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Instrumentalni metody analyticke chemie

Hmotnostni spektrometrie (MS, mass spectrometry)



Uvodem ...

analyzy hornin

urceni molekulovée hmotnosti
studovane latky

urceni prvkoveho slozeni
studované latky

identifikace reakCnich produktu
uréeni poméru isotopu

chemie, biologie, genetika,
farmakologie atd.

vysoce citliva metoda

Sonda Curiosity

U=
m e
o=




Uvodem...

— hmotnostni spektrometrie (MS) — analyticka metoda slouzici k prevedeni molekul na ionty,
rozliSeni téchto iontl podle poméru hmotnosti a naboje (m/z) a naslednému zaznamu
relativnich intenzit jednotlivych iontu

— hmotnostni spektrometr — je iontové-optickeé zarizeni, které rozliSuje ionty podle pomeéru jejich
m/z

Q)

— vysoka citlivost

— kvalitativni analyza — urCeni My, a dalSich strukturnich informaci

— kvantitativni analyza — odezva je zavisla na koncentraci

— minimalni spotreba vzorku

- ®

— destruktivni metoda

— vysoké porizovaci a provozni naklady
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Uvodem...

— hmotnostni spektrum — graf zavislosti intenzity iontt (absolutni/relativni) na jejich m/z - nikoliv
chromatogram

— INepouzivat! _
— hmotnostnispekiroskopie nebo hmotndstn# spektroskop

— hmotnc;sjn:f—sp\e'lét’rofotometr, atd.

— m/z - bezrozmeérna veliCina ziskana vydélenim hmotnosti iontu nabojovym Cislem (poltem
elementarnich naboju, bez ohledu na polaritu
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Uvodem...

— zakladni pik spektra — pik s nejvetsi intenzitou ve spektru

—ion prekurzoru — ion, ktery reaguje za vzniku konkrétnich produktovych iontl — nepouziva se
termin "rodiCovsky ion"

— produktovy ion — vznika jako produkt po reakci z jednotlivych iontl prekurzoru — disociace
(fragmentovy ion) — nepouziva se termin "dcefiny ion"

— fragmentovy ion — produktovy ion vznikly disociaci iontu prekurzoru

— aduktovy ion — ion tvoreny interakci iontu s jednim a vice atomy nebo molekulami

— [M+Na]*, [M+K]*, [M+CI], atd.

— molekularni ion — ion vznikly odebranim nebo pfidanim jednoho a vice elektront za vzniku
kladného nebo zaporného iontu
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Zakladni ¢asti hmotnostniho spektrometru

— 1) iontovy zdroj — slouzi k prevedeni neutralnich molekul analytu na nabité Castice
(tzv. ionizace), konstrukce se |iSi podle pouzité ionizacni techniky

— 2) hmotnostni analyzator — slouzi k rozdéleni iontu v plynné fazi za vysokého vakua
podle poméru hmotnosti a naboje (m/z)

— 3) detektor — slouzi k detekci iontu po jejich rozdéleni podle m/z a k ur€eni relativni
intenzity (Cetnosti) jednotlivych iontu

dalSi dulezité Casti: vakuovy systém, PC
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Blokové schéma

GC, SFC, LC, CE |«

| |

lontovy zdroj — 'lr:;;nz%ﬁ?' —  Detektor

Prostor vysokého vakua

Cerpaci _
systém
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lonizacni techniky = tvorba iontu

— iontovy zdroj hmotnostniho spektrometru slouzi k prevedeni neutralnich molekul analytu na
nabité Castice (ionty)

— tvrdé ionizacni techniky (EI) - ionizovana molekula pfi ionizaci ziska nadbytek vnitrni energie,
coz se projevi fragmentaci molekuloveho iontu na mensi Casti (tzv. fragmentové ionty)

— meékkeé ionizacni techniky - (Setrné) ionizovana molekula ziska mnohem mensi mnozstvi
energie oproti El, proto ve spektrech pozorujeme zejména (de)protonované molekuly a
minimum fragmentovych iontu
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NejdulezitéjSi ionizacni techniky

