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Uvod

Publikace Vybrana témata pro vyuku chemie (3. ¢éast) je poslednim
souborem studijnich textl pro studenty ucitelstvi chemie (vyuzit ji mohou i ucitelé ve
Skolské praxi), ktera zahrnuje jak zakladni, tak i rozSifujici ucivo stfedoSkolské
chemie.

Autofi se pfi tvorbé ucebnich textd snazili o maximalni srozumitelnost
vysvétlovanych pojmu a teorii, ale kladli velky dlraz na pfesnost definic a odbornou
spravnost tvrzeni. Obtiznost studijnich texti odpovida urovni védomosti Zaku stfedni

Zpracovana témata:

Chemicka vazba
Chemicka katalyza
Redoxni reakce
Acidobazické reakce
Nukleové kyseliny | a |l
Luminiscenéni reakce

Nanotechnologie

Studijni texty jsou doplnény vyukovymi PowerPointovymi prezentacemi vSech
zpracovanych témat, které mohou ucitelé pouzit pfi vykladu uciva. PP prezentace
(na CD v pfiloze), obsahuiji ilustraéni obrazky, fotodokumentaci, nazorna schémata,
grafy, animace, apod.

Publikace vznikla v ramci projektu ¢. CZ 1.07/2.2.00/15.0324 ,Inovace profesni
pfipravy budoucich uciteld chemie®. Studenti ucitelstvi chemie vyuziji zpracované
studijni texty jednak pfi pfipravé na cviéné vyuCovaci hodiny v seminafi Didaktika
chemie a také béhem pedagogické praxe. Lze oCekavat, Zze Cerstvym absolventim
studijniho oboru uditelstvi chemie usnadni pfipravy na vyu€ovaci hodiny a vstup do

Skolské praxe.
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CHEMICKA VAZBA

Text zpracovala Mgr. Radka Krikavova, Ph.D.
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1 Definice chemické vazby, podminky vzniku a zakladni pojmy

S vyjimkou vzacnych plynd jsou volné atomy schopny samostatné existence
utvary - molekuly. Spojeni mezi atomy v molekulach je realizovano prostfednictvim
sdileni valencnich elektront a oznacuje se jako chemicka vazba. Chemicka vazba
je tedy elektromagneticka silova interakce, ktera pouta slouCené atomy,
energeticky je stabilizuje a vede ke vzniku molekuly. Jedna se v podstaté o podobny
typ silové interakce, ktera pouta zaporné nabité elektrony ke kladnému jadru atomu.
Chemicka vazba vznika, kdyz jsou jeden nebo vice valenCnich elektron(
elektromagneticky pfitahovany ke dvéma ¢i vice atomovym jadrim (tyto elektrony
jsou tedy sdileny). Vznikla molekula ma potom nizsi potencialni energii, nez mély
pavodni atomy pfed slou€enim. Ke vzniku i §tépeni vazeb dochazi pfi chemickych
reakcich.

Atomy se slucuiji, aby formalné dosahly upIiného zaplnéni valenéni vrstvy, tedy
uspofadani analogického elektronové konfiguraci vzacnych plynd. Napfiklad
elektronova konfigurace valenéni vrstvy atomu CHLORU je 3s? 3p°. V molekule
chloru Cl, (CI-CI) atomy chloru spole¢né sdileji 1 elektronovy par, a timto vzajemnym
sdilenim elektronového paru vazané atomy chloru ziskavaji elektronovou konfiguraci
argonu.

Prfedpokladem vzniku jedné Ci vice vazeb mezi atomy je jejich vzajemné
priblizeni, pfi kterém dojde k prekryvu elektronovych oball a snizeni potencialni
energie systému. Pokud pfi pfekryvu ke snizeni potencialni energie nedojde, vazba
nevznikne. Napf. dva atomy helia spolu nereaguiji, jelikoZ nemaji energeticky vhodné
volné orbitaly. Energie systému dvou atomu tedy zavisi na vzajemné vzdalenosti
téchto atomd (Obr. 1). Pri velké vzdalenosti je potencialni energie nulova (hodnota
byla takto zvolena, protoze mezi atomy nedochazi k interakci). Pfi pfiblizovani atomu
se az do urCité vzdalenosti uplathuji pfitazlivé sily, coz vede ke sniZzeni celkové
energie systému. V okamziku, kdy systém dosahne energetického minima,
pfiblizovani ustane a atomy zUstavaji v kontaktu v urcité vzdalenosti. Tuto vzdalenost
nazyvame vazebna délka (délka vazby). Pfi dalSim pfiblizovani zacnou pfevazovat

odpudiveé sily, coz vede k narlstu potencialni energie systému.

8



Priblizovani elektront brani jednak elektrostaticka interakce, jednak se pfilisnym pfiblizenim elektrony

dostavaji do podobného kvantového stavu, coz je v rozporu s Pauliho vylu¢ovacim principem.

Energie

\ 435

75 pm

Vzdalenost
atomi vodiku

Obr. 1 Schematické znazornéni zmeény potencialni energie systému pfi pfiblizovani

dvou atomu vodiku naznacujici délku (75 pm) a

disociaéni energii vazby (435 kJ mol™) [5]

Soufadnice energetického minima v grafu na Obr. 1 pfedstavuji dva zakladni

vazebné parametry. | je délka vazby, tedy vzdalenost atomovych jader vazanych

atomd; v pfipadé molekuly vodiku je to 0,075 nm. D je disocia€ni energie vazby,

tedy prace potiebna na rozStépeni vazby a oddaleni atoml do nekonecna

(formalné). Disocia¢ni energie urCuje pevnost vazby, a v pfipadé molekuly vodiku je
rovna 435 kJ mol™.

Tab. 1 Pfiklady disocianich energii a délky vazby: jednoduché vazby

Vazba Disociaéni energie(kJ mol™) Délka vazby (nm)
H-H 435 0,075
C-C 347 0,154
C-H 413 0,109
C-O 360 0,143




Disocia¢ni energie je v absolutni hodnoté stejné velka, jako vazebna energie, tedy
energie uvolnéna pfi vzniku chemické vazby, liSi se pouze znaménkem. Vztahuje se

zpravidla na jednotkové latkové mnoZstvi (1 mol, kJ mol™).

Nazor na podstatu chemické vazby se postupné vyvijel a dnes je zakladem
jejiho popisu teorie molekulovych orbitall. Ze starSich teorii zmifime jesté teorii
valencni vazby.

Teorie valenéni vazby (VB, valence bonding) fika, Zze chemicka vazba je
zalozena na vzniku elektronového paru interakci dvou nesparovanych valencnich
elektronl, pfiemz dojde k pfekryti atomovych orbitald atomu uc€astnicich se vazby.
Orbital je geometricky utvar vymezujici oblast, kde je vysoka pravdépodobnost
vyskytu daného elektronu. U vazby je maximalni elektronova hustota v misté

prekryvu atomovych orbitalu.

Ovsem tato teorie nedokaze vysvétlit mnoha fakta, napr. molekula O, je paramagneticka, rad

vazby (viz nize) CO, jak drZi B,Hes pohromadé atd.

Teorie molekulovych orbitald vychazi obdobné jako predchozi teorie
z pfedpokladu, Zze molekula vznika po interakci atomovych orbitalti vazebnych
partnerd (s podobnou energii a vhodnou symetrii). Pfekryvem atomovych orbitalt
dojde ke vzniku novych molekulovych orbitall, které se rozprostiraji pfes dva a vice
atomu (tedy pres vzniklou molekulu), maji jiné energie a prostorové rozlozeni naboje
nez puvodni atomové orbitaly. Takze ve vzniklé molekule se elektrony vyskytuji
v jinak vymezenych oblastech kolem atomovych jader nez v plvodnich nevazanych
atomech. Podle této teorie je molekula tedy vicestfedovy utvar tvofeny souborem
atomovych jader a vpoli téchto jader se nachazeji v urCitych, takzvanych
molekulovych orbitalech, elektrony dané molekuly. Chemicka vazba napfiklad v
molekule vodiku H, tak vznika pfekryvem dvou kulovych 1s atomovych orbitall
vodiku. Timto pfekryvem vznika molekulovy orbital tvaru elipsoidu, ktery je obéma

atomum, ted jizZ vazanym chemickou vazbou, spole¢ny (Obr. 2).
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komhbinace
—

+

dva 1s orbitaly
Obr. 2 Schematické znazornéni vzniku molekulového orbitalu v molekule H; [6]

K tomu, aby vznikla chemické vazba mezi atomy, musi byt spinény nésledujici podminky:

1. Atomy se musi k sobé pfiblizit tak, aby se pfekryly jejich valenéni atomové orbitaly.
2. Energie valenénich atomovych orbitalli, které se pfekryvaji, musi byt blizké.
3.

Valenéni orbitaly musi mit vhodnou prostorovou orientaci vzhledem k ose vznikajici vazby,
aby doslo k jejich prekryvu (Obr. 3).

b)
Obr. 3 Ukazka vhodného (a) a nevhodného (b) prostorového usporadani k pfekryvu

atomovych orbital(l [7]
Pocet vznikajicich molekulovych orbitaldl (MO) musi byt shodny s poctem AO, které se prekryvaji. Ke

kazdému vznikajicimu molekulovému orbitalu, ktery ma niz8i energii nez pdavodni AO (vazebny MO)
vznika MO s vy$Si energii (antivazebny MO). Situaci naznacuje Obr. 4.
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o antivazebny MO
(prazdny)

kombinace

+

energie

M

o vazebny MO
(zaplnény)

dva 1s orbitaly

Obr. 4 Schematické znazornéni vzniku molekulovych orbitald a chemické vazby v molekule H, [6]

Chemickou vazbu znazorfiujeme celou fadou zpUsobu, napfiklad:

valenéni €arkou, ktera reprezentuje sdileny vazebny elektronovy par

H-H
spojnici ramec¢ku symbolizujicich atomové orbitaly, kdy spojnice naznacuje jejich
vzajemneé prekryti

H 1s [1]

H 1s [l

Obr. 5. Znazornéni chemické vazby spojnici ramecku.

nebo prekryvem valenénich atomovych orbitalli, respektive naznacenim tvaru
vznikajiciho molekulového orbitalu. Obr. 2 tak naznacCuje prekryv valencnich

atomovych orbitalt typu s, Obr. 6 pfekryv valenénich atomovych orbitald typu p.

20 00 o

O
)

2p: 2p P

Obr. 6 Prekryv atomovych orbitalt typu p [6]
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2 Typy chemickych vazeb

Zakladnimi typy chemické vazby jsou kovalentni vazba, iontova vazba a
kovova vazba. Zvlastnim pfipadem interakci mezi atomy a molekulami jsou slabé

nevazebné interakce, které budou v této kapitole také zminény.

2.1 Kovalentni vazba

Podstatou kovalentni vazby je pfekryv valencnich orbitalll vazebnych partnert
— atomi — a vzajemné sdileni valenénich elektrond. Casto se jedna o sdileni dvojic
elektronl (vznikaji tedy vazebné elektronové pary). Atomy si mohou vzajemné sdilet

vSechny valenéni elektrony (molekula H;) nebo jen jejich ¢ast (molekula F»).

Dulezitym parametrem je vaznost, coz je Cislo udavajici poc€et (jednoduchych)
kovalentnich vazeb, které dany atom vytvafi s vazebnymi partnery (s jinymi atomy).
Napfiklad v molekule vody H,O jsou atomy vodiku jednovazné a atom Kkysliku
dvojvazny, v molekule amoniaku NH3 jsou atomy vodiku jednovazné a atom dusiku

trojvazny (Obr. 7)

Obr. 7 Elektronové strukturni vzorce molekul vody (vlevo) a amoniaku (vpravo)

—~

¢ Kovalentni vazby opét muzeme klasifikovat podle nékolika kritérii:
Podle rozdilu elektronegativit vazebnych partnera (elektronegativita je vlastnost
atomu, vyjadfujici jeho schopnost pfitahovat vazebné elektrony) urCujeme polaritu

chemickeé vazby a dle této vlastnosti rozliSujeme:

vazbu kovalentni nepolarni (kovalentni), kdy pro rozdil elektronegativit (dle

Paulinga) plati, Ze A X < 0,4.

Priklad:
molekula Hy: AX=Xy—Xuy= 2,2-2,2 = 0 = vazba kovalentni nepolarni
molekula CHy: AX = Xc—-Xuy= 2,5-2,2 = 0,3 = vazba kovalentni nepolarni
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Vazebny elektronovy par je tak viceméné rovnomérné rozlozeny mezi obéma atomy

a hustota vyskytu elektront je stejna nebo skoro stejna u obou atomu.

vazbu kovalentni polarni, kdy pro rozdil elektronegativit plati, Zze 0,4 < AX £1,7

Priklad:

Molekula HCI: AX = X — Xy = 3,00 - 2,2 =0,8 = vazba kovalentni polarni
Atom s veétsi elektronegativitou pfitahuje sdilené vazebné elektrony k sobé a ma tak
CasteCny (parcialni) zaporny naboj (znaCime &). Lze také fici, Ze vazebna
elektronova hustota je posunuta smérem k elektronegativnéjSimu atomu,
v tomto pfipadé k atomu chloru. Na atomu s niz8i elektronegativitou — vodiku —
v dusledku toho vznika Gasteény (parcialni) kladny naboj (zna¢ime &"). Molekula jako
celek vSak zustava elektroneutralni (méni se poloha elektront vuc¢i atomovym
jadrtim, nikoli jejich poget). Cim je posun vazebné elektronové hustoty vétsi, tim jsou
vétsi také vzniklé parcialni naboje na obou atomech. Chemickou vazbu a
nerovnomérné rozdéleni sdilenych elektronti Ize zapsat jako H®" 4 CI®)| graficky ho
vyjadfuje Obr. 8 (Sedé plochy naznacCuji oblasti, kde sdilené elektrony ,travi“ vétSinu
svého Casu).

Molekula pak vykazuje elektricky dipol (obecné je elektricky dipdl tvoren
dvéma od sebe oddélenymi elektrickymi naboji stejné velikosti, ale opacné polarity).
Velikost dipdlu Ize vyjadfit pomoci fyzikalni veli¢iny nazyvané dipélovy moment a
znacené p nebo u. Jeho velikost je dana soucinem délky vazby | a parcialniho naboje
0. Dipolovy moment p je vektorova veli€ina, a je definicné orientovana od zaporného
polu ke kladnému. Z tohoto pohledu Ize tedy fici, ze kovalentni vazba ma smér a

orientaci.

® &6 oo

Obr. 8
Zobrazeni dvouatomové molekuly s nepolarni (oba atomy jsou shodné) a

polarni kovalentni vazbou (atom s ¢astecnym kladnym nabojem je zobrazen bile) [9]
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DalSim kritériem klasifikace kovalentni chemické vazby je zplsob rozlozeni
sdilené elektronové hustoty vzhledem ke spojnici mezi obéma vazanymi atomy.

Zakladnimi typy chemické vazby dle tohoto kritéria jsou:

Vazba o, pro kterou je sdilena elektronova hustotou rozloZzena na spojnici jader a
Vv jejim tésném okoli. Tato vazba je tzv. lokalizovana (tzn. nachazi se mezi dvéma
konkrétnimi vazebnymi partnery). Vazba ¢ muize vzniknout kombinaci (pfekryvem)
napfiklad:

dvou orbitalt s (obr. 2)

dvou orbitalt p (obr. 6)

orbitalu p s orbitalem s

Vazba 1 je reprezentovana rozlozenim elektronové hustoty mimo spojnici mezi

vazanymi atomovymi jadry tak, jak naznacuje Obr. 9.

QO QO Co

2p, 2p.
Obr. 9 Znazornéni prekryvu orbitall p, za vzniku orbitalu T [8]

Vazba 1 muze byt, podobné jako vazba o, lokalizovana nebo se také setkavame s 1
vazbou takzvané delokalizovanou. V prvnim pfipadé 1T vazba reprezentuje spojeni
mezi dvéma sousednimi atomy (napf. mezi dvéma atomy uhliku - ethen, mezi
atomem uhliku a kysliku - CO,, Obr. 10).

C——=C O——C——=0

Obr. 10 Konstituéni vzorce ethenu a oxidu uhli¢itého

V pripadé delokalizovaného mr-systému je vazba je rozprostfena (delokalizovana)

po celé molekule nebo jeji ¢asti (napf. aromatické uhlovodiky, benzen; nenasycené
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uhlovodiky s konjugovanymi dvojnymi vazbami (-CH=CH-CH=CH-),buta-1,3-dien;
anion (CO3)?, (NOs) atp., Obr. 11).

Q

N\ - o
Dy A’ L3
)
/

]

Obr. 11 Znazornéni atomovych orbitalti p, (vlevo) a energeticky nejvyhodnéjsiho
molekulového orbitalu (vpravo) v aniontu (CO3)* [8]

Tak napfiklad v molekule benzenu CgHs jsou jednotlivé atomy uhliku vazany
vazbou o (tedy kazdy atom uhliku se ucastni tfi o vazeb). Zbyvajici orbitaly 2p,
atomu uhliku se vzajemné prekryji a vytvofi systém 1 vazeb (m-systém)
delokalizovany pres celou molekulu nad a pod rovinou SestiClenného planarniho
cyklu (Obr. 12). Zasadnim dopadem vzniku toho systému je vyrazna energeticka

stabilizace molekuly benzenu.

= & S
e o H H H H
‘\ C C /, WC ChWw .\ /
- g C
H—C/ \C—H = H—C/ \C—H "-._
\c_—_c \c c/ H—C Se—n
/ N s -~
H H H H
N / c ‘
- / ™~

Obr. 12. Znazornéni atomovych orbitald p, (vlevo) a energeticky

nejvyhodnéjSiho molekulového orbitalu (vpravo) v molekule benzenu [8]
Chemické vazby také muzeme délit podle poétu vazebnych elektronovych
para sdilenych vazanymi atomy. RozliSujeme tak vazbu jednoduchou a vazby

nasobné.

Vazba jednoducha je kovalentni vazba zprostiedkovana jednim elektronovym

parem, témér vzdy je vazbou o.
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Vazba dvojna je tvofena dvéma sdilenymi elektronovymi pary, a zpravidla je slozena

z jedné vazby o a jedné vazby .

Vazba trojna je tvofena jednou vazbou o tvofena dvéma vazbami 1, sdileny jsou

tedy tfi elektronové pary (napf. v molekule N>).

Nasobné vazby jsou za stejnych podminek pevnéjsi a kratSi nez vazby jednoduché

(nasobna vazba je reprezentovana vice vazbami)

Tab. 2 Srovnani vazebnych energii a vazebnych délek jednoduché, dvojné a trojné

vazby mezi atomy uhliku.

Vazba Vazebna energie (kJ mol™) Délka vazby (nm)
C-C 347 0,154
c=C 611 0,133
Cc=C 837 0,121

Gétverna vazba — tvorfena Ctyrmi elektronovymi pary, pomérné vzacna, byla prokazana u komplexnich
sloucenin rhodia a molybdenu

nasobnéjsi vazby — u slouc¢enin pfechodnych kovi (paterné a Sesterné vazby)

Nasobnost vazeb Ize popsat pomoci fadu vazby, charakterizuje pocet elektronovych part sdilenych
mezi atomy (nemusi byt nutné celoCiselny). Jednoducha vazba ma rad vazby roven jedné, dvojna
dvéma a podobné. Napfiklad v molekule benzenu odpovida fad vazby mezi jednotlivymi atomy uhliku
1,5. Nejpresnéji zjistime fad vazby z diagramu molekulovych orbitall, a to tak, Ze odecteme pocet

elektronti v protivazebnych MO od poctu elektronti ve vazebnych MO a vysledek podélime dvéma.

Zvlastnim pfipadem kovalentni vazby je vazba koordinaéni nebo také koordina¢né
kovalentni. Oba elektrony zprostfedkovavajici tuto chemickou vazbu poskytuje
jeden z vazanych atomul, coz to je mozné pouze u atomu, které maiji k dispozici
volny elektronovy par, tedy par valen¢nich elektroni dosud se neucastnici vazby
(napf. H,O na atomu kysliku nebo NH3 na atomu uhliku, Obr. 7). Takovyto atom
poskytujici elektrony nazyva donor (darce) elektronového paru. Druhy vazebny
partner, tedy atom, ktery elektrony poskytnuté donorem pfijima, musi mit volny
(vakantni) orbital, a nazyvame ho akceptor (pfijemce) elektronového paru.
Koordina¢ni vazba se proto také nékdy nazyva donor-akceptorova (dativni,
semipolarni). Vysledna vazba se ani pevnosti, ani jinymi vlastnostmi nelisi od
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kovalentni vazby, k jejiz vazebné dvoijici pfispivaji oba vazané atomy, kazdy jednim
elektronem. Napfiklad koordinacné kovalentni vazba vznikajici mezi vodikovym
kationtem a molekulou amoniaku pfi vzniku kationtu NH;" (Obr. 13), se délkou ani
pevnosti nelisi od N-H vazeb, které jiz byly v molekule NH3 pfitomny (v8echny Ctyfi

vazby jsou ekvivalentni).

