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7. Disperzni soustavy

7. Disperzni soustavy

Jde o takové typy dvoufdzovych a vicefdzovych soustav, kde jedna fize je velmi jemné
rozptylend (dispergovand) ve fazi druhé (dispergujici) tak, Ze tvofi mikroskopické az
submikroskopické objekty.

7.1 Typy a charakteristiky disperznich soustav

Typ disperze molekularni mikrodisperze hruba

Charakteristicky <1nm 1-500 nm > 500 nm

rozmér castic

Oznaceni pravy roztok koloidni roztok —

Pozorovatelnost elektronovy .

w s ge ne . mikroskop, oko

castic mikroskop

Odfiltrovani ¢astic ne jen tzv. ultrafiltrem filtrem

Osmoticky tlak velky maly zanedbatelny

Diftize snadno pomalu ne

Piiklad ¢astic NHj3, glukéza koloidni zlato, viry cervene krvmky,
bakterie aj.

Tab. 7. 1: Typy disperznich soustav podle velikosti ¢astic.

7.2 Tvar dispergovanych ¢astic

o @ 4
o - g
korpuskuldrni laminéarni fibrilarni

Obr. 7. 1: Typy dispergovanych &astic podle tvaru.
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7.3 Disperzni soustava

e monodisperzni @ @ @ @

Cistice jsou stejné (téméf stejné) velké. Vzniké jen uméle za piiznivych podminek, nebo tzv.
frakcionaci (viz dale).

e polydisperzni @ @ @ (7

Castice maji ruzné velikosti. Vznikd pomérné snadno v piirod¢ i v laboratofi.

7.4 Typy disperznich soustav podle fazi

faze dispergovana . -y
faze dispergujici plyn kapalina pevna latka
plyn - mlha dym
. " koloidni roztok,
kapalina péna emulze
gel, suspenze
pevna latka nema zvlastni nazev

Tab. 7. 2: Typy disperznich soustav podle fazi.

7.5 Koloidni roztoky

typ koloidnich roztoku fazové molekularni

pocet fazi > 1 1

nazev soustavy heterogenni homogenni

stalost koloidu mald velka

vznika kondenzaci nebo dispergaci rozpous§ténim

stabilizovan je adsorbovanymi ionty solvatovym obalem

koagulace probiha nevratné vratné

koagulace se uskute¢ni pridavkem soli zamenou rozp9ustedla,
vysolenim

priklady Fe(OH)s, AsSs, S ve vod& roztok khhuvrz)e(;)éo Zelatiny ve

Tab. 7. 3: Charakteristika koloidnich roztoki.
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7.6 Priprava a viastnosti koloidnich roztoku

a) Fazové koloidy

e vznikaji dispergaci z pevné faze nebo hrubych disperzi (= drceni, mleti, pisobeni

ultrazvuku,...)

e kondenzaci z pravych roztokt (chemické srazend,...)

Utvary tvorené ¢asticemi fazového koloidu:

I BRI jadro micely
R cl o
P fcr -~ o adsorbované ionty
L - * o . E
; '-I-'rf ’ =~ *  elektrostaticky dvojvrstva
e % vazané protiionty
_ . a5
'L" i ll" EI . - Fet Cr «|. 'll.l
L - PRy
B e s
granule .
. micela

jadro + dvojvrstva = granule
granule + pfilehla vrstva roztoku s dal§imi protiionty = micela

Obr. 7. 2: Struktura ¢astic u fazovych koloidi.

Je-li v roztoku niz§i koncentrace dispergované liatky neZ cx (kritickd miceldrni
koncentrace), micely nevznikaji. Ionty v roztoku jsou volné pohyblivé a elektrickd vodivost
roztoku je ,,dobra“. Pii prekroCeni kritické miceldrni koncentrace cx vznikaji micely a vazou
v sobé ionty. Ty se tim stdvaji médlo pohyblivymi a elektrickd vodivost roztoku pfi vzniku
micel prudce klesa (Obr. 7. 3).

Podobné se pii prekroceni cx méni i jiné fyzikalni vlastnosti roztoku, napt. povrchové napéti.

7 A
ck...kriticka micelarni koncentrace

Y.....povrchové napéti

|

|

|

' k

| C.....koncentrace
|

|

|

|

Obr. 7. 3: Zavislost povrchového napéti v roztoku na koncentraci latky schopné tvorit micely.

6



7. Disperzni soustavy

b) Molekularni koloidy

e vznik rozpousténim vysokomolekuldrnich organickych latek, napt. bilkovin,
nukleovych kyselin, polysacharidd, kauc¢ukd, polyestert,...

Struktura ¢astic: podobna jako u fazovych koloidu: jadro, granule, micela

ndboj jddra: ionizované funkéni skupiny: — NH;", — COO,...
obal jadra: solvatovy (=molekuly rozpoustédla)

7.7 Brownuiv pohyb

= neustalé nepravidelné pohyby vykonavané koloidnimi ¢asticemi (objevil Brown na zrnkach
pylu ve vode¢). Intenzita pohybu roste s teplotou a se zmensujicimi se rozmery castic. Rist
viskozity prostfedi tento pohyb tlumi.

