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6 Výsledky měřeńı a diskuse 27
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Kapitola 1

Úvod

Směsi vody a alkohol̊u se studuj́ı již velice dlouhou dobu nejr̊uzněǰśımi me-
todami. Jedná se o běžně se vyskytuj́ıćı směsi, předevš́ım pak směsi lihu
(ethanolu) a vody. Ty jsou velmi často použ́ıvané jako rozpouštědla při
r̊uzných chemických a biologických studíıch, zkoumá se jejich p̊usobeńı na
lidský organismus. Strukturně jednoduché směsi vody a alkoholu slouž́ı jako
modely pro složitěǰśı komplexńı systémy. Opomenout také nelze užit́ı směśı
voda/ethanol v potravinářském pr̊umyslu.

Směsi voda/ethanol vykazuj́ı anomálńı chováńı ve srovnáńı s vlastnostmi
čistých složek. Určité fyzikálńı vlastnosti, jako např. viskozita, vykazuj́ı v
oblasti 40–50 obj.% ethanolu extrém. Experimentálńı a teoretické studie
ukázaly, že p̊uvod tohoto specifického chováńı je zp̊usoben existenćı tzv.
klastr̊u, které jsou stabilizovány fyzikálńımi vazbami, předevš́ım vod́ıkovými
můstky mezi hydroxidovými skupinami.
V bakalářské práci se budeme zabývat binárńımi směsemi vody a ethanolu
v širokém rozsahu koncentraćı ethanolu metodami nukleárńı magnetické re-
zonance (dále v textu NMR).

Práce má šest kapitol. Ve druhé kapitole jsou popsány základńı principy
NMR spektroskopie, teoretický popis studovaných jev̊u a vzorce pro výpočty
proměnných. Třet́ı kapitola je zaměřena na vlastnosti studované látky- etha-
nolu a jej́ı interakce ve vodńım prostředńı zjǐstěné v již uveřejněných publi-
kaćıch k této otázce. Čtvrtá a pátá část popisuje samotná měřeńı, výsledky,
jejich rozbor a srovnáńı s teoretickými předpoklady. Stručné shrnut́ı je uve-
deno na závěr v šesté kapitole.
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Kapitola 2

Teoretická část

2.1 Podstata NMR spetroskopie

Pro studium chováńı jaderného spinu se široce použ́ıvá metoda nukleárńı
magnetická rezonance (NMR). Pulzńı NMR je metoda, j́ıž měř́ıme odezvu
vzorku (v tomto př́ıpadě na vněǰśı magnetické pole), ale také emisi či ab-
sorpci energie. V práci budeme charakterizovat experimenty NMR z hlediska
klasického ne kvantově mechanického. Kvantově mechanický popis se už́ıvá
pro určeńı teoretického tvaru spekter.

Hmota kolem nás je složena z atomů. Ze znalost́ı jaderné fyziky v́ıme, že
jádra atomů popisuj́ı tzv. kvantová č́ısla– pro účely měřeńı pomoćı NMR je
d̊uležitý spin. Ten je pro jádra měřená v této práci, vod́ık 1H a uhĺık 13C,
roven I = 1

2
.

Po vložeńı jádra do magnetického pole B0 (v kartézském systému souřadnic
voĺıme B0‖z) dojde k rozštěpeńı na dvě energetické hladiny. Stav charakte-
rizovaný kvantovým č́ıslem mI = +1

2
odpov́ıdá situaci, kdy je magnetický

moment rovnoběžný s vněǰśım magnetickým polem, a určuje tedy stav s nižš́ı
energíı. Oproti tomu u stavu mI = −1

2
mı́̌ŕı magnetický moment antipara-

lelně k B0 a energie je zde vyšš́ı. Jejich rozd́ıl ∆E je pak určen rovnićı:

∆E =
hγB0

2π
, (2.1)

kde h je Planckova konstanta, γ pro každé jádro specifický gyromagnetický
poměr a B0 velikost vněǰśıho magnetického pole.
Po zapnut́ı pole začnou dř́ıve rovnoměrně rozmı́stěné spiny konat precesi
kolem vektoru magnetické indukce vněǰśıho pole (tzv. Larmorovu precesi)
s frekvenćı

ω0 = γB0, (2.2)

kde γ je tzv. gyromagnetický poměr úměrný náboji a nepř́ımo úměrný hmot-
nosti jádra (např. pro vod́ık γ1H = 2, 68·108T−1s−1 a γ13C = 0, 67·108T−1s−1
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pro jádro uhĺıku).
Pro soubor spin̊u v určitém objemu můžeme souhrnně zavézt vektor mag-

netizace M. Ten má nulovou velikost při nulovém vněǰśım poli, avšak po
zapnut́ı pole se zorientuje ve směru magnetické indukce B0 a má velikost
M0, viz. Obrázek 2.1 a).

Měřeńı NMR je založeno na přidáńı daľśıho pole k této sestavě Brf⊥B0.
Úhlová frekvence ω1 radiofrekvenčńıho pulzu (dále v textu rf pulz) splňuj́ıćı
rezonančńı podmı́nku 2.2, tedy ω1 = ω0, zapř́ıčińı vychýleńı vektoru magne-
tizace M od vektoru B0 (p̊uvodně M‖B0), viz. Obrázek 2.1 b).
Rf pulz je charakterizován:

• sklápěćım úhlem – odklon M od vektoru B0 ve stupńıch, nejčastěji
se už́ıvaj́ı π/2 resp. 90◦ nebo π resp. 180◦ pulzy

• fáźı – udává, okolo které osy bude docházet k otáčeńı, nejčastěji se
voĺı osy x či y a jim opačné, fáze je určena směrem pulzu Brf

Vhodnou délkou pulzu, tedy π/2 pulzem, skláṕıme vektor M do roviny
xy⊥z. V této situaci je M⊥Brf a oba vektory lež́ı v rovině xy. Pokud je
amplituda rf pulzu dostatečně malá, můžeme pulz považovat za poruchu k
silnému poli B0.

Obrázek 2.1: Orientace magnetizace M v prostoru: a) magnetizace i magnetická
indukce B0 lež́ı ve směru osy z– rovnovážná poloha; b) magnetizace po vychýleńı
od osy z po pulzu Brf v ose x; c) situace po skončeńı pulzu s naznačeńım Larmo-
rovy precese okolo B0.

Po skončeńı rf pulzu začne vektor magnetizace M vykonávat Larmorovu
precesi s frekvenćı ω0 okolo osy z, tedy permanentńıho pole B0, viz. Obrázek
2.1 c). Složka magnetizace Mz se zmenš́ı a v rovině xy vznikne nenulová
magnetizace. Tato na ćıvce přij́ımače (sondy, která rovněž vytvořila rf pulz)
vyrob́ı osciluj́ıćı proud, neboli signál volné precese (z angl. free induction
decay– dále v textu FID). FID představuje NMR spektrum v závislosti na
čase.
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Poté Fourierovou transformaćı FIDu źıskáme NMR spektrum ve frekvenčńı
doméně.

