BIONANOSTRUKTURY — wymagane pojecia

Absorpcja — w optyce proces pochtaniania energii fali elektagnetycznej przez
substangj. Nakzenie swiatta wigzki przechodzcej przez substancjulega zmniejszeniu nie
tylko w wyniku absorpcji, lecz réwnie na skutek rozpraszanigwiatta. O ile jednak
promieniowanie rozproszone opuszcza cialo, tescczaabsorbowana zanika powaodij
wzrost energii wewgtrznej tego ciata.

W procesie absorpcjiwiatto zachowuje si jak strumié czstek elementarnych
i moze by pochtaniane tylko w oké&onych porcjach, ktérych wielké zalery od
czestotliwosci swiattav

E = hy,

gdzieh — stata Plancka.

Kwant $wiatta, czyli foton niogcy t¢ okreslona porcg energii mae oddziatywa
z elektronem walencyjnym w atomie substangjiodka. Jeeli energia fotonu réwna jest
roznicy energii pomgdzy dowolnym stanem wzbudzonym elektronu a stanedstawowym,
wowczas foton zostanie pochiety (nastpuje absorpcja fotonu). Gdy energia fotonu jest
inna, wowczas albo przechodzi on przez substameg przeszkdd, albo jest rozpraszany. Na
skutek absorpcji fotonu atom przechodzi w stan wizbuaia o wyszej energii. Wzbudzone
atomy powracaj do stanu podstawowego emiftijfoton o takiej samej lub mniejszej energii.
Zmniejszenie energii emitowanego fotonu w porownanienergj fotonu absorbowanego
nosi nazw luminescencji. Uktad pozioméw energetycznych etekddw w atomach, czas
zycia stanow wzbudzonych i sam proces absorpcji kaymipraw mechaniki kwantowej.

Prawo Lamberta-Beera (prawo Beera-Lamberta-Bouguera)opisuje pochtanianie
promieniowania elektromagnetycznego przy przechadzerzez cgsciowo absorbujcy
i rozpraszajcy csrodek.
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Rys. 1. Absorpcja promieniaviatta przechodzcego przez kuweb na odcinku o diugai .

Prawo to glosi,ze stopi@ atenuacji (uwzgidniajgcej absorpg oraz rozpraszanie)
Swiatta jest proporcjonalny do grufm warstwy i jej wkasnéci optycznych, np. w przypadku
roztworéw naley uwzgkdni¢ skzenie molowe czynnika powodigego pochfanianie.
Ogolnie méwac, prawo to jest spetnione dla amki swiatla: a) monochromatycznej, b)
skolimowanej, chocia jest czsto wywane take dla sytuacji wskich przedzialdow
pasmowych, zwlaszczazgli zaleznos¢ spektralna atenuacji nie jest silna w tymimee.
Rejestrowane natenie 1y, jest réwnig natzeniem s$wiatta monochromatycznego
i skolimowanego. Wart& koncowa nagzenia promieniowanial; jest mniejsza odlg
o wart@d¢ natzenia promieniowania pochiapiego (zaabsorbowanego). Prawo zmdoy¢
matematycznie sformutowane na kilka sposobow:
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« A - absorbancja

+ lo— natzenieswiatta padajcego na ciato

« |1 — natzenieswiatta po przejciu przez ciato

« ¢ — molowy wspétczynnik ekstynkciji

- | —droga jal pokonujeswiatto w ciele

« C— stzenie molowe substancji absorlcgj w roztworze

« o — molowy wspoétczynnik absorpcji zwany poprawnis@ibanci molowg

€ = « - logioe

Prawo Lamberta-Beera jest wynikiem gmdenia dwéch prostszych praw optyki,
prawa Bouguera i prawa Beera. Historycznie jakawsey hczne prawo podat Pierre
Bouguer w 1729 r. Bylo ono jednak podane w postgusowej i nie zostatlo dostrzene
przez innych uczonych. Johann Heinrich Lambert pedad760 r. prost zaleznos¢ miedzy
absorbangj i grubacig ciata pochfaniajcegos$wiatto, natomiast August Beer podat w roku
1852 prost zaleenos¢é miedzy absorbangji stezeniem a nagpnie pojczyt swoje prawo
z prawem Bouguera do obecnie znanej postaci praavabkerta-Beera. O ile jednak prawo
Bouguera jest spetniongcisle, o tyle prawo Lamberta-Beera ma charakter przghly,
poniewa molowy wspoétczynnik pochtaniania r® zmieni& sie wraz ze zmiaf skzenia
roztworu.

