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Objektem zﬂimg elektrochemie jsou roztoky elektrolyti. Elektrochemie sleduje
‘r/orvgzc:;/ihy a :}é;e, kle.rych. se L]éa.smf nabité Edstice. Elektrolyt je litka, kterd se
“ ku rozl éqﬁ - disociuje na ionty. Ph’!qmnost volnych ionti m4 za nasledek

rickou vodivost roztoku. Elektrochemie se rovnéz zabyvi heterogennimi

soustavami, ve kterych ij: jiné fa
sty eIEku‘Od;ym jsou ve styku s roztokem elektrolytu jiné fize, napfiklad

7.1 Rovnovahy v roztocich elektrolytu

Aktivita iontu

Litkova koncentrace ¢ udivi |4 Setui .
stk uddvi latkové mnozstvi ldtky rozpusténé v jednom litru

c=u/V [¢1=mol dm”

Relativni j i

! jednos(.lo‘l;tl:::zﬂol!c:nm je podil ;Mw;: koncentrace litky v roztoku
o a oncentrace ¢, =" = 1 mol dm™. Zapisuj i
k g entrace ¢, = 1 isuje se pomoci
grg:;\zczh éz:l\for’ek, do _(eryfh je_uzavien vzorec rozpusténé sloikl;;r. Ide
o iakonrloir;f)‘gs;loﬁ. (;bvy:l?lle\m chfipina koncentrace vyjddfend hranatou zivor-

! na. Neni-li todiu tak, je treba pouzit vhodného ST0; i
¢ azn zumitelného
:/r;zte):;\::pl.(r\;.?s(r. index Cf _OH],, ur¢uje analytickou relativni neboli celko-
ivni 14 (;c:;/m'.cemracn ravendi kyseliny, kterou bychom uvidéli ja-

::;;wak;g d:idaj na_nddobce s kyselifigu, zatimco [HCOOH] udsva rovnovaznou
ivni oV oncentraci nedisocio¥ané mravenéi kyseliny, kterd je v rovno-

(rovnovizna) relatiwpf litkova koncentrace

jliorr:z g/nrcekélr;’érg; c:oztok:] na sebe pusobi ‘albrém’ si v uincich, kterymi se projevu-
X Skmeén.os[i v se re: ny rcgztc;k ch‘ova |z{koby jeho koncentrace byla nizsi nez
i '}a o s;e irc;)levule IH‘I-)‘ v‘ymznép, ¢im je roztok koncentrovanéjsi. Pro-
et ot :1 | ﬁz[ej:(c i i se pouzn‘{a ko_ncentrace, méla misto ni dosadit hodnota
o L A ovou“ 9ncenuac~{ korigovanou na reilné chovini nazveme ak-
1(:.»u. a . Vypotteme ji jako souéin relativni litkové koncentrace a aktivitnil
koeficientu y, ktery v sobé zahrnuje uvedenou korekci: "

a=ylil

Aktivilym ro:‘:; l;(:zgcii:ll);nyry nab)?vﬁbzod:ol od 0 do 1. S klesajici koncentraci elektro-
1 1 na sebe méné pusobi, jsou-li si navziij i

Vsilné zfedénych roztocich i ivitni ient j ottt

je aktivitni koefi y ivita j znd

ST o e 2 i koeficient jednotkovy a aktivita je totoznd

" Pouiti relativnich litkovy : P )
Rimovily nich litkovych koncentraci a aktivit jiz bylo zminéno v kapitole Chemické
s
(120 )

) N

PfestoZze md kazdy ion svoji vlastni aktivitu, nezndme zputsob, jak ji zméfit a tim
experimentdlné urcit aktivitni koeficienty jednotlivych ionti. Pracujeme proto se
stfednimi aktivitnimi koeficienty y:. Vypocty stiednich aktivitnich koeficienti
jsou mozné podle Debyeovy-Hiickelovy teorie silnych elektrolytd. Tato teorie
zavidi iontovou silu potfebnou pro vypocet aktivitniho koeficientu. Pocitame ji
z relativnich ldtkovych koncentraci ionta a jejich naboji 2:

1=1Tx2
Ve ziedénych vodnych roztocich koncentraci nejvyse 5.10”7 mol dm™ plati pro
stfedni aktivitni koeficient vztah:

Ye= ]()—v.sl\:,:,‘,‘/
Ve vztahu se objevuje absolutni hodnota souc¢inu ndboje kationtu a aniontu
|z,z_| elektrolytu, pro ktery stfedni aktivitni koeficient pogitime. Tento soucin se
nazyva valenéni faktor. Je-li v roztoku pfitomno vice elektrolytd, v iontové sile se
projevuiji vdechny. Pfi vyraznych rozdilech koncentraci lze pfispévek vyrazné niz-
Sich koncentraci iontu zanedbat proti vice koncentrovanym. Proto se pfi vypoctu
sttedniho aktivitniho koeficientu muze stit, ze valenéni faktor pocitime pro sle-
dovany elektrolyt, ale iontovou silu uréuje jiny, koncentrovanési elektrolyt. Zme-
nou iontové sily mizeme vyznamné ovlivnit chovéni elektrolytu.
®  Urcete stiedni aktivitui koeficient iontii v roztoku chloridu médnatého kon-
centrace 0,005 mol dni”.

Nejdfive ur¢ime iontovou silu:

I= % YXlz= %([Cu"‘].l: +[cr|(—1)~’) 5(0,005.4+0,01.1) = 0,015

Vypocitime stiedni aktivitni koeficient:

Y= 10_4151 I=1.21 o015 =0,750

Silné elektrolyty
Voda nebo jind polirni rozpoustédla rozpoustéji iontové krystaly (NaCl) a poldrni
molekuly (HCD). Nastidva-li pfi rozpousténi uvolfovini iontt do roztoku, hovori-
me o elektrolytické disociaci, napiiklad:

NaCl(s) — Na'taq) + Cl'taq)

HCl(g) + HO() — HO(ag) + Cl'aq)
Pii elektrolytické disociaci dochdzi soucasné k obaleni iontd molekulami vody
(interakce ion - dipslovi), které se nazyvi hydratace. lonty ziskdvaji hydratacni
obal. Jde-li o rozpoustédlo obecné, hovofime o solvataci a solvata¢nim obalu.
Silné elektrolyty jsou ve svych roztocich tplné disocioviny. Jsou to piedeviim
soli, nékteré kyseliny a zisady. Ve zminéném roztoku NaCl jsou pfitomny ionty
Na' a CI' a celkova relativni ldtkovd koncentrace NaCl je totoznd s koncentraci

Na* nebo CI*:
[NaCl], = [Na'] = [CI]



[image: image2.jpg]sociovanym NaCl:

NaCl(s) + Na'(ag) + ClI( aq)

O rozpustnosti (nejcastéji tdajem, kolik g litky se pfi dané teploté rozpusti ve
ji Stédla).
100 g vody nebo jiného rozpou ) .
U milo rozpustnych  soli definujeme souéin rozpusnfxo?tlr él:‘t:;yv ;,Zecnmy
z rovnovizné konstanty disociaéni rovnovihy. Napiiklad fosfore
ustavi ve vodé tuto rovnovihu:
Ca(PO,, () = 3 Ca® (ag) + 2 PO, *(aq)

Rovnoviznou konstantu t€to rovnovihy Popisuje rovnice:

K= (Ca*y’poiy’

e li v tuhé
Imenovatel je konstantni (je to vlastné relativni Iélk'ov{l koncemra.cc soli
}';zi) S;;ojhne-li konstanty v jedinou, dostivime soucin rozpustnosti.
K, =[Ca*}" POt zdanlivy soucin rozpustnosti

Takto definovany soucin rozpustnosti plati jen pro velmi zfedénjlroi;o‘l:)rl(.);gkf
v‘ fipadé této malo rozpustné soli spinéno. _lalfxl)lle Y&ak jsou vedle Zi
jini dobfe rozpustné soli, musime pocitat s aktivitami.

S termodynamicky souéin rozpustnosti
K =al,.. rot

V tabulkdch byv4 uvedena hodnota pK, coz je ziporny dekadicky logaritmus K.

Rozpustnost tohoto typu elektrolytu vyjadfime éi,eho rzlde}(iv::ilé"l:e()cvlis:; l:zz;t:;:g]cél
i - Vychdzime z disociaéni rovnovihy, podle ¢
21(0)127(:5;’);:0‘:: diysociovﬁny a z jedné molekuly fosfore¢nanu se do roztoku uvol
fuji tfi jonty vdpenaté a dva ionty fosfore¢nanove.
= “1=1/2 (PO,
s=[Ca(PO), 1, = 1/3 [Ca’] = 1 A ' )
Neni-li ﬁ[o:ncn jiny elektrolyt, pfi vypoctu vychazime Z rovnosti l)eljmodyna
m(iacnkéh(f) a zdanlivého soucinu rozpustnosti, kdy po dosazeni dostaneme:

K = (3s) (25)* =1085

rozpustnosti:
3 32,
K= aial, = [Ca® POty

122

Uvedeme sj obecné vztahy pro fovnovihu mezj nerozpustényy, tuhym elektroly-
tem a jeho rozpusténoy disociovanoy formou:

BA(5) - xB( P + yAaqg)

K= [B") (A zdanlivy sougin rozpustnostj

K=ay.a) pi = -log &, termodynamicky soucin rozpustnostj

Rozpustnost milo rozpustného elektrolyry ovliviiuji
zpusobeny,,

®  Vliv dobfe rozpustného indiferentniho elektrolyty

Jiné pfitomne ionty rznym

iontovi sila, coz se Projevi poklesen, aktivitnich

micky sougin fOZpustnosti musi zlstat zachovin, Proto vzroste koncemr:u‘t-
iontg vapenatycl 4 l'ostbre{‘nanovyich. Tim se rozpustnost fosforecnany, vipe-

natého zvysj, Tak se Projevi tieba Ppfidavek chloridy sodného k royy,
recnanu vipenatého,

*  Vliv dobje rozpustného clektrolytu se shOdny’m iontem

Pridavek elcklrolytu, ktery mg shodny jon s malo rog

(napr, dusi¢nany vipenatého), také zpusobi sniZeni aktivitnicl koer‘k‘ienlt‘l,

ale daleko vyraznéjsi je vzruast konccmmce vipenatycly iont. Proto, aby byl

zachovin konstantnj (ermodynzunicky soucin

nout koncentrace fos“bre(‘nanovyd) ionti. To

foslbret‘.‘nanu vipenatélo, Jeho rozpustnost se SNiZi,

®  Urcete r0Zpustnost Josforecnany, vapenateho pri 25
vodném roztoku Nacy Izoucentrace 0,005 moj anm’, ¢) e vodném roztoky
dusicnany, vapenateho /eonceutrace 0,005 moy dm’.

iz jsme odvodilj Vyrazy, do kterych dosadime:

oku fosfo-

pustnym eleklrolyrem

‘Ca) v ciste vode, b) e

108 o
b K =alal, = [Ca*) ' [POF) 43 = 10853y}

I= Zl(ma‘l +[CI]y= 0,005

Ve = 107051 12(=3) + 0005

=0, 604

8
, K 105%
s=bof S s 0 doa = =4,1.10%
Y108 0,608°.108

Rozpustnost S€ mirne zvygily.

<) K =g

By = (G POt s [Ca(NOy) 125y

1= "2 4 vogy) 3(0.005.6+20,00 2,015
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_ ,/ K = \/ o =1,22.10”

" | [CaNoy I ax:  10,005%40,422°

Rozpustnost se vyrazné snizila.

Cviceni

1 Rozpustnost chloridu stifbrného ve vodé pfi 293 K je 1,55.10" g dm™. Urée-
te a) zdanlivy soucin rozpustnosti, b) termodynamicky soucin rozpustnosti.

2 Urcete (bez pouziti aktivit) souin rozpustnosti (pK,) bromidu thalného pfi
25°C, nad jehoZ sraZeninou byla zjiténa koncentrace bromidovych iontt
1,84.10” mol dm™.

3 Stanovte latkovou rozpustnost siranu barnatého v roztoku siranu amonného
0,01 mol dm™ pfi 298 K a) bez pouziti nktivil,!Q s pouzitim aktivit.

4 Ur€ete soucin rozpustnosti (pK)) jodidu stiibrného pfi 25°C, nad jehoZ sra-
Zeninou byla v pfitomnosti dusi¢nanu sodného o koncentraci 0,01 mol dm™
zjidténa koncentrace stiibrnych iontti 1,026.10* mol dm™.

5 Uréete liatkovou rozpustnost siranu barnatého a) ve vodé, b) v roztoku KCI
(0,001 mol dm™), ¢) v roztoku dusi¢nanu barnatého (0,001 mol dm™),

d) v roztoku dusi¢nanu zine¢natého (0,001 mol dm™).

6 a) Vypoéitejte bez uvaZovini aktivitnich koeficientd, jakd musi byt koncen-
trace uhli¢itanu sodného, aby se v jeho roztoku rozpoustél pfi teploté 25°C
uhli¢itan stfibrny 10 krit méné neZz v Cisté vodé. b) Kolikrit se snizi roz-
pustnost v roztoku uhli¢itanu sodného, jehoZ koncentraci jste vypocitali,
s uvaZovanim aktivitnich koeficient. Porovnejte pfibliZzné (a) a presnéjsi
(b) posuzovini vlivu elektrolytu se shodnym iontem.

Protolytické reakce

Bronstedova teorie nazyvi Kkyseliny ty latky, které jsou donory (darci) protonti
a zasady ty litky, které jsou jejich akceptory (pfijemci). Reakce mezi kyselinou
a zdsadou se nazyvé protolyticka reakce. Obecna rovnice protolytické reakce:
HA + B - HB' + A

kyselina I zdsada 11 kyselina 11 zasada 1

HCl(g) + H,O() — H,O"(aq) + Cl(aq)
Jako konjugovany par neboli protolyticky systém se oznacuje dvojice kyseli-
na - zdsada, jejiz ¢leny se lisi o jeden proton: HA/A", HB'/B.
Litka ma podle této teorie vlastnosti kyseliny jen za pfitomnosti zdsady a naopak
(protony nejsou schopny samostatné existence ve volném stavu).
Neékteré latky maji amfoterni charakter, coz znamend, Ze tyto ldtky jsou schopny
se chovat jako kyseliny i zdsady. Kysely a zasadity charakter latky neni jeji cha-
rakteristickou vlastnosti, ale projevuje se az pii jeji interakci s jinou latkou. Déleni

(12)

latek na kyseliny a zisad adi Zuj
¢ A asady se provadi podle prevazujiciho chovéni pii i
kych reakcich. Jako srovnivaci ( referentni) latka byla stanovena voldl::il proteivtic:

* Kyseliny jsou litky, které jsou silné&jsimi donory protonti neZ voda.
® Zasady jsou litky, které jsou silnéjsimi akceptory protonti neZ voda.
Ve vodé probiha autoionizaéni protolyticka reakce zvana autoprotolyza vody:
H,0 + H,0 # H,0' + OH'
leer; [neParrné ér'isr molekul vody podléhi autoprotolyze, proto rovnovizni kon-
(-emr«ﬂ;; éocly je totoznd s celkovou. Vyjidieno relativnimi latkovymi koncentra-
‘ i: [H, !— [HIOI‘!. A}uloprorolytickou rovnovihu ve vodé charakterizuje sou¢in
ig::f)\zfﬁin)tc!l relativnich latkovych koncentraci oxoniového a hydroxidového
vany iontovy soucin vody. Pfi teploté 25°C je roven 10™ i j
[H,0' = [OH] = [K. =10". l e
K = [H,0'lOH] iontovy sou¢in vody

Hodnota iontového soucinu j j fi j
je stejnd pii dané i i

e sy jnd p teploté nejen v &isté vodé, ale i ve
pl:)defilnov_al d{inslfyi chemik Sérensen jako ziporny dekadicky logaritmus aktivi-
t?'éln);o::vyc;n |¥nliu v Cll-orfloku. Kyselé roztoky maji PH < 7, zisadité pH > 7, neu

= /. Takto definovana stupnice pH se nazyv4 ab lutni ice )
Pro praktické tcely se aktivita nahrazui A Moo b

2 cké uce & je rovnoviznou relativni

traci oxoniovych iontu. Ziskdame praktickou stupnici pH. ke kenen:

pH=-log a,, (- absolutni stupnice pH
PH=log[H,0"]  prakticks stupnice pu - /i< Fnree  pe

Jako ziporné dekadické logaritmy se vyjadfuji i mnohé dalsi veliciny, napiklad

jiZ zndmy soucin rozpustnosti. Misto - ici
pik p]an‘;p isto -log x piSeme px a zpémé veli¢inu pocitime

pOH=-log [OH]
PK.=-log K. = pH + pOH = 14 (25°C)
[H30%] = 1070!" = 1grk-pont

Rozpoustédia

k 8 i i
skupiny. Aprotni rozpoustédia se protolytickych reakci nevcastni (alkany, chlo-

roform). Proticka roz; tédla P v )
Al POUS se protofilnich reakci Géastni. Tato rozpoustédla

® Protogenni - pievlid; i
i pi di ochota poskytovat protony (kyselina mravengi, oc-

Protofilni - prevlidi ochota Pijimat protony (amoniak, pyridin).

