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Skriptum je prvnicasti dvoudilného debniho textu ueného k fipraw na zkousku zigdmétu
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znatky z obecné a anorganické chemie, jejichz ahgdozakladem pro studium dalSich navazujicich
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nost si s pouZzitim skripta o&kit védomosti jiz dive ziskané a potériptoupit k osvojeni poznatk
novych. Snahou autbitéz bylo potlait predstavu o sama@élném pedkladani suchych fakiz oblasti
fyzikalni a anorganické chemie a na jednoduchyigklgtiech biochemickychkii 1ékarskych aplikaci
zdavodnit potebu porozurdt teoretickym zaklaiimn.

Pri studiu Lékdiské chemie Vamigjeme zdravou davku optimismu a &&pé zUréeni ziskanych
védomosti.
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1 Zakladni pojmy v chemii

Elementérni ¢astice hmoty, latky, prvky, sloweniny

Latka je konkrétni druh hmoty, ktery mé zagiych podminek stalé fyzikalni vlastnosti. VSechny
latky jsou vystagny z atond.

Atom je nejmensi elektricky neutraldastice, ktera si jeStzachovava chemické vlastnosti (kvalitu)
piislusného prvku. Sklada se z kladrabitého jadra a zaparmabitého elektronového obalu. Uggo
dani elektron v obalu rozhoduje o chemickych vlastnostech atomu.

Molekula je nejmensiast latky, ktera si zachova chemické vlastnosti tétky. Je elektroneutralni,
charakterizovana ditym sloZzenim (druh a @get gritomnych atom) a strukturou (jejich vzajemné
prostorové usp@dani, zpsob vazeb). Dvou- nebo viceatomové molekuly cheyeickprvii maji
izoatomoveé sloZeni (obsahuji stejné atomy)indp O,, Ny, Cl.. Molekuly slowenin maji heteroato-
mové slozeni, n&pHCI, H,O atd. U gkterych latek (naip u pevnych latek s krystalovou strukturou)
nelze identifikovat jednotlivé molekuly. \&thto gipadech formalk uréujeme nejmenséast latky
(nejmensiciselny pondr atormi), kterd svym sloZzenim je@Sbdpovida slozZeni latky, a nazyvame ji
vzorcovou jednotkou (nag. dvojice ionfi Na" a F ve fluoridu sodném, atom C v diamantu, atom Si a
dva atomy O v oxiduilemiitém apod.). Od této vzorcové jednotky (opakujetasti) byl odvozen

nazev latky.

Podle slozeni rozliSujeme chemickigté latky a srsi (homogenni, koloidni a heterogenni). frg-
dé se latky nejasgji nachazeji ve formasmesi.

Chemicky ¢ista latka (chemické individuum) je tvorena stejnymtasticemi a ma stalé charakteris-
tické vlastnosti (teplotu varu a tani, hustotu,eidomu, specifickou otdvost). Jsou rozliSovany dv
skupiny chemickyistych latek — prvky a sla@eniny.

Prvek je chemickycista latka sloZzend z atdimse stejnym protonovyniislem. Je-li prvek sloZen

z atomii se stejnym nukleonovynislem, nazyva seuklid. Atomy prvku mohou byt nesléané
(vzacné plyny), tviit molekuly (plynny kyslik @), nebo jsou navzajem vazany do skggich struktur
(kovalentni vazba — diamant, kovovéa vazba — kowyakentni vazba a van der Waalsovy sily — gra-
fit).

Slowenina je chemickycista latka sloZzena ze dvou nebo viéenych atonmi. Atomy mohou byt
uspdadany v izolovanych molekulach (plynny oxid éhf) nebo mohou tviit slozitjsi Gtvary
(krystalové struktury — chlorid sodny).

Smés (disperzni soustavaje sloZzena z &kolika riznych chemickygistych latek. Vlastnosti sési
nebyvaji stélé, ale zavisi na slozengsmSnes mize byt homogenni (t¥ena jedinou fazi — vzduch,
roztoky, koloidni (nap vajeiny bilek ve vod) nebo heterogenni (vice fazi vzajenud sebe fyzikal-
né oddslenych — voda s piskem).



Vyjadfovani mnozstvi latek a jejich strukturnich elemeni

Mnozstvi jakékoliv latky (chemicky prvek, sléenina, smis) se da vyijéitt raiznym zgisobem: hmot-
nosti ), objememY) nebo pétem zékladnich stavebni¢hstic (aton, iont, molekul).

Hmotnosti atomi a molekul

Hmotnost (n) je aditivni velEina, nezavisla na tepkoha tlaku. Hmotnost stavebni¢hstic I1ze udavat
v obvyklych jednotkdch hmotnosti (kg, g). Tabsolutni hmotnost atomu(hodnota jeho klidové
hmotnosti) je velmi mal&adow 10%’— 10% kg. Absolutni hodnoty jsou tedy préimé pouZzivani
nepraktické. Vyhod¥si je vyjadovani hmotnosti pomoci srovnavaciho standardu Kbbj@motnosti
srovnatel® velké s hmotnostigthto ¢astic). Timto standardem bykipposledni Upra& roku 1961
zvolen atom nuklidu uhliki’C. Za vedlejsi jednotku pro vyjeaani hmotnosti byla dgena 1/12 kli-
dové hmotnosti tohoto atomm(**C). Byla nazvanatomova hmotnostni jednotka(symbolu). Hod-

nota jeji hmotnosti se ozéigie jakoatomova hmotnostni konstantgsymbolm,).

m,= 1/12m(**C) = 1/12 - 1,99 - T8 kg =1,66056 - 107 ’kg =1 u

Absolutni hmotnosti atofnnejsou z chemického hlediska takleF¥ité, jako pordr (relativni mnoz-
stvi), v kterém spolu atomy reaguji. Begji proto pouzivame relativni (pa¥mé) vyjadeni hmot-
nosti (vztazeno k 1/12 hmotnosti atomu nuklidu kintfC).

Relativni hmotnost atomu @) je bezrozrirnécislo, které udava, kolikrat je hmotnost daného atom
(X) vétsi, nez atomova hmotnostni konstama Je dana po#nem (absolutni) hmotnosti jednoho
atomum(X) v kg k atomové hmotnostni konstamt, v kg.

Pro dany prvek X plati:

A () = ™X)

Priklad: Vypasitejte relativni hmotnosti atoimuklidi vodiku, uhliku a s$tbra, kdyZ znate jejich klidové hmotnosti
m(H) = 1,67 - 107" kg, m(C)= 1,99 - 10%° kg, m(Ag) = 1,77 - 10P°kg.
A(H) = 1,67 - 107kg / 1,66 - 107" kg = 1,007
A(C)=1,99 - 10%g /1,66 - 107" kg = 12,01
A(Ag) = 1,79 - 10%%g / 1,66 - 107" kg = 107,8

Relativni molekulovd hmotnost M,) se vypdte jako sodget relativnich hmotnosti vSech atbm
Z nichz je molekula (XY) slozena. Odpovida gomhmotnosti molekulyn(XY) v kg k atomové
hmotnostni konsta&im,v kg.

Objem

Objemse k vyjadeni mnoZstvi pouZziva nigstji u kapalin nebo ply@.. U plyni je zavisly na tepleét

a tlaku. Aditivni veléinou je pouze u idedlnich systém plynné fazi, kdy jednotlivéastice na sebe
vzajemr nepisobi. Ve zjednoduSenych vyfiech se plynné latky povazuji za ideabe chovajici a
vychazi se ZAvogadrova zakona(stejné objemytznych plyri obsahuji za stejného tlaku a teploty
stejny p@et molekul).



Latkové mnoZzstvi

Latkové mnozstvin) je veliina vztazena k pitu ¢astic (N). Pokud by se pouzivalaii vypoétech
jako jednotka latkového mnoZstvi jedna molekula (&tom), pracovalo by se s velmi vysokyfisly.
V chemii proto pouzivame jako zakladni jednotkikd&@E&ho mnoZstvi jedemol. Obsahuje fesré
tolik ¢astic, kolik je atom ve 12 g nuklidu uhlikd?C. Tento péet ¢astic fiblizné vyjaduje Avo-
gadrova konstantaN, = 6,022 - 1& mol™. Latkové mnoZstvin) vypaitame, kdyZ peet elementar-
nich ¢asticN (molekul, atond, ionti, elektrori) délime Avogadrovou konstantdwa, tj. n = N / Na.
Pri kazdém pouziti jednotky mol musi byitesré specifikovan druh sledovany¢Bstic.

Priklad: Vypctitejte, jaké latkové mnoZstvigrstavuje 3,0115 - Foatomi uhliku.

n=N/N, = 3,0115 - 1%/ 6,022 - 1& = 0,5 mol = 3,0115 - 1€ atomi uhliku je 0,5 mol.
Priklad: Vypasitejte, jaky pdet molekul pedstavuje 10 mol CO
N=n-N,=10- 6,022 - 8= 6,022 - 1& molekul = 10 mol CQ piedstavuje 6,022 - ¥tmolekul.

Molové veli¢iny
Veliciny, které se vztahuji k jednotkovému latkovému #stei, se jmenujmolové nebo molarni
(hmotnost, objem, naboj).

Molova hmotnost (M) je (absolutni) hmotnost 6,022 -*3@akladnicheastic, tj. 1 molu dané latky
vyjadiena vg mol™. Vypoiteme ji, jestlize absolutni hmotnost atomu neboekaly nasobime Avo-
gadrovou konstantou:

M =my Na
kdem, je hmotnost jediného atomu nebo molekuly.

PorevadZz hmotnost atomu Ize vyjaidjako sowin relativni atomové a atomové hmotnostni jednotky,
platiM = A, - u- Na, z ¢ehoZ po dosazeni plyne:

M=A -1,66-10"-6,022 - 1§ kg mol* = A, - 1,66 - 10 6,022 - 1 g mol™*
Portvad? sodin 1,66 - 10 - 6,022 - 1% je piblizng roven jedné, vyplyva z toho, Ze hmotnost jed-
noho molu latkyM je ¢iselré rovna relativni atomové nebo molekulové hmotngstySak vyjatena
v gramech. Této shody bylo z&m¢ dosazeno volbou atomové hmotnostni jednotky udadgky
latkového mnoZstvi mol. Zname-li hmotnost latky affagici ugity po¢et mofi této latky, Ize molovou

hmotnost vyjatt vztahem:

M="
n

Molovy objem plynu (Vy) je objem 1 molu idealniho plynu za standardnichnpiogk (0 °C,
101,3 kPa). Je rove22,4 | mol*. Vypatitame ho, kdyZ objem plynw) délime latkovym mnoZstvim
(n):

Vy = o
Molovy naboj je elektricky ndboj molu nabitych¢astic s jednim elementarnim nabojem a ¥@go
se jako sotin elementarniho naboje a Avogadrovy konstadty Elementarni naboj je nejmensi
mozny nébojcastice (absolutni hodnota naboje elektronu nebtopw) a je roverl,602- 10*° C
(coulomti). Pak tedy naboj jednoho motastic s jednim elementarnim nabojéns 1,602 - 10™°C -
- 6,022 - 18 mol™ = 96 485 C mol* (Faradayova konstanta)



2 Stavba atomu

Atom se sklada z klag@mabitého jadra a z elektronového obalugmh se nachézeji zap@rmabité
elektrony. V neutralnim atomu se kladny naboj jalmAporny naboj elektrémavzajem kompenzuiji.

Struktura atomového jadra

Atomova jadra vSech pnikjsou sloZzena z kla@nnabitych protofi a ¢astic bez naboje — neutirion
Oba typycastic souhrn& nazyvame nukleony. Zakladni charakteristiky nukieavadi tab. 2.1. Po-
névadZz hmotnosti nuklednjsou mnohonasolnvyssi nez hmotnosti elektrbnje hmotnost atomu
soustedna v jade; hmotnost elektronového obalini nejvySe 0,05 % (0,02 - 0,054 %) hmotnosti
atomu.

Tab. 2.1: Charakteristika zakladni&hstic atomu

Castice Symbol Absolutni hmotnost (kg)  Relativni hmotnost Naboj (C)
Elektron e 9,109 - 1& 5,486 - 10° -1,602 - 107
Proton p 1,673 - 18 1,007 +1,602 - 16°
Neutron n 1,675 - I8¢/ 1,009 0,000

Patet protori v jade vyjaduje protonové (atomovégislo Z. Toto ¢islo uuje pdadi prvku

v periodické tabulce. Ret vSech nukleanhjadra udava nukleonové (hmotnositiglo A. Dle konven-
ce muize byt kazdy nuklid charakterizovan zépisﬁ%. Nuklidy se stejnym atomovym a odliSnym
nukleonovymgéislem se nazyvaji izotopy. &5ina prvki v piirock se vyskytuje jako sis nskolika
izotopd, z nichzZ jeden je zpravidla vyrazprevazujici. Nap vodik se vyskytuje ve foréntii izotopi

H (protium), 2H (D, deuterium),>H (T, tritium), plicemZ zastoupeni izotoplH je 99,985 %. Ta-
belované relativni atomové hmotnosti pivjsou stanoveny jako mérné hodnoty dané izotopové
smesi. l1zotopy se neliSi @oem valegnich elektrof, nelisi se proto ani chemickymi viastnostmi. Je-
jich fyzikalni vlastnosti vS8ak mohou byt odliSné.

Struktura atomového obalu

Pro vystavbu elektronového obalu byly navrzetigné typy modei, snazici se uspokojwyswitlit
chemické a fyzikalni vlastnosti prizkV sowasné dob je akceptovan kvantévmechanicky (vino¥
mechanicky) model atomu.

Elektron pohybujici se v trojroz¥mém prostoru kolem jadra mé podle této teori€asm@ viastnosti
hmotnécastice a viny a jeho pohyb je charakterizovan pdmimové funkce® (psi). Energie elektro-
nt je kvantovana, to znamena, Ze elektrony se v atgyslytuji pouze v uiitych energetickych sta-
vech. Draha jejich pohybu nenigsré urcena, ale nachazeji se gitou pravaépodobnosti v &kterych
oblastech atomu. Hrafii plocha, ktera vymezuje misto s rgpf pravépodobnosti vyskytu elektro-
nu s utitou energii, se nazyva orbital a jezema druhou mocninou vinové funkce. Pro jednéagia

popis elektronu nachézejiciho se vitém orbitalu se pouzivajtyti kvantovacisla (viz tab. 2.2).



Tab. 2.2: Kvantovéisla a typy orbital

Kvantoveé ¢&islo Vedlejsi kvantovégislo|
Nazev Symbol Hodnota Typ orbitalu
Hlavni n 0 S
Vedlejsi I 1 p
Magnetické m 2 d
Spinové S 3 f

Hlavni kvantové ¢islo n udava energetickou hladinu, ve které se elektraékladnim stavu nachazi.
U dosud znamych prékmize nabyvat hodnot celych kladnyéisel \&tSich nez jedna; maximérse
rovna sedmi. Bblizné plati, Ze energie se elektronuéBuje se stoupajici hodnotou jeho hlavniho
kvantovéhocisla. Elektrony se shodnym hlavnim kvantovg¢felem tvdi tzv. elektronovou vrstvu
(sféru, slupku).

VedlejSi kvantovééislo | udava prostorovy tvar orbitalu a ve spojeni s hilavkvantovymeislem téz
jeho velikost. Nabyva pro daméhodnot O —1f — 1). Se stoupajici hodnotou hlavniho kvantovéista

se z¥tSuje vzajemna velikost orbitaktejného typu. Misto vedlejSich kvantovyidkel se k ozngeni
typu orbital pouZivaji pismena (viz tab. 2.3). Prostorové tahjtaki s, p ad znazotiuje obr. 2.1.

s 2 8
dyz g 9
X z z z
y y y
2p;

z 2 2 2
_d dz
y
z
y y

Obr. 2.1: Prostorové tvary orbites, p ad




Patet typl orbitali nachazejicich se viité elektronové vrst/je dan jejim hlavnim kvantovyris-
lemn. V elektronové vrst¥sn = 1 se tak vyskytuji pouze orbitaly typuve vrst¥ n = 2 jsou orbitaly
sap, ve vrst¢ n = 3 orbitalys, p ad, atd. Elektrony nachazejici se v ramci jedné ebeldvé vrstvy
v riznych orbitalech se lisi svou energii (energetpgéhladiny, podslupky).i#&d pismeno charakte-
rizujici dany orbital se obvyklefipojuje Udaj o hlavnim kvantovétislu — nap. 1s, 2s, 2p, atd.
Magnetické kvantovééislo m udava vzajemnou orientaci orbital prostoru pi pisobeni elektrické-
ho nebo magnetického pole.d@bhodnot, které toto kvantovéslo mize dosahnout, udava s@asre i
pocet orbitafi daného typu. Pro orbitalvedlejSim kvantovyngislem| nabyva magnetické kvantové
¢islo hodnot od —I do +l&etrg nuly, pro dané je to tedy celkem (2 1) hodnot. Nap pro p-orbital

(I =1)mnabyvéa hodnot -1 , 0, 1. Znamena to, Ze existlkem 3 orbitalyp, které se liSi hodnotou
magnetického kvantovéhisla (viz obr. 2.1). Prawgpodobnost vyskytu elektrdnje v nich symetric-
Ky rozloZena ve simu sodadnic x, y a z, a proto se tyto orbitaly ozuip,, py, ap,. Orbitaly se shod-
nym hlavnim a vedlejSim kvantovydislem liSici se pouze hodnotoy tj. orbitaly téhoz typu leZici
ve stejné elektronové slupce, se nelisi svou enamggnauji se jako degenerované.

Tab. 2.3: Kvantovéisla a jejich vzajemné souvislosti

Kvantove ¢islo _ Maximalni poget
- - Typ orbitalu lek 2
Hlavni Vedlejsi Magnetické elektronu
1 0 0 S 2
0 0 2s
2
-1,0, +1 2p
0 0 3s 2
3 1 -1,0,+1 3p 6
-2,-1,0,+1,+2 3d 10
0 0 4s
4 1 -1,0,+1 4p
2 -2,-1,0,+1,+2 4d 10
3 -3,-2,-1,0, +1,+2, +3 4f 14

Spinové kvantovééislo charakterizuje moment hybnosti elektronu &itém orbitalu. Mize nabyvat
pouze dvou hodnot, +1/2 a -1/2.

Pravidla o zaphiovani orbitala
Existuji i pravidla, podle kterych lze az na vyjimkycitrrozmisgni a spin elektroin v jednotlivych
orbitalech, pi némz elektrony maji nejnizsi energii.

Prvni pravidlo, podle ¢hoZ sefidi obsazovani orbitélelektrony, se nazywaystavbovy princip. Or-
bitaly s niz8i energii se zaplji elektrony dive nez orbitaly s energii vy3Si. Podle tohoto @po se
orbitaly zaphuji priblizné v tomto pdadi: Is, 2s, 2p, 35, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, &d, 4f, 6p, ...
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Druhé pravidlo, které upsiuje vystavbu elektronového obalu, Rauliho vyluéovaci princip.

V orbitalu mohou byt maximétndva elektrony s ogaym spinem, které vytwéji elektronovy pér.
Podle tohoto pravidla jsou nejmensi odpudivé siézindwéma elektrony v jediném orbitalu ipack,

Ze tyto elektrony maji ogay spin.

Tieti pravidlo o zaglovani orbital se nazyvdundovo. Uréuje, jak se elektrony zaflji degenero-
vané orbitaly: v degenerovanych orbitalech vznila@gktronové pary teprve po obsazeni kazdého
orbitalu jednim elektronem. Nesparované elektroaggenerovanych orbitalech maji stejny spin.

Elektronovéa konfigurace prvki

S pouzitim vySe uvedenych pravidel Ize€iuelektronovou vystavbu libovolného prvku a dokuntze
vat souvislost mezi konfiguraci elektronového ol@aku a jeho pozici v periodické soustgviz téz
kap. 13).

Obr. 2.2: Elektronova vystavba prvnich 18 pryeriodické tabulky

1s 2s 2p K 3p d 4s ap
H 1
He Tl
Li 1l 1
Be |11 14
B Ty Ty 1
c 1l 1l T |
N 1l 1l [
@) 14 14 K 1
F 1l 1l T
Ne |11 1l EEEFEEE
Na |11 14 REEFEEE 1
Mg |11 1l TN 1l
Al 1l 1l 1Lty |1y 11 1
Si 1l 1l 1Lty |1y 11 1 1
P 1l 1l REErEEE Tl 1 1 1
S 1l 1l N Tl Lt 1
Cl 1l 1l 1Lty |ty Tl AR
Ar 1l 1l R Tl TR
K 1l 1l R Tl TR 1
Ca |14 14 P EFEEE 14 TR 14
Sc 14 14 TR Tl TR 1 1l
Ti 1l 1l 1Lty |1y 11 FEETEEr 1 1 11
\ 1l 1l 1Lty |1y 11 FEETEEr 1 1 1 11
Cr 1l 1l 1Lty |1y 11 FEETEEr 1 1 1 1 11
Mn |1} 1l 1Lty |1y 11 FEETEEr 1 1 1 1 1 11
Fe 1l 1l 1Lty |1y 11 PR K 1 1 1 11
Co |11 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y Tty |t 1 1 1l
Ni 1l 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y Loty [ty |t 1 1l
Cu |11 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y tLofty [ty |ty | 1l
Zn 1l 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y tLofty oty |ty |1y 1l
Ga |14 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y tLofty ot |ty [ 1l 1
Ge |11 1l 1Lty |1y 1l 1Lty |1y Tty [ty |ty [y 1l 1 1
As |11 1l 1Lty |ty 11 Lt 1y Lot [t [t |1y 11 1 1 1
Sc |14 1l 1Lty |ty 11 Lt 1y Lot [t [t |1y 11 11|t 1
Br 1l 1l Loty |1y Tl Tt [ty ER N IS S B S I SV I Tl tLoftL |t
Kr 1l 1l 1Lty |ty Tl TR NI 1l TR
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Elektronova sféra s hlavnim kvantovytislemn = 1 mize byt zapldna maximald dvéma elektrony,
které se umisti postuprdo orbitalu %. Prvky s odpovidajici konfiguraci, tedy vodik diltma lezi
v prvni period. Ve slupce s hlavnim kvantovygislem 2, jsou k dispozici orbitakyap. Orbitalyp se
podle Hundova pravidla obsazuji nejprve vzdy jedeiektronem. Prvky s postupise zaplujicimi
orbitaly 2 a 2 lezi ve druhé periag poslednim prvkem je neon se zcela zaphu elektronovou
sférou. RoviiZ ve teti elektronoveé vrstvjsou nejprve zapibvany orbitaly 3 a 3, odpovidajici prv-
ky lezi ve teti period.

Podle vystavbového principu se po Uplném obsazditadi 3s a 3 umisti dalSi elektronyipdnosti
do orbital 4s a teprve po jejich obsazeni s&ma zaphovat hladina 8. Proto se da@tvrté periody
vélenuje deset prvik s postupd se plnicimi orbitaly 8, tzv. prvnifada gechodnych prvik (»;Sc —
30Zn). Ve étvrté perio@d se tedy nachazi celkem 18 piiviObdobri pata perioda zahrnuje i prvky se
zaphovanymi 4 orbitaly a Sesta perioda prvky s postéigaphovanou hladinou&a 4.

Valenéni elektrony a chemické vlastnosti prvii

Elektrony, které nejvice ovliwji chemické vlastnosti prilk se nachazeji v posledni zapig elek-
tronoveé vrst¥ a nazyvaji se valéni elektrony. (U pechodnych prvi pati mezi valekini elektrony i
elektrony ze sféryn(— 1), gip. (n — 2)). Jsou to elektrony s nejvySsi energii a kygdou nejvols;ji
poutany. Jejich ptet a prostorové uspédani rozhoduji o tom, zda se mezi atomy wgiia&hemické
vazby. Podle typu energeticky nejvySe polozenélmnzaého orbitalu se prvky&kdy rozliSuji na
s-prvky (ve valegni sfé&e jsou zaplény pouze orbitalyns), p-prvky (valergéni elektrony v orbitalech
nsanp), d-prvky (valergni elektrony jsou v orbitaleasa ( — 1)d).

Prvky, jejichZ valetini vrstva je Upla zaplréena elektrony, se nachézeji vzdy na konci periody-a
znauji se mimadadnou chemickou stabilitou (odolnosti¢vchemickym zrndnam). Nazyvaji se vzac-
né (neténé) plyny. AZ na helium s konfigurac§1maji viechny net@é plyny konfigurachs’, np.
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3 Chemicka vazba

S vyjimkou vzacnych plyinjsou vSechny latky sloZzeny z atopkteré jsou spojeny chemickymwaz-
bami do molekul, pap krystalickych struktur. # vzniku chemické vazby dochazi k redistribuci elek
trona piislusejicich reagujicim atamm za vzniku nového, energeticky vyhegiho uspsadani. Pev-
nost chemické vazby se hodnoti podle energitepoé k jejimu roz8peni, kterd je stejna jako ener-
gie uvolréna g vzniku téZe vazby. Nazyva se vazebna energicdadude v kJ mol. Zakladnimi typy
vazeb jsou vazblgovalentni aiontové.

Kovalentni vazba

Kovalentni vazba je charakteristicka prekovovéprvky. Vazebné energie kovalentnich vazeb lezi
obvykle v rozmezi 200 — 1000 kJ molDélky kovalentnich vazeb dosahuji hodnot 0,@712 nm.

Principem kovalentni vazby je sdileni jednoho nefie elektronovych pérmezi déma atomy.
Vazba vznika, jestlizeippriblizeni €chto atoni dojde k pekryti dvou orbital, z nichz kazdy obsa-
huje jeden vazebny elektron, (vyjimkou je vznik doakceptorové vazby, viz dale). Kianému
piekryvu (a tedy vzniku vazby) dojde, jestlize sditerelektror dosahuji vazici se atomy stabsjii a
energeticky vyhod¥si elektronovou konfiguraci, zpravidla odpovidajikonfiguraci nejblizSiho
vzéacného plynu.iPsdileni jednoho elektronového paru mezirda atomy vznika vazhadnoducha

K prekryvu orbitali dochazi na spojnici jader reagujicich aloanzde je také lokalizovana nejvyssi
elektronova hustota. Vazba se nazyvazba o. K piekryvu dochazi néastji mezi orbitalys, p, d
nebo mezi orbitalg, p, d a orbitaly hybridizovanymi (viz déle).

Vznik jednoduché kovalentni vazby v molekule vodékbromu (neparovy elektron je znazoreskou).

H+H - H—H @

prekryv s-sna spojnici jader

B +[5 - BB OOz

grekryv p-p na spojnici jader

VEétSi patet sdilenych elektronovych gamezi d¥éma atomy podniiuje vznik ndsobnékovalentni
vazby. Nasobnakovalentni vazba se sklada z jedmévazby a jedné nebo dvou vazab Vazba
mivznika gekrytim valegnich orbitah (p nebod) mimo spojnici jader. NejvySSi elektronova hustota
je u g&chto vazeb nad a pod rovinou saunosti orbitafi, které lezi na spojnici jader (obr.3.1).

18- =

Obr. 3.1: Vznikitvazby gekryvemp-p mimo spojnici jader .
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Nasobné vazbysou zejména typické pro uhlikaté organické &bminy. Nachazeji se vSak irack
anorganickych slatenin zejména dusiku, kysliku, siry (molekula dusiMaN, K-C=N, O=S=0).
Nasobné kovalentni vazby jsou pé&pi neZ vazby jednoduché, vazebn& energie dvojabyveSak
neodpovida dvojnasobku energie vazby jednoduch&matdgie vazby C—C v ethanu je hap47 kJ mot',
vazby C=C v ethenu 598 kJ mbh vazby v ethynu 820 kJ mal

Hybridizace orbital &

Prostorové uspgadaniiady viceatomovych molekul nelze vyt pouze na zaklad predstavy in-
terakce a fekryti orbitali obsahujicich nesparované elektrony.

Napr. uhlik s konfiguraci valemich elektron 2s’2p? by m3l s vodikem vytvéet sloweninu CH,

ktera by vznikala fekryvem nesparovanych elektion p orbitalech atomu uhlikuslelektrony vodi-
ku. Valergni thel mezi obma vazbami by byl 90° (odpovidal by Uhlu mezéma p orbitaly uhliku).
Je v8ak znamo, Ze uhlik je vétdiné svych slodenin ¢tyfvazny a uhly mezi vazbami jsodilpizné

109°,

K vyswvétleni odliSnosti mezi pozorovanymi gekavanymi tvary molekul a vazebnymi uhly byla za-
vedenateorie hybridizace. Podle této teorie dochazieal vznikem vazby k tzv. energetickému sjed-
noceni rozdilnych orbitali¢astnicich se na vaghZ hlediska kvantové teorie tdquistavuje zkombi-
novani matematickych funkci, které popisuji atomouiditaly a vytvdgeni funkci novych, ozriava-
nych jako hybridni orbitaly . Vysledkem je novy popis pra#podobnosti vyskytu elektrdn

v elektronovém obalu, liSici se od stavu zakladnHhgbridni orbitaly maji shodnou energii i prosto-
rovy tvar.

Prikladem je vznik dvou hybridnich orbitesp kombinaci atomovych orbitiak ap.

0 00— —~ o

p

Obr. 3.2: Vznik hybridnich orbitalsp

Je Zejmé, Ze hybridizaci titého p@&tu atomovych orbitdl dochazi ke vzniku stejného ¢to orbitali
hybridnich. Hybridizovat vS§ak nemusi vZzdy vSechalewni orbitaly atomu, &které orbitaly, pesto-
Ze jsou obsazeny elektrony, mohdistat nehybridizované. To platfqulevSim u atoif) které vytvdi
nasobné vazbyorbitaly, jejichz piekryvem vznikaji vazby m, se hybridizace nedastni. ProtoZze
pro kazdy druh hybridizace je charakteristickéitér prostorové usgadani hybridnich orbital je
mozno pedpowdét i prostorové usp@dani kovalentnich vazeb a tim i struktury molekul.

14



Zakladni typy hybridnich orbital @

Hybridni orbitaly sp vznikaji z jednoho orbitalg a jednoho orbitaly, jak jiz bylo zmigno vySe.
Uhel mezi osami orbitalje 180°, viechny molekuly typu ABve kterych jsou orbitaly &dového
atomu v hybridnim stavsp, maji linearni tvar. fkladem je BeGl Hybridizacesp se uplaiuje také u
uhlikovych atoni, které vytvdeji trojnou vazbu (CHCH).

Hybridni orbitaly sp® vznikaji z jednoho orbitalsa dvou orbital p. Vytvorené ti hybridni orbitaly
smetuji do vrchoti rovnostranného trojahelniku a jejich osy svirdi@hil20°.

0 oo Q-

s Py P; 3

Obr. 3.3: Vznik hybridnich orbitalsg’

Molekuly, v nichZ centralni atom s%hybridizaci kovalentivaZe ti dalsi atomy, jsou Gtvary planar-
ni (rovinné, plodné). itkladem je BE. Hybridizaci typusp’ Ize vyswtlit vazebné ahly i prostorové
uspdadani uhlikatych slaenin s dvojnou vazbou (ethen).

Hybridni orbitaly sp® vznikaji energetickym sjednocenim jednoho orbitsbu & orbitaki p. Ctyfi
nové orbitaly snéuji do vrchoti pravidelnéhaityfsttnu. Mohou vznikattyii kovalentni vazby, je-
jichZ osy sviraji thel 109,5°.

O+ OO+ 8+ OO_Z%

S Px
Obr. 3.4: Vznik hybridnich orbitalsp’

Typickym grikladem je hybridizace uhliku v nasycenych orgayitksloweninéch.

¥ % p’ ¥ s
C (z&kI. stav): Tl A X4 C Kinigini stav): | [ A A 4[4

A 4

Hybridizaci tohoto typu Ize téz vysit tvar molekul typu HO a NH; s tim, Ze dkteré z hybridnich
orbitali jsou obsazeny dvaoijici elektrbnkteré se naiastni vazby (volny elektronovy par). Visledku
toho dochazi ke zém¢ vazebnych Gfil v molekule.

15



Nap. v molekule NH je jeden zetyt hybridnichsp® orbitaki dusiku obsazen volnym elektronovym
parem, ktery ma tendenci zaujimattsi prostor nez je vymezen hybridnim orbitalem. vieade ke
kompresi tetraedraedrélniho tvaru zbytku molekulpantiené vazebné uhly mezi N—H vazbami
jsou 107,3°. Podok#v molekule vody se d¥ma volnymi elektronovymi pary na kysliku jsou vaaéb
ahly 104,5°. Jev se¢kdy ozn&uje jako deStnikovy efekt.

orbital obsazeny volnym
elektronovym parem

Teorie molekulovych orbitali

Jinou teoretickou metodou, ktera vytuje vlastnosti molekul pruka slo@enin, je teorie molekulo-
vych orbitali. Je zaloZzena nargdpokladu, Zeip slucovani atoni dochazi interakci mezi atomovymi
orbitaly ke vznikumolekulovych orbitali (MO). Tyto nové orbitaly maji v molekule obdobnou roli
jako atomové orbitaly v atomech — jsou to povolebéasti, ve kterych se elektronide pohybovat
v poli nékolika atomovych jader. Pro obsazovani molekulovgdbitaki plati obdobna pravidla jako
pro obsazovéni orbitalatomovych (vystavbovy princip, Hundovo pravidl®auliho vyl&ovaci prin-
cip). Kombinaci witého p@&tu atomovych orbitdl vznika stejny p&et orbitai molekulovych. Orbi-
taly vznikajici z atomovych s orbitahebo &ch p orbitali, které jsou sgrovany steji jako spojnice
vazanych atofin se znai o, orbitaly tvadené kombinovanim zbyvajicich atomovygtorbitali se na-
zyvaji . Molekulové orbitaly majici nizSi energii neidvodni atomové se ozégji jako vazebné,
orbitaly, jejichZ energie je vySSi nez u atomovéhoitalu se nazyvajntivazebné (protivazebnéla
ozna&uji se *. Orbitaly, jejichz energie jefiplizné shodna s energiigpodnich atomovych orbital
nesou nadzewmevazebné Elektrony nachazejici se ve vazebnych orbitafgpivaji ke stabil& vaz-
by, zatimco antivazebné elektron§spbi proti ni. Mirou stability vazby jgad vazby, ktery se podle
teorie MO spé¢it4 podle vztahu:

fad vazby = 1/2 (pet elektrori ve vazebnych orbitalech — ¢ elektror v antivazebnych orbita-
lech)

V molekule vodiku H se kombinuji 2 atomovésbrbitaly za vzniku vazebného orbitaiys a antivazebného
orbitaluos*:

Molekulovy orbital

O15*
Atomovy orbital e e Atomovy orbital
s T e 5
....................... o
O1s

Elektrony se obsazuji pouze do vazebnych ofhitablekula H je proto stabilni.
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Pomoci teorie MO lze vystlit paramagnetické vlastnosti molekuly dikyslikucadil v elektronové
vystavie tripletového a singletového kysliku.

2pc 2py B, ey D

Obr. 3.5: Elektronova vystavba molekuly kysliku [@otdorie MO

Uspaéadani elektroin v molekule dikysliku pedpozené na zakladteorie MO vys¥tluje fadu jeho
vlastnosti. Molekula kysliku v zakladnim stavu jeatlikalem — obsahuje dva nesparované elektrony
se shodnym spinem. Multiplicita spinu vy§imna podle vztahuS+ 1 (kdeSje celkovy spin an po-

¢et nepérovych elektrd) odpovida tem, proto se kyslik v zakladnim molekulovém staznatuje
jako tripletovy ¢0,). B&Zzny dvouatomovy kyslik je ve srovnani s jinymi '@y relativné malo
reaktivni — to je vysitleno pra¢ skut&nosti, Ze oba neparové elektrony maji shodny $paalanim
energie se kyslik fife menit na singletové formyO,, které jsou mnohem reaktisj§i (viz schéma

tab. 3.5 a kap. 19).
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Tab. 3.1: Rozlozeni elektrérv antivazebnyche,* orbitalech v fiznych formach kysliku

Tripletovy dikyslik 30,

Singletovy dikyslik ‘O,

Superoxid Q"

1 )

T[2px* T[2py*

T

T[sz*

*

T[Zpy

i1

*
Thpy

1

T[Zpy*

Polarita vazeb a polarita molekul

Pokud kovalentni vazba spojuje dva stejné atonpt, Radvojatomovych molekulach plin(N,, O,, F),
sdilené elektrony jsou rozlozeny mezépta atomy rovnorrné; takovou vazbu nazyvanmepolarni.

Polarni vazbavznikéa tehdy, jsou-li spojeny dvézané atomy a sdileny elektronovy par je k nim pou-
tan miznou silou. Potom neni vazebny par rozloZen rovimoénmezi oba atomy, ale posunut blize
k atomu, ktery jej viceiftahuje. Ten tim ziskava parciélni zaporny nabé).(Na druhém atomuip-
vlada pak naboj kladny & a kovalentni vazba nabyva polarni povahy. Mitgoto gitahovani je
danaelektronegativitou atomu. Hodnoty elektronegativit privlse pohybuji v rozmezi 0,7 (Cs) az 4,1
(F). Elektronegativity nejvyznangjSich nepechodnych prvi jsou uvedeny v tabulce:

Tab. 3.2: Elektronegativity prk

H 22
Li 1,0 C 25 N 31 O 35 F 41
Na 0,9 Mg 1,2 Si 1,8 P 21 S 24 @G0
K 0,8 Ca 10 Br 2,8
I 2,5

Z rozdilu elektronegativit obou vazanych pivike @iblizné odhadnout polaritu vazby. Obecozi-
vané pravidlo uvadi, Ze je-li tento rozdil mensi O¢4, je vazba mezi étma atomy ozngvana jako
nepolarni (mérg nez 5 % iontového charakteru}i Pozdilu do 0,4 — 1,7 (mé&mez 50 % iontovosti)
je vazba klasifikovana jakpolarni.

Polarita jednotlivych vazeb ovilivje celkovou polaritu molekuly tj. roZkkni kladného a zaporného
naboje v ramci celé molekuly. Mirou polarity molékie dipélovy moment. Pro dvojatomové sted
niny plati, Ze dipélovy moment vazby je i dipélovymomentem molekuly (N HI). Pro polaritu vice-
atomovych molekul je @ujici jejich tvar; dipélovy moment je dan vektorawysowtem dipolovych
moment jednotlivych vazeb. V praxi to znamena, Zze molekuiize bytnepolarni, i kdyZz obsahuje
polarni kovalentni vazby (napmolekuly CQ, CCL).

Vedle latek s permanentnim dipélovym momentem ejisnhadno polarizovatelné skeniny. Riso-
benim elektrického pole (blizkost iontu nebo peremniho dipdlu) Ize ovlivnit i rozlozeni hustoty
vazebnych elektranv podstat u vSech molekul. Vznikaji tak indukované dipdlgjighZ dipdlovy
moment zavisi na intenzielektrického pold a na povaze latkys = € E, kde konstanta se nazyva
polarizovatelnost a je charakteristickou vigou pro kazdou latku. Mezi snadno polarizovatein
lekuly pati organické sloéeniny s nasobnymi vazbami (polarizat@azebnych elektrat) a zvlas¢

s konjugovanymi systémy nasobnych vazebipgoinych nevazebnych elektronovychipéar
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Vaznost prvki

Vaznost prvku (atomu) je definovana jakaigbkovalentnich vazeb, které 2ho v dané slotenirg
vychéazeji. Atom vodiku, ktery obsahuje pouze 1 tetek mize vytv&et pouze jednu kovalentni vaz-
bu. Pro odvozeni vaznosti ostatnfodkovii ve slogeninach s elektropozitigsimi prvky Ize pouzit
jednoduché pravidlo: typicky @et kovalentnich vazeb se rovadpornému oxida&nimu ¢€islu pii-
sluSného nekovuityii pro uhlik a kemik (sk. IV A), ti pro dusik a fosfor (sk. V A), édvpro kyslik a
siru (sk. VI A) a jedna pro halogeny.

Ve sloweninach nekovu slektronegativréjSimi prvky nelze jiz toto pravidlo pouzit, vaznost dané
nekovu niize byt vy3Si nebo nizsi. Tak ray NO je dusik dvojvazny, v P£Je fosfor gtivazny
(10 sdilenych elektrar), apod.

Koordinaéné kovalentni vazba

Krome typické kovalentni vazby se vyskytuje v tzv. komlich slodeninach zvlastni typ kovalentni
vazby —koordinaéné kovalentni. Vyznauje se tim, Zze oba elektrony vazebného paru pogkptw-

ze jeden z vazanych atémTento (elektronegativni) atom mé volelgktronovy par, tj. dvojici elek-
troni dosud nezapojenou do vazby. Nazyvd@leeorem elektronového paru. Druhy atom, ktery elek-
trony @ijima, ma volny valeéni orbital a nazyvame jgikceptorem Proto se tato vazba také nazyva
donor-akceptorova nebo dativni.

N1

Nejjednodussim fikladem koordingni vazby je vznik vazby mezi protonem a atomem ldugii
tvorbe iontu NH;,":

+

VSechny vazby N-H v amonném kationtu jsou rovnoéersteji jako vazby O-H oxoniovém kati-
ontu O™ a v dal$ich iontech a molekulach podobného typumk&me si, Ze v amonném iontu je
dusikétyfvazny.

Koordinani vazba se vyskytujerpdevSim v tzv. komplexnich sléeninach. Akceptorem elektrono-
vého péru vdchto slogeninach je obvykle ion nebo atorfephodného kovu. V komplexu se ozna
je jako centralni atom. Donory elektronovych pérjsou ¢astice (molekuly, ionty) zvankgandy.
Paset ligandi vazanych na centralni atom ud&gdordinaéni ¢islo. Pohybuje se od 2 do 8, tastji
se vyskytujici komplexy maji koorditiai ¢islo 6 nebo 4. lon Zeleza mé& hape &tSing komplexnich

v

slowenin koordinani ¢islo 6 (viz téz kap. 12 Komplexotvorné reakce).

lontova vazba

lontova vazba je extrémnin¥ipadem polarni kovalentni vazby. Sdilené elektrmoy vtazeny do
oblasti elektronegativijSiho atomu, takZe vznikaji 2 samostatné iontyoTopané nabité ionty jsou
pritahovany elektrostatickymi silami.
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Pro gibliznou orientaci se uvadi, Ze iontova vazba ejgstmezi atomy, jejichZ elektronegativity se
liSi 0 1,7 a vice. Tato hodnota odpovida vice rie#diontového charakteru vazby. lontovy charakter
nikdy nedosahuje 100 %.

Krome typickych binarnich soli (NaCl, KF) se iontova lazvyskytuje i u dalSich soli anorganickych
a organickych kyselin, které jsou temy kationty a anionty, jako Nfy NO;", SQ?". Mezi Bmito
¢asticemi, nap NH;'NO;5, je charakter vazby iontovygkoliv v samotném molekulovém iontu jsou
vazhy typicky kovalentni.

lontové a kovalentni slodeniny

Podle typu chemické vazby klasifikujeme sleniny naiontové a kovalentni.

lontové sloweniny jsou v pevném skupenstvi krystalické latky. lorgyy v krystalech poutany zfia
nymi elektrostatickymi silami, proto maji vysokélaty tani a varu. ¥Sina soli je ve vot dokre
rozpustna a jejich roztoky i taveniny vedou elalkyi proud (elektrolyty). V pevném skupenstvi ne-
existuji samostatné molekuly, ale iontové&izky. Chemicky vzorec iontové sléeniny, nap. NaCl, je
pouze nejjednodussi zapis stechiometrickéhogpomnti v krystalu.

Kovalentni sloweniny jsou mnohem ménpolarni. \&tSinou jsou to latky molekularni, kde chemicky
vzorec skuténé vyjadiuje nejmensgastici slodeniny (CQ, CHsOH). Vyskytuji se jako plyny, kapa-
liny i pevné latky s po®rné nizkou teplotou tani a varu. Typickymi kovalenthBtoueninami jsou
nag. vSechny uhlovodiky. V pevném skupenstvi vyitvaolekulovou niizku.

Nékteré kovalentni slaieniny nejsou slozeny z jednotlivych molekul, nyfgdu tvaeny tzv.kova-
lentnimi krystaly. V téchto krystalech jsou jednotlivé prvky navzajem spgjpevnymi kovalentnimi
vazbami, takze se d#i, ze cely krystal je jedinou obrovskou molekyloag. v krystalu kemene je
kazdy atom kemiku spojen seétyimi atomy kysliku a kazdy atom kysliku seétha atomy kemiku.
Tyto kovalentni krystaly jsou minii@dre tvrdé, s vysokou teplotou tani (ffapz uvedeny Si@ SiC,
B4C, diamant).

Kovova vazba

Kovové vazba existuje mezi atomy Kov tuhém stavu. Model kovové vazbiedpoklada, Ze se krys-
tal kovu sklada z katiofitrozmisénych v prostorové Kizce. Klad@ nabité ionty kovu jsou ve svych
polohach udrzovany nabojem lehce pohyblivych valéh elektrofi (elektronovy "plyn™). Tim se
vyswtluje velmi dobré elektricka a tepeln& vodivost kpkujnost a taznost. Kovova vazba sédy
poklada zareti typ chemické vazby (vedle vazby iontové a kovalentni).

Slabé nevazebné interakce

Témito interakcemi rozumimeiiazlivé sily mezi molekulami (nebo mezicastmi makromolekuly),
jez podmhuji soudrznost latek. Energiéchto interakci je zrimé menSi neZz energie kovalentnich
vazeb i iontovych interakci v krystalovychritkach — proto se téz oznhai jako slabé nevazebné
interakce nebmekovalentni vazby.Velikost intermolekularnich sil duje nag. skupensky stav latek
a ovliviiuje rozpustnost. Jejich biologicky vyznam &p@ v udrZzovani sekundarni, terciarriipp
kvartérni struktury biopolymér stabilit nadmolekularnich struktur jako jsou biomembréareyspeci-
fickych biologickych interakcich (vazba substratuenzym, protilatky na antigen, hormonu na bilko-
vinny receptor) atd.
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Vodikové vazhy

NejsilngjSi z nevazebnych interakci jsaodikové vazby (vodikové niistky). Nachazeji se u latek,
v nichz je atom vodiku navazan na &iklektronegativni atom — dusik, kyslik nebo flugysvetluji
se silnou polaritou vazeb F—H, O—H a N—H. Vazebmgk&onovy par je do té miry posunut
k elektronegativé§iSimu atomu, ze atom vodikuie vytvdit slabou vazbu s volnym elektronovym
parem atomu dalSi molekuly. Ve vzorcich se vymj@te&kovanim: XH--Y. Energie vazby je atsi
neZ u jinych nekovalentnich interakci, dosahujedblika desitek kJ mot. Pritomnost vodikovych
vazeb se v Wité soustaw vyrazre projevi z¥tSenim mezimolekulovychipaZzlivych sil.

Vodikové vazby mohou byintermolekularni i intramolekularni. Velké mnoZzstvi vodikovych
mistki se vytvdi mezi C=0 a —NH skupinami peptidovytéigzci. Jejich tvorba je rozhodujici pro
vznik sekundarnich struktun{helix, B—struktura).

o~ H°"'°o
/ \ 4
R—HC C=—0 o)
\c—o H N/
/ AN

HN\ /

Vodikové vazby mezi peptidovynegzci

Intramolekulové mstky v 2-nitrofenolu

Zvlastni vyznam maji vodikové imtky pro vlastnosti vody. ProtoZe kyslik y® mé dva nevazebné
pary elektrofi a dva kovalenth vazané vodiky, ize kazda molekula vody t&ib vodikové vazby
sowasré az sectyrmi jinymi molekulami. Vznikaji tak shluky (klastryg tiznym pa@tem molekul, i
s kruhovym nebo prostorovym usadanim. V ledu je tetraedrické ugadani, kazda molekula vaze

Styfi jiné a vznikaji jen Sestienné kruhy, takze krystalickaifika je pondrné volna (nizSi hustota
ledu, nafist objemu).

o)
H - |_|6F
6'\ 5t ? /
..\'9 H \O\ I—l 6+
6+ -'. +
- _ ... 6
?5 I(?|+ 5/O/H M
/ ao.-a-u\ N 5 6-}\0\
HS- H.'-. _ 6+.-°.. H &
"0 5 3 M
//O—H-oou-uo O\
6+H H 6+

Tvorba vodikovych riistki mezi purinovymi a pyrimidinovymi bazemi je prineim genosu, pepi-

sovani a fekladu genetického kodu.
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Van der Waalsovy sily

Oznaeni van der Waalsovy sily se pouziva pro slabé mmmekularni interakce zahrnujici sigyek-
trostatické a disperzni

Podstatouelektrostatickych interakci jsou gitazlivé Coulombovy sily mezi kladnym a zapornym
elektrickym nabojem hil celistvyym u ionizovanych skupin nebo parcialnirmalekulovych dipéi
(viz polarita vazby) jak stalych, tak indukovanych.

Interakce ion—ion. Nepovazuji se zaénv této souvislosti iontové vazby, které se uplit pouze

v krystalové niizce iontovych slotenin. Jde o vznik iontovych pameboli tzv.solnych mistki

v roztocich. Energieithto interakci je podstaimizsi, protoze je néfmo UnErnd hodnat dielektric-

ké konstanty rozpouidla. K tvork® iontovych péit dochazi naip pri interakci vedlejSich aminokyse-
linovych retzca v bilkovirg, typu —CO(5---+NH3. Tato interakce ma zejména vyznam pro asociaci
podjednotek podilejicich se na kvartérni stridtoilkovin.

Interakce ion—dipdl nebo dip6l-dipdl. Jsou slabsi nez interakcgegchazejiciho typu. U polarnich
latek jsou zodposdné za jejich nizSigkavost ve srovnani s analogickymi steninami nepolarnimi.
Jsou podstatou tvorby solvatach obal ionta v polarnich rozpou&tilech. Uplatiuji se (i stabilizaci
terciarni struktury bilkovin. Na z&kladejich existence Ize vystlit i obecnou rozpustnost polarnich

latek v polarnich rozpou&tiech.

Interakce dipdl-indukovany dip6l. V nepolarnich molekulach, zvi&bbsahuji-li shadno polarizo-
vatelné struktury, se v elektrickém poli iGriebo v &sné blizkosti permanentnich dipdhdukuje
slaby dipélovy moment, vyvolavajici odpovidajicéldrostatické fitazlivé sily (Debyeovy, indulai
efekt).

Disperzni sily se uplatuji u nepolarnich latek (uhlovodiky, plynné prvkgetns vzacnych plyn).

U téchto latek nemajicich staly dip6l mohou vést okaénierovnorirnosti v rozlozeni elektranke
vzniku daasnych dipdl, jejichz vzajemné {msobeni ma za nasledekitphovani molekul. Energie
vazeb vyvolanych van der Waalsovymi silami je az23&é&dy mensi nez energie vazeb kovalentnich
nebo iontovych.

Popsané sily se uphalji ve fyzikalni adsorpci. Ffi adsorpci vody na silikagel se upigji interakce
dipd6l-dipdl, adsorpce plynna aktivnim uhli je zase&igladem disperznich sil.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce je ozn#ni pro vazbu vznikajici mezi hydrofobnimi (nepoléri) molekulami
latek ve vodném prosdi. Jestlize se hydrofobni latka rozptyli ve vofi®, voda ma tendenci roz-
ptylené molekuly obklopit a vazat se vzajenwodikovymi mistky. Jako dsledek vzista jeji uspo-
fadanost a sniZzuje se entropie soustavy. Tim, Zeldwy castice vytvéi vétSi shluky (podpiené
vzajemnymi disperznimi interakcemi), neustanost molekul vody épvzrista a pokles entropie je
tedy caste&né eliminovan. Energie vazby jednotlivych interakeirjepatrna, ale vyskytuji-li se ve vel-
kém mnozstvi, dosahuje se Zné pevnosti. Tento typ interakci se uplae ve struktée biomolekul,
nag. pri vytvareni biologickych membran a v terciarni struktbilkovin.
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4 Energetika chemickych reakci

Energetickd strdnka chemickych reakci byva obvgktéelovana ze dvou zékladnich hledisek. Prvni
Z nich se zajima o to, jak se vip&hu chemické reakceni celkova energie soustavy, druhé hledisko
se zabyva otazkou, které chemickgedsou uskuténitelné a které ne. Oblast chemie, ktera se energe-
tikou chemickych procészabyva, se nazywéhemické termodynamika.

Zakladni pojmy

Chemicky systémje urita oblast, ve které se odehrava chemicka reakse® niZze byt jednodu-
chy (nap. jednoducha re&ki nadoba s reagujicimi slozkami) nebo sloZitynkay organismusiast
biosféry). Kazdy systém je ohr&eny, tj. je jednoznmé oddsleny od okoli.lzolovany systémnevy-
ménuje s okolim hmotu ani energlizavieny systémvyméiuje s okolim pouze energiDtevieny
systémvymenuje s okolim energii i hmotu. Biologické systémgysvesmds systémy otaené, probi
ha v nich neustale vy#na energie i latek s okolim.

Stavové velkiny uréuji v daném okamziku stav systému. K zékladnimatgm velinam pati tlak
p, objemV a teplotar.

Typy termodynamickych pochodi

Pochody, které se usktaji pii konstantnim tlaku se nazyvaji isobarick#, gpnstantni teplat pro-
bihaji pochody isotermické fipkonstantnim objemu pochody isochorick&3ina &znych chemic-
kych a biologickych pochddprobiha za konstantniho (tj. atmosférického) tJaktsina biologickych
deju téZ za konstantni teploty. Pochodyj, michz se negastni plynné slozky, probihaji za konstantni-
ho objemu.

Vnit¥ni energie

Kazdému uzatenému systémuifslusi za danych podminekéith hodnotavnitini energieU. Abso-
lutni hodnotaU, ktera niize zahrnovat vSechny mozné formy energie, nendoogivych systéra
obecrt znamaU je vSak stavova velina a i piechodu systému z jednoho stavu do druhého e m
fit jeji zménu AU = U, — U;.

Zmeéna vnitni energie soustavy v sblzahrnuje jednak tepl® uvolnéné nebo fijaté soustavou &
hem reakce, jednak energii vydanou nebau ve forng prace:

AU =Q + Aw
VySe uvedena rovnice je jednou z forem matematickéffadeni 1. ity termodynamické.

Nejcasgjsi formou prace it chemickych reakcich je prace mechanicka. Jedramaci, kterou sou-
stava vykonava nebaipma na Ukor zmdny objemu za konstantniho tlaku. K vyra@m znénam

objemu niiZe dochazet pouze u reakci probihajicich v plynetamu nebo jestlizetpreakci plynné
slozky vznikaji nebo zanikaji. Objemova prace mdrwoiu pAV. Zmeénu vniftni energie fi reakci

probihajici za konstantniho tlaku Ize pak vyjadztahem:

AU = Q, - pAV
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Entalpie

Pro charakterizacigii probihajicich za konstantniho tlaku se pouZivaosta veltina entalpie H,
kterd vyjaduje tepelny obsah soustavy. Zma entalpieAH odpovida teplu, které soustavidjgla ne-
bo odevzdalai reakci probihajici za konstantniho tlaku:

AH = H2 - Hj_ = Qp
Plati tedyU = AH - pAV a odtud pro reati entalpii Ize odvodit:

AH =AU + pAV

Neni-li Zzadna z reaguijicich latek ve skupenstviipgm, jsou objemové zmy AV pii reakci nepatrné
a ¢len pAV lze zanedbat. V tomifpadt se zn¢na vnitni energieAU prakticky shoduje se zfnou
tepelného obsahvH (AH = AU).

Podle hodnoty reakiho tepla se rozliSuji reak@xotermni, pti nichz se teplo uvdbje (AH < 0) a
endotermni (AH > 0), @i nichz se teplo sptgbovava.

KaZdou reakci si Izeipdstavit jako sleddjia, pii némz nejprve zanikaji vazby mezi atomy ve vycho-
zich latkach a po té se vytefi vazby nové v produktech. K roZgeni givodnich vazeb musi byt
dodano wité mnoZzZstvi energie, které je &mé jejich pevnosti, io vzniku vazeb novych se naopak
energie uvolni. HodnotAH tedy udava rozdil mezi energii vazeb produktreaktant. Jeji zaporna
hodnota znamena, Ze produkty jsou energeticky vijsid(vazby jsou v nich pesi) nez reaktanty.

Hodnoty reaknich tepel protzné reakce, vztaZzené na standardni stav reékiatefplotu 298 K, jsou
uvacny v tabulkach. Prodkteré typy reakci je redki teplo ozn&eno zvlastnimi nazvy, napteplo
slu¢ovaci, spalné, rozkladné, rozpaicst skupenské atd.

Standardni slutovaci teplo(AH%gg)s j€ reakni teplo takové reakcefimiz by jeden mol dané slou-
¢eniny vznikl gimym slowenim z prvi za podminky, Ze vznikajici sléenina i reagujici prvky jsou
ve standardnich stavech.

Standardni spalné teplo(AHgg)spar j€ reakni teplo takové reakcefimiz se jeden mol dané skms
niny spali v nadbytku kysliku a to zéeppokladu, ze vychozi latky i produkty reakce jseustan-
dardnich stavech. Z hlediska vyzivy jsou vyznamdéjé&l o energetické hodropotravin, které se
udavaji jako spalné teplo athse kalorimetricky.

Termochemické zakony

EntalpieH je stavova vetina, jeji znéna je dana pouze rozdilem entalpie soustavydatgmim a
koneném stavu. Proto hodnofeH nezavisi na cestjakou je soustava z pateiniho do konéného
stavu pevadna. Tento princip je zahrnut ve dvou termochemibkyrdkonech (Lavoisiév-
Laplacdiv a Hes8v — viz webnice biofyziky).

