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Termodynamika

Chemické reakce

Chemické reakce jsou déje, pfi nichz dochazi k preméné jedné skupiny slou¢enin, reaktantu, na slouceniny jiné,
produkty. Reakce popisujeme chemickymi rovnicemi.

Napr. v rovnici

aA+bB-cC+dD (1)
znaci
A, reaktanty,

B
C D produkty,
b

a, b, c, stechiometrické koeficienty, které vyjadruji poméry poctd castic sloucenin,
a jez se ucastni reakce.

Pojem ,rovnice” naznacuje existenci rovnosti mezi obéma stranami: pri kazdé chemické reakci musi byt
zachovana hmotnost, energie a elektricky naboj.

Podivejme se nyni na reakce mezi médnymi a zelezitymi ionty v roztoku:
Cu™ + Fe3t = cu?* + Fe?* (2)

Podobné jako vétsina reakci v chemii (a témér vsechny v biochemii) je i tato reakce vratna. Znamena to, ze mlze
probihat v obou smérech. K zastaveni jejiho priibéhu dojde poté, co se urcité mnozstvi zeleza zredukuje a urcité
mnozstvi médi se zoxiduje. Hovorime, Ze v tomto okamziku dosahla reakce rovnovazného stavu, tzn. ze
koncentrace reaktantu a produktt se v reakénim systému jiz dédle neméni.

Ustavenou rovnovahu mdzeme matematicky popsat pouzitim rovnovazné konstanty, Keg ktera je definovana jako
podil soucinu rovnovaznych koncentraci produktd a reaktantl (umocnénych na jejich stechiometrické koeficienty):

_[c)°- D) (3)
(A [BP
V pripadé reakce (2) tedy dostaneme
[Cu™] - [Fe™] (4)
~ [Cut]- [Fed]

Predpoklddejme, ze rovnovazna konstanta pro reakci (1) se rovna 1, tzn. ze v rovnovazném stavu se soucin
koncentraci produktd a reaktantd shoduje. Jestlize nyni do systému priddme vice slouc¢eniny A, porusime tak
nastolenou rovnovahu, a reakce se proto nastartuje ve sméru, ktery se bude snazit opét obnovit plvodni stav. V
nasem pripadé bude latka A reagovat s ldtkou B za vzniku latek C a D tak dlouho, dokud se opét souciny
koncentraci ([A]-[B] a [C]-[D]) nevyrovnaji a nedosdhne se stavu nové rovnovahy. Toto pravidlo se nazyva Le
Chatelierav princip.

Systém v rovnovéaze reaguje na zménu podminek (tlaku, teploty, koncentrace) tak, aby tuto zménu potlacil.
Chemicky potencial
Pokusme se priblizit, pro¢ chemické reakce probihaji jako odpovéd na zmény v systému. Pom{zZe analogie s

houpackou. TéZka osoba drive Ci pozdé&ji prevazi lehliho, zatimco dva lidé stejné hmotnosti skonci po Case v
rovnovazném stavu na stejné Urovni nad zemi.
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Schéma chemického potencialu

Jev mlzeme vysvétlit pomoci potencidlni energie obou lidi v gravita¢nim poli Zemé. Gravitaéni potencialni
energie zavisi na hmotnosti a poloze pfedmétu v gravitacnim poli. Systém, jejz jsme pouzili v prikladu s
houpackou, se bude snazit minimalizovat svoji potencidlni energii tim, Ze presune tézsi osobu co nejnize k zemi.

Podobné Ize definovat chemicky potencidl p jako potencidlni energii obsazenou v ur¢itém mnozstvi latky, kterd
se mlze béhem chemické reakce uvolnit. Analogicky k nasemu prikladu s houpackou jsou na obou stranach
chemické rovnice latky s rliznym potencidlem. Pokud soucet chemickych potencidll reaktantl prevysuje potencial
produktd, bude reakce probihat zleva doprava, a naopak. Pokud se potencidly rovnaji, systém dosahl rovnovahy.

Gibbsova energie

Rozdil chemickych potencidld produktl a reaktantd souvisi s termodynamickou funkci nazyvanou zména
Gibbsovy energie (AG). Z mnoha moznych definic Gibbsovy energie jsou pro biochemii dllezité dvé:

1. Zména Gibbsovy energie je rovna maximalnimu mnozstvi (neobjemové) prace, kterou mlze systém
vykonat;
2. Zména Gibbsovy energie je mirou vychyleni se od rovnovazného stavu.

Prvni definice nadm rikda, Zze AG mizeme pouzit k predpovédi, zda k reakci dojde a jestli ji Ize vyuzit jako zdroj
energie pro jiné procesy (svalova kontrakce, presun iontd pres membranu).