Rozlǐseńı źıskaných NMR spekter záviśı hlavně na velikosti permanentńı-
ho pole B0, jeho časové neproměnnosti (stálosti), homogenitě pole v mı́stě
vzorku a velikosti gyromagnetického poměru měřených jader γ. Zastoupeńı
spin̊u na vyšš́ı a nižš́ı hladině je úměrné ∆E, nepř́ımo úměrné termody-
namické teplotě T a ř́ıd́ı se Boltzmannovým rozdělovaćım zákonem, jak je
uvedeno v [1]:

Nβ

Nα

= e
−

∆E

kBT , (2.3)

kde Nα, Nβ je populace spin̊u na základńı resp. excitované hladině, kB je
Boltzmannova konstanta, ∆E je určena vztahem 2.1, T termodynamická
teplota
U moderńıch spektroskopických př́ıstroj̊u bývá pole B0 o velikosti nad 10T .

2.2 Blochovy rovnice

Blochovy rovnice poskytuj́ı matematický popis složek magnetizace v čase
se zapnutým radiofrekvenčńım polem Brf pro izolovaný atom. Rovnice jsou
analogíı setrvačńıku po přidáńı spin – mř́ıžkové a spin – spinové interakce
[2], [3]:

dMx(t)

dt
= γ (M(t) × B(t))x −

Mx(t)

T2

,

dMy(t)

dt
= γ (M(t) × B(t))y −

My(t)

T2

, (2.4)

dMz(t)

dt
= γ (M(t) × B(t))z −

Mz(t) − M0

T1

,

kde vektor celkové magnetické indukce B = B0 + Brf = (Brfx
, Brfy

, B0),
magnetizace M = (Mx,My,Mz), M0 jej́ı rovnovážná velikost, T1 a T2 jsou
podélná resp. př́ıčná relaxačńı doba.

Jelikož kruhově polarizované pole Brf v rovině xy rotuje s frekvenćı γB0

okolo osy z, je užitečněǰśı použ́ıt systém korotuj́ıćı soustavy s vektorem Brf

ve směru osy x′. V rotuj́ıćı soustavě má toto pole v čase konstantńı velikost.
Pulz lze mnohem lépe popsat v rotuj́ıćı soustavě než v soustavě laboratorńı
právě d́ıky nevyskytováńı Larmorovy precese stejné pro všechny vektory v
rovnićıch.

V korotuj́ıćı soustavě souřadné lze pak zkoumat složky ve fázi s Brf a
složky nesfázované:
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• složka ve fázi–popsána disperzńı Lorentzovou křivkou s nulovým bo-
dem pro frekvenci ω0

• složka fázově posunutá o 90◦ v̊uči Brf– Tuto složku popisuje
absorpčńı Lorentzova křivka, která má maximum pro frekvenci ω0.
Jej́ı pološ́ı̌rka charakterizuj́ıćı přesnost měřeńı je určena vlastńı š́ı̌rkou
spektrálńı čáry souvisej́ıćı se spin–spinovou interakćı a rozš́ı̌reńımi zp̊u-
sobenými nehomogenitami magnetického pole B0.

Takzvaná absolutńı hodnota Lorentzovy křivky je součtem disperzńı a ab-
sorpčńı křivky složek ve fázi resp. mimo fázi. Na obrázku 2.2 jsou vykresleny
tyto křivky.

Obrázek 2.2: Lorentzovy křivky: a) disperzńı b) absorpčńı (převzato z [4])

2.3 Chemický posuv a intenzita signálu ve

spektru

Okoĺı a struktura molekuly ovlivňuje rezonančńı frekvenci. Elektrony v ato-
movém obalu st́ıńı náboj jádra. Po vložeńı do vněǰśıho magnetického pole se
poté v interakci s jaderným spinem nepř́ımo projev́ı právě uvažované elek-
trony polarizaćı elektronového obalu. Ty tvoř́ı chemické vazby v molekule
a jejich celková distribuce se samotným typem umı́stěńı jádra měńı vlastńı
rezonančńı frekvenci jader. Tento jev nazýváme chemický posuv.
Přeskupené elektrony v molekule pak st́ıńı určitým zp̊usobem vněǰśı mag-
netické pole a tedy změńı lokálńı magnetické pole v mı́stě jádra. Pole B0

je zmenšeno o σB0 bezrozměrným skalárem σ, který je σ < 1 a nazývá
se konstanta chemického st́ıněńı. Nejčastěji je σ > 0, ve spektru by pak
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izolovaná jádra měla vyšš́ı frekvenci než jádra v molekule ovlivněná elek-
tronovým st́ıněńım. Může ale nastat σ < 0, když maj́ı prvky ve sloučenině
odlǐsné elektronegativity. U krystalických látek je σ obecně tenzor. Pro ka-
paliny, kde docháźı k rychlé izotropńı rotaci a nediagonálńı členy jdou k
nule, můžeme zjednodušeně napsat σ = 1

3
Tr

↔
σ . Vztah 2.2 pro rezonančńı

frekvenci lze přepsat do tvaru

ω = γ(1 − σ)B0. (2.5)

Chemický posuv ṕıku je tedy rozd́ıl frekvenćı st́ıněného a nest́ıněného
jádra odvozený od konstanty st́ıněńı. Ve frekvenčńım spektru se projev́ı po-
sunut́ım ṕıku na jiné mı́sto. Lze jej uvádět v běžných jednotkách kruhové
frekvence, či v hertźıch, ty jsou však závislé na velikosti vněǰśıho pole, což
neńı vhodné pro srovnáńı měřeńı na r̊uzných př́ıstroj́ıch.
Zavád́ı se veličina chemického posuvu v jednotkách ppm (partes per million)

δ =
ω − ωst

ωst

106, (2.6)

vztažená k určitému standardu s frekvenćı Larmorovy precese ωst, která se
nastav́ı jako nulová (referenčńı) hodnota ve spektru. Pro měřeńı protonových
a uhĺıkových spekter se už́ıvá standard TMS (tetramethylsilan- Si(CH3)4).
TMS či jakýkoli jiný standard muśı být stálý, neinteraguj́ıćı, dobře rozpustný
v běžných látkách a jeho signál je teplotně a koncentračně nezávislý. Také
voĺıme standard, pro nějž se nepřekrývaj́ı rezonančńı křivky.

Pro lehč́ı jádra s nižš́ım atomovým č́ıslem je st́ıněńı menš́ı a tedy i che-
mický posuv. Naopak pro jádra s vyšš́ım atomovým č́ıslem docháźı k větš́ımu
st́ıněńı. Pro 1H je chemický posuv 20 až -3 ppm, pro 13C 250 až -10 ppm.

Integrálńı intenzita signálu je určena plochou pod křivkou NMR signálu
ve frekvenčńım spektru. Je př́ımo úměrná počtu jader (např. proton̊u) tvo-
ř́ıćıch daný signál. Poměrné zastoupeńı jinak vázaných jader (skupin) se
shoduje s poměry integrálńıch intenzit odpov́ıdaj́ıćıch čar ve spektru.

2.4 Podélná spin-mř́ıžková relaxace

Po zap̊usobeńı pole Brf se dostane systém do nerovnovážného stavu, dojde
ke zmenšeńı složky vektoru magnetizace Mz z rovnovážné hodnoty M0. Poté
se systém snaž́ı dostat zpět do rovnováhy, během tohoto procesu se energie
přenáš́ı ze spinového systému do okoĺı nazývaného mř́ıžka. Časový popis
Mz(t) pak vyjadřuje posledńı rovnice 2.4, v korotuj́ıćı soustavě souřadné
bez prostředńıho člene

dMz(t)

dt
= −

Mz(t) − M0

T1

. (2.7)
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Řešeńı diferenciálńı rovnice 2.7 pak nabývá tvaru:

Mz(t) = M0









1 − 2e
−

t

T1









, (2.8)

kde T1 nazýváme spin–mř́ıžkový, nebo také podélný relaxačńı čas. Z pr̊uběhu
2.8 je vidět, že Mz spěje k rovnovážné hodnotě M0. Převrácenou hodnotu
T1 pak nazýváme rychlostńı konstantou R1. Rozd́ılné rychlosti jsou charak-
teristické každému jádru.
Měřeńı relaxačńı doby T1 se provád́ı pomoćı tzv. experimentu inversion re-
covery.

