Pojem prvku a atomu v historii chemie

Pojem prvek a atom se v historii vyvijel oddélené

6. st. pr. n. . Thales, Anaximander, Anaximenes, Herakleitos

Hmota sestava z neménitelnych jednoduchych zakladnich
kamenu — prvku

Thales Miletsky (640 - 546 pr. n. 1.) zakladni prvek = voda
Anaximenes (~570 pr. n. L.) zakladni prvek = vzduch

Herakleitos (540 - 475 pr. n. 1.) zakladni prvek = ohen




Pojem prvku v historii chemie

Empedokles (490 - 430 pr. n. l.)

4 zakladni prvky = ohen, voda, vzduch, zemé

a 2 zakladni sily: pritazliva a odpudiva

(az 1783 H. Cavendish dokazal, Ze voda je slou¢enina H a O)

Aristoteles (384 - 322 pr. n. 1.) 4 zakladni prvky + ether
Prvek je nositel vlastnosti

Kombinace vlastnosti




Pojem prvku v historii chemie
Alexandrie: recka teorie + egyptska prakticka “chemie”

Arabska alchymie, prenesena do Evropy

Alchymistické prvky: zemé, voda, ohen, vzduch a navic

Au, Ag, Hg, Fe, Sn, Cu, S, sul

Slunce

Meésic
electrum (Sn amalgam) Jupiter
Fe Mars
Cu Venuse
Sn Merkur
Pb Saturn




Pojem prvku v historii chemie

Philippus Aureolus Paracelsus (1493—-1541)

tri elementarni substance: rtut’, sira a sul

Moravsky Krumlov - Jan z Lip¢

Rtut’ = tekutost a kovovy charakter

Sira = horlavost

Sul = inertni element

LAVS DEQ, PAK VI




Pojem prvku v historii chemie

1661 Robert Boyle - prirodovédecka definice prvku:
Prvek je latka, ktera se neda rozlozit na jin¢ latky.

DA
s

1789 Lavoisier 21 prvku v B

1808 Dalton 36 prvkiu — prvni spojeni atom/prvek
stejn¢ atomy maji steynou hmotnost, nasobky H

1813-14 Berzelius 47 prvku
1869 Mendélejev tabulka 63 prvku

2009 Periodicka tabulka 118 prvku (chybi 117)
Pojmenovany po 112




Pojem atomu

Leukippos (480-420 pt. n. 1.)

Je hmota spojita nebo nespojita?

Svét sestava z hmoty a prazdnoty, je tvoren z ned€litelnych
castic.

Demokritos (470-380 pt. n. 1.)

Pojem atom

atomos = ned¢litelny, atomy mayji tvar, velikost a hmotnost,
ktere urCuji vlastnosti latek. Existuje nekoneCné mnozstvi
nekonecného poctu druhu atomu, které jsou v neustalém
pohybu a kombinuji se.

DalSich 2000 let odmitano - 1805 Dalton




Daltonova atomova teorie
1805

» Kazdy prvek se sklada z malych ned¢€litelnych a ==
neznicitelnych Castic — atomu (ne pro jaderné John Dalton

premény). (1766 - 1844)

e Atomy stejné¢ho prvku maji identicke vlastnosti a
hmotnost (ne pro nuklidy), atomy ruznych prvku
se podstatné 1iSi ve vlastnostech a hmotnosti (ne
pro 1zobary).

* Slouceniny jsou tvofeny spojenim atomu
ruznych prvku, pro danou slou¢eninu vzdy stejné
typy atomu ve stejném pomeru.

* Chemicka reakce je reorganizace vzajemného
usporadani atomud.
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. Oxygen.

. Hydrogen.

. Nitrogen.

. Carbon.

. Sulphur.

. Phosphorus
. Gold.

. Platinum.
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Daltonovy symboly atomu/prvki
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9. Silver.

10. Mercury.

11. Copper.
12. Iron.
13. Nickel.
14. Tin.

15. Lead.
16. Zinc.
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. Bismuth.

. Antimony.

. Arsenic.

. Coballt.

. Manganese.
. Uranium.

. Tungsten.

. Titanium.
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. Cerium.

. Potassium.

. Sodium.

. Calcium.

. Magnesium.
. Barium.

. Strontium.

