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ANALYTICKANALYTICKÁÁ CHEMIECHEMIE
� ανάλυσις = analysis = rozbor

� Látka ⇒⇒⇒⇒ rozklad ⇒⇒⇒⇒ A, B, C ⇒⇒⇒⇒ určení

� Věda: AnalytickAnalytickáá chemie (ACH)chemie (ACH)

� Metodika: ChemickChemickáá analýzaanalýza

� Analytická chemie je věda o tvorbě a 
vyhodnocování analytických signálů, nesoucích 
informaci o chemickém složení vzorku.                       

� Analytická chemie
��KvalitaKvalitativní⇒⇒⇒⇒ DŮKAZ (CO?)

��KvantitaKvantitativní⇒⇒⇒⇒ STANOVENÍ (KOLIK?)
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HISTORIE ANALYTICKHISTORIE ANALYTICKÉÉ CHEMIECHEMIE

� Egypt, Čína, Indie, Řecko (Demokritos, Platon, 
Aristoteles, (5.-4. st. BC), středověk - alchymisté

� Analýza „na suché cestě“ - reakce v pevné fázi 
(zahřívání pevných látek – metalurgie), „na mokré
cestě“ = v roztoku

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

� Fresenius – (19. st.) sirovodíkový způsob dělení a 
důkazu iontů

� Instrumentální metody – spektrální analýza, 
Bunsen a Kirchhoff (19.st.)

� J. Heyrovský, polarografie, Nobelova cena 1959
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METODOLOGIE ANALYTICKMETODOLOGIE ANALYTICKÉÉ CHEMIECHEMIE

�� Analytický pAnalytický přříístupstup v přírodních i společenských 
vědách – rozdělení problému na jednotlivé
jednodušší části, jejich vyřešení a kombinování
dílčích informací pro pochopení celku
�Rozklad látky na chem. specie ⇒⇒⇒⇒ molekuly, atomy, ionty××××
�Fyzikální analýza – výzkum látek v původním stavu, bez 
rozkladu, rozpouštění

� Počítačem podporovaná analytická chemie =
CoComputermputer BaBasedsed AAnalyticalnalytical CChemistryhemistry ((COBACCOBAC))

� ACH je vědecká disciplína, která vyvíjí a aplikuje 
metody, přístroje a strategie k získávání informací o 
složení a charakteru látek v prostoru a čase
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KLASIFIKACE ANALYTICKÝCH METODKLASIFIKACE ANALYTICKÝCH METOD
PODLE PRINCIPUPODLE PRINCIPU

�� ChemickChemickéé metody (chemickmetody (chemickéé reakce)reakce)
�Gravimetrie (vážková analýza)

�Volumetrie (odměrná analýza)

�� FyzikFyzikáálnlněě--chemickchemickéé a fyzika fyzikáálnlníí metodymetody
�Spektroskopické (záření, částice – elektrony, ionty) 

�Separační (rozdělení složek v čase a prostoru mezi 2 fáze)

�Elektrochemické (elektrodové děje)

�� BiochemickBiochemickéé metody (enzymy, mikroorganismy)metody (enzymy, mikroorganismy)
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KLASIFIKACE ANALYTICKÝCH METODKLASIFIKACE ANALYTICKÝCH METOD
PODLE OBJEKTU ANALÝZYPODLE OBJEKTU ANALÝZY

�� MateriMateriáál (pl (přřííklady)klady)::
�analýza vody, geologických materiálů, metalurgických 
materiálů, keramiky, stavebních hmot, životního 
prostředí, léčiv, potravin, klinická analýza

�� Typ stanovovanTyp stanovovanéé slosložžkyky--analytu (panalytu (přřííklady):klady):
�prvková analýza anorganických i organických vzorků
�analýza organických sloučenin 
�analýza radioaktivních izotopů

�� Obsah stanovovaných sloObsah stanovovaných složžekek
�celková analýza (hlavní složky, ΣΣΣΣ=100%)
�stopová (µµµµg/g) a ultrastopová (ng/g, pg/g) analýza

�� Velikost vzorku (g, mg, Velikost vzorku (g, mg, µµµµµµµµg, ng, g, ng, µµµµµµµµl, l, nlnl))
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PRVKOVPRVKOVÁÁ ANALÝZAANALÝZA

�� PrvkovPrvkováá analýza umoanalýza umožňžňujeuje
� ověřit přítomnost prvku ((kvalitativnkvalitativníí analýzaanalýza))
�� stanovit jeho koncentraci ((kvantitativnkvantitativníí analýzaanalýza))
�� identifikovat strukturu, v níž je přítomen ((strukturnstrukturníí aa.).)
�� identifikovat sloučeninu, v níž je vázán ((speciaspeciacece))

� WHOWHOWHOWHO analysis
��whwhat (qualitative)
�� hohow much (quantitative)
��whwhere (structure)
�� hohow bound (speciation)

� CCíílem je najlem je najíít vztah mezi slot vztah mezi složženeníím a vlastnostmim a vlastnostmi
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OBECNÝ POSTUP POBECNÝ POSTUP PŘŘI ANALÝZEI ANALÝZE
�� OdbOdběěr vzorkur vzorku

��ReprezentativnReprezentativníí vzorekvzorek
��HomogennHomogenníí vzorekvzorek

�� PPřřevedenevedeníí vzorku na formu vhodnou k analýzevzorku na formu vhodnou k analýze
��Rozklad, rozpouRozklad, rozpouššttěěnníí, lisov, lisováánníí prprášáškových vzorkkových vzorkůů
��Separace sloSeparace složžek (od matrice, rozdek (od matrice, rozděělenleníí slosložžek), ek), 
zkoncentrovzkoncentrováánníí slosložžek ek 

�� MMěřěřeneníí analytickanalytickéého signho signáálulu
��Hmotnost, objem, tok elektromagnetickHmotnost, objem, tok elektromagnetickéého zho záářřeneníí nebo nebo 
iontiontůů, elektrický potenci, elektrický potenciáál, proud, nl, proud, nááboj, vodivostboj, vodivost

�� VyhodnocenVyhodnoceníí datdat
��StStřřednedníí hodnota, chyby, nejistoty stanovenhodnota, chyby, nejistoty stanoveníí, validace , validace 

�� ZZáávvěěry a zprry a zpráávava
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ANALYTICKÝ SYSTANALYTICKÝ SYSTÉÉMM
je subsystje subsystéém vym vyššíššího informaho informaččnníího systho systéémumu

��Analytický a vzorkovacAnalytický a vzorkovacíí systsystéémm
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VLASTNVLASTNÍÍ ANALYTICKÝ SYSTANALYTICKÝ SYSTÉÉMM
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ANALYTICKÝ SIGNANALYTICKÝ SIGNÁÁLL

� Analytická chemie je věda o tvorbě a vyhodnocování
analytických signálů (AS), nesoucích informaci o 
chemickém složení vzorku.

� AS má 2 stránky: 
��polohupolohu (vlnová délka záření, půlvlnový potenciál v
polarografii) která odpovídá kvalitkvalitěě (Co?)(Co?)

��velikost, intenzituvelikost, intenzitu (zářivý tok, limitní difúzní proud), která
odpovídá kvantitkvantitěě (Kolik?)(Kolik?)

� Intenzita analytického signálu je obecně funkcí
koncentrace stanované složky cA, koncentrací dalších 
složek czi, a řady proměnných pj (instrumentální
parametry, činidla) S = S(cS = S(cAA, , cczizi, , ppjj))
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GenerovGenerováánníí analytickanalytickéého signho signáálu v atomovlu v atomovéé optickoptickéé
emisnemisníí (OES) a hmotnostn(OES) a hmotnostníí spektrometriispektrometrii (MS)(MS)
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AtomovAtomováá (optick(optickáá) emisn) emisníí spektrometrie s indukspektrometrie s indukččnněě
vváázaným plazmatem zaným plazmatem ICPICP--AES, ICPAES, ICP--OESOES
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signsignáálulu
GenerovGenerováánníí

signsignáálulu
Detekce Detekce 

signsignáálulu

ZavZaváádděěnníí
vzorku vzorku 
dodo
analyzanalyzáátorutoru

ZpracovZpracováánníí

signsignáálulu

AlgoritmyAlgoritmy

SSoftwareoftware

ÚÚprava pprava přředed
analýzouanalýzou
PPřřííprava vzorkuprava vzorku
UchovUchováávváánníí vzorkuvzorku
VzorkovVzorkováánníí

SCHSCHÉÉMA ANALYTICKMA ANALYTICKÉÉHO PROCESUHO PROCESU

AnalytickýAnalytický

VýsledekVýsledek

StatistikaStatistika

ANALYZÁTOR



Viktor Kanický: Analytická chemie 16

0.E+00

1.E+06

2.E+06

3.E+06

12
9.
83
13

0.
74
13

1.
65
13

2.
56
13

3.
47
13

4.
37
13

5.
28
13

6.
18
13

7.
08

Wavelength nm

re
l.
 I
n
te
n
si
ty

O 130.603

Cl 133.570

Cl 134.724

Cl 135.165

Cl 136.345O 130.486

SiO2

hνννν

dopovaný Si

elektrody

elektroda

díra-elektronukládání

Inverzní
zóna

(integrace)

E
lektrické

p
o
le

substrát

hradla

0 V

RoztokRoztok
vzorkuvzorku

Nosný ArNosný Ar
ZmlZmlžžovaovačč

IndukIndukččnněě
vváázanzanéé plazmaplazma

SpektrometrSpektrometr--
polychrompolychromáátortor

CCDCCD

hν

ČČáárovrovéé atomovatomovéé spektrum prvkuspektrum prvku

AerosolAerosol

GenerovGenerováánníí
signsignáálulu

IzolaceIzolace
signsignáálulu

DetekceDetekce
signsignáálulu

ZavZaváádděěnníí
vzorkuvzorku



Viktor Kanický: Analytická chemie 17

HmotnostnHmotnostníí (anorganick(anorganickáá) spektrometrie s induk) spektrometrie s indukččnněě
vváázaným plazmovým zdrojem zaným plazmovým zdrojem ICPICP--MSMS
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ANALYTICKANALYTICKÁÁ METODAMETODA
�� OdbOdběěr a skladovr a skladováánníí vzorku, uchovvzorku, uchováávváánníí
reprezentativnreprezentativníího materiho materiáálulu

�� ZpracovZpracováánníí ččáásti vzorku pro kvantitativnsti vzorku pro kvantitativníí stanovenstanoveníí
�� VlastnVlastníí stanovenstanoveníí
�� VýpoVýpoččet a prezentace výsledket a prezentace výsledkůů

DEFINICE (ISO 3534)DEFINICE (ISO 3534)
�� NNááhodnhodnáá chybachyba ((randomrandom errorerror) = slo) = složžka chyby ka chyby 
mměřěřeneníí, kter, kteráá se v prse v průůbběěhu opakovhu opakováánníí mměřěřeneníí ttééhohožž
vzorku mvzorku měěnníí nepnepřředpovedpovíídatelným zpdatelným způůsobem sobem 
(n(nááhodnhodněě).).

�� SystematickSystematickáá chybachyba ((systematicsystematic errorerror, , biasbias) = slo) = složžka ka 
chyby mchyby měřěřeneníí, kter, kteráá se v prse v průůbběěhu opakovhu opakováánníí mměřěřeneníí
ttééhohožž vzorku nemvzorku neměěnníí, nebo se m, nebo se měěnníí ppřředpovedpovíídatelným datelným 
zpzpůůsobem.sobem.
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ANALYTICKÁ METODA
DEFINICE (ISO 3534)DEFINICE (ISO 3534)

•• PPřřesnostesnost ((precisionprecision) = t) = těěsnost shody mezi výsledky snost shody mezi výsledky 
zzíískanými pskanými přři opakovani opakovanéém poum použžititíí ttééhohožž
experimentexperimentáálnlníího postupu za definovaných ho postupu za definovaných 
podmpodmíínek (nek (nnááhodnhodnáá chyba, chyba, randomrandom errorerror))
–– OpakovatelnostOpakovatelnost ((repeatabilityrepeatability))
–– Reprodukovatelnost Reprodukovatelnost ((reproducibilityreproducibility))

•• Pravdivost Pravdivost ((truenesstrueness) = t) = těěsnost shody mezi snost shody mezi 
„„pravdivou (skutepravdivou (skuteččnou) hodnotounou) hodnotou““ a sta střřednedníí
hodnotou namhodnotou naměřěřených výsledkených výsledkůů ((soustavnsoustavnáá chyba, chyba, 
systematicsystematic errorerror, , biasbias))

•• SprSpráávnost vnost ((accuracyaccuracy) = metoda je spr) = metoda je spráávnvnáá, je, je--li li 
sousouččasnasněě splnsplněěna pna přřesnost i pravdivost výsledkesnost i pravdivost výsledkůů
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OPAKOVATELNOST - REPEATABILITY

�� OpakovatelnostOpakovatelnost ppřředstavuje nedstavuje nááhodnhodnéé fluktuace fluktuace 
namnaměřěřených hodnot analytickených hodnot analytickéého signho signáálu lu 
(resp.výsledk(resp.výsledkůů) kolem st) kolem střřednedníí hodnoty v rhodnoty v ráámci mci 
jednoho experimentu jednoho experimentu ((a series of replicatesa series of replicates = s= séérie rie 
opakovopakováánníí))..