W ogodlniejszym przypadku szerokich pasm (np. poubtaa swiatta widzialnego
przez roztwory) meemy zawsze zdefiniowaransmitangj ' jako:

I
T =21
Iy

a nasgpnie roztay¢ transmitangj 7 na sung eksponentéw:
T(z) = a;exp(—k;z)
i zredukowa problem do uktadu kilku niezaieych réwna Lamberta-Beera.

Jeeli w roztworze znajduje &i wigce] niz jedna substancja absoricg
promieniowanie, to absorbancja tego wielosktadniégw roztworu réwna jest sumie
absorbancji jego poszczegolnych skladnikow (tzvewar addytywnéci absorpcji).

A=4+ 4+ ... 4+4,= (E1L’T1 + €aCs + ... 4+ Enr_"ﬂ) -

CMC (critical micelle concentratigrkrytyczne s¢zenie micelizacji)- w chemii jest

definiowane jako gtenie surfaktantdw w roztworze, przy ktérym ich welozsteczki g

w rownowadze z formami zagregowanymi. Innymi stowgst to najmniejsze @tenie
surfaktantu, przy ktérym obecne agregaty jego @steczek (np. micele, a dalsze dodawanie




surfaktantu do roztworu nie zgkisza s¢zenia wolnych czsteczek, a owocuje tworzenierg si
dalszych form zagregowanych).

Istnieje kilka teoretycznych definicji CMC. Jednaizh méwi,ze CMC to catkowite gtenie
surfaktantow pod warunkami:

jesli C = CMC, (d3F/dCt3) =0

F = a[micelli] + bjmonomeru]: funkcja roztworu saktanta
Ct: stzenie catkowite

a, b: state propocjonalne

Ponadto warte®¢ CMC jest zalena od metody pomiarowej, poniewvatatea i b 53
z kolei zalene od wihdciwosci roztworu, takich jak: przewodnictwo elektryczne
i whasciwosci fotochemiczne. Kiedy stopieagregacji surfaktantu jest monodyspersyjny,
wartags¢ CMC jest niezalena od metody pomiarowej. Z drugiej strony, gdy sb@gregacji
jest polidyspersyjny, wargé CMC jest powazana zarébwno z metgdpomiarows, jak
i dyspersji (taka sytuacja jestedziej spotykana).

Przyktadem polidyspersyjdoi agregowaniagsprzefcia fazowe zalene od sfzenia
lipidow. Ponizej CMC lipidy tworz na powierzchni roztworu monowarstwa w roztworze
S3 W postaci monomerycznej (pojedynczych, niezagregowh casteczek). Po
przekroczeniu pierwszego CMC (CMC-I), lipidy orgama sic w micele, a przy
przekroczeniu drugiego CMC (CMC-II) w wydione, rurowate struktury micelarne, by
powyzej trzeciego CMC (CMC-IIl), zwanego #epunktem lamelarnymutworzy stosy,
warstwy (lamele) struktur lamelaranych (faza heksaina).

Wartasci poszczegolnych CMC zalee § od budowy zwizku, jego HLB, co jest
wypadkowy powierzchni hydrofilowej "glowy" do diugai hydrofobowego "ogona™.

Efekt hydrofobowy — dazenie uktadu do maksymalizacji entropii. Ponieveatropia
zdeterminowana jest przez liczebaanolekut to w uktadach biologicznych o entropii pkd
decyduje zazwyczaj woda. W zwku z tym, w roztworach wodnych maksymalizacja
entropii wymusi na innych molekutach takie zachowarmaby zminimalizowéa ilos¢
czasteczek wody o ograniczonej swobodzie, na przykladgranicy faz. Przejawem efektu
hydrofobowego jest wymuszona agregacja substaigcjoapuszczalnych wodzie.

Elektroda do pomiaru pH — urzdzenie staagce do pomiaru pH analizowanych
substancji chemicznych.

Wiekszas¢ pH-metréw to w istocie mierniki potencjatu, w k§6h pH ustala gi na
podstawie pomiaru sity elektromotorycznej (SEM) @gn utworzonego z elektrody
wskanikowej (zanurzonej w roztworze badanym) i elekyrqobrownawczej (zanurzonej
w roztworze wzorcowym o znanym pH). Ogniwa tezsvykle pohczone z elektronicznym
woltomierzem o diej czutcci, ktéry automatycznie przelicza zmierzony SEM iegnna
skak pH, zgodnie z dostosowanym do warunkow pomiarungiviem Nernsta
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gdzie: E = zmierzony SEM ogniwa’ E potencjat elektrody wzorcowej, R = stata
gazowa, T = temperatura w skali Kelvina, F = skdeadaya

Bardziej ziaone pH-metry $ dodatkowo zaopatrzone w termometry, gghk wynika
Z wyzej przedstawionego wzoru temperatura ma wptyw naigo Prostsze pH-metryas
zwykle wyskalowane na warunki standardowe (tempesa25 °C) i gdy pomiaru dokonuje
sie¢ w zblizonych warunkach (20-30 °C)4dal pomiaru wynikajcy ze zmiany temperatury nie

jest bardzo istotny.