. Aluminium.
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33. Silicon.

34. Yttrium.
35. Beryllium.
36. Zirconium.




Vyvoj definice atomovych hmotnosti

J. Dalton H=1

J. J. Berzelius O = 100

J.S. Stas O =16 (pro pfirodni smés izotopti) chemicka stupnice
fyzikalni stupnice '°0O = 16 Z/MATEK

1961

Atomova hmotnostni jednotka = 1/12 hmotnosti atomu nuklidu *C
lamu=1u=1.6606 102" kg




Atomova hmotnost

1814 Tabulka relativnich atomovych hmotnosti 41 prvku

L

O =100 2 .
’ ¥ v
1811 Zavedeni zkratek jako symbol prvkd N/ ' ?
Li Lithium s 8
Be Beryllium
(@F] Gallium (ne Galium)
Y Yttrium
Te Tellur
Tl Thallium JOns Jacob Berzelius
Ds Darmstadtium Vzorce slouc¢enin (1779 - 1848)

Copernicium

H?0O dnes H,O




Periodicka tabulka prvku




Definice prvku

Soubor atomi se stejnym protonovym cCislem

A, Nukleonové Cislo 19 F

9
Z., Protonoveé ¢islo

Nuklid = soubor atomiu se stejnym A a Z

Prvek = soubor atomu se stejnym Z



Chemické latky - slozeni

Druh atomu A nebo B
A aBneboAaC

Relativni pocet atomu

— empiricky vzorec

Absolutni pocet atomi

— molekulovy vzorec

prvky
slouCeniny
AB nebo AB,

(CO nebo CO,)
A,B, nebo A B,

(C,H, nebo C H,)

[CON6Hlsoz]2+




Prvky — struktura — allotropie

Struktura (vazby mezi atomy)
— strukturni vzorec

Vazebna topologie  allotropie (prvky): O,, O,




Slouceniny — struktura — konstituce

Vazebna topologie

— strukturni (konstitu¢ni) vzorec

topologicka (konstitu¢ni, vazebna) izomerie (slouceniny)
A-B-C nebo A-C-B
CH,,0
HOCN, HNCO, HONC
[Co(NH;)sNO,]*" [Co(NH;);ONOJ**




Topologicka (konstitu¢ni, vazebna) izomerie
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Molekularni tvar

Molekularni tvar — geometricky vzorec

Vazebna izomerie NO, skupiny




Slouceniny — struktura — konstituce




Slouceniny — struktura — konstituce




Slouceniny — struktura — konstituce




Molekularni tvar

Molekularni tvar — geometricky vzorec

geometricke 1zomery

Molekularni tvar
- fyzikalni vlastnosti
- chemicka reaktivita




Rennal (vilamim A

phodo thenmal

11-cfx-Retinal excilabon relaxation




Molekularni tvar

Molekularni tvar — geometricky vzorec

Optické 1zomery — enantiomery Dissymetrie

Asymetricky atom




Optické izomery - enantiomery
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Molekularni tvar

konformery
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— jen pro pevne latky

Krystalov
Stejné stavebni (vzorcove) jednotky, stejne vazby, ruzné

Polymorfie
usporadani v prostoru
Kubicky diamant




Krystalova struktura

/nS sfalerit /nS wurzit

L, hexagonalni struktura
kubicka struktura &




Pojem atomu

Leukippos (~450 pf. n. 1.)

Je hmota spojita nebo nespojita?
Svét je tvoren z nedélitelnych castic.

Demokritos (470-380 pt. n. 1.)
Pojem atom

Existuje nekonecné mnozstvi nekonecného poctu druht
atomu, kter¢ jsou v neustalem pohybu a kombinuji se.