* Amfiprotai - chovaji se jako kyseliny i i a
e i j yseliny i jako zisady, snadno protony od-

( 125
\ )



[image: image4.jpg]Toto déleni je relativni, protoZe napf. i octovd kyselina se muze pusobenim sil-
né&jsi kyseliny protonizovat a chovat jako zdsada.

Tak, jako voda podiéha autoprotolyze popisované jontovym soucinem vody, fada

rozpoustédel podléha analogické autoionizaéni reakci popisované autoionizaéni
konstantou. .

H,50, + H;SO, = HSOj + H3S0; K.=1.107
CH:OH + CH;OH = CH;O" + CH:OH} K.=2.10""

Cviceni
1 Uréete pH a pOH uved.en)?ch vodnych roztol
b) [H,0"1=1,8.10", ¢) [H,0'1=6,8.107, d) [OH]
f) [OH1=6.10"".
2 Urete [H,0'] a [OH] pfi 25°C pro roztoky: a) pH=1, b) pH=8,9, ¢) pH=12,
d) pOH=1, e) pOH=7,5, f) pOH=33.

ka pii 25"C: a) [H,0']=0,001,
=0,01, e) [OH1=4,25.10",

Disociace v roztocich kyselin

Disociace kyseliny ve vodé pati mezi protolytické reakce. Lze zapsat obecnym
schématem:

HA + HO = A+ HO'
Rovnovizna konstanta této reakce vyjadfend rovnovaznymi relativnimi latkovy-
mi koncentracemi je:

_[AT][H;0")

“” [HA][H,O]

Disociaci kyseliny ubyva vody, kterd je ve velkém piebytku, zanedbatelné malo,

race konstantni. Vynasobime-li ji piedchozi rovnici, muizZe-

a proto je jeji koncent
iné konstanty - diso-

me ji spole¢né s rovnoviznou konstantou shrnout do jed
cia¢ni konstanty kyseliny:
[A7)(H;0")
7 HA]
V tabulkdch se uvadi v podobé pK, =-log K,

Disociaéni konstanta charakterizuje silu kyseliny. Kyselina je tim siln&j3i, ¢im se
v roztoku vice disociuje, tedy &im je jeji disociagni konstanta VEsi. Silné kyseliny
maji disociaéni konstantu od 10" do nekoneéna. U zcela disociovanych kyselin
(chlorovodikovi, jodovodikovd, dusiénd, chloristd atd.) ztrici disocia¢ni konstanta
smysl. Stfedné silné kyseliny maji disociaéni konstantu od 10" do 10%, slabé kyse-
liny mensi nez 10™.

Vicesytné kyseliny obsahuji vice oddisociovatelnych vodika. Plati, Ze disociace
do kazdého nasledujiciho stupné je vyrazné slabsi nez do ptedchoziho. Piikla-
dem je chovani kyseliny trihydrogenfosforecné:

1. stupen HPO,+HO = PO+ HO"
PO, B
2. stupen HPO + HO = HPO,*+ H O*
¢ 1 «
3. stupen HPO *+ HO = PO,* + H.O*
2 ) ¢

_ [H:POT)H 0 2=
oy = LTOLIO)
o H,PO7)

K., > K,
w>Ki> K, = pK, < PK.. < pK

K, = POTIHLO)
[HPOF)

Vipocty pH roztoki kysetin

Provedme vyjpo,
vé kyseliny fp[(é:;pg )rzztf;k,; rH2NE silnych kyselin: g
koncentraci 0,01 /;lol.dn,/ fenolt (pK,=10). Roztoky ma

y &
VA"
/ ypocet pH silnych kyselin (kyselin

k 4 2 i¢na i
oncentrace kyseliny [HAl, je rovna kol dusicnd) vychaz » toho, Ze celkov4

\Jed: : i iont
\ednosytné kyseliny VYIVOTT jeden jon };’Cce)f’;ma ionti H,0" (kazdj moleka,
gl J &

PH = -log [H,0"] = -log [HA],
H = .|
p. log [HAJ, = -log [HNO J, = -log 0,01 = 2

Vypocet u é&ast
Vypo ecné disoc; kyse|
b et s iovanych lin vychizi ze vztal i
celkovou relativni |k J€ nutno upravit tak, abychom, it s
e 1 ‘ovou koncentraci [HA], 3 pempes e
o ! ativni litkové koncentrace [HA} "l IZA"],ymZU e Hahug)
~ chemické rovnice disoci A : ‘
i 1sociace plyne, Je [H.0] = (a1
je ur¢ena #n; Ll

L e €na souctem rovnoviznych ],(on - ‘CC_”(OVﬂ Gy

e [HAJI,=[HA]+[A‘]=[HA]+[H O"cemmcx disociované g nedi-

O

Dosazeni ;
im do rovnijce pro disocia¢ni konstanty d::[d:ud IHAI=IH,‘\]”.U-{‘O,I
4 aneme: '

I{S‘(’/ﬁt, V dusicneé, octo-
At ve vsech pripadech

K= LA"(JII_[‘Z*O’J - o)
- 3
1 [HA, - [H,0%)
Tento dplny vztan je tieba

P - 0 a pH e =
abé kysehny od K asi 107 ('!i» PK\pdo ;;;ol;\;zglsrfzugdé-
A - azeni za

[HA], je jedi
. jedinou n s
eznimou [H,0%). vzl upravime a fegenj
poZadované hodnote [H,0] SRt

cké rovnice dospéjeme k
K, (HAJ-[H,0") = [H,0")*
[HO"} + K[H,0' - K [HAl,=0

P
0 zadanou octovoy kyselinu 2 pfikladu:

HOT+ 101,07 - 1905 01=0
O+ 1,78.10%H,01 - 78'10"= 0

Resenim kvadratické ro

H,0'T a odtud pH, krey vnice (smys| mg

) 0 fefenf
€ vychazi 3,38 Lo e Kadné feseni) vypotitme

Cary



[image: image5.jpg]Pro slabé kyseliny do K, asi 10° (. pK, nad 5) predpoklidime u ney
ziedénych roztokt disociaci tak malou rovnovizni koncentrace ned
ciované kyseliny [HA] se téméf rovni jeii celkové koncentraci [HAJ,. Tim se
nam vychozi rovnice zjednodusi na vztah:

oy’
“7 IHA],

Uvedeny fenol je velmi slabou kyselinou a jeho roztok ma pH:

pH=-log [K,[HA], =-log /10710~ =6

Z vye pouzitych vztaht mazeme krome PH vyjddrit a pocitat i ostatni veli¢iny:
* Disocia¢ni konstantu kyseliny, jejiz koncentraci a pH zndme.
® Koncentraci kyseliny [HA], , jejiz pH jsme zméfili a disociacni konstantu
zndame.
U vicesytnych slabych kyselin disociaci do vy3Sich stupna zanedbdvime a pH
pocitime z K, . Podminkou je, aby mezi disocia¢ni konstantou do prvniho
a druhého stupné byl vyrazny fadovy rozdil (4 - 5 Fada).

Cviceni

1 UrCete pH v roztocich kyseliny chlorovodikové o koncentraci: a) 3.10"
mol dm™, b) 10" mol dm™*, ¢) 3.10"g dm”, d) 10°g din™*

2 Jakou litkovou koncentraci ma roztok kyseliny jodovodikové s hodnotou
pHa) 2, b) 3,12, ¢) 4,47

3 Jaké pH maji roztoky koncentrace 0,02 mol dm™ kyseliny a) mravenéi,
b) octové, c) trihydrogenfosforeené, d) chloristé, e) sirové?

X Urcete disociacni konstantu PK,, kyseliny sificité, jejiz roztok o koncentraci
1,058.10" mol dm* md pii 18°C pH 3,0.

5 Jakou koncentraci musi mit roztoky a) kyseliny chlorovodikové, b) octové
kyseliny, ¢) mravenéi kyseliny, aby mély stejné PH jako roztok kyseliny du-
si¢né o koncentraci 0,0315 g dm™
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Disociace v roztocich zasad

Disociace zasad ve vodé, stejné jako disociace kyselin, patii mezi protolytické
reakce, pfi nichZ nastiva predavani protonu mezi kyselinou a zisadou. Disociaci
zasady B zapiSeme obecnym schématem:

B+ H,0 = OH + BH'

Rovnovaznou konstantu vyjidiime z relativnich litkovych koncentraci vyrazem:

R [OH™][BH"]
“7 [BIH.0]
Disociaci zdsady ubyva vody, kterd je ve velkém prebytku, zanedbatelné milo
a jeji koncentraci povaZujeme za konstantni. Vyndsobime-li ji ptedchozi rovnici,

spole¢né s rovnoviznou konstantou ji shrneme do jediné konstanty - disociaéni
konstanty zisady:
[OH](BH")
BT
V tabulkdch se uvadi v podobé pKi, =-log Ki, .

Ki,

Silu zisad posuzujeme stejné jako u kyselin, Zasada je tim silnejsi, ¢im se
v roztoku vice disociuje, to znamena, &im je jeji disociacni konstanta vé Si.
U silnych zdsad, napf. hydroxidu sodného, které se zcela disociuji, nema diso-
ciaéni konstanta smysl. Disociaci takové zdsady ve vodé vyjadiuje chemickd rov-

nice elektrolytické disociace, nikoliv protolyticky dé&j:
NaOH — Na' + OH"

Vyipocty pH roztoki zdsad

®  Provedme vypocet pH roztokii riizné siluych zdsad: hydroxidu sodnebo,
amoniaku (pK, = 4,75) a pyridinu (PK, = 8,75), pokazdé o koncentraci
0,01 mol.dm?.

Vypocet pH silnych zasad vychdzi z toho, Ze celkova koncentrace zdsady
[Bl, je rovna koncentraci iontd OH’ (kazdd molekula zdsady vytwvoii jeden
ion OH). K pfepoétu pOH na PH vyuzijeme vztahu pro iontovy soucin vo-
dy, ktery v logaritmickém tvaru zni pH + pOH = pK, .

PH = pK, - pOH = pK, (-log [OH]) = PK, + log [B],

Pro zadany roztok NaOH: PH = pK, + log [NaOHJ, = 14 + log 0,01 = 12
Vypocet u éastecéné disociovanych zisad vychdzi ze vztahu pro disociaé-
ni konstantu, ktery je nutno upravit tak, abychom pro vypocet vyuzili cel-

kovou relativni litkovou koncentraci a 7 vyrazu pro K, eliminovali rovno-
vaZné relativni latkové koncentrace B a BH'.

Z chemické rovnice disociace plyne, Ze [OH] = [BH']. Soucasné plati, ze
celkova koncentrace zdsady je ur¢ena souctem rovnovéznych koncentract
jeji disociované a nedisociované formy:

129



[image: image6.jpg]K,(CH,COO") nebyvi tabelovdna. Naopak, v tabulkdch objevime disocia¢ni
konstantu odpovidajici kyseliny K(CH,COOH). vztah pro pfepocet odvodime
podobné jako u NH Cl:

[CH;COOH][OH ]

Ki,(CHsCOO™) = (CH.C007]
K.(CH:COOH) = [CH,COOT)[H:07)
B [CHCOOH]
[CH,COOH][OH ] [CHsCOOT){H:0"] _

Ki,(CHsCOO™)K,(CH;COOH) = [CH.COO™] [CH.COOH]

=[HsO"J[OH ] =K,
Odvozeny vyraz opét vyjadfime v logaritmické formé:
pK,(CH,COO") + pK(CH,COOH) = pK,
o Vypoctéme pH roztoku octanu sodného koncentrace 0,01 mol dn’.

V zadaném piikladu je dCH,COONa) = 0,01 mol dm™. To je také koncen-
trace CH,COO'. Jeho pK, je 14 - 4,75 = 9,25. Podle této hodnoty usoudime,
7e jde o slabou zdsadu. Proto pro vypocet pH pouzijeme zjednoduseného
vztahu vyplyvajiciho pro disociacni konstantu zasady:
(oH*
K=
"7,

pOH=-log [K,[CH:COONa], =log J1075107% =5,63

pH = 14 - pOH = 8,37

Hydrolyzou nékterych soli mohou vznikat zdsady, které jsou mdlo rozpustné.
Snadno se tak hydrolyzuji soli antimonité a bismutité. Roztok se zakaluje vylou-
Eenou sraZeninou produkti hydrolyzy. Hydrolyzu téchto soli potlacime silnym
okyselenim roztoku

odkud [OH™]= [Ki[B], = [Ki[CH:COONa],

Cviceni

1 Vypogitejte pH vodnych roztoka pfi 25°C:
a) NH 10,1 mol dm™),
b) dimethylamoniumloridu (0,05 mol dm %)
¢) pyridiniumchloridu 0,02 mol dm™.

2 Vypotitejte pH vodnych roztoka pfi 25°C:
a) NaHCO, (0,1 mol dm™),
b) K,CO, (0,05 mol dm™),
¢) CH,COONa (0,02 mol dm™).

Tlumivé roztoky, pufry

Thamivé roztoky neboli pufry tlumi svou pfitomnosti v roztocich zmény pH pfi
piidavcich kyseliny nebo zisady, tj. snaZi se udrzet stilé pH.

Kyselé pufry

Kyselé pufry se obvykle skladaji ze slabé kyseliny a jeji soli se silnou zdsadou.
Piikladem je pufr tvofeny octovou kyselinou a octanem sodnym (acetdtovy pufr).
Celkové relativni litkové koncentrace slozek v roztoku si ozna¢me [CH,COOH],
a [CH,COONal,,.