H H

~n

r|\| + H —+ H—
H

Obr. 13 Schéma vzniku kationtu NH,"

Vznikem koordina¢ni vazby se predevSim vysvétluje existence koordinaénich
(komplexnich) slou€enin pfechodnych kovl, které maji k dispozici ne zcela
obsazené orbitaly d, do kterych poskytuji elektrony donorové atomy nesouci volné
elektronové pary. Prikladem mohou byt komplexni &astice [Cu(NHs)s]** nebo
[Cu(H20)4)**, kde méd je akceptorem elektronového paru pochazejicim z molekuly
vody (na atomu kysliku) a molekuly amoniaku (na atomu dusiku). Tyto atomy se

proto nazyvaji atomy donorovymi.

2.2 lontova vazba

Pro iontovou vazbu je charakteristicka zasadni nerovnomérnost rozdéleni
sdilenych elektroni mezi vazané atomy. Ty tak nesou vyrazny casteCny kladny,
respektive zaporny naboj (6", &). Rozdil v elektronegativitdch téchto vazebnych
partnert je vétSi nez 1,7, a CasteCné naboje a dipdlovy moment nabyvaji velkych
hodnot. Velmi vyznamnou roli hraje elektrostaticka interakce mezi opacné nabitymi
vazebnymi partnery. Typickou vlastnosti sloucenin s iontovou vazbou je jejich dobra
rozpustnost v polarnich rozpoustédlech (napf. voda). Rozpousténi téchto sloucenin
ve vodeé &i jinych polarnich rozpoustédlech totiz probiha jejich disociaci (rozpadem)
na kationty a anionty, a naslednou solvataci téchto nabitych Castic polarnimi
molekulami rozpoustédla (viz nize kapitola Slabé nevazebné interakce). Co se tyCe
miry iontovosti vazby, liSi-li se elektronegativity vazanych atomu o hodnotu cca 1,7,

ma vazba cca 50% iontovy charakter.
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Priklad:
molekula NaCl, AX = X¢—Xna = 3,0—-1,0 = 2,0 = vazba iontova

Existuje ale néco jako upina iontova vazba?

lontova vazba je extrémnim pfipadem polarni kovalentni vazby. Je-Ii rozdil v elektronegativité
dvou navzéajem vazanych atomi dostatecné velky, je mozné predpokladat, Zze sdilené elektrony
prfechazi zcela do elektronového obalu elektronegativnéjsiho atomu.

Prikladem slouceniny s iontovou vazbou je LiF (rozdil elektronegativit 3,1). Primérny atomovy
polomér lithia je 0,252 nm. P¥i vzniku fluoridu lithného je pak primérné vzdalenost jadra lithia a
elektronu, ktery pfesel do elektronového obalu elektronegativnéjsiho atomu fluoru 156 pm! TakZe ano,
elektron elektropozitivniho lithia vstupuje do elektronového obalu fluoru, ale zdaleka nepatfi zcela
atomu fluoru, protoZe je mnohem blize jadru lithia nez pfed slou¢enim s fluorem. TakZe podstata
chemické vazby je stejné jako v pripadé kovalentni vazby (chemicka vazba vznika, kdyZ je jeden nebo

vice valencnich elektront simultanné pfitahovano ke dvéma a vice atomovym jadrim — sdileni

® © o0

252 pm 156 pm!

elektrond).

Obr. 14 Znazornéni vzdalenosti jadra lithia a elektronu pfi vzniku iontové vazby [10]
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9| HBr
1Br 1
0 \ ! | J | [ |
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Rozdil elektronegativit

Obr. 15 Zavislost iontového charakteru vazby na rozdilu elektronegativit [7]

19



2.3 Kovova vazba

Valenéni elektrony atomu kovu jsou v kovovych strukturach volné sdilené mezi
vSemi atomy. Lze fici, ze dochazi k extrémni delokalizaci vazeb, ktera umoziuje
prakticky volny pohyb elektrond. Mluvime o takzvaném elektronovém plynu. Volné
elektrony vyrovnavaji svym celkovym zapornym nabojem odpovidajici kladny naboj
kationtd kovu, celkovy naboj je tedy roven nule (Obr. 16). Volna pohyblivost

valencnich elektront je pfi€inou napfiklad vysoké tepelné a elektrické vodivosti kova.

D600
©0 O e
@O0 0@

Obr. 16 Znazornéni atomu v pevném sodiku a elektronového plynu

2.4 Slabé vazebné interakce

Mezimolekulové sily (také nazyvané slabé nevazebné interakce) jsou pficinou
struktury (napf. krystaly, proteiny, DNA, Obr. 18). Toto spojeni vSak neni zalozeno na
sdileni valencnich elektront tak, jak jsme se s nim seznamili u chemické vazby. |
kdyZ jsou tyto sily v porovnani s chemickou vazbou mezi atomy fadové slabsi, staci
na to, aby vyznamné ovlivhovaly fyzikalné-chemické vlastnosti latek, a aby se
molekuly pfi nizSich teplotach sdruzovaly do tzv. kondenzovanych stavi (fj.
kapalného a tuhého skupenstvi). Pokud by tyto interakce neexistovaly, latky okolo

nas by se vyskytovaly pfevazné v plynném skupenstvi.

Podle fyzikalné-chemické podstaty rozliSujeme dvé zakladni skupiny téchto
interakci, vazbu vodikovou (vodikovy mustek) a sily van der Waalsovy. Vodikova
vazba je pfiblizné fadové slabSi nez vazba kovalentni. NejCastéji vznika
v systémech, kde je pfitomna silné polarni vazba mezi atomem vodiku a atomem

jiného prvku, ktery zpravidla nese volny elektronovy par. Tento atom vodiku muze
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vytvaret mustek k jinému atomu prvku s malym objemem a s vysokou hodnotou
elektronegativity (zpravidla F, O, N). Vyrazné elektronegativni atom k sobé pfitahne
vazebny elektronovy par (ziska parcialni zaporny naboj) a na atomu vodiku vznikne
parcialni kladny naboj. Pfiblizeni elektronegativniho atomu s parcialnim
zapornym nabojem a s nevazebnym elektronovym parem do tésné blizkosti
atomu vodiku s parcialnim kladnym nabojem vede ke vzniku vodikové vazby. Silna

vodikova vazba vznika tehdy, jsou-li donorovy atom-vodik a akceptor na pfimce.

Obr. 17 Vodikoveé vazby mezi molekulami vody [11]

Vazba muze byt intermolekularni, vznika tedy mezi dvéma molekulami (Obr. 17, 18)

nebo intramolekularni, kdy vznika v ramci jedné molekuly (Obr. 19).
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/

H
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Obr. 18 Intermolekularni vodikova vazba mezi molekulami guaninu a cytosinu
(nahote). Vodikova vazby v molekule DNA (€arkované) mezi dusikatymi bazemi
thymin (T)-adenin (A), guanin(G)-cytosin(C) [12]

-~

O

Obr. 19 Intramolekularni vodikova vazba v molekule kyseliny salicylové

Vodikova vazba je asi 10x slabSi neZ vazba kovalentni, ale vyznamné ovliviiuje fyzikalné-
chemické vlastnosti latek (teploty varu a tani, vyparné teplo, viskozitu atd.). Pfikladem je zavislost
teploty varu binarnich sloucenin vodiku. Experimentalné bylo zjisténo, Ze teploty varu téchto sloucenin
rostou v zavislosti na rostouci molarni hmotnosti. Vyjimkou je pravé zvy$eni teploty varu u latek
tvoricich vodikovou vazbu (H,O, HF, NH3 a slabéji i HCI). Slouceniny prvk( 14. skupiny s vodikem
vodikové vazby netvofi (napr. methan - rozdil elektronegativit vodiku a uhliku v methanu je maly a

vazba C - H neni polarni), a maji tak zavislost teploty varu na molarni hmotnosti téméer linearni..
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Obr. 20 Graf zavislosti teploty varu na Cisle periody (n) sloucenin prvkt 14. az 17. skupiny

s vodikem [5]

Van der Waalsovy sily jsou to slabé pfitazlivé mezimolekulové interakce

zalozené na vzajemném pusobeni molekulovych dipdlu.

Obr. 21 Van der Waalsova interakce mezi do€asnymi dipdly v molekulach H, [13]

Typy Van der Waalsovych vazeb:

Disperzni sily (Londonovy) jsou nejslab$i a plsobi mezi nepolarnimi molekulami. Jsou vysledkem
vzajemného pritahovani dipdli kratkodobé vzniklych oscilacemi kladného a zaporného naboje
v molekulach.

Interakce dipdl - dipdl jsou nejsilngjsi. Jejich zakladem je vzajemné pusobeni opacéné nabitych poli
polarnich molekul.

Interakce dipd6l - indukovany dipdl jsou vysledkem plsobeni polarni molekuly na nepolarni
molekulu (hlavné v roztocich).

Interakce ion — dipd6l se uplatriuji hlavné v roztocich a krystalickych hydratech (hydratace iontu).

Ze srovnani energii rdznych typu mezimolekulovych sil je dobfe patrné, ze rozdily mezi nimi mohou
byt velmi vyznamné.

vodikova vazba (H,0) 19 kJ mol™
van der Waalsova sila (CO,) 8 kd mol™
van der Waalsova sila (He) 0,01 kJ mol™

pro srovnani:
primérna kovalentni vazba (jednoducha) 350 kJ mol™
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1 Historicky vyvoj chemické katalyzy

Historie chemické katalyzy je velmi dlouha. Jednou z jejich prvnich aplikaci,
mozna tou uplné prvni, je vyroba alkoholu, respektive alkohol obsahujicich napoju.
Napfiklad pivo uméli pfipravovat jiz stafi Sumerové, po nich Babylénané a Egyptané.
V téchto, i v mnohem pozdéjSich, dobach byla podstata katalytickych uc&ink
neznama a jejich vyuzivani bylo zaloZzeno na ryze empirické zkuSenosti. Jasnéji byl
proces fermentace popsan az v pozdnim alchymistickém obdobi. Celé obdobi
alchymie koneckoncu bylo mimo jiné spojeno s hledanim Kamene mudrcd,
,katalyzatoru“ schopného vhodnym usmérnénim energie uspisit proces ,zrani kovu*“
a premeénit (transmutovat) tak bézné kovy v kov dokonaly, zlato. Prvni katalyzovanou
anorganickou reakci popsal vroce 1552 Valerius Cordus, ktery pomoci kyseliny
sirové proved| konverzi alkoholu na ether. Dnes je pribéh reakce znam a lIze jej

zjednodusSené zapsat Rovnicemi 1 a 2.
R-OH + H,SO, —— RO-SO,-OH + H,O (2)
RO-SO,-OH + HO-R —— R-O-R + H,SO, (2)

Poprvé se potom slovo katalyza objevuje v knize Alchymie Andrea Libavia
z roku 1597. Libavius nicméné termin katalyza spojuje s preménou obycejnych kov
na stfibro a zlato.

Principialni charakteristiky katalyticky modulovanych procesl popsala v roce
1794 Elizabeth Fulhamova, ktera si pfi studiu procesl spojenych s hofenim vsimla,
Ze oxidace oxidu uhelnatého vyZaduje pfitomnost malého mnozstvi vody, a Ze toto
mnozstvi vody je vlastni reakci nepostizeno.

Podobna pozorovani ucinil Gottlieb S. Kirchhoff, ktery vroce 1812
hydrolyzoval Skrob na cukry v prostfedi zfedéné kyseliny. | v tomto pfipadé zlstala

kyselina reakci nezménéna a neménila se ani jeji koncentrace.
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Obr. 1 Mechanismus kysele katalyzované hydrolyzy sacharid

DalSi z vyznamnych chemiku prelomu 18. a 19. stoleti, Humphry Davy,
pozoroval, ze smési hoflavych plyna s kyslikem mohou explodovat pfi nizSich nez
obvyklych teplotach, dostanou-li se do kontaktu se zahfatou platinou. Platina také
urychlovala oxidaci ethanolu na kyselinu octovou. Johann W. Ddbereiner posléze
zZjistil, ze hofeni vodiku s kyslikem v pfitomnosti platiny probiha jiz pfi pokojové
teploté. Tohoto objevu bylo vyuzito ke konstrukci vodikové lampy (Obr. 2), ve které je

vodik ziskavan reakci kyseliny sirové se zinkem (Rovnice 3).
HSO, + Zn —— ZnSO, + H, 3)

Zakladem lampy jsou dvé do sebe vsunuté nadoby. Vnéjsi tvofi plast (a)
lampy a je naplnéna kyselinou, napfiklad kyselinou sirovou. Do této nadoby je
umisténa dalSi zvonovita nadoba s otevienym dnem (b), ve které je zavéSen zinek
(c,d). Pokud je otevien kohout (e), kyselina proudi do vnitfni nadoby aZ do vyrovnani
hladin (b), a reaguje se zinkem za vyvoje vodiku. Ten unika tryskou (f) a je za
katalytického pusobeni platiny (g) spalovan. Pokud se ventil (e) uzavie, vyvijejici se
vodik zlUstava ve vnitini zvonovité nadobé, postupné z ni vytlaci kyselinu sirovou,

¢imz dojde k zastaveni jeji reakce se zinkem.
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Obr. 2 Dobereinerova lampa (a — sklenéna nadoba s kyselinou, b — lahev
s otevienym dnem, c — zaveés, d — zinek, e — uzaviraci kohout,

f — tryska, g — platinova houba) [2]

DalSi vyzkumy provadéné Louisem J. Thénardem a Pierrem L. Dulongem
vedly k poznatku, ze i tuto reakci Ize ovlivnit jinymi kovy, pfi€emz prubéh reakce je na
pouzitém kovu zavisly. William Henry naopak studoval moznosti omezeni vlivu
platiny na hofeni vodiku jeji deaktivaci, napfiklad sirovodikem nebo oxidem uhliitym.
Zjistil také, Ze platina vyrazné méné ovliviuje hofeni methanu nebo ethylenu.

Edward Turner kolem roku 1824 demonstroval, Ze platina usnadnuje pfipravu

chlorovodiku reakci vodiku s chlorem (Rovnice 4).
H, + Cl, —=— 2 HCI (4)

Prvnim patentovanym a primyslové aplikovanym katalytickym chemickym
procesem byla oxidace oxidu sifi¢itého na oxid sirovy (Rovnice 5). Ten byl vyvinut
Peregrinem Phillipsem (patentovan 1831), a stal se zakladem takzvaného
kontaktniho zpusobu vyroby kyseliny sirové. Této technologii bude vénovana

detailngjsi stat' v nasledujici kapitole.
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250, + 0, — 5 20, (5)

Katalyzu jako pojem i jev v jejich dnes vnimaném smyslu zavedl| Jons Jacob
Berzelius az v roce 1835, pfiCemz vychazel nejen z poznatkll uvedenych vySe, ale
také objevd, které ucinila cela fada dalSich vyznamnych pfirodovédct pfed nim,
napfiklad A. Lavoisier, H. Cavendish, J. Priestley, C. L. Berthollett, J. L. Proust, J. L.
Gay-Lussac, J. Dalton a dalSi. Katalyzatory Berzelius oznacil za latky, které pouhou
svou pritomnosti vyvolavaji chemické reakce, jez by se jinak neuskutecnily.

V nasledujicim obdobi se katalyze vénovala cela fada dalSich pfirodovédcd,
ktefi jiz chemické reakce zkoumali zcela systematicky a metodami, které Ize i
z dnesniho hlediska povazovat za védecké. V poloviné devatenactého stoleti Ludwig
F. Wilhelmy, némecky chemik, zjistil, Ze rychlost chemické reakce je zavisla na
mnozstvi vychozich latek — reaktantd. Bylo také zjisténo, Ze chemické reakce mohou
probihat obéma sméry, jak ukazal Alexander W. Williamson na pfipravé esterl a

jejich zpétném rozkladu na alkohol a karboxylovou kyselinu (Rovnice 6).
CH,COOH + CH,CH,OH ——= CH,COOCH,CH, + H,O (6)

DalSi milnik pfedstavuji prace Cato M. Guldberga a Petera Waaga, které vedly
v roce 1864 k formulaci prvniho kvantitativniho zakona, vztahu mezi koncentracemi
vychozich latek a smérem chemické reakce.

Vroce 1877 potom Van’t Hoff zavadi rychlostni konstantu, ¢imz polozZil
zaklady chemické kinetiky, oboru vénujiciho se studiu reakéni rychlosti a reakénich
mechanismu.

Pocatky systematického vyzkumu chemické katalyzy jsou spojeny se jménem
Friedricha W. Ostwalda, ktery mimo jiné zddraznil fakt, Ze katalyzator ovliviiuje
reakeéni rychlost, nema vSak Zadnou spojitost s polohou chemické rovnovahy. Dle
jeho definice je katalyzator latka, ktera méni rychlost chemické reakce, aniz se sama
stava soucasti konecnych produkti. Bohuzel i v nékterych dneSnich ucebnicich
chemie se vyskytuje chybna interpretace tvrdici, ze katalyzator chemickou reakci
pouze urychluje a neucastni se ji. A protoZze je reakCni rychlost spojena
s mechanismem chemické reakce, musi katalyzator urychlovat nejen reakci pfimou,
ale také reakci zpétnou. A skuteCné, napfiklad dehydrogenacni katalyzatory,
napfiklad nikl nebo platina, souCasné velmi dobfe funguji jako katalyzatory

hydrogenacni. Zakladni principy katalytickych u¢inkd, i jejich vyuziti v nékterych
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technologicky dulezitych chemickych procesech bude diskutovano v néasledujicich

statich.

2 Reakéni mechanismus katalyzovanych reakci

Jak jiz bylo feCeno vySe, katalyzatory méni reakCni rychlost, neovlivhuji vSak
chemickou rovnovahu. Zmény vyvolané katalyzatorem jsou tedy spojeny s priabéhem
chemické reakce, nikoli jejim rozsahem, tedy mirou, do jaké se vychozi latky méni na
produkty. Mechanismem chemické reakce se rozumi zména vzajemného uspofadani
atomu, ktera je reprezentovana postupnou sekvenci krokul, ke kterym musi dojit, aby
se reaktanty preménily na produkty. Mechanismus reakce Ize popsat takzvanou
reakéni koordinatou, vystihujici charakter a miru zmén ve vzajemném usporadani
atomu v reagujicim systému. KliCovym je vztah mezi energii a reakéni koordinatou
(Obr. 3 pro reakci (7)).

energie

reakéni koordinata

Obr. 3 Zavislost energie na reakéni koordinaté

AB+C — >BC+A ()

V grafu na Obr. 1 jsou zvyraznény dva dulezité parametry, AEy; a AEa,
charakterizujici dvé zakladni energetické zmény doprovazejici chemickou reakci.
Prvni z nich, AEg, urCuje vysledek chemické reakce a rozdéleni energie mezi
reaktanty a produkty. Druhy, AEa, je spojen s pribé&éhem chemické reakce a
reprezentuje takzvanou aktivacni energii. Aktivacni energie je nezbytna na vytvoreni
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tranzitnino stavu chemické reakce a zaroven predstavuje minimalni mnozstvi
energie, které musime dodat, aby byla chemicka reakce realizovatelna. Plsobeni

katalyzatoru je spojeno prave s touto aktivacni energii.

energie
energie

reakéni koordinata reakéni koordinata

Obr. 4 Zavislost energie na reak¢ni koordinaté — reakce bez a s katalyzatorem

Jak jiz bylo feCeno vyse, katalyzator neovliviiuje rovnovahu chemickeé reakce.
Principem jeho ucinku je zména reakéniho mechanismu, kdy katalyzator do reakce
vstoupi, ucastni se reakCnich pfemén, a po jejich ukonCeni zase z reakce vystoupi
nezménén. To naznacCuje Obr. 4 porovnavajici zavislost energie na reakéni
koordinaté nekatalyzované reakce (vlevo) a reakce probihajici za ucasti katalyzatoru
(vpravo).

Z hlediska zpusobu realizace katalyzy rozliSujeme dva zakladni typy -
katalyzu homogenni a heterogenni. Pfi homogenni katalyze se cela reakce
uskutec€nuje v jedné fazi, a zpravidla se jedna o reakce probihajici v roztocich. Lze
dokonce tvrdit, Ze vétSina roztokovych reakci je né&jakym zpusobem ovlivnéna
katalyzou. Heterogenni katalyza je spojena s reakcemi probihajicimi na fazovém
rozhrani. Nékdy se téz oznacluje jako katalyza kontaktni nebo povrchova. Jako
pfiklad muze byt uvedena prumyslova oxidace oxidu sifiittho na oxid sirovy,
katalyzovana oxidem vanadiCnym.