Vyvoj znalosti o slozeni atomu

1807 Slouceniny jsou drzeny
pohromadé¢ elektrickymi silami.

Ziskal alkalické kovy z tavenin
jejich soli

Elektrolyza taveniny K,CO; - K

Elektrolyza taveniny NaCl — Na

Humphry Davy
(1778 - 1829)




Faradayuv zakon

1833 Mnozstvi vyloucen¢ latky pi1 elektrolyze je primo
umérné proslému naboji

e=1.602 10-1°C _,ﬁ
Faradayova konstanta = F I

naboj 1 molu e = 96500 C 2\
~& o/

96500 C x z

Michael Faraday
(1791 - 1867) 31




Slozeni atomu

1758
Dva druhy elektitiny: Robert Symmer — ponozky

1874
Elektfina je tvofena diskrétnimi negativné nabitymi

c¢asticemi
1894 nazev elektron

George J. Stoney
(1826 - 1911)




Slozeni atomu
Katodové paprsky, 1898-1903

*Vychazeji z negativni elektrody, pohybuji se po
piimce, zahtivaji kov, otaceji vrtulku

*Jsou stejné pro ruzn¢ druhy katodového materialu a
pouzitého plynu |

Jsou odpuzovany zapornym potencidlem

Experimentalni potvrzeni existence
elektronu

Specificky naboj L it (oA
g/m,=-1.76 103 C g ! Joseph John Thomson
(1856 - 1940) 33




Katodove paprsky

To Macuum ‘ |
Pump []

Specificky naboj
g/m,=-1.76 103 C g !




Katodove paprsky

To Dacuum | |
Pump []

lagnetické pole

Specificky naboj
g/m,=-1.76 103 C g !




Elektricke pole Magneticke pole

To Dacuum ! To Pacuum
Pump = Fump

To lacuum
Pump




Thomsonuv model atomu

Elektrony Kladny naboj rozptyleny




Naboj a hmotnost elektronu

1911 zméfil ndboj elektronu
Pomoci mlzné komory

q=-1.602 177 10-1° C

Elektricky naboj je kvantovan,
Kazdy naboj je celistvym nasobkem
elementarniho naboje (elektronu)

Robert Millikan
(1868 - 1953)
NP za fyziku 1923 ”

z hodnoty g a g/m, vypocetl
hmotnost elektronu

m,=9.109 39 103! kg




Mlzna komora

M¢éfteni rychlosti

padu kapicek pfi

rizném napéti na
deskach

1onizujiciho \_

ﬁ W
zafeni —

Hmotnost olejovych kapicek

Oil spray

Atomizer

Viewing
microscope

Electrically
charged plates




Anodové (kanalove) paprsky

Anode

f-l.-] f (
: Cathode rays | |0

o =1

..r‘;?:ﬂh ode
| | ||| l -) Kationty plynu
1111

High voliage source

Proton Jsou riizn€ pro ruzné druhy
g/m,=9.579 107 C ¢! pouzit€ého plynu, odpuzovany
. kladnym potencidlem,

m, = 1.672648 1027 kg celistve nasobky —e,
nejmensi pro H,

q, = — elememtarni naboj = 1.602 177 10~1° C




Nuklearni model atomu

1911 Rozptyl a ¢astic na Au

Rutherford's
Gold Foil

Experiment

Gold Foil

Lead Sulfid zine énaty B Ernest Rutherford
(1871-1937)

NP za chemi1 1908

o particle source

Radium — zdroj alfa Castic




Experiment - rozptyl o ¢astic

Rutherford's a-Particle Scattering Experiment

Lead box

E!-parli-:le SOUICE : )
—Zine sulfide screen
positioned to detect
o particles bouncing,
back from foil

T N . Faint flashes from
Thin gold foil S0 0 N e = o particles scattered
3 / N e at wide angles

Zinc sulfide —
sCreen

Expected fuzzy
main spol

Copyrighl & 2000 Benjamin/Cumimings, an imprin ol Addison Weslay Langman, Ine.




Experiment - rozptyl o ¢astic

Model 1
Thomson

Model 2
Rutherford

>
VétSina projde bez zmény sméru
= Prazdny prostor

Maly pocet je odrazen zpét
Srazka s masivni nabitou c¢astici = jadro



Nuklearni model atomu

V¢étSinu objemu atomu tvori
oblak negativniho naboje s
malou hmotnosti

Jadro atomu

Jadro atomu sestava z
pozitivniho naboje s vysokou ~10—4 A
hustotou (1.6 10'* g cm™)

