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Metody czasowo-rozdzielcze pomagaja nam okreslic mechanizmy reakcji chemicznych
i innych procesow molekularnych.

Mechanizm reakcji lub droga reakcji opisuje kolejne etapy na poziomie molekularnym, ktére zachiodzg w
reakcji chemiczne,;.

Postuluje sie mechanizmy reakcji, a nastepnie je potwierdza lub obala.

Poszczegdlne etapy sktadajace sie ha wiekszos¢ mechanizméw reakcii opisuje sie jako jednoczasteczkowe lub
dwuczasteczkowe.

Mechanizm jednoczasteczkowy zachodzi, gdy czasteczka albo dysocjuje, tworzac dwie czasteczki, albo ulega
wewnetrznemu przegrupowahniu. RéOwnanie szybkosci reakcji jednoczasteczkowej jest opisane jako
pierwszego rzedu, poniewaz zalezy tylko od stezenia jednego reagenta i jest zapisywane jako d[A]/dt= - k[A],
gdzie Kk jest statg szybkesci.

Reakcja dwuczgsteczkowa zachodzi, gdy dwie czasteczki tacza sie, a rownanie szybkosci ma postaé
d[A]/dt = - K[A][B] (drugiego rzedu) lub drugiego rzedu z jedna z czasteczek, d[A]/dt = - k[A]>.

https://www.mt.com/my/en/home/applications/L1_AutoChem_Applications/L2_ReactionAnalysis/reaction-mechanisms.html



Obserwacja proceséw biomolekularnych za pomoca mikroskopow swietlnych wymaga jedynie
modelu matematycznego, ktéry pozwala poznac ,,reguty gry” rzadzace przebiegiem bhadanych
procesow. Obserwacja tych proceséw w roztworach umieszczonych w ,,probéwkach” wymaga
rowniez ich synchronizacji, aby uzyska¢ ewolucje czasowg mierzonych sygnatéw raportujgcych
stan makroskopowy uktadu. Jedna z metod wprowadzenia takiej syinchronizacji sq metody
relaksacyjne. Inna sa metody mieszania, np. zatrzymanego przeplywu {stopped-flow).
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Manfred Eigen Raonald George Gecrge Porter

Wreyford Norrish

Nagroda Nobla w dziedzinie chemii 1967 zostata podzielona:
potowe przyznano Manfredowi Eigenowi, druga potowe
wspollnie Ronaldowi George’owi Wreyfordowi Norrishowi i
George’owi Porterowi ,,za badania nad niezwykle szybkimi
reakcjami chemiczriymi, zachodzacymi w wyniku zaktécenia
rownowagi za pomsoca bardzo krotkich impulséw energii”.
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Ahmed H. Zewall

Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 1999
roku przyznano Ahmedowi Zewailowi ,za
badania stanéw przejsciowych reakcji
chemicznych przy uzyciu spektroskopii
femtosekundowe;j”.

Eigen pracujgcy w Niemczech opracowat techniki, ktore staty
sie znane jako skok temperatury i skok ciSnienia. Norrish i
Porter, pracujgc razem w Anglii, opracowali technike fotolizy
btyskowej.

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1999/
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1967/



Dzieki osiggnhieciom technologii laserowej i intensywnym badaniom w dziedzinie
spektroskopii attosekundowej prof. Hans Jakob Wdrner z Laboratorium Chemii Fizycznej
ETH Zurich wraz z kolegami z Kanady i Francji byt w stanie zarejestrowa¢ ruch elektronéw
podczas petnej reakcji chemicznej [Science, 334:208-212 (2011)]. Gtéwnym obszarem badan
prof. Wornera jest ultraszybka spektroskopia czgsteczek z rozdzielczoscia czasowa
wynoszacg attosekunde (las = 102 s) oraz rozwdj nowych metod eksperymentalnych w celu
scharakteryzowania struktury i dynamiki powtok walencyjrych czasteczek.

