e avalvolg = analysis = rozbor

e Latka = rozklad = A, B, C = ur¢eni
e Veéda:

e Metodika:

e Analyticka chemie jev édaotvorb é a
vyhodnocovani analytickych signal u,
nesoucich informaci o chemickém slozeni
vzorku.

e Analyticka chemie
v tivni = DUKAZ (CO?)
v tivni = STANOVENI (KOLIK?)

Viktor Kanicky: Analyticka chemie



e Egypt, Cina, Indie, Recko (Demokritos,
Platon, Aristoteles, (5.-4. st. BC), st redovek -
alchymisté

e Analyza ,na sucheé cest €&“- reakce v pevnée
fazi (zah rivani pevnych latek — metalurgie),
,na mokre cest e“ = v roztoku

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

e Fresenius — (19. st.) sirovodikovy zp usob
déleni a d ukazu iont U

e Instrumentalni metody — spektralni analyza,
Bunsen a Kirchhoff (19.st.)

e J. Heyrovsky, pelaragrafie..Nobelova cena
1959



e v prirodnich i spole ¢enskych
vedach — rozd eleni problému na jednotlivé
jednodussi c¢asti, jejich vy reSeni a kombinovani
dil ¢ich informaci pro pochopeni celku

Rozklad latky na chem. specie = molekuly, atomy,
lonty X

Fyzikalni analyza — vyzkum latek v p Gvodnim stavu,
bez rozkladu, rozpoust eéeni

e Pocitacem podporovana analyticka chemie =

mputer Based Analytical Chemistry

e ACH je védecka disciplina, ktera vyviji a
aplikuje metody, p fFistroje a strategie k
ziskavani informgagl Q.slezent a.gharakteru latek
Vv prostoru a case



Teorie

vys\vtleni

Syntéza Analyzy {

charakterizace

Viktor Kanicky: Analyticka chemie



KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD
PODLE PRINCIPU

e Chemickée metody (chemické reakce)
Gravimetrie (vazkova analyza)
Volumetrie (odm érna analyza)

e Fyzikaln e-chemické a fyzikalni metody
Spektroskopickeé (za feni, €astice — elektrony, ionty)

Separacni (rozd éleni slozek v €ase a prostoru mezi
2 faze)

Elektrochemicke (elektrodove d éje)

e Biochemické metody (enzymy,
mikroorganismy

\/iztor Kanicky: Analyticka chemie



KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD
PODLE OBJEKTU ANALYZY

e Material (p Fiklady) .

analyza vody, geologickych material  q,
metalurgickych material 0, keramiky, stavebnich
hmot, zivotniho prost fedi, lé€iv, potravin, klinicka
analyza

e Typ stanovované slozky -analytu (p riklady):

prvkova analyza anorganickych i organickych
vzork U

analyza organickych slou ¢€enin
analyza radioaktivnich izotop U

e Obsah stanovovanych slozek
celkova analyza (hlavni slozky, 2=100%)
stopova ( ug/g) a ultrastopova (ng/g, pg/g) analyza

e Velikost vzorku (ogyzanrpckgzmalyt&gc,he@n J, fl, nl)

Vik



PRVKOVA ANALYZA

e Prvkova analyza umoz nuje

71 oveéfrit pFitomnost prvku (kvalitativni analyza )
2 stanovit jeho koncentraci  (kvantitativni analyza )

7 identifikovat strukturu, v niz je p  fFitomen (strukturni
a.)

7 identifikovat slou €eninu, v niz je vazan (speciace)
® WHOWHO analysis

Zwhat (qualitative)

7' how much (quantitative)

2 where (structure)

2 how bound (speciation)

e Cilem je najit vztah mezi slozenim a
Vl aStn OStm| Viktor Kanicky: Analyticka chemie



OBECNY POSTUP PRI ANALYZE
e Odber vzorku
Reprezentativni vzorek
Homogenni vzorek

e Prevedeni vzorku na formu vhodnou k analyze
Rozklad, rozpoust éni, lisovani praskovych vzork U

Separace slozek (od matrice, rozd éleni slozek),
zkoncentrovani slozek

e Mereni analytického signalu

Hmotnost, objem, tok elektromagnetického za  feni
nebo iont U, elektricky potencial, proud, naboj,
vodivost

e VVyhodnoceni dat

Stfedni hodnota, chyby, nejistoty stanoveni,
validace

e Zavery a zprava

IKtor Kanicky: Analyticka chemie 8



ANALYTICKY SYSTEM
je subsystém vyssiho informa €niho
ste u .
eAnalyticky a vzork vacil system
I P -
| i
'Hmotna i System Laboratorni
realita vzorkovani vzorek
- .
I ~~~~~~
; £ —y
| VYSSI [ Analyticka Vlastni analyticky
, mformz,;lcnl vypovéd systém
I systém

-

’——
-

—-—
-

-
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VLASTNI ANALYTICKY SYSTEM
Schéema analytického procesu

Laboratorni
vzorek

Priprava
vZorku
k méreni

Analyticky
vysledek

Vyhodnoceni

signalu

Viktor Kanicky: Analyticka chemie

Analyticky
signal
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ANALYTICKY SIGNAL

e Analyticka chemie jev édaotvorb e a
vyhodnocovani analytickych signal G (AS),
nesoucich informaci o chemickém slozeni vzorku.

e AS ma 2 stranky:

polohu (vinova délka za feni, pulvinovy potencial v
polarografii) kterd odpovida kvalit & (Co?)
velikost, intenzitu (za Fivy tok, limitni difdzni proud),
kterd odpovida kvantit & (Kolik?)

e Intenzita analytického signalu je obecn e funkci
koncentrace stanované slozky ¢ ,, koncentraci
dalsich slozek ¢ ,, a Fady prom ennych p
(instrumentalni parametry, cinidla) S = S(c,, C,;,

pj) Viktor Kanicky: Analyticka chemie 11



Generovani analytického signalu v atomoveé opticke
emisni (OES) a hmotnostni spektrometri{MS)

pevny vzorek plynny vzorek
pevné J @
oo, ¢astice molekuly  atomy lonty
e ¢ @ ..
Ot ' ®
eet vvparovan; disociace '0”'2309
desolvatace VYP
zmlzovani excitace

fotony
roztok

Viktor Kanicky: Analyticka chemie



Atomova (optickd) emisni spektrometrie s indukcéné
vdzanym plazmatem ICP-AES, ICP-OES

Cl 134.724
3,0E+06
Atomové emisni €arove spektruvln chloru a kysliku
v UV oblasti Cl135.165
Cl 136.345
0 130.486 ‘

2,0E+06
- 0 130.603 Cl133.570
D
c
(D)
=
E
u 1,0E+06
X
@)
)
_|
2
GZ) 0,0E+00 - | | v | |
> 129,83 130,74 131,65 132,56 133,47 134,37 135,28 136,18 137,08
— < .
C POLOHA SIGNALU wavelength (nm) VInova délka



Hmotnostni spektrometrie ICP-TOF-MS

rozliSeni ve stredni oblasti m/z : 137Ba* and 138Ba*

Hmotnostni spektrum

137Ba+
Am =0.312 amu

136.0 136.5 137.0 1375 138.0 138.5 139.0
POLORA SIGNALY m/z Pomeér hmotnosti a naboje




SCHEMA ANALYTICKEHO PROCESU

Zavadéni
vzorku

do
analyzatoru

Generovani
signalu

|zolace
signalu

Detekce
signalu

ANALYZATOR

Uprava pied
analyzou
Priprava vzorku

Uchovavani vzorku

Vzorkovani

I

Viktor Kanicky: Analyticka chemie

Zpracovani
signalu

Algoritmy
Software

Analyticky
Vysledek
Statistika
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Induk ¢né

vazaneé plazma

0Velektrod-y Decl-ekce -
| meoe| signdly

Sio

N

D | ': -:* zﬁ[{ée(;?zle)o Odira-elektron | %
- dopovany Si 1 %
i elektroda
G ( - substrét !
enerovani
signdlu Spektrometr- CCD
Aerosol polychromator e -
—— 2 2E+ | 1 ©130.486 Cl 136.345%
~—— ;_‘: 92__3 e O 130.603 Cl 135.]165
~ v & % 1,E+06 |
Zmlzova¢ ci13ds70
2ASZn? 0,E+00
Zavadeéni Nosny Ar e 5 6 f e o
vzorku NI SR R A R
Wavelength nm

