdg sie w odleglosci B* od siebie, dana jest wzorem

by =4 R*DNy (27.27)

gdzie [ jest sumi wspidczymmikow dyfuzji obydwu substratow w roztworze.

Uzasadnienie 27.3

Zgodnie z réwnaniem dyfuzji ( Dg V2 [B] = [B]/dt, p. 24.11}, gdy uklad osiagnat
stan stacjonarny (#[8]/8t = 0), stezenie B spelnia warunek V°[B], = 0, gdzie
indeks r oznacza wielkosé zmieniajacy sie z odleglogeig ». Dla ukladu o symetrii
sferyeznej V* mozna zastapi¢ pochodng radialna (patrz tab, 11.1), zatem réwnanie
spetnione przez |B], przybiera postac

d*[B], | 2d[B],
dr? r dr

Ogolne rozwigzanie tego réwnania jest nastgpujace:

=0 (27.28)



=2 2 =
4= o ]
T T T

stezenie molowe H, [B] /B]

A
a3
T

| 1 | | 1
i} 2 4 & & ]
riR*

27.4 Profil stedenia dia reakeji w rozworze,
Czasteczka B dyfunduje w kierunku
czasteczki innego substratu i po osingnieciu
odleglodci R* reaguje 7 nig
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b
[Bl, =a + = {27.29)

Aby okreSli¢ wartosci obu statych, musimy rozwaiyé dwa warunki brzegowe,
Pierwszy, gdv r — oo, wiwczas [B]. jest réwne stezeniu w glebi roztwory [B],
drugi zaé, gdy r = R” (odleglo$é, przy ktdrej zachodzi reakcja), stezenie B jest
réwne zeru. Wynika stqd, ze a = [B] i b = —R*[B], a stad (dla r = R*)

[Bl, = (E - E) [B] (27.30)

r

Zalezno§¢ stezenia od odleglodcl wyrazona tym réwnaniem preedstawiono na
rysunku 27.4.

Szybkosé reakeii jest rowna strumieniowi (molowemu) J substratéw B w kie-
runku A pomnozonemu przez powierzchnig kuli o promieniu R°

szybkosdé reakeji = 4nR*2J (27.31)

Z pierwszego prawa Ficka (réwn, (24.8)) wynika, Ze strumien w kierunku A jest
proporcjonalny do gradientu stezenia, zalem dla promienia R*

d[B], Dg[B]
i —_— = M
DB( dr )r—ﬁ“ R*

(Poniews? interesuje nas strumied w kierunku malejacej wartoici r, dokonano
emiuny znaku), Wprowadzajae ten warunek do poprzedniego wyraZenia, otrzy-
mujerny

szybkodé reakeji = 4% R* Dy[B] (27.32)

Szybkodc reakeji ngraniczonej dyfuzjy jest réwna éredniemu przeptywowi czaste-
czek B w kierunku wszystkich czasteczek A w ukiadzie, Jedli stezenie substancji
A w glebi roztworu wynosi [A], to liczba czasteczek A w objetodei V uktadu jest
rowna Na[A]V, Przeto catkowity naplyw wszystkich czasteczek B w kierunku
wszystkich czasteczek A wynosi 4xR*DgNi[A][B]V. Poniewa? zaloienie, ze
wszystkie czasteczki A sa stacjonarne, jest malo realistyczne, w miejsce wipal-
czynnika Dy naleiy wprowadzi¢ sume wspélczynnikdw dyfuzji obu substratéw
D = Dy + Dy. Wowezas szybkoi¢ zmiany stezenia AB dana jest wzorem

% =4 R DN, [A][B] (27.33)
Zatem stafa szybkodei reakeji ogramiczonej dyfuzja jest zgodna z réwnaniem
2T

Rownanie (27.27) mozna dalej rozwingé, korzystajac z rawnania Stokesa-Einsteina
(24.73), wiazgcego stala dyfuzji z wartoéciami promienieni hydrodynamicznych &, i
Ry kazdej z czqsteczek w ofrodku o lepkodei g

kT kT
~ 6Tk, ® 6nnks
Poniewaz rownania te maja charakter przyblizony, niewiele wickszy blad popetnimy
przvjmujac, e Ry = Rg = 1 R*, co prowadzi do zaleznosci
BRT
by = (27.35)
in

(R oznacza tutaj staly gazows), Brak zaleinosci od promieni (ulegaja one skréceniu)
oznacza, 7e gdy promienie czasteczek sa duie, stale dvfuzji sg male, lecz wigkszy

A (27.34)

T
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promied reaktywnego zderzenia powoduje, 7e czasteczki, aby sip spotkad, pokonujg
mnigjsze odleglosci. W takim przyblizeniu stain szybkosci nie zalezy od rodeaju re-
agentdw, a jedynie od temperatury i lepkosci rozpuszezalnika.

Przykiad objasniajacy

W temperaturze 298 K stata szybkosci rekombinacji atomdw [ w heksanie, kidreso
lepkos¢ wynosi 0,326 cP (1 P = 107" kg-m~' - 57!}, jest réwna

8 (8,3145) . K" mol™")- (298 K) _

kg =
: 3.03.26. 10 kg-m-" .s-1)

2,0:10" m* “mol~! . 57!

Poniewaz 1 m* = 107 |, warto$¢ ta adpowiada 2,0- 10" 1 mol~' -s~!, Do$wiadczalna
wartosé jest rdwna 1,3 < 10 1. mal=! - s, zatem biorge pod uwage zastosowane
prevblizenia, uzyskujemy zgodnosc bardzo dobira

27.3 Rownanie bilansu materiafowego

Dvfuzja substratdw odgrywa waing role w wieln procesach chemicznyeh. Przyka-
dowo wymienmy dyfuzje czasteczek Os do czerwonyeh cialek krwi lub czasteczek
gazu do powierzchni katalizators, Z zarysem stosownych obliczen mozemy sig zapo-
nac, ropwazgjac townanie dyfuzj (p. 24.11) uogdlnione tak, aby vwzelednié dodat-
kowo, 7e dyfundujace 1 przeptywajace czasteczkl mogs rownies reagowad.

al SfFormulowanie rownania

Rozwaimy niewielki element objetodci reaktora chemicznego (lub komorki biologicz-
nejl. Wypadkowa szybkosé, z jaka czgsteczki | wehedza do rozwazanego elementu
ohjetodel na drodze dyfuzji | konwekeji (przeptywu). dana jest rownaniem (24.78)
1R o ) I 1)
e D - —_— e |} —
it ax: ix
Prey zalozeniu, ze J zanika zgodnie z reakcja pseudopierwszego rzedu, wypadkowa
szvbkosé zmian steZenia molowego spowodowana reakcja chemiczng wynosi
all
g = —k[J] (27.37)

it

(27.36)

Zatem wypadkowa szybkos¢ zmian stezenia T dana jest rdwnaniem

% = DHH_EJ:] - L% — k[ (27.38)
Rownanie (27.38) nosi nazwe rownania bilansu materiatlowego. Gdy stala szvbkosci
jest duza, wowezas [J] maleje gwaltownie. Natomiast gdy wspotczynnik dyfuzji jest
duzy, spadek stezenia ] jest kompensowany przez szvbka dyfuzje do danego obszaro,
Czton konwekeyjny, kidry moze reprezentowad wplyw mieszania, w zaleznodci od
znaku v zwigzany jest z doplywem lub wyplywem reagentdw 2 rozwaranego obszaru
reakejl.

b} Rozwiazanie réwnania

Réwnanie bilansu materiatowego jest czgstkowym rdwnaniem rézniczkowym drugiego
rzedu. W oogdlnosel réwnania tego typu nie s favwe do rozwiagzania. Pewien zarys
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275 Profile siezemn dia ukladu, w kidrym
zacheds dyfuzjs i reakeja (np. stup
roziworl w probowee), o jeden z substratdw
poczatkiowo znajduje sie W warstwie prey

v = 0, Gdy reakeja nie zachodsi (linie
szarel, profile stezen sy takie same jok

na rys. 2424 (wartosci O | & prEvieto
dowolnie

kompleks

stan
akpeany

przejiciowy

e potenenlng

sulbsreaty

praodukty

wspolrredna reakoji

27.8 Prevklodowy profil reaken chemiczoe).
03 odeietych odpowsadn wspdlrzedne;
reakeji. 0f rzednych zad energii potencjalne).
Kompleks aktvwny jest awigzany

¢ obszarem w poblize maksimum
potenciatu, o stan preejsciowy odpowiada
samemu maksimum
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rozwigzania mozna jednak uchwyei€, rozwazajac np. szczegdlny przypadek, w kidrym
zaniedbuje si¢ preeplyw konwekcyjny (np. reakcja bez mieszania w zlewce)
oWl _ W)
at dxt
Jesli [J] jest rozwigzaniem réwnania w nieobecnodei reakeji (czyli gdy k& = 0}, 1o gdy
zachodzi reakcja (& = 0), rozwiazaniem tego rdwnania jest

— k[J] (27.39)

i
[l = kf [Fe™ dr + [J]e* (27.40)
(4]

Z jednym z rozwiazan riwnania dyfuzji spotkaliSmy sie wezedniej (réwn. (24,79)),
Jest ono rozwigzaniem dla uktadu, w kedrym poczatkowo ngNsy czasteczek pokrywa
powierzchnie A

”ut—.l.':.'-l-ﬂr

= ARDNZ

1] (27.41)

Podstawiajge powyzsze réwnanie do rdwnania (27.40) 1 po scatkowaniu, otrzymujemy
zaleznosé stgzenia J od odleglosei od powierzchni warstwy poczatkowej w trakcje dy-
fuzji i przebiegu reakeji w znajdujgcym sig nad tg powierzchnia roztworze (rys. 27.5).

