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7. Disperzni soustavy

7. Disperzni soustavy

S disperznimi soustavami se setkavame v ptirod¢ i v laboratofi velmi Casto. Jde o takové typy
dvoufazovych a vicefazovych soustav, kde jedna ¢i vice fazi je rozptylena v dispergujicim
prostiedi tak, ze tvoii mikroskopické az submikroskopické objekty. Klasifikace disperznich
soustav podle velikosti ¢astic dispergované faze je uvedena v Tab. 7.1.

7.1 Typy a charakteristiky disperznich soustav

7.1.1 Klasifikace podle velikosti ¢astic dispergované faze

Pro typy a charakterizaci disperznich soustav lze pouzit kritéria podle H. Staudingera, ktera
jsou uvedena v Tab. 7.1.

. molekularni . . -
Typ disperze disperze mikrodisperze hruba disperze
Charakteristicky <1nm 1-500 nm > 500 nm
rozmer castic
Oznaceni pravy roztok koloidni roztok l
lv’f)z?rovatelnost e elqktronovy mikroskop, oko
castic mikroskop
Odfiltrovani ¢astic ne jen tzv. ultrafiltrem’ filtrem
Osmoticky tlak velky maly zanedbatelny
Difuze snadno pomalu ne
Priklad castic , 1 . cervené krvinky,
dispergované faze NH;, glukéza koloidni zlato, viry bakterie aj.

Tab. 7.1: Typy disperznich soustav podle velikosti ¢astic.

Ptechod od pravych roztoki k hrubym disperzim je mozny kondenzaci ¢astic, prechod
opacnym smérem dispergaci.

" Ultrafiltry - jejich strukturu tvoii vrstevnaty systém komirek, ktery ma vysokou propustnost a piitom
umoziuje velmi ucinné zachyceni i téch nejmensich castic.
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a) b)

Obr. 7.1: Za¥izeni pro pozorovani ¢astic:
a) mikroskop,
b) elektronovy mikroskop.
Prevzato z [31], [10].

7.1.2 Klasifikace podle tvaru €astic dispergované faze

Jinou moznosti je klasifikovat disperzni soustavy podle tvaru ¢astic dispergované faze na:
a) soustavy obsahujici izometrické disperzni castice: jsou vyvinuty ve vSech tifech
rozmérech pfiblizné stejné, maji tvar korpuskularni
b) soustavy obsahujici anizometrické Castice:

* pfevladaji u nich bud’ dva rozméry (Castice jsou zplostelé do tvaru disku,
desticek nebo lamel) — laminarni

nebo jenom jeden rozmér (Castice jsou protazené do tvaru tyCinek nebo
vlaken) — fibrilérni

dispergované ¢astice

anizometrické
{(korpuskulami) (laminarni, fibrilimi)

®@ Q@
5% Do XA

 —

1
| izometrické |

korpuskularni laminarni fibrilarni

Obr. 7.2: Typy dispergovanych ¢astic podle tvaru.
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Obr. 7.3: Tvary dispergovanych ¢astic:
a) korpuskularni - lidsky virus papilomu (Papovaviridae),
b) laminarni — éervené krvinky,
¢) fibrilarni - sinice (Cyanobakterie).
Prevzato z [43], [14].

7.1.3 Klasifikace podle mnozstvi riiznych velikosti dispergovanych ¢astic
Kromé vySe uvedeného lze disperzni soustavy klasifikovat také podle mnozstvi rtiznych

velikosti dispergovanych ¢astic na soustavy monodisperzni a polydisperzni. Jejich odliSovaci
kritérium plyne z Tab. 7.2.

Disperzni soustava

monodisperzni polydisperzni

76 D A P59

Castice dispergované faze jsou stejné (témét
stejn€) velké. Vznikd uméle za ptiznivych
podminek, nebo tzv. frakcionaci (viz dale).

Castice maji rizné velikosti. Vznik4 pomérné
snadno v pfirod¢ 1 v laboratofi.

Tab. 7.2: Klasifikace podle mnoZstvi riznych velikosti dispergovanych ¢astic.

7.1.4 Klasifikace podle skupenstvi dispergované a disperguijici faze

Disperzni soustavy lze klasifikovat také podle skupenstvi dispergované a dispergujici faze.
Mikrodisperzi miize tvofit nejen kombinace pevné faze s kapalnou, ale i jiné dvojice fazi,
s vyjimkou plyn-plyn (v tomto pfipad¢ vzdy jde o molekularni disperzi neboli pravy roztok).
Rozdéleni disperznich soustav podle fazi je uvedeno v Tab. 7.3.
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faze dispergovana
faze dispergujici

plyn

kapalina

pevna latka

pravy roztok

aerosol (mlha)
Priklad: mlha

aerosol (dym)
Priklad: kour,

plyn mrak, jemny
prach ve
vzduchu
pena emulze sol” — koloidni
kapalina Priklad: Priklad: mléko, roztok
Slehacka, majonéza, Priklad: barviva
mydlovd péna krémy na ruce
Tuhé péna Tuhé emulze Tuhy sol
Priklad: Priklad: cerny Priklad:
pevna latka aerogel, pénové | fosfor se rtuti drahokamy,
plasty polodrahokamy,

barevna skla

Tab. 7.3: Typy disperznich soustav podle typu nebo poctu fazi.

V nasledujicim textu budou koloidni roztoky, emulze, pény a aerosoly probrany podrobnéji.

7.2 Koloidni roztoky

7.2.1 Klasifikace koloidnich roztoku

Podle poctu fazi 1ze koloidni roztoky rozdé€lit na heterogenni a homogenni soustavy. Prehled
vlastnosti téchto soustav je uveden v Tab. 7.4.

" Sol — oznadujeme tak systémy obsahujici kapalné disperzni prostiedi (suspenze, koloidni roztok). Kapalné
koloidni soustavy se nazyvaji soly. Soly se za jistych podminek srazeji (koaguluji) a vznikaji rosolovité utvary

nazyvané gely.

* Pripravuje se dispergovanim kovové rtuti v roztaveném fosforu.

8
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typ koloidnich roztoki

fazové koloidy

molekularni koloidy

pocet fazi >1 1
nazev soustavy heterogenni homogenni
stalost koloidu mala velka
vznik koloidniho roztoku kondenzaci nebo dispergaci rozpousténim

stabilizace koloidniho
roztoku

adsorbovanymi ionty

solvatovym obalem

vratnost koagulace§

nevratné

vratné

vyvolani koagulace

pridavkem soli

pridavkem soli,
zaménou rozpoustédla

priklady

FG(OH)3, ASZS?,, S ve vodé

roztok klihu nebo Zelatiny ve
vode

Tab. 7.4: OdliSeni fazovych a molekularnich koloidu.

7.2.2 Priprava a vlastnosti koloidnich roztoku
a) Fazové koloidy

Féazové koloidy lze pripravovat bud’
* dispergaci 7 pevné faze nebo hrubych disperzi:
a) mechanicky (drceni, mleti,...), plisobeni ultrazvuku
b) elektricky (stejnosmémy oblouk , vysokofrekvenéni metoda’’, katodické
rozpra§0ve’1niH

c) peptizace™

¥ Koagulace - shlukovani dispergovanych &astic vn&j§im vlivem (napf. mechanickym pisobenim, vlivem elek—

trického pole, pfi zahfivani a ochlazovani) ve vétsi agregaty tj. Castice slozené z mnoha molekul.

sk
Ve stejnosmérném elektrickém proudu, ktery se vytvaii mezi elektrodami z rozprasovaného kovu, pono—

fenymi do vody, lze ptipravovat hydrosoly kovu. Kov elektrod se pti vysoké teploté oblouku vypati, jeho pary se

ve styku s okolnim prostiedim ochlazuji a kondenzuji za vzniku koloidnich ¢astic.

tt Vysokofrekvenéni metoda vyuziva stfidavy proud o vysokém napéti a frekvenci. Vyboj preskakuje mezi
dvéma elektrodami (ponofenymi do vody) z kovu, ktery je dispergovan.

H Katodické rozprasovani — elektrolyza vhodného elektrolytu mezi katodou ve tvaru dratku a anodou ve tvaru
desticky. Katodické rozprasSovani materialu nastava na katode.

8 Peptizace - ptevod Cerstvé srazeniny, vzniklé koagulaci solu, zpét na sol.
V Cerstvé srazening jsou krystalky, které byly plivodné ¢asticemi solu, od sebe oddéleny kapalnym filmem a jsou
drzeny van der Waalsovymi silami. V mnoha pfipadech Ize tyto Cerstvé sraZeniny prevést zpét na sol -
peptizovat. Vybér vhodného postupu pii peptizaci zalezi na podminkach, za kterych doslo ke koagulaci solu.
Peptizaci je mozno provést:

e promyvanim srazeniny ¢istou vodou

e piidavkem elektrolytu, ktery ma ion schopny vytvofit na povrchu micely stabilizujici elektrickou

dvojvrstvu (po promyti srazeniny ¢istou vodou)
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* kondenzaci 7 pravych roztokii: pri presyceni roztoku
a) zménou fyzikalné-chemickych podminek (teploty, tlaku nebo zménou slozeni
rozpoustédla) — latka urCend k prevedeni do solu se rozpusti ve vhodném
rozpoustédle a pak se roztok smisi s jinou kapalinou, v niz je uvedena latka
nerozpustna

Priklad: koloidni sira se pfipravuje vkapavanim alkoholického roztoku siry
do vody.

b) chemickou pifeménou rozpusténé latky na jinou latku, v daném disperznim
prostiedi nerozpustnou — reakce srazeci, reduk¢ni, hydrolytické, vyménné atd.

Pro stabilizaci fazovych koloidl 1ze pouZit tzv. ochranné koloidy. Jsou to napt. vodné roztoky
zelatiny a sacharidi, jejichz molekuly se adsorbuji na povrch €astic faizového koloidu. Tim
¢astice nabyva charakteru koloidu molekularniho.

Utvary tvoiené Cdsticemi fazového koloidu
Céstice fazového koloidu jsou utvary, jejichz jadro tvoii dispergovana latka. Na toto jadro se
absorbuji ionty a k nim ionty opacného naboje - tzv. protiointy.

Adsorbované ionty a elektrostaticky vazané protiionty tvofi tzv. dvojvrstvu. Jadro
a dvojvrstva tvoii granuli. Ta spolu s pfilehlou vrstvou roztoku, kompenzujici naboj granule,
se nazyva micela.

R
, +,-r‘ C '\ -|- A ]
PN -~ . dvojvrstva
II.'. / CIr -7 p® =~ _cr \\ . r
I R |
o e
L. |1' L"-\,_ . :
'Ll ) I'L cr ", 1 Fer “or 2 ]
L i A4 dvojvrstva
e I D r
. H__. T
jadro micely
granule
micela

Obr. 7.4: Struktura ¢astic fazovych koloidi.
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Kriticka micelarni koncentrace

Je-1i v roztoku niz8i koncentrace dispergované latky nez tzv. kriticka micelarni koncentrace,
micely nevznikaji. Ionty vroztoku jsou v takovém piipadé¢ volné pohyblivé a elektricka
vodivost roztoku je ,,dobra‘“. Pti piekroceni kritické miceldrni koncentrace ¢ vznikaji micely
a vazou v sob¢ ionty. Ty se tim stavaji malo pohyblivymi a elektrickd vodivost roztoku pii
vzniku micel proto prudce klesa.

Pii kritické micelarni koncentraci se v dasledku vzniku micel méni 1 mnohé dalsi
fyzikéalné-chemické vlastnosti roztoka. Na Obr. 7. 5 je schematicky ukazan prubéh nékterych
fyzikalné-chemickych vlastnosti v zavislosti na koncentraci pro vodné roztoky dodecylsulfatu
sodného.

Kriticka micelarni koncentrace Obr. 7.5: Koncentraéni zavislost vybranych
fyzikalnich vlastnosti vodného roztoku
dodecylsulfiatu sodného.

Prevzato z [30].

p - hustota

7 - osmoticky tlak

1 - viskozita,

7 - turbidita™"

v - povrchové napéti, A - molarni vodivost

— vlastnost

— koncentrace

b) Molekularni koloidy

Molekularni koloidy vznikaji rozpouSténim vysokomolekuldrnich organickych latek
napft. bilkovin, nukleovych kyselin, polysacharidd, kaucukl, polyesterd,... ve vhodném
rozpoustédle (vodé, benzenu, chloroformu, ...).

Struktura Castic molekularnich koloidn

je podobnd jako u fazovych koloidu (jadro, granule, micela). Tvar jadra je ur¢en chemickou
strukturou makromolekuly a mutze byt korpuskularni az fibrilarni. Naboj jadra
u molekularnich koloidfi obsahuje ionizované funkéni skupiny, napt. -NH;", -COO". Také
u molekularnich koloidii vznikd adsorpci a vazbou protiiont na povrchu jadra elektricka
dvojvrstva.