Hmotnost jadra ¢ini 99.9%
J ; |-t— 1—5A—>|

hmotnosti atomu




Objevy elementarnich c¢astic

1890 1900 1910 1920
T T T T T N T O A B B B B B B B B

T I | T |
e P
1920 1930 1940 1950
I | I O O I | I | O I I | | O I (| |

), $ 1,

L - K™

...and many




Elementarni castice

Castice El naboj m, kg m, amu

Elektron - | 9.11 1031 | 0.0005486

Proton +1 1.673 1027 | 1.007276

Neutron 1.675 1027 | 1.008665




Rentgenovo zareni

X zareni pronikajici hmotou

Wilhelm K. Roentgen (1845-1923)
NP za fyziku 1901




Rentgenovo zareni

it
U=30-60kV  High Cathode
voltage rays

"F"“_—u—.—“‘“‘ . .
“\ source

Target "‘—H—

Vlnova délka A =0.1 — 100 A podle druhu anody

Material anody Cu K,  E =8.05keV A=1541 A




Spektrum rentgenova zareni

\ |
K, nejintenzivngjsi linie

Charakteristicke Cary
Pro rizné prvky

1 Angstrom =10"1m

Minimum Brzdné zareni

eV =hv \

|
1.8

Vinova délka, A




Moseleyho zakon

Target Material Dependent Lines of
X—rays.

Intensit
A H(K,) = vlinocet linie K

Henry Moseley
(1887-1915)
Vlnocet linie K je ruzny pro ruzné prvky Zabit ostfelovacem




A, Nukleonové cislo 19 F

9
Z., Protonové¢ ¢islo

A=7Z+N
Nuklid = soubor atomu se stejnym A a Z

Prvek = soubor atomu se stejnym Z




Moseleyho zakon

X-Ray Frequencies vs. Atomic Number

\/v —\/— Z-1)

H(K,) = vlnocet linie K
R = Rydbergova konstanta
Z, = celé¢ Cislo = protonové Cislo
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Protonové Cislo




1913 Moseleyho zakon

Spravne poradi prvkil v periodickém systému
7 =27 Co 58.933
Z =28 Ni 58.71

Predpovédel prvky:
Z =43 (Tc), 61 (Pm), 72 (Hf), 75 (Re)

Oprava periodického zakona (Mend¢lejev 1869):

Vlastnosti prvku zavisi na protonovém cisle
ne na atomoveé hmotnosti

Atomové (protonové) ¢islo prvku
je rovno poctu protonu v jadre.




Frotium Deuterium
{ordinary hydrogen) (heavy hydrogen)

L1Si se fyzikalni vlastnosti
Teploty varu (K) : H,20.4, D, 23.5, T, 25.0




Prirodni zastoupeni, %

99.985
0.015

98.89
1.11

99.63
0.37

160
e
180

328

99.759
0.037
0.204

95.00
0.76
4.22
0.014




108
11B

160
170
180

Kolisani prirodniho zastoupeni, %

18.927 - 20.337
81.073 - 79.663

99.7384 - 99.7756
0.0399 - 0.0367
0.2217 - 0.1877

19.9 (7)
80.1 (7)

99.757 (16)
0.038 (1)
0.205 (14)

Sledovani zmény pomérneho zastoupeni 1zotoptl je
vyuzivano v geochemii — puvod a stari hornin




Hmotnostni spektrometrie

Charged +
Plates

Ne > Ne™+ e

J. J. Thomson Hoe

. . t_'-Ct.lﬂﬂ
objevil dva Gun
1zotopy Ne

20 0 -t ; L~ : 3 g -,'| ) . 2. !
Ne 9048 A) SR Ry Y Mass numbers /
o . Vi

nf..._hlec-n isotopes

2INe  0.27% —

22
Ne  9.25% Nakresli si hmotnostni spektrum Neonu!

57




Hmotnostni spektrometrie

1. Ionizace 2. Rozd¢leni podle m/z

magnetic field

spark plasma

a.|| _ — == Zhign -

e
=

e o s

U=
4

: electrostatic
sample field channeltron

electrodes detectors

3. Detekce

58




Hmotnostni spektrometrie TOF
(Time-of-flight)

Ultraviolet Data
Laser Analysis
‘ Oscilloscope

T

T]ii_gger Detector

Drift T g
)Regiﬂn *(m,r;). . {T

\-’acfn _— / ]_ Amplifier

Deflection Vacuum
Plates

Voltage
Potential




Hmotnostni spektrum Hg

fh

[
=]