�� PPřřííččinou fluktuacinou fluktuacíí je je ššumum ((noisenoise)):: v pv přříípadpaděě emisnemisníí
spektrometrie spektrometrie –– jako pjako přřííklad:klad:
�� VýstVýstřřelovýelový ššum um -- shot noise (photons)shot noise (photons)
�� Blikavý Blikavý ššum um -- flicker noiseflicker noise ((ššum systum systéému zavmu zaváádděěnníí vzorkuvzorku))
�� ŠŠum detektoru um detektoru -- detector noisedetector noise

�� Opakovatelnost se obvykle vyjadOpakovatelnost se obvykle vyjadřřuje standardnuje standardníí
odchylkou (SD) nebo relativnodchylkou (SD) nebo relativníí standardnstandardníí odchylkou odchylkou 
(RSD)(RSD)..
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StandardnStandardníí odchylka a fluktuace odchylka a fluktuace ššpipiččkaka--ššpipiččkaka

5σσσσ σ

5 5 σσσσσσσσ zahrnujezahrnuje 99% of the 99% of the populacepopulace. . 
Pro stPro střřednedníí hodnotuhodnotu 100 100 a standardna standardníí
odchylku 1odchylku 1 jsou fluktuace mezijsou fluktuace mezi 97.5 97.5 a a 
102.5.102.5.
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REPRODUKOVATELNOSTREPRODUKOVATELNOST--
REPRODUCIBILITYREPRODUCIBILITY

��Princip jako v pPrincip jako v přříípadpaděě opakovatelnosti, opakovatelnosti, 
navnavííc se mc se měěnníí jeden daljeden dalšíší parametrparametr..

��Reprodukovatelnost mReprodukovatelnost můžůže býte být::
�� Mezi laboratoMezi laboratořřemiemi,,
�� mezi opermezi operáátory v jedntory v jednéé laboratolaboratořřii,,
�� mezi rmezi růůznými pznými přříístrojistroji,,
�� v rv růůznznéé dnydny,,
�� atdatd......
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REPEATABILITY REPEATABILITY xx TRUENESSTRUENESS

repeatabilityrepeatability dobrá ššpatnpatnáá dobrá

truenesstrueness dobrá dobrá špatná
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PARAMETRY SOUBORPARAMETRY SOUBORŮŮ DATDAT
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PARAMETRY SOUBORPARAMETRY SOUBORŮŮ -- ROZPROZPĚĚTTÍÍ

StandardnStandardníí odchylka odchylka ssRR souboru pro                se vypočte z
rozpětí:

7n ≤

minmaxnR XXRRks −=⋅=
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X µ

Hladina významnosti a interval spolehlivosti prHladina významnosti a interval spolehlivosti průůmměěruru
Hladina významnosti α udává pravděpodobnost, že skutečná
hodnota parametru neleží uvnitř tohoto 100(1- α)%ního intervalu.
Interval spolehlivosti L1,2 průměru X na hladině významnosti α je 
interval, v němž leží správná hodnota µ s pravděpodobností (1- α).

σ

L1 L2∞− ∞+

α
2

1 α
2
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Pro α = 0,05 je ± 2σ
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sXL 2,1
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STATISTICKSTATISTICKÉÉ TESTOVTESTOVÁÁNNÍÍ

• Porovnávání výsledků analýz.

•• NulovNulováá hypothypotéézaza: předpoklad, že mezi 
srovnávanými hodnotami není žádný jiný rozdíl než
ten, který lze vysvětlit přítomností náhodných chyb. 

• Nulová hypotéza HH00 se zamítá, jestliže skutečný 
rozdíl překročí kritickou hodnotu, která odpovídá
předem zvolené hladině významnosti αα.

• Riziko, že zamítneme správnou nulovou hypotézu, se 
označuje jako chyba 1. druhuchyba 1. druhu, je dáno hladinou 
významnosti αα. PPII = 1 = 1 –– αα je pravděpodobnost, že 
akceptujeme správnou nulovou hypotézu
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X µ

PRAVDIVOST PRAVDIVOST -- TRUENESSTRUENESS

Standardní odchylka
s je odhadem σ
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TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)

StudentStudentůův test (v test (GossetGosset) pravdivosti () pravdivosti (truenesstrueness):):

),(tt
n/s

X
t krit αν

µ
≥

−
=

pro počet stupňů volnosti ν = n-1  a zvolenou hladinu 

významnosti α, např. α = 0,05 pro P = 95%, pak je rozdíl

statisticky významný.

n>7Je-li
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LordLordůův test (pravdivosti)v test (pravdivosti)

⇒≥
−

= ),n(nu
R

X
u kritnn α

µ Statisticky
významný rozdíl

TEST PRAVDIVOSTI S POUTEST PRAVDIVOSTI S POUŽŽITITÍÍM ROZPM ROZPĚĚTTÍÍ

7n ≤
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SHODNOST VÝSLEDKSHODNOST VÝSLEDKŮŮ

BA XX −

AX BX

LordLordůův test shodnostiv test shodnosti

BA

BA

RR

XX
u

+
−

=

Rozdíl statisticky významný
BAkrit, nnnuu ==≥ α

7n ≤

MoorMoorůůvv test shodnostitest shodnosti

BA

BA

RR

XX
U

+
−

=
BABAkrit, nn,nnUU ≤≠≥ α

7n,n BA ≤
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SHODNOST VÝSLEDKSHODNOST VÝSLEDKŮŮ

),(tt
nn

nn

s

XX
t krit

BA

BABA να≥
+
⋅⋅

−
=

2nn

)XX()XX(

s
BA

i

2

BiB

i

2

AiA
2

−+

−+−
=

∑∑

TestovTestováánníí dvou prdvou průůmměěrrůů (Student(Studentůův test) v test) 

7n,n2nnn,nX,X BABABABA ≥−+=ν

Jestliže je hodnota t větší než kritická hodnota tkrit, pak je 
rozdíl průměrů statisticky významný:

BA ss ≈
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SHODNOST VÝSLEDKSHODNOST VÝSLEDKŮŮ
TestovTestováánníí dvou prdvou průůmměěrrůů (Student(Studentůův test)v test)

BA nnn ==

( ) ),(tt)1n(
ss

XX
t krit2

B

2

A

BA να≥−⋅
+

−
=

Je –li  t větší než kritická hodnota, pak je rozdíl 
statisticky významný.                           
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VYLOUVYLOUČČENENÍÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKODLEHLÝCH VÝSLEDKŮŮ
TT--test; test; GrubbsGrubbsůůvv test: pro n test: pro n >> 77

n

n
n

n

1
1n21

S

XX
T

S

XX
TX...XX

−=−=≤≤≤








 −== ∑∑
==

n

1i

2

in

n

1i

i )XX(
n

1
S

n

X
X

)n,(TT,T kritn1 α≥ ⇒⇒⇒⇒ krajní hodnoty jsou odlehlé
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VYLOUVYLOUČČENENÍÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKODLEHLÝCH VÝSLEDKŮŮ
QQ--test; test; DeanDean--DixonDixonůůvv test: pro  test: pro  7n ≤

7n3
R

XX
Q

R

XX
Q 1nn

n
12

1 ≤≤−=−= −

),(QQ,Q kritn1 να≥
jestliže

pak jsou hodnoty Q1 a Qn odlehlé

n21 X...XX ≤≤≤
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TYPY ANALYTICKÝCH METODTYPY ANALYTICKÝCH METOD

�� NNáávrh ISO vrh ISO GuideGuide 32 klasifikuje metody chemick32 klasifikuje metody chemickéé analýzy analýzy 
podle charakteru kalibrapodle charakteru kalibraččnníího postupu:ho postupu:
1.1. AbsolutnAbsolutníí metody (metody (calculablecalculable methodsmethods)) –– výsledek lze výsledek lze 

vypovypoččíítat na ztat na záákladkladěě vztahvztahůů plynoucplynoucíích pch přříímo z mo z 
chemických a fyzikchemických a fyzikáálnlníích zch záákonkonůů s pous použžititíím namm naměřěřených ených 
veliveliččin (titrace, vin (titrace, váážžkovkováá stanovenstanoveníí, , coulometriecoulometrie))

2.2. RelativnRelativníí metody metody –– analyzovaný vzorek se srovnanalyzovaný vzorek se srovnáávváá se se 
sadou kalibrasadou kalibraččnníích vzorkch vzorkůů se znse znáámými obsahy s poumými obsahy s použžititíím m 
detekdetekččnníího systho systéému, který mmu, který máá linelineáárnrníí odezvu na odezvu na 
koncentraci stanovovankoncentraci stanovovanéé slosložžky. Rozdky. Rozdííly mezi ly mezi 
kalibrakalibraččnníími a analyzovanými vzorky nemajmi a analyzovanými vzorky nemajíí vliv na vliv na 
signsignáál ve srovnl ve srovnáánníí s velikosts velikostíí nejistoty mnejistoty měřěřeneníí. Vzorky lze . Vzorky lze 
ppřřed med měřěřeneníím upravit (pm upravit (přřizpizpůůsobensobeníí matrice kalibramatrice kalibraččnníích ch 
vzorkvzorkůů matrici analyzovaných vzorkmatrici analyzovaných vzorkůů, eliminace , eliminace 
interferencinterferencíí).).
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TYPY ANALYTICKÝCH METODTYPY ANALYTICKÝCH METOD

3.3. SrovnSrovnáávacvacíí metodymetody ((comparativecomparative) ) -- analyzovaný vzorek se analyzovaný vzorek se 
srovnsrovnáávváá se sadou kalibrase sadou kalibraččnníích vzorkch vzorkůů se znse znáámými obsahy s mými obsahy s 
poupoužžititíím detekm detekččnníího systho systéému, který reaguje mu, který reaguje nejennejen na na 
stanovovanstanovovanéé slosložžky, ale i na zmky, ale i na změěnu slonu složženeníí matrice. matrice. 
KalibrovKalibrováánníí takovtakovéé metody vymetody vyžžaduje pouaduje použžititíí certifikovaných certifikovaných 
referenreferenččnníích materich materiáállůů (CRM). Jedn(CRM). Jednáá se o rychlse o rychléé metody pro metody pro 
kontrolu technologických proceskontrolu technologických procesůů (vlnov(vlnověě--dispersndispersníí
rentgenovrentgenováá fluorescenfluorescenččnníí spektrometrie pspektrometrie přři výrobi výroběě oceli, oceli, 
slitin, prslitin, prášáškových oxidkových oxidůů, keramických materi, keramických materiáállůů, atd.), atd.)
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ANALYTICKÝ CHEMIKANALYTICKÝ CHEMIK

�� 80% v pr80% v průůmyslových laboratomyslových laboratořříích, analytický chemik ch, analytický chemik 
je je řřeeššitelem otitelem otáázek a problzek a probléémmůů

�� KvalitnKvalitníí teoretickteoretickéé vvěědomosti o poudomosti o použžíívaných vaných 
metodmetodáách a schopnost vyvch a schopnost vyvííjet experimentjet experimentáálnlníí techniky techniky 
a volit relevantna volit relevantníí, optim, optimáálnlníí metodymetody

�� Vývoj specializovaných analytických postupVývoj specializovaných analytických postupůů pro pro 
analýzu rutinnanalýzu rutinníích i jedinech i jedineččných, neobvyklých vzorkných, neobvyklých vzorkůů, , 
komunikace s odbornkomunikace s odbornííky z ostatnky z ostatníích oborch oborůů pro pro 
zzíískskáánníí informacinformacíí o analyzovaných materio analyzovaných materiáálech, lech, 
schopnost zvolit kompromis mezi cenou analýzy a jejschopnost zvolit kompromis mezi cenou analýzy a jejíí
sprspráávnostvnostíí
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PROSTŘEDÍ PRŮMYSLOVÉ
ANALYTICKÉ LABORATOŘE

