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Osnova

* Interakce hmoty se zarenim

* Soubory atomu — plyny, kapaliny, pevné latky

* Termodynamika

* Chemické rovnovahy

* Chemicka kinetika

 (Fazové rovnovahy, Elektrochemie, Koloidni chemie) => FC2



Shrnuti z minula

* Hmota a zareni jsou sestaveny z elementarnich ¢astic a
interaguji spolu silovymi interakcemi prostrednictvim poli

* Atom je tvoren atomovym jadrem a elektronovym obalem

* Elektronovy obal je tvoren atomovymi orbitaly

* Atomy v ramci periodické tabulky se od sebe vzajemné lisi
 sloZzenim jadra, poctem elektrond, vlastnostmi

* Atomy do molekul spojuji chemické vazby
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Zakladni pojmy k popisu zareni



Viastnosti svetla
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Elektromagnetickeé spektrum

Elektromagnetické zareni vydavaji vSechna télesa

Penetrates Earth's
Atmosphere? N N
N VI 3 délk /1 energie
Vinova delkad
Radiation Type Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavelength (m) 10° 1072 107° 0.5x10°® 1078 10710 10712

Approximate Scale S
of Wavelength ‘@.

Buildings Humans  Butterflies Needle Point Protozoans Molecules Atoms  Atomic Nuclei

10% 108 102 10%° 10'® 108 10%°

Temperature of
objects at which
this radiation is the ))
most intense
1K 10,000 K 10,000,000 K

wavelength emitted 100 K
-272 °C -173 °C 9,727 °C ~10,000,000 °C

Chladna vyzaruji okem neviditelné infraCervené zareni
« Zahrata télesa (asi nad 500°C) pak zareni viditelné



Zareni teles
Absolutneé cerneé teleso

* Dokonale pohlcuje veskerou dopadajici energii a nasledné tuto energii vyzaruje zpét ve
formeé elektromagnetickych vin.

* Nedochazi k zadnému odrazu zareni, Cimz se za nizké teploty jevi dokonale Cerné

mereni E dopadajiciho zareni pro jednotlivé vinoveé délky

10 Fultraviolet

visible infrared

e prinizsi teploté (600 °C) — zahraté téleso Cervené

« 1300°C— bilé, ponévadz jsou v zareni zastoupeny
vsechny vinové délky viditelné ¢asti spektra

e prijesté vyssich teplotach se barva télesa méni
v modrobilou a téleso vyzaruje i ultrafialové zareni
(elektrody pri obloukovém svarovani)
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Spektrum zareni Slunce

Maxima pro frekvenci a vinovou délku nejsou stejna!
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Svetlo - vina nebo castice

* klasicka teorie (Maxwell) — viny
* kvantova teorie (Planck) — svételna kvanta

F = hr

Planckova konst 3
h

6,626068 96(33) - 10~** J s
4,13566733(10)- 10" eV s

Fotoelektricky jev (Einstein)



KATEDRA FYZIKALNI CHEMIE
UNIVERZITY PALACKEHO V OLOMOUCI

Univerzita Palackého
v Olomouci

-

Interakce atomu a zareni
Kvantovani energie



Atkins 9

Kvantovy pohled na atom

V mikrosvété dochazi k tzv. kvantovani energie [\ = F\W

Pripustné energie vytvareji soubor oddéelenych (diskrétnich) energetickych hladin.
- atomové orbitaly
Prechod mezi hladinami

odpovida energetické vzda

A Ultraviolet

i Visible E Infrared

A A

b
=

it Yy

Absorption

A Paschen
series

YYYY

Emission

-
<

Ionization

YY VY

/

Balmer
series

Ground state

Lyman
series

He spojen s prijetim nebo odevzdanim energie E, ktera
nosti hladin.

13.6 eV

12.8 eV

12.1 eV

10.2 eV

0eV

Absorption can occur
\I\/VV\/\.» | only when
E, AE =hv =E, - E A downward transition
E photon = AU involves emissioin of
a photon of energy:

hv \vwvv»

, = ho =E? - E1

Prechody hladin u vodikového atomu



Od cerného telesa ke kvantovani

 Max Planck — téleso vyzaruje jen zareni urcitych vinovych délek.

