ANALYTICKA CHEMIE

e avaivoig = analysis = rozbor

e Latka = rozklad = A, B, C = urceni
e Véda: Analyticka chemie (ACH)
e Metodika: Chemicks analyza

e Analyticka chemie je véda o tvorbé a
vyhodnocovani analytickych signalu, nesoucich
informaci o chemickém sloZeni vzorku.

e Analyticka chemie
v <y lizitivni = DUKAZ (CO?)
Kvantita




HISTORIE ANALYTICKE CHEMIE

Arlstoteles, (5 -4, st BC), stredovék - alchymlste

e Analyza ,,na suché cesté* - reakce v pevné fazi
(zahrivani pevnych latek — metalurgie), ,,na mokré
cesté“ = v roztoku

e Zaklady: R. Boyle (17.stol.), J. Dalton (18.-19. st.)
A. L. Lavoisier (18. stol.)

® Fresenius — (19. st.) sirovodikovy zpusob déleni a
dukazu iontu

¢ Instrumentalni metody — spektralni analyza,
Bunsen a Kirchhotf (19.st.)



METODOLOGIE ANALYTICKE CHEMIE

© Anulyticky pristup v prirodnich 1 spolecenskych
védach — rozdéleni problemu na jednotlivé
jednodussi ¢asti, jejich vyreSeni a kombinovani
dil¢ich informaci pro pochopeni celku

Rozklad latky na chem. specie = molekuly, atomy, ionty

X

Fyzikalni analyza — vyzkum latek v puvodnim stavu, bez
rozkladu, rozpousténi

e PocitaCem podporovana analyticka chemie =
Computer Based Analytical Chemistry (COBAC)

e ACH je védecka disciplina, ktera vyviji a aplikuje




Teorie

vysvetleni

Analytik
Syntéza Analyzy
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KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD

r

Spektroskopické (zareni, Castice — elektrony, ionty)

N

Separacni (rozdéleni slozek v ¢ase a prostoru mezi 2 faze)

Elektrochemické (elektrodové déje)




KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD

PODLE OBJEKTU ANALYZY.

_ Material (prikiady):

—— P~

analyza vody, geologickych materiali, metalurgickych
materiali, keramiky, stavebnich hmot, Zivotniho
prostredi, 1éCiv, potravin, klinicka analyza
Typ stagoyoyvand slozicy-analyin (prildacdy):

prvkova analyza anorganickych i organickych vzorku
analyza organickych sloucenin
analyza radioaktivnich izotopi

N Ohsahrstanoyoyvanyclhissiozeks
celkova analyza (hlavni slozky, >X=100%)
stopova (ug/g) a ultrastopova (ng/g, g/g) analyza




PRVKOVA ANALYZA

® Y/EOYWELD analysis
7l what (qualitative)
71 how much (quantitative)
7l where (structure)
7 how bound (speciation)
Cilem je najit vztah mezi slozenim a viastnostmi




OBECNY POSTUP PRI ANALYZE

strednithodnotas chyby. nejistoty stanoveni, validace
Zaveéry a zprava




ANALYTICKY SYSTEM
je subsystem vyssiho informacniho systemu

| I Systém Laboratorni
realita vzorkovani zZor
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VLASTNI ANALYTICKY SYSTEM
Schéma analytického procesu

Laborator .

vzorek

Analyticky
vysledek | |

Analyticky
signal




ANALYTICKY SIGNAL

analytickych signalu (AS), nesoucich informaci o
chemickém slozeni vzorku.
e AS ma 2 stranky:

/ puluhiu (vinova délka zareni, pulvinovy potencial v

—_— -

polarograﬁl) ktera odpovida lv:lii¢ (Co?)
/yelileyst, ntenziin (zaFivy tok, limitni difazni proud), ktera
odpovida !cvautite (Kolik?)
e Intenzita analytického signalu je obecné funkci
koncentrace stanované slozky , koncentraci dalSich

slozek a rady proménnvch instrumentalni




Generovani analytického signalu v atomové optické

emisni (OES) a hmotnostni spektrometrii (MS)

pevny vzorek plynny vzorek

pevné
Castice molekuly atomy ionty
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Atomova (opticka) emisni spektrometrie s indukcne

vazanym plazmatem ICP-AES, ICP-OES
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Hmotinostni spektrometrie ICP-TOF-MS

rozliseni ve stredni oblasti m/z : 3’Ba* and '38Ba*
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SCHEMA ANALYTICKEHO PROCESU
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Hmotnostni (anorganickd) spektrometrie s indukéne
vazanym plazmovym zdrojem ICP-MS
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ANALYTICKA METODA