Nawet taki wzglednie prosty przykiad jest trudny do rozwigzania i jedynie w pew-
nych szezegdlnych przypadkach pelne rownanie bilansu materialowego mozna roz-
wigzal analitycznie, W wigkszosci wspdlezesnveh prac dotyczacyeh projektowania
i modelowania kinetycznego reaktorow wykorzystuje si¢ metody numeryezne, co po-
zwala na stosunkowo fatwe rozwiazanie réwnania dla ukladow bardziej rzeczywistyeh.
Jedne z ciekawszych zastosowan dotyezyly badan nad periodveznymi zmianami reak-
cji oscyvlujacyeh w przestrzeni, o ktdrych wzmiankowano w p, 26.8.

Teoria kompleksu aktywnego

Obecnie zajmiemy si¢ bardziej szezegétowymi obliczeniami statych szybkosci reakcji,
korzystajae 2 koncepeji termodynamiki statystycznej rozwinietych w rozdziale 20.
Podejscie, Kidre tutaj przedstawimy, nos: nazwe teorii kompleksu aktywnego. Zaleta
tej teorii polega na tym, ze wielko§¢ odpowiadajgea czynnikowi sterycznemu pojawia
sie w rdwnaniu nicjako wosposdb automatyezny, przeto P nie musi byé wprowadzane
do réwnania post factim. Teoria kompleksu aktywnego jest praba okreélenia gtéwnych
czynnikdw wplywajacych na wartosé stalej szybkosci reakeji na podstawie modelu
zdarzen elementarnych zachodzacych w trakcie reakeji.

27.4 Wspoirzedna reakcji i stan przejsciowy

Ogdlny profil zmian energii potencjalne] substratéw A i B w trakcie dwuczgstecz-
kowej reakeji elementarnej przedstawiono na rysunku 27.6. Poczatkowo w ukiadzie
obecne sq jedynie substraty A i B, W miare postepu reakcji reagenty zhlizaja sie
do siebie, ulegaja odksztalcaniu. zaczynaja wymieniaé lub uwalniaé atomy. Energzia
potencjalna uktadu rodnie do maksimum, a klaster atoméw odpowiadajaey obsza-
rowi w poblizu maksimum potencjafu nosi nazwg kompleksu aktywnego. Po przej-
Sciu przez maksimum, w wyniku przegrupowania atomdw, energia patencjalna spada,
osiggagjae w koncu wartos charakterystyczna dla produktow. Punkt kulminacyjny re-
akeji odpowiada maksymalnej wartosci energn potencjalnej. W tym bowiem punkcie
dwie reagujgce czysteczki znajdujg sie na tyle blisko siebie i sg tak odksztatcone,
ze niewielka dalsza dystorsja powoduje ich przejéeie w kierunku produkiow. Taka

e T

BTSSP,
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szezegilng konfiguracja nosi nazwe stanu przejsciowego reakcji. ChociaZ niektore
czasteczki osigguja stan preejiciowy, moga one jednak z powrotem preeksztalcic sig
w substraty. Jedli jednak czasteczki przejdg przez konfiguracje stanu przejSciowego,
to nieuchronnie # takiego zderzenia powstana produkty®.

27.5 Réwnanie Eyringa

Teoria kompleksu akiywnego preedstawia reakeje pomiedzy A 1 B jako zachodzaeq
poprzez utworzenie aktywnego kompleksu CF, Ktory rozpada sig w reakcji jednocza-
steczkowe] do produktdw P oze stala szybkoser &7

CF— P v = k*[CF] (27.42)
Stezenie kompleksu aktywnego jest proparcjonalne do stegzenia substratdw i nichawem
wykazemy, ze’

[C7] = K*[A](B] (27.43)
gdzie K7 jest staly proporcjonalnodel (o wymiarze 1fstgzenie). Wynika stad, ze
v = ka[A][B] ka = K*KF (27.44)

Naszym zadaniem jest obliczenie stalej szybkoéci k* oraz stalej proporcjonalnosei K-

al Szybkosé rozpadu kompleksu aktywnego

7 kompleksu aktywnego, jesh przejdzie on przez stan przejsciowy, moga powstac
produkty. Jezeli kwazioscylacyjny ruch kompleksu aktywnego wzdiuz wspolrzgdne)
reakeji zachodzi z czestoscia v, to czestods, ¢ jaka Klaster atomow tworzacych ten
kompleks zbliza sie do stanu przejéciowego, jest rowniez réwna v. Jednakze moze sig
zdarzyé, 7e nie kazda oscylacja wzdluz wspdlrzgdne) reakeji przeprowadzu kompleks
przez stan przejéciowy. Na przykiad sila odSrodkowa zwigzana z rotacjg mode wnosic
réwniez wazny wklad do rozpadu kompleksu aktywnego. W nicktérych przypadkach
kompleks moze obracaé si¢ zbyt wolno lub obracad sie szybko, lecz wokd! zlej osi.
Zatem zakladamy, 7e szyvbkosé przechodzenia kompleksu aktywnego przez stan przej-
Sciowy jest proporcijonalna do czestodci oscvlacji wzdluz wspdlrzedne) reakeji

k= iy (2745
gdzie x jest wspotezynnikiem przejScia. Gdy brak jest stosownej informacji, zaklada
sig, 2 & wynosi okofo 1,

bl Stelenie kompleksu aktywnego

Najprostsza metody wyznaczenia stgzenia kompleksu akiywnego jest zalozenie, ze
pomigdzy substratami a kempleksem ustala sig stan rownowagi wstepnej*

Thuzwy kompleks aktywny |stan preejéciowy uwazane sq czgsto za synomimy, jednakize nalezy
je rozrdzniaé. Teoria kompleksu aktywnezo czgsto nosi nazwe teorii stanu przejsciowego.

"W biezacvm rozdzale pojawia sig dude zapotuzebowanie na literg K, Rdene jej znaczeniy
podsumowano w tabeli 27.3 zamieszczone] na kofcu rozdzisdu.

*We wezesnigjszyeh wydaniach podrecznika postuzono si¢ odmienng argumenacisy. Poniewaz
nie nie windomo o ohsadzeniu poziomow kompleksu aktywnego, jedynym uzasadnionym zalo-
zeniem bylo preyjecie, #e obsadzenie zalezy tylko od energii, o nie od rodzaju poziomu (czy
paledy on do A, B lub CF), Takie zafoienie jednakowego prawdopedebicfistwa a priord prowadzi
do tepo samego co tuty wyniku, ma jednak te zalete, ze unika sig salozenia isinienia rownowagi
pomigdzy substratami a kompleksem aktywnym. Natomiast wada takiego podejécia jest to, ke jest
nieco mnigj hezpodrednie. Bardzie] szczegéiowy opis tego zagadnienia mozna znaleid w drigim
wydaniu podrecznika.
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27.7 W prostym opisie kompleksu
akiywnego w pohlizu smng pregjiciowsgo
pojawia sie szerokie, plytkie welehienie na
powierzchni energii potencialne] wzding
wspiitreedne) reakepi, W rakiej studni
potencjate drzania kompleksu aktywnego
54 harmomiczne i niemalze kKlasvezne {patrz
Prevms 5)
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4 K = (pc:/p™) _ Po:p”

(Pa/P™)ps/PT)  papa
Cisnienie czastkowe p; mozna wyrazic za pomocy sigzen molowych, korzystajac z za-
leznosci py = RT[J], stad

A+B=C

-~ RT
(€] = KF[AI{B} (27.46)
Z czego wynika, ze
. RT
Kr=K— (27.47)
n

Pozostaje nam jedynie obliczyé warto§é stalej rownowagi X,

W punkcie 20.7 pokazali$my, jak na podstawie danych dotyergeych struktury
mozna obliczac state rownowagi, Réwnanie (20.56) mozna zastosowad tutaj bezpo-
srednio

Nags ..
K= =St R/ (27.48)
ayan
gdzie
AEy = Eq(C) — Eg(A) — Eg(B) (27.49)

g, sa standardowymi molowymi funkejami rozdziatu zdefiniowanymi w p. 20.2,
Zauwazmy, ¢e jednostka Ny i gy jest mol~!, przeto K jest wielkodcig bezwymiarowa
{jak kazda stala réwnowagi).

