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Predmluva

Tato skripta vznikla v rdmci projektu...... , aby sldaztudenim druhého réniku
bakal&ského studia k seznameni se se zaklady analytiekdie. Jsou zde popsany veskeré
postupy a metody, které je nutné znétoplbéru a analyze slozek Zivotniho priesti. Text

neni vy¢erpavajici studijni podporouigdpoklada se, Ze si student dalsi informace nalezne

v odbornych textechipmo pro konkrétni metody.



Analytickd chemie - Gavod
- védni obor, zabyvajici se poskytovanim informaci ensltkém sloZzeni hmotnych
objekti. Vyuziva k tomu poznatkz obecné, anorganické i organické chemie, fyziky,
biologie i matematiky.

Souhrn vSech prasdki, souvisejicich se ziskanim informaci, se ¢mje jako
analyticky systémV ramci tohoto systéemu se realizugmalyticky proces Ten miZzeme
charakterizovat jakdadu operaci, které maji logicky podré&ie pdadi a tvéi informasni
fettzec, na jehoz zatku je objekt a na konci pozadovana informace.

--| Informace zadavatell
bl L —
ZADAVATEL
= ]
d Formulace zadani

7 Zdroi informace ]
[ QBRJTEKT L ANALYTIE 4
o T = — J Informnace
- Predbezne ||'\.l'rlh'5¢' - [w] -_-_',':Il'-_-_",t'p_'\:mu
Odbér
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Obr. 1 Schéma analytického systérdas{ ohraniena peruSovanymicarami p-edstavuje
analyticky proces)

Dulezité je, aby ukol, ktery néirlka zadavaji neanalytici, byl spraviformulovany.
Spravna formulace analytického zadani je rozhotyfo ziskani optimalnich informaci
v rozumnémtase pi unosnych ekonomickych nakladech.

Analyticky experiment ma 4 aro¥n

a) princip experimenty ktery zahrnuje jednotlivé discipliny analytick@eenie,
vhodné k ziskani informace, jako jsou hagpektroskopie, elektroanalyza apod.

b) metoda experimentu tj. pfistrojovou technikou definovana uzSi oblast
discipliny, nap. atomova absotmi spektrometrie, polarografie apod.

c) analyticky postup ktery mizeme charakterizovat jako metodu pouZzitou pro
konkrétni typ materialu, naép stanoveni Ca ve vOdAAS, polarografické
stanoveni Cd v biologickém materidlu apod.

d) pracovni navod coz je podrob¥ popsany sled pokyinpro praktické provedeni
analytického postupu, namavod pro stanoveni Ca AAS podle normy.

Produktem analytického experimentu @malyticky signdl M& wtSinou fyzikalni
charakter (hmotnost, objem, r&ip proud, s¥telny tok) a je zatizen tz\&umem Zdrojem
Sumu jsou nahodné jevy, jejichziiinu casto nemzZeme vysetlit, muzeme je ale
kvantifikovat. Abychom mohli &init zawr o pritomnosti ¢i negitomnosti uéité slozky
ve vzorku, musime nalézt takové podminky, aby htasmnalu pevySovala hodnotu Sumu.



V kvantitativni analyze navic musime nalézt tak®ignal, ktery je zavisly na obsali
koncentraci sloZzky ve vzorku.

Vysledkem analytického procesu @alyticka informace kterd se ziska vztazenim
signalu ke vSem fazim analytického procesu agelgna zgt k zadavateli. Jestlize analyticka
informace slouZzi kizeni a kontrole technologického procesu, ggdme pouzivané metody
na provozni, kontrolni a rozhéid

Provozni metody pouzivané § kazdodenni kontrole vyroby, musi byt jednoduché
a rychlé. Bitom postéi takova spolehlivost vysledk jaka zarduje, Ze sledované parametry
se udrzuji v mezich pozadovanych technologickyiadpisy.

Kontrolni metody poZzadavky na spolehlivost jsot$i, nebd@ vysledky analyz hodnoti
kvalitu a rozhoduji o censuroviny nebo vyrobku.

Rozhodi analyzy negisngjSi poZadavky na vysledek. Jimi nalezené vyslediou j
podkladem i feSeni odératelsko-dodavatelskych syhor

Rozdéleni analytickych metod

1. podle zgisobu vyhodnoceni analytického signalu
kvalitativni analyza— dokazujeme, ze kterych s@sti (prvki, ionti, skupin nebo
slowenin) se analyzovana latka sklada
kvantitativni analyza— stanovujeme obsaliifpomnych slozek (g, %, ppm, mg)ltzv.
koncentrani zavislost

2. podle povahy stanovované latky
anorganicka analyzganalyza vSech prikkromeé C)
organické analyzgC, H, O, N)

3. podle zmisobu tvorby analytického signalu
chemické— usuzuje se nafjpomnost a mnozstvi priknebo slodenin ve vzorku
podle piibéhu chemickych reakci mezidavanou latkou a latkou pomocnadainidlem
(odmerné analyza, gravimetrie)

fyzikélné chemické a fyzikalni (instrumentélni} k ukeni latek se pouZzivajitistroje

a zdizeni, na jejich principu se vSaki#e podilet i chemicka reakce (potenciometrie,
konduktometrie, spektrofotometrie)

biochemické — vyuZivaji k uéovani latek mikroorganisi které chemicky mni
uréovanou latku nebo jejichiinnost utovana latka ovlisiuje

4. podle skupenstvi
analyza plyd, kapalin, roztok a tuhych latek, pdp povrchi tuhych latek



Dulezité pojmy v kvalitativni a kvantitativni analyze

Ditkaz — souvisi s wenim druhu neboli kvality. Je zaloZzen na pozorowirsledku
interakce wtované slozkydgnalytu) s vhodnyn¥inidlem (reagentenj.

Cinidlo — u chemické analyzy jim je pomocna latka neborggtok, ktera jednozias
reaguje s dokazovanou sloZkokitpmnou ve vzorku. U metod fyzikalni analyzycjeidlem
urcity druh energie (Zé&a energie).

Stanoveni — souvisi s ufovanim mnozstvi neboli kvantity séasti obsazenych
v analyzované latce.

Identifikace — kvalitativni uteni chemického individua rigjsgji v organické analyze
pomoci standardu.

Prvkova (elementarni) analyza zji¥'uje prvkoveé slozeni vzorku.

Funkéni analyza — pomaha nam stanovit nebo dokazat charakteristsgskupeni
atom v molekule, tzv. funéni skupiny.

Konstituéni analyza— zabyva se denim strukturniho vzorce bez ohledu na prostorove
uspdgéadani molekuly.

Strukturni analyza— vedle konstituce zjf$ije i konfiguraci, pop konformaci latky.

Ve sntsi slozek nizeme chemické nebo fyzikalni vlastnosti jednotlisidzky,
projevujici se f interakci s¢inidlem, sledovat tim spolehbji, ¢im vice se tato slozka
odliSuje od ostatnichiffomnych slozek, tjicim &tSi je selektivita zvolené metody. Z tohoto
hlediska vSeobeeén rozliSujeme analytické metody selektivni (AAS) aesalektivni
(konduktometrie). Podolénje tomu u metod zaloZzenych na chemickych reakckde
rozliSujeme metody i reakce skupinové, selektivapecificke.

Skupinové reakce— umo#uji v kvalitativni analyze pomoci skupinovyatinidel
dokazovat fitomnost celé skupinyifbuznych latek, pap je oddlovat od ostatnich slozek
analyzované siisi.

Selektivni reakce- umozuji stanovit nebo dokazat jednu slozku ve vymezamgsi
jinych latek. Nap. v roztoku smsi katiori P, Cf*, Ni** a Zrf* Ize selektivit dokézat ion
nikelnaty reakci s roztokem amoniaku, protoZze vttopiipadt jako jediny poskytuje mad
zbarveny amminkomplex.

Specificka reakce vhodnou Upravou re&kich podminek nebo pouzivanéhdizani se
muze zvysit selektivita reakce nebo metody tak, Zpidizime idedlu, kterym je specificka
reakce (metoda). Ta umiage stanovit utitou latku v libovolné slozité sési, nag. reakce
Ni?* s diacetyldioximem (2, 3- butandiondioximent) pH>6 za vzniku mélo rozpustného
cervert zbarveného komplexu.

Mez detekce- nejmensi mnozstvi latky, které Iz€itou metodou zjistit. V kvantitativni
analyze je mez detekce definovana jako slepy pd&y$ plus trojnasobek sEénodatné
odchylky slepého pokusu (s Tuto hodnotu ovlistuje sloZeni matrice vzorkuwistota
pouzivanych chemikdlii nebo ndhodné jevy jako jkolisani teploty a tlaku v laboratpci
kolisani elektrického n&g v siti @i pouZziti @istroji.

Mp(Lp) =S, +3xs,

kdeMp je mez detekce s snérodatna odchylka slepého pokusu.

Mez stanovitelnosti- nejmensi mnoZstvi latky, které&ige byt stanoveno ifatelnou
arovni opakovatelnosti a pravdivosti. Je definovdeleo slepy pokus g nebo hodnota
koncentrace analytu plus Sestinasobek (desetindssh®rodatné odchylky slepého pokusu
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jim nejmensi mnozstvi latky, které je mozné&itym analytickym postupem stanovit.

Ms(Lq) =3, t6x5,

kdeMs je mez stanovitelnostis, smérodatna odchylka slepého pokusu.

Citlivost metody— je sklon kivky odezvy, lze ji vyjadt smernici zavislostiy = f (c).
Cim vice se ini méiena velkinay se znénou ugované hmotnostin nebo koncentracg tim
VEtsSi je citlivost analytického postupu.
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Obr. 2 Vyjadeni rozdilné citlivosti pro analytickou metodu

Pravdivost ndgi‘eni — ©snost shody mezi aritmetickymumnérem nekonéného paétu
opakovanych nastenych hodnot veliny a referetini hodnotou vetiiny. Pravdivost rieni
je negimo vztaZzena pouze k systematické chgigieni, ale neni vztazena k nahodné eéhyb
meteni. Pravdivy vysledek je zatizen zanedbatelnotesyatickou chybou. Mirou pravdivosti
je obvykle vychyleni (bias)

Preciznost néi'eni — tsnost shody mezi indikacemi nebo r&@&emymi hodnotami
veliciny ziskanymi opakovanymi &enimi na stejném objektu nebo na podobnych objbktec
za specifikovanych podminek. Preciznostieni je zpravidla vyjagkna ¢iselre mirami
nepreciznosti, jako naiklad sn€rodatnou odchylkou, rozptylem nebo vé&ran
koeficientem za specifikovanych podminekéreni. Preciznost #ieni je pouzivana
k definovani opakovatelnosti dfeni, mezilehlé preciznosti gfeni a reprodukovatelnosti
meteni.
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Obr. 3 Pravdivost a preciznost analytickeéh&-emi

Opakovatelnost— preciznost @eni za souboru podminek opakovatelnostieni.
Podminka opakovatelnostiéheni zahrnuje stejny postupéreni, stejny obsluzny personal,
stejny ne&fici systém, stejné pracovni podminky a stejné méstpakovani gfeni na stejném
nebo podobnych objektech v kratkéiasovém Useku. Opakovatelnost je vlastnosti metody,
ne vysledku.

Reprodukovatelnost- preciznost mreni za podminek reprodukovatelnostéremi.
Podminka reprodukovatelnosti ékeni zahrnuje rznd mista, obsluZzny persondl,éii
systémy a opakovanidieni na stejném nebo podobnych objektech.

Razné ngfici systémy mohou pouzivaiané postupy ®teni.
Priklad: V mezilaboratornich testech byly zaslany olabaim vzorky odpadni vody
ke stanoveni kadmia pomoci atomové ab&urgpektrometrie s elektrotermickou atomizaci.
Kazda laboratoposkytla jeden vysledek stejnou metodou; z nida bypaitena smrodatna
odchylka, jejiz 2,8 nasobek udava mez reproduktnagt na 95% hladinspolehlivosti. Je-li
mez reprodukovatelnosti metody X, pak jsou zpochghmé vysledky dvou laboraitbliSici se
0 vice nez x.
Spolehlivost — u analytickych metod &eni je spolehlivost dana preciznosti
a pravdivosti - bias postupuc¢teni. U gistrojové techniky (analytické instrumentace) jde
0 jeji bezporuchovost. V tomtdipact jsou vyrazy spolehlivost a bezporuchovost synonyma
Nejistota— nezaporny parametr charakterizujici rozptylesdrot velEiny piitazenych
k metené velkiné na zaklad pouzité informace nebo parametidouzeny k vysledku gieni,
ktery charakterizuje miru rozptyleni hodnot, ktbyeémohly byt divodré prisuzovany niiené
velicing. Parametrem bfe byt nap. smeérodatnd odchylka nazyvana standardni nejistota
meieni (nebo jeji specifikovany nasobek), nebo poladfky intervalu, ktery ma stanovenou
praveEpodobnost pokryti. Nejistota dfeni zahrnuje i sloZky pochézejici ze systematickych
vlivi, jako napiklad slozky souvisejici s korekcemi d@idglenymi hodnotami vetiny
u etalori (standard), stejré jako defintni nejistotu. Nejistota obeé&rzahrnuje mnoho slozek.
Nekteré z nich mohou byt ziskany ze statistickychtritisci vysledk série ndteni
(vyhodnoceni zfisobem A) charakterizovanych experimentalnésmatnou odchylkou. Jiné
slozky se ziskaji z pra¥godobnostnich funkci zaloZzenych na zkuSenosteclo fiafch
informacich (vyhodnoceni #pobem B). Kombinovana standardni nejistota sé&i ur
po identifikaci a vyhodnoceni vSech slozek {idih nejistot), které k niispivaji, jejich
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slowenim dle zdkona o i&nhi nejistot. Kombinovana standardni nejistota bésé
koeficientem roz$eni poskytuje kombinovanou rozsihou nejistotu:

Uc=k.u

kde je U, kombinovana roz&na nejistota,k je koeficient rozgeni, u. kombinovana
standardni nejistota. Koeficient ro&ii k = 2 udava (iblizn¢) 95% hladinu spolehlivosti.
Vysledek néteni udany vetné nejistoty se vyjatlije napiklad takto: Vysledek stanoveni
fosforesnanovych ioni v odpadni vod je (102 + 3) mg:t pricemZ musi byt uvedeno, Ze se
jedna o rozgenou nejistotu vyptienou s pouzitim koeficientu ro¥dni 2, coz odpovida
hladirg spolehlivosti piblizné 95 %.

Uvéad éni vysledk a méreni

Obsah slozky v analyzovaném systému lze gaalt tiznymi zpisoby, které jefeba
volit podle toho, k jakému &@lu Udaj o obsahu slouzi, podle skupenstvi anabzéko
vzorku¢i podilu ugované slozky apod.

V analytické chemii se n&stji pracuje s kapalnymi vzorky. SloZeni roztoge udava
v jejich koncentraci (latkové c(A) nebo hmotnostni(A)), ktera vyjaduje obsah latky
v urtitém objemu roztoku, nebémotnostnim zlomkemjenz vyjaduje podil hmotnosti
rozpuséné latky z celkové hmotnosti roztoku. Nejpouzigjanjednotkou v rutinni analyze
kapalnych vzork je mg.I* (g.I").

Hmotnostnim zlomkem sloZky v procentech se viadakeé vysledky analyzy tuhych
latek ve vzorku. Tento Udaj se nazyva procentovgabbVelmi malé obsahy latek ve vzorku
muzeme udavat ppm (per partes milion) nebppb (per partes bilion). Pouzivanichto
jednotek se nedopatuje, ale je mozné se s nimi setkat. Obsah sloZigym znamena téz jeji
hmotnost vng na 1 kgvzorku, pop. v ug na 1 g vzorku.

Ddlezité veli ¢iny a vypo ¢ty v analytické chemii

Obsah slozky v analyzovaném vzorku lze vijidiznymi zpisoby, které jereba volit
podle toho, kjakému &lu vysledek o obsahu slouzi, podle skupenstviyaoahného
vzorku, podle zastoupenidavané slozky apod.

Nejcastji se v analytické chemii pracuje s kapalnymi latkaPokud nés zajima obsah
latky v roztoku (kapali®) pouzivame pro vypet tzv. latkovou koncentraci (molarni
koncentraci).Latkova koncentrace c(A) je dana latkovym mnozstvim dité jednoznané
jednotkou latkové koncentrace je mol.dm

_n(A)

c(A) v
c(A)— latkova koncentrace(A) — latkové mnoZzstvi latky A v roztokly,— objem roztoku.

Latkové mnozstvin(A) charakterizuje mnozst¥iastic v latce v jednotkach mol. Jeden
mol latky predstavuje tolik¢astic, jejichz hmotnost v gramech 8&iselré rovna relativni
atomové nebo molekulové hmotnosti této latky. Lagkmnozstvi Ize vypsitat, pokud poet
¢astic N (atomi, ionti, molekul) vydlime Avogadrovou konstantolNa. Avogadrova
konstanta udava pet ¢astic odpovidajici latkovému mnozstvi 1 mol:

Na = 6,023.16° mor*

N

n=—
NA
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DalSim vyjadenim obsahu latky v roztokutbe bythmotnostni koncentracep(A).
Hmotnostni koncentrace vyjage hmotnost rozpud&té latky v jednotkovém objemu
rozpoustdla.

m(A
p(m ="
p(A) — hmotnostni koncentrace latky A (A) — hmotnost latky A v roztokuy — objem
roztoku. Nefastjsi jednotkou hmotnostni koncentrace je gtimebo g.crif.

Pokud pracujeme s pevnymi vzorky, je nutné vifadobsah analytu jakéhmotnostni
zlomek w(A). Hmotnostni zlomek udava, jaky hmotnostni dil k@& hmotnosti soustavy
tvori latkaA.

w (A) — hmotnostni zlomek latky A, jedna se o bemérnécislo, pokud ho vynasobime 100,
ziskame tzvhmotnostni procenta (%).

Dulezitou velginou je takémolarni hmotnost M. Jedn&a se o hmotnost jednoho molu
latky. Je dana podilem hmotnosti latkya jejiho latkového mnoZstni
M ="

n
Zakladni jednotkou molarni hmotnosti je kg.mopricemz castji se pouziva difi jednotka
g.mol™. V této jednotce jsou také uvary hodnoty molarnich hmotnosti privi slogenin.

Pri vypoctu piiklada tykajicich se miseni dvou a vice roztdéitky A o tizném slozeni
se pouZiva tzv. sé8ovaci rovnice. V analytické chemii se¢fié podle rovnice:

V.c, +V,c, +V,C, +....V.c, =VcC
kde Vi, V....V; jsou objemy vychozich roztéka g, ¢ ...g jsou latkové koncentrace
vychozich roztok, V je objem vysledného roztoku, c je koncentraggdedného roztoku.

V analytické chemii s&asto provadi vypsly vychazejici z wislenych chemickych
rovnic. Tyto vypdty se gevazmie uplatuji pri raznych titracich, kdy plati, Ze v béd
ekvivalence se latkové mnozstvi stanovované latizé byt roztok nebo pevna latka) rovna
latkovému mnozZstvi titkaiho ¢inidla (vZdy roztok). Pokud se stanovuje tzv. {jpresna
latkova koncentrace odimeého roztoku) pomoci zakladni latky (pevna latkapro vypaet
pouzit vzorec
rTIZL = MZL COR VOR
Mz — hmotnost zakladni latky, M — molarni hmotnost zakladni latkgogr — latkova
koncentrace od#mnéeho roztokuVor — objem odmrného roztoku.

Pri gravimetrickém stanoveni dochazi k rozpeéostvzorku s obsahem ¢kolika latek
a srazenim pomoci specifickétioidla dojde k vylodeni srazeniny, ktera je nasleédsuSena
nebo Zihana. Pro vypet obsahu jednotlivych latek je pak pouZzit vzorec:
=M My 100

mz . |\/Iiz .
Wst — hmotnostni procenta hledané latky, — hmotnost vzorku iied rozpou&nim, m; —

hmotnost latky izolované po suSehizihani,Ms; — molarni hmotnost hledané latky;, —
molarni hmotnost izolované latky.

w

st

Priklady
1. Urcete latkovou koncentraci kyseliny chlorovodikovékpd vite, Ze rozpu&tim 3

moli této latky ve vod vznikl roztok o objemu 2 dn

c(HCI) = 2, n(HCI) = 3 mol, V(roztoku) = 2 dm
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c(HCI) __N(HCI)

V (roztoky
c(Hel) = M
2dm

Vysledné latkova koncentrace kyseliny chlorovodég 1,5 mol.dni.
2. Vypocitejte hmotnostni koncentraci roztoku NaCl, kteppnikl rozpus¢nim 5 g NacCl

ve 400 ml destilované vody.

=15moldm™

cn(NaCl) =2, m(NaCl) =5 g, V = 400 ml = 0,4 dm
¢, (NaCl) :M

59 _3
c.(NaCl) = =125g.dm
n( ) 04 dm?® g

Hmotnostni koncentrace roztoku NaCl je 12,5 g%dm
3. Urcete latkové mnozstvi 80, které odpovida 500 g této staminy.

N(K2SQ) = ?, m(KSQ) = 500 g, M(KSOy) = 174,25 g.mat

M(K,$0) =TS e 50 = TSA)
n(K;SQ,) M(K,SQ)
5009
n(K,SQ) = = 287 mol
(K.SQ) 17425g.mol™ .

Zjisteéné latkové mnozstvi 5O, je 2,87 mol.
4. Kolik ml kyseliny fosforéné o latkové koncentraci 1,5 mol.dmpotebujete

k priprav 1 dnt zredsné kyseliny o latkové koncentraci 0,02 mol:&dm

Vi=2,6=1,5moldnt, V=1dn%, ¢ =0,02 mol.dii

V¢, =Vc
3 -3
v, = Ve Tdmr .002moldm™ _ 4 1 3341 =133mi
c, 15 moldm

Odbér a Uprava vzork
Spravné vzorkovani je zakladni podminkou pro usgsné provedeni vSech
potiebnych analyz, kterym ma byt material podroben a renéz slouzi k
ziskani spolehlivych vysledk.

Zakladni druhy vzork @ a jejich vzajemna vazba

Reprezentativni vzorek

Ziskat objektivni obraz o vzorkovaném celku nebgebo ¢asti vyZzaduje, aby byl
vydélen z tohoto celku reprezentativni vzorek, tedyotekcast materialu, v niz podily
jednotlivych slozek a pra¥godobnostni rozdeni hodnot sledovaného znaku jakosti
ve vzorku odpovidaji poénim v celém kontrolovaném celku, Zhoz byl tento vzorek
odebran. V opgném gFipact je nutno povazovat takovy vzorek gwanny. K tomu dochazi
vSude tam, kdetsobi systematicka chyba.
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Diléi vzorek

Mnozstvi materialu fedepsané hmotnosti, objemem nebo velikosti a odébra
jednorazow ze vzorkovaného celku nebo vzorkovassti tohoto celku tvio diléi vzorek.
Zaten se povazuje napmnoZzstvi materialu ziskané jedinym vpichem vzwoda trubice,
vzorkovaci lopatky, natvacky apod., ale rize to byt i obsah celé obalové jednotky, je-li jeji
velikost shodna s pozadovanou hmotnostiiludl vzorku, a stefhtak to niize byt obsah
jednoho koreku ¢i arch papiru odebrany z kot@iapod. fi vzorkovani z toku materialu je
dil¢i vzorek bu’ spojity vzorek, neboiprusovany vzorekSpojity vzorek mize byt ziskan
pouze u jednoduchych kapalin z potrubi (obvykleomatickym z&zenim). Naproti tomu
prerusovany vzorek je ziskan pomoci vzorkavapraveného a pracujiciho tak, Zegravi
stejné diti vzorky z potrubi do vzorkovnice.

Hlavni zasadou, ktera se ma dodrzet, je poZzadaek,diki vzorky byly vydleny
z davky takovym zfisobem, aby vSechn§asti vzorkovaného hromadného materialélym
stejnou pilezitost, Ze budou vybrany. V praxi to znamenayvzerkuje-li se pohybujici se
proud, ma se odebrat Upinyapez hromadnym materidlem, a vzorkuje-li se stacioinddvka,
ma se vydlit aplny sloupec hromadného materialu.

Pozor, mezi déii vzorky pati i lokalni vzorky vystihujici jakost materialu vdité jeho
¢asti nebo vrst¥, jako jsou vzorek z povrchu, vzorek z horni vrstvgorek ze sedni vrstvy,
vzorek se spodni vrstvy, vzorek ode dna apod.

Jednotkovy vzorek

Jsou-li diti vzorky odebrany z jednotky se z&mm, aby vystihovaly jakost jednotky,
potom jejich smis nebo souhrn t¥djednotkovy vzorek.

Je-li material ve vzorkované jednotce homogennijeiny diki vzorek souasré
i jednotkovym vzorkem. Je-li material ve vzorkovgednotce heterogenni, musi byt édb
dil¢ich vzorki proveden v souladu s pravidly, kteréhftizeji k danému typu heterogenity.
Dil¢i vzorky odebrané v jednotlivyatastech jednotky maji mit takovou velikost, abydeji
smés co nejlépe vystihovala slozeni materialu v jedaoad n&la i primérnou hodnotu
sledovaného znaku jako material v jednotce. Jedngtkzorek s touto vlastnosti gozeny
vzorek.

SmisSenim lokalnich vzotk odebranych ve vodorovné nebo ve svislé roymodle
vzorkovaciho schématu a reprezentativnich pro dandast, vznikaji dalSi typy sloZzenych
vzorkia: vzorkyhorizontalni nebovertikalni .

Souhrnny vzorek

Pokud kazdy z dfich nebo jednotkovych vzaolikzachovava je8tsvoji identitu, to
znamena, pokud jeStnedoSlo k jejich vzdjemnému smiSeni, pak takowybeo vzorki
predstavuje souhrnny vzorek. V okamziku, kdy jedwétliodebrané dii vzorky jsou
ze svych vzorkovnic vysypany na jednu hromadu,\g/feoiena smis, vznikahruby vzorek.

Zpusob odb éru vzork a

Volba zpisobu odBru vzorki musi fihlizet ke stupni homogenity materialu, typu jeho
heterogenity, kinetice materialu, charakteru vyibbnprocesu a z&wim analyzy chovani
tohoto procesu vase, vnitni struktde predkladané davky ip jejim vicestugiovém
uspdadani atd. V zavislosti na postupti pdbéru a voll& mist pro odbr vzorki se obvykle
uvazuji tytoctyti zakladni formy vzorkovani:

* nahodné vzorkovani— predpoklada se, Ze vSechngsti vzorkovaného celku maji
stejnou pravépodobnost, Ze budou zahrnuty do &b Sklada-li se vzorkovany celek
z vice jednotek nebo je-li vicesttgwym celkem, doporiuje se vyBr jednotek
na jednotlivych stupnich provést pomoci tabulekoaifychéisel.
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» systematické vzorkovani— zde vyplyva, Ze intervaly, na které je proud ematu
rozlozen, pokryvaji fiblizné stejné mnozstvi materialu. Pouziva ge zorkovani
u materiah z proudu, na Zlabu, na pase, matériansportovanych ko&&ovym
dopravnikem atd.

