
 
2. VYBRANÉ METODY STUDIA KOMPLEXNÍCH SLOUČENIN 

1- METODY PŘÍPRAVY KOMPLEMNÍOP QLORSENIN 
 
2- METODY QTRDIA KOMPLEMŮ 
- kapalX[ová exWrakYe 
- Vměr[XYová a[alýza pro TrZe[í Vlo*e[í komplexů 
- exWrakYe YheláWů 
- exWrakYe Xo[WovýYh aVoYXáWů 
- přehledy o exWrakZ[íYh komplexoWvor[ýYh ZX[XdleYh 
 

Tato přednáška je zaměřena na možnosti přípravy komplexních 
sloučenin a na určení jejich složení. Naznačeny jsou také metody pro 
možnou separaci kovů.  
 
Pozornost je věnována především kapalinové extrakci jako metodě, 
která je poměrně snadno realizovatelná, výsledky mohou být 
vyhodnocovány vhodným softwarem. 
 
Cílem této metody je vedle stanovení složení komplexu, také určení 
konstant stability komplexů a využití získaných výsledků pro 
případnou separaci kovů v analytické chemii či v průmyslu (jde pak o 
hydrometalurgické metody, které se uplatňují se především u 
vzácnějších kovů). 
 
Ostatní uvedené metody (iontově-výměnné metody, potenciometrie 
aj.) spadají svým charakterem spíše do jiných oborů, a zasloužily by si 
samostatnou přednášku. Proto jim zde není věnována další pozornost. 



METODY PŘÍPRAVY KOMPLEMNÍOP 
QLORSENIN 

1. QTUVWXWTZ[í reakYe proUíhají ve vod[ém roztoku 

2+ [Cu(NH3)4]2+ + 4 H2O [Cu(H O) ] + 4 NH3  2 4 

pyridin NO2– 

[Ni(H O) ]SO [Ni(py)4]SO4 [Ni(py)4](NO2)2 
 

2 6 4 

K [PtCl ] + en [PtCl2(en)] + 2 KCl 2 4 

2. QTUVWXWTZ[í reakYe proUíhajíYí v [evod[ýYh rozpoTšWědleYh 

2 en 
CrCl3 + 3 HCONMe2 Cr(HCONMe2)3Cl3 [CrCl2 (en)]Cl2 

 

3. Přímá reakYe mezX Volí a kapal[ým ligandem 

NiCl2 + 6 NH3 

PtCl2 + 2 en 

[Ni(NH3)6]Cl2 

[Pt(en)2]Cl2 

Cr(SO4)3 + 6 en [Cr(en)3]2(SO ) 4 3 

4. Tepel[ý rozklad komplexů 

2 [Co(H O) ]Cl Co[CoCl ] + 12 H O 2 6 2 4 2 

[Cr(en) ]Cl . 3,5 H2O [Cr(en)2Cl2]Cl + en + H2O 3 3 

[Co(NH ) H O](NO ) [Co(NH3)5NO3] (NO3)2 + H2O 3 5 2 3 3 

520 K [Pt(NH3)4]Cl2 [Pt(NH3)2 Cl2] + 2 NH3 

5. QTUVWXWTZ[í reakYe prováze[é oxXdaYí 

2 [Co(H O) ](NO ) + 8 NH + 2 NH NO + H O 2 [Co(NH3)5NO3](NO3)2 + 14 H2O 
 

2 6 3 2 3 4 3 2 2 

[Co(NH3)5OH]2+ 

NH3 

[Co(NH3)6]3+ + OH– 

6. RedTkZ[í reakYe NH3 K [Ni(CN) ] + 2 K K4 [Ni(CN)4] 
 

2 4 

2 

7. ReakYe v Wave[X[ě        NaCl    +    PCl5                    Na [PCl6] 



METODY STUDIA KOMPLEMŮ 

A) EXTRAKCE 
B) IONEXY 
C) POTENCIOMETRIE 
D) OQTATNÍ METODY 

Ad A) Extrakce komplexů v VoTVWavě 
kapalina-kapalina 

Základ[í pojmy: 

Extrakce  rozdělová[í v VoTVWavě kapalina-kapalina. Jde v podVWaWě o 
převádě[í rozpTšWě[é láWky z jed[é kapal[é fáze (zpravidla 
vod[é) do jX[é fáze (orga[XYké) 

 z kapaliny do kapaliny se T*ívá tehdy, je-li příZX[oT přeYhodT 
do jX[é kapal[é fáze pouze rozdíl[á rozpustnost děle[é Vlo*ky 
v oUoT fázíYh 

QeparaZ[í exWrakZ[í funkce 

1. Ner[VWova rozdělovaYí ko[VWa[Wa KD (1891) 

[B]
org KD  

[B]vod 

Užívá se tehdy, je-li extrahovaná látka přítomna v obou fázích ve stejné 
chemické formě 



- Ve většině systémů je to opravdu konstanta, ale např. při rozdělení HCl mezi 
ether a vodu je koncentrací HCl výrazně ovlivněna rozpustnost etheru ve vodě a 
tím i mísitelnost fází a KD (HCl) 

2. RozdělovaYí poměr 

c
B ,org 

D  c
B ,vod 

C , a[alyWXYká koncentrace láWky- Zahrnuje tedy všeYh[y formy, ve kWerýYh 
se exWrahova[á láWka [aYhází+ [apř- všeYh[y formy komplexů kovu M 
v da[é fázX- 

V lXmXW[ím případě+ kdy se v obou fázíYh vyskytuje pouze jedX[á a WaWá* 
YhemXYká forma exWrahova[é láWky+ pak přeYhází D [a KD. 