““Turbidita - mira energie, kterd se pii priichodu svételného paprsku vrstvou disperze o jednotkové tloustce
rozptyli do stran od piivodniho sméru prichodu paprsku. Vice viz turbidimetrie

11
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Obal u téchto koloidl je solvatovy (= molekuly rozpoustédla). Lze ho narusit vytésnénim
rozpoustédla bud’ nadbytkem soli (vysolenim) nebo zaménou rozpoustédla.

a) b)

Obr. 7.6: Schéma micely molekuldrniho koloidu
a) s kladnym ndbojem v kyselém prostiedi,
b) se zipornym nabojem v prostiedi alkalickém.
Prevzato z [11].

7.3 Brownuv pohyb

Pro koloidni ¢astice je typicky chaoticky pohyb, nazvany po jeho objeviteli Brownuv pohyb.
Tento pohyb souvisi stim, Zze na koloidni castici nardzi molekuly disperzniho prostiedi,
pohybujici se tepelnymi pohyby. Intenzita pohybu roste s teplotou a se zmenSujicimi se
rozméry Castic. Protoze narazy molekul na koloidni ¢astici jsou ndhodné, vznikd obvykle

nenulovy moment sily, kterd ¢astici posune v prostoru o ndhodnou drdhu v ndhodném sméru.

Browntv pohyb poprvé zaznamenal v roce 1827 biolog Robert Brown, kdyz pozoroval
chovani pylovych zrnek ve vodé. Aby vyloucil moznost, ze pohyb je projevem piipadného
zivota, opakoval experiment s Casticemi prachu. Podstatu tohoto jevu objasnil v roce 1905
Albert Einstein, ktery vychazel z kinetické teorie latek.

Obr. 7.7: Browniiv pohyb jedné ¢astice.
Prevzato z [45].

12
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7.4 Tyndalliv jev

Koloidni ¢astice sice nejsou obvykle pozorovatelné v optickém mikroskopu, ale piesto se
svétlem interaguji, mohou absorbovat svétlo podobné jako pravé roztoky, ale navic na nich
dochazi i k rozptylu svétla — fotony po dopadu na koloidni ¢astice méni smér svého pohybu,
takZze svétlo se po prichodu koloidni soustavou §ifi vSemi sméry, nejen ve sméru ptivodniho
paprsku svétla, ale 1 ve sméru kolmém k plivodnimu paprsku (Obr. 7.8). Pro koloidy je
rozptyl svétla velmi charakteristicky.

Koloidni ¢astice pak lze pozorovat napi. v ultramikroskopu jako zéfici body na temném
pozadi.

V bézném zivoté mizeme rozptyl svétla pozorovat napt. pii rozsviceni piednich svétel auta
v mlze.

Prvni popis rozptylu svétla na casteckach koloidnich roztok podal Tyndall - po ném byl
zminény efekt nazvan Tyndallav jev.

a) b) ©)
I

e - I T il I i S
I

Obr. 7.8: Interakce svétla s riiznymi typy disperznich soustav.

Iy...... vstupujici zafeni
I...... vystupujici zafeni
L...... rozptylené zatreni

Kromé Tyndallova jevu existuji 1 jiné mechanismy vzniku rozptylu svétla (tzv. Rayleightuv

rozptyl’ ™ a tzv. Ramaniv rozptyl**¥), které s Tyndallovym jevem nemaji nic spole¢ného.

1" Rayleightiv rozptyl je pruzny rozptyl optického zafeni na &asticich o velikosti Fadové mensi, nez je o vinova
délka dopadajiciho zafeni. VInova délka zafeni se pii Rayleighovu rozpylu neméni, intenzita rozptyleného zateni
vsak zavisi na vlnové délce.

1 Ramaniiv rozptyl je jev vznikajici pii interakci foton dopadajiciho svétla s vibraénimi a rotaénimi stavy
atomt nebo molekul. Rozptylené zafeni ma jinou vlnovou délku (resp. energii fotonl) nez dopadajici zafeni.

13



7. Disperzni soustavy

7.5 Ultramikroskop
Toto zatizeni vyuziva Tyndalliiv jev, jehoz podstatou je rozptyl svétla na koloidnich

¢asticich.

Rozptyl svétla obecné zavisi na velikosti ¢astic (velké Castice rozptyluji svétlo vice nez malg)
a na vlnové délce dopadajiciho svétla (kratsi vinové délky jsou rozptylovany vice - modré

nebe, Cervanky).

Schéma ultramikroskopu je zndzornéno na Obr. 7.9, fotografie pfistroje je na Obr. 7.10.

olauldr ‘ﬁ‘

Stérbina
kond | _ objektiv
primémi ondenzor L—d -obj
paprsek : pozorovana
disperze
Obr. 7.9: Schéma Stérbinového ultramikroskopu Obr. 7.10: Ultramikroskop
Ptevzato z [3]. Ptevzato z [47].

Ultramikroskop je mikroskop v takovém uspotadani, Ze pozorovany material je osvétlovan ze
zdroje svétla umisténého v pravém uhlu k roviné objektivu a fokusovan tésné pod objektiv

(Obr. 7.9).

7.6 Frakcionace

je proces, u kterého dochazi k déleni smési latek obvykle podle velikosti ¢astic na frakce.
V nasledujicim textu bude probrano nize uvedenych 5 zptsobt frakcionace:

a) Sedimentace

b) Frakcionace dle Kopeckého
c) Elektroforéza

d) Molekulova sita

e) Membranova filtrace

14
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7.6.1 Sedimentace

Pro koloidni soustavy stejné¢ jako pro jiné soustavy plati, Ze soustava se snazi dosdhnout
rovnovazného stavu, vnémz je chemicky potencidl kazdé latky v celé¢ soustavé stejny.
Koloidni ¢astice se proto (obdobné jako molekuly rozpusténé latky v pravém roztoku) snazi
dosahnout svého rovnomérného rozptyleni v celém objemu soustavy. Proti tomu ovSem
pusobi u velkych ¢astic podstatnou mérou tithové pole a takové ¢astice se pak usazuji na dné
nadoby - sedimentuji. DalSim faktorem ovliviiujicim pohyb ¢astic v roztoku je viskozita
prostiedi. Se vzrustajici viskozitou dochazi k vétSimu tlumeni pohybu castic.

Na ¢astice pti sedimentaci pusobi tyto sily:
1) tihova sila (pfipadné odstiediva sila pii pouziti centrifugy™**) Foray

T
NI
Vlivem gravitace resp. tthového zrychleni se ¢astice zpocatku pohybuje
& zrychlené - pfi malych rychlostech pfevySuje tihova sila, zmenSena
Fuse  (stlak. Se zrychlovénim pohybu amémé vzristd i brzdici sila
® a v ur¢itém okamziku se sily vyrovnaji.
Fosm T T Frzttak
F ' | Faav
T
Ry

Obr. 7.11: Sily pusobici na ¢astice pri sedimentaci.
Prevzato z [3].

Zrychlena sedimentace se provadi v laboratofich pomoci laboratornich odstiedivek,
velmi silnych odstfedivych polich se dosahuje tzv. centrifugach (Obr. 7.12).

Obr. 7.12: Laboratorni centrifuga.
Prevzato z [27].

38 Centrifuga nebo t¢Z laboratorni odstfedivka je zafizeni urCené piedevSim k oddéleni rtznych latek
pomoci odstfedivé sily. Jeji pouziti v laboratofich je velmi Sirokého z&béru od zdravotnickych zatizeni
(sedimentace krve) az po biotechnologicka pracovisté (separace biomasy).
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2) brzdici sila — piisobi proti pohybu ¢astic ve viskéznim prostiedi (pro Castice tvaru
koule je velikost této sily popsana Stokesovym zakonem) Fy;g

3) Archimedova vztlakova sila Fy,ax

4) Osmoticka sila — proti usazovani ¢astic ptisobi difuze Fogm

Jsou-li sedimentujici ¢astice malé a maji-li velkou hustotu, budou se ¢astice v rovnovaze
nachazet ptrevazné na dné nadoby.

Jsou-li sedimentujici Castice velké a s malou hustotou, budou se ¢astice vznaset v roztoku.
Mezi vSemi silami se ustavi rovnovaha. Nastane tzv. sedimentaéni rovnovaha (Obr. 7.13).

o Obr. 7.13: Poloha riiznych ¢astic v koloidnim
2 roztoku pri sedimenta¢ni rovnovaze.
o p
OO
o 3 ) Tmavost ¢astic symbolicky vyznacuje hustotu:
o ¢im tmavsi barva ¢astice, tim ma Castice veétsi
o o hustotu.
oo O
o
]
- & _2 8 - »

Pokud je v koloidnim roztoku smés ¢astic o riznych rozmérech nebo hustotach, budou se pfti
sedimentacni rovnovaze kazdé Castice nachazet v takové vysce, ktera jim ,,vyhovuje* (na tom
je zalozen jeden z principt frakcionace polydisperznich smési).

Molarni hmotnost ve vztahu k sedimentacni rovnovaze v centrifuze:

JRTIn:
C

M @ =)

(7.1)

M......... molarni hmotnost dispergované latky (g mol™)
ci, ¢ ... koncentrace studované latky ve vzdalenosti x;, X, od osy rotace (obé koncentrace
museji byt stejného typu, napi. hmotnostni procenta, a museji byt dosazeny ve

stejnych jednotkach)
V... specificky objem dispergované faze (dm’ kg™)
[ N thlova rychlost rotace centrifugy (s”)
X1, X2 ... vzdalenosti studovanych mist od osy rotace (m)
T......... termodynamicka teplota
PO-enenne hustota disperzniho prostredi (kg dm®)
R......... molarni plynové konstanta
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7. Disperzni soustavy

7.6.2 Frakcionacni zarizeni podle Kopeckého

Je to soustava valct s rostoucim prifezem, kterym je protlac¢ovana disperzni soustava.

Analogie: Pohyb kameni, pisku a drobnych ¢astic v fece. Tak, kde je koryto nejuzsi a voda
teCe nejrychleji (horsky potok) unasi s sebou vSechny cCastice kromé nejvétSich kament
(analogie levého valce &islo jedna Obr. 7.14a). Cim je koryto §irsi a voda tee pomaleji, tim
mensi ¢astice mohou sedimentovat, az nakonec v usti feky sedimentuje nejjemnéjsi bahynko
(z analogie ctvrtého valce Obr. 7.14a).

a)

Obr. 7.14: Schéma zafizeni pro frakcionaci hrubych disperzi podle Kopeckého
a) schéma zarizeni,
b) priklad analogie v prirodé.

Priklady pouziti v praxi:
* v cistickach odpadnich vod
* Kk laboratornim rozbortim ptidnich vzorka
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7.6.3 Elektroforéza

Na kazdém fazovém rozhrani vzdy vznikd urCity potencidlovy rozdil A¢ (viz kapitola
Elektrochemie). Je tomu tak i u soustav tvofenych pevnou a kapalnou fazi.

Z toho plyne, Ze:

1) dispergované castice (tuhé) maji jiny elektricky potencial nez faze dispergujici
(kapalina) = po aplikaci elektrického pole na disperzni roztok se tuhé Castice
pohybuji jinam nez kapalina resp. pfi uvedeni ¢astic do pohybu vznikne mezi konci
sedimenta¢ni nddoby elektrické napéti. Na tomto principu jsou zalozeny jevy
sedimentacni potencial a elektroforéza (viz dale).

2) kapalina v kapilaie ma jiny elektricky potencial nez kapilara = po aplikaci
elektrického pole se kapalina v kapilafe zatne pohybovat resp. pii protlacovani
kapaliny kapilarou vznika mezi konci kapilary elektrické napéti. Na tomto principu
jsou zalozeny jevy elektroosmoza a potencial proudéni.

Z vyse uvedenych diivodi dochazi k tzv. elektrokinetickym jevim, ke kterym nalezi:
* Elektroosmodza
* Potencial proudéni
* Sedimentacni potencial
* Elektroforéza

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

K elektroosmdze dochazi v zatizeni na Obr. 7.15, v némz jsou elektrodové prostory

oddéleny porézni ptepazkou. Po aplikaci elektrického napéti se pak kapalina uvede do
pohybu v diisledku toho kapaliny prostoru u jedné elektrody pfibyva a u druhé ubyva.

a) b)
elektrody
porszni piepaiia porézni prepiia

Obr. 7.15: Vznik elektroosmotického tlaku:
a) usporadani,

wh claletrody b) aplikace vyvolavajiciho faktoru (el. pole),
) ¢) disledek (pohyb kapaliny).
Pievzato z [3].
A h ...rozdil hladin
porézni prepazla
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VyuZiti elektroosmozy

Elektroosmoza se vyuziva naptiklad k odvodiiovani malo propustnych zemin
a k vysouseni zdiva zvlhlého kapilarni vlhkosti (Obr. 7.16). Vysouseni se provadi
napétim 2,1 V, pii némz se pohybuji molekuly vody bez elektrolyzy ke katodé.Tam je

mozno pouzit mechanické vylouceni vody.

Prevzato z [13].

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

a) b)
piivod odvod
i Leapalinw g
irni piapdsia Pﬂ}mﬂ* apaliny proudici ia.palm}

Obr. 7.17: Schéma usporadani pii méreni potencialu

¢)
. L proudéni:
e oeves ) usporadani
proudic kapaliny prowdici leapaliny a p. S, -
; b) aplikace vyvolavajiciho faktoru (proudéni
¥ Ieletrad i pEendde L kapaliny),
ey porezm prepaza ¢) disledek (vznik el. napéti).

