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1. Zakladni pojmy a postupy analytické chemie

Analyticka chemie je védni obor, jehoZz cilem je ur¢eni chemického sloZeni latek. Podle uceld,
které analyza sleduje, se analytickd chemie déli na kvalitativni a kvantitativni. Ukolem
kvalitativni analyzy je ur€eni, které chemické slozky jsou v analyzovaném materidlu pfitomny,
kvantitativni analyza urcuje jejich mnozstvi. Vyznam kvalitativni analyzy jiz neni tak velky
jako v pocatcich analytické chemie, dnes se jiz v praxi obvykle nesetkdvame s pozadavkem na
uplny kvalitativni rozbor, vétSinou se zada urceni kvantitativniho obsahu vybranych slozek.
Soucasné analytické metody umoziuji stanoveni i ultrastopovych mnozstvi latek. Vysledek
"aplného" kvalitativniho rozboru je zavisly na pouzité metodé.

Metody analytické chemie se d€li na chemické (klasické) a instrumentalni (fyzikalné-
chemickée). Chemické metody jsou zaloZeny na prubéhu chemickych reakci. U téchto metod je
zjisténa hodnota (hmotnost sedliny u vazkové analyzy nebo objem titracniho roztoku
U odmérné analyzy) v ptimém stechiometrickém vztahu k mnozstvi stanovované slozky. Proto
se tyto metody oznacuji jako pfimé. Instrumentalni metody jsou zalozeny na skutecnosti, ze
fada fyzikalnich veliCin je zavisld na chemickém slozeni analyzovaného materidlu ¢i na
obsahu stanovované slozky. Obsah stanovované slozky se zjistuje srovnanim hodnot méfené
veli¢iny (signalu) u analyzovaného materialu a standardniho vzorku o zndmém obsahu
stanovované slozky (napf. metodou kalibra¢ni kiivky). Proto se instrumentalni metody
oznacuji jako nepiimé nebo srovnavaci.

Kazda z obou skupin ma své piednosti. Chemické metody se vyznacuji spolehlivosti,
piesnosti, jednoduchosti stanoveni, nizkymi provoznimi néklady, neumoziiuji vSak stanoveni
stopovych latek, jsou uréeny vétSinou pro stanoveni hlavnich slozek. Instrumentalni metody
umoziuji stanoveni stopovych mnozstvi latek, vyznacuji se rychlosti a selektivitou stanoveni
a moznosti automatizace analytického postupu. Vyzaduji pfistrojové vybaveni, ¢asto velmi
nakladné.

1.1. Odbér a priprava vzorku k analyze

Odbér a ptiprava materialu k analyze patii mezi dilezité operace chemické analyzy a je tfeba
jim vénovat stejnou pozornost jako kterémukoliv jinému analytickému postupu. Ani kvalitné
provedend analyza nespravné odebrané¢ho nebo nevhodné upraveného vzorku nemize
poskytnout spravné informace o chemickém sloZeni materidlu. Spravny postup odebirani a
ptipravy vzorku k analyze je tedy pfedpokladem praktické pouzitelnosti vysledkil analyzy.

Vzorek, pouZity k analyze, musi obsahovat vSechny slozky v takovém hmotnostnim
nebo objemovém poméru, v jakém jsou v daném materidlu pfitomny. Takovyto vzorek se
nazyva prumeérny nebo reprezentativni.

Zptisob odebirani a ptipravy vzorkil je zavisly na druhu analyzovaného materidlu. Pti
této operaci se obvykle postupuje podle platnych norem ¢i predpisti nebo na zékladé dohody
mezi odbératelem a analytickou laboratofi. Nejjednodussi je odbér homogennich plynnych ¢i
kapalnych materidlii. Pii odebirani vzorki tuhych materiala je nutno ptihlédnout k povaze a
zrnéni vzorku, ke zptsobu uskladnéni materidlu apod. Pfislusné normy obvykle uvadéji, jak
velky vzorek je nutné odebrat. Napiiklad z hrubozrnného materialu (velikost zrn >15 mm) se



odebira vzorek, ktery odpovida asi 1-2 % z celkového mnoZstvi vzorkovaného materialu.
U drobné zrnitého nebo praskovitého materidlu se odebird vzorek odpovidajici asi 0,1 %
celkové hmotnosti materidlu. Dil¢i vzorky se odebiraji z riznych mist materialu, pocet
odbérovych mist v zavislosti na celkové hmotnosti vzorkovaného materialu udava obvykle
ptislusna norma. Dil¢i vzorky se spoji, dokonale promisi, pokud obsahuji vétsi kusy, rozdrti
se na drti¢i. Pokud bylo odebirano tohoto smésného vzorku vice nez 1 Kg, je nutno jeho
mnozstvi snizit na tuto hmotnost. Pifi zmenSovani hmotnosti vzorku se nesmi zménit
prumérné slozeni odebraného materialu. Uvedeny pozadavek zaruCuje zmensovani hmotnosti
tzv. kvartaci. Pfi tomto postupu se vzorek navrstvi do komolého kuzele, rozdé€li na ¢tyfi stejné
velké dily, dva protilehlé se odstrani, zbytek se promicha a znovu navrstvi do komolého
kuzele a cely postup se opakuje az hmotnost vzorku je cca 1 kg.

V prabéhu zmensovani hmotnosti vzorku je tfeba hrubsi ¢astice drtit, aby v konecné
fazi vzorek proSel sitem o velikosti ok 1 mm. Tento tzv. laboratorni vzorek piichazi do
laboratofe a z ného se pak pripravi analyticky vzorek o hmotnosti 2-10 g podle povahy
materidlu drcenim nebo roztirdnim v tfeci misce z vhodného materidlu. Mékké materialy se
drti v porcelanovych, tvrdé v achatovych tiecich miskach. V soucasné dob¢ je na trhu fada
riznych typii laboratornich mlynkt nebo drtict, které nahrazuji ru¢ni roztirani.

Rostlinny nebo Zzivo¢iSny material se upravuje ve specidlnich homogenizatorech.
V nékterych piipadech miize dojit béhem skladovani vzorku ke zméndm jeho chemického
slozeni. V takovych ptipadech se vyzaduje okamzité¢ provedeni analyzy (ihned po odbéru)
nebo je nutno vzorky konzervovat tak, aby se slozeni vzorku béhem jeho skladovani
nemeénilo. To se tyka naptiklad analyzy ptirodnich nebo odpadnich vod. Zptsoby konzervace
se fidi povahou analyzovaného materidlu, ale i povahou stanovované slozky. Je proto
nezbytné se vzdy pied odbérem vzorkii informovat, jakym zplsobem se dany material
vzorkuje, zda a jak je nutno jej konzervovat a v jaké podobé a v jakém mnozstvi jej dodat do
laboratofte.

1.2. Analyticky postup

Analyticky postup, véetné vybéru vhodné analytické metody, by mél byt volen s ohledem na
vlastnosti analytickeho materialu a na poZzadovanou analytickou informaci. Analyticka chemie
v souCasné dob¢ nabizi velké mnozstvi metod, ze kterych je tieba pro dany tcel vybrat tu
nejvhodnéjsi. Ke spravné volbé metody je tfeba praktickych zkuSenosti i dikladnych
teoretickych védomosti. Vybér metody se provadi podle n¢kolika kritérii. Prvnim z nich je
obsah stanovované slozky. Je rovnéz tieba znat, které dalsi slozky a piiblizné¢ v jakém
mnozstvi jsou ve vzorku pfitomny. Podle ucelu stanoveni se mizeme nékdy rozhodnout pro
metodu jednoduchou, rychlou, ale méné piesnou nebo pro metodu presnéjsi, ale c¢asové
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ekonomické moznosti zadavatele.

Obecné je tfeba, aby se analyza sklddala z co nejmensiho mnozstvi krokti s ohledem na
zabranéni ztratdm a moznym kontaminacim.

Pfi analyzach b&znych materialt se obvykle pracuje podle metodik vypracovanych pro
dany material. Analytické postupy jsou uvedeny obvykle v ptislusnych statnich norméach.



1.3. Prevadéni tuhého vzorku do roztoku

Pro chemické rozbory, pii nichz se jedna o stanoveni prvki ¢i anorganickych slozek, se
U vétsSiny metod pracuje s roztoky, piredevsim vodnymi. Pokud je tedy vzorek ve formé
vodného roztoku (napfi. pfirodni nebo odpadni vody), 1ze jej pouzit k analyze piimo nebo po
uritych upravach. VétSina materidlti, dodédvanych k chemické analyze, je vSak v tuhém
skupenstvi a je nutno je do roztoku pievést. V nejjednodussim piipadé se material rozpusti ve
vodé za studena nebo za tepla. Pokud je analyzovany material ve vod¢ nerozpustny, je nutno
jej prevést na slouceniny ve vodé rozpustné, coz ovSem znamena urcitou destrukci materialu a
zménu jeho chemického slozeni. Proto v téchto piipadech nemluvime o "rozpousténi", ale
o rozkladech. Postup rozkladu se voli podle charakteru analyzovaného materialu a podle
slozZek, které budou stanovovany.

V nékterych piipadech se analyzuji vyluhy materialu, kdy nedochazi k Uplnému
rozkladu materialu, ale pomoci specialnich vyluhovacich ¢inidel se uvolni do roztoku pouze
nekteré slozky, které se pak stanovuji. Vyluhy musi byt provadény vzdy za piesné stejnych
podminek, aby byla zaruc¢ena reprodukovatelnost vysledkii.

1.3.1. Rozklady anorganickych materiala

Rozklady se provadéji bud” mokrou cestou (plisobenim kyselin nebo roztokii alkalickych
hydroxidit), nebo suchou cestou - tavenim.

a) Rozklady kyselinami

Pro rozklady anorganickych materiala se nejéastéji pouZivaji kyseliny chlorovodikova,
sirova, dusicna, chloristé, fluorovodikova, jejich smési.

Ztedéna kyselina chlorovodikovéa je vhodna pro rozklady uhli¢itanti, uhli¢itanovych
rud a hornin. Koncentrovanéjsi kyselina chlorovodikova rozklada oxidy nebo hydratovane
oxidy, hydroxidy, pouziva se i k rozkladim nékterych rud a slitin.

Ziedéna a zejména koncentrovana kyselina dusi¢na ma silné oxidac¢ni ucinky, pouziva
se proto vSude tam, kde je oxidace zddouci. M4 vyznam zejména pii rozkladech slitin
barevnych kovt, technickych kovi, sulfidickych rud apod. Jeji vyhodou je, Ze jeji soli jsou
vesmes ve vode dobte rozpustné.

Smés kyseliny dusi¢né a chlorovodikové 1 :3 (lu¢avka kralovskd) rozklada sulfidy,
slitiny zlata, kovy platinové a dalsi latky. Pro nékteré rozklady se pouziva smés HNO3 : HCI
3 : 1, tzv. obracena, neboli Lefortova lucavka.

Kyselina sirovd ma vyznam pro rozklady nékterych rud a slitin. Koncentrovana
kyselina sirovd ma oxidacni uinky a pouziva se 1 k mineralizaci organickych latek. Urcitou
nevyhodou kyseliny sirové je mala rozpustnost nékterych siranti ve vodé.

Casto se pouziva kyselina chlorista, ktera v koncentrované formé ma silné oxidaéni
ucinky, jeji soli jsou ve vodé¢ velmi dobie rozpustné. Pti praci s koncentrovanou kyselinou
chloristou je tfeba zachovavat urCitd bezpeCnostni opatieni, protoze pii styku této kyseliny
s organickymi latkami miize dojit k vybuchu.



Pro rozklady nékterych materidlli, zejména silikatovych, ma velky vyznam kyselina
fluorovodikova ve smési s kyselinou sirovou, dusi¢nou nebo chloristou. Je vhodna pro rozklad
kfemicitand, kfemicitanovych hornin a rud, pro rozklad ptidnich vzork.

Nekteré lehké slitiny a nékteré sulfidy se rozkladaji roztokem alkalického hydroxidu,
ptipadné za piidavku peroxidu. Pfi rozkladech kyselinou fluorovodikovou, ktera silné atakuje
sklo, je nutné pouzit nadoby z teflonu, polyethylenu nebo platiny, v Zzadném piipadé ze skla.
Vyhodné jsou zejména nadoby z teflonu, ktery je odolny vici prevazné veétSiné béznych
chemikalii.

b) Rozklady tavenim

K rozkladu tavenim, ktery pfedstavuje hlubsi destrukci materialu, pfistupujeme tehdy,
nelze-li vzorek rozlozit kyselinami. Pfi tomto zpusobu rozkladti dochazi k taveni nebo
slinovani vzorku s tuhymi c¢inidly, pfi kterém se prevadéji jednotlivé slozky vzorku na
slouceniny, které jsou ve vod¢ nebo ve ziedénych kyselindch rozpustné. U taveni dochazi
Kk reakcim mezi vzorkem a tavicimi pfisadami v roztaveném stavu, slinovani se provadi pfi
teplotach nizsich, nez je bod tani smési vzorku s ptisadou a reakce zde probihaji v tuhém
stavu.

Podle chemické povahy pouzité tavici pfisady rozeznavame taveni kyselé a zéasadité.
Alkalické taveni se pouziva pii prevadéni kyselych slozek do roztoku - jako tavidlo se
Vv téchto pripadech nejéastéji pouzivaji uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny, hydroxid sodny,
hydroxid draselny, peroxid sodiku, dusi¢nan sodny. Posledni dvé& tavici piisady zaroven
zpusobuji oxida¢ni podminky pii taveni. Tavenim s uhli¢itanem sodnym se rozkladaji
napiiklad kiemicitany a sirany, hydroxidové taveni se pouzivd k rozkladu nékterych
oxidickych rud, k ¢astecnému rozkladu silikatt apod.

Alkalickym tavenim se pievadéji kyselé slozky na soli alkalickych kovi. Kyselymi
tavidly se prevadéji do roztoku slozky zéasadité - jako tavidla zde slouzi nejCastéji disiran
draselny. Pfikladem slinovani je postup podle Lawrence a Smitha, ktery se pouziva pfi
stanoveni alkalickych kovi v silikatovych materidlech. Vzorek se zahtiva se smési uhlicitanu
vapenatého a chloridu amonného, pfi ¢emz se uvoliuji chloridy alkalickych kovt. Rozklady
tavenim se provadéji v kelimcich zhotovenych z materialu, jehoz volba se fidi charakterem
pouzitého tavidla. Kyselé taveni se provadi v kelimcich porcelanovych nebo kifemennych. Pro
taveni alkalické se pouzivaji kelimky stéibrné, zlaté nebo platinové a pro taveni alkalické-
oxidac¢ni kelimky Zelezné nebo niklové.

1.3.2. Rozklady biologického materialu

Pti chemickém rozboru biologického materidlu (krmiva, rostliny, Zivocisné tkané, organicka
hnojiva) je nutno analyzovany material nejdiive zmineralizovat, to znamena prevést
stanovované slozky na anorganické slouceniny, rozpustné ve vodé nebo ve zifedénych
mineralnich kyselinach. Mineralizace se muze provadét dvéma zpusoby - na mokré nebo
suché cesté¢ - oba zpiisoby maji své vyhody i nevyhody.

Mineralizace na mokré cesté spociva v zahfivani materidlu s nekterymi oxidujicimi
mineralnimi kyselinami nebo jejich smé€smi. Velmi Casto se pouziva koncentrovana kyselina
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sirova, ptipadné jeji smés s kyselinou dusi¢nou nebo chloristou. Oblibena je rovnéz samotna
kyselina dusi¢nd. Vzhledem k pomérné nizkému bodu varu kyseliny dusi¢né a tedy nizké
teploté mineralizace nedojde vSak vzdy k dokonalé oxidaci organického uhliku, i kdyz se
materidl podafi prevést do roztoku. Pii praci s kyselinou chloristou je tieba dbat zvysSené
opatrnosti, jak bylo uvedeno jiz dfive. Mineralizaci 1ze urychlit pfidavkem katalyzatort.

Mineralizaci na mokré cesté 1ze zdokonalit a urychlit zahfivanim smési za zvySeného
tlaku ve specialnich autoklavech. Rozklad probiha v teflonové nadobce, ktera zapada presné
do plasté autoklavu. V posledni dobé se rozsifuje pro mokrou mineralizaci zahiivani
autoklavkll v mikrovinné peci. Tento zplisob zajiSt'uje moznost fizeni teplotniho rezimu pfi
mineralizaci, je vSak cenové dosti naro¢ny.

Vyhodou mineralizace na mokré cesté, vzhledlem k pomémé¢ nizké teploté
mineralizace, jsou velmi nizké ztraty chemickych slozek, zpiisobené jejich tékanim. Urcitou
nevyhodou je to, Ze se pracuje s agresivnimi koncentrovanymi kyselinami. Vysledkem
mineralizace na mokré cesté je roztok, obsahujici koncentrované kyseliny pouZité k rozkladu,
coz miize byt u nékterych analytickych metod na zavadu.

Jednim z nejznaméjSich zplisobli mineralizace na mokré cesté je Kjeldahlova metoda
stanoveni dusiku v nékterych biologickych materidlech. Pfi tomto zpisobu mineralizace se
materidl zahtiva pfi teplot€¢ varu smési s koncentrovanou kyselinou sirovou za pfitomnosti

vvvvv

draselny. Organicky dusik se timto postupem pievede na siran amonny.

Pfi mineralizaci na suché cesté se material ziha pfi teplotdch 400-600 °C. Pti téchto
teplotdch dochazi ke spaleni organického podilu a v nadobce ziistane anorganicky zbytek,
popel, ktery se pfevede do vodného roztoku rozpusténim ve vodé nebo ve ziedénych

kyselinach, napi. chlorovodikové nebo dusi¢né.

Vyhodou mineralizace na suché cesté je pfedevsim jednoduchost provedeni a mensi
nebezpeCi kontaminace pfiddvanymi chemikéliemi, je vSak casové narocnéjSi nez
mineralizace na mokré cesté.

Nevyhodou mineralizace na suché cesté je nebezpeéi ztrat t€kanim nékterych slozek
(napt. As, Sb, Sn, Hg, Pb a dalsi). Pti stanoveni latek, kde je nebezpeci t€kanim pii vysSich
teplotach, je bezpodminecné nutné pouzit néktery ze zpilisobli mineralizace na mokré ceste.

1.3.3. Mikrovinné rozklady

Perspektivni pfistup k rozkladu a mineralizaci vzorkl je zaloZen na plisobeni mikrovinného
zateni. Mikrovinné zafeni je druhem elektromagnetického neionizujiciho zareni, které
vyvolava pohyb ¢astic latky v diasledku piemistovani iontd a otaceni dipola, avSak
nezpusobuje zmény ve struktufe molekul. Frekvence mikrovinného zafeni lezi v rozmezi 300
az 30 000 MHz; domaci mikrovinné trouby i laboratorni mikrovinné rozkladné pece nejéastéji
vyuZzivaji frekvenci 2450 MHz. Této frekvenci odpovida vinova délka 12,2 cm. Jeji hodnota je
optimalni z hlediska konstrukce mikrovinné pece i interakce zafeni s latkou. Z hlediska
vzajemného pusobeni materidlu a mikrovinného zéafeni je mozné vzorky rozdélit na vodice
(kovy), které mikroviny odrazeji, na izolatory (napt. teflon nebo sklo), jez mikrovinné zatreni
propoustéji, a na dielektrika (napt. voda), kterd mikroviny pohlcuji. Pohyb iontl v dasledku
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pusobeni mikrovinného zateni souvisi s elektroforetickou migraci iontt v roztoku po zapojeni
elektromagnetického pole. Odpor proti pohybu ionti ma za nasledek ztraty energie,
v disledku kterych vznika teplo. Otacivy pohyb dipo6li vznikd v disledku toho, ze se
Vv elektromagnetickém poli permanentni nebo indukované dip6ly urcitym zpiisobem orientuji.
Jejich schopnost orientace vzrista se zvysujici se intenzitou pole a naopak s jejim snizovanim
schopnost orientace klesa a vzrasta chaoticky pohyb. Po zruseni Gc¢inku elektromagnetického
pole se molekuly vraceji do chaotického pohybu za soucasného uvolnéni tepelné energie. Pti
pusobeni stiidavého pole o frekvenci 2450 MHz dojde k orientaci molekul a k jejich navratu
do chaotického stavu 4,9.10° krat za sekundu, v disledku ¢ehoz dochazi ke znaénému ohievu
vzorku.

Pfednosti rozkladu vzorkid za vyuziti mikrovinného zafeni je mozné shrnout do
nasledujicich bodu:

— zkraceni doby rozkladu v disledku vysokych teplot a tlakii panujicich v uzavienych
rozkladnych systemech

— omezeni kontaminace rozkladanych vzorki a blanki
— snadné automatizace rozkladného procesu, efektivnost, uspora kyselin i energie

Mikrovinné rozklady lze obecné provadét v otevienych nebo v uzavienych systémech.
Vyuziti uzavienych systému dnes jednoznacné prevlada. Oteviené systémy, u kterych rozklad
probiha za atmosférického tlaku, nepotiebuji slozity kontrolni systém ovéfovani podminek
rozkladu, avsak teplota rozkladu je zde dana teplotou varu pouZité kyseliny. Uginnost
rozkladu Ize potom regulovat pouze druhem a mnoZstvim pouzitych kyselin a pomocnych
chemikalii, dobou rozkladu a vykonem mikrovinného zdroje. Oproti tomu v piipadé
uzavienych systémil je teplota rozkladu zavisla na tlaku panujicim v nadobce, v niZ se rozklad
provadi. Tlak a teplota jsou zde zavislé nejen na piikonu energie a vlastnostech pouzitych
kyselin, ale také na vlastnostech rozkladanych vzorkl. Nezbytné je zde pracovat mimotadné
opatrné¢ a obezietné, dodavanou energii je nutné zvySovat pozvolna vramci piedem
zoptimalizovaného a nastaveného programu mikrovinného rozkladného zatizeni. V opacném
piipadé hrozi bouflivy pribéh dekompozi¢nich reakci, extrémni narast tlaku v uzaviené
nadobce a unik obsahu nadobky pfes pojistny ventil. V extrémnim ptipadé (hlavné u starSich
typt mikrovinnych rozkladnych systémut) muze dojit az k explozivnimu roztrZzeni nadobky.

Pii mikrovinnych rozkladech se velmi Casto pouziva kyselina dusi¢na. Teplota varu
azeotropu kyseliny dusi¢né a vody za atmosférického tlaku je zhruba 120 °C. Pokud ale tlak
v uzaviené nadobce dosahne hodnoty 5x10° Pa, teplota varu se zvysi na 176 °C, coZ jiz
obvykle postacuje 1 na rozklad obtizn¢ rozlozitelnych biologickych vzorkl (rtizné Zivoc¢isné a
rostlinné tkané, krev, mléko).

Ve vétsiné rozkladnych mikrovinnych peci se jako generator mikrovin pouziva
magnetron. Mikrovinné zafeni se dale vede pomoci vinovodu zhotoveného z kovovych folii
do rezonatoru, coZ je prostor o uritém objemu, skrz ktery prochazeji mikroviny a kde se
soucasné nachdzeji vzorky umisténé na otocném drzdku. Otafeni drzdku se vzorky je
nezbytné, aby vSechny vzorky interagovaly s mikrovinnym zafenim rovnomérné. Nadobky
pouzivané k rozkladu vzorkt musi byt dokonale propustné pro mikrovinné zateni. Vhodnymi
materidly jsou zejména fluoroplasty, taveny kiemen nebo sklo. Velmi ¢asto se pouziva teflon.
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Vzhledem k tomu, ze princip rozkladu vzorkt je v mikrovinnych pecich z chemického
hlediska obdobny jako pii klasickém rozkladu u¢inkem kyseliny, pouzivané chemikalie se
voli podle piislusné matrice tak, aby ji efektivné rozlozily a aby anion kyseliny vytvéatel
s analytem rozpustnou stl. Obvykle se k rozkladim pouzivaji bézné kyseliny: HNO3z, HCI,
HF, H2SO4, H3PO4, HCIO4 nebo jejich smési. Kyselina dusi¢na se pouziva nejcastéji, nebot’
vznikajici dusi¢nany jsou ve vodném prostiedi dobfe rozpustné. Je silnym oxidovadlem a do
roztoku Uspésné pievede i stopové prvky z biologickych materialti. Vzhledem k tomu, Ze je
dostupna ve vysoké Cistoté, nebyvaji obvykle problémy s jeji kontaminaci. Kyselina
chlorovodikova je vybornym rozpoustédlem pro nékteré kovy a jejich oxidy. Za zvySeného
tlaku dokaze rozlozit i n¢které silikaty, sirany ¢i t€Zkotavitelné oxidy, pokud k ni ptiddme HF.
Jelikoz nema oxida¢ni GCinky, nehodi se na rozklad biologickych vzork. Kyselina
fluorovodikova je vhodna pro rozklad latek obsahujicich kifemik. Vzhledem k tomu Ze Si
reaguje za vzniku tékavého SiFs, dojde k rozruSeni matrice a analyty se uvolni. Kyselina
sirova je vhodné zejména pro rozklady biologickych tkani. Pfi jejim pouziti je tfeba mit na
paméti tvorbu obtizné rozpustnych sirant (Pb, Ba). Kyselina fosfore¢na mtize byt s ispéchem
pouzita pro rozklad slitin zeleza ¢i zeleznych rud.

V pocatcich pouzivani mikrovinnych rozkladi ptevladalo jejich vyuziti pro vzorky
rostlinného a zivoc¢isného ptivodu, u nichz se stanovovaly zejména stopové obsahy kovi.
Metoda se pouzivd od 80.let minulého stoleti a je mimotfadné efektivni. Pfi rozkladu
organické matrice je nutné brat v Uvahu, Ze dochazi k jeji kompletni destrukci za vzniku CO2,
H20, poptipad¢ t¢z NO2. V uzavienych systémech to ma za nésledek vyrazny nartst tlaku.
Navazky vzorku proto byvaji omezené (0,2 az 0,5 g suchého vzorku). V soucasné dobé se
mikrovinné rozklady s tispéchem vyuZzivaji rovnéz pro geologické a metalurgické vzorky
(sulfidické mineraly, rudy, oceli). Analytickymi metodami vyuZivanymi pro stanoveni
stopovych obsahti prvkil v rozlozenych vzorcich byvaji vétsinou AAS, ICP-AES a ICP-MS.

1.4. Reakce vyuzZivané v analytické chemii

1.4.1. Protolytické rovnovahy

Dulezité pojmy - kyselina a zasada byly v minulosti chapany rizné. Existuje fada teorii
vymezujicich tyto kategorie. Pro analytickou chemii je nejvyhodnéjsi vychéazet z Bronstedovy

-----

Protolyt je podle Bronstedovy teorie takovy elektrolyt, ktery je schopen ve vhodném
rozpoustédle odStépit nebo vézat proton. Odstépuje-li proton, oznacujeme jej jako kyselinu,
vaze-li proton, povaZzujeme takovy protolyt za zadsadu. Ztratou protonu vznikd z kyseliny
zasada:

kyselina == zasada + H’ 1)
K Z
Kazda kyselina (K) s odpovidajici zasadou (Z) tvofi tzv. konjugovany par.

Napf. HNO, == NO, + H’

+

+
H,0© == H,0 + H
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H,0O == OH +H’
+ +
NH,” == NH, + H
o - +
H,50, == HSO, + H
HsO, == s0,” + H'

Kyselinami i zdsadami mohou byt jak elektroneutralni latky, tak ionty. Nékteré z molekul ¢i
iontd mohou podle okolnosti vystupovat bud’ jako kyselina, nebo jako zasada (napt. H20,

HSO4 ). Takovymto latkim amfoterniho charakteru fikame amfolyty.

Proton nemuze byt v roztoku volny. Muze se odstépit z kyseliny HA jen tehdy, jestlize
jej mize rozpoustédlo nebo jina latka vazat. V tomto pfipad¢é se rozpoustédlo S chova jako
zasada.

HA +S == A + SH’ (2)

Cim silngj§i zasadou je rozpoustédlo, tim vice bude poutat protony a tim vice bude
v takovémto rozpoustédle disociovat kyselina HA. Napi. kyselina dusi¢nd je ve vodé zcela
disociovana a je tedy silnou kyselinou.

HNO, + H,0O == NO, + H,0
KL 22 zZ1 K2

V rozpoustédle, které je kyselejsi (napt. v kyseling chloristé), se vSak kyselina dusi¢na chova
jako zésada.

HCIO, + HNO, == CIO, + H,NO,"
K1 22 71 K2

Obdobné latky, které se ve vode€ chovaji jako slabé kyseliny, napt. kyselina octova, se v siln¢
zasaditém rozpoustédle chovaji jako plné disociované. Prikladem muze byt disociace kyseliny
octové v kapalném amoniaku.

CH,COOH + NH, == CH,CO0 + NH,"
K1 22 71 K2

Obecn¢ tedy plati, ze kyselina K1 mlze proton odstépit jen tehdy, je-li pfitomna zasada Z2,
schopna tento proton véazat. Vznikne tim nova kyselina K2 a nova zésada Z1. Uhrnnou reakci
Ize tedy vystihnout rovnici:

K1 + Z2 = Z1 + K2 (3)
napf.

HCl + NH, == CI' + NH,

Jelikoz pfti uvedenych reakcich hraji nejvyznamnéjsi roli protony, oznacuji se tyto reakce jako
protolytické.
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Z ptikladl je zfejmé, ze kyselost Ci zasaditost latek neni podminéna pouze jejich
sloZzenim a strukturou, ale souvisi vzdy i s charakterem rozpoustédla, ve kterém jejich chovani
posuzujeme. Podle toho, jak ovliviiuji rizna rozpoustédla protolytické rovnovahy, délime je
na:

a) amfiprotni - podléhajici autoprotolyze, reakci:

2SH == S° + SH, 4)
napf.

2H,0 == OH + H,0

Tato rozpoustédla mohou podle podminek proton bud’ pfijimat, nebo uvoliiovat. Podle
toho, ktera z téchto schopnosti u daného rozpoustédla pievazuje, délime dale amfiprotni
rozpoustédla na:

- vyrovnand: maji zhruba stejnou schopnost protony vazat ¢i odstépovat (voda, ethanol)
- protofilni: pfevazuji u nich zasadité vlastnosti (kapalny amoniak, dimethylformamid)
- protogenni: pfevazuji u nich kysel¢ vlastnosti (kyselina sirova, kyselina octova)

b) aprotogenni - rozpoustédla, jez protony pouze pfijimaji (ethery, pyridin)

C) inertni - k protonim indiferentni, nepfijimaji ani neuvolfiuji protony (hexan, benzen,
tetrachlormethan).

NejrozsifengjSim rozpoustédlem v analytické chemii je voda. Rovnovazné konstanta
autoprotolytické reakce:

2H,0 == OH + H,0 (5)
je (K71 = aom) a0t / aw,0)
Jelikoz v ¢isté vodé plati ag,0) = 1, pak pro termodynamickou rovnovaznou konstantu (Kv)r -
plati:
(Kv)T = aoH) - arHg0t (6)
Tato rovnovazna konstanta se nazyva iontovy soucin vody. Pro jednoduchost byva hydroniovy

. + . + - - . - v v v v 7
ion nahrazen H ', nebot’ ani H,O nevystihuje dokonale situaci v roztoku. RovnéZ pro ziedéné

roztoky, s nimiz v analytické chemii pracujeme, mtizeme nahradit aktivity koncentracemi. Pak
pro iontovy soucin vody (koncentracni) plati:

Ky=[H].[OH]=1.10"" (pfi25°C) (7)

Iontovy soucin vody muzeme ovlivnit teplotou roztoku a rozpusténim soli v roztoku (tzv.
zvyseni iontové sily roztoku). Pii 100 °C vzroste Ky o dva tady.

Pti disociaci vody vznika stejné latkové mnozstvi H* i OH iontl. Plati tedy, Ze v ¢isté
vodé:

Ky=[HT =[OHT ®)
Pro vodu ¢i neutréIni vodny roztok z toho vyplyva, Ze
[H]=[OH]=VK,=1.10" mol.l™ 9)
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V analytické chemii je praktické vyjadfovat nizké hodnoty negativnimi dekadickymi
logaritmy téchto Cisel. Zaporné vzaty logaritmus symbolizuje operator p.

-log [H'] = p[H'] = pH (%)
Pro vodu tedy plati, Ze
pH=pOH=7
Jelikoz [H*] . [OH] =1 .10™ pak analogicky:
pH + pOH =14 (10)
Pro kyselé roztoky plati, Zze pH <7, zasadité roztoky maji hodnotu pH > 7.
Kyselina HA disociuje ve vodném prostiedi podle rovnice:
HA + H O == H,0" + A (11)
¢i zjednoduseng:
HA == H' + A (12)

Pro uvedeny vratny déj lze podobné, jako pro jiné chemické reakce vyjadfit rovnovaznou
konstantu této reakce:

Krna = [H'].[A]/[HA] (13)

Konstanta K ,, se nazyva disociacni konstanta kyseliny HA.

Disocia¢ni konstantu konjugované baze (zasady) A lze vyvodit z jeji protolytické reakce:
A +H,0 == HA+OH (14)
Ka = [HA] . [OH]/[A] (15)

Koncentrace vody se béhem protolytického dé&je vyznamné neméni a jeji hodnota je zahrnuta
do konstanty K ,.

Z rovnic 7, 13 a 15 vyplyva, ze

K., K, =Ky (16)

HA * " TA

Tento dilezity vztah umoznuje vzajemny piepocet disociacni konstanty konjugované kyseliny
a zasady. Vzhledem k numerickym hodnotam disociacnich konstant je vyhodné uvadét je ve
formé jejich zaporn€ vzatého dekadického logaritmu jako pK,,, resp. pK,.

PKua =-1og Ky (17)
podobné jako rovnice 10 plati, Ze

pKa + PK, =pKy = 14 (18)

vvvvvv
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Tabulka 1.1.: Disocia¢ni konstanty nékterych kyselin pii 25 °C

Kyselina PK A
amonny kation (amonium) NH, 9,24
kyselina borita H,BO, 9,23
kyselina fluorovodikova HF 3,17
kyselina fosfore¢na H,PO, pK1 2,23
pK2 7,21
pKs 12,32
kyselina mraven¢i H-COOH 3,75
kyselina octova CH,-COOH 4,76
sulfan, vodny roztok H,S pK1 7,07
pK2 12,20
kyselina sificita H,SO, pK1 1,76
pK2 7,21
kyselina $tavelova H,C,0O, pK1 1,25
pK2 4,28
kyselina uhli¢ita H,CO, pK1 6,35
pK2 10,33

1.4.1.1. Vypocty pH

Ptesny vypocet pH redlného vzorku, v némz je Casto vice nez jeden protolyticky systém, byva
zpravidla velmi komplikovany. V praxi se obvykle snaZime vystihnout, ktera z protolytickych
rovnovah je v uvazované soustavé dominantni a z této rovnovahy pak pocitame pH celého
systému. Takovyto vypocet je pochopitelné zatizen chybou, kterd vSak obvykle neptekracuje
0,05-0,1 jednotky pH, coz pro praktické potfeby mnohdy postacuje.

1.4.1.1.1. Vypocet pH roztoku silné kyseliny

Silné kyseliny jsou ve ziedéném vodném roztoku Uplné disociovany. Pro jednosytné silné
kyseliny pak plati, Ze

C(H") = C(HA) (19)

napf. C(H*) = C(HCI0,)
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V ptipadé vicesytné kyseliny musime uvazit, kolik molli vodikovych iontli poskytne pfti
disociaci jeden mol vicesytné kyseliny. Pro H,SO, pak plati:

— + 2-
H,S0, == 2H + SO, (20)
C(H*) = 2 C(H,S0,)
Jelikoz u silnych kyselin pfedpokladame tiplnou disociaci, pak:

pH = -log ¢+ (21)

S rostouci koncentraci silné kyseliny se vSak efektivni koncentrace vodikovych iontl (aktivita
vodikovych iontl), kterou bychom méli spravné dosazovat do vztahu 21, stale vice lisi od
koncentrace ptedpokladané dle vztaht 19 ¢i 20. Ma-li vypoctené pH souhlasit s udajem, ktery
zjistime méfenim s piesnosti alesponn 5%, pak nesmime uvedené vztahy pouzivat pro roztoky
s s> 0,001 mol.I"t. U koncentrovangjsich roztokti musime pocitat pH ze vztahu:

pH = -log a++ (21a)
kde

amH*) = C(HA) - Y+ (22)

Koeficient y+ je tzv. aktivitni koeficient dané kyseliny a lze jej nalézt v pfislusnych
analytickych tabulkéch, ¢i je mozno zjistit ho pocetné.

1.4.1.1.2. Vypocet pH roztoku silné zdasady

Uvahy pii vypoétu pH roztoku silné zasady jsou zcela analogické postupu vypoétu pH silné
kyseliny. Pro silnou, zcela disociovanou zsadu tedy plati, Ze

C(OH?) = C(M(OH)) (23)
a dale

pOH = -log coH) (24)

Vzhledem k platnosti vztahu 10 plati, Ze
pH =14 + log c(oH) (25)

1.4.1.1.3. Vypocet pH roztoku slabé jednosytné kyseliny

Pfi odvozeni vztahu pro vypocet pH roztoku slabé jednosytné kyseliny vyjdeme z definice
disocia¢ni konstanty této kyseliny (vztah 13). Z této definice plyne, Ze

[H] = Kna . [HA] / [AT] (26)

Ptredpokladejme, Ze koncentrace nedisociované formy slabé kyseliny [HA] je ptiblizné
rovna celkové analytické koncentraci slabé kyseliny cna) (t€Z psano jako cha). Tento
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ptedpoklad je u zfedénych roztokt slabych kyselin zpravidla splnén, nebot’ disociuje maly
podil molekul kyseliny.

Celkové analytick4 koncentrace je diilezity pojem v analytické chemii. Plati, Ze
Cua = [HA] +[A] (27)

Celkova analyticka koncentrace je tedy dana sou¢tem koncentraci vSech forem, v nichZ se
dana latka v uvazované soustave vyskytuje. V piipadé malo disociované kyseliny plati, ze

Cua =[HA] (28)
Z rovnice disociace jednosytné kyseliny (12) je ziejmé, ze
[A1=[H]
Z vyse uvedenych predpokladl a zjednoduseni miizeme upravit vztah (26) nasledovné:
[H'] = KHa . cha/ [HT] (29)
odtud:
+2
[H] =K, - Cya (30)
[H] = V(Kia - Cha) (31)
a tedy:
pH = 1/2pK,, -1/2logc,,, (32)

1.4.1.1.4. Vypocet pH roztoku slabé jednosytné zasady

Obdobné jako pro slabou kyselinu (31) lze odvodit analogicky vztah pro vypocet pH slabé
jednosytné zasady.

[OH] = (K, . Cp) (33)
odtud:

pOH =1/2pK, -1/2logc, (34)
a tedy:

pH =14-1/2pK, +1/2logc, (35)

1.4.1.1.5. Vypocet pH roztoki hydrolyzovanych soli

Soli jsou v naprosté vétSingé piipadil silné elektrolyty a jsou tedy ve svych roztocich uplné
disociovany na ionty.

Sl silné kyseliny a silné zasady, naptiklad NaCl ve vodé¢ disociuje na ionty Na acCl.
Tyto ionty se v roztoku obklopi molekulami rozpoustédla, dochézi k jejich solvataci

(v ptipad€ vodného roztoku hovotime o hydrataci), avSak s rozpoustédlem nereaguji. Hodnota
pH jejich roztoki se nelisi vyznamné od 7.
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Jind situace nastava, rozpoustime-li ve vode¢ siil slabé kyseliny a silné zasady.
Naptiklad: CH,COONa == CH,COO + Na"
Octan sodny ve vod¢ disociuje na acetatovy anion a sodny kation.

Sodny kation neni protolytem, v roztoku bude pouze hydratovan. Protolyticky vSak pisobi
acetatovy anion.

CH,COO +H,0 == CH,COOH +OH

Pii této reakci vznikaji OH ionty, které udileji roztoku alkalickou reakci. Z téchto diivodi
reaguji roztoky soli slabych kyselin a silnych zasad alkalicky.
Hodnotu pH roztoku soli slabé kyseliny a silné zasady pocitime dle (35), kde za pK,

dosazujeme disociacni konstantu konjugované baze (v tomto ptipadé acetatového aniontu) a
za c, dosadime koncentraci rozpousténé hydrolyzované soli. Chceme-li pfi vypoctu vyjit

z pK,,, (vtomto piipadé pK kyseliny octové), prejde vztah (35) upravou pomoci (18) na:
pH=7+1/2pK_, +1/2logc, (36)

Opacna, avSak analogickd situace nastava, rozpousStime-li ve vod¢ siil slabé zasady a silné
kyseliny. Napftiklad:

NH,CI == NH, +CI

Chlorid amonny ve vodé disociuje na amonny kation a chloridovy anion. Chloridovy anion
nevyvolava hydrolyzu. Amonny kation vsak je protolytem:

NH,” + H,0O == NH, + H,0

Vznikajici oxoniové ionty jsou pii¢inou kyselé reakce roztoku soli, slabé zasady a silné
kyseliny. Pfi vypoctu pH roztoku hydrolyzované soli tohoto typu si musime uvédomit, jaky
ion bude plisobit po disociaci v roztoku jako kyselina. Pro tuto kyselinu najdeme v tabulkach
pK,, (v tomto piipadé by $lo 0 amonium NH 4+). Pti vypoctu pH dosadime do vztahu (32)
hodnotu pK,, aza c,, dosadime koncentraci rozpousténé hydrolyzované soli.

1.4.1.2. Tlumivé roztoky

Kromé analytické chemie i v fad¢é jinych chemickych ¢i biologickych disciplin byva
poZadavkem udrzet pH reak¢éni smési na pfedem zvolené hodnoté. Za timto ucéelem se
pfipravuji tzv. tlumivé roztoky, které i po pfidavku malého mnozstvi silné kyseliny ¢i zésady
méni svou piivodni hodnotu pH jen velmi malo. Ptidavek pfiméfeného mnozstvi tlumivého
roztoku k reakéni smési zajisti prakticky konstantni hodnotu pH celé smési. Tlumivé roztoky
se pripravuji smichanim roztoku slabé kyseliny a jeji soli se silnou zdsadou nebo roztoku
slabé zasady a jeji soli se silnou kyselinou.

Pti protolytickych rovnovahach diskutovanych v ptredchozim textu se rovnéz vedle
sebe vyskytovaly konjugované pary kyselina - zasada. Konjugované slozky vSak v roztoku
vznikaly teprve disociaci a jejich analytické koncentrace c,,, ¢i c, byly nulove. U tlumivych
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roztokli v§ak zdmérn¢ ve vhodném poméru sméSujeme obé formy protolytu. Jako piiklad
béznych tlumivych roztokli je mozno uvést smés piipravenou z roztoki kyseliny octové a
octanu sodného ¢i amoniaku a chloridu amonného.

Kromé oznacéeni "tlumivy roztok" se v praxi setkavame s nazvy: pufr, ustojny roztok,
regulator pH ¢i ndraznik.

Funkce tlumivého roztoku spociva v tom, ze pti piidavku silné kyseliny ¢i zésady jsou
dodané H' ¢i OH ionty "spotfebovany" na ptevod jedné formy konjugovaného paru v druhou,
napf.:

CH,COOH + OH == CH,COO + H,0

CH,COO0 + H' == CH,COOH

Vzhledem k pomérné znacnym koncentracim obou slozek tlumivého roztoku je relativni
zmeéna jejich koncentrace v diisledku tohoto pfevodu mala a tudiz i zména pH tohoto roztoku
bude mala. Z rovnice (13) lze vyjadfit [H']

[H] = Kha . [HA]/ [A] (37)
Vzhledem k vys$im koncentracim obou sméSovanych slozek miizeme psat

[H'] = KHa . CHA / CA-
(38)

Rovnici (38) lze po zlogaritmovani ptevést na vztah pro ptiblizny vypocet pH tlumivého
roztoku (Hendersonova rovnice): pH = pKna + log(ca-/CHa)

resp.: pH=pK,,-logc,, +logc,- (39)

Mame-li pfipravit tlumivy roztok o ur¢itém pH (pro urc¢ité pH), zvolime kyselinu nebo zasadu
o pK co nejbliz§im pozadované hodnoté pH. Kapacita tlumivych roztokli je dostacujici
v mezich:

pH=pK_ , £1,7

tj. pfi latkovém poméru obou forem protolytického systému c,,, : C,- = 2:100 az 100: 2.

Maximalni tlumivou kapacitu mé& pufr s ekvimolarni koncentraci obou forem protolytického
systému (c,,, = C,-), tedy kdyZ dle rovnice (39)

pH = pKy

(viz téz vyklad titracni kiivky neutralizacnich titraci dale).

1.4.1.3. Vicesytné kyseliny a zasady
Vicesytna kyselina ¢i zdsada ma pro kazdy disocia¢ni stupenn samostatnou konstantu, napf.:
— - + —
H,CO, =— HCO, +H pK1 = 6,35
HCO, == cO0,”+H’ pK2 = 10,33
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Protoze pK2 je zpravidla podstatné vétsi nez pK1 (nesmime zapomenout, Ze jedna
jednotka pK ptedstavuje v desetinné soustaveé jeden Ciselny fad), nedopustime se velké chyby
pii vypoctu pH roztoku takovéto kyseliny, kdyz zanedbame disociaci do druhého stupné a
pocitdme pH z jednoduchého vztahu (32).

1.4.1.4. Amfolyty
Neékteré slouceniny mohou plnit funkci kyselin 1 funkci zasad, jsou schopny odStépovat i vazat

protony. Tyto amfiprotni vlastnosti ma napiiklad voda, ionty vicesytnych kyselin pti postupné
disociaci HCO, ", H,PO, , HPO,” aj.
Slouc¢eniny téchto vlastnosti oznacujeme jako amfolyty:

HA + H = H,A

HA == A +H'

V prvém stupni ma HA funkci zasady, v druhém funkci kyseliny. Pro piiblizny vypodet
hodnoty pH amfolytu plati:

pH = 1/2 (pKaw,a) + PKaH,A) (40)

Jako piiklad lze uvést vypocet pH zfedéného roztoku NaHCO,. Pro H,CO, plati, Ze
pK1(H,CO,) = 6,35 a pK2(H,CO,) = 10,33. Pak:

pH = 1/2 (6,35 + 10,33) = 8,34

Z uvedeného postupu je rovnéz ziejm¢, ze pH roztoku amfolyti nezavisi pii pfiblizném
vypoctu na koncentraci rozpusténého amfolytu.

1.4.2. Sradzeci rovnhovahy

K oddé€lovani soucasti analyzované smeési pred jejich koneCnym dikazem ¢i stanovenim, téz
pfi nékterych titracnich stanovenich se uplatiiuji iontové reakce zakoncené tvorbou maélo
rozpustné latky - srazeniny. Vznik srazeniny je rovnovazny chemicky déj. Tonty srazené latky
reaguji s ionty srazedla za vzniku srazeniny, avSak srazenina ma tendenci se opét rozpoustét
az do ustaveni pfislusné rovnovahy. Pro malo rozpustnou latku MmXn miizeme tuto
rovnovahu vystihnout rovnici:

n+ m

M X, == mM" + nX" (41)

Pro rovnovaznou konstantu (koncentra¢ni) bude platit:

K = [M™ ™. [X™ 1"/ [MmXa] (42)
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Jelikoz koncentrace tuhé faze je prakticky konstantni, mizeme vztah (42) zjednodusit:

n+ ,m

1" X"

n

Ks= [M (43)

kde Kg je tzv. souc¢in rozpustnosti a jeho hodnoty, pfipadné zaporné logaritmy Kg (pKg) lze
nalézt v chemickoanalytickych tabulkach. Hodnoty vybranych Kg jsou uvedeny v tabulce 1.2.

Tabulka 1.2.: Hodnoty soucinu rozpustnosti n¢kterych latek pti 25 °C.

Slouc¢enina Ks Slouc¢enina Kg

AgBr 6,3.10 CaCO, 8,7.10"
AgCl 1,6.10" Caso, 6,1.10°
Agl 1,5.107° Cus 8,0.10°"
Ag,S 1,6.10™ Fe(OH), 3,8.10°°
BasSO, 1,0.107° Pb,(PO,), 8,0.10°%

Ze vztahu (43) vyplyva, ze k tvorbé srazeniny v roztoku dochazi tehdy, je-li
piekroCena hodnota soucinu rozpustnosti. V opaéném piipad¢ zlstavaji ionty v roztoku a
srazenina se netvoii.

Vypocet rozpustnosti malo rozpustnych latek lze provést na zakladé znalosti
prislusného soucinu rozpustnosti.

Pro latku M X disociujici dle rovnice (41) plati:

- n+ m-

M X, = mM +nX (44)
C m.c n.c

kde ¢ znaci latkovou koncentraci. V tomto piipad€¢ ¢ mola latky M _X_ uvolni m.c moli

. ° n+ o ° m-
ionti M an.c mold ionta X .

Soucin rozpustnosti pak mtizeme upravou (43) vyjadrit jako:

Kg = (m.c)m : (n.c)n =m"n"c" (45)
Pro molarni rozpustnost latky M_X - ¢ plati:
c = (Ks/ (m™,n")) Ymn) (46)

Jako ptiklad Ize uvést vypocet molarni rozpustnosti fosfore¢nanu olovnatého:

(Ks=8,0. 10'43), ktery disociuje dle rovnice:
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w

Pb,(PO,), == 3Pb° + 2P0O,” (47)

c 3c 2¢C

Ks= [Pb" 1. [PO,” T’ (48)

Ks= (3¢)°. (2¢) (49)
tedy: Kg = 108. ¢’

c = (Ks/108)Y°=(8.10%/108)¥5=1,5.10° mol.I* (50)

I < T -9 _
Molarni rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého ¢&ini 1,5.10  mol.I™.

Vypocty rozpustnosti malo rozpustnych latek nachazeji uplatnéni v gravimetrické
analyze, v hydrochemii, chemii zivotniho prostfedi a v fadé dalsich pfibuznych disciplin.
Znalosti srazecich rovnovah vyuzivaji téz nekteré odmérné metody analytické chemie.

1.4.3. Komplexotvorné rovnovahy

Chemie komplexnich slouc¢enin zasahuje prakticky do vSech chemickych disciplin. Podstatu
tvorby komplexnich sloucenin fesi jak obecna a fyzikalni chemie, tak chemie anorganicka.

Analyticka chemie se zabyva jak teoretickymi otazkami vzniku komplexnich
sloucenin, tak praktickymi aplikacemi pfi stanoveni ¢i maskovani nejriznéjSich slozek
analyzované smési.

Rovnovéha, ktera se ustavuje pii reakci kovového iontu M (centralniho iontu) a ¢inidla
L (ligandu), vede v nejobecnéjsSim pripadé ke vzniku vicejaderného komplexu (néboje iontt
jsou pro jednoduchost vynechany):

mM + nL = Mnln (51)

Ve ziedénych roztocich, které nejCastéji prichazeji v uvahu praveé v analytické chemii,
muzeme vSak takika vzdy pocitat s tim, Ze koncentrace jednojadernych komplexii bude
dominantni. V takovém piipad¢ se rovnice pon¢kud zjednodusi do tvaru

M + nL = ML, (52)

Vysledkem experimentalnich méteni, kdy u zfedénych roztokt budeme piedpokladat
malou odchylku hodnot koncentraci od aktivit, budou hodnoty rovnovaznych konstant. Pro
rovnovahu (52) bude tedy platit vztah pro koncentra¢ni konstantu stability:

Bn = [MLa]/{[M][L]"} (53)

Uvedena konstanta stability Bn se nazyva téz celkova konstanta stability. Je dana
soucinem dil¢ich (konsekutivnich) konstant stability:
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Bn=Kki.kz..... Kn (54)

kde konstanty ki ... kn piedstavuji rovnovazné konstanty pro nasledujici reakce:

M +L = ML

ML +L = ML

|

MLna+ L ML,

Uvedené rovnice a existence dil¢ich 1 celkové konstanty stability jsou odrazem
skutecnosti, Ze rovnovaha (viz rovnice (52)) se neustavuje piimo. Reakci mezi latkami M a L
vznikaji postupné komplexy ML az MLy. Jejich podil v rovnovdZzném systemu zavisi na
koncentraci volného ligandu a na hodnotach konstant stability jednotlivych stupit.

Porovnani hodnot konstant stability souvisi s posouzenim komplexotvornych
schopnosti riznych ligandl a centralnich iontd. Na zaklad¢ ptisluSnych vypocti pak Ize
odhadovat ucinnost analytickych separacnich postupt ¢i metod stanoveni latek zalozenych na
tvorbé komplexi.

1.4.3.1. Protonizace ligandd

Ligandy jsou bazemi, které maji pti komplexotvorné reakci schopnost poskytovat elektrony
kationtim (kovovym iontim). Ve vodnych roztocich, obsahujicich vzdy vétsi ¢i mensi
koncentrace vodikovych iontl, dochazi vSak vzdy téz k interakci ligandl (bazi) a protont
(vodikovych iontd). Tyto interakce ovliviiuji zdsadnim zpisobem tvorbu komplexi v daném
roztoku. Z hlediska Lewisova pojeti kyselin a zasad jsou tyto jevy zcela v souladu s teorii,
nebot’ protony a kovové ionty predstavuji kyseliny v systému a ligandy chapeme jako baze.
Jedna se tedy o soutéZeni protonti a kovovych ionti o vazbu s ligandem. Podobné v§ak mohou
probihat vedlejsi komplexotvorné reakce kovu (M) predevSim s ionty, které produkuje
rozpoustédlo (ve vodé HY, OH") a rovnéz s ionty nebo molekulami dalSich latek, které jsou
soucasti zejména tlumivych roztokli, velmi Casto v analytické chemii pouzivanych. Pfitom
mohou vznikat aquakomplexy, amminkomplexy, kyanokomplexy a fada dalSich moznych
sloucenin, jez odebiraji soucasti M (a ovsem i L) hlavnimu komplexotvornému pochodu.

Ve vodnych roztocich organickych ¢inidel (,,ligandi*) se tedy ustavuje protonizacni
rovnovéha:

L+ H == HL (55)
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Lze ji charakterizovat konstantou stability ,,komplexu“ HL

ki=B1=[HL]/{[H].[L]}
(56)

vvvvv

Kue = [H].[L]/[HL] (57)

Rada ligandii se chovd jako vicesystné baze, nebot mohou vazat vétsi pocet
vodikovych ionti za vzniku vicesytné kyseliny, napt. HaoL. Z rovnic (56) a (57) je rovnéz
ziejmy vztah mezi disociacni konstantou a konstantou stability komplexu (v tomto ptipadé
»komplexu“ HL).

Celkovy komplexotvorny proces je tedy zvlasté¢ v redlnych viceslozkovych smésich
velmi obtizné postizitelny, 1 kdyz v ptipadé¢ dostatecného mnozstvi informaci o slozeni
roztoku jej lze zcela exaktné za pouziti vypocetni techniky modelovat. Ramcovy piehled
zékladnich komplexotvornych déjit v bézném roztoku je zjednodusené¢ naznaCen na
obr. ¢. 1.1.

—_—
M + nL MLn
+X,Y,Z + H*
MX, MY, MZ HL(....HnL)

Obr. ¢. 1.1.: Schéma zakladnich rovnovaznych procest v roztoku z hlediska
komplexotvorného

1.4.4. Redoxni rovnovahy

Na rozdil od protolytickych rovnovah, kde jde o vyménu protonti, u redoxnich reakci dochazi
k vymeéng elektront v konjugovanych soustavach oxidovadlo - redukovadlo.

Ox + ne =— Red (58)

Sn** + 20 = Sn* (58)

2Fe* + 2 == 2Fe* (59)
uhrnng¢:

Sn?* + 2Fe¥* == 2Fe* + Sn* (60)
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Pfi porovnani téchto vztahli s Bronstedovym vyjadienim protolytickych rovnovah je
zcela zifejma analogie obou déju. Rozdil je pouze v castici, kterou si dvojice latek vyménuje.
Pti protolytickych dé&jich se jednd o proton, ptfi redoxnich déjich o elektron.

Sptrazenost dil¢ich reakci vyzaduje, aby tam, kde se jedna latka oxiduje, se jina latka
ve stejném rozsahu redukovala. Vyménované elektrony nejsou v roztoku schopny samostatné
existence a mnozstvi elektronti uvolnéné redukovadlem se proto ihned vaze oxidovadlem.

lonty Sn?** se v uvedeném prikladu stavaji redukovadlem teprve v okamziku, kdy maji
moznost reagovat s latkou oxidaénich vlastnosti, ktera se pfi tom bude redukovat (napt. Fe**
na Fe?"). Oxidaéné-redukéni vlastnosti takové soustavy jsou dany rozdilem redoxnich
potencialli obou dil¢ich (a souvisejicich) pochodi. Vhodnym exaktnim méftitkem prabehu
celého procesu je porovnani redoxnich potencialii pfislusnych dil¢ich reakei.

1.4.4.1. Redoxni potencial

Vychézejice ze zakladnich vztahti v obecné chemii charakterizujicich chemickou rovnovahu
muzeme rovnovaznou konstantu rovnice (58) vyjadfit jako:

K = [Red] / {[OX] . [¢]"} (61)

Uvedeny vztah je jistym kompromisem, spravnéj$i by bylo uvedeni aktivit misto
koncentraci, rovnéz koncentrace elektroni je pouze hypoteticka a naznacuje miru schopnosti
latky v niz§im oxidac¢nim stupni odstépovat elektrony. Koncentraci elektronli v roztoku nelze
piimo m¢éfit, lze vSak experimentalné stanovovat veliCiny, které s touto koncentraci
bezprostiedné¢ souviseji. Hypotetickd koncentrace elektronii v roztoku udava schopnost latky
Vv niz§im oxida¢nim stupni odstépovat elektrony. Cim je koncentrace elektronti vétsi, tim je
redukovadlo ,,silngjsi* a spfazené oxidovadlo ,,slabsi“. Hodnota K z rovnice (61) by tedy
rovnéz mohla dobie kvantifikovat dany redoxni déj, ale ani ji nemiizeme piimo méfit.

Ponofime-li do roztoku obsahujiciho sledovany redoxni par elektrodu z redoxné
indiferentniho kovu (zlato, platina), vznikne mezi roztokem a elektrodou rozdil potenciali,
jelikoz elektroda se nabije na urcity potencial elektrony odstépenymi z latky v niz§im
oxidacnim stupni. Tento potencial se nazyva redoxni (téz reduk¢ni ¢i elektrodovy) a znaci se
symbolem E. Cim je jeho hodnota zaporn&jsi, tim je tendence latky Red odstdpovat elektrony
vetsi. Ve fyzikalni chemii byla nalezena souvislost mezi E a K, ktera ma zasadni vyznam pro
exaktni hodnoceni prib¢hu redoxnich déju:

E = (b/n) . In {[Red] / ([Ox] . K)} (62)

kde b je konstanta umérnosti a n je pocet vyménénych elektronti. Odtud byl pak dalSimi
Upravami odvozen vztah zndmy i v obecné chemii pod nazvem Nernstova rovnice:

E = E°- RT/(nF) . In {[Red] / [OX]} (63)
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kde R je univerzalni plynové konstanta, T je absolutni teplotaa F je Faradayova konstanta.
E® predstavuje standardni redoxni potencial dané soustavy, uvadény v béznych chemickych

tabulkéach. Pfi bliz§im pohledu na rovnici (63) zjistime, Ze pfi stejné koncentraci oxidovadla i
redukovadla ([Ox ] = [ Red]) plati, Ze E = E°.

Z tabulek standardnich redoxnich potenciali mizeme vyvozovat dilezit¢ zavéry.
Posloupnost E° zag¢ind nejsilngj§imi redukovadly (alkalickymi kovy a kovy alkalickych
zemin), konc¢i uSlechtilymi kovy a silnymi oxidovadly (MnOy). Vzdjemné pisobeni
jednotlivych ¢lent fady je relativni, teoreticky kazdy ¢len fady je schopen redukovat v§echny
nasledujici Cleny s potencialem pozitivnéjSim a oxidovat predchazejici ¢leny s potencidlem
negativnéj$§im. Tato redoxni schopnost je tim vétsi, ¢im je vétsi rozdil redoxnich potenciala
soustav v uvazované smesi.

Vhodnych piikladii je fada. Kovovy zinek bude v roztoku redukovat ionty Fe?*, Sn?*,
Pb?*, Bi** na elementarni kovy tim snéaze, ¢im jsou v elektrochemické fadé zinku vzdalengjsi.
Z roztoku Mg?* vsak kovovy hof¢ik nevyredukujeme, ale naopak kovovym hoi¢ikem
vyredukujeme ze soli zine¢natych kovovy zinek.

Pro analytickou chemii je velmi vyznamné, Ze redoxni potencialy jsou zavislé na pH
roztoktl tehdy, nastava-li pfi reakci sou¢asné zména v koncentraci vodikovych iontt.

Klasickym ptikladem muze byt redukce jodu arsenitanem, ktera probiha v neutrdlnim
¢i slabé alkalickém prostiedi:
OH"
AsOs* + I, + H,O == AsOs* + 21" + 2H* (64)
H+

RozepiSeme-li uvedenou reakci na dvé diléi reakce, dostaneme:
AsO3* + H,0 == AsO.* + 2H" + 2¢ (65)

I, + 2¢ = 27 (66)

Je zteyjmé, ze v rovnici (61) se ucastni chemického déje téz vodikové ionty a tudiz
redoxni potencial bude zaviset vyznamn¢ na pH roztoku. Rovnice (66) neni vyznamné¢ na pH
roztoku zavisld (pozor vsak, ve velmi siln¢ zasaditém prostiedi se mize jodid oxidovat
¢astecné na jodnan).

Je tedy mozno shrnout, Ze v slabé zasaditém prostiedi (pH = 6-8) bude jod redukovan
arsenitanem, v kyselém prostiedi (pH = 2) naopak arseni¢nan oxiduje jodid na jod.

Pti vSech tivahach opirajicich se o vypocty ¢i porovnavani redoxnich potencialt je
tieba mit na paméti, ze se jedna o termodynamické vztahy. Kinetiku procesu - rychlost dané
reakce touto cestou nezjistime. Ne&které redoxni reakce probihaji natolik pomalu, ze pro
analytickou chemii nemaji vyznam, jiné prob&hnou pouze v pfitomnosti vhodného
katalyzatoru. Z analytick¢ho hlediska, kdy dbame na kvantitativni pribéh reakci, jsou
vyznamné pouze ty redoxni reakce, kdy se redoxni potencialy obou reagujicich systému 1isi
0 vice nez 0,4 V. Pokud je rozdil mensi, neni zaruka, ze krom¢ produktii reakce ziistanou ve
smési pfitomny i reaktanty v nezanedbatelném mnozstvi.
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2. Hodnoceni vysledkl kvantitativni analyzy, chyby
chemickych rozboru

2.1. Uvod

Pfi praci na analyze se muzeme dopustit né¢kterych chyb, které zpisobuji, ze vysledek
neodpovida plné skutecnosti. Zdroje chyb jsou riizné, dopusti se jich i nejpeclivejsi, zkuSeny
pracovnik. Chybami jsou zatizeny i vysledky naméfené dokonalym pfistrojem. Zcela vyloucit
chyby pfi analytickych postupech nelze. Pti praci je tteba postupovat tak, aby chyba, kterou je
vysledek zatiZen, byla co nejmensi.

2.2. Rozdéleni chyb

Chyby, jimiz jsou vysledky analyz zatizeny, se projevi pii provedeni nékolika paralelnich
stanoveni na témze vzorku. Podle zpusobu, jak se chyby ve vysledcich projevuji, je délime na
nahodné, soustavné a hrubé.

a) Nahodné chyby

Jejich pfi¢iny dobie nezname. Tyto chyby zpusobuji, Ze se vysledky stanoveni
opakovanych za zcela stejnych podminek od sebe pon€kud 1isi. Ndhodné chyby jsou zcela
nepravidelné a vétSinou malé. V pruméru tedy vysledky nezkresluji, jelikoz naméfené hodnoty
zatizené pouze ndhodnymi chybami se odchyluji od piesné hodnoty symetricky v kladném
i zaporném sméru. Nahodné chyby (n€kdy téZz zvané statistické chyby) se skladaji z velkého
poc¢tu Casto vzajemné se kompenzujicich chyb, jez vznikaji pfi jednotlivych operacich
analytického postupu. Nahodné chyby se fidi zakony pravdépodobnosti a jejich velikost Ize
odhadovat pomoci statistickych metod.

b) Soustavné chyby

Soustavné chyby jsou bud’ kladné, nebo zaporné a maji staly charakter. Analytické
vysledku tedy dochdzi vzdy v jednom sméru. Pfi¢iny soustavnych chyb jsou zcela konkrétni,
jsou zpusobeny nevhodnymi vlastnostmi metod ¢i pfistrojii. Soustavnou chybu muze
vyvolavat napf. nekvantitativni pribéh chemické reakce, CasteCnd rozpustnost srazeniny,
nespravna volba indikatoru, mala stabilita komplexu, neptfesnost méficiho pfistroje apod.
Pticiny soustavnych chyb lze zjistit a posléze je mizeme z vysledki méteni vyloucit.

c) Hrube chyby

Vznikaji nedopatienim, jsou zavinény malou peclivosti analytika. Mohou v3ak byt také
zpusobeny nevhodnou volbou postupu 1 pfes velmi peclivé provadéni analyz. Ptikladem
hrubych chyb mize byt nespravny odecet vah, zdména vzorku, chybny vypocet. Hrubé chyby
vedou k vysledkum, které pravidelné vyrazné vybocuji ze série analyz.
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2.3. Zakladni pojmy

Pfi stanoveni slozky ve vzorku nezjistime nikdy jeji skute¢ny obsah p, ale hodnotu Xj, ktera je

zatiZzena uréitou chybou. Podle charakteru chyb rozeznavame vysledky ptesné a vysledky
precizni. Piesné vysledky jsou takove, které se dobie shoduji se skute¢nou hodnotou, jsou
zatizeny pouze nahodnymi chybami. Precizni vysledky se vzajemné velmi dobie shoduji, ale
mohou se lisit od skutecné hodnoty o soustavnou chybu.

O analytickych metodach, které davaji precizni vysledky, mluvime jako o metodach
poskytujicich dobte reprodukovatelné vysledky. Hlavnim pfedpokladem pouzitelnosti metody
je predevsim dobra reprodukovatelnost vysledkii. Vysledky, které jsou sice v pruméru piesné,
ale jejichz jednotlivé hodnoty se od priméru zna¢né odchyluji (tzv. pravdivé vysledky),
nejsou spolehlivé.

2.4. Shrnuti zakladnich pojmu

Preciznost naméfenych vysledkti udava, jak blizko sebe jsou vysledky opakovanych méfeni
stejneho vzorku.

Pi‘esnost méieni piedstavuje rozdil jednoho konkrétniho vysledku a referenc¢ni hodnoty.
V praxi se popisuje chybou.

Pravdivost méteni piedstavuje rozdil priméru z vice vysledka a referenéni hodnoty. V praxi
se popisuje odchylkou (bias).

Reprodukovatelnost vysledkti je dana mirou proménlivosti ve vysledcich jednotlivych
méfeni na stejném zkuSebnim materidlu ziskanych réznymi pracovniky v riaznych
laboratotich nebo ve stejné laboratofi v riznych obdobich.