Aplikaci téchto zékoik je mozno spéitat reakni teplo utité reakce s vyuZzitim znadmych hodnot re-
akénich tepel reakci vztazenych zZagpokladu, Zze vSechnyjd se uskutni pxi stejné teplat a tlaku.
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Pifklad: Vypaitéte reaknf teplo pro oxidaci ethanolu na ethanal. Spalptbtethanolu je -1 371 kJ md) spalné  teplo
ethanalu je —116 kJ mdl

Reseni: Rovnice oxidaich pochod jsou:

GHOH + 3Q@ - 2CO + 3HO AH,; = -1 371 kJ mot 1)

CHCHO + 25Q - 2C0O + 2HO AH, = -1 168 kJ mof (2)
Odeitenim rovnice (2) od rovnice (1) dostavame:

GHsOH - CHCHO + 1/2Q - H,O AH =AH; - AH, = -1 371 - (- 1 168) kJ mdl
a po Upraw:

GHsOH + 1/2Q - H,O + CHCHO AH = -203 kJ moft

Hodnota reaéniho tepla fi oxidaci ethanolu na ethanal je —203 kJ thol

Uskuteénitelnost chemickych dja. Entropie

Hodnoty reakni entalpie informuji o tepelném zabarveni reakitipliv vSak o tom, zda danéa reakce
spontany prokghne. Zaspontanni (samovolné)éje piitom pokladame ty ge, které probhnou bez

N

zasahu z wSku. Plyn napp samovolg expanduje z oblasti vySSiho tlaku do oblasti ketta nizSim,
rozpusEna latka difunduje z oblasti s vy3Si koncentracbbtasti s koncentraci nizsi, kyslik reaguje s
vodikem za vzniku vody, Zelezo se oxiduje na sviéyoxSamovolné reakce probihaji tak dlouho, az
systém dosahne své n&pi stability tj. rovnovazného stavu. @emi snéru pribéhu €chto reakci je

mozné jen po dodani energie &j&iho prostedi.

Co je hnaci silou spontannich chemickych a fyziichproced? Je to v prvéad jiz vySe zmigna
tendence minimalizovat viiiti energii systému. Z praxe je vSak znamaos@antanné mohou probh-
nout i rekteré endotermnigie. Je to proto, Zze se upiafe i dalSi kriterium stability a sice snaha do-
tendenci pechazet do stavu s vy$Sim stéqpmnahodilosti. ZvySeni neusf@manosti v systému nastava
nag. pri prechodu ze skupenstvi pevného do kapalného neboéiign pi rozpadu komplek nebo

slozit®jSich molekul, g prechodu z krystalické do amorfni formyii ganiku elektrickych nabdj
v ¢asticich, nebo alespgejich rozptyleni (delokalizace) atd.

Stav neuspi@danosti systému je popsan stavovou funkci@aremou jakcentropie S. Cim je systém

v v s v s

neuspeadarjsi, tim je jeho prawpodobnost vysSi a tim vy$Si ma hodnotu entropiginanentropie
odpovida ztrat ¢asti tepelné energie do okoli. Je vygmh porem tepelného obsahu systému a
absolutni teploty, i které d&j probiha:

AS=AH/T

V otewenych systémech, kam piatzivé objekty, jeiteba do zrén entropie zahrnout i ziny entropie
okoli, které systém obklopuje:

AS=AS +AS

kdeAS; je znE¥na entropie systémul§ zména entropie okoli.
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Gibbsova energie (volna entalpie)

Pro ctje probihajici v uzatenych soustavach za konstantniho tlaku a teplotiefmovana dalSi sta-
vova veltina zvan&sibbsova energie (volna entalpie)

G=H-TS

ktera zahrnuje vliv obou kriterii, tj. entropie atalpie, na uskutmitelnost chemického&k. Zmena

Gibbsovy energi\G zjisttna po probhnuté reakci je dana rozdilem Gibbsovy energietagysve

vychozim stavu @) a hodnotou po dosazeni termodynamické rovnov@iy. Za gedpokladu, ze
reakci zfisobena zrma koncentraci je zanedbatelna plati:

AG =G, -Gy =AH -TAS

kdeAH je znEna entalpie ASzména entropie mezi gate:nim stavem soustavy a za rovnovahy.
Vztah je vyjadenim?2. véty termodynamické.

HodnotaAG odpovidd maximalni energii, kterou soustava ndadélchemického ge mize vyuzit

k vykonani neobjemové prace. VyraiaS vyjadiuje tu minimalnicast energie, ktera néibe byt vyu-
Zita jako energie chemicka nebo elektricka (naiprate jen jako teplo. HodnotaG je tak kriteriem
spontannosti reakci probihajicich za konstantnlfdauta teploty. V izolovanych soustavdch mohou
samovolr probihat jen takové reakce (isotermické a isok@ébici nichZz klesa volna energie, tedy
hodnotaAG ma zapornou hodnotu. Ozngi se jakoexergonni.Déje sAG > 0 jsouendergonnia
nemohou v uzaené soustavprokEhnout v uvedeném siru spontani.

Kazda samovokprobihajici reakcedii tak dlouho, pokud setde snizovat volna energiefilosa-
Zeni rovnovazného stavu klesh@ na nulu a reakce se zastavi.

Zaporna hodnotAG pro dany srér reakce je nutnou podminkou jejiho spontannitiddiu. Neni to
v8ak podminka jedina (neznamena to, Ze reakce mutiEhne). Krong jiného nap. musi byt dosa-
Zeno patebné aktivani energie reaktafitnebo musi bytiftomen vhodny katalyzator, ktery hodnotu
aktivacni energie sniZzuje. HodnofeG nema zadnyipmy vztah k rychlosti prb¢hu reakce. | soustavy
s velmi vysokou zapornou hodnotAG mohou byt za witych podminek velmi stabilni a jejich reak-
ce probihaji r&itelnymi rychlostmi jen zaifitomnosti katalyzatdr.

Pro reakce probihajici v uzaném systému ze vztalh® = AH — TASvyplyva, Ze:

1. Reakce spojené s poklesem entalpie (exoternmsoliasnym vziistem entropie, maji hodnoAG
zapornou a probihaji tedy vzdy samowoldsou to typické nevratné reakce, kdy po ustakamio-
vahy je ve srési naprosta fevaha produkt Pati sem étSina rozkladnych reakci.

2. Reakce spojené se ugtem entalpie (endotermni) a poklesem entropie hemngamovol&é nikdy
probéhnout. Hodnot#\G je vzdy kladna (8tSina syntéz).

3. Spontan& mohou probBhnout i rekteré endotermni reakce — bude tomu tak tehdy,tjetba pro-
dukti spojena se zitaym nafistem entropie a entropickyen TAS bude ¥étSi nez hodnotaAH. VySsi
teplota bude podporovat spontannéshto pochod.

4. Rovrez exotermni reakce spojené s poklesem entropie mahoutitych okolnosti probhnout,
negativni hodnotAH musi fevazit hodnotu saiinu TAS.
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Standardni zména Gibbsovy energie

Z tabelovanych hodnodH® a AS’ Ize pro utitou chemickou reakci vygdétat hodnotu standardni
zmeny Gibbsovy energiaG®:
AG®° =AH° - TAS

Tento Udaj vyjatlje zménu AG chemické reakce, ktera nastane, jestlize se s@ugtgp@ateiniho
stavu, v #mz aktivita (koncentrace) vSech latek (reakianprodukty) je jednotkové (koncentrace
| mol™), dostane do stavu termodynamické rovnovéahy, kdiyity (koncentrace) reaktaii produkti
odpovidaji hodn@trovnovazné konstanty. Data jsou tabelovana prudstani teplotu, tlak a hodnotu
pH = 0. Biochemické reakce probihaji véedtnych roztocich blizko neutralniho pH. Proto se
v biochemii — na rozdil od fyzikalni chemie — defi@ standardni stav biologickych systépti pH 7.
Zmény Gibbsovy energie a rovnovazné konstanty sekta tiefinovanych podminek ozhgi ¢arkou
AG’, AG* aK'.

Vztah AG®° a AG

Pro soustavy, jejichz slozky nemaji na@tiku reakce jednotkovou koncentraci, se hodA@abdvodi
ze vztahu:
AG=AG°+RTInQ

kdeR je plynova konstantd, je absolutni teplota @ je reakni kvocient, ktery vyjatlje aktualni (nerovnovaz-
né) koncentrace reagujicich latek.

Pro Gibbsovu energii obecné realkge+ bB S cC +bB pak plati:

[C]° D]

AG =AG° +RTIn -
[Al* [B]

kde [A], [B], [C], [D] jsouvychozi nebo aktualnikoncentrace latek.

Ze vztahu je #ejma definiceAG® — jsou-li vychozi koncentrace prodiktreaktant jednotkové, pak
cely poslednélen se rovna nule AG = AG°.

Je teba zdraznit, Ze o tom, zda &itd reakce bude v uzéené soustavprobihat spontarnv daném
sméru, rozhoduje hodnotAG nikoli AG°. Reakce se sinzapornymAG® jsou prakticky nevratné,
reakce s vyraznpozitivnim AG® v daném sréru neprobihaji, avSak reakce, jejich@&® ma nepilis
vysokou kladnou hodnotu mohoui purcité koncentraci latek v reaki soustay probihat srrem
opainym (zprava doleva).

Z vy$e uvedeného vztahu vyplyva také souvislost imednotouAG® a rovnovaznou konstantou.

Dospsje-li systém do rovnovahy, koncentrace [A], [B],][&€ [D] se stanou rovnovaznymiQ@ = K.
Soutasreé AG poklesne na nulu. Pak tedy plati:

0=AG°+RTInK

AG®° = RTInK
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Energetické sgrazeni reakci. Makroergni slodeniny

Endergonni reakce sice nemohou spontgmobshnout, jejich pibéh vSak niize byt umozén na
zakladt sprazenis rekterou exergonni reakci s vysokou zdpornou hodnAteu Tento princip se
uplatiuje @i vyuzivani energie v zZivych systémech. \fikéach zivych organistnexistuji organické
sloweniny, které maji schopnost ve své strigtizachytit a ulozit" energii uvisbvanou pi exergon-
nich dtjich v metabolismu aipdgjich, které naopakifsun energie vyZzaduiji, ji rozpadem molekuly
opét uvolnit. Tyto latky jsou ozrimvany jako makroergni sléaniny (slodeniny s vysokym obsahem
energie) a slouzi jako jakési "zasobarny energietikach.

Pojem ,slogeniny s makroergni vazb8wvadiny ve starSichdebnicich by jiz nerd byt v této souvislosti pouzivan, ener-
gie uvohovana pi rozkladu &chto slodenin nepochazi ze&teni jediné vazby, ale je ziskana jakislédek peskupeni
vazeb a elektranv ramci celé molekuly.

Jako penaSeée energie v bitkach slouzi fedevSim wkteré organické derivaty kyseliny fosforg.
NejbézrejSim z nich je adenosintrifosfat (ATP), nukleotidZeny z adeninu, ribosy & molekul ky-
seliny fosforéné. Vznika pi endergonni reakci adenosindifosfatu (ADP) s kipeel fosfor&nou
(fosfatem).

ADP + HPQ?* S ATP AG” = 33,5 kJ moft

Pri zpétném SEpeni ATP se energie uloZzenda ve skening opst uvolni a nfize byt vyuZita ve spzené
reakci. Spazeni reakci se ngstji uskut&nuje tak, Zze sfazené reakce maji spotgy meziprodukt.

Tvorba glukosa-6-fosfatu, ktera jesptnim krokem glykolyzy, je endergonni reakci:
Glc + HP@ — Glc6-P + HO AG” >0

Reakce vSakipmetabolismu rize probihat, protoZe je fapomoci enzymu hexokinasyapena s exergonni reakci hydrolyzy adenosin-
trifosfatu (ATP). NG <0

Uvedenou reakdasto zapisujeme takto:
Glc +ATP— Glc-6-P + ADP AG” + AGY)<0

SpojovacimElankem obou reakei je HRE) ktery vznika v pibshu exergonni reakce a pomoci enzymu kinazy je mrisenolekuly
glukosy (fosforylani reakce), ktera se tim obohati energitaBmi obou reakci poskytuje systémémicelkova zréna Gibbsovy energie
AG, “+AG,” ma zapornou hodnotu.

Jinou alternativou gpzZeni je syntéza sloéeniny s vysokym obsahem energie zatasného rozkladu
jiné makroergni slateniny, aniz by $pena a syntetizovana slt@mnina byly ve vzajemném struktur-
nim vztahu.

Biosyntéza mastnych kyselin je zahajena enzgrkatalyzovanou reakci :
acetyl-CoA + HC@ — malonyl-CoA AG” >0

Tato endergonni reakcaibe v organismu probihat pouze na zaldgithZeni se s@asr probihajicim exergonickymsgenim:
ATP - ADP +HPQ* AGS<0

Reakce probiha tak, Ze karboxylatovy anion HG®nejprve aktivuje navazanim fosfatu usiadino z ATP (za vzniku fosfokarbonétu
—OCOP@") a pak se pomoci biotinu navdzaného na enzgmasi na pyruvat.

Sprazeni je v reatnich systémech realizovano pomoci eniyajejich kofaktod.
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Vzajemné sfazeni endergonnich a exergonnickjudje obecnym principem vyuzivani energie
v Zivych systémech. Energie exergonni¢iidkteré nejsou spZeny s &i endergonnimi, se uvolni
jako teplo.

O vyznamu ATP pro energeticky metabolismileséka swdéi Udaj, ze v lidskéméte denr zanika a
opet vznika kolem 140 maél ATP. Kromeé ATP mohou jako makroergni skeniny fungovat i dalSi
purinové i pyrimidinové nukleosidtrifosfaty (GTPTE, UTP ad.). Nemaji vSak tak universalni pouZziti
jako ATP a uplatuji se pouze vékterych specialnich reakcich. iy obsahuji i dalSi metabolity
s vysokym obsahem energie. Jsou to zejméhteré slodeniny s fosfoesterovou, fosfoanhydridovou,
fosfoamidovou a thioesterovou vazbowkberé giklady uvadi tab. 4.1.

Tab. 4.1: Slogeniny s vysokou hodnotou energie

Makroergni fosfat AG® (kJ mol™)?  Komenta¥

Fosfoenolpyruvat -61,9 enolester kys. fosfoteé, meziprodukt glykolyzy
Karbamoylfosfat -51,5 smiSeny anhydrid (acylfosfat), vychozi latka syptémcoviny
1,3-Bisfosfoglycerat -50,2 smiSeny anhydrid (acylfosfat), meziprodukt glykglyz
Kreatinfosfat -43,1 substituovany amid kys. fosfame, zdroj energie ve svalu

ATP -30,5 dvojnasobny anhydrid kys. fosf@re, univerzalni zdroj energie
ADP -27,6 anhydrid kys. fosforené

Difosfat -27,6 anhydrid kys. fosforgné

Glukosa-1-fosféat -20,9 O-glykosid esterového typu, meziprodukt metaboligiukosy

®Energie uvolana @i hydrolyze jednoho molu slg@eniny.

Z tabulky je #ejmé, Ze wtkteré ze sloéenin maji negativisi hodnotyAG®™ ve srovnani s ATP. Tyto
latky mohou byt v organismu vyuzity k déplani hladiny ATP § jeho velké spdeks (a tedy nizké
hlading).

Typickym pikladem je vyuZiti fosfokreatinu pro kryti geby ATP i svalové praci, kdy probiha
reakce:
fosfokreatin + ADP— kreatin + ATP

Tato reakce pokryvéa ékolik sekund energetickou gebu i intenzivni svalové praci. Naopak
v klidu, je-li ATP dostatek, probiha reakce v épém snéru a slouzi k vytvieni zasoby vysokoener-
getického fosfokreatinu.

Hlavni cestou vzniku ATP v organismu je vSak jelyatéza oxidani fosforylaci, ktera probiha ve
sprazeni s respitdmimietzcem v membranach mitochondrii.
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5 Rychlost chemickych reakci

Studiem¢asového prbehu reakci a faktory, které jej oviivji, se zabyvaeakéni kinetika. Zakladni
vztahy jsou odvozeny ze srazkové teorie ¢aakychlosti, ktera je roz&na pedpokladem o vzniku
aktivovaného komplexu. Podle této teorie spolu nuote@agovat jeastice, které se srazi (tjtilplizi
se k sob na vzdalenost odpovidajici chemické wjzh maji dostataou energii. R priblizovani
¢astic dochazi k postupnému oslabovamiqganich vazeb v reaktantech airaji se vytvéet vazby
nové. Vznika pechodny nestély celek aktivovany komplex. Aby se komplex v dalSim flo¢hu
premenil na produkty, musi byt dosaZengité hodnoty energie, tzaktivaéni energie

Rychlost chemické reakce

Rychlost, kterou se v chemické reak#émpenuji reaktanty na produkty, se nazyva rychlost clogsi
reakce. Rychlost chemické reakcézm byt definovana lina zaklad Ubytku koncentrace reakt#éint
nebo piristku koncentrace produkzacasovou jednotku. JelikoZ reaktanty wilpthu reakce ubyvaji,
ozna&uje se dle konvence zZma jejich koncentrace znaménkem minus, zatimcénankoncentrace
produkti, jejichz mnoZstvi v gibéhu reakce ndistd, ma znaménko kladné.

Pro obecnou rovnici:
aA+bB S cC+dD

vyjadiime rychlost vztahem:
__1dA]__1dB]_1d[c]_1d[D]
a dt bd cd d dt

Slovni formulace takto definované rychlosti zni:

Rychlost chemické reakce jefasovy Ubytek latkové koncentrace vychozi latky nebp¥irastek
koncentrace produktu reakce dleny stechiometrickym koeficientem latky v reakni rovnici.

Porgvadz v pfibéhu reakce se koncentrace reagujicich latek neustdle meni se zaroviei rychlost
reakce. Vztahem = dc,/dt je tedy definovana okamzita (aktualni) hodnot&dearychlosti, vyjade-
na na zéklaglzmény koncentrace latky X v infinitezimalnidasovém usekutdKron¥ této okamzité
rychlosti se skdy vyjaduje ptimérna reakni rychlost, Ubytek neboffristek koncentrace latky X
V urcitém casovem intervaldt:

_AX]

oAt

\Y

Protoze aktualni redRi rychlost je arirnd okamzité koncentraci vychozich latek (kéoraakci nul-
téhoradu), ktera se v pbéhu reakce vzdy snizuje, klesa vzdy vilmthu reakce i jeji aktudlni rychlost.

Pocateéni rychlost chemické reakce

Pasateini rychlostvg je rychlost zndfena ihned po zahjeni reakce. Z vySe uvedenéhe, pignje to
nejvy8Si narfena hodnota rychlosti vi{géhu reakce za dané vychozi koncentrace reaktalefi
hodnota neni ovlivina Ubytkem reaktafitv pribéhu reakce. Nifeni p@&ateini rychlosti je¢asto vyu-

Zivano ke zjidtni kinetickych parameirreakci.

30



Kineticka rovnice a rad reakce

Rychlost chemické reakce sé&s8inou experimentaénzjistuje na zaklaé sledovani zrin koncentrace
vybrané latky v realni smeési v pribéhu reakce. Vysledky jsou zaznamenavany do grafislodti
koncentrace n#éase, ktery se oztiaje jako kineticka kivka. OkamzZita readni rychlost vaset se da
urcit jako sngrnice t&ny této Kivky v bod odpovidajicim danéméasu (obr. 5.1). V praxi neni vzdy
nutné ndfit aktuéini koncentraci vybrané latky, namisto tgbabvykle ndfena zména rekteré jeji
fyzikalni vlastnosti, ktera je na koncentraci z&vis nag. absorbance, opticka rotace, parcialni tlak
nebo radioaktivita.

Urceni reakni rychlosti
v Caset: v=yIx

a) b)

koncentrace mmal |
koncentrace mmot |

*

.t sas (s) t cas (s)

Obr. 5.1: a) Kinetickaikvka vyjadtujici zmeny koncentrace reaktantu v zavislosticaae
b) Kineticka kivka vyjadiujici zmeny koncentrace produktu v zavislosti fase

Zavislost reakni rychlosti na koncentraci reaktargjiSttna z experimentalnich dat je vyfaédakine-
tickou rovnici. Obecny tvar kinetické rovnice je

v=k[A]*[B]?

Hodnotya ap jsou tzv. diti reakeni fady, obec# nejsou totozné s koeficientyab ve stechiometric-
ké rovnici reakce a ziskavaji se vyhradnexperimentalnich #&teni. Sodet stechiometrickych koefi-
cienti a + 3 se oznauje jakoiad reakce

Reakce, jejiz kineticka rovnice ma twar k [A], je reakcel. radu, reakce popsana kinetickou rovni-
civ=k- [A] - [B], je reakcR. Fadu atd.Rad reakce nemusi nabyvat celistvych hodnotf.rap reak-
ci, jejiz kinetick& rovnice ma tvar=k [A]°® [B], budeiad reakce mit hodnotu 1,5.

Krome radu se i popisu ptibéhu chemickych reakci pouziva termmolekularita reakce. Je togis-

lo, které udava kolikastic se musi srazit, aby doslo k reakci. Nejp¢pedobrjSi a tedy nejezrejsi

je srazka dvouastic, coz odpovida bimolekularni reakci (molekitdaje 2). Molekularita #d reakce
nabyvajicasto shodnych hodnot, avSak ryrby byt snéSovany — molekularita se tyka mechanismu
reakce, zatimcoad je empirickou hodnotou ziskanou z experimentBliat pi stanoveni kinetické
rovnice.
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Rychlostni konstanta

Konstantak v kinetické rovnici se nazyva rychlostni konstanttaava rychlost reakcefipednotko-
vych koncentracich reaguijicich latek a za danyamnypek. Jeji zavislost na teplod hodnot akti-
vani energie proislusnou reakci je vyjgdna Arrheniovou rovnici:

k=Ae "R

kdeA je sradzkovy faktort, aktivatni energie.

O teplotni zavislostk (a tim i o rychlosti celé reakce) rozhoduje hodnatponentles/RT. Vzroste-li
teplota, klesa hodnota tohoto exponentu a rychémdtce vzroste.

Vliv teploty na rychlost chemické reakce Ize v§ttiv srdzkovou teorii. U vSech reakci, nezavisla zd
jsou exotermni nebo endotermni, vyvola zvySeniotgmvyseni energie reaktankteré vede ke zvy-
Seni pétu innych srazek meziasticemi a tim zvySeni re&ki rychlosti. ZvySovani teploty je ovSem
limitovano hodnotou, id niZz nejsou reagujici molekuly jiz stalé. Toto wy@nam zejménaipreakcich
probihajicich v biologickych systémech, kdy zvySésm@dlota vede k denaturaci proteisi rozkladu
latek.

Polofas reakce

Polaias reakce j&as, ktery je pdebny k tomu, aby se koncentrace reaktantutbghu chemické
reakce snizila na polovinu. Matematicky Ize

¢ (mmol ™ dokazat, Ze polas reakce liddu je neza-

100 %4 - - - .
K visly na p&ateini koncentraci latky, zatimco
u reakci nultého a druhéhddu je na kon-
centraci zavisly.
Biologicky nebo eliminani polaias I&iv,
50 % |

metabolii  nebo  firozenych latek
v organismu je definovan jak&as potebny

k tomu, aby hladina latky v organismu po-
klesla na polovinu pgteini hodnoty. Zna-
t2 cas (s) lost hodnoty biologického potasu ma vel-
ky vyznam pro preskripci davkovantie

Obr. 5.2: Odvozeni patasu reakc

Reakce Ofadu

Tyto reakce jsou zvlastnim typer§jdl, u nichZ za uitych podminek a v uzd@ném systému po jistou
dobu od zahajeni reakce rychlogfednezavisi na koncentraci vychozi latky (nebo wzibh latek).

V biochemii se s nimi setkavaniasto u enzymavkatalyzovanych pochddza vysokych koncentraci
substratu, kdy enzym je substratemépliysycen, nebo uipnaséového transportuips membrany a
jinych saturovatelnychii. Kineticka rovnice ma tvav = k [A]° = k. Rychlost dje je konstantni,
nezavisi na vysoké koncentraci latky A do té dalmkud se reakci nesnizi jeji koncentrace natodik, z
zane byt rozhoduijici. Pak se reakceérmiidit kinetikou prvniho nebo vyssittadu. Kineticka kivka
ma charakteripmky (obr. 5.3).
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Reakce 1fadu

Reakce, které gédi kinetikou 1radu jsou porrné vzacné. Jsou popsany obecnou rovnici:
A — produkty

Nejcastji se jedna o rozkladné reakce hag,0s = NO, + NO, radioaktivni rozpadyH — SHe+ (3,
izomeriz&ni reakce aiesmyky v organické chemii, a v biochemii pak enzyé&katalyzované jedno-
substratové reakce probihajidi pizkych koncentracich substratu. ifedy reakci vysSiheéadu Ize
vSak upravit readni podminky tak, aby probihaly podle kinetikyfradu.

Kineticka rovnice reakce ¥adu ma tvav = k [A], coz znamena, Ze aktudlni rychlost této regkce
vzdy pgiimo umérna koncentraci reaktantu A. Ve stejnéasovém intervalu zreaguje vzdy konstantni
podil latky A, takze koncentrace [A] i rychlosts&asem exponencialrzmensuije.

Kinetickd Kivka ma odpovidajici tvar exponencialy. Okamzitgehlost véaset z ni Ize ukit ze
smeérnice t&ny vedené keilivce v piisetiku s¢asovou sotadnici (obr. 5.1 a 5.3).
Reakce 2iadu

Tyto reakce pdt k nejEzngjSim. Jejich obecna rovnice ma tvar:
A+B—-P nebo 2AP

Kinetické rovnice pro oba uvedené typy jsouk [A] [B]
av = k- [A]% Reakni rychlost je Grirna sodinu koncent-
raci obou latek, nebo druhé moahikoncentrace latky A.
Zvolime-li koncentraci jednoho z reaktandostaténé vy-
sokou, aby jeho ubytek neoulioval reakni rychlost, bude
se reakceidit kinetikou 1.Fadu.

-1
koncentrace mmol |

Obr. 5.3: Kinetické kvky pro reakci:
a) 0.fadu

- b) 1.radu

cas (s) ¢) 2.fadu

Faktory ovliviujici rychlost chemické reakce

O vlivu teploty na rychlost chemické reakce je ploj@no v odstavci o rychlostni konstar¥liv tlaku
se projevi pouze u reakci probihajicich v plynrg. fAvySeni tlaku v tomtofijpacE vyvola zvySeni
reakéni rychlosti, posivadz vede ke sniZzeni objemu a tim zvySeni koncemteaktarit.

U reakci, pi nichz se jeden nebo vice reaktantichazi v tuhé fazi, zavisi réak rychlost i na veli-
kosti reagujicichéastic,¢im jsoucastice mensi, tim je rychlost vySSi. To souvisélikesti Einného
povrchu, na kterém tize dochazet k interakci reaktan€im jsoucastice mensi, tim&Si povrch maiji
k dispozici a tim snadji a rychleji reaguiji.

V heterogennich soustavach zavisi rychlost reakeedalSich faktorech, jako je apychlost odstra-
novani produki nebo pisunu reaktarit
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Katalyzatory a inhibitory

Katalyzatory jsou definovany jako latky, kter&mh rychlost chemické reakce, samy vSak z reakce
vychézeji nezrmény. Pozitivni katalyzatory rychlost reakce zvySujhibitory (negativni katalyzéato-
ry) rychlost snizuji. Bsobi v nepatrnych koncentracich a jeji¢inék je zpravidla specificky, to zna-
mena4, Ze uwity katalyzator ma schopnost katalytickygobit jen v ugité reakci.

Podle toho, v jaké fazi katalyzatotgobi, rozliSujeménomogenni katalyzu(katalyzator i reaktanty
jsou v téze fazi, néastji v roztoku) aheterogenni katalyzu(katalyzator je obvykle tuha latka, reak-
tanty v plynné nebo kapalné fazi).

Prikladem heterogenni katalyzy je urychlenfighu ngkterych organickych reakci zaifpmnosti
jemre rozptyleného kovu (Pt, Rh, Zn). Katalyzované rea&e uskut@iuji na povrchu katalyzatoru.

2CO(g) + Q(g) O'- 2 COYg)
CH;OH(g) + CO(g) O '~ CH;COOH(g)

Jako piklad homogenni katalyzy lze uvést rychly rozklagfqxidu vodiku ve vodném roztoku za
piftomnosti ionti Fe*™:

H.Ox(aq) 0 9] - 2H,0(l) + Ox(g)

Mechanismus, kterym katalyzatoryigobi, je velmi sloZity a ne vzdy zcela objasn Ve &tSing
piipadi pozitivni katalyzatory sniZuji energetickou baviekterou je teba v piibéhu reakce fekonat,
v jinych pripadech seiledpoklada, Zegsobenim katalyzatérse zvysi péet &innych srdzek mezi
reaktanty (zvySi se hodnota frek¢arho faktoruA v Arrheniow rovnici). Obecs Izeftici, Ze kataly-
zatory néni sled reakci nebo charakter meziproduykt piremené reaktanit na produkty.

Velmi Winnymi katalyzatory biochemickych prodegou enzymy. Jsou to latky bilkovinné povahy
¢asto spolupracujici s nizkomolekularnimi latkamamgmi kofaktory. V trojrozrirné prostorové
struktu'e enzymu se usp@danim postrannich skupin aminokyselin vyivav. katalytické misto, do
néhoZz se specificky vaze reaktanti(piochemickych pochodech nazyvany substrat). Obeajima-
nym modelem o katalytickémipobeni enzyiin je pitom predstava "indukovanéhorippisobeni”.
Podle této pedstavy piblizeni substratu ke katalytickému mistu indukljenformani zmény

v bilkovinné molekule enzymu a tim se dostavajtiaosiiettzce aminokyselin do spravné prostoro-
vé orientace, vhodné pro vazbu substratu a katalyaki jako pi ptisobeni jinych katalyzatérdocha-

zi k vyraznému snizeni Gibbsovy aktiné energie katalyzované reakce i@mpsna na produkt pak
maze prokghnout za mirnych podminek v organismékaiv pii negritomnosti enzymu by za danych
podminek neprobihala. Poradz vysledkem vazby substratu na enzym je zvydamientrace v éité
oblasti roztoku, Ize enzymovou katalyzu pokladd$sza heterogenni.
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6 Chemicka rovnovaha

Chemické reakce v uzganém systému probihaji do ustaveni chemické roumouan. do takového
stavu soustavy, vémz se nerni jeji slozeni. | kdyz v soustéawadale probihaji chemickéjd, jejich
acinky se navzéajem rusi.

Rovnovéazny stav, rovnovazna konstanta

Rovnovéazny stav uzéné soustavy po prébnuti chemické reakce kvantitativpopisuje rovnovaz-
na konstant&. Hodnota této konstanty je za dané teploty (austsw sloZzenych z plynnych slozek téz
za daného tlaku) pro danou reakci vZdy stejna.

Pro obecnou reakci:
aA + bB 5 cC +dD

kterd je zahajena smichanim latek A a B, budetplati

* na paatku reakce bude probihat tvorba produBta D rychlosti, = ki A]3B]®. Rychlostv; bude
zpatatku maximalni, s ubyvajicim mnozstvim reakéidmtide klesat.

« vznikajici produkty budou podléhatépé gremsng na reaktanty rychlosti, = k, [C][D]%. Rychlost
v, bude s fibyvajicim mnozstvim produktvzristat.

» v okamziku, kdy se rychlost vzniku prodikt; vyrovna rychlostw, jejich rozpadu na reaktanty, se
v systému ustavi rovnovaha.

Z kinetickych rovnic Ize odvodit, Ze za rovnovahyde platitk, [A]? [B]® = k, [C]° [D]¢ a odtud:
k, _[C]°[D]"

KC = a b
k; [A]"[B]

Uvedena rovnice se nazyva zékon chemické rovnoviy vztahGuldbergiv-Waagsiv. Slovni
formulace zniSowin koncentraci reakénich produkt@ umocnénych stechiometrickymi koeficien-
ty déleny sowinem koncentraci vychozich latek umocénych stechiometrickymi koeficienty je v
rovnovazném stavu konstantni vetiinou.

K. je tzv. koncentréni rovnovazna konstanta zanedbavajici rozdil meac&ntracemi a aktivitami. Skutey stav pesr¥ji
vyjadiuje termodynamické rovnovazné konstakiadvozena z aktivit reagujicich latek (namisto lemraci jsou do vztahu
pro rovnovaznou konstantu dosazeny aktivity). \&&Sime dalSich Uvah budeme tento rozdil zanedbavat. ¥irmdatextu
uvadna rovnovazna konstariaje tedy ve skuteostiK; neboK, (u plyna).

Podle zavedené konvenceldezroznérna veltina. Z hodnoty rovnovazné konstanty lze usuzovat na
stav reakni soustavy v rovnovaze:

* jestlizeK > 1, prevaZzuji v reaéni snesi za rovnovahy produkty

* je-li K< 1, jsou za rovnovahy wevaze reaktanty

« reakce s hodnotar#i blizkymi 1, se oznalji jako typické vratné reakce

* je-li hodnotaK velmi vysoka, znamend to, Ze za rovnovahy jsoltiwky vSechny reaktantyirpms-
nény na produkty — takové reakce sidy ozn&uji jako nevratné (ireversibilni)

» naopak, je-li hodnotK velmi nizka, reakce v zapsanémésmprakticky neprobiha. Favorizovana je
pak reakce probihajici v ofy@m sngru.
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Rovnovazna konstanta enzynédiatalyzované reakce probihajici v uiEnem systému:
fruktosa-1,6-bisfosfats glyceraldehyd-3-fosfat + dihydroxyaceton-fosfat
méa hodnotu 8,9 - 10 Které latky pevaZuji v reaéni snisi za rovnovéhy ?

Reseni: Pro rovnovaznou konstantu dané reakce plati:

K = [glyceralehyd- 3-fosfat][dihydroxyaceton-fosfat] _ 8.9M10°°
¢ [fruktosa—1,6- bisfosfat] ’

Z hodnotyK. Ize usoudit, Ze za rovnovahyepazuje v readni snesi fruktosa-1,6-bisfosfat.

Reakéni kvocient

Z hodnoty rovnovazné konstanty a znamych okamzitfatiualnich) nebo vychozich koncentraci
latek v uzavené reakni soustaw Ize rovreZ predvidat srar pribéhu reakce, kterym bude dosaZena
rovnovaha. V takovémifpad je vhodné sptitat tzv. reakni kvocientQ. Pro jeho vypet se pouzije
stejny vztah jako pro vyget rovnovazné konstanty, misto rovnovaznych komeehse vsak dosadi
aktudlni, nejasgji vychozi koncentrace latek v real soustay

c d
Q=[N
[A]°[B]
Je-li vypaitena hodnot® < K, znamena to, Ze pammezi sodinem koncentrace produka reaktan-
ta je menSi neZ za rovnovahy a reakce bude probéhatréru zleva doprava (A + B> C + D) aZ do
dosazeni rovnovahy (az se hodnQtayrovnaK). Opang, v piéipad, zeQ > K, koncentrace produlkt
je vySSi nez odpovida rovnovaze a reakce budelpxbbé smiru zprava doleva (A + B- C + D).

Odvad'te, v jakém sréru prolkhne v uzaieném systému reakce:
fruktosa-1,6-bisfosfats glyceraldehyd-3-fosfat + dihydroxyaceton-fosfat

jestlize koncentrace vSech reagujicich latek riggsol reakce je 0,1 mot.

Reseni:

[glyceraldehyd- 3 - fosfat][dihydroxyaceton-fosfat] _ 0,1[0,1 _

0,1
[fruktosa—1,6— bisfosféat] 0,1

HodnotaQ > K., reakce bude proto probihat veé&mzprava doleva (syntéza fruktosa-1,6-bisfosfél)dlouho, dokud se
neustavi rovnovaha (re&k kvocient se shodujelg).

Stupei konverzelatky

Stupéi konverze latky je podil mnozstvi latky, které ye@alo a jejiho vychoziho mnozstvi. Wiad
je sev %.
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Faktory ovliviiujici rovnovazny stav

Rovnovazny stav soustavyie byt porusen WjSimi zasahy: fidavkem nebo odebraningkieré ze
sloZzek soustavy, z&nou teploty (zatétim nebo ochlazenim) a wkterych reakci plynnych latek
zmenou tlaku soustavy. Vyvedeni soustavy z rovnovalkaidém zdchto gipadi vyvola cgje smne-
fujici k ustaveni nového rovnovazného stavu a poldéxného principu akce a reakce (Le Chatelier)
tyto d&je snefuji ke zruSeni €inku vrgjSiho zasahu.

Zvyseni nebo sniZeni koncentrace

Zvyseni nebo sniZzeni koncentrace reagujicich I@akkonstantni teploty a tlaku) vyvola &mu re-
akénich rychlostiv; a v, hodnoty rychlostnich konstaki a k,, a tedy ani hodnota rovnovazné kon-
stanty se vSak nemi. Reakce pra#hne v jednom nebo druhém &m do ustaveni nové rovnovabg
zménénymi rovnovaznymi koncentracemi, ale nezrénénou rovnovaznou konstantouVliv zmény
koncentrace reaktantu nebo produktu na pozici re&hy Ize odvodit ze vztahu:

k _[CI°[D]°

KC:_l a b
Ko [AI*[B]

Zvysime-li nap. koncentraci reaktantu A v reak soustay, soin [A] [B] se zvySi. Aby hodnot&
ziistala zachovana, koncentrace produkt] a [D] musi roviZz stoupnoutCast reaktariit A a B tedy
zreaguje na produkty C a D.

Zména teploty

Zmeéna teploty zmni obecw rychlost obou reakci udrzujicich rovnovahugnimse hodnoty rychlost-
nich konstank; ak,, a tedy i hodnota rovnovazné konstanty. Pozicaawahy se fi zvySeni teploty
meéni ve prospch latek, které vznikaji endotermnim pochodem.

Zména tlaku

Zmeéna tlaku vede ke zéng ve slozeni rovnovazné soustavy, jestlizkteré reaktanty nebo produkty
jsou plyny a to jen vifpad, Ze v reakci se zvySuje nebo snizuj€giazEastrénych molekul plyi.
ZvySeni tlaku podporuje sfnvratné reakce, ve kterém secpbmolekul plynnych reaktaitsnizuje,
hodnota rovnovazné konstanty se gem

Ustéaleny stav

Pravé rovnovahy se mohou uskiitevat jen v uzakenych systémech. Zivé organismy se v3ak chovaiji
jako otewené systémy tj. vy#huji s okolim jak energii, tak latky a zdardivovnovazné stavy, které
se v Echto systémech ustavuji, maji odlisny charaktednddivé metabolické drahy jsou udrzovany
v ustaleném stavu tim, Ze aktivity enaymariuji stalou rychlost femsny substrél a tim se vytvél
stacionarni koncentrace meziproduktlestlize systém v daném okamziktijima i vydava totéz
mnozstvi latek a energie, koncentrace latek igystému se nedni a nastavastaleny (stacionarni)
stav.
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7 Disperzni soustavy

Disperzni soustavy jsou systémy, ve kterych j&mstice jedné nebo vice latek rovrnng rozptylené
(dispergované) ve forénmalychcéastéek v dispergujici fazi (disperznim prissdi), ktera tvéi pieva-
Zujici ¢ast soustavy.

Rozdéleni disperznich soustav

Disperzni soustavy Ize roddvat podle pétu fazi, které ji tvéi, na jednofazové (homogenni) nebo
vicefazové (heterogenni). Jinym kriteriem fgedi podle skupenského stavu dispergované a disperg
jici faze:

Tab. 7.1: Roz&leni heterogennich disperznich soustav podle slakghio stavu fazi

Bisperzni Dispergovana faze

faze Tuh& Kapalna Plynna

Tuh& tuha sis tuha emulze porézni matefial
Kapalna suspenze emulze énp
Plynna kot aerosol plynna sés

®Napr. houby, pemza, frity apod.

Na zéklad velikosti dispergovanyctastic pak rozliSujeméittypy disperznich soustav (viz téz tab. 7.2):

Analytické disperzni soustavy (pravé roztoky) dispergovanéastice (malé molekuly, atomy, ionty)
maji velikost pod 1 nm. Jedn& se o roztoky nizkekwlrnich slogenin, nap. NaCl, glukosy. Dis-
pergovan&astice lze prokézat v disperzni soustpguze analytickymi metodami.

Koloidn é-disperzni soustavy (koloidni soustavy, koloidy)dispergovanéastice maji roziry mensi
nez je pimérné vinova délka viditelného &a (500 nm) a #3i nez 1 nm. Dispergovaréstice sa-
movolré nesedimentuji, neprochazeji semipermeabilnimi mén@mi a jsou viditelné pouze
v ultramikroskopu a v elektronovém mikroskopu. Kdt@-disperzni soustavyipdstavuji roztoky
nizkomolekularnich latek, které se shlukuji d¢Sich celk, tzv. micel (hovéime o micelarnich ko-
loidech), nebo roztoky makromolek{( > 5000).

Hrubé disperzni soustavy:dispergovanéastice jsou #3i nez 500 nm, Ize je spatbéZnym mikro-
skopem, stanim samoveélsedimentuji. P&tsem suspenze a emulze.

Mezi uvedenymi disperznimi soustavami neni ostahice, ale plynuly fechod. Pro kazdou soustavu
jsou charakteristické tité fyzikalné-chemické vlastnosti.
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Tab. 7.2: Vlastnosti disperznich soustav, danesti dispergovanyctastic

Charakteristika Pravy roztok® Koloidni disperze Hrubé disperze
Typicky priklad roztok glukosy krevni plazma bahno
Velikost &astic <1nnf 1-500 nrh > 500 nm
Viditelnostéastic ne elektron. mikroskop opt. mikroskop
Sedimentaceéastic ne pti ultracentrifugaci ano
Difuze rychla pomala nema vyznam
Koligativni vlastnosti vyznamné malo vyznamné nevyznamne
Transparentnost ano ne (opalescence) ne (zakal)
Diikazcastic analyt. metody elektron. mikroskop opt. mikroskop

*Analyticka disperze
Plonty, malé molekuly
“Makromolekuly (nap bilkoviny)

Pravé roztoky

Jako roztoky oznimijeme homogenni (jednofazové) disperzni soustaigpdbgovanou latkou je roz-
pusgnd latka (solut) a disperznim prigstim rozpougdlo (solvent). Solut rize byt plyn, kapalina
nebo tuha latka. Rozpogdtem je ¥tSinou sloZzka systému, ktera v roztokieydada. Roztokem
v uz8im slova smyslu je oztmvana homogenni soustava, kde rozpmii§im je kapalina.

Slozeni roztoki

SlozZeni roztol vyjadtuje mnozstvi rozpudné latky v utitém mnozstvi (objemu nebo hmotnosti)
roztoku nebo rozpouidla. SloZeni roztaklze vyjadit nékolika zpisoby (viz tab. 7.3).

Tab. 7.3: Wjadovani sloZeni roztak(latky B)

Veligina Symbol Definice® Jednotky
Latkova koncentrace Cs ne/V mol 'Y, mmol I'*
Hmotnostni koncentrace Os me/V gt mgrt
Hmotnostni zlomek Wg mg/m kgkgt gg*
Objemovy zlomek bs Ve/V 17 mlmi
Molalita Cmg na/m mol kg*

2V objem roztokum hmotnost roztokuy, hmotnost rozpoustla
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Latkova koncentrace (molarni koncentrace, molarita) udava latkové mhozezpuséné latky ()
v jednotkovém objemu roztokw/). Latkova koncentrace latky B se ozog symbolencg, ¢(B) a
nebo [B].

V praxi nefastji vyjadiujeme latkovou koncentraci v jednotkach mdl hebo jejich zlomcich
(mmol I, pmol I%). V anglosaské odborné literéuse jednotka mol oznauje symbolenwm, tedy
nag. roztok NaOH o koncentraci 0,5 mot Ize vyjadit jako 0,51-NaOH.

Slozeni roztoku vyjagné latkovou koncentraci zavisi na teplGte vztahu pro vypiet je objem
roztoku, ktery se #ni s teplotou). Latkova koncentrace vodnych roite& zvysujici se teplotou kle-
sa. Roztoky o stejné latkové koncentraci obsahdgném objemu stejny pet molekul nebo iort
rozpuséné latky.

V klinické biochemii se rozloZeni iaintv télesnych tekutinach (iontogramy) vyjage pomo-
ci chemickych ekvivalenfi. Chemickym ekvivalentem se rozumi takové latkovéonstvi, které je
ekvivalentni 1 molu protannebo elektrot. Nap. koncentrace Gav séru 2,5 mmolt odpovida
5 mmol chemickych ekvivaletv 1 litru. Je to proto, Ze 2,5 mmol €aniZe byt formals nahrazeno
5 mmol protofi. Obdobi 1 mol SQ* odpovida 2 mdim chemickych ekvivaleft | mol PQ?
3 molim chemickych ekvivalefitatd. [¥ive se namisto chemickych ekvivalimouzivala jednotka
val. Koncentrace vyj&ena ve valT se oznsovala jakonormalni(zkrace® normalita, N).

Molalita latky B v roztoku €ng) udava latkové mnozstvi rozpéeé latky (g) vztazené na jednotko-
vou hmotnost rozpoula (m). Jednotkou molality je mol k§ Molalita nezavisi na tepkatprotoze
hmotnost rozpouétila neni teplotou ovlivna.

n
Cop = —

'mB rnr
Hmotnostni koncentrace(pg) udava hmotnost rozpusie latky B (mg) v jednotkovém objemu rozto-
ku (V). Hmotnostni koncentrace se pouzivadevsim neni-li znamid,, nag. pii vyjadieni koncent-
race celkovych proteinv krevnim séru. Hmotnostni koncentrace v roztosielvztahuje &Sinou na
1 litr, nagr. obsah iont v mineralnich vodach je udavan v mg nejvy3si pipustna koncentrace to-
xickych latek v odpadnich vodachug I™*. Koncentrace v plynnych sisich se vztahuje na 1°m

:%

,OBV

Hustota (symbop bez indexu) udava hmotnost latky (hapztoku) @lenou jejim objemeny = m/V.

Hmotnostni zlomek (wg) je definovan porem hmotnosti rozpudé latky (ng) k celkové hmotnosti
roztoku ¢n). Hmotnost latky i hmotnost roztoku se dosazujstegnych jednotkach. Wijdeni slozeni
roztokl hmotnostnim zlomkem nezavisi na teplot

:ﬁ

W
5 m
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Hmotnostni zlomek séasto vyjaduje vhmotnostnich procentech kdy Gdaj udava hmotnost latky
v gramech, které jsou rozp#sy ve 100 g roztoku (hmotn. %, @4w).

w, =100™® 9
m

Nizké koncentrace latek ve vzorku Ize vyjae promile (tisiciny uvaZzovaného celku, napimotnost
slozky v gramech v 1 kg vzorku), 1 %0 = 0,1 %:

Wy =1ooom—rs%o W, =10° m—mB ppm

Velmi nizké koncentrace (mg latky v 1 kg vzorkulggadiuji v tzv. ppm (parts per million, tj. milion-
tina celku). Tento zjsob se pouzivéipvyhodnocovani stugrnzneisténi, nag. ovzdusi, vod.

z

Objemovy zlomek (gg) je pongrem objemu rozpu&hé latky k celkovému objemu roztoku. Pouziva
se pro vyjatbvani sloZeni siisi kapalin a plyd.

Vs V, V,

= =1002 % =10° "8 ppm

e =, s v y PP

Objem slozky B V) i celkovy objem sisi (V) musi byt néfeny za stejnych podminek (teplota, tlak)
a do vztahu je dosazujeme ve stejnych jednotkabieribvy zlomek, podoknjako hmotnostni zlo-
mek, mizeme udavat v procentech (obj. %y#9 nebo v ppm.

Uvadi-li se sloZeni roztdknebo smisi zlomkem a neniiftom uveden symbolifslusné veliiny (tj. w
nebo¢@) a rozpoudna latka je W&istém stavu pevna, pak se jedna o hmotnostni zlfpradenta, nao-
pak je-li rozpou&ina latka Wistém stavu kapalné/plynna jedna se o objemovy ekdpnocenta. Nap
12 % alkoholu ve vinu z&§ Ze v 1 litru vina je 120 ml ethanolu, tedy objer@ procenta. Naproti
tomu 0,9% roztok chloridu sodného udava hmotngeimienta.

Rozpustnost latek

Pti rozpouséni dochéazi k rozptylgéastic rozpousné latky v rozpoustle. Ritom se peruSuji sily,
které udrzujicastice v organizovaném pevném/kapalném stavu, hadddk solvataci rozpuitych
¢astic. Napiklad pri rozpoustni pevné latky "vytrhavaji* molekuly rozpogdta vlivem gitaZlivych
sil a tepelného pohybu molekuly nebo ionty rozpgn&tlatky z krystalové struktury a obklopuji je
opané nabitymi konci — solvatuji je (ve veédydratuji). Cely proces rozposgt je doprovazen tzv.
rozpoustécim teplem které roztok z okoli pohlti (ochladi se), nebode okoli uvolni (okeje se). B
rozpou&¥ni pevnych latek dochazgtginou k ochlazovani roztoku (endotermsij)dNékdy se ponhlti
takové mnozstvi tepla z okoli, Ze &Fstw pripravenych roztok pouziva jakanrazicich smési, naf.

pfi smichani drceného ledu (0 °C) a NaCl v hmotnasimdneru 3 : 1 se si¥s ochladi az na -21 °C.

Sily pasobici mezi molekulami rozpogéta acasticemi rozpoushé latky zavisi na jejich chemické
povaze. U nepolarnichfip. malo polarnich latek a rozpoédel to byvaji sily van der Waalsovy, u
polarrgjSich se mohou uplabvat vodikové nistky. lontové sloéeniny se nejlépe rozpowgt

v polarnich rozpoustlech (voda), kde se upiaiji elektrostatické interakce ion-dipdliPozpouséni
polarnich latek v polarnich rozpo&dkech dochazi k disociaci (viz téz kap. 9).
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Pravé roztoky vznikaji samovolnym rozpouftim jedné latky v druhé. Schopnost latek rozpsiise
v daném rozpou&tle (ozpustnost lateK zavisi na chemické povaze rozp@ust latky a rozpoust
dla, na teplat a u plyri téZ na tlaku. Dot se rozpousti latky v rozposdlech fiblizn¢ stejné polari-
ty (similia similibus solvuntyr nag. polarni latky ve vo#é Proto @lime rozpou&tdla podle jejich
polarity na rozpoustla polarni a nepolarni. Kvantitativni mirou padariozpoustdla je dipolovy
moment jeho molekul — viz kap. 3.

> vrw

Mezi nej&zngjSi polarni rozpoustlla pati voda, z nepolarnich rozpo#del Ize uvést nap hexan,
benzen, diethylether, tetrachlormethan. V obou diipeozpoustdel se rozpousti sléeniny, které
obsahuji v molekule jak polarni tak nepol&tast (nap. hydroxyderivaty, karboxylové kyseliny, ami-
ny). U vySSich alkohdl amini nebo karboxylovych kyselin, kde nepolatast molekuly pevazuije,
se zvySuje rozpustnost v nepolarnich rozpmlisth a klesa v rozpowstiech polarnich. Organické
sloweniny obsahujici —OH nebo —Nidkupinu se rozpoust v rozpous&tdlech, s jejichZz molekulami

mohou vytvéet vodikové vazby, ndpve vod, alkoholech.

MnozZstvi rozpu&né latky je v termodynamické rovnovaze s nerozimait latkou istém stavu.
Rozpustnost latek se udav&mnym zgisobem, neéjasgji jako maximalni mnozstvi latky, které sé p
dané teplat rozpusti v Witém mnozstvi rozpoudtla (na. g latky na 100 g rozpou&tia) za vzniku
nasycenéhoroztoku. Jeho sloZeni zavisfeplevSim na tepldta na pitomnosti jinych sloZzek. Roz-
pustnost malo rozpustnych latek je dana sowinem rozpustnosti (kap. 10). Rozpustnost tuhych
latek zavisi na typu rozpouégila a na tepl@&t rozpustnost plyinzavisi téz na tlaku.

Rozpustnost pevnych latek

Rozpustnost pevnych latek zm& zavisi na jejich rozpou&ftim teple a teplét Rozpustnost latek,
které ¥ rozpouséni v daném rozpou&dle pohlcuji teplo, se s rostouci teplotou zvySijaopak u
latek, které fi rozpousni teplo uvohuji, rozpustnost v daném rozpatdie s rostouci teplotou klesa.
Rozpustnost, kteréiiprozpous¢ni doprovazi velmi malé tepelné &ny latek (nap. NaCl), se
s teplotou vyraz&inemneni.

Rozpustnost plyni

Pokud plyn reaguje s kapalinou, rozpustnost plyu j
velk4d, nap. amoniak ve vo& Pokud nedochazi
k chemickeé reakci, je rozpustnost plyntiSinou mala,
nag. rozpustnost ©@a N, ve vod. Rozpustnost plyin

v kapalinach klesa s rostouci teplotou, ithedmim Ize

Rozpustnost plynu v mg ve 100 g H,O

roztoky "odplynit". Za dané teploty je rozpustnost ] °
plynu gimo amérna jeho parcialnimu tlaku nad rozto- 31
kem Henryho zakon), coz Ize vyjadt nap:. latkovou 2 1 N,
koncentraci: 1
¢ =kyp, 0 —— 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
kdeky je Henryho konstanta, jejiz hodnota zavisi na pova- Teplota (T)

ze plynu i rozpousgtla a na teplat

Obr. 7.1: Rozpustnost plyrv zavislosti
na teplot
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Obdobny vztah plati pro objem rozptritho plynu:

Vi=a,p

kdeV; je objem plynu rozpu&ty v jednotce objemu rozpossta, o; je absorpéni koeficient, udavajici objem
plynu rozpu&ny v objemové jednotce rozpoédla i dané teplat a parcialnim tlaku plynu 101,325 kPa. Ob-
jem plynu je nden za normalnich podminek (0 °C a tlaku 101,325.kPa

Henryho zakon neplati za vysokych tiakdy molekuly plynu jiz reaguji s molekulami kaiol

Difuze

Jsou-li v giimém kontaktu dva roztoky dizné koncentraci, néprozpou&dlo navrstvené na roztok
tak, aby nedoslo k mechanickému promich&stice rozpugné latky zénou pronikat z mista o vys-
Si koncentraci do mista s koncentraci nizsi, tjsmdru koncentraniho spadu. Tento samovolnyjd
probihajici az do vyrovnani koncentrace v obouatizh se nazyvdifuze. Ficinou difuze je tepelny
pohyb molekul a koncenttai gradient. Rychlost difuze je dgna difuznim tokend, ktery vyjaduje
latkové mnoZstvh proslé zvolenym gitezemS za jednotkwasu (. Fickiv zakon):

J :ﬂ_—DE
SAt AX

Vyraz Ac/Ax zn&i koncentrani gradient, tj. zrénu koncentrace mezi &ma prostory na jednotkovou
vzdalenost. Znaménko minus zhaze snér difuze je opany nez smir koncentraniho gradientu.
KonstantaD se nazyvaifuzni koeficient a udava mnozstvi rozpége latky, které difunduje pre-
zem 1 criza 1 sekunduipkoncentr&nim gradientu rovnému jedné.

Za predpokladu, Ze molekuly rozpegg latky jsou kulovité o poloénu r, Ize pro difuzni koeficient
odvodit vztah:

kgT
6mnr

D=

kdeks je Boltzmanova konstanta &N, = 1,38 102%J K?), 1 viskozita roztokuT absolutni teplotay Ludol-
fovo ¢&islo.

Z uvedenych vztahje patrné, Ze rychlost difuze roste s teplotolea& s viskozitou prodi a veli-
kosti molekuly. Z nagenych hodnot difuznich koeficientze vypa@ist efektivni polordry difundu-
jicich ¢astic v roztoku. Za stejnych podminek je rychlogtzé makromolekul (protei priblizné
100krat nizS8i nez nizkomolekularnich latek.

Koncentr&ni gradientAc/Ax se plynule mini séasem a to az do ustaveni ustaleného/stacionarniho
stavu, cozZ vyjaflije 2. Fickiv zakon pomoci parcialnich derivaci.&sového prbéhu koncentréni-
ho gradientu Ize zjistilifuzni koeficient D.
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Koligativni vlastnosti roztoku

Zredné roztoky vykazuiji tzwkoligativni vlastnosti, které jsou ufeny pouze p&tem ¢astic rozpust
né latky bez ohledu na jejich strukturu a chemigk&eni. Ke koligativnim viastnostemisali snizeni
tenze par nad roztoky r&avych latek, které se projevuje zvySenim teplayuva snizenim teploty
tuhnuti, a dale osmoticky tlak. d#eni koligativnich vlastnosti Ize pouzit keavani relativni moleku-
lové hmotnosti rozpu&bych latek.\chazi seffpom z Gvahy, Ze stejna latkovd mnoZstéstic obsa-
Zena ve stejném objemu rozpaiaa budou mit na koligativni vlastnost shodny Wiztahy pro koli-
gativni vlastnosti byly odvozeny pro koncentracgudiené molalitou, potvadz jeji hodnota nezavisi
na teplo¢ a udava konstantni p@mmezi p@&tem molekul solutu a rozpousiia. U Zedtnych vod-
nych roztok, kdy hustota se bliZi 1 kg dilze pouZit misto molality latkové koncentrace.

Metody zaloZené na&teni zvySeni teploty varu se ozod jako ebulioskopie méieni snizeni teploty
tuhnuti jakokryoskopie a msieni osmotického tlaku jakmsmometrie

Osmoticky tlak

Oddlime-li roztok latky odéistého rozpousgtla (vody) polopropustnou (semipermeabilni) membréa-
nou, ktera bude propoé§tpouze molekuly rozpoustla a ne molekuly rozpusté latky, pak touto
membranou budou pronikat molekuly rozpeédf do roztoku latky. Roztok latky se bude postupn
zied'ovat a z¥tSovat swj objem. Tomuto samovolnémued’'ovani roztoku pronikanim molekul roz-
poustdla pres semipermeabilni membratikdme osmoza Tlak, ktery bychom museli vyvinout na
roztok, abychom zamezili difuzi molekul rozpotdit semipermeabilni membranou, oaujame jako
osmoticky tlak (77).

