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KSICHT probiha pod zastitou PFirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy

Chemie je vsude: je ve vode, je v pude, je ve
vzduchu a je i v nas samotnych. Veskeré materidly
Jjsou tvoreny chemickymi latkami, chemické reakce
nam kazdodenné pomdhaji s tvarovanim svéta
kolem nds a biochemické reakce nds viastné
utvareji: katalyticke reakce umoznuji kazdodenni
béh nasich tél, neurotransmitery jsou nositeli
nasich emoci a nase DNA muze dat vzniknout
novym  generacim. AvSak bez porozumeni
tajemnym nebezpecenstvim s chemii spojenym
Jjsme ji vydani napospas, proto stoji za to ji poznat
blize a hloubéji, aby se stala nasim dobrym sluhou
a ne obavanym pdanem.

Pro¢ resit KSICHT?

Mili fesitelé, KSICHT je zde jiz 20. rokem proto, aby vam ukazal riizna zakouti
chemie a pfivedl vas k jejich objevovani. V prubéhu $kolniho roku k vam doputuji
Ctyti brozurky s ilohami z rtiznych oblasti chemie, pfi jejichZ feSeni se naucite
mnoho nového a navic si uzijete kopu srandy, protoze ukoly jsou mnohdy
ponékud... neortodoxni. Prostfednictvim naseho seridlu se pak mizete seznamit
s neékterymi velkymi chemickymi tématy, kterd se vam pokusime predestfit
stravitelné, zabavné a uziteCné. V letoSnim roc¢niku to bude serial s ndzvem
Radioaktivita kolem nds, ktery pro Vas pripravili Klara a Pavel Rezankovi.
V neposledni fadé mizete v kazdé brozurce sledovat osudy skute¢né neohrozeného
komiksového hrdiny, a sice Zajicka chemika.

Za normalni situace porada KSICHT v priub&hu ro¢niku dva vylety, na kterych
je mozné se setkat s ostatnimi feSiteli, s organizatory a autory tloh. Cely ro¢nik je
zakoncen tydennim soustfedénim na Ptirodovédecké fakulté UK, kde si mimo jiné
vyzkousite praci v laboratofich a vyslechnete pfednasky piednich &eskych
a svétovych védcu. Kapacitu tohoto soustfedéni mame pro 30 fesitelti, rozhodovat
bude celkové umisténi po 4. sérii.

Mimo to ziskavaji Gspésni fesitelé i moznost prominuti pfijimacich zkousek na
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dosghnout na motivaéni stipendium na P¥F UK nebo VSCHT.

L KSICHT je bréan jako pfedmétové soutéZ v chemii podobné olympiads.
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Termin pro odeslani FeSeni 2. série:

3.1.2022
Elektronicky (PDF) Papirové
KSICHT
http://ksicht.natur.cuni.cz/ Prirodovédecka fakulta UK
odeslani-reseni Hlavova 2030
128 43, Praha 2
Jak feSit KSICHT? http://ksicht.natur.cuni.cz/

V kazdé brozurce je pro vas pfipraveno 5 tloh k vyfeSeni. Jsou mezi nimi
zabavné hiicky i opravdové ofisky. Pokuste se poradit si s nimi, jak nejlépe umite,
ale pokud je nevyfesite vSechny, nic se nestane. Budeme radi, kdyz nam poslete
odpovédi byt jen na cast ukolt, které uloha obsahuje. Dbejte vSak, aby vase
odpovédi byly srozumitelné a aby bylo ziejmé (zejména u vypoctl), jak jste k feseni
dospéli.

Kazdou tlohu vypracujte samostatné na list formatu A4, na némz bude
uvedeno vase jméno, nazev a Cislo tulohy. V pfipad€, Ze posilate ulohy pies
webovy formulaf (nami preferovany zpisob odeslani), ulozte kazdou ulohu do
samostatného souboru PDF.? Pro kresleni chemickych vzorcti doporucujeme
pouzivat programy dostupné zdarma: MDL ISIS/Draw, ChemSketch (freeware
S povinnou registraci) nebo Chemtool.

Vypracované feSeni ulohy odeSlete organizatorim nejpozdéji do data
uvedeného na nasledujici strance elektronicky nebo papirové (rozhoduje ¢as na
serveru KSICHTu ¢i datum postovniho razitka).

Autofi poté vaSe feSeni opravi, ohodnoti je a poslou vam je zpét spolecné
s nasledujici brozurkou a dal§imi ulohami k feSeni. ReSitelé, ktefi ziskaji alespon
50 % bodt z celého rocniku, obdrzi certifikat o ispésném absolvovani seminare.

Vas$e umisténi ve vysledkové listiné je také kritériem pro i€ast na zavére¢ném
soustiedéni, detaily k pfihlasovani uvedeme v brozurce ¢tvrté série.

V piipadé jakychkoliv dotazii se na nas nevahejte obratit na e-mail
ksicht@natur.cuni.cz nebo v piipadé dotazu ohledné tlohy napiste autorovi tlohy
na jmeno.prijmeni@ksicht.natur.cuni.cz.

2 Neposilejte naskenovana feseni s vyjimkou obrazki, text byva Spatné &itelny.
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KSICHTI desatero FeSeni uloh

Vzhledem k tomu, Ze se opakované néktefi fesitelé dopousti neodpustitelnych
¢i méné zavaznych prohieskd, kvili kterym zbyteéné prichazeji o body, vytvorili
jsme pro Vas seznam zasad, kterych je dobré se drzet.
1. Jen jeden KSICHT fesiti budes.

2. Nebudes si zoufat, Ze nevyfesis vSechno a spravné.

3. Nebudes se klanét Glighlu ni jinym vyhledavacim. Informaci svou si vzdy
wvrv 3
OVEfiS.

4. Nezkopirujes W'k'pedii ¢eskou ni anglickou ni v jazyku jiném psanou.*

o

Pamatuj na den odeslani, Ze ti ma byt svaty. Ctyfi tydny fesiti budes, dne
(pred)posledniho odeslano miti budes.

6. Rukopis vlastnoru¢ni nenaskenujes, ale do obalky vlozis§ a postou odesles.
7. Neudas vysledku bez vypoctu.

8. Neopises nadbytek &islic z kalkulatoru svého.®

9. Nepozadas o feseni blizniho svého.

10. KSICHT1 jméno dusledné sifiti budes.

3 Smyslem korespondenéniho seminéie je také dat vam piileZitost naugit se vyhledavat, t¥idit
a kriticky vyhodnocovat dostupné informace. Proto miizete k feSeni pouzivat jakékoli tisténé
i elektronické zdroje, se kterymi je ale tfeba spravné zachdzet — vice v dalsi poznamce.

4 Odevzdani textu ziskaného pomoci Ctrl+C, Ctrl+V neni feSenim tlohy. Tim ma byt vase
vlastni formulace odpovédi na otazky v uloze, kterou jste sestavili na zaklad¢ informaci
dostupnych klidné i na Wikipedii. Zejména u internetovych zdroju je tieba kazdy zdroj
kriticky zhodnotit: zdaleka ne kazda stranka, ptispévek na blogu ¢i diskusnim foru obsahuje
pravdivé informace.

5 Tzv. kalkulatorovy syndrom: ,,Svét byl stvofen za 6,9999999999942 dni.* Toto neni ani

spravna, ani piesna hodnota.
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Uvodniéek
Drazi fesitelé a fesitelky KSICHTu,

za normalnich okolnosti byste na tomto misté mohli ¢ist uvodnik k druhé sérii
KSICHTu. S rostoucim poctem mnou napsanych uvodnikll bohuzel nakonec
nastala nevyhnutelnd eventualita, kterd tomu zabranila. Konkrétnéji, utrpél jsem
autorsky blok, kvtli kterému mé az do uzavérky terminu nenapadlo zadné vhodné
téma. Popisu vam tedy alespont hrubym nacrtem, jak takovy bézny tivodnik vypada,
a naplnéni jeho skute¢ného obsahu pak zcela pfenecham vasi vlastni fantazii.

Na uplny zacatek by od vas bylo hezké, kdybyste ¢tenafe slusné pozdravili
a prostfednictvim nékolika vét ho naladili na obsah této brozurky. Neni nutné hned
od prvni véty zabruSovat do komplikovanych otazek. Velice dobie vam pro zacatek
poslouZi i tfeba odkaz na pocasi nebo $kolni rok. Vzhledem k omezenému rozsahu
je vsak vhodné ihned poté zacit rozvijet hlavni myslenku tivodniku, ¢i ptipadné
alespon zacit stavét zaklady pro finalni pointu. Jako zachytné body mohou poslouzit
tteba témata jednotlivych uloh. V nasi brozurce se tfeba hned na zacatku setkate s
tématem aktinoidli, radioaktivity a konstruktéri atomové bomby. Jaké vice
inspirativni téma byste si viibec mohli pfat? Hned poté pak nasleduje tiloha druha,
kterd v nasem piipadé pronikd hluboko do problematiky rozpousténi tablet ve
farmacii. Je mozné, Ze vas hned nenapadne zadny osli mustek, jak toto téma
propojit s atomovou bombou. To viibec nevadi. V nouzi miizete vzdy sahnout tfeba
po né&jakém povedeném vtipku nebo historce na ukor autora tlohy.

Dal§i moznosti, kterou si cvi¢né mizete sami otestovat na uloze tieti, je prevzeti
a rozvinuti vtipné metafory naptiklad o afinité¢ vodakd k obcerstveni u cesty a jeji
porovnani s afinitou studentll ke kavé ¢i prokrastinaci. Skvélé jsou také ulohy
bohaté na sloZitost a mnozstvi vypodétl. Mate velké §tésti, Ze presné takovou jsme
pro vas vybrali, nebot mizeme nasbirat spoustu bodid u ¢tenaft pouhym
vyjadfenim sympatii, aniz byste museli zabihat do podrobnosti o podstaté
kinetickych izotopovych efektli, kterym se tato tloha vénuje. Sdzkou na jistotu
byva pak také uloha pata. Predevsim z toho dtivodu, ze jde vzdy zminit, ze jde o
ulohu posledni. Pokud se navic podafi k jejimu sepsani ulovit takového klasika
KSICHTich uloh, jako je Herby, vystacite si i pouhym popisem jeho autorskych
kvalit, aniz byste byli nuceni procitat znacné obsdhlou tlohu o neuronech az do
konce.

Pokud jste vSe ud¢lali spravng, nemélo by vam nyni na strance uz zbyvat ptilis
volného mista. Uplnym zavérem by se vsak jeste sluselo, kdybyste se s feSiteli
pekne rozloudili a za cely autorsky kolektiv jim popiali mnoho uspéchii.

Ve vaSem autorském zastoupent,

Honza Havlik
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Serial: Radioaktivita kolem nas
Autofi: Klara a Pavel Rezankovi
2. dil: Zakladni pojmy

Pro kvantifikaci radioaktivity, jejich u¢inki na material a lidsky organismus
jsou zavedeny specifické veliCiny a jednotky. Veli¢iny dulezité z pohledu radiacni
ochrany jsou definovany ve wvyhlasce 422/2016 Sb. o radiacni ochrané
a zabezpeceni radionuklidového zdroje.

