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Abstrakt

Těžké kovy se mohou kromě jiných zdrojů dostávat do ekosystému v podobě iontů v od-

padnı́ch vodách z továren. Jednou z možnostı́ jejich odstraněnı́ z odpadnı́ch vod je jejich

absorpce pomocı́ polyelektrolytových hydrogelů. V této bakalářské práci je experimentálně

prozkoumána absorpce třı́ dvojmocných kationtů různých kovů (vápnı́k, nikl, měd’) po-

lyakrylátovým hydrogelem. Absorpce iontů je popsána pomocı́ rozdělovacı́ho koeficientu

iontů hydrogel-roztok. V této práci jsou rozdělovacı́ koeficienty sledovány pro různé kon-

centrace dvojmocných iontů, dále je zde prozkoumán způsob vazby mezi kationtem a

polyakrylátovou skupinou a některé doprovodné efekty interakce roztoku s hydrogelem

(absorpce vody, změna pH). Na základě distribučnı́ch koeficientů bylo zjištěno, že za ex-

perimentálnı́ch podmı́nek je nejlépe vychytáván vápnı́k, následován niklem a mědı́. Dále

bylo zjištěno, že vazba vápnı́ku na hydrogel je elektrostatické povahy a vazba niklu a mědi

je povahy koordinačnı́.

Abstract

Heavy metals can enter the ecosystem, among other forms, as divalent cations in the waste

waters from industrial plants. One way of eliminating the ions from the waste waters is

their absorption by polyelectrolyte hydrogels. In this bachelor thesis, the absorption of

divalent cations of three different metals (calcium, nickel, copper) in a hydrogel based on

polyacrylic acid is experimentally investigated. The absorption of ions is described by the

hydrogel-solution partition coefficient. In this work, the partition coefficients are observed

for varying concentrations of divalent ions. Furthermore, the type of ion-hydrogel interac-

tion is determined, as well as some accompanying effects of hydrogel-solution interaction

(water intake, pH change). Based on the distribution coefficients, it was determined that

calcium is absorbed the most, followed by nickel and copper. Furthermore, it was deter-

mined that the calcium-hydrogel bond is electrostatic, while the nickel and copper ions

form coordination bonds with hydrogel.

Klı́čová slova: těžké kovy, hydrogel, dvojmocné kationty
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1.8 Absorbovaná voda . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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1 Úvod

1.1 Úvod a cı́le práce

Toxické těžké kovy použı́vané v průmyslových výrobách se mohou, kromě jiných zdrojů, dostávat

do ekosystému v podobě iontů v odpadnı́ch vodách z továren. Bezpečné odstraněnı́ z eko-

systému, přı́padně zabráněnı́ jejich vstupu do ekosystému by mělo být (a v současné době je)

jednı́m z hlavnı́ch témat továrnı́ch výrob. Existuje mnoho způsobů, jak odstranit těžké kovy

z odpadnı́ch vod. Patřı́ mezi ně např. jejich sráženı́, výměna na iontoměničı́ch, separace přes

membrány nebo adsorpce [22]. Vychytávánı́ (tedy absorpce, ačkoliv lze tento proces považovat

také za adsorpci [22]) těžkých kovů pomocı́ hydrogelů a následná filtrace je perspektivnı́, levnou

a snadno realizovatelnou cestou, jak snı́žit koncentraci těžkých kovů ve vodném roztoku. Bylo

prokázáno, že těžké kovy jsou z vodných roztoků odstraňovány s velkou účinnostı́ a také že je

možné tyto kovy z hydrogelů znovu zı́skat a použı́t, např. spálenı́m nebo použitı́m vhodného

komplexačnı́ho činidla [25].

Cı́lem teoretické části bakalářské práce je definovat problém, popsat tvorbu přı́tomných vazeb

a interakce mezi polyelektrolytovým hydrogelem a vybranými kationty těžkých kovů. Cı́lem

experimentálnı́ části bakalářské práce je prozkoumat interakci polyelektrolytu a iontů těžkých

kovů, určit závislost jejich rozdělovacı́ho koeficientu na množstvı́ iontů přı́tomných v daném

objemu roztoku, a ověřit univerzálnost tohoto chovánı́ pro všechny zkoumané ionty.

Tato bakalářská práce je strukturována následujı́cı́m způsobem: prvnı́ část tvořı́ teoretický

úvod, ve kterém jsou popsány důležité aspekty interakce kovů a hydrogelu. Druhou část tvořı́

popis vlastnı́ho experimentu spolu s metodami zı́skávánı́ údajů a odhadu statistické chyby. Třetı́

část tvořı́ prezentace výsledků a diskuze. Závěrečnou část tvořı́ shrnutı́ zı́skaných poznatků.

1.2 Polyelektrolyty

Polyelektrolyty jsou široká skupina polymerů, vyznačujı́cı́ se přı́tomnostı́ mnoha funkčnı́ch sku-

pin schopných nést elektrický náboj [2]. Tyto funkčnı́ skupiny (ionizovatelné) jsou na hlavnı́

řetězec navázány kovalentnı́mi vazbami. K ionizaci polyelektrolytů docházı́ v polárnı́ch roz-

pouštědlech (např. ve vodě) a celý řetězec polyelektrolytu zı́skává při celkové ionizaci nenulový

kladný nebo záporný náboj [20]. Polyelektrolyty se mohou rozdělovat: podle polarity náboje

funkčnı́ch skupin na kationtové (polykationty) a aniontové (polyanionty - v přı́padě přı́tomnosti
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obou nábojů se polymer nazývá polyamfolyt); podle různorodosti přı́tomných ionizovatelných

skupin na homogennı́ (obsahujı́cı́ pouze jeden typ funkčnı́ch skupin) a heterogennı́ (obsahujı́cı́

vı́ce typů funkčnı́ch skupin) [2, 20]. Polyelektrolyty mohou být přı́rodnı́ho nebo syntetického

původu, přičemž mezi přı́rodnı́ polyelektrolyty patřı́ některé v přı́rodě se běžně vyskytujı́cı́

látky (proteiny, DNA, RNA...), mezi syntetické polymery mohou patřit např. polyamidy [2].

Podle stupně disociace v roztoku lze polyelektrolyty rovněž rozlišit na silné a slabé polyelektro-

lyty, přičemž slabé polyelektrolyty se vyznačujı́ většı́ závislostı́ stupně disociace na pH než silné

polyelektrolyty [24].

Polyelektrolyty majı́ různorodá využitı́. Interakcemi s neutrálnı́mi částicemi mohou polyelek-

trolyty tyto částice shlukovat nebo rozptylovat, v závislosti na své molekulové hmotnosti a

hustotě náboje [2]. Interakcemi s nabitými částicemi mohou polyelektrolyty tyto částice ab-

sorbovat z roztoku a tı́m snı́žit jejich koncentraci [2]. Polykationty a polyanionty mohou být

nanášeny na sebe ve vrstvách o střı́davé polaritě držených pohromadě elektrostatickými inter-

akcemi a tı́m vytvářet polyelektrolytové membrány využitelné např. při filtraci [6].

Jednou z vlastnostı́ obecně polymerů je jejich schopnost změny konformace působenı́m vnějšı́ch

vlivů. Změna konformace polymerů může být realizována různými způsoby, např. vystavenı́m

termodynamicky dobrému nebo termodynamicky špatnému rozpouštědlu (vlivem interakce po-

lymeru s rozpouštědlem docházı́ ke zvětšenı́, resp. zmenšenı́ jeho gyračnı́ho poloměru) nebo,

v přı́padě pevných polymerů, aplikovánı́m tažné/tlakové sı́ly (elasticita polymeru) [18].

V této práci byl použit slabý polyaniont - kyselina poly(akrylová) ve formě technického po-

lyakrylátu sodného.

1.3 Gely

Vedle hlavnı́ch monomerů tvořı́cı́ch polymerový řetězec (nezávisle na typu polymeru, druhu

nebo počtu monomernı́ch jednotek a jejich distribuci) mohou polymery obsahovat i dalšı́ přı́dav-

né látky upravujı́cı́ jejich vlastnosti. Jednou ze skupin přı́davných látek mohou být tzv. cross-

linkery (crosslinkers), jejichž funkcı́ je propojovánı́ polymernı́ch řetězců a vytvářenı́ spojité

struktury polymerové sı́tě. Crosslinkery mohou obsahovat vı́ce funkčnı́ch skupin (např. polya-

miny, polyoly) pro propojenı́ jednotlivých polymernı́ch řetězců, nebo mohou být zabudovány

do hlavnı́ch řetězců (rozvětvené polymery) [18].
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Polymery mohou významně měnit svůj objem v přı́tomnosti rozpouštědla o správné termody-

namické kvalitě. Sesı́t’ované polymery v přı́tomnosti rozpouštědla, které vykazujı́ změnu objemu

v důsledku interakce s rozpouštědlem, se nazývajı́ gely [18]. Objemový zlomek gelu charakteri-

zujı́cı́ schopnost gelu absorbovat rozpouštědlo je definován následujı́cı́ rovnicı́:

ϕ =
Vsuchý gel

V
(1)

V rovnici (1) je ϕ objemový zlomek polymeru o suchém objemu Vsuchý gel a o celkovém objemu

V . Změna objemu gelu neobsahujı́cı́ho rozpustné nepropojené složky je plně určena objemem

rozpouštědla, které je absorbováno gelem. To značı́, že součin V · ϕ je pro daný objem suchého

gelu konstantnı́ [18]. Objemový zlomek gelu v dané soustavě je silně ovlivněn přı́tomným roz-

pouštědlem a strukturou gelu [18]. Gely s vyššı́ hustotou crosslinkerů majı́ po interakci s roz-

pouštědlem menšı́ objem, jestliže ostatnı́ parametry pokusu zůstanou zachovány [15].

1.4 Těžké kovy

Těžké kovy jsou definovány jako prvky kovového charakteru charakterizované protonovým

čı́slem vyššı́m než 20 a hustotou většı́ než 5 g cm−3 [17]. Mezi těžké kovy patřı́ mnoho přechod-

ných prvků, vnitřně přechodných prvků a prvků p-bloku periodické soustavy prvků, např.

kadmium, měd’, olovo, uran. [17] Těžké kovy majı́ významné využitı́ v průmyslu, např. pro

výrobu a uchovávánı́ elektrické energie (nikl-kadmiové baterie) nebo pro výrobu katalyzátorů

a elektrod (platina, palladium, rhodium). [11]. Těžké kovy se dělı́ na esenciálnı́ (např. měd’

a zinek) a neesenciálnı́ (např. kadmium a platina), přičemž esenciálnı́ kovy je nutné přijı́mat

ve stopovém množstvı́ v potravě [17]. Přijı́mánı́ neesenciálnı́ch kovů je nežádoucı́ [17].

V důsledku průmyslové výroby a zpracovávánı́ těžkých kovů se do životnı́ho prostředı́ dostává

nezanedbatelné množstvı́ rozpuštěných iontů těžkých kovů. Těžké kovy v nevyužitelné po-

době nebo množstvı́ majı́ tendenci se akumulovat v organismech a je možné se jimi dı́ky této

akumulaci otrávit i druhotně (např. nemoc itai-itai způsobená konzumacı́ rýže kontamino-

vané kadmiem ve 20. stoletı́ v Japonsku) [5, 10]. Dalšı́m problémem kontaminace ekosystému

těžkými kovy je jejich biologická neodbouratelnost. Z ekologických a toxikologických důvodů

je tedy nutné monitorovat a omezovat koncentraci těžkých kovů v odpadnı́ch vodách. Jednou

z možnostı́ odstraněnı́ těžkých kovů v jejich ionizované podobě je jejich absorpce polyanion-

tovými gely a následná filtrace [22, 25].
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V této práci bylo pracováno s chloridy vápnı́ku, mědi a niklu. Z těchto kovů pouze měd’ a

nikl jsou řazeny mezi těžké kovy (vápnı́k nemá protonové čı́slo vyššı́ než 20), ovšem vápnı́k je

kovem často přı́tomným ve vodě, tedy je možné jej do studie zahrnout.

1.5 Kvalitativnı́ popis interakce mezi polyelektrolytovým hydroge-

lem a volnými ionty

Interakce mezi polyelektrolytem a protiiontem (iontem opačného náboje, než má daný polyelek-

trolyt) mohou být dvojı́ho původu: čistě iontové (tedy elektrostatické povahy) nebo koordinačnı́.

Interakce elektrostatického původu jsou přı́tomné vždy, koordinačnı́ vazby pak pouze u kovů

schopných tvořit komplexnı́ sloučeniny [16].

Koordinačně-kovalentnı́ vazba je jednı́m ze základnı́ch typů chemické vazby [5]. V koordinačně-

kovalentnı́ vazbě je vazba zprostředkována sdı́lenı́m celého elektronového páru z jednoho atomu

na druhý. Této vazbě se také řı́ká vazba donor-akceptorová, protože jeden z atomů (donor)

poskytuje elektronový pár do vazby, a druhý atom (akceptor) tento pár akceptuje [5]. U ko-

ordinačnı́ch částic (komplexů) rozlišujeme centrálnı́ atomy, které bývajı́ kovového charakteru

a vystupujı́ převážně jako akceptory elektronů, a ligandy, což jsou atomy nebo funkčnı́ sku-

piny na centrálnı́ atom navázané, často vystupujı́cı́ jako donory elektronů [5]. Ligandy mohou

být vázány pouze k jednomu atomu, nebo mohou tvořit můstky mezi vı́ce centrálnı́mi atomy

(můstkové ligandy). Tyto centrálnı́ atomy mohou být spojeny kovalentnı́ vazbou, ale také pouze

přes můstkové ligandy [5]. Výsledná částice, složená z centrálnı́ho atomu a ligandů, vystupuje

jako jediná funkčnı́ skupina schopná vstupovat do reakcı́ a tvořit jiné sloučeniny [5]. Na cen-

trálnı́ atom může být navázáno různé množstvı́ ligandů, přičemž celková vaznost centrálnı́ho

atomu se označuje jako koordinačnı́ čı́slo [5]. Možná koordinačnı́ čı́sla se lišı́ pro jednotlivé prvky

a také pro jednotlivé oxidačnı́ stavy jednotlivých prvků [5].