Roztok
vzorku

Carové atomové

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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spektrum prvku
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Hmotnostni (anorganickd) spektrometrie s indukéné
vazanym plazmovym zdrojem ICP-MS

Interface Plasma
Spektrometr
MIzna
komora

g’NésobiE elektroni Iontové

Gre =
-

Kvadrupolovy hmotnostni filtr

Turbo Turbo

pumpa pumpa Mechan.
pumpa

generato
r

ICP-MS PC a ridici elektronika

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 17



ANALYTICKA METODA

e Odber a skladovani vzorku, uchovavani
reprezentativniho materialu

e Zpracovani €asti vzorku pro kvantitativni
stanoveni

e Vlastni stanoveni
e Vypo ¢et a prezentace vysledk U
DEFINICE (ISO 3534)

e Nahodna chyba ( random error) = slozka chyby
meéreni, ktera se v pr ubéhu opakovani m éreni
téhoz vzorku m éni nep fedpovidatelnym zp usobem
(ndhodn e).

e Systematicka chyba ( systematic error, bias) =
slozka chyby m éreni, ktera se v pr ubéhu
opakovani m eren] tehos vzorku nem eni, nebo se

Or Kanicky: Analyticka cnem

meni predpovidatelnym zp usobem.



ANALYTICKA METODA

DEFINICE (1ISO 3534)

 Presnost (precision ) = tesnost shody mezi
vysledky ziskanymi p Fi opakovaném pouziti
tehoz experimentalniho postupu za
definovanych podminek (nadhodna chyba,
random error)
— Opakovatelnost ( repeatability )
— Reprodukovatelnost (  reproducibility )

e Pravdivost ( trueness ) = tésnost shody mezi
Jpravdivou (skute ¢nou) hodnotou“ a st Fredni
hodnotou nam érenych vysledk U (soustavna
chyba, systematic error, bias)

e Spravnost ( accuracy ) = metoda je spravna, je -

i sou ¢asne splp.ena.pkesnest.l.pravdivost 19
vysledk u



OPAKOVATELNOST - REPEATABILITY

[0 Opakovatelnost predstavuje nahodné fluktuace
nam erenych hodnot analytickeho signalu
(resp.vysledk ) kolem st Ffedni hodnoty v ramci
jednoho experimentu (a series of replicates =
série opakovani ).

O Pri¢inou fluktuaci je Sum (noise ): v pFipadé
emisni spektrometrie — jako p fiklad:
0O Vystfelovy Sum - shot noise (photons)
0O Blikavy Sum - flicker noise ( Sum systému zavad éni
vzorku )
00 Sum detektoru - detector noise

O Opakovatelnost se obvykle vyjad Ffuje
standardni odchylkouC%SD) nebo relativni

r Kani hbgﬁc)ka chemie

standardni odchy ou



experimental accepted
value value
blas ./

Recommended,
Certified value

repeatability
precision

___ concentration




Standardni odchylka a fluktuace Spéka-Spicka

50 — — _jg

5 g zahrnuje 99% populace Pro
stiredni hodnotu100a standardni
odchylku 1jsou fluktuace mezi97.5a
102.5.

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 22



REPRODUKOVATELNOQOST -
REPRODUCIBILITY

Princip jako v p ripade
opakovatelnosti, navic se m éni jeden
dalsi parametr .

Reprodukovatelnost m uze byt
Mezi laborato femi,

mezi operatory v jedné laborato Fi,
mezi ruznymi p Fistroji ,

vV ruzné dny,

atd...

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 23



REPEATABILITY x TRUENESS

repeatability

trueness

dobra Spatna
dobra dobra
M
J L

Viktor Kanicky: Analyticka chemie

dobra

Spatna

A

_J
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PARAMETRY SOUBORU DAT

Aritmeticky pr amér Vybérova standardni odchylka
=stiredni hodnota =parametr rozptyleni vybéroveho
Gaussova = normalniho  souboru, pouziva se pro n>7
rozdéleni, n hodnot

x=)% s= 1 {$x- ><)

i=1 n n_l_l—l

Median = stiredni hodnota N

necitliva na odlehlé hodnoty X = X (n+1)2
Pro n liche “Chejev ,medlf':m souboru Pro n sudéje median roven
hodnot usparadanych podle

. . raméru centralni dvojice

velikosti X, ... Xpigyr -+ X, pr )

roven prostiredni hodnog z + X
I

irady:
Viktor Kanicky: Analyticka chemie 25




PARAMETRY SOUBORU - ROZPETI

Standardni odchylkas; souboru pron <7  se vyypie z
rozpéti:
SR = kn R R = Xmax B Xmin

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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Hladina vyznamnosti a interval spolehlivosti
S | prumeru 5 ,
Hladina vyznamnostia udava pravdépodobnost, ze skuténa
hodnota parametru nelezi uvnif tohoto 100(1-a)% niho intervalu.
Interval spolehlivosti L, , praméru X na hladiné vyznamnostia je
interval, v némz lezi spravna hodnotau s pravdépodobnosti (1-a).

Proe=005)jeta
P(x)

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 2 27



STATISTICKE TESTOVANI

Porovnavani vysledk U analyz.

Nulova hypotéza: p redpoklad, ze mezi
srovnavanymi hodnotami neni zadny jiny rozdil
nez ten, ktery Ize vysv eétlit p Fitomnosti
nahodnych chyb.

Nulova hypotéza H, se zamita, jestlize skute c¢ny
rozdil p rekro €i kritickou hodnotu, ktera odpovida
ofedem zvolené hladin é vyznamnosti .

Riziko, ze zamitneme spravnou nulovou

nypotézu, se ozna c€uje jako chyba 1. druhu, je
dano hladinou vyznamnosti a.P,=1-aje

pravd epodobnost, ze akceptujeme spravnou
nulovou hypotéZ{iﬂtor Kanicky: Analyticka chemie 28




PRAVDIVOST - TRUENESS

X M

Standardni odchylka o

s je odhademo

S —

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)

Studentiv test (Gosse) pravdivosti (trueness:

X-p
t = Jeli t=1, (v, n>7
s/fn Krit (V OL)

pro pocet stupiu volnostiv=n-1 a zvolenou hladinu
vyznamnostia, napr. o = 0,05 pro P = 95%, pak je rozdil

statisticky vyznamny.

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 30



TEST PRAVDIVOSTI S POUZITIM ROZP ETI

Lord av test (pravdivosti) n<7
XL Statisticky
U, — u, =Ny (Na) = vyznamny rozdil

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 31



SHODNOST VYSLEDKU

Mooriv test shodnosti  n,, Ny <7

U — XA _XB
RA+RB UZUa,krit nA ¢r]BinA SnB

\XA ~Xg Lord iv test shodnosti

X, - X

U = A B n<7
RA+RB

S u2U, N=N, =ng

__|Xs  Rozdil statisticky vyznamny

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 32
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SHODNOST VYSLEDKU

Testovani dvou paméri (Studentiv test)

X, XgNy,Ng v=n,+ng =2 n,,ng =7
S, ~ S

Jestlize je hodnota t ¥tSi nez kriticka hodnota ., , pak je
rozdil praméra statisticky vyznamny:

_ XA _XB N, Mg

{21, (v
2 (@ V)
Z(x ~Xa)" 2 (%
s°
nA+nB—2

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 33



SHODNOST VYSLEDKU

Testovani dvou ptaméri (Studentiv test)
n—Nn, —Ng

_ XA~ Xg _
t_%i‘FSé) /(n 1) t=1, (0, v)

Je —li twetSi nez kriticka hodnota, pak je rozdil
statisticky vyznamny.