Odbér a skladovani vzorku, uchovavani

reprezentativniho materialu

o
{

Jleclic

DEFINICE (ISO 3534)

® Y Juucter i prezentice v

tehoz vzorku nemeni, nebo se meni predpovidatelnym
zpusobem.




ANALYTICKA METODA
DEFINICE (IS0 3534)

Pravdivost (iriic; _lgss) = 'tés_'_lust sl_lw.l_" mezn
PV AIVOU: (s_!u_lt;é'_luu) _'r_los.l_r_uiro _“ ASOI
HOUNOLONAHETRCTY CIHIVAS (|
systematlc error, bias )

ACCUracy) = metoda je spravinas. je-!
soucasne splnena presnost i pravdivost vysledku
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OPAKOVATELNOST - REPEATABILITY

Opakoyvatelnost predstavuje nahodne ﬂuktuace

_ prednithodnotysVarAmcy
jednohorexpermentn (a series of repllcates série

opakovani ),

Prieinou flulaizel je Suw (moise): v pripzdd eaiynf
Jueldrpagivie — jalan griichcl

O Y gsieely y_\’ Jurn - shot noise (photons)

O Slilcing o - flicker noise (I 3ysiguiil znyiiddnl o eidl)
e

odchylkou (SD) nebo relativar standardni odchylkou

(RSD).




experimental accepted

value / value
bias Recommended,
Certified value
repeatability
precision
O
___ concentration




Standardni odchylka a fluktuace Spicka-Spicka

odchylkusiNsouriiuktuace mez Yy sa
102:5:



REPRODUKOVATELNOST-
REPRODUCIBILITY




REPEATABILITY x TRUENESS

repentapllity  dobra Spatns dobra

DIICHESS dobra dobra Spatna




PARAMETRY SOUBORU DAT

Aritmeticky prumér Vybérova standardni odchylka
=stredni hodnota =parametr rozptyleni vybérového
Gaussova = normalniho souboru, pouziva se pro n>7

rozdéleni, n hodnot

X I B R P
x_;n S = n—1_;(xi X)_

IYIeclifin = stfedni hodnota X = X
necitliva na odlehlé hodnoty. — (n+1)/2
Pro n liché je median souboru
hodnot usporadanych podle
velikosti X, ... X X

Pro n sudé je median roven
pruméru centralni dvojice

| ‘|+|“I, L I




PARAMETRY SOUBORU - ROZPETI

Seacbiedntoidenyller S, souboru pro N < / se vypocte z
rozpéti:

SR:k -R R:X _X

n max min




STATISTICKE TESTOVANI

orovnavani vyslec analyz.
Wuloyd nyooiéz:: predpoklad, ze mezi
srovnavanymi hodnotami neni zadny jiny rozdil nez
ten, ktery lze vysvétlit pritomnosti nahodnych chyb.
Nulova hypotéza [, se zamita, jestliZe skutecny
rozdil prekroci kritickou hodnotu, ktera odpovida
predem zvolené hladiné vyznamnosti .

Riziko, Ze zamitneme spravnou nulovou hypotézu, se
oznacuje jako ciiyu: L, diiii, je dano hladinou
vyznamnosti . ¥, =1 — ¢ je pravdépodobnost, Ze




STATISTICKE TESTOVANI

ze rozdil je vyznamny.

* Riziko, ze prijmeme nespravnou nulovou
hypotézu, se oznacuje jako ciiybi %, driihil,
je dano pravdépodobnosti [



STATISTICKE TESTOVANI

testovanych parametru je jeSté pripustny,

/[

ziskame ze jpccifil<oying alteriurival nypouidsy

r

t[, zavéry o souhlasu testovanych veli€in:

— Zamitnuti specifikované alternativni hypotézy pak
znamena prijeti nulové hypotézy a prijeti
predpokladu souhlasu obou testovanych parametru.

