第二章　化學動力論

　　化學動力論(Chemical Kinetics)是探討化學反應的速率(rate)與影響反應速率的化學機構(mechenism)。在大自然裡大部份在水中進行的化學反應是自然單向反應(spontaneous and irriversal reaction)，這是未達到平衡情況(equivalent condition)。化學平衡是雙向等速率反應。

1.反應發生的原因

化學反應的產生是動力論觀點，是分子或原子顆粒“有效”的碰撞，並且釋放出能量。所以“有效”與否，可在能量的改變上測定出來。

為什麼這兩種離子會起反應？有的正負電的離子如Na+與Cl-，在濃度高的飽和溶液中，互相吸引，易起沈澱

��　Ag+  ＋ Cl-   →AgCl(s)	反應速率快。

但是乙酸鈉（或醋酸鈉），即使在過飽合，沈澱仍非常的緩慢

		Na+

�			  H

			H C COO-		Na+在H+的地方不起反應（無效碰撞）

			  H

�						　碰撞有效

			  H

			H C COO-＋Na+→	CH3COONa

			  H

因為在所有的碰撞中，有效碰撞的機率較少，所以乙酸鈉沈澱反應的速率較慢。

2.反應速應表示法

假設一個化學反應是非可逆反應(irreversible reaction)，或在非平衡狀態，

		A＋2B→P＋2Q

速率的表示如下

		� EMBED Equation.2  ���

	[A]：為摩爾濃度mole/(

	� EMBED Equation.2  ���：[A]濃度的改變時間速率mole/(•time

	－(負號)：[A]是愈來愈少

	a, b, p, q：反應等級(reaction order)

	k：反應速率(reaction rate)

注意：k值沒有一定的單位，全視a, b, p, q反應等級的大小而定，

如	� EMBED Equation.2  ���

若a＝0	� EMBED Equation.2  ���，k單位為M/t

若a＝1	� EMBED Equation.2  ���，k單位1/t

若a＝2	� EMBED Equation.2  ���，k單位1/m,t

知道� EMBED Equation.2  ���就可以換算� EMBED Equation.2  ���，即[B]＝0.5[A]，所以� EMBED Equation.2  ���＝0.5� EMBED Equation.2  ���。

又反應是單方向，所以反應物的反應速率是不受生成物[p]、[q]的影響，所以上式可表示為

		� EMBED Equation.2  ���

注意：a, b與實驗有關，需由實驗決定，而非由反應係數得知，所以a, b, k都需由實驗決定而得知。

�3.K值的決定

假設由最基本的方式

		A→product

　而反應率

		� EMBED Equation.2  ���

　反應等級(n)與反應速率k無法同時決定必須固定一個，（一般是特定n），才可求出k值。

　[A]與t的關係如下

		� EMBED Equation.2  ���

		[A]o：初始濃度(initial concentration)

　(a)假設n＝0

�			　� EMBED Equation.2  ���

����			∴[A]－[Ao]＝－k ( t－0 )

			∴[A]＝[Ao]－kt

��

�

			half-life		[A]＝0.5[Ao]

			∴0.5[Ao]＝[A]o－kt1/2

			t1/2：half-life的時間

					� EMBED Equation.2  ���

　(b)假設n＝1

		� EMBED Equation.2  ���

　　兩邊積分

		� EMBED Equation.2  ���

��			　ln [A]－ln [A]o＝－k (t－0)

���			∴ln [A]＝ln [A]o－kt

��			　� EMBED Equation.2  ���

			∴[A]＝[Ao]e-kt

���　　當

�





�

�



　　所以在first order reaction，求得k值即知t1/2

　(c)假設n＝2

		� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

�����		∴ � EMBED Equation.2  ���

�		∴ � EMBED Equation.2  ���

��		當 [A]＝0.5 [Ao]

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

例題2-1：Ｔ國合成有機殺蟲劑Xan.打算開展台灣市場，假設你是某研究公司的顧問，以Xan.在蔬菜葉上噴施，分別在不同時間測得Xan.，濃度為如下表。

日子

(day)�Xan.
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����� EMBED Excel.Chart.5 \s ���



�t�Xan.�In[Xan.]�� EMBED Equation.2  ����� 0�100�4.61�0.01�� 1� 75�4.31�0.013�� 2� 60�4.09�0.017�� 3� 50�3.91�0.02�� 4� 30�3.40�0.033�� 5� 25�3.22�0.04�� 6� 21�3.04�0.048�� 7� 18�2.89�0.055�� 8� 15�2.71�0.067�� 9� 13�2.56�0.077��10� 11�2.40�0.091��



�A＋B→生成物

		� EMBED Equation.2  ���

　(a)假設a＝b＝1

		� EMBED Equation.2  ���

			A＋B→生成物

�　　初始反應

　　濃度

�　　反應期中

　　濃度

　　X是生成濃度

　　所以	[A]＝[A]o－x

　　且		[B]＝[B]o－x

		� EMBED Equation.2  ���

　　因為[A]o為定值

		� EMBED Equation.2  ���

	或 � EMBED Equation.2  ���

�　　從積分公式

		� EMBED Equation.2  ���

　　所以

		� EMBED Equation.2  ���

由上式和[A]o不等於[B]o才能表現出first order reaction因為

[A]o＝[A]＋x，且[B]o＝[B]＋x，所以上式

						  � EMBED Equation.2  ���

　　所以� EMBED Equation.2  ���

��

���

�

�
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��

　　由上述的斜率，即可求出ｋ值。

�例題2-2：在自來水中和氯(Cl2)已被接受為公共給水消毒用

��				Cl2＋H2O    HOCl＋H+＋Cl-

　　　　　但是水中太多的氨(ammonia)會減少HOCl的消滅細菌的果效，因為

			NH3＋HOCl→NH2Cl＋H2O

　　　　　假設x城的共公給水管，可能有受地下排水道污染，以致NH3的濃度40 mg/(在水管中，已知上化學反應為一次級

				� EMBED Equation.2  ���

　　　　　且k值為5.5×10+2 (/mole day在15℃時，已知施放HOCl濃度為10-3M，假設HOCl在10-4M時不具顯著消毒性，那自來水廠需多少進行一次放氯？

　〔解〕

　　　　NH3＝17 g/mole   or  17×103 mg/mole

　　　　40 mg/(÷17×103 mg/mole＝2.35×10-3M

　　　　[A]＝1×10-4M

　　　　x＝[A]o—[A]＝10-3－10-4＝9×10-4M

　　　　∴[B]＝[B]o－x＝2.35×10-3M－9×10-4M＝1.45×10-3M

　　　� EMBED Equation.2  ���

�假設反應式為

		2A＋B→生成物

　初始濃度[A]o  [B]o					o

　反應濃度[A]o—2x  [B]o—x			x

　假設[A]o＝2[B]o

　所以反應濃度[A]＝[A]o－2x＝2[B]o－2x

				[B]＝[B]o－x

		� EMBED Equation.2  ���

　因為[B]o為定值，� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

　假設[A]反應物為二級反應(second Order Reaction)

		� EMBED Equation.2  ���

　所以

		� EMBED Equation.2  ���

　積分公式

		� EMBED Equation.2  ���

　上式知　b＝[B]o，a＝－1

�　故　� EMBED Equation.2  ���

　因為　x-[B]o＝－[B]，所以

		� EMBED Equation.2  ���
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�

�

�
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						t



Pseudo first-order reaction

　即把二級反應，視為一級反應處理。

		A＋B→生成物

		� EMBED Equation.2  ���

　當[B]＞[A]，如水解作用(hydrolysis)

		H2O＋C12H22O11→C6H12O6＋C6H12O6

				sucrose		glucose		fructose

				 蔗糖		葡萄糖		 果糖

　H2O的濃度大於蔗糖濃度，所以可把上式反應視為一級反應

		� EMBED Equation.2  ���

　k�：假一級反應速率常數(pseudo first-order reaction rate constant)