Zviastnim pfipadem je katalyza enzymaticka. PrestoZe katalyzatory
pfipravené Clovékem vedou ke znaénému zrychleni celé fady reakci, s uCinkem

katalyzatord syntetizovanych organismy, enzymd, je mnohonasobny. Enzymy navic
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vykazuji zna€nou specificitu svého katalytického pusobeni. Napfiklad, enzym ureasa

katalyzuje hydrolyzu mocoviny (Rovnice 8) i pfi jeho velmi vyrazném zfedéni.
(NH,),CO + H,O —% 5 CO, + 2NH, (8)

Je-li vSak moc€ovina nahrazena svym napfiklad methylderivatem, hydrolyticka

reakce neprobiha.

3 Pramyslova katalyza

Pocatky skute¢ného prumyslového vyuZiti chemické katalyzy |ze datovat do
obdobi pfelomu 19. a 20. stoleti. V této dobé byl Rudolfem Knietschem ve firmé
BASF intenzivné studovan a vyvijen proces kontaktniho zpusobu vyroby kyseliny
sirové. Pfed zavedenim této technologie se kyselina sirova vyrabéla prevazné
tepelnym rozkladem siranu (kyzovych bfidlic), kdy byl vznikajici oxid sirovy nasledné
absorbovan do koncentrovaného roztoku kyseliny sirové (98%) (Rovnice 9 a 11).
Produktem tedy byl, stejné jako dnes, roztok oxidu sirového v kyseliné sirove
nazyvany oleum (v nasledujicich rovnicich je oleum reprezentovano kyselinou

disirovou, H,S,07). Kyselina sirova se pak ziskava fedénim olea vodou.

Fe,(SO,), —— Fe,0, + 3 SO, 9)
H,SO, + SO, —> H,S,0, (10)
H,S,0, + H,0 — 2H,S0, (11)

Zavedeni kontaktniho zplsobu oxidace oxidu sifi¢itého na oxid sirovy, tehdy
katalyzovaného platinou, zvysSilo firmé vyrobené mnozstvi z tehdejSich desitek tun na
takfka milion. V souCasné dobé se jako katalyzator pouziva oxid vanadi¢ny. Cely
proces lze popsat Rovnicemi 12—14. Vznikajici oxid sirovy je dale zpracovavan dle
Rovnic 5, 10 a 11.

S + O, —> S0, nebo 4FeS, + 110, — > 8S0, + 2Fe,0, (12)
V,0, + SO, — 2VO, + SO, (13)

1/20, + 2VO, —— V,0, (14)
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DalSim klicovym procesem chemického primyslu byla a je vyroba amoniaku.
Principem je na prvni pohled jednoducha reakce dusiku s vodikem, jeji technicka
realizace je ovSem velmi slozita. Pfi€inou je zna¢na neochota obou plynl vzajemné
reagovat za béznych podminek. Na zacCatku minulého stoleti byl amoniak
pfipravovan jako vychozi latka (prekurzor) vyroby pramyslovych hnojiv. Jeho znaéné
mnozstvi také bylo vyuzivano také k vyrobé dusikatych explozivnich latek. Tu
umoznila Ostwaldova optimalizace procesu oxidace amoniaku na kyselinu dusi¢nou.

V roce 1903 Fritz Haber a Walther Nernst zjistili, ze zasadni vliv na vysledek
reakce dusiku s vodikem ma tlak a teplota. Protoze pfi syntéze (Rovnice 15) klesa
celkové latkové mnozstvi v reakénim systému a reakce probiha v plynné fazi,
dochazi zvySenim tlaku k posunu rovnovahy ve prospéch vznikajiciho amoniaku. Byt
je reakce exotermicka a ustaveni rovnovahy by mélo byt podporovano také snizenim
teploty, musi syntéza probihat pfi teplotach cca 400 — 500 °C. To je zpusobeno tim,
Ze reakce je zahajovana energeticky naroCnou disociaci molekul vodiku a dusiku. Na
druhou stranu teplota nemuize byt pfiliS vysoka, dochazelo by totiz k rozkladu
vznikajiciho amoniaku. V roce 1905 Haber realizoval prvni katalyticky proces, ktery
vyuzival katalyzatory na bazi Zeleza a vroce 1918 za své pfispévky k technologii
vyroby amoniaku obdrZzel Nobelovu cenu. Tento postup, samoziejmé vyrazné

vylepSeny, se pro vyrobu amoniaku pouZziva dodnes.
N, + 3H, —= 2NH, (15)

Jako katalyzator se pouziva takzvané houbovité Zelezo. To ma velky aktivni
povrch, v disledku ¢ehoz je velmi reaktivni a na vzduchu je silné pyroforické (hrozi
samovzniceni). Manipulace s nim je tedy za béznych podminek nemozna. Reaktor
se plni neaktivni formou katalyzatoru, coz je napfiklad smés oxidl zeleza. Aktivace
katalyzatoru pred spusténim reaktoru se potom provadi redukci vodikem za
zvySeneého tlaku a teploty. Stejné tak musi byt katalyzator po ukonceni provozu
reaktoru deaktivovan. Pasivace se provadi fizenou oxidaci Zeleza smési dusiku s
postupné zvySovanym podilem kysliku. Reakce je silné exotermicka, proto musi byt
reaktor v prubéhu pasivace intenzivné chlazen. Dnes se také zkouma mozné
katalytické vyuziti nanocastic zeleza nebo katalyza dalSimi pfechodnymi kovy. Velmi
perspektivné se jevi napfiklad ruthenium na grafitovém nosici, v sou¢asné dobé asi

nejucinnéjsi katalyzator, ktery umoznuje realizaci syntézy pfi vyrazné nizSich tlacich.
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Protoze je pro vyrobu amoniaku nebytny vodik, je soucasti technologického
zafizeni také reaktor na jeho vyrobu. Celkové schéma vyrobniho zafizeni ukazuje
Obr. 5.

vyroba reakéni smési vyroba amoniaku

kompresor

/__|\N2, H,, CO, / —~

methan, voda

k — K )
: | () :
H.0 t ~—1 ohrev a
b '
5 y y
z ch a
vzduch ? | t
2CH,+0, o g o
r i 45'0 oc AMONIAK
2C0+4H, 500 °-C/ ¢ 300 atm (kapalny)
N,, H,, CO N, H,
H.0, CO, kompresor

Obr. 5 Schéma vyroby amoniaku

V obdobi prvni svétové valky i v obdobi mezivaleCném se vyzkum katalyzy
prfesunul zejména do oblasti organické chemie. Jednou z prvnich takto zkoumanych,
a do technologického méfitka dovedenych reakci byla priprava uhlovodikl z oxidu
uhelnatého a vodiku, vyvinutad v Némecku Franz Fischerem a Hansem Tropschem
(Fisher-Tropschova syntéza). Cely proces je souborem chemickych reakci, které

mohou byt zapsany obecnou Rovnici 16.
(2n +1) H + nCO ——CH,.,, + nHO (16)

Syntéza uhlovodik( hydrogenaci oxidu uhelnatého ucinkem katalyzatort na bazi niklu, Zeleza

nebo kobaltu byla objevena uz v roce 1902 Paulem Sabatierem a Jean-Baptiste Senderensem.

Ve Fisher-Tropschové syntéze je syntézni plyn (jiz zminéna smés CO a H,) za
pfitomnosti katalyzatord na bazi kobaltu a Zeleza, pfi teplotach 200 — 350 °C,
pfeménovan na ruzné kapalné uhlovodiky. Tato syntéza v minulosti slouzila
predevsim k vyrobé syntetické ropy.

Ve velkéem méfitku ji vyuzivalo druhé svétové valky Némecko, ve druhé poloviné 20. stoleti

potom napfiklad Jihoafricka republika. V sou¢asné dobé se tato technologie pouziva spise v mensim

meéritku. O jejim dalSim uplatnéni se vSak diskutuje pfedevs§im v souvislosti s omezenymi zasobami
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pfirodni ropy na Zemi. Dal8imi variacemi tohoto procesu jsou napriklad vyroby methanolu, alkohold,

hydroformylace alkend, apod.

Za opacny proces syntézy uhlovodikll 1ze povazovat krakovani ropy. Jedna
se o rozklad uhlovodikd s del8imi Fetézci na uhlovodiky kratSi Stépenim vazeb C-C.
Reakce je proveditelna za vysokych teplot a plvodné se také krakovani provadélo
tepelng (Vladimir Suchov, 1891). Pouziti katalyzatorl na bazi hlinitokfemigitand
energetické naroky opét vyrazné snizuje. Katalytické krakovani ropy vynalezl Eugene
Houdry se zasadnim pfispévkem Alexe G. Oblada. Cilem vyvoje technologie byla

vyroba vysokooktanového automobilového a leteckého benzinu.

Prvni krakovaci jednotka byla dle Houdryho navrhu uvedena do provozu firmou Sun Oll
Company v Pensylvéanii ve Spojenych statech americkych. | tato technologie sehrala zasadni roli ve
vyvoji druhé svétové valky. Proces byl posléze modifikovan Warrenem K. Lewisem a Erwinem R.
Gilliandem, inZenyry z Massatchusetts Institut of Technology, ktefi vyvinuli metodu katalytického

fluidniho krakovani.

Schéma provozni jednotky pro katalytické fluidni krakovani je znazornéno na
Obr. 3. Katalyzatory krakovaciho procesu jsou slou€eniny na bazi zeolitt, patficich
mezi hlinitokfemicitany.
Prikladem zeolitu mize byt mineral analcim, jehoZ chemicky vzorec je Na[AISi,Og]-H>O.
Pouziti fluidni vrstvy katalyzatoru umoZznuje jeho snadnou cirkulaci spojenou
s regeneraci, pfipadné obménovanim. Fluidni vrstva je tvofena pevnou latkou
v praskové formé, v naSem pfipadé katalyzatorem, do které je vhanéna kapalina
nebo plyn. Pfi ur€itém pratoku se vrstva Castic zaCne chovat jako tekutina.

Jednoduché schéma fluidniho reaktoru nam ukazuje Obr. 6.
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Obr. 6 Schéma reaktoru pro fluidni krakovani

Provoz krakovaci jednotky je ovliviiovan pouze jejim ,mechanickym stavem® a
vnéjsimi, napfiklad ekonomickymi, faktory, nikoliv stavem katalyzatoru. Planované
provozni odstavky, tedy mohou byt realizovany v nékolikaletych intervalech. Navic
lze za provozu meénit jak slozeni katalyzatoru, tak i reakéni podminky, coz take
umozniuje zpracovani Sirokého spektra vstupnich surovin. Na druhou stranu, i pfes
pouziti katalyzator(i vSak cely proces vyzaduje pomérné vysokou reakcni teplotu, cca
500 °C. Surovina na vstupu navic musi byt v nékterych pfipadech, napfiklad u na
siru bohatych rop, rafinovana. Produktem je smés uhlovodiku, jejiz slozky musi byt

rozdéleny frakcni destilaci (rektifikaci).

V prvni poloviné padesatych let byly u€inény dalSi dva zasadni objevy na poli
katalyzy organickych reakci. Karl Ziegler vyvinul postup pro nizkoteplotni a
nizkotlakou polymeraci ethylenu, Guilio Natta postup polymerace propylenu. Spolu,
za své objevy na poli polymerni chemie, ziskali vroce 1963 Nobelovu cenu.
S obéma produkty, polyethylenem i polypropylenem, se dnes setkavame takrka na
kazdém kroku. Ziegler-Nattovy katalyzatory se ale pouzivaji také pro katalytické
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polymerace celé fady 1-alkenl (o-olefind), a to jak v homogennim (jednofazovém),
tak 1 v heterogennim usporadani (vicefazovém). Heterogenni katalyzatory jsou na
bazi sloucCenin titanu. Homogenni katalyzatory jsou komplexni metalocenové

slou€eniny na bazi titanu, zirkonia ¢i hafnia.

Mechanismus Uginku téchto katalyzator je naznaden na Obr. 7. Upravou reakénich

podminek, fyzikalnich i chemickych, Ize dale ovliviiovat délku fetézcl i jejich sitovani.

Obr. 7 Schéma mechanismu uc&inku Ziegler-Nattovych katalyzator( [5]

Dalsi velmi vyznamnou skupinou reakci vyzadujicich katalyzu je takzvana metateze
nenasycenych uhlovodikd, ktera slouzi k vyrobé dalSich zakladnich i specialnich chemikalii. Pfi této
reakci se molekuly nenasycenych uhlovodikl $tépi v misté dvojné nebo trojné vazby, a naslednou
kombinaci takto vzniklych fragment( vznikaji molekuly nové se strukturnimi parametry odliSnymi od

parametrd molekul vychozich (napf. s jinou délkou fetézce). | v jejim pfipadé byla vyvinuta cela fada
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homogennich i heterogennich katalyzator(i, pfevazné na bazi wolframu, molybdenu, ruthenia di
rhenia. Obecné schéma metateze je naznaceno na Obrazku 5. Vyznam této reakce opét doklada
udéleni Nobelovy ceny, kterou v roce 2005 obdrzeli Yves Chauvin, Robert H. Grubbs a Richard R.
Schrock. Jako pfiklady priimyslového vyuziti této reakce mohou byt uvedeny syntéza ethenu a but-2-
enu z propenu katalyzovana oxidem wolframovym (Obr. 8). Metateze se také vyuziva napriklad

k vyrobé biologicky aktivnich latek, jako jsou napfiklad feromony nebo hmyzi atraktanty.
R, R,
) ( ) ( - 3 C
R, R,
H.C H H CH, H H H CH, H CH,
WO,
JORED G GRS GhE
H H H H H H H,C H H CH

propen ethen but-2-en

Obr. 8 Mechanismus metateze nenasycenych uhlovodikt

Prikladd dulezitych technologii vyuzivajicich chemické katalyzy by mohla
nasledovat je$té dlouha fada a z pFedchozich odstavcl Ize dovodit, ze studium
katalyzy a vyvoj novych katalyzatord predstavuji v sou€asné dobé jednu
z nejdominantnéjSich oblasti chemického vyzkumu. Cilem neni jen zefektivnéni
velkoobjemovych vyrob z&kladnich chemikalii organickych i anorganickych, ale
predevS§im vyvoj chemickych postupl umozhujicich pfipravu latek nedostupnych
béznymi cestami, které vSak mohou mit velmi specifické a zadané vlastnosti.
V pripadé pfirodné identickych latek nebo jejich blizkych analog dnes muze vyraznou
pomoc poskytnout také genetické inZenyrstvi a katalyza enzymova. Posledni
Nobelova cena spojena s katalyzou byla udélena v roce 2010 Richardu F. Heckovi,
Ei-ichi Negishimu a Akiro Suzukimu za vyzkum v oblasti vyvoje palladiem
katalyzovanych organickych reakci. Lze také predpokladat, Zze to neni posledni

nobelovské ocenéni, které bude spojeno s pojmy katalyzator a katalyza.
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1 Uvod, zakladni pojmy

Redoxni reakce jsou v chemii velmi Casté. Jako typické pfiklady uvedme:
- hofeni latek, tj. jejich sluCovani (vétSinou) s kyslikem:
S+0, —— SO,

- reakce s chlorem:

Mg + Cl, —— MgCl,
- vytésnovani vodiku z kyselin:

Zn + H,SO4 —— ZnSO4 + Hy

- vyroba fady kovu:

Cro0O3+ 2 Al —— AlL,O3+ 2 Cr

Obecné jde o vSechny reakce, kdy dochazi k vyméné valenc&nich elektrond, tj.
ke zménam oxidacnich Cisel prvkla u reagujicich latek, pfiéemz pocCet odevzdanych i
pfijatych elektroni musi byt stejny. Oxidace i redukce jsou tedy vzdy vzajemné
sprazené déje — aby se jedna latka mohla oxidovat, musi se jina latka redukovat a

naopak.

v 7

2 Oxidacni cislo

Oxidaéni €islo je definovano jako naboj, ktery by zbyl na daném atomu,
kdybychom vS8echny elektrony dcastnici se vazeb formalné pfifadili
elektronegativnéjSimu vazebnému partneru. Znaci se fimskymi Cislicemi a piSe se
vpravo nahote u znadky pfislu§ného prvku, napt. Ca"Cl,"; H,'sV'0,™".

Oxidaéni &islo volného prvku je rovno nule: He®, N,°%; P.°. Vodik ma ve svych
sloudeninach vétsinou oxidaéni &islo | (kromé hydrid(, kde je to —I, viz Na'H™) a kyslik
pak vétSinou —Il (kromé peroxidu, hydroxidd, ozonidl a slou€enin s fluorem, napf.
0"F,"). V elektroneutralni slou¢ening pak vzdy plati, Ze soudet véech oxidaénich
Cisel prvkul je roven nule.

Je tfeba upozornit, Ze oxidaéni Cislo je Cisté formalni pojem a nelze ho
zameénovat s oznaCenim naboje iontl (to se provadi arabskymi Cislicemi, pficemz
jednicka se vynechava, napf. Na*Cl; Mg?*S0,*)! Pro ilustraci uvedme napf. H.C,0,
(kyselina stavelova), kde by formalné pro atomy uhliku vychazelo oxidaéni Cislo IlI;
nebo Na,S,0 (dithionan sodny), kde by bylo formalni oxidacni Cislo siry dokonce

rovno V.
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| kov ve slou¢eniné vSak mlze mit oxidacni €islo nula, napf. zelezo v pentakarbonylu Fe(CO)s
nebo dokonce (!) i zaporné — minus dvé u kobaltu v komplexni sloueningé K,[Co(CO)4]
(tetrakarbonylkobaltid(2-) draselny). Jde vesmés o koordina¢ni (komplexni) slou¢eniny s atomem kovu
v nezvykle nizkych oxidaénich stupnich, které jsou stabilizovany partnery (tzv. ligandy, napf. CO, CN),
schopnymi dodavani (donace) elektront do volnych orbitalt atomu kovu.

Opacénym pfipadem jsou pak slouceniny s neobvykle vysokymi oxidaénimi Cisly u kovu,

stabilizované silné elektronegativnimi partnery (F, 02'), schopnymi pfitdhnout elektrony k sobé a

Vi

umoznit tak vysoky oxidacni stav kovu, napf. AuVF5, Ag”Fz, Ru""0y aj.

Kontrolni otazka:
Vyznacte oxidacni Cisla vSech prvkl nasledujicich sloucenin:
CsBr, BeH,, HBrO, NH4C|, KC|03, CaHPOQOy,, (NH4)2Cf207, K4[F€(CN)6]

3 Oxidacni a redukéni Cinidla

Oxidacéni €inidlo (napf. O,, Cl,, KMnO,) je latka, ktera plsobi oxidaci jiné
latky tim, Ze od ni pfijima elektrony a sama se tak redukuje.
Napf. v reakci

8 HI + H,SO4 —— 41, + H,S + 4 H,O

je timto oxida¢nim Cinidlem kyselina sirova, ktera oxiduje jodovodik na jod a sama se
redukuje na sulfan.

Redukéni €inidlo (napf. Hy, C, Al) je pak latka, jez pusobi redukci jiné latky
tim, Ze ji odevzdava elektrony a sama se tak oxiduje. Napf. u vySe uvedené reakce
je redukénim Cinidlem jodovodik, ktery redukuje kyselinu sirovou na sulfan a sam se
oxiduje na jod.

Je tedy zfejmé, Ze Ize obecné fici:

- pfi oxidaci dochazi k odevzdavani elektront (zvySovani oxidacniho Ccisla),
zatimco

- pfi redukci dochazi k pfijimani elektrond (snizovani oxidacniho Cisla).