Vápenaté kationty sice obecně komplexy tvořit mohou, nicméně pro účely této práce lze prohlásit,

že komplexy s karboxylovou skupinou netvořı́, nebot’ je netvořı́ jiné prvky z 2. skupiny perio-

dické soustavy prvků [5, 16]. Nikelnaté a měd’naté kationty mohou tvořit komplexy s širokým

rozsahem koordinačnı́ch čı́sel a základnı́ch tvarů [5]. Nikelnaté kationty tvořı́ nejčastěji kom-

plexy s koordinačnı́m čı́slem 4 a 6, přičemž základnı́mi tvary pro tyto komplexy jsou čtverec,

tetraedr (pro koordinačnı́ čı́slo 4) a oktaedr (pro koordinačnı́ čı́slo 6) [5]. Komplexy niklu se

mohou přeměňovat přeměnami čtverec-tetraedr nebo čtverec-oktaedr [5]. S karboxylovou skupi-
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Obrázek 1: Možné struktury komplexu niklu a akrylové kyseliny [23].

nou polyakrylové kyseliny mohou vytvážet např. tetraedrické komplexy, viz Obr. 1. Struktura

uvedená na Obr. 1 byla zı́skána výpočtem pomocı́ metody DFT pro vrstvu oxidovaného Ni

a volnou akrylovou kyselinu v roztoku, tudı́ž komplexy s polyakrylovou kyselinou mohou být

odlišné [23].

Měd’ tvořı́ různorodé komplexy, jejichž koordinačnı́ čı́sla rovněž závisı́ na oxidačnı́m stavu mědi

[5]. Měd’naté kationty běžně tvořı́ komplexy s N- nebo O-donorovými ligandy, které se vyznačujı́

koordinačnı́mi čı́sly 4, 5 nebo 6. Mědnaté komplexy s karboxylovými skupinami majı́ koordi-

načnı́ čı́sla 5, 6 v závislosti na ligandech tvaru oktaedru nebo tetragonálnı́ pyramidy, jak je

patrné z Obr. 2 [12, 5]. Za zmı́nku stojı́ rovněž, že tvary komplexů mědi a niklu předpokládajı́

zapojenı́ pouze jednoho z karboxylových kyslı́ků, které by ovšem měly být chemicky ekviva-

lentnı́ [13].

Jednou z možnostı́ prokázánı́ vytvořenı́ vazby je Ramanova spektroskopie. Ramanova spek-

troskopie je jednou z metod vibračnı́ spektroskopie, přičemž v Ramanově spektroskopii jsou

viditelné pouze ty vibračnı́ módy, které měnı́ polarizovatelnost vazby [1, 5]. Při Ramanově spek-

troskopii je vzorek ozařován zdrojem elektromagnetického zářenı́, které je z převážné většiny

rozptýleno o nezměněné frekvenci (Rayleighův rozptyl). U malé části rozptýleného zářenı́ ale

docházı́ ke změně frekvence zářenı́ o ν, přičemž ν je označenı́ frekvence vibračnı́ho módu po-

zorovatelného v Ramanově spektroskopii. Rozptylu zářenı́ s touto změnou frekvence se řı́ká

Ramanův rozptyl [1, 5]. Při tvorbě komplexů s karboxylovou skupinou docházı́ k prodlouženı́

vazby C-O na karboxylové skupině. Změnou délky této vazby dojde k posunu frekvence (tedy

i vlnočtu) vibrace této vazby, přičemž tento posun je zaznamenatelný v Ramanově spektru [1].

Ramanova spektroskopie byla aplikována na vzorky polyelektrolytů po interakci s dvojmocnými

protiionty nejpozději od 80. let minulého stoletı́ s průkaznými výsledky [16]. Těmito dřı́vějšı́mi
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Obrázek 2: Struktura komplexu [Cu (Cl2CHCO2)2 (NITmPy)2 (H2O)2]. NITmPy = 4,4,5,5-

tetramethyl-2-(3-pyridyl)-2-imidazolin-N1-oxy-N3-oxid [12]. Znázorněny jsou elipsy s 30%

pravděpodobnostı́ výskytu atomů, vodı́ky jsou vynechány.

experimenty, jejichž cı́lem bylo zjistit povahu vazby mezi karboxylovou skupinou polyakrylové

kyseliny a kovem, bylo zjištěno, že měd’ tvořı́ s karboxylovými skupinami vazby komplexnı́ho

charakteru. Vazby karboxylová skupina-nikl nebyly ve stejném výzkumu jednoznačně zařazeny

mezi komplexnı́ interakce, avšak jejich komplexnı́ charakter nebyl ani vyvrácen [16]. Vazby kar-

boxylová skupina-vápenaté kationty nebyla ve stejném výzkumu studována, nicméně studovány

byly vazby karboxylová skupina-hořčı́k a karboxylová skupina-baryum, přičemž oba tyto kovy

se nacházejı́ ve stejné skupině periodické soustavy prvků jako vápnı́k, a lze tedy předpokládat

stejné chovánı́. Tato skupina (2. skupina) se vyznačuje tı́m, že nejvyššı́m zaplněným orbitalem

je ns2 a tento orbital relativně ochotně své elektrony poskytuje [5]. Orbitaly d nehrajı́ u této

skupiny přı́liš významnou roli z hlediska chemické vazby a prvky vyskytujı́cı́ se v této skupině

majı́ podobné vlastnosti. Z tohoto důvodu je možné prohlásit, že vazba karboxylová skupina-

vápenaté kationty má pravděpodobně elektrostatický charakter, nikoli komplexnı́ [16].

Důsledkem interakce nabitých funkčnı́ch skupin hydrogelu s protiionty je rovněž změna jeho

konformace [8]. U dvoj- a vı́cemocných protiiontů byla zjištěna vyššı́ pravděpodobnost výskytu

vı́ce kontaktnı́ch bodů s hydrogelem na jeden iont, než u jednomocných protiiontů [8]. Vı́ce

kontaktnı́ch bodů vede k většı́mu svinutı́ polymeru, než v přı́padě monomernı́ch protiiontů [8].

Většı́ svinutı́ polymeru se rovněž projevuje menšı́m celkovým objemem hydrogelu, tedy i většı́m

objemovým zlomkem hydrogelu.
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1.6 Kvantitativnı́ popis interakce mezi polyelektrolytovým hydro-

gelem a volnými ionty

Jak již bylo řečeno, polyelektrolytové hydrogely ve vhodném rozpouštědle toto rozpouštědlo

absorbujı́ a tı́m zvyšujı́ svůj objem. V přı́tomnosti jednomocného iontu s opačným nábojem,

než majı́ ionizovatelné částice hydrogelu (protiiontu), dojde k ustanovenı́ rovnováhy mezi kon-

centracı́ tohoto iontu v roztoku uvnitř hydrogelu a koncentracı́ tohoto iontu v roztoku vně hyd-

rogelu. Rozdělovacı́ koeficient iontů mezi hydrogel a vodu je definován následujı́cı́m způsobem:

Q =
c(iont, gel)

c(iont, roztok)
(2)

V rovnici (2) představuje Q rozdělovacı́ koeficient mezi hydrogelem a roztokem (značenı́ veličiny

převzato z [9]), c(iont, gel) je koncentrace daného iontu uvnitř hydrogelu a c(iont, roztok) je

koncentrace téhož iontu v okolnı́m roztoku.

Velikost struktury hydrogelu je ovlivněna změnami koncentrace iontů v soustavě, změnami va-

lence iontů v soustavě a silou iontových interakcı́ [9]. Při nı́zkých koncentracı́ch iontů a nı́zkých

coulombických interakcı́ch absorbuje hydrogel velké množstvı́ roztoku a zaujı́má relativně velký

objem, který je s rostoucı́ koncentracı́ protiiontů snižován [9, 15]. Při přı́davku dvojmocných

iontů do systému jednomocné ionty-hydrogel dvojmocné ionty ochotně nahrazujı́ jednomocné

ionty v hydrogelu [9, 15]. Hustota crosslinkerů nemá vliv na meznı́ koncentraci dvojmocných

protiiontů, má vliv pouze na celkový objem hydrogelu (při vyššı́ hustotě crosslinkerů má hyd-

rogel menšı́ objem) [15]. Meznı́ koncentrace dvojmocných protiiontů ovšem závisı́ na celkové

hustotě nabitých funkčnı́ch skupin v polyelektrolytu [15].

Závislost rozdělovacı́ho koeficientu Q na koncentraci protiiontu v roztoku má mocninný cha-

rakter a je popsána následujı́cı́ úměrnostı́ [9]:

Q ∼ ϕκc−µ (3)

Ve vztahu (3) je ϕκ objemový zlomek suchého hydrogelu v mokrém hydrogelu umocněný na em-

pirickou konstantu κ a c−µ je koncentrace protiiontů v roztoku umocněná na empirickou kon-

stantu −µ. Empirická konstanta κ souvisı́ se strukturou daného hydrogelu, tudı́ž by se mělo

jednat o charakterizačnı́ parametr daného hydrogelu [9]. Empirická konstanta µ udávajı́cı́ moc-

ninu koncentrace v závislosti by měla mı́t univerzálnı́ velikost pro všechny ionty daného náboje

[9]. Hodnota konstanty µ zı́skaná simulačnı́mi metodami má pro jednomocné protiionty hod-
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Obrázek 3: Závislost rozdělovacı́ch koeficientů pro jednomocné a dvojmocné protiionty (Q1, Q2)

na jejich koncentraci v log-log škále [9]. Křivka jednomocných protiiontů je znázorněna modrými

kruhy, Křivka dvojmocných protiiontů je znázorněna modrými čtverci.

notu 0,8, jak je patrné z Obr. 3 [9]. Pro dvojmocné protiionty je tato hodnota mı́rně vyššı́, jak

je rovněž patrné z Obr. 3.

Experimentálně je interakce mezi dvojmocnými ionty a polyelektrolytovým hydrogelem zkoumá-

na dvěma způsoby: interakcı́ roztoku dvojmocného protiiontu se suchým hydrogelem nebo

přidávánı́m soli dvojmocného protiiontu do roztoku téže soli jednomocného protiiontu [15].

V této bakalářské práci bylo přistoupeno k provedenı́ experimentu formou interakce přibližně

konstantnı́ hmotnosti polyelektrolytového hydrogelu (polyakrylové kyseliny) a roztoku chloridu

dvojmocného kationtu o daných počátečnı́ch koncentracı́ch. K tomuto postupu bylo přistoupeno

kvůli velikosti dostupného laboratornı́ho nádobı́ a měřicı́mu rozsahu laboratornı́ho vybavenı́.

1.7 Interakce polyelektrolytu a koiontů

Doposud byla v této práci diskutována pouze interakce polyelektrolytu a jeho protiiontů, tedy

interakce částic se vzájemně opačnými polaritami náboje. Ve sledovaném systému polyelektrolyt-

roztok soli jsou ovšem rovněž přı́tomné koionty, tedy částice nesoucı́ náboj se stejnou pola-

ritou. Interakce polyelektrolyt-koiont nejsou prozkoumány v mı́ře srovnatelné s interakcemi

polyelektrolyt-protiiont, nicméně je důležité je zmı́nit, nebot’ i tyto interakce přispı́vajı́ k popi-
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sovanému ději [26].

Jednı́m z faktorů ovlivněných druhem koiontu je pevnost výsledného hydrogelu [26]. Při zvyšová-

nı́ koncentrace halogenidů v roli koiontů byla pozorována u halogenidů s velkým poloměrem

(bromidů a jodidů) fázová separace hydrogelu na oblasti s vysokou koncentracı́ polymeru a

na oblasti s nı́zkou koncentracı́ polymeru [26]. Fázová separace přispı́vá ke zvýšenı́ pevnosti

hydrogelu a jeho odolnosti vůči deformacı́m [26]. Schopnost koiontů docı́lit fázové separace

hydrogelu je dána reverznı́ Hofmeisterovou řadou iontů [26].

Dalšı́m faktorem ovlivněným typem koiontu je sı́la interakce polyelektrolyt-protiiont. Experi-

mentálnı́m pozorovánı́m interakcı́ halogenidů sodných s polyakrylovou kyselinou bylo zjištěno,

že v systémech obsahujı́cı́ch halogenidové ionty s většı́m poloměrem je sı́la interakce sodného

iontu a karboxylové skupiny většı́, než v systémech s menšı́mi halogenidovými ionty [26]. Toto

je způsobeno menšı́ afinitou sodného kationtu k většı́m halogenidovým aniontům, čı́mž se zvýšı́

jeho afinita k aniontu karboxylovému [26].

Distribuce koiontů a protiiontů je znázorněna na Obr. 4, přičemž relativnı́ koncentrace koi-

ontů v hydrogelu je nižšı́, než relativnı́ koncentrace protiiontů [9].

V této bakalářské práci byly studovány interakce pouze s jednı́m typem koiontu (chloridový

aniont), tudı́ž rozdı́ly v interakcı́ch způsobené různými koionty nebyly zkoumány. Jedinou zkou-

manou veličinou pro koionty byla koncentrace chloridových aniontů v hydrogelu po ekvilibraci.

Z výše popsaného ovšem plyne, že použité sloučeniny neovlivnily experiment v takové mı́ře,

v jaké by se jejich vliv projevoval při použitı́ koiontu s většı́m poloměrem.