Aktivita

Zéakladni veli¢inou je aktivita (A), ktera vyjadiuje pocet radioaktivnich pfemén
daného radionuklidu za jednotku &asu. Jeji jednotkou je Bequerel (Bq),
pojmenovany podle francouzského pritkopnika v oblasti radioaktivity Henryho
Bequerela, ktery objevil pfirozenou aktivitu a odpovida jednomu rozpadu za
sekundu®.

Pro aktivitu existuje i dnes jiZ nepouzivana jednotka Curie (Ci), pojmenovana
po manzelich Curiovych. Tato jednotka odpovida aktivité jednoho gramu Cistého
radia 226, jakozto prvniho znamého izolovaného ¢istého radioizotopu. Jeden Curie
odpovida priblizné 37 GBq.

V négkterych pfipadech je vyhodné udavat mérnou (specifickou) aktivitu latky.
U pevnych latek se udavd hmotnostni aktivita (An) odpovidajici aktivité dané
latky na jednotku hmotnosti, jejiz jednotkou je tedy Bq/kg. V ptipadn¢ kapalnych
nebo plynnych latek se Castéji vyuZiva objemova aktivita (Av) udavana v Bg/L.
Ob¢ tyto veli¢iny jsou hojné vyuzivany v radia¢ni ochrané naptiklad pii ur€eni
limitt aktivity pro piepravu radioaktivnich materialu.

Veli¢iny pro limitovani zafeni
Stfedni absorbovana davka (D)

Jednotkou stfedni absorbované davky (dale jen davka) je Gray (Gy) a odpovida
absorpci energie 1 J v 1 kg organu/tkané (odtud dolni index ,,T*). Tato veli¢ina se
neda méfit ptimo detekci dané energie, nebot’ bézné davky jsou pfili§ malé, nez aby
je pristroje zaznamenali. Napfiklad pfi rentgenu zubt obdrzi ¢lovek davku 5 uGy,
coz pti hrubém odhadu hmotnosti zasazené oblasti (¢ast hlavy o hmotnosti 1 kg)
odpovida 5 pJ. Pokud aproximujeme sloZeni hlavy vodou, zplsobi absorpce této
energie ohtati o 1,2-:107° °C, coz je mimo detek&ni schopnosti souc¢asnych piistroj.

6 Radioaktivni rozpad je stochasticky jev, tak?e pokud byste méli zdroj ionizujiciho zafeni
o aktivité 1 kBq a kazdou sekundu méfili podet rozpadd, tak vam budou vychazet rozdilné
hodnoty, které pti zpramérovani daji vysledek tisic rozpada za sekundu.
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Ekvivalentni davka (HT)

P1i ozafeni organu/tkané nezalezi pouze na energii daného ionizujiciho zafeni,
ale i na jeho typu. Je to dano riznou schopnosti ionizovat molekuly, ze kterych se
tkan a organy skladaji. To zohlediuje tzv. radiacni vahovy faktor Wr, pomoci néhoz
se davka prepocte na ekvivalentni davku (rovnice 1), ktera ma jednotku Sievert (Sv)
a opét odpovida absorpci energie 1 J v 1 kg organu nebo tkané.

HT =WR - DT (1)

Radia¢ni vahovy faktor je pro fotony a elektrony roven 1, pro protony 2 a pro
alfa castice 20. Pro neutrony neni tento faktor konstantni, viz obr. 1.
25
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Obrazek 1. Zavislost radia¢niho vdhového faktoru na energii neutront

Je tedy ziejmé, ze nejSkodlivejsi je zafeni alfa. Nastésti je jeho stfedni volna
draha ve vzduchu nékolik cm a problémem tak z{stava pouze vnitini ozafeni po
poziti radionuklidu. To je divodem ozafeni pfi koufeni cigaret, viz tabulka 1. Na
listech tabaku se totiz usazuje prach, ktery obsahuje mimo jiné i polonium
rozptylené v atmosféte. Koufenim cigaret se ¢astice polonia dostavaji kurakovi do
plic, odkud se uz nikdy nedostanou a kurak ma tak v plicich trvaly alfa zafic, ktery
zvysuje riziko rakoviny, viz ¢ast ,,Uéinky zafeni dale v textu.
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Efektivni davka (E)

Stejné jako zavisi ucinek na lidské organy a tkan na typu zafeni, zalezi, jaky
organ nebo tkan jsou ozareny. To zohlednuje tzv. tkanovy faktor wr, jehoZ suma
pfes vSechny organy a tkan¢ v lidském téle je rovna jedné. Nejnachylnéjsi
k poskozeni ionizujicim zafenim jsou napiiklad kostni dfen, tlusté stfevo, plice

v

a zaludek, které maji tento tkdnovy faktor rovny 0,12. Naopak nejodolnéjsi jsou
mozek a ktize s tkdniovym faktorem 0,01. Efektivni davka majici rovnéz jednotku

Sievert se z ekvivalentni davky vypoéte dle rovnice 2.

E=wr-Hr (2)
Pfi ozafeni vice organt/tkani se efektivni davky sectou.
Tabulka 1. Ptiklady radiac¢nich davek
Spani vedle druhé osoby (1 noc) 50 nSv
Bydleni jeden rok 75 km od jaderné elektrarny 90 nSv
Snédeni jednoho bananu 100 nSv
Bydleni jeden rok 75 km od uhelné elektrarny 300 nSv
Rentgen zubu 5 uSv
Primérna denni davka z ptirodniho pozadi 10 uSv
Letz NY do LA 40 pSv
Bydleni jeden rok v domé z kamene nebo betonu 70 uSv
]é((;)ér}i davka odvdrasliku obsaieného v lidském téle nebo 390 uSv
cigaret denné po dobu jednoho roku
Povoleny ro¢ni limit nad davku z pfirodniho pozadi pro
obyvatelstvo 1 mSv
Primérna ro¢ni davka pilota na pravidelné lince NY—Tokyo 9 mSv
Limit ro¢ni davky radiaéniho pracovnika 20 mSv
Davka, od které se projevi lékarsky zjistitelné zmény 100 mSv
Smrtelné ozareni jednorazovou davkou 8 Sv
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Utinky zafeni

Po prichodu/absorpci ionizujiciho zafeni organy/tkani dochazi k ionizaci
molekul, nejcastéji molekul vody. Vzniklé OH radikaly pak ionizuji i dalsi
molekuly. Jedna jedina ionizujici ¢astice je schopna ionizovat az 1 000 000
molekul. Uginky ozafeni na organismus jsou uvedeny ve schématu na néasledujici
strané (obr. 4).

O

Stochastické ucinky

I jen jedinad ionizujici Castice muze zpusobit rakovinu. To vyjadiuji tzv.
stochastické udinky ionizujiciho zafeni, které popisuji pravdépodobnost vzniku
rakoviny v zavislosti na davce (obr. 2).

Pravdépodobnost ucinku

Ekvivalentni davka /Sv

Obrazek 2. Zavislost pravdépodobnosti vzniku stochastickych t€inkd na dévce

V praxi je ale pfi malych davkach obtizné urcit, ze rakovina vznikla z dusledku
ozafeni, proto je pocatecni Cast kiivky carkované. Jedna se pouze o neovéereny
predpoklad. V 1ékafstvi plati, Ze pacient mize byt ozafen pouze pokud benefity
ziskané ozarenim prevysuji negativni dusledky plynouci z ozateni.

Deterministické ucinky

Pii malych davkach nejsou vlivy ionizujiciho zafeni na organy/tkan Iékatsky
zjistitelné. Pokud ovSem davka piekroci jistou mez (obr. 3), nastanou lékaisky

pozorovatelné ucinky, které se oznacuji jako deterministické. Prahova davka zavisi
na daném typu organu/tkan¢ a pohybuje se od 100 do 500 mSv.

—

Prahova
davka

l

Ekvivalentni davka / Sv

Zdvainost ucinku

Obrazek 3. Zavislost pravdépodobnosti vzniku deterministickych G¢inkt na davce

10
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Operacni veli¢iny pro méfeni a vypocty

Vyse uvedené veli¢iny (Dr, Ht a E) jsou v praxi neméfitelné, avsak slouzi ke
stanoveni limitl pro obyvatele i pro radiacni pracovniky. Méfitelnou veliCinou je
davkovy ekvivalent, ktery slouzi pro odhad vySe uvedenych veli¢in.

Osobni davkovy ekvivalent (Hp)

RozliSujeme tfi rizné osobni davkové ekvivalenty v zévislosti na umisténi
meéficiho cidla.
e  Hp(10) — zaznamenava zafeni, které by proslo kuzi, tj. dostalo by se do
hloubky 10 mm po pokozku. SlouZi k odhadu efektivni davky (E).

o Hy(3) — zaznamenava zafeni, které by proniklo k o¢ni ¢occe, tj. do hloubky
3 mm. Slouzi k odhadu ekvivalentni davky (Hogni socka)-

o Hp(0,07) — zaznamenava zafeni, které by proniklo svrchni vrstvou kuze, tj.
do hloubky 0,07 mm. Slouzi k odhadu ekvivalentni davky (Hxaze).

Tyto veli¢iny jsou obvykle zaznamenavany dozimetrem (viz ¢ast ,,Osobni
dozimetry® nize) umisténym na kapse plasté pied srdcem. V piipadé, Ze hrozi
ozafeni o€i, umistuje se dal$i dozimetr pobliz oka (obr. 5 vlevo), ktery
zaznamenava Hp(3). V pfipadé€, Ze ruce radianiho pracovnika jsou ionizujicimu
zateni vystaveny vice nez zbytek téla, vyuziva se pro zjisténi Hp(0,07) rukou i
prstovy dozimetr (obr. 5 vpravo).

Obrazek 5. Umisténi dozimetri pro méteni Hp(3) a Hp(0,07)

Prostorovy davkovy ekvivalent (H*(d))

V radia¢ni ochrané se vyuziva prostorovy davkovy ekvivalent, kterym je
limitovano mnoZstvi ionizujiciho zafeni na pracovisti. Nejéastéji je méfen H*(10),
tj. odpovidé ozéfeni v hloubce 10 mm pod povrchem téla.