Nazev a zkratka techniky Zdroj ionizaéni techniky Vlastnosti spektra

lonizace narazem elektronu (EI) Elektrony o vysoké energii Intenzivni fragmentace
Chemicka ionizace (Cl) Reaktivni ¢astice reakcniho plynu Mala fragmentace, piky vétSinou pfi

hmotnosti o jednotku vysSi

lonizace odstfelovanim urychlenymi ionty Paprsek atomu o vysoké energii Molekulovy ion i fragmenty

(FAB)
Laserova desorpce a ionizace za ucasti Fotony o vysoké energii Molekulovy ion, vicenasobné nabité ionty
matrice (MALDI)
lonizace elektrosprejem (ESI) Elektrické pole produkujici nabity sprej Vicenasobné nabité ionty

Castic, které nasledné desolvatuji

FAB (fast atom bombardment)
MALDI (matrix-assissted laser desorption/ionization)
ESI (electrospray ionization)
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ESI

odpareni LIST=]—" uvolnéeni iontu
rozpoustedia analytu

4
zmlzujici aal M ‘ _’ . —~ @ ~
plyn \1l 1

rozpraseni . ohraty susici plyn

rozpoustédia . P
.;:.':',: oo H/

"..'.ooo

i - / *‘*"‘*"i*l*""*'
vstup do kapilary
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MALDI

—vzorek v roztoku smichan s matrici

— roztok nakapnut a vysusen (vykrystalizovan) na MALDI desticce
— pulzni ozareni smésnych krystalt zableskem laseru

desks se vzorkem
1

.9 .

lazarawy paprsak

*‘ i

_~ molakula vzorku
A

-~

— kaystsly matrice
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Hmotnostni analyzatory = déleni iontu

— hmotnostni analyzator slouzi k déleni iontu v plynné fazi za vakua podle poméru jejich
hmotnosti a naboje (m/z)

— analyzator je umistén za iontovym zdrojem (tzn. molekuly jiz byly pfevedeny na ionty) a pred
detektorem (pfed detekci musime ionty rozdélit podle m/z)

— déleni iontl v analyzatoru probiha za vysokého vakua (cca. 103 - 10-1! Pa, podle typu
analyzatoru)

— sektorove analyzatory
— kvadrupolové analyzatory
— pruletovy analyzator (TOF, time-off-flight)

U=
m e
o=



Sektoroveé analyzatory

— magneticky sektorovy analyzator

— nejdéle pouzivany a nejdéle prozkoumany, stale se vyviji

— velmi presny, ve své moderni verzi velmi nakladny (v klin. chemii neni bézné pouzivany)

— vyuziva skutec€nosti, ze draha nabité Castice se v magnetickém poli zakrivuje tim vice, Cim ma
vySSi naboj a nizsi hmotnost

— pouze GC-MS
Elektroda .
? Magnet l
Elektronowy |
paprsek f Q.. ki U —— | I
: mensi zakriveni —‘-J g v ‘
oA v \\ o &@ ' y
B\ By
LB -2 o
Vzorek “ - Paprsck >
+ pozitnnich  LENCI
it c¢ fonty .
VZOrKu votsi

zakriveni  Detektor




Kvadrupolové analyzatory

— konstrukce — 4 kovoveé tyCe na né vlozeno stejnosmérné a stridaveé napéti
—lze pouzit pro GC-MS nebo LC-MS




Pruletovy analyzator

— detekuje hmotnosti ionizovanych molekul na zakladé doby jejich letu evakuovanou trubici
— rychlosti letu zavisi na hodnotach efektivnino naboje m/z
— v kombinaci s MALDI ionizaci

refiakter hinearnl
(iontové zrcadio)  detektor

-~
D
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Detektory

— elektronovy nasobi€ — systém dynod se vzrUstajicim potencialem
— fotonasobié

Fa lJoHlNld Els m ny A.rmdu

fotoelektrony \”\fif"ffi r\#\&\m\\
. NN N\ \{,
Elektronova T H mige o\
kaskada
zaieni dynody ' ‘ anocja
Vystupni
signal
~ 2 keV
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Hmotnostni spektrum
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Instrumentalni metody analyticke chemie

Nuklearni magneticka rezonance (NMR, nuclear magnetic resonance)



Uvodem ...