Nerovnovazny stav Rovnovaha
Semipermeabini | 1 KT T T o o
) membrana ) Osmoticky tlak o o
o
............... ®
o ] o
o ©O o+vs00°% O o o <0 o °
o ° . /.o o o © © o=> @ O ° o
© o © C o © O o o o i, o © O
o o o_IN © o O o o g ° o
o <K (o) [¢] o o o (o) o ©
o o> © o o> o
® o © o e o] ° ® o © (o] °
o o O o<0 o © (o} (o} o o o o o O (o} (o}
Cisté rozpoustédio Roztok ¢, Cisté rozpoustédlo Roztok ¢,
C,<Cp

Obr. 7.2: Osmbza

Jestlize tlak, kterym seipobi na roztok je &S3i nez osmoticky tlak, pak difuze molekul rozp&dit
pies semipermeabilni membranu bude probihat ¥répa smdru neZz u osmozy (odsttavani roz-
poustdla z roztoku). Tomuto procesikamereverzni osmdza Principu reverzni osmézy se vyuziva
v priprav pitné vody (odsolovani niiské vody) nebo vysoassté vody a pr&isteni zvlast kontami-
novanych odpadnich vod.
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Osmoticky tlaki7 (kPa) Ize pro iedné roztoky vypgitat podle vztahuvan't Hoffova rovnice):
[T=icRT

kdei je paet ¢astic vzniklych disociaci z jedné molekuly rozpnst latky, c je latkova koncentrace roztoku
(mol I'Y), Rje univerzalni plynova konstanta (8,314 Jth&l™) aT je absolutni teplota (K).

Je-li rozpu&na latka neionizovana (neelektrolyity 1. Jestlize rozpuia latka ionizuje, pak ve vel-
mi ziedtnych roztocich (idealni roztok) je kazdy ion osrokyi aktivni ¢astici: pro silny elektrolyt
i =2, 3, ...N, pro slaby elektrolyt = 1 +a¢(N — 1), kdeN je paiet ionti vzniklych disociaci jedné
molekuly, o, je disoci&ni stupé. Dochazi-li k asociactastic rozpusiné latky v roztoku, pak < 1,
nag. pri tvorbé dimetti i = 2.

Vztahy pro osmoticky tlak jsou odvozeny pro idedlmétoky, v realnych roztocich jéeba uvazovat
snizeni osmotické aktivityastic v disledku interakci mezi ionty.

V praxi se k posouzeni hodnoty osmotického tlakuzpaji dva zjpsoby vyjadeni koncentrace os-
moticky aktivnich¢astic: osmolarita a osmolalita.

Osmolarni koncentrace (osmolarita, jednotka mmol?) odpovidaglenui ¢ ze vztahu pro vypiet
osmotického tlaku. Je pouze oriafitthodnotou, patvadz nebere v Gvahu aktivitni koeficienty itnt
Lze ji snadno vypéitat z koncentraci hlavnich rozpéggch latek v roztoku. Je vzdy vySSi neZz odpo-
vida realnym vlastnostem roztoku (osmo#lit Nag. roztok NaCl s osmolarni koncentraci
308mmol ' je izotonicky s krevni plazmou, jejiz osmolaliéakjolem 290 mmol KgH,O.

Ve fyziologii se¢asto pouZiva pro vyjdedni latkového mnoZstvi osmoticky aktivni¢astic jednotka
osmol(osm).

Osmolalita (jednotka mmol kgH,0) se zjiuje mstenim sniZeni teploty tuhnuti roztoku nebd p
mym meétenim osmotického tlaku. Takto zgga veltina zahrnuje i rozdily realnych roztiokod idea-
lity (odrazi osmolalni aktivitu rozpustych latek). Osmolalita krevniho séra u zdravydhia rozp-
ti 280 — 295 mmol kg H.0.

V klinické praxi se osmolalita krevni plazmy raémodhaduje z latkovych koncentraci (mmd) |
hlavnich soudasti plazmy. Existuje cel@ada empirickych vztah na.:

osmolalita plazmy(mmol kg*H,0) = 2 [Na'] + [glukosa] + [matovina]

nebo
osmolalita plazmy (mmol kg'H,0) = 1,86 [N&] + [glukosa] + [matovina] + 9

Tyto vypaity se provadi i tehdy, je-li znama hodnota osmolality z§iS& kryoskopicky. ¥tSi rozdil
mezi @ibliznym vypaitem a zndfenou hodnotou (tzv. osmolarni gap) upozorni fieomnost ¥tSiho
mnozstvi nizkomolekularnich neionizovanych lateknméng se v plazmd nevyskytujicich, nap al-
koholu, acetonu, ethylenglykolu. Z osmolarniho gapa odhadnout koncentraci toxické latky
v plaznE, neni-li dostupna metoda jejich stanoveifimo.
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Na osmotickém tlaku krevni plazmy se podileji maljodilem (~ 0,5 % z celkového tlaku) molekuly
proteirti, predevsim albuminu. Kapilarniésta, ktera odéluje plazmu od intersticialni tekutiny, se
v hrubém piblizeni chova jako semipermeabilni membrana (neystma pro koloidy ndp proteiny,
propustna pro vodu a nizkomolekularni latky), cezpmojevuje tzvkoloidné-osmotickym (onkotic-
kym) tlakem. Onkoticky tlak ma velky vyznam pro trangpady v Zivych organismech.

Roztoky obsahuijici stejnou koncentraégstic rozpugné latky (tj. sotin i ¢ ze vztahu pro vypiet 77)
maji za pedpokladu ideality roztoku téz stejny osmotickk #aoznéuji se jakaizotonické (izoosmo-
tické); roztoky s nizSi koncentraci saluizna&ujeme jakohypotonické a roztoky s vyssi koncentraci
jako hypertonické. V Iékarstvi se izotonickymi roztoky obvykle mini roztokg stejnym osmotickym
tlakem jako ma krevni plazma, rrapoztok NaCl 154 mmolt.

Biologické membrany nejsou polopropustné v pravéowas smyslu, protoze jimi pronikaji kram
rozpou&tdla i mnohé rozpudhé latky. Jako roztoky izotonické s biologickymkitinami se pouZziva-
ji pouze ty, jejichz soluty nepronikaji z roztoko Qurek (vétSinou se jedna o roztoky elektralyt

V tomto smyslu nelze jako izotonické pouZit roztalysahujici pouze latku snadno prochazejici bu-
néénymi membranami (ngpmatovinu) nebo slouZici jako energeticky zdroj (haglukosu), protoze
tyto roztoky se v itomnosti buik postup® stavaji hypotonickymi.

Izotonické roztoky vykazuji kronshodného osmotického tlaku r@znstejné hodnoty ostatnich koli-
gativnich vlastnosti, tj. sniZzeni tenze par, zvy$gploty varu a sniZeni teploty tuhnuti.

Méieni osmotického tlaku (osmometrie) se v praxi wazZke stanovovani molekulové hmotnosti
makromolekularnich latek.

Koloidné disperzni soustavy

Koloidni soustavy maji ¢které charakteristické vlastnosti, kterymi se agii®d pravych roztok a
hrubych disperziRada &chto vlastnosti prameniigdevsim z velikostéastic rozpugné latky. Ko-
nami, jsou viditelné pod ultramikroskopem, difézozptyluji prochézejici s#¥lo (opaleskuiji), pouze
nepatri projevuji koligativni vlastnosti.

Koloidni ¢astice¢asto nesou na svém povrchu elektricky naboj stejrataménka, ktery zahlinaje
jejich shlukovani (vzajemnou odpudivosti souhtasiabitych¢éstic se zvySuje stabilita koloidnich
soustav). Hdavek elektrolyi mize zmisobit vysrazeni koloidnichastic, protoze se naboj na jejich
povrchu niize vyrusit fisobenim op&né nabitych iont. Koloidni disperze se vytyalespa na fe-
chodnou dobuirozpoustni viech latek.

Rozdéleni koloidné disperznich soustav

Podle pétu fazi se koloid#é disperzni soustavyetl na disperzni soustawheterogenni(vlastnostmi se
vice podobaji hrubym disperzim)hamogenni(koloidni roztoky — vlastnostmi se vice blizi pyav
roztokim).

Podle afinity dispergovanyctéstic k disperznimu prastdi se koloid#é disperzni soustavyét na

vvvvv

nazvy hydrofobni a hydrofilni. Na zakkadharakteru dispergovany¢hstic se u hydrofilnich koloid
rozliSuji disperzni soustavy micelarni a molekuilarn
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Tab. 7.4: Typy a vlastnosti tekutych koloidnichpdiezi

Charakteristika Hydrofobni koloidy Hydrofilni koloidy

Disperzni faze vodné vodna

Dispergovana faze hydrofobni hydrofilni

Dispergované latky anorganické (Ag, Au, S) org. makromolekuly, micely
Podminky stability el. ndboj, ochranny koloid el. ndboj, solvatai obal
Poruseni stability pridavek elektrolytu piidavek elektrolytu, zéna pH
Vyznam v biochemii maly velky

Hydrofobni koloidy (soly) —jsou disperze nerozpustnych latek v disperznimtifgds Ripravuji se unile agregaci nizko-
molekularnich molekul/iofitz pravych roztok nebo ultrazvukem, mletim apod. Dispergovaastice lyofobnich sélnema-

ji afinitu k molekulam disperzniho présti. Rikladem jsou koloidni roztoky zlataiitra, platiny, siry, jodidu Ebrného
atd. Céastice solu, jejichz velikost nebyva jednotna, jdwareny shluky atom, ionti nebo molekul. Jsou rozptyleny
v disledku toho, Ze se na jejich povrchu ditwehodny elektricky naboj, na zaktakterého se navzajem odpuzuji. Lyofobni
soly jsou proto citlivé jiz nafftomnost malych mnoZzstvi elektrolytkteré mohou vyvolat jejich srdZzeni. Toto srazeni
vétSinou nevratnéireverzibilni soly). Stabilitu lyosol Ize zvySit dostatsym pidavkem povrchoy aktivnich latek, tzv.
ochrannych koloidi (nag. Zelatiny), které obali lyofobriastice a zrni tak jejich charakter na lyofilni. Mala mnozstvi
lyofilnich ¢astic (zejména maji-li ogay naboj) naopak s lyofobnintésticemi vytvéeji vétSi agregaty s mensSim elektric-
kym nabojem, které jsou cithjsi k piidavku elektrolytu, usnadiji tim srdZeni koloidnich so(senzibilizace).

Hydrofilni koloidni roztoky — vznikaji samovolnym rozpuftim pevnych latek ve vedZpa-
sobem svého vzniku a stabilitou se podobaji pravgmtokim. Dispergované&astice se obklopuji
molekulami rozpougtla (solvatuji) a tim se stabilizuji. Dispergovanidtku, ziskanou odpanim
rozpousdtdla, I1ze pidanimdistého rozpougtlla znovu peveést do koloidniho roztoku — jedna skm
loidy reverzibilni. Jsou-li dispergovanyngiasticemi jednotlivé makromolekuly, jedna se o tmale-
kularni koloidy (praveé roztoky makromolekularnich latek), hapztoky protei, nukleovych kyse-
lin nebo polysacharid Jsou-li dispergovanymiasticemi shluky/agregaty nizkomolekularnich latek
(micely), které vznikaji samovadnreverzibilni asociaci molekul, jedna seasocig&ni (micelarni)
koloidy. Stabilita micelarnich koloidje mnohem menSsi nez molekularnich koilgidrotoZe na tvorb
micel se podileji slabé nepolarni van der Waalsgilyy Vlastnosti micelarnich koloidjsou popsany
v kapitole 8.7.

Struktura a stabilita ¢astic v koloidnim roztoku makromolekul

Wsokomolekularni latky, nap proteiny vytvéeji vodné koloidni roztoky zarpdpokladu, Ze ve své
struktu'e obsahuji polarni nebo ionizovatelné skupiny. d@ifin koloidnim roztokem je napkrevni
plazma obsahujici rozpégeé bilkoviny krve. Rozpustnost makromolekuly ve &¢el dana porrem
hydrofilnich a hydrofobnich skupin a jejich prosteym rozlozenim. Nap u bilkovin se jedna o po-
strannifettzce jednotlivych aminokyselin.Makromolekula se ztoku usp#ada tak, Ze jeji hydrofob-
ni ¢asti, které nemaji tendenci byt hydratovany se atho nitra koloidni¢astice, zatimco polarni
skupiny se orientuji na povrcastice a interaguji s rozpoadtem.
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Pritomnost polarnich nebo ionizovatelnych skupin warghu koloidnich¢astic zisobuje, Ze jsou
solvatovany. Obaluji se elektrickou dvojvrstvolerku tvdi ionty rozpou&tdla (nefastji vody) nebo
jiného elektrolytu a které neutralizuji nab@stice.Vnit¥ni vrstva elektrické dvojvrstvy je bezpro-
stredre spojena s povrcherastice. B pohybucastice se pohybuje spoét@ s ni, oznéuje se proto
také jakoadsorpéni vrstva. Vevnéjsi vrstw, ktera obsahujefpvazié ionty op&ného znaménka nez
je naboj vnitni vrstvy, jsou ionty orientovany jiz vaij (difuzni vrstva). Tato vrstva two plynuly
piechod mezi koloidnitas-
tici a disperznim prosgdim.

Potencidlovy rozdil meazi
adsorgni a difuzni vrstvou
se nazyva:

elektrokineticky potencial
(¢-potencial). Jeho hodnota
negesahuje 100 mV.
Podmiiuje elektrokinetické
vlastnosti koloidnich disper-
zi (elektroforéza, elektro-
osmoza).

" QO HoO

© ionizované skupiny
o) koloidu

lyosféra ey P

Stabilita koloidniho roztoku je podnéima elektrickym nabojem na povrchu koloidni&istic, ktery
brani nabityméasticim, aby se shlukovaly, a solatan obalem. Odstra&ni faktort, které soustavu
stabilizuji vede ké&oagulacia vzniku srazeniny (precipitatu).

NejvétSi vliv na stabilitu koloidnich roztdkma gitomnost elektrolyt. Maly pfidavek elektrolytu
zvySuje stabilitu koloidniho roztokwgolovaci efelt pi uréité koncentraci neutralniho elektrolytu je
rozpustnost koloidu maximalni. DalSi zvySovani lkemtcace elektrolytu jiz vyvola vybijeni elektric-
kého naboje&astic a sotasré dochazi ke kompetici (satfteni) ionfi elektrolytu a koloidntastice o
molekuly vody. Gisledkem toho se z koloidu postépodstrauje stabilizujici hydratami obal a do-
chazi k poklesu jeho rozpustnosty¢olovanj. Technika vysolovani se vyuziva k separaci ¢at§y
makromolekul, zejména protdin

Napr. proteiny krevni plazmy mohou byt afieny srazenim pomoci nasyceného roztoku siranu-amon
ného, roztoky siranu amonnéhaisnou iontovou silou se pouZivaji k tzv. féakmu vysolovani protei-

ni. Vysolovaci schopnost elektrolytu souvisi s jelydrhtaci, kterd zavisi na naboji a velikosti iontu.
Vysolovani je zpravidla vratnyef] ztedtnim roztoku je mozno srazeniniepést zpt do roztoku.

Dehydrataci koloidnicastice Ize uskutmit i ptidanim organickych rozpoustel s velkou afinitou
k vod, naf. ethanolu nebo acetonu.

Naboj amfoternich koloidnickiastic, jako jsou ndp proteiny, zavisi na ionizaci polarnich skupin,
ktera je ovliviovana pH. B pH izoelektrického bodu je celkovy nah@stic nulovy, a proto i stabilita

v s
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Stabilita koloidniho roztoku zavisi ro¥h na jeho koncentraci. Koncentro¥@i roztoky molekular-
nich koloidi jsou még stabilni a snadiji se sraZejiKoacervaci ozna&ujeme rozdleni koloidniho
roztoku na d¥ kapalné faze, které se obvykle #maliSi koncentraci biopolymeru.

dehydratace - +
nabita hydra- ethanolem nabita nehydra-
tovana koloidni > i . tovana koloidni
gastice Castice
+ +
"
vybiti elektro- vysolovani vyhitf elektro-
lytem lytem
v v
nenabita hydra- dehydratace »
tovana koloidni ethanolem nenabita nehydra-

tovana koloidni
Géstice

¢astice

v

Obr. 7.4: Schéma koagulace molekularnich kdailoid

Gely

Za ugitych podminek mohou makromolekularni lyofilni katkytvaret gely. Jsou to koloidni disperz-
ni soustavy, kdeozpustna latka vytvéi souvislou giovou strukturu, ktera v sébuzavira znéné
mnozstvi rozpoustlla, a zbavuje tak systém pohyblivosti. Gely jsosotovité povahy, vykazuji Gir

té mechanické vlastnosti pevnych latek, ale i tgiglastnosti kapalin. Gely vznikaji zatoganim
nebo ochlazovanim dostaie koncentrovanych koloidnich roztbkNag. ochlazovanim asi 2% hor-
kého roztoku agaru (polysacharid zistg/ch chaluh), Zelatiny (denaturovany kolagen) n&kmmbu
(polysacharid) vznika islusny gel. Gely mohou vznikat také bobtnanim wngepolymer pijima
rozpou&tdlo, dochéazi ke vzniku vé struktury, ficemz se z#tSuje jeho objem.

Cetné gely¢asem nini své vlastnosti, dochazi k jejich starnuti. Zmginswij objem a odlduji ¢ast
kapaliny (synereze). WsuSenim gelu vzrlediogel

Gelové struktury biopolymérnachéazi Siroké uplaini viad oblasti. Agarové gely se pouzivaji v
mikrobiologii k pripraw Zivnych pid a v imunologii tvéi matrici pro imunodifuzni metody. Skrobovy
gel slouzi jako nosipro elektroforetické metody, silikagel f¥anatrici pro chromatografické metody.
Mezi potravind&ské vyrobky na bazi gelpati rizna Zelé, pudingy, marmelady. Ve farmelu jsou
ptipravovany i gkteré |€ebné a kosmetickéipravky. V organismu vznika v plaznv prabéhu he-
mokoagulace polymerizaci fibrinogenu fibrinovy gel.
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hydrofobni ¢ast

hydrofilni ¢ast

solvataéni obal

imobilizované disperzni
prostredi

Obr. 7.5: Struktura gelu

Vlastnosti koloidnich roztokda

Optické vlastnosti. Koloidni ¢astice maji linearni rozény mensi, v krajnim ijpact srovnatelné s
vinovou délkou viditelného s#la. Fi odliSném indexu lomu nezZ rozpoédio dochazi nagthto ¢as-
ticich vyrazre k rozptylu setla (vedle odrazu a lomu &elnych paprsk na ¢asticich, dochazi téz
k jejich ohybu), je pozorovatelna opalescence saysielmi malé koloidngastice rozptyluji fede-
vSim swtelné paprsky s kratSi vinovou délkou, tj. modiékvé (modré zbarveni oblohy, namodralé
zbarveni red€ného mléka).

Tyndalluv jev. Pri prichodu Uzkého svazku &elnych Stérbina
paprsk koloidni disperzi Ize pozorovat&elny kuzel vidi- |
telny z ba@niho pohledu, nejlépe proti tmavému pozadi. @ |

Jsou-li ¢astice dostatmé velké, lze je vnimat jednotkv

jako chaoticky se pohybujici body, u mensééstic odra-  zdroj svatia
Zené sutlo splyva a lze pozorovat difugmozptyleny s¥-

telny kuzel. Rozptyl sitla 1ze pozorovat nappii pronika-

ni intenzivniho svazku stelnych paprsik Strbinou do

tmavé mistnosti, ve které jsou miy jemnéastice prachu. Obr. 7.6: Tyndaliv jev

svetelny kuzel

koloidni roztok

Rozptyl setelnych paprsk na koloidnich¢asticich je podstatou tzwltramikroskopu . Jednd se o opticky mikroskop
s batnim oswtlenim roztoku.Céstice koloidnich rozimi jsou pozorovatelné jako pohybujici se svitici bodytmavém
pozadi. RozliSovaci schopnost zavisi na rozdilextidomu dispergovanycbastic a rozpoustila (az 100krat mengaste-
ky, nez gimym pitihledem ve viditelném s¥le, tj. 3-5nmdastice). Setelny obrazéastic vSak neodpovida jejich skéné
velikosti, ani tvaru, nybrz jde o stopy rozptylenéwitla, které jsou mnohonasabwtsi nezéastice, jez ho odrazily.
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Rozptylu s¥tla se vyuziva ke stanoveni koncentrace koloidniisiperzi. B nefelometrii se n&ki
pokles intenzity rozptylu s¥la ve snéru kolmém na dopadajici paprseki furbidimetrii intenzita
swtelnych paprsk prochazejici progtdim.

koloidni roztok

______ »| e A P S
______ > %7 ° ————e >
monochromatické zareni  __ ____ > . turbidimetrie
A>600nm  ______ > o itj ______ >
______ ) ¢ ] L] =T === ')
1 1 |
] ] ]
1 ] |
1 1 |
1 1 |
1 1 |
\4 \4 A\ 4

nefelometrie

Obr. 7.7: Princip nefelometrie a turbidimetrie

Nefelometrickych a turbidimetrickych metod Ize pituiejen pro uwrovani koncentrace, téZ pro stano-
vovani relativni molekulové hmotnosti, velikostivaru koloidnichiastic.

Dialyza

Z koloidnich roztok je ttebacasto odstranitastice menSich rozini. K tomu se pouZivdialyzy —
difuze malych molekul a iofitz koloidniho roztoku ies dialyzaéni membranu (nag. celofan) do
¢istého rozpougdla. Dialyz&ni membrana propusti pouze molekuly rozp&diata ostatni malé mo-
lekuly a ionty, makromolekularni latky pro svojilk@st a nizkou rychlost difuze membranou nepro-
jdou. Principu dialyzy se vyuziva i u tzv. éié ledviny, kde z krve pacienta odchazeji do diaiptho
roztoku nizkomolekularni latkyfedevsim meovina.

pratok nesrazlivé krve (s heparinem) dialy-
zac¢ni membranou

l T dialyzaéni

I.'.' J.—" membrana
1 o
{4 i
N 7,0
‘/ )/1 o [} 0O O ) c: L/ ,A_l
— > 0./ f /6-1‘.*_'.—_-.-_9 ------------ e :0 —
dialyzat izotonicky s krvi | o 9¢ ©0 o @ 0®, .l dialyzat obsahujici nizkomo-
a obsahujici potfebné lekularni odpadni produkty
komponenty krve metabolismu
o °

Obr. 7.8: Princip urié ledviny

Pri odstraiovani elektrolyli z koloidniho roztoku Ize dialyzu urychlit elektign proudem (elektrodi-
alyza). Misto dialyzy se vyuziva k odstowvani nizkomolekularnich latekjquevsim rozpou&tla,
z koloidnich roztok tzv. ultrafiltrace . Jedna se o tlakovou nebo podtlakovou filtragspspecialni
membrany, které nepropoggtmakromolekularni latky a vydrzisgtlak/podtlak.
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Hrubé disperze

Stabilita hrubych disperzi, podabijako lyofobnich koloid je podmirgna pgedevsim elektrickymi
naboji dispergovanychastic, které brani jejich shlukovani. SrézZeji 8timou ireverzibilg a to jiz
malym mnoZzstvim elektrolytu. Stabilitu hrubé disgepodob# jako u koloidnich sdl Ize zvysSit i-
davkem povrcho¥ aktivnich latek. Rozptyl $#la nacéasticich se projevi zakalem, ktery je pozorova-
telny v libovolném sréru.

Suspenzgsou hrubé disperzni soustavy, které vznikaji tgepim tuhych @zce rozpustnych) latek
v kapalném progedi. Koncentrovana forma suspenze je ¢amana jakgasta Dispergovanéastice

snadno sedimentuji.ifavkem stabilizéni piisady (ochrannych koloid I1ze sedimentaci zpomalit.
V biologickych soustavach jeilkzita stabilizace nerozpustnych soli bilkovinamagf. hydrogenfos-
forecnan vapenaty v mléku).

Krev je suspenzi krevnich bév plazng, kterd tvdi dispergujici prosedi. Nekteraléciva jsou fi-
pravena ve formsuspenzi, nadpAnacid (suspenze hydroxidu hlinitého adimatého ve vo#). Cha-
rakter suspenze maji takabni pasty.

Tab. 7.5: Slozky zubnich past a jejich vyznam

Slozka Obsah (%) Vyznam Priklady latek

Voda 10-50 udrzeni vihkosti a viskozity —

Zvih¢ovadla 50-75 udrzeni vihkosti a viskozity glycerol, sorbitol, polyethylenglykol
Abraziva 10-50 zaklad pastyistici efekt CaCQ, MgCQ;, Ca(PQy),, kiemititany
Tenzidy 05-2 distici efekt, tvorba gny lauryl-sulfat sodny

Sloweniny fluoru 250 - 2500 prevence zubniho kazu NaF, Snk, NaPO;F

Antibakterialni latky <<1 antibakterialni dinek Zn-citrat, triclosafy chlorhexidifi

Plnidla 04-2 kompaktnost pasty celulosa, alginat sodfly

Barviva <<1 vzhled pasty TiO, (b&loba), rodni a unalé pigmenty

Prichuti <1 senzitivni vlastnosti mentol, peprmint, sacharin, arom. silice

Konzervé&ni latky <<1 stabilita gipravku Na-benzoat, 2-brom-2-nitropropan-1,3-diol
“ppm

P2 4,4"-trichlor-2'-hydroxydifenylether

“viz skripta Lékaska chemie Il, kap. 16.
Yheteropolysacharid z rfekychias
€oznaovanégiselnym kédem Cl (colour index)
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Emulze jsou hrubé disperzni soustavy, které vznikaji weudvzajems nemisitelnych nebo omezen
misitelnych kapalin, ficemz jedna kapalina je rozptylena ve férmalych kapiek v druhé.

Podle polarity fazi rozezndvame emulze dvojiho typu (olej ve voa) nebov/o (voda v oleji). Jako
v je ozn&ena polaryjsi faze ao mérg polarni faze. V prvémijfpac polarni kapalina tvid souvislé
disperzni prosedi a nepolarni kapalina je rozptylena ve fommalych kapiek. U typu emulze/o je
tomu naopak. Vikledku velkého rozdilu indé4omu obou kapalin jsou emulze népledné. Vznik
a stabilitu emulzi Ize zvySitifilavkememulgatori (stabilizatori). Emulgatory nejasgji snizuji
povrchové nagti mezi polarni a nepolarni kapalinou, jedna sg feal/rchow o aktivni latky (tenzidy
—viz téz kap. 8.2).

Vlastnosti emulgatdr maji téZ elektrolyty (nap rhodanidy, jodidy), které ovliwiji povrchovy poten-
cial a molekularni koloidy (proteiny, Zelatina, lbsga guma), které zvysuji viskozitu disperzniho- pro
stredi a tim sniZuji tepelny pohyb kapek.

Je znama cel&ada girodnich emulzi, napmléko (typo/v, emulgator kasein), maslo (tyyo), kawu-
kovy latex aj. Ke vzniku emulzi dochazi véesmim traktu Ziveicha, kde potravou fijaté tuky, aby
mohly byt &inn¢ traveny, jsou emulgovany (emulgéatory jsou solgalych kyselin a anionty mast-
nych kyselin vzniklych $penim tuki). Jako emulze se aplikujéktera I€iva, predevSim ve form
masti. Masti jsou emulze Hutypu o/v (hydrofilni, snadno roztiratelné, povrckoptisobici, daji se
smyt vodou) nebo typwo (mastné, polotuhé, inkorporovanéil@ pronikaji hloukji do kiaze). Kos-
metické pipravky, jako hydratni krémy a pléova mléka, jsou emulze typo/v. Naproti tomu
ochranné krémy pouZivajici se k 88at odmagheé a popraskané pokozky (famdulona) jsou typuw/o.

Tab. 7.6: Fiklady riznych tygi emulzi a jejich slozeni

Emulze Typ Polarni faze Nepolarni faze Emulgator
Mléko olv voda (88 %) mléeny tuk (3 %) kasein, fosfolipidy
Maslo v/o voda (20 %) mléeny tuk (80 %) kasein, fosfolipidy

Margariny v/o voda (20 — 40 %) rostlinny tuk (60 — 80 %) mono/diacylglyceroly, lecitin
Krémy olv voda tekuty parafin (malo) Mg-stearat, cetylalkohol aj.

Masti v/o voda (malo) pevny a tekuty parafin lanolin, cholesterol aj.
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8 Jevy na fazovém rozhrani

V heterogennich soustavéch existuji v rovnovazéeveebe d¥ faze. Na styku fazi se vyttia/livem
mezipovrchovych sil fechodnéa oblastnfezifazi, fazové rozhran), jejiz kvantitativni slozeni neni
totozné se slozenim uvhitddné z obou fazi. Tato

oblast se sklada zjedné nebo nejvydkolika

vrstev molekul. Molekuly, které se nachazi na fa- plyn
zovém rozhrani, se vyskytuji v jiném energetické

stavu nez molekuly pod povrchem. Silyspbici j;z: :’(;Z:

na molekulu uvnit fdze jsou ve vSech smech

stejné (a tedy vysledné sila je nulovd), zatimco na kapalina
molekuly, které jsou na povrchuiigpbi mezimo-

lekulové sily nesymetricky (pouze zewnitaze,

molekuly jsou vtahovany dovitaze). Obr. 8.1: Sily gsobici na rozhrani fazi

Adsorpce

Zvyseni koncentrace rozpeseé latky na fazovém rozhrani v porovnani s jejidemtraci uvnit faze

v dasledku nesymetrickych mezimolekulovych interakaia&njeme jakoadsorpci. Adsorpce nastava
pii styku plynné a kapalné faze, dvou nemisitelnyelpainych fazi a nebo plynné/kapalné faze
s pevnou fazi. Latka, ktera je schopna koncentrpmati latku na svém povrchu, se ozng jako
adsorbent Adsorpce je reverzibilnigl opainy &j se nazyvaesorpce

Adsorpce na rozhrani pevna faze/kapalina

Pevné adsorbenty jsou chemicky inertni latky syalknérnym povrchem (10 — 1000%g™). Obsa-
huji velmi jemré rozptylenécastice nebo jsou porovité. Jsou schopny vazat ém povrchu znaa
mnoZzstvi jinych latek z roztoku nebo plynu, se ¥tejsou v kontaktu. MnoZstvi a druh adsorbované
latky zavisi na teplét(negimo Ungrng), na struktiee sorbentu (zvl. na polati nErném povrchu) a
na struktile adsorbované latky. O feiadsorpce latky na adsorbent rozhoduje typ a eneayazeb-
nych interakci mezi nimi.

Podle polarity rozliSujeme dva hlavni typy adsotbepolarni a nepolarni.

Polarni adsorbenty vazou na svém povrchurgdevSim polarni latky. Proto je lze pouzit pouze
k adsorpci polarnich latek rozp&sfch v nepolarnich nebo mélo polarnich rozpgléth. Voda je
natolik polarni, Zze zaujmeétsinu povrchu polarniho adsorbentu a dezaktivujeNekteré polarni
adsorbenty se proto vyuZivaji jako vysouSeci ped&ly (nap. pii odstraiovani vody z organickych
rozpou&tdel, @i odstraiovani vihkosti ze vzduchu).

Mezi nejlEzngjSi polarni adsorbenty gatsilikagel (vysuSeny gel kyselinyrémicité), oxid hlinity a
razné modifikované temicitany a hlinitokemicitany.
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Nepolarni adsorbenty adsorbuji nepolarni latky z pol&jgiho prostedi (nap. z vodnych roztok).
Rozpou&dla s niZsi polaritou jako napalkoholy, jejich adsokmi mohutnost sniZuji. Nejdéle zna-
mym nepolarnim adsorbentem je adgafpuhli carbo adsorbens Je to elementarni uhlik v grafitické
formé, pripraveny karbonizaciidvadi pilin.

Jevu adsorpce se vyuZivdads odwtvi. Mnohé latky na bazi adsorbérglouzi v 1ékéstvi. Adsorgni
uhli (Carbosorb, Carbotox) a st&jtak i hydratovany femiitan hdecnato-hlinity (Smecta) se pouZzi-
vaji jako &inna stevni adsorbenciarpakutnich i chronickych fiimech fizného fivodu. Adsorpni
uhli je rovréz aplikovano p otravach, zejména Iékovych. Vyznamnou aplikacoagce je adsoipi
chromatografie (viz prakticka aeni). V kapitole 5 byl zmin vyznam adsorpcetipheterogenni ka-
talyze.

Tab. 8.1: Srovnaniigvnich adsorbencii

Charakteristika Carbo activatus Diosmektit

Bézna synonyma zivogisné uhli, carbo medicinalis  hlinka, jil, bentonit
Chemicky nazev elementarni uhlik kiemkitan hlinito-hde¢naty
Vzorec C MgAISizO;o(0OH).nH,O
Vyroba karbonizace pilin apod. téZba grirodniho jilu
Vzhled adsorbentu jemnycerny prasek jemny bézovy prasek
Barvi stolici and ne

Typ adsorbentu nepolarni prevazr polarnf

Priklad vyrobniho nazvu Carbosorb Smecta

Relativni cena * * %k %k k

2Cerna barva iive maskovatiftomnost krve ve stolici.
PV diisledku vrstevnaté struktury ma schopnost vazapokaeni latky.
°Volng prodejné fipravky.

Chromatografické metody

Chromatografie je skupina fyzikarchemickych sepagaich metod, jejichZz podstatou je réfmlani
slozek smisi vzorku mezi d¥ faze, a to fazi nepohyblivou (stacionarni) a pdivgln (mobilni). Mo-
bilni a stacionarni faze se od sebe odliSdfiterou zakladni fyzikak chemickou vlastnosti, nap
polaritou.

Vzorek, obsahujici sés latek, se id chromatografii pohybuje spale¢ s mobilni fazi a jeho slozky
interaguji v izné mfe se stacionarni a mobilni fazi. Analyty, kterfsataji vice ke stacionarni fazi,
se pohybuji pomaleji a jsou zadrzovany déle, nelyay které se ke stacionarni fazi poutaji méva
z&kladk tohoto principu dochazi k rogéni sloZzek srEsi.

Chromatografii I1ze klasifikovat podleiznych hledisek. Rozteni podle typu interakce, kterd se
uplatni @i separaci, uvadi tab. 8.2.
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Tab. 8.2: Rozéleni chromatografickych metod

Chromatografie  Stacionarni faze Mobilni faze Princip déleni

Adsorgnf® adsorbent (polarni / nepolarni)  nepolarni / polarni adsorpce

Rozcdlovaci inertni material polarni + nepolarni podle rozpustnosti

lontové vymennd  obsahuije ionizovatelné skupiny vodny roztok elektrostatické interakce
Gelov& obsahuje definovany systém pér vodny roztok podle velikosti molekul
Afinitni® obsahuje navazané ligandy vodny roztok specificka vazba na ligand

2viz prakticka cvéeni, kap. 5.
2. semestr (Biochemie | — Semiah

Adsorpce na rozhrani kapalina/kapalina a kapalina/fyn

U kapalin se poruSeni symetrie mezimolekulovychvsilfazovém rozhrani projevuje tendenci za-
ujmout co nejmensi povrch (co nejmenstgiamolekul v povrchu faze). Nejmensi povrch méa kapa
na daneého objemu, je-li ve tvaru kulovitém. Silierk brani zétSovani povrchu se nazyvajovrcho-

vé napsti. Je-li v roztoku rozpu8ha latka, jejiz molekuly interaguji s molekulamzpoustdla slakji

neZz molekuly rozpoudtlla navzajem mezi sebou, projevi se to snahou dityttazpusénou latku

z roztoku a dojde k jejimu zakoncentrovani na plowri@ze (adsorpci na fazovém rozhrani). Adsorpce
této latky na fazovém rozhrani je doprovazena pekte povrchového nap. S poklesem povrchové-
ho nagti dochazi ke stabilizaci heterogenni disperznsty (emulze a koloidni disperze). Latky,
které jsou schopny se jiZimizkych koncentracich hromadit na fdzovém rozheasnizovat tak mezi-
fazovou energii soustavy se oZop jako povrchové aktivni latky (tenzidy, surfaktanty).

Povrchowé aktivni latky

Tenzid je organicka latka, ktera je schopna hroma-
dit se jiz i nizké koncentraci na fazovém rozhrani
a tim snizovat mezifdzovou energii soustavy. Mo-
lekuly tenzidu jsou typické svoji polérmepolarni
(amfipatickou) stavbou, tzn. obsahuji pang
objemnou nepolarniast a vyrazé polarni (ionizo-

tenzid (mydlo)

vanou)céast. Na fazovém rozhrani se orientuji tak, vzduch
Ze nepolarnicast molekuly tenzidu s&uje do
nepolarni faze, zatimco polartést molekuly do coo” X'coo’ N'coo M'coo R ‘coo R ‘coo
polarni faze.
voda
\/\/\/\/\/\/\Q
] ] Obr. 8.2: Tenzid (mydlo) na povrchu vody

vyrazné nepolarni ¢ast molekuly  vyrazné polami gast molekuly
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Ptfi rozpuSéni malého mnozstvi tenzidu (mapmydla) ve vodném roztoku dochazi k adsorpci jeho
molekul na fazovém rozhrani (povrchu kapaliny)walty monomolekularni vrstvy.iPvyssi koncen-
traci tenzidu v roztoku dochazi k nasyceni fazovébzhrani (povrch kapaliny je zcela saturovan
molekulami tenzidu) a zvySuje

se koncentrace volnych mole- Q < aQ

kul “tenzidu uvnit faze. Po & Q Dg Qg Q polarni ¢ast molekuly (-COQ")
prekraseni tzv. kritické mice- @D @ CSB a

larni koncentrace se molekuly € o @ L a nepolémi zbytek
tenzidu zanou shlukovat do « D @) (uhlovodikovy fetézec)
kulovitych agregdt koloidnich QEB O ® o Q

rozmerg, tzv. micel, piicemz & 9/ \ ) Q’@/ H0

polarni ¢asti molekul tenzidu o) S g Na*

jsou orientovany do polarni &0 g ® O

4 Arntasti QP Q s

faze (vody) a nepolarn¢asti & Qp

molekul snéfuji do nitra mi- G &

cel. Vznikd koloidni roztok Q

(viz téz v kap. 7 — micelarni

koloidy). Obr. 8.3: Struktura micely t¥ené tenzidem

Tenzidy vykazuji Bkolik prakticky vyuZzitelnych Ginku:

Solubilizaéni G¢inek. P¥i koncentraci tenzidu, ipkteré je ve vodném roztoku obsazeno dostete
mnozstvi micel, se fite do jejich nitra zabudovat omezené mnoZstvi digpané nepolarni faze.
MuzZe se nap jednat o ve volnerozpustné rigstoty. Na tomto efektu je zaloZeno upkathtenzidi

v ¢isticich a mycich prostdcich. Soustava sififpm ponecha charakter koloidniho roztoku. Pokud
rozmer zwvétSujicich se micel figkradi hranici roznéra koloidnich ¢astic, gechazi koloidni roztok

v emulzi.

Schopnost fevadt neiistotu z pevného povrchu do roztoku se @mpa jako detergence. Detergent jeésm
tenzidi a dalSich latek, ktera ma detergeinvlastnosti.

Emulgaéni G€inek (viz téz kap. 7). Tenzidy se také mohou hromaditazavém rozhrani dvou nemi-
sitelnych kapalin (nap voda/olej, voda/parafin). Hruba emulze ziskandgtippanim vody a oleje je
nestabilni. Aidanim tenzidu do sési voda—olej a préépanim vznikne stabilizovana emulze.
Cytotoxicky ucinek. Nekteré tenzidy porusuji bgtiné membrany a &i tak nap. bakterie. PouZzivaji
se na povrchovou dezinfekci, dezinfekci rukou ajpkvrchové antiseptikum.

Strukturni typy tenzid @
Podle charakteru polaraésti molekuly dlime tenzidy na iontové a neiontové (iont@ktivni a neak-
tivni). lontové tenzidy dalegime na aniontové a kationtove.

Aniontové (anionaktivnijtenzidy pati mezi nejroz§ensjSi tenzidy.Mydlo (sodna 8l vysSich mast-
nych kyselin, obvykle G— Cig) je nejstarSim a nejdéle pouzivanym tenzidem.axipse mydlo pou-
Ziva jako hlavni slozka toaletnich kusovych mydebm jako vedlejSi tenzid v pracich prascich. Vel-
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kou nevyhodou mydel je, Ze v tvrdé ¥ooii nerozpustné Hecnaté a vapenaté soli. Toaletni mydla
obsahuji krom tenzidi téz dalSi latky upravujici jejich uzitné vlastri@stz tab. 8.3).

I
/\/\/\/\/\/\/\/\/C
~0€ Na®

stearat sodny (sodné mydlo)

Tab. 8.3: Slozky pevnych mydel a jejich vyznam

Slozka Vyznam Priklady latek

Tenzidy distici efekt, tvorba gny sodium tallowate, sodium cocoate apod.
Zvih¢ovadla udrzeni vihkosti voda, glycerol

Zahu¥ovadla vytvoieni konzistence NaCl

Zmekéovadla Uprava konzistence kapalny parafin,izné oleje

Barviva vzhled mydla TiO, (beloba), gFirodni a unglé pigmenty
Chelat&ni latky ~vazba C& a Md** EDTA, citronova kyselina

Vonné latky senzitivni vlastnosti parfémy, arom. silice, rostlinné extrakty

& Oznaovanégiselnym kodem Cl (colour index).

W3Si mastné kyseliny se uviolji také v tenkém &\ pii odbourdvani exogennich tiulpisobenim
enzymi lipas. Alkalické pH v lumen tenkéhoisva ffispiva k jejich¢ast&né disociaci na anionty,
které napomahaji v emulgaci kagk tuku gijatych potravou. K aniontovym tenich seradi rovréz
Zlucoveé kyseliny, které maji pro emulgaci ligid tenkém gew zdsadni vyznam. Jejich amfipaticka
struktura je dana navazanim polarnich skupin —-C®0GO0H na hydrofobni steroidni skelet (viz téz
skripta Lékaska chemie I, kap. 25):

<«4—— nepolarni tetracyklicky skelet

4——— polarni skupiny
(-OH a -C00")

Zlucova kyselina

K syntetickym aniontovym tenzign pati alkylsulfaty (R-O-S@ Na’) a alkansulfonaty (R-SONa’)
s alkylem G, — Cg. Ozna&uji se nazvem saponaty nebo syndety.

i
/\/\/\/\/\/\/\/\/\
0—s—0° N
alkyl-sulfat sodny g
(natrium-oktadecyl-sulfat)

a®

4/°~0° Na®
alkansulfonéat sodny 0 a
(natrium-oktadekansulfonat)
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Mezi kationtové (kationaktivni)tenzidy jsou zahrnuty fedevSim kvartérni amoniové soli (invertni
mydla). Tyto tenzidy maji dinek mikrobicidni a avivazni (antistaticka Uprayatetickych textilii po
prani). Nektera se pouzivaji jako antiseptikadispbici gedevsim proti grampozitivnim mikroorganis-
mam, nag. Ajatin (benzyldodecyldimethylamoniumbromid), Samx (trimethyl [1-(ethoxy-
karbonyl)pentadecyl]amoniumbromid). Kationtové idgzelze kombinovat s aniontovymi, nelse
rusi jejich antisepticky a emuldyai (¢inek (vznik& nerozpustny aglomerat). V kosmetic&a@ntové
tenzidy pouzivaji do kondiciotiaich gipravki.

CHs
@ |
Br° CHN™S S~~~
CHs

Ajatin

Amfoterni tenzidy obsahuji v polarnéasti molekuly jak kladny tak zaporny nabdjptirozenych
latek mezi & pati nag. rozpustné proteiny, fosfatidylcholiny, fosfatidgtiny, sfingomyeliny. Ze
syntetickych tenziél maji vyznam zejména derivaty betainu.

O

g
\/\/\/\/\/\/\/\/

\O—(|:H2
O—CH O CHs

/\/\/\/\/\/\/\/\C/ | Il DI

Il CH2_O—||3—O—CH2CH2_|?|—CH3

O

0o CH3
fosfatidylcholin (lecithin)

Neiontové tenzidy(neionogenni) neobsahuji naboj, jedna s&.mapstery nebo ethery polyethyleng-
lykolu, nebo alkylpolyglykosidy, vySsi alkoholy, moacylglyceroly, z firozenych latek &poniny

(glykosidové tenzidy obsazené v rostlinach).
n H

ether polyethylenglykolu
Tab. 8.4: Typy tenzitl
Tenzid Polarni ¢ast molekuly Priklady
Aniontovy anion (+ doprovodny kation) mydla, alkylsulfaty, alkansulfonaty, Zlavé kyseliny
Kationtovy kation (+ doprovodny anion) kvartérni amonné soli
Amfoterni anion + kation fosfolipidy, bilkoviny, betainy
Neiontovy neiontova skupina vySSi alkoholy, monoacylglyceroly, polyethylenglyfa
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9 Elektrolyty

Elektrolyty jsou latky, které seipinterakci s molekulami polarniho rozpotdin Sepi (disociuji) na
ionty a v roztoku nebo v taverimaji schopnost vést elektricky proud (il .tfidy). Mezi elektrolyty
pati sloweniny iontového charaktert

(nag. NaCl, KOH ) a nebo latky, v je-
jichz molekulach se nachézi velmi polar %@ @ @@ @Q
@@

kovalentni vazba (n@p HCI, HNG;, ©
O

CH3;COORH). lonty vzniklé disociaci jsou

v roztoku obalené molekulami rozpotst © @
dla, které tvei tzv. solvatatni obal iontu. * "Q

V piipact, Ze je rozpoustlem voda, ®. @ O@

hovaime ohydrataénim obalu.

Obr. 9.1: Schéma elektrolytické disociac : ©©©

v polarnim rozpoustle

Podle stup# disociace roz&lujeme elektrolyty nalabé a silné V pripads slabych elektrolyt dochazi
k disociaci slogenin pouzerdsténé a v roztoku se ustavuje rovnovédha mezi neionizavamoleku-
lami a vzniklymi ionty:
BA(s) + HO = BA(aq) S B'(aq) + A(aq)
Silné elektrolyty jsou v roztocich prakticky uplionizované, kror vody obsahuji pouze hydratované

kationty a aniony:
BA(s) + HO — B'(aq) + A(aq)

Slabé elektrolyty

Mezi slabé elektrolyty p#t slabé anorganické kyseliny a zasaditSima organickych kyselin a slabé
organické zasady, na@mminy, dusikaté heterocyklické stemniny.

Pomery v roztocich slabych elektrolyfpo ustaveni rovnovahy kvantitatiévpopisuje disocini stupé
a disoci&ni konstanta:

Disociaini konstanta Kp pro slaby elektrolyt BA, jehoz disociace probihdleovySe uvedené rovnice
je odvozena z rovnovazné konstalty

= [B']IA7] N K, _[B'IA"]
[BA][H ,0O] [BA]

Lze ji pokladat za konstantu jen ve velnieédnych roztocich, které se blizi svoji povahou roitok
idealnim. V roztocich koncentrowgsich (c= 1 mmol ') jsou vzdalenosti mezi ionty tak malé, Ze se u
nich uplatiuje vliv meziiontovych elektrostatickych sil a hadaKp se sniZuje.

Disociani konstanta elektrolyitméa obvykle obecny symb#ly, pri popisu konkrétnich reakci je pro disociaci kyselbvykle
uzivan symboK, a pro disociaci baXg.
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Disociatni stupai a udava porér koncentrace disociovanych molekul k celkové koteei daného
elektrolytu v roztoku. Je to bezrogmé¢islo mensi nez jedna, stonasobek jeho hodnoty kj@godil
disociovanych molekul v procentech.

_[BAlg __[B'] _ [AT]

" [BAleek  [BAleek  [BAlcer

Disociani stupé elektrolytu zavisi na jeho koncentraci v roztoKied’ovanim roztoku, tj. fidavanim
vody do systému, se vysoka koncentrace vody pkaktieneni, klesa ale koncentrace molekul a tont
rozpuséné latky a tim je poruSena rovnovaha. Podle Le dlibabva principu se ustavuje novy rovno-
vazny stav tim, Ze se zvySuje disgaibstupé.

Vzéajemnou relaci mezi disodiaim stup®m ¢ a disoci&ni konstantoKp Ize odvodit:

JestliZe slaby elektrolyt BA ma celkovou koncentaG [BA] ek = Cg,) @ jeho disociéni stupé mé hodnotur, koncentraci
kazdého z disociovanych idnA~ a B" Ize vyjadit sowtinemca. Dosazenim ziskame vztah:

V nepili$ ziedsnych, EZné pouzivanych roztocich (c > Tmol IY), kdy a. nenf ¥t3i nez 0,1 (10 %), Ize vztah zjednodusit:

KD =C0'2

Silné elektrolyty
Mezi silné elektrolyty séadi silné kyseliny a silné zasady.#Paem roviz pievazna ¥tsSina soff.

Ve velmi Zedénych roztocich silnych elektrolytsou jejich ionty dostate¢ vzdaleny a naboje se na-
vzajem neovliviuji. Koncentrova#Si roztoky silnych elektrolyit se v disledku vzajemného elektrosta-
tického ovliviovani ionti v roztoku chovaji odchytod idedlniho stavu. Vlivem elektrostatickych sil
jsou ionty elektrolytu mé&nhpohyblivé a roztok se termodynamicky chové takpjhy v rem bylo fi-
tomno mén ionti. Tyto odchylky se vystihuji korékimi koeficienty. Jednim z nich jefstiniaktivitni
koeficient y;, ktery seda experimentathstanovit pro danou dvojici ioita koncentraci. Sa@in aktivit-
niho koeficientu a koncentrace pak udavaaktivitu iont @ a;:

a=}yG
Aktivitni koeficient y; zavisi na koncentracich a nabojich vSechiahti pfitomnych v roztoku a jeho
hodnota je ovlivaéina i gidanim indiferentniho elektrolytu do roztoku.

Pro roztoky, ve kterych je koncentrace elektiolyglmi nizka, se hodnoty aktivitnich koeficiénilizi
jedné a s rostouci koncentraci klesaji. Aktivita st&ny rozndr jako koncentrace, k niz je vztazena
(mol I nebo mol k@ H,0).

& Jen rekolik malo soli tvdi vyjimku a chova se jako elektrolyt slaby.&hto vyjimek stoji za zminku citrat vapenaty, ktery
je sice rozpustnou, avSak ve ¥aéner nedisociujici komplexni sl@eninou. Této vlastnosti se vyuzZiva k vyvazovaniniap
ku pii priprawe nesrazlivé krve.

61



lontova sila

Cetné vlastnosti roztdk jeZ obsahuii ionty, jsou oviiwvany elektrostatickymi interakcemi mezi naboji,
které ionty nesou. UZitmou funkci koncentrace ianformulovanou tak, aby zahrnovala i vliv jejich
nabof je iontova silal. Nelze ji gimo nefit, vypaotitava se z koncentrace a naboje jednotlivychiiont
Pro Zedné vodné roztoky Ize iontovou silu vyiiat dle vztahu:

1 1
=§(01212 +0,7; +---):§ZC.212

kdec je koncentrace v moli az naboj fiisluného iontu.

Aktivitni koeficienty elektrolyfi, rozpustnosti malo rozpustnych soliaalu dalSich viastnosti elektralyt
Ize vyjadit jako funkci iontové sily.

Reakce v roztocich elektrolyf

lonty v roztocich elektrolyit mohou navzajem reagovat. ¥Yigads roztoku jediného elektrolytu se jedna
0 jiz vySe popsané rovnovahy mezi disociovanou @isneiovanou formou. Pokud smichame roztok
dvou nebo viceelektrolyti, miZe interakci mezi ionty dochazet ke vzniku novyanovah, za vzniku
nedisociovanych nebo nerozpustnych &wmin, Fipadré si ionty mohou navzajem vyitovat elektro-
ny v oxidoreduknich reakcich. Tyto reakce probihajici v roztoogbektrolyti jsou rekdy nazyvany
iontové reakce a zkraceémohou byt popsany iontovymi rovnicemi.

Neutraliz&ni reakci mezi kyselinou chlorovodikovou a hydr@ddsodnym zapiSeme Uplnou rovnici:

Na"+ OH + H" + C[ = Na" + CI + H,0

Pri reakci do3lo ve skuteosti pouze k interakci iobtH" (spraviji H;O") a OH, zatimco ionty Naa CT zistaly nezninény
v roztoku, Ize ji proto zkracérpopsat iontovou rovnici:

OH +H' = H,0

Z hlediska charakteru rozliSujeme obvykle iontoeékceacidobazické (protolytické), srazeci, kom-
plexotvorné a redoxni.

Tab. 9.1: Bklady iontovych reakci

Typ reakce Uplné rovnice lontova rovnice
Acidobazicka HNO; + KOH = KNO3 + H,O H*+ OH — H,0

Srazeci Na,SO, + Ba(NQy), — BaSQ!l + 2 NaNQ Ba®" + SQ* — BasSQl
Komplexotvornd CuSQ + 4 NH; = [Cu(NHs),]SO, CU* + 4 NH; = [Cu(NHs)4]?*
Redoxni Zn + CuCh— ZnCl, + Cu Zn + Cf* - Cu + zrf*
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10 Acidobazické reakce

Acidobazické reakce probihaji v roztocich mezi kpseni a zdsadami a dochézi pich k vymeng
protonu.

Pojem kyseliny a zasady

Podle teorie Brgnsteda a Lowryho jdotseliny latky, které maji schopnost og8bvat protony aésa-
dy (baze)jsou latky, které mohou protorfijimat. Kyseliny a zasady se z tohoto hlediska ¢afigako
protolyty.

Z kyseliny po od&peni protonu vznika jeji konjugovana bazé¢egmz kyselina a jeji konjugovana baze
tvori tzv. konjugovany par:

HA - H + A Napr.: HNO; —~ H" + NO;~

kyselina konjug. baze Nitratovy anion je konjugovanou
bazi ke kyselia dusiné.

konjugovany par

Z béaze po fjeti protonu vznika konjugovana kyselina a obdobéze se svou konjugovanou kyselinou
tvori konjugovany par:

B+ H — BH' Nap:.: NHs + H" = NH,"

baze konjug. kyselina Amonny kation je kojugovanot
kyselinou wi¢i amoniaku.

konjugovany péar

Protony H nejsou schopny samostatné existence, proto setakionevyskytuji jako volné, ale jen v hydrato-
vané forng jako HO" (pop. H(H,0)."). Pro zjednoduseni se v3ak v rovnicichiavppostech tyto ionty oznéu-
ji jako vodikové ionty se symbolem'H

Schopnost kyseliny od§iovat protony se projevi pouze v piesti zasady, ktera je ochotna protdia p
jmout a naopak vlastnosti baze se projeviitomnosti latky s kyselym charakterem, ktera praidat-
puje. Konjugovany par tedy néire existovat izolovan ale pouze v kombinaci s jinym konjugovanym
parem. Obeachje mozno kazdou protolytickou reakci povazovasleaenou ze dvou dich reakci a lze

ji psat ve tvaru:

1. konjugovany par

v ’

HA + B - A+ BH

kyselina baze konjug. baze konjug. kyselina

f f

2. konjugovany par

Ve vodnych roztocich jako druhy konjugovany pasto vystupuje voda, kterd se chové jako amfiprotni
slowenina.Amfiprotni latky maji schopnost uvitbvat i grijimat protony, vykazuji vlastnosti kyseliny i
baze.
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Priklad: NH; + H,0 S5 NH,* + OH H,CO; + H,0 5 HCO;™ + HyO"

Amonny kation je konjugovanou kyselinou k bazi NH Voda se chova jako zasada (oxoniovy kation je jeji
a H0 je kyselinou (jeji konjugovanou bazi je QH konjugovanou kyselinou).

V Brgnstedo¥ teorii ma velky vyznam povaha rozpaitia. Vedle vody mohou byt pouZita i jina roz-
poustdla (nap. kapalny amoniak, bezvoda octova kyselina), wkierse mohou #mit acidobazické
vlastnosti protolytu. Latka se v jednom typu rozftgdia mize chovat jako kyselina a v jiném jako baze.
Volbou rozpou&idla Ize ovlivnit disociaci latek: naixlad v prostedi kyseliny chloristé se chova octova
kyselina jako bazei v kapalném amoniaku se octova kyselina stavawsikyselinou.

Branstedova teorie vystiuje nejen chovani latek viznych rozpougtlech, ale pedevSim poskytuje
uceleny pohled n#gadu dju (hydrolyza soli, neutralizai reakce, pufini systémy), které jsou nutné
pro pochopeni chovani biologickych system

Obecrjsi pohled na acidobazické&jd poskytujeLewisova teorie ktera kyselyti zasadity charakter
latek spojuje s jejich elektronovou strukturou. &gy jsou latky, které se chovaji jako akceptoiske
tronového paru a zasady jako donory elektronovéino. ewisova teorie se pouziva pro vyklad mecha-
nismu organickych reakci.