1.8 Absorbovaná voda

Při studiu interakcı́ mezi roztokem a hydrogelem je vhodné zmı́nit, že množstvı́ absorbované

vody v rovnováze nenı́ pro všechny soustavy hydrogel-roztok stejné. Množstvı́ absorbované vody

hydrogelem závisı́ na typu koiontů, na typu protiiontů a na koncentraci iontů v roztoku [3]. Bylo

zjištěno, že množstvı́ absorbované vody hydrogelem klesá lineárně s koncentracı́ dvojmocných

protiiontů [8]. Lineárnı́ pokles množstvı́ absorbované vody (tedy i snižovánı́ objemu hydrogelu)

s koncentracı́ protiiontů je pozorován při nı́zkých koncentracı́ch do tzv. kritické koncentrace,

při které docházı́ ke skokové změně objemu hydrogelu [8]. Nad kritickou koncentracı́ protiiontů
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Obrázek 4: Distribuce částic mezi polyelektrolytový hydrogel a vodu v závislosti na vzdálenosti

od těžiště hydrogelu [9]. Údaje byly zı́skány ze simulacı́ pro polyelektrolyt interagujı́cı́

se směsným roztokem jednomocné a dvojmocné soli [9].

je množstvı́ absorbované vody nı́zké a konstantnı́ [8]. Rovněž bylo zjištěno, že objem vody ab-

sorbované hydrogelem roste s velikostı́ koiontu [3]. Množstvı́ absorbované vody rovněž závisı́

na valenci protiiontů kvůli již dřı́ve diskutovaným konformacı́m hydrogelu při interakci [8]. Po-

stupná změna objemu je způsobena snižovánı́m coulombických interakcı́ v důsledku kompen-

zace náboje na polyelektrolytovém hydrogelu protiionty [9]. Při interakcı́ch s protiionty vyššı́ho

náboje je absorbováno méně vody, než při interakcı́ch s protiionty nižšı́ho náboje. Důvodem

je většı́ propojenı́ jednotlivých řetězců vı́cemocnými protiionty, které omezuje možný objem

hydrogelu [8].

1.9 Dalšı́ faktory ovlivňujı́cı́ zı́skané hodnoty

1.9.1 Hofmeisterova řada

Hofmeisterova řada iontů je řada kationtů a aniontů uspořádaná podle jejich vlivu na rozpust-

nost polymeru ve vodě. Tato řada byla poprvé popsána českým chemikem Franzem Hofmeis-

terem před vı́ce než stoletı́m, když byl pozorován vliv různých iontů na rozpustnost vaječného

bı́lku, jenž se skládá z proteinů (přı́rodnı́ch polymerů) [14]. Hofmeisterova řada je i v současnosti

použı́vána pro popis vlivu iontů na polymernı́ konformace, přičemž existujı́ dvě samostatné řady

pro kationty a anionty [3, 14, 26].
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Hofmeisterova řada umist’uje ionty do řady v závislosti na jejich efektu na polymer rozpuštěný

ve vodě. Stabilita rozpuštěného polymeru ve vodě je obvykle popsána fázovým diagramem

pro dolnı́ kritickou rozpouštěcı́ teplotu (lower critical solution temperature, LCST) [14]. Pod tep-

lotou LCST má polymernı́ řetězec hydrofilnı́ charakter a zaujı́má hydratovanou formu s velkým

objemem. Nad teplotou LCST vykazuje polymer hydrofobnı́ vlastnosti a nacházı́ se v glo-

bulárnı́ konformaci [14]. LCST je pro neutrálnı́ polymer závislá na koncentraci a na typu

přı́tomných iontů, přičemž při změnách aniontu soli je pozorován výraznějšı́ efekt na poly-

mer než při změnách kationtu soli [14].

Ionty se v Hofmeisterově řadě rozdělujı́ podle své afinity k vodě na dva typy: kosmotropy a

chaotropy [14]. Kosmotropnı́ ionty se vyznačujı́ menšı́m iontovým poloměrem a většı́ hustotou

náboje, chaotropnı́ ionty se vyznačujı́ většı́m iontovým poloměrem a menšı́ hustotou náboje

[14]. Chaotropnı́ ionty způsobujı́ nárůst LCST, což vede k tzv. vsolovacı́mu efektu (salting-in

effect), který stabilizuje hydrofilnı́ chovánı́ polymeru. Naproti tomu kosmotropnı́ ionty způsobujı́

pokles LCST, což vede k tzv. vysolovacı́mu efektu (salting-out effect), což naopak destabilizuje

hydrofilnı́ chovánı́ polymeru [14].

1.9.2 Irvingova-Williamsova řada

Irvingova-Williamsova řada je řada termodynamické stability aquakomplexů pro náhradu vody

jiným ligandem [5]. Tato řada platı́ pro prvky z prvnı́ řady přechodných kovů o obsazenosti

poslednı́ho zaplňovaného orbitalového typu d5 až d10 a náboji +2 [5]. Irvingova-Williamsova

řada má svůj původ v reakčnı́ entalpii náhrady vody jiným ligandem, nebot’ reakčnı́ entalpie

je určujı́cı́ termodynamický faktor konstanty stability [5]. Konstantu stability lze vypočı́tat

z Gibbsovy energie reakce náhrady vody jiným ligandem. Gibbsovu energii lze obecně spočı́tat

z reakčnı́ entalpie a entropie, přičemž entropický přı́spěvek ke Gibbsově energii je pro daný typ

iontu a ligandu pro všechny prvky téměř konstantnı́ [1, 5]. Je důležité poznamenat, že hodnoty

konstant stability jsou pro každý ligand jiné, ale jejich rostoucı́ trend v řadě je pro mnoho li-

gandů shodný [5]. Dalšı́m důležitým faktorem podı́lejı́cı́m se na podobě Irvingovy-Williamsovy

řady jsou iontové poloměry, jejichž hodnoty pro ionty stejného náboje klesajı́ v periodě [5].

Konstanty stability pro reakci náhrady vody jiným ligandem rostou v pořadı́ od manganu

po měd’, přičemž konstanty stability komplexů zinku jsou nižšı́ než komplexů mědi [5]. Zvýšená

11



stabilita komplexů mědi je dána Jahnovým-Tellerovým efektem, který se u oktaedrických kom-

plexů mědi (a obecně u komplexů s konfiguracı́ d9) projevuje [5]. U oktaedrických komplexů

mědi lze rozlišit dvě různě dlouhé vazby (kratšı́ ekvatoriálnı́ a delšı́ axiálnı́), přičemž substi-

tuce v ekvatoriálnı́ch polohách vede dı́ky tvorbě kratšı́ch vazeb ke stabilnějšı́m komplexům,

než u jiných diskutovaných kovů [5].

Z Irvingovy-Williamsovy řady vyplývá, že konstanta stability komplexu měd’natých kationtů a

karboxylových skupin polyakrylové kyseliny by měla být většı́, než pro komplexy nikelnatých

kationtů a karboxylových skupin polyakrylové kyseliny. Toto by se mělo projevit jejich snazšı́

tvorbou, tedy i většı́m množstvı́m navázaných měd’natých kationtů, než nikelnatých kationtů.
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2 Experiment

2.1 Použitý materiál a vybavenı́

2.1.1 Použitý materiál

Pro přı́pravu roztoků dvojmocných iontů byly použity následujı́cı́ látky: pevný chlorid vápenatý

bezvodý práškový p. a. (Lach-Ner, s. r. o.), pevný chlorid nikelnatý hexahydrát p. a. (Lach-Ner,

s. r. o.), pevný chlorid měd’natý dihydrát čistý (Lach-Ner, s. r. o.). Všechny zde vyjmenované

látky byly použité ve stavu, v jakém se nacházely v zásobnı́ch lahvı́ch, přičemž se předpokládá,

že od otevřenı́ lahvı́ nebyly nijak pozměněny. Výše uvedené pevné látky byly rozpuštěny v de-

ionizované vodě dostupné v laboratoři fyzikálnı́ho praktika Přı́rodovědecké fakulty Univerzity

Karlovy v Praze.

Použitým hydrogelem byl technický polyakrylát sodný. Z elementárnı́ analýzy tohoto polya-

krylátu vyplynulo, že obsahuje 33,10 hmotnostnı́ch procent uhlı́ku, 4,18 hmotnostnı́ch procent

vodı́ku a 0,26 hmotnostnı́ch procent sodı́ku. Ostatnı́ prvky nebyly při elementárnı́ analýze stano-

vovány. Přesné složenı́ tohoto polyakrylátu nebylo známé, přičemž se předpokládá, že rozdělova-

cı́ koeficienty by ostatnı́mi neznámými chemickými látkami (např. crosslinkery) neměly být přı́liš

ovlivněny.

2.1.2 Použité vybavenı́

Pro stanovenı́ koncentrace chloridových aniontů a pH roztoků byly použity iontově selektivnı́

elektrody společnosti Vernier. Pro stanovenı́ koncentrace iontů absorbujı́cı́ch zářenı́ ve viditelné

oblasti byl použit UV-Vis spektrofotometr Shimadzu UV-2401 umı́stěný v laboratoři fyzikálnı́ho

praktika Přı́rodovědecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Ramanova spektroskopie vzorků

byla provedena na Ramanově spektrometru v laboratořı́ch Katedry fyzikálnı́ a makromole-

kulárnı́ chemie PřF UK.

2.2 Popis experimentu

2.2.1 Přı́prava roztoků

Pro experiment bylo nutné připravit roztoky výše uvedených sloučenin o daném objemu a

o koncentracı́ch přibližně přesně: 0,02 mol/l, 0,04 mol/l, 0,06 mol/l, 0,08 mol/l a 0,10 mol/l.

Předpokládá se, že použité látky neobsahovaly žádné přı́měsi a nacházely se ve stavu popsaném
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na zásobnı́ch lahvı́ch. Veškeré navážky jsou uvedeny v Tab. 6 v části Přı́lohy.

Výše popsané pevné látky byly zváženy na analytických vahách na čisté keramické lodičce.

Navážka byla následně kvalitativně převedena do odměrné baňky o takovém objemu, který

byl dostupný a zaručoval přebytek roztoku (100ml odměrné baňky pro 50ml pokusy, 250ml

odměrné baňky pro 100ml pokusy). K navážce v odměrné baňce bylo následně přidáno menšı́

množstvı́ vody, ve které byla navážka rozpuštěna. Po rozpuštěnı́ veškeré pevné fáze byl obsah

odměrné baňky doplněn po rysku.

2.2.2 Vlastnı́ experiment

Následujı́cı́ postup byl opakován pro všechny zkoumané vzorky bez odchylek od popsaného

postupu.

Do čisté, suché, označené a předem zvážené kádinky bylo odváženo přibližně přesně 0,5 g

hydrogelu. Do kádinky bylo následně vpraveno dané množstvı́ připraveného roztoku (třikrát

50,00 ml roztoku o přibližné koncentraci kationtů 0,02 mol/l a 0,04 mol/l, 50,00 ml roztoku o

přibližné koncentraci kationtů 0,06 mol/l, 0,08 mol/l a 0,10 mol/l), roztok v kádince byl uzavřen

pomocı́ parafilmu a ponechán v klidu stát po dobu minimálně jednoho týdne pro ustanovenı́

chemické rovnováhy kationtů v prostředı́ hydrogelu a v okolnı́m roztoku. U zbylého zásobnı́ho

roztoku dvojmocného kationtu bylo změřeno pH bez interakce s hydrogelem. Naměřené hodnoty

pH jsou uvedeny v Tab. 8 v sekci Přı́lohy. Vedle experimentů s roztoky dvojmocných kationtů

byl rovněž proveden slepý pokus. Navážky pro slepý pokus jsou rovněž uvedeny v Tab. 6.

Po uplynutı́ doby ustanovenı́ rovnováhy byla soustava kádinka-roztok-hydrogel-parafilm zvážena

na analytických vahách. Po zváženı́ byl hydrogel obsahujı́cı́ absorbované dvojmocné kationty

kovu, chloridové anionty a vodu, odfiltrován z roztoku, jemně ošetřen buničinou (otřenı́ spodnı́

strany filtru) a přenesen na předem zvážené a označené čisté Petriho misky. Petriho misky byly

následně ihned zváženy a vzorek byl vysoušen volně na vzduchu a v exsikátoru do konstantnı́

hmotnosti. Veškeré navážky jsou uvedeny v Tab. 7 v sekci Přı́lohy.

2.2.3 Stanovenı́ koncentrace kationtů v roztoku

Koncentrace vápenatých kationtů byla stanovována pomocı́ metody pro stanovenı́ celkové kon-

centrace vápnı́ku a hořčı́ku ve vodě [19]. Ze vzorku bylo automatickou pipetou odebráno 5,00 ml
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roztoku a vpraveno do titračnı́ baňky. V titračnı́ baňce bylo následně ke vzorku přidáno 50,0 ml

destilované vody (zı́skané z laboratoře praktika analytické chemie Přı́rodovědecké fakulty Uni-

verzity Karlovy v Praze), 5,0 ml Schwarzenbachova pufru (směs vodného roztoku NH3 a NH4Cl,

pH = 10) a malé množstvı́ eriochromčerni T jako indikátoru. Vzniklá směs byla titrována roz-

tokem Chelatonu III (Na2H2EDTA) do změny zabarvenı́ směsi z červené na modrou. Sta-

novenı́ bylo opakováno minimálně třikrát, bylo-li dosaženo výsledku s přı́lišnou odchylkou

od ostatnı́ch, byl tento výsledek z dalšı́ho vyhodnocovánı́ vyřazen. Veškeré použité výsledky

jsou uvedeny v Tab. 9 v sekci Přı́lohy. Ze spotřeby Chelatonu III byla následně spočı́tána kon-

centrace vápenatých kationtů ve směsi.

Koncentrace měd’natých a nikelnatých kationtů byla stanovena UV-Vis spektroskopiı́. Spek-

troskopická měřenı́ byla provedena bez dalšı́ho ředěnı́ roztoku.

2.2.4 Stanovenı́ koncentrace chloridových aniontů v roztoku a pH roztoku

Koncentrace chloridových aniontů v roztoku byla stanovována potenciometricky pomocı́ iontově

selektivnı́ elektrody. Po ustálenı́ hodnoty napětı́ na elektrodě byla tato hodnota automaticky

odečı́tána po dobu 3 min v intervalu 1 odečet za sekundu. Měřenı́ bylo automaticky vyhodno-

ceno a zaznamenána byla střednı́ hodnota napětı́, celkový počet odečtů a směrodatná odchylka

měřenı́. Celkový počet odečtů iontově selektivnı́ elektrody byl 181.