» stratifikované vzorkovani — vzorkovany celek se roddl na oblasti¢i vrstvy
a z kazdé oblasti se odeberowidilzorky. NejmenSi peet dikich vzorki je nutno
odebrat tehdy, kdyz oblasti obsahuji homogenni neddwodi heterogenni material
a pfimérné hodnoty sledovaného znaku v jednotlivych oblastse od sebe vyragzn
liSi. Nekdy se stane, Ze ¢ktera z oblasti je twena nenahodn heterogennim
materialem. Pak jeégba z ni odebrattsi paet dikich vzorki a ziskat reprezentativni
hruby vzorek pro tuto oblast. Stratifikované vzor&oi |ze doportit jen v krajnim
piipack.

» vicestupiové vzorkovani — pouziva se u vicestigvych celki, pricemz se
predpoklada, Ze velikost jednotek né&Espusnych stupnich jsou stejné. Neni-li tato
podminka spléna, musi se odpovidajici vzorky vytito jako sloZzené. B
vicestupovém vzorkovani se postupuje tak, Ze se na kazdgmnis vybere
predepsany piet jednotek. Na poslednim stupni se odebere z wgbpdjednotky
predepsany peet dikich vzorki nebo vzhledem k velikosti této podjednotky se vezm
cely jeji obsah.

Ma-li mit analyza prakticky vyznam, musi byt proeed na prmérném nebo tzv.
reprezentativnim vzorku, ktery musi obsahovat vSechny &&mti, a to vtakovém
hmotnostninti objemovém poréru, v jakém jsou v dané latcéifpmny. Z tohoto vzorku se
piipravujeanalyticky vzorek

Zpusob odebirani gmeérného vzorku je wen platnymi normami nebo je dan dohodou
mezi gijemcem a dodavatelem.

Piiklad norem pro vzorkovani:
CSN ISO 11648-1 (010264) Statisticka hlediska vzeéo hromadnych materiat Cast 1:
Obecné principy.
CSN ISO 11648-2 (010264) Statisticka hlediska vzeéo hromadnych materiat Cast 2:
Vzorkovani sypkych material
CSN 015110 (015110) Vzorkovani matefiéZakladni ustanoveni
CSN 015111 (015111) Vzorkovani sypkych a zrnitychemali
CSN 015112 (015112) Vzorkovani kapalin a pastovityatieria.
CSN 015113 (015113) Vzorkovani plynu.
CSN ISO 5069-1 (441313) Kda uhli a lignity - Zasady vzorkovanCast 1: Vzorkovani pro
stanoveni obsahu vody a obecny rozbor.
CSN EN 12305 (831021) Biotechnologie - Modifikova§anismy pro pouZziti v zivotnim
prostedi - Pokyny pro strategie vzorkovaiii pamérném uvohovani geneticky
modifikovanych rostlin.
CSN 1SO 9359 (835021) Kvalita ovzdusi - Metoda tkatvaného vzorkovani pro posouzeni
kvality venkovniho ovzdusi.
CSN EN 14899 (838002) Charakterizace odpadzorkovani odpail- Zasady fipravy
programu vzorkovani a jeho pouZiti.
CSN EN ISO 5667-1 Jakost vod — Galvzorkl — Cast 1: Navod pro navrh programu
odb&ru vzorki a pro zjisoby odigru vzorki.
CSN EN ISO 5667-3 (75 7051) Jakost vod — &diworkd — Céast 3: Navod pro konzervaci
vzorkl a manipulaci s nimi.
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CSN ISO 5667-10 (75 7051) Jakost vod — &drorki — Cast 10: Pokyny pro odi vzorkl
odpadnich vod.

CSN EN ISO 5667-13 (75 7051) Jakost vod — &dizorkii — Cast 13: Pokyny pro odl
vzorkl kall z ¢istiren a Gpraven vod.

CSN EN ISO 5667-14 (75 7051) Jakost vod — &dizorkii — Cast 14: Pokyny pro
zabezpéovani jakosti odéru vzorki vod a manipulace s nimi.

Velikost vzorku neni libovoln&.iPuréovani zgisobu odbru i velikosti vzorku musime
brat v tvahu tyto okolnosti:
— pomeérné zastoupeni sledované slozky ve vzorku (hlaxadlejSici stopova)
— pracovni rozsah pouzité analytické metody
— minimalni latkové mnoZstvi nebo hmotnost, které imug k dispozici pi méieni
s ohledem na mez detekce
— typ materialu (chemické sloZeni matrice) a jeho bgemita

P rozhodovani mize byt volba postupu vzorkovani ovidma homogenitou, stabilitou
materialu, pozadavky na spolehlivost vyslednych, det naklady na g&eni vzorku,
bezpénostnimi podminkami vzorkovani, dale dostupnoskvalitou odkErného zéizeni,
zpasobem je dekontaminace a zasadami pro jeho pouziti.

Smyslem procesu vzorkovani je definovattovat, pop. kontrolovat platnost ditého
tvrzeni, pedpokladu apod. Vzorkovani je operacifi fkteré ziskavame informace
o vzorkovaném celku pomoci Wit charakteristik celku — vzoitk

Obecr Ize uvazovat tyto zakladni cile spojené se vzaakaw:

— charakteristika jakosti-odker vzorki a zkouSky se provéj, aby se na zaklad
stanoveni witého ukazatele definovaly vlastnosti daného objegbuZzivaji se
k zjiSténi jakosti, pipadré v ramci vyzkumného dkolu kédlim dlouhodobé
kontroly, nebo zjigini dlouhodobych trend

— Tfizeni jakosti odbér vzorki a zkouSky se provéj, aby poskytovaly informace
0 Vvyvoji posuzovaného jevu (sledovani kontaminacedzpmnich vod,
hodnoceni &innosti gistirny odpadnich vod) a na jejich zalkdagdou gFijimana
odpovidajici opdeni, pouzivana mistnimi organy k rozhodnuti, zddigda
ulozit opateni k napra¥ zavadného stavu

— hledani souvislosti mezi jevy odkér vzorki a zkousSky se provéfd pro
konkrétni specifické dely (vyhledavani ficiny vyskytu daného znaku
ve vzorkovaném celku), identifikace zdigneisteni

Pred zahajenim procesu vzorkovani je nezbytné dedinpezadavky na jakost praci,
konkrétni @el vzorkovani, odpovidajici pet vzorki umistnych ve vhodném uspéadani,
pracovni postup ip odkeru vzorku, pouziti vhodnych vzorkovnic a uchovavamarku.
Z téchto informaci se vypracujePlan vzorkovani vnémz jsou detaild popsany
a zdivodreny jednotlivé kroky vzorkovaciho procesu.
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Tabulka ¢. 1 Doporuené clenéni Planu vzorkovani (zdroj: Vratislav Horélek a kol
Vzorkovani | — obecné zasady)

Tématické&asti planu vzorkovani Kapitoly planu vzorkovani

Zadani podminek vzorkovani, popi€il, &el praci

obecnych informaci Informace o zamoveé lokalit o
vzorkovaném objektu

Popis postupu vzorkovani Urceni schématu vzorkovani

Hmotnost, pipadré objem di€iho vzorku
Typ vzorkovde a typ vzorkovnice
Popis zjisobu odbru dikich vzorki
Postup Upravy vzortk

Velikost laboratorniho vzorku
Materialni zabezp®ni odiéru vzorki
Specifikace pozadavkk zajiS€ni jakosti| Opateni k zajis&ni kvality vzorkovani

a bezpeénosti vzorkovani a néaslednyctréeni  odpo¥dnosti za  pibch
zkouSek vzorkovani a personalniho zabespmi
vzorkovani

Vybér laboratde

Ochrana zdravi a zasady beapesti
prace

Priklad planu vzorkovani lehkého topného oleje

(zdroj: EvaCurdova, Miroslav Havranek: Vzorkovani 2 THETA)

Cil vzorkovani— zjiseni a owreni, zda je topny olej v souladu serim Vyhlasky MPO
61/2007 Sb. spravnzna’kovan gipravkem SY 124 s ohledem na vraceni /spoi da@

z ropnych paliv.

Prednét odkéru — jedna se a‘ervenou homogenni nizkoviskézni kapalinu v hordadt
uloZené vélcovité nadrzi ogpmeru cca 2 m.

Pojmy a definice- veskeré terminy a definice obsazené v tomtaypogsou uvedeny USN

EN ISO 3170:2005

Vzorkovaci z#izeni, vzorkovnice a dalSi paioky — k vzorkovani se pouzije sonda s horni
zatkou a za¥i u dna, pipadre je mozno pouzit vakuové pumpy, pokud je nasawalifka
dostaténe dlouha, aby ji bylo moZzno dosahnout do polovingkyyhladiny v nadrzi. Jako
vzorkovnice je mozno pouzitddgklerné lahve nebo plastové nadoby, pokud jsou vyrobeny
z materialu, ktery nekumuluje elektrostaticky nabglSi ponicky: tkanina na asteni sondy

a vzorkovnic, genoska na vzorkovnice.

Postup @ vzorkovani— pro stanoveni obsahu SY 124 pdastadker 200 ml vzorku. Odiy
sondou nebo odb vakuovou pumpgkou. Odlgr sondou Pred viastnim odérem se provede
proplach sondy vzorkovanou kapalinou tak, Zze selaqondi do kapaliny a naplni se
vzorkem, ktery se naslefinylije do pipravené nadoby dené pro odpad. Po provedeni
proplachu se sonda s uzanou zatkou pord do poloviny vysky kapaliny v nadrzi. Zde se
uvolni zatka a sonda se naplni vzorkem. Po vytasembsah sondy/glije do pipravené
vzorkovnice. Odly vakuovou pumgkou Na pumpiku se nasSroubuje vzorkovnice apgvni
dostaténe dlouhd hadika, aby jeji konec dosahl do poloviny vysky kagaNMmnadrzi.
Na volny konec hadky se pipevni zavazi. Hadka se pond do pozadované hloubky
v nadrzi a opakovanym tahem pistu se naplini vzargev

Uprava vzorku— odebrany vzorek neni nutngegd ulozenim do vzorkovnice upravovat.
Dokumentace — protokol o odbu vzorku — bezprosedre po odl@ru vzorku je nutno
na vzorkovnici neodtitelne umistit Stitek s identifikaci vzorku a vyplinit fmml o odlgru
vzorku.
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Manipulace se vzorkem pfi manipulaci se vzorkem a transportu vzorku je authranit
vzorek ped otevenym ohem a pro gipad vyliti mit k dispozici vhodny sorbent.
Bezpénost prace — pi praci je nutno dodrzovat bezfyostni pedpisy pro préaci
s hoflavinami, zejménaspodberu vzorku nemanipulovat s oi@nym oheam, nekotit, nejist,
nepit, zamezit moznému vzniku elektrostatickéhojaald.

Normativni odkazy- CSN EN ISO 3170:2005 Kapalné ropné vyrobky énRadkr vzorki

Realizace konkrétniho oditu vzorki se obecé sklada zeit fazi:

1. pripravna ¢ast — seznamit se s pldnem vzorkovanim, vyhodnotit apa¥ky
na pracovniky, z#&eni a pormicky nutné pro oddr vzorku, provést kontrolu
provozuschopnosti odtoveho zézeni a jeho dekontaminace

2. vlastni odlégr — je nezbytné, aby vzorkovaci prace byly pravdd s wdomim
a souhlasem zadavatele. Pracovnici 2aji§i vzorkovani musi mit nezbytné povoleni
ke vstupu. Odpasdny pracovnik provagiici vzorkovani owti, zda podminky
vzorkovani souhlasi se zadanimg¢idwsplreni podminek ochrany zdravi a bezpesti
prace. V pripadé, Ze podminky bezpénosti prace a ochrany zdravi nejsou
zajistény, prace nesmi zahgjitVlastni odlsr vzorku je provaéh podle zpracovaného
planu vzorkovani. Nezbytnou stasti odkru vzorku je protokol o odiu. Jeho
nalezitosti jsou popsany v technickych normach.

3. uchovani vzorku a transport do laborate

Protokol zahrnujici vysledky vzorkovani musi, pokedto potebné pro interpretaci
vysledki, obsahovat:

— datum odbru vzorki

— jednoznénou identifikaci vzorkované latky, matrice, mat&riaebo produktu

— misto odBru vzorki véetns piipadnych diagrafy nakreg nebo fotografii

— odkaz na pouzity vzorkovaci plan

— podrobnosti o podminkach okolniho presti, které by mohly ovlivnit
interpretaci

— uréeni metody nebo postupu vzorkovani

— ptipadnou normu nebo jinou specifikaci metody vzoéwdv a pipadné
odchylky, roz&ieni nebo zuZeni dokumentovaného postupu

Priklad protokolu o odéru vzorku je uveden na nasledujici strance. ®@dhorki musi
provadt osoba zfisobila po odborné, technické a zdravotni strancegdkEr vzorka.
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ALS

ALS Czech Republic, s.r.o., Na Harfé 33679, 190 00 Praha 9

L1163

PROTOKOL O ODBERU VZORKU PITNE A TEPLE VODY

Cislo odb&rového protokolu:

028/HOU/2013

Cislo zakazky: PR1303638

Sellier & Bellot, a.s.
Lidicka 667
viasim

Zakaznik:

Nazey zakazky: Kontrola pitné vody.

Oznafeni vzorku: Vodni hospodafstvi — kuchyfika

(i¢el odbéru, specifikace planu

vzorkovani: : E
planem postupu vzorkovani.

Dle poZzadavku zakaznika e.€. P/190/2013
Pracowvni protokol o odbéru je zaroven

Kaod PiVio: -

JLokalita odbéru:

Areal zavodu na vyie uvedené adrese.

JMisto odbéru:

Objekt 208 - Vodni hospodafstvi, kuchyiika.

J6od odbéru:

Pakova baterie na nerez. diezem.

GPS soufadnice: 49°41'48.065"N, 14°54'46.734°E

Zplsob Gpravy vody: Bez Gpravy.

Wzhled vzorku: Cira bezbarva voda. Zdroj: Méstsky vodovod.
IFudrnirzhf prostiedi; Uvniti budowy. Datum odbéru; 31.1.2013
Mem'c'h'odhém: CZ_50P_D06_07_V03 €as odbéru; 11:30

Odbér vzorkd pitné a teplé vody

Terénni méreni

Parametr Vysledek NM Jednotka Metoda méfeni
CZ_SOP_DO6_07_061 Terénni stanoveni volného a celkového
Vaolny chlér < 0.02 = 50% mg/L chidru a oxidu chioricitého spektrofotometrickou metodou DPD A
ve vodach pomoci setd Hach a vazaného dopoctem.

Nejistota méfeni (NM) je roziifena nejistota odpovidajici

95% intervalu spolehiivosti. Je uvedena jako cdhad relativni smérodatné odchylky v procentech nisobeny koeficientem k = 2.

Parametry s indexem "A” v peslednim sloupci jsou pfedmétem akreditace, na parametry s inde:

xem “N” se akreditace nevztahuje

PoZadavky na laboratof

Parametr

l:!prm a konzervace

Vzorkovnice

W-D-NFULL

chlazeni

1x 0.5L 5 steril,, 2x 0,25L PET, Tx 0.5L5,

Odchylky od SOP: ne

Odchylky od SOP:
JPoznamky k odbéru;

Odbér byl proveden v souladu s planem vzorkovani: ano

PoZadavky na bezpefnost a ochranu zdravi: Dle internich a externich bezpeénostnich predpisi.
PoZadavky na jakost vzorkovani: Dle interniho planu kontroly jakosti.

Cetnost vzorkovani- Die harmonogramu vzorkovani

JPian odbéru vytvofil: Jan Houfek, ALS Czech Republic s.r.o., Sampling section, Podpis:
Odbér provedi: Praha 9, tel: +420 724 163 953, Jan Houfek@ALSglobal .com o
Odbéru pfitomen, . - VizZ. prac.
Jkontaktni osoba: pari Petrasek Fedpis protokol.

Zplsob uloZeni a doprava vzorku do

Vzorek uloZzen v mobilnim termoboxu s chladicimi vioZzkami.
Preprava automobilem Opel Combo do laboratore.

Jlaboratofe:
Pfedani vzorku do laboratofe ALS Czech Republic s.r.o.: / ™,
m
. o Lucie Kubickova L
. . 5 - i
IDalum. 31.1.2013 Cas: 13:45 Prevzal: ALS Praha 4

OdbProt CZ_SOP_D0&_07_V03_Pitna+tepla voda

Stranalz1
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Vzorkovani plyn & - ovzdusi

Vzorkovani vn éjSiho ovzdusi

VnéjSim ovzduSim se rozumi ovzdusi v troposfés vyjimkou ovzduSi na pracovistich
uréenych zvlastnim pravninr@dpisem a v uzdenych prostorach.

Vzorek ovzduSi je odebirdn pomoci kontejneru autmheho imisniho monitoringu
(méfici stanice pro kontrolu ovzduSi), kde vzorek owdye sondou veden fijpno
do analyzatoru a stanovett$inou pomoci elektrochemickych metod viz obrédze&. Jedn&
se klimatizované kontejnery, vybavetérpadlem, plynogrem aiadou in-line pracujicich
analyzatoit. Polétavy prach je zachycovan na filtrech pro ida2bory v laborati, zatimco
na mist jsou néreny obsahy S& NOy, CO, @, BTX apod. Dale se vzorky ovzdusSi analyzuji
pomoci manualnich nebo poloautomatickych kontéjnekdy se stanovuji zakladni
Skodliviny, €Zké kovy a organické latky. Do této skupinyieni pati nejen sucha, ale
i mokré depozice a chemicky rozbor srazek.

Obr. 4 Odler a analyza ovzdusSi pomoci AIM kontejneru
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Obr. 5 Odler a analyza ovzdusi

Vzorek ovzduSi se odebird yipad manualnich stanic sklénym manifoldem
z borosilikatového skla, u ostatnich vzorkévge odkEr fizen odirovym zd&izenim tak, jak
vyZaduji podminky odiyu. Sklenym manifoldem se v s¢asné dob odebiraji vzorky
kestanoveni N@® a SQ. V ekologicky cistych oblastech (NP, CHKO...) se zavadi
i vzorkovani SQ, NO; a organickych latek pomoci pasivnich dozirhettde o dopikova
meéienti, ktera slouzi k dlouhodobému sledovani kvalitgdusi a jeho vyvoje.

Zakladnim krokem pro odb vzorku je vykr vzorkovaciho mista. WJuje jej nejen
Natizeni vlady, ale i provoznfad imisni s Ceského hydrometeorologického Ustavu
a rektere dalSi specielni poZzadavky jsou specifikowamylastni metotlodkéru a stanoveni.

Imisni zngisténi ovzdusi je vyjateno hmotnostni koncentraci zi#ujici latky nebo
stanovené skupiny z&igt'ujicich latek.

Pro analyzu ply@ a par jsou pouzivany nasledujici techniky:

1. zachyt do absogni kapaliny— pouzivaji se sklémé nebo plastové fritové absorbéry
(promyvaky) razného provedeni nebo kapilarni absorbéry (impingemnohdy
zapojenych do série v piu dvou nebo i vice kis NegasgjSi objem je 100 a 250 ml
a obvykle se pIni 50 az 100 ml absoriho roztoku. Odérova rychlost seridi
metodou stanoveni, ipdpoklddanou koncentra&i konstrukci absorbéru a byva
obvykle 200 aZ 2000 ml.mih

2. zachyt adsorpct pouzivaji se skl@né trubice plané sorbetem vhodnym k adsorpci
sledované latky. Neégastji se pouziva aktivni uhli k zachytégkiavych organickych
latek od nepolarnich az paestire polarni, polarni sorbety k zachytu polycyklickych
aromatickych uhlovodikatd.
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Obr. 6 Skledna trubice naplana aktivnim uhlim pro zachyt organickych latek

3. zachyt chemisorpci na upravené filtry filtry (sklo, celuldza, teflon) se ogafi
povlakem chemické latky k selektivni sorpci.

4. odkér do vzorkovnic- vzorkovnice jsou néasgji valcovité sklegné nadoby op#&tné
na obou protilehlych koncich jedno nebo vicecestnjentily a dale septem. SlouZzi
negastji k odbéru vzorki hlavnich slozek odpadnich plyno vy3Sim obsahu
nevyzZadujicim zkoncentrovani Kk jejich naslednéman®teni metodou plynové
chromatografie. Bzné maji objem od 100 do 2000 ml a pIni se¢asfji nasavanim
pomocicerpadla. Posledni dobou se vyuziva plastovycli.vadjich vyhodou je velky
objem (az desitky lif) umoziujici pi rizené odbrové rychlosti odebirat pmérné
vzorky za delSi vzorkovaci dobu.

Obr. 7 Vzorkovaci skleny manifold Obr. 8 Osobni dozimetry
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Obr. 9 Kovové vzorkovnice pro afttplyri

Pro zachyt prachu a aerosolu se pouziva zachyiltna NejbézrejSi je zachyt fi
pouziti tiznych filtratnich materiél: filtry ze sklertnych a Kemennych mikrovidken,
organickych mikrovlaken, estery celulozy, PVC, defl.. K separaci velikosttastic slouzi
razné cyklony, kaskaddoveé impaktory, polyuretanoviyfiapod. Nesmirhdalezity je vykesr
drzéka filtr .

Odb ér kapalnych vzork a

Kapalné vzorky se odebiraji sn&fimez vzorky pevné. K vzorkovani je mozné pouzit
pipety. Pokud se jedna o vzorkovani sauge vhodné pouzirubici se spodnim uza¥rem.

Pt

Obr. 10 Vzorkovaci pipeta (Zdroj: CD 2THETA)

Pro odr vétSiho p@tu vzorki kapalin v mistech, kde neni mozndisténi vzorkovaa,
nebo pro odér silné zne&istujicich material je velmi vhodna vakuova nasavaci puthkpi
(obr. 11)
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Obr. 11 Vakuova nasévaci purtia (Zdroj: CD 2THETA)

Pro vzorkovani plaveckych bazZéniek z mostu a vSech dalSich jednotek, kde se
predpoklada, Ze vzorkovana kapalina je i@opromichana a posige tedy odbr vzorku
pondenim vzorkovnice pod hladinu, se pouzivaji drzaky @dkEr do vzorkovnice s lankem
nebo drzak pro odi do vzorkovnice s teleskopickouty

Obr. 12 odlar kapalnych vzork s teleskopickou & (zdroj: http://www.verkon.cz)

Pokud patebujeme odebrat vzorek z volitelnych hloubek, peértie sondus horni
zatkou se z&Zi u dna ktera je vhodna pro vzorkovani cisteren a nadeto sondu
aktivovanou trhem. Sonda se spousti do zvolené hloubky, pak senddiikem vytahne
zatka a vzorkovnice se naplni, poté se irav vytahne se nad hladinu. Pro &dbzorki
z hloubek az stovek métr z geologickych vit nebo z pehrad, je vhodny pneumaticky
casovany vzorkowa Zaizeni se natlakuje vzduchem a vipbhé hloubce se naplni
kapalinou a sonda se sama ueav

K odkéru kapaliny v pohybu se pouZzivaji mechanickéizami, ktera byvajtasto jiz
souwésti technologické jednotky. Vzorkovani se provadi vyrobnim z#zeni nebo P
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transportu potrubim,ippInéni nebo vypousghi cisteren, kontejnéra nadrzi. Odér se mize
provadt negetrzit nebo v ukenych ¢asovych intervalech. Vzorky jsou jimany etkhe
nebo je vytvéen slévany vzorek. &dy je vzorek ihned veden do analyzatoru. Pro
monitorovani Zivotniho pro&tdi se pouZzivaji automatické vzorkégasod, kdy se kontroluje
nagr. odpadni voda, voda z technologie vyrobnich zavoebo se vzorkova instaluji na
biezich girodnich vodotei, u odpadnich struhfipadré pro odkr z potrubi.

Obr. 13 Vzorkovaci z&eni pro automaticky odbkapalnych vzorik (CD Technoprocur cz)

Vzorkovani povrchovych vod

Vzorkovanim povrchovych vod se obéaozumi soubotinnosti, jejichz cilem je odip
reprezenténiho podilu vodniho Utvaru, nebo jiné slozky piedit (vody, naplavenin,
sedimentu, biologického materialu) ke stanovei@nych gesré definovanych ukazatil
jakosti.

Kromé¢ odbkira vzorki vody se vzorkovani povrchovych vod tyka také ddb
biologickych a pevnych materiak vodniho prosedi (odiry pentosu, biosestonu, plavenin
a sedimerni). Kazdy z échto odigra maradu specifickych pozadatrk

Pozadavky na vzorkovani se liSi podle charaktenughmvée vody. Zakladni rozteni
je:

— vodni toky — tekouci vody ¥eky, potoky, kanaly

— vodni nadrze — stojaté vody = jezergelpady, rybniky
— more a oceany

— ledovce

Misto odbéru

Obecr plati, Ze sloZeni vody v toku i nadrzi jedznych mistechtzné. Plati to nejen
v podélném, ale &Sinou i v gicném profilu, u nadrzi a u vSech fok vertikalrné. Podle
mistnich podminek jsou zZmy pro fizné jakostni ukazatelé&an¢ vyznamné. Ufeni mista
odkeru se liSi pro toky a nadrze.

Pro toky zpravidla poZzadujeme, aby misto @dbreprezentovalo cely focny profil.
Pro odRr jsou vhodna mista s turbulentnim préoidn. Vzorek se odebira v proudnici
v misg, kde protéka nejvice vody. Zpravidla se odebirko janladinovy (od hladiny
do hloubky cca 30 cm). K odlu jsou vhodné mosty, vorové propusti. Pokud sebivde
vzorek ze Behu, je u SirSich taknutno utit bieh. Utrek se voli misto, kde se proudnice blizi
k brehu.
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Pfi vzorkovani nédrzi rozhoduje kra@nvelikosti nadrze i €el vzorkovéani. Pro dely
rekreace mize ,postgéovat’ odlkEr vzorku u Wbehu u plaze, prodely odkéru vody odigr
vzorku v mist odkéru. Pro hodnoceni jakosti vody v nadrzi nejsou éogbze t¥ehu
reprezentativni. Pouziva se @édlz lo€ v podélném i ficném profilu, bd’to jako rada
prostych vzorl, nebo se vytvid smesné vzorky. U hlubSich nadrzi se kroimladinového
odebiraji i hlubinné (zokai) vzorky.

