OBSAH

LU Y o T o SRS 9
1 Kinetickd hlediska analytického vyuZiti chemickych reakci............. 13
2. Kinetika chemicKyCh FeakCi e 17
2.1 ZAKIAONT POJM Yt e 17

2.2 KiINELICKE TOVNICE oottt 19
2.2.1 JednOodUChE FEAKCE ..o 19

2.2.2 KOMPIEXNT FEAKCE vttt 28

2.3 Stanoveni reakCnino FAG U ... 40

2.4 Stanoveni hodnoty rychlostni KONStanty.......cccocveviiiiiiicicc e 42

2.5 Zavislost reakeni rychlosti na teplote ... 44

2.6 Faktory ovliviujici rychlost chemickychreakci woztocich......viiiiiciennnnene, 45

2.7 Klasifikace chemickych reakci z kinetickéhohlediska........ccocevevviivvneneiinc e, 47

3. KatalytiCKE TE A K C 8 i 50
3.1 Kineticka rovnice katalytické reakCe ... 50

3.2 Mechanismus KatalY Zy ... 53
3.2.1 Mechanismus analyticky vyznamnych katalytickych reakci.................... 53

3.2.2 Aktivace Katalytické reakCe ... 57

3.3 Katalytické reakce s induk€ni periodoU ... 58

3.4 Periodické chemiCké reak Ce ..o 00

3.5 Reakce katalyzované organickymi katalyzAtory ... 61



4. Reakce enzymi 64

4.1 Kineticka rovnice reakci katalyzovanych enzymy.....ccccciiiiiiciiscene e 65

4.2 Faktory ovliviujici rychlost enzymatickychre ak Ci......cocoovviniieiiiiniiiiccscen 69
421 AKEIVATOTY oottt 69
N 1 oY 1 1 o1 (o Y 70
4.2.3 Koncentrace VOdiKOVYCh 10Nl ...ccooiiieiiicecccee e, 71
S =T o] [ ) - WSS 72
4.3 Principy analytického vyuZiti enzymatickychreakCi.......ccocovveiiiiviiiiiiiiiccce e, 73
4.3.1 Stanoveni SUD STIAT oo 73
4.3.2 StanoVeNT €NZYM U ..o 73
4.3.3 Stanoveni aktivatorl a KOENZY M Ui 74
4.3.4 Stanoveni iNhibitorl . ..o 75
4.3.5 Obecné poznamky k metodam enzymatické analyzy .....cninnennn. 76
4.4 IMODIlIZOVANE BN ZY M Y .ot 77

4.4.1 Kineticky charakter reakci, kterych se GCastni enzymy imobilizované
V UMBIYCh MemMbBranach......ccoooiiiiic 80
5. NeKatalyZoVaneé e ak Ce sttt 86
5.1 Vliv struktury reagujicich latek na reakeni rychlost.......cccociiiiiiiiieciecce e 87
5.2 OXidaCn8-redUKCNT FEAK CE . .cviiiiiiciee et 93
5.3 RYCHIE FEAKCE .c.viiiieee e e e et reeee 95
6. REAKCE KOM P IEX U ittt ettt enn e 100
6.1 Kinetika tvorby komplext ve vodnych roztoCiCh.....coooeveveccceeeecccceeeeeee, 100
6.2 Katalytické jevy uplatiiujici se pfi reakcich KompleXU.....cocooiviiiiiccciciicne, 102
6.3 Substitucni reakce KOMPIEXU.....oooiiiiiiiiccieeeeeceeee s 102
6.3.1 Substituéni reakce polydonorovych kompleXU.....cccooveeeierceesisiinennnn, 103
6.3.2 Koordinalni FPtEZOVA e @K C e ..o 105
6.3.3 Substituéni reakce dvoujadernych KOmMpIeXl.....cococoeivvevieeieeeeieeceenennns 110

6.4 Analytické vyuZiti modifikujiciho vlivu komplexotvornych Cinidel na rychlost
KatalytiCKYCN FaK I i 111
6.5 Diferencni kinetické metody zaloZené na reakcich kompleXU.......c.cocovverererricnen. 113
7. Reakce ovliviujici eleKtrodoVe dBJ8 i 121
7.1 Polarografické KIiNetick@ Proudy ..o 121
7.2 Katalytické elektrodové reakce.........ccccooevvrennee 123
7.3 Katalytické proudy VO d 1K U ..o 125