— absorpce elektromagnetickeého zareni z mikrovinné a radiofrekvencni oblasti

v = 100-1000 MHz (A = 3000-300 mm) jadry nékterych atoml v molekulach analyzovanych
latek (vzorku) umisténych v magnetickém poli patri mezi spektroskopické metody
(NMR spektroskopie)

— kvalitativni analyza: identifikace a resSeni struktury organickych sloucCenin (nejCasteji vyuziti
1H" 13C_7 19F_7 31P'NMR)

— ur€ovani zpusobu vazby méné béznych prvku (Al, Se, Sn...)
— jak studium nizkomolekularnich latek, tak makromolekularnich (bilkoviny, DNA,
RNA, atd.)

— kvantitativni analyza smeési
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Uvodem ...

— nuklearni

— vyuziva vlastnosti jader atomu (magneticky moment)

— zareni absorbovano jadry atomu

— magneticka

— studovany vzorek v silném externim magnetickém poli

—~ 100 MHz - 2,35 T

— 1000 MHz - 23,5 T

— resonance

— absorpce a nasledna emise zareni o energii (frekvenci, MHz) potfebné pro prechod mezi
energetickymi stavy jadra

— 300 MHz NMR spektrometr

— 300 MHz pro tH 75,5 MHz pro 13C 25,4 MHz pro 1°N
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Fyzikalni podstata

— zakladni podminka: nenulovy jaderny magneticky moment p
— spinové kvantove Cislo (I nebo m,) — popisuje vnitini moment rotace elektronu (spin jadra je

dan kombinaci spinu jednotlivych protont a neutronu, které nabyvaji hodnot +1/2 nebo -1/2)
— jaderny spin = soucet spinu vSech Castic v jadre

2

typy jader:

sudy pocet protonu i neutronu
(4He, 1,C, 160) = 1=0

lichy poc€et protonu i neutronu
(bH, 6L, 1B, 4N) — 1=1,2,3
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Fyzikalni podstata

—typy jader:
—sudéeAiZ
— (*He, 12C,1%Q) - 1 =0

—liché A nebo Z nebo oboji (— | > 0)
— sSpiny nejsou sparovany

— jadro rotuje, ma magneticky moment
—1=1/2 - napF. 1H, 13C, 15N, 1OF No spin Spinning sphere
— rotujici koule, vhodné pro NMR =0 =
—121/2 - napft. ?H, 14N, 170

— rotujici elipsoid, kvadrupolarni jadra

Nj—
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Fyzikalni podstata

— magneticky moment - p

— rotujici naboje (tzn. atomova jadra s | > 0) okolo sebe vytvari magnetické pole
charakterizované magnetickym momentem

— vektorova veliCina s velikosti a smérem

) ] ] o magneticky m—= ldS
— ruzny pro ruzna jadra

moment atomu
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Uéinek magnetického pole na jadro

dEE

_ zakladni stav (bez vlivu externiho magnetického pole, B, = 0) W

— magnetické momenty neusporadané, energeticky jednotné 4 ‘ T/:\ \\\
/

Gl & T

— jadro v externim magnetickem poli (B, > 0)

— magnetické momenty usporadany ve smeru nebo
proti sméru pusobiciho magnetického pole

— kazda orientace magnetickeho momentu
odpovida ur€itému energetickému stavu

—jadra s | = 1/2 — dvé orientace magnetického momentu
(dva energeticke stavy)

— 1, = +1/2 - nizSi energeticky stav (paralelné s vn&jSim magnetickym polem) - vice jader

— 1, =-1/2 - vySSi energeticky stav (antiparalelné s vnéjSim magnetickym polem) - méné jader
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Uéinek magnetického pole na jadro

— pocet hladin =2 | +1 , tj. poCet moznych orientaci vektoru magnetickeho momentu jadra v

magnetickém poli
AE= vy Byh/2n

— vzdalenost energetickych hladin ¥ — gyromagneticky pomér jadra
B, — indukce vné€jsiho magnetického pole [T]

h — Planckova konstanta, h = 6,6256.10-* Js

B,=0
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236T

21,14 T
900 MHz

0 100 MHz |/
‘I/_i_j

16 spinu

64 spinu

135 spinu

/”
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Magneticka rezonance jadra (NMR experiment)

— precesni pohyb

— magneticky moment neni rovnobézny s vnéjsim magnetickym polem
— magneticky moment rotuje okolo osy z

— Uhlova frekvence pohybu = Larmorova (w,)