W koricowym etapie tej czedei obliczen uwage naszy skoncentrujemy na funkciji
rozdziatu kompleksu aktywnego, Zatozylismy uprzednio, Ze jedne 7 drgan kompleksu
C* wedtuz wspblrzednej reakcji przeprowadza go przez stan przejéciowy. Funkeja
rozdziatu dla tego drgania ma postaé

|
i = 1= e-miAF (27.50)

gdzie v jest jego czestofeia (1a sama czegstosc okresla &%), Drganie to odznacza sig
znacznie mnigjszg czestodcin niz zwykle drzania w czasteczkach, poniewai adnosi
si¢ ono do kompleksu, kidry sie rozpada (rys. 27.7), przeto stata sitowa Jjest bardzo
mala’. Zatem, poniewaz hv/&T < |, funkcje wyktadnicza mozna rozwinac w SZEreg,
wowczas funkeja rozdziatu redukuje sie do

! kT

g= : = — (27.51)
I—{l=f+..)  hv
Stgd mozemy zapisad
kT
e = h_l'-]'c: (27.32)
v

gdzie § vznacza funkeje rozdziaty dla wszystkich pozostalych rodzajéw ruchu kom-
pleksu akiywnego, Wyrazenie na stalg K* przybiera przeto posiac

P i —= RT MNyFa .
EE_ e K= (—4) (%‘*’5) e AENRT (27.53)
v P~/ N4y q

gdzie (p™ /RT)K jest pewnym rodzajem stale] réwnowagi, w Ktérej pominicto jedno
z drgari normalnych kompleksu CF,

TPojawia sie wraf prawdziwy problem, Rysunck 27,7 jest prawdopadabnie zbytmim uprosz-
creniem, gdvi w wielu preypadkach na srczveie bariery nie pojawia sie welebicnie, a kreywizna
energii potencjalnej, a zatem i stafa sifowa sq ujemne. Formalnie odpowiada o urojonej caestoge
drgan. Problem ten tuta gignorujemy, polecajac literamure uzupelnisjacy.

PR
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¢l Stala szybkosci
Potgcemy teraz wszystkie obliczenia crgstkowe w jedno réwnanie
- kel —
=K' =kv—K (27.534)

Na tym etapie nieznana wartos¢ czestosci v skraca sig 1w wyniku omzymujemy
riwnanic Evringa

klzﬁ:ﬂf (27.55)
h
Stala K moina obliczy¢ z réwnania (27.53) na podstawie funkeji rozdzialu reagentdw
A, B i CF Zatem w zasadzie dysponujemy bezposrednim wyrazeniem do abliczania
stale] szybkosci reakeji dwucegsteczkowej drugiego rzedu na podstawie parametrdw
molekularnych reagentdw | kompleksu aktywnego oraz wielkosci .

Funkcje rozdziatu dla substratdw moéna tatwo obliczye, korzystajac 2 danych spek-
troskopowych dotvezacych struktury ich poziomdw energetycznyeh lub na podstawie
przyblizonych wzordw zamieszczonych w tabeli 20,2, TrudnoS¢ w stosowaniu réw-
nania Eyringa polega na obliczeniu funkeji rozdziatu dla kompleksu aktywnego C-,
albowiem w zasadzie nie mozna tuia) dokonaé odpowiednich pomiardw spekirosko-
powych. przelo zmuszeni jestedmy czynié zaloZenia co do jego rozmiardw, kszialu
i struktury, Problem ten zilustrujemy na dwiéch prostych przykladach,

dl Zderzenia czasteczek bez uwzgledniania ich wewnetrznej struktury

Jako pierwszy przvktad rozwaimy dwie modelowe czasteczki A i B (ich wewngireng
strukture na razie zaniedbujemy), ktdre, zderzajac sie, tworza kompleks aktywny prey-
pominajacy czasteczke dwumtomowa, Substraty | = A, B mozemy potraktowac jako
catomy”, jedyny wkiad do ich funkeji rozdziatu wnosza czlony translacyjne

Vs h TR

e T S = (27.56)
2 ;s (2mmgkT)? S e

Fi

Kompleks aktywny jest klasterem dwuatomowym™ o masie me = ma + mg 1 mo-
mencie bezwladnofei [, Ponadio ma on jedno drganie nermalne, ktdre odpowiada
ruchowi wzdtuz wspdtrzedne reakejl, przeto drganie to nie pojawia sig we wzorze nd
G Wynika stgd. e standardowa molowa funkeja rozdziatu kompleksu akiywnego
mi postad

T = EHET) Vo (27.5T)
< TR

Moment bezwtadnosci dwuatomowe]j czasteczki o dhugosei wigzania r wynosi ur®,
pdzie o = mamp/(my + ma) jest masa zredukowang. W orezuliacie otrzymujemy
nastgpujace wyrazenie na staly seybkosci:

by L RT *"'F-*fﬂvﬁi (l”fr ) o= AEo/RT
: aLve I\

=
m

=xﬂﬁfﬁ (;1._&.«1-3)'1 (:.lrlr{T) E—J-Eu RT (2758}
Ax ht

TN Sicie

=Ny (—) nrre A E(RT
p 4T

Na koniec, przyréwnujac reaktywny przekrdj czynny o do xnr?, dochodzimy do-

kladnie do takiego samego wyrazenia, jakie otrzymalismy wezesniej na podstawie

proste] teoril zderzed (rown, (27.163),
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7.8 Zmiany profilu energelycznego reakcji
spowodowane deuterowaniem TOZLYWanego
wihazania C—FH. Jedvna znaczgen zmiana

dotyezy energil punktu zerowego reageniow,

kidra dla C—D jest nizsza niz dly C—H:
w rezoltacie energin aktvwacii rozerwania
wigzania C—0D jest wyiszn niz C—H
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2l Kinetyczny efekt izotopowy

Jako drugi przvklad rozwazmy wplyw deuterownia na reakeje, kidrej etapem limitu-
jacym szybkoS¢ jest zerwanie wigzania C—H, Obserwowanym faktem dodwiadezal-
nym, ktdry chcemy wyjasnié, jest kinetyczny efekt izotopowy. cavli spadek szybkosc
reake)i spowodewany deuterowaniem, WykaZemy, je rdinica zwigzana jest z nizsza
energii aktywacji zrywania wiazania C—H w poréwnaniu z wigzaniem C—D, co
spowodowane jest wyzsza energia punktu ZETOWego w plerwszym przypadku.

Wspdlrzedna reakeji odpowiada rozeigganiu wigzania C—H, a na rysunku 27.8
przedstawiono profil energii potencjalnej dla tego przypadku. Po zdeuterowaniy naj-
wigksza zmiany dotyezy obnizenia energii punktu zerowego tego wigzania {poniewaz
atom deuteru jest cigzszy). Jednakze catkowity profil reakcji nie obniza sig, albowiem
stala sitowa odpowiedniego drgania w stanie przejéciowym jest bardzo mala, zatem
ze wspolrzedna reakcji zwigzana jest niewielka eniergia punktu zerowepo niezaleznie
od tego. czy kompleks ten tworzy proton, czy tez deuteron.