Vzorkovani odpadnich vod

Vzorkovani odpadnich vod a kapa#i mezi velmi frekventovanotinnost provadnou
vodohospod&gskymi laboratéemi, gipadré jinymi subjekty. Sledovanim jakosti vod se
zabyvaji jak jejich producenti a technologavgtiren odpadnich vod, tak kontrolni organy.

Cilem odRru odpadnich vod byva obvykle zjaf koncentrace vybranych ukazatel
Vv urgitém ¢asovém intervalu, nebo jeji okamzita hodnotaase, vzdy v uitém mist. Tyto
hodnoty slouzi bdi k owtovani &innosticisténi odpadnich vod, Kizeni procesdisténi nebo
ke kontrole dodrZzovani povolenych lirnit

Ke vzorkovani odpadnich vod se pouzZivaji stejnarkaaci zdizeni a vzorkovnice
jako k odkru povrchovych vod.

Vzorkovani pevnych vzork & - odpad

Vzorkovani odpail setidi provadcimi vyhlaSkami zakon& 185/2001 Sb. O odpadech
a 0 znend nékterych daldich zakdna metodickymi pokyny MZP.

Na paatku hodnoceni nebezprg/ch vlastnosti odpddpatily mezi nejvice vzorkované
odpady popilky ze spalovani uhli a slévarenskeé ypisksowasné dob mezi nefastji
vzorkované odpady @iieme z#adit kaly z nejizrejSich ¢istiren odpadnich vod, zeminy
a sut z demolic, popeloviny ze spaloven odfa sedimenty z rybnika ostatnich nadrzi.
Obecré plati, Zze pokud se odebird vzorek, ktery repregenprodukci za uité casové
obdobi, ndlo by se upednostiovat vzorkovani v pohybu (dynamickéfep vzorkovanim
v klidu (statické).

Popilky ze spalovani uhli

Slévéarenské pisky

Kaly z ¢istiren odpadnich vod

Zeminy a sut

Popeloviny ze spaloven odpad

Sedimenty z rybnik

Odbér vzorki odpadi pro hodnoceni jejich vyluhovatelnosti a stanovemisahu
Skodlivin v suSig se musi zasadrprovadt tak, aby odebrané vzorky byly reprezentativni
pro celé mnozZstvi posuzovaného materidlditom je feba pihlédnou k homogenit

a konzistenci vzorkovaného odpadu. Hmotnost labanéio vzorku by réa cinit alespa
2 kg, coz je doporteni dle metodickych pokyinministerstva Zivotniho pragdi.
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Pri velkych dodavkach se vzorky odebiraji mechaniokbpo réné, a to g nakladani
nebo pi vykladani materialu. Z transportniho pasu se bewrek v pravidelnych intervalech
v celé Sfi pasu.

Z hrubé kusového nebo nestejnorodého materialu se odelzemek, ktery odpovida
laz 2 % z celkového mnoZstvi. Z homogenniho drdkusovitého, pop zrnitého nebo
praskového materialu se odebira vzorek v mnozsvi0d%. Z praskového materialu se
odebiraji vzorky jednoduchym é&gobem. Je-li material ulozen na hromadach, powsgje
vzorkovae, kterym nize byt i trubice o giméru 5 cm, dlouhd az 1,5 m, ktera se zarazi
do riznych mist hromady aZ ke dnu a obsah se vzdy vgklea rovnou vzorkovaci desku.

Obr. 14 Vzorkovasypkych material (Zdroj: CD 2THETA)

Uchovavani odebranych vzork d

Pro vSechny typy vzotk(kapalné, plynné pevné) &épexistuji navodyi predpisy, jak
dany vzorek uchovéavat nebo transportovat do labiedt odigru. Nagiklad normaCSN EN
ISO 5667-3 (75 7051) Jakost vod — @dbzorki — Cast 3: Navod pro konzervaci vzérk
a manipulaci s nimi, obsahuje podrobné informackonzervaci a uchovavani kapalnych
vzorka pro jednotlivé analyty. Obeén se odebrané vzorky mre@sgji uchovavaji
ve sklegnych, kovovych nebo plastovych deb uzaviratelnych obalech. Obal nesmi
kontaminovat vzorky (napvyluhovani skla alkalickymi kapalinami, korozivavych obaib).
Neékteré typy vzork nelze uchovavat neomezedlouhou dobu, nelbose jejich vlastnosti
mohoucasem ninit. Typickym gikladem jsou vzorky vod, u nichZ je stanovegkterych
ukazateh nutné v co nejkratSi délpo odkru. Zvlastni pozornost jeeba ¥novat i mozné
sorpci zejmeéna stopovych slozek v kapalnych vzbaroi stnach nadob. Po odiu vzorku je
nutné vzorek dopravit do labor&o K tomu slouzitzné gepravkyci chlazené boxy (obr.
16.)
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Obr. 16 Chladici box pro/epravu vzork

Uprava tuhych vzork

Zpusob upravy vzorku k analyze zalezi na poZadovafténmaci a pouzité analytické
metod. PoZaduje-li se informace o sloZeni povrchu, vikme analyzuje bez jakékoliv
Upravy. Nekdy je poteba vzorek fevést do roztoku bez chemickych &mpouzitim
nereaktivnich rozpou&del nebo za pomoci chemickych emreaktivnimi rozpousgtly. Pred
vlastnim rozkladem &Sinou musime tuhy vzorek kvartovat, drtit, prosivRo tchto
Upravéach ziskdme analyticky vzorek, kterfgz@me snadfji rozkladat.

Kvartace je u sypkych vzoikkurcenych k chemické analyze nejobvyklejSim postupem
déleni. Ri kvartaci se materidl navrstvi do tvaru komoléha’/dde, ktery se pak shora
kvartatnim kizem rozdli na ¢tyii vysete. DW protilehlé vysée se odstrani jako odpad
a ze zbyvajiciho materialu se vytvaovy komoly kuzel a v proceswldni se pokréuje
v dalSich stupnich, dokud neni vzorek zmensen nadmwvanou velikost.

Jinou moznosti /niho dleni je dleni na obdélnikové ploSe. Plocha se utizd
do 20,¢tveral” a z kazdého se odebere lopatkou s pomeicaané desky davka materialu.
Jednotlivé davky se pak spoji.

Pro velké vzorky je vyhodijsi a objektivijSi mechanické deni. Oddleny vzorek se
ziskd odbrem mnohem &sSiho pdétu dilcich vzorki, nez je dosazitelné &oe.

K jednoduchym dicam pati piihradové nebo Zlabkovéc¢liie, v nichz dleny vzorek
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propadava z nasypkiyadou pihradek do dvou protilehlych zasobfilhebo do #kolika
paralelnich sérnych nadob.

Obr. 17 Kvartace

Tuhé kusové a zrnité materialy jsou upravovaredpvsim s ohledem na velika@ststic
materialu a jejich distribuci. Pokud to vlastnastterialu umoiuji (tj. neni-li material naip
prilis vihky), byva prvnim krokem Upravy vzorku zmens velikostic¢astic nap. drcenim,
mletim nebo rminéni. Drceni nejasgji provadime v mechanickych dtich,
homogenizatorech a mlynech. Bdislouzi ke zmenSovanétgich castic (10 az 300 mm),
mlyny se uzivaji pro zmensovani drobny&hstic na kongnou velikost. NejbzrgjSi typy
zaizeni pro zdrofiovani kusovych a zrnitych matefidisou celistové drtte, diskove,
kladivové, kulové a prstencové mlyny. Miym, které drti hlavéy narazy (kladivové mlyny)
nebo hlavy stlafovanim €elistové mlyny), se davaipdnost ped mlyny, které melou
odiranim pod tlakem (diskové mlyny). Tssti zdizeni, které fichazeji do styku se vzorkem,
maji byt vyrobeny z odolného materialu (chemickynachanicky), aby se minimalizovala
kontaminace. To je zvlégiilezité pro vzorky, ve kterych se maji stanovit staf prvky.

Obr. 18 Zaizeni vhodna pro drcemi mleti(zdroj: www.retsch.cy
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Obr. 19 Porcelanovéeci miska

K mleti wtSiho mnoZstvi vzorku se pouzivaji laboratorni Waélomlyny a pro
homogenizaci malého mnozstvi vzorku se pouZzivigicit misky, které mohou byt
porcelanove, sklemé ¢i achatové. Kuli kontaminaci musime zvazit pouziti jednotlivych
pomicek (nap. z drtét scelistmi z manganové oceli se vzorek kontaminuje gaaem,
z achatové misky se dostava do vzorku oxehkity apod.).

Prevad éni pevného vzorku do roztoku

Podle povahy analyzovaného materidlu se analytiokyaveny vzorek rozpusti
za chladu nebo za zvysSené teploty ve &odkyselinach, zasadach, gop roztocich soli.
Pokud se vzorek \thto ¢inidlech nerozpousti, rozklada se tavenim s vhodrpfisadami,
tzv. tavidly, ktera jej pevadji na slodeniny rozpustné ve veédnebo v kyselinach. iP
celkové analyze slozitého materidlu jkdy nutné pouzit vice drilrozkladi. UZ rozkladem
se shazime odtit stanovovany prvek od rusSivych slozek. Rozpsostve vod nebo
v roztocich kyselin a zasad je rozklad na mokré&c&dezto taveni je rozklad na suché &est

Rozpoust éni v nereaktivnich rozpoust édlech

Ve vok se rozpousStifada anorganickych i organickych latek iontové pgvah
(predevsim soli) nebo latek poléarnich. Slabolarni nebo nepolarni organické latky se
rozpoustji v Siroké Skale organickych rozpoédel mizné polarity podle pravidla ,podobné
rozpousti se v podobném®. Naptji pouzivanymi rozpoustly jsou nizSi alkoholy,
diethylether, aceton, dioxan, chloroform, tetracmiethan nebo kapalné alifatick&
aromatické uhlovodiky. #Prozpous¢ni v nereaktivnich rozpougtlech nedochazi k chemické
premené stanovovane latky.

Rozpoust éni v reaktivnich rozpoust édlech
a) kyselinami a hydroxidy
b) tavenim
C) jiné zpisoby rozkladu
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Rozklady kyselinami a hydroxidy
1. Kyselina chlorovodikova

Pouziva se ne&dstji k rozkladu vzork, jeZz nevyzaduji fitomnost oxidovadla.
Vyhodou je snadna odfitelnost a rozpustnost vzniklych chlofide vod. Rozpousti se v ni
kovy, které maji zaporny redoxni potencial (Zn, &&), dale slitiny Fe s Co, Ni a soli
slabych kyselin (boritany, fosfafieany, uhléitany aj.), hydrolytické produkty (SbOCI,
BiOCl), karbonatové horniny a rudy (vapenec, dolprocelek), rudy oxidické (kav Fe,
Mn...). Dale rekteré silikaty a slitiny kot s malym obsahem As, Sb a P.

M" +2H" - M? +H,

MY X, +6H" - 2XH, +3M*

2. Kyselina fluorovodikova
Kyselinou fluorovodikovou se rozkladaji vSechnlikaty (za gitomnosti jinych kyselin
H,SOy, HNO; nebo HCIQ) za uvolrni plynného Sik

SiQ, + 4HF - SiF, + 2H,0

Kyselina sirova vaze vznikajici vodu, a tim zamezwdrolyze Sika posunuje rovnovahu
reakce doprava.

3. Kyselina sirova
Ziedn4 se chovéa podobrako HCI. Pouziva se k rozpoust mér uslechtilych kow,
soli slabych kyselin a hydrolytickych prodiikiKoncentrovana ma jizétsi oxida&ni inky
a slouzi k rozpou&ni uSlechtilejSich kava jejich slitin.

4. Kyselina duséna
Ziednd a zejména koncentrovana kyselina ¢hisima silné oxidani &inky, jichZz se
vyuziva i rozkladech, kdy je oxidace Zzadouci. Sloutddevsim k rozpoudti wetSiny kova
(mimo Au a platinovych kay), slitin Bi, Cd, Cu, Pb, Fe-Mn, Fe-P, jakoZ i rGdi, Mo, Co,
Ni aj. Nekteré kovy (Al, Cr, Fe) se koncentrovanou kyselipasivuji.

3M" +2NO; +8H" - 3M*?*" +2NO +4H,0

5. Kyselina chlorista

Zirednd ma jen slabé oxidai (inky, a tak niize @i rozkladu nahraditiedénou HCI
nebo HSQO, Koncentrovana kyselina (asi 72%ni) je vSak zaSemg teploty silnym
oxidovadlem. Pouzivd se #znym oxid&nim rozkladim, nag. k rozpou&tni oceli i
stanoveni Cr, Si, V, P, pro rozklad kovovych katibid

Rozklady kyselinou chloristou jsou vyhodné, preto#tSina kovovych chloristanje
velmi dol¥e rozpustna ve va@d Prace s koncentrovanou kyselinou vyZaduje aléowel
opatrnost, nelibpti nespravném zachazentige dojit k prudkym vybuaim.
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6. Ostatni kyseliny a jejich s#si
HBr + Br, — rozklad slitin Fe-Mo, Fe-Si
HCI + Br, — rozklad ko, slitin a sulfidické rudy s malym obsahem siry
Lucavka kralovska, tj. sis HClI a HNQ (3+1) nebo obracena davka — rozklad
uslechtilych kow, jako je Au, Hg, kou platinové skupiny a jejich slitin, dale rud Hg, W
a také sulfidickych rud, fosfig arsenid a kovovych antimonit

Au+3Cl, + HCI - [AuCl]” +H*
2
Hg + 2NOCI - HgCl, + 2NO
M. Sh, +8CI, +8CI~ — 3M"Cl,|” +2[sbcy]

7. Roztok alkalického hydroxidu
Pouziva se zejména k rozkladu lehkych slitin (&h, Si a Mg) ve forrd 35%niho
roztoku NaOH nebo KOH. Uvedené kovyephazeji na rozpustné hlinitany, zZinatany
apod. Ale h&tik spolu s pitomnymi €Zkymi kovy poskytne nerozpustny hydroxid.

2Al + 20H™ + 6H,0 — 2[AlI(OH),]” +3H,
Mg + 2H,0 - Mg(OH), + H,

Rozklady tavenim

Krozkladu na suché cesttj. ktaveni nebo slinovani vzorku s tuhyrinidly,
pristupujeme tehdy, nefieme-li vzorek rozloZitinidly na mokré cest Jednotlivé slozky
vzorku se pevadiji na slodeniny, které jsou jiz rozpustné ve wodebo ve #edinych
kyselinach. Lze pouzit alkalické taveni, kdy tagmdlje uhlgitan sodny nebo sés uhliitanu
sodného a draselného, dale hydroxid sodny nebeldsas smés uhliitanu sodného se sirou.
Toto taveni slouzi k rozkladurémiitand, sulfidickych rud, rud cinu, antimonu a arsenu.
Kyselé taveni slouzi vrozkladu hlinitan rud obsahujici CU, Ni, Ti, korundu,
aluminosilikafi, piski. Krozkladu se pouziva jako tavidlo disiran sodmkid bority
a tetraboritan sodny.

Tlakové rozklady

Probihaji nejasgji v ocelovych nebo hlinikovych autoklavech.ukéme tak do roztoku
pievést i materidly, které se za normalniho tlakuekgami nerozkladaji. Slouzi k rozkladu
korundu, silikad, slitin drahych kou. Jako rozkladna kyselina se &ag€ji pouziva HCI, HF,
pop. jejich snési s HNQ nebo HSQ,.
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Obr. 20 Mineralizétor s fokusovanym mikrovinnymepolpro kyselinoveé tlakoveé rozklady
(Zdroj: CD firmy 2THETA s.r.0)

Mikrovinné rozklady

Slouzi k rozkladu roztnych vzorki za zvySenych teplot, ngstji k rozkladu
organickych a biologickych matenal Energie nutna k dbvu vzorku se dodava
prostednictvim mikrovinného zé&ni. Mikrovinné rozklady Ize provéd v otewenych
i vuzawenych systémech. \fipact rozkladu v uzakeném systému probiha rozklad
ve specialni nddobce zhotovené z vysoce odolnasiup(teflon) za zvySeného tlaku. Energie
mikrovinného z#eni se pemeni na tepelnou energii, ktera i vzorek. Moderni
mikrovinné pece umadaitiji sowasny rozklad minimath 10 vzorki, kterymi se v pibéhu
rozkladného programu atia Rozkladat Ize roziné vzorky pirodniho givodu i syntetické
materialy. S oblibou se rozkladaji (mineralizujiplbgické vzorky (krev, krevni plazma,
vlasy, rostlinné i ZivdiSné tkaw, houby). Mikrovinné rozklady se prov§dv piitomnosti
silnych minerélnich kyselin a oxidaich¢inidel (HNGs, HCI, HF, HO,). Rozkladny program
je vhodné rozdit do rekolika fazi. Intenzitu mikrovinného #eéni je nutné zvySovat
postupr, aby se zabranilo béiivému pfibéhu dekompozini reakce a ipadné explozi.
Produktem usfsného mikrovinného rozkladu (mineralizacegify, homogenni roztok.
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Obr. 21 Mikrovinné pec pro kyselinové tlakove razk (Zdroj: www.anton-paar.cz)

Kvalitativni anorganicka analyza

Pri kvalitativnim rozboru chemickymi metodami se riéjd ctlaji predbEzné zkousky,
podle jejichz vysledku Ize odhadnout povahu analgmé latky. Mezi fedtEzné zkousky
pati zjiSttni vzhledu vzorku, jeho zbarvovani plamene, rozpst ve vod a v jinych
rozpoustdlech, zkousky s oxidovadly nebo redukovalyzkousSky roztoku se srazecimi
¢inidly. Podle chovani ip predéznych zkouskach se da odhadnout o jakou latkuf.pop
skupinu latek jde. To velmi usnadni dalSi postuglymy. MiZzeme provaét déleni vzorku na
jednotlivé prvky (ionty, skupiny) nebo izolovat stvovanou sloZku vhodnou separa
metodou. Kvalitativni analyza se vyuziva zejménaskanoveni anorganickych katiént
anorganickych anioita ke stanoveni futki skupin organickych latek.

Skupinové reakce kation d - déleni kationt a

Nékteré analyzy vzork nelze provaét, pokud je ve stanovovaném vzorkutSi
mnozstvi kationt. Proto je nutné dkteré kationty pedem odstranit nebo odld z pivodniho
vzorku. Pro separaci se pouzivdeti kationfi podle tzv. analytickychitd. Toto dleni také
slouzi ke kvalitativni analyze. Principéldni je zaloZzen na srazecich reakcich. Ke slozité
smeési kationti se gida srazeciinidlo, které vysrazi konkrétni kationty a ostakaitionty
zistavaji v roztoku. Vznikla srazenina konkrétnictida@a se odfiltrujeci odstedi a zbyly
Ciry roztok se nize pouzit pro dalSi srazeni. Jelikoz se gpazenicinidlem oddli smes
kationti, vznikla sraZzenina se rozpusti abpe idavaji dalsi sraZzecinidla, dokud nedojde
k Gplnému rozdeni sngsi na jednotlivé kationty. Ty se pak daji stanosélektivnimi
reakcemi. V nasledujicim schématu je zobrazeftendkationti do pti analytickych tid.
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Schéma d éleni kationt i do analytickych t Fid

smeés kationta
roztok

+H

Cl

kationtyl. t¥.
srazenina

zbylé kationty - roztok

+ H,S (NaS + H)

kationtyll. t .
srazenina

zbylé kationty - roztok

+ (NHs)2S

kationtylll. t ¥. zbylé kationty - roztok

srazenina

kationtylV. t¥.
srazenina

Kationty se dli do psti analytickych tid:
. analyticka tida — Ag, PE*, TI" a Hg?"
Il. analyticka tida — a) PB, CU#*, Cdf*, Bi**, Hf*

b) $h Sii**, SB”, Sb*, AS**, As”*

+ (NH4)2.COs

kationtyV. tr.
roztok

lll. analyticka tida — ZrA*, Ni®*, Mn®*, AI**, CP**, F&*, F€*, Co*
IV. analytick& tida — B&", C&*, SF*
V. analyticka tida — Li, Na", Mg?*, NH,", K*

Skupinov&inidla

|. analyticka tida — HCI (1+2)

ll. analyticka tida — HS (NgS+H")
[ll. analytickatida — (NH,).S
IV. analyticka tida — (NH,).,CO; nasyceny roztok
V. analyticka tida — nemé&
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Reakce s kyselinou chlorovodikovou

Z b&znych kationt se Zedtnou HCI sraZi jen ionty Ag PE*, TI' a Hg?', které
poskytuji bilé srazeniny chlofig nerozpustné vetredinych kyselinach. Pouze PbhCle
rozpustny za horka ve véd

Ag"+CI - AgCl
Hg,** + 2CI -~ HgCl,
TI*+Cr - TICl

Ptf + 2 CI - PbC}

Reakce se sirovodikem v kyselém prost  Fedi

Z prostedi Zedné kyseliny chlorovodikové se sirovodikem sraagp sulfidy AgS,
HgS, PbS, Cuérné), CdS (Zluty), BS; (tmaws hrédy), SnS (hady), SnS (Spinav Zluty),
As;S;, AS;Ss (ZIuté), SkS;, SkhSs (oranzové).

2Ag" + S - AgS
Hg,” + S - HgS + HJ
C¥ ' +S - CuS
Zn**+S . ZnS
2As + 3% L As,Ss
2SE* + 3% - SbS;
2Bi*" + 3% . Bi,Ss

Reakce se sulfidem amonnym

V neutrainim az slabzasaditém prostdi se roztokem sulfidu amonného srézeji vedle
sulfida kowvi, vylucujicich se p srazeni s bB, také FeS, KR8; CoS, NiS {erné), MnS
(razovy) a zZnS (bily). V dsledku protolytické reakce sulfidovych idnjsou v roztoku
piitomny ionty OH a proto se saasré s uvedenymi sulfidy sraZzeji malo rozpustnée
hydroxidy Al(OH); (bily) a Cr(OH) (zeleny).

Mn®**+ S - MnS

FE'+S - FeS

2CP" + 3% + 6H,0 - 2Cr(OH) + 3H:S
2A1F" + 3% + 6H,0 — 2AI(OH); + 3H,S
As;S; + 3% - 2 AsS®

ShSs+3S - 2Sbhb$”

V roztocich polysulfid amonnych se rozpoufit sulfidy SnS, Sng As,S;, ASSs,
ShS;, SbSs acasténe CuS za vzniku rozpustnych thiokomplexProtoze polysulfidy maji
oxidasni &inky, dochazi § rozpoustni k oxidaci SH, As" a SH' na S, As’ a SH.
Okyselenim roztok thiokomplexi vznikaji ot srazeniny sulfid.

Reakce s vodnym roztokem amoniaku

Cinidlo srézi stejné kationty jako roztok alkalickéhydroxidu, protoZe vak obsahuje
i molekuly NHs, vznikaji kron&€ malo rozpustnych hydroxid také amminkomplexy.
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V prebytku roztoku amoniaku se rozpaij&srazeniny hydroxitl jako Ad, Cd', Hd', zn'
(bezbarvé), Cly Ni'" (modré), C8, Cr" (razové) a CY (cervené).

NH3+ H,O - NH; + OH

Co?* + 6NH; — [Co(NH)g)**
Ni?* + 6NH; — [Ni(NH3)g]*"
CU" +4NH; - [Cu(NHg)s)**
Fe" + 30H - Fe(OH)
Al** +30H - AI(OH)s
Sr* + 40H - Sn(OH),

Reakce s uhli €itany alkalickych kov
Alkalické uhlicitany podléhaji ve vadprotolytickym reakcim

CO:% + H,0 » HCO; + OH
HC03 + Hzo o H2CO3 + OH

Roztokem alkalického ulditanu se srazeji vSechny kationty s vyjimkou arsehi soli,
kationtu amonného a sanfepr¢ kationti alkalickych kowi. F¥i sraZzeni dvojmocnych
kationti vznikaji nap. MCOs; . X M(OH);. Srazeniny FeC9a MnCQ se oxiduji vzdusnym
kyslikem na Fe(OH)a MnQ, . x H,O. Suspenze CuG@ AgCO; se i zahrivani rozkladaji
na g@islusné oxidy.

CuCQO; -~ CuO + CQO

Rtutnata §l poskytuje srazeninu HgGO x HgO, srazenina rtué soli disproporcinuje
za vzniku elementarni rtuti.

Trojmocné actyimocné kationty (Bf, AI", c, Fd", sy", sd¥ a Sf), jejichz
hydroxidy jsou velmi malo rozpustné, poskytuii graZzeni pevazig zasadité uhtitany nebo
hydroxidy, obec#

2M*+3CQ%+3H0 -~ 2M(OH); +3CQ

V prebytku uhlgitanu secasténs rozpouji srazeniny amfoternich prik(PH', zn',
s, sa'V, A" ™) na hydroxokomplexy.

Pisobenim C@ prechéazeji uhtiitany na rozpustné hydrogendudiany. Varem roztok
hydrogenuhBiitani vznikaji ogt srazeniny uhéitant.

Vybrané reakce aniont a

CO5> uhlicitany mohou byt fitomny pouze v zasaditych roztocich. Rédavku HSO, se
uvolni CQ, ktery se jima do roztoku hydroxidu barnatéhoingznposkytne bilou sraZzeninu
BaCQ..

SO z roztoku okyselenéhorednou HCI se za ifiiomnosti siranovych iofit vylucuje
piidavkem roztoku BaG| bil4 srazenina BaSO
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SOs*: odbarvuji modry roztok Vottkova ¢inidla (fuchsin a malachitova zele
za nepitomnosti sulfidi a polysulfid.

S*: reakce s pentakyano-nitrosylZelezitanem sodnymnogrusid sodny) v sikh alkalickém
prostedi, vznika fialo¥ zbarveny rozpustny komplex. Okyselenim roztokuabbgiciho
sulfidy se uvahuje pachnouci jedovaty sirovodik.

PO,>: po okyseleni reaguiji s tzv. molybdenovou solijcipztokem molybdenanu amonného
v HNO;, kdy vznika Zluta sraZzenina tetrakis(trimolybdafimgforecnanu amonného.

PO} +12M00? +3NH; +24H*  (NH,),[P(Mo,0,,),] + 12H,0
CI": srdZzeni AgCl roztokem AgNO

Br’: reakci s chlorovou vodougrhazeji na elementérni brom, ktery roztok zbarzlj& az
Zlutohredg.

| v prostedi kyseliny octové se oxiduji na jod. Vznikly jagt extrahovat do chloroformu,
kde se rozpousti za vzniku fialovych roziok

NO;": dikaz je zaloZen na diazotaci aromatického aminulime dusitou a kopulaci vzniklé
diazoniové soli s aminem nebo fenolem &arvenofialové azobarvivo. Jakdénidlo se
pouZziva roztok kyseliny 4-aminobenzensulfonovéraftelu v CHCOOH.