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 34



VYLOUCENI| ODLEHLYCH VYSLEDK U
T-test; Grubbsiv test: pron>7

X, <X, <X T,=2_ "1 g ="K
n Sn
='n n| <

L, = krajni hodnoty jsou odlehlé
T, T, 2 T (oun)

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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VYLOUCENI ODLEHLYCH VYSLEDK U
Q-test; DeanDixoniv test.: pro n<7

jestlize

Qli Qn = riit(ai V)

pak jsou hodnoty Q, a Q, odlehlé

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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TYPY ANALYTICKYCH METOD

e Navrh ISO Guide 32 klasifikuje metody chemicke
analyzy podle charakteru kalibra €niho postupu:

Absolutni metody ( calculable methods ) — vysledek
Ize vypo ¢Eitat na zaklad & vztah u plynoucich p fimo z
chemickych a fyzikalnich zakon U s pouzitim
nameérenych veli €in (titrace, vazkova stanoveni,
coulometrie )

Relativhi metody - analyzovany vzorek se srovnava
se sadou kalibra €énich vzork u se znamymi obsahy s
pouzitim detek €niho systému, ktery ma linearni
odezvu na koncentraci stanovovanée slozky. Rozdily
mezi kalibra €énimi a analyzovanymi vzorky nemaji
vliv na signal ve srovnani s velikosti nejistoty

mereni. Vzorky Ize p fed meérenim upravit

(pFizp Usobeni matrice kalibra €nich vzork a matrici
analyzovanychwazoikicddaelininasce interferenci). 37



TYPY ANALYTICKYCH METOD

Srovnavaci metody ( comparative ) - analyzovany vzorek
se srovhava se sadou kalibra ¢€nich vzork U se znamymi
obsahy s pouzitim detek €niho systému, ktery reaguje
nejen na stanovovaneé slozky, ale i nazm énu slozeni
matrice. Kalibrovani takové metody vyzaduje pouziti
certifikovanych referen €nich material G (CRM). Jedna se
o rychlé metody pro kontrolu technologickych proces u
(vinov é-dispersni rentgenova fluorescen €ni
spektrometrie p Fi vyrob & oceli, slitin, praSkovych oxid U,
keramickych material u, atd.)

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 38



ANALYTICKY CHEMIK

e 80% v prumyslovych laborato Fich, analyticky
chemik je FeSitelem otazek a problém u

e Kvalitni teoretické v édomosti o pouzivanych
metodach a schopnost vyvijet experimentalni
techniky a volit relevantni, optimalni metody

e \V/yvoj specializovanych analytickych postup U
pro analyzu rutinnich i jedine énych,
neobvyklych vzork u, komunikace s odborniky z
ostatnich obor u pro ziskani informaci o
analyzovanych materialech, schopnost zvolit
kompromis mezi cenou analyzy a jeji spravnosti

Viktor Kanicky: AnalytiCka chemie 39



PROSTREDI PRUMYSLOVE ANALYTICKE
LABORATO RE

KOMUNIKACE
STATISTICKA NEJISTOTA

SPRAVNOST ANALYZY

DOBA TRVANI| ANALYZY CENA ANALYZY

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 40



METODA RESENI| ANALYTICKEHO
PROBLEMU

znalost chemie daneho problému
znalost vzorkovani a zpracovani vzorku
pouziti vhodnych separa ¢nich metod
pouziti spravné kalibrace a standard

vyb ér nejlepsi metody pro m éreni analytického
signalu

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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TEORETICKE ZAKLADY ANALYTICKE
CHEMIE
ROZPOUSTENI LATEK A ROZTOKY

* Roztok: pevny, kapalny i plynny
* Analyticka chemie — kapalna rozpoust édla

* Rozpoust éni = prekonavani intermolekularnich sil
mezi ¢asticemi rozpousSt eéné latky A = rozptyleni latky
V rozpoust edle B

A 0 @ »
— — —
AE.> 0 AE ,< 0

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 42



POVAHA SIL PREKONAVANYCH
PRI ROZPOUSTENI

Rozpoust éna Rozpoust édlo Povaha Rozpustnost
latka iIntermoleku
larnich sil

Nepolarni
Neelektrolyt

Neelektrolyt  Nepolarni

ON X SO

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 43



ROZPOUSTEN!I

Relativn i permitivita = g dielektrick a konstanta
Dip6lovy moment D

* Nepolarni rozpoust édla « Polarni rozpoust édla

* van der Waalsovy sily « Elektrostatické sily
Tuhé neelektrolyty: H,0: D = 1,84; £,= 80

Rozpystnost je dana (do gt ingni pritazlivych si

mol/l) AH,=skupen. teplo Mz ionty v roztoku

tani lontov é slou éeniny: disociace
= ggglt%enl a rozptylen i M*A- - M(H,0)*, + A(H,0),
Kapaliny: misitelnost D_|SOC|a ¢ni stupe n a,vodivost,
podle &; siln & elektrolyty, konc. x
Plyny -nepol &rni molekuly: aktivita
O,, N,, H,, CH, rozpustn é Polarni slou ceniny: ionizace +
|épe v n- pentanu n - disociace: H M)-CI0) + H®)-O0)-
hexanu H®)
nez ve vod é H.O*Cl- - H,O*+ CI-

Viktor Kanicky: Analytlc,\'?’\a chemie 44



ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Tuhy elektrolyt

— lonty v krystalové m Fizce

— Polarni molekuly

Energie pot Febna pro poruseni vazby -zisk hydrataci
lont U =rozpustnost = AE (pevnost vazby, hydratace)
Pevnost vazby v iontovych slou _€eninach — mfizkova
energie U =1(z, r, k), z=n aboj, r = polom er iontu, k =
koordina ¢€ni €.

U = konst. z ?/r, pro podobn éionty, r o =r +r,

r'«, o~ Krystalografick é hodnoty = vliv jednotlivych iont U
(dU/dr) = konst(z 4/ry?)= konst(z/r ()% €tverec iontov €ho
potenci alu, zmeény v rfadé podobnych slou €enin
Hydrata €ni energie iont U E,, — je umeérna:

— Pevnosti vazby mezi iontem a rﬁolekulou vody (dip  Ol) = z%r
— Poétu koordinovanych molekul vody

lonty poutaj | molekuly H ,O tim siln €ji, ¢im je v étsi z
mensi r)

Zmeéna E,, = konst(Z*®/r&y=yzjpayticka chemie 45




ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

lontovy potencial z/r klesa (z klesa, rroste) = U, E,
klesaji, hydrata ¢€ni energie klesa pomaleji, protoze p i
vetSim r se koordinuje v étSi po ¢et molekul vody
(kompenzace poklesu)

Rozpustnost iontovych slou  €enin zavisi na bilanci E |+ U
— lonizace (disociace) = endotermni proces, U >0

— Hydratace = exotermni proces, E <0

Latka se rozpousti:

— dobfe, je-iE;+U<0, (U<|E,)

— obtizn &, je-liE,+U >0, (U>|E,|)

Rozpustnost fluorid u alkalickych kov u roste LiIF = CsF,
proto ze U klesa od Li - Cs rychleji ne z E,, (pokles E |,
brzd én narustem koordinovanych molekulH ,0 (Li* 4H,0,

Cs* 8H20) Viktor Kanicky: Analytick& chemie 46



ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Rozpustnost soli malého iontu (Li *, Na*, F) se zvétsuje s
poklesem z/r protiiontu : LiF <LiCl = LiBr <Lil; NaF <NaCl
<NaBr <Nal; LiIF <NaF <KF <CsF

Rozpustnost soli velkého iontu (Cs *, I) se zmensuje s
poklesem z/r protiiontu : CsF >CsCl >CsBr >Csl; Lil >Nal
>KI| >Rbl >Csl

Rozpustnost soli stfedniho iontu (K *, Rb*, ClI, Br-) se
nejd Five s poklesem z/r zmensSuje a pak mirn é roste

nebo je konstantni: KF >KCI >KBr >KI; RbF >RbCl >RbBr
<Rbl; LICl >NaCl >KCI <RbClI <CsCl

OH- = maly ion_=> Mg(OH), <Ca(OH), <Sr(OH), <Ba(OH),
lontovy potencial: 3,08 2,02 1,77

1,48

Velké ionty: PO,*, SO,%, S,0,%, SiF %+, CrO,%, 105, NO; :

= Mg?* >Ca?* >Sr?* >Ba?* (v tomto smyslu klesa z/r
kationt fj) Viktor Kanicky: Analyticka chemie 47




ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE
Vliv struktury elektronového obalu - pFiklad Pb 2+ a Tl*:

Pb2+|2|8|18 |32 [2|PbS |PbCro,|Pbl, |PbCl,
TI+ [2]8|18 |32 |2|TI,S |TI,Cro,|Tll, |TICI