Opakovatelnost je dana mirou proménlivosti ve vysledcich jednotlivych méfeni na stejném
zkuSebnim materialu ziskanych jednim pracovnikem v dané laboratoii v riznych obdobich.

Systematicka chyba je chyba zptisobena trvalym nebo pravidelnym vlivem.

Nahodna chyba je chyba zpisobena nekontrolovatelnymi, mnohdy nezjistitelnymi vlivy.

2.5. Chyba absolutni a relativni

Jako absolutni chybu (d) ur¢itého stanoveni oznacujeme rozdil mezi nalezenou dohodou xi a
skute¢nou hodnotou p, tedy

d=Xi-p 1)

Absolutni chyba ma kladné znaménko pii xi > p a zdporné znaménko pii xi < .
Vétsinou vSak absolutni chybu vyjadiujeme bez zietele na znaménko, tedy

d=|xi-p| (2)

Absolutni chyba vSak neposkytuje informaci o piesnosti vysledku. Proto velmi ¢asto
pfi prvnich uvahéch o presnosti vysledkl poc¢itime hodnotu relativni chyby (e):
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e =d/p =|Xi-pl[/p 3)

Obvykile ji vyjadiujeme v procentech
ey = 100.d/p (4)

Protoze skute¢nad hodnota p neni nikdy znama, musime ji ze ziskanych vysledka
odhadnout. NejlepSim odhadem piesného vysledku analyzy je aritmeticky pramér (X)
ziskanych vysledki, pokud ov§em neni zatizen hrubou chybou.

X=(X1+X2+....+Xn)/n (5)
Jednotliva stanoveni se od priméru lisi o rozdil:
I=Xi- X (6)

charakterizujici preciznost analyzy. Jeji pravdivost je dana rozdilem mezi primérem a
skute¢nou hodnotou p, tzv. absolutni chybou priméru:

d=]X-p| (7)

Tato hodnota udava pravdivost analyzy.

Jako ptiklad praktické prace s pojmy absolutni a relativni chyba lze uvest rozbor
standardniho materialu obsahujiciho 26,27 % Ni a 0,63 % K.

Analyzou bylo v tomto materidlu nalezeno 26,56 % Ni a 0,72 % K. Hodnota absolutni
chyby pfi stanoveni Ni ¢inila:

d =126,56 - 26,27 = 0,29 %
pii stanoveni K:

d=10,72 - 0,63| = 0,09 %
Relativni chyba pfi stanoveni Ni:

eo, = 100. (0,29/26,27) = 1,10 %

Relativni chyba pfi stanoveni K:

eo, = 100. (0,09/0,63) = 14,3 %

Jak je patrné, je relativni chyba pii stanoveni drasliku podstatné vétsi nez pfi stanoveni
niklu, i kdyZ absolutni chyby jsou v obraceném poméru. Podle priméru relativnich chyb se
diive (a dnes v prvnim ptiblizeni) hodnotily analytické metody. V gravimetrii byva nejcastéji
ey = 1-2 %, u titra¢nich metod 1-5 %, u instrumentalnich metod 5-20 %.

Vhodnéji nez udaj o relativni chybé, vystihuje preciznost metody podrobnéjsi
statistické zpracovani vysledkl analyzy.
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2.6. Nahodné chyby

Provedeme-li ur¢itou metodou sérii analyz téhoz vzorku, ziskdme fadu vysledku, které se vice
¢i méné odchyluji od priméru. Pokud jsou vSechny vysledky zatizeny pouze n&hodnymi
chybami, je podle zdkona pravdépodobnosti polovina vysledkti zatizena chybou kladnou,
druha polovina chybou zépornou a nejvice vysledkt se pohybuje v okoli priméru. Cim vétsi
je odlehlost vysledkti od priméru, tim je jejich Cetnost mensi. Znazornime-li zavislost
pravdépodobnosti vyskytu chyb na jejich velikosti, dostaneme tzv. Gaussovu kiivku
(obr. ¢. 2.1.).

m

Obr. ¢. 2.1.: Gaussova kiivka.  p = skute¢na hodnota, o = smérodatna odchylka

V matematickém popisu tzv. normalniho (Gaussova) rozdéleni chyb vystupuji dva
parametry: skutecna ¢i nejpravdépodobnéjsi hodnota p a smérodatna odchylka o.

Smeérodatna odchylka piedstavuje absolutni chybu pro takové xi , kterému odpovida na
Gaussové kiivce inflexni bod a je métitkem preciznosti analytickych vysledkt. Metoda je tim

vvvvv

Gaussovy kiivky. Kiivka 1 predstavuje sérii vysledka, které jsou nakupeny kolem skutecné
hodnoty; kiivka 2 piislusi vysledkim, které jsou od skuteéné hodnoty vice vzdaleny. Je
ziejmé, ze 6, ma vyssi hodnotu. Pfesnou hodnotu smérodatné odchylky nelze urcit, protoze

nezname skute¢nou hodnotu p , ale pouze jeji odhad, aritmeticky pramér.

Proto se misto smérodatné odchylky o zavadi pro informaci o preciznosti vysledki
analyz tzv. odhad smérodatné odchylky s.

Odhad smérodatné odchylky se pocitd riznym zpusobem, podle toho, jaké soubory
vysledkii zpracovavame. Pii vétSim poctu paralelnich analyz vzorku se odhad smérodatné
odchylky muze vypocitat ze vztahu:

(8)

kde n je pocet stanoveni. Uvedeny vztah (8) mizeme pouzit za predpokladu, Ze n > 10.
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Pfi mensim poctu stanoveni pouzivame pro odhad smérodatné odchylky tzv. rozpéti,
tj. rozdil mezi nejvétsim a nejmensSim vysledkem v sérii paralelnich stanoveni jednoho
vzorku. Pocitame dle vztahu:

s=kn.R (9)

kde R jerozpéti, kn je Dean-Dixoniv koeficient pro vypocéet smérodatné odchylky z rozpéti
R. Hodnoty Dean-Dixonova koeficientu kn jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1.: Koeficienty kn pro vypocet smérodatné odchylky z rozpéti

n kn n Kn n Kn

2 0,8862 5 04299 8 0,3512
3 0,5908 6 0,3946 9 0,3367
4 04857 7 0,3698 10 0,3249

Jestlize koneény vysledek uvadime jako pramér n paralelnich stanoveni, je preciznost
tohoto prumeéru charakterizovana smérodatnou odchylkou priméru a dana vztahem (10).

s, =s/\n (10)

Casto se v analytické chemii pouziva tzv. relativni smérodatna odchylka s,
Vv anglosask¢ literatufe oznaCovana jako RSD (relative standard deriation).

Sr=

x| »

Obvykle je vyjadiena v procentech:
_ 100s

r= ——

X

Podle hodnoty sx se urCuje nejcastéji pouzivana charakteristika preciznosti vysledkd,
tzv. interval spolehlivosti. Je to interval, v némz s ur¢itou, pfedem zvolenou pravdépodobnosti
o leZi ptesny vysledek za piedpokladu, Ze jsou vysledky zatizeny jen nahodnymi chybami.
Zvolena pravdépodobnost se oznacuje jako hladina vyznamnosti.

Nejcastéji se voli aa=0,05 , tedy vysledky lezi s 95%ni pravdépodobnosti ve
vypocteném intervalu.

Interval spolehlivosti vypocteme podle vztahu:
Lio= X £ta.Sx (11)
nebo z rozpéti:
+ Kn R (12)

|—
AN
o
1]
x|
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kde L1 je dolni mez intervalu spolehlivosti, L> je horni mez intervalu spolehlivosti, t« je
kriticka hodnota Studentova rozdéleni pro zvolenou hladinu vyznamnosti a pocet stupni
volnosti v=n-1 (hodnoty tu jsou uvedeny v tabulce 2.2.).

Tabulka 2.2.: Hodnoty to pro vypocet intervalu spolehlivosti s 95%ni pravdépodobnosti

\% ta \% ta \% ta \% o
1 12,706 7 2,365 13 2,160 19 2,093
2 4,303 8 2,306 14 2,145 20 2,086
3 3,182 9 2,262 15 2,131 25 2,060
4 2,776 10 2,228 16 2,120 30 2,042
5 2,571 11 2,201 17 2,110 40 2,021
6 2447 12 2,179 18 2,101 50 2,008

Hodnoty koeficientu Kn, jenz se pouziva v ptipad€¢ vypoctu intervalu spolehlivosti z rozpéti
R, jsou uvedeny v tabulce 2.3.

Tabulka 2.3.: Hodnoty Kn pro vypocet intervalu spolehlivosti s 95%ni pravdépodobnosti

n Kn n Kn n Kn
2 6,40 5 0,51 8 0,29
3 1,30 6 0,40 9 0,26
4 0,72 7 0,33 10 0,23

2.7. Soustavné chyby

Soustavné chyby zjistujeme obvykle analyzou standardniho vzorku a porovnanim vysledka
analyzy (X) s deklarovanou hodnotou (). Pfi zjistovani statistické vyznamnosti tohoto
rozdilu pouzivame bud’ tzv. Studentiv test t ¢i Lordav test u.

Pii testovani postupujeme tak, Zze pfedem zvolime urcitou hladinu vyznamnosti o, pfi
které l1ze jesté pfipustit ndhodnou chybu, a zjistujeme, zda nalezeny rozdil je vétsi ¢i mensi
nez kritickd hodnota pro zvolenou hladinu vyznamnosti.

V ptipad¢ vétsiho pocétu vysledki (n>10) pouzivdme pro posouzeni rozdilu mezi
prumérem X azndmou spravnou hodnotou p Studentovo kritérium
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t= |X-pl.Vn/s (13)

Plati-li, Ze t<ta (to Vviztab. 2.2.), neni rozdil |x - p| statisticky vyznamny.

Testujeme-li statistickou vyznamnost rozdilu mezi dvéma analytickymi metodami A a
B, provedeme obvykle pomoci obou metod paralelni analyzy téhoZz vzorku. Pro stejny pocet
analyz metodou A i B (n=na =ng) vypofteme X A, X 8. Pak plati:

t = |Xa- Xg| V(n-1) /V(s%a + %)
(14)

kde sa a ss jsou odhady smérodatnych odchylek vysledki analyz provedenych metodou A
a metodou B. Plati-li t <ta, neni rozdil priméri xa a Xg statisticky vyznamny.

Je-li k dispozici jen maly pocet vysledkli, musime pouzit k testovani Lordav test u,
jenz vyuziva ve vypoctu rozpéti vysledka R:

u= |X -y /R (15)

Hodnotu u porovndme s tabelovanou hodnotou U« pro uréité n (tab. 2.4.).

Tabulka 2.4.: Hodnoty uUa a U« U pro Lordav test pii 95%ni pravdépodobnosti

n U Uo' n U Uo' n Ua Uo

2 6,353 1,714 5 0,507 0,306 8 0,288 0,186
3 1,304 0636 6 0,399 0,250 9 0,255 0,167
4 0917 0406 7 0,333 0,213 10 0,230 0,152

Je-li u<ua, neni rozdil |X - p| statisticky vyznamny a vysledek neni zatiZzen soustavnou
chybou. Obdobné¢ k testovani rozdilu mezi X, a X 1ze pouzit Lordav test:

U =|Xa- Xs|/(Ra+RB) (16)

V tomto piipadé vSak porovnavame vypoctenou hodnotu u’ s tabelovanou hodnotou
Ua'. Je-li U’ <uo', neni rozdil priméru statisticky vyznamny.

2.8. Hrubé chyby

Hrubé chyby mohou zavazné ohrozit piesnost konecnych vysledkii. Projevuji se zpravidla
napadnou odlehlosti vysledkii od ostatnich hodnot. K objektivnéjSimu posouzeni odlehlosti
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vysledkil se pouziva tzv. Q-test. Vysledky se sefadi podle velikosti, napi.: x, <X, <..<X_a
podle toho, zda je odlehly nejmensi (x;) ¢inejvétsi (x,) vysledek, se dosadi do vztahti

Qi=(x2-x1)/R Qn=(Xn-Xn1) /R (17)

kde R je rozpéti. Je-li vypoctena hodnota Qi1 nebo Qn rovna nebo vétsi nez hodnota Qu
(tabulka 2.5.), musi se odlehly vysledek vyloucit a teprve poté pocitat obvyklé statistické
veli¢iny (X, S, aj.). VyluCovat lze jen ze tii a vice vysledku.

Tabulka 2.5.: Hodnoty Qu  pro vylucovani odlehlych vysledkt s 95%ni pravdépodobnosti

n Qa n ro

3 0,941 7 0,507
4 0,765 8 0,468
5 0,642 9 0,437
6 0,560 10 0,412
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3. Validace analytickych metod

Validace je proces, pfi kterém se urcuje vhodnost pouziti daného analytického systému pro
ziskani spolehlivych dat. Pti validaci metody se posuzuje, zda jsou jeji parametry srovnatelné
s pozadavky na analyticka data. Analyticka laboratof musi validovat nenormalizované
metody, metody laboratofi vyvinuté a normalizované metody, které jsou v ur€itém smeéru
roz$itené nebo modifikované. Zakladnimi validovanymi parametry (charakteristikami metod)
jsou selektivita, pracovni rozsah, linedrni dynamicky rozsah, citlivost, mez detekce, mez
stanovitelnosti, ptresnost, pravdivost a preciznost. S ohledem na stale dostupnéjsi zahrani¢ni
literaturu uvadime u jednotlivych charakteristik metod i jejich nazvy v anglickém jazyce.

3.1. Selektivita (selectivity)

Selektivita metody udava rozsah, do kterého mulze byt jednotlivy analyt (nebo skupina
analytt) stanoven v komplexni smési, aniz by doslo k interferenci s ostatnimi slozkami ve
smési. O metod¢, kterd je naprosto selektivni pro analyt nebo skupinu analytd, fikame, Ze je
specificka. Pouzitelnost metody by méla byt studovana pomoci riznych vzorkt, od Cistych
standardd po smési s komplexnimi matricemi. Vzdy by méla byt uvedena vytéznost analytu a
vlivy ptfedpokladanych interferenci.

3.2. Pracovni rozsah (working range)

Pracovni rozsah analytické metody je koncentracni rozsah, v némz lze dosdhnout pfijatelné
piesnosti a preciznosti stanoveni. Pracovni rozsah je obecné $ir$i neZ linearni dynamicky
rozsah, ktery se stanovuje analyzou ur¢itého poctu vzorka s odliSnou koncentraci analytu a
vypoctenim regrese vysledkii, naptiklad pouzitim metody nejmensich c¢tverc. Aby byla
metoda pouZitelna a spolehliva, nemusi byt vztah mezi koncentraci analytu a odezvou vzdy
naprosto linearni. Pracovni rozsah je obvykle dan rozsahem kalibra¢ni kiivky, rozsahem
uvedenym v pracovnich navodech pfistroje od vyrobce nebo muize byt stanoven
kvalifikovanym odhadem.

3.3. Lineéarni dynamicky rozsah (linear dynamic range)

Linearni dynamicky rozsah je Sitkou intervalu koncentraci, kde je signal linearn¢ zavisly na
koncentraci (mnozstvi) analytu. Pro analyticky signdl mizeme napsat vztah: S=s.c*
(S - signal, s - citlivost, ¢ - koncentrace analytu, x - koeficient linearity). V ramci linedrniho
dynamického rozsahu by mélo v idedlnim ptipad¢ platit: x = 1,00. V praxi se vSak vétSinou
zavadi mirngjsi podminka: 0,98 < x < 1,02. Dolni hranici linearniho dynamického rozsahu
Casto byva mez stanovitelnosti, nebot’ tato hodnota ptredstavuje nejmensi mnozstvi latky, které
lze spolehlivé zméfit. Pii niZSich koncentracich analytu nelze objektivné uvazovat, zda je
signal linearn¢ zavisly na mnozstvi analytu.
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3.4. Citlivost (sensitivity)

Citlivost méticiho zafizeni (respektive analytické metody) piedstavuje transformacni funkci
vystup/vstup. Lze ji vyjadtit jako smérnici kalibraéni funkce. Citlivost je ve své podstaté
sou¢inem konstruk¢nich vlastnosti detektoru a vlastnosti specifickych pro analyt.
Matematicky ji muzeme vyjadiit pomoci vztahu: s=k.a=S/c* kde kje konstantou
odpovidajici konstrukénim vlastnostem detektoru (napi. délka kyvety v Lambertové-Beerové
zakonu), a je konstantou piedstavujici vlastnosti specifické pro analyt (v ptipadé Lambertova-
Beerova zdkona molarni absorp¢ni koeficient), S pfedstavuje analyticky signal (naptiklad
absorbance pii spektrofotometrickém stanoveni), C je koncentrace (popfipadé mnozstvi)
analytu a x znaci koeficient linearity. Z uvedeného vztahu je patrné, Ze citlivost je konstantni a
nezavisla na mnozstvi analytu pouze pii x = 1 (linearni zavislost signalu na mnozstvi analytu).

3.5. Mez detekce (limit of detection, LOD)

Meze detekce a stanovitelnosti jsou klasifikaénimi deskriptory oblasti méfeni, v nichz je mala
jistota, ze zména signalu je zplUsobena zmeénou mnozstvi analytu. Zakladem odvozeni
uvedenych deskriptort je uréit velikost statisticky nejistého signalu vztazeného na velikost
Sumu nebo na nejistotu kalibracni kiivky. Mez detekce piedstavuje nejmensi mnozstvi latky,
které lze jednoznaéné posttehnout, avsak nelze je spolehlivé zmétit. Mez detekce lze urcit
nékolika riznymi zplusoby: na zakladé 3o, 3sa nebo 3h, kriteria. U spektrometrickych
analytickych metod se mez detekce obvykle urcuje jako koncentrace analytu, které odpovida
signal rovny trojnasobku smérodatné odchylky signalu nulového vzorku (3o kriterium). Tento
trojnasobek by teoreticky mél zarucit 99,86% pravdépodobnost, ze dany analyt je ve vzorku
ptitomen. V praxi vSak musime poditat spise s pravdépodobnosti 90%. Preciznost analyzy na
arovni meze detekce byva velice nizka, vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou ¢ini
zhruba 40%. Pfi ur€ovani meze detekce se experimentalné postupuje tak, Ze se za podminek
dané analytické metody zméii desetkrat co nejtésnéji za sebou signal téhoz nulového vzorku
(blanku) a vypocita se odhad standardni smérodatné odchylky v tomto souboru méteni (o).
Soucasn¢ se sestroji kalibra¢ni kiivka v oboru nizkych koncentraci, kde je linearni. Mez
detekce se urci ztéto kalibrace jako koncentrace odpovidajici signdlu 3c. U separacnich
analytickych metod se mez detekce stanovuje jako koncentrace odpovidajici signalu 3sa (Sa je
chyba koeficientu a v rovnici linearni regrese) nebo 3hy (hn piedstavuje Sum zakladni linie; viz
obr. ¢. 3.1.).

hs

ha | —THERV 1

Obr. &. 3.1.: Sum zékladni linie (hn) a signal analytu (hs)
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3.6. Mez stanovitelnosti (limit of quantification, LOQ)

Mez stanovitelnosti je nejmensi mnozstvi analytu ve vzorku, které mizeme danou analytickou
metodou jeSté stanovit s piijatelnou preciznosti. Na Urovni meze stanovitelnosti je preciznost
analyzy vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou zhruba 10%. P#i urCovani meze
stanovitelnosti se experimentaln¢ postupuje podobné jako u meze detekce. Vyuziva se zde
100, 10sa nebo 10hy kriteria. Vyznam parametrti o, Sa a hn je shodny jako u meze detekce.

3.7. Presnost (accuracy; do roku 2008 ozna€ovana jako spravnost)

Piesnost analytické metody je mirou tésnosti shody ziskané hodnoty a skute¢né hodnoty
obsahu analytu (obr. ¢. 3.2.). Lze ji urcit analyzou vhodného certifikovaného referen¢niho
materidlu. V ptipad¢, ze referencni material neni dostupny, mize byt piesnost zjisténa jako
vytéznost metodou standardnich ptidavkt (spikované vzorky, spikované blanky, standardy).
Piesnost je mozné také urcit porovnanim vysledku s vysledky, které byly ziskany pomaoci jiné,
nezavislé metody nebo prostiednictvim mezilaboratorniho testovani.

3.8. Preciznost (precision; do roku 2008 oznacovana jako presnost)

Preciznost analytické metody pfedstavuje miru tésnosti shody mezi vzajemné nezavislymi
vysledky méfeni (obr. ¢. 3.2.). Preciznost méfeni je dana ndhodnou chybou. VétSinou se
pfedpokladd normalni rozdéleni pravdépodobnosti nahodné chyby. Proto vyjadfovani
preciznosti vychazi ze smérodatné odchylky. Preciznost mize byt vyjadiena riznymi zpusoby,
které jsou zavislé na podminkach, za nichz je vypoctena.

Opakovatelnost (repeatability) je preciznost ur¢ena jako smérodatna odchylka vysledki
analyz provedenych v ur€ité laboratofi na stejném vzorku, stejnym pracovnikem za pouziti
stejného pristroje a nezmeénéné kalibrace mezi jednotlivymi méfenimi (obvykle se vyjadiuje
relativné v %).

Reprodukovatelnost (reproducibility) je preciznost urcena jako smérodatna odchylka
vysledkii ziskanych na stejném homogennim vzorku stejnou metodou, avSak v riiznych

laboratofich, riznymi pracovniky v riznych ¢asech a na riznych zafizenich (obvykle se
vyjadiuje relativné v %).
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Zlepseni pravdivosti (trueness)

Qdchylka
(bias)

ZlepSeni preciznosti (precision)

Obr. ¢. 3.2.: Preciznost (jak blizko sebe jsou vysledky opakovanych méfeni stejného vzorki),
presnost (rozdil jednoho vysledku a referen¢ni hodnoty, popisuje se chybou) a pravdivost
(rozdil praméru z vice vysledkt a referencni hodnoty, popisuje se odchylkou) dle terminologie
platné od roku 2009
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4. Anorganicka kvalitativni analyza

Klasicka kvalitativni chemicka analyza vyuziva k dikazu latek vhodnych chemickych reakci,
jejichz vybér je dan charakterem vzorku a u¢elem, ktery ma analyza splnit. Casto se vyzaduje
pouze dikaz jedné nebo nékolika slozek ve smési, napt. dikaz malych mnozstvi necistot ve
vzorku, takze analyzu lze obvykle provést s pouzitim vhodnych selektivnich c¢inidel.
Dukazové reakce v kvalitativni analyze poskytuji rychlou, levnou a spolehlivou informaci
0 pritomnosti hledané slozky ve vzorku. Nékdy se vSak vyskytuje 1 pozadavek celkové
analyzy, tedy zjiSténi vSech slozek vzorku neznamého sloZeni, které mohou byt pfitomny i ve
velmi rozdilném mnozstvi.

Ve vétSiné piipadi se dnes k feSeni téchto komplexnéjSich analytickych ukoli
vyuzivaji vhodné instrumentalni metody, avSak bez znalosti zakladnich postupt v klasicke
kvalitativni chemické analyze se neobejdeme ani dnes. Dobra znalost principt kvalitativni
analyzy je zasadni pii volbé spravnych postupt pro separace latek a je vyznamnou oporou pii
feSeni problému v instrumentalni analyze.

4.1. Reakce skupinové, selektivni a specifické

Skupinové reakce jsou takové, jimiz dokazujeme ptitomnost ur¢ité skupiny iontd. Sulfidem
amonnym se napi. srazi velkd skupina kationtl téZkych kovil. Nesrazeji se pouze ionty
alkalickych kovli a kovl alkalickych zemin. Vznikajici sraZzenina neni chemicky jednotna,
ptredstavuje smés sulfida a hydroxidu. Takto vysrazené sulfidy a hydroxidy se mnohdy lisi
zbarvenim 1 rozpustnosti v kyselinach, v pifipadé smési vSak rozezname ptitomnost
jednotlivych sloucenin jen malokdy. Obdobné soli barnaté, strontnaté a vapenaté se srazeji
Z roztoku spole¢né pomoci Stavelanu amonného.

Selektivni reakce jsou za ptedepsanych podminek charakteristické pro omezeny pocet
iontd. Mira selektivity je zavisld na reakénich podminkach. Patfi sem nejvétsi pocet
analytickych reakci. Volbou nékolika selektivnich reakci miizeme uvazovany ion jednoznacné
dokéazat. Selektivni reakce volime tak, aby jejich selektivita umoziovala dikaz iontu vedle
ostatnich ionti dané skupiny.

Reakce mohou mit rizné stupné selektivity, zavislé na reakénich podminkéach (pH,
teploté atd.). Hexakyanozelezitan draselny srazi fadu kationtd, je vSak selektivnim Cinidlem
pro soli Zelezité a méd’naté, s nimiz tvoii vyrazné zbarvené slouceniny.

Specifické reakce dovoluji piimy dukaz iontu za piitomnosti iontd ostatnich.
Specificnost reakci je dana presnym vymezenim podminek, za nichz reaguje pouze jediny
z iontd. Proto nelze mluvit o specifickych ¢inidlech, ale o specifickych reakcich. Specificnosti
reakci se dosahuje také maskovanim ruSivych iontd, kombinacemi selektivnich reakci nebo
upravou postupu tak, aby rusivé ionty byly odstranény. Pozitivni priabéh specifickeé reakce za
predepsanych podminek tedy jednoznacné dokazuje pritomnost urcité latky. Bisaceltyldioxim
dava v neutralnim &i slabé alkalickém prostiedi specifickou reakci s Ni%* i Fe?* | jelikoZ vsak
oba produkty reakce jsou natolik rizné, Ze je nelze zaménit (Ni?* - Gervena sraZenina,
Fe?* - Gerveny roztok), povazujeme takovouto reakci za specifickou.
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4.2. Skupinové reakce

Skupinoveé reakce jsou hlavnim voditkem klasické kvalitativni analyzy. Pozitivni skupinova
reakce naznacuje, které ionty mohou byt v roztoku ptitomny, negativni reakce vylucuje
pritomnost celé skupiny iontd. V pribehu doby byly vypracovany postupy sestavajici ze sérii
srazecich skupinovych reakci, pfi nichz se oddéluje jedna skupina iontd za druhou.
Nejpodrobnéji jsou tyto postupy rozpracovany pro déleni kationtli, u anionti se zadny
detailngjsi analyticky algoritmus neosvédc¢il. Ani u kationti vSak nedosahla soustava déleni
univerzalnosti. V ptipad¢ velkého poctu iontli ve vzorku dochdzi pii postupném oddélovani
srazenin ke ztratdm nékterych minoritnich slozek vzorku adsorpcemi na srazeniny. Velky
pocet selektivnich a specifickych reakci, které dnes zname, umoziuje zjednoduseni nekterych
délicich postupti a vede Casto k efektivni kombinaci skupinovych a selektivnich reakei.

Nejbéznéjsimi skupinovymi ¢inidly pro kationty jsou: HCI, H,SO,, H,S, NH,SH, NH,OH,
NaOH, H,C,0,, Na,CO,, (NH,),CO,, Na,HPO,, K,CrO,, KI.

Pro anionty: BaCl,, AgNO,, Pb(NO CaCl,, KMnO,, 1, I"aj.

32

4.2.1. Reakce HCI (c = 0,1 moI.I'l)

Ztedéna kyselina chrorovodikova srazi
a) nerozpustné chloridy AgCI, Hg,Cl,

b) malo rozpustné chloridy PbCl,, TICI.

Do skupiny nerozpustnych chloridti patii také CuCl a AuCl. Soli médné a zlatné jsou
vSak nebézné a vétSinou tak nerozpustné ve vodé, Ze se jejich srazeni z roztokl zfedénou HCI
prakticky neprovadi.

Charakteristické jsou reakce srazenin chloridii s amoniakem. AgCl se ihned rozpusti
na [Ag(NHz)2]", po okyseleni tohoto roztoku se vyluCuje zpét bila srazenina AgCl. AgCl na
svétle zvolna fialovi, az Sedne.

HgCl G¢inkem amoniaku z¢erna vyloucenim rtuti na bilé srazeniné HgNH2Cl

PbCl, a TICI se u¢inkem amoniaku neméni.

Krystalické srazeniny PbCl, a TICI jsou rozpustné v horké vodé a pii chladnuti
roztokl krystaluji v charakteristickych jehlickach. Chlorid thalny barvi na rozdil od chloridu
olovnatého plamen zelené.

Pti skupinové reakci chloridit mohou nastat nékteré komplikace. Okyselenim roztoki
se mohou vylu€ovat bilé srazeniny: SiO2.n H20, H3BO3, H2WO4.H20 a bilé zékaly koloidni
siry vznikajici rozkladem polysulfida a thiosirand. Srazenina kyseliny kiemicité je amorfni,
gelovita, ¢imz se 1i$i od srazeniny chloridii. Kyselina boritd se rozpousti v horké vodé a po
vychladnuti roztoku krystaluje v lesklych Supinkdch. Kyselina wolframova zahtatim
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zezloutne. Koloidni sira povafenim roztoku koaguluje, takze je filtrovatelna a lze ji prokazat
hofenim v plameni. Abychom se vyhnuli moznym komplikacim, spojenym s okyselenim
vzorku, pouzijeme nejprve k okyseleni kyselinu dusi¢nou, ptipadnou srazeninu oddélime a
reakce zfedéné kyseliny chlorovodikové zkouSime az v kyselém filtratu.

4.2.2. Reakce H,SO, (c = 1 mol.I")

Ziedéna kyselina sirova poskytuje krystalické srazeniny siranti:
PbSO4, BaSOas, SrSO4, (CaS0s4, Hg2SOs, Ag2SOs jen z koncentrovangjsich roztok).

Siran strontnaty se srazi zvolna, kdezto BaSO4 a PbSOs se srazeji okamzité. Pro
rozliSovani sirant je vhodné sraZeni nasycenym roztokem siranu vapenatého ve vode¢:

2+ 2+ ., v - .

Ba aPb  poskytuji srazeninu ihned
2+ ey

Sr- se srazi zvolna

2+ P
Ca se nesrazi.

Pro PbSO, je typickou reakci vznik ¢erného PbS, pokdpneme-li srazeninu PbSO,
roztokem sulfanu ¢i sulfidu sodného.
Skupinové reakce ziedéné kyseliny sirové mohou byt komplikovany obdobné jako

reakce zfedéné kyseliny chlorovodikové vylu¢ovanim srazenin v disledku snizeni pH roztoku.
V takovém piipad¢ je mozno srazet velmi slabé okyseleny vzorek roztokem siranu draselného.

4.2.3. Reakce roztoku stavelanu amonného (c = 0,5 moI.I'l)

Ztedéna kyselina $t'avelova srazi Stavelany Ca2+, s aBa . Tyto srazeniny obecného vzorce
MeC,0, . n H,O jsou nerozpustne ve vod€ i v nadbytku Stavelanu amonného. Ve ziedéné
kyseliné¢ octové je Stavelan barnaty rozpustny, Stavelan strontnaty ¢asteCné rozpustny a
Stavelan vépenaty nerozpustny. V prostiedi zfedéné kyseliny octové tedy mizeme
kvantitativné vysrazet $tavelanem amonnym Caz+, Casteéné Sr2+, aviak Ba’" se nesrézi.
Jestlize budeme srazet kyselinou $tavelovou (¢ = 0,5 moI.I'l), pak v tomto (kyselém) prostiedi
vznikaji sraZzeniny v opaéném pofadi nez pfi srazeni roztokem siranu vapenatého.

2+ . ex 1 .
Ca - poskytuje okamzité bilou srazeninu
2+ v . 1 s RT . .
Sr - srazenina vznikd zvolna, po n¢kolika minutach
2+ (x
Ba - nesrazi se

Kyselina s§tavelova (c =0,5 mol.l_l) srazi rovnéz skupinu lanthanoidia. Lanthanoidy
poskytuji bilé srazeniny, které se nerozpoustéji v nadbytku kyseliny $tavelove, jsou vsak
rozpustné v roztoku Stavelanu amonného, takze po ptidani amoniaku k srazeninam Stavelana
po srdzeni kyselinou $tavelovou se rozpoustéji, kdezto Stavelany kova alkalickych zemin
zustanou po piidavku amoniaku nerozpusténé.
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, . v . e + 2+ + 2+ .3+ .,
Malo rozpustné Stavelany tvoii téz: Ag, Pb , Tl, Cu a Bi . Odstranénim
nerozpustnych chlorida a zkouSenim neutralizovaného filtratu se skupinova reakce Stavelanu
resp. kyseliny stavelové stava prehlednéjsi.

4.2.4. Reakce sulfidu amonného

Cinidlo se piipravi ziedénim koncentrovaného roztoku amoniaku 1 : 1 vodou a nasycenim
roztoku sulfanem.

Sulfid amonny je skupinovym ¢inidlem na kationty tézkych kovil. Jeho reakce jsou
vetsinou velmi citlivé. Reaguje s kationty vSech kovli s vyjimkou alkalickych kovii a kovi
alkalickych zemin.

Poskytuje srazeniny sulfidi, které jsou v alkalickém prostiedi velmi nerozpustné a
srazeniny hydroxidii vznikajicich pfi okamzité hydrolyze nékterych sulfidi. Nekteré sulfidy se
v nadbytku ¢inidla snadno rozpoustéji za vzniku rozpustnych thiosloucenin, z jejichz roztoka
se po okyseleni zpét vylucuji sulfidy.

I

Me,S, + 35~ 2 MeS,”

I

2MeS,” + 6 H' Me,S, + 3 H,S

Sulfidem amonnym délime kationty na tfi skupiny:
L. Skupina nerozpustnych sulfidit (A) a hydroxidii (B):
A. a) sulfidy, srazejici se 1 z kyselého prostredi:
Cu,S, CuS, Ag,S, CdS, Hg,S, HgS, TL,S, SnS, PbS, Bi,S,
b) sulfidy srazejici se jen z neutradlniho nebo z alkalického prosttedi:
FeS, Fe,S,, MnS, CoS, NiS, PdS, ZnS

B. hydroxidy
Be(OH),, AI(OH),, La(OH),, Ce(OH),, Ti(OH),, Zr(OH),, Cr(CH),

11. Skupina rozpustnych thiosloucenin:
2- 3 3 3 3 2

SnS,", AsS,, AsS,, SbS,, SbS,”, SeS
PtS:%, AuS,*, GeSs*

UO,S.°

- - 3
3 292

- 2 2-
4 1

WS,

VS .

MoS

Okyselenim roztokt téchto thiosoli se vylucuji srazeniny sulfidi:
SnS,, As,S,, As,S., Sb.S, Sb,S. Se UOS, V.S, MoS, WS, PtS,, Au,S,,

GesS,
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II1. Skupina iontii, které se sulfidem amonnym nesradzeji:

Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Mgz+, Ca2+, Sr2+, Ba"

Kapku vzorku =zalkalizujeme kapkou amoniaku a piidame 1-2 kapky sulfidu
amonného. Vznikne-li srazenina, v§imame si jejiho zbarveni, rozpustnosti v nadbytku ¢inidla
a rozpustnosti v kyselindch. Nevznikne-li srazenina, pfidame 2 kapky zied. HCI a sledujeme,
zda vznikaji sulfidy rozkladem thiokomplexu.

Reakce sulfidu amonného jsou velmi citlivé a spolehlivé, zvlasté tehdy, je-li

produktem reakce sulfid. Lze je pouZzit pro kontrolu znecisténi riznych preparati stopami
t&zkych kovi (Fe®*, Cu?*, atd.).

4.2.5. Reakce sulfanu

Cinidlem je nasyceny roztok sulfanu ve vodd. Sulfan sraZi z kyselého prostiedi pouze ty
sulfidy, které jsou nerozpustné ve ziedénych kyselinach. Je to mensi skupina nerozpustnych
sulfidi nez pii srazeni sulfidem amonnym v alkalickém prostiedi. U srazenin zkouSime
rozpustnost v polysulfidu amonném, ktery dé€li sulfidy na dvé podskupiny:

A. Sulfidy nerozpustné v polysulfidu amonném:
Ag,S, Hg,S, HgS, PbS, TLS, Cu,S, CuS, CdS, PdS, Bi,S,, ZnS

B. Sulfidy rozpustné v polysulfidu amonném:
As,S,, As,S., Sb,S;, Sh,S., SnS, SnS,, AuS,, V,S., MoS,, WS,.

Sulfid zineCnaty se srazi jen z velmi slab¢ kyselého prostiedi, sulfidy As,S; a As,S,
naopak jen ze siln¢ kyselého prostiedi.

4.2.6. Reakce alkalickych hydroxidu

I w7 -1 v . . v .
Pro srazeni se pouZiva roztok NaOH (c =0,1 mol.l "), pro zkouseni rozpustnosti srazenin

v nadbytku hydroxidu pouzivame roztok NaOH o koncentraci ¢ =2 mol.I". Ve vodg jsou
rozpustné pouze hydroxidy alkalickych kovii a hydroxid thalny. Céstedné rozpustné jsou také
hydroxidy Ba(OH),, Sr(OH), a Ca(OH), a jejich reakce je rovnéz silné€ zasadita. Hydroxidy
ostatnich kovli jsou ve vodé nerozpustné. Kromé rozpustnosti hydroxidii v nadbytku ¢inidla

sleduje se téz pfipadna oxidacni zména srazeniny hydroxidu vyvolana u¢inkem 3% roztoku
peroxidu vodiku.

Velké skupina hydroxida jsou amfoterni latky rozpustné v kyselinach i v zasadach:

AlOH),+3H" == AI"+3H,0

AlOH),+OH == [AI(OH),]
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Vysrazené hydroxidy mizeme rozdélit do tii podskupin:
A. Amfoterni hydroxidy, rozpustné v piebytku NaOH (¢ = 2 mol.l'l)
4+ 2+ 3+ 5+

Be”, A, cr”, Pd”", Au”, zn™, Ga”, sn”", sn*’, Pb”", sb™, Shb
B. Neamfoterni hydroxidy, nerozpustné v piebytku NaOH:

3+

Mg™, ca”’, sr’, Ba”, La’, ce”, UO,”, Ti", Ti", zr", Mn”, Fe”,

Fe*', co’’, Ni*'", cu®, cd®’, Ag’ (Ag0), Hg"" (HgO), Bi’".

C. Hydroxidy, kter¢ se uc¢inkem 3% H,O, oxiduji za barevné zmény:

ce”, Ti"', o, Mn”", Fe”', co”', TI', Pb”"

Jiz vzduSnou oxidaci dochazi k barevnym zménam nékterych hydroxidu. Bilé
hydroxidy Mn(OH), a Fe(OH), rychle hnédnou, hydroxid Ce(OH), zloutne. Rizovy Co(OH),
hnédne na vzduchu pomalu. Pb(OH), a Bi(OH), se t¢inkem H,0O, oxiduji na hnédé produkty,
TIOH piechdzi na hnédou srazeninu TI(OH),, hydroxid Cr(OH), se oxiduje na Zluté roztoky
CrO 42_. Svétle modry Cu(OH), se po zahfati (bez H,0,) méni ve hnédocerny CuO. Soli Ag+ a
ng+ poskytuji pii sraZeni hydroxidem pfislusné oxidy.

Z analytického hlediska je dulezité védét, ze srazeni kazdého hydroxidu nastava pii
urcité hodnoté¢ pH. Nekteré hydroxidy se srazeji jiz v kyselém prostiedi (hydroxidy kovi
s vy$§im oxidacnim stupném) - napi. Sn(OH),, Ti(OH),, AI(OH),.

Jiné se srazeji v prostiedi neutralnim napf. Zn(OH),, Pb(OH),, n€které v prostredi
alkalickém - Mn(OH),, Mg(OH),. Rizenou zménou pH miiZzeme rizné kovy od sebe oddélit
postupnym srazenim jejich hydroxidd. Rovnéz je velmi dulezité si uvédomit, ze k tomu,
abychom v roztoku vzorku udrzeli v rozpustné formé kovy s vyss§im oxidacnim stupném

(Fe3+, A|3+, T apod.), musi roztok vykazovat kyselou reakci. V opa¢ném piipadé dojde

k hydrolyze téchto kovovych iontli na nerozpustné produkty, které se vylou¢i na dné ¢i
sténach nadoby. Tuto skute¢nost musime mit stale na paméti zvlasté pii kvantitativni analyze.

4.2.7. Reakce amoniaku

Jako srazeci ¢inidlo se pouziva roztok amoniaku (¢ = 0,1 mOI.I_l). Podobné jako pii reakci
s alkalickymi hydroxidy vznikaji pfi srdzeni rtiznych kationtd amoniakem hydroxidy a
zasadité soli. Vznikajici srazeniny jsou vSak objemné&jsi nez v piipadé srazeni hydroxidem
sodnym a reakce jsou proto vyrazng€jsi. Pti srazeni kyselych roztokli vznikaji soucasné soli
amonng¢, které pusobi piizniveé na koagulaci srazenin, syti jejich aktivni povrch a tim zmensuji
adsorpce dalSich iontli. Vyznamna je jejich role téz pfi regulaci pH roztokd (tlumiva smés
NH, a NH 4+), takze se nemiize podstatné piekro¢it pH = 9. Proto koncentrace OH iontli
nestaci v tomto prostedi na rozpousténi amfoternich hydroxidd (napt. AI(OH),). Regulace pH
znemoziuje také srazeni Mg(OH),, které vyzaduje pH > 9. Roztokem amoniaku délime

kationty na dv¢ skupiny:
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A. Skupina iontd, jejichz srazeniny se v nadbytku amoniaku nerozpousti:

3+ 2+ 3+ 4+ 2+ 4+ 4+ 3+ 3+ 2+ 4+ 2+
Al", Be", La, Ce , UO

Pb*" sb> Bi*

B. Skupina ionti tvoticich v nadbytku amoniaku rozpustné amminkomplexy:

Mn>", Co”’, Ni*', Pd>, cu”’, Ag', zn”, cd”.

4.2.8. Reakce uhli¢itanu sodného

Jako srazedlo se pouziva roztok Na,CO, o koncentraci c¢=0,5-1,0 mol.I”". Roztokem

uhli¢itanu sodného se srazeji vSechny kationty s vyjimkou kationtl alkalickych kovi a NH4+.
Srazeniny pifedstavuji smés zasaditych a normalnich uhli¢itanti. Jsou rozpustné ve ziedénych
mineralnich kyselinach. V ptebytku uhli¢itanu sodného se jen ¢aste¢né rozpoustéji uhlicitany
kovi, jez tvoii amfoterni hydroxidy. Srazeniny uhliCitant jsou pfevazné bilé, nékteré z nich
podléhaji snadno na vzduchu oxidaci, napf. uhli¢itan Zeleznaty a manganaty, jejichz bilé
srazeniny zvolna hnédnou.

4.2.9. Reakce alkalickych fosforecnant

Cinidlem je roztok Na;HPO ,(€=0,05 moI.I'l). Srazeniny fosfore¢nant 1ze délit do skupin na

zaklad¢ jejich rozpustnosti ve ziedéné kyseliné octové, chlorovodikové a dusicné.

Ve vodg jsou rozpustné pouze fosforeCnany alkalickych kovil, kromé Li,PO,.

Ve ziedéné kyselin€ octové (pH = 3) se nerozpoustéji fosforecnany:
3+ 4+ 4+ 2+ 3+ 4+ 4+ 2+

A Fe™ Ag Hg,, La, cet, ThY, uo,”, T, TiY, zr', sn”

4+ 3+

Sn ', Bi
Ostatni fosforecnany jsou ve ziedéné kyselin¢€ octové rozpustné.

Y i - e s SN s ,
Ve ziedéné Kkyseliné chlorovodikové (c=0,1mol.l") jsou Spatné rozpustné
fosforeCnany:
4+ 2+ 4+ + 3+

ce'’ sn” sn™. La’, ThY, 2", Bi

Y v s .y ax g -1 woxir <
Ve ziedéné kyselin€ dusi¢né (¢ = 0,2 mol.l *) se nerozpoustéji fosfore¢nany:

4+ +

sn™ zr" Th", Bi*"

Ve 20%ni kyselin€ chlorovodikové se nerozpoustéji pouze fosforecnany:

4+ 4+
Zr , Sn .

V' koncentrovaném NH,OH se rozpoustéji fosfore¢nany kationti, tvoficich snadno
rozpustné amminkomplexy:

Mn>, o™, Ni*', P>, cu®’, Ag", zn”, cd™
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4.2.10. Reakce jodidu draselného

Roztok jodidu draselného (c = 0,1 mol.l'l) srazi n€které kationty jako nerozpustné jodidy:
Cul, Agl, Hg,l,, Hgl,, Pdl, Aul, TII, Pbl,, Sbl, Bil,.

V nadbytku jodidu se nerozpoustéji pouze:
Cul, Agl, TIL

Ostatni tvofi rozpustné jodokomplexy. SraZeniny jodidi maji charakteristické
zbarveni. Jodid médny je bily, jodidy sttibrny, olovnaty, antimonity, thalny a zlatny jsou zluté,
jodid rtut'naty je Cerveny, jodid rtutny zlutozeleny, jodidy paladnaty a bismutity jsou hnédé.

Jodid olovnaty se rozpousti v horké vodé na bezbarvy roztok, z né¢hoz se po ochlazeni
opét vylouci ve formée zlutych krystalkd.

V kyselém prostfedi mé jodid draselny redukéni Gcinky. Redukuje téZ médnaté ionty
podle rovnice:

2Cu” +41 == 2cCul+l,

Této reakce se téz vyuziva pii stanoveni méd’natych iontl zpétnou jodometrickou titraci.

4.3. Analytické postupy déleni kationtli a aniont

Jelikoz v klasické chemické analyze nejsou zndmy specifické reakce pro ditkazy vSech iontil
Vv jakékoli smeési, musi se sledovany ion pfed vlastnim selektivnim dikazem nejprve odd¢lit
od ostatnich, mnohdy rusivé piisobicich latek. K déleni iontil 1ze vhodné vyuzit srazeci reakce.

4.3.1. Déleni kationtu

v

Ptikladem postupu dé€leni kationtli je nejspolehlivéjsi a nejdetailnéji propracovany sulfanovy
postup, jenz je zalozen na odliSné rozpustnosti chloridd, sulfidi, hydroxidt a uhli¢itani
ruznych kovi. Kationty jsou rozdé€leny do péti hlavnich tfid, které se dale d€li na podskupiny
podle rozpustnosti v riiznych ¢inidlech. Skupinovymi srazedly jsou HCI, H,S, (NH,),S a

(NH,),CO,.

I. tfida: Obsahuje kationty, které se srazeji sulfanem v mineralné kyselém roztoku. Vytvareji
srazeniny sulfidd, které se na rozdil od sulfidl II. tfidy nerozpousteji v roztoku polysulfidu
amonneého.
Do 1. tridy patii: Ag', Pb™, Hg,”, TI", cu’, Au’, Hg*', cu”’, cd”, Bi”’

Z praktickych divodi je vhodné okyselit roztok kyselinou chlorovodikovou, kterd
s nekterymi z iontl I. tfidy vytvaii nerozpustné chloridy. V tomto provedeni se I. tfida rozdéli
na 2 podskupiny:

la) Ag", Pb™", Hg,”, TI', cu’, Au’
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Ionty Ia) vytvofi po okyseleni HCI nerozpustné chloridy a teprve po jejich oddé€leni srazime
roztok plynnym sulfanem, pfi¢emz se vylouci sulfidy podskupiny:

Ib) Hg'", cu”’, cd”’, Bi®

Spolu se skupinou Ib) se vylouci ve forme nerozpustnych sulfida také ionty II. t¥idy.

+

4+' (MOVI, WVI, VV, Ge4+, SeIV' TeIV).

Sulfidy II. tiidy jsou vSak na rozdil od sulfidi Ib) podskupiny rozpustné v roztoku (NH,),S,.

IL tfida: As’', As’, Sb>", sb”, sn”*, sn

1. tiida: Kationty této tiidy se nesrazeji vySe uvedenymi srazedly v kyselém prostiedi.
Srazeji se v piitomnosti chloridu amonného sulfidem amonnym (NH,),S jako:

2+

a) sulfidy: Fe2+, Fe3+, Ni2+, C02+, Zn2+, Mn2+, uo,

b) hydroxidy: AI**, cr™, Be”, Ti"", zr"", Th™)

IV. tfida: obsahuje kationty prvkil, které se srazeji za pfitomnosti chloridu amonného
uhli¢itanem amonnym jako uhli¢itany. Patii sem:
26 2+

Ca , Sr, Ba2+, (Ra2+)

V. trida: kationty prvka V. tfidy se nesrdzeji zadnym z diive pouzitych srazedel:

Na’, K', Li', Rb", Cs', Mg"", NH,"

4.3.2. Déleni aniontu

U aniontli se neuplatnil zplsob postupného déleni, jako u kationtd. Je to zplsobeno
dostate¢nou selektivnosti reakci a rovnéz tim, ze skupinové reakce zpravidla postacuji k tomu,
aby se pritomnost nékterého z anionti nepiehlédla.

Skupinové reakce aniontl jsou reakce srazeci a oxida¢né-redukcni. Srazeci reakce jsou
zaloZeny na rtizné rozpustnosti soli barnatych a stfibrnych ve vodé ¢i ve zfedénych kyselinach.
Podle srazecich reakci délime anionty do tii analytickych tfid. Kationty téZkych kovii musi byt
z roztoku odstranény, protoZe pii sraZecich reakcich by se mohly vylucovat jejich nerozpustné
slouceniny. K odstranéni kationtd ze vzorku je velmi vhodné pouzit kolonky naplnéné
katexem v Na - cyklu.

L. tfida anionta:
Srazedlem 1. tfidy je roztok BaCl, (c = 0,05 mOI.I_l). Pii reakci vznikaji nerozpustné srazeniny
téchto iontd: SO,”, SiF,~, 103, F, Cr0,”, S,0,", SO,”, PO,”, H,AsO,, AsO,”, CO,”,

3 1
Sio,”
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I. tfidu aniont mizeme rozdé€lit do tfi podskupin podle rozpustnosti vzniklych sraZenin ve
ziedénych kyselinach

Skupma Ia obsahuje ionty, jejichz barnaté soli jsou nerozpustné ve ziedéné kyseliné

dusicné: SO , SiF, IO3
Skupina Ib obsahuje ionty, jejichZ barnaté soli jsou nerozpustné ve vodg, nerozpustné

ve zfedéné kyseling octové, ale rozpustné ve ziedéné kyseling dusiéné: F, CrO , 8032-,
8203
Skupma Ic obsahuje 1onty, jejichz barnaté soli jsou rozpustné jiz ve ziedéné kyseliné

octové: PO,”, H,AsO,, AsO,”, CO,”, Si0,”

I1. tiida aniontu:

Srazedlem II tfidy je roztok AgNO, (c=0,1 mol.l'l). Pti reakci vznikaji nerozpustné
srazeniny téchto iontéi: CI', Br, I, SCN', CN’, [Fe(CN)]", [Fe(CN)]", HS, Bro,, 10,
cro,”, cr,0.”, s0,”, 5,0,%, PO,”, As0,”, As0,”, co,”, sio,”

II. tfidu aniontti miazeme rozdélit do ti1 podskupin.

Skupina Ila) obsahuje ionty, jejichz stfibrné soli jsou nerozpustné ve ziedéné kyseliné
dusiéné: CI', Br, I, SCN', CN’, [Fe(CN)]", [Fe(CN)]", HS', Bro,, 103"

Skupina IIb) obsahuje ionty, jejichi stfibrné soli jsou nerozpustné ve vodé, ale rozpustné ve

ziedéné kyseling dusiéné: Cro,”, Cr,0.”, s0,”, S,0,°, PO,”, AsO,”, AsO,”, CO,”
. 2-
Sio

3 "

3 1 4 1 3 1

V amoniaku jsou nerozpustné stiibrné soli aniontt: I, HS'

X, -1 . Vv w7 r . . o . -

Spatné se v ziedéném (c =2 mol.l ") amoniaku rozpoustéji stéibrné soli anionti: Br, SCN,
4-

[Fe(CN) ] -

Ostatni soli stfibrné jsou v amoniaku snadno rozpustné.

II1. trida aniontua:

obsahuje ionty, které nedavaji srazeninu s kationty Ba’" ani Ag+. Patéi sem anionty: NOS',
NO,, CIO,, ClO,, MnO,.
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5. Vazkova analyza

Podstatou vazkové analyzy je kvantitativni vylouceni stanovované slozky ve formé malo
rozpustné slouceniny (v tzv. vyluCovaci form¢). Nasleduje jeji pievedeni na presné
definovanou slouc¢eninu (pokud ji neni pfimo vyluCovaci forma), ktera se vazi (forma
k vazeni). Ptipadt, kdy vyluCovaci forma je totozna s formou k vazeni, je pomérné malo
(AgCl, PbSO,, BaSO,, HgS). Ve vétsiné pfipadli se musi vyluCovaci forma pievést na
formu k vazeni nejcastéji susenim ¢i zihdnim (Fe(OH), na Fe,O,, MgNH,PO,.6H,0 na
Mg,P,O,, apod).

5.1. Obecny postup vazkoveé analyzy

5.1.1. Srézeni

Vzorek se po prevedeni do roztoku a po tuprave reakénich podminek srazi vhodnym c¢inidlem -
srazedlem. Vznikd malo rozpustna sloucenina (vyluCovaci forma). SraZenina se zpravidla
ponecha sedimentovat v reakéni nadobé¢ - kadince za mirn¢ zvySené teploty. Pfitom dochazi
u krystalickych srazenin k rekrystalizaci a Cisténi srazeniny. Dalsi ¢asti postupu je oddé€leni
srazeniny od mate¢ného roztoku filtraci. Zbytky mate¢ného roztoku se ze srazeniny na filtru
odstrani promyvanim vodou ¢i roztokem vhodného elektrolytu. Obvykle se pouziva roztok
NH,NO,, ziedéna HCI ¢i ziedény roztok NH,. Amorfni sedliny nelze vodou promyvat, nebot’

snadno peptizuji - piechazeji v koloidni roztok a prochazeji filtrem. Slozky promyvaciho
roztoku musi byt mozné Zzihanim ¢i suSenim sedliny odstranit.

K promyvani by se mélo pouzit vzdy jen takové mnoZzstvi promyvaciho roztoku, které
je nutné k odstranéni necistot. Lze dokazat, ze efektivnéjSiho promyti docilime, kdyz
srazeninu na filtru promyjeme vicekrat malym mnozstvim roztoku, nez ménékrat vetSim
mnozstvim roztoku.

Pfi vazkové analyze je vhodnéjsi pracovat s krystalickymi nez s amorfnimi
srazeninami, nebot’ krystalické srazeniny se lépe promyvaji a lze je tedy snaze ziskat
V potiebné Cistoté. Pribéh promyvani obvykle sledujeme nékterou vhodnou citlivou reakci,
slouzici k dikazu odstraiovaného iontu. V pribéhu promyvani jimame frakce filtratu do
zkumavky a provadime piislusné dukazové reakce.

5.1.2. Filtrace

Zpusob filtrace souvisi bezprosttedné s analytickym postupem a jeho volba je velmi dilezita.
V ptipad¢é, ze vylucovaci formu latky budeme dale pievadét na formu k vazeni zihanim,
pouzivaji se k filtraci rizné druhy specidlnich, tzv. bezpopelovych filtra¢nich papirt. Po jejich
spaleni je obsah popelovin mensi nez 0,1 mg a nerusi tedy svou hmotnosti béZzné vazeni na
analytickych vahach.

Filtrace ptedstavuje dé€leni tuhé fadze od kapalné porézni sténou o priméru pora
mensim, nez maji Castecky tuhé faze. Pfi bézné filtraci pronikd kapalina filtra¢ni sténou
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ucinkem hydrostatického tlaku. Filtra¢ni Gi¢innost je dana rychlosti v, kterou projde objem
kapaliny V filtra¢ni st€énou v ¢asové jednotce. Tato rychlost je dana vztahem:

v =dV/dt = k.P.r2.(pi-p2) / (I.m) (1)

Rychlost filtrace je pifimo umérnd filtracni ploSe (P), druhé mocniné stfedniho
poloméru port (rz) a rozdilu hydrostatickych tlaki na obou stranach stény (p, - p,), nepfimo
umérnd efektivni délce kapilar (1), kterd je delsi nez tlouStka stény (kapilary neprobihaji
filtrem pfimo) a viskozit¢ kapaliny 1, zavislé na teploté&.

Filtraci Ize tedy zrychlit zvétSenim filtraCni plochy nebo rozdilu p, - p, (odsavanim Ci
delSi stopkou nalevky) nebo filtraci pti vyssi teploté, kterou se snizuje viskozita kapaliny.

Svétlost port filtracnich papirti se pohybuje mezi 1-5 pm.

Kromé filtracnich papirti se k filtraci uzivaji téz sklenéné ¢i porcelanové filtracni
kelimky, které maji vtavenou sklenénou nebo keramickou filtracni vlozku - fritu o priiméru
port od 3,5 do 30 um.

5.1.3. Zihani ¢éi suseni sedlin

Pouziti sklenénych kelimki se omezuje na sedliny, které se pred vazenim pouze susi, zatimco
keramické kelimky lze pouzit i pro srazeniny urCené k zihani (do 1200 °C). Keramické
kelimky se uplatnuji zvlasteé tehdy, kdyz se sedliny uhlikem z filtraCniho papiru v Zaru
redukuji (ZnS, PbSO,). Nejbézngjsi vSak je spalovani sedliny s filtratnim papirem spolecné.
Kelimek se nejprve umisti nad plamen hotaku, pii¢emz dochazi k vysuSeni a postupnému
uhelnaténi papiru. Filtra¢ni papir v kelimku musi pfi uhelnaténi pouze dymat, ale nesmi hotet
plamenem. Po rozpadu struktury papiru, kdyz jiz z kelimku nevychazi dym, dokon¢ime zihani
kelimku pfi predepsané teploté jeho vnotfenim do plamene hotaku, ¢i v elektrické peci. Pti
uplném vnofeni kelimku do laboratorniho hotaku docilime teploty asi 800 °C. Opatiime-li
kelimek keramickym vi¢kem, bude srazenina Zihana pti 1000 °C. VysSi teploty (aZz 1200 °C)
Ize docilit v elektrické peci. Je-li vylou¢ena forma soucasn¢ i formou k vazeni a byla-li
promyvacim roztokem voda, lze sedlinu vysuSit pfi teplot¢ 105-120 °C. Tepelné labilni
slouceniny se n¢kdy susi za normalni teploty ve vakuovych exsikatorech. Jiné sedliny jsou
naopak pii teplot¢ suSeni citlivé na kyslik a je nutno suSeni provadét v tzv. Stockové
hlinikovém bloku v proudu inertniho plynu. Po vyzihani ¢i vysuSeni je nezbytné chranit
kelimek s formou k vazeni pted vzdusnou vlhkosti. Kelimek se necha chladnout v exsikatoru.
Exsikatory jsou z ¢asti naplnény vysouSedlem, cCasto silikagelem, bezvodym chloridem
vapenatym, koncentrovanou kyselinou sirovou, bezvodym chloristanem hotecnatym
(anhydronem) ¢i oxidem fosfore¢nym. Pii vazeni musi mit kelimek jiz teplotu shodnou
s teplotou mistnosti. Porceldnové kelimky chladnou obvykle 20-30 minut, platinové 10 az
15 minut. Po zvazeni kelimku je nutné zihdni kratce zopakovat, kelimek opét nechat
zchladnout a zvazit. Diference mezi obéma hmotnostmi nesmi ptesdhnout 0,3-0,5 mg.
Tomuto opakovanemu postupu se fika zihani (suseni) do konstantni hmotnosti.
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5.2. Vypocty ve vazkové analyze
Pti vazkové analyze stanovujeme v navazce vzorku a [g] ur¢itou slozku (prvek, ion), napt. A,
ktera ma molarni hmotnost M, [g.mol'l]. Stanovovanou slozku pfevedeme na slouc¢eninu
AxBy 0 molekulové hmotnosti M axsy, izolujeme ji a vazime (vyvazka b [g]).
Pti vypoctu hmotnosti stanovované slozky m lze vyjit z nasledujici tvahy:
M a8, grami latky A, B, obsahuje x . M, g latky A
b grami latky A B, obsahujem=b.x.M,/ Ma,s, 9 latky A
Pro jednoduchost vypoctl je zaveden tzv. gravimetricky faktor f, jehoZz hodnota pro uvedeny
obecny piiklad bude:
f=x. Ma/ Maxsy (2)
pak:
m=b.f 3)

Hodnoty gravimetrickych faktorli pro nejruznéjsi postupy ve vazkové analyze jsou
tabelovany v chemickoanalytickych tabulkach.

Procenticky obsah sloZzky A ve vzorku pak bude dan vztahem:
p(A)=100.b.f/a [%] 4)

Napt. pfi stanoveni hliniku ve vzorku miize byt formou k vaZzeni Al,O,. Gravimetricky faktor
pro Al bude v tomto ptipad¢:

f=2. MAI/MA'zoa

5.3. Vazkova analyza v praxi

Vazkova analyza se v praxi prevazné pouziva ke stanoveni obsahu kovovych iontd. I kdyz
vyznam vazkovych stanoveni stale klesa, metoda je pii vy$Sim obsahu stanovené slozky ve
vzorku uznévana za jednu z nejptfesnéjSich. Vazkové metody se pouzivaji jako metody
kontrolni srovnavaci i rozhod¢i. Znalosti principi vazkovych metod lze vyuzit 1 k predbéznym
oddelovanim ionti ze smési pred analyzami jiné podstaty. Piiklady pouziti vazkovych metod
jsou uvedeny v tab. 5.1.

Jako srazeci ¢inidla se obvykle pouzivaji roztoky anorganickych i organickych ¢inidel.
Vybér vhodného c¢inidla je podminén jak obsahem stanovované slozky, tak selektivitou
ptislusného €inidla.
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Tabulka 5.1.: Nékteré postupy ve vazkové analyze

Cinidlo Vylucovaci forma Forma k vazeni

NH, Fe(OH),, Al(OH),, Ti(OH),, Fe,O,, AlL,O,, TiO,,
Bi(OH),NO, Bi,O,

H,S As,S,, HgS, Sh,S,, ZnS, GeS,, As,S,, HgS, Sb,0,,
MoS, ZnsO, , GeO,, MoO,

(NH,),S HgS, UO,S, CoS HgS, U,0,, CoSO,

H,SO, SrsO,, BaSO,, PbSO, SrsO,, BaSO,, PbSO,

HCI AgCI AgCI

(NH,),HPO, MgNH,PO,.6H,0, ZnNH,PO, Mg,P,0O,, Zn,P,0,,
AIPO, AlPO,

5.4. Nejbéznéjsi vyluc¢ovaci formy prvku ¢i formy k vazeni

5.4.1. Hydroxidy a hydratované oxidy

Rada trojmocnych a étyfmocnych kovii snadno hydrolyzuje jiz v mirné alkalickém prostiedi.
Utinkem hydroxidu amonného se srazi hydroxidy Fe(OH),, AI(OH),, Cr(OH),, Be(OH),,
Ti(OH),, Ce(OH),. Zihanim se prevadéji na piisluiné oxidy, které se vazi.

5.4.2. Sirany

Zitedéna kyselina sirova srazi Ca?*, Sr?*, Ba** a Pb?*. Sirany po vyzihani slouzi jako forma
k vazeni. Srazeni je obvyklé provadét ve vodné-alkoholickém prostiedi, které omezuje vyssi
rozpustnost CaSO,, SrSO, a PbSO,.

5.4.3. Halogenidy

Halogenidové ionty se pouzivaji pfi vazkovém stanoveni Ag*, Hg,2+, TI". Vylu¢ovaci formy
téchto iontd (AgCl, Agl, Hg,Cl,, TII) jsou po vysuSeni téZ formami k vazeni.

5.4.4. Stavelany
Roztokem $tavelanu amonného se srazi Ca?*, Sr?*, které Ize bud’ susit (formou k vaZeni jsou

pak monohydraty pfisluSnych $tavelant), ¢i zihat (formou k vazeni jsou pak dle teploty zihani

se zihanim pievadi na ptislusné oxidy.
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5.4.5. Organicka €inidla ve vazkové analyze

Velmi vhodné je vyuzit pti vazkové analyze vysoce selektivni az specifickd organicka ¢inidla.
Jejich ptrednosti je téz schopnost kvantitativné vyloucit i mala mnozstvi stanovovanych latek.
Pii selektivni reakci organického cinidla s kovovym iontem vznikaji méalo rozpustné
komplexni slouceniny vétSinou s piesné definovanym slozenim. Tyto latky se po reakci
obvykle susi a véazi. Nejsou-li vylu¢ovaci formy zaroveni vhodnymi formami k vazZeni, je
nutno je vyzihat zpravidla na oxid ptislusného kovu.

Jako ptiklad organickych c¢inidel ve vazkové analyze Ize uvést napf. oxin

(8 - hydroxychinolin).

Oxin reaguje s fadou dvojmocnych, trojmocnych a ctyfmocnych kovl za vzniku chelatt typu:

Po vysuSeni pfi piedepsané teploté 1ze vazit hydraty oxinat napt.: Mg, Ba, Pb, Mn.

Kupferon (amonna siil N-nitrosofenylhydroxylaminu)

Kupferon reaguje v mirné kyselém prostiedi s fadou trojmocnych a ¢tyfmocnych kovl za
vzniku nerozpustnych chelati typu:

Kupferonaty nejsou zpravidla vhodnou formou k vazeni, proto se zihanim pievadéji na oxidy.
Stanovit Ize timto ¢inidlem napft. Fe, Al, Ti, U a lanthanoidy.

Ptikladem specifického organického Cinidla ve vazkové analyze miize byt bisacetyldioxim:

3

\ /NI\ /H
O—ll\ll IhI—O

H,C—C—C—CH,

H,C—C—C—CH

. . y o, v - 2+ .
Toto cinidlo reaguje ve slabé amoniakalnim prostiedi selektivné s Ni  ionty.
Srazenina bis(bisacetyldioximo)nikelnatého komplexu se po promyti susi a vazi.
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5.5. Termicka analyza

Metody termické analyzy umoziuji sledovat procesy probihajici pii zahiivani nebo
ochlazovani pevnych latek nebo kapalin. Piikladem téchto procesit muze byt dehydratace,
oxidace, tepelnd disociace, krystalizace, tani, sublimace, polymerizace nebo zména
Vv krystalové struktute latky. Uvedené déje byvaji provazeny zménou hmotnosti nebo objemu,
uvolnénim nebo pohlcenim tepla, vyvojem ¢i pohlcovanim plynt, zménou elektrické
vodivosti, poptipadé zménou magnetickych vlastnosti vzorku. S metodami termické analyzy
se vedle analytické chemie setkdvdme rovnéz pti vyzkumu i rutinnich analyzach v geologii ¢i
metalurgii.