Zakladamy, Ze deuterowanie wplywa Jedynie na wspolrzedna reakcil, preeto funk-
cje rordzialu wszystkich innyveh ruchéw wewnguznych pozostajy takie same. Chot
W zasadzie translacyine funkcje rozdziatu zmieniaja si¢ przy deuterowaniu, to jednak
masa pozostale] czedei czasteczki jest zazwyezaj na tyle duza, e zmiana ta prakivez-
nie jest bez znaczenia. Wartodé A £y zmienia sig ze wzgledu na zmiane energii punkiu
Zerowego

AERC—D) = ALEHC—H)

I

Na H}':r.utC—H‘] - %?afu(C—-D:I}

sl T 1 (27.59)
= EII:-."'u"A.’h:.'!!'_ (_l-'-f = —l";:-)
ey Mep

gdzie k; oznacza stalg sifows wiazania, f zas masg zredukowang (p. 16.9). Poniewas
wszystkie funkcje rozdzialu sg takie same (2 zaloZenia), stosuns=k statyeh szybkodei
dla dwdch procesdw wynosi

KC—D) nk® !
:.-[E HI S (‘— i '_) e
(=t} i Hey o Hep

Zauwazmy, ie poniewaz cp = How zdtem 4 = 0.7 rownania tego wynika, 7e w tem-
peraturze pokojowej rozerwanie wigzania C—H powinno by¢ siedem razy szybsze
niz wigzania C—D, gdy pozostate warunki s4 tokie same.

fl Doswiadczaina obserwacja kompleksu aktywnego

Jeszeze do niedawna bezposrednia spektroskopowa obserwacja kompleksu aktyvwnego
nie byla moiliwa ze wzgledu na niezwykle krotki czas jego istnieni, ktéry czesto
Jest rzedu pikosekund. Jednakze rozwij techniki laserowej o impulsach femtosekundo-
wyeh oraz ich zastosowanie w chemii, ktdre doprowadzito do powstania femtochemii,
umozliwily obserwacje twordw chemicznyeh o tak krétkich czasach 2ycin, e pod wie-
loma wzgledami przypominaja one kompleksy aktywne,

W typowym doéwiadczeniu pierwszy impuls femtosckundowy wykorzystuje sie
do wzbudzenia czasteczki do stanu dysocjacyjnego, nastepnie na uklad dziala sig
w roznych odstepach czasu drugim opéznionym impulsem. Czestosé drugiego impulsu
dobieramy tak, by odpowiadala absorpeji jednego z produktéw fragmentacji, zatem
dokonujac pomiaru absorpeji, mozna okreslié ilodd tego produktu. Przykladowo, gdy
dysocjacji pod wplywem plerwszego impulsu ulega czasteczka ICN, pojawianie sig
fragmentu CN mozna $ledzié, obserwujac wzrost absorpeji wolnej grupy €N (lub cze-
sciej indukowana impulsem lasera ftuorescencie). W taki wiasnie sposob stwierdzono,

L e A
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27.9 Preykladowy wynik uzyskany 2
pomocy spekiroskopii femtosckundowe;

dla reakeji. w ktore] Nal rozpada sig ma

No + 1. Kropkami zaznaciong ibsorpoje
Swiatla laserowego kompleksy, s kwadratami
ahsorpeje Twigzang ¢ wolnymi atomami Na
(A H Zewnil, Science, 243, 1645 ([988))
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ze zanim fragmenty nie oddala sie o okoto 600 pm od sichie. na co potrzeba ok. 205
fs, svanat od grupy CN pozaostaje zerowy,

Pewien obraz postepu, jaki dokonal sie w badaniach molekularnezo mechanizmu
reakeji chemicznych, moina sobie wyrobié, analizujac preebies reakeji analagicznej
do reakeji o mechanizmie harpunowym (p. 27.1¢). Zanik pary jonowej Na™ X", gdzie
X jest halogenem, badano, wzbudzajac ja impulsem femtosekundowym do stanu webu-
dzonego, kiory odpowiada czasteczee NaX o wigzaniu kowalencyinym. Drugi impuls
sonduje uktad przy czestosci absorpeyjne] wolnego atomu Na fub atomu Naow dvso-
cjacyvinym kompleksie. Poniewaz ta druga crestosé zalezy od odleglodcl Na=X, zutem
abgorpeja (w prakiyce wywolana laserem Auorescencija) pojawia sig za kazdym razem,
ady atomy pokonujg wybrang w doswiadezeniv odleglose,

Ma rysunku 27.9 preedstawiono tvpowe wyniki dla czgsteczki Nal, Intensywnosc
absorpoji 2wiazancego atomu No wykazuje szereg maksimow odlegivch o okolo 1 ps.
a zwigzanych z okresem dregan komplekso. Zanik intensywnosci wskazuje na szyb-
kosé, z jaka kompleks dysocjuje, podezas gdy jego atomy oscyvluja wzeledem siebie.
Jednakze nie dysocjuje on za kazdym razem, gdy atomy w trakeie drgania oddalaja sie
od siebie, albowiem moze sie zdarzyé. Ze atom T na zasadzie mechanizmu harpuno-
wego zoslanie z powrolem zwigzany, Absorpcja wolnego Na réwniez rosnie w sposob
oscylujacy w czasie. odzwierciedlajac okresowosé drgai kompleksu, w kadtdym okre-
sie oscylacji rodzi sie szansa na jego dyvsocjacie, Dokladnie wyznaczony okres drgarn
kompleksu Nal wynosi 1,25 ps, co odpowiada oscylacyjnej liczhie falowej 27 cm™!
{zwrocmy uwage, ze w teorii kompleksu aktywnego zaklada sie. #e 1akie oscylacje
wykazuja bardzo matla czestodé). Kompleks Nal 2yje przez okres czasu odpowiadajacy
dziesieciu oscylacjom. Dla pordwnania, chod ceestosé drgania w NaBr jest podobna,
kampleks MaBr przezywa zaledwie jedna oscylacje. (Autor dla uproszezenin utozsi-
mid tutaj stan wzbudzony ceasteczki Nal 2 kompleksem aktywnym reakeji dysocjacii,
Czestosé oscvincji wzbudzonej ceasteczkl wpbywa na szybkosc jej rozpadu, jednakie
czynnikiem decydujgcym jest prawdopodobiedstwo pokonania odleglosci, na Kidrych
przecinmja sig funkcje energii potencjalngj stanu podstawowego (jonowego) i stanu
wzbudzonego (kowalencyjnego). Opis zachodzacego na tych odleglosciach procesu
harponuwania 1 procesu do niego odwrotnego wymaga zastosowania metod mecha-
niki kwantowej — provo. redaktora naukowego),

‘Spektroskopie femtosekundowa zastosowano rowniez w badaniach standw przej-
sciowych reakcji dwuceasteczkowych, Tak wiee, stosujac wigzki molekularne, meina
wytworzyé czasteczki van der Waalsa (p. 22.5¢), takie jak [H..-0CO. Dysocjacjg
wigzania HI mozna wywolad impulsem femtosekundowym, atom H zostaje wiowezas
odepchniety w kierunku atomu O sasiedniej czasteczki COx, co prowadzi do powsti-
nia HOCO. Zatem czasteczka van der Waalsa jest prekursorem kompleksu aktywnego
w nastepujacej reakeji:

H + CO. — [HOCO]" — HO +COD

Crrugi impuls laserowy dostraja sig do pomiary rodnika OH, co umoedliwia sledzenie
ewolucji [HOCO]® w czasie rzeczywistym.

27.6 Aspekty termodynamiczne

Statysivczne ujecie teorii kompleksu akiywnego napotyka natychmiast trudnosci. po-
niewa7 o strukturze stanu przejiciowego wiemy niewiele i to tylko w rzadkich pray-
padkach. Jednakze koncepcje, jakie sy z nim zwigzane. a przede wszystkim stan



entalpin swohodna

substraty produkty
wspdlrzedna reakcj

27.10 Dia szerepu podobnyveh reakeji ze
Werostem standardowe] entalpii swohodnej
reakcii bariern aktywacji maleje. Preyblizona
kerelacia pomicdzy A%G § &G stanowi
podstawe liniows) zalednosei entalpii
swobodnych. Zauwazmy, ze duza wartodg
AG dla reakeji a odpowiada mniejszcj
Wartodci |AG™| (linia zielona), namomiast
mniejsza wartodt AYG dla reakcyi b (linia
czarna) odpowiada wiekszej wartogci
[4,G7)

806 27 DYNAMIKA MOLEKULARNA REAKC)I CHEMICZNYCH

rownowagi pomiedzy substratami o kompleksem aktywnym przyezynity sie do roz-
winigcia bardziej vgdlne] metody empiryezne). w kidrej proces aktywacji opisujemy
Za pomocy funkcji termodynamicznych

al Parametry aktywacji
lesli zatozymy, ze (p= /RTIK Jest stata réwnowagi (mimo ze Jeden rodzaj oscylagii

kompleksu €% zostal pominigty), mozemy jy wyrazi¢ za pomocy entalpii swobodnej
aktywacji A*G®

A*G =—RTIn(p®/RTIK [27.61]
Wowczas stala szybkosei reakeji wyraza sie wzorem
#T RT —AYG/RY -
e — ] T ,__|lr,, 2
ks =i 7 l{ﬁ_i. {27.62)

Poniewaz G = H — T5. entalpie swobodng aktywacji mozna podzielié na entropie
aktywacji A°S oraz entalpie aktywacji A°H

AG=AH-TAS [27.63]
Podstawiajac réwnanie (27.63) do réwnania (27.62) oraz wigczajac k do czlony en-
ropowego, otrzymujemy

ky = Be?'S/Ra-A'H/RT i o KT RT

2 T

Korzystajac z formalnej definicji energii aktywacji £, = RT2(3 Ink/a7T), otrzymu-
jemy E, = A*H 4+ 2RT7, zatem