3. Procento extrakce 

100D 
E  

V
vod V
org 

D  



OUeY[é poz[ámky k extrakci: 

 Extrahovat se budou láWky málo rozpTVW[é ve vodě+ ale doUře 
rozpTVW[é v orga[XYké fázX 

 Je-li rozpustnost rozpTšWě[é a poWe[YXál[ě exWrahova[é láWky v 
orga[XYké fázX malá ([apř- jde o kovové nebo ve vod[é fázX 
hydraWova[é ionty), pak je [TW[é zpravidla nahradit hydraWaZ[í obal 
obalem jX[ým+ hydrofoU[ějším- 

 Pokud jsou i [adále ZáVWXYe+ kWeré chceme převéVW exWrakYí do 
orga[XYké fáze+ [aUXWé+ je [TW[é je převéVW do [eTWrál[í formy. 
Zpravidla se tak děje převede[ím do [eTWrál[ího komplexu (YheláWT 
nebo Xo[Wového aVoYXáWT) 

 I tak je důle*XWé+ aby exWrahova[á ZáVWXYe měla pokud mo*[o co 
[ejvíYe hydrofoU[í charakter, tj. aby aleVpoň [ěkWerá její ZáVW měla 
do z[aZ[é míry orga[XYký YharakWer- 

VíYe o exWrakYX a[orga[XYkýYh VloTZe[X[ a prvků 

1. Extrakce prvků (poTze Q+ Qe+ haloge[y+ vzáY[é ply[y) 

Pozn. 
- KD haloge[ů roste od ClAt ([apř- I nebo At se benzenem exWrahTjí 2 2 

kva[WXWaWXv[ě) 
- Rozděle[í rado[T 

KD 

80 

56 

n-hexan/voda 

CHCl3/voda 



2. Extrakce oxidů 

KD 

59 

13 

RuO4 

OsO4 

3. Extrakce kovalentních halogenidů 

ExWrahTjí Ve poTze haloge[Xdy : Hg (II) 

As(III), Sb(III), Bi(III) 

Ge(IV), Sn(IV) 

Pozn. 
- exWrakYX [TW[o prováděW z rozWoků haloge[ovodíkovýYh kyVelX[ 

- 
- u Hg a Bi [eVmí UýW překroZe[a VWeYhXomeWrXYká koncentrace X , 

2- - 
4 [eUoť doYhází ke vzniku komplex[íYh a[Xo[Wů PgM , BiX 4 

4. Extrakce heteropolykyselin Si(IV), P(V), As(V), V(V), Mo(VI), W(VI) 

- ExWrahTjí Ve do rozpoTšWědel+ kWerá ve Vvé molekTle oUVahTjí kyVlík 
(tj. ethery, ketony, aldehydy, estery). 



5. Extrakce chelátů 

Pojem YheláWového efektu vXz před[áška 1 

Rozděle[í YheláWoWvor[ýYh ZX[Xdel 

Velikost cyklu Skupina dvoudonorových ReakWXv[í VkTpX[a 
činidel 

diethyldithiokarbaminany 
xanthogenany 
kyVelX[y dXWhXofoVforeZ[é 
N-acyl hydroxylaminy 
N-nitroso- 

S=C-S- 

S=C-S- 

S-P-S- 4 
O=C-N-O- 

O=N-N-O- 

N-arylhydroxylaminy 
-dioximy 
8-hydroxychinoliny 
8-merkaptochinoliny 
Diarylthiokarbazony 
o-dimerkaptobenzeny 
-diketony 

5 N=C-C=N- 

N=C-C-O- 

N=C-C-S- 

N-N=N-S- 

-S-C=C-S- 

O=C-C=C-O- 

O=N-C=C-O- 

N=C-C=C-O- 

O=P-OP…O=P-O- 

6 
6 o-nitrosofenoly 

o-hydroxyloximy 
mono- a dXalkylfoVforeZ[é 
kyseliny 

VíYeZle[[é 
cykly 

Skupina vícedonorových 
činidel 

pyridylazonaftoly 
bis- 

N=C-N=N-C=C-O- 

-O-C=C-N=C-C=N-C=C-O- 

(salicyliden)ethylendiiminy 
derXváWy eWhyle[dXamX[T EDTA apod. 

crowny 
kryptandy 



TeorXe exWrakYe YheláWů (Vměr[XYová a[alýza) 

 Vliv pH na extrakci chelátů 

n org 

 log D = log Kex + npH + nlog[HA]org 

Pro D=1 

- log Kex/n = pH1/2 + log [HA]org 

- log Kex/n = (pH ) 1/2 1,0 

n  p 
- log Kex/n = pH1/2 + log [HA]org 

n 

PoVled[í vzWah plaWí pro WvorUT adXWXv[ího komplexT+ Wj- komplexT+ kde je 
jeho VoTZáVWí vol[é ZX[Xdlo+ kWeré kation kovT vedle WvorUy YheláWového 
cyklu solvatuje. 

Mn+ + n(HA)org = (MA)  + nH+ 

= 
n  [MA ] .[H ] 

K  n org 

ex [M n ].[HA] n 
org 

D 

  [ H ]nn 

[HA] n 

org 



n = 1 n = 2 n = 3 
E D E D E D 

pH -1 
pH1/2 ,0,05 
pH1/2 

pH1/2 + 0,5 
pH1/2 + 1 

9,1 
24,1 0,32 
50,0 
75,9 
90,9 

0,1 1,0 
9,1 
50,0 1,0 
90,9 10 
99,0 100 

0,01 
0,1 

0,1 
3,1 
50,0 
96,9 
99,9 

0,001 
0,032 
1,0 
32 
1000 

1/2 

1,0 
3,2 
10 

Pozn. Procento extrakce dle tabulky lze doVáh[oTW Wehdy+ kdy*: 
- YheláW kovT mTVí UýW velmX málo rozpTVW[ý ve vodě+ aUy hod[oWa 

rozdělovaYí ko[VWa[Wy K (MA ) Uyla doVWaWeZ[ě vyVoká D n 

- ve VWTdova[é oUlaVWX pP lze za[edUaW WvorUT hydroxokomplexů ZX 
jX[ýYh ve vodě rozpTVW[ýYh komplexů 

 Vliv koncentrace organického činidla 

- 

- -1 -1 cHA = [HA]org +[HA] +[A ] =[HA] {1 + K [ HA] + KD [HA] . K   org D a [H
+]-1 

tedy pro rov[ová*[oT ko[Ye[WraYX ZX[Xla v orga[XYké fázX plaWí: 

Tuto hodnotu lze dosadit do vztahu pro Kex/n 

-1 [HA]org = c /1 + K  [HA] .{1 + Ka HA D [H+]-1 



- Ka je jeho dXVoYXaZ[í ko[VWa[Wa 

 Vliv maskujících činidel 

Projevuje se v příWom[oVWX maVkTjíYíYh ZX[Xdel HbB+ kWeré vyWvářejí Ve 
VWTdova[ým kovem [eexWrahovaWel[ý komplex typu MBn. 