Octan sodny je silny elektrolyt a v roztoku se zcela disociuje, octova kyselina je
slaby elektrolyt a disociuje se jen istecné:

CH,COONa — Na' + CH,COO

CH,COOH + H,0 = CH,COO + HO'

Pfitomnost octanového iontu, ktery pochdzi ze soli, ma vliv na polohu chemické
rovnovihy disociace octové kyseliny. Pfidali jsme produkt jeji disociace, proto se
rovnoviha posouvi doleva. Tim, Ze disociaci potlacime, muzeme tvrdit, Ze rov-
novidzni koncentrace octanového aniontu je rovna celkové koncentraci octanu
sodného a rovnovazni koncentrace octové kyseliny -je rovna jeji celkové
koncentraci:
[CH,COO01] = [CH,COONal, [CH,COOH] = [CH ,COOH],

Tyto zivéry budeme aplikovat na rovnici disociaéni konstanty octové kyseliny
a odvodime pH tohoto pufru:
[CH:COO™J[H;0"]

[CH4COOH]
[CH.COOH] [CH,COOH],
——2———— = K,(CH:COOH) - ——————
[CH:COO] {CH )[cmcoowa]“

[CH4COOH]
—log[H40"] = —log K.,(CH:COOH) ~ log it
8[H0") = -log Ki(CH:COOR) ~log {77561,

| [CHsCOOH],
©8 [CH.COONal,,
neboli obecnéji, pro kyselinu HA a sul BA:

1o HAL
& [Bal,

K.(CH3;COOH) =

[H:0"] = K,(CH;COOH)

pH=pK,(CH;COOH) ~

pH=pK, Hendersonova-Hasselbalchova rovnice
Priddme-li k roztoku obsahujicimu tento pufr napfiklad kyselinu chlorovodiko-
vou, jeji oxoniové ionty zreaguji s octanovymi ionty na nedisociovanou octovou
kyselinu. Tim pfibude octové kyseliny a naopak ubude jeji soli (na mist& uibytku
octanu sodného bude chlorid sodny). Je-li koncentrace kyseliny chlorovodikové
v tomto roztoku v okamziku pfidavku [HCI],, pro vypocet pH dosadime do Hen-
dersonovy-Hasselbalchovy rovnice:

(133

-




[image: image7.jpg](HAI, = [CH,COOH], + [Hcl),
[BA}, = [CH,COONal, - [Hcl),

Pridame-li k roztoku 7
5 pufru naopak z4 >
vou kysel \aopak- zisadu NaOH, dojd, ieii =
kOnCeﬁ[mTeo:’o”[edoy. k n‘eulr:,lxzam. Octové kyseliny u’ml :b:d’:" Pakel Fia-
do néj pridin [N'\Oi-[n]ﬂém'l?wh‘ koncentraci NaOH v roztokuy v ok‘1nﬂ;mk e
vy rovniee dosan OHly T v¥potiu pH budeme do Hend amziku, kdy by)
¢ dosazovat tyto vdaje: endersonovy-Hasselbalcho-
[HA], = [CH,COOH), - [NaOH],

[BA], = [CH,COONal, + [NaOH,

Ziasadité pufry se ol se silnou kyselino
i vykle sklidaji
i vykle il ze slabé zasady a jeji soli i i
“_’ k.' |d(e Je pufr tvofeny amoniakem a chloridem amo’nny'ull lefc,l cel kosvé,I el 4
vni latkové koncentrace v roztoku si ozna¢ime [NH,),a [NH CH e s
o Gl

Chlorid amonn se 0 silny elektrol Yt v roztol cela disociuje, amonial se ja-
d jako sil lektrol d
y ztoku zcela di 1uje, an k J

NH.Cl - NH," + ¢
NH + H,0 = NH," + o

Pfitomnost an onného katio ovliv; 0olo] VNOV:
n 1 auontu ze solj li nuje polohu rovno al
1y

amoniaku. Protoze j fi
b J€ tu pfiddn navic pr isoci
posune smérem doleva. Potlaceni disopciodUkl o 5 i

kc?ncenlrnce amonného katy
ného a rovnovazng koncen

disociace
‘ K n oviha se
el r;lace(::liso ‘\,/;dekk zavéram, e rovnovazna
¢ U Koncentraci chlorid
trace amoniaku je rovna j ity
: el i
v oy - ieho celkové koncentraci:

o

Pouzijeme-li rovnici pro disociaén onstantu amoniaku
! pi ik tu ar

[OH J|NH})

a dosadime do nf tyto zd-

Ki,(NH;) =
NH;]
[OH] = & (NH,) INHL Il
(NH3) =& = g (NH )t isho
[NH}) YINH ],
—log[OH™] = ~log Ki,(NH;) - log NH,J,
[NH,CI],
POH=pK;, ~ o, M
8 INH,CIl,
neboli obecnéji, Pro zisadu B a jeji stl BA:
POH=pKj, - o, [B],
g iBAJ, Hendcrsonova-ﬂasselbalchova rovnice

'Q34 W,

pH=14-pOH
Priddme-li k roztoku tohoto pufru napfiklad kyselinu chlorovodikovou, nastane
jeji reakce s hydroxidovymi anionty, ¢ili neutralizace. Amoniaku tim ubude, na-
opak vzroste koncentrace amonné soli. Je-li koncentrace kyseliny chlorovodikové
v tomto roztoku v okamziku pfidavku [HCI],, pro vypocet pH dosadime do Hen-

dersonovy-Hasselbalchovy rovnice:

[B], = [NH J, - [HCI],

[BA], = [NH ClI, + [HCI],
Naopak, pfidime-li k roztoku pufru zisadu NaOH, jeji hydroxidové anionty zrea-
guiji s amonnymi kationty za vzniku nedisociovaného amoniaku. Tim vzroste jeho
koncentrace a sniZi se koncentrace amonné soli (vlastné se nahradi soli sodnou).
Oznacime-li koncentraci NaOH v roztoku v okamziku, kdy byl do né¢j pfidin,
[NaOH],, pii vypoctu pH budeme do Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice do-
sazovat tyto udaje:

[Bl, = INH ], + [NaOH],

[BAI, = [NH Cl], - [INaOH],

Priklady jinych pufra:

Slozeni Pouziti pro pH'
Octan sodny - kyselina chlorovodikovi 0,75 - 5,20
Citronovd kyselina - dihydrogencitronan draselny 2,2-306
Dihydrogencitronan draselny - tetraboritan sodny 4,0-58
Dihydrogenfosfore¢nan draselny - tetraboritan sodny 0,0-9.2
Tetraboritan sodny - hydroxid sodny 9.3 -10.7
' pH se nastavi volbou pomémi smichanych zisobnich rozioki slozek pufru

Cviceni
1 Vypocitejte pH acetitového pufru o koncentraci octanu sodného a octové

kyseliny 0,1 mol dm™.
2 K 1000 ml acetitového pufru z pfikladu 1 byl pfidin 1 g hydroxidu sodné-
ho. Vypotitejte zménu pH a porovneijte se zménou pH, kierd by nastala po
piidavku téhoz mnozstvi NaOH do stejného objemu ¢isté vody.
3 Pufr mél slozeni [NH Cll, = 0,2, INH |, = 0.1 a objem-1 dm". Uréete pH

a) puvodniho pufru, b) po piidavku 0,001 mol HI, ¢) po pfidavku 0,01 mol

HI, d) po pfidavku 0,001 mol NaOH, e) po pridavku 0,01 mol NaOH.

4 Bylo smichdno 500 ml roztoku hydroxidu sodného 0,5 mol dm™ a 500 ml
roztoku octové kyseliny 1,2 mol dm™. K tomuto roztoku bylo pfidino
100 ml kyseliny chlorovodikové koncentrace 0,1 mol dm™. Uréete pH pfed
piidavkem a po pfidavku kyseliny clfbrovodikové.
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[image: image8.jpg]7.2 Vodivost elektrolytu

Roztoky elektrolyt patii mezi vodice druhé tiidy, které vedou elektricky proud
pomoci iontd. S rostoucim elektrickym odporem R vodivost vodi¢h G klesd.
Plati vztah:

G= %? [G] =S - Siemens

Odpor vodice, a tim i jeho vodivost zavisi na jeho délce /a prifezu S. Proto tyto
veliciny nelze pouZit jako veliciny charakterizujici vodivé vlastnosti urcitého ma-
teridlu. Pro tento Gcel je vhodnéisi pouzit mérny odpor p nebo mérnou vodi-
vost x (kapa):

R=pé R=Q [pl=Qm

K= % [x] = S.m™
U rozlokﬁ elektrolytd méfime vodivost konduktometricky pomoci ruznych typd
vodivostnich nidobek, ve kterych je plocha elektrod a jejich vzdilenost konstant-
ni. Proto i pomér /S je konstantni. Nazyva se odporova konstanta vodivostni
nadobky C. Kombinaci uvedenych vztaht dojdeme ke vztahu mezi vodivosti,

mérnou vodivosti a odporovou konstantou:

xk=CG
Odporovou konstantu snadno ur&ime zméfenim vodivosti roztoku o znimé mér-
né vodivosti. K tomu pouzivame roztokt KCI. Pfi méfeni dbime na stdlou teplo-
tu, protoze na ni vodivost vyznamné zavisi.

Mérny odpor a mérna vodivost roztoku elektrolytu zdvisi nejen na jeho druhu,
ale také na mnoZstvi pfitomnych vodivych &astic, tedy na koncentraci. Proto za-
vidime velicinu molarni vodivost A, kterd prepocitivd mérnou vodivost na jed-
notkovou litkovou koncentraci:

A= % [d=mol.m”, [A]=S m* mol”

Molirni vodivost by podle své definice neméla zaviset na koncentraci. To vsak
u redlnych roztoki nebyvi splnéno. U velmi ziedénych roztoku silnych elektroly-
1 (jsou pfi jakychkoliv koncentracich dplné disociovany) jsou ionty od sebe na-
tolik vzdileny, Ze se neovliviji. V oblasti nizkych koncentraci proto nezavisi A
na koncentraci. V koncentrovanych roztocich se v dusledku interakci iontd mo-
larni vodivost sniZuje. U slabych elektrolytd situaci komplikuje jejich netplnd di-
sociace. Nejiednodussi situace je u mimofddné zfedénych roztoku, kdy se stupenl
disociace blizi 100 % a ionty diky vzijemné vzdilenosti na sebe neptisobi.
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Obr.79 Zdvislost moldrni vodivosti na koncentraci

Proto je k charakterizaci vodivych vlastnosti elektrolytu nejvhodné&jsi pouZit mo-
Jarni vodivost definovanou pro koncentraci elektrolytu bliZici se nule. Tato velici-
na se nazyva limitni molarni vodivost A Tim, Ze pfi téchto zfedénich na sebe
ionty nepusobi, Ize kazdému druhu iontu pfisoudit nezavisly podil na limitni mo-
larni vodivosti elektrolytu, ktery nazyvdme iontovd moldrni vodivost A*. Tato my-
slenka je podstatou Kohlrauschova zikona nezavislého putovani ionti: Li-
mitni molarni vodivost elektrolytu A, je souctem J\llolémiclx vodivosti iomﬂk
. : A T ) ‘

Ao(BiAy) = x‘gs’ ) +y.‘éA‘ ) Towihd A %
Napfiklad pro roztok siranu sodného plati:

A(Na,SO,) = 2.MNa") + MSO,")
Pokles moldrni vodivosti s rostouci koncentraci u slabého elektrolytu je zpusoben

poklesem stupné disociace o. Pfedpoklddejme pfimou iméru v zdvislosti mezi
molarni vodivosti a stupném disociace: A = ka.

Konstantu tmérnosti # najdeme snadno. Disociace je uplnd (o = 1) pfi mizivych
koncentracich, kdy A = A,. Proto plati:
A=A o

Urceme konduktometricky stupefi disociace roztoku slabého nebo stfedné silné-
ho elektrolytu, napfiklad octové kyseliny HA. Postupujeme takto:

*  Zméfime vodivosti G pomoci konduktometru.

* Vypocteme mérnou vodivost.

* Pfepocteme ji na molarni vodivost.

 Jontovd vodivost se nékdy uddvi v tabulkich vztaZend na jednotkovy niboj. Pfepocet j
snadny: MSO,“1=2M1/250 ). g
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[image: image9.jpg]®  Vypocteme stupen disociace.
®  Vypocteme disociacni konstantu K;:
(H:0")° [H:0")

= {CH,COOH],

“

* 7 [CH4COOH], - [H40"]
Po dosazeni ¢lenu a.[CH,COOH], za [H,0'] v K, a ndsledujicim vykriceni
dostaneme:

_ &![CH:COOH],
e 1-a

= a?[CH4COOH],

Obr.80 Limitni moldrni vodivosti iontii pri teploté 25'C

Cviceni

1 Méri vodivost roztoku KCl o koncentraci 0,01 mol dm™ je pfi 25"C
1,4127.10”S cm™. a) Jaka je hodnota odporové konstanty vodivostni nadob-
ky, kterou byla v tomto roztoku naméfena vodivost 25,8 mS? b) Jakd je
mérni vodivost roztoku kyseliny chlorovodikové zméfené se stejnou vodi-

. vostnj nidobou, jestlize konduktometr ukdzal vodivost 450 pS?
2 1S ypdivostni nidobkou (K = 5,61 m™) byla naméfena vodivost roztoku chlo-
tové kyseliny o koncentraci 0,01 mol dm™ 21,82 mS. Urcete stupen diso-

kiage pii této koncentraci, K, a pK, chloroctové kyseliny.

7.3 Elektrodové rovnovahy

Elektroda je heterogenni elektrochemicky systém, ktery se sklidd alespon ze
dvou fazi. Jedna je vodi¢em prvni tfidy a druhd vodi¢em druhé tfidy. Umoznuje
vyménu ndboje mezi vodicem prvni tfidy (vede proud pomoci elektront) a vodi-
&em druhé tfidy (vede proud pomoci ionti).

Vymeéna niboje se déje redoxni reakci, kterou oznacujeme jako elektrodovy dé&j.
Plati dohoda, Ze elektrodové déje zapisujeme chemickymi rovnicemi ve sméru
redukce.

Ponoiime-li napiiklad stiibrny plisek do roztoku dusi¢nanu stiibrného, vznikne
stiibrna elektroda, na niz vysvétlime zakladni pojmy
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[image: image10.jpg]Zatimco potencidl elektrody samostatné zméfit nelze, napéti galvanického clanku
zméfime bez problémi. Podstatné oviem je méfeni za bezproudového stavu,
protoZe sledujeme rovnovizné napéti. To je mozné provést napfiklad kompen-
za¢ni metodou nebo voltmetrem s velikym vstupnim odporem. Ve schématech
¢lanku zapisujeme elektrodu s pozitivnéjsim potencidlem vpravo. Zméfené napéti
urcuje vztah:

B,
Galvanicky ¢lanek tvofeny dvéma riiznymi elektrodami se nazyvi chemicky gal-
vanicky &lanek, protoze jeho napéti je dino rozdilnymi chemickymi déji na
obou elektrodich. Pfikladem je ¢linek z vodikové a chlorové elektrody se spo-
le¢nym elektrolytem, roztokem kyseliny chlorovodikoveé:

Schéma: Pt, Pt-gerd, H,(g)I HCI( aq)|Cl(g), Pt &ern, Pt ¥
Rovnovazné napéti &lanku je dino rozdilem potencidl chlorové a vodikoveé
elektrody (jejich tuhych fazi sycenych chlorem a vodikem). Galvanicky ¢lanek
sestaveny ze dvou stejnych elektrod, které se lif pouze koncentraci elektrolytu,
se nazyvi koncentra¢ni galvanicky ¢lanek. Promiseni t&chto eletrolyti
a vyrovnini koncentraci se brinime jejich oddélenim se zajiSténim vodivého
propojeni.

4 vodikova chlorova
[ elektroda elektroda
Oehior I rovnovazné
napéti
L
HClcaq)

Obr.82 Rovnovdzne napeti v chemickém galvanickem ldnku

* Koncentraéni ¢linek s prevodem ionti

Elektrolyty oddéluje porézni prepazka neboli diafragma (sklenén4 frita). Jejim
vioZenim mezi roztoky vznika dalsi fizové rozhrani. Ve schématech se znaci
pferudovanou svislou &arou. Razné druhy ionti se lidi svou pohyblivosti
a pronikaji pfes pfepazku s riznou ochotou. Na diafragmé vznika spad po-
tencidlu, ktery promlouvi do celkového zméfeného napéti. Rozdilu potencii-
14 na obou stranch diafragmy fikime kapalinovy (difizni) potencial A¢,.
Jeho velikost zvisi na druhu a koncentraci iontd v roztoku, Znaménko je da-
no tim, zda pfes pfepazku snize prochézeji kationty nebo anionty.

’ Ve schématu znamenaji svislé &irky fizova rozhrani. U plynii se uvddi jejich tlak a u rozioki
koncentrace elektrolytu.
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Ag porézni pfepizka

rovnovizné
napérj

AgNO ; (agq, (] 7z AgNO, taq.c,)

AglAgNoj(aq,c] ) AgNoj(aq €y ) 1Ag

Obr.83  Rovnovdzne naperi v koncentracnim galvanickem clanky

Odstranit vliv kapalinového potencidlu Ize propojenim elektrolyta po i
solného mustku. Tiy, je U trubice naplnépnﬁpirlmdiferenlnfm e};(ekxglssgﬁ:
0 blizké pohyblivosti kationti a anionta (roztok dusi¢nanu draselného nebo
chloridu amonného), na koncich uzaviend porézni pfepazkou. Témito konci
je ponofena do roztoky. Na poréznicly
pfepdzkich vznikaiji dva kapalinové po-
tencidly, které se odecitaji, protoze jsou
namifeny proti sobé, Ve schématu uve-
deme eliminaci difizniho potencidlu
dvojitou svislou Carou:

AgIAgNO‘(aq, M IAglAgNO‘iaq, c,)

AgNOj (ag ,clj AgNO, (aq .¢,) Obr.84 Koncentracni galvanicky clanek se
soluym miisthem

_Ink‘ bylo zmin(éno, standardni vodikov4 elektroda ma potencidl 0 V. Spojime-li
s ni do galvanického Clanku druhou elektrodu, je napéti rozdilem potencidli této

a standardni vodikové elektrody. Timto srovndvinim elektrod ur¢ime jejich po-
tencidly E.