(27.64)

ki = =2 Be'S/Ro—E/RI

(27.65)
Wynika stad, Ze caynnik przedwykladniczy A w réwnaniu Arrheniusa jest rdwny
A= e ged'SIR (27.66)

Entropia aktywacji preyimuje wartosei ujemne, poniewai czgsteczki dwdch reagentéw
tacza sie, tworzae jedng crgsteczke. Jednakze, gdy warto$é entropii spada ponizej
oczekiwanej wartodei dla prostego zderzenia pomiedzy czasteczkami A i B, wowczas
wartosc czynnika A bedzie mniejsza niz obliczona na podstawie prostej teorii zderzer,
Rzeczywiscie dodutkowe obnizenje ENropii A7 S, mozemy utozsamic z ceyvnnikiem
SIerycznym w teorli zderzen

P = g Su/R (27.67)
Zatem im wieksze sy wymogi steryczne zderzenia, tym bardziej ujemna jest wartogé
A*S.. omz mniejsza wartogé P,

Entalpia swobodna, entalpia, i entropia aktywacji sa szeroko SLOSOWANYMI parame-
trami opisu doswiadezalnych szybkodei reakeji, ewlaszeza reakcji organicznyeh w roz-
tworach. Wielkosciami tymi postugujemy sie na przyklad, badajgc zwiazki pomigdzy
stalg réwnowagi a szybkoscig reakeji za pomaca analizy korelacyjnej, W metodzie
tej wykredla sie zalezno§é In K (réwne =8 GT/RTY od Ink {proporcjonalne do
—AYG/RT)Y. W wielu przypadkach zaleznosé ta jest liniowa. co oznacza, e gdy
reakcja staje sie termodynamicznie bardziej dozwolona, Jej stala szybkosci rognie

"W otym punkeie wizystkie wielkosci w. rodzaju Aty sy standardowymi wielkodciani ter
medynamiczovmi A'X® lecr w cely uproszezenia notagji znak stany standardowegn bedziemy
pomijac,

"Dla reakeji w roziworze Ey =&Y+ RT.
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2711 Doswiadczalne sprawdzenie
kinetyernego efekiu solnego dla reskeji
Wwowndnie w temperaturze 295 K

Rodzaje jondw przedstawiono za

pomocy menveh kulek, nachylenie lini
obliczono no podstawie granicinego prawa
Debyes-Hickla oraz rdwnami (27.73)
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{rys. 27.10). Ze wzglgdu na istnienie takiej liniowej korelacji metoda ta znana jest
rowniez pod nazwa liniowej zaleznosci energii swobodnych (patrz literatura uzupel-
niajacal,

b) Reakcje pomiedzy jonami

Termodynamiczna wersja teorii kompleksu aktywnego sprawia, ze dyskusja reakeji
w roztworach staje sig weglednie prosta, Teoria statystyczna jest zbyt skomplikowana,
by ja tutaj stosowac, albowiem rozpuszczalnik uczestniczy w tworzeniu kompleksu
aktywnego, W opisie termodynamicznym laczymy réwnanie kinetyczne

d[P]
— = gt
5 1CF] (27.68)
z wyrateniem na staly réwnowagi lermodynamiczne;
dct [C] . Yo
K = =K, K, = 27.69
aras ' [AIB] "= Jare WA
Stad
diP k=K
AP _ bIAE] ket (27.70)

de 5O

F ¥
Jesh &5 jest stalq szybkosci, to gdy wspdlezynniki aktywnosci sa rdwne 1 (cevli gdy
k3 = k*K), moZemy zapisal

ky = =2 (27.71)

Przy malych stgZeniach wspdlczynniki aktywnoScl moena wyrazié za pomoca sity
jonowej / roztwory, stosujac graniczne prawo Debve a-Hiickla (p. 10.2c, a w szcze-
galnoset rownanie (10.19)) w postaci

log yy = —Az2r\? (27.72)
gdzie w temperaturze 298 K dla roziwordw wodnych A = (0,309, Stad

logky =logks — Az} + 25 — (za +za) )17
(27.73)
= logks + 2Azazal'”
LEadunki A i B wynosza za i zp, zatem ladunek kompleksu aktvwnego jest rowny
s -+ g, wartoSc gy dla kationdw jest dodatnia, dla anionéw zad ujemna.

Réwnanie (27.73) opisuje kinetvezny efekt solny, czvli amiang stalej szybkosci
reakc)l pomiedzy jonami w zaleznosel od zmiany sily jonowej roztworu (rys. 27.11),
lezeli reagujgce jony maja taki sam znak (jak w renkcji pomiedzy kationami lub mie-
dzy anionami), 1o wzrost sily jonowej roztwory, przez dodatek jondw nie bioracveh
udziatu w reakeji. powoduje werost stalej szybkosci reakeji. Tworzeniu 2z dwdch mnig)
nafadowanyech jondw pojedynczyeh kompleksdw jonowych o duzym fadunko sprzyja
duza sila jonowa roztworu. poniewa?z nowo powstaly jon ma gestsza chmure jonows
i silniej z nig oddziatuje. Odwrotme, jony o przeciwnych fadunkach w roztworze
o duzej sile jonowe] reaguja wolniej, dyz ladunki jondw znosza sie. oddzialywa-
nie zas powstalego kompleksu z olaczajaca go chmurg jest slabsze niz w przypadku
rozdzielonych jondw.

Przykiad 27.3 Analiza kinetycznego afektu salnega

Stata szybkosci zasadowej hydrolizy [CoBr(NH;)s]*" zmienia si¢ 2 sita jonowa roz-
bworn w nastgpujgcy sposob:
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2712 Doswiadczalng zaleznose stalej
szybkodci reakeji hydroliey od sily jonowej
roztwory, £ wartodel wsplezynnika
nachylenia otrzvmujemy informacje ndnodnie
do ladunku kompleksu aktywnego w etapie
limituggeym seybkodé reakeji (patrz previtad
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2793 W metodzie skrzyzowanych wigrek
molekularmych w dwich niezaleinwch
frodiach wytwarza sie wigzki czysieczek

0 okreslonvel stanach, kidre kierujemy pod
katem prostym wegledem sichie. Euchamy
detektor wykrvwa crasteczki TOZPIOS 20
tnp. produkidw, jesli zachodz] reakeja
chemiczna) w wybranym Eierunku
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i 0,0050 00100 00150 0,0200 0,0250 00300
ki 0718 0631 0562 0515 0475 0447

Co na tej podstawie mozna powiedzied o fadunku kompleksu aktywnego w etapie
limitujaeym szybkodé reakeji?

Metoda Zgsodnie z rawnaniem (27.73) nalezy sporzadzié wykres log(k/ L) wzgle-
dem 717, Wspétezynnik nachylenia tego wykresu wynosi 1.02 ;4 za. Na tej podstawie

mozemy whioskowac o tadunkach jonéw tworzaeveh kompleks akrywny,

Odpowledz Sporzadzamy nastepujacy tabele:

! 0.0050  0,0100 00150 00200 00250 0.0300
e 0071 0,100 0122 0141 0158 0173
logi(k/ k%) =014 020 —025 —029 —-032 —035

nd podstawie ktorej wykreslamy prosta (rys, 27.12). Wspadlczynnik nachylenia prostej
(obliczony metoda najmniejszyeh kwadratow) wynosi —2,04, co wskazuje, 7e 2425 =
=2. Dla jonu OH™ z; = —1, zatem jesli biérze on udzial w tworzeniy kompleksu
akrywnego, ladunek drugieso jonu wynosi +2, Wyniki te sugerujg. e wotworzeniu
kompleksu zaangazowany jest kation pentaaminabromokobaltu(111),

ol

Komentarz Siata szybkosci zaleZy rowniez od wzglednej przenikalnotei elekirycznej
osrodii.