» Svételnd energie je vyzarovana po kvantech a ne spojité (elementarni kvantum — foton
.. quantum — mnozstvi).

E -— h V v je frekvence zareni a h je Planckova konstanta (h = 6,626 *10-34).s)

Absorption can occur

\I\NWW ! only when

E, AE =t =E, - E A downward transition
Ephoton = PV involves emissioin of

\ a photon of energy:

Evhh'\ =hy = E? 2 E1

 Jde tedy o Castice (jak by napovidalo kvantovani) nebo o vinu (frekvence)? - oboje



Einsteinovy koeficienty

e Spontanni Emise (a absorpce)
d
(%) = Aginy Ayo = —An.
i Agq

* (stimulovana) ABsorpce

(%) = —Blzﬂlﬂ‘(y)
Bia

e Stimulovana Emise
dn
(d_fl) = Boinap(v):
~ /4 Boy
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Absorpce vs. Emise

* Energie prechodu odpovida rozdilu dvou stavu a frekvenci
E(S,) - E(Sy) = AE = E(y) = hv

A
.Q — S, Excitovany stav
%I}A (singletni) -
= Continuous Spectrum
a8 . . L
absorbce emise .
Emission Spectrum
v
— S, zakladni stav Cold Gas |
(singletni) i ‘ N Absorption Spectrum
y > — -




Povolené prechody

* Ne vSechny prechody v
atomech jsou povolené

* Foton nese spinovy
moment hybnosti (s = 1)

e zakon zachovani hybnosti

=> V/ybéroveé pravidlo
Al =1,
Am,;=0,t1

E A
0,0eV — =
-0,85eV — 4
-1,51eV — 3
34eV—T 2
136eV — 1

Hydrogen Absorption Spectrum
Hydrogen Emission Spectrum

| |
400nm 700nm

H Alpha Line
656nm
Transition N=3 to N=2

revision.



Spektrum atomu vodiku

Iy-o Ba-a
|

Pa- B -0 Hu-a
L |

|

Carové spektrum |||

la Brlcx Pt
3 Série 100 nm e 1000 nm 10 000 nm
Lyman (UV), Balmer (VIS), Paschen (IR)
Rydberg (pred QM!) popis:
1 1 1

— =R - — R=1.097373 x 10" m™!
/\l ((nf)i ?‘1.2) ( X m )

»Bohr — model atomu

el. na urcitych orbitach
vyzareni =

prechod mezi hladinami

16



Slozitejsi spektra

* Viceelektronové atomy
* energetickeé stavy komplexnéjsi -
elektron-elektronové interakce

* Energie orbitall nezavisi jen nan
alenan,l

 Vystavbovy princip

* Vliv spinu
* jemna struktura v dusledku spin-orbitalni
interakce

* magneticka interakce mezi spinovym a
orbitalnim momentem elektronu

2Pz
................................. ?B TL TS
i A N e
Pz B 4P
10.2 eV
121.6 nm A A 2plitting
Fa ay -5
_ 408 107 eV
1S . Y ¥ 3s
. il j=3/2 5
spin-orbitalni interakce =12 P
Deuterium Hydrogen

656.1 656.2 656.3
A(nm)
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Kde vyuzwame spektra atomu?

P C;’ Type: F5iv

Dikaz plamenem i ==
Sodikové vybojky -~ =
* SloZeni (stari) hvézd

https://allans-stuff.com/

* Atomova absorpcni spektroskopie (AAS)
 selektivni (¢ary atomu jsou charakteristické)

 velmi citliva, dnes umi nékolik prvkd
soucasné

* Atomova emisni spektroskopie (AES),
plamenova spektroskopie

* Fotoelektronova spektroskopie (XPS)

BT 0 Th—
[ DTN
[ DS
BT CET 0 0 T WN—
BT T T
B 1 .
[ I ]
L LIRS

hollow
cathode lamp

21996 6. M. Tissue

s
VARIAN

atomized

sample

detector

monochromator “-Q

readout

amplifier



https://allans-stuff.com/
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Interakce molekul a zareni