HD\
-
N — N / \
05 )M >

b
W
Obr. 22 Azobarvivo

NO3: dokazujeme je néfmo po jejich redukci na dusitany kovovym zinkenkygelém
prostedi.

NO; +Zn+2H"* - NO, +2Zn* +H,0
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Vazkova analyza - gravimetrie

Je zaloZena nhkvantitativnim vylouceni stanovované slozky z roztoku ve férmalo
rozpustné slateniny, kter4d se suSenim nebo Zih&nifevpde na chemicky definovany
produkt, ktery se vazi. Vyl@ena srazenina se nazywducovaci forma presré definovany
produkt ziskany po suseni nebo zihani se nafowda k vazeni (vyvazkag z jeji hmotnosti
se vyp@itava obsah stanovované slozkyekMy je vylwovaci forma sotasreé i formou
k vdzZzeni (nap AgCl, BaSQ, nekteré komplexni slateniny kovovych iont s organickymi
¢inidly...).

Vazkova analyza méa nejtéi vyznam jako jedna z nejspoleli§ich metod stanoveni
pii kontrolnich a srovnavacich analyzachii wpalidaci (owtfovani spravnosti) novych
analytickych metod afpanalyze standatd Pati mezidefinitni metody tj. metody, u kterych
ma vysledek imou navaznost kékteré zakladni jednotce Sl soustavy.

Pii vdZkové analyze vyuZzivame jen takovych srazeogelkci, pi nichZ vznikaji malo
rozpustné a ddb zpracovatelné sraZzeniny. Podle tvafastic rozliSujeme sraZzeniny
Vlastnosti srazenin jsou zavislé nejen na jejickencitkém slozZeni, ale i na podminkach
vyluc¢ovani. Velikost vznikajicicltastic srazeniny je zavisla na rychlosti, jakou rsgenina
vyluéuje. Cim je rychlost vyldovani mensi, tim&si ¢astice vznikaji. Rychlost vytovani je
piimo unérnd relativnimu pesyceni roztoku. #@syceni bude tim mens¢éim pomaleji
zvySujeme koncentraci srazedla. Velikoéastic zavisi i najovodni koncentraci vykované
sloZzky v roztoku. Plati, Ze pro v@avani hrubSich sraZzenin nesmi byt roztoky velreténé
ani naopak filis koncentrované. Rozpusfi latky poskytuji obvykle &Si ¢astice. Sedni
velikost ¢astic srazeniny se #t8uje s dobou, po kterou se srazenina ponecha ykel st
S maténym roztokem.

ProtoZe pevaznacést analyticky vyuZivanych reakci probiha meziyome vodnych
roztocich, budeme se dale zabyvat pouze srazegimovahami ve vodném prosti.

Sou €in rozpustnosti

Pri rozpouséni tuhého elektrolytu /B, ve vod se ustavuje heterogenni rovnovaha
mezi tuhou fazi (s indexem s) a ionty v roztoku

(&By)s o XA +yB*

Za danych podminek vznikngasem nasyceny roztok a ¥m ma rovnovaha dynamicky
charakter, tj. ionty fechazejici z krystalové fitky tuhé faze do roztoku jsou nahrazovany
ionty prechézejicimi z roztoku 2pdo krystalové rizky tuhé faze. Dynamickou rovnovéahu
charakterizujgovnovazna konstanta

_a (A‘“).ay (BX’)
alAB, ),

Jestlize uvazime, Ze aktivitasté tuhé latky je podle definice jednotkova, nabwgraz pro
rovnovaznou konstantu tvaru

K. =a*(A").a’ (B¥)
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Velicina Ks se nazyvaowin rozpustnosti Nahradime-li aktivity relativnimi rovnovaznymi
koncentracemi, dostaneme

(k,), =[ar]* [ ]

kde (Kyc je koncentradni souwfin rozpustnosti Jestlize roztoky malo rozpustnych latek jsou
velmi zZredné, bliZi se aktivni koeficienty k jednotce a potplati (Ks)c = K.

Souwin rozpustnosti je vyznamna véha, kterd umoiuje vypaet rozpustnosti latky
za tiznych podminek, tj. isté vod, za gitomnosti pebytku rekterého z iont tvoricich
sraZeninu, zaiftomnosti cizich iont, pri rizném pH apod.

Obecny postup vazkoveé analyzy

navazeni vzorku — m
pievedeni vzorku do roztoku
srazeni

filtrace a promyvani

suseni a zihani

vazeni vyvazky - ;m

vypocet

~ouhwNnk S

Analyzovany vzorek fevedeme do roztoku a Upravou r&skh podminek (objemu,
teploty, pH) zajistime optimalni fo¢h nasledujici srazeci reakce.

Pro vyloweni stanovované slozky zroztoku pouzivame obvyldenych roztok
¢inidel. U organickych¢inidel Spat® rozpustnych ve vad pouzivame jejich roztak
v organickych rozpou&tllech misitelnych s vodou riejstji s ethanolem. SraZecitinidlem
muze byt i latka plynna, napH,S, CQ apod., kterou uvadime plynule do r&aksmesi az
do nasyceni.

Po kvantitativnim vyloteni nechame vzniklou sraZzeninwitou dobu zrat a poté ji
odcklime od maténého roztoku filtraci. K filtraci pouzivAmeizné druhy kvantitativnich
papirovych filth, které po spaleni zanechavaji zanedbatelné mnopspelovin a maji
definovatelnou hustotu. Krystalické srazeniny s&kdy filtruji pomoci porceldnovych
filtrac¢nich kelimki nebo pomoci sklemych frit.

Po odfiltrovani je ieba srazeninu (filtkani kol&) zbavit zbytkk mate&ného roztoku
a strzenych rozpustnych latek promyvanim vodou nelstji roztokem vhodného
elektrolytu. Promyvani je nutné opakovat. Odfiltaoou a promytou sraZzenindepadime
susenim nebo Zihanim na formu k vazeni. SuSeniomrioze odstr@ovani tkave kapaliny
(vétSinou vodu, org. latky)ipteplotach mira nad jeji teplotu varu (105 — 12Q), pi kterém
zpravidla nedochazi k chemickym &ndm srazeniny. K Zihani sraZenin, které probiha
obvykle @i teplotach 400 — 1200C na vzduchu nebo v proudu plynu, se pouZzivaji
porcelanove, femenné nebo platinové kelimky. SraZenina igel Zihanim nejprve vysusi,
a pokud bylo k filtraci pouZzito papiru, ten se z2wlspali zativanim kahanem tak, aby
nedoSlo k jeho heni. Teprve potom je mozno zihani dokibwv plameni nebo v elektrické
peci @i pottebné teplat. Fi Zzihani dochaztasto k chemickym zgmam sraZeniny. Srazeniny
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se suSi nebo Zihaji do konstantni hmotnosti. Hnsbtsi@Zeniny sefpdalSim vazeni smi lisit
nejvyse o 0,3 mg.

MnoZstvi stanovované latky se pak vymmoz navazky vzorku, z hmotnosti vyZzihaného
vzorku a pomoci gravimetrického faktoru. Hodnotawymetrického faktoru g§ mazeme
vypotitat nebo vyhledat v tabulkach.

fg=% Ws=% f, 100 [%]

Mp — molarni hmotnost hledané latky
Mi; — molarni hmotnost izolované latky
my, — hmotnost vyvazky

m, — hmotnost navazky

Priklady stanoveni n ékterych prvk d a skupin

Stanoveni Ag: sttibrné ionty se z okyseleného vzorku za horka sjakd bily AgCI
piidavkem kyseliny chlorovodikové. AgCl je i vyslednyproduktem po Zihani.

Stanoveni Fe:Zelezité ionty se za horka srazi amoniakem. Vzngzae hnéda srazenina
hydroxidu Zelezitého, ktera je Zihaniiepedena na oxid Zelezity.

Stanoveni Ni: nikelnaté ionty se srazi ve skabamoniakalnim prosedi roztokem
diacetyldioximu v ethanolu za vzniku purpuéo¢ervené sraZeniny nikldiacetyldioximu.
Vzorek se pouze susSi a poté vazi.

Stanoveni Mg: hoe¢naté ionty se srazi za horka hydrogenfosfoseem amonnym
v prostedi amoniaku jako bila srazenina fostor@nu hdecnato — amonného, ktery se ziha
na MgP,0O;.

Stanoveni Cavapenaté ionty se srazi za horkav&lanem amonnym jak@daelan vapenaty,
ktery se Zih& na oxid.

Stanoveni sirafi: sirany se srazi za horka titpmnosti HCI roztokem chloridu barnatého za
vzniku bilé srazeniny BaSOktery je i vyslednym produktem po zihani.

Stanoveni fosforénani: fosfor&nanové ionty se srazi fe&natou soluci. DalSi postup je
stejny jako u stanoveni Mg.

Stanoveni chlorig: chloridové ionty se srazi za chladu roztokem AgNO
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Odmérna analyza
Protolytické rovnovahy - acidobazické rovnovahy

Arrheniova teorie kyselin a zdsad

Pojmy kyselina a zasada se v chemii vyvijel a sigleiji. StarSi teorie se opira
o projevy kyselosti a zdsaditosti ve vodnych roiodArrhenius). Pojmy této teorie jsou
stéle Zivé a byly pouzity véebnici obecné chemie, a proto se¢jaopieme o ni.

Ve voct je nositelem kyselosti vodikovy ion*H nositelem zasaditosti ion QHPodle
Arrhenia jsoukyseliny latky, které ze své molekuly mohou agivat g rozpouséni
a disociaci ve vo#l ion H (odpovida to latkam, které se kyseliny nazyvaj hilediska
chemického nazvoslovi). Nap

HCI - H + Cr

nebo dvojsytna kyselina, ktera disociuje ve dvaysich
H,SO - H  + HSO,
HSO, -~ H 4+ sQ”

Kyselina sirova mize od&¥povat dva ionty F, je dvojsytna kyselina. Obdobmag. kyselina
trinydrogenfosforéna HPO, je kyseliny trojsytna.

Zasady jsou latky, které $ rozpousEni a disociaci ve vad odSepuji ion OH
(Arrheniovy zasady jsou z hlediska chemického néloxd hydroxidy). Nap

NaOH - Na~ + OH
nebo dvojsytna zasada
Ca(OH) L cE o+ 2 OH

Reakce Arrheniovy kyseliny a zasady se nazyeatralizace a vznika pi ni prislusna 8l,
ktera ma kation z hydroxidu a anion z kyselinyated/znika voda, ndp

HCI + NaOH - NaCl + HO
Protoze 8l je v roztoku zcela disociovana na ionty je hlapoidstatou neutralizace vznik
vody

H +CI + Na +OH - Na*+ClI  + HO

Podle toho, do jaké miry probiha disociace, rozeam& silné a slabé kyseliny

i zdsady (jako silné a slabé elektrolyty). Silnésddiny a zasady disociuji zcela. Slabé
kyseliny a zasady disociuji j@@asté&né. Disoci&ni reakce je u nich pouz@st&na — probiha
jen do utité rovnovahy. V roztoku se pak vedle idbnizniklych disociaci slabé kyseliny
Ci slabé zasady vyskytuji i nedisociované molektRovnovahu disociace vystihuje pak
piislusna rovnovazna konstanta — diséeia

K silnym kyselindAm pdt nag. jiz uvedené HCl a B0, dale HNQ, HCIO,.
K slabym kyselinam, lépe vyjéeho spiSe k stdre silnym a slabym kyselinam gat
kyseliny, jejichZ disocieni konstanta kyseliny e mensi nez 18 Nag. octova kyselina

CH;COOH o CH;COO + H

K _[H"]OCH,COO]
? [CH,COOH]

kde vyrazy v hranaté zavorcéepdstavuji molarni koncentracéiglusSnychéastic, které jsou
v roztoku, v @mz se ustalila rovnovaha. (Tedy n@H3;COQO] nepedstavuje octanovy
anion, tedy ufitou ¢astici, ale molarni koncentraci tohoto iontu v okat, tedycislo.)
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Pro obecs napsanou kyselinu HA
HA o A + H
(= [HI0A]
[HA]
Disociace vicesytnych kyselin probihaji, jak je ery/edeno postupntakze pro kazdy
stupei Ize najit gisluSnou disocigni konstantu, nap
H3PO4 - H2PO4_ + I—r
_[H']DH,PO;]
al
[H:PO,]

H.PO, o HPQ> + H*
_[H']1IHPO] ]
= [H,PO,]

HPO* - PO~ + H'
_[H"10PG;]
® [HPOI]

K silnym zdsadam piétnag. hydroxidy alkalickych kot (jako KOH, NaOH) a déle
piedevsim Ba(OH)a Ca(OH). Jejich vesSkery rozpusty podil v roztoku je disociovany.
Rovnovahu disociace Ize vyjad ptisluSnou rovnici s rovnovaznou konstantou. iNggo
amoniak

NH,OH o NH; + OH
k = [NH;]OOH]
®  [NH,OH]

s disocig&ni konstantou pro zasady.K

(Pro uplnou spravnost vykladu jeeba poznamenat, Ze latka se vzorcem@®Ht ve vodném
roztoku prakticky neexistuje, aletfippouziti Arrheniovy teorie se bez ni neobejdeme.
Vhodrgji I1ze vyjadit zdsaditost amoniaku teorii Brostedovou — vizniDgt plati, Ze latky

s disoci&ni konstantou zasady mensi neZ pdvazujeme zaigtdni nebo slabé zasady.

(Je teba upozornit, Ze i latky, jejichZ diso&i konstanty jsou mensi nez 4@ nepat dle
definice mezi silné kyseliny a silné zasady, ale jmezi stedre silné, mohou byt

v koncentrovaném stavu Ziravé; jako hapctova kyselina, kyselina fosfd@rea nebo
amoniak.)

Disociace vody a pH
Voda pati k velmi slabym elektrolyt, tj. neni prakticky ubec disociovana. Disociuje
dle rovnice
HO - H + OH"~
Vidime, Ze dle Arrhenia je nutno ji povaZzovat z&owa slabou kyselinu i zasadu. Jeji
disociace se nevystihuje obvyklym tvarem diséikonstanty
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« ~[H7100H]
[H20]
Protoze koncentrace samotné vody veévadvodnych roztocich je prakticky konstantni, je

zahrnovana do konstantyi(jgpravrgjSim vyjadovani konstant pomoci aktivit, je jeji aktivita
ve vodnych roztocich jednotkova). Konstanta naliyaéu

Ky =[H"]0OH"]

a nazyva sentovy sowin vody. Hodnota iontového séinu vody zavisi na teplét pii 25°C
je prakticky rovnal0**.

Pokud je systém v rovnovaze, musi byt podle tétaioe sodin koncentraci obou iofit
ve vod& a vodnych roztocich konstantni. ZvySujeme-li konaci jednoho z nich n#ép
pridavanim kyseliny nebo zasady, musi koncentrachélra tundrné klesat. Koncentrace se
snizuje tim zpsobem, Ze spolu reaguji za vzniku nedisociovang vqaorobih& neutralizace,

H o+ OH - H,O
tim se snizuje jejich koncentrace, dokud@olkoncentraci obou iofitneni roven k.

Pro neutralni vodné roztoky plati, Ze &m je stejna koncentrace idntH" jako
koncentrace ioiitOH;, .

[H] = [OH]]
Ky =[H']1QOH ]=[H"]
[H*]=[OH ] =K, =+10™ =107 (0,000 000 1 mol di),

Kysely roztok je roztok, vdmz je koncentrace ioiitH" vétSi nez koncentrace iant
OH;, tedy plati [H] > [OH]. Koncentrace iorit H* pak tedy musi byt&si nez 1d mol dm?
kdezto koncentrace iontOH musi byt naopak mensSi. V zasaditych roztocieev@zuje
koncentrace iofit OH, takZze koncentrace idntH® pak tedy musi byt mensi nez
10" mol dm?,

Koncentrace ioritH* resp. OH' je dilezity ukazatel, ktery nas informuje o kyselosti
a zasaditosti vodnych roztbkZ této informace iive chemik usuzovat na chemické chovani
roztoku; na to, jaké reakce ¥m mohou probihat, jaké latky nebo jaké formy latehem
mohou existovat. Protoze se koncentrac¢e ¥H™ mohou pohybovat v rozmezi vice nez 14
fAdi, pouZivA se k charakterizaci kyselosti &iekk, ktera nas informuje o kyselosti
a zasaditosti vadech koncentraci iotH*. Tato veltina se nazyva pH (Sérensen; pondus
hydrogenii). Veli¢éina pH je definovana jako zpora vzaty dekadicky logaritmus
koncentrace vodikovych iaint (Presreji misto [H'] ma byt aktivita vodikovych ioit kterou
vS3ak pro rediné roztoky nizeme piblizné nahradit koncentraci; vice k pojmu aktivita bylo
feceno u sotinu rozpustnosti).

pH =-log[H "]
(Symbol p je obechpouzivan jako vyraz pro zaporny dekadicky logam$mnap. misto
rovnovaznych konstant pouzivame a tabelujeme hggidtcoz je —logKk.)
Hodnota pH neutralniho roztoku, ktery ma koncemfi@tti H* rovnu 10" mol dm?®, pH bude
tedy

pH =-logl0” =—(-7) =7
Pro kysely roztok, naps koncentraci iofitH" rovnu nap. 10° mol dmi®, bude tedy platit
pH =-logl0? =—-(-2) =2
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Tabulkac. 2 — prehled kyselosti roztdk

[H] [10° [107 [10% [10° [107 [10° [10° 10% [10° [10T [10™ [10%% [10% [10™
mol/l

:Oi- siln¢ kyselé slakkyselé slake zasadité sibrzasadité
oky

pH0123456én891011121314

Bronstedova teorie kyselin a zasad

Obecrjsi teorie kyselina a zasad je teoBednstedova a Lawryha Tato teorie plati

i pro jina rozpou&idla nez je voda a rozfiie paet latek, které povazujeme za kyseliny
a zasady.
Kyselina — latka, které od&puje proton (coz je vlastrion H).

HA o H* + A
Zasada— latka, ktera protonipima.

B + H o HB"
Z kyseliny po od&peni protonu zbydedastice, ktera je schopna protonébmiijmout,
tj. zasada, stefnjako ze zasadyipmutim protonu vznikneastice schopna proton oggsit,
tedy kyselina. Existuji tedy dvojice kyselina zasadkteré se [iSi jen protonem,
tzv. konjugovany par kyselina zasada
Priklady konjugovanych pér

kyselina - H 4+ zasada

HCI o H + Cr

H,SO, o H* + HSOS

HSO, - H 4+ SQ”

NH4+ - H* + NHs

NH3 o HY o+ NH, amidicky anion

H,O o H* + OH

HsO" - H 4+ H,O hydroniovy neboli oxoniovy ion
Je Zejmé, Ze:

1. Kyseliny nebo zasady nemusi byt jen elektro@énitmolekuly, ale i ionty.
2. Existuji latky, které mohou vystupovat jednokg&kyselina a jednou zasada (hai,O,
nebo NH ¢i HSOy). Takoveé latky jsou dvojaké, tamfoterni povahy nazyvame je amfolyty.
Nacem zavisi to, zda bude dany amfoljit igakci kyselinowi zasadou?
Proton nemze v roztoku samostatrexistovat, uvaluje se z jednéastice jen tehdy,
kdyZz se okamzit spojuje s jinowdstici. Z toho plyne: Kyselina ie reagovat jako
kyselina a od&pit proton, jen v fitomnosti zasady, ktera protorfijpma. Reakce
Bronstedovy kyseliny a zasady je v§ma protonu, zfovodni kyseliny vznikne k ni
konjugovana zasada a avodni zasady vznikne k ni konjugovana kyselina.oTat
reakce se nazyy@rotolyza.
Rekci Bronstedovy kyseliny a zasady tedy nevznilddasvoda jako u kyseliny
a zasady Arrheniovy. Kyselé ionty vody nejs@stice H, ale ionty HO", které z nich
ve vod okamzit vznikaji. Podle Bronsteda nejsou hydroxidy zasa#gada je ion
OH’, ktery miZe vznikat disociaci hydroxidu.
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Napr.

Kyselinal + Z4sada 2 o Zdsadal + Kyselina 2

HCI + NH; o Cr + NH,"

HCI + H.O o Cr + H;O"

H,O + NHs o OH + NH4+

NH4Jr + H,O “ NH3 + H30+

HCOs + OH o  CO&% + H,O

HCI + HCOS - Cr + H,COs
(rozpad na C@a H0)

CHsCOOH + HO o CH;COO + H:O"

HCI + CHCOOH - Cr + CH,COOH,"
Acetonium

Zda se latka bude chovat jako kyselina nebo zagaldase bude chovat jako silna nebo slaba
kyselinaci zasada, zavisi na tom¢in reaguje.

Kyselost a zasaditost latek posuzujeme vzhledemowziganému rozpouXtlu, coz byva
ve WtSing pripadi voda. Mirou sily je oft disoci&ni konstanta.
Napr. amoniak se ve v@dchova jako sedre silna zasada

H.O + NH; - OH + NH,"

Rovnovazna konstanta pro rovnici
« = [NH1HOH"]
[NH,]IH,0]
Koncentrace vody se zahrnuje do konstanty a pakadéase obdobnou konstantu jako
u Arrheniovy teorie, jenze lépe odpovidajici chemigeakce

_ [NH;10OH "]
[NH,]
Zaporny logaritmus této konstanty je 444,75

b

K amoniaku konjugovana kyselina je ion NHVe vod se chova jako kyselina (nagpri
rozpoustni NH,CI)

NH4Jr + H,O - NH3 + H30+
Rovnovéazna konstanta pro tuto kyselinu (po zahikaricentrace vody do konstanty)

« = [INH:]QH,O"]
) [NH,]
Konstanta pro kyseliny se od konstanty ArrheniaSijen v tom, Ze pisemes;8" misto H.

Mezi disoci&ni konstantou kyseliny konstantou konjugované zasadstuje jednoduchy
vztah. Konstantu roz8me vyrazem [OH

_[NH ,JJH,0*]{OH "] _
* [NH;]OOH ]

[NH,]
[NH ;] OH -

K

E[H30+][]10H 1 _ K,
] 1 K,
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Postupnymi Upravami lze ziskat vztah pro zapewaté logaritmy
logK, =logK, —logK,
-logK, =-logK, —(-logK,) = -log10™* - (-logK,)
PK, = pK, — pK, =14- pK,

Z pKqiontu NH," a Ize vypditat pK, konjugované zasady NH
pK, =14- pK, =14- 475= 925
Sila kyselin a zasad podle hodnot pK

Malé pK znamena sitjsi kyselinu (zasadu), velké pK slabsi kyselinuséziu).
Nap'. MtiZzeme posoudit dle hodnot gKak klesa sila kyselin pro kyselinu fosfémeu a jeji

ionty HPO, pKa=2,16
HPO, PKa=7,21
HPO” pKa=12,32

Jestlize se pouzije jako rozpotdib jina latka nez voda, e se tim ovlivnit schopnost latky
odSEpovat nebo fjimat proton, tedy to, zda se latka bude chovk jgilnaci slaba kyselina
nebo zasada. PouZije-li se jako rozp&dit latka, ktera bude dychtij prijimat proton nez
voda (nap. dimethylamin nebo pyridin), posiluje se kyselddtek a oslabuje se jejich
piipadny zasadity charakter; ze slabych kysebita kyseliny sil@jSi a ze dedre silnych
zasad zasady slabé. Naopak rozpmldtsnadno od&pujici proton (nap octova kyselina)
posiluje zasadity charakter a oslabuje kysely ditardatek.

Hydrolyza
Ze vztahu

pK, =14- pK,

je ztejmé, Ze silgjSi kyselina (menSi p¥ musi mit konjugovanou velmi slabou zasadiigyv
pKp) a naopak, silnd zasada ma konjugovanou kyselahos (coz bylo vysloveno jiz vysSe
Cist¢ kvalitativre). Na zaklad tohoto vztahu mezi silou konjugované kyseliny aazfy Ize
snadno vysitlit jev zvanyhydrolyza soli, ktery zfisobuje, Ze roztoky soli mohou byt kyselé
nebo zasadité. {Bdstava, Ze kdyZ soli vznikaji neutralizaci kyselidsadou, musi byt jejich
roztoky vzdy neutrdlni, je chybnd.)
Nap. pii rozpousEni chloridu amonného latka disociuje zceld {8 silny elektrolyt)

NH,4CI - NH4Jr + CI
lon CI je konjugovana zasada k silné kyselHCl), takze je to zasada tak slaba, Ze neni
schopna reagovat s vodou jako zasada. lon’Nél konjugovana kyselina kistre silné
zasad NHjs, takzZe je to slaba kyselina, ktera s vodou readgjgjeovnice

NH,4" + HO o NH; + HO"
V roztoku tedy vznikaji oxoniové ionty, roztok gdy kysely.
Roztoky soli silnych kyselin a slabych zasad jsatisiedku hydrolyzy kyselé (dalSfiglad:
tieba siran Zelezity nebo siran hlinity).

Pri rozpousgni jiné soli, nap. octanu sodného dochazi k uplné disociaci

NaCO;s -~  CO~ + 2 Nd
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lon N& neni ani kyselina ani zasada, ion £Qe zasada konjugovana k velmi slabé silné
kyselins (hydrogenuhliitanovy anion s pks 10,33). lon C@ reaguje s vodou jako silna
zéasada (pk= 1,67) a vznikly roztok je sithzasadity
CO” + H,0 - HCOy + OH

Soli slabych kyselin a silnych zasad jsou zasddiééSi Fiklady: roztoky alkalickych sulfidl
jsou silreé zasadité, roztoky alkalickych hydrogendhni nebo octafi jsou mirg zasadité).

Soli silnych kyselina silnych zasad nehydrolyzugjich roztoky jsou neutralni.
U roztok slabych kyselin a slabych zasad (octan amonnydiytaky reaguji s vodou kation
i anion, takZe vysledek hydrolyzy zavisi na jejgile. Nap. octanovy anion je zhruba sté&jn
siind zasada jako amonny ion kyselina, takze iddg§p" a OH vniklé hydrolyzou se
vzajemr piiblizné zneutralizuji. Roztok sulfidu diamonného bude dégaprotoze ion § je
jiz docela silna zasada (pKl,8), porvadz HS je velmi slaba kyselina (pk 12,2), kdezto
amonny ion je jen velmi slabéa kyselina (g$9,25).

