Zaklady analyticke chemie



Analyticka chemie — vedni obor

avaAuoig = analysis = analyza =rozbor (nejen chemicky)

OBOR ANALYTICKE CHEMIE ZAHRNUJE:

* Vvyvoj postupu spravného odbéru vzorku

« vyzkum zakonitosti chemickych reakci

« vyzkum v oblasti fyzikalné - chemickych a biochemickych interakci
* Vvyvoj a aplikaci analytickych metod a postupu

* vyvoj analyticke instrumentace

* Vvyvoj metod pro zpracovani analytickych dat

» interpretaci informaci o chemickém slozeni a povaze latek v prostoru a v ase



CHEMICKE ANALYZA — CHEMICKY ROZBOR

- odbér a uprava vzorku
- zjistovani pritomnosti latek
- zjistovani mnozstvi (koncentrace) latek

- soubor analytickych postupu

sledovani vyrobnich procesu
monitorovaci a kontrolni analyza (kontrola Cistoty vod, pud, ovzdusi, potravin)

biochemické a klinické analyzy (diagnostika chorob, analyza IéCiv, drog)



Zakladni pojmy

» vzorek - pracovné ,analyzovany material®, presnéji ,reprezentant analyzovaného materialu”
analyt - predmét analyzy — prvek, sloucCenina k identifikaci, stanoveni

matrice - zbytek vzorku kromé analytu (vliv na identifikaci, stanoveni)

> analyza kvalitativni — (CO?)

dukaz anorganickych latek- pritomnost iontu
organickych latek — prvky a funkcéni skupiny

identifikace — zjiSténi pfitomnosti konkrétni molekuly

> analyza kvantitativni - (KOI1k?)

stanoveni — urCeni mnozstvi analytu (obsah nebo koncentrace)



Ziskavani analytickych informaci

» metody subjektivni

« vlastni smysloveé pozorovani - barva, lesk, zapach, chut, struktura

« vyuziti smyslu jinych organismu

» metody objektivni

« pristroje snimajici a méfici urcitou vlastnost (analytickou) systéemu
* - metody instrumentalni




Ziskavani analytickych informaci
»primy zpusob

- bez externiho pusobeni na vzorek

»>neprimy zpusob

- interakce vzorku a vnéjsiho pusobeni

vysledek — odezva: je/neni - Udaj kvalitativni
velikost - udaj kvantitativni

» nevyvola odezvu - negativni dukaz
» neselektivni - odezva vetsiny latek ve vzorku
= selektivni - latky patrici do urcité skupiny

» specificka - charakteristicka pro urcitou latku



Klasifikace analytickych metod podle objektu analyzy

e Material:

analyza vody, geologickych materialt, metalurgickych materialt, keramiky, stavebnich hmaot,
zivotniho prostredi, I€Civ, potravin, klinicka analyza

e Typ stanovovaneé slozky-analytu:

prvkova analyza anorganickych i organickych vzorku
analyza organickych sloucenin

analyza radioaktivnich izotopu



Klasifikace analytickych metod podle obsahu analytu a velikosti vzorku

eObsah stanovovanych slozek

hlavni slozka 1-100 %

vedlejsi slozka 0,01-1 %
mikroslozka < 0,01 %

stopova analyza < 0,0001 % (ug/q)
ultrastopova analyza (ng/g, pg/g)

e\/elikost vzorku (g, mg, ug, ng, pl, ni)

mikroanalyza



Klasifikace analytickych metod podle principu

e Chemické metody

Gravimetrie (vazkova analyza)

Volumetrie (odmérna analyza)

e Fyzikalne-chemické a fyzikalni metody
Spektroskopické (optické) metody (zareni, Castice — elektrony, ionty)
Elektroanalytické metody
Termické analytické metody

Radiochemické metody



Klasifikace analytickych metod podle principu

Separacni analytické metody
kapalinova extrakce
lontova vymena
chromatografické metody
destilacni analytické metody