Pomocı́ iontově selektivnı́ elektrody Vernier bylo rovněž měřeno pH roztoků. Po ustálenı́ hod-

noty pH na elektrodě byla tato hodnota automaticky odečı́tána po dobu 3 min v intervalu

2 odečty za sekundu. Měřenı́ bylo automaticky vyhodnoceno a zaznamenána byla střednı́ hod-

nota pH, celkový počet odečtů a směrodatná odchylka měřenı́. Celkový počet odečtů pH elek-

trody byl 361.

2.3 Zpracovánı́ výsledků

2.3.1 Hmotnostnı́ údaje

Z navážených údajů byla stanovena hmotnost mokrého hydrogelu (hydrogelu s navázanými

kationty kovu obsahujı́cı́ho vodu), hmotnost suchého hydrogelu (hydrogel vysušený do kon-

stantnı́ hmotnosti) a hmotnost volné vody v soustavě (rozdı́l hmotnostı́ mokrého hydrogelu a

suchého hydrogelu). Hmotnost zbylého roztoku byla vypočı́tána odečtenı́m hmotnosti mokrého

hydrogelu, hmotnosti kádinky a hmotnosti parafilmu použitého k uzavřenı́ kádinky se soustavou
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roztok-hydrogel po dobu ekvilibrace od hmotnosti soustavy kádinka-hydrogel-roztok-parafilm

(viz Tab 7 v sekci Přı́lohy).

Pro čistou vodu a použité roztoky byla při výpočtu jejich výsledného objemu použita apro-

ximace jednotkové hustoty.

2.3.2 Výpočty koncentracı́ jednotlivých iontů v hydrogelu

Koncentrace vápenatých kationtů byla stanovena následujı́cı́m způsobem: zvážený suchý hydro-

gel obsahujı́cı́ vápenaté kationty byl ponechán po dobu 1 týdne v 20 ml roztoku tvořeném 6 ml

65% kyseliny dusičné a 14 ml destilované vody. Po uplynutı́ této doby byl menšı́ dı́l vzniklého

roztoku (2 ml) přefiltrován pomocı́ mikrofiltru do injekčnı́ střı́kačky a následně bylo provedeno

stanovenı́ vápnı́ku titracı́ pomocı́ metody popsané výše.

Koncentrace nikelnatých a měd’natých kationtů byla stanovována metodou rozdı́lu množstvı́:

je-li známo látkové množstvı́ iontu v roztoku před ekvilibracı́ a látkové množstvı́ iontu v roztoku

po ekvilibraci, pak látkové množstvı́ iontů absorbovaných v hydrogelu po ekvilibraci lze zjistit

rozdı́lem těchto látkových množstvı́. Koncentrace iontu v roztoku je dána látkovým množstvı́m

iontu v objemu roztoku stanoveném způsobem popsaným výše. Koncentrace iontů v hydrogelu

byla stanovena z látkového množstvı́ iontu zı́skaným výše popsaným způsobem dělenı́m objemu

vody stanoveného z rozdı́lu hmotnostı́ mokrého a suchého hydrogelu.

Koncentrace iontů stanovených pomocı́ elektrodových měřenı́ byla stanovena pomocı́ kalibračnı́

přı́mky ze závislosti naměřeného napětı́ na koncentraci iontů. Tuto závislost popisuje Nernstova

rovnice:

E = E0 +
RT

zF
ln

a(ox.)

a(red.)
(4)

V Nernstově rovnici (4) je E elektrochemický potenciál daného iontu, E0 je jeho standardnı́

elektrochemický potenciál, R je molárnı́ plynová konstanta, T je termodynamická teplota sou-

stavy, z je náboj iontu, F je Faradayova konstanta a a je aktivita daného iontu v roztoku.

Pro nı́zké koncentrace je možné nahradit aktivitu koncentracı́ a při použitı́ kalibračnı́ přı́mky

je možné vztah (4) přepsat na:

U = K log c+ P (5)

Ve vztahu (5) je U hodnota napětı́ naměřená elektrodou (v mV), log c je dekadický logarit-

mus koncentrace a K,P jsou konstanty zı́skané metodou lineárnı́ regrese z hodnot napětı́ roz-
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toků o známé koncentraci daných iontů v programu Microsoft (MS) Excel. Vzhledem k tomu,

že v Nernstově rovnici je logaritmovaný člen podı́l oxidované a redukované formy, lze předpoklá-

dat, že se zvyšujı́cı́ se koncentracı́ chloridových aniontů bude naměřená hodnota napětı́ klesat.

Pro stanovenı́ kationtů absorbujı́cı́ch elektromagnetické zářenı́ ve viditelné oblasti bylo využito

Lambertova-Beerova zákona pro absorbanci elektromagnetického zářenı́. Absorbance světla

látkou, tedy záporný dekadický logaritmus podı́lu intenzity prošlého zářenı́ a vstupujı́cı́ho

zářenı́, je úměrná koncentraci absorbujı́cı́ látky podle rovnice:

A = ελcl (6)

V rovnici (6) je A absorbance měřené látky, ελ je molárnı́ extinkčnı́ koeficient stanovované látky,

c je koncentrace absorbujı́cı́ látky a l je délka kyvety, ve které je absorbance měřena. Lineárnı́

závislost absorbance na koncentraci látky platı́ pouze pro nı́zké koncentrace.

Pro účely sestrojenı́ kalibračnı́ přı́mky při konstantnı́ vlnové délce a délce kyvety je možné

Lambertův-Beerův zákon upravit na následujı́cı́ rovnici:

A = Kc+ P (7)

Ve vztahu (7) je A absorbance roztoku, c je koncentrace iontů v roztoku a K,P jsou konstanty

zı́skané metodou lineárnı́ regrese z hodnot absorbance roztoků o známé koncentraci daných

iontů v programu MS Excel.

2.4 Statistické zpracovánı́ dat

Standardnı́ chyby naměřených hodnot napětı́ a pH byly automaticky vypočı́tány v mobilnı́ apli-

kaci pro měřenı́ s bezdrátovými elektrodami společnosti Vernier a použity bez dalšı́ch úprav.

Standardnı́ chyba hmotnosti suchého hydrogelu před ekvilibracı́ byla odhadnuta pomocı́ rozdı́lu

hmotnostı́ hydrogelu ze slepého pokusu. Standardnı́ chyby absorbance byly odhadnuty pomocı́

absolutnı́ hodnoty rozdı́lu naměřené hodnoty a hodnoty zı́skané z kalibračnı́ přı́mky pro koncen-

traci kalibračnı́ho roztoku. Tento rozdı́l byl následně podělen naměřenou hodnotu absorbance.

Standardnı́ chyba byla odhadnuta pro každý z kovů jako produkt naměřené hodnoty absorbance

a aritmetického průměru výše zı́skaných podı́lů.
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Standardnı́ chyba koncentrace byla zı́skána dvěma způsoby. Standardnı́ chyba koncentrace

vápnı́ku byla zı́skána z naměřených objemů ekvivalence. Standardnı́ chyba koncentrace ni-

kelnatých, měd’natých a chloridových iontů byla odhadnuta metodou propagace chyb:

σf
2 ≈

(︄
∂f

∂a

)︄2

σa
2 +

(︄
∂f

∂b

)︄2

σb
2 + ... (8)

V této rovnici σi označuje standardnı́ chybu veličiny i a ∂f/∂i je parciálnı́ derivace veličiny f

podle veličiny i. V tomto přı́padě je možné rovnici zjednodušit, nebot’ stanovovaná koncentrace

je zde funkcı́ pouze jedné veličiny:

σc ≈
⃓⃓⃓⃓
⃓ dcdx

⃓⃓⃓⃓
⃓σx (9)

V upraveném vztahu se vyskytuje derivace koncentrace podle veličiny x. Vztahy pro koncentraci

byly zı́skány úpravou regresnı́ch vztahů pro závislost napětı́, resp. absorbance na koncentraci

kalibračnı́ch roztoků a derivovány jako exponenciálnı́, resp. lineárnı́ funkce s konstantnı́mi koe-

ficienty. Použité vztahy a jejich derivace jsou uvedeny v Tab. 1:

Tabulka 1: Vztahy a derivace použité pro odhad směrodatné odchylky dle rovnice (9).

Veličina (x ) Vztah k c dc

dx

U c = 10
U−P
K

ln 10
A

10
U−P
K

A c = k1A k

c(Ca) c = k2V k2

Pro hodnoty závisejı́cı́ na vı́ce veličinách byl použit následujı́cı́ vztah:

σf
2 ≈

(︄
∂f

∂x

)︄2

σx
2 +

(︄
∂f

∂y

)︄2

σy
2 + 2

(︄
∂f

∂x

)︄(︄
∂f

∂y

)︄
σxσyρx,y (10)

Ve vztahu (10) majı́ všechny symboly stejný význam jako v rovnicı́ch (8) a (9). Symbol ρx,y

označuje korelačnı́ koeficient veličin x, y vypočtený v programu MS Excel.
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3 Výsledky a diskuze

Veškeré naměřené hodnoty a z nich vypočı́tané čı́selné údaje sloužı́cı́ při tvorbě grafů jako

vstupnı́ hodnoty jsou uvedeny v tabulkách v sekci Přı́lohy (Tab. 7, 8, 9, 10, 11, 12 a 13). Údaje

z těchto výsledků vyplývajı́cı́, jakými jsou např. vypočı́tané parametry fitů nebo vypočı́tané

koeficienty, budou uvedeny v přı́slušných sekcı́ch v hlavnı́ části.

3.1 Kationty

3.1.1 Distribučnı́ koeficienty kationtů mezi hydrogel a roztok

Stanovené hodnoty distribučnı́ch koeficientů mezi hydrogel a roztok pro dané kationty jsou

uvedeny v Tab. 12 v sekci Přı́lohy, grafickým znázorněnı́m závislosti distribučnı́ch koeficientů

je Obr. 5. Hodnoty koeficientů zı́skaných metodou lineárnı́ regrese jsou uvedeny v Tab. 2.

Z Obr. 5 je patrné, že distribučnı́ koeficienty Q prudce klesajı́ s rostoucı́ rovnovážnou kon-

centracı́ daného kationtu v roztoku c. Tento pokles vykazuje rysy poklesu v souladu s obecnou

rovnicı́ y = x−a, což bylo ověřeno vynesenı́m logaritmických hodnot Q proti logaritmickým

hodnotám c a provedenı́m lineárnı́ho fitu pro tento logaritmický výnos. Z vynesených logarit-

mických výnosů a regresnı́ch přı́mek je zřejmé, že Q splňuje trend předpovı́daný rovnicı́ (3)

pro všechny tři zkoumané kationty. Z Obr. 5 a hodnot v Tab. 2 je rovněž patrné, že nikel-

naté ionty majı́ nejvyššı́ distribučnı́ koeficienty pro nı́zké koncentrace, tudı́ž majı́ při těchto

koncentracı́ch nejvyššı́ koncentraci v hydrogelu. Nejnižšı́ hodnoty distribučnı́ch koeficientů vy-

kazuje pro dané koncentrace měd’, vápnı́k vykazuje hodnoty distribučnı́ch koeficientů v oblas-

tech vymezených niklem a mědı́. Z hodnot parametru a uvedených v Tab. 2 je rovněž patrné,

že logaritmus distribučnı́ho koeficientu klesá nejstrměji s logaritmem koncentrace pro hodnoty

zı́skané pro nikelnaté kationty (a = -1,00). Nejmenšı́ absolutnı́ hodnotu velikosti směrnice re-

gresnı́ přı́mky vykazujı́ hodnoty naměřené pro měd’naté kationty (a = -0,68), a hodnoty směrnic

regresnı́ch přı́mek pro vápenaté kationty ležı́ v intervalu mezi těmito dvěma hodnotami (a =

= -0,81 pro Ca (titr.), a = -0,78 pro Ca (dif.)). Absolutnı́ hodnota parametru a pro vápenaté

kationty nejlépe odpovı́dá hodnotě µ = 0, 9 předpovı́dané teoretickými výsledky (viz Tab. 2) [9].

Z hodnot R2 uvedených v Tab. 2 je patrné, že lineárnı́ trend logaritmického vyjádřenı́ výsledků

je pro tento soubor výsledků přijatelný (R2 > 0, 89).
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Obrázek 5: Naměřené distribučnı́ koeficienty Q = c(iont, gel)/c(iont, roztok) pro vápnı́k, nikl a

měd’ v závislosti na rovnovážné koncentraci těchto iontů v roztoku po ekvilibraci c(iont, roztok)

(vlevo). Vyjádřenı́ téhož v log-log škále s vyznačenými spojnicemi trendu zı́skanými lineárnı́

regresı́ spolu s teoretickými údaji uvedenými v literatuře [9] (vpravo).

Při diskuzi budou pro vápnı́k brány pouze hodnoty Ca (dif.), nebot’ popisujı́ soustavu lépe,

než hodnoty Ca (titr.). Nepřesnost hodnot Ca (titr.) bude diskutována dále v této sekci a

rovněž v sekci Chloridové anionty.

V Tab. 2 jsou rovněž uvedeny standardnı́ chyby uvedených parametrů regresnı́ přı́mky (a, b).

Z velikostı́ těchto chyb je možné určit, jestli lze pouze na základě uvedených údajů činit jakékoli

závěry. Velikost standardnı́ chyby u parametru a (směrnice regresnı́ přı́mky) je pro všechny tři

kovy nižšı́, než velikost samotného parametru a. Z tohoto poznatku vyplývá, že parametr a může

být u všech třı́ studovaných kovů použit k dalšı́mu vyhodnocovánı́ výsledků. Velikost standardnı́

chyby u parametru b (průsečı́k osy y a regresnı́ přı́mky) je pro měd’ a nikl vyššı́, než velikost

samotného parametru b. Z tohoto poznatku vyplývá, že parametr b nemůže být u žádného

z těchto kovů použit k dalšı́mu vyhodnocovánı́ výsledků z důvodu přı́liš vysoké nepřesnosti.