12
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Detekce zareni

Detektory pouzivané pro méfeni ioniza¢niho zafeni mizeme rozdélit podle
nékolika kritérii.
1. Povaha sledovanych u¢inkd zareni
e primarni u€inky zateni
o ionizacni efekt
» jonizaéni metody
» meéfeni kolektivniho G¢inku
e m¢éfeni ionizaénich proudi
» pocet jednotlivych impulsi
e pocitaci metody
> sledovani trajektorie ¢astic
e mlzné komory, bublinkové komory
o excitacni efekt
= scintilaéni metody
o chemicky efekt
= chemické dosimetry
= fotoemulse
o tepelny efekt
= kalorimetricka detekce
o sekundarni ucinky zateni
o detekce neionizujiciho zateni
» napf. neutrony — vyuzivaji efekt sekundarni ionizace (a jinych
mechanismi)

2. Casovy priibéh detekce

o kontinualni: odezva imérna okamzité intenzit¢ zareni

e kumulativni (integralni): na¢itani odezvy béhem méfeni
3. Komplexnost méi'ené informace

o detektory intenzity zafeni
o napf. poCet kvant zaieni (chybi informace o druhu zaieni a energii)
= filmové a termoluminiscencni dozimetry, ionizacni komory vcetné
Geiger-Miillerovych detektort
e spektrometry ionizujiciho zareni
o méfi nejen intenzitu zafeni, ale i energii kvant zafeni, pfipadné jeho dalsi
charakteristiky
= scintila¢ni detektory
= polovodicové detektory
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Osobni dozimetry

Jednim z nejpouzivangjsich detektorii je osobni dozimetr (obr. 6), kterym jsou
vybaveni radiaéni pracovnici. Sklada se z filmu obsahujiciho AgBr, ktery je
uzavien v plastovém pouzdre, které je vybaveno riznymi kovovymi plisky pro
priblizné ureni druhu a energie zafeni. Po dopadu ionizujiciho zafeni dojde
K uvolnéni elektronu z bromidového anionu a jeho zachytu stiibrnym kationem,
ktery se redukuje na kovové stiibro, coz zplsobi z€ernani daného mista. Dozimetr
se nosi pripnuty na levé ndprsni kapse plasté (pfed srdcem) a vyhodnocuje se
fotometricky. V dne$ni dobé dochéazi k nahradé téchto dozimetri za digitalni, které
obsahuji polovodi¢ovy detektor a umoznuji tak zjistit typ zafeni i jeho energii.
Vysledky jsou nejcastéji zobrazovany v mSv.

3 15 mm Cu 300 mmicm? 5
volny 05 mm Pb plast film vyvolany
otvor 0E reh v obalu film

19,

0,05 mm Cu
150 mgécm? plast

Obrazek 6. Osobni dozimetr; zleva: celkovy pohled; otevieny spolu s vyndanym filmem;
vyvolany film’

Ioniza¢ni detektory

Mezi historicky nejstarsi detektory patii ioniza¢ni detektory s plynovou naplni.
ME¢fi se v nich proud prochazejici mezi dvéma elektrodami, na které je vlozeno
napéti. Dle velikosti napéti (obr. 7) délime tyto detektory na ioniza¢ni komory
(pracuji v oblasti II), proporcionalni detektory (pracuji v oblasti 111,) a Geiger-
Miillerovy detektory (pracuji v oblasti l1g).

i 3 | /
m !

11l EIIIE

»U
>
Obrazek 7. Zavislost ionizaéniho proudu na vloZzeném napéti’
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Z téchto tii typt ioniza¢nich detektort jsou nejpouzivanéjsi Geiger-Miillerovy
detektory pracujici s vlozenym napétim na elektrodach 600 az 1000 V. Komora
byva naplnéna inertnim plynem (He, Ne, Ar, N2) o niz§im tlaku nez atmosférickém.
Pti priletu ionizujici ¢astice dojde k ionizaci inertniho plynu. Vzniklé ionty jsou
urychlovany vlozenym napétim a zptisobi vznik dalsich iontd, ¢imz vznikne vyboj.
Detektor pak zaznamenava pocet vybojt za cas. Pomoci ioniza¢nich detektort neni
mozné urcit energii a typ zafeni. Pro umoznéni detekce neutront se do komory
ptidava BFs. Po prichodu neutront komorou pak dochazi k reakci (rovnice 3).

B +n - JLi+ i« (3)
Vzniklé alfa ¢astice nakonec zplsobi ionizaci molekul inertniho plynu.
Scintila¢ni detektory

Novéjsim typem detektort jsou scintila¢ni detektory, které obsahuji slouceniny
v kapalném (napft. 1,3,4-oxadiazol) nebo pevném (napf. Nal dopovany thaliem)
skupenstvi, které se po absorpci ionizujiciho zafeni excituji a pii deexcitaci vyzari
foton. Ten je nasledné detekovan fotonasobiCem. Oproti Geiger-Miillerovu
detektoru ma vyssi detek¢ni Gcinnost (hustota kapalin a pevnych latek je o nékolik
fadd vys$si nez plynt) a spektroskopické vlastnosti, tj. lze uréit energii
detekovaného zareni.

Polovodicové detektory

Mezi nejnovejsi detektory patii polovodi¢ové detektory, jejichz princip je
podobny ioniza¢nim detektorim, ale komora s plynem je nahrazena polovodicem
a vlozené napéti je 1000 az 2000 V. To ma jednak za nasledek vyssi detekéni
ucinnost, ale také spektroskopické vlastnosti tohoto detektoru. Oproti scintilaénim
detektorim maji tyto detektory az 30x vyssi energetické rozliSeni. Pouzivané
polovodi¢e mohou byt bud’ z Cist¢ho prvku (HPGe — vysoce Cisté germanium)
anebo dopované (napf. Ge(Li) — germanium dopované lithiem). Puvodné bylo
nutno tyto detektory chladit kapalnym dusikem, v soucasnosti se pouZziva
elektronické chlazeni (Peltiertiv ¢lanek) anebo jsou dokonce schopny pracovat pii
laboratorni teploté.
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Zadani uloh 2. série 20. ro¢éniku KSICHTu

Uloha &. 1: Aktinoidova (7 bodii)
Autor: Adam Jaro$

”

“Now I am become Death, the destroyer of worlds.
Robert Oppenheimer 0 sestrojeni atomové bomby
(z dokumentu The Decision to Drop the Bomb, pivodni
citace pochazi z Bhagavad Gita — Pisné VzneSeného)

V roce 2021 mizeme oslavit nejedno kulaté vyroci
udéleni Nobelovy ceny za vyzkum, ktery souvisi
s radioaktivitou a chemii tézkych prvki. Hned pfi prvnim
udileni ceny za fyziku pted 120 lety (1901) byl ocenén
fyzik a mechanik za objev jednoho =z druhi
elektromagnetického zafeni.

1. Prvek s jakym protonovym &islem je pojmenovan na pocest védce zminéného
V predchozim odstavci?

Deset let po udé€leni vySe zminéné prvni Nobelovy ceny ziskala svou (jiz druhou)
cenu, tentokrate za chemii, Marie Sklodowska Curie za objev polonia a radia
(1911). Oba prvky jsou vsak tak radioaktivni, Ze jejich pouziti je omezené.

2. Polonium je dokonce tak radioaktivni, ze se od ur¢itého mnozstvi samo zahtiva.
Jaky material byste pouZili na plast domaciho poloniového radiatoru, abyste se
vyvarovali nemoci z ozafeni? Oduvodnéte svou volbu.

Pravé pied 100 lety (1921) dostal cenu za chemii Frederick Soddy, a to
konkrétné za objasnéni ptivodu ionizujiciho zafeni. V§imnéte si ¢asového okna, po
které byla radioaktivita znama, ale jeji pivod zistaval nejasny (je vSak tfeba mit na
paméti, ze Nobelovy ceny se ud€luji s jistym zpozdénim).

3. Mezi pfirozené se vyskytujici radionuklidy patii mimo jiné i “°K. Vytecnym
zdrojem drasliku v potravé jsou banany, které vam diky obsahu daného
radionuklidu v priméru ustédii davku 0,1 pSv (mikrosievert). Vypocététe, kolik
bananii byste museli sporadat, abyste se smrtelné otravili radioaktivnim
zafenim. Odtivodnéte sviij postup.

Skok o 30 let doptedu nas dostane do roku 1951, kdy byly udéleny ceny za
fyziku i chemii ve velmi souvisejicich oblastech. Cenu za fyziku dostali John
Cockroft a Ertnest Walton, svého ¢asu znami jako “atom splitters”. Jejich chemiéti
kolegové kromé Stépeni i tvofili. Edwin McMillan a Glenn Seaborg
bombardovanim tézkych prvki neutrony vytvareli prvky jesté t€78i, za coz dostali
cenu za chemii.
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4. Bombardovanim atomu uranu neutrony ziskal McMillan dosud neznamy prvek

X o protonovém ¢isle 93. Pokud atom uranu absorboval pravé jeden neutron,
k jaké dalsi pfeméné muselo dojit, aby vznikl novy prvek X s protonovym
¢islem o jedna vy$$im? Popiste ji rovnici. Jak byl pozdéji prvek pojmenovan?

V dobé objevu nového prvku X se na zakladé jeho protonového ¢isla uvazovalo,

ze by mohl mit podobné chemické vlastnosti jako prvek ve skupiné nad nim,
rhenium. Podobnost s rheniem byla zkouména naptiklad oxidaci daného kovu ve
vodném roztoku a zoxidovany kation byl nasledné podroben srazeci reakci.
Experimenty vSak ukdzaly, Zze chemické chovani nového prvku je podobné spise
uranu ¢i thoriu.

5.

Uvazujte, ze vychozi latkou pro dalsi zkoumani byl chlorid o slozeni XCla.
Zapiste rovnici srazeci reakci roztoku chloridu neznamého prvku s fluoridem
sodnym a oznacte sraZeninu.

Pokud vyse zminény roztok XCls vystavime reakci s oxidaénim ¢inidlem tak,
abychom ziskali oxidaéni stav X®*, a teprve potom se pokusime provést sraZeni,
nepovede se nam to, jelikoz béhem oxidace dochazi k vytvoreni oxokationu,
ktery zustava rozpustény v roztoku. O jaky kation jde?

Objeveny radionuklid X vznikal rozpadem uranového izotopu °U s polotasem

23,5 minuty a rozpadal se s polo¢asem 2,3 dne na nuklid Y dle rovnice (1). Na
zaklad¢ toho McMillan ve svém ¢lanku Radioactive Element 93 nazyval objeveny
prvek “2,3-day substance”.

7.
8.

239 ty/2 =23,5min _ ty/; =23 dne

32U X Y )

Urcete nuklid Y, na ktery se radioaktivné preménuje nuklid X.

Na zakladé zakona radioaktivni pfemény urcete, jaky byl pomér latkovych
mnoZstvi nuklidu ?**X a nasledné vzniklého ?**Y jeden den po ptipravé 2X.
Ptedpokladejte, Ze mate k dispozici izotopové &isty %X a 2®Y se v daném
Casovém horizontu pfeméiuje pouze zanedbatelng.
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Uloha ¢&. 2: Kontrola kvality 1é¢iv — Disoluce (9 bodii)
Autor: Jiti Spanek
Moderni medicina v dnesni dobé pouziva velké mnozstvi

| " — lécivych pripravki v nejriznéjsich formach. Nez se vSak lék

S ; dostane z vyroby k pacientovi, tak musi projit prisnou
lﬁ'.!m kontrolou kvality, kdy se testuji nejriznéjsi vlastnosti jak

- '] ucinné latky, tak lékové formy (napr. obsah a cistota ucinné
latky, velikost Cdstic nebo i tvrdost tablet). Jednou z metod,
ktera se v praxi bézné pouziva, je disolucni test, kterym se
testuje rychlost rozpousténi a uvolneni ucinné latky
z tablety/kapsle v simulovaném prostiedi traviciho traktu.