— obecné plati w = 21v z

force

V)




Magneticka rezonance jadra (NMR experiment)

— ménime v — tedy v urCitém okamziku je tato frekvence rovna Larmorove frekvenci
— absorpce a emise elektromagnetického zareni

—absorpce - pfechod jadra z nizsiho energetického stavu do vyssiho (+1/2 — -1/2)
— emise - pfechod jadra z vysSiho energetického stavu do nizsiho (-1/2 — +1/2)

— pred experimentem je vice jader v nizSim energetickém stavu — prevlada absorpce
— = RESONANCE

rezonan¢ni podminka

absorpce

e -1/2
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Magneticka rezonance jadra (NMR experiment)

— jadro ve vnejSim magnetickem poli (B,) — dva spinové stavy

— magnetické momenty rotuji (w,) kolem osy z ve sméru paralelnim
nebo antiparalelnim s vnéjsim magnetickym polem

— na jadro pusobime elektromagnetickym zarenim (v)

(kolmo na smér vnéjSiho magnetického pole) : ©=100 MHz

— ménime v - v urCitém okamziku je tato frekvence
rovna Larmoroveé frekvenci

rezonan¢ni podminka

absorpce

& -1/2
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schema NMR spektrometru

civka piidavné \

magnetizace

civka
piijimace

magnet \

—

vysilaé

|
i zkumavka se
: vzorkem
¢| civka pfidavné
| magnetizace
I
1] /
LI\
1 f/ |IIHI " \I \\
HH-
EE?__‘ I_I__l______-. osa z. B,
= Wl u’l /,}I}‘I
I'\.'\ ';':.-’_,f'

zesilovacd
pocitad
Zaznamove zarizeni

f——,— e —— - -

(o

aRGien
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UltraShield™

teplota -269 °C
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proud 100
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pole generované
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NMR spektrum — chemicky posun
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Typ H atonu

RCH,

Ptibli¥né posuny "H-NMR

R,CII,

RyCH

R =CH;

RC=CHR

rC=c

“CH,4

RC=CH

ArCH,

Ar—H
IIEGH 3

sl

ROCH;R'

RCH,C

RCH;NR';

RCHAOH

10

-

L] l L] 1

6 S

I

4

CHEMICKY POSUN (ppm)

08
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NMR spektrum — chemicky posun

O Chemicky posun (&)
H,C se udava v jednotkach ppm
’/_,-———’
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NMR spektrum: spin-spinova interakce

— 1-chloro-4-nitrobenzen
— dva typy vodiku (H,, Hg) s riznym okolim
— H, - ovlivihiovany magnetickym polem vodiku Hg

Cl
aH Ha
NO,
; g
i
Jk ) L
I I-r? !rﬂ I!ulli ---11-'.:. ) Hll. : az -&.I‘I?Ii?:ﬂ f Fll ) rr;l [l ] -IIE ks
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NMR spektrum: spin-spinova interakce

/ CH,
S CH,
OH TMS
A I
5ID | 4I[} I 3!0 2ID '1.I0 '[110

ppm
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NMR spektrum: spin-spinova interakce

—tzv. Pascallv trojuhelnik

1 3 3 1
14 6 4 1
15 1010 5 1

1 6 15 20 15 6 1

CH, 2 CH,

i L

T T T T T T
35 3.0 25 20 1.5 1.0 )
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Instrumentalni metody analyticke chemie

Kapilarni elektroforeza (capillary electrophoresis)



Uvodem ...

— elektromigracni separacni metoda — zalozena na rozdilne migracni rychlosti elektricky
nabitych Castic v elektrickém poli

o=

rychlost

elektroforeticka M U
mobilita PE



Blokové schéma

KREMENNA KAPILARA

L Anon

detektor

ANODA

kY

elektroosmotick) tok

k.aton

BGE

KATODA

BGE
(background electrolyte)
= zakladni elektrolyt

g

2 |evy:

migrace iontu (ionty putuji k opacné
nabité elektrodé)

elektroosmoza

elektroosmoticky tok
(EOF, electroosmotic flow)

kfemenna kapilara

porvchoveé silanolové skupiny
-SIOH

-SiO~

pH>3 je rychlost EOF vétsi

nez rychlost migrace vétsiny iontu
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Elektroosmoticky tok