Vypoéty pH roztoki silnych kyselin a zasad
Silné kyseliny a zasady jsou ve vodnych roztoctmiadisociovany.
Jednosytna silna obecna kyselina disociuje

HA o A + H*

to znamenad, Ze koncentrace iokt" (resp. HO") v roztoku se rovna koncentraci rozgung
kyseliny. U dvojsytné kyseliny, ktera je silna idvuhém stupni, bude koncentrace ioht"
rovna dvojnasobku koncentrace rozgost kyseliny. (Do celkové bilance nenfelha
zap@itavat koncentraci ioft vzniklych disociaci vody; ta je nepatrna icigté vod,
10" mol/l, a okyselenim vody seé&geni molekul vody jest potlaii). Hodnotu pH nab
roztoku HCI o obecné koncentragicevypaiteme dle vztahu

pH =-log[H "] = -logc,

Priklad
Koncentrace kyseliny sirové v roztoku ¢ = 0,025 dhul®. Jaké je pH roztoku?
Pro roztok kyseliny sirové musime uvazovat, Zeojdénou dvojsytnou kyselinu

pH =-log[H "] = —log(2[¢, g, ) = —l0g(2[0,025 = -log 005=—(-1,30]) =1301

Pro roztoky silnych zdsad plati pro vyet pOH (z4porny logaritmus koncentrace io6tH)
stejné vztahy jako pro vypet pH u roztok silnych kyselin. Z pOH se pak vyfte pH
na zaklad platnosti iontového sa@inu.

K, =10 =[H "] [JOH ]
pK, =14= pH + pOH
Hodnotu pOH naip roztoku NaOH o obecné koncentraci cNaOH wpme dle vztahu
POH = —log[OH "] = -logC,.o4
Hodnotu pH pak vyp&ieme
pH =14- pOH =14-(-logcCy,on)
pH =14+logcCy,on
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Vypocéty pH roztoka slabych kyselin a zasad

Omezime se pouze na roztoky dostateslabych kyselin a zasad, u kterych néaba
uvazovat pokles koncentrace rozgnych molekul v dsledku disociace a na tak
koncentrované roztoky, kde Ize zanedbat v bilancickentraci iont pochazejicich z disociace
vody.
Vypocet pH pro slabou kyselinu s koncentragi ¢
Kyselina disociuje dle uvedené rovnice s rovnovazkanstantou K
HA - A + H+
P LNLLY

[HA]

Pokud tedy zanedbame ubytek molekul disociaci &skyiseliny disociuje jen mélo) plati pro
rovnovaznou koncentraci nedisociovanych molekuekgy [HA]= cya.

lonty A" a H vznikaji spolénou reakci v powru 1:1, takZe jejich rovnovazné koncentrace
jsou stejné [A=[H"]. Dosadime do rovnice pro,K

« SLHTOH'T_[H°P?
’ Cria Cua 7 toho

[H']1=yK, (&

a1 1
log[H "] ZEIOQ(Ka E(tHA) =§(IogKa + logCHA)

[H']" =K, &y,

1
. _ pH =_(pKa_|OgCHA)
pH slabé kyseliny 2

Piiklad

Jaké je pH roztoku ¥O; s koncentraci 1,15.P0mol dni® (koncentrace odpovidajici
nasyceni vody oxidem uliitym z atmosféry s koncentraci @@50 ppm), hodnota pk
=6,35. Jedna se o slabou kyselinu, ktera je siagsytna, ale jeji disociace disté vod
probiha jen do prvniho stupr(v druhém stupni je kyselina o ré&dy slabsi, koncentrace
vzniklych ionfi HCO; je nepatrna a jejich daldi disociace je navic detla ionty H
vzniklymi disociaci do prvniho stuph

pH :%(pKa —IochA)=%(635—Iog 115EL0‘5)=%[6,35—(—494)] :%’ = 565

(To by bylo pH defové vody, pokud by v ni nebyly dalSi kyseliny alewané z ovzdusi,
nag. kyselina sirova a dusia.)

pH slabé zasady

pH=14-(pK, logr;)

kde @ je molarni koncentrace slabé zasady. Vzorec Izeoditl analogicky jako
v piedchozich fipadech; vypéita se pOH roztoku slabé zasady a pakiep@te na pH.

Tlumi ée pH

Tlumice pH nebo také pufry (v starSicbebnicich se nazyvaji také Ustoje) jsou roztoky,
které udrzuji v podstatkonstantni hodnotu pH, i kdyZ se do roztokid@va kyselinaci
zasada. Pouzivaji se rifaehdy, kdyz reakce probiha optimé&jen @i urcitém pH a kdyz fi
reakci vznikaji ionty H ¢i OH (viz nag¥. chelatometrické titrace).
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Jak vyplyva z fedchoziho vykladu fidavek ioni H* (protoni) ¢ OH do vodného
roztoku vyvola zminu jejich koncentrace, a tim 2mu pH. Pokud vSak v roztoku bude vedle
molekul vody zasada sij$i nez voda a kyselina s#j8i nez voda, mohou tyto latky
s dodavanymi ionty H¢i OH reagovat, a tim zamezi #n¢ jejich koncentrace v roztoku.
Otéazka je, jak zajistit, aby spolu tato kyselinzaaada samy nezreagovaly. Tomu lze zabranit
vyuzitim chemické rovnovahy.

Tlumivy Cinek ma nap roztok chloridu amonného a amoniaku. OlelnmizZze byt
roztok slabé zasady a soli této zasady se silnealikypu.

Chlorid amonny jew, ktera tedy ve voglzcela disociuje

NH,CI - NH4" + Cr
Vzniklé ionty NH," se chovaji dle Bronsteda jako slaba kyselinasi#jsi nez voda; ionty
CI" se sice mohou dle Bronsteda chovat jako zasaeaeale vod (jsou slabSi zasada nez
voda, takZe se zde neuplaji v acidobazickych reakcich).

Amoniak jako gstedrgé silna zasada (si#si nez voda) disociuje jen do vyiemi
rovnovahy

NH3 * H.O o NH;" + OH
ktera je, ale jiz existujicimi ionty N ze soli posunuta doleva (tj. disociace nephoie)
nereaguji, ale reaguji misto vodyigdgavanymi kyselinaméi zasadamti vznikajicimi ionty
H* ¢i OH

H + NHs - NH4+

OH + NH," -  HO + NH

takze se netmi koncentrace iofitH" ¢&i OH v roztoku, a tudiZ se nemi pH roztoku.
Vypoéet pH tlumiée

Rovnovéha sé&di disoci&ni konstantou
_[NH;][OH ]

’ [NH.]
pro koncentraci hydroxidovych ianplati
[OH—] - Kb [BNJ!_|3]
[NH,]

V samotném tlundi je hodnota [NH'] rovna koncentraci chloridu amonnéhbgq, ., , protoze

ion NH;" vznikal jen jeho disociaci. Hodnota [MHje rovna koncentraci rozpu$iého
amoniakuc,, , protoze zadny amoniak nedisocioval. Pak plati
(OH"] = Ky [Cm,
NH,CI
Roztok se fipravuje tak, aby pown koncentrace amoniaku a soli byl 1, tzn., Zze katreee
ionti OH se pak rovna Ka pOH se rovna pK Pridavanim iont H ¢ OH se pondr
[[NH,]

Cnh,

koncentrac , ale teprverddova znina vyvola

=~ meni proti pivodnimu pordru
4 CNH4CI
fadovou zminu koncentrace ioitOH a tudiz zminu hodnoty pOH a také pH o 1.
Vzorec pro vypoet pH

Cnw,

pH =14- pK, +log

NH,CI
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c
Pongr koncentraci ——2- Hodnota pOH se drzi kolem hodnoty pl hodnota pH tedy
CNH4CI

kolem 14- pk, cozZ je 9,25,

Obdobné miZze jako tlumi¢ fungovat roztok slabé kyseliny a soli této kysely se
silnou zasadou.Priklad je roztok octové kyseliny a octanu sodnéhoto@a kyselina je
stredre slaba kyselina, ktera reagujeigdgvanymi ionty OH Octanovy anion je slaba zasada
(Bronstedova), sikjSi nez voda, ktera reaguje §d@avanymi ionty H. Hodnota pH takového
roztoku se drzi kolem pH=pK
Pro vypa@et Ize odvodit vztah

PH = pK, +log—s2

kyseliny

Odm érn& analyza - titrace

Stanoveni latek zaloZené na&ieni objemu roztokdinidla praw potebného k Gplnému
zreagovani stanovované slozky v analyzovaném raztpk dosazenbodu ekvivalence

Zname-li gesnou koncentraci roztoké&inidla (tzv. titr), mizeme na zaklad
stechiometrie reakce vypibat mnozstvi nebo koncentraci stanovované slozky.

Dosazeni bodu ekvivalence se @jig vhodnou indikaci, kteraime byt zalozena lil
na subjektivnim pozorovani zm v roztoku (vizuélni indikace) nebo na objektivninsieni
urcité vlastnosti roztoku (instrumentalni indikace).

Chemické reakce, které je mozno vyudit gdmerné analyze, by thy spliovat tyto
pozadavky:

- reakcecinidla se stanovovanou slozkou musi probihat jedao® podle znamé
stechiometrie,¢inidlo nesmi reagovat seasré s vice sloZkami analyzovaného
roztoku

- reakce musi probihat kvantitatirtj. rovnovaha musi byt zcela posunuta versm
tvorby reaknich produki

— pouzitd reakce ma byt dostate rychla, dosazeni rovnovahy by ¢im byt
limitovano pouze michanim

- béhem reakce ma dochazet ke ¢mam €ch vlastnosti, které jsou snadno
indikovatelné, zrény musi byt zvlastvyrazné v okoli bodu ekvivalence

Metody odnérné analyzy dime podle povahy chemickych reakci, na kterychujso
zalozené, détyi skupin:

1. acidobazické titrace
1. komplexotvorné

2. srazeci

3. oxidané-redukeni

Jestlize se konec titrace Zji§e instrumentalni indikaci, potom seispb indikace uvadi jako
privliastek v nazvu titrace: potenciometricka, kondunketricka, fotometricka titrace.

Odmérné metody jsou nejroZ&irgjSimi metodami analyzy rozték zejména
anorganickych latek. &n¢ se vyuzivaji jako provozni a kontrolni metody vaha vyrobnich
odwtvich.
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Nezbytnou podminkou odimeého stanoveni je spravn&eni konce titrace, tj. stavu,
pii kterém ukokime @idavani titr&nihocinidla a ktery ma koincidovat s bodem ekvivalence.
Jak uz bylo uvedeno, roddjeme zfisoby indikace na vizualni a instrumentalni.

Vizualni indikace konce titrace

Pfi vizuélni indikaci vyuzivdme vyraznych 2m vzhledu roztoku zjsobenych bdi
piremEnou samotnych reagujicich latek, neb&emEnou pomocnych latek figlavanych
do roztoku, chemickych indikatir

Bezindikatorové zp Gsoby

NejznangjSi z bezindikatorovych Zygohi indikace se vyuzivaiptitracich odnérnym
roztokem manganistanu, kteryi pnalych koncentracich intenzigrfialové zbarvuje roztok.
Pri titracich v kyselém progdi sec¢inidlo redukuje na bezbarvé ionty manganaté, dgkud
v roztoku stanovované redukovalo. UKeni reakce je indikovano prvninigbytkemcinidla,
které zbarvi titrovany roztoKizovo-fialow. Na podobném principu iieme indikovat konec
titrace také u &kterych metod cerimetrickych nebo jodometrickycte kwyuzivame Zlutého
zbarveni pebyt&né certité soli (cerita 8l je ve Zedném roztoku prakticky bezbarva) nebo
roztoku jodu (roztok jodidu je roe# bezbarvy).

Bez pouziti indikatar Ize zjistit konec titrace také u srazecich titraalogenid, kdy
vznika zakaleny koloidni roztok. Postupujeme-li gostaténé malych gidavcich, dojde
po mirném pekrateni bodu ekvivalence keretelnému vyereni roztoku, srazenina ztrati
koloidni charakter a koaguluje deét§ich¢astic usazujici se suspenze.

Za pouziti chemickych indikator
Jako indikatory se pouzivaji latky stejného typaz&navame tedy indikétory:
acidobazické- jsou to slabé organické kyseliny nebo zasadgradtierizované protolytickou

rovnovahou
Hind « H* +Ind” K., =LA _Llnd
Hind

Funkeni oblast acidobazickych indikatgrjejichz kysela forma se liSi zbarvenim od zasadit
formy, nezavisi na celkové koncentraci indikatoru.

Methyloranz — zasadity indikator, furtki oblast pH je 3,1 az 4,5. \fgbytku kyseliny
piechazi n&ervenotizové zbarveni z cibulévzluté.

Methyl¢ervein — zasadity indikator, furtai oblast pH je 4,4 az 6,3. \tgbytku kyseliny
piechazi n&ervené zbarveni ze Zluté.

Fenolftalein — kysely indikator, funkni oblast pH je 8,0 az 9,8. \ftgbytku NaOH pechazi

z bezbarvé na fialové zbarveni.

metalochromni — komplex se stanovovanym iontem kovu je odli&arveny od iontu
volného indikatoru (eriochromowéem T — p‘echazi z fialové na modrou, xylenolové oranz —
z ¢ervené&i fialové na Zlutou, murexid — ze Zlutecervené na fialovou)

srazecich titraci— tvai s titratnim ¢inidlem barevné srazeniny poprozpustné barevné
komplexy nebo mohou wvdledku adsorpce naasticich srazeninyi naopak desorpce
zpasobovat zminu zbarveni sraZzeniny nebo roztoku v &e#lvivalence
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redoxni — redukovana forma je barevodliSna od oxidované formy (benzidin, difenylamin,
methylenova maid- vSechny pechazi z bezbarvé na modrou). Jejich rovnovaha

Ind,, + ze" ~ Ind,

zavisi na hodnetelektrodového potencialu:

0059, [ind,,]
- lo
y4 [Indox]

E= El?fd

Indikatory, které mohouipchéazet plynule z oxidované formy na redukovanawaapak,
nazyvamerratnéindikatory. Krong nich se pouzivajimevratné

Instrumentalni indikace

Pt instrumentalnich indikacich sledujemeulpth titraénich Kivek megienim znén
vhodnych veliin, které se podle piby gevadiji na zneény elektrického signalu.

Potenciometricka titrace

Protoze podle Nernstovy rovnice potencial okeaavisi na koncentracich idnt
v roztoku, niizeme n&fenim potencialu pomoci vhodné indika elektrody sledovat i dalSi
veli¢ciny odvozené od koncentraci, tj. pH, pM, pX apodndikovat tak péib¢h vSech typ
titraci. Fi potenciometrické indikaci se do titrovaného rézigondi referentni elektroda
a vhodna indikéni elektroda a pomoci potenciometru s&inelektromotorické nafti ¢lanku
v zavislosti na pdaném mnozstvi titkaihocinidla.

Konduktometricka titrace

Konduktometricka (vodivostni) indikace konce tigase s vyhodou vyuZzivatip
titracich, kdy vznikaji malo disociované nebo mébapustné produkty. Je taqvazmié pri
acidobazickych titracich, kdy vznika malo disocio&avoda, fip. pii chelatometrickych
a srazecich titracich. Vodivost rozfoke piimo umérna koncentraci iofit které jsou
v roztoku gitomny. K titraci se pouZivaji co nejkoncentroy@in roztoky titr&nich ¢inidel,
aby se zabranilo deformaci linearni zavisloggdnvanim titrovaného roztoku. Konec titrace

se utuje podle zlomu na tittai kiivce.

Titra éni kAvka

Matematické ¢i grafické vyjadeni funkéni zavislosti velliny sledované i titraci
na objemu pdaného titraniho c¢inidla, pog. vytitrovaném podilu stanovované latky.
Vytitrovany podil definujeme vztahem:

= n(Xx),
n(X).

kde n(X) je latkové mnoZstvi stanovované latky X, které jieagovalo s titmim
¢inidlem, a n(X} je celkové latkové mnoZzstvi stanovované latkyqare piitomné v roztoku.
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Na paatku titrace je a=0 a podil ekvivalence je a=1ltlifeslatka x reaguje s titéaim
¢inidlem ve stechiometrickém painu 1:1, plati dale:

n(X), =n(T) =c(T).V(T)
n(X), =ng(T) =c(T).Ve(T)

kde c(T) je koncentrace tittaiho ¢inidla, n(T) latkové mnoZstvifilanéhoinidla
a V(T) zase objemimanéhocinidla, n(T) a Ve(T) celkové latkové mnozstvi respektive
objem titr&niho¢inidla, které jsou pdebné k dosazeni bodu ekvivalence.

Nekteré veléiny, pomoci kterych se sleduje tph titraci, jsou pimo umérné
rovnovaznym koncentracim sloZzek r&aho systému. Plati to nappro vodivost p
konduktometrickych titracich nebo absorbaritifgtometrickych titracich.

Mnohé veltiny, pomoci kterych se sledujeupgh titraci, vSak nejsou linearni funkci
rovnovaznych koncentraci reaiich slozek. V takovychifpadech titrani kiivky vyjadiuji
nelinearni (nejastji logaritmickou) zavislost sledované vty Y na vytitrovaném podilu,
pop. objemu spdebovaného titrniho cinidla. Jako piklad si mizeme uvést titkni kiivky
acidobazickych titraci, kdy sledujeme pH Jajgaritmickou funkci aktivity protahv roztoku

U nelinearnich titrénich Kivek se bod ekvivalence projevuje nahlou¢mwu snérnice,
tji. inflexnim bodem na fkvce. Snérnice je v &chto @ipadech obecenvyjadiena derivaci
dY/da (dY/dV) a v inflexnim bo#l dosahuje maximalni hodnoty. Krenprvni derivace
titradni kiivky maZzeme vyuzit i druhé derivacé¥dda (dY/dV), kterd ma v inflexnim bad
nulovou hodnotu.

Titra éni kFivky acidobazickych titraci

Titracni kiivky znazomuji zmeénu hodnoty pH se zémou vytitrovaného podilu
stanovované latky nebo objemtidaného titraniho ¢inidla. Jako titrani ¢inidla se pouzivaji
roztoky silnych protolyit (kyselin a zasad), protoZzetgwbuji vyrazgjsi zmeény pH v okoli
ekvivalence.

Za zjednodusujicichipdpoklad si zkusime vypéitat priibéh titracni kiivky pro titraci
silné kyseliny (nap HCI 0.¢c=0,1 mol dn?’) titratnim roztokem silné zasady (rfapNaOH).
Koncentraci hydroxidu sodného budeme v naSidgtavach uvazovat mnohem vysSsi nez
0,1 mol dn?®, abychom nemuseli ptiat, Ze pidavanim titr&niho cinidla dochazi kredsni
roztoku). ProtoZe jde o silnou kyselinu, je zcelsodiovana na H(H30"), takze pro pH
v okamziku zahajeni titrace bude

pH=-log0,1 =1
Vzdy, kdyZz se koncentrace kyseliny snizi o jedéd, zvySi se pH o hodnotu 1fi(p
c,=0,01 mol dri# O pH,=2; pi c;=0,001 mol drif O pHs=3). Koncentrace kyseliny se sniZi
o jedeniad, nap. kdyz vytitruieme 90% kyselin (koncentrace se sa& 100% vychoziho
stavu na 10%), dale kdyz pak vytitrujeme 99% (2@yaih 10% na 1%) atd. KdyZz vytitrujeme
veSkerou kyselinu, bude roztok neutralni, protodetyi NaCl nehydrolyzuji. Koncentrace
ionti H" je urovana jen disociaci vody dle jejiho iontového &ou, .
10’mol/l O pH=7. Za bodem ekvivalence bude o pH roztoku rdpkiat koncentrace
piebyte&nych hydroxidovych iorit a vZdy, kdyz jejich koncentrace vzroste 10krétoste pH
0 1. Tzn., Ze kdyz jdavame pebyt&né mnozstvi hydroxidu a nap pebytku 0,1% proti
ekvivalentnimu mnozZstvi se dostaneme rebptek 1%, a pak na 10% a dale na 100%, pH
meieného roztoku vzroste vzdy o 1. (Vytitrovani 200dpavida pebyte&né koncentraci
NaOH 0,1 mol drifi, koncentrace Hionti je pak utovana pes iontovy so&in vody [H'] =
10'%0,1=10"%mol dm?)
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Tabulkac. 3 Data pro vypéet titracni kfivky

podil [H] |pH =
vytitrovani[%] -log[H]
0 0,1 1
50 0,05 1,3
90 0,01 2
99 0,001 3
99,9 0,0001 4
100 10 7
100,1 101° 10
101 10t 11
110 10712 12
150 2.10" 12,7
200 10 13

Titraéni kifivka titrace roztoku HCI odrérnym roztokem NaOH by pak vypadala

takto
14
T 7 ¢
BE
1] . . .
0 il 100 140 200
% wytitrovani kyseliny

Obr. 23 Normalni titréni kfivka

Bod ekvivalence, totozny s inflexnim bodenivky, je na grafu zvyrazm.

Spotebu titr&nihocinidla do bodu ekvivalence i@eme uéit i z jinych zavislosti. Jsou
to jednak graf zavislosti prvni derivace pH podlejemu titr&niho cinidla (dpH/dV)
na objemu titrénihoinidla. Funkce prvni derivace je na grafu deriva¥&mkce znazokma
smernici tetny ke Kivce (jeji strmosti, sklonem). Na naSem grafu jkonkrétré nakresleny
Ctyfi tecny, na kterych je mozné Wit Ze smdrnice €chto gimek rostou, kdyz se blizime
k bodu ekvivalence (3 tay) a za bodem ekvivalence zasesnte @gimek klesaji (1 #&na).
Tecna v bod ekvivalence by @a nejvyssi srrnici (v naSem fipadt by to byla pimka
kolma k osex s nekoneéné velkou snérnici). Bod ekvivalence je tedy znazémmaximem
na Kivce prvnich derivaci.
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Priklady acidobazickych titra €nich k Fivek

Vyobrazeni #iznych tvati potenciometrickych titkaich Kivek pro titrace #izné silnych
kyselin a zasad.

14
BE
L 7 ¢
O T T T
0 50 100 150 200
% vytitrovani

Obr. 24 Titra’ni kfivka pro titraci silné kyseliny silnou zdsadou (Aagtanoveni HCI titraci
odmernym roztokem NaOH)
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T 7]
O T T T
0 50 100 150 200
% vytitrovani

Obr. 25 Titra’ni kfivka pro titraci silné zasady silnou kyselinou (hagtanoveni NaOH
titraci odmernym roztokem HCI).

Pro ol& kiivky plati, Ze roztok v batlekvivalence je neutralni. Zma pH v blizkosti
bodu ekvivalence je u obouikek velmi strma na obou stranackivky (pied i za bodem
ekvivalence). Vhodny indikator by mohl mit barewymichod pra¥ v rozmezi prudké zémy
pH, jeho barevnyigchod nastane pak okangzit
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Obr. 26 Titra’ni kfivka pro titraci slabé kyseliny silnou zasadou (hagtanoveni octové
kyseliny titraci od@rnym roztokem NaOH).

Zmeéna pH v kyselé oblasti je pozvejsi nez v zasadité oblasti €t8i oblouk - a roztok
v bod ekvivalence je roztok zasadity t@edek hydrolyzy vzniklého octanu sodného).
Vhodnym indikatorem bodu ekvivalence bude fendtital ktery ma barevny ipchod
v zasadité oblasti (pH 8 az 10).

14
LT 7
BE
O T T T
0 50 100 150 200
%vytitrovani

Obr. 27 Titra’ni kivka pro titraci slabé zasady silnou kyselinou (hagtanoveni amoniaku
titraci odnmernym roztokem HCI).

Zmeéna pH v zasadité oblasti je pozvgBi — WtSi oblouk - nez v kyselé oblasti a roztok
v bod ekvivalence je roztok kysely {dledek hydrolyzy vzniklého chloridu amonného).
Vhodnymi indikatory budou takove, které maji bargvprechod v kyselé oblasti, nap
methylovacervai (pH asi 4,5 az 6,5)
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Acidobazicka titrace vicesytné kyseliny

14
pH
12 /_.—,
10 /
8

6 /—'—’/
4 ‘

0 5 10 15 20 25
Vor (ml)

Obr. 28 Titra’ni kfivka dvousytné kyseliny (napstanoveni kyseliny sirové,$, titraci
roztokem NaOH)

Odm érné nadobi
V odngrné analyze hraje, jak Wt vyznamnou roli co nefpsrEjsSi méreni objent.
K tomu se pouzivajitizné typy odmirného nadobi.

Byrety - trubice se stupnici objama vypustnym kohoutem (viz obr.). PouZiva seédspému
uréeni spoteby odnérného roztoku (titréniho cinidla). Na p@&éatku se nalije shora roztok
do byrety a vypoushim se nastavi co négsrEji jeho hladina na zréku nuly. Ri titraci se
reguluje rychlost vytoku roztoku pomoci kohoutu.l&s& v blizkosti bodu ekvivalence se
musi gdavat roztok po velmi malych davkach — az po jelivyech kapkach, aby seigsré
zachytil bod ekvivalence, adila se spatba co nejspravji a nejgesrgji. Po dosazeni bodu
ekvivalence se odee spotebu podle umighi hladiny roztoku. Hladina roztoku v bygge
prohnuta srrem dob — vytv&i se tzv. meniskus (viz obr. 8), ktery m& hornio&ndlinii. Pri
nastavovani a od#éani sledujeme dolni linii menisku (ve &m kolmém k byref), které
znaky na stupnici se dotyka. Pouz# fitraci intenzivré zbarvenymi roztoky (KMng) neni
spodni linie vidt, a hladina menisku se pratiai horni linii.

Pipety — slouzi k pesnému odgteni objemu roztoku, pokud se tento objeskam vléva.
Nap. pii odméfovani roztoku vzorku k titraci nebo do o&mé baiky pii jeho fed:ni.

Existuji pipety nedlené, kterymi se five odngrovat jen jeden @ity objem, pro ktery jsou
nastaveny (cejchovany), nambjem 25 ml. Dale se mohou pouZivat i pipety zangenou
stupnici - dlené, kterymi se mohou odiiovat fizné potebné objemy. Odgiovani
nedtlenou pipetou jeiesrEjSi nez pipetou éenou.
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Obr. 29 Odrarné nadobi pouzivané v analytické: 1,2¢ledé pipety, 3 - netena pipeta
na 20 ml, 4 - byreta, 5 — automaticka byreta (awboké pleni petlakem, automatické
nastaveni objemu na ¢@ecni nulu), 6 - odrrnd baika na 250 ml, 7 — odémy valec
na objem do 500 ml, 8 — meniskus kapaliny v truwidiyree, pipet, hrdle odnérné baiky);
odefitdme tak, Ze se spodni oblouk menisku dotykékygn@ysky) pi kolmém pohledu
na trubici.

Odmerné baiky — slouzi k pipraw roztoki piesné koncentrace, nagpii piipraw roztoku
vzorku nebo zakladnich latek. Zndmé mnozstvi vzolkkiky (p‘esnd hmotnost nebo objem)
se rozpusti v hece, které se pak rozposdtem (vodou) doplni po zkku. Fitom se spodni
okraj menisku musi kryt s kruhovou zkau na hrdle; na zi&u je teba pohliZzet kolmo, tak
aby byla vidt jako jednatara (ne jako elipsa). Objem vitz@ ma po dopkni presny objem.
Je teba, aby &innd latka byla zcela rozpésia a roztok homogenizovan promichanim.