1. Pii disolu¢nich testech se pouzivaji primarné téi druhy roztokd (disolucnich
médii): 0,1M HCI, acetatovy pufr o pH 4,5 a fosfatovy pufr o pH 6,8. Které ¢asti
traviciho traktu maji tyto roztoky simulovat?

Vsechny postupy a piipravy roztokti musi vychazet z lékopist (Ph. Eur. —
evropsky 1ékopis, USP —americky 1ékopis) a musi byt v dané laboratofi validovany.
Dulezitou soucasti kazdého stanoveni neznamého obsahu analytu (napft. skutecny
obsah uc¢inné latky v tableté a soulad s predepsanymi limity) je pfiprava roztoku
standardu — roztoku u¢inné latky o znamé koncentraci. Roztok standardu se
pripravuje tak, aby mél koncentraci co nejblize ptfedpokladané piedepsané
koncentraci vzorku po disoluénim testu v pfesném objemu disolu¢niho média.

2. V metodé¢ mame uvedeno, Ze je 6 COOH
potieba navazit 15,3 mg &istého
standardu  methotrexatu  (latka e " ﬁ/I
pouzivana jako cytostatikum pfi Nﬁ \j/\ff COOH
1é¢b& nadord) do 15ml odmérné )\\4 N
banky a poté dale fedit 2 ml
vzniklého roztoku do 200ml
odmérné banky. Standard ale pfi skladovani vaze vodu, a je tedy potieba upravit
navazku. Cerstvé stanoveny obsah vody je 7,58 % a certifikovana Gistota
suchého standardu z vyroby je 99,3 %. Vypocitejte novou navazku standardu.

Obrazek 1. Molekula methotrexatu

K samotnému stanoveni obsahu u¢inné latky v lékové formé (v této uloze
Vv tablet€) se pak nejastéji pouzivd metoda HPLC (High-performance liquid
chromatography), kterou se oddéli u¢inna latka od placeba (celkova vypli tablety,
ktera neni ucinnou latkou) v lékové formé a porovna se se standardem. Déleni
kapalinovou chromatografii je zalozeno na rozdilnych interakcich déleného vzorku
se stacionarni a mobilni fazi. Stacionarni faze je pevna latka (jemné Castice do
50 pum), pres kterou se pod tlakem promyva kapalna mobilni faze se vzorkem.

Rozlisujeme dva zdkladni typy kapalinové chromatografie: normalni a reverzni.
Normalni faze spliiuje podminku, Ze stacionarni fazi tvoii polarni latka (napf.
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silikagel) a mobilni faze je nepolarni kapalina (napf. hexan). Reverzni faze je, jak
nazev napovida, opakem normalni faze. Jako stacionarni faze se pouziva nepolarni
latka (nejcastéji silikagel modifikovany organickymi fetézci, napi. oktadecylem
nebo oktylem) a jako mobilni faze se pouziva polarni kapalina (napf. voda nebo
vodny roztok pufru). Polarita mobilni faze se da upravit dle potieby kupiikladu
pfidavkem jiné polarni (resp. nepolarni) kapaliny. V normdlni fazi projdou
chromatografickou kolonou nepolarni latky rychleji nez polarni, protoze budou
spiSe interagovat s nepolarni mobilni fazi nez s polarni stacionarni fazi. U reverzni
faze je tomu pfesn¢ naopak, tedy polarni latky projdou nejrychleji. Ve smési latek
tedy dochazi kjejich déleni vdusledku rtzné rychlosti prochézeni
chromatografickou kolonou.

Cas, za ktery analyt projde chromatografickou kolonou, nazyvame &asem
retencnim. Retencni ¢as lze ménit Upravou polarity mobilni faze, napt. kdyz
ureverzni faze misto Cisté vody pouzijeme smés vody s jinym nepolarnim
rozpoustédlem, se kterym je voda misitelna. Takové snizeni polarity pak vede ke
zkraceni reten¢niho Casu, protoze latka, kterd by interagovala se stacionarni fazi,
bude interagovat ¢aste¢né i s fazi mobilni, a tak projde systémem rychleji.

3. Vbézné praxi je reverzni faze pouzivané€j$i pro kontrolu 1éCiv nez faze
normalni. Pro¢ tomu tak je, jaké jsou jeji vyhody?

Obrazek 2. Piiklad chromatogramu s integrovanym pikem vzorku; neintegrované piky jsou
piky oddéleného placeba. Na ose x je vyznacen ¢as v minutdch, na ose y jsou vyznaceny
relativni jednotky AU — plocha pod pikem je pfimo imérna koncentraci analytu

Pred spusténim meéfici sekvence nasich vzorkl je dobré provést tzv. testovaci
nastiik. Pfi ném se do pfistroje nastiikne typicky roztok standardu, abychom se
ujistili, ze mame spravny retenéni ¢as a HPLC systém funguje tak, jak ma.

4. Béhem testovaciho néastiiku pozorujeme, ze pik standardu ma piilis dlouhy
retencni Cas a potfebujeme ho zkratit. Jakou zménou mobilni fize to
provedeme? Metoda pouziva reverzni fazi a mobilni fazi je smés H,O:ACN
V objemovém poméru 80:20.
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5. Vzorek mame Uspé$né¢ zmeéfeny a pomoci programu jsme zjistili, ze pik
standardu mé& primérnou plochu Asy = 65 327 (AU'min)® a plocha vzorku
tablety methotrexatu po Sedesati minutich disoluce ma hodnotu
Adgis = 52 305 (AU'min). Pomoci udaji z ukolu2 a vzorce (1) vypocitejte,
kolik % uc¢inné latky se uvolnilo z 1ékové formy, a porovnejte se specifikaci Q,
ktera nam tika, ze po 60 minutach v 900 ml média musi byt uvolnéno alespon
85 % celkového obsahu u¢inné latky v tableté, tedy Q = 85 % (L = 10 mg/tab).

Xgis = mSt(:i'pSthdi.sl:Adis Q)

Std*4Std
Msw je navazka standardu (mg), psw je Cistota standardu (%), Vais je objem
disoluéniho média (ml) a ds je faktor fedéni standardu (viz ptiprava standardu
v tloze 2). Vzorec (1) byl odvozen pfi vyvoji metody a ovéfen pfi jeji validaci.

6. Pti disolucich se typicky analyzuje 6 individualnich tablet zaroven (stage 1).
Kromé¢ uvolnéného mnozstvi G¢inné latky se hodnoti i rozptyl hodnot
jednotlivych tablet. Odhad rozptylu udava Sr (relativni smérodatna odchylka),
ktera hodnoti vybérovou smérodatnou odchylku dat oproti jejich priméru
(hodnota s ma specifikaéni hranici pfedev§im pii validaci metod a byva
Srel <5 %). Pomoci vzoret (2) a (3) vypocitejte Srel ze 3 vzorkd, jejichZ hodnoty
jsou x1 = 86,2 %, X2 = 85,1 % a x3 = 89,7 %. Splnil by tento vzorek valida¢ni
specifikaci?

2

a
Sre1(%) = E 100 ©))

kde x je primér v8ech hodnot X a n je pocet namétenych hodnot.

Poznamka: V ptipad¢, kdy vzorek nevyhovuje specifikaci Q, se provadi dalsi disolu¢ni
test (stage 2). V takovém testu se vyhodnocuje dvanact vzorkd (n = 12) S mirn&j$imi
pozadavky (napf. naméfené hodnoty u jednotlivych tablet mohou byt az Q — 15 %, ale
pramér vSech dvanacti hodnot musi spliiovat Q). Pokud nevyhovuje ani tento test, pak se
délaji dalsi dva disoluéni testy (stage 3) a vyhodnocuje se n = 24 s opét trochu upravenymi
pozadavky (nejvyse 2 hodnoty mohou byt az Q — 25 %, zbylé hodnoty az Q — 15 % a primér
musi spliiovat Q). V piipadé, Ze vzorek nesplni specifikaci ani v tomto pfipadé, je provadéna
investigace analyzy (zda byla provedena spravné, zda stroje spravné funguji apod.). Pokud
se nevyhovujici vysledek potvrdi, pak dochdzi k vytazeni Sarze vzorku, ktery se tak ani
nedostane na trh.

8 AU — arbitrarni jednotky jsou relativni veli¢inou, kterd je vztaZena na n&jakou referenci,
napt. UV detektor, ktery ma pfi dané vinové délce 1 kalibrovanou hodnotu 0. Arbitrarni
jednotky velmi zavisi na daném stroji, takZe dané hodnoty se nedaji jednoduse srovnavat
S hodnotami naméfenymi na jinych strojich.
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Uloha ¢&. 3: Na vodé (9 bodw)
Autorka: Veronika VetySkova

Vratme se par mésicii zpét a vzpomenme si na letni
mésice. Pro nékoho je typické je travit u more, pro nékoho
na hordach a pro nekoho na vodé. Mozna jste jiz nékdy
sjizdeli reku, moznd ne, ale urcité si dokdzete predstavit,
Ze jedete v kanoi a nechavdate se unaset proudem veky,
stejné jako se nechdva undset vzorek v chromatograficke koloné jeji mobilni fazi.

V této uloze se budeme zabyvat afinitni chromatografii, pomoci které lze
separovat napt. smés proteind. Proteiny jsou makromolekularni latky sestavajici ze
zakladnich stavebnich kament: aminokyselin. A pro¢ potiebujeme ziskavat
proteiny? Chceme je napfiklad zkoumat, dale se pouzivaji v medicing, klinické
diagnostice a fadé dalsich odvétvi.

1. Aminokyseliny jsou stavebnimi prvky nejen proteind, ale i peptidi. Nakreslete
obecny vzorec a-aminokyseliny ve formé zwitteriontu.

2. Existuje pfiblizng 20 zakladnich proteinogennich aminokyselin. V biochemii se
véts§inou bavime pouze o a-L-aminokyselinach. VétSina z nich je opticky
aktivnich, kromé jedné. Nakreslete vzorec proteinogenni aminokyseliny, ktera
neni opticky aktivni. ZdGvodnéte, pro¢ neni opticky aktivni a pojmenujte ji.

Vase projizdka v kanoi pokracuje a vy i vas vzorek, ktery chcete separovat
pomoci afinitni chromatografie, se i naddle nechavate unaset v koloné mobilni fazi.
Reka je pro vis tedy mobilni fazi a breh fazi staciondrni. Pravé prijizdite
do Ceského Krumlova a mijite obcerstveni. Nékteré lodé zastavi, protoze jejich
afinita k obcerstveni je velmi silnd, stejné se citi i vds vzorek v mobilni fizi, ktery
ma afinitu k fazi staciondrni. Ostatni lodé maji afinitu nizsi nebo Zadnou, takze
popluji dal. Nekteré z nich neodolaji navstévée historického centra, avsak jejich
afinita ke staciondrni fazi je nizsi, takze je musite chvili premlouvat. Nékteré lode
zpomali, aby si alespon prohlédly historické centrum z pohledu voddka. Ostatni
lodeé jiz chtéji byt v kempu a o néjakou interakci se staciondrni fazi opravdu nestoji
a kolonu opoustéji.

