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ANALYTICKÁ CHEMIEANALYTICKÁ CHEMIE
� ανάλυσις = analysis = rozbor
� Látka ⇒⇒⇒⇒ rozklad ⇒⇒⇒⇒ A, B, C ⇒⇒⇒⇒ určení
� Věda: Analytická chemie (ACH)Analytická chemie (ACH)
� Metodika: Chemická analýzaChemická analýza
� Analytická chemie je v ěda o tvorb ě a 

vyhodnocování analytických signál ů, 
nesoucích informaci o chemickém složení 
vzorku.                       

� Analytická chemie
��KvalitaKvalita tivní ⇒⇒⇒⇒ DŮKAZ (CO?)
��KvantitaKvantita tivní ⇒⇒⇒⇒ STANOVENÍ (KOLIK?)
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HISTORIE ANALYTICKÉ CHEMIEHISTORIE ANALYTICKÉ CHEMIE

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

� Analýza „na suché cest ě“ - reakce v pevné 
fázi (zah řívání pevných látek – metalurgie), 
„na mokré cest ě“ = v roztoku

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

� Fresenius – (19. st.) sirovodíkový zp ůsob 
dělení a důkazu iont ů

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

� J. Heyrovský, polarografie, Nobelova cena 
1959
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METODOLOGIE ANALYTICKÉ CHEMIEMETODOLOGIE ANALYTICKÉ CHEMIE

�� Analytický p řístupAnalytický p řístup v přírodních i spole čenských 
vědách – rozd ělení problému na jednotlivé 
jednodušší části, jejich vy řešení a kombinování 
dílčích informací pro pochopení celku
�Rozklad látky na chem. specie ⇒⇒⇒⇒ molekuly, atomy, 

ionty ××××
�Fyzikální analýza – výzkum látek v p ůvodním stavu, 

bez rozkladu, rozpoušt ění

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

� ACH je v ědecká disciplína, která vyvíjí a 
aplikuje metody, p řístroje 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

�� Chemické metody (chemické reakce)Chemické metody (chemické reakce)
�Gravimetrie (vážková analýza)
�Volumetrie (odm ěrná analýza)

�� Fyzikáln ěFyzikáln ě--chemické a fyzikální metodychemické a fyzikální metody
�Spektroskopické (zá ření, částice – elektrony, ionty) 
�Separační (rozd ělení složek v čase a prostoru mezi 

2 fáze)
�Elektrochemické (elektrodové d ěje)

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

�� Materiál (p říklady)Materiál (p říklady) ::
�analýza vody, geologických materiál ů, 

metalurgických materiál ů, keramiky, stavebních 
hmot, životního prost ředí, léčiv, potravin, klinická 
analýza

�� Typ stanovované složkyTyp stanovované složky --analytu (p říklady):analytu (p říklady):
�prvková analýza anorganických i organických 

vzork ů
�analýza organických slou čenin 
�analýza radioaktivních izotop ů

�� Obsah stanovovaných složekObsah stanovovaných složek
�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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PRVKOVÁ ANALÝZAPRVKOVÁ ANALÝZA

�� Prvková analýza umož ňujePrvková analýza umož ňuje
� ověřit p řítomnost prvku ((kvalitativní analýzakvalitativní analýza ))
�� stanovit jeho koncentraci ((kvantitativní analýzakvantitativní analýza ))
�� identifikovat strukturu, v níž je p řítomen ((strukturní strukturní 

aa.).)
�� identifikovat slou čeninu, v níž je vázán ((speciaspecia cece))

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

� Cílem je najít vztah mezi složením a Cílem je najít vztah mezi složením a 
vlastnostmivlastnostmi
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OBECNÝ POSTUP PŘI ANALÝZEOBECNÝ POSTUP PŘI ANALÝZE
�� Odběr vzorkuOdběr vzorku

��Reprezentativní vzorekReprezentativní vzorek
��Homogenní vzorekHomogenní vzorek

�� Převedení vzorku na formu vhodnou k analýzePřevedení vzorku na formu vhodnou k analýze
��Rozklad, rozpoušt ění, lisování práškových vzork ůRozklad, rozpoušt ění, lisování práškových vzork ů

��Separace složek (od matrice, rozd ělení složek), Separace složek (od matrice, rozd ělení složek), 
zkoncentrování složek zkoncentrování složek 

�� Měření analytického signáluMěření analytického signálu
��Hmotnost, objem, tok elektromagnetického zá ření Hmotnost, objem, tok elektromagnetického zá ření 

nebo iont ů, elektrický potenciál, proud, náboj, nebo iont ů, elektrický potenciál, proud, náboj, 
vodivostvodivost

�� Vyhodnocení dat Vyhodnocení dat 
��Střední hodnota, chyby, nejistoty stanovení, Střední hodnota, chyby, nejistoty stanovení, 

validace validace 

�� Závěry a zprávaZávěry a zpráva
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ANALYTICKÝ SYSTÉMANALYTICKÝ SYSTÉM
je subsystém vyššího informa čního je subsystém vyššího informa čního 

systémusystému
��Analytický a vzorkovací systémAnalytický a vzorkovací systém

Analytická
výpověď

Hmotná
realita

Systém 
vzorkování

Laboratorní
vzorek

Vlastní analytický 
systém

Vyšší
informační

systém
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VLASTNÍ ANALYTICKÝ SYSTÉMVLASTNÍ ANALYTICKÝ SYSTÉM

Schéma analytického procesuSchéma analytického procesu

Laboratorní 
vzorek

Příprava
vzorku

k měření
Měření

Analytický
signál

Vyhodnocení
signálu

Analytický 
výsledek
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ANALYTICKÝ SIGNÁLANALYTICKÝ SIGNÁL

� Analytická chemie je v ěda o tvorb ě a 
vyhodnocování analytických signál ů (AS), 
nesoucích informaci o chemickém složení vzorku. 

� AS má 2 stránky: 
��polohupolohu (vlnová délka zá ření, půlvlnový potenciál v 

polarografii) která odpovídá kvalit ě (Co?)kvalit ě (Co?)

��velikost, intenzituvelikost, intenzitu (zá řivý tok, limitní difúzní proud), 
která odpovídá kvantit ě (Kolik?)kvantit ě (Kolik?)

� Intenzita analytického signálu je obecn ě funkcí 
koncentrace stanované složky c A, koncentrací 
dalších složek c zi, a řady prom ěnných p j
(instrumentální parametry, činidla) S = S(cS = S(cAA, , cczizi, , 
pp jj))
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Generování analytického signálu v atomové optické Generování analytického signálu v atomové optické 
emisní (OES) a hmotnostní spektrometriiemisní (OES) a hmotnostní spektrometrii(MS)(MS)

pevný vzorek

pevné 
částice molekuly

roztok

zmlžovánízmlžování

atomy ionty
+

fotony

vypařovánívypařování disociacedisociace
desolvatacedesolvatace

plynný vzorek

ionizaceionizace

excitaceexcitace

OESOES

MSMS
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Atomová (optická) emisní spektrometrie s indukčně Atomová (optická) emisní spektrometrie s indukčně 
vázaným plazmatem vázaným plazmatem ICPICP--AES, ICPAES, ICP--OESOES
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IzolaceIzolace
signálusignálu

Generování Generování 
signálusignálu

Detekce Detekce 
signálusignálu

ZaváděníZavádění
vzorku vzorku 
dodo
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ZpracováníZpracování
signálusignálu

AlgoritmyAlgoritmy
SSoftwareoftware

Úprava před Úprava před 
analýzouanalýzou
Příprava vzorkuPříprava vzorku
Uchovávání vzorkuUchovávání vzorku
VzorkováníVzorkování

SCHÉMA ANALYTICKÉHO PROCESUSCHÉMA ANALYTICKÉHO PROCESU
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VýsledekVýsledek
StatistikaStatistika
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Hmotnostní (anorganická) spektrometrie s indukčně Hmotnostní (anorganická) spektrometrie s indukčně 
vázaným plazmovým zdrojem vázaným plazmovým zdrojem ICPICP--MSMS
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ANALYTICKÁ  METODAANALYTICKÁ  METODA
�� Odběr a skladování vzorku, uchovávání Odběr a skladování vzorku, uchovávání 

reprezentativního materiálureprezentativního materiálu
�� Zpracování části vzorku pro kvantitativní Zpracování části vzorku pro kvantitativní 

stanovenístanovení
�� Vlastní stanoveníVlastní stanovení
�� Výpočet a prezentace výsledk ůVýpočet a prezentace výsledk ů

DEFINICE (ISO 3534)DEFINICE (ISO 3534)
�� Náhodná chyba (Náhodná chyba ( randomrandom errorerror ) = složka chyby ) = složka chyby 

měření, která se v pr ůběhu opakování m ěření měření, která se v pr ůběhu opakování m ěření 
téhož vzorku m ění nep ředpovídatelným zp ůsobem téhož vzorku m ění nep ředpovídatelným zp ůsobem 
(náhodn ě).(náhodn ě).

�� Systematická chyba (Systematická chyba ( systematicsystematic errorerror , , biasbias ) = ) = 
složka chyby m ěření, která se v pr ůběhu složka chyby m ěření, která se v pr ůběhu 
opakování m ěření téhož vzorku nem ění, nebo se opakování m ěření téhož vzorku nem ění, nebo se 
mění předpovídatelným zp ůsobem.mění předpovídatelným zp ůsobem.
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ANALYTICKÁ  METODA
DEFINICE (ISO 3534)DEFINICE (ISO 3534)

•• PřesnostPřesnost ((precisionprecision ) = těsnost shody mezi ) = těsnost shody mezi 
výsledky získanými p ři opakovaném použití výsledky získanými p ři opakovaném použití 
téhož experimentálního postupu za téhož experimentálního postupu za 
definovaných podmínek (náhodná chyba, definovaných podmínek (náhodná chyba, 
randomrandom errorerror ))
–– Opakovatelnost (Opakovatelnost ( repeatabilityrepeatability ))
–– Reprodukovatelnost (Reprodukovatelnost ( reproducibilityreproducibility ))

•• Pravdivost (Pravdivost ( truenesstrueness ) = těsnost shody mezi ) = těsnost shody mezi 
„pravdivou (skute čnou) hodnotou“ a st řední „pravdivou (skute čnou) hodnotou“ a st řední 
hodnotou nam ěřených výsledk ů (soustavná hodnotou nam ěřených výsledk ů (soustavná 
chyba, chyba, systematicsystematic errorerror , , biasbias ))

•• Správnost (Správnost ( accuracyaccuracy ) = metoda je správná, je) = metoda je správná, je --
li sou časně spln ěna přesnost i pravdivost li sou časně spln ěna přesnost i pravdivost 
výsledk ůvýsledk ů
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OPAKOVATELNOST - REPEATABILITY
�� OpakovatelnostOpakovatelnost představuje náhodné fluktuace představuje náhodné fluktuace 

naměřených hodnot analytického signálu naměřených hodnot analytického signálu 
(resp.výsledk ů) kolem st řední hodnoty v rámci (resp.výsledk ů) kolem st řední hodnoty v rámci 
jednoho experimentu jednoho experimentu (a series of replicates(a series of replicates = = 
série opakovánísérie opakování ))..

�� Příčinou fluktuací je šumPříčinou fluktuací je šum ((noisenoise )):: v případě v případě 
emisní spektrometrie emisní spektrometrie –– jako p říklad:jako p říklad:
�� Výst řelovýVýst řelový šum šum -- shot shot noise (photons)noise (photons)
�� Blikavý šum Blikavý šum -- flicker noise (flicker noise ( šum systému zavád ění šum systému zavád ění 

vzorkuvzorku ))
�� Šum detektoru Šum detektoru -- detector noisedetector noise

�� Opakovatelnost se obvykle vyjad řuje Opakovatelnost se obvykle vyjad řuje 
standardní odchylkou (SD) nebo relativní standardní odchylkou (SD) nebo relativní 
standardní odchylkou (RSD)standardní odchylkou (RSD) ..
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Standardní odchylka a fluktuace špičkaStandardní odchylka a fluktuace špička--špičkašpička

5σσσσ σ

5 5 σσσσσσσσ zahrnujezahrnuje 99% 99% populacepopulace. . Pro Pro 
střední hodnotustřední hodnotu100 100 a standardní a standardní 
odchylku 1odchylku 1 jsou fluktuace mezijsou fluktuace mezi97.5 97.5 a a 
102.5.102.5.
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REPRODUKOVATELNOSTREPRODUKOVATELNOST --
REPRODUCIBILITYREPRODUCIBILITY

��Princip jako v p řípadě Princip jako v p řípadě 
opakovatelnosti, navíc se m ění jeden opakovatelnosti, navíc se m ění jeden 
další parametrdalší parametr ..