V' potenciometrii méfime rovnovizne napéti galvanického ¢linku sestaveného
Z 1é|:n§ (indika¢ni) a srovnavaci (referentni) elektrody. Potencigl meérné elektro-
dy zdvisi na koncentraci sledovaného iontu, potencil srovndvaci elektrody je
konstantni. Hlavni VYUZiti potenciometrie je v analytické chemij:

. V }?ﬁmé Potenciometrii vybereme mérnou elektrodu, jejiz potencidl zi-
visi na koncentraci iontt, které chceme Stanovit. Doplnime srovnavaci
elle;:rodu a ze zméfeného napéti clanky uréime pfimo obsah stanovované
slozky.

e v polcnciomctrlckyd: titracich sledujeme zavislost napéti vhodné se-

staveného ¢lanku na objemu priddvaného tira¢niho ¢inidla a z titra¢nf
kiivky vyhodnocuieme bod ekvivalence.
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[image: image11.jpg]Elektrody prvniho druhu
Elektrody prvniho druhu tvoii prvek a jeho ion obsazeny v roztoku. Rozlidujeme
kationtové a aniontové elektrody prvniho druhu.
Kovové elektrody (zinkovi, stiibrnd apod.) tvoii kovovy plisek v roztoku obsa-
hujicim kation kovu.

Schéma: kov (s) | kovovy kation (aq)
Elektrodovy dé&j: kovovy kation + ne + kov

Potencidl kovové elektrody:
BTy, Gve _ po _ RT), 1

o =Ewt
nF Awen nF Auer e

Vodikova elektroda je kationtovi plynovi elektroda prvniho druhu. Obsahuje
platinovy plisek pokrytym platinovou ¢erni sycenou plynnym vodikem. Je pono-
fen v roztoku s ionty H,O". Platinovi ¢erfi diky svym adsorpénim schopnostem
zachycuje vodik a katalyticky urychluje ustaveni rovnovihy v elektrodovém déji.
Schéma: Pt, Pt ¢ern, H(p,,) | HO(aq

RT "
Fln [Me™]

Euwe = Ey.— OF

Elektrodovy déj: 2H'(aq) + 2¢ = H,(g)

(AT

- a,
Potencidl: E= %

_RT
2Flna

([

H,0' (ag)

Obr.85 Vodikova elektroda

Standardni elektrodovy potencidl vodikové elektrody je dohodou roven nule. Za
aktivitu plynného vodiku dosadime podil parcidlniho tlaku vodiku a normalniho
tlaku. Jestlize pfivadime vodik pod normalnim tlakem, je aktivita plynného vodi-
ku jednotkovi a o potenciilu rozhoduje pouze aktivita oxoniovych kationti:

= RTyo 1 Ry o RT .

B= 2Fln a,",‘ 7 In a,» =2,303 F logay,
Je-li teplota 25°C, po dosazeni za R, T a F a pouiiﬁ'm defini¢niho vyrazu
pH= -log @)+ vyjde:

E=-0,059pH
Pomoci této elektrody lze zméfit pH roztoku.

Standardni vodikovi elektroda spliuje kromé podminky, Ze parcidlni tlak vo-
diku je roven normdlnimu, to, Ze mé elektrolyt o jednotkové aktivité oxoniovych
kationt®i, a jeho pH je proto nulové. Potencidl této elektrody je nula volui.
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Chlorovi elektroda je piikladem aniontové plynové elektrody prvniho druhu.
Sestavit ji muzeme obdobné jako vodikovou elektrodu. Platinovou &erfy sytime
plynnym chlorem a roztok obsahuje chloridové anionty.

Elektrody druhého druhu
Elektrody druhého druhu tvofi kov pokryty vrstvickou své milo rozpustné soli
a ponofeny v roztoku aniontu této soli.
* Argentochloridova (chloridostfibrna) elektroda
Schéma: Ag(s) | AgCl(s) | KCl(aq)
Elektrodovy déj (zjednodusené): AgCl(s) + ¢ = Ag(s) + CI°

RT . r.dar
F Anct
Potencidl elektrody zavisi na koncentraci chloridovych iontu. Zajistime-li tuto
koncentraci konstantni oddélenim roztoku KCl od dalsiho roztoku porézni
pfepdzkou, ma argentochloridovi elektroda konstantni potencidl a dobfe
slouzi jako srovnavaci elektroda v potenciometrii.

® Kalomelovi elektroda

Schéma: Hg() | Hg,Cl,(s) | KCl(aq)

Potencidl elektrody: E= Ejy a, = = B i~ RTT In aq-

Elektrodovy dé&j: Hg,Cl, (s) + 2¢" = 2 Hg() + 2 Cl

Potencidl elektrody:

o RT aj\,.a;,
PR, Cl g 2F W =

E=

detig = RTTI" acr

Kalomelovi elektroda je nejéastéji pouZivanou srovndvaci elektrodou Je-li
roztok KCl nasyceny, jde o sycenou kalomelovou elektrodu (zkricene SKE).

stiibry dratek
platinovy dritek

roztok KCl
rtuf
chlorid stiibrny kalomel Obr.86 Argamochlorf'dov{i
a kalomelova
roztok KCI elektroda
diafragma diafragma
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[image: image12.jpg]Elektrody oxidaéné-redukéni (redoxni)

Redoxni elektroda je tvofena uslechtilym kovem (platinovy nebo zlaty plisek)
ponofenym do roztoku obsahujiciho oxidovanou a redukovanou formu redoxni-
ho systému. Kov sam zde slouzi pouze jako zprostfedkovatel vymény elektronti
mezi obéma formami redoxniho systému a sim se chemickych déji netcastni.
V Nernstové rovnici figuruji pouze aktivity ldtek ucastnicich se elektrodového deé-
je, které jsou v roztoku. Pro tyto divody se nékdy tato rovnice nazyva Nernstova
-Petersova.

Obecné schéma elektrody: Pu(s) | ox(aq), red(aq)

Pro elektrodovy déj ox + ne™= red jiz umime vyjadfit potencidl elektrody Nern-
stovou rovnici. Standardni elektrodovy potencidl redoxni elektrody se nazyva
standardni redoxni potencial, protoZe ma velmi uzkou souvislost s oxidacné-
reduk&nimi vlastnostmi redoxniho systému v roztoku.

Obsahuje-li roztok Zelezité a Zeleznaté kationty, je hodnota standardniho elektro-
dového (standardniho redoxniho) potencidlu 0,771 V. Zndame-li koncentrace
(aktivity) ionti, miZeme vypocitat potencial elektrody podle Nernstovy\rovnicc:

oo P,
E= By - lin G2 "

Ay~

Obsahuje-li okyseleny roztok manganistanové anionty MnO,” a manganaté kation-
ty Mn*', ma redoxni systém standardni redoxni potencidl 1,51 V. Elektrodovy déj
se fidi chemickou rovnici:

MnO, (ag) +5 e +8 HO' = Mn* (ag) + 12 H,O
Potencidl elektrody vypocteme:

E=E, B

M MnOT T g

Gwn*
In
Amno; d:‘._‘(y

Cheeme-li zjistit, zda je silnéjsim oxida¢nim ¢inidlem manganistanovy anion nebo
Zelezity kation, staci porovnat hodnoty standardnich redoxnich potencidla. Vyssi
hodnota hovofi jednozna¢né pro manganistanovy anion. Proto bude manganista-
novy anion oxidovat Zeleznaté kationty, nikoliv viak Zelezity kation kationty
manganaté.

Toto tvrzeni miZeme zobecnit: Oxidovand forma redoxniho systému s vy3sim

standardnim redoxnim potenciilem pusobi jako oxidaéni ¢inidlo na redukovanou
formu redoxniho systému s nizdim standardnim redoxnim potencidlem.

Mnohdy se mezi redoxni elektrody piefazuje elektroda vodikova a chlorovi, ne-
bot i zde je platina prostiednikem vymény elektroni.

Elektrody iontové - selektivni
lontové-selektivni elektrody (ISE) vyuZivaji vzniku membrinového potencidlu na
membriné, kterd je nestejné propustnd pro ruzné jonty. Vznik membrinového

potencidlu v podobé kapalinového potencidlu A¢, na rozhrani mezi dvéma elek-
trolyty v podobé diafragmy byl popsin u koncentra¢nich galvanickych ¢lanku.
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Membrinovy potencidl vznikd i na membriané, kterd brani prostupu jednoho ne-
bo vice iontii. Mezi membrinou a roztokem se ustavuje Donnaniv potencial
A9, Vysledny membranovy potencidl je roven rozdilu Donnanovych potencidli
na obou strandch membriny.

BéZzna iontové selektivni elektroda je tvofena membranou, kterd oddéluje vnéjsi
méfeny a vnitini roztok. Ve vnitinim roztoku je ponofena vnitini srovndvaci elek-
troda, pomoci niz je ISE napojena na méfici pfistroj. Potencidl membriny zivisi
na koncentraci (pfesnéji na aktivité) sledovaného iontu i. Kromé sledovaného
iontu mohou potenciil elektrody ovliviiovat i nékteré dalsi ionty.

Sklenéna elektroda je banitka z elektrodového skla s vnitinim roztokem
o stilém pH a koncentraci chloridovych iontd, ve kterém je ponofena argento-

chloridovi elektroda. Donnantv potencidl na povrchu elektrody se ustavuje ion-
toveé vymeénnou reakcei mezi sklem a roztokem:

- —o

s o N Y ~
TO—_SirONa+ H,O (ag) &= TO——S5i-0"H,0" + Na*(aq)
—0 —o

Membrinovy potencidl sklenéné elektrody vznika jako rozdil Donnanovych po-
tencidli na vnéjsi a vnitini sténé sklenéné membriny.

Sk.lcnén.‘l elektroda je konstruovina jako samostatnd nebo kombinovand, kdy
v jednom télese je zabudovina mérnd i vnéji srovnivaci elektroda.

< koaxidlni kablik

# :)]l(vcc;r k plnéni elektrolytu srovnavaci elektrody
)

| srovndvaci argentochloridovi elektroda

~ vnitini argentochloridovi elektroda

vnitfni roztok srovndvaci argentochloridové
elektrody

diafragma srovndvaci elektrody

vnitini roztok sklenéné elektrody (pufr, NaCl)
sklenénd membrina

Obr.87 Schéma kombinované sklenéné elektrody
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[image: image13.jpg]Potencidl sklenéné elektrody je:

E=p+ &0y
Hodnota standardniho elektrodového potencidlu sklenéné elektrody se  lisi
u raznych elektrod a méni se se stafim elektrody.

Elektrodu je tieba pred méfenim kalibrovat pomoci dvou pufrii o zndmé hodnoté
pH. Na pHmetru se tak nastavi prabéh zavislosti potencidlu na pH, jehoz smérni-
ce se nazyva elektrodova funkce.

E-E = RTZ('“ a0 —Inay o)
AE _ 9
ApH =-0,059

Prirastek pH roztoku o jednotku znamend pokles potencidlu 0 0,059 V.

Cviceni

1 Vypotitejte rovnovizné napéti téchto galvanickych &lankd (25"C):
a) AglAgNO; (¢=0,001 mol dm™) | 1AgNO, (¢=0,1 mol dm™)|1Ag
b) Pt, Pt-gerii, H,(p") | HCI(c=0,001 mol dm™)| IHCI(¢=0,1 mol dm™) IH,(4"),
Pt cerni, Pt
Porovnejte vysledky dosaZené pii pouZiti koncentraci a pfi pouZiti aktivit.

Vypotitejte z koncentraci rovnovazné napéti galvanického ¢lanku (25°C):
Pt, Pt-Cerfi, H (") |HCl(¢=0,01 mol dm™)ICl(p"), Pt &eriy, Pt

3 Vypocitejte z uvedenych nebo vypoctenych koncentraci potencidly téchto

elektrod (25°C):

a) Stiibrna elektroda, [Ag'1=0,05,

b) stiibrna elektroda, nasyceny roztok nad sraZzeninou AgCl,

¢) argentochloridové elektroda, [Cl1=4,15,

d) vodikova elektroda, p=150 kPa, pH=5,45,

X vodikova elektroda, g, [CH,COOH], =0,1,

f) redoxni platinovi elektroda, [Fe*']=0,14, [Fe™"]=0,4[Fe”"],
p\kalomelovﬁ elektroda, [Cl1=1,5.

4 Uridte potencidl zinkové elektrody s pouZitim aktivit:
{zns0,],=0,001,
)& roztoku KNO, a ZnSO,, [KNO J=0,01, [ZnSO,}=0,001.
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7.4 Soustavy za prichodu elektrického proudu

Elektrolyza

Elektrolyza je rozklad elektrolytu elektrickym proudem. Vylucuje-li se na
elektrodé elektrolyticky uréita ldtka, plati pro vypoget jejiho mnozstvi Faradayovy
zdkony. Prakticky se vyuZivd spojeny Faradayiv zikon. Hmotnost vylou¢ené
litky je pfimo umérnd pro3lému naboji. Je-li elektricky proud stily, mizeme
dosadit za ndboj soucin elektrického proudu a doby, po kterou prochizel. Pod-
minkou spravného uplatnéni Faradayova zdkona je to, Ze na pracovni elektrodé
bude probihat pouze sledovana reakce se 100% proudovym tc¢inkem.

oM _ nm
m="—p="r Faradayiv zikon
Mmoo hmotnost elektrolyzované slozky

Q. elektricky naboj

M. moldrni hmotnost elektrolyzované slozky

Zoeeeeinns pocet elektronti vyméniovanych pfi elektrodovém dé&ji
F .........Faradayova konstanta (96500 C mol™)

I.. .elektricky proud

t .........doba prichodu elektrického proudu

® Jak dloubou dobu prochdzel elektrolyzérem staly elektricky proud 1,6 A,
kdyz se na katodé vyloucilo 5 g Cu?

Cu* +2¢ - Cu° z=2
_ mzF _ 582.96500 C.mol™

t = =9,498.10°A5 =2 | i
M~ 1,6 A63,5gmol™ 2 A 2hod 38,3 niin
Cviceni
1 Za jak dlouhou dobu se vylouéi 1 g Ni z roztoku siranu nikelnatého prou-
dem 0,8 A?

2 Z roztoku chloridu sodného se vyloucilo pfi teploté 25°C a normalnim tlaku
na anodé 100 ml plynného chloru. Elektrolyza probihala 30 minut.
a) Jak velky proud prochazel?
b) Jaky nédboj pro3el elektrolyzérem?
¢) Kolik g NaOH vzniklo v dusledku katodické redukce?
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Polarizace elektrod je jednim z pfipadi obecného principu akce a reakce.
Elektroda se polarizaci snazi zabranit u¢inkam vnéjsiho vloZeného napéti, to jest
prichodu proudu. Polarizace se zvladt vyrazné projevi, je-li aktivni povrch
elektrody velmi maly. Potom i nepatrné proudy vyvolaji na jejim povrchu relativ-
né velké zmény, jejichZ vysledkem je polarizace elektrody.

Dulezitou analytickou metodou, kterd vyuZiva polarizace elektrod, je polarogra-
fie. V klasické polarografii sledujeme zivislost proudu, ktery prochazi mezi doko-
nale polarizovatelnou a dokonale nepolarizovatelnou elektrodou, na ménicim se
vklddaném napéti. Vlastnosti dokonale polarizovatelné elektrody spliuje odkapa-
vajici rtutova kapicka jako rtutova kapkova elektroda.

Nepolarizovatelnd elektroda na prochizejici proud nereaguje a ma konstantni po-
tencidl. V polarografii slouzi jako srovndvaci elektroda. Pouzivd se elektrody
s dostate¢né velkym povrchem, kde se ucinky proudu projevi nepatrné. Dokona-
le nepolarizovatelnou elektrodou je rtutové dno v polarografické nadobce.

Je-li napéti U, vlozené mezi polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodu pos-
tupné zvy3ovino, polarizovatelnd elektroda brini prichodu proudu svou polari-
zaci a nepolarizovatelnd elektroda potencidl neméni.