— 7
~—

Podobnost Rb *s TI* Malo rozpustné soli

— Rozpustné hydroxidy RDbOH, TIOH a karbonaty Rb ,CO,, TI,CO,
— Malo rozpustné Rb ,[ PtCl ], Tl,[ PtCl]

Vyjimka: F -: CaF, < SrF, < MgF, <BaF, (maly ion)
Vyjimka: CO ;2. Mg?* >Ca?* > Ba?* >Sr?* (velky ion)
Vyjimka: C ,0,%: Ca?*>Sr?* > Ba®* > Mg?* (velky ion)

VIiv z/r na rozpustnost soli kationti pirechodnych prvki je

omezeny- pirevazuje vliv neobsazenych-arbital u

(ligandovépole, stabilizaéni energie)
Viktor Kanicky: Analyticka chemie 48




ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Elektrolyty s polarni kovalentni vazbou

Pevnost vazby je v étSi, nez odpovida iontové
pritazlivosti

Cim mensi rozdil elektronegativit, tim pevn  &jsi vazba a
tedy mensi rozpustnost

Priklad: podle z/r by m éla byt rozpustnost AgClI
srovnatelna s rozpustnosti  KCI, obecn é halogenid u,
pouze AgF je dob fe rozpustny.

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 49



TEORETICKE ZAKLADY ANALYTICKE
CHEMIE

Analytické reakce:

— Uprava vzorku (rozklad)

— Deéleni a zkoncentrovani slozek v roztoku
— Vlastni stanoveni

Hodnoceni chemické reakce:

— Termodynamické kritérium

— Kinetické kritérium

— Chemicka termodynamika -zmeéna energie

— Chemicka kinetika —cesta, mechanismus, rychlost reakce

Analytické reakce probihaji (v roztocich)
— za konstantniho tlaku
— za konstantni teploty

Zmena obsahu energie = zm éna Gibbsovy energie

Kinetika:

— lontové reakce
— Radikalove reakce,., Kanicky: Analyticka chemie
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POZADAVKY NA ANALYTICKE REAKCE

1. Rychlé reakce - béhem promichani (titrace)
2. Jednozna €né - bez vedlejSich produkt U
3. Uplnost p femény — rovnovaha - produkty
Chemick a rovnov aha
« Srazkov a teorie chemickych reakc i
A + B = AB (aktivovany komplex) => produkty
N, Ng — poc€et €astic vdan ém objemu
Pocéet srazek AB je d an kombina énim ¢€islem:
(N, + NR)V[2/(N, + Ng - 2)!] - NLY[2U(N . - 2)!] - Ng!/[2/(Ng - 2)!]=
:NA'NB
Obdobn é pro aA + bB « A_B,je poc€et mo Znych
seskupen i =
=(N,)2-(Ng)°/a! -b!
Okam zita rychlost reakce

Viktor Kanlc[ /lnalytl-' a]chemle
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aA +bB <« cC +dD
v=k[A]2-[B]* v'=k’[C]¢-[D]¢ K =ki/k"
Termodynamicka rovnovazna konstanta
_ aixa!
Ka = o,
dp ”ap

Standardni termodynamickeé veliciny AG®, AH®, AS°

AG°=AH°-T AS°=-RT In K, T, p =konst.

A= konefny —vychoa stav, R = 8,314 J Klmol-!
AG°=5,70810%log K, AG°= J mol*
Koncentrace Atkova molarni c,= n,/V

n,- pocet mohi, V —objem

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 52



Aktivita a, =[A] y, [A]-rovnov azna koncentrace
y , — aktivitn i koeficient, vyjad fuje rozd ily v chov ani:
solvatace, mezioontov € elektrostatick € puasobenii

Koncentra €ni x termodynamick & konstanta

=B %R =Kk %

«Aktivitn 1 koeficienty, teorie DebyeHUuckel.

v'Molalni aktivitni koef.y
v'Molarni aktivitni koef. y

v'"Molarni zlomek, aktivitni koef. f
Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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e Silné elektrolyty
— Debye-Huckel .
-log y=0.5115 - z2/()/[1+V(I)] 25°C, z — néboj iontu,
| = %4Xc .z iontov & sila
plati pro ¢ < 103 mol/l
Limitn i D-H vztah: -log y, = 0.5115 z2/(l)
 Slabé elektrolyty (za nepf¥itomnosti silnych elektrolyt )

— Aktivita = mol arni koncentrace, plat i pro molekuly bez
naboje do ¢ < 0,1 mol/l (nedisociovan e slabé
elektrolyty)

 Neelektrolyty (za pfitomnosti silnych elektrolyt )
— Pro koncentrace c ,<0,5mol/lal <5je
log y, = k-l
— aktivita neelektrolyt U v pFitomnosti iont U roste =>jejich

rozpustnost kles a (tzv. vysolov ani z roztok )
Viktor Kanicky: Analyticka chemie 54




Prepo et termodynamickych a
koncentra €énich rovnovaznych konstant

K,=Ilim (log K) prol -0

log K=log (K _) + Alog K

Alog K =log K -log (K ,) = Az2(V()/[1+V(1)] — 0,3I)

Az.? = algebraicky sou ¢et nabojovych ¢isel, Az?
produkt U >0, Azi? vychoz ich latek < 0

K nejvice zavisi na
lontove sile pi | <0,1

-Alog K

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 55



Uplnost reakce z rovnovazné konstanty

aA +bB « cC +dD

C,, Cg JSOU vychozi koncentrace, p femeéna 99,90
%

V rovnovaze [A] =[B] =0,001c,,[C]=[D] =

0,999¢, Je-li K=10% = 99,9%
_0,999° _ 5 _ . ~6 PFreména na produkty
) 0,001° 998107 =10 K= x2/(1-x)?

Posun rovnovahy nadbytkeméinidla

(fotometrie, gravimetrie, extrakce) x ruseni, vedlesi
reakce

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 56



Vliv kinetiky analytickych reakci

 Poloc¢as < 10 s, titrace, oxida ¢€neé reduk ¢éni
deje pfi n, #n, prob ihaji pomalu

e Vyuziti v kinetickych metod ach —
stanoven i koncentrace z €asovych
zavislost i

e ZvySeni reakeéni rychlosti: zah ratim,
prevedenim do reak ¢niho komplexu
katalyz atorem

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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TYPY CHEMICKYCH ROVNOVAH

Protolytick ¢ ' Komplexo ' Oxidacne

-reduk eni

ale ‘/ O
[€EaAKCE

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

Polyproticka _kyselina H_ B

. HRB_B _ HeB

Postupn é rovnov ahy I I

Dil¢i disociani  Diléi protonizaéni
konstanta konstanta

d

H,,B < Hn-ZBZ_ + H” |i_|+IH B—z]
— - n-2~o

= n- 4 + Ka - - z
HB,, = B H > H.B*]  Celkova konstanta

Celkova rovnovaha N .
HB = nH*+B™ g, = ﬁ"[l_}llis] ]=Ka1Ka2...Kan %

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 59




PROTOLYTICKE ROVNOVAHY
Distribu €ni diagram kyseliny H ,B

Distribution Diagrams of Polyprotic Acids

Distribution diagram of a tetraprotic acid

o1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 M
Concentration fraction wvs pH

12 13 14

Enter
pK Value{s)

pk {1.99

pH2 |2 67

|
pH3 (616

pk4 (1026

select
Type of Acid

(- Ha

{ H2A
O H3A
v Han

| loarE) vE pH

B A
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PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

2 pary konjugované kyseliny a baze
Acidobazicka rovnovaha amfiprotniho rozpoust édla =
autoprotolyza 2 SH « SH,"+ S K¢,= [SH,'][S]

Protolytick a rovnov aha kyseliny ———
HB + SH = SH,* +B- [SH IB]

[SH] >> [HB], [B], [SH,"] " [HB][sH]
Disocia €ni konstanta b aze =——— [ ][ ]
NH,OH < NH,*+ OH- NH OH

NH OH
Kysel a disocia €éni konstanta b 4ze — N
NH,* « NH;+ H* K = NH; ||H
_ +
* NH

K,K,=K,=[HT][OH] -iontovy sou €in vody

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 61



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

Komplex: koordina ¢€ni slou €enina — asocia ¢éni
rovhovaha: mM+nL < M L, M-centrion, L -
ligand [|\/| 1 ]
Celkov a konstanta stability B, Brm = anr
M]"[LT