Pievzato z [3].

Up ... vznikajici potencialovy rozdil

3%

@ ... méici pristroj
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¢) Sedimentacni potencial: Jsou-li dispergované &astice uvedeny do uspotradaného
pohybu (napt. sedimentaci), vznikne mezi konci sloupce kapaliny s témito Casticemi
potencialovy rozdil, zvany sedimenta¢ni potencial.

a) b)

kapalina s éasticemi . e .
kapalina = éasticemi

Obr. 7.18: Schéma usporadani pi'i méreni sedimentacniho potencidlu
a) uspoiadani,
b) aplikace vyvolavajiciho faktoru - sedimentace, diisledek (el. napéti).
Prevzato z [3].

Prikladem vzniku sedimenta¢niho potencidlu je vertikdlni pohyb mrakl, kde mohou
vznikat elektrickd pole s potencidlovym spadem az 30 kV/m, vedouci ke vzniku
blesk pii boufce.

d) Elektroforéza: Je-li na koloidni roztok vloZeno elektrické napéti, dojde k pohybu
dispergovanych castic. Tento jev zvany elektroforéza je zékladem celé ftady
elektroanalytickych metod a vyuziva se kromé chemickych obort i v jinych védnich
oborech, napt. molekularni biologii nebo v genetickém inZenyrstvi.

Nésledujici text velmi struéné popiSe nékolik vybranych zplisobti provedeni
elektroforézy.

Papirova elektroforéza

Pii papirové elektroforéze nejcastéji pouzivame obvyklé chromatografické papiry.
Papir je vhodnym prostfedim pro déleni nizkomolekularnich latek, aminokyselin
a oligopeptidi.

Riizné typy uspotadani papirové elektroforézy jsou zndzornény na Obr. 7.19.
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papir  sklenind deslca

IEI ]
slektroda . . glelctroda
- E ]l
Lg elektrodovs nidobley |

©) d)

® -l = ® inertni chladici kapalina ‘=

é\ - /‘ff )1 papir .~ sklenind deskcy /1"(

. f '
slalctroda ) l‘] glalctroda ff elalctroda

i

zlalctrodove nadobloy

Obr. 7.19: Schéma moZnych usporadani elektroforézy na papire:
a) papir je stisknut mezi skly,
b) papir visi ve vlhké komiirce,
c) papir je napnut v malé vlhké komiirce, kde nastava rychlé syceni par,
d) papir je ponofen do inertni kapaliny, ktera ucinné odvadi teplo.
Prevzato z [41].

Gelova elektroforéza

Ptistroje pro gelovou elektroforézu lze rozd¢lit na dva zakladni typy:
a) horizontalni (Obr. 7.20)
b) vertikdlni (Obr. 7.21 a Obr. 7.22)

jamlka na vzorsk  gal

‘ [ ]

chiadié

il | |
elelctroda ' slelctroda

Q

pufr

Obr. 7.20: Horizontalni elektroforéza s recirkulaci pufru.
Prevzato z [41].

Obéma typlim je spolecné to, ze elektrodové nadoby jsou co mozna nejvétsi, aby se pii
prichodu elektroforézy neuplatiiovaly zmény slozeni zékladniho roztoku (obvykle
pufr) u elektrod. Gel ma bud’ tvar plo$né vrstvy, nebo je umistén ve valcovych
trubickach. Elektrody jsou obvykle platinové.
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22

Poznamka:
Vzorek se nanasi pii vertikalnim uspotradani do vrchni ¢asti trubi¢ek nebo do zafezli v plosném
gelu, v horizontdlnim uspotfadani do obdélnikovych jamek, které nesmi dosahovat az

k chlazené¢ podlozce. Vzorek obsahuje obvykle koncentrovany roztok sacharézy nebo
glycerolu, ¢imz je zvySena jeho hustota proti pufru. To je dilezité proto, aby vzorek pii
nanaseni klesl na dno jamky.

Obr. 7.21: Vertikalni elektroforéza s ploSnym
gelem.
Prevzato z [41].

Gel na obrazku je znazornén Sedou barvou
a oznaceni P znamena pufr. Na vrchu gelu jsou
jamky na vzorek (Sedé€) téZ viz detail.

Obr. 7.22: Vertikalni elektroforéza s gelem
v trubickach.
Prevzato z [41].

elektroda Sedou barvou jsou znizornény trubicky s gelem.
Oznaceni P znamena pufr.

elelctroda

Kapildarni elektroforéza

Kapilara je naplnéna zdkladnim elektrolytem, ktery vede proud. Jeji konce jsou
ponofeny do zasobnikli s elektrolytem. Do téchto zdsobnikd jsou ponoifeny také
elektrody z inertniho materidlu (platina). Mezi elektrody se aplikuje vysoké
napéti (10 - 30 kV). Maly objem vzorku se davkuje do konce kapilary. Kapilara
prochazi pies detektor, obvykle fotometricky (sledovani absorpce zafeni vzorkem).
Zaznam zavislosti odezvy detektoru na Case se nazyva elektroforegram (Obr. 7.24).
Elektroforegram je podobny chromatogramu. Poloha pikd urcuje typ latky
prochézejici pies detektor, plocha pod piky jeji mnozstvi/koncentraci.
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il _____I vvhodnoeeni siznale
capdlara !

detektor

: divkovini vzorks
(zatatzk pracs)
e
“ vzorsk
elelctroly (pufr)

elelctroly (pufr)

zdro) napiti

10 - 30 &V

Obr. 7.23: Schéma zarizeni pro kapilarni elektroforézu.
Prevzato z [25].

A

N\

¥

Obr. 7.24: Priklad znazornéni elektroforegramu.
Prevzato z [39].
A...absorbance
t....cas

Vyuziti elektroforézy

Elektroforéza se stala diilezitou elektroanalytickou metodou vyuzivanou zejména
v biomedicinské praxi k déleni bilkovin, molekul DNA (obvykle v provedeni jako
gelova elektroforéza), ale i1 dalSich organickych latek.

Priklad vyuziti elektroforézy: Oddéleni rizné velkych molekul DNA gelovou
elektroforézou: Na povrchu molekul DNA je zdporny naboj zptisobeny disociovanymi
fosfore¢nanovymi skupinami. DNA se proto pohybuje smérem od zaporné ke kladné
elektrodé. Povrchova hustota naboje vSech molekul DNA je piiblizn¢ stejnd. VEtsim
molekulam klade prostfedi gelu vétsi odpor, proto se pomaleji pohybuji a zlstavaji
blize u startu (start je misto gelu, kam byl ddvkovan vzorek) - Obr. 7.25.
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a) b)

|
|:| standard b

H} ok [] standard .

=

START, komurky

©)
pisy (bandy) Obr. 7.25: Elektroforéza DNA
/ / ]'l. a) experimentalni usporadani pro
|:| I ' I I | | standard elektroforézu DNA,
b) aplikace napéti,
I I } ¢) vysledek elektroforézy.
|:| I vzorky

Polohu pasti srovname se standardem. Standardem byvaji fragmenty DNA o0 znamém
poctu parti bazi. Lze je bud’ zakoupit, nebo pfipravit laboratorné enzymatickym
Stépenim DNA o zndmé sekvenci bazi.

7.6.4 Molekulova sita

jsou polymerni latky s pérovitou strukturou nebo dutinami, které maji schopnost délit smési
latek podle tvaru a velikosti jejich molekul. Jako molekulova sita se vyuzivaji gely a zeolity
(hlinito-kfemicitany).

Priklady pouziti:

* odstranovani vody z plyni a kapalin

* d¢leni nizkomolekularnich latek v plynné fazi

» separace latek v kapalné fazi podle velikosti a tvaru molekul (molekuly o prufezu mensim,
nez je otvor sita, vstupuji dovnitt a jsou zadrzovany, molekuly vétSiho prufezu zlstavaji
vné v okolnim médiu, a proto se mohou pohybovat rychleji)

Gely

Vyuzivaji se napt. v tzv. gelové chromatografii. Pfi ni je stacionarni fazi polymerni gel
pravidelného prostorového uspotadani, mobilni fazi je kapalina. Slozky se déli na zéklad¢
rozdilné velikosti molekul. Latky, jejichz molekuly jsou vétsi nez primér porit v gelu,
nemohou do néj proniknout a postupuji vpied s mobilni fazi. Mensi molekuly pronikaji
do prostorovych ,,0k a jejich pohyb se zpomaluje.

24



7. Disperzni soustavy

Zeolity

Vyuzivaji se k €iSténi (napf. suseni) rozpoustédel.

Zeolity vytvéieji komplikované prostorové sité (napt. Obr. 7.26), sloZené z tetraedrti Si”” O,"
a AI"O;", vazanych navzijem sdilenim atomii kysliku ve vrcholech tetraedri. Tvofi
vzajemné propojené kanaly a dutiny, které obsahuji slabé vazané, az v podstaté pohyblivé
molekuly vody a kationty alkalickych kovl (Na, K, Li, Cs) a alkalickych zemin (Ca, Mg, Ba,
Sr), které vyrovnavaji zaporny naboj kiemicitanovych a hlinitanovych aniontu.

Obr. 7.26: Strukturni usporadani riiznych typi zeoliti:
a) zobrazeni 24 tetraedrii {SiO4 nebo AlO,} spojenych sdilenym rohi ““do kostry obklopujici
dutinu,
b) spojeni polyedri A, mezi kterymi vznikaji vétsi dutiny B.
Prevzato z [51].

Struktura zeoliti je znazornéna na Obr. 7.26. Je z n¢j patrné, Ze zeolity maji
krystalovou miizku tvofici definované dutiny. Ty maji pro jednotlivé druhy molekulovych sit
charakteristicky rozmér, do nich se selektivné vazou malé molekuly (kromé vody
napf. i methanol apod.). Jejich vyhodou je vysokd kapacita (vstfebovatelnost pohlcované
latky), moznost jejich regenerace vyzihdnim a vysokd chemickd inertnost. Pravé jejich
inertnost umoznuje suseni rozpoustédel nasypanim vyzihaného molekulového sita do lahve
s rozpoustédlem a dostate¢né¢ dlouhym vzajemnym kontaktem sita s rozpoustédlem.

stk

Kazdy vrchol (roh) je atomem Si v tetraedru Si’” o, T hebo Alv 4110 Z i
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7.6.5 Membranové separaéni metody
a) Membranova filtrace

Membréanova filtrace, nékdy oznacovana jako ultrafiltrace, je technika oddélovani molekul
v roztoku na zakladé jejich velikosti prichodem pies polopropustné membrany s pory
o znamych rozmérech. Membranovy filtr zadrzi vétSinu makromolekuldrnich latek, zatimco
vétsina malych molekul projde membranou do filtratu. Velmi malé molekuly (napf. soli
aminokyselin a cukry) obvykle prochézeji membranou kvantitativné.

Priklady pouZziti
ek odstranéni rozpoustédla a soli z roztokti makromolekul
*  k vyméné pufrl, v nichZ jsou rozpusténé makromolekuly
* ke zkoncentrovani roztokti makromolekularnich latek

Membréany jsou vyrabény s rtiznymi velikostmi pért a pro rizné typy filtracnich zafizeni,
kterd jsou konstruovéna pro objemy od né¢kolika mililitrit do n€kolika litra. Ultrafiltrace se
obvykle provadi za mirné zvySeného tlaku (0,1 — 1 MPa), ¢imz se zvysi pritokova rychlost
a cely proces probéhne pomérné rychle.

b) Dialyza

Dialyza se pouziva k déleni smési latek s rozdilnou velikosti molekul. K déleni slouzi
polopropustnd membrana, kterda mensi molekuly propusti, vétsi zadrzi (Obr. 7.27).
Polopropustné blany jsou casto zivoc¢iSného ptivodu (celofan, Zelatina, pergamen, kolodiové
roztoky), zatim co membranové filtry se piipravuji uméle. Rychlost dialyzy je zavisla
pfedevsim na rozdilu koncentraci latky na obou stranach polopropustné blany. Provadi se tak,
ze vzorek uzavieny v malém objemu uvnitf nadoby je umistén do rozpoustédla s velkym
objemem, do kterého chceme vzorek piivést. Doba trvani dialyzy je fadoveé hodiny az dny.

velleg molalouly ﬂ

polopropustni menbrana

mals moleluly

Obr. 7.27: Déleni smési pomoci polopropustné membrany.
Prevzato z [28].
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Dialyzou muZzeme snadno oddé€lit minerdlni soli, aminokyseliny a peptidy od bilkovin.
Nejcastéji pouzivame dialyzu v ptipadech, kdy chceme zbavit vysokomolekularni latky
nizkomolekuldrnich necistot. Dialyza je rovnéz velmi vyznamnym procesem pii pronikdni
a vyméné latek (nckterych ionti a molekul vody) bunéénou blanou.

V I¢karstvi se dialyza vyuziva napt. jako proces, ktery nahrazuje ptirozenou funkci ledvin
u pacienti, ktefi ji ztratili bud’ doCasné¢ nebo trvale. Ledviny, pokud funguji spravné,
odstranuji z krve odpadni produkty (draslik, moc¢ovinu apod.) a zbavuji télo piebyte¢né vody.
Dialyza nahrazuje ob¢ tyto funkce.