» Riziko, Ze prijmeme specifikovanou
alternativni hypotézu, jestlize neni spravna, se
oznacCuje f3,




TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)

pro pocet stupni volnosti v=n-1 a zvolenou hladinu

vyznamnosti a, napr. a = 0,05 pro P = 95%, pak je rozdil

statisticky vyznamny.




PRAVDIVOST - TRUENESS

X U

Standardni odchylka o
je odhadem




EST PRAVDIVOSTI S POUZITIM ROZPETI

Lorduy test (pravdivosti) n<y

Statisticky
vyznamny rozdil

U, = R un = r]krit(n’a) —




SHODNOST VYSLEDKU

Testovani dvou prumeéru
S| &S,

JestliZe je hodnota t vétsi nez kriticka hodnota t_.., pak je
rozdil pruméru statisticky vyznamny:

X, —X :
t = 1 Z,Jn1 n2 tZtkrit(a’V)

S

Z(Xn - X))’ +Z(Xi2 -X,)

n, +n,




VYLOUCENI ODLEHLYCH VYSLEDKU

I-test: pron> 7

X <X, <.<X T=""% %X
S S

X = >(' S:J1 (Xi_X)Z

i—1 I n—1_i:1 1

((X n) = krajni hodnoty jsou odlehlé

r|t




VYLOUCENI ODLEHLYCH VYSLEDKU
Q-test: pro N<7

jestlize
Q;, Q, =2 Q (0, v)

pak jsou hodnoty Q, a Q_ odlehlé




TYPY ANALYTICKYCH METOD

Navrh ISO Guide 32 klas1ﬁkuje metody chemickeé analyzy

1 ; Absolutn' etody (c alculable methods) v / [Ckll7e

vzorku matrici analyzovanych vzorki, eliminace
interferencr).
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PROSTREDI PRUMYSLOVE




METODA RESENI ANALYTICKEHO
DR ;

e znalost chemie daného problému

e znalost vzorkovani a zpracovani vzorku
e pouziti vhodnych separacnich metod

® pouziti spravné kalibrace a standardu

e vybér nejlepSi metody pro méreni analytického

signalu




TEORETICKE ZAKLADY
ANALYTICKE CHEMIE




Rozpousténa Rozpoustédlo

latka

W%T(”[t{l ﬂ

Povaha

intermoleku
larnich sil

Rozpustnost




Relativni permitivita ~ g, dielektricka konstanta
Dipoloyvy moment D




— Polarni molekuly
* Energie potrebna pro poruseni vazby—zisk hydrataci iontu
—rozpustnost = AE (pevnost vazby, hydratace)
« Pevnost vazby v iontovych slouCeninach — mrizkova energie U =

f(z, r, k), z=naboj, r = polomér iontu, k = koordinacni ¢.
« U = konst. z?/r, pro podobné ionty, ry=r, +r,
I'y, I' s~ Krystalografické hodnoty = vliv jednotlivych iontu

(dU/dr)= konst(zzlroz) konst(z/ro)2 ¢tverec iontového potencialu,
zmény v radé podobnych sloucenin

Hydratacni energie iontiu E,; — je imérna:
— Pevnosti vazby mezi iontem a molekulou vody (dip6l) ~ z*/r
— Poctu koordinovanych molekul vody

* lonty poutaji molekuly H,O tim silnéji, ¢im je vétSi z a menSi 1)




narustem koordinovanych molekul H,0 (Li" 4H,0, Cs™ 8H,0)




Mg?** >Ca?* >Sr*" >Ba’" (v tomto smyslu klesa z/r kationti)




Vliv struktury elektronového obalu - priklad Pb?*" a TI*:

= Rozpusine hydroxidy RbOHHO R a karbonaty kb, €05, 11, (€0O)

-l

omezeny — prevazuje vliv neobsazenych d-orbitalu
(ligandove pole, stabilizacni energie)