2.5 Př́ıčná spin-spinová relaxace

Z rovnic 2.4 se kromě T1 dobře interpretuje i relaxačńı doba T2. Celková
energie systému se neměńı, tedy je to entropický proces. Avšak energie se
přenáš́ı v rámci spinového systému- rozfázuj́ı se složky spinu v rovině xy.
Pro př́ıčný relaxačńı čas T ∗

2 , v němž je zahrnut vlastńı relaxačńı čas T2 a čas
T n

2 připadaj́ıćı na nehomogenitu vněǰśıho magnetického pole B0 zp̊usobuj́ıćı
daľśı rozš́ı̌reńı čáry ve spektru, plat́ı

1

T ∗

2

=
1

T2

+
1

T n
2

. (2.9)

Významný výsledek spin-spinové relaxace popisuje čas T2.
Minimalizace T n

2 se provád́ı pomoćı tzv. shimováńı, kdy se nehomogenity
magnetického pole v mı́stě vzorku B0 koriguj́ı přidáńım daľśıch poĺı pomoćı
ćıvek.

Vliv př́ıčné relaxace se projevuje ve tvaru spektrálńıch čar předevš́ım pro
kapaliny a to tak, že určuje pološ́ı̌rku ṕıku

∆ν =
1

πT ∗

2

. (2.10)

Relaxačńı čas T2 se tedy měř́ı z časového pr̊uběhu vektoru magnetizace
M(t) metodou spinového echa. Pr̊uběh určuje rovnice

M(t) = M0e
−

t

T2 . (2.11)
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2.6 Spektrálńı hustota

Časový pr̊uběh složky Bx(t) fluktuj́ıćıho pole má následuj́ıćı vlastnosti:

• středńı hodnota 〈Bx(t)〉 se rovná nule pro soubor spin̊u i pro jeden
izolovaný v deľśım časovém úseku

• středńı kvadratická odchylka 〈B2
x(t)〉 6= 0

• pro popis intenzity fluktuaćı zavedeme tvz. korelačńı funkci

G(τ) = 〈Bx(t)Bx(t + τ)〉 6= 0 (2.12)

Jelikož jde korelačńı funkce G(τ) → 0 pro τ → ∞ a má velkou hodnotu
pro τ → 0, lze ji pro jednoduchost aproximovat jako

G(τ) = 〈B2

x〉e
−
|τ |

τc , (2.13)

kde 〈B2
x〉 je G(0) a τc tzv. korelačńı čas určuj́ıćı rychlost fluktuace.

Fourierovou transformaćı korelačńı funkce dostaneme spektrálńı hustotu
J(ω), ta hraje roli absorpčńı Lorentzovy křivky, pokud užijeme pro G(τ)
vztah 2.13.

J(ω) = 2

+∞
∫

0

G(τ)e−iωτ dτ (2.14)

J(ω) = 2〈B2

x〉
τc

1 + ω2τ 2
c

(2.15)

Už́ıvá se dále redukovaná spektrálńı hustota

J (ω) =
τc

1 + ω2τ 2
c

. (2.16)

Pokud dynamické chováńı molekuly vykazuje izotropńı rotaci a studo-
vanou molekulu (v našem př́ıpadě ethanol) považujeme za rigidńı kouli, má
redukovaná spektrálńı hustota pro isotropńı rotačńı difúzi tvar

J (ω) =
2

5

(

τM

1 + ω2τ 2
M

)

, (2.17)

kde veličina τM odpov́ıdá pro kapaliny τc a nazýváme ji korelačńı čas pro
izotropńı rotaci, či rotačńı korelačńı čas. Rotačńı korelačńı čas je ovlivněn
teplotou a rovněž viskozitou.
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2.7 Dipól–dipólová interakce

Fluktuace magnetického pole je zapř́ıčiněna předevš́ım dipól- dipólovou in-
terakćı.

Př́ımá dipól- dipólová interakce vzniká v rámci jedné rotuj́ıćı molekuly.
Důsledkem změny vektoru spojnice dvou jader v prostoru je trochu jiné pole
v mı́stě prvńıho jádra tvořené jádrem druhým a opačně.

Matematicky poṕı̌seme dipól- dipólovou interakci jako interakci dvou
spin̊u v molekule ve vzdálenosti r, avšak se zanedbáńım chemických va-
zeb. Zálež́ı také na orientaci molekuly k vněǰśımu magnetickému poli B0.
Jev popisuje tzv. dipól- dipólová interakčńı konstanta

DCC =
hµ0γHγC

8π2
r−3, (2.18)

kde h je Planckova konstanta, µ0 permeabilita vakua, γH resp. γC jsou gy-
romagnetické poměry jader 13C resp. 1H.

Pro relaxaci jader 13C s jádry 1H (ta jsou během směšovaćıho času τ satu-
rována) zapř́ıčiněnou dipól- dipólovou interakćı můžeme vypoč́ıst př́ıspěvky
k podélné relaxačńı rychlosti RDD

1 resp. př́ıčné relaxačńı rychlosti RDD
2 :

RDD
1 =

1

4
NHDCC2[6J (ωH + ωC) + 3J (ωC) + J (ωH − ωC)], (2.19)

RDD
2 =

1

4
NHDCC2[3J (ωH + ωC) +

3

2
J (ωC) + 3J (ωH) +

+
1

2
J (ωH − ωC) + 2J (0)]. (2.20)

Zde NH označuje počet uhĺık̊u př́ımo navázaný na uhĺık, DCC dipól- dipólo-
vou interakčńı konstantu a tvary J (ω) jsou redukované spektrálńı hustoty.

2.8 Nukleárńı Overhauser̊uv efekt

Nukleárńı Overhauser̊uv efekt (dále NOE), je daľśım projevem dipól- di-
polárńı interakce, zapř́ıčiněné tzv. kř́ı̌zovou relaxaćı mezi jádry 13C a 1H.
Kř́ıžovou relaxaćı mı́ńıme efekt přenosu energie z jednoho spinu na druhý.
V moderńı spektroskopii výběrově ozařujeme jeden druh jader např. 1H a
zkoumáme transport energie spin̊um jader ciźıch, v tomto př́ıpadě uhĺıku. Po
dostatečně dlouhé době vzroste na neozařovaném druhu jader magnetizace
a to se následně projev́ı zvýšeńım intenzity signálu ve spektru. Pro výše vo-
lený př́ıpad ozařováńı 1H a zkoumáńı uhĺıkového spektra, lze velikost NOE
popsat rovnićı

NOE = 1 +
NHσDD

RDD
1

(

γH

γC

)

, (2.21)
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kde σDD je rychlost heteronukleárńı kř́ıžové relaxace [5]

σDD =
1

4
NHDCC2[6J (ωH + ωC) − J (ωH − ωC)]. (2.22)

Pro extremálńı hodnotu signálu v uhĺıkovém spektru při ozařováńı vod́ıku
plat́ı:

NOE = 1 +
γH

2γC

∼= 3. (2.23)

2.9 Ostatńı interakce

Mezi daľśı př́ıčiny fluktuace magnetického pole, které se ovšem u kapalin
př́ılǐs neuplatňuj́ı, patř́ı:

• Nepř́ımá dipól dipólová interakce (J–interakce)– interakce jader-
ných spin̊u přes vazebné elektrony, kterými jsou jaderné spiny spojené.
Ta ovlivňuje vektor spojnice mezi spiny a t́ımto měńı pole v mı́stě ja-
der. J–interakce je měřitelná, pokud jsou jádra spojena malým počtem
vazeb, proto je předevš́ım intramolekulárńı, vazby přes vod́ıkové můstky
jsou slabé.