Abyste odlisili protein, ktery chcete ziskat, od ostatnich proteinu ve smési, tak
si ho pfipravite s takzvanou ,.kotvou®, kterd je tvofena aminokyselinami. A hura!
MizZete pouzivat afinitni chromatografii, coz je typ chromatografie zaloZeny na
interakci dvou latek. Kotva je vétSinou kratky peptid, jenz je soucasti vami
hledaného proteinu. Mezi takové kotvy patii naptiklad polyhistidinova kotva, ktera
je obvykle tvotfena Sesti aminokyselinami, konkrétné histidiny.

3. Nakreslete vzorec peptidu, ktery je tvofen Sesti histidiny a pfedstavuje vasi
kotvu. Vzorec uvedte ve formé zwitteriontu.
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Polyhistidinova kotva se vyuzivd mimo jiné pfi imobilizované metaloafinitni
chromatografii (IMAC). V tomto piipadé jsou ionty kovii chelataéné imobilizovany
ke koloné a poté dochazi k déleni latek na zaklad¢ jejich afinity.

4. Pro IMAC se jako jedna z moznosti vyuziva iontd niklu. Jaké dalsi ionty lze
pouzit misto nikelnatych? Jmenujte alespon 3.

5. Zmihované Ni?* ionty ¢asto byvaji v komplexu s NTA. Co oznaluje zkratka
NTA? Poradime vam, Ze jde o kyselinu. Tuto kyselinu pojmenujte a nakreslete
jeji vzorec. Poté nakreslete komplex Ni?* chelatovaného NTA a urdete
geometricky tvar okoli centralniho atomu. Komplex muzete nakreslit na papir
a vlozit jako sken do pdf feseni.

A co vlastné nasi vodaci, kteri interagovali s obcerstvenim ¢i historickym
centrem Ceského Krumlova? Potiebujeme je piece také dostat do kempu. Vzijte se
ted do role zachrance a dostante do kempu i ty, kteri se staciondrni fazi interagovali
nejsilnéji.

Vami separovany protein s polyhistidinovu kotvou se navazal na komplex
Ni/NTA stejné jako vodaci k obcerstveni.

6. Vy, jakozto zachranci, jste se nyni stali imidazolem. Co se stalo na kolon&? Jak
je mozné, ze jste vodaky zachranili a z kolony je vyvazali?

Jako posledni prijeli do kempu vodaci, kteri interagovali s brehem nejsilnéji.
Vzhledem k tomu, Ze se setmélo, je nutné si na né posvitit, abyste zjistili, kolik jich
viastné prijelo.

7. Mate roztok obsahujici vami hledany protein. Rozhodli jste se stanovit jeho
koncentraci spektrofotometricky pti 280 nm.
a) Pro€ prave pti této vinové délce?
b) Napada vas jeSt€ néjakd jina vinova délka, ktera by se dala pro
spektrofotometrické méfeni proteini vyuzit? Proc?

8. Ze spektrofotometru jste zjistili absorbanci A = 0,125; tloustka kyvety byla
1cm a hodnota moldrniho absorpéniho koeficientu ¢ = 101 I mol™' cm™.
Vypocitejte koncentraci vaseho proteinu. Poradime vam, abyste hledali u pant
Lamberta a Beera.

Nekteri ucastnici neveri, ze si na posledni skupinku staci posvitit. Rozhodnou se
Jje tedy pro jistotu polit barvou a rano zkontrolovat, Ze prijeli opravdu ti, co méli.

Na zaveér cheete ovetit molekulovou hmotnost vaseho proteinu, abyste si mohli
byt alesponi ¢astecné jisti, Ze je to opravdu protein, se kterym chcete dale pracovat.
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9. Za timto ucéelem jste si vybrali SDS-PAGE, coz je typ elektroforézy.
a) Co znamena zkratka SDS-PAGE?
b) Proteiny o vétsich molekulovych hmotnostech budou putovat gelem
pomaleji nebo rychleji, nez proteiny o mensich molekulovych hmotnostech?
c) V zavéru této metody je nutné proteiny ,,obarvit“. Uved'te alespon jednu
chemickou slouéeninu, ktera se za timto ti€elem vyuziva.

10. Na obrazku 1 vidite, jak takové barveni proteinti mize vypadat. V prvnim
sloupci je nanesen standard molekulovych hmotnosti. Ve druhém protein.
Vyberte z uvedenych moznosti, o ktery protein jde, pokud mate k dispozici
standard molekulovych hmotnosti v kDa. Sviij vybér zdtivodnéte.

1 2 kDa

(https://www.cebiosys.cz/products/blue-protein-ladder-ready-to-use/)

Obrazek 1. A) Elektroforeogram pofizeny pomoci SDS-PAGE,
sloupec 1: standard molekulovych hmotnosti, sloupec 2: neznamy protein;
B) Standard molekulovych hmotnosti.

Protein analyzovany pomoci SDS-PAGE muize byt:
a) Chymotrypsin

b) Lysozym

c) Hovézi sérovy albumin

d) Prolin

e) Myosin
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Uloha &. 4: Kineticka isotopova (9 bodii)
Autor: Vojtéch Laitl
e @ e No, tak vy to sice nevite, ale isotopy se lisi
. w“ Y ..., @ Z chemického hlediska jsou nepodstatny.
(ista vysokoskolska prednaska
H H H anorganické chemie)
Protium Deuterium Tritium

Pestoze se studium isotopil miize v chemii jevit jako opomijené, ur¢ité neni —
jak tvrdila citovana pfednaska — nepodstatné. Takzvané experimenty s isotopovym
znaCenim maji naopak znaény vyznam pii studiu reakénich mechanismu. Jejich
obecny popis je klicovy pfi navrzich novych chemickych syntéz a ptipravy dosud
neprostudovanych slouéenin. Ceho ale vlastné samotné isotopové znadeni vyuziva?

1. Vvodnim cititu je vynechana podstatna informace. Cim se lidi isotopy
jednotlivych prvku?

Zavér uvahy v citatu neni uéinény spravné. Existuje totiz cela fada jevi, kde
isotopické sloZeni molekul hraje podstatnou roli. V této tloze se podivame na to,
jak je vyuzit pro studium mechanismt chemickych reakci.

Béhem kazdé chemické reakce vznikd takzvany tranzitni stav (nékdy také
aktivovany komplex). Ten mulzeme definovat jako prostorové uspotradani
interagujicich atomt, které¢ béhem reakce dosahuje nejvyssi mozné energie.

2. Pti popisu néckterych reakci si navic mizeme pomoci studiem jejich
meziproduktt. Ty vznikaji jako realné¢ chemické slouceniny, a alespon
teoreticky jsme je tedy schopni zachytit a izolovat. Jak se meziprodukt
a tranzitni stav principialné 1isi?

Abychom popsali mechanismus reakce pfechazejici pouze pies tranzitni stav,
musime se Kjeho struktufe pfiblizit pomoci teoretické chemie. Ta ndm pak
umoziuje popsat celou neznamou reakci, aniz bychom o ni pfedem cokoliv védéli.
Bez nutnosti provadét fadu experimentti tak muzeme s dobrou piesnosti odhadnout
rychlost reakce a jeji optimalni podminky. Jak pomoci teoretické chemie popsat
reakéni mechanismus si zde ukazeme na konkrétnim piikladu.

Obrazek nize naznaCuje prvni krok reakce acetonu, respektive jeho
deuterovaného analoga, s ethoxidovym iontem. Jde o nejpomalejsi krok jisté
komplexnéjsi pfemény, od kterého se odviji cela jeji rychlost a pribéh.

3. Naznacena reakce (obr. 1) spociva v pienosu atomu vodiku, jako vedlejsi
produkt vznika ethanol (ve druhém piipadé ethanol-d!, CH3CH,OD). Jaké na
zéakladé této informace odekavate struktury X, respektive X-d5?
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Obrazek 1: Reakce acetonu a acetonu-d® s ethoxidovym iontem®

Ethoxidovy ion je velmi silnd baze, kterou lze dobfe pfipravit jen v malych
mnozstvich. Uvazovana pfeména tedy probiha v nadbytku acetonu, se kterym
produkt uréeny Vv otazce 4 reaguje dale.

4. Naznacte dal$i kroky reakce s nedeuterovanym acetonem. Jaky ocekavate
koneény produkt a jak se tento typ reakce obecné nazyva?

5. Pro nami uvazovany reak¢éni krok (obr. 1) je klicové $tépeni vazby C-H,
pomaleji. Atomy vodiku nebo deuteria si lze vV prvnim pfibliZzeni pfedstavit jako
hmotné kuli¢ky, které je nutné z vazby vytrhnout.

Napovéda: Nejste-li si jisti, zamyslete se jesté jednou nad otazkou cislo 1.

Cestou k popisu celé syntézy je nalezeni co nejpfesnéjsi struktury tranzitniho
stavu jejiho klicového kroku. Jednim ze vstupnich udaji pro teoretické modely,
které se ke stanoveni struktur vyuzivaji, mize byt napiiklad takzvany kineticky
isotopovy efekt. Tento jev piimo vychazi z isotopového slozeni molekul.

Aby dana reakce probéhla, je ji tfeba dodat ur¢itou aktivacni energii. Ta dostane
molekulu acetonu (piipadné acetonu-d®), ve které atom vodiku kmita podél vazby
C-H, respektive C-D, do tranzitniho stavu. Energii spjatou s timto jevem lze
schematicky popsat obrazkem 2. Tranzitni stav znazornény maximem kiivky ma
V obou piipadech stejnou strukturu, protoze vazebna geometrie ani sila vazeb na
isotopovém slozeni nezavisi. Pro aktivaci C-D (Cervené) a C-H vazeb (modre) je
vSak tfeba dodat jinou energii, coz se projevi v aktivacni bariéfe.

9 Popisovana reakce se tyka pouze jednoho atomu vodiku, zbyvajici z nich proto nejsou v
¢arovém vzorci acetonu - CH3sC(O)CHs - zakresleny.
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Obrazek 2. Schematické znazornéni polohy energie vazeb C-H, respektive
C-D, a energie tranzitniho stavu. E; znaéi aktiva¢ni energie.'

Ke struktufe tranzitniho stavu (f) se miZeme piiblizit porovnanim struktur
reaktantti a produktt. Reagujici molekuly pomyslné nechame piiblizit k sobé a
vazby, které béhem reakce vznikaji nebo zanikaji, znazornime ¢arkované. Vhodné
znaCeni uvadi néasledujici  feSeny  piiklad rozkladu = brommethanu
hydrogensulfidovym iontem:

o H H +
HS: /\ |/Br | | H
/c\\f —_— HS----C_---Br —_— o
H H H\\‘ \H —B(;j! HS/ \H

Obrazek 3: Piiklad znazornéni tranzitniho stavull

Pii reakci vznika vazba HS-C a souCasné (bez stadia meziproduktu) zanika
vazba C-Br, ¢emuz odpovida spravna symbolika v navrzené struktufe tranzitniho
stavu uprostred.