Vzhledem k nepřesnému určenı́ jednoho z parametrů je nutné přistupovat s rezervou také ke
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Tabulka 2: Koeficienty přı́mek lineárnı́ regrese pro Obr. 5 dle rovnice: y = ax+ b

Kov a b R2 σ(a) σ(b)

Ca (titr.) -0,81 0,02 0,977 0,07 0,12

Ca (dif.) -0,78 0,59 0,994 0,03 0,06

Ni -1,0 0,09 0,900 0,13 0,2

Cu -0,69 0,07 0,937 0,08 0,2

Chremos et. al. -0,90 0,82 0,9996 0,010 0,02

druhému parametru, ovšem lineárnı́ pokles hodnot distribučnı́ch koeficientů v log-log škále je

u všech třı́ studovaných iontů velmi patrný.

Budou-li parametry b považovány, jak vyplývá čistě z jejich hodnot bez standardnı́ch chyb,

za hodnoty spadajı́cı́ do kladných reálných čı́sel, lze z nich mnohé vyčı́st, i přes to, že se zna-

lostı́ odchylek je nutné k závěrům z nich vycházejı́cı́ch přistupovat opatrně. Hodnoty parame-

tru b stoupajı́ v řadě měd’-nikl-vápnı́k, z čehož lze prozatı́m usuzovat, že na danou hmotnost

použitého hydrogelu se adsorbuje nejvı́ce vápnı́ku, následně niklu a nejméně mědi, což bude

dále rovněž ověřováno a diskutováno. Velikost parametru b závisı́ mimo jiné na vlastnostech

použitého hydrogelu, tudı́ž zjištěné hodnoty tohoto parametru nejsou přenosné mezi různými

polyelektrolytovými hydrogely [9].

Absolutnı́ hodnoty parametru a klesajı́ v řadě nikl-vápnı́k-měd’, přičemž všechny tři hodnoty

jsou vhodné k vyvozovánı́ dalšı́ch závěrů, jak již bylo zmı́něno dřı́ve. Z posloupnosti velikosti ab-

solutnı́ch hodnot tohoto parametru lze usuzovat, že pro hydrogel na bázi polyakrylové kyseliny

je patrná největšı́ závislost distribučnı́ch koeficientů na rovnovážné koncentraci u nikelnatých

kationtů. Všechny tři hodnoty parametru a ležı́ blı́zko k teoreticky předpovězené univerzálnı́

hodnotě, což může indikovat, že předpovězená shoda v kvantitativnı́m popisu interakce protii-

ontů a hydrogelu je skutečně platná. Výraznějšı́ odchylka od předpovězené hodnoty parametru

a pro měd’naté kationty může být způsobena nedosaženı́m jejich kritické koncentrace za expe-

rimentálnı́ch podmı́nek (viz sekce Množstvı́ absorbované vody).

Rozdı́lné hodnoty distribučnı́ch koeficientů vápnı́ku Ca (titr.) a Ca (dif.) mohou být způsobeny

nedostatečným vytěsněnı́m vápnı́ku z hydrogelu pomocı́ použitého roztoku kyseliny dusičné,

z čehož plyne omezená použitelnost těchto hodnot, nebo nedostatečnou standardizacı́ použitých

21



roztoků vápenatých kationtů. Jak bude patrné dále, vliv nedostatečné standardizace lze považo-

vat za zanedbatelný. Z tohoto důvodu se skutečná hodnota distribučnı́ch koeficientů pravděpo-

dobně nacházı́ mezi těmito dvěma extrémy. Za zmı́nku rovněž stojı́, že polyakrylová kyselina

se teoreticky měla přı́davkem roztoku silné kyseliny vysrážet a uvolnit dvojmocné kationty [9].

Po přı́davku kyseliny dusičné ovšem naopak došlo k zvýšenı́ objemu hydrogelu, které je cha-

rakteristické pro interakce polyelektrolytu s vodou, přı́padně s roztokem monovalentnı́ch protii-

ontů [9, 15, 18]. Toto chovánı́ je pravděpodobně možné vysvětlit nevazebnými interakcemi mezi

vodou a přı́tomnými polárnı́mi karboxylovými skupinami polyakrylové kyseliny. Při přı́davku

dostatečného množstvı́ silné kyseliny, jakou je např. kyselina dusičná, docházı́ k protonaci kar-

boxylových skupin, které současně ztrácejı́ svůj elektrický náboj. Ztrátou elektrického náboje

karboxylové skupiny je přerušena jejich vazba s vápenatými kationty, která je při jejich vyššı́ch

koncentracı́ch zodpovědná za prudké snı́ženı́ objemu hydrogelu [15]. Při přerušenı́ těchto vazeb

mohou v systému převládnout interakce polárnı́ části hydrogelu s rozpouštědlem, jakými jsou

např. interakce dipól-dipól nebo vodı́kové vazby [1, 18].

3.1.2 Adsorpce kationtů na polyelektrolytový hydrogel

Jak již bylo řečeno, interakce polyelektrolytových hydrogelů s protiionty může být rovněž po-

važována za chemisorpci (chemickou adsorpci) na nabité skupiny polyelektrolytu. Toto ozna-

čenı́ nenı́ striktně korektnı́, nebot’ pro děj vstřebánı́ roztoku látkou se obvykle použı́vá pojem

absorpce, nicméně je možné se s adsorpčnı́m popisem v literatuře setkat. Pro popis zkoumané

interakce jako adsorpce hovořı́ např. to, že ionty kovů interagujı́ s karboxylovými skupinami,

které mohou být označeny jako aktivnı́ mı́sta, na která se tyto ionty chemisorbujı́ [22]. Z to-

hoto důvodu lze principiálně z naměřených dat stanovit interakčnı́ parametry pro jednoduché

adsorpčnı́ izotermy, jakou je např. Langmuirova adsorpčnı́ izoterma. Langmuirovu adsorpčnı́

izotermu popisuje následujı́cı́ vztah:

a =
amaxK · c
1 +K · c

(11)

Vztah (11) popisuje Langmuirovu adsorpčnı́ izotermu pro kapalné roztoky [1]. V rovnici (11)

označuje a množstvı́ adsorbované látky na jednotku adsorbentu, c je rovnovážná látková kon-

centrace adsorbované látky v roztoku, amax je maximálnı́ množstvı́ adsorbované látky, které

je schopno se adsorbovat na jednotku adsorbentu, K je rovnovážná konstanta adsorpce. Apli-

kace Langmuirovy adsorpčnı́ izotermy na soustavu hydrogel-ionty pro všechny tři sledované

typy kationtů je znázorněna na Obr. 6. Grafy na Obr. 6 byly znázorněny v závislosti na

rovnovážné koncentraci částic, přičemž jako veličina a z rovnice (11) vystupuje poměr n/m
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(a) Společný graf všech naměřených hodnot (b) Vápenaté kationty

(c) Nikelnaté kationty (d) Měd’naté kationty

Obrázek 6: Závislost poměru látkového množstvı́ a hmotnosti hydrogelu na rovnovážné kon-

centraci přı́tomného kationtu s fity izoterem. Šedé body u grafu (c) nebyly zahrnuty do fitu

izoterem.

znázorňujı́cı́ látkové množstvı́ adsorbovaných kationtů daného kovu na 1 gram bezvodého

hydrogelu (za hmotnost hydrogelu byly v tomto poměru dosazeny původnı́ navážky hydro-

gelu před ekvilibracı́). Podle Irvingovy-Williamsovy řady by mělo docházet k vı́ce interakcı́m

mezi použitým hydrogelem a měd’natými kationty než mezi použitým hydrogelem a nikelnatými

kationty, nebot’ tento proces (náhrada molekul vody v hydratované vrstvě za karboxylové sku-

piny hydrogelu) by měl být pro měd’naté kationty termodynamicky výhodnějšı́ [5].

V Tab. 3 jsou uvedeny parametry Langmuirovy izotermy podle rovnice (11) a dalšı́ch izo-

terem (viz dále) pro každý ze zkoumaných kovů. V Tab 3 jsou rovněž uvedeny vypočı́tané

standardnı́ chyby pro každý z parametrů funkce Langmuirovy izotermy a dalšı́ch použitých
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Tabulka 3: Vypočı́tané konstanty použitých izoterem.

Kov amax K σ(amax) σ(K ) R2

(Langmuir) mol/g dm3/mol mol/g dm3/mol

Ca (titr.) 1, 21 · 10−3 8 · 102 8 · 10−5 6 · 102 0,419

Ca (dif.) 4, 0 · 10−3 6 · 102 8 · 10−5 6 · 102 0,860

Ni 3, 3 · 10−3 1, 0 · 103 2 · 10−4 8 · 102 0,882

Cu 3, 7 · 10−3 3 · 102 2 · 10−4 2 · 102 0,521

Kov amax K σ(amax) σ(K ) R2

(2 skupiny) mol/g dm3/mol mol/g dm3/mol

Ca (titr.) 1, 29 · 10−3 2, 4 · 103 8 · 10−5 6 · 102 0,367

Ca (dif.) 4, 5 · 10−3 1, 1 · 103 8 · 10−5 6 · 102 0,860

Ni 3, 5 · 10−3 3, 7 · 103 2 · 10−4 8 · 102 0,889

Cu 4, 4 · 10−3 3 · 102 6 · 10−4 3 · 102 0,588

Kov amax K σ(amax) σ(K ) R2

(4 skupiny) mol/g dm3/mol mol/g dm3/mol

Ni 3, 9 · 10−3 1, 0 · 104 2 · 10−4 8 · 102 0,892

Cu 7 · 10−3 2 · 101 3 · 10−3 7 · 101 0,610

izoterem pro každý ze zkoumaných kovů. Hodnoty parametrů uvedené v Tab. 3 jsou uvedeny

pouze na počet platných čı́slic odpovı́dajı́cı́ch standardnı́ chybě těchto parametrů. Pro oba pa-

rametry téměř vždy (s výjimkou parametru K pro měd’ a izotermu 4 skupin) platı́, že velikost

jejich chyby je menšı́, než velikost hodnoty samotných parametrů. Z tohoto poznatku vyplývá,

že nenı́ možné s jistotou vyloučit správnost naměřených údajů.

Z Obr. 6 lze usoudit, že vápenaté kationty jsou za experimentálnı́ch podmı́nek tı́mto spe-

cifickým hydrogelem absorbovány vı́ce, než měd’naté a nikelnaté kationty. Podle hodnot pa-

rametru amax lze usoudit, že nejvyššı́ návratnost (množstvı́ vychytaného kovu na jednotku

hydrogelu) kovů pomocı́ vychytávánı́ z roztoku tı́mto specifickým hydrogelem majı́ vápenaté

kationty, následované měd’natými kationty a nikelnatými kationty.

Jak je patrné z Tab. 3, hodnoty parametru K klesajı́ pro Langmuirovu izotermu v řadě

nikl-vápnı́k-měd’. Parametr K Langmuirovy izotermy označuje rovnovážnou konstantu mezi

adsorpcı́ adsorbátu na adsorbent a desorpcı́ adsorbátu z adsorbentu. Hodnoty parametru K
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většı́ než 1 znamenajı́, že v systému je upřednostňovaným dějem adsorpce, tedy že rovnováha

v systému je posunuta na stranu částice adsorbent-adsorbát. Hodnoty parametru K menšı́ než 1

znamenajı́, že převažujı́cı́m dějem je desorpce a rovnováha v systému je posunuta na stranu

volných částic. Veškeré hodnoty parametru K uvedené v Tab. 3 jsou výrazně většı́ než 1

(v řádech 102 až 103), což znamená, že rovnováha ve studovaném systému je výrazně posu-

nuta na stranu produktů adsorpce pro každý ze studovaných kovů.

Jak vyplývá z hodnot standardnı́ch chyb obou parametrů uvedených v Tab. 3, parametry Lang-

muirovy izotermy jsou celkově vı́ce vypovı́dajı́cı́, než parametry uvedené v Tab. 2 v předchozı́

sekci. Z hodnot standardnı́ chyby parametru amax vyplývá, že tento parametr byl určen s vy-

sokou přesnostı́, tedy závěry vyplývajı́cı́ z tohoto parametru popsané výše je možné považovat

za vypovı́dajı́cı́. Hodnoty standardnı́ch chyb parametru K jsou stejného řádu, jako samotná

hodnota K. Hodnota σ(K) je takto vysoká z toho důvodu, že naměřené hodnoty se vyskytujı́

pouze v části izotermy blı́žı́cı́ se maximálnı́mu nasycenı́ hydrogelu. Z tohoto vyplývá, že závěry

vyplývajı́cı́ z parametru K, předevšı́m o sı́le interakce mezi jednotlivými kovy a karboxylovými

skupinami hydrogelu, které predikujı́, že tento specifický hydrogel upřednostňuje vazbu s nik-

lem a nejméně ochotně se váže s mědı́, nemusı́ být přesné a popisujı́cı́ skutečnost. Odchylky

parametru K nejsou natolik velké, aby byl vyvrácen základnı́ zı́skaný poznatek, totiž že rov-

nováha adsorpce je u všech třı́ kovů výrazně posunuta na stranu produktů adsorpce, nicméně

vyvozovat z těchto hodnot jakékoli dalšı́ závěry by bylo nedostatečně podložené.

Langmuirova adsorpčnı́ izoterma byla ve tvaru popsaném rovnicı́ (11) odvozena pro systém,

ve kterém připadá na jedno aktivnı́ mı́sto adsorbentu vždy nejvýše jedna částice adsorbátu [1].

Z analýzy systému, ve kterém je zkoumána interakce mezi kationtem o náboji 2+ a karboxylové

skupiny o náboji 1- vyplývá, že jedna částice kationtu (v tomto adsorbátu) bude pravděpodobně

interagovat s vı́ce skupinami adsorbentu. Z tohoto důvodu byly navrženy dalšı́ adsorpčnı́ izo-

termy, jejichž schopnost přesněji popsat průběh experimentu byla testována na naměřených

datech. Tyto izotermy zde budou označovány jako izoterma dvou adsorbentových funkčnı́ch

skupin (v grafech označováno výrazem 2 skupiny) a izoterma čtyř adsorbentových funkčnı́ch

skupin (4 skupiny). Izoterma dvou adsorbentových funkčnı́ch skupin by měla popisovat inter-

akci mezi jednou částicı́ dvojmocného kovu a dvěma funkčnı́mi skupinami. Odvozený vztah má

následujı́cı́ tvar:

a = amax

√
K · c

1 +
√
K · c

(12)
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Ve vztahu (12) majı́ veškeré symboly stejný význam, jako v rovnici (11). Při odvozovánı́ tohoto

vztahu bylo použito zjednodušenı́, že jednotlivé navázané karboxylové skupiny mohou být po-

suzovány nezávisle na sobě, což nutně nemusı́ být správný předpoklad.