��Reprodukovatelnost m ůže býtReprodukovatelnost m ůže být ::
�� Mezi laborato řemiMezi laborato řemi ,,
�� mezi operátory v jedné laborato řimezi operátory v jedné laborato ři ,,
�� mezi různými p řístrojimezi různými p řístroji ,,
�� v různé dnyv různé dny ,,
�� atdatd ......
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REPEATABILITY REPEATABILITY xx TRUENESSTRUENESS

repeatabilityrepeatability dobrá ššpatnápatná dobrá

truenesstrueness dobrá dobrá špatná
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PARAMETRY SOUBORŮ DATPARAMETRY SOUBORŮ DAT
Aritmetický pr ůměrAritmetický pr ůměr
=střední hodnota 
Gaussova = normálního 
rozdělení, n hodnot

Výběrová standardní odchylkaVýběrová standardní odchylka
=parametr rozptýlení výběrového
souboru, používá se pro n>7

MediánMedián = střední hodnota
necitlivá na odlehlé hodnoty.
Pro n liché je medián souboru
hodnot uspořádaných podle
velikosti X1, … X(n+1)/2, … Xn
roven prostřední hodnotě z 
řady: 

Pro n sudéje medián roven
průměru centrální dvojice
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PARAMETRY SOUBORŮ PARAMETRY SOUBORŮ -- ROZPĚTÍROZPĚTÍ

Standardní odchylka Standardní odchylka ssRR souboru pro                se vypočte z
rozpětí:

minmaxnR XXRRks −=⋅=

7n ≤
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Hladina významnosti a interval spolehlivosti Hladina významnosti a interval spolehlivosti 
průměruprůměru

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

Pro α = 0,05 je ± 2σ

P(x)
n

t
sXL 2,1

á±=

α
2
1

)1( α−
α

2
1

∞+∞− X ě
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STATISTICKÉ TESTOVÁNÍSTATISTICKÉ TESTOVÁNÍ

• Porovnávání výsledk ů analýz. 
•• Nulová hypotézaNulová hypotéza: p ředpoklad, že mezi 

srovnávanými hodnotami není žádný jiný rozdíl 
než ten, který lze vysv ětlit p řítomností 
náhodných chyb. 

• Nulová hypotéza HH00 se zamítá, jestliže skute čný 
rozdíl p řekročí kritickou hodnotu, která odpovídá 
předem zvolené hladin ě významnosti αα. 

• Riziko, že zamítneme správnou nulovou 
hypotézu, se ozna čuje jako chyba 1. druhuchyba 1. druhu, je 
dáno hladinou významnosti αα. PPII = 1 = 1 –– αα je 
pravd ěpodobnost, že akceptujeme správnou 
nulovou hypotézu 
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PRAVDIVOST PRAVDIVOST -- TRUENESSTRUENESS

Standardní odchylka 
s je odhadem σ

µX
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TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)

Studentův test (Studentův test (GossetGosset) pravdivosti () pravdivosti (truenesstrueness):):

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 ),(tt
n/s

X
t krit αν

µ ≥
−

=
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Lordův test (pravdivosti)Lordův test (pravdivosti)

Statisticky
významný rozdíl

TEST PRAVDIVOSTI S POUŽITÍM ROZP ĚTÍTEST PRAVDIVOSTI S POUŽITÍM ROZP ĚTÍ

7n ≤

⇒≥
−

= ),n(nu
R

X
u kritnn α

µ
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SHODNOST VÝSLEDKŮSHODNOST VÝSLEDKŮ

Lordův test shodnostiLordův test shodnosti

Rozdíl statisticky významný

MoorůvMoorův test shodnostitest shodnosti

BA

BA

RR

XX
U

+
−

=
BABAkrit, nn,nnUU ≤≠≥

α

7n,n BA ≤

BA XX −

AX

BA

BA

RR

XX
u

+
−

= 7n ≤

BAkrit, nnnuu ==≥
α

BX
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SHODNOST VÝSLEDKŮSHODNOST VÝSLEDKŮ
Testování dvou průměrů (Studentův test) Testování dvou průměrů (Studentův test) 

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

7n,n2nnn,nX,X BABABABA ≥−+=ν

BA ss ≈

),(tt
nn
nn

s

XX
t krit

BA

BABA
να≥

+
⋅⋅

−
=

2nn

)XX()XX(
s

BA

i

2
BiB

i

2
AiA

2

−+

−+−
=

∑∑
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SHODNOST VÝSLEDKŮSHODNOST VÝSLEDKŮ
Testování dvou průměrů (Studentův test)Testování dvou průměrů (Studentův test)

Je –li  t větší než kritická hodnota, pak je rozdíl 
statisticky významný.                           

BA nnn ==

( ) ),(tt)1n(
ss

XX
t krit2

B
2
A

BA
να≥−⋅

+
−

=
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VYLOUČENÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKŮVYLOUČENÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKŮ
TT--test; test; GrubbsůvGrubbsův test: pro n test: pro n >> 77

⇒⇒⇒⇒ krajní hodnoty jsou odlehlé








 −== ∑∑
==

n

1i

2
in

n

1i

i )XX(
n
1

S
n
X

X

)n,(TT,T kritn1 α≥

n

n
n

n

1
1n21 S

XX
T
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VYLOUČENÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKŮVYLOUČENÍ ODLEHLÝCH VÝSLEDKŮ
QQ--test; test; DeanDean--DixonůvDixonův test: pro  test: pro  

jestliže

pak jsou hodnoty Q1 a Qn odlehlé

7n ≤

n21 X...XX ≤≤≤

7n3
R

XX
Q

R
XX

Q 1nn
n

12
1 ≤≤−=−= −

),(QQ,Q kritn1 να≥
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TYPY ANALYTICKÝCH METODTYPY ANALYTICKÝCH METOD

�� Návrh ISO Návrh ISO GuideGuide 32 klasifikuje metody chemické 32 klasifikuje metody chemické 
analýzy podle charakteru kalibra čního postupu:analýzy podle charakteru kalibra čního postupu:

1.1. Absolutní metody (Absolutní metody ( calculablecalculable methodsmethods ) ) –– výsledek výsledek 
lze vypo čítat na základ ě vztahů plynoucích p římo z lze vypo čítat na základ ě vztahů plynoucích p římo z 
chemických a fyzikálních zákon ů s použitím chemických a fyzikálních zákon ů s použitím 
naměřených veli čin (titrace, vážková stanovení, naměřených veli čin (titrace, vážková stanovení, 
coulometriecoulometrie ))

2.2. Relativní metody Relativní metody –– analyzovaný vzorek se srovnává analyzovaný vzorek se srovnává 
se sadou kalibra čních vzork ů se známými obsahy s se sadou kalibra čních vzork ů se známými obsahy s 
použitím detek čního systému, který má lineární použitím detek čního systému, který má lineární 
odezvu na koncentraci stanovované složky. Rozdíly odezvu na koncentraci stanovované složky. Rozdíly 
mezi kalibra čními a analyzovanými vzorky nemají mezi kalibra čními a analyzovanými vzorky nemají 
vliv na signál ve srovnání s velikostí nejistoty vliv na signál ve srovnání s velikostí nejistoty 
měření. Vzorky lze p řed měřením upravit měření. Vzorky lze p řed měřením upravit 
(přizpůsobení matrice kalibra čních vzork ů matrici (přizpůsobení matrice kalibra čních vzork ů matrici 
analyzovaných vzork ů, eliminace interferencí).analyzovaných vzork ů, eliminace interferencí).
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TYPY ANALYTICKÝCH METODTYPY ANALYTICKÝCH METOD

3.3. Srovnávací metody (Srovnávací metody ( comparativecomparative ) ) -- analyzovaný vzorek analyzovaný vzorek 
se srovnává se sadou kalibra čních vzork ů se známými se srovnává se sadou kalibra čních vzork ů se známými 
obsahy s použitím detek čního systému, který reaguje obsahy s použitím detek čního systému, který reaguje 
nejen na stanovované složky, ale i na zm ěnu složení nejen na stanovované složky, ale i na zm ěnu složení 
matrice. Kalibrování takové metody vyžaduje použití  matrice. Kalibrování takové metody vyžaduje použití  
certifikovaných referen čních materiál ů (CRM). Jedná se certifikovaných referen čních materiál ů (CRM). Jedná se 
o rychlé metody pro kontrolu technologických proces ů o rychlé metody pro kontrolu technologických proces ů 
(vlnov ě(vlnov ě--dispersní rentgenová fluorescen ční dispersní rentgenová fluorescen ční 
spektrometrie p ři výrob ě oceli, slitin, práškových oxid ů, spektrometrie p ři výrob ě oceli, slitin, práškových oxid ů, 
keramických materiál ů, atd.)keramických materiál ů, atd.)
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ANALYTICKÝ CHEMIKANALYTICKÝ CHEMIK

�� 80% v průmyslových laborato řích, analytický 80% v průmyslových laborato řích, analytický 
chemik je řešitelem otázek a problém ů chemik je řešitelem otázek a problém ů 

�� Kvalitní teoretické v ědomosti o používaných Kvalitní teoretické v ědomosti o používaných 
metodách a schopnost vyvíjet experimentální metodách a schopnost vyvíjet experimentální 
techniky a volit relevantní, optimální metodytechniky a volit relevantní, optimální metody

�� Vývoj specializovaných analytických postup ů Vývoj specializovaných analytických postup ů 
pro analýzu rutinních i jedine čných, pro analýzu rutinních i jedine čných, 
neobvyklých vzork ů, komunikace s odborníky z neobvyklých vzork ů, komunikace s odborníky z 
ostatních obor ů pro získání informací o ostatních obor ů pro získání informací o 
analyzovaných materiálech, schopnost zvolit analyzovaných materiálech, schopnost zvolit 
kompromis mezi cenou analýzy a její správnostíkompromis mezi cenou analýzy a její správností
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PROSTŘEDÍ PRŮMYSLOVÉ ANALYTICKÉ 
LABORATO ŘE

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 separa čních metod

� použití správné kalibrace a standard ů

� výběr nejlepší metody pro m ěření analytického 
signálu
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TEORETICKÉ ZÁKLADY ANALYTICKÉ TEORETICKÉ ZÁKLADY ANALYTICKÉ 
CHEMIECHEMIE

ROZPOUŠTĚNÍ LÁTEK A ROZTOKYROZPOUŠTĚNÍ LÁTEK A ROZTOKY
• Roztok: pevný, kapalný i plynný 
• Analytická chemie – kapalná rozpoušt ědla
• Rozpoušt ění = překonávání intermolekulárních sil 

mezi částicemi rozpoušt ěné látky A = rozptýlení látky 
v rozpoušt ědle 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 PŘEKONÁVANÝCH POVAHA SIL PŘEKONÁVANÝCH 
PŘI ROZPOUŠTĚNÍPŘI ROZPOUŠTĚNÍ

PodobnáPodobnáNepolárníNepolárníNeelektrolytNeelektrolyt

RůznáRůznáPolárníPolárníNeelektrolytNeelektrolyt

RůznáRůznáNepolárníNepolárníElektrolytElektrolyt

PodobnáPodobnáPolárníPolárníElektrolytElektrolyt

RozpustnostRozpustnostPovaha Povaha 
intermoleku intermoleku 
lárních sillárních sil

Rozpoušt ědloRozpoušt ědloRozpoušt ěná Rozpoušt ěná 
látkalátka

+

-

-

+



Viktor Kanický: Analytická chemie 44

ROZPOUŠTĚNÍROZPOUŠTĚNÍ
RelativnRelativn íí permitivita permitivita ≈≈≈≈≈≈≈≈ εεεεεεεεR R dielektrickdielektrick áá konstantakonstanta

Dipólový moment DDipólový moment D
•• Nepolární rozpoušt ědlaNepolární rozpoušt ědla
•• van der Waalsovy sílyvan der Waalsovy síly
Tuhé neelektrolyty:Tuhé neelektrolyty:
Rozpustnost  je dána (do Rozpustnost  je dána (do 