4 Upravy stechiometrickych koeficientt redoxnich reakci

Z podminky rovnosti vyménénych elektront pfi oxidaci/redukci se daji odvodit
stechiometrické koeficienty v redoxnich rovnicich (prvky, u nichZ se oxidacni Cislo
nemeéni — v naSem pfipadé vodik a kyslik - pro jednoduchost ve schématu vibec

neuvadime).
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Pro uvedeny pfiklad oxidacné-redukéni reakce:

HI + H,SO; — I2+H.S + H,0
dostavame
1° ox. (x 8)

s +8e —— s red. (x 1)

I -le ——

Aby pocet pfijatych i odevzdanych elektronl byl stejny (v naSem pfipadé 8),
nutno zapsat jako koeficient Cislo 8 u HI a Cislo 1 u kyseliny sirové; zbylé

koeficientyuz pak snadno doplnime, takze vysledna upravena rovnice ma tvar:
8 HI + H,SO, —— 41, + HS + 4 H,O

Ne vzdy vSak musi probihat chemicka reakce takto jednoduse. Zvlastnim
pfipadem jsou tzv. disproporcionaéni reakce, coz jsou reakce, kdy se jeden a

tentyz prvek soucasné oxiduje i redukuje, napf. chlor pfi reakci s hydroxidem sodnym
KOH+Cl, — KCIO3 + KCI + H,O

Je zfejmé, Ze volny chlor (oxidaéni &islo 0) prechazi jak na chlorid (CI™), tak i
na chloreénan (ClY), takZe Ize psat
cl -5 —— cl¥ ox. (x1)

cl +1e —— CI' red. (x5)

Vyméni se tedy celkem $est elektronti — odevzdanim péti z nich vznikne z CI°
chlore¢nan a pfijetim jednoho elektronu z CI° chlorid; a je tfeba pogitat se $esti atomy
chloru na levé strané rovnice (3 Cly) a stechiometrickymi koeficienty pét u chloridu a

jedna u chlore¢nanu. Tak dostaneme upravenou rovnici:
6 KOH +3Cl, —— KCIO3; +5 KCI| + 3 H,O

Stejnym zpusobem postupujeme i u Uprav iontovych rovnic. Zde vSak navic
musi platit, Ze i soucty elektrickych naboju na obou stranach rovnice museji byt
stejné. Napf.:

Br + Cr,0-> +H" — Br,+2Cr** + H,0

Br'l -1e —— Br° ox. (x6)

2Ccr"+6e —— 2Cr" red. (x1)
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takze po upravé (souhlasi jak pocty atomu/iontu, tak i naboje)
6 Br + Cr,0;” +14H" —— 3Br,+2Cr* + 7H,0

SlozitéjSi pfipad nastane, méni-li se oxidaéni Cislo u vice nez dvou prvkd. Jako priklad uvedme

rovnici, vyjadfujici tzv. prazeni pyritu:
FeS,+ O, ——> Fe, 03+ SO,

Fe'-1e —— Fe" ox. (x4)

25" -10e —— 25V ox. (x4)

20° + 4 —— 20" red. (x11)

4FeS,+110, ——> 2 Fe,03 + 8 SO,

Kontrolni otazka:
Muze byt tataz latka vjedné reakci oxidacnim a vjiné reakci naopak
redukénim cinidlem? Srovnejte napf. peroxid vodiku pfi reakci s jodovodikem a pfi

reakci s manganistanem draselnym, zapiste a upravte rovnice reakci!
Reseni:
2HlI+HO, —— 12+2H0
2MnO4 +5H,0,+6H" ——> 2Mn* +8H,0+50,

Je evidentni, Zze peroxid vodiku (tradovany jako typické oxidaéni Cinidlo, viz
prvni reakce s jodovodikem) se muze stat i Cinidlem reduk&nim - pokud se ovSem

setka se silnéjSim oxidacnim €inidlem nez je sam (viz manganistan, druha rovnice)!

Na zavér je nutné zduraznit, ze redoxni déje hraji nezastupitelnou roli
v biochemii, chemickém pramyslu i v bézném Zivoté (fotosyntéza rostlin, dychani

zivocCich(; kvasné procesy, vyroba kovU; koroze, hofeni aj.).

5 llustraéni pokusy k redoxnim reakcim

Pro ukazku experimentl, zalozenych na redoxnich reakcich, Ize vybrat Ffadu

konkrétnich, mnohdy i velice efektnich pokusu, napf.

a) Tepelny rozklad dichromanu amonného (,sopka“) — Obr. 1
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Na nehoflavou podlozku nasypeme nékolik gramU (polévkova IZice) dichromanu amonného.

Pomoci hofici Spejle pak latku zapalime a pozorujeme vysledny efekt.

(NH4)2CF207 —> Ny + Cr,03 + 4 H,O

Obr. 1 Demostraéni experiment, tzv. sopka

b) Oxidaéni ucinky dusi¢nanu — Obr. 2
Do zkumavky, upevnéné ve stojanu nad miskou s piskem,
dame IziCku dusi¢nanu sodného (draselného). Zkumavku zahfejeme,
az se dusi¢nan roztavi a opatrné pinzetou vhodime do zkumavky

maly kousek zhaveného dfevného uhli a poté kousek siry.

2 NaNO3; +S —— 2 NaNO;, + SO,

c) Hofeni Cerného stfelného prachu
Na papife opatrné smichame praskovité latky (dusi¢nan
draselny, siru, dfevné uhli v poméru 4:3:3) a na nehoflavém

podkladu zapalime.

2KNO3+S+3C —— KyS+N;+3CO;
Obr. 2 Oxidacni Uc€inky dusi¢nanu

d) Vybuch smési chlorecnanu se sirou

Na filtracni papir velmi opatrné dame vedle sebe chlorecnan draselny a praskovou siru (popf.
Ize pouzit i Cerveny fosfor) v poméru 1 : 1 a promichame pouhym pfesypavanim. Papir pak jemné
pfehneme a slozime do ,kapsi¢ky“, polozime na pevny podklad (betonova dlazdice) a prudce na néj
udefime kladivkem.

2KCIO3+3S —— 2KCI+ 3 S0,

Pfi praktickém provadéni vSech uvedenych reakci je bezpodminecné nutné striktni

dodrzovani vSech bezpec€nostnich predpisl (obliCejovy §tit!) a asistence ucitele.
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6 Priklady k procviceni uprav rovnic redoxnich reakci

HNO; + H,S — 5 NO+H,0+S (1)
I, + HNO3 — > HIO3z + NO + H,0 2)
MnO, + HCI —>  Cl; + MnClI,; + H,O (3)
KMnO4+ HCI —>  Cly+ MnCl;+ KCI + H,O (4)
K,Cr,0O7 + HCI ——>  Cly + CrCl3 + KCI + H,0 (5)
Cu + HNO; — > Cu(NO3), + H,O + NO (6)
Cu + HNO3 — 5 Cu(NO3), + NO; + H,0 (7)
HNO; + H,S — >  NHz+S+ H,0 (8)

Kontrolni vysledky:
1)2,3-2,4,3

(2) 3,10-6,10,2
(3)1,4-1,1,2

(4) 2,16 -5,2,2,8
(5) 1,14 -3,2,2,7
(6) 3,8—-3,4,2
(7)1,4-1.22
(8)1,3-1,32
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1 Obecna charakteristika acidobazickych reakci

1.1 Acidobazické reakce

Acidobazické reakce jsou reakce kyselin a zasad (bazi). Latky byly rozdélené
na kyselé a zasadité nejdfive podle jejich chuti (kyseliny jsou kyselé). Pozdéji toto
déleni nahradily ruzné teorie. V soucasnosti jsou za acidobazické reakce
povazovany ty, pfi kterych dochazi mezi reagujicimi latkami k pfesunu kationtd H*
(tj. protont — odtud také alternativni nazev ,protolytické“ reakce), a to nejCastéji ve

vodném prostredi.

1.2 Arrheniova teorie

Nejstarsi novodobou teorii definujici kyseliny a zasady (baze) navrhl Svédsky
chemik Svante Arrhenius (1859-1927). Ten oznacil kyseliny za latky, které ve

vodném prostiedi od$tépuji protony H*, ¢imz dochazi k jejich disociaci (5tépeni):
HCl —— H" + CI
H,SO; —— 2 H' + SO~
Zasady dle Arrheniovy teorie odstépuji hydroxidovy anion OH:
NaOH —— Na’ + OH’

Ca(OH), — Ca** + 2 OH’

1.3 Brenstedova a Lowryho teorie

Jelikoz Arrhenius povazoval za zasady pouze hydroxidy a jeho teorii bylo
mozné pouZzit jen na vodné roztoky, byla o nékolik let pozdéji navrzena nova
koncepce — Bronstedova a Lowryho teorie kyselin a zasad (mnohdy uvadéna jen
jako Brenstedova teorie). Dansky chemik Johannes Nicolaus Brensted (1879-
1947) oznacil nezavisle na svém anglickém kolegovi Thomasu Martinovi Lowrym
(1874-1936) kyseliny za latky od$tépujici protony H* (jsou donory, tj. darci H*) a

zasady (baze) za latky protony H* pfijimajici (jsou akceptory, tj. pfijemci H*), napf:
HNO3; —— H" + NO3 (HNO:s je kyselina)

NH; + H® —— NHj4" (NHs je zasada)
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Volny ion H se ve vodném prostiedi nevyskytuje, protoze dochazi k jeho

slouéeni s molekulou vody za vzniku oxoniového kationtu H;O™:
H" + H,O —— H30"

Napfiklad ve vodném roztoku kyseliny dusi¢né tak dochazi k nasledujicimu stépeni —

tzv. disociaci,
HNO3; —— H" + NO3’

po které se proton H' vaze na molekulu vody H,O. Souhrnné tedy lze rovnici

disociace kyseliny dusicné ve vodném prostfedi zapsat jako:

HNO3z + H,O —— H30+ + NOg3

Mezi molekulami a vzniklymi ionty se ustanovuje dynamicka rovnovaha, a
proto vétsinou zapisujeme tyto reakce jako rovnovazné (viz vySe). Jako kazda
rovnhovazna reakce, také acidobazicka reakce mulze byt popsana rovnovaznou
konstantou K, kde veliCiny v hranatych zavorkach vyjadfuji rovnovazné molarni
koncentrace pfislusnych latek.

‘_ [H,0" |-[NO; |
[HNO,]-[H,0]

Pro acidobazické reakce se Castéji pouziva tzv. disociaéni konstanta kyseliny nebo
zasady, jejiz hodnota udava miru disociace a tudiz i silu kyseliny ¢i zasady

(koncentraci vody povazujeme za konstantni):

0" |-[NO; |

[Hs
Kino, =K -[H,0] = NG, ]
3

Bronsted-Lowryho teorie zavadi také pojem konjugovany par. Jedna se o
dvojici dvou ¢&astic lidicich se o jeden proton H”, ktery si zarover vzajemné vymériuiji.

Napfiklad, v reakci amoniaku s vodou

NH3 + H,O —— NH; + OH’
| |
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je prvnim konjugovanym parem dvojice NH3 (zasada) — NH;" (kyselina) a druhym
konjugovanym parem dvojice H,O (kyselina) — OH" (zasada).

Obecné Ize zapsat reakci mezi konjugovanymi pary jako:

zasada 1 + kyselina 2 —— kyselina 1 + zasada 2
I

1.4 Lewisovateorie

Jako zcela nejobecnéjsSi teorie je v soucCasnosti vnimana teorie amerického
fyzika Gilberta Newtona Lewise (1875-1946), ktery definoval kyselinu jako
akceptor elektronového paru (ij. latku s volnym valenénim orbitalem, do kterého je
schopna pfijmout volny elektronovy par), a zasadu jako donor volného
elektronového paru (ij. jako latku, ktera je schopna volny elektronovy par
poskytnout). Napf. v NH3.BF3 |ze povazovat amoniak za Lewisovu zasadu a BF3 za
kyselinu. V tomto pojeti acidobazicity mizeme také interpretovat vznik koordinaéné-
kovalentni vazby jako reakci Lewisovy kyseliny (centralni atom nebo ion, napf. kation

Cu?") s Lewisovou zasadou (ligand, napt. H,0).
2 Kyselost a zasaditost latek

2.1 Autoprotolyza vody
Experimentalné bylo zjisténo, Zze i mezi molekulami vody dochazi k jeji

caste€né disociaci. Tomuto jevu fikdme autoprotolyza vody:
H,0 + H,O ——= H30" + OH’

Jako kazda chemicka reakce, i autoprotolyza dospéje do stavu chemicke

rovnovahy, ktera muze byt popsana rovnovaznou konstantou.

o [H,0" |- OH ]
[H:0]

Z méreni elektrické vodivosti vody bylo zjisténo, ze molarni koncentrace oxoniovych
kationti H3O" je shodna s koncentraci hydroxidovych aniontd OH". Koncentrace obou
iontll je pfi teploté 25 °C a tlaku 100 kPa piiblizné 107 mol dm™. ProtoZe se
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koncentrace vody po reakci zméni jen zanedbatelné (jeji mnozstvi je oproti

mnozstvim oxoniovym a hydroxidovym iontiim o nékolik fadu vétsi), Ize zapsat
K [H,0] =K, =[H,0" ]-[OH |=[107]-[107 |=10™ mol* dm*

Veli¢ina Ky je tzv. iontovy soucin vody Ky, a jeho hodnota je pfi konkrétni teploté a
tlaku konstantni. Vzroste-li tedy koncentrace oxoniovych iontd, musi se
odpovidajicim zpusobem snizit koncentrace iontd hydroxidovych tak, aby se
nezmeénila velikost iontového soucinu.

Pro vodné roztoky latek se potom stanovuje jejich kyselost a zasaditost. Je-li
koncentrace kationtd HsO" vy38i neZz koncentrace aniontd OH™ ([HsO'] > [OHY), je
roztok kysely.

V pfipadé, Ze prevladaji anionty OH nad kationty HsO" ([OH] > [H30")),
hovofime o roztocich zasaditych. Pokud se nachazi koncentrace obou iontd

v rovnovaze ([HzO'] = [OHY), je roztok neutralni.

22 pH
ProtoZze je prace s malymi Cisly neprakticka, byly zavedeny tzv. p veli€iny,
kde pismenko ,p“ pfred veliinou reprezentuje zaporny dekadicky logaritmus. pH je
tedy veliCina udavajici zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych
kationtti H;O™:
pH = - log[H30"]

Je-li napfiklad koncentrace oxoniovych iontll v roztoku 10*° mol.dm™, je pH tohoto
roztoku 10.

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 19|10|11 |12 |13 |14

Roztok kysely neutralni zasadity

2.3 Vypocet pH kyselin

Silné kyseliny jsou takové, jejichZ disociacni konstanta ma hodnotu vétsi nez
102, Molekuly silnych kyselin jsou ve vodném prostfedi zcela rozstépeny

(disociovany) na oxoniové kationty HsO" a odpovidajici anionty dané kyseliny, napt.:

HCIO4 + HLO —— H3O+ + ClO4
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Koncentraci oxoniovych kationtt H3O" u silné jednosytné kyseliny (méa jeden
odstépitelny vodikovy atom) se tedy rovna koncentraci kyseliny a pH je mozné
vypocitat ze vztahu:

pH = - logc(HCIO,)

Pokud je koncentrace roztoku kyseliny chloristé napf. 0,01 mol dm™, pak je
pH =-log 0,01 = 2.
U vicesytnych silnych kyselin (maji vice odstépitelnych vodikovych atomu)

probiha disociace vicestupnové, napf. u dvojsytné kyseliny ve dvou stupnich:
H,SO,4 + H,O —— H30" + HSO4
HSO, + H,0 —— H30" + S04~

Disociaci H,SOg4 Ize zapsat i souhrnnou rovnici:

H,SO, + 2 H,O0 ——> 2 H30' + SO~

Z vySe uvedenych rovnic je zfejmé, Ze koncentrace oxoniovych iontl je oproti
koncentraci kyseliny sirové dvojnasobna. Pokud je tedy molarni koncentrace H,SO,4
také 0,01 mol dm™, pak je pH = - log (2:0,01) = 1,7.

U slabych kyselin (napf. H3PO,;, CH3COOH) nelze pH vySe popsanym

zpusobem pFesné vypocitat, do vypoctu je tfeba zahrnout jejich disociaéni konstantu.

2.4 Vypocet pH zasad

Molekuly silnych zasad jsou, stejné jako molekuly silnych kyselin, ve vodném
prostfedi zcela rozstépeny (disociovany) na hydroxidové anionty OH™ a kationty

prislusného prvku, napf.:
NaOH —— Na’ + OH’

Zaporny dekadicky logaritmus rovnovazné koncentrace OH iontu je tzv. pOH:

POH = - log[OH]
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pH roztoku zasady se poté vypocita tak, Zze se ziskana hodnota pOH odecte od Cisla
14, coz je hodnota tzv. pK,, tj. zaporného dekadického logaritmu iontového soucinu
vody:

pKy = -logKy = -log10™** = 14

Pokud je tedy koncentrace roztoku hydroxidu sodného 0,01 mol dm™, pak je
pOH=-log0,01=2apH=pKy—pOH=14-2=12.

Jako priklad dvojsytné silné zasady mizeme uvést hydroxid vapenaty, ktery disociuje

podle rovnice:

Ca(OH), —> Ca** +2 OH’
Pro koncentraci Ca(OH), 0,01 mol dm™ pak je

pOH =-log (2:0,01)=1,7apH=14-1,7=12,3

2.5 Praktické stanoveni pH
Hodnotu pH roztoku je mozné prakticky bud pfistroji, kterym fikame pH metry,

nebo pomoci tzv. pH indikatord.

Obr. 1 Kapesni a laboratorni pH metr [6, 7]

Acidobazické pH indikatory jsou vétSinou organické latky, které jsou schopny
navazat nebo odstépit vodikovy proton H”, tj. jsou schopné ionizace. lonizace je

doprovazena zménou barvy indikatoru, a to i pfi jejich velmi malé koncentraci
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v roztoku. StaCi do roztoku, jehoz pH chceme zjistit, pfidat nékolik kapek roztoku
indikatoru a na barevné $kale odeé&ist pH. Udaje o barevnych pfechodech vybranych

indikator( uvadi nasledujici tabulka:

Indikator interval pH Barevna zména
barevného prechodu
Methylova violet 0,1-3,2 Zluta — fialova
Dimethylova Zlut 29-4,0 Cervena — Zluta
Methyloranz 3,0-44 Cervena — Zluta
MethylCerven 4,2 -6,3 Cervena — Zluta
Lakmus 50-38,0 cervena — modra
Bromthymolova modf 6,0-7,6 Zluta — modra
Fenolftalein 8,0-9,0 bezbarva — Cervena
Thymolftalein 9,3-10,5 bezbarva — modra

Lze v8ak pouzit i smési indikatoru, které svymi barevnymi zménami pokryvaji
vétsi rozsah pH. NejCastéjSim zpusobem uréeni pH v laboratofi je pouziti pH papirkd,
coz jsou prouzky filtracniho papiru napusténé smeési roztokd indikatord a poté
vysusené. Po namoceni pH papirku do roztoku o neznamém pH dojde ke zbarveni
papirku. Ten pfilozime na barevnou Skalu, ktera je souc€asti obalu vSech dostupnych

pH papirkl, a podle zbarveni uréime hodnotu pH.

N {
@4:, 2= m
S

TR

Obr. 2 pH papirky [8, 9]
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3 Ulohy k procviéeni

a) Napiste rovnice postupné disociace trojsytné kys. trihydrogenfosforecné.
Reseni:

1. stuper disociace: Hz3PO4 + H,O —— H,PO4 + H30"

2. stupen disociace: H,PO4 + H,O — HPO,* + H30*

3. stupeni disociace: HPO,* + H,O —> PO4* + H30"

b) Vypoditejte pH 0,5 molarniho roztoku hydroxidu barnatého.

Reseni:

Hydroxid barnaty mizeme povazovat za silnou zasadu, ktera je v roztoku zcela
disociovana:

Ba(OH), — Ba®" + 2 OH’

Jedna se v8ak o zasadu dvojsytnou, takze rovnovazna koncentrace hydroxidovych
aniontl [OH] je dvojnasobna oproti celkové koncentraci hydroxidu barnatého:
[OH] = 2-¢(Ba(OH),) = 2:0,5 = 1 mol dm™
Z rovnovazné koncentrace OH™ iontd mizeme spocitat pOH a pomoci iontového
soucinu vody pKy pak také pH roztoku:
pOH = -log[OH] = -log1=0
pH=pKy—pOH=14-0=14

pH 0,5 molarniho roztoku hydroxidu barnatého je rovno 14.

c) Jaka je molarni koncentrace roztoku kyseliny sirové, jehoz pH je 2?

Reseni:

Ze vztahu pH = -log[H30"] Ize vyjadfit vypocet rovnovazné koncentrace HsO" iont:
[H:0"] = 10P" = 10 = 0,01 mol dm™

Kyselinu sirovou mizeme povazovat za silnou kyselinu, ktera je v roztoku zcela

disociovana:

H,SO4 + 2 H,O0 — SO,% + 2 HsO"
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Jde o kyselinu dvojsytnou, takze jeji koncentrace je vuc&i koncentraci oxoniovych

kationti [H3O™] poloviéni:

[H:O"] 0,01
2 2

Molarni koncentrace kyseliny sirové v roztoku o pH 2 je 0,005 mol dm™.

c(H,S0,) = =0,005 mol dm®

d) Kyselina chlorovodikova obsahuje v 500 ml roztoku 0,05 molu HCI. Urcete
molarni koncentraci iontii H;O" a OH a pH roztoku.