® V oblasti nizkych hodnot napéti nastanou v dusledku elektrolyzy chemic-
ké zmény na elektrodé. Tim ziski elektroda takovy potenciil, aby napéti
mezi polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodou mifilo proti vnéjsi-
mu napéti. VloZené a polariza¢ni napéti se vyrusi (U=U,) a proud nepro-
chazi (vétev a na polarografické viné). Jde o chemickou polarizaci
elektrody.

® Po dosazeni hodnoty rozkladného napéti je prekrocena polarizaéni schop-
nost elektrody a elektricky proud nartsti podle Ohmova zikona. U, se
neméni (vétev b na polarografické viné). Jde o depolarizaci. Z tohoto
davodu se oznacuje elektroaktivni ldtka, kterd se zacala elektrolyticky vy-
lucovat, nazvem depolarizator.
Ui~ Up
R
Zaijidtujeme takové podminky, aby se depolarizitor dostaval k elektrodé jen
difizi, kterd je fizena koncentra¢nim spiadem. Mozné migraci (pohybu
ionti k opacné nabité elektrodé) branime piebytkem elektrolytu, ktery se
elektrolyzy neucastni (nosny elektrolyt), ale pfevezme migraci na sebe.

I=

® Pii napéti, kdy se vyloudi jakykoliv ion depolarizitoru, ktery stihne difiize
dopravit k povrchu elektrody, jsme dosihli limitniho difiizniho proudu.
Nastavd koncentra¢ni polarizace. Velikost proudu se zvySovinim napéti
neméni, pokud neni pfekro¢eno rozkladné napéti jiného pfitomného
elektrolytu (vétev ¢ na polarografické viné).
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Obr.88 Zakladni zapojeni v polarografii

Z vysvétleného prabéhu vyplyvi,
Ze zavislost proudu na vloZeném

I C c e <
p—— napéti ma tvar narastajici viny. Jeji
poloha souvisi s druhem depolari-
b zitoru a  vydka s koncentraci
D depolarizitoru.
a
>
U, u,

Obr.89 Polarograficka vina

Limitni difdzni proud je pfimo tmérny koncentraci elektroaktivni litky v roztoku
(Ilkovi¢ova rovnice):

Ty = KCox Ilkovicova rovnice

V oblasti negativnich potencidlti bychom na elektrodé ocekavali ve vodném roz-
toku elektrolytické vylucovini vodiku (podle hodnoty standardniho redoxniho
potencidlu kolem 0 V). Na rtutovém povrchu viak tato redukce H' iontd probih
obtizné a nastdvd aZ pfi hodnotich vyrazné zdpornéjsich nez -2 V. Tento jev se
nazyva pfepéti vodiku. Piepéti vodiku umozfiuje pouzivat rtutovou kapkovou
elektrodu ke stanoveni katodicky redukovatelnych latek, které se vylucuiji pfi mé-
né negativnich potencidlech nez vodik.

Muzeme stanovit i vice depolarizitori vedle sebe. Pfislusnost vin depolarizito-
ram ur&ime podle jejich polohy. Z vy3ek vin ur&ime koncentraci depolarizatori.

b/mm

0204 06 08 10 12 14

B Obr.90 Polarogram se dvéma
depolarizdtory "

Kolisini proudu (1j. vy3ky viny) je zptisobeno odkapavinim ruti.
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[image: image15.jpg]7.5 Koroze

Korozi nazyvime poskozovani kovii pisobenim prostfedi, ve kierém se nachdze-
ji. Kovy se oxiduji uplatnénim vlivu vzdusného kysliku, vihkosti, oxidu uhli¢ité-
ho, sificitého apod.

Zaméime se na korozi Zeleza. Pro¢ koroze Zeleza nastivd? Porovnejme stan-
dardni redoxni potencidly pro tyto mozné elektrodové déje:

(a) Fe'(aq) + 2¢” — Fe(s) E'=-044V
(b) 2H'(ag) + 2 — H,(») E=0V
(¢) 4H'(aq) + O, + 4e — 2H,0() E'=+123V

Porovnanim hodnot standardnich redoxnich potencidlt dojdeme k zivéru, ze Ze-
lezo je tu nejsilngjsi redukeni cinidlo a bude oxidovino oxidovanymi formami
z poloreakei (b) a (¢) - fonty H' a kyslikem (vy3si hodnoty E").

Na vihkém povrchu Zeleza dochizi ke korozi mechanismem uvedenym na obriz-
ku 91. Blizko styku s atmostérou (na obrizku vlevo) se v kapicce vody rozpusti
molekula kysliku a probéhne poloreakce (c), redukce kysliku na vodu. Dojde
2de ke vzniku katody. Elektrony jsou poloreakci doddny Zelezem. Uvnitf kapicky
na povrchu Zeleza neni kyslik (na obrdzku uprostied). Zelezo se oxiduje polore-
akei (a), vznikd Zeleznaty kation, ktery se rozpousti v kapicce a elektrony jsou
naopak zelezu odevzdiny. Vznikla anoda. Diky vodivosti Zeleza jsou obé
elektrody propojeny nakritko, a tak se mezi nimi pienddeji potiebné elektrony.
V kapicce vody vznikl lokilni galvanicky clinek zodpovédny za korozi Zeleza
Katoda vznikd kdekoliv v blizkosti povrchu kapky (na obrazku vlevo a vpravo)
a v misté, kde vznikla anoda, koroze pokracuje.

O2 OZ
2+ < atmosféra
i- F;: A kapka vody
(a) i iy IIJC :

r 1 [

0br.91 Koroze zeleza zprisobend kapkou vody (a) modelovand jako
elektrochemicky cldanek zapojeny nakrdtko (b)

i IkﬁT Ixor= I,
‘ ZA_ L

(1507
N~

Ochrana proti korozi

e Povrchovy natér kovu brani pfistupu au1xo§féw. Natér nebyva trvanlivy,
stava se poréznim a koroze muze zadit skodit. ) )

e Pozinkovani Zeleza je Casto pouzivanou ochmnou,_qu??rdljnlregoxrlml
potencidl systému Zn*/Zn je 0,76 V a je tedy nggnpvném nez ho rl:o nre_
pro oxidaci Zeleza. Proto je vrstva zinku pro ox@ﬂcn [em.\odyr.mn;lc ¥|po
ferovdna pied zelezem. Na zinku se vytvori vrstvicka oxidu zine nateh, )
kterd zinek brani pred dalsi korozi (izv. pasivace kovu). P.:\sn'r‘a?e je zna
ma také u hliniku. Starsi hlinikové predméty jsou 3edé pasivuijici vrstvou
oxidu hlinitého. Jindy se selezo chréni vrstvickou odolného kovu, napri-
klad pochromovanim. )

« Katodickou ochranou rozumime vodivé zapojeni velkych ieleznyjclc) |0lli-
jekta (budovy, potrubi, lodé) na zapornéjsi elektrodu (nno(ilu)'. napi. blol
hoiciku. Méné uslechtily kov se stane anodou. Zelezo musi zustat kato-
dou, a tim na ném nemuze dochdzet k oxidaci.

___»Q——

Mg|

Fe

0br.92 Katodickd ochrana potrubi

7.6 Palivoveé a sekundarni élanky

ickymi ¢ j zabyvali i  Na tomto misté se zminime
Galvanickymi ¢linky jsme se zabyvali v kapitole 7.?3' nto mist Zinei
na nékolilZ:\ konkrétnich piikladech o podstaté dalsich typt &lanka vyuzivanych
jako zdroje napéti.

Palivové ¢lanky

i é ¢la ji jak &7né ické ické ¢lanky s tim rozdilem,
palivové &lanky pracuji jako bézné chcnncke. gﬂlvamc é Ky s 1 "
e reaktanty vstupuijici do elektrodovych déji jsou d.od:lv:—iny Lweni‘\l,( Zﬁlklndnu.n
typem je palivovy kyslikovodikovy &lanek (Baconuv flanek).~E!c l:o ytenl\ kle
koncentrovany vodny rozok hydroxidu draselného pfi .leplv(.)le‘ %()0 (;d f‘km' }n
2 - 4 MPa. Elektrody jsou z porézniho niklu. Pies anodu je pfivadén vodik, pres
katodu kyslik.





[image: image16.jpg]Flektrodové déje:

4 y "= 40,40V

e Katodicki redu kce: 08 + 2H,0() + de—> {OH (aq) E“ +0 8|

. nodicka oxidace H +20H (aq - 2H O + 2¢ E' = -0,83V
Anodicki i : HA8 O q ' o

2H (@ + 0, - 2H,0D

e Celkovi reakce: o
az termodynamického hi

i ediska spontdnni.
Vysledna reakce je exotermicka

Olovény akumulator o

kundarni galvanické &lanky lze po vybiti znovu nabijet z vné&jsiho zdroje.
Arni ga ar i

- ouho zndmy zdroj pouzivany pri start

e e olovo, anodou olovo a elektrolytem vod-

Katodou je oxidem olovicitym pokryté
ny roztok kyseliny sirové.
Elektrodové déje:

e Katodickd redukce: PbO, + 2¢ + 4H
— PLSO, + 2¢

O + SO — PbSO, + 6H,O
)

e Anodickd oxidace: Pb + SO

.31 v &
Pfi nabfjeni probihaii tyto déje opacné.
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ovini automobill.

8 Elektrické, magnetické a optické
vlastnosti molekul’

8.1 Molekuly ve vnéjSich polich bez vymény
energie

Dipélovy moment

Molekula, kterd ma odlidné tézidt¢ kladného a zaporného niboje, se chovi jako
elektricky dipél. Dip6l popisujeme velicinou zvanou elektricky dipélovy mo-

ment (dipélmoment) p. Jeho hodnota je urcena soucinem elektrického naboje g
a vzdilenosti naboja £

n=q.l [C.m]
Elektricky dipélovy moment v molekulich délime na
* permanentni (trvaly) - zpisobeny polaritou vazeb,

* indukovany - vyvolany vnéjsim elektrickym polem.

Obr.93 A - urceni dipolového momentu, B - dipolovy moment molekuly, C -
solvatace iontu poldrnim rozpoustédlem

Permanentni dipélovy moment molekuly je vysledkem vektorového souctu dip6-
lovych momenti jednotlivych vazeb. Vysledek zavisi

® na polarité vazeb, které ur¢uji jejich dipélové momenty,

® na vazebnych uhlech.

Napfiklad permanentni dipélovy moment sulfanu vyjde vektorovym souétem po
dosazeni hodnot za dip6lové momenty vazeb a vazebny thel (kosinova véta):

W(H.S) = ,/Z.ui...+2u_i,.|cosa = ‘/2(2'23_1()‘_«. Ca)(1 4005 109%) =
=2,59.10% C.m

"' Véina metod zmifiovanych v této kapitole mi vyznam v analytické chemii a jsou proto
detailng&ji rozebriny v u¢ebnici Moderni analytické metody.

Sreas
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[image: image17.jpg]Molekuly v elektrickém poli

Ucinek vnéjsiho elektrického pole na molekulu muze jeji dipélovy moment pro-
hloubit nebo dokonce z nepoldrni molekuly dip6l vytvofit. Hovofime o tvorbé
indukovaného dip6lu p'. Schopnost molekuly polarizoyat se vyjadfuje velicina
polarizovatelnost a. Velikost indukovaného dipélu uf'ie tim vetsi, &im vesi je
polarizovatelnost molekuly a a intenzita elektrického pole E, ve kterém se mole-
kula nachézi: /

p*=aE

[T indukovany dipSlovy moment (C p’x)

. polarizovatelnost (" C* m’) /

a
E

. intenzita elektrického pole (V/h“)

Polarizovatelnost a se casto vyjadfuje jako pthimém’ objem a”:

§ s /
& = Gne, /
O et polariza¢ni objem (m?), Ktery odpovidd poloméru molekuly 7’
€y e permitivita vakua (8,85 19.10™ 7' Cm™)
/

Obtizné polarizovalelné molekuly isou' ty, ve kterych jsou elektrony pevné drze-
ny pfitazlivosti jader vazanych atomu. Obsahuji-li molekuly atomy, v nichZ jsou
elektrony od jader vzdalenéjsi, poljirizuii se snadnéiji. Polarizovatelnost zvy3uje
piitomnost T vazeb v organickych ,Anolekuléch a delokalizace m a nevazebnych
elektront. /

Elektrické pole vznikd kolem kai/dé nabité &dstice. Ve stejnych podminkich, ale
raznych prostiedich, se intenzity elektrického pole lisi. Kazdé prostiedi charakte-
rizuje velicina permitivita €. ava se nejcastéji jako relativni permitivita pro-
stfedi €, vztazend vaci ité vakua €

& =g /
Snadno ji zméfime porovr)énim kapacit kondenzitoru prizdného a se vzorkem
(G, a o) /
(9]
=
TG

Umistime-li latku do staciondrniho elektrického pole, u jejich molekul nastanou
dva jevy, které ovliv vyslednou permitivitu prostfedi. Nastane

e orientace pel
e polarizace lekuly a vznik indukovaného dipdlu.
Ve stiidavém elektrickém poli zavisi vysledek pusobeni na jeho frekvenci:

o Jeli frekv?hce nizka (odpovidajici frekvenci radiovych vin), sta&i moleku-
la sledovat zmény elektrického pole a orientace molekuly se méni podle
sméru vaéjsiho pole.

( 154

entniho dip6lu proti vnéjsimu elektrickému poli,

o Je-li frekvence vyssi (frekvence infraerveného zifeni), nestaci se jiz mo-
lekula pfeorientovavat a nastavovat va&i vnéjsimu poli svij #.-rmanemni
dip6l. Uplatiuje se jen jeji indukovany dipol, ktery vibnyé s frekvenci
elektrického pole. /

/

e Pii frekvenci odpovidaijici viditelnému zéfeni se uz ani igdukovany dipdl
neuplatni naplno, protoZe zmény elektrického pole jiz ngstaci sledovat re-
lativné €238 jadra atom, ale jen podstatné leh¢i elektrony. Jinak feceno:
Uplatije se eletronovd &ast polarizace, nikoliv a[omoy‘?\.

radiovych vin

infraterveni

f

% orientace

§ permanentnich
2 dipélu

=

=

[¢)

a

posun jader

viditelnd

posun elektront

spekiralni oblast
0br.94 Vliv frekvence elektrickébo pole na polarizaci

Moldrni polarizovatelnost

Molekulu charakterizuje z pohledu uginkt elektrického_ pole velicina molarni
polarizovatelnost 7, kterd s&ita dva €leny (Debyeova rovnice):

e Prvni ¢len je piimo Gmérny pblarizovmelnosli molekuly. Na ni se asi 90%
podili elektronova a 10% atomovi ¢dst polarizace.

e Druby &len je urcen polatizaci orientaci v elektrickém poli a je pfimo

dmérny ¢tverci permanes iho dipslového momentu molekuly.
N a s> mP ’
po=DNag, Nath,
" 3e, 9eokT" [
Moldrni polarizovatelnost Ize uréit z naméfené relativni permitivity a moldrniho
objemu (V,, =M/p) podle Clausiovy-Mossottiho rovnice:

/ m-",mol"] Debyeova rovnice

e—1
Py= 5_4-_2%1
€, s relativni permitivita
M iiziians mglirni hmotnost
P liustota

/
Mame-li zdjesh urdit polarizovatelnost o, zajistime takové experimentdlni podmin-
ky méfeni 5el:|livni permitivity, aby se nemohly uplatnit permanentni dipoly pii
/

/
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[image: image18.jpg]polarizaci orientaci (vysoka frekvenpé elektrického pole), nejde-li pfimo o nepo-
larni molekuly. Z Debyeovy rovnice vypadne pravy ¢len. Plati vztah:

I kdyZ molekuldm s pern%‘:mm’m dipélem nedovolime jejich zorientovani, je
tfeba minimalizovat pfi éfeni také jejich vzijemny vliv (interakce dipdl - dipsl)
napf. méfenim plynné fize nebo zfedéného roztoku v nepoldrnim rozpoustédle.
V tomto druhém piipgdé proméfime rizné koncentrované roztoky a provedeme
extrapolaci polarizoyatelnosti na nulovou hodnotu koncentrace.

Problém s n::}zm relativni permitivity v elektrickém poli vyssich frekvenci je

fesitelny pfes vzah mezi indexem lomu, ktery zméfime snadno, a relativni per-
mitivitou. Vztali je vysvétlen v dal3i kapitole.