5.5.1. Termogravimetrie

Termogravimetrie je jednim z nejbéZzné&jsich postupti v termické analyze. Umoznuje sledovat
hmotnostni zmény probihajici pii postupném zahtivani vzorku. Tyto zmény jsou automaticky
zaznamenavany pomoci specialnich vah. Termogravimetrie se vyuZiva ve vazkové analyze pii
optimalizaci stanoveni. Termogravimetricky Ize sledovat pribéh zmén, k nimz dochazi pfi
prevadéni izolované slouceniny na formu o definovaném slozeni (vhodnou pro véZeni), a tak
urcit jeji termickou stabilitu. Piikladem termogravimetrické analyzy je rozklad stavelanu
vapenatého v nasledujicich stupnich:

CaC204.H,0 — CaC204 —» CaCO3z; —» CaO

Zménu hmotnosti studovaného vzorku v zdvislosti na postupné se zvysujici teploté
znazoriiuje obr. €. 5.1. U nékterych latek tékaji jednotlivé slozky plynule za sebou nebo
soucasné, takze z termogramu nelze rozpoznat, zda Ubytek hmotnosti odpovida ztraté jedné
nebo vice slozek.

- CaC,0,H,0

226

398

838 1025

100 - 226°C ;. ztrata krystalove v ody
398-420°C: CaC0,— CaCO,+CO
BE0 - B40°C: CaCO,— Cal + CO,

—— T [°C]

Obr. ¢. 5.1.: Termogram rozkladu stavelanu vapenatého
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6. Odmeérna analyza

6.1. Odmérné metody zalozené na acidobazickych reakcich

Protolytické reakce jsou zdkladem metod neutralizaéni odmérné analyzy (neutralizacnich
titraci). Zmétime-li objem kyseliny o znamé latkové koncentraci, ktery je tfeba piidat
k titrovanému roztoku zasady (¢i naopak), aby se dosahlo tzv. bodu ekvivalence (100%ni
neutralizace) mezi kyselinou a zasadou, mlizeme zjistit obsah stanovované zasady (¢i
kyseliny) v titrovaném vzorku.

Stanovujeme-li zasady, zjisStujeme objem odmérného roztoku kyseliny, jehoz je tieba
k dosaZeni bodu ekvivalence. Jelikoz tedy neznamy vzorek "poméiujeme" roztokem kyseliny
o znamé koncentraci, oznacujeme tyto metody ndzvem acidimetrické titrace. V opacném
piipadé, stanovujeme-li kyseliny odmérnym roztokem zasady, hovofime o alkalimetrii, i
alkalimetrickych metodéach.

Podrobnéjsi popis provadéni riznych druhti titranich stanoveni vcetné ptislusnych
vypocti lze nalézt ve skriptech pro cviceni z anorganické a analytické chemie. Presné
odmeéfovani odmérného roztoku pfi titraci i v mikroméfitku neni spojeno s velkymi obtiZzemi.
Zcela zésadni a do jisté miry i subjektivni je vystiZzeni okamZiku, kdy byl k titrovanému
roztoku pravé pridan ekvivalentni objem odmérného Cinidla.

Pti acidimetrickych a alkalimetrickych titracich se v zavislosti na pfidavku odmérného
roztoku kyseliny ¢i zasady méni pH titrovaného roztoku. Hodnota pH v bodé ekvivalence
zavisi na povaze kyseliny a zasady, na jejichZ reakci je titrace zaloZzena. Neni vhodné pouZivat
pii titracich jako odmérné roztoky slabé kyseliny ¢i zasady. Titrovanym vzorkem vsak byva
jak silnd, tak slaba kyselina ¢i zésada. O hodnoté pH bodu ekvivalence tedy rozhoduje typ
soli, ktera pii reakci vznika. Pfi titraci silné kyseliny silnou zasadou (¢i naopak) bude pH bodu
ekvivalence pfiblizné rovno 7. Hodnotu pH bodu ekvivalence nazyvame né€kdy titracni
exponent a oznacujeme ji pT. Zde tedy bude platit, ze pT =7.

Titrujeme-li slabou zé&sadu silnou kyselinou bude pT <7, pfi titraci slabé kyseliny
silnou zasadou bude pT > 7 (viz kapitola Vypocet pH roztokt hydrolyzovanych soli).

Ke zjisténi bodu ekvivalence se pii acidimetrickych a alkalimetrickych titracich
pouzivaji acidobazické indikatory, které ptidavame do titrovanych roztok a jejichZz zbarveni
zavisi na pH roztoku. Pro spravnou volbu indikatoru je nutno znt hodnotu pT dané titrace,
resp. prubéh zmény pH v zévislosti na objemu piidavaného titracniho ¢inidla - tzv. titracni
ktivku. Grafické zndzornéni titrani kiivky je zdrojem cenné informace o prubéhu titrace.
U acidobazickych titraci méfime obvykle pH s pouzitim sklenéné elektrody potenciometricky.
Znalost pribéhu titra¢ni kiivky méa vyznam nejen pro spravnou volbu indikétoru, ale téz pro
posouzeni piesnosti a preciznosti titrace.

6.1.1. Prabéh titracni krivky pfi titraci silné kyseliny silnou zasadou

Predpokladejme, ze titrujeme 100 ml roztoku HCI (c=0,1 moI.I'l) roztokem NaOH
o koncentraci ¢ =0,1 mol.I"t. V nasledujicim pfiblizném vypoétu budeme pro jednoduchost
vychéazet z koncentraci jednotlivych sloZek roztoku, nikoli z aktivit sloZek.
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1. Na zacatku titrace, pted pfidavkem roztoku NaOH, obsahuje titrovany roztok pouze silnou
jednosytnou kyselinu, plati tedy:

pH=-log [H']

pH = - log CHey=-10g 0,1 =1,0

2.V priubéhu titrace, pfed dosazenim bodu ekvivalence klesd v titrovaném roztoku
koncentrace vodikovych iontt (nartistd koncentrace NaCl). Oba reaktanty spolu reaguji
Vv latkovém poméru 1 : 1.

HCl + NaOH —> NaCl + H20

pfi reakci tedy plati, Ze

Nper = Nnaon 1)

Okamzité (zbylé) latkové mnozstvi HCI (n’,,.,) pied dosazenim bodu ekvivalence bude tedy
dano rozdilem
n!

n

el = Mrer ™ Muaon ()

kde n,,, je pivodni latkové mnozstvi HCI v titrovaném roztoku a n,,, je Uhrnné latkové
mnozstvi NaOH ptidané do titrovaného roztoku od zacatku titrace. Jelikoz plati, ze

Naer = Vi - Cual 3)

HCI HCI

Nyaok = VeoH * ChaoH (4)

pak pro koncentraci vodikovych ionti v titrovaném roztoku pted bodem ekvivalence (za
predpokladu uplné disociace) plati:

ci” = (MHal CHel - VNaoH CnaoH) / (Ve + VNaoH) (5)

kde V. je plivodni objem titrovan¢ kyseliny a V,,, je thrnny objem titra¢niho roztoku

pfidany v daném okamziku do titrovaného roztoku.
Jestlize jsme tedy pfidali k puvodnim 100 ml roztoku HCI ¢=0,1 mol.I”" 10 ml roztoku
NaOH ¢ =0,1 mol.I”, roztok je z 10% zneutralizovan a dle (5) bude

CcH* =(100.0,1-10.0,1)/110=0,082 mol.I”
pH =-10g0,082=1,1

Obdobné dospéjeme v ptipadé 50% neutralizace k hodnoté pH = 1,5 ¢i pii 99% neutralizaci
pH = 3,3.

3. V bodé ekvivalence plati, ze

n n

Hel — NNaoH
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Vodikové ionty uvolnéné disociaci HCl byly pravé zneutralizovany piidavkem hydroxidovych
ionti z NaOH. Vodikové ionty pfitomné nyni v roztoku souvisi pouze s disociaci vody a
jejich koncentrace je déna rovnici (7) z kapitoly 1.4.1., z niZ vyplyva, Ze pH = 7.

4. Za bodem ekvivalence plati, Ze

r]NaOH > r]HCI (6)

a obdobou (5) bude vztah pro vypocet koncentrace nadbyte¢nych hydroxidovych iontt.

CoH = (VNaoH CNaoH - VHci CHer) / (VHel + VNaoH) (7)

V piipadé 50% nadbytku NaOH ("150% neutralizace™) bude tedy:
C o = (150.0,1- 100 0,1) / 250 = 0,02 mol.I"*

pOH=1,7 atedy pH=12,3

Hodnoty pH v zavislosti na procentu neutralizace jsou podrobnéji shrnuty v tab. 6.1.

Tabulka 6.1.: Ptiblizné hodnoty pH v souvislosti s procentem neutralizace pii titraci roztoku
HCI ¢ = 0,1 mol.I"" NaOH ¢ = 0,1 mol.I”

Neutralizace [ % ] pH Neutralizace [ %] pH

0 1,0 100,01 8,7
10 1,1 100,1 9,7
20 1,2 101 10,7
30 1,3 110 11,7
40 1,4 120 12,0
50 15 130 12,1
60 16 140 12,2
70 1,8 150 12,3
80 2,0
90 2,3
99 3,3
99,9 4,3
99,99 5,3

100 7,0

Titra¢ni kiivka je zndzornéna na obr. €. 6.1.
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Obr. &.6.1.: Priibéh titraéni kiivky pii titraci HC1 (c=0,1 mol.I'Y) hydroxidem sodnym
(c=0,1 mol.I'Y)

6.1.2. Prabéh titracni krivky pfri titraci slabé kyseliny silnou zasadou

Piedpokladejme, Ze titrujeme 100 ml roztoku CH,COOH (c=0,1 mol.l_l, pK = 4,76)

roztokem NaOH o koncentraci ¢ =0,1 mol.I™, Pfiblizny prubéh titrace, resp. titracni kiivky,
Ize odvodit z nasledujicich Gvah.

1. Na zacatku titrace, pted piidavkem roztoku NaOH, obsahuje titrovany roztok pouze slabou
jednosytnou kyselinu, pfiblizné pH roztoku pocitame dle vztahu (32) (kapitola 1.4.1.1.3.),
tedy

pH=1/2.4,76-1/210g 0,1 = 2,9

2. V pribéhu titrace pred bodem ekvivalence obsahuje titrovany roztok smés slabé kyseliny a
jeji soli se silnou zasadou (kyselina octova a octan sodny). Jedna se tedy o tlumivy roztok. Ke
kone¢nému pribliznému vypo¢tu pH pouzijeme Hendersonovu rovnici (38) resp. (39)
(kapitola 1.4.1.2.). V ptipadé 10% neutralizace bude

Cip = (VHA CHA - V NaoH C NaoH) / (VHa + V Naon) = (100.0,1 - 10.0,1) / 110 = 0,082 mol.I"*
Ca = V NaoH C NaoH/ (VHA + V naon) = 10.0,1 /110 = 0,0091 mol.I%

pH = 4,76 - log 0,082 + log 0,0091 = 3,8
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3. V bodé€ ekvivalence roztok obsahuje pouze stl slabé kyseliny a silné zasady (octan sodny)

Ca~ =V NaoH C NaoH / (VHA + V naow) = 100.0,1 /200 = 0,05 mol.I*

Hodnotu pH hydrolyzované soli vypocteme dle vztahu (36) (kapitola 1.4.1.1.5.)
pH=7+1/2.4,76 + 1/2 log 0,05 = 8,7

4. Za bodem ekvivalence bude roztok obsahovat kromé& hydrolyzované soli nadbytek roztoku
silné zasady. Silnad zasada bude v roztoku Cinitelem urcujicim hodnotu pH. Pro vypocet pH
muzeme pouzit vztah (7).

Podobné jako v piipad¢ titrace silné kyseliny silnou zasadou, uspofadame vysledné hodnoty
pH do tabulky 6.2.

Tabulka 6.2.: Priblizné hodnoty pH v souvislosti s procentem neutralizace pfi titraci roztoku
CH,COOH ¢ =0,1 mol.I" roztokem NaOH ¢ =0,1 mol.I".

Neutralizace [%] pH Neutralizace [%] pH
0 2,9 100,1 9,7
10 3,8 101 10,7
20 4,2 110 11,7
30 4.4 120 12,0
40 4,6 130 12,1
50 4,8 =pK 140 12,2
60 49 150 12,3
70 5,1
80 54
90 57
99 6,8
99,9 7,8
100 8,7

Titra¢ni kiivka je zndzornéna na obr. €. 6.2.
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Obr. ¢. 6.2.: Priibéh titracni k¥ivky pfi titraci CHsCOOH (c = 0,1 mol.I"Y) hydroxidem sodnym
(c=0,1 mol.I'Y)

Vyznamnym bodem na titracni kiivce slabé kyseliny je hodnota pH pii 50%ni
neutralizaci. V této fazi titrace se pH = pK,,, a roztok mé nejvétsi tlumivou kapacitu, tzn., Ze
pfidavek malého mnozstvi silné kyseliny ¢i zasady vyvold minimalni zménu pH (titracni
kiivka je v téchto mistech nejplossi - ma nejmensi smérnici).

6.1.3. Prabéh titracni krivky pfri titraci vicesytné kyseliny nebo smési nékolika
jednosytnych kyselin

Pro titra¢ni kiivku smési n€kolika slabych jednosytnych kyselin jsou typické prudké zmény
pH (skokem) v okoli bodu ekvivalence. To vSak plati jen tehdy, jsou-li disocia¢ni konstanty
ptislusnych kyselin dostate¢né rozdilné. V opa¢ném piipadé mize skokova zména pH v sobé
zahrnovat vice kyselin. Podobna situace nastava u vicesytne kyseliny.

Sestrojeni titrani kiivky pro vicesytné kyseliny se fidi stejnymi pravidly, podle nichz
se provadély vypocty v predchozich kapitolach. Titracni kiivka neutralizace trojsytné kyseliny
trihydrogenfosforené je uvedena na obr. €. 6.3.
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Obr. & 6.3.: Pribéh titraéni kiivky pfi titraci 50 ml HsPOs (c =0,1 mol.I"Y) hydroxidem
sodnym (c = 0,1 mol.I"%)

6.1.4. Neutraliza¢ni (acidobazické) indikatory

Acidobazické indikatory jsou latky, které umoznuji vizualné zjistit konec titrace - bod
ekvivalence. Jedna se vétSinou o organickd barviva, ktera pfi urcité zméné pH roztoku méni
své zbarveni. Barevnd zména vSak musi nastat v bod¢ ekvivalence nebo v jeho bezprostredni
blizkosti. Indikatory tohoto typu jsou vétSinou slabé organické kyseliny ¢i zasady, pro néz
plati, Ze jejich disociovand forma ma jiné zbarveni, nez forma nedisociovana. Je-li
acidobazickym indikatorem slaba kyselina, mizeme jeji disociaci vyjadfit rovnici:

Hind == H' +Ind, (8)

kterou vystihuje disocia¢ni konstanta, ozna¢ovana v piipad¢ indikatori nazvem indikatorova
konstanta.

Khina = [H*].[Ind] / [Hind] 9)
Upravou vztahu (9) ziskame:
[H'] = Khina . [HInd] / [Ind] (10)
odtud pak:
pH = pKHing + log ([Ind] / [HInd]) (11)

Indikatorova konstanta a jeji zaporny logaritmus - indikatorovy exponent jsou dulezité
udaje pti volbé vhodného indikatoru. Indikatorovy exponent by se mél ptiblizn¢ shodovat
S titracnim exponentem pT pro danou titraci.
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Bylo zjisténo, ze lidské oko postiehne barevnou zménu indikatoru, ptejde-li asi 10 %
jedné formy indikéatoru v druhou. Konec barevného ptechodu postfehneme, kdyz se pfeménilo
asi 90 % v druhou formu. Dosazenim hodnot 10 (nebo 90) a 90 (nebo 10) za [Ind] a [HInd]
do vztahu (11) dostaneme pro funk¢ni oblast indikéatoru piiblizny vztah:

pH = pKping + 1 (12)

Vzhledem k nestejné citlivosti oka na riizné barvy neni vzdy funkcni oblast indikéatoru
stejn€ Siroka, ani nebyva vzdy symetricky rozlozena kolem hodnoty pK,, ..

U jednobarevnych indikatori (napt. fenolftalein) je rozlozeni funk¢ni oblasti do jisté
miry zéavislé na koncentraci indikatoru v roztoku. U téchto indikator proto plati, ze jejich
pridavané mnozstvi do roztoku (standardu i1 vzorku) musi byt stale stejné. Obecné pak plati
pravidlo, Ze mnoZstvi pouZitého indikatoru v titrovaném vzorku musi byt tak malé, aby
spotieba odmérného ¢inidla nezbytna na prevedeni jedné formy indikatoru v druhou byla
zanedbatelna. I pfi peclivé volbé indikatoru dochazi pfi titraci k vEtsi ¢i mensi titracni chybe,
zplisobené subjektivnim posouzenim pribéhu barevné zmény. Oznacime-li jako V. objem
titracniho ¢inidla, ktery bychom méli spotfebovat, a V¢ - skutené spotfebovany objem

¢inidla, pak pro relativni titracni chybu e [%] plati, Ze

e=100.(|Vs-Ve|)/VE [%] (13)

vvvvvv

Tabulka 6.3.: Vybrané bézné acidobazické indikatory

Indikator Konstituéni typ Funk¢ni oblast  Barevny ptechod
pH

krystalova violet”  trifenylmethanové 0,0-2,0 zelend - modra
barvivo

kresova Cerven sulfoftalein 0,2-1,8 Cervena-Zluta

dimetylova zlut’ azobarvivo 2,9-4,1 Cervena-Zluta

bromfenolova modf sulfoftalein 3,0-4,6 Zlutd-modra

methyloranz azobarvivo 3,1-4,4 Cervena-Zluta

methylCerven azobarvivo 4,4-6,2 Cervena-Zluta

bromthymolovéa sulfoftalein 6,0-7,6 Zlutd-modra

modf

fenolftalein ftalein 8,2-10,0 bezbarva-cervena

tropeolin O azobarvivo 11,1-12,7 Zlutd-hneéda
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Funk¢ni oblast indikatorti se miize ponékud meénit vlivem nékterych faktorti. Mezi né
patii zejména:
a) teplota: zména teploty ovliviiuje rovnovazné konstanty, tedy téz indikatorovou konstantu
1 iontovy soucin vody.

b) obsah rozpusténych soli: rozpusténé soli ovliviiuji iontovou silu roztokt a s ni souviseji
aktivity pfitomnych iontl (i pfislusnych nabitych forem indikatorit). Tzv. solna chyba se
nejvyraznéji projevuje u indikatort na bazi sulfoftaleinti.

c) proteiny: ve vodném roztoku maji proteiny (kromé¢ isoelektrického bodu) nenulovy naboj.

Nekteré indikatory (zvlasté jejich aniontové formy) se mohou na kladné nabité proteiny
vazat, ¢imz dochazi ke zmén¢ zbarveni indikatoru - tzv. proteinova chyba (methyloranz).

6.1.5. Praktické pouziti acidimetrie a alkalimetrie

6.1.5.1. Odmérné roztoky a standardni latky

Pti acidobazickych titracich pouzivame jako odmérna ¢inidla roztoky silnych kyselin a zésad.
U acidimetrie se jedna nejCastéji o kyselinu chlorovodikovou, sirovou ¢i chloristou.
U alkalimetrie roztoky hydroxid sodného, draselného, nékdy téz barnatého.

Ptipravime-li z uvedenych latek odmérny roztok, bude jeho skutecnd koncentrace
ponékud odlisna od pozadované hodnoty, nebot’ obsah ucinné slozky v komeréné dostupnych
preparatech téchto latek neni definovan s pozadovanou piesnosti.

Pted titraci vzorku musime tedy provést titraci roztoku vhodné standardni latky a
z vysledku titrace vypocist pifesnou koncentraci odmérného roztoku.

Standardni latka musi byt snadno dostupna ve vysokém stupni ¢istoty (nejméné p.a.).
Cistota ani sloZeni standardu se nesmi skladovanim ménit. Zakladni latka nesmi byt
hygroskopicka, méla by mit co nejvétsi relativni molekulovou hmotnost, aby se snizila chyba
pii navazovani.

Standardem pro acidimetrické titrace jsou nejcastéji hydrogenuhliéitan draselny,
bezvody uhlicitan sodny a tetraboritan sodny.

Jako standardy u alkalimetrickych titraci se pouzivaji: kyselina S$tavelova a

hydrogenftalan draselny.

6.1.5.2. Priklady nékterych acidobazickych titracnich stanoveni

Silné kyseliny a za&sady lze stanovovat s vysokou piesnosti, zvlast¢ nejsou-li jejich
koncentrace pfili§ nizké. Vzhledem k vyrazné zméné pH v okoli bodu ekvivalence je
i vybér indikatort pomérné Siroky.

Slabé kyseliny: pro stanoveni slabych kyselin je dulezité nejprve zjistit, jaké bude pH v bodu
ekvivalence (pT).

Kyselina siricita se stanovuje titraci hydroxidem sodnym do 1.stupné na indikator
methyloranZz. Titrace do 2. stupné neposkytuje piesné vysledky.
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Kyselina uhlic¢ita se stanovuje titraci hydroxidem sodnym do 1.stupné na indikator
fenolftalein.

Kyselina trihydrogenfosforecnd se stanovuje titraci hydroxidem sodnym do 1. stupné na
methyloranz.

Kyselina fluorovodikova se titruje hydroxidem sodnym na fenolftalein. Pfi praci je nutné
pouZivat polyethylenové nadobi.

Kyselina trihydrogenborita je velmi slaba jednosytna kyselina. Neni ji mozno stanovit ptimou
titraci ve vodném roztoku. Je-li vSak k titrovanému roztoku pfidan glycerol ¢i
mannitol, vznika silngjsi kyselina glycerinoborita ¢i mannitoboritd, titraci je mozno
provest hydroxidem sodnym na fenolftalein.

Organické kyseliny (mravenéi, octova) se titruji hydroxidem sodnym na fenolftalein ¢i
thymolovou modf.

Slabé zasady vétSinou netitrujeme kyselinami ptimo. Pfidavame nejprve nadbytek silné
kyseliny o znamé koncentraci a titrujeme pak zpétné odmérnym roztokem hydroxidu.
Jako indikator se pouziva obvykle methyloranz ¢i methylcerven.

Amonné soli stanovujeme bud’ metodou destila¢ni, nebo metodou formaldehydovou.

U destila¢ni metody je prvnim krokem zalkalizovani roztoku vzorku piebytkem silné
zasady. Uvolnény amoniak vydestilujeme do piredlohy, kde se zachyti ve zndmém
nadbyte¢ném mnozstvi odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové ¢i sirové. Zpétnou titraci
roztoku v destila¢ni ptedloze hydroxidem sodnym zjistime obsah amonnych soli ve vzorku.

Formaldehydova metoda je zalozena na reakci amoniaku (uvolnéného z amonné soli)
s formaldehydem, pfi niz vznik4 hexamethylentetraamin:

4NH,Cl +6H-CH=0 —> (CH,),N, + 4 HCl + 6 H,0

Uvolnéna HCI se titruje odmérnym roztokem hydroxidu sodného na fenolftalein.

6.2. Odmérné metody zalozené na srazecich reakcich

Srazeci reakce lze v omezeném rozsahu pouzit téz pro odmérné stanoveni. Podminkou pro
reakce pouzitelné pii srazecich titracich je jejich rychly, kvantitativni a stechiometricky
pribéh a rovnéz moznost vhodné indikovat bod ekvivalence. Vylucovani srazenin ve vét§iné
piipadii probih4d pomalu, zvlasté v okoli bodu ekvivalence. Tato skutecnost, kterd nevadi pti
gravimetrii, kde je mozno nechat srazeninu pii zvySené teploté koagulovat delsi dobu, je
vaznou piekazkou pti srazecich titracich a omezuje jejich pouzitelnost na viceméné klasickou
skupinu stanoveni.

Srazeci titrace jsou vhodné napf. pro stanoveni halogenidii (CI, Br, I), pseudo-
halogenidi (CN, SCN, N3_) ¢i Ag+ iontll. Nejbéznéjsim srazedlem je odmérny roztok AgNO3

¢i NaCl. V takovémto ptipad€ hovoiime nékdy o argentometrickém stanoveni.
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Jednim z nejbéznéjsich argentometrickych postupl je stanoveni chloridovych iontl
Mohrovou metodoul.

Roztok halogenidu se titruje odmérmym roztokem dusi¢nanu stiibrného. Pfed bodem
ekvivalence se do roztoku pfida indikator (roztok chromanu draselného). V bod¢ ekvivalence
se bila ¢i nazloutla sraZenina halogenidu stfibrného zbarvi ¢ervenohnédé¢ v dusledku vylouceni
Ag,CrO,. Podstatou indikace bodu ekvivalence chromanem draselnym je skuteCnost, ze

halogenidy stiibrné jsou méné rozpustné, nez chroman stfibrny.

Pti argentometrickém stanoveni halogenidii a pseudohalogenidii mitizeme pouzit
k indikaci bodu ekvivalence téz adsorp¢nich indikatord. Jako adsorpéni indikator pouzivame
nejcastéji fluorescein (Fajansova metoda).

Toto organické barvivo disociuje v roztoku dle schématu:
HFI == H'+ FI (14)

Castice AgCl, vznikajici pii titraci chloridovych iontli na sebe zpo¢atku vazou nadbyte¢éné Cl-
ionty z roztoku dle rovnice:
NaCl

AgCl + CIL == AgCI|CI'|Na" (15)
micela

Za bodem ekvivalence, kdy je v roztoku nepatrny nadbytek Ag+ iontl, vzniknou micely typu
AgNO,

AgCl + AgS = AgCl | Ag* | NO3’ (16)

Vngjsi anion z micely (obv. NO,) je na rozdil od Na" (pfed bodem ekvivalence - rovnice

(15)) zaménitelny aniontem vzniklym disociaci indikatoru - FI , tedy
AGCI |Ag |NO, + FIT == AgCl|Ag |FI' + NO, (17)

V bod¢ ekvivalence ma adsorbovany anion indikéatoru odlisné zbarveni (rGzovofialové) od
aniontu nesorbovaného pred bodem ekvivalence (zlutozelené zbarveni).

Jako dalsi ptiklady sraZecich titraci je mozno uvést stanoveni stiibrnych iontti dle Gay-
Lussaca a Volharda. Gay-Lussacova zakalova metoda je zaloZena na titraci stiibrnych iont
odmérnym roztokem chloridu sodného. Béhem titrace je roztok zakalen koloidni disperzi

AgCl, jehoz micely jsou pted bodem ekvivalence nabité Ag+ ionty (vlastnimi krystalove
miiZce srazeniny) a anionty (napf. NOS_).
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Tyto shodné nabité Castice se odpuzuji. V oblasti bodu ekvivalence jsou taktka
vSechny adsorbované (Ag+) ionty jiz vazany do srazeniny AgCl, sraZenina zietelné koaguluje
a nadbytecna kapka titratniho ¢inidla jiz nevyvola dalsi tvorbu srazeniny. I pfes nendro¢nost
provedeni tato metoda poskytuje velmi piesné vysledky.

. , + . o . Vs owe s v

Volhardova metoda se pouziva pii stanoveni Ag iontd. Jako titracni ¢inidlo slouzi

. . , v 17 s . 3+ . ;

roztok thiokyanatanu amonného v kyselém prostiedi. Indikatorem jsou Fe  ionty, kterée

s nadbytkem thiokyanatanovych iontd (po vysrazeni AgSCN) tvofi intenzivni cervené
zbarveni.

Standardni latky pfi srazecich titracich:

Jako standard se pifi béznych typech srazecich titraci pouziva Cisté stiibro a chlorid sodny.

6.3. Odmérné metody zalozené na komplexotvornych reakcich

Pro rychla stanoveni kovovych iontd lze s vyhodou vyuZit komplexotvornych reakci.
O vhodnosti pfislusného komplexotvorného cinidla rozhoduje termodynamicka stabilita
vznikajicitho komplexu, vyznamnou roli hraje téZ rychlost vzniku komplexu. Jelikoz vétSina
titraci probiha ve vodném prostiedi, musi byt ¢inidlo i ptislusny komplex dobie rozpustné ve
vodé. Z hlediska analytického i1 vzhledem k stechiometrickym pomérim je velmi vyhodné,
kdyz stabilni komplex vznika v jediném reakcnim stupni:

M+L = ML (18)

vvvvvvvvvvvv

odmérnd stanoveni provadét spise vyjimecné, a to pouze tehdy, kdyz konstanty stability dvou
sousednich komplexotvornych stupiii jsou dostatecné odlisné (vzdalené). I pies velky pocet
latek vykazujicich komplexotvorné vlastnosti vyhovuje uvedenému poZadavku jen omezena
skupina ¢inidel. V analytické chemii se velmi osvéd¢ily aminopolykarboxylové kyseliny. Tato
organicka polydonorova ¢inidla obsazuji vice koordina¢nich mist centrdlniho atomu, jelikoz
maji nekolik skupin s volnymi elektronovymi pary. Pfi reakci polydonorového ligandu
s kovovym iontem vznikaji cyklické komplexy neboli cheldty (z feckého chelé = klepeto).
Komplexotvorna ¢inidla s t€émito vlastnostmi nazyvame chelatony (mén¢ bézné¢ téz chelony).
Patrné nejrozsifenéjSim cCinidlem tohoto typu je kyselina ethylendiamintetraoctova, jejiz
disodna sul (dihydrat) se pod nazvem Chelaton 3 (nebo téz Komplexon III, Titriplex III,
Titrisol) pouZziva v mnoha analytickych laboratofich.

Kyselina ethylendiamintetraoctova

HOOC——CH, CH;—COOH

\N—CHZ—CHZ—N

HOOC—CH, CH;—COOH
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Existuji 1 jiné druhy podobnych cinidel. Odmérnd stanoveni zaloZzend na reakci
chelatonti s kovovymi ionty se oznacuji spoleCcnym nazvem ,.chelatometrické metody* ¢i
»Cchelatometrie®.

Vyhodou chelatometrickych ¢inidel pouzivanych v praxi je skutecnost, ze reaguje vzdy
1 molekula komplexotvorného €inidla s 1 atomem kovu bez ohledu na jeho oxida¢ni stupen.
Titracni stechiometrie chelatometrickych titraci je tedy velmi jednoducha. Latkovy pomér
chelaton : kov=1":1.

V praxi se uplatnuji tii varianty chelatometrickych titraci: pfimé stanoveni
(nejbézngjsi), zpétna titrace a vytésiovaci titrace.

Primé stanoveni: U alikvotniho podilu vzorku upravime pH na potiebnou hodnotu (nejcastéji
pfidavkem tlumivého roztoku). Poté pfiddme vhodny indikator a titrujeme odmérnym
roztokem chelatonu az do zmény zbarveni.

Zpétna titrace: Tuto variantu chelatometrie mizeme s vyhodou vyuzit pii stanoveni kovi
vazanych ve srazeninach ve vodé nerozpustnych. Casto jsou tyto srazeniny rozpustné
v nadbytku roztoku chelatonu. Nadbytek ¢inidla se pak stanovi zpétnou titraci odmérnym
roztokem zinecnaté nebo hotfeCnaté soli. Zpétna titrace se vyhodou pouzije také v ptipad¢, ze
reakce chelatonu s kovem je sice kvantitativni, ale pro ptimou titraci pftili§ pomala, ¢i
vyzaduje napft. zvySenou teplotu.

Zpétnou titraci 1ze stanovit napf. Pb vazané v PbSQ4, Ca vazany v CaC0s atd. Pii
zpétné titraci vS§ak musime mit na paméti, Ze stabilita finalniho komplexu chelaton-kov musi
byt mensi nebo nejvySe stejna jako stabilita komplexu stanovovaného kovu (v piipadé
chelatonatu zinecnatého a zejména hotecnatého tato podminka obvykle splnéna je).

Zpétna titrace je rovnéZ vhodnd pro stanoveni nékterych aniontl, pokud vytvareji
nerozpustné slou¢eniny s chelatometricky stanovitelnymi kovy (napf. SOs> pievedeme na
BaSO4 a zpétnou titraci stanovime Ba).

Vytésnovaci titrace: Je nejméné bézny chelatometricky postup. Pouzijeme jej tehdy, kdyz pro
stanovovany kov neexistuje, ¢i nemame k dispozici vhodny indikator. Podminkou v3ak je
vysSi stabilita komplexu stanovovaného kovu s chelatonem, oproti stabilit¢ komplexu
chelaton - hoi¢ik. Pracovni postup spociva v titraci stanovovaného kovu roztokem chelatonatu
hotecnatého. Pii reakci se uvolni hoicik a stanovovany kov vytvoii s chelatonem komplex.
V dal$im kroku pak ztitrujeme uvolnény hoi¢ik piimou titraci chelatonem.

6.3.1. Indikatory pouzivané pri chelatometrickych titracich

V chelatometrii se pouZivaji tzv. metalochromni indikatory. Jedna se o latky, které tvori
s kovy barevné komplexy. Jelikoz samy indikatory jsou zpravidla latky barevné, sledujeme pfi
titraci zménu zbarveni ¢i odstinu barvy obdobné, jako u jinych odmérnych metod s vizualni
indika¢ni koncovkou. Metalochromni indikatory jsou obvykle pomérné sloZitd organicka
barviva, kterd vykazuji barevné zmény téz v souvislosti se zménami pH. Z téchto divodi je
nutno zajistit pii titraci pfiméfené¢ konstantni hodnotu pH, aby tento faktor neovliviioval
sledovani barevné zmény souvisejici s tvorbou (¢i rozpadem) komplexu chelaton - kov. Pti
chelatometrii je tedy nezbytné pouZzivat vhodné tlumive roztoky.
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Mezi nejbéznéjsi metalochromni indikatory patfi:
- Eriochromova ¢erii T, pouzivana zejména pro stanoveni hot¢iku, manganu, olova, zinku a
kadmia. Titrace se provadéji v prostiedi amonného tlumice (pH = 10).

- Murexid je vhodny ke stanoveni vapniku (v silné alkalickém prostiedi (pH = 12), rovnéz
pak kobaltu, niklu a médi v prostfedi amonného tlumice (pH = 10).

- Xylenolova oranZ je pouZivana ke stanoveni rtuti, zinku, kadmia ¢i olova v prostiedi
urotropinu (pH = 5-6), nékteré kovy s vyssim oxida¢nim ¢islem lze titrovat v kyselém
prostiedi pii pH 1-3 (prostiedi stabilizovano pouze ptidavkem kyseliny dusicné), napf.
bismut a thorium.

Smési kovu

Chelatometrii lze s uspéchem pouzit 1 pfi stanoveni smési kovovych iontl. Jednou
z nejrozsifengjSich aplikaci (pozivanych zejména ve vodohospodaiskych laboratotich) je
stanoveni dvojice kovli vapnik - hoi€ik (napf. pfi zjisStovani tvrdosti vody).

Stanoveni provedeme ve dvou krocich. Nejprve uréime celkovy obsah kovu titraci
Vv prosttedi amoniakalniho tlumi¢e pH =10 (na indikator eriochromovou cern T), pak
v novém podilu vzorku upravime pH na 11-12 ptidavkem roztoku NaOH a stanovime pouze
vapnik titraci na indikator murexid.

6.3.2. Prakticka chelatometrie

Chelaton III neni standardni latkou. Odmérné roztoky (obvykle o koncentraci 0,001 aZz
0,1 mol.I'Y) standardizujeme titraci vhodnych chelatometrickych standardéi. Témi jsou napf.
chemicky Ccisty kovovy zinek, thiokyanatan bis-pyridinozine¢naty ¢i chlorid olovnaty.
Standardizované roztoky chelatonu (zvlast¢ zfedéné) se nedoporucuje uchovavat ve
sklenénych ldhvich z dlivodu mozné interakce s kovy alkalickych zemin ve skle. Nejvhodné;jsi
jsou pro skladovani lahve plastové.

6.4. Odmérné metody zaloZené na redoxnich reakcich

Podminek pro moznost vyuziti redoxnich déji v odmérné analyze je nckolik. Reakce musi
probihat kvantitativné, rychle a musime mit vhodny zptisob k indikaci bodu ekvivalence.

Pouzivame-li jako odmérné Cinidlo roztok oxidovadla, jde o oxidimetrii, v pfipadé
titrace redukovadlem hovotfime o reduktometrii. Oxidimetrie tvofi v praxi vyrazné vétsi podil
z obou zminénych variant.

V zavislosti na pouziti odmérného c¢inidla rozliSujeme néckolik nejbéznéjsich
oxidimetrickych metod: permanganatometrii (Castéji, avSak ponékud méné spravné
manganometrii), bichromatometrii, cerimetrii, jodometrii a bromatometrii.

V piipadé, ze stanovovana latka je v nejvyS$im oxidacnim stupni, musime ji pied
titraci zredukovat. K tomuto ucelu pouzivame rizna vhodna ¢inidla, jako napf.: oxid sificity,
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sulfan, chlorid cinaty, v omezené mife téz pouzivame kovové amalgamy. Velmi Casto pridame
reduk¢niho ¢inidla nadbytek, po reakci zbylé mnozstvi redukovadla zjistime zpétnou titraci
oxidimetricky.

6.4.1. Permanganatometrie (manganometrie)

Jako ¢inidlo slouzi v manganometrii roztok KMnO4 0 koncentraci 0,05-0,005 mol.I. Takika
vyhradné se pii odmérnych stanovenich vyuziva silnych oxida¢nich vlastnosti této latky
Vv kyselém prostiedi.

MnOs + 8H* + 5 == Mn** + 4H,0 E°=151V (19)

V roztocich slabé zasaditych ¢i neutralnich se manganistan redukuje na oxid manganicity.

MnOs + 2H0 +3e == MnO; + 40H  E°= 059V (20)

Této reakce se vsak v analytické chemii vyuziva podstatné méné. Je nutno mit na paméti, ze
odmérny roztok KMnOs se zvolna rozklada za uvoliovani kysliku a MnOg, ktery se usazuje
na sténach nadoby a katalyticky urychluje dalsi rozklad KMnOs. Z téchto divodii je nutno titr
odmérného roztoku periodicky kontrolovat pomoci standardnich latek.

K tomuto ucelu se pouzivaji zejména: Stavelan sodny (popi. dihydrat kyseliny
Stavelové), oxid arsenity, jenz je patrné nejlepSim standardem, avSak pro svou jedovatost se
V praxi pouzZiva mén¢ casto a kone¢né¢ Mohrova sil (hexahydrat siranu amonno-Zeleznatého).
Pribéeh a stechiometrii prislusnych reakci naznacuji nasledujici rovnice:

5 (COO),% + 2 MnOys + 16 H* == 10 CO, + 2 Mn?* + 8 H,0 (21)
5 As;03 + 4 MnOs + 12 H* == 5 As;05 + 4 Mn?* + 6 H,0 (22)
5 Fe?* + MnO4 + 8 H* == 5Fe% + Mn?" + 4 H;0 (23)

Znacnou vyhodou prace s manganistanem draselnym je intenzivni fialové zbarveni Cinidla,
které pii redukci prechazi na takika bezbarvou manganatou stl. Z tohoto diivodu neni nutné
dodavat do roztoku jakykoli indikator, nebot’ prvni nadbyte¢nou kapkou odmérného roztoku
se titrovany roztok zbarvi bled¢ fialové.

Piimou titraci roztokem KMnOjs Ize stanovit Siroké spektrum latek schopnych oxidace. Mezi
nejbeznéjsi aplikace patii stanoveni Zeleza, dusi¢nanii ¢i aktivniho kysliku v peroxidickych
slou€eninéch.
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Velmi ¢asto se vSak vyuziva zpétna titrace, kdy se vzorek oxiduje zndmym nadbytkem
KMnOgs, a poté se nadbyte¢ny KMnOjs ztitruje odmérnym roztokem napft. Zeleznaté soli.
V tomto sméru vSak manganometrie své moznosti zdaleka nevycerpala. Jelikoz v praxi
prichazi v tvahu cCasto stanoveni slozek ve vySSim ¢i nejvy$Sim oxidanim stupni, voli se
mnohdy tzv. nepiimé stanoveni téchto latek (oxidovadel). Rliznd oxidac¢ni cinidla, peroxid
vodiku, peroxodisirany, chlore¢nany, oxid oloviity apod. nechame reagovat se zndmym
mnozstvim Zeleznaté soli v nadbytku a nespotiebované mnozstvi Fe** iontii stanovime
manganometricky. V tomto sméru se manganometrie (a do znacné miry oxidimetrické metody
jako takové) stava univerzalni odmérnou metodou pfi praci s redoxnimi systémy.

6.4.2. Bichromatometrie

Jako odmérné ¢Cinidlo slouzi v bichromatometrii roztok K>Cr.O7 0 koncentraci
0,01-0,05 mol.I". Jeho hlavni vyhodou oproti KMnOs je dobra stabilita odmérného roztoku.
Dalsi vyhodou je moznost pfipravy odmérného roztoku piimo ze zndmé navazky KoCr20z,
ktery je po dvoji rekrystalizaci a vysuSeni pii 180 °C standardni latkou. Nevyhodou je vSak
niZsi redoxni potencial reakce:

Cr0% +14H +6e == 2Cr3* +7H0 E0=133V (24)

a dale skutecnost, ze oranzové zbarveni titracniho c¢inidla svou intenzitou neumoziuje
vylouceni indikatorti jako v ptipadé manganometrie. Z téchto diavodi je do titrovaného
roztoku nutno ptidat vizualni oxida¢né-redukéni indikator.

Oxidacné-redukeni indikatory jsou latky, jejichz oxidovana forma ma jiné zbarveni,
nez forma redukovana. Jde obvykle o organické slouceniny ¢i o vhodné volené komplexni
slouceniny. Mezi nejbéznéjsi latky pouzivané k tomuto ucelu patii difenylamin, ktery se pfi
titraci oxiduje na difenylbenzidinovou violet. Difenylaminu se pouzivé jako 1%niho roztoku
v koncentrované kyselin¢ sirové.

Osvédcenym  oxidacné-redukénim indikdtorem, pouzivanym zejména  pii
bichromatometrii, je 0,0 -fenanthrolinozeleznaty komplex. Jeho redukovana forma, tzv.
feroin, ma Cervené zbarveni, oxidovana forma feriin ma barvu modrou.

Obvyklym prostiedim pro bichromatometrické titrace je ziedény roztok kyseliny
sirové. V piipadé roztokt HCI by jeji koncentrace neméla piekro¢it 1 mol.I, nebot’ pii
vysSich koncentracich a rovnéz pii zvySené teplot¢ dochéazi ti¢inkem dichromanu k oxidaci
chloridovych iontl na chlor.

6.4.3. Bromatometrie

Titraénim &inidlem pfi bromatometrii je roztok KBrOs o koncentraci 0,01-0,05 mol.I™2.

BrOs +6H" +6e == Br+3H,0 E0=142V (25)
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Bromic¢nan draselny je standardni latkou a po pifesné navazce piipravime jeho
rozpusténim odmérny roztok. Titrujeme v prostfedi ziedéné kyseliny chlorovodikové. Jak
vyplyva z hodnoty standardniho redoxniho potencialu, je podstatné slabs$im oxida¢nim
¢inidlem nez KMnOas. V bodé ekvivalence zacinaji nadbytecné bromi¢nanové ionty reagovat
s bromidovymi ionty v roztoku podle rovnice:

BrOs +5Br+6H" == 3Br2+3H20 (26)

Uvolnény brom zbarvi titrovany roztok zlutavé. Pro zvyraznéni barevné zmény v bod¢
ekvivalence pfiddvame pied ocekdvanym bodem ekvivalence do roztoku indikator
methyl¢ervenn nebo methyloranz. Tyto latky znamé jako acidobazické indikatory prechazeji
ucinkem bromu v bezbarvé leukoformy a chovaji se zde tedy jako nevratné redoxni
indikatory. Jelikoz ani tento zptsob zvyraznéni bodu ekvivalence nepfinasi vzdy uspokojivé
vysledky, pracuje se v bromatometrii nékdy formou zpétné titrace tak, ze kombinujeme
bromatometrii s jodometrii. K stanovované (oxidované) latce pfiddme znamy nadbytek
bromi¢nanu, nezreagovany bromi¢nan zredukujeme nadbytkem bromidu na brom. K roztoku
pak priddme nadbytek jodidu draselného, ktery ucinkem bromu poskytne jod. Uvolnény jod
nakonec ztitrujeme roztokem thiosiranu sodného (viz jodometrie). V tomto provedeni je
bromatometrie velmi piesnou analytickou metodou.

6.4.4. Jodometrie

Jodometrie patii vedle manganometrie patrné k nejcastéji pouzivanym odmérnym
metodam, jez jsou zalozené na redoxnich dé&jich. Piima jodometrie vyuzivd oxidacnich
vlastnosti roztoku jodu, jenz se pii reakci se stanovovanym redukovadlem redukuje na jodid.

b+2e == 2 (27)

Redoxni potencial uvedené reakce je podstatné niz§i nez u ostatnich oxidimetrickych metod.
V rozmezi pH 0-8 nezavisi na koncentraci vodikovych iontt. Pti vy$Sich hodnotach pH se
uplatiiuji nezadouci reakce, které znemoziuji pouziti ptimé jodometrie.

lLb+20H == [+10 +H.0 (28)

3100 == 201 +105 (29)

Odmérnym roztokem je v piimé jodometrii roztok jodu (c=0,01-0,1 mol.IY) v jodidu
draselném. Ptidavek jodidu draselného nema samoziejmé vliv na obsah u¢inného jodu. Jeho
pridavek usnadiiuje rozpousténi jodu (jenz se v destilované vod¢ rozpousti obtizn¢), dale pak
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snizuje tenzi par jodu nad odmérnym roztokem a tim zvySuje jeho stabilitu. Pfi rozpousténi
jodu v roztoku jodidu draselného vznika trijodidovy anion.

L+l = I3 (30)

Ke standardizaci odmérného roztoku jodu je nejvhodnéjsi zékladni latkou oxid arsenity.

Pfima jodometrie (titrace roztokem jodu) se vSak pouziva podstatné méné Casto ve
srovnani s jodometrii nepfimou. V analytické praxi predstavuje nepiima jodometrie idealni
feSeni pro stanoveni nejriznéjsich oxidovadel.

Oxidovadlo (napf. Cr207%, MnOs, H202, 103, BrOs, AsO;*, Cl, Br atd.)
reaguje s nadbytkem jodidu draselného. Uvolnény jod je pak ztitrovan roztokem thiosiranu
sodného. Proces mizeme na ptikladu dichromanu popsat takto:

CrO” +61+14H" == 3L+2Cr"+7H0 (31)

lo+2S:,05> == 21 +S406* (32)

Po reakci oxidovadla s jodidem titrujeme vzorek odmémym roztokem thiosiranu sodného.
Pied ocekavanym bodem ekvivalence ptidame do roztoku indikator - Skrobovy roztok, jenz
s jodem vytvaii modré zbarveni. Konec titrace je indikovan vymizenim zbarveni roztoku.
Podstatou indikace je skutecnost, Ze Skrobovy roztok obsahuje amylosu, slozku, ktera vytvari
s jodem intenzivné modrou adsorpéni slouc¢eninu (pD reakce je 5-6).

Thiosiran sodny neni standardni latkou. Piesnou koncentraci odmérného roztoku thiosiranu
zjistujeme tak, ze pomoci vhodného standardu vylou¢ime z nadbytku jodidu jod, ktery pak
titrujeme. Doporucuje se ponechat Cerstvé pripraveny roztok thiosiranu asi 1 tyden stat a pak
teprve stanovit jeho pfesnou koncentraci. Je rovnéz vhodné stabilizovat roztok thiosiranu
pfidavkem malého mnoZzstvi jodidu rtutnatého.

Standardni latkou pro stanoveni ptesné koncentrace odmérného roztoku thiosiranu
mize byt KoCr207 (viz reakce (31) a (32)) nebo KlOs.

03 +5I" +6 H* =— 312+3H0 (33)

Jak jiz bylo uvedeno, je praktické pouziti jodometrie velmi Siroké, zvlast€¢ v piipadé
nepfimého stanoveni oxidovadel. Kromé redoxnich aplikaci v praxi je téZ vyznamné vyuziti
jodometrie pii stanoveni dvojnych vazeb v organickych latkach, které je zalozeno na adiéni
reakci:

Ri-CH=CH-Ry+1l; == R;-CH(I)-CH(l)-R: (34)
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Takto se zjiSt'uje napt. obsah nenasycenych dvojnych vazeb v tucich a olejich a udava se jako
tzv. jodové cislo, vyjadiujici mnozstvi halogenu v procentech jodu adovaného na vzorek.
Dalsi zvlastni aplikaci jodometrie je stanoveni stop vody (zejména v organickych
rozpoustédlech). Metoda dle K. Fischera spoc¢iva v reakci:

H20 + 12 + SO2 + 3 CsHsN + CHsOH == 21"+ 3 CsHsNH™ + CH30S03 (35)

Titrace roztoku jodu a SOz ve smési pyridinu a methanolu se dnes provadi takika vyhradné
Vv coulometrickém uspofadani.
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7. Potenciometrie

7.1. Princip potenciometrickych metod

Pti potenciometrickych métfenich se méti elektromotorické napéti galvanického ¢lanku, které
je zavislé na koncentraci stanovovaného iontu. Galvanicky ¢lanek se sestavuje z elektrody
mérné, jejiz potencial je zavisly na koncentraci (spravnéji na aktivité) stanovovaného iontu a
z elektrody referentni, ktera ma konstantni potenciél, nezavisly na sloZeni roztoku. Je-1i pii
méieni odbér elektrického proudu z ¢lanku omezen na minimum, piedstavuje zmeéfené
elektromotorické napéti rovnovazné napéti ¢lanku.

Zavislost potencialu na koncentraci pro oxida¢né redukéni elektrody udava Nerstova
rovnice. Jestlize na elektrod¢ probiha oxidacné-redukéni reakce

Ox + ne = Red
ma4 tato rovnice tvar:
E :EO + ﬂ In C(OX)
nF  c(Red)

kde E° je standardni potencial elektrody, R - plynova konstanta, T - teplota v kelvinech,
n - pocet elektronii vyménovanych pfi elektrodové reakci, F-Faradayova konstanta, c(Ox) a
c(Red) - koncentrace oxidované a redukované formy prvku. Rovnice byva nékdy uvedena
s ¢(Red) v ¢&itateli a ¢(Ox) ve jmenovateli, pak je znaménko za E° zaporné.

Obdobna rovnice byla odvozena i pro membranove elektrody (viz déle).

Elektromotorické napéti ¢lanku je dano rozdilem potenciald katody a anody
Ue = Ekat — Ean

Pro méfeni elektromotorického napéti ¢lankti s vysokym vnitinim odporem se
pouzivaji vychylkové metody s vyuzitim elektronickych zesilovacii. M¢fici pfistroje této
skupiny se vyznacuji velkym vstupnim odporem (10°-10'2Q ). Moderni pfistroje maji
digitalni pfevodnik, na displeji je mozno odecitat hodnoty napéti (v mV), nebo je stupnice
kalibrovéana pfimo na koncentraci meéfeného iontu (napt. pH).

7.2. Referentni elektrody

Nejcastéji pouzivanou referentni elektrodou pii potenciometrickych méfenich je elektroda
kalomelova. Je tvofena kovovou rtuti, vrstvou chloridu rtut'ného (kalomelu), ktery je ve styku
s roztokem chloridu draselného. Do rtuti je ponofen platinovy dratek pro odvod potencialu.
Potencial kalomelové elektrody je zavisly na koncentraci chloridovych iontl podle rovnice:

E=gO —R—FT-|nCc1-
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Z tohoto ditvodu je nutno zabezpecit stalou koncentraci chloridovych iontl v systému.
Pouziva se proto nasyceny roztok KCI, obsahujici jesté krystalky pevného KCI. Tato elektroda
se nazyvd nasycend kalomelova elektroda - SKE. Schéma kalomelove elektrody je
Hg/HgoClo/KClI (sat).

Konstrukce tovarné vyrabénych kalomelovych elektrod je ziejma z obr. €. 7.1.
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Obr. &. 7.1.;: Kalomelova elektroda

A - porézni ucpévka, B - nasyceny roztok KCI s krystalky KCI, C - plnici otvor

Dalsi casto pouzivanou referentni elektrodou je elektroda chloridostiibrna. Je to
V podstaté stiibrny dratek, povleCeny elektrolyticky vylouCenym chloridem stifibrnym,
ponofeny do roztoku chloridovych iontd. Rovnéz potencidl této elektrody je zavisly na
koncentraci chloridovych iontti podle obdobné rovnice jako u kalomelové elektrody. Jeji
schéma je nasledujici:

Ag/AgCI/KCI (sat)

Ptfi méfenich, kde vadi ptfitomnost chloridovych iontli, se pouzivd jako referentni
elektroda merkurosulfatova, tvofend rtuti, siranem rtutnym a roztokem siranu sodného:

Hg/Hg2S0O4/NapS0O4 ().

7.3. Mérné elektrody

7.3.1. Oxida€éné-redukéni elektrody

Oxidaéné-redukéni elektroda je tvofena dratkem nebo pliSkem z inertniho kovu (Pt, Au),
ponoieného do roztoku, obsahujiciho dvé redoxni formy urcité latky. Potencial takovéto
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elektrody je dan rovnici, uvedenou v kap.7.1. Povrch inertni elektrody zprostfedkovava
vyménu elektronti mezi ¢asticemi redoxniho paru.

K tomuto typu patii predevsim vodikova elektroda, jejiz standardni potencial je podle
konvence povazovan za nulovy a k némuz jsou vSechny potencialy vztahovany. Vodikovou
elektrodu tvofi platinovy pliSek, pokryty platinovou ¢erni (houbovita platina), ponofeny do
roztoku vodikovych iontl. K povrchu plisku v roztoku se ptivadi plynny vodik. Na elektrodé
probiha reakce:

2H* +2 e =Hy

Potencidl této elektrody je timérny koncentraci vodikovych iontd v roztoku a nasla
proto pouziti pro méteni pH. Jeji Gprava je vSak znané narocnd, proto se bézné k tomuto
ucelu nepouziva.

Na principu redoxni reakce jsou rovnéz zalozeny -elektrody chinhydronova,
antimonoxidovd a bismutoxidova, které se rovnéz pouzivaji pro méteni pH. Vizmutova

elektroda je doporucovana pro méieni v silné alkalické oblasti, pii hodnotach pH blizicich se
14.

7.3.2. lontové selektivni elektrody (ISE)

Iontové selektivni elektrody umoznuji pfimé meéteni koncentrace (Iépe aktivity) fady iontd.
Cidlem iontové selektivni elektrody je elektrochemickd membrana, jejiz potencial zavisi na
aktivité urcitého iontu v roztoku. Konstrukei iontové selektivni elektrody ukazuje obr. €. 7.2.

|| B
:::_ :/»/ B
T

C

Obr. ¢. 7.2.: Schéma iontoveé selektivni elektrody

A - vnitini referentni elektroda, B - vnitini roztok, C - membrana

Je to v podstaté trubice, uzaviend na jednom konci elektrochemickou membranou.
Uvniti trubice je roztok iontu, k jehoZ stanoveni je elektroda uréena. Do tohoto roztoku je
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ponofena svodné referentni elektroda, obvykle chloridosttibrnd. V tomto ptipad¢ je jesté ve
vnitinim roztoku roztok KCI, ktery je zde nezbytny pro zajisténi jejiho stalého potencidlu.
Ponofii-li se tento systém do roztoku stejnych ionti, které jsou uvniti trubice, o odlisné
koncentraci, vytvofi se na membran¢ tzv. membranovy potencial, jehoz velikost je umérna
rozdilu koncentraci iontu na obou stranach membrany. Sestaveni ¢lanku pro méfeni s iontové
selektivnimi elektrodami Ize znazornit schématem:

ref.el.1/ roztok 1/ membrana / roztok 2 / ref.el.2

Vlastni systém iontove selektivni elektrody je tvofen vnitini referentni elektrodou 2,
vnitinim roztokem iontove selektivni elektrody 2 a membranou. Tato soustava je ponoiena do
méteného roztoku 1, do né€hoZz je ponotena i referentni elektroda 1. Elektromotorické napéti
tohoto ¢lanku je dano vztahem:

E=Ex+Aom - Eq
kde ¢p je membranovy potencial.

Soucet potencialu vnitini referentni elektrody a membranového potencialu se nazyva potencial
membranové elektrody E|gg

EISE = E2 + Agpm.

V pfipad¢, Ze membrana ISE je na obou stranach v kontaktu s roztokem téhoz iontu
(B), jehoz koncentraci chceme stanovit a ani ve zkoumaném roztoku ani ve vnitinim roztoku
ISE neni jiny ion, ktery by ovliviioval membranovy potenciél, pak je tento potencil dan
vztahem:
RT, c¢(B),

A =—In
M zF  ¢(B),

kde zje nabojové ¢islo iontu B, ¢(B) jsou koncentrace v roztocich 1 a 2.

Tato rovnice je obdobna Nernstové rovnici. Protoze potencialy obou referentnich elektrod
jsou znamé a konstantni, je potencidl iontove selektivni elektrody dan vztahem:
RT, c(B
EISE = konst+—|n&
zF  c(B),
kde konstantni ¢len je dan veliCinami, které nezaviseji na koncentraci ur¢ovaného iontu
V roztoku.

Iontové selektivni elektrody se rozdéluji do dvou hlavnich skupin podle toho, zda jsou
pouzity membrany pevné nebo kapalné. Do prvni skupiny patii membrany tvofené napft.
monokrystaly LaFs nebo Ag.S, polykrystalickymi membranami apod. Do této skupiny se
zatazuje i sklenéna elektroda.

Do druhé skupiny patii kapalné membrany tvofené organickymi rozpoustédly
nemisicimi se s vodou, ve kterych jsou rozpustény vhodné kationtové nebo aniontové meénice
iontd, které reaguji selektivné s ur€itym iontem. Pouzije-li se naptiklad vapenata stl kyseliny
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dodecylfosforecné, rozpusténa v dioktylfenylfonatu, ziska se membrana, ktera reaguje
selektivné na koncentraci vapniku. Roztokem iontoménice je nasycena porézni vlozka (slinuté
sklo, rizné filtra¢ni materidly, folie z plastl apod.), ktera tvoii spodni uzavér elektrody.

Sklenéna elektroda.

Sklenéna elektroda (obr. ¢.7.3.) je jednou z nejdéle a nejvice pouZzivanych ISE.
Pouziva se ke stanoveni koncentrace vodikovych iontl. Elektrochemickd membrana ve formeé
banicky ze specialniho elektrodového skla je natavena na sklenéné trubicce. Uvnitt banicky je
roztok o ur¢itém pH (obvykle fosfatovy pufr), do n¢hoz je ponotena chloridostiibrna elektroda
jako svodna. Konstantni potencial této elektrody je zajistovan piitomnosti chloridovych iontd.
Potencial sklenéné elektrody je v Sirokém rozmezi pH linearni funkci pH:

E=£e0-2,303 R—FTpH

Béznymi sklenénymi elektrodami lze méfit pH v rozmezi od 1 do 10, specialni
elektrody 1ze pouzit i pro méteni pH do 14.

C

AN

A - vnitini roztok ™
B - sklenéna membrana

C - chloridosttibrna elektroda

Obr. &. 7.3.: Sklenéna elektroda

Fluoridova iontové selektivni elektroda.

Tato elektroda je typickym predstavitelem elektrod s pevnou monokrystalickou
membranou. Jeji membrana je tvofena monokrystalem fluoridu lanthanitého, aktivovaného
pifimési europia. Je plnéna roztokem s urcitou konstantni koncentraci fluoridovych a
chloridovych ionti. Zavislost jejiho potencialu na pF (pF = - log ¢ (FY)) je linearni v rozmezi
pF od 1 do 6. Patfi k nejpouzivanéjSim iontove selektivnim elektrodam.

Tontove selektivni elektrody s polykrystalickymi membranami.

Polykrystalické membrany jsou lisovany z malo rozpustnych soli téZkych kovd,
obvykle ze sulfidi. Do membran jsou Casto pfidavany rtizné piimési pro zlepSeni iontové
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selektivnich vlastnosti nebo ke zvy3eni iontové vodivosti membrany. Typickym piikladem
takovéto ISE je sulfidova elektroda, jejiz polykrystalicka membrana je slisovana z Ag.S. Tuto
elektrodu lze pochopiteln& vyuzit i ke stanoveni Ag* iontdi. Podobné ISE pro stanoveni Cu®* a
Pb?* jontl maji membranu zhotovenou z CusS, respektive PbS (s piidavkem Ag,S pro zvyseni
iontové vodivosti membrany). Iontové selektivni elektrodu s polykrystalickou membranou
z Agl 1ze pouzit pro stanoveni jodidovych ionti.

7.3.3. Plynové detektory s ISE

Indikacni potenciometrické elektrody mohou byt zakladem detektorti plynnych latek. V téchto
detektorech (senzorech) je elektroda ponofena ve vhodné zvoleném roztoku a oddélena od
analyzovaného prostiedi permeabilni membranou, kterd zajisti, aby se do roztoku, v némz je
elektroda ponotena, dostaly pouze plynné slozky. Plyn z analyzovaného prostfedi se rozpousti
v materialu neporézni membrany a difunduje jim do roztoku elektrolytu voleného tak, aby se
Vv pfitomnosti plynu ménilo jeho slozeni (obr. ¢. 7.4.).

referentni

sklenéna
‘ elektroda

elektroda

vnitrni
elektrolyt

Z~ membrana

pH elektroda

€0, +H,0= +H*
A e%el-’.trolw

vzorek -

permeabilni
membrana

002 vzorek

Obr. ¢. 7.4.: Potenciometricky detektor plynu se sklenénou ISE

Na tyto zmény reaguje indikacni elektroda zménou svého potencidlu. Vnitini roztok
tvofi velmi tenky film mezi membranou a povrchem elektrody, aby byla odezva detektoru
dostate¢né rychld. NejCastéji se vyuziva sklenéna indikacni elektroda a stanovovany jsou
plyny, které se ve vodném roztoku ucastni protolytickych rovnovah spojenych se zménou
funkce pH. Pfikladem takovych plynid mize byt CO, nebo NHz. Plynové potenciometrické
detektory se pouZivaji k ptimému stanoveni plynnych latek v plynném nebo kapalném
prostiedi (napf. CO2 v krvi). Dale mohou byt vyuzity pro stanoveni latek, které Ize do
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plynného skupenstvi ptevést jednoduchou chemickou reakci (napt. sifiCitany lze pievést na
SOz a ten nasledné stanovit). V neposledni fadé mohou byt tato ¢idla zadkladem tzv. senzort
s imobilizovanym enzymem. V tomto ptipad¢ je na strané membrany, ktera ptichazi do styku
s analyzovanym prostfedim, imobilizovana vrstvicka vhodného enzymu, ktery katalyzuje
takovou reakci analytu, pti niz vznikd plynny produkt, a ten je detektorem stanoven. Je-li
imobilizovanym enzymem ureasa, lze stanovit mocovinu (diamid kyseliny uhlicité), nebot’
reakénimi produkty jejiho enzymatického rozkladu jsou oxid uhli¢ity a amoniak, jez lze
pomoci plynovych detektort stanovit.

7.4. Vyuziti potenciometrickych metod

7.4.1. Pfima potenciometrie

Pii pfimém potenciometrickém stanoveni koncentrace iontli se sestavi ¢lanek z méfeného
roztoku, do kterého se ponofi vhodna referentni elektroda a indikaéni elektroda, reagujici
selektivné na koncentraci stanovovaného iontu. Zméiené elektromotorické napéti je umérné
koncentraci stanovovaného iontu. Zavislost Ug na pX je u dobrych elektrod linearni v rozmezi

10°-10"° mol .17,

Obvykle se postupuje tak, ze se piipravi standardni roztoky stanovovaného iontu,
zméii se jejich hodnoty Ug ze kterych se sestroji kalibracni kiivka Ug - pX. Pfi méfeni je
tteba dbat toho, ze potencial mérné elektrody muize byt ovliviiovan pH, iontovou silou roztoku
¢i pfitomnosti jinych iontd. Pomérné Siroky vybér iontové selektivnich elektrod umoziluje
piimé stanoveni fady iontt.

7.4.2. Potenciometricka titrace

Potenciometrie je rovnéZ mozno pouzit k indikaci bodu ekvivalence pfi titraCnich
stanovenich. Ve srovnani s vizualni indikaci piinasi tato metoda zvySeni citlivosti, vyssi
piesnost a moznost automatizace. V tomto piipad¢ se do titrovaného roztoku ponofi referentni
elektroda indikacni, jejiz potencial je zavisly bud’ na koncentraci iontu stanovovaného, nebo
na koncentraci iontu titracniho ¢inidla, ktery se stanovovanym iontem pii titraci reaguje.
Vyhodna je rovnéz indikace bodu ekvivalence oxidacné-redukénich titraci, kdy se pouziva
jako mérnd elektroda platinovad nebo zlatd. Titracni kiivka, vyjadiujici zavislost Ug na
spotiebé titracniho ¢inidla ma tvar pismene S, pfipadné obracené S. Bod ekvivalence je dan
inflexnim bodem této kiivky a ur¢i se bud’ graficky z ni, nebo vypoctem.
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8. Polarografie

Polarografie je zvlaStni variantou elektrolyzy. Patfi mezi voltametrické (téz voltampero-
metrické) metody, pii nichz se sleduje zavislost proudu na vlozeném napéti
Vv elektrochemickém c¢lanku sloZzeném z nepolarizovatelné referentni a polarizovatelné
pracovni (mérné) elektrody. Pro polarografii je typické pouziti rtutové kapkové elektrody
(RKE) jako elektrody pracovni.

Vyvoj polarografie se po jejim objeveni (nositel Nobelovy ceny, akademik
J. Heyrovsky) v r. 1922 ubiral jak smérem fyzikaln¢ - chemickym, tak smérem analytickym.
Polarografie se brzy ukdzala jako velmi vhodna nejen pro feseni elektrochemickych problémii,
ale téZ pro analytickou chemii iontd kovi. Dnesni polarografické techniky umoznuji vysoce
citlivé stanoveni vétSiny kovi, nékterych nekovii a fady organickych sloucenin.

Mezi hlavni pfednosti polarografické analyzy patii jeji pfesnost a dobra reproduko-
vatelnost, jednoduchd piiprava vzorku k analyze, minimélni spotieba chemikalii a mala
spotieba vzorku.

8.1. Zakladni zapojeni polarografu

Nejjednodussi usporadani pti polarografickém méfeni je uvedeno na obr. ¢. 8.1. Vrstva rtuti
na dné nadobky je vodivé spojena s kladnym polem zdroje napéti. Do roztoku (5-20 ml)
zasahuje Usti kapilary rtutové kapkové elektrody (prumér mensi nez 0,1 mm). Kapiléra je
spojena hadikou s rezervoarem rtuti. Rychlost odkapavani rtuti je dana polohou (vySkou)
rezervoaru nad ustim elektrody. Obvykly interval mezi dvéma nasledujicimi odkdpnutimi rtuti
se nazyva doba Zivota kapky (t). Voli se zpravidla t = 2-4 s. Reprodukovatelnost zvoleného
T zajiStuje spolehlivost polarografického zdznamu. RKE je pies galvanometr G pfipojena
k posuvnému kontaktu potenciometru (na zéporny pdl). Posunem kontaktu lze plynule
zvySovat napéti E vkladané na obé¢ elektrody. Potencial RKE vztazeny k potencialu rtutového
dna se rovna zédporné hodnoté vlozeného napéti, protoze potencidl rtutového dna se v pribehu
meéfeni vyznamné neméni. Pfi méfeni se vhodné tlumi vychylky proudu vznikajici pti narastu
jednotlivych kapek rtuti a stfed téchto oscilaci odpovidad stiedni hodnoté polarografického
proudu.