 Vliv disociační konstanty a rozdělovací konstanty organického činidla 

1 - log K /n = pK + log K (HA) - log {  K (MA )} = (pH ) ex a D n D n 1/2 1,0 
n 

[MA ] [MAn ] 

[M 

n 

][A ] 

n org 

kde n = ; K (MA ) = 
D n 

n [MAn ] 

 Vliv rozpustnosti chelátu 

PlaWí+ *e 
- rozdělovaYí ko[VWa[Wa YheláWT je přXUlX*[ě rov[a poměrT rozpTVW[oVWX 
WohoWo YheláWT v orga[XYké a vod[é fázX 
- YheláWy doUře rozpTVW[é ve vodě (oUVahTjí VXl[ě hydrofXl[í VkTpX[y - 

OH, - -COOH, - SO3P+ [apř- jde o šťavela[y+ ví[a[y+ komplexo[áWy) 
Ve málo rozpoTšWějí v orga[XYké fázX+ a proWo Ve málo exWrahTjí 

- YheláWy rozpTVW[é v oUoT fázíYh (aYeWylaYeWo[áW Zn, Oo+ PU+ vzáY[ýYh 
zemX[) Ve exWrahTjí poTze ZáVWeZ[ě 

- YheláWy ve vodě prakWXYky [erozpTVW[é se V[ad[o exWrahTjí do 
orga[XYké fáze Wéměř kva[WXWaWXv[ě (aYeWylaYeWo[áW Al+ Ga+ I[ a 
Fe(III) 

- 

 Vliv organického rozpouštědla 

PlaWí+ *e+ orga[XYké rozpoTšWědlo ovlXvňTje: 



- rozdělovaYí ko[VWa[WT jak ZX[Xdla+ Wak X kovového YheláWT- Dá Ve říYi, 
*e Zím věWší je rozpTVW[oVW ZX[Xdla v da[ém rozpoTšWědle+ Wím je X věWší 
rozpTVW[oVW YheláWů 

- poT*ívají-li se k exWrakYX rozpoTšWědla V vyšší permXWXvXWoT (keWo[y+ 
alkoholy+ WrXlalkylfoVfáWy)+ pak toto rozpoTšWědlo mů*e [ahrazovaW 
molekTly koordX[aZ[ě váza[é vody v cheláWT a vz[Xklý komplex se 
exWrahTje podVWaW[ě lépe- 

- pro zvýše[í proYe[Wa exWrakYe Ve ZaVWo T*ívají VměVX rozpoTšWědel 
Př- exWrakYe R(VI) , jde o Vy[ergXYké půVoUe[í 

extrakční směs DU 

0,02 M 2-thenoyltrifluoroaceton/ cyklohexan 0,063 
0,02M tri(n-butyl)fosfinoxid /cyklohexan 
0,01 M 2-thenoyltrifluoroaceton 

35,5 
1000 

+ 0,01 M tri(n-butyl)fosfinoxid/ cyklohexan 

 Vliv stability chelátu 

PlaWí (ze vzWahT Tvede[ého dříve)+ *e s roVWoTYí  roste i K a extrakce n ex 

mů*e proUíhaW z kyVelejšíYh rozWoků- 

 Vliv koncentrace kovu 

VěWšX[oT [ezávXVí D na ko[Ye[WraYX kovT přX ko[Ye[WraYíYh  10 M, ,3 
M 

s výjXmkoT V[ad[o hydrolyzovaWel[ýYh prvků 

PřX vyššíYh ko[Ye[WraYíYh kovT Ve exWrakYe oUvykle zhoršTje: 
- doYhází ke změ[ě Xo[Wové Víly vod[é fáze 
- ve vod[é fázX se Wvoří polymery 
- V[X*Tje Ve rov[ová*[á ko[Ye[WraYe orga[XYkého ZX[Xdla vlXvem jeho 

VpoWřeUova[í [a WvorUT komplexu 
- je omeze[a rozpTVW[oVW YheláWT v poT*XWém rozpoTšWědle 

 Vliv teploty 

ExWrakYe Ve věWšX[oT provádějí přX pokojové WeploWě+ a proto byl vliv 
teploWy málo Vledová[- 



 Vliv kinetických faktorů 

Rvede[é vzWahy plaWí pro rov[ová*[é VyVWémy- RyYhloVW doVa*e[í exWrakZ[í 
rov[ováhy závXVí na: 

 

 

ryYhloVWX WvorUy exWrahovaWel[ýYh YheláWů 
ryYhloVWX pře[oVT WěYhWo YheláWů z jed[é fáze do drThé 

 přX exWrakYX je velmX důle*XWé z[áW doUT [TW[oT k TVWave[í rov[ováhy 

PŘEPLED NEJDŮLEŽITĚJŠÍOP EMTRAKSNÍOP 

OPELÁTOTVORNÝOP SINIDEL 

EXTRAKČNÍ 
ČINIDLO 

Dithiokarb- 
amidany 

OBECNÝ VZOREC TYPICKÝ 
ZÁSTUPCE 

EXTRAKCE 
KOVŮ 

téměř všechny 
ČINIDLA 

S 
R2N-C 

Diethyldithiokarb- 
-amidan sodný nebo 

diethylamonný 
Ethylxanthogenan 

draselný 

SH 

Xantothenany S 
R-O-C 

SH 

As, Bi, Co, Cu, 
Fe, Mo, Ni, Sb, 

Tl, U,V 
Dithiofosfáty R-O kyseliny diethyl- 

dithiofosforečná a 
dibutyl-dithiofosforečná 

Ag,As,Fe(III), 
Cd,Cu,Hg, 

SH 

S 
P 

R-O 
In,Pb,Pd, 

Sb,Se,Te,Sn,Tl 
Co, Cu, Ni, Mo, 

U, V, Th 
N-acyl- 

hydroxylaminy 
R C=O 

HN OH 

kyselina benz- 
hydroxamová (R=Ph) 

N-benzoyl-N-fenyl- 
hydroxylamin 

téměř vše 

Mo, Nb, Ta 

téměř vše 

N-furoyl-N-fenyl- 
hydroxylamin 

Amonná sůl N-nitroso- 
N-fenylhydroxylaminu 

(kupferon) 