Dostepnosé zrédet Swiatta ultrafioletowego lub miekkiego promieniowania rentgenowskiego
o czasie trwania attosekundy otworzyta nowe pola badan w fizyce atomowej i molekularnej.
Impulsy te moga mie¢ dtugos¢ zaledwie 50 as i by¢ wystarczajaco szybkie, aby zamrozi¢
ruch elektronéw w czasteczkach, okreslié sposdéb, w jaki elektrony zmieniaja potozenia po
usunieciu jednego z nich i zbadac korelacje elektron-elektron.

Migracje tadunku w czasteczkach mozna zaobserwowac z rozdzielczoScia ponizej
femtosekundy (1fs =10*°s).



Metody relaksacyjne

Stowo relaksacja zostato pierwotnie
zastosowane do procesu molekular-
nego przez angielskiego fizyka Jamesa
Clerka Maxwella. W pracy “O
dynamicznej teorii gazéw”, ktdéra
przedstawit w 1866 r., Maxwell odniost
sie do czasu wymaganego, aby sita
sprezystosci wytwarzana podczas
odksztatcania ptynédw zmniejszyta sie
do 1/e poczatkowej wartcsci (e jest
podstawg ukiadu logarytmu natural-
nego). Nazwat ten czas ,czasem
relaksacji” sity sprezystosci.

W metodach relaksacyjnych roztwor
badanych czasteczek poddawany jest
nagte) zmianie intensywnej zmiennej
termodynamicznej i Sledzi sie dojScie
uktadu do rdwnowagi termodynami-
cznej przy pomocy odpowiedniej
aparatury.

http://www.britannica.com/EBchecked/topic/496927/relaxation-phenomenon



R Ludwig Ferdinand Wilhelmy, niemiecki naukowiec, ktéremu
LIV zwykle przypisuje sie opublikowanie pierwszego badania

; iloSciowego z zakresu kinetyki chemicznei (1850).
Prace Wilhelmy'ego w dziedzinie kinetyki chemur"nm
dotyczyty katalizowanej kwasem konwersiji roztworu
sacharozy w mieszanine fruktozy i glukozy w stosunku 1:1.
Reakcje te Sledzit za pomoca polarymetru. Napisat
rownanie rézniczkowe opisujace reakcje, scatkowat je i
wykorzystat do interpretacji eksperymentu [Wilhelmy,
Ludwig (1850). "Ueber das Gesetz, nach welchem die
Einwirkung der Sauren auf den Rohrzucker stattfindet
(Prawo, wedtug ktorego zachodzi dziatanie kwasoéw na
cukier trzcinowy)". Poggendorff's Annalen der Physik und
Chemie 81: 413--433.]

http://ilblogdéllaéci.Word_co

_ Wilhelmy stwierdzit, ze szybkos¢ reakcji jest

L'g::ce proporcjonalna do stezenia sacharozy i obecnhego kwasu.
t Zbadat takze wptyw temperatury na reakcje.
ﬂ(
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polarlzes

http://en.wikipedia.org/wiki/Ludwig_Wilhelmy

Polarymetr to przyrzad naukowy stuzacy do pomiaru kagta obrotu
spowodowanego przejsciem spolaryzowanego Swiatta przez
substancje optycznie czynng (http://www.tadjhizyaran.org).
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Krzywa kinetyczna i pojedyncze dopasowanie wyktadnicze dla reakcji inwersji sacharozy

katalizowanej przez HCI.

http://www.inds.co.uk/education/sensors/chemical_polarimeter.htm



Najwczesniejsza sugestia efektu relaksaciji
chemicznej zawarta jest w rozprawie (Berlin,
1910) opartej na badaniach kierowanych przez
niemieckiego fizykochemika Walthera Nernsta.
Pomiary propagacii dzwieku przez gazowy
czterotleriek azotu, ktory dysocjuje na dwie
czasteczki dwutlenku azotu, skionity Nernsta
do zasugerowania, ze eksperymenty
prowadzone przy czestotliwosciach, przy
ktorych reakcia dysocjacji nie jest w stanie
nadgzac za zmianami temperatury i ciSnienia
zachodzgcymi w fali dzwiekowej umozliwitoby
ocene szybkosci dysocjaciji. Dziesie¢€ lat
pOzniej na posiedzeniu Pruskiej Akademii
Nauk Albert Einstein przedstawit artykut, w
ktorym opisat rézne teoretyczne aspekty tego
efektu relaksacii.