Autoprotolyza vody

Voda (chemickyista) pati mezi velmi slabé elektrolyty (velmi malé elekkdcvodivost vody ukazuje
na slabou disociaci molekul vody na ionty). Molgkid,O maji amfiprotni povahu, podle podminek
mohou od&tpovat protony nebo je vazat. V¢ma protod miZze nastavat i mezi dmna molekulami
vody. D¥j se oznauje jakoautoprotolyza:

2H,0 S HO'+ OH
a je charakterizovan rovnovaznou konstarkgu

_[H;0"][OH]
© 0P
Rovnovaha reakce je vyrazmposunuta doleva (rovnovazna konstanta dis&lnou hodnotuadow
10%9). Vzhledem k tomu, Ze diso¢ia stupé je velmi maly, je moZno koncentraci nedisociovanyc
molekul vody pokladat za konstantni a praktickydstau s celkovou koncentraci vody (55,5 md). |
Ve vztahu pro rovnovaznou konstantu Ize tedy komaenvody zahrnout dé. a dostavame novou
konstantu zvanoiontovy sowin vody Ky:

Ky = K[H,0]* =[H;0"[OH ]

V piiblizném rozmezi teplot 20 — 25 °Clig = 10 mof I V chemicky¢isté vod jsou koncentrace
obou ionfi stejné a maji hodnotu Tamol I,
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Stupnice pH

Roztok, ve kterém jsou koncentrace vodikovych ardxidovych ionfi shodné, tedy [ = [OHT] =
= 10" mol I'*, oznaujeme jakaneutralni. Roztoky, ve kterych je [H vé&tsi nez 10'mol I, jsoukyselé
a roztoky s [H] mensi nez 10mol I* ozn@ujeme jakazasadité

Vzhledem ktomu, Ze musi byt dodrzena podminka dantovym sodinem vody, tak satasré plati, Ze
v kyselych roztocich je [ORi< 10" mol I*a v bazickych roztocich je [OH> 10" mol I,

Kyselost prosedi se hodnoti podle koncentrace vodikovychiioxizhledem k Sirokému rozsahu kon-
centraci vodikovych iofitje vhodné vyjatbvat koncentrace v logaritmické stupnici. Byl zasedodi-
kovy exponent pH definovany jako zaporny dekadicky logaritmus aktivodikovych iont. Pro Ze-
déné roztoky je mozno aktivitu vodikovych idmahradit koncentraci

pH = -log g = —log [H']

Obdobr Ize definovat vetinu pOH pro hydroxidové ionty, tzn. pOH = -log [OHVeli¢iny pH a pOH
jsou ve vzajemném vztahu daném iontovymismm vody v logaritmickém tvaru:

log 10 = log [H] + log [OH]
a po uprav plati:
14 = pH + pOH

V neutralnich roztocich, kdy [Hi= [OH7, je pH = 7, v kyselych roztocich je p&7 (se vzistajici ky-
selosti klesa hodnota pH) a v zasaditych roztoeigiH > 7 (se vziistajici bazicitou roztak klesa [H]
a stoupa hodnota pH). Ze znamé koncentrace vodikogyhydroxidovych) iond Ize vypdaitat hodno-
tu pH a naopak, ze zji§té hodnoty pH Ize odvodit koncentraci‘Je vztahu [F] = 10",

Tab. 10.1: Hodnoty pH vybranych roztok tekutin

Roztok pH Komentér

Citronova $ava 1-3 obsahuije citronovou, jakirou, askorbovou a jiné kyseliny
Coca-Cola 25 obsahuje HPQ, (vaze vapnik)

Vino 28-3,8 obsahuje vinnou a jiné kyseliny

Ocet 3,0-4,0 obsahuje octovou kyselinu (6 — 8 %)

Voda perliva 3,5-4,0 sycena plynnym CgQ(roztok HCOs)

Voda vodovodni 5-8 obsah CQa HCQ™ muzZe dosti kolisat

Mléko 6,5-7,3 cerstvé mléko je mighalkalické, u starsiho a zkyslého je pH niz§i
Antacida 8-9 nag. suspenze Al(OH) Mg(OH), apod.

Roztok mydla 8-10 disledek hydrolyzy aniontu (velmi slabé) vySsi mastyseliny
Roztok NaOH 11-14 koncentrace 0,001 — 1 mat |
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Silné a slabé kyseliny

Silné kyseliny pati mezi silné elektrolyty. Ve vodnych roztocich preky zcela disociuji a vzniklé
anionty silnych kyselin nereaguji s vodou, nemeliicpnost vazat vodikovy ion. Anionty silnych kyse-
lin, tedy slabé konjugované béaze, sedastni protolytickych reakci. V klinické biochemé &asto (ne
zcela vhod®) nazyvaji jako ,silné” anionty, coZ zéia Ze jsou odvozeny od silnych kyselin (Iépe jim
odpovida anglicky pojemspectator ions’ = ,divacké ionty”). Rikladem jsou ionty C| SO

Mezi silné kyseliny zéazujeme z binarnich kyselin pouze kyselinu chlodikovou, bromovodikovou a
jodovodikovou. Z kyslikatych kyselin je to zejmédunaelina sirova, du&na, chlorénd a chlorista. Mezi
silné kyseliny séadi i rckteré még bézné kyslikaté kyseliny s vySSimdtem atond kysliku, obeca ty,

v jejichz stechiometrickém vzorci je rozdil mezi¢fmm atond kysliku a vodiku> 2. Z organickych

kyselin jsou to pak alkansulfonové a alkylsirovéeddiny. Hodnoty disociaich konstant silnych kyselin
zpravidla nema smysl| uvétd

Silné kyseliny

HCI, HBr, HI, H,SO,, HNG;, HCIO;, HCIO,, CRRCOOH, CCYCOOH, R-S@H, R-O-SQH

Slabé kyselinypati mezi slabé elektrolyty.iProzpoudéni ve vo@ se v roztoku ustanovuje rovnovaha
mezi nedisociovanymi molekulami a vzniklymi iontera je charakterizovana disaosiié konstantou
Ka ¢i jejim zapornym dekadickym logaritmerKp

Disociani konstanta elektrolitméa obvykle obecny symb#l, — pro disociaci kyselin je uzivan symhb¢l a pro disociaci

baziKg.

Pro slabou kyselinu typu HA (namctovou kyselinu) pak plati:
HA+H,O 5 A + H30+

_[ATH]

A [HA] = pK, = —logK,

Vznikajici anion slabé kyseliny (Aje silnou konjugovanou béazi, podiéha protolytitkjeakcim (viz
dale hydrolyza)Cim je slabsi kyselina, tim&tsi méa anion slabé kyseliny afinitu k protom a je tedy
v rozpEti 1 — 3. | pro & je charakteristickdast&na disociace. Ke slabym neboestre silnym kyselinAm
fadime ténst vSechny karboxylové a jiné organické kyseliny glielmineralni kyseliny.
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Tab. 10.2: Hodnoty i§x vybranych slabych kyselin ve végii 25 °C

Kyselina pKa Kyselina pKa
HOOC-COOH 1,25; 4,29 H.CO; 6,35; 10,33*
[Fe(H,0)e)* 2,00 H,S 7,07; 12,20
H3PO, 2,16; 7,20; 12,29 |[HCIO 7,53

HNO; 3,35 HCN 9,21
HCOOH 3,75 H3BO; 9,24
Askorbova 4,17; 11,57 NH,* 9,25
CH,COOH 4,76 CeHs—OH 9,98

[AI(H ,0)g)** 5,00 Stearova 10,15

* viz kap.25

Silné a slabé béaze

Silné bazepati do skupiny silnych elektroliit Ve vodt zcela disociuji na ionty, které nepodléhaji pro-
tolytickym reakcim. Kationty silnych bazi sasto v klinické biochemii oz®iaji jako ,silné” kationty
(napr. N&', K*, C&*, Mg™). Mezi silné baze stadi hydroxidy kov prvni a druhé hlavni podskupiny a
tetraalkylamonné hydroxidy. Vlastni bazi je v n@@H™ anion.

Silné hydroxidy

NaOH, KOH, Mg(OH), Ca(OH}, Ba(OH), (NR;)"OH"

Slabé bazgsou slabymi elektrolyty. Rovnovaha ve vodnémakatslabé baze B (nApgNH;) je charak-
terizovana pomoci bazické protonimékonstantyKg (Ci jako pKg):

B+H0 S BH +OH

_[BH"][OH"] _
B_T pKg = —log Ky
nebo pomoci disoctai konstanty konjugované kyselit§a (Ci jako pKa):

BH +H0 5 B+H0O"

_[BI[H"]
[BH']

pK, = —logK,

A

Na zéklad porovnani vyrai pro disocig&ni konstanty baze a jeji konjugované kyseliy 6K,) lze
odvodit jejich vzajemny vztah:

KgKa =Ky, apoupraw pKg +pK, = 14
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Kationty slabych bazi jsou silnymi konjugovanymiskjinami, picemz plati, zesim slabsi baze, tim

hydrolyza.

Mezi slabé baze patpredevSim amoniak, dale aminyaaa dalSich dusikatych latelkcéms heterocyk-
lickych), v nichz ma dusik volny elektronovy paopazbu protonu. K slabym bazimiseli i tzv. slabé
hydroxidy (berylnaty, fechodnych kofr a kowi 3. a dalSich skupin periodického systému). Jstgi-v
nou nerozpustné ve védlsou slabymi elektrolyty, a tedy disociuji jEsténé. Do protolytickych reak-
ci zasahuji tim, Ze kationty hydrolyz@utvorbou nerozpustného hydroxidu éedpévaji hydroxidové
anionty.

Tab. 10.3: Hodnoty lgs vybranych slabych bazi ve vodri 25 °C

Baze pKg Baze PKs
Guanidin 1,50 Imidazol 6,90

PO 1,71 HCO;™ 7,65
Pyrrolidin 2,70 Pyridin 8,82
Methylamin 3,36 Benzidin 9,00; 10,10
COo* 3,67 CH;,COO 9,24
Efedrin 4,64 Anilin 9,40

NH; 4,75 Difenylamin 13,20
Nikotin 6,16; 10,96 Kofein 13,40

Vypoéty pH kyselin a zasad
Pri vypoctu pH kyselin a zdsad vychazime z definice pH @aijame koncentraci vodikovych idnt/

roztoku. Jeitba rozliSovat, zda se jedna o silgdoslabou kyselinu resp. zasadu.

Silné kyseliny a zasady roztoku Upl# disociuji, z celkové koncentrace kyseliny nebcadssze pi-
mo odvodit koncentraci Hnebo OH ionti. U jednosytnych kyselin je [firovna gimo celkové kon-
centraci kyseliny &), obdobi u jednosytnych zasad je koncentrace [Ptdvna celkové koncentraci
hydroxidu €g). Potom Ize vypéitat pH silné kyseliny resp. zasadye vztahu:

pH = -logca resp. pH =14 + logs

V pripac, Ze se jedna o vicesytnou silnou kyselthzasadu, je nutnéfipvypoctu predem zvazit jaké
mnozstvi H nebo OH iontii vznikne disociaci jednoho molu latky.

Priklad: Vypastéte pH roztoku kyseliny chlorovodikové o koncent@€i001 mol T

Reseni: Kyselina chlorovodikova je silny elektrolytoztoku zcela disociuje na ionty:® a OH. Koncentrace kD" proto
odpovidéa celkové koncentraci HCI.

[H30]" = cye = 0,0001 mol T pH = —log [HO]" = -log 0,0001 = —log T8 = 4
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Oba uvedené vztahy pro vyiip pH silnych kyselin a zasad plati pro rozsah kotaci od 13 do
5-10"mol I, V roztocich, jejicha nebocs > 10° mol I'* je treba i presrjSich vypdtech namisto
koncentraci uvazovat aktivitu iantPro poteby rychlych vypéta pH je mozno pouzit koncentrace
s tim, Ze jsme siddomi, Ze proc > 10° mol I'* jsou vypd@tené hodnoty pouze oriexitd. Naopak fi
koncentracich mensich nez 50" mol I'* se jiZ uplatni vodikové ionty vzniklé disociacidyoa zjedno-
duSené vztahy proto nelze pouZit (ddispychom totiz k absurdnim vysledli, nag. pH roztoku HCI o
koncentraci 17 mol I je 8).

Slabé kyseliny a zasady roztoku disociuji pouzéast&ng, proto ¥ vypoctech pH je nutné vychazet
z jejich disoci&nich konstant:

_[AT]H"] « = [BH'][OH]
A HA] ° [B]

V negilis ztednych roztocich aip nizkém disocianim stupni & < 0,1) Ize koncentraci nedisociova-
nych molekul kyseliny [HA] =€, — [H']) hodnotit jako piblizné rovnu celkové koncentraci kyselicy.
Koncentrace disociovanych idn{H" a A) je shodnd, tedy [H = [A7]. Poté je mozno vztah préa
upravit:

Ka :[H+]2 = [H+]:\/KACA

Ca

a po prevedeni do logaritmického tvaru se ziskapitoslabé kyselinyvztah:

pH=},pK, — % logc,

Analogickym zmisobem Ize odvodit vztah pro slabou zdsadu, kdygraw bazické disociéni kon-

stanty dostavame:
[OH ] ={/KgCq

a v logaritmickém tvaru se ziskaji vztahy:

pOH:}/szB—)/zloch a pH=14—}/2pKB+/V2Ioch

Hydrolyza soli

Roztoky soli se &tSinou chovaji jako silné elektrolytyfiprozpouséni ve vod tedy zcela disociuji na
ionty (az na vyjimky, viz téz str. 61). Vzniklé ignmohou reagovat s molekulami vody a dochazi ke
zménam pH roztoku. Zda k reakci dojde, zalezi na tofaké kyselinyi zasady fislusny iont pochazi.
Jestlize ion je aniontem silné kyseliny nebo kagamsilné zasady, k reakci s vodou nedojde. Disocio
vané ionty (“silné ionty”) budou pouze hydratované.

Anionty slabych kyselin nebo kationty slabych zaesauji s molekulami vody za vznikiigiusnych
slabych kyselin nebo zasad az do ustaveni rovndaékich disocignimi konstantamila ¢i Kg). Tuto
reakci ozndujeme jakchydrolyzu soli.

Oba vySe zmigné jevy (disociaci soli a hydrolyzu) je tedgba rozliSovat. @ pii rozpous¢ni nejprve
disociuje a disociované ionty pak mohou hydrolyzova
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Soli, které vznikaji jako produkty neutralizd reakce mezi kyselinou a zasadou, Ize &iizdo 4 typi:

a) Sil slabé kyseliny a silné zasady

pr. CH;COONa, KCN, NaC0Os;, NaHCQ, KNO,

Sal ve vodném roztoku disociuje na kation a aniomina

CH3;COONa— Na'+ CH,COO

Kation soli (Nd) pochazi ze silné baze, s vodou nereaguje, vkoze nachazi v hydratované faérm

Anion soli (CHCOQ) pochazi od slabé kyseliny, a proto podléh& hydml(reaguje s molekulami
vody za vzniku octové kyseliny az do ustaveni raxdiny odpovidajicKa octové kyseliny):

CH;COO + H,O 5 CH;COOH + OH

Roztok soli ve vod vykazujeslabé alkalickou reakci, vlivem nadbytku hydroxidovych ioint které
vznikly na zaklad hydrolyzy aniontu slabé kyseliny.

Rovnovahu procesu hydrolyzy vyfage rovnovazna konstankg:

_[HAJ[OH"] k= [CHsCOOH]JIOH"]
[AT][H,0] ¢ [CH,COO][H,0]

[

Portvadz voda je viedném roztoku v nadbytku, jeji koncentradizeme povazovat za konstantni a zahrnout ji do nevim@®
konstanty. Tuto konstantu pak ozogme jako hydrolytickou konstank(q::

[HA] [OHT] [CH,COOH][OH]
K = K [H,0]=—"—"— Kiyar = K. [H,0]=—"———"——
hydr c[ 2 ] [A_] hydr c[ 2 ] [CH3COO_]
Upravou rovnice (vynasobenititatele a jmenovatele hodnotou*JHdostavame jednoduchy vztah payqr Vyjadieny pomoci
iontového sotinu vody a disociéni konstanty slabé kyselirg,:

K
Khydr = Kiz
Hydrolyticka konstanta je néjpno Ungrnak,, hydrolyza soli bude tim&tsi, ¢im slabsi je kyselina, od niz jél ®dvozena.

PovSimrite si, ze hydrolyticka konstant&, je totoZzna s bazickou diso¢id konstantou fislusné konjugované zasady
(A7), nag. u octanu sodného se jednKgoctanového aniontu.

Hodnotu pH soli Ize vyptitat na zaklad vztahu:
PH=T7+ ), pK, + 5109 ¢

kde K, 0zn&uje disocigni konstantu slabé kyseling vyjadiuje latkovou koncentraci soli.

Roztok soli slabé kyseliny a silné zasady je tim gadit&jsi, ¢&im je koncentrace soli v roztoku ¥tSi aéim je slabsi kyse-
lina, od niZ je €l odvozena.
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b) Sil slabé zasady a silné kyseliny

pt. NH4Cl, (NH4)2SOs, NH;NO3, (CHs)sNHCI, CsHsNHCI (pyridinium chlorid), CuSQ FeCh
Z uvedenych fkladh je Zejmé, ze existuji dv skupiny soli tohoto typu. Jednu t¥asoli, v nichz
kationem je amonny katio& jind protonizovana dusikata baze, druha je odwazed slabych hydro-
Xidu.

Prvnim krokem je ofi disociace soli na kation a anion.

-V prvnim gipackt nag.: NH,Cl = NH;" + CI
Anion soli (CI') pochazi od silné kyseliny, s vodou nereagujeztoku se nachazi v hydratované férm
Kation soli podléh& hydrolyze: NH+ H,O S NH3 + H;0™

Roztok soli ve vod vykazujeslabé kyselou reakcj vlivem nadbytku HO * ionté, které vznikly na
zaklad hydrolyzy kationu slabé baze.

- Soli druhého typu obsahuijici kation odvozeny obéde hydroxidu row¥ nejprve disociuji, nap
FeCks Fe'+3Cr

Anion soli (CI') pochazi od silné kyseliny, s vodou nereagujeztoku se nachazi v hydratované férm
Hydratovan je rové kation: F& + 6 HO S [Fe(H:0)d**

Vzhledem k tomu, Ze kation pochazi ze slabéhodxydu, probiha reakce:

[Fe(H,O)]*" + H,O 5 [Fe(HO)sOH]* + H:O"
pro zjednodu$eni iteme psat: P&+ 2 O S [Fe(OH)F* + H,O"

Roztok soli ve vod vykazujeslabé kyselou reakci vlivem nadbytku HO *iontii, které vznikly na
zakladt hydrolyzy hydratovaného kationu slabé baze.

Rovnovéha procesu hydrolyzy je vyjéda rovnovdznou konstantéy, po Upra¥ vztahu zavedenim hydrolytické konstanty
Khydr:

_ Bl H] N _[B] [H']
© [BH'[H,0] M BH

Dalsi Gpravou rovnice (vynasobenéitatele a jmenovatele hodnotou [JHdostavame vztah prignq- vyjadeny pomoci ion-
tového sotinu vody a disociéni konstanty slabé zasaly:

— KV
Khydr _KiB

Hydrolyticka konstanta je né&pno ungrnaKg, hydrolyza soli bude tim&si, ¢im slabsi je baze od niz j@l dvozena. Hydroly-
ticka konstanta je shodna s kyselou disatdi&onstantou fislusné konjugované kyseliny.

Hodnotu pH Ize vypiitat na zaklaglvztahu: pH=7-% pKg — % log cg

kde Kz je bazicka disocimi konstanta slabé zasadg.@zna&uje celkovou koncentraci soli.

vvvvv

niz je sil odvozena.
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c) Sil slabé kyseliny a slabé zasady

pt. CH:COONH;, NHsNO,, CuNG

Po disociaci soli ve vadoba ionty, pochazejici od slabé kyseliny a slai@ady, podléhaji nezavisle
hydrolyze, vznikaji hydroxidove i oxoniové ionty.

Vi s

Hodnota pH roztoku soli v tomtdipadt zavisi na té slozce, ktera je relatisilngjsi.

Vztah pro vypéet pH je ve tvaru (odvozen analogickynigpbem — viz vy3se):

PH=7+ ) pK, =7 PKy (nebovetvaru pH=%pK, +%pK,

konjug. kys.))

Hodnota pH roztoku soli slabé kyseliny a slabé aagaezavisi na koncentraci soli. Je-li kyselina HA
silngjSi nez zasada B, pakKp< pKga pH< 7, roztok reaguje kysele. A op&, je-li zasada sikjSi, pak
pKa > pKg @ pH> 7, roztok reaguje alkalicky. Jsou-li disagia konstanty obou slozekiplizné stejné,
nag. u octanu amonnéhoKp= pKg), pH hydrolyzovaného roztoku sofistava neutralni.

d) Sil silné kyseliny a silné zasady

nag. NaCl, NaSQ,

Sil silné kyseliny i zasady patmezi silné elektrolyty, v roztoku ugrdisociuje, kationty ani anionty
nepodléhaji hydrolyze v roztoku se nachazeji v hydratované férm

Hodnota pH &chto roztok zistavaneutralni.

e) Hydrogensoli

pt. HS, HCG;', H.PO,, HPOS

lych soli, které vzniklyéast&nou neutralizaci vicesytnych kyselin. Hydrolyzehto soli je do jisté miry
podobné hydrolyze soli slabych kyselin a slabydadaAnionty ,kyselych soli“ maji amfiprotni pova-
hu (amfoterni elektrolyty).

Cast tchto anioni (HA") hydrolyzuije jako anion slabé kyselingAd ktera ma disocimi konstantuka:

K
K hydr1 = Kiv

Ay
a souasre dalSi¢ast anioni (HA") vystupuje jako kyselina s diso&id konstantoua,:

HA"+HO S HA+OH =

HA"+HO 5 A* + H;0" = Kyarz = Ka

2

Pro vypaet pH lze ziskatifiblizny vztah, ze kterého plyne, Ze vysledné pHigiava disoci&nich
konstantach a nikoli na koncentraci soli:

pH = }é pKAl + }é pKA2
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Tento vztah je velmi uzitay, porévadz z hodnot I§, umoziuje ukit piiblizné hodnoty pH roztak
.Kyselych“ soli vicesytnych kyselin.

pH roztoku jakéhokoliv rozpustného hydrogentitdinu, jehoz kation nehydrolyzuje, métpiznou hodnotu:
PKa,(H2COs) = 6,35, [Ka ,(HCO3) = 10,30
PH= % pKy, + 75 PKa, pH = % (6,35 + 10,30) = 8, 33.

Tab. 10.4: Rehled hydrolyzy soli

Typ (puavod) soli Hydrolyza probiha Hydrolyzujici ion pH roztoku

Silna kyselina, silna baze ne zadny 7

Silna kyselina, slab& baze ano kation <7

Slaba kyselina, silna baze ano anion >7

Slaba kyselina, slaba baze ano kation i anion =7
Pufry

Pufry neboli tlumivé roztoky jsou roztoky slabycpsklin a jejich soli (konjugovanych zasad) nebe sla
bych zasad a jejich soli (konjugovanych kyselidundivé roztoky mohou téz t¥ib roztoky snési soli
vicesytnych kyselin. Hlavni vyznam paifspaiva v moznosti fesného nastaveni pH, v udrzovani da-
ného pH a ve schopnosti tlumit vykyvy pHigspbené omezenyntigavkem kyselingi zasady.

Jednoduchymijikladem je pufr sloZzeny ze slabé kyseliny a jelii @@mpr. octova kyselina a octan sodny
= acetatovy pufr). V roztoku takového pufru se @athdisociované a nedisociované molekuly slabé
kyseliny a ionty soli, péemz anion soli je shodny s aniontem kyseliny.

Disociani rovnovaha v tlumivém roztoku je popsana vztapeondisocigni konstantu slabé kyseliny:

_HTIAT]
* [HA]

Chovéni pufru i ptidavku silné kyselingi zasady je mozno popsat nasledujicirisgbem:

- Po gidavku H iontti do pufru dochazi k jejich reakci s aniontemzA vzniku slabé kyseliny HA
(H" + A~ = HA). V roztoku se ustanovuje nova disa@ciarovnovaha, a protoZze hodnota disdeia
konstanty musitstat zachovana, éni se pondr slozek pufru (HA a A).

- Podobri po pgidavku OH a néasledné reakci hydroxidovych aniostHA (OH + HA — H,O + A),
se ot ustanovuje nova disodiai rovnovaha aifp zachovani hodnoty disociai konstanty se #mi
porer slozek, z nichz je slozen pufr.

-V obou gFipadech se tedy pH pufru péigavku omezeného mnoZzstvi silné kyselihgasady vyraz&
nemeni.

Obdobr se bude chovat i pufr sloZzeny ze slabé zasady soje Po gfidavku H iont k roztoku dojde

k reakci se slabou zasadou, pédavku OH dojde k reakci s kationtem soli za vzniku slabéadgs

V obou gipadech se ustavi nové disa@ciarovnovahy, fi nichz bude zrnén porner slozek pufru,

avSak pH se podstatmezngni.
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Hodnota pH pufru

Vypocet pH pufru sloZzeného ze slabé kyseliny a jeji selodvozuje ze vztahu pro disd@tibkonstantu
Ka. S jistymi aproximacemi Ize koncentraci nedisoaimych molekul HA nahradit celkovou koncentraci
kyselinyca a koncentraci aniontu Aryjadkit pomoci celkové koncentrace zcela disociovaniécsol

Pro koncentraci [H pak plati:

+ [HA] - + Ca
H']=K, —— apouprav [H]=K, —
[A7] Cs
Po zlogaritmovani pak pro vypet pH tlumivého roztoku tweného srési slabé kyseliny a jeji soli do-
stavame vztah oztavany jakoHendersonova-Hasselbalchova rovnice

pH=pK,, + log—>
C

A

Obdobny vztah Ize odvodit i pro puffipraveny ze slabé zasady a jeji soli:

C
pH=14-pK; - log—=
Cg
Pojmenujeme-li sloZzky puirve smyslu Brgnstedovy teorie (slaba kyselina iakienpjugovana béaze,
slaba zédsada a jeji konjugovana kyselina)f¢nze, Ze obeenkazdy pufr se sklada z kyselé a zasadi-
té slozky. Pak iiweme Hendersonovu-Hasselbalchovu rovnici pséat eraba tvaru:

pH=pK, +log >
Ca

kde c, udava koncentraci kyselé sloZzky pufad,koncentraci bazické slozky pufruka je disoci&ni konstanta
kyselé slozky pufru.

Pro vyp@et pH puffi tvofenych z roztok soli vicesytnych kyselin plati také obecna Heruterga-
Hasselbalchova rovnice. Typickyntildadem je fosfatovy pufr tweny smisi HPO,” a HPQ“. Do
rovnice dosazujeme za (koncentrace slabé kyseliny) hodnotuwi, ] a zacs (koncentrace konjugo-
vané zasady) hodnotu [HZQ. HodnotaK, je disoci&ni konstanta PO,

Z obecné Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice plyrésledujici z&ry:

- Hodnota pH pufru zavisi na pém koncentraci obou slozek pufru (kyselé a baziekéjkoliv na
jejich absolutni hodnét

-V ptipadt rovnosti koncentraci bazické a kyselé slozky psépH pufru rovna disodiai konstant Ka:

Cs=Ca = pH = FKA

- Hodnota pH pufru seredEnim nemni (plati to pro znény, ale omezeny rozsah koncentraci).

Grafickym vyjadenim Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice jsitna ¢éni kiivky slabych kyselin
nebo zasad (jejich horizontaktést).
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Jednoduchymigkladem jetitrace octové kyseliny hydroxidem sodnym
Titrace probih& podle neutralizd rovnice: CHCOOH + NaOH— CH;COONa + HO

Titra¢ni kiivka vystihuje zavislost pH na mnozstyiganého titranihocinidla. Na p&atku titrace je v reaki snési pouze
slabé octové kyselina, vigsghu titrace pibyva octan sodny a roztok je &sfi octové kyseliny a octanu sodnéhdiznych
pomérech az do bodu ekvivalence, kdy je octova kyselmisrovana” a v reaéni soustay je pouze vodny roztok octanu
sodného. Za bodem ekvivalence v radlsnesi pribyvaji hydroxidové anionty, pH rychle Vista:

pH -
1 r
L odpovida pH
9 e---— r%ztokup ——————— Bob

<
octanu sodného EKVIVALENCE

<4
| odpovida

!

t

J

pH kyseliny :
|

i

|

1 L L | ! 1 1 1 1 i 1

10 50 100 %
neutralizace

Obr. 8.2: Titr&ni kiivka octové kyseliny

Titra¢ni kiivka mét¥i odliSné faze jak je Zejmé z obrazku. Rateini a konénou fazi charakterizovanou strmym vzestupem
pH a stedni (plochougast, kdy se pH v po#énné Sirokém rozmeziidavanéhainidla meni jen velmi malo — jednéa se o
oblast pufru. Roztok obsahuje &rslabé kyseliny a jeji soli a ,odolavatigavkim silného hydroxidu bez vyrazné &ny

pH.

Hodnotu pH roztoku v @ibéhu titrace nizeme (krom posatku a bodu ekvivalence) vygitat podle Hendersonovy-
Hasselbalchovy rovnice. fipads, Ze koncentrace octové kyseliny (HAc) a octanunébd (AC) budou stejné, Ize odvodit,
Ze pH bude odpovidagHACc). Tato situace nastavdi 0% neutralizaci kyseliny.

Jiz bylo uvedeno, Ze smkyseliny a jeji soli se bude chovat jakindy pufr tehdy, budou-li jejich koncentrace blizké

podobné, je zéma pH zfisobena fidavkem silného hydroxiduiinné tlumena.

Schopnost pufru tlumit zémy pH vyjaduje velina pufraéni kapacita 8:
,B _ AnH*,OH'
~ V ApH
Charakterizuje &innost tlumivého roztoku a je vyjéeha jako latkové mnozstvi kyselitiyzasady, které
v pufru o0 objemw = 1 | zpisobi jednotkovou zemu pH. V praxi s€&asto hodnoti jako latkové mnoz-
stvi H' ¢ OH", které v 1 litru pufru vyvol& zémuApH + 0,1.

Kapacita dobrych pulirdosahuje prakticky nejvySe hodngirs 0,2 mol T*. Pufrani kapacitaB tlumi-
vého roztoku je maximalnifippH = pKa Jednoduchy pufr je pouZitelnyilplizné v rozmezi hodnot pH
od (Ka + 1) do (Ka — 1), coz odpovida pafru [HA] / [A7] od 10 do 0,1Redsnim pufru klesa jeho
kapacita, ficemz hodnota pH se néni.
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Pri piipraw pufra v praxi vychazime kil z pevnych soli vicesytnych kyselin, nebo z roétskabych

kyselin¢i zadsad a jejich soli; téZ je mozno puffippavit ,titraéné” — pridavkem silné kyselingi zasady

k roztoku protolytu. V fipadt nutnosti pracovat s tlumivym roztokem v rozsahlé égaly pH se pouZzi-
vaji universalni pufry ziskané ze &nslabych kyselin a jejich soli (nafBrittoniv-Robinsoriv pufr).

V biochemickém a biologickém vyzkumu &asto uZivaji pufry na bazi amfidntkteré musi spbvat
vedle obecnych poZadavkdobra pufrani kapacita, snadn&iprava) také &které specialni pozadavky
jako nap. izotonicita.

Tab. 10.5: Fklady kEznych pufr&nich roztok uzivanych v laborato

Pufr Pufraéni baze Pufraéni kyselina Oblast pH
Hydrogenfosfatovy Na,HPO, NaH,PO, 5,6-8,1
Acetatovy CH3;COONa CH;COOH 3,6-5,6
Boratovy NaB,O, HsBO; 71-972
Citrat-fosfatovy Na,HP O, citronova kys. 2,2-8,0

Pufraéni systémy v organismu

Na udrzovani stalého prasti v biologickych tekutindch se podilikolik raznych pufti. Kazdy z nich
Ize charakterizovat jeho vlastni Hendersonovu-Hbak#ovou rovnici. Viiznych kompartmentech se
tyto pufry podileji na udrzovani pH s rozdilnou rgmnosti, ficemz navzgjem spolupracujiti€avek
nebo Ubytek Hse rozdli mezi fizné pufry andrng jejich pufranim kapacitam.

vvvvvv

Hydrogenubhli¢itan-kyselina uhli¢itd. Hydrogenuhkitanovy pufr byva v klinické medicéntradicné
ozna&ovan jako bikarbonatovy (zastaraly ndzev hydrogkéitdna). Tvoii hlavni pufr extracelularnich
tekutin, odpovida za vice nez polovinu pafrikapacity krve. Je tten HCQ™ a HLCOs;. Do Henderso-
novy-Hasselbalchovy rovnice se zahrnuje i fyzikatozpusény CO;, ktery je s kyselinou ulditou
V rovnovaze:

CO,+H,05 H,CO; 5 H + HCOy

Misto koncentrace [COs) je proto nutné pdtat s tzv. "efektivni"koncentraci kyseliny uldité
[H.CO; + CQ)] a misto pravé disodiai konstanty kyseliny uhlité se pouZziva upravena disagiakon-
stanta respektujici rovnovahti pfektivni koncentraci kyseliny ukiiié.

pH = pK(H,CO,) + log [HCO, | = 6,1+ Iogm—[HC% ]
[COZ + H2C03] H2C03 ef

Efektivni koncentraceifmo zavisi na parcialnim tlaku G® krvi (pCQO,) a na rozpustnosti G krvi
(s — koeficient rozpustnosti). Parcidlnim tlakem sazuje takovy tlak C®v uzaveném prostoru nad
kapalinou (krvi), ktery je v termodynamické rovnegé koncentraci rozpg&eho CQ a HCOs. Efek-
tivni latkovou koncentraci [COF H,COs] v mmol I tak Ize vyjadiit jako sowin pCO, - s, kde koefici-
ent rozpustnoss ma i teplog 37 °Chodnotu 0,22 (prpCO, v kPa) (viz téz kap. 25).
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Obecna Hendersonova-Hasselbalchova rovnice probgduhléitanovy pufr v krvi pak nabyva tvaru:

[HCO, ]
pCO, 0,22

pH=6,1+ log
kde koncentrace HGOse pi pouZiti koeficientu rozpustnosti 0,22 dosazujamol .
Vysoka &innost tohoto pufru je dana moznosti regulovat mhdXydychaného CO
Bilkoviny. Pufraini &&inek bilkovin je zfisoben jejich amfoternim charakterem (podojao u amino-
kyselin). lonizovatelné skupiny postranni@tzci mohou reagovat jako slabé kyseliny nebo slabé za-

sady. V oblasti fyziologického pH maji né|dzitéjSi alohu imidazolové skupiny histidinovych zbirtk
(pKa = 6,0) — tab. 9.4 (viz téZ skripta Lé&kka chemie Il, kap. 29).

Tab. 10.6. Hodnoty . vedlejSichrettzci aminokyselin

Aminokyselina Skupina ve vedl.retézci pKa skupiny  Poznamka

Aspartat B-karboxyl (~-COQOH) 3,9 pti pH 7,4 Uplna disociace na —-COO
Glutamét y-karboxyl (-COOH) 4,3 pti pH 7,4 Uplna disociace na -COO
Histidin imidazoliunf 6,0 kysel& slozka proteinovych pufr
Cystein sulfanyl (=SH) 8,3 pti fyziol. pH se neupldiuje

Tyrosin fenolovy hydroxyl (~OH) 10,1 pti fyziol. pH se neupldiuje

Lysin g-amonium (—-NH") 10,5 pti pH 7,4 je klad® nabita

Arginin guanidinium —NH(NH)C=NH," 12,5 pti pH 7,4 je klady nabita

2viz skripta Lék#iska chemie Il, kap. 17 a 29.

NejvyznamgjSim bilkovinnym pufranim systémem v krvi je systém hemoglobin/oxyhemloigloktery
tvori témer jednu tetinu jeji pufré&ni kapacity. Oxygenovany hemoglobirKgs 6,2) se chova jako sil-
n&jSi kyselina nez hemoglobin Kp = 7,8). Proto fi oxygenaci hemoglobinu (Hb) v plicich uviaje
vznikajici oxyhemoglobin (Hbg) ¢ast protof. Naopak ve tkanich je oxyhemoglobin po odevzdani O
pievadn na hemoglobin, ktery se chové jako akceptor ptoto

HHb S Hb + H' pKa=7,8

HHbO, S5 HbO, + H' pKa = 6,2

Bilkoviny se roviZ podileji na udrZzovani pH plazmy (zejména alburaimjtracelularniho prostoru.
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Hydrogenfosfaty. Ve fyziologické oblasti pH se uptatje fosfatovy pufr tvieny slozkami HPG™ a
H.PO, . Hodnota K kyseliny fosforeéné @i disociaci do druhého stuptje 6,8. Fosfaty jsou hlavnim
pufratnim systémem nie, podili se téZ na udrZzovani pH v intracelularpfostoru.

Tab. 10.7: Pufréni systémy v plné krvi

Pufraéni systém Zastoupeni Pufraéni baze Pufraéni kyselina pKa
Hydrogenuhkitanovy 50 % HCO; H,CO; + CO, 6,1
Proteiny 45 % Protein-His Protein-His-H 6,0-8,0
Hydrogenfosfatovy 5% HPO,> H,PO,” 6,8

&V krevni plazng hlavrg albumin, v erytrocytech hemoglobin.
P\iyrazns zévisi na typu bilkoviny.

Vyznam udrZzovani konstatniho pH ve vnifnim prostiredi

UdrZovani stalé hodnoty pH je nezbytné pro normgtildéh Zivotnich funkci a je jednou z hlavnich
priorit regul&nich mechanisfnv organismu. ¥sina biologickych pochadprobiha pi pH kolem 7,
s nefasgjSim rozmezim mezi hodnotami 6 — 9.

VétSina biochemickych pochdéde vzhledem k enzymové katalyze na hodm prostedi vyznama
zAavisla a jiz nepatrné odchylky od stabilnich hadnohou vyvolat jejich zpomale®i zastavu. Hod-
noceni acidobazické rovnovahy je proto jednim mwelileZitych faktofi pfi posouzeni stavu orga-
nismu. Zakladnim ukazatelem je hodnota pH krvd. réégregni rozmezi je 7,36 — 7,44. Seasreé

jsou nereny dalSi hodnoty v krvi pCO,, pO, a koncentrace hemoglobinu. DalSi parametry se pak
dopaitavaiji.

K porucham acidobazické rovnovahy dochazizpené koncentrace vodikovyati hydroxidovych ani-
ontii zpisoben&adou picin, nag. jejich zvySenym fijmem, zvySenou tvorbou vidledku metabolic-
kych poruch (naip tvorba ketonovych latektipdiabetu, tvorba laktatuiphypoxii), ¢i mimoradnymi

ztratami (ztrata HCI b zvraceni, zvySené vyovani HCO; pii poruchach ledvin). # poklesu pH krve
pod dolni hranici se jedna o acidemii (stav organisktery ji vyvolal je acidoza),ipzvySeni pH krve
nad horni hranici howtme o alkalemii (stav, ktery ji vyvolal je alkal§za
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Tab. 10.8. Hodnoty pH biologickych tekutin

Biologicka tekutina pH Komenta¥
Krevni plazma 7,36 — 7,44  Kkonstantni pH udrzujtitpufratni systémy
Mo¢ (b&Zné hodnoty) 50-6,0 hlavni kyselou slozkou je /2#0,”, dadle NH" a maova kyselina

Mo¢ (mezni hodnoty) 45-8,0 alkalické hodnoty  mocovych infekcich (hydrolyza mioviny)

Zaludeni ¥ava 1-2 obsahuije kyselinu chlorovodikovou (cca 0,1 myl |

Zlug 7,0-85  obsahuje NaHC®

Pankreatickat®va 75-8,8 obsahuje NaHC®

Sliny 68-71 -

Pot 3,8-6,8 obsahuje mj. urokanovou kyselinu (viz skripta fl, dtr. 57)
Intracelularni tekutina 65-7,0 pufraéni systémy podobné jako v plagm

Lymfa 72-7,6 pufraéni systémy podobné jako v plagm

Znalosti o hodnotach pH a acidobazickych rovnovAhariznych organech jsou takéldzité pro po-
chopeni vlastnosti a metabolismu latek, které mabymi elektrolyty.Rada I&iv ma nap. charakter
slabych kyselin (hydroxykyseliny, barbituraty, smamidy, gkteré vitaminy) nebo slabych bazi (alka-
loidy, derivaty fenothiazinu ad.). Na pH zavisighjrozpustnost, resorpce, transport a ve svistedku
koneiny farmakologicky efekt. Einek I&iv Ize ovlivnit zmdnami v substituci, které mohou vést ke
zmeng jejich acidobazickych vlastnosti.
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11 Rozpustnost soli, srazeci reakce, séa rozpustnosti

Jak jiz bylo vys¥tleno v kapitole 9 naprost&tgina soli pi rozpoustni ve voa Uplne disociuje na ion-
ty. Mnozstvi rozpugné soli a tedy i mnozstvi iaintuvolrgnych do roztoku je limitovano rozpustnosti
dané soli. Rdavame-li &l do rozpoustdla (vody), po fidani utitého mnozstvi nastane situace, kdy
dalSi gidavané mnozstvi jizistava nerozpudho. Roztok je solhasycena mezi pevnou fazi a rozpus-
ténou latkou se ustavi rovnovaha

BrAKS) S nB™ +mA™
kde B™ aA"™ jsou ionty soli.

Rovnovahu Ize charakterizovat rovnovaznou konstanto
_B™]"AM]"
[BhAn]

kde [B™], [A™] jsou koncentrace iofitv roztoku (aktivitni koeficienty pokladame za rgvh, protoze se jedna o
velmi Z‘ediné roztoky), [BA.] je koncentrace latky v tuhé fazi.

Jelikoz mnozstvi nerozpwié soli neovliviuje koncentrace iofitv nasyceném roztoku, I1ze hodnotu
[BrAL] zahrnout do konstantg.. Nowe vznikla konstanta se nazysawin (produkt) rozpustnosti K.,

Ks - [BI’TH-]n[An—]m

Rozpou&tni chloridu stibrného nebo fosfosaanu vapenatého Ize popsat rovnicemi:

AgCI(s) 5 Ag"+CI Ca(PQy), 5 3C&" +2PQ*
a vztahy pro satin rozpustnosti maji tvar:

K«(AgCl) = [Ag'] [CI] K«(Ca(PQy),) = [C&T°[PO," ]

Souwin rozpustnosti udava (pro danou teplotu) maximiatdnotu, jaké e dosdhnout séin koncent-
raci obou iont rozpus¢né latky v roztoku. Je-li s¢in koncentraci vy33i, z roztoku se Wuie srazeni-
na. Na zakla#l tabelované hodnoty séinu rozpustnosti Ize vygftat mnozstvi soli, které fize byt
v daném objemu rozpodgla maximal® rozpusténo.

Sousin rozpustnosti pro barii sulfas, ktery se poujakbp kontrastni latkaiprentgenologii, j&Ks(BaSQ, 25 °C) = = 1,4 10°%°,
Z této hodnoty Ize odvodit, jaké mnoZstvi siranthatého Ize v 1 | vody maxim&@mozpustit a jaka je tedy koncentrace toxic-
kych B&" iontii v nasyceném roztoku siranu barnatého:

BaSQ(s) 5 B&"+ SQ? K= [B&"][SO,*]

Nasyceny roztok obsahuje stejné koncentracd iB20,°", plati tedy:

[Ba®] =[SO ] =140 =1-10° mol I"*

V 1 litru vody Ize pi 25 °C rozpustit maximatl - 10° mol BaSQ. Koncentrace B4 ionti v nasyceném roztoku jeip
25 °Crovna t 10° mol I,

Dusledkem omezené rozpustnostkierych soli jsowsrazeci reakce ke kterym dochazi, setkaji-li se
ionty malo rozpustné soli v roztoku.
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Jestlize k roztoku N&®O, ptidame malé mnoZzstvi roztoku CaQlbjevi se bila srazenina {RO,),. Pra sraZzenina vznika?
Oke sméSované soli jsou silnymi elektrolyty a v roztokeyszcela disociovany. V uvazovaném roztoku se tebhazi ionty
Na', PQ®", C&", CI". Ca(PQy), pati k velmi mélo rozpustnym sléaninam K = 2,8+ 109, a proto jiZ pi setkani nepatrnych
mnoZstvi ioni C&* a PQ®™ dochazi ihned ke tvotsraZeniny. Naproti tomu NaCl je velmi delrozpustnatd, sraZenina se
netvdi a ionty N& a CI ziistavaji v roztoku.
Reakci Ize popsat celkovou rovnici:

2 NaPOy(aq) + 3 CaCGlaq) — Ca(POy),! + 6 NaCl(aq)

Porgvadz vSechny soli v roztoku jsou disociovany, jeel@sat:
6Na +2PQ*+3C& +6CI = Ca(POy),l +6Nd +6CI

NejvystizrgjSim a nejjednodussim vyjéhim ptibéhu reakce je iontova rovnice (viz téz str.62):
3C& +2PQ> — Ca(PQy),!

Tvorbu srazeniny Ize ovlivnit i zémou koncentrace jednoho z ibnNagiklad, gidame-li ve zkumavce
k nasycenému roztoku oxalatu vapenatého oxalatysaySime tim koncentraci oxalatovych ibnt
Zachovani konstantni hodnok bude vyzadovat odpovidajici zmenseni koncentra@é\Croztoku

(princip pohyblivé rovnovahy). Stane se tak vyenim dalSiho podilu oxalatu vapenatého z roztoku.

Podobné &e maji v organismu vyznamiiptvorbé nerozpustnych sl@enin. Rijimame-li nap.

v potraw zvysené mnozstvi'dvelové kyseliny (rebarbora;a¥/ik, Spenat nebo askorbova kyselina, ktera
je na oxalat metabolizovana)aie se zvysit koncentrace oxalatového aniontu & metolik, Ze sotin
koncentrace vapenatych a oxalatovych tioptekraii hodnotu so&inu rozpustnosti. Zmou se tviit
mocové kameny tviené nerozpustnym oxalatem vapenatyiesimze koncentrace vapenatych tont
neni zvySena. K tvoitéchto kamen v3ak také mize dojit, jestlize hladina oxatéy mati je normalni,

ale hladina vapenatych idnje z divodu vysokého fiimu nebo metabolickychifin zvySena.

Rozpustnost soli vicesytnych kyselinize zaviset na hodnopH roztoku. Zvlag vyznamna je roz-
pustnost fosforani (viz téz prakticka cvieni, kol 4.2). Trojsytna kyselina fosférgé mize tvdit ti
fady soli. Zatimco dihydrogenfosféreany jsou vSechny déb rozpustné ve veégdmezi rozpustné hyd-
rogenfosforénany a fosforénany seadi pouze soli alkalickych kéva amonné.

Jestlize tedy ke sraze®iCa(POy),, jejiz vznik je popsan vySefigame kyselinu, napoctovou, dochazi postupn zavis-
losti na mnoZstvi kyseliny kipmsng aniontu P@*™ na HPQ?", pifp. H,PO,” a sraZenina se rozpousti.

D¢j Ize popsat rovnicemi:

Cay(PQy),l + H — 2 CaHPQI + C&* CaHPQ! + H" = H,PO, + C&"

Omezena rozpustnost fosfomanu vapenatého mé velky vyznam pro tvorbu kostibd. Jejich hlav-

nim mineralem je tz\biologicky apatit (hydroxylapatit CgPQ,);OH kontaminovany fimési dalSich

iontd) (viz téz kap. 27). Z#ny hodnot pH krve nebo slin mohou ovlivnit ukladéebo uvalovani

vapniku v &hto tkanich. Naip disledkem dlouhodobé acidosy, ktera vyvola posurvmavaze mezi
velmi nerozpustnym fosfatem k vice rozpustnému dgenfosforénanu, nize byt zvySeni hladiny
c&* v plaznt.
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Tab. 11.1: ZjednoduSenyghled rozpustnosti iontovych sk®nin

Kation

Anion

Rozpustna 4l Nerozpustna €l
Dusiknan (NQ") vSechny kationty -
Hydrogenuhktitan (HCQ;) vSechny kationty -
Dihydrogenfosfat (HPO;") vSechny kationty -
Uhligitan (CQ?) Na', K*, NH, jiné kationty
Hydrogenfosfat (HPG) Na', K*, NH, jiné kationty
Fosfat (PQ") Na', K*, NH," jiné kationty
Sulfid ($) Na', K*, NH," jiné kationty
Hydroxid (OH) Na’, K* jiné kationty
Chlorid (CI ostatni kationty Ag*, Hg”", PEF*
Siran (S@) ostatni kationty cd’, Ba*, S, P
Oxalat (GO, Na', K*, NH," ca*
Hydrogenurat - Na', NH,"

Tab. 11.2: Sotiny rozpustnosti gkterych malo rozpustnych solfif25 °C

Siil Ks Poznamka

PbCh 1,6-10°

CaSQ 1,2-10° CasSQ- ¥2H,0 — sadra
CaHPQ 2,3-107 vznika v alkalické mai

SrsQ 3,3-10"

CaCQ 3,8-10° vapenec, krapniky apod.
CaGO, 1,0-10° vyuZiti pri pifpravé nesrazlivé krve
BaSQ 1,4-10"° baryovéa kase v rentgenologii
AgCl 1,8-10% vyuZiti v analytické chemii
Cak 2,7-104 mineral kazivec

Ca(PQ)), 2,8-107%

Cas(PO,):0H 2,3-10° hydroxylapatit

Cas(PQOy)sF 3,1-10°° fluoroapatit

FeS; 1,0-10°%8 vyuZiti v analytické chemii
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12 Komplexotvorneé reakce

Komplexni (koordin&ni) sloweninyvznikaji reakci mezi centralnim atomem a ligandy, ylo popsé-

no v kap. 3. Vznikla komplexriastice niZze byt bd'to kationtem nebo aniontem, nebo je bez naboje;
vysledny nabogastice je dan sétem nabaj ionti, které tutaiastici tvdi. F¥i psani vzoré se komplex-

ni ion piSe do hranatych zavorek.

hexakyanoZeleznatanovy anion tetraamnaitimaty kation
[Fe'(CN)e]* [CU (NH3)4]**
CN - 2+
NC . CN \Cu”/
Na— HN— NH,
NG ‘\CN
CN

N&zvoslovi koordinanich slouwtenin vychazi z pravidel chemického nazvoslovi anordgmic slowe-
nin. Nazev zahrnuje jednak & a nazvy ligant] jednak ozn&eni centralniho atomu. Bet ligandi se
udavareckymi¢islicemi, nazev ligandu je mezinarodni (hap,O aqua, NHammin), nazev anionto-
vého ligandu ma zakéeni -o (nap CI” chloro, CN kyano, OH hydroxo). Nazev centralniho atomu
macesky kmen a zakd@eni vyjadujici jeho oxidéni ¢islo.

- Komplexni neutralni molekuly: [Pt(NHs),Cl,] diammin-dichloroplatnaty komplex
[CuCly(CH3NHy), dichlorobis(methylamin)n¢d’naty komplex

- Sloweniny s komplexnim kationem:  [Ag(NHs),]CI chlorid diammingibrny
[Co(H,0)3(NH3)3]Cls trichlorid triaqua-triamminkobaltity

- Sloweniny s komplexnim anionem: NBe(CN)(NO)] pentakyano-nitrosylZelezitan disodny
Ko[PtCl] hexachloroplatitan didraselny

Zvlastnim gipadem komplexnich sléanin jsouchelatové komplexy— cyklické komplexni slateniny.
Chelatovy ligand je &Sinou organicka slaenina, ktera rive obsadit &kolik koordinanich mist na
centrdlnim atomu, nebama reékolik vazebnych skupin s volnymi elektronovymi pamakové latky
oznaujeme jako polydonorové ligandy. Jejich reakci tiokdy kowi vznikaji cyklické struktury, které
jsoucasto velmi stabilni.

83



Typické chelatotvorn&inidlo je kyselina ethylendiamin- EDTA"
tetraoctova (EDTA). Vazby v chelatovych komplexnich

sloweninéach byvaji velmi pevné. Chelatovazany ion se (”3 o) 4
v roztoku chova odlighod volného iontu, nelze jej prokat.o—c l(lj—o.
zat typickymi analytickymi reakcemi. h \CH S
2 CH
. iz . fp \ L2
Chelatometrie se pouziva k omému stanoveni ckte NCH,CH,N

rych kovovych ioni (nag. vapniku) ve voé

R CQZ
o—c c—0
0

Stabilita komplexii zavisi na pevnosti koorditiai vazby mezi centralnim atomem a ligandeindRo-
ciaci komplexni sloteniny ve vod disociuje komplexni ion na svoje sloZky jen nematMirou pev-
nosti je rovnovazna disociai konstanta komplexu.

Napr. pro komplex [F&(CN)¢]* plati rovnovaha:

[F€'(CN)]* S FE€*+ 6 CN

2+ -16
kde disociani konstanta komplexu je:K, = [FerJICN 1™
[[Fe(CN)]* ]

Castji se v3ak pouziva jejitpvracena hodnota pod nazvéwonstanta stability. Cim méa konstanta
stability dané koordiri sloweniny &tSi hodnotu, tim mensi pet komplexnickEastic podléha disoci-
aci. Stabilni komplexy majigkteré vlastnosti zimé odliSné od vlastnosti centralnich ibrat ligand.
Vznikem koordin&nich vazeb se ztraceji neb@émnvlastnosti pvodnich slozZek.

Vyznam a pouziti koordinaénich slowenin

Prirozené koordinéni sloweniny jsou latky majici vyznam v mnoha oblasté¢iemoglobinu je por-
fyrinovy komplex s centrdlnim atomem Zelezar@maS&em kysliku,v chlorofylu je obdobny komplex
hoi¢iku, ve vitaminu B, komplex kobaltu. Mnoho enzyinvyZzaduje ke své katalytickénnosti kom-
plexn navazané ionty kdvalkalickych zemin neboipchodnych kok. Rada kovovych iorit nag. Fe,
Cu™* se v &lnich tekutindch nachazi ve foémizkomolekularnich chel@nag. s citraty, fosfaty, polyfe-
noly ad. Potvadz ionty kow navazané viznych syntetickych nizkomolekulovych komplexech asrk
zuji fadu vyznamnych biologickychiiik, je jejich studiu v posledni ddlvénovana znéna pozornost.
Byl nap:. popsan protizatlivy G¢inek komplexnich slatenin Cd* s indometacinenp-penicilaminem
¢i nékterymi salicylaty.

Latky vytv&ejici pevné komplexy s iontgzkych kowi se pouZzivaji jakantidota pri otravach. Pikla-
dem takového tebného fipravku jsou dimerkaptopropanol (tvorbou komplexmpci svych sulfhyd-
rylovych a jedné hydroxylové skupiny odsinge z tkani ionty As, Hg, Sb, Au) nebo cysteiti @ira-
vach ionty Pb a Cu). Ve fofrkomplexi jsou tak&asto vpravovany do organismu latky, které ve volné
form¢ neprochéazeji membranami (iajpn F€* komplexr vazany s 8-hydroxychinolinem).
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13 Oxidatné redukéni reakce

Oxidaci a redukci ve smyslu elektronovydfegstav chapeme jako odevzdavantibipani elektrod.
Kdykoliv se reéjaka latka (atom, molekula, ion) oxiduje, odevzd@&lektrony a zvySuje své oxidtla
¢islo. Naopak, p redukci latka elektronyiibira a jeji oxidani ¢islo se snizuje.

Oxida¢ni ¢islo je formalni elektricky naboj, ktery by atom ziskiatlybychom elektrony kazdé vazby
vychazejici z tohoto atomuigélili atomu elektronegativSimu. Mize nabyvat hodnoty nulové nebo
hodnot kladnych nebo zapornych, zpravidla celidtviidodnota oxidéniho ¢isla se oznaije ¥im-
skymi ¢islicemi, umistnymi u zn&ky prvku vpravo nahi@. Pro uéeni hodnoty oxidénihoisla jsou
uzitetna nasleduijici pravidla:

U atomu prvku v elementarnim stavu se hodnota oxidlao ¢isla rovnénule.

U jednoatomovych iofitje hodnota oxidéniho¢isla rovnavelikosti naboje.

Sowet hodnot oxidenichéisel vSech atoihv elektroneutralni molekule se musi rovnat nuée, v
sloZenych iontech se musi rovnat velikosti nabajeu.

Oxidaeni ¢islo siry v HSOy: 2-(*h)+4-(-)=WVI

Oxidasni ¢isla dusiku v anorganickych skaninach: NH =l

NO,” +Il
NO;~ +V
Oxidasni ¢isla uhliku ve sloteninach:
e\ Bl =1 =1 Bl -1 =1l |/O =1l III//o v
CH, CH;— CH,—CHg CH;— CH,—OH CHy—C CHy—C__ 0o=C=0
H OH

Proces oxidace vystihuje obecné schéma:

Ared -ne - on
kden je paet elektrori
D¢j je realizovatelny jen tehdy, je-li stasré ptitomna latka B, ktera uvoiné elektrony fijme a

redukuje se:

Box +ne — Bred

Oxidace a redukce probihaji vZzdy gasré. Kdykoliv se rtjaka latka v soust&woxiduje, musi se jina
latka v téZe soustavedukovat. Vysledny oxida¢ redukni &&j vznikne spazenim obou dilch reakci:

Ared + Box S on+ Bred

v s

Chemické zrany, které i oxidaci a redukci nastavaji, jsou ve skimesti casto podstathslozitjsi
nez pouhy fenos elektronu z donoru na akceptor. Oxidace.ngsto probiha formowxygenace
(navazani kysliku) a nelehydrogenaceodstragni dvou atom vodiku).Castym gipadem redukce
je naopakhydrogenace

Hydratace a dehydratace (tj. adice nebo eliminacy)wsak oxidoreduini déje nejsou!
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Tab. 13.1: Fklady redoxnich &u

Priklad redoxni reakce Typ reakce

Zn + CuC} — ZnChL + Cu pienos elektroi
CH;CH=0 + ¥ Q — CH;COOH oxygenace
HOOC-CH=CH-COOH + 2 H*= HOOC-CH-CH,-COOH hydrogenace
CH;CH,OH — CH3CH=0 + 2 H* dehydrogenace
C+0—-CO oxygenace
cytochrom-F& + € — cytochrom-F&" pienos elektrof

*Pii enzymovych hydrogenacich a dehydrogenacich jsdikevé atomy fenaseny pomoci kofaktrnag. NAD,

NADP*, FAD (viz dale).

Dvojice latek Ax/Areq Nebo B,/B.egSe Nazyvajfedoxni pary. Na rozdilod konjugovanych pdirkyse-
lin a zasad v acidobazickych reakcich, které sebsize obsahem protonu, se slozky redoxniho péaru
mohou liSit nejen p&iem elektrod, ale i pd@tem atoni vodiku, kysliku pip. jinych prvika (viz
tab. 13.2). Latka, ktera poskytuje elektrony, seyma redukéni ¢inidlo. Redukni ¢inidlo se Ehem
redoxni reakce oxidujd.atka, kterd fi redoxni reakci elektronyffjima (sama se redukuje), jexi-
daéni ¢inidlo. Abychom byli schopni obeénposoudit piibéh redoxnich reakci, to znamen&ityr
ktera latka je schopna se v redoxni reakci oxidavktera redukovat, musime mitjaké kriterium
schopnosti latek vazat nebo od8povat elektrony. Méritkem této schopnosti je tzelektrodovy
potencial E, ktery Ize definovat pro kazdy redoxni par.

