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Spektroskopické metody - kontext

Doplňte údaje v p̌riložené tabulce:

Spektrálńı oblast Pozorovaný děj Př́ıklad metody

X-rays

UV-VIS

IR

MW

RW
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Spektroskopické metody - kontext

Doplňte údaje v p̌riložené tabulce:

Spektrálńı oblast Pozorovaný děj Př́ıklad metody

X-rays p̌rechody vniťrńıch e− absorpce, difrakce, SAXS

UV-VIS valenčńı e− absorpce,CD,luminiscence

IR molekulárńı vibrace IČ spektroskopie, Ramanův rozptyl

MW p̌rechody e− spinu, molekulárńı rotace EPR, rotačńı spektroskopie

RW p̌rechody jaderného spinu NMR
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Úlohy na rozjezd - rozhodněte o pravdivosti následuj́ıćıch
tvrzeńı

1 Stabilizace excitovaného stavu vede k posunu absorpčńıho maxima k vyš̌śı
frekvenci.

2 Extinkčńı koeficient je úměrný p̌rechodovému integrálu, ploše chromoforu a
koncentraci detekované molekuly.

3 Franck-Condonův faktor odpov́ıdá p̌rekryvovému integrálu vibračńı funkce v
základńım a excitovaném stavu.

4 Elektronové p̌rechody zachovávaj́ıćı paritu jsou zakázané

5 Počet normálńıch vibračńıch módů N-methylacetamidu je 12.

6 Hypochromńı posun znamená p̌rechod k nižš́ı hodnotě vlnové délky.

7 Ve spektru chlorofylu nalezneme dvě maxima: 450nm a 700nm.

8 Mě̌reńı elektronových p̌rechodů v plynné fázi umožňuje sledovat rozlǐseńı
absorpčńıch pás̊u na jednotlivé vibračńı p̌rechody.
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tvrzeńı
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absorpčńıch pás̊u na jednotlivé vibračńı p̌rechody.
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Úlohy na rozjezd - rozhodněte o pravdivosti následuj́ıćıch
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koncentraci detekované molekuly.
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Úloha 1

Ke strukturám uvedených látek p̌rǐrad’te název, biochemickou úlohu a typ
elektronového p̌rechodu:
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Úloha 2: Konjugace

Která z uvedených sloučenin bude absorbovat p̌ri vyš̌śı vlnové délce a proč?
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Úloha 2: Konjugace

Která z uvedených sloučenin bude absorbovat p̌ri vyš̌śı vlnové délce a proč?

S délkou konjugovaného systému klesá HOMO-LUMO gap a nar̊ustá λmax .
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Úloha 3: Vliv pH na absorpčńı spektrum

Pokuste se p̌rǐradit velikost extinkčńıho koeficientu a absorpčńıho maxima pro
tyrosin p̌ri pH < pKa a pH > pKa. Své tvrzeńı zd̊uvodněte.

A1, ε1 = 270nm, 1450
A2, ε2 = 287nm, 2600
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Pokuste se p̌rǐradit velikost extinkčńıho koeficientu a absorpčńıho maxima pro
tyrosin p̌ri pH < pKa a pH > pKa. Své tvrzeńı zd̊uvodněte.

A1, ε1 = 270nm, 1450 -OH ⇒ pH < pKa

A2, ε2 = 287nm, 2600 -O− ⇒ pH > pKa
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Úloha 4: Vliv solvatace na absorpčńı spektrum

Přiložené absorpčńı spektrum tyrosinu ukazuje vliv p̌ŕıdavku ethylen glykolu o
koncentraci 15%. Interpretujte pomoćı hladinového modelu pozorováńı.
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Přiložené absorpčńı spektrum tyrosinu ukazuje vliv p̌ŕıdavku ethylen glykolu o
koncentraci 15%. Interpretujte pomoćı hladinového modelu pozorováńı.

Bathochromńı, Hyperchromńı posun. Obecně pokles polarity prosťred́ı destabilizuje π∗
(blueshift π → π∗) a destabilizuje n (redshift n→ π∗)
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Úloha 5: Retinal

Na obrázku je znázorněna struktura zrakového pigmentu retinalu. Identifikujte
HOMO a LUMO orbitaly (levý sloupec). Pokuste se odhadnout jaky efekt má
vazba kvartérńıho duśıku na hodnotu λmax . Na základě analýzy diferenčńı
elektronové hustoty (pravý sloupec) ukažte orientaci tranzitńıho dipólového
momentu.