-dioximy H3C C N-OH 

H3C C N-OH 

Dimethylglyoxim 
(diacetyldioxim) 

Ni, Cu, Pd 

Ni, Pd -benzyldioxim 

-furyldioxim Cu, Co(II), 
Ni, Pd, Re 
téměř vše 8-hydroxy- 

chinolináty 
8-hydroxychinolin 

(oxin) 

N 
2-methyl-8-hydroxy- 

chinolin 
OH 

(8-hydroxychinaldin) 
8-merkaptochinolin 

(thiooxin) 
8-merkapto- 
chinolináty 

kovy afinní 
k síře 

N 

SH 

Diarydithio- 
karbazonáty 

N=N-R Difenylthiokarbazon 
ketoforma S=C (dithizon) 

NH-NHR 

di-(-naftyl)thio- 
karbazon N=N-R 

N-NHR 

HS-C enolforma 

o-dimerkapto- toluen-3,4-dithiol R SH 

SH 

R-C CH2 C-R 

benzenáty 

-diketonáty acetylaceton 

benzoylaceton 

dibenzoylmethan 

O O 

2-thenoyl- 
trifluoroaceton 

1-fenyl-3-methyl-4- 
benzoyl-5-pyrazolon 



o-nitroso- OH o-nitrosofenol 
fenoláty NO 

1-nitroso-2-naftol 
2-nitroso-1-naftol 

o-hydroxyl- 
oximy 

Salicylaldoxim CH=NOH 

OH -benzoinoxim 
(kupron) 

mono – a 
dialkylfosfáty 

R-O O 
P 

kyseliny 
di(n-butyl)-fosforečná OH R-O 

mono – a di- 
(2-ethylhexyl)- 

fosforečná 
alkyl- a 

arylfosfonáty 
R-O 

R 

O kyseliny 
2-ethylhexylfenyl- 

fosfonová 

P 
OH 

1-methylheptyl- 
fenylfosfonová 

1-(2-pyridylazo)- 
-2-naftol (PAN) 

pyridylazo- 
naftoláty 

1-(2-pyridylazo)- 
-2-resorcin (PAR) 

N=N 
N 

HO 

bis(salicyliden)- 
ethylendiiminy 

H2C CH2 

CH N 

OH 

N CH 

HO 

crowny 
kryptandy 



EXTRAKCE IONTOVÝOP AQOOIÁTŮ 

 Ve vodné fázi probíhají homogenní reakce spojené s tvorbou 
molekulárních částic obsahujících kov 

 TaWo ZáVWXYe vz[Xká aVoYXaYí Xo[Wů 
 Podmí[kT je+ aUy WaWo ZáVWXYe měla aleVpoň zZáVWX hydrofoU[í 

YharakWer a Uyla oUjem[á 
 Toho Ve doYXlTje převede[ím kovT do formy zpravXdla orga[XYkého 

Xo[WT+ kWerý je málo hydraWová[ 
 AVoYXáW ([ejZaVWějX Xo[Wový pár) je proWo málo rozpTVW[ý ve vodě a 

extrahuje se do orga[XYké fáze+ kWerá má me[ší permXWXvXWT 

E) TVORBA A EXTRAKCE IONTOVÝOP PÁRŮ 

 kontaktní iontové páry (outher Vphere aVVoYXaWe)+ kWeré jVoT 
VolvaWová[y perXfer[ě 

 iontové páry oddělené rozpoTšWědlem (inner sphere associate), 
kWeré vz[Xkají VUlí*e[ím ZáVWXY+ jejXYh* původ[í VolvaWaZ[í 
oUálka Ve [e[arTšTje 

 aVoYXaYe je Wím X[We[zXv[ější+ Zím [X*ší je vzdále[oVW oUoT Xo[Wů 
me[ší a Zím je [áUoj WěYhWo Xo[Wů věWší (Bjerrumova teorie tvorby 
iontových párů)  exWrakYe WěYhWo Xo[WovýYh párů UTde 
relaWXv[ě malá+ [eUoť WyWo Xo[Wy jsou schopny VXl[é elektro- 
VWaWXYké X[WerakYe V molekulami vody 

3+ 4- La … [Fe(CN) ] 6 

 aVoYXaYe velkýYh [ehydraWova[ýYh a jed[omoY[ýYh Xo[Wů je 
důVledkem v[XWř[í struktury vody (tvoří se dočasné struktury se 
sedmi molekulami vody)  exWrakYe WěYhWo Xo[WovýYh párů UTde 
převa*ovaW 

 ko[Ye[WraYe Xo[WovýYh párů v VamoW[é vod[é fází Uývá 
zpravXdla malá (až nezjistitelná)+ proWo*e We[de[Ye struktury 
vody donutit ionty, aby Ve Vpárovaly je malá (jednotlivé ionty 
jsou hydratovány) 



 je-li vod[á fáze Tvede[a do styku s orga[XYkoT fází+ věWšX[a 
dopoVTd TWvoře[ýYh párů do [í přejde- Tím Ve porTší 
rov[ováha - Wvoří Ve další Xo[Wové páry+ kWeré Ve exWrahTjí 

 po extrakci We[Wo Xo[Wový pár exXVWTje v organické fázX dále jako 
pár (v rozpouštědlech s nízkou permitivitou) a[eUo mů*e v 
polár[íYh rozpoTšWědleYh zZáVWX dXVoYXovaW (paradoxním 
případem je, že ani v jedné fázi nelze prokázat existenci iontového 
páru) 

ROZDĚLENÍ IONTOVÝCH ASOCIÁTŮ 

A. ProVWé Xo[Wové aVoYXáWy (kovový kation reaguje s anionty) 
 a[orga[XYké a[Xo[Wy 
 tetrafenylboritan 
 dipikrylamin 
 alkylfe[oláWy+ maVW[é kyVelX[y+ perflTorova[é derXváWy+ 

VTlfo[ova[é derXváWy 

B. Qlo*XWé Xo[Wové aVoYXáWy 
a) Xo[Wová aVoYXaYe + proVWá koordX[aYe (iontové asociáty organického 
činidla s jednoduchými koordinačními sloučeninami) 

1. Kov v kationtové formě 

 orga[XYké [eTWrál[í láWky oUVahTjíYí foVfor+ VírT [eUo dTVík 
(např. alkyfosfáty, fosfinoxidy apod.) 