Jak vznikaji spojita spektra



Spektra molekul

Pavel Hobza

* ne carova
* spojita

ﬁ

VIS

<« UV .h...( IR
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l | O z CCS)
carbon d|0X|de (COZ) 100 E
)\A_ﬂ J 0 g
| O E
Water (H O) ¢ O
100 &
[\.gf’ .-
0 )
atmosphere %
2100 &

- 50

—10
100nm 500nm 1um ‘55pm “10um
wavelength -



Molekuly maji vice druht pohybu

* pohyby jsou kvantovany

e Stupné volnosti:
3N (pocet atomU/jader)
* 3 translacni (x,y,z ; | u atomu)
* 3 rotacni (jen 2 u linearnich)
* 3N-6 (3N-5 linearni) vibracni

=> Spojita spektra

bending y

“— >

Q9

symmetric stretching
—>

asymmetric stretching

translational motion rotational motion vibrational motion

Stavy pro CO,: 3 translacni 2 rotacni 9-5 = 4 vibracni

https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0m/s22-04-entropy-changes-and-the-third-.html



https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0m/s22-04-entropy-changes-and-the-third-.html

Rotacne vibracni struktura

Vibracni stavy (Evib > Erot) Rotacni stavy

Internuclear Distance

Potential Energy

Harmonicky oscilator

Rotational
Quantum
Number 1 .
- E =\n+—|hcv, n=0, 1..

=}

vibracni kvantove cislo

pr== } 1 . Energie zakladni
En = —hcv vibraéni hladiny je
2 nenulova

En+1 - En = hcv ekvidistantni

Rigidni rotor
E, =J(J+1)th, J=0,1..

‘

M rotacni konstanta

l vibracni frekvence rotacni kvantove cislo

Energie zdkladni rotacni
hladiny je nulova

vibracni hladiny jsou



Spectroscopic parameters of some diatomic molecules in the ground electronic state.

Molecule ﬁefcm‘] &e,fcm"l' Dfem™! ﬁejcm‘l fx"e'ﬁffcm__' R,(v=0)/pm Dﬂfk.l-mnl"
H, 60.8530  3.0622 471 %107 4401.213 121.336 74.14 432.1
HI°F 209557 0.798 2.15x 107% 413832  89.88 91.68 566.2
H*>Cl 10.5934  0.3072 5319 x 107% 2990.946 52.819 127.46 427.8
H"’Br 8.4649  0.2333 3.458 x 10~ 2648975 45.218 141.44 362.6
H'?") 6.5122 0.1689 2.069 x 1074 2309.014 39.644 160.92 294.7
2¢lSg 1.9313  0.0175 6.122 x 107® 2169.814  13.288 112.83 1070.2
N0 167195 0.0171 54x107% 190420  14.075 115.08 626.8
MNN 19982 001732 576 x 107 235857  14.324 109.77 941.6
160160 1.4456  0.0159 4.84 x 107 1580.19 1198 120.75 493.6
PRk 0.89019 0.13847 33%x107% 91664  11.236 141.19 154.6
BaBa 02440 0.00149 1.86 x 1077 559.72 2.675 198.79 2392
OR%Br  0.0821  0.0003187 2.09 x 108 325.321 1.0774 228.11 190.1
21271 003737 0.0001138 4.25x 107 214502  0.6147 266.63 148.8
BCIF 05165 0004358 877 x 1077 78615  6.161 162.83 252.5
BNa®Na 0.1547 0.0008736 5.81 x 1077 159125  0.7255 307.89 71.1
PKP¥K 005674 0.000165 8.63x107% 92021  0.2829 390.51 53.5
Rotacni Vibracni Vazebn3d Disociacni
konstanta vinocty vzddlenost  energie