Odmérné vélce — slouzi jen k pibliznému odngiovani objemu. (PouZivaji se v odmé
analyze jen pro gteni objend, které se nepouzivajfiprypoctu vysledku stanoveni.)

Neutraliza éni titrace

Neutraliz&ni titrace se &i na alkalimetrii a acidimetrii. Acidimetrie je metoda, ip
které se jako titéni ¢inidla pouzivaji odrérné roztoky kyselin a slouzi ke stanoveni zasad.
Alkalimetrie pouziva odrrnych roztok zasad ke stanoveni kyselin.
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Acidimetrie

Nejcastji pouzivanymi odnirnymi roztoky jsou roztoky kyseliny chlorovodikonébo
kyseliny sirové o koncentracich 0,05 aZ 0,1 rfoRledsnim koncentrovanych roztékschto
kyselin se fipravuji odngrné roztoky o fiblizné koncentraci. Jejichiesna koncentrace (titr)
se pak stanovuje pomoci zakladnich latek. Pod puojmékladni latka se rozumi latka, ktera
vyhovuje nésledujicim pozadawk:
— musi byt snadno dostupna ve vysdolgtot

piipadné néistoty nesmi fevysovat 0,1 % a musi byt snadno zjistitelné

— jeji cistota ani slozeni se nesmiemit skladovanim, nap nesmi byt hydroskopicka,
nesmi samovokhreagovat se slozkami vzduchu (kyslikem, oxidenicitiin)

— jeji titrace odmirnym roztokem musi mit stechiometrickyipéh a snadno aipsré
indikovatelny konec

- méla by byt dobe rozpustna ve ved

ma mit co nej§tSi molarni hmotnost, aby se sniZila chybasobena vazenim

Ke stanoveni titru odimnych roztoki kyselin se pouzivaji tyto zakladni latky:
1. hydrogenuhli¢itan draselny (KHCOs3) — odvazené mnoZzstvi se po rozpost
titruje podle reakce

HCO; +H* - CO, + H,0 n(H*) = n(KHCO,)

pii vizualni indikaci se pouzivaji methyloranZed koncem titrace se z roztoku

povaenim vypudi C@a po ochlazeni se dotitruje.

2. uhli¢itan sodny (NaCOs) — pred vazenim se suSiip270 °C. Hi titraci
na indikator methyloranz prébne reakce

COI +2H" - CO, +H,0 n(H™) =2n(Na,CO,)

Alkalimetrie

Nejcastji pouzivanymi odmirnymi roztoky v alkalimetrii jsou roztoky alkalicki
hydroxidi o koncentracich 0,05 a? 0,1 mof.|Lze je pipravit rozpudnim tuhych
obchodnich preparnat které vSak i i nejvyssi deklarovanéistott obsahujicasto jen kolem
90 % NaOH nebo KOH, zbytek tiioneurité mnozstvi vihkosti a zejména uhtan. Ri
titracich reaguje na indikator fenolftalein nebo mathyloranz. Jetejmé, Ze koncentrace
odmeérnych roztok hydroxidi pripravenych jakymkoliv zfisobem je jen fiblizna a vzdy je
nutné stanovit jejich titr. Jako zakladni latkylkadimetrii se pouZivaji:

1. hydrogenftalan draselny (KHFtal) — odvaZzené mnozstvi se po rozpuSttitruje
podle rovnice

HFTal” +OH™ - FTal> +H,0 n(OH ") = n(KHFal)

2. dihydrat kyseliny Stavelové (H.C,O, 2H,0) — tuto slabou dvojsytnou kyselinu
muzeme titrovat do Il. stugnh odmérnym roztokem NaOH prostym ubiianu
na indikator fenolftalein:

(COOH), + 20H™  (CO0)% +2H,0 n(OH~) =2 n[(COOH), 2H,0|
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Chelatometrie

Pati do skupiny komplexometrickych metod. Umiaje stanovit prakticky vSechny
ionty kovi s vyjimkou ionti alkalickych kowi. Odmérnym cinidlem je roztok disodné soli
kyseliny ethylendiamintetraoctove (M&Y), kterd je dostupna ve fokmdihydratu pod
trivialnim nazvem chelaton 3.

O 0
I
|_|[::g,_||.-|[’_:|-|2 CHE‘{:—DNH
;N—CHECHE—N
HO-C-CH, CHyC—ONa
Il 1
o 0

Obr. 30 Strukturni vzorec Chelatonu 3

Obvykle se fipravuiji roztoky o piblizné koncentraci 0,01 az 0,1 mét fozpustnim
odvazeného mnozstvi ve wbdFi vizudlni indikaci se népstji pouziva rektery ze ti
metalochromnich indikatér xylenolova oranz, eriochromouv&em T a murexid. Zakladni
latkou v chelatometrii iiive byt:

1. chlorid olovnaty (PbCh) — odvazené mnozstvi se za horka rozpusti ve¢ vod
a po upraw pH roztoku hexamethylentetraminem na hodnotu 6tisge na indikator
xylenolovou oranz z fialového dasté Zlutého zbarveni

2. thiokyanatan dipyridinozineénaty [Zn(CsHsN)2(SCN)] — navazka se rozpusti
ve vo& za pidavku amonneho tlueé o pH 10 a titruje se na indikator
eriochromovowem T z fialového da@ist¢ modrého zbarveni.

3. uhli¢itan vapenaty (CaCQ) — navazka vysuSeneho Cag€e rozpusti veiedkné
HCI, povaenim se vypudi z roztoku G@ pomoci NaOH se roztok zalkalizuje na pH
12. Po pidavku indikatoru murexidu se titrujecerveného do fialového zbarveni.

Stechiometrie komplexotvorné reakce chelatonu ¥Ssni ionty kow je stejna a je
vyjadiena nésledujici rovnici:

n(M™) =n(Na,H,Y)

Chelatometricky stanovujeme kovyimou, zgtnou nebo vyisiovaci titraci.Piima
titrace je nefasgjSi a Ize takto stanovit ionty ké@yreagujici s chelatonem rychle a za tvorby
stabilnich komplek.

Zpétnou titraci stanovujeme ionty kay které jsou vazany ve sléeninach
nerozpustnych ve ved avSak rozpustnych v nadbytku roztoku chelatorlav(m v PbSQ,
vapnik v Ca@0, nebo hicik v MgNH,PQOy). SraZzenina se rozpusti ve zndmém nadbytku
odmérného roztoku chelatonu a negttovanécinidlo se zjisti zptnou titraci odnrnym
roztokem heecnatych a zinénatych iont.

Vytésiiovaci titracistanovujeme ionty kay pro které nemame vhodny indikator a které
piitom tvai stabilrgjsi komplex s chelatonem neZ s ionty #1gK roztoku stanovovaného
iontu pidame pebytek roztoku chelatonatu i@snatého a prodhne vygsiovaci reakce.
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MnoZstvi uvolinych hdecnatych iont, presré odpovidajici gvodre pritomnému mnozZstvi
iontd M?*, stanovime titraci odénnym roztokem chelatonu.

Argentometrie

Argentometrii se rozumi titrace odmym roztokem rozpustnériirné soli (AgNQ),
taky srézeci titrace odfmymi roztoky halogenidl ¢i pseudohalogenid(obvykle se pouZivaji
roztoky NaCl a NEHSCN nebo KSCN), ip nichZ vznikaji nerozpustnéigirné soli.

NaCl+ AgNQ - AgCl+NaNQ,

Odmeérné roztoky dusinanu stibrného se &sSinou gripravuji o giblizné koncentraci
0,01 az 0,1 mol™ rozpugénim navazky a jejich titr se stanovuje pomoci zdiialatky.
Zakladni latkou je chlorid sodny (NaCl), kterked navazovanim vysusimé £20 °C.

Argentometrie je v praxi vyuzZivanaeuevsim pro stanoveni chlofidoromici a jodid.
Sulfidy a kyanokomplexy Zeleza, které se r@vrsrazeji sfbrnymi ionty, se obvykle
stanovuji zptnou titraci. Ke stanoveni bodu ekvivalence se vekasto vyuZiva
potenciometrické indikace pomocitibtné elektrody nebo vhodnych ionteselektivnich
elektrod (chloridové, kyanidové apod.).

Oxida éné-reduk éni titrace

D¢li se podle charakteru tithaich ¢inidel na: oxidimetrii a reduktometriOxidimetrie
zahrnuje metody, ip nichZ se jako titréni ¢inidla pouzivaji odrérné roztoky oxidovadel
aslouzi ke stanoveni redukovadel. fPasem manganometrie, dichromatometrie,
bromatometrie a jodometrie/ reduktometrii se pouzivaji od#iné roztoky redukovadel
ke stanoveni oxidovadel. V praxi jsou méryuzivany, nejznagjsi je titanometrie, ktera se
uplatiuje @i stanoveni redukovatelnych organickych latek.

Manganometrie

Je to odmirnd metoda, ip které se jako titréni cinidlo pouZiva odrérny roztok
manganistanu draselného. Oxida schopnosti manganistanu ailmth reakce zavisi
na prostedi v jakém titrace probiha. V kyselém ptedf se ionty Mn@ redukuji na MA*

MnO, +8H" +5e" - Mn* +4H,0
V neutralnim nebo slatzasaditém prostdi probiha redukce Mntna MnQ:
MnQO, +2H,0+3e - MnO, +40H"

Odmerné roztoky manganistanu draselného (KMn@®@ pibliznych koncentracich
0,002 az 0,1 mol™ se pipravuji rozpu&nim tuhého preparatu v destilované &oditr
odmeérnych roztok se stanovuje na tyto zakladni latky:

1. dihydrat kyseliny Stavelové (H.C,O, 2 H,O) nebo 8avelan sodny (N&£.,0,) —

navazka latky se po rozpast a okyseleni roztoku kyselinou sirovou titrujetepla
(60°C) podle reakce:
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5H,C,0, + 2MnO; +6H* — 10CO, + 2Mn* +8H,0
n(Mn0;) = 2n(H,C,0, 2H,0) /5= 2n(Na,C,0,)/5

Konec titrace se v manganometrii ¢eji indikuje vizudlre pomoci prvniho
postehnutelnéhotizového zbarveni roztokugbyt&nym manganistanem.

2. oxid arsenity (As;O3) — navazka latky, ktera je nerozpustna veéyak rozpusti
v nezbytném mnoZzstvi roztoku NaOH a poté se roznkyseli kyselinou sirovou.
Vznikla kyselina arsenita se titruje podle reakce:

5H,AsQ, + 2MnQ, +6H" - 5H,AsQ, + 2Mn** +3H,0

n(MnQ, ) =4n(As,0,)/5
Zvyseni rychlosti reakce kyseliny arsenité s margjanem se dosahujeigavkem
katalyzatoru chloridu jodného (ICI).

3. hexahydrat siranu amonnozeleznatéh@(NH,4).Fe(SQ)..6H,O, Mohrova §l] — po
rozpuséni navazky se Zeleznaté ionty titruji v roztoku stdgném HSO;:

5Fe” + MnO; +8H" — 5Fe® + Mn> +4H,0
n(MnQ;) = n[(NH, ), F&(SQ, ), .6H,0]/5

Manganometricky Izefjimo stanovovat: peroxidy, cinaté, antimonité netsermité soli.
Nepiimo Ize stanovit Ca, Sr, Ni, Co, Mn, Cd, Cu.

Dichromatometrie

Jako titr&niho ¢inidla se pouziva odénného roztoku dichromanu draselného, ktery se
v kyselém prosedi redukuje na chromitouils

Cr,0 +14H" +6€ - 2Cr* +7H,0

Odmerné roztoky o koncentracich 0,002 aZ 0,1 rifgkbu stélé a Ize jefipravit piimo
0 presné koncentraci rozpddim odvazeného mnozstvi®r,O;, protoZze dichroman draselny
je zakladni latkou. Titrace se tagtji provadsji v prostedi Zzedkné kyseliny sirove.

Konec titrace se indikuje nigstji potenciometricky nebo se pouziva vizualnich
redoxnich indikatar difenylaminu, pop benzidiri. Lze tak stanovit Fe, oxidovatelné
organické latky jako jsou alkoholy. Alkoholy se kiomanem draselnym v kyselém piesi
oxiduji na gislusné karboxylové kyseliny (methanol az na)CO

3CH,CH,OH +2Cr,0 +16H" - 3CH,COOH +4Cr* +11H,0

Protoze reakce alkohioprobihaji pomaleji, pouziva se t&hvyhradré zpétnych titraci.
Prebyte&né mnoZstvi odrného roztoku dichromanu se stanovi titraci &dmam roztokem
Zeleznaté soli.
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Bromatometrie
Z&kladem bromatometrickych metod je reakce béoamu v kyselém prosdi

BrO; +6H" +6e” - Br~ +3H,0

Odmerné roztoky o koncentracich 0,002 aZ 0,1 rifgkbu stélé a Ize jefipravit piimo
0 presné koncentraci rozpddim odvazeného mnozstvi bramanu draselného, protoze
bromicnan draselny je zakladni latkou. Titrace se préyadroztocich okyselenych HCI.
Indikace konce titrace je rigstji zaloZzena na reakci prvniho nepatrnéhebytku
bromicnanu se vzniklym bromidemyigkteré se uvaluje brom:

BrO; +5Br™ +6H* - 3Br, +3H,0

Vznik bromu se projevi slabzlutym zabarvenim roztoku, které nerilip zietelné,
aproto se pouzivaji indikatory methgtvar nebo methyloranz. Pouzivd se téz
biamperometricka indikace. Lze tak stanovit cinatéimonité, arsenité sléeniny a rkteré
organické latky jako je hydraziti fenol.

Jodometrie

Pod pojem jodometrie zahrnujeme jednak titradenghz stanovujeme redukovadla
titraci odnérnym roztokem jodu a jednak metodyj pichZz nechame reagovat oxidovadla
s prebytkem jodidu a zjifijeme tak mnozstvi uvainého jodu. MnoZstvi uvoémého jodu
stanovime roztokem thiosiranu nebo arsenitanu.ndettcké metody jsou zaloZeny na vratné
reakci:

l,(aq) +2e < 21"

Vzhledem k malé rozpustnosti jodu ve ¥k pouzivaji 0,01 aZ 0,1 mdifoztoky jodu
v roztoku jodidu draselného, ve kterém je jod lépepustny. Jodometrick4 stanoveni
muzeme provagt v kyselém, neutralnim nebo stalzasaditém prostdi do maximalni
hodnoty pH 8.

Jako zakladni latky v jodometrii se pouZivaji:

1. oxid arsenity (As,0O3) — pro stanoveni titru roztoku jodu v neutralnirba slak
zasaditém prostdi. Navazka se rozpusti v roztoku NaOH a poté traleuje HSO,
na indikator fenolftalein. Slabzasadité prostdi se Bhem titrace udrZzujeifdavkem
NaHCG;, ktery neutralizuje jodovodik vznikajictipeakci:

AsQ” +1; +H,0 - AsQ) +31~ +2H"
n(l;) =n(l3) = 2n(As,0;)

Konec titrace se n&stji indikuje vizudlre pomoci Skrobového roztoku. Rozpustna
sloZzka Skrobu vytvd s prvnim pebytkem } intenzivré modre zbarvenou adsatpi
sloweninu.
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2. thiosiran sodny (odmeérny roztok NaS,0O; o znAmé koncentraci) — je pro stanoveni
titru roztoki jodu v kyselém progedi. Thiosiranové ionty reaguji s trijodidovymi
ionty za vzniku ioni tetrathionanovych:

25,02 +1; » S,07 +31°
n(l,) =n(l;) =n(S,057)/2

Titr roztoku thiosiranu se stanovi na zakladni UaksCr,O; nebo KBrQ, jejichz

zndmé mnozstvi se necha v kyselém pealtreagovat sipbytkem roztoku KI. Ty se

pak titruji odnérnym roztokem thiosiranu.

Jodometrii Ize stanovit Sb, Snfi&itany a sulfidy. Oxidovadla jako jsou C{QBrQOs,

105, AsO*, CrLO/*, MnQOy, kationty F&*, F€* a dale G, Br,, H,0; aj. oxiduji kvantitatives
jodid na jod. Dale lze stanovitkteré organickeé latky napformaldehyd nebo dvojné vazby
v nenasycenych organickych latkachjodové ¢islo. Jodovécislo vyjaduje mnozstvi jodu
v gramech, adované na 100 graldtky.

Titanometrie

Jako odmirné &inidlo se v titanometrii pouZiva modrofialovy rokt6,05 az 0,1 mol
chloridu nebo siranu titanitého asi v 3%ni kyselichlorovodikové, ktery ip reakci
s oxidovadly pechazi na bezbarvou titéiou il:

Ti*"+e o Ti*
Titrace je teba provad v inertni atmosfie (CQ, N), protoze titanité ionty se snadno

oxiduji vzduSnym Kkyslikem. Zakladni latkou pro steeni titru odmdrného roztoku je
dichroman draselny:

6Ti* +Cr,02” +14H" - 6Ti* +2Cr* +7H,0
n(Ti*) =6n(K,Cr,0,)

Konec titrace se indikuje vizuanpomoci methylenové maédnebo se vyuziva
potenciometrické indikace. Praktické vyuZiti titametrie je zejménaipstanoveni dkterych
organickych latek, které lze titanitou soli v ky@al prostedi kvantitativié redukovat. Nap
nitro-, nitroso-, azo- a hydrazoskmniny se redukuji na aminoskaniny:

R-NO, +6Ti** +6H* - R=NH, +6Ti* +2H,0

Vzorek latky se redukuje znamym nadbytkem édrého roztoku titanité soli a nezreagované
mnozstvicinidla se stanovi zpnou titraci odmirnym roztokem dichromanu.
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Elektroanalytické metody

Potenciometrie

Pri analytickych aplikacich potenciometrie se ¢fin elektromotorické  nafi
galvanickéhoc¢lanku a sleduje se zavislost gHpna koncentraci stanovovaného iontu.
Galvanickyclanek se sklada ze#me elektrody, jejiz potencial zavisi na aktivikoncentraci)
stanovovaného iontu, a z elektrody referentni,éktea konstantni potenciél. V galvanickém
¢lanku, v mz probihaji samovot elektrochemické reakce na elektrodach, sénim
chemicka energie na elektrickou. Ubytek Gibbsovinéoenergie AG) se pitom rovna
elektrické praci odevzdarsgankem okoli:

-AG=nFE
kde n je paiet elementarnich nahojvyménovanych pi redoxni reakci lanku, F je

Faradayova konstanta (9,64846.00mol") a E je rovnovazné nai ¢lanku.

Referentni elektrody
Jako referentni elektroda se velgasto pouziva kalomelova elektroda. Kapka rtuti

avrstva kalomelu (H€l;) jsou uEsreny vtenké truliice, nahte zatavené a opané
platinovym kontaktem. Dole je v nosné trubici eteklly zataveno azbestové viakno, nebo je
v ni maly otvor uisreny val&kem husté frity. Naéchto poréznich igpazkach se vytva
kapalinovy spoj s nasycenym roztokem KCI. Kalomalosiektroda je charakterizovana
¢lankovou poloreakci

Hg,Cl, +2e” - 2Hg + 2ClI~
ze které vyplyva vztah (Nernstova rovnice) pro gtadovy potencial (B 25 °C):

E=E® -00590ga_.

Nekdy se k néfeni pouziva chloridodbrna elektroda, coz je v podstatiibrny dratek
potaZzeny vylotienym AgCl a ponieny do roztoku chloridovych ioint

AgCl+e « Ag+Cl~ E=E® - 00590ga,_-
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Obr. 31 Referentni elekrody dodavané k pH-fitetra — kalomelova elda s azbestovym
vlaknem, b — kalomelova elda s porézni fritou, cRessova referentni redoxni elda
s kapalinovym gistkem

Mérné (indika €ni) elektrody

Mezi merné elektrodyadime takové elektrody, jejichz elektrodovy potéhse néni se
zmeénou koncentraceth ionfi, na které je grna elektroda citliva.

NejznangjSi mérnou elektrodou jevodikova elektrodaJe v potenciometrii zakladni
elektrodou, neho k jejimu standardnimu elektrodovému potencidlienktje @ vSech
teplotach povazovan za nulovy, jsou vztahovany teddevé potencidly i hodnoty
standardnich oxidag-redukenich potencidl.

Nekteré kovové elektrody jsou citlivé na svoje vlastimty. Nag. stibrna elektroda
meéni elektrodovy potencial podle 2m aktivity (koncentrace) 8brnych ionti v roztoku.

Redoxni elektrody uslechtilych kowu (Pt, Pd, Au) reaguji na zZmy pontru latkovych
koncentraci oxidované a redukované formy redoxpéra.

Membranové elektrody, selektivni jen n&lité ionty, se nazyvajiontové selektivni
elektrody Vznik elektrodového potencidlu se vyHuje vytvorenim membranového
potencialu, ktery vznika na rozhrani dvou roZtokteré jsou odeleny membranou.

NejpouzivagjSi membranovou elektrodou gklenéna elektroda, ktera se pouziva pro
meieni koncentrace vodikovych idnta je to nejpouzivassi elektroda pro ®ieni pH.
Sklertna elektroda je tu@na membranou ze specialniho skla a je raglnvnitnim
roztokem o konstantni hodiopH. Uvnitt je umiséna vnitni referentni elektroda,étsinou
chloridostibrna. Sklo skletnd membrany wuje vlastnosti elektrody. Je tkeéno pevnym
silikatovym skeletem, kde dochazi k vimmym reakcim. Na povrchu elektrody j& ptyku
s roztokem membrdna asi do hloubky 100 nm hydra@va kationty alkalickych kdv
mohou byt zanény jinymi kationty z roztoku, zejména vodikovymi.

E = EJ, — 0,059l0g pH
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Z dalSich  membranovych iontdvselektivnich elektrod se pouZivaji membranové
elektrody s tuhou membranou (kationtové i aniontowég. pro stanoveni Cii, P, CI,
Br, I, CN nebo s kapalnou membranou, isou iontondnicem, nap. pro stanoveni K
aNH,".

PFima potenciometrie

Metoda, pi které gimo zji¥'ujeme aktivitugi koncentraci gkterého iontugi molekuly
s pomocié¢lanku tvadeného mirnou a referentni elektrodou.é¥inou se pouziva metoda
kalibraéni kiivky, kde se zjiSuje regresnimi metodami vztah mezi elektromotonaky
naptim ¢lanku a koncentracitfslusného iontu.

Obr. 32 Elektrody pouZzivané v potenciometrii

Potenciometricka titrace

Sleduje se zavislost népvhodreé sestavenéhdlanku na objemuijdavaného titréniho
¢inidla a z titr&ni kiivky se pak vyhodnoti bod ekvivalence. V praxi jelmi rozsfena,
protoZze je pracovha pistrojow jednoducha. Metody se snadno automatizuji. Pougéva
tam, kde selhava vizualni indikace. Hlavoti stanoveni organickych a anorganickych latek
v nevodnych prosggedich.

Potenciometrické titrace mohou byt: neutralida(sklergna elektroda), srazeci i{trna
elektroda v argentometrii, ISE citliva na jedenszézenych iorif), komplexometrické (ISE
citlivd na stanovovany kation) nebo redoxni (platié redoxni elektroda).

Tabulka ¢.4 Standardni elektrodové potencialy

Redoxni par E’ (V) Redoxni par E’ (V)
Na'/Na 2,714 Ct'/Cu 0,337
Zn“*IZn -0,763 Fé'/Fe” 0,710
Cd*/Cd -0,403 Ad/Ag 0,799
Fe'/Fe -0,440 CIAgCl/Ag 0,222
Fe''/Fe -0,036 FVO,(g)/Pt 1,229
H*/H./Pt 0,000 MnG@/Mn~*/Pt 1,510
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Konduktometrie

Vodivostni (konduktomerickd) &eni se osédcuji v analytické praxi, pokud sledovana
slozka vzorku vyrazhovliviiuje vodivost roztoku. Vodivost je #apobena migraci vSech idnt
mezi elektrodami v roztoku. Je tedy aditivni velou, kterd je ovliveina koncentraci,
elektrickym nabojem a pohyblivosti jednotlivych tbn

Konduktometrie je vhodna nejen ke stanoveni komeeat elektrolytu na zaklad
meieni vodivosti roztoku (ma konduktometrie), ale i k indikaci ekvivalendedovanim
zmen vodivosti i konduktometrickych titracich.

Vodivost elektrického vode predstavuje konstantu wwmosti v Ohmo¥ zakonu
I= (1/R) U a je pevracenou hodnotou odporu; jednotkou je siemens, (5. Elektrickou
vodivost G uéitého materialu charakterizufgérna vodivost

K:I—G:kG
A

ktera je vztaZena na jednotku plochy A a na jedmaiédky | vodie (ma rozrar S m?, resp.
S cmb). i meéteni vodivosti elektrolytu iedstavuje powr vzdalenosti elektrod a jejich
stejné plochy A odporovou konstantu nadobky Kidteého roztoku uitého elektrolytu zavisi
mérna vodivost na jeho koncentraci, stepak i molarni vodivost. Proto se zavadi diela
molarni vodivost ktera gepcaitava nérnou vodivost na jednotkovou latkovou koncentraci:
A=K
o

molarni vodivost ma jednotku S?rmol ™. Molarni vodivost elektrolytu zavisi na koncentrac
roztoku. V roztoku silného elektrolytu migruji katity a anionty fpsobenim elektrického pole
vzajemrg opanymi smery. ProtoZze se kolem kazdého iontu vyfvéontovd atmosféra
obsahujici ionty opaného naboje, anionty a kationty se navzajem bezth, tim vicegim je
koncentrace elektrolytu vySSi. Véezknych roztocich silného elektrolytu se tedy molarni
vodivost zvySuje, a to v zavislosti na klesajicinkentraci. K molarni koncentraciiip
nekon€éném Zedni prispivaji aditivié oba ionty (kationty i anionty). U slabych elekii
pristupuje navic vliv disociace. S klesajici koncaotrroztoku roste stupedisociace, takze
1 mol latky ve red®ném roztoku poskytuje vice iantnez v roztoku koncentrovaném.
Molarni vodivosti pro skteré &Zné ionty jsou uvedeny v tabulée 5. Ri vzrastu teploty
0 1°C jsou tyto hodnoty vyssi asi 0 2 %.

Vodikové a hydroxidové ionty maji velmi vysoké mmwla vodivosti. Vysokou
pohyblivost &chto ionfi v roztoku vys¥étlujeme enosem protonu na sousedni molekulu
vody (resp. ion OH. Vodikovy ¢i hydroxidovy ion vznika velkou rychlosti na koreittzce
molekuly vody, které jsou navzajem nah&dpoutany vodikovymi vazbami v daném
okamziku.