		[C12H22O11]＝[C12H22O11]oe-k�t



4.反應級數的探討

倒底是什麼因素影響化學反應級數(reaction order)，一般學者認為反應級數決定於反應機構(reaction mechanism)，反應機構是由生成物(products)產生以前，反應物所需經過的許多非穩定的瞬間反應，這些瞬間反應所產生中間化學生成物的特性，可以控制反應級數。

探討瞬間反應最著名的研究是利用Michaelis-Menten方程式來特定酵素的反應，

				k1		k3

����例如	E＋S　　ES　　P＋E

				k2		k4
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�

�������　　E：enzyme酵素 

�S：substrate反應物  S

�P：product  P  生成物

ES：enzyme-substrate complex反應-形成複合物

k1：forward reaction for S

k2：reverse reaction for S

k3：forward reaction for ES

k4：reverse reaction for ES

�������以上的反應式是假設酵素與反應物之間祗有一個biding site (　　　  

��祇有一個嘴巴），但是可以有一個以上的吸附位置。

假設在穩定狀態(steady state)下，d[ES]╱dt＝0，[ES]與反應速率有關，此時

		[ES]的生成速率＝[ES]的消失速率

		k1[E][S]＋k4[P][E]＝k2[ES]＋k3[ES]…………………………(1)

在上式中k4假設極小，表示enzyme E，與P，很少有reverse反應。(1)改寫為

		k1[E][S]＝(k2＋k3)[ES] ………………………………………(2)

或

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(3)

又在整個反應中，酵素總濃度為[E]t，

		[E]t＝[E]＋[ES] ………………………………………………(4)

是形成複合物[ES]，與未形成複合物[E]的合，將(4)式代入(3)式中得

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(5)

		[E]t•k1•[S]－[ES]•k1•[S]＝(k2＋k3)[ES] ……………(6)

整理為

		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………(7)

(7)式右邊式子上，下各除以k1，得

		� EMBED Equation.2  ���……………………………………………(8)

因為k3》k4，所以反應速率，決定在k3（k3代表ES的Forward rate），假設整個化學反應速率是V，

而

		V＝k3[ES] ……………………………………………………(9)

在(8)式兩邊乘以k3，

		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………(10)

k3[E]t，是所有的enzyme就由ES→P＋E，所以是整個反應的最快反應速率，Vmax

		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………………(11)

其中

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(12)

(11)式稱為Michaelis-Menten equation，而Km稱為Michaelis-Menten constant。
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由上圖知Michaelis-Menten公式，所畫出之圖形為一正切拋物線，所以又稱為rectangular hyperbola。

當V＝Vmax，V與[S]無關。

當[S]》Km，也得V與[S]無關，這是0級反應(zero order reaction)，因為反應速率與濃度無關。(V＝Vmax)

		很小的Km表示

			k1》k2＋k3

		這表示enzyme與反應物有很強的吸引力或結合力。
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�當[S]《Km

		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………………(13)

此時反應速率決定於一次方的濃度[S]，為1級反應(first order reaction)，

		很大的Km表示

			k1《k2＋k3

所以[ES]不穩定，容易解離成[E]與[S]。

�

�������

����

��

Km在實質上是代表S與E結合的強度。

當Km＝[S]，即

		� EMBED Equation.2  ���……………………………………………(14)

另一種方式表示Michaelin-Menten為，(11)式的改寫為

		� EMBED Equation.2  ���

		　=� EMBED Equation.2  ���……………………………………………(15)
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成為直線式

�例題2-3：某公司研究出二種麴菌的分泌黏液，可以乳化海水中的原油，使之容易溶於海水中，再被別的微生物所分解，該二種黏液的乳化速率如下，問那一菌種的乳化效果高。

原油濃度

[S]

(m)�黏液Ａ

V

(m/hr)�黏液B

V

(m/hr)�1

         

[S]�1

        

VA�1

          

VB��0.07�5.9�1.9� 14.3�0.17�0.53��0.06�5.1�1.8� 16.7�0.20�0.56��0.05�4.3�1.5� 20�0.23�0.67��0.04�3.5�1.4� 25�0.29�0.71��0.03�2.7�1.0� 33.3�0.37�1��0.02�1.8�0.8� 50�0.56�1.25��0.01�1.0�0.5�100�1�2��

������ EMBED Excel.Chart.5 \s ���





�例題2-4：假設T油輪在基隆外海10000m處沈沒，油輪原油濃度1000M，海浪平均傳播原油速率時正100m/hr，而知道沈船消息後，1天後投下真菌黏液(A)至海中，

	則  10
0
0 M/16.7 M/hr＝59.88 hr

						    ＝2.50day

					2.50　day＋1 day＝3.50 day

	　  油的傳送至基隆海岸為

		　   10000╱100m/hr＝100hr

						    ＝4.17 day

			  3.50＜4.17

　　　　  所以在外海已被分解稀釋，不致成危害。

　　　  由上知影響反應級數的因子有

　　　　  [S]的大小

　　　  　Km值的大小

　　　　  biding site

5.反應速率(k)的探討

Arrhenius Equation：

		k＝A exp（－Ea╱RT）……………………………………(1)

這個公式代表反應速率與絕對溫度(T)，活化能(activation energy, Ea)有關。由此知Ea愈大，k值愈小；而T值愈高，k值也愈大。上式之符號意義。

		A：常數

		Ea：活化能，每一個化學反應有一定活化能，因為中間反應所

			需的能量一定，故可視為定值。

		R：理想氣體常數(ideal gas constant)

		T：絕對溫度
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這代表由A＋B→P的活化能是Ea，而P→A＋B的活化能是Ea＋△H，所以假如△H＞0（放熱），那k1＞k2，反之△H＜0，（吸熱），則k1＜k2。

催化作用(catalyst)即降低Ea

例題2-5：X農藥的分解常數為4×10 -6/sec，於20℃時，對人體的安全限制是0.1 ppm，而一般在農田施放10 ppm，噴灑後多久才上市？

	由上k，單位，已知是first-order reaction

			� EMBED Equation.2  ���

			A＝1.15×106sec＝13.32 day

	又已知該農藥在陽光下分解的Ea為40 Kcal/mole，那在30℃時需等多久才上市？

				� EMBED Equation.2  ���

�	在30℃

			� EMBED Equation.2  ���



6.BOD一級動力反應式

在水裡面的有機物相當複雜，在污水中研究有機物的生物性分解(Biodegration)是很難就著那一特別的有機物來考慮，而以總有機物來考慮，（尤其在廢水處理與河川水質管理的觀點）。所以寫為

�	organics＋O2　　　　CO2＋H2O＋oxidiged product

而微生物對有機質的分解速率與有機質濃度有關，故一般視為first-order 
r
eaction。所以有機物分解可表示

為		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………………(1)

	L：可分解有機物濃度

(1)式積分得

		L＝Loe-kt………………………………………………………(2)

	Lo＝L初始濃度

���



�





���而任何時間t所分解的有機物濃度y，為

		y＝Lo－L……………………………………………………(3)

		y＝Lo－Loe-kt

		 ＝Lo(1－e-kt) ………………………………………………(4)
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�
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y亦可視為溶氧所消耗量，即為BOD (Biochemical oxyzen Demand)，而BOD也來代表水中有機物的強度，

因為

		� EMBED Equation.2  ���	…………………………………(5)

所以

		� EMBED Equation.2  ���

			　� EMBED Equation.2  ���……………………………(5)

而另外

		　(1＋x)-3＝1－3x＋6x2－10x3＋15x4

		� EMBED Equation.2  ���

�		� EMBED Equation.2  ���……………………(6)

(5)與(6)的前三項展開式一致

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………(7)

從(4)式知

		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(8)

(8)式改寫為

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(9)

(9)式改寫為

		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………(10)

或

		� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���　…………………………………(11)

故		� EMBED Equation.2  
�
�
�

又

�		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(13)

  ∴  � EMBED Equation.2  ��� …………………………………
…
…
…
…
…
…………
(14)


由(11)式

		� EMBED Equation.2  ���……………………………………(15)　可以劃成
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		而y即為BOD。