Biochemicke metody

enzymatickeé reakce
mikroorganismy



Obecny postup pfi analyze

e Odbeér vzorku

vzorek

I0 dbér vzorku —— laboratorni

Reprezentativni vzorek

Homogenni vzorek

analyticky
vysledek

analytickéholill  Priprava

vzorku k méreni

e Prevedeni vzorku na formu vhodnou k analyze

Rozpousténi, rozklad, lisovani praskovych vzorku

Separace slozek, zkoncentrovani slozek



Obecny postup pfi analyze

e Mereni analytickeho signalu

hmotnost, objem, tok elektromagnetického zareni nebo iontl, elektricky
potencial, proud, naboj, vodivost

e \/'yhodnoceni dat

prepocCet na konecnou veliCinu
stfredni hodnota, nejistoty stanoveni

e Zavery a zprava



Kvalitativni analyza anorganickych latek

» Odbér vzorku a jeho popis
» Predbezné (orientacni) zkousky

 zahrivani v plameni — latka vybuchuje, traska
- hori
- tavi se
- téka, sublimuje  (zapach)
- barvi plamen

 zkousky rozpustnosti - ve vodé
- ve zfedéne H,SO,
- v koncentrované H,SO,

perlickoveé reakce

» Prevedeni vzorku do roztoku



Provedeni dukazovych reakci

* Vv semimikrozkumavkach (1 ml)
« v mikrozkumavkach (0,1 ml)

* na kapkovaci desce (0,03 ml)

« na filtraCnim papire (0,03 ml)

* pod mikroskopem (0,01 ml)




Kvalitativni analyza anorganickych latek

> Dukaz kationtu - skupinové reakce kationtu
a selektivni reakce kationtt (A. Okac)
Podle stupné selektivity rozliSujeme analytickeé reakce:
v" skupinové ~ skupinova &inidla — vhodna pro déleni skupin iont

v" selektivni ~ selektivni Cinidla — za urc€itych podminek dikaz
omezené skupiny iontd — dikaz jednoho iontu vyzaduje vice
selektivnich reakci

v specifické ~ za predepsanych podminek se dokazuje jediny ion

> Dukaz aniontu - skupinové reakce aniontu a selektivni reakce

» Ovéreni vysledku
> Zaver rozboru
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Oddéleni iontu tézkych kovu

» NH,HS = srazeni sulfidu (pro dukaz Mg 2*) pfip. + (NH,),CO;
(Mg?*, Na*, K*, Li*)

» suspenze MgO

Vzorek + suspenze MgO,
var, odstredéni
MgO + H,0 - Mg(OH),
Me** + Mg(OH), —»>
Me(OH), + Mg?*

Roztok Srazenina hydroxidu
Li*. Na*. K* Ca2*. Sr2*. Ba2* vcéetné amfoternich




» oddéleni iontu tézkych kovu
* povafeni s MgO - nepouzitelné pro dukaz PO,%-, CO;?%, AsO,*
 povareni s Na,CO; + neutralizace 2 mol I't HNO,

MX, + Na,CO, — MCO, + 2 NaX

« pomoci ménice kationtl (katexu)

» skupinove reakce



Dukaz aniontl — skupinové reakce

. nerozpustné Ba-soli + nerozpustné Ag-soli

SO,%, SiFg%, 10, F, SO,%, CrO,* PO,*, AsO,*, BO,, SiO,%, CO*
nerozp.v HCI, v HAc rozp. ve zr. HCI rozp. ve zf. HAc

1. rozpustné Ba-soli + nerozpustné Ag-soli
I, HS", [Fe(CN)]* Br-, SCN- Cl, [Fe(CN)gJ*
nerozp. v konc. NH, rozp. v konc. NH, rozp. ve zr. NH,

Il rozpustné Ba-soli + rozpustné Ag-soli
(NO,, CIOy, CIO,, MnO,)



Dukaz kationtu - emise v plameni
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Dukazy iontu
Dukaz Na*

octan uranylo-horeCnaty nebo octan uranylo-zineCnaty

svetle zluta krystalicka srazenina

NaMg(UO,), (CH,COO0), .9H,0  NazZn(UO,), (CH,COO),.9H,0

charakteristicke krystalky
stény z rovnostrannych trojuhelnikl, oktaedrické krystaly, Sesticipa hvézda

rusi: nadbytek K*, Li* s Li* - zelenavé zluta srazenina

PO,*, AsO,*, MoO,# — malo rozpustné soli UO,%*
v alkalickém prostfedi se srazi Cinidlo — zluta amorfni srazenina

NaMg(U02)3(CH3CO0O)3 « 9H20

0.5 mm



O,N

Dukaz K*

dipikrylamin

NO, O,N

X
=
ZT
|

\_/

NO, O,N

Dukazy iontu

NO,

oranzoveé ¢ervena srazenina

- stl hexanitrodifenylaminu (dipikrylaminu)
- hexagonalni krystalky




Dukazy iontu

Dukaz Ca?*

. CaSO,.2H,0

jednoklonna prismata Sikmo ukoncCena vedle srostlic

v silné kyselém prostredi vznik jehliCkovitych

krystalt v hvézdicich Ca$0,.2H,0

K roztoku se piiképne kopka zfed. H,SO,
zchieje se o neché zchladnout



Dukazy iontu

Dukaz NH,*

o tékavé — odkoureni
NH,*+ OH — NH; + H,O
!