DOBA TRVÁNÍ ANALÝZY CENA ANALÝZY

SPRÁVNOST ANALÝZY

STATISTICKÁ NEJISTOTA

KOMUNIKACE
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METODA ŘEŠENÍ ANALYTICKÉHO  
PROBLÉMU

� znalost chemie daného problému

� znalost vzorkování a zpracování vzorku

� použití vhodných separačních metod

� použití správné kalibrace a standardů

� výběr nejlepší metody pro měření analytického 

signálu
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TEORETICKTEORETICKÉÉ ZZÁÁKLADY KLADY 
ANALYTICKANALYTICKÉÉ CHEMIECHEMIE

ROZPOUROZPOUŠŠTTĚĚNNÍÍ LLÁÁTEK A ROZTOKYTEK A ROZTOKY
• Roztok: pevný, kapalný i plynný 

• Analytická chemie – kapalná rozpouštědla

• Rozpouštění = překonávání intermolekulárních sil mezi 
částicemi rozpouštěné látky A = rozptýlení látky v 
rozpouštědle B

A A B B B A

∆∆∆∆∆∆∆∆EEAA>> 00 ∆∆∆∆∆∆∆∆EEBB>> 00 ∆∆∆∆∆∆∆∆EEABAB<< 00

∆∆∆∆EA+ ∆∆∆∆EB+ ∆∆∆∆EAB < 0 ⇒⇒⇒⇒ ∆∆∆∆EAB > ∆∆∆∆EA+ ∆∆∆∆EB
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POVAHA SIL PPOVAHA SIL PŘŘEKONEKONÁÁVANÝCH VANÝCH 
PPŘŘI ROZPOUI ROZPOUŠŠTTĚĚNNÍÍ

PodobnPodobnááNepolNepoláárnrnííNeelektrolytNeelektrolyt

RRůůznznááPolPoláárnrnííNeelektrolytNeelektrolyt

RRůůznznááNepolNepoláárnrnííElektrolytElektrolyt

PodobnPodobnááPolPoláárnrnííElektrolytElektrolyt

RozpustnostRozpustnostPovaha Povaha 
intermolekuintermoleku
lláárnrníích silch sil

RozpouRozpouššttěědlodloRozpouRozpouššttěěnnáá
lláátkatka

+

-

-

+
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ROZPOUROZPOUŠŠTTĚĚNNÍÍ
RelativnRelativníí permitivita permitivita ≈≈≈≈≈≈≈≈ εεεεεεεεR R dielektrickdielektrickáá konstantakonstanta

DipDipóólový moment Dlový moment D

•• NepolNepoláárnrníí rozpourozpouššttěědladla
•• van der Waalsovy svan der Waalsovy síílyly
TuhTuhéé neelektrolyty:neelektrolyty:
Rozpustnost  je dRozpustnost  je dáána (do 10na (do 10--33

mol/l) mol/l) ∆∆∆∆∆∆∆∆HHtt== skupen. teplo tskupen. teplo táánníí
≈≈≈≈≈≈≈≈ oddoddáálenleníí a rozptýlena rozptýleníí ččáásticstic
Kapaliny:Kapaliny: mmíísitelnost podle sitelnost podle εεεεεεεεRR
PlynyPlyny--nepolnepoláárnrníí molekuly:molekuly:
OO22, N, N22, H, H22, CH, CH44 rozpustnrozpustnéé
lléépe v npe v n--pentanu, npentanu, n--hexanuhexanu
nenežž ve vodve voděě

•• PolPoláárnrníí rozpourozpouššttěědladla
•• ElektrostatickElektrostatickéé ssíílyly
HH22O: D = 1,84; O: D = 1,84; εεεεεεεεRR= 80 = 80 
OdstOdstíínněěnníí ppřřitaitažžlivých sillivých sil
mezi ionty v roztoku mezi ionty v roztoku 
IontovIontovéé slouslouččeniny:eniny: disociacedisociace
MM++AA--→→→→→→→→ M(HM(H22O)O)+

+
xx + A(H+ A(H22O)O)-

-
yy

DisociaDisociaččnníí stupestupeňň αααααααα,vodivost,,vodivost,
silnsilnéé elektrolyty, konc. elektrolyty, konc. ×××××××× aktivitaaktivita
PolPoláárnrníí slouslouččeniny: eniny: ionizace +ionizace +
disociace: Hdisociace: H(+)(+)--ClCl((--) ) + H+ H(+)(+)--OO((--))--HH(+) (+) 

→→→→→→→→ HH33OO++ClCl-- →→→→→→→→HH33OO+++ Cl+ Cl--
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮŮ VE VODVE VODĚĚ
•• Tuhý elektrolytTuhý elektrolyt

–– Ionty v krystalovIonty v krystalovéé mmřříížžcece
–– PolPoláárnrníí molekulymolekuly

•• Energie potEnergie potřřebnebnáá pro porupro poruššeneníí vazbyvazby––zisk hydrataczisk hydratacíí iontiontůů
⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒rozpustnost rozpustnost ≈≈≈≈≈≈≈≈ ∆∆∆∆∆∆∆∆E (pevnost vazby, hydratace)E (pevnost vazby, hydratace)

•• Pevnost vazby v iontových slouPevnost vazby v iontových slouččenineninááchch –– mmřříížžkovkováá energie U = energie U = 
f(z, r, k),  z = nf(z, r, k),  z = nááboj, r = polomboj, r = poloměěr iontu, k = koordinar iontu, k = koordinaččnníí čč..

•• U = konst. zU = konst. z22/r/r0 0 pro podobnpro podobnéé ionty, rionty, r00 = r= rKK + r+ rAA
rrKK, r, rAA-- krystalografickkrystalografickéé hodnoty hodnoty ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vliv jednotlivých iontvliv jednotlivých iontůů
((dUdU//drdr)) == konst(zkonst(z22/r/r002

2)= konst(z/r)= konst(z/r00))2
2 ččtverec iontovtverec iontovéého potenciho potenciáálu, lu, 

zmzměěny v ny v řřadaděě podobných sloupodobných slouččenin enin 
•• HydrataHydrataččnníí energie iontenergie iontůů EEHH –– je je úúmměěrnrnáá::

–– Pevnosti vazby mezi iontem a molekulou vody (dipPevnosti vazby mezi iontem a molekulou vody (dipóól) l) ≈≈≈≈≈≈≈≈ zz22/r/r
–– PoPoččtu koordinovaných molekul vodytu koordinovaných molekul vody

•• Ionty poutajIonty poutajíí molekuly Hmolekuly H22O tO tíím silnm silněěji, ji, ččíím je vm je věěttšíší zz a mena menšíší rr))
•• ZmZměěna Ena EHH ≈≈≈≈≈≈≈≈ konst(zkonst(z22/r/r22) ) ≈≈≈≈≈≈≈≈ z/rz/r
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ

•• Iontový potenciIontový potenciáál z/r klesl z/r klesáá ((zz klesklesáá, , rr roste) roste) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ UU, E, EH H klesajklesajíí, , 
hydratahydrataččnníí energie klesenergie klesáá pomaleji, protopomaleji, protožže pe přři vi věěttšíším r se m r se 
koordinuje vkoordinuje věěttšíší popoččet molekul vody (kompenzace poklesu)et molekul vody (kompenzace poklesu)

•• Rozpustnost iontových slouRozpustnost iontových slouččenin zenin záávisvisíí na bilanci Ena bilanci EH H + U+ U
–– Ionizace (disociace) = endotermnIonizace (disociace) = endotermníí proces, U proces, U >> 00

–– Hydratace = exotermnHydratace = exotermníí proces, Eproces, EH H << 00

•• LLáátka se rozpoutka se rozpouššttíí::
–– dobdobřře, jee, je--li Eli EHH + U + U << 0,  (U 0,  (U << || EEHH|| ))

–– obtobtíížžnněě, je, je--li Eli EHH + U + U >> 0, (U 0, (U >> || EEHH|| ))

•• Rozpustnost fluoridRozpustnost fluoridůů alkalických kovalkalických kovůů roste roste LiFLiF ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ CsFCsF, , 
protoprotožže U klese U klesáá od Li od Li →→→→→→→→ Cs rychleji neCs rychleji nežž EEHH (pokles E(pokles EH H brzdbrzděěn n 
nnáárrůůstem koordinovaných molekul Hstem koordinovaných molekul H220 (Li0 (Li++ 4H4H22O, CsO, Cs++ 8H8H22O)O)
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ

•• Rozpustnost solRozpustnost solíí malmalééhoho iontu (Liiontu (Li++, Na, Na++, F, F--) se ) se zvzvěěttššujeuje s s 
poklesem z/r poklesem z/r protiiontuprotiiontu: : LiFLiF <<LiClLiCl = = LiBrLiBr <<LiILiI; ; NaFNaF <<NaCl NaCl 
<<NaBrNaBr <<NaINaI; ; LiFLiF <<NaFNaF <<KF KF <<CsFCsF

•• Rozpustnost solRozpustnost solíí velkvelkééhoho iontu (Csiontu (Cs++, I, I--) se ) se zmenzmenššujeuje s poklesem s poklesem 
z/r z/r protiiontuprotiiontu: : CsFCsF >>CsClCsCl >>CsBrCsBr >>CsICsI; ; LiILiI >>NaINaI >>KI KI >>RbIRbI
>>CsICsI

•• Rozpustnost solRozpustnost solíí ststřřednednííhoho iontu (Kiontu (K++, Rb, Rb++, Cl, Cl--, , BrBr--) se nejd) se nejdřřííve ve 
s poklesem z/r s poklesem z/r zmenzmenššujeuje a pak ma pak míírnrněě rosteroste nebo je nebo je konstantnkonstantníí: : 
KF KF >>KClKCl >>KBrKBr >>KI; KI; RbFRbF >>RbClRbCl >>RbBrRbBr <<RbIRbI; ; LiClLiCl >>NaCl NaCl 
>>KClKCl <<RbClRbCl <<CsClCsCl

•• OHOH-- = malý ion = malý ion ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ Mg(OH)Mg(OH)22 <<Ca(OH)Ca(OH)22 <<Sr(OH)Sr(OH)22 <<Ba(OH)Ba(OH)22
•• Iontový potenciIontový potenciáál:     l:     3,08           2,02           1,77            1,483,08           2,02           1,77            1,48
•• VelkVelkéé ionty:ionty: POPO44

33--, SO, SO44
22--, S, S22OO33

22--, SiF, SiF66
22--, CrO, CrO44

22--, IO, IO33
--, NO, NO33

-- : : ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒
MgMg2+2+ >>CaCa2+2+ >>SrSr2+2+ >>BaBa2+ 2+ (v tomto smyslu kles(v tomto smyslu klesáá z/r kationtz/r kationtůů))
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Vliv struktury elektronovVliv struktury elektronovéého obalu ho obalu -- ppřřííklad Pbklad Pb2+2+ a a TlTl++::

•• Podobnost RbPodobnost Rb+ + s s TlTl+ + 

–– RozpustnRozpustnéé hydroxidy hydroxidy RbOHRbOH, , TlOHTlOH a karbona karbonááty Rbty Rb22COCO33, Tl, Tl22COCO33

–– MMáálo rozpustnlo rozpustnéé RbRb22[[ PtClPtCl66]], Tl, Tl22[[ PtClPtCl66]]

•• Výjimka: FVýjimka: F--: CaF: CaF2 2 << SrFSrF2 2 << MgFMgF22 <<BaFBaF2 2 (malý ion)(malý ion)

•• Výjimka: COVýjimka: CO33
22--: Mg: Mg2+2+ >>CaCa2+ 2+ >> BaBa2+2+ >>SrSr2+2+ (velký ion)(velký ion)

•• Výjimka: CVýjimka: C22OO44
22--: Ca: Ca2+ 2+ >> SrSr2+2+ >> BaBa2+ 2+ > > MgMg2+2+ (velký ion)(velký ion)

TlClTlI2Tl2CrO4Tl2S2321882Tl+
PbCl2PbI2PbCrO4PbS2321882Pb2+

Málo rozpustné soli

•• Vliv z/r na rozpustnost solVliv z/r na rozpustnost solíí kationtkationtůů ppřřechodných prvkechodných prvkůů je je 
omezený omezený –– ppřřevaevažžuje vliv neobsazených duje vliv neobsazených d--orbitalorbitalůů
((ligandovligandovéé pole, stabilizapole, stabilizaččnníí energie)energie)
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Elektrolyty s polElektrolyty s poláárnrníí kovalentnkovalentníí vazbouvazbou

•• Pevnost vazby je vPevnost vazby je věěttšíší, ne, nežž odpovodpovííddáá iontoviontovéé ppřřitaitažžlivostilivosti