[
rmy

Relative number of atoms

Un

196 197 198 199 M) 201 202 203 204
Mass number




Hmotnostni spektrum Cl,

35C1+ a 37C1+ (35C1_35C1)+ (35C1_37C1)+ (37C1_37C1)+

SCl 35 75.8%
37 24.2 %

T TE T E R TR &AL,




I1zotopomery

CD,H

sleRe)

H,0 D,0 HDO H,'70 H,"0

HsC—C=N  DsC—C=N D,HC—C=N

Hol3c—C=N H3C’C=N Hc—C=N




Izotopicka substituce

Znacené slouceniny 3C/N peptidy

IR spektrum, vibrace AlH,/AlD,

Redukovana hmotnost: m = m;m,/(m,; + m,)

H/D kineticky 1zotopovy efekt: ky/kp=4—15



Hmotnost — mol — Avogadrova konstanta

Prvky se sluCuji ve stalych hmotnostnich pomérech:
NaCl: 23.0 g sodiku s 35.5 g chloru

Skala relativnich atomovych hmotnosti:
H=1.0,C=12.0,0=16.0

Definice molu: 12.0 g C =1 mol
Pak 23.0 g Na =1 mol
1 mol = 22.4 litru

Zm¢fit kolik ¢astic je v 1 molu = Loschmidt, Perrin,...
N, =6.022 10?3 mol™!




Atomova hmotnostni jednotka

Avogadrova hypotéza: P11 stejné teploté a tlaku obsahuji
stejné objemy ruznych plynii stejny pocet Castic

Nejsnadnéjsi bylo urcit relativni atomové hmotnosti plynu
Kyslik vazi 16krat vice nez vodik

Kyslik tvori slouCeniny s vétSinou prvku, standard O = 16
*Chemicka analyza dava prumérnou hmotnost

O = 16 (sm¢s 1sotopil)

Hmotnostni spektrometrie dava izotopovou hmotnost

160 = 16




Atomova hmotnostni jednotka

1961 Atomova hmotnostni jednotka
kompromis mezi stupnicemi zalozenymi na
O/1°0 = 16, zvolili nuklid >C

lamu=1u=1m,=1d=1 (Dalton) = 1/12 hmotnosti atomu
nuklidu *C

1 amu = 1.6606 10-%7 kg
Hmotnost 1 atomu 2C je 12 amu (definice)

Hmotnost 1 molu 2C je 12 g pi‘esné (Pocet platnych cislic?)

66




Relativni atomova hmotnost

Nuklidova hmotnost = hmotnost Cistého 1zotopu

Atomova (stfredni) hmotnost prvku = primér hmotnosti 1zotopu
vazeny prirozenym zastoupenim

Relativni atomova hmotnost = m(A) / amu [bezrozmérna]

1 amu = 1.6606 1027 kg m(atomu)

Ar damu
Hmotnost 1 atomu *C je 12 amu (definice) = 12 x 1.6606 10?7 kg

Relativni atomova hmotnost 12C =12

Hmotnost 1 molu 2C je 12 g presné




Stredni atomova hmotnost

Ptirodni C:

98.892 % 12C 1.108 % 13C
Nuklidova hmotnost '*C = 12 amu
Nuklidova hmotnost 13C = 13.00335 amu
Stredni atomova hmotnost C (vazeny prume¢r):

A, = (0.98892)(12) + (0.01108)(13.00335) = 12.011 amu

1 amu = 1.6606 10~%7 kg




Stredni atomova hmotnost

Mo, molybden A= 95.94

Nukl. Hmotnost,
amu

92 91.906808 14.84

Hm. ¢islo Zastoupeni, %

94 93.905085 9.25
95 94.905840 15.92
96 95.904678 16.68
97 96.906020 9.55
98 97.905406 24.13
99.907477 9.63




Stredni atomova hmotnost

Nuklidova PZ, % Atomova
hm., amu hmotnost, amu

1.007825 99.985
2.01410 0.015

3.01603 0.00013
4.00260 99.99987

10.01294 19.78
11.00931 80.22

18.99840 100 18.9984

Platné Cislice




Stredni relativni atomova hmotnost

24.305
Mg

1 atom (prumérny) Mg ma hmotnost 24.305 amu

1 mol Mg méa hmotnost 24.305 g




Relativni molekulova hmotnost

Vypocet M. ze vzorce

M(CO,) =A(C)+2xA(0) = 44.01

M, (CuSO,.5H,0) =
= A(Cu) + A(S) + (4 + 5) x A (0) + 10 x A (H)
= 249.68

Molarni hmotnost CuSO,.5H,0 = 249.68 g mol-!