Elektrodovy (redoxni) potencial

Elektrodové (redoxni) potencialy vyjagi schopnost redukiho ¢inidla ztracet elektron nebo schop-
nost oxid&niho ¢inidla elektron pijimat. Pojem elektrodovy potenciél byl odvozen zéklad sku-
tecnosti, Ze principialé kazdou oxidoredulni reakci Ize vyuZzit jako zaklad elektrochemickéhinm-
ku. Oxidoredukni reakci probihajici ndpv roztoku Ize formalarozdlit na reakce d¥, a to na oxi-
daci, ktera produkuje elektrony a redukci, ktekgbny spatbovava. Nechame-li eldiléi reakce
probihat separatna uvedeme je do kontaktu pomoci elektrod a solméitku, vznika elektroche-
micky (galvanicky)élanek, v #mz elektroda poniena do roztoku produkujiciho elektrony bude ano-
dou a elektroda pomiena do roztoku spigbovavajiciho elektrony bude katodou. Kazda &dil re-
akci je charakterizovana elektrodovym potencialeanpiislusné elektrodl (tedy potencidlem polo-
¢lanku). Velikost elektrodového potenciélu je vyjéa Nernstovou-Petersovourovnici, kterd méa
pro potencial redoxniho parA. + ne — y Apgtvar:
[A

X
. A
E=E°+ﬂlnL]y i25°C: E=E°+ log ;
nF [A red] n [A red]

kde E elektrodovy potenciél ve voltech,
E° standardni elektrodovy potencial ve voltech (aiz.113.2)
R univerzalni plynovéa konstant®,= 8,314 J mof K™
T absolutni teplota v kelvinechi,(K) = 273 + teplota VC
n paset elektrori v diléi reakci K Aox + N e — y Aied, Zapisuje se vzdy jako redukce
F Faradayova konstanta,= 96 485 C mof
[Aox, [Ared, latkova koncentrace oxidované a redukované fofmyl )
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Standardni elektrodovy potencialE° odpovida hodnételektrického potencialu paitinku zastan-
dardniho stavuy, tj. pii standardni teploté, tlaku ajednotkovych koncentracichredukované i oxi-
dované slozky paruAbsolutni hodnotu elektrodového potencidlu danéhogiinku nelze riit pri-
mo. Musime pouzit spojeni s jinym péliinkem a nifit pak rozdil jejich potenciél (tato hodnota
odpovida rovnovaznému elektromotorickémudiaglanku, které Ize zgfit voltmetrem). Za srovna-
vaci pol@lanek byla zvolenatandardni vodikové elektroda s pritazenou hodnotou standardniho
potencialuE® = 0,00 V.

Standardni vodikové elektroda je itgna platinovou elektrodou pokrytou platinow®rni, ktera je &sti pono-
fena do roztoku o jednotkové aktivivodikovych iont a zg&asti vieniva nad roztok do prostoru vygheého
plynnym vodikem o tlaku 101,3 kPa. Potencialovydibmezi pol@ldnkem ve standardnim stavu a standardni
vodikovou elektrodouip25 °C udava hodnotu standardniho redoxniho p@knE°. V praxi je vodikova elek-
troda Ezré nahrazovana jinymi referentnimi elektrodami (kadbowou, argentchloridovou), pokud je jejich
potencial vi¢i vodikové elektrod znamy.

Tabulka 13.2 udava standardni elektrodové potencidfyerych redoxnich par VSechny redoxni
reakce se dle konvence zapisuji jako redukce, regkfsou tedy vZzdy oxidovanou formou redoxniho
paru a produkty jsou redukovanou formou (maf + € — K). Pary jsou s@zeny na zakladvzrista-
jici oxidaini schopnosti reaktaint

Tab. 13.2: Hodnot§® vybranych pét (25 °C) Z hodnot standardnich oxigt® redulkenich
potenciah lze usuzovat, zda v daném redoxnim

S PR =0 paru gevazuje tendence spiSe elektrorjip
K'+e = K -2.92 mat nebo je odevzdavat:
C&"+2¢é- Ca -2,87 - ¢im je hodnotaE° kladngjsi, tim ma dany
Na' + € — Na -2,71 systém ¥tSi schopnost elektronyfipmat —
Mg?* +2 € = Mg -2,37 oxidované formy tohoto paru jsowignymi
Al**+36 - Al -1,66 oxidacnimi ¢inidly (viz pozici znamych oxi-
Zn2*+2 6 — 7n -0,76 dacnich¢inidel MnO,”, H,O, v tabulce).
F€'+2¢e— Fe —0,44 - ¢im je hodnotaE® negativigjsi, tim snaze se
2H " +2€ —~ H, 0,00 par elektrof zbavuje — redukované formy pa-
C/¥+2€—-Cu 0,34 rd jsou &innymi reduknimi ¢inidly (viz po-
lLb+2e—-21" 0,54 zici silnych reduktarit Na, Ca, Zn v tabulce).
Fe”+e — e’ 0,76 - zjednoduSet receno, redukovana forma paru
NO;" +3H +2 €&~ HNO, + H,0 0,94 umistného v ract standardnich potenciél
Bro+2e—2Br 1,07 Vv URité pozici, mize redukovat tj. yedavat
ClO; +2H +2¢€ = Clos + H0 119 elektrony oxidované fortn vSech pér
O, +4H+4€ - 2H0 1,23 s kladrgj$im redox potencidlem. Naopak oxi-
CrO; +14H +6€ - 2CrP" + 7 HO 1,33 dovana forma witého paru, riZze oxidovat tj.
Clb+2e—-2CI 1,36 odebirat elektrony redukovanym formam
MnO, + 8 H +5¢& = Mn®" + 4 H,O 1,51 vSech pak s negativjSim potencialem.
H,0,+2H +2¢ - 2H0 1,77
F,+2e—-»2F 2,56
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Manganistan bude v kyselém piesti za standardnich podminek snadno oxidovat jodijgod a dokonce i na jaghian,
dusitany na dushany, atd. To proto, Ze plati:
E°(1,/17) =054V
E°(MnO, /Mn?) = 1,51 V > E°(105/10) =1,08V
E°(NO;/NO,") =0,94V

Redukni schopnost soli Zeleznaté bude za standardnidimipek postéovat k redukci chloru na chlorid a soli thallité na
thallnou:
E°(Fe*IFE) = 0,77 V < E°(CL/CI") = 1,36 V
EX(TI*YTI) = 1,28 V

avSak nepostak redukci siranu naiséitan:
E°(Fe"IFE) = 0,77 V > E°(SO2/S0,2) = 0,17 V

Jsou-li koncentrace sloZzek redoxnichtpadliSné od koncentrace standardni (nejsou jednojkped

o tom, kterd sloZzka seipeakci oxiduje a ktera redukuje, rozhoduji hognelektrodovych potencial

E spaitané podle Nernstovy-Petersovy rovnice s dosazenivdlalkth hodnot koncentraci. @pla-

ti, Ze z paru z negati¢j$im potencialenk se redukovana forma uplatni jako re¢hikinidlo a nao-
pak. Matematicky Ize prokazat, ze je-li rozdil mstndardnimi elektrodovymi potencialycastre-
nych redoxnich systéinveétSi jak 0,4 V, aktualni koncentrace sloZzekésipribéhu predpovzeny na
zaklad E° neovlivni. Redoxni reakce pakuage probihat prakticky jen v jednom &m (reakce je
prakticky nevratna). Je-li rozdil standardnich poiicmensi nez 0,4 V, 6iZe byt snér prabéhu
ovlivnén koncentraci slozek a je-li rozdil standardnich pcitéa mensi nez 0,1 V, reakce jsou doko-

nale vratné.

O tom, zda brom bude oxidovat oxid dusnaty nadhasi nebo spiSe bromid bude oxidovan ¢heiem na brom, budou
rozhodovat aktuélni koncentrace latek v tgdlsoustay:

E°(Br,/2Br) = 1,09V E°(NO; /NO) = 0,96 V

Z uvedenych pklada je Zejmé, Ze srr prabéhu oxidoreduknich reakci zavisi na hodnotach stan-
dardnich oxidoreduthich potencial, a pokud jejich rozdil neniis velky, téZ na vychozich (aktual-
nich) koncentracich reagujicich latek.

Potencialovy rozdil a volna (Gibbsova) energie
Oxidatn¢ reduleni reakce mezi dima redoxnimi pary prane jen tehdy, existuje-li rozdil mezi
jejich redoxnimi potencialyAE = E,— E;). Reakce probiha az do ustaveni rovnovahy, potgnaidou
systénfi se vyrovnaji. Elektrony fiom prechazi z redoxniho paru se zapggim potencialem (re-
dukéni ¢inidlo) na par s klad¥$Sim potencidlem.
Zmeénu Gibbsovy energiAG (v joulech, viz kap. 4.6) spojenou s jakoukolivdnredukini reakci 1ze
vyjadrit jako uziténou préci spojenou ggneseninm moli elektrori s nabojenmF pies potencialovy
rozdil AE (ve voltech):

-AG =nF(E; - E;) =nFAE

Po dosazeni hodnot standardnich redoxnich potéreigkame obdobny vztah pr&&°:

-AG® = nF(E,° - E;°) = nFAE®
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Vime, Ze u spontannich (samovolnych) reakci pta#t\G < O (viz kap. 4). Z toho vyplyva, Zze vyraz
nFAE v piedchozi rovnici bude mit kladnou hodnotu, tédy> 0. Podle konvence je indexem 2 vzdy
oznaen potencial redoxniho péru s pozitijgi hodnotou.

- Vypotitejte AG® aAE®° pro oxidoredukni reakci: MnQ™ + 5 Ag— Mn?* + 5 Ag’

Redeni: E°(MnO,/Mn?") = +1,51 V n=5 mol
E°(Ag'/Ag) = +0,80 V F ~ 96 500 C moF

AE°=+151 - (+0,80) =+0,71V = AG®° =-(5-96 500 - 0,71) = -342 57513342,6 kJ

Standardni potenciély a rovnovazna konstanta reakce

Zname-li hodnoty standardnich potengidedoxnich par v oxidan¢ redukéni rovnici, mizeme
z nich odvodit rovnovaznou konstantu pro danou reakc
Uvazujme obecnou redoxni reakci:

Ared + Box S on + Bred

Rovnovéazna konstanta této reakce je vkgad vztahem:
K = [on][B red]
[A red][B ox]

Pro potencialy redoxnich paécastnicich se reakce plati:

E1=E1°+Eln—[A°X] E2=E§+ﬂln—[8°"]
nF [A red] nF [B red]

V rovnovazném stavu musi plafiE = 0, to znamena, 4& = E;. Dosadime-li z&, aE; vySe uvedené
vztahy, zjistime, Ze rovnovazna konstanta oxidor&dukovnice niize byt vyjadena na zakladroz-
dilu standardnich potenciébbou redoxnich pérako:

RTINK =nF(E° - E;°)

Biochemicky vyznamné redoxni systémy

Velka rada biochemickych pochaédna charakter redoxnihajd. Jsou ¥tSinou katalyzovany enzy-
my, které sefadi do tidy oxidoreduktaz. Principem odbouravani zakladriistin (lipidy, cukry a
bilkoviny) je postupna oxidace uhliku v nich obsakenéz na oxid uhtity. V tomto odbourani Ize
rozpoznat analogii s anorganickym pochodem spalowviliiku, ktery, jak ze zkuSenosti vime, je vy-
znamnym zdrojem energie. Rozdil mezi anorganickymmnahemickym ,spalovanim“ je vSak v tom,
Ze uziténa energie uvokna procesem oxidaceipiochemickych procesech se ukoje postupi a

je proto maximala vyuzita.

NejcasgjSi formou oxidace v biologickych procesech je debgdnace. Vodikové atomy odebirané
substraim jsou navazovany na kofaktoryiglusnych oxidoreduktaz. Typickymi kofaktory jstiAD*
(nikotinamidadenindnukleotid), FAD (flavinadenindnukleotid). Vodikové atomy navazané na kofak-
torech (tzv. redulni ekvivalenty) jsou s#rovany do dychacihdettzce lokalizovaného na viiti
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membrag mitochondrii. Zde je obsaZeneékolik enzymovych systéfna redoxnich fenaseu, které
se liSi redoxnimi potencidly (tab. 13.3). Elektrpkteré se oddi na membra# z vodikovych ator,
jsou transportovany od‘@naseén s nejzapor&Simi hodnotami potencialsmirem ke kladnym a zév
rem az na molekuly dikysliku.iffom se uvaluje energie, ktera je v procesuapené oxidativni fos-
forylace vyuzita k syntéze ATP.

Elektrodové potencidly vztaZzené k pEEhému pi vétsing fyziologickych dja, tj. pH = 7, se podokin
jako zmény Gibbsovy energie ozaji carkou, tj.E", E*”.

Standardni potencial vodikové elektrody pH = 7 vztaZeny na vodikovou elektrodii pH = 0 ma
hodnotu -0,420 V.

Tab. 13.3: Redoxni pary dychacitekzce (dvouelektronovése, pH = 7, teplota 30 °C)

Redoxni par v dychacimretézci E° (V)
NAD*+2H +2¢e = NADH + H" -0,320
FAD + 2 H + 2 € = FADH, a

FMN® + 2 H + 2 € = FMNH, a

2 cytochromb (F€) + 2 € — 2 cytochronmb (F€) +0,030
ubichinon + 2 H + 2 € — ubichinol +0,100
2 cytochronc (F€") + 2 € — 2 cytochront (F€) +0,235
2 cytochromeg (FE™) + 2 € — 2 cytochromag (FE) +0,385
%O, +2H +2¢e - H,0 +0,816

& Flavoproteiny maji velmi variabilni hodnofi", v zavislosti na bilkovinn&asti (0,003 - 0,091 V).
® EMN flavinadeninmononukleotid.

Tab. 13.4: Fklady dalSich biochemicky vyznamnych redoxnictkoéa

Enzymova redoxni reakce Vyznam

ethanol + NAD S acetaldehyd + NADH + H odbourani ethanolu v jatrech
pyruvat + NADH + H S laktat + NAD' anaerobni glykolyza
acetoacetat + NADH + HS B-hydroxybutyrat + NAD preména ketolatek
R-CH,-CH,-COOH + FADS R-CH=CH-COOH + FADH [B-oxidace mastnych kyselin
fenylalanin + Q + BH. S tyrosin + BH + H,O hydroxylace fenylalaninu
sukcinat + FADS fumarat + FADH reakce citratového cyklu
H,0, + 2 GSH 5 2 H,0 + G-S-S-G redukce HO,v erytrocytech
glyceraldehyd-3-fosfat + NADS 1,3-bisfosfoglycerat + NADH + H  reakce glykolyzy

2BH, pIng redukovana forma biopterinu, tetrahydrobiopteBHt, dihydrobipterin.
® GSH redukovany glutathion; G—S—S—G oxidovana fogtagathionu.
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14 Periodicka soustava prvk

Sdazenim prvik podle hodnot jejich protonovéh&sla se ziskéiirozena fada prvkia. Prvky
s podobnymi vlastnostmi se v ni vyskytuji €itych pravidelnych intervalech — periodach. Obgaen
struktury atomu a elektronové konfigurace girycokazalo, Zeeriodicka tabulka odpovida perio-
di¢nost vystavby elektronového obalu atorin (str.11).

Podobné vlastnosti pnikvyplyvaji z podobného uspédani elektroin ve vrgjsi elektronové vrsg
atomu (valennich elektroi).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

1A IIA 1B IVB VB VIB VIB Vil 1B 1B NMA IVA VA VIA VIA 0
1 2
1 H He
> 3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N (0] F Ne
3 11 | 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg Al Si P S Cl | Ar
4 19 | 20 | 21 22 | 23 | 24 (25|26 |27 [ 28 | 29 | 30 |31 (32|33 )34 |3 | 36
K | Ca| Sc Ti \% Cr|Mn| Fe | Co| Ni |Cu| Zn |Ga | Ge | As | Se | Br Kr
5 37 | 38 | 39 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr [Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd| Ag|[Cd| In | Sn | Sb | Te | Xe
6 55 | 56 |57 |g| 72 | 73| 74 (75|76 | 77 | 78 (79|80 |81 |8 (83]|84]| 85| 86
Cs [ Ba | La Hf | Ta | W [ Re [ Os | Ir Pt | Au | Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
7 87 | 88 | 89 || 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111
Fr | Ra | Ac Rf | Db | Sg [ Bh [ Hs | Mt | Ds | Rg
6 0| 58 |59 | 60 |61 |62)|63 |64 (65| 66|67 |68|69 ]| 70|71
Ce|Pr|Nd|Pm|Sm| Eu|Gd| Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
7 O 90 | 91 | 92 [ 93 | 94 | 95 | 96 [ 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Th{Pa| U | Np|[Pu|[Am|Cm | Bk | Cf [ Es | Fm | Md [ No | Lr

Periodicka tabulka mé prvky usfaany do sedmi horizontalni¢hd —period, a do osmnacti verti-
kalnich sloupt — skupin.

Cislo periody se shoduje s hlavnim kvantowisiemn posledni elektronové vrstvy.

Prvni perioda obsahuje jen dva prvky, elektrony se 2ag orbital k.

Druha az Sesta periodachad vzdy prvkem s jednim valgmim elektronem (alkalickym kovem) a
kon¢i prvkem s pld obsazenymi orbitalps anp (vzacnym plynem).

Druha a tieti perioda obsahuje po osmi prvcich, zagl se pouze orbitalpsanp s hlavnim kvanto-
vym ¢islem 2 a 3.

Ctvrta a pata perioda po osmnécti prvcich, zapji se orbitalynsanp a mimo to orbitalyrf — 1)d.
Sestéa (a prawgodobré i sedm4 zatim nelplna) perioda obsahuje 32 prvky, proteZeaphuji navic
i orbitaly (n — 2)f.

Tabulku je proto mozné rétenit na rkolik ¢asti — nablok s-prvki a p-prvkia (zvanych nefechod-
né prvky nebo prvky hlavnich skupin) alslak d-prvka (prechodné prvky) &prvki (prvky vnitng
piechodné), jak je znazamo na dalSi stran
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

A A B IVB VB VIB VIB Vil IB 1IB IIA IVA VA VIA VIA 0

1st 1s?

np
ns (n-1)d

*1

~N o 0o b~ WDN P

7 % (n - 2)f

Skupiny (vertikalni sloupce pruk) se oznduji ¢isly. Stale s€asgji pouziva ozn&ovani skupin peri-
odické tabulky pkbéZnymi ¢isly 1 — 18, utené pravidly IUPAC z roku 1989. Bwady supertranzit-
nich g — 2)f prvka (lanthanoidy a aktinoidy) Ize povaZovat za&ksi skupiny 3.

StarSim, pezivajicim zjsobem je oznigvani skupirtisly | — VIII, rozliSenych pismenem na skupiny Feghodnych prvi
sap (skupiny A nebo skupinfalavni) a na skupiny fechodnychd-prvka, (skupiny B nebo skupinyedlejSi). Skupina vzac-
nych plyni VIII A se obvykle oznéuje jako 0, nultéd skupina. Ozt@wvani pismeny A a B bohuzel nebyva vzdy jednotné.
Prvky téze skupiny maji stejny ¢t valegnich elektrod umistny wtSinou ve stejnych typech orbi-

tali (liSicich se v8ak hlavnim kvantovytislemn).

Neprechodné prvkyjsou prvky skupin 1 a Z{prvky) a 13 aZ 18ptprvky). Podle starSiho #Zpobu
oznaovani tedy prvky hlavnich skupin, 1 A az VIII A (Opti tomto ¢islovani je poet valegnich
elektrori shodny islem skupiny; vyjimkou je ovSem helium sestha valednimi elektrony.

Prechodné prvky (tranzitni prvky,d-elementy) tvéi tii desetélennéiady vectvrté az Sesté peried
Pati tedy do skupin 3 az 12 (nebo vedlejSich skupim &z VIII B, 1 B a Il B). Jejich atomy hil
nemaji orbitalyd zcela zaplény elektrony, nebo mohou vyt ionty s nelpk zaplrenymi
d-orbitaly. VSechny fechodné prvky jsou kovy. Vyziiaji se prorgnlivymi oxidatnimi stupni, zn&
nou barevnosti sl@enin a snadnou tvorbou koordémich slogenin.

Vnit¥né piechodné prvky (supertranzitnif-prvky) tvori dvé ¢trnactelennétady v 6. a 7. periad
jsou azeny mezi skupiny 3 a 4 (podskupiny Il B a IV Bhnitiné prechodné prvky 6. periody
(s protonovymkisly 58 az 71) se nazyvdgnthanoidy vnitiné prechodné prvky 7. periody (protono-
vé ¢isla 90 az 103aktinoidy V tabulkach se€asto umisuji oddtlené — divodem je pouze snadsi
graficka uprava.

Podskupiny (tzn. prvkytvrté a dalSich period) Ize téZ nazvat podle promitvku podskupiny. Nap
podskupina vapniku (podskupina Il A): Ca, Sr, Ba; podskupina arsenu (podskupina V A): As, Sb, Bi.

U prvki téZeperiodyse s rostoucim protonovyéislem prvku zvySuje gt valegnich elektrof ve
stejné valetni vrstw&. Fitahovani elektrof kladré nabitym jadrem tak vista (roste hodnota ioni-
za&ni energie), orbitalovy polo&n atomu se zmenSuije.

Prvky téZzeskupinymaji (zpravidla) stejnou konfiguraci vatarich elektrofi. S rostoucim protono-
vym ¢islem prvki ve skupig se ovSem z43uje polondr valertnich orbitali, takZe i mezi prvky téze
skupiny jsou ufité rozdily ve vlastnostech.
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Tab.14.1: Nazvy &terych skupin prvi

Alkalické kovy Li, N&, Rb, Cs, Fr
Kovy alkalickych zemin Ca, Sr, BaaR

Triely B, Al, Gan, TI

Tetrely C, SieGSn, Pb
Pentely N, P,,/ASbh, Bi
Chalkogeny 0O, S, Se, Re,
Halogeny F, CI, Br, I, At

Vzéacné plyny He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

Které vlastnosti Ize odvodit z umisEni prvki v periodické tabulce?

Orbitalovy polomér atomi, dilezity pi Uvahach o prostorovém ud@dani molekul, se s rostoucim protonovgislem
periodicky néni. Rozhodujici vliv na &§ maji elektrostatické iftazlivé sily mezi kladnym nabojem jadra a zapornyabo-
jem elektrom jeho obalu. V periodach se s rostoucim protonovysfem (zleva doprava) atomovy poldnzmensuje
ve skupinéch se s rostoucim protonowjisiem prvku (shora do) zvétSuje.

Reaktivita prvku — schopnost &astnit se chemickych reakci s jinymi prvky.

Velmi stabilni, energeticky vyhodnou konfiguracieplet valetinich elektrof 1> u helia a oktens’p® v atomech ostatnich

vzacnych plyd, proto jsou tak malo reaktivni. Ostatni prvky dugéa stabil@jsi konfigurace elektranv chemickych reak-

cich. Jednou z moZznosti je, Ze nastava sdilenhdraleh elektrod dvéma atomy (vznik kovalentni nebo koordinavazby,

str. 13, 19 ), druhou pak ziskani dalSich eleKtmoebo jejich pedani (z atorinvzniknou ionty, viz iontova vazba, str. 19).

Mirou tendence prvkuipdat valetni elektron(y) a tviit tak kation(ty) je hodnoténizaéni energie

mirou tendenceifimout elektrony do valemi sféry a tvit stabilni anion jeelektronova afinita.

Z téchto veltin se odvozuji hodnotglektronegativity, které si Ize pedstavit jako miru schopnosti

prvka pritahovat v chemické vazhvazebné elektrony. VSechny tivedené charakteristiky jsou peri-

odickymi vlastnostmi prvik, protoZe vyplyvaji z konfigurace elektronového loktetomu.

V periodach se s rostoucim protonovyiislem hodnota elektronegativigvySuje ve skupinach se

s rostoucim pologrem atomu hodnota elektronegativétyiZuje, jak znazaiuje nasledujici schéma:
zmenSuje se orbitalovy pol@matomu

vzrista ioniz&ni energie
vzrista elektronegativita

' vzrasta nekovovy charakter
vzrastaji oxid&ni Winky prvku

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

IA- IIA llIB IVB VB VIB VIIB VI IB 1IB IIA IVA VA VIA VIIA
1]
2 [ Be B C N Oli
3 |Na Mg Al Si P S Cl
41K Cca Ge As Se Br
5|Rb Sr Sn Sb Te |
6 [Cs Ba At
7 | Fr|Ra

z¥tSuje se orbitalovy polo#n atomu
vzfista kovovy charakter

vzhistaji redukni (inky prvku
kles& ionizmi energie

klesa elektronegativita
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Typ vazby (polarita vazby) ve slokenins zavisi na rozdilu elektronegativit @strénych se prvk
stejre jako jejich reaktivita. Extrémnpolarni iontova vazba vznikne nejsndze mezi obigsmmi
atomy prvku s velmi nizkou elektronegativitou (elektropozitivni prvky) a malymi atomy prik
s vysokou elektronegativitou. Reaktivita elektrafigrich prvki je tim &tSi, ¢im mérg se jejich elek-
tronova konfigurace lisi odiedchazejiciho vzacného plynugian je polongr atomi vétSi. Nejelek-
tropozitivrejSi prvky jsou tedy alkalické kovy ve skupid s vysokym protonovyndislem, cesium a
francium, nachazejici se v levé dotasti periodické tabulky.

U prvka stejné periody se s rostoucim protonowisiem elektronegativita zvySuje. Nejreak#jgimi
vysoce elektronegativnimi prvky jsou proto fluonjar a kyslik (ve skupi&16 a 17, tj. sedmé a Sesté
hlavni} nejsnaze tvid prijetim elektrori anionty s elektronovou konfiguraci nasledujiciledaného
plynu. Prvky ze $edu tabulky maji $€dni hodnoty elektronegativity, jejich &luost s jinymi prvky
je obecs nizSi; pokud jsou vazany kovaledfivazby jsou malo polarni.

Kovy a nekovy. Prvky s nizkou elektronegativitou a s nizkymcteon valegnich elektroi

v orbitalechns piip. np jsoukovy. v pevném skupenstvi tiickovovou ntizku s charakteristickou vaz-
bou mezi atomy (str. 20). Hranice mezi kovy a ngke\periodické tabulce neni ostr&ilpizne ji
piedstavujaihlopri¢ka vedena od boru k astatuVpravo od uhloficky a nad ni jsou prvky ziag
elektronegativni — nekoywlevo a nize jsou kovy.tBchodné a vnihé prechodné prvky jsou tedy
vSechny kovy. Prvky leZici na Uhlidfce a gkteré s ni sousedici sékay ozn&uji jako polokovy.

1 2 3 4 5 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

IA- IIA lIB VB VB VIB VIIB Vil B 1IB A IVA VA VIA VIIA 0
1lH
2 B
3 Si] NEKOVY
4 As
5 KOVY Te
6 | At
7

Oxidaéni nebo redukéni vlastnosti prvki jsou dany schopnosti uvolnit nebtijmout valergni elek-
trony. NejelektropozitivéjSi prvky (alkalické kovy a kovy alkalickych zemifgou v elementarnim
stavu silnymi reduénimi ¢inidly — velmi snadno fedavaji své valemi elektrony jinym latkdm a tim
je redukuji. Prvky s velkou elektronegativitou @t fluor, kyslik, chlor) jsou silnymi oxidanimi
¢inidly.

Oxidaéni ¢isla prvki ve sloweninach

Oxidazni ¢islo sloi k popisu tiznych stau, ve kterych se prvek wiznych slodeninach nachézi. Tento pojem je sice zcela
formalni, avSak tlezity, mj. je na Bm zaloZeno nazvoslovi anorganické chemie (viz &% &3). Oxidani ¢islo zcela na-
hradilo stary pojem formalni mocenstvi (valence).

Vztah mezi umishim prvku v periodické tabulce a hodnotami oxidah ¢isel, kterych mze prvek
ve slodeninach nabyvat, nelze vyjéidiednoduchymi pravidly.
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Uzite¢na pravidla pi uréovani oxidé&nihogisla:

— Vodik m& oxidé&ni ¢islo| ve vSech svych sloéaninach kroms iontovych hydrid (slowenin
s nejelektropozitivSimi kovy, v nich ma vodik oxidai ¢islo —I).

— Kiyslik ma ve slotieninach oxidani ¢islo—ll; v peroxidech-I a v superoxidech —%5.

— U p-prvki (skupiny 13 az 17, tj. Il A — VII A) je nejvyS3hozna hodnota kladného oxiatého
¢isla shodna s @tem valegnich elektroi (tj. 3 az 7); vyjimkou je kyslik, uvedeno jiz vy3eflu-
or (ma tak vysokou hodnotu elektronegativity, zdkiého oxidénihodéisla viibec nenabyva).

— Zaporna oxidéni ¢isla maji ve sloéeninach jen nekovy. Botlll, u ostatnich ve skupinach 14 az
17 jsou rovna piu elektrori, které chybi k ziskani oktens’ p°.

— Kovy maji ve slodeninach pouze kladna oxigd cisla. Alkalické kovy vzdy |, kovy alkalickych
zemin vzdy Il.

— Prechodné prvky prvniady (kovy Sc az Zn) maji nejisi mozné oxidéni ¢islo rovné sottu elek-
trond orbitalu 4 s neparovymi elektrony orbitaBd.

RozS¥eni prvki v piirodé

Rozsfenim prvk v prirodé se rozumi souhrnné prvkové slozefdhtéasti Zens, které jsowlovéku dostupné, tzn. pevné
povrchovécasti zemské iy (do hloubky 15 — 20 km), hydrosféry a atmosféfypevné povrchovéasti [reviadaji kemici-
tanové horniny, ménje hornin oxidovych, sulfidovych aj. Hydrosférajedni obal Zer4 se vSemi rozpu&ymi plyny nebo
latkami vylouzenymi postuginz povrchovych vrstev litosféry. Atmosféja plynny obal Zerd, jehoZz slozky vznikly a fir
bézre vznikaji jako disledek geologickych a biologickyck;jd.

Zvl4stni sloZkou firody, i kdyZ co do objemu relati¥rvelmi malou, jsou Zivé organismy (vSechny rostiingiva&ichove),
organické latky jimi vyldované nebo vznikléipmenou zbytki jejich &l. Prvkovym sloZzenim se od ostatrfirpdy zn&ne
liSi. Ze vSech 90 pruk které se na Zemifpozere vyskytuji, se jich v Zivych organismech nachanigsi 40.

Pomineme-li kyslik a kalcium, hojné v nezivirpdé, nejdileZzitjSimi prvky pro Zivé organismy jsou prvky ¥ipd vyslo-
verg minoritni. Pondrné zastoupeni prikv prirodé a v lidskémdle je uvedeno v tabulce:

Tab.14.2: Roz#éni prvki v prirodk a v lidskémdle

Zemska kira, hydrosféraa  W? (%) Lidské télo W (%)
atmosféra

Kyslik 50 Kyslik 63
Si 26 Uhlik 20
Al 7,5 Vodik 10
Fe 4,7 Dusik 3,3
Ca 3,4 Ca 1,5
Na 2,6 P 1,0
K 2,4 S 0,15
Mg 1,9
Vodik 0,9 K 0,22
Ti 0,4 Na 0,15
Cl 0,2 Cl 0,15
P 0,1 Mg 0,04
Uhlik 0,1
Mn 0,08 Fe 0,006
S 0,05 Zn 0,003
Ba 0,03 Cu 0,0001
Cr 0,03 F 0,004
Dusik 0,03 | 0,00002

& zaokrouhlené gdni hodnoty hmotnostnich zlognk
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15 Nazvoslovi anorganickych slatenin

Ceské nazvy anorganickych st@min jsou zaloZeny na oxidlaich &islech prvk. Pro kladna oxidani
gisla zaved| v roce 1918 Emil Vatek osm #iznych gipon.Ceské nazvoslovi je v tomto smyslu celo-
swétové unikatni (viz tab.15.1)

Tab.15.1: Fipony kladnych oxidénichgisel

Oxida¢ni ¢islo Pripona kationtu Pripona kyslikaté kyseliny  Pripona kyslikatého aniontu

I -ny -n&a -nan
Il -naty -nata -natan

11 -ity -itd -itan

v -icity -icita -i¢itan

\% -iény,-eény -iéna,-&na -iénan,-&nan

\Y -ovy -ova -an

Vi -isty -ista -istan

VIII -icely -iceld -i¢elan

Néazvy kationti
Néazvy jednoatomovych katioinfsou sloZzené z podstatného jméwadion a gridavného jména odvoze-
ného od nazvu prvku &ipony ugené oxidanim ¢islem (viz tabulka 15.1).

Li* kation lithny Al kation hlinity
Na' kation sodny Fe kation Zelezity
K* kation draselny zn** kation zingnaty
ca* kation vapenaty Sl kation cingity

Néazvy viceatomovych katioinfsou vyjadeny jednim podstatnym jménem i$gmnou—onium Kation
NH," se nazyva amonny (i jeho substitiiderivaty). Nazev (alkyl)amonium se uziva vicerganické
chemii.

H;O" oxonium NHs;—CH;*  kation methylamonny
HsS sulfonium NH,(CHs),"  Kkation dimethylamonny
NH,* kation amonny (amonium) NH(CHy)5" kation trimethylamonny
R-NH;"  kation alkylamonny (alkylamonium) N(CHy)," kation tetramethylamonny

Néazvy anionti
Nazvy jednoatomovych a binarnich anibifbez ohledu na hodnotu zaporného naboje) jsoleséz
z podstatného jméraniona gidavného jména stfponou—id a jednotnym zakafenim—ovy.

(o anion chloridovy OH" anion hydroxidovy
I~ anion jodidovy H™ anion hydridovy
o* anion oxidovy 0, anion superoxidovy
S anion sulfidovy CN™ anion kyanidovy
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Nazvy anionti kyslikatych kyselin

Nazvy kyslikatych aniofitjsou sloZené z podstatného jmémraon a giidavného jména odvozeného
od nazvu prvku. Rdavné jméno mafifponu podle oxidéniho ¢isla centralniho prvku (viz tabulka
15.1) a jednotné zakseni—ovy:.

ClO™ anion chlornaavy NOs~ anion duginarovy
NO,~ anion dusitaavy PO anion fosforénarovy
COo> anion uhlgitanovy SO anion siraovy

SiO”  anion kemkitanovy ClO4 anion chloristaavy
SO* anion sii¢itanovy MnO4~ anion manganistavy

Nazvy kyselin
Nazvy bezkyslikatych kyselin jsou sloZené z podgtad jményselinaa pidavného jména odvoz-
eného pidanim gipony-ovak nadzvu odpovidajiciho hydridu.

HF fluorovodik O - kyselina fluorovodikova

HCI chlorovodik O - kyselina chlorovodikova

HCN kyanovodik[ - kyselina kyanovodikova

H,S sulfan (sirovodik]] — kyselina sulfanova (sirovodikova)

Nazvy kyslikatych kyselin jsou sloZené z podstatn@ménakyselinaa gidavného jména odvozeného
Z nazvu centralniho prvku. Adjektivum mépmonu podle oxidéniho¢islo centralniho prvku.

HBro kyselina bromna H,SO; kyselina dficita

HNO, kyselina dusita H,Cr,0O; kyselina dihydrogendichromova
HNO; kyselina dusina H,SiO; kyselina dihydrogeniemicita
H4P,0; kyselina tetrahydrogendifosfatea H,SiO, kyselina tetrahydrogetigmicita
Oxidy a hydroxidy

Nazvy oxidi (hydroxidi) jsou sloZzené z podstatného jménad (hydroxid)a gfidavného jména cha-
rakterizujici elektropozitivnéast slodeniny a zakoteného piponou dle oxidénihocisla elektropozi-
tivniho prvku (viz tab. 15.1).

N,O oxid dusny KOH hydroxid draselny
ZnO oxid zingnaty Ba(OH), hydroxid barnaty
Cr,0;3 oxid chromity Mg(OH),  hydroxid hde¢naty
CO, oxid uhlicity Cu(OH), hydroxid ned’naty
SO, oxid sirovy Al(OH); hydroxid hlinity
Binarni soli

Nazvy binarnich a podobnych soli jsou slozeny zstatdého jména vyjadjiciho anion (fipona—id)
a pidavného jména pro kationi(pona podle oxidmiho¢isla).

NacCl chlorid sodny FeS sulfid Zeleznaty
Kl jodid draselny CaH, hydrid vapenaty
Snk fluorid cinaty As,S; sulfid arsenity

NH,Br  bromid amonny KCN kyanid draselny
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Soli kyslikatych kyselin
Nazvy kyslikatych soli jsou sloZeny z podstatnéhérja vyjadujiciho anion (pipona dle oxid&niho
¢isla centralniho prvku) afjidavného jména oztiajiciho kation (pipona podle oxidamihocisla).

KNOg3 dusinan draselny K,Cr,0Oy dichroman draselny
NaNG, dusitan sodny AIPO, fosforenan hlinity
CaCQ uhli¢itan vapenaty Mg,SiOy kiemiitan hdecnaty
Al,(SOy)5 siran hlinity KMnO, manganistan draselny
Hydrogensoli

Nazvy hydrogensoli se tiiazarazenim pedponyhydrogen-(dihydrogen{ied nazev aniontu.

NaHCQO; hydrogenuhliitan sodny NaHPO, hydrogenfosforénan sodny
KHS hydrogensulfid draselny Ca(HPQy), dihydrogenfosforénan vapenaty

Soli s podvojnym kationtem (aniontem)
V nédzvech podvojnych soli se mezi nazvy katidiaionti) vklada spojovnik.

CaMg(CQ), uhligitan vapenato-hecnaty MgCI(OH)  chlorid-hydroxid hde¢naty
KAI(SOy), siran draselno-hlinity BiCI(O) chlorid-oxid bismutity
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16 Nazvy I€iv

Typy nazva

U slowenin pouzivanych v lékstvi Ize rozliSit gkolik typa ndza, které se liSi mirou chemické
informace a oblasti praktické aplikace.

1. Systematicky chemicky nazev (zcela exaktni, u doach slowenincéasto sloZzity)

2. Lékopisny latinsky nazev (genericky, nechdy)*

3. Mezinarodi srozumitelny ndzewesky transkript anglického nazvu)

4. Vyrobni nazev l&ivého fipravku (chragny, registrovany = ozgany symbolenil)

* Pro podrob#jsi koment#viz také skriptum E. Matdova, H. Reichovddvod do Iékaské terminologiel F MU,
Brno 2000, str. 108 — 111 (autor kapitoly J. SlarRagor: tzv. tradini latinské nazvy (str. 112 — 113) se jiz nepouytiva

OQ _OH
O. __CHjs
Pfl’klady C aC O (|C5
3
Systematicky nazev: uhlgitan vapenaty 2-acetoxybenzenkarboxylova kyselina
Anglicky nazev: calcium carbonate acetylsalicylic acid
Cesky transkript: kalcium karbonét acetylsalicylové kyselina
Latinsky nazev: calcii carbonas acidum acetylsalicylicum
Vyrobni nazev: Tums, Rennie Acylpyrin, Aspirin, Aspro

Lékopisné latinské nazvy |éiv
Latinské nazvy l&v byly vytvoieny S¥tovou zdravotnickou organizaci (WHO) jako mezindiod
nechréiné nazvy (international nonproprietary names, INI$pu uvedeny v narodnich Iékopisech.

Nazvy kyselin se skladaji z podstatného jména (substanticajuma gridavného jména (adjektiva)
urtujiciho elektronegativnéast. Bezkyslikaté (binarni) kyseliny maji v adjeltipredponuhydro- a
piiponu-icum Kyslikaté kyseliny maji adjektivum giponou-icum pro vyssi oxidéni ¢islo, -osum
pro nizsi. Organické kyseliny maji jednotndippnu-icum
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Tab.16.1: Latinské nazvy vybranych anorganickyciganickych kyselin

Kyselina Acidum Kyselina Acidum
sirova sulfuricum mravergi formicum
sifi¢ita sulfurosum octova aceticum
dusina nitricum Stavelova oxalicum
dusité nitrosum jablesna malicum
chlorovodikova hydrochloricum jantarova succinicum
fosforeina phosphoricum mléina lacticum
borita boricum maselna butyricum

Nazvy solise skladaji ze dvou substantiv. Nazev elektropotislozky je v druhém p&d(genitivu),
nazev elektronegativni (druhé) slozky je v prvniatkp(nominativu). Binarni soli, oxidy a hydroxidy
maji druhé podstatné jméno zakeno Fiponou idum (neutrum). Na fesné vyjateni stechiometrie
se uziv&iselna pedpona.

NacCl natrii chloridum CaCh calcii chloridum
Mg(OH), magnesii hydroxidum Kl kalii iodidum
CO, carbonei dioxidum N.O dinitrogenii oxidum

Anionty kyslikatych soli maji giiponu-as pro vySsi oxidani ¢islo nebo-is pro nizsi oxid¢. (v obou
piipadech maskulinum). U hydrogensoli jeegiponahydrogeno- Je-li ¥eba rozlisit oxidani ¢islo

kationtu, pak se pro vySSi hodnotu uZif@ppna-i, pro nizSi hodnotuffpona-osi. Anionty organic-
kych kyselin maji jednotnouifponu-as

MgCGO; magnesii carbonas Na,B,O; natrii tetraboras
NaNG, natrii nitris FeSQ ferrosi sulfas
AgNO; argenti nitras Fe(SOy)s ferri sulfas
KH,.PO, kalii dihydrogenophosphas Al(CH3;COOQO)% aluminii acetas

Nazvy neelektrolyti (alkoholy, ketony, amidy, sacharidy, vitaminy apatdaji wtSinou gFiponu-um
s rekolika vyjimkami. Nazvy estérjsou konstruovany podobBrjako nazvy kyslikatych soli. Prvky
v elementarnim stavu jsou rasinneelektrolyty, jejich ndzvy majicgponu-(i)um (vyjimky P, S).

glukosa glucosum kofein coffeinum
glycerol glycerolum paracetamol paracetamolum
ethanol ethanolum tokoferol tocoferolum
Skrob amylum retinol retinolum
menthol mentholum retinol-acetét retinoli acetas
aceton acetonum glycerol-trinitrdt ~ glyceroli trinitras
kafr camphora ethyl-acetét ethylis acetas
mocovina urea cholin-salicylat cholini salicylas
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Latinské nazvy vybranych prvki

vodik hydrogenium sodik natrium
kyslik oxygenium draslik kalium

sira sulphur vapnik calcium
selen selenium hoi¢ik magnesium
dusik nitrogenium hlinik aluminium
fosfor phosphorus Zelezo ferrum
uhlik carboneum mangan manganum
kiemik silicium meéd’ cuprum
fluor fluorum zinek zincum
chlor chlorum siibro argentum
jod iodum Zlato aurum

Tab.16.2: Srovnani nechrémych a chragnych nazv

Charakteristika Nechranény nazev Chranény nazev
Synonyma genericky, lékopisny vyrobni, registrovany
Vytvoien WHO vyrobcem

Paiet nazv jeden mnoho (az desitky)
Mezinarod® znamy ano ne

Velké prvni pismeno ne ano

Lékat piSe na recept ne ano

Priklad paracetamolum Paralen, Medipyrin, Panadol

(O Mezinarodné srozumitelné nazvy geské transkripty anglickych nazvi)

V anglickych nazvech anorganickych stenin neni hodnota oxidaiho ¢isla tak pesrg vyjadrena
jako v¢estirg, pouZivaji se (stefnjako v latinskych nazvech) pouze piipony: -ide, -ite, -ate. V ¢es-
kych transkriptech jim odpovidajid, -it, -at. Pripona id je vyhrazena pro nazvy jednoatomovych
anionfi bez ohledu na velikost zaporného naboje (chlotig €uilfid S, nitrid N*). U kyslikatych
anionti se oxidé&ni ¢islo centralniho prvku vyjadje piiponou-it (nizsi ox.¢., nag. nitrit = dusitan) a
ptiponou-at (vySSi ox.¢., naf. nitrat = dusinan). Je-liteba dalSiho rozliSeni, uzije sgegdponaper-
kdy je shodny s anglickym (calcium, magnesium, ura)i rekdy odliSny, nap kalium x potassium,
natriumx sodium, ferrunmx iron, cuprumx copper, zincunx zinc, argentunx silver, aurumx gold,
hydrargyrumx mercury. Oxidani ¢islo kationtu je vyjateno (je-li ¥eba)iimskoucgislici v zavorce.
Podle starSiho Zgobu pak fiponou-o pro niZsi oxidani ¢islo (ferro, merkuro) nebotiponou-i pro
vySS8i oxid&ni ¢islo (ferri, kupri).
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NaCl natrium chlorid KNO, kalium nitrit

Na,SO; natrium sulfit AgNO; argentum nitrat

Na,SO, natrium sulfat KMnO, kalium permanganat

FeO ferrum (1) oxid NaClO, natrium perchlorat

FeO; ferrum (l11) oxid NaClO;, natrium chlorat

Ca(POQy), kalcium fosfat NaClG, natrium chlorit

MgCGO; magnesium karbonat NaClO natrium hypochlorit

Tab.16.3: Podobnostipon v tiznych jazykovych verzich
Oxida&ni &islo Nazev soli Nazev kyseliny
prvku v aniontu Latinsky Anglicky Cesky prepis Latinsky Anglicky
Zaporné -idum -ide -id hydro- -icum hydro- -ic
Kladné nizsi -is -ite -it -osum -ous
Kladné vyssi -as -ate -at -icum -ic

Tab.16.4: Srovnani naéwsoli v iznych jazykovych verzich
Vzorec Cesky Latinsky Anglicky Cesky prepis
CasS sulfid vapenaty calcii sulfidum calcium sulfide kalcium sulfid
K2SG; siti¢itan draselny kalii sulfis potassium sulfite kalium sulfit
Na,SOy siran sodny natrii sulfas sodium sulfate natrium sulfat

102




17 Biogenni prvky

Zivé organismy z firodniho prosedi odebiraji a v podstatak selektivi hromadi prvky, které jsou
nezbytné pro jejich existenci. Ozngi se jakoesencialni biogenni prvky(bioprvky). Kromg nich se
pravidelré v Zivych organismech vyskytuji ve stopovych mneitst i dalSi prvky, jejichz funkce neni
zatim zndma; ¢které z nich mohou byt ro¢# esencialni, jiné jsouffimany z Zivotniho progedi
jako nepotebné nebo Skodlivé kontaminanty.

Prvky pravidel# se vyskytujici v lidskémeéle Ize rozdlit na 1. esencialni makroprvky, 2. esencialni
mikroprvky (stopové), 3. prvky pra¥dodobré esencialni a 4. ostatni prvkyegiimané z v&siho pro-
stredi.

Esencialni makroprvky

Uhlik, vodik, kyslik, dusik, fosfor, sira, vapnHaréik, sodik, draslik a chlor.

Esencialni mikroprvky (stopové prvky)

Zelezo, i&d’, zinek, kobalt, chrom, molybden, mangan, selem, floor.

Denni Fijem kazdého z esencialnich makropngotravou je u dosflych zpravidla ¥tSi nez 1 g.
Privod esencialnich mikroprikpotravou u dosflych dosahuje nejvySe desitek milignachenrs.
Biologicky vyznam esencialnich i ostatnich pinjk popsén v nasledujicich kapitolach.

Pomérné zastoupeni biogennich pévik riznych organismech kolisd, i jejich funkcéia byt Gizna. V daném ZivdSném
druhu v3ak byva zastoupeni biogennich prplonerné stalé, i kdyZ existuji kvalitativni i kvantitativrzmeny zavislé na
véku, Zivotnich podminkach @znych fyziologickych nebo patologickych stavech.

Pro za&azeni mezi esencialni mikroprvky bylo v minulostzihodujici, zda ip nedostatku prvku ve vyz¥vvznika stav
s chorobnymi fiznaky, deficit, ktery odezniva po dodani céjjdiho mnozstvi.

souborem stopovych prika zdiraziuji se jejich vzdjemné interakce, které ditdtho prvku mohou pozénit jeho potebu
nebo i jeho toxicitu.

Denni potebnd mnoZstvi nejsou u vSech esencidlnich mikrépratim jednoznaé stanovena, na
uréeni hodnot bezgaého dennihoifvodu se stale pracuje. Problém je mj. v tom, bbdobi zvySe-
nych narok (pfi zagzi organismu fyzickymi vykony, stresy, nemoci) sézZe stat obvykly fisun
prvku nedostatanym a naopak, dlouhodobéegraiovani optimalniho fisunu niZze zdravi poSkozovat.
Soudi se, Ze obvyklaisdoevropska smiSena strava zaiji§ dostat&na mnozstvi esencialnich mikro-
prvki. Mimoradre dilezité je dbat na to, aby gebnymi stopovymi prvky byla dojpbvana parente-
ralni vyZiva nemocnych neschopnyadtijimat béZnou stravu.

Pravdépodobné esencialni prvky

Nikl, vanad, bor, kiremik (je esencialni pro rostliny) asenjsou prvky, u kterych studie na tafech
a rekteré Udaje ziskané u lidi nazonf nepostradatelnost. Jejich funkce vSak dosud neéma a ne-
byly prokazany fiznaky deficitu. NejpdebrgjSim z nich se prélovéka zatim zda byt nikl

Vyskytuji se i nazory, ze praskteré ziv@ichy (mozna i pra&lovéka) by snad mohly byt nezbytné brom, cin a olovo.

Ostatni prvky pravidelné prokazované v lidském &le jako nap. lithium, rubidium, beryllium,
stroncium, baryum, yttrium, titan, platinafibto, zlato, kadmium, rty hlinik, bismut. PovaZuji se za
slozky bez biologického vyznamuigimané z viSiho prostedi.
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18 Vodik

Vodik se v periodické soustavaazuje do prvni skupiny préki kdyZ se vlastnostmi blizi zadkladnim
prvkim ze stedu periodické soustavy.

Latinsky: hydrogenium Anglicky: hydrogen
A(H) = 1,008 Elektronegativita: 2,2
Valertni elektrony: &' Oxid. ¢islo ve slodeninach: | (v iontovych hydridecH)

Vyskyt v prirodé. Vodik je v zemské ke po kysliku a femiku tetim nejroz&ensjSim nekovemw = 0,88 %). V naprosté
VétSing je vazan ve slaieninach- vod, organickych a v mensi iei anorganickych sl@eninach. Mnozstvi elementarniho
vodiku je nepatrné, ve vzduchu v blizkosti zemskgtarchu je objemovy zlomek vodiku mensi nez 0,01 %

Elementarni vodik tvoii dvojatomové molekuly K Je to hélavy plyn, se vzduchem poskytujici vy-
buSnou srs. Elementarni vodik mé&evazre redukéni U€inky . Standardnimu elektrodovému poten-
cidlu polaslanku 2 H/H, je pritazena nulova hodnota (standardni vodikova elektiside87).

Hydridy je obecny nazev pro binarni staminy vodiku. Vodik se stuje téngt se vSemi prvky
s vyjimkou vzacnych plyin RozliSuji se hydridy kovalentni, iontové a kovové

Kovalentni hydridy — zejména molekulové hydridy nekowWa rozdil od ostatnich hydfigsou &-
kavé. Paf k nim vyznamné adiné slodeniny jakouhlovodiky, amoniak, voda, sulfanahalogeno-
vodiky. Tékavost fluorovodiku a vody je snizena mezimolekytovvodikovymi vazbami.

Uhlovodiky se v polarnim prastdi vibec neztastiuji protolytickych reakci, nepolarni kovalentni
vazba neumaiije od3¢peni iontu H. Stejre tak u amoniaku, kterému navic volny elektronovy péa
dodéava charakter baze.

Je-li v molekulovém hydridu kovalentni vazba vyrazolarni (sulfan a halogenovodiky), polarni
hydrid rozpu&tnim ve vod disociuje — uvaluje vodikovy ion H, je kyselinou.

lontové hydridy jsou hydridy nejelektropozitivjSich kovi. Maji solny charakter, v jejich krystalové&tizce je vodik vazan
jako hydridovy aniorH™. V pfitomnosti vody se rychle rozkladaji na elementaadiik a hydroxid: H+ H,O — H, + OH".

Kovové hydridy — hydridy grechodnych kot maji vesmis vlastnosti kovovych sl@enin nebo slitin, jsou n&tavé, elek-
tricky vodivé nebo polovode.

Biologicky vyznam vodiku

Vodik je z&kladnim biogennim prvkem, vdzanym veé&vadorganickych slateninach. Jeho hlavni
vyznam je v dasti na djich zaji¥'ujicich energiiFotosyntetizujici rostling mikroorganismy absor-
buji z&ivou slunéni energii a vyuzivaji ji k rozkladu (fotolyze) wodZiskané atomy vodiku se pouzi-
ji k redukci CQ - k syntéze sachairida jinych slodenin uhliku bohatych na vodik.

VétSing ostatnich organisin(zv. chemoorganotrofyslouzi tyto sloteniny jako Ziviny. Jejich oxidaci,
nejiEinngji pomoci Q (aerobr) ziskavaji energii. Ziviny jsou dehydrogenovanionay H pejaty
v podolg redukovanych koenzyinNADH a FADH, dychacimiettzcem v mitochondriich. Elektrony
z atomi H jsou pouzity k redukci dikysliku na aniorf Oz rnshoZ pijetim ionti H" vznikne voda.
Vznik vody shdenim vodiku H + %0, = H,0 je silrs exotermni reakcedH = —286 kJ mol*. Zcela
stejné mnoZstvi energie se zisk&4 postupin aerobni oxidaci Zivin sledem vzajethnavazujicich
reakci, souhrrhexergonnich. Velmi zjednodu&en zivacichové ziskavaji &Sinu energie piéebné
k Zivotnim djum syntézou vody z vodiku obsaZzeného v Zivinactkygstiku.

Koncentrace FAv Zivych organismech je udrzovana ve velmi Gzkémpdt (acidobazicka rovnovaha).
Plynny vodik H vznika v tlustém $ew pii bakterialnich fermentacichgdsti je resorbovan a vydychan.

104



19 Kyslik

Kyslik je prvkem skupiny 16 (skupina VI A), jedninthalkogen. Mé& Sest valemich elektroi.

Latinsky: oxygenium Anglicky: oxygen
A/(O) = 16,00 Elektronegativita: 3,5
Valereni elektrony: 2° 2p* Oxid. ¢islo ve slogeninach=Il (v peroxidech-I)

PR 4

Vyskyt v prirodé. Je nejrozEensjSim prvkem zemskétky a hydrosféry (hmotnostni zlomektsi
nez 49 %). ¥tSina kysliku na Zemi je vazana ve sleninach, hlavé ve vod a kyslikatych horni-
nach zemskétky. Vzduch obsahuje kyslik v objemovém zlomkiilgizne 21 %, ostatni slozky uvadi
tabulka 19.1.

Tab.19.1: Rimé&rné sloZzeni suchéhaduchu

Soutast Objemovy zlomek . . .
MnoZstvi vodnich parve vzduchu zr&né kolisa,
Dusik (N) 78,1 % zavisi na proughi vzduchu, jeho kontaktu s vodou
Kyslik (O) 20.9 % a pre,dgvsm nc.';l teplét VZdL'JCh, zcela nafyceny
vodnimi parami (100% relativni vihkost) jich ob-
Argon  (Ar) 0,93 % sahuje 3,10bj. % i 25°C, pi 10°C jen
Y
Oxid uhliity (CO) 0,03 % 1,2 obj. %.
Vodik (H) 0,01 %
Neon (Ne) 0,002 %

Elementarni kyslik

Dikyslik. Dvojatomové molekuly §(-0-O-) jsou Bznou formou kysliku viirock. Na rozdil od ¥t-
Siny molekul uplatujicich se v metabolismu je molekula dikysliku pasgneticka. V molekule O
jsou totiz ve dvouiznych antivazebnych molekulovych orbitalenhy, dva elektrony se shodnym
spinem. Tento zakladni stav molekuly se ¢mje jakotripletovy — 30, (na rozdil od excitované ne-
stabilni molekuly dikysliku singletovéH®,, viz str. 18).

.....

Kyslik je po fluoru nejelektronegati¥j$im prvkem, ma proto vyrazridaéni vlastnosti.

Biologicky vyznam kysliku. Kyslik je spolu s vodikem a uhlikem zakladni laiogi prvek. V biosfie

je tén®f univerzalnim oxidantem (akceptorem elekffprle absoluthnezbytny pro organismy, které
ziskavaji energii aerobni oxidaci zivin bohatychvedik (aerobni chemoorganotrofy). Kyslik trans-
portovany krvi z plic do tkani (u vySSich zéichia ve vazlg na hemoglobin, rozpustnost v plazie
velmi nizka) difunduje do bwk a v mitochondriich se v dychacifetzci stava akceptorem elektro-
na; ¢tyrelektronovou redukci dikysliku v reakci katalyzované enzymem cytochroroxiddzou
vznikaji dva oxidové anionty aipetim vodikovych ioni voda:

0,+4€ = 20~ 207+4H - 2HO
Kyslik se jako oxidant uplatije téZ pi cetnych dalSich metabolickych reakcich, katalyzochngxy-
genazami neboskterymi oxidazami (nap pri hydroxylacich, degradaci aromatickych kéudmino-
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kyselin, syntéze ikosanaidoxida:ni deaminaci amiina aminokyselin).

V atmosfée je kyslik doptovan fotosyntézou zelenych rostlin &terych mikroorganisiin pri které
se kyslik uvaluje jako produkt rozkladu vody.

Ve zdravotnictvi se aplikuje vdechovani vzduchu obohaceného kyslifeére ¢astocistého kysli-
ku) pri omezeni plicni ventilace nebdi pkanové hypoxii u poruch krevniho &hu, chudokrevnosti a
dalSich stafr. Je nutné si wdomovat, Ze vdechovanistého kysliku nebo vzduchu s vice nez
40 obj. % Q vyvolava po vice nez asi 20 hodinach poSkozenhalgicsoustavy.

Uplatiuje se i terapie kyslikem wgtlakovych komorachhfperbarickd oxygenoterapig — cisty
kyslik pri zvySeném tlaku (aZ 300 kPa) Ize vdechovat b&axpemsi 2 hodiny.

Jinak se pouziva kyslik v kazdém presli, v imz je jeho dostupnost pro dychani omezena (letectvi
kosmonautika, pot&pi nebo ponorky, horolezectvi v extrémnich vySkaélohrangské dychaci ffistroje).