Moldi;nf refrakce

Index lomu 7 je pomér rychlosti svétla ¢ ve vakuu a v v daném prostiedi:

=iC
n=g

KdyZ Maxwell zkoumal vlastnosti elektromagnetického zifeni, zjistil, Ze pro da-
nou frekvenci zifeni v plati vztah:
n=el?
Dosadime-li tento vztah do Clausiovy-Mossottiho rovnice, dostaneme vyraz pro
molérni refrakci. Clausiova-Mossottiho rovnice v této pravé se nazyva Lorenzo-
va-Lorentzova rovnice:
2 _ -
Rn= ::z+;% [m‘,mol ']
Molarni refrakce nezdvisi na teploté. Vztah plati pro nepoldrni i poldrni latky. Mé-
feni provadime ve viditelné oblasti, kde se uplatiiuje elektronova st polarizace.
Je ziejmé, Ze i z méfeni indexu lomu muizeme uréit polarizovatelnost molekuly.
® Jakd je polarizovatelnost vody 1ny‘ddr'ev_“;p.olarjmé]1im objemem a’, je-li pri
teploté 20°C n1=1,3330 (méreno pri A=589 nm). p=0,9982g cm* .
n'-1 M_ 1,3330°~1 18,0153 g.mol ™
Rn=5—=— 2= S =
n*+2°P  1,33302+2" 0,9982 g.cm™
‘_ _Rw 3,712 cm*mol ™!

& ey = =]
3MNA 3.3,14159.6,022.10%mol

=3,712 cm*mol ™!
=1,472.10% cm?

Polomér jedné molekuly vychazi z polarizaéniho objemu 1,14.10™m.

Z predchoziho vykladu vyplyvd, Ze molarni refrakce pfedstavuje objem jednoho
molu molekul oprostény od vlivu dipél-dipélovych interakci. Nabizi se tivaha, ze
vysledny objem je souétem objemti jednotlivych atomt v molekule. Molarni re-
frakci pak Ize psat jako soucet atomovych refrakei R, viech atomii v molekule:

Rn=ZRa;
st )
/

Podobnou tvahou muzZeme dospét k analogickému vztahu, kdy s¢itime refrakce
viech vazeb v molekule. Atomové i vazebné refrakce najdeme v tabulkach.
Nyni umime uréit molarni refrakci experimentilné (Clausiova-Mossottiho rovnice
v Lorenz-Lorentzoveé tipravé) a z tabulkovych hodnot atomovych nebo vazebnych
refrakci. Porovndnim vysledku ziskanych témito dvéma zplsoby muzZeme ovéFit
uvazovany strukturni vzorec latky.
*  Experimentdlné byl zméren index lomu kapaliny 1,37. Moblo jit o octovou
kyselinuz M=60,05 g mol', p=1,046 g cm™.
Ry =3.RC~-HHRC-C)+RC=0)+ RC-0)+ RO-H)
Ru/em?mol™ =3.1,65+1,20+3,34+1,41+1,85 = 12,75

12,75

1046 ~

lnde'x lomu vypotteny z tabelovanych vazebnych refrakei je shodny se
zméfenym uddajem. S nejvetsi pravdépodobnosti jde o octovou kyselinu.

Ve smési latek plati aditivnost moldrnich rp/frakci slozek s pfihlédnutim na jejich
zastoupeni vyjadfené latkovymi zlomky: /’

m (SMeés) =L R,,;.x;

Stejny vztah plati i pro moldrni polarizovatelnosti:
P (smés) = T P,;.x;

Chcgme-li urdit permanentni diplo¥y moment, z relativni permitivity zméfené ve
smgondmlm elektrickém poli itime moldrni polarizovatelnost, kterd zahr-
nuje podle Debyeovy rovnice p spévky indukované polarizace molekul a per-
manentnich dipélovych momenti. Z indexu lomu ur¢ime molarni refrakci. Ta
predstavuje elektronovou Eésl’rﬁolnrizace. K této hodnoté pficteme 10% moldrni
refrakce navic jako odhad atomové &dsti polarizace. Vypocteme rozdil moldrni
polarizovatelnosti a upraven/é hodnoty moldrni refrakce:
Na_ )

Pu=1,1.Ru= 9&)27};-’

Po dosazeni hodnot kongtant a teploty vypotitime dipélovy moment .

®  UrCete permanenni dipclovy moment nitrobenzenu, byla-li urcena jeho
moldrm_ polarizquatelnost 376,2.10° m* mol" a = indexu lomu vypoctena
moldrni refralecf 35,974.10°. Teplota pii méreni byla 25°C.

_ ‘/ 9.8,854/1012.1,381.10-5 298, 15(376,2.10< ~ 1,1.35, 974.10)
q11=

/ 6,022.10%

=13,54. l/“'" C.m
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[image: image19.jpg]Molekuly v elektromagnetickém poli

V této kapitole se budeme zabyvat jevy pi takovém pusobeni elektromagnetické-

ho zdfeni na latku, pri kterém nenastivi absorpce energie zafeni.
e Lom svétla,
o optickd aktivita,

o rozptyl svétla.

Lom svétla

Lom svétla charakterizujeme indexem lomu. Kromé& defini¢niho vyrazu plati pro
index lomu Snelliv zikon. Necht je v ¢ase 0 vinoplocha AB (kolma na dopada-
jicici paprsky) v misté uvedeném na obrdzku. Paprsek b dorazi z bodu B na fazo-
vé rozhrani za dobu £ a urazi drihu c.t. Za stejnou dobu urazi paprsek a, ktery s¢
3 v ldtce, drahu o1 paprsky dopadaij pod thlem o2 Jamou se pod dhlem B.
Pro trojihelniky na obrizku je spole¢nd strana AD. Plati:
AD = ch .. th. “=gv_sinu
7 sinf

sino. sinf
Index lomu je roven poméru sinu hlu dopadu a sinu dhlu lomu.

e b\a
a o
ct
o

D

vakuum

B

v

Obr.95 Lom svétla - odvozeni Snellova zdkona

Index lomu se zvysuje s rostouci frekvenci elektromagnetického zdfeni, nenasta-
vi-li jeho absorpce. Dosahne-li frekvence Zafeni hodnoty stejné jakou vibruji ato-
my v molekulach, je absorbovino. Po prekroteni této frekvence klesne index lo-
mu na nizéi hodnotu a opét s frekvenci roste. Tento jev s¢ muze opakovat.

Optickd aktivita

Optickd aktivita se projevuje pii interakci pol:\rizov:\ného svétla s nékterymi lat-
kami, kdy je otdcena rovina polarizovaného svétla doleva nebo doprava.

Vektor intenzity elektrického pole' nepolﬂrizovnného svétla kmitd ve viech rovi-
nich, které prolozime &ificim se paprskem. U linearné pohﬂzovnného svétla

12 Vekior intenzity magnetického pole je vdy kolmy na vektor intenzity elektrického pole.

158

kmita pouze v jedné roviné. U kruhové (cirkularné) polarizovaného svétla
opisuje koncovy bod vektoru elektrické intenzity kruznici (tvar sroubovice). Smér
otaeni muze byt doprava nebo doleva.

smér
paprsku

_ pravotodivi levotodiva
linedrni kruhovd kruhové
polarizace polarizace polarizace

Obr.96 Vznik linedrné polarizovaného svétla (vievo) jako vektorového souctit
doprava a doleva krubové polan'zm'auébo svétla

smér
paprsku

. pravotodiva levotodiva
lmeérAm kruhova kruhova
polarizace polarizace polarizace

0br.97 Priichod polarizovaného svétla opticky aktivnim prostiedim
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[image: image20.jpg]Linedrné polarizované svétlo se sklidd ze dvou slozek - doprava a doleva kruho-
vé polarizovaného svétla stejné amplitudy a frekvence. Vysledek vektorovych
souctl vidime na levé &isti obrazku. Kruhové polarizované slozky jsou zakresle-

ny pro nazornost vedle sebe. Ve skutecnosti prochizeji jednou spoleénou
drahou.

Prostiedi, kde se vyskytuje opticky aktivni latka, ma rozdilny index lomu pro pra-
votocivou a levoto¢ivou kruhové polarizovanou slozku. Slozka, ktera se &ifi ry-
chleji, ma vétsi vinovou délku (frekvence se neméni a plati vztah v=0/), kde v je
rychlost svétla). Ob& kruhové polarizované slozky se postupné fizové rozchazej
a vyslednd rovina se tim otaci. Na obrazku vidime, Ze levotocivi slozka ma nizsi
rychlost a rovina linedrné polarizovaného svétla se postupné sta¢i doprava. Po
opusténi opticky aktivni litky kmitd svétlo v této pootocené roviné.

Molekuly opticky aktivnich litek nemaiji Zidny prvek symetrie kromé identity.
Nelze je ztotoZnit s jejich zrcadlovym obrazem. Cim vice molekul opticky aktivni
latky je v draze paprsku, tim je thel oto¢eni roviny vétsi. Plati pfima uméra mezi
thlem otoceni «, optickou drdhou /a koncentraci c:

o=[a)lc

Konstanta imérnosti [o] se nazyvid mérnd otacivost (pro koncentraci udanou jako
hmotnostni) nebo molérni oticivost (pro koncentraci udanou jako litkovou).

Zavisi-li na vinové délce index lomu, z4visi na ni i optickd otacivost. Zjistime-li
zdvislost indexu lomu pravotocivé i“levotocivé slozky linedrné polarizovaného
svétla na vinové délce, bude zavistost mémné (moldrni) otacivosti na vinové délce
sledovat soucet obou zivislosi? Zavislost se nazyvi opticka rotaéni disperze.
V daném prostiedi muze ngsfivat dokonce rozdilnd absorpce zifeni levo- a pra-
votocivé slozky a nastivaji zmény amplitudy vinéni. Vektorové soucty vedou na-
misto k linedrni polarizaci k elipticky polarizovanému svétlu. Jev se nazyvi cir-
kularni dichrois a vyuziva se ke stereochemickym studiim opticky aktiv-
nich slou(“enin./’

/
Roptyl/svétla /

Dopadi-li na molekulu svételna vina, pusobi n_x(ni jeji elektrickd slozka stejné, ja-
ko elektrické pole se shodnou frekvenci. Vinge, Ze tyto tcinky vyvolaji indukovi-
ni dipélu, ktery kmitd stejnou frekvenci (vp’vidilelné oblasti jde o posuny elek-
tront). Rozkmitané elektrony se stavaji zd{oiem nové, kulové viny svétla. Tato vl-
na se Sifi vSemi sméry. Sledujme rozptyléné zifeni pod dhlem 90°. Byl-li pivodni
paprsek linedrné polarizovany, bude fozptyleny paprsek linedrné polarizovany
jen u symetrickych molekul. U nesymetrickych molekul bude polarizovany elip-
ticky (1j. ¢dste¢né depolarizovany), Interferencemi se celd situace muZe znaéné
zkomplikovat u molekul, které nejsou vyrazné mensi nez vinovi délka pouzitého
zafeni.

Popsanym mechanismem vznikajici rozptyl svétla se nazyva Rayleighiv rozptyl.
Pro intenzitu rozptyleného nepolarizovaného svétlo plati vztah:
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_ konst.a*(1 +cos’v) /
- X S/
Tz intenzita rozpty"len/g)fé paprsku
.intenzita dop:ld/;rﬁ‘cﬂ]o paprsku
U e uhel mezi dpﬁéldﬂiidm a rozptylenym paprskem
[ S — polarizo}yﬁelnosl molekuly
r. _vzdalghost od rozptylujici ¢dstice
7 (R vln}&/ﬁ délka rozptylovaného svétla

V uvedeném vztahd si poviimnéme, Ze molekuly, kieré se snadné‘ji Qolarizuji,
svetlo rozptyluiji yice. Ve &tvrté mocniné se ve vzm‘hu objevuje vlnova délka. Pr‘o—
to rozptyl vyrg#né naristd s klesajici vinovou delkou.' Penné pozorova?eln)‘u‘n
projevem toh6to jevu je modi oblohy. Z biléh? sl\fnecmho’ svétla se totiz vice
rozptyluje ye vzduchu kritkovin€jsi zafeni modré nez cervené.

8.2 Castice v elektromagnetickém poli za vymény
energie

Atomy a molekuly mohou pfebytecnou energii vyzafovat ve formé elek‘[ronmgne-
tického z4feni a rovnéZz mohou zvySovat svou energii pfesné opacnym pocho-
dem - pohlcovinim elektromagnetického zdfeni. Prvnimu ieVL‘!’ fikdme cmisc
druhému absorpce elektromagnetického zafeni. V obou pnpnfﬂech nastiva
energetickd zména &dstice. Stav s vy3si energii se nazyvi excitovany.

Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zdfeni ma dvoji charakter. Jde zdroven o

e pfi¢né vinéni, ve kterém vektory intenzity elektrického a magnetického
pole kmitaji v rovindch na sebe kolmych,
e proud fotoni jako &stic, které se Sifi rychlosti svétla a maiji nulovou kli-
dovou hmotnost.
Viéni popisujeme vinovou délkou A (m), frekvenci v (Hz), pripadné .vlnoélem v
(m™). Vinové délka je driha, kterou urazi zifeni béhem jednoho kl}lllu. F‘r(?kven-
ce uddvd pocet kmith za jednu sekundu. Vinocet je pocet vin pfipadajicich na
délkovou jednotku. Vziahy mezi témito veli¢inami jsou tyto:
c 1
== v=x
VT x ’ )
¢ je rychlost elektromagnetického zdfeni zifeni, ve vakuu 3.10° m.s™.
Foton md energii zdvislou na frekvenci vInéni. Jeho energie roste s rostouci fre-
kvenci a klesajici vinovou délkou:

161



[image: image21.jpg]fi i lotich
elektrické jiskry nebo plazmatu pnng;ﬁk);;hmlz:':]ovém
R p i )
ituj i deexcitaci elektront vyzafuje preb\{xein&?ﬂvém B ot Pro o
excituje a plllru jsou &dry svetlé (jsou vyz:\roy:‘ul\yp;\e.dwdﬁ B R e
emisnim spe ary g e i
’ . baon itace ) a pfi emisi
B e ‘Sli(m::);,\i‘ldtinou pii absorpci (excitace elektronu) a pi
a vy$si energeticko 2

(deexcitace elektronu). , _— o = et

Ciste elektronova spektra sledujeme v)a " a‘mn’;sbsove oagiel s:mkmmc?

isté el ) u &aru) a | -rotacni. Zaby-
ieme na vybrano : A

it o Za“llcémrLové absorpéni spektra jsou soué‘zf;\ Ao ot
Molekulova f:le trof e sl i
vame se jimi v vidi

nebo fotometrie.

e u, co se stane s pfebylkell
, el
u zpusobené absctrpu .

nﬁtil ‘:e na zdkladni hladinu.

Volny atom se pusobenim

n energie, kterou ziskala mo-
lektromagnetického zafeni.

o co Bl dzko
Zabyvejme se blize otz Navrat probihd dvéma

lekula pfi excitaci el;kuo
Flektron mid tendenci navr
zpusoby:
e Nezativy prechod
Tento navrat na zdkladn

lekulami se jim pi'edal\va} Lo
pincich rota¢nich a vibracni

g ymi pf stane do zdkladniho
. i . lekula predchozimi nezAfivymi prechodyld: e ol prncs

o ihe e '\ excitovaného elektronov?llo stavu ;devzdma o

i Blekie do zdkladniho stavu, je energie. I

D = azy;vﬁ Juminiscence. Luminiscence p

j nazyva
fotonu. Tento déj se
snvmi zplisoby:

noznymi zpusol ‘ -

l o Fluorescence j¢ velmi rychly z:frn{ydqn
elektronového stavu na zdkladni hladi
fotonu je 10°s. -

i ejsi
osforescence j¢ Poma i
) :/ltxie nastat za 10”s nebo delsi dobu. N————

i : ého zjfeni a Seapiop

i jch délek absorbovan€ho . o) :
Porovn:?r\ :l::\ev lﬂizvz]/yzaiov:\nﬁ vinova délka [vé!;‘él :Zmﬁvymi ks 1
e Npasivs bované energi€ ztratild : gt

jasny: la jiz ¢4st absorbova ¢ enc e o bylo
g fivy prechod ji zbyyd mén n i
o o e é im, ze elektron se

P prc‘l:ho'd}[,)iaecrl?oju uyfc?sforesccnce Kysvellsng zl:l\:l,adnim e

&y j spin 4 elektronem i vons

oot by a a ma shodny spin).

do stavu, ve kterém n e ety e

A frrpapinnd y inem, trvd tento prech !

e i yt j tr s opaénym spinem, trv i

s ll\Oh(;lél bsi’l:‘l‘:;i::fk ut)rescence m4 excitovany elektron op:

a je spojen s otocen

: any) neZ elektron,
% ktrony jsou sparov: i 2
(singletovy stav molekuly /' vsechny ele : svrat do zdkladniho stavu
‘i i drovin
k(ery je s nim Sp: /

orbitalu. Tim je jeho n:
bezproblémovy. y

. i kolnimi mo-
. " né. Kolizemi s okolni
{ nu nastava postup: . i po stu-
l, hh?;: kvanta energie. Molekula ?UﬁCI ene[gmfieplov
iy '\2:|in Absorbovand energie s¢ méni na

dvrat elektronu z cxcitované!]o )
u. Doba od excitace k vyzifeni

ifivy ndvrat elektronu na zdkladni hladinu.