• Anizotropie chemického posuvu (anglicky chemical shift aniso-
tropy- CSA)– proud elektron̊u v molekule indukovaný vněǰśım polem
interaguje s jádry. Jev se projevuje u molekul s výrazně nesymetrickým
tvarem, když se elektrony nemohou dostatečně volně pohybovat po
molekule.

• Spin–rotačńı interakce– náboje v rotuj́ıćı molekule generuj́ı pro-
měnlivé lokálńı magnetické pole, které znovu ovlivňuje magnetický
moment jádra. Malé rychle rotuj́ıćı molekuly nejv́ıce přisṕıvaj́ı k této
interakci.

• Elektronová kvadrupólová interakce– u jader s vyšš́ım spinem než
1/2.

2.10 Difúze

Translačńı difúze je jeden z nejd̊uležitěǰśıch zp̊usob̊u molekulárńıho trans-
portu [6], kdy částice jedné látky pronikaj́ı do látky druhé. Jedná se o
náhodný posuvný pohyb souboru částic, molekul i iont̊u, který je d̊usledkem
jejich termálńıho pohybu. Je také známa jako Brown̊uv pohyb.
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V izotropńıch homogenńıch systémech je pravděpodobnost nalezeńı čá-
stice, která byla p̊uvodně v mı́stě r0, v mı́stě r po uplynut́ı času td gaussovsky
rozdělena v tvaru

P (r0, r, td, D) = (4πDtd)
−

3

2 e
−

(r − r0)
2

4Dtd , (2.24)

kde D je difúzńı koeficient, td difúzńı čas.
Pro izotropńı systém bez hranic, jak vycháźı z vlastnost́ı Gaussova rozděleńı,
je středńı hodnota posunut́ı částice nulová. Středńı kvadratická vzdálenost
už však nulová neńı a je dána Einsteinovou rovnićı v závislosti na dimenzi
prostoru n

〈X2〉 = 2nDtd. (2.25)

Einstein–Smoluchovského rovnice

D =
RT

NAf
=

kBT

f
(2.26)

ukazuje, že difúze je také spjata s velikost́ı molekul a jejich tvarem, který
je určen tzv. frikčńım koeficientem f , R je univerzálńı plynová konstanta,
NA konstanta Avogadrova, kB Boltzmannova konstanta, T termodynamická
teplota [7].

Za předpokladu, že molekulu považujeme za kouli (ethanol) o hydro-
dynamickém poloměru (Stokesově poloměru) rs ve spojitém prostředńı o
viskozitě η, plat́ı pro frikčńı koeficient Stokesova rovnice

f = 6πηrs. (2.27)

Odtud dostáváme Stokes–Einsteinovu rovnici

D =
kBT

6πηrs

. (2.28)

Fakticky je difúzńı koeficient poč́ıtán z výsledku p̊usobeńı gradientu mag-
netického pole, které označ́ı molekulu ve vzorku. Poté se porovnává závislost
intenzity I na velikosti gradientu G pro konstantńı čas τ

IG = I0e
−G2Dγ2δ2(∆ − δ/3) (2.29)

a fitaćı se určuje difúzńı koeficient D. V rovnici 2.29 označuje IG inten-
zitu signálu v čase 2τ (v maximě echa), když je aplikován gradient. I0 je
tedy intenzita signálu bez aplikovaného gradientu, γ gyromagnetický poměr
měřeného jádra, δ doba trváńı aplikovaného gradientu, ∆ odstup mezi pulzy.
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Veličinu ∆−δ/3 označujeme za tzv. difúzńı čas. (Bližš́ı vysvětleńı bude pro-
vedeno v kapitole 5.3, obrázek 5.2.)

Pro užitý model rotace tuhé koule ve spojitém prostředńı dostáváme
vztah mezi dielektrickým korelačńım časem τD, makroskopickou viskozitou
η a objemem V , jak uvád́ı Stokes-Einstein-Debaẙuv model ([8], [9])

τD =
3V η

kT
. (2.30)

Vztah mezi dielektrickým korelačńım časem a rotačńım korelačńım časem
τM , zjistitelným z NMR experiment̊u, odvodili Bloembergen, Purcell a Pound
[10]. Po dosazeńı za objem koule o poloměru rc dostáváme

τM =
τD

3
=

4πηr3
c

3kT
. (2.31)

Můžeme poté srovnat poloměry kouĺı rs, poloměr z translačńı difúze, a rc,
poloměr s rotačńıho korelačńıho času, z rovnic 2.28 a 2.31.

Výsledky difúzńı NMR spektroskopie popisuj́ı mezimolekulárńı interakce,
které hraj́ı d̊uležitou roli při rozeznáváńı molekul v roztoćıch. Touto meto-
dou dokážeme souběžně měřit difúzńı koeficienty u v́ıcesložkových roztok̊u,
dále určit tvar, velikost i váhu molekul, mı́ru shlukováńı, vyšetřovat iontové
rekombinace, obalováńı i velikost a strukturu labilńıch systémů. Umožňuje
také virtuálńı separaci směśı s filtrem pro specifické ligandy r̊uzných recep-
tor̊u (př́ıjemc̊u), s jej́ıž pomoćı lze nalézt hlavńı složku směsi.
U nehomogenńıch roztok̊u je obt́ıžné vyjádřit difúzńı koeficient z NMR ex-
periment̊u.
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Kapitola 3

Současný stav problematiky
binárńıch směśı voda/ethanol

3.1 Fyzikálńı a chemické vlastnosti ethanolu

Ethanol je nejznáměǰśım zástupcem alkohol̊u, což je skupina uhlovod́ık̊u,
které maj́ı substitučně navázanou hydroxylovou skupinu na uhĺıkovém řetězci
mı́sto atomu vod́ıku. Ethanol je derivátem ethanu.

• strukturńı vzorec ethanolu ukazuje obrázek 3.1

Obrázek 3.1: Strukturńı vzorec ethanolu

• jeho molekulová hmotnost je M = 46, 07 g mol−1

• bod tuhnut́ı čistého ethanolu je 158,8 K, vař́ı při 351,6K a je tedy za
normálńıch podmı́nek kapalný [11]

• ethanol je hořlavina prvńı tř́ıdy, tedy vysoce hořlavý, bodu vzplanut́ı
(vzńıceńı) dosahuje při 286,15 K

• závislost hustoty na koncentraci ethanolu ve vodě zobrazuje tabulka
3.1, vid́ıme, že hustota je lineárńı funkce koncentrace

• viskozita vzhledem ke koncentraci však lineárńı závislost nemá a vy-
kazuje extrém okolo 50 obj.%, jak rovněž ukazuje tabulka 3.1
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hmotnostńı % objemová % ρ [g dm3] η [10−4Pa · s]

0 0 997,08 8,94

10 26,4 980,43 13,23

20 44,7 966,39 18,15

30 58,1 950,67 21,80

40 68,3 931,48 23,50

50 76,4 909,85 24,00

60 82,9 886,99 22,40

70 88,3 863,40 20,37

80 92,8 839,11 17,48

90 96,7 813,62 14,24

100 100 785,06 10,96

Tabulka 3.1: Hustota a viskozita ethanolu v závislosti na koncentraci, převzato
z [12] a [13]

Při běžných teplotách se u ethanolu v NMR spektroskopii projevuj́ı
rychle rotuj́ıćı koncové skupiny– methyl (CH3–) i hydroxyl (–OH). V pro-
tonovém 1H spektru NMR se vytvoř́ı tři pásy odpov́ıdaj́ıćı skupinám CH3–
(tripletńı), –CH2– (kvadrupletńı) a –OH (singletńı).