7.7 Emulze a pény

7.7.1 Emulze

je soustava dvou jemné promisenych vzajemné nerozpustnych kapalin. Obvykle jde
o kapaliny s riznou hustotou a polarnosti. Emulze, ponechana v klidu, se po del§i dob¢ opét
rozd¢li na jednotlivé sloZzky. Emulze jsou v pfirod€¢ znacné rozsifené (mléko, mlécné rostlinné
Stavy atd.) a snadno se uméle pfipravuji (maziva, margarin, majonéza, kosmetické krémy
apod.).

Emulze maji velky vyznam v potravindiském primyslu, v primyslu plastickych hmot, ve
farmacii, kosmetice, zemédélstvi a v mnoha jinych oborech. V nékterych pramyslovych
odvétvich mohou byt emulze nevitanym jevem — napf. pfi zpracovani ropy.

a) Klasifikace emulzi

Emulze Ize rozdélit podle polarnosti disperzniho prostiedi a dispergované latky na emulze
piimé a obracené:
e emulze pfimé: disperznim prostfedim je polarni kapalina (obvykle voda). Jsou
oznacované jako "emulze o/v" (olej ve vodé). Patii k nim napi. mléko.
e emulze obracené: disperznim prostiedi je nepolarni kapalina. Ty jsou oznaovany jako
"emulze v/o" (voda v oleji). K nim Ize zaradit napt. maslo.
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K odliseni vyse uvedenych typt emulzi je mozno vyuzit napf.:

0 meéfeni elektrické vodivosti emulze, ktera je dana vodivosti jejiho disperzniho

v

prostfedi (emulze o/v jsou mnohem vodivéjsi nez emulze v/0)

0 schopnosti emulze smacet hydrofilni a hydrofobni povrch — napt. kapka emulze
o/v se snadnéji roztéka po filtracnim papite, nebot’ vzlind jeho kapildrami; kapka
emulze v/o zUstavé beze zmény

Poznamka:

Emulze se déli podle koncentrace disperzniho podilu na:
*  zrfedéné, ve kterych disperzni faze zaujima maximalné 2% celkového objemu
e koncentrované, které obsahuji az 74% disperzniho podilu
e vysoce koncentrované (gelovité) obsahujici vice nez 75% disperzniho podilu celkového
objemu

b) Vytvareni emulzi

Tvorba emulzi se nazyva emulgace. Pii smiseni dvou kapalin, napt. olej a voda, ze kterych se
ma vytvorit emulze, vytvoii ob¢ slozky nejprve dvé vrstvy s malou sty¢nou plochou
(fAdzovym rozhranim). Aby bylo mozné vytvofit emulzi, je potieba plisobit urcitou silou napf.
rizn¢ intenzivnim michanim, ktera umozni rozptyleni jedné kapaliny ve druhé.

ProtoZe je olej nepolarni a voda polarni (olej je hydrofobni''™) jsou kulicky oleje ve vods
velmi nestalé a maji tendenci se shlukovat do vétsich celkt, az po urcité dobé stani dojde opét
k vytvoteni piivodni plovouci vrstvy oleje.

K zajisténi stalosti emulze, tj. aby se nerozpadala na dvé vrstvy jako tomu bylo na zacatku, je
tteba piidat dalSi slozku, ktera stabilizuje rozptylené Castice v emulzi. Takovym latkdm se
fika emulgatory.

Emulgdtor

Molekuly emulgatord maji jeden sviij konec hydrofilni**** a druhy hydrofobni.
Emulgator zabraiiuje opétovnému shlukovani kulicek dispergované latky tim, ze se
navaze na fazové rozhrani olej-voda (hydrofilni ¢asti molekuly smérem k vodé
a hydrofobni ¢asti smérem k oleji). Tim emulgator zamezi styku jednotlivych
olejovych kapicek a emulze je stabiln€jsi nez bez pritomnosti emulgatoru.

"7 hydrofobni = nema rad vodu
H hydrofilni = ma rad vodu
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Vetsinu pouzivanych emulgatorii lze zaradit do jedné ze tii skupin
* asociativni (micelarni) koloidy, tj. mydla a smacedla, které obklopujici ve vode
napf. necistotu. Tyto koloidy vytvareji micely, uvnitt kterych je dispergovana
kapalina (

e Obr. 7.28 a).

* makromolekularni koloidy — napi. zelatina, hemoglobin, Skrob. Obklopuji
dispergovanou kapalinu tenkym filmem (

e Obr. 7.28 b).
* jemné nerozpustné prasky, ¢aste¢né smacené obéma fazemi (

e Obr. 7.28 ¢); hydrofilni, vice smacené vodou (alkalické sirany zeleza, médi,
niklu, siran olovnaty, oxid Zzelezity, hlinitokfemicitany) a hydrofobni (saze,
uhelny prach, PbS, HgS, Agl, Hgl,)

a) b)

moleloly povrchové film tvofeny
aktivm latlor makromolellarni latlon

x . + i ¥ + v s
roztok vnd 4 . . * rn.ztul_ ns * * .
L + muealy "‘“*--uhﬂ:':_m+ +
micely .t
\\Q\dr ! ;:] . . . b
* T »
+* —_ _ - _ * -
.. : - - = : L.
roztok E‘R‘ﬂi%_ T * 3 roztok wenits .,
micely - - + * micaly
S ‘
* *
+ + »
. o T s . + 4 + o+, * *
)
drobné éastadloy - P . <
pevné fize Obr. 7.28: Emulze stabilizovana emulgatorem ve formé:
. . . a) asociativniho (micelarni) koloidu,
roztok vné + * - ., R
micsly . * - b) makromolekularniho koloidu,
) \+ Ny, ¢) jemného nerozpustného prasku.
T —_"':, * Prevzato z [9].
-, — - -
roztok wrnitf e
. . _ — o gy -
micaly - T T =
’f I *
- - — .
* i L *
Lyt
. tor s L

¢) Zanik emulzi

K zaniku emulzi se pouziva rtiznych postupt, které 1ze rozdélit na metody:
* mechanické (odsttedovani, Slehdni, filtrace materidlem, ktery smaci jen disperzni
prostiedi)

* tepelné (zahtivani emulzi na vysoké teploty pod tlakem, nebo naopak vymrazovani)
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e chemické (vysoleni emulgatoru, tj. sniZeni jeho rozpustnosti pifidavkem velkého
mnozstvi elektrolytu; ptidavkem emulgéatoru pro podporu vzniku emulze opacného
typu - je-li pfidan ve spravném mnoZstvi, nenastane inverze'**,
nestabilizovany samovoln¢ se rozrusujici systém)

ale vznikne

* elektrické (stejnosmérné napéti - vhodné pro emulze typu o/v; kapénky se oddéluji od
vodné faze elektroforézou. Stiidavé napéti - zmény sméru elektrického pole vyvolavaji
prudké srazky kapének a tim dojde k zaniku emulze typu v/o).

7.7.2 Pény

je disperze plynt (nejcastéji vzduchu) v kapalném prostiedi.

a) Klasifikace pén

Hlavnim hlediskem pro klasifikaci pén je objemovy podil plynné (disperzni) faze v systému.
Klasifikace pén je uvedena v Tab. 7.5.

Nazev Charakteristika Znazornéni

mdlo Kratka doba Zivotnosti. Bubliny jsou v této
koncentrované | soustavé velmi vzdalené (napf. sodovka,
soustavy Sampanské, pivo).

Bubliny zachovévaji kulovity tvar a jsou
odd¢leny silngjsi vrstvou disperzniho prostredi.
vihké pény Vlhké pény ztraceji vlivem gravitace disperzni
prostiedi a prechazeji na tzv. suché pény. Pfi
tom se celkovy objem pény méni jen malo.

Plynny podil zaujima i vice nez 90 obj. %.
Velky podil plynné faze a vzéjemné stlacovani
zpusobuje, ze bubliny plynti v suchych pénach
nemaji kulovy tvar, ale tvar mnohostént,
jejichz stény jsou tvoreny tenkymi filmy
disperzniho prostiedi a tvofi spojitou strukturu.

suché pény

% inverze - obrdceni fizi emulze. Piechod emulze daného typu na emulzi opaéného typu (piechod "emulze

o/v" na "emulzi v/o" a naopak) . Pfi¢inou mize byt zména podminek, které stabilizuji emulzi urcitého typu,
v dasledku fyzikalni zmény nebo chemické reakce.
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Tab. 7.5: Klasifikace pén.
Prevzato z [3].

b) Stabilizace pén
Pro vznik stabilni pény je nutnd ptitomnost vhodného pénotvorného cinidla, které vytvari
stabilizujici film okolo jednotlivych castic dipergované faze. O jeji stabilit¢ rozhoduji
ptedevsim vlastnosti povrchovych filmi a disperzniho prostiedi.

Jako pénotvorna ¢inidla se uplatiiuji

* mydla a detergenty, u nichz hlavni roli hraje snadna ptizplsobivost povrchového
nap¢ti roztoku mechanickym vliviim

* proteiny, které vytvareji mechanicky pevné filmy na fazovém rozhrani kapalina/plyn
a poskytuji velmi stalé pény

e tuhé prasky s dostateCnym S$patné smacivym povrchem urcitou kapalinou, které se
hromadi ve fazovém rozhrani kapalina/plyn

e ostatni pénotvorna ¢inidla, jako rizné polymery, barviva, sacharidy, atd.

¢) Priprava a zanik pén
Pény se pfipravuji:
* dispergovanim plynu v kapaling za pfitomnosti pénotvornych ¢inidel, pficemz se velké
bubliny plynu mechanicky rozbijeji na malé bublinky (protfepavanim, promichdvanim
nebo Slehanim)

*  kondenzacnimi metodami - chemickou reakci (napf. instantni Slehacka, pivni péna)

K zaniku vzniklé pény (odpénovani) a zamezeni jeji tvorby se vyuzivaji metody:
* fyzikalni — hlavné zména teploty (silné ohfati nebo silné ochlazeni), zména tlaku,
ozéfeni i mechanické ptisobeni
* chemické — zavadéni povrchové aktivnich latek, které vytésnuji pénotvorné c¢inidlo
z adsorpéniho filmu a vytvafeji méné stalé pény. Tim, Ze je povrchové napéti
disperzniho prostiedi v opaéném sméru nez pénotvorné ¢inidlo.

d) Vyznam pén
Pény maji velky vyznam ptedevSim v primyslu, kde se vyuziva jejich vybornych (tepelné
1 zvukové€) izolacnich vlastnosti a nizké hustoty. Pro rizné primyslové ucely byla vyvinuta
rada tekutych pén.

Pény v potravinarstvi maji 1 esteticky vyznam u nékterych druhti potravin (napf. pivo,
cappuccino). Zpénéna smetana vytvari slehacku, zpénény slepiéi bilek vytvaii cukratsky snih.
Pény se bézné pouzivaji 1 v domdcnostech napt. pti uklidu necistot z textilnich povrcht.
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Pti mnoha technologickych procesech je tvorba pény naopak nezadouci. Pii destilaci, pfi
michani roztokd nebo pfi transportu kapalin, v mikrobiologickych vyrobach apod. se n¢kdy
vytvareji vydatné pény, které znesnadnuji pribéh procesu a je tieba je uméle odstranovat.
Proces odstraniovani nezddouci pény se nazyva odpenovani.

e) Flotace

je separacni proces vyuzivany k separaci rtiznych ¢asti drceného odpadu, k cisténi nebo
oddé€lovani riznych hornin, rud,...

Provedeni: Do suspenze pevné latky se pod tlakem ptivadi vzduch. Za ptitomnosti vhodnych
smacedel ulpivaji vzduchové bublinky jen na vybraném druhu ¢astecek, které unaseji vzhlru
k hlading (Obr. 7.29). Tam jsou mechanicky odd¢lovany od zbylé disperze.

2> Obr. 7.29: Flotace.
Prevzato z [38].
" [T en:
m‘ - @ Sedou barvou na obrazku jsou znazornény &astice

b o] o unasené k hladiné, zbylé ¢astice zustavaji u dna.
2 ne o C} .° Vzduchové bublinky jsou znazornény nejmensimi
20 el e krouzky.

. 5

Tvstup vzduchu

Metoda je vhodna pro drahé materidly, kterych je v rozdrceném materialu malo (napt. zlato,
platina,...).

32



7. Disperzni soustavy

7.8 Aerodisperze

Radime k nim mlhy a dymy. Rozdil mezi mlhou a dymem je uveden v Tab. 7.6.

Aerodisperze Hovorovy termin Chemicky termin

Meteorologicky tikaz.Utvar
tésné nad zemi tvofeny z malych
vodnich kapicek nebo drobnych
ledovych krystalkd rozptylenych | Jakakoliv kapalina rozptylena
ve vzduchu. Mlha se od oblaku | v jakémkoli plynu.

odlisuje pouze tim, Ze se dotyka
zemského povrchu, zatimco
oblak nikoliv.

Produkt nedokonalého
spalovani. Obsahuje obvykle Pevna latka rozptylena
bezbarvé plyny a drobné v jakémkoli plynu.

viditelné Casti (popilek, saze).