•• ČČíím menm menšíší rozdrozdííl elektronegativit, tl elektronegativit, tíím pevnm pevněějjšíší vazba a tedy vazba a tedy 
menmenšíší rozpustnostrozpustnost

•• PPřřííklad: podle z/r by mklad: podle z/r by měěla být rozpustnost la být rozpustnost AgClAgCl srovnatelnsrovnatelnáá
s rozpustnosts rozpustnostíí KClKCl, obecn, obecněě halogenidhalogenidůů, pouze , pouze AgFAgF je dobje dobřře e 
rozpustný.rozpustný.
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TEORETICKTEORETICKÉÉ ZZÁÁKLADY KLADY 
ANALYTICKANALYTICKÉÉ CHEMIECHEMIE

•• AnalytickAnalytickéé reakce:reakce:
–– ÚÚprava vzorku (rozklad)prava vzorku (rozklad)
–– DDěělenleníí a zkoncentrova zkoncentrováánníí slosložžek v roztokuek v roztoku
–– VlastnVlastníí stanovenstanoveníí

•• HodnocenHodnoceníí chemickchemickéé reakce:reakce:
–– TermodynamickTermodynamickéé kritkritéériumrium
–– KinetickKinetickéé kritkritéériumrium
–– ChemickChemickáá termodynamikatermodynamika--zmzměěna energiena energie
–– ChemickChemickáá kinetika kinetika ––cesta, mechanismus, rychlost reakcecesta, mechanismus, rychlost reakce

•• AnalytickAnalytickéé reakce probreakce probííhajhajíí (v roztoc(v roztocíích)ch)
–– za konstantnza konstantníího tlakuho tlaku
–– za konstantnza konstantníí teploty teploty 

•• ZmZměěna obsahu energie = zmna obsahu energie = změěna na GibbsovyGibbsovy energieenergie
•• Kinetika:Kinetika:

–– IontovIontovéé reakcereakce
–– RadikRadikáálovlovéé reakcereakce
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POPOŽŽADAVKY NA ANALYTICKADAVKY NA ANALYTICKÉÉ REAKCEREAKCE
1.1. RychlRychléé reakce reakce -- bběěhem promhem promííchcháánníí (titrace)(titrace)
2.2. JednoznaJednoznaččnnéé -- bez vedlejbez vedlejšíších produktch produktůů
3.3. ÚÚplnost pplnost přřememěěny ny –– rovnovrovnovááha ha →→→→→→→→ produktyprodukty

ChemickChemickáá rovnovrovnovááhaha
•• SrSráážžkovkováá teorie chemických reakcteorie chemických reakcíí

A + B A + B ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ AB AB (aktivovaný komplex)(aktivovaný komplex) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ produktyprodukty
NNAA NNBB –– popoččet et ččáástic v danstic v danéém objemum objemu
PoPoččet sret sráážžek AB je dek AB je dáán kombinan kombinaččnníím m ččííslem:slem:
(N(NAA + N+ NBB)!/)!/[[2!(N2!(NAA + N+ NB B -- 2)!2)!]] -- NNAA!/!/[[2!(N2!(NA A -- 2)!2)!]] -- NNBB!/!/[[2!(N2!(NBB -- 2)!2)!]]==

=N=NAA··NNBB

ObdobnObdobněě pro pro aAaA + + bBbB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ AAaaBBbb jeje popoččet moet možžných seskupenných seskupeníí = = 
=(N=(NAA))a

a··(N(NBB))b
b/a! /a! ··b!b!

OkamOkamžžititáá rychlost reakcerychlost reakce
v=kv=k[[AA]]a a ·· [[BB]]b b 
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aAaA + + bBbB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ cCcC + + dDdD

TermodynamickTermodynamickáá rovnovrovnováážžnnáá konstantakonstanta

b
B

a
A

d
D

c
C

aa

aa

aK ×
×=

StandardnStandardníí termodynamicktermodynamickéé veliveliččiny iny ∆∆∆∆∆∆∆∆GG°°°°°°°°, , ∆∆∆∆∆∆∆∆HH°°°°°°°°, , ∆∆∆∆∆∆∆∆SS°°°°°°°°

∆∆∆∆∆∆∆∆GG°°°°°°°°= = ∆∆∆∆∆∆∆∆HH°°°°°°°°--T T ∆∆∆∆∆∆∆∆SS°°°°°°°° = = --RT RT lnln KKaa T, p = konst.T, p = konst.

∆∆= kone= koneččný ný –– výchozvýchozíí stav, R = 8,314 J Kstav, R = 8,314 J K--11molmol--11

∆∆∆∆∆∆∆∆GG°°°°°°°°= 5,708= 5,708··10103 3 log Klog Kaa, , ∆∆∆∆∆∆∆∆GG°≈°≈°≈°≈°≈°≈°≈°≈ J molJ mol--11

Koncentrace lKoncentrace láátkovtkováá molmoláárnrníí ccAA= n= nAA/V /V 

nnAA-- popoččet molet molůů, V , V –– objemobjem

v=kv=k[[AA]]a a ·· [[BB]]bb vv´́=k=k´́[[CC]]c c ·· [[DD]]dd K = k/kK = k/k´́
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Aktivita  Aktivita  aaAA = = [[AA]] yyAA [[AA]]--rovnovrovnováážžnnáá koncentracekoncentrace

yyAA –– aktivitnaktivitníí koeficient, vyjadkoeficient, vyjadřřuje rozduje rozdííly v chovly v chováánníí::

solvatace, solvatace, mezioontovmezioontovéé elektrostatickelektrostatickéé ppůůsobensobeníí

KoncentraKoncentraččnníí ×××××××× termodynamicktermodynamickáá konstantakonstanta

[ ] [ ]
[ ] [ ] b

B

a

A

d

D

c

C
b

B

a

A

d

D

c

C
ba

dc

a
yy

yy
K

yy

yy

BA

DC
K ⋅=⋅=

••AktivitnAktivitníí koeficientykoeficienty, teorie , teorie DebyeDebye--HHüückelckel:

��MolMoláálnlníí aktivitnaktivitníí koefkoef. . γγγγγγγγ

��MolMoláárnrníí aktivitnaktivitníí koefkoef. y. y

��MolMoláárnrníí zlomek, zlomek, aktivitnaktivitníí koefkoef.. ff
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•• SilnSilnéé elektrolytyelektrolyty
–– DebyeDebye--HHüückelckel: : 
--log log γγγγγγγγ = 0.5115 = 0.5115 ·· zzii2

2√√√√√√√√(I)/(I)/[[1+1+√√√√√√√√(I)(I)]] 2525°°C, C, zzii –– nnááboj iontu, boj iontu, 
I = I = ½½ΣΣcciizzii2

2 iontoviontováá ssíílala
platplatíí pro cpro c<< 1010--3 3 mol/l mol/l 
LimitnLimitníí DD--H vztah:  H vztah:  --log log yyii = 0.5115 z= 0.5115 zii2

2√√√√√√√√(I)(I)
•• SlabSlabéé elektrolytyelektrolyty (za nep(za nepřříítomnosti silných elektrolyttomnosti silných elektrolytůů))

–– Aktivita = molAktivita = moláárnrníí koncentracekoncentrace, plat, platíí pro molekuly bez pro molekuly bez 
nnááboje do c boje do c << 0,1 mol/l (nedisociovan0,1 mol/l (nedisociovanéé slabslabéé elektrolyty) elektrolyty) 

•• NeelektrolytyNeelektrolyty (za p(za přříítomnosti silných elektrolyttomnosti silných elektrolytůů))
–– Pro koncentrace cPro koncentrace c00<< 0,5 mol/l a I 0,5 mol/l a I << 5 je5 je

log ylog y00 = k= k··II
–– aktivita neelektrolytaktivita neelektrolytůů v pv přříítomnosti ionttomnosti iontůů roste roste ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒jejich jejich 
rozpustnost klesrozpustnost klesáá (tzv. vysolov(tzv. vysolováánníí z roztokz roztokůů))
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PPřřepoepoččet termodynamických a koncentraet termodynamických a koncentraččnníích ch 
rovnovrovnováážžných konstantných konstant

KKaa = lim (log K) pro I= lim (log K) pro I→→→→→→→→00

log K = log (Klog K = log (Kaa) + ) + ∆∆∆∆∆∆∆∆log Klog K

∆∆∆∆∆∆∆∆log K = log K log K = log K -- log (Klog (Kaa) = ) = ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii22((√√√√√√√√(I)/(I)/[[1+1+√√√√√√√√(I)(I)]] –– 0,3I)0,3I)

∆∆∆∆∆∆∆∆zzii2 2 == algebraický soualgebraický souččet net náábojových bojových ččíísel, sel, ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii2 2 
produktproduktůů >>0, 0, ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii2 2 výchozvýchozíích lch láátektek << 00

2

0,1         I

1

-∆log K

K nejvíce závisí na 

iontové síle při I <0,1
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ÚÚplnost reakce z rovnovplnost reakce z rovnováážžnnéé konstantykonstanty

aAaA + + bBbB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ cCcC + + dDdD

ccAA, , ccBB jsou výchozjsou výchozíí koncentrace, pkoncentrace, přřememěěna 99,90 %na 99,90 %

V rovnovV rovnovááze ze [[AA]] = = [[BB]] = 0,001= 0,001ccAA , , [[CC]] = = [[DD]] = 0,999= 0,999ccAA

65

2

2

101098,9
001,0

999,0
K =⋅== JeJe--li K=10li K=1066 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ 99,9% 99,9% 

ppřřememěěna na produktyna na produkty
K= xK= x22/(1/(1--x)x)22

Posun rovnovPosun rovnovááhy nadbytkem hy nadbytkem ččinidlainidla
(fotometrie, gravimetrie, extrakce) (fotometrie, gravimetrie, extrakce) ×××××××× ruruššeneníí, vedlej, vedlejšíší
reakcereakce
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Vliv kinetiky analytických reakcVliv kinetiky analytických reakcíí

•• PoloPoloččas as < 10 s, titrace, oxida< 10 s, titrace, oxidaččnněě redukredukččnníí dděěje je 
ppřři ni n11 ≠≠≠≠≠≠≠≠nn22 probprobííhajhajíí pomalupomalu

•• VyuVyužžititíí v kinetických metodv kinetických metodáách ch –– stanovenstanoveníí
koncentrace z koncentrace z ččasových zasových záávislostvislostíí

•• ZvýZvýššeneníí reakreakččnníí rychlosti: zahrychlosti: zahřřááttíím, m, 
ppřřevedenevedeníím do reakm do reakččnníího komplexu ho komplexu 
katalyzkatalyzáátorem torem 
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TYPY CHEMICKÝCH ROVNOVTYPY CHEMICKÝCH ROVNOVÁÁHH

PProtolytickrotolytickéé

reakcereakce

KomplexoKomplexo
tvorntvornéé

reakcereakce

OxidaOxidaččnněě
--redukredukččnníí

reakcereakce

HomogennHomogenníí

SSrráážžececíí

reakcereakce

rozdrozděělovaclovacíí
rovnovrovnovááhyhy

kapalinakapalina--
kapalinakapalina

RovnovRovnovááhyhy
nana mměěniniččííchch

iontiontůů

HeterogennHeterogenníí

SoustavaSoustava
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PROTOLYTICKPROTOLYTICKÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

PolyprotickPolyprotickáá kyselina kyselina HHnnBB

HHnnBB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ HHnn--11BB-- + H+ H++

PostupnPostupnéé rovnovrovnovááhyhy

HHnn--11BB-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ HHnn--22BB22-- + H+ H++

HBHB11--nn ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ BBnn-- + H+ H++

 

[ ][ ]
[ ]

[ ]
[ ][ ]−

−
+

−
−

+

==
BHH

BH
K

BH

BHH
K

1n

n
H

n

1n
1a n

 

DDííllččíí disociadisociaččnníí
konstantakonstanta

DDííllččíí protonizaprotonizaččnníí
konstantakonstanta

HHnnBB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ nHnH++ + + BBnn-- [ ] [ ]
[ ] an2a1a

n

nn

H K...KK
BH

BH
β

n
==

−+

 

[ ][ ]
[ ]11n

2

2n
2a

BH

BHH
K −

−

−
−

+

=
 CelkovCelkováá rovnovrovnovááhaha

CelkovCelkováá konstantakonstanta
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PROTOLYTICKPROTOLYTICKÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• 2 p2 pááry konjugovanry konjugovanéé kyseliny a bkyseliny a báázeze
•• AcidobazickAcidobazickáá rovnovrovnovááha ha amfiprotnamfiprotnííhoho rozpourozpouššttěědla dla 
= = autoprotolýzaautoprotolýza 2 SH 2 SH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SHSH22