Velice zaj́ımavým a dodnes ne zcela uspokojivě vysvětleným jevem stu-
dovaným od padesátých let minulého stolet́ı je fenomén klastr̊u, útvar̊u
tř́ıdimenzionálńıch, nestálých, často a lehce měńıćıch svou formu i počet jed-
notek zapojených do útvar̊u, viz. [14]. Podstatu tvoř́ı tzv. vod́ıkové můstky
(vazby), což je slabá interakce mezi molekulami– mezi atomem vod́ıku s
parciálńım kladným nábojem a jiným elektronegativńım prvkem– v př́ıpadě
vody i ethanolu se jedná o kysĺık. O přesný teoretický popis klastr̊u se snaž́ı
kvantová chemie. Stále se nev́ı, které formy se preferuj́ı u vody a ethanolu,
jaká je doba života struktur. Př́ıměsi a změna vněǰśıch podmı́nky tento
problém ještě prohlubuj́ı. U ethanolu (a nižš́ıch alkohol̊u) vznikaj́ı obecně
jednodušš́ı struktury, jelikož má na celou molekulu jen jeden donorový elek-
tronový pár na kysĺıku.

3.2 Rešerše

Experimentálńıch i teoreticky popisných studíı o bininárńıch směśıch vody
a ethanolu bylo vydáno mnoho. Zaj́ımavé jsou např́ıklad extremálńı body u
viskozity a difúzńıho koeficientu v závislosti na koncentraci ethanolu.

Jedni z prvńıch se o popis vod́ıkových můstk̊u vody a jej́ı schopnosti
tvořit rozlehlé 3D struktury– klastry pomoćı téměř čtyřboce uspořádaných
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vod́ıkových vazeb pokusili Eisenberg, Kauzmann a Neméthy v [15] a [16].
Rozš́ı̌reńı této teorie na jiné kapaliny nebo směsi kapalin, u nichž se

vyskytuje hydroxylová skupina, bylo popsáno v [17]. Výsledkem bylo, že
jednosytné alkoholy mohou tvořit jen lineárńı nebo cyklické shluky [18].
Tyto informace však nebyly pr̊uměrné kv̊uli zkoumáńı alkohol̊u metodami
fyzikálně- chemickými a termodynamickými a neumožňovaly př́ımý náhled
do struktury na molekulárńı úrovni.

Posun při zkoumáńı struktur vody a směśı látek nesoućı hydroxylovou
skupinu přinesla NMR spektroskopie. Tato metoda umožňuje př́ımo měřit
např́ıklad dobu života vod́ıkových můstk̊u, výměnu mezi OH skupinami a
určovat daľśı nové vlastnosti struktur [19].
Publikaćı k této problematice lze nalézt mnoho.

Mezi daľśımi, kdo problematiku struktur ve směśıch nižš́ıch alkohol̊u s
nejběžněǰśı kapalinou v př́ırodě- vodou studovali metodami magnetické re-
zonance, byli Coccia, Indovina, Podo, Viti v roce 1974 [20].

V této práci se pomoćı NMR zjǐst’ovaly chemické posuvy a tvary čar ve
spektru v závislosti na tepolotě (-50 – +80◦C) a pracovńı frekvenci (60, 100,
220 MHz) přes celý rozsah hmotnostńıch koncentraćı (molárńıch zlomk̊u) w.
Zjǐstěné výsledky byly dávány do souvislosti s mechanismem tvorby nadmo-
lekulárńıch struktur v r̊uzných koncentračńıch oblastech ethanolu.

Již přidáńı malého množstv́ı ethanolu (při 20◦C, w < 0, 08) podpo-
ruje vznik vod́ıkových vazeb mezi molekulami vody. Lineárńı závislost w
na chemickém posuvu signálu vody ve středńı koncentračńı oblasti (pro
20◦C, 0, 25 < w < 0, 75) dokazuje postupné rozrušováńı vodńıch struktur se
zvyšuj́ıćı se koncentraćı ethanolu. U nejvyšš́ıch koncentraćı (20◦C, w > 0, 8)
se pozoruje značná nezávislost chemického posuvu vodńıho i ethanolového
OH ṕıku ve spektru. To má za následek nepředpokládané začleněńı vody
do lineárńıch struktur čistého ethanolu. Rozd́ıl v chemických posuvech čisté
vody při 20◦C a vody v ethanolu bohatých směśıch je okolo 0,33 ppm.

Se snižuj́ıćı se teplotou docháźı postupně ke zužováńı oblasti, kde OH
signál splývaj́ı. Tedy OH ṕıky vody a ethanolu tvoř́ı ve spektru pravděpo-
dobněji jeden ṕık se zvyšuj́ıćı se teplotou.

V této práci [20] byla také ověřena použitelnost adiabatického obou-
stranného modelu hydroxylových proton̊u mezi vodou a ethanolem. Užit́ı
pro velmi ńızké a vysoké koncentrace bylo ověřeno. Pro sťredńı část koncen-
tračńıho rozsahu tento model použ́ıt nelze.

Daľśı rozš́ı̌reńı teoríı struktury klastr̊u a podrobněǰśı náhled přinesli Nischi
a kol. v [21] pomoćı hmotnostńı spektroskopie.
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Kapitola 4

Ćıle bakalářské práce

V práci se budeme zabývat měřeńımi binárńıch směśı ethanolu a vody meto-
dami NMR spektroskopie vysokého rozlǐseńı. Pomoćı této techniky budeme
zjǐst’ovat vývoj veličin popsaných ńıže v závislosti na objemové koncentraci
roztoku zvláště okolo koncentrace 40 – 50 obj.% ethanolu.

Ćıle práce lze tedy rozložit následovně:

• Seznámeńı se s problematikou měřeńı 1H a 13C spekter pomoćı NMR
spektrometru vysokého rozlǐseńı, zvládnut́ı experimentálńıch technik
potřebných k měřeńı.

• Seznámeńı se s problematikou struktur tvořenými ethanolem a vodou-
klastr̊u.

• Měřeńı 1H a 13C spekter binárńıch směśı voda/ethanol

• Provedeńı a zpracováńı relaxačńıch experiment̊u (T1, T2 a NOE)

• Měřeńı translačńı difúze

• Vypočteńı rotačńıch korelačńıch čas̊u z relaxačńıch dob a difúzńıch
koeficient̊u s jejich následným srovnáńım.
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Kapitola 5

Experimentálńı část

5.1 Popis aparatury

Experimenty byly prováděny na spektrometru firmy Bruker Avance 500 za
konstantńı teploty 300 K, která byla udržována pomoćı teplotńı jednotky
BVT 3000. Źıskávala se spektra protonová 1H, pro které má spektrometr
pracovńı frekvenci 500,132 MHz, a uhĺıková 13C spektra s pracovńı frekvenćı
125,765 MHz. Měřeńı prob́ıhala na sondě TBO, jež umožňuje detekci signálu
i ozařováńı jader 1H a 13C. Udávaná stabilita teploty jednotky BVT 3000
je ± 0,1 K, celkovou přesnost teploty určuji na ± 0,2 K. Vždy 5 minut před
započet́ım měřeńı prob́ıhala temperace vzorku.