McQuarrie, Simon: Physical Chemistry, A Molecular Approach



Elektronicka excitacni energie
* Jablonskiho diagram

- 1 ~ 1 1 ; 1 Absorption 10-'* seconds
(monomOIekUIarnl relaxacnl procesy) S2 E": T Vihrau‘F:::'IaI Relaxation and Internal Conversion 1072 seconds
. . vl Fluorescence 0¥ seconds
excited singlet states SH Y 0 Phosphorescence >107 seconds
] s . e |
3 . vibrational = 4
S, 2 energy & SR 2 S h 1
5 levels 2 vlelvlvly : w9 T :
1 ey 0
: (~10 0% s) :
excited
: ISC - 3 =
2 triplet state 2 —
511 I[’““Jm...“]' HE} p - So | So X 2T
o 3 “0 1¥ ¥ v
e = ) 2 & : Do :
l\_:ll} m"':;- E ";iEn 1 ,Q‘ I .
T ESQ) GO o e
25T ye . o S
AVaps - = em 5“7 9) = PN EER
_ @ L L4 S Lo .
s B g = ’ e@‘ﬁ? _*-.,‘:flﬁ Absorption Fluorescence Phosphorescence
- B2 L+l ?ﬁt’tﬁ AV, Emisni spektra vykazuji ¢erveny posun
S, 3 5 (ztrata energie v nezarivych prechodech)
F
0

i  J Fluorescence kratsi dosvit nez fosforescence

ground state (spinové zakazany prechod)




Frank-Condonuv princip

* prechod elektronu je mnohem rychlejsi,
nez pohyb jader

»Vvibronicky prechod zakladni stavu —
excit. stav

vertikalni; az casem dochazi k zménam
usporadani atomu — fotochemii

Energy

qu

Nuclear Coordinates

26
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Spektroskopie — prehled

NMR

EPR

spiny el.

rotace

IR

vibrace

VIS

valencni el

uv

X-Ray

vhitrnich el.

y-ray

jadra

spiny jader

108 102 10 1 10" 102 10 104 05 104 107 10¢& 10 100 10" 1012
l—___—_—___—____-

Wavelength (in meters) ; '
radio waves infrared .+ ultraviolet "hard" x-rays
- m F} - - 1
microwaves :E: soft® x-rays gamma rays
Frequency (Hertz) . '8

_—__—__—_——————-
106 107 108 10" WO W1T 102 101 IO“‘ ‘10‘5 10 107 1018 0¥ 1020

10 108 07 104 105 104 10 102 10 1 10 102 108 104 105 10¢
(B TE— o— (row—"" pa— e—"y) (m—) p— e — c—] (T {— ey p— e— r—
Energy of one photon (electron volts)
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Nuklearni magneticka rezonance

e Resonance zareni se spiny atom. jader ve
vnejsim magnetickém poli

* VVétSina jader ma spinové kvantové cislo (m,)
e > ma magneticky moment (maly magnet)

a b
i +h i \2h
[2 i
h

D —

ERN

FIGURE 1.1 Angular momentum. The angular momentum vectors, I, and the
allowed z components, /., for (a) a spin-3 particle and (b) a spin-1 particle are
shown. The location of I on the surface of the cone of precession cannot be
specified because of quantum-mechanical uncertainties in the /, and I, compo-
nents.

* Prirozena:
H, spin %
31P spin %

 Umeéla:
’H, spin 1
13C, spin %
5N, spin %

* Neviditelna
12C, 160, 14N, spin O

30



NMR resonance

AE = hv =ho=B_yh

Zavisi:
1) typ jadra
(y — gyromagneticky polomér)
2) spinovy stav (m)
3) sila magnetu
(B, - intenzita mag. pole)

Rezonancni podminka:

AE = hv = Ho = Byl

Energy —#»

m=+'

Bo‘_““.

® => v, — Larmorova frekvence

31



Larmorova frekvence

* frekvence resonance
e prechody spint => absorpce radiofrekvenéniho zareni
=> detekce

NMR — studie vlastnosti molekul s mag. at.j. pri aplikaci mag. pole,
kdyz sledujeme frekvenci resonancniho pole

NMR spektrometr
silné magnety -supravodic
(kapalné He, T = 4K)
sleduje se stinéni

Sample tube

indukci na jadrech

rozdilné okoli jadra

B i
| bt
'_'_.‘_---

— rozdilné stinéni

radio frequency e ouiput [ [
input y, '-_EE-_HZI |

o

|||-I-|.Illl.