Obr. ¢. 8.1.: Zakladni zapojeni pii polarografickém méfeni: P - potenciometr (plynuld zména
napéti), G - galvanometr, E - vlozené napéti, I -proud
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8.2. Rtut'ova kapkova elektroda

Rtut'ova kapkova elektroda (RKE) je realizovana tlustosténnou sklenénou kapilarou délky asi
10 cm o vnitini svétlosti 0,03—-0,08 mm, ktera je spojena plastikovou hadici se zasobnikem
rtuti. Proti ostatnim elektrodam ma RKE tyto zvlastnosti ¢i vyhody:

naprosto pravidelné odkapavani Cisté rtuti vytvaii v roztoku vzdy novy povrch rtuti, ktery
témét neni ovlivnén piedchazejici polarizaci, takze vysledky jsou dokonale
reprodukovatelné.

- rtut’ se vyznacuje nejvetsim piepétim vodiku, takze 1 z neutralnich roztoki mohou byt
vylouceny dokonce alkalické kovy snadnéji nez vodik. Diky této unikatni vlastnosti RKE
1ze polarografii bézné provadét 1 v kyselych roztocich a nebyt této vlastnosti, polarografie
by v analytické chemii zajisté neziskala své dulezité postaveni.

- pfi elektrolyze se vyluCuje jen nepatrné mnozstvi depolarizatoru, takze polarografické
zaznamy mohou byt prakticky libovolnékrat opakovany v jediném vzorku, aniz se
vyznamn¢ zméni slozeni roztoku.

- RKE slouzi jako neporusitelna oxida¢né - redukéni elektroda, pfi¢emz v dusledku stale
obnovovaného povrchu nepodléha pasivacnim jevim ¢i "otravam" jako bézné tuhé
elektrody.

- pro své nepatrné rozméry umozinuje RKE méfeni 1 ve velmi malych objemech (az
0,005 ml), coZz mé velky vyznam pro mikroanalyzu.

Obor potenciala pristupny RKE se pohybuje dle slozeni roztoku od +0,4 V az do -2,6 V (proti
SKE). Nad +0,4 V nastava anodické rozpousténi rtuti, pod -2,6 V rozklad vody.

8.3. Polarograficka analyza

V klasickém uspotadani je polarograficka nadobka naplnéna zakladnim elektrolytem (napf.
0,IM-KCl). Z roztoku elektrolytu je proudem dusikovych bublinek odstranén rozpustény
kyslik. Poté se plynule zvySuje napéti odvétvované na elektrody. Hodnota stfedniho proudu,
prochazejiciho elektrolytem je velmi nizka (asi 107 A) a nepatrné linearné nartsta. Proud,
ktery je béhem této doby registrovan, je tzv. nabijeci - kapacitni (viz dale). Souvisi s rustem
rtutové kapky.

Kdyz je dosazeno pftiblizné -1,8 V, méfeny proud zacne ndhle prudce nartistat, protoze
na povrchu RKE se draselné ionty zacnou redukovat na draslik, jenz se ve rtuti rozpousti na
amalgam. Tim zaznam kfivky a analyza kon¢i.

Za zaklad pro odvétvovana napéti je obvyklé volit vhodnou referentni elektrodu a jeji
potencial konvencné ztotoznit s nulou. Potencidl RKE se vétSinou vztahuje k potencialu
nasycené kalomelové elektrody (SKE).

Potencial RKE se tedy rovna zaporné hodnoté vlozeného napéti.

Obsahuje-1i polarografovany roztok kromé zakladniho elektrolytu jesté jiné kovové
ionty - napt. kademnaté a zinecnaté, v koncentraci fadové 10°mol.I"Y, zméni se priibéh
polarografického zaznamu.
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Kdyz vlozené napéti piekro¢i cca -0,5V, za¢ne proud narustat, protoze na RKE se
za¢nou redukovat Cd?* ionty na Cd, které rovnéz vytvaii se rtuti amalgam. Kdyby vsak roztok
obsahoval kademnaté ionty v koncentraci srovnatelné s koncentraci zakladniho elektrolytu,
proud by podobné jako v ptipadé elektrolyzy K* u &istého nosného elektrolytu exponencialné
narustal. Jsou-li vSak analyzované ionty minoritni slozkou roztoku (obvykla situace), pak
vSechny kademnaté ionty, které se difGzi dostanou k povrchu elektrody, ihned zreaguji a
koncentrace Cd** iontd na povrchu elektrody je nulova. Rychlost piisunu dalSich
kademnatych iontii k povrchu elektrody je dana rychlosti difuze. Z toho divodu nemulze po
dosazeni urcité limitni hodnoty proud pienaSeny kademnatymi ionty i pfes zvysujici se
negativni potencial RKE dale vzristat, dochazi ke stabilizaci, ktera se na polariza¢ni kiivce
projevi jako plato, rovnobézné s pocatecni ¢asti kiivky. Proud souvisejici s difuizi a naslednou
redukci kademnatych iontl oznac¢ujeme jako limitni difdzni proud Ip. Jeho velikost je piimo
umérna koncentraci stanovovanych iontll v roztoku za piedpokladu, ze zdkladniho elektrolytu
je prebytek. Latka, ktera se na elektrodé¢ vylucuje, se nazyva depolarizator. ZvySujeme-li
plynule dale vlozené napéti, pak pii hodnoté napéti piiblizn€ -1V se zacnou redukovat
zine¢naté ionty obdobnym zpusobem, jako pfedtim kademnaté (obr. ¢. 8.2.).

Zn*-> Zn 2
l
!
T Cd**>Cd
! K =>K°
E, [” / 1
e - - - — I
—> -E[V]
l 2Hg ->Hg,”
I

Obr. ¢. 8.2.: Znazornéni klasického polarografického zaznamu

Pti analyze smési n¢kolika latek se ziska kiivka, slozend z odpovidajiciho poctu "vin".
Vy5Kky jednotlivych vin na proudové ose jsou tmérné koncentracim, nebot’ difuzni proud je
aditivni. Poloha vIn (jejich inflexni body) na potencialové ose odpovida tzv. piilvinovému
potenciélu ptislusného iontu. Za danych podminek v roztoku je konstantou, je tabelovan a
Z jeho hodnoty lze uréit, o jaky vylucovany ion se jedna. Limitni difzni proud je tedy
kvantitativnim analytickym tdajem, pulvlnovy potencial kvalitativnim udajem. Moderni
polarografické analyzatory vSak zpravidla poskytuji zaznam ve formé derivace polarizacni
kiivky. Tento zaznam pfipomind chromatogram, kde vySka piku odpovida limitnimu
difiznimu proudu a poloha piku (jeho vrchol) odpovida pilvinovému potencidlu.
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8.3.1. Nabijeci (kapacitni) proud

| kdyz zé&kladni elektrolyt neobsahuje Zadny depolarizator, ukazuje galvanometr po vloZeni
napéti na elektrody nahly vzrist a nasledny pokles proudu. Perioda kolisani proudu je shodna
s dobou zivota kapky na RKE. Jakmile totiz elektrodu polarizujeme, vytvari se na fazovém
rozhrani rtuti a roztoku elektrickd dvojvrstva jako dusledek elektrostatickych jevt a adsorpce.
V bézném uspoiadani byva napi. tato dvojvrstva tvoiena K* ionty, které obklopuji rostouci,
zaporn¢ nabitou RKE, a CI ionty. K tomu, aby na povrchu kapky vznikla dvojvrstva, je tfeba
dodat kapce pii daném potencialu urcity naboj. Povrch kapky vsak neustale roste, takze
dochazi k nepfetrzitému proudu ozna¢ovanému jako kapacitni ¢i nabijeci (In). Jeho velikost se
pohybuje v rozmezi 108-107A a omezuje pouziti klasické polarografie pfi koncentracich
stanovovanych latek menich nez 10° mol.I ™.

Na pocatku doby Zivota kapky je kapacitni proud nejvétsi, s ristem kapky do roztoku

v v

8.3.2. Difuzni proud

Za ptitomnosti dostatecného nadbytku zakladniho elektrolytu je pfenos depolarizatoru
k povrchu elektrody fizen pouze difuzi. Polarografickd vina predstavuje zavislost difizniho
proudu na potencialu.

Difuzni proud je nejmensSi na zaCatku doby Zivota kapky, kdyz je povrch kapky
nejmensi. Maxima dosahuje difazni proud na konci doby Zivota kapky (obr. ¢. 8.3.).
Matematické vyjadieni difuzniho proudu zformuloval Ilkovi¢ s ohledem na odliSnosti RKE
oproti tuhym elektrodam. Okamzita hodnota difdzniho proudu je dana vztahem

Ip = 0,734 n F mn?3 t¥6 Doy/? (1)

coz je tzv. Ilkovicova rovnice pro okamzity proud (n = pocet vyménénych elektroni,
F = Faradayova konstanta, ms= hmotnostni prutok rtuti kapilarou, Dox = difdzni koeficient
oxidované slozky, cox = latkova koncentrace oxidované slozky, t = ¢as).

Pfi béZném méteni v polarografii se zaznamendva primérny tzv. sttedni diftzni proud 1.

0X = 0X

Ip :%j | ,dt =0,629n Fm°z*D{c )
0

8.3.3. Pulvinovy potencial

Heyrovsky a Ilkovi¢ popsali polariza¢ni kiivku (vinu) na rtutové kapkové elektrodé a pro
pulvlnovy potencial odvodili vztah:

E1z = E® + 2,303 RT/(nF) . log  (Dred / Dox) (3)
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Pulvlnovy potencidl se 1isi od piislusné hodnoty podminéného oxida¢né - redukéniho
potencialu zpravidla malo, jelikoz se difuzni koeficienty (Dred, Dox) u vétSiny oxida¢nich
forem pfili§ nelisi. Palvinovy potencial nezévisi na koncentraci oxidované a redukované
formy latky v roztoku.

8.3.4. Polarograficka maxima

Na polarografickych kiivkach se mohou tvofit tzv. maxima. Projevuji se v urcitych oblastech
potencidlli naristem proudu nad hodnotu danou Ilkovicovou rovnici. Na kfivkach se pak
objevuji rlizna Spicatd ¢i zaoblena maxima, kterd mohou komplikovat ¢i zcela znemoznit
spravné vyhodnoceni analyzy.

Maxima se nejcastéji vyskytuji na kiivkach ziedénych roztokt (pod 0,1 mol.l_l)
s malym mnozstvim indiferentniho elektrolytu. Ve zfedénych elektrolytech je kapkova
elektroda pfi prichodu proudu nestejnomérné polarizovana a na jejim povrchu vznika rozdil
potencialii. Rozdil potencialti vyvola rozdil povrchového napéti.

V povrchu RKE vznik4 proudéni, které se pfenasi i na roztok, jenz je v kontaktu
s RKE. Timto pohybem je kromé difuze dopravovan depolarizator k elektrodé, ustalenost
difaze je poruSena a proud nerovnomeérné vzriista.

Maxima lze potladit zvySenim Kkoncentrace zakladniho elektrolytu, avsak
nejefektivnéj$i zplisob je zalozen na piidavku povrchové aktivni latky do analyzovaného
roztoku. K tomuto ucelu se nejlépe osvédcila zelatina (u¢inna jiz v koncentraci 0,005 %),
agar, néktera organicka barviva ¢i alkaloidy.

8.3.5. Vliv kysliku na polarograficky zaznam

Ve vsech béznych vodnych roztocich vzorkt a Cinidel je vzdy rozpustén vzdusny kyslik. Jeho
pfitomnost zpiisobuje na polarografickych kiivkach dvé vyrazné polarografické viny (tzv.
kyslikova maxima), které mohou snadno piekryt signaly jinych minoritnich slozek vzorku.
Prvni vina odpovida redukci kysliku na peroxid vodiku, druha vina redukci peroxidu vodiku
na vodu.

0,+2H +2e- == H,0,
H,0,+2H +2e- == 2H,0
RusSivy vliv kysliku Ize odstranit vypuzenim kysliku z polarografovaného roztoku
polarograficky indiferentnim plynem - dusikem ¢i vodikem. Béhem 5-20 minut probublavani

dojde k odstranéni kysliku z roztoku. V alkalickém prostfedi je mozno kyslik odstranit
pridavkem sificitanu sodného, ktery se ucinkem rozpusténého kysliku oxiduje na siran sodny.
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8.4. Moderni polarografické metody

Béhem témér 100 let své existence prosla polarografie znacnym vyvojem. Velké naroky na
reprodukovatelnost doby zivota kapky dovedly vyrobce polarografickych analyzatori
k opusténi starého systému kapilara - plastova hadic¢ka - rezervoar rtuti. DneSni pfistroje jsou
vybaveny kapilérou, na jejiz horni konec tésné¢ doseda kovova jehlicka, kterd se ve zvoleném
rytmu na piedem zvolenou dobu zdvihne a vypusti do kapilary malé mnozZstvi rtuti
(odpovidajici 1 kapce). Poté je piivod rtuti do kapilary jehlickou tésné, avsak elektricky
vodivé uzavien. Na konci doby zivota kapky je bocnim uderem klepatka na sténu kapilary
srazena kapka do roztoku a zdvihem jehli¢ky je nastavena kapka nova. Rytmus pohybi
jehlicky 1 klepatka je volitelny a je vzdy pfesné synchronizovan, ¢imz je zarucena vysoka
reprodukovatelnost doby Zivota kapky nezbytna pro moderni polarografické techniky.

SN

U soudobych pfistroji predstavuje pravé popsané zafizeni "nejrozmérnéjsi" cast
polarografu. Veskeré elektrické, resp. elektronické casti piistroje jsou miniaturizovany a
umistény na kart¢, jez vloZzena do PC tvoii spolu s obsluznym a vyhodnocovacim softwarem
kompletni polarograficky analyzator.

Pti pfesnych méfenich se stupiiujicimi se naroky na citlivost je nutno vyloucit
jakoukoli moZnost polarizace referentni elektrody. Proto se pouziva tfielektrodového systému
(obr. ¢. 8.3.). Proud prochazi indika¢ni (RKE) a pomocnou elektrodou a méfi se galvano-
metrem. Potencidl indikacni elektrody se méfi proti referentni elektrod¢, kterd neni zapojena
vV proudovém okruhu a neni tedy proudové zatizena.

elektrody

indikaéni
pomocna } \

referentni

©

Obr. ¢. 8.3.; Zapojeni pii polarografickém méfeni s tiielektrodovym uspofadanim

8.4.1. Polarografie "tast"

Jak bylo uvedeno dfive, nabijeci (kapacitni) proud RKE limituje citlivost polarografického
stanoveni a jiz prvni snahy o vylepSeni klasické polarografie byly zaméteny pravé na feSeni
problémt spojenych s kapacitnim proudem. Vzhledem k tomu, Ze béhem doby Zivota kapky
kapacitni proud klesa a difazni proud roste tak, Ze na konci doby Zivota kapky dosahuji oba
proudy téméi konstantnich hodnot, nabizi se moznost métit proud béhem kratkého intervalu
pred odkapnutim kapky. Tim se docili zvySeni meze stanovitelnosti polarografické analyzy.
Tato technika se nazyva polarografie "tast".
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8.4.2. Normalni pulzni polarografie (NPP)

Pii této technice se na konci doby Zivota kapky t vklada v intervalu p (asi 50 ms) na RKE

pravouhly napétovy pulz, jehoZz amplituda AE s ¢asem linearné narusta (obr. ¢. 8.4.). Pred
koncem pulzu, po odeznéni kapacitniho proudu In se v intervalu t, méfi diftzni proud
(obr. ¢. 8.5.). Piednosti této techniky je, Ze zafazenim napétového pulzu na konec 1 nabijeci
proud nemize dosahnout obvyklych (vyssich) hodnot a rychleji klesa. Méteni difuzniho
proudu tak probiha za podstatné vyhodnéjSich podminek.

E[V] T

r

AE

t[s]

Obr. ¢. 8.4.: Normalni pulzni polarografie: zavislost vkladaného napéti na Case

I[uA]

— {[s]

Obr. ¢. 8.5.: Normalni pulzni polarografie: prubéh faradayického proudu
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8.4.3. Diferenéni pulzni polarografie (DPP)

V diferen¢ni pulzni polarografii je RKE kontinualné polarizovana linearné rostoucim napétim,
tak jako v klasické polarografii. Na toto narustajici napéti se vSak v okamziku konce doby
zivota kapky superponuje pravouhly napétovy pulz o amplitudé fadoveé 10 V. Proud se m&fi
dvakrat. Tésn¢ pred vlozenim pulzu a tésné pied odeznénim pulzu (a tedy rovnéz tésné pred
odképnutim kapky). Diference mezi obéma zmétenymi hodnotami predstavuje témet "Cistou"
hodnotu diftzniho proudu. DPP je v soucasnosti jednou z nejdokonalejSich polarografickych
technik a vétSina modernich pfistroji vyuzivad nejCastéji tento pracovni rezim. Pulznimi
technikami byla mez stanovitelnosti analytii snizena na koncentrace fadové 10° mol.I™.

8.4.4. Rozpoustéci voltametrie

Jesté nizSich mezi stanovitelnosti oproti DPP je mozno dosahnout predbéznym nahromadénim
analytu elektrolyzou za konstantniho potencialu na visici rtutové kapkové elektrodé. Po
zakoncentrovani latky (kovu) v rtut'ové kapce (doba elektrolyzy - desitky az stovky sekund) se
elektroda polarizuje ke kladnym hodnotam potencialu. Zakoncentrovany kov se z amalgamu
¢1 povrchu elektrody anodicky oxiduje a rozpousti se. Proud se pii rozpousténi obvykle
sleduje pulznimi polarografickymi metodami. Metoda se oznacuje nékdy téz jako "stripping"
voltametrie a meze stanovitelnosti se zde pohybuji v rozmezi 10-10" mol.I". Jde
o0 nejcitlivejsi  elektroanalytickou metodu. Srovnani tradicni polarografie a rozpoustéci
voltametrie znazornuje obr. €. 8.6. V levé Casti obrazku je uveden potencialovy program pro
rozpous$téci voltametrii, v pravé Casti proudové odezvy pro polarografii a rozpoustéci
voltametrii.

polarografie Gdzier
£ k Pe2tpy ;
dep 1] ;"'—--
. E
- Sy . cemeam” i dep
predbézna ! i _
elektrolyza ésinp E
.E i ]rp(cd)
o rozpoustéci
£ rozpousténi | Ip(P) voltametrie
stop T ; a
das —» e HJ—'Pb2+

Obr. ¢. 8.6.: Potencidlovy program (vlevo) a proudové odezvy Vv rozpoustéci voltametrii.
Signal (vpravo) je zde uveden vedle signalu pro tradi¢ni polarografii
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V soucasné dobé¢ je se stale vétsi oblibou vyuzivana rovnéz tzv. adsorpéni rozpoustéci
voltametrie. Analyt se v tomto piipadé zakoncentrovava na povrchu elektrody pii ur¢itém
potenciélu adsorpci. Pokud jsou naadsorbované latky elektrochemicky aktivni, lze je po jejich
nakoncentrovani stanovit na zéklad¢ vySky piku pii jejich redukci ¢i oxidaci. Nejvetsi vyznam
ma tento zplisob zakoncentrovdvani pro stanoveni stopovych mnozstvi rozli¢nych
organickych latek (napiiklad derivati polycyklickych aromatickych uhlovodikli). Lze ho vSak
pouzit i pro stanoveni iontl kovl, zejména téch, které nelze akumulovat elektrolyticky. lonty
kovii se zde ptfed vlastnim stanovenim pievadéji do vhodnych komplexi s organickymi
ligandy. Jako ptiklad 1ze uvést stanoveni niklu po navazani do komplexu s diacetylglyoximem
nebo stanoveni Al a Be, jeZ nelze stanovit tradicnimi polarografickymi technikami piimo, po
jejich prevedeni do komplexu s alizarinovou violeti ¢i beryllonem.

8.5. Prakticka polarografie

Polarografie je v praxi pouzivana ke stanoveni anorganickych i organickych latek. Velmi
dobfte 1ze polarograficky stanovit Cu, Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl, Sn, Pb, Mn, Fe, Co, Ni. Prvky
5.a 6. skupiny se vyskytuji v riznych oxidaénich stupnich, z nichz nékteré lze vyuzit ke
stanoveni (Sb, Bi, Cr, U).

Kovy uslechtilejsi nez rtut’ (Ag, Au, Pt, Pd) se na RKE vylucuji 1 bez vlozené¢ho napéti
a diftzni proud lze vyuzit ke stanoveni. Stanovovat je mozno téz nékteré anionty. Redukovat
lIze na RKE napf. chlornany, bromi¢nany, jodi¢nany, seleniCitany, dusi¢nany, dusitany.
Redukéni viny poskytuje téz rozpustény kyslik, peroxidy, oxid sifi€ity, dusnaty a dusicity.

Polarografie je vhodna zejména pii studiu elektrochemickych déji ¢i objasnovani
Kinetiky redoxnich reakci.

Z organickych latek jsou stanovitelné napi. aldehydy, ketony, chinony, nitro- a
nitrososlouceniny, uhlovodiky s konjugovanymi systémy dvojnych vazeb.

Vyznamné konkuruje polarografie spektralnim analytickym metoddm v téch
ptipadech, kdy je nutno identifikovat a stanovit formy (komplexn¢) vazanych kovl. Velmi
vhodna je téZ ke stanoveni necistot v kovech a slitinach, Cistych chemikaliich, v chemii
zivotniho prostiedi, v medicing, potravinaistvi ¢i geologii.

8.5.1. Kvalitativni a kvantitativni analyza

Jak jiz bylo zminéno diive, hodnota ptlvlnového potencialu je kvalitativnim udajem o latce za
predpokladu, Ze stanoveni bylo provedeno za podminek shodnych s literarnimi udaji.

Z llkovicovy rovnice vyplyva, Ze za konstantnich parametri RKE je vyska
polarografické viny pfimo umérnéa koncentraci stanovovaného depolarizatoru.

Pii kvantitativnim vyhodnocovani lze postupovat metodou kalibraéni kiivky ¢i
metodou standardniho ptidavku.
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8.5.1.1. Metoda kalibraéni kfivky

Voli se obvykle pro sériové analyzy. Do kalibracniho grafu se vynaseji vysky vin pro vhodné
volenou fadu roztokli se vzristajici koncentraci depolarizatoru. Pii analyzach vzorkl je pak
nutno dodrZet stejné podminky, za jakych byla analyzovana kalibracni fada.

8.5.1.2. Metoda standardniho pfidavku

Nésledujici postup lze vyuZit nejen v polarografii, ale téZ v jinych instrumentélnich
technikach, kde intenzita signalu detektoru je umérna koncentraci stanovované latky ve
vzorku.

Metoda se provadi dvéma ponékud odlisSnymi zpiisoby:

1. Postup se dvéma roztoky

Do dvou odmérnych banék o stejném objemu pipetujeme stejné mnoZzstvi vzorku (V).

Do prvni odmérné banky vSak pipetujeme jesté¢ zvolené mnozstvi standardniho roztoku
stanovovaneé latky (V) o znamé koncentraci (Cg). Do obou odmérnych banék pak piidame

¢inidla potfebna pro spravny pribéh analyzy (tlumivy roztok, Zelatinu atd.) a baiikky doplnime
po rysku. Po provedeni analyzy obou roztoki ziskame polarografické viny o vySce h, (vzorek
bez ptidavku) a hq (vzorek s piidavkem standardu). Lze odvodit, Ze koncentrace stanovované

latky ve vzorku bude:
Co = ho/(hz - ho).(Vs/Vo). Cs 4)

Tento postup je sice pracnéjsi, avsak poskytuje velmi piesné vysledky.

2. Postup s jednim roztokem
Do polarografické nadobky pipetujeme vzorek (V). Pfidame pfislusna Cinidla a
provedeme analyzu. Ziskame polarografickou vinu o vysce h,. Po ukonceni analyzy piidime
do roztoku standardni roztok (V) o znamé koncentraci (cg) a analyzu takto obohaceneho
roztoku opakujeme. Ziskame vinu o vysce hq. Koncentrace stanovované latky bude v tomto
pripadé:
Co = Cs hoVs/(h1(Vo + Vs) - hoVo) (5)

Postup je naro¢ny na presné odmefovani objemu. Pti druhém meéfeni se mirné¢ méni slozeni
polarografovaného roztoku. Tato metoda je ponékud méné presnd, avSak pro fadu ukolil zcela
vyhovuje.
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9. Voltametrie

Voltametrie, podobné jako jeji varianta polarografie, je analyticka metoda zalozena na méteni
polariza¢nich ktivek. Sleduje se zde tedy zavislost proudu prochazejiciho pracovni elektrodou
ponoienou v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery se na tuto elektrodu vklada z vnéjsiho
zdroje. Pii voltametrické analyze se pouzivaji rozlicné pracovni elektrody zhotovené
z riznych materialt, obvykle jde o elektrody platinove, zlaté, uhlikové nebo visici rtutové.
Béznym typem elektrod jsou rotujici diskové elektrody. Pii voltametrické analyze se elektroda
zpravidla polarizuje v obou smérech (od kladnéj$ich k zapornym potencialim a naopak)
z divodu hystereze méteni. Depolarizator se k povrchu rotujici diskové elektrody dostava
konvektivné difuznim transportem. Pro konvektivné diftzni limitni proud plati Levicova
rovnice ve tvaru:

i =K.zF.rr2.D?.v¥ el2c=k.c

Ii - konvektivné difuzni limitni proud, k” - numerickd konstanta, z - po¢et vyménovanych
elektrond, F - Faradayova konstanta, r - polomér diskové elektrody, D - diftzni koeficient, v -
Kinematickd viskozita roztoku, ®- thlova rychlost otaceni elektrody, ¢ - koncentrace
depolarizatoru, k - numericka konstanta

Z Levicovy rovnice vyplyva, Ze limitni proud pro rotujici diskovou elektrodu je piimo
umérny koncentraci analytu a pii konstantni koncentraci analytu roste linearné s druhou
odmocninou rychlosti rotace elektrody. Levicova rovnice je zakladem analytického vyuziti
rotujicich diskovych elektrod, podobné jako Ilkovi¢ova rovnice je zakladem vyuziti rtutové
kapkové elektrody.

9.1. Voltametrické elektrody

9.1.1. Visici rtutové elektrody

Visici rtut'ové elektrody jsou specialni variantou rtutovych elektrod, u nichz lze celou analyzu
provést na jedné rtutové kapce. Pti jejich pouziti je mozné pracovat v michaném roztoku.
Plati zde samoziejm¢ omezeni, Ze rtut’ lze v béZnych pracovnich elektrolytech polarizovat
pouze Vv oblasti zapornych potencidlii (proti nasycené kalomelové elektrodé).

9.1.2. PliSkové a dratkové elektrody

V praxi se prilezitostné pouzivaji rotujici nebo vibrujici dratkové elektrody zhotovene
z platiny nebo ze zlata. Pro takovéto elektrody je typickd mald reprodukovatelnost
naméfenych dat. Z tohoto diivodu se uZivaji obvykle pouze pii amperometrickych titracich.
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9.1.3. Rotujici diskova elektroda

Rotujici diskova elektroda (obr. ¢.9.1) je nejobvyklejSi verzi voltametrické pracovni
elektrody. Jeji pouziti pfi analyze umoziuje dosahnout vysoké reprodukovatelnosti méfeni.
Materidlem elektrody je vétSinou platinovy nebo zlaty disk o praméru 1 az 10 mm
zabudovany na konci teflonového valce. Casto se rovnéz pouziva disk zhotoveny ze skelného
uhliku.

Obr. ¢. 9.1.: Rotujici diskova elektroda

9.1.4. Rotujici diskova elektroda s prstencem

Diskova elektroda s prstencem je modifikaci prosté rotujici diskové elektrody. Okolo
vlastniho elektrodového disku je umistén prstenec pracujici pii odlisném potencialu ve
srovnani s diskem. Na prstenci lze naptiklad elektrolyticky generovat slouceninu, ktera se
nasledn¢ detekuje na pracovni elektrodé (disku).

9.1.5. Uhlikové pastové elektrody

Praskovy uhlik rozptyleny v hydrofobni kapalin¢ vytvaii elektricky vodivou pastu, ktera je
umisténa v dutin¢ téla elektrody a je opatfena pfivodem. Konstrukce elektrody umoziuje
obnovovani ¢istého povrchu elektrody sefiznutim ¢asti pastové elektrody, coZ je velmi
vyhodné ve srovnani se skelnym uhlikem pouZivanym u Klasickych rotujicich diskovych
elektrod, nebot” skelny uhlik se obtizné Cisti. Do jisté miry zde vSak hrozi vymyvani pastoveho
materialu z t¢la elektrody.

9.2. VyuZitelné potencialové rozsahy pracovnich elektrod

Vyhodou rtutové pracovni elektrody je moznost polarizovat ji v zavislosti na sloZzeni roztoku
od +0,4V do -2,6 V proti nasycené kalomelové elektrodé. V oblasti nad +0,4 V nastdva

94



anodické rozpousténi rtuti, pod —2,6 V dochdzi k rozkladu pracovniho elektrolytu. Platinové
pracovni elektrody mohou byt naopak v kyselém prostiedi polarizovany az k +1,5 V.
Katodické vyluCovani vodiku zde v3ak nastava jiz pti velmi malém negativnim potenciélu
(kolem 0,0V). Srostoucim pH pracovniho elektrolytu se ale oblast jejich pouzitelnosti
posouva k negativnéjs$im potencialim. V roztoku hydroxidu ¢ini tento posun 0,5 az 0,7 V.
Zlaté pracovni elektrody Ize polarizovat v obdobném intervalu potencialt jako elektrody
platinové. VyuZitelny potencialovy rozsah uhlikovych elektrod do jisté miry piekryva oblast
pouZitelnosti Hg a Pt elektrod, nedosahuje vSak pfili§ negativnich ani pfili§ pozitivnich
hodnot. V neutrdlnim roztoku Ize napiiklad skelny uhlik polarizovat od -0,75 V do +1,0 V.

9.3. Amperometrie

Amperometrie je elektrochemicka metoda, pifi niZz je analyt stanoven z velikosti proudu
prochazejiciho pracovni elektrodou pti konstantnim (na Case nezavislém) potencialu.
Konstantni potencial je volen tak, aby elektrodou prochazel limitni proud analytu. VVzhledem
k tomu, Ze jde o specialni piipad voltametrie, 1ze k amperometrické analyze pouZit stejnou
instrumentaci jako k analyze voltametricke.

9.3.1. Amperometrické detektory v proudu kapaliny

Amperometrie se ¢asto pouziva pii separanich metodach pro detekci latek v toku kapaliny.
Amperometrické nadobky specialni konstrukce zde slouZi jako detektory na vystupu z HPLC
(vysokou¢inna kapalinova chromatografiec) nebo CZE (kapilarni zénova elektroforéza)
kolony. Zakladnim poZadavkem kladenym na takovéto detektory je maly vnitini objem. B&Zzné
typy amperometrickych detektorti vyuZivaji konstrukce tenkovrstvych (thin-layer), tryska proti
sténé (wall-jet) nebo tubularnich (tubular) cel.

9.3.2. Amperometrické membranové senzory

Typickym piikladem amperometrického detektoru pro stanoveni plynnych latek v plynné i
kapalne fazi je Clarkuv senzor (viz kapitola 20.2.1.1.4.). Elektrody jsou v tomto piipadé od
analyzovaného prostiedi oddéleny permeabilni polymerni membrénou. Pouze plynné
molekuly prochézeji z analyzovaného prostiedi k pracovni elektrodé. Plyn Ize takto stanovit
i ve vzorcich se sloZitou matrici (kyslik v krvi). Stanovovany kyslik je na platinové katodé
redukovan za vzniku vody. Stiibrna anoda V prostiedi KCl slouzi jako referentni
argentchloridova elektroda.

9.3.3. Amperometrickeé titrace

Princip amperometrickych titraci je jednoduchy: na pracovni elektrodu je vloZen konstantni
potencial, pti kterém elektrodou protékd limitni proud analytu nebo titracniho ¢inidla podle
toho, ktera z téchto latek ma v daném ptipad¢ ptiznivejsi elektrochemické chovani. V prubéhu
titrace koncentrace analytu klesa, a tim klesa i jeho limitni proud, popiipadé po dosazeni bodu

ekvivalence roste limitni proud titra¢niho ¢inidla ptfidavaného v nadbytku. VyuZitelna je

95



I kombinace obou moznosti, pokud ob¢ latky (analyt i odmérné ¢inidlo) jsou pii pouzitém
potencialu elektrochemicky aktivni. Amperometrické indikace bodu ekvivalence 1ze vyuzit pti
srazecich, komplexotvornych nebo pii redoxnich titracich. Piiklady amperometrickych
titra¢nich kiivek jsou uvedeny na obr. ¢. 9.2.

Obr. ¢. 9.2.: Ptiklady amperometrickych titracnich kiivek. a - elektrochemicky redukovatelna
latka je titrovana latkou elektrochemicky neredukovatelnou, b - elektrochemicky
neredukovatelna latka je titrovana elektrochemicky redukovatelnou latkou, ¢ - stanovovana
latka i Cinidlo jsou elektrodové aktivni a poskytuji katodicky proud, d - stanovovana latka
poskytuje anodicky proud, ¢inidlo proud katodicky, e - titrace olovnaté a barnaté soli
roztokem chromanu, f - titrace arseni¢nanu jodidem, g - titrace neredukovatelného iontu
roztokem EDTA
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10. Elekrogravimetrie a coulometrie

10.1. Elektrolyza

Ponotime-li do roztoku elektrolytu dvé elektrody z inertniho kovu a zvySujeme-li vlozZene
nap¢ti, pak po prekroCeni urcité hodnoty nastane trvaly rozklad elektrolytu. Na katod¢ se
zpravidla redukuje kation na kov, na anod¢ dochazi k oxidaci vody na kyslik (obr. ¢. 10.1.).

2H"+2e=H,

+E \ 45°

2H,0=0,+4H +4e
_|a

Obr. ¢. 10.1.: Polarizaéni kiivky pfi elektrolyze
1 - z&kladni elektrolyt, 2 - prubéh v piitomnosti kovového iontu, U1 a Ur2 - rozkladna napéti

Rozkladné napéti elektrolytu (iseky U, na potencialové ose) je dano rovnici:
U=E+n,-E+n)+LR (1)

kde E, a E, jsou rovnovazne potencialy elektrod, mn, a m, pfepéti téchto elektrod,

I, je tzv.zbytkovy proud, R je odpor elektrolytu mezi elektrodami.

10.1.1. Reakce na elektrodach za konstantniho proudu
Predpokladejme, Ze v roztoku elektrolytu je kovovy kation MZ+, ktery se na katod¢ redukuje:
MZ+ 20 —> M

. 01 v , v . Z+ , N e e e,
Tak jak se v pribchu elektrolyzy zmensuje koncentrace M, klesé souc€asné i limitni proud
podle rovnice:

le=1,.e", (2)

97



kde I, je proud v Case t, I je limitni proud na pocatku elektrolyzy, K je koeficient pfenosu

hmoty. Pii elektrolyze za konstantniho proudu se udrzuje prochazejici proud na stejné a nizké
hodnote I,

Obr. ¢. 10.2.: Polarizaéni kiivky pfi elektrolyze za konstantniho proudu v souvislosti s ¢asem.
Ttem ¢asovym momentim (to, t1 a t2 odpovidaji limitni proudy lo, I1 a I> a potencidly katody
Eo, E1 a E2). Proud je konstantni (lv). E4 je potencial anody, Es potencial katody v zakladnim
elektrolytu (bez kovového iontu).

Potencial pracovni elektrody neni konstantni a posunuje se z pocate¢ni hodnoty E,

k zapornéj$im hodnotam. Jakmile limitni proud klesne pod hodnotu zvoleného konstantniho
proudu Iy, zvysi se potencial pracovni elektrody na hodnotu, pfi niz za¢ne probihat redukce
dalSiho kationtu, resp. dojde k rozkladu zakladniho elektrolytu. Nevyhodou této elektrolyticke
techniky je riziko, Ze v ptipad¢, bude-li v roztoku dalsi redukovany kov, mlze na konci
vylucovani prvého kovu dojit soubézné k vylucovani kovu druhého. Vyhodné je vazat druhy
kov do stabilniho komplexu, ze kterého je redukovatelny az pti zaporn€jSim potencialu nez
ion vodikovy.

Elektrolyza pak kon¢i vylucovanim vodiku (z vody, v niz je roztok nosného
elektrolytu) a k vylu¢ovani druhého kovu ve vodném prostiedi nemuze dojit.

. . r W . W r Z
Obvykle se za kvantitativni povazuje vylouceni 99,9 % kovu, kdy koncentrace M '
klesne na tisicinu ptivodni koncentrace (c).

Pro potencial pracovni elektrody plati:

Em=E%umz+m + 2,303 RT/(zF) . log .10 (3)
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Vyvoj vodiku nastava pfi potencidlu:
En = 2,303 RT/F. pH + nu 4)

kde m,, je ptepéti vodiku. Vyvoj vodiku elektrolyzu nerusi, jestlize E,, < E,,.

10.1.2. Reakce na elektrodach za konstantniho potencialu

Soucasné vylucovani dvou kovi nehrozi, pracujeme-li pii elektrolyze v potenciostatickém
zapojeni. Voli se takova hodnota Ex, aby koncentrace vylu¢ovaného kovu M, byla na konci
elektrolyzy dostatecn¢ mald ve srovnani s pivodni koncentraci a aby nedochézelo
k vylucovani doprovodnych kovi. Vylouéi-li se kov z 99,9 %, ma potenciél elektrody hodnotu

Ek1 vypoctenou z rovnice (3). V praxi se elektrolyza ukoncuje, kdyz proud klesne pod
hodnotu 1, . 107,

10.2. Elektrogravimetrie

Oba popsané elektrolytické rezimy se vyuzivaji pii elektrogravimetrii. Do kadinky se vzorkem
se umisti platinové pracovni elektrody (vétSinou ve formé sitky ¢i spiraly), kadinka se ponofi
do temperované lazné. Star§i amperostatické pfistroje jsou dnes nahrazovany elektrolyzéry
vybavenymi potenciostaty, nebot” pouziti operacnich zesilovacl odstranilo diivéjsi potize
s udrzovanim konstantniho potencialu pracovni elektrody na zvolené hodnoté. Elektrolyza
probihd po dobu 20-30 minut, elektroda s vylou¢enym produktem se po oplachnuti susi pfi
105 °C a véazi.

Metoda poskytuje vysoce piesné a precizni vysledky, nebot” vlastni chyba metody byva
mensi neZ chyba vazeni a €ini tedy obvykle méné nez 0,1 % rel. Elektrogravimetrie se pouziva
ke stanoveni fady kovili, zejména pii rozborech technickych slitin, galvanickych lazni, oceli,
legovacich smési apod.

10.3. Coulomerie

Coulometrické stanoveni spo¢iva v méfeni naboje, ktery je nutny k Gplné chemické preméné
stanovované latky. Vztahu mezi hmotnosti vyloucené latky a odpovidajicim nabojem
zjisténym coulometricky byvalo jiz dfive vyuzivano ve fyzice, napf. pifi cejchovani
ampérmetru. K analytickému vyuZiti stanoveni mnozstvi latky nebo jeji koncentrace v roztoku
zméfenim pros§lého naboje pifi elektrochemické reakci doSlo az koncem tficatych let
20. stoleti.

Coulometrickd analyza se podle pracovniho zplsobu dé¢li na coulometrii za
konstantniho potenciélu (potenciostatickd coulometrie) a coulometrii za konstantniho proudu
(amperostatickd coulometrie), ktera se obvykle nazyva coulometricka titrace.
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Pti potenciostatické coulometrii se pfi stanoveni udrzuje potencial pracovni elektrody
na stalé hodnoté, takze intenzita proudu postupné klesa tak, jak ubyva stanovovana latka
v roztoku. Analyza se ukon¢i, kdyz proud klesne téméf na nulu. Mnozstvi stanovované latky
se vypocte z udaje coulometru.

Pii amperostatické coulometrii se latka stanovi elektrolyzou konstantnim proudem,
pricemz konec titrace a tim i potfebna doba elektrolyzy se ur¢i vhodnym indikatorem.

Podle Faradayovych zdkonl je hmotnost m latky vyloucené na elektrodé imérna
elektrickému naboji, ktery prosel ¢lankem. K redukci nebo oxidaci jednoho molu chemickych

ekvivalentl se spotiebuje ndboj odpovidajici Faradayoveé konstanté F (96484,56 C.mol'l).

Potom:
m=(Q.M)/(z.F) (5)
kde M je molarni hmotnost latky, z je pocet vyménénych elektront pii elektrodové reakci.

Elektrodova reakce musi probihat se 100% proudovym vytézkem, ¢ehoz dosahneme
upravou pracovnich podminek. RuSivy vliv latky, kterd vznikd na pomocné elektrod¢,
odstrafiujeme oddélenim anodového prostoru prilincitou diafragmou (napi. fritou), ktera
omezuje difazi elektrolytu mezi obéma polo¢lanky.
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11. Konduktometrické metody

Konduktometrické metody patii mezi elektroanalytické techniky vyuzivajici specifickych
vlastnosti celého chemického systému mezi elektrodami, tedy nikoli pouze diskrétnich jevii na
rozhrani mezi elektrodou a roztokem.

Konduktometricka (vodivostni) méfeni se uplatiuji tam, kde stanovovana slozka mize
vyznamn¢ ovliviiovat elektrickou vodivost roztok.

Pouziti konduktometrie souvisi s teorii ptfenosu elektrického proudu v roztocich, ktery
je mezi elektrodami pfendSen migraci piitomnych ionti. Elektricka vodivost je aditivni
veli€ina, jez je ovlivnéna koncentraci, elektrickym nabojem a pohyblivosti pfislusnych iontd.
Zakladni veli¢iny pouzivané v konduktometrii viz uvod kapitoly Elektromigra¢ni metody.

Elektricky odpor vodice prvni téidy (kovu) i druhé téidy (roztoku elektrolytu) je pfimo
umérny jeho délce | a nepfimo umérny jeho prifezu S.

R=pl/S 1)

kde p je mérny odpor vodiCe. Pievracena hodnota odporu je vodivost G=1/R. Jednotkou
vodivosti je siemens (S = Q_l). Vodivost roztoku elektrolytu je dana jeho mérnou vodivosti
(konduktivitou) « [S.m-l]. Podobné jako vodivost je pievracenou hodnotou odporu, je mérna
vodivost pievracenou hodnotou mérného odporu « = 1/p.

Upravou rovnice (1) dostaneme:

1/R=S/(pl) 2)
tedy

G=xS/I ()
odtud

k=GI/S (4)

Pti méfeni mérné vodivosti roztoku je diky konstrukci mérné cely plocha a vzdalenost
elektrod konstantni. Pomér 1/ S lze tedy shrnout do tzv. odporové konstanty nadobky k [m'1
Gem'].

Pak

k =G.k (5)

M¢érna vodivost je aditivni veli¢ina, takZe pro mérnou vodivost smési elektrolyta plati:

k=2, K (6)

n
=
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Velky vliv na vodivost ma viskozita a relativni permitivita rozpoustédla. Jelikoz
viskozita uzce souvisi s teplotou roztoku, souvisi téz hodnota mérné vodivosti s teplotou. Pro
vodné roztoky pftiblizné plati, Zze zvySeni teploty o 1 °C vede ke zvy3eni vodivosti roztoku asi
02 %.

Vodikové a hydroxidové ionty maji velmi vysoké hodnoty molarni vodivosti. Jejich

vysokou pohyblivost 1ze vysvétlit pienosem protonu na sousedni molekulu vody ¢i ion OH™.
Vodikovy ¢i hydroxidovy ion vznika s velkou rychlosti na konci fetézce molekul vody, které
jsou navzajem nahodné poutany vodikovymi miistky.

11.1. Méreni vodivosti roztoku

Na elektrody vodivostni nddobky ponofené do roztoku elektrolytu s odporem Ry
(obr. ¢. 11.1.) se z oscilatoru vklad4 konstantni stfidavé napéti U, (obvykle 0,2 V). Napéti se

déli mezi odpor vodivostni nadobky Rx a zatéZovaci odpor R.. Jeho poméma ¢ast U, na

odporu Rzje pifimo umérna vodivosti roztoku G, jelikoz:

Rz/Rx =U2/ (U1 - U2) (7)

G = U2/ (Ry(U1 - Up) (8)

Zménou zatézovaciho odporu R; se méni citlivost pfistroje, kterd je u konduktometrie znacna.
Zménou lze piepinat citlivost pfistroje pro rozmezi 0-1,5 S ¢i 0-1500 mS.

a) b)
O
ol L
Obr. ¢. 11.1.: Vodivostni nadobky:
a) pro konduktometrické titrace b) pro fyzikalné-chemicka méteni

Vodivostni nadobky byvaji nejriiznéjsi konstrukce dle Gcéelu, k némuz jsou urceny.
Nejbéznéjsi typ je uveden na obr. €. 11.1. Do sklenéné, dole nalevkovité rozsifené trubice jsou
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vtaveny ¢i vlepeny elektrody. Plocha elektrod i jejich vzajemna vzdalenost jsou tim pevné
dany. V praxi se obvykle nezjistuje plocha a vzdalenost elektrod, nybrz odporova konstanta
naddobky Kk zméfenim vodivosti standardniho roztoku KCI (pfi 20°C je
K (Kcl, ¢ = 0,1 mol.I'ly = 0,1278 S.m_l). Mérna cela s elektrodami se do mérného roztoku piimo
ponoiuje, pfiCemz otvory v rozSifené casti cely unikne vzduch a elektrody jsou zcela
zaplaveny roztokem.

Pokud pii méfeni nedosahne hodnota napéti hodnoty rozkladného napéti, projevuje se
vedle mérného odporu elektrolytu i1 vliv kapacity elektrickych dvojvrstev, které se tvoii
u povrchu elektrod. Tento negativni jev se potlacuje jednak zvySenim frekvence stiidavého
napéti (n€kolik kHz) a zvétSenim ucinné plochy elektrod jejich pokrytim platinovou cCerni.
U malo vodivych roztokl (k < 1.10° S.Cm_l) je naopak vhodnéjsi pouzivat lesklé platinové
elektrody a méfici frekvenci relativné nizkou (50 Hz).

Jak jiz bylo uvedeno, mérna vodivost souvisi tzce s teplotou roztoku. Pro piesna
méfeni je nezbytné pracovat pii konstantni a presné definované teploté, napf.
v termostatované nadobce. Teplota roztoku by neméla kolisat vice nez o +0,25 °C. Pak chyba
méieni vyvolana teplotni diferenci nepiesdhne zpravidla 0,5 %.

Moderni pftistroje jsou nékdy vybaveny ¢idlem pro méfeni teploty a provadéji pii
méieni automatickou korekci naméfené hodnoty. Tato podminka musi byt splnéna zejména
pfi tzv. pfimé konduktometrii, kdy méfime absolutni hodnotu elektrické vodivosti. Pii
konduktometrické titraci, kdy méfime relativni zmeénu vodivosti, se nékdy bez termostatovani
muzeme obejit.

11.2. Prakticka konduktometrie

Ptimou konduktometrii se stanovuji koncentrace elektrolytii pouze v jednoduchych roztocich,
nevhodna metoda. Hodnota mérné vodivosti zde udava pouze uhrnnou koncentraci soli, coz
vSak v nékterych piipadech mize byt informace postacujici. Vodivostni ¢idla se proto
vyuzivaji v chemickém primyslu, zejména ve vodohospodarstvi. Konduktometrie je jednou
z nejpouzivanéj$ich metod kontroly Cistoty vod (destilované - v laboratofich, napajeci vody
kotlt v priimyslu, chladici vody aj.). Pro nepfili§ znecisténé vody velmi ptiblizné plati:

k=75.x% 9)

kde k je priblizny ahrnny obsah soli [mg.l'] a « méma vodivost [mS.m"]. Metodu Ize
rovnéz vyuzit pro stanoveni vody v riznych kapalinach, nebot’ obsah vody znatelné ovliviiuje
jejich vodivost.

Vyhoda pfimé konduktometrie spociva v jeji velké citlivosti, rychlosti a jednoduchosti
méieni. DneSni moderni kapesni bateriové konduktometry jsou idedlni pro méné ndarocna
terénni méteni. Vyznamnou aplikaci konduktometrie je jeji vyuZiti pii indikaci konce titrace.
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11.2.1. Konduktometrické titrace

Meéni-li se béhem titra¢ni reakce vodivost chemického systému, lze priibéh titrace sledovat
konduktometricky. Metoda byla pouzita nejen pii acidobazickych, ale téZ pii srazecich,
komplexotvornych a redoxnich titracich. Dnes se vSak tento zplisob indikace bodu
ekvivalence pouziva takika vyhradné u acidobazickych titraci.

Zvlastni vyhodnost konduktometrické indikace u acidobazickych titraci vyplyva
Z mimotadné¢ vysoké pohyblivosti vodikovych a hydroxidovych iontd (viz kapitola
Elektromigra¢ni metody). Konduktometrické indikace se uplatiiuje hlavné pfi titracich znacné
ziedénych roztokd i slabych kyselin (a2 do 1.10° moll™), kde jiz b&zné zpusoby titrace
s vizualnimi indikatory neposkytuji dobré vysledky. Dilezité je vSak zajistit, aby se béhem
titrace objem roztoku ménil minimalné. Pracuje se tedy s relativné velkym objemem vzorku ¢i
jeho roztoku (stovky ml), titrani Cinidlo se pfidava v koncentrovanéjSim roztoku (fadoveé
jednotky mol.l_l) mikrobyretou (1-10 ml). Béhem titrace ma byt zachovana konstantni teplota
roztoku.

Ptiklad prabéhu konduktometrické titrace kyseliny chlorovodikové hydroxidem
sodnym je uveden na obr. ¢. 11.2.

HCI+NaOH = NaCI+H,O

Obr. ¢. 11.2.: Konduktometricka titra¢ni kiivka. Alkalimetrické stanoveni HCI

Na pocatku titrace jsou v roztoku pouze ionty Cl a vysoce pohyblivé ionty H'.
Celkova vodivost roztoku G je déna vodivosti pfitomnych iontl (plna ¢ara). V prabéhu titrace
reaguji vodikové ionty s hydroxidovymi ionty za vzniku mélo disociovaného produktu - vody.
Sodikové ionty nahrazujici H ionty se jim svou vodivosti nemohou rovnat a uhrnna vodivost

systému klesa. V bodé ekvivalence je koncentrace nejvodivéjSich ionth (H+ a OH) takika
nulovd, celkova vodivost systému je minimalni, je dana vodivosti Na" a Cl' iontii. Za bodem
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ekvivalence se do systému dostavaji nadbyte¢né vysoce pohyblivé OH ionty (a oviem i Na"
ionty). Tvar titrani kiivky pak pfipomind pismeno V a bod ekvivalence se naléza v misté
zlomu kiivky.

11.2.2. Vysokofrekvenéni konduktometrie

Pti vysokofrekvencni konduktometrii se k méfeni pouzivaji nadobky, které maji elektrody na
vnéjsich sténach. Elektrody tedy nejsou v pfimém kontaktu s méfenym roztokem. Mén¢ bézné
je usporadani, kdy nadobka se vzorkem tvofi jadro indukéni civky. Na elektrody nebo civku
se vklada vysokofrekvenéni stiidavé napéti (o frekvenci 1-100 MHz). Metoda vyuZiva znamé
fyzikalni vlastnosti kondenzatord. V dusledku polarizaénich jevi vyvolanych v dielektriku
vysokofrekvencnim polem klesa s rostouci frekvenci sttidavého (vysokofrekvencniho) napéti
odpor kondenzatoru. Vyhodou vysokofrekvenéni konduktometrie je zamezeni styku elektrod
s méfenymi roztoky. Tim je vylouceno znecisténi elektrodového povrchu resp. jeho koroze ¢i
jiné poskozeni.

11.2.2.1. Vysokofrekvenéni titrace

Vysokofrekvencni titrace lze pouzit pro stejné systémy jako nizkofrekvenéni metody.
Bezelektrodové méfeni je obzvlasté vhodné u systémi, kdy béhem titrace dochazi ke vzniku
srazenin, které by u bézné konduktometrické titrace zptsobovaly zandSeni elektrodového
povrchu. V praxi se vysokofrekven¢ni indikace osvédcila zvlasté pii titracich v nevodném
prostiedi, pii titracich zakalenych roztoki ¢i srazecich titracich.
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12. Optické metody

12.1. Zakladni pojmy a vztahy

Optické metody ptedstavuji soubor analytickych metod, zalozenych na interakci zaieni
s analyzovanou slozkou. Pivodné se nazev optické metody vztahoval pouze na oblast
viditelného svétla, dnes se pod timto ndzvem rozumi metody, vyuzivajici celé spektrum
elektromagnetickych vin, od y zafeni aZ po radiové viny.

Opticke metody lze v zasadé rozdélit na metody spektroskopické a nespektroskopické.
Zakladem nespektroskopickych metod jsou interakce hmoty se zatfenim, pfi kterych nedochazi
k vyméné energie mezi hmotou a zafenim, dochdzi pouze ke zménam urcitych vlastnosti
zafeni, jako napiiklad zména rychlosti zafeni, zména polarizace apod. Spektroskopické
metody jsou charakterizovany interakcemi, pii kterych dochdzi k vyméné energie mezi
hmotou a zatenim.

12.1.1. Vlastnosti elektromagnetického zareni

Elektromagnetické zatreni je ve fyzice definovano jako pficné vinéni se dvéma periodicky
proménnymi slozkami - elektrickou a magnetickou. Jejich vektory jsou kolmé navzajem i ke
sméru Sifeni paprsku. U nepolarizovaného zéafeni kmitaji oba vektory ve vSech rovinach
kolmych ke sméru Siteni paprsku. U polarizovaného zéteni kmitaji oba vektory pouze ve dvou
na sebe kolmych rovinach. Prochazi-li elektromagnetické zafeni bodem v prostoru, mizeme
Vv tomto bod¢ sledovat periodickou zménu intenzity magnetického a elektrického pole, pribéh
téchto zmén vyjadiuje sinusoida. Vzdalenost mezi dvéma nejbliz§imi body na sinusoidé, které
jsou charakterizovany stejnymi intenzitami pole, se nazyva vinova délka, oznacuje se A a
uddva se nejcast&ji v nanometrech (1nm =1mp=10"m.) Ve starsi literatufe se miZeme
rovnéz setkat s daldimi jednotkami: 1A =10""m, 1p=10% m, 1 mp=10°m. K dalsim
jednotkam, charakterizujicim zafeni, patii: vlnocet, ktery vyjadiuje pocet vin na 1 m (1 cm),
jeho rozmér je m™? (cm™). Vinoget v je definovan vztahem:

~ 1

V==

A

Kmitoget v udava pocet kmitii za sekundu, jednotkou je hertz (Hz) a rozmér s,

Rychlost zafeni ve vakuu je pfiblizng 300 . 10° km.s. Vztah mezi vy$e jmenovanymi
veli¢inami vyjadfuje rovnice:
c

A= —
1%

Elektromagnetické zafeni je nositelem energie, jez se Sifi smérem danym paprskem
zateni. Energie zéfeni je zavisla na jeho kmitoc¢tu podle Planckovy rovnice:

E=h.v
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kde h je Planckova konstanta. Energie vyménovand mezi Castici analyzované slozky a
zéafenim je kvantovana, velikost téchto kvant odpovida rozdilu mezi moznymi energetickymi
stavy, ve kterych se ¢astice mlize nachazet. Jestlize Castice ztraci energii, projevuje se to emisi
zateni, absorpce zafeni je doprovazena zvySenim energie Castice. Pii emisi nebo absorpci
zafeni dochazi k nasledujicim procesiim, které jsou charakteristické pro urcité vinové délky
zéfeni : preskoky elektrontl, vibrace atomii a skupin v molekulach, vibrace a rotace molekul.
Procesy spojené s vyménou zafivé energie spolu s ptislusnymi vinovymi délkami jsou v tab.
12.1.

Tabulka 12.1.: Procesy spojené s vyménou zafivé energie

Oblast VInova Druh procesu

zafeni délka

rentgenova (RTG) 10°-10 nm pieskoky elektroni v hladinach
atomi K alL

ultrafialova (UV)

vakuova 10-190 nm pieskoky elektroni ve stfednich
a vnéjSich hladinach atomu
blizka 190-380 nm pieskoky valen¢nich elektrona
v atomech
viditelna (VI1S) 380-780 nm pieskoky valen¢nich elektrona
v atomech

infraCervena (IR)

blizka 780-2500 nm vibrace atomtl a skupin v mole-
kulach
sttedni 2500-50000 nm vibrace atomil a skupin v mole-
kulach
vzdalena 50-1000 pum pomalé vibrace a rotace
v molekulach
mikrovinna 10-1000 mm rotace molekul
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12.2. Atomova spektrometrie

12.2.1. Vznik atomovych spekter

Pod pojmem spektrum zareni se obvykle rozumi soubor vinovych délek, které dané zaieni
obsahuje. Emise a absorpce zafeni atomy je spojena se zménami energetickych stavi
elektront. U tzv. optické spektroskopie (vinové délky v rozmezi 10-1500 nm) se jedna
0 zmény energetickych stavli valencnich elektrontl, u rentgenové spektroskopie o zmény stavu
elektronti vnitinich vrstev elektronového obalu (pfedevsim na hladinéch K a L). Pti pfechodu
elektronu na nizsi energetickou hladinu dochazi k emisi zafeni, pfi absorpci zafeni naopak
dochazi k prechodu elektronu do vyssich energetickych stavli. Atomova spektra jsou ¢arova,
poloha a intenzita Car ve spektru atomu jsou z vySe uvedenych diivodl zavislé na celkovém
systému elektront, ktery je pro dany prvek charakteristicky. S rostoucim poctem valen¢nich
elektronil vzrista pocet prechodu a tedy i pocet Car ve spektru daného prvku. Zaroven stoupa
i vzajemné ovliviiovani elektrickych a magnetickych poli elektroni. Pfechody elektron mezi
jednotlivymi energetickymi hladinami nejsou libovolné, jsou fizeny tzv. vybérovymi pravidly,
ktera urcuji, které piechody jsou mozné a které nikoliv. Nejintenzivnéjsi Cary vznikaji
pfechodem elektronit mezi hladinou zékladni a hladinami nejblize vy$$imi, z nichz muize
piejit elektron jednozna¢né pouze do hladiny zakladni. Tyto Cary se nazyvaji rezonancni.
Emise a absorpce jsou déje inverzni, atomy nejsndze absorpuji zafeni o vinové délce
rezonancnich Car. V analytické chemii se vyuziva obou uvedenych piipadl - pokud se méii
zareni vysilané latkou, jedna se o emisni spektroskopii, méti-li se absorpce, jedna se absorpéni
spektroskopii. Podle toho, zda se interakci se zafenim zac¢astnuji atomy ¢i molekuly, mluvime
0 atomové ¢i molekulové spektroskopii.

12.2.2. Atomova emisni spektroskopie v oblasti optickych spekter

Emisni spektroskopie zahrnuje né€kolik metodik, liSicich se zplsobem excitace ¢astic a
zpusobem detekce emitovaného zafeni. Atom emituje zafeni pti piechodu elektronu z vyssiho,
excitovaného stavu do stavu s niz§im obsahem energie. Protoze pieskoky nejsou libovolné,
vysila kazdy prvek zateni jinych vinovych délek, pficemz intenzita emitovaného zareni je
umérnd poctu emitujicich atoml. Princip méfeni pii emisni spektroskopii je nasledujici:
analyzovany vzorek po dodani vhodné energie (excitaci) vysila polychromatické zareni, které
proch&zi rozkladnym zafizenim, z néhoz vychazi rozlozeno na jednotlivé vinové délky. Takto
rozlozené zéreni je pak detekovano vhodnym detektorem. VInové délky excitovaného zatreni
jsou charakteristické pro jednotlivé prvky, intenzita zafeni je imérna obsahu prvku ve vzorku.

12.2.2.1. Soucasti pristroju pro atomovou emisni spektroskopii

a) Budici (excita¢ni) zdroje

Pod pojmem budici zdroj se rozumi zafizeni, kde se vzorku dodava energie jednak
k ptevedeni do stavu atoml (do plynného stavu), jednak k pievedeni jeho atomid do
excitovaného stavu. K tomuto ucelu se pouzivaji vétSinou vysokoteplotni zdroje: plamen
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(2000-3000 K), elektricky vyboj (oblouk 3500-6000 K, jiskra 10 000-15000K) a
vysokofrekvenéni argonova plasma (10 000 K).

Povaha budiciho zdroje ma vliv na pocet ¢ar v ziskaném spektru. Obecné plati, Ze
zdroj musi mit tim vyssi teplotu, ¢im vétsi je budici energie nutnd k prevedeni atomu do
excitované¢ho stavu. Hodnoty budici energie jsou velmi rozdilné, naptiklad pro vybuzeni
zékladni rezonancni Cary alkalickych kovu staci teplota plamene, pro vétSinu ostatnich prvkt
je tfeba teplota elektrického vyboje. U plamenného zdroje slouzi k excitaci plamen vznikajici
spalovanim plynu ve smési se vzduchem nebo oxidem dusnym. NejCastéji se pouziva smes
acetylen-vzduch, ktery umoziuje ziskani teploty plamene az 2500 K. Kapalny vzorek je
piivadén do plamene ve smési s topnym plynem a vzduchem (¢i jinym zdrojem kysliku) po
pfevedeni na formu aerosolu ve specidlnich sméSovacich komirkach - zmlzovacich.

U elektrickych zdrojt dochazi k atomizaci a excitaci v elektrickém vyboji, jiskrovém
nebo obloukovém. Elektricky vyboj se uskute¢fiuje mezi dvéma elektrodami, obvykle
grafitovymi z vysoce Cistého materidlu. Na jednu z elektrod se vnasi malé mnozstvi vzorku
(pevného nebo kapalného). Pii analyze kovovych materiali tvoii nékdy vzorek pracovni
elektrodu. U stejnosmeérného oblouku jsou elektrody pfipojeny ke zdroji stejnosmérného

proudu o napéti fadové 10% V. Hodnoty dosaZenych teplot se pohybuji mezi 3000 K az
8000 K a Ize je redukovat pfidavkem vhodného prvku do plazmatu. Vyhodnéjsi je oblouk
sttidavy, pfi némz se vyboj periodicky prerusuje 100krat za vtetinu. Vyssi teploty a energii lze
ziskat jiskrovym vysokonapétovym vybojem. K tomuto vyboji dochdzi mezi dvéma
elektrodami, které jsou pfipojeny pies indukéni civku ke kondenzatoru s ménitelnou
kapacitou. Na kondenzator se vklada vysoké napéti (fadové az 10* V). Teploty pfi jiskrovych
vybojich piesahuji 10 000 K.

Mezi nejmodernéjsi budici zdroje patii indukéné vazany plazmovy vyboj, do kterého
je vzorek pfivadén v jemné rozptylené formé. V plazmatu, jehoz teplota se pohybuje od 5000
do 10 000 K, dochazi k vypaieni, u¢inné atomizaci i excitaci vétSiny prvki. Plazma je tvofeno
proudem argonu za atmosférick¢ého tlaku a potfebnd energie se dodava indukéné
radiofrekvencnim elektromagnetickym polem. Zakladni uspofadani plazmového hotdku je na

obr. ¢. 12.1.
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Obr. ¢. 12.1.: Plazmovy hotak. 1 - vn&jsi plazmova trubice, 2 - prostiedni trubice, 3 - injektor,
4 - induk¢ni civka, 5 - chladici plyn, 6 - plazmovy plyn, 7 - nosny plyn, 8 - chladici voda
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Plazmova hlavice je tvofena soustavou tfi koaxidlnich kiemennych trubic. Vnitini
kapilarou se pfivadi spolu s nosnym plynem argonem do vyboje aerosol vzorku. Vnéjsi trubici
se ptivadi do plazmatu argon nebo dusik. Argon se pfivadi rovnez stiedni trubici.

Okolo hlavice je umisténa vodou chlazend induk¢ni civka napéjend vysoko-
frekvenénim generatorem. Proud, pfivadény do civky, ma obvykle frekvenci 27,12 MHz.
Stabilni plazma vznika tak, Ze zapalovaci jiskrou se v proudu argonu vytvoii volné elektrony,
které piebiraji energii z vysokofrekvencniho elektromagnetického pole, az dosdhnou energie
potiebné k ionizaci dalSich atoma.

U luminiscen¢nich metod a Ramanovy spektrometrie se pouziva k excitaci
elektromagnetické vinéni, u rtg spektroskopie se pouZzivaji elektrony.

b) Rozkladna (dispersni) zaFrizeni

Pro spektroskopickd méfeni je nezbytné izolovat ze zafeni, emitovaného latkou,
vlnové délky odpovidajici stanovované slozce. K tomuto ucelu se pouzivaji optické filtry,
hranoly nebo mfizky. Dilezitymi veli¢inami, charakterizujicimi disperzni zafizeni, jsou
vlnova délka v maximu propustnosti a tzv. polositka. Je to rozmezi vinovych délek
vV poloviéni vySce piku, -charakterizujiciho zavislost intenzity zafeni vychazejiciho
z disperzniho prvku, na vinové délce.

Optické filtry

Nejjednodussim zafizenim, pouzivanym k izolaci zafeni urcitych vlnovych délek, jsou
absorp¢ni nebo interferencni filtry. Jako absorpéni filtry pro viditelnou oblast slouzi barevna
skla, ktera pohlcuji urcitou ¢ast bilého svétla a zbytek propoustéji. Tyto filtry maji polositku

50-100 nm, pouzivaji se tedy u méné kvalitnich pfistroji. Selektivnéjsi jsou interferencni
filtry, zalozené na interferenci svétla. Jejich polositka je asi 10 nm.

K rozkladu polychromatického zateni se pouzivaji specidlné konstruované hranoly
nebo miizky. Na hranolu dochdzi ke spektralnimu rozkladu svétla na zéklad¢ zavislosti tthlu
lomu svétla na jeho vinové délce (obr. ¢. 12.2).

a
TR N\ -T2
Al=:%2 o
Al
A2
b

Obr. ¢. 12.2.: Rozklad svétla hranolem. b - délka zakladny, o - lamavy Uhel
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Pro oblast viditelného zafeni se pouzivaji hranoly sklenéné, pro praci v oblasti
ultrafialové je nutno pouzivat hranoly (a 1 ostatni optiku) kiemenné. VeliCinou,
charakterizujici vlastnosti rozkladného zatizeni, je hlova disperze, coz je thel sevieny dvéma
rozlozenymi paprsky, vychazejicimi z hranolu ¢i miizky, jejichz vinova délka se 1isi o 0,1 nm.
RozliSovaci schopnost vyjadiuje schopnost monochromatoru rozlisit vinové délky dvou
paprsku s blizkou vinovou délkou.

Mriizka rozklada polychromatické zateni na zakladé€ zavislosti ohybu (ohybové miizky)
nebo odrazu (odrazné miizky) svétla na vinové délce. Ohybové miizky jsou tenké sklenéné Ci
kfemenné desticky, které maji na svém povrchu mechanicky provedené jemné vrypy
(600-3000 vrypt na 1 mm pro viditelné svétlo). Pfi prichodu svétla témito vrypy dochazi
k ohybu svétla a k jeho spektralnimu rozkladu.