Browntv pohyb lze pozorovat napft. v tzv. ultramikroskopu.
Toto zafizeni vyuziva Tyndalluv jev = rozptyl svétla na koloidnich ¢ésticich.

7.8 Tyndalliv jev
a) b) c)
hv pravy hv koloidni hv hruba
——> roztok |—» ——>| roztok [—> — > disperze | >

|

Obr. 7. 4: Interakce svétla s riznymi typy disperznich soustav.

Z obr. 7. 4 plyne, Ze koloidni roztok ,,sviti* i ve sméru kolmém ke sméru dopadajiciho
paprsku. Tento jev se nazyva ,,Tyndalliiv jev*. Koloidni ¢astice pak 1ze pozorovat jako zafici
body na temném pozadi (v ultramikroskopu). Kromé toho existuje i jiny mechanismus vzniku
rozptylu svétla (tzv. Rayleighiiv rozptyl a tzv. Ravantv rozptyl), ktery s Tyndallovym jevem

nema nic spole¢ného.
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7.9 Frakcionace

a) Sedimentace

b) Frakcionace dle Kopeckého
c) Elektroforéza

d) Molekulova sita

e) Membranova filtrace

Sedimentace
Na castice pii sedimentaci ptisobi tyto sily:
1) gravitacni sila (odstiediva sila v centrifuze)
2) brzdici sila (— Stokestiv zakon)
3) Archimedova sila
4) Osmoticka sila (— difiize)

Jsou-li sedimentujici Castice malé a tézké, jsou sily 2-4 zanedbatelné malé proti sile
gravitacni — Cdstice spadnou na dno nadoby.

Jsou-li sedimentujici Castice velké a lehké, budou sily 2-4 srovnatelné se silou
gravitacni a Castice zistanou ,plavat“ v roztoku. Mezi vSemi silami se ustavi rovnovaha.
Nastane tzv. sedimentaéni rovnovaha (Obr. 7. 5).

Pokud je v koloidnim roztoku smés cdstic
oruznych rozmérech nebo hmotnostech,
budou se pfi sedimentacni rovnovaze kazdé
¢astice nachdzet v takové vysce, kterd jim
»vyhovuje® (na tom je zaloZzen jeden
z principi  frakcionace  polydisperznich
smesi).

Obr. 7. 5: Poloha ruznych ¢astic v koloidnim roztoku p¥i sedimentaéni rovnovaze.
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Frakcionacni zafizeni podle Kopeckého

|_; Analogie: Pohyb kameni, pisku a drobnych ¢éstic v fece.

* 1
In
. |||I

.
+
N
|
|

Al

= bz

g
*

e *

Obr. 7. 6: Schéma zarizeni pro frakcionaci hrubych disperzi podle Kopeckého.

Elektroforéza
Na kazdém fazovém rozhrani vzdy vznikd urcity potencidlovy rozdil A ¢ (viz kapitola
Elektrochemie).

Z toho plyne, Ze:

1) dispergované castice (tuhé) maji jiny elektricky potencidl nez faze dispergujici

(kapalina) = po aplikaci elektrického pole se tuhé castice pohybuji jinam nez kapalina

2) kapalina v kapildte ma jiny elektricky potencidl nez kapilira = po aplikaci
elektrického pole se kapalina v kapildfe zacne pohybovat

Z vyse uvedenych divodt dochézi k tzv. elektrokinetickym jeviim:

Elektroosméza: Prochazi-li elektricky proud kapalinou v kapilafe, je tato kapalina
uvedena do pohybu.

Potencial proudéni: Je-li roztok elektrolytu protlacovan kapilarou, vznikd na
opacénych koncich roztoku (tj. mezi obéma konci kapilary) elektrické napéti.

Elektroforéza: Je-li na koloidni roztok vlozeno elektrické napéti, dojde k pohybu
dispergovanych Castic.

Sedimentacni potencial: Jsou-li dispergované c¢éstice uvedeny do uspotrddaného
pohybu (napf. sedimentaci), vznikne na koncich sloupce kapaliny s t€émito ¢4sticemi
elektrické napéti.
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Vyuziti elektroforézy

Priklad: Oddéleni riizné velkych molekul DNA: povrchova hustota ndboje vSech molekul
DNA je priblizn¢ stejnd ( kladny ndboj = smér pohybu od zdporné ke kladné elektrod¢),
avSak veétsi molekuly jsou méné pohyblivé, proto ziistanou bliZe u startu.

a) b)
|
i Vysledek (po obarveni):
[l + [l I I I l | | standard
[l I] I I vzorky
b 1 1
\ s O 2
START, komtirky Polohu pésti srovndme se
obsahuji 4 vzorky DNA a standard standardem

Obr. 7. 7: Elektroforéza DNA.
a) Experimentalni uspoiradani DNA.
b) Vysledek elektroforézy.

Molekulova sita

jsou polymerni latky (gely, hlinitokfemicitany - zeolity) s pérovitou strukturou nebo dutinami,
delici latky podle jejich tvaru a velikosti.

Gely

se vyuzivaji napt. v tzv. gelové chromatografii. Pii ni stacionarni fazi je polymerni gel
pravidelného prostorového uspotadani, mobilni fazi je kapalina. SloZky se déli na zaklad¢
rozdilné velikosti molekul. Latky, jejichz molekuly jsou vétsi nez primér pdéra v gelu,
nemohou do ngj proniknout a postupuji vpfed s mobilni fazi. MenS$i molekuly pronikaji do
prostorovych ,,0k* a jejich pohyb se zpomaluje.