Rys. 2. Schemat zintegrowanej sondy

Sondy pH
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Istnieje wiele ranych konstrukcji elektrod pH-metréw. Najbardziegpowszechnione
s3 jednak pH-metry ze zintegrowanymi elektrodami (vepevy i pomiarovs) w jednej,
szklanej sondzie, o ksztatcie palca. Uktad ten msfkle oparty na wzorcowym roztworze
chlorku srebra i uktadzie elektrod wykonanych zbsa:

1. cienkacienna baka ze szkia, pokryta ciepkwarstwgy uwodnionegozelu (szkto

o luzniejszej strukturze). Pogdzy zelem a analizowanym roztworem zachodzi
wymiana jonow, co odpowiada za powstanie mierzodmjicy potencjatow.

czasami na dnie kulki zbieragshieco statego chlorku srebra, co jest zjawiskiem
normalnym, nie wptywajcym na czuté¢ pomiaru

wewretrzny roztwér wzorcowy - zwykle 0,1 M HCI

elektroda pomiarowa - wykonana ze srebra

szklana obudowa catego uktadu elektrod

elektroda wzorcowa - wykonana ze srebra i zanurageawzorcowym roztworze
chlorku srebra

membrana gczagca roztwor wzorcowy z roztworem, ktérego pHe gnierzy -
membrana ta jest zwykle wykonana estggo spieku ceramicznego, ktéry zapobiega
mieszaniu s obu roztworow ale zapewnia ich elektrycznegppénie.

N
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Elektroda jonoselektywna (ang. ion-selective electrodelSE) — elektroda, ktorej
potencjat wzgidem elektrody odniesienia, zmienia god wptywem zmian aktywroi




jonbw w badanym roztworze. Najpowszechnigjywary elektrody jonoselektywn jest
elektroda pH-metryczna czuta na jony wodordi. H

Najprostszym modelem matematycznym elektrody joletgvnej jest rownanie
Nernsta:

F = R In(a)

=:F ", w ktorym:

« E - potencjat elektrody jonoselektywnej,
+ R - stala gazowa,

« T -temperatura bezwzgina,

« Z-liczba tadunkéw elementarnych jonu,
+ F - stala Faradaya,

« a- aktywndg¢ jonu,

+ In - symbol logarytmu naturalnego.

Bardzo czsto przyjmuje s, ze wart@¢ aktywndaci jest rOwna wartei stezenia jonu,
co daje zadowalage przyblizenie dla duej grupy zastosowa W rzeczywistéci aktywnacé
ze stzeniem powazana jest poprzez wspotczynnik aktywoio

Gestos¢ tadunku elektrycznego — ilos¢ tadunku elektrycznego przypadeq na
jednostk wymiaru przestrzennego. W zatesci od ksztattu naelektryzowanego ciata stosuje
sie rozne definicje gstasci fadunku:

gestasé objetosciowa (lub tylko gestasé), ktorej jednostk jest kulomb na metr
szecienny:
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gdzieq — tadunek elektryczny — obgtos¢ zajmowana przez tadunek;

gestas¢é powierzchniowaktorej jednostk jest kulomb na metr kwadratowy:
q
TF = —
S
[g] = S
. . . - . 1112
gdzieS— powierzchnia, na ktorej roziony jest tadunek;

gestasé liniowa, ktorej jednostk jest kulomb na metr:

__a
f:-'
[TIZE

gdziel — dtuga¢ (np. peta, nitki), na ktérej rozioony jest tadunek.



Lepkos¢ (tarcie wewntrzne) — wiasciwos¢ ptyndw i plastycznych ciat statych
charakteryzujca ich opor wewgtrzny przeciw ptyngciu. Lepkdacia nie jest opor przeciw
ptynigciu powstagcy na granicy ptynu iscianek naczynia. Lepké jest jedn
Z najwaniejszych cech ptyndw (cieczy i gazéw).

Zgodnie z laminarnym modelem przeptywu lefgkavynika ze zdolnéci ptynu do
przekazywaniagdu pomegdzy warstwami poruszaymi sk z r&enymi predkosciami.