Elektrolyty s polarni kovalentni vazbou




TEORETICKE ZAKLADY
ANALYTICKE CHEMIE

Kinetika:
— Jontoveé reakce
— Radikalové reakce




Rychlé reakce - béhem promichani (titrace)
Jednoznacneé - bez vedlejsich produkii

Okamzita rychlost reakce

v=k[A]2- [B]’




aA +bB < cC +dD
v=Kk[A]2- [B]> v=k[C]c-[D]E K =kik’

L/ L

n,- pocet molu, V' — objem




Aktivita [A]-rovnovazna koncentrace

v — aktivitni koeficient, vyjadruje rozdily v chovani:

Molarni aktivitni koef. y

v Molarni zlomek, aktivitni koef. £




Silné elektrolyty
— Debye-Huckel:

rozpustnost klesa (tzv. vysolovani z roztoki)




- K nejvice zavisi na
1 iontove sile pi1 I <0,1
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komplexotvorného systému




e Bierrumova tvorna funkce




— \ 1 | ] 1 elr ,.J‘| 'lr’J P oy 5] /7 7
VAR 4, WL se v eitatell 4 Jruenoyaiell yylcedil




oy = koeficient vedlejsi reakce
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v 0l

aktivité na aktivitu a,




Rovnovaha mezi tuhou fazi a nasycenym roztokem AG = 0

> Podmioga? sopue

. — —_—




e Oxidoredukcni déje — kona se elektricka prace x protolytické

EA =EA + [RT/(n,F)]In(a,, /a,, .4
Standardnr H-elektroda, p=101.32 kPa, a,, = 1, ¢ = 1,18 mol/l
HCI, Pt ¢erni, H, plynny, 2H" + 2¢- < H, ()




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU

Rozkdad S namokeeicestes s S0t Dok bose Lile
ELCL B, 20 U BICI0, B )iy — pfevod na soli
G iatey ity i kil<ove CoLpUSEIE v leyselindei o v EL
autokdayvys skloyki€men, S elfinley P 0T, fe) glesla
poreekin P u_:;r“ L, IN1,

AN VIOV S BT




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
Ro

2. Spinely M"O-M'"™, 0,




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
Royidady kyseh naen

18 2
AS, Shiprechazejido rozt. (H; AsO5), Sn — sraziise kys. cinicita:
Sn +4 NO; +4 H" + (x-2) H,0 < SnO,- x H,0 +4NO,"

Koncentrovana HNO; = pasivace Al, Cr, Fe
—> oxidace organickych latek




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
Rozklad v kyselinach

Au +3/2 CL, + HC1= [AuCL,|-+ H*




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
Rozklad v kyselinach

HE koncentrovan

Rozklady hornin, rud (Nb; Ta, W), skel, keramiky, slitim.
Fouzya seve smest sih, SO, mebo HEIO), (zvyseni teploty
_/4 - -F N Y %
/7 / /7 S ] v o) 1 ] | 7
varu), kys. sirova vaze vodu a zabranuje tak hydrolyze,
teygeling enluriged i pdidaeal einky

S
_|_1
2
C 7 5

. IN
Ly —

Fosfidy, arsenidy = kys. fosforecna, arsenicna
Kjeldalizace — mineralizace organickych dusik. latek




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
Rozklad v kyselinach




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
2 Rozklicdy hydroxidech




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU

ve zred’. kyselinach — zachovani Si v roztoku.




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU

Sllnoyinl — Jlnirses

110, +2 K,5,0, < Ti(50,), + 2 K,50,
initany, spinely, rudy Cu, Sbh, NI,
LLouzeni siranu Zr a Ti za chladu pri okyseleni H,SO),




PREVADENI VZORKU DO ROZTOKU
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Anorganicka kvalitat




Postup kvalitativni analyzy

Odbér vzorku a Jeho popis

na zaklade predbéznych zkousek
Vysledek rozboru musi souhlasit s pozorovanim




Priedberme zkousky

Povaha vzorku

Koncentrovana: uhelnaténi organickych latek, oxidace
Br-a I" vyvin Br, a I,




Selektivita a provedeni analytickych reakei

e Podle stupné selektivity rozliSujeme analyticke

), P =
zredent, pD =-lpy
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