Lahve se stkenym kyslikem pro zdravotnick&ely jsou ozn&eny symbolem biléhotke a bilym pruhem &rnym napi-
sem Q (k technickému pouziti jsou kyslikové lahve czmagny modrym pruhem). Jejich kohouty a venséynesmi mazat a
olejovat, i styku maziva se stt@nym kyslikem by mohlo dojit k explozi.

Ozon G, trikyslik, je alotropickou modifikaci kysliku. @ modry reaktivni a zga¢ toxicky plyn
charakteristického zapachu.
6(+) /O\ /6(+) O

-) ST —
Vznika z dikysliku fisobenim kratkovinného UV #&ni, v elektrickém poli o velmi vysokém rii i
pii tichych elektrickych vybojich a vékterych chemickych reakcich. Dikyslik je homolytick&pen
na nestabilni atomovy kyslikiast kyslikovych atoin se slodi s molekulami dikysliku na ozon
(O, + O— Og), VétSina zbyvajicich oft vytvori dikyslik.

Vyskyt a G€inky ozonu. Ozonve stratosfé&e je nenahraditelny v ochrarzivych organism pred
intenzivnim slunénim kratkovinnym UV zEenim. W&inkem z&eni na dikyslik se ve vySce mezi
11 a 50 km nad povrchem Z&mytvorila ozonosféra, kteragtsi ¢ast zéeni absorbuje atigobi jako
filtr. Ozon se vSak absorpciighi ot rozklada na dikyslik a atomovy kyslik. Timto oykl se
v ozonosfée udrZzuje ozon v objemovém zlomkiikpizné 6 — 8 ppm. Rozklad ozonu urychluji &ni
nost filtru tak sniZuji chlorfluoralkany (freony) axidy dusiku, které do ozonosféry difunduji
z piizemnich vrstev atmosféry. ZvySena intenzita UYeré pisobi nepiznivé na zemskou fléru a
faunu, ma fimy vztah ke zvySenému vyskytu koznich ndidmposSkozenim zrakového organu.

U zemského povrchu se ozon, camaany jakopfizemni ozon poklada naopak za velmi nezadouci
sloZzku atmosféry. V #stskych nebo g@myslovych aglomeracich s intenzivnim automobilovgro-
vozem nebo jinymi exhalacemi je vzduch &&&n oxidy dusiku a uhlovodiky.rPSpatnych rozptylo-
vych podminkéach a intenzivnim slumém svitu se miZze vytvdit fotochemicky smog v fmz na-
rasta koncentrace ozonu (atomovy kyslik je tiewhn fotochemickym rozkladem NG* -NO + O).

Pri koncentraci ozonu 360g m> (0,18 ppm) musi byt obyvatelstvo ohroZzené oblastovano ped
dlouhodobym pobytem v ot&aném prostoru mimo obydli (zejména spojeném s Kgzicnamahou,
véetrg détskych her a spaij.

Ozon drazdi spojivky a dychaci organy jiz od hmetnb koncentrace 120y ni? (tj. objemového
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zlomku 0,06 ppm) aisobi na centralni nervovy systém, hagmezuje pracovni vykonnost snizenim
schopnosti soustdit se. V koncentracich nadilgizné 2 mg m? (tj. 1 ppm) niize po utité doks la-
tence vyvolat vazna poskozeni plic.

Ozon ve vysokych koncentracich ma dezigfékkinky.

Peroxid vodiku H,O, (dihydrogenperoxid, H-O—-0O-H) je termodynamickytaksslodenina. Snad-
no se rozklada na vodu a kyslik: 284" = 2 H,O™" + O,°.

Reakce je oxidmé redukni, jeden atom kysliku molekuly peroxidu se redekza vzniku vody, dru-
hy se oxiduje na elementarni kyslik (oxidoredukzleoto typu se nazyvagisproporcionacenebo
dismutacg Peroxid vodiku fisobi na latky s nizSimi oxidaimi schopnosti jako oxid@ai ¢inidlo, na
latky s vyrazsjSimi oxidanimi &inky jako ¢inidlo redukéni (nag. sulfidy oxiduje na sirany, manga-
nistany naopak redukuje na manganaté soli).

Je dostupny v koncentrovaném 30% roztoku, ktenk@mge tkaw; pri praci s nim jeieba dbat na
zvySenou opatrnost. Ve zdravotnictvi se dnes pauz&mi omezetipouze 3% roztok peroxidu (hyd-
rogenii peroxidum 3%). Ni sice mikroorganismy a uvvanim kysliku i svém rozkladu riwe
piispét k mechanickému odstrami neZzadoucicktastic z povrchovych @dek, astni dutiny nebo ze-
vniho zvukovodu, # oSetovani povrchovych por&ni kiZe jej jiz nahradily jiné prosdky.

Kyslikové radikaly a jiné reaktivni formy kysliku

Znané reaktivita kysliku je ifi¢inou toho, Ze kromh uvedenéctyrelektronové redukce dikysliku
v dychacimietzci vznikaji v buikach Bhem jinych reakci éasteiné redukované kyslikové anionty
(anionradikal superoxidovy a peroxidovy) a z nicté jreaktivni formy kysliku (hydroxylovy radikél a
singletovy kyslik). Nezadoucimi oxidacemi nebo Wam tvorby jinych volnych radikél mohou
poSkozovat buktné struktury. Maji patghsvou Ulohu v procesu starnuti.

Vysledkem vyvojové adaptace na zivot v zemské atfi®gsou i utité antioxid&ni mechanismy,
které do jisté miry chrani aerobnitby pfed toxicitou reaktivnich forem kysliku a ustag tim je-
jich preziti.

Kyslikové a jiné volné radikaly se ttiove vSech biikach. Za normalnich podminek vSak existuje
rovnovaha mezi jejich tvorbou a zneSkodanim ochrannymi mechanismy, takZze koncentrade rea
tivnich radikah je udrzovana na relatigmizké arovni a poSkozeni jimi vyvolana se nemuysazre
projevovat.

Béhem existence organismu se mnohokrat ézné intenzié opakuji stavy nerovnovahprooxidag-

ni stavy a oxidaéni stresy. Bud’ pro vzfist tvorby reaktivnich radikalvyvolany vrgjSimi faktory ¢i

e

Z vngjSich vyvolavajicich faktdrje to nap.:
ionizujici z&eni nebo intenzivnitsobeni slungiho zd&eni na pokozku,

cizorodé latky pozité s potravou, podané jékiva, pisobici na pokozku nebo inhalované,
nedostatek pi@bnych antioxidénich latek v potray,
dlouhodobé vdechovani vzduchu s vysokym ghrieh tlakem kysliku (nad 40 kPa).

Produkce superoxidového anionradikalu byva obvysighodujici. Iniciuje vznik dalSich a podstatn
reaktivrejsich forem kysliku (radikaltOH a singletového kysliktD,) a jinych volnych radikail.
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Superoxidovy anionradikal -O,” (dale jen superoxid) vznilkg@dnoelektronovou redukci dikysliku:
02 +e - 'OZ_

Ma v jednom ze dvou antivazebnych molekulovych taibirt’, jen jeden neparovy elektron (str. 18).
Ve vodném prosgedi je pondrné malo reaktivniCastji redukuje, gileZitostré i oxiduje.

- Jednoelektronova redukce dikysliku provazi zdtyeh okolnosti a v omezené fairadu Eznych
enzymov katalyzovanych oxidoreddhich reakci.

— Superoxid mZe vznikat i pi neenzymovych oxidacichékterych slogenin dikyslikem jako nap
pii oxidaci ubichinonu (satéisti terminalniho dychacihietzce), jinych hydrochinalh semichino-
na, flavini nebo thiok (véetrg glutathionu), hemoproteina glykovanych protein

— Fagocytéza cizorodych btk neutrofiinimi  granulocyty nebo makrofagy je praeda
tzv. respiré&nim vzplanutim, z dikysliku a koenzymu NADPHintkem NADPH-oxidazy vznika
superoxid: 2 @+ NADPH — 2 -Q™ + NADP' + H". V tomto f¥ipads je disledkem Zadouci mik-
robicidni nebo cytotoxicky dinek.

Superoxid ma kratkou zivotnost a jeho koncentrace puikach a extracelularni tekutirudrzovana
na nizké arovni antioxigaimi ochrannymi systémy,ighled&é uvedenymi nize (str. 110). Nejvy-
znamrgjSi je dismutace superoxidu na dikyslik a perokigrou katalyzuje metaloenzysuperoxid-
dismutaza (SOD):

2.0, +2H = O+ HO;,

Vznikly peroxid vodiku je rozkladan v reakcich Hgzmvanych enzymem katalazou (dismutace na
vodu a kyslik) nebo peroxidazami (redukce na vodu).

| kdyZ superoxid #&jme nenicéstici, ktera imo poskozuje bufgné struktury, mnozstvi, ve kterém je
produkovan, je velmiiezité. V gitomnosti ioni t&éZkych kova je substratem reakci, ve kteryché& n
vznikaji ¢astice podstatnreaktivrgjsi — hydroxylovy radikal -OH a singletovy kyslfo,:

e e katalaza
0, — 0, 0,7 —— 0O +%0,

_—
dikyslik superoxidovy\/ peroxidovy oxidovy kyslik

anionradikal anion anion
Fez*l

-OH
hydroxylovy ‘0,
radikal — 10, singletovy kyslik + OH™

Obr.19.1: Tvorba reaktivnich forem kysliku
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Hydroxylovy radikal - OH vznika v bulkach ze superoxidového anionradikalu a peroxiduikeod
v tzv. Fentonow reakci, jsou-li pitomny volné redukované iontyzkych kovii (zvl. F€* nebo Cii):

0, +H,0, = OH + OH + O,

Predpokladem Fentonovy reakce je jat@mnost dostatmého mnozstvi volnych kovovych idnt
tak rychlost, jakou jsou tyto ionty superoxidovymianradikdlem redukovany do nizSiho oxidého
Stupre.

Ve fagocytujicich bilkdch Ehem respir&niho vzplanuti vznika radik&OH i bez @asti kovovych
iontd — v reakci superoxidu s oxidem dusnatym nebo anmrm@ornanovym.

Hydroxylovy radikdl je vysoce reaktivni.tBnym molekulam bdi odejme atom vodiku, nebo se na-
vaze adici. V obouifpadech tak vznikaji reaktivisekundarni volné radikaly (nap. alkanylové R
peroxylové ROQ alkoxylové RQ). DalSimi reakcemi se tvorba reaktivnich radikbud fetzow
Siti, reaguje-li radikél s jinou molekulou, nebo ukfrnjestlize koligaci dvou radik&l(oba maji nepa-
rovy elektron) vznikne kovalentni vazba, jedina ekolla.

Singletovy kyslik'O,. V n&kterych reakcich vzniké excitaci molekulyzného tripletového dikysliku
%0, vysoce reaktivni molekula dikyslikusingletovy kyslik'O, (elektronovéa konfigurace je na str.18).
Prikladem d@je spojeného se vznikem singletového kyslikizenbyt reakce:

-OH + '02_ +H - Hzo +102

Peroxid vodiku (str. 107) se row¥ fadi k reaktivnim formam kysliku. V bkach je produktem
dvouelektronové redukce dikyslikupii nékterych dehydrogenacich katalyzovanych oxidazami; v
diky substratu jsouipneseny koenzymem FAD na dikyslik, gmtak vznikne peroxid (skripta Lé-
karsk& chemie Il, kap. 14). Peroxid vodiku je nepdldétka (disociace je zanedbatelnd), difunduje
lipidovymi membranami, uplatije wtSinou slaby oxidéni inek. V buikach je odstigovan dismu-
taci enzymem katalazou (jeji aktivita je nejvyS§ievoxisomech) nebo redukci peroxidazami. Je pro
buiiku uritym ohroZenim v tom, Ze witomnosti redukovanych kovovych idn& superoxidu rive
probthnout Fentonova reakce produkujici hydroxylovy katiOH.

Ve fagocytujicich bilkdch oxiduje peroxid v reakci katalyzované myelop&tazou ionty Cl na
chlornanové (KO, + CI = CIO + H,0), které maji mikrobicidni dinek.

Biologické (inky reaktivnich forem kysliku

Je znam jen jediny pro&fny &inek reaktivnich forem kysliku — baktericidni a aytxické pgisobeni
superoxidu ve fagocytujicich tikéch Bhem respiréniho vzplanuti. Nedostatea kontrola tohoto
procesu vSak ize Ehem chronického z#&tu vyvolat dlouhodobou stimulaci fagoéya nezadoucim
zpasobem poskodit jiné kiky hostitele.

Reaktivni formy kysliku a jiné volné radikaly pozkiji v podstat vdechny typy biologicky vyznam-
nych molekul, i kdyZ svou mintédnou reaktivitu uplauji vétSinou jen v nejblizSim okoli mista své-

Vi s

V lipidech vyvolavaji peroxidaci polynenasycenychsmmych kyselin lipid, kterd niize kron& jiného
vyrazre zmenit funkce membran nehistic lipoprotein.
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V proteinech oxiduji sulfanylové (-SH) nebo jindipkny postranniclietzci aminokyselin, moznym
disledkem je zrna aktivity enzyn, funkce regulénich proteiii a receptalr, zména antigennich
vlastnosti proteit.

V deoxyribonukleovych kyselindch mohou reaktivninfiy kysliku atakovat baze nukleaiichebo

modifikovat cukernou slozku s naslednou fragmerad¢A a znénou genetické informace.

Ochranné antioxidaéni systémyorganismu dinkuji rtaiznym zgisobem:

— Enzymy s antioxidami funkci jako superoxiddismutaza, katalaza a pdexy.

— Antioxidanty uplatujici redukni &inek na reaktivni formy kysliku tfklady v tabulce 19.2.);
nékteré z nich mohou byt regenerovanyiopa &innou redukujici formu.

— Léatky snizuji dostupnost redukovanych kovovyeohti katalyzujicich Fentonovu reakci (rfap
chelata&ni latky nebo ceruloplazmin).

Tab.19.2: Rehled nizkomolekulovych antioxidaint

Lipofilni antioxidanty Hydrofilni antioxidanty
Tokoferoly (vitamin E) L-Askorbat (vitamin C)
B-Karoten (provitamin A) Flavonoidy

Lykopen Urat?

Xanthofyly Glutathion®

Ubichinol (koenzym Qf Lipoat?

@Endogenni slateniny

Voda

Voda je nejBzngjsi slowenina kysliku, nezbytna pro Zivot. Lze ji poklagst za hydrid N
kysliku, tak za oxid vodiku. Kovalentni vazby me#omy H a O jsou vzhledem .~ \H

k rozdilu elektronegativit obou prikznané polarni a sviraji valemi uhel giblizng

105°. Molekuly vody proto maji vyrazny dipélovy momekgpalna voda je jednim z nejpolgich
rozpoustdel. Mezi molekulami vody v kapalném stavuilpfzné vznikaji a zanikaji vodikové vazby,

N1

voda ma proto ve srovnani s ostatnimi kovalenthiydridy podstat# vy3si teplotu tani a varu.

V kapalném stavu se vznikem vodikovych vazelfitvitzné velké a rychle seiptv&ejici shluky (klastry) nevelkého st
molekul vody. Ochlazenim a ztuhnutim vody na ledika porgkud volrgjSi uspdadani — krystalova ffzka, v niz je kazda
molekula vody poutana vodikovymi vazbamicggmi jinymi (objem se fiblizné o 10 % z¢tSuje).

Na vytv&eni vodikovych vazeb mezi molekulami vody zavisydrofobni interakce mezi nepolarniméasticemi (str. 22).
Nepolarnicastice, pokud jsou rozptyleny mezi molekulami vaalydporuji vznik vodikovych vazeb mezi molekularody,
které ji obklopuji, a omezuji jejich pohyb. Vysledk je snizeni entropie soustavy. Tim, Ze nepolésiice vytvei vetsSi
shluky (podpgené slabymi vzadjemnymi disperznimi interakcemi)spefadanost molekul vody épvzrista a pokles entro-
pie je tedycasté&ne eliminovan.

Chemickycista voda jeselmi slaby elektrolyt, amfolyt — ma vlastnosti velmi slabé kyseliny i zasady.

Rovnovazny stav autoprotolyzy vody (21 S H;O" + OH) se zpravidla nevyjadje rovnovaznou
konstantou disociace, ale iontovym &mem vodyK, = 10 (str. 64).
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Anionty slabych kyselin a kationty slabych zasadveelinych roztocich ifslusnych soli odebiraji
z vody ionty H nebo OH a porusuji tak protolytickou rovnovahu vody. Tienjynucena disociace
dalgich molekul vody, vysledkem je zvy$ena kon@am®rOH nebo H roztoku a tedy jeho alkalicka
nebo kysela reakce. Tato reaké&tarych ionfi s vodou se oziaje jakohydrolyza soli (viz str. 69).

Polarnicastice rozptylené ve veédobklopujehydrataéni obal, vrstva molekul vody orientovanych
tak, Ze keastici sndtuji pdlem s opgnym nabojem. Stugehydratace se wiznych ionfi vyrazre lisi,
coz ovliviiuje mj. pohyblivost iont v roztoku, jejich prostupnost membranami a rozioatbové krys-
talové ntizky pii rozpoustni pevné latky.

Tab.19.3: Hydratace iohtalkalickych kow

lon Pramér iontu (nm) Pramér hydratovaného iontu (nm)
Li* 0,12 0,68

Na" 0,19 l 0,52 T

K 0,27 0,46

Kationty grechodnych kofr vytvareji s molekulami vody i koordigai kovalentni vazby. Vznikaji tak
komplexni kationty — aquakationty (nag. [Fe(H:O)s]*" kation hexaaquazeleznaty[@u(H,0)4]**
tetraaquarad’naty), které v roztoku vigledku hydrolyzy reaguji slétkysele.

Voda v pFirodé obsahuje vzdy rozpudté anorganické a organické latkynké byt i znéiSténa od-
padnimi latkami z lidskych sidtifrebo ze zeguélské a pimyslovécinnosti.

Pitnd voda. Za pitnou vodu lze ozia (podle statni normy) vodu zdravétmezavadnou, ktera ,ani
pii trvalém pozivani nevyvola onematn nebo poruchy zdraviifpomnosti mikroorganisin nebo
latek ovliviiujicich zdravi spdebitele a jeho potomstva akutnim, chronickym nebadpim misobe-
nim, a jeji smyslo¥ postiZitelné vlastnosti nebrani jejimu pozivarokud neni dostatek vhodné
pramenité vody odpovidajici uvedenym pozadavkupravuje se na pitnou vodu voda povrchova.
Uprava se sklad&tsinou z mnohaisticich operaci. Suspendovaf#stice se odstiaji usazovanim a
filtraci, nékteré rozpudné sowdasti se odstrauji tzv. vyvlatkovanim a dalSimi postupy. Je-li to po-
tiebné, voda se dezinfikuje, taggji chlorem, rtkde ozonem. Zdravotni nezdvadnost vody sleduji
organy hygienické sluzby, zejména u hromadnéholtmdsmi véejnymi vodovody nebo z vejnych
studni. Stanovuje se mnoho ukazatglkosti pitné vody: ukazatele mikrobiologické albgické,
fyzikalni a chemickeé (tj. toxikologické, smyskopostizitelné, ostatni chemické a fyzikalni) a odah
gické. Musi vyhovovat nd&pcirost, barva, pach, doparend teplota je 8 — 12 °C, nesmi biglpaie-

na nejvyssi mezné hodnota dumrsini, dusitari, amonnych iorit acetnych jinych latek.

V chemickych laboratidch se uziva voda destilovana nebo deionizovana.

K zhotoveni roztok I&Civ podavanych jinak neZz parenterélee gipravuje aqua purificata (postup
uréuje Cesky lékopis), k parenteralnim aplikacim sterili@o&aqua pro iniectiong ktera musi byt
navic zbavena i organickych latek — pyrofyétzv. apyrogenni voda).
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Oxidy
Oxidy jsou binarni sloteniny kysliku (s oxidénim ¢islem II) téngt se vSemi prvky. RozliSuji se oxi-
dy iontové a kovalentni.

lontové oxidy jsou oxidynejelektropozitivejSich kovi, predevsim alkalickych kava kova alkalic-
kych zemin. Jsou pevné, skavé, v iontové krystalové itice je oxidovy anion ©. ProtoZe anion
O? reaguje s vodou na anion hydroxidovy, jsou vSedbniové oxidyzasadotvorné

O +H,0— 2 OH

Kovalentni oxidy jsou oxidy &tSiny ostatnich prvk bud” molekulové (nizkomolekulové), nebo po-
lymerni (vysokomolekulové).

Kovalentnimolekulové oxidy maiji vlastnosti typickych kovalentnich stemin: jsou velmi gkavé,
mnohé z nich zadnych podminek kapalné nebo i plynné.iPanim téng vSechnyoxidy nekow a

ojedirglé oxidy kowi v nejvy$Simi oxidénimi cisly (Mn,O;, OsQ). Zpravidla se rozpoudjt ve vod

za vzniku kyselin (jsou oxidkyselinotvorné), nékteré jsouneteéné (CO, NO, CIO,, nereaguji
s vodou ani nejsou amfoterni).

Kovalentni polymerni oxidy (zv. oxidy s atomovou strukturou) Waozsahléietzove, vrstevnaté
nebo prostorové struktury. Jsou matkavé, pevnégasto velmi tvrdé. Ptk nim oxidy \étSiny kovi
(krome nejelektropozitivisjSich) anekteré oxidy nekawva polokov (nag. SG; a SiQ).

Jsou ténd nerozpustné ve veéda s vodou takérfmo nereaguji. S kyselinami vSak reaguji vé&sijako baze, Ize je tedy
pokladdat za oxidyéasadotvorné Nekteré z nich se krotntoho rozpous§i i v roztocich silnych hydroxid za vzniku soli,
jsouamfoterni (nag. oxidy chromity, zin&naty, hlinity a olovnaty). Bkolik piechodnych kol (skupiny 6 a 7), které tvb
vice oxidi s riznymi oxida&nimi ¢isly, mohou mit oxidy s nejvySSimi oxigtd@mi ¢isly kyselinotvorné (nag. chrom, molyb-
den, wolfram a mangan).

Velmi zjednoduSehje mozné vyjatit vlastnosti kovovych oxiil tak, Ze tvéi-li kov jen jediny oxid, je vzdy zasadité nebo
aspa amfoterni povahy, a t¥bli kov vice oxidi s iznymi oxid&nimi &isly, ubyvé jim s rostouci hodnotou oxétiéhogisla
zasadité povahy.

Nejelektropozitivisjsi prvky tvai s kyslikem krons oxidi i peroxidy (anion Q%) nebosuperoxidy
(anionradikalO,"). Dva atomy kysliku jsou v nich vzajegmazany jednoduchou kovalentni vazbou a
kyslik tak nabyva v peroxidech oxigtdhocisla—I, v superoxidech —%5.
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20 Sodik a draslik

Alkalické kovy lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium a &m pripravené radioaktivni francium
tvoii v periodickém systému skupinu 1 (1 A). Vataih sféra atorh obsahuje jediny elektron (konfigu-
race ns). Jsou to kovy s nejnizsi elektronegativitou (le§opozitivrgjsi kovy). Alkalické kovy
v elementarnim stavu jsou velmi reaktivni, reakéi\ie zvySuje s rostoucim protonovgislem, jejich
kationty s jedinym kladnym nabojem jsou velmi skabi

Lithium se od ostatnich odliSuje malym atomovym paiem, slodeniny lithné se podobaji spiSe sienindm heetna-
tym. Hydroxid lithny LiOH, i kdyZ je ve vodlrozpustny, je slabym hydroxidetdhli¢itan lithny Li,CO; (lithii carbonas) se

pouZiva v psychiatrii; dlouhodobé podavéani patja projevy gkterych dusevnich poruch (méanii a maniodepresivoiie
mocreni).

Sodik Latinsky: natrium Anglicky: sodium
A(Na) = 22,99 Elektronegativita: 0,9
Valereni elektron: 3 Oxid. ¢islo ve slodeninach: |

Draslik Latinsky: kalium Anglicky: potassium
A(K) = 39,10 Elektronegativita: 0,8
Valeréni elektron: 4 Oxid. ¢islo ve slodeninéch: |

Vyskyt v pFirodé. V ptirodé se alkalické kovy nenachézeji v elementarnim stiaproti tomu ionty
Na" a K" jsou téndi vSudygitomné jednak jako s@ést mnoha nerostjednak ve vSechippozenych
vodach, zejména niigké (mdska voda obsahuje vipnéru kolem 3 % chloridu sodného, voda Mrtvé-
ho mde v povrchovych vrstvachiplizne 20 %).

Elementarni sodik a draslikjsou velmi lehké a #kké kovy. Ripravuji se elektrolyzou taveniny alkalickych hadogp.

Uchovavat se musi v inertnim priedi (nefasgji v petroleji), protoZze reaguji svodou za uwaih vodiku:
2 Na +2 HO — 2 NaOH + H. V laboratdgich se proto pouzivaji k vysouSertkterych organickych rozpoustel nebo jako
velmi (&innd redukni ¢inidla. S vodikem poskytuji hydridy iontové povahy.

S kyslikem se sodik sluje na peroxid sodny N@, a draslik na superoxid draselny KGuperoxid draselny je p&me
stala Zluta krystalicka latka, pouzivana i jakoagzdkysliku v rékterych dychacichistrojich, v letadlech, ponorkach a kos-
mickych lodich. Reaguje totiz s vydechovanym,®@dle rovnice 4 K+ 2 CQ, = 2 K;CO3 + 3 Q..

Vybrané sloweniny

Témei vSechny sodné a draselné skeniny jsou doke rozpustné ve veéda bezbarvé, pokud neni za
zbarveni sloteniny odpo¥dny anion (nap u chromai nebo manganistah Sloweniny sodné barvi
plamen intenzivé Zluté oranzo¥, sloweniny draselné fialay

Hydroxid sodny NaOH (natrii hydroxidum) &ydroxid draselny KOH (kalii hydroxidum) jsou neju-
ZivargjSi silné hydroxidy (louhy), &né laboratornéinidla.

Chlorid sodny NaCl (natrii chloridum) je jedla kamennal;schlorid draselny KCI (kalii chloridum)
se v firodk nachazitasto pobliz lozisek chloridu sodného.&3wli jsou surovinou k vyrabelemen-
tarniho sodiku a drasliku a dalSich gkenin alkalickych kou.

Ostatni vyznamné sodné nebo draselné soli (zejmilitatany, fosforénany, sirany, fluoridy a jodi-
dy) jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach melemso prislusnych kyselin.
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Biologicky vyznam

Sodik i draslik jsou esencialni biogenni prvky.tjoNa" a K" jsou hlavni kationty organismu Zitie
cha, nezbytné k udrZzeni osmotického tlaku a hosfmdasodou. V organismech jsou rozloZzeny velmi
nerovnomgrne.

lonty Na* jsou hlavnim kationtenmextracelularnich tekutin. Jejich koncentrace v lidské krevni
plazn¥ je udrzovana v Gzkém rodp kolem hodnoty 140 mmoll. Zejména na ni zavisi osmolalita
krevni plazmy (fiblizné 285 mmol kg' H,0), jeji celkovy objem afesuny vody mezi extra- a intra-
celularnim prostorem. Vytiovani ionfi Na* ledvinami do moe (v Gzké souvislosti s vytovanim
vody) je slozZi¢ regulovano; hlavni Ulohu v této regulaci maji stgni hormon kry nadledvin al-
dosteron, natriuretické peptidy a antidiuretickyrhon (vazopresin).

lonty K jsou na rozdil od Nahlavnim kationtenintracelularnim. Koncentrace v krevni plazm
kolis& v Gizkém rozfii kolem hodnoty 4 mmorlt. Toto nerovnorérné rozeleni obou ioni, udrZzova-
né na cytoplazmatickych membranach &unenergeticky narmym transportem (funkce
Na',K*-ATPazy), ma krora jiného rozhodujici tlohu v draZdivosti svalovyalmék a v Sfeni akniho
potencialu neuronem.

Izotonicky roztok NaCl (solutio natrii chloridi isotonica), néesré nazyvany ,fyziologicky“ roztok,
obsahuje 154 mmol NaCl (tj. 9 g NaCl) v litru. #&lfjim ze zakladnich infuznich roziokouziva-
nych (vedle roztok laktatu nebo hydrogenkarbonatu sodného) k Zajisbntove, vodni a acidobazic-
ké rovnovahy.

Zdroje v potravé

Nejmohutrgjsim zdrojemNa® ve vyziw ¢lovéka je chlorid sodny, jedla kamenndl.sPrijem NaCl
byva v pimyslow vyspilych zemich u dosflych zpravidla vrozgti 5—15g & (kolem 80 —
250 mmol d@%), ¢asto i vice. Podil vysokéhdipmu soli na vzniku skterych chorob jako naparteri-
alni hypertenze se viemidtovymi disledky je nepopiratelny. Za zcela nepostradateémndgFijem
se poklada mnozstvi 20 mmol Néodpovidajici 1,2 g NaCl), obsazenéazhé smisSené strav bez
dosolovani.

Celkow vysoka spdeba NaCl by rda byt snizena asgiqpod 10 g @. Podstati vyrazrejsi omezeni
piijmu je nezbytnosti u&kterych chorob. Nezadouci je pravidelna konzumamirrnych mnozstvi
NaCl, zejména v potravinachtpnyslow zpracovanych: ve vyrobcich masnych (uzeninachpuyah
a rybich konzervéach), pekarenskych (slaném trvanlipe€ivu), mlé&nych (WtSin¢ syni), v nakladané
zelenirg, polévkovych kienich atd.

V b&zné smisené straprijimame dens priblizng 2 — 6 gk* (75 — 300 mmol d). Za naprosto nepo-
stradatelné mnoZstvi se poklada 20 mmal Na draslik bohaté jsou potraviny rostlinnéhivquu,
nizky obsah je v bilém p&u, tucich a olejich.

V extracelularni tekutije koncentrace Konta relativrg nizka, vyraza vSak ovliviuje mj. kontrakti-
litu myokardu a kosternich svalJak snizena tak zvysena koncentratendiradu zavaznychisled-
kii. V nékterych stavech, zejménai gvy3eném vylgovani K ionti do mae (nag. bshem &by rg-
kterymi diuretiky nebo steroidy), je nutné nahraatomtraty K podavanim draselnych soli perogiln
nebo v infuzich. Neépstji ve formé KCI (kalii chloridum), draselné soli jakieé nebo asparagové
kyseliny (kalii malas, kalii aspartas).
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21 Haréik a vapnik

Skupinu 2 periodické soustavy (Il A) toberyllium, hoi¢ik a kovy alkalickych zemin (vapnik,
stroncium, baryum a radium). V3echny s elektronokonfiguracing, ve slogeninach s oxidmim

¢islem Il. Kron® Be jsou velmi elektropozitivni, reaktivita se zujess rostouci hmotnosti.

Na rozdil od alkalickych kavjsoucetné slodeniny Mg a Ca malo rozpustné ve ¥od

Hor¢ik
Latinsky: magnesium Anglicky: magnesiym
A(Mg) = 24,31 Elektronegativita: 1,2
Valergni elektrony: & Oxid. &islo ve slodeninach: Il

Vybrané sloweniny

Oxid hore¢naty MgO (magnesii oxidum) a podobnhydroxid hore¢naty Mg(OH), (magnesii hyd-
roxidum) jsou ve vod jen nepatré rozpustné. s malou rozpustnost hydroxidu je disociace rozpus-
téného podilu Upln4a, takze jej 1Zadit k silnym hydroxidm (hae¢naté soli nepodléhaji hydrolyze).
Hydroxid haetnaty, nefastji spolu s hydroxidem hlinitym a sémiitany, se pouZiva jakantaci-
dum k potlateni zvySené kyselosti Zalutiého sekretu; v koznim Iékstvi pak ve forms pasty nebo
gelu (Polysan) s protizatiivym G¢inkem.

Siran hofe¢naty heptahydrat MgS©7H,O (magnesii sulfas heptahydricus, téZ ik&d sil) je na
rozdil od sirafi kovi alkalickych zemin dafe rozpustny ve vad Je gitomny v rékterych mineral-
nich vodach, nap3aratické a zajické. Ze steva se omezernvstiebava a vaze na sebe vodeinkuje
jako silné osmoticky &innéprojimadio.

Zasadita 8l uhli¢itan hoire¢naty (uhlic¢itan-hydroxid héecnaty, magnesii subcarbonas, téz ,bila mag-
nezie“) je znamou a obvyklou siasti pudi a zubnich past.

Biologicky vyznam

Horc¢ik je biogenni prvek. Mimigdny vyznam ma pro rostliny jako s@st listového barviva chloro-
fylu. V téle dosglého clovéka je asi 25 g haiku, ztoho je wtSina (fiblizné¢ 60 %) vazana
v nerozpustné mineralni sloZce extracelularni hrkostni tkas.

lonty Mg® jsou ve vSech biologickych tekutindch, sbpvelmi nerovnomirng rozloZeny.
V extracelularni tekutirg je jejich koncentrace pofmé nizka, kolem | mmol, vintracelularni
tekutint jsou v3ak po iontech ‘Kdruhym hlavnim kationtemgasti vazané zapornymi naboiji bilkovin
a nukleotidi. Jsou nepostradatelnym aktivatorem mnoha efizyzgajména enzyin (G¢astnicich se
glykolyzy, metabolismu nukleovych kyselin a protgatgzy. lonty M@* snizuji nervovou drézdivost
a zpomaluji nervosvalovyfgvod vzruchu, Ize je ozbia za firozené antagonisty ioiCe™.

K projevim nedostatku M pati nag. srdéni arytmie, cévni spazmy, tetanie a svalova slabost

115



Zdroje v potravé

Dospli by meli ptijimat deni aspaéi 700 mg h&iku (tén&t 30 mmol d*). Hlavnim zdrojem jsou
listové zeleniny, zZivéisné bilkoviny a gechy. Deficit magnesia vznik&ipnedostateném gFivodu

potravou nebo jakoigledek zvySenych ztrat (zejméné podavani diuretik nebotfposmotické di-
uréze) a byvé&asto opomijenou elektrolytovou poruchou. K nahrapedostatku hgiku v potra¥ se

podava perorabfMgCQOs;, magnesium-citrat nebo laktat (magnesii carbooiigs, lactas), i akut-

nim deficitu parenteraénmagnesium-aspartat (magnesii aspartas).

Vapnik
Latinsky: calcium Anglicky: calcium
A/(Ca) = 40,08 Elektronegativita: 1,0
Valeréni elektrony: 4 Oxid. ¢islo ve slodeninach: Il

Vyskyt v piirodé. Vapnik (kalcium) je po hliniku a Zelezeti nejroz&ensjsi kov v frods (w= 3,4 %). lonty C& jsou
sowasti mnoha temiitanovych hornin a rozptylenych usazenin. LozZiskganatych slatenin (sadrovec, fosfotaany)
vznikla vysrazenim z niskych vod. Mohutné vrstvy kalcium-karbonatu a kaieifosfafi byly vytvoreny ze schranek Zzi-
vych organismi a mnohé zéchto vrstev byly dodate¢ rekrystalovany na mineraly vapenec, mraméidik dolomit, opuku,
fosforit, apatity aj.

lonty Ca®"a Mg®* ve vodt (v mensi niie i Zelezité a jiné polyvalentni kationty) jsofignou tvorby
nerozpustnych usazenin v rozvodnych potrubichekbtla dalSich varnych nadobach. Souhrnna lat-
kova koncentrace Gaa M’ (mmol ') se postaru oziaje i jako ,tvrdost* vody. Doporiena hod-
nota je u pitné vody 0,9 —5 mmot, pro hromadné zasobovani pithou vodou se vyZafli§e-
2,5 mmol T*. Ve vodt uréené spise k technickému pouZiti Ize koncentgatito ionfi sniZit iznymi
Zpasoby.

Nejmére kinné je sniZeni tvrdosti vodyarenim. Pokud voda obsahuje ionty HGDvylowi se ekvivalentni mnoZstvi
nerozpustného CaG@ reakci C&" + 2 HCQ — CaCQ + CO, + H,0. Lepsiho vysledku Ize dosahnguiffdavkem uhligi-
tanu anebofosforeénanu sodného(vylou¢i se nerozpustné vapenaté d&eipaté uhléitany a fosfaty), voda je ovSem siln

alkalicka. BEznou metodou z#kéovani vody jedemineralizaceiontovou vyngnou. Voda protéka sloupcemsnike kationt
(katexu) v Na-cyklu, ktery navazuje vapenaté aéimaté ionty a uvdiluje za & do protékajici vody kationty sodné.

Vybrané vapenaté slodeniny

Oxid vapenaty CaO (palené vapno) se ziskavamyslow zihdnim uhliitanu vapenatého CaGO
(vapence). Reakce CaO s vodou, poskytujici hydr@hadené vapno), je séiexotermni.

Hydroxid vapenaty Ca(OH) je dvojsytny silny hydroxid, Ziravina, i kdyZ jelhozpustnost ve vade
pomeErné mala (jen kolem 1,5 g¥). Reakci se vzdudnym G@ rgj vznika uhlgitan vapenaty (tvorba
zakalu v roztocich hydroxidu nebo tuhnuti malty).

Zavadnim chloru do suspenze Ca(QH)zv. vapenného mléka“) se ziskhlorové vapng chlorid-
chlornan vapenaty CaClI(CIlO), ktery se uziva jakdblirdezinfekni prostedek uvohujici chlor.

Dihydrat siranu vapenatéhoCaSQ.2H,0 (calcii sulfas dihydricus, minerdl sadrovec) ggpustny

ve vod jen velmi omezeh (kolem 2,3 g1'). Pripravuje se z & sadra: zativanim na teplotu 110 —
120°C secast&ne zbavuje krystalové vody a vznika &rsadra — hemihydrat siranu vapenatého
CaSQ.",H,0 (calcii sulfas hemihydricus). Tuhnuti sadrovéekgs zgtna gemena hemihydratu na
dihydrat. Je spojena s uvehim tepla a se 2Senim objemu zhruba o 1 %. S objemovou expanzi
tuhnouci sadry je nutné gitat @i zhotovovani sadrovych obwviaz traumatologii, zvySeni tlaku by
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mohlo vyvolat poskozeni tkani na exponovanych rofstmobilizovan&asti €la.

V mediciré se dale uplauje chlorid vapenaty CaCl (calcii chloridum) v roztocich aplikovanych
intravendzi a uhli¢itan vapenaty CaCQ (calcii carbonas) podavany peroralpii nedostaténém
piijmu kalcia potravou nebo jako antacidum; byvacesto sotasti zasyp.

V respir&nich a narkotizénich gistrojich s uzatenym okruhem se k pohlcovani €@vydechova-
ného vzduchu pouZiva granulovan&srmpevného CaO a NaOH pod nazveatronové vapna

Biologicky vyznam

Vapnik je vyznamnym biogennim prvkem. &lech obratlové je naprostéa &tsina C4" sowastine-
rozpustné mineralni slozkyzakladni extracelularni hmoty kosti, zubniho cetonedentinu a zubni
skloviny. U¢lovéka je to téndt 99 % kalcia vdle. Vzdy v podob riznych fosforénani vapenatych,
zejména hydroxylapatitu @& ,)sOH, oktakalciumfosfatu GeI(P(Qy)s a trikalciumfosfatu C4POy)..
V biologickych systémech obsahuji téZustbdku zardin mala mnoZzstvi jinych kontaminujicich idnt
(CO%, F, HPQZ, Mg?*, Na aj.), jejich slozeni nelze znazornit jednoduchymorci. Slouzi mj. jako
zasoba CH a fosfafi pro ostatni tk&hpii nedostat&ném givodu potravou. Nejvyrazisim projevem
deficitu kalcia je demineralizace kostni tkqosteomalacie nebo osteoporoza).

lonty C&* (volné i vazané na bilkoviny) se nachéazeji ve kd8esnych tekutinach, avsak jejich roz-
lozeni je velmi nerovnosmné. V extracelularnich tekutinAch je koncentrace ve srovnani
s cytoplazmou pomng vysoka, v Gzkém rozi kolem 2,5 mmolT. Uginna regulace f@sunuje C&
do kostni tkas nebo je z ni uvdlje, ovliviiuje mnoZstvi C4 resorbovanych zeisva a vyldova-
nych ledvinami do m&e. astni se na ni hormony parathyrirfigtitna tliska), kalcitonin (3titna
7laza) a kalcitriol (vznikly feménou kalciofi, vitamini D). lonty C&" jsou v krevni plaz#nezbytné

k normalnimu pibéhu srazeni krve. Proto latky tfoi s kalciovymi ionty chelatové komplexy jako
citrat a oxalat sodny, N&EDTA aj. pati mezi &Zna laboratorni antikoaguai ¢inidla k ziskani ne-
srazlivé krve a krevni plazmy.

V intracelularnim prostoru je vysoka koncentrace €av rekterych organelachv cisternach endo-
plazmatického retikula a mitochondriicl@ytosolje naopak na ionty Ganesmirg chudy a zvyseni
jejich koncentrace, Zfsobené regulovanym oti@nim specifickych iontovych kartdly membranach,
ma vyznamnou signalni roli. Je tak ovladanainapalova kontrakce, sekreceékterych latek biika-
mi a uvolréni neurotransmitérna nervovych zakaenich.

Tab.21.1: Malo rozpustné vapenaté gkniny

CaCQ (rozpustny v kyselprostedi na C& a HCQ")
CaHPQ, Ca(PQy), (rozpustné v kyselém priesdi na C& a HPO,)
CasQ

Ca-oxalat, vapenaté soli vysSich mastnych kysefipénata mydia)
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Zdroje v potravé

Doporwovany denni fjem vapniku u zdravych do&gch osob je 1 000 — 1 500 mg, peita se zvy-
Suje hem thotenstvi a u kojicich Zen. Racionalni smiSen&/attato mnozstvi obvykle pokryva.
Hlavnim zdrojem kalcia v potr&je mléko a mléné vyrobky. Potraviny rostlinnéhaipodu jsou bd’
na kalcium chudé, nebo jeho ¥eftavani ve sevech brani i fi vy3Sim obsahu kalcia vazba‘Caa
fytatové nebo &které karboxylatové (oxalatové, citratové) aniomNgdostatek kalcia vznika rejse-

ji pfi nedostateném gijmu pro nevhodné sloZeni stravy, u poruch absogpnedostatku kalciolu
(vitaminu D), nebo $ vysokych ztratach kalcia mibpii poruchach funkce ledvin.

Tab.21.2: Fimérny obsah vapniku ve vybranych potravinach

Vysoky obsah vapniku mg/100 g Nizky obsah vapniku mg/100 g
Mléko, jogurty 100 — 150 Zenské mléko 30
Tvrdé syry 800 — 1000 Chléb, peivo 15 - 30
Brynza, n¢kké syry 600 — 650 Téstoviny 5-10
Tavené syry 400 - 500 Kvétak 15-50
Tvaroh 70 - 100 Brambory 10-12
Sardinky 300 - 400 Jablka 15-20
Ovesné visky 60 -70 Maso 5-10
LuStniny 50 - 100 Maslo 5-9

2vapnik obsahuji kosti, ne svalovina.
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22 Hrechodné prvky

V periodické soustavtvoii blok d — i desetélennéfady vectvrté az Sesté perisdPrechodné prvky
maji bul’ v elementarnim stavu nelplobsazeny orbitald, nebo tvéi ionty s nelpld obsazenymi
orbitaly d. Jako valeéni se u nich mohou uplaivat elektrony orbitdl nsi (n — 1)d (z tch nejsnaze
neparove).

U piechodnych prvik 4. periody (prvarada pechodnych prvi) zavisi maximalni oxidai ¢islo
v jejich sloweninach na sdatu elektror v orbitalu 4 a neparovych elektrdinv orbitalech 8.

PIns obsazené orbitalyn(- 1)d'° jsou konfiguraci dosti stabilnifgchodné prvky s touto konfiguraci jsou proto veli§liech-
tilé (Pd a Pt ve skup#l0, Cu, Ag, Au ve skupinll, Hg ve skupi®12), vyjimkou jsou zinek a kadmium.

Prvky skupiny 12 (skupina zinku, Il B) s konfigurae? (n — 1)d*° sice shora zmimé definici fechodnych prvi presré
neodpovidaji, festo se k fechodnym prvikm obvykle z#&azuiji.

Vnitiné prechodné prvky (supertranzitni) jsod-prvky — lanthanoidy a aktinoidy, tWodwe ¢trnactiélennétady v Sesté a
sedmé periodl

Spol&né vlastnosti grechodnych prvki

— VS8echny fechodné prvky jsokovy s pongrné malymi atomovymi polorry; pati mezi €zké
kovy (hustota ¥tSi nez 5 g ¢, vyjimkou je skandium a titan).

— Valerini elektronyd-prvki nsa (n — 1)d se jen malo lisi svou energiiéiina gechodnych prvi
Ze cetné gechodné kovy jsou biogennimi prvkyastnicimi se oxida¢ redukénich reakci
Vv organismu.

S rostoucim oxidmim ¢islem gechodného prvku vista ve sloteninach kovalentni charakter
vazeb, u oxidl se zesiluji kyselinotvorné a oslabuji zasadotvatasgtnosti.

— Slogeniny a ionty pechodnych prvi jsou ¢asto barevné zména oxid&niho ¢isla prvku se ob-
vykle projevuje zminou zbarveni slaieniny. Bezbarvé jsou jertkteré ionty se zcela neobsaze-
nymi (nag. S¢") nebo pl& obsazenymi orbitalg (Cu", Ag*, Zrf*).

— \etSina grechodnych prvik s donory elektronovych paochotné tvori koordinaéni sloweniny.
Prechodny prvek jako sdovy atom nebo ion komplexu ma vakantni orbitaly- (1), nsanp,
jejichz prekryvy s plg obsazenymi valémimi orbitaly ligand (volnymi elektronovymi pary)
vznikaji koordin&ni kovalentni vazby. | v Zivych organismech byyagchodné prvkygasto va-
zany ve fornd chelaf.

— Rechodné prvky nebo jejich sleeniny setasto uplaiuji jakokatalyzatory chemickych reakci.

Prechodné kovy a jejich slodeniny vyznamné v |ékadstvi

Titan

(Ti, skupina 4, oxidéni ¢islo nefastji 1V) se jako kov uplaiuje nag. v rekterych laboratornichip
strojich, biologicky material s nim té&nvibec neinteraguje. Titan nebo karbid titanu byv&lsho
velmi tvrdychieznych materidl

Oxid titani €ity TiO, (titanii dioxidum) byva podokhjako ZnO souasti adstringentnich zasymub-
nich past nebo téz v emulzich chranicich pokozkd mtenzivnim UV z&nim tim, Ze je odrazi.
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Tantal
(Ta, skupina 5) je kov, ktery je velmi d@bsnaSen v zivych tkanich. Ve farrdrafi, riznych spon
nebo plotének se upfatje v chirurgickych oborech.

Chrom

(Cr, skupina 6, oxidmi ¢islo nefastji Ill a VI). Dichroman draselny K,Cr,O; je silné oxid&ni ¢i-
nidlo. Jeho redukce na zelené chromité soli seivgunj. v deteknich trubékach ke zji&ni alkoho-
lu ve vydechovaném vzduchu. VSechny gkniny chromu s oxidaim ¢islem VI jsou velmi toxické
(str. 147).

Chrom jeesencialni stopovy prvek Télo dosglych jej obsahuje kolem 10 mg. Je jednim z faktor
potiebnych k tomu, aby hormon insulidiiné ovlivnil metabolismus glukosy v lidach; byva ozna-
¢ovan za ,glukosovy toler&ni faktor“. Jeho nedostatek vzniké totalni parenteralni vyzé&va proje-
vuje se intoleranci glukosy a periferni neurop&idhad dostatmého a bezpmého dennihofivodu
ionti Cr** potravou je 50 — 20Qg. Zdrojem jsou celozrnné obiloviny, pivovarské e a Zloutky.

Prvky skupin 6 a 7, skupiny chromu a skupiny mamgaa oznéuji jako kyselinotvorné kovy, protoZe jejich oxidy
s nejvySSimi oxidénimi ¢isly jsou vyslove#d kyselinotvorné.

Molybden

(Mo, skupina 6, oxidéni ¢islo nefasgji VI) je esencialni stopovy prvek Lidské €lo obsahuje asi
5 mg molybdenu. Je nezbytny pro funké&kalika dileZitych enzyni katalyzujicich oxidéné reduks-
ni reakce v bikkadch, nap. xanthinoxidazy (xanthinrr mocova kyselina) a sulfitoxidazy (sulfity
sulfaty); deficit by se mohl projevovat poruchowdbourani purinovych bazi a vgmené sirnych
slowenin. Slodeniny molybdenu (nejtZrgjsi jsou molybdenany s aniontem MgQ se v travicim
traktu dolie vstebavaji, ve tkanich se neakumuluji a jsou ¥gldny mdai, ¢ast zlgi. Odhad dosta-
tecné a bezpmé denni davky molybdenu je 75 — 2E§) nskolikanasobné iekraseni zvySuje ztraty
Cu mai. Vyskytuje se v lugninach, mléku, vnihostech, listové zelenina v celozrnnych obilovi-
nach. V girodk ma molybden mimi&dny vyznam pro biologickou fixaci atmosférickéhosiku
v padé (jako sowast nitrogenazy diazotrofnich bakterii).

Mangan

(Mn, skupina 7, oxidai ¢isla negasgji Il, 1V, VI a VII) je neuSlechtily kov, porérné snadno oxido-
vatelny. Manganistan draselnyKMnO, (kalii permanganas, hovor&hypermangan) jednné oxi-
dani ¢inidlo, jeho fialow zbarvené roztoky jsou nestalé. Oxidovatelnymidétk se v neutralnim
prostedi redukuje na l#lé nerozpustné sléeniny mangarité. Ma dezinfekni a deodoréni &in-
ky, pouzivaji se jen velmiiedné (slak raizow zbarvené) roztoky, nejvice s 20 — 50 mg KMnO
v litru. Krystalicky manganistan nebo jeho koncemtmé roztoky fisobi lepta¥, zejména na spojiv-
ky a rohovku; pronikaji sliznicemi nebd@ a pisobi hluboké nekrézy.

Manganistan gtbrny AgMnQ, je sogéasti napls filtri ochrannych masek (hopkalit), pouzitelnych i v piedi s oxidem
uhelnatym. Oxid uhelnaty, proti kterémé&zbé filtry nechrani, je jim oxidovan na @O

Mangan jeesencialni stopovy prvekV téle dosglych je celkem asi 12 — 20 mg manganu. Je&&stil
enzymi, nag. mitochondrialni superoxiddismutazy (superoxidlikyslik a peroxid), enzyinsyntézy
proteoglykafi organické matrix kosti a chrupavek a jaterni agyn(arginin— matovina a ornithin).
Na dal3i enzymy isobi manganaté ionty Mhjako aktivatory, zvysuiji jejich katalytickycinek.
V potraw dosglych se zda byt dostateou a bezpmou denni davkou 2 — 5 mg manganu. Bohatym

120



zdrojem jsou zejména ceredlie. ¥&dtava se jen malést slodenin Mn; fosfaty, karbonaty, ionty
cd*, Fé* a Cd" jejich absorpci omezuiji. Do vyluduji denré mére nez 10ug manganu, fevazr
maoci. Jako piznaky deficitu manganu se popisuji deformace kostbruSené obnovy tkérkosti a
chrupavek, poruchy nervového systému a srazlikogs.

Technecium
(Tc, skupina 7)je radioaktivni prvek, ugle pripravovany z izotopu molybdend’Tc se uplatuje
v nuklearni medicitiv nékterych vysSaiovacich metodach.

Zelezo
(ferrum, Fe, skupina 8) a jeho steminy jsou obsahem samostatné kapitoly (str. 124).

Kobalt

(Co, skupina 9, saist triady Zeleza VIII, oxidai ¢isla negastji Il a lll) je esencialni stopovy
prvek. V téle dosglych se nachazitiplizné¢ 1 mg kobaltu, z toho ziaa ¢ast ve svalech a kostech.
Kation kobaltu je sotastikobalaminu (vitaminu B 1), vazan v 8m koordin&né do tetrapyrrolového
kruhu zvaného korin.i@ménou kobalaminu fijatého potravou vznika kobamidovy koenzym, nezbyt-
ny pro methylaci homocysteinu na methionin (a proik sukcinyl-CoA izomerizaci methylmalonyl-
CoA). Denni pateba je piblizné 3 ug kobalaminu (obsahuje 0,1@ kobaltu). V organismu je obvyk-
le zn&na zasoba (2 — 4 mg), do&tgicim zdrojem jsou jatra, maso, mléko a vejce.idekobalaminu
se projevuje jako megaloblasticka anémie (histgritzev pernicidzni anémie, tj. zhoubn&jciRou
byva porucha #tvni resorpce kobalaminu, vyvolana nedostatkemagigdteinu vyldovaného zalu-
dezni sliznici, zvaného vriiti faktor. L& se dozivotnim parenteralnim podavanim kobalaminu.

Ptijem kobaltnatyclki kobaltitych soli s vice nez 5 mg kobaltu defmtoxicky.

Nikl

(Ni, skupina 10, satast triady zeleza VIII , oxidai ¢isla Il a lll). Slo&eniny niklu (zejména nikelna-
té) maji na kZi drazdivy a alergizujicidinek; pi zpracovavani slaienin je utité riziko jejich che-
mické karcinogenity.

Nikl mé& snad vyznam v metabolismu sachériolylo pozorovano, Zetfpmalé dostupnosti niklu vznik-
la porucha syntézy glykogenu v jatrech, a Zéryrkoncentrace niklu v krvi po z2# velkou davkou
glukosy jsou dosti podobné Zmam v koncentracich insulinu a chromitych font

e

Platina
(Pt, skupina 10, triad&zkych kowi platinovych VIII) je usSlechtily kov, rozpustny poe v kralovské
lu¢avce (smis koncentrované HCl a HN@ pon®ru 3 : 1) na kyselinu hexachloroptatou H,[PtCk].

Nekteré koordinani sloweniny platiny, nap cis-diammin-dichloroplatnaty komplex,
cisplatina (cisplatinum), maji vyraznou protinddorovou aktivia uplatiuji se CI_ Cl
v chemoterapii zhoubnych nador Pt

121



Méd’

Latinsky: cuprum Anglicky: copper
A(Cu) = 63,54 Elektronegativita: 1,8
Valeréni elektrony: 8% 4s* Oxid. &isla ve slogeninach: 1, Il

Prestoze konfigurace atomusti je 3d'°4s', méd’né sloweniny (Cu) jsou porgrng nestalé, stabikf-
$im iontem je kupodivu Glim&d’natych slogenin. Z lékaského hlediska maji jen omezeny vyznam.
Siran méd’naty, pentahydrat CuSH,O (cuprii sulfas penrahydricum, modréa skalice) senon
zdravotnictvi uplatuje jako fungicid (pstovani vinné révy) a v hubenékterychras. Ri ndhodném
poZziti lepta sliznici trviciho traktu, resorbovaiisobi hemolyzu a poSkozeni ledvin a jater. Velmi
zredény roztok CuSQ@je mozno pouZzit jako antidotuntipyzacnych otravach nebo spaleninach bilym
fosforem (emeéiuje jej na nerozpustny fosfidatinaty).

Siran néd'naty je vychozi latkou kifpraw ¢etnych koordingnich slowenin CU (i chelafi, obvykle

s koordingnim ¢islem 4). Nap alkalizaci roztoku CuS£se srazi hydroxid sa’naty Cu(OH), ktery
Ize rozpustit roztokem alkalického tartaratu (vimanebo citratu ndehlingovo neboBenedictovo
¢inidlo k dikazu redukujicich latek; chelatowazany kation Cii je jimi redukovan na nerozpustny
oxid méd’ny CuO (viz reakce cukr, Prakticka cuieni str. 32).

Méd je mimaadré vyznamnyesencialni stopovy prvekV téle dosglych je giblizné 80 — 100 mg
medi. V buikach je sodtasti mnoha, ves#s oxidoreduknich enzyni: cytochrome-oxidazy
(O, = 2 &), monoaminoxidaz (primarni amin aldehyd), dopaminhydroxylazy (dopamin nor-
adrenalin), tyrosinazy (dopa melaniny) aj. V krevni plazénje sowasti ceruloplazminu (ferroxidazy,
Fe&* — Fe™), ktery usnatiuje transport Zeleza a omezuje prgpatobnost nezadouci Fentonovy reak-
ce (str. 109). V extracelularni hndgbojiva je soudasti lysyloxidazy (lysin allysin) umoaujici vy-
zravani kolagenu a elastinu. Porucha vstupu Cuatlrrjich buék a jejiho zabudovani do cerulo-
plazminu vede ke kumulaci &di v tsle (Wilsonova choroba). &Sina C4" uvolnéné rozkladem
kuproproteir je vylutovana Zldi a tedy do stolice.

Denni givod kZnou potravou je dostdtey, kolem 20 mg, a z tohoto mnoZstvi jsou resorhgyén
pottebné 1 — 2 mg. Resorpci rusi vysokyjgm zinku. Méd” se vyskytuje v jatrech, masu, tfekych
rybach, obilninach, lu&hinach.

Deficitem n&di byva podvyziva, ohrozeni jsou zejména nemogquiipny a kojenci ziveni bdi nedo-
stat&éng, nebo unile. Fiznakem nedostatku ddi miZze byt anémie, snizeni ga bilych krvinek,
Spatné hojeni ran aj.

Pri Gpraw stravy je vhodné vyhnout se pouZiti nadob zikdweré mohou uvolnit ionty Gii Kataly-
zuji mnoho nezadoucich reakci, hagxidaci askorbéatu (vitaminu C).