Rdznice w pedkaosciach warstw g charakteryzowane w modelu laminarnym przez
szybka¢ scinania. Przekazywanieeppu zachodzi dzki pojawieniu s¢ na granicy tych
warstw napgzen scinajgcych. Wspomniane warstwy g s pojeciem hipotetycznym,
w rzeczywistdéci zmiana pgdkosci zachodzi w sposébatty (zobacz: gradient), a nagenia
mozna okréli¢ w kazdym punkcie ptynu. Model laminarny lepd@ zawodzi te przy
przeptywie turbulentnym, powstmgym np. na granicy ptynu kcianek naczynia. Dla
przeptywu turbulentnego jak dat nie istnieg dobre modele teoretyczne.

Lepka¢ dynamiczna
Lepkas¢ dynamiczna wyrza stosunek napten scinajgcych do szybkéri scinania:

T
I =
/ 3

Jednostl lepkasci dynamicznej w ukiadzie S| jest paskal-sekunda wgmiarze
kilogram- mett- sekunda

kg

Im -5

[ =Pa-s=
Lepka¢ kinematyczna

Lepkas¢ kinematyczna, nazywanazté&inetyczn, jest stosunkiem lepkoi dynamicznej do
gestasci ptynu:

Lepkas¢ kinematycza w uktadzie SI wyraa st w n?-s™.
W uktadzie CGS jednosiepkaici kinematycznej jest stokes: 1 St = 1%t = 10* m* s,

Dziedzirg nauki zajmujca si¢ badaniami nad lepkoig jest reologia. Pomiary
lepkasci prowadzi st na wiskozymetrach i reowiskozymetrach.

Wspotczynnik lepkéci dynamicznej dla rozrzedzonych gazéw doskonalyest
proporcjonalny do pierwiastka z temperatury (jestwtynikiem ruchu cgsteczek gazéow),
a nie zaley od cknienia. Dla cieczy wspotczynnik ten jest odwrotmieporcjonalny do
temperatury, a kmie wraz ze wzrostem diienia (jest to spowodowane oddziatywaniem
migdzyczsteczkowym).



Miareczkowanie - chemiczna technika analizy §mowej polegajca na dodawaniu
roztworu - tzw. titranta do roztworu zwanego aregit

W trakcie miareczkowania titrant powinien reagoéveaybko i ilgciowo z analitem,
powodupc zmiany okrélonych wtasnéci fizycznych analitu. Mge to by np: zmiana barwy,
zmiana przewodnictwa elektrycznego itp.. Pomiagtobgi titrantu, pojczony z pomiarem
lub obserwag zmiany fizycznych wiasrioi analitu, umaliwia okreslenie dokladnego
stezenia okrélonego zwizku chemicznego w analicie.

Reakcja stosowana przy miareczkowaniu powinna:

« przebiegé szybko i ilgciowo zgodnie z ok&onym, dobrze znanym réwnaniem,

- wprowadzany odczynnik nie me wchodzt w reakcg z innymi substancjami
wystepujacymi w roztworze,

- posiadé odpowiedni wskanik umazliwiajacy okrelenie kaica miareczkowania.

Ze wzgkdu na rodzaj reakcji w roztworze:

« alkacymetria - czyli miareczkowanie oparte na r@gai@bojetniania; titrant reagyg
z analitem zmienia pH ukfadu; zmiany pH ina mierzy przy pomocy pH-metréw,

- redoksymetria - oparta jest na reakcji redoks,fimwoduje albo zmigrbarwy albo
zmiare przewodnictwa elektrycznego (konduktometria),

- kompleksometria - oparta jest na reakcjach, w kidrpowstaj zwykle barwne
zwigzki kompleksowe; najegciej stosowas tu technilg jest kompleksonometria,

+ metody stgceniowe - oparte na reakcjach tworzenia sudno rozpuszczalnych
osadow oscisle okrelonym sktadzie, powstagych szybko i tatwo opadgych na
dno.

Klasyfikacja wg sposobu prowadzenia miareczkowania:

« miareczkowanie bezgrednie - wykorzystanie bezfedniej reakcji midzy titrantem
a oznaczanym zwrkiem chemicznym,

« miareczkowanie pwednie - oznaczany zg#ek nie reaguje bezp@dnio z titrantem,
lecz parednio z in substang, a miareczkowany jest produkt tej reakciji,

- miareczkowanie odwrotne - do badanego roztworu jgod®& odmierzon ilosé¢
roztworu mianowanego w nadmiarze, a @gasie miareczkuje si odpowiednio
dobranym titrantem.

Napiecie powierzchniowe— zjawisko fizyczne wyspujace na styku powierzchni
cieczy z ciatem statym, gazowym lub #neciecz, dzicki ktbremu powierzchnia ta zachowuje
si¢ jak spezysta btona. Nagciem powierzchniowym nazywagsiowniez wielkos¢ fizyczmg
ujmujaca to zjawisko ilgciowo: jest to energia przypadag na jednostkpowierzchni, lub
praca potrzebna do rozgniccia powierzchni ogt jednostk.