Chybu určeńı integrálńıch intenzit prováděných pomoćı firemńıho soft-
waru dodávanému ke spektrometru odhaduji na ± 5%.

5.2 Př́ıprava vzork̊u

V této práci byly měřeny směsi ethanolu a vody. Objemové zastoupeńı složek
ukazuje tabulka 5.1.

vzorek 1 2 3 4 5 6

ethanol [obj.%] 10 30 40 50 60 90

voda [obj.%] 90 70 60 50 40 10

Tabulka 5.1: Objemové procenta ethanolu a vody v měřených směśıch

Vzorky byly do spektrometru vkládány ve dvouplášt’ových kyvetách. Ve
vněǰśım plášti byl umı́stěn roztok standardu TMS v deuterovaného chlo-
roformu CDCl3 pro kalibraci frekvenčńı osy, diskutováno v kapitole 2.3, a
korekci nehomogenit, zd̊uvodněno v kapitole 2.5. Do kyvety vnitřńı byly
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nalévány roztoky 1–6 s poměry uvedenými v tabulce 5.1. Před uzavřeńım
kyvety byly vzorky odvzdušněny inertńım kryptonem a t́ım bylo zamezeno
př́ıtomnosti paramagnetického kysĺıku ve vzorćıch.

5.3 Metody měřeńı pomoćı NMR, sekvence

pulz̊u

• Inversion recovery– Tato pulzńı sekvence, už́ıvaná pro měřeńı podél-
né relaxačńı doby T1, se skládá z 180◦ pulzu převáděj́ıćı magnetizaci do
záporného směru osy z, po uplynut́ı času τ , během něhož magnetizace
relaxuje k rovnovážné hodnotě, se aplikuje 90◦ pulz, který překloṕı
magnetizaci do roviny xy. Poté se detekuje signál volné precese FID.
Relaxačńı čas T1 je poté určen fitaćı z dat při opakováńı měřeńı pro
r̊uzně dlouhé časy τ .
Při měřeńı uhĺıkové relaxace se přidává na protonový kanál tzv. dekap-
ling odstraňuj́ıćı multipletńı struktury zp̊usobené J-vazbou, jak uka-
zuje obrázek 5.1.

Obrázek 5.1: Sekvence inversion recovery pro měřeńı T1 uhĺıku (převzato z [4])

• Spinové echo– Tato metoda umožňuje určit př́ıčnou relaxačńı dobu
T2. Sekvence zač́ıná 90◦ pulzem, který překloṕı magnetizaci do roviny
xy. Po uplynut́ı času τ , kdy docháźı k poklesu př́ıčné složky mag-
netizace zp̊usobené rozfázováńım spin̊u, zap̊usob́ıme na systém 180◦

pulzem s fáźı x. Ten otoč́ı spiny v rovině xy, pomaleǰśı přesune na
prvńı mı́sto a rychleǰśı na posledńı. Za čas τ poté dojde ke koherenci,
tzv. echu, pro něj pak vyšetřujeme FID.

• Spinové echo pro měřeńı translačńı difúze – Upravená sekvence
spinového echa, kdy se za 90◦ pulz přidá gradient velikosti G délky
δ, viz. obrázek 5.2. Dı́ky gradientu se fázový úhel stane závislý na
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souřadnici z, t́ımto se označ́ı pozice spinu v prostoru. Aplikace druhého
gradientu po 180◦ pulzu protř́ıd́ı spiny tak, že se sfázuj́ı jen ty, které
během doby mezi pulzy ∆ nezměnily souřadnici z, jen ty pak přisṕıvaj́ı
k signálu spinového echa.

Obrázek 5.2: Pulzńı sekvence spinového echa pro měřeńı translačńı difúze

Na obrázku 5.3 vid́ıme upravenou sekvenci spinového echa pro měřeńı
translačńı difúze, která zahrnuje korekce na konvekčńı prouděńı ve
vzorku a vznik v́ı̌rivých proud̊u v detekčńı ćıvce.

Obrázek 5.3: Sekvence dvojitého stimulovaného echa s bipolárńımi gradienty pro
měřeńı translačńı difúze (převzato z [22])

• CPMG – Je vylepšená sekvence pro spinové echo pro měřeńı relaxačńı
doby T2, kterou provedli Carr-Purcell-Meiboom-Gill [23]. Spoč́ıvá v
tom, že neurčujeme T2 z r̊uzných délek času τ , ale z počtu opakováńı
sekvence n.
Pro měřeńı protonových spekter je sekvence zobrazena na obrázku 5.4.
Sekvenci pro uhĺıková spektra vid́ıme na obrázeku 5.5.

• NOE – Pro měřeńı heteronukleárńıho NOE mezi vod́ıkem a uhĺıkem se
použ́ıvá sekvence znázorněná na obrázku 5.6. U této metody zjǐst’ujeme
pod́ıl intenzit př́ıslušných pásu pro uhĺık, když se vod́ık neozařuje
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Obrázek 5.4: Sekvence CPMG pro měřeńı T2 proton̊u (převzato z [4])

Obrázek 5.5: Sekvence CPMG pro měřeńı T2 uhĺıku (převzato z [4])

(Spektrum 2), a pro uhĺık, na nějž se přenáš́ı energie z ozařovaného
vod́ıku (Spektrum 1). Vod́ık je u obou spekter dekaplován.

Obrázek 5.6: Sekvence pro měřeńı NOE mezi 1H a 13C (převzato z [4])

Pro samotné měřeńı a ovládáńı spektrometru včetně zpracováńı výsledk̊u
měřeńı byl použit program Topspin 1.3 dodávaný k spektrometru Bruker
Avance 500.

5.4 Nastaveńı experiment̊u

Měřeńı 1H NMR spekter
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• š́ı̌rka spektra: 5,0 kHz

• velikost: 16380

• počet scan̊u (pr̊uchod̊u): 4

• doba akvizice: 1,63815 s

• doba před každým scanem (D1): 10 s

• délka π/2 pulsu: 13,9µs

Měřeńı 13C NMR spekter

• š́ı̌rka spektra: 12,53 kHz

• velikost: 32768

• počet scan̊u (pr̊uchod̊u): 4

• doba akvizice: 1,30749 s

• doba před každým scanem (D1): 10 s

• délka π/2 pulsu: 13,8µs

• polovina délky echočasu (D20): 0,5 ms

• protony 1H byly dekaplovány sekvenćı waltz-16
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Kapitola 6

Výsledky měřeńı a diskuse

6.1 1H spektra, relaxačńı časy T2, difúze, che-

mický posuv ṕık̊u

U protonových spekter se pro ethanol objevovalo několik signál̊u ve spek-
tru. Na obrázćıch 6.1 a 6.2 (objemové koncentrace ethanolu 30% resp. 90%)
vid́ıme zleva signál methylové skupiny –CH3, který má tripletńı strukturu,
kvadruplet methylenu –CH2– a signál skupiny -OH, který je pro nižš́ı kon-
centrace společný pro hydroxyly vody i ethanolu, pro vyšš́ı koncentrace (obr.
6.2) docháźı k odděleńı těchto signál̊u. V tomto př́ıpadě má signál hydroxy-
lové skupiny vody větš́ı chemický posuv (5,75 ppm) než OH skupina ethanolu
(4,95 ppm).