Zeolity

se vyuzivaji té€z. k CiSténi (napf. suSeni) rozpousStédel. Maji krystalovou miizku tvoiici
definované dutiny, které maji pro jednotlivé druhy molekulovych sit charakteristicky rozmeér,
do nich se selektivné vdZzou malé molekuly (krom¢€ vody napt. i methanol apod.). Jejich
vyhodou je vysokd kapacita, moZnost jejich regenerace vyzihdnim, a vysokd chemickd
inertnost. Prav€ jejich inertnost umoZiuje vysuSeni rozpoustédel nasypanim vyZihaného
molekulového sita do ldhve s rozpoustédlem a del$im stanim.

Membranova filtrace

Vyrabégji se filtry s riznou velikosti port. Vice viz studijni materidl pro pfedmét laboratorni
technika, viz strdnky http://www.ped.muni.cz/wchem/sm/hc/labtech/soubory/FisherSci.pdf,
str. 128 a nasledujici.
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7.11 Emulze a pény
- nestdlé, stabilizuji se tzv. emulgatory a pénotvornymi Cinidly (tj. pomoci mydel, saponatd,
molekularnich koloidu, ...)

Pt.: Ztuhovac §lehacky = molekularni koloid

Flotace
je technologicky proces vyuzivany k ¢isténi nebo oddélovani riznych hornin, rud,...

Provedeni: Do suspenze pevné latky se pod tlakem ptivadi vzduch. Za piitomnosti vhodnych
smacedel ulpinaji vzduchové bublinky jen na vybraném druhu ¢éstecek, které unaseji vzhiru
k hlading. Tam jsou mechanicky odd€lovany od zbylé disperze. Metoda je vhodna pro drahé
materidly, kterych je v rozdrceném materidlu malo (napf. zlato, platina,...).

7.12 Aerodisperze
(mlhy, dymy)

Prirozena mlha pti 5 °C m4 vétsinu vodnich kapicek s primérem 40 pm. Mensi kapicky
jsou nestabilni (spojuji se na veétsi), vetsi kapicky sedimentuji (dést’).

Komplexni aerosoly

a) mlha s charakterem dymu (na kapickich vody se zachytil prach) .

b) dym s charakterem mlhy (prach je obalen vrstvi¢kou vody) @

Aerodisperze a zivotni prostredi

vznik aerodisperzi
e pfirozené (mraky, vétrem zviteny prach, popel ze sope¢nych vybucht,...)
e lidskou Ccinnosti (emise prumyslového odpadu, dopravni prosttedky - prach,
spaliny,...)

Prachy a dymy = pficina chorob (silik6za, alergie,...)

Exhalace SO,: pisobenim slune¢niho zatreni SO, — SOs, pak SO3; + H;O — H,SOy4
= ,,prsi H,SO4* — silné agresivni dést’ ¢i mlha

CO, CO,, SO,, SO3 + vzdusna vlhkost = ,,reduktivni’”’ smog
oxidy dusiku, O3, vzdusna vlhkost, prach = ,,oxidativni‘‘ smog

Zachyceni plynnych exhalatl: kapalné absorbéry
Zachyceni dymt, popilku: mechanické a elektromechanické filtry

11
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8. Optické metody

8.1 Prehled optickych fyzikalné chemickych a analytickych metod

interakee 28¥en! Slecke jeme ems:

§ 2 tcmg:

PY‘EdﬂL’VﬂIIN/
/Me} ?/Z me-
20 hm:tou
4 2avenim

fe
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zxe/taai

CarovA' SPEKTRA

5/Mu eme ﬂbmr/of/

Zarem /0w
excitaer

interakee 2aVen
¢ Ww
PA 5'0\//] S"’H(T'Z\)A

(‘(ro mz hmo‘iﬂvb

A
dlecujeme emis; 2a
< frrons

renl po exeitacl

1 S’/e’da/tm@ absorpges ]

2mene rotacnihe stave imolef, /}

//AVM,V;/sfém/M/
zmm;m \
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e

A
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—rozptyl a mic’r/erentc rtg. 247 na krystal P i
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Obr. 8. 1: Prehled optickych fyzikalné chemickych a analytickych metod

8.2 Refraktometrie
Zalozena na méfeni indexu lomu n

Zrcehod e” = mise/eh MO
o v;s;;,eh

e H’Mtjg;myu ,;{,,

i “ ke;
2ména. pos M/«M e lo aren) —r fomg —— 5 fFfVZi/’J()//[’tVN

ce. ————> Inler //romt irie
——> polarimetrie

re2-

(brdee )

fos forescence (dlohe)

e
— rotacnl gpektra ) g X
xS
7 ER
> rolacne - vibracu 23
spebina R
7 )
dbaar/ow,, :
f/oz/ctm/éz‘/)ma‘me jU\/, Vig
%maZ’r’)La‘

spektrometrie

m;’/ﬂ_q( 2dveni na Lboloidnim rozloke _7MEreva intenziia prosteho zaf ~> twvbid;metrie