Zadanie 27.3 Suwierdrono, fe w pewnej reakcji w tworzeniu kompleksu aktywnego
bierze udziaf jon o tadunku +1. Na podstawie nastepujgcych danych okresl tadunek
drugiego jonu.
! 0,005 0010 0015 0020 0025 0030
kike 0,930 0902 0884 0867 0853 0841 T
[
____—_—_E___________—_—____

Dynamika zderzen molekularnych

W ten oto sposdb dotarlismy do tzeciego, najbardziej szczegdlowezo poziomu na-
szych rozwazan nad czynnikami rzadzacymi szybkodciy reakcji chemicznych. Za po-
mocy techniki wiszek molekularnych mozemy bada¢ zderzenia pomigedzy czastecz-
kami znajdujgeymi sie w wybranych stanach energetycznych oraz okredlad stany pro-
duktéw powstajacveh w zderzeniach reaktywnych, Jezeli cheemy nzyskaé petny ohraz
zachodzgce) reakeji, informacje tego rodzaju sa najwyzszej rangi. Stata szybkosci re-
akcjl jest bowiem Srednig po wszystkich aktach elementarnych, w kidrych substraty
o roznyeh stanach poczatkowych przechodza w produkty w réénych stanach kofico-
wch,

27.7 2derzenia reaktywne

Szezegalowych informacyi dodwindezalnych dostarczaja tuta) badania przy uzyciu tech-
niki skrzyzowanych wigzek molekularnych (rys. 27.13). W do$wiadczeniach t2go
typu detektor wykrywajacy produkty zderzenia dwéch wigzek molekularnyeh mozna
ustawial pod roznym katem i wyznaczyC rozklady katowe produkisw. Poniewat
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27.14 Chemiluminescencjn w poadezerwieni.
pochodzaca od cagsteerek CO wytwarzanych
woreakeji O + €8 — CO + 8, wynika

2 nierdwnowngowego obsadzenia standw
cscylucyjnvch CO § promienisie) relaksacji
do stunu rdwnowagi

27.8 POWIERZCHNIE ENERGII POTENCJALNE. 809

w kontrolowany sposdb mozemy zmieniad energic czasteczek w padajacych winzkach
(np, energie translacyina za pomoca selektora szybkosci lub dysz naddzwiskowsch,
energie oscvlacying, stosujac selektywne wzbudzenie prey uzycin lasera) oraz ich
orientacje (stosujac odpowiednie pola elektryczne), jestedmy w stanie badadé zalei-
nosé skutecznodel zderzen od tych zmiennyeh 1 obserwowad, jak wplywaja one na
wiasciwosci czasteczek produktow,

Jedna z metod badania rozkiadu energn produkiow jest chemiluminescencja
w podezerwieni, w ktorej oscylacyiniec webudzone czasteczki, wracajac do stanu
podstawowego, emituji promieniowanie podezerwone. Na podstawie intensywnosci
widma emisji mozna wyznaceyé obsadzenia standw oseylacyjnyeh (rys, 27,140, W in-
nej mewodzie wykorzystuje sig fluorescencje indukowang laserowo. W metodzie te]
do webudzania czasteczek produkidw z okreslonego poziomu oscyvlacyjno-rotacyjne-
go uzywa sie lasera. Mierzona intensywnosE fluorescencji ze stanu gérmego zawiers
informacje o obsadzeniu stanu poczathowego,

W punkcie 27.1. omawiajac teorig zderzen, wprowadziliSmy pojecie przekroju
czvnnego na zderzenie. Staln szybkoSci reakeji drugiego rzedu ks moina wyrarié
jako uéredniony, zgodnie # rozkiadem Boltzmanna, iloceyn reaktywnego prackroju
ceynneso oraz weglednej szybkofei zhlizania. Rownanie (27.14) modemy zatem za-
pisac jako

kr = (0 Vwzg) N (27.74)

odzic nawias katowy ozniacza wartosé udredniong zgodnie 2 rozkladem Boltzmanna,
Badania za pomocy wiazek molekularnych dostarczaja bardeie) Scislej odmiany tego
parametry, jakim jest przekedj ceynny na przejscie migdzy okreslonymi stanami
. £ kidrym zwiazany jest stata szybkosei reakeji miedzy okreslonymi stanami

Ii‘:.'Ilr'

kr:.ll' = I:rTn'I.II.' 1"\flt.'.rg.:' """-.-\ (2073

Stata szvbkosci ko jest suma statveh ky, po wszystkich stanach kodcowyeh (ponie-
waz, ady reakeja zaszla, stan koncowy produkiu przestaje by istotny) oraz po stanach
poczatkowyeh, ktdrych wagg okredla rozklad Boltzmanna (poniewa# w danej tempe-
raturze T poczatkowo substraty wykazuja charakterystyczny rozkdad obsadzen)

ks = Zﬂ (T) fulT) (27.76)
mat
sdzie f,(T) jest czynnikiem Boltzmanna w temperaturze T,

Jezeli zatem potrafimy wyznaczyc lub obliczye warlodé przekroju czynnego na
przejécie miedzy okreslonymi stanami dla szerokicgo zakresu seybkodcl sblizania oraz
standw poczatkowyeh i korcowyeh, to droga do obliczenia stalej szvbkodei reakeji jest
olwarta.

27.2 Powierzchnie energii potencjainej

Jedng 7 najbardzie] istotnyveh koncepeji stosowanych do dyskusji winikéw otreymy-
wanveh #a pomocg wigzek molekularnych oraz obliczania przekroju czynnego na
prrejscie migdzy okreslonymi stanami jest powierzehnia energii potencjalne]j reak-
cji, czyli zaleznosé energii potencjalnej od wzglednych potofen wszystkich atomdw
biorgeveh udzial w reakeji. Na przyktad w przypadku zderzenia pomigdzy atomem
H i czasteczka H; powierzchnia energii potencjalnej jest wykresem energii poten-
cjalnej dla wszystkich wzglednych polozen trzech jader wodoru. Ze szezegélowych
ohliczer wynika, ze zhlizanie sie atomu H wzdluz osi wigzania H—H do zajseia re-
akeji wymuga mniejszego nakiadu energii niz atak z kazdego innego kierunku, przeto
na poczatek nasza uwage skierujemy wiasnie na zblizenie wspotliniowe (kolinearne).



| energia
| patencjalna

27.15 Powierzchnia energii porencialnej
woredke)i H + Ha — Ha - H din
wiphlliniowej (kolinearne]) geometsii
zhlizania
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Aby zdefiniowaé odlegloéei miedzyjadrowe, potrzebujemy dwich parametréw: jednym
z nich jest odleglosé Ha—Hg, kiérg oznaczymy Rag. drugi zaé stanowi odleglosé
Hp—H¢, ornaczona przez Rpc.

Na poczatku odleglodé Rag Jjest nieskoficzona, natomiast Ruc jest réwnowagows
diugoscia wigzania w czasteczee Ha. Po zakorczeniu reaktywnego zderzenia Rag
Jest réwne rownowagowe] diugosci wiazania, a Rpc przyjmuje wartodé nieskoriczong,
Calkowita energia ukladu trzech atomow zalezy od ich wzajemnej odlegtodei i mozna
Ja wyliczy¢, przeprowadzajac obliczenia kwantowomechaniczne. Wykres calkowitej
energii takiego ukfadu wzgledem Rag i Rac jest powierzchnig energii potencjalne] dla
zderzenia kolinearnego (rys, 27.15). Zazwyczaj obraz takiej powierzchni przedsiawia
si¢ w postaci diagramu konturowego (rys. 27.16),

Gdy wartodé K.y jest bardzo duza, wiwezas zmiany energii potencjalnej reprezen-
towanej przez powierzchnig wywolane zmianami figc odpowiadajg zmianom energii
izolowanej czasteczki Hy w trakeie zmian diugosci jej wigzania. Zatem przekroj przez
powierzchnig prey Ram = 0o jest krzywy energii potencjalnej czasteczki Ha z rys.
14.18. Na krawedzi diagramu, gizie wartodé Rpc jest bardzo duza, przekrdj przez
powierzchnie odpowiada krzywej molekularnej energii potencjalngj dla izolowangj
czgsteczki Hy—Hg,

Rzeczywista droga przemieszozania sig atomow w trakcie zderzenia zalezy od
ich calkowitej energii, czyli od sumy energii potencjalnej i kinetycznej. Jednakze na
podstawie $ciezki odpowiadajacej nijnizszej energii potencjalne; MOZEMY wstepnie
wnioskowad o przebiegu reakeji wouktadzie, Przykladowo TOZWAZMy zimiany ener-
gii potencjalnej, gdy H, zbliza sie do Hg—Hc. Jezeli diugoi¢ wigzania Hy—H,
na poczatku zblizania sig Hy jest stata, to energia potencjalna klasteru Hi rosnie
wezdluz fciezki oznaczonej litery A na rys. 27.17. Jak to wynika z rysunku, gdy
atom H, napiera na czasteezke wodoru, energia potencjalna rodnie do duzej war
tosci. a nastepnie gwaltownie maleje, pdy atom He- zostaje oderwany i oddala sig
na duza odleglodé. Mozna wyobrazié sobie alternatywng sciezke reakcii (B), w kio-
rej dlugosé wigzania Hg—Hg rognie, gdy H. jest jeszeze daleko, Obydwie Sciezki
reakeji, chod moiliwe, jesli czasteczki majg dostatecznie duiy poczgtkows energie

RH-!"