Sehallansbreitunyg in teilweise dissogiierten Gagen.

Vaii A, Emssrei

http://www.britannica.com/

N,0,< NO,+ NO,

A. Einstein, 'Schallausbreitung in Teilweise Dissoziierten Gasen', Sitz. der preuss. Akad. Der Wiss., (1920) 380-385



Relaksacja chemiczna czterotlenku azotu jest tatwa do wizualizaciji i ilustruje ona zasady
wspolne dla wszystkich zjawisk relaksaciji.

Czterotlenek azotu (wzér N.O,4; zwany takze czterotlenkiem diazotu) w rzeczywistosci jest
dimerem (czasteczka utworzona z dwoch podobnych sktadnikéw zwanych monomerami),
ktory dysocjuje na dwie czasteczki dwutlenku azotu (wzér NO,).  Monomer I dimer mozna
fatwo rozréznic: pierwszy to brazowy gaz; ten drugi jest bezbarwnym-gazem.

Produkt i reagenty istniejg w rownowadze, reprezeiitowane] przez odwracalng reakcje:
N,0,<> NO,+ NO

W temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmasferycznyim okoto 80 procent czasteczek w
mieszaninie to dimery, a pozostale czasteczki to monomery.
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Kiedy jednak system zostaje zaktécony przez nagta zmiane temperatury lub ciSnienia, gazy
ostatecznie osiggaja nowe stezenia rownowagowe, dostosowane do nowych warunkéw, a
stosunek monomeréw do dimeréw przyjmie nowa wartosé.

Zaleznosé réwnowagi od ci$nienia jest intuicyjnie zrozumiata w nastepujacy sposob: w
dobirym przybiizeniu ohjetos¢ zajmowana przez gaz przy danym cisnieniu i temperaturze
zalezy bezposrednio od liczby czgsteczek gazu. Dysocjacja jednej czasteczki czterotlenku
azotu na dwie czgsteczki dwutlenku azotu powoduje ekspansje gazu — podwojenie czasteczek
— czemu przecivwdziata ciSnienie zewnetrzne. JeSli ciSnienie zewnetrzne zostanie zwiekszone,
system dziara w celu ztagodzenia naprezenia poprzez zmniejszenie jego objetosci - tj. poprzez
fgczenie monomerdéw w celu utworzenia dimerow, a tym samym zmniejszenie liczby
czasteczek. Réwnowaga przesuwa sie na korzysé dimeréw pod zwiekszonym ciSnieniem i ha
korzySsé monomerow pod obnizonym ciSnieniem.

http://www.britannica.com/EBchecked/topic/496927/relaxation-phenomenon



Ogodlne rozwazania na temat zjawiska relaksacji

Kiedy makroskopowy uktad bedacy w rownowadze termodynamicznej zostaje
zaktdcony i odchylony od tego stanu, pojawiaja sie pewrie sity termodynamiczne,
ktore powodujg powrét uktadu do rownowagi termodynamicznej. Siia
termodynamiczna jest zawsze zmienng intensywna, a sprzezone przemieszczenie
jest zawsze zmienng ekstensywna. Proces ten nazywa sie relaksacja. W
nhajprostszym przypadku zjawisko relaksacji opisuje ste liniowym rédvwnaniem
rézniczkowym pierwszego rzedu:

dg 1., AV
—Ljg-t

g
\ O

dt

gdzie ¢ jest zmienng zalezna charakteryzujaca chwilowy stan uktadu, &, jest jej wartoscia
odpowiadajaca rownowadze termodynamicznej, a T jest parametrem o wymiarze czasu,
zwanym czasem relaksacji, charakteryzujagcym szybkosé dochodzenia do rownowagi.
Rownowazna postaé rownania relaksacji to:

dAE 1
oS —__AE
dt T



Wartos¢ rownowagi parametru stanu {; moze sama zmieniac sie w czasie. Sytuacje te
oznaczamy symbolem &°. W takiej sytuacji rownanie relaksacji przyjmuje postac:

d% 1
n —le—g

Istnieja dwa rodzaje zaleznosci &° od czasu stosowane w metodach spektroskopii
relaksacyjnej. Pierwszym z nich jest zmiana skokowa w pewnej chwili:

?o/t:ff.j:l for t<0]
=1 iﬁg for tZOJf

z nastepujacym rozwigzaniem réwnania relaksaciji:

j=5+(& &) exp(—t/T)
AE(t)=A§0~eXp(—t/r)

Przyktady: skok T, skok E, skok ciSnienia, skok stezenia, skok pH. Sa to tak zwane metody
przejsciowe.
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Drugi rodzaj zaleznosci to zalezno$¢ harmoniczna:
£°(t)=%;,,-exp(iwt)
Wykorzystano tu wzor Eulera:
e'’=cos ¢ + isin ¢

Richard Feynman (1918-1988j), amerykanski fizyk teoretycziny, nhazwat to rOwnanie ,naszym
klejnotem” i ,,najbardziej niewzykiym w matematyce”.

Gdy ¢=wt, to pochodna wyrazenia takiego jak A exp(iwt) wzgledem czasu daje:

d
dt

(Aexp(ioot))ZimAexp(i(ot)



Dlatego mozemy napisac¢ rGwnanie relaksacji:

dge_ 1
dt K

g-g
w postaci algebraicznej:

iwT-E=—E+E"
Poniewaz &°(t) jest proporcjonalne do exp(iot) [ £°(t)= g‘r’nax-exp(i wt) ], mozemy zapisac:

< A RREPAN
E expliwt)

1417

=Agexpliwt)

E(t)=

CO Ozhacza, ze zmiany §(t) sa przesuniete w fazie wzgledem zmian &°(t). Wartosci
bezwzgledine amplitudy zmiany §(t) w odpowiedzi na zmiane &°(t):

g
_ max

|A§|_( 2 2)1/2

l+w T

zmniejszaja sie monotonicznie od {°max dla niskich czestotliwosci do zera dla wysokich
czestotliwosci zmian.

Przyktady: ultradzwiekowa spektroskopia relaksacyjna, spektroskopia relaksacyjna
dielektryczna. Sa to tzw. metody stacjonarne.



Rozwiazanie rownania relaksacji dla harmonicznej zaleznosci ¢°(t) od czasu ma postag:

ginax.exp(ia)t) iwr&fnax-exp(ia)t)

2 2 2 2
l+w T 1+ T

E(t)=

CzesS¢ rzeczywista pierwszego wyrazu po prawej stronie jest preporcjonalna do cos(wt),
natomiast czeS¢ rzeczywista drugiego wyrazu jest proporcjonalria do sin(wt). Zatem
pierwszy wyraz odpowiada zmianom zachodzacym w fazie wraz ze zmiang ¢°(t), a drugi
odpowiada zmianom przesunietym w fazie o 90°.

Warunek w1=1 odpowiada punktowi przegiccia w
zaleznhosci czestotliwosciowe] czesci rzeczywistej
pierwszego wyirazu i maksimum w zaleznosci
czestotliwosciowej czesci rzeczywistej drugiego
wyrazu. Odpowiada to czestotliwoSciowej
zaleznosci takich wtasciwosci jak predkosé
dzwieku i thumienie dzwieku na jednostke dtugosci
fali, czy stata dielektryczna i rozpraszanie energii
pola elektrycznego w osSrodku.