pH papirek (navihCeny)
Nesslerovo cCinidlo (alkalicky roztok jodortutnatanu)

Hg(OH),l,>* + 2NH; < Hgl,(NH,),*> + 2H,0

zluta az hnéda srazenina Hg,I;(NH,), Hgl,(NH,),*

y j 2-
# 7 Ha, (VHz), 3
H N 2
[3\3/ ”?“WA " o
IS



Dukazy iontu

Dukaz Mg?*

* dukaz po odkoufeni NH,* soli, oddéleni iontu tézkych kovu

« reakce s magnezonem (4-nitrobenzenazo-resorcin nebo 4-nitrobenzenazo-1-
naftol) v alkalickém prostredi — vysrazeny Mg(OH), tvofi s Mg v alkalickem
prostfedi chrpové modry chelat, ktery je stabilizovan adsorpci na srazeniné
Mg(OH),

HO

 reakce s thiazolovou (titanovou) zluti - Cerveny komplex na Mg(OH),



Dukazy iontu

Dukaz AI3*

* oddéleni pomoci NaOH — jako AI(OH),,

« reakce s alizarinem S
(1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonan)

0 0 "l’
O e~
~ Y)Y

l S
0

cerveny lak — chelat AlL,
povrchové adsorbovany na Al(OH),

reakce s kvercetinem
(pentahydroxyflavon)

zelené fluoreskujici chelat
(pfi pH = 1-4)



Komplexotvorné reakce

* komplexy
vznikaji koordinacni vazbou mezi centralnimi ionty a ligandy

3+

hexaamminkobaltity iont [Co(NH;) s/

ligandy — anionty nebo neutralni molekuly

. . NH
- donory elektronového paru ?;NHg
NH, —/C03+— NH,
« centralni ionty — akceptory elektronoveho paru NH, NH
3

pocet monodonorovych ligandi udava koordinacni €islo (2, 4 a 6)

polydonorové ligandy mohou tvofrit chelaty neboli cyklické komplexy




Komplexotvorné reakce

Prikladem chelétu je cyklicky komplex iontd mé€d’natych s ethylendiaminem
CH,- NH, CH~NH.~ > NH,—~CH|"
|

2 | + Cu2+ =11 Cu
CH,— NH, CH,-NH,” > NH,-CH,

komplexni kation s péticlennymi cykly

komplexni ionty tvorici chelatovy kruh jsou vétSinou stabiln€jSi nez ionty s monodonorovymi ligandy —
chelatovy efekt

komplexni slouCeniny s elektrickym nabojem - rozpustné ve vodé

nenabité komplexy - ve vodé nerozpustné



Komplexotvorné reakce

pfi vzniku komplext — rovnovaha

kation + ligand = komplex M + nL = ML,
B = [ML.J/(M].[L]") konstanta stability 3
postupna koordinace ligandu

M+ L=ML K, = [ML]/([M].IL])
ML + L = ML, K, = [ML,]J/([ML].[L])
ML, +L=ML,  K,=[MLJ/(ML,,]L])
rovnovazne konstanty K;,K,,K, - dilCi konstanty stability

B =K;.K,...K, celkova konstanta stability

podle B: stabilni a nestabilni komplexy

I.igand Komplex log
E€NT [Cu(CN),]*- i 30.3
[A(CN),]° B, 19.3
[C4(CN),J*~ B 17.1
[Fe(CN) J*~ B 31.0
[Fe(CN), J*~ B, 240
[He(CN),]* B 413
NH, [Ag(NH,),]" B o
[Ni(NH,),]** b, 7.6
[Ni(NH,),])** Pe 8.2
[Co(NH,)]*" Pe 4.5
& [Hel,]? B, 30.3
{GaE 125 By 6.1
3= [AIE] Be 20.7
: [EeE Be 16.1

Co je to konstanta stability komplexu?