Izoterma čtyř adsorbentových funkčnı́ch skupin by měla popisovat interakci mezi jednou částicı́

kovu a čtyřmi karboxylovými skupinami hydrogelu. Odvozený stav má následujı́cı́ tvar:

a = amax

4
√
K · c

1 + 4
√
K · c

(13)

Ve vztahu (13) majı́ veškeré symboly opět stejný význam, jako v rovnici (11). Při odvozovánı́

tohoto vztahu bylo rovněž použito zjednodušenı́, že jednotlivé navázané karboxylové skupiny

mohou být posuzovány nezávisle na sobě, což nutně nemusı́ být správný předpoklad, podobně

jako u vztahu (12).

Všechny izotermy byly aplikovány na zı́skaná experimentálnı́ data. Z dostupného souboru dat

ovšem bylo zjištěno, že všechny z odvozených izoterem popisujı́ zobrazené naměřené hodnoty

stejně dobře, viz Obr. 6 a hodnoty v Tab. 3. K upřesněnı́ vztahů by pravděpodobně pomohlo pro-

vedenı́ dalšı́ch experimentů, k čemuž bude v nejbližšı́ době přistoupeno pro publikaci výsledků

studie. Hodnoty parametrů amax a K jsou odlišné pro různé typy izoterem, nicméně hodnoty

amax pro vápnı́k a nikl a hodnoty parametru K pro měd’ jsou si velmi podobné (s výjimkou

hodnoty K pro izotermu 4 funkčnı́ch skupin u mědi). Z podobnosti hodnot amax pro vápnı́k a

nikl lze usoudit, že hodnoty parametru amax jsou relativně dobře určeny.

3.1.3 Vazba mezi kationty a hydrogelem

Vazba mezi kationty byla studována pomocı́ Ramanovy spektroskopie vzorků suchého hydro-

gelu obsahujı́cı́ho absorbované kationty. Pro každý z kovů byl Ramanově spektroskopii podroben

právě jeden vzorek, přičemž počátečnı́ koncentrace roztoků kationtů nebyly pro všechny vzorky

shodné. K použitı́ vzorků vystavených stejné původnı́ koncentraci roztoku nebylo přistoupeno,

nebot’ předmětem zájmu byly v tomto přı́padě pouze výsledky kvalitativnı́, nikoliv kvantitativnı́.

Přı́tomnost komplexnı́ vazby byla posuzována podle přı́tomnosti posunu vlnočtu charakteris-

tické vibrace při 1412 - 1413 cm−1 (stretching vazby C-O spolu s ohybem vazby O-H v rovině) a

1453 - 1457 cm−1 (deformace vazby C-H methylenové skupiny) [4, 16]. Ramanova spektroskopie

byla provedena v rozsahu vlnočtů od 10 do 3000 cm−1 s vlnovou délkou použitého laseru 532 a

785 nm o výkonech 150, 300 a 1800 mW.
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Při měřenı́ Ramanova spektra pro vzorek obsahujı́cı́ vápenaté kationty byla pozorována silná

odezva v rámci všech měřených vlnových délek. Tato odezva byla připsána fluorescenčnı́m

přechodům přı́tomných vápenatých kationtů. Vzhledem k přı́tomnosti této silné odezvy ne-

byla spektra vápenatých kationtů uchována. Při popisu vazby mezi vápenatými kationty je

tedy vzhledem k nedostupnosti těchto dat nutné vycházet ze závěrů měřenı́, která podnikli

Inaba et. al. [16]. Podle těchto závěrů jsou vazby mezi kovy nacházejı́cı́mi se ve stejné skupině

jako vápnı́k a polyakrylovou kyselinou zprostředkovány elektrostatickými interakcemi, je tedy

pravděpodobné, že tyto interakce jsou zodpovědné i za vazbu hydrogel-vápnı́k [16].

Vzorky obsahujı́cı́ nikelnaté kationty jsou jedinými, u kterých došlo k změřenı́ spekter a re-

levantnı́ část spekter je znázorněna na Obr. 7 (celé změřené spektrum je uvedeno na Obr. 12

v sekci Přı́lohy). Z Obr. 7 je patrný posun hodnoty vlnočtu při 1412 cm−1, což indikuje podı́l

karboxylové skupiny na vazbě s niklem. Tento posun je možné vysvětlit tvorbou koordinačně-

kovalentnı́ vazby mezi niklem a karboxylovou skupinou. Je tedy možné prohlásit, že nikelnaté

kationty tvořı́ koordinačně-kovalentnı́ vazby s karboxylovými skupinami polyakrylové kyseliny.

Při měřenı́ Ramanových spekter vzorků obsahujı́cı́ch měd’ bylo pozorováno tmavé zabarvenı́

vzorku způsobené průchodem elektromagnetického zářenı́ vzorkem. Toto tmavé zabarvenı́ bylo

připsáno spálenı́ vzorku v důsledku přı́lišné absorpce elektromagnetického zářenı́ z použitého

laseru. Z tohoto důvodu nejsou k dispozici spektra vzorku mědi. Při popisu interakce je tedy

nutné využı́t výsledky dostupné v literatuře [16]. Z výsledků dostupných v literatuře vyplývá,

že měd’ tvořı́ s karboxylovými skupinami polyakrylové kyseliny koordinačnı́ vazby. Je tedy

možné prohlásit, že mědnaté kationty tvořı́ koordinačně-kovalentnı́ vazbu s karboxylovými sku-

pinami polyakrylové kyseliny i ve zde studovaných systémech.

3.2 Chloridové anionty

Distribučnı́ koeficient chloridových aniontů mezi hydrogel a roztok byl zpracován stejným

způsobem, jako distribučnı́ koeficient kationtů. Distribučnı́ koeficienty chloridů byly studovány

pro systémy obsahujı́cı́ všechny zkoumané kovy a jejich závislost na rovnovážné koncentraci chlo-

ridových aniontů v roztoku je znázorněna na Obr. 8. Chybové úsečky na Obr. 8 jsou přı́tomny,

nicméně vzhledem k jejich velikosti nejsou přes použité symboly viditelné (s výjimkou červených

čtverců). Chybové úsečky nejsou vyznačeny u červených symbolů z důvodů, které jsou popsány

v následujı́cı́m odstavci.
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Obrázek 7: Ramanova spektra kovů s polyakrylovou kyselinou (PAA) dostupná v literatuře

(vlevo, a = PAA; b = PAA+Mg, c = PAA+Ba, d = PAA+Ni, e = PAA+Mn, f = PAA+Zn,

g = PAA+Cu) [16], změřené Ramanovo spektrum vzorku PAA-nikl (vpravo).

Při zobrazovánı́ hodnot pro vápenaté kationty je zjevný rozpor mezi dvěma použitými me-

todami jejich určenı́. Hodnoty označené Ca (titr.) na Obr. 8 jsou hodnoty, při jejichž výpočtu

bylo vycházeno z látkového množstvı́ vápenatých kationtů stanoveného titracı́ vzorků hydrogelu

(po interakci s HNO3) roztokem Chelatonu III a látkového množstvı́ vápenatých kationtů sta-

noveného v roztoku po ekvilibraci titracı́ roztokem Chelatonu III. Hodnoty označené Ca (dif.)

na Obr. 8 jsou hodnoty, při jejichž výpočtu bylo vycházeno z rozdı́lu látkového množstvı́

vápenatých kationtů použitého pro přı́pravu zásobnı́ho roztoku a výše zmı́něného látkového

množstvı́ vápenatých kationtů v roztoku. Ze zobrazených hodnot je na prvnı́ pohled patrné,

že hodnoty Ca (titr.) se nacházejı́ v oblasti záporných čı́sel a hodnoty Ca (dif.) se nacházejı́

v oblasti kladných čı́sel. Z této skutečnosti vyplývá, že skutečné množstvı́ vápenatých (a tedy

i chloridových) iontů je výrazně blı́že hodnotě stanovené rozdı́lem látkových množstvı́ než hod-

notám stanoveným titracı́. Z tohoto zjištěnı́ rovněž vyplývá závěr, že metoda vytěsněnı́ iontů

pomocı́ HNO3 pravděpodobně nemá dostatečně posunutou rovnováhu ve prospěch volných kati-

ontů pro použitý objem a koncentraci HNO3. Pro zlepšenı́ vyvázánı́ iontů z hydrogelu pomocı́

HNO3 by bylo možné použı́t vı́ce kyseliny nebo koncentrovanějšı́ kyselinu, nicméně při provedenı́
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Obrázek 8: Distribučnı́ koeficient chloridových aniontů Q(Cl−) pro použitý hydrogel a vodu

pro různé kationty v závislosti na koncentraci chloridových aniontů c(Cl−)

experimentu převládlo dodržovánı́ postupu popsaného v literatuře [9]. Dále budou diskutována

pouze data označená Ca (dif.).

Pro všechny tři kovy majı́ zjištěné distribučnı́ koeficienty chloridových aniontů velmi nı́zké

hodnoty, s výjimkou hodnot naměřených při nı́zkých koncentracı́ch iontů. Z naměřených hod-

not (viz Přı́lohy) je rovněž patrný rozdı́l mezi hodnotami naměřenými pro soustavy o celkovém

objemu 50 ml a soustavami o celkovém objemu 150 ml. Hodnoty distribučnı́ch koeficientů chlo-

ridů pro soustavy o celkovém objemu 150 ml přesahujı́ čı́slo 5, hodnoty distribučnı́ch koeficientů

chloridů pro soustavy o celkovém objemu 50 ml nepřesahujı́ čı́slo 3. Rovněž je vhodné zmı́nit,

že koncentračnı́ hodnoty na ose x se přı́liš nelišı́ od koncentracı́ chloridových aniontů v zásobnı́m

roztoku. Z tohoto poznatku vyplývá, že koncentrace chloridových aniontů v roztoku nenı́ přı́liš

změněna interakcı́ s hydrogelem. Je tedy zřejmé, že distribučnı́ koeficienty chloridů dosahujı́

nı́zkých hodnot. K tomuto docházı́ i přes skutečnost, že objem vody ze kterého byla počı́tána

koncentrace iontů v hydrogelu, je výrazně menšı́ než objem volného roztoku, tudı́ž látkové

množstvı́ chloridů přı́tomných v hydrogelu je velmi malé.
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Distribučnı́ koeficienty chloridových aniontů dosahujı́ velmi nı́zkých a zároveň přibližně kon-

stantnı́ch hodnot pro všechny tři kovy. Tento fakt má dvě možná vysvětlenı́. Prvnı́m vysvětlenı́m

je koncentračnı́ závislost distribučnı́ch koeficientů podle rovnice (3). Druhým vysvětlenı́m je

nezávislost distribučnı́ch koeficientů koiontů na jejich rovnovážné koncentraci v roztoku. Jestliže

distribučnı́ koeficienty koiontů nejsou závislé na koncentraci koiontů, pak by se v naměřených

hodnotách měla projevit velikost systému, což je zřetelné u výsledků pro vápenaté a nikelnaté

kationty a pozorovatelné v menšı́ mı́ře rovněž u měd’natých kationtů.

U výsledků pro nikelnaté kationty jsou některé hodnoty distribučnı́ch koeficientů záporné.

Tato skutečnost má přı́činu v naměřenı́ nižšı́ho napětı́ na elektrodě, než by odpovı́dalo ma-

ximálnı́mu množstvı́ přı́tomných aniontů. Toto může být způsobeno přı́tomnostı́ interferujı́cı́ch

částic v roztoku. Výrobcem uváděné interferujı́cı́ částice jsou CN−, Br−, I−, OH−, S2− a amoniak

[7]. Jediné částice z uvedených, které by se mohly vyskytovat v roztocı́ch připravených z hexa-

hydrátu chloridu nikelnatého, polyakrylové kyseliny a vody, jsou hydroxidové anionty, nicméně

vzhledem k naměřeným hodnotám pH nikelnatých vzorků je jejich výskyt v nezanedbatelných

koncentracı́ch nepravděpodobný. Možným vysvětlenı́m je přı́tomnost jiné interferujı́cı́ částice

obsahujı́cı́ nikl, nebot’ kdyby se jednalo o vadu elektrody, pravděpodobně by výskyt záporných

distribučnı́ch koeficientů nebyl omezen pouze na vzorky obsahujı́cı́ nikl.

3.3 Množstvı́ absorbované vody

Jak již bylo řečeno, množstvı́ absorbované vody v hydrogelu při nı́zkých koncentracı́ch soli klesá

s rostoucı́ koncentracı́ soli. Při interakcı́ch hydrogelu s roztokem dvojmocné soli je tento pokles

lineárnı́ až do kritické koncentrace soli c0, při které docházı́ ke skokové změně objemu hydrogelu

[15]. Nad touto koncentracı́ je pak množstvı́ absorbované vody přibližně konstantnı́ [15].

Pro zı́skánı́ výsledků nezávislých na množstvı́ použitého hydrogelu byla zı́skaná množstvı́ ab-

sorbované vody vztažena na jednotku hmotnosti suchého hydrogelu zváženého před provedenı́m

experimentu. Množstvı́ absorbované vody bylo vyjádřeno pomocı́ jejı́ hmotnosti, nebot’ gravime-

trické stanovenı́ hmotnosti absorbované vody je triviálnı́ a velmi přesné (viz hodnoty v Tab. 7).

Množstvı́ absorbované vody pro roztoky chloridů jednotlivých kovů je znázorněno na Obr. 9.