Stup novit é konstanty stablllty K:
M+L - ML _ [mL] _ Imi,]
ML+L = ML,  MIL] [ML][L]

Bnm = Kl K2"'Kn

Tvorn a funkce: je to pr amérny po éet éastic ligandu L
vazanych k centr alnimu iontu M p Fi ur éitém celkov eém

slo Zeni komplexotvorn ého systému n
Viktor Kanicky: Analyticka chemie 62




KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

e Bjerrumova tvorna funkce

Cy @ G —celkové (analytické) koncentracekovu aligandu [L ]
C.- [L]=[ML] +2IML ] + ...+ n[ML ] = B,[M][L] +
2B,[M][L]? + ...+ nB, [M][L]" =

_ kz;[M]ksk[L]k :[M]kz;kskmk

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 63



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

Cy = [M] + [ML] +...+ [ML,] = [M] + [M] B, [L] + ...+ [M] B, [L]"

= [MK1 + By[L] +..+ B, [L]" }=

= [MK1 + Zn B.[L 1 1, [M]sev é&itateli ajmenovateli

k =

2,0
vykr ati = vztah pro n

1,0
Tvorn & funkce n =f}{log [L]}

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

« Pomeérné zastoupeni jednotlivych komplex U udava

distribu €ni koeficient 9, = | o(',\‘,l]({)CﬂW(oefiCient

. B.ILl _B.[Llf  komplexni rovnovahy
= —

1+ n [L]k GM(L) -
quBk n=35+25,+... +kd+...+ nd,

e Podminéna konstanta stability komplexu
Podminéné koncentrace (h¥ézdicka)

. | [ML*]=[ML]+[MHL]+...= 0y, [ML] . ay,
By = A [M*]= ¢, -[ML*] =[M] + [MOH]+...= a,,[M] Bum =B o
[L'1=¢-[ML*]=[L] +[HL] +..=a[L] SV

oy = koeficient vedlegireakce

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 65



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Distribu €éni diagram komplexu ML (1:1), log K=3,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distrihlmun'ﬁiagram of a ML-'t}me Cuinple:-: Enter

10 logiK-formation)

0.4 5 /ffd__—
0.3 M f 6|\/||_

07 K=103 = [ML]/([M][L]) logki 12 {30

o6 [ML]=[M] =[L]=10"3

e R e e

o4 5000 ML Select
Tvpe of Complex

13 50% M ML MLZ ML3

2 o W B

| / ML4  MLE

0 e & 8

O O T e N

= Cancentration fraction vs log[L] o el |5 DEAN

Viktor Kanicky: Analyticka chemie



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

Distribu €ni diagram komplex G ML a ML,, log K ;=log K ,=

3,0
Distribution diagram-of a MLE-ﬁmE Complex Enter
1.0 log{K-formmation)
Ej=) 6M
0.4 6 S—
logkt 1 13.0
07 K,=1C° = [MLY/(M][L]) ML2 o jrj -
o5 [MLI=[M] =[L]=102 |
. K,=10= [ML J/(IML][L])
[|\/|L -,|=[ML] =[L]=10" it
0.4 6 Select
_______________________________________________ Tvpe of Complex
0.3 ML
. 333%M L
' 33,3% ML ML4  BALE
0.1 33,3% ML, P
SO a7 o e S
e Concentration fran:tmn vs ol e o i



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Distribuce komplex a ML a ML,, log K ,= 3 log K,=6,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distribnmion diagram of a ML2Z2-type Cumple:-: Envter

1.0 loa{K-formation)
0.9 6
di e loghef 1 |5.0
oy :
) K1=103 — [ML]/([M][L]) [T e 5 S |E.|:|

' K ,=10P = [ML2J/(IML][L])
7 R I [ML ,]=[M] =>[L]=1045
= : [ML 2]+[M L]+[M]:1 = Type i’l?:;:rﬂmplex
03 [ML ,]= [M] = 0,484 [ML] ML B2 bILE
0z =0,016 Ll

ML LB

o £ =
|:|Z|:|_B = e o ne = = 5 ? [ log-log glot

Concentration fraction vs logfL] J 3 P DRAVY
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ROZPOUSTECI ROVNOVAHY
e M_.N,(S) « M N, « mM™ + nN™-
. I 1 1l

Siln é elektrolyty: v pol arnim rozpou stédle: | + Il

. v nepol arnim rozpou Stédle | + I
Slabé elektrolyty: v pol arnim rozpou sStédle I+l1+lll
Chemicky potenci_al (an Gibbsovaenergie

b= Parcialni molarni volna
TPy, €Ntalpie

|zotermicko-izobarické déje, G = UHV-TS = H-TS
L=’ + RTIna W-u°=RTIn ajepréace spojerds
pirevodem 1 molu rozp@téne latky ze stavu o jednotkoe
aktivit € na aktivitu a,

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 69
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ROZPOUSTECI ROVNOVAHY

Rovnovaha mezi tuhou fazi a nasycenym roztokem AG =0
W =K, = my,° + mRT:In a, +nu + nRT:In a

V pevn é fazi jsou konstantn i a jednotkov € aktivity

W’ =p,° + RTn a,m-ay"

Soucin rozpustnosti _ (K,).=ay™-a," , konst. p Fi konst. T
ay=[M™]-yy ay=[NT]-yy K=[MY]M[N™]"=

= (Ky) /(Y - Yn) = plati pro ur €itou hodnotu iontov € sily

Podm inény sou €in rozpustnosti _ Kg™ = Kg  (0)™ (O )"
Rozpustnost elektrolytu : ¢ [mol/l ], stechiometrie
srazeniny

NM,N):nM:nN=1:m:n =[M™] =m-, [N™] =n-c

= KS

C:m+n

mm n rQ/iktor Kanicky: Analyticka chemie 70




OXIDACNE-REDUKCNI ROVNOVAHY

 Oxidoreduk €ni déje — kona se elektricka prace x
protolytick é a komplexotvorn é rovnov ahy

» Elektricka prace je spojena s p fevodem n=n,n; elektron U
z redukované formy latky B na oxidovanou formu latk y A:

- IG=n,ngFE
kde n ,, ng jsou | atkova mno zstvi, F je Faradayova konstanta
(96 484 C mol 1) a E’ je standardn i nap éti €lanku.
 Redoxnipary = parci alni reakce:
on T NpE = Ared EAO
Box T Nge = Bred EBo
Nernst Rfersova rovnice :
EA = EAO + [RT/(nAF)]In(aon/aAred)
Standardn i H dektroda, p = 101,32 kPa,a,, =1,c=1,18
mol/l HCI, Pt €ern, H, plynny, 2H * + 2e- « H, (Q)

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 71



EC .= 0; EA°>0; A, je siln &Si oxidovadlo ne Z H*

E °<0; A4 Je siln &si redukovadlo nezH,
-AG° = RT In (K,) =log(K,) = -AG%(2,303RT) =
=n,- ng - FE% (2,303 RT); E° = E,%-Eg°; ,uplna
preména“ (99,9 %) p¥in,=ngjerozdil, pri K, ,=10°

T=23°

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

Rozpoust éni B. Taveni

1) vevodeé 1) kyselé

2) Vv kyselinach 2) alkalické

3) v hydroxidech Rozklad na ,suche
Rozklad ,na mokr é ceste.
ceste”. e soda, potas, borax,
HCI, HNO,, H,SO,, HCIO,, disiran , hydroxidy -
HF pfrevod na soli
Kadinky, misky, tlakov €& rozpustné v
autokl avy: sklo, k Femen, kyselinacha v H ,0
porcel an, PTFE . Kelimky Pt, Ni, Fe,
Zahrivani: plynovy skelny

kahan, elektrick a plotna,

mikrovinny oh Fev grafit

e  Zahfivani: plynovy

| » _kahan, muflova pec
Viktor Kanicky: Analyticka chemie



PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

Rozklad v kyselinach

HCI, zfredéna 1+1 (6 mol/l), bez oxida €.
ucinku
Rozpousti:
Kovy se zapornym reduk €nim potencialem
Slitiny Fe s Cr, Co, Ni, Ti
Soli slabych kyselin
Karbonatove rudy
Oxidické rudy (Zn, Mn, Fe)
Hydrolytickeé produkty ( BiOCI)
Nerozpousti:
Bauxit, korund
Spinely M '0-M',O