—— Partie réelle £ Az
—— Partie imaginaire £"

Constante diélectrique complexe £', "

=

1T
Frequence (échelle logarithmigue)

wikipedia



Relaksacja chemiczna po nagtej zmianie T lub p

g, dla t<O0

SH)= g, dla t=0

E(t)=¢,+(€,—¢,)exp(—i/T)

AE=E(t)—&,=(& — &) exp(—t/T)=A & exp(—t/T)

[
Dla skoku T: 0 | SRR
u A 15.‘ — ._(1_5 AT .::I( 0 s | Loln K AT
ToT " |omK)| ot
Dla skoku p: %, O Oln K
At =5 ap=| 05 || 9K\,
op OlnK op
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Gln.K ) nalezy okresli¢ odrebnie dla kazdego zaktadanego mechanizmu reakcji

|
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Wyznaczenie , gdzie X=T,p
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Dla skoku T

AE(t)=AE& -exp(—t/T)

Q& | AHT
6an)°RT2°AT

A &= ET AT=




State szybkosci i predkosc¢ reakcji chemicznej

K, o
0 - 2 VM,

Szybkosc¢ reakcji okresla sie wzorem:

1 ANV
V=T OVT@ TV dt

Predkos< v to efekt netto reakcji wprost i odwrotnej:

1 r
— N s — Vi, — Vi
V=V, —V_; V+—k+| |j:1 Ci'; V_—k_l |j:1+1 C;

(zatozyliSmy, ze pierwsze | rodzajéw chemicznych to substraty)



Metody kinetyczne, w tym metody relaksacyjne, pozwalaja okresli¢é rzeczywisty mechanizm
reakcji chemicznej lub innego procesu molekularnego. Procesy molekularne, takie jak
réwnowagi r6znych konformacji czy tworzenie komplekséw bez tworzenia wiazan
chemicznych, mozna opisa¢ w sposéb przypominajacy zapis reakcji chemicznych.

k, k,
A < B; A+B < C;
k, k,
ky ks
A « B «
k, Kk,
)
A < =B

kl
A+B « C+D);
I

.\2

Vi =Ko X |ZkqCy;
v =k [ X[ Y]=k cxcy;
X,Y={A,B,C,D);
o=1{1,2,3,4,5,6};

| X|=c,=N./V




Zasada odwracalnosci mikroskopowej: w przypadku uktadu znajdujgcego sie w iownowadze
termodynamicznej zasada wymagataby, aby nie tylko catkowita liczba czgsteczek opuszczajacych
dany stan kwantowy w jednostce czasu byta rowna liczbie czasteczek przybywajacych do tego
stanu w jednostce czasu, ale takze liczba czasteczek opuszczajacych dany stan kwantowy w
jednostce czasu jedng konkretna Sciezka bedzie réwna liczbie przybywajacej przez odwrothnosé
tej konkretnej Sciezki (R. C. Tolman, PNAS 1925, 11:436-439).

Poczatkéw zasady odwracalnosci mikroskopowei nalezy doszukiwaé sie w zasadzie rownowagi
szczegotowej, ktdra z kolei wywodzi sie z mechaniki statystyczrej. ...Zasada mikroskopowej
odwracalnosci... nie zostata udowodniona ani przetestowana w sposdb bezposredni,
eksperymentalny (S. Chandrasekhar, Research on Chemical Intermediates, 17 (1992) 173-209)

k1:1§::fz[é]; \ A =< i - B

k,[A][B]=k,[C], K

K[AMBl=k[CHDL bk,

k[Al=k[B] A k[Bl=k,][Cl; ks “
C

kl[A]:kz[B] N k3[B]:k4[C] N\ kS[C]:kG[A];



Amplituda relaksacyjna dla procesu: A < B

c,+c,=c_; Ac,=—Ac,; c,=c/(1+K)
6B —1 —f o i i o
K=—; c¢,=c,+Ac,; K=K +AK
CA

—1 __ 1—1 —f o __ (1T o\ —f 0
c,=K't, = c +Ac;=(K+AK")(c,+Ac))

—f A O — vrf—fl_ - .0 -0 =1\ o o
C,—Ac, =K c +K' Ac, +AK"C, +AK Ac,

o .yt L0 o—f
—Ac=K'AcS+AK C",

AK°c K'e AH®
ACOA:_—fozz_ Ez' 2AT
(1+K") (1+K')*> RT

o0&
Oln K

AH®
. > A
RT

T

Poréwnajmy to z: AE =
o




Amplituda relaksacyjna dla procesu: A+B = C

ACA:ACB:—AC

C
EC —1i —_f o i f SPENL)
K=——; c¢,=c,+Ac,; K=K +AK
CcC.C
A B
1—1 —1 —f o f 0\ [ -=f o —f o
—_ ) % ~LE ~ ~
=K'C,C, = C.+Ac.=(K'+AK’)(c,+Ac))(C+Acy)