U odraznych mftizek, které se dnes nejcastéji pouzivaji, jsou vrypy vyryty do materiald,
které dobte odrazeji svétlo (napiiklad hlinik), nanesenych na desticku ze skla nebo z umélych
hmot. Funkce odrazné mtizky je zndzornéna na obr. ¢. 12.3.

]

Obr. ¢. 12.3.: Geometrie odrazné miizky
@ - Uhel profilu vrypu, d - miizkova konstanta (vzdalenost vrypt), 8 - Ghel odrazu

Monochromator je optické zatizeni, kterym lze izolovat Uzky pas vinovych délek
Vv Sirokém rozsahu spektra. Jeho hlavni soucasti je disperzni prvek (hranol nebo mitizka) a dvé
Stérbiny. Vstupni Stérbina slouzi ke geometrickému vymezeni tzkého svazku paprski ze
zatfeni zdroje, vystupni Stérbina k izolaci zafeni o urcit¢ vlnové délce ¢i poloSitee,
vystupujictho z disperzniho prvku. Kromé disperzniho prvku a Stérbin obsahuje
monochromator jesté pomocnou optiku pro vedeni paprsku.

c) Detektory

Zativy tok lze detekovat Cidly, ktera pievadéji svételnou energii na jiné snadno
méfitelné formy. Nejjednodussim detektorem je oko, které vnima zéfeni v rozsahu vlnovych
délek 380-760 nm. Pro oko je charakteristické, ze neni schopno absolutniho méfeni, mutze
pouze rozlisit, zda jas dvou zdroji je stejny ¢i nikoliv. Vizudlni detekce se v soucasné dob¢
pouziva méné cCasto. Fotografickd deska jako detektor zafeni se pouzivd v klasickych
spektrografech. Z¢ernani fotografické emulze (optickd hustota) je zavisla na mnozstvi zafivé
energie, ktera na desku dopadla. Z¢ernani emulze na desce se méti bud’ vizualné, nebo
absorp¢ni technikou na mikrofotometru.
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V soucasné dobé se v oblasti viditelné, ultrafialové a blizké infracervené pouziva
detekce fotoelektrickd. Pi1 tomto zplsobu detekce vznika pii dopadu svételného zafeni na
detektor elektricky proud, jehoz intenzita je zéavisld na intenzit¢ dopadajiciho zafeni.
U jednodussich piistroji se pouzivaji k detekci polovodi¢ové fotoelektrické ¢lanky, z nichz
nejznaméjsi je selenovy fotoClanek. Pii osvétleni se na Clanku vytvaii napéti tmérné
dopadajicimu zatrivému toku. Selenové fotoclanky Ize pouzit pouze pro viditelnou oblast.

K nejkvalitnéjsim detektorim patii fotonky a fotondsobiCe, pracujici na principu
fotoelektrického jevu. Schéma fotonky je na obr. ¢. 12.4.

A - anoda, K - katoda K
B - vstup zafeni A — < B
C - banka

G - galvanometr .

LI|l|l| : -.|-}£>

Obr. ¢. 12.4.: Schéma fotonky

Fotonka je evakuovand baiikka, v niz jsou katoda a anoda spojeny se zdrojem
stejnosmérného napéti a meficem fotoelektrického proudu. Katoda fotonky je desticka pokryta
svétlocitlivou vrstvou, obvykle ze slitiny cesia (Cs-Ag, Cs-Sb). Pti dopadu zareni na katodu
dojde k emisi elektronti, které¢ se pohybuji k anod¢€, na niz je vlozeno kladné napéti. Tak
vznika fotoelektricky proud tmérny dopadajicimu toku zafeni. Fotondsobife pracuji na
stejném principu jako fotonky, maji vSak kromé katody a anody pomocné zesilovaci
elektrody-dynody, které jsou rovnéz pokryty vrstvou svétlocitlivého materialu. U&inkem
zafeni se uvolnuji z katody fotoelektrony, které dopadnou na prvni dynodu, kde se jejich pocet
sekundérni emisi znasobi. Proud elektroni dopada na druhou a dal$i dynodu, pfitom na kazdé
z nich se opakuje znasobeni poc¢tu elektrond. Pocet elektront, které dopadnou na anodu, je
proto mnohonasobné vyssi nez pocet elektronii uvolnénych z katody, tedy i proud v méticim
obvodu se mnohonésobn¢ zvysi. Schéma fotonéasobice je na obr. ¢. 12.5.

K - katoda, A - anoda |

B - vstup zafeni

D - dynody

R1.5 - odpory

M - méfici jednotka

<
=
-|||—

Obr. ¢. 12.5.: Schéma fotonasobice - +
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Dnes se u modernich spektrometrii k detekci zafeni stale Castéji vyuzivaji tzv.
detektory s diodovym polem. Detektor se sklada z fady fotocitlivych diod, na jednom &ipu jich
byva 64 az 4096, nejcastéji 1024. Kazda dioda slouzi k detekci zéfeni o urcité vinové délce,
respektive zafeni v Uzkém intervalu vinovych délek.

Z detektorii, pouzivanych pfevazné v infraCervené oblasti, je tfeba jmenovat
termoelektrické clanky a sloupy, bolometr a pneumaticky detektor. Termoelektrické Clanky a
sloupy jsou zalozeny na termoelektrickém jevu. Jsou tvofeny platky dvou riznych kovl (napft.
Sb-Bi, Ag-Bi), které jsou spajeny a spoj je dokonale zacernén. Pii dopadu zafeni na spoj obou
kovi vznika na nich termoelektrické napéti, které je imérné zarivému toku. Termoelektrické
sloupy jsou tvofeny nékolika ¢lanky, spojenymi za sebou.

Bolometr je zaloZen na zavislosti odporu kovovych vodici na teploté. Mirou zétivého
toku je zména odporu ¢idla pti ozafeni.

Pro indikaci infracerveného zafeni se dobic osvéd¢uji tzv. pneumatické detektory.
Jejich predstavitelem je Golayova cela, jejiz hlavni soucasti je komirka o objemu né¢kolika
mm? naplnéna plynem a opatfend pruznym okénkem. Plyn se absorbovanym zafenim ohftiva,
meéni se tlak a v disledku toho dochazi k deformaci okénka. Deformace se snima a zesiluje
optickou cestou a zachycuje se jako mérny signal.

Uplna méfici jednotka optickych piistrojii je tvofena indikaénim obvodem, ktery
sestava z detektoru a elektronické Casti, v niz se dale zesiluje a transformuje signél z detektoru
na zadanou formu.

12.2.2.2. Metody a pfistroje atomové emisni spektroskopie

a) Plamenova fotometrie

Schéma plamenového fotometru je znazornéno na obr. ¢. 12.6.

A - plamen,

K - kondenzory

F - barevny filtr

D - fotoc¢lanek

G - galvanometr

F s

Obr. ¢. 12.6.: Schéma plamenového fotometru

K excitaci slouzi plamen vznikajici spalovanim acetylenu ve smési se vzduchem.
Kapalny vzorek je nasavan do sméSovaci komory, kde se misi se vzduchem a topnym plynem
a tato smés ve form¢ mlhy vchazi do hotraku, kde teplem, vzniklym spalovanim topného plynu
dochdzi k excitaci atoml. Emitované zéfeni prochédzi sklenénym optickym filtrem, ktery
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propousti zafeni piisluSejici stanovovanému prvku. Intenzita zéafeni se méfi selenovym
foto¢lankem. Plamenova fotometrie se pouziva ke stanoveni prvka, které nevyzaduji
k excitaci piili§ vysoké teploty, jako napft. alkalické kovy, vapnik. Pro stanoveni uvedenych
prvki je to metoda citliva, dostate¢né presna a pritom rychla a jednoducha.

b) Spektrografie

Budicim zdrojem ve spektrografické analyze je nejcastéji elektricky vyboj - jiskra nebo
oblouk, ktery vznikda mezi dv€éma elektrodami, na které je vlozeno piislusné napéti. Teplota
plazmatu v oblouku je 4000-8000 K, u jiskry muze teplota dosahnout az 30 000 K. Pti
analyze kovovych materidlti se elektrody vyrab&ji piimo z analyzovaného materidlu, pro
analyzu praskovych materidli (napt. rudy, horniny, sklo) nebo roztokd se pouzivaji grafitové
elektrody, na které je vzorek nanesen. Charakter a velikost napéti, vkladaného na elektrody, je
zavisly na druhu stanoveni.

Polychromatické zareni, vychdzejici ze zdroje (vzorek) prochédzi dispersnim zafizenim
(hranol nebo mfizka), ze kterého vychazi rozlozeno na jednotlivé vinové délky a dopada na
fotografickou desku. Schéma spektrografu je na obr. ¢. 12.7.

Obr. ¢. 12.7.: Schéma spektrografu

J - elektricky vyboj (emitujici vzorek), S - $térbina, K - kolimator, R - rozkladny
hranol, O - objektiv, D - fotograficka deska

Spektrogram, ktery po vyvolani desky ziskdme, obsahuje spektralni ¢ary, z nichz kazda
odpovida zareni urCité vinové délky.

Spektralni sloZeni zafeni, emitovaného vzorkem, je dano jeho chemickym sloZenim -
kvalitativni vyhodnoceni spektrogramu tedy spocCivda v urCeni vlnovych délek car na
spektrogramu. Opticka hustota Car (stupenl zCernani ¢ary) je imérna obsahu daného prvku ve
vzorku. Kvantitativni vyhodnoceni spektrogramu se provadi srovnanim stupné z¢ernani Car
vzorku a standardu.

Pfi polokvantitativni (semikvantitativni) analyze se toto srovnani provadi vizualné a
vysledkem je hruby odhad obsahu slozek ve vzorku. Pfi kvantitativni analyze se stupeni
z€ernani proméifuje na fotometrech. Vzhledem k pomérné nestabilité excitacniho zdroje se
jevi jako nejlepsi metoda vyhodnocovani spektrogramil tzv. metoda homologickych ¢ar, pfi
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které se porovnava intenzita (stupeni zéernani) ¢ary zkoumaného prvku s ¢arou srovnavaciho
prvku, tzv. vnitiniho standardu a z poméru téchto intensit se ur¢i koncentrace stanovovaného
prvku.

Semikvantitativni analyza slouzi k rychlemu odhadu kvantitativniho slozeni vzorku,
pouziva se velmi Casto pro ziskani zakladni informace o slozeni vzorku. Spektrografie se
pouziva pro stanoveni minoritnich prvka, zejména kovovych, v piidach, rudach, kovovych
slitinach, horninach apod. Neni vhodna pro stanoveni hlavnich sloZek vzorku.

C) Atomova emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plasmatem (AES-1CP)

Tato metoda patii mezi nejmodernéjSi metody emisni spektrometrie i celé analytické
chemie. Budicim zdrojem je zde bezelektrodové argonové plasma, do kterého je podobné jako
u plamene piivadén vzorek ve formé aerosolu.

Teplota plasmatu se pohybuje kolem 10 000 K a je velmi stabilni. Pfi této teploté
dochazi k atomizaci sloucenin a excitaci atomu. Tento energeticky bohaty a velmi stabilni
zdroj umoznuje stanovit i obtizné¢ excitovatelné prvky, jako jsou napi. P, Si a jiné. Dalsi
soucasti ICP spektrometrii, tj. disperzni zatizeni, detektor a dal$i vybaveni je obdobné jako
u automatického spektrometru. K rozkladu zareni slouzi odrazna mftizka, k detekci
fotonasobi¢. Pracuji bud’ na sekven¢nim, nebo simultannim principu.

Atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem umoziuje stanoveni
vétSiny prvkt s velmi dobrou pfesnosti a nizkou mezi stanovitelnosti (az 0,001 mg.l_l).
Vyznamnou piednosti metody je moznost méfeni v Sirokém rozsahu koncentraci (4-6
koncentra¢nich fadu, tj. napt. od 0,001-1000 mg.l'lprvku). Plasmovy vyboj je také vhodnym
zdrojem iontl pro hmotnostni spektrometrii.

d) Atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym plasmatem (MIP)

Mikrovinné indukované plasma vznika v rezonan¢ni dutiné vybojové trubice, kterou
protékd helium (3 1.min), dodanim energie z mikrovinného zdroje. Plasma zde neni
Vv teplotni rovnovaze, jeho teplotu tudiZ neni mozné piesn¢ definovat. Vykonné plasmové
zdroje (800 W) umoziuji zavadét do plasmatu aerosol vzorku vytvofeny zmlZovacem.
Vyhodou MIP je moznost s Uspéchem vyuzit tento zdroj pro stanoveni nekovovych prvku
(fosfor, sira). Schéma MIP znazornuje obr. ¢. 12.8.
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Vybhojova trubice
/ Plasma

Rezonanéni

/ dutina

Emise

Mikrovinny
zdroj

}

Argon + vzorek
Obr. ¢. 12.8.: Schéma mikrovinné indukovaného plasmatu

e) Atomova emisni spektrometrie se stejnosmérnym plasmatem (DCP)

Stejnosmérné plasma vznika pricchodem elektrického proudu argonem piivadénym do
prostoru mezi dvéma nebo tfemi elektrodami. Roztok vzorku je zmlZzovan nosnym plynem
(rovnéz argon) piimo do vyboje plasmatu. Tteti elektroda se pouzivd pro zvysSeni stability
plasmového zdroje. Pro méfeni se vyuziva oblast plasmatu charakterizovand teplotou kolem
5000 °C. Meze detekce a stanovitelnosti zde byvaji srovnatelné s hodnotami typickymi pro
atomovou absorpéni spektrometrii s plamenovou atomizaci. Schéma vyuZiti plasmatu
stejnosmérného elektrického proudu pro atomovou emisni spektrometrii je uvedeno na
obr. ¢. 12.9.

Katoda

Oblast excitace f AN

Plasma

Argon
+
vzorek

Obr. ¢. 12.9.: Schéma stejnosmérného plasmatu pro atomovou emisni spektrometrii
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12.2.2.3. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem (ICP-MS)

Zé&kladem metody ICP-MS je pouziti budiciho zdroje (indukéné vazaného plasmatu) jako
zdroje iontt pro hmotnostni spektrometr (MS). Hmotnostni spektrometr nasledné separuje a
detekuje ionty podle jejich hmotnosti. Metoda tedy ze své podstaty neni optickou metodou,
avSak metodou separa¢ni. Spojeni indukéné vazaného plasmatu a MS je zajiSténo pomoci
mezi¢lanku (interface), ktery zabezpecuje vstup iontll z prostfedi charakterizovaného
atmosferickym tlakem do vakua, jeZz je podminkou funkce hmotnostniho spektrometru.
Interface je tvofen dvéma kuzely s malymi otvory (1 mm), témito otvory vstupuji ionty
z plasmatu do hmotnostniho analyzatoru (obr. ¢. 12.10.).

Odpénovaci kuzel Vakuum Davkovaci kuzZel

\

| I— ——
l
| I— ——

lontove €ocky  giinitko fotoni

Obr. ¢. 12.10.: Spojeni hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostnim analyzatorem zde byva obvykle kvadrupdlovy filtr. Analyzator spolu
s detektorem je vychylen mimo optickou osu pfistroje, aby se zabranilo dopadu fotonl na
detektor. Pro vzorkovani ionti analytu se vyuziva oblast plasmatu s teplotou kolem 7500 K.
Pii této teploté je ionizace prvkl obrovska (vétSinou vice nez 90 %), pouze H, C, N, O, F, ClI,
Br a vzacné plyny jsou ionizovany méné nez z 10 %. RozliSovaci schopnost kvadrupoloveho
hmotnostniho analyzatoru je vétSinou 0,5 az 1,0 atomové hmotnostni jednotky. Kvantita
zastoupeni ur¢itého izotopu je dana intenzitou prislusné linie hmotnostniho spektra. Metoda
ICP-MS eliminuje spektralni interference. Dosazeny detekéni limit byva desetkrat az tisickrat
nizsi nez u optické metody AES-ICP. Vyznamna je rovnéZz moznost zjisténi izotopového
zastoupeni prvku ve vzorku. Problémem metody ICP-MS jsou v8ak hmotnostni interference.
Ve spektru plazmatu jsou vedle iontl analytu pfitomny molekulové ionty pozadi (Ar2", Oz,
N2"), které jsou detekovany pfi stejné atomové hmotnostni jednotce jako nékteré prvky
(izotopy). Nevyhodou metody jsou rovnéz velké pofizovaci i provozni naklady souvisejici
s vysokou instrumentalni naro¢nosti.
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12.2.3. Atomova absorpéni spektroskopie (AAS)

12.2.3.1. Zakladni pojmy absorpéni spektroskopie

U absorpcnich spektroskopickych metod se sleduje zéafeni absorbované (pohlcené)
stanovovanou sloZzkou. Prochazi-li svételné zafeni prostiedim, dochazi k ubytku jeho toku
v disledku absorpce zatfeni prostiedim. Do prostiedi vstupuje tok zafeni ¢o a vystupuje tok ¢.
Pomér mezi obéma hodnotami

i
Do

se nazyva transmitance (propustnost), kterd se nejcastéji vyjadiuje v procentech:

T o = 100-2-
0
Transmitance prostiedi se méni s vinovou délkou a je zavislad na poctu absorbujicich
Castic v prostfedi (tedy na koncentraci) a na tlouStce vrstvy absorbujiciho prostiedi.
Zlogaritmovanim transmitance se ziska veli¢ina A, ktera se nazyva absorbance (extinkce):

¢
-logT=-log—=A ,
¢

0
ktera se pii absorpcnich méfenich nej€astéji pouziva. Vztah mezi absorbanci a ostatnimi diive
jmenovanymi veli¢inami vystihuje Lambert-Beertv zakon:

A=c.g./

kde A je absorbance, c je koncentrace (mol . I nebo g. I'l), ¢ je tloustka vrstvy
absorbujiciho prostiedi a ¢ je absorp¢ni koeficient.

Absorpcni koeficient je pro danou latku a vinovou délku konstantni za predpokladu
konstantnich podminek, jeho hodnota je zavisla na vinové délce. Podle Lambert-Beerova
zakona je zavislost absorbance na koncentraci linearni, to vSak plati pouze za uréitych
podminek (monochromatické zafeni, nizka koncentrace, neptitomnost rusivych vlivii).

12.2.3.2. Pristroje pro absorpéni spektroskopii

Pfistroje zaloZzené na meéfeni absorpce zafeni maji tyto hlavni soucasti: zdroj zafeni,
monochromator, umoziujici izolovat z polychromatického zateni zdroje zéfeni urcité vinové
délky nebo zareni o uzké spektralni §ifi, dale pak absorbujici prostfedi (vzorek), detektor,
ktery prevadi zafivou energii na energii elektrickou a indika¢ni zatfizeni. Podle uspotfadani se
déli ptistroje pro absorpéni spektroskopii na jednopaprskové a dvoupaprskové.

U jednopaprskovych pristroji  paprsek ze zdroje prochazi vzorkem, pak
monochromatorem (v ptipadé AAS; u ostatnich metod byva monochromator zafazen pied

vzorkem) a je detekovan detektorem. U piistroji dvoupaprskovych je paprsek ze zdroje pted
absorbujicim prostfedim rozlozen na dva paprsky, z nichz jeden prochazi absorpcnim
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prostfedim (vzorkem) a druhy prochdzi mimo vzorek srovnavacim prostfedim. Oba paprsky
pak po pruchodu monochromatorem vstupuji do detektoru a indikacni zafizeni pak
vyhodnocuje vzajemny pomér intenzit obou paprski.

12.2.3.3. Principy atomové absorpéni spektrometrie

Atomova absorpcni spektroskopie je zalozena na selektivni absorpci monochromatického
zéafeni volnymi atomy prvku v zakladnim elektronovém stavu. Podle Kirchhofovych zékont
jsou volné atomy v plynném stavu schopny absorbovat zateni téch vinovych délek, které samy
vyzatuji. Absorpci svételného kvanta pfechdzi atom do vzbuzeného stavu, to znamena, ze
jeho valenéni elektrony ptechazeji do vysSSich energetickych hladin. Atom v excitovaném
stavu je nestabilni a béhem zlomku sekundy se vraci do piivodniho stavu, pficemz ziskanou
energii opét vyzaii ve formé fluorescencniho zareni. Rozmezi vlnovych délek zareni
absorbované atomy je 190-850 nm. Prvek se stanovuje pii vinové délce tzv. rezonanéni Cary,
kterd odpovida pfechodu atomu mezi stavem zadkladnim a nékterym stavem excitovanym.
Z téchto rezonancnich Car se obvykle pouzivaji ty ¢ary, které odpovidaji prechodu s nejvetsi
pravdépodobnosti, pfi kterych je absorpce zatreni nejvyssi. Tyto ¢ary odpovidaji prechodu ze
zékladniho stavu na prvni excitovanou hladinu. Pfechody na vyss$i hladiny jsou méné
pravdépodobné.

Mg¢tenou veli¢inou v AAS je stejné jako u ostatnich absorpénich metod absorbance,
definovana podle Lambertova-Beerova zakona vztahem:
A=c.g./

Pfi méteni metodou AAS zafeni, vysilané zdrojem, prochdzi absorbujicim prostiedim,
ve kterém jsou atomy stanovené latky, zde je zeslabovano a po prichodu monochromatorem
dopada na detektor, jehoZz signél je veden na indikacni zafizeni. Zeslabeni zafeni je umérné
mnozstvi atomil v jednotce objemu absorbujiciho prostiedi, tedy koncentraci.

12.2.3.4. Pristroje pro atomovou absorpcéni spektroskopii a jejich soucasti

Kazdy atomovy absorpéni spektrometr ma pét hlavnich soucasti: zdroj zéfeni,
atomizator, ktery je zaroven absorpénim prostiedim, monochromator, detektor a indikacni
systém, do kterého patii zesilovac, zapisovac, pfipadné tiskarna; u soucasnych pfistroji ve
veétSin€ piipadl osobni pocitac.

Zakladni schéma pfistroje pro atomovou absorp¢ni spektroskopii je na obr. ¢. 12.11.
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VDK

Obr. ¢. 12.11.: Schéma pristroje pro atomovou absorpéni spektrometrii s korekci pozadi

VDK - vybojka s dutou katodou, DV - deuteriova vybojka, PZ - polopropustna zrcadla,
DZ - duta zrcadla, PL - atomizator (plamen), VZ - vzorek, MON - monochromator,
FN - fotonasobi¢, MOD - modulator

Zdroj zafeni:

Protoze pro méfeni je nezbytné pouzivat ptisné monochromatické zafeni, nelze pouzit
zdroje zafeni s kontinudlnim spektrem, ze kterého by se izolovala urcitd cast spektra
monochromatorem. NejbéznéjSim zdrojem zafeni je vybojka s dutou katodou, kterd poskytuje
carové spektrum. ProtoZe toto zafeni musi obsahovat rezonan¢ni linie stanoveného prvku,
pouziva se pro vyrobu katody vzdy prvek, pro jehoZ stanoveni je vybojka urena. Z toho
vyplyva, Ze pro kazdy prvek je tfeba pouzivat jiné vybojky. Vybojky jsou plnény inertnim
plynem (obvykle neonem) pii nizkém tlaku. Vlozi-1i se na elektrody piislusné napéti, dochazi
k ionizaci plynu, jehoZ ionty vyrazeji z katody atomy kovu, ty se srazkami excituji a pfi
deexcitaci vydavaji zafeni, obsahujici Zadané vinové délky. Jinym zdrojem zafeni jsou
bezelektrodové vybojky, buzené vysokofrekvencnim proudem.

Absorpc¢ni prostiedi a atomizatory

Absorbujici prostiedi v AAS musi obsahovat volné atomy stanovované¢ho prvku
v zakladnim energetickém stavu. Prevedeni latky do stavu atomd se aZz na nékteré vyjimky
provadi zahfivanim na teploty 2000-3000 K, bud’ v plameni, nebo elektrotermicky.

Plamenove atomizatory

Plameny pouZivané v atomové absorpéni spektrometrii jsou realizovany smési paliva (obvykle
acetylen) a oxidovadla (vzduch nebo oxid dusny). Dnes se vétSinou pouzivaji laminarni
piedmichavané plameny. Zavadéni vzorku do plamene se obvykle provadi pomoci
pneumatickych zmlzovact. Alternativou je vyuziti vysokotlakych hydraulickych zmlZzovacu.
Koncentrace volnych atomi analytu v riznych vyskach nad hranou hotaku je obecné rizna a
udava takzvany plamenovy profil. Z davodu dosaZeni maximalni citlivosti je Zadouci
provadét méteni v oblasti charakterizované nejvyssi koncentraci volnych atomt. Pro metodu
plamenové atomizace je typické zna¢né nafedéni analytu spalnymi plyny, U¢innost
pneumatickych zmlzovaét byva navic velmi nizk4. Proto je metoda AAS s plamenovou
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atomizaci méné citliva (zhruba o tfi fady koncentrace) ve srovnani s AAS s elektrotermickou
atomizaci nebo generovanim tékavych sloucenin. Vyhodou metody je vSak velka rychlost
analyzy, nizsi vliv interferujicich slozek matrice a rovnéz niz$i potizovaci i provozni naklady
ve srovnani s elektrotermickou variantou AAS. Za pouZziti plamene acetylen - vzduch, jehoz
maximalni teplota je zhruba 2500 K, mize u nékterych analyt dochazet v atomizatoru ke
vzniku termostabilni slouc¢eniny. Vznik termostabilni slouCeniny je pozorovan napiiklad pii
stanoveni vapniku v matrici obsahujici velké mnoZstvi hliniku. V takovémto p¥ipadé je nutné
pouZzit plamen dodavajici vice energie (acetylen - oxid dusny), u n&jz lze dosahnout teploty az
2900 K. Piipadné ionizaci analytu v disledku dodani velkého mnozstvi energie Ize zabranit
piidavkem ioniza¢nich pufri, které dodavaji do prostoru atomizatoru volne elektrony.
Existuje asi 30 prvkd, které nemohou byt stanoveny v plameni acetylen - vzduch, nebot’ tvoti
velmi stabilni oxidy (napt. Cr, Mo, W, Ti, V, Nb, Ta). Re$enim je zde opét pouziti plamene
acetylen - oxid dusny. Pii stanoveni alkalickych kovti a kova alkalickych zemin je energie
dodana plamenem piili§ velka, dochazi k odtrzeni elektroni a vzniku iontd. Do prostoru
atomizatoru je potieba dodat volné elektrony zavedenim soli prvku s niz§im ioniza¢nim
potencidlem (ioniza¢niho pufru). Jako ioniza¢ni pufry se Casto pouzivaji slouceniny Cs.
Aplikace ioniza¢niho pufru pii stanoveni alkalickych kovi a kovu alkalickych zemin je
obvykle nezbytna.

Elektrotermické tomizatory

Elektrotermické atomizatory (ETA) jsou specialni odporové vyhiivané kyvety zhotovené
z grafitu nebo skelného uhliku, méné casto z wolframu. Do atomizatoru se v pribéhu
méticiho cyklu nadavkuje pomoci automatického davkovace malé mnozstvi vzorku (10 az
50 ul). Analyt lze davkovat ptimo na sténu kyvety nebo na tzv. platformu. Platformou je
grafitova desticka vlozena dovniti kyvety, jeji sty¢nd plocha se sténami kyvety je mala,
energeticky pfenos z vnitini stény kyvety na platformu se déje pifevazné zafenim, v disledku
¢ehoz je aktudlni teplota povrchu platformy nizsi ve srovnani s aktudlni teplotou vlastni
kyvety a analyt ptfechdzi do plynné faze pozdéji (a za izotermickych podminek), nez pfi
atomizaci ze stény kyvety. Pii pouziti ETA se vSechen davkovany analyt podili na absorpci
zateni, 1ze tedy dosahnout vyrazné vyssi citlivosti nez pfi praci s plamenovym atomizatorem.
Ohfev kyvety probiha v atmosféte argonu, jeji teplota je zvySovana podle predem nastaveneho
zoptimalizovaného teplotniho programu. Zakladnimi kroky teplotniho programu jsou suseni
vzorku, pyrolyza matrice a atomizace analytu. Za uéelem stabilizace analytu ve fazi pyrolyzy
matrice se Casto pouZiva tzv. modifikator (napiiklad Pd). Po provedeni méficiho cyklu je
atomizator vypalen a ochlazen. Analyticky signal ma tvar piku (vyhodnocuje se jeho vyska
nebo plocha). Detekéni limit byva pro ET-AAS az o 3 tady nizsi ve srovnani s plamenovou
atomizaci. Metoda je vSak nachylna k ¢etnym interferen¢nim vliviim, na obsluhu pfistroje jsou
kladeny vyssi naroky. Pracovnik by mél byt schopen riziko interferen¢nich vlivii odhadnout a
vhodnou volbou podminek stanoveni (teplotni program, modifikator matrice, korekce
nespecifické absorpce pozadi, popiipadé preduprava vzorku) tyto interference eliminovat.
Elektrotermicky atomizator je uveden na obr. ¢. 12.12.
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Obr. ¢. 12.12.: Elektrotermicky atomizator (grafitova kyveta)

Generovani tékavych sloucenin v metodé AAS

Skute¢nost, Ze arsen a fada dalSich prvka ¢tvrté, paté a Sesté hlavni skupiny periodické
soustavy tvofi pii reakci s vodikem ve stavu zrodu tékavé kovalentni hydridy, se vyuziva jiz
vice nez 100 let (Marshova a Gutzeitova zkouSka). Podnétem pro zavedeni generovani
tékavych sloucenin do AAS byla na prelomu Sedesatych a sedmdesatych let minulého stoleti
snaha o prekondni obtizi (nizka citlivost) spojenych s plamenovou atomizaci slou¢enin arsenu
a selenu. Generovani arsenovodiku v metodé AAS bylo poprvé realizovano z roztoku vzorku
okyseleného HCI po ptidani Zn. V soucasné dobé je nejcastéji pouzivanym redukénim
¢inidlem pfii chemickém generovani t€kavych hydridd NaBHs. Atomarni vodik je produkovan
reakci Cinidla s kyselinou, obvykle HCI. Generace tékavych sloucenin je kompatibilni nejen
s atomovou absorpéni spektrometrii, ale i s metodami atomové emisni spektrometric a s ICP-
MS. Té€kavy hydrid 1ze rovnéZ generovat na vystupu z chromatografické (HPLC) kolony.

Nejcastéji generovanymi tékavymi slouceninami jsou kovalentni hydridy arsenu,
antimonu, bismutu, selenu, telluru, germania, cinu, poptipad¢ olova. Byly provedeny tspésné
pokusy s generovanim hydridi india a thalia z nevodného prostiedi. S ohledem na vyhody
generovani t€kavych hydridi (nahromadéni analytu v optické ose spektrometru a separace
analytu od matrice) je pochopitelna snaha rozsitit tuto techniku i na jiné t€kavé slouceniny.
Bézné se napiiklad provadi generovani studenych par rtuti. Analyticky zajimavé je rovnéz
stanoveni olova ¢i kadmia po ethyla¢ni reakci nebo stanoveni Ni po pievedeni na tékavy
[Ni(CO)4]. Tetrakarbonylnikl 1ze ziskat redukci sloucenin Ni pisobenim NaBHs v prostiedi
HCI (redukce na Ni) a naslednou karbonylacni reakci s CO.

Pro generovani tékavych sloucenin lze vyuzit metody piimého pienosu (davkove
uspofadani, kontinualni pratokova analyza - obr. ¢. 12.13., pritokova injek¢ni analyza) nebo
metody kolek¢éni (akumulace analytu v absorpénim mediu, tlakovd kolekce, kolekce
vymrazovanim, in-situ akumulace analytu v ETA).

Tékavou slouceninu s nadbytkem vodiku a nosnym plynem je potieba oddélit od
kapalne faze. K tomuto ucelu byla navrzena fada separatori fazi rizné konstrukce. PouZivané
separatory mohou byt rozdéleny do tii zakladnich skupin - na separatory hydrostatické,
separatory snucenym odtahem a separatory membranové. Nejcastéji vyuzivané jsou
separatory hydrostatické (sifon). Zakladnim nedostatkem téchto separatori je nemoznost
pracovat s vysSim pietlakem a rovnéZ pomérné zna¢ny vnitini objem. Separatory s nucenym
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odtahem obvykle umoziuji ptekonat tyto obtize, avSak vyzaduji zafazeni dalSiho ¢erpadla pro
odsavani odpadniho roztoku. Funkce membranovych separatoru je zalozena na difusi plyna
skrz porézni membranu. Membrana byva obvykle zhotovena z teflonu nebo ze silikonového
plastu. Hlavni pfednosti membranovych separatort fazi je odstranéni jemného aerosolu, ktery
vznika v jinych typech separatorti a dostava se az do atomizatoru, kde pusobi rusive.

Tékava sloucenina (hydrid) je pfevadéna do formy volnych atomd v atomizatorech
specialni konstrukce. V soucasné dobé se nejcastéji pouzivaji rizné verze kiemennych
atomizatori (extern¢ vyhfivané kifemenné atomizatory, atomizatory typu plamének
v kfemenné trubici, atomizator typu mnohonasobného mikroplaménku). Kiemenny atomizator
je obvykle realizovan trubici ve tvaru T (viz obr. ¢. 12.14.), jejiz atomizacni rameno je
umisténo v optické ose spektrometru. Atomizatory typu plamének v kiemenné trubici
vyuZivaji k ptivodu kysliku kapilaru, na jejimz konci hofi miniaturni plamének, ve kterém
dochézi k vlastnim procesum atomizace. Atomizatory s externim vyhtivanim nemaji zvlastni
piivod kysliku, kyslik potfebny pro atomizaci je pfivadén difusi z okolni atmosféry. Podminky
panujici v kfemennych atomizatorech jsou daleko od termodynamické rovnovahy. Tékavé
hydridy jsou zde atomizovany radikalovym mechanismem. V soucasnosti se pro atomizaci
t€kavych sloucenin stale castéji pouzivaji rovnéz elektrotermické grafitové atomizétory
(obvykle ve spojeni s Kkolekci analytu - tzv. in-situ kolekce tékavé slouceny
v elektrotermickém atomizatoru).

Kiemenovy atomizator

™ Paprsek

Reakéni civka

Vzorek I

B —
M Kyselina J\I

NaBH,

g

Separator fazi  Peristalticka pumpa

L

X .
Odpad Nosny plyn

Obr. ¢. 12.13.: Schéma aparatury pro generovani tékavych sloucenin v AAS
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Obr. ¢. 12.14.: Kfemenovy atomizator pro atomizaci t€kavych sloucenin v AAS
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Korekce pozadi

Paprsek, prochazejici absorpnim prostfedim, mize byt zeslabovan nejen pravou
atomovou absorpci (srazkami s atomy stanovovaného prvku), ale i absorpci molekularni nebo
absorpci a rozptylem na pevnych nevypairenych casticich. Toto zeslabeni samoziejmé zvysuje
absorbanci a je pfi¢inou vyssich vysledkl. Je malo zavislé na vinové délce a oznacuje se jako
absorp¢ni pozadi. Pti stanoveni vysSich obsahti prvkia je mozno je zanedbat, pfi stanoveni
nepatrnych koncentraci vSak muize byt zdrojem pozitivnich chyb. Novéjsi pristroje jsou
vybaveny tzv. korektorem pozadi, kterym lze méfit neatomickou (nespecifickou) absorpci.
Jeho hlavni soucasti byva deuteriova vybojka, jejiz kontinualni zafeni prochazi absorpénim
prostiedim stiidavé se zafenim vybojky sdutou katodou. Absorpce tohoto zafeni je na
detektoru odecitana od souctové absorpce zafeni na konkrétni vinové délce. V soucasné dobé
se pii korekci nespecifické absorpce pozadi stile Castéji vyuziva Zeemanova jevu, kdy
v silném magnetickém poli dochazi ke S$tépeni energetickych hladin atomu. Méfeni je
provadéno tak, ze absorbance je sttidavé méfena pii vypnutém a zapnutém magnetickém poli.
Na detektoru je registrovan rozdilovy signal, ktery odpovida absorpci Cistého analytu.
Vyhodou tohoto zptsobu kompenzace pozadi je lepsi korekce strukturniho pozadi (vyskyt
ostrych past odpovidajicich rotaénim nebo vibraénim ptfechodim). Uréitou nevyhodou miize
byt vyskyt maxim na kalibra¢nich kiivkach a ¢aste¢ny pokles citlivosti ve srovnani s korekci
pozadi pomoci kontinudlniho zdroje zafeni (deuteriové vybojky).

Monochroméatory

Ukolem monochromatoru je izolovat ze zafeni, vychdzejiciho z absorpéniho prostredi,
piislusnou rezonanéni ¢aru. Nejcastéji se pouzivaji monochromatory s odraznou mfizkou.

Detektory

Jako detektor slouzi fotoelektricky ndsobi¢ s emisni vrstvou, pokryvajici celou oblast
sledovanych vinovych délek. Aby detektor zachycoval pouze zafivy tok z vybojky, je proud
vloZeny na vybojku modulovan a detektor je spojen se zesilovacem, sladénym s modulacni
frekvenci vybojky.

Indikacni systém

Signal z detektoru je zesilovan a je registrovan mikroampérmetrem. Moderni piistroje
umoziuji odecist pfimo koncentraci. Byvaji vybaveny pocitacovou technikou, ktera umoziuje
automatické nastaveni parametri pristroje a davkovani vzorku.

Analytické aplikace atomové absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie naSla velmi Siroké uplatnéni pii kvantitativnich
stanovenich stopovych prvkl. Pomoci této metody Ize analyzovat velice riznorodé vzorky.
Jeji vyhodou je velka specificnost stanoveni zejména kovl (celkem lze stanovit zhruba 70
chemickych prvki). Prvky Ize stanovovat bez piedchozi separace. AAS je analytickd metoda
relativni, srovnavaci; vysledek vzdy ziskavame porovnanim signalu vzorku se signaly roztoka
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standardt, které by se mély sloZenim matrice blizit analyzovanému vzorku. Obvykle se
analyzuji vzorky ve formé vodnych roztokt, Ize ale pouzit i nevodnych rozpoustédel. Do
elektrotermického atomizatoru Ize s uréitymi omezenimi davkovat i suspenze pevnych latek.

12.3. Molekulovéa spektroskopie

Molekulova spektroskopie zahrnuje metody, zalozené na interakci elektromagnetického zaieni
s molekulami analyzované latky. Pii absorpci zafivé energie molekulou dochéazi k pfechodu
valencnich elektronti do vysSich energetickych stavii (molekulova absorpéni spektroskopie
v ultrafialové a viditelné oblasti - UV/VIS) nebo ke zménam vibra¢nich a rota¢nich stavi
molekuly (infraervena a Ramanova spektroskopie). Absorbovanym zafenim excitovana
molekula ptechdzi pak zafivymi nebo nezafivymi deexcitatnimi mechanismy zpét do
zékladniho stavu. Na zafivé deexcitaci molekul excitovanych elektromagnetickym vinénim
jsou zalozeny metody fluorescenéni molekulové spektroskopie.

12.3.1. Molekulova absorpéni spektroskopie v oblasti ultrafialového a
viditelIného zareni (UV/VIS)

Metody molekulové absorpéni spektroskopie v oblasti UV/VIS jsou zalozeny na absorpci
zéteni v rozmezi vinovych délek 190-800 nm (53 000-12 500 cm™). Absorpce zafeni
v uvedené spektralni oblasti se projevi v piechodu valencnich elektronii do vysSich
energetickych stavii. Zména stavu elektronového obalu molekuly je obecné spojena i se
zménou vibracnich a rotacnich stavii molekuly. Piechod z niz8i do vyssi elektronové hladiny
muze probihat do rlznych vibraénich a rotanich podhladin a tak pocet blizkych
elektronovych piechodt je znacny. Tyto blizké prechody nelze obvykle rozlisit jako izolované
cary, vysledkem meéteni absorpéniho spektra molekul jsou absorpcéni pasy, které se objevi
v okoli ur¢ité vinové délky. Elektronovy absorp¢ni pas tedy vznika absorpci velkého poctu
energeticky blizkych zafivych kvant molekulami v zdkladnim stavu. Na obr. ¢. 12.15. je
znazornéno absorpéni spektrum (zavislost A na vinové délce) fenanthrenu.

%>

|
200 320
A/nm

Obr. ¢. 12.15.: Absorpéni spektrum fenanthrenu
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12.3.1.1. Souvislost mezi charakterem absorpéniho spektra a strukturou molekuly

Systematickym sledovanim UV/VIS spekter sloucenin byla zjiSténa fada korelaci mezi
absorp¢nim spektrem a strukturou latek, zvlasté organickych. Teoreticky vyklad téchto stavi
podava kvantova chemie. Pfi absorpci UV nebo VIS zafeni dochazi k ptechodu vnéjsich
elektronli z energeticky nejnizSich (vazebnych i nevazebnych) molekulovych orbitali do
antivazebnych orbitalll, které jsou energeticky vyssi a za normalnich podminek neobsazené.
U sloucenin s jednoduchymi vazbami se vazebné elektrony nachazeji v o - orbitalu. Pro
pievedeni elektronu do excitovaného stavu, ktery tvoii antivazebny o orbital, je zapotfebi
velké energie, tedy zafeni o vinové délce pod 190 nm (vakuova oblast). Tyto slouceniny proto
zéfeni v oblasti UV/VIS neabsorbuji (napt. voda, alifatické uhlovodiky, ethylalkohol apod.) a
jsou vhodné jako rozpoustédla pro absorpéni spektrometrii v této oblasti.

Méné energie vyzaduji prechody m — ©~ a nejméné prechody n — m". Tyto dva typy
piechodt se vyuzivaji v absorp¢ni spektroskopii UV/VIS. Z uvedeného vyplyva, Ze absorbce
zafeni molekulami je ddna typem vazeb, které jsou v molekule, tedy druhem funkénich
skupin. Funkéni skupiny, které zptisobuji pfechody m — ©° a n — n° a umoziuji tak
absorbci zafeni v oblasti UV/VIS, se nazyvaji chromofory.

Latky, které absorbuji zafeni pouze v oblasti ultrafialové, se nam jevi jako bezbarve;
latky, které absorbuji z bilého svétla nékteré vinové délky, se jevi nasemu oku jako barevné.
VInova délka pohlcovaného zafeni odpovida doplitkové barve latky, kterou vnimame.

12.3.1.2. Analytické vyuZiti metod molekulové absorpcéni spektroskopie v oblasti
UVIVIS

a) Kvalitativni analyza

Jak bylo fe€eno, jsou poloha a intenzita absorpcnich past charakteristické pro urcitou
skupinu atomt (chromofor) v molekule. Z tohoto diivodu se spektra slozitych a strukturné
blizkych sloucenin pomérné malo liSi. Piesto mize molekulova spektroskopie UV/VIS
poskytnout dulezité informace pfi identifikaci latek.

b) Kvantitativni analyza

Stanoveni koncentrace latek absorpcni epektrometrii je zalozeno na Lambert-Beerové
zakonu:

A=g.c./

Platnost Lambert-Beerova zakona je vSak v praktickych pfipadech omezena né&kterymi
odchylkami. Jsou zpusobovany disociaci, asociaci, polymeraci, tvorbou komplexti ¢i jinymi
reakcemi, do kterych muze stanovovana slozka vstupovat. Dalsi pfi¢inou odchylek je
nedostatecna monochromati¢nost pouzitého zatreni. Tyto odchylky zplsobuji, Ze zavislost
absorbance na koncentraci nevystihuje v praxi obvykle pfimka, ale kiivka, jejiz zakiiveni se
projevuje zejména pii vySSich koncentracich. M¢éfeni je mozno pak provadét pouze
Vv koncentraénim rozsahu stanovované slozky, kdy je zavislost A - ¢ pfimkova nebo se
piimkové blizi. Podstata meéfeni molekulovou absorpéni spektrometrii je nasledujici:

126



z polychromatického zateni, vysilaného zdrojem se vhodnym zafizenim izoluje urcita Uzka
oblast spektra, odpovidajici maximu absorpéniho pasu (kiivky). Toto zafeni prochazi
roztokem vzorku v kyveté¢ a jeho absorpce je imérna koncentraci roztoku. Zafeni po prichodu
roztokem dopada na detektor, jehoZz signal je po zesileni veden na indikac¢ni zafizeni.
Vyhodnocovani vysledki se provadi porovnanim absorbance vzorku s absorbanci
standardnich roztokti pomoci kalibrac¢ni kiivky. Moderni pfistroje umoznuji odecitat pifimo
hodnoty koncentraci po zkalibrovani ptistroje pomoci standardnich roztokd.

12.3.1.3. Metody a pristroje molekulové absorpéni spektroskopie UV/VIS

a) Kolorimetrie

Kolorimetrie je nejstarsi modifikaci molekulové absorpéni spektroskopie. Je zaloZzena
na skutecnosti, ze roztoky urcité barevné latky o stejné koncentraci maji stejnou intenzitu
zabarveni. Stanoveni se provadi porovnanim intenzity zabarveni vzorku se standardnimi
roztoky ve stejnych nddobach. Kolorimetrie je velmi jednoducha metoda, kterd vSak poskytuje
pomérne dobré vysledky.

b) Fotometrie a spektrofotometrie

Fotometrie a spektrofotometrie jsou zalozeny na meéfeni zafeni absorbovaného
roztokem. Pfistroje pro obé metody maji v podstaté stejné prvky, zasadni rozdil je ve
spektralni kvalité¢ pouzitého zafeni a jeho ziskdvani. U fotometri se "monochromatické"
zéafeni ziskava pomoci barevnych filtrii, u spektrofotometri je monochromatické zaieni
ziskévano rozkladem na hranolovém nebo miizkovém monochromatoru.

¢) Zdroje zarivé energie

Zdroj zatrivé energie ma zajisStovat v pozadovaném intervalu vinovych délek spojité
zéfeni dostatecné intenzity. Pro méteni v ultrafialové oblasti splituji tento pozadavek vodikové
nebo deuteriové vybojky. Pro oblast viditelného zéafeni se pouzivaji zarovky se Zhavenou
wolframovou spiralou, plnéné vzacnym plynem (Kr, Ar).

d) Optickeé filtry a monochromatory

Absorpce zafeni je zavisla na vinové délce pouzitého zafeni. Pro méfeni se pouziva
zateni, které je roztokem maximalné absorbovano. Nejjednodu$§im zafizenim pro ziskani
tohoto zéfeni z polychromatického zateni jsou sklenéné barevné filtry, které propoustéji zareni
0 spektralni $ifi 30-80 nm a které se pouzivaji pouze u jednoduchych fotometrd. Ve
spektrofotometrech se ziskavd monochromatické zaifeni hranolovymi nebo miizkovymi
monochromatory. V posledni dobé se u drazSich piistroji dava piednost miizkovym
s odraznou miizkou. Spektralni §ife zareni ziskaného kvalitnim monochromatorem je 0,5 aZ
5 nm. Vysoky stupeii monochromati¢nosti lze ziskat pomoci tzv. interferen¢nich filtrt.
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e) Kyvety a rozpoustédla

Absorp¢ni prostiedi tvoii kyveta s roztokem. Pro méfeni v UV oblasti je nutno
pouzivat kyvety, stejné¢ jako ostatni optické soucdsti, kfemenné. Pro meéfeni v oblasti
viditelného zafeni se pouzivaji kyvety a optika sklenéné. Pfi vybéru rozpoustédla je nutno
dbat na to, aby pouzité rozpoustédlo neabsorbovalo zafeni, které se pouzivd pro dané
stanoveni. NejCastéjsim rozpoustédlem je voda, kterd neabsorbuje zareni v rozmezi vinovych
délek 180-1000 nm. P#i pouzivani organickych rozpoustédel je tfeba si uvédomit, Ze fada
zZ nich absorbuje zafeni pii vinovych délkach kratsich nez 350 nm.

f) Detektory zareni, registrace signalu

Pro registraci zafeni se pouzivaji fotoelektrické detektory (u kolorimetrie je
detektorem lidské oko). U jednoduchych fotometrii je to nejCastéji selenovy hradlovy
fotoclanek, u kvalitnich pfistrojii fotonka nebo fotondsobi¢. Fotoelektricky proud, vznikly na
detektoru dopadem zafeni, se méfi mikroampérmetrem, vétSinou digitdlnim. Na stupnici
byvaji hodnoty transmitance, absorbance (u nékterych piistrojli oznacovana jako extinkce),
u modernich pfistroji je mozno po kalibraci pfistroje odecitat piimo koncentrace. Registracni
spektrofotometry jsou vybaveny zapisovacem, umoziujicim graficky zdznam spektra.

12.3.1.4. Pouziti molekulové absorpéni spektrometrie v oblasti UV/VIS

Molekulovou absorpéni spektrometrii v oblasti UV/VIS je moZno pouZit pro identifikaci a
stanoveni latek, které absorbuji zareni v této oblasti vlnovych délek. Latky, které tuto
schopnost nemaji, 1ze pfevést na latku absorbujici zafeni reakci s jinou chemickou slozkou.
Toho se vyuziva napiiklad pii stanoveni fady kovl, vytvarejicich s organickymi ligandy
barevné komplexni slouceniny. Molekulova absorp¢ni spektrometrie UV/VIS se pouziva ke
stanoveni kationtli, anionti a rovnéz pro stanoveni fady organickych sloucenin. Je urcena
ptredevsim pro stanoveni latek v nizkych koncentracich.

12.3.2. Luminiscenéni analyza

Fotoluminiscentni metody jsou zalozeny na méfeni sekundarniho zafeni emitovaného
molekulami pfedem excitovanymi absorpci zafeni v téze spektralni oblasti. Pfi méfeni se
nejCastéji vyuziva fluorescence, kterd se lisi od fosforence podstatné kratSim casovym
intervalem mezi ozaifenim a ukoncenim emise zareni (dosvitem). K excitaci fluorescenc¢niho
zafeni je nutno pouzit zareni o stejné nebo vétsi energii (tj. stejné nebo kratsi vinové délky)
nez ma zaieni emitované (sekundarni). Proto se pouziva k excitaci fluorescencniho zateni ve
viditelné oblasti spektra ultrafialového zafeni, jehoz zdrojem je nejcastéji rtut'ova vybojka.

Ze zéteni, které vybojka emituje (primarni zafeni) se monochromatorem izoluje zaieni
urcité vinové délky, které prochazi méfenym roztokem. Plsobenim tohoto zafeni prechazeji
molekuly latky do energeticky vysSich excitovanych stavii a jejich prfechod do zakladniho
stavu se projevi vyzafenim luminiscenéniho zafeni (zafiva deexcitace), jehoz intenzita je
umérnd koncentraci luminiscentni latky. Fluorescen¢ni zareni vychazi z kyvety, ve které je
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métend latka, vSemi sméry, méti se vSak zareni vychazejici z kyvety ve sméru kolmém na
primarni zafeni, ¢imz se eliminuje vliv tohoto zafeni na zmétené hodnoty (obr. €. 12.16.).

VW
€))

)D
2

Obr. ¢. 12.16.: Schéma zafizeni pro fluorescen¢ni méteni

V - vybojka, C - clonky, F1 - primarni filtr, A - kyveta se vzorkem,
S - svétloabsorbujici prostiedi, F2 - sekundarni filtr, D - fotonka, U - méfic
fotoelektrického proudu

Fluorescen¢ni (sekundarni) zafeni prochazi optickym filtrem nebo monochromatorem,
které izoluji zafeni vysilané méfenou latkou a to pak dopadd na detektor. K detekci se
pouzivaji, podle kvality pfistroje, fotonky nebo fotonasobice. Metodu je mozno pouZzivat i pro
stanoveni anorganickych latek, které normalné nejevi fluorescencni vlastnosti (napt. kovy) po
pievedeni do vhodnych komplexnich sloucenin.

12.3.3. Spektroskopie v oblasti infracerveného zareni - (Infracervena - IR -
spektroskopie)

12.3.3.1. Principy infrac¢ervené spektroskopie

Infracervena absorpcni spektroskopie je metodou zaloZenou na interakci infracerveného
zafeni s molekulami méfené latky. Zahrnuje spektralni oblast p¥iblizné od 5000 do 100 cm™
(2000-100 000 nm). Jako u ostatnich spektroskopickych metod i zde se jedna o kvantovanou
vyménu energie mezi zafenim a molekulami latky. Absorpce infraCerveného zaieni ma za
nasledek ptfechod molekuly do vyssich vibracnich nebo rotacnich stavii. Mozné jsou tyto typy
prechodu: a) vibracni

b) rotacni

¢) vibracni a rotacni
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Ptechody a) a c) lezi vétSinou v tzv. stfedni oblasti infracerveného zafeni
(5000-200 cmY), ktera je nejéastdji vyuzivana. Piechody ¢istd rotaéni lezi ve vzdalené
infracervené a mikrovinné ¢asti spektra a maji zatim z praktického hlediska mensi vyznam.
Dopadne-li na molekulu zafivé kvantum o takové energii, ktera je pravé rovna rozdilu
energetickych hladin dvou vibra¢nich stavli, molekula toto kvantum absorbuje a piejde do
vys§iho vibraéniho stavu. TotéZ plati, je-li dopadajici kvantum rovno rozdilu dvou rotacnich
stavil - pak molekula ptejde do vyssiho rota¢niho stavu. Pokud je dopadajici kvantum rovno
souctu rozdill vibracnich a rotacnich stavli, zvysi soucasné€ vibracni i rotacni energii. Uvedené
ptechody se projevi v infracerveném spektru jako absorpéni péasy charakterizujici vinoctem
svého absorpcniho maxima dany prechod.

Pro vibra¢ni a rotacni piechody plati urcita pravidla: z hlediska kvantové mechaniky
jsou dovolené (mozné€) pouze piechody mezi sousednimi hladinami, pii kterych se méni
vibracni ev. rotacni kvantové ¢islo o l. Tyto pfechody se nazyvaji zakladni. U realnych
molekul jsou mozné i prechody o vice nez jednu hladinu, provdzené zménou vibra¢niho ¢i
rota¢niho ¢isla o vice nez 1. Pravdépodobnost téchto prechodd je vSak mensi a projevi se ve
spektru jako stiedné silné nebo slabé pasy. Pro absorpci zafeni je jeSté nutné upozornit na to,
ze vibrani energie molekuly se muze zvySit absorpci zafeni pouze tehdy, zméni-li se
soucasn¢ jeji dipolovy moment. Proto se v infraCerveném spektru projevi pouze vibracni
ptechody, které spliuji tuto podminku.

12.3.3.2. Instrumentace infracervené spektroskopie

Zakladnimi soucastmi infracervenych spektrometrti jsou zdroj zafeni, monochromator,
detektor a registracni zafizeni. U modernich pfistrojii se zdsadné¢ pouziva dvoupaprskové
uspofadani. B&Zny rozsah téchto spektrometrii je od 5000 do 700 cm™, u kvalitngjsich
piistroji az do 200 cm™. Jako zdroje zafeni se pouZivaji tuhé zafice, které pfi zahtati
prichodem elektrického proudu emituji infraervené zareni. Nejcastéji pouzivanym zdrojem
jsou silitové tyCe (globary) z karbidu kiemiku, které jsou elektrickym proudem vyhiivany na
teplotu kolem 1400 °C.

Disperznim prvkem monochromatoru byva nejCastéji odraznd miizka, kterda ma
linearni disperzi, zavislou pouze na jeji konstrukci. U kvalitnich spektrometrii byva pouzito
nékolik vyménnych miizek, uréenych pro jednotlivé rozsahy infraéerveného spektra. Casta je
I kombinace hranolu jako pfedrozkladného zafizeni a mfizky.

Jinym typem infracerveného spektrometru je spektrometr na principu interferometru.
Zaznam spektra, ziskany na tomto spektrometru, tzv. interferogram je tfeba pievést na tvar
normalniho absorpéniho spektra. Tento pievod probihd matematickou cestou, Fourierovou
transformaci. Spektrometry konstruované na bazi interferometru (spektrometry FTIR) maji
proti miizkovym spektrometrim vétsi rozliSovaci schopnost 1 mnohem mensi ztraty zareni.
Nejcastéji uzivanym detektorem zatfeni je termoelektricky ¢lanek, popt. termoelektricky sloup.
V nékterych pfistrojich se pouzivd pneumaticky detektor (Golayova cela), ktery je citlivy
zejména v oblasti nizkych vlno¢td. V blizké infracervené c¢asti spektra lze pouzit
i fotoelektricky detektor.

Vzorek, ktery méfime, mize byt ve skupenstvi plynném, kapalném nebo tuhém. Pfi
méieni infracervenych spekter je dulezitd otazka vybéru rozpoustédla a materidlu pro vyrobu
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kyvet. Zakladnim pozadavkem je, aby rozpoustédlo ani kyveta neabsorbovaly infracervené
zéateni. Kyvety pro méfeni v kapalném a plynném stavu jsou rozebiratelné, hlavni soucasti
jsou okénka (vstupni a vystupni), které jsou vyrobeny z materialu, neabsorbujiciho
infraCervené zareni (nejcastéji NaCl nebo KBr).

12.3.3.3. VyuZiti infracervené spektroskopie

Infracervena spektroskopie nasla vyuziti zejména pii identifikaci latek a ve strukturni analyze.
Zakladem kvalitativni interpretace infraCerveného spektra je pfifazeni jednotlivych
absorpCnich past charakteristickym vibracim molekuly. Z infracerveného spektra je mozno
ziskat informace o funkcnich skupindch v molekule a rovnéZz o prostorovém usporadani
molekuly.

Vyuziti infracervené spektroskopie je zalozeno na stejnych principech jako ostatni
absorp¢ni metody, tedy na platnosti Lambert-Beerova zakona.

12.4. Optické nespektroskopické metody

12.4.1. Refraktometrie

Refraktometrie je opticka metoda zaloZzena na stanoveni indexu lomu tuhych a kapalnych
latek. Index lomu je charakteristickou konstantou chemicky cistych latek. Méfenim indexu
lomu lze kontrolovat Cistotu chemickych individui, eventuelné je identifikovat. Ponévadz
index lomu zavisi na hustotdch prostiedi, z néhoz paprsek vychazi a do néhoz vstupuje, a
protoze hustota prostiedi souvisi s jeho sloZenim, je tu ddna moZnost stanoveni koncentrace
roztokd.

Zakladni pojmy

Prochazi-li svételny paprsek ur€ité vinové délky z jednoho homogenniho prostredi (A)
do druhého (B) odlisné optické hustoty, méni se na rozhrani jeho prinikova rychlost
(v hust$im prostiedi prochazi pomaleji). Nedopada-li kolmo, nybrz pod urcitym thlem (o),
kromé& ¢astecného odrazu zméni se po prichodu rozhranim i jeho smér (B) a fikame, ze se
lame (obr. ¢. 12.17.).

Lom (refrakce) svétla pro monochromaticky paprsek je vystizen Snellovym zakonem,
podle n¢hoz plati:

sina _ Cp
sinfg Cg

=konst.=n g

kde o a P jsou Uhly, pod jakymi paprsek prochazi (méfeno ke kolmici na rozhrani),
Ca a Cpg rychlosti zafeni v A a B. Konstantu nag definujeme jako relativni index lomu dvou

uvazovanych prostiedi (prostiedi B vzhledem k prostiedi A).

131



Obr. ¢. 12.17.: Lom paprsku na rozhrani dvou prostiedi

a - Uhel dopadu, 8 - thel lomu

Pomér rychlosti je konstantni a je dan pomérem sinti obou uhli. Pro Ca>Cgjen>1a
sin a > sin B, tzn. a > B nastava lom ke kolmici.

sin 1 Lo . 1.
p =—, nastava lom od kolmice a — je
n

Pti obraceném chodu paprsku je pomér —
SInNa N

indexem lomu prostfedi A ku prostfedi B.

Pfi kolmém dopadu o = 0°, protoZze n = 1, plyne ze vztahu sin o = sin 3 také = 0°.
Pii kolmém dopadu se $ifi paprsek tymz smérem (neldme se). Zvolime-li za prostiedi A
vakuum jako zakladni (standard), kde prinikova rychlost je maximalni (= rychlosti svétla
3.10% cm . sect), pak je index lomu definovany jako pomér rychlosti svételného paprsku ve
vakuu K rychlosti métené v prostiedi (B), nazyva se absolutni index lomu a znaci se N.

Mezny Uhel

Zvétsuje-li se uhel pii postupu paprsku z hustsiho do tidSiho prostfedi, potom pfi
urCité jeho velikosti dosdhne uhel v fidSim prostiedi pravé 90°. Lomeny paprsek pak
postupuje rovnobézné (klouze) po rozhrani. Piekro¢ime-li mezny uUhel, pak se paprsek
nedostane vitbec do druhého prostedi, nybrz se odrazi (totalni reflexe). Pro mezny (extrémni)
Uhel plati vztahy:

SIn 2&, kde Ca > Cg,

sin90°  C,

tedy

. C : . o
sin g:C— :l , kde & je mezny (extrémni Uhel).
n
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ZAavislosti indexu lomu

Hodnota indexu lomu zavisi na vinové délce pouzitého svétla, na teploté a tlaku (tlak
ma vyznam jen u plynt). U kazdého indexu je nutné udavat, pii které délce viny byl zméfen a
pii jaké teploté.

V praxi je snaha pouzivat pro jednoduchost bilé svétlo. To se vSak lomem rozklada,
takze rozhrani v zorném poli se neobjevuje jako Cara, nybrz jako barevné rozptyleny pas. Tato
vada se odstrani kompenza¢nim zatizenim vloZzenym do dalekohledu piistroje. Zatizeni ma
dva Amiciho hranoly sloZené ze tii Casti v pofadi korunové, flintové a korunove sklo. Prvni
soustava hranolll je nehybna a druhd otaiva kolem optické osy Sroubem na dalekohledu.
Vhodnym otoc¢enim hranolu se odstrani barevny rozptyl svétla.

Refrakce

Index lomu zavisi pfedev§im na vinové délce pouzitého svétla a dale na kvalité latky.
Funkci odvozenou z indexu lomu dané latky, ktera co nejméné méni své hodnoty se zmeénou
stavu zkoumané latky (teplota, tlak) je tzv. specificka refrakce (r) vyjadrend podle R. Lorenze
a H. A. Lorenze vztahem:

n*-11

n“+2 h

Vynasobeni specifické refrakce atomovou hmotnosti dava atomovou refrakci (R atom)

a soucin s molarni hmotnosti je molarni refrakce (R mol). Jsou to veli¢iny charakteristické pro

sloZeni a strukturu dané latky. Molarni refrakce je aditivni vlastnosti hmoty, je rovna souctu
atomovych refrakci.

Ras =Ra+ Rp

kde n=index lomu, h = hustota

Refrakce se pouzivd v organické chemii pii feSeni strukturnich otdzek. Pro bézna
praktickd méfeni se pro jednoduchost a rychlost méfeni pouziva index lomu.

Refraktometrické pristroje

Refraktometry jsou pfistroje na méfeni indexu lomu latek. Podstatou méfeni je urceni
mezného Uhlu &, z néhoz se vypocita relativni index lomu nag daného prostiedi podle vztahu
. N 1
sing=—2=— |
B n AB

kde Na, Ng jsou absolutni indexy lomu latek A a B.

Konstrukéné maji refraktometry spolecny princip s geodetickymi pfistroji, takze je
muzeme rozd¢lit na dva typy:

a) refraktometry, u kterych lomny hranol a dalekohled s nitkovym k#izem jsou proti sobé
pohyblivé.
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b) refraktometry, u kterych lomny hranol a dalekohled maji vzajemné neménnou polohu a
stupnice je v zorném poli dalekohledu.

Ptistrojem prvni skupiny je Abbéuv refraktometr. Je vSestrann¢ vybaven, ma Siroky
rozsah indexu lomu, ma kompenzator barevného rozptylu (dvé soupravy Amiciho hranoli), a
proto je mozno pracovat na dennim svétle. Je mozno jim méfit jak tuhé, tak i kapalné latky a
proto byl oznacen jako univerzalni (obr. ¢. 12.18.).

Obr. ¢. 12.18.: Schéma Abbéova refraktometru. 1 - okulér, 2 - nitkovy kiiz, 3 - stupnice pevné
spojena s hranolem, 4 - spojka, 5,6 - Amiciho hranoly, 7 - ovladaci Sroub, 8 - lamavy hranol,
9 - pomocny hranol, 10 - zorné pole refraktometru, 11 - svazek paprski

Zeisstv ponorny refraktometr je zastupcem druhé skupiny, kde mérny hranol a
dalekohled i stupnice jsou sestaveny v jedné ose. Do této skupiny pfistrojii patii tzv. ptirucni
refraktometry, pouzivané k rychlému stanoveni obsahu cukru ve §taveé cukrové fepy.

12.4.2. Polarimetrie

Polarimetrie v uzSim slova smyslu je optickd metoda na stanoveni latek na zakladé jejich
schopnosti stacet rovinu polarizovaného svétla.

Opticka aktivita

Projde-li paprsek oby¢ejného svétla kmitajiciho ve vSech kolmych smérech na osu
paprsku vhodné upravenym krystalem islandského vapence (Nicolovym hranolem - nikolem),
stane se paprskem svétla polarizovaného, tj. svétla kmitajiciho toliko v jedné roviné€ prolozené
smérem paprsku (obr. ¢. 12.19.).
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'-\optické osa
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Obr. ¢. 12.19.: Polarizace svétla pii priachodu hranolem
mf - paprsek mimotadny, I - fadny paprsek

Na vstupu do hranolu se totiz svételny paprsek rozklada na paprsky dva — fadny a
mimotadny. Radny paprsek se na vstupni hrané lame a odraZi se na plose spojujici obé& &asti
hranolu. Polarizovany paprsek mimotfadny prochdzi hranolem beze zmény a pouziva se
k méfeni. JestliZe takto polarizované svétlo projde nékterymi latkami (kfemenem, vapencem,
roztokem glukodzy, sachardzy aj.), stoci se rovina jeho kmiti o jisty thel vlevo (-) nebo vpravo
(+). Tato schopnost latek je opticka aktivita. Opticky aktivnimi jsou krystaly vSech soustav
kromé krychlové a dale cela fada anorganickych latek s asymetrickou molekulou. Pro vyuziti
v analytice je nejvyznamnéjsi opticka aktivita organickych latek s asymetrickym uhlikem.
Optickou aktivitu mohou jevit latky ve skupenstvi tuhém (jsou-li v krystalech) v kapalném,
plynném a latky v roztocich. Opticka aktivita je vlastnost aditivni, tim je omezeno vyuZziti
polarimetrie na stanoveni jedné opticky aktivni slozky, pfipadné celkového mnozstvi
aktivnich latek vedle neaktivnich.

Specificka otacivost

Uhel stoéeni roviny polarizovaného svétla zavisi na: charakteru latky, tloustce vrstvy,
vlnové délce pouzitého svétla, teploté a u roztokl na jejich koncentraci. Z praktickych divoda
byl zaveden pro porovnani otacivosti jednotlivych latek pojem specifické ota¢ivosti /onY.
U &istych pevnych latek je /aa'/ uhel otoceni, které nastane pii teploté t°C priichodem
monochromatického svétla destickou tloustky 1 mm. U kapalnych latek a roztoki se vztahuje
na tloustku vrstvy 1 dm.

Polarimetrické pristroje

Polarimetry jsou optické pfistroje pro piesné méfeni thlu oto¢eni kmitové roviny
linearné polarizovaného monochromatického svétla. V kazdém piistroji jsou dvé hlavni casti:
polarizator (nikol), kde vznikéd polarizované svétlo a analyzator, kde se méfi uhel otoceni.
Mezi né se vklada opticky ucinna latka nebo jeji roztok v trubici.