Przyczym istnienia napicia powierzchniowego as sity przychgania pomgdzy
molekutami cieczy. Napcie powierzchniowe na granicy dwéch faz termodyramych (np.
dwdch niemieszagych s¢ ze soh cieczy) nazywane jest rowiziaapieciem mgdzyfazowym
Wysokie napjcie powierzchniowe na granicy faz A i B oznacza,sity spojnéci (kohezji)
wewnmngtrz faz A-A i B-B g wigksze ni sity przylegania (adhezji) na granicy faz A-B.



Miarg napecia powierzchniowego jest praca, jakrzeba wykoné& by utworzy
jednostkovg powierzchng cieczy, co ména wyrazé wzorem:

L= AW

"7 AS (jednostlg w SI J/nf).
gdzie:

y (uzywa st tez oznaczenia) — napgcie powierzchniowe,

AW — praca potrzebna do utworzenia powierzd®)i
AS— pole powierzchni.

Powyzszy wzor jest rwnowany:

"= T (jednostk w SI N/m = J/rf).

gdzie: F — sita napjcia powierzchniowego dziatgja réwnolegle do powierzchni cieczy,
dazaca do zmniejszenia powierzchni ciecky, dluga¢ odcinka na ktorym dziata sita.

Wzor ten odpowiada definicji nagia powierzchniowego: Naggiem powierzchniowym
y hazywa s site styczry do powierzchni cieczy, dziatgjg na jednostk diugadsci obrzea
powierzchni cieczy.

W termodynamice nagtie midzyfazowe definiuje wzér:

o i
C\0S ) by

gdzieG to entalpia swobodna zwana ener@ibbsa, & wielkos¢ powierzchni.

pK to ujemny logarytm dzieginy ze statej rownowagK odwracalnych reakcji
chemicznych.

pi = —log K

Taka postéa jest bardzo przydatna, gdgtate rownowagi przyjmajw wielu reakcjach bardzo
mate lub bardzo de wielkaci (np. rzdu 10% lub 10Y) Analogicznie symbolu pX mima
uzy¢ do opisywania nagpujgcych wartdci:

pH = —log [HT]
pK, = —log K,
pKy = —log Ky

gdzie K; jest stad dysocjacji kwasowej, aKstah dysocjacji zasadowe;.
pKai pKy S3 tez miarg mocy kwasu i zasady.



Potencjat natadowane| powierzchni_zanurzonej w_ciery opisywany jest przez
teorie Gouy-Chapmana.
Rozkiad jonéw w pobfiu natadowanej powierzchni opisany jest rownaniem:

C(x)=Cy eXF{Mj
RT

gdzie G(x) to stzenie jondw w odleghkxi x od powierzchni, g(x) to stzenie jonéw
w roztworze (daleko od powierzchni); walencyjnd¢ danego jonu,y(x) to potencjat
elektrostatyczny w odlegdoi x od powierzchni btony.

Potencjat redoks. Reakcje utlenienia-redukcji (redoksowe) przebiggapwsze
miedzy dwoma uktadami, dwiema parami utleniacz-redukto

SiIt* + 2F€* > SA"+ 2F€”
0 kierunku przebiegu reakcji w roztworze, w ktorymajdup si¢ wszystkie cztery jony
(w przyktadzie powyej) decydowa bedzie r&nica w potencjatach redoks E obu uktadow,
a te zaleg od standardowego potencjatu redoks, wg wzoru:

E-E + 2 |nCa

NFE Crg

gdzie: E,- potencjat standardowy redoks ukladyy €skzenie formy utlenionej, (g -
stezenie formy zredukowanej.

Poniewa jednak w szerokim zakresie zmian stosunkiest formy zredukowanej
i utlenionej (20-80%) potencjaty redoks zmieniajc 0 mniej nz 0,1 V w stosunku do 4=
z dobrym przyblieniem mana przypé, ze o kierunku reakcji redoksegtizie decydowata
wartas¢ E,. Utleniaé sie bedzie ten ukitad, ktérego.bbedzie mniejszy (uktad o mniejszym
potencjale standardowym jest reduktorem).

Przewodnictwo roztworéw. Roztwory elektrolitbw w wyniku migracji jonéw
przewodz prad elektryczny. Zatem okékenie wielkaci charakteryzujcych przewodnictwo
moze dostarcz§ informacji o liczbie jondw obecnych w roztworzeatem w efekcie do
ilosciowego oznaczenia (w przypadku mocnych elektrolitdoadz wyznaczenia statej
dysocjacji (dla stabych elektrolitow).