Viktor Kanicky™ Analyticka chemie 74



PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

« Rozklad v kyselinach
HNO,, zfedéna 1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), také konc
oxida €éni u€inky, dusi ¢énany - rozpustne.
Rozpousti:
VétSinu kov U s vyjimkou Au a platinovych
kov U
Slitiny: BI, Cd, Cu, Pb, Fe-Mn, Fe-P
Rudy: Cu, Mo, Co, Ni
MI'+2NO; +8 H" « 3M#*+2NO +4H,0
As, Sb p fechazeji do rozt. (HzAsO;), Sn — srazi se kys.
cini €ita:
Sn+4 NO; +4 H*+ (X-2) H,O « SnO,: x H,0 + 4NO,"
Koncentrovana HNO ; = pasivace Al, Cr, Fe
Vi ktorﬁn Q.?§' gr@&@kggtgrﬁ‘p I C kyc h l éte k
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PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

 Rozklad v kyselinach

HCl + HNO, (3+1) luc€avka kralovska
Rozpousti:
Platinove kovy a Au
Rudy a n ékteré silikaty

Fosfidy , arsenidy , antimonidy , sulfidy =
kysellna fosfore €na, arseni cna
chloroantimoni €na

Aktivni slozkou je ClI , a NOCI
HNO, + 3 HCl = NOCI + CI, + 2H,0
2 NOCI = 2 NO + Cl,
2 NO + O, = 2 NO,
Hg + 2 NOCI| = HgCI,+ 2 NO
Au + 3/2 Cl, + HCl = [AuCl ,]-+ H*

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 76



PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

 Rozklad v kyselinach
v HF koncentrovana
Rozklada vSechny silikaty:
SiO, + 4 HF « SiF, +2H,0
ROﬁEInady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky,
slitin.
Pouziva se ve smesi s H,SO, nebo HCIO , (zvySeni

teploty varu), kys. sirova vaze vodu a zabra nuje tak
hydrolyze, Kyselina chlorist a ma oxida €ni u€inky

H,SO,
Zredéna se chov a jako HCI

Samostatn €- omezen é pou Ziti, sirany m ené
rozpustn é nez chloridy

Koncentrovan a - oxida éni u€inky, nap F. rozp. Sb:
2Sb+ 6H,S0, =2 Sbh3+3S0,#+3 S0, +6 H,O
Fosfidy , arsenidy = kys. fosfore €na, arseni €na
Kjeldalizace — mineralizace organickych dus ik. latek
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PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

Rozklad v kyselinach

HCIO, koncentrovana (72%) ma oxida €ni
ucinky za zvyseneé teploty
Rozpousti:
Oceli (Cr, SI, V, P)
Karbidy kov U
Ve smeési s HF pro rozklad silikat U
Vyhoda: rozpustné soli
Nevyhoda: exploze s organickymi latkami

H,PO,— rozklady slitin, ferrovanad ,
ferrosilicium, ferrochrom, ferrobor

Viktor Kanicky: Analyticka chemie



PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

 Rozklad v hydroxidech

NaOH, KOH (35%)

Rozpoust &ji lehké slitiny ( Al, Zn, Si, Mg), vznikaji
hlinitany, zine €natany, k Femicitany:

2 Al +2 OH- + 6 H,0 = 2 [AI(OH),] + 3 H,

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 79



PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

e Alkalické taveni

Rozkladaji se: k remen, sklo, porcelan, smalty,
cement, hlinitok Femicitany

Hlinitok Femi¢itany prechazeji na rozpustné
alkalické hlinitany a k Femic€itany, ostatni oxidy
prejdou na karbonaty nebo depolymeruji a v HCI
prejdou na rozpustné chloridy

NaOH, KOH

taveni v kelimcich z Ag, Ni nebo Fe

Rozkladaji se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, Zr,
karborundum, bauxit, ¢aste¢né silikaty

Li,B,O-, LIBO,—vznik boratovych skel rozp.

ve zred'. kyselinach - zachovani Siv
roztoku.
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PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

e Slinovani - sintrace

Reakce v pevne fazi za zvySene teploty, avsak pod
bodem tani sintra €niho €inidla (Na ,0,)

Pt kelimky, slinutd hmota se rozpoustivH O
o Kyselé taveni
Prevedeni zasadotvornych oxid U na rozpustné soli
KHSO,, K,S,0,
2 KHSO, =« K,S,0,+ H,0O
TiIO, + 2 K,S,0, « Ti(SO,), + 2 K,SO,
Rozkladaji se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni, Ti,

Louzeni siran u Zr a Ti za chladu p Fi okyseleni
H,SO,
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PREVADENI| VZORKU DO ROZTOKU

o Kyselé taveni
Aktivni slozkou siranového taveni je SO 4
S,0,% =« SO, + SO,
Al,O; + 3 SO; = 2AI3* + 3S0,%
TiO, +2S0; < Ti* +2S0,?

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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ANALYZA KVALITATIVNI

 Dukaz
— Chemické metody
— Instrumentalni metody

 Poznatky

— Senzorické posouzeni  vzhledu(krystal. stav,
homogenita, zapach, barva)

— Zmeény v zavislosti na fyzikalnich podminkach
(zahFivani, barveni plamene)

— Analytické reakce mezi zkoumanou latkou a
analytickym ¢€inidlem ( acidobazické , srazeci,
komplexotvorne, oxida €né reduk éni,
katalyticke)

Anorganicka kvalitativni analyza - iontove
reakce

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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> wn e

N OOk WNRE

Postup kvalitativni analyzy

Odbeér vzorku a jeho popis

PredbéZzné zkousky

Prevedeni vzorku do roztoku

Dukaz kationt U v 1/3 roztoku

Dukaz aniont U v 1/3 roztoku

Ovéreni vysledk U ve zbyvajicim roztoku
Zaver rozboru

Obecné zasady
Mnozstvi vzorku = pracovni technika
Cast vzorku uschovat
Predbézné zkousky
Dokazovat jen ty prvky, které mohou byt
pFitomny na zaklad é predbéznych zkousek

Vysledek rozboru musi souhlasit s
pOZOFOVénI'm IKtor Kanicky: Analyticka chemie
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Predbeézné zkousky
Povaha vzorku

® Zahfivani v plameni za p fistupu vzduchu

v

N NI

v

Horeni (organické latky)

Tékani, sublimace (amonné soli)

Tani (soli alkalickych kov )

Zbytek po zihani (slou ¢eniny t ézkych kov U =
oxidy)

Barveni plamene (Na, Ca, K, Ba, Cu, B)

Zkouska s H ,SO,

Zfedéna: vyvin plyn a za chladu (CO , uhli €itany,
NO, dusitany) a za tepla (SO , ze sifiéitanu a
thiosiran a, H,S ze sulfid a, HX z halogenid )

Koncentrovana: uhelnat éni organickych latek,
oxidace BrYe&1<¥inBreedye 85



Selektivita a provedeni analytickych

reakci
e Podle stupn e selektivity rozliSujeme
analyticke reakce:
Skupinové = skupinov a €inidla — vhodn & pro
déleni skupin iont u

Selektivni = selektivn i €inidla — za urcitych
podm inek dukaz omezen € skupiny iont _u — dukaz
jednoho iontu vy zaduje v ice selektivn ich reakc i

Specifické = za predepsanych podm inek se
dokazuje jediny ion

Provedeni reakci
Zkumavkové (5 ml, 1 ml), mikrozkumavka (0,1 ml)
Kapkové (0,3 ml)
Mikroskopové 0.01 ml

D = P/(V.10°), P = mez post fehu (ng), V (ml), D =
mezni zredeni, pD =-log D
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DUKAZY KATIONT U

® Historie: Boettger , Fresenius — rozdilné
vlastnosti sulfid u.