7.硝化作用分解動力式

�				 

��	NH4+＋� EMBED Equation.2  ���O2              NO2-＋H2O＋2H+

											(E＝－66.5 Kcal

�				 

��	NO2-＋� EMBED Equation.2  ���O2              NO3-			(E＝17.5 Kcal



是自營菌（Autotrophic Bacteria），因為能自接從無機鹽中得到能量，再用此能量去還原CO2(g)組成生物體所需。

		Note：氧化有機物得能量

			   還原有機物（組成有機體）耗能量

�兩種微生物Molybdenum是限制因子

				O2

				pH

�NO2-

NO3-



Denitrification脫氧細菌（厭氧情況）

	�H+＋NO3-      � EMBED Equation.2  ���N2＋� EMBED Equation.2  ���O2＋� EMBED Equation.2  ���H2O		(E＝7870 cal/mole

			Pseudomonas

			Achromobacter

			Micrococcus

			Bacillus

			Thiobacillus

　有機物分解→供Energy

	　C6H12O6＋4NO3-→6CO2＋6H2O＋2N2

	　� EMBED Equation.2  ���

　1 mole的C可以還原1.28 mole的N

　∴一定需要有機物

氮分解

�

�	NH4+＋� EMBED Equation.2  ���O2              NO2-＋H2O＋2H+

��				 

�	NO2-＋� EMBED Equation.2  ���O2              NO3-			

����	NH4＋　　　NO2-　　　NO3-



	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

一般假設，為first-order reaction。

因為first-order

	[NH4+]＝[NH4+]o e-k1t

故

	� EMBED Equation.2  ���

左右各乘以e k2t

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

因為

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

兩邊除以ek2t

���	� EMBED Equation.2  ���

當t＝0	[NH4+]o、[NO2-]o為初始濃度

�	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

� EMBED Equation.2  ���

�〔例〕：豬糞尿含NH4+＝3500 ppm，排入河川後約稀釋50倍，[NH4+]o＝70 ppm，假設河川原來[NO2-]0＝[NO3-]0＝0 ppm，所以計算公式成

	� EMBED Equation.2  ���

該河川

			k1＝0.07 / day

			k2＝0.28 / day

（即Nitrobacter反應速率NO2-→NO3-較快）



�        k1＝0.07

        k2＝0.28�      k1＝0.28

      k2＝0.07��t�[NH4+]�[NO2-]�[NO3-]�[NH4+]�[NO2-]�[NO3-]��0�70�0�0�70�0�0��1�65.24�4.10�0.67�52.92�16.42�0.67��2�60.83�6.95�2.33�39.97�27.81�2.33��3�56.77�8.83�4.33�30.24�35.36�4.33��4�52.92�10.02�6.66�22.82�40.12�6.66��5�49.35�10.68�10.00�17.24�42.73�10.00��6�45.99�10.88�13.00�13.02�43.95�13.00��7�42.91�11.00�16.00�9.87�44.04�16.00��8�39.97�10.84�19.00�7.42�43.39�19.00��9�37.31�10.54�22.33�5.67�42.18�22.33��10�34.79�10.16�25.00�4.27�40.68�25.00������Nibrobacter受抑制

No2-累聚

毒性劇���8.河川自淨動力式

Streetor-Phelps oxygen-sag equation氧垂農線

�

���

����

�

�����

�

��

�

		D：deficit，表示水中缺氧

		水中溶氧線又稱為Dissolved Oxygen Sag Curve

		DC：critical doficit缺氧最利害

在time＝0，污染質進入河川

	� EMBED Equation.2  ���	…………Deoxygen curve

	L：即BDOt，表示因著有機質而耗氧的量

	� EMBED Equation.2  ���

	R：即由空中進入水中氧量…Reaeration curve

	� EMBED Equation.2  ���

兩邊積分

�	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

當t＝0，[NO3-]＝[NO3-]o

所以河川中的溶氧變化dO/dt

	� EMBED Equation.2  ���

令D＝Osat－O，表示缺氧量

	� EMBED Equation.2  ���

又t＝0，	D＝DO，	L＝LO

	DO：初始缺氧量

照以前公式推導，得

	� EMBED Equation.2  ���

又稱streeter-phelps equation

	� EMBED Equation.2  ���

      ＝D← 在crifical condition，即（DC）

�兩邊除k1╱(k2－k1)