—> hefelopmel e

Index lomu = fyzikéln{ veli¢ina definovana jako pomér rychlosti svétla ve vakuu c k rychlosti

svétla v métené latce v

c
n=—

\
n....... index lomu
C........rychlost svétla ve vakuu
Veeeone. rychlost svétla v méfené latce

Me¢éfteni indexu lomu: pfistroj: refraktometr

8.1

Velikost indexu lomu pro danou latku zavisi na teploté a vinové délce A svételného zateni.
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Vyznam symboll v zdpise indexu lomu

Priklad: n3;,
Symboly znamenaji Ze: index lomu byl méfen pii teploté 25 °C a vlnové délce 589,3 nm
(sodikova vybojka, znatka D = np)

Zavislost n= f(w), kde w je hmotnostni zlomek jedné slozky je pro dvojslozkové smési
nelinearni.

Proto byla zavedena tzv. specifick4 refrakce r:

n’-11
r= .- —_

8.2
n’+2 p 8.2)
Toernnn. specificka refrakce
Pevennne hustota smési (= mé&feného vzorku) g cm™
n....... index lomu
Zavislost r= f(p) je linearni (Obr. 8. 2).
Zavislostn = f(w) nenf linearni.
Molarn{ refrakce R:
R=rM 8.3
R....... moldrni refrakce (cm® mol™)
Toernnn. specificka refrakce
M...... relativni molekulova hmotnost &isté latky (g mol™)

Specificka refrakce pro smes dvou latek:

ST specificka refrakce 1. Cisté latky
o specificka refrakce 2. Cisté latky
Wi hmotnostni zlomek 1. latky ve smési
Wo hmotnostni zlomek 2. latky ve smési

13



8. Optické metody

Weon = 1 Witeton = 1

Obr. 8. 2: Zavislost specifické refrakce ¢isté latky na hmotnostnim zlomku latky ve smési.

Hodnotu molarni refrakce Cisté latky je mozno zjistit:
a) ztabelované nebo méiené hustoty a indexu lomu

Priklad:
Urcete moldrni refrakci H;O.
H,0: M = 18,0153 g mol”', > = 1,3325, p = 0,99705 g cm™

Regenf:

ol M

n?+2 p

R = 1,3325% -1 18,0153
1,3325% +2 0,99705

R:

=3,712 cm’mol ™!

Molérni refrakce H,O &inf 3,712 cm® mol ™.

b) z tabelovanych molarnich refrakei napf. molarnich atomovych refrakci

Priklad:
Urcete moldrni refrakci H,O.
H,0: R(H) = 1,100 cm’ mol”
R (—O-) = 1,525 cm’ mol”
Resent:
R(H,0)=2-R(H)+R(-0-)
R(H,0)=2-11+1,525=3,725 cm>mol

Molarni refrakce H,O ¢&ini 3,712 cm’ mol™.
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8. Optické metody

8.3 Polarimetrie

kyveta s opticky aktivnim vzorkem

polarizator

§/§ [y /%;/

nepolarizované linearné polarizované
zareni zareni

—

Obr. 8. 3: Chovani zareni pri priichodu opticky aktivnim vzorkem.

Z Obr. 8. 3 plyne, ze pfi pruchodu linedrné¢ polarizovaného zafeni opticky aktivnim
vzorkem dojde ke stoCeni roviny linedrné polarizovaného svétla o dhel a.

Polarimetrie je metoda zaloZend na méfeni tohoto thlu a. Pro roztok dané latky o dané
koncentraci zévisi na teploté a vlnové délce: @ (vyznam ddaji A, t je stejny jako u index
lomu).

Nutna podminka optické aktivity: Prostorovy model molekuly nesmi byt mozné Zadnym
pfesunem v prostoru prevést na jeho zrcadlovy obraz (= vztah pravé a levé dlang).

Recky ,.chiros“ = dlait = popsana vlastnost molekul = chiralita.

KOs e

Obr. 8. 4: Priklady chiralnich objektii.

Ma-1i byt latka opticky aktivni, pak jeji molekuly nesmi mit stied symetrie ani rovinu
symetrie.

15



8. Optické metody

Opticky aktivni jsou nékteré organické latky obsahujici tzv. asymetricky atom (C, N,
P, S, As...). Je-li asymetrickych atoml v molekule vic, nemusi byt latka opticky aktivni, ale
miZe.

Opticky aktivni latky s jednim centrem chirality mohou existovat ve dvou izomernich
formach, tzv. optické antipody - 1iSi se pouze prostorovym uspofddanim atomu
v molekule a smérem stieni roviny linedrné polarizovaného svétla. VSechny ostatni
fyzikalni vlastnosti maji shodné.

Cl
H I
Br  CHs H,C Br
Obr. 8. 5: Optické antipody.
Ekvimolarni smés obou optickych antipodii = racemicka smés — rovinu polarizovaného

svétla nestaci.