— elektroosmdza zpusobuje tok celého roztoku, tzv. elektroosmoticky tok
— jedna z hybnych sil elektroforézy
— prfi pH > 3 se ionizuji silanové skupiny na vnitrni strané kapilary
tato vnitfni strana se chova, jako by mela zaporny naboj
— — pritahovani kationtu putujicich se katode,
ale vzhledem k malym rozmeérum kapilary (prumer mensi @ @
nez 1 mm) dochazi k strhavani aniontu, které poté také putuji
ke katodé (tento predpoklad neplati, pokud pohyblivost Yo® @ (
aniontu je vétsi, néz pohyblivost elektroosmozy)
— rychlost elektroosmozy je po celé délce kapilary stejna
— diky elektroosmotickému toku, Ize separovat kationty i anionty zaroven

sténa
kapilary
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Elektroosmoticky tok

— serazeni slozek analytu do jednotlivych zon:
— 1 kationty urychlené EOF

— n neutralni latky pohybujici se rychlosti EOF
— 2,3 anionty opozdujici se za EOF

3 2 n ]

® |

S

T Injection

T Detection
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Volba okna

Udaje o experimentu —
zadavaji se do tabulky, ktera se
otevie po “kliknuti” na symbol Schéma

Fle Burloniiol |rcdvmsnt

Wistrod and Fun Conol

=

il instrument 1 [onlme) Method & Fun Control

! _ﬁ-_i*: L] | Fon bhed
| = e

Ehﬂ/- {' '_'? :;h:::lll'l M PH1_%5

et [
BGE BIGE
L B
W 1420 s - o
i O w?d
- @
= =
DAD B, Sige214.30 Redmof DAD D, SigmaD 40 Rermar?
ALl AD E, SigmI20 40 Rarmart
= ma
. I | B

0
0

2 1 h o 5 run
E Change... | Adjust | ;@n:z ”m E ﬁt]”l:/. | Adjust | Balance |EB

N/

“On line “ okna zobrazuji aktudlné signal
detektoru , tzn. Ze zobrazuji signal 1 b&hem
jednotlivé zadavanych piikazu -

kfemenna kapilara

kazeta
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Drata Anslysis

bl Instrument 1 [online]: Data Analysis
Fie Graphics  |rtegration  Calbraton Heport Specta Batch Yew Abort Helo
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Instrumentalni metody analyticke chemie

Opticke metody — refraktometrie, polarimetrie, nefelometrie, turbidimetrie



Refraktometrie

— metoda pro méreni indexu lomu latek pevnych, kapalnych i plynnych, pfri které se vyuziva
mezniho uhlu lomu, resp. Uplného odrazu svétla

— index lomu je charakteristickou veliCinou latek, je znakem jejich Cistoty a pomoci ného lze
urcit také koncentraci

— kvalitativni, tak kvantitativni analyza (ovérovani Cistoty pevnych nebo kapalnych latek)

— refraktometr
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Refraktometrie

—index lomu .
—absolutni index lomu N N = —
v
%1
_relativni index lomu MN4_2 Niy = —
Uy
Sin
— Snelluv zakon n =

Ry ="" =" —
. Slnﬁ Nyzd—1
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Refraktometr

Abbelv suchy refraktometr

Zdroj svétla Opticky

obraz

Mérené
meédium

pro meéreni postaci par kapek vzorku, ktery se nakapne A

mezi 2 hranoly

pozorovani
lomu svétla
pozorovani / maly sroub
stupnice™ pro odstranéni
‘ disperze
velky Sroub
pro nastaveni — komora pro

% “ méreny vzorek

i

svétla a stinu \

< zrcatko

Abbého refraktometr

1 — Zpams 2 —spravnd 3 —3pamé

» Ur€eni rozhrani — stupnice n

» Ostrost — disperze — mono x DaIVS| ’typy:
polychromatické svétlo Rucéni
Ponorny
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Polarimetrie

—vyuziva se schopnosti opticky aktivnich latek stacet rovinu polarizovaného svétla doprava
nebo doleva

—linearne polarizované svétlo — kmita v jedné roviné prolozené paprskem (elektricka slozka
v jedné, magneticka slozka ve druhé, na ni kolmé roviné)

— kruhoveé polarizované svétlo — elektricky (a magneticky) vektor kona rotacni pohyb ve
smeru Sireni paprsku