IIJ

'I |
111

=

.l.lL'




Chemicky posun

) — Cf)mf O = Ojgcal T Osouseg T O

O = ppm
a)ref

@,.r standard = Tetramethylsilan TMS

solvent

carboxyl'ﬁid, ester, amide

ketones and aldehydes
]
carboﬂic acidI HO-C{=0}}
aldehyde{H-C=0}
an
Electron-poor Electron-rich
aromatic g
N
£ .
EDG* EWG* EDG*: the electron—do_mtlng groups
> EWG*: the electron-withdrawing groups
1. Olefinic{H-C=C})
2. Anomeric{H-C(-0)-0)
H-C-O(H-C-0-CO-R > H-C-OH or H-C-0-C}
aEn
H-C-N
-CH>-CH,>-CH;
N e e O e e I
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 (TMS) 220 200

Chemical shift{3,,)

190 180

CH;0

- urethanes{NC{0}0)
[~
" 1.aromatic
2. olefinic{C=C)
[ ]
nitrile{C=N}
[ ]
anomericIO-GO)
CR,OH
CH,OH
c0
|
CN
(]

160 140 120 100 80 60
Chemical shift(6.)

-C>-CH->-CH>-CH;



Jemna struktura NMR

 dusledek interakce mag. pole okolnich jader na mag
* J nezavisi na sile aplikovaného pole

09.03.2023

. pole jadra

34



NMR ethanol

* 3 protony CH, rozstépi resonance protonu na CH, v poméru 1:3:3:1
* 2 protony CH, rozstépi resonance protonu na CH; v poméru 1:2:1

e vSechny ¢ary jsou rozstépeny do dubletl OH protonem, ale toto Stépeni
nelze detekovat (volna rotace OH)

/ CH,

FRmM



Typy NMR 71

° 1 D N M R 5 0 % B ) 0

pem

* identifikace jednoduchych latek (organika)

* 2D NMR (1H a 13C NMR)

(R4 Vé . 110 ‘.. ‘ i ‘ 110
. rozllsenlg,eometr!e RO TURY L
jednotlivych skupin o "s O ] B
v, Vs . :_ ’. .. '. e =
* vetsi molekuly (proteiny) 7, % R {*:
2 e e w‘ ~. z CT mid november 2007
ws| g0 f e o
| e @ .
" hd d ® Lo
130 .

* MRI (Magnetic resonance imaging)

 zobrazeni ve 3D mist, kterd rezonuji (voda, Gd3*)
napr. v nadorech

36
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EPR, ESR

* Elektronova spinova (paramagneticka) resonance
* molekuly s neparovym elektronem

* resonance v oboru mikrovin

v = 9388.2 MHz :
* Detekce radikalu | s
I
|
|
I
I

P¥iklad CH,-

Signal

First Derivative

| ‘ 3346 3348 3350 3352 3354
= | i Magnetic Field Strength (G)

]
i
i

il

I



Rotacni spektroskopie

* mikrovlinna ¢ast spektra

moment hybnosti | =2 m.r?

* zavisi na geometrii — délky vazeb a jejich uhly

E, = J(J+1)h?/8m2

P¥iklad: CO,

J-I"r' W s

2200

Wavenumber'cm-1

2100

39



Vibrace

Symmetrical stretching

Antisymmetrical stretching

Scissoring
2N
Rocking
@
Wagging &
Twisting
09.03.2023

W I

40



Infracervena (IR) spektroskopie

vibrace — lze poznavat funkcni skupiny + fingerprint molekul
= (v+)2) ho
* v=0,1,2
ZPVE (zero point vibrational energy)
C=—0

I C—N
CoN C—C

4000 N-—H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500  Finger print
ﬁnp'e% M

| ESEEI 4ED 1350 m

G
4000 3000 CO., EDDD nujol 1 DDD

41
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UV-VIS spektroskopie

* Absorpce (Absorbance, Transmitance)

 vzorek pohlcuje svétlo (Lambert-Beerlv zakon)

e zvySuje se teplota
* indukce chemické reakce
* dochazi ke zpétné emisi svétla
* Emise
* vzorek svétlo vyzaruje
* fluorescence
» fosforescence
* Rozptyl (Rayleightv a Ramanuv)
* dochazi ke zméné sméru svetelného paprsku
* muzZe dochdazet ke zméné frekvence

* Fluorescence, fosforescence

* Polarizované svéetlo

AN
e

.