8 KINELICKE M ETO A Y i b 128

8.1 Kilasifikace KinetickyCh M etod ..o 128
8.2 Metody stanoveni Jedné SIOZKY ... 130
8.2.1 Metody vyuZivajici katalytickych reakcCi.......ccooiiiiiiniiiiie 130
8.2.1.1 Diferencialni Metody ..o 130
8.2.1.2 IntegraCni M etOAY .ooviiiiiiiiie e e 134
8.2.1.3 Metoda tan g e Nt e 135
8.2.1.4 Metoda zaloZzend na méfeni indukéni periody ....ccecevrennnnee. 137
8.2.1.5 Katalymetrické titracCe .o 138
8.2.2 Metody vyuZivajici nekatalyzovanych reakcCi......cccooniiniinninniciiinns 139
8.3 Metody analyzy SMESH TATEK ...ocvciiii e 141
8.3.1 Metody stanoveni dvou latek, které reaguji s jednim ¢inidlem rdznou
FEAKCENT TY CNIOST ... 141
8.3.2 Diferencni Kinetické Metody .....c.coiiriiiiiiiriciee e 142
8.3.2.1 Metody vyuZivajici reakci prvniho nebo pseudoprvniho fadu
vzhledem K vychozim TAtKAm ..o 143
8.3.2.2 Metody vyuzivajici reakci druhého Fadu.......cccooviiiiiiiicicinns 150
8.3.2.3 Metody vyuZivajici reakci prvniho nebo pseudoprvniho fadu
vzhledem K CinidIU ... 158
8.3.2.4 Metody vyuZivajici reakci pseudonultého FAd U ....cocevvevvvriennne. 162
8.4 Spravnost, pfesnost a citlivost kinetickych metod........c.cccoceeviiiiviiiiiiiccccecee, 163
8.4.1 Metody vyuzivajici katalytickych reakCi.......ccocviiiiiiiiniiiicee, 164
8.4.2 Metody vyuZzivajici nekatalyzovanych reakCi.......ccccoviiiiiiiiiicicieinenn, 166
8.4.3 Diferentni Kinetické Metody ... 168
9. Instrumentace Kinetickych mMetod ... 175
9.1 SledoVAni PribENU FEAKCE ...c.cviecveeciicceie et 176
9.1.1 Fyzikalné chemické metody.....cccoovveivriiriinennnn. 177
9.1.1.1 OPtické M L0 AY woviiieiiiieieeee e 177
9.1.1.2 Elektrochemické M etody ..cccoeviiiiiiiiiiicice e 180
9.1.1.3 OStatni M @10 A Y covciieiiiieeee e 185
9.2 Instrumentalni Gpravy diferencidlni M etody ... 185
9.3 Automatizace KinetickyYCh Metod........cccoviiiiiiee e 187
9.3.1 Automatizace metod pouzivanych ke stanoveni jedné [atky ........c......... 188
9.3.2 Automatickd analyza smési TateK........cccocvviiiiiiiiiiiie e 191

9.4 Pouziti malych poditacl pfi kinetickych metodach chemické analyzy . , . -192

10. Metody KinetiCke analyZy . 195
101 Katalytick@ MetOadY ...ccooiiiiieie et 195
10.1.1 Stanoveni anorganickych TateK. ... 195

10.1.2 KatalymetriCké titraC @ o 217

10.1.3 Nepfima katalyticka stanoveni organickych lateK.........cccooovvieniiinniennnns 219

10.1.4 Stanoveni zaloZzena na méreni polarografickych katalytickych vin. . .221



10.2 Chronometrické M L0 A Y oo et 221

10.2.1 Metody stanoveni Jedné TATK Y ... 221
10.2.2 Metody analyzy SM € ST ..t 221

10.3 Metody enzymatick€ anNaly ZVY ..o et 225
10.3.1 StanOVeNT ENZY M U .ottt -225
10.3.1.1 Stanoveni hydrolas. ... 225

10.3.1.2 StanOVeNT OXIA @S cucieiieriiierieeriesiesieeeie e see e 227

10.3.1.3 Stanoveni dehydrogenas......cccciiiieiiieciece e 228

10.3.1.4 Stanoveni ostatnich eNzZymM U.....ccccooiiieeieiceescecee e 228

10.3.2 StanOVENT SUD STrALU .ovcvivivcvceiicieicictcctceeccccccre e 228
10.3.2.1 StANOVENT CUK U wvivviiiieciceeiceeeeee ettt 229

10.3.2.2 Stanoveni organickych Kyselin ... 229

10.3.2.3 Stanoveni aminoKySelin ... 230

10.3.2.4 Stanoveni hydroXysloUCENIN ... 230

10.3.2.5 Stanoveni anorganickych SubStratl......ccooeovevviiciesniiecennnn, 230

10.3.3 Stanoveni aKtiVATOTT .c.covicveieiiiccee e 231
10.3.4 Stanoveni iNhibitorl. oo 232

R B J S LT T K ettt 246