Takto jednoduse je zafizen Biottv polarimetr (obr. ¢. 12.20.).
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Obr. ¢. 12.20.: Schéma Biotova polarimetru. 1 - polarizator, 2 - polariza¢ni trubice,
3 - analyzator, 4 - stupnice, 5 - okular

Jsou-li polarizator a analyzator u tohoto pfistroje v rovnobézné poloze, je zorné pole
uplné svétlé. Jsou-li ve zkiizené poloze, je zorné pole Gplné tmavé. Vlozime-li mezi nikoly
Vv poloze rovnobézné opticky ¢innou latku, zorné pole se pon¢kud zatemni a je tieba otocit
analyzatorem, na jehoZ objimce je kotouc¢ thlové stupnice o jisty uhel, abychom dosahli
ptvodni svétlosti zorného pole. PrisluSny thel je mirou optické otacivosti aktivni latky.
Svétlost Biotova pfistroje je mala a kromé toho zjistovani jen podle svétlosti celého zorného
pole je nepiesné.

Ke zvyseni pfesnosti odecitdni je monochromatické svétlo vystupujici z polarizatoru
rozdéleno (napi. malym nikolem postavenym v poloviné zorného pole) na dva svazky, jejichz
kmitové roviny sviraji tzv. polostinovy Uhel. Tak je rozdéleno pole kruhového polarimetru
S polostinovym zafizenim na dvé poloviny rtizné svétlosti. Z uhlu, o ktery je tfeba otocit
analyzator, aby bylo dosazeno stejného zastinéni obou poli, ze znamé specifické otacivosti
opticky ¢inné latky a délky trubice se vypocita obsah opticky ¢inné latky v roztoku.

Polarimetry, kde analyzator je pevné spojen s noniem, jimz se odecitaji uhly na
kruhové stupnici délené v kruhovych stupnich, jsou polarimetry kruhové. Aby se vyloucil vliv
vlnové délky pouzit¢ho svétla (zdroje) na pozorovani, ktery se projevuje pii slozeném
(polychromatickém) svétle pfi otaceni analyzatorem stfidanim barev (rotacni disperze), je
nutno u kruhovych polarimetri pouzivat monochromatické svétlo (nejcastéji sodikové
vybojky). Pro pohodInéjsi praci pii dennim (slozeném) svétle byly pro rozbory sachardzy
zkonstruovany polarimetrické pfistroje zvané sacharimetry.

Hlavni rozdil je ve zptisobu kompenzace optické aktivity. Analyzator neni otocny a
méfeni se provadi kompenzacnim zafizenim. Je to souprava levotocivych kiemennych klinkt
a pravotoCivé kiemenné desticky v optické rovnovaze, vlozena mezi trubici a analyzator.
Meéieni se provadi vsouvanim pohyblivého levotocivého klinku. Tim je kompenzovana
pravotoCivost ruzné koncentrovanych roztokli sachar6zy. Posun klinku je fizen
mikrometrickym Sroubem spojenym s linearni empirickou stupnici 100 dilkovou ve stupnich
Ventzkeovych (°V). Pii navazce "normalniho mnozstvi" vzorku (26,02 g/100 ml)
polarizovaného ve 2dm trubici odpovidaji °V piimo % sachardzy. Ventzkeho stupnici je
mozno nanést na kruh, pti ¢emz 100°V = 34,69° kruhovych pii 20 °C pro sodikové svétlo.
Praci pti bilém svétle umoziuje ta okolnost, Ze rotacni disperze kiemene je témert stejna jako
u nepftili§ koncentrovanych roztoka sacharozy. Proto kiemennym kompenzatorem vyrovname
jak optickou aktivitu, tak i slozime otdcenim rozloZzené polarizované polychromatické svétlo.
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VyuZziti polarimetrie v analytické chemii

Polarimetry je mozno stanovit kteroukoliv opticky ¢innou latku. V praxi se nejvice
pouZiva v analytice cukrti (cukrovarnictvi, potravinaistvi, 1¢katstvi, zeme&d¢€lstvi aj.). Vyhodou
je moznost piimého stanoveni opticky aktivni latky ve smési s neaktivnimi latkami.
Nevyhodou je aditivnost optické aktivity pfi stanoveni dvou nebo vice opticky aktivnich latek
vedle sebe. AvSak i1 tu je moznost specifickymi reakcemi zrusit nebo zménit aktivitu jedné
slozky (napf. pii stanoveni glukdzy a sachardzy vedle sebe se stanovi nejdiive celkova opticka
aktivita a po hydrolyze sacharozy se zméii aktivita zménéna a z rozdilu se vypoctou slozky).

12.4.3. Turbidimetrie a nefelometrie

Turbidimetrie a nefelometrie jsou analytické metody zaloZzené na méteni rozptylu svétla
casticemi suspendovanymi v kapaliné (srazeniny nebo koloidni castice). Tyto metody
vyuZivaji sledovani Tyndallova jevu. Rozdil je ve zplisobu méfeni: v turbidimetrii se méfi
intenzita zafeni proslého roztokem, tedy nerozptyleného. Detektor zareni je umistén ve sméru
prochézejiciho zéafeni. V nefelometrii se sleduje intenzita zatfeni rozptylené¢ho casticemi, proto
se m¢efi ve smeru kolmém na pivodni smér zéfeni.

Obé metody slouzi kurcovani koncentrace suspendované latky ve vzorku. Ke
stanoveni se vyuziva kalibrac¢ni kiivky; pti pfipravé kalibracnich standardd je nutné presné
dodrZzovat vSechny pozadované podminky, aby vznikajici suspendované castice mély vzdy
stejny tvar a velikost. Tyto vlastnosti totiz vyrazné ovliviiuji rozptyl svétla. Postup méfeni je
obdobny jako v piipadé absorpénich spektrometrickych metod a fluorimetrie (obr. ¢. 12.21.).

Turbidimetrie je vhodnd zejména pro méfeni vzorki svelkym obsahem
suspendovanych ¢astic, zatimco nefelometrie slouzi ke stanoveni latek pfitomnych v malé
koncentraci. V praxi se obé metody pouzivaji k méfeni kapalnych a plynnych vzorkl. Bézné
je jejich vyuziti naptiklad v klinickych laboratotich, vhodné jsou téz pii sledovani znecisténi
vzduchu a vod. Typickou aplikaci turbidimetrie (respektive nefelometrie) je stanoveni siranti
po jejich vysrazeni ve formé obtizné rozpustného BaSOa.

S Y| P
v U

vzorek U detektor zdroj zareni

b

zdroj zareni

detektor

Obr. ¢. 12.21.: Schéma turbidimetru (A) a nefelometru (B)
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13. Hmotnostni spektrometrie

13.1. Princip

Hmotnostni spektrometrie je zalozena na ionizaci molekul nevratnym odstépenim valen¢nich
elektront. Takto vzniklé tzv. molekulové ionty a jejich dalSim St€penim vzniklé fragmenty,
jsou separovany podle tzv. efektivni hmotnosti m/e (m je hmotnost iontu, e jeho naboj), a po
dopadu na detektor je urceno jejich mnozstvi. Hmotnostni spektrum ptedstavuje zavislost
Cetnosti jednotlivych iontl na jejich efektivni hmotnosti.

13.2. Instrumentace

Hmotnostni spektrometr sestava ze tii hlavnich casti: iontovy zdroj (ioniza¢ni komora),
disperzni prvek (separator, analyzator) a detektor. DalSimi soucastmi hmotnostnich
spektrometrl jsou davkovaci zafizeni, iontova optika, registracni zafizeni, fidici pocita¢ nebo
mikroprocesor a pumpy slouZici k evakuovani aparatury. Obecné schéma hmotnostniho
spektrometru je uvedeno na obr. ¢. 13.1.

: iontovy zdroj

. ¢, d: analyzatory iontu

: zdroj elektronu

: analyt

: vstup iontd

: detektor iontd

: magneticky analyzator

: kvadrupolovy analyzator
: priletovy analyzator

SNobAa N0

Obr. ¢. 13.1.: Obecné schéma hmotnostniho spektrometru

13.2.1. lontovy zdroj

V iontovem zdroji dochazi k tvorbé kladné nabitych molekularnich iontt a jejich fragmentu.
K ionizaci miiZze dojit ndrazem elektront, ptisobenim elektrostatického pole nebo chemickou
ionizaci. Podle mnozstvi dodané energie je obvyklé délit ionizacni techniky na tzv. mékké a
tvrdé. Pfi mekkych technikdch ionizace je energeticky piebytek dodany molekule maly a
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pravdépodobnost fragmentace je nizkd. Pfi tvrdych technikdch naopak dodand energie
postacuje k rozsahlejsi fragmentaci primarné vzniklého iontu.

NejcastéjSim zpusobem ionizace je naraz pomalych elektront. lontovy zdroj tvofi
komirka, ve které ve vakuu protéka proud elektronti mezi Zhavenou katodou a anodou
o0 energii 10-70 eV. Dopadem elektronu se vyrazi z molekuly latky obvykle jeden elektron a
vznikne molekulovy ion podle rovnice:

M+e > Mt+2e -

Jestlize mé& vznikly molekulovy ion nadbytek vnitini energie, ziskané z ioniza¢niho
zdroje, rozpadne se za vzniku kladné nabitého ionizacniho fragmentu a neutrdlni Castice.
Rozpad pokracuje tak dlouho, dokud vznikly fragment obsahuje ptebytek energie. V praxi
obvykle dochézi k jednoduché ionizaci, tedy ke vzniku iontli s jednim nébojem. Miize vSak
dojit 1 k dvojndsobné ¢i vicendsobné ionizaci. Stupen fragmentace zavisi na hodnot¢ energie
ionizujicich elektronii. Ionizace narazem elektront se fadi mezi tvrdé¢ ionizacni techniky.

Ptikladem bé&zné pouzivané mekké ionizacni techniky z plynné faze je tzv. chemicka
ionizace. Primarnim zdrojem energie je zde podobné jako v pfedchozim piipadé proud
urychlenych elektrond. Jejich energie vSak neni pfenasena na analyzovanou latku pfimo, ale
prostiednictvim reakéniho media. Reak¢éni medium (obvykle methan) je pfitomno v ioniza¢ni
komirce pod relativné vysokym tlakem (50-150 Pa). Po zavedeni vzorku do tohoto prostiedi
dojde k pfenosu protonu z reakénich kationtd (vznikych primarni ionizaci methanu - CHs",
C2Hs") na neutrdlni molekulu za vzniku kationtu MH*. lon MH" srelativhi hmotnosti
0 jednotku vys8i nez hmotnost molekuly pted ionizaci byva ozna¢ovan jako kvasi-molekularni
ion.

Ionizace elektrickym polem je piikladem méné bézného zpisobu mékké ionizace
z plynné faze, kdy k vytrzeni valen¢niho elektronu z ionizované molekuly dojde pisobenim
nehomogenniho elektrického pole vytvofeného mezi ostrym hrotem pracovni elektrody a
vystupni §térbinou iontového zdroje. Podminkou je zde vysoka intenzita pole v okoli pracovni
elektrody (107 V.cm™ a vyssi).

K ionizaci z kondenzované faze lze pouzit elektromagnetické zafeni o dostatecné
intenzité¢ a vhodné vinové délce. Jako zdroje zaieni se bézné pouzivaji lasery pracujici
v infracervené, popiipadé viditelné ¢asti spektra (Nd-YAG laser, dusikovy laser). Technika se
oznacuje jako desorp¢ni fotoionizace (MALDI - matrix assisted laser desorption ionization).
Ve spojeni s priletovym hmotnostnim analyzatorem se vyuziva pro analyzu biopolymert.

Mezi mékké ionizacni techniky zkondenzované faze lze dale zatadit ionizaci
ostielovanim vzorku rychlymi atomy (Ar, Xe) a ionizaci rychlymi ionty - tzv. hmotnostni
spektrometrii sekundarnich iontt. Obé& techniky nachazeji uplatnéni pfi analyzach teplotné
nestalych makromolekularnich latek.

Mezi mékké ionizacni techniky z kapalné faze se fadi sprejové ionizace. Soucasné
piistroje nejcastéji vyuzivaji termosprej (TS) a elektrosprej (ES). Uvedené pfistupy se od sebe
li§i zplisobem rozprasovani kapalné faze se vzorkem. Prevodu iontl z kapalné faze ptimo do
vakua hmotnostniho spektrometru je dosazeno rychlym odsuSenim mikrokapicek spreje.
Pokud je tento d¢j dostatecné rychly, pak povrchovy néboj kapicek staci k pirevodu iontt
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z roztoku do vakua bez nutnosti dodani dalsi energie. Ob¢ sprejové techniky vyzaduji neustaly
piivod kapalné faze, velmi dobie se proto uplatituji pfi spojeni MS s priatokovymi
analytickymi metodami, zejména vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC).

13.2.2. Separace ionta (disperzni prvek)

Z ionizaéni komory vstupuji Castice do elektrostatického urychlovace iontd a z ného do
separatoru iontli, kde dochazi k rozdéleni iontd podle jejich efektivni hmotnosti. K tomuto
ucelu se vyuzivaji interakce iontl s magnetickym a elektrickym polem, pfipadné rtzné
rychlosti iontl rtizné hmotnosti.

a) Analyzator magneticky

Rozdéleni iontlh v homogennim magnetickém poli je nejstarSim postupem. Ilonty
Z izolovaného zdroje jsou urychleny elektrickym polem a po priichodu S§térbinou prochézi
castice homogennim magnetickym polem. Na nabitou ¢astici plsobi v magnetickém poli
dostrediva sila umérné intenzité tohoto pole a tim dochazi k zaktiveni drah leticich Castic. Pti
ur¢ité konstantni hodnoté intenzity magnetického pole a urychlujiciho napéti je polomér
zakifiveni drdhy tumérny efektivni hmotnosti Castice. Za téchto podminek mohou projit
vystupni $térbinou analyzatoru pouze ionty s jedinou urcitou hodnotou m/e. Ostatni ionty
zustavaji odclonény. Hmotnostni spektrum ziskame postupnym méienim v ur¢itém rozsahu
intenzit magnetického pole. Vyse uvedené usporadani se nazyva jednoduchou fokusaci.

b) Analyzator s dvojitou fokusaci

Snaha o zvysSeni rozliSovaci schopnosti spektrometrti vedla k vyvoji pfistroji s dvojitou
fokusaci. Nevyhodou jednoduché fokusace je skute¢nost, Ze ionty o stejné efektivni hmotnosti
mohou mit riiznou energii, coz neumoznuje dosazeni vysoké rozliSovaci schopnosti
analyzatoru. Je proto zadouci ziskat nejprve Castice o stejné energii a ty pak separovat.
K dosazeni tohoto cile se pouzivad elektrostaticky sektor, piedifazeny magnetickému
separatoru. Elektrostaticky sektor je tvofen dvéma zakiivenymi kovovymi deskami, na které je
vloZen elektricky potencial a které funguji jako véalcovy kondenzator s nehomogennim
elektrickym polem. Na vystupni $térbinu elektrostatického sektoru jsou fokusovany ionty
s ruznymi efektivnimi hmotnostmi, ale se stejnou kinetickou energii (ostatni ionty jsou
zachyceny). Do magnetického sektoru vstupuje monoenergeticky svazek iontll, coz umoznuje
podstatnym zplsobem zvysit rozliSovaci schopnost spektrometru. Zatizeni vyuZzivajici
kombinace elektrického a magnetického sektoru jsou oznacovany jako pfistroje s dvojitou
fokusaci (obr. ¢. 13.2.).
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Obr. ¢. 13.2.: Schéma hmotnostniho spektrometru s dvoji fokusaci podle Mattaucha a Herzoga
Z - iontovy zdroj, S - $térbina, E - pole elektrostatického analyzatoru energie,
C - energetické clona, B - pole magnetického analyzatoru impulzt, D - detektor

c) Analyzator kvadrupolovy

Jedna se o nemagneticky analyzator, kde dochazi k separaci iontli ve vysokofrekvencnim
elektrickém poli. Je sestaven ze Ctyf ty¢i kruhového prifezu, které jsou symetricky rozlozeny
kolem spole¢né podéIné osy (obr. ¢. 13.3.).

Obr. ¢. 13.3.: Kvadrupolovy analyzator
1 - iontovy zdroj, 2 - detektor, 3 - elektrody, 4 - pohyb ionti

Na tyce je vlozeno stejnosmerné napéti se superponovanou vysokofrekvencni slozkou
tak, ze vzdy dvé protilehlé tyCe jsou na spolecném potencialu. lonty se pohybuji v dlouhém
poli, které ma dveé slozky, statickou a vysokofrekvencni. Za uréitych podminek se v poli
separatoru pohybuji po stabilni draze pouze ionty s urCitou hodnotou m/e, zatimco ostatni
vykondvaji oscilace, az dopadnou na nékterou z elektrod nebo na clonku na konci analyzatoru.
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Kvadrupolové analyzatory jsou v soucasné dobé Siroce uzivany jako detektory pii
spojeni hmotnostni spektrometrie s plynovou (GC-MS) nebo vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC-MS).

d) Priletovy analyzator (TOF - time of flight)

Vv

Tento typ analyzatoru je nejjednodusSim hmotnostnim analyzatorem, v principu je
tvofen pouhou evakuovanou trubici. K ¢asovému rozdéleni iontd s riznym pomérem m/z
dochazi na zaklad¢ jejich odlisné doby letu z iontového zdroje do detektoru. lonty s odliSnym
m/z vystupujici z iontového zdroje maji pii stejné kinetické energii rozdilnou rychlost.

Hmotn¢jsi ion se pohybuje nizsi rychlosti a dorazi do detektoru pozdéji. Priletovy analyzator
vyZaduje pouZziti iontového zdroje pracujiciho v pulsnim rezimu.

13.2.3. Detektory

K detekci iontového proudu se obvykle pouziva elektronovy nasobic¢. Jinym typem detektoru
je scintilacni krystal. Hmotnostni spektrometry jsou obvykle vybaveny systémem pro
vyhodnocovani a zpracovani dat.

13.3. Analytické vyuziti

Hmotnostni spektrometrie se nejvice vyuzivd ve strukturni analyze a k identifikaci
chemickych individui. Rozborem hmotnostniho spektra ziskame informace o funkénich
skupinach v molekule analyzované latky. V hmotnostnim spektru jsou linie o urcité efektivni
hmotnosti, které jsou charakteristické pro jednotlivé skupiny v disledku jejich specifické
fragmentace.

Hmotnostni spektrometrie ma velky vyznam i v kvantitativni analyze, zejména
organickych latek. Aplikace hmotnostni spektrometrie v kvantitativni analyze je zaloZzena na
skuteCnosti, ze existuje linearni vztah mezi iontovym proudem (relativni intenzitou linie
prislusného iontového fragmentu) a koncentraci latky, pii ¢emz iontové proudy jednotlivych
slozek se vzdjemné neovliviiuji. Vyznamnou aplikaci je spojeni hmotnostni spektroskopie
s plynovou nebo kapalinovou chromatografii, kde se hmotnostni spektrometr pouZiva jako
detektor pro stanoveni latek, rozdélenych chromatografii. Slozka, oddélend ze smési
v chromatografu, vstupuje do iontového zdroje hmotnostniho spektrometru. ldentifikace
slou¢enin pomoci hmotnostniho spektra je pomérné snadna. Kritériem byvaji hmotnosti
nejcastéjSich iontovych druhli v potadi podle Cetnosti. Jde-1i o slouceniny, jejichz spektra jsou
obsazena v nékterém katalogu (je to asi 20 000 sloucenin) je pfedbézné pfifazeni struktury
i U slozitych molekul pomérné snadné.

Vyznamneé je rovnéz spojeni ICP spektrometru s hmotnostnim spektrometrem (ICP-
MS). V tomto spojeni slouzi plazmovy hotdk jako zdroj iontli, které jsou separovany a
detekovany v hmotnostnim spektrometru. Tato kombinace dnes piedstavuje jednu
Z nejcitlivéjSich metod k analyze prvka.
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14. Metody prutokové analyzy

Metody priitokové analyzy 1ze rozdélit podle nésledujiciho piehledu:

- pfimé méfeni - analyzovany roztok je odvétven z proudu vzorku

- metody kapalinové chromatografie - stanoveni po pfedchozi separaci
- kontinualni pritokova analyza (CFA)

- segmentovand pritokova analyza (SFA)

- prutokova injek¢éni analyza (FIA)

- sekvencni injekéni analyza (SIA)

Tyto metody obecné odstranuji fazi odmeéfovani objemu vzorku (pipetovani). Charakteristicka
je pro né rychlost analytického procesu a moZnost automatizace (sériové analyzy). Obvykle
Ize dosdhnout miniaturizace aparatury, z ¢ehoz vyplyva hospodarnost stanoveni, moznost
omezeni kontaktu pracovniki s toxickymi latkami a rozpoustédly, rovnéz nizsi riziko
kontaminace zivotniho prostiedi zminénymi latkami. Jistou nevyhodou béznych priatokovych
metod je jejich relativné mala flexibilita.

Detektory pouZivané v metodach prutokové analyzy jsou podobné jako detektory
pouZivané v metod¢ vysokoucinné kapalinové chromatografie. Velmi oblibené jsou detektory
optické: UV/VIS spektrometricke, fluorimetrické nebo refraktometrické. U spektrometrickych
detektort je pozadovana opticka délka vyhovujici s ohledem na citlivost stanoveni, méfeni se
provadi v prutokovych kyvetach. Jako detektor 1ze s uspéchem pouzit atomovy absorpéni
spektrometr, plamenovy fotometr ¢i ICP-AES. Mezi pouZivané elektrochemické detektory
patii zejména amperometricky detektor, rovnéz detektory coulometrické a konduktometrické.
Optické detektory poskytuji signal zpramérovany pies celou optickou drahu. Elektrochemické
detektory naopak obvykle poskytuji informace o nejblizSim okoli elektrody.

14.1. Kontinualni pratokova analyza (CFA)

V metod¢ kontinudlni pratokové analyzy je vzorek kontinudln€ ptivadén do proudu reagentu a
analyticky signal se odecita v ustaleném stavu. Roztoky (vzorku i ¢inidel) se ¢erpaji pomoci
peristaltické pumpy. K zavadéni vzorkt do aparatury mize slouzit automaticky davkovac,
nebo mohou byt vzorky zavadény manudlné ponofenim piivodni trubicky do roztoku.
Soucasné je vZdy mozné Cerpat vétsi mnozstvi roztokd Cinidel, aparatura pro pratokové
uspofadani experimentu muze byt zkonstruovana podle potfeby daného stanoveni.
Promichavani roztoka vzorku a reagencii byvd dosazeno pomoci vhodné konstrukce
prutokového reaktoru (reakéni civky) na zakladé turbulentniho proudéni kapaliny. Nevyhodou
vzorkd (ve srovnani s pratokovou injekéni analyzou). Schéma aparatury pro kontinuélni
pritokovou analyzu je uvedeno na obr. ¢. 14.1.
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Obr. ¢. 14.1.: Schéma aparatury pro kontinualni pritokovou analyzu

14.2. Prutokova injekéni analyza (FIA)

V pribéhu analyzy jsou malé objemy vzorkli postupné injektovany pomoci davkovaciho
ventilu s vymeénitelnou smy¢kou do proudu ¢inidla. Ziskany signal ma tvar nesymetrického
piku. Pii méfeni v rezimu FIA neni dosazeno ustaleného (rovnovazného) stavu, vyuziva se
zde disperze vzorku za kontrolovanych podminek. Vyhodnocovat lze obecné vySku piku,
plochu piku nebo $ifku piku ve zvolené vySce. Méteni se provadi po piedchozim uskuteénéni
chemické reakce v prutokovém reaktoru. Homogenni michani ¢inidel a dosazeni chemické
rovnovahy zde neni nezbytné, avSak vlastni méfeni musi byt vzdy provedeno za stejnych
experimentélnich podminek. Do FIA aparatury mize byt zatazena kolonka s iontoménicem,
extrakéni, dialyzacni nebo prekoncentracni jednotka. Méfeni v rezimu FIA miize byt zcela
automatizovano, naklady na provedeni analyzy byvaji nizké. Schéma aparatury pro
priatokovou injek¢éni analyzu je uvedeno na obr. ¢. 14.2.

nosny vzorek l reakéni
roztok civka
cinidlo reakéni g
— civka davkovaci detektor
cerpadio ventil

Obr. ¢. 14.2.: Schéma aparatury pro prutokovou injekéni analyzu

144



Tabulka 14.1.: Srovnani metod CFA a FIA

Sledovany parametr CFA FIA
Déavkovani vzorku nasavani nastrik
Objem vzorku 0,2-2,0 ml 10-100 pl

Doba odectu signalu
Preciznost méfeni
Pocet analyz za Cas
Spotieba Cinidel
Promyvani aparatury
Detekce
Vyhodnoceni
Citlivost

fadoveé minuty
1-2%

< 80 vzorki / hodina
vysoka

je nutné

V rovnovazném stavu

vygka

v

vysSi oproti FIA

fadove sekundy
1-2%

<300 vzorkt / hodina
nizka

neni nutne

v konstantnim ¢ase
vyska, plocha, Sitka

niZsi oproti CFA

14.3. Segmentovana pratokova analyza (SFA)

Metoda segmentované analyzy je zdokonalenou, pokroc¢ilou modifikaci metody CFA. Do
proudu nosného roztoku jsou mezi vzorky zpracovavanymi v rezimu kontinualni pratokové
analyzy zavadény vzduchové bublinky, které omezuji kontaminaci vzorku pfedchozimi
vzorky a maji za nasledek eliminaci ptekryvu signalii po sob¢ nésledujicich vzorkd.

14.4. Sekvenéni injek€ni analyza (SIA)

SIA predstavuje automatizovany pristup ke zpracovani vzorkt umoznujici plné nahradit
manudlni procesy zahrnuté v tradi¢nich analytickych postupech rychlym, pfesnym a G€innym
zpusobem. Automatizované zpracovani vzorkl je fizeno pocitaCem, pracuje se s uzkymi
zonami vzorkd za podminek kontrolované disperze v uzkych trubickach. Metoda SIA byla
odvozena od FIA, obé metody jsou si podobné, avSak SIA evidentné predstavuje samostatny
pftistup k analyze v priutokovém usporadani. Davkovaci ventil s vyménitelnou smyckou je zde
nahrazen selek¢nim ventilem umoziujicim dle pocitacového programu zavadét do aparatury
velké mnozstvi riznych roztokd cCinidel a vzorki. Jako Cerpadlo se zde nejcastéji pouziva
mikropistovd pumpa pohanéna ptfesnym krokovym motorem. Aparatura je doplnéna vedle
reakéni civky o civku slouzici v sou¢innosti se selekénim ventilem k zavedeni zony vzorku do
aparatury. Jiz pfi nasavani vzorku do této civky dochazi k disperzi vzorku. Obraceni toku
kapaliny, ke kterému dochazi v okamziku Cerpani vzorku smérem k detektoru, vyrazné
piispiva k promichavani vzorku s nosnym roztokem a roztoky cinidel. Pi¥i zméné schématu
davkovanych chemikalii (jiné analytické stanoveni) neni nutny zasah do konstrukce aparatury
jako v rezimu FIA, ale sta¢i pouze zménit pocitacovy program ovladajici SIA aparaturu.
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15. Metody laserové spektroskopie

Laser je zkratkou ,,Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation* (zesilovani
svétla stimulovanou emisi zafeni). Prvni laser (rubinovy) byl zkonstruovan v roce 1960
(T. Maiman), pojem stimulované emise vSak byl definovan mnohem dfive (1917). Ke
stimulované emisi dochazi, jestlize s excitovanym systémem interaguje foton o energii rovne
rozdilu vhodnych energetickych hladin. Systém nasledné opoustéji dva fotony; jeden je
puvodni, druhy je vyzafen diky interakci systému s prvnim fotonem (dochazi k zesileni).
Energetické piechody v dvouhladinovém systému jsou znazornény na obr. ¢. 15.1. Po
opusténi systému jsou oba fotony nerozliSitelné - maji stejny smér, energii, fazi a polarizaci.
Pravdépodobnost procesu stimulované emise mize byt vyjadiena vztahem:

P = N2.B2i.ov

N2 ... hustota ¢astic na energetické hlading 2
B2: ... koeficient stimulované (vynucené) emise

Ov ... spektralni hustota fotoni (spektralni intenzita zafeni o frekvenci v)

2
NAVAVL absorpce
1
2
spontanni
m emise
1 &
2 .
M" stimulovana
JW l m emise
1 >

Obr. ¢. 15.1.: Energetické prechody v dvouhladinovém systému

Ma-li byt zesilovano zafeni v optické Casti spektra, musi byt porusena termodynamicka
rovnovaha, je nutné zasdhnout do distribuce energetickych hladin. Prostiedi schopné zesilovat
zateni v optické Casti spektra se nazyva aktivni prostiedi - prostiedi s inverzni populaci (vyssi
hladina je vice populovéna nez hladina niZsi). Pro dosaZzeni dostateéného zesileni se vyuziva
mnohonéasobného pruchodu zatreni aktivnim prostfedim v dutin€ rezonatoru (pomoci zrcadel).
Jedno zrcadlo byva polopropustné a umoziuje vyvazani Casti energie mimo rezonator
v podobé vysoce koherentniho svazku elektromagnetického zafeni. Inverzni populace se
dosahuje optickym buzenim, pomoci elektrického vyboje v plynech, pomoci exotermické
chemickeé reakce nebo injektovanim elektrického proudu na p-n piechod polovodice.
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15.1. Zakladni vlastnosti laserového zareni

Zakladni vlastnosti laserového zareni je jeho mimotadna monochromati¢nost. Toto zareni je
dale vysoce koherentni (schopné interferovat pfi vzajemnych ¢asovych posunech emitovaného
zaieni), jednotlivé fotony jsou stejné polarizované. V neposledni fad¢€ je nutné zminit vysokou
intenzitu laserového zateni. Podle ¢asového prubéhu zareni se lasery déli na kontinuélni a
pulsni. Podle materialu aktivniho prostiedi 1ze lasery rozdélit do nasledujicich skupin:

Pevnolatkové lasery - nosny skelet s ionty pfimési (rubinovy laser, neodymovy laser)
Plynove lasery (He-Ne laser, CO; laser, argon-iontovy laser, excimerové lasery)
Polovodi¢ové lasery - laserové diody (galium arsenidovy laser)

Kapalinoveé lasery (barvivové lasery - rhodamin, stilben, kumarin)

Laser s volnymi elektrony (svazek elektronti prochdzejici mezi sadou magnetit)

agprpwdDE

15.2. Priklady bézné vyuzivanych laseru

Jednim z nejstarSich, avS8ak doposud hojné¢ uzivanych laserd, je rubinovy laser. Jde
0 pevnolatkovy laser tvoreny krystalem Al,Os S piimési iontli Cr®*. MnozZstvi iontli Cr®* se
pohybuje v setindch procent. Hlavni vinové deélky emitovaného zafeni lezi pti 694,3 a
692,9 nm. Rubinovy laser se Casto pouziva k medicinskym uéelim. VyuZivd se rovnéz ke
generaci mikroplasmatu pro ucely mikroanalyzy.

DalSim vyznamnym pevnolatkovym laserem je laser neodymovy (Nd:YAG laser). Jak
nazev napovida, soudasti aktivniho prostfedi tohoto laseru jsou ionty Nd**. Jako nosné
medium slouzi yttrium aluminiovy granat (Y3AlsO012). Zakladem laseru jsou zde energeticke
piechody v neodymu. Generované zafeni ma nejcastéji vinovou délku 1064 nm (infracervena
oblast). Neodymovy laser je mozné provozovat v kontinualnim i pulsnim rezimu.

NejznaméjsSim plynovym laserem je helium-neonovy laser vyuZivajici energetickych
ptechodii v neonu. Helium zde slouzi jako piimés budici pii srazce horni laserovou hladinu
neonu. Zakladni laserovy piechod je zde jasné Cerveny (632,8 nm). Nejvétsi zesileni ma
infraderveny ptrechod (3,39 um). He-Ne laser pracuje s vybojovou trubici i bez chlazeni jako
kontinualni laser. Rozméry celého zafizeni lze vhodné miniaturizovat. Tento laser mize
slouzit jako zdroj zafeni pro spektrometricke aplikace.

Dalsim piikladem plynového laseru je argon-iontovy laser. Laserové ptechody zde lezi
na vysoce excitovanych hladinach iont plynu. Pracovni plyn je nejprve nutné ionizovat, poté
se vybudi horni laserova hladina. Argon-iontovy laser vyZaduje velmi intenzivni chlazeni.
Nejintensivngjsi linie laseru lezi pii 514,5 nm a 488,0 nm. Argonovy laser patii i pies svoji
technologickou naro¢nost k zakladnim laserim. Jde o nejvykonné&jsi laser ve viditelné a UV
spektralni oblasti. Lze jej pouZit k buzeni dalSich lasert. Vyznamnou aplikaci je pouZiti
k pfimé excitaci pro fluorescenéni ucely. Podobné jako argon-iontovy laser Ize provozovat
i kryptonovy laser.

Samostatnou skupinu plynovych laserti vyuzivajicich tzv. excitovanych dimera tvoii
lasery excimerové. Excitovanym dimerem je napiiklad Xez", XeF", XeCl®, KrF" nebo ArF".
Aktivni prostiedi je charakterizovano pfechodem mezi vazebnym a repulznim stavem.
Excimerovy laser mize pracovat pouze v pulsnim rezimu. Buzeni tohoto laseru se provadi
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elektrickym vybojem. Bézné excimerové lasery generuji zateni vyhradné v UV oblasti. Tyto
lasery se Casto pouzivaji pro buzeni laditelnych lasert. Jejich vyznamnou analytickou aplikaci
je pouziti v Ramanové nebo fluorescen¢ni analyze. Excimerové lasery nalézaji uplatnéni
rovnéZ v medicing.

COz2 laser je nejznaméjSim molekularnim laserem. Jde o typicky infracerveny laser.
Proces buzeni zde probihd pomoci doutnavého vyboje. CO. laser je schopen kontinualni
generace zafeni s vysokou ucinnosti. Laser je laditelny pfes jednotlivé rotaéné vibracni
piechody od 8 do 10 um. Ladéni laseru umoznuje jeho vyuziti pro analytické ucely.

Zastupcem pevnolatkovych lasert pracujicich v pulsnim rezimu je Ti-safirovy laser.
Vyuziva ionty Ti%" v koncentraci kolem 0,1 % zabudované v safiru (Al.Os). Ti-safirovy laser
patii mezi nejvyznamnéjsi typy lasertt vhodné pro spektroskopické tcely. Laser je laditelny
v Sirokém rozsahu vinovych délek ve viditelné oblasti. Laditelnost laseru je umoznéna
interakci energetickych hladin Ti s vibronickymi hladinami krystalové miize.

Speciélnim druhem lasert jsou lasery barvivové. Jde o laditelné zdroje koherentniho
zateni pro viditelnou oblast. Aktivni prostiedi je zde realizovano roztokem organického
barviva (napi. rhodamin G). Barvivové lasery jsou vhodné pro kontinualni i pulsni provoz.
VyuZivana organicka barviva maji pasovy charakter spektra umoziujici laditelnost, Sitka
pasma barvivového laseru je 50 az 100 nm.

15.3. Nespektroskopické interakce laserového zareni s hmotou

.....

Pusobeni laseru pii pripravé vzorku je dano jeho tepelnym ptisobenim na analyt. PoZadovane
hustoty vykonu laseru je mozné dosédhnout volbou délky pulsu laserového zéteni a stupném
fokusace laserového svazku.

15.3.1. Casteéné odpareni sorbovanych molekul bez tepelné fragmentace

Pusobeni laseru Vtomto piipadé vede ke vzniku plynného sekundarniho vzorku. Ke
zpracovani sekundarniho vzorku slouZi jind vhodnd analytickd metoda. Laserovy svazek pini
pouze funkci davkovace.

15.3.2. Silné odparovani doprovazené chemickou ionizaci v plynu

Odpatovani vzorku doprovazené chemickou ionizaci se vyuZivd pro hmotnostni analyzu
biologickych vzorkd. Laserovym svazkem je odpafena ¢ast vzorku, dochazi k fragmentaci a
ionizaci. Vytvofené ionty se separuji v pruletovém hmotnostnim analyzatoru. Zmeénou energie
budiciho pulsu je mozné ménit stupen fragmentace vzorku.
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15.3.3. Silny ohrev povrchu vzorku, termicka ionizace, vznik plazmatu

Tento ptistup se pouziva pti analyzach povrchu tuhych latek. Opticky svazek laseru se snadno
fokusuje a nevyZaduje vakuum. Emisni spektrum plazmatu utvofeného laserem poskytuje
informace o povrchu vzorku.

15.4. Laserova spektroskopie

Pii spektroskopickych analyzach dochazi k piimé interakci laserového zafeni s kvantovymi
stavy ¢astic. Z&kladni vlastnost laseru vyznamna pro spektrometrii je jeho mimoiadna
monochromati¢nost. Pro spektrometrické ucely je rovnéz vyznamny vysoky vystupni vykon
nékterych kontinualnich laserii a velky Spickovy vykon pulsnich laserti. Mimotadné kratké
délky laserovych pulst umoznuji ziskat ¢asové rozliSené udaje (napf. postupné sledovani
fluorescencniho dohasinani). Mimofadna spektralni intenzita laseri umoziuje provadét
analyzu na vzdalenost nékolika kilometrti pti metodach dalkové detekce. Metody laserove
spektrometrie se obvykle déli na metody linearni a nelinearni. JestliZe 1ze vysledek interakce
vztdhnout na jeden foton, jednd se o linedrni interakci a pfisluSna metoda je fazena mezi
linearni spektroskopické metody. Jestlize doch&zi k souc¢asné ucinné interakci vice fotonu se
vzorkem, jde o nelinearni spektroskopickou metodu.

15.4.1. Linearni spektroskopické metody

15.4.1.1. Absorpéni spektroskopie

Laserova absorpcni spektroskopie je analogii tradi¢nich absorpcnich spektrometrickych
metod. ldentifikace sloZeni vzorku je zaloZena na sledovani tbytku zafeni po prichodu
vzorkem, ktery je popsan Lambertovym-Beerovym z&konem. Laser vynikd mimofadnou
monochromati¢nosti emitovaného zareni, selekce vlnovych délek je tak zajiSténa piimo
u zdroje zafeni. Laserové zafeni je mimoradn¢ intenzivni, pomér signalu k Sumu je zde znacné
pfiznivy. Pfi pouziti multireflexni kyvety lze dosdhnout extrémné nizkych mezi detekce.
Rychlost méteni za pouziti laseru je vétsi nez u klasickych spektrometri. Neuplatituje se zde
parazitni infracervené zareni tepelného zdroje. Zdroj zareni je mozné oddalit od mérné kyvety
(pouziti svétlovodnych vlaken). Znacnd pozornost je vé€novéna laserové spektroskopii v IR
oblasti. Laserovy spektrometr pracujici v IR oblasti (polovodi¢ovy laditelny laser) umoziuje
velmi pfesné identifikovat spektralni ¢ary v IR oblasti (strukturni analyza).

15.4.1.2. Absorpéni spektroskopie v dutiné rezonatoru

Mezi zrcadlem rezondtoru a aktivnim prostfedim laseru je prostor vyuzitelny pro
spektroskopické ucely, do néhoz se vklada kyveta se vzorkem. Jde o zvlastni zpusob detekce,
ktery vynikda mimotadnou citlivosti. Laserové zafeni prochéazi skrz kyvetu umisténou uvnitt
rezonatoru opakované. Vystupni parametry laseru jsou vyrazné ovlivnény vnitini absorpci.
Pro svoji citlivost je metoda absorpce uvniti rezonatoru nejlépe vyuzitelna k detekci nizkych
koncentraci latek, zejména plyni. Spektroskopie uvniti rezonatoru je vhodna predevsim pro
kvalitativni analyzu. Experimentalni uspoiadani a porovnani citlivosti klasické absorpéni
spektroskopie a spektroskopie s kyvetou umisténou uvniti rezonatoru znazorfuje obr. ¢. 15.2.
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spektrum

71 aktivni prostiedi 22 kyveta se vzorkem

detektor

spektrum

71 aktivni prostiedi  kyveta se vzorkem 772

i A ]

detektor

Z1, Z2: wstupni a vystupni zrcadla

Obr. ¢. 15.2.: Usporadani experimentu a porovnani citlivosti klasické absorp¢ni spektroskopie
a spektroskopie uvnitf rezonatoru

15.4.1.3. Laserem indukovana fluorescence

Extrémné monochromatické laserové zateni je schopné vstupovat do interakce s jedinym
absorp¢nim piechodem a excitovat tak jedinou energetickou hladinu. Vysledkem excitace jsou
jednoducha a piehledna spektra (ve srovnani s buzenim fluorescence pomoci vybojky). Proces
excitace je zde mimotadn¢ G€inny. Budici laserové zateni byva obvykle ultrafialové. Laserem
indukovanou fluorescenci lze vyuZit k detekci atomi i molekul. Obecné lze pomoci
fluorescence detekovat plyny, pary, latky kapalné i pevné. Pti G¢inném laserovém buzeni Ize
dosédhnout mezni detekce jediného atomu. Pouziti laserem indukované fluorescence muze
slouzit jako velice citlivy HPLC detektor. Laserem indukovana fluorescence patii mezi

v

nejcitlivejsi analytické metody.

15.4.2. Nelinearni spektroskopické metody

Nelinearni spektroskopické metody jsou zaloZzené na soucasné absorpci vice fotont Castici
vzorku. Pifi soucasné absorpci vice fotond se méni hodnota absorpéniho koeficientu. Pfi
interakci vzorku s velkym mnozstvim fotont dojde ke zvySeni obsazeni horni energetické
hladiny a snizi se tim absorpce vzorku diky nasyceni absorpéniho piechodu. Dochdazi-li
Kk nelinearnim efektim, nelze pouzit Lambertiv-Beertv zakon.

15.4.2.1. Dvoufotonova spektroskopie

Pii zvySeni intenzity laserového =zafeni (napiiklad pouzitim pulsniho laseru) roste
pravdépodobnost soucasné absorpce dvou fotont. K dvoufotonove absorpci dojde tehdy,
jestlize je Castice atakovana druhym fotonem ve chvili, kdy se ocitla ve virtudlnim stavu po
interakci s prvnim fotonem. Po interakci dvou fotonu s Castici je velka pravdépodobnost
vybuzeni hladiny, jejiz energie odpovida souctu energii absorbovanych fotont. Do vzorku se
piivadéji dva laserové paprsky sméfujici proti sobé. Detekce se provadi pomoci fluorescence,
fluorescenéni signal je velmi intenzivni.
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15.4.2.2. Vicefotonové a vicekvantové procesy

Multifotonovy proces je takovy proces, pii némz dojde k pohlceni vétSiho mnozstvi stejnych
fotonl (z jednoho zdroje). Pfi multikvantovém procesu dochazi k excitaci pomoci fotonti
s riiznou energii. Pfi soucasné absorpci vice energetickych kvant (fotont) dochazi k postupne
excitaci vyssSich a vysSich energetickych hladin aZ k disocia¢nimu nebo ioniza¢nimu limitu.
Ioniza¢ni proces je pro analytické ucely mnohem vyhodnéjsi, nebot’ pro detekci zde muze
slouzit méfeni zvyseni vodivosti vzorku. Vybuzeni molekul do ioniza¢niho kontinua vyzaduje
velkou hustotu fotont laserového zafeni (pouzivaji se pulsni lasery). Multikvantové procesy
nabizeji vyhodné&jsi vyuziti laserového =zafeni ve srovnani s procesy multifotonovymi.
ZaloZeny jsou na postupné rezonanéni excitaci jednotlivych hladin. Pii vicekvantové
fotoionizaci atomul je mozné diky mimotadné ionizacni u€innosti procesu a délce doby zivota
iontt dosdhnout extrémni analytické citlivosti. V piipadé detekce molekul je mozné pouZit
kombinaci metod vicefotonové excitace (ionizace) a hmotnostni spektrometrie. Multifotonové
a multikvantové metody jsou dosud predmétem vyzkumu, kazdy experiment je budovan podle
piedstav a moznosti experimentatorti. Schémata multifotonového a multikvantoveho procesu

jsou uvedena na obr. ¢. 15.3.

disociaéni nebo ionizaéni limit
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multifotonovy multikvantovy
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Obr. ¢. 15.3.: Multifotonové a multikvantove procesy

15.4.3. Lidarovéa dalkova detekce (LIDAR - Light Detection and Ranging)

Jde o analyticky vyznamnou metodu vyuZivanou pro citlivou analyzu ovzduSi pomoci
laserového zafeni v oteviené atmosféfe, ktera vlastné predstavuje kyvetu s velmi dlouhou
optickou drahou. Pro méfeni v oteviené atmosféfe muze byt vyuzito nékolika zakladnich
uspofadani experimentu.
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15.4.3.1. VyuZiti odrazu zarfeni od instalovaného odrazece

Paprsek je nasmérovan do atmosféry, zafeni se vraci zpét po odrazu od odrazece (zrcadla).
Tento odraze¢ byva instalovan nékolik set metri az nékolik kilometrii od zdroje zatreni. Pro
detekci se voli vinové délky, kde neabsorbuji zakladni atmosferické komponenty. Nejéastéji
se méfeni provadi v infraCervené spektralni oblasti 9-13 pm. Existuji 1 proméfované oblasti
v UV/VIS ¢asti spektra. V infraCervené oblasti se detekuji zejména vibra¢ni hladiny
molekularnich polutantd. V UV oblasti se vyuZiva elektronovych absorp¢nich ptechodu
atomu a molekul. Pro detekci zafeni neni potieba zvlastni detekéni techniky. Jako laser Ize
pouzivat i malo intenzivni polovodi¢ové diody. Mez detekce se pohybuje viadu ppb
Vv zavislosti na absorpénim koeficientu. Metoda je velmi jednoducha a experimentalné
nenaro¢na. Pfijimany signal zde pfinasi informaci o déni na celé optické draze. Prostorove
rozlozeni koncentraci polutantu nelze touto metodou urcit.

15.4.3.2. VyuZiti zpétného rozptylu na topografickych prekazkach

Vzhledem k tomu, ze rozptyl na topografické prekazce je vSesmérovy, Ize pro detekci analytu
VyuZit ¢ast zafeni vracejici se po odrazu od této piekazky zpét ke zdroji zafeni. Naroky na
pfijimaci optiku a elektroniku jsou zde vSak velmi vysoké. Pro méteni se pouzivaji vykonné
pulsni lasery. Ptijimany signal opét pfinasi informaci o déni na celé optické draze. Vysledkem
meéfeni je stfedni koncentrace sledované latky na draze laserového svazku. Metoda
neumoziuje ur€it koncentraéni shluky ptevySujici hodnotu stfedni koncentrace. Prostorové
rozloZeni koncentraci polutantu touto metodou rovnéz nelze urcit.

15.4.3.3. VyuZiti zpétného rozptylu na ¢asticich aerosolu a atmosferickych plynd

Metoda umoznuje vratit laserovy svazek zpét z atmosféry bez instalace pevnych odrazecu.
VyuZiva se zde skute¢nosti, ze rozptyl zafeni na Casticich aerosoll a atmosferickych plynt je
viesmérovy. Cast zafeni se tedy odrazi zpdt a simuluje zpétny odraze¢ rozlozeny po celé
dréze. Po vyslani nanosekundového pulsu do atmosféry se ¢ast zafeni postupné vraci zpét.
Casové zpozdéni ptijimaného zafeni je dano dobou priletu svétla k mistu rozptylu. V mistech
koncentrac¢nich shlukl vykazuje rezonan¢ni (mérnd) vinova délka pokles intenzity ve srovnani
sreferenéni vlnovou délkou. Metoda sledujici koncentracni profil polutantu na draze
laserového svazku se obvykle oznacuje zkratkou DIAL - diferen¢ni absorpéni lidar. Laser
pouZivany v metodé DIAL musi byt schopen rychlého pieladéni mezi rezonan¢ni a referencni
vinovou délkou. Metoda lidarové dalkové detekce mize byt pouZita pro stanoveni oxidu
dusiku a siry. Kromé absorpce lze pro dalkovou detekci pouzit téZz laserem indukovanou
fluorescenci. Pouze vysoka cena lidarti brani vét§imu rozsifeni téchto vyjimeénych piistroju.
Princip metody diferencidlniho absorp¢niho lidaru je zndzornén na obr. €. 15.4.
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Obr. ¢. 15.4.; Princip metody diferencialniho absorpéniho lidaru. Sleduji se Casové prubéhy
pfijimanych signali od absorbované (on) a referen¢ni (off) vinové délky
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16. Radioanalytické metody

16.1. Princip a rozdéleni radioanalytickych metod

Principem vSech radioanalytickych metod je stanoveni latek na zakladé méfeni radioaktivniho
(ionizujiciho) zafeni. Pfitom muze jit o méfeni interniho zafeni, které vysila stanovovana
slozka, ptipadné¢ jeji radioaktivni izotopy, nebo o méfeni zmén externiho zéafeni po dopadu na
stanovovanou slozku.

Radioaktivita je obecné schopnost atomového jadra ménit se v jadro jiného nuklidu
odlisnych vlastnosti a vysilat pfi této pfemeéné charakteristické zafeni. Proces pfemény jadra je
samovolny a je doprovazen uvolnénim energie. Hodnoty desintegra¢nich energii se pohybuji
v fadu 0,1 az 10 MeV. Radioaktivni procesy se vyznacuji specifickou energii, ktera je o 5 az
7 ¥adu vetsi nez energie chemickych a fyzikalnich procesi nejaderné povahy. Radioanalytické
metody jsou neobycejné citlivé, v extrémnich ptipadech umoziiuji detekci pouhych nékolika
atomu stanovované latky. Radioaktivni proces neni projevem urcitého chemického prvku,
nybrz daného jaderného individua (nuklidu, izotopu).

Radioaktivni pfeména jednotlivého atomu nastava v ur¢itém okamziku spontanné jako
nahodny jev. Pii velkém poctu atomi 1ze odvodit pro pocet atomii N v Case t vztah:

N = No.e™
No ... poCet atomil v Case t =0

M ... radioaktivni (pfeménova) konstanta [s]

K charakterizovani radioaktivniho procesu se ¢asto pouziva polo¢as rozpadu T. Pro
polocas rozpadu Ize napsat vztah: T=1n2 /A = 0,693 / A.

Pocet atomi radioaktivni latky neni obvykle ptimo méfitelny. V praxi se vyuziva
veliCina aktivita. Absolutni aktivita vyjadiuje pocet atoml preménénych v jednotce Casu:

A=-dN/dt (A= AN/ AY)

Absolutni aktivita se vyjadfuje jako podet desintegraci za sekundu [s?, Bq].
Nejcastéji pouzivané radioanalytické metody lze rozd¢lit do ¢tyi hlavnich skupin:

- metody zaloZené na pfirozené radioaktivité stanovované slozky (stanoveni drasliku, uranu,
thoria atd.),

- indikatorové metody izotopového zied’'ovani, pii nichz se k analyzovanému vzorku
pridava umély radionuklid stanovovaného prvku,

- metody aktivaéni analyzy, pfi nichZ se indikuje radionuklid stanovovaného prvku, ktery
vznikl jadernou pfeménou neaktivniho nuklidu,

- metody zaloZené na absorpci a rozptylu jaderného zatreni neaktivnim materialem.
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16.2. Charakteristika radioaktivniho zareni a jeho méreni

Zateni o je proud heliovych jader (He?"), ma vysokou energii, velkou ioniza¢ni schopnost, ale
vzhledem k velké hmotnosti ¢astic malou rychlost. Je siln€¢ absorbovano latkami, jeho dosah
ve vzduchu je jen n¢kolik malo cm. Dosah zafeni a je pro dany zafi¢ charakteristicky. Zatreni

B mbze byt proud elektronti (B~) nebo pozitronii () a nema ani u téhoz nuklidu jednotnou
energii. Vykazuje spojité spektrum, v némz jsou zastoupeny vSechny hodnoty energie od
nulovych hodnot az po hodnoty maximalni. Ioniza¢ni schopnost ¢astic 3 je podstatné mensi
nez Castic o (asi 4 %), jejich dosah nékolik metrd. Zateni y je elektromagnetické vinéni,
které vznika pii pfechodu excitovanych jader do normalniho stavu. Siii se rychlosti svétla, je
malo absorbovano latkami, také jeho ionizacni schopnosti jsou malé (asi 1 % zateni f3).

S vyjimkou scintila¢nich detektort je vétSina detekénich a méficich postupl pro
méfeni radioaktivniho zéfeni zalozena na primarnich nebo sekundarnich ucincich ionizace,
kterou zateni vyvolava pfi svém prichodu hmotnym prostfedim.

Ioniza¢ni detektory jsou v podstaté kondenzatory s plynnou naplni mezi elektrodami,
na néz je vlozeno napéti nékolik set volti. Jakmile vnikne do prostoru mezi elektrodami
radioaktivni zafeni, dojde k ionizaci plynu v tomto prostoru a vzniklé ionty putuji
v elektrickém poli kondenzatoru k elektrodam. Tim vznikne ionizaéni proud, jehoz velikost je
zévisla na intenzit¢ a druhu radioaktivniho zafeni. Pro meéfeni se vyuziva oblasti tzv.
nasycené¢ho proudu, kdy ioniza¢ni proud neni zavisly na napéti vlozeném na elektrody, ale je
piimo timérny mnozstvi iontd, vytvofenych ionizujicim zatenim. Ionizacni proud vyvolava na
velkém odporu potencialovy spad, ktery se méfi.

Mezi ionizaéni detektory patii i Geiger-Millerovy detektory, které se vsak
v radiometrické analyze malo pouzivaji. U scintilacnich detektorti dopad ionizujicich ¢éstic
nebo fotonl zafeni vyvolava zéblesk viditelného zafeni. Takto vznikajici zafeni dopadad na
fotokatodu fotonasobice, na némz vzniké impuls elektrického proudu, ktery je mnohondsobné
zesilen a registrovadn pocitatem pulst. Intenzita zablesku je umérnd energii absorbované
Castice a je zavisla rovnéz na druhu scintilatoru. K detekci zafeni o Se pouziva ZnS, pro
zateni [ se pouzivaji organické polymery, které obsahuji luminiscentni piimés. Pro detekci
nizkoenergetického zafeni [ se pouzivaji kapalné scintilatory. Zafeni vy je detekovéano
scintila¢nim pocita¢em, vybavenym jodidem sodnym, aktivovanym thaliem.

Zvlastnim typem scintilacniho detektoru je spektrometr, ze kterého ziskdme spektrum
zéafeni, to znamena zavislost Cetnosti impulsti na energii zafeni. Zaznam tohoto spektra
obsahuje piky, z jejichz polohy je moZno posoudit druh jaderné reakce a z plochy piku obsah
prislusného nuklidu.

Dalsim typem detektorti jsou detektory polovodi¢ové. Polovodi¢ovy material reaguje
na dopad radioaktivniho zateni pfechodem elektronu z valenéniho pasma ptes zakazany pas
do vodivého pasma, ¢imz se zvysi vodivost detektoru. Vzrust vodivosti polovodice se projevi
v méficim obvodu proudem, ktery je umérny toku zatreni. Polovodi¢ovy detektor umoziuje
energetické rozliseni pulst, pouZzije-li se mnohokanalovy amplitudovy analyzator.

Detekce neutronového zafeni je zalozena na sledovani sekundarnich jevi, které
provazeji interakci neutront s nuklidy vhodné detekéni latky.
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16.3. Prehled radioanalytickych metod

16.3.1. Metody zalozené na prirozené radioaktivité latek

Tyto metody nemaji pro analytickou chemii véts$i vyznam, protoze umoziuji stanoveni pouze
nékolika prvkl. Pomoci méfeni zafeni o lze napfiklad stanovit uran a thorium. Prakticky
vyznam ma stanoveni drasliku, jehoZ izotop “°K (pfirozeny obsah 0,0118 %) je zaficem P.
Me¢tenim zateni [ lze rovnéz stanovit rubidium a uran. Méfenim zafeni y lze stanovit
radium, uran a thorium.

16.3.2. Emanometrické metody

Pii emanometrickych metodach se méfi aktivita emanaci - izotopt radonu, které jsou ¢leny
ptirozenych rozpadovych fad. Nejcastéji se tato metoda pouziva pro stanoveni Ra, nebot
piislusna emanace 222Rn ma vhodny polo¢as rozpadu (3,823 dne) a vznika z Ra bezprostfedni
pfeménou a. K emanometrickému stanoveni radia je nutné prevést vSechen radon ze vzorku
do emanacni komory. Vypuzeni radonu je mozne realizovat probublanim kapalného vzorku
nosnym plynem. V praxi se pouzivaji ioniza¢ni emana¢ni komory nebo scintilaéné emanacni
detektory. Piedpokladem piesného emanometrického méfeni je dosazeni radioaktivni
rovnovahy mezi radiem a radonem. Metoda emanometrického méfeni radia je velmi citliva
(stanoveni az 104 g). V praxi se tyto metody vyuZivaji ke stanoveni pfirozené radioaktivity
vod a mineralnich prament, které obsahuji rozpustény radon nebo radium. Stanoveni emanace
analyze dalniho a ptidniho vzduchu. Vznik izotopti Rn v rdmci pfirozenych rozpadovych tad
je patrny z obr. ¢. 16.1.
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Obr. ¢. 16.1.: Ptirozené rozpadové fady
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16.3.3. Radiografické metody

Autoradiografie je zaloZzena na pulsobeni ionizujiciho zafeni na fotografickou emulzi.
Makroautoradiografie zkouma kolektivni G¢inek zafeni na emulzi (kontrastni radiografie).
Mikroautoradiografie studuje vliv jedné ¢astice, ptipadné nékolika ¢astic vzniklych rozpadem
radioaktivnich atomli na emulzi (radiografie drahy cCastice). Pii autoradiografii je vzorek
v temnu uveden do tésného kontaktu s fotografickou emulzi. Expozice mize trvat nékolik
hodin i nékolik dnti. Po ukonceni expozice je fotograficky material za kontrolovanych
podminek vyvolan. Makroautoradiograficky se obvykle studuji vybrusy hornin a slitin,
biologické a 1ékarské objekty, do kterych byla radioaktivni latka zavedena. Intenzitu z&ernani
emulze Ize denzitometricky vyhodnotit a ziskat (daj o kvantitativnim zastoupeni testovaného
radioizotopu ve vzorku. Mikroautoradiografie se pouziva ke kvalitativnimu dikazu a
stanoveni obsahu malych mnozstvi zafi¢t o Vv roztocich. Radiografie slouzi k detekci zafeni
pii analytickych a kontrolnich metodach zalozenych na zeslabeni paprski $ nebo y
zkoumanym materidlem. Metoda radiografie nachazi nejvétsi uplatnéni v Iékafstvi a
v prumyslové gamadefektoskopii.

16.3.4. Metoda izotopového zred’ovani

Pfi této metod¢, stejné jako pfi ostatnich indikatorovych metodach, se vyuziva faktu, Ze
radioaktivni nuklidy maji stejné chemické vlastnosti jako jejich stabilni izotopy.
Radioaktivniho zafeni, které vysilaji, se vyuziva k jejich detekci a identifikaci. Jako
indikatorové metody se obecné oznacuji metody, pii kterych se do analyzované¢ho materidlu
vnasi radioaktivni nuklid stanovovaného prvku (nebo jeho slouc¢enina) ve zndmém mnozstvi a
znamé aktivité. Absolutni aktivita nuklidu je definovana jako pocet radioaktivnich pfemén za
jednotku casu, vyjadiuje se v becquerelech (Bq):
AN
dt

V praxi se méti efektivni aktivita za definovanych podminek:
Aef =k.A.

Pro metodu izotopového zied’'ovani je dulezity pojem "mérna aktivita" (a), ktera
vyjadfuje aktivitu na jednotku hmotnosti a ma rozmér s* . kg™

Postup pfi praci metodou izotopového ziedovani je nasledujici. K analyzovanému
vzorku, obsahujicimu stanovovanou slozku (neradioaktivni) o neznamé hmotnosti my = se

ptida zname hmotnostni mnozstvi mg radionuklidu téze slozky s mérnou aktivitou:

Po dokonalém promichani se ¢ast stanovované slozky izoluje a zméii se aktivita Ay, ze
které se vypoCte mérna aktivita:
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A
alz_l,
m,

kde ma1 je hmotnost izolovaného podilu slozky m: = my + mg.

Protoze celkova aktivita systému zlstava stejna, plati, ze

mgag = (Mg + my) a1

a'S
m, =m- —-1
4
Velkou vyhodou metody izotopového zfed’ovani proti ostatnim analytickym metodam
je to, Ze lze doséhnout piesného vysledku, aniz by bylo nutno izolovat ze smési veSkerou

stanovovanou slozku, coz mtize byt v n€kterych ptipadech velmi slozité.

16.3.5. Metoda substechiometrického izotopového zred'ovani

Substechiometrickd metoda je zaloZena na porovnani aktivity neznamého vzorku a standardu,
ke kterym bylo pfidano stejné mnozstvi radioaktivniho nuklidu stanovované slozky (mg). Ze

standardniho roztoku i z roztoku vzorku se pak izoluji libovolna, ale pfesné stejnd mnozstvi
stanovované slozky a v obou téchto podilech se zméii aktivity Ag a A1. Vzhledem k tomu, ze

hmotnosti stanovovaného prvku jsou v obou podilech stejné, je mozno misto mérnych aktivit
pocitat s aktivitami naméfenymi a pak mnozstvi stanovovaného prvku ve vzorku se vypocte

podle rovnice:
m. = . i_
§ > A,

Substechiometrickd metoda se velmi Casto pouziva v kombinaci s extrakci, kterd
umoziuje izolovani pfesné stejnych mnoZzstvi stanovované slozky nasledujicim postupem:
k roztoku vzorku i k roztoku standardu se piida piesné stejné mnozstvi extrakéniho ¢inidla,
ovSem vzdy mens$i mnozstvi, nez odpovidad stechiometrickému poméru ve vztahu ke
stanovované slozce. Timto zplisobem se ani z jednoho roztoku nevyextrahuje veSkera
stanovovana slozka, avSak je zaruCeno, Ze v obou extraktech je pfitomno stejné mnozstvi
slozky, bez ohledu na jeji koncentraci v ptivodnich roztocich.

Metody izotopového zfed’ovani patii mezi velmi rozsifené metody ve stopové analyze,
je mozno jimi stanovit prvky v mnozstvi 10-10° g.
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16.3.6. Radiometrické titrace

Radiometrické titrace patii svou podstatou mezi radioreagencni metody, metodicky jsou ale
zcela odlisné. Radionuklida se zde vyuziva pouze k indikaci bodu ekvivalence pii odmérnych
stanovenich. Titraéni kiivky vyjadiuji zavislost aktivity méfenych roztokii na mnoZzstvi
piidaného odmérného roztoku. Radiometrickd indikace bodu ekvivalence se Casto pouziva
u titraci srazecich. Pfi titraci neaktivni latky indikovanym ¢inidlem (za piedpokladu srazeci
titrace) se nejprve zvySuje aktivita roztoku nepatrné (rozpustnost sraZzeniny), za bodem
ekvivalence aktivita roztoku nahle prudce vzroste. Je-li naopak aktivni titrovany roztok, klesa
aktivita roztoku az k bodu ekvivalence, kde dosahne témét konstantni malé hodnoty dané
soucinem rozpustnosti produktu. Jsou-li radioaktivné indikovany oba roztoky (vzorek
i ¢inidlo), klesa aktivita roztoku postupné do bodu ekvivalence, kde dosahne minimalni
hodnoty a nasledné opét vzrista. V praxi se vzdy po pridani ¢asti odmérného roztoku roztok
dokonale promisi, Cast se zfiltruje a proméfi se radioaktivita. Po zmeéfeni aktivity se
proméfovana frakce roztoku vrati do titracni nadobky a pokracuje se v titraci. Srazeci
radiometrické titrace umoziuji velky vybér vhodnych ¢inidel. Vedle sréZecich
radiometrickych titraci byly popsany rovnéz radiokomplexometrické titrace ¢i radiometrické
oxidacné redukéni titrace.

16.3.7. Aktivacéni analyza (NAA)

Aktiva¢ni analyzou jsou nazyvany metody zalozené na jaderné aktivaci prvkl pfitomnych ve
vzorku bombardovanim neutrony, pfipadné protony ¢i fotony y-zafeni. Po aktivaci je
nasledné detekovano a identifikovano zafeni emitované ze vzorku. Jestlize je vzorek
ostfelovan neutrony, jednd se o metodu neutronové aktivaéni analyzy. Neutron muze
interagovat s jadrem atomu pruznym rozptylem, nepruznym rozptylem nebo zachytovou
reakci. V pripadé pruzného rozptylu dochazi pti kolizi neutronu s jadrem atomu vzorku pouze
Kk pfedani casti kinetické energie neutronu atomovému jadru vzorku. V piipadé nepruzného
rozptylu doch&zi navic k excitaci jddra atomu do vy3Siho energetického stavu. V piipadé
zachytové reakce je kolizni neutron jadrem absorbovan za vzniku noveho nuklidu s vyssi
atomovou hmotnosti, sou¢asné dochazi k excitaci vzniklého nuklidu. Aktivovany nuklid se
muze zbavit piebyte¢né energie emisi kvanta y-zafeni nebo jadernou reakci vedouci k emisi
jadernych ¢astic (a-Castice, protony, neutrony). Princip kvantitativni analyzy metodou NAA je
zaloZen na piimé umérnosti mezi naméfenou aktivitou a hmotnosti stanovovaného prvku ve
vzorku. Velikost naméfené aktivity (citlivost metody) je umérna hustoté neutronového toku a
ucinnému aktivaénimu prifezu pro danou reakci. Pro tepelné neutrony (energie od 0,001 eV
do 0,55eV; nejpravdépodobnéjsi energie 0,025 ¢V) jsou typické mnohem vétsi ucinné
aktivaéni prafezy neZz pro neutrony vysSich energii. Mohutné toky tepelnych neutroni
poskytuje jaderny reaktor. Princip metody NAA vyplyva z nasledujici rovnice, ktera vyjadiuje
vztah mezi aktivitou A (Bq) a hmotnosti m (g) stanovovaneho prvku ve vzorku:
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A =mMNa.9.0.0.5.D.CPy.e/M

. aktivita (BQq)

. hmotnost stanovovaného prvku ve vzorku (g)

A ... Avogadrova konstanta (mol™?)

. hustota neutronového toku (m2.s™)

.. uginny aktivaéni prifez pro danou reakci (m?)

.. relativni zastoupeni aktivovaného izotopu v piirozené smési
. saturacni faktor

. rozpadovy faktor (korekce na rozpad nuklidu za dobu vymirani)
.. korek¢ni faktor (korekce na rozpad nuklidu za dobu méteni)
.. pravdépodobnost emise fotonu o energii Ey

. absolutni ucinnost detekce pro métenou energii zaieni

Z3 >

QO»wEa-s
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Pro analyzu vzork metodou NAA je potfebny zejména dostatecné intenzivni zdroj neutronti
(jaderny reaktor) a zafizeni pro méfeni indukované aktivity radionuklidu (y-spektrometr).
Schéma stanoveni v neutronové aktivacni analyze je ziejmé z obr. ¢. 16.2.