:'..'.II.'.II:.'

Continuum s pectrum

Emission Line Spectrurm

Absomtion Line Spectrum

43



Absorpce

* UV — prechody valencnich elektront

»
. o
* excltace | }
*
|1 -
o ¥* * * .
E NeTl | |NeT Ol
. . : I n
Figure 11-2 Relative electronic orbital
energies and selected transitions in order
of increasing energy o

e VIS — barevnost latek

(CiSténi pradla — fluorescencni barviva
fluoreskuji do modra

prekryvaji tim zlutou barvu

» pradlo je (pUGsobi) bélejsi
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Lambert-Beeruv zakon \

Intenzita absorpce [j
=> stanoveni koncentrace barevnych latek

[=Te™" I, intenzita pfichazejiciho svétla

_ —ecy,l I : intenzita proslého svéetla
I'=110 | : drdaha v cm ,
A1 I, 7 Cme koncentrace v mol/| -.l

- OgT =&y k : absorpéni koeficient — g

7 g . molarni absorpcni koeficient T |

T=—=10"4 nebo molarni absorbtivita v /

I, cm?2 .mol-! nebo I.mol-.cm-.
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UV-VIS spektrum

citlivé na zménu koncentrace u 071 Krvetalova violef g(591nm)
- rystalova viole
07 y 65523
06 A
dm?3.mol!.cm!
05 A
y = 65523x
® R2=0.9976
Q g 04- g(303nm)
-E g 15928
3 £,
e y = 15928x dm?.mol!.cm
R? = 0.9966
02 1
o1 f vypocteno
0.1 L linearni regresi
i 0.0 : : : . :
250 350 450 550 6350 750 0.0E+00 2.0E-06 4.0E-06 6.0E-06 8.0E-06 1.0E-05 1.2E-05

vinova délka (nm) Koncentrace (mol/l)

Michal Otyepka, Pavel Banas



Viiv podminek na spektrum

100 7 IV
%
100 1 11

'l‘u/\f 1,2,4 5-tetrazin

1001 1l

100

Extinktion
o
L

A1-0 0-0 0-1A 0-2A 0-3A 0-6A
1
600 550 500 nm 450

I. Plynna faze, teplota mistnosti Vibracni struktura spektra je dobre patrna

II. V isopentan-methylcyklohexanové A fA7i
ok b pouze v plynné fazi
Ill. V cyklohexanu, teplota mistnosti

IV. Ve vodé, teplota mistnosti
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Ramanova spektroskopie

* Rozptyl svétla

* Dvouelektronovy proces

zdroj = koherentni zareni o specifické vinové délce (laser)

n

WVirtual
states

m

Y

Vibrational
states

Stokes

Rayleigh

anti-Stokes

- 472

Intensity

Raman spectrum of Sulfur
Raman Raman
Stokes Anti-Siokes

e ———

218  Rayleigh
(suppressed by
noich. filter)

-218

153
-153
-472
A

400 -400

0
Wavenumber (cm!)
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Fluorescence a Fosforescence

Jablonski diagram

excited

\ higher energy

/ triplet states

5
51

?

>

% absorbed

& exciting
light

So

Y

emitted

fluorescence

light

phosphorescence

ground state
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Stokesuv posun

Z Jablonskiho diagramu vyplyva, Ze energie emitovaného
zareni (fluorescence) je typicky niZsi nez energie

absorbovaneho zareni. Tento jev byl poprveé pozorovan G. G. =

Stokesem v roce 1852 na University of Cambridge.