Luminiscenci méfime ve smeru kolmém na vstupujici papr.
Vv analytické chemii ke zjistovini pritomnosti Litek,
charakieristicka.

k. Jev vyuzivime
pro které je luminiscence

Excitace vnitinich elektroni

Renigenové 2 f,’i:)li iiz 1k velkou energii, Ze dokize vyrazit clekirony
z vnitinich slup I;Amnul, Tim je renigenové ziieni atomem absorbovino. Atom
oviem ihned fedi nestabilni stay piechodem jednoho z elekiront vyssich slupek
na uvolnéné miisto. Tento elektron svou energii vyda v podolé renigenového zi-
feni. TotoSekunddrni zdfeni miii do viech stran. Méfi se v rentgenové fluo-

spektrometrii a mi uizky kvalitativni i kvantitativni vziah k druhu ato-
Cry jej vysila.

Magnetické vlastnosti édastic

Rotujici elektron se chov4 rovnéz jako magnet. Pisobi-li na néj vnéjsi magneticke
pole, nabude tento elektron vici ieho silocardim ur¢ité orientace Moznych orien-
taci je vice a kazdi je spojena s odlisnou energii. Rozdil energetickyeh hladin
uvedenych orientaci je nizky a pfechod elektronu z jedné do druhé nastivi
sorpei elektromagnetického zifeni 2 mikrovinné oblasti.

ab-

Energie jednotlivych orientaci elektronu je ovlivnén

a nejblizdimi sousednimi clek-
trony v molekule a zivisi na m

agnetické indukci vnéjgiho magnetického pole.

Pii méfeni vzorek ozaf jeme zafenim mikrovinné oblasti spektra nebo oblasti
radaru a ménime magnetickou indukci. Sledujeme, pri které indukci nastane
absorpce clektromagnetického zifeni. Zavislost miry absorpee na magneticke in-
dukei tvoii elektronové paramagnetické rezonanéni spektrum EPR V¢
spekiru se projevi jen ty litky, které obsahuiji nespirované elektrony. Dobic se
tak daji studovat napi. organické radikily. Metoda se nazyvi elektronova para-
magneticka rezonance.

Podobnym zpusobem se chovaji jadra nekte
nebo fosforu. Podminkou ie. aby atomy mely lichy pocet. protonti nebo neutronu
vijadie. V silném magnetickém poli se tato jadra orientuji a nabyvaji poloh
S ruznou energetii. Mohou absorbovat energii v oblasti zdifeni radiovych vin. vy-
sledkem sledovani absorpce zifeni jo NMR spektrum. Mctoda se nazyvi nu-
klearni magneticka rezomance. Poloha absorpenich linii ve spektru pii stilé
frekvenci zifeni zivisi na magnetické indukci vnéjsiho pole. Pro dané jidro je
ovlivnéna magnetickym puisobenim blizkych jader. Proto napi. v ethylchloridu se
budou odlizné chovar jadra vodiku methylové a methylenové skupiny. NMR
spektrometrie ma velky vyznam pro zkoumdni struktury molekul

1V atoma, napiiklad vodiku, dusiku
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Absorpce zifeni je omezena podminkou existence permanentniho dipélového

momentu u molekuly. Molekuly bez permanentniho dipélového momentu se
v rota¢nim spektru neprojevi.

A e absorpéni pas

absorpéni linie

1|” “

>
V.
Obr.99 Pas v rotacnim spekiru
Vibrace molekuly
Molekuly vibruji dvéma zpusoby. Vibrace se déli na
¢ valené¢ni, u kterych dochizi ke zkracovini a prodluzovdni vazby,
.

deformacni, u kterych se meni vazebny uhel.

\_/xbra(‘m’ stavy maiji energetické hladiny, jejichz vzdalenosti odpovidaiji energii in-
lrai‘grvcného zdfeni. Jejich energetické rozdily jsou stokrat vétsi nez u rotacnich
hladin. Proto zmény vibracnich hladin absorpci infracerveného zdteni jsou L:,Iopro-
vdzeny i rotanimi prechody na nejblizf niz3i nebo Vvy33i rotaéni hladinu.

Predstavime-li si jeden vibraéni pfechod, je doprovazen viemi rotacnimi pfecho-
dy, které by v mikrovinné oblasti nastavaly samostatné. Proto by/Mmél byt vibraeni
pfechod pfi detailnim zkoumdni slozen ze dvou pasu. Jeden pds je slozen z(linii
odpovidajicich prechodint na nizsi rotaéni hladiny a d}uhy‘ fechodim na vyssi
rota¢ni hladiny. Odpovidaiji tomu frekvence: i

V= Vi, + konst ‘;1
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Obr.100 Vibracni prechod doprovdzeny rotacnimi prechoely

Podminkou absorpce zifeni je to, aby pii pfisludné vibraci dochizelo ke zméniam
dipslového momentu molekuly. Napfiklad dvouatomové molekuly kysliku & du-
siku sice vibruji, ale tento vibra¢ni stav nelze ménit absorpei elektromagnetické-
ho zifeni. Vibra¢né-rota¢ni spektra studuje infrac¢ervena spektrometrie.

Vibragni stavy molekul Ize ménit i jipym mechanismem, ktery je mozny jen
u vibracnich stava, u kterych nastivgif zmény polarizovatelnosti molekuly. Tento
mechanismus se projevuje pfi Rayt€ighové rozptylu elektromagnetického zifent,
které neni absorbovino molekufou. Rozptyleny foton md bézné stejnou energii
jako dopadaijici. Mala ¢dst rgZptylenych fotont viak md energii odlisnou. Divo-
dem je to, Ze soucasné nasfala zména vibra¢niho stavu. Poklesla-li vibra¢ni ener-
gie molekuly, vzrostla €nergie rozptyleného zifeni, vzrosta-li vibraéni energie
molekuly, energie reZptyleného zifeni klesla (tento jev je castéjsi). Sledovini
rozpyleného zifeni’se provadi v Ramanové spektrometrii.

Excitace elektronu

Excitace vnéjsich elektronu

Absorpce fotonu viditelného nebo ultrafialového zifeni zpusobuje excitaci va-
len¢niho elektronu. V molekulich nastivaji vedle excitace elektronu soucasné
zmény vibra¢nich a rota¢nich stavi. Vznikd mnozstvi velmi blizkych absorpenich
linii, které splyvaji v pis (pasové spektrum). Volné atomy maji absorpéni spek-
tra Cisté elektronovd, a proto obsahuii uizké absorpéni linie - &ry (€4rové spek-
trum). Dopada-li na tyto atomy spojité elektromagnetické zafeni, objevi se v je-
ho spektru tmavé linie, které jsou zpusobeny pohlcenim zifeni urcitych vinovych
délek.

Zdkladnim rysem &irového spektra je pfitomnost sérii €ar. Kazda z car jedné sé-
rie vznika excitaci elektronu z uréité energetické hladiny do libovolné vyssi hla-
diny. Série je ukonZena na strané nejvyssi frekvence &rou zvanou hrana série,
kterd odpovida uvolnéni elektronu z atomu.

e
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Luminiscenci méfime ve sméru kolmém na vstupujici paprsek. Jev vyuzivime
ytické chemii ke zjistovini piitomnosti litek, pro kieré je luminiscence
akteristicka. ._,(

Excitace vnitinich elektronu

Renigenové  zifeni /l':Iﬁ iz tak velkou energii, ze dokiZe vyrazit clektrony
z vnitinich slupe ) je renigenové zifeni atomem absorbovino. Atom
oviem ihned fedi nestabilni stav prechodem jednoho z elektront vyssich slupck
na uvolnéné siisto. Tento elektron svou energii vydi v podobé rentgenového zi-
feni. TotoSekunddrni zdfeni miii do viech stran. Méfi se v rentgenové fluo-
resce¢nd spektrometrii a md vizky kvalitativni i kvantitativni vztah k druhu ato-
gery jej vysila.

Magnetické vlastnosti ¢dstic

Rotujici elektron se chovi rovnéz jako magnet. Puisobi-li na néj vn magnetické
pole. nabude tento elektron vaci jeho silocardm uréité orientace. Moznych orien-
taci je vice a kazda je spojena s odlisnou energii. Rozdil energetickych hladin
uvedenych orientaci je nizky a prechod elektronu z jedné do druhé nastivi ab-
sorpei elektromagnetického zifeni z mikrovinné oblasti.

Energie jednotlivych orientaci elektronu je ovlivnéna nejblizdimi sousednimi clek-
trony v molekule a zivisi na magnetické indukci vnéjsiho magnetického pole

Pii méfeni vzorek ozafujeme zifenim mikrovinné oblasti spekira nebo oblasti
radaru a ménime magnetickou indukci. Sledujeme, pfi které indukci nastanc
absorpce elektromagnetického zifeni. Zavislost mi y absorpce na magnetické in-
dukci tvoii elektronové paramagnetické rezonanéni spektrum EPR V¢
spektru se projevi jen ty litky, kieré obsahuji nespirované elektrony. Dobic se
tak daji studovat napf. organické radikdly. Metoda se nazyvi elektronova para-
magneticka rezonance.

Podobnym zptsobem se chovaii jadra nékterych atomi, napiiklad vodiku, dusiku
nebo fosforu. Podminkou je, aby atomy mély lichy pocet protonti nebo neutronu
vjadie. Vsilném magnetickém poli se tato jidra orientuji a nabyvaji poloh
s rGznou energetii. Mohou absorbovat energii v oblasti zifeni radiovych vin. Vy-
sledkem sledovani absorpce zifeni jo NMR spektrum. Mctoda se nazyvi nu-
kleiarni magneticka rezonance. Poloha absorpénich linii ve spektru pii stilé
frekvenci zifeni zavisi na magnetické indukei vnéjsiho pole. Pro dané jidro je
ovlivnéna magnetickym pusobenim blizkych jader. Proto napf. v ethylchloridu se
budou odlisné chovat jidra vodiku methylové a methylenové skupiny. NMR
spektrometrie md velky vyznam pro zkoumani struktury molekul
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i p i 25°C je 1. " ;
2 ln(fex s m“fbcnfqer;\lélrd‘(ého zateni? b) Jaky bude thel lomu, |e‘-'1l dhel Planckova konstanta b 66260810 | 5
T‘ ngri?ﬁ,?)epgg"h‘kg\;m Ghlem dopada paprsek, je-li uhel lomu 3077 Avogadrova konstanta N, 6,022 14.10% mol
opadu 45 i iehoz optickd aktivita e =
: i ztok sacharosy, jehoz op X Permitivita vakua 8. WECiay!
e o4 I{\lko‘:ou gogécli‘;"r;m:inli“;?ir?elplolé 20°C Gini 577 Mémnd otacivost si- £ 54 1910 G
zméfend v kyvet  © N
. e diidkg” = mol ™.
charosy je 66,57 'dm’kg"- M= 342,38 e bl dhel otogen roviny polarizova- Van der Waalsovy konstanty a kritické teploty plynu
i by toku, a ! 7
7 Jak diouhd nz\:lsllbé‘ v;:‘::: :g:en pot“)ll gramQ glukosy ve 100 ml roztoku? Plyn a/ m*Pa mol* 510" m* mol e A(M)
% (M,
né;\: SVSI; < é?:‘kg"P Vodik 0,0247 26,6 -240 1,0079
aly, =52, : i j -
(ol { absorpéni koeficient vodného roztoku manganistant draselného pfi Kyslik 0.138 318 184 o004
8 Molarni absorp semmol”. K méfeni absorbance byla pou- Dusik 0,141 391 -147,
=525 nm md hodnot 2400 dm’em’ ¢ soztok o absorbanci 057 3 ; 147,05 14,0067
zita kyveta /=1 cm. Jakou koncentraci ma o gtk wransmi- Helium 0,0035 34.1 -267.95 4,0026
9 zafeni bylo pfi prachodu litkou zeslabeno o 30%. VYP Neon 0,021 17.1 22875 20.179
tanci, b) absorbanci latky. » s al Argon 0.136 322 -122,29 4
: anické latky o koncentraci 0.1 8 dm™ absorbova il
10 Standardni rozck DIg"s% sfivého toku. Za touto kyvetou byla zafazena Chlorovodik 0,372 408 51,4 36,468
é 1 cm 58% Zd p aci. . —
v kyveté d“’““‘ .né tlousiky s roztokem téze laky o nezndmé konceptl{ﬂlkl Oxid uhlicity 0,364 427 31 44,010
druhd kyveta Sdsm'iil'\ o dalgich 11%. Uréete hmotnostni koncentraci latky
Transmitance ¢ 4 *
ve druhé kyveté. Konstanty Antoineovy rovnice''
Kapalina A B C M,
Benzen 6,03055 1211,033 220,790 78.11
Ethanol 7.44680 1718,10 237,52 46,07
Heptan 6,02730 1268115 216,900 100,21
Hexan 600266 1171.530 224,366 80,18
Octovi kyselina 655218 1558,03 22479 60,05
pxylen 6,11542 1453,430 215,307 106,17

1 e
Dosazuje se &iselnd hodnota tlaku v kPa a teploty ve “C
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Moldrni refrakce (589 nm)
e N G - C, M ‘ Vazba R/cm’mol” Vazba R/cm*mol
T kI.mol" 1K mol" | 1K".mol" g.mol’ C-H 1,65 O-H (alkoholy) 1,66
7 5 K 2
kJ.mol - 101,96 cC 1,20 O-H (kyseliny) 1,80
o 16757 -1582.3 5092 2.0 3
ALO, 1072 . 20,786 39,95 C=C 2,79 c-o 1,41
o 154,84 ) ’
X : 137,17 197,67 29,14 28,011 C=C (konec fetézce) | 587 c-0 332
co -110,53 594‘3(, 5T 3711 44,010 C=C (uprostied) 6,24 C-C (areny) 2,688
o, -393:51 e = 103,85 159,69
-824,2 742, :
Fe,0, 08 m 130,684 28824 2,016 Souciny rozpustnosti (25°C)
H
H:;,( 2 92,31 95,30 186,91 29,19 5::-:‘:5 Litka Pk, Litka Pk, Litka Pk,
H,0) 241,82 22857 188,83 33,58 ! voxs AgCl 9,75 CaCo, 8,35 Fe(OH), 39,43
£ ! 18,
Hlo( n -285,83 -237,13 69,91 75,291 — Ag,CO, 11,09 Ca(PO,), 26,00 MgCO, 7,63
o o [) 19161 29,125 17-03 Baso, 9,96 Caso, 5,04 PbSO, 7,82
2 106 g
NH,(g) -46,11 -16,45 192,45 2 31,999 BaCoO, 8,29 Cds 26,10 ZnS 23,80
8 ~ P 205,138 29,355 ,
o, 64,06
7 5
= 29683 | - 30019 248,22 398 Disociacni konstanty kyselin a zdsad (25°C)
2
Latka pK, Latka Pk, Latka pK,
kopické konstanty - - .
Kryoskopické a ebolioskop = /K kg.mol” M H,PO, pK,=2,12 Fenol 10,02 Amoniak 4,75
= I (/K kg 5
Latka K/K kg mol “‘2 ~ =T PK,=7.21 | HCOOH 3,75 Pyridin 8,75
Benzen 5.12 = o PK,=1267 |  HCO, | pK,=637 | Ethylamin 3,19
Fenol 72 d T CH,COOH 4,75 PK,=10,25 | (CH,)NH 327
40 d
Kafr
128,18
aiion 6,94 28 i Limitni moldrni vodivosti ionti (25°C)
3,07 8
Octovi kyselina 3,90 = 614 Ion ]A/S.cm‘mol Ton IA/S.cm‘mol Ion Ik/S.cm‘mol
2,3 .
hlicit 38
Sl 1yl 30 495 153,82 | H' 349,8 NH,* 73,6 SO+ 160,0
% !
Teimchlommethan = 051 18,02 Na* 50,1 a 764 HCO, 445
Voda : Ca** 119,0 OH' 198,3 CH,CO0 40,9
K 73,5 NO, 71,5 CHCICOO | 422
Standardni elektrodové Potencidly (25°C)
Elektroda | /v Elektroda | £/V Elcktroda EN
Ag/Ag’ +0,7991 cl/cr +1,3595 Hg/Hg Cl,Cl +0,2676
Ag/AgCl Cl | 402222 | Fetrer +0,771 Zn/Zn* -0,7628
170
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10 Vysledky

Strana 19

(1) 12,6 dm?; 630 kPa
(2) 24,79 dm®

(3 )a)2884g mol”, b) 1107,72 g,c) 1,58 a
0,42 MPa, d) 39,5 a 10,5 dur’, €) 30,34 a

8,07 mol gt 2e 4

47 1,86.10°m’s” (tj. 1363 m s'); 3718 J.mol”

(5 Ne, 1,41x rychleji nez Ar

\,6, 5,870 MPa (redlné chovéni), 6,197 MPa
(idedlni chovani) ~ Tebulic viodic

(7) 24,355 dm’®

g

Strana 28

1 1814 kgm?