Druha definice vyjadruje dva fakty:
a) v rovnovazném stavu se AG rovna nule;
b) zména koncentraci latek v systému, ktery neni v rovnovaze, zmeéni (zvysi nebo snizi) AG.

Smysl zmény Gibbsovy energie se da ilustrovat i nasledujicim zobrazenim:
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Pokud reakce zac¢ne jen se smési reaktantll, bude probihat smérem k produktlim tak dlouho, dokud bude AG
negativni. Nabude-li chemicky potencial produktd stejné hodnoty jako u reaktantll, systém dosahl stavu nejnizsi
energie a reakce se zastavi. Reakcni smés je nyni v rovnovaze. Neda se predpokladat, ze by reakce pokracovala
dal, protoze AG je v dalsi ¢asti krivky pozitivni.

Plati tedy:

AG < 0 - reakce probihd spontanné;
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AG = 0 - rovhovazny stav;
AG > 0 - reakce spontdnné neprobiha.

Zménu Gibbsovy energie mizeme také definovat prostrednictvim termodynamickych veli¢in jako entalpie (H) a
entropie (S):

AG=AH-T-AS (5)

Zména entalpie je energie uvolnéna nebo spotrebovana béhem reakce (negativni hodnota znamena uvolnéni
energie a naopak).

Entropie se ¢asto povazuje za miru neusporadanosti systému. Podle druhého zdkona termodynamiky
neusporadanost (a tedy i entropie) vsech uzavrenych systémd narlsta.

Z rovnice (5) vyplyva, ze chemicka reakce mlze byt pohdnéna (tzn. dosdhnout negativni AG) bud vhodnou (tedy
negativni) zménou entalpie, nebo dostate¢nym narlistem entropie, ¢i obéma soucasné.

Z praktickych divodd je vhodné definovat standardni podminky, za nichz se AG a jiné veli¢iny zméri, a poté je pouzit k
vypoctlim za skutec¢nych situaci. V chemii se povazuji za standardni podminky tlak 101 325 Pa, teplota 25 °C (298,15
K) a jednotkova aktivita (zjednodusené tedy jednomolarni koncentrace vsech latek). VeliCiny, které v téchto
podminkéach zmé&time, se oznacuji indexem 9. Biochemici definuji své standardni podminky pfi neutralnim pH,
standardni veli¢iny jsou pak znaceny s carkou: .

Z tabulkovych hodnot AG? nebo AG? méZeme vypocitat AG pro jakoukoliv reakci pomoci rovnice:

[C) - [D]? (6)

AG=AG+R-T:In
[A]e - [B]?

. . , ___[ee-oe . )
V rovnovaznem stavu je AG rovne nule a vyraz —————— je roven rovnovazne konstante Keg.

Al - [BP

Rovnice (6) tedy v rovnovadzném stavu nabyva podoby:

AG = —R T+ In Keq (7)

Prostrednictvim této rovnice pak mizeme vypocitat rovnovaznou konstantu z AG ¢i naopak.

Snadné dostupnost hodnot AG? miZe vést k uspéchanym zdvérdm o nemoZnosti pribéhu
reakce pri nalezeni pozitivnich hodnot AG? v tabulkdch. Tomu je ale treba se vyhnout.

UkaZme si to na ndsledujicim prikladu: Metabolickd draha glykolyzy obsahuje krok, ve kterém
dochazi k preméné glukoza-6-fosfatu na izomer, fruktoza-6-fosfat. AGO’ této reakce cini +1,7
kl/mol. Znamena to tedy, Ze nase buriky provadénim této reakce kazdou sekundu naseho
Zivota porusuji zakony termodynamiky?

Je dileZité mit na paméti rozdil mezi AG a AG® a AG®“. Jen samotné AG ndm miZe prozradit
néco o termodynamickém profilu konkrétni reakce. Hodnoty AG® a AGY” plati jen pri
zachovani standardnich podminek, které ale jsou v prirodé velmi zridka (jestli viibec)
pritomny. Abychom mohli posoudit pravdépodobnost, Ze k reakci dojde, musime znat
skutecné koncentrace vsech latek, jeZ se ji ucastni.

V nasem pripadé enzymii dochazi jejich cinnosti k neustalému odstrariovani fruktéza-6-
fosfatu, a tak se jeho koncentrace udrzuje nizka. Celkové AG izomerizace Glc-6-P na Fru-6-P je
diky tomu za podminek, které jsou v burice, zaporné (—2,5 kj/mol). Vidime tedy, Ze mohou
probihat i nékteré energeticky relativné nepriznivé reakce, jsou-li sdruzeny s reakcemi
energeticky priznivymi (v tomto pripadé témi, které odcerpavaji produkty nebo dodavaji
reaktanty).