 kyVlíkaWá rozpoTšWědla (alkoholy, ketony, estery, ethery) 

2. Kov v aniontové formě 

-  v kyVlíkaWýYh a[Xo[WeYh , MnO 4 
 v halogenidech , FeCl4

- 

2-  v WhXokya[áWeYh , [Co(SCN)4] 
 oVWaW[í 

Jako partner pro tvorbu páru s uvedenými anionty se hodí kationty: 

 hydroxo[Xové [eUo oxo[Xové (kyVlíkaWá rozpoTšWědla) 
 amo[[é+ amo[Xové 
 arVo[Xové+ VWXUo[Xové+ foVfo[Xové 



 VTlfo[Xové 
 WeWrazolXové 
 jX[é 

b) Xo[ová aVoYXaYe + YhelaWaYe 

1. kationtové cheláty 

- fenanthroliny a polypyridyly 
- VloTZe[X[y Ve dvěma foVforyly 

2. aniontové cheláty (VTlfo[ova[é+ oVWaW[í) 

Poz[ámka: 

 I[WerakYe Xo[Wů ZaVWo vede ke Vrá*e[í ([apř- jVoT z[ámy 
dXpXkrylamX[áWy m[oha kovů)- Nahraze[í Vrá*eYíYh poVWTpů 
exWrakYí z[ame[á ZaVWo vyšší VelekWXvXWT- 

Např- 
- Vrá*e[í dXpXkrylamX[em [eTmo*ňTje rozdělXW od sebe cesium a 

draVlík 
- přX exWrakYX dipikrylaminem v nitrobenzenu lze od VeUe oddělXW 

od sebe dokonce cesium a rubidium 

 nadbytek orga[XYkého ZX[Xdla přejde zpravXdla do orga[XYké 
fáze a [erTší Wak proto a[alýzT vod[é fáze 

 vznik Xo[WovýYh aVoYXáWů a [áVled[á exWrakYe proUíhají přX 
[ízkýYh ko[Ye[WraYíYh kovů „kva[WXWaWXv[ějX“ [e* přX Vrá*e[í 

 přX exWrakYX je me[ší pravděpodoU[oVW oklTze a VpolTVrá*e[í 

 mo*[oVW víYeVWTpňového děle[í (exWrakZ[í YhromaWografXe) 



TEORIE EXTRAKCE IONTOVÝOP AQOOIÁTŮ 

 Vliv velikosti iontu 

Lze oZekávaW+ *e Xo[ Ve UTde exWrahovaW ve formě Xo[Wového párT Wím 
oYhoW[ějX+ Zím bude 

. jeho [áUoj [X*ší 

. jeho poloměr věWší 

Př- A) Extrakce chromu tetrafenylarsoniem [Ph4As]+ 

Anion chromu   % extrakce 
CrO42- 

Cr2O7 

2 
98 2- 

B) ExWrakYe a[Xo[Wů fuchsinem do chloroformu roste v pořadí 

Cl-  
Br-  

I- NO3-  SCN-  
ClO4

- 

 Vliv náboje iontu 

VíYemoY[é ionty se exWrahTjí zpravXdla mé[ě 

Př- ExWrakYe kovů WeWrafe[ylarVo[Xem [Ph4As]+ 

Náboj iontu Příklad Xo[WT Relativní % extrakce 
- - - -1 AuCl , TlCl , FeCl 

4 
velmX doUrá 
velmX doUrá 

VlaUá exWrakYe 
[eexWrahTjí Ve 

4 4 
- - - ClO , TcO , ReO 4 4 4 

2- 2- 2- -2 a vyšší CoCl , ZnCl , HgCl 4 4 4 
2- 3- SO , PO 4 4 

VlXv poměrT [áUojů obou Xo[Wů: [ejlépe Ve exWrahTjí ZáVWXYe+ kWeré jVoT 
Wvoře[y kaWXo[Wy a a[Xo[Wy o VWej[ém [áUojX 



+ - ExWrakYe ZáVWXYe (T , Z ) je spojena s X[WerakYí 2 Xo[Wů- K extrakci 
+ 3- ZáVWXYe (T , Z ) se mTVí VpojXW 4 ionty (mé[ě pravděpodoU[é) 3 

 Vliv struktury činidla 

Je z[aZ[ě dXVkTWaUXl[í a je[ v [ěkWerýYh případeYh ZX souvislostech se dá 
vyVvěWlXW- 

 Vliv rozpouštědla 

Polár[ější rozpoTšWědla (alkoholy+ [XWroUe[ze[+ [XWromeWha[+ - 
dXYhlordXeWhyleWher) půVoUí na exWrakYX Xo[WovýYh párů příz[Xvě- 

ExWrakZ[í VYhop[oVW [eTWrál[íYh orga[ofoVforovýYh ZX[Xdel a 
prXmár[íYh+ VekT[dár[íYh a WerYXár[íYh amX[ů je Wím vyšší+ Zím má 
rozpoTšWědlo mé[ě kyVelé vlaVW[oVWX: 

CHCl3  chlorbenzen  brombenzen  benzen  
 toluen  p-kresol  mesitylen  n , dekan 



EMTRAKOE JEDNODROPÝOP IONTOVÝOP 
AQOOIÁTŮ 

Polyhalidy (vhodné pro extrakci alkalických kovů 

 exWrakYX je mo*[o prováděW pro pH  4 (při vyšším pH nastává 
rozklad polyhalidů) 

 vadí příWom[oVW oxXdTjíYíYh [eUo redTkTjíYíYh láWek 
 přX T*XWí v WeYh[ologXX způVoUTje jod korozX [erezové oYelX 

- Např- exWrakYe alkalXYkýYh kovů a alkalXYkýYh zemX[ I nitrobenzenem 3 

(v [ěm je Xo[Wový pár zYela dXVoYXová[) 

Extrahovatelnost alkalXYkýYh kovů: 
Extrahovatelnost alkalXYkýYh zemX[: 

Cs  Rb  K  Na  Li 
Ba  Sr  Ca 

Použití: 
- XzolaYe YeVXa (zvlášWě pak 137Cs) 
- děle[í alkalXYkýYh kovů a alkalXYkýYh zemX[ od VeUe 