® (Cinidla: HCI, H,S, (NH)HS, (NH,),CO,

1. Nerozpustné chloridy

2. Sulfidy srazejici se z kyseleho prost redi

3. Sulfidy a hydroxidy srazejici se z
amoniakalniho prost redi

4. Nerozpustneé uhli ¢itany

5. Kationty , které se nesrazeji zadnym z
uvedenych ¢€inidel

Déleni se jiz nepouziva (plynny sulfan!)
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DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE
1.HCI: Ag*, Hg,?*, Pb?*
*AQ *: AgCl + hv - Ag (redukce, Sednut i) rozpou §ti
se:
CN-, S,0,%, NH; ; AgCI + 2NH; - [Ag(NH,)?]* + CI-
[Ag (NH;)?]* + 2H* - AgCI + CI-
*HQ,%*: Hg,Cl, + 2NH; - Hg + Ha(NH,)Cl + NH,* + CI-
*Pb2*: PbCl, se rozpou $ti v hork é vod &
2.H,S0,: Pb?*, Ba%*, Sr2*, Ca?* bilé sraZeniny
3.H,S (H*): Ag*, Hg,%*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, Cd?,
Bi3*, Sb3*, Sn?*, Sn4* | Sulfidy barevné: CdS, Sb.,S.,,
SnS,, ostatni €erné. Polymerni sulfidy. V kyselém
prost fedi je H,S malo disociovany, sradzeji se proto jen
ty nejmén é rozpustné sulfidy. Také
disproporcionace ., 3CuS. - Cu,S+ CuS+ S
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DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE

4. NH,HS: Fe?*, Fe3*, Cr3t, Al3*, Co?*, Ni%*, Mn?*, Zn?*

VySSi stupe n disociace NH ,HS na S nez H,S v
kyselém prost redi, proto se srazeji i rozpustn éjSi
sulfidy .

NH,HS srazi sou €asne kationty skupiny 3. (jejich
sulfidy jsou mén e rozpustne)

FeS, Fe,S;, CoS, NiS - ¢erné,

ZnS - bily, MnS - svetly, oxidace = tmavnut i,
Cr3*, Al3* - alkalick é prost fedi = Al(OH), bily,
prusvitny, Cr(OH), zeleny, netvo Fi sulfidy

CoS, NiS - starnut i, polymerace, na rozd il od

ostatn ich sulfid u této skupiny se nerozpou Stéjiv
HCI

v nadbytku se rozpoust &ji: Sb,S, + 3S% - 2ShS;*

2- f onat sraveni
SNS; +5% Svﬂ%ﬁx%é%@ Qkyselen. I zpét srazen 89



DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE

5. NaOH: Ag*, Hg,?*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, Cd?*, Bi3*, Sh3,
Sn2+4+ Fe2t/3+ Cr3+, Al3+, Co?t, Ni%t, Mn?t, Zn?t
Nesrazeji se: Ba %+, Sr2*, Ca?* ¢ast., Mg se srazi OpH >
9; alkal . kovy; NH 4*
Amorfni slizovité srazeniny: zasadité soli - hydroxidy

V nadbytku NaOH se rozpoust €ji amfoterni hydroxidy:
Pb(OH),, Sb(OH),, SN(OH),, Sn(OH),, Cr(OH),, Al(OH),,
Zn(OH), = vyu Ziti pro d éleni kationt U

USlechtil é kovy Ag* - Ag,O hnédy, Hg?* - HgO Zluty,
dismutace : Hg,?* +20H- - HgO + Hg + H,O (€ernani)
Oxidace hydroxid 0 Mn?*3+ Co?*3* Fe2*3* zména
zbarven i Mn, Co: sv étly - hnédoéerny;

Fe: sveétle zeleny -rezavé hneédy
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DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE

6. NH,OH: Ag*, Hg?%*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, Cd?*, Co?",
Ni2*, Zn2*, Mn2*, Bi3*, Sh3*, Sn2+4+ Fe2+3+ A|3*
Cr3*

Nesrazeji se: alkalické kovy; Ba 2*, Sr?*, Ca?*, Mg?*

V nadbytku NH ,OH se nerozpoust éji amfoterni
hydroxidy: Pb(OH) ,, Sb(OH),;, Sn(OH),, Sn(OH),,
Cr(OH),, AI(OH),, Zn(OH),

V nadbytku se tvo Fi rozpustn € amminkomplexy , proto
rozpou Stéji se hydroxidy Ag*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Co%*na
barevn é (Cu?* modry, Co 2*3* vzdu $na oxidace —
c¢erveny kobaltity komplex) nebo bezbarv é (Ag, Cd, Zn)
komplexy

Hg,%*+ X + 2NH; - HgNH_X + NH,* + Hg

Hg2* + X + 2NH, - HgNH,X + NH,*

2HQg?" + 4NH, -Vi{eltany: BiddsMillonova baze 91




DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE

7. Kl: Agt, Hg?t, Pb?%+, Hg?t, Cu?*, Bi3*
Agl — svétle Zluty, Pbl , — Zluty, rozpustny v hork é
vod é na bezbarvy roztok, Hgl , — €erveny,
Hg,l, — Zlutozeleny, Bil ;- hnedocerny
Prebytek jodidu — komplexotvorn é vilastnosti:
1) Pbl, + I - [Pbly]-
2) Ha,l, + 21 - [Hgl, 1> + Hg
3) Bil3+ I - [Bil,]
Hydrolyza Bil;+ H,O - BiOIl (oranz.) +2 H* + 2 I
Redoxn i reakce: Cu ?* + 41" - 2 Cul (bily) + 1,
Hg,l, - Hgl, + Hg (Sedne); 2 Fe3* + 2 |- - 2Fe?* +
|, hnédé zbarven i roztok U vylou éenym j 6dem
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DUKAZY KATIONT U - SKUPINOVE REAKCE

8. Hydrolytické reakce: Bi 3*, Sn2*/4* Sphs+
Hydroxokomplexy , zaasadit é soli a hydroxidy
vznikaj i zvysovanim pH — odStépovani H* z H,O
v hydrata €nich obalech kationt u.

Hydrolyza: a) z redénim vodou; b) p Fidavkem
octanov €ho tlumi ée HAc/Ac-, pH 5
Vyrazn & hydrolyza - ve form & chlorid :

Bis* + H,O + CI- - BIOCI + 2H*
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DELENI KATIONTU + SELEKTIVNiI REAKCE

Vzorek
|
O,verenlo Selektivni Dakaz NH,*
vysledk U reakce
| |
Selektivni Roztok, filtrat Srazenina
reakce skup. reakce AgCl Hg ,Cl,
Na*, K*, Mg?* H,SO, PbCl,
Roztok, filtrat Srazenina
dalSi skup. BaSO, CaSO,
reakce PbSO,
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DELENI KATIONTU + SELEKTIVNI REAKCE

Odstranovani kationtu tézkych kowvi

1. NH,HS = srazeni sulfida

2. MgO, var = MgO + H,0 - Mg(OH),
Me?* + Mg(OH), - Me(OH), + Mg?*

C I
Vzorek + MgO, var,
odst redeéni
& )
| |
4 I O I
Roztok

Srazenina hydroxid G
véetné amfoternich

(& /

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH KoV U
A KOV U ALKALICKYCH ZEMIN

e Li%*, Na*, K*, NH,*
— Bezbarve, dob fe rozpustné soli; netvo i stabilni
komplexy

— Plamenové zkousky (ne NH ,*)- zbarveni emisi alkal .
kov u

— Reakce s organickymi €inidly
« Ca?*, Sr?t, Ba®*
— Srazeniny: SO ,2- CrO,> OH F C,0,% CO;*
rozpustnost:
« SO, CrO,%: Ca?*> Sr?* > Ba?*
« OH F C,0,#: Ca’*<Sr?*<Ba®

. 2- - 2+ ~ 2+ < Q2+
CO3 ) Viktor Kanic%?‘AnalyticE%hemie ST 96



SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH KoV U
A KOV U ALKALICKYCH ZEMIN

 Plamenové zkousky - tékaveé chloridy, Pt drat
— Li%* karminov é éervena 670,0 nm

— Nat* Zluta 589,6 a 589,0 nm

— K* fialova + €ervena  404,7 a 768,0 nm

— Ca?*cihlov é ¢ervena 620,0 nm

— Sr2* ¢ervena + oranz. 674,7 a 662,8 a
606,0 nm (oranz.)