M. Mohseni, Y. Omar, G. S. Engel, M. B. Plenio: Quantum effects in biology
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Úloha 6: Cirkulárńı dichroismus

V CD spektroskopii se už́ıvá několik veličin charakterizuj́ıćıch interakci
polarizovaného zá̌reńı s chirálńım médiem. Doplňte fyzikálńı vztah a rozměr.

Optická rotačńı disperze

Cirkulárńı dichroismus

Elipticita
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V CD spektroskopii se už́ıvá několik veličin charakterizuj́ıćıch interakci
polarizovaného zá̌reńı s chirálńım médiem. Doplňte fyzikálńı vztah a rozměr.

Optická rotačńı disperze ϕ = 2π.x
λ

(nl − np) [rad]

Cirkulárńı dichroismus ∆ε = εl − εp [M−1cm−1]

Elipticita tgθ =
El−Ep
El+Ep
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Úloha 7: Lambert-Beer̊uv zákon

Molárńı extinkčńı koeficient roztoku p̌ri 540 nm je 268 dm3mol−1cm−1. Při
pr̊uchodu světla o uvedené vlnové délce roztokem o optické délce 7.5 mm
došlo k absorpci 52.3% intenzity. Jaká byla koncentrace rozpuštěné látky?

Řešeńı

A = log Iin
Iout

, A = ε.c .l

c =
log 1

0.477

ε.l = 0.321
298,0.75 = 1.6 mM
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Molárńı extinkčńı koeficient roztoku p̌ri 540 nm je 268 dm3mol−1cm−1. Při
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Úloha 8: Monitorováńı konverze pomoćı UV-VIS spektra

Na obrázku je záznam VIS-spektra bromthymolové moďri v závislosti na měńıćım
se pH.
a) Jak se nazývá bod ve spektru označený hvězdičkou a jakou vlastnost́ı se
vyznačuje?
b) K absorpčńım maximům p̌rǐrad’te entity HInd a Ind−.
c) Vyjáďrete poměr konjugované kyseliny a báze pomoćı aktuálńıch hodnot
absorbanćı A(λ1), A(λ2) a jejich limitńıch hodnot A(λ1)max a A(λ2)max .

Řešeńı
a) isosbestický bod: ε(HInd)λ∗ = ε(Ind−)λ∗

b) HInd λ1 = 430nm, Ind− λ2 = 620nm

c) [HInd ]

[Ind− ]
=

A(λ1).A(λ2)max
A(λ2).A(λ1)max
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Řešeńı
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Úloha 9: Výpočet tranzitńıho momentu

Uvažme konjugovaný systém π-elektron̊u popsaný vlnovou funkćı částice v
jednorozměrné potenciálové jámě.A) Ukažte, jak se energie excitace měńı
s délkou jámy. B) Odvod’te analyticky i graficky, že pravděpodobnost
p̌rechodu n = 1 → 2 je nenulová na rozd́ıl od n = 1 → 3. Nápověda: Vlastńı
stacionárńı funkce elektronu v potenciálové jámě o délce L má tvar ψn = Asinπ.nL x

Řešeńı
A =

√
1/
∫ L

0 sin2 π.n
L

xdx =
√

2
L

En = A2
∫ L

0 sinπ.n
L

x
(
− ~2

2m
∂2

∂x2

)
sinπ.n

L
xdx =

~2

2m
π2n2

L2

∫ L
0 A2sinπ.n

L
xdx = ~2

2m
π2n2

L2

µ1→2 = eA2
∫ L

0 sinπ.1
L

x.x.sinπ.2
L

xdx = 1 g*u*u=g

µ1→2 = eA2
∫ L

0 sinπ.1
L

x.x.sinπ.3
L

xdx = 0 g*u*g=u

sinα.sinβ = 1
2

[cos(α− β) − cos(α+ β)]∫
x .cosax = x

a
sinax + 1

a2 cosax

-10

-5

 0

 5

 10

ψ
n

ψ1
ψ2

ψ1*ψ2
x - dipol moment

-10

-5

 0

 5

 10

-L/2 -L/4 0 L/4 L/2

ψ
n

ψ1
ψ3

ψ1*ψ3
x - dipol moment
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Úloha 10: Frank-Condonův faktor

Základńı stav hypotetické molekuly je popsán vibračńı vlnovou funkćı
N0.e

−a(x−x0)2

. Vypoč́ıtejte Franck-Condon̊uv faktor pro p̌rechod do stavu
N1.e

−a(x−x1)2

.
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Př́ı̌stě: Molekulová dynamika biomolekul
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