Vypocet % slozeni ze vzorce

C,H,,0,PN

M, (C;H,,0,PN) =
=3xA(C)+12x A (H)+4x A (0)
+1xA(P)+1xAN)= 157.11

M (C,H,,0,PN) = 157.11

LI W (©) THTTU 22.92%
12 X A (H)evreeeenreeeeeenveeeeennneeees 7.70%
RN N (0) WSS 40.74%
15X A (P)eveeeeerreeeeeesnveeeeennneeeen 19.72%




Vypocet empirického vzorce

Vypocitejte stechiometricky vzorec slouCeniny, ktera se
sklada z 26.58% K, 35.35% Cr a 38.07% O.

Hledame stechiometricke koeficienty x, y, z
K,Cr, 0,

y = =0.6799........... 1.0001
51.990

38.07
7 —

= =2.3795............ 3.4998
15.999

K;Cr 00103.4908




Rentgenovo zareni v mediciné a chemii




Difrakce

Spektroskopie — energetické hladiny, interpretace poskytne
informace o vazebnych parametrech

Difrakce — Cisté geometricky jev, zavisi na rozlozeni
difraktujicich bodu (atomu) a vinove délce zareni, poskytne

pfimé informace o rozlozeni atomu

Criginal W awes, nh out of phase

Qriginal W' aves, nf2 A out of phaze

Fezultant W ave - completely destraved

FesultantW ave (D ouble amplitude’




Difrakce zafeni Vznikaji kulové viny
interferuji = sCitaji se
nebo odcitaji

Pohyb viny| #

Difraktujici bod




Difrakce

1912 Difrak¢ni experiment

Ptirozenad miiZzka = krystal, napt. LiF, pravidelné usporadani
atomd. Vzdalenosti rovin (fadové jednotky A) jsou
srovnatelné s vinovou delkou rentgenova zareni.

Max von Laue
(1879-1960)
NP za fyziku 1914




Difrakce na atomech
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Spherical wave front




Krystal

crystal

molecule

Z.akladni bunka




Difrakce na krystalovych rovinach

electron dense
planes




Braggiiv zakon p3 V

F

2 d sin® = nA W. Henry a W. Lawrence Bragg
NP za fyziku 1915
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Rentgenova praskova difrakce - Po
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LIST OF THE 9 HIGHEST PEAKS
26.568 100.000 B. 0 1 1 37926 90986 . 46920 29.478
61849 21193 E. 1 1 2 68524 17139 . 54726 11524
87.202 5.825 H 0 1 3 93243 4237 . 81.112 3.779




Rentgenova strukturni analyza




Rentgenova strukturni analyza

Mapa elektronové hustoty

Polohy atomu v elementarni burce
Vazebne délky a thly

Vibrace




Jaderny spin, I

I=0: 12C, 190 — sudo-suda (Z/N)

I=%: n,p,3C, H, 3P, F, ?°Si

I1>%:D,?%Al, YN




Proton (I =2) v magnetickém poli

Rozdil v energiich hladin

Intenzita magnetickeho pole B,




Periodic Table of the Elements

. NME active nucles

[.] Frequently measurad nuclen

Mot acthive nucle

Muclide . ELLtIL}ic _ _
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NMR

Rozlisi

Geometricky (tedy 1 chemicky) odlisSné atomy v molekule
Intenzita signalu odpovida poctu jader

Z interakci 1ze zjistit propojeni fragmentti v molekule




Ce, J€ vysoce symetricka molekula, vSechny atomy jsou
geometricky (tedy 1 chemicky) stejne.

Jediny signal v 3C NMR spektru




NMR

Dynamika pohybu molekul v zavislosti na teploté




MRI-Magnetic Resonance Imaging

5ka PRE TL

Paul C. Lauterbur | / : P 3 II Sir Peter Mansfield
(1929) . 1/ (1933)

NP za fyziologii a medicinu 2003