Cs+ + I- + I2
- = (Cs+)org + (I ) - 

3 org 

Na+ + I- + I2
- = (Na+)org + (I ) - 

3 org 

+ + (Cs+)org Na+ 
Cs + (Na ) = + org 

 vhod[é pro exWrakYX Wě*kýYh alkalXYkýYh kovů 
 ammX[komplexů WypT [Hg(NH3)4]2+ 



 exWrakYe Ve provádí do [XWroUe[ze[T+ hexo[T+ oYWa[T 
amyl[aWého+ ZáVWeZ[ě X do Ue[ze[T 

 [evýhodoT je malá rozpTVW[oVW WeWrafe[ylUorXWa[ů Wě*kýYh 
alkalXYkýYh kovů v rozpoTšWědleYh+ vyVoká Ye[a ZX[Xdla 

 s roVWoTYím pH roste i extrakce kovů+ 
pro pH  7 a* 9 jX* exWrakYe [eroVWe 

Použití: 
- extrakce Cs (zvlášWě pak pro substechiometrickou separaci) 
- zjXšťová[í VWTp[ě vyhoře[í jader[ého palXva na základě obsahu 

137Cs 
- izolace francia 
- poT*XWí ZX[Xdla v memUrá[áYh Xo[Wově VelekWXv[íYh elekWrod 

Dipikrylaminany (hexanitrodifenylaminany) - DPA 

- 
NO2 NO2 

ON N NO2 

NO2 NO2 

 exWrahTjí kovy podoU[ě jako tetrafenylboritany 
 výhodoT je vyšší exWrahovaWel[oVW příVlTš[ýYh Volí 

nitrobenzenem 
 vyšší YhemXYká VWaUXlXWa ZX[Xdla 
 relaWXv[ě [ízká cena 
 zUarve[í a[Xo[WT Tmo*ňTje VpekWrofoWomeWrXYká VWa[ove[í 
 v orga[XYké fázX doYhází k dXVoYXaYX (Wj- exXVWTjí v [í [apř- 

CsDPA, CaDPA+, Ca(DPA)2 

Použití: 

- izolace 137Cs 
- děle[í YeVXa a rTUXdXa 
- substechiomeWrXYká izolace 137Cs 
- děle[í fra[YXa a draVlíkT 



- přX exWrakYX Cs v příWom[oVW dXUe[zo-18-crownu-6 vyWváří 
YyklXYký polyeWher Ve[dvXZový oUal Xo[Wů YeVXa+ Zím* Urá[í jeho 
hydrataci. Pak lze extrahovat Cs i do [epolár[ího rozpoTšWědla 

- poT*XWí ZX[Xdla X jako Vrá*edla pro XzolaYX draVlíkT z mořVké 
vody 

Fenoly 

 pro exWrakYe Wě*kýYh alkalXYkýYh kovů poT*ívají Ve Vlo*XWé derXváWy 
fenolu 

OH OH 

H 
C CH2 

CH3 

CH Cl 
H3C C2H5 

BAMBP Santophen-1 

 YharakWerXVWXYký je růVW rozdělovaYíYh poměrů kovů a* do pP = 13,5 
 YharakWerXVWXYký děj (doprováze[ý další VolvaWaYí molekTlamX fe[olT) 

Cs+ + 3(RH)x,org = [CsR(RH) ] + H+ 
3x-1 org 

 mo*[oVW poT*XWí málo polár[íYh rozpoTšWědel 
 vyšší VeparaZ[í fakWory pro jed[oWlXvé alkalXYké kovy 

D   1 

 - VeparaZ[í fakWor D2 

Př- Extrakce alkalických kovů 1 M BAMBP v diisopropylbenzenu 

děle[é kovy 
Cs od Rb 
Cs od K 

 
20 
300 

Cs od Na 
Cs od Li 

9 000 
25 000 



V[ad[á reexWrahovaWel[oVW alkalXYkýYh kovů (X půVoUe[ím CO2) 

E. Kyselina dinonylnaftalensulfonová - DNS 

dodává Ve jako 48% [í rozWok VměVX Xzomerů v n-heptanu 
je málo rozpTVW[á ve vodě+ doUře v orga[XYkýYh rozpoTšWědleYh 
v málo polár[íYh rozpoTšWědleYh [aVyYe[ýYh vodoT Wvoří mXYely 
poT*ívá Ve Waké jako X[hXUXWor koroze 
má doUré exWrakZ[í vlaVW[oVWX 

Mn+ + (HA)x,org = [M(Hx-nA ] + nH+ 
x org 

je povrYhově akWXv[í láWkoT ([eUezpeZí WvorUy emTlzí přX exWrakYX) 
DNS neextrahuje anionty 
v orga[XYké fázX však mů*e vázaW a* 8 molekul vody na 1 sulfoskupinu 
exWrahTje [eje[ jed[odTYhé kaWXo[Wy+ [ýUr* X komplex[í kaWXo[Wy 

Použití: 

- 

- 

- 

extrakce 137Cs hexonem 
extrakce 7Be n-heptanem 
VeparaYe rhodXa od XrXdXa+ plaWX[y+ palladXa a VWříUra 

Karbonové kyseliny, R-OOOP (maVW[é a [afWe[ové kyVelX[y) 

 poT*ívají Ve od 60. let 
 [ízká cena 
 vyVoká míVXWel[oVW s věWšX[oT orga[XYkýYh rozpoTšWědel 
 relaWXv[í YhemXYká stabilita 
 vyVoká reprodukovatelnost extrakce 
 [evýhodoT jVoT [ízké rozdělovaYí ko[VWa[Wy kyVelX[+ pomalá kinetika 

a VpolTexWrakYe [ěkWerýYh kovů 
 kovy Ve exWrahTjí ve formě kaWXo[Wů (a[Xo[Wy se zpravidla 

[eexWrahTjí) 
 exWrahovaWel[oVW kovů je Wím vyšší+ Zím je kov mé[ě záVadXWý+ Wj- Zím 

[X*ší je pP jeho Vrá*e[í 



 exWrakYe veVměV roVWe V růVWem pH 
 kovy přeYházejí do orga[XYké fáze ve formě Volí kyVelX[+ kWeré [ejVoT 

dXVoYXová[y a jVoT zpravXdla VolvaWová[y dalšímX molekTlamX ZX[Xdla 

UO2A . 2HA FeA3 . HA CsA(HA)7 

 rozdělovaYí ko[VWa[Wa ZX[Xdla závXVí [a 
koncentraci 

 [ěkWerýYh případeYh [elze vyloTZXW a[X 
WvorUT (úZaVW oUoT kyVlíků karUoxylové 
skupiny) 

koncentrace činidla (M)  KD 

0,0035 6,4 
6,45 71,8 

PrůmyVlově vyráUě[é maVW[é kyseliny, C7 , C9 

vz[Xká oxXdaYí parafX[T kyVlíkem+ poT*ívá se jako 
plaVWXfXkáWory+ myYí proVWředky+ floWaZ[í kolekWory apod. 