Z Obr. 9 je patrné, že množstvı́ absorbované vody na jednotku hmotnosti hydrogelu je výrazně

vyššı́ u mědi než u zbylých dvou kovů. Množstvı́ absorbované vody u vzorků vápnı́ku a niklu se

pohybuje až na mı́rné odchylky kolem hodnoty 2 gramy na gram hydrogelu. Tato přibližně kon-
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Obrázek 9: Hmotnost absorbované vody v rovnováze na jednotku hmotnosti hydrogelu pro roz-

toky chloridů vápnı́ku, niklu a mědi se znázorněnı́m regresnı́ přı́mky lineárnı́ho poklesu množstvı́

absorbované vody pro měd’naté kationty.

stantnı́ hodnota množstvı́ absorbované vody by mohla znamenat, že množstvı́ absorbované vody

po překročenı́ kritické koncentrace dvojmocného kationtu v roztoku je nezávislé na druhu tohoto

dvojmocného kationtu. Konstantnı́ hodnota poměrného množstvı́ absorbované vody pro vápnı́k

a nikl rovněž znamená, že při měřených koncentracı́ch těchto dvou kationtů byla překročena

jejich kritická koncentrace. Pro zjištěnı́ kritické koncentrace vápenatých a nikelnatých kationtů

by bylo nutné provést tyto experimenty při výrazně nižšı́ch koncentracı́ch těchto kationtů [15].

Pro experimenty s měd’natými kationty je situace odlišná. Jak je patrné z Obr. 9, množstvı́

absorbované vody pro měd’ je nejen výrazně vyššı́, než pro vápnı́k a nikl, ale také vykazuje li-

neárnı́ pokles typický pro koncentrace kationtu nižšı́, než limitnı́ koncentrace. Odlišnost chovánı́

vzorků s měd’natými kationty je patrná rovněž z tvaru těchto vzorků pro ekvilibraci a po vy-

sušenı́, nebot’ zatı́mco vzorky obsahujı́cı́ vápnı́k a nikl byly ve všech přı́padech v suchém stavu

kompaktnı́ a pevné, vzorky obsahujı́cı́ měd’ byly v suchém stavu zrnité, sypké a vyžadujı́cı́

většı́ laboratornı́ sklo pro uchovávánı́ i přes použitı́ přibližně stejného množstvı́ (0,5 g) suchého

hydrogelu pro všechny vzorky všech třı́ kovů (viz Obr. 11 v sekci Přı́lohy). Na Obr. 9 je pro

měd’ rovněž znázorněna regresnı́ přı́mka lineárnı́ závislosti množstvı́ absorbované vody na kon-

centraci kationtu, jejı́ž parametry jsou uvedeny v Tab. 4. Z hodnot uvedených v Tab. 4 je vidět,
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Tabulka 4: Hodnoty parametrů lineárnı́ regrese dle rovnice y = ax + b pro regresnı́ přı́mku

měd’natých kationtů znázorněnou na Obr. 9.

Kov a b σ(a) σ(b) R2

Cu -65 10,7 7 0,3 0,943

že hodnoty chyb parametrů a a b regresnı́ přı́mky jsou minimálně o jeden řád menšı́, než hod-

noty samotných parametrů. Lze tedy řı́ct, že takto popsaná závislost množstvı́ absorbované

vody na koncentraci dvojmocného kationtu vyplývá z naměřených dat pro měd’naté kationty,

což je v souladu s literaturou [15]. Z tohoto pozorovánı́ lze učinit vı́ce závěrů. Kromě potvrzenı́

lineárnı́ závislosti množstvı́ absorbované vody na koncentraci dvojmocných kationtů lze z do-

stupných dat vyvodit rovněž závěr, že kritická koncentrace, při které docházı́ ke skokové změně

objemu hydrogelu, se může lišit pro jednotlivé dvojmocné kationty. Z uvedených dat je zřejmé,

že kritická koncentrace měd’natých kationtů se lišı́ od kritických koncentracı́ vápenatých a ni-

kelnatých kationtů. Rovněž je zřejmé, že pro dosaženı́ kritické koncentrace měd’natých kationtů

je nutné provést experiment s vyššı́ koncentracı́ měd’natých kationtů, než byla použita pro tyto

experimenty.

3.4 Změny pH

Naměřené hodnoty pH jsou uvedeny společně s chybovými úsečkami na Obr. 10. Na Obr. 10

nejsou u většiny bodů chybové úsečky patrné, což je způsobeno malými velikostmi standardnı́ch

chyb, které byly bud’ poskytnuty použitými elektrodami (pro pH), nebo odhadnuty z hodnot

chyby konkrétnı́ metody použité při měřenı́ koncentrace daných kationtů v roztoku. Naměřené

hodnoty pH jsou uvedeny pro koncentraci roztoku (v mol/l) před a po ekvilibraci.

Tabulka 5: Hodnoty parametrů lineárnı́ regrese dle rovnice y = ax + b pro regresnı́ přı́mky

znázorněné na Obr. 10.

Kov a σ(a) b σ(b) R2

Ca −38 · 10−3 5 · 10−3 0,64 1, 0 · 10−2 0,933

Ni −38 · 10−3 8 · 10−3 0,61 1, 2 · 10−2 0,844

Cu −87 · 10−3 4 · 10−3 0,416 7 · 10−3 0,991
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Obrázek 10: Naměřené hodnoty pH pro experimenty s jednotlivými kovy před ekvilibracı́ a

po ekvilibraci v závislosti na koncentraci kationtů v roztoku c (vlevo). Logaritmické vyjádřenı́

téhož spolu s fity lineárně regresnı́ch přı́mek (vpravo). Symboly hodnot měřených před ekvilib-

racı́ jsou označeny (zás.).

Uvedené hodnoty pH po ekvilibraci vykazujı́ klesajı́cı́ tendenci pro všechny kovy s rostoucı́

koncentracı́ kationtu v roztoku. Kvalitativně klesá pH v řadě vápnı́k-nikl-měd’, což odpovı́dá

kvalitativnı́mu poklesu hodnot pH naměřených pro zásobnı́ roztoky (viz. Tab. 8 v sekci Přı́lohy).

Kvantitativně je z Obr. 10 patrné, že hodnoty pH měděných roztoků klesajı́ v tvaru připomı́najı́-

cı́m pokles exponenciálnı́. Po vynesenı́ závislosti log pH na log c je zřejmé, že o exponenciálnı́m

poklesu pH lze hovořit i v přı́padě ostatnı́ch kationtů. Hodnoty vypočı́taných parametrů re-

gresnı́ch přı́mek z Obr. 10 jsou spolu s hodnotami R2 uvedeny v Tab. 5. Standardnı́ chyby

parametrů a a b jsou minimálně o jeden řád menšı́, než hodnoty samotných parametrů. Z této

skutečnosti vyplývá, že závěr, že změna pH závisı́ na koncentraci kationtů exponenciálně (ne-

bot’ závislost logaritmů veličin je lineárnı́) je přesná. Na Obr. 10 nejsou uvedeny hodnoty pH

pro všechny roztoky, se kterými bylo pracováno. Je tomu tak proto, že v raných fázı́ch experi-

mentu nebylo pH roztoku po ekvilibraci měřeno a v pozdějšı́ch fázı́ch měřenı́ již nebylo možné

tyto výsledky zı́skat z důvodu likvidace vzorků.

Nejvyššı́ pokles pH v závislosti na koncentraci kationtů byl pozorován pro měd’naté kationty.

Vlastnı́ hodnoty pH nelze posuzovat obecně, nebot’ takové posouzenı́ by zanedbalo vliv pH
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zásobnı́ho roztoku před ekvilibracı́ s hydrogelem. Vzorky nikelnatých a vápenatých kationtů

vykazovaly stejný relativnı́ pokles pH v závislosti na rovnovážné koncentraci kationtů v roztoku.

U žádného z použitých roztoků nebylo pH nijak upravováno. Důvodem byly obavy z přı́lišného

ovlivněnı́ experimentu změnami iontové sı́ly roztoku a z reakce přı́tomných iontů s moleku-

lami přı́padného použitého pufru. Tento fakt je nutné zmı́nit proto, že vysoké pH u vzorků

vápenatých kationtů a nı́zké pH u vzorků měd’natých kationtů (viz Tab. 8) vzhledem k pKA

polyakrylové kyseliny (pKA = 4, 52 − 4, 55 [21]). Vysoké pH u vzorků vápenatých kationtů

by mohlo vysvětlit vysoké hodnoty distribučnı́ch koeficientů pro dané koncentrace, nebot’ vyššı́

pH značı́ většı́ počet disociovaných skupin přı́tomné polyakrylové kyseliny, které se mohly elek-

trostaticky navázat k vápenatým kationtům. Zároveň by pomocı́ hodnot pH bylo možné vy-

světlit relativně nı́zké hodnoty distribučnı́ch koeficientů a velké množstvı́ absorbované vody

u vzorků měd’natých kationtů. Při hodnotách pH roztoků měd’natých kationtů nebyla poly-

akrylová kyselina disociovaná ani z poloviny (nebylo dosaženo pKA), z toho důvodu nebylo

dosaženo kritické koncentrace měd’natých kationtů z důvodu nedostatečné dostupnosti disoci-

ovaných funkčnı́ch skupin a nedošlo k prudké změně objemu. Výsledkem hovořı́cı́m pro sys-

tematicky odlišné chovánı́ mědi od niklu nezávisle na pH je, že i přes nižšı́ hodnoty pH bylo

u vzorků měd’natých kationtů absorbováno většı́ množstvı́ iontů na jednotku hmotnosti hyd-

rogelu než v přı́padě nikelnatých kationtů. Z naměřených hodnot ovšem nenı́ možné prokázat

odlišné chovánı́ vápnı́ku od ostatnı́ch kovů, které by zároveň nebylo vysvětlitelné provedenı́m

experimentu při vyššı́m pH roztoku.
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4 Závěr

Pomocı́ experimentálnı́ho pozorovánı́ interakce polyelektrolytového hydrogelu polyakrylové ky-

seliny byla zkoumána interakce mezi tı́mto hydrogelem a vápenatými, měd’natými a nikelnatými

kationty. Pomocı́ UV-Vis spektrofotometrie a titrace Chelatonem III bylo zjištěno, že distribučnı́

koeficient hydrogel-roztok dvojmocných kationtů u všech zkoumaných kovů klesá s rovnovážnou

koncentracı́ těchto kationtů v roztoku. Závislost distribučnı́ho koeficientu na koncentraci má

tvar mocninné funkce s exponenty -0,79 (Ca), -1,0 (Ni) a -0,69 (Cu), což je v dobrém souladu

s dostupnou literaturou.

Pomocı́ měřenı́ s chloridovou iontově selektivnı́ elektrodou bylo zjištěno, že distribučnı́ koeficient

hydrogel-voda chloridových kationtů nezávisı́ na jejich rovnovážné koncentraci pro žádný ze třı́

zkoumaných kationtů, nicméně vzhledem k naměřeným hodnotám je pravděpodobné, že jejich

velikost závisı́ na celkovém objemu soustavy (a tedy i celkovém látkovém množstvı́ chloridových

aniontů).

Pomocı́ měřenı́ s pH elektrodou bylo zjištěno, že u všech vzorků všech kationtů došlo po inter-

akci s hydrogelem k poklesu pH roztoku. Tento pokles byl pozorován také u roztoků, jejichž

pH bylo nižšı́, než pKA polyakrylové kyseliny. Hodnoty pH klesaly v pořadı́ vápnı́k, nikl, měd’

a klesaly lineárně v závislosti na rovnovážné koncentraci kationtů v roztoku.

Pomocı́ gravimetrických stanovenı́ byla monitorována hmotnost vody absorbované hydrogelem.

Bylo zjištěno, že pro vzorky obsahujı́cı́ vápenaté a nikelnaté kationty byla hmotnost absorbo-

vané vody na gram hydrogelu přibližně konstantnı́, což značı́ překročenı́ kritické koncentrace

dvojmocných kationtů, při které docházı́ ke skokové změně objemu hydrogelu a nad nı́ž je

objem hydrogelu přibližně konstantnı́. U vzorků mědi byl pozorován pokles hmotnosti absor-

bované vody na gram hydrogelu naznačujı́cı́, že za podmı́nek experimentu nedošlo k překročenı́

kritické koncentrace mědi.