Miha

Dym

Tab. 7.6: Rozdil mezi mlhou a dymem.

Poznamka
Prirozena mlha pii 5 °C ma vétSinu vodnich kapicek s primérem 40 um. Mensi kapicky jsou
nestabilni a proto se spojuji na vétsi. VEtsi kapicky sedimentuji (dést).

7.8.1 Komplexni aerodisperze (aerosoly)

Komplexni aerosoly klasifikujeme do dvou skupin:
a) mlha s charakterem dymu (na kapalin€ se zachyti drobné Casti pevnych latek)

lapalina Obr. 7.30: Mlha s charakterem dymu.

éasteiloy pevnyveh latel:

b) dym s charakterem mlhy (drobné ¢asti pevnych latek jsou obaleny kapalinou)
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keapalina
dastedloy pevnych latek

Obr. 7.31: Dym s charakterem mlhy.

7.8.2 Vyznam aerodisperzi (aerosolii)
Ptirodni aerosoly - oblaka a mlhy - maji velky vyznam v meteorologii a zemédelstvi, nebot’
urcuji srazky a do zna¢né miry podminuji klima jednotlivych oblasti; dést, snih, boute, duha
jsou ur€ovany piitomnosti aerosold v atmosfére.

Také v rostlinné a Zivocisné Fisi maji aerosoly vyznamnou funkci: rostlinny pyl, spory
bakterii a plisni se v pfirod¢ pfenaseji ve formé aerosold.

V nékterych ptipadech jsou aerosoly zamérné ptipravovany, napt. pii zplynovani tuhych nebo
kapalnych paliv nebo pfi nanaSeni barev a lakli, v zemédé€lstvi (rozprasovani insekticida,
fungicidii a herbicidl), v 1ékaftstvi apod.

7.8.3 Aerodisperze (aerosoly) a zivotni prostredi

Aerodisperze vznikaji v ovzdusi:
e pfirozen¢ (mraky, vétrem zvifeny prach, popel ze sope¢nych vybuchi,...)
* lidskou ¢innosti (emise primyslového odpadu, ¢innosti dopravnich prostiedk
— prach, spaliny,...)

Aerodisperze byvaji Casto nevitanym jevem. Metalurgické a chemické zavody vypoustéji do
vzduchu obrovska mnozstvi dymu, ktery znecistuje okolni prostiedi a Skodlivé plisobi na
lidské zdravi. Spolecné s prachem mohou byt pfi¢innou riznych chorob (silikoza, alergie, ...).

V pfitomnosti vodni pary v ovzdusi, ktera kondenzuje na povrchu pevnych ¢astic, se mohou
vytvaret tzv. smogy:

*  CO, COy, SOy, SO3 + vzdusna vlhkost = ,,reduktivni” smog

* oxidy dusiku, Os, vzdu$na vlhkost, prach = ,,oxidativni“ smog

Exhalace SO;

Znacn¢é toxicky je oxid sifiCity pro rostliny, nebot’ reaguje s chlorofylem a naruSuje tim
fotosyntézu. V ovzdusi se pozvolna oxiduje vzdusnym kyslikem za pfitomnosti vody na
kyselinu sirovou, ktera je spolu s kyselinou sifi¢itou pfi¢inou kyselych dest.

Rovnéz ve vyrobé se mohou tvofit nezddouci aerosoly. Ve vsSech provozech, které
zpracovavaji praskovité materidly, zvySuje vznikajici prach opotiebeni stroji a vytvari
nehygienické pracovni podminky.
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7.8.4 Odstranovani aerodisperzi (aerosolt)

Pokud chceme odstranovat aerosoly, pouzivame napt. metody:

» zachyceni plynnych exhalati pomoci kapalnych absorbért

* vylouceni disperzniho podilu z aerosolu zménou rychlosti a sméru proudu aerosolu
v odstiedivych odluc¢ovacich (cyklonech — €astice se usazuji na sténach valce)

e filtrace sitovymi nebo vldknitymi filtry. Sitové filtry jsou tvofeny jednou nebo
nckolika vrstvami textilu ¢i kovové sitky. Vldknité filtry se vyrabé&ji z filtraéniho
papiru, specidlniho kartonu, apod.

* pusobenim elektrického pole o vysokém napéti. V tzv. Cotrellové elektrostatickém
odlucovaci jsou vytvareny elektrickym vybojem ionty. Kladné ionty jsou zadrzeny
katodou a z4porné ionty jsou na cest¢ k anodé adsorbovény Céasticemi vhanéného
aerosolu. Tim castice aerosolu ziskavaji zdporny ndboj a jsou pfitahovany k anode,
kde se vybijeji a padaji na dno.
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8. Optické metody

8.1 Prehled optickych fyzikalné chemickych a analytickych metod
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8.2 Refraktometrie

Metoda nazyvana refraktometrie je zalozena na méfeni indexu lomu n.

Index lomu
je fyzikalni veli¢ina definovanad vztahem 8.1 jako pomér rychlosti svétla ve vakuu ¢

k rychlosti svétla v méfené latce v:

c
n="2 @8.1)
v
n....... index lomu (bezrozmérné velicina)
Covrrnnn rychlost svétla ve vakuu (m s ™)
Voo rychlost svétla v méfené latce (ms ™)

Na zdklad¢ znalosti indexu lomu lze zkoumané latky identifikovat, urcit jejich cistotu,
koncentraci apod. Stanoveni indexu lomu je rychlé, pfesné a snadné. K naméfenym hodnotam
lze v tabulkach nebo pomoci kalibra¢nich ktivek najit ptislusné koncentrace.

Méreni indexu lomu
K meéfeni indexu lomu se pouziva pfistroj nazyvany refraktometr. Jeho schéma Abbeho

refraktometru je na Obr. 8.2.

olular

stupnice

zagstfovani rochrani

vkazatel swétla a tmy

@— lampa

paprszk
- zreatko

otvor pro dolapnot
vzorlo

Obr. 8.2: Schéma Abbeho refraktometru.
Prevzato z [4].

Velikost indexu lomu pro danou latku zavisi na teploté a vinové délce A svételného zareni

pouzitého pro méfeni.
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Vyznam symboli v zapise indexu lomu n,
Pfiklad: n3
Symboly znamenaji, ze index lomu byl méfen pii teploté 25 °C a vlnové délce
589,3 nm (sodikové vybojka, znacka D = n?)).

Uplatnéni refraktometrie

Refraktometrie se uplatiuje zejména v potravinarskem prumyslu k analyze susiny cukernych
nebo ovocnych $t'av, marmelad, ureni celkového obsahu cukru v pivu ¢i dalSich kapalinach,
stanoveni nenasycenych olejii v masle, tucich a rostlinnych olejich, ...

Analytické aplikace: napt. ovérovani Cistoty chemikalii v kapalné a pevné fazi (obsah vody
v mléce; obsah bilkovin v krevnim séru, naftovy primysl, gumarenstvi (stanoveni siry).

Refrakce

Zavislost indexu lomu na hmotnostnim zlomku je pro dvouslozkové smési nelinearni.

Zavislost indexu lomu na hmotnostnim
zlomku ethanolu

1,36

1,35 -

Index lomu

1,34 -

1} 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Hmotnostni zlomek ethanolu

Graf 1: Zavislost indexu lomu na hmotnostnim zlomku ethanolu.
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8. Optické metody

Pro ziskéni linearni zavislosti byla zavedena tzv. specificka refrakce r vztahem 8.2:

. n’ -1 5.2
n*+2 p '

| U specifické refrakce (m® kg )

Pevennn hustota méfeného vzorku (g cm )

n....... index lomu (bezrozmérna veli¢ina)

Zavislost specifické refrakce na hmotnostnim zlomku je linearni (Graf 2).

Zavislost specifické refrakce na
hmotnostnim zlomku ethanolu

0,3 4

0,28

0,24 -

specifickarefrakce

0,22

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Hmotnostni zlomek ethanolu

Graf 2: Zavislost specifické refrakce na hmotnostnim zlomku ethanolu.

Molérni refrakce R je zavedena vztahem 8.3:

R =M 8.3)
R...... molarni refrakce (m® mol™)

| SR specifické refrakce (m® kg )

M...... molarni hmotnost vzorku, je-1i to &ista latka (kg mol™)

Molarni refrakce je aditivni veli¢ina. Znamena to, ze jeji hodnotu pro danou latku je mozné
ziskat souctem prispévki pro jednotlivé ¢asti molekuly uvazované latky. Napt. z molarnich

atomovych refrakci nebo z molarnich refrakci vazeb.
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8. Optické metody

Napr.
R (H,0) = 2R(H) + R(O) = 2R(O-H) 8.4

Priklad:
Urcete molarni refrakci H>O. Jsou dany molarni atomové refrakce vodiku a kysliku:
R(H) = 1,100 cm’> mol”', R (-O-) = 1,525 cm® mol.
Vysledek srovmejte s hodnotou molarni refrakce vypoctenou z indexu lomu, hustoty
a moldarni hmotnosti vody. M = 18,0153 g mo[’l, n = 1,3325, p = 0,99705 g cem’™.

Regeni:
R(H,0)=2[R(H)+R(-0-)
R(H,0)=20,1+1,525=3,725 cm’>mol '

Moléarni refrakce H,O vypoctend z molarnich atomovych refrakci vodiku a kysliku cini
3,725 cm’® mol ™.

2 _
r=1 M

nr+2 p
_ 1,33252 -1 18,0153

R
1,33252 +2 0,99705

=3,712 em> mol ™!

Molarni refrakce H,O vypoctend z jeji hustoty a indexu lomu €ini 3,712 cm® mol ™.

Specificka refrakce pro smés dvou latek:

r=nw,+rnw, 8.5
O specifické refrakce smési (m® kg ™)

ISP specificka refrakee 1. &isté slozky (m® kg ™)

...... specificka refrakce 2. &isté slozky (m® kg ™)

Wi .... hmotnostni zlomek 1. slozky ve smési (bezrozmérna veli¢ina)
W .... hmotnostni zlomek 2. slozky ve smési (bezrozmérna veli¢ina)

VyuZziti molarni refrakce
Hodnotu molérni refrakce ¢isté latky je mozno zjistit:
a) ztabelované nebo méfené hustoty a indexu lomu
b) ztabelovanych molarnich refrakei napt. molarnich atomovych refrakci
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8. Optické metody

Toho se vyuziva k urceni, resp. ovéreni struktury latek takto:

Pro kazdou z uvazovanych struktur vypocteme molarni refrakci z tabelovanych udaji podle vztahu
8.5 a srovname ji s molarni refrakci vypoctenou z experimentalnich dat podle kombinace vztahti
8.2 a 8.3. Pro spravnou latku vyjde molarni refrakce spocitana obéma zptisoby piiblizné stejna.

Priklad:

Organicka latka ma molekulovy vzorec CsHeO, jeji hustota je 0.855 g em™
a index lomu m4 hodnotu 1.4135. Rozhodnéte, zdali je tato latka allylalkohol
(CH,=CH-CH,-OH) nebo propionaldehyd (CH;CH,CHO). Potiebna data
najdete v piloze, v tabulce &. 2.

Regeni:

Struktura uvaZovanych latek je:

allylalkohol propionaldehyd
HH H HHH
[=f <] [
H-C=C-C-O-H H-C-C-C=0
I |
H HH

a) Dle (19) z experimentalnich dat:
RoM,n’-1_5808, (14135°-1)
p n?+2 0855 (141352 +2)

=16.96 cm> mol ™.

b) Dle (20) z tabelovanych tidajii zavislych na struktufe:

Pro moldrni refrakci allylalkoholu dostaneme:

1 pfispEvek vazby (€=C) ..o 1*1.296 cm® mol™
1 piispEvek vazby (C=0) cswiosminsisgivisiins 1*1.46 cm® mol™
5 pHepET vazhy (Ot s 5*%1.676 cm’ mol™
1 prispevek vazby (O—=H)....conmmmmanreamsemi 1#1.66 cm® mol ™
1 piispévek vazby (C=C) i, 1*4.17 cm’ mol™
Rnllylnlkohol (SOUéet) .............................................. 16.966 cm3 l’I]O]_I

Pro molarni refrakci propionaldehydu dostaneme:

2 ptispevky vazby (CC) wwmmsimmmpsminss 2*1.296 cm’ mol™
6-prispevia vaghy (C=H) &g 6*1.676 cm’ mol™
1 prispevek vazby (C=0) oo niivinsinisin: 1*3.490 cm® mol™
R il BEOIIIRED riisenvitomiinsitiscniansimontipie 16.138 cm’ mol™

Porovname-li tyto vysledky s hodnotou molérni refrakce ziskanou z experimen-
talni hodnoty hustoty a indexu lomu, je patrné, je hledanou latkou je allylalkohol.

Obr. 8. 3: Priklad na vyuZiti molarni refrakce.
Pievzato z [6].
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8. Optické metody

8.3 Polarimetrie

Latky se schopnosti sta¢et rovinu linedrné polarizovaného zafeni nazyvame slouceniny
opticky aktivni.