Tabulkac. 5 lontové molarni vodivosti vybranych ibmti nekoneéném Zedeni (25°C)

ion A (Snfmol®).10° |ion A (S nf mol?).10¢°
H* 349,8 OH 198,3

Na’ 50,1 Cl 76,3

K* 73,5 Bf 78,1

NH," 73,6 [ 76,8

Mg 106,1 NQ 71,5

Ca” 119,0 S 160,0

La®* 209,3 ClQ 67,4
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Prima konduktometrie

Pro nefeni vodivosti roztok se pouZzivaji vodivostni cely, které se skladajidzeu
elektrod z platinového plechu, které maji stejndocipu a jsou umishy proti sol¥ (viz.
Obr. 33). Po#vadZ plocha a vzdalenost elektrod se lisi vyrolateryyobce, vodivostni cely
se kalibruji na standardni roztoky, které nfagow stejnou vodivost jako roztoky &ené
a jejichz nérna vodivost je fesré znama.

Obr. 33 Vodivostni cela prodieni vodivosti roztaks detailem na Pt elektrody

Stanovit koncentraci elektrolytu na zakig@imého ngreni vodivosti roztoku je mozné
je tehdy, jestliZze je sloZeni elektrolytu znaméoadtantni. V roztocich obsahujicich jen jednu
latku je mozno stanovit jeji koncentraci v Sirok&oncentrénim rozmezi, kdy plati linearni
zavislost nérné vodivosti na koncentraci. Kalidrai piimku sestrojujeme na zakkadereni
roztokii se znamou koncentraci.

V primyslové praxi je fima konduktometrie n&sgjSi pri rychlém owrovani
celkového obsahu soli rozpésych ve vod (pramenité, fiécni i destilované).
Konduktometricky Ize uit celkovy obsah minerélnich latek v cukrovarnidkysurovinach

atd. na zaklaglempirické zavislosti vodivosti na koncentraci.

Konduktometricka titrace

Konduktometrické titrace jsou zalozeny nactemi vodivosti titrovaného roztoku
v zavislosti na mnoZzstviijgdavaného titréniho ¢inidla v pribéhu titrace. Konduktometricky
zpasob indikace bodu ekvivalence lze pouZit fitracich, g nichz se Bhem titrace IliSi
pribéh vodivosti titrovaného roztokur@d a za bodem ekvivalence, tj. v Bagkvivalence se
pribéh skokem mini. Hodi se zejména pro titrace acidobazické @sletku velké
pohyblivosti ionfi HsO" a OH), pro titrace srazeci (vznikaji nerozpustné &miny) a pro
titrace komplexometrické (vznikaji nedisociované@dukty nebo komplexni ionty s malou
pohyblivosti).

V pribéhu titrace se sleduje zavislost vodivosti titrovaméroztoku na objemu
piidavaného titréniho ¢inidla. Na zjiSéné zavislosti Ize najit dvpiimkové ¢asti, které se
vzajemrg protinaji v bod ekvivalence. Acidobazicka titrace silné kyselimgf. HCI) silnou
zasadou (na@p NaOH) ma nasledujici fioch. Fred titraci je veSkera rozpdégf kyselina
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disociovana na vysoce vodivé iontys® a mér vodivé ionty Cl - roztok méa vysokou
vodivost. Ridavame titréni roztok, ve kterém jsouripomny silré vodivé ionty OH a mér
vodivé ionty N&. V disledku neutralizace za vzniku nedisociované vody

HO" + OH - 2 HO

klesa koncentrace iaintHsO" (jsou v roztoku nahrazovany m€modivymi ionty N&
z piidavaného hydroxidu), a tudiz klesa i vodivostotraného roztoku. Po dosazeni bodu
ekvivalence (vytitrovani veSkeré HCI v roztokuji mlalSim gidavani titr&niho roztoku
hydroxidu, roste koncentrace i@ntOH, které iz nemaji 8im reagovat, a vodivost
titrovaného roztoku nyni roste. ih titrace silné kyseliny silnou zasadou je znaZoern
na obrazku 34.
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Obr. 34 Titrace silné kyseliny silnou zasadou &unfm bodu ekvivalence (BE)

Bod na grafu znazaujici bod ekvivalence se nalezne jakdig®ik ptimek, které se
prolozi gimkovymi ¢astmi zavislosti. Saadnice tohoto bodu na ose objene spoteba
titracniho¢inidla do dosazeni bodu ekvivalence. Takt®eny objem se pouzije pra@iplusny
analyticky vypdet. (Pro zaji&ni dostaten¢ piimkovych pfibehi nesmi prakticky dochazet
v pribéhu titrace kredni titrovaného roztoku, proto s&asto pracuje s titt@im roztokem,
ktery maradow vysSi koncentraci nez titrovany roztok, gebh je pak jendkolik mililitr a,
nebo se nattené hodnoty vodivosti koriguji na hodnoty, které rogtok né€l, pokud by
nedohéazelo k jeho medtni.)

Pokud se § titraci nachazi vice bddekvivalence (nap pii titraci vicesytné kyseliny
nebo smisi raizr¢ silnych kyselin), lze pak i na zavislosti najitc@i gfimkovych casti
s piaseiky, které odpovidajiémto bodim ekvivalence.

Pri titraci stedre silnych a slabych kyselin silnou zadsadou jébph titracni kiivky
do bodu ekvivalence komplikovan disasia rovnovahou. Tvar tétéasti pak zavisi na sile
kyseliny - jeji disociani konstant a na koncentraci kyseliny. Titruje-li sefedré silnou
kyselinu s disociéni konstantou K asi 1) neni tato kyselina zcela disociovana, co? méa za
nasledek zakvovani klesajiciho ramene titniai zavislosti. A titraci kyselin o gco slabsich,

s K kolem 1C, je zakiveni zavislosti do bodu ekvivalence tak vyrazreéyidivost plynulou
kiivkou nejprve klesa a pak stoupa k bodu ekvivalem@a bodem ekvivalence pak stoupa
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strmgji a piimkows. U kyselin zhruba s K <1y které jsou vroztoku jen nepairn
disociovany, dochaziiptitraci ke vzihstu vodivosti prakticky od p@tku titrace, protoze
v prvni ¢asti titrace vznika z nedisociované kyseliny, kteezajifuje Zadnou vodivost,
disociovana a tedy vodivailsa za bodem ekvivalence roste zavislost &trprotoze roste
koncentrace igbyt&nych vodivych iont OH. Konduktometricka indikace bodu ekvivalence
pak neni vyhodna ip titracich, kdy nevznika dostat® dlouhy @Fimkovy piibéh
konduktometrické zavislostirpd bodem ekvivalence (tedy rfapro titraci kyselin s K 16—
10" hydroxidem sodnym).

Kyselina fosforéna disociuje do prvniho stupiako kyselina sedre silna, do druhého
jako slaba (K=7,5.10°, K,=6,2.10%). Pribsh zavislosti vodivosti roztoku na objemu

piidaného titraniho cinidla pfi titraci kyseliny fosforéné silnou zasadou je znézénn
na obr. 35.
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Obr. 35 Zavislost vodivosti roztoku na objenfidaného titraniho cinidla pri titraci kyseliny
fosfore’né silnou zasadou-hydroxidem sodnym

Prvni zlom odpovida titraci do prvniho stdpmlruhy zlom titraci do druhého stupn
Disociace doietiho stupi je tak mala (K=4,8.10"), Ze 74dné dal&i zmy vodivosti fi
titraci nelze pozorovat.

Elektrogravimetrie

Elektrogravimetrické metody jsou zaloZeny na vajeaduktu elektrochemickeé reakce.
Elektrochemicka reakce, kteréi glektrolyze probih& v roztoku a na elektrodaehsystému
vnucena pisobenim vijSiho napti, které vkladame na elektrodianku. Ri tomto stanoveni
dochazi k uplnému vyl@eni stanovovaného kovu na pracovni elektradugi se girastek
jeji hmotnosti. Elektrogravimetrické metody jsouef@mvany pro svou vynikajici ipsnost
a spravnost. Je-li mozno volit takové sloZeni etditu, aby se zabranilo elektrolytickému
vylucovani jinych kow zroztoku, pouzivA se jednoduché usg@ni — elektrolyza
za konstantniho proudu. Elektrolytick&lehi stanovovaného kovu od jiného, ktery se
vylucuje @i negativrgjSim potencialu, Ize uskuteit elektrolyzou za konstantniho potencialu
pracovni elektrody.

Elektrody pro elektrogravimetrii se zhotovuji ztplg. Casto se pouziva Winklerova
sitkova katoda a spiradlova anoda. Tyto elektrody s&&gi do roztoku v kadince, kterou je
tieba gikryt hodinovym sklékem s vyezem.
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Obr. 36 Elektrogravimetrické elektrody

Coulometrie

Coulometrické stanoveni je zaloZeno n&eni naboje, ktery je nutny k aplné chemické
prenmené stanovované latky. Podle Faradayovych zakenhmostnost mlatky B vylowené
na elektrod amerna elektrickému naboji Q, ktery prosgankem. K redukci nebo oxidaci
jednoho molu chemickych ekvivalénge spatbuje ndboj odpovidajici Faradaydwnstant
(96 484,56 C mal), a tak plati

my = MsQ
zF
kde Mg je molarni hmotnost aje patet elektrom vyménénych @i elektrodové reakci.
Coulometrickd analyza se tufe uskuténovat za konstantniho potencialu pracovni
elektrody nebo za konstantniho proudu (coulomédriitkace). Elektrodova reakce vSak musi
na pracovni elektradprobihat se 100%nim proudovym &%kem. Znamena to, Ze vedle
primérni elektrodové reakce negiprobihat vedlejSi elektrodové reakéehoz dosahneme
vhodnou volbou podminek pro coulometrické stanavBniSivou vedlejSi reakci e byt
elektrochemicky rozklad rozpowgtta. Aby se omezila difize elektrolytu mezi pénky,
vklada se mezi elektrodu a anodovy prostor diafi@gm

Coulometrie za konstantniho potencialu (potenciosta ticka coulometrie)

Pracovni elektroda se udrZzuje na potencialu odpgicidhodnot limitniho proudu
piislusné elektrodové reakce. Koncentrace latky tofaz postupd klesa, klesa tedy
i hodnota limitniho proudu. Neiieme proto naboj vygtat pouhym vynasobenim | a t, ale
intergaci.

Coulometrie za konstantniho proudu (coulometricka t itrace)

Pti coulometrické titraci se elektricky proud udrzupa gedem zvolené konstantni
hodnot. Naboj mizeme vypéoitat ndsobenim | a t, protoZze umiméfinhodnoty | a t velice
presré, mizeme velice fesre stanovit i malé mnozstvi vzorku (mfa@azug). Hi této metod
jsou titr&nim cinidlem elektrony. Coulometrickou titraci Ize rahitl na primérni
asekundarni Behem primarni titrace stanovovana latka reagujgm@ na elektroél
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U sekundarni titrace stanovovana latka reagujmidlem, které bylo vygenerovano reakci
na elektrod. Nag. pri stanoveni S@se z roztoku jodidu vygeneruje jod, ktery pak rgag
s SQ za vzniku sirain. Sekundarni titrace jsou velmi ro&gié, protoZze umakiji stanovit
velky paiet latek. Generovanim lze vyied i Cinidla, kterd se obtizn pripravuji nebo
vyzaduji inertni atmosféru. K indikaci konce titrase nejastji pouziva biamperometricka
titrace.
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Obr. 37 Coulometrickd nadobka pro sekundarni titrhe- pracovni elektroda, 2 — pomocna
elektroda, 3 — trubice s fritou, 4, 5 — indika elektrody, 6 — michadlo, 7, 8 — trubice pro
privod inertniho plynu (zdroj: J. Zyka, Analytickémcka I. Dil)

Polarografie

Polarografie je voltmetrickh metoda sjednou pataratelnou a jednou
nepolarizovatelnou elektrodou, padané do roztoku elektrolytu, na které vkladamsioi se
napiti a sledujeme prochazejici proud. Jako polarizmati elektrodu volime v klasickém
provedeni rttiovou kapkovou elektrodu, nepolarizovatelnou elekiro je bu’ velkoplocha
rtutova elektroda (rttové dno) nebogktera z Bznych referentnich elektrod.

Polarizace elektrod

Elektroda polarizaci brani¢inkim vrgjSiho vloZzeného naii, tj. prichodu proudu |.
U dokonale polarizovatelné elektrody i maly proupisobi jeji polarizaci. Zapojime-li
do elektrochemickéhatlanku dokonale polarizovatelnou a nepolarizovatelrelektrodu
a vlozime mezi &nagti U, budou reakci takové zmy potencialu dokonale polarizovatelné
elektrody, které povedou k vytieni polarizéniho nagti U, kompenzujici vlozené néip U,
Polariz&ni nagti je dano rozdilem potenciapolarizovatelné a nepolarizovatelné elektrody.
Potencial nepolarizovatelné elektrody je konstanpmoto reakci na zému U, je zména
potencialu polarizovatelné elektrody. Teprve poekpaieni tzv. rozkladného nap
(rozkladného potencialu pracovni elektrody) se olanzovatelné elektradzaine vyluiovat
analyt a zéne prochazet elektricky proud I. Mohou nastat difpauly:
= Vnutime-li pracovni elektradviaéi srovnavaci dostateé¢ negativni potencial,
elektrony proudi do roztoku a ugobuji redukci redukovatelnych
elektroaktivnich latek. Prochazejici proud aaname jako redutni. Elektroda
je katodou.
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= Vnutime-li pracovni elektradpozitivni potencial, elektrony jsou &efpavany
z roztoku, oxidovatelné elektroaktivni latky jsouxidovany a pracovni
elektrodou prochazi oxidai proud. Elektroda je anodou.

Rtuova kapkova elektroda je tkena kapkou rtuti, kterd se vyt¥da konci sklegné
kapilary. Kapilara je spojena se zasobnikem, ve2ktge zasunut vodivy drat (Pt). Vlastnosti
kapilary jsou charakterizovany éwa veltinami: dobou trvani kapky t (s), a hmotnostnim
pritokem m, (g.sY). Vyhodou této elektrody je stale se obnovujiciph a velké pepsti
vodiku na Hg (0,8 V), coz umbaije jeji pouZziti i pi stanoveni ko, které jsou wad napti
za vodikem (Zn, Al, Ba, Na, K), aniZz dochazi k razki vody.

Béhem n&feni se registruje proud jako funkce potencidlup#mnosti depolarizatoru
(latek, které podléhaji elektrodovym reakcim) vagjilkpolarografické viny, jejichZz poloha
uréuje kvalitu a hodnota limitniho proudu kvantitu. IBlavyhodou polarografie je, ze se
elektrolyzuje jen malé mnozstvi latky a stanoveaimozné vicekrat opakovat stymz
vzorkem.

Zavislost proudu na potencialu znaage polarograficka kvka: Ey; je tzv. pilvinovy
potencial, ktery je pro danou latku konstantni. ripalariza&ni kiivky zavisi jen na polarizaci
rtutové kapkové elektrody, ktera zase zavisi na sloaertbku. Polarizéni kiivka ma fti
oblasti:

a) oblast polarizace (nabijeci proudyloZzené nagti nedosahuje hodnoty gebné
k pribéhu elektrochemické reakce. Proud je proto praktinkiovy. Nepatrna
hodnota proudu se nazyva nabijeci nebo kapacibuidpr

b) oblast depolarizace:proud je zpgsoben redukci latky na ka®dnap.
CU" + 26 - Cu. Rislusn&inidlo se nazyva depolarizator (Euzr?*, Agh.

c) oblast limitniho difdzniho proudu:ibytek gemenénych latek v okoli elektrody
se vyrovnava difazi. Velikost limitniho difuznihoqudu udavame vyskou viny.

}

/

-Gz - _,,_,.-s-oﬂ#f

i 2

0 -02 0,4

o D cHs A 8 s AW MGG WS NS N GRemS SRR GmS e ccham

o

1 ']

1

i

E

)
!1
Fv'.v

—0,6 "'0,3 E,V
Obr. 38 Polarizani kiivka (Analyticka chemie Il, VSCHT Praha)

Kazdy depolarizator sniZzuje polarizaci jinownou, coZz se projeviaznym umistnim
viny na ose nafti. Polohu viny posuzujeme podle tzvwilydnového potenciélu g (tj. difazni

proud dosahne polauii hodnoty limitniho I). E, ma konstantni hodnotu nezavislou
na koncentraci depolarizatoru (hodnoty jsou tak@dgy. Je-li vroztoku vice sloZzek
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s dostatén¢ odliSnymi hodnotami g (o 0,2 V), vytvdi kazda sloZzka svou vlastni vinu.
Ziskame tak polarografické spektrum.

U vétSiny analyz je nutno odstranit kyslik z roztokuptpZze se redukuje na katod
a jeho polarografické maximum zastiniivky jinych sloZek. Proto do roztoku zavadime
inertni plyn, nap dusik.

Velikost diftizniho proudu popisuje zkracena llkaxia rovnice:
lg=x.cC

l4 — difdzni proudx — @istrojova konstanta, ¢ — koncentrace depolarizatoru

Klasicka polarografie

Klasicky polarograf umaiije rovnonérnou znénu nagti vkladaného mezi pracovni
polarizovatelnou a srovnavaci elektrodu, a timémm potencialu polarizované elektrody
ve snéru zapornych nebo kladnych hodnot. Sledujeme etditiproud a ze zaznamuikky
vyhodnotime jeji polohu a vysku.

P nizké hodnat vioZzeného nagii ma nabijeci proud kladnou hodnotu, a @z se
ze rtvove elektrody odvagli elektrony, povrch se nabiji klaénV elektrické dvojvrsty se
hromadi chloridové ionty (elektrolyt 0,1 M KCI), et tvdai zapor® nabitou vrstvu.
S rostoucim vloZzenym n&pm se naboj dvojvrstvy snizuje, s@sré s tim klesa lineam
stredni nabijeci proud, az dosahne nulové hodnotktiBlgovou reakci se snizi koncentrace
depolarizarotu v okoli rtiové elektrody, jedinym gem @i reakci je difuze, a tim vzroste
proud, ktery se nazyva difuzni.

Polarograficky lze stanovit tém vSechny kovy aradu anorganickych sléanin
obsahujici kyslik a dusik.

Diferen €ni pulzni polarografie

Diferen¢ni pulsni polarografie je mnohem ci#jgi metodou nez klasicka polarografie.
Pouzitim visici kapkové elektrody s mechanickymrlo@itdnim kapek se vyrazrsniZuje
spoteba rtuti. Napti vkladané mezi polarizovatelnou a srovnavaci tebeki se mni
po malych piristcich pro kazdou novou kapku. Na konci kazdéhaigtku nagti je vloZzen
obdélnikovy nagfovy impuls. Proud je gfen vzdy ped z&atkem pulsu aifed jeho koncem
a je zjiStna diference meziémito proudy Al. Tato diference se vynasi v zavislosti
na vkladaném nai. Touto technikou stanovit i nizké koncentracé& hbl.dmi®.

/J’AJJ J A

t(s) E (V)

Obr. 39Casovy piib¢h vliozeného naji a zaznam polarografickéikky
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Rozpoust éci voltametrie (stripping analyza)

Stanoveni elektroaktivnich slozek &n se provadi nikoliv § jejich vylucovani na
polarizovatelné elektraéd ale naopak ip jejich elektrolytickém rozpoushi. Jako
polarizovatelnd elektroda se pouzivd stacionarofovd kapkova elektroda, fipadre
elektrody z tuhych materigl(grafit, platina, zlato). Rozpous&t voltametrie probiha veédch
krocich:

1. vylucovani stanovované latky elektkoda intenzivniho michani afipkonstantnim
potencialu. Nahromadi se necha probihat desitky sekund aZz desitky tmpadle
obsahu stanovované latky.

2. doba ustaleni, kdy se vypne michanfipgdreé se vyngni elektrolyt

3. elektrolytické rozpoughi nahromaghych produki elektrolyzy se zahaji linearni
zmeénou potencialu a zaznamenava se rozgoupblarograficka vina

Rozpou&tci voltametrii Ize ve stopové analyze stanovityakoncentraci az 18 mol.dni®.
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Optické metody

Soubor metod, jejichz spdieym znakem je jejich mechanismus, zaloZzeny naakter
hmoty a elektromagnetickéhoieai. Dale Ize tyto metodyelit na spektroskopické (atomova
spektralni emisni nebo absonp analyza, hmotnostni spektrometrie, rentgenoRamanova
spektrometrie, luminiscéni analyza) a nespektroskopické (refraktometriégrfarometre,
polarimetrie). Pro mechanismus spektroskopickychothge typické, Ze sefp interakci
s elektromagnetickym ¥énim excituji nebo deaktivuji atomy, molekuly, wpr radikaly,
pop. jejich soubory, a hmota seigaim si vynéiuji energii. Proto jsou spektroskopické
metody spojeny s absorpci nebo emisi elektromark@to z&eni. U nespektroskopickych
metod dochaziip prichodu z&eni vzorkem pouze ke zmam jeho ufitych vlastnosti, jako
je rychlost, rovina polarizace apod.

Tabulkac. 6 Rozdleni spektralnich oblasti podle vinovych délektetekagnetického z&ni

Oblast Vinova délka Druh prechodu
Rentgenova 0,01 —10 nm vimi elektrony
Ultrafialova 10 — 380 nm valéni elektrony
Viditelna 380 — 780 nm valéni elektrony
Blizka infratervena 0,78 — 2,pm vibrace a rotace molekul
Stredni infr&ervend 2,5 —50m vibrace a rotace molekul
Vzdalena infréervena 50 — 1000m pomalé vibrace a rotace molekul
Mikrovinna 10 — 1000 mm rotace molekul
Radiofrekverini 0,5-10m orientace jaderného

magnetického momentu

Absorpce a emise
Pti absorpci elektromagnetického &®iného) zéeni nastava interakce elektrické slozky

swtla s elektrickym polem molekuly, které je vyfedo pohybujicimi se elektrony kolem
jednotlivych jader atoiin Elektrony se pohybuiji v orbitalech, jejichZ energou kvantovany.

e

Podminkou absorpce &elného z#eni je existence dalSich energetickych kvantovyakis
molekuly, kterymiikdme excitované stavy. Absorbuje-li molekul&tsiné zéeni, zaujmou
elektrony vySSi energetické hladiny a dostanoakeld excitovaného stavu.

1 2 3 4 5 8
T v

2 Excitované
l stavy
v

Emise
Absorpce

i’ VY ¥V 7akadni stav

Obr. 40 Pribeh absorpce a emise (zdroj: P. Klouda, Moderni atiehg metody)
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Veli¢inu, ktera charakterizuje praygbdobnost fechodu, nazyvameolarni absorgni
koeficient & Je to veltina charakterizujici strukturu sléeniny a je nezavisla na koncentraci
latky, ale zavisla na fifezu absorbujicfastice.

Pfi emisi dochazi nejprve k excitaci atbmebo molekul na vysSi energetickou hladinu.
Poté se molekuly nebo atomy vraci do zakladniheusta gitom dochazi k emisi zani.
Oz&ime-li vzorek s¥telnym pulsem, vyz&ni se dje po tizné dlouhou dobu. Luminiscence
s kratkym dosvitem je oztiavana jako fluorescence< (10° s), luminiscence s dlouhym
dosvitem jako fosforescence (0% s).

Pfi absorpci zéeni molekula fejde na skterou vibr&ni hladinu excitovaného stavu.
Jde o proces velmi rychly, trvajitadow 10* a? 10" s. Molekuly v excitovaném stavu se
piebytku energie rychle zbavuji afeghazeji do zakladniho vilr@ho stavu daného
elektronového stavu a to néxgmi pirechody. Emto neradianim procedm iikame vibr&ni
relaxace.

Spektrofotometrie (absorp €ni spektrometrie ve viditelné

oblasti)

Je Zejmé, Zze mnozstvi absorbovanéhdend zavisi na celkovém i absorbujicich
castic, které interaguji se svazkem paprsk tedy také na tlot€e absorbujiciho prastdi,
kterym z&eni prochazi.

D, ()

Obr. 41 Zeslabeni toku zni @, roztokem o koncentraci c a tlaagé vrstvy b

Pro kon€nou tlousku absorbujici vrstvy tedy plati

d=0p,e™™ nebo r=

kde T je transmitanceg konstanta Umrnosti (napierovsky absatpi koeficient),b je
tlou&’ka absorpniho prostedi,a je dekadicky absomi koeficient.
Aby tento vztah platil, musi byt sginy tyto g‘edpoklady:
1. dopadajici z&ni musi byt monochromatické
2. absorbujictastice (molekuly, atomy, ionty) se vzajefrmeovliviiuji
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3. dopadajici svazek je ti¥®n vzajems rovnolEZnymi paprsky, kolmymi
k povrchu absorbujiciho prasti

vSechny paprsky prochazeji ve vzorku stejnou drahu

absorbujici prosédi je homogenni a nerozptylujeredi

tok z&eni neni tak vysoky, aby #gobil saturani efekt (tzn. je vyloten stav,
kdy vSechnyastice byly pevedeny do excitovaného stavu)

o0 h

Hodnota absormiho koeficientu ma tedy vyznam pouze préitou vinovou délku a je
samozejm¢ zavisla na vlastnostech absorbujict@stic i jejich koncentraci. Pak trheme
psat

A=-logr=¢bc

coZ jeLambertiv-Beeriv zakon & - molarni absorni koeficient (I mofcm™), b — tlou¥ka
vrstvy (cm),c — latkova koncentrace (mof)l Zakon Lambetiv-Beeriv je pro praktickou
aplikaci vyhodny tim, Ze linearizuje vztah mezi @itmnci a koncentraci. Transmitance
na koncentraci zavisi exponenciéla jeji pouziti je finejmenSim nepraktické. V praxi je
vSak nezbytné a¥it platnost L-B zakona, a proto seinzavislost absorbance na koncentraci
stanovované slozky.

V atomové i molekulové spektroskopii se absorbamoéti veétSinou v maximu
vhodného absotmiho pasu molekuly. Dostate Siroké pasy jsou ve viditelné a ultrafialové
oblasti.

Optickeé gistroje pouzivané v analytické chemii se zpraveki&daji ze 4 sloZzek. Jedna
sloZka, pomocna optika tvorena soustavodocek, clon, zrcadel, odraznych hraihapod.,
vytvaii a vede fistrojem svazek papréktak, aby bylo maximakvyuZzito z&vého toku
zdroje. Druhou slozku z@kladni optik) tvoii zaizeni plnici vlastni funkci ifstroje
(rozkladné hranoly, ohybovéiitiky, zeslabovaci ¥&eni, filtry, polariz&ni z&izeni, kyvety
atd.), feti slozkou jsowdroje a ¢tvrtou detektory z#eni (oko, fotograficka citliva vrstva,
fotonky, nasohie, fotoelektrick&lanky). Material optiky musi byt ¥¢h oblastech vinovych
délek, ve kterych pracujeme, dostakepropustny.

zdroj
O
it

Stérbina

I opticka
miizka

detektor

kyveta

Obr. 42 Schéma spektrofotometru
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Zdroj za Feni u spektrofotometrie

Pro spektrofotometrické stanoveni se pouZiv&as€ji wolframova a halogenova
Zarovka nebo deuteriova lampa.