6. Strukturu reaktantll i produktd klicového reakéniho kroku jsme uz uréili.
Pokuste se na zaklad¢ ur¢ené¢ho produktu navrhnout strukturu tranzitniho stavu
reakce nedeuterovaného acetonu s ethoxidovym iontem. S ohledem na
mechanismus reakce bohat¢ postacuje 2D schéma.

10 http://www.columbia.edu/cu/chemistry/groups/parkin/isotope.html
11 Plny klin znézortiuje dle konvence vazbu vystupujici pied nékresnu, ¢arkovana vazba
sméfuje za ni.
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Kineticky isotopovy efekt KIE pak vnaSem piiblizeni popisuje pomér
rychlostnich konstant §tépeni vazby C-H a C-D. Pokud provedeme ob¢ reakce za
shodnych podminek, jde zaroveit o pomé&r rychlosti daného reakéniho kroku. Za
teplot T kolem laboratorni teploty lze z takzvaného Arrheniova zékona odvodit
rovnici

v(C-H) <hv(C-H) - v(C-D))
~ =exp|lz-————"].
2 kpT

v jsou rychlosti §tépeni vazby a v jsou vibraéni frekvence vazby C-H, respektive
C-D. Jejich hodnoty mtzeme odecist ze spektroskopického meéfeni vibracnich
frekvenci vazeb.

7. Spektroskopickym méfenim provedenym ve smési acetonu a acetonu-d® byly
odedteny vibraéni frekvence 6,5-10° Hz a 8,5-10'° Hz. Rozhodnéte, ktera
odpovida vibraci vazby C-H a ktera nalezi vazbé C-D.

Napovéda: Predstavime-li si atomy H a D jako kulicky, kterd z nich kolem chemické
vazby kmita rychleji a pro¢?

8. Dosazenim do definice KIE odhadnéte pomér rychlosti reakce acetonu
a deuteroacetonu za teploty 300 K. Souhlasi Vas vysledek s odhadem u€inénym
V otazce 57

Pouzité fyzikalni konstanty
h = 6,626-10-%* J s (Planckova konstanta)
ks = 1,38-102° J K1 (Boltzmannova konstanta)

¢ =3-108 m s! (rychlost svétla ve vakuu)
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Uloha &. 5: Druha tloha na nervy — Neuron (14 bodu)
Autor: Jifi ,,Herby* Kysilka

., Verrrum!!!* prehnal se kolem kamion. Jeremy stal
jako zkoprnély a jesté porad mu trvalo, neZ se piné
zorientoval v tom, co se pravé stalo. Chystal se
prebéhnout silnici, uz uz vstupoval do vozovky, kdyz tu
ho néco primeélo uskocit. Viibec ten ritici se nakladak
nevidel, vzdyt mohlo byt po ném. Co ho ale tedy primeélo
uskocit, kdyz nic nevidel? Kromé obrovské ulevy, Ze to
i tentokrat prezil, ho zaplavila vina udivu nad skrytymi schopnostmi jeho téla — jak
to, zZe jeho nervova soustava dokazala takhle rychle zareagovat? Rozhodl se, ze
tomu prijde na kloub.

Na to, abychom ocenili rychlost nasi nervové soustavy, nemusime zachazet do
az takto extrémnich situaci. Jen se kolem sebe rozhlédnéte a najdéte néjakou véc,
kterou je mozné zvednout a prohlédnout si ji. Dokazete to ve zlomku vtefiny. Pokud
bychom se pfi pienosu signalu spoléhali ¢isté na pienos chemickych latek difuzi,
trval by takovy proces zhruba rok.

Jak ale naSe nervova soustava dokaze zajistit takovou rychlost pfenosu?

V prvnim dile jsme si predstavili hlavni aktéry pfenosu signalu — nervové bunky
zvané neurony, které jsou svou stavbou (dendrity, soma, axon) pfimo stvofené pro
pfijem, zpracovani a posilani informaci. Jaké informacni médium k tomu
vyuzivaji? Je to membranovy potencial, ktery vznikd diky rozdilnému sloZeni
vngjsiho (extracelularniho) a vnitiniho (intracelularniho) prostoru buiky. Klidovy
membranovy potencial je zaporny, vnitfek bunky je tedy oproti vnéjsku zaporné
nabity. U primémého neuronu ¢ini —70 mV. Sodno-draselna pumpa vynaklada
znaéné usili (prenasi draslik dovnitt, sodik ven), aby membranovy potencial k této
klidové hodnoté neustale vracela.

Abychom vsak dokazali v zivoté fungovat — orientovat se pomoci smysli ve
svém prostredi a poslat v¢as informace svaliim, at’ odpovidajicim zptisobem reaguji
— potiebujeme, aby se tento membranovy potencial dokdzal ménit — a to rychle.
Nase neurony jsou malokdy v klidu. Kazda informace pfenesena v podobé vzruchu
V nervové soustave se penasi praveé jako rychla zména membranového potencialu.

Vasimi neurony ted’ probihd spousta vzruchd, protoze si ¢tete tivod k druhé
uloze na nervy a uz si urcité kladete otazku: ,,Jak to ty neurony zvladaji?*

1. V klidovém stavu je membrana neuronu pro sodné ionty nepropustnd. Co by se
stalo, pokud by zné&jakého divodu membrana nahle zacala sodné ionty
propoustét? Jak by se zménila koncentrace sodnych iontd uvnitf a vné bunky a
jak by to ovlivnilo membranovy potencial?
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Zmény, které jste pravé popsali, se nazyvaji depolarizace membrany.
K depolarizaci dochazi ve chvili, kdy je neuron stimulovan — muze jit o sensorickou
stimulaci u smyslovych bunék (svétlem, zvukem, tlakem atp.) nebo o stimulaci
prostfednictvim excita¢niho signalu od jiného neuronu. Vysledkem takové
stimulace je, ze membranovy potencial lokaln€ trochu vzroste. Abychom pochopili,
co to ma za nasledek, musime si pfedstavit dal§itho dilezit¢ho hrace v nasi

v wr

neuronové hie — napét'ové fizené sodné kanaly.

Vlloze v minulé sérii jsme se sezndmili s iontovymi kandly, coz jsou
transmembranové proteiny, které selektivné propoustéji urcity ion. Pokud by vSak
takovy kandl byl neustale otevieny, neni pro nas piili§ zajimavy — vedlo by to
k tomu, Ze by se koncentrace jemu odpovidajiciho iontu nakonec dostaly do
rovnovahy a nic zajimavého by se nedélo. Situace za¢ne byt mnohem zajimaveéjsi,
kdyz se takovy iontovy kanal dokaze oteviit nebo zavtit v zavislosti na riznych
podminkach — funguje potom jako takovy molekularni pfepinac. Nékteré iontové
kanaly se oteviou po navazani urcité signalni molekuly (napiiklad neurotransmiteru
acetylcholinu). Jiné iontové kanaly se oteviou ve chvili, kdy se ur¢itym zptisobem
zméni membranovy potencial — ptikladem takového iontového kanalu je prave nas
napét'ove fizeny sodny kanal.

2. Molekula iontového kanalu je proteinem, ktery v membrané zaujima urcity tvar.
Co se s touto proteinovou molekulou musi pfi vzristu membranového
potencialu stat, aby zacala sodné ionty propoustét?

Napétoveé fizeny iontovy kanal dokaze rychle pfechazet mezi zavienym
a otevienym stavem. Cim vy3§i je membranovy potencial oproti klidovému stavu,
tim vétsi je pravdépodobnost, Ze se bude iontovy kanal nachazet v otevieném stavu.
Kdyz membranovy potencial vzroste na tzv. prahovou hodnotu (cca —55 mV),
dostava se do bodu, z né¢hoz neni navratu. V ten moment za¢ne membranovy
potencial prudce stoupat.

3. Dokazali byste tento jev vysvétlit? Co se v prub&hu Casu d&je s napétove
fizenymi sodnymi kandaly, s koncentraci sodnych iont na obou stranich
membrany a s membranovym potencidlem? Jak aktivace sodnych kanali
ovlivni dal$i sodné kanaly? Pro¢ po dosazeni prahové hodnoty uz neni cesty
zpét?

Tento bouilivy proces dava vzniknout tzv. akénimu potencidlu, coz je nahly
vykyv hodnoty membranového potencialu. Pokud by vsak se vzrustem lokalniho
membranového potencialu dochazelo pouze k otevieni sodnych kanald, stoupal by
membranovy potencidl az do chvile, nez by dosahl rovnovazné hodnoty pro sodny
kation, nacez by zde tato vysoka hodnota zustala. To by nebylo pfili§ uzitecné,
protoze by to neumoznovalo pfenos informaci. Nastésti jsou vSak ve hie dalsi

29



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 20, série 2

mechanismy, které zajisti bleskurychly navrat membranového potencidlu na
puvodni hodnotu.
7 Sodny kanal pfi vyssim
vaeas il K ’ "7 membranovém potencidlu
prochdzi  jesté dalsi
zménou, kterd vSak probiha
Oy pomalu. Jeden  zjeho
: =3 postrannich fetézcti pomalu
jako  zaklopka  kandl
uzavre, a sodny kanal se tak
stava inaktivnim.

4. Co tato pomala zména konformace zptsobi? Co se stane se sodnymi kationty
a s membranovym potencidlem? Jaky je rozdil mezi inaktivnim a zavienym
kanalem? Ktery z nich dvou se mize oteviit?

Kdyby byl ve hie pouze tento mechanismus, vratil by se po case membranovy
potencial zpét na svou pivodni klidovou hodnotu diky pisobeni sodno-draselné
pumpy. To by ovsem trvalo pfili§ dlouho, takze by vasi nervové soustavé trvalo
miliony let, nez byste vyfesili tuhle ulohu. Tolik ¢asu nemame. Nastésti jsou
vV membrané¢ vasich neuronl pfitomné jest¢ dal$i napétove fizené kanaly —
draselné. Ty se podobné jako sodné kanaly oteviraji se vzristem membranového
potencialu, maji vSak pomalejsi kinetiku, takZe se oproti tém sodnym oteviraji
opozdéné.

5. Co se stane ve chvili, kdy se napétové fizené draselné kanaly oteviou? Co se

bude dit s intracelularni a extracelularni koncentraci draselnych iontt a jaky vliv

to bude mit na membranovy potencial?

Rozdilna kinetika napét'ové tizenych sodnych a draselnych kanalt — tedy fakt,
ze draselné kandly se oteviraji s uréitym zpozdénim — je dosti dulezita.

6. Jaky by m¢lo nasledek, kdyby mély oba tyto kanaly pfesné stejnou kinetiku?

Lokalni vykyv membranového potencialu je jisté zajimavy, ale my bychom
potiebovali, aby se lokalni vzruch §ifil dal. Membrana neuronu je souvisla a
Castecné vodiva, takze lokalni vykyv potencialu se okamzité projevi i na okolni
membrané. Velikost vykyvu klesa se vzdalenosti od ptivodniho mista vzruchu.
Kolem mista pivodniho vzruchu tak vznikne ur¢ita bublina depolarizace, jejiz
velikost je ur¢ena fyzikalnimi vlastnostmi axonu (odporem membrany a axonu).