	� EMBED Equation.2  ���

〔例〕河川流量10 m3/sec，BODa＝1ppm，DO＝5ppm，某工廠污水量1 m3/sec，BODa＝93.95 ppm，k1＝0.26/day, k2＝0.1/day，河川25℃，飽和溶氧8.5 ppm，為河川下游環境衛生，DO需大於3 ppm，該工廠放流合乎標準嗎？

			10 m3/sec×1 ppm＋1 m3/sec×93.95ppm

	LO＝                                             

					10 m3/sec＋1 m3/sec

	  ＝9.45 ppm

	DO＝8.5－5＝3.5 ppm

	� EMBED Equation.2  ���

∴8.5－7.26＝1.24 ppm〈3 ppm　　不合格

�9.生物酵素反應(Enzyme Reaction)

Michaelis-Menten Equation－由酵素反應解釋反應級數zero-order與

                         first-order

�

���		Ef＋S      EcS      Ef＋products



	Ef：free enzyme

	S：substrate

	EcS：enzyme-substrate complex

	k1：forward reaction rate for S

	k-1：backward reaction rate for EcS

	k：forward reaction rate for EcS

	p：product



	k1[Ef]•[S]＝k-1[EcS]＋k[EcS]

	EcS生成＝EcS消失

			＝（k-1＋k）[EcS]

	� EMBED Equation.2  ���

	[Et]：酵素總濃度＝[Ef]＋[EcS]

	� EMBED Equation.2  ���

或改寫為

����	� EMBED Equation.2  ���

							Ks：Michaelis-Menten constant

									單位M，濃度

							單位k-1：1/sec

							     k：1/sec

							     k1：1/sec
(
M


令整個反應速率V＝k[EcS]

	� EMBED Equation.2  ���

	k[Et]＝Vmax，表示所有Enzyme都成為EcS時有最快的反應速率，

		   M/sec

	� EMBED Equation.2  ���

									或	� EMBED Equation.2  ���

��

���

���



���

�



case I.	[S]>>Ks，		V＝Vmax

		反應速率與濃度無關

	� EMBED Equation.2  ���,   zero order reaction

即Ks很小，或是K1>>(k-1＋k)

表示enzyme與substrate強烈結合，有多少substrate微生物就立刻吸收多少。

case II.	[S]<<Ks

		k1<<(k-1＋k)

表示enzyme與substrate的結合力弱，[EcS]不穩定，易分解。



		� EMBED Equation.2  ���

����		類似first-order reaction

��		� EMBED Equation.2  ���



�cae III.	Ks＝[S]

��	� EMBED Equation.2  ���

���

�

例題2-6：
某公司
用藍綠藻Spirulina淨化豬糞尿並回收高級蛋白。

		  NH4+＋Enzgme→protein＋Enzyme

		1mg的Spirulina，１(的排泄液中

		[NH4+]初始濃度				分解速率

			M						mg/day

			0.07					5.9

			0.06					5.1

			0.05					4.3

			0.04					3.5

			0.03					2.7

			0.02					1.8

			0.01					1.0

�								∴是first-order decomposition

��



���

��



	� EMBED Equation.2  ���

	Ks/Vmax＝0.00096			Ks＝0.16M



例題2-7：假設符合first-order

  微生物Ａ，1g，高濃度廢水時，分解速率20g/day

　  　　　　1g，廢水15mg/(時，分解速率10g/day

求　　　　　  　　　2g，廢水5mg/(的分解速率？

						（廢水濃度需一直固定）

	[Et]＝1g

	Vmax＝20g/day		（∵[S]很大）

	    ＝[Et]•k

	∴k＝20g/day•g＝20/day

as V＝� EMBED Equation.2  ���Vmax，Ks＝[S]