Velikost optické otacivosti
Pro naméfeny thel o (= optickd otacivost vzorku) plati:

a) pro soustavu obsahujici jednu opticky aktivni latku:

a[x,i = [a]&,i le,; 8. 5)

[a]; .. .specifickd optickd otacivost
l...... délka optické drahy (cm)

Cm,j---.. hmotnostni koncentrace i-té sloZky v roztoku
C.i = m (8. 6)
TV
m;......hmotnost i-t€ slozky v roztoku
V...... objem roztoku

b) pro roztok vice opticky aktivnich latek:

o =Y a, @

o, .... optickd otd¢ivost pro roztok obsahujici soucasné vice opticky aktivnich latek

0. ; ....optickd otdcivost i-té opticky aktivni litky v roztoku
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8. Optické metody

8.4 Molekulova spektra

Obecné zakonitosti

Molekulova spektroskopie: studuje interakci molekul s elektromagnetickym zafenim.
Poskytuje informace o struktufe molekul, navazuje na kvantovou mechaniku.

Elektromagnetické zdreni
nahlizime dualisticky tj. soucasné

a) jako vInéni

V= < 8.8
n .

Veeoonn kmitocet (frekvence)

Cuvennne rychlost svétla ve vakuu

Aeeenns vlnova délka

b) jako proud ¢astic (fotonit)

Interakce elektromagnetického zaieni s molekulami

Atomy a molekuly existuji v diskrétnich energetickych stavech. Pfi pfechodech mezi témito
stavy dochdzi k pohlcovani (absorpci) nebo uvoliiovéani (emisi) energie ve formé fotont. Pro
absorpci €i emisi energie ve formé elektromagnetického zafeni plati:

8.9)

AE..... energie jednoho fotonu a soucasné¢ energeticky rozdil mezi dvojici energetickych
hladin, mezi kterymi pteskakoval elektron

h....... Planckova konstanta

Vieoren frekvence absorbovaného nebo emitovaného zafeni

Celkovou zménu energie molekuly mutzeme rozlozit na piispévek elektronovy,
vibra¢ni a rota¢ni:

AE = AEEL + AEVIB + AEROT

(8.10)
AEEL >> AEVIB >> AEROT
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8. Optické metody

Rotacni spektra
(IR = v infracervené oblasti)

AERor — zmény zptisobu rotace molekuly
AEgRor je malé = vlnovd délka je velkd = rotacni spektrum se projevuje v infracervené

oblasti

Nutna podminka vzniku rotac¢niho spektra:

M ...dip6lovy moment studovanych molekul
Z podminky z#0 plyne, Ze:
H>...nemd rotacni spektrum, 2, =0 HCI...ma4 rota¢ni spektrum, #,,, #0
T (%}
80+
B
40+ .
20 2B
| 2B

T T T T T T 4
320 300 280 260 240 220 MR{omT)

Obr. 8. 6: Rota¢niho spektrum H*CI.

B...... rota¢ni konstanta molekuly T...transmitance A...vlnova délka
Transmitance:
vzorek
I I
e R ——
I
T=—-100 % 8.11)
0
Io....... intenzita zafeni vstupujictho do vzorku
I....... intenzita zafeni vystupujiciho ze vzorku

18



8. Optické metody

Pro vzdalenost dvou ¢ar v rotacnim spektru plati:

1 1
———=2B
A, A
B....... rotacni konstanta molekuly
Muennnn vlnova délka
_h
8n’lc
h....... Planckova konstanta
Cuorrrnnns rychlost svétla ve vakuu
I...... moment setrva¢nosti molekuly
m,m
Pro HCL: I=—H "9 .2
my +mg
Cl
my hmotnost H H
mcy. __hmotnost Cl
SO vzdalenost atomu

r

8.12)

8.13)

8.14)

Z namétené hodnoty B a zndmych hmotnostni atomi 1ze vypocitat vzdalenost atomu.

IR rota¢ni spektroskopie je nejpfesnéjsi metoda uréovani meziatomovych vzdalenosti.

Priklad:

Pro HCI bylo zjisteno: B = 10,5922 em! = 1059,22 mfl, Ar(H) = 1,008, Ar(Cl) = 35,453,

Ny = 6,022-10% mol™, h = 6,626-10%* J 5. Urcete vzddlenost atomii H—Cl.

Resent:
Vyuzijeme vztahy €. 8. 13 a 8.14

h h

- — 1= =2,64-107 kg m?
8n’lc 8n’Bc ¢

A (H)
my =——-
A

1,674-107% -5,887-1072°

1=—ulMa 2 5641074 =

= T
my +mg, 1,674-107% +5,887-107%

r=12745-10""m
12=10"m; 1 nm=10"m r=127454

Vzdalenost stfedu atomu H od stfedu atomu Cl je rovna 1,2645 10" m.

=1,674-10"% kg mye =5,887 107 kg

2

19



8. Optické metody

Vibraéni spektra (vibraéné-rotacni spektra)
(IR = v infracervené oblasti)

Vznik a tvar vibracné-rotacnich spekter

AEvyis >> AEror: Doddme-li molekule tolik energie, aby mohla ménit své vibra¢ni stavy, ma
dost energie i na zmény rotacnich stavli. Vznikld spektra v sobé pak scitaji oba efekty =
neexistuji Cist¢ vibracni spektra. Mluvime o vibracné-rotacnich spektrech. Ruzné zptsoby
vibrace atomu v molekule H,O (Obr. 8. 7).