Obrázek 6.1: 1H spektrum směsi s koncentraćı 30 obj.% ethanolu
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Obrázek 6.2: 1H spektrum směsi s koncentraćı 90 obj.% ethanolu

Poměr relativńıch integrálńıch intenzit by měl pro čistý ethanol od-
pov́ıdat poměr̊um počtu proton̊u vázaných na jednotlivých skupinách. Tedy
pro CH3–CH2–OH by mělo přibližně platit

IOH : ICH2
: ICH3

= 1 : 2 : 3. (6.1)

Tuto rovnici nemůžeme ověřit, pokud je OH ṕık společný pro vodu i etha-
nol, pro koncentraci ethanolu 90 obj.%, kdy jsou již ṕık odděleny, je vztah
približně splněn.

V tabulce 6.1 jsou shrnuty výsledky měřeńı z protonových spekter, re-
laxačńıch dob T2 a difúźı.

Vývoj délky relaxačńı doby T2 v závislosti na objemové koncentraci etha-
nolu ukazuj́ı obrázky 6.3 a 6.4.

Pro skupinu OH jsou relaxačńı časy velice krátké (do 115ms, viz. obrázek
6.4) a dosahuj́ı minima u 50 obj.%. Malé hodnoty svědč́ı o existenci chemické
výměny hydroxylových proton̊u vody a ethanolu [20].
Závislost T2 na ethanolové koncentraci pro skupinu CH2 nabývá maxima
pro 50 obj.% ethanolu.
Pro skupinu CH3 z měřeńı vyplývá, že s přibývaj́ıćı objemovou koncentraćı
ethanolu relaxačńı čas klesá z hodnoty 2005ms na téměř polovičńı hodnotu.

Na obrázku 6.5 vid́ıme, že chemický posuv ṕık̊u v protonovém spektru v
závislosti na objemové koncentraci ethanolu z̊ustává pro skupinu CH3 resp.
CH2 konstantńı okolo hodnoty 1,3 ppm resp. 3,8 ppm. Pro skupinu OH je
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koncentrace chemický

ethanolu skupina T2 [ms] posuv D [10−9 m2 · s−1]

[obj.%] [ppm]

10

OH 104 4,8 1,97

CH2 393 3,7 0,76

CH3 2005 1,2 0,98

30

OH 53 4,9 1,18

CH2 907 3,7 0,71

CH3 1890 1,3 0,67

40

OH 55 4,9 1,01

CH2 965 3,8 0,66

CH3 1459 1,3 0,62

50

OH 23 4,8 0,87

CH2 1159 3,7 0,58

CH3 1502 1,2 0,54

60

OH 40 4,9 0,91

CH2 567 3,8 0,67

CH3 1550 1,4 0,63

90

OH 51 5,8 0,93

OH 115 5,0 1,00

CH2 409 4,0 0,89

CH3 1234 1,6 0,89

Tabulka 6.1: Protonová spektra – relaxačńı čas T2, chemický posuv, difúzńı ko-
eficient

pro koncentrace ethanolu 10 – 80 obj.% chemický posuv také konstantńı. Je
známo [20], že chemický posuv OH pás̊u je citlivý na śılu vod́ıkových vazeb.
Vod́ıkové vazby se mohou měnit v závislosti na koncentraci ethanolu, ale
tento efekt může být slabš́ı než vliv chemické výměny. Pro vzorek s 90 obj.%
ethanolu dojde ke zpomaleńı chemické výměny a OH pásy vody a ethanolu
se odděĺı.

Výsledek výpočtu difúzńıch koeficient̊u z rovnice 2.29 uvád́ı obrázek 6.6.
U nižš́ıch koncentraćı znovu vid́ıme společnou hodnotu pro skupinu OH,
která má zároveň pro 10 obj.% největš́ı hodnotu difúzńıho koeficientu 1, 97 ·
10−9 m2 · s−1. Difúzńı koeficient nabývá u 50 obj.% minima. Hodnoty pro
skupinu OH se pro malé objemové koncentace ethanolu bĺıž́ı difúzńımu ko-
eficientu čisté vody (2, 3·10−9 m2 ·s−1, [24]) a pro velké difúzńımu koeficientu
ethanolu (1, 08 · 10−9 m2 · s−1, [24]).
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Obrázek 6.3: Závislost protonových relaxačńıch čas̊u T2 r̊uzných skupin směśı
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

Zbývaj́ıćı skupiny (CH3 a CH2), u nichž nedocháźı k výměně, maj́ı v rámci
chyby, kterou odhaduji na 10%, shodné difúzńı koeficienty, což vyhovuje
podmı́nce nerozdělitelnosti molekuly. Z rovnice 2.28 vyplývá, že D je nepř́ımo
úměrná η. Tedy pokud viskozita mezi 40 – 50% (hmotnostńımi), asi 70 obj.%
ethanolu, nabývá maxima, muśı mı́t difúzńı koeficient někde v této ob-
lasti minimum. Minimum se nacháźı v 50 obj.%, což alespoň kvalitativně
odpov́ıdá.

6.2 13C spektra, relaxačńı časy T1, T2, NOE

Uhĺıková spektra obsahuj́ı dvě čáry od dvou atomů 13C obsažených v CH3

(17 ppm) a CH2 (57 ppm) skupině ethanolu, jak vid́ıme na obrázku 6.7.
Naměřené hodnoty relaxačńıch čas̊u T1, T2 a NOE na uhĺıkových jádrech

jsou uvedeny v tabulce 6.2.

Z relaxačńıch čas̊u T1, jak je vykresleno na obrázku 6.8, je jasně pa-
trná extremálńı závislost s minimem pro obě skupiny, klesaj́ıćı tendence do
50 obj.% ethanolu a poté znovu r̊ust.

Relaxačńı časy T2 neńı možno relevantně interpretovat, a protože pro ně
neplat́ı žádná jednoduchá závislost, nebyly vyneseny do grafu. CPMG expe-
rimenty jsou velmi citlivé na nastaveńı pulz̊u, změnu teploty apod. Přesto lze
vypozorovat, že CH2 se lǐśı od chováńı CH3 skupiny stejně jako v př́ıpadě
protonových T2 (6.3). Pro ověřeńı těchto spekulaćı je nutné experimenty
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Obrázek 6.4: Závislost protonových relaxačńıch čas̊u T2 skupiny OH směśı
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

opakovat.

Z tabulky 6.2 a obrázku 6.8 vyplývá, že relaxačńı čas T2 je výrazně menš́ı
než relaxačńı čas T1, což neodpov́ıdá dynamickému chováńı malých mole-
kul. U malých molekul jako je ethanol by se hodnoty relaxačńıch čas̊u měly
přibližně rovnat. Efekt sńıžeńı relaxačńıho času T2 oproti T1 svědč́ı o tvorbě
klastr̊u, nav́ıc může být zp̊usoben i chemickou výměnou, jak bylo popsáno
v [4].