Pokud reakce premény A -» B dosahuje rovnovazZného stavu s nizkou koncentraci
latky B, miZeme ji sdruZit s reakci premény B —» C, kterd naopak dosahuje
rovnovazného stavu pouze pri nizkych koncentracich reaktantu B. Druha reakce
potom efektivné odstranuje latku B tvorenou prvni reakci a brani ji tak v dosaZeni
rovnovazZného stavu.
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V nasem prikladu glykolyzy enzym fosfofruktokinaza velmi efektivné fosforyluje Fru-6-P na
fruktozu-1,6-bisfosfat, cimz zamezuje hromadéni Fru-6-P, ktery by predchozi reakci brzdlil.

Elektrochemicka rovnovaha

Chemické reakce, pfi nichz dochazi ke zméné oxidacnich ¢isel prvkd, se nazyvaji redoxni reakce. Pri oxidaci se
oxidacni Cislo zvysuje, pfi redukci se snizuje. Tyto zmény obvykle zahrnuji pfenos elektron{ z jednoho atomu ¢i
molekuly na dalsi.

Ponorime-li zinkovou ty¢ do roztoku siranu zinec¢natého, spusti se reakce, pri které kovovy zinek odevzdava dva
elektrony a méni se na Zn2*, dokud se znovu nenastoli rovnovéaha. Proces vede k hromadéni elektrického néaboje,
ktery oznacujeme jako elektrodovy potencial (E). Ten Ize méfit neprimo, jako rozdil vici jinému potencialu.

v v/

Rozdil potencidl@ nazyvame napéti a mérime jej ve voltech (V).

K prekondni problému s mérenim absolutniho potencidlu vymysleli chemici maly trik: zvolili si jednu z elektrod a
rozhodli, Ze se jeji potencidl povazuje za nulovy. Jde o tzv. standardni vodikovou elektrodu. | elektrodovy potencial
je tedy ve skute¢nosti rozdil potenciall (a nékdy se proto oznacuje AE).

Mnozstvi elektrického naboje (i hodnota elektrodového potencidlu) souvisi s rovnovaznou konstantou reakce.
Vzpomenme si, Ze AG odpovidd maximalnimu mnozZstvi prace, kterou systém mdize vykonat. V elektrickém poli je
prace kondna presouvanim naboje pres rozdil potenciall (podobné jako je mechanickd prace kondna
presouvanim hmoty v gravitac¢nim poli). Vztah mezi AG a E pak vyjadfuje rovnice:

AG=-n-F-E (8)

kde n je pocet elektrond preneseny v redoxni reakci, F je Faradayova konstanta (rovna se naboji 1 molu elektron,
priblizné 9,648 5309 - 10% C- mol™1), E zna¢i celkovy rozdil potencialli mezi ob&ma poloreakcemi.

Pro standardni elektrodovy potencidl mizeme vztah odvodit obdobné:
R-T

(9)
AE'= """ .InK
n-F n

Mimo standardni podminky ma tato tzv. Nernstova rovnice (9) tvar:

B R-T [redukované] (10)

n-F [ozidované]
Jak Ize tyto rovnice pouZit k odhadu toho, zda urcita redoxni reakce bude ¢i nebude probihat?
Rozhodujici hodnotu opét predstavuje hodnota AG prislusné reakce. Lze ji vypocitat z rovnice
(8).
UvaZujme reakci:

Zn + Cu?* = Zn?* + Cu (11)
Dvé poloreakce, které probihaji, jsou:

Zn = Zn?* + 2 e~ (12)

Cu’t +2e = Cu (13)
Zinek se oxiduje, zatimco méd'redukuje. Standardni elektrodové potencialy se v tabulkdch
obvykle uvadéji jako redukce, takZe hodnota E? pro oxidaci zinku musi byt vyndsobena —1.
Obé poloreakce pak dohromady tvori celkovy potencial reakce. V tomto pripadé je
E%Zn/Zn?* = +0,76 V (po obréceni znaménka) a EOCu?*/Cu = +0,34 V. Celkovy rozdil
potencialld tedy ¢ini +1,1 V. Pro reakci (11) probihajici ve standardnich podminkach je celkovy
potencidlovy rozdil kladny, co? znamend, Ze AG (v nasem pripadé AG®) je zéporné a reakce
bude probihat spontanné. Za nestandardnich podminek musime pouZit uplnou Nernstovu
rovnici pro obé poloreakce.