SOLUTION

A — OF QUININE ?
RN

YELLOW=~GLASS
OF WINE

EMISSION FILTER
TRANSMITS > 400nm

G.G. STOKES

BLUE -GLASS
IN CHURCH WINDOW
EXCITATION FILTER < 400nm

Tomas Obsil

G. G. Stokes
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Fluorescence

3
*10%) 10

MOLAR EXTINCTION
COEFFICIENT (&)
~

Cisla 0, 1, a 2 odpovidaji
raznym hladinam vibraéni
energie.

Tomas Obsil

Absorpcni a emisni spektra antracenu.

WAVENUMBER (kK]

1 [ .0
300 350 400 450 508
WAVELENGTH (nm)

Sy X
&
& 0-2/0-1 0-0
w
5 | \

h 4
Sq | |y

FLUORESCENCE INTENSITY
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Polarizované svetlo — polarimetrie

* Opticky aktivni latky
— staci rovinu polarizovaného svétla
e vyuziti napr. Sacharimetrie

l-cy,

[a]; specificka otacivost, pfidané teloté a vinové délce
@ Uuhel otocCeni

| délka optické drahy

¢, hmotnostni koncentrace, napf. v g/L

wikipedia



CD (Cirkularni dichroismus)

* rozdil v absorpci levo- a pravotocive kruhového

polarizovaného svétla

absorption

dichraism

!

wavelength (nm)

wavelength (nm)

* Napf. méreni obsahu

sekunddrnich struktur £
v proteinech 5

6000 f i
T A L-gluzose
5 2000+
g jggg: D-glucose

L0000 1 1

230 273 200

A, nm

8e+4 |- 1 — a-helix
2 — antiparallel B
6e+4 | 3 — disordered
4 — collagen (triple helix)
5 collagen (denatured
de+4 e )
2e+4
Oe+0
-2e+4
-de+4
-6e+4 1 1 1 1 1

190 200 210 20 230 240 250

Wavelength, nm

(6], deg. - cm2/dmol

8e+4

6e+4

4e+4

2e+4

0e+0

-2e+4

-4e+4

Right and Left Hand
tircmlarly pelarised
light
Photon
Eeam
1 — Myoglobin
N 2 — LDH
3 — Chymotrypsin
4 Bence Jones
/2
4
1
180 200 220 240

Wavelength, nm

Nat. Protoc. 2006; 1(6): 2876—2890.

CD signal
ﬁ}'.'ﬁ .
s
”f*i*h‘itk: Freferential
L absorpilon of
Optically o e end
Active arisation
Sample polarisa
Myoglobin
PDBID:1M6C

LDH: Lactate
DeHydrogenase
PDBID:1110

Chymotrypsin
PDBID:1K2I

Bence Jones
PDBID:1K2I
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X-Ray difrakce

fnown
"Hista nce

X-ra primary

sour?e beam
diffmcted/
beams

detector

1999 GARLAND PUBLISHING INC.
A member of Mre Tayler & Francs Group



Bragguv zakon difrakce

* Difrakce je pozorovatelna, kdyz rozptylené viny X-zareni konstruktivné
interferuji

* maji stejnou fazi.
2dsin®=nxi

W. H. Bragg & W. L. Bragg
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X-ray DNA

Rosalind Franklin & Raymond Gosling
Nature 171 (1953)

James Watson & Francis Crick
Nature 171 (1953)
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X-ray proteiny aviry

refinement

x-rays

crystal

diffraction
pattern

electron
density map

atomic
model
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XPS - fotoelektronova spektroskopie

_ ; Electron Energy Analyzer (0-1.5kV)
° M V7 Fhoto-Emitted Electrons (< 1.5 kV) T fmeasutes kingtic enstgy of electrons)
meri escape only from the very top surface
(70 - 110A) of the sample \
¢ prVkove S|Ozen |, Elactron E.l'ect:t'sog Ejet:ctnr
. s Collection (counts the electrons)
* empiricky vzorec, Lens

e chemicky stav

. ’ 3y Photo-electron Spectroscopy* st
° Focused Beam of B actrurn
elektronicky stav Focused Beam —
o « 7 2p3 Survey Spectrum
prvku v materialu o reCopper