今10g/day＝� EMBED Equation.2  ���•Vmax，∴Ks＝15 mg/(

當細菌A, 2g, [S]＝5 mg/(

�	� EMBED Equation.2  ���

Michaelis-Menten再深入

若�

���		Ef＋2S      ES2      Ef＋p

則可導出

	� EMBED Equation.2  ���

當[S]>>KS	zero order		，	V＝Vmax

　[S]<<KS	second order		，	� EMBED Equation.2  ���

若�

���		Ef＋nS      ESn      Ef＋p



	� EMBED Equation.2  ���

10.Reaction Rate與溫度關係

Arehenius equation

	k＝A exp（－Ea╱RT）

�����A：Constant

���Ea：Activation energy

����R：Ideal Gas const

��T：Absolute Temperature

�

�k1＝A exp（－Ea╱RT1）	k1：T1 reaction rate

k2＝A exp（－Ea╱RT2）	k2：T2 reaction rate

� EMBED Equation.2  ���

例題2-8：已知2,4-dinitrophenol分解常數為2×10-6/sec，(20℃)，反應first-order，在農田使用10 ppm，對人體毒害0.1 ppm，Ea＝40 Kcal/mole，施放2,4-D後，水果多久可以上市？

�

��

���

���

��

��





	0.1 ppm＝10 ppm e-2×10-6×t

		t＝2.30×106 sec

		 ＝26.65 day

農藥公司抗議台灣夏天為25℃，施用10天2,4-D後，就可食用？

		K＝A exp（－Ea╱RT）

	ln K＝ln A－Ea╱RT

20℃，　　k＝2×10-6

							40×103 cal/mole

ln 2×10-6＝ln A－                             

                    1.99 cal/mole (K (273＋20)(K

	－13.12＝ln A－68.60

		ln A＝55.48

25℃時

                    40×103

	ln k＝55.48－                  



					1.99×(273＋25)

		＝－11.97


	
k
＝
6.33
×
10-6


	0.
1
＝
10 ln 
6.33
×
10
-6
(
t



	t＝0.72×
10
6
 sec


	 ＝
8.42 day〈
10
 
d
ay
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[Ao]



[A]＝[Ao]－kt



k值小



k值大



ln[A]O



ln[A]



-kt



  t



[A]＝0.5[Ao]
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[Ao]



 t



[A]
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� EMBED Equation.2  ���



 t



2.4



� EMBED Equation.2  ���



由上面三圖知Xan.的分解是一級反應，(first order)

� EMBED Equation.2  ���

[Xan.]=100

所以� EMBED Equation.2  ��� ln(50)＝3.91

，由上圖可得t1/2(2.4 day

所以k＝0.693/2.4＝0.289 day-1

安全限度＝5 ppb

施Xan.量＝80 ppb

∴5＝80 exp -0.289t

－2.773＝－0.289t

t＝9.59 day

小白菜生長期約35－40天，所以適用Xan.



[A]o		[B]o			o



[A]o-x	[B]o-x		x



[Bo]＞[A]o
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[B]o＜[A]o



   t
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 ☉



V＝Vmax



  V
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0 Km		   [S]



[S]＝－Km



 (( S很適合我



 ☉



     (



 S



 (( 這個S太大了，不好吃



 ☉



 S



 1

   

 V



Km/Vmax
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Vmax
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 [S]
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A種乳化強度高
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V
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 [S]



B



		k1

A＋B     P

		k2

(H為釋放的熱量



Ea



催化作用

   P

生成物



A＋B



 反應物



△H



Lo



L



   t



Lo



y



 t



由截距a為斜率b

可以求出Lo與k值



a＋bt
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   t



Nitrosomonas



祗得5-14%能量



Nitrobacter



祗得5-10%能量



Eutrophication, methemoglobinemia, nitrosamines



Nitrosomonas



Nitrobacter



k2



k1



代

入

上

式



污染進入



飽和溶氧率



↑

DC

↓



↑

D

↓



↑

Do

↓



水中溶氧



CO2



Deoxygen(因有機物)



 time



k1       k

k-1                  p
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Vmax



V



 [S]
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V � EMBED Equation.2  ���



Ks    [S]
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k1        k

k-1                 



k1        k
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