Komplexotvorné reakce
Vyuziti
* selektivnéjsi dukaz « snadnejSi oddéleni iontu
 srazedlo pro fadu iontu pfi nerozpustnosti komplexu ve vodé — vazkova analyza
* pfi rozpousteni prakticky nerozpustnych latek
» barevné komplexy — dukaz - fotometrické stanoveni
« stalé rozpustné komplexy — v odmerné analyze
* pfi maskovani (stinéni) iontu v roztoku

Fe3* + NH,F, Stavelan, H,PO,
[FeFg]*, [Fe(C,0,)3]*, [Fe(PO,),]*

Pb?*, Cu?*, Sn?*, SnV, Sb!| ShY, Fe3*, Cr3*, Al 3* + kyselina citronova nebo vinna —
komplexy stalé v alkalickém prostredi, takze NH,OH ani NaOH nesrazi jejich hydroxidy



Reakce s dimethylglyoximem (diacetyldioximem)

dioximy alifatickych = o od chelat:
1,2 diketon( (LH2) O O gtvergct;\vllé pla,nétrnélfttulﬁulret o
x X pétiClenny stabilni chelatovy cy
=€ =G R — . = — v . v ’ ’ ’
R o CH, (I: N\Ni,N (I: CH, 2 x SestiClenny chelatovy cykl
Ho- N N =0H e N =0~ CH |nEr’a-moI,ekuIarn| vodikové vazby
CH,-C I:I | C-CH, (pfidavna stabilizace)
CHS = fl- cn~ CH3 O\ /O (I)H_(I) monojaderny,
HO-N M OH H y OGN O O N N =GOl i fomples
CH,-C=N-0H CH,-C=N- >~N=C-CH, s koordinacnim

(I) —H- (I) Cislem 4

Stabilita chelatu s dimethylglyoximem

* Pd(LH), log B, = 34,1 stabilni, vznik v 0,1 mol It HCI
* Ni(LH), log B, =21,8 méné stabilni, vznik v alkalickém prostredi
- stabilita Pd(LH),> Cu(LH), > Ni(LH), > Co(LH),




Dukazy iontu

Dikaz Co?t a Fe3* s SCN-

c pH2-5
« FeNCS?* (log B, = 2,1), Fe(NCS),* (log B, = 4,3), Fe(NCS); (log B; = 5,6)

CoNCS* (log B, =1,0), Co(NCS), (log B, =4,3), Co(NCS),* (log B, = 3)
e + F-

Fe(NCS),*+ F = FeF?* + NCS bezbarvy (log B =6,8)

Co?* + F netvofi stabilni komplex (log B, = 0,7)

Jak se provadi dikaz Co?* za pfitomnosti Fe3*?




Dukazy iontu

Dukaz NO;
-
O - & m<>
oxidaci difenylaminu (v konc. H,SO,)
-4, <B<D 4D
l ~Je -

difenylaminova modr

S M- Mi<D B IK D

semichinon biradikal singletovy stav
modry tripletovy stav oranzoveé hnedy



Dukazy iontu
Dukaz CI-

* po oxidaci na CI, (KMnO,, H,SO,)
Denigesovym Cinidlem (fenol + anilin)
Cl, + 20H - CIO- + CIF +H,0

@1y H-@0n o S wH-DHoi—
oxid. @-/\/:@:0 indotenol«
~2ht

@—NHZ + H~@—NH2 — @‘NH-@’NHZ —>
= @—N QNH inolamip
Dikaz PO 3

* reakci s molybdenanem — zluta srazenina
vznik (NH,)3;P(M030,0),, (NH,),HP(M030,),



Neznama latka
i

i l

| |

popis vnéjsich déleni chromatografické
vlastnosti

popi. chromatograficka
identifikace smési)

, |

urceni izolace
rozpustnosti individui

I

kvalitativni, popf. kvantitativni
analyza

instrumentalni metody
(napf. spektrometrie.

chemické metedy, dikaz
elementii (C, H, O, S, N, X);

skupinové a klasifika¢ni
reakce: elementarni reakéni chromatografie,
mikroanalyza (stanoveni chromatograficka elucni

C, H, O, N,S. X, Me) data (Rg, Ry, Vg Voo ry 5. 1)

L

identifikace litky podle
literatury (ov&feni zavérh

literarnimi daji), resp.

srovnanim se standardy

individuum SIS e

(pfiprava vhodnych derivati,

UV, VIS, IC, NMR a MS);

Analyza organickych sloucenin

déleni klasickymi
zpusoby (krystalizace,
sublimace. destilace

apod.)

analyza biologickych materialu
analyza pud, vod, ovzdusi
stanoveni barviv, pesticidu, IéCiv,
potravinarskych aditiv, vitaminu

Kvalitativni analyza

- dikaz a identifikace Cisté
latky nebo urcCeni slozeni
smesi

Schematicky postup pfi
identifikaci organickych

latek



Klasicky postup identifikace organickych latek

» zkousky na jednotnost — chemické individuum — ostra teplota tani a
varu, konstantni hustota, index lomu