1010--33

mol/l) mol/l) ∆∆∆∆∆∆∆∆HHtt== skupen. teplo skupen. teplo 
ttáánníí

≈≈≈≈≈≈≈≈ oddodd áálenlen íí a rozptýlena rozptýlen íí
ččáásticstic

Kapaliny:Kapaliny: mmíísitelnost sitelnost 
podle podle εεεεεεεεR R 

PlynyPlyny --nepolnepol áárnrn íí molekuly:molekuly:
OO22, N, N22, H, H22, CH, CH44 rozpustnrozpustn éé
lléépe v npe v n --pentanu, npentanu, n --

hexanuhexanu
nenežž ve vodve vod ěě

•• Polární rozpoušt ědlaPolární rozpoušt ědla
•• Elektrostatické sílyElektrostatické síly
HH22O: D = 1,84; O: D = 1,84; εεεεεεεεRR= 80 = 80 
OdstOdst íínněěnníí ppřřitaita žžlivých sillivých sil
mezi ionty v roztoku mezi ionty v roztoku 
IontovIontov éé slouslou ččeniny:eniny: disociacedisociace
MM++AA --→→→→→→→→ M(HM(H22O)O)++

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

Disocia ční stupe ň Disocia ční stupe ň αααααααα,vodivost,,vodivost,
silnsiln éé elektrolyty, konc. elektrolyty, konc. ××××××××

aktivitaaktivita
PolPol áárnrn íí slouslou ččeniny: eniny: ionizace +ionizace +
disociace: Hdisociace: H (+)(+)--ClCl ((--) ) + H+ H(+)(+)--OO((--))--

HH(+) (+) 

→→→→→→→→ HH33OO++ClCl -- →→→→→→→→HH33OO+++ Cl+ Cl --
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Tuhý elektrolytTuhý elektrolyt

–– Ionty v krystalové m řížceIonty v krystalové m řížce
–– Polární molekulyPolární molekuly

•• Energie pot řebná pro porušení vazbyEnergie pot řebná pro porušení vazby ––zisk hydratací zisk hydratací 
iont ů iont ů ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒rozpustnost rozpustnost ≈≈≈≈≈≈≈≈ ∆∆∆∆∆∆∆∆E (pevnost vazby, hydratace)E (pevnost vazby, hydratace)

•• Pevnost vazby v iontových slouPevnost vazby v iontových slou ččeninenin ááchch –– mmřříížžkovkov áá
energie U = f(z, r, k),  z = nenergie U = f(z, r, k),  z = n ááboj, r = polomboj, r = polom ěěr iontu, k = r iontu, k = 
koordinakoordina ččnníí čč..

•• U = konst. zU = konst. z 22/r/r0 0 pro podobnpro podobn éé ionty, rionty, r 00 = r= rKK + r+ rAA

rrKK, r, rAA-- krystalografickkrystalografick éé hodnoty hodnoty ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vliv jednotlivých iontvliv jednotlivých iont ůů

((dUdU//drdr )) == konst(zkonst(z 22/r/r00
22)= konst(z/r)= konst(z/r 00))22 ččtverec iontovtverec iontov éého ho 

potencipotenci áálu, zmlu, zm ěěny v ny v řřadaděě podobných sloupodobných slou ččenin enin 
•• HydrataHydrata ččnníí energie iontenergie iont ůů EEHH –– je je úúmměěrnrn áá::

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

•• Ionty poutajIonty poutaj íí molekuly Hmolekuly H 22O tO tíím silnm siln ěěji, ji, ččíím je vm je v ěěttšíší zz a a 
menmen šíší rr))

•• ZmZměěna Ena EHH ≈≈≈≈≈≈≈≈ konst(zkonst(z 22/r/r22) ) ≈≈≈≈≈≈≈≈ z/rz/r
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Iontový potenciál z/r klesá (z klesá, r roste) Iontový potenciál z/r klesá (z klesá, r roste) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ UU, E, EH H 

klesají, hydrata ční energie klesá pomaleji, protože p ři klesají, hydrata ční energie klesá pomaleji, protože p ři 
větším r se koordinuje v ětší po čet molekul vody větším r se koordinuje v ětší po čet molekul vody 
(kompenzace poklesu)(kompenzace poklesu)

•• Rozpustnost iontových slou čenin závisí na bilanci ERozpustnost iontových slou čenin závisí na bilanci E H H + U+ U
–– Ionizace (disociace) = endotermní proces, U Ionizace (disociace) = endotermní proces, U >> 00

–– Hydratace = exotermní proces, EHydratace = exotermní proces, E H H << 00

•• Látka se rozpouští:Látka se rozpouští:
–– dob ře, jedob ře, je--li Eli E HH + U + U << 0,  (U 0,  (U << || EEHH|| ))

–– obtížn ě, jeobtížn ě, je--li Eli E HH + U + U >> 0, (U 0, (U >> || EEHH|| ))

•• Rozpustnost fluorid ů alkalických kov ů roste LiF Rozpustnost fluorid ů alkalických kov ů roste LiF ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ CsFCsF, , 
protoproto žže U klese U kles áá od Li od Li →→→→→→→→ Cs rychleji neCs rychleji ne žž EEHH (pokles E(pokles E H H 

brzdbrzd ěěn nn n áárrůůstem koordinovaných molekul Hstem koordinovaných molekul H 220 (Li0 (Li ++ 4H4H22O, O, 
CsCs++ 8H8H22O)O)
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ

•• Rozpustnost solí Rozpustnost solí maléhomalého iontu (Liiontu (Li ++, Na, Na++, F, F--) se ) se zvětšujezvětšuje s s 
poklesem z/r poklesem z/r protiiontuprotiiontu : LiF : LiF <<LiClLiCl = = LiBrLiBr <<LiILiI ; ; NaFNaF <<NaCl NaCl 
<<NaBrNaBr <<NaINaI; LiF ; LiF <<NaFNaF <<KF KF <<CsFCsF

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

•• Rozpustnost solí Rozpustnost solí středníhostředního iontu (Kiontu (K ++, Rb, Rb++, Cl, Cl --, , BrBr --) se ) se 
nejd říve s poklesem z/r nejd říve s poklesem z/r zmenšujezmenšuje a pak mírn ě a pak mírn ě rosteroste
nebo je nebo je konstantní: konstantní: KF KF >>KClKCl >>KBr KBr >>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 potenciál:     3,08           2,02           1,77       Iontový potenciál:     3,08           2,02           1,77       
1,48 1,48 

•• Velké ionty:Velké 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 klesá z/r (v tomto smyslu klesá z/r 
kationt ů)kationt ů)
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Vliv struktury elektronového obalu Vliv struktury elektronového obalu -- příklad Pbpříklad Pb 2+2+ a a TlTl++::

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

–– Rozpustné hydroxidy Rozpustné hydroxidy RbOHRbOH, , TlOHTlOH a karbonáty Rba karbonáty Rb 22COCO33, Tl, Tl22COCO33

–– Málo rozpustné RbMálo rozpustné Rb 22[[ PtClPtCl 66]] , Tl, Tl22[[ PtClPtCl 66]]

•• Výjimka: FVýjimka: F --: CaF: CaF2 2 << SrFSrF2 2 << MgFMgF2 2 <<BaFBaF2 2 (malý ion)(malý ion)
•• Výjimka: COVýjimka: CO 33

22--: Mg: Mg 2+2+ >>CaCa2+ 2+ >> BaBa2+ 2+ >>SrSr2+2+ (velký ion)(velký ion)
•• Výjimka: CVýjimka: C 22OO44

22--: Ca: Ca2+ 2+ >> SrSr2+2+ >> BaBa2+ 2+ > > MgMg2+2+ (velký ion)(velký ion)

TlClTlI2Tl2CrO4Tl2S2321882Tl+
PbCl 2PbI2PbCrO 4PbS2321882Pb2+

Málo rozpustné soli

•• Vliv z/r na rozpustnost solí kationtů přechodných prvků je Vliv z/r na rozpustnost solí kationtů přechodných prvků je 
omezený omezený –– převažuje vliv neobsazených dpřevažuje vliv neobsazených d--orbital ůorbital ů
((ligandovéligandovépole, stabilizační energie)pole, stabilizační energie)
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ROZPUSTNOST ELEKTROLYTŮ VE VODĚ
•• Elektrolyty s polární kovalentní vazbouElektrolyty s polární kovalentní vazbou
•• Pevnost vazby je v ětší, než odpovídá iontové Pevnost vazby je v ětší, než odpovídá iontové 

přitažlivostipřitažlivosti
•• Čím menší rozdíl elektronegativit, tím pevn ější vazba a Čím menší rozdíl elektronegativit, tím pevn ější vazba a 

tedy menší rozpustnosttedy menší rozpustnost
•• Příklad: podle z/r by m ěla být rozpustnost AgCl Příklad: podle z/r by m ěla být rozpustnost AgCl 

srovnatelná s rozpustností srovnatelná s rozpustností KClKCl , obecn ě , obecn ě halogenid ůhalogenid ů, , 
pouze pouze AgFAgF je dob ře rozpustný.je dob ře rozpustný.
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TEORETICKÉ ZÁKLADY ANALYTICKÉ TEORETICKÉ ZÁKLADY ANALYTICKÉ 
CHEMIECHEMIE

•• Analytické reakce:Analytické reakce:
–– Úprava vzorku (rozklad)Úprava vzorku (rozklad)
–– Dělení a zkoncentrování složek v roztokuDělení a zkoncentrování složek v roztoku
–– Vlastní stanoveníVlastní stanovení

•• Hodnocení chemické reakce:Hodnocení chemické reakce:
–– Termodynamické kritériumTermodynamické kritérium
–– Kinetické kritériumKinetické kritérium
–– Chemická termodynamikaChemická termodynamika --změna energiezměna energie
–– Chemická kinetika Chemická kinetika ––cesta, mechanismus, rychlost reakcecesta, mechanismus, rychlost reakce

•• Analytické reakce probíhají (v roztocích)Analytické reakce probíhají (v roztocích)
–– za konstantního tlakuza konstantního tlaku
–– za konstantní teploty za konstantní teploty 

•• Změna obsahu energie = zm ěna Změna obsahu energie = zm ěna GibbsovyGibbsovy energieenergie
•• Kinetika:Kinetika:

–– Iontové reakceIontové reakce
–– Radikálové reakceRadikálové reakce
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POŽADAVKY NA ANALYTICKÉ REAKCEPOŽADAVKY NA ANALYTICKÉ REAKCE
1.1. Rychlé reakce Rychlé reakce -- během promíchání (titrace)během promíchání (titrace)
2.2. Jednozna čné Jednozna čné -- bez vedlejších produkt ůbez vedlejších produkt ů

3.3. Úplnost p řeměny Úplnost p řeměny –– rovnováha rovnováha →→→→→→→→ produktyprodukty
ChemickChemick áá rovnovrovnov ááhaha

•• SrSráážžkovkov áá teorie chemických reakcteorie chemických reakc íí
A + B A + B ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ AB AB (aktivovaný komplex)(aktivovaný komplex) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ produktyprodukty

NNAA NNBB –– popoččet et ččáástic v danstic v dan éém objemum objemu
PoPoččet sret sr áážžek AB je dek AB je d áán kombinan kombina ččnníím 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

Obdobn ě pro Obdobn ě pro aAaA + + bBbB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ AAaaBBbb jeje popoččet moet mo žžných ných 
seskupenseskupen íí = = 

=(N=(NAA))aa··(N(NBB))bb/a! /a! ··b!b!