Stribro

(argentum, skupina 11 tzn. | B, oxiaa ¢islo 1) je uSlechtily kov, rozpustny teprve kyselindusé-
nou, kterd ma oxidai vlastnosti. Kovové #bro je hlavni sotasti amalgamoveé slitiny
v konzervéni stomatologii. Rozéenim prasSkované slitiny se rtuti sgppavuje amalgamova vyipl
Koloidni disperze kovovéhoidbra (podobd nékteré nerozpustné sléeniny stibra) maji i v malych
mnozstvichbaktericidni G¢inky. Vyuziva se toho k dezinfekci méalo vydatnych zdineitné vody.
Sloweniny stibra jsou toxické. lonty Agstejré jako ionty jinych &Zkych kowi (CuF*, Hg?*, P
denaturuji proteiny vazbou na jejich —SH skupinskdy je téZ z roztoku srazeji.
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Dusi¢nan sttibrny AgNOs (argenti nitras) slouzi verednych roztocich k mirnému leptani sliznic
nebo k podpte granulace koznich defékbéhem hojeni. Jeho roztoky je nutné chramédosétlem,
které z nich postupnvyredukuje kovové siforo.

Zlato

(aurum, Au, skupina 11, oxidai ¢isla | a Ill) aslitiny zlata jsou cennym materialem ve stomatolo-
gické protetice. Hmotnostni zlomek zlata ve slitingryzost zlata) se vyjade v tisicinach, starSim
zpasobem v karatech. Ryzi je zlato obsahujici 100W180, dive 24karatové; slitina s obsahem zlata
583/1000 je zlato 14karatové.

Radioaktivni izotop zlata'*®Au v koloidni disperzi (injectio radioauri colloidalis) se pouziva
v diagnostice mozkovych nadoa v radioterapii.

Sloweniny zlata jsou toxické. dteré organické slaeniny zlata, naip aurothiomalat sodny, se ome-
zert uplatiuji v 1écbeé revmatoidni artritidy (chrysoterapie), maji vSaZadouci &nky.

Zinek
Latinsky: zincum Anglicky: zinc
A(Zn) = 65,37 Elektronegativita: 1,7
Valerini elektrony: 8 4 Oxid. &islo ve slodeninach: Il

Zinek je kov malo uslechtily amfoterni— oxiduje se za vyvinu vodiku jak kyselinami na®Znak
silnymi hydroxidy na tetrahydroxozitieatany (koordinéni ¢islo v komplexech je 4):

Zn+2 HCl = ZnChL + H,1
Zn +2 NaOH + 2 BD — Ng[Zn(OH),] + H,1

Oxid zine¢naty ZnO (zinci oxidum) se uplatije pro mirné protizalivé Gcinky v koznim |ékéstvi
jako sowast zasyf, tekutych pudf a past. Ve stomatologii se pouzivaésnkyseliny fosforéné
s oxidem zin&natym jakozinkoxidfosfatovy cement

Heptahydrésiranu zinetnatého ZnSQ,.7H,0 (zinci sulfas heptahydricus) je v poddih25% roztoku
pomocnym léivem v ainim lékdstvi, ma antiseptické a méadstringentni (stahujicikiinky.

Zinek je velmi vyznamnyesencialni stopovy prvek V téle dosglych se nachazi ijblizné
1,5-2,59 Zn, ponejvice ve svalech. Je¢ésti desitekiznych enzym, mj. alkoholdehydrogenazy
(priméarni alkohol aldehyd), karbonatdehydratazy,G0; S CO, + H,0), karboxypeptidaz (hydro-
lytické odS&peni aminokyseliny &-konce polypeptidu), Cu,Zn-superoxiddismutazy (sapiel —
dikyslik a peroxid). U mnoha protéirse uplaiuje ve stabilizaci jejich sekundarni a terciarnilgury.

Doporweny denni fvod potravou je 10 — 20 mg. NejbohatSim zdrojeou jg naSich podminkach
howzi a jinacervena masa, jinak nm&ti mekkysi a korysi. Zinek neni uskladvan v jatrech (jako je
tomu u Fe a Cu), protarippmezeném fivodu nebo fi zvySenych ztratach (n&pv intersticialni teku-
tin¢ u rozsahlych popélenin nebo &ha vrcholovych sportodd mize deficit vzniknout velmi rychle.
Projevuje se mj. svalovou Unavnosti, zvySenou raolyi k infekcim, Spatnym hojenim rargkdy
koZnimi projevy, u &i poruchami #istu. U prokdzaného deficitu neb#i predpokladanych &Sich
ztrdtach Bhem kteréhokoli katabolického stavu se podava gexosiran zinénaty. Ri parenteralni
vyZivé se ffidava do infuzchlorid zineénaty (zinci chloridum).
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23 Zelezo

Latinsky: ferrum Anglicky: iron
A(Fe) = 55,85 Elektronegativita: 1,6
Valereni elektrony: 8° 457 Oxid. ¢isla ve sloteninach: nejastji Il, 111

e

Zelezo je prvek skupiny 8 (VIII, triada Zeleza)z€mské kie je po hliniku druhy nejroz&nsjsi kov,
neilis uslechtily.

Slowteniny Zeleznat§Fe&™) jsou pondrné stalé, maji viak reddki vlastnosti. Kation Fé, zejména
v roztoku, je oxidovan jiz vzdusnym kyslikem nabdiajsi kation Zelezity F& (ztrata elektronu
Z orbitalu 3l). Hydratované Zeleznaté st@miny jsou zbarveny blédzeler¥, protoZze obsahuji kom-
plexni ion hexaaquazelezndfye(H0)s)**. V roztocich hydrolyzuji a podoBrako jiné kationty pe-
chodnych kow, reaguji slab kysele:[Fe(H0)g]*" + H,O S [Fe(H0)sOH]" + H;O".

Oxidaci ziskavaji typické Rdé cervené zbarveni Zelezitych stamin. Nejznargsi je heptahydrat
siranu Zeleznatéhd-eSQ.7H,0 (ferrosi sulfas heptahydricus, zelené skalice).

Slowteniny Zelezité(F€"") jsou v pevném stavusidinou hrigdé aZeervené. V roztocich zbarvenych
Zluté hredé hexaaquakationty Zelezité hydrolyzuji, mohou sakialovat vyldovanim hydratovaného
oxidu Zelezitého. Bznou slogeninou jechlorid Zelezity FeCk (ferri chloridum, oxidani prostedek,
katalyzator a analytick&nidlo, ve vodarenstvi pouzivan kastovani vody).

Zelezo v oxidanim stupni 1l i [l tvai velmi snadndomplexni ionty, koordinani &islo nefastji 6.
Napr. hexakyanoZeleznatan draselny[fe(CN)] (diive ferrokyanid draselny); na rozdil od?Fée
stalejsi a nema reduki vlastnosti. Je citlivynginidlem k detekci iont F€”, s nimiz dava berlinskou
modt. HexakyanoZelezitan draseli§s[Fe(CN)] (ferrikyanid) je méa staly, na rozdil od Bé se
snadno redukujeNitroprusid sodny (natrii nitroprussias) je pentakyano-nitrosylZzékez sodny
Na[Fe(CN}NO]. Pouziva se v infuzich jako vazodilatans. V klkyich laboratdich je ¢inidlem
k detekci ketolatek (acetonu a acetoctové kysehlnylxi, viz Prakticka cwient, str. 31.

Biologicky vyznam

Zelezo je vyznamny esenciélni mikroprvek.&étdosglych je celkem asi 4 — 5 g Zeleza. Nejvice jej
obsahuji hemoproteiny schopné navazat dikyslik,duobin a svalovy myoglobin. &Sina zbyvaji-
ciho Zzeleza je buwina zasoba, vazana ve ferritinufifp hemosiderinu). Malé mnoZstvi,
Z biologického hlediska vSak mirt@re dulezité, je sotiasti cytochrom a dalSich enzytnkatalyzu-
jicich oxid&né redukni reakce. Tabulky 23.1 a 23.2.u¥Agiehled hemovych a nehemovych protei-
na.
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Tab.23.1: Hemoproteiny

Protein Redoxni stav Funkce

Hemoglobin (Hbj Fe* transport @z plic do tkani, tetramer, 4 £e
Myoglobin Fe vazba Q ve svalu, monomer, 1 Fe

Methemoglobin Fe** vznika oxidaci Hb (dusitany), ndibe vazat @
Cytochromy F&€' S Fe*  prenos elektrob v terminalnim dychacirtetszci
Katalaza Fe rozklad HO, na vodu a kyslik

Peroxidazy Fe** rozklad peroxid, produkce HCIO (myeloperoxidaza)

#Nejvétsi podil Zeleza wte (60 — 70 %).

Tab.23.2: Jiné proteiny obsahuijici Zelezo

Protein Redoxni stav Funkce

Transferrin Fe transport Fe krevni plazmou, molekula vaze ¥ Fe

Ferritin Fe zasobni forma Fe (jatra, slezina aj.), v molekild £00 F&'
Hemosiderin Fe produkt degradace ferritinu v tkach

Laktoferrin Fe Zzenské mléko, pankreaticky sekret, antimikrobiatimek
FeS-proteiny Feé' 5 Fe*  prenos elektrobv dychacimretzci, Fe v kovalentni vazma siru

Hemoproteiny maji jako prostetickou skupinu hem resp. hemin, jiex, v tmz je do porfyrinoveé-
ho kruhu koordin&né vazano F& resp. F&. Hemoglobin s prostetickou slozkou hemem obsahuje
komplexré vazany iorFe?*. Neni-li na &) navazan dikyslik, jedna sedeoxygenovany hemoglobin
Zelezo ma koordiri ¢islo 5 ¢tyti kovalentni vazby s atomy dusiku porfyrinu, patdilkovinnou
sloZkou globinem) a je v tzv. vysokospinovém staVavazanim molekuly ©koordin&ni vazbou na
Zelezo hemu vznikéxyhemoglobin Zelezu astava oxidani ¢islo Il (nejedna se tedy o jeho oxidaci),
ma vSak koordinmi ¢islo 6 a je v tzv. nizkospinovém stavu.

Oxidaci F& hemoglobinu n&e" (nag. (sinkem dusitaf) vznika hemiglobircili methemoglobin

ktery jiz neni schopentenaset dikyslik — jako Sesty ligand je nd Feézana obvykle molekula vody.
Hemy cytochromi jsou na rozdil od hemoglobinu a myoglobimtena3S€e elektroni. Jejich oxido-
vané formy s F& (ferri-formy) se pijetim elektronu nini na redukované ferro-formy s'fFe

Zdroje v potravé. Obvykla smiSena strava deéSmgh obsahuje dernkolem 10 — 30 mg Zeleza.
Z nich se absorbuiji v travicim traktu jen asi 1 m@, postadujici k nahrazeniifrozenych ztrat a udr-
Zeni tlesné zasoby; klesne-li zasoba Fe, absorpcaeeesh vziista. Nejlépe vyuZzitelnym, i kdyZ ne
nejbohatsim zdrojem je hemové Zelezo masa, z haz&é mnozstvi visgthba 20 — 30 %. Zelezo z jater
(z ferritinu), z ceredlii a zeleniny je absorbovjeo asi z 1 — 6 procent (absorpci ibiteleza z rost-
linnych zdrofi sniZzuje vazba na fytat a karboxylatové aniontyméea oxalat). V tabulce 23.3 je ob-
sah Fe ve vybranych potravinach.
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Tab.23.3: Armérny obsah Zeleza v potravinach

Vyssi obsah Fe mg/100 g Nizky obsah Fe mg/100 g
Vepiova krev 40 — 46 Pe&iivo, testoviny 08-1,3
Vepiova jatra 15-20 Brambory 0,6-0,8
Jatrova pastika 10-12 Rajcata 0,5
Vajetny Zloutek 6-7 Pomerate 0,4
Howvézi maso 2-3 Mléko 0,05
Lusgniny 2-7 Pitna voda 0,03

Pfi nedostatéeném Fivodu, poruSe vitbavani neboipvétsich ztratadch se postuprrycerpava bu-
nééna zasoba Zeleza. Syntéza hemoglobinu a tvorbeoeyyt je nedostata a rozviji se siderope-
nicka anémie. Osobam s prokdzanym nedostatkemaz&aeropenii), profylakticky dakm krve a
Zenam thotnym nebo v laktaci se peroréldodavaji slotieniny Fé — siran (ferrosi sulfas), chlorid
nebo fumarat (ferrosi fumaras). Vyjikré se dopiuje €lesna zasoba zeleza podanim Wtpoé ne-
zbytné davky parenterair(v téchto giipadech vyhradhsloweniny F&'). ProtoZe timto zjsobem je
do #€la vpravena cela aplikovana davkaraqzeny zisob vylwovani ffebytku Zeleza zta neexistu-
je, mohlo by snadno dojit hromad ferritinu a hemosiderinu ve tkanich, které j8kmruje.
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24 Sloweniny boru, hliniku a kiremiku

Bor

(borum, B, nejlebi prvek skupiny 13 (Il A), oxidéni ¢isla —Il1, 111) je nekov. V zemskétke se vyskytuje v malém mnoz-
stvi, a to pouze ve sldeninach vazany vyhradrkovalentnimi vazbami.

VétSina slodenin boru poskytuje hydrolyzou kyselinu boritou addoritany.

Kyselina boritd H;BOs (trihydrogenborita, acidum boricum) je bila knjgtea latka omezehroz-
pustna ve vo# velmi slaba kyselina ¢ = 10).

Soli boritany (boréaty) rozpu&tim ve vod siln¢ hydrolyzuji, roztoky reagujiietelrg alkalicky a ob-
sahuji fizné polyboritanové anionty. Ne&jirejSim boritanem jdorax, hydrat tetraboritanu disodného
(natrii tetraboras); jeho zjednoduSeny vzorec jeBN@;.10H0.

Vyznam kyseliny borité a boritérje dnes ve zdravotnictvi velmi omezeny. Kyselingtd ma sporny
antisepticky dinek, pisobi nespecificky proti dkterym plisnim a spiSe mirprotizargtlivé. Spolu

s boraxem byvé sédasti rkterych @nich kapekCasgji se pouziva v udnim a koznim légevi:

3% roztok kyseliny borité je znanirova voda (solutio acidi borici), 2% roztok sjgavkem glyce-
rolu roztok Jarisciiv, borova mast je vazelina obsahujici 3 % kysebonté.

Hlinik

(aluminium, Al, skupina 13 (Il A), oxidai ¢islo 1l1) je v zemské ke nejzastoupeqBi kov a feti nejzastoupessi prvek

vibec (v= 7,5 %). Je satasti Giznych Kemiitani a hlinitokemicitani, nejrozafergjSich nerost (Zivca, slid aj.). Ty fiso-

benim vody a C@zwétravaji a vytvéeji jily a hliny. Nap. ze zivce tak krotK,COs; a hydratovaného SiQrznika kaolinit
Al>,03.2Si0,.2H,0, sokast kaolinu hojného v jilech a hlinach.

Hlinik je lehky a dobe vodivy kov, m& rozséahlé technické pouzite$vysokou skivost s kyslikem je odolny proti korozi —
na vzduchu se pokryva tvrdou vrstvou,@d, kterd brani dalSi oxidaci. danfoterni, rozpousti se za vyvoje vodiku jak
v kyselinach, tak v roztocich hydroxidS jinymi prvky se vazeipdnosti kovalentnimi vazbami.

Oxid hlinity Al,O3 a hydroxid hlinity Al(OH)s (aluminii hydroxidum) jsou &inné polarni adsorben-
ty. Oke slouwieniny se ve voglnerozpou&{i; jsou vSak téz amfoterni, takZe je lze rozpussilnych
kyselinach na hlinité soli s kationtem hexaaquat§iin [Al(H,0)¢]*", v silnych hydroxidech na hlini-

tany, soli s aniontem tetrahydroxohlinitanovji(OH),]:

2Al+6HClI —» 2AICz+3 H 1
2 Al+2 NaOH + 6 HO — 2 NaJAI(OH)Y] + 3 H, 1

Hydratované formy hydroxidu hlinitého (algeldratum, aluminii hydroxidum) se podavaji qréirg

jako antacida k tlumeni giliSné kyselosti Zalud@iho sekretu. Stejné vyuZiti maji i jiné ve ¥atk-

rozpustné sloteniny hliniku, ¢asto téZz htec¢naté: fosforénan hlinity AIPQ, uhliéitan hdecnato-
hlinity (almagat, hydrotalcit), fiemiitan hdecnato-hlinity (simaldrat) a hlinitan kietnaty (magnesii
aluminas, znamyifpravek Gastrogel).

Bézna rozpustna hlinit&ikje siran hlinity AL(SQy)s (aluminii sulfas). V8echny roztoky hlinitych soli
reaguji v disledku hydrolyzy znmé kysele, kation hexaaquahlinity mKp=5,0.

Siran draselno-hlinity KAI(SO,),.12H0 (kalii aluminii sulfas dodecahydricus) ma stabughu’ a
srazi bilkoviny. Pro tento mistni adstringenttingk se uplatuje jako sotast zasyf omezujicich
poceni, zastavi téz drobn& krvaciva perannag. pii holeni. Stejny dinek maji i rozpustné hlinité
soli karboxylovych kyselin zasadity octan hlinitglyminii acetas) a zejméractan-vinan hlinity
(aluminii acetotartras), pouzivany v roztoku k @mkim v koznim nebo usnim léksivi (solutio Bu-
rowi) nebo k masazim dasni.
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Prijem velkych mnozstvi sla@enin hliniku (zejména nadimé a dlouhodobé pouzivani antacid obsa-
hujicich hlinik) ochuzuje organismus o fosfaty,tpi resorpci fosfatz potravy brani vznik neroz-
pustného AIPQ Ze stejnéhoitvodu neni vhodné vi kyselé pokrmy v hlinikovych nadobach, proto-
e se z nich tak uvialiji kationty AP*. Riziku hromaéni hliniku v &le, které by snad mohlo vyvolat i
poSkozeni centralniho nervového systému, jsou vgetapatré jen nemocni s vaznymi poruchami
funkce ledvin.

Kiemik

(silicium, Si, skupina 14 (IVA), oxidani ¢isla —IV, 1V) je v zemské ie po kysliku druhym néasgji se vyskytujicim prv-
kem (v =28 %), hlavi ve fornme hlinitokfemicitani (mineraly zivce, slidy, kaolinit, mastek) gekniitant, které jsou spolu
s kkemenem Si@sowasti hornin, &rkd, piskg, jili a hlin.

Kiemik je esencialnim biogennim prvkem pro rostlsnad je pdebny i pro mineralizaci kosti.
Kyslikaté slodeniny Kemiku jsou vesis stabilni sloteniny, nerozpustné ve védKovalentni vazby Si-O jsou totiz velmi
pevné a umailji vytvaeni dlouhychretézci, prostorovych siti a fzek.

Oxid k¥emidity SiO, jako minerdl kemen acetné dalsi je chemicky velmi odoln& latka. V jehgskalech je prostorova
kovalentni niizka ¢tyfstny SiQ,). Dlouhodobé vdechovaniémenného prachu o velikoststic< 5 um (pronikaji az do
plicnich alveal a intersticia plic) vyvolava zavazny typ zapraSglid (pneumokoniéz) silikézu. Ohrozeni jsou zejména
hornici hlubinnych rudnych dbl cidii odlitkt ve slévarnach, kamenicildici v keramickém pimyslu a podobné profese.
Jemrt vlaknité odfidy rekterych girodnich Kemiitani se oznéuji souhrng jako azbest(osinek).
Pro svou odolnosti¢i Zaru, chemicky agresivnim latkdm a pro mozno&kwé azbestu sadat a tkat
byl primyslow pouzivan ve vyrabzejména ohnivzdornych, ale ékterych stavebnich matenialJde
vSak o nebezg@ou latku,;azenou mezkancerogeny Prach uvoldny z materidl s azbestem obsa-
huje vlakna, kterych se organismus po vdechnutokéete dinné zbavovat. Dlouhodobé vdechovani
azbestového prachu, kterym jsou ohrozekkteré profese, fize vést k zavazné nemoci z povolani —

azbestoze (fibrotické z¥ny plic s rizikem nadorové komplikace).

Hydratované kemkiitany haecnato-hlinitékaolin (kaolinum, modifikace attapulgit nebo diosmektit)
a bentonit se uplaiuji ve zdravotnictvi jako gtvni adsorbenty. Po poZiti vazou v travicim trakéu
swviij velky povrch I€iva pxi otravach z jejich fedavkovani nebo négngjsi toxiny.

Kaolin, bentonit aalek (talcum, Kemiitan hde¢naty, masteKi klouzek,) nebotrznéhlinky (bolus
alba) slouzi jako pomocné latkysamy zéklad zasyp pudf, tekutych pudi a past k zevnimu pouziti
v koznim |ékastvi a jinych oborech (viz tab.24.1).

Tab.24.1: Anorganické sléaniny v dermatologickychifpravcich

Slowenina Pouziti/Efekt na kazi
Talek inertni zaklad zasyp past, tekutych pudrapod.
Bentonit zvySuje viskozitu a stabilitu tekutych pudisuspenzi)

Uhli¢itan vapenaty  mirng alkalizujici, protizagtlivy, chladivy
Oxid zingnaty adstringentni, protiz&tlivy, ochrana ped UV z&enim

Oxid titaniity inertni zaklad zasypapod., ochranaipd UV z&enim

Organické derivaty polylemiitych kyselin, v nichz jsou misto hydroxyhepolarni substituenty (al-
kyly nebo aryly) jsousilikonové elastomerynebo silikonové oleje Jsou velmi hydrofobni, podle
délky siloxanovychrettzci bud’ elastické hmoty podobné kaiku, nebo vazké olejovité kapaliny.
Maji rozsahlé vyuZiti jako hydraulické kapaliny, zadla, voduodpuzujici tmely, teplovzdorny siliko-

novy kawuk, v medicig zpravidla jako implantéaty.
CH3 CHs CQs CHs C|<3 CHg C|<3 CHs C|<3 CH3
\'/

Castietzce poly(dimethylsiloxanu): -

\O/SI \O/SI \O/SI \O/SI \O/Sl\o
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25 Uhlik

Uhlik spolu s kemikem, germaniem, cinem a olovem jsou prvky skufih (skupina IV A); vSechny mafttyii valeréni
elektronyng® np?, proto spolény nazewp>prvky nebo tetrely.

Latinsky: carboneum Anglicky: carbon
A(C)=12,01 Elektronegativita: 2,5
Valereni elektrony: 2% 2p? Oxid. ¢isla ve slodeninach: 1V, #idka Il (v karbidech &kdy —1V)

Je vhodné fipomenout, Ze v uhlovodicich a jinych organickytbuseninach, v nichz se vazou atomy C-C, C-N a C-0O,
hodnoty oxidanich ¢isel nabyvaji iznych jinych (i zZlomkovych) hodnot. Proto se u arigiych slogenin oxid&ni ¢islo
témsi vitbec nepouziva.

Vyskyt v prirodé. Uhlik neni pili§ rozSten, zemskaia jej obsahuje jen 0,1 %; nejvice v dhéinovych horninach (nép
vapenci, dolomitu), oxidu uldittm a organickych sl@eninach (fosilni paliva uhli, ropa, zemni plyn, &ierganismy —
zejména rostliny), elementarni uhlik je vzacnyvidedné si usdomit, Ze i karbonétové horniny vznikly transforrhaénos
schranek odubelych Zivaichu a stélek vapnityckas.

Elementarni uhlik existuje ve vice alotropickych modifikacidBrafit ma Sestefmou vrstevnatou iivku, vede elektricky
proud (elektrony delokalizovanych vazatatomi vazanych planamtiemi vazbamio). Diamant s kubickou prostorovou
miizkou, odpovidajici hybridizasip’. Zaamorfni elementarni uhlik Ize pokladat saze (kopt), kokigeagné uhli.

Uméle byly pipravenyietizové (linearni) modifikace uhliku karbyny nebo kafg kulovitych molekul fulleref (nag. Cyp).

Elementarni uhlik Izefjpravit z rostlinného nebo Zi¢@ného materialu Zzihanim za diegpupu vzdu-
chu ve velmi jemném rozptyleni jakaktivni uhli, &inny nepoléarni adsorbent Na velkém povrchu
¢astic uhliku rozptylenych ve vodnych roztocich s&ou mezimolekulovymi interakcemi nepolarni
latky (plyny a organické sl@eniny, str. 55).

Pro zdravotnictvi se vyralgidsorpéni uhli (carbo adsorbens, lid®yzivocisné” uhli) zihdnim Zivo-
¢iSného odpadu,&Sinou krve neboe jako netoxicky sevni adsorbent. Nappii prijmech adsor-
buje stevni plyny a nepolérni toxiny, u otrav nepolarnjedy a gfedavkovani ékterymi I&ivy omezi
jejich vstebéani, nutné vSak podat dostatevelkou davku (asi 50 g, rozmichanych ve &od

Vybrané slouweniny uhliku
Uhlik je porérné malo reaktivni prvek, ve sléaninach pevazri étyivazny. Ma vyjimené postaveni
mezi nekovy v tom, Ze

— steji jako dusik a kyslik vytd@ nasobné (dvojné a trojné) vazby,

— je schopen vytwét nejiiznéjSi oterené nebo cyklické uhlikaté®zce.

Uhlovodiky budou probrany v kapitolach Il. dilu.

Sirouhlik CS; je velmi gkavé (t.v. 46°C) a hdlava kapalina, nemisitelnd s vodou. PouZiva se ygkikajici rozpoudtdlo
pii vyrobeé viskdzy a v gumarenskémipnyslu, je vSak velmi nebezfieé pro hdlavost, vybusnost par a neurotoxickinly.
Kyanovodik H-C=N je prudce jedovat&lktava kapalina (t. v. 26,8C). Ve vodném roztoku disociuje
jako velmi slaba kyselina K, = 9,21). Jeji solkyanidy s anionty CN se svymi vlastnostmi podobaiji
aniontim halogenidovym a poémé snadno se jako ligandy koordimg vazou na kationty fiechod-
nych kowi za vzniku komplexnich sl@enin.

Dusledkem je vysokdoxicita kyanovodiku a kyanid smrtelna davka pro dodpho je giblizng
70 mg HCN nebo 250 mg kyanidu draselného. Anion @bou na F& mitochondrialni cytochrom-
c-oxidazy inhibuje terminalni dychatgtzec,¢imz znemozni buftné dychéani. Zachranoute byt
véasnd intravenozni aplikace latek, které ionty” @Niologickych tekutinach vazou (naghydroxo-
kobalamin), nebo kter&gmEni hemoglobin na methemoglobin (tiapmyl-nitrit nebo dusitan sodny)
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schopny ionty CN vazat. Intraven6znpodany thiosiran sodnyfippiva k detoxikaci kyanidu jeho
piemsnou na neskodny thiokyanat (CN SO~ = SCN + SQ?).

Oxid uhelnaty

CO (9IC=0I") je bezbarvy plyn bez zapachu, hustotou se bligiouvzduchu. Vznika p nedoko-
nalém spalovani uhliku a uhlikatych sieanin. Je obsaZzen ve vSech kmrych plynech, tabadkovém
dymu a ve vyfukovych plynech motorovych vozidelvfzidel vybavenych katalyzatorem je obsah
CO mensi). V zemnim plyn&i propan-butanu COifiomen neni, rize vSak vznikat i jejich nedo-
konalém spalovani.

Neni [@li§ staly, Ize jej porérné snadno oxidovat na GOCO ma protaedukeni Uginky. S vodou
neposkytuje Zadnou kyselintgdi se k inertnim oxidn. S rekterymi grechodnymi kovy tvii kom-
plexni karbonyly, naip tetrakarbonylnik|[Ni(CO),].

Oxid uhelnaty je velmioxicky. Jiz 0,1 obj. % CO ve vdechovaném vzduchiZzenbyt po kolika
desitkdch minut Zivotu nebezeé. CO se totiz vaZe na ¥éremu jak v hemoglobinu a svalovém
myoglobinu, tak ve &Sin¢ cytochronii mitochondridlniho dychacihi@ttzce. Vazbou CO na hemo-
globin vznika karbonylhemoglobin (karboxyhemoglobin) — omezen je transport kyslikplic do
tkani, vazba CO na cytochromy znergie funkci bugéného dychani. Z vazby na hem se CO uvol-
niuje nesnadno (k hemu ma afinittighzné 250krat ¥tSi nez kyslik), uvoléni Ize vSak postugndo-
sahnout dychanim vzduchu obohaceného kyslikem.i Ppamoc u otrav oxidem uhelnatym s$p@
proto ve vyneseni postizeného z prostoru obsahgjiCiO, uvolgni dychacich cest a v co daesrgjSi
inhalaci kysliku; ud&zkych otrav se uziva i oxygenace v hyperbarickyammdérach.

Oxid uhli ¢ity

CGO, (<Q:C:(> , carbonei dioxidum) je bezbarvyrpbez zapachu, snadno zkapalnitelny a ztuzitelny.
Nehdi a nepodporuje Heni, proto slouzi jako napknshovych hasicich fistroji. Je pordrné staly,

na CO a @se rozklada azipteplotach vysSich nez 1 00G.

Vznik& pi dokonalém spalovani uhliku a uhlikatych slewin, je produkovanipaerobnim odbourani
Zivin zZivogichy a (Ehem disimilace) zelenymi rostlinami, uviolvan g alkoholickém kvaSeni atd. Je
t&Z8i neZ vzduch, hromadi se proto n& dkiepi, v nichZ probiha kvaSeni, ve studnach apod. Vzduch
ve volné pirodk obsahuje fiblizné 0,03 obj. % CQ@ vzduch vydechovany z plic kolem 3,5 %,
v plicnich alveolech 5 — 6 %.

Oxid uhlicity neni gimo toxicky, ovliviiuje vSak regulaci dychani. V nizSich koncentrasiimuluje
dychaci centrum v prodlouzené miSe (dychani selygrafe a zrychluje), ve vySSich utlumi. Pobyt
v prostedi se 3 obj. % COse niize projevovat ospalosti, bolesti hlavy nebo svaloslabosti. Nko-
likaminutové vdechovani vzduchu se 7 — 10 obj. % @€de k bezédomi a zastay dychani, bez
znamek duSeni. Koncentrace vys3i nez 30 obj. %gsuotelné i pi dostaténém obsahu kysliku.

Oxid uhlicity reaguje se silnymi hydroxidy a se zasadotvorngridy za vzniku uhiitani. Vyuziva
se toho k odsttmvani CQ ze sné&si plyni, nag. z vydechovaného vzduchu v respitech nebo nar-
kotizatnich gFistrojich s uzatenym okruhem. Plyn prochazi pevnou granulovanotss(nap. NaOH

a Ca(OHj), zv. natronové vapno), ktera oxid ity pohlti: CG, + 2 NaOH — NaCOs; + H,0.

Zdravotnictvi se dodavé kapalny €®@tlakovych ocelovych v lahvich oztenych Sedym pruhem (s bilyniikem agernym
oznaenim CQ), k technickym gelam v lahvich ozn&enychéernym pruhem. Prudkym vypusim kapalného COz lahve
obracené ddl do kozeného wku se CQ ¢ast&nym odpdienim ochladi tak, Ze zbytek tuhne; tento ,suchy tgdhle subli-
muje a @&inné ochlazuje (zmrazuje). Vyuziti ma nap koznim Iékéstvi k odstréaovani drobnych bradavic nebo rigk tak
zvanému streni.
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Oxid uhligity neni ve vod piiliS rozpustny, mnozstvi zavisi na teglat na parcialnim
tlaku pCO, nad roztokem. ¥Sina molekul C@je v roztoku nezinéna, tzn. fyzikalg
rozpuséna. Jen z velmi malk&sti molekul CQvznika slabyselina uhli¢ita H,COs:

/OH
—C
\OH
CO;+H,0 5 H,CO; 5 H + HCOs™
Ve vodnych roztocich CQO neobsahujicich jiné latky je rovnovazny pwmmolekul CQ
k nedisociovanym molekulam ,80; a iontim HCGO;™ priblizné 800 : 1 : 0,03. Roztok je jen skab
kysely, gikladem je perliva voda nebo sodovka. S Unikem,@@vislym na hodnétpCGO, nad rozto-
kem a na teplét se HCO; postup® rozklada. Nkolikaminutovym varem lze COz roztoku zcela
vypudit.

ProtoZe koncentrace,H0; v roztoku je ukena koncentraci fyzikanrozpuséného CQ, nevyjaduje
se jeji kyselost obvyklou disoc¢iai konstantou pro prvy stupd,(H.COs), ale tzv. efektivni disoci-
ani konstantolK, . zahrnujici i koncentraci CO

Kaeir=[H'] [HCOs]/[CO; + H,.CO3] = 4,3 - 107 (25°C), Fner = 6,37.

Pro druhy stupgdisociace K, = 10,25.

Kyselina uhltitd je dvojsytna kyselina, odvozuji se od ni prdig rady soli, hydrogenulditany
s aniontem HC@ a uhlgitany s aniontem Cg.

Hydrogenuhli¢itany (hydrogenkarbonaty, v klinické medi¢istale peziva zastaraly nazev bikarbo-
naty) jsou ve vod rozpustné, vikledku hydrolyzy jejich roztoky reaguglabe zdsadi€. Hydrogen-
uhlicitan vapenaty a HKecnaty existuji jen vroztocich, odfmwvanim nebo zahtim pechazeji
v nerozpustné uhditany (vyluwovani usazenin z vod s vysokym obsaherff @Mg™).

Uhli¢itany (karbonaty) jsou rozpustné jen u alkalickych &okoztoky reagujsilné zasadi¢, ostatni
uhligitany jsou prakticky nerozpustné. Zavadi-li se detoki nebo suspenzi uliitani CO,, precha-
zeji v hydrogenuhtitany (steji jako piidavkem silijSi kyseliny), gebytkem kyseliny se ulgitany
zcela rozlozi za uvoltmi CO;:

CaCQ + 2 HCI — CaC} + H,0 + CO.T

Dekahydrat uhfitanu sodného (Ziravétip. krystalickd soda, soda na prani) |ze grani mydlem
pouZit k odstraimi ionth Caf*a Mgf* z vody, vysraZeji se jako utiiany.

Biologicky vyznam uhliku a jeho sloenin

Uhlik je zakladni biogenni prvek. @& uhliku v grirodé zavisi z nejutsi ¢asti nacinnosti Zivych or-
ganisnti. Autotrofni organismy (zejména zelené rostliny) redukci atérasfého CQ fotosyntézou
produkuji sacharidy a jiné organické sieniny. Heterotrofni organismy (tj. zivéichové a ¥tSina
mikroorganisnd) vyuZivaji jako zdroj uhliku ke tvotborganickych slotenin, z nichz se skladaji
jejich téla, pouze jiné organické sléeniny.

Vyznam hydrogenkarbonatového pufru pro udrzeni acidbazické rovnovahy

Oxidaci zivin v bukach vznika velké mnozstvi oxidu utitého, u dosglého za normalnich okolnosti
kolem 13 mol, tj. 300 | der#n Vznika dekarboxylaénimi reakcemi, nagt. dekarboxylaci isocitratu a
2-oxoglutaratu v citratovém cyklu, dekarboxylacfypsétu na acetyl-CoA a dekarboxylaci aminokyse-
lin na biogenni aminy.
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CGO, by mohl Ehem transportu krvi ze tkani do plic, odkud je maistvan ventilaci, znmé okyselo-
vat vnittni prostedi. Ochrana proti tomu sgiga v tom, Ze ¥tSina CQ je p‘'eménéna &inkem karbo-
natdehydratazy (enzym erytrogytna HCO;, ktera je za fyziologické, slabalkalické hodnoty pH
témsi Uplrg disociovana. Je tak dosazeno vyeaxgssi koncentrace iolntHCO;™. HCO; je nejvy-
znammjSi pufrova baze extracelularnich tekutin, spotes ostatnimi bazemi nist koncentrace H
podstatg tlumi. Pondr koncentracfHCOs] / [CO, + H,COs] v krvi je udrZzovan plicni ventilaci a
¢innosti ledvin na hodndtpriblizné 20 : 1 (viz str. 76).

K vypoétam tykajicim se hydrogenkarbonéatové tlumivé soustkrse (teplota 37C, iontova sila
krevni plazmyl = 0,16) je nutno pro ¥CO; pouzivat hodnotuky, = 6,10. Z hodnoty I, Ize odvodit,
Ze fritomnost iont COs* v krvi pii pH 7,4 je zcela zanedbatelna.

Tab.25.1: CQve vod a v krvi

Kapalina pH Prevazujici slozka Pomér [CO,)/[[HCO 5]
Dest. voda ponechana v otemé nadob? 55-6,5 CcO, 800 : 0,03
Perliva voda fi prvnim oteveni lahve’ 35-50 (6{0 800: 0,03
Krev ihned po odebrani vzorku 7,36 — 7,44 HCO; 1:20

Podminky:®t = 25 °C;l = 0; K. = 6,37; atmosferickpCO, = 0,04 kPa; otaena soustava.
bt = 25 °C;l = 0; Ker. = 6,37;pCO, Umerny tlaku pouzitém  syceni; oteieni uzavené soustavy.
t = 37 °C;lpiazma= 0,16; [Ker. = 6,10;pCO, v plicnich alveolech 4,7 — 5,3 kPa; dteny systém.

Hydrogenuhli¢itan sodny NaHCG; (natrii hydrogenocarbonas) s&wk pouzival pod ndzvem zaZziva-
ci soda (jedla soda) jako antacidum k neutraliptis kyselého zaludmiho sekretu. K tomutocélu
neni (ilis vhodny.

Roztoky NaHCQ kinfuzim slouzi v I8b¢ nekterych, gesr® vymezenych typ acidéz, nap

z nadmgrnych ztrat hydrogenulditant nebo u Bkterych otrav, naip salicylaty. Pausalni podavani
NaHCGQG; pri kardiopulmonalnich resuscitacichube ¢asto stav nemocnych zhorsit. Perotabe
NaHCG; podava u chronickych stayrovazenych acidézou nebo k alkalizaciceo
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26 Dusik

Prvky skupiny 15 (V A) dusik, fosfor, arsen, antima bismut maji & valerénich elektroi (konfiguracing np°), proto i
skupinovy nazev pentely nelpd-prvky. Od velmi elektronegativniho dusiku klesdaliSich prvk skupiny se varstajicim
protonovyméislem hodnota elektronegativity &lpyva kovového charakteru.

Latinsky: nitrogenium Anglicky: nitrogen
A(N) =14,01 Elektronegativita: 3,1
Valeréni elektrony: 2 2p°® Oxid. &isla ve slogeninach: -l 1, 1, I, IV, V

Vyskyt dusiku v pFirodé. | kdyz atmosféra Zetnobsahuje obrovské mnozstvi elementarniho dusi&wlfy. %), v zemskeé
kaie je prvkem minoritnim (0,03 hmotn. %).

Elementarni dusik v dvouatomovych molekulactN=N| (atomy vazany trojnou kovalentni vazbou) je miiéur stabilni,
nesnadno se sluje s jinymi prvky. K tomu, aby byl zapojen do lbgického oBhu, je nutna energeticky velmi néra
redukce dusiku na amoniak (fixace dusiku, viz dale)

Vybrané anorganické sloweniny dusiku

Dusik na rozdil od ostatnich pifvkkupiny
- mize byt ve sloteninach nejvysétyivazny (druha perioda, ma poudgii valeréni orbitaly),
- ma schopnost vytigt nasobné kovalentni vazby,
- vaze-li atom(y) vodiku, fize (podoba jako kyslik a fluor) vytvéet vodikové vazby.

Kyslikaté slodeniny dusiku jsou zraé reaktivni, s vyS§Simi oxidaimi ¢isly (V, IV, téz IIl) pati
k béznym oxid&nim prostedkim. Velmi ¢asto nastava i jejich disproporcionace (okigaredulkéni
rozklad).

oxidace oxidace
Zmeény oxidanihogisla dusiku: ~ N7 — NS <—— NMmVY
redukce redukce
Odpovidajici typy latek: NH elementarni N oxidy dusiku pO, -NO, NGO,
nitridy N~ dusitany N
aminy R—NH nitrososlateniny R—-N=0
amidy R—CO-NHl dusinany NQ~
nitrily R—GN nitroslodeniny R—-NQ

Amoniak

NH; je snadno zkapalnitelny, drazdivy a toxicky pli#elmi dokie se rozpousti ve védje v ni i-
tomen jako adukt-monohydrat (NH,0). Volny elektronovy par dusiku v molekule B¢ schopen
koordina&né vazat proton, amoniak je proto bazickigba zasaddpKs = 4,75):

INH; + HO 5§ OH + NH;" (kation amonny, amonium)
V roztocich amoniaku neexistuji molekuly MBH, neni proto vhodné pouZzivat nazev hydroxid anionn

S kyselinami amoniak poskytugmonné solj ¢asto tkavé a ¥tSinou dobe rozpustné ve veéd Amo-
niak Ize stejs jako kazdou slabou neb&kavou bazi vy&snit z amonnych solitigobenim silné baze,
nag.:

(NH4).SO, + Ca(OH) — CaSQ+ 2 HO + 2 NH
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Soli amoniaku se silnymi kyselinami visledku hydrolyzy reaguji ve vodném roztoku $l&ipsele.

Chlorid amonny NH,CI (ammonii chloridum, tive téZ salmiak) se v medi¢inpouzivd nap
v infuzich gi Ié¢eni alkaldzy a peroratnaby se dosahlo vytovani kyselejSi mee.

Amoniak miZe byt vazan ionty &kterych gechodnych kot koordin&né jako ligand (donor elektro-
nového paru) za vznikikkomplexnich ionti. FPikladem nfize byt kation tetraammingdnaty
[Cu(NHs)4]* nebo diammingtbrny [Ag(NHs),]* (sowast Tollensovainidla).

Oxidy dusiku
Oxid dusny N,O (nitrogenii oxidum, tzv. rajsky plyn) se ziskéepelnym rozkladem pevného disi
nanu amonného. Pouziva se (vesins kyslikem) jakanhalaéni anestetikum

Dodava se sti@ny v ocelovych lahvich zaanych symbolem biléhafe a modrym pruhem s bilym vzorcersN

Oxid dusnaty NO je velmi reaktivni slotenina. Vlastd radikal, protoze v ni dusik mé volny neparo-
vy elektron (IN=0). Vznika jednak p oxidaci vSech slatenin dusiku s oxidaim ¢islem~-lll, jed-
nak i redukci (nebo disproporcionaci) skanin dusiku s oxidanim ¢islem Il a vySSim.

Oxid dusnatyNO vznika fyziologicky v malém mnozstvi v cévnim endotelu, fagocytujidiatikach

a nskterych neuronech oxygenaci aminokyseliny arginkterou katalyzuje enzym nitroxidsyntaza
(arginin a dikyslik—=NO a citrullin); jednou z jeho funkci je relaxacendk hladké svaloviny ve &bé
arteriol. Vazodilaténiho &inku -NO na koronarni cévy se vyuziva ¥é@i ischemické choroby sr-
deini — v cévni siné se uvohuje oxid dusnaty z estiekkyseliny dusiné (nap. isosorbid-dinitratu a
glycerol-trinitratu).

Oxid dusnaty se v kontaktu se vzduchem rychléugtus kyslikem naerverg hnédy oxid dusiity
NO, (ochlazenim kondenzuje darveré hnédou kapalinu a tuhne na bezbarvy dimg®}. Zavadny
do vody poskytuje disproporcionaci kyselinu dosu a oxid dusnaty NO:

3NYO, + H,O = 2 HN'O3 +:N"O

Oxid dustity je hlavni sodasti drazdivych a toxickychitréznich plyni, uvoliovanych mj. pi re-
dukci HNG; a dusénam, pii rozkladu HNQ a dusitaf, v praimyslovych exhalacich a vyfukovych
plynech. Koncentrace oxiddusiku (NQ) v atmosfée se sleduje jakoutkzity ukazatel znasténi
atmosféry. Oxidy dusiku se podileji na kyselosiZek, de®m jsou splachovany daidy.

Dusitany (nitrity )

Kyselina dusitd HN@ (HO-N=0, acidum nitrosum) existuje jen vi@@&nych roztocich jako slaba a
nestala kyselina . = 3,29), rozklada se disproporcionaci: 3"HD§ - HNYO; + 2 N'O + H,0. M&
oxidani Winky, vadi silngjSim oxidantm &inky redukéni.

Soli dusitany jsou v pevném stavu stal&t§inou rozpustné ve veédVznikaji mirnou redukci dust
nanm a na rozdil od dughan maji vyrazné biologickédinky.

Toxicita dusitani. Dusitany jsou po poZiti resorbovany v travicim teak kdyz jsou v krevni plazén
pom¥rng rychle oxidovany na dusiany, oxiduji v erytrocytech Eehemoglobinu na P&

z hemoglobinu vzniké&nethemoglobin(hemiglobin), ktery neni schoperepaset dikyslik.

Dusitany jsou fitomny v malém mnoZstvi wkterych masnych vyrobcich. Ve foéndusitanové soli-
ci snési se pouzivajiib zpracovani uzenin, zejména satamastik apod.
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Dusitanova solici sis je jedla kamenndiks pridavkem 0,4 — 0,5 % NaNpOhotové vyrobky obsahuji zpravidla néénez
100 mg N@™ na kilogram. Dusitan seébem zpracovani masa redukuje na NO a ten vazbauyaglobin zabrani jeho
oxidaci na Sedohly metmyoglobin, takze uzenim nebdeim ziska vyrobek trvakgervenofizové zbarveni. Krogntoho
piitomnost dusitainma inhib&ni vliv na rekteré nezadouci mikroorganismy.

Denni gijem dusitafi do 10 — 15 mg se pro da$gho poklada za zcela neSkodny. V pitné &sd
pripousti koncentrace dusitamlo 0,1 mg 1, vétsi indikuje zpravidla zrigsteni zpisobené prostupem
biologicky aktivnimi vrstvami fidy (moZnost mikrobialni kontaminace). Dusitany Qiygéitomny ve
vSech vodach odpadnich a splasSkovych.

Moznost nezadoucihocimku dusitari je mimo gemény hemoglobinu na methemoglobin snad téz
v tom, Ze pokud jsou seasré pozity i sekundarni aminy gkteré potraviny je obsahuiji), nelze v siln
kyselém Zaludinim obsahu vylatit vznik nitrosamirli, podezivanych z karcinogenity. Nitrosaminy
R'R*N-N=0 jsou produktem reakce sekundarnich a@rsikyselinou dusitou.

Dusitan sodny(natrii nitris) podany intraven62ntedy zanrna gemgnacasti hemoglobinu v krvi na
methemoglobin, je jednim zdébnych zasahpii otravach kyanidy. Methemoglobin vaze s vysokou
afinitou  kyanidové anionty. Zabrani se tak inhibicburt¢éného dychani, protoze
z kyanmethemoglobinu se ionty CNvoliuji postupg a mize se uplatnit jejich pomal&gmEna na
neskodny thiokyanat v jatrech.

Dusiénany (nitraty )

Kyselina dusind HNQ (HO-NG;, acidum nitricum) je silna kyselina s vyraznymidatnimi vlast-
nostmi. Tzv. koncentrovana kyselina dusi je vodny roztok obsahujici kolem 65 % HN®a swtle
se pozvolna rozklada a zabarvuje &loxidem dusiitym.

Dusi¢nany jsou dole rozpustné ve védV pevném stavu se pouzivaji jako oxidecinidla. Za vys-
Sich teplot uvaluji kyslik a redukuji se na dusitany (u alkalickyawi) nebo oxidy (oxid dusity a
oxid tZkého kovu). Dughany sodny, draselny a amonny, tzv. ledky, sloakd pamyslova hnojiva.
Dusiknany samy o sabnejsou pilis toxické, denni fijem do 300 mg pro dosfgho je neSkodny.
Bézne pozivdme pimérné kolem 100 mg N@ denrg; z toho étSinu v kdenové, ko&lové, listove a
jiné zelenik, nejvice rychlené, mens&ast v pitné vod (pokud v ni neni koncentrace dirsni prilis
vysokd). V malém mnozZstvi vznikaji 8¢ z endogenniho NO. Dusiany jsou zda rychle vyli&o-
vany mai.

Vysoky pijem dusknani je uritym ohrozenimCast pozitych dugnan (udava se mezi 4 — 7 %) a
dusinani, které byly z krve znovu vyl@eny do slin, mize byt fisobenim enzyin Gstni mikroflory
redukovana na dusitany drive nez jsou zm#mé enzymy inaktivovany sitnkyselym Zaludénim
sekretem. Dusitanova methemoglobinemie za&zi dustnany proto vznikd néasgji u kojenai
v prvnichétyfech mésicich zivota. Jejich Zaludiei sliznice neprodukuje v dostétem mnozstvi HCI
a neni je&t zcela odbouran fetalni hemoglobin F, ktery je oxith snadgji nez hemoglobin A dosp
lych. K redukci pozitych dushani na dusitany rize dojit i ve sevech pi nékterych stevnich infek-
cich.
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Biologicky vyznam dusiku
Dusik je nepostradatelny biogenni prvek, bez digtkaorganickych slatenin (aminokyselin, bilko-
vin a nukleovych kyselin s jejich dusikatymi bazg#ivé organismy nemohou existovat.

Pro zivot na Zemi je primarnim zdrojem dusiku elatdmi dusik v atmosfé. Aby vSak mohl byt zapojen do biologického
cyklu, musi byt redukovéna amoniak. Tato reakce je energeticky velmi &i@@a z biologického hlediska kriticka, ozoge
se jakofixace dusiku (viz schéma). Rozhodujici vyznam ma fixace biologicKajid'uji ji diazotrofni mikroorganismy,
nedetné typy fidnich bakterii a ¢které sinice. V naSem klimatickém pasmu jsou tornbakterie rodiRhizobium rostouci
v symbi6ze na ki@nech vikvovitych rostlin, v tropech i dalSi baktevyskytujici se v fdé nebo na ki'enechitiny a jinych
trav. Diazotrofni bakterie redukuji dos radows 10 kg dusiku, tj. fiblizng 60 % z celkow fixovaného dusiku. Kifrozené
fixaci dusiku pispivaji i elektrochemické a fotochemické reakcs (@ — 15 % fixovaného dusiku), provazejici elek
vyboje v atmosfée; ¢ast vzniklych produki, mezi nimi nap. dusitanu amonného NNO,, je vnaSena dédvymi srazkami
do pidy a oceéh. Od pa@éatku 20. stoleti je vyznamna téZimyslova vyroba amoniaku z atmosférického dusikodiku a
nasledna vyroba dusiani a ma&oviny, syntetickych hnojiv pro zettélstvi (zaji¥uje zbyvajicich asi 25 % celkévixova-
ného dusiku).

Zelené rostliny vyuzivaji k syntéze aminokyselin a bilkovindpiimo amoniak nebo dusiany, ze kterych jsou schopny
ziskat amoniak redukci. Viigé a ve vodéch vegetuje mnoho tdohkterii, podilejicich se na neustalych oxigaredukénich
preménach dusikatych sléenin. Bakterie zvanaitrifikacni oxiduji amoniak na dus&nany; jiné bakterie dusmany redukuji
bud’ na oxid dushaty a dusny (disimitd redukce, zv. nitratova respirace), nebo az eaehtarni dusikdenitrifikacni
bakterie), ktery se tak vraci do atmosféry.

Atmosféricky N » |
\jenitrifikace
fixace N2 N,O
\disimilac":ni redukce
Odpadni produkty nitrifikace -
(mo&ovina u savc) NHy/NH, | ——— NO, T2 |NOs
mineralizace asimila¢ni redukce
—
Zivo éisné ™| Rostlinné
PROTEINY PROTEINY

Zivogichové jsou schopni vyuZivat jako jediny zdroj dusikuylstavi bilkovin svych & pouze ami-
nokyseliny a bilkoviny obsazené v pottaPro dosplého ¢lovéka je doporgeny denni Hjem 0,7-
0,8 g bilkovin na kilogramétesné hmotnosti, tj.ifblizn¢ 50 g plnohodnotnych bilkovin de&in
Odbouranimdesnych bilkovin se v8ak deaminaci aminokyselinliuje amoniak, ktery je ve vys-
Sich koncentracich toxicky (zejména pro nervovyté&yd. U savé probiha detoxikace amoniaku
v jatrech — amoniak jefprmeEnén na neSkodnou ndovinu CO(NH),, vylu¢ovanou ledvinami do nie.

Organické dusikaté sleeniny vylowené jako odpadni produkty metabolismu bilkovin neboiklé
rozkladem odurfelé fauny a flory se vraceji ddigly a jsou ,mineralizovany“ na amoniakijp. nitrifi-
kovany na dughany,¢imZ se biologicky okh dusiku uzavira.iPvelmi intenzivni zersdélské vyrolg

v pudé dusikatych latek ubyva, k zagsi dostaténych vynos musi byt ida dusikatymi sloteni-
nami obohacovana. @@ledkem nekontrolovaného na&mého pouzivani fimyslovych dusikatych
hnojiv je znehodnocovani Zivotniho priesti. Rozpustné dusikaté latky jsoutzly splachovany do
povrchovych vod a vyvolavaji (spolu s fosfaty) ridadci eutrofizaci, v &terych oblastech pronikaji
i do vod podzemnich.
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27 Fosfor

Latinsky: phosphorus Anglicky: phosphor
A(P) = 30,97 Elektronegativita: 2,1
Valerini elektrony: 3 3p Oxid. ¢isla ve slogeninach=Ill, Il, V

Vyskyt v piirodé. V nezivé pirod fosfor neni pilis roz8fen, nefasgji se vyskytuje v podobne-
rozpustnych fosforgani, mineral apatitu nebo fosforitu, fosfotranu vapenatého g&0y)..

Nékteré slouweniny fosforu

Na rozdil od analogickych sléenin dusiku jsou vSechny sk®mniny fosforu s nizSimi oxidaimi
¢isly snadno oxidovany na stabilni steniny fosforéné (oxid&ni ¢islo V), které obvykle nemaiji
oxidani Winky.

Kyselina fosforena (acidum phosphoricum) je¢bny ndzev pro monomeriiselinu 0
trihydrogenfosforénou HPQ,. Je natkava a trojsytna, ani v prvém stupni disociace se

nechova jako silna kyselina, ve druhém je slab& &etim stupni velmi slaba. Zcelaqo/P\""'-OH
bezvoda tvti bezbarvé rozplyvave krystaly, debrozpustné ve vad nejdostupyysi je OH
jeji sirupovity 85 — 90% roztok.

Zahrivanim se z kyseliny fosfoteé mohou vyltovat molekuly vody za vznikuiznych anhydrid, vicejadernych kyselin
fosforeinych jako je nap kyselina difosforetna H4P,O; (tetrahydrogendifosfot®@a, dive pyrofosforénd).

Fosforetnany (fosfaty). Kyselina fosforéna tvadi tti fady soli — dihydrogenfosfo¥eany s aniontem
H,PQ, ", hydrogenfosforgnany s aniontem HPO a fosforénany s aniontem PO.

HsPO, H" + H,PO,” Ky=2,12
H,PO,” = H'+ HPQ?* K, =7,21
HPQ> =— H'+PQ* pKs = 12,37

VSechny dihydrogenfosfo¥eany jsou rozpustné ve véa jejich roztoky reaguji sléhkysele, anion
H,PQ,” jes& dosti ochota uvoliuje H'.

Hydrogenfosforénany a fosforénany alkalickych ko a amonné jsou rozpustné (tab.11.1), jejich
roztoky maji v dsledku hydrolyzy alkalickou reakci. U ostatnich &ggou nerozpustné, Ize je vSak
pievést kyselinami na rozpustné dihydrogenfosfoaay a opéné. Z kyselych roztok obsahujicich
kromg ionti H,PO,” nagh. ionty C&" a Md¢f* se alkalizaci sraZeji nerozpustné hydrogenfosiétyo
fosfaty (Prakticka cwieni, kap. 4).

Biologicky vyznam

Fosfor je zakladni biogenni prvek, vyskytujici seéiwych organismech vyhradrve slodeninach
odvozenych od kyseliny fosfaneé (oxidé&ni ¢islo fosforu V). U obratlovt je tSina fosfal (pies
80 %) sodéstinerozpustné mineralni slozkyextracelularni hmoty kosti a ziuly podol& fosfores-
nan vapenatych, zejména hydroxylapatitus@2;,);OH, viz str.81.

Extracelularni tekutiny obsahuji kolem 1 mmoli ionti hydrogenfosfatovych a dihydrogen-
fosfatovych (tzv. anorganicky fosfat). Koncentrgeeudrzovana podoknjako u C&" vyménami

s kostni tkani a vyktovanim ledvinami do m@, regulovanymi zejména parathyrinem. Koncentrace
fosfatu esterovvazaného ve fosfolipidech krevni plazmy fépzné dvojnasobna.
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Lokalni alkalizace progtdi ma vyznam pro vydovani nerozpustnych fostavapenatych, nap pri
mineralizaci kostni tk&hnebo vzniku kalciumfosfatovych mavych konkremerit

V intracelularnim prostoru je vysoka koncentrace anorganického fosfatu i mngpéa fosfatovych
estefi — fosfolipidi, nukleovych kyselin, fosforylovanych bilkovin, fose¢nych estei cukni apod.
Spolu s bilkovinami fedstavuji hlavni nitrobuiné pufrové baze. Z energetického hlediska jsou mi-
moiadreé vyznamné makroergni nukleosidtrifosfaty, zejménePApipadre i nukleosiddifosfaty. Gi-
bbsova energie uvaind hydrolyzou jejich anhydridovych vazeb mezi ftsfgmi zbytky slouzi

k uskute&néni endergonnich metabolickychjd.

Zdrojem fosfata v potravé jsou vSechny potraviny Zi¢@ného fivodu. Zedkné kyselina fosformna
je pozivatelna, v potravitigtvi se pouziva misto citronové kyseliny k ochuecdu&kterych napaj
(nap. obsahujicich vytazky z koly).

Ve stomatologii uzivanyinkoxidfosfatovy cementje smes kyseliny fosforéné s oxidem zinma-
tym.

Pasobenim koncentrované kyseliny sirové na minefasfore&nany se pimyslow pripravuje rozpustné fosfatové hnojivo
~superfosfat‘. Nadrrné pouZzivani fosfatovych hnojiv v intenzivnim zelistvi (podobg jako anorganickych dusikatych
hnojiv) a dosud stale jeStvelmi rozStené pouzivani fosfétjako plnidel v detergentech (pracich predtich) pispiva
k eutrofizaci povrchovych vod a tim ke zhorSovéaiich kvality.