0 i
fon R

2796 Diagram konturowy (poziomice
reprezentujg linie ekwipotencjalne)
vdpowindajacy powierzchni 2 rvi. 27,15,
Symbol R. oznacza rdwnowagowy dlugodé
wigzania w czgsteczee Hi (Gcifle odnosi sig
an do sytuacii, pdy trzeel stom Znajduje sis
W nieskonczone] odleglodel)

2717 Raine tryjektorie reakei na
powierzchni energli potencialne) 2 s
27.16. Sciezka A odpowiada trajektorii. dla
kedrey w irakeie zblizania H, odlegtodd Ry
jest stata. Sciezka 8 odpowiada trajekion,
dia kidrej w pocratkowej fazie zblizania

Ha nastepuje wydtuzenie Rye. Metomiast
sciezka C reprezeniuje trajektorie wediuz
dea doliny enermii potencialne
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energia
potencjalna

27.18 Swn przejiciowy jesl zhiorem
kenfiguracji {zaznaczonych na rysunku za
pomecy linii preebiegajace) przez punkt
siodtowy), preez kidre muszg preechodzié
wizvsthkie trajektorie odpowiadajgce reakcji

2718 Prevklady zderzed skutecznyeh (%)

i nieskutecenych. a) ) odpowiada Sciezee
wzdluz dna doeliny energii potencjalnej.

b) O3 odpowiada zhlizanio sic Hy do
wibudzonej oscylacyjnie czasteczki HeHe
1 utworzeniu dreajace] czgsteczki HaHa

po odszezepieniv He. ©) C odpowiada
zblizeniu atomu Hy ¢ niedostatecens
enermn kimetyceng do nie webudzone)
oseylacyime ezasteczki FlgHe. d)y C
odpowiada zblizeniu Hy do pobudzone)
oscylacyinie czasteczki HpHp, lece rurdwno
energia, jak 1 fazn oscylocyi nie wistarczaja
do rajicia reako)
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kinetyczng. podezas aderzenia przencsza uklad trzech atomow do obszarow o duze)
energii potencjalnej.

Sciezke o najnizszej energii potencjalnej zaznaczono literg C. Odpowiada ona
rozciggnigciu wigzania Rpe pod wplywem zblizajacego sie 1 tworzacego wiazanie
z Hg atomu Hy. Wigzanie Hp—He ulega rozluZnienin pod wplywem zhlizajacego
sig atomu wodory i choé energia potencjalna rofnie, to sigga ona jedynie przeleczy,
czyli punktu C* zwanego punktem siodlowym, Reakcja o najnizszej energii poten-
cjalne] odpowiada sciezce €, gdzie atomy z podnéza doliny przez punkt siodlowy
przechodzy do drugiej doliny, gdzie atom HC oddala sig, a nowo powstale wigzanie
Hs—Hg osiaga swa dlugosé réwnowagowa. Sciezka ta jest wspdlrzedna reakeji, kidra
spotkalismy juz w op. 27.4.

Nawigemy teraz do teorii kompleksu akpywnego szybkoscr reakeji, Korzystage
7 pojecia lrajektorii na powierzchni energii potencjalne). stan prrejéciowy moina
prevpisad pewnej geometril krytveznej. Jesli w dowolne] trajekiorii uklad osiagnie
g geomelrie, o reakcja nastapi (rys. 27.18),

27.9 Wybrane wyniki doswiadczen i obliczen

Aby skutecznie przewgdrowac od substratow do produkidw, nadchodzgce czasteczki
musza miec dostateczna ilosE energil kinetyczne], by wspiac sig do punkiu siedlowego
powierzchni energii potencjalne]. Ksztall tej powierzchni mozna badaé dofwiadczal-
nie, zmieniajac wzgledne szybkodel zderzajucych sie czasteczek (przez odpowiedni
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27.20. Anizotropia zmian energii
potencialnej, gdy atom H amakuje crasteczke
H: pod rdinymi katami. Zblizenie
kolinearme odpowinda najnizszej barierze
energii potencjulne] reakeji. Pokazana
powierzchnia reprezentuje profil energii
potencjaine} widtuz wspilrzedne reakeji dla
kazdej konfiguracii substrtdw

atak atak
nieskutecany skuteczny

27.21 Bariera energii potencialnej zderzenia
atomu Cl 2 czasteczky HL W oty
prevpadku zderzenio sg skuteczne jedynie
wowezas, gdy Cl zbliza sie do stomu H

& obszaru okreslonego przez ZAZNBCFony
stodek
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dobér ich szybkosci w wiazee) oraz stopien wzbudzenin oscylacyjnego, obserwujac,
czy reakeju zachodzi i czy powstajace produkty znajdujg sic we wzbudzonych stanach
oscylacyjnych (rys. 27.19), Na przyktad jedno z pytan, na ktore mozna udzielié od-
powiedzi, dotyczy problemu, czy lepiej jest zderzaé substraty przy duzej translacyjnej
energii kinetycznej, czy tez prowadzic¢ zderzenia substratéw w silnie wzbudzonych
stanach oscylacyjnyeh, Innymi sfowy, czy trajektoria € 1+ gdzie czgsteczka Hp —Hc
Jest poczatkowo wzhudzona oscylacyinie. skuteczniej prowadzi do reakeji niz trajek-
torig O], ktdrej odpowiada takn sama energia catkowita, lecz energin translacyina
substratdw jest wieksza,

a) Kierunek ataku | rozpadu

Na rysunku 27.20 przedstawiono wyniki obliczed energii potencjalnej. gdy atom H
zbliza sig do czasteczki H, pod réznymi katami, przy czvm w kazdvm przypadku
wigzanie w H> moze ulegad relaksacji do swej optymalnej dtugosci. Jak to wezesnie)
zakfadaliSmy. najnizsza bariera potencjalu WigZe si¢ z atakiem kolinearnym. (Nalezy
by¢ jednakze Swiadomym, ze mozliwe 54 rownief inne kierunki ataku i wplywaja one
na wypadkows szybkos¢ reakeji). Natomiast rysunck 27.21 pokazuje zmiany energii
potencjalnej towarzyszace zblizaniu atomu CI do czgsteczki HI. W tym przypadku
najnizsza bariern reakeji zwiazana jest z kierunkiem ataku okreslonvm preez stozek
0 wierzcholkowym kacie poléwkowym 30° enajdujgey sig po stronie atomu H. W tym
miejscu nalezy podkre§lié znaczenie tego fakiu dla obliczania czynnika SIErveznego,
Nie wszystkie zderzenia sg efektywne. 2dvz tylko niektdre 2 nich zachodzy wewnatrz
stozka prowadzacego do reakeji.

Jesli zderzenie charakteryzuje duzy wspolezynnik przylegania, to potaczone sub-
straty po zderzeniu krazg wokdl siebie, wowezas produkty reakcji pojawiaja sie w pray-
padkowych kierunkach, poniewaz uktad catkowicie traci pamigé o kierunku zderzenia,
Czas trwania takich rotacji wynosi okolo 1 ps. preeto jesli zderzenie zachodzi w czasis
kratszym od tego okresu, kompleks nie rdazy wykonaé obrotu, a produkty zostang
vdrzucone w okreflonym kierunku, Na preyklad podezas zderzenia K z 1 wighkszosd
produkiiw zostaje odrzucona w kierunku na wprost®. Taki rozklad produkidw jest
zbiezny z mechanizmem harpunowym (p. 27.1c). gdyz przemiana rozpoczyna sie,
ady substraty sa jeszcze w pewnej odleglosei od siebie. W przeciwiestwie do tego,
zderzenic pomiedzy K i CH5l prowadzi do reakeji jedynie wdwczas, gdy cegsteczki
si} bardzo blisko siebie. Mechanizm takiej reakeji odpowiada wice zderzaniu atomu K
Jak gdyby ze Sciang, a powstajacy produkt KI zostaje odbity w kierunku WELECZIVm,
Wykrycie anizotropii w rozkladzie katowym produktow jest wskaZnikiem odleglodc
| kierunku zblizenin prowadzgcego do reakcji oraz dostarcza informacii, czy ederzenie
zachodzi w czasie krdtszym niz | ps.

b) Powierzchnie atraktywne i repulsywne

Niektore reakeje sa bardzo czule na to, czy energia zderzajacych sie czasteczek ulegta
akumulacji w oscylacyjnych stopniach swobady, czy tez zwiazana jest tvlko z ich
energig translacyjna. Na przyklad, Jeslhi dwie czasteczki HI zderzajg sig nawet z energia

#simieje wiaj pewna subtelnose. W pracach dotvezzeyeh wigeek molekularnych kierunki wy-
Znpcen sig zarwyczaj wegledem polozenia Srodka masy ukladu, Poczatkiem wapdfreednyeh jest
srodek masy zderrajnevel sig substratdw 4 wotym punkcie zachodzi zderrenie czysteczek, Sposoh,
w juki tworzy sie wspdlrzedne Srodkn masy, orad opis adarzed prey ich wzyeiu preekraczajy ramy
naszyeh roewaian, Musimy by jednakie swindomi, e Kierunki . wprost™ i .wstecz” nickoniecznie
mifq swoje konwencjanalne maczenie, Szezegdly moina znaleé w lileraturze uzupelnisjgee).