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

TermodynamickTermodynamickáá rovnovrovnováážžnnáá konstantakonstanta

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

∆∆∆∆∆∆∆∆GG°°°°°°°°= = ∆∆∆∆∆∆∆∆HH°°°°°°°°--T T ∆∆∆∆∆∆∆∆SS°°°°°°°° = = --RT RT lnln KK aa 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 molmoláárnrn íí 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 ´́

b
B

a
A

d
D

c
C

aa

aa
aK ×

×=
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Aktivita  Aktivita  aaAA = = [[AA]] yyAA [[AA]]--rovnovrovnov áážžnnáá koncentracekoncentrace
yyAA –– aktivitnaktivitn íí koeficient, vyjadkoeficient, vyjad řřuje rozduje rozd ííly v chovly v chov áánníí::
solvatace, solvatace, mezioontovmezioontov éé elektrostatickelektrostatick éé ppůůsobensoben íí

KoncentraKoncentra ččnníí ×××××××× termodynamicktermodynamick áá konstantakonstanta

••AktivitnAktivitn íí koeficientykoeficienty, teorie , teorie DebyeDebye--HHüückelckel:

��MolálníMolální aktivitníaktivitní koefkoef. . γγγγγγγγ

��Molární Molární aktivitníaktivitní koefkoef. y. y

��MolMol áárnrn íí zlomek, zlomek, aktivitníaktivitní koefkoef.. ff

[ ][ ]
[ ][ ] b

B
a
A

d
D

c
C

b
B

a
A

d
D

c
C

ba

dc

a yy
yyKyy

yy
BA
DCK ⋅=⋅=
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•• Silné elektrolytySilné elektrolyty
–– DebyeDebye --HHüückelckel : : 

--log log γγγγγγγγ = 0.5115 = 0.5115 ·· zzii
22√√√√√√√√(I)/(I)/[[1+1+√√√√√√√√(I)(I)]] 2525°°C, C, zzii –– nnááboj iontu, boj iontu, 

I = I = ½½ΣΣcc iizzii
2 2 iontoviontov áá ssíílala

platplat íí pro cpro c << 1010--3 3 mol/l mol/l 
LimitnLimitn íí DD--H vztah:   H vztah:   --log log yy ii = 0.5115 z= 0.5115 zii

22√√√√√√√√(I)(I)

•• SlabSlab éé elektrolytyelektrolyty (za nep(za nep řříítomnosti silných elektrolyttomnosti silných elektrolyt ůů))
–– Aktivita = molAktivita = mol áárnrn íí koncentrace, platkoncentrace, plat íí pro molekuly bez pro molekuly bez 

nnááboje do c boje do c << 0,1 mol/l (nedisociovan0,1 mol/l (nedisociovan éé slabslab éé
elektrolyty) elektrolyty) 

•• NeelektrolytyNeelektrolyty (za p(za přříítomnosti silných elektrolyttomnosti silných elektrolyt ůů))
–– Pro koncentrace cPro koncentrace c 00<< 0,5 mol/l a I 0,5 mol/l a I << 5 je5 je

log ylog y 00 = k= k··II
–– aktivita neelektrolytaktivita neelektrolyt ůů v pv p řříítomnosti ionttomnosti iont ůů roste roste ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒jejich jejich 

rozpustnost klesrozpustnost kles áá (tzv. vysolov(tzv. vysolov áánníí z roztokz roztok ůů))
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Přepočet termodynamických a Přepočet termodynamických a 
koncentra čních rovnovážných konstantkoncentra čních rovnovážných konstant

KKaa = lim (log K) pro I= lim (log K) pro I →→→→→→→→00
log K = log (Klog K = log (K aa) + ) + ∆∆∆∆∆∆∆∆log Klog K
∆∆∆∆∆∆∆∆log K = log K log K = log K -- log (Klog (K aa) = ) = ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii

22((√√√√√√√√(I)/(I)/[[1+1+√√√√√√√√(I)(I)]] –– 0,3I)0,3I)
∆∆∆∆∆∆∆∆zzii

2 2 == algebraický soualgebraický sou ččet net n áábojových bojových ččíísel, sel, ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii
2 2 

produktprodukt ůů >>0, 0, ∆∆∆∆∆∆∆∆zzii
2 2 výchozvýchoz íích lch l áátektek << 00

2

0,1         I

1

-∆log K

K nejvíce závisí na 
iontové síle při I <0,1
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Úplnost reakce z rovnovážné konstantyÚplnost reakce z rovnovážné konstanty

aAaA + + bBbB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ cCcC + + dDdD
ccAA, , ccBB jsou výchozí koncentrace, p řeměna 99,90 jsou výchozí koncentrace, p řeměna 99,90 

%%
V rovnováze V rovnováze [[AA]] = = [[BB]] = 0,001= 0,001ccAA , , [[CC]] = = [[DD]] = = 

0,9990,999ccAA JeJe--li K=10li K=1066 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ 99,9% 99,9% 
ppřřememěěna na produktyna na produkty
K= xK= x22/(1/(1--x)x)22

Posun rovnováhy nadbytkem činidlaPosun rovnováhy nadbytkem činidla
(fotometrie, gravimetrie, extrakce) (fotometrie, gravimetrie, extrakce) ×××××××× ruru ššeneníí, vedlej, vedlejšíší
reakcereakce

65
2

2

101098,9
001,0
999,0

K =⋅==
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Vliv kinetiky analytických reakcíVliv kinetiky analytických reakcí

•• Poločas Poločas < 10 s, titrace, oxida< 10 s, titrace, oxida ččnněě redukreduk ččnníí
dděěje pje p řři ni n 11 ≠≠≠≠≠≠≠≠nn22 probprob ííhajhaj íí pomalupomalu

•• VyuVyu žžitit íí v kinetických metodv kinetických metod áách ch ––
stanovenstanoven íí koncentrace z koncentrace z ččasových asových 
zzáávislostvislost íí

•• ZvýZvý ššeneníí reakreakččnníí rychlosti: zahrychlosti: zah řřáátt íím, m, 
ppřřevedeneveden íím do reakm do reak ččnníího komplexu ho komplexu 
katalyzkatalyz áátorem torem 
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TYPY CHEMICKÝCH ROVNOVÁHTYPY CHEMICKÝCH ROVNOVÁH

PProtolytickrotolytick éé

reakcereakce

KomplexoKomplexo
tvorntvorn éé

reakcereakce

OxidaOxida ččnněě
--redukreduk ččnníí

reakcereakce

HomogennHomogenn íí

SSrráážžececíí

reakcereakce

rozdrozd ěělovaclovac íí
rovnovrovnov ááhyhy

kapalinakapalina --
kapalinakapalina

RovnovRovnov ááhyhy
nana mměěniniččííchch

iontiont ůů

HeterogennHeterogenn íí

SoustavaSoustava
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PROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHYPROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHY

PolyprotickáPolyprotická kyselina kyselina HHnnBB

HHnnBB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ HHnn--11BB -- + H+ H++

PostupnPostupn éé rovnovrovnov ááhyhy

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

HBHB11--nn ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ BBnn-- + H+ H++

Dílčí disociačníDílčí disociační
konstantakonstanta

Dílčí Dílčí protonizačníprotonizační
konstantakonstanta

HHnnBB ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ nHnH++ + + BBnn--
Celková rovnováhaCelková rovnováha

Celková konstantaCelková konstanta

[ ][ ]
[ ]

[ ]
[ ][ ]−

−
+

−
−

+

==
BHH

BH
K

BH
BHH

K
1n

n
H

n

1n
1a n

[ ][ ]
[ ]1

1n

2
2n

2a BH
BHH

K −
−

−
−

+

=

[ ][ ]
[ ] an2a1a

n

nn

H K...KK
BH
BH

β
n

==
−+
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PROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHYPROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHY
Distribu ční diagram kyseliny HDistribu ční diagram kyseliny H 44BB

δδδδ(H4B)

δδδδ(H3B-)

δδδδ(H2B2-)

δδδδ(HB3-) δδδδ(B4-)
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PROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHYPROTOLYTICKÉ ROVNOVÁHY
•• 2 páry konjugované kyseliny a báze2 páry konjugované kyseliny a báze
•• AcidobazickáAcidobazická rovnováha rovnováha amfiprotníhoamfiprotního rozpoušt ědla = rozpoušt ědla = 

autoprotolýzaautoprotolýza 2 SH 2 SH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SHSH22
+++ S+ S-- KKSHSH= = [[SHSH22

++][][ SS--]]
•• ProtolytickProtolytick áá rovnovrovnov ááha kyselinyha kyseliny

HB + SH HB + SH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SHSH22
++ + B+ B --

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

•• DisociaDisocia ččnníí konstanta bkonstanta b áázeze
NHNH44OH OH ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ NHNH44

++ + OH+ OH--

•• KyselKysel áá disociadisocia ččnníí konstanta bkonstanta b áázeze
NHNH44

+ + ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ NHNH3 3 + H+ H++

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

[ ][ ]
[ ][ ]SHHB

BSH
K 2

SH

−+

=

[ ][ ]
[ ]OHNH

OHNH
K

4

4
b

−+

=

[ ][ ]
[ ]+

+

=
4

3
a NH

HNH
K
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY

•• Komplex: koordina ční slou čenina Komplex: koordina ční slou čenina –– asocia ční asocia ční 
rovnováha: m M + n L rovnováha: m M + n L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MMmmLLnn , , MM--centr. ion, Lcentr. ion, L --
ligandligand

•• CelkovCelkov áá konstanta stability konstanta stability ββββββββnmnm

•• StupStup ňňovitovit éé konstanty stability K:konstanty stability K:

M + L M + L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ ML ML 
ML + L ML + L ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MLML22

ββββββββnmnm = K= K11 KK22……KKnn

•• TvornTvorn áá funkce: funkce: je to prje to pr ůůmměěrný porný po ččet et ččáástic stic liganduligandu L L 
vváázaných k centrzaných k centr áálnln íímu iontu M pmu iontu M p řři uri ur ččitit éém celkovm celkov éém m 
sloslo žženeníí komplexotvornkomplexotvorn ééhoho systsyst éémumu

[ ]
[ ][ ]LM
ML

K1 =
[ ]
[ ][ ]LML
ML

K 2
2 =

[ ]
[ ] [ ]nm

nm
nm

LM

LM
β =

n
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY

•• BjerrumovaBjerrumova tvornátvorná funkcefunkce

ccM M a ca cL L –– celkové (analytické) koncentracecelkové (analytické) koncentracekovu a kovu a liganduligandu [[LL ]]
ccLL -- [[LL ]] = = [[MLML ]] + 2+ 2[[MLML 22]] + + …….+ n.+ n[[MLML nn]] = = ββββββββ11[[MM ][][ LL ]] + + 
22ββββββββ22[[MM ][][ LL ]]22 + + ……+ n+ nββββββββn n [[MM ][][ LL ]]n n = = 

==

[ ] [ ]

[ ]∑

∑

=

=

+
=−=

n

1k

k
k

n

1k

k
k

M

L

Lβ1

Lβk

c
Lc

n

[ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
==

=
n

1k

k
k

n

1k

k
k LβkMLβkM



Viktor Kanický: Analytická chemie 64

KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY

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

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

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

vykrvykr áátt íí ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vztah provztah pro

TvornTvorn áá funkce        = ffunkce        = f ]{]{ loglog [[LL]] }} v1,0

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
[ ]∑

=

n

1k

k
k Lβ

n

n
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY

•• Poměrné zastoupení jednotlivých komplex ů udává Poměrné zastoupení jednotlivých komplex ů udává 
distribu ční koeficientdistribu ční koeficient δδδδδδδδk k = = [[MLMLkk]] /c/cM M ααM(L)M(L)= = koeficient koeficient 

komplexnkomplexníí rovnovrovnovááhyhy

= δδδδδδδδ1 1 + 2+ 2δδδδδδδδ2 2 ++ …… ++ kkδδδδδδδδkk++……++ nnδδδδδδδδnn

•• Podmíněná konstanta stability komplexuPodmíněná konstanta stability komplexu

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

ααMLML= = koeficient vedlejkoeficient vedlejšíší reakcereakce

[ ]
[ ]

[ ]
)L(M

k
k

n

1k

k
k

k
k

k
α

Lβ

Lβ1

Lβ
δ =

+
=

∑
= n

[ ]
[ ][ ]**

*
*
ML LM

ML
β =

LM

ML
ML

*
ML

αα

α
ββ

⋅
=
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY
Distribu ční diagram komplexu ML (1:1),  log K = 3,0Distribu ční diagram komplexu ML (1:1),  log K = 3,0

δδδδM

δδδδML

50% ML
50% M

K=103 = [ML]/([M][L])
[ML]=[M] ⇒⇒⇒⇒[L]=10 -3
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY
Distribu ční diagram komplex ů ML a MLDistribu ční diagram komplex ů ML a ML 22,  log K,  log K 11= log K= log K 22= = 