Tato bublina lokalni depolarizace kolem mista vzruchu je fadové nékolik
milimetra velkd. NaSe axony jsou vSak dlouhé nékolik centimetrti, klidné i vice nez
metr. Pokud bychom se spoléhali jen na tento pasivni mechanismus, tak by se
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vzruch na konec axonu nikdy nedostal, po par milimetrech by klesl k nule. Tu do
hry vstupuje aktivni mechanismus $ifeni. Jaky? Na to uz nyni pfijdete sami!

7. Navrhnéte mechanismus, ktery vysvétli, jak se dokaze vzruch pienést z jednoho
konce axonu na druhy. Pfedpokladejte, Ze po celé délce axonu jsou v jeho
membrané piitomné napét'ove fizené sodné a draselné kanaly.

Poté, co se vykyv akéniho potencidlu vrati ke svym ptvodnim zapornym
hodnotam, nastava obdobi, tzv. refrakéni perioda, kdy jsou sodné kanaly jesté
inaktivované a draselné kanaly jesté oteviené. Kdyz je membranovy potencial opét
dostatecné nizky, za¢nou se sodné kanaly pomalu aktivovat (tj. pfechdzet z
inaktivované do zaviené konformace) a draselné kanaly jeSté pomaleji zavirat.
Slovo pomalu tu neni stylistickou vycpavkou, ale vyjadiuje to, ze oba tyto d¢je
probihaji s pomalou kinetikou.

8. Jak snadno pujde vytvorit dal§i akéni potencidl, kdyZ jsou sodné kanaly
inaktivované? Jak snadno pljde vytvofit dalsi akéni potencial, kdyz je sice jiz
¢ast sodnych kanalti opét aktivovana, ale draselné kanaly jesté zlstavaji
oteviené?

9. Refrak¢ni perioda neni chybou, naopak zodpovida za dulezity jev — a sice, Ze se
vzruch axonem $ifi jednosmérné — od somatu K synapsi a ne naopak, coz by nam
V nasich nervech ud¢lalo trochu nepotfadek. Dokazete vysvétlit, jak to funguje?

Hura, podafilo se nam pifenést vzruch z jednoho konce axonu na druhy.
Nejasejme ale predcasné, protoze tento proces je stale jeSté relativné pomaly,
fadové metry za sekundu. U obratlovet vSak pfiroda vymyslela dimyslny
mechanismus, ktery tuto rychlost zvysi az patnactkrat. Jak je to mozné? Pojd’'me se
nad tim nejprve zamyslet sami.

Jednou z moznosti, jak zvysit rychlost Sifeni signalu, je zvétsit tloustku axonu,
a tim zlepsit jeho vodivost. I kdyZ pfiroda tuto moznost také vyuziva, pro nas by
byla znaéné neprakticka — nase paZze by napfiklad musela mit tloustku nékolik
metrt, aby se do ni vSechny potfebné axony vesSly. Rychlost Sifeni akéniho
potencialu nejvic omezuje prave krok, pfi némz se akéni potencial znovuvytvari na
novém miste, protoze otevirani sodnych kanalti je relativné pomalé. Kdyby se nam
tak podafilo vzruch pfenést pasivné co nejdal a pocet opakované¢ho spousténi
ak¢niho potencialu co nejvic snizit!

e

tloustku axonu, zbyvaji ndm dvé vlastnosti membrany, které ovlivni, jak daleko a
jak rychle se lokalni vzruch $ifi. Je to odpor membrany (tedy mira toho, jak moc
membrana vzdoruje priachodu iontll) a kapacitance membrany (tedy mira toho,
jak velké mnozstvi naboje dokaZze membrana po obou svych stranach udrzet).
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Zména potencialu
>
m

Zmeéna potencialu

0 Vzdélenost od mista excitace 0  Vzdéalenost od mista excitace

Na obrazku vlevo vidite, jak zména odporu membrany ovliviluje, na jak velkou
vzdalenost se lokalni vzruch projevi. A je axon s mens$im odporem membrany, B je
axon s vétsim odporem membrany. Obrazek vpravo znazoriuje, kam se za urcity
¢as posunul akéni potencial dvou riznych axoni. Membrana axonu A ma vétsi
kapacitanci, membrana axonu B ma mensi kapacitanci.

10. Podivejte se na oba grafy a na zaklad¢ informaci, které z nich vyctete, upravte
nasledujici véty tak, aby byly pravdivé:

a) Pokud (zvysime/snizime) odpor membrany, unika mensi mnozstvi naboje
neproduktivnim smérem pies membranu a zména potencialu bude mit vetsi
dosah po délce axonu.

b) Pokud (zvy$ime/sniZzime) kapacitanci membrany, bude membrana mit
mens$i tendenci zadrzovat naboj, a tim padem se bude rychleji depolarizovat,
coz povede k rychlej§imu Sifeni zmény potencialu v Case.

Jak mizeme zménit odpor a kapacitanci membrany upravou biologickych
parametri? Odpor membrany zavisi zejména na mnozstvi iontovych kanald.
Kapacitanci membrany mizeme v praxi ovlivnit tim, ze zvét§ime tloust’ku izolaéni
vrstvy fosfolipidd, a tim i vzdalenost mezi dvéma nabitymi povrchy membrany.

11. Jak byste zvysili odpor membrany?

12. Jak zvétseni tloustky membrany ovlivni jeji kapacitanci, tedy mnozstvi naboje,
které na obou stranach dokaze udrzet? Vysvétlete tento efekt, ktery je ilustrovan
v detailu D na nasledujicim obrazku. Uvazte, jak zména vzdalenosti mezi
opacné nabitymi ionty na opacnych strandch membrany ovlivni velikost
pfitazlivé sily mezi nimi. Zohlednéte odpudivé sily mezi stejné nabitymi ionty
na stejné strané¢ membrany.

Nyni jsme jiz pfipraveni predstavit si genialni feSeni, které zvySuje rychlost
pienosu vzruchu nasich axond az na 150 m/s. Nazyva se myelinizace.
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Myelin je tvofen pievazné fosfolipidy
a je zodpovédny za charakteristickou
barvu bile hmoty mozkové a misni.
Vytvafteji ho specializované gliové bunky
(C), které vysilaji vybézky své vlastni
membrany a pomoci nich
n¢kolikandsobné obaluji urcité useky
axonu. Myelin tedy neobaluje axon po
celé délce, mezi myelinizovanymi useky
(A) se nachazeji kratké tuseky bez
myelinu, takzvané Ranvierovy zarezy
(B). Cely axon tak vypada jako fetéz
buitd. Buity odpovidaji myelinizovanym
usekum, kde je vrstva fosfolipidd silngj$i a nejsou zde pfitomné Zadné iontové
kanaly. Na mistech Ranvierovych zafezii je potom fosfolipidova vrstva tenci
a iontovych kanald je zde mnoho (detail membrany D).

13. Nyni mate jiz dost informaci pro to, abyste navrhli model, ktery vysvétli, pro¢
je ptenos akéniho potencialu na myelinizovaném axonu mnohonasobné
rychlej§i. Co se se vzruchem déje na myelinizovaném useku? Co se stane
v Ranvierové zatezu? Co by se stalo, kdyby na axonu Ranvierovy zatfezy nebyly
a axon byl myelinem pokryty po celé délce?

14. Myelinizace nervovych vlaken je natolik dilezita, ze jeji naruSeni zpasobuje
tzv. demyeliniza¢ni choroby. DokaZete nalézt nejznaméjsi piiklad takovéto
choroby?
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Reseni tloh 1. série 20. roéniku KSICHTu

Uloha 1: Sifrovana III (sklenén4) (7 bodu)
Autofi: Karel Berka a Pavla Perlikova

1. kfivule

2. Viz obrazek vyplnéné tajenky.

3. a) titrace —12
b) destilace — 18

c) extrakce — 14
d) filtrace -7

4. K dispozici bylo nasledujicich 19 pismen:
EKVAKPVCNBHIOEAONAK

KSICHT] alchymisté v tajence nalezli napiiklad: anion, vapno, kahan, bahno.
Otazka 1 - 0,2 bodu, 2 — 4 body, 3 - 0,8 bodu, 4 — 2 body. Celkem 7 bodii.
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Uloha &. 2: Neni PES jako pes (9 bodii)
Autofi: Michal Rezanka a Pavla Perlikova

1. Cinidlo 1: CISOsH nebo SO3/H,SO4; &inidlo 2: SOCl,.

2. Zaucelem zjistovani zastoupeni jednotlivych atomt v molekule polymeru nam
staci se zaméfit na jednotku ,,monomeru* a zanedbat koncové atomy polymeru.
Procentudlni zastoupeni (W) ziskame jako podil atomové hmotnosti vynasobené
poctem atoml a molekulové hmotnosti ,,monomeru”. Vstupnimi hodnotami
jsou: Mpes = 232,25 g/mol; Ac = 12,01 g/mol; An = 1,01 g/mol; As = 32,06 g/mol
a vzorec ,,monomeru‘ C12HgO3S.

W =12 - Ac/ Mpes = 62,05 %

WH =8 - A/ Mpes = 3,48 %

Ws=1-As/ Mpes = 13,80 %

Dusik v molekule neni, a jeho zastoupenti je tedy nulové.

3. Pro vypocet stupné sulfonace pouzijme nasledujici tivahu. Pocet atomi siry
v SPESbudea-1+b-2(v,monomeru“ PES je jedna sira a SPES dv¢). Pokud
pocet atomu siry vynasobime jejich atomovou hmotnosti, dostaneme celkovou
hmotnost siry. Déle, celkova hmotnost molekuly SPES bude souc¢et hmotnosti
vSech ,,monomert“ PES a SPES, tedy: a - Mpes + b - Mspes. Podil téchto dvou
vyrazii je pak roven zadanému hmotnostnimu zastoupeni siry v SPES
(ws = 15,5 %):

_ As(a+2b)
Ws = aMpgs+bMspgs’
kde Mspes = 312,31 g/mol (C12HgOsSy).
Zaroveh ze zadani vime, zea+b =1, nebolia=1-b.

Po dosazeni za a, upravé a vypoctu ziskame vysledek:
As — wsgM,
__Us sTPES _ _ o)
aMpgs + bMspgs
a=100—-bh =280

4. Pfi reakci dochazi k vyméné -OH (M = 17,01 g/mol) za -CI (35,45 g/mol).
Zvysuje se tedy molekulova hmotnost polymeru, aniz by se zvySoval pocet
atomi uhliku (nebo jeho atomova hmotnost &)). Jeho podil tedy klesa.

5. 1-c; 2-h; 3-e; 4-g; 5-f; 6-b; 7-a; 8-d.