Stanoveni analytu metodou neutronové aktivacni analyzy se sklada z nasledujicich krokii:

1. Aktivace vzorku proudem neutront
2. Transport vzorku do méfici laboratote a jeho ochlazeni
3. Vymirani aktivovaného vzorku
4. Megieni y-spektra vzorku
5. Kvantitativni vyhodnoceni ziskaného spektra
INAA
Y
Piiprava| Ozareni Ochlazeni Chemicka Viastni Zpracovani o 7ave
vZorku Ll ‘ —- * 1 separace méreni P wsledkii Lol avery

RNAA

Obr. ¢. 16.2.: Schéma analytického procesu v metodé NAA

Varianty NAA se navzajem li§i zpusobem pouziti standardd, zafazenim radiochemické
separace ¢i vyuzitim zakoncentrovani analytu.

Srovnévaci metoda piedstavuje nejbéznéjsi zplisob méteni V neutronové aktivacni
analyze. Vyuziva standardid obsahujicich znama mnozstvi stanovovanych prvkd. Standardy
jsou zpracovavany a proméfovany stejnymi postupy jako vzorky. Vyhodné je pouZiti
viceprvkovych standardii. Namisto uméle vytvorenych standardii je mozné vyuzit referencnich
materiald.

Komparatorova metoda je dalSim zpiisobem méteni v NAA. Pii stanoveni se ozaii a
proméii vzdy pouze jeden standard (komparator). Komparatorem byva maly ter¢ik z tenké
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kovové folie nebo kus kovového dratku. Mérné aktivity (2) ostatnich stanovovanych prvki se
vypoéitavaji vynasobenim stanovené mérné aktivity komparatoru (a") experimentalné
uréenymi faktory (k) (k = a / a"). Hodnoty faktori (K) se stanovuji pouze jednou, kdy se
komparator ozaii spolecné se standardy vSech ocekavanych prvka. Dodrzuje-li se stejna
ozafovaci poloha v reaktoru a stejné méfici podminky, poskytuje kompardtorovd metoda

spolehlivé vysledky.

Pii absolutni metod¢ vyhodnoceni se do rovnice udavajici vztah mezi aktivitou (A) a
hmotnosti stanovovaného prvku pfimo dosadi hodnoty M, ®, S, D, C, Py, ¢ a zmé&fi se hustota
neutronového toku (). Absolutni metoda klade velké naroky na spolehlivost jadernych dat a
na méfeni neutronového toku. Piedpokladem uspésné aplikace absolutni metody je pouziti
jadernych reaktorti s konstantnimi parametry.

16.3.7.1. Varianty neutronové aktiva¢ni analyzy

16.3.7.1.1. Instrumentalni neutronova aktivacni analyza (INAA)

INAA nevyZaduje destrukci vzorku a radiochemickou separaci. Jde tudiz o metodu, ktera je
velmi jednoducha a snadno automatizovatelna. Predpokladem INAA je vhodna korekce nebo
uplna eliminace interferenci. Pomoci této metody lze analyzovat aerosoly, popilky, horniny,
uhli, mineraly, rudy ¢i kovové materialy. Pro analyzu biologickych vzorkii ma metoda
omezené pouziti (uplatiiuje se zde rusivy vliv silné aktivni matrice *Na, *K, 82Br, *2P).
Vzorky pro INAA se obvykle umist'uji do polyethylenovych pouzder, v nichz se proméiuji
(slepy pokus samotného obalu byva zanedbatelny).

16.3.7.1.2. Neutronova aktivacni analyza s radiochemickou separaci (RNAA)

Metoda NAA v praxi Casto vyzaduje destrukci vzorku s naslednou separaci stanovovanych
radionuklidii. Pfi stopové prvkové analyze v oblasti koncentraci 1 ng.g™* a nizsich byva pouziti
prakticky pro jakykoliv druh analyzovaného materidlu. Prace se silné radioaktivnim
materidlem v3ak klade zna¢né naroky na pracovniky. V metodé¢ RNAA se uplatiuji rychlé a
selektivni separacni postupy - iontové vyménnd chromatografie, selektivni sorpce, destilace,
srazeni, extrakce. Cilem separace je obvykle oddéleni vétsi skupiny radionuklidd, které jsou
dobfe meéfitelné spektrometrem y. Obecné je mozné oddélit rusSivou makroaktivitu od
stanovovanych radionuklidi, nebo Ize separovat stanovované radionuklidy po vhodné
volenych skupinach. Piikladem odstranéni rusivé makrokomponenty je selektivni sorpce
makroaktivity 2*Na z ozafeného biologického materialu. Skupinové separace prvkli nachazeji
v RNAA S§iroké uplatnéni (napiiklad oddéleni skupiny drahych kovi Ru, Rh, Pd, Ag, Os, Ir,
Pt a Au). Destrukéni postupy RNAA se pouzivaji zejména pro tfi zakladni typy
analyzovanych materidlt - biologické vzorky, geologické vzorky a vysoce Cisté kovy.
Nevyhodou RNAA je prace s vysoce radioaktivnimi vzorky, rovnéZz pracnost a zdlouhavost
analytickych postupt.
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16.3.7.1.3. Neutronova aktivacni analyza s prekoncentraci

Pted ozafenim vzorku se provadi zakoncentrovani a separace stanovovanych prvki (analyza
motské vody, biologickych materialli). Pro zakoncentrovani analytu lze pouzit odpaieni nebo
vysuseni rozpoustédla, ale téz iontové vyménnou chromatografii, extrakei ¢i srazeni. Separace
musi byt provedena kvantitativng, je nutné zabranit kontaminaci vzorka a ztratdm analytu.

16.3.7.2. Analytické aplikace NAA a zhodnoceni metody

Velkou ptednosti aktiva¢ni analyzy je zna¢na citlivost metody (stopova analyza). Metoda se
uplatnuje pfi stanoveni stopovych koncentraci piiméesi. Piikladem wvyuziti je analyza
biologickych a geologickych materiali, popilkt, uhli, rud, mineralt, hornin, ¢istych kov.
Metoda byla pouzita pro analyzu velmi malych mnozstvi vzorkii mési¢nich minerald. NAA
umoziuje stanovit mnoho prvkd v pribéhu jednoho experimentu. Meze detekce jsou
srovnatelné s metodami ETAAS a ICP-AES; lze je mnohonasobné zmensit prodlouzenim
ozafovaci a méfici doby vzorku a zejména aplikaci NAA s radiochemickou separaci. Pii NAA
se neuplatiiuji interference chemického charakteru. Nevyhodou metody je ndroc¢nost na
experimentalni zafizeni (jaderny reaktor). S rozvojem moderni a dostupné instrumentace pro
ICP-MS dnes vyznam neutronové aktiva¢ni analyzy postupné klesa.

16.3.8. M6ssbauerova spektroskopie

Metoda vyuzivd jevu rezonancni absorpce elektromagnetického zafeni jadry atomu. Pfi
pusobeni zateni y o vhodné vinové délce mohou jadra pohltit foton a piejit ze zakladniho
stavu do stavu excitovaného (energie nukleonti je kvantovana podobné jako energie
elektrontl). Pfechodiim mezi jednotlivymi energetickymi hladinami atomovych jader pfislusi
energie fadoveé 10-100 keV. Jako zdroje primarniho zafeni se v Mdssbauerove spektroskopii
pouZivaji excitovana jadra stejného prvku, jehoZ absorpce je sledovana. Excitovana jadra se
pfipravuji vhodnou jadernou reakci. Rozdé€leni energie fotond emitovanych nebo
absorbovanych volnymi jadry atomt charakterizuje rezonan¢ni kiivka s maximem pii urcité
energii Em. S ohledem na vysokou energii a hybnost vy fotonti dochazi pii jejich absorpci nebo
emisi ke zpétnému razu jader a hodnota Eyn neni shodna s rozdilem energii excitovaného a
zakladniho stavu jadra. Do celkové energetické bilance se musi zapoditat energie zpétného
rdzu E;: Em = AE £ E,. Hodnota E; je u jadernych ptechodti zna¢né vyssi nez piirozena Sitka
spektralni ¢ary, pravdépodobnost, Ze foton emitovany jadrem bude jinym jddrem absorbovén,
je proto mala. U pevnych latek s jadry usporadanymi do krystalové miizky pfijima energii
zpétného razu cely krystal, posun energii dany energii zpétného razu se zde neuplatiiuje.
Dochézi zde k tzv. bezodrazové jaderné rezonanci y zafeni - Mdssbauerovu jevu. Pomoci
Massbauerovy spektroskopie Ize studovat hyperjemné interakce rezonujiciho jadra
s elektronovym obalem, ktery je ovlivnén vznikem chemické vazby.

16.3.8.1. Informace obsazené v Mdssbauerové spektru

16.3.8.1.1. Izomerni posun

Elektronova hustota v okoli emitujicich a absorbujicich jader je rozdilna - pfi rezonanci se
projevi vzajemny posun energii. Uvedeny posun reflektuje chemické stavy (oxidacni, Spinove,
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typy chemickych vazeb) rezonujicich atomi a oznacuje se proto jako chemicky posun (d).
Chemicky posun se vyjadiuje relativné vzhledem ke zvolenému standardu s 3 = 0. Pomoci &
1ze studovat zmény elektronové hustoty v okoli jader atomt a zmény chemickych vazeb.

16.3.8.1.2. Kvadrupdlové stépeni

Izolované jadro s kulové symetrickym rozlozenim naboje poskytuje v Mossbauerové spektru
jeden absorpéni pik. Interakci kulové nesymetrickych jader (vétSina méfenych jader)
s nehomogennim vnitinim elektrickym polem dochdzi k posunu jadernych hladin. Posun
jadernych hladin se projevi kvadrupélovym §tépenim signalu (dublet). Kvadrupélové $tépeni
je charakteristikou elektronové struktury rezonujiciho atomu a struktury jeho okoli (zmény
elektrického pole na jadie). Kvadrupolové St€peni mize slouzit ke klasifikaci valenci a vazeb.

16.3.8.1.3. Magneticke stepeni

Pti ptisobeni vnitfniho magnetického pole na jadro dochazi k magnetickému Stépeni jadernych
hladin (Zeemanovo $tépeni). Kvadrupolové rozstépené hladiny se takto dale Stépi na dalsi
podhladiny. Velikost magnetického $tépeni a distribuce intenzit pfechodt odrazi magneticky
stav atomu v latce - vyuziva se pii studiu magnetickych systému (oxidy a slitiny Zeleza).

16.3.8.2. Experimentalni usporadani v Mossbauerové spektroskopii

Zdrojem 1y zafeni v Mossbauerové spektroskopii jsou excitovana jadra atomu prvku, ktery se
stanovuje. Excitovana jadra se ziskavaji rozpadem umélych radioizotopli vzniklych
ostfelovanim vhodného ter€ového nuklidu neutrony nebo elektrony.

517C0 + e — ygFe”

"Fe” — 'Fe + hv

V praxi se nejéast&ji pracuje s izotopy *>’Fe a '°Sn. K rezonanéni absorpci jader mtize dojit
pouze tehdy, je-li frekvence y =zafeni zdroje zménéna tak, aby korigovala posuny
energetickych hladin (kvadrup6lové a magnetické $tépeni, izomerni posun). Ke zméné
frekvence vy zafeni zdroje se vyuziva Dopplerova jevu (pohyb zdroje y zafeni). Pro studovana
jadra vazana v krystalové miizce jsou rychlosti vzajemného posunu zdroje a absorbujici latky
malé (mm/s), nebot" rozdily energii AE mezi jadry zdroje a vzorku jsou nepatrné.
Experimentalni uspofadani vyuzivané v Mossbauerové spektroskopii je zndzornéno na
obr. ¢. 16.3.

16.3.8.3. Analytické aplikace Mdssbauerovy spektroskopie

Kvalitativni analyza je zaloZena na vyhodnocovani hyperjemné struktury spekter. Signaly
pozorované ve spektrech lze na zaklad¢ znalosti o jejich vzniku pfifazovat jednotlivym
analytiim nebo lze zméfend spektra porovnavat se spektry zndmych latek. Kvantitativni
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analyza spociva ve vyhodnocovani ploch jednotlivych kiivek. Mossbauerova spektroskopie se
nejcastéji pouziva pro analyzy hornin, minerali, kova, slitin, koroznich produkti. Metoda je
nedestruktivni, neméni se chemicky ani fyzikdlni stav analyzovanych vzorki. Je mozné
provadét transmisni métfeni tenkych vrstev vzorkli a folii nebo odrazova meéteni pevnych
kompaktnich vzorkd.

- > detektor

pohybové registraéni
Zafizeni zafizeni

;
signal \ } D

= 0 <+
relativni rychlost

Obr. ¢. 16.3.: Experimentalni uspotadani v Mdssbaueroveé spektroskopii
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17. Délici metody

17.1. Principy délicich metod

Pti analytickém dikazu nebo stanoveni slozky ve smési se Casto setkdvame s okolnosti, Ze
tento dikaz nebo stanoveni je ruseno pfitomnosti dalSich slozek a v této smési neni mozné
ditkaz nebo stanoveni spolehlivé provést. To se tyka zejména stanoveni stopovych mnozstvi
latek za pfitomnosti vét§tho mnozstvi jinych slozek a plati to jak pro metody zalozené na
prubéhu chemickych reakei, tak pro metody zaloZené na méfeni fyzikalnich velicin.

Chceme-li tedy dikaz nebo stanoveni v takovém piipadé spolehlivé provést, je
nezbytné predtim ze smési odstranit rusici sloZky nebo naopak stanovovanou slozku ze smési
oddélit. K tomuto tcelu se pouzivaji délici (separacni) metody, z nichz vétSina je zaloZzena na
dvou principech:

a) rizné distribuci (rozdé€leni) slozek mezi dvé faze
b) rizné rychlosti pohybu jednotlivych slozek v téze fazi.

Do prvni skupiny patii napiiklad extrakéni metody, chromatografie, déleni na
ménicich iontl, srdZeni, sublimace, destilace. Do druhé¢ skupiny patii pfedevsim elektroforéza,
izotachoforéza, difuze, dialyza.

V analytické chemii se nejCastéji vyuZzivaji metody zaloZené na prvnim principu.
PfiCina toho, Ze se urcita slozka distribuuje mezi dvé faze, je rizna podle povahy sil, které
distribuci plsobi. Vzdy se vSak ustavi rovnovdha mezi obéma fazemi, kterda miZze byt
vhodnymi podminkami posunuta tak, ze se odd¢€lovana slozka vyskytuje prakticky vyhradné
vjedné fazi a je mozno ji tedy od ostatnich slozek smési oddé¢lit. Pomér celkovych
koncentraci délené slozky (A) v obou fazich po dosazeni rovnovahy se nazyva distribucni
pomér koncentra¢ni De:

Dc = cayn / cay 1)

kde c) jsou latkové koncentrace slozky A, indexem 1 se obvykle oznacuje faze, ze které
slozku prevadime, indexem II faze, do které slozku prevadime. Nékdy se rozdé¢leni
charakterizuje rozdélovacim pomérem hmotnostnim, Dm:

Dm = m@ayi / mayi (2)

kde mea) jsou hmotnosti latky v jednotlivych fazich. Zndme-li objemy obou fazi, mizeme
Dm vypocitat z De:

Dm=Dc (Vu/V)) 3)
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Nelze-li obsah slozky v obou fazich vyjadfit stejnym zptisobem, nebude pomér obsahti
bezrozmérny a nazyva se distribu¢ni koeficient Dg. Naptiklad pti adsorpci se obsah slozky
Vv tuhé fazi vyjadiuje jako latkové mnozstvi slozky vztazené na jednotku hmotnosti adsorbentu
a obsah slozky v roztoku latkovou koncentraci. Distribu¢ni koeficient se pak rovna:

Dg=(nu/my)/ (ni/ V) (4)

a ma rozmér objemu, déleného hmotnosti. Distribu¢ni pomér a koeficient je tieba odlisit od
rozd€lovaci konstanty (K), definované vztahem:

Kb = ayn / ay (5)

kde ap) jsou aktivity slozky A v jednotlivych fazich. Za nizkych koncentraci je mozno
aktivity nahradit koncentracemi a rovnice bude mit tvar:

Ko = [Alu/ [All (6)
kde [A] oznacuje rovnovazné latkové koncentrace.

Rozd¢€lovaci konstanta vyjadiuje pomér koncentraci urcité konkrétni chemické formy
slozky A, zatimco rozdé&lovaci pomér je pomér koncentraci sloZzky A bez ohledu na to,
Vv jakych chemickych formach je slozka v obou fazich ptfitomna. Tento rozdil l1ze ukazat na
extrakcei sloueniny HA, ktera je ve vodné fazi Castecné disociovdna a ve vodné i organické
fazi CasteCné polymerovéna za tvorby castic (HA), ve fazi vodné a castic (HA)

v organické fazi. Rozd¢lovaci konstanta pro rozdéleni slozky HA se rovna:
Koa) = [HA]org / [HA]eq (7)
a distribu¢ni pomér slozky HA je roven:

Dea) = C(HA)org / C(HA)ag = ([HA]org + [HAIm org) / ([HA]ag +[Alag + [HA]n ag) (8)

kde org a aq oznacuji organickou a vodnou fazi.

Pro hodnoceni déliciho postupu je tieba znat vytézek deleni R, tj. podil ptivodné
piitomné slozky, ktery pieSel z faze I do faze II. Pivodné pfitomné latkové mnozstvi n, se
rozd¢li tak, ze ve fazi [ zistane n(A), ado faze Il piejde n(A), molu latky A. Pak plati:

=nyn / nay = Ny /(Nayr + Nayr) = D / (1 + Dim) = De (Vi / Vi) 1 (1 + Dc (Vi /' V)) 9)

kde V jsou objemy jednotlivych fazi.
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Pti extrakcei se nékdy t€z pouziva tzv. procentovy vytézek extrakce:
E=100.R (10)

Chceme-li oddélit dvé nebo vice slozek, zajima nas ucinnost déliciho postupu, kterou
vyjadfujeme separacnim faktorem a., 5, definovanym pro déleni slozek A a B rovnici:

aas = Da/ De = {(c(A) / ¢(B)) }u/ {(c(A) / ¢(B)) 1 (11)

Tento faktor udava pomér koncentraci obou slozek v jednotlivych fazich. Zékladni principy
déleni na zdklad€ migrace Castic jsou uvedeny u jednotlivych metod.

17.2. Extrakce z kapaliny do kapaliny

Extrakce z kapaliny do kapaliny patii mezi Casto uzivané d¢€lici a koncentracni metody
Vv analytické chemii. Pii této metod¢ se urcita slozka rozdéluje mezi dvé prakticky nemisitelné
kapalne faze. Jednou z nich byva vodny roztok, druhou byva organické rozpoustédlo,
nemisitelné nebo omezen¢ misitelné s vodou ¢i roztok urcité slouceniny v tomto rozpoustédle.
Extrakce se tidi Nernstovym rozdélovacim zakonem, ktery tika, ze pomér aktivit (nebo
koncentraci) extrahované slozky v obou fazich je v rovnovaze konstantni. Tento pomér se
nazyva rozd€lovaci konstanta. Pro hodnoceni extrakéniho postupu se casto pouziva
distribu¢ni pomér D¢ nebo vytézek déleni R, ptipadné procenticky vytézek extrakce. Protoze
obvykle pii extrakci pfechazi extrahovana slozka z vodné faze do faze organické, je nezbytne,
aby se v organické fazi rozpoustéla 1épe nez ve fazi vodné. Toto je splnéno u vétSiny
organickych sloucenin, kdy se pouzitim vhodného rozpoustédla dosahne velkych vytézkt
extrakce. Jestlize vSak organickd sloucenina podléha ve vodé protolytickym reakcim,
rozpousti se ve vodé a vytézek extrakce je maly.

Anorganické slouceniny, pokud nemaji kovalentni charakter, jsou ve vod¢ disociovany
na ionty, které do organické faze neptechazeji. Chceme-li tedy extrahovat ion, musime jej
nejprve piremeénit na elektroneutralni ¢astici bud’ tvorbou chelatu, nebo iontového asociatu,
které jsou dobie extrahovatelné.

17.2.1. Extrakce chelatu

Pii extrakci chelati se pifiddva komplexotvorné cinidlo bud® do vodného roztoku
k extrahovanému iontu, nebo je rozpusténo v organické fazi. Tento zpusob extrakce se
provadi obvykle v dé€licich néalevkach. V nalevce je vodny roztok obsahujici kovové ionty.
Jelikoz je prabeh extrakce ve vétSing piipadt zavisly na pH roztoku, ptidava se ke vzorku
tlumivy roztok, ktery zajisti béhem extrakce stalé, optimalni pH. Do d¢€lici nalevky se dale
davkuje organické, s vodou nemisitelné rozpoustédlo, zpravidla s rozpusténym
komplexotvornym ¢inidlem. Nasleduje né€kolikaminutové mirné protfepani dé€lici nalevky. Po
ustaveni rovnovahy se nalevka ponechd v klidu do rozdéleni obou fazi. Organickéd faze se
odebere a extrakce se zpravidla jesté 1-2x opakuje. Spojené vytiepky organické faze pak
obsahuji (obvykle téZ zakoncentrovany) sledovany ion.
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Pro odvozeni zéakonitosti, kterou se fidi extrakce kovovych chelatt, je nutno vyjit

z rovnovah, které se v dané soustavé uplatnuji. Pfi extrakci kovového iontu M pouZijeme
chelatotvorné ¢inidlo (vétSinou slaby organicky protolyt) HL.

Chelatotvorné ¢inidlo se mezi organickou a vodnou fazi rozd¢€li podle své rozdélovaci
konstanty K, .

(HL)aq = (HL)Org KDl = [HL]org/ [HL]aq (12)
Ve vodné fazi bude ¢inidlo v souvislosti s pH roztoku disociovat podle rovnice:

HL = H +L K = [H7aq [L]ag/ [HL]ag (13)

kde K je disociacni konstanta ¢inidla.

. + e s_- - - .
Sledovany ion M" bude ve vodné fazi reagovat s deprotonizovanym ligandem
chelatotvorného ¢inidla podle rovnice:

M™+nL == MLy Bo = [MLoag / (IM™ Jaa[LT" ) (14)
kde Bn je celkova konstanta stability komplexu ML,

Komplex kovu s chelatotvornym ¢inidlem - ML, pfedstavuje nenabitou formu kovu

n+ < PR oy MR . .
M . Pouze ve formé nenabité Castice mlize ion piejit pies fazové rozhrani mezi vodnou a
organickou fazi.

Extrakce chelatu probéhne podle rovnice
(MLa)ag = (MLn)org Kbz = [MLn]org / [MLn]aq (15)

Predpokladame-li, Ze rozpustnost cheldtu je ve vodé zanedbatelnd, pak distribu¢ni pomér
uvazovaného kovu mezi organickou a vodnou fazi bude

D, = Cmyorg / Cmyaq = [MLnJorg / [M™ Jag (16)

Vyjadtime-li [MLn]Org z rovnice (15) a [Mn+ ]aq z rovnice (14), dostdvdme pro D vztah

D, = Kbz [MLnJag / ([MLnlag/ (Bn [L]"aq)) = Kbz Bn [L]" ag (17)

Vyjadtime-li dale [L']naq v rovnici (17) pomoci rovnice (13), dostavame:
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D, = Kbz Bn K" [HL]" ag/ [H']" aq (18)
Koncentraci [HL] aq vyjadiime z rovnice (12), pak
D, = Kbz Bn (K/ K p1)" ([HL]org / [H'Teq)" (19)

Soucin konstant pied zavorkou miizeme shrnout do konstanty jediné - extrakéni konstanty:

K = Koz Bn K"/ Kp1" (20)

potom:
D, = Kex ([HL]org / [H*]aq)" (21)

Tato konstanta je vlastné€ konstantou thrnné reakce vystihujici prubeh extrakce:

M™), +n(HL,, == (ML)

org

+n(H),,

org

Cely extrakéni proces mizeme schematicky vyjadtit nasledovne:

HL MLy

| I Kp1 I Koz organicka faze
l | K Bn l | vodné faze
HL — H'+L M™ +nL- T— ML,

JelikozZ plati, Ze
R=Dc¢(Vu/Vi)/ (1 +Dc(Vul Vi)
(viz kapitola 17.1., rovnice (9)), miizeme ve zjednoduseném piipad¢, kdyz V, =V, uvazovat,

ze
R=Dc/ (1 + D) (22)

pak procentovy vytézek extrakce bude:

E =100 R =100 D¢/ (1 + Do) (23)
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Extrakéni proces mizeme charakterizovat hodnotou pH, pfi niz bude procentovy vytézek
extrakce pravé 50%. Hodnotu pH pro E =50% oznac¢ime pH,,. Jestlize E =50, pak po

dosazeni do rovnice (23) dostavame D. = 1. Dosazenim D. =1 do rovnice (21) dostdvame
Kex ([HL]" org / [H']" aq) = 1 (24)
Po zlogaritmovani a vyjadieni [H+]aq jako pH (= pH, ,) dostaneme:
pH, ,, = (1/n) pKex - log [HL]org (25)

pH,, je tedy hodnota pH polovi¢ni extrakce. Za piedpokladu, ze chelatotvorneho Cinidla bude
dostateény nadbytek, pak zmény v jeho koncentraci v souvislosti s uvedenymi reakcemi
muzeme zanedbat a povazovat [HL] org = konst.

Pak ptiblizné plati:
pH,,, = (1/n) pKex (26)

Hodnota pH,, charakterizuje extrahovatelnost dan¢ho iontu piisluSnym Cinidlem

Vv danych podminkach. Tvofi-li s uréitym komplexotvornym c¢inidlem extrahovatelny chelat
vice iontl ve vzorku, mizeme v nékterych ptipadech vhodnou volbou pH selektivné
extrahovat pouze zvoleny ion ze smési (obr. ¢. 17.1.). Hodnota pH, , je do jisté¢ miry formalné

podobna hodnoté ptlvlnového potencidlu pouzivaného v polarografii.

L H
ol L

20

Obr. ¢. 17.1.: Vytéznost extrakce pro chelaty troj-, dvoj- a jednomocného iontu.

Mame-li zjistit rozmezi pH, v ramci n¢hoz dojde k vyextrahovani urcitého iontu
z roztoku, poloZime E1 = 1% a E2 = 99%.
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Pak D, =1/99=0,01aD_ =99/1=100 .
Obdobnym postupem jako pii odvozeni vztahu pro pH,, dostaneme:
pH2 -pH1 =4/n (27)

Z rovnic (25) resp. (26) a (27) je zfejmé, Ze vicemocné ionty extrahujeme pii nizsich
hodnotéach pH. Kvantitativni extrakce jednomocného iontu je dosazeno v rozmezi A pH =4 ¢i
dvojmocneho iontu v rozmezi A pH =2 (viz téZ obr. ¢. 17.1.).

V praxi se jako chelatotvornych cinidel k extrakci nejcastéji pouziva diethyldithio-
karbamatti, difenylthiokarbazonu (dithizonu), 8 - hydroxichinolinu (oxinu) a jeho derivati,
B - diketonil, heterocyklickych azosloucenin, oximu a fady dalSich ¢inidel. Pouzita organicka
rozpoustédla musi byt minimalné misitelna s vodou. Nejbéznéji se pracuje s diethyletherem,
chloroformem, chloridem uhli¢itym ¢i benzenem.

17.2.2. Extrakce iontovych asociatu

Jako iontové asociaty (iontové pary) se oznacuji ¢astice, které vznikly z opa¢né nabitych iontt
pusobenim elektrostatickych sil pochodem opa¢nym k disociaci. Aby se podpofila rozpustnost
iontového asociatu v organické fazi, je tieba, aby jeden z iontl, tvoficich asociat, obsahoval
organickou molekulu (obvykle velkou). Tvorbu asociati podporuje snizeni relativni
permitivity vodného roztoku. Kovovy ion nejprve poskytne aniontovy komplex, napf.

Fe' +4Cl == [FeCl,]

Potom nasleduje tvorba iontového asociatu.

Extrakci iontovych asociatii 1ze rozdélit do ti typu.

17.2.2.1. Extrakce solvati

Nekterd rozpoustédla mohou vytvaret iontovy asociat komplexniho aniontu se solvatovanym
protonem. Piikladem muze byt extrakce vysSe uvedené¢ho komplexniho aniontu v prostiedi
kyseliny chlorovodikové do etheru.

[FeCl,] +H" +(C,H),0 +H,0 == {H(H,0)[(C,H,),0l, .FeCl,}

Iontovy asocidt v zavorce { } je jakozto navenek elektroneutralni ¢astice extrahovan
do etherove faze.
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17.2.2.2. Aminova extrakce

Alifatické aminy tvoii v kyselém prostiedi kationty, které jsou schopny vytvaret
s komplexnimi anionty iontové asociaty.

[FeCl] +H +R,N == {R,NH.FeCl,}

Obvykle se pouZzivaji vysokomolekularni terciarni aminy (napf. trioktylamin, ¢i
tri-n-butylamin)

17.2.2.3. Extrakce za pomoci "oniovych" soli

Utinkem arsoniovych nebo fosfoniovych soli (napt. chloridu tetrafenylarsonia), které jsou ve
vodé rozpustné, vznikaji s komplexnimi anionty kovovych iontd asociaty extrahovatelné do
organickych rozpoustédel. Piikladem takovéto separace miize byt vznik iontového asociatu
tetrafenylsonia s rhenistanovym aniontem.

R,As +Re0, = {R,As.Re0,}

V analytické chemii se na rozdil od nékterych hydrometalurgickych procest pouziva spise
extrakce chelatl nez extrakce iontovych asociati.

17.3. Ménice iontu

Me¢énice iontl (ionexy) jsou disperzni systémy nejcastéji gelové podstaty, jejichz disperznim
prostiedim je vhodné nizkomolekularni rozpoustédlo (obvykle voda) a disperznim podilem je
trojrozmérny skelet iontoménice. Polymerni skelet miize byt jak organické, tak anorganické
povahy. V¢tSina ionext, které se v soucasné dobé pouzivaji v analytické chemii, jsou
syntetické organické vysokomolekularni slou¢eniny. Jejich polymerni skelet jim nedovoluje
tvofit s rozpoustédlem roztok. Nastavd pouze bobtnani skeletu. Charakteristickym znakem,
odliSujicim iontoménice od jinych typu gelt, je piitomnost aktivnich (ionogennich, funk¢nich,
vyménnych) skupin. Na aktivnich skupinach probihd vlastni proces iontové vymény.

Zakladni vlastnosti iontoménice jsou dany jak charakterem a mnoZstvim hydrofilnich
aktivnich skupin na skeletu ménice, tak povahou nosného skeletu.

Podle charakteru aktivnich skupin Ize ménice délit na:
- ménice kationti - katexy (cation exchanger), obsahujici kyselé aktivni funkéni skupiny,
- ménice aniontl - anexy (anion exchanger), obsahujici bazické aktivni funkéni skupiny,
- ménice elektronu - redoxity, schopné redox reakci,

- selektivni méni¢e iontd - obsahujici aktivni skupiny schopné reagovat jen s malou
skupinou iontd, v idedlnim piipad€ pouze s jednim druhem iontd.

172



17.3.1. Nosny skelet iontoménice

Piikladem nosného skeletu iontoméni¢e by mohl byt méni¢ na bazi fenolickych poly-
kondenzatt ¢i styren-divinylbenzenovych pryskytic. V katexech tvofi vysokomolekularni sit’
rozmérny polyvalentni anion, jehoZ naboje jsou kompenzovany vodikovymi ionty, které se pfi
styku s roztoky elektrolytli mohou vyménovat za jiné kationty.

Ptiprava siln¢ kyselého fenolsulfonového ménice kationtli probihd podle schématu:

OH
i O O 0
_——
-H,S0,
SO,H SO,H H,

—In |

Pii polykondenzaci p-fenolsulfonové kyseliny s formaldehydem vznikaji nejprve
linedrni fetézce s methylenovymi mustky jako spojovacimi Clanky. V dal$im kroku se pak
linearni polymer G¢inkem formaldehydu zesit'uje do trojrozmérné struktury.

K jinym typim skeleth patfi kopolymer pfipraveny polymeraci styrenu s urcitym

mnozstvim divinylbenzenu. Vysledny, v konecné fazi sulfonovany, produkt ma strukturu:

—CH—CH;—CH—CH;—CH—
—CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—

<> <>

17.3.2. Ménice kationt - katexy

Katexy jsou méniCe iontl schopné vymeénovat kationty. Jako vymeénitelny kation obsahuji
katexy v zakladnim stavu nejcastéji ion vodikovy. Pak hovotfime o katexu v tzv. H-cyklu.

Silné kyselé katexy

Obsahuji  funkéni  skupinu -SO,H ¢i -CH,SO,H. Skupina -SO,H je snaze
disociovatelna. Méni¢ v H-cyklu $tépi neutralni soli na piislusnou kyselinu, pfi¢emz ionex
prechazi na odpovidajici formu soli. Chemické reakce téchto ionexd jsou podobné reakcim
kyseliny sirové. Pro uplné pfevedeni iontoméni¢e do H-Cyklu je potieba velkého piebytku
silné kyseliny o relativné vysoké koncentraci. Vyménna kapacita téchto ionexti je malo zavisla
na pH roztoku.
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Stiredné kyselé katexy
Obsahuji obvykle funkéni skupinu -PO(OH), ¢i -OPO(CH),. Jejich chemické reakce

jsou podobné reakcim kyseliny fosforité nebo fosforeéné. Efektivni pH pro ¢innost téchto
ionexi lezi v rozmezi hodnot 5-14.

Slabé kyselé katexy

Obsahuji funkéni skupinu -COOH ¢i -OH (fenolicka skupina je typickd pro velmi
slabé kyselé ionexy). Tyto iontoméni¢e v H-Cyklu ne$tépi neutralni soli. Stupen jejich
disociace odpovida kyselin€ octové. Efektivni pH lezi v rozmezi hodnot 6-14.

Disociaci iontovyménnych katexi 1ze vyjadrit nasledujicimi reakcemi:

-SO.H —>» S0, +H’
-PO(OH), =~ —> -POO,” +2H'
-COOH —>» -COO +H’
-OH —>» 0 +H

Vymeénna kapacita silné kyselych katext je malo zavisla na pH roztoku. Cim je katex
méne¢ kysely, tim zavislost vyménné kapacity na pH roztoku roste.

17.3.3. Ménice aniontd - anexy

Anexy jsou meénice iontli schopné vymeénovat anionty. Jako vymeénitelny anion obsahuji

nejéastéji ion OH,, mén& &asto téz Cl. Pak hovoiime o anexu v tzv. OH-cyklu (resp.
Cl-cyklu).

Silné bazické anexy

Obsahuji funkéni skupinu -N"(CH,),OH  (bazict&jsi) & -N'(CH,),C,H,.OH (méng
bazickou). Ménice v OH-cyklu §tépi neutralni soli za vzniku odpovidajici baze. Méni¢ pfitom
pfechazi na odpovidajici formu soli. Stupen ionizace funkénich skupin odpovida roztokim
hydroxida alkalickych kovt. Silné¢ bazicky méni¢c v OH-cyklu sorbuje i velmi malo
disociované kyseliny (boritd, kiemicitd). Uplné prevedeni méni¢e do OH-cyklu vyZaduje
velky prebytek relativné koncentrovaného (5%) roztoku NaOH. Vyménna kapacita téchto
ionex1 je malo zavisla na pH roztoku.

Stredné bazické anexy

U stfedné bazickych anexti zastdvaji iontovyménnou funkci alifatické aminové
skupiny. Ménice obsahuji jak siln¢, tak slab¢ bazické skupiny.
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Slabé bazické anexy
Funk¢nimi  skupinami jsou -NH, skupiny vazané na aromatickém jadru. Tyto
iontoménice nemaji schopnost Stépit neutralni soli za tvorby pfislusnych zasad. Vyménna

kapacita slabé bazickych anexi je siln¢ zavisla na pH roztoku. Regeneraci ménice je mozno
provést 1 velmi zfedénym roztokem amoniaku, uhli¢itanu ¢i hydroxidu sodného.

Disociaci iontovyménnych skupin anexii 1ze vyjadfit napt. nasledujicimi reakcemi:
-N(CH,),0H —> -N(CH,), +OH

-NH, + H,0 —> -NHz' +OH

17.3.4. Princip vymény iontu
Vymeéna ionti na ménici je stechiometrickou reakci, kterou lze pro katexy vystihnout rovnici:
R-SO,H +Na  +CI —> R-SO,Na +H +CI
R-COOH +Na' +OH —>» R-COONa +H,0
2R-SO,Na' +Ca’ +2CI —> (R-SO,),Ca’ + 2Na +2CI
obdobné pro anexy:
R-NH, OH +H" +CI —> R-NH, CI' + H,0
2R-N(CH,),"OH +2H" +50,” —> [R-N(CH,),1,80,” + 2H,0

kde R predstavuje polymerni nosny skelet iontoménice. Zahrneme-li do R téZ zbytek
funkéni iontovyménné skupiny, miizeme zjednodusené obecné vyjadiit chemickou rovnovahu

na katexu rovnici:

R-H +M == R-M +H

Probiha-1i reakce zleva doprava, oznaduje se jako sorpce, v obraceném sméru jde

0 desorpci ¢i eluci. Rovnovazna konstanta uvedené reakce se nazyva selektivitni koeficient.

KM = {0m)m [H'Ta} / {IM"Tag (H+ Jm} (1)

kde mn je latkovy obsah iontu v iontoménici [mol.kg_l], indexy m a ag zna¢i ménicovou
a vodnou fazi. Cim je hodnota selektivitniho koeficientu vétsi, tim snadné&ji a dokonaleji
probihd sorpce iontd M vyménou za H'. Po ekvilibraci iontoménice, ktery je napf.
v H-cyklu s roztokem iontu M je pomér latkového obsahu iontu v méni¢i k rovnovazné

latkové koncentraci tohoto iontu v roztoku dan distribu¢nim koeficientem Dy.
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Dy = (w)m / [M*]ag )

pomoci KMH z rovnice 1 mizeme Dy vyjadtit jako:
M +
Dg = K H - (T]H+ )m/ [H ]aq (3)

Z tohoto vztahu vyplyva, Ze sorpci iontu M™ miiZzeme podpofit (zvyseni Dg) snizenim
koncentrace H* iontli v roztoku, desorpci M* iontl usnadnime zvy$enim koncentrace H*
iontl v roztoku. Takto I1ze vysvétlit princip regenerace ionexu (opétné prevedeni do H-cyklu).

Selektivitni koeficient nemusi byt vztahovan vzdy k H* iontim. Obecnéji jej miizeme

f e s A A e . e v ax
vyjadrit jako K. Jestli K'; > 1, pak méni¢ sorbuje ion A silnéji nez ion B, v piipadé, Ze
A :
K'g <1, je tomu naopak.

Urcité mnozstvi ionexu je schopno vymeénit pouze urcité mnozstvi iontd z roztoku, coz
se vyjadiuje tzv. vyménnou kapacitou ionexu. Je to latkové mnoZzstvi iontu (v milimolech),
prepoctené na latkové mnozstvi iontd H' & OH, které je schopen vyménit 1 g ménice.
Obsahoval-li méni¢ 4 milimoly Mg2+ na 1 gram, jeho vyménna kapacita je 8 mmol (H+) na
1 gram.

17.3.5. Pouziti iontoménicu

Pifi déleni na ménicich iontd pracujeme nékdy vsadkovym zplsobem, kdy v kadince
promichame zrna iontoméniové pryskyfice s roztokem.

Cast&ji se vsak pouzivaji kolonky (obr.&.17.2.), které jsou naplnéné vhodnym
ionexem. Analyzovany roztok vnasime na horni ¢ast kolonky a nechame jej ionexem zvolna

protékat. Nékteré slozky vzorku projdou kolonkou, jiné se na ni zachyti. Zachycené slozky lze
vhodnym elu¢nim ¢inidlem z kolonky vymyt a souc¢asné téZ zakoncentrovat.
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Me¢nice iontl je vyhodné pouzit pii:
1. De¢leni iontti podle poloméru ¢i velikosti naboje

VEtsi ionty (pfi stejném néboji) se zachycuji 1épe:

2+ 2+ 2,
Ca <Sr <Ba (nejlépe)
Se vzrlstajicim nabojem vzrusta afinita iontu k ionexu:

Na+ < MgZ+ < AI3+

Obr. ¢. 17.2.: Jednoduché laboratorni zatizeni pro praci s iontoménic¢em.
1 - ionex, 2 - frita, 3 - dobfe tésnici zatka, 4 - roztok analytu

2. De¢€leni iontil s opacnymi naboji
L AXT et Tomgt on g . o a2 3 2
Ionexy slouzi k déleni kationtii od aniontd. Napiiklad ve smési Mn " Fe”, Na'a SO 4

se zachyti kationty na katexu a v roztoku ziistane kyselina sirova. Tohoto postupu lze
pouzit k ziskani standardniho roztoku kyseliny pro zjisténi titru odmérného roztoku
hydroxidu v alkalimetrii. Standardem je napf. roztok NaCl o pfesné znamé koncentraci.
Tento roztok nechame proteci katexovou kolonkou v H-cyklu. Eluat obsahuje latkové

W ro* o M /4 /4 r w r + . o 14
mnozstvi iontli ekvivalentni latkovému mnozstvi Na iontl v standardnim roztoku.

. vr velr s o o , 2+ . o 2+ . o TTy:
Jinym piikladem pouziti ionexi mize byt separace Zn iontli od Cd ionti. Ucinkem
. y C s o . 2 . ,
jodidu pfevedeme ve smési téchto iontd kadmium na komplex [CdL] . Zinek, ktery

, wr o s s o 2+ . o o “
podobny komplex netvofi, zistava v roztoku ve formé Zn iontl. Po prichodu reakéni
smési katexem ziistane zinek zachycen, kdezto kadmium projde s roztokem do eluatu.

3. Déleni iontii od neelektrolytii

Pouziva se zejména pro oddélovani anorganickych latek (soli) od latek organickych.

4. lzolace stopovych sloZek vzorku

Tonogenni latky mizeme zachytit v soustavé katexova kolona - anexova kolona. Timto
zpusobem se izoluji a zakoncentrovavaji stopova mnozstvi zvlasté anorganickych latek.
Podobn¢ se v laboratofich pfipravuje takzvana demineralizovand voda. Po prichodu

katexem se kationty z vody zaméni za H ionty, anionty se v anexové kolon¢ zameéni za
OH ionty. Ze soustavy kolon pak vytéka voda.
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18. Chromatografie

Chromatografie je jedna z nejvyznamnéjSich analytickych separa¢nich metod. Umoziluje
dé€leni, identifikaci a stanoveni velkého poctu organickych i anorganickych latek. Zaklady
kapalinové kolonové chromatografie poloZil na pocatku tohoto stoleti Cvet, botanik rusko-
italského piivodu, ktery na sloupci sorbentu tispésné rozd¢lil listova barviva.

vvvvvv

smési, ale méla fadu nedostatkli, pro néz byla téméi zapomenuta. Tato klasicka kolonova
chromatografie vyuzivala kolon plnénych casticemi o priméru desitek az stovek mikrometrt,
mobilni faze protékala ndplni plsobenim gravitacni sily. Metoda byla velice pracna,
zdlouhava a malo u¢inna. Stala na pokraji zajmu za chromatografii papirovou, tenkovrstevnou
a zejména plynovou. Jeji rozvoj nastal az tehdy, kdyz pfistrojova technika doséhla vysokého
technického stupné, kdyz byly sestrojeny vysoce citlivé detektory, dokonalejsi davkovaci
systémy, zejména pak mala laboratorni vysokotlaka Cerpadla a vysoce u¢inné univerzalni
I selektivni sorbenty jako naplné chromatografickych kolon.

V dneSnich chromatografickych technikach zaujimaji metody moderni kolonove
chromatografie pfedni misto. Umoziuji analyzovat kromé& fady anorganickych latek témct
vSechny organické latky obsazené v nejriznéjsich ptirodnich i1 technickych smésich v Sirokém
koncentra¢nim rozmezi.

Moznosti plynové chromatografie jsou do zna¢né¢ miry omezeny tékavosti a tepelnou
stabilitou délenych latek. Hlavni oblasti jejiho vyuziti jsou latky s nizkou a stfedni relativni
molekulovou hmotnosti.

18.1. Zakladni pojmy a rozdéleni chromatografickych metod

K objasnéni principu chromatografické separace je tfeba definovat nékteré pojmy.
Chromatografie vyuziva déleni mezi dvéma fazemi. Faze pohybliva (plyn nebo kapalina) bude
bez ohledu na skupenstvi oznacovana jako faze mobilni. Faze nepohybliva (stacionarni), muze
mit v chromatografii velmi rozdilnou formu. Mohou ji byt ¢astecky tuhé faze o velikosti
jednotek aZ stovek mikrometrd, muze to byt kapalina umisténa na povrchu inertniho nosice ¢i
film kapaliny na vnitini stén¢ kapilary. Pro jednoduchost je zvykem uzivat oznaceni sorbent
pro jakoukoli formu stacionarni faze.

Dale budeme ptedpokladat, ze sorbentem je naplnéna kolona, pies kterou postupuje
urcitou rychlosti mobilni faze. Pti styku stacionarni i mobilni faze s délenymi latkami vzorku
dochdzi k vzdjemnym interakcim, které rozhoduji o pribéhu separa¢niho procesu.

Podle typu téchto interakci je mozno délit jednotlivé chromatografické metody.
Mluvime napft. o adsorp¢ni, rozdélovaci, iontové vyménné ¢i gelové chromatografii. VSechny
tyto nazvy jsou odvozeny z mechanismu, na jehoz zéklad¢ dochézi k separaci. Jelikoz v fadé
ptipadt je celkovy prubéh separace podminén dvéma i vice mechanismy, pouziva se v praxi
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chromatografickych technik je uveden v tabulce 18.1.
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Tabulka 18.1.: Rozd¢€leni vyznamnéjsich chromatografickych technik

Faze Faze Technika Symbol

mobilni stacionarni

plyn kapalina plynova rozdélovaci chromatografie =~ GLC

plyn tuha latka plynova adsorp¢ni chromatografie GSC

kapalina kapalina kapalinova rozdélovaci LLC
chromatografie

kapalina kapalina gelova permeac¢ni chromatografie GPC

kapalina tuhé latka kapalinova adsorp¢ni LSC

kapalina tuha latka iontové vyménna chromatografie IEC

Techniky kapalinové chromatografie lze téz d¢lit podle zpisobu zavadéni vzorku na
kolonu a podle elucni sily mobilni faze. Dnes se v praxi takika vyluéné pouziva tzv. elucni
vyvijeni, kdy se vzorek zavede na kolonu v zaatku analyzy a jeho slozky jsou na koloné
silngji sorbovany nez slozky mobilni faze. Jednotlivé komponenty vzorku jsou eluovany
z kolony v potadi podle velikosti sorpce na stacionarni fazi a jsou oddéleny Cistou mobilni
fazi. Méni-li se polarita mobilni faze béhem analyzy s ¢asem, jde o tzv. gradientovou eluci.

18.2. Princip chromatografické separace

Pti nasttiku vzorku, napt. dvojice latek do chromatografické kolony, se nejprve utvoii zoéna,
obsahujici smés obou slozek. Ty jsou potom uniseny mobilni fazi a na koloné¢ naplnéné
sorbentem dochazi k jejich rozdé€leni (separaci) (obr. ¢. 18.1.). Po vystupu prvni latky z kolony
indikuje detektor jeji pfitomnost v eludtu a zaznamend tzv. elucni pik. Kdyz ob¢ rozdélené
latky opusti kolonu, jsou na zaznamu zapisovace patrné dva oddélené elucni piky
(obr. ¢. 18.2.).

l mobilni faze
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Obr. ¢. 18.1.: Separace vzorku o dvou slozkach
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Obr. ¢. 18.2.: Chromatograficky zaznam separace dvou latek a nesorbujiciho se inertu

Vm - mrtvy objem, VR - elu¢ni objem, VR’ - redukovany elu¢ni objem, Yvi1 - Sifka elu¢ni
ktivky latky 1 v zdkladné¢ v objemovych jednotkach, Yu - Sitka elucni kiivky latky 1
v ¢asovych jednotkach, I - inertni nesorbujici se slozka

Pti chromatografickém procesu piejde kazda molekula vzorku mnohokrat z mobilni
faze do sorbentu a zpét. Doba, po niZ separovana latka setrvd v kolon¢, zavisi na Cetnosti a
velikosti interakci a uréuje pofadi, v némZ slozka opousti kolonu. Cim vét§i jsou tyto
interakce ve stacionarni fazi, tim vétsi je hodnota reten¢niho (elu¢niho) casu.

Kolonou naplnénou sorbentem postupuje urcitou rychlosti mobilni faze. Na zacatku
kolony umistime vzorek, ktery obsahuje slozky 1 a 2. Mobilni faze unasi vzorek ke konci
kolony, pficemz obé slozky postupuji pomaleji nez mobilni faze a z toho slozka 2 pomaleji
nez slozka 1 (slozka 2 je oproti slozce 1 vice retardovana). Pii postupu vzorku kolonou jsou
molekuly slozek bud’ v mobilni fazi, a potom se pohybuji stejnou rychlosti jako mobilni faze,
nebo jsou vazany na povrchu sorbentu a potom se nepohybuji viibec. Navenek se tyto déje
projevuji tak, Ze kazda ze slozek vzorku putuje kolonou svou vlastni konstantni rychlosti.
V kazdém okamziku je systém velmi blizko rovnovahy, kterou lze popsat distribu¢ni
konstantou K

Ko = [Als/ [Alm = (na)s Vi / ((Na)m Vs) 1)

kde (n,), a (n,), Jsou latkova mnozstvi slozky A ve fazi stacionarni a mobilni. Symboly
Vs a Vm znaci objemy téchto fazi.

Charakteristickou veli¢inou chromatografované latky v daném systému je retencni Cas
nebo retencni objem (t; resp. V). Retencni objem je celkovy objem mobilni faze protekly od
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nastfiku vzorku do kolony az po maximum elu¢ni kiivky. Retencni ¢as je obdobné doba od
nastfiku po maximum piku. Tyto dvé veli¢iny vzdjemné souvisi vztahem:

Vo=t . F_ @)

kde Fm je objemovy pratok mobilni faze kolonu (rozmér napft. [ml.s_l]). Retenc¢ni objem je
déan souctem dvou objemovych veli¢in:

Ve=Vi+V, (3)

kde V'; je redukovany reten¢ni objem, V,, je tzv. mrtvy objem, tj. celkovy objem, jenz
zaujima mobilni fdze od mista néstfiku pres kolonu az po detektor. Mrtvy objem V,, se zjisti

experimentalné jako elu¢ni objem nesorbujici se inertni slozky vzorku (viz obr. ¢. 18.2.).

Pribéh separace ovliviiuji dva faktory, termodynamicky a kineticky. Termodynamicky
faktor zahrnuje vliv interakce chromatografovanych slozek se sorbentem a z toho vyplyvajici
rozdilné mechanismy separace. Kineticky faktor zahrnuje vliv pritoku mobilni faze, vliv
difuze slozek v mobilni i ve stacionarni fazi na rozsifovani elu¢nich kiivek. Z hlediska
kinetického muzeme tedy UspéSné separovat dveé slozky i pii mensim rozdilu v retenc¢nich
casech za ptredpokladu, Ze piky budou uzké, aby nedoslo k jejich prekryvu.

18.2.1. Zakladni pojmy a definice

K popisu probihajicich d&ji je tfeba definovat nékteré dalsi zékladni pojmy. Z rovnice (2)
vyplyva vztah mezi elu¢nim objemem a elu¢nim Casem. Hodnota F_ znaCi objemovy pritok.

s o T < -1 <oz .
Linearni pritok mobilni faze ozna¢ime u [cm.s "] a vypocitame jej ze vztahu:
u=~L/tm 4)

kde L je délka kolony [cm] a t,, - mrtvy elucni ¢as. Kterdkoli ze slozek (napf. oznacena A),
které se sorbuji v kolong, postupuje linearni rychlosti u,,.

Un =L/t ()
Relativni retence (R;) uzivana zejména v tenkovrstvé chromatografii, je dana vztahem:
R=u,/u=1,/l (6)
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Jeji hodnota se v tenkovrstvé chromatografii zjiStuje zmétenim vzdalenosti ¢ela rozpoustédla
od startu | a zméfenim vzdalenosti t€ZiSt€ skvrny od startu 1,.

Velmi Casto se k vyjadieni retenénich charakteristik vyuziva veli¢ina k - tzv. kapacitni
pomer. Je to bezrozmérnd veliCina, ktera udava hodnotu retence ptislusné separované slozky
na zéklad¢ velikosti mrtvého objemu ¢i Casu.

k= KpVs/Vm=(VrRa-VM)/Vm=(ra-tm)/tMm=V'R/ VM =1trR/tm (7

kde V. aV, _ jsou objemy stacionarni a mobilni faze. Hodnotu V _ Ize zpravidla ztotoznit
s hodnotou V,, (volnym prostorem v kolon¢).

18.2.2. Teorie idealni chromatografie

Utinnost chromatografického procesu miZzeme zjednodusené vyjadiit pomoci tzv. podtu
teoretickych pater kolony n. Predpokladame, ze celd kolona je rozdélena na velké mnozstvi
elementarnich jednotek - pater. Na kazdém patie dochazi k ustaveni rovnovahy. Dale
ptedpokladame, ze difize ve sméru pohybu mobilni faze je zanedbatelnd, a Ze pritok mobilni
faze kolonou neni kontinudlni, ale uskuteciiuje se po malych pfiristcich, které maji objem
patra.

S Uc¢innosti bezprostiedné souvisi 1 tvar elu¢ni kiivky, ktery mé v idealnim ptipad¢ tvar
Gaussovy kiivky. Jeji Sitka oznaCovana Y s indexem V (je-li na ose x vyndsen elu¢ni
objem) nebo s indexem t (je-li vynasen elucni ¢as), je pro vypocet t¢innosti rozhodujici (viz
obr. ¢. 18.2.). Pocet teoretickych pater (n) chromatografické kolony se vypocita ze vztahu:

n=16 (Vr/Yv)? (8)

Zname-li celkovou délku kolony (L), mizeme vypoéitat i vySkovy ekvivalent teoretického
patra H:

H=L/n (9)

Vyskovy ekvivalent teoretického patra je délka kolony, v niZ se dosahuje rovnovahy
mezi obéma fdzemi. Na zakladé hodnot H pro danou latku je moZno ucinnost
chromatografickych kolon porovnavat.
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18.2.3. RozliSeni piku

Hlavnim cilem chromatografie je co nejlépe rozdélit analyzované latky v piijatelném case. Je
Gicelné kvalitu rozdéleni vhodné kvantifikovat. Mira relativni separace dvou latek (1,2) R , je

dana vztahem:
R12=2(Vr2-VRr1)/(Yvi+Yvp) (10)

Za ptedpokladu idedlniho tvaru eluc¢nich kiivek postacuje pro dobré rozdéleni zpravidla
R,, =1, kdy vzdalenost mezi maximy obou pikt se rovna stiedni Sifce piki. Pfi R, =1 se
piky ptekryvaji pouze z 2 %. Dokonalého rozdéleni obou pikl az na zakladni linii dosdhneme
pii R ,=1,5. Jest¢ vetsi rozliSeni pouze zbytené prodluzuje dobu analyzy a je vlastné
nezadouci.

Rovnice (10) umoZiuje kvantitativni vyjadieni rozliSeni. Chceme-li v3ak zjistit, jaké
parametry chromatografického systému je tfeba ménit, aby se rozliSeni zvysilo, pouzijeme jiny
vztah:

Riz=(\Nn1/4) (o - 1) (k1 / (1 + k1)) (11)

kde o =Kk,/k, se nazyva separa¢ni faktor.
RozliSeni je tedy ovliviiovano tfemi, do zna¢né miry nezavislymi faktory.

Kineticky ¢len (Nni/4) udava, e rozliSeni je pfimo imémé druhé odmocning podtu pater
kolony. Hodldme-li zménit hodnotu tohoto ¢lenu, muZeme ménit: rychlost mobilni faze, délku
kolony, velikost ¢astec¢ek sorbentu a teplotu.

Termodynamicky c¢len (o - 1) udava, ze rozliSeni je pfimo iumérné separacnimu faktoru o a
blizi se k nule, kdyZz separacni faktor se blizi k jedni¢ce. Jeho hodnotu miizeme ovlivnit:
zménou stacionarni faze, zménou mobilni faze (u kapalinové chromatografie), zménou obou
fazi zaroven (u kapalinové chromatografie).

Kapacitni ¢len K /(1+k;) udava, Ze rozliSeni roste s rostouci hodnotou kapacitniho poméru a

s

blizi se k nule, kdyZ hodnota k se blizi k nule. Jeho hodnotu mizeme ovlivnit: mnozstvim
stacionarni faze v koloné, zménou teploty (zejména u plynové chromatografie), zménou
stacionarni nebo mobilni faze (souvisi i se zménou a ).

Z praktického hlediska ve vétsiné ptipadti za¢iname optimalizovat rozliSeni tim, Ze se
snazime dosdhnout maximalni u¢innosti (nejvetsiho poctu pater). Pouze tehdy, kdyz je velmi
blizké jednicce, zaCindme optimalizaci zménou separa¢niho faktoru. Rychlost a snadnost
zlepsSeni rozliSeni klesa ptiblizné€ v tomto potadi:

- zvySeni n zmenSenim rychlosti toku mobilni faze,
- zvySeni k snizenim elucni sily mobilni faze,
- zvySeni n pouzitim del$i kolony nebo naplné€ jemnéjsiho zrnéni,

- zvyseni selektivity optimalizaci systému stacionarni a mobilni faze.
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V tomto potadi vSak téz roste i G€innost piisluSného zasahu pro zvySeni rozliSeni. V praxi
tedy hledime na to, zda prace s optimalizaci rozliseni a doby trvani analyzy je vzhledem
k cilim daného analytického ukolu ucelné vynalozena.

18.3. Plynova chromatografie

V plynové chromatografii je mobilni faze plynna a rovnéz separované slozky jsou ve stavu
plynném. Pracujeme-li s kapalnym vzorkem, volime takovou teplotu, aby molekuly délenych
slozek byly v podobé¢ par. Stacionarni fazi mtize byt tuha latka (chromatografie GSC, Gas-
Solid Chromatography) nebo kapalina zakotvena na nosi¢i (Chromatografie GLC, Gas-Liquid
Chromatography). Pfi déleni jsou slozky transportovany kolonou nosnym plynem. Slozky se
rozdéli mezi nosny plyn a stacionarni fazi. V ptipadé chromatografie GSC dochézi k separaci
vétSinou na principu adsorpce ¢i sitového efektu, u GLC se slozka rozdéluje mezi plynnou
mobilni fazi a kapalnou stacionarni fazi.

Jak u GSC, tak u GLC puisobi stacionarni faze selektivné na jednotlivé separované
latky. Na zaklad¢ vzajemnych interakci dochazi k vice méné selektivni retenci slozek vzorku
na koloné a tedy i k jejich rozdilné eluci. Rozd¢€lené slozky jsou nosnym plynem vyndSeny
z kolony do detektoru, kde je jejich mnozstvi zaznamenano v souvislosti s ¢asem ¢i objemem
proteklého nosného plynu.

Plynovy chromatograf se sklada z téchto ¢asti:

- zdroje nosného plynu,

- zafizeni pro regulaci pritoku nosného plynu a méfeni jeho tlaku,
- termostatované nastfikové komurky,

- chromatografické kolony v termostatovaném prostoru,

- detektoru, zesilovace a zdznamového zafizeni s integratorem plochy pikd.

Schéma plynového chromatografu je znazornéno na obr. ¢. 18.3. Zdrojem nosného plynu
je nejcastéji tlakova ldhev s redukénim ventilem. Volba nosného plynu souvisi s pouzitym
detektorem. Obvykle se voli dusik ¢i hélium, v nékterych piipadech téz vodik, argon ¢i oxid
uhli¢ity. Pritok nosného plynu se reguluje jehlovymi ventily. Tlak v koloné souvisi s rychlosti
proudéni plynu, s délkou kolony, jejim vnitinim primérem a naplni.

nastrik detektor zesilovac  zapisovaé
| O
=]
%&e—%— <
/
termostat \
kolona

Obr. ¢. 18.3.: Schéma plynového chromatografu
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Vzorek se vnasi do kolony nastfikovou hlavou. Je konstruovana jako mala komurka
proplachovana nosnym plynem a mé nezavislé termostatovani. Kapalné vzorky se nastiikuji
injekéni mikrostiikackou. Po propichnuti pryZzového septa je v kratkém okamziku vzorek
davkovan do nastiikové komirky, kde vzhledem k dostate¢né vysoké teploté dojde k jeho
okamzitému odpafeni. Davkované objemy se pohybuji fddové v jednotkdch mikrolitr. Pfi
davkovani plynti se kromé injekc¢nich sttikacek pouzivaji kapilary s definovanym objemem,
Které jsou zapojeny v systému vicecestnych ventilt. U plynnych vzorki se zpravidla davkuje
nekolik mililitrG vzorku. V ptipadé€ prace s kapilarnimi kolonami se pouziva tzv. déli¢ (splitr),
ktery odvede nadbyte¢né mnozstvi vzorku mimo kolonu, aby nedo$lo k jejimu zahlceni.
Moderni pfistroje byvaji pravidelné vybaveny zatfizenim pro automatické davkovani vzorku.
Vzorek v plynné fazi je nosnym plynem transportovan do kolony umisténé v termostatu.
Takika vyhradné se pouzivaji vzduchové termostaty. Vice neZz piesné nastaveni teploty
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prostoru.

Casto se kromé izotermického rezimu pracuje v plynové chromatografii s teplotou,
ktera se bchem analyzy programové meéni. Tato technika je obvykla pro déleni latek
s rozdilnou teplotou varu. Vysledkem je dobré rozdé€leni piti celkovém zkraceni celého
procesu.

18.3.1. Kolony pouZzivané v plynové chromatografii

Kolony mohou byt napliiové ¢i kapilarni. Napliové kolony jsou plnéné bud adsorbentem
(GSC) nebo inertnim nosicem smocéenym zakotvenou stacionarni fazi (GLC). Kapilarni
kolony maji vnitini povrch potazen tenkym filmem zakotvené fadze. Obvyklym materidlem pro
vyrobu obou typti kolon je sklo (diive téz nerez ocel, ¢i hlinik). U kapilarnich kolon je dnes
vSak sklo vytlaovano syntetickym kiemenem (fused silica). Kiemenné kapilarni kolony jsou
chranény pfed mechanickym posSkozenim vnéjsim polymernim polyimidovym povlakem
typické hnédozluté barvy.

Délka népliovych kolon se pohybuje v rozmezi od n€kolika decimetri do nékolika
metri, vnitini primér mezi 3-8 mm. Kapildrni kolony méti obvykle 20-200 m a wvnitini
prumér byva 0,1-0,3 mm.

18.3.1.1. Naplriové kolony

Pti chromatografii GLC se kolony plni zrny inertniho nosice, na jejichZ povrchu je zakotvena
stacionarni faze. Nosi¢ byva nejcastéji kiemelinového typu. M¢l by byt inertni s malymi
adsorpcnimi vlastnostmi a dostatecné tvrdy. Tyto nosice s piesné definovanym priimérem zrn
(0,1-0,2 mm) jsou dezaktivovany kyselym promyvanim, silanizaci apod. Prodavaji se pod
riznymi obchodnimi ndzvy - napf. Chromosorb, Chromaton, Inerton, atd. Na povrchu
inertniho nosice je zakotvena vhodna stacionarni faze, kterd je pii pokojové teploté zpravidla
tuha. Pfi analyze za provozni teploty vSak tvofi na povrchu inertniho nosice tenky kapalny
film. BéZn¢ se na inertni nosice nanasi 1-20 % stacionarni faze. Kapalna stacionarni faze ma
rozhodujici vliv na d€lici schopnosti kolony. Musi dobte rozpoustét analyzovany vzorek, byt
teplotné stala, mit malou tékavost a nizkou viskozitu pii pracovni teploté kolony. Volba
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stacionarni faze je zodpovédnou €asti prace a vyzaduje znacné zkuSenosti. Obecné plati, ze
zvolend stacionarni faze ma mit podobné sloZeni a polaritu jako analyzovany vzorek
(viz tab. 18.2.).
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Polarita Oznaceni Pouziti
nepolarni squalan, Apiezon, SE-30 uhlovodiky, steroidy, amidy
stiedné polarni  dinonylftalat, SP-2250 chlorované pesticidy,

fenoly, estery

siln¢ polarni Carbowax 20M, SP-2340, OV-275 alkoholy, t¢kavé mastné
kyseliny, estery, ketony

Poléarni latky rozdélime nejlépe na polarnich fazich, nepolarni latky na nepoléarnich
fazich. Cim je zakotvena faze polarngjsi, tim je jeji ptisobeni selektivnéjsi. Na nepolarnich
fazich se latky déli podle svych teplot varu.

Népliové kolony pro GSC obsahuji jako napli néktery z béznych adsorbentl (aktivni
uhli, silikagel, oxid hlinity, molekulova sita) nebo ncktery z makroporéznich polymernich
sorbentll. Chromatografie GSC se pouziva zvlasté k analyze plynd, uhlovodikli a nékterych
jejich derivath. Je méné pouzivanou variantou plynové chromatografie, i kdyz moderni
polymerni sorbenty oteviraji této technice nové obzory.

18.3.1.2. Kapilarni kolony

Na rozdil od naplnovych kolon, které si kromé specializovanych vyrobct pfipravuji nékdy
Vv laboratofich specialisté sami, kapilarni kolony takika vyhradné vyrabéji chemické firmy. Na
zdrsnénych sténach téchto kolon je nanesen film staciondrni faze, Casto stejné, jako na
povrchu inertnich nosicl u népliiovych kolon. Vyhodou kapilarnich kolon je jejich podstatné
vyssi dé€lici t€innost oproti napliovym kolonam.

18.3.2. Detektory v plynové chromatografii

Latky, které opousteji kolonu, vstupuji spolu s nosnym plynem do detektoru. Zmény
fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti nosného plynu podminéné ptitomnosti eluovanych latek
vyvoléavaji prislusné odezvy u detektort nejriiznéjsi konstrukce.

18.3.2.1. Tepelné vodivostni detektor - katarometr (TCD)

Tepelné vodivostni detektor obsahuje tenké odporové vlakno umisténé uvnitt kovového
bloku. VIdkno je zahfivano na urcitou teplotu prichodem konstantniho elektrického proudu.
Prochazi-li detektorem temperovanym na konstantni teplotu ¢isty nosny plyn o konstantnim
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pratoku, je také teplota odporového vlakna konstantni. Eluovana latka méni obecné tepelnou
vodivost nosného plynu, proto se v okamziku jeji eluce zméni teplota vlakna a tim i jeho
elektricka vodivost. Pro TCD je nejvhodnéjsi takovy nosny plyn, ktery ma nejvétsi tepelnou
vodivost. Z téchto divoda se zde vyuziva nejéastéji vodiku ¢i helia. TCD je univerzalni,
avsak svou citlivosti se fadi mezi méné citlivé detektory.