3,03,0

δδδδM

δδδδML2

δδδδML
33,3% M
33,3% ML
33,3% ML2

K 1=103 = [ML]/([M][L])
[ML]=[M] ⇒⇒⇒⇒[L]=10 -3

K 2=103 = [ML 2]/([ML][L])
[ML 2]=[ML] ⇒⇒⇒⇒[L]=10 -3
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KOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHYKOMPLEXOTVORNÉ  ROVNOVÁHY
Distribuce komplex ů ML a MLDistribuce komplex ů ML a ML 22,  log K,  log K 11= 3 log K= 3 log K 22= 6,0= 6,0

δδδδM δδδδML2

δδδδML

K 1=103 = [ML]/([M][L])
K 2=106 = [ML2]/([ML][L])
[ML 2]=[M] ⇒⇒⇒⇒[L]=10 -4,5

[ML 2]+[ML]+[M]=1 ⇒⇒⇒⇒
[ML 2]= [M] = 0,484 [ML]
=0,016
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ROZPOUŠTĚCÍ  ROVNOVÁHYROZPOUŠTĚCÍ  ROVNOVÁHY
•• MMmmNNnn (s)(s) ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ MMmmNNnn ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ mMmMn+n+ + nN+ nNmm--

•• I                    II                  IIII                    II                  III
•• SilnSiln éé elektrolyty: v polelektrolyty: v pol áárnrn íím rozpoum rozpou ššttěědle: I + IIIdle: I + III
•• v nepolv nepol áárnrn íím rozpoum rozpou ššttěědle I + IIdle I + II
•• SlabSlab éé elektrolyty: v polelektrolyty: v pol áárnrn íím rozpoum rozpou ššttěědle I+II+IIIdle I+II+III
•• Chemický potenciChemický potenci áál l GibbsovaGibbsovaenergie energie 

Parciální molární volná Parciální molární volná 
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 prpr ááce spojence spojenáá s s 

ppřřevodem 1 molu rozpuevodem 1 molu rozpuššttěěnnéé lláátky ze stavu o jednotkovtky ze stavu o jednotkovéé
aktivitaktivit ěě na aktivitu na aktivitu aaii

ijn,P,Ti
i n

G
µ

≠










∂
∂=
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ROZPOUŠTĚCÍ  ROVNOVÁHYROZPOUŠTĚCÍ  ROVNOVÁHY

•• Rovnováha mezi tuhou fází a nasyceným roztokem Rovnováha mezi tuhou fází a nasyceným roztokem ∆∆∆∆∆∆∆∆G = 0G = 0
•• µµµµµµµµI I == µµµµµµµµIIIIII = m= mµµµµµµµµMM

00 + + mRTmRT··lnln aaMM ++ nnµµµµµµµµNN
00 + + nRTnRT··lnln aaNN

•• VV pevnpevn éé ffáázi jsou konstantnzi jsou konstantn íí a jednotkova jednotkov éé aktivity aktivity 

•• µµµµµµµµII
00 == µµµµµµµµIIIIII

00 + RT+ RT··lnln aaMM
mm ·· aaNN

nn

•• SouSouččin rozpustnostiin rozpustnosti (K(Kss))aa= = aaMM
mm ·· aaNN

nn , konst. p, konst. p řři konst. Ti konst. T
•• aaMM = = [[MMn+n+]] ·· yyMM aaNN = = [[NNmm--]] ·· yyNN KKss= = [[MMn+n+]]m m [[NNmm--]]n n ==

= (K= (Kss))aa/(/(yyMM ·· yyNN) ) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ platplat íí pro urpro ur ččitou hodnotu iontovitou hodnotu iontov éé ssíílyly

•• PodmPodm íínněěný souný sou ččin rozpustnostiin rozpustnosti KKSS
** = K= KS S ·· (αM(L))m (αN(H) )n

•• Rozpustnost elektrolytuRozpustnost elektrolytu : c : c [[mol/lmol/l ]] , stechiometrie , stechiometrie 
srasra žženinyeniny--

•• 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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OXIDAČNĚOXIDAČNĚ--REDUKČNÍ  ROVNOVÁHYREDUKČNÍ  ROVNOVÁHY
•• Oxidoreduk ční dějeOxidoreduk ční děje –– koná se elektrická práce koná se elektrická práce ××××××××

protolytickprotolytick éé a komplexotvorna komplexotvorn éé rovnovrovnov ááhyhy
•• Elektrická práceElektrická práce je spojena s p řevodem n=je spojena s p řevodem n= nnAAnnBB elektron ů elektron ů 

z redukované formy látky B na oxidovanou formu látk y A:z redukované formy látky B na oxidovanou formu látk y A:
-- ∆∆∆∆∆∆∆∆G = nG = nA A nnB B F EF E°°

kde nkde n AA, n, nBB jsou ljsou l áátkovtkov áá mnomno žžstvstv íí, F je , F je FaradayovaFaradayova konstanta konstanta 
(96 484 C mol(96 484 C mol --11) a E) a E°° je standardnje standardn íí napnapěětt íí ččlláánku.nku.

•• RedoxnRedoxn íí ppááryry = parci= parci áálnln íí reakce:reakce:
AAoxox + + nnAAee-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ AA redred EEAA

°°

BBoxox + + nnBBee-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ BB redred EEBB
°°

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

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

mol/l HCl, mol/l HCl, PtPt ččererňň, H, H22 plynný, 2Hplynný, 2H ++ + 2e+ 2e-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ HH22 (g)(g)
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EE00
H+/H2H+/H2= 0; E= 0; EAAºº >> 0; 0; AAoxox je silnje siln ěějjšíší oxidovadlo neoxidovadlo ne žž HH++

EEAAºº << 0; 0; AA redred je silnje siln ěějjšíší redukovadloredukovadlo nenežž HH22

--∆∆∆∆∆∆∆∆GG00 = RT = RT lnln ((KKaa) ) ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒log(log( KKaa) = ) = --∆∆∆∆∆∆∆∆GG00/(2,303RT) =  /(2,303RT) =  

= n= nAA·· nnB B ·· FF··EEºº/(2,303 RT); E/(2,303 RT); Eºº = E= EAAºº--EEBBºº ; ; „ú„ú plnpln áá

ppřřememěěnana““ (99,9 %) p(99,9 %) přři ni n AA= n= nB B je rozdje rozd ííl, pl, p řři i KKaa=10=106 6 

T = 25T = 25ºº
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU
A.A. Rozpoušt ěníRozpoušt ění

1)1) ve vod ěve vod ě
2)2) v kyselináchv kyselinách
3)3) v hydroxidechv hydroxidech

Rozklad Rozklad „„ na mokrna mokr éé
cestcest ěě““ ::

•• HCl, HNOHCl, HNO33, H, H22SOSO44, HClO, HClO44, , 
HFHF

•• KKáádinky, misky, tlakovdinky, misky, tlakov éé
autoklautokl áávy: sklo, kvy: sklo, k řřemen, emen, 
porcelporcel áán, PTFEn, PTFE

•• ZahZahřříívváánníí: plynový : plynový 
kahan, elektrickkahan, elektrick áá plotna, plotna, 
mikrovlnný oh řevmikrovlnný oh řev

B.B. TaveníTavení
1)1) kyselékyselé
2)2) alkalickéalkalické

Rozklad na „suché Rozklad na „suché 
cest ě“:cest ě“:
•• soda, potaš, borax,soda, potaš, borax,

disírandisíran , hydroxidy , hydroxidy ––
převod na soli převod na soli 

rozpustné vrozpustné v
kyselinách a v Hkyselinách a v H 22OO

•• Kelímky Kelímky PtPt, Ni, Fe, , Ni, Fe, 
skelnýskelný

grafitgrafit
•• Zahřívání: plynový Zahřívání: plynový 

kahan, muflová peckahan, muflová pec
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselináchRozklad v kyselinách
�� HCl, zředěná 1+1 (6 mol/l), bez HCl, zředěná 1+1 (6 mol/l), bez oxida čoxida č. . 

účinkuúčinku
�� Rozpouští:Rozpouští:

1.1. Kovy se záporným reduk čním potenciálemKovy se záporným reduk čním potenciálem
2.2. Slitiny Fe s Cr, Co, Ni, TiSlitiny Fe s Cr, Co, Ni, Ti
3.3. Soli slabých kyselinSoli slabých kyselin
4.4. Karbonátové rudyKarbonátové rudy
5.5. OxidickéOxidické rudy (Zn, Mn, Fe)rudy (Zn, Mn, Fe)
6.6. Hydrolytické produkty (Hydrolytické produkty ( BiOClBiOCl ))

�� Nerozpouští:Nerozpouští:
1.1. Bauxit, korundBauxit, korund
2.2. Spinely MSpinely M IIIIOO··MMIIIIII

22OO33
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselináchRozklad v kyselinách
�� HNOHNO33, zředěná 1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), také konc., , zředěná 1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), také konc., 

oxida ční účinky, dusi čnany oxida ční účinky, dusi čnany -- rozpustné.rozpustné.
�� Rozpouští:Rozpouští:

1.1. Většinu kov ů s výjimkou Au a platinových Většinu kov ů s výjimkou Au a platinových 
kovůkovů

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 p řecházejí do As, Sb p řecházejí do roztrozt . (H. (H33AsOAsO 33), Sn ), Sn –– sráží se sráží se kyskys . . 
cíni čitá:cíni čitá:

Sn + 4 NOSn + 4 NO33
-- + 4 H+ 4 H++ + (x+ (x--2) H2) H22OO ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SnOSnO22·· x Hx H22O + 4NOO + 4NO22

--

Koncentrovaná HNOKoncentrovaná HNO 33 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ pasivace pasivace AlAl , Cr, Fe, Cr, Fe
⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ oxidace organických loxidace organických l áátek tek 
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselináchRozklad v kyselinách
�� HCl + HNOHCl + HNO33 (3+1) lučavka královská(3+1) lučavka královská

�� Rozpouští:Rozpouští:
1.1. Platinové kovy a AuPlatinové kovy a Au
2.2. Rudy a n ěkteré silikátyRudy a n ěkteré silikáty
3.3. FosfidyFosfidy , , arsenidyarsenidy , , antimonidyantimonidy , sulfidy , sulfidy ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒

kyselina fosforekyselina fosfore ččnnáá, , arseniarseni ččnnáá, , 
chloroantimonichloroantimoni ččnnáá

Aktivní složkou je ClAktivní složkou je Cl 22 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 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ HgClHgCl 2 2 + 2 NO+ 2 NO
Au + 3/2 ClAu + 3/2 Cl 22 + HCl+ HCl ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ [[AuClAuCl 44]] -- ++ HH++
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU
•• Rozklad v kyselináchRozklad v kyselinách

� HF koncentrovanáHF koncentrovaná
�� Rozkládá všechny silikáty:Rozkládá všechny silikáty:
SiOSiO22 + 4 HF + 4 HF ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SiFSiF44 + 2 H+ 2 H22OO
Rozklady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky, Rozklady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky, 

slitin. slitin. 
PouPou žžíívváá se ve smse ve sm ěěsi s Hsi s H 22SOSO44 nebo HClOnebo HClO 4 4 (zvý(zvý ššeneníí

teploty varu), teploty varu), kyskys . s. síírovrov áá vváážže vodu a zabrae vodu a zabra ňňuje tak uje tak 
hydrolýze, kyselina chloristhydrolýze, kyselina chlorist áá mmáá oxidaoxida ččnníí úúččinkyinky

�� HH22SOSO44
�� ZZřřededěěnnáá se chovse chov áá jako HCljako HCl
SamostatnSamostatn ěě-- omezenomezen éé poupou žžitit íí, s, síírany mrany m éénněě

rozpustnrozpustn éé nenežž chloridychloridy
�� KoncentrovanKoncentrovan áá -- oxidaoxida ččnníí úúččinky, napinky, nap řř. . 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. fosfore ččnnáá, , arseniarseni ččnnáá
KjeldalizaceKjeldalizace –– mineralizace organických dusmineralizace organických dus íík.  lk.  l áátektek
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

•• Rozklad v kyselináchRozklad v kyselinách
�� HClOHClO4 4 koncentrovaná (72%) má oxida ční koncentrovaná (72%) má oxida ční 

účinky za zvýšené teplotyúčinky za zvýšené teploty
�� Rozpouští:Rozpouští:

1.1. Oceli (Cr, Si, V, P)Oceli (Cr, Si, V, P)
2.2. Karbidy kov ůKarbidy kov ů
3.3. Ve směsi s HF pro rozklad silikát ůVe směsi s HF pro rozklad silikát ů

�� Výhoda:  rozpustné soliVýhoda:  rozpustné soli
�� Nevýhoda: exploze s organickými látkami Nevýhoda: exploze s organickými látkami 

�� HH33POPO4 4 –– rozklady slitin, rozklady slitin, ferrovanadferrovanad , , 
ferrosilicium, ferrochrom, ferrosilicium, ferrochrom, ferroborferrobor
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

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

�� Rozpoušt ějí lehké slitiny (Rozpoušt ějí lehké slitiny ( AlAl , Zn, Si, Mg), vznikají , Zn, Si, Mg), vznikají 
hlinitany, zine čnatany, k řemičitany:hlinitany, zine čnatany, k řemičitany:

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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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU
•• Alkalické taveníAlkalické tavení

�� Rozkládají se: k řemen, sklo, porcelán, smalty, Rozkládají se: k řemen, sklo, porcelán, smalty, 
cement, cement, hlinitok řemičitanyhlinitok řemičitany

�� Hlinitok řemičitanyHlinitok řemičitany přecházejí na rozpustné přecházejí na rozpustné 
alkalické hlinitany a k řemičitany, ostatní oxidy alkalické hlinitany a k řemičitany, ostatní oxidy 
přejdou na karbonáty nebo přejdou na karbonáty nebo depolymerujídepolymerují a v HCl a v HCl 
přejdou na rozpustné chloridypřejdou na rozpustné chloridy

�� NaOH, KOHNaOH, KOH
tavení v kelímcích z Ag, Ni nebo Fetavení v kelímcích z Ag, Ni nebo Fe

�� Rozkládají se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, Rozkládají se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, ZrZr, , 
karborundum, bauxit, částečně silikátykarborundum, bauxit, částečně silikáty

�� LiLi 22BB44OO77, LiBO, LiBO 2 2 –– vznik borátových skel vznik borátových skel rozprozp ..
ve zřeď. kyselinách ve zřeď. kyselinách –– zachování Si v zachování Si v 
roztoku.roztoku.



Viktor Kanický: Analytická chemie 81

PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU
•• Slinování Slinování –– sintracesintrace

Reakce v pevné fázi za zvýšené teploty, avšak pod Reakce v pevné fázi za zvýšené teploty, avšak pod 
bodem tání bodem tání sintra čníhosintra čního činidla (Načinidla (Na 22OO22))
PtPt kelímky, slinutá hmota se rozpouští v Hkelímky, slinutá hmota se rozpouští v H 22OO

•• Kyselé taveníKyselé tavení
Převedení zásadotvorných oxid ů na rozpustné soliPřevedení zásadotvorných oxid ů na rozpustné soli
��KHSOKHSO44, K, K22SS22OO77

2 KHSO2 KHSO44 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ KK22SS22OO77 + H+ H22O O 
TiOTiO22 + 2 K+ 2 K22SS22OO7 7 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ Ti(SOTi(SO44))22 + 2 K+ 2 K22SOSO44

��Rozkládají se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni,  Ti, Rozkládají se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni,  Ti, 
Loužení síran ů Loužení síran ů ZrZr a Ti za chladu p ři okyselení a Ti za chladu p ři okyselení 

HH22SOSO44
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PŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKUPŘEVÁDĚNÍ VZORKU DO ROZTOKU

•• Kyselé taveníKyselé tavení
Aktivní složkou síranového tavení je SOAktivní složkou síranového tavení je SO 33

SS22OO77
22-- ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ SOSO44

22-- + SO+ SO33

AlAl 22OO33 + 3 SO+ 3 SO33 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ 2Al2Al 3+3+ + 3SO+ 3SO44
22--

TiOTiO22 + 2 SO+ 2 SO33 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ TiTi4+4+ + 2 SO+ 2 SO44
22--
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ANALÝZA KVALITATIVNÍANALÝZA KVALITATIVNÍ

•• DůkazDůkaz
–– Chemické metodyChemické metody
–– Instrumentální metodyInstrumentální metody

•• PoznatkyPoznatky
–– Senzorické posouzeníSenzorické posouzení vzhledu(krystal. stav, vzhledu(krystal. stav, 

homogenita, zápach, barva)homogenita, zápach, barva)
–– ZměnyZměny v závislosti na fyzikálních podmínkách v závislosti na fyzikálních podmínkách 

(zahřívání, barvení plamene) (zahřívání, barvení plamene) 
–– Analytické reakceAnalytické reakce mezi zkoumanou látkou a mezi zkoumanou látkou a 

analytickým činidlem (analytickým činidlem ( acidobazickéacidobazické , srážecí, , srážecí, 
komplexotvorné, oxida čně reduk ční, komplexotvorné, oxida čně reduk ční, 
katalytické)katalytické)

Anorganická kvalitativní analýza Anorganická kvalitativní analýza –– iontové iontové 
reakcereakce
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Postup kvalitativní analýzyPostup kvalitativní analýzy

1.1. Odběr vzorku a jeho popisOdběr vzorku a jeho popis
2.2. Předběžné zkouškyPředběžné zkoušky
3.3. Převedení vzorku do roztokuPřevedení vzorku do roztoku
4.4. Důkaz kationt ů v 1/3 roztokuDůkaz kationt ů v 1/3 roztoku
5.5. Důkaz aniont ů v 1/3 roztokuDůkaz aniont ů v 1/3 roztoku
6.6. Ověření výsledk ů ve zbývajícím roztokuOvěření výsledk ů ve zbývajícím roztoku
7.7. Závěr rozboruZávěr rozboru

Obecné zásadyObecné zásady
1.       1.       Množství vzorku Množství vzorku ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ pracovní technikapracovní technika
2.2. Část vzorku uschovatČást vzorku uschovat
3.3. Předběžné zkouškyPředběžné zkoušky
4.4. Dokazovat jen ty prvky, které mohou být Dokazovat jen ty prvky, které mohou být 

přítomny na základ ě předběžných zkoušekpřítomny na základ ě předběžných zkoušek
5.5. Výsledek rozboru musí souhlasit s Výsledek rozboru musí souhlasit s 

pozorovánímpozorováním
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Předběžné zkouškyPředběžné zkoušky
Povaha vzorkuPovaha vzorku

�� Zahřívání v plameni za p řístupu vzduchuZahřívání v plameni za p řístupu vzduchu
�� Hoření (organické látky)Hoření (organické látky)
�� Těkání, sublimace (amonné soli)Těkání, sublimace (amonné soli)
�� Tání (soli alkalických kov ů)Tání (soli alkalických kov ů)

�� Zbytek po žíhání (slou čeniny t ěžkých kov ů Zbytek po žíhání (slou čeniny t ěžkých kov ů ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒
oxidy)oxidy)

�� Barvení plamene (Na, Ca, K, Ba, Cu, B)Barvení plamene (Na, Ca, K, Ba, Cu, B)
�� Zkouška s HZkouška s H 22SOSO44

�� Zředěná: vývin plyn ů za chladu (COZředěná: vývin plyn ů za chladu (CO 22 uhli čitany, uhli čitany, 
NONO22 dusitany) a za tepla (SOdusitany) a za tepla (SO 22 ze siřičitanů a ze siřičitanů a 
thiosíran ůthiosíran ů, H, H22S ze sulfid ů, HX z S ze sulfid ů, HX z halogenid ůhalogenid ů))

�� Koncentrovaná: uhelnat ění organických látek, Koncentrovaná: uhelnat ění organických látek, 
oxidace oxidace BrBr -- a Ia I-- vývin Brvývin Br 22 a Ia I22
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Selektivita a provedení analytických Selektivita a provedení analytických 
reakcíreakcí

�� Podle stupn ě selektivity rozlišujeme Podle stupn ě selektivity rozlišujeme 
analytické reakce:analytické reakce:
��Skupinové Skupinové ≈≈≈≈≈≈≈≈ skupinovskupinov áá ččinidla inidla –– vhodnvhodn áá pro pro 

dděělenlen íí skupinskupin iontiont ůů
��Selektivní Selektivní ≈≈≈≈≈≈≈≈ selektivnselektivn íí ččinidla inidla –– za urza urččitých itých 

podmpodm íínek nek ddůůkaz omezenkaz omezen éé skupiny iontskupiny iont ůů –– ddůůkaz kaz 
jednoho iontu vyjednoho iontu vy žžaduje vaduje v ííce selektivnce selektivn íích reakcch reakc íí

��Specifické Specifické ≈≈≈≈≈≈≈≈ za pza přředepsaných podmedepsaných podm íínek se nek se 
dokazuje dokazuje jediný ionjediný ion

�� Provedení reakcíProvedení reakcí
�� Zkumavkové (5 ml, 1 ml), Zkumavkové (5 ml, 1 ml), mikrozkumavkamikrozkumavka (0,1 ml)(0,1 ml)
��Kapkové (0,3 ml) Kapkové (0,3 ml) 
��Mikroskopové 0.01 ml Mikroskopové 0.01 ml 

D = P/(V.10D = P/(V.1066), P = mez post řehu (), P = mez post řehu (µµg), V (ml), D = g), V (ml), D = 
mezní zředění, mezní zředění, pDpD = = --log Dlog D
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DŮKAZY KATIONT ŮDŮKAZY KATIONT Ů

•• Historie: Historie: BoettgerBoettger , , FreseniusFresenius –– rozdílné rozdílné 
vlastnosti sulfid ů. vlastnosti sulfid ů. 

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

1.1. Nerozpustné chloridyNerozpustné chloridy
2.2. Sulfidy srážející se z kyselého prost ředíSulfidy srážející se z kyselého prost ředí
3.3. Sulfidy a hydroxidy srážející se z Sulfidy a hydroxidy srážející se z 

amoniakálního prost ředíamoniakálního prost ředí
4.4. Nerozpustné uhli čitanyNerozpustné uhli čitany
5.5. KationtyKationty , které se nesrážejí žádným z , které se nesrážejí žádným z 

uvedených činideluvedených činidel
Dělení se již nepoužívá (plynný Dělení se již nepoužívá (plynný sulfansulfan !)!)
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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE
1.1. HClHCl: : AgAg ++, Hg, Hg22

2+2+, Pb, Pb2+2+

••AgAg ++:: AgCl + hAgCl + h νν →→→→→→→→ AgAg (redukce, (redukce, ššednutednut íí) rozpou) rozpou šštt íí
se: se: 
CNCN--, S, S22OO33

22--, NH, NH33 ; ; AgClAgCl + 2NH+ 2NH33 →→→→→→→→[[AgAg (NH(NH33))22]]++ + Cl+ Cl --

[[AgAg (NH(NH33))22]]++ + 2H+ 2H+ + →→→→→→→→ AgClAgCl + Cl+ Cl --

••HgHg22
2+2+:: HgHg22ClCl22 + 2NH+ 2NH33 →→→→→→→→ HgHg + + HgHg(NH(NH22)Cl)Cl + NH+ NH44

++ + Cl+ Cl --

••PbPb2+2+:: PbClPbCl 2 2 se rozpouse rozpou šštt íí v horkv hork éé vodvod ěě

2.2. HH22SOSO44: Pb: Pb 2+2+, Ba, Ba2+2+, Sr, Sr2+2+, Ca, Ca2+ 2+ bílé sraženinybílé sraženiny

3.3. HH22S (HS (H++): ): AgAg ++, Hg, Hg22
2+2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, , 

BiBi 3+3+, Sb, Sb3+3+, Sn, Sn2+2+, Sn, Sn4+4+ . . Sulfidy barevné: Sulfidy barevné: CdSCdS, Sb, Sb22SS33, , 
SnSSnS22, ostatní černé. Polymerní sulfidy. V kyselém , ostatní černé. Polymerní sulfidy. V kyselém 
prost ředí je Hprost ředí je H 22S málo disociovaný, srážejí se proto jen S málo disociovaný, srážejí se proto jen 
ty nejmén ě rozpustné sulfidy.   Také ty nejmén ě rozpustné sulfidy.   Také 
disproporcionacedisproporcionace : 3CuS : 3CuS →→→→→→→→ CuCu22S + CuS + SS + CuS + S
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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE

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

•• Vyšší stupe ň disociace NHVyšší stupe ň disociace NH 44HS na SHS na S22-- než Hnež H22S v S v 
kyselém prost ředí, proto se srážejí i rozpustn ější kyselém prost ředí, proto se srážejí i rozpustn ější 
sulfidy .sulfidy .