Mr-VWř = 139-143, b.v. = 236-240oC hustota = 0,915-0,917 g.cm-3 

Použití: 
- separace Zr a Nb 
- VeparaYe la[Wha[oXdů 
- extrakce Cs, U, Th aj. 
- oUYhod[í preparáWy VerVaWXY (VměV WerYXár[íYh mo[o- 

karUo[ovýYh kyVelX[) vz[Xkají půVoUe[ím OO a vody na olefiny 
Versatic 9 , (R)(CH3)2COOH; 
Versatic 911 - (R ) (R ) (CH ) COOH 1 2 3 



CH3 

CH3 CH
2 

R 

R 

R H3C 

H
2
C 

(CH2)n-COOH 

R (CH2)n-COOH 

Mr+VWř = 170-340, pro extrakce cca 200 , hustota 0,98 = g.cm-3, 

 velmX [ízká cena 
 poT*ívají se v koncentraci 0,3 , 1 M v keroVe[T+ ZaVWo Wvoří dXmery 
 kyseliny s vyšším poZWem aWomů O mohoT oUVahovaW X dvojXWé 

[afWe[ové krThy 
 vz[Xkají oxXdaYí [afWy nebo peWrolejovýYh olejů 

EMTRAKOE IONTOVÝOP AQOOIÁTŮ 
S NERTRÁLNÍMI ORGANOFOQFOROVÝMI SINIDLY 

PR3 

PR2(OR) 
trialkylfosfin 
dialkylalkoxyfosfin 

R3P=O 
(RO)R2P=O 

trialkylfosfinoxid 
alkyester kyseliny 
dXalkyfoVfX[ové 
dialkylester 
kyseliny 
alkylfoVfo[ové 
trialkylester 
kyseliny 

PR(OR)2 alkyldialkoxyfosfin 

(trialkylfosfit) 

(RO)2RP=O 

P(OR)3 (RO)3P=O 

fosforeZ[é 
alkyl mů*e UýW X aryl 

Naftenové kyseliny Jde o derXváWy YykloparafX[ů: 



 Mechanismus extrakce kyselin a kovů 

Typ vazby: 

ZX[Xdlo je vázá[o [a kov vazbou , PM nebo ,P=OM 
ZX[Xdlo je vázá[o vodíkovým můVWkem ,P=OH 

vazba na molekulu vody R3P=OH.OH 
vazba na H-atom v [edXVoYXova[é kyVelX[ě R3P=OHO.NO 
vazba na hydroxo[Xový Xo[ R P=OH.OH + 

3 2 

 Vliv uspořádání molekuly činidla na extrahovatelnost 



 mů*e doYházeW ke komUX[aYím Wypů vazeU 

Zr 
Th 

Ru Pu(VI) 

Y 

 Vliv koncentrace činidla a kyseliny 

n+ - - M + n.NO + s (TBP.tH O) + (r-st)H O = {M(H O) (TBP) , (NO ) } 3 2 org 2 2 r s 3 n org 

Vměr[XYová a[alýza 

 Extrakce vody do organické fáze 

Molekuly vody Ve zpravXdla úZaVW[í exWrakZ[ího proYeVT  molekuly 
vody jVoT zaUTdová[y do komplexT- 

Např- VamoW[ý TBP Wvoří V vodoT VXl[ě exoWerm[í reakYí VloTZe[X[T TBP.H2O 

Ve TBP [aVyYe[ém vodoT je její koncentrace cca 3,5 M 



 Vysolování 

RozdělovaYí poměr exWrahova[ého Xo[Wového aVoYXáWT lze zvýšXW 

přídavkem elekWrolyWT (vyVolovaYího ZX[Xdla) 

PravXdla pro vyVolová[í: 
 vyVolovaYí ZX[Xdlo Ve mTVí Vamo mX[Xmál[ě exWrahovaW 
 má zvyšovaW ko[Ye[WraYX komplexTjíYího a[Xo[WT 
 má vázaW Yo [ejvěWší poZeW molekTl vody a Wím V[X*ovaW 

permitivitu vod[é fáze 

 Vliv rozpouštědla na extrakční proces 

 kapal[á exWrakZ[í ZX[Xdla ([apř- TBP) lze po*íW i ve funkci 
rozpoTšWědla 

 zpravidla se však ředí vhod[ým orga[XYkým rozpoTšWědlem 
(V[í*e[í vXVkozXWy a zvěWše[í rozdílT hTVWoW mezX oUěma fázemX) 

 Uě*[ě T*íva[á rozpoTšWědla jVoT 

1. alXfaWXYké Thlovodíky 
2. aromaWXYké Thlovodíky 
3. VTUVWXWTova[é alXfaWXYké a aromaWXYké Thlovodíky 
(mimo 4) 
4. chloroform, bromoform 



 Extrakce TBP 

PaWří mezX [ejvýz[am[ější exWrakZ[í ZX[Xdla WohoWo WypT- 

průzraZ[á vXVkóz[í kapalX[a OC
4
H 

9  = 0,9766 g.cm-3 

b.t. -80oC 

b.v. 289
o

C /760 torr, rozkládá se 

C H O P O 
4 9 

OC4H9 

rozpustnost vody do 7 % 

- oUYhod[í preparáW oUVahTje příměV DBP , mTVí Ve ZXVWXW 
- má Vklo[ WvořXW emTlze , [TW[á vhod[á volUa podmí[ek pro 

exWrakYX (přídavek jX[ého rozpoTšWědla+ [eTWrál[í VolX apod- 
- [ejdůle*XWější VYhop[oVWí TPB je schopnost extrahovat MVI+, 

zejmé[a Tra[ 
- extrahovatelnost Volí Tra[ylT kleVá v řadě: 
- ([apř- RO (NO ) . 2TBP) 2 3 2 