18.3.2.2. Plamenovy ionizacni detektor (FID)

Zakladni casti tohoto detektoru (obr. €. 18.4.) je miniaturni hotacek, v némz je spalovana
smés nosného plynu vychazejiciho z kolony a vodiku, ktery je k nosnému plynu pied vstupem
do hotacku ptimichan. lonty, elektrony a molekulové fragmenty, které se vytvoii spalenim
eluovanych slozek vzorka zvysi elektricky tok mezi hofackem a elektrodou umisténou nad
hotackem. Aby byl zajiStén stabilni vodikovy plaminek, pfivadi se do spodni ¢asti detektoru
regulacnim ventilem vzduch. Geometrie hofacku a elektrod ma vliv na velikost odezvy

detektoru. FID vSak neni na rozdil od TCD detektorem univerzalnim. Nedava odezvu napft. na
H,O, CS,, HCOOH, (COOH),, NH,, H,S a n¢kter¢ dalsi latky.

T<<\ ! b N —> spaliny
7 7

elektrody

zapalovani7] C|4'

vzduch — J

nosny plyn

Obr. ¢. 18.4.: Plamenovy ioniza¢ni detektor

18.3.2.3. Detektor elektronového zachytu (ECD)

Tento detektor se skladd z dvou elektrod - anody a katody. Katoda je vyrobena z radio-
aktivniho materialu (nejcastéji 63Ni). Nosny plyn - dusik ¢i argon se snadno ionizuje
mékkym [ zatenim katody:
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N, —>» N2++ e

2
ptitom vznikaji z nosného plynu kationty a pomalé elektrony. Je-li v detektoru jen nosny plyn,
pienasi se migraci nabitych Castic mezi elektrodami elektricky ndboj tmérny proudu. Tento

zakladni elektricky proud je maly (10_8 A), protoze hodné¢ elektroni zanika rekombinaci:

+

e + N, —>» N,
Kdyz se nosnym plynem vymyje do detektoru latka s elektronegativnimi vlastnostmi, pomalé

elektrony se zachyti za vzniku anionti:
e + AB —>» AB

jejichz hmotnost je podstatné vétsi nez hmotnost elektronti. Disledkem je zbrzdéni pienosu
naboje a pokles elektrického proudu.

ECD je velmi selektivni zvlasté ke slou¢eninam obsahujicim atomy halogent, fosforu,
siry, olova, kysliku, k nitroslou¢enindm a aromatickym uhlovodikim. Ma velky vyznam pro
analytickou chemii polutantii Zivotniho prosttedi.

18.3.3. Vyuziti plynové chromatografie v praxi

Aplikacni oblast plynové chromatografie zahrnuje nesmirné Siroké spektrum pievazné
organickych latek. V uvahu pfipadaji zejména tékavé a tepelné stalé latky. Plynova
chromatografie je tedy zvlast¢ vhodna pro analyzy uhlovodikovych smési v potravindiském
pramyslu, analyzy polutantii zivotniho prostedi, napt. zjiStovani a identifikace stop derivata
akrylové a metakrylové kyseliny (rezidua natérovych hmot, plasti), stanoveni rezidui
polychlorovanych bifenyli, herbicidii, polyaromatickych uhlovodikl a fady dalSich zdravotné
vyznamnych latek.

18.4. Kapalinova chromatografie

Princip a podstata separacnich d&ju uplatitujicich se v kapalinové chromatografii se v zésad¢
nelisi od chromatografie plynové. Hlavni rozdily oproti plynové chromatografii spocivaji
v minimalni kompresibilit¢ mobilni faze, malém vlivu teploty na separaci a velmi vyznamné
aktivni tloze mobilni faze.

Kapalinovéa chromatografie zahrnuje vSechny chromatografické zpiisoby separace, kdy
je mobilni faze kapalna. S ohledem na experimentalni uspoiadani hovotime o kapalinové
chromatografii v otevieném systému (papirova a tenkovrstva chromatografie) a v uzavieném
systému (dnes zejména vysokoucinna kapalinova chromatografie HPLC).
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18.4.1. Pristroje pro kapalinovou chromatografii

Mezi plynovym a kapalinovym chromatografem existuje jistd podobnost. Mobilni faze je pti
isokratické eluci vedena ze zéasobniku pies odplynovac¢ do vysokotlakého cerpadla, pfi
gradientové eluci se komponenty mobilni faze ptivadéji ze zasobniku do sméSovace, kde se
programove misi v zvoleném poméru a teprve pak postupuji do Cerpadla. Odtud je mobilni
faze vedena pies tlumi¢ pulzi cerpadla do kolony. Kolona byvéa obvykle vyrobena z nerez
oceli ¢i specialniho skla a bezprostfedné za ni je pfipojen detektor. Ten je spojen se zafizenim
pro registraci prub&hu analyzy (zapisovac, ¢i dnes takika vyhradné PC s hardwarovou upravou
a vyhodnocovacim software). Nékdy byvé za detektor zatazen tzv. sbérac frakci mobilni faze,
jenz umoznuje zachytit separovanou slozku vzorku, napt. pro naslednou detailni identifikaci.
Schéma isokratického kapalinového chromatografu je uvedeno na obr. ¢. 18.5.

eluent

zapisovact

Obr. ¢. 18.5.: Schéma isokratického kapalinoveho chromatografu

18.4.1.1. Cerpadla pro HPLC

Bézné se v HPLC pracuje s tlaky od 1 do 60 MPa, pfi pritocich mobilni faze v rozsahu od 0,1
do 10 ml.min™. Drive bylo velkym problémem davkovat za téchto naro¢nych tlakovych
podminek do kolony mobilni fazi bezpulzn€é. Hojné¢ se proto vyuzivaly tzv. linearni
davkovace. Jde o valcovou komoru o objemu 200 az 500 ml, ve které se pohybuje pist
podobné jako v injekéni stiikacce. Komora je naplnéna mobilni fazi a doddvané mnozstvi se
fidi rychlosti pohybu pistu. Vyhodou téchto cerpadel je vylouceni pulzace mobilni faze,
nevyhodou je omezena kapacita rezervodru a nutnost pferuSeni prace v souvislosti s opétnym
plnénim zasobniku.

Dnes je ddvana piednost spiSe kontinualné pracujicim pulzujicim ¢erpadlim pistovym
¢1 membranovym. Pfi kazdém pohybu pistu nebo membrany vpted dochazi k vytlaceni
malého objemu mobilni faze do systému. Pulzace je tlumena zafazenim dalSiho ¢erpadla
pracujiciho v opacné fazi (dual head pumps) a/nebo zatazenim tlumice pulzi. Tlumicem byva
odporovy element z n€kolika zavith svinuté kapilary ¢i kapacitni elementy o malém vnitinim
objemu, kde se k tlumeni pulzli vyuziva stlacitelnosti vnitiniho jadra elementu zhotoveného
z pruzného inertniho plastu. Moderni Cerpadla jsou doplnéna elektronicky fizenymi zpétno-
vazebnymi systémy, rezidudlni tlakové pulzace ptimo ovladaji otacky motoru. Tento problém
je dnes prakticky vyfeSen.
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18.4.1.2. Davkovani vzorkd

Dévkovat vzorky lze u HPLC podobné jako u GC perforaci pryzového septa mikrostiikackou.
Uvedeny zptsob se vSak vzhledem k vysokym provoznim tlakiim v koloné pouziva jen velmi
pomoci tzv. "stop flow" ventilu, ktery umozni kratkodobé rozpojeni systému cerpadlo -
kolona, po nasttiku dojde opét k propojeni téchto ¢asti systému.

Zcela pievazujicim zptisobem nastiiku vzorku je pouziti tzv. Sesticestného kohoutu
s davkovaci smyckou (obr. €. 18.6.). Smycka o znamém konstantnim objemu se nejprve
naplni vzorkem, poté se kohout pfepne do druhé polohy, kdy eluent protékd smyckou a vnese

vzorek do kolony.
odﬁi vzorek

oto€né jadro
ventilu

pozice plnéni pozice davkovani

Obr. ¢. 18.6.: Schéma davkovaciho ventilu

18.4.2. Kolony pro HPLC

Pro HPLC se pouzivaji rovné kolony o délce 10-100 cm, nej¢ast&ji 10-20 cm s vnitinim
U ptirodnich vzorkt, jez obsahuji mnoho balastnich latek, jez by mohly vyvolat pied¢asné
znehodnoceni kolony, se Casto pted vlastni kolonou zatazuje ochranna ptedkolonka. Jeji cena
je nizsi, nez cena kolony. Vcasnou vyménou piedkolonky chranime separa¢ni kolonu. Kolony
pro HPLC jsou dnes plnény vyhradné profesionalné, velikost zrn sorbentu se pohybuje mezi
3-50 um, nejcastéji mezi 5-10 pum.

18.4.3. Naplné a eluenty

18.4.3.1. Kapalinova adsorpéni chromatografie (LSC)

Silikagel je polarni adsorbent slabé kyselych vlastnosti. Z tohoto divodu siln¢ retarduje
bazické latky. Byva obvykle amorfni struktury, snadno pfijima vodu a pted pouzitim je bézna
jeho aktivace pii 180 °C.
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Alumina je krystalicka forma Al,O,. Na rozdil od silikagelu je povrch zrn bazicky, ¢ehoZz Ize

vyuzivat k oddéleni slabé kyselych slozek vzorku. Aktivuje se obvykle zahfivanim na 400 °C
po dobu 6-16 hodin.

Florisil je slabé kysely polarni adsorbent (kfemicitan hofe¢naty).

Povrch adsorbentu je obsazen molekulami eluentu, po vneseni vzorku do kolony musi
molekula slozky vytésnit z povrchu adsorbentu odpovidajici pocet molekul eluentu. Velky
vliv ma pfitom adsorpcni energie eluentu (velikost interakce mezi eluentem a povrchem
adsorbentu). Interakce mezi slozkou a eluentem jsou méné vyznamné. Velikost interakce mezi
eluentem a povrchem adsorbentu je oznacovana jako elu¢ni sila. Z béznych rozpoustédel ma
eluent adsorbovéan a slozka je adsorbovana méné. V hrubém pfiblizeni souvisi elu¢ni sila
rozpoustédla velmi tésné s jeho polaritou.

18.4.3.2. Kapalinova rozdélovaci chromatografie (LLC)

Jako adsorbenty pfi tomto typu chromatografie se dnes takika vyhradné pouzivaji staciondrni
faze chemicky vézané na reaktivnim nosici. Zakladem téchto naplni je silikagel, jehoz povrch
je derivatizaci upraven tak, Ze na fazovém rozhrani stacionarni a mobilni faze jsou fixovany
skupiny:

nepol&rni: C.H,-,C..H

gHi7 fenyl.

18" 1377

sttedn€ polarni az polarni: -C=N, -NH,

Dnes pfevazuje pouziti nepolarnich, oktadecylovych skupin. Chromatografii na téchto
typech naplni oznacujeme jako "chromatografii na reverzni fazi".

18.4.3.3. Chromatografie na reverzni fazi

V klasické kapalinové chromatografii se obvykle pouZival polarni silikagel jako stacionarni
faze, a spiSe nepolarni rozpoustédlo jako mobilni faze. Historicky mladsi je pouziti
hydrofobizovaného silikagelu (nepolarniho) jako stacionarni faze a spise polarni mobilni faze.
Tento systém se nazyvd chromatografie na reverzni fazi. Jako mobilni faze se nejCastéji
pouzivaji binarni ¢i ternarni smési vody, methanolu, acetonitrilu, tetrahydrofuranu ¢i dioxanu.
Upravou pH mobilni fize miZeme vyznamné ménit retenéni parametry mnohych latek.
Zvysenim pH se zvysi retencni Casy bazickych slozek a snizi retencni Casy slozek kyselych.
Opac¢ného efektu docilime sniZzenim pH mobilni faze. Chromatografie s reverznimi fazemi se
dnes pouZziva u 80 % aplikaci HPLC.

18.4.4. Detektory

Kapalinova chromatografie postrada takika univerzalni detektor, jakym je u GC plamenovy
ionizacni detektor ¢i tepelné vodivostni detektor. Velmi je rozsiten priitokovy fotometricky ¢i
fluorimetricky detektor. Eluat protéka mérnou celou malého objemu s velkou optickou délkou
(obvykle V =5-10 pl, I = 10 mm). P#i vhodné volené vinové délce je registrovana absorbance
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eluatu. Moderni pfistroje jsou vybaveny detektory s proménlivou a programové meénitelnou
vlnovou délkou ¢i tzv. diode array detektorem, schopnym prométit ve zvoleném okamziku
celé UV/VIS spektrum slozky. Ziskana informace je dulezitym kvalitativnim Udajem
0 sledované slozce. Mén¢ béznym detektorem je refraktometricky detektor registrujici zmeény
indexu lomu eluétu. Je obzvlasté vhodny pfi separacich cukrii a jim podobnych latek.

18.4.5. Vyuziti vysokouc¢inné kapalinové chromatogragie v praxi

Vyhodou kapalinové chromatografie je Casto Setrnéjs$i stanoveni nejriznéjSich, zejména
organickych latek oproti plynové chromatografii, kdy se s latkami pracuje obvykle za zvySené
teploty. Vyhodné&jsi je pouziti HPLC spiSe pro hiife tékavé latky tam, kde vznikaji potize
s GC. Obe¢ techniky se tak vhodné dopliuji. Slozky, jez béznymi detektory pro HPLC nelze
dobie detekovat, se prevadéji na snadno detekovatelné derivaty. Metoda HPLC se dnes Siroce

vyuziva v primyslu, zdravotnictvi, farmacii a mnoha dalSich oborech.

18.4.6. Kvalitativni chromatograficka analyza

Zakladni zpasob kvalitativniho vyhodnocovani chromatogramti je zaloZzen na znalosti
retencnich dat chromatografovanych latek. Identifikace spoc¢iva v porovnéani reten¢niho ¢asu
nezname latky a standardu separovaného za stejnych podminek. Toto porovnani se provadi ve
dvou odlisnych chromatografickych systémech. Jednim z nejlepSich zptisobti identifikace
eluovanych latek je napojeni plynového ¢i kapalinového chromatografu na hmotnostni
spektrometr. Spojeni GC-MS, ¢i LC-MS patii k nejlep$im analytickym separa¢nim a
identifika¢nim systémam vibec.

18.4.7. Kvantitativni analyza

Kvantitativnim tdajem detektort je plocha pod elu¢ni kiivkou. Plochu je mozno méfit fadou
zpusobli. Nejbéznéji se postupuje ndsobenim vysky piku Sitkou v poloviné vysky piku.
Moderni chromatografy jsou vSak pravidelné vybaveny integratorem plochy pikd, jenz je dnes
Casto soucasti fidiciho pocitac¢e chromatografu.

18.5. Gelova permeacéni chromatografie (GPC)

V gelové chromatografii se latky rozdé€luji mezi pohyblivou ¢ast mobilni faze, kterd je mezi
jednotlivymi zrny gelu (jeji objem je Vo) a mezi nepohyblivou ¢ast mobilni faze, ktera je
uvnité port gelu (Vi). Jednotlivé molekuly analyzovanych latek jsou separovany podle
rozmért ¢i hmotnosti molekul. Rizné velké molekuly jsou unaSeny mobilni fazi kolonou
naplnénou poréznim gelem, pfi¢emz jsou zadrzovany v disledku svého pronikani do pora
gelu. Malé molekuly pronikaji hloubéji a maji tedy vyssi hodnoty retencnich objemti. Naopak
¢im jsou molekuly vétsi, tim méné je port, do kterych mohou pronikat a jejich retencni Cas je
maly. Je-li rozmér molekul vétsi, nez rozmér poru, dochazi k exkluzi a latky se eluuji v Case,
jenz odpovida objemu Vo. Elu¢ni objem v gelové chromatografii Ize vyjadrit jako:
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Vo=V, + KV,

Hodnota distribu¢ni konstanty K, muze v gelové chromatografii nabyvat hodnot K, <1 a

zé&visi pouze na velikosti pora gelu. Pro velké molekuly, které nemohou pronikat do port, je
Ky =0aV, =V, Pro velmi malé molekuly je K, =1a

Vo=V, +V, (obr.¢. 18.7.).

exkluze

oblast selektivni

1

1

1
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1
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—> log rozméru molekuly

—— odezva detektoru

Obr. ¢. 18.7.: Eluce v gelové chromatografii

Pristroje pro gelovou chromatografii se neliS$i podstatné od kapalinovych
chromatografii. Cerpadla nemusi byt konstruovana pro vysoké tlaky, pouzivané kolony jsou
Sirsi a delSi oproti HPLC (4-8 mm, 60-300 cm).

18.5.1. Vyuziti gelové permeacni chromatografie

Pro frakcionaci a separaci latek rozpustnych ve vodé se pouzivaji hydrofobni gely, napf.
Sephadex. Jeho strukturu tvofi hydrofilni trojrozmérnd sit’ polysacharidického fetézce.
Sephadexy se pouzivaji pro frakcionaci v oblasti M, = 10> - 10°. Jako mobilni faze se pouZiva
voda, n¢kdy s pridavkem organického rozpoustédla pro potlaceni adsorpce. Tyto gely maji
velky vyznam pii biochemické analyze.

Jako priklad hydrofilnich gelll 1ze uvést Spherony. Jsou to methakryldtové kopolymery
s ethylenglykolem. Uplatfiuji se pii frakcionaci syntetickych polymernich latek hydrofilniho
charakteru. Jako mobilni faze se pouZivaji aromatické a chlorované uhlovodiky. Pro lepsi
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selektivitu se nékdy do molekul gelové matrice zabudovavaji nckteré skupiny, jezZ mohou
interagovat se separovanymi latkami. V tomto piipadé se jedna o tzv. afinitni chromatografii,
ktera ma velky vyznam v biochemii. Distribu¢ni konstanta K, v tomto piipad€ nabyva

hodnot vétSich nez 1.

18.6. Chromatografie na ménicich ionta

V chromatografii na ménicich iontd je stacionarni fazi bud’ katex ¢i anex. Souc¢asti mobilni
faze je vzdy voda. Metoda je pouzivana pro separace iontli. M¢énice kationtli nesou zaporny
naboj a jejich funkéni skupina je kyseld (sulfokyselina, karboxylova kyselina). Méni¢ anionta
obsahuje bazickou funkéni skupinu (aminoskupinu, kvarterni dusikatou bazi) a je nositelem
kladného naboje. Ion obsazeny v ménici je vymeéneén za ion obsazeny v mobilni fazi nebo ve
vzorku. Na zéklad¢ soutéZeni iontoménice o tyto ionty dochazi k separaci.

Jistym problémem tohoto typu chromatografie je detekce vétSiny iontd, které
neabsorbuji zafeni v ultrafialové oblasti, vodivostni detekce je rovnéZ problematicka, jelikoz
v mobilni fazi je nezbytné pouziti vodivych ionti. Proto se nékdy uplatiuje nepiima
fotometricka detekce, kdy mobilni faze obsahuje ionty vyrazné absorbujici v UV oblasti (napf.
ftalatové ionty). Eluce iontl s mensi ¢i nulovou absorpci se projevi negativnim signalem
detektoru. Uvedené potize do zna¢né miry odstranila iontova chromatografie.

18.7. lontova chromatografie

Analyticka kolona je plnéna meéni¢em iontd s malou kapacitou, coz umoziiuje pouZzit
Kk separacim mobilni fazi s pomérné nizkym obsahem elektrolytu (fadoveé v mmol.l_l). Signal
elektrolytli, jenz by rusil napi. vodivostni detekci ¢i UV detekei, I1ze pii mensi koncentraci
elektrolyti potlac¢it bud’ elektrickou kompenzaci, ¢i zafazenim pomocné - supresorové kolony.
Tato kolona je plnéna méni¢em kationtii v H cyklu s pomémé vysokou kapacitou. Jako
elektrolytu se v mobilni fazi pouziva uhli¢itanového - hydrogenuhli¢itanového tlumivého
roztoku, ktery se v supresorové koloné pievede na kyselinu uhli¢itou o nizké vodivosti, takze
vodivostni detektor muze detekovat vodivéjsi anionty v separované smési s pomérné vysokou
citlivosti.

I kdyZ Ize iontovou chromatografii pouzit k analyze kationtti, analyza anorganickych
aniontli pfevazuje. Metoda se pouziva pro analyzy aniontll v deStové, pitné ¢i povrchové
vodg, v Cistych chemikaliich, v moci atd.

18.8. Kapalinova chromatografie v ploSném usporadani - FBC

Plosné uspotadani kapalinové chromatografie ma dvé varianty - papirovou chromatografii
(PC) a chromatografii na tenké vrstvé (TLC). U papirové chromatografie je nosi¢em
zakotvené stacionarni faze specialni chromatograficky papir, vyrobeny z velmi ¢isté celulozy.
Jedna se vétSinou o rozdelovaci chromatografii, kde stacionarni fazi byva nejcastéji voda,
mohou se vSak podle potieby pouzit i jind rozpoustédla, jako formamid, parafinovy olej a
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dalsi. Pro iontové vyménnou chromatografii se vyrabéji papiry impregnované organickymi
nebo anorganickymi ménici iontd.

Chromatografie na tenké vrstvé se provadi na deskach, na kterych je nanesena tenka
vrstva sorbentu. Muze vyuzivat vSech separacnich proncipi jako chromatografie kolonova
(LSC, LLC, IEC a GPC). Nejcastéji se v8ak pouziva chromatografie LSC s oxidem hlinitym
nebo silikagelem jako sorbentem. Pro specidlni ucely se pouzivaji sorbenty na bazi
syntetickych polymert.

Pracovni postup u obou téchto technik je obdobny. Na misto, vhodné vzdalené od
okraje desky nebo papiru (start) se nanese kapka délené smési. Po odpateni rozpoustédla se
deska nebo papir umisti do chromatografické komory, do niz se predem nasadi urcité
mnozstvi mobilni fdze a komora se nechd saturovat parami rozpoustédel. Vyvijeni
chromatogramt u TLC se obvykle provadi vzestupné, tzn., ze okraj desky se ponoii do
rozpoustédla Sikmo (obr. ¢. 18.8.) tak, aby skvrna vzorku (start) byla nad jeho hladinou.
Rozpoustédlo vzlina vrstvou sorbentu a unasi s sebou délené slozky. Po urcité¢ dobé se deska
vyjme z rozpoustédla, to se necha odpafit a provede se detekce.

Obr. ¢. 18.8.: Chromatografie na tenké vrstveé. 1 - start, 2 - mobilni faze, 3 - vrstva sorbentu,
4 - smér pohybu rozpoustédla s délenymi slozkami

U papirové chromatografie se nejéastéji pouziva vzestupné vyvijeni, jehoZ postup je
V podstat¢ stejny jako u TLC.

Detekce se provadi nejCastéji vybarvenim skvrn jednotlivych slozek po postiiku
chromatogramu vhodnym ¢inidlem, nebo prohlizenim chromatogramu v ultrafialovém svétle
¢i jinou technikou.

Kvalitativni vyhodnocovani chromatogramii u PC a TLC se provadi zméfenim hodnot
R; jednotlivych slozek a jejich porovnanim se standardnimi vzorky, chromatografovanymi za

stejnych podminek.

Kvalitativni vyhodnocovani je mozno provadét nékolika zplsoby, z nichz
nejjednodussi je vizudlni porovnani velikosti skvrn stanovovane slozky ve vzorku a ve
standardu. Jinou moZznosti je vymyti skvrn jednotlivych slozek (napiiklad po rozstfihani
chromatogramu) a pouziti nékteré z technik kvantitativni analyzy (napt. fotometrie) ke

stanoveni.
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19. Elektromigraéni metody

Mezi separacnimi analytickymi technikami zaujimaji stdle vyraznéj$i misto téz elektro-
migraéni metody. VyuZivaji rozdilné pohyblivosti nabitych cCastic v stejnosmeérném
elektrickém poli. Pohyblivost nabitych ¢astic zavisi na velikosti ndboje, velikosti a tvaru
molekul, podminkéch prostfedi, ve kterém separace probiha a na sile pouzitého elektrického
pole.

Elektromigracni techniky se praktikuji vyhradné v kapalné fazi, obvykle ve vodnych
roztocich. Je-li Castice, nesouci naboj Q umisténa do stejnosmérného pole o intenzité

E [V.m™'], ptisobi na ni sila F.
F,=2eE=QE 1)

Kde 2z wudava naboj iontu. Tato sila uvadi ion do pohybu. Proti ni vSak pisobi odpor
prostredi silou F, ktera je piimo umérna rychlosti ¢astice v

=-6nnrv=-knv (2)

kde m je viskozita roztoku, r je polomér iontu, k je konstanta imérnosti. Za ustalené¢ho
stavu jsou obé sily v rovnovéze. Odtud

v=(Q/(kn)E=uE 3)

kde u je pohyblivost ¢astice [mz.V_l.S_l]. Pohyblivost Castice ve vodném prostiedi je
dilezitym elektrochemickym udajem (tab. 19.1.).

Tabulka 19.1.: Hodnoty iontové pohyblivosti vybranych ¢astic pii 25 °C

Kationty 010° [mivts?  Anionty u10° [m"V"s"]
H3O+ 362,5 OH 205,5

it 40,1 F 57,4

Na' 51,9 or 79,1

K 76,2 NO. 74,1

3

Elektroforeticky pohyb ionti v roztoku se z makroskopického hlediska jevi jako
vedeni elektrického proudu roztoky elektrolytii. Kohlrauschliv zdkon o nezavislém putovani
ionti ftika, ze jak kationty, tak anionty pfispivaji nezavisle k celkovému mnozstvi
pfevedeného néboje, tedy k hodnoté prochazejiciho elektrického proudu I. Pro proudovou
hustotu i [A.m ] platf:

i=1/S (4)
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kde S je efektivni prifez plochy, jiz ionty migruji. Kazda nabité ¢astice prispiva k hodnoté
I imérn¢ své koncentraci, naboji a rychlosti pohybu.

Proto
i=FEY c,zu, (5)
j=1

kde C; je koncentrace dané nabité Castice [mol.m-s] a F je Faradayova konstanta
(96 487 C.mol ™).
Proudova hustota i souvisi s intenzitou elektrického pole E:

i=1/S=Ex (6)
kde K je tzv. méma vodivost (Q.m™ & S.m™) viz té2 kapitola Konduktometrie.

Z rovnic (5) a (6) plyne:
k=i/E=F) c;z;u, (7)
j=1

Hodnoty mérmé vodivosti k jsou pro fadu roztokil elektrolyti pii riznych koncentracich
tabelovany. Aby bylo mozno porovnavat riizné elektrolyty z hlediska jejich elektrické

vodivosti, byla zavedena veli¢ina molarni vodivost A [S.mz.mol'l]:
A=x/c (8)

kde c je latkova koncentrace elektrolytu [mol.m ~]. P#i tabelovani hodnoty molarni vodivosti
elektrolytu musi byt v zavorce zdroveil uveden vzorec slouceniny, k niz se vztahuje
koncentrace c.

U latek s ionty, nesoucimi nejednotkovy naboj z, byva z historickych dtvodi vodivost

roztoku vyjadfovana jako ekvivalentova vodivost. Napf. pro roztok chloridu barnatého plati:

A, = A(12BaClL)= A _ /2| (8a)

mol

UvaZuje-li se tedy ekvivalentova vodivost, symbol ¢ v rovnici (8) pfedstavuje
latkovou koncentraci v molech chemickych ekvivalentii c,,, = [z ]c.

Analogicky plati pro molarni vodivost ur¢itého iontu v roztoku:
Aa= KalCy 9)

kde x , je pfispévek iontu A k vodivosti roztoku a c, je jeho latkova koncentrace. Z (7) a
(8) pak vyplyva:
ra=Fzyu, (9a)
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19.1. Elektroforéza

Zatizeni pro klasickou elektroforézu se sklada ze dvou elektrod umisténych do rezervoara
elektrolytu (obvykle tlumivého roztoku). Oba rezervoary jsou vodivé spojeny vhodnym
médiem napusSténym elektrolytem. Cely systém je uzavien ve schrance, aby podobné jako
u chromatografie TLC ¢i PC, nedochazelo k odparu roztoku elektrolytu z porézniho média.

Volba elektrolytu i porézniho média zavisi na charakteru separovanych latek. Jako
médium se pouziva specialni filtraéni papir napojeny elektrolytem ¢i sklenénd deska s vrstvou
celulosy ¢i gelu. Vodivé spojeni mezi katodou a anodou zajistuje konstantni intenzitu
elektrického pole E v celém systému. Z rovnice (3) vyplyva, Ze rychlost libovolného iontu
bude pfimo umérna jeho pohyblivosti. Schéma zafizeni pro elektroforézu je uvedeno na
obr. ¢. 19.1.

Do sttedu papiru ¢i gelu se davkuje malé mnozstvi vzorku ve formé tecky ¢i Carky
kolmé na smér pohybu iontil. Na svorky se pfipojuje napéti obvykle velikosti stovek volti.

— Zdroj konstantniho napéti

® ®

' papir napojeny elektrolytem *
I g I
I I

{ )

——F— 1 S

| 3 ] ——

——
=
=
—— 1 s==
= =
= =
=
=
=

Obr. ¢. 19.1.: Aparatura pro elektroforézu

Kationty i anionty se daji do pohybu opa¢nymi sméry riznou rychlosti a rozdéli se na
vice ¢i méné oddélené skvrny ¢i zony. Detekce se provadi obdobné jako v TLC
chromatografii.

19.1.1. Kapilarni z6nova elektroforéza

Na principu klasické elektroforézy, kterd témeét sto rokd nemeénila vyrazné svou podobu, je
zaloZzena nova vysoce moderni a perspektivni analyticka technika - kapilarni zénova
elektroforéza (KZE), téZz nazyvana vysokou¢inna kapilarni elektroforéza HPCE. Jde o jednu

vvvvvv

vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) a plynovou chromatografii (GC).

Pti kapilarni zoénové elektroforéze jsou rezervoary s tlumivym roztokem (podobné jako
na obr. ¢. 19.1.) propojeny kapilarou vyplnénou rovnéz tlumivym roztokem. Skutecnost, ze
separace probiha v uzaviené¢ tenké kapilafe, udéluje elektroforéze v tomto provedeni
kvalitativné zcela nové vlastnosti. V. KZE lze pouzivat stejné kapilary, s jakymi pracuje
kapilarni plynova chromatografie. Bézné kapilary uzivané v KZE maji vnitini pramér 25 aZ
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75 um a jejich povrch neni nijak upravovan. Kapilary jsou vyrobeny ze syntetického kiemene
(fused silica) a pfed mechanickym poskozenim jsou chranény polyiminovym pokryvem.

19.1.2. Specifika kapilarni zénové elektroforézy

Hlavni vyhodou elektroforézy v kapilarnim provedeni je moznost zvySovat svorkové napéti
pristroje az k hodnotam 30 kV. U bézné elektroforézy by pii takovychto hodnotach napéti
doslo k zna¢nému ohtevu tlumivého roztoku. Nasledné zvyseni difize a turbulence v roztoku
by analyzy zcela znehodnotilo. V KZE je vSak 1 pfi téchto hodnotiach vloZzeného napéti
generované teplo odvedeno sténou kapilary do okolniho termostatovaného prostoru. Z rovnice
(3) vyplyva, ze rychlost ¢astice je pfimo imérna jeji pohyblivosti a intenzité elektrického pole.
V KZE jsou proto rychlosti migrujicich iont vyssi oproti klasické elektroforéze.

Dalsi vyznamnou vlastnosti kiemennych kapilar je existence elektroosmotického toku
kapaliny (pufru) kapilarou. Vnitini kapilarni povrch se chova jako slabé kysely katex.

T .
—Si—Si—Si —Si—Si —_————— —Si—Si—Si—Si—Si—

[ T B |
OH ONa OH OH OH pH <3 ONa OH ONa ONa ONa

Pii pH >2 dochazi s ristem pH k stile vyznamnéjSimu nahrazovani H' iontd na
vnitinim kapilarnim povrchu za jiné (nejcastéji Na+) ionty, které jsou béznou slozkou
tlumivého roztoku. Kationty (Na+) migruji ke katod¢ a vzhledem ke své hydrataci strhavaji
s sebou roztok v kapilare. Proudéni (toku) kapaliny kapilarou vyvolanému timto jevem fikame
elektroosmoticky tok (EOT). Tento tok je pii pH = 2 témé&f nulovy, s vzrustem pH se zvySuje.
Regulace EOT je jednim dilezitych klic¢a k uspé$né separaci.

V béZznych elektroforetickych systémech je ve srovndni s rychlosti béznych ionth
rychlost EOT dominantni. Jak kationty, tak anionty jsou tedy b&éhem analyzy unaSeny ke
katod€, nebot’ vysledna rychlost pohybu aniontl i kationtl je dana vektorovym souctem jejich
migraéni rychlosti v a rychlosti pohybu EOT (obr. ¢. 19.2.).

EOT R
+ . L’ -
A

Obr. €. 19.2.: Migraéni poméry v kapilafe. EOT - elektroosmoticky tok, K* - kationty,
A" anionty
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19.1.3. Separace metodou kapilarni zénové elektroforézy

Do kapilary je na jejim anodovém konci zaveden vzorek (1-10 nl). Davkované mnoZstvi je
tedy pfiblizné¢ 1000x niz$i, nez u chromatografickych metod. Oba konce kapilary jsou
ponofeny do vhodného tlumivého roztoku a pifi 10-30 kV dochazi v kapilare k elektro-
osmotickému toku, kterym jsou jak kationty, tak anionty transportovany smérem k detektoru.
Béhem této cesty vsak dochazi k jejich vzajemné separaci. O kvalité déleni tedy rozhoduje
zejména délka kapilary, rychlost EOT, pohyblivost délenych iontt, jez je u protolyth zavisla
na pH roztoku a teploté, pfi niz separace probiha.

V nékterych pripadech je ucelné eliminovat elektroosmoticky tok v kapilare. Proto se
derivatizacni reakci opatiuje vnitini kapilarni povrch polymernim pokryvem (polyakrylamid),
jenz blokuje volné silanolové Si - OH skupiny zodpovédné za EOT v kapilafe. Timto zasahem
se rovnéz omezuji nezadouci sorpce nékterych analytli na sténu kapildry, v jejichz disledku
nékdy dochazi k chvostovani pikii.

19.1.4. Miceléarni elektrokineticka kapilarni chromatografie (MECC)

Technika MECC umoziuje vyuzit KZE i pro separaci elektroneutralnich (nenabitych) latek.
Pii MECC je v tlumivém roztoku rozpuSténa povrchové-aktivni latka (tenzid) v tzv.
nadkritické koncentraci. Velmi casto se pouzivd dodecylsulfat sodny. Pii nadkritické
koncentraci (10-20 mmol.l_l) dochazi v roztoku k tvorbé micel. Hydrofobni konce tenzidu
jsou obraceny dovniti micely, hydrofilni (a nabitd) ¢ast molekuly tenzidu (micely) je pfitom
nasmérovana do roztoku. Mezi volnymi molekulami tenzidu a molekulami tenzidu vazanymi
do micely existuje dynamicka rovnovaha, takze micely se v roztoku neustéle tvofi a rozpadaji.
Nenabité organické latky mohou interagovat s micelami podobné, jako v kapalinové
chromatografii interaguji se stacionarni fazi. Zejména polarita latky rozhodne, jak dlouho se
bude piisluina slozka vzorku v hydrofobnim jadfe micely zdrzovat. Cim méné polarni bude
latka, tim déle a castéji se bude vyskytovat uvnitf micel a jelikoZ nabité micely putuji
kapilarou dle zakonitosti KZE, budou se s nimi pohybovat téZ elektroneutralni latky.

Pokud se latka octne mimo micelu, bude unédSena pouze EOT. K separaci technikou
MECC tedy dochazi diky nestejné Cetnosti a mife interakci délenych elektroneutralnich latek
se syst¢tmem micel v tlumivém roztoku. Vzhledem k jist¢é podobnosti separacniho
mechanismu s chromatografickymi technikami nazyva se micelarni systém v kapilafe
"pseudostacionarni faze".

19.1.5. Pristroje pro kapilarni zonovou elektroforézu

Analyzator pro KZE se sklada ze zdroje stabilizované¢ho vysokého napéti. Z ného jsou
vyvedeny dvé elektrody, kazda je umisténa do rezervoaru s tlumivym roztokem, jimz je
vyplnéna i kapilara pfemost'ujici oba rezervoary (obr. ¢. 19.3.). Délka kapilary se pohybuje od
15cm do 100 cm. Pobliz katodového konce kapilary je odstranén jeji vnéjs$i polyiminovy
pokryv v délce n€kolika milimetrti. Tim vznika na kapilafe okénko, kterym piicné prochazi
ultrafialové ¢i viditelné zateni ze zdroje kapilarou do detektoru. Fotometricka detekce je
v KZE podobn¢ jako v HPLC nejobvykle;jsi.
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Obr. ¢. 19.3.: Schéma kapilarni zonove elektroforézy. K - kapilara, Z - zdroj zafeni,
D - detektor

Rezervoary s tlumivym roztokem i vzorkovnice byvaji umistény v karuselech a jsou ménitelné
podle piedvoleného programu. Vzorek, tlumivy ¢i promyvaci roztok je do kapilary nasavan
bud pretlakem ¢i podtlakem na piislusném konci kapilary. Kapilara je umisténa
v termostatovaném prostoru. Stabilita teploty v jejim okoli je velmi dulezitd pro
reprodukovatelnost analyz.

19.1.6. Kapilarni elektroforéza v praxi

Praktické aplikace KZE se do znacné miry shoduji s vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii, ¢i tuto techniku vhodné doplnuji. Délici u¢innost KZE je vSak oproti HPLC
podstatné vyss$i. KZE je vhodna ptredevSim pro déleni ionogennich latek, avSak ve forme
micelarni elektrokinetické kapilarni chromatografie je dobfe pouzitelna 1 pro déleni
nenabitych molekul.

Mectoda KZE nachazi uplatnéni pii separacich organickych kyselin, aminokyselin,
amint, alkoholli, fenolli, cukrti, vitamind, drog, toxikologicky vyznamnych latek, peptidd,
proteini a mnoha dalSich, zvlasté organickych latek.

19.2. Izotachoforéza

Izotachoforéza je modifikovana elektroforéza. Na rozdil od ni se u izotachoforézy pouZivaji
dva elektrolyty s riiznou pohyblivosti iontll t¢hoz znaménka. Kromé toho elektricky potencial
podél soustavy se neméni plynule, ale skokem, vzdy na hranicich zony (obr. ¢. 19.4.).
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Obr. ¢. 19.4.: Gradient elektrického pole pii a) elektroforéze b) izotachoforéze

Hlavni soucasti pfistroje pro izotachoforézu je kapilara ze skla nebo teflonu
(d 20,5 mm), v niz nastava déleni a ktera je spojena s katodovym a anodovym prostorem, do
kterych jsou zavedeny elektrody (obr. ¢. 19.5.).

£
~

¢
NE

______________________

Obr. ¢. 19.5.: Pfistroj pro izotachoforézu. A,K - katodovy a anodovy prostor, SK - sklen¢na
kapilara, D - davkovaci kohout, T - termostat, C - ¢idlo

Pokud méa byt napiiklad provedeno déleni aniontd, naplni se anodovy prostor a
kapilara tzv. vedoucim elektrolytem, jehoz anion ma vétsi pohyblivost nez délené anionty ve
vzorku. Katodovy prostor se naplni tzv. zakoncovacim elektrolytem, jehoz anion mé nejmensi
pohyblivost ze vSech ocekavanych aniotii. Vzorek o objemu nékolika mikrolitrii se vnese
davkovacim zatizenim na konec kapilary u katodového prostoru. Po zapnuti proudu se anionty
zaCnou pohybovat smérem k anodé a po urcit¢ dobé se jednotlivé anionty rozdéli do
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samostatnych zon, které se pohybuji k anodé stejnou rychlosti, a jejich rychlost se uz dale
neméni. Zony jednotlivych iontl jsou uspotadané podle pohyblivosti (obr. ¢. 19.6.).

| |
«—zakon&ovaci elektrolyt —>e— vzorek —se— vedouci elektrolyt  —»

B ElD Ic A
1 zakon€ovaci ion interme?iérnl' vedouci ion |
ionty

Stabilizovany zdroj
stejnosmérného proudu

Obr. ¢. 19.6.: Princip dé€leni latek pii izotachoforéze. Pohyblivosti iontl se zvySuji v poradi:
B,E,D,C,A

Teoretickym zakladem izotachoforézy je Kohlrauschova rovnice, kterd matematicky
formuluje poméry na rozhrani roztokti dvou soli za pfedpokladu, ze ob¢ soli maji jeden ion
spole¢ny a toto rozhrani se pohybuje v elektrickém poli, déle, Ze pfenaSeny proud je v celé
kolon¢ stejny a pro kazdou zonu plati zakon elektroneutrality. Pro elektrolyty obsahujici
anionty Aa B se spole¢nym kationtem R’ plati:

¢y ce) = [un) ! (U + Urn)].[(Ue-) + Ury) / Ue-] (10)

kde c¢ jsou latkové koncentrace a u jsou pohyblivosti jednotlivych iontt.

VSechny ¢leny na pravé strané rovnice se mohou povazovat za konstantu, takze plati:

ce)=k.cny (11)

kde k je konstanta.

Kohlrauschova rovnice plati pro rovnovazny stav, kterého se dosdhne po urcité dobé
migrace. Pfedpokladejme, Ze do kapilary se vnesou roztoky dvou iontl o stejné koncentraci

Ca) a C), a Ze U > ues). Na koncich kapiléry jsou elektrody. Jakmile se zapne elektricky
proud, vytvoii se od startu koncentrani gradient méné pohyblivého iontu B~. Pfi rovnovaze
musi totiz koncentrace ciy a C@-) vyhovovat Kohlrauschové rovnici. To znamena, Ze
Vv rovnovaze musi byt koncentrace méné pohyblivého B niz$i neZ na za¢atku migrace. Jakmile
se do systému vnese dalSi elektrolyt R, jehoZ anion D ma pohyblivost mezi uy) a ue)),

bude se i tento ion chovat podle Kohlrauschovy rovnice. Bude-li koncentrace c(p-) ve srovnani
S C(a) a C) hizka, ale jeho objem dost velky, elektrolyt Ry na zacatku migrace zaujme

pomérné velky tisek kapilary. Po dosaZeni rovnovahy musi koncentrace iontu D ve své zoné

vyhovovat Kohlrauschové rovnici, ¢ehoz se mize dosahnout jen zvySenim koncentrace ¢~
ve srovnani s pavodnim roztokem. Tato koncentrace se mize zvysit jen tak, ze se zuzi jeho
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pavodni zéna (obr. ¢. 19.7.). Podobné zé&konitosti plati i tehdy, kdy se mezi vedoucim a
zakoncCujicim iontem pohybuje vice iontl téhoz znaménka. VSechny se postupné zahust'uji a
vytvareji vlastni zony.

Obr. ¢.19.7.: Pocateni (a) a rovnovazné (b) rozdéleni zén a koncentraci tii ionth pfi
izotachoforéze. A" - vedouci ion, B™ - zakong¢ujici ion, D™ - intermediarni ion

Pti konstantnim proudu, ktery v kapilafe existuje, je sila elektrick¢ho pole v kazdé
zon¢ jind a v disledku toho se na hranicich zén méni prudce teplota. Rozhrani mezi
jednotlivymi zonami je velmi ostré, protoze jakmile vlivem diftize piejde ion z jedné zony do
druhé, vrati se ihned zp¢t, protoze by se musela zménit jeho pohyblivost.

K detekci se velmi casto v izotachoforéze pouziva méfeni teploty kapaliny
v izotachoforické kapilafe, protoze, jak bylo jiz feceno, jednotlivé zOny se teplotou od sebe
odliSuji. Jinym zpisobem detekce je méieni elektrické vodivosti nebo absorpce svételného
zéteni UV detektorem.

Izotachoforézu je mozné pouzit pro déleni slozitych iontovych soustav chemicky
blizkych slozek za kratky Cas (n€kolik desitek minut), ¢asto se uplatiiuje v biochemickych
analyzach. Objem pouzitého vzorku je nékolik mikrolitri, mez detekce lezi v oblasti

, -1
koncentraci nmol.l .

Ze zaznamu zmény signalu s Casem miizeme ziskat informace o kvalitativnim sloZeni
vzorku (vysky viny, ktera zavisi na pohyblivosti iontu) i o jeho kvantitativnim sloZeni (ze
vzdalenosti mezi jednotlivymi vlnami, jez jsou umérné délce zony a tim 1 mnozstvi elektrolytu
v davkovaném vzorku).
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20. Chemické senzory

Senzor je zakladni ¢asti méficiho zafizeni, kterd prevadi vstupni proménnou vlastnost na
signél vhodny k méfeni a interpretaci, popfipadé k fizeni a kontrole. Jde tedy o pievodnik,
ktery poskytuje informace o chemickém sloZeni svého okoli. Chemicky senzor vZdy reaguje
na ur¢itou chemickou vlastnost studovaného systému. Vedle senzorti chemickych je mozné
ptilezitostné vyuzivat i biologickych senzord. Ptikladem tohoto typu senzort jsou cichové
nebo chut'ové bunky. V praxi se jako biologicky senzor tézkych kova s uspéchem pouzivaji
kolonie fluoreskujicich bakterii (ubytek fluorescenéniho zafeni je umérny koncentraci tézkych
kovi).

20.1. Struktura chemického senzoru

Chemicky senzor se vzdy sklada z chemicky citlivé vrstvy a fyzikalniho ptevodniku. Soucasti
chemicky citlivé vrstvy je molekulovy ¢i iontovy selektor a prostor fyzikalné chemické
interakce spojené se zménou uréité vlastnosti (obr. ¢. 20.1.). Jako molekulovy (iontovy)
selektor muze slouzit permeabilni membrana, molekulové sito, ionofor, iontoménic,
specifické absorpéni ¢inidlo, anorganicky katalyzator, enzym ¢i protildtka. Disledkem
fyzikaln¢ chemické interakce je zména urcité veli¢iny. Zména hmotnosti se potom naptiklad
detekuje jako zména frekvence kmitani kfemenného krystalu, zména teploty jako zména
odporu termistoru, zména aktivity iontd se méfi jako zména napéti mezi dvojici elektrod,
zména dielektrické konstanty jako zména kapacity kondenzéatoru, zména intenzity
elektromagnetického zafeni se zjist'uje pomoci fototransistoru.

chemicky citliva

okoli vrstva
senzoru |
@
o
=) =) o
m © ___ Zpracovani
- g |®° signalu
=)
®* e
‘m

I
selektor prostiedi fyzikalné

castic chemicke interakce

Obr. &. 20.1.: Struktura chemického senzoru
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20.2. Zakladni typy senzoru

1. Elektrochemické senzory
- s kapalnym elektrolytem
- s tuhym elektrolytem
2. Senzory s mikroelektronickou strukturou (tranzistory fizené polem)
- ISFET
- CSFET
3. Senzory zalozené na méfeni elektronové vodivosti
- metaloxidové senzory
- senzory s aktivni vrstvou
4. Senzory zaloZené na méteni tepelné vodivosti
- termistory
- pelistory
- pyroelektrické senzory
5. Hmotnostni senzory
- piezoelektrické senzory
6. Optické senzory
- optrody

20.2.1. Elektrochemické senzory

20.2.1.1. Senzory obsahuijici kapalny elektrolyt

Elektrochemické senzory mohou v zasadé pracovat jako senzory potenciometrické nebo jako
senzory amperometrické. Rozhrani mezi elektrodou a analyzovanym prostiedim zde plni
funkci citlivé vrstvy. Indikac¢ni elektroda je potom vlastnim fyzikalnim pfevodnikem.

20.2.1.1.1. Potenciometrické elektrochemicke senzory

Nejvyznamnéj$imi senzory patiicimi do této skupiny jsou iontove selektivni elektrody (ISE).
ISE jsou ve své podstaté membranami oddélujicimi dva roztoky. Elektroda pro méfeni pH je
napiiklad konstruovana na bazi sklenéné membrany, membranou fluoridové elektrody je
monokrystal LaFs, polykrystalicky material (Agz2S) slouzi jako membrana u ISE pro stanoveni
S nebo Ag*.

20.2.1.1.2. Potenciometrické senzory plynii

Zékladem potenciometrickych senzort plynt obvykle byva sklenéna elektroda. Mezi
sklenénou membranou elektrody a permeabilni membranou oddé€lujici télo senzoru od
analyzovaného prostiedi se naléza film vnitiniho elektrolytu. Stanovovany plyn difunduje
permeabilni membranou do vnitiniho elektrolytu, zména pH tohoto elektrolytu se nasledné
detekuje sklenénou elektrodou. Piikladem aplikace je stanoveni CO: (kysele reagujici plyn)
v krvi podle Severinghause. Podobné Ize stanovit i amoniak (zasadité reagujici analyt).
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Potenciometrické senzory plynti je mozné rovnéz zkonstruovat jako tzv. ,air-gap“
detektory plyni (viz obr. ¢. 20.2.). Charakteristikou téchto senzort je pouziti nevysychavého
vnitiniho elektrolytu. Analyzovany vzorek je od vlastniho detektoru oddélen vrstvou vzduchu.
Film wvnitiniho elektrolytu drzi viskosnimi silami na povrchu detektoru (napf. sklenéna
membrana pro méteni pH). Tyto senzory jsou vhodné pro stanoveni latek, které lze prevést do
roztoku jednoduchou chemickou reakci.

mV-metr
film elektrodovy
elektrolytu system
vzorek +
" Einidlo

Obr. €. 20.2.: Schéma potenciometrického senzorti plynt, ve kterém je vzorek oddélen od
detektoru vrstvou vzduchu

20.2.1.1.3. Amperometrické elektrochemické senzory pro detekci v roztocich

Jakoukoliv pracovni elektrodu pouzivanou pii voltametrickém stanoveni lze v podstaté
povazovat za amperometricky senzor (detektor). Tyto senzory se dnes velmi ¢asto vyuZzivaji
pii stanovenich v prutokovém usporadani (naptiklad jako detektory na vystupu z HPLC
kolony). Z konstrukéniho hlediska jsou bézna tii uspotradani: tenkovrstvé (thin layer), tryska
proti stén¢ (wall jet) a tubularni (tubular). Schéma amperometrického senzoru typu ,.tryska
proti sténé* je znazornéno na obr. €. 20.3.

w

R

elektrolyt

pFivod vzorku

W: pracovni elektroda
R: referentni elektroda
A: pomocna elektroda

Obr. ¢. 20.3.: Schéma amperometrického senzoru typu ,,tryska proti sténé*
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20.2.1.1.4. Membranové amperometrické senzory

NejznaméjSim piikladem membranového amperometrického senzoru je Clarkovo ¢idlo pro
stanoveni kysliku (napiiklad v krvi). Clarkovo ¢idlo obsahuje platinovou katodu a stiibrnou
anodu, elektrodovy systém je od méfeného roztoku odd€len permeabilni teflonovou
membranou. Na katodé dochazi k redukci kysliku na vodu, tato reakce je vlastnim zékladem
stanoveni. Clarkovo ¢idlo se rovnéz pouZiva pro stanoveni kysliku ve vodach (stanoveni
biochemicke spotieby kysliku - BSK). Amperometrické detektory specialni konstrukce lze
pouzit pro zjisténi spotieby kysliku v Zivych uzavienych systémech (tkan, list). DalSim
piikladem membranového amperometrického senzoru jsou amperometrické detektory
glukosy. Na membrané je zde imobilizovdn enzym glukosoxidasa, v dasledku oxidace
glukosy se spotiebovava kyslik. Soucasné s Ubytkem kysliku klesa odezva detektoru.

20.2.1.2. Elektrochemické senzory s tuhym elektrolytem

Tuhy elektrolyt vyuzivany pii konstrukci elektrochemického senzoru se musi vyznacovat
iontovou vodivosti. Tyto senzory mohou pracovat v potenciometrickém i amperometrickém
rezimu. Pfedpoklady pro spravnou funkci senzoru s tuhym elektrolytem jsou nasledujici:
dostatecna celkovd vodivost systému, iontova vodivost alespont 1000x vétsi nez vodivost
elektronova, tuhy elektrolyt nepropustny pro stanovovany plyn, tuhym elektrolytem prochazeji
ionty vznikajici reakci stanovovaného plynu.

lontovou vodivosti mohou byt charakterizované latky anorganickeé i organické povahy.
Typickym anorganickym tuhym elektrolytem je ZrO, dopovany CaO a Y203 (putuji jim O*
ionty). Dale Ize jmenovat LaFz ¢i Ag2S vyuzivané ke konstrukci iontové selektivnich elektrod
¢i Zr(HPO4)2.nH20 a HUO2PO4.4H20 majici povahu protonovych vodici. Mezi organické
latky s iontovou vodivosti se fadi zejména tzv. polymerni soli (ionomery, polyelektrolyty)
charakterizované hydrofobnim skeletem a na n&j vazanymi hydrofilnimi funkénimi skupinami
(-SOsz7, -COO", -NH3"). Piikladem takovéhoto elektrolytu je protonovy vodi¢ Nafion (polymer
na bazi teflonu obsahujici sulfonovou funkéni skupinu; viz obr. €. 20.4.).

i;Lc !CF
. ‘1

Obr. ¢. 20.4.: Nafion, protonovy vodi¢ vyuzivany ke konstrukci elektrochemickych senzort
S tuhym elektrolytem
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20.2.1.2.1. Senzor vyuZivajici ZrOz jako tuhého elektrolytu

Tento typ elektrochemického senzoru se bézné pouziva ke sledovani spotieby kysliku pfi
spalovacim procesu v automobilovych motorech. Senzor je tvofen dutym valcem (ZrOy)
pokrytym porézni platinou. Jedna strana valce piedstavuje referentni prostredi (vzduch), druha
strana valce ptedstavuje prostiedi analyzované (smes paliva a vzduchu). Tuhym elektrolytem
mohou putovat O? ionty; v systému vznika elektrické pole namifené proti jejich pohybu.
V dusledku potencialového rozdilu lze naméfit napéti, které je umérné logaritmu podilu
parcialnich tlak kysliku na obou stranach senzoru. Funkce senzoru je obdobnd viem
potenciometrickym c¢idlim, méfeni se provadi za bezproudového stavu. Senzor obvykle
pracuje pfii teplotach 600 az 800 °C. V automilech se pouzivd k optimalizaci spalovaciho
procesu jako tzv. A-senzor, pomoci n¢hoz Ize kontrolovat pomér vzduch/palivo.
Z ekologického hlediska je vyhodné spalovat smés do jisté miry ochuzenou o palivo, tzn.
takovou sm¢es, kde palivo neni ve stechiometrickém poméru se vzduchem.

20.2.1.2.2. ,,Solid-state** senzory s aktivni vrstvou

Piikladem tohoto typu senzort je senzor pro stanoveni vodiku. Funkci tuhého elektrolytu zde
zastava vyse popsany polymerni vodi¢ Nafion. Nejprve se na obou stranach Nafionu chemicky
vytvorii vrstvicka Pd, kterd pIni funkci elektrod. V prib&éhu méfeni se na jedné stran¢ Nafionu
naléza smés Hz a Oz, z druhé strany je Nafion ve styku s kyslikem. Po zkratovani obvodu
ampérmetrem je na indikaéni strané (elektrod€) piebytek H a elektroni, na auxilidrni strané
je protont a elektronii nedostatek. Elektrony prochazeji vnéj$§im vodi¢em, protony putuji
Nafionem. Protékajici proud je ptimo imérny mnozstvi vodiku.

20.2.2. Senzory s mikroelektronickou strukturou (tranzistory fizené polem)

Jde o perspektivni skupinu chemickych senzorii, které vyuzivaji vzniku nositeli naboje po
vloZeni napéti na hradlo (bazi) tranzistoru. Elektrické pole v oblasti hradla tak iniciuje
prichod elektrického proudu mezi emitorem a kolektorem tranzistoru. Tranzistory fizené
polem jsou kompatibilni s uZivatelskou elektronikou, cely pfistroj lze zkonstruovat na
jediném cipu.

20.2.2.1. ISFET (iontové selektivni tranzistory fizené polem)

V piipadé iontové selektivnich tranzistori fizenych polem je do oblasti hradla tranzistoru
Umisténa iontové selektivni membrana podobnd membrang, kterd se vyuziva u iontové
selektivnich elektrod. Pii interakci analytu s membranou dojde ke vzniku membranoveho
potenciélu, vznikly potencial ¥idi priichod proudu mezi emitorem a kolektorem tranzistoru.
Selektivita je zde dana druhem pouzité iontové selektivni membrany. V praxi nachazeji tyto
senzory vyuZziti hlavné pii stanoveni funkce pH. ISFET muze byt napiiklad s vyhodou pouZit
ke stanoveni pH ve vzorcich rosolovité konzistence. Vyhodou téchto senzora byva rychlejsi
odezva ve srovnani s tradi¢nimi ISE (moZnost vyuZit jako detektor na vystupu z HPLC
kolony), reprodukovatelnost naméfenych dat zde vsak byva horsi.
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20.2.2.2. CSFET (chemicky citlivé tranzistory fizené polem)

Chemicky citlivé tranzistory fizené polem jsou do jisté miry obdobou tranzistori iontové
selektivnich. V oblasti hradla tranzistoru se v tomto piipadé naléza chemicky citliva vrstva.
Pro stanoveni vodiku lze napftiklad jako citlivou vrstvu pouZit palladium. Pti interakci analytu
s chemicky citlivou vrstvou dojde v oblasti hradla ke vzniku potencidlu, na némz je zavisly
elektricky proud prochazejici mezi emitorem a kolektorem tranzistoru.

20.2.3. Senzory vyuzivajici zmén elektronové vodivosti

20.2.3.1. Metaloxidové senzory

Metaloxidové senzory jsou konstruovany z oxida kovu, zejména SnO2 nebo FeOs. Jejich
typickou aplikaci je protipozarni senzor (detektor hoflavych par). Aktivni ¢asti tohoto senzoru
jsou vzajemné se dotykajici zrnka oxidu cini¢itého (obr. ¢. 20.5.). Tato aktivni ¢ast je pro
optimalni funkci senzoru vyhtivana na teplotu kolem 100 °C. V prostiedi ¢istého vzduchu se
na povrch zrn SnO2 adsorbuje kyslik, v adsorbovaném stavu se redukuje, povrch zrn je
ochuzen o elektrony a priichod proudu znesnadnén. Je-li ve vzduchu pfitomna oxidovatelna
latka, adsorbuje se rovnéz na povrch zrn, nasledné reaguje s kyslikem za uvolnéni elektronii,
elektrick& vodivost systému tudiz vzroste. Narust vodivosti je mirou koncentrace latky, kterd
muze byt oxidovana. Uvedeny senzor lze pouzit k detekci Hz, CO, uhlovodiku, par alkohold,
hotflavych plynt. Tyto senzory nebyvaji pfili§ selektivni, jsou vSak velmi nenarocné a
z praktického hlediska perspektivni. Selektivita senzoru muze byt do ur¢ité miry zavedena
modifikaci sloZzeni materiadlu senzoru (SnOz a pfimési Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh), pracovni
teplotou, chemickym filtrem in-situ (aktivni uhli, SiO2, polymerni membréany, molekulova
sita) nebo pouZitim katalyzatoru (Pt, Au).

R-HQ R HZO

Obr. ¢. 20.5.: Princip funkce metaloxidového senzoru na bazi zrn SnO2
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20.2.3.2. Chemirezistory

Funkce chemickych senzorti typu chemirezistori je zalozena na zméné odporu rezistoru
Vv piitomnosti uréitych chemickych latek. Jako pifiklad chemirezistoru mize slouzit zlaty film
(viz obr. ¢. 20.6.). Afinitu ke zlatu vykazuje zejména Hg, dale Cl, H2S, ale i nékteré
uhlovodiky. Rtut’ napiiklad amalgamuje povrch zlata, ¢cimz se odpor zlata zvétSuje. Po pouziti
zlatého chemirezistoru lze zahiatim a desorpci Hg ptevést film Au do piivodniho stavu.

V soucasné dob¢ se intenzivné zkoumaji moznosti vyuziti zmén odporu nékterych
organickych sloucenin pfi interakci s uréitymi analyty. Patii sem hlavné ftalocyaniny (cyklické
slouceniny tvofici pevné komplexy s ionty kovii). Komplexy ftalocyaninti jsou nasublimovany
na chemirezistor, pfi interakci s analytem dochdzi ke zméné odporu rezistoru. Selektivita
senzoru je zavisla na druhu kovu véazaného do komplexu s ftalocyaninem. Pomoci téchto
senzort lze napiiklad stanovovat vodni paru, oxidy dusiku nebo aminy. Dalsim ptikladem
organického materialu vyuzivaného ke konstrukci chemirezistori je polyacetylen. Tento
polymer vede elektricky proud v ptipadé jeho Easte¢ného zoxidovani nebo zredukovani.
Nejcastéji se polyacetylen za uc¢elem oxidace vystavuje jodovym param. U senzorti na bazi
organickych polymeri mohou rizné latky rtzné ovliviiovat jejich vodivost. Vedle
polyacetylenu 1ze rovnéZz ke konstrukci senzort vyuzit polypyrol, polythiofen ¢i polyanilin.

Au film Hg
. \\ . ‘ — 1_1u

nm

vyhfivana
keramika

%,

Obr. &. 20.6.: Schéma chemirezistoru na bazi Au filmu

20.2.4. Senzory zalozené na méfeni zmén teploty

v v s

Za nejjednodussi senzor tohoto typu lze povazovat rtutovy teplomér obaleny materialem
s katalytickymi vlastnostmi. Styk analytu s katalyzatorem se projevi teplotni odezvou, ktera je

vvvvvv

20.2.4.1. Termistory

Termistor je senzor vyuzivajici sledovani zmény elektrického odporu se zménou teploty.
Zména elektrick¢ho odporu se zménou teploty mtize byt pozitivni i negativni. Materidlem
termistoru byva smés BaO a SrO. Termistory jsou casto konstruovany jako perlickové
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senzory. Prikladem pouZiti termistoru je stanoveni glukosy v krvi (glukosoxidasa deponovana
na povrchu senzoru katalyzuje oxidaci glukosy, pii niZ se uvoliuje teplo).

20.2.4.2. Pelistory

Pelistory jsou senzory vyuZivajici platinoveho vlakna pokrytého vrstvou Kkatalyzatoru
vyhiivaného prichodem elektrického proudu (obr. ¢. 20.7.). Pfi vloZzeném konstantnim napéti
jsou teplota a elektricky odpor vlakna rovnéz konstantni. Piijde-li katalyticka vrstva do styku
s analytem, dojde k uvolnéni tepla. Zména teploty platinového dratku zpisobi zménu odporu,
ktera se zaregistruje. Pelistory mohou byt pouZity jako protipoZarni ¢idla slouzici k detekci
uniku hoftlavych plynt a par.

Pt inertni material

pfivod el. proudu

katalyzator

Obr. ¢. 20.7.: Schéma pelistoru

20.2.4.3. Pyroelektrické senzory

Jadrem pyroelektrického senzoru je vrstva pyroelektrika (napf. LiTaOs), mezi jehoZ konci je
méfeno pyroelektrické napéti (obr. ¢. 20.8.). Z jedné strany je na vrstvu pyroelektrika
napafena tenka chemicky citliva vrstvicka umoznujici interakci s analyzovanou latkou. Druhd
strana pyroelektrika je potazena filmem kovu slouzicim k vyhiivani senzoru. Neni-li senzor ve
styku s analytem, tok tepla je konstantni a na bocnich stranach pyroelektrika je méfeno
konstantni napéti. Interaguje-li chemicky citliva vrstva s analytem, dojde ke zmén¢ toku tepla
pyroelektrikem a je zaznamendna zména pyroelektrického napéti.

chemicky citliva@ pyroelektrikum

vrstva
\\

U = pyroelektrické
napéti

@ =tepelny tok
d=d,, U=0
B=D . UZ0

l vyhfivani

UZ
Obr. ¢. 20.8.: Schéma pyroelektrického senzoru
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20.2.5. Senzory zalozené na méreni zmén hmotnosti (piezoelektrické senzory)

Piezoelektrické senzory vyuZzivaji schopnosti generovat elektrické napéti v disledku
mechanického namahani. Piikladem je namahani kiemenného vybrusu (krystalu), kterého se
Vvyuzivd v zapalovacich. Je-li naopak na kiemenny krystal pfivedeno napéti o vhodné
resonan¢ni frekvenci, dojde k rozkmitani vybrusu. Zména hmotnosti vybrusu se projevi ve
zmeén¢ resonanc¢ni frekvence. Pii konstrukei piezoelektrického senzoru je na povrchu krystalu
umisténa chemicky citliva vrstva interagujici s analytem. Po interakci dojde ke zméné
hmotnosti krystalu, kterd se tudiZ projevi zménou resonanéni frekvence. Je-li naptiklad
citlivou vrstvou film Au, mize byt krystal pouzit k detekci stopovych mnozstvi Hg. Bézné se
tyto typy senzorl pouzivaji v lékafstvi ¢i v biologii jako tzv. biosenzory. V biosenzorech se
vyuZiva interakce mezi imobilizovanou protilatkou a antigenem.

20.2.6. Optické senzory (optrody)

Zéakladni soucasti optického senzoru je optické svétlovodné vlakno. Optické vlakno se sklada
Z jadra, obalu a ochranného plasté. J&dro musi byt zhotoveno z materialu s vétsim indexem
lomu, nez je index lomu obalu. Svételny paprsek potom prochazi jadrem optického vlakna a
na rozhrani obou prostiedi dochazi k jeho Uplnému (totalnimu) odrazu.

20.2.6.1. Zakladni usporadani experimentu pii praci s optickymi senzory

20.2.6.1.1. Méreni absorpce zareni v optické draze mezi privodnim a odvodnim vidknem

Experimentalni uspotadani se zde podoba uspotadani klasického spektrometru s kyvetou.
Svétlo se vSak vede svétlovodem (optickym vlaknem), kde dochazi k jeho minimalnim
ztratdm (viz obr. €. 20.9.). Kyvetu piedstavuje prostor v optické drdze paprsku mezi
pfivodnim a odvodnim vlaknem. Aparaturu lze vhodn¢ zmensit na minimalni rozméry.

20.2.6.1.2. Méreni absorpce pri dvojnasobnem pricchodu paprsku studovanym prostiedim

V tomto usporadani se paprsek piivedeny optickym vlaknem a prosly studovanym prostiedim
odrazi od zrcadla zpét do prostiedi vzorku a odvodnim vlaknem se vede smérem k detektoru.
Muze byt tudiz dosazeno vySsi (dvojnasobné) citlivosti pfi zachovani stejnych rozméra
aparatury. Ponofenim senzoru (optrody) do roztoku vzorku Ize pohodiné ziskévat informace
0 jeho slozeni.

20.2.6.1.3. Fluorescencni detekce za pouZziti svetlovodu po odstranéni jeho obalu

Chemicky citliva vrstva je v tomto piipadé nanesena na svétlovodném vlakné po odstranéni
jeho obalu (viz obr.¢. 20.9.). V oblasti chemicky citlivé vrstvy dochdzi po interakci
s analytem ke vzniku fluorescen¢niho zafeni odlisné vinové délky ve srovnani s primarnim
zéfenim. Fluorescen¢ni zafeni je nasledné vedeno do detektoru, kde je méfena jeho intenzita.
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citliva vrstva
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Obr. €. 20.9.: Schéma optického senzoru pro méieni absorpce zafeni (A) a fluorescence (B)
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