* méreni vyzaduje velmi T SEES <

Si0, £ 8i°

vysoké vakuum - UHV Sample

Cu Cu Auger
25) electrons cy Cu
/./\\)\J{\ 3s 3p

[ 5k X & % F
Binding Energy of Electrons (eV)

Sampias are usuaily solid becausa XPS

requires ultra-high vacuum (<10° torr)
Usual Analysis

Area and Depth

DL O L O LD L
Top 20 atomic layers
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Fotochemie

Reakce zpusobované sveétlem



Prehled fotochemie
Tl

Intersystem

\ crossing
\ Internal

conversion

S FAuorescence Phosphoreseénce
0 \-
0-0

N\

Photoproduct
NejCastéjSi — nezafivy pfechod FC (pfebyteCna energie — teplo) =
nedochazi k chem. zménam
Fotochemickéeé procesy ~ Casu = dochazi k chem. zménam

Photoproduct




Doba zivota excitovanych stavu molekul

* Base nukleovych kyselin maji velmi velmi kratkou
dobu zivota a navic maly fluorescencni kvantovy
vytézek, coz znamena, ze se do zakladniho stavu
vraceji nezarivym prechodem.

NH-
1) SN
=
H N/) N~ N7 “NH,
e 6-aminopurin (adenin) a 2-aminopurin
Doba zivota 1 ps desitky ns

Pavel Hobza =



09.03.2023

Pro¢ base NK a pro¢ WC parovani?

 DNA base (G,C,A,T) maji velmi kratkou dobu Zivota
excitovanych stavl (~1ps) - chrani pred fotochemickym
znicenim (napr deaminace; po excitaci prejdou do zakl. stavu a
exc. energie se preméni na teplo).

* Byl tento mechanismus dostatecny v podminkach vzniku zivota
na Zemi kdy puriny a pyrimidiny tvorily prvni makromolekularni
struktury?

* Musime analysovat nejen isolované base, ale i jejich komplexy.
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Spektra nukleovych kyselin

e 30 paru tvorenych Ga C
* jen ve 3 pripadech Siroké pasy (A1,A2,A3) —>
rozmyti energie interkonverzi

e ve vSech ostatnich pripadech vzdy ¢arové |
spektrum —> rozklad SN

doba zivota GC WC struktur je |
o 2 rady kratsi % d B - 3 0 by
nez ostatnich GC struktur Ly " f e
vr s g s v th ,
a tedy vydrzi vice zareni B st
33000 34000 cm"

Ali Abo-Rizig, Louis Grace, Eyal Nir, Martin Kabelac, Pavel Hobza, Mattanjah S de Vries:
Proc Natl Acad Sci USA. 2005;102(1):20-3. doi:10.1073/pnas.0408574102.

https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2007/cislo-8/proc-dna-
Pavel Hobza. De Vries obsahuje-prave-baze-nukleovych-kyselin.html
V4



https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2007/cislo-8/proc-dna-obsahuje-prave-baze-nukleovych-kyselin.html
https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2007/cislo-8/proc-dna-obsahuje-prave-baze-nukleovych-kyselin.html
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e Zareni je tvoreno fotony
« Castice (kvantovana energie)
* Viny (frekvence)

Latka se zarenim interaguje v ramci prechodl mezi diskrétnimi
elektronovymi hladinami

e Spontanni Emise, Stimulovana Absorpce, Stimulovana Emise (LASER)
* Atomy maji Carové spektrum
* Excitace
Molekuly maji spojité spektrum diky rozmyvani car
* Excitace + Vibrace + Rotace

* Jednotlive typy zareni Ize vyuzivat k popisu (spektroskopie) i upravam
(fotochemie) latek dle podobnych energii

* NMR - spiny jader * UV-VIS — excitace valencnich elektrond
* EPR - spiny elektrond e X-ray — excitace vnitrnich elektron(
* [R—rovibracni stavy e y-ray —excitace a rozpady jader



Priste

e Soubory molekul
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