—
A o + A
4 X ¥ ~
Obr. 8. 7: Riizné druhu vibrace v molekule H,O.
Nutné podminka vzniku vibra¢nich spekter:
M ...dip6lovy moment zkoumané molekuly

Interpretace vibracné-rotacnich spekter

rozli§ujeme — oblast skupinovych vibraci (4000-1100 cm™)
— oblast otisku palce (pod 1100 cm™)

4000 2000 | 1000 500 1A (eni)
oblast skupinovych vibraci oblast otisku palce

Obr. 8. 8: Priklad vibra¢né-rotaéniho spektra s vyznac¢enim oblasti skupinovych vibraci a oblasti otisku
palce.
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8. Optické metody

Oblast skupinovych vibraci: je zde mélo pasu. Podle tabulek je moZno jednotlivé pasy
prifadit funkénim skupinam.

Piiklad: — OH: %e (3500;3000)cm™"

CH = CH: %e (2400;2100) cm™

H,C = O: %e (1850;1650) cm™’

Jednotlivé signdly v oblasti skupinovych vibraci slouzi k dikazu funk¢nich skupin (organicka
kvalitativni analyza).

Oblast otisku palce: slozité spektrum, mnoho pésii. V tzv. atlase spekter najdeme latku, kterd
ma stejné spektrum (otisk palce): slouzi k jednoznacné identifikaci latek.

Provedeni méieni: Kyveta = problém. Musi co nejmén¢ absorbovat IR zafeni. PouZivaji se
kyvety z NaCl, KBr, AgCl — ale nesmi byt rozpoustédlem voda (NaCl a KBr jsou ve vodé
dobfe rozpustné).

Elektronova spektra (absorpcni spektrofotometrie)
(UV = v ultrafialové oblasti, VIS = ve viditelném svétle)

Vznik spekter a obecné zdkonitosti
Elektronovd spektra jsou zpusobena pteskoky elektronii mezi riznymi orbitaly. Energie

2.z

k tomu potiebnd je velmi velkd = efekty nastidvdji u kratkych vlnovych délek
(viditelné a ultrafialové svétlo).

Protoze AEg;, >> AEvis >> AERor nastavaji vSechny 3 efekty (elektronové preskoky, vibrace,

rotace) soucasné = spektra jsou ,,rozmazana®, ne ostrd jako v IR oblasti. Srovnej Obr. 8. 9
proti Obr. 8. 8 a Obr. 8. 6.

T...... transmitance
A...... absorbance
A A
0 i

Obr. 8. 9: Priklad absorp¢niho elektronového spektra.
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8. Optické metody

Plati Lambertuv-Beeruv zakon:

A, =¢,lc (8. 16)
Edeeeneee moldrni absorp¢ni koeficient (= tabelovana konstanta pro danou
latku) — zdvisi na vinové délce (cm™ mol™! dm?)
l...... optickd drdha (cm) = tloustka kyvety
c........latkova koncentrace sledované latky v roztoku(mol dm™ )

Aj....... absorbance pii vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)

Formulace Lambertova-Beerova zdkona pro smés vice latek:

ALY (8r,0) =D Ay, 8.17)

As....... absorbance pii vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)

£ optickd drdha (cm) = tloustka kyvety

€3, i--....molarn{ absorp¢ni koeficient i-té sloZky v roztoku (= tabelovana konstanta pro
danou latku) — zavisi na vinové délce (cm™ mol™" dm®)

c........latkova koncentrace i-t€ slozky v roztoku (mol dm™)

Piehled piistrojui pro méieni elektronovych spekter

Spektrometr — obecné piistroj na zdznam jakychkoliv spekter. Rtzné typy spektrometri se
pouZzivaji napf. v téchto analytickych metoddch: hmotnostni spektrometrie (MS), atomova
absorp¢ni spektrometrie (AAS), infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
(FTIR), nukledrni magnetickd rezonance (NMR), ultrafialovd a viditelnd spektrometrie
(UV/VIS).

Spektrofotometr — vyznam je ziZen jenom na ty piistroje, které pracuji se zdrojem svétla
(FTIR, UV/VIS). Priistroj obsahuje monochrométor, ktery rozklddd svétlo na
monochromatické zatreni s plynule nastavitelnou vinovou délkou.

Fotometr — jednoduchy pfistroj, ktery neobsahuje monochromadtor, ale pouze barevné filtry.
Mefeni je tedy umoznéno jen pfi diskrétnich vinovych délkach, danych vestavénymi filtry.
Zalezi na poctu filtr, pti kolika vinovych délkach je mozno méfit.

Kolorimetr — je fotometr specidlné ureny jen pro meéfeni barvy, Casto mad jen tfi

Sirokopasmové filtry (modry, zeleny a Cerveny), ,,vidi“ podobné jako lidské oko. SlouZzi
k porovnavani barvy vzorku s barvou standardu.
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8. Optické metody

Aplikace absorpcni spektrofotometrie
1) Kovalitativni analyza
- naméfené spektrum porovndme se spektry zndmych latek (moc se nepouzivd)
2) Kvantitativni analyza
a) pomoci kalibrace (nepotfebujeme znét €,) — postup viz Obr. 8. 10:

AM

Obr. 8. 10: Urdeni koncentrace vzorku pomoci kalibrace p¥i absorp¢ni spektrofotometrii.

b) pomoci vztahu A, =¢, -/-c
Hodnoru ¢ ; zjistime z literatury, nepotifebujeme kalibracni kiivku. Tento
postup pouZivime v piipad¢, Ze madme malo vzorku a nemlzeme kalibraci
provést.