2 a=15,147, 29643

3 a)114,1°C, b) 75,3°C, ) 76,3°C

4 a) 1,540 kPa, b) 5,958 kPa, ¢) 10,026 kPa

(3 4,43 mPas
6 1,078 mPas, 1,376 mm’s"
(7> 1,99 Pas, 1,785.10° m’s"
8 0043Nm’

@002 Nm’

Strana 52 - 53

1 2)-2333kIb)-9,12Kk]
@) 2)9.86 k], b) 13,76 kI
3 -16185Kk]
4 a)2215kPa,b) 304 K
5 a)-1595 kJ, b) -19,67 kJ, ¢) 94,34 k]
6 191kl
() 194 M)

(8’a) €=20,510 ] K" mol”,
¢,~1430 kj K kg, = 10,17 k| K kg',
b) C,=20,811 ] K" mol”,

6,=1.040 k] K kg, = 0743 K| K kg',"

©) C=21,041 K" mol”,
¢,=0917 Kl K kg, .= 0,658 k] K kg'

(9) 42861

@)mjx' kg'

1145k

1218M

13 5,18 krit

14 2) 559°C, b) 1,47 MPa ¢) 500 kPa

Strana 64
1 a)29,3%, b) 43,7°C
488 kJ
3 0,292048
@ Pfi teploté 900 K

(5)2)0,b)0,0)-1827 J K ', d) 5.44 K],
e) 5,44 kJ

6 2)ab)559JK', ©)1975] K" d)0
7 135V,
8 a)47,64°C,b) 332 K"

(9 5a)8528] K',b) 3861 JK'
67,11 IK!

117,22 K"

Strana 70 : X
@ 5331 /) et
S~ AW
3 5157 kJ mol”
4 -63,73 k] mol”
5] a) 41,16 kJ mol”. b) 40,60 k] mol"
é’ 46 kJ mol”

7 a)-250, b) -3, ©) -178, d) -253, vie
kJ mol”

8 -285 k] mol’

Strana 78
(14764 let

2 21,2 min
@ 27,25 min

4 2)229.10*s',b)573.10%"
\5) 186,6 k] mal 4

6 X:0,357.Y:0,643
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[image: image27.jpg]Strana 89
o K=21410% K=7.2210", K=4.98.10°

270308
3 0,013 mol H,, 0.213 mol N, a 1574 mol
NH,

4 39.10"

() -0a6c
G

(%-0,0‘)“(:
X i= 1,09, a=9%

Strana 113

5 2) K=K=2.163.b) K =2,163. K~=1,082" _/( a) 2160°C, b) «¥MgO)=0,18, I

6 a)4, b)845%
s

v prmt Wiy it
8 194 i

Strana 94
@ 789 kpa

2 k=3.18.10" PaK'. (=2818°C
G =303k

Strana 96

@ =0.17 mol dm* +V3vig
2 H,=0.36

_Strana 100

1 p(skut)=335 kPa, p (ideil )=42.7 kPa,
-22%

2 a) 3=0.36, b) y=0.82
Strana 102

1
(1. 163828378 + Ukizh
I G
X 49g

2 a)37958.b) 264 g
). 3 116 g mol”
R )
Strana 110 - 111

@ 85 g mol"

2" K,=2.63 K kg mol", K,=4.76 K kg mol"
proti experimentdlnim hodnotim 2,53 a
512 K kg mol"

@ 381 g mol”

AMgO)=0,35, 14D:145)=0,42 c) 2630"C

Strana 116
,2/ a) 3.03.10 ' mol, b) 8,0.10° mol

Strana 119
1) a)17.4 cm’. b) 30 em*

a) 0.21 kPa. b) 22 kPa

_Strana 124

D @ 117010, b) 116110 ezl

@ 5.47
(3) 9 1.10.10", b) 558.10"
4 10.08

(3 #)1.0510%.b) 1.21.10%. ©) 1,83.10".
) 1.35.10°

6 2)1.267.10* mol dm™, b) jen 5x

/8éna 126

(Da)3-11.5) 374 - 1026, ) 8.17 - 5.83,
d)12-2.0) 11,66 - 237. 0 4.78 - 9.22

2 )a)0.1- 10", b) 1,26.10”- 7,94.10“,
©) 10" 104, d) 10"-10". e) 3,16.10 -
3.16.10% £ 2.10"-5,01.10"

Séna 128

>
(1) 2)252,b)5. 0 4,08, d) 6,56
2\ ) 0,01 mol dm*, b) 7,59.10" mol dm*,
c} ©) 3,98.10" mol dm*
(3 027401325 0 204 d 170,
e) 1,40 )
@ a6 3026 (aksehel)
a) 5.10" mol dm™, b) 1.46.10“mol dm™*,
) X.10" mol dm™*

4/54,,5’

174

na 130

1) a) 1148, b) 9, c) 9.88. d) 7,40
€

(2)a)10*mol dm*, b) 0,13 mol dm*,
~ ©)251,10" mol dm*

(3) 2)8.78,b) 10,77, ©) 11,52, d) 12,3

C' 273 c
() 31,4246 bagls 9 2145
6 1265 k) 1

/Qéna 132

1 a)5,13,b) 6,02, ¢) 3,48
2 2)9,69.b) 1146, ) 8,53

na 135
¢ 1) 4,75
(2 ApH=0.22 (pufi), 5,40 (voda)
(3)2)895,b) 894, <) 888, d) 896, ) 9,01
4 4602457

Strana 138
@a) 548 m", b) 2,46 mS m"
é7 0=0312, K=1,42.10", pK,=2,85

Strana 146

@z) 4,34.10"s", b) 14493 cm’,

c)288.10" ]

6) 2)1,934.10* ms*, b) 27°9". ¢) 50" 48"
460,11 mol dm™

Cj/‘]B()A mm

2,08.10" mol dm*

a) 0,7, b) 0,155
1035 g dm™

& 2)0,118 V-0,110 V, b) 0,118 V- 0,110 V

(A159 V

3 )a) 0,722V, b) 0,511 V, ©) 0,186 V,
d)-0,327 v,.24-0170 V,
0,747 V. }A 0,257 V

@ 2)-0.855 V. b) 0,859 V

Strana 147

(101 hod 85 min
(2 2)0,44 A, b) 789 C, ) 0,327 8
Strana 168
108°20°
.2-2) 11,4, b) 119 e’ mol”

@1,55
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A
absorbance, 163
absorpce
zifeni, 161
adheze, 26
adiabata, 52
adsorbit, 116
adsorbent, 116
adsorpce, 116
chemicka, 117
fyzikdlni, 117
aerosol, 35
afinita reakce, 81
aktivita, 83, 120
optick, 158, 168
akumulitor olovény, 152
alotropie, 32
analyza termicka, 113
anizotropie, 32
autoprotolyza, 125
azeotrop, 99

B

bariéra aktivaéni, 73

biokatalyzitor, 77

bod
azeotropicky, 98
eutekticky, 111, 112
kriticky, 16, 22
trojny, 22, 92

buiika Bravaisova, 29

C
cyklus Carnotiv, 55

¢
¢islo reakce molové, 82
clanek
Bacontiv, 151
bez pfevodu ionti, 141
galvanicky chemicky, 140
galvanicky koncentraéni,
140
galvanicky sekundarni,
152
palivovy, 151
s pievodem iontd, 140

D
délka vinovi, 161

depolarizace, 148
depolarizitor, 148
deprese kapildrni, 27
destilace
frakeni, 99
prostd, 99
s vodni parou, 103
za snizeného tlaku, 99
dichroismus cirkulirni, 160
difiize, 13, 38
dej, 42
adiabaticky, 51
elektrodovy, 138
ireverzibilni, 42
izobaricky, 10, 44, 48
izochoricky, 10, 48
izotermicky, 9, 45
Jouletv-Thomsontiv, 16
nevratny, 42
reverzibilni, 42
vratny, 42
dipél, 7,153
ndukovany, 8, 154
disociace
kyseliny, 126
zasady, 129
disperze, 34
heterogenni, 34
homogenni, 34
optickd rota¢ni, 160
dym, 35

E

ebulioskopie, 107

efize, 13

elektroda, 138
aniontova, 142
argentochloridova, 143,
145
chlorovi, 140, 143
druhého druhu, 143
iontové-selektivni, 144
kalomelovi, 143
kalomelovi sycend, 143
kationtova, 142
kationtovd plynova, 142
kovovi, 142
nepolarizovatelnd, 148
oxida¢né-redukéni, 144
polarizovatelna, 148
prvniho druhu, 142, 143
redoxni, 144
rtutovi kapkova, 148
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sklenéna, 145
sklenénd kombinovani,
145
srovndvaci, 143, 145
standardni vodikovi, 141,
142
stiibrnd, 138
vodikovi, 140, 142
elektrolyt
indiferentni, 141
silny, 121
elektrolyza, 147
elevace kapilirni, 27
emise elektromagne-
tického zifeni, 161
emulgitor, 36
emulze, 36
energie
aktivaéni, 73
Gibbsova, 57, 61
Gibbsova standardni
reakéni, 81
Gibbsova standardni
slu¢ovaci, 86
Helmholtzova, 57, 61
miizkova, 31
povrchovi, 26
stiedni kinetickd, 13
vnéj3i, 43
vnitini, 43
vnitini reakéni, 65
entalpie, 49
atomizacni, 69
kondenza&ni, 69
mfizkovi, 31
reakéni, 65
rozpoustéci, 69
slu¢ovaci, 67
spalnd, 67
sublimacni, 69
tani, 69
tuhnuti, 69
vazebni disocia¢ni, 69
vyparnd, 69
ziedovaci, 70
entropie, 57
absolutni, 63
enzym, 77
excitace
valenéniho elektronu,
165
vnitinich elektroni, 167
expanze, 43

izotermick4, 45
extrakce, 115

F

faktor van‘t Hoffiv, 109
fize, 90

fluorescence, 166
fosforescence, 166
fotometrie, 166

foton, 161

frekvence, 161

funkce elektrodovi, 146
fyzisorpce, 117

G

gel, 35, 37
ireverzibilni, 37
reverzibilni, 37

H
hmotnost
molirni, 41
stiedni moldrni, 11
hrana série, 165
hustota litkova, 41
hydratace, 33, 121
hydrolyza, 131

CH

chemie fyzikalni, 6
chemisorpce, 117
chlor, 140

1

index lomu, 156, 158

inhibitor, 77

iniciace, 77

izomorfie, 32

izoterma, 9, 16
adsorpeni, 117

adsorpéni Freundlichova,

118
adsorpéni Langmuirova,
118
BET, 119
Gibbsova reakéni, 82
izotropie, 20
izotypie, 32

J
jev Tyndalliv, 38

kapacita tepelnd, 49
kapalina
pseudokrystalicka
struktura, 20
kapaliny
nenewtonské, 23
newtonské, 23
katalyza heterogenni, 77
katalyzitor, 77
kinetika reakéni, 71
koagulace, 35, 37

koeficient
aktivitni, 120
difiizni, 38

moldrni absorpéni, 163
stiedni aktivitni, 121
viskozitni dynamicky, 23
viskozitni kinematicky, 23
koheze, 26
komplex aktivovany, 66, 77
komprese, 43
koncentrace
hmotnostni, 41
litkovid, 41, 120
molilni, 107
relativni litkova, 120
kondenzace, 20
konstanta
Avogadrova, 13
Boltzmannova, 13
disociaéni kyseliny, 126
disocia&ni zasady, 129
ebulioskopickd, 107
Faradayova, 139
kryoskopickd, 108
moldrni plynovi, 9
odporovi, 136
Poissonova, 52
rovnoviznd, 79, 82
rovnovizni
termodynamicki, 83
rychlostni, 73
koordindta reakéni, 66
koroze, 150
kouf, 35
kryoskopie, 108
krystal
iontovy, 32
kovalentni, 32
kovovy, 32
molekulovy, 32
poruchy, 31
smésny, 32
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vrstevnaty, 32
krystalit, 20
kiivka
kondenzaéni, 98
rosnych teplot, 98
rozpustnosti, 101
sublimaéni, 92
tini, 92
teplot varu, 98
varnd, 98
vypafovini, 92
L
ldtka
amorfni, 33
krystalickd, 29
lom svétla, 158
luminiscence, 166
lyosol, 36, 37

M
mechanismus reakéni, 73
metoda efuziometrickd, 13
micela, 36
mlha, 35
model idedlniho plynu, 8
molalita, 107
molekularita, 73
moment
dipélovy, 7, 153, 157
mustek solny, 141
mfizka
centrovand, 29
krystalovd, 29
primitivni, 29

N
napéti
elektrody rovnovizné,
139
povichové, 26
nefelometrie, 39

o
obal
hydrataéni, 33
solvata¢ni, 33
objem
kriticky, 16
molekul vlastni, 14
parcidlni, 10
ochrana katodickd, 151
odpor
elektricky, 136
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okoli, 40
otd¢ivost mérnd, 168

P
pir konjugovany, 124
pdra nasycend, 21
pasivace, 151
pasta, 35
permitivita, 154
relativni, 154
vakua, 154
perpetuum mobile, 54
pH, 125
plyn idedlni, 8
podil disperzni, 34
pohyb Browniiv, 37
pohyblivost, 38
polarizace, 148
polarizovatelnost, 154
moldrni, 155
polarografie, 148
polymorfie, 32
potencidl
chemicky, 62
Donnaniv, 145
kapalinovy, 140, 141, 144
membrinovy, 144
standardni redoxni, 144
potenciometrie, 141, 143
pfima, 141
price objemovid, 43
prach, 35
pravidlo pikové, 101
princip Le Chatelieniv, 79
propagace, 77
prostiedi disperzni, 34
pufr, 133
acetdtovy, 133
kysely, 133
zasadity, 134
prepéti, 149

R

reakce
atermicki, 65
bimolekulirni, 73
boend, 76
endotermickd, 65
exotermickd, 65
izolovand, 74
monomolekulirni, 73
nisledna, 75

slozita, 75
trimolekularni, 73
zvratng, 76
fetézovi, 77

refrakce moldmi, 156

rektifikace, 99

rezonance
elektronovi
paramagneticka, 167
nukledrni magneticka,
167

roptyl svétla, 160

rotace molekuly, 163

rovnice
Antoineova, 21, 97
Augustova, 21, 94
Clapeyronova, 92, 93
Clausiova-Clapeyronova,
21,93
Clausiova-Mossottiho, 155
Debyeova, 155
ebulioskopickd, 106
Hendersonova-Hassel-
balchova, 133, 134
Ilkovi¢ova, 149
kryoskopickd, 108
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