Hodnoty z měřeńı NOE jsou uvedeny v grafu 6.9. Jak již uváděla rovnice
2.23 v teorii, maj́ı být výsledky tohoto experimentu ≤3, což je pro všechny
vzorky splněno. Pro prvńı dva vzorky je hodnota ńızká- 2,3 a pro zbývaj́ıćı
se pohybuje okolo 2,8. Hodnoty NOE pro skupiny CH2 a CH3 se v rámci
chyby nelǐśı.

6.3 Výpočet hydrodynamických poloměr̊u rs

a rc

Hydrodynamický poloměr rc lze spoč́ıst, pokud známe rotačńı korelačńı časy
τM , viz. tabulka 6.3. Hodnoty v tabulce lze vypoč́ıst z relaxačńıch dob (jak
je uvedeno v kapitole 2.10). Vybrali jsme T1, jelikož relaxačńı časy T2 vyšly
kratš́ı (diskutováno v kapitole 6.2).
Z výsledk̊u vid́ıme, že vývoj rotačńıch korelačńıch čas̊u s přibývaj́ıćı objemo-
vou koncentraćı ethanolu je nepř́ımo úměrný stejnému vývoji u relaxačńıch
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Obrázek 6.5: Závislost chemického posuvu r̊uzných skupin směśı voda/ethanol
na objemové koncentraci ethanolu

dob T1. Maximum τM a minimum T1 se nacháźı v oblasti 50 – 60 obj.%
ethanolu. Skupina CH3 má kratš́ı rotačńı korelačńı čas než CH2, protože je
pohyblivěǰśı a vykazuje vlastńı rotaci.

Lze určit hydrodynamické poloměry měřeńımi difúźı a zároveň i z re-
laxačńıch experiment̊u. Pokusili jsme se tedy oba poloměry spoč́ıst a na-
vzájem je srovnat. Poloměr rc byl poč́ıtán z rotačńıho korelačńıho času,
viz. rovnice 2.31, vypočteného z relaxačńıho času T1 pro známé hodnoty
viskozity z tabulky 3.1 a termodynamické teploty (300K) a Boltzmannovy
konstanty kB = 1, 38066 · 10−23JK−1. Poloměr rs jsme určili z rovnice 2.28,
kde rovněž známe viskozitu i teplotu.

Srovnáńı hydrodynamických poloměr̊u je uvedeno v tabulce 6.4. Je pa-
trné, že oba hydrodynamické poloměry se velmi dobře shoduj́ı. Poloměr
určený z relaxačńıch experiment̊u je systematicky 2 krát kratš́ı než poloměr
poč́ıtaný z difúze. Tato odchylka může být zp̊usobena nesplněńım teore-
tických předpoklad̊u o tuhých izotropńıch kouĺıch. Zaj́ımavým výsledkem je
snižováńı hodnot obou poloměr̊u s přibývaj́ıćı objemovou koncentraćı etha-
nolu.

V [21] Nishi popsal r̊uzné typy nadmolekulárńıch struktur objevuj́ıćı
se v binárńıch směśıch voda/ethanol. Tuto struktury mohou mı́t podobu
lineárńıch řet́ızk̊u molekul ethanolu nebo složitěǰśıch 3D klastr̊u voda-ethanol
v závislosti na koncentraci ethanolu.

Ze závislosti rs a rc na objemové koncentraci ethanolu můžeme usu-
zovat, že lineárńı struktury se objevuj́ı sṕı̌se u nižš́ıch koncentraćı, zat́ımco
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Obrázek 6.6: Závislost difúzńıch koeficient̊u D r̊uzných skupin směśı
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

u vyšš́ıch koncentraćı ethanolu se molekuly shlukuj́ı kompaktněji. Této před-
stavě vyhovuj́ı i výsledky NOE, viz. obrázek 6.9, kde NOE pro nižš́ı koncen-
trace nabývá nižš́ıch hodnot.
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Obrázek 6.7: 13C spektrum směsi s koncentraćı 50 obj.% ethanolu

koncentrace

ethanolu skupina T1 [s] T2 [s] NOE

[obj.%]

10
CH2 11,6 5,0 2,3

CH3 7,9 4,9 2,3

30
CH2 9,1 4,7 2,3

CH3 6,4 5,5 2,3

40
CH2 8,7 6,9 2,8

CH3 6,3 4,5 2,8

50
CH2 8,5 6,3 3,0

CH3 6,2 4,5 2,9

60
CH2 8,6 3,6 2,8

CH3 6,1 1,9 2,8

90
CH2 9,1 7,4 2,7

CH3 6,9 3,3 2,6

Tabulka 6.2: Uhĺıková spektra – relaxačńı časy T1, T2, NOE

skupina 10 obj.% 30 obj.% 40 obj.% 50 obj.% 60 obj.% 90 obj.%

τM [ps]
CH2 2,1 2,7 2,8 2,8 2,8 2,6

CH3 2,0 2,5 2,6 2,6 2,6 2,3

Tabulka 6.3: Rotačńı korelačńı časy τM
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Obrázek 6.8: Závislost uhĺıkových relaxačńıch čas̊u T1 r̊uzných skupin směśı
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

Obrázek 6.9: Závislost nukleárńıho Overhauserova efektu r̊uzných skupin směśı
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

poloměr skupina 10 obj.% 30 obj.% 40 obj.% 50 obj.% 60 obj.% 90 obj.%

rs[nm]
CH2 0,250 0,219 0,196 0,194 0,147 0,127

CH3 0,220 0,231 0,209 0,205 0,156 0,127

rc[nm]
CH2 0,126 0,123 0,117 0,113 0,108 0,110

CH3 0,125 0,121 0,114 0,109 0,105 0,106

Tabulka 6.4: Srovnáńı hydrodynamických poloměr̊u rs a rc
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Kapitola 7

Závěr

Výsledky NMR experiment̊u na vzorćıch voda/ethanol jsou následuj́ıćı.
Relaxačńı a difúzńı experimenty jsou citlivé na změny intermolekulárńıch

interakćı v binárńıch směśıch voda/ethanol. Hodnoty 13C podélné relaxačńı
doby a 1H difúzńıho koeficientu vykazuj́ı extrém v oblasti kolem 50 obj.%
ethanolu. Chemické posuvy jednotlivých skupin v 1H spektru z̊ustávaly
konstantńı prakticky v celém rozsahu ethanolové koncentrace. Výsledky z
měřeńı př́ıčného relaxačńıho času nebylo možno interpretovat. Výsledek 1H
relaxačńıch experiment̊u pro skupinu OH byl ovlivněn chemickou výměnou.

Byl přijat model izotropńı rotace homogenńı koule pro molekulu etha-
nolu, d́ıky tomu byly spoč́ıtány rotačńı korelačńı časy ethanolu.
Dále se provedlo srovnáńı hydrodynamických poloměr̊u určených z relaxa-
čńıch experiment̊u a z difúze. Oba typy poloměr̊u se velice dobře shodovaly.
Závislost hydrodynamických poloměr̊u na objemové koncentraci ethanolu
odpov́ıdá také výsledk̊um měřeńı NOE. Byla navržena představa r̊uzných
nadmolekulárńıch struktur v systémech voda/ethanol.

36



Literatura

[1] Sanders J. K. M., Hunter B. K.: Modern NMR Spectroscopy- A Guide
for Chemists, Oxford University Press Inc., New York, 1993.

[2] Bloch F.: Nuclear induction, Phys. Rev. 70 (1946) 460 – 474.

[3] Günter H.: NMR Spectroscopy: Basic Principles, Concepts, and Appli-
cations in Chemistry, John Wiley and Sons, Chichester, 1995.
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