Priklad:

DNA oznacovdna poly d(A-T) md &exp nm = 6640 em™ mol™ dm’ [cena 1 g poly d(A-T)* je
4 000 000 K¢]. Urcete ldtkovou koncentraci roztoku uvedené ldtky, je-li absorbance tohoto roztoku pri
260 nm v 1 cm kyvete Azsp um (1 cm) = 0,700.

Reseni:

A0 =Exg0lC

0,700=6640-1-¢ = c=1,054-10"*mol dm™>

Latkova koncentrace roztoku je 1,054- 10~ mol dm™.

" poly d(A-T) je synteticky ptipraveny polydeoxyribonukleotid(= uméle vytvoteny fragment DNA).

...~ C-P-C-P-C-P-C-P-C-P-C-... C..deoxyrib6za
\ \ | | | \

adenin thymin adenin thymin adenin thymin P...fosfore¢nanova skupina

Zkracené lze totéz zapsat s ndsledujici primarni strukturou:

€C-p-Copyy,

AT , odkud zkratka poly d(A-T).
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8. Optické metody

8.5 Fluorescencni analyza
Nejprve si pfipomeneme, jakymi zptisoby miZe byt vyuZita energie absorbovana (=pohlcend)
pfi ozafeni vzorku:
Vzorek ozatime svétlem. Ten absorbuje zéafeni o urCité vinové délce (a odpovidajici energii).
S tim je spojen vznik absorpcniho spektra (viz ptfedchozi vyklad). Pfijatou energii pak vzorek
opét odevzda do okoli n€kterym z nasledujicich zplsobi:

a) ve forme tepelné energie (vzorek se zahteje)

b) energie se vyuZije na disociaci vazeb (— fotochemické reakce)

c) ve formée svételné energie.

Mohou nastat i rizné kombinace vySe uvedenych jevi:

1. svétlo je CasteCné absorbovéno a ¢asteCné rozptyleno na kalném koloidnim roztoku —
nefelometrie, turbidimetrie

2. Cast energie prejde na teplo, zbytek je vzorkem vyzédfen do vSech stran (tedy i do
sméru kolmém ke sméru vstupujiciho zafeni). Toto emitované zafeni ma niZ$i energii
nez zateni vstupujici a proto i delsi vinovou délku. Tomuto jevu fikdme fluorescence.

Fluorescence je jev, kdy se ldtka po ozafeni sama stdvéd zdrojem zafeni, ale o jiné vinové délce
neZ puvodni (existujici) zateni.

Fluoreskuji zejména aromatické a heterocyklické slou¢eniny se skupinami: - OH, - OCH;, -
N(CHj3),...(

Obr. 8. 11).

morin: fluorescein:

OH O HO © of
I on
AL %

HO OH

Obr. 8. 11: Priklady fluoreskujicich latek.

Zmen3uji nebo znemoziuji fluorescenci slouceniny se skupinami: -NO,, — CN, — COOH,
— SOsH, halogeny,...
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8. Optické metody

Plati zdkon podobny zakonu Lambertovu-Beerovu

¢sz = ke, fc|plati pro €, ke <0,05 (8.18)

O ... fluorescencni zafivy tok pfi zvolené vinové délce A,

k...... konstanta dmérnosti
g,, .-...moldrni absorp¢ni koeficient pfi vinové délce 1,
C.nen. latkova koncentrace sledované latky v roztoku

Vyuziti fluorescen¢ni analyzy: kvantitativni analyza:

— Fluorescen¢ni zéfivy tok ¢.se méii v pravém uhlu ke sméru
I o o P v. P <14
0 o 1 dopadajiciho excitujiciho zafe-ni, aby neruSilo zéfeni proslé
vzorkem.

Vd

&

Obr. 8. 12: Interakce svétla se vzorkem p¥i fluorescenénim méfeni.

Kyveta pro fluorescencni analyzu mé vsechna 4 okénka leskl4 a vZdy ma Ctvercovy priiez
(Obr. 8. 13).

o kyveta pro fluorimetricka a nefelometricka méreni
kyveta pro méfeni absorbance

Obr. 8. 13: Typy kyvet pro méfeni absorbance a fluorescence.

Ptiklady konkrétniho vyuZziti fluorescencni analyzy:
Stanoveni Al po reakci s morinem — zelend fluorescence
Stanoveni chininu v prostfedi H,SO4 — modré fluorescence
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8. Optické metody

8.6 Nefelometrie a turbidimetrie

Pii prichodu zafeni jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem nastivd na casteckach
mikrodisperze rozptyl a zéfeni je pozorovatelné i pfi bo¢nim pozorovani (= Tyndallav jev viz
str. 7). Tato skutecnost se vyuziva pii nefelometrickych métenich.

I L.
L» - | ——— detekce pfi turbidimetrii
(vstupuijici) -

I, (rozptylené)
detekce pfi nefelometrii

Obr. 8. 14: Chovani zareni pii prichodu jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem.