Kinetika

Kinetika se zabyva tim, jakou rychlosti a zda viibec bude konkrétni reakce probihat.

Existuje mnoho termodynamicky priznivych reakci, které ale spontanné neprobihaji.
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G prechodny stav

Vsichni védi, Ze horeni dreva ve vzduchu uvolriuje velké mnoZstvi
energie, kterou Ize proménit na praci. Oxidace celuldzy dreva

kyslikem na vodu a oxid uhlicity musi mit negativni hodnoty AG. | [ Ny
Jak to, Ze v nasi atmosfére bohaté na kyslik vibec jesté néjaké substrity
lesy stoji? Podobné diamanty, casto povaZované za , vécné

Tt A , i . , .. 7 produkty
trvajici”, jsou termodynamicky nestalé modifikace grafitu ¢i sazi.

Nékteré reakce mohou byt termodynamicky uskutecnitelné, ale
kineticky nepravdépodobné. Tento fenomén, nazyvany kineticka | e e
bariéra, je zplisoben existenci nestélych pfechodnych stavi (aktivovanych i
komplex(). Ty se vytvori jen pri dodani vétsiho mnozstvi energie (vznik >
aktivovaného komplexu je termodynamicky nepfiznivy). Tato dodatecna

energie se nazyva aktivacni energie (E,).

Reakcni rychlost

Studiem reakni rychlosti se zabyvé chemickd kinetika.

Aby mohly spolu dvé ¢i vice latek reagovat, musi dojit ke srazce jejich molekul. Pravdépodobnost srazky se zvysuje
s rostouci teplotou, tlakem a koncentraci latek.

Reakéni rychlost (v) mizeme definovat jako rychlost dbytku reaktantd Ci rychlost prirdstku produktd, tedy napfr.
proreakciaA+bB->cC+ dD:

_1 44 1 dB 1 dd]
a dt b dt ¢ dt d dt

Zabyvejme se podrobnéji vztahem mezi rychlosti reakce a koncentraci reaktantd. Uvazujme jednoduchou reakci X
- Y. Jeji rychlost bude Umérnd [X] podle rovnice:

d[X] (15)
veg — R

dc) _1 _dip)

kde k je rychlostni konstanta.

V nékterych pfipadech méze byt rychlost imérna [X]2, méze na [X] zaviset slozitéji, nebo naopak nemusi byt na [X]
zavisla vibec vibec (v takovém pripadé probiha reakce konstantni rychlosti). Pfesny vztah mezi reakéni rychlosti a
koncentraci reaktantl je empiricky fakt a - zejména bereme-li v Gvahu reakce se slozité&jsimi reakénimi
mechanismy - neda se odvodit jen ze stechiometrie pozorované premény.

VY

Chemici definuji kineticky Fad reakce podle poctu ¢lend, jejichz koncentrace ovliviuji rychlost. Pokud rychlost na
koncentraci nezavisi, a tedy plati rovnice v = k, hovofime o fadu nultém. Je-li rychlost pfimo umérna koncentraci
jednoho z reaktantd, jednéa se o kinetiku prvniho radu (jako v pripadé vyse uvedené reakce (15)). JestliZze je rychlost
ovlivnéna koncentraci dvou reaktantli nebo se jednd o exponencidlni vztah jednoho reaktantu (v = k - [X] - [Y] nebo
v = k - [X]?), hovofime o kinetice druhého radu atd.

Nékdy chceme predpovédét, jaké mnozstvi reaktantu X zlstane nezreagovano po ¢ase t od zacatku reakce, nebo
jak dlouho potrvd, nez [X] klesne na polovinu. Pri reakcich nultého radu je vypocet jednoduchy, ale pro rady vyssi
se komplikuje.

Pro reakci prvniho radu plati:

d[X] (16)
2 kX
5 [X]
Integraci rovnice (16) dostdvame:
dlX
LX)

x| dt

_/[_;q.%:/k.[x]

—In[X]=k-t+c (17)
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Redenim pro pocatek reakce, tj. pro t = 0 (pfi¢emz vychozi koncentraci latky X v tomto ¢ase oznacime jako [X]g)
dostavame

c = —In[X]p (18)
—In[X]=k-t—In[X]o
—In[X]+InX]og=k-t

Tato rovnice popisuje exponencialni pokles koncentrace X v ¢ase. UziteCnym parametrem exponencialniho
rozkladu je Cas potfebny na snizeni poclatecni koncentrace (¢i mnozstvi) latky X na polovinu. Nazyva se polocas
(t1/2). Z rovnice (19) mlZeme polocas vyjadrit jako:

In2
he =

\

dIN e

Y
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