Podstawowym pomiarem stosowanym w badaniach rudnow jest pomiar
przewodndci L roztworu fgdacej odwrotndcia jego oporuR (L = 1/R). Opér wyraamy
w omachQ, zatem jednostkprzewodnéci probki jestQ™. Jednostka ta nosi obecnie nazw
simensa, 1 S = O, Opornd¢ R przewodnika o oporrioi whasciwej o, dtugaici | i polu

I

przekroju A dana jest wzorem: A . Analogicznie przewodrsé L dla roztworu
elektrolitu
L_AB]; :1&
I o k

gdzie « jest przewodnsria wiasciwa, k z& stah naczynka konduktometrycznego.zde
prze}/vodnictwo wyrazimy w S, wymiary g@odamy w m to w uktadzie Sl jednostk jest
S-n.



Przewodnictwo wiéciwe roztworu zalgy od liczby obecnych w nim jonéw, dlatego
zazwyczaj wprowadzagprzewodnictwo molowel,, zdefiniowane jako:

N =

K
" c
gdziec jest molowym sfzeniem wprowadzonego elektrolitu. W uktadzie S| pradnictwo

molowe wyrgamy w S-rfi-mol’. Typowe wartéci przewodnictwa molowego wynasz
okoto 10 mS-rh mol* (gdzie 1 mS = 18 S).

Gdyby przewodnictwo wixkiwe « bylo proporcjonalne do @tenia elektrolitu, to
jego przewodnictwo molowe byloby od e¢stnia niezalene. Jednale, w praktyce
stwierdzonoze przewodnictwo molowe zmieniasie s¢zeniem. Jednym z powodow takiej
zaleznosci jest fakt, ze liczba jondw w roztworze nie musi dyvcale proporcjonalna do
stezenia elektrolitu. Przyktadowo, ¢tenie jondw w roztworze stabego kwasu zgled
stezenia tego kwasu w sposéb sdoziozony, a podwojenie atenia nie powoduje
dwukrotnego zwikszenia liczby jonow. Co wcej, poniewa jony silnie ze sofp oddziatup
przewodnictwo roztworu nie jeskcisle proporcjonalne do liczby obecnych jondw.
Przyjmupc konkretny model mikroskopowy (np. oddziatywa polem elektrycznym czy
lepkasci) mazna otrzyma zaleznos¢ przewodnéci molowej od sfzenia.

Dla elektrolitbw mocnych ulegagych praktycznie catkowitej dysocjacjiegénie
jonéw w roztworze jest proporcjonalne d@zenia wprowadzonego elektrolitu. Obszerne
badania przeprowadzone w XIX wieku przez Kohlraasehykazaty, ze przy niskich
stezeniach przewodnictwo molowe mocnych elektrolitowlezg od kwadratowego
pierwiastka ze ggenia:

A, =N, —Kc'?

Zaleznos¢ ta nosi nazw prawa Kohlrauscha. Statal°,, jest granicznym
przewodnictwem molowym, czyli przewodnictwem molow\przy s¢zeniu zmierzajcym
do zera (gdy efektywnie jony znajdwgic nieskaiczenie daleko od siebie i nie oddzigtap
soly). Stwierdzonoze stataK w wickszym stopniu zaley od stechiometrii elektrolitu (tj. czy
jest on typu MA, czy teM>A itp.), niz od jego rodzaju.

Kohlrausch wykazat réwnig ze stag N1°,, mazna wyrazi jako sugwktadéw pochodgcych

od poszczegolnych jonéw. sliegraniczne molowe przewodnictwo kationOw oznacyyrma

pomoa A., aniondw z& A_, wowczas prawo niezaleej migracji jondw przyjmuje posta
Nm = Vids + VA

gdzie v4 i V- oznacza liczd kationdéw i anion6w we wzorze stechiometrycznymkietditu
(np. v+» =v_ = 1 dla KCI, av, = 1,v. = 2 dla BaCJ). Ten prosty wynik, ktéry mama
Zzrozumi€ przyjmupc, ze jony poruszaj Sic niezalenie, gdy s¢zenie zmierza do zera,
pozwala na okrdenie granicznego przewodnictwa molowego dowolnegjektrolitu
mocnego na podstawie danych tablicowych.