•• NHNH44HS sráží sou časně HS sráží sou časně kationtykationty skupiny 3. (jejich skupiny 3. (jejich 
sulfidy jsou mén ě rozpustné)sulfidy jsou mén ě rozpustné)

•• FeSFeS, Fe, Fe22SS33, CoS, NiS  , CoS, NiS  -- černé, černé, 
•• ZnSZnS –– bílý, bílý, MnSMnS –– světlý, oxidace světlý, oxidace ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ tmavnuttmavnut íí,,
•• CrCr3+3+, Al, Al 3+3+ -- alkalickalkalick éé prostprost řřededíí ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ AlAl (OH)(OH)33 bbíílý, lý, 

prprůůsvitný,  svitný,  CrCr(OH)(OH)33 zelený, netvozelený, netvo řříí sulfidysulfidy
•• CoS, NiS CoS, NiS –– stst áárnutrnut íí, polymerace, na rozd, polymerace, na rozd ííl od l od 

ostatnostatn íích sulfidch sulfid ůů ttééto skupiny se nerozpouto skupiny se nerozpou ššttěějj íí v v 
HClHCl

•• v nadbytku se rozpoušt ějí: Sbv nadbytku se rozpoušt ějí: Sb 22SS33 + 3S+ 3S22-- →→→→→→→→ 2SbS2SbS33
33--

SnSSnS22 +S+S22-- →→→→→→→→ SnSSnS33 a po okyselena po okyselen íí zpzpěět srt sr áážženeníí
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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE

5.5. NaOH: NaOH: AgAg ++, Hg, Hg22
2+2+, Pb, Pb2+2+, Hg, Hg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, Bi, Bi 3+3+, Sb, Sb3+3+,  ,  

SnSn2+/4+2+/4+, Fe, Fe2+/3+2+/3+, Cr, Cr3+3+, Al, Al 3+3+, Co, Co2+2+, Ni, Ni2+2+, Mn, Mn2+2+, Zn, Zn2+2+

•• Nesrážejí se: BaNesrážejí se: Ba 2+2+, Sr, Sr2+2+,, CaCa2+2+ část., Mg se sráží část., Mg se sráží ∼∼∼∼∼∼∼∼ pH pH >>
99; ; alkalalkal . kovy; NH. kovy; NH 4+4+

•• Amorfní slizovité sraženiny: zásadité soli Amorfní slizovité sraženiny: zásadité soli →→→→→→→→ hydroxidyhydroxidy
•• V nadbytku NaOH se rozpoušt ějí amfoterní hydroxidy: V nadbytku NaOH se rozpoušt ějí amfoterní 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 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vyuvyu žžitit íí pro dpro d ěělenlen íí kationtkationt ůů

•• UUššlechtillechtil éé kovy kovy AgAg ++ →→→→→→→→ AgAg 22O hnO hněědý, Hgdý, Hg 2+ 2+ →→→→→→→→ HgOHgO žžlutý, lutý, 
dismutacedismutace : Hg: Hg 22

2+ 2+ +2OH+2OH-- →→→→→→→→ HgOHgO + + HgHg + H+ H22O (O (ččernern áánníí))
•• Oxidace hydroxidOxidace hydroxid ůů MnMn2+/3+2+/3+, Co, Co2+/3+2+/3+ FeFe2+/3+2+/3+ zmzměěna na 

zbarvenzbarven íí Mn, Co: svMn, Co: sv ěětlý tlý →→→→→→→→ hnhněědodoččerný; erný; 
FeFe: sv: sv ěětle  zelenýtle  zelený →→→→→→→→rezavrezavěě hnhněědý dý 
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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE
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, Bi 3+3+, Sb, Sb3+3+,  Sn,  Sn2+/4+2+/4+, Fe, Fe2+/3+2+/3+, Al, Al 3+3+, , 
CrCr3+3+

•• Nesrážejí se: alkalické kovy; BaNesrážejí se: alkalické kovy; Ba 2+2+, Sr, Sr2+2+, Ca, Ca2+2+, Mg, Mg2+2+

•• V nadbytku NHV nadbytku NH 44OH se OH se nerozpoušt ějínerozpoušt ějí amfoterní amfoterní 
hydroxidy: Pb(OH)hydroxidy: 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 tvo řříí rozpustnrozpustn éé amminkomplexyamminkomplexy ,, proto proto 
rozpourozpou ššttěějj íí se hydroxidy se hydroxidy AgAg ++, Cd, Cd2+2+, Zn, Zn2+2+, Cu, Cu2+2+, Co, Co2+ 2+ na na 
barevnbarevn éé (Cu(Cu2+2+ modrý, Comodrý, Co 2+/3+2+/3+ vzduvzdu ššnnáá oxidace oxidace ––
ččervený kobaltitý komplex) nebo bezbarvervený kobaltitý komplex) nebo bezbarv éé ((AgAg , Cd, , Cd, ZnZn) ) 
komplexykomplexy

•• HgHg22
2+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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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE

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

•• AgIAgI –– svsvěětle tle žžlutý, PbIlutý, PbI 22 –– žžlutý, rozpustný v horklutý, rozpustný v hork éé
vodvod ěě na bezbarvý roztok, HgIna bezbarvý roztok, HgI 22 –– ččervený,                         ervený,                         
HgHg22II22 –– žžlutozelený, BiIlutozelený, BiI 3 3 -- hnhněědodoččerný erný 

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

2) 2) HgHg22II22 + 2I+ 2I-- →→→→→→→→ [[HgIHgI4 4 ]]22-- + + HgHg
3) 3) BiIBiI 33 + I+ I-- →→→→→→→→ [[BiIBiI 44]] --

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

•• RedoxnRedoxn íí reakce: Cureakce: Cu 2+2+ + 4I+ 4I-- →→→→→→→→ 2 2 CuICuI (b(bíílý) + Ilý) + I 2                       2                       
HgHg22II2 2 →→→→→→→→ HgIHgI22 + + HgHg ((ššedne);  2 Feedne);  2 Fe 3+3+ + 2 I+ 2 I-- →→→→→→→→ 2Fe2Fe2+2+ + + 
II22 hnhněěddéé zbarvenzbarven íí roztokroztok ůů vylouvylou ččeným jeným j óódemdem
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DŮKAZY KATIONT Ů DŮKAZY KATIONT Ů -- SKUPINOVÉ REAKCESKUPINOVÉ REAKCE

8.8. Hydrolytické reakce: BiHydrolytické reakce: Bi 3+3+, Sn, Sn2+/4+2+/4+,, SbSb3+3+

•• HydroxokomplexyHydroxokomplexy , , zzááasaditasadit éé soli a hydroxidy  soli a hydroxidy  
vznikajvznikaj íí zvyzvy ššovov áánníím pH m pH –– odod ššttěěpovpov áánníí HH++ z Hz H22O O 
v hydratav hydrata ččnníích obalech ch obalech kationtkationt ůů. . 

•• Hydrolýza: a) zHydrolýza: a) z řřededěěnníím vodou; b) pm vodou; b) p řříídavkem davkem 
octanovoctanov ééhoho tlumitlumi čče e HAcHAc //AcAc --, pH 5, pH 5

•• VýraznVýrazn áá hydrolýza hydrolýza –– ve formve form ěě chloridchlorid ůů::

BiBi 3+3+ + H+ H22O + ClO + Cl -- →→→→→→→→ BiOClBiOCl + 2H+ 2H++
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DĚLENÍ KATIONTŮ + SELEKTIVNÍ REAKCEDĚLENÍ KATIONTŮ + SELEKTIVNÍ REAKCE

Vzorek

Ověření 
výsledk ů

Oddělení TK
NH4HS Důkaz NH4

+Skupinové
reakce HCl

Selektivní 
reakce

Roztok, filtrát
skup. reakce

H2SO4

Sraženina
AgCl Hg 2Cl2

PbCl2

Roztok, filtrát
další skup. 

reakce

Sraženina
BaSO4 CaSO4

PbSO4

Selektivní
reakce

Na+, K+, Mg2+
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DĚLENÍ KATIONTŮ + SELEKTIVNÍ REAKCEDĚLENÍ KATIONTŮ + SELEKTIVNÍ REAKCE

Vzorek + MgO, var,
odst ředění

Roztok

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

Ověření NH4HS

Sraženina hydroxid ů

včetně amfoterních

Odstraňování Odstraňování kationtůkationtů těžkých kovůtěžkých kovů
1.1. NHNH44HS HS ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ srsráážženeníí sulfidsulfidůů
2.2. MgO,MgO, var var ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ MgO + HMgO + H22O O →→→→→→→→ Mg(OH)Mg(OH) 22

MeMe2+2+ + Mg(OH)+ Mg(OH)22 →→→→→→→→ MeMe(OH)(OH)22 + Mg+ Mg2+2+
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SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů 
A KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMINA KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMIN

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

–– Bezbarvé, dob ře rozpustné soli; netvo ří stabilní Bezbarvé, dob ře rozpustné soli; netvo ří stabilní 
komplexykomplexy

–– Plamenové zkoušky (ne NHPlamenové zkoušky (ne NH 44
++))-- zbarvení emisí zbarvení emisí alkalalkal . . 

kovůkovů
–– Reakce s organickými činidly Reakce s organickými činidly 

•• CaCa2+2+, Sr, Sr2+2+, Ba, Ba2+2+

–– Sraženiny: SOSraženiny: SO 44
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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SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů 
A KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMINA KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMIN

•• Plamenové zkouškyPlamenové zkoušky –– těkavé chloridy, těkavé chloridy, PtPt drátdrát
–– LiLi 2+2+ karmínov ě červená  670,0 karmínov ě červená  670,0 nmnm
–– NaNa+   +   žlutá                           589,6 a 589,0 žlutá                           589,6 a 589,0 nmnm
–– KK+     +     fialová + červená      404,7 a 768,0 fialová + červená      404,7 a 768,0 nmnm
–– CaCa2+ 2+ cihlov ě červená        620,0 cihlov ě červená        620,0 nmnm
–– SrSr2+  2+  červená + oranž.       674,7 a 662,8 a červená + oranž.       674,7 a 662,8 a 

606,0  606,0  nmnm (oranž.)                    (oranž.)                    
–– BaBa2+ 2+ zelená                         531 a 524 a 514 zelená                         531 a 524 a 514 nmnm
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SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů 
A KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMINA KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMIN

•• LiLi +  +  :: LiClLiCl je rozpustný v organických je rozpustný v organických 
rozpoušt ědlech rozpoušt ědlech ×××××××× chloridy Na, K, Ca a Ba, vhodné chloridy Na, K, Ca a Ba, vhodné 
pro odd ělení pro plamenovou zkouškupro odd ělení pro plamenovou zkoušku

•• NaNa+ + : : žlutá sraženina s žlutá sraženina s octanem octanem uranylouranylo --
zinečnatýmzinečnatým NaMgNaMg(UO(UO22))33(CH(CH33COO)COO)99.9H.9H22O, ruší TKO, ruší TK

•• KK+   +   : : oranžovooranžovo --červená sraženina s červená sraženina s 
dipikrylaminemdipikrylaminem , (, (hexanitrodifenylaminhexanitrodifenylamin ), ruší TK, ), ruší TK, 
NHNH44

++

•• NHNH44
+ + :: žlutá až hn ědá sraženina s žlutá až hn ědá sraženina s NesslerovýmNesslerovým

činidlemčinidlem v alkalickém prost ředí. Příprava v alkalickém prost ředí. Příprava NessNess . . 
činidla: HgClčinidla: HgCl 22 + 2KI + 2KI →→→→→→→→ HgIHgI22 … + 2KI … + 2KI →→→→→→→→ [[HgIHgI44]]22-- .. V V 
NaOH reakce NaOH reakce [[HgIHgI44]]22-- + NH+ NH44

+ + →→→→→→→→ HgHg22II33NHNH2  2  ruru šíší
vvššechny echny kationtykationty , kter, kter éé se srse sr áážžejej íí v alkalickv alkalick éém m 
prostprost řřededíí
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SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů SELEKTIVNÍ REAKCE ALKALICKÝCH KOV Ů 
A KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMINA KOVŮ ALKALICKÝCH ZEMIN