— opticky aktivni latky — nelze ztotoznit s jejich zrcadlovym obrazem, asymetrické centrum
(nejCastéji asymetricky uhlik)
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Polarimetrie

— Mérna otacivost -

—rovna se uhlu otoCeni roviny polarizovaného svétla pro jednotkovou tloustku kyvety a
jednotkovou koncentraci roztoku

— charakterizuje opticky aktivni latku

—udava se pro teplotu 20 C a vinovou délku 589,3 nm (sodikovy dublet)

— klesa s rostouci teplotu
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Polarimetrie

— uhel otoceni je primo umeérny délce kyvety a koncentraci opticky aktivni latky

—a .... Uhel otoCeni roviny polarizovaného svétla
—1| .... tloustka vrstvy opticky aktivni latky v dm
—C .... koncentrace latky v g/cm3
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Polarimetr —

polanzator analyzator
zdroj zarent vzorek detektor

DOO

nevyrovnano  vyrovnano  nevyrovnano
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v
Y

Pouziti “Y" =
—vyuziva se ke kontrole Cistoty chiralnich latek . o 8 | - (
— cukrovarnictvi a potravinarstvi L - N

— Vv klinické praxi — bilkoviny v mo¢i, ve farmacii a biochemii pro stanoveni steroidu,
vitaminu a alkaloidu




Nefelometrie

— opticka nespektralni metoda zalozena na méreni zareni rozptyleného vzorkem
—rozptylené svétlo vychazi z roztoku vSemi sméry a méri se pod uhlem odliShym od sméru
dopadajiciho zareni

— konvencni nefelometry — halogenova nebo xenonova vybojka
— optika pristroju obsahuje navic interferenéni filtr

— detektor nastaven pod uhlem 70° az 90°
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Nefelometrie

stanoveni latek pritomnych v malé koncentraci,
casto v klinickych laboratorich
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Turbidimetrie

— opticka nespektralni metoda zalozena na méreni zareni proslého vzorkem

— mefi se tzv. stupen zakalu (turbidita)

— meéreni se provadi v primém smeru v ose svetelneho paprsku zdroje

ZDROJ e U000 —{ DETEKTOR
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Nefelometrie a turbidimetrie

— Vv praxi se pouziva technika kalibracni krivky

— turbidimetrie vhodna pro méreni vzorku s velkym obsahem ¢astic

— nefelometrie slouzi ke stanoveni latek prfitomnych v malé koncentraci

— metody lze aplikovat pro kapalné i plynné vzorky

— Casta jsou pouziti v klinickych laboratorich

— pomoci obou metod se provadi sledovani znecisténi vzduchu (koufe, mlhy, aerosolu a vod

— ve vodarenskeé praxi se provadi turbidimetrické stanoveni siranu po vysrazeni ve forme jako
nerozpustného BaSO,
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Instrumentalni metody analyticke chemie

Elektroanalyticke metody — elektrogravimetrie, coulometrie



Elektrogravimetrie a coulometrie

— dochazi v dusledku elektrolyzy probihajici na pracovni elektrodé ke kvantitativni pfeméné
analytu pritomného v elektrochemické cele

— elektrogravimetrie — analyt je stanoven z hmotnosti latky vylou¢ené na pracovni elektrodé

— coulometrie - analyt je stanoven z velikosti naboje proslého elektrodou

—spolecné vilastnosti metod:

—kvantitativni premeéna analytu

— a) vyCerpavajici elektrolyzou (oxidace Ci redukce)

— b) chemickou reakci s latkou vznikajici elektrolyticky na elektrodé
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Faradayuv zakon

m=MQ/nF
—pracovni elektrody — velkoplosné, Pt sitka Ci plech, rtutova "louze,
—pomocné elektrody — Pt, C (oddélené od pracovniho prostoru cely)
— zakladnim transportnim mechanismem analytu k elektrodé — konvekce

— metody Ize povazovat za absolutni, nevyzaduji kalibraci
— pfi coulometrii musi elektrolyza probihat se 100% proudovou ucinnosti
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Elektrogravimetrie
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Coulometrie