Poniewa szybkad¢ wedrowki okrela szybkad¢ transportu tadunku przez roztwor
mozemy oczekiwd, ze ze wzrostem lepKkoi roztworu oraz rozmiarOw jonow,
przewodnictwo roztworu dalzie malé. Dla dwych jonéw przewidywania te znajduj
potwierdzenie déwiadczalne, lecz zataos¢ taka nie jest spetniona dla jonow o niewielkich
rozmiarach. Przyktadowo, przewodnictwo molowe jon®®@> i [Fe(CN)]*~ odpowiednio
wynosz 20,7 i 30,3 mSAmol™. Natomiast dla metali alkalicznych przewodnictwagwe



rosnie od Li' do C$ pomimo, ze ich promié jonowy take rasnie. Paradoks ten noa
wyjasni¢, jesli uswiadomimy sobieze jony o niewielkich rozmiarach wytwarzagilniejsze
pole elektryczne i jony wigksze, przeto ulegajone silniejszej solwatacji. Zatem jon
0 matym promieniu jonowym mie posiada wickszy promié hydrodynamiczny, gdy
migrujac przez roztwor ggnie on ze sabwiecej casteczek rozpuszczalnika.

Sita_jonowa (ang. ionic strength), - miara wys¢pujacych w roztworze oddziatywa
migdzyjonowych, okréa wptyw wszystkich obecnych w roztworze jondéw oh zachowanie
oraz oddziatywanie z polem elektrycznym. Dla proktglektrolitow 1:1 zawieragych tylko
jony 1-wartgciowe, np. HCI, NaOH czy NaCl sita jonowa jest r@wmch stzeniu
molowemu, natomiast sita jonowa dla elektrolituuy®2, np. MgS@ jest juz czterokrotnie
wigksza nk jego stzenie.

n
I = % E q-zf
=1

gdzie: ¢ stzenie jonu (molowe [mol/df lub molarne [mol/kg]),z tadunek jonu,n -
catkowita ilas¢ rodzajéw jondw w roztworze.

Sita jonowa:

Bezpdredni wptyw sity jonowej przejawia sim.in. w zmianie tzw. wspotczynnikow
aktywnaci jondw f (czsto wywa sk tez symboluy). Np. wzrost sity jonowej wywotdp
spadek wspotczynnikow aktywsm powoduje,ze okré&lone jony zachowuj si¢ jakby ich
bylo mniej, czyli wykazy mniejsz aktywna¢, a = c¢fi. Wplyw sity jonowej na
wspotczynniki aktywnéci najczsciej opisuje s za pomog rownania Debye'a-Huckela.

Tzw. efekt solny oznaczgjy zwickszenie rozpuszczaléa soli trudno rozpuszczalnej
spowodowane dodatkiem innej soli, ktéra nie tworzyjonami pierwszej z soli zwikow
kompleksowych ani innych soli trudno rozpuszczalmyest spowodowany wdaie spadkiem
wspoétczynnikdw aktywngi. Odpowiada to zmianie tzw.stkezeniowego iloczynu
rozpuszczalngei soli, podczas gdy termodynamiczny iloczyn rozmasingci wyrazony
poprzez aktywngci jondw pozostaje niezaley od stzen innych jondéw i casteczek
w roztworze. Podobny wplyw obserwujes sv przypadkustezeniowychstatych dysocjacji
(jonizacji) kwaséw i zasad.

Skala pH - to ilosciowa skala kwasowgi i zasadowgci roztworéw wodnych
zwigzkOw chemicznych. Skala ta jest oparta na aktyeingpnéw hydroniowych [HO']
w roztworach wodnych.

Tradycyjnie pH definiuje sijako:
pH = -log[H30"]

czyli ujemny logarytm dzieginy aktywndci jonéw hydroniowych wyrzonych w molach na
decymetr sz&ienny. Wspotczanie jednak nie jest técista definicja tej wielkéci.

Pojgcie pH wprowadzit daski biochemik Sgren Sgrensen w 1909 r. Oryginghiie
zostato zdefiniowane jako minus logarytmzsiia jonéw wodorowych (H. Wspoéiczesne
badania wykazaly jednake wolne jony wodorowe (wolny proton) nigdy nie wymija w
roztworach wodnych, gdyulegaj natychmiast solwatowaniu wg réwnania:



H™ + H,O — H30+

W wielu podecznikach jednak, dla uproszczenia, pomigaten fakt i nadal podajecsstag
definicje skali pH.

Stala Debye’a — parametr opisgry sik ekranowania tadunku zanurzonego
W roztworze zawierggym jony:
F2
K? :( jzcioziz

RT &€, )4

gdzie z walencyjné¢ danego jonu; f(x) to stzenie jonébw w roztworze (daleko od
powierzchni)

Stala_dysocjacji — stata rownowagi reakcji dysocjacji czyli rozpadwigzkow
chemicznych na poszczegodlne jony, pod wplywem rezgzalnika, lub pod wptywem np.
dziatania silnego pola elektrycznego.