Ve stejném pořadı́ jako hodnoty pH klesaly i hodnoty distribučnı́ch koeficientů hydrogel-voda

pro kationty. Z tohoto důvodu nelze prohlásit, že vápnı́k a nikl vykazujı́ vzájemně odlišné

chovánı́. Z hodnot absorbovaného látkového množstvı́ kationtů na jednotku hmotnosti hydro-

gelu lze ovšem prohlásit, ze měd’ vykazuje odlišné chovánı́, nebot’ i při pozorovaných hodnotách

pH bylo absorbováno většı́ množstvı́ měd’natých, než nikelnatých kationtů.
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Vzhledem k dosaženým výsledkům je nutné podniknout dalšı́ kroky ve výzkumu pro lepšı́ po-

chopenı́ pozorovaných interakcı́. Dalšı́ plánovaný postup je provedenı́ experimentů s nižšı́mi

koncentracemi dvojmocných kationtů, porovnánı́ dosažených výsledků se simulačnı́mi hodno-

tami, studium vlivu Donnanovy rovnováhy na pozorované systémy a provedenı́ experimentů při

kontrole pH použitých zásobnı́ch roztoků.
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Obrázek 11: Fotografie suchých hydrogelů obsahujı́cı́ch zkoumané dvojmocné kationty
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Obrázek 12: Ramanova spektroskopie vzorků polyakrylová kyselina-kationty

41



Tabulka 6: Navážky pro přı́pravu zásobnı́ch roztoků a použitá hmotnost hydrogelu

Kov, c(teor.) m(chlorid kovu) V (zás. roztok) m(suchý gel)

č. vzorku mol l−1 g ml g

Ca (1.) 0,02 0,5591 (bezvodý) 250 0,5309

Ca (2.) 0,04 0,4457 (bezvodý) 100 0,4987

Ca (3.) 0,06 0,6669 (bezvodý) 100 0,5319

Ca (4.) 0,08 0,8902 (bezvodý) 100 0,5310

Ca (5.) 0,10 1,1102 (bezvodý) 100 0,5532

Ni (1.) 0,02 1,1911 (hexahydrát) 250 0,5036

Ni (2.) 0,04 0,9549 (hexahydrát) 100 0,5338

Ni (3.) 0,06 1,4276 (hexahydrát) 100 0,5177

Ni (4.) 0,08 1,9012 (hexahydrát) 100 0,5313

Ni (5.) 0,10 1,1886 (hexahydrát) 50 0,5281

Ni (6.) 0,10 2,3759 (hexahydrát) 100 0,5233

Ni (7.) 0,04 2,3770 (hexahydrát) 250 0,5423

Ni (8.) 0,04 2,3793 (hexahydrát) 250 0,5057

Cu (1.) 0,02 0,8573 (dihydrát) 250 0,5231

Cu (2.) 0,04 0,6815 (dihydrát) 100 0,5312

Cu (3.) 0,06 1,0250 (dihydrát) 100 0,5395

Cu (4.) 0,08 1,3637 (dihydrát) 100 0,5562

Cu (5.) 0,10 1,7081 (dihydrát) 100 0,5064

Cu (6.) 0,10 0,8508 (dihydrát) 50 0,6531

Cu (7.) 0,06 1,0241 (dihydrát) 100 0,5423

slepý pokus - - - 0,5057

42



Tabulka 7: Gravimetrická stanovenı́ (pozn.: PM = Petriho miska, K = kádinka, R = roztok,

F = parafilm, G = hydrogel, m. = mokrý, s. = suchý)

Kov, m(K) m(K+R+F+G) m(F) m(PM) m(PM+m. G) m(PM+s. G)

č. vzorku g g g g g g

Ca (1.) 70,5457 220,3430 0,8193 19,8790 21,8589 20,3611

Ca (2.) 28,6784 79,0806 0,2776 8,0009 9,6196 8,4873

Ca (3.) 28,9908 79,6169 0,3064 8,0919 9,7874 8,6489

Ca (4.) 29,1562 79,8197 0,3047 8,0439 9,7190 8,6103

Ca (5.) 28,7900 77,9785 0,3097 20,3754 22,0247 20,9567

Ni (1.) 70,7810 220,0342 0,9241 64,7897 66,5722 65,3350

Ni (2.) 29,2302 79,6159 0,3185 7,8611 9,6077 8,4292

Ni (3.) 28,4689 78,9741 0,3056 8,0978 9,7669 8,6578

Ni (4.) 29,4425 80,0181 0,3163 8,0509 9,9392 8,6964

Ni (5.) 28,7900 78,9972 (bez F) - 64,7900 66,4221 65,4315

Ni (6.) 28,7900 77,7024 (bez F) - 64,7914 66,9863 65,4383

Ni (7.) 70,8367 219,3919 0,8578 18,5653 20,4820 19,1703

Ni (8.) 70,9154 219,2230 0,7628 64,0115 65,8401 64,6008

Cu (1.) 71,1291 221,0953 0,7846 62,4231 67,8651 62,9460

Cu (2.) 28,1878 78,1454 0,3185 18,8988 24,8445 19,4882

Cu (3.) 28,7909 79,2225 0,3056 18,9973 24,5971 19,6103

Cu (4.) 28,4006 78,7856 0,3127 19,1941 24,3274 19,8384

Cu (5.) 28,7221 79,1448 0,3121 18,8217 22,3215 19,3614

Cu (6.) 29,0632 79,4193 (bez F) - 63,7783 69,0925 64,5315

Cu (7.) 28,8037 79,3163 0,3329 19,6268 25,1890 20,1941

slepý pokus - - - 103,9724 - 104,3998
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Tabulka 8: Hodnoty pH použitých roztoků

Kov pH σ(pH) pH σ(pH)

č. vzorku (zás. roztok) (zás. roztok) (po ekvilibraci) (po ekvilibraci)

Ca (1.) 6,570 0,002 5,852 0,004

Ca (2.) 6,885 0,006 5,242 0,003

Ca (3.) 6,850 0,003 5,044 6 · 10−4

Ca (4.) 6,929 0,004 4,910 8 · 10−5

Ca (5.) 8,25 0,02 4,793 2 · 10−4

Ni (1.) 3,993 0,006 5,641 3 · 10−4

Ni (2.) 5,360 0,002 4,913 0,002

Ni (3.) 5,327 0,003 4,612 6 · 10−4

Ni (4.) 5,897 0,001 4,494 3 · 10−4

Ni (5.) - - - -

Ni (6.) 5,636 0,006 - -

Ni (7.) 6,991 0,008 4,677 0,001

Ni (8.) - - 4,619 2 · 10−4

Cu (1.) 4,074 8 · 10−4 5,616 0,004

Cu (2.) 3,929 0,002 3,971 0,008

Cu (3.) 3,679 0,006 3,538 4 · 10−4

Cu (4.) 3,555 0,003 3,407 0,001

Cu (5.) 3,469 0,003 3,313 8 · 10−4

Cu (6.) - - - -

Cu (7.) 4,078 0,002 3,58 0,011
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Tabulka 9: Titrace vápenatých kationtů pomocı́ Chelatonu III (Chelaton III: c = 0,05 mol l−1,

f = 1,042. Objem vzorků z roztoku: 5 ml. Objem vzorků z (roztoku) hydrogelu: 2 ml.)

Ca V1(ChIII) V2(ChIII) V3(ChIII) Vprům(ChIII) c(Ca2+) σ
(︂
c(Ca2+)

)︂
č. vzorku ml ml ml ml mmol l−1 mmol l−1

1., roztok 0,75 0,75 0,80 0,77 8,0 0,2

2., roztok 0,75 0,75 0,80 0,77 8,0 0,2

3., roztok 2,20 2,15 2,20 2,18 22,8 0,2

4., roztok 3,75 3,80 3,80 3,78 39,4 0,2

5., roztok 5,65 5,70 5,65 5,67 59,0 0,2

1., gel 2,65 2,70 - 2,68 27,8 0,7

2., gel 2,50 2,30 - 2,40 25 3

3., gel 3,00 3,50 - 3,25 34 7

4., gel 2,65 2,80 - 2,73 28 2

5., gel 3,20 3,10 - 3,15 33 1,3
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Tabulka 10: Hmotnosti roztoků a absorbované vody, napětı́ naměřená na chloridových ISE a

koncentrace chloridových aniontů v roztoku

(Kalibračnı́ přı́mka chloridových aniontů: U(mV) = −50, 105 log c(mol l−1) + 39, 461)

Kov m(roztok) m(abs. voda) U(Cl−) σ
(︂
U(Cl−)

)︂
c(Cl−) σ

(︂
c(Cl−)

)︂
č. vzorku g g mV mV mol l−1 mol l−1

Ca (1.) 146,9981 1,4978 108,28 0,03 0,0350 5 · 10−5

Ca (2.) 48,5059 1,1323 94,982 0,002 0,0779 7 · 10−6

Ca (3.) 48,6242 1,1385 85,44 0,03 0,1208 1, 4 · 10−4

Ca (4.) 48,6837 1,1087 79,44 0,03 0,1593 2 · 10−4

Ca (5.) 47,2295 1,0680 73,88 0,04 0,2056 4 · 10−4

Ni (1.) 146,5466 1,2372 110,45 0,04 0,0383 6 · 10−5

Ni (2.) 48,3206 1,1785 94,83 0,04 0,0816 1, 3 · 10−4

Ni (3.) 48,5305 1,1091 84,15 0,03 0,1282 2 · 10−4

Ni (4.) 48,3710 1,2428 77,74 0,02 0,1722 2 · 10−4

Ni (5.) 48,5751 0,9906 72,90 0,03 0,2151 3 · 10−4

Ni (6.) 46,7175 1,5480 74,04 0,02 0,1928 2 · 10−4

Ni (7.) 145,7807 1,3117 94,83 0,04 0,0785 1, 3 · 10−4

Ni (8.) 145,7162 1,2393 93,76 0,04 0,0824 1, 3 · 10−4

Cu (1.) 143,7396 4,9191 107,08 0,03 0,0375 6 · 10−5

Cu (2.) 43,6934 5,3563 91,82 0,02 0,0902 7 · 10−5

Cu (3.) 44,5262 4,9868 83,83 0,014 0,1266 8 · 10−5

Cu (4.) 44,9390 4,4890 80,68 0,02 0,1504 1, 3 · 10−4

Cu (5.) 46,6108 2,9601 76,32 0,03 0,1838 3 · 10−4

Cu (6.) 45,0419 4,5610 74,63 0,04 0,1986 4 · 10−4

Cu (7.) 44,6175 4,9949 83,83 0,014 0,013 8 · 10−5
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Tabulka 11: Absorbance nikelnatých a měd’natých kationtů a jejich vypočı́taná rovnovážná

koncentrace v roztoku

(Kalibračnı́ přı́mka nikelnatých kationtů: A = 5, 1143c(mol l−1) − 0, 0061; kalibračnı́ přı́mka

měd’natých kationtů: A = 13, 932c(mol l−1)− 0, 0448)

Kov A σ(A) c σ(c)

č. vzorku mol l−1 mol l−1

Ni (1.) 0,043 1, 4 · 10−4 9, 60 · 10−3 3 · 10−5

Ni (2.) 0,044 1, 4 · 10−4 9, 80 · 10−3 3 · 10−5

Ni (3.) 0,145 5 · 10−4 0,0295 9 · 10−5

Ni (4.) 0,240 8 · 10−4 0,0481 2 · 10−4

Ni (5.) 0,321 1, 0 · 10−3 0,0640 2 · 10−4

Ni (6.) 0,358 1, 1 · 10−4 0,0712 2 · 10−4

Ni (7.) 0,155 6 · 10−4 0,0315 1, 0 · 10−4

Ni (8.) 0,170 5 · 10−4 0,0344 1, 0 · 10−4

Cu (1.) 0,124 2 · 10−3 0,0121 6 · 10−5

Cu (2.) 0,069 1, 0 · 10−3 8, 16 · 10−3 7 · 10−5

Cu (3.) 0,318 5 · 10−3 0,0260 8 · 10−5

Cu (4.) 0,505 9 · 10−3 0,0445 1, 3 · 10−4

Cu (5.) 0,90 1, 3 · 10−2 0,068 3 · 10−4

Cu (6.) 0,78 1, 2 · 10−2 0,060 4 · 10−4

Cu (7.) 0,365 5 · 10−3 0,0294 8 · 10−5
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Tabulka 12: Vstupnı́ hodnoty do grafů (1. část)

Kov Q σ(Q) nkat./mgel σ(nkat./mgel)

č. vzorku (kationt) (kationt) mmol g−1 mmol g−1

Ca (1., titrace) 47 1,4 1,1 0,1

Ca (2., titrace) 55 2 1,00 0,02

Ca (3., titrace) 26,1 0,4 1,27 0,02

Ca (4., titrace) 13,0 0,10 1,07 0,02

Ca (5., titrace) 10,41 0,05 1,19 0,02

Ca (1., rozdı́l) 154 6 3,5 0,6

Ca (2., rozdı́l) 179 6 3,2 0,5

Ca (3., rozdı́l) 73,2 0,9 3,6 0,6

Ca (4., rozdı́l) 47,8 0,4 3,9 0,6

Ca (5., rozdı́l) 35,1 0,2 4,0 0,6

Ni (1.) 138,1 0,7 3,2 0,5

Ni (2.) 140,5 0,5 2,8 0,4

Ni (3.) 50,7 0,3 3,0 0,5

Ni (4.) 28,0 0,2 3,1 0,5

Ni (5.) 29,9 0,5 3,6 0,6

Ni (6.) 15,2 0,14 3,2 0,5

Ni (7.) 23,2 0,4 2,6 0,4

Ni (8.) 35,46 0,5 2,0 0,3

Cu (1.) 21,6 0,6 2,4 0,4

Cu (2.) 37,5 0,4 3,1 0,5

Cu (3.) 14,2 0,3 3,4 0,5

Cu (4.) 10,0 0,3 3,6 0,6

Cu (5.) 9,3 0,4 3,6 0,6

Cu (6.) 7,3 0,2 3,5 0,6

Cu (7.) 10,3 0,3 3,1 0,5
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Tabulka 13: Vstupnı́ hodnoty do grafů (2. část) (pozn. hodnoty ve 4. a 5. sloupci pro Ca jsou

shodné)

Kov Q σ(Q) mvoda/mgel σ(mvoda/mgel)

č. vzorku (Cl−) (Cl−)

Ca (1., titrace) -32 - 2,8 0,4

Ca (2., titrace) -23 - 2,2 0,4

Ca (3., titrace) -17 - 2,1 0,3

Ca (4., titrace) -16 - 2,1 0,3

Ca (5., titrace) -13 - 1,9 0,3

Ca (1., rozdı́l) 17,1 0,14 2,8 0,4

Ca (2., rozdı́l) 2,651 4 · 10−3 2,2 0,4

Ca (3., rozdı́l) 0,95 0,05 2,1 0,3

Ca (4., rozdı́l) 1,51 0,07 2,1 0,3

Ca (5., rozdı́l) 1,33 0,09 1,9 0,3

Ni (1.) 8,5 0,2 2,5 0,4

Ni (2.) 0,79 0,07 2,2 0,3

Ni (3.) -1,53 0,06 2,1 0,3

Ni (4.) -1,55 0,04 2,3 0,4

Ni (5.) -1,28 0,07 1,9 0,3

Ni (6.) 2,33 0,03 2,9 0,5

Ni (7.) 5,4 0,2 2,4 0,4

Ni (8.) -0,06 0,2 2,5 0,4

Cu (1.) 3,48 0,05 9 1,4

Cu (2.) 0,119 6 · 10−3 10 2

Cu (3.) 0,594 6 · 10−3 9 1,4

Cu (4.) 1,83 0,010 8 1,2

Cu (5.) 2,67 0,03 5,8 0,9

Cu (6.) 0,98 0,02 7 1,0

Cu (7.) 0,306 6 · 10−3 9 1,4
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