—f o __ f 7o\ =f 0 —1 0 )
CC+ACC—~(K_ +A K )\c,A—ACC)(CB-ACC)

—f ;f f — r;o f —f f(—-f —f o
= < ‘ e
C.+tAc =K c +A K c,—K (CA+CB)ACC

Act=AK°c cl—K'(c' +c')Ac’

AB

Co_ AKElel  K'ElE  AHOAT
CcC .= j— .
© 1+K'(ci+c) 1+K'(c\+c)) RT?
S
Porownajmytoz: A& = os | AT
° |6InK /| RT’




Czas relaksacji dla procesu: A < B A :'; B

" L~k c,=k, (¢, +Ac,)=k_(C,+Ac,)

O=k,¢c, ~k.cy

- B

dc dAc 00— 7
B B
= =—k.,.+k _|AcC

dt dt [+ ] B

8,01

)
>
I

Czas relaksaciji:

1 2,0-
__k++k— 00—

- ) ]
T 0 50 100 150
time

dodatkowe badania rownowagowe pozwalaja wyznaczy¢ statg rownowagi, a co za tym idzie
otrzymujemy wartos$ci statych szybkosci reakcji bezposredniej i odwrotnej
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Czas relaksacji dla procesu:A+B < C A+B \L; C
ACA:ACB:_ACC; CX:6X+ACX; X:A’B9C \

dce ) ) .\
T:k+CACB_k—CC:k+(CA+ACA)(CB+/_\\CB)‘—1(

OEk'I EACB_k—@C

Czas relaksacii:

—=k, (c,+Ty)+k_

V)

dodatikowe badania rowinowagi pozwalaja wyznaczy¢ stata rownowagi, a co za tym idzie
otrzymujemy wartosci statych szybkosci reakcji bezposredniej i odwrotnej

Czas relaksacji dla procesu dimeryzacji: A+ A <= D

1
Z=4K, T4k



Interpretacja Arrheniusa statych szybkosci
reakcji jednoczasteczkowej A < B

Zaktadajac, ze reakcji ulegaja jedynie czasteczki o energii wyzszej cd okreslonej wartosci
progowej, zadajemy pytanie, ile czgsteczek ma wystarczajgca energie do reakciji:

hv 1
¢ =nhv, +e,=nhv, +—=; e,=(n,+=)hv,
2 2
N,=N,2. . P,
( nhv,+h VO/Z) ( nhv,+h VO/Z)
exp(— T exp (— T

Pn=" . Khv,+hv/2.

ko OXP (- — =) <




" nh = m-n._)h
Zn n+1 =C- Zn n,+1 eXP( VO):C'.Zm—l eXP( ( 1 a) VO)

/ kT - KT
hv,/2

C=exp(-— —)/Q
0 P hV o0 mh\)
C-exp(-——=—) 3XP (= —— -
Zn:naJrlpn X ( kT )Zmzzltxp\ kT )
) <l thO
M) (n,+1/2)hv, 0\ 21 €XP (- kT )
=exp(- :
P KT S exp(_
X —
w1 P TT
exp | (na+1/2)hvo)
—exXpn(—
P kT
Zatem liczba czasteczek o energii wystarczajacej do reakcji wynosi:
€ E

N,=N,exp(—7——)=N exp(-—=)

k, T~ ° RT



Zaktadajac, ze wszystkie czasteczki o energii co hajmniej €. ulegaja reakciji,
predkos¢ reakcji definiuje sie jako:

N,/N ,,
V kgT €, .
Vb= 1 = Z exp("m}"cﬁx = kab'C'A

\
- O Y o d ’ yd -
W ostatnim kroku, czestotliwes¢ drgail molekularnych uzyskano z przyréwnania:

Zatem: n Vo:kBT

kyT €

kab: h eXp<_k aT> 111(
B

K, = E
k;T/h’ RT
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