Reference
electrode,
E ref

Salt bridge,

L

Porous
membrane

Digital meter

84.2 mV

o

Eeen = Eina T £ — Ereg

™~

Metallic
indicator
electrode, £ 4

Instrumention of potentiometric technique
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Instrumentalni metody analyticke chemie

Elektrochemické metody — voltametrie, potenciometrie, konduktometrie, polarografie



Voltametrie

— merena zavislost protékajiciho elektrického proudu na vlozenem potencialu

— elektrochemicky ¢lanek — tzv. voltametricka cela — obsahuje pracovni elektrodu (tvofena z
tuhych materialll) a referentni elektrodu (nejCastéji argentchloridova, kalomelova €i
merkurosulfatova)

— transport elektroaktivni latky je k povrchu elektrody zprostfedkovan tfemi deji:
— migrace

— konvekce

—difuze

— pozn. amperometrie/amperometricka titrace
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Potenciometrie

— pouzivana ke stanoveni koncentrace latek z napéti elektrochemického (galvanického) ¢lanku,
ktery je tvoren pracovni elektrodou ponorenou do analyzovaného vzorku a referentni
elektrodou, ktera je spojena s analyzovanym vzorkem solnym mustkem

— Bez protékajiciho proudu!

— pfima potenciometrie — méreni pH roztoku

— nepfima potenciometrie — potenciometricke titrace
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Potenciometrie

_ s velkym vnitrnim

odporem

0,756 V !
Voltmetr
Referentni Indikacni
elekiroda elektroda

_ Roztok

Solny analytu
mUstek Michadlo
Magnetickda
michacka

© 2
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Konduktometrie

— jedna z nejstarsich elektroanalytickych metod

— neni selektivni a neni zalozena na redoxni reakci

— méreni vodivosti roztokt (migrace iontu v roztoku)

— konduktometr  —»

— konduktometricka cela

latka mérna vodivost (Q .m)? teplota (K)
voda (H,0) 4.,10°% 300
kyselina chlorovodikova (HCI) 1.10° 300
tetrachlormetan (CCl,) 4 .10 300
vodny roztok HCI (10 mol/litr) 4.10°3 300
vodny roztok HNO; (3.10* mol/litr) 1.102 300
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Polarografie

—roku 1922 objevil Cesky akademik Jaroslav Heyrovsky

— VvV roce 1924 sestrojil se svym japonskym zakem M. Shikatou
polarograf = pfistroj, ktery automaticky zaznamenava kfivky
zavislosti proudu na napéeti pri elektrolyze roztoku vzorku

— v roce 1959, jakozto prvni Cech, obdrzel Nobelovu cenu za chemii

Heyrovského polarograf

— sleduje zavislost prochazejiciho elektrického proudu na potencialu
— vyuzivana rtutova kapkova elektroda jako pracovni elektroda

— vyhody: pravidelné odkapavani Cisté rtuti, ktera vytvari v roztoku novy povrch, ktery neni
témér ovlivnén predchozi polarizaci, elektroda nepodléha jevum pasivace a otrav a |ze ji pro
sve nepatrné rozmeéry pouzivat i ve velmi malych objemech
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Polarografie

— podle prubéhu narustu napéti vkladaného na elektrody a na zpusobu odecitani elektrickeho
proudu protékajiciho mezi nimi existuje rada druhtl provedeni polarografické analyzy:

— stejnosmérna (normalni) polarografie — narusta viozené napéti na pracovni elektrodé linearné
v Case (projevuje se i kapacitni proud, ktery je spojen se vznikem el. dvojvrstvy — nejvysSi na
pocCatku rustu kapky)

— vzorkované polarografie — zaznamenani velikosti protékajiciho proudu tésne pred ukapnutim
kapky
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Polarografie

— normalni a diferen¢ni pulzni polarografie

— normalni pulzni polarografie — na elektrodu pokazdé tésné pred odkapnutim kapky rtuti viozen
napétovy puls a hodnota proudu je odecitana pred koncem pulsu

— na kazdou kapku je vlozen jeden puls

— velikost pulstu se béhem méreni navysuje

— diferenéni pulzni polarografie —na elektrodu se vklada linearné vzrastajici napéti s viozenymi
pravouhlymi pulsy

— pulsy opét vkladany tésné pred odkapnutim kapky, proud vkladan tésné pred koncem pulsu a
tesné pred viozenim pulsu a nasledne je odecten
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