Polarimetrie je metoda, ktera se zabyva ur€ovanim thlu toc¢eni roviny linearné polarizovaného
svétla opticky aktivnimi latkami a jejich roztoky.

kvveta s2 vzorksm

polarizitor
nepolarizovans rovina linsdrné
zifeni polarizovansgho
zafeni pfed
vstupem do vzorko
L
rovina linsdrné polarizovansho svétla (zafent)

po prochodu vzorks

—

Obr. 8.4: Chovani zafeni pri prichodu opticky aktivnim vzorkem.

0. ...opticka otacivost

Na Obr. 8.4 je znazornéno, ze pii pruchodu linearné polarizovaného zéateni opticky aktivnim
vzorkem dojde ke stoCeni roviny linearné polarizovaného svétla o thel a, ktery se nazyva
optickd otacivost.

Opticka otacivost roztoku dané latky o dané koncentraci zavisi na teploté a vinové délce: a}.
Vyznam daji A, t je stejny jako u indexu lomu: t je teplota vzorku pii méteni, A je vinova
délka zateni vybojky pouzité pfi méfeni.

Analytické aplikace polarimetrie: stanoveni obsahu cukru v roztocich (sacharimetry),
stanoveni bilkovin v modi, ...
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8. Optické metody

Nutnou podminku optické aktivity 1ze formulovat dvéma rovnocennymi zpisoby:

a) Prostorovy model molekuly nesmi byt mozné zddnym piesunem v prostoru pievést na
jeho zrcadlovy obraz. Tato vlastnost molekul se nazyva chiralita a pochazi z feckého
,»chiros® = dlaf. Termin oznacuje skutecnost, Ze molekula chiralni latky a jeji obraz
v zrcadle se k sob€ maji jako prava a leva dlan (Obr. 8.5).

Obr. 8.5: Priklady chiralnich objekti.

b) Ma-li byt latka opticky aktivni, pak jeji molekuly nesmi mit stfed symetrie ani rovinu
symetrie.

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

7o~

Naopak existuji opticky aktivni latky, které nemaji zddny tzv. asymetricky atom.

Opticky aktivni latky sjednim centrem chirality mohou existovat ve dvou izomernich
formach. Jsou to tzv. optické antipody — li§i se pouze prostorovym uspoifaddnim atomu
v molekule a smérem staeni roviny linedrné polarizovaného svétla (doleva: levotociva
forma [zdpornd hodnota optické otacivosti], doprava: pravotociva forma [kladnd hodnota
optické otacivosti]). V organické chemii odliSujeme 2 uspotfadani na asymetrickém uhliku.
Tyto formy staceji rovinu linedrné polarizovaného svétla na opacné strany (jedna doprava,

jedna doleva). VSechny ostatni fyzikdlni vlastnosti maji shodné. Zna¢ime je D a L .
Oznaceni D, L je vSak dano strukturou molekul a nesouvisi se smyslem staceni svétla.

o]
Br CHj H,C Br

Obr. 8.6: Priklad optickych antipodii.

Smichame-li ekvimolarni smés obou optickych antipodl, ziskame tzv. racemickou smés,
ktera rovinu linearn€ polarizovaného svétla nestaci.

stk

L a D rady - L fada je bézné v bilkovinach. D bézné v bilkovinach neni. Nékteré mikroorganismy je ale
umi syntetizovat a ten produkt pak je soucasti antibiotik, tedy je to toxické.
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8. Optické metody

Velikost optické otacivosti
Pro naméfeny uhel o (= opticka otacivost vzorku) plati:

a) pro soustavu obsahujici jednu opticky aktivni latku:

a, =[al)le, (8. 6)

l....... délka optické drahy (dm)
Crnevvenen hmotnostni koncentrace sledované opticky aktivni latky v roztoku (g cm )
m
c, =— 8.7
"=y ®.7
m...... hmotnost sledované slozky v roztoku (g)
V... objem roztoku (cm’)
b) pro roztok vice opticky aktivnich latek:
a =y al, ®8

(o ST opticka otacivost pro roztok obsahujici soucasné
vice opticky aktivnich latek (°)
a,; ... opticka otaCivost i-té opticky aktivni latky v roztoku (°)

8.4 Molekulova spektra

Obecné zakonitosti

Molekulova spektroskopie studuje interakci molekul s elektromagnetickym zafenim.
Poskytuje informace o struktuie molekul, navazuje na kvantovou mechaniku.
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8. Optické metody

Vlastnosti elektromagnetického zareni

Elektromagnetické zafeni nahlizime dualisticky, tj. chapeme je soucasné jako vinéni a jako
proud ¢astic (fotontl).

a) elektromagnetické zareni popsané jako vinéni
VIn&ni popisujeme vlnovou délkou'"" a frekvenci

HitE

v=S 8.9)
X .
Vo.o.... kmitodet - frekvence (s™)
Coevnn rychlost svétla ve vakuu (m's ')
Aeeen. vlnova délka (m)
b) elektromagnetické zareni popsané jako proud ¢astic (fotonii)
Foton ma energii zavislou na frekvenci vinéni.
E=hv (8.10)
E...... energie fotonu (J)
h..... Planckova konstanta (J s)
V..., frekvence absorbovaného nebo emitovaného zéateni (s™)
Spojenim obou nahledi (8.8), (8.9) dostaneme vztah:
E=hif @.11)
A
E...... energie fotonu (J)
h...... Planckova konstanta (J s)
C.uune. rychlost svétla ve vakuu (m s ™)
| vlnova délka (m)

"1 vinova délka - dréha, kterou urazi zafeni bdhem jednoho kmitu
HHE frekvence - udavé pocet kmiti za jednu sekundu
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8. Optické metody

Interakce elektromagnetického zdaieni s molekulami

Atomy a molekuly existuji v diskrétnich®*** energetickych stavech. P¥i ptechodech mezi
témito stavy dochdzi k pohlcovani (absorpci) nebo uvolfiovani (emisi) energie ve formé
fotontll. Pro absorpci ¢i emisi energie ve formé elektromagnetického zafeni plati vztahy 8.9,
resp. 8.10.

Celkova zména energie molekuly je tvofena prispévkem elektronovym, vibra¢nim a rota¢nim:

AE = AEEL + AEVIB + AEROT

pficemz plati:
8.12)
AEgL >> AEyig >> AEror

AE......... energie jednoho fotonu a soucasné energeticky rozdil mezi dvojici energetickych
hladin, mezi kterymi preskakoval elektron pii vyzatreni nebo pohlceni
uvazovaného fotonu atomem elektronu v molekule

AEg;...... energeticky rozdil mezi dvéma energetickymi hladinami dvouatomové molekuly

AEyg .... energeticky rozdil mezi dvéma vibra¢nimi hladinami dvouatomové molekuly

AEgor.... energeticky rozdil mezi dvéma rotacnimi hladinami dvouatomové molekuly

Protoze AEgL >> AEy1g >> AERrot, dochazi pii zméné stavu elektronového zpravidla také ke
zméng¢ stavu vibrac¢niho a rotacniho, pfi zmeéné stavu vibra¢niho ke zméné stavu rotacniho.

W¥piskrétni energetické stavy: Elektrony jednotlivych prvki se vyskytuji na specifickych (diskrétnich,
kvantovanych) energetickych hladinach. To znamena, Ze energie elektronu v atomu miZze mit zcela konkrétni
hodnoty energie, ale zadné jiné ne. Pokud elektron absorbuje energii, piejde do vyssi energetické hladiny a pokud
energii ztrati, klesne do nizsi energetické hladiny.
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8. Optické metody

Oblast
elektromagnetického A (m) Tvp excitace Spektralni metoda
zateni
o 10-10 o . .
Rentgenove zateni vnitini elektrony rentgenova spektroskopie
4107
vzdalena
Ultrafialova 2107 valen¢ni elektrony elektronova spektroskopie
blizla 4107
Viditelna
blizka §.107
2108 Fradervens
Infradervena stredni 2.10 vibrace molelcul infracerv ena
1.54.10° spektroskopie
vzdalena )
1.10#
Mikrovinna rotace molekul milorovinna spektroskopie
1107 lektr '
Radar elektronove spiny elexonova
paramagneticka rezonance
1.10°
Televize: radiové vinv orientace jadernvch nukledrni magneticka
; ’ 1104 spintd rezonance

Obr. 8.7: Oblasti elektromagnetického spektra.

Rotaéni spektra

Rotacni spektra vznikaji pfechodem mezi hladinami rotac¢ni energie molekul. Tyto hladiny
lezi velmi blizko u sebe, proto rotacni pfechod ponechava nezménény vibracni i elektronicky
stav molekuly. Energetické rozdily mezi rotacnimi hladinami molekul odpovidaji mikrovinné
a infracervené oblasti.

Nutna podminka vzniku rota¢niho spektra:

[i ...dipolovy moment”  studovanych molekul

Ma-li mit latka rotacni spektrum, musi byt dipélovy moment jejich molekul nenulovy.
Z podminky fi #0 plyne, ze:

H>...nema rota¢ni spektrum, protoze f,, =0 HCI...ma rota¢ni spektrum, &, #0

sk skosk sk skosk
Dipolovy moment je fyzikalné chemicka veli¢ina poskytujici informace o polarnosti vazeb a o geometrii

molekul (o vazebnych thlech). Dipolovy moment urCuje miru polarizace vazby. Je to vektor smétujici od
jednoho k druhému poélu (tedy od kladného poélu k zapornému nebo obracené) polarni vazby mezi dvéma atomy.
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8. Optické metody

Transmitance (propustnost) je veli¢ina charakterizujici propustnost vzorku pro elektromag—
netické zafeni. Je zavedena vztahem 8.13.

vzorek
I I
EEEE— —_—
I 0
=—1100 % (8.13)
0
T...... transmitance - propustnost (bezrozmérna veli¢ina)
I...... intenzita zafeni vystupujiciho ze vzorku (I, Iy maji stejné jednotky)
Iy...... intenzita zafeni vstupujiciho do vzorku
T (%4
. Obr. 8.8: Rota¢ni spektrum H**CL.
a0 Prevzato z [41].
B0 B...rotacni konstanta molekuly
1 T...transmitance
A ...vlnova délka zareni
40 . sy
el interagujiciho se vzorkem
407 i
| 2B

320 300 280 260 240 zzp MFRCm™)

Pro vzdalenost dvou sousednich ¢ar v rota¢nim spektru (Obr. 8.8) plati:

11 _55 (8. 14)
A

B...... rota¢ni konstanta molekuly (m™)

Aaeenn. vlnova délka ¢ary v rotacnim spektru (m)
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8. Optické metody

To znamend, Ze pro zvolenou latku maji ¢ary v rotaénim spektru konstantni vzddlenost a to
2B. Hodnota rotacni konstanty B souvisi s rozmisténim atomti v molekule, jak naznacuje
vztah 8.15:

__h (8. 15)
8n’lc
B...... rotaéni konstanta molekuly (m™)
h....... Planckova konstanta (J s)
Covernns rychlost svétla ve vakuu (m s™)
I....... moment setrvacnosti molekuly (kg m?), definice viz vztah 8.15
[=Ym 3 (8. 16)
I...... moment setrvacnosti molekuly (kg m?)
m; ... hmotnost zvoleného i-t¢ho hmotného bodu v soustavé (kg)
| vzdalenost i-tého bodu od osy otaceni (m)
Pro obecnou 2-atomovou molekulu z tohoto vztahu po upravach plyne, Ze:
m m
J=_—1"2 2 8.17)
m, +m,
mj...... hmotnost atomu (kg) .
ms...... hmotnost atomu (kg)
| U vzdélenost atomt (m)

T

Ze vztahi 8.14, 8.15, 8,16 plyne, Ze z naméfené hodnoty B a znamych hmotnostni atomti 1ze
vypocitat vzdalenost atomd.

IR rotacni spektroskopie je nejpiesnéjsi metoda uréovani meziatomovych vzdalenosti.

Vypocet ve velmi jednoduchém ptipad¢ 2-atomové molekuly je ilustrovan na nasledujicim
prikladu.
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Priklad:
Pro HCI bylo zjisténo: B = 10,5922 cm™ = 1059,22 m™, Ar(H) = 1,008, Ar(Cl) = 35,453,
Ny =6,022-10" mol™, h = 6,626-10%* J 5. Urcete vzdalenost atomii H [J CI.

Reseni:
Vyuzijeme vztahy ¢. 8.15 a 8.17:

h h -4 2
B= =1= =2,6400~" kg m
8’ Ic 877° Bc
A (H _ A, (H)H, (CI i}
my = - )21,674EI10 T kg mm%:s,%mo * kg
A A

[=MEma go ) e - 1,674007%" (3,887 007%° 52
my +me 1,674007% +5,8870107%°

r=1,274500"m

r=12745A

Vzdalenost stfedu atomu H od stiedu atomu Cl je rovna 1,2745 A"

Vibraéni spektra (vibraéné-rotaéni spektra)

Vibra¢né-rotacni spektra pozorujeme v infracervené oblasti zafeni (IR).

Vznik a tvar vibracné-rotacnich spekter

Protoze AEyiz >> AEgRot, dochazi k tomu, ze dodame-li molekule tolik energie, aby mohla
menit své vibracni stavy, ma dost energie i na zmény rotacnich stavli. Vznikla spektra v sobé
pak scitaji oba efekty (vibrace a rotace). Proto neexistuji Cisté vibracni spektra. Mluvime
o vibracné-rotacnich spektrech. RUzné zplsoby vibrace atomi v molekule H,O jsou
znazornény na Obr. 8.9.