•• MgMg2+  2+  :: chrpov ě modrá sraženina (v NaOH) s chrpov ě modrá sraženina (v NaOH) s 
MagnezonemMagnezonem ( 4( 4--nitrobenzen nitrobenzen azorezorcinazorezorcin nebo 4nebo 4 --
nitrobenzennitrobenzen --11--naftol). Slepý pokus: žlutá naftol). Slepý pokus: žlutá →→→→→→→→ fialovfialov áá
v roztoku (v roztoku ( acidobazickýacidobazický indikindik áátor). Modrý tor). Modrý chelchel áátt ––
zbarvenzbarven íí ppřři adsorpci na Mg(OH)i adsorpci na Mg(OH) 22

•• CaCa2+ 2+ : bílá krystalická sraženina s : bílá krystalická sraženina s kyselinou kyselinou 
šťavelovoušťavelovou ve slab ě kyselém prost ředí. Neruší Srve slab ě kyselém prost ředí. Neruší Sr 2+2+, , 
BaBa2+2+, alkalické kovy, ruší TK , alkalické kovy, ruší TK -- odstran ění s MgOodstran ění s MgO

•• SrSr2+  2+  : žlutá sraženina s : žlutá sraženina s KK22CrOCrO44 po odd ělení TK , rušípo odd ělení TK , ruší
CaCa2+2+,  na rozdíl od Ba,  na rozdíl od Ba 2+ 2+ se nesráží Srse nesráží Sr 2+ 2+ ve 2 mol.lve 2 mol.l --11

kyskys . octové.. octové.
•• BaBa2+  2+  : sráží se s : sráží se s KK22CrOCrO4 4 ve 2 mol.lve 2 mol.l --11 HAcHAc , v neutr. / , v neutr. / 

alkalalkal . prost ředí, sráží se 1 mol.l. prost ředí, sráží se 1 mol.l --1 1 HH22SOSO44
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  
MÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDYMÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDY

Vzorek+1 mol.l -1 H2SO4
odst ředění

Roztok
Přidání 2M HCl

a odst ředění sraženiny

Sraženina, p řidání H 2S
zčernání 

vylou čeným PbS

+NH3 1:1, odst ředění
HgNH2Cl + Hg0

Krystalky AgCl
pod mikroskopem,

Tananajevova reakce
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  
MÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDYMÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDY

•• HgHg22
2+2+: : 

1.1. HgHg22ClCl2 2 + 2 NH+ 2 NH3 3 →→→→→→→→ HgNHHgNH22ClCl + Hg+ Hg0 0 ššededěě zbarzbar . sra. sra žženinaenina

2.2. KatalytickKatalytick áá oxidace Aloxidace Al 00 (Hg(Hg22
2+2+, Hg, Hg2+2+, Hg, Hg00), ru), ru šíší CuCu2+2+, , 

BiBi 3+3+, , AsAs IIIIII

•• AgAg ++::
1.1. AgClAgCl + 2NH+ 2NH44OH OH ↔↔↔↔↔↔↔↔ AgAg (NH(NH33))2+2+ +  2H+  2H22O + ClO + Cl -- , unik, unik áánníí

NHNH33 ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ vyluvylu ččovov áánníí AgCl AgCl -- mikroskopmikroskop

2.2. RedoxnRedoxn íí ((TananajevovaTananajevova ) reakce Mn(OH)) reakce Mn(OH) 22 + 2Ag+ 2Ag ++ + + 
2OH2OH--⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ MnOMnO22 + 2Ag+ 2Ag + 2H+ 2H22O O ččernern áá srasra žženinaenina
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů TVOŘÍCÍCH  
MÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDYMÁLO  ROZPUSTNÉ CHLORIDY

•• PbPb2+2+: : 

1.1. PbPb2+2+ + H+ H22SOSO4 4 →→→→→→→→ PbSOPbSO44 + 2H+ 2H++; ; PbSOPbSO44 + 3NaOH + 3NaOH →→→→→→→→
Pb(OH)Pb(OH)33

-- + SO+ SO44
22-- + 3Na+ 3Na+ + ; rozd; rozd ííl proti BaSOl proti BaSO 44

2.2. PbSOPbSO44 + S+ S22-- →→→→→→→→ PbSPbS + SO+ SO44
22-- ččernern áá srasra žženina; enina; 

oddodd ěělenlen íí BaBa2+2+ od Pbod Pb 2+ 2+ : NH: NH44OH OH ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ Pb(OH)Pb(OH)22 ; Ba; Ba 2+2+, , 
2OH2OH--

3.3. PbSOPbSO44 + K+ K22CrOCrO44 →→→→→→→→ PbCrOPbCrO 44 + 2K+ 2K++ + SO+ SO44
22-- ; ; 

žžlutlut áá srasra žženinaenina
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů 
TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V 

KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M HClHCl))

HH22S + HS + H22OO ↔↔↔↔↔↔↔↔ HSHS-- + H+ H33OO++ ;  HS;  HS -- + H+ H22O O ↔↔↔↔↔↔↔↔ SS22-- + H+ H33OO++

HgS, CuS HgS, CuS ččernern éé, Sb, Sb22SS33 oranoran žžovov ěě ččervený, ervený, SnSSnS hnhn ěědý, dý, 

SnSSnS22 ššpinavpinav ěě žžlutý, (PbS lutý, (PbS ččerný erný –– ppřříítomen dtomen d ííky ky 

nedokonalnedokonal éému srmu sr áážženeníí PbClPbCl 22), SnS), SnS22 rozpustný v rozpustný v 

nadbytku NHnadbytku NH 44HS na SnSHS na SnS 33
22--

POUPOUŽŽ ITITÍÍ AMONIAKAMONIAK ÁÁLNLNÍÍHO DHO DĚĚLENLENÍÍ

HgHg2+2+, Cu, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, Sn, Sn2+2+, , SnSn IVIV, Sb, Sb3+3+, Bi, Bi 3+3+
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů 
TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V 

KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M HClHCl))

1 ml vzorku
+1:1 NH3

bezbarv. Cd(NH 3)4
2+

+ přídavek NH 4HS ⇒⇒⇒⇒
CdS žlutá sraženina

bezbarvý 
Cd(NH3)4

2+

+ modrý 
Cu(NH3)4

2+

sraženiny Me(OH) n
Me = Bi, Sb, Sn,
HgNH2Cl, HgO

+přídavek H 2S ⇒⇒⇒⇒
CdS žlutá sraženina

Fe2++2e-→Fe(-0,44V)
Cd2++2e-→Cd(-0,40V)
Cu2++2e-→Cu(+0,34V)
Vyredukování Cu

+1M H+1M H22SOSO44 + + FeFe pilinypiliny
odst ředění, varodst ředění, var

Rozpušt ění
sraženin Bi, Sb, Sn

v kyselin ě 

++NaAcNaAc odděleníoddělení
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů 
TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V 

KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M HClHCl))

Rozpušt ění
sraženin Bi, Sb, Sn

v minerální kyselin ě

Hydrolýza v NaAc,
Bi3+se vysráží,

Sb(OH)4
-, Sn(OH)6

2-

Sn(OH)3
- v roztoku

•• HgHg2+2+::
1.1. Reakce s SnClReakce s SnCl22 : Sn: Sn2+2+ + 2Hg+ 2Hg2+2+ + 2Cl+ 2Cl--→ → HgHg22ClCl22 + + SnSnIVIV

Odstranění rušících PbOdstranění rušících Pb2+2+, , AgAg++, Hg, Hg22
2+2+ přídavkem 2M přídavkem 2M HClHCl

2.2. Katalytická oxidace hliníkuKatalytická oxidace hliníku
3.3. Reakce s KI : HgReakce s KI : Hg2+2+ + 2I+ 2I-- → → HgIHgI 22 červená sraženinačervená sraženina

HgIHgI 22 + 2I+ 2I--→ → [[HgIHgI 44]]22-- rozpustný komplexrozpustný komplex
Ruší BiRuší Bi3+ 3+ tvorbou tvorbou BiIBiI 33 + I+ I --→ → [[BiI4BiI4 ]] -- žlutý roztok, řeší se žlutý roztok, řeší se 
přídavkem Cupřídavkem Cu2+2+, , dispropdisprop. . CuICuI (bílý), sorpce HgI(bílý), sorpce HgI22 na na CuICuI
BiIBiI 33 se rozpustíse rozpustí
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů 
TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V 

KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M HClHCl))

•• CuCu2+2+::
1.1. Reakce s KReakce s K 44[[FeFe(CN)(CN)66]] ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ CuCu22[[FeFe(CN)(CN)66]] , , 

CuKCuK 22[[FeFe(CN)(CN)66]] Červenohn ědá sraženina rozpustná Červenohn ědá sraženina rozpustná 

v NHv NH33 a ve zředěných kyselinách, ruší Fea ve zředěných kyselinách, ruší Fe 3+3+

(berlínská mod ř) odstraní se NH(berlínská mod ř) odstraní se NH 33

2.2. Reakce s Reakce s KupralemKupralem ((diethyldithiokarbaminandiethyldithiokarbaminan ), ), 

hnědý hnědý chelátchelát 1:2, extrakce do chloroformu, ruší 1:2, extrakce do chloroformu, ruší 

málo rozpustné málo rozpustné chelátycheláty , reakce je selektivní v NH, reakce je selektivní v NH 33

výluhu a p ři maskování EDTAvýluhu a p ři maskování EDTA
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SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů SELEKTIVNÍ  REAKCE KATIONT Ů 
TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V TVOŘÍCÍCH  MÁLO  ROZPUSTNÉ SULFIDY V 

KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M KYSELÉM PROSTŘEDÍ (2M HClHCl))

•• CdCd2+2+::
1.1.Reakce s HReakce s H22S po oddělení TK: Ruší S po oddělení TK: Ruší HgHg, , AgAg, Pb, Cu, , Pb, Cu, BiBi , , SbSb, , 

Sn, amoniakální dělení, v roztoku zůstává Sn, amoniakální dělení, v roztoku zůstává AgAg+, Cu+, Cu2+2+, Cd, Cd2+2+, , 
redukce redukce AgAg++, Cu, Cu2+2+ pomocí pomocí FeFe..

•• BiBi 3+3+::
1.1. Reakce s thiomočovinou Reakce s thiomočovinou ⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒⇒ žžlutý rozpustný komplex lutý rozpustný komplex 

(pH(pH<<1) 1) {{BiBi [[S=C(NHS=C(NH22))22]] 33}}3+3+, ru, rušíší SbSb3+3+ eliminuje se oxidaceliminuje se oxidacíí
na na SbSbVV KMnOKMnO 4 4 a a SbSbVV se maskuje Fse maskuje F--

2.2. Redukce cRedukce cíínatanem 3 natanem 3 SnSnIIII + 2Bi+ 2Bi3+3+→ 2Bi→ 2Bi00 + 3 + 3 SnSnIVIV , bismut , bismut 
= černý kov, ruší = černý kov, ruší AgAg++, Hg, Hg22

2+2+ -- odstranění 2M odstranění 2M HClHCl , ruší , ruší 
HgHg2+2+ , pak důkaz Bi, pak důkaz Bi3+3+ hydrolýzou na hydrolýzou na BiOClBiOCl
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STATISTICKÉ TESTOVÁNÍSTATISTICKÉ TESTOVÁNÍ

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

• Riziko, že p řijmeme nesprávnou 
nulovou hypotézu, se ozna čuje jako 
chyba 2. druhuchyba 2. druhu , , je dáno
pravd ěpodobností ββ
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STATISTICKÉ TESTOVÁNÍSTATISTICKÉ TESTOVÁNÍ

• Můžeme-li ur čit, jaký rozdíl, pop ř. podíl δ
testovaných parametr ů je ješt ě přípustný, 
získáme ze specifikované alternativní specifikované alternativní 
hypotézy Hhypotézy H 11

´́ závěry o souhlasu 
testovaných veli čin:
– Zamítnutí specifikované alternativní hypotézy 

pak znamená p řijetí nulové hypotézy a p řijetí 
předpokladu souhlasu obou testovaných 
parametr ů.

• Riziko, že p řijmeme specifikovanou 
alternativní hypotézu, jestliže není 
správná, se ozna čuje β, 