Reseni:

Z objemu roztoku kyseliny chlorovodikové V(HCI) vdm?® a latkového mnoZstvi HCI

n(HCI) v molech mizeme vypocitat molarni koncentraci HCI v tomto roztoku:

_ n(HCl) 0,05
“V(HCl) 0,5

c(H,S0,) =0,1=10" mol dm?

ProtoZze se jedna o silnou jednosytnou Kkyselinu, u které predpokladame upinou
disociaci v roztoku, je rovnovazna koncentrace oxoniovych iontd [H3O'] shodna
s koncentraci kyseliny c(HCI):
HCl + H,O —— CI' + H30"

[H30%] = ¢(HCI) = 10" mol dm™®

pH = -log[H30"] = -log 10 = 1
Molarni koncentraci hydroxidovych aniontd [OH7] vypocitame z koncentrace
noniovych kationttl [HzO"] a iontového souginu vody Ky:

K, 10

[OH‘} = [H30+] =157 =10" mol dm®

Molarni koncentrace oxoniovych kationtd v roztoku HCl je 10% mol dm® a

hydroxidovych aniontti 10™** mol dm™. Hodnota pH tohoto roztoku je 1.

4 Navody pro prakticka cvi€eni

4.1 Pokus s pH papirky
Amoniak (Cpavek) je tékavy plyn. Prodava se ve formé& svého vodného
roztoku, tzv. ¢pavkové vody. Po otevieni lahve se ¢pavkovou vodou se amoniak

z tohoto roztoku uvoliuje. Pfilozte nad hrdlo oteviené lahve suchy pH papirek a pH
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papirek navihéeny vodou a presvédcte se, ze suchy pH papirek na rozdil od papirku
navihéeného vodou neméni barvu.

Poznamka: pH papirek je papir napustény smési indikatort, které na zménu
pH reaguji zménou barvy v dusledku probéhnuti acidobazické reakce. Suchy pH
papirek pfi styku se zasadotvornym plynem amoniakem neméni barvu, protoZe pro
probéhnuti acidobazické reakce je tfeba vzdy obou partneri (kyseliny a zasady).

Teprve po namoceni papirku do vody dojde pfi jeho styku s amoniakem k reakci.

NHz + H,O ——= NH;" + OH’

a vzniklé hydroxidové ionty zplsobi zménu barvy indikatoru.

4.2  Fialovy vodotrysk

Do bariky skulatym dnem o objemu 500 cm® nalijeme cca 3-5 cm?®
koncentrovaného (25%) roztoku amoniaku. Nasadime si ochranny obliCejovy Stit.
Bariku opatrné zahfivame kahanem asi 30 sekund (béhem této doby se dostatecné
zaplni plynnym amoniakem), pak ji rychle uzavieme zatkou, ve které je zastr€ena
sklenéna trubicka se zuZenym koncem smérfujicim dovniti banky. Barnku obracenou
dnem vzhuru vlozime hrdlem do vétsi sklenéné nadoby s vodou, do které je pfidan
fenolftalein. Voda vstupuje trubi¢kou do bariky a vytvafi fialovy vodotrysk.

Poznamka: Amoniak (NH3) je zasadotvorny plyn dobfe rozpustny ve vodé. PFi
jeho rozpousténi nastava v barice podtlak, ¢imz je nasavana voda s fenolftaleinem
do banky. Fenolftalein je acidobazicky indikator, ktery je v kyselém prostfedi
bezbarvy zatimco v zasaditém fialovy, proto muzeme vlivem pfFitomnosti amoniaku

v barice vznik fialového vodotrysku.

4.3  Cerveny vodotrysk

Do bariky skulatym dnem o objemu 500 cm?® nalijeme cca 3-5 cm?®
koncentrovaného (35%) roztoku kyseliny chlorovodikové. Nasadime si ochranny
obliCejovy §tit. AZ se banka po chvili zahfivani kahanem zaplni plynnym
chlorovodikem, rychle ji uzavieme zatkou, ve které je prostréena sklenéna trubicka
se zuzenym koncem sméfujicim dovnitf barnky. Banku obracenou dnem vzhUru

vloZzime hrdlem do vétsi sklenéné nadoby s vodou, do které je pfidana methyloranz
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(nebo methylCerven Ci jiny vhodny acidobazicky indikator). Voda vstupuje trubickou
do bariky a vytvafi Cerveny vodotrysk.

Poznamka: Chlorovodik (HCI) je kyselinotvorny plyn dobfe rozpustny ve vodé.
Pfi jeho rozpousténi nastava v bance podtlak, ¢imz je nasavana voda s methyloranzi
do bariky. Methyloranz je acidobazicky indikator v kyselém prostfedi Cerveny a
v zasaditém Zlutooranzovy, proto mizeme vlivem pfitomnosti chlorovodiku v barice

vznik ¢erveného vodotrysku.
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1 Nukleové kyseliny

Nukleové kyseliny patfi mezi makromolekularni latky (biopolymery) tvofené
polynukleotidovym fetézcem, které se nachazeji ve vSech bunkach. Poprvé byly
objeveny v bunéném jadru, a podle toho je odvozen pfivlastek nukleové (latinsky
jadro = nucleus). Nachazeji se vSak i vjinych bunécnych strukturach (napf.
mitochondriich &i plastidech). P¥i fyziologickém pH se tyto latky chovaiji jako kyseliny.
Jejich vyznam spociva v pfenosu a uchovavani genetické informace, a urCovani
pribéhu biosyntézy bilkovin. Existuji dva zakladni typy nukleovych Kkyselin,
deoxyribonukleova kyselina (DNA, zanglického deoxyribonucleic acid) a
ribonukleova kyselina (RNA, z anglického ribonucleic acid). Jedina burka lidského
téla obsahuje pfes 4 m dlouhy fetézec kyseliny DNA, ktery je uloZzen v jadfe o
pruméru pfiblizné pét tisicin milimetru.
1. 1 Stavba nukleovych kyselin

Uplnou hydrolyzou makromolekul nukleovych kyselin se ziska dusikata base
(purinova nebo pyrimidinova), pentosa (ribosa nebo deoxyribosa) a zbytek kyseliny
fosforecné (H3zPO,).

Spojenim bazické ¢asti s cukernou vznika tzv. nukleosid. Spojeni téchto dvou
slozek je zprostfedkovano N-glykosidickou vazbou, ktera vychazi z prvniho atomu

uhliku cukerné slozky.
NH,

N ’ N\>
|\\‘\QN N

——> N-glykosidova

HO
o) vazbha

OH

Obr. 1. Chemicky vzorec nukleosidu.
Pentosa + purinova base spojené N-glykosidickou vazbou
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Purinové base

H
/ N
2 4
3 9:
H N ‘”{

Obr. 2 Strukturni vzorec purinu
NH,

J\ \% )\)Kj\%

Obr. 3 Strukturni vzorec adeninu a guaninu

Pyrimidinové base

H
= H
B,
2.6
1
Obr. 4 Strukturni vzorec pyridinu.
(0} 0 NH>
H H CHs
\N/MI H\N)‘I NZ | H
O)\N H O/I\N H OA\N 1
| | I
H H H

Obr. 5 Strukturni vzorec uracilu, thyminu a cytosinu
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Jestlize se k nukleosidu navaze zbytek kyseliny fosforeéné, vznika nukleotid.
Jelikoz dochazi k reakci kyseliny s hydroxylovou skupinou navazanou na
uhlovodikovém fetézci, jedna se o reakci nazyvanou esterifikace (reakce kyseliny s
alkoholem R-OH za soucasného odstépeni vody). Jednotlivé nukleotidy jsou spolu
propojeny a vytvari tak polynukleotidovy fetézec, ktery je zakladem struktury

nukleovych kyselin. Nazev nukleotidu je tvofen z nazvu nukleosidu a koncovky fosfat.

\\\\N N
i
HO—P—0 —> N-glykosidova
0 vazba
OH
OH

Obr. 6 Znazornéni nukleotidu (pentosa + base + kyselina fosfore¢na) [8]

Jednotlivé  nukleotidy jsou pospojovany v polynukleotidovy fetézec
prostfednictvim zbytka kyseliny fosfore¢né, ktera spojuje molekuly ribosy (nebo
deoxyribosy) mezi atomy uhliku €. 5" a 3".
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Obr. 7 Cast fetézce DNA (vlevo) a &ast fetézce RNA (vpravo) [8]

2  Struktura nukleovych kyselin

Makromolekula DNA je (podobné jako bilkoviny) charakterizovana primarni,
sekundarni, terciarni, popfipadé kvartérni, strukturou. Konformace neboli prostorové

usporadani molekuly se méni podle aktualniho funkéniho vyuziti.
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2.1  Primarni struktura
Primarni struktura je ur€ena pofadim (sekvenci) nukleotidi (dusikatych bazi) v

polynukleotidovém fetézci nukleové kyseliny. Je charakteristickd pro kazdy
organismus. Koéduje genetickou informaci, ktera se pfepisuje do struktury
enzymovych proteinu, které Fidi reakce v organismu vedouci k vytvofeni znak

organismu.

2.2  Sekundarni struktura
Sekundarni struktura je reprezentovana tvarem a poctem fetézclt nukleovych

kyselin. Jedna se o charakteristické prostorové usporadani. Molekula DNA je
uspofadana do dvouretézcové formy, ktera vznika na zakladé parovani dusikatych
bazi, zatimco molekula RNA se vyskytuje nej¢astéji v nékolika jednofetézcovych

strukturach.
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Obr. 8 Schematické znazornéni sekundarni struktury DNA (A — adenin, T — thymin, C

— cytosin, G — guanin). Sekundarni strukturou DNA je dvouSroubovice (helix) [9]
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2.3  Terciarni struktura
Pfi tomto uspofadani se dvouSroubovice DNA staCi do dalSi Sroubovice.

Vznikne superhelix, ktery se poté navazuje na histony (druh protein rozpustnych ve
vodé s vysokym obsahem kladné nabitych aminokyselin, zejména argininu a lysinu).

Navazani na histony umoznuje dalSi svinuti molekuly DNA.

2.4  Kvarterni struktura
Tato struktura byva nejCastéji oznaCovana jako nukleosom, ktery se staci

v solenoid, a ten pak v ur€ité fazi déleni buriky tvofi tzv. chromosom, coz je
kondenzovana DNA. Pokud neprobiha déleni, je chromosom rozvolnén

do chromatinu (komplex DNA s proteiny).

Histony

Chromosom

Obr. 9. Schéma znazornéni struktury DNA od primarni po kvarterni strukturu [9]

3 DNA (deoxyribonukleova kyselina)

Molekula DNA obsahuje sacharid 2-deoxy-p-D-ribofuranosu a zasadité slozky.
Dale DNA ze zasaditych slozek obsahuje: adenin (A), thymin (T), cytosin
(C) a guanin (G) (viz Obr. 2-6). Deoxyribonukleova kyselina je nositelkou genetické
informace. Ta je zapsana v primarni strukture DNA, tedy v poradi jednotlivych
zasaditych slozek — A, T, C, G — v molekule. Ma tvar dvou$roubovice (vétSinou
pravotoCivé), ktera se sklada ze dvou proti sobé jdoucich fetézcu. Zatimco prvni

vlakno muzeme jednim smérem popsat jako 5'-3', druhé je ve stejném sméru 3'-5'.
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Cisla 3' a 5' oznaduji &isla uhliku na deoxyribdze, na které se vazi fosfatové skupiny
v cukr-fosfatové kostfe DNA. Uspofadani molekuly do tohoto tvaru umoznuji
vodikové vazby (mustky), které vznikaji mezi atomy zasaditych slozek kazdého z
fetézce. Vazani vodikovymi vazbami je ovlivnéno komplementaritou basi — adenin se
vaze sthyminem dvéma vodikovymi vazbami (A=T), =zatimco cytosin s
guaninem tfemi (C=G). Z toho vyplyva, Zze na zakladé znalosti struktury jednoho
fetézce dvouSroubovice muZzeme odvodit strukturu fetézce druhého. Dvouretézcova
struktura DNA je vyhodna pro uchovani genetické informace, protoze je stabilngjsi a

lépe odolava vnéjSimu poskozeni.

H—N—H- - - _ _ o
CH
</N | SN----- HN | >
P
NN 0~ "N

O --omrmmmmem H—N—H
N
{ | WA j': |
N ZNN—H -----
HoN o7
H

Obr. 12. Guanin se paruje s cytosinem prostfednictvim tfi vodikovych vazeb
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nukleotid

Obr. 13 Znazornéni parovani basi v molekule DNA [11]

4  RNA (ribonukleova kyselina)

Ve své molekule RNA obsahuje vyhradné sacharid B-D-ribofuranosu. Ze
zasaditych slozek RNA obsahuje vyhradné adenin, uracil (U), cytosin a guanin.
Ribonukleova kyselina je slozena pouze z jednoho rGzné sto¢eného vliakna. Pokud
se blizko sebe ocitnou dva komplementarni useky vidkna RNA, mohou se mezi
basemi vytvofit vodikové vazby na zakladé komplementarity basi: adenin - uracil (A-
U), guanin - cytosin (G-C).

Cukr+
Kyselina
fosforecna

Obr. 14 Schéma jednofetézcové RNA [12]
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Ve vSech prokaryontnich i eukaryontnich organismech se vyskytuji tfi hlavni

typy ribonukleovych kyselin:

Messengerova (,informac¢ni“), mRNA, ktera pfenasi informace od genu

(z buné€ného jadra) na misto syntézy bilkovin.

Transferova (,,prenosova“), tRNA, ktera slouZi k pfekladu informace ulozené
v molekule mRNA do sekvence aminokyselin v syntetizovaném bilkovinném fetézci.

V kazdé bunce je nejméné dvacet druht tRNA. Vzdy alespon jedna z nich odpovida
za prenos jedné 1z pfiblizné dvaceti ruznych aminokyselin potfebnych
k proteosyntéze. Primarni struktura nukleotidd v fetézci tRNA umozZnuje svinuti
fetézce a spojeni komplementarnich Useku tak, Ze vznikla sekundarni struktura

pfipomina ,jetelovy list".

Ribosomalni, rRNA je druh RNA, ktery se podili spolu se specifickymi bilkovinami

na tvorbé ribozomd, které jsou mistem slozitého procesu proteosyntézy.

5 Vyskyt nukleovych kyselin

DNA se vyskytuje v buné¢ném jadie, kde tvofi hlavni sou¢ast chromosomu,
které vznikaji zaplétanim Ffetézcl a spojenim s Fadou proteinli. Je také obsazena
v mitochondriich a v plastidech rostlinnych bunék. Molekuly DNA u bakterii jsou
ulozeny pfimo v cytoplazmé bunék a nemaji kolem sebe zadnou dalSi ochrannou
vrstvu vytvofenou z biologické membrany. U virl je nukleova kyselina chranéna pred
vnéjsimi vlivy proteinovymi utvary, kterym se fika kapsidy.

RNA je také obsazena v bunélném jadfe, hlavné v jadérku, a v malém
mnozstvi i v chromosomech. Je i v zakladni cytoplazmé bunék, v ribozomech a v
RNA virech.

6 Funkce nukleovych kyselin

Geneticka informace, ktera je ulozena ve struktufe DNA (v sekvenci nukleotid()
poskytuje predevsim informace dédéné dcefinou burikou (potomkem). To znamena,
Ze je matrici pro tvorbu kopie informaci (replikaci) pro dcefinou bunku. Dale je

zdrojem informaci pro syntézu vSech proteinl buriky a organismu, je tedy matrici pro
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prepis (transkripci) informace do mRNA. Ve dvouvlaknové molekule DNA se
geneticka informace uklada v jednom, tzv. templatovém fetézci, druhy fetézec je
pokladan za kodujici. Ten je podobny molekule mRNA, ktera se tvofi pfi prepisu

informace pro proteosyntézu.

7 Vyuziti analyzy DNA

Analyza DNA predstavuje obrovsky prevrat v biologii. Umoznila zkoumani a
porovnavani zivocisnych a rostlinnych druhd. Je mozné ji vyuzit napfiklad pfi ureni
biologického otcovstvi. Rovnéz policie stale vice vyuziva metod molekularni biologie
s vyuzitim analyzy DNA. Své vysadni misto ma rovnéz v oblasti hledani genetickych
chorob a dnes si bere za cil i pfedpovidat riziko vzniku nékterych nemoci. Vyznamné
se rozviji také nové technologie, jako jsou DNA Cipy a ¢teni genomi. DNA Cip je
technologie umoznujici molekularné-biologické analyzy, pfedevsSim analyzu exprese
genu. Umoziuji soubézné stanoveni miry exprese tisici az desetitisici genu a
detekci zmén v expresi téchto genli mezi dvéma vzorky. Tuto technologii je mozné
vyuzit napfiklad v onkologii, kde Ize srovnavat expresi genli mezi nadorem a zdravou
tkani, nadorem pred a po terapii, dvéma stadii nadoru, ale je rozSifena i v celé fadé

jinych obora.

8 Vybrané klicové objevy vyzkumu DNA

Molekula deoxyribonukleové kyseliny byla poprvé popsana v roce 18609.
Svycarsky lékaf Miescher izoloval DNA z bilych krvinek obsaZenych v hnisu.
Neziskal vSak dostatec¢né Cisty vzorek na to, aby DNA mohla byt dale zkoumana. Ve
dvacatych letech britsky genetik Frederick Griffith dokazuje, Ze je mozné
pneumokoky (oznacCeni pro bakterii Streptococcus pneumoniae) jednoho typu
preménit v typ jiny. Pokus byl zalozen na plUsobeni zahfatého bunééného extraktu
typu pneumokoka s vétsi schopnosti vyvolat onemocnéni (virulentni), na typ
pneumokoka, ktery onemocnéni nevyvolava (avirulentni). Vyvolana zména byla
trvala a dédicna. Na tomto pokusu postavili dalSi experimentalni praci tfi védci z
Rockefellerova ustavu v USA — Avery, McLeod a McCarthy. Tém se podafilo v roce
1944 dokazat, Ze za touto zménou stoji molekula DNA a nikoli bilkoviny, jak se

obecné soudilo. Timto byla role DNA v mechanismu dédi¢nosti prokazana.
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Charakteristickou strukturu DNA popsali v roce 1953 dva védci z univerzity v
Cambridge (James Watson a Francis Crick). Pro odhaleni struktury DNA vyuzili
vysledky rentgenové strukturni analyzy provedené Rosalind Franklinovou. Prostorovy
model DNA predstavili 28. bfezna 1953. V roce 1962 obdrzZeli oba védci spolecné
Nobelovu cenu za fyziologii a Iékafrstvi.

Dalsi vyznamné objevy jiz pracovaly s objevenou molekulou DNA. V roce
1966 védci Nirenberg, Ochoa a Khorana vyresili geneticky kod. Pozdéji v roce 1995
byla uréena prvni kompletni sekvence genomu bakterie Haemophilus influenzae. A
v roce 2001 konzorcium védcu HUGO (Human Genome Project) oznamilo dokonceni

sekvenacniho projektu lidského genomu, ¢imz byl pfecten lidsky genom.

Sekvenovani je proces, kterym ziskavame poradi nukleotidd ve viaknu DNA. Posloupnost libovolného
mnoZstvi nukleotidd vétSiho nez Ctyri Ize nazyvat sekvenci. Obvykle se sekvence vypisuje bez mezer,

napr. AAAGTCTGAC, ve sméru 5' — 3', kde A=adenin, T=thymin, C=cytosin, G=guanin.

9 Zaveér

Molekuly DNA jsou vétSinou dvouSroubovice a pouze u nékterych vird se
objevuji jako jednovlaknové molekuly. Naopak molekuly RNA jsou vétSinou
jednofetézcové, ale opét u virdk mohou byt dvouretézcové. DNA fidi organismus
vydavanim pokynU bunce pro vytvareni zakladnich molekul bilkovin v procesu
zvaném proteosyntéza.
Dlouhé molekuly této kyseliny jsou uloZzeny v chromozémech, které tvofi funkéni
jednotky nazyvané geny. Geny jsou kratké useky DNA nesouci konkrétni informace
pro strukturu urc€itého znaku Ci vlastnosti. Kompletni nukleotidova sekvence lidského

genomu by zabrala vice nez 1 000 knih o tloustce 750 stran formatu A4.
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1 Proteosyntéza

Pfenos genetické informace se uskuteCnuje dvéma cestami. Jednou z nich je
vlastni replikace DNA pfi bunééném déleni a druha predstavuje konkrétni vyjadreni
genu tvorbou proteint procesem oznacovanym proteosyntéza.