+++ S+ S-- KKSHSH= = [[SHSH22
++][][SS--]]

•• ProtolytickProtolytickáá rovnovrovnovááha kyselinyha kyseliny
HB + SH HB + SH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SHSH22

++ + B+ B--

[[SHSH]] >>>> [[HBHB]], , [[BB--]], , [[SHSH22
++]]

•• DisociaDisociaččnníí konstanta bkonstanta báázeze
NHNH44OH OH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ NHNH44

++ + OH+ OH--

•• KyselKyseláá disociadisociaččnníí konstanta bkonstanta báázeze
NHNH44

+ + ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ NHNH3 3 + H+ H++

•• KKaaKKbb=K=Kww= = [[HH++][][OHOH--]] -- iontový souiontový souččin vodyin vody

 

 

[ ][ ]
[ ][ ]SHHB

BSH
K 2
SH

−+

=  

 

[ ][ ]
[ ]OHNH

OHNH
K

4

4
b

−+

=
 [ ][ ]

[ ]+

+

=
4

3
a

NH

HNH
K
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KOMPLEXOTVORNKOMPLEXOTVORNÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• Komplex: koordinaKomplex: koordinaččnníí slouslouččenina enina –– asociaasociaččnníí
rovnovrovnovááha: m M + n L ha: m M + n L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MMmmLLnn , , MM--centr. ion, Lcentr. ion, L--ligandligand

•• CelkovCelkováá konstanta stability konstanta stability ββββββββnmnm

•• StupStupňňovitovitéé konstanty stability K:konstanty stability K:

M + L M + L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ ML ML 

ML + L ML + L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MLML22

ββββββββnmnm = K= K11 KK22……KKnn

•• TvornTvornáá funkce: funkce: je to prje to průůmměěrný porný poččet et ččáástic stic liganduligandu L L 
vváázaných k centrzaných k centráálnlníímu iontu M pmu iontu M přři uri urččititéém celkovm celkovéém slom složženeníí
komplexotvornkomplexotvornééhoho systsystéémumu

[ ]
[ ] [ ]nm

nm
nm

LM

LM
β =

[ ]
[ ][ ]LM

ML
K1 = [ ]

[ ][ ]LML

ML
K 2
2 =

n
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KOMPLEXOTVORNKOMPLEXOTVORNÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• BjerrumovaBjerrumova tvorntvornáá funkcefunkce

[ ] [ ]

[ ]∑

∑

=

=

+
=−=

n

1k

k

k

n

1k

k

k

M

L

Lβ1

Lβk

c

Lc
n

ccM M a ca cL L –– celkovcelkovéé (analytick(analytickéé) koncentrace) koncentrace kovu a kovu a liganduligandu [[LL]]
ccLL-- [[LL]] = = [[MLML]] + 2+ 2[[MLML22]] + + …….+ n.+ n[[MLMLnn]] = = ββββββββ11[[MM][][LL]] + + 
22ββββββββ22[[MM][][LL]]22 + + ……+ n+ nββββββββn n [[MM][][LL]]n n = = 

== [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
==

=
n

1k

k

k

n

1k

k

k LβkMLβkM



Viktor Kanický: Analytická chemie 63

KOMPLEXOTVORNKOMPLEXOTVORNÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

ccM M = = [[MM]] + + [[MLML]] ++……+ + [[MLMLnn]] = = [[MM]] + + [[MM] ] ββββββββ1 1 [[LL]] + + ……+ + [[MM] ] ββββββββn n [[LL]]n 
n 

= = [[MM]{]{1 + 1 + ββββββββ11[[LL]] ++……+ + ββββββββn n [[LL]]n
n }}==

= = [[MM]{]{1 +                            1 +                            }}, , [[MM]] se v se v ččitateli a jmenovateli vykritateli a jmenovateli vykrááttíí

⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vztah provztah pro

TvornTvornáá funkce        = ffunkce        = f]{]{loglog [[LL]] }}

[ ]∑
=

n

1k

k

k Lβ

n

n v
1,0

1111
2 2 2 2 
3333

1) K1) K1) K1) K1111= K= K= K= K2222=10=10=10=104444

2)2)2)2) KKKK1111= 10= 10= 10= 105555

KKKK2 2 2 2 = 10= 10= 10= 103333

-6     -4      -2
log [L]

3)3)3)3) KKKK1111= 10= 10= 10= 106666

KKKK2 2 2 2 = 10= 10= 10= 102222

2,0
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KOMPLEXOTVORNKOMPLEXOTVORNÉÉ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• PomPoměěrnrnéé zastoupenzastoupeníí jednotlivých komplexjednotlivých komplexůů ududáávváá distribudistribuččnníí

koeficientkoeficient δδδδδδδδk k = = [[MLMLkk]]/c/cM M 

[ ]
[ ]

[ ]
)L(M

k

k
n

1k

k

k

k

k
k

α

Lβ

Lβ1

Lβ
δ =

+
=

∑
=

 

ααM(L)M(L)= = koeficient koeficient 
komplexnkomplexníí rovnovrovnovááhyhy

n = δδδδδδδδ1 1 + 2+ 2δδδδδδδδ2 2 ++……++ kkδδδδδδδδkk++……++ nnδδδδδδδδnn
•• PodmPodmíínněěnnáá konstanta stability komplexukonstanta stability komplexu

 

 

[ ]
[ ][ ]**

*
*

ML
LM

ML
β =  

PodmPodmíínněěnnéé koncentrace (hvkoncentrace (hvěězdizdiččka)ka)
[[MLML**]]= = [[MLML]] + + [[MHLMHL]]+ + ……= = ααααααααML ML [[MLML]]
[[MM**]]= c= cM M --[[MLML**]] = = [[MM]] + + [[MOHMOH]]++……= = ααααααααMM[[MM]]
[[LL**]] = c= cLL-- [[MLML**]] = = [[LL]] + + [[HLHL]] + + ……= = ααααααααLL[[LL]]

LM

ML
ML

*

ML
αα

α
ββ

⋅
=

ααMLML= = koeficient vedlejkoeficient vedlejšíší reakcereakce
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ROZPOUROZPOUŠŠTTĚĚCCÍÍ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• MMmmNNnn (s)(s) ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MMmmNNnn ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ mMmMn+n+ + nN+ nNmm--

•• I                    II                  IIII                    II                  III
•• SilnSilnéé elektrolyty: v polelektrolyty: v poláárnrníím rozpoum rozpouššttěědle: I + IIIdle: I + III

•• v nepolv nepoláárnrníím rozpoum rozpouššttěědle I + IIdle I + II

•• SlabSlabéé elektrolyty: v polelektrolyty: v poláárnrníím rozpoum rozpouššttěědle I+II+IIIdle I+II+III

•• Chemický potenciChemický potenciáál l 

ijn,P,Ti

i
n

G
µ

≠










∂
∂=

GibbsovaGibbsova energie energie 
ParciParciáálnlníí molmoláárnrníí volnvolnáá
entalpieentalpie

IzotermickoIzotermicko--izobarickizobarickéé dděějeje, G = U+, G = U+pVpV--TS = HTS = H--TSTS
µµµµµµµµii= = µµµµµµµµii

00 + RT + RT lnln aaii µµµµµµµµii-- µµµµµµµµii
00 = RT = RT lnln aaii jeje prprááce spojence spojenáá s s 

ppřřevodem 1 molu rozpuevodem 1 molu rozpuššttěěnnéé lláátky ze stavu o jednotkovtky ze stavu o jednotkovéé
aktivitaktivitěě na aktivitu na aktivitu aaii
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ROZPOUROZPOUŠŠTTĚĚCCÍÍ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY

•• RovnovRovnovááha mezi tuhou fha mezi tuhou fáázzíí a nasyceným roztokem a nasyceným roztokem ∆∆∆∆∆∆∆∆G = 0G = 0

•• µµµµµµµµI I == µµµµµµµµIIIIII = m= mµµµµµµµµMM
00 + + mRTmRT··lnln aaMM ++ nnµµµµµµµµNN

00 + + nRTnRT··lnln aaNN
•• VV pevnpevnéé ffáázi jsou konstantnzi jsou konstantníí a jednotkova jednotkovéé aktivity aktivity 

•• µµµµµµµµII
00 == µµµµµµµµIIIIII

00 + RT+ RT··lnln aaMMmm ·· aaNNn
n

•• SouSouččin rozpustnostiin rozpustnosti (K(Kss))aa= = aaMMmm ·· aaNNn
n , konst. p, konst. přři konst. Ti konst. T

•• aaMM = = [[MMn+n+]] ·· yyMM aaNN = = [[NNmm--]] ·· yyNN KKss= = [[MMn+n+]]m m [[NNmm--]]n n ==

= (K= (Kss))aa/(/(yyMM ·· yyNN) ) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ platplatíí pro urpro urččitou hodnotu iontovitou hodnotu iontovéé ssíílyly

•• PodmPodmíínněěný souný souččin rozpustnostiin rozpustnosti KKSS
** = K= KS S ·· (αM(L))m (αN(H) )n

•• Rozpustnost elektrolytuRozpustnost elektrolytu: c : c [[mol/lmol/l]], stechiometrie sra, stechiometrie sražženinyeniny--
•• n(Mn(MmmNNnn) : ) : nMnM : : nNnN = 1 : m : n = 1 : m : n ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ [[MMn+n+]] = m= m··c , c , [[NNmm--]] = n= n··cc
⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒

nm

nm

S

nm

K
c +

⋅
=
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OXIDAOXIDAČČNNĚĚ--REDUKREDUKČČNNÍÍ ROVNOVROVNOVÁÁHYHY
•• OxidoredukOxidoredukččnníí dděějeje –– konkonáá se elektrickse elektrickáá prprááce ce ×××××××× protolytickprotolytickéé

a komplexotvorna komplexotvornéé rovnovrovnovááhyhy
•• ElektrickElektrickáá prpráácece je spojena s pje spojena s přřevodem n=evodem n=nnAAnnBB elektronelektronůů z z 

redukovanredukovanéé formy lformy láátky B na oxidovanou formu ltky B na oxidovanou formu láátky A:tky A:
--∆∆∆∆∆∆∆∆G = nG = nA A nnBB F EF E°°

kde nkde nAA, , nnBB jsou ljsou láátkovtkováá mnomnožžstvstvíí, F je , F je FaradayovaFaradayova konstanta konstanta 
(96 484 C mol(96 484 C mol--11) a E) a E°° je standardnje standardníí napnapěěttíí ččlláánku.nku.

•• RedoxnRedoxníí ppááryry = parci= parciáálnlníí reakce:reakce:
AAoxox + + nnAAee-

- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ AAredred EEAA
°°

BBoxox + + nnBBee-
- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ BBredred EEBB

°°

NernstNernst--PetersovaPetersova rovnicerovnice::
EEAA = E= EAA

°° + + [[RT/(RT/(nnAAFF))]]lnln((aaAoxAox//aaAredAred))
StandardnStandardníí HH--elektroda, p = 101,32 elektroda, p = 101,32 kPakPa, , aaHH++ = 1, c = 1,18 mol/l = 1, c = 1,18 mol/l 

HCl, HCl, PtPt ččererňň, H, H22 plynný, 2Hplynný, 2H++ + 2e+ 2e-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ HH22 (g)(g)
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU
A.A. RozpouRozpouššttěěnníí

1)1) ve vodve voděě
2)2) v kyselinv kyselinááchch
3)3) v hydroxidechv hydroxidech

Rozklad Rozklad „„na mokrna mokréé cestcestěě““::
•• HCl, HNOHCl, HNO33, H, H22SOSO44, HClO, HClO44, , 

HFHF
•• KKáádinky, misky, tlakovdinky, misky, tlakovéé

autoklautokláávy: sklo, kvy: sklo, křřemen, emen, 
porcelporceláán, PTFEn, PTFE

•• ZahZahřříívváánníí: plynový kahan, : plynový kahan, 
elektrickelektrickáá plotna, plotna, 
mikrovlnný ohmikrovlnný ohřřevev

B.B. TavenTaveníí
1)1) kyselkyseléé
2)2) alkalickalkalickéé

Rozklad na Rozklad na „„suchsuchéé cestcestěě““::
•• soda, potasoda, potašš, borax,, borax,

disdisííranran, hydroxidy , hydroxidy ––
ppřřevod na soli rozpustnevod na soli rozpustnéé vv
kyselinkyselináách a v Hch a v H22OO