17.22 Przyklad arrakuywnej powierzchni
energil potencjaleej. Skuteczne zderzenie
(C*) zwigzane jest 7 duZg energiy
kinetvczna | prowads do produkidw
wrbudzonych oseylacyjnie

27.23 Prevkiad repulsvwne] powierzchm
energli potencjalneg, Skuteczne zderzenie
(C°) zwinzane jest 2 poczutkowym
wzbudzeniem oscylacyjnvm i prowadzi do
produkiow o duzej energli tronslacyjne).
Powigrzchnia atraktywno w jednym
kierunku, w kierunku przeciwnym jest
repulsywna
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wigksza niz podwojona energia aktywacji, do reakeji nie dojdzie, jesli cala 1a enerzia
jest wylacznie energia translacyjna. Dla reakeji F 4+ HCl — €1 ++ HF wykazano, ze
zachodzi ona piet razy efektywniej, gdy czasteczka HCI znajduje sig W pierwszym
wzbudzonym stanie oscylacyjnym, niz gdy, majac tg sama energie calkowita, pozostaje
w swoim oscylacyjnym stanie podstawowym,

Preyczyne takiego stanu rzeczy mozna najlatwiej wyjasnié, analizujac powierzch-
nig energii potencijalne). Na rysunku 27.22 przedstawiono przyktad powierzchni
atraktywnej (przyciagajacej), w kidre] punkt siodlowy na wspilrzednej reakcji po-
jawia sig wezesnie, Natomiast ryvsunek 27.23 przedsiawia powierzchnie repulsywna
{odpychajaea), gdzie punkt siodlowy pojawia sig pdino, Powierzchnin, ktdra jest przy-
cigeajoca w jednym kierunku, jest odpychajgca w Kierunku przeciwnym,

Rozwaimy najpierw powierzchnie atrakitywna. Jedli poczatkowo czasteczka jest
oscylacyjnie wzbudzona, to zderzenie z nadchodzacy czasteczky preemieszeza uklad
wzdluz trajektorii C. Sciezka ta zostaje zablokowana w obszarze substratdw, a za-
tem nie przeprowadza ukladu przez punkt siodtowy. Jesli ta sama enersia czasteczki
Zmagazynowana jest wylgcznie w postaci energii translacyjnej. to uklad porusza sie
wzdluz trajektorii C°, przechodzqc gladko przez punkt siodlowy do doliny produkiéw.
Mozemy przeto wyciggnad wniosek, #e jeili energia substratdw zwigzana jest z ich
ruchem translacyjnym. reakcje o przyciagajgcej energii potencjalnej zachodey efek-
tywnie]. Co wigcef, z powierzchni takie] wynika. ze jeshi tylko przekroczony zostanie
punkt siodlowy, trajekioria reakeji zmierza stromo ku dolinie produkidw, wykonu-
jac oscylacje podczas rozpadu pa produkty. Innymi slowy, powstajace w tej reakcji
produkty znajduja sie we wzbudzonym stanie oscylacyjnym,

Rozwazmy teraz powierzehnig repulsywna (rys. 27.23). Trajektoria C dotvezy
przypadku, zdy energia zderzajacych sie czgsteczek zwiazana jest gtdwnie z trans-
lacjy. Gdy substraty zblizaja si¢ do siebie, enerzia potencjalna rosnie. Sciezka ta
prowadzi substraty ku wezrastajgeemu potencjaiowi, w wyniku czego zostaja one ode-
pehnigte & powrotem w kierunku doliny substratdw. Odpowiada ona zatem zderzeniom
nicskutecznym z punkiu widzenia reakcji, nowet jesli ich energia jest na tyle duzu,
by reakcja mogta zajsé. Natomiast trajektoria C° opisuje sytuacje, gdy cresd enerzii
reagujgeveh crasteczek prevpada na ich oscylacje, ktore powoduja, ze trajektoria, fa-
lujae, wznosi sie ku punkiowi siodlowemu. Ruch ten moze okazad sig wystarczajacy,
aby przepchnad uklad przez naroze do punkiu siodlowego i dalej do doliny produk-
thw, W takim przypadku nalezv sie spodziewad, ze czasteczki produkiu nie beda
wzbudzone oscylacyjnie. Wynika stad, Ze reakcje o repulsywnych powierzchniach po-
tencjalnych bedy zachodzic bardziej efekrywnie. jesli nadmiar energii substratdw jest
obecny w postaci oscylacji. Ma to miejsce na przvklad w reakeji H4-Clo — HC14-CL

¢l Trajektorie klasyczne

Obliczajac za pomoca mechaniki klasycznej trajektorie atoméw biorgeych udzial w re-
akcji. mozna uzyskad obraz zdarzen zachodzacych podczas jej przebiegu. Na ry-
sunku 27.24 przedstawiono wynik takich obliczed dla przypadku trédjatomowej re-
akcji H+ H: — H: + H. 05 odeietveh reprezentuje czas reakeji, a os rzednych
odpowiednie odlegiosci miedzyvatomowe. Z ryvsunku widad wystepowanie oscylacj
w Cczastecree substratu oraz zhlizanie sie atakujgcezo atomu wodoru, Sama reakcja
zamiany partnerdow zachodz bardzo szvbko © jest prevkisdem procesu bezposred-
niego. Mowo powstata czasteczka wykonuje droania, kicre szybko przechodza w har-
moniczne oscylacje. gdv odszczepiony atom wodoru sig oddala. Na rysunku 27.25
pokazano natomiast preykiad procesu zlokonego, w Kidrym czas zycia kompleksu
aktywneso jest wydtuzony. Przedstawiony wykres odpowiada nastepujacej reakeji wy-
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27.24 Trajektorie obliczone dla
reaktywnepo zderzenia pomiedzy atamem
Hy i oscylujocs ceasteceky HaHe,
prowadzice do powstania oscylujace|
czgsteceki HyHy. Ten proces bezposredn
dotyczy reakejl pomigdzy atomem H

i czgsteceka Hy (M. Karplus, RN, Porter,

R.D. Sharma, J, Chens. Phys., 43, 21258
(19651)
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miany: KCl + NaBr — KBr + NaCl, Crteroatomowy kompleks aktywny zyje przez
okres okofo 5 ps, W tym czasie, zanim rozpadnie sig on na produkty, jego atomy
wykonuja okoto 15 oscylacii.

Choc obliczenia tego rodzaju daja niezly obraz zjawisk zachodzacych podezas
reakeji, nalezy zdawaé sobie sprawg z ich ograniczen. Po pierwsze, rzecrywisie
reakcje w fazie gazowej zachodza w szerokim zakresie szybkosci i katdw ataku.
Po drugie, ruch atoméw, elektrontw i jader podlega prawom mechaniki kwantowe;,
przeto koncepeja klasycznej trajektorii ruchu ulega rozmyciu i nalezy ja zastgpic odpo-
wiednia funkeja falows reprezentujacy najpierw substraty, a potem  produkty,
Pomimo tych wszystkich ograniczed mozemy stwierdzié, Ze dynamika molekularna
pierwsza dostarczyla nam informacji o zjawiskach zachodzacyeh w samym matecz-
niku reakeji.

Z 1000
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g
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27.25 Preyklad trajekiorii obliczone| dia reakiji zlozonej KOl + NaBr — KBr + NaCl, w ktirej
kompleky aktywny ma dlugi czas iveia (P Brumer, M. Karplues, Feraday Dire. Chem. Soc., 55,
BOO(1973)

Tabela 27.3 Znaczenie symbolu &

Symbol EZnacrenie

k stali Boltzmanna

k2 staka seybkodel reakcji drugiego rzedu

k3 stala szybkodel pray zerowe] sile jonowej

Byl stale szybkosci poszezegolnych etapiw reakeji

ikl stale szybkosei poszezegolnych etapéw reakeji odwrotnych

it stata szybkoder jednocagsieczkowess zaniku kompleksu akivwnego

K stata riwnowagi (hezwymiarows)

R stosunck wspolceynnikdw akiywnosci

i stata proporcionalnodel pomigdzy [C] 1 [A][B] (wymiir: |/stezenis)

K wispilceyvnnik przejicia

K pomnoione przer p° /KT odpowiada stabe] rownowagi z pominieciem
jednego rodzaju osevlaci (wymiar: 1/sigrenie)

ky staln sitowa
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27.7 Zderzenia reaktywne
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27.8 Powierzchnie energii

potencjalnej
powierzchnie energii
potencialnej

punkt siodtowy

27.9 Wybrane wyniki

doswiadczen i obliczen

| powierzchnie atraktywne

powierzchnie repulsywne
procesy bezposrednie

procesy zlozone
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