— Ba?* zelena 531 a524 a514 nm

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH KoV U
A KOV U ALKALICKYCH ZEMIN

e Li* :LiCl je rozpustny v organickych
rozpoust édlech x chloridy Na, K, Ca a Ba, vhodné
pro odd éleni pro plamenovou zkousku

e Na*: Zlutad srazenina s octanem uranylo -
zine énatym NaMg(UO,),(CH;,COQ),.9H,0, rusi TK

e K* ! oranZovo -€ervena srazenina s
dipikrylaminem , (hexanitrodifenylamin ), rusi TK,
NH,*

* NH,*: Zlutd az hn édéa sraZzenina s Nesslerovym
¢inidlem_v alkalickém prost Fredi. PFiprava Ness.
¢inidla: HgCl , + 2Kl - Hgl, ... + 2Kl - [Hgl,]* .V
NaOH reakce [Hgl, % + NH,* - Hg,I;NH, rusi

V4 .y —

prOSt red | Viktor Kanicky: Analyticka chemie



SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH KoV U
A KOV U ALKALICKYCH ZEMIN

Mg?* : chrpov @ modra srazenina (v NaOH) s
Magnezonem ( 4-nitrobenzen azorezorcin nebo 4 -
nitrobenzen -1-naftol). Slepy pokus: zluta - fialov a
v roztoku ( acidobazicky indik ator). Modry chelat —
zbarven i p¥i adsorpci na Mg(OH) ,

Ca?*: bila krystalicka srazeninas kyselinou
St'avelovou ve slab é kyselém prost fedi. Nerusi Sr 2+,
Ba?*, alkalické kovy, rusi TK - odstran éni s MgO

Sr#+ : Zluta sraZzeninas K,CrO, po odd éleni TK, rusi

Ca?*, narozdil od Ba 2t se nesrazi Sr 2*ve 2 mol.l -
Kys . octove.

Baz* : srédzise s K,CrO,ve 2 mol.l -1 HAc, v neutr. /
alkal . prost fedi, srazi se 1 mol.l| -1H,SO,
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U TVORICICH

MALO ROZPUSTNE CH LORLDY

Vzorek+1 mol.l -1 H,SO,
odst redeéni

)

I l
Roztok Srazenina, p fidani H,S
Pridani 2M HCI z€éernani
a odst Fedéni srazeniny vylou ¢enym PbS

Krystalky AgCl
pod mikroskopem,
Tananajevova reakce

+NH; 1:1, odst Ffedéni
HgNH,CI + Hg®
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U TVORICICH
MALO ROZPUSTNE CHLORIDY

* Hg,*":
1. Hg,Cl, + 2 NH; - HgNH,CI + Hg® Sedé zbar. sraZenina

2. Katalytick a oxidace Al ° (Hg,%*, Hg?*, Hg®), rusi Cu?",
Bi3+’ ASIII

e Ag™:
1. AqCl + 2NH,OH « Ag(NHy)?* + 2H,0 + CI-, unik ani
NH; = vylu ¢ovani AgCl - mikroskop

2. Redoxn i (Tananajevova ) reakce Mn(OH) , + 2Ag™* +
20H= MnO, + 2Ag + 2H,0 ¢erna srazenina
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U TVORICICH
MALO ROZPUSTNE CHLORIDY
* Pb?*:
1.Pb%*+ H,SO, - PbSO, + 2H*; PbSO, + 3NaOH -
Pb(OH), + SO,% + 3Na*; rozd il proti BaSO ,
2.PbSO, + S* - PbS + SO,* ¢erna srazenina,
odd éleni Ba%* od Pb?*: NH,OH = Pb(OH), ; Ba?",
20H-
3.PbSO, + K,CrO, - PbCrO, + 2K* + SO,* ;
Zlut a srazenina

Viktor Kanicky: Analyticka chemie 102



SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY V
KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

H,.S + H,O « HS +H,0" ; HS -+ H,0 « S# + H,0O%
HgS, CuS ¢erné, Sb,S; oran zové ¢erveny, SnS hnédy,
SnS, Spinav € Zluty, (PbS ¢erny — piritomen d iky
nedokonal ému sr azeni PbCl,), SnS, rozpustny v
nadbytku NH ,HS na SnS ;>

POUZITIi AMONIAK ALNIHO DELENI
Hg?*, Cu?t, Cd?*, Sn2*, SnlV, Sh3+, Bist

Viktor Kanicky: Analyticka chemie
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY V
KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

a I

1 ml vzorku
+1:1 NH; +NaAc odd éleni
- /
| |

C A bezbarvy f A

Cd(NH )V%+ srazeniny Me(OH)
bezbarv. Cd(NH ;),%} 374 Me = Bi, Sb, Sn,

+ modry

Cu(NH.),2* HgNH,CI, HgO

\_ / - 4 / - /
+1M H,SO, + Fe piliny
odst fedéni, var
| |
a N N ) e %
Fe?++2e—>Fe(-0,44V) Rozpust eni
+ pridavek NH ,HS = +pFidavek H,S = Cd2z++2e—>Cd(-0,40V) srazenin Bi, Sb, Sn
CdS Zluta srazenina CdS Zluta srazenina Cuz*+2e—>Cu(+0,34V) v kyselin &
Vyredukovani Cu
- DZ2ANG / 2N /
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY V

KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)
a A /H droly N h
st | ol s,
v mineralni kyselin & Sb(OH),", Sn(OH)*

Sn(OH)4 v roztoku
N ) N

°® ng""

1. Reakce s SnGl: S#* + 2Hg?* + 2CF— Hg,Cl, + Sn'Y

Qdstranéni rusicich P+, Ag*, Hg,2* pridavkem 2M HCI
2. Katalyticka oxidace hliniku

3. Reakce s Kl : Hg* + 21" — Hgl, ¢ervena srazenina
Hal, + 21— [Hgl ]* rozpustny komplex
RusSi Be*tvorbou Bil , + I-— [Bil4]- Zluty roztok, iesi se

piridavkem Cuw?*, disprop. Cul (bily), sorpce Hgl, na Cul
Bil 3 se rozpusti
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY V
KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

e Cu?t:

1. Reakce s K ,[Fe(CN),] = Cu,[Fe(CN)],
CuK,[Fe(CN)q] Cervenohn éda srazenina rozpustna
v NH; a ve zfedénych kyselinach, rusi Fe 3*
(berlinska mod F) odstrani se NH ,

2. Reakce s Kupralem (diethyldithiokarbaminan ),
hnédy chelat 1:2, extrakce do chloroformu, rusi
malo rozpustné chelaty , reakce je selektivni v NH ,
vyluhu a p i maskovani EDTA
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SELEKTIVNI REAKCE KATIONT U
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY V
KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

e Cd?*:
1.Reakce s HS po oddleni TK: Rusi Hg, Ag, Pb, Cu,Bi, Sb,

Sn, amoniakalni dleni, v roztoku aistavaAg+, Cu?t, Cd?*,
redukce Ag*, Cu?* pomociFe.

e Bi3*:

1. Reakce s thiom@ovinou = Zluty rozpustny komplex
(pH<1) {Bi[S=C(NH,),] 5}3*, ruSi Sb** eliminuje se oxidad
na SbY KMnO ,a Sb¥ se maskuje F

2. Redukce dnatanem 3Sn' + 2Bi¥*— 2Bi° + 3SnV, bismut
= ¢erny kov, rusi Ag*, Hg,?* - odstranéni 2M HCI, rusi
Hg?*, pak diikaz Bi** hydrolyzou na BiOCI
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STATISTICKE TESTOVANI
* Pri zamitnuti nuloveé hypotezy je
prokazano, ze rozdil je vyznamny.
* Riziko, ze p Fjmeme nespravnou
nulovou hypotézu, se ozna cuje jako

chyba 2. druhu , je dano
pravd epodobnosti
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STATISTICKE TESTOVANI

o Muzeme-li ur €it, jaky rozdil, pop F. podil o
testovanych parametr u je jeSt é pFipustny,
ziskdame ze specifikovane alternativni
hypotézy H , zavéry o souhlasu
testovanych veli €in:

— Zamitnuti specifikované alternativni hypotézy
pak znamena p Fijeti nulové hypotézy a p Fijeti
predpokladu souhlasu obou testovanych
parametr u.

* Riziko, ze p Fijmeme specifikovanou
alternativni hypotezu, jestlize neni
spravna, se ozna ¢uje B,
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