•• KelKelíímky mky PtPt, Ni, Fe, skelný, Ni, Fe, skelný
grafitgrafit

•• ZahZahřříívváánníí: plynový : plynový 
kahan, muflovkahan, muflováá pecpec
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselinRozklad v kyselinááchch
�� HCl, zHCl, zřřededěěnnáá 1+1 (6 mol/l), bez 1+1 (6 mol/l), bez oxidaoxidačč. . úúččinkuinku

�� RozpouRozpouššttíí::
1.1. Kovy se zKovy se zááporným redukporným redukččnníím potencim potenciáálemlem
2.2. Slitiny Fe s Cr, Co, Ni, TiSlitiny Fe s Cr, Co, Ni, Ti
3.3. Soli slabých kyselinSoli slabých kyselin
4.4. KarbonKarbonáátovtovéé rudyrudy
5.5. OxidickOxidickéé rudy (Zn, Mn, Fe)rudy (Zn, Mn, Fe)
6.6. HydrolytickHydrolytickéé produkty (produkty (BiOClBiOCl))

�� NerozpouNerozpouššttíí::
1.1. Bauxit, korundBauxit, korund
2.2. Spinely MSpinely MIIIIOO··MMIIIIII

22OO33
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselinRozklad v kyselinááchch
�� HNOHNO33, z, zřřededěěnnáá 1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), tak1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), takéé

konc., oxidakonc., oxidaččnníí úúččinky, dusiinky, dusiččnany nany -- rozpustnrozpustnéé..
�� RozpouRozpouššttíí::

1.1. VVěěttššinu kovinu kovůů s výjimkou Au a platinových kovs výjimkou Au a platinových kovůů

2.2. Slitiny: Slitiny: BiBi, Cd, Cu, Pb, Fe, Cd, Cu, Pb, Fe--Mn, FeMn, Fe--PP

3.3. Rudy: Cu, Mo, Co, NiRudy: Cu, Mo, Co, Ni

MMIIII + 2 NO+ 2 NO33
-- + 8 H+ 8 H++ ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ 3 M3 M2+2+ + 2 NO + 4 H+ 2 NO + 4 H22OO

As, Sb pAs, Sb přřechecháázejzejíí do do roztrozt. (H. (H33AsOAsO33), Sn ), Sn –– srsráážžíí se se kyskys. c. cííniniččititáá::
Sn + 4 NOSn + 4 NO33

-- + 4 H+ 4 H++ + (x+ (x--2) H2) H22OO ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SnOSnO22·· x Hx H22O + 4NOO + 4NO22
--

KoncentrovanKoncentrovanáá HNOHNO33 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ pasivace pasivace AlAl, Cr, Fe, Cr, Fe
⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ oxidace organických loxidace organických láátek tek 



Viktor Kanický: Analytická chemie 71

PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselinRozklad v kyselinááchch
�� HCl + HNOHCl + HNO33 (3+1) lu(3+1) luččavka kravka kráálovsklovskáá

�� RozpouRozpouššttíí::
1.1. PlatinovPlatinovéé kovy a Aukovy a Au
2.2. Rudy a nRudy a něěkterkteréé siliksilikáátyty
3.3. FosfidyFosfidy, , arsenidyarsenidy, , antimonidyantimonidy, sulfidy , sulfidy ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ kyselina kyselina 

fosforefosforeččnnáá, , arseniarseniččnnáá, , chloroantimonichloroantimoniččnnáá

AktivnAktivníí slosložžkou je Clkou je Cl22 a a NOClNOCl
HNOHNO33 + 3 HCl + 3 HCl ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ NOClNOCl + Cl+ Cl22 + 2H+ 2H22OO

2 2 NOClNOCl ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ 2 NO + Cl2 NO + Cl2  2  
2 NO + O2 NO + O2 2 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ 2 NO2 NO22

Hg + 2 Hg + 2 NOClNOCl ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ HgClHgCl2 2 + 2 NO+ 2 NO
Au + 3/2 ClAu + 3/2 Cl22 + HCl+ HCl⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ [[AuClAuCl44]]-

- ++ HH++
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU
•• Rozklad v kyselinRozklad v kyselinááchch

� HF koncentrovanHF koncentrovanáá
�� RozklRozklááddáá vvššechny silikechny silikááty:ty:
SiOSiO22 + 4 HF + 4 HF ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SiFSiF44 + 2 H+ 2 H22OO
Rozklady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky, slitin. Rozklady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky, slitin. 
PouPoužžíívváá se ve smse ve směěsi s Hsi s H22SOSO44 nebo HClOnebo HClO4 4 (zvý(zvýššeneníí teploty teploty 
varu), varu), kyskys. s. síírovrováá vváážže vodu a zabrae vodu a zabraňňuje tak hydrolýze, uje tak hydrolýze, 
kyselina chloristkyselina chloristáá mmáá oxidaoxidaččnníí úúččinkyinky

�� HH22SOSO44
��ZZřřededěěnnáá se chovse chováá jako HCljako HCl
SamostatnSamostatněě -- omezenomezenéé poupoužžititíí, s, síírany mrany méénněě rozpustnrozpustnéé
nenežž chloridychloridy

�� KoncentrovanKoncentrovanáá -- oxidaoxidaččnníí úúččinky, napinky, napřř. . rozprozp. Sb:. Sb:
2 Sb +  6 H2 Sb +  6 H22SOSO44 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ 2 Sb2 Sb3+3++ 3 SO+ 3 SO44

22-- + 3 SO+ 3 SO22 + 6 H+ 6 H22OO
FosfidyFosfidy, , arsenidyarsenidy ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ kyskys. fosfore. fosforeččnnáá, , arseniarseniččnnáá
KjeldalizaceKjeldalizace –– mineralizace organických dusmineralizace organických dusíík.  lk.  láátektek
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselinRozklad v kyselinááchch
�� HClOHClO4 4 koncentrovankoncentrovanáá (72%) m(72%) máá oxidaoxidaččnníí

úúččinky za zvýinky za zvýššenenéé teplotyteploty
�� RozpouRozpouššttíí::

1.1. Oceli (Cr, Si, V, P)Oceli (Cr, Si, V, P)

2.2. Karbidy kovKarbidy kovůů

3.3. Ve smVe směěsi s HF pro rozklad siliksi s HF pro rozklad silikááttůů

�� Výhoda:  rozpustnVýhoda:  rozpustnéé solisoli

�� Nevýhoda: exploze s organickými lNevýhoda: exploze s organickými láátkami tkami 

�� HH33POPO4 4 –– rozklady slitin, rozklady slitin, ferrovanadferrovanad, , 
ferrosilicium, ferrochrom, ferrosilicium, ferrochrom, ferroborferrobor
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v hydroxidechRozklad v hydroxidech
��NaOH, KOH (35%)NaOH, KOH (35%)

�� RozpouRozpouššttěějjíí lehklehkéé slitiny (slitiny (AlAl, Zn, Si, Mg), vznikaj, Zn, Si, Mg), vznikajíí
hlinitany, zinehlinitany, zineččnatany, knatany, křřemiemiččitany:itany:

2 2 AlAl + 2 OH+ 2 OH-- + 6 H+ 6 H22O O ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ 2 2 [[AlAl(OH)(OH)44]]-
- + 3 H+ 3 H22

Mg + 2 HMg + 2 H22O O ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ Mg(OH)Mg(OH)22 + H+ H22
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• AlkalickAlkalickéé taventaveníí
�� RozklRozkláádajdajíí se: kse: křřemen, sklo, porcelemen, sklo, porceláán, smalty, cement, n, smalty, cement, 
hlinitokhlinitokřřemiemiččitanyitany

�� HlinitokHlinitokřřemiemiččitanyitany ppřřechecháázejzejíí na rozpustnna rozpustnéé alkalickalkalickéé
hlinitany a khlinitany a křřemiemiččitany, ostatnitany, ostatníí oxidy poxidy přřejdou na ejdou na 
karbonkarbonááty nebo ty nebo depolymerujdepolymerujíí a v HCl pa v HCl přřejdou na ejdou na 
rozpustnrozpustnéé chloridychloridy

�� NaOH, KOHNaOH, KOH
taventaveníí v kelv kelíímcmcíích z Ag, Ni nebo Fech z Ag, Ni nebo Fe

�� RozklRozkláádajdajíí se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, ZrZr, , 
karborundum, bauxit, karborundum, bauxit, ččáástesteččnněě siliksilikáátyty

�� LiLi22BB44OO77, LiBO, LiBO2 2 –– vznik borvznik boráátových skel tových skel rozprozp..
ve zve zřřeeďď. kyselin. kyselináách ch –– zachovzachováánníí Si v roztoku.Si v roztoku.
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• SlinovSlinováánníí –– sintracesintrace
Reakce v pevnReakce v pevnéé ffáázi za zvýzi za zvýššenenéé teploty, avteploty, avššak pod ak pod 
bodem tbodem táánníí sintrasintraččnnííhoho ččinidla (Nainidla (Na22OO22))

PtPt kelkelíímky, slinutmky, slinutáá hmota se rozpouhmota se rozpouššttíí v Hv H22OO

•• KyselKyseléé taventaveníí

PPřřevedenevedeníí zzáásadotvorných oxidsadotvorných oxidůů na rozpustnna rozpustnéé solisoli

��KHSOKHSO44, K, K22SS22OO77

2 KHSO2 KHSO44 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ KK22SS22OO77 + H+ H22OO

TiOTiO22 + 2 K+ 2 K22SS22OO7 7 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ Ti(SOTi(SO44))22 + 2 K+ 2 K22SOSO44

��RozklRozkláádajdajíí se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni, Ti, se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni, Ti, 

LouLoužženeníí ssííranranůů ZrZr a Ti za chladu pa Ti za chladu přři okyseleni okyseleníí HH22SOSO44
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PPŘŘEVEVÁÁDDĚĚNNÍÍ VZORKU DO ROZTOKUVZORKU DO ROZTOKU

•• KyselKyseléé taventaveníí

AktivnAktivníí slosložžkou skou sííranovranovéého tavenho taveníí je SOje SO33

SS22OO77
22-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SOSO44

22-- + SO+ SO33

AlAl22OO33 + 3 SO+ 3 SO33 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ 2Al2Al3+3+ + 3SO+ 3SO44
22--

TiOTiO22 + 2 SO+ 2 SO33 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ TiTi4+4+ + 2 SO+ 2 SO44
22--
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ANALÝZA KVALITATIVNANALÝZA KVALITATIVNÍÍ

•• DDůůkazkaz
–– ChemickChemickéé metodymetody
–– InstrumentInstrumentáálnlníí metodymetody

•• PoznatkyPoznatky
–– SenzorickSenzorickéé posouzenposouzeníí vzhledu(krystal. stav, vzhledu(krystal. stav, 
homogenita, zhomogenita, záápach, barva)pach, barva)

–– ZmZměěnyny v zv záávislosti na fyzikvislosti na fyzikáálnlníích podmch podmíínknkáách ch 
(zah(zahřříívváánníí, barven, barveníí plamene) plamene) 

–– AnalytickAnalytickéé reakcereakce mezi zkoumanou lmezi zkoumanou láátkou a tkou a 
analytickým analytickým ččinidlem (inidlem (acidobazickacidobazickéé, sr, sráážžececíí, , 
komplexotvornkomplexotvornéé, oxida, oxidaččnněě redukredukččnníí, katalytick, katalytickéé))

AnorganickAnorganickáá kvalitativnkvalitativníí analýza analýza –– iontoviontovéé reakcereakce
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Postup kvalitativnPostup kvalitativníí analýzyanalýzy

1.1. OdbOdběěr vzorku a jeho popisr vzorku a jeho popis
2.2. PPřředbedběžěžnnéé zkouzkoušškyky
3.3. PPřřevedenevedeníí vzorku do roztokuvzorku do roztoku
4.4. DDůůkaz kationtkaz kationtůů v 1/3 roztokuv 1/3 roztoku
5.5. DDůůkaz aniontkaz aniontůů v 1/3 roztokuv 1/3 roztoku
6.6. OvOvěřěřeneníí výsledkvýsledkůů ve zbývajve zbývajííccíím roztokum roztoku
7.7. ZZáávvěěr rozborur rozboru

ObecnObecnéé zzáásadysady
1.       1.       MnoMnožžstvstvíí vzorku vzorku ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ pracovnpracovníí technikatechnika
2.2. ČČáást vzorku uschovatst vzorku uschovat
3.3. PPřředbedběžěžnnéé zkouzkoušškyky
4.4. Dokazovat jen ty prvky, kterDokazovat jen ty prvky, kteréé mohou být pmohou být přříítomny tomny 

na zna záákladkladěě ppřředbedběžěžných zkouných zkouššekek
5.5. Výsledek rozboru musVýsledek rozboru musíí souhlasit s pozorovsouhlasit s pozorováánníímm
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PPřředbedběžěžnnéé zkouzkoušškyky