¥ N\ ¥ AN

Obr. 8.9: Ruzné druhy vibrace atomu v molekule H,O.

1 Angstrom (symbol A) - jednotka délky. Hodnota jednoho angstromu je rovna 107'° m. Nejednd se
o jednotku SI. Casto se pouziva pii vyjadfovani velikosti atomt, délek chemickych vazeb nebo vinovych
délek spektralnich car.
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Nutna podminka vzniku vibracnich spekter je, Ze dipélovy moment molekul zkoumané
latky musi byt nenulovy.

M ...dip6lovy moment molekuly zkoumané latky

Interpretace vibracné-rotacnich spekter

Interpretace vibracné-rotacnich spekter se umoziuje identifikovat latku a urcit jeji strukturu.
Ve vibracné-rotacnich spektrech se rozliSuji dvé oblasti — oblast skupinovych vibraci

(4000-1100 cm ') a oblast otisku palce (pod 1100 cm ). Jako ptiklad vzhledu t&chto oblasti
je uvedeno spektrum slou¢eniny CgHgO (Obr. 8.10).

T

x

4000 2000 1000 500 1/ (cm™)
oblast slvpinoswyeh wibract | oblast otiske pales

Obr. 8.10: Vibra¢né-rotaéni spektrum CgH;O.
Prevzato z [41].

V oblasti skupinovych vibracich je malo pasi. Jednotlivé pasy je mozno podle tabulek
pfiblizné pfifadit funkénim skupindm v molekule (Tab. 8.1).

Funk¢ni skupina Pozorovany vinocet vibrace (cm™)
X—H (O-H, N-H) okolo 3600
C-H valen¢ni okolo 3000
Valencni vibrace trojnych vazeb 2000 — 2500
C=0 valenc¢ni vibrace okolo 1700
C=C valen¢ni vibrace okolo 1650
Aromatické systémy okolo 1500
—NH,, -NH, —CH, deformacni vibrace okolo 1500

Tab. 8.1: Priklady funkénich skupinovych vibraci.

Jednotlivé signaly v oblasti skupinovych vibraci slouzi k diikazu funkénich skupin (organicka
kvalitativni analyza).
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Pro oblast otisku palce je charakteristické slozité¢ spektrum s velkym mnoZstvim pést.
V tzv. atlase spekter (resp. v databazi) najdeme latku, kterd ma stejné spektrum (otisk palce):
slouzi k jednozna¢né identifikaci latek.

Provedeni méreni

Pri méreni v pevné fazi se obvykle vyuziva technika KBr tablet: Malé mnozstvi
vzorku (1-10 mg) se v kulovém mlyné rozdrti a homogenizuje s 300-400 mg bromidu
draseln¢ho. Pii tlaku piiblizné¢ 200 kPa se vylisuje tableta, pfiCemz se vytvori
tzv. sklovita modifikace KBr, u niz pfi prichodu infracerveného zaieni dochazi k jen
malym ztratdm intenzity zafeni zplisobenym odrazem.

Merime-li v kapalné fazi, pouzivame kyvety zhotovené z halogenidii alkalickych kovl
(nejcastéji KBr, NaCl), které je nutné mimo pouzivani uchovéavat v dokonale suchém
prostfedi. Rozpoustédlo pouzivané k métfeni nesmi obsahovat vodu. Rozpoustédlo pro
m¢éteni volime takové, aby v méfené oblasti sledované latky absorbovalo co nejméng.

Zéklad kyvety tvofi dvé okénka z propustného materialu. Jedno okénko je
provrtano dvéma otvory, které slouzi k plnéni. Okénka jsou zasazena pevné do
kovového drzdku, opatfeného rovnéz plnicimi otvory. Tloustku kyvety urcuje
distanc¢ni folie, kterd byva z olova, hliniku nebo teflonu.

U roztokd pouzivdme obvykle kyvety tlouStky asi 0,1-1 mm, u kapalin
v mezich asi 0,02 - 0,04 mm. Kyvety se plni pomoci injekéni stiikacky tak, ze jednim
otvorem se naléva roztok a druhym soucasné vytésnuje vzduch nebo vystiikne
nadbyte¢ny roztoku z kyvety. SloZeni takovéto kyvety ukazuje Obr. 8.11., kde je
pridan kryt, aby nedoslo k poskozeni distan¢ni folie i,

lervt

lorwt

AN

=\

=
=

- S—
distanini folie //

n}
: e
. e
sonéasti kovoveho dredlo " "h.“
Obr. 8.11: Rozebiratelna kyveta pro méieni vibra¢né-rotacnich spekter kapalin.
Prevzato z [16].

HHHE Kyvety zhotovené z NaCl: NaCl ma v Mohsové stupnici tvrdosti hodnotu 2. Je to tedy velmi mékka latka,
proto musi byt kyveta chrdnéna proti mechanickému poskozeni.
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Elektronova spektra (absorpéni spektrofotometrie)

Vznik spekter a obecné zdakonitosti

Elektronova spektra vznikaji pfeskoky elektronii mezi riznymi energetickymi hladinami.
Energie pfitom piedavana je velmi velka a proto efekty nastavaji u kratkych vinovych délek.
Energetické rozdily mezi témito hladinami odpovidaji viditelné¢ (VIS) a ultrafialové (UV)
oblasti zafeni.

Zde budeme hovofit o absorpcnich spektrech. V nich elektrony pifeskakuji na vyssi
energetické hladiny a pohlcuji fotony.

Poznamka
Elektronové prechody v organickych slouc¢eninach

. Intramolekularni prechody - ptechody vazebnych elektront
z orbialli 0 nebo TTa nevazebnych elektronti n do antivazebnych orbitall
0 nebo TT
. Charge-transfer prechody (tzv. spektra prenosu naboje) — piechod elektronu ze

zakladniho vazebného orbitalu Ttnebo nevazebného orbitalu n donoru na antivazebny
orbital akceptoru T

a)
HOMO & LUMD
=
1 e
(Highest 1 — E_—:‘ =-IPPE
Ocevpied R
Pl.nﬂ 1y H hiolecular
Molacular H Ochital
Orbital - r=le
— 1l nejnizi
NajviEs 1 T .
- - 1 neobsazeny
oheazsny molskulovy
muoleloulovy H o
: 1 orbital}
orbital) i titla 2
latka 1 B
b)

Obr. 8.12: Preskok € mezi dvéma latkami.

Priklady organickych sloucenin: aromatické slouCeniny, azobarviva
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Elektronové ptechody v koordinacnich ¢ésticich

. Prechody v ramci centralniho iontu kovu (d-d, f~f prechody) — $t€peni
d a f podhladin centralniho atomu v komplexu vlivem elektrostatického pole
ligandu a naslednd excitace

. Prechody v ramci ligandu vazaného do koordinacni cdstice — velmi intenzivni absorp¢ni
pasy zde vznikaji v disledku prechodl 1T- 0% a n - T0* v rdmci ligandu

. Charge-transfer prechody - excitace elektronu z orbitalu atomu s velkou
elektronovou hustotou do orbitalu jiného atomu s mensi elektronovou hustotou

Priklad koordinacnich cdstic: barevné roztoky aquakomplext Cu?

Obr. 8.13: Energetické zmény pri elektronovych piechodech.
Prevzato z [36].

ProtoZze pti zméné stavu elektronového dochazi zpravidla soucasné také ke zménam stavu
vibra¢niho a rotacniho (AEg. >> AEyis >> AERror), nastavaji vSechny 3 efekty (elektronové
preskoky, vibrace, rotace) soucasné.

Spektra jsou ,,rozmazana®, ne ostra jako v IR oblasti, coz ilustruje srovnani Obr. 8.8, Obr.
8.10 a Obr. 8.14.

Miru pohlcovani zateni vzorkem charakterizujeme u UV a VIS spektru obvykle pomoci tzv.
absorbance, definované vztahem 8.18:

A=-logT (8.18)

T ... transmitance, zavedena vztahem 8.13
A ...absorbance®* %
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LA

0 >

&

Obr. 8.14: Piiklad absorpéniho elektronového spektra.

Kiivka na Obr. 8.14 vyjadiuje ptiklad zavislost absorbance na vlnové délce v absorpénim
spektru v UV oblasti DNA.

Zavislost absorbance roztoku na koncentraci rozpusSténé latky je popsana Lambertovym-
Beerovym zékonem:

A, =¢,/lc (8.19)

A, ... absorbance roztoku pii vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)

Ehevrnnn molarni absorpéni koeficient zkoumané latky pii vlnové délce A (= tabelovana
konstanta pro danou latku) — zavisi na vlnové délce (cm ™' mol™' dm’)

l...... optické draha (cm) = tloustka kyvety

Covnnnn latkova koncentrace sledované latky v roztoku (mol dm™)

Formulace Lambertova-Beerova zakona pro smés vice latek:

4, :E;(s/]’icl.):gAA’i (8.20)

A, ... absorbance spole¢ného roztoku vice latek pti vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)
l...... opticka draha (cm) = tloustka kyvety

€yi... molarni absorpcni koeficient i-té slozky v roztoku (= tabelovana konstanta pro
danou latku) — zavisi na vinové délce (cm ™' mol™" dm”)
[ latkova koncentrace i-té slozky v roztoku (mol dm )

A, ... absorbance spole¢ného i-té¢ho vzorku pfi vinové délce A (bezrozmérné ¢islo)
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Pristroje pouZivané pro méieni elektronovych spekter

K méteni absorpce ultrafialového a viditelného zateni slouzi rizné typy ptistroju.

Spektrometr — obecné pfistroj na zaznam jakychkoli spekter. Rizné typy spektrometrti se
pouzivaji napt. v analytickych metodach: hmotnostni spektrometrie (MS), atomova absorpcni
spektrometrie (AAS), nukledrni magnetickd rezonance (NMR), ultrafialova a viditelna
spektrometrie (UV/VIS).

Spektrofotometr — vyznam je zlZen jenom na ty pfistroje, které pracuji se zdrojem svétla
(FTIR, UV/VIS) a pfistroj obsahuje monochromator, ktery rozklad4a svétlo na monochro—
matické zafeni s plynule nastavitelnou vinovou délkou.

Fotometr — vyznam je z(zen na jednoduchy pfistroj, ktery na rozdil od spektrofotometru
neobsahuje monochromator, ale pouze barevné filtry. Méteni je tedy umoznéno jen pii dis—
krétnich vinovych délkach, danych vestavénymi filtry.

Kolorimetr — je fotometr specialné ureny jen pro méteni intenzity zbarveni, ¢asto ma jen tii
Sirokopdsmové filtry (modry, zeleny a ¢erveny). Tento pfistroj se subjektivni detekci zareni
(. s lidskym okem jako c¢idlem zéafeni) pouze srovnava, jestli bylo dosazeno stejného
barevného tonu u srovnavaciho standardu (filtru) a hodnoceného vzorku.

Aplikace absorpcni spektrofotometrie

Absorp¢ni spektroskopie se vyuziva piredev§im v kvantitativni analyze:

Pro kvalitativni analyzu by se naméiené spektrum porovnalo se spektry znamych latek

(moc se nepouziva).

Kvantitativni analyza
a) pomoci kalibrace (nepotfebujeme znat ;)

Obecny postup méreni
Absorbance se obvykle méfi pii vlnové délce absorpcniho maxima.
Z hodnot absorbance fady roztokli o znamé koncentraci sestrojime
kalibrani kiivku™ . Potom zmé&Hme absorbanci neznamého roztoku
a z kalibra¢ni kiivky odecteme ji odpovidajici koncentraci (Obr. 8.15).
Srovnavacim roztokem (tzv. blankem) je ¢Cisté rozpousStédlo nebo
roztok, ktery krom¢ stanovované latky obsahuje vSechny slozky.

skt ks s

Snazime se pracovat s dostatecné zfedénymi roztoky, protoze v oblasti nizkych absorbanci je kalibra¢ni
zavislost pfimkova.
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i
wvzorzk //" kalibraéni body
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Obr. 8.15: Urceni koncentrace vzorku pomoci kalibrace pri absorpéni spektrofotometrii.

b) vypoctem pomoci vztahu 8.19: A, =¢, [/[c
Pokud hodnotu €, zjistime z literatury, neni potebnd kalibra¢ni kiivka. Tento
postup pouzivame v ptipadé, ze je k dispozici malo vzorku a nebo nelze-li
kalibraci provést.

Priklad:

Synteticka DNA oznacovand poly d(A-T)
Jeji cena je velmi vysoka, proto neni mozné provést kalibraci. Urcete latkovou koncentraci
roztoku uvedené latky, ma-li uvazovany roztok pvi vinové délce 260 nm v kyveté o tloustce

1 cm absorbanci Azgp pm (1 cm) = 0,700.

I 1 I 43
7 md e260 om = 6640 cm ' mol ! dm’.