Pro intenzitu detekovaného signélu plati vztah obdobny Lambertovu-Beerovu zdkonu:

I, =konst, (c 8.19)
| P intenzita vystupujiciho zatfeni (rozptyleného) pii A

konst,............. konstanta

l......cc........optickd drdha (cm) = tloustka kyvety

C.oevrreeennennn Jdtkovd koncentrace sledované latky v roztoku

Uspotfadani meéfeni a kyvety jsou pfi nefelometrii stejné jako pifi fluorimetrii. Pro
turbidimetrickd méteni postacuje stejné vybaveni jako pro absorpcni spektrofotometrie.

Priklad:
Stanoveni chloridi: srazeji se pomoci AgNOs a tvoii pak jemny zdkal.

8.7 Nuklearni magneticka rezonance NMR

Vznik NMR spekter

NMR je novd, moderni, elegantni a velmi pouZivana metoda studia struktury latek.
Princip: Nejen elektrony, ale i nukleony (protony, neutrony) rotuji kolem vlastni osy. Tento
pohyb nazyvame spin.

1

5

Pro uspotadani nukleont v jadre plati podobné zdkony jako pro usporadani elektront
v elektronovém obalu: nukleony se také paruji = tvofi dvojice s opaénym spinem:

Takova nukleonova dvojice ma nulovy celkovy spin.

Podle smyslu rotace ( O, U) nabyva spin hodnot + % nebo -
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8. Optické metody

Jen latky obsahujici atomy s celkovym nenulovym spinem maji NMR spektra. Nenulovy
celkovy spin maji jen jadra takovych atomil, kde je lichy pocet protoni nebo neutront

(nemohou se beze zbytku spédrovat). Jednd se napt. o atomy uvedené v Tab. 8. 1

atom celkovy jaderny zastoupeni izotopu relativni citlivost
(izotop) spin v pfirodé NMR signéalu
"H (1p, On) 5 99,984% 0,9998
B3C (6p, 7n) 5 1,108% 1,76 - 107
"N (7p, Tn) 1 99,68% 1,01-107
3P (15p, 16n) % 100,0% 0,0663

Tab. 8. 1: Nejobvyklejsi izotopy vyuZivané v NMR.

1"Pfirodni C (6p, 6n) NMR spektra neposkytuje!!

Pii umisténi latky do magnetického pole se spiny zorientuji tak, aby vzorek mél co
nejmensi energii. Pfi ozdfeni tohoto vzorku elektromagnetickym zafenim o vhodné energii
dojde k tzv. rezonanci: vzorek zafeni absorbuje a pouZije na zménu spinu jadra.

Atomy odlisSnych prvkd rezonuji pii vyrazné odliSnych frekvencich (vlnovych
délkéch) elektromagnetického zéafeni.

Ptistroje jsou proto konstruovany tak, Ze obvykle méfi oddélené napf.: 'H-NMR spektra,

BC-NMR spektra, "“N-NMR spektra, >'P-NMR spektra, ale ne vice spekter soutasng.

Piiklad zakladni interpretace "H-NMR spektra

Interpretaci 'H-NMR spektra nazorné predvedeme na nasledujici uloze:
Mdme slouceninu o molekulovém vzorci C4HgO a zndme jeji "H-NMR spektrum.
Ukolem je zjistit jeji raciondlni vzorec.

signal, b

1

Obr. 8. 15: NMR - spektrum latky o molekulovém vzorci C,HgO.
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8. Optické metody

s

Reseni:

Sledujeme: pocet past
polohu pést
Stépeni past
soucet ploch pod pasy

Z grafu jsme zjistili, Ze soucet ploch pod skupinami past ,,a“, ,,b*, ,,c*“ je v poméru

a1, b =213 : 3. Tento udaj vétSinou piimo poskytne metici piistroj (Obr. 8. 16).

souéet
ploch
nod
pasy

1

Obr. 8. 16: Integralni zaznam z méFiciho pristroje.
Vyska vin je pfimo iimérna plose pod pasy (Obr. 8. 15).

Celkovy pocet atomll H v zadané sloucening (8) se proto rozd¢li do tif skupin obsahujicich 2,
3 a 3 atomy H, v molekule tedy budou skupiny (— CH,, — CHj3, — CH3).
a b c

Signal ,,b*“ neni rozStépeny. Ztoho plyne, Ze jedna skupina ,b“(— CHj) je vzdélena
(izolovand) od zbyvajicich skupin — CH;, —, — CH;.

Signdly ,,a%, ,,c* jsou rozstépené. Z toho lze usuzovat, Ze zbyvajici skupiny— CHs , — CH; —
jsou umistény vedle sebe. Molekula proto vypada pfiblizné takto: CH3; — CH, — ... — CH3
c a b

Potfebujeme jesté zatadit jeden atom C a O (molekulovy vzorec C4HgO), coZ je v daném
ptipadé mozné uz jen jako: — ¢ —

I

o

Vzorec sloueniny je tedy: HsC —CH,— C — CH;
I
(0]

. oy y G o o Iyy 13 ldpg 31 o
U jednoho vzorku muzeme postupné zméetit vice druht spekter (H, “C, "N, °'P) a pfii
interpretaci vyuZit ziskané informace.

Vyhoda metody NMR: K interpretaci vysledkl nepotiebujeme atlas spekter.
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