» molekularné analytické metody — zjiStovani vlastnosti spojenych se
stavbou a velikosti molekuly — skupenstvi, barva, T, .., T4, INdex lomu,
opticka otacivost, rozpustnost

> elementarné analytické metody
v' -dldkaz prvkl po pyrolyze latky

- Zihanim latky s CuO ve sklenéné banicce:
Org-C — CO, , dikaz CO,, roztok Ba(OH), se zakali;
Org-H — H;0 , chladnéjsi ¢ast banicky se orosi;
- tavenim latky s Na (K) ve sklenéné bani¢ce (Lassaigneova zkouska):
Org-S — Na,S, diikaz sulfidd, napf. papirek s octanem olovnatym zCerna;
Org-N — NaCN, kyanid se ptevede na Fe(CN)s" + Fe’* dé berlinskou mod;
Org-X (X = C1Br,]) - NaX, halogenidy se sraZi Ag" ionty;
- zihanim mé&déného dratu ovlhéeného testovanou latkou (Beilsteinova zkouska) pro dikaz
pfitomnosti halogenu v molekule (napf. pfi dikazu chlorovanych a nechlorovanych
rozpoustédel):
Org-Cl + Cu — CuCl,, zabarvi plamen do zelena.



Klasicky postup identifikace organickych latek

» elementarné analytické metody

v' - stanoveni prvkl po pyrolyze latky — ke zjiSténi pomérného zastoupeni
prvku — k uréeni empirického vzorce slouceniny

e D:Q

- na pristrojich e

pro elementarni
analyzu

reakeni
plyn

He

'nosny
plyn

zastoupeni jednotlivych prvkid ve sloucening.

—
o

Inavézkal
vzorku

e E
~900°C ~600°
spalovaci filtr konverze
prostor X9,8S02 NO2->N2 [fiitr H,O

a filtr Op -
TCD2 -~

TCD1 - detekce CO,+Ny+H,0
TCD2 - detekce N, +CO5
TCD3 - detekce N,

| filtr COzl

TCD3

S [ITE=]

v

Schema pfistroje pro elementarni analyzu v uspofadéani pro stanoveni uhliku, vodiku a dusiku.
Navazeny vzorek se spali v kysliku. Vzniklé plynné reakéni produkty jsou z reakéniho prostoru vyplachnuty
heliem do dal$ich &4sti aparatury a stanoveny na zéklad® jejich riizné tepelné vodivosti. Z udaji tepelné
vodivostnich detektord (TCD, thermal conductivity detector) a z navazky vzorku se spocita procentuelni



Klasicky postup identifikace organickych latek

» strukturné analytické metody

v - zjiSténi pritomnosti funk€nich skupin

* reakce s KMnO,
- Stépeni nasobnych vazeb (vznikaji —COOH derivaty)
- oxidace -OH, -CHO, -SH, -NH,

 Fehlingova reakce
- reakce s CuSO, a vinanem sodno-draselnym v prostredi KOH
- dikaz redukujicich slou¢enin, zejména sacharidu
- vznik Cervenohnédeé srazeniny Cu,O

 reakce s Tollensovym Cinidlem
- S amoniakalnim roztokem Ag*
- aromatické i alifatické aldehydy vyredukuji elementarni Ag

» reakce s kyselinou dusitou - reakce diazotacni a kopulacni slouzi
k dikazu a uréeni aminu



Klasicky postup identifikace organickych latek

» strukturné analytické metody
- urCeni uhlovodikové kostry (tj. zakladni uhlovodik)

« pfipravou vhodnych derivatu latky — reakce se specialnim Cinidlem za vzniku
slouCeniny s charakteristickymi vlastnostmi (napf. T,

- latka se poklada za identifikovanou jsou-li jeji fyzikalni konstanty a fyzikalni
konstanty alespon dvou jejich derivatu shodné s udaji v literature

Instrumentalni metody identifikace
 Hmotnostni spektrometrie (MS —Mass Spectrometry)

 Nuklearni magneticka rezonan€ni spektrometrie (NMR - Nuclear
Magnetic Resonance)

« Infracervena spektrometrie (IR — Infrared spectrometry)

- identifikace na zakladeé pocitaCoveho porovnani odezvy pristroje na
neznamou latku s odezvami na znamée latky, které jsou ulozeny v pocitaci

 ucinny systém - spojeni se separacnhim zafizenim (chromatografické
metody)
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