Przyktadowo dla kwasu HA, ulegaemu reakcji dysocjacji w wodzie:

HA + H,O = H30" + A™ stata rownowagi K ma posta

. [HaO™][A7]
5= im0

dla rozciéczonych roztworow, dla ktorych ¢genie wody jest praktycznie state, dla
uproszczenia stadysocjacji definiuje sijako

K, = K[H,0)] = %

Stezenieto stosunek iléci substancji rozpuszczonej do eiogci, masy lub il@ci
roztworu albo rozpuszczalnika:

molowe — ilos¢ moli substancji rozpuszczonej w 1 ¢ 000 ml) roztworu
procentowe— masa substancji rozpuszczonej zawarta w 10@tgvoou

utamek molowy— stosunek iléci moli jednej substancji do sumarycznegdomoli
wszystkich substancji wchoglzych w sktad roztworudalz mieszaniny gazéw

molalne— ilo$¢ moli substancji rozpuszczonej przypagajna 1 000 g rozpuszczalnika
(rzadko stosowane, najsziej przy obliczeniach zwkanych z prawem Raoulta)

Substancje amfifilowe — surfaktanty. Surfaktant (angSURFace ACTive AgeNT
"substancja powierzchniowo czynna") z#g zwigzek chemiczny, ktéry posiada zdoddalo
obnizania napjcia powierzchniowego cieczy, utatwiay zdoln@d¢ zwilzania powierzchni
ciat statych przez te ciecze, a takumaliwiajgce wzgkdne mieszanie dwoch cieczy, ktore
naturalnie tworz dwie niemieszalne fazy (np: woda i olej).




Sy to zwigzki chemiczne o wikiwosciach amfifilowych, mana podziek je na cztery
rodzaje: anionowe, kationowe, niejonowe oraz amjoie. § to zwykle zwjzki
o wydlwzonym ksztalcie, ktéregsod jednej strony hydrofilowe ("lubte woa"), a z drugiej
hydrofobowe ("nie lukjce wody"). Zwazki amfiflowe samorzutnie gromagzsic na
powierzchni cieczy, a doktadnie na jej styku zaifidiza, po to aby ich ag¢ "nie lubigca" tej
cieczy znajdowata sipoza jej objtoscia, przy okazji "rozbijaic" struktur tego styku, co
prowadzi do obriienia napgcia powierzchniowego.

Surfaktanty posiadajwiele praktycznych zastosowass one stosowane m.in jako:

- detergenty - podstawowy sktadnik wszelkichdkéw czyszcgcych,

- emulgatory - stosowane w farbach, kosmetykachemsgle spaywczym
 $rodki pianotworcze,

« niektore rodzaje antybiotykow i herbicydow.

Surfaktanty w fizjologii cztowieka spetnigjbardzo wana rolg. Wyskepuja np. po
wewretrznej stronie pcherzykow ptucnych i zmniejszanapkcie powierzchniowe gkace do
zmniejszenia objosci pecherzykdéw. Dzgki temu zmniejszaj opory spezyste wysgpujace
w pracy oddechowej ptuc.

Wspotczynik podziatlu — w chemii i farmacji, wspotczynnik podziatu (P)yaa
wspotczynnik dystrybucji (D) to stosunekestn substancji w dwdch nie mieszaych se
fazach w warunkach réwnowagi. State tersiarg wzglednej rozpuszczalrdoi substancji
w tych dwoch fazach.

Zazwyczaj jedn faze tworzy woda podczas gdy draugoktanol. Zatem obie liczbys
miarg jak hydrofilowa lub jak hydrofobowa jest dana dabsja.

Wspétczynnik podziatu i log P

Wspoczynnik podziatu to stosunekzdn formy niezjonizowanj substancji pogadizy
dwoma fazami. Aby zmierzy wspotczynnik podziatu zjonizowanej substancji, ity
wodnej naley tak dobrac aby wiekszo tej substancji byta nie zjonizowana. Logarytm
stosunku stzen nie zjonizowanej substancji jest nazywany logP.

[C]
|Og I:3)ct/woda = |Og %
[C] woda

Wspotczynnik dystrybucji logD

Wspotczynnik dystrybucji to stosunek sumezsfi wszystkich form zwjzku
(zjonizowanej i nie zjonizowanej) w kdej z faz. Aby zmierzywspoétczynnik dystrybucji to
pH fazy wodnej buforujemy do specyficznej wadiopH tak aby nie byla ona zmieniona
przez obecn& badanego zwiku. Logarytm tego utamka sunestn zwany jest logD.

Cl
|Og D = |Og r|iez'orwli:z.waneoctarIOI Zjonizowae
oct/ woda [C] WOd; + [C] \,ioda

LogD zalery od pH fazy wodne.