6. a) mikroplasty ne (velikost >1 um);
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b) metabolity ibuprofenu ano (velikost cca 1 nm);
c) SARS-CoV-2 virus ne (velikost cca 100 nm);
d) Escherichia coli ne (praimér cca 500 nm);

e) inzulin ano (velikost cca 5 nm).

7. Pod vzorkem a v tésné blizkosti vzorku by se nemély nalézat zadné kolonie
bakterii. Zaroveni by ale inhibi¢ni zéna méla byt co nejmensi, jelikoz velka
inhibi¢ni zéna (me&fi se v milimetrech) znamena uvoliovani nanoc¢astic do okoli.
To ¢asem vede k vymyti nanocastic z membrany a ztraté ucinnosti.

Otdzka 1 -1 bod, 21,5 bodu, 3 — 2 body, 4 - 0,5 bodu, 5 —2,4 bodu, 6 — 1 bod,
7 — 0,6 bodu. Celkem 9 bodii.

37



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 20, série 2

Uloha &. 3: Chiralni elektroforeticka separace (10 bodii)
Autor: Pavel Rezanka
1. Asymetricky atom uhliku: struktury d a f; axialni chiralita: struktury a a b;
planarni chiralita: struktura e; helicita: struktura c.
2. Struktura f neni chiralni, jde o kyselinu mesovinnou, kterd ma rovinu symetrie
(obrazek 1), a tak nemiize byt chiralni.
COOH

Obrazek 1. Struktura kyseliny mesovinné s vyznacenou rovinou symetrie

3. Struktura znazorfiyje leucin s E-¢islem E641, které odpovida L enantiomeru, tj.
S enantiomer. Tento enantiomer se pouziva, nebot’ je ziskavan z pifirodnich
materiall a je kompatibilni s pochody lidského téla.

4. Receptory chuti (a nejen ty) jsou chirdlni, a proto interaguji rizné s riznymi
enantiomery.

5. Chiraln¢ odseparovat lze pouze dvojice a-d a b-c. Ostatni dvojice lze rozdélit
vhodnymi achirdlnimi separa¢nimi technikami, napfiklad kapalinovou
chromatografii.

6. Glukosa ma v cyklické formé 5 chiralnich atomu uhliku, tj. B-cyklodextrin se
sedmi glukosovymi jednotkami ma 35 chiralnich atomu uhliku.

7. =2108m>Vv1ist

8. [Clmaxr = 2,18 mmol L

9. PftipH 7 bude ibuprofen pievazné v aniontové forme nebot je hodnota pH vyssi
nez hodnota pKa.

10. Migracni ¢as ibuprofenu pii velké koncentraci 3-cyklodextrinu bude 8,13 min.

11. Volny ibuprofen migruje pomaleji nez ibuprofen v komplexu. Proto bude
enantiomer ibuprofenu s vétsi konstantou stability migrovat rychleji. Signalu A
tedy odpovida S enantiomer a signalu B R enantiomer.

12.Pokud signaly tzv. chvostuji, je nejvhodnéjsi, pokud nejprve prochazi
detektorem minoritné zastoupeny enantiomer a az poté majoritné zastoupeny.
V opacném piipadé by se totiz mohlo pii nedostatecné separaci stat, ze signal
minoritné zastoupeného enantiomeru bude prekryt majoritné zastoupenym.

13.Pofadi migrace enantiomeri lze zaménit napiiklad pouzitim opacného
enantiomeru chiralniho selektoru nebo jiného chiralniho selektoru.
Otdazka 1 — 1,5bodu, 2 — 1 bod, 3 — 0,5 bodu, 4 — 0,5 bodu, 5 — 0,5 bodu,

6 — 0,5 bodu, 7 — 1 bod, 8 — 0,5 bodu, 9 — 0,5 bodu, 10 — 1 bod, 11 — 1 bod,

12 — 1 bod, 13 — 0,5 bodu. Celkem 10 bodii.
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Uloha &. 4: Prvni dloha na nervy — Neuron (11 bodu)
Autor: Jifi ,,Herby* Kysilka

1.

A — 2 —soma, B — 4 — dendrity, C — 3 — axonovy hrbolek, D — 6 — axon,
E — 1 —synapse, F — 5 — myelinova pochva

Kladné ionty se budou v zadaném elektrickém poli pohybovat smérem
k zaporné nabité oblasti B, zaporné ionty se budou pohybovat ke kladné nabité
oblasti A.

Koncentrace barviva v celém roztoku bude nakonec rovnomérnd. Latka bude
mit tendenci pohybovat se po svém koncentraénim gradientu — tedy z oblasti
s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou koncentraci.

Mikroskopicky je difuse statistickym jevem. Kazda castice se pohybuje
nahodné, nakonec je tedy nejpravdépodobnéjsi, ze se Castice v dané oblasti
rozptyli rovnomeérné.

Bunééna membrana je tvofena fosfolipidovou dvojvrstvou.

Klidovy membranovy potencial bude mit zaporné znaménko.

Pokud je membrana pro ionty nepropustna, zdstavaji roztoky na obou stranach
membrany elektricky neutralni, a membranovy potencial je proto nulovy. Pro
vznik membranového potencialu je tedy zasadni propustnost pro ur€ity druh
iontd.

. Naptiklad tim, ze uvnitf péru budou zaporné nabité aminokyselinové zbytky.

Ty budou diky odpudivym silam branit vstupu zapornych iontl, zatimco
prichod kladné€ nabitych iontd budou podporovat.

Jednoducha odpovéd” — naptiklad volbou velikosti péru. Slozitéjsi odpoved,
ktera je blize realité: Ve vodném roztoku ionty neplavou izolovang, ale jsou
obklopeny molekulami vody, které maji tendenci se kolem nich svymi dipdly
uspotradat tak, aby to bylo elektrostaticky vyhodné. Na zakladé piesné
geometrie iontu a tomu odpovidajicich odpudivych sil mezi molekulami vody
vznikne uréité rovnovazné usporadani molekul vody kolem iontu: solvataéni
obal. Geometrie solvata¢niho obalu sodného iontu se bude lisit od geometrie
draselného iontu. Iontovy kanal, ktery je selektivni napiiklad pro draselny ion,
bude mit u vstupu selektivni filtr, ktery svou geometrii pfipomina solvata¢ni
obal draselného iontu, ale je geometricky nevyhodny pro sodny ion.

10. Draselné ionty zacnou proudit z buiiky ven po svém koncentracnim gradientu.

Muze za to difuse.

11. Elektrostatické sily. Uz ve chvili, kdy z buiiky unikne pomérn€¢ malé mnozstvi

draselnych iontil, vytvoti pievaha chloridovych iontl uvniti buiiky a pfevaha
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draselnych iontl vné bunky elektrostaticky potencial, ktery bude mit tendenci
pfitahovat draselné ionty zpatky do bunky. Rovnovaha téchto dvou jevu (difuse
a elektrostatiky) da vzniknout membranovému potencialu.

12. Dosadime do rovnice:

sty - R Kiwal 831431015 10 o
)= FMKF._ ]~ 1964853 "100_ °v°M

intra

13. Nejvétsi rozdil svého Nernstova potencidlu oproti klidovému potencidlu
neuronu ma vapenaty ion — ten tedy v pfipadé otevieni vapenatych iontovych
kanalt bude mit tendenci se rychle dostat dovnitf buiiky. Jak uvidime v
budoucich dilech tohoto seridlu tloh, tak neurony vyuzivaji vapenatych iontti
jako dulezitého signalu pro spusténi rtznych signalnich kaskad (jednim
z ptikladd mize byt vyliti neurotransmitteru na synapsi).

14.Nahoda to neni. NaSe neurony jsou pro tento Uéel vybaveny specialnim
proteinem, zvanym sodno-draselna pumpa. Ta pumpuje téi sodné ionty ven
z bunky za kazdé dva draselné ionty, které pumpuje do buriky. Toto pumpovani
zdaleka neni zdarma — vyzaduje neustalou dodavku energie v podobé
bunééného paliva ATP. Popravdé zhruba tietina toho, co pfes den snime, se
spotiebovava na udrzovani tohoto cenného koncentracniho gradientu v nasSich
nervovych bunikach.

Otdzka 1 — 1,5 bodu, 2 — 0,25 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 0,5 bodu, 5 — 0,5 bodu,
6 — 0,25 bodu, 7 — 0,5 bodu, 8 — 1 bod, 9 — 1 bod, 10 — 1 bod, 11 — 1 bod,
12 — 1 bod, 13 — 1 bod, 14 — 1 bod. Celkem 11 bodii.
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Uloha ¢&. 5: Chiralni separace (8 bodii)
Autor: Pavel Rezanka

1.
. AE =m(Be) + m(a)) - m(C) — m(n) = 4,678 MeV

2190 — 235Pb + 3a; 3Be + 3a — 2C + in

2
3. Jedna se o rychly neutron.
4.
5

E = 4mvZ v =29916 km/s, tj. 9,979 % rychlosti svétla.

. Pro detekci neutralnich ¢astic pouzil Chadwik jejich konverzi na nabité ¢astice,

tj. protony, pomoci desticky z parafinu.

Slovem ,,quanta“ je mysleno gama zafeni, o kterém se védci domnivali, Ze pfi
uvedeném experimentu vznikd. Ukazalo se ale, Ze by muselo mit energii
50 MeV, aby mél detekovany proton stejnou energii jako ten detekovany
Chadwikem, pfi¢emz znamé zafic¢e produkuji gama zafeni o energii maximalné
fadové 1 MeV.

Pti rozpadu neutronu dochézi k pfeméné kvarku d na kvark u.
Rozpad neutronu odpovida pieméné . Jde o projev slabé interakce.

Neutron je v atomech stabilni, protoze je stabilizovan vazebnou energii jadra.
Alternativné 1ze stabilitu vysvétlit i tim, Ze vznikajici proton by musel zaplnit

v

10. Prodlouzeni polocasu rozpadu neutronu 1ze dosahnout

a) zvySenim tlaku systému. Pfi reakci se méni 1 reaktant na 2 produkty, a tudiz
zvySenim tlaku bude posunuta rovnovaha reakce smérem k reaktantim.
Piikladem je neutronova hvézda.

b) ptitomnosti produktt v systému, tj. elektrond a antineutrin. Piikladem je
neutronova hvézda a udalosti pti vzniku vesmiru, tzv. Velkém tiesku.

€) zvySenim rychlosti neutronu. Polocasy jsou totiZz definovany pro Castice
v klidu. Pokud je urychlime, namétime u nich diky dilataci ¢asu delsi
polocasy rozpadu.

11. Neutrony s delsim polocasem rozpadu, ¢i dokonce ,stabilni®, se vyskytuji

6 —

v neutronovych hvézdach. Jinak by tyto hvézdy ani nemohly existovat.

Otdzka 1 — 1bod, 2 — 1bod, 3 — 0,25bodu, 4 — 1 bod, 5 — 0,25 bodu,
0,5 bodu, 7 — 0,25 bodu, 8 — 0,25 bodu, 9 — 1 bod, 10 — 1,5 bodu, 11 — 1 bod.

Celkem 8 bodii.
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Zajitet chesmit (V)