Replikace pfitom zajiStuje kontinuitu existence genové informace v Case a
prostoru, tj. zaruCuje jeji mezigeneracni pfenos. Transkripce a translace jsou

nastroje, které realizuji genetickou informaci ulozenou v DNA v daném konkrétnim

organismu.
transkripce translace
DNA . RNA ———> protein
replikace

DNA

Obr. 1 Znazornéni procesu pfenosu a exprese genetické informace

2 Replikace

V pripadé nukleovych kyselin se pfi replikaci (z angl. ,reprodukce stejnym
zpusobem®) jedna o vytvareni jejich identickych kopii. Tento proces je dulezity pfi
rozmnozovani buriky, kdy je zapotfebi rozdélit genetickou informaci stejnym dilem.
NejCastéjSi typ bunéfného déleni je mitéza. Béhem mitotického déleni vznikaji
z jedné bunky materské dvé zcela rovnocenné buriky dcefiné. Matefska i dcefina
burika maji stejné mnozstvi genetické informace. K replikaci musi dojit pfed mitézou,
aby se vytvorily kopie genetické informace pro obé dcefiné bunky. V pfipadé jaderné
DNA k tomu dochazi v S-fazi (syntetické fazi) bunééného cyklu.

Kromé jaderné DNA jsou replikovany také plazmidy (malé vétsinou kruhové molekuly DNA,
které se pfirozené vyskytuji v cytoplazmé a nesou mimojadernou genetickou informaci) a rovnéz DNA
v chloroplastech a mitochondriich. Rozdélovani plazmidd do dcefinych bunék neni fizeno a probiha
néhodné spolu s nahodnym rozdélenim cytoplazmy. Proto musi byt plazmidy v cytoplazmé obsaZeny
ve velkém mnoZstvi kopii, jinak by dochazelo béhem mitézy k jejich "ztratam".

DNA je replikovana pomoci enzymu, ktery se nazyva DNA polymeraza. Tento

enzym vyuziva jeden ze dvou fetézct DNA jako vzor (templat) k syntéze doplfujiciho
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(komplementarniho) vlakna. Jednotlivé nukleotidy komplementarniho fetézce jsou

pfisné kontrolovany tak, aby nedochazelo k vzniku chybného parovani Obr. 2).

Obr. 2 Schéma replikace DNA [8]

DNA polymeraza je schopna pfipojit novy nukleotid do vznikajiciho fetézce
vzdy jen na volnou 3’-OH skupinu syntetizovaného vlakna. Disledkem toho replikace
probiha vzdy jen ve sméru 5°-3’'vznikajiciho vlakna DNA. Dvoufetézcova DNA je
kopirovana tak, ze dochazi k postupujicimu rozstépeni vlakna v urcitém misté a
odhaleni volnych bazi nukleotidu, které slouzi jako templat k syntéze
komplementarniho fetézce kopie DNA. Vznika tak tzv. semikonzervativni dcefina
kopie dvouretézcové DNA (pojem semikonzervativni vyjadfuje, Zze kazdy novy
dvouretézec DNA se sklada z jednoho starého a jednoho nového vilakna).

Pfi replikaci dochazi k rozvolnéni konkrétniho useku dvousroubovice DNA.
Toto misto je oznadovano jako replikaéni oéko. Cast replikacniho ocka, ve kterém

je syntetizovana dcefind DNA, se nazyva replika€ni vidlicka (Obr. 3). Replikacni
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oCko mlze obsahovat jednu €i dvé replika¢ni vidlicky v zavislosti na poctu DNA
polymeraz, které se replikace ucastni (jednosmérna ¢i dvousmérna replikace). Misto,

kde je na vlakné DNA zahajena replikace, se nazyva replikaéni pocatek.

Ze struktury replikacni vidlicky vyplyva, Ze DNA polymeraza popojizdi jednim smérem a
syntetizuje semikonzervativni kopie DNA. JelikoZz vsak vSechny znamé DNA polymerazy mohou
polymerizovat komplementarni viakno pouze ve sméru 3°-5" na templatovém retézci, vyvstava otazka,
jak je mozné timto zpisobem replikovat i druhé templatové viakno plvodniho rfetézce, které je
orientovano opacné, tj. ve sméru 5°-3°. Tato problematika byla objasnéna v roce 1968 vyzkumem R.
Okazakiho, ktery popsal tvorbu kratkych nukleotidovych polymerd, dnes nazyvanych jako Okazakiho
fragmenty. Tyto fragmenty jsou dlouhé 1-2 tisice nukleotidd, jsou komplementarni k druhému
rodicovskému rfetézci DNA, ktery je orientovan ve sméru 5°-3". Jejich existence umoznila formulovat
tzv. semidiskontinualni replikacni model, ve kterém jsou oba materské fetézce DNA replikovany
odlisnym zpisobem. Vedouci retézec (leading strand) je templatovy rfetézec orientovany ve sméru 3'-
5" a syntéza k nému komplementarniho retézce probiha v souladu se smérem pohybu DNA
polymerazy. Naproti tomu tzv. zpozZdujici se fetézec (lagging strand) je také syntetizovan ve sméru 5™-
3’ naruastajiciho komplementarniho retézce, ale diskontinualné, tj. tvorbou Okazakiho fragmentd.
Okazakiho fragmenty jsou pospojovany aZz nasledné cinnosti enzymu DNA ligazy. Existence
diskontinualniho procesu syntézy DNA je mimo jiné potvrzena elektronovou mikroskopii existenci

jednoretézcovych usekii DNA v replikacni vidlicce (Obr. 3).

Obr. 3 Replikacni vidlicka a sméry replikace DNA [9]

3 Transkripce

Zakodovana geneticka informace se musi v bufice deSifrovat a vyjadrit
(exprimovat). Konkrétni vyjadfeni genetické informace v burice je mozné predevsSim

prostfednictvim dalSich dvou zakladnich intracelularnich procesu: transkripce, tj.
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prepisu genetické informace, a translace, tj. pfekladu genetické informace. V této
kapitole se budeme vénovat transkripci.

Transkripce je sloZity, enzymaticky katalyzovany a autoregulovany proces, pfi
kterém se geneticka informace obsazena v DNA, pfepiSe do komplementarni
linearné usporadané mediatorové RNA (mRNA), ktera slouzi jako predpis pro
vyrobu bilkoviny.

Geneticka informace se nepfepisuje kontinualné po celé délce molekuly DNA
(od zadatku do konce), ale po urgitych usecich. Useky DNA, které jsou takto
pfepisovany, se oznacuji jako transkripéni jednotky. Jsou na nich lokalizovany
strukturni geny nebo geny pro razné typy RNA. KazZda transkripCni jednotka se
vyznacCuje urCitym usporadanim. Na jejim zacCatku se nachazi tzv. startovaci
nukleotid, coz je deoxyribonukleotid, jimz zaCina prepisovani celé transkripCni
jednotky. Na jejim konci se nachazi regulacni oblast zvana terminator.

Pfed samotnym startovacim nukleotidem se nachazi dalSi regulacni oblast,
ktera se nepfepisuje. Touto oblasti je tzv. promotor, jenz tvofi usek
polydeoxyribonukleotidového fetézce DNA, ktery rozpoznavaji a na ktery se vazi
proteiny nezbytné pro zahjeni transkripce. TranskripCni jednotka bez promotoru
(resp. s promotorem strukturné nebo funk&né poskozenym) nemuze byt
transkribovana.

Vznik primarniho transkriptu v prdbéhu transkripce katalyzuje enzym RNA-
polymeraza. U prokaryot (prvojadernych - evolu¢né velmi staré organismy) existuje
pouze jeden druh RNA-polymerazy odpovidajici jednomu typu promotoru pro
vSechny transkripCnich jednotky. Naopak u eukaryot (jadernych — evolué¢né mladsi
organismy obsahujici pravé bunécné jadro a mnozstvi dalSich organel oddélenych
od okoli membranou) jsou znamy tfi druhy RNA-polymeraz, kazdy pro specificky

typ promotoru.

RNA-polymeréaza | katalyzuje syntézu pre-rRNA v bunécném jadérku (kde se exkluzivné vyskytuje),
RNA-polymeréaza Il katalyzuje syntézu primarniho transkriptu (pre-mRNA) a nékterych malych molekul
rRNA a RNA-polymeraza Il katalyzuje syntézu pre-tRNA, 5S-rRNA a nékterych dalSich malych RNA.
Malé molekuly RNA se vyskytuji v jadru (snRNA — small nuclear RNA), jadérku (snoRNA — small
nucleolar RNA) nebo cytoplazmé (scRNA — small cytoplasmic RNA), kde pini riizné specifické funkce

(napr. se podileji na posttranskripénich Upravach nebo na translokaci proteinu).
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Produkty transkripce gent pro funkéni RNA se nepfekladaji, ale pfimo (jako
produkty transkripce) plni své biologické funkce, zejm. pfi translaci. Jedna se
predevsim o transferovou RNA ¢i ribozomalni RNA.

Proces transkripce se uskuteCnuje v bunéfném jadru. Produkty transkripce
tedy vznikaji v bunééném jadru a z néj jsou transportovany do cytoplazmy, kde jsou
bud dale upravovany, nebo pfimo pini specifické pfislusné funkce.

V celém procesu transkripce lze vymezit tfi faze: iniciaci, elongaci,
terminaci. Ve fazi iniciace transkripce se RNA-polymeraza navaze na specificka
mista promotoru za vzniku tzv. binarniho komplexu (enzym RNA-polymeraza +
oblast promotoru). V tomto komplexu RNA-polymeraza méni svou konformaci
(prostorové usporadani) a zaujima takovou polohu, z niz muze zacit prepisovat
transkripéni jednotku pravé od startovaciho nukleotidu. V zavéru faze iniciace
translace se za katalyzy RNA-polymerazy nasyntetizuje na 5°- konci prvni
diribonukleotid.

Dale jiz transkripce pokracCuje fazi elongace RNA-retézce. RNA-polymeraza
katalyzuje polymeraci ribonukleotidu do podoby polyribonukleotidového fetézce. Pfi
polymeraci se RNA-polymeraza posouva po molekule DNA.

Terminace transkripce nastava na terminatoru. Po prepisu terminatoru se
pohyb RNA-polymerazy zastavi. Z matricniho fetézce se uvolni primarni transkript a

z molekuly DNA se uvolni molekula RNA-polymerazy.
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nové syntetizovany RNA-polymeraza
RNA-transkript /

B T
T »__ ribonukleosid-
— trifosfaty

DNA / \

/o . rozvijeci
misto opétného spojeni | misto
obou fetézci DNA

|
kratky usek
Sroubovice DNA/RNA

- 4
smeér prepisu

Obr. 4 Znazornéni procesu transkripce [10]

Poté, co vznikne molekula mRNA, dochazi k jeji upravé — tzv. sestfihu
(probiha podobné jako sestfih filmu). DNA totiZ obsahuje kromé sekvenci kddujicich
genetickou informaci (tzv. exond) i nekddujici sekvence (tzv. introny). Tyto sekvence
jsou po vzniku mRNA z jeji molekuly vystfizeny. Vyznam intronl neni zcela jisty.

Existuje nékolik teorii, které vysvétluji jejich vznik a vyznam.

I  DNA

Intron 1 Exon 1 Intron 2 Exon 2 Intron 3 Exon 3
T s R NA
Exon 1+2 Exon 1+3 Exon 2+3

Obr. 5 Znazornéni procesu sestfihu mRNA

4 Translace

Terminem translace se oznaluje proces prekladu genetické informace

z mRNA do primarni struktury proteinu (tj. pofadi aminokyselin v polypeptidovych
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fetézcich). Translace je tedy po transkripci druhym hlavnim mechanismem exprese
genetické informace.

Translace je velmi slozity a komplexni proces, k jehoz realizaci je zapotfebi
nékolika zakladnich sloZzek: mMRNA, soubor tRNA, soubor standardnich aminokyselin,
ribozomy, zdroje energie, sada enzymu a (bilkovinnych) faktoru, které se podileji na
iniciaci, elongaci a terminaci translace. Primarni ulohou RNA v bunce je fidit syntézu
tisict rdznych peptidd a bilkovin, které jsou pro organismus potiebné. V lidském téle
je jich asi 100 000. Syntéza bilkovin je pfeduréena mRNA a probiha na ribozomech.
Ribozomy jsou ribonukleoproteiny nachazejici se ve vysokych poctech
v cytoplazmé vSech znamych bunék a jsou tvofeny z asi 60 % rRNA a ze 40 %
bilkovinou. Jejich funkci je tvorba proteint. Zakladni rozdéleni ¢asti ribozomu je vzdy
na dvé Casti, malou a velkou podjednotku. Na ribozomech slouzi mRNA jako matrice,
ktera pfedava dale genetickou informaci pfenesenou z DNA.

Transferova RNA (tRNA) ma tvar jetelového listu (Obr. 6). Na 3’konci nese
jednu aminokyselinu, ktera odpovida trojici basi na antikodonovém rameni tRNA.
Postupné, jak nasleduji kodony v mRNA, pfinasi tRNA odpovidajici aminokyseliny do
ribozomu. Nasledné rRNA, ktera je soucasti ribozomu, zodpovida za spravnost
nasednuti odpovidajici tRNA a za vytvofeni peptidové vazby mezi jednotlivymi
aminokyselinami.

pripojena

aminokyselina
(Phe)

5' -konec

D-smy¢ka

antikodon trojlistek
(A) (B) (C)

Obr.6 Znazornéni tRNA v procesu translace [11]
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Pfi translaci se vyznamné uplathuje vazebné misto pro mRNA na mensi
podjednotce a vazebna mista pro iniciaéni a elongaé€ni faktory na vétsi
podjednotce ribozomu.

Proces translace Ize také rozdélit do tfi fazi: iniciace, elongace, terminace.
iniciaéniho komplexu sestavajiciho se z ribozomu, mRNA a iniciaCni tRNA. Pfi
elongaci se za ucasti elongacCnich faktorl realizuje proteosyntéza témér celého
polypeptidového fetézce mechanismem polykondenzace aminokyselin podle matrice,
kterou je mMRNA.

Terminace zahrnuje déje souvisejici s ukoncenim translace (tj. s dokoncenim
biosyntézy polypeptidového fetézce) za ucasti terminacnich faktord. Jako terminaéni
faktory jsou oznaCovany proteiny, které rozpoznavaiji stop kodon v konkrétnim misté
ribozomu a zpuUsobuji rozpad elongacniho komplexu. Stop kodon je trojici nukleotidd,
které nekoduji zadnou aminokyselinu a slouZzi jako signal k ukonceni translace.

Geneticka informace strukturnich gent DNA-organizmu je tedy zakédovana ve
formé sekvence deoxyribonukleotidd DNA. Podle matricniho fetézce DNA je
transkribovana bud pfimo do mRNA, nebo do primarniho transkriptu (pre-mRNA),
jehoz dal$i posttranskripéni upravou vznika mRNA jako finalni produkt. PFi translaci
na ribozomu pak mMRNA slouzi jako matrice, k niz se na zakladé komplementarity
basi pfifazuji svymi antikodony jednotlivé molekuly tRNA nesouci na akceptorovém
rameni aktivované aminokyseliny, které se navzajem spojuji peptidovymi vazbami za

vzniku polypeptidovych fetézcu (Obr. 7).
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trojice nukleotidu
mRNA=kodon

vznikajiciaminokyselinovy

retézec

Obr. 7 Znazornéni procesu translace [12]

Tabulka 1. Tabulka genetického kédu. [13]

AGCUGAC\CUAﬁCGGACAA

O — -

trojice nukleotidu
_ tRNA=antikodon

navazana
aminokyselina

v C A G

U |UUU | fenylalanin| UCU serin UAU| tyrosin UGU | cystein
UUC | fenylalanin | UCC Serin UAC| tyrosin | UGC | cystein
UUA| leucin UCA serin UAA stop UGA stop
UUG| leucin |UCG serin UAG stop UGG | tryptofan

C|CUU| leucin |CCU| prolin |CAU| histidin |CGlU | arginin
CUC| leucin |CCC| prolin |CAC| histidin |CGC/| arginin
CUA| leucin CCA| prolin |CAA| glutamin | CGA| arginin
CUG| leucin |CCG| prolin |CAG| glutamin |CGG| arginin

A |AUU| izoleucin | ACU| treonin | AAU| asparagin | AGU serin
AUC | izoleucin | ACC| treonin | AAC | asparagin | AGC serin
AUA | izoleucin | ACA | treonin | AAA lysin AGA | arginin
AUG| metionin | ACG| treonin | AAG lysin AGG | arginin

G| GUU valin GCU| alanin | GAU kys. GGU| glycin
GUC valin GCC| alanin | GAC |asparagova| GGC| glycin
GUA valin GCA| alanin | GAA kys. GGA| glycin
GUG valin GCG| alanin | GAG| glutamova |GGG|  glycin
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5 Priklady k procvi€eni [14]

Priklad 1.

Je zadany usek vlakna DNA. Dopiste k zadanému viaknu komplementarni viakno
RNA.

JCATTGAGTY

Vysledek:

BCATTGAGTS5' DNA - pracovni vlakno
5GUAACUCAS3 mRNA

Priklad 2.

Je zadano pamétové vliakno DNA. Napiste sekvenci mRNA, vzniklé transkripci
tohoto genu.

5CATTGAGTZ

Vysledek:

5CATTGAGTS3 DNA - pamétové vlakno
3’GTAACTCAYS DNA - pracovni viakno
5CAUUGAGU3 mRNA

Priklad 3.

Je zadany usek vlakna mRNA. Provedte translaci a zapiste vzniklou sekvenci
aminokyselin.

5GAAACCCUUZ
Vysledek:

glu - thr —leu

Priklad 4.

Je zadano pamétové viakno DNA. Napiste sekvenci mRNA, vzniklé transkripci
tohoto genu a provedte jeho translaci.

SSTTTAGTGGATACACGYS
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Vysledek:

SSTTTAGTGGATACACGDS5' DNA - pamétové viakno

5AAATCACCTATGTGC3 DNA - pracovni vlakno

SUUUAGUGGAUACACGS mRNA

5GCACAUAGGUGAUUUZ3 spravné orientovana mRNA

ala - his - arg vznikly tripeptid

6
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1 Zakladni pojmy

Luminiscence (svétélkovani) je soubor jevu, pfi kterych dochazi k emisi
(vyzafovani) elektromagnetického zareni ve viditelné oblasti spektra. [1] Molekuly
absorbujici energii mohou tuto energii predat jinym cCasticim pfi vzajemnych srazkach
nebo mohou emitovat luminiscenéni zareni. Podle zpusobu, jakym se latka dostala
do excitovaného stavu rozliSujeme:

fluorescenci a fosforescenci, kdy latka absorbovala energii ve formé

svételnych kvant (elektromagnetické zareni)

chemiluminiscenci pfi niz latka energii ziskava chemickou reakci

bioluminiscenci, kdy je energie dodana biologickymi pochody (zvlastni

pfipad chemiluminiscence)

elektroluminiscenci vyvolanou plsobenim elektrického pole.

V chemii maji nejvétsi vyznam nasledujici zpusoby excitace (buzeni):

1. Svétlem - fotoluminiscence (fluorescence, fosforescence) — jev, pfi némz
molekula pfechazi do excitovaného stavu budicim zafenim (svétlem) zpravidla z UV
oblasti (254 - 350 nm). Do zakladniho stavu se vraci vyzafenim fotonu, ktery ma
vinovou délku vzdy delSi nez je vinova délka budiciho zafeni. Fluorescence a

fosforescence se liSi pouze mechanizmem pfechodu do zakladniho stavu.

2. Chemicky — chemiluminiscence — jev, kdy chemicka reakce vede ke vzniku
molekul v excitovaném stavu, a tyto molekuly poté prechazeji do zakladniho stavu
emisi fotonu (svétlo je tak vedlejSim ,produktem® reakce).

Teorii fluorescencnich a fosforescencnich jevii popisuje zobecnény Jablonského diagram (Obr. 1).
Fluorescenci je luminiscencni zdareni souvisejici s prechodem molekuly z excitovaného singletového stavu S1 do
zakladniho stavu Sy. Fosforescenci potom luminiscencni zdreni doprovazejici prechod molekuly z excitovaného

tripletového stavu T, do zdkladniho stavu Sy. Pri zpoZdéné termické fluorescenci molekula ve stavu T, absorbuje

tepelnou energii, prejde do stavu Sy a nasleduje fluorescencni piechod do Sy.
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Obr.1 Zobecnény Jablonského diagram

Jablonského diagram vyjadfuje graficky moznosti, které nastanou pfi interakci latky a svétla.
Pojem multiplet (v pripadé zjednoduseného diagramu singlet a triplet) popisuje spinovy stav pfislusné
energetické hladiny — ty hladiny jsou dvé a jde o to, zda elektron pri celém procesu méni spin nebo ne.