Wolframovéa Zarovkge vyuzivana pro rozsah vinovych délek 350 — 3000 Energie
emitovana z wolframového vladkna jépo anernactvrté mocnik viozeného nafii. Znana
citlivost ke znénam napti znamena, Ze nap musi byt doke stabilizovano.

Halogenova ZzZarovkaje wolframova Zarovka s obsahem malého mnozZstdu jo
v kiemenné bi&ce. Jod reaguje s plynnym wolframem, ktery vznikélisnaci ze Zhavého
wolframoveého vlakna, a vytv&WI,. Tyto molekuly nardzi na vlakno, jodid se rozklada
a wolfram se tak vraci Zpna vlakno. Halogenova Zarovka ma asi dvojnasol#igninost
nez zna wolframova Zarovka. Je velmiidnd a jeji spektrum je rozprésho az
do ultrafialové oblasti. Je pouzivana v mnoha moidérspektrofotometrech.

Obr. 43 Halogenova (Zdroj: www.dipity.com)

Deuteriova lampaje idedlnim zdrojem pro ultrafialovou oblastierdi. Elektricky
excitovany vodik nebo deuteriumiipnizkém tlaku produkuji kontinuélni ultrafialové
spektrum. Lampa emituje i&ni v rozsahu 160 — 375 nm. Lampa obsahtgenknné okénko,
protoze sklo z&ni pod 350 nm absorbuje.

Detektor

Nejcastji se pouzivaji fotonky. Fotonka je skierd banika se d¥ma elektrodami,
opatena okénkem propustnym pro dandemd Citlivou vrstvu fotokatody tud alkalicky
kov, nefastji cesium ve smsi s jinym kovem. Na slozeni zavisi spektralninaitst fotonky.
Prednosti fotonky je stabilita, okamzity signali@gna linearita.

588 pixel =
Ry, & I 588 detectors

|

|

N O

Obr. 44 Fotonasoldipro spektrometry (Zdroj: Analytikjena prezentaicerh)
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Pouziti absorp éni spektrofotometrie

Ve viditelné oblasti se Siroce vyuZiva pro standvewi, kationt ¢i anionti. Vyhodou
pristroja je relativie nizka cena, snadnad mobilitaizeni pro @zné provozni aplikace,
moznost snadné automatizacestemi. Spektrofotometricka &feni také dovoluji zjistit
oxidatni stav iond. Pro stanoveni kdv v roztocich je mozné vyuZzit vlastni absorpce
nékterych ionfi, jako je CrQ* nebo MnQ. Pro \&tSinu stanoveni je vSak vlastni absorpce
kationti priliS slaba, a proto se vyuzivd komplexotvornychkegakterymi se kationty
pievadiji na barevné komplexy s podstatry3Sim molarnim absotpim koeficientem.

Pro stanoveni organickych latek se vyuziva jejitisoapce v ultrafialové, viditelné
i infracervené oblasti. Abychom mohli latku Zfit, musime ji nejprve derivatizovat. Tzn., Ze
latku substituujeme, adujeme, eliminujeme netsmykneme.

Atomova absorp €ni spektrometrie

Zakladni schéma metody:

Zdroj < Atomi- » Mono- R Detek- | Zprac.
z&eni ~| zator .| chromator > tor "1 signélu >
Princip

Prevedeni vzorku do stavu volnych atibfplynné faze) pomoci zmlzo¥a za vysokych
teplot od 2 000 Kdo 3000 K v atomizatoru (vyjimkuoii rtut). Nasledna absorpce
vstupujiciho z&eni (190 az 850 nm) volnymi atomyi plnové délce, ktera je nejintenzigjsi
pro dany prvek.

Zdroje za reni v AAS

K méreni vzorku se pouziva lampa, ktera wygea z&eni o utité vinové délce, které je
analyt schopny absorbovat.

Vybojka s dutou katodou

anocda dutd katoda

stinéni izolovany nosnik

Obr. 45 Vybojka s dutou katodou
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Jsou konstruovany tak, Ze katoda vybojky jeféva kovem, jehoZ emisrdiarovée
spektrum chceme ziskat. Vybojka je napla plynem (Ar, He) o tlakughkolika set Pa, ktery
je vlozenym nagtim ionizovan. Klada nabité ionty plynu nejprve uvolni z katody atomy
prvku, ktery je pak dalSimi narazy idntplynu ¢i elektromi excitovan. B piechodu
do zakladniho stavu pak tento prvek emitujéend které odpovidaipchodim mezi jeho
elektronovymi hladinami, a je tudiz pro tento prvekarakteristické. Vybojky s dutou
katodou jsou konstruovany pro vice nez 60 prvk

Bezelektrodové vybojky

Jsou vhodné ke stanoveni As, Se, Pb a P. Hlaviyhodou &chto vybojek je vysoka
cena specialnich napdjecich zdrajvlastnich vybojek.

Superlampy

Maji 5 az 75x vyssi intenzittar neZ vybojka s dutou katodou. Hlaviégnosti je nizsi
pofizovaci cena nez u bezelektrodovych vybojek, jejielmi dlouha Zivotnost a zejména
vySSi linearita kalibraci prochteré prvky.

Obr. 46 Xe vybojka (Zdroj: Analytikjena)

Atomizatory

SlouZi k gemené prvku (analytu) na atomovou péaru. Je také genexdit@ rezervoarem
volnych atonfi. ProtoZe se u této metody jako analyticka viastrgaziva absorpce reéni
primarniho zdroje, je nutné, abyepazna vtSina vzniklych volnych atofbyla v zakladnim
energetickém stavugE
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Obr. 47 Atomizatory - plamenovy atomizator a doai@ kyveta, ktera je sodsti
elektrotermického atomizatoru

Plamenova atomizace

Jako palivo se pouZiva acetylen, oxidovadlem jelep@dZzadavku vzduch nebo oxid
dusny. Plamen acetylen — vzduch dosahuje tepl&@902K, plamen acetylen — oxid dusny
3 000 K. Pro oba typy se pouZivéegem promichana s plyni, ktera laminarni proudi
k Usti hgaku. Haaky se pouzivaji Sterbinové. Délkarbiny je ungrna hodnat absorbance.

K méteni se pouzivaji dva typy taka a to 50 a 100 mm dlouhé. Abychom mohli vzorek Iépe
atomizovat, musime ho pr@mit na jemny aerosol, ktery se spolu s palivem @dasadlem
kontinualré zavadi do plamene. K tomu sedasjji pouzivapneumaticky zmlZzowa

sklenénd kuliZka

Ustd kapildry Rk
komora
nasdvac{ kapildra \ r # /

LSl
D
o\

\:\\‘\\_‘7/‘/7/4 .‘-.: ,'-.‘.: ':_ '. -'._-:::.
s et | N ///’§
&

%

oxidovadlo odkap

Justace
kulizky

Obr. 48 Pneumaticky zmlZzava mlZznou komorou (Zdroj: P. Klouda, Moderni aniakeé
metody)
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Elektrotermicka atomizace

Provadi se pomoci elektrotermického atomizatoruafi@vy atomizator ve tvaru
trubicky s davkovacim otvorem uprostl je zasazen do grafitovych kohwsvse je upewmo
do masivnich kovovych drzék Elektrotermické atomizéatory jsou izzeni vykivana
na teplotu pdtbnou k atomizaci analytu elektrickym proudem. Kéoohievu na vysoké
teploty je nutné atomizator chladit.fitdmnost vzduchu v kyvét neni Zadouci, takze
atomizator musi pracovat v inertni atmasféAr).

Opticky systém

Pati semcocky, zrcadla, roténi zrcadlové sektory a polopropustné zrcadla. \Astbl
AAS se jako disperzni prvky pouZzivaji vyhr&monochromatory. Hlavnim udkolem
monochromatoru je separovatity interval vinovych délekAL ze spektra. Spravné volba
Sitky spektralniho intervalu fize byt dilezitym faktorem analyzy. #iS Uzky spektralni
interval vede ke zvySeni Sumu a tim zhorSeni dafeh limiti, Siroky spektralni interval pak
zase niZe byt gicinou zhorSeni linearity kalibéai zavislosti zpsobenou Spatnou eliminaci
ruSivé neabsorbujic¢ry ze spektra vybojky.

Detektory

Obr. 49 Fotonasoldi s ba'nim vstupem (1 —/&menné okénko, 2 — fotokatoda, 3 —
primarni elektrony, 4 — pomnozené sekundarni edeitr5 — systém dynod) (Zdroj: Z.
Holzbecher a kol., Analyticka chemie)

Fotonasohi je evakuovana skl€na baka se vstupnim okénkem z vhodného materialu,
zpravidla z kemene. Uvnit je fotocitliva katoda, anoda a systém dynod, kilerfpyva 9 az
13. Cely fotonasobi musi byt uzaken ve swtlotésném pouzdru a byva umist hned
za vystupni &rbinou monochromatoru. Princiginnosti spgiva v tom, Zze dopadem fotonu
na sw¥tlocitlivou vrstvu dojde k vyraZeni elektronu, kteje urychlen v elektrickém poli
a fitazen na prvni z dynod. Dopad elektronu na dynagiisobi vyraZzeni &kolika
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sekundéarnich elektrén (max. 4), které jsou fgahovany k dalSi dyna@d protoze mezi
jednotlivymi dynodami je udrZzovan potencialovy spadhearita odezvy fotonasatii je
vysoka (5 az 6fadi). Pouzitelnost pro fisluSnou spektralni oblast omezuje materidl
fotokatody. Dopadajici foton musi mit dostateu energii pro vyrazeni elektronu.

Atomova emisni spektrometrie

Zakladni schéma metody:

Budici

Analyzator | Zprac.
zdroj

signélu

VYVY
A

Princip metody

Emisni atomova spektrometrie (opticka emisni spehkétrie) je zaloZzena na sledovani
emise elektromagnetickéhoieai volnymi atomy latek v plynném stavu.

Budici zdroje

Dodavaji energii psebnou pro vyvolani emise ighi atomy vzorku. Vzorekipvadi
z tuhé faze nebo roztoku do plynné faze, ve ktastame atomizace a excitace elekiron

Jiskrovy vyboj

Je opakujici se kratkodoby vysokoreéqvy elektricky vyboj. V jiske se dosahuje teplot
vice nez 12 000 K, proto spektrum obsahuje mn@noPro vybornou reprodukovatelnost se
pouZziva hlava v kvantitativni analyze kak Stejré jako obloukovy zdroj pracuje se &aa
elektrodami. Elektrody jsou dukovove, nebo grafitové. Je-li analyzovanym vzorkieow,
muze byt pouZit jako jedna z elektrod. Nevodivé vyopou smiSeny s grafitovym praSkem
a umistny do prohlubg spodni elektrody.

Obloukovy vyboj
Je trvaly elektricky vyboj mezi @wma elektrodami, z nichz katoda je z kovového
vzorku. Spateba vzorku je 8Si nez u jiskrového vyboje. Dosahuje se teplot0@ @z
8 000 K. Car je ve spektru mén ale jsou diky trvalosti vyboje intenzivni. Vzhead
k citlivosti je vhodny ke stanoveni stopovych pin&kke kvalitativni analyze.

Plazmovy zdroj

Dovoluje analyzovat vzorky v roztoku. Pouziva sduk&né vazany plazmovy vyboj
(Inductively Coupled Plasma — ICP). Plazma vznikésgbenim vysokofrekveniho
elektromagnetického pole pomoci indok civky v prostedi argonu a jeji teplota je az
10 000 K. Do ni je vnaSen aerosol roztoku vzorkgoau. Plazmovy h@k je z taveného
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kiemene a je chlazen argonem nebo dusikem. Plazmirnoj amokuje analyzu velmi
malych vzork i nekovovych materiéls vysokou citlivosti. Je dnes nejrae$ijSim zdrojem.

plazma 6000 az 10000 K

médéna budici civka

[ Kkfemenna trubice

plazmovy plyn (argon)

<

— chiadici plyn
<+

r(argon nebo dusik)

|1 aerosol vzorku
f v nosném plynu

Obr. 50 Plazmova hlavice ICP (schéma zdroj - P uidkp, Moderni analytické metody, realny
obréazek zdroj - Analytikjena prezentace firem)

Analyzatory

Opticky spektrometr

Rozklada z#eni budiciho zdroje na jednotlivé spektraidry a n&ii jejich intenzitu.
Zareni se rozklada pomoci ifhky, ktera je zhotovena z keramického materialéiedi
jednotlivych vinovych délek dopadd na vystupnéri@nu. Intenzita z&eni je néiena
fotonasohiem za vystupni 8tbinou.

Hmotnostni spektrometr (kvadrupolovy analyzator)

Vzniklé ionty vzorku separuje podle hodnoty podjdjich hmotnosti a nabojen/z
Analyzator obsahujettyii rovnobszné tyové elektrody. Na kazdou dyje pivadéna
stejnosmirna slozka nafii (fadow stovky V) a sotasré slozka radiofrekvetniho pole.
Nastaveni dchto hodnot fedukuje trajektorii drah, po kterych se budou ionty imyzemi
pohybovat. B daném nastaveni maji stabilni trajektorii veddudetektoru ionty pravurcité
hodnotym/z ostatni ionty k detektoru neprojdou.
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Obr. 51 Hmotnostni spektrometr s kvadrupdlem (astdpr vzorku, b — iontovy zdroj, ¢ —
kvadrupdl, d — detektor, e — vakuum) (Zdroj: P.ula, Moderni analytické metody)

Metoda AES se v praxi vyuziva jak ke kvantitativainak ke kvalitativnimu stanoveni.
Kvantitativni analyza vyuziva toho, Ze intenzita dité ¢ary je ungérna p@tu atomi prvku
v plazne a zavisi na jeji tepldt Negastji pracujeme metodou kalibtai kiivky. Nejdrive
zanalyzujeme standardy se znamym obsahem uprak zjistime zavislost intenzity
na koncentraci.

Kvalitativni analyza spaiva v identifikaci spektralnich¢ar vzorku. PouZiva se
porovnani spektra neznamého vzorku se vzorkem atdniin nebo porovnanim s atlasem
¢ar, uloZzenym v pasi pocitace.

89



Analyza organickych latek

Prehled nazvoslovi
alifatické nasycené- alkany (piklady s nerozsétvenymiietzci)
methan CH

ethan CH-ChH
propan CH-CH -CHs
butan CH-CH-CH, - CH;
pentan CH-CH,-CH,—CH, - CHs
alifatické nenasycené s dvojnou vazboualkeny
ethylen CH = CH, ethen
systematicky nazev
propen ChH=CH-CH
but-1-en CH=CH-ChH-CH
but-2-en CH- CH=CH-CH
buta-1,3-dien CH=CH-CH=CH
alifatické nenasycené s trojnou vazbou alkyny
acetylen CH=CH ethyn
systematicky nazev
but-1-yn CH=C-CH-CH;

alifatické nenasycené s dvojnou a trojnou vazbou
pent-1-en -4-yn CH,=CH-CH-CCH

aromatické uhlovodiky

benzen

By, T
®

toluen

naftalen
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7 2
6 =3
5 10 4

anthracen

Polohy vazeb na benzenovém jadru
Vedle sebe, tj. 1,2 neboli o (ortho)
Ob jeden C, tj. 1,3 neboli m (meta) |

ava

Proti solg, tj. 1,4 nebolip (para)

Napr.
CHs
C[ﬁ ) b
A 0H o
o — kresol
O’ﬁ H3
HO s
p - kresol

Funkéni skupiny v organickych sloweninach

skupina v azoslaieninach —N=N-
nitrososlowdeniny R-N=0

m — kresol
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R

TSN _N=0
. . R
nitrosaminy
sulfonova skupina -S@8
Halogenidy (s Cl chloridy)
chlormethan neboli methylchlorid Gel
trichlormethan, také chloroform CHCI

trivialni nazev
tetrachlormethan neboli chlorid uéity CCly

vinylchlorid CH,=CHCI chlorethen
systematicky nazev

1,1 dichlorethen CGtCH,  (vinylidenchlorid)

1,2 dichlorethen CHCI=CHCI

trichlorethylen CHCI=CGI trichlorethen
systematicky nazev

tetrachlorethylen CGECCl

chlorbenzen

Cl

fenylchlorid
Alkoholy hydroxylova skupina navazana na alifaticky uhldkosly zbytek
methanol methylalkohol CH- OH
ethanol ethylalkohol C{-CH,— OH
propanol propylalkohol Ck+— CH, — CH, — OH

Fenoly hydroxylova skupina navazana na aromatické jadro
fenol

x\x _~OH
o

1-naftol
OH

2-naftol
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()H

Vodik na hydroxylové skupin je povahy kyselé, tj. je schopen agh&ni jako H,

hydroxylové slodeniny jsou tedy velmi slabé& piipadré az stedre silné kyseliny (i kdyz
alkoholy i fenoly mohou reagovat také s kyselinaemivzniku estér— viz déle).

Reakci hydroxylové slaeeniny s alkalickym hydroxidem pak vznik&igusna 8l, do niz
hydroxylova slodenina dodavé anion. Nagenol reakci s hydroxidem sodnym

CeHs— OH + NaOH- CgHs— ONa + HO
tvori fenoléat, coz jew, ktera disociuje (nappri rozpoustni ve vod) na anion a kation

CeHs— ONa - CgHs— O + Na"

Ethery
R-O-R
ethyl(methyl)ether ¢Hs — O - CH
diethylether GHs5 -0 — GHs
Aldehydy a ketony
=0

(slowteniny s karbonylovou skupinou) ~
Aldehydy

R

Sc=0
H -

formaldehyd H-CO—-H (methanal)
acetaldehyd Cg-CO-H (ethanal)
Ketony

RK‘H_
C=

=0
R —

aceton CH— CO — CH dimethylketon, propanon
ethyl(methyl)keton Cg-CO-CH - CHs butanon
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Karboxylové kyseliny R - COOH

— COOH karboxylova skupina
7Y
~OH
kyselina mravetéi H COOH (methanova kyselina)
octova kyselina Ck COOH (ethanova kyselina)
propanova kyselina GH CH,— COOH
kyselina $avelova HOOC- COOH (ethandiova kyselina)

benzoova kyselina
COOH

ftalova kyselina
— COOH
COOH
benzen-1,2-dikarboxylova kyselina

Stearova kyselina (kyselina oktadekanova) 3(CH.);sCOOH

Karboxylové kyseliny

- od3®puji H™ z karboxylové skupiny (chovaji se jako kyseliny) —
CHz— COOH + HO - CH;— COO+ H;0"

- tvori soli

CHz — COOH + NaOH- CH; — COONa + HO octan sodny

- s alkoholy¢i fenoly tvori estery
CH; — COOH + HO - Chl- CH3—-COO - CH; + H,O

CH3 — COO — CH; methylester octové kyseliny
CHj3; — COO - GHs ethylester octoveé kyseliny (octan ethylnaty, ethgtat)

dibutylester kyseliny ftalové
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Aminy

(Lze odvodit od amoniaku nahradou vodiku uhlovodyko zbytkem — alkylem — R)
NH;

- primarni amin (nahrada 1 vodiku) R — NH

methylamin CH- NH;

ethylamin GHs— NH;

- sekundarni amin (nédhrada 2 vodiy R'— NH - R
ethyl(methyl)amin  @Hs— NH — CH

- tercialni amin (nahrada 3 vodik
nag. trimethylamin
CH; - N - CH;
|
CH-

tetraalkylamoniovy ion (kvarterni amoniovy ion)
odvodime nahradou vSech 4 vadlikamonném iontu uhlovodikovymi zbytky rfap
tetramethylamonium (tetramethylamoniovy ion)

CH-
I
CH;—- N - CH;
|
CH-
Nitroslouéeniny
nitromethan CBNO;

nitrobenzen
NO,

Sulfonové kyseliny
R-SQH tj. R-SQ - OH

benzensulfonova kyselina

SO;H

Vodik ve skupig —SQH se od&tpuje jako H (zpasobuije kyselost sl@eniny)

CeHs —SQH + H,0 - CgHs —SQ; + H:O"



sulfonové kyseliny tvid soli
benzensulfonan sodny (natrium-sulfonat)sHE-SQNa

Klasifikace organickych latek podle rozpustnosti

Organicka
latka

+ vod:

rozpustna nerozpustna

+ 5% NaOF

+ ethylether
rozpustna nerozpustna

rozpustna -$; nerozpustna S,
+ 5% NaHCQ l + 5% HCI
*
rozpustna -A; nerozpustna A,
* nerozpustna
+ 5% HCI
rozpustna B nerozpustna nerozpustna s obsahem haloigeriv
+ konc. HSOy
rozpustna N nerozpustnd +
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S;: latky rozpustné ve vad v ethyletheru — niz&ileny wtSiny homologickychad (krong
uhlovodiki a halogenderiva): alkoholy, aldehydy, ketony, karboxylové kyselimgtery,
laktony, aminy, amidy, vicemocné fenoly...

S,: latky rozpustné ve vada nerozpustné v etheru - sulfokyseliny a poléatkyl s vice
polarnimi skupinami: dikarboxylové kyseliny, polyptukry, diaminy, aminoalkoholy,
aminokyseliny...

A;: latky nerozpustné ve veédrozpustné v 5 % vodném roztoku NaOH i v 5 % NaHCO
kyselé latky: aromatické karboxylové kyseliny, fgnubstituované elektronegativnimi
skupinami, acylhalogenidy, aminoarylsufokyseliny

A, latky nerozpustné ve védnerozpustné v 5 % vodném NaH§ @zpustné v 5 % NaOH -
slake kyselé latky: fenoly, enoly, thioly, oximy, imidy...

B: latky nerozpustné ve védrozpustné veiediné HCI - bazické latky: aminy, hydraziny

M: latky neutralni nerozpustné ve wodbsahujici N nebo S nebo dalSi prvky - aromatické
nitrosloweniny, azosloteniny, hydrazoslateniny, substituované aromatické aminy,
Sulfonamidy

N: latky neutralni, nerozpustné ve ¥padbsahujici pouze C, Hfipadreé O a halogeny,
rozpustné za chladu v konc.,$0, - alkeny, dieny, polyeny, alkyny, alkylderivaty
aromatickych uhlovodik vysSi alkoholy, aldehydy, ethery, chinony...

I: latky inertni, nerozpustné ve wbani v konc. HSO, ani v reaktivnich rozpou&dlech -
alkany, cykloalkany, aromatické uhlovodiky a jejltilogenderivaty

Elementarni analyza

Kvalitativni elementarni analyza organické latky

K dikazu prvki v organické analyze se pouZzivaji oxida nebo reduéni metody.
Pokud neni jasné, zda se jedna o latku organi¢kanorganickou, provede se nejjednodussi
zkouska — spéleni latky v plameni.

Pro orientani kvalitativni &ely jsou pouzivany jednoduché Kkvalitativni testy.
NejznangjSi zkouSkou je zkouSkaassaigneova Latka se tavi se sodikem a dochazi
k hlubokému rozkladu latky. Uhlik s@ste&né vylucuje (to je i jeho dkazem), dusikigchazi
v pritomnosti uhliku na kyanid sodny, sira na sulfidirsp a halogen na halogenid sodny.
Prebyteny sodik se rozlozi vodou a v ziskaném alkalickéataku se dokazuji jednotlive
anionty. Dusik, jenZ poskytujefipmineralizaci sodikem kyanid, se dokazujeyedenim na
berlinskou motl - Fe[Fe(CN)]s. Sira vpodob sulfidu se dokazuje
s pentakyanonitrosilZzelezitanem (nitroprusidem)nsoa, s nimZ poskytuje intenzivni fialové
zbarveni. Halogeny se dokazujéZzbymi zpisoby, nejastji se po okyseleni roztoku
kyselinou dusinou srazi naislusny halogenid gbrny. DalSi metody kvalitativni analyzy
nejsou popsany, protoze v dnesni &d@bve EtSing pripadi pouzivana kvantitativni analyza
pro stanoveni jednotlivych pruk
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Kvantitativni analyza uhliku, vodiku, dusiku, siry
Stanoveni uhliku a siry

»
-
o

G4.ICA

Obr. 52 Analyzator C, S...(zdroj:
http://www.spektrometry.cz/analyzatory/spalovacelgmator_c_s_g4 icarus_hf typ_c.php,
28.1.2014)

Vzorek, typicky o hmotnosti do 1g (v zavislosti aplikaci), je analyzovanipmo. Je
mozné analyzovat i prach, pilinyjgky, alomky, df, Spony a mnoho dalSich typzorki a to
bez gedchozi Upravy. #esreé zvazeny vzorek je umist do keramického kelimku spolre
s akceleratorem, ktery zlepSuje reakci s elektraraagkym polem HF civky. Akceleréator je
nezbytné pouZzit pro dosazeni optimélni interakcekteimagnetického pole arquani
dostaténé energie pro dosazeni uplného roztaveni vzorkael&ratory se vybiraji dle typu
vzorku. NefastjSimi akceleratory jsou: wolfram, &, ocel a cin. Diky akceleraton je
mozné provagt analyzy celéady materidl. Vzorek se umisti do keramického kelimku spolu
s tzv. akceleratorem podporujicim proces spalowdndrek je spalen ve vysokofrekwam
peci v proudu kysliku. V fibé¢hu spalovani se do spalovaci komory pod tlakérmagi kyslik
(Oy), ¢imz se v peci vyt idedlni atmosféra pro dokonalé spaleni vzorkuorgk
s akceleratorem tak dosahne teplotgspl 500°C¢imz se spali a uvolni veSkery uhlik a sira
ve forme slowenin CQ a SQ. Sowasré mize vzniknout malé mnozstvi CO a to v zavislosti
na koncentraci uhliku v #&eném vzorku.Vzniklé spaliny obsahujici C, S jsou pomoci
reageni pievedeny na COa SQ. Tyto plyny jsou pak nosnym plynem, @opraveny
do solid-state IR detektioy které pesré a selektiv stanovi jejich pesné mnozstvi. Cely
proces trva necelych 40 vie.

Systém se vyzriaje snadnou obsluhou a automatickym vyhodnocenéiemh pomoci
externiho PC. # analyze jsou veSkeré signaly zobrazovany na R€alnémc¢ase pomoci
grafu a nasledhmohou byt ti&ny, archivovany atp.
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Stanoveni uhliku

Nekteré analyzatory pro stanoveni celkového orgahickahliku (TOC) v