UO (ClO )  UO (OAc)  UO (NO )  UO Cl  UO SO 
4 

2 4 2 2 2 2 3 2 2 2 2 

OVWaW[í [eTWrál[í orga[ofoVforová ZX[Xdla: 

tri-amylfoVfáW di-n-butylester 
kyseliny n-UTWylfoVfX[ové 
tri-n-butylfosfinoxid (TBPO) 
tri-n-oktylfosfinsulfid 

tri-(2-eWhylhexyl)foVfáW 

di-(isoamyl) ester tri-n-oktylfosfinoxid (TOPO) 
kyVelX[y meWhylfoVfo[ové 
di(n-butyl)ester tri-isookWylWhXofoVfáW 
kyseliny n-UTWylfoVfo[ové 



EMTRAKOE IONTOVÝOP AQOOIÁTŮ Q KYQLÍKATÝMI 
ROZPORŠTĚDLY 

Mechanismus extrakce kovů 

- molekTly rozpoTšWědla VolvaWTjí přímo kaWXo[ kovT+ kWerý s vhod[ým 
aniontem ([ejZaVWějX dTVXZ[a[em) přeYhází do orga[XYké fáze 

Mn+ + nNO3
- + s(R2O)org = {[M(R2O) ] ,    (NO3) } 

 n org 

n + - 
s 

Použití: exWrakYe ZWyřmoY[ýYh kovů - Ce, Zr, Hf, Th 
exWrakYe šeVWXmoY[ýYh kovů - U, Np, Pu, Am 

- molekuly rozpoTšWědla VolvaWTjí hydroxo[Xový kaWXo[+ kWerý vyWváří 
exWrahovaWel[ý Xo[Wový aVoYXáW s komplex[ím aniontem kovu (Wýká se 

především haloge[odovýYh a WhXokya[áWovýYh komplexů dvoT- a 
WrojmoY[ýYh kovů 

R 

R 

R 

R 
Fe3+ + 3Cl- + O H3O

+ , Cl- O H O+ , FeCl - 
3 4 

org 

V oUoT případeYh vz[XkajíYí Xo[Wové aVoYXáWy mohoT UýW VolvaWová[y 
molekulami vody 

EXTRAKCE AMINY 

1. Extrakce kyselin 

[apř- 

+ - + - (R3N)org + H + X = (R NH , X ) 3 org 

+ 2- + 2- (R3N)org + 2H + Y = {(R NH ] , Y )} 3 2 org 



2. Extrakce kovů 

Aminy samy nejsou schopny exWrakYe+ v*dy mTVíme poT*íW jeho Vůl 
– proWo Ve [ěkdy T*ívá pojem „kapal[ý Xo[ex“ 

Kov Ve exWrahTje v*dy ve formě a[Xo[Wového komplexT 

(R NH , X ) + MX- + - = (R NH , MX + - )org + X- 

n+1 
3 org n+1 3 

3. OQTATNÍ SINIDLA POQKYTRJÍOÍ VELKÉ ORGANIOKÉ 
KATIONTY 

+ -  Chlorid tetrafenylarsonia [Ph As , Cl ] . 4H O 4 2 

PoT*XWí: 

a) exWrakYe velkýYh kyVlíkaWýYh a[orga[XYkýYh a[Xo[Wů 

- - - - - - NO , ClO , MnO , TcO , ReO + va[adXZ[a[+ OrO Cl 3 4 4 4 4 5 

U) exWrakYe velkýYh haloge[XdovýYh komplex[íYh a[Xo[Wů 

- - fluoridy BF , TaF 
4 6 - - - 2- 2- 

6 
2- chloridy AuCl , GaCl , TlCl , OsCl , PtCl , PdCl 4 4 4 6 6 

- - 2- jodidy 
WhXokya[áWy 

kyanidy 

BiI , SbI , CdI 4 4 4 
- 2- 2- Fe(SCN) , Co(SCN) , Cu(SCN) 

4 
4 4 

3- Fe(CN)6 

Co(OCN)4 
2- kya[áWy 

Podobná extrakční činidla: 

+ - chlorid tetrafenylstibonia [Ph Sb , Cl ] 4 
+ - chlorid tetrafenylfosfonia [Ph P , Cl ] 4 



+ - 

chlorid trifenylsulfonia [Ph S , Cl ] 

3 
+ - 

chlorid trifenylselenonia [Ph Se , Cl ] 

3 

+ 

kationty ferricinia 

+ 

N 

N 

N 

N 
Cl 

EXTRAKCE ZA TVORBY KATIONTOVÝOP OPELÁTŮ 

Do orga[XYké fáze přeYházejí Xo[Wové páry typu 

+ - (MChel , X ) 

Rozděle[í YheláWoWvor[ýYh ZX[Xdel: 
1,10-fenanthrolin dTVíkaWá 

2,9-dimethyl-1,10-fenanthrolin (neokuproin) 
2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin 

(bathokuproin) 
4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin (bathofenanthrolin) 

dipyridyl 
ethylendiamin 

triethyltetraamin 
dvoTdo[orová 

orga[ofoVforová 
ZX[Xdla 

difosfinylalkany P (CH ) P 2 2 

O O 

dXfoVforeZ[a[y 
P O P 

O O 

chlorid trifenaltetrazolia 



hypofoVforeZ[a[y 

karamylfoVfo[áWy 

P P 

O O 

N C P 

O O 

karbamylalkyl- 
N C CH P foVfo[áWy 

O R O 

JX[é [eTWrál[í pyridin 
ligandy derXváWy foVfa[T+ arVa[T+ stibanu 

aminoxidy 
fosfanoxidy 
arsanoxidy 

karUo[ylové VloTZe[X[y 
sulfoxidy 



EMTRAKOE QMĚQÍ ORGANIOKÝOP SINIDEL 

OUvyklý případ přX exWrakYX VměVí rozpoTšWědel: 

 D  D tot n 

n1 

Mé[ě oUvyklý případ přX exWrakYX VměVí rozpoTšWědel: 

  D  D D  D 
tot n tot n 

n1 n1 

synergismus antergismus (antagonismus) 