Multiplet bud’ neobsahuje neparové elektrony (singlet) a ma celkovy spin S = 0, a tedy
multiplicita je 2S+1 = 1, proto singlet, nebo obsahuje dva neparové elektrony a potom je jeho celkovy
spin S =2.% =1, a odtud i multiplicita 2x1 +1 = 3 (triplet).

A pro¢ dva elektrony? ProtoZe pfi pfechodu ze zakladniho singletového stavu se musi rozdélit
elektronovy par. Je to dulezité proto, Ze elektronové pfechody mezi stavy liSicimi se spinem, jsou
(podle kvantové teorie) zakazany a tento zakaz je ,dosti pfisny*”. V excitovaném stavu napf. S; mize
byt vSak energeticky rozdil od tripletového stavu T, velmi maly a energie tak mize snadno ,pretéci“ do
stavu T, nezarivymi pfechody. Energie téchto pfechodu je na drovni vnitfnich pohybl molekul (napfr.
vibrace, rotace), které nezafivy pfechod zprostfedkuji, a pfebytecné energie se tak pfeméni na teplo.
Navrat molekuly do zékladniho singletového stavu z tripletového stavu je ale spinové zakazan. Tento
pfechod je umoZnén pomalym spontannim mechanizmem (pozorujeme svétélkovani fosforescenci
jesté dlouho po vypnuti budiciho zareni), nebo mechanismem stimulované emise, kdy na sebe energii
prfevezme foton o vhodné vinové délce, ktery se do systému dostane. Druhy mechanismus muaze, pri
vhodném optickém usporadani, vést k laserovému efektu. (Light Amplification by Stimulated Emission

of Radiation — zesileni svétla pomoci stimulované emise).
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2 Fluorescencni barviva

Fluorescenéni  barviva jsou organické sloueniny s molekulami
obsahujicimi rozsahlé systémy konjugovanych nasobnych vazeb v systému
kondenzovanych aromatickych cykld. Maji Siroké vyuZiti jako indikatory v analytické
chemii. Fluorescenci ale dnes rovnéz vyuzivame v biologii. Napfiklad fluorescencni
mikroskopie [2] je zaloZena na zviditelnéni bunéénych struktur, které obsahuji urcité
typy fluorescence schopnych molekul. Provadi se bud pfimo tak, ze k materialu je
pfidan fluoron (fluorescencni barvivo, které se navaze na konkrétni molekuly, napf.
na DNA se vaze DAPI = 4'.6-diamidino-2-phenylindol) a pusobenim UV zafeni se
pak tyto oblasti ,zviditelni“. Nebo ji Ize provést nepfimo, pomoci techniky nazyvané
imunofluorescence [2] kdy se bud antigen, nebo protilatka oznaci fluorescenénim
barvivem a po interakci s burikami preparatu se zabarvi ¢asti bunék, ve kterych se
znacené molekuly vyskytuji. VyuZiti nachazeji fluorescenéni metody také v mnoha

dalSich oborech lidské Cinnosti, napf. v mediciné a v kriminalistice.

2.1 Prirodni fluorescenéni barviva - priklady

aesculin (glykosid s derivatem kumarinu) — obsaZen zejména ve drevé jirovce

mad’alu (kastanu) [3]

kumarin — obsaZen v marince vonné [3]
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/bf/Aesculin.svg

kurkumin — obsazZen v kurkumé, ktera je soucasti indickych korenicich smési ,,kari*

CURC: R,=R,=O0CH,
DMC: R, =OCH, R,=H
bisDMC: R, =R, = H

apigenin - barvivo ze skupiny flavonoidt obsazené napf.

vV rozmarynu [3]

berberin — obsaZen ve vlastovi¢niku vétSim Chelidonium majus L [3]

~° ?T‘
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D-luciferin - latka zodpovédna za svétélkovani zivolichu (napf. svétludky) [3]

/O
HO S N OH
> </
¢ s

89



2.2 Synteticka fluorescencéni barviva

Synteticka fluorescencni organicka a anorganicka barviva maji znacny
vyznam nejen v analytické chemii (fluorescencni indikatory), ale rovnéz pro studium
biologického materialu, v mediciné. Vyuzivaji se jako bezpelnostni (spiSe ochranné)
prvky v bankovnictvi, a také jako znaCkovaci materialy, které napf. pouzivaji
speleologové pfi sledovani toku podzemnich vod.

Patfi sem mimo jiné fluorescein a jeho derivaty, napf. eosin.

O I COOH
COOH Br Br
T AL,
HO O OH Br Br

fluorescein eosin

Primyslové vyznamnym fluorescenénim barvivem je zjashujici prostfedek
oznacovany jako rylux. Je to kyselina 4,4'-diamino-2,2'-stilbenedisulfonova kyselina a

jeji derivaty. Pfidavaji se napf. do papiru a pracich prostfedku jako opticky zjasfiovac.

4,4'-diamino-2, 2"-stilbenedisulfonova kyselina
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3 Praktické experimenty

3.1 Pozorovani chemiluminiscence luminolu

Nejznaméjsi chemiluminiscencni reakci je reakce luminolu (hydrazidu kyseliny
ftalové) s peroxidem vodiku v mirné alkalickém prostfedi za katalytického pUsobeni
médnatych iontd nebo €ervené krevni soli. Po smichani komponent se smés jasné
rozzafi modrym svétlem. Pfidavkem barviva nebo dalSi slozky do této smési je
mozné zménit barvu vyzafovaného svétla.

V prodeji jsou nouzové a zabavné zdroje svétla na bazi chemiluminiscence - plastove
tyCinky obsahujici dvé oddélené smési, které se po rozlomeni vnitfni nadobky smisi
a ,zapnou“ tak tuto chemickou lampiCku, ktera sviti nékolik minut i hodin do
vyCerpani reaktantl. V praxi je €asto vyuzivaji hasiCi, zachranafi ale i rybafi, jako

nahradni zdroj svétla.

Pomdcky: 2 kadinky o objemu 600 ml, nalevka, pipeta, spiralovy chladi¢, stojan,
kfizova svorka, drzak na chladi¢, vahy

Chemikalie:

A: luminol, hydroxid sodny, destilovana voda

B: K3[Fe(CN)g], peroxid vodiku, destilovana voda

Postup:

Pfipravime si roztok A: 0,1 g luminolu smichame s5 ml 5% roztokem
hydroxidu sodného a doplnime vodou na celkovy objem 400 ml.

Poté pfipravime roztok B: 1,5 g K3[Fe(CN)g] (tj. Cervené krevni soli) doplnime
vodou na objem 400 ml a pfidame 3 ml 30% roztoku peroxidu vodiku.

Po smichani obou roztokil se objevi svétle modra luminiscence. Zvlast
vyrazny je efekt pfi pfilévani roztoku B do roztoku A nalevkou do spiralového

chladice, kde se objevuje svétlo vznikajici reakci smési dvou roztokd.

] K;[Fe(CN)], o
. + 2HO + O, — > O_+N2+2H20+hv
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3.2 Priprava fluoresceinu a eosinu

Tuto latku Ize pfipravit velmi snadno reakci ftalanhydridu (tj. anhydridu
kyseliny 1,2-benzendikarboxylové) s resorcinolem (1,3-dihydroxybenzenem)
v pritomnosti katalyzatoru, kterym je ZnCl..
Pomdicky:
zkumavka, kadinka, kahan, drzak na zkumavku nebo klesté, pipeta, pH papirky, vahy
Chemikalie:
ftalanhydrid, resorcinol, ZnCl,, NaOH, HCI, bromova voda, destilovana voda
Postup:
0,25 g ftalanhydridu a 0,25 g resorcinolu vpravime do zkumavky a pfidame 0,5 g
chloridu zine¢natého. Smés opatrné tavime v plameni kahanu az do vzniku
cervenohnédé taveniny. Poté nechame taveninu zchladnout, pfidame 1 ml 2%
roztoku NaOH a vzniklou smés chvili protfepavame. Ziskany roztok pomalu vlijeme
do kadinky s 25-40 ml destilované vody (obsah zkumavky mizeme vylouzit malym
mnozstvim vody). Roztok obsahuje fluorescein, ktery fluoreskuje jiz ve viditelném
svétle.
Fluorescein lze pfevést na eosin pfridavkem bromové vody. Odlijeme cca 10 ml
pripraveného roztoku fluororesceinu do malé kadinky, zfedime vodou (1 : 1), po
kapkach pfidavame bromovou vodu az do zmény zbarveni reakEéni smési
(Zlutozeleny roztok pfechazi na oranzovy). Bromaci dojde k vyraznému posunu
zbarveni k vy$Sim vinovym délkam.

Oba pfipravené roztoky pozorujeme v temném prostfedi (Cerny box) pod UV lampou.

3.3 Priprava a pozorovani fluorescence extrakti prirodnich latek

Pomdcky: plastové mikrozkumavky s vickem (1,5 ml), tfeci miska, UV lampa
Chemikalie: etanol, destilovana voda, filtracni papir

Postup:

Pfirodni latky (kurkuma, rozmaryn, listky mafinky vonné, vétvicka jirovce madalu a
z ni nakrgjime vnitini ¢ast - dusi, atd.) vloZime do plastovych mikrozkumavek,
pfidame etanol nebo destilovanou vodu a dobfe protfepeme. Luminiscenci
pFipravenych extraktl pozorujeme pod UV lampou v temné €asti mistnosti nebo v UV

boxu.
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Pokus s berberinem jednoduSe provedeme tak, ze mezi listy papiru nadrtime listy

vlastoviéniku nebo ze stonku vymackneme latex a dame pod UV lampu.

Mléko z vlastoviEniku pfi béZzném osvétleni a) pod UV svétlem b)

3.4 Pozorovani ochrannych prvki na bankovkach pod UV svétlem

Pod UV lampou sledujeme, jakym zpUsobem jsou chranény bankovky proti
padélani. Hledame umisténi a tvar fluorescencnich ,znacek“ na bankovkach. Dnes

se jiz vyskytuji i na jizdenkach hromadné méstské dopravy, apod.

3. 5 Pozorovani vyrobkl, které obsahuji fosforescencni a fluorescenc¢ni latky

Pod UV lampou porovnejte bilou barvu cukru a praciho prasku, filtracniho a
kancelarského papiru. Do pracich praskl a papiru se pridavaji opticky aktivni latky
»aby bila bila byla“ (rylux)

Zvyraznovace a UV fixy obsahuji fluorescenéni barviva — nakreslete obrazek,
srovnejte viditelnost a jas barev na dennim svétle a pod UV svétlem.

Disco lak na nehty sviti po ozafeni UV svétlem (obsahuje fluororescencni

barviva) — vyzkouSejte.

4  Prehled pouzité literatury a internetovych odkazu

1. http://psych.lf1.cuni.cz/fluorescence/Default.htm
2. http://web.natur.cuni.cz/~parazit/parpages/mikroskopickatechnika/fluore
scencni.htm

3. Obrazky zdroj http://google.com/
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1 Nanotechnologie

Nanotechnologie v souCasné dobé predstavuji jedno z hlavnich a jisté velmi
zajimavych odvétvi védy, pficemz maiji také Siroké primyslové a praktické vyuZiti.
Tento obor se zabyva studiem a vyuzitim materiald slozenych z &astic o velikostech
v rozmezi od 1 do 100 nm alespon v jednom rozméru [1]. Spada sem proto napf. i
nanovlakno, které je Siroké nékolik nanometru, ale jehoz délka je vétsi nez 100
nanometrtl. Vezmeme-li v ivahu, Ze jeden nanometr je 10° metru a velikost atomu
pfiblizné 10™*° metru, pak to znamena, Ze prace v méfitku nanometrd, znamena praci
se soubory pouze nékolika atomd nebo molekul (Obr. 1).

Divodem zajmu o toto odvétvi, i jeho popularita, tkvi zejména ve vyrazné
odliSnych vlastnostech chovani latek na urovni nanometrd, v porovnani s chovanim
hmoty na urovni makroskopické (velikosti ¢astic nad 100 nm) [1]. Nanotechnologie a
nanomaterialy se tak prolinaji napfi¢ fadou oborQ lidské €innosti a pfinaseji Siroké
spektrum jiz aplikovaného nebo potencialniho vyuZiti (napf. I1é€ba rakoviny

v |ékarstvi, pevnéjsi a leh&i materialy ve sportu, elektronika, apod.).

~ Ne K ' 2 al !
MAKROSVET MIKROSVET NANOSVET SVET ATOMU

im O,1m 10 mm 1mm O, 1mm 10um 1um 100 nm 10 nm inm 0,1 nm

Obr. 1 Srovnavaci méfitko makro a nanoobjektl [6]

1.1 Neékteré viastnosti nanocastic

Jak jiz bylo uvedeno vyse, velikost ¢astic urcité latky (napfiklad kovu, slitiny
kovi nebo uhliku) vyrazné ovliviiuje fyzikalni i chemické chovani dané latky.
Vlastnosti latek jako barva, magnetické vlastnosti, pevnost a tvrdost latek, odolnost
latek vici vodé a namoceni, antibakterialni nebo antivirotické u€inky a podobné
mohou byt vyrazné ovlivnény pravé velikosti pouzitych ¢astic. Vliv tohoto parametru
na barvu latky mize byt demonstrovan na zlaté (Au). Jako drahy, leskly kov Zluté
barvy je znamo uz dlouhou dobu. Co se ale stane, bude-li mit formu nanocastic, tedy
shlukd nékolika malo atomu? V tomto stavu dojde ke zméné jeho barvy na rubinové
Cervenou. To je zplsobeno tim, Ze takto malé kousky zlata pohlcuji a odrazeji jiné

vinové délky viditelného svétla, nez pohlcuje zlato makroskopické, napfiklad



v podobé prstenu. Tento jev je ostatné znam a pouzivan jiz velmi dlouhou dobu,

napfiklad pro barveni skel vitrazovych oken kostelt (Obr. 2).

%2 “'&y

Q —--v§...

Obr. 2 Barevné vitrazové okno [5]

2 Historie

Pfrestoze je problematika nanosvéta a nanomaterialll zkoumana a rozvijena
vyraznéji az v posledni dobé, jsou nanocastice, byt nevédomé, vyuzivany jiz velmi
dlouho (viz Obr. 2). Nanomaterialovou povahu totiz maji pigmenty pravékych maleb
v jeskynich Lascaux ve Francii [2]. Zminky o materidlech nanocasticového
charakteru (tento vyraz vSak samoziejmé tehdy jesté nikdo nepouzil) se objevu;i i
v Egypté a Ciné nékdy mezi 5. a 4. stoletim pfed nasim letopodtem, kdy se zde
zacCalo pouzivat tzv. ,tekuté zlato“. To bylo pouzivano i tehdejSimi Iékafi a IéCiteli jako
léCivo ruznych onemocnéni (napf. Uplavice, srdeCnich problémd ¢&i nadord).
Nanodastice zlata a stfibra byly pouZity pfi vyrobé sklen&nych Lykurgovych pohard®
z tzv. dichroického?® skla, pochazejicich pravdépodobné ze 4. stoleti naseho
letopoCtu (Obr. 3). Jejich specifické barevné vilastnosti jsou disledkem pfitomnosti
obou kovu v pravé nanocasticové formé. Pozorujeme-li pohary v odrazeném svétle,
jsou smaragdové zelené. Pozorujeme-li je vSak se zdrojem svétla umisténym uvnitf
poharu, jevi se rubinové Cervené [3]. Technologie pouzita na jejich vyrobu neni

dodnes znama.

! Lykiirgovy pohéry — pohéry pravdépodobné vyrobené Rimany a pojmenované podle mytologického thrackého
krale Lykurga. Vyjevem z tohoto mytu jsou pohary zdobené. Lze je vidét v Britském muzeu v Londyné.
2 Dichroické sklo — specialni typ skla. Méni barvu v zdvislosti na poloze svételného zdroje.
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Obr. 3 Lykurgovy pohary [5]

Historie oboru nanotechnologie na skute¢né védecké urovni se zacala psat az
ve druhé poloviné 20. stoleti. Historicky poprvé pouZil termin ,nanotechnologie® v
roce 1974 japonsky védec Norio Taniguhi [19]. Jiz v roce 1959 vSak fyzik Richard
Feynman prednesl pfednasku na téma: ,Tam dole je spousta mista“ (,There's plenty
of room at the bottom“), ktera byla z dneSniho pohledu vizionafska. Jiz tehdy
pfednaSel o materialech, které byly vyrobeny az nedavno [2]. Do historie
nanotechnologie se zapsal i architekt Buckminster Fuller, ktery navrhl kopule budov
tzv. geodetického tvaru (pfipominajici fotbalovy mic), slozené z propojenych
pétiuhelnikovych a Sestidhelnikovych cykld. Na zakladé podobnosti s témito
kopulemi ziskaly nazev fullereny, molekuly uhliku objevené v 80. letech minulého
stoleti. NejstabilnéjSim fullerenem je Cgo, molekula s 60 atomy uhliku, ktery ma stejné
usporadani jako Svy na fotbalovém mici. Primér této témeér dokonalé koule je
priblizné 1 nm (Obr. 4).

Obr. 4 Fulleren Cg [7]
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3 Vybrané metody studia nanomaterialt

TyndallGv jev

Tyndalllv jev znamena rozptyl svételného paprsku, ktery prochazi koloidnim
roztokem. Svazek paprski (napf. zlaserového ukazovatka) se pfi pruchodu
koloidnim roztokem rozptyluje na drobnych ¢asteckach latky (nanogastice — 10°m,
koloidni Castice). Rozptyl se v roztoku projevuje kuzelovitym Sifenim svétla,
pozorovatelnym ve sméru kolmém na prochazejici paprsek (Obr. 5). V pfipadé velmi
malych &astic (napf. nanog&astic) Ize pozorovat namisto kuZele pouze difizni pruh.?
Jak z uvedeného vyplyva, nejde o pfimou metodu studia nanocastic. Jedna se o

obecnou metodu dikazu koloidnich roztokl, kam spadaji i nanocastice.

Obr. 5 Tyndalltv jev [20]

Elektronovy mikroskop

V biologii i v chemii, jsou bézné pouzivany tzv. optické mikroskopy. V pfipadé
klasického optického mikroskopu pozorujeme urcity pfedmét na zakladé jeho
interakce se svétlem (fotony) o urcité vinové délce. V pfipadé, Ze je ovSem
pozorovany objekt mensi nez vinova délka pouzitého svétla, je pro lidské oko
neviditelny.

Na podobném principu funguje i elektronovy mikroskop. V jeho pfipadé vsak

s pozorovanym objektem na misto fotonl elektromagnetického zareni interaguiji

3 - oy , . 1z or . Y v s N
Tyndalliv jev miiZe byt pozorovan i v ztemnélé mistnosti se zvifenym prachem, pod pouli¢ni lampou (Gasto v
zim&) pii zhorSené smogoveé situaci i pfi jinych pfilezitostech. VSe z&visi na velikosti ¢astic a vinové délce svétla.
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elektrony. Vysilané elektrony maji mnohem mensi vinovou délku a pravé diky této
kratSi vinové délce je mozné pozorovat mnohem mensi pfedméty (az 1000x mensi).
Jistou nevyhodou je vSak skuteCnost, ze touto metodou lze pozorovat pouze vodivé
materialy. Problém nastava u nevodivych a organickych latek. Zde se proto Casto voli
metoda pokoveni povrchu vzorku, ktery se tak stane vodivym. Vlastni pozorovani
samoziejmé neprobiha pfimo, ale az po upravé pfijimaného signalu v pfistroji a
grafickym zpracovanim pocitacem.

Existuje nékolik typl elektronovych mikroskopl. Skenovaci (rastrovaci nebo
téz radkovaci) elektronovy mikroskop (SEM) se pouziva pro zobrazovani povrchd
pfedmétu. Uzky svazek elektrond interaguje s rdznymi body na povrchu vzorku
sriznou intenzitou. Na zakladé této interakce vysila zpét rizné silné signaly o
jednotlivych bodech povrchové struktury pozorovaného povrchu. Paprsek tak vlastné
,Skenuje“ povrch vzorku bod po bodu po fadcich (odtud pochazi alternativni nazev
fadkovaci elektronovy mikroskop). PocitaC¢ nasledné jednotlivé ,oskenované® radky
sklada do vysledného 3D snimku.

Druhym typem elektronového mikroskopu je transmisni elektronovy
mikroskop. V podstaté funguje podobné, jako svételny mikroskop s tim rozdilem, Ze
vyuziva misto fotonl svétla svazek elektronu, které prochazi nebo jsou absorbovany

vzorkem. Podminkou proto je, aby preparat byl velice tenky (do 100 nm).