Bismut

Bismut (Bi) méa téni vSechny vlastnosti kdv Oxid bismutity BiOs je jedinyzasadotvornyoxid prvka skupiny 15 (V A).
Hydroxid bismutity Bi(OH) se rozpousti v kyselinach za uviaif ionti Bi**, které jsou stalé jen v sérkyselém prosed;

jiz pri fedéni roztoki bismutitych soli vodou se z nich isledku hydrolyzy srazeji nerozpustné zasadité soli.
Dusi¢énan-oxid bismutity BiNO3(O) (bismuthi subnitras) ma omezené pouziti deld peptickych kedi dvanéactniku a
Zaludku.

Jind zasaditais gallat-oxid bismutity (bismuthi subgallasjigpbi adstringentn Slouzi dnes snad jen u malych povrchnich
odkrek (ve snisi s karboxycelulosou) nebo v lokalnél& hemoroid.

138



28 Sira

NejvyznamujSimi prvky skupiny 16 (VI A, chalkogeny) jsduyslik (str. 105)sira a z biologického hlediska t&elen Maji
est valetnich elektrof v konfiguracins” np*, proto se oznaiji i jako p*-prvky. Od vysoce elektronegativniho kysliku kleséa
u dalSich prvi se vzfistajicim protonovyngislem hodnota elektronegativity &ilpyva kovového charakteru: selen a tellur
jsou polokovy, radioaktivni polonium je typicky koReaktivita s vodikem a stalost hydrib,X je nejwtsi u kysliku a siry.

Latinsky: sulphur Anglicky: sulfur
A(S) = 32,06 Elektronegativita: 2,4
Valereni elektrony: 3 3p* Oxid. &isla ve slogeninach=II, IV, VI (lich4 pti vazbs S-S)

Vyskyt v piirodé. V nezivé girode je elementarni sira, sulfan a oxidi&ty ponejvice vulkanickéhogwodu, jinak je sira
sowasti nerozpustnych sulfidrud), sadrovce CaSQ@H,O a rozpustnych siran

Vybrané sloweniny siry

Sira se fimo slituje s ¥tSinou prvki, s vodikem na sulfan, s kovy za vzniku sulfiyaci vodiku a
kovim vystupuje jako oxidai ¢inidlo, redukni vlastnosti projevuje v reakci s kyslikem (vzokidu
sifi¢itého) nebo halogeny. Ve stalych kyslikatych geminach ma neégastji oxida¢ni ¢isla IV a VI.
Ve sloweninach s nepolarni vazbou —S—S— nebo mezi vicayasiry miZze sira nabyvat lichych oxi-
datnichgisel I, Ill a V.

oxidace oxidace oxidace
Zmeny oxidanihogisla siry: S™ - & — g — g
redukce redukce redukce
Odpovidajici typy latek: 15 SQ SQ
sulfidy $ sira gicitany SQ* sirany
thioly R—SH alkansulfinaty R—gOalkansulfonaty R—-SO
dialkylsulfidy R—-S—-R alkylsutfgR—O-SQ@

Sulfan a sulfidy

H.S (sirovodik) je plyn znamého n@emného zapachu. Uvalje se ze sulfitl pasobenim kyselin
nebo pi hnilobném rozkladu bilkovin (z aminokyselin cyisie a methioninu). V koncentracich jiz asi
od 0,02 obj. % jevelmi toxicky. Vaze se na hemoglobin (vznika sulfhemoglobinhacytochrome-
-oxidazu, ¢imzZ inhibuje terminélni dychadettzec v mitochodriich. Nedodrzuji-li se be#Zpestni
piedpisy @i vstupu do negtranych stok nebo odpadnich jimek, nejsou vzacméesm akutni otravy.

Sulfan rozpu&ny ve vod je velmi slaba dvojsytnéyselina sulfanova(pKa: = 7,0; Ka2 = 12,5);
roztok je nestaly, sulfan se oxidaci vzdusnym kgsti zvolna rozklada na elementéarni siru a vodu
(projev reduknich &inku sulfanu). Soli kyseliny sulfanové jsdiydrogensulfidy (anion HS) a sul-
fidy (anion $). Sulfidy &Zkych kovi jsou \&tSinou nerozpustné, silnou kyselinou se z nich el
tekavy sulfan.

Kyslikaté slouwteniny
Sira poskytuje dva kyselinotvorné oxidy, oxiti@ty a oxid sirovy.
Oxid siri¢ity SO, je Stiplaw pachnouci bezbarvy plyn, ktery vznika hapaenim siry, S

sulfanu a prazenim sulfid Je Skodlivou saiésti kodovych zplodin pi spalovani vSech O/ \O
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fosilnich paliv (zejména hadého uhli) a jinych latek obsahujicich siru. Poazbe pi béleni viny,
tkanin, ve vinéstvi jako fungicidni prosedek (sieni sud aj.). Jetoxicky, znané drazdi spojivky a
sliznici dychacich cest, ve vysokych koncentragiitsobi vazna poskozeni plic.

Vodny roztok S@ obsahuje mala mnoZstvi slabé a nestélé kyseltitt&iH,SO; (pKar = 1,84). Jeji
soli jsouhydrogensk¥igitany (hydrogensulfity, anion HS§) a sikiitany (sulfity, anion S@), jako

jiné soli slabychdkavych kyselin se rozlozi silnou kyselinou za u#0inSG. Roztoky SQi sific¢ita-

Nt jsou Eznaredukéni ¢inidla, i vzdusnym kyslikem jsou pozvolna oxidovany narsy.

SiFi¢itan sodny NaSO; (natrii sulfis) nebodisifi¢itan sodny NaS,0s (natrii disulfis) &inkuji

v roztocich snadno oxidovatelnych latek jako siabjici antioxidanty. V mnozstvi mensSim nez
100 mg kg' se pouZivaji fi vyrobs ovocnych gav, vina, suSeného ovoce nebo zeleniny jako konzer-
vatni prostedek zabrsujici nezadoucim fermentacim a&mm zbarveni.

Oxid sirovy SO; vznika oxidaci S@a s vodou z & vznikakyselina sirovaH,SO, (aci- o)

dum sulfuricum). Rozpou&ti SG nebo koncentrované kyseliny sirové ve &glvelmi

exotermni dj. Kyselina sirova je silna jen v prvém stupni disee, vznikd anion HSO 0=} ""mOH
(PKaz = 1,92). K témst Uplnému uvoldni H dochazi pouze v roztocichippH > 4. OH
Koncentrovand kyselina sirovd ma vyrazné oxidarxinky, oxiduje rékteré usSlechtilé

kovy (med’, rtut) nebo nap sulfan na siru (b6 + HSO, — S + SQ + 2 H0). Zred®nim vodou oxi-
dani &inky ztraci.

Soli jsou hydrogensirany (hydrogensulfaty, anion HSQ a sirany (sulfaty, anion S@"). Vétsina
sirari je dolie rozpustna ve vad Malo rozpustny je siran vapenaty CaS@z sadra, str. 116) a
olovnaty PbSQ prakticky nerozpustny je siran barnaty BaSO

Z mnoha dalSich kyslikatych skanin siry jsou nejvyznandjsi soli kyseliny thiosirové p$,0; thio-
sirany (thiosulfaty, anion 805%).

Biologicky vyznam

Sira je esencialni biogenni prvek. Nezbytnym zdnogry jsou aminokyselingnethionin a cystein

piijimané v bilkovinach potravy. Rozhodujici biolokyc vyznam maji organické sléeniny siry
s oxid&nim ¢islem —II, zejména thioly se skupinami —SH (oxidaciich vznikaji disulfidy, alkylaci
dialkylsulfidy, tvorba thioestér viz Il. dil).

Sloweniny S" jsou g odbourani oxidovany aZ na siranové anionty’S@¥tomné ve vSech biolo-
gickych tekutinach. Sirany jsou vitkach po aktivaci (PAPS, viz Il. dil) vyuZivany kragze proteo-
glykani pojiva a jinych estérkyseliny sirové (nap ke konjugaci s mnohymiipozenymi i cizoro-
dymi latkami), nebo jsou vytiovany ledvinami do me.

Koncentrace S©v atmosfée je vyznamnym ukazatelem kvality Zivotniho predi. SQ se podili
(spolu s NQ) na kyselosti de®vych srazek. Dsledkem je v oblastech zameoych pémyslovymi
exhalacemi nap devastace lesnich porbstebo téndt abiotické prosedi v rekterych girozenych
vodnich nadrzich.

Ve zdravotnictvi se pouZziva elementéarsira v dermatologii pro fungicidni a antiseboroickg§inek
(regulace produkce kozniho maz8iran barnaty BaSQ (barii sulfas) jako kontrastni latka
k radiologickému vySéeni travici soustavy.
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Rozpustné sirany se po poziti omezestrebavaji a poutaji veistvech vodu, slouzi jakoripravky

k oCiSténi stev a osmoticky fisobici laxativa (projimadlaBiran sodny dekahydratNa,SO,.10H,0
(natrii sulfas decahydricus) je hlavni gésti rkterych mineralnich vod, nap karlovarského Mlyn-
ského nebo Glauberova prames&an hofeénaty MgSQO, (magnesii sulfas, jeho heptahydrat zv.
,notkd" sil) je pritomen nap v mineralni vod Saratické a zafécké.

Thiosiran sodnyN&S,0; (natrii thiosulfas) podany nitroZiése uplatuje v 1&b¢ otrav kyanidy nebo
thalliem a v omezovani toxickych projeeisplatiny. Thiosulfat éinkuje téz jako dechlotai proste-
dek, kterym je mozné odstranitgbytek aktivniho chloru, néppo dezinfekci vody.
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29 Selen

Latinsky: selenium Anglicky: seleniu
A(Se) = 78,96 Elektronegativita: 2,5
Valereni elektrony: 4 4p* Oxid. &isla ve slogeninach: Il II, IV, VI

Biologicky vyznam
Toxicita slowenin selenu je znama dlouho. Zjist, Ze selen jesencialni biogenni mikroelement
strukturni soudast rekterych bilkovin a enzyif bylo proto pekvapive.

V téle dosglych je 5 — 15 mg selenu, vazanéltey@zrt v selenoproteinech, obsahujicich aminokyse-
linu selenocystein(vyjime¢né selenomethionin). Jsou to rfamlutathionperoxidaza v erytrocytech
(redukce hydroperoxig, dejodazy jodthyroniin (thyroxin — trijodthyroniny) nebo tzv. selenopro-
tein P. Selen se protadi k latkdm, které magntioxidaéni G¢inek; ovliviiuje regulaci metabolismu
Stitnou zlazou affpisuje se mu &n antikancerogenni.

Zdroje v potravé. Doporieny denni Hjem je 50 — 7ug. Udava se, Zeifjem selenu potravou
v Evrops je nizky, jen asi 30 — 4g dene, velmi zavisi na obsahu selenuidp. Zdroje selenu uvadi
tabulka 29.1; jako zvla&bohaté selenem se uicharadgechy.

Tab.29.1: Fimerny obsah selenu whterych potravinach

Zivo&isné ng/100 g Rostlinné ng/100 g
Krevety, krabi 60 Je&men nemlety 66
Moiské ryby 53 Cerny chléb 66
Sladkovodni ryby 50 AraSidy 38
Jatra vejova a ho¥- 50 Hrach 27
zi

22 Zeli 18
Maso

10 Houby 14
Vejce

Sloweniny selenu fijaté perorald se dobe vstebavaji, vylduji se grevazre mogi, z mensiésti sto-
lici. Mezi priznaky mirného deficitu je nejvyragsi svalova ochablost a slabostZzky a dlouhodoby
deficit selenu v ékterych oblastech $ta vazi postihuje myokard (€iné keSanska choroba) nebo
klouby.

Pfi nedostateném Fijmu se podavéelentitan sodny NaSeQ (natrii selenis) nebo organické slou-
¢eniny selenu, z nich se za nejvh&idnhpovaZzujeselenomethionin

Rozpsti mezi potebnym gijmem a toxickou davkou selenu je relativizké, pravidelny fijem wtsi
nez 800 —200Qg selenu denn je evident® toxicky. Akutni otravy selenem sefipvnavaji
k otravam arsenem. Jednim z napadnych piiapravy je¢esnekovy zapach dechu, kterym se oytu
je ®kavy dimethylselenid (CHSe—CH).
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30 Halogeny

Skupinu 17 (VII A) tvdi prvky s konfiguraci valemich elektrof ns’ np° a vysokou elektronegativitou. Fluor je nejreaktiv-
n&jSi prvek wibec. S rostoucim protonovyéslem elektronegativita klesa k jodu a radioaktinuaiastatu, které se mohou pro
nékteré ze svych vlastnogtidit k polokowim.

Fluor Latinsky: fluorum Anglicky: fluorine
A(F) =19,00 Elektronegativita: 4,1
Valereni elektrony: & 2p° Oxid. &islo ve slodeninach: I

Chlor Latinsky: chlorum Anglicky: chlorine
A/(Cl) = 35,45 Elektronegativita: 3,0
Valereni elektrony: % 3p° Oxid. ¢isla ve slodeninach: nejasgji -1, |, V, VI

Brom Latinsky: bromum Anglicky: bromine
A(Br) =79,91 Elektronegativita: 2,8
Valereni elektrony: 4 4p° Oxid. ¢isla ve slogeninéch: najasgji -, I, V, VII

Jod Latinsky: iodum Anglicky: iodine
A(l) =126,90 Elektronegativita: 2,5
Valereni elektrony: §° 5p° Oxid. ¢isla ve sloteninach: nejastji -1, I, V, VI

Vyskyt v piirodé. V elementarnim stavu se ¥iwdé pro svou vysokou reaktivitu nenachazeji (protézev halogeny tzn.
solitvorné). Soli halogenidy jsowtsinou dole rozpustné. Z hornin jsou splachovany ddimoziska halogeniilv pevném
stavu vznikla odparem vody. Vyjimkou je nerozpustmyieral kazivec Caf-

Elementarni halogeny

existuji jen v dvojatomovych molekulach. VSechmyjslrdzdivé az leptavé a (krénpodu) toxické.

Chlor je Zlutozeleny dusivy plyn (vr. 1915 pouzit¢nmeckou armadou jako prvni bojova otravna
latka). Ma vyrazné oxidai (inky, nag. z bromidi nebo jodid vyoxiduje elementarni halogen

(Cl, +2T — 2CI +1,). Pouziva se f{iip. i latky, které aktivni chlor uvalji, nag. chloraminy)

k dezinfekci vody.

Brom je za laboratorni teploty kapalny prvek. Ziravipary bromu jsou zbarveny &dt.

Jod je ¢ernohrgda krystalickd latka, sublimuje tvorbou fialovychrpJe Bznym dezinfeknim pro-
stredkem. Lihové roztoky jodu jsou v s@snosti nahrazovany vodnymi nebo lihovymi roztadgo-
vanych organickych polymér(jodofori — Jodisol, Betadine aj.), ze kterych se elementéch po-
stupré uvoliuje. K dezinfekci Ustni dutiny nebo nosohltanu saiva roztok jodu ve vodném roztoku
jodidu draselného, nazyvany Lugelroztok, nebo roztok jodu v glycerolu, zkraggodglycerin.

Tab.30.1: Roztoky elementérniho jodu uzivané vikika

Cesky nazev Latinsky nazev Slozeni

Jodova tinktura Tinctura iodi roztok b v ethanolu

Lugoliv roztok Solutio iodi aquosa roztok b a Kl ve vod

Jodovany povidon  Solutio povidoni iodinati  jodovany polyvinylpyrrolidonu ve vad
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Vybrané sloweniny halogeni uplatiujici se v medicii

Halogenovodiky jsou polarni kovalentni steainy, za laboratorni teploty pronikapachnouci plyny; vyjimkou je fluoro-
vodik, gkava kapalina (t.v. 19,2C), protoze molekuly HF se vzajeshmazou vodikovymi vazbami do shiiulo 2 — 6 mole-
kulach HF. Stabilita halogenovodilse s rostoucim protonovyeislem od fluorovodiku k jodovodiku zmenSuje.
Rozpou&nim halogenovodikve vod se zvySuje polarita kovalentni vazby tak, Ze maleklisociu-
ji za uvolréni iontu H — stavaji se halogenovodikovymi kyselinami. AZstebou kyselinu fluorovo-
dikovou to jsou kyseliny silné, disociace v roztgé&uiplna.

Kyselina chlorovodikova HCI (acidum hydrochloricum) je zakladnim laborafomrginidlem. Kon-
centrovana kyselina chlorovodikové je pojmenovaataku obsahujiciho 35 — 37 % HCI. Zalude
sekret obsahuje HCI v koncentragiigtizné 0,1 mol I

Halogenidy jsou soli halogenovodikovych kyselin. Ve ¥opou WtSinou doble rozpustné; neroz-
pustné jsou ndp vSechny halogenidy ifibrné, chlorid rtiny HgCly, jodid rtwnaty Hgb a fluoridy
kovi alkalickych zemin. Rozpustné halogenidy se nagha&zmoiské vod, nejvyrazijSi zastoupeni
v ni méa chlorid sodny (v pméru kolem 30 g1).

Chlorid sodny NacCl (natrii chloridum) je velmiastou sloZkoutiznych typ infuznich roztok. Roz-
tok NaCl o koncentraci 154 mmot izotonicky s krevni plazmou byl zmin na str. 114.

Chlorid draselny KCI (kalii chloridum) se podava perorélmpii nahra@ ztrat drasliku (chronické
prajmy aj.), které byvajtasto spojeny se ztratou chlaiid metabolickou alkalézou, u zavaznych ne-
dostatki K* se gidava do infuznich roztak

Jodid draselny Kl (kalii iodidum) nebosodny Nal (natrii iodidum) se pouziva dlouhodot malych
davkach (15Qg denr) pii nedostaténém grivodu jodu.

Fluorid sodny NaF (natrii fluoridum) v tabletach slouzi v nizkydavkach u zvySené kazivosti fiub
zejména u &i, mnohonasohbnvyssi davky se pouZzivaji v profylaxi nebddéi osteopordzy.

Kyslikaté slouweniny halogeni. Stabilita &chto slodenin se s rostoucim protonovyiislem haloge-
nu zvysuje. Kyseliny typu HX jako nap. chlorna HCIO (acidum hypochlorosum) jsou velnaibsd
kyseliny a existuji jen ve vodném roztoku. Kyseletdoristd HCIQ je silna kyselina. VSechny tyto
kyseliny i jejich soli maji vyrazné oxidai inky.

Chlornan sodny NaClO slouZi i v domacnostech jako dezirfeikprostedek (nap piipravek Savo).
Chlorid-chlornan vapenaty CaClI(CIO) je tzv. chlorové vapnofipravuje se zavashim chloru do
hydroxidu vapenatého (haSeného vapna) a pouziekaedruby dezinfeini a asanai prostedek.
Chloristan draselny KCIO, (kalii perchloras) omezuje vychytavani jodlibunkami Stitné Zlazy a
podava se proto k ochréititné Zlazy fed funknim vySetenim latkami obsahujicimi radiojod.

Biologicky vyznam halogenidi

Fluor je z&azovan mezi esencialni stopové prvky, jeho nezlsytom Zivot vSak nenitfjimana zcela
jednoznang. V téle dosglych jsou celkem 2 — 3 g fluonid V kostech a zubech je anion $loZkou
fluorapatitu (100 — 200 mg kY. M& piznivy zpewiujici (in na dentin a zubni sklovinu, zejména
béhem vyvoje zub. Snizenim rozpustnosti kostnich minéréimezuje jejich resorpci a podporuje
novotvorbu a mineralizaci extracelularni hmoty kbskarg (uplatréni v I&bé osteoporozy).
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Jediny znamy fiznak deficitu fluorid je zvySeny vyskyt zubniho kazu Je vyrazny v oblastech,
v nichZ pitna voda obsahuje fluotignérs neZ 0,7 mgT. Roz&fenou metodou prevence zubniho kazu
byla fluoridace pitné vody gidavek 0,5 — 1,5 mg'1 F ve formé NaF nebo (NHB),SiFs), ktera byla

v naSi zemi ukotena v r. 1988. V profylaxi zubniho kazu é&tidse zvySenou kazivosti ziulse dnes
bud’ individuélré podavaji tablety s | mg NaF dehmebo stomatolog aplikuje na chrugkalikrat do
roka fluoridové roztoky, gely,ifpadre laky.

Fluoridy mj. inhibuji na povrchu zubust bakterii a tvorbu zubnich pkakproto setasto gidavaji do
zubnich past, zubnich niti, Zvyek nebo Ustnich vod.

Chloridy jsou pro¢lovéka nepostradatelné. lonty Gsouv krevni plazmé nejzastoupe$Simi anion-
ty, koncentrace se pohybuje kolem 100 mmblV intracelularni tekuti# je koncentrace nizsi, jen
15 — 30 mmolt. Spolu s ionty N&jsou ionty CI rozhodujici proudrzeni osmolality extracelular-
nich tekutin. Koncentrace Tl plazné ma navic Uzkyztah k acidobazické rovnovazejeji znmena
vyvola zneénu koncentrace iofitHCO; opaného smiru. ZvySeni koncentrace Chhag. pri vétsi za-
tézi NaCl podaného v infuzi nebo perorglapisobi pokles koncentrace HgQokyseleni vniniho
prostedi (metabolickou acid6zu).riPztra€ velkého mnozstvi Cl nag. rékterymi diuretiky nebo

dlouhodobym zvracenim, se rozviji metabolicka dlkal

Jodidy jsou esencialni sloZzkou potrawlaly pfivod jodidi, elementarniho jodu nebo jinych steu
nin jodu je pradlovéka nezbytny kzajisténi tvorby jodovanych thyronina — hormori Stitné Zlazy.
Celkové mnozstvi jodu e dosglych je 15— 20 mg, z toho 70 — 80 % v glanduladidea. Jeji
folikularni buiky aktivré vychytavaji z cirkulace jodidové anionty a vyujivig k jodaci proteinu
thyroglobulinu, skladovaného v koloidu folikulZ néj se postup# odsgpuji a vyldiiuji do krve ami-
nokyselinythyroxin (tetrajodthyronin, 1) a trijodthyronin (T3, vlastni hormon, &sSi ¢ast T; vSak
vzniké dejodaci thyroxinu ostatnich tkanich).

Mirny jodovy deficit se projevuje eufutski strumou (z¥tSenim Stitné Zlazy), ve vnitrozemskych ob-
lastech poré&rné castou (endemicka struma)fi®ta se mu ic¢asgjSi vyskyt kognitivnich poruch
u Skolnich dti. ZavazrjSi nedostatek jodu je jednou #din nedostatné funkce Stitné Zlazy — hypo-
thyredzy. Jejim extrémnimiijpadem u dosiych je myxedém. FZka vrozena hypothyredza, krete-
nismus, se dnes vyskytuje jen &kterych odlehlych horskyctastech sita.

Zdroje halogenida

Fluoridy . Denni gijem fluoridi v béZné stra¥ byva mezi 0,5 - 1,5 mg. Zdrojem je zejména pitha
voda, ryby a vyrobky z ryb; za zminku stojtdj (pravy, zéajovniku), Salek fipraveny z 1,5 gaje
obsahuje 0,05 — 0,25 mg.FFluoridy obsahujéada mineralnich vod, napBilinska kyselka 5 mgt,
Mattoni, Hanackéa kyselka a Korunni kolem 0,6 mg/l.

Odhad bezpmé a gimérené denni davky dosgm je 1,5 — 4,0 mg. Rozpustné fluoridy se finb
vstrebavaji a vylauji z tla masi.

Dlouhodoby pijem nékolikanasobku dopotiené denni davky je Skodlivy,tbe vzniknout chronicka
fluoréza. Projevuje se zprvu jen na zubechidové skvrnky, zuby postuprimavnou, snaze se obru-
Suji a jsou lomivé), podkolikaletém gijmu vysokych davek vznikaji kostni 2Zmy — osteosklerdza
(dekalcifikace kosti a jejifestavba s mistni petrifikaci), snadno dochazi katgmnim frakturdm.
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Chloridy . Fijimaji se nejvice ve fornchloridu sodného, jedlé kamenné soli. Dogena denni po-
treba u dosgého je 1 — 2 mmol kg hmotnosti &la, tj. 4 — 8 g NaCl / 70 kg. Zla se chloridy vyldu-

ji zejména mai a potem, spolu s ekvivalentnim mnozstvini Nebo K.

V naSi zemi je prmérny pifjem NaCl filis vysoky, u dosgych obvykle v rozpti 5 — 15 g (piblizné
80 — 260 mmol d) i vice (viz gijem N4, str114). Nadnirny prijem soli je prokazatetnjednim

z exogennich faktdrpii rozvoji arterialni hypertenze.

Izolovand ztrata chlorig pfi opakovaném zvraceni kyselého zakmibo obsahu, narusi acidobazic-
kou rovnovahu posunem k vySSim hodnotdm pH. Znevuhpdné fipomenout, Ze podéani velkého
mnozstvi chlorid (NaCl, perorélty i CaCk nebo NHCI) relativre snizi koncentraci pufrovych béazi
krve a acidifikuje vnini prostedi.

Jodidy. Potravou se fijimaji hlavre ionty I". Doporieny denni fivod jodu dosplym je 150 —
300pug. Bohatym zdrojem jsou nigké produkty (rybyiasy aj.).

Tab. 30.2: Rimérny obsah jodu ve vybranych potravinach

Potravi /100 . , L
ofravina Mg 9 Ve vnitrozemskych oblastech zavisiijem
Treska, makrelderstva, uzena 120 - 240 hlavrg na mnozstvi jodu v pitné vedkteré je
Sardinky v oleji 20 — 30 ¢asto nedostateé. Mineralni voda Vincentka
obsahuje 60Qg jodu ve 100 ml.
Treska n. rybi filé mraZzené 5-30 . . o . .
Prevenci deficitu jgodovani soli do niz se
Vepiova jatra 14 pidava na jeden kilogram v{meru 35 mg
Vejce 10 jodu, tzn. cca 60 mg KIg) jodicnanu draselné-
) . ho (KI k tomuto &elu neni pilis vhodny; jodid
Mléko, syry 5-15 . . -
se i delSim skladovani nebo ve vihku snadno
Zeli, brokolice 2-15 oxiduie na jod, ktery pak sublimuje
Chléb 2_8 QCKI+% G+ CO - K, CO:+121).
Brambory 05-4 V potravindstvi je vSak je&t tieba dosahnout
jodovani soli pouzivané velkoogtateli (na.
Jablka 2 pro pekarenskou nebo uzésikou vyrobu),
Rohlik obyejny 2 zajistit Zadouci mnozstvi jodwgm do 1 roku

a tm skupinam obyvatel, kte prisolovani
pokrmi omezuji nebo nesoliibec.
Asi 67 % jodu se zta vyluéuje mai, nékteré z nepolarnich metabdlitio Zluwe. Stanovenim koncen-
trace jodu v mdi se zji§uje, zda je v populaciifvod jodu dostaty; ve znéné casticeské populace
je vylueovani jodu nizSi nez dopatené. Deficit jodu Ize téZ upravovat dlouhodobym da@him ma-
lych davek Nal nebo Kl (150g deng).

146



31 Toxikologicky vyznamné anorganické latky

Skodlivy Einek nskterych anorganickych latek byl jiz popsantegichazejicich kapitolach.

Ozon (str.106),oxid kifemi¢ity a azbest(str. 128),kyanovodik a kyanidy (str.129),oxid uhelnaty
(str. 130)dusitany (str. 134)sulfan (str. 139),0xid siFiéity (str. 139).

Beryllium

Je nejlelii kov skupiny 2. B vyrobé Be a jeho sloenin existuje riziko kancerogenity. Mozna je
intoxikace inhalani cestou. B drobnych poraénich kize vyvolavaji sloteniny Be obtiz# hojitelné
nekrézy.

Baryum

(skupina 2, kov alkalickych zemin) a barnaté &mminy jsou podobné vapniku a jeho sleninam.
V&echny rozpustné barnaté sieniny jsou v3ak toxické. Resorbované ionty”Beazre poskozuiji
myokard a mohou vést k &ovému selhani. Smrtelna davka Ba€l2 — 4 g.

Vyjimkou je siran barnaty BaSQ (barii sulfas), protoze se nerozpousti ve &adi v kyselinach,
kromg koncentrované 80, Suspenze siranu barnatého slouzi v megligiko kontrastni latkaip
radiologickém vySéeni traviciho traktu.

Chrom

Na rozdil od chromitych sl@enin (Ct"), které mohou vyvolat u citlivych osob podragtkiZe, jsou
vSechnyslouteniny Cr"' velmi toxické. Maji vyrazny drazdivy aZ leptaviidiek na Kizi nebo slizni-
ce,fadi se k nej€inngjSim alergefim, v mistech poraimi nebo pi opakované expozici vznikaji i hlu-
boké wedy. Po poziti poskozuji funkci ledvin. Zavaznéijkalace &kavych slodenin CV¥, nap.

u pracovnik v nékterych oborech hutnictvi, uditych druhi sv&eni nebo v galvanovnach. PosSkozuji

dychaci soustavu, mohou byiginou bronchialniho astmatu, prokazan byl i karcemg &inek.

Mangan

Dlouhodobé vdechovani dyna pracli obsahujicich slaieniny manganu fize vyvolat vdzna chro-
nicka postizeni nervového systému (parkinsonisralgtni psychézy). Ohrozeni jsou pracovnici ve
vyrobe slitin (slévarny, ocelarny),ipjejich svaovani, i téZbé manganovych rud afipvyrobé kera-
miky.

Nikl

Sloweniny niklu (zejména nikelnaté) maji nazk drazdivy a alergizujici dinek. Casto v mistech,
kterd jsou v opakovaném kontaktu s poniklovanyredptty nebo slitinami niklu. Zpracovani niklo-
vych rud, niklu a jeho slanin (zejména tetrakarbonylu niklu) se pokladarze@vni proces spojeny
s rizikem chemické karcinogenity.

Kadmium

je neuslechtily kov skupiny zinku. Kadmium a vSeghaeho slodeniny jsou toxické jiz v davkach
kolem 10 mg, nebezpré i ve fornd par @i slévani nebo swavani slitin a zpracovani sléenin. Nej-
zavazuijSi je poSkozeni respitaiho systému (aku¥nzarét az edém plic, chronicky emfyzém) a led-
vin. Ma vysokou afinitu k zarodaeé tkani, pipisuje se mu teratogennéigek. Opakovana expozice
porusuje i hospodani s vapnikem (osteomalacie a osteopordza).
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Rtut’

(hydrargyrum, Hg) je rowt prvek skupiny 12 (Il A), skupiny zinku, jediny k@a normalni teploty
kapalny (teplota tuhnuti —3€). Je uSlechtily prvek, rozpousti se teprve v kggedusiné. Slitiny
rtuti s kovy se nazyvaji amalgamfmalgamy sttibra se ghipravuji z praSkovanych amalgamovych
slitin, obsahujicich imesi jinych kow, roztiranim s kovovou rtuti. Slouzi v konzefmastomatologii

Kk ptipraw vypini.

Dlouhodobévdechovani par rtuti byva g@ic¢inou chronickych otrav. Rtusice neni #li§ tékava,
avSak koncentrace parie nabyt toxickych hodnot zejména v prostorachickiznjsou podlahové
spary a jiné nerovnosti zatgmy jemré rozptylenou rtuti. Fznaky otravy mohou vznikat plizivbe-
hem n&sial nebo let prace s kovovou rtuti. Obvyklé jsoustgmasni a nervové poruchy, projevujici
se nap. predrazdénosti, neutitymi bolestmi a jemnymiesem. B praci s elementarni rtuti (zubni
ordinace, v laboratéch kapkové elektrody) je nezbytnécfe¢ soustedovat vSechny drobné kapky
rtuti, které unikly @i neopatrné praci mimo &mé nadobky.

Kromg stalejsich slokenin Hd' existuji i slogeniny rturné s dvouatomovym kationtem 4§ (formalrs Hg'). Frikladem je

ve vod nerozpustny chlorid rtiny HgCl, (kalomel), obsaZeny spolu s kovovou rtuti v refénéch kalomelovych elektro-
déach (polslanku Hg?"/2 Hg).

VSechnysloweniny rtuti jsou toxické, zejména ty, které jsou rozpustriéakutni otra¥¢ anorganic-
kymi slouweninami je vazé poSkozena sliznice traviciho Ustroji aiky ledvinnych tubul. Nejzna-
méjSi sloweninou jechlorid rtu £naty HgCl, (hydrargyri dichloridum, sublimét), bilé latka zpustna
ve vod. Jeji roztok srazi bilkoviny, slouzi nagk fixaci biologickych preparét Smrtelna davka
HgCl je 0,2-1,0g.

Velmi ztedsny se dive pouzival k dezinfekci, stejpako roztok organické sléeniny boritanu fenylrttnatého (phenylhyd-
rargyri boras); od jejich uZziti se upousti, abyabranilo hromathi slowenin rtuti v Zivotnim prosedi.

Pro Zivotni prosedi jsou zvlag nebezpéné organické alkylderivaty jakeethylrtut® CHz—Hg"
(nag. CH;—HgCl) a dimethylrtu t CHs;—Hg—CH,;, obsaZené vékterych pfimyslovych odpadech.
ProtoZe jsou v Zivych organismech pang stdlé, potravnimiezcem se mohou dostavat az
k ¢loveku. Jsou vyrazhneurotoxické, nebezpeé trvalymi mentalnimi poruchami i ¢ipact preziti
otravy. Z Japonska (Minamata) je znartippd hromadné intoxikace z pozivani ryb, lovenych
v kontaminovanych vodach.

Thallium

(Tl je t&zky kov ze skupiny 13 (lll A), patkud podobny olovu. Uplatje se v gkterych slitinach
olova nebo $tbra. VSechny slaieniny jsou toxickéSiran thallny TI,SO, byva pouZzivan jako roden-
ticid (k hubeni potkain a krys). Bi nahodném poziti jsou ohroZzeny nejvice nervovit&ysa jatra;
krom& poruch viéni je velmi ndpadnymifznakem otravy vypadavani viake kterému dochéazi asi
po 20 dnech. Jakaiinné antidotum se uvadi hexakyanoZeleznatan Zglgogtlinat).

Olovo

(plumbum, Pb) je prvek skupiny 14 (IV A). Typicks§zky kov, avSak je amfoterni. Di#bse rozpousti

v HNQO;, ne v kyselig sirové. Tvéi sloweniny s oxidanim éislem 1l a IV.

Oxid olovnaty PbO i hydroxid Pb(Okl)sou amfoterni, v kyselém préstli poskytuji soli olovnaté, se silnymi hydroxidy
olovnatany. Slogeniny olovEité jsou mén stalé, maji oxidéni Winky.

Olovo avSechny slodeniny olova jsou toxické Inhalaci par olova nebo oléwého prachu jsou ohro-
Zeni nejvice pracovnicifpvyrob¢ nebo opravach akumulatgrpracujici s pigmenty obsahujicimi
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olovo a ve slévarnach a hutich. Chronickda otrawwerh (saturnismus) vyragrpoSkozuje syntézu
hemoglobinu (anémie, zvySené v§dwani porfyriri), nervovy systém (poruchy motoriky, neuraste-
nicky syndrom, poruchy koncentrace a Gsudku)evsi trakt.Casty je Sedy lem na dasnich (sulfid
olovnaty), olovnaté slaieniny se ukladaji i do kostni tké&in

Velmi toxickou organickou slaieninou olova jetetraethylplumban (tetraethylolovo) (GHs)4Pb,
diive pouzivana antideto#rsi piimés do motorového benzinu. K akutnim otravarvendojit sodas-

né s otravou olovnatym benzinem (poziti, inhalaceprpce kzi).V zemich EU se tento benzin vSak
jiZ neuziva.

Ze slogenin olova se dnes ve zdravotnictvi pouzivda omezen jedina:octan olovnaty (plumbi
acetas) je pomocna latka, z niz sipnavuji lepivé slozky naplasti (olovnata mydla,@astra).

Kovové olovo slouzi v podabkryti absorbujicich rtg- g-zaeni a v elektrotechnice (akumulatory,
obaly kabel).

Arsen

je prvek skupiny 15 (V A, pentely). Prvek je nelejsi v kovové modifikaci, fitazuje se proto k-
kym kowim. Mezi jeho chemickymi vlastnostmi mérpievazuji vlastnosti typické pro nekovy, oba
oxidy, které tvei, jsou amfoterni, vyraziji kyselé povahy.

Ve sloweninach nabyva oxidaich ¢isel —llI, Il a V. Oxid arsenity As;Oq je zndmy jed arsenik
(otrusSik, utrejch, z&m. Hittenrauch). Ve vadse Spaté rozpousti na slabou kyselinu trihydrogenar-
senitou HAsQ;, ktera s roztoky hydroxiddavéa soli arsenitany, se silnymi kyselinami argesoli,
kation AS*. Oxid arseniny As,Os je kyselinotvorny, dote rozpustny na kyselinu arsémou HAsO,
nebo na soli arsefmany (arsenaty).

Je zajimavé, Ze nepatrné davky sknin arsenu se projevuji zfigku giznivé. Do poloviny uplynulého stoleti se toho
vyuzivalo i v medicia ke zvySenidlesné hmotnosti a zlepSeni celkového stavu (podbghgnamy trik kdiskych handfid).
Arsenik je tedy mozné povaZzovat za jednu z velanysth forem dopingu.

Toxické jsou vSechny sloteniny arsenu.Smrtelna davka arseniku je 60 — 300 mg. Pro alaitaivu
jsou typické prudkéifznaky gastrointestinalni (,arsenikova cholera“fr@hicka otrava jéasto pro-
fesionalni, s poSkozenim krvetvorby, nervového &wyst (neurastenie, poruchy perifernich rierv
poruchy paniti) a koZznimi giznaky. Vyroba arsenu a jeho stemin se povazuje za proces s rizikem
kancerogenity. Arsen a jeho kyslikaté sleniny jsou nebezgeé i tim, Ze redukci se se z nich uvol-
nuje velmi toxicky plynnyarsan (AsHs, di. arsenovodik, arsin), zapachajici g@sneku. Pro akutni
otravu arsanem je typickd hemolyza — vazba arsansutianylové skupiny membranovych protein
erytrocyti umo#uje prostup hemoglobinu membranou, projevi se bwuitinek kardiotoxicky a
nefrotoxicky (vyvolany hemoglobinurii).

Oxid arsenity As,Og (arsenik) se pouZziva ve stomatologii k devitalizaekrotizaci) zubni pulpy.

Dtive k¥zné organické slaeniny arsenu, n@psalvarsan k &g lues, byly ¥tSinou opudny. Ve velmi omezené i@ se
uplatiuji v terapii rekterych tropickych a subtropickych onemeéghvyvolanych parazitickymi bikovci, nag. africké try-
panosomozy (spavé nemaoci).

V terapii otrav rtuti, olovem, thalliem, jinym¢zkymi kovy a arsenem jecéiné vyuZivat vazby kav
na sulfanylové skupiny —SH thiol(jako nap. dimerkaptopropanol, penicilamin) nebo vazby chela
tacnimi ¢inidly (nap. disodno-vapenatou soli EDTA, ethylendiamintettaeé kyseliny).

Vazba kovu snizi toxicitu a usnadni jeho vyleni z &la.
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Priloha 1.
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Priloha 2. Zakladni veliny a konstanty

Veli¢ina Symbol  BéZné jednotka/rozmér/jiné jednotky

Cas t sekunda (s)

Elektricky naboj Q coulomb (C); C=As

Elektricky proud I ampér (A)

Elektrodovy potencial E volt (V); V=WA'=JA's'=nfkgs®*A™
Energie E,G,H,U joule (J); J=W s =N m; kalorie (cal) = 4,184 J
Entropie S JK?

Hmotnost m kg; dalton = 1,6606 - 18 kg

Hmotnostni koncentrace 0 gt

Hmotnostni zlomek w ggt

Hustota ) kg I'*

Latkova koncentrace c mol I'Y; 1M (molarni) = 1 mol T

Latkové mnozstvi n mol

Molalita Cm mol kg™

Molova hmotnost M g mol*

Objem \% I

Objemovy zlomek ) 7t

Sila F newton (N); N =kgm$

Teplota T kelvin (K); stupa Celsia (°C) = K - 273,15

Tlak p pascal (Pa); Pa = NAF kg ni* s% 101,325 kPa = 1 atm = 760 T
Vykon P watt (W);: W=J&"=AV=kgnfs?3

Nazev Symbol Hodnota
Atomové hmotnostni konstanta m, 1,6606 - 10" kg
Avogadrova konstanta (Loschmidto¥islo) Na 6,022 - 1& mol™
Boltzmanova konstanta kg 1,381 - 1072 JK?
Elementarni naboj e 1,602 - 10" mol™
Faradayova konstanta F 96 485 C - mot
lontovy sowin vody (25 °C) Ky 1,008 - 10" mof 17
Molovy objem idealniho plynu (0 °C, 101,325 kPa) Vy 22,41
Univerzalni plynova konstanta R 8,314 J K* mol™*
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REJSTRIK
A

absolutni hmotnot atoim 6
acidemie, 78
acidobazicka rovnovaha, 78, 131
adenosintrifosfat, 28 , 29, 90
adsorbenty, 54, 129
adsorpce, 22, 54, 56
adsorgni chromatografie, 56
adsorgni uhli, 55, 129
aktivita ionfy, 61, 65
aktivni uhli, 129
aktivovany komplex, 30
alkalemie, 78

alkalické kovy, 93, 113
alkansulfonaty, 58, 139
alkylsulfaty, 58, 139
amalgamova slitina, 122
amfipaticka struktura, 56
amfolyty, 110

amoniak, 64, 68, 133, 136
Anacid, 52

antacida, 127
antioxidanty, 110

apatity, 137,
aquakationty, 111
Arrheniova rovnice, 32
arsen, 103, 149

astat, 94

atmosféra Ze® 95,106,133,136
atom, 5, 6, 8

ATP, 28, 29, 90
autoprotolyza vody, 64,
autotrofni organismy, 131
Avogadiiv zékon, 6

B

baryum, 115

bentonit, 128

beryllium, 115, 147
bilkoviny — pufr&ni &inek, 77
bioprvky, 103

bismut, 103, 133, 138
bod izoelektricky, 48

bor, 103, 127

borax, 127

brom, 103

(o

carbo adsorbens, 129
Carbosorb, 55

cesium, 94, 113

cin, 103

cisplatina, 121

¢

¢islo koordingni, 19
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D

dehydratace, 48, 85
dehydrogenace, 85, 90

déje isotermické, 23

dgje samovolné, 25

dgje spontanni, 25

detergent, 57

dialyza, 51

diamant, 5, 20, 129

difuze, 43

dikyslik, 105, 107, 108

dipdl indukovany, 18, 22
dip6lovy moment, 18, 110
dismutace, 108

disociace komplexni sl@ganiny,84
disociace elektrolytu, 60
disociace soli, 69, 70
dispergovana faze, 38, 46, 47
disperzni sily, 22

disperzni soustavy, 5, 38, 46
disproporcionace, 107, 134
dolomit, 116, 129

d-prvky, 12, 92, 119

draslik, 95, 103, 113
dusinany, 88, 135, 136
dusik, 14,19, 21, 95, 103, 133, 136
dusitany, 88, 134, 136
dychaciretzec, 90, 104

E

ebulioskopie, 44

EDTA, 84

elektrodovy potencial, 86, 90
elektrolyticka disociace, 45, 60,69
elektrolyty,45, 60, 66, 67, 69
elektromotorické nafti, 87
elektron, 8, 9
elektronegativita prvk 18, 93, 94
elektronova afinita, 93
elementarni naboj, 7
emulga&ni &inek, 57
emulgator, 53

emulze, 53

endergonni reakce, 26,28
endotermni reakce, 24, 32, 41
energetické sazeni, 28
energetika chemickych reakci, 23
energie aktivani , 30, 32, 34
energie Gibbsova, 26, 88
entalpie, 34

entropie S, 25

enzymy, 26, 89, 110
esencialni makroprvky, 103
esencialni mikroprvky, 103
eutrofizace, 136

exergonni reakce, 26, 28
exotermni reakce, 24, 32

F

FADH,, 90, 104

fagocytéza, 109

fazové rozhrani, 54

Fickiv zakon, 43

fixace biologicka, 136

fluor, 21, 93, 94, 103, 143, 144
fluorapatit, 144

fosfatovy pufr, 78

fosfokreatin, 28, 29

fosfor, 95, 103, 137

francium, 93, 113

freony, 106

fyziologicky roztok, 114

G

galvanickyc¢lanek, 86
gastrogel, 127

gely, 49

germanium, 129

Gibbsova energie, 26, 88
Glauberova®, 141

grafit, 5, 129
Guldberdiv-Waagév zakon, 35
H

halogenidy, 144
halogenovodiky, 144
halogeny, 93, 143, 144

hem, 125

hemiglobin, 125

hemin, 134

hemoglobin pufréni &inky, 77
hemoglobin, 77,125, 134
heterotrofni organismy, 131
hlavni kvantové&islo, 9, 10, 12, 91
hlinik, 95, 127
hlinitokremicitany, 127
hmotnost relativni, 6
hmotnostni atomova konstanta, 6
hmotnostni koncentrace, 39, 40
hmotnostni zlomek, 39, 40, 95
hoi¢ik, 95, 103, 115

hrubé disperze, 38, 39, 52
Hundovo pravidlo, 11, 16
hybridizace, 14, 15

hydratace, 85, 111

hydrat&ni obal, 48, 60, 111
hybridy, 104

hydrofilni koloidy, 47
hydrofobni interakce, 22
hydrofobni koloidy, 47
hydrogenace, 85
hydrogenfosforénany, 78, 82, 137



hydrogensirany, 140
hydrogendicitany, 140
hydrogensulfidy, 139
hydrogenuhBitany,76, 78, 82, 131
hydrolyza soli, 69
hydrosféra, 95

hydroxidy silné, 67
hydroxidy slabé, 67
hydroxylapatit, 137
hydroxylovy radikal, 109
hypertonicky roztok, 46
hypotonicky roztok, 46
CH

chalkogeny, 93, 139
chelatometrie, 84
chelatové komplexy, 83, 117
chemicka rovnovaha, 35
chemickéa termodynamika, 23
chemickygista latka, 5, 40
chemicky ekvivalent, 40
chemoorganotrofy, 104
chlor, 95, 103, 143
chlorfluoralkany, 106
chloridy, 144, 145, 146
chrom, 95, 103, 120
chromatografie, 55

I

inhibitory, 34

interakce elektrostatické, 22
interakce ion-dipol, 22
interakce ion-ion, 22
interakce nevazebné, 20
ionizatni energie, 93
iontova sila, 62

iontové reakce, 62
iontové rovnice, 64, 110
iontovy sogin vody, 23, 26
isobarické dje, 23, 26
isochorické dje, 23
isotermické dje, 23, 26
izolovany systém, 23
izotonicky roztok, 45
izotopy, 8

J

jadro atomové, 5, 8

jod, 95, 103, 143

jodidy, 145, 146

K

kadmium, 147

kalcium, 95, 103, 115, 116
kaolin, 127

kapacita pufi, 75
karbonylhemoglobin, 130
katalyza, 34

katalyzatory, 34

kazivec, 143

kineticka Kivka, 31

kineticka rovnice, 31
koacervace, 49

koagulace, 48

kobalamin, 121

kobalt, 103, 121

koeficient absorgni, 43
koeficient aktivitni, 61

koeficient difuzni, 43

koligativni vlastnosti, 44

koloid ochranny, 47

koloidr¢ osmoticky tlak, 46
koloidre-disperzni soustava, 38
koloidy, 38, 47

komplexy chelatové, 83, 117
koncentrace osmolarni, 45
koncentrace osmoticky aktivnich
castic, 45

koncentrace roztak 39
konjugovana baze, 63, 73
konjugovana kyselina, 63, 73
konjugovany péar, 63

konstanta atomova hmotnostni , 6
konstanta Avogadrova, 7
konstanta Boltzmanova, 43
konstanta disocimi, 60, 66, 67, 73
konstanta hydrolytick&, 70
konstanta rovnovazna, 35, 60, 64
konstanta rychlostni, 32
konstanta stability, 84
koordinani sloweniny, 84
kovova vazba, 20

kovovy charakter, 93

kovy alkalické, 93, 94, 113

kovy alkalickych zemin,93,94, 115
kovy, 5, 92, 94, 95

kryoskopie, 44

kiemik, 95, 103, 128
kvantov&tisla, 9, 10

kyanidy, 129, 135

kyanovodik, 129

kyselina borita, 127

kyselina dugina, 135

kyselina dusita, 134

kyselina ethylendiamintetraoctovéa
(EDTA), 84
kyselina fluorovodikova, 144

kyselina fosforeéna, 137

kyselina chlorovodikova, 144
kyselina sirova, 140

kyselina gii¢ita, 140

kyselina sulfanové, 139
kyselina trihydrogenfosfoi@al37

kyselina uhkita, 131

kyseliny halogenovodikové, 144
kyseliny silné, 66

kyseliny slabé, 66

kyslik singletovy, 18, 109
kyslik tripletovy, 18, 105
kyslik, 95, 103, 105
kyslikové radikaly, 107

L

lanthanoidy, 92

latka, 5

latkova koncentrace, 39, 40
latkové mnozstvi, 7, 40
Lavoisier-Laplacév zakon, 24
ligand, 19, 83, 84

lithium, 103, 113

lyofilni koloidni roztoky, 47
lyofobni soly, 47

M

magnetické kvantovéslo, 10
makroergni sloteniny, 28
mangan, 95, 103, 120
manganistan draselny, 120
meéd’, 95, 103, 122
membrana polopropustna, 44
methemoglobin, 125, 134
mezifazi, 54

micela, 38, 47, 57

micelarni koloidy, 47

mol, 7
molalita, 39, 40
molekula, 5

molekularita reakce, 31
molekulové orbitaly, 16, 105
molova hmotnost, 7
molové velEiny, 7
molybden, 103, 120
mrazici snis, 41

mydlo, 57

N

naboj molovy, 7

NADH, 90, 104
nasyceny roztok, 42, 80

nazvoslovi anorganickych
slouwtenin, 96

nazvoslovi koordingnich
slouwtenin, 83

nazvoslovi latinské, 99

nazvy I&€iv, 99

nefelometrie, 51

nekovovy charakter, 93

nekovy, 93, 94, 95
Nernstova-Petersova rovnice, 86
nete&né plyny, 12, 22

neutron, 8
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nikl, 103, 121
nitroprusid sodny, 124
nitrosaminy, 135
nitrézni plyny, 134
nukleon, 8

(0]

objem molovy, 7

objem plynu, 7
objemovy zlomek, 41
olovo, 148

onkoticky tlak, 46
orbitaly antivazebné, 16
orbitaly hybridni, 14, 15
orbitaly molekulové, 16
orbitaly nevazebné, 16
orbitaly protivazebné, 16
orbitaly, 9, 10
osmolalita krevni plazmy, 45
osmolalita, 45
osmolarita, 45
osmometrie, 46
osmoticky tlak, 44
osmoéza, 44

oteweny systém, 23
oxidace, 85

oxidané redukni reakce, 85
oxidadni ¢inidlo, 86, 87
oxidani ¢islo, 85, 94
oxidoreduktasy, 89
oxidy, 112

oxygenace, 85
oxyhemoglobin, 77, 125
ozon, 106

ozonosféra, 106

P

parcialni tlak CQ, 76
Pauliho vyl&ovaci princip, 11, 16
pentely, 93

periodicka soustava, 91
periody, 91

peroxid vodiku, 107
peroxidace, 109
peroxidasa, 110

pH krve - referetni rozmezi, 79
pH pufru, 74

pH riznych tekutin, 65
pH ve vnitnim prostedi, 79
pH, 65, 68, 70, 71, 72
platina, 121

pocateini rychlost, 30
pOH, 65

pochody isotermické, 23
polarita molekul, 18
polarita vazeb, 18
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polocas reakce, 32

polcglanek, 87

polomer valerénich orbitafi, 93
poruchy acidobazické rovnovéahy, 78
potencialovy rozdil, 88, 89
povrchow aktivni latky, 56
povrchové najti, 56

p-prvky, 12, 92

prace uziténa, 88

pravé roztoky, 39

pravidlo Hundovo, 11, 16
pravidlo multiplicity, 17

princip akce a reakce, 37, 61
princip La Chateliatv, 37, 61
princip vyluwovaci Pauliho, 11, 16
princip vystavbovy, 10, 16
produkt rozpustnosti, 80
protolyty, 63

proton, 8

prvek, 5

prvky biogenni, 103

prvky elektronegativni, 94
prvky elektropozitivni, 94

prvky esencialni, 103

prvky negechodné, 92

prvky prechodné, 92, 95, 119
prvky stopové, 103

prvky vnittné prechodné, 92, 119
prvky-obecné vlastnosti, 93
prvky-rozsteni v lidskémdle, 95
prvky-rozsteni v irods, 95
prvky-umiseni v periodické
tabulce, 93

pufr&ni systémy v organismu, 76
pufratni inek bilkovin, 77
pufry, 73

R

rajsky plyn, 134

reakce exergonni, 26

reakce Fentonova, 109

reakce komplexotvorné, 62, 83
reakce oxidang redukéni, 85, 88
reakce protolytické, 62

reakce redoxni, 62, 85

reakce srazeci, 62, 80

reakéni kinetika, 30

realkeéni kvocient, 36

reakéni rychlost, 30

reaktivni formy kysliku, 107, 109
redoxni par, 86

redukce, 85

redukéni ¢inidlo, 86, 87
referentni elektroda, 87
relativni hmotnost, 6

respir&ni vzplanuti, 108, 109

reverzni osmoza, 44

rovnice Hendersonova-Hassel-
balchova, 74
rovnice Arheniova, 32

rovnovazny stav, 35
roz&tlovaci chromatografie, 56
rozhrani fazové, 54
rozpouskci teplo, 41
rozpoustdlo, 39, 41, 42
rozpou&kni elektrolyti, 60, 80
rozpustnost latek, 41, 42
rozpustnost soli, 80, 82
roztok hypertonicky, 46

roztok nasyceny, 80

roztoky koncentrace, 39, 40
roztoky tlumivé, 73

rtut, 148

rubidium, 113

rychlost difuze, 43, 30
rychlost chemické reakce, 31
R

rad reakce, 31

S

sadra, 116

sadrovec, 116

saturnismus, 148

Savo, 144

selen, 103, 142

silikagel, 22, 49, 54

silné elektrolyty, 60, 61, 66, 67, 69
silné kyseliny, 66,

silné zasady, 67

singletovy kyslik, 18, 108, 109
sira, 95, 103, 139

sirany, 140, 141

sirouhlik, 129

sifi¢itany, 140

slabé elektrolyty, 60, 64, 66, 67
slabé kyseliny, 66, 67

slabé zasady, 67, 68

slitiny zlata, 123

slowenina, 5

sloweniny kovalentni, 20

slouieniny s vysokym obsahem
energie, 28, 29
Smecta, 55

smes, 5

sniZzeni tenze par, 44
sodik, 95, 103, 113
solny mistek, 86
solubilizatni &inek, 57
solut, 39

solvat&ni obal iontu, 60
solvens, 39

soly lyofobni, 47



souwin rozpustnosti, 42, 80, 82
soustava analyticka, 38
soustava hruba dispezni, 38
soustavy koloid&é disperzni,38, 46
spectator ions, 66

spinové kvantovéislo, 10
s-prvky, 12, 92

srazeci reakce, 80

stabilita komplex, 84

standardni elektrodovy potencial
,87
standardnf stav, 27, 87

standardni vodikovéa elektroda, 87

standardni z#ma Gibbsovy
energie, 27
stav ustaleny, 37

stavba atomu, 8

stiibro, 122

stupéi disociani, 61
stupe konverze latky, 36
sulfan, 104, 139
sulfhemoglobin, 139
sulfidy, 139

superfosfat, 138
superoxiddismutasa, 108

superoxidovy anion-radikal, 18,
108
superoxidy, 112

supertranzitni prvky, 92
surfaktanty, 56

suspenze, 38, 52

systém chemicky, 23

T

talek, 128

tantal, 120

technecium, 121

tenzidy, 56

teorie Bronstedta a Lowryho, 63
teorie Lewisova, 64

teorie molekulovych orbité|16
teorie reakni rychlosti, 30
teplo reakni, 24

teplo standardni stovaci, 24
teplo standardni spalné, 24
teplota tuhnuti, 44

teplota varu, 44

tetrely, 93

thallium, 148

thiosiran sodny, 140

titan, 119

titra¢ni kiivky, 75

tlak osmoticky, 44, 45, 46
trikyslik, 106

turbidimetrie, 51

tvary orbitafi, 9

Tyndallav jev, 50

typy orbitafi, 9

U

uhlik elementérni, 129

uhlik hybridizace, 15

uhlik, 95, 103, 127

ukazatele acidobazické rovnovahy, 78
ultrafiltrace, 51

uskuteénitelnost chemickychdi,
25
ustaleny stav, 37

uzaveny systém, 23
\%

valertni elektrony -konfigurace,
11, 93
van der Waalsovy sily, 22

vanad, 103

vapenec, 116

vapnik, 95, 103, 115, 116
vazbart, 13

vazba chemicka, 13
vazba iontova, 13, 19
vazba jednoducha, 13
vazba kovalentni, 13
vazba nasobna, 13

vazba nepolarni, 18

vazba polarni, 18

vazba vodikova, 21
vaznost prvig, 19

vedlejsi kvantovéislo, 9, 10
veliciny stavové, 23

1. wta termodynamicka, 23
2. wta termodynamicka, 26
vnittni energie, 23

voda, 42, 47, 56, 60, 64, 80, 110
vodik, 95, 103, 104
vodikové niistky, 21
vodikovy exponent pH, 65
vodni para, 105

volna entalpie, 26

volné radikaly, 107, 109
vsolovani, 48

vypocty pH, 68

vysolovani, 48

vzécné plyny, 12, 22, 93
vzduch-pimérné slozeni, 105
X

xerogel, 49

Z

zakon Avogadiv, 6

Z&akon Fickiv, 43

zéakon Guldberg-Waage, 35
zakon Henriho, 42

zékon Hesdv, 24

zakon Lavoisier-Laplace, 24

zakony Fickovy, 43
zakony termochemické, 24
zaphiovani orbitali, 10
zasady, 67

zemska kra, 95

zinek, 95, 103, 123

zlato, 123

zlomek hmotnostni, 39, 40
zlomek objemovy, 39, 41
z

zelezo, 95, 103, 124
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