ResSeni:

Ay = Exg0lc

0,700=66400% = ¢=105400*moldm™

Latkova koncentrace roztoku je 1,054+ 10~ mol dm™.
Molarni absorpcni koeficient je v tomto ptipadé vztazen na 1 mol nukleotidd,
nikoli molekul DNA. Vysledek proto téz udava latkovou koncentraci nukleotida.

T poly d(A-T) je synteticky pripraveny (= uméle vytvoteny fetézec DNA).

A adenin

":'{% -P _{-i: _?':"ﬂ C ....cukerna slozlka (deoxsrriboza)
A T T .....thywmin
P..... fosfat
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8.5 Fluorescencni analyza

Fluorescen¢ni analyza je specialni pifipad luminiscencni analyzy, ktera se déli na
fluorescenci a fosforescenci.

Fluorescence je piechod mezi tzv. povolenymi stavy atomu. Doba dosvitu po ukonceni
ozatovani jsou fadoveé nanosekundy (kratky dosvit).

Fosforescence proti tomu je piechod tzv. zakazany. Doba dosvitu po ukonceni ozafovani je
dlouha, mohou to byt az minuty nebo i hodiny (dlouhy dosvit).

Nejprve si pfipomeneme, jakymi zptisoby miiZze byt vyuzita energie absorbovana (= pohlcend)
pfi ozafeni vzorku:

Vzorek pii ozatfenim svétlem absorbuje zareni o urcité vinové délce A (a odpovidajici energii
E=h D} ). S tim je spojen vznik absorp¢niho spektra (viz str. 53). Pfijatou energii pak vzorek

odevzda do okoli nékterym z nésledujicich zpasobi:
a) ve forme tepelné energie (vzorek se zahteje)
b) energie se vyuzije na disociaci vazeb (— fotochemické reakce)
c) ve forme svételné energie.

Mohou nastat i1 rizné kombinace vySe uvedenych jevii, napf.:

1. svétlo je ¢astecné absorbovano a Castecné rozptyleno na kalném koloidnim roztoku —
nefelometrie, turbidimetrie

2. cast energie prejde na teplo, zbytek je vzorkem vyzafen do vSech stran. Toto
emitované zafeni ma niz$i energii nez zareni vstupujici a proto i delsi vinovou délku.
Tomuto jevu fikame fluorescence.

Fluorescence je jev, kdy se latka po ozafeni sama stava zdrojem zéfeni, ale o jiné vinové délce
nez puvodni (excitujici) zafeni.

Mnohé¢ slouceniny, zejména aromatické a heterocyklické se skupinami napi. -OH, —OCH3;, —
N(CH3),, fluoreskuji (Obr. 8.16).

Naopak ptitomnost skupin napt. -NO,, —CN, —-COOH, —SO;H, —X (X...halogen), zmenSuje az
znemoziuje fluorescenci.
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morin: fluorescein:
OH O
L om
HO e}
HO OH

Obr. 8.16: Priklady fluoreskujicich latek.

Pro fluoreskujici vzorek, ktery absorbuje zafeni o vinové délce A, a vyzatuje zafeni o vinové
délce Ay > A4

plati zékon podobny zdkonu Lambertovu-Beerovu:

¢r, =kele| (platiproke, ¢<0,05) 8.21)

G, - fluorescencni zarivy tok pii zvolené vinové délce A,

k...... konstanta imérnosti
€,, ---- molarni absorpéni koeficient pfi vlnove délce A,
C.unn. latkova koncentrace sledované latky v roztoku

Vyuziti fluorescencni analyzy: kvantitativni analyza:

v

Fluorescencni zatfivy tok ¢pse méii v pravém thlu ke sméru dopadajiciho excitujiciho zareni,

aby nerusilo zafeni proslé vzorkem.

fluorescenéni zafivy tok

intenzita vstepuiciho +

Zaram intenzita prodleho zafeni
_— N — -

x

fluorascenéni zafivy tok

Obr. 8.17: Interakce svétla se vzorkem pii fluorescenénim méieni.
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Kyveta pro fluorescen¢ni analyzu mé vSechna 4 okénka leskla a vzdy mé ¢tvercovy prifez
(Obr. 8.18).

a) b)
T
wvatupujici "5_'5151"1_5] 1
zéfeni S
—h..
floorascendni
zafivy tok

Obr. 8.18: Srovnani kyvet pro méreni absorbance a fluorescence:
a) Kkyveta pro méreni absorbance,
b) Kkyveta pro fluorimetricka a nefelometricka méreni.

Piiklady konkrétniho vyuZiti fluorescencni analyzy
Stanoveni Al po reakci s morinem — zelena fluorescence
Hlinité soli po reakci s morinem v neutrdlnim nebo slabé kyselém prostiedi
octové kyseliny intenzivné zelené fluoreskuji.

Postup:
Meéreni se provadi v roztocich obsahujici ionty AP o latkové koncentraci v rozmezi
0-40 ug/ml. Hodnota pH roztoku se pomoci octové kyseliny nastavuje na pH = 3,3.
Nasledné se prida nasyceny roztok morinu v 95% ethanolu. Méreni se provadi pri 365 nm.

Stanoveni chininu v prostiedi H,SO4 — modra fluorescence

V prostiedi ztedéné kyseliny sirové vyzatuje chinin (Cy0H24N202; M, = 324,42)
pfi ozafenim excitatnim zafenim o vlnové délce 370 nm casové stalé modré
fluorescenéni zarfeni s Amax = 450 nm. Méfeni se provadi v roztocich obsahujici chinin
o latkové koncentraci 0-40 pg/ml.

8.6 Nefelometrie a turbidimetrie

Pii prichodu zafeni jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem nastdvd na CasteCkach
mikrodisperze rozptyl a zéafeni je pozorovatelné i pfi bocnim pozorovani (= Tyndallav jev viz
str.13). Tato skutec¢nost se vyuziva pti nefelometrickych méfenich.

-
— - | ——m= deteloee pii terbidimetrii

vstupuel zateni

rozptylens zatem

deteloes pii nefelometrii

Obr. 8.19: Chovani zaieni pFi priicchodu jemnou suspenzi nebo koloidnim roztokem.
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Pro intenzitu detekovaného signdlu plati vztah obdobny Lambertovu-Beerovu zakonu:

I, =konst,/c (8.22)
| P intenzita vystupujiciho zafeni (rozptyleného) pii A

konsty ... konstanta

Ooiin.. opticka draha (cm) = tloustka kyvety

Corverrrnns latkova koncentrace sledované latky v roztoku

Usporadani méfeni a kyvety jsou pii nefelometrii stejné jako pifi fluorimetrii. Pro
turbidimetricka méfeni postacuje stejné vybaveni jako u absorp¢ni spektrofotometrie.

Priklad konkrétniho vyuZiti
Stanoveni chloridi
Za vhodnych podminek se srazeji chloridy dusi¢nanem sttibrnym (AgNOs) ve
formé jemného zdkalu.
Postup:
Meéreni se provadi v roztocich obsahujici ionty CI o ldtkové koncentraci v rozmezi
0 - 700 ug/ml. Banky s roztoky se uchovavaji na tmavém misté. Méreni se provadi pri
365 nm.

8.7 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Vznik spekter Nuklearni magnetické rezonance (NMR)

NMR je nova, moderni, elegantni a velmi pouzivana metoda studia struktury latek.

Princip: Nukleony (protony a neutrony) rotuji podobné jako elektrony kolem vlastni osy.

Tento pohyb nazyvame spin**+.
Podle smyslu rotace ( O, O) nabyva spinové kvantové ¢islo hodnot + % nebo - %

Pro uspotadani nukleonti v jadie plati podobné zakony jako pro usporadani elektrona
v elektronovém obalu: nukleony se také paruji = tvoii dvojice s opacnym spinem:

Takova nukleonova dvojice ma nulovy celkovy spin.

HHE Spinové kvantové islo charakterizuje viechny fundamentalni Eastice, nejen elektrony.
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Jen latky obsahujici atomy s celkovym nenulovym jadernym spinem maji NMR spektra.
Nenulovy celkovy spin maji jen jadra takovych atomt, kde je lichy pocet protonii nebo
neutront (nemohou se beze zbytku sparovat). Jedna se napt. o atomy uvedené v Tab. 8.2.

izotop, sloZeni celkovy jaderny zastoupeni izotopu | relativni citlivost
jadra spin v prirodé NMR signalu
'H (1p, On) % 99,984 % 0,9998
13C (6p, Tn) > 1,108 % 1,76 - 10°*
YN (7p, Tn) | 99,68 % 1,01 -107°
31p (15p, 16n) 5 100,0 % 0,0663

Tab. 8.2: Nejobvyklejsi izotopy vyuzZivané v NMR.

Pozor!

Ptirodni uhlik lgC , obsahujici 6 protontll a 6 neutronii, NMR spektra neposkytuje.

Pfi umisténi latky do magnetického pole se spiny zorientuji tak, aby vzorek mél co nejmensi
energii. Pfi nasledném ozafeni vzorku elektromagnetickym zafenim o vhodné energii dojde
k tzv. rezonanci: vzorek zareni absorbuje a pouzije na zménu spinu jadra.

Atomy odliSnych prvkt rezonuji pii vyrazné odliSnych frekvencich (vlnovych
délkach) elektromagnetického zareni. Pfistroje jsou proto konstruovany tak, ze obvykle méfi
oddglené napt.: 'H-NMR spektra, '*C-NMR spektra, '"*N-NMR spektra, *'P-NMR spektra,
ale ne vice spekter soucasné.

Priklad interpretace 'H-NMR spektra

Interpretaci 'H-NMR spektra nazorn& predvedeme na nasledujici Gloze:

Mdme slouceninu o molekulovém vzorci C,HsO a zndme jeji '"H-NMR spektrum
(obr. 8.19). Ukolem je zjistit jeji raciondlni vzorec.

intenzita prodlého b

zlmag. zafeni
C
n f

M f‘A\_

17k

Obr. 8.20: NMR - spektrum latky o molekulovém vzorci C,HgO.

Prevzato z [41].
A...vIlnova délka ozartujiciho elektromagnetického zaieni
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Reseni:
V NMR spektru sledujeme — pocet pasii
— polohu pési
— Stépeni past
— plochy pod pasy

Z grafu jsme zjistili, ze plochy pod skupinami pasi ,,a“, ,,b*, ,,c* jsou v poméru
»a“ b c“=2:3:3. Tento 0daj vétSinou piimo poskytne méftici pristroj (Obr. 8.21).

Obr. 8.21: Integralni zaznam z mériciho pristroje.
plochy ! Pi-evzato z [41].
pod pasy

Vyska vin je piimo imérna plose pod pasy.

Celkovy pocet atoml H v zadané sloucening (8) se rozd¢li do tii skupin obsahujicich pocty
atomi H v poméru velikosti ploch, tedy 2, 3 a 3.
Tim jsme urc¢ili, ze v molekule budou skupiny (-CH,,—CHj3, —CH3).

a b c

Signal ,,b* neni rozstépeny (Obr. 8.20). To je déno tim, Ze jedna skupina ,,b“(—CHs) je
vzdalena (izolovand) od zbyvajicich skupin —CH,—, —CH3.

To, ze signaly ,,a“, ,,c* jsou rozstépené, znamena, ze zbyvajici skupiny —CHs, -CH,— jsou
umistény vedle sebe. Molekula proto vypada piiblizné takto: CH; —CH; — ... —CH3j
c a b

Zarazeni zbyvajicich atomii (jeden atom C a jen atom O - molekulovy vzorec C4HgO) je

v daném piipad€¢ mozné uz jen jako skupina: —C —
I
O

Vzorec slouceniny je tedy: HzC — CH; — C — CHs
I
O

U jednoho vzorku miizeme postupné zméfit vice druhtt NMR spekter (‘H, °C, "N, *'P) a pii
interpretaci vyuzit vSechny ziskané informace.
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Kromé zde popsané tzv. jednodimenziondlni NMR spektroskopie je mozno provadét NMR
méteni také riznymi jinymi technikami. Hovofime pak napt. o tzv. dvojdimenziondlni NMR.
Tu pak lze provést riznymi technikami ozna¢enymi napi. COSY, NOESM, HNBC nebo
HMQC.

Vyhoda metody NMR: K interpretaci vysledkli nepotiebujeme atlas spekter.

Moznosti vyuziti NMR:
* strukturni analyza molekul — organickych i anorganickych
* NMR mikroskopie — biologie, 1¢katstvi

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

Podobné jako rezonance spind nukleont se da vyuzit k méteni také rezonance spint elektront
v obale. Na tom je zalozena metoda ESR (elektronova spinova rezonance).

Tato metoda (méné spravné nazyvand také elektronova spinova rezonance — ESR) je
zalozZena na absorpci mikrovinného zéateni, ke které dochézi pii excitaci neparovych elektronti
v magnetickém poli z energeticky nizs§iho spinového stavu do stavu vyssiho.

Pouziti spektroskopie EPR

Metoda umoziuje studovat latky s neparovymi elektrony, jako jsou volné radikaly, atomy
s lichym poctem elektronli (atomdrni vodik nebo dusik, NO), anorganické slouceniny
ptechodnych prvki s neparovanymi elektrony apod.

Vyuziti v praxi

Duikazy radikalové elektronové struktury, napt. v molekulach bilkovin s atomy tézkych
kovui.
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