Mikroskopie atomarnich sil (AFM, Atomic Force Microscopy)

Tato metoda, poprvé pouzita v roce 1986, funguje na zakladé van der
Waalsovych sil®. Klig¢ovou &asti pristroje je tenky hrot (Obr. 6), ktery se pohybuje
tésné nad povrchem zkoumaného vzorku (napfiklad krystalu). Hrot je na ohebném
nosniku a kopiruje povrch zkoumané latky. Podle tvar( jejiho povrchu se potom
ohyba. Na nosniku je umisténa odrazova ploSka, na kterou dopada laser a odrazi se
od ni. Diky tomu, Ze se nosnik ohyba, méni se i uhel dopadu laseru na odrazovou
ploSku a tim se méni misto dopadu laseru na snimaci plochu (fotodiodu). Bod po
bodu se tak vykresluje Cara, ktera je zaznamenavana pocitacem. Tento postup se
opakuje v jednotlivych fadcich, az je nakonec vykreslen cely povrch (Obr. 7 a 8) do
jediného snimku. Citlivost metody umoznuje zobrazeni detailtd povrchu, které jsou
fadové v nanometrech. Barvy snimkl samozfejmé neodpovidaji realité, ale pouze

intenzité pfijimaného signalu. Z méfeni, respektive zobrazeni je mozné ziskat

* Van der Waalsovy sily — jsou slabé nevazebné interakce (pfitazlivé nebo odpudivé) mezi molekulami.

99



informace i o vlastnostech, které s povrchovou strukturou souvisi, napf. informace o

velikosti a povrchové strukture ¢astic, smacivosti povrchd, apod.

laser

fotodioda

tenky hrot

==

Obr. 8 AFM snimek kolagenovych fibril [18]
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4  Priprava nanocastic

K pfipravé nanocastic jsou pouzivany dvé zakladni metody. Prvni, takzvana
top-down metoda, pfipravuje nanocastice z makroskopickych komponent. Nékdy je
tato metoda oznaCovana také jako fyzikalni. Principem je puUsobeni napfiklad
laserového paprsku nebo elektrického oblouku na makroskopicky material, z néhoz
se postupné uvolnuji malé Castice, které se nadale zmensuji, aZz se jejich rozméry
zmenSi do intervalu10-100 nm.

Druhou metodou je tzv. metoda bottom-up. Nékdy je oznaCovana jako
chemicka, a jeji princip je, jak jiz vyplyva z nazvu, opacny. Vychozi latky jsou ve
velikostech molekularnich (€asto v roztocich slou€enin), a kontrolovanymi
chemickymi reakcemi se tak tvofi nanocastice, které opét mohou mit rozméry
jednoho do nékolika desitek nanometrl. Velikost vznikajicich ¢astic maze byt v tomto
pfipadé ovlivnéna napfiklad koncentracemi vychozich roztokdl nebo samotnou volbou
reagujicich latek [2].

Praktickym pfikladem bottom-up metody mulze byt pFiprava stfibrnych
nanocastic. Ty si miZzeme v laboratofi pfipravit nasledujicim postupem:
5 ml vodného roztoku AgNOs (0,005 mol dm®) se smicha s 5 ml vodného roztoku
NHs (0,025 mol dm™). ProtoZe syntéza vyzaduje bazické prostredi, pfida se nasledné
10 ml vodného roztoku NaOH o koncentraci 0,025 mol dm> Po dukladném
promichani se nakonec velmi rychle (najednou) pfida 5 ml vodného roztoku glukozy
o koncentraci 0,05 mol dm™, a celd smés je intenzivné michana jesté po dobu asi 5
minut. Cely experiment mize byt zjednoduSené popsan nasledujicimi chemickymi

rovnicemi.

AgNO, + 2 NH, —M% , [Ag(NH,),]'NO;

2 [Ag(NH,),]" + 20H + CH,0, —— 2Ag + 4NH, + CH,0, + H,0O

Ve chvili, kdy reakéni smés jiZ neméni barvu a je Zluto-Seda, jsou v roztoku pfFitomny
nanocCastice stfibra. NanoCastice mohou byt pfistrojové prokazany celou fadou

metod (viz vySe), které jsou ale v béZné Skolni laboratofi zpravidla nedostupné.
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5 Pouziti nanotechnologii

Postupem Casu dochazi ke stale SirSimu uplatfiovani nanotechnologii v riznych
oblastech, spolupraci riznych védnich oboru, a hlavné ke vzniku novych védnich
oboru, jez se zabyvaji nanotechnologiemi a nanomaterialy z riznych pohleda.
Vznikly tak napfiklad nanofyzika, nanochemie, nanomechanika, nanooptika,
nanotribologie®, apod. Napfiklad v chemii se b&zné vyuziva katalyzatort ve formé
nanocastic, které maji povrch, a tim i uc€innost, vyrazné vétsSi nez dfive pouzivané

mikroc¢astice.

5.1 Vybrané uzite€né nanomolekuly

Nanocéastice uhliku

Mezi nejpouzivanéjsSi typy nanocastic uhliku patfi fullereny, nanotrubicky a
nanovlakna. Vyrabéji se kondenzaci uhlikovych par, které vznikaji napf. plisobenim
laserového paprsku na néjaky zdroj uhliku v atmosféfe inertniho plynu (Ar, He), ale i
dalSimi metodami [1].

Fullereny jsou molekuly s rozmérem pfiblizné 1 nm. NejmenSim fullerenem je
C,0, Na opacné strané Skaly se pak nachazeji utvary pomérné velké, napfiklad Csgo.
Jak jiz bylo fe¢eno vySe, nejstabilnéjsSi, a tedy i nejobvyklejsi molekulou je molekula
Ceo (Obr. 4). Atomy jsou uspofadany do struktury podobné kopacimu mici. Ta je
slozena z péti a Sesti uhlikovych cykld. Jméno fullereny dostaly podle architekta
Buckminstera Fullera, ktery pouzival ve svych navrzich polokoule podobné témto
Casticim (slozené z pétiuhelnikovych a Sestiuhelnikovych cykll). Existuji vSak nejen
uméle vyrobené, ale vyskytuji se i pfirozené v zemské klfe nebo v nékterych
meteoritech. Zda se, Ze fullereny by mohly byt vyuZity napf. pro cilenou dopravu
léCiv, pfipadné vyuzit jejich supravodivosti ve spojeni s alkalickymi kovy [1].

Uhlikové nanotrubi¢ky (Obr. 9) jsou, na rozdil od fullerend, tvofeny pouze
Sestiuhelnikovymi cykly. Z nazvu vyplyva, ze jsou usporadany do podoby dlouhych
trubiCek, které mohou byt jednovrstevné nebo vicevrstevné. Trubi¢ky maji vysokou
pevnost (az 1000x pevnéjSi nez ocel). Vzhledem k tomu, Ze jsou z uhliku a navic
duté, jsou mnohem lehCi, nez srovnatelny kovovy, napfiklad ocelovy material.
Z tohoto duvodu jsou hojné vyuzivany v raznych prumyslovych odvétvich, jako

soucast sportovniho nacini, apod. i (podkapitola 5.2).

® Nanotribologie je védecky obor, zabyvajici se procesy tieni, opotfebeni a mazéani.
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Obr. 9 Model uhlikové nanotrubicky [9]

Nanovlakna jsou vlakna o priméru 20 az 500 nm. Jejich unikatni vlastnosti jsou
velky mérny povrch, nizka hmotnost a vysoka poérovitost pfi souCasné velmi malych
velikostech pord. Vyrabéji se z riznych roztokl &i tavenin polymeru. Dnes se vyrabi
napfiklad biologicky degradabilni vlakna, vyuzitelna napfiklad pro medicinu, viakna
jako zaklad filtraCnich ¢&i izolaGnich materiala latky, vlakna pro elektronické aplikace,
apod. Vyrobu nanovlaken také vyrazné ovlivnili ¢esti védci. Donedavna totiz nebylo
z technickych divodd mozné vyrabét nanovidakna v masivnéjSim primyslovém
méfitku. Az v roce 2003 byl na Technické univerzité v Liberci patentovan prof. RNDr.
Oldfichem Jirsakem CSc. novy a ucinngjSi princip vyroby nanovlaken na pfistroji tzv.
.Nanospider®, ktery s vyuzitim intenzivniho elektrického pole vlakna vyrabi mnohem

rychleji a efektivnéiji.

5.2 Aplikace nanotechnologii v bézném zivoté

Aniz si to mnohdy uvédomujeme, nanotechnologie se v nasem kazdodennim
tvoficich zaklad sportovniho nacini, jako jsou tenisové Ci squashové rakety,
florbalové hole nebo i ramy kol. V8echno toto vybaveni ma spole¢né dva zakladni
pozadavky, kterymi jsou pevnost, pruznost a nizka hmotnost. Nanotrubi¢ky vSak
nachazeji neustale vysSi uplatnéni i v elektronice, kde je vyuZivana jejich vysoka
vodivost a zaroven mala velikost. Vyuzivaji se ke konstrukci vykonnéjSich tranzistort
nebo pamétovych karet s vyrazné vyssi kapacitou a odolnosti vac&i vlivim vnéjSiho

prostfedi, napfiklad zvySené teploty.
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Obr. 10 pfiklady pouziti nanotechnologii v bézné praxi [12, 13]

Dostupné jsou také nesmacivé a zaSpinéni odolné tkaniny, na kterych se
zkratka Spina, skvrny a tekutiny neudrzi. Napfiklad bézné uzivané softshellové bundy
obsahuiji vrstvu, ktera je oSetfena nanocasticemi, a ma proto vodéodolné vlastnosti.
Jinym pfikladem muaze byt vnitfni povrch nékterych bot, ktery je diky nanocasticim
schopen jednosmérné (ven z boty) propoustét vodni pary, ale nikoliv vodni kapky
z vnéjsiho prostiedi, ¢imz udrzuje nohu v suchu. Nanoc&asticova uprava povrchu takeé
muUze vyrazné zvysit jejich mechanickou odolnost.

Prikladem pravdépodobné nejznaméjSich nanocastic soucCasnosti jsou
nanocastice stfibra. Ty jsou Siroce vyuzivany zejména diky svym antibakterialnim
ucinkim. Tyto vlastnosti jsou vyuzivany nejen v Iékarstvi (napf. povrchy kloubnich
nahrad), ale tfeba také v odévnim prumyslu. Bézné jsou tak k dostani antibakterialni
ponozKky (obsahujici v latce nanocastice stfibra), obvazy a naplasti & kosmetické
pripravky. Nanocasticemi stfibra upravené vnitfni povrchy ale maji také napfiklad
lahve na vodu, lednicky ¢i pracky [2]. U vSech téchto véci vSak dochazi
k postupnému vymyvani €i strhavani nanoc€astic z povrchd a tim i snizovani jejich
ucinnosti. Velmi vyznamnou a dosud nezodpovézenou otazkou soucasné doby je tak
problém dalSiho pusobeni stfibra a jeho nanocastic v zivotnim prostredi.

Bylo také prokazano, Ze nanocastice magnetitu jsou schopny adsorbovat
pfipadné pohltit ionty nebezpecnych kovu, napf. arsenu nebo chromu, a tim je
odstranit z kontaminované vody nebo pudy. Vyhoda takového Ccisténi spociva
v magnetickych vlastnostech magnetitovych nanocastic. Pro jejich separaci je totiz
mozné pouzit silného vnéjSiho magnetického pole a neni tfeba vyuzivat filtry a
filtraCni zafizeni. NanoCastice Zeleza maji rovnéz vliv na oxidaci nékterych latek
znecistujicich vody i pudy. Testovan byl napf. vliv nanocastic zeleza na znecisténi

zpusobené chemickymi bojovymi latkami. Bylo zjisténo, Ze nanocCastice zeleza
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podporuji rychlejSi degradaci nékterych téchto latek a jsou navic Setrné k Zivotnimu
prostfedi. Vyzkum v této oblasti rovnéz velmi intenzivné i uspésné probiha na
Pfirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci. Vysledky ukazuji, Ze

technologie mohou mit v budoucnosti velké uplatnéni.

5.3 Potencial nanotechnologii v budoucnu

Budouci potencial nanotechnologii je zjevné obrovsky. Objevuji se nejen nové
materialy, ale také jejich noveé, Casto neoCekavané vlastnosti, které se zdaji byt
vyuzitelné v relativné blizké dobé. Jina uplatnéni zatim patfi spiSe do oblasti scifi.

Lakavymi cili jsou napf. sniZzeni zneciStovani Zzivotniho prostfedi vyuZitim
principu samoreplikace. Zafizeni schopna vyrabét produkty, ale zaroven schopna
zkopirovat sebe sama by mohla znamenat takika neustale pracujici ,bezadrzbovy*
stroj, ktery by dokonce byl schopen samoopravy. Navic, v pfipadé Zze bychom byl
schopni konstruovat zafizeni atom po atomu, nedochazelo by ke vzniku prakticky
zadnych odpadl a zplodin.

Jinou odvaznou predstavou je jakysi vesmirny ,vytah®. V dnesni dobé je velice
narocné a nakladné, dopravit na obéznou drahu vétSi mnozstvi materialu. Tézké a
velké rakety maji omezenou nosnost, vysoké provozni naklady, a idealné neni
vyieSena ani jejich spolehlivost. Proto je zajimavou myslenkou stavba vytahu z
povrchu Zemé na jeji obéznou drahu. Takovy vytah by mohl byt zkonstruovan pravé
s vyuzitim pevnych uhlikovych nanotrubicek. V souvislosti s vesmirem je také vyvijen
novy biooblek pro vesmirné cestovani nebo tfeba nanopaliva, ktera produkuji energii,

a mohou tak efektivnéji vynaset dosud pouzivané rakety do vesmiru.

Obr. 11 Biooblek [10]
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V mediciné budou nanocastice pravdépodobné vyzivany pro boj s nadorovymi
burikami, pro konstrukci rychlejSich pfistroju ke &teni sekvenci DNA, skenovani téla
diky pfitomnosti nanocastic citlivych na urcity typ zafeni nebo na tetovani, které bude
vypovidat o hladiné glukoézy pacienta bez nutnosti odebirat krev. Zmifime rovnéz i
uvahy o moznosti pouZziti fullerent a jim podobnych molekul (podkapitola 5.1.) k

cilené doprave léku v téle formou nanokapsli z fullerend a nanotrubicCek.

6 Mozna rizika nanotechnologii

Pouzivani nanocastic a nanotechnologii mize vSak mit i své stinné stranky,
které jsou spojeny pravé s nanorozmeéry. O nich ¢lovék v sou€asnosti pfili§ nevi, i
kdyz zatim nebyl pfimo zjiStén néjaky vazny dopad na zdravi Clovéka €i na Zivotni
prostfedi. To vS8ak neznamena, jak se jiz v historii mnohokrat ukazalo, ze by se
Clovék nemél chovat velmi obezietné.

Z tohoto duvodu proto také vznikl védni obor nanotoxikologie, ktery se zabyva
ovéfovanim a zjiStovanim pfipadnych nebezpeénych vedlejsich vlivi nanocastic na
zdravi Clovéka a na Zivotni prostredi [2].

Staci pfipomenout nanocastice stfibra. Ty jsou vyuzivany &im dal Castéji jako
baktericidni uprava napfiklad ponozek ¢i jiného obleCeni, z néhoz se vSak Casem
postupné vymyvaji. Neni tedy na misté zamyslet se, co se stane, pokud budou ve
vétsi mife tyto vymyté nanocastice stfibra obsazeny v odpadnich vodach? Neovlivni
negativné zivotni prostredi, bakterie zijici v ném, a diky provazanosti pfirodnich cyklu
nakonec i Zivot ¢lovéka?

Problematikou nanocastic, jejich syntézou, vyuzitim, ale i vlivem na molekuly
zivych organismul, organismy a zivotni prostfedi, se zabyva i vyzkum na
Pfirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci. Kromé jiného se zde
testuje také toxicita zejména stfibrnych nanocastic a jejich vlivu na Zivé organismy.
Bylo napfiklad zjisténo, Ze pfi vyS8Sich koncentracich stfibra dochazi u octomilky
obecné (Drosophila melanogaster) k vyraznému ovlivnéni vyvoje. Niz§i koncentrace
stfibra zase vedly ke snizeni plodnosti octomilek. Na druhou stranu vSak diky

pfizpUsobivosti tohoto organismu doSlo béhem nékolika generaci k obnoveni
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plodnosti do plvodniho stavu [4]. Prokazan byl i selektivni vliv nanocastic zeleza na
sinice. Pfipravek s takto upravenym Zelezem je proto muze efektivné likvidovat.

S ohledem na pfedchozi informace je tedy vhodné nevyuzivat bezhlavé
bezesporu uZasné az fantastické vlastnosti novych materialt, ale také intenzivné
pracovat na zjiStovani moznych nebezpeci, ktera tyto materialy mohou pfinést, tfeba

i za mnoho let.

7 Poznamky pro ucitele

Kapitola 1

Odlisné vlastnosti materiala - Pri velikosti ¢astic kolem deseti nanometrud se totiz zacinaji projevovat
kvantové efekty, o nichz klasickd materialova véda neuvazuje. Navic nékteré fyzikalni parametry
povazované dfive za konstantni, se ukazaly byt, u nékterych latek, vyrazné zavislé na zmenSuijici se
velikosti ¢astic (napf. teplota tani, elektricka vodivost).

Kapitola 3

AFM - Pristroj obsahuje tenky hrot na ohebném nosniku, ktery se pfiblizi na vzdalenost nékolika
nanometr k povrchu zkoumané latky (tak, aby mohly byt uplatnény van der Waalsovy sily). Nad timto
povrchem hrot pfejizdi a na zakladé povahy povrchu je pfitahovan nebo odpuzovan a dochazi tak
k jeho vychylovani (ohybani) do stran (pfipadné nahoru a dolU v zavislosti na metodé). Toto
vychylovani je snimano pomoci laserového paprsku, dopadajiciho na ohebny nosnik, od kterého se
laser nasledné odrazi. Na zakladé mista dopadu odrazeného paprsku je vykreslovan povrch bod po
bodu a ziskavany informace o souvisejicich vlastnostech. Navic je touto metodou mozné
s jednotlivymi atomy dokonce pohybovat.

Obr. 12 Kalibraéni plocha AFM hrotu [16]

Hrot funguje ve dvou reZimech. Kontaktni reZim je zaloZzen na dotyku hrotu a povrchu latky, takze je
vhodny pro tvrdé, pevné latky. Hrot se zde pohybuje v horizontalni roviné. Mékké latky by mohly byt
kontaktnim zpusobem poskozeny, a proto je na né uplatiiovan druhy tzv. oscilaéni rezim. Pfi ném je
skenovani povrchu provadéno ve vertikalni poloze a hrot se pohybuje nejen podél povrchu, ale také
ve smérech ke vzorku a od vzorku. Mohou tak byt analyzovany povrchy nap¥, mékkych biologickych
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materidll nebo uhlikovych nanotrubek. (pozn. metoda AFM je zde popsana principielné a
zjednodusSeng)

Kapitola 5
Katalyzatory - Pevné katalyzatory jsou &inné jen na svém povrchu. Cim mensi jsou tedy samostatné

Castice katalyzatoru a zaroven v &im tenéi vrstvé jsou, tim vétSi ucinnou plochu, a tedy i u€innost
katalyzator ma.

Podkapitola 5.2.

Tvorba tenisovych raket tvofenych z uhlikovych nanotrubic probiha pfidruzenim nanotrubic k sobé a
naslednym tepelnym opracovanim, kdy raketa dostane svij tvar.

Podkapitola 5.3.

Boj s nadorovymi burnikami - Nadorové buriky maji specifické biologické produkty, na zakladé
kterych by bylo mozné je lokalizovat. Pokud by byly specialni nanoCastice pouzity s takovym nosi¢em,
ktery by mél silnou afinitu pravé k specifickym metabolitim nadorovych bunék, doslo by k jejich
nahromadéni pouze v nadorovych burikach. Naslednym selektivnim zvySenim teploty nanocastic
(napf. pomoci vysokofrekvencniho elektromagnetického zarfeni) by doSlo k zni€eni nadoru bez
vyraznéjSiho poskozeni okolnich tkani.

Sekvenovani DNA by probihalo skrze ,Eteci® nanootvory v destiCce, které by zaznamenavaly
prochazejici sekvence DNA.

Tetovani bude nebo nebude pod uritym druhem svétla zafit a tak signalizovat koncentraci glukozy
v krvi. Na tetovani jsou totiz misto inkoustu pouzity polymerni nanocastice, které zafi v pfitomnosti
glukozy.
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