Povaha vzorkuPovaha vzorku
�� ZahZahřříívváánníí v plameni za pv plameni za přříístupu vzduchustupu vzduchu

�� HoHořřeneníí (organick(organickéé lláátky)tky)

�� TTěěkkáánníí, sublimace (amonn, sublimace (amonnéé soli)soli)

�� TTáánníí (soli alkalických kov(soli alkalických kovůů))

�� Zbytek po Zbytek po žžííhháánníí (slou(slouččeniny teniny těžěžkých kovkých kovůů ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ oxidy)oxidy)

�� BarvenBarveníí plamene (Na, plamene (Na, CaCa, , KK, , BaBa, , CuCu, , BB))

�� ZkouZkoušška s Hka s H22SOSO44

�� ZZřřededěěnnáá: vývin plyn: vývin plynůů za chladu (COza chladu (CO22 uhliuhliččitany, NOitany, NO22

dusitany) a za tepla (SOdusitany) a za tepla (SO22 ze size siřřiiččitanitanůů a a thiosthiosííranranůů, H, H22S S 
ze sulfidze sulfidůů, HX z , HX z halogenidhalogenidůů))

�� KoncentrovanKoncentrovanáá: uhelnat: uhelnatěěnníí organických lorganických láátek, oxidace tek, oxidace 
BrBr-- a Ia I-- vývin Brvývin Br22 a Ia I22
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Selektivita a provedenSelektivita a provedeníí analytických reakcanalytických reakcíí

�� Podle stupnPodle stupněě selektivity rozliselektivity rozliššujeme analytickujeme analytickéé
reakce:reakce:
�� SkupinovSkupinovéé ≈≈≈≈≈≈≈≈ skupinovskupinováá ččinidla inidla –– vhodnvhodnáá pro pro dděělenleníí
skupinskupin iontiontůů

�� SelektivnSelektivníí ≈≈≈≈≈≈≈≈ selektivnselektivníí ččinidla inidla –– za urza urččitých podmitých podmíínek nek 
ddůůkaz omezenkaz omezenéé skupiny iontskupiny iontůů –– ddůůkaz jednoho iontu kaz jednoho iontu 
vyvyžžaduje vaduje vííce selektivnce selektivníích reakcch reakcíí

�� SpecifickSpecifickéé ≈≈≈≈≈≈≈≈ za pza přředepsaných podmedepsaných podmíínek se dokazuje nek se dokazuje 
jediný ionjediný ion

�� ProvedenProvedeníí reakcreakcíí
��ZkumavkovZkumavkovéé (5 ml, 1 ml), (5 ml, 1 ml), mikrozkumavkamikrozkumavka (0,1 ml)(0,1 ml)
��KapkovKapkovéé (0,3 ml) (0,3 ml) 
��MikroskopovMikroskopovéé 0.01 ml 0.01 ml 
D = P/(V.10D = P/(V.1066), P = mez post), P = mez postřřehu (ehu (µµg), V (ml), D = mezng), V (ml), D = mezníí
zzřřededěěnníí, , pDpD = = --log Dlog D
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ

•• Historie: Historie: BoettgerBoettger, , FreseniusFresenius –– rozdrozdíílnlnéé
vlastnosti sulfidvlastnosti sulfidůů. . 

•• ČČinidla: inidla: HClHCl, H, H22S, (NHS, (NH44)HS, (NH)HS, (NH44))22COCO33

1.1. NerozpustnNerozpustnéé chloridychloridy
2.2. Sulfidy srSulfidy sráážžejejííccíí se z kyselse z kyseléého prostho prostřřededíí
3.3. Sulfidy a hydroxidy srSulfidy a hydroxidy sráážžejejííccíí se z se z 

amoniakamoniakáálnlníího prostho prostřřededíí
4.4. NerozpustnNerozpustnéé uhliuhliččitanyitany
5.5. KationtyKationty, kter, kteréé se nesrse nesráážžejejíí žžáádným z dným z 

uvedených uvedených ččinidelinidel
DDěělenleníí se jise jižž nepounepoužžíívváá (plynný (plynný sulfansulfan!)!)
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE
1.1. HClHCl: : AgAg++, Hg, Hg222+

2+, Pb, Pb2+2+

••AgAg++:: AgClAgCl + h+ hνν →→→→→→→→ AgAg (redukce, (redukce, ššednutednutíí) rozpou) rozpouššttíí se: se: 

CNCN--, S, S22OO33
22--, NH, NH33 ; ; AgClAgCl + 2NH+ 2NH33 →→→→→→→→[[AgAg(NH(NH33))2

2]]++ + Cl+ Cl--

[[AgAg(NH(NH33))2
2]]++ + 2H+ 2H+ + →→→→→→→→ AgClAgCl + Cl+ Cl--

••HgHg222+
2+:: HgHg22ClCl22 + 2NH+ 2NH33 →→→→→→→→ HgHg + + HgHg(NH(NH22)Cl)Cl + NH+ NH44

++ + Cl+ Cl--

••PbPb2+2+:: PbClPbCl2 2 se rozpouse rozpouššttíí v horkv horkéé vodvoděě

2.2. HH22SOSO44:: PbPb2+
2+, Ba, Ba2+2+, Sr, Sr2+2+, Ca, Ca2+ 2+ bbíílléé srasražženinyeniny

3.3. HH22S (HS (H++): ): AgAg++, Hg, Hg222+
2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, Bi, Bi3+3+, , 

SbSb3+3+, Sn, Sn2+2+, Sn, Sn4+4+ . . Sulfidy barevnSulfidy barevnéé: : CdSCdS, , SbSb22SS33, SnS, SnS22, , 
ostatnostatníí ččernernéé.. PolymernPolymerníí sulfidy. V kyselsulfidy. V kyseléém prostm prostřřededíí je Hje H22S S 
mmáálo disociovaný, srlo disociovaný, sráážžejejíí se proto jen ty nejmse proto jen ty nejméénněě rozpustnrozpustnéé
sulfidy.   Taksulfidy.   Takéé disproporcionacedisproporcionace: 3CuS : 3CuS →→→→→→→→ CuCu22S + S + CuSCuS + S+ S
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE

4.4. NHNH44HS: FeHS: Fe2+2+, Fe, Fe3+3+, Cr, Cr3+3+, Al, Al3+3+, Co, Co2+2+, Ni, Ni2+2+, Mn, Mn2+2+, Zn, Zn2+2+

•• VyVyššíšší stupestupeňň disociace NHdisociace NH44HS na SHS na S22-- nenežž HH22S v kyselS v kyseléém m 
prostprostřřededíí, proto se sr, proto se sráážžejejíí i rozpustni rozpustněějjšíší sulfidysulfidy ..

•• NHNH44HS srHS sráážžíí sousouččasnasněě kationtykationty skupiny 3. (jejich sulfidy skupiny 3. (jejich sulfidy 
jsou mjsou méénněě rozpustnrozpustnéé))

•• FeSFeS, Fe, Fe22SS33, , CoSCoS, , NiSNiS -- ččernernéé, , 
•• ZnSZnS –– bbíílý, lý, MnSMnS –– svsvěětlý, oxidace tlý, oxidace ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ tmavnuttmavnutíí,,
•• CrCr3+3+, Al, Al3+3+ -- alkalickalkalickéé prostprostřřededíí ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ AlAl(OH)(OH)33 bbíílý, prlý, průůsvitný,  svitný,  

CrCr(OH)(OH)33 zelený, netvozelený, netvořříí sulfidysulfidy
•• CoSCoS, , NiSNiS –– ststáárnutrnutíí, polymerace, na rozd, polymerace, na rozdííl od ostatnl od ostatníích ch 

sulfidsulfidůů ttééto skupinyto skupiny se nerozpouse nerozpouššttěějjíí v v HClHCl
•• v nadbytku se rozpouv nadbytku se rozpouššttěějjíí: Sb: Sb22SS33 + 3S+ 3S22-- →→→→→→→→ 2SbS2SbS333

3--

SnSSnS22 +S+S2
2-- →→→→→→→→ SnSSnS33 a po okyselena po okyseleníí zpzpěět srt sráážženeníí
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE

5.5. NaOH: NaOH: AgAg++, Hg, Hg222+
2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, Bi, Bi3+3+, Sb, Sb3+3+,  ,  

SnSn2+/4+2+/4+,, FeFe2+/3+2+/3+, Cr, Cr3+3+, Al, Al3+3+, Co, Co2+2+, Ni, Ni2+2+, Mn, Mn2+2+, Zn, Zn2+2+

•• NesrNesráážžejejíí se: Base: Ba2+2+, Sr, Sr2+2+,, CaCa2+2+ ččáást., Mg se srst., Mg se sráážžíí ∼∼∼∼∼∼∼∼ pHpH >> 99; ; 
alkalalkal. kovy; NH. kovy; NH4+4+

•• AmorfnAmorfníí slizovitslizovitéé srasražženiny: zeniny: záásaditsaditéé solisoli →→→→→→→→ hydroxidyhydroxidy
•• V nadbytku NaOH se rozpouV nadbytku NaOH se rozpouššttěějjíí amfoternamfoterníí hydroxidy: hydroxidy: 

Pb(OH)Pb(OH)22, , SbSb(OH)(OH)33, Sn(OH), Sn(OH)22, Sn(OH), Sn(OH)44, , CrCr(OH)(OH)33, , AlAl(OH)(OH)33, , 
ZnZn(OH)(OH)22 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vyuvyužžititíí pro dpro děělenleníí kationtkationtůů

•• UUššlechtillechtiléé kovy kovy AgAg++ →→→→→→→→ AgAg22O hnO hněědý, Hgdý, Hg2+ 2+ →→→→→→→→ HgOHgO žžlutý, lutý, 
dismutacedismutace: Hg: Hg222+ 

2+ +2OH+2OH-- →→→→→→→→ HgOHgO + + HgHg + H+ H22O (O (ččernernáánníí))
•• Oxidace hydroxidOxidace hydroxidůů MnMn2+/3+2+/3+, Co, Co2+/3+2+/3+ FeFe2+/3+2+/3+ zmzměěna zbarvenna zbarveníí

MnMn, Co: sv, Co: svěětlý tlý →→→→→→→→ hnhněědodoččerný; erný; 
FeFe: sv: svěětle  zelenýtle  zelený→→→→→→→→rezavrezavěě hnhněědý dý 
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE

6.6. NHNH44OH: OH: AgAg++, Hg, Hg2+2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, Co, Co2+2+, , 
NiNi2+2+, Zn, Zn2+2+, Mn, Mn2+2+, Bi, Bi3+3+, Sb, Sb3+3+,  Sn,  Sn2+/4+2+/4+,, FeFe2+/3+2+/3+, Al, Al3+3+, Cr, Cr3+3+

•• NesrNesráážžejejíí se: alkalickse: alkalickéé kovy; Bakovy; Ba2+2+, Sr, Sr2+2+, Ca, Ca2+2+, Mg, Mg2+2+

•• V nadbytku NHV nadbytku NH44OH se OH se nerozpounerozpouššttěějjíí amfoternamfoterníí hydroxidy: hydroxidy: 
Pb(OH)Pb(OH)22, , SbSb(OH)(OH)33, Sn(OH), Sn(OH)22, Sn(OH), Sn(OH)44, , CrCr(OH)(OH)33, , AlAl(OH)(OH)33, , 
ZnZn(OH)(OH)22

•• V nadbytku se tvoV nadbytku se tvořříí rozpustnrozpustnéé amminkomplexyamminkomplexy,, proto proto 
rozpourozpouššttěějjíí se hydroxidy se hydroxidy AgAg++, Cd, Cd2+2+, Zn, Zn2+2+, Cu, Cu2+2+, Co, Co2+ 2+ na na 
barevnbarevnéé (Cu(Cu2+2+ modrý, Comodrý, Co2+/3+2+/3+ vzduvzduššnnáá oxidace oxidace –– ččervený ervený 
kobaltitý komplex) nebo bezbarvkobaltitý komplex) nebo bezbarvéé ((AgAg, Cd, , Cd, ZnZn) komplexy) komplexy

•• HgHg222+
2+++ XX-- + 2NH+ 2NH33→→→→→→→→ HgNHHgNH22XX + NH+ NH44

++ + + HgHg
HgHg2+ 2+ + X+ X-- + 2NH+ 2NH33→→→→→→→→ HgNHHgNH22X X + NH+ NH44

+                                             +                                             

2Hg2Hg2+ 2+ + 4NH+ 4NH33 →→→→→→→→ (Hg(Hg22N)N)+
+ + 3NH+ 3NH44

+  +  MillonovaMillonova bbáázeze
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE

7.7. KI: KI: AgAg++, Hg, Hg2+2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Bi, Bi3+3+

•• AgIAgI –– svsvěětle tle žžlutý, PbIlutý, PbI22 –– žžlutý, rozpustný v horklutý, rozpustný v horkéé vodvoděě
na bezbarvý roztok, HgIna bezbarvý roztok, HgI22 –– ččervený,                         ervený,                         
HgHg22II22 –– žžlutozelený, BiIlutozelený, BiI3 3 -- hnhněědodoččerný erný 

•• PPřřebytek jodidu ebytek jodidu –– komplexotvornkomplexotvornéé vlastnosti:                              vlastnosti:                              
1) 1) PbIPbI22 + I+ I-- →→→→→→→→ [[PbIPbI33]]-

-

2) 2) HgHg22II22 + 2I+ 2I-- →→→→→→→→ [[HgIHgI4 4 ]]2
2-- + + HgHg

3) 3) BiIBiI33 + I+ I-- →→→→→→→→ [[BiIBiI44]]-
-

•• Hydrolýza Hydrolýza BiIBiI3 3 + H+ H22O O →→→→→→→→ BiOIBiOI (oran(oranžž.) + 2 H.) + 2 H++ + 2 I+ 2 I--

•• RedoxnRedoxníí reakce: Cureakce: Cu2+2+ + 4I+ 4I-- →→→→→→→→ 2 2 CuICuI (b(bíílý) + Ilý) + I2                       2                       

HgHg22II2 2 →→→→→→→→ HgIHgI22 + + HgHg ((ššedne);  2 Feedne);  2 Fe3+3+ + 2 I+ 2 I-- →→→→→→→→ 2Fe2Fe2+2+ + I+ I22
hnhněěddéé zbarvenzbarveníí roztokroztokůů vylouvylouččeným jeným jóódemdem
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DDŮŮKAZY KATIONTKAZY KATIONTŮŮ -- SKUPINOVSKUPINOVÉÉ REAKCEREAKCE

8.8. HydrolytickHydrolytickéé reakce: Bireakce: Bi3+3+, Sn, Sn2+/4+2+/4+,, SbSb3+3+

•• HydroxokomplexyHydroxokomplexy, , zzááasaditasaditéé soli a hydroxidy  soli a hydroxidy  
vznikajvznikajíí zvyzvyššovováánníím m pHpH –– ododššttěěpovpováánníí HH++ z Hz H22O v O v 
hydratahydrataččnníích obalech ch obalech kationtkationtůů. . 

•• Hydrolýza: a) zHydrolýza: a) zřřededěěnníím vodou; b) pm vodou; b) přříídavkem davkem 
octanovoctanovééhoho tlumitlumičče e HAcHAc//AcAc--, , pHpH 55

•• VýraznVýraznáá hydrolýza hydrolýza –– ve formve forměě chloridchloridůů::

BiBi3+3+ + H+ H22O + ClO + Cl-- →→→→→→→→ BiOClBiOCl + 2H+ 2H++
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DDĚĚLENLENÍÍ KATIONTKATIONTŮŮ + SELEKTIVN+ SELEKTIVNÍÍ REAKCEREAKCE

Vzorek

Ověření
výsledků

Oddělení TK
NH4HS

Důkaz NH4
+Skupinové

reakce HCl
Selektivní
reakce

Roztok, filtrát
skup. reakce

H2SO4

Sraženina
AgCl Hg2Cl2

PbCl2

Roztok, filtrát
další skup. 
reakce

Sraženina
BaSO4 CaSO4

PbSO4

Selektivní
reakce

Na+, K+, Mg2+
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DDĚĚLENLENÍÍ KATIONTKATIONTŮŮ + SELEKTIVN+ SELEKTIVNÍÍ REAKCEREAKCE

Vzorek + MgO, var,
odstředění

Roztok

Li+, Na+, K+ Ca2+, Sr2+, Ba2+

Ověření NH4HS

Sraženina hydroxidů
včetně amfoterních

OdstraOdstraňňovováánníí kationtkationtůů ttěžěžkých kovkých kovůů
1.1. NHNH44HS HS ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ srsráážženeníí sulfidsulfidůů
2.2. MgOMgO,, var var ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ MgOMgO + H+ H22O O →→→→→→→→ Mg(OH)Mg(OH)22

MeMe2+2+ + Mg(OH)+ Mg(OH)22 →→→→→→→→ M(OH)M(OH)22 + Mg+ Mg2+2+
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SELEKTIVNSELEKTIVNÍÍ REAKCE ALKALICKÝCH REAKCE ALKALICKÝCH 
KOVKOVŮŮ A KOVA KOVŮŮ ALKALICKÝCH ZEMINALKALICKÝCH ZEMIN

•• LiLi2+2+, Na, Na++, K, K++, NH, NH44
++

–– BezbarvBezbarvéé, dob, dobřře rozpustne rozpustnéé soli; netvosoli; netvořříí stabilnstabilníí komplexykomplexy

–– PlamenovPlamenovéé zkouzkouššky (ne NHky (ne NH44
++))-- zbarvenzbarveníí emisemisíí alkalalkal. kov. kovůů

–– Reakce s organickými Reakce s organickými ččinidly inidly 

•• CaCa2+2+, Sr, Sr2+2+, Ba, Ba2+2+

–– SraSražženiny: SOeniny: SO44
22-- CrOCrO44

22-- OHOH-- FF-- CC22OO44
22-- COCO33

22-- rozpustnost:rozpustnost:

•• SOSO44
22-- CrOCrO44

22-- :       Ca:       Ca2+ 2+ >> SrSr2+2+ >> BaBa2+2+

•• OHOH-- FF-- CC22OO44
22-- :    :    CaCa2+ 2+ << SrSr2+2+ << BaBa2+2+

•• COCO33
22-- :                    Ca:                    Ca2+ 2+ ≈≈ BaBa2+2+ < < SrSr2+2+
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SELEKTIVNSELEKTIVNÍÍ REAKCE ALKALICKÝCH REAKCE ALKALICKÝCH 
KOVKOVŮŮ A KOVA KOVŮŮ ALKALICKÝCH ZEMINALKALICKÝCH ZEMIN

•• PlamenovPlamenovéé zkouzkoušškyky –– ttěěkavkavéé chloridy, chloridy, PtPt drdráátt

–– LiLi2+2+ karmkarmíínovnověě ččervenervenáá 670,0 670,0 nmnm

–– NaNa+   +   žžlutlutáá 589,6 a 589,0 589,6 a 589,0 nmnm

–– KK+     +     fialovfialováá + + ččervenervenáá 404,7 a 768,0 404,7 a 768,0 nmnm

–– CaCa2+ 2+ cihlovcihlověě ččervenervenáá 620,0 620,0 nmnm

–– SrSr2+  2+  ččervenervenáá + oran+ oranžž.       674,7 a 662,8 a .       674,7 a 662,8 a 

606,0  606,0  nmnm (oran(oranžž.).)

–– BaBa2+ 2+ zelenzelenáá 531 a 524 a 514 531 a 524 a 514 nmnm
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SELEKTIVNSELEKTIVNÍÍ REAKCE ALKALICKÝCH REAKCE ALKALICKÝCH 
KOVKOVŮŮ A KOVA KOVŮŮ ALKALICKÝCH ZEMINALKALICKÝCH ZEMIN

•• LiLi++ :: LiClLiCl je rozpustný v organických rozpouje rozpustný v organických rozpouššttěědlech dlech 
×××××××× chloridy Na, K, Ca a Ba, vhodnchloridy Na, K, Ca a Ba, vhodnéé pro oddpro odděělenleníí pro pro 
plamenovou zkouplamenovou zkoušškuku

•• NaNa+ + : : žžlutlutáá srasražženina s enina s octanem octanem uranylouranylo--zinezineččnatýmnatým
NaMgNaMg(UO(UO22))33(CH(CH33COO)COO)99.9H.9H22O, ruO, rušíší TKTK

•• KK+   +   : : oranoranžžovoovo--ččervenervenáá srasražženina s enina s dipikrylaminemdipikrylaminem, , 
((hexanitrodifenylaminhexanitrodifenylamin), ru), rušíší TK, NHTK, NH44

++

•• NHNH44
+ + :: žžlutlutáá aažž hnhněěddáá srasražženina s enina s NesslerovýmNesslerovým

ččinidleminidlem v alkalickv alkalickéém prostm prostřřededíí. P. Přřííprava prava NessNess. . ččinidla: inidla: 
HgClHgCl22 + 2KI + 2KI →→→→→→→→ HgIHgI22 …… + 2KI + 2KI →→→→→→→→ [[HgIHgI44]]2

2-- .. V NaOH V NaOH 
reakce reakce [[HgIHgI44]]2

2-- + NH+ NH44
+ + →→→→→→→→ HgHg22II33NHNH2  2  rurušíší vvššechny echny 

kationtykationty, kter, kteréé se srse sráážžejejíí v alkalickv alkalickéém prostm prostřřededíí
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SELEKTIVNSELEKTIVNÍÍ REAKCE ALKALICKÝCH REAKCE ALKALICKÝCH 
KOVKOVŮŮ A KOVA KOVŮŮ ALKALICKÝCH ZEMINALKALICKÝCH ZEMIN

•• MgMg2+2+ :: chrpovchrpověě modrmodráá srasražženina (v NaOH) s enina (v NaOH) s 
MagnezonemMagnezonem ( ( 44--nitrobenzen nitrobenzen azorezorcinazorezorcin nebo 4nebo 4--
nitrobenzennitrobenzen--11--naftol). Slepý pokus: naftol). Slepý pokus: žžlutlutáá →→→→→→→→ fialovfialováá v v 
roztoku (roztoku (acidobazickýacidobazický indikindikáátor). Modrý tor). Modrý chelcheláátt ––
zbarvenzbarveníí ppřři adsorpci na Mg(OH)i adsorpci na Mg(OH)22

•• CaCa2+2+ : b: bíílláá krystalickkrystalickáá srasražženina s enina s kyselinou kyselinou ššťťavelovouavelovou
ve slabve slaběě kyselkyseléém prostm prostřřededíí. Neru. Nerušíší SrSr2+2+, Ba, Ba2+2+, alkalick, alkalickéé
kovy, rukovy, rušíší TK TK -- odstranodstraněěnníí s s MgOMgO

•• SrSr2+2+ : : žžlutlutáá srasražženina s enina s KK22CrOCrO44 po oddpo odděělenleníí TK , ruTK , rušíší
CaCa2+2+,  na rozd,  na rozdííl od Bal od Ba2+ 2+ se nesrse nesráážžíí SrSr2+ 2+ ve 2 mol.lve 2 mol.l--11 kyskys. . 
octovoctovéé..

•• BaBa2+2+ : sr: sráážžíí se s se s KK22CrOCrO4 4 ve 2 mol.lve 2 mol.l--11 HAcHAc, v neutr. / , v neutr. / alkalalkal. . 
prostprostřřededíí, sr, sráážžíí se 1 mol.lse 1 mol.l--1 1 HH22SOSO44
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SELEKTIVNSELEKTIVNÍÍ REAKCE KATIONTREAKCE KATIONTŮŮ
TVOTVOŘŘÍÍCCÍÍCH  MCH  MÁÁLO  ROZPUSTNLO  ROZPUSTNÉÉ CHLORIDYCHLORIDY

Vzorek + 1 mol.l-1 H2SO4

odstředění

Roztok

Li+, Na+, K+ Ca2+, Sr2+, Ba2+

Ověření NH4HS

Sraženina hydroxidů
včetně amfoterních
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STATISTICKSTATISTICKÉÉ TESTOVTESTOVÁÁNNÍÍ

• Při zamítnutí nulové hypotézy je prokázáno, 
že rozdíl je významný.

• Riziko, že přijmeme nesprávnou nulovou 
hypotézu, se označuje jako chyba 2. druhu, chyba 2. druhu, 
je dáno pravděpodobností ββ
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STATISTICKSTATISTICKÉÉ TESTOVTESTOVÁÁNNÍÍ

• Můžeme-li určit, jaký rozdíl, popř. podíl δ
testovaných parametrů je ještě přípustný, 
získáme ze specifikovanspecifikovanéé alternativnalternativníí hypothypotéézy zy 
HH11

´́ závěry o souhlasu testovaných veličin:
– Zamítnutí specifikované alternativní hypotézy pak 
znamená přijetí nulové hypotézy a přijetí
předpokladu souhlasu obou testovaných parametrů.

• Riziko, že přijmeme specifikovanou 
alternativní hypotézu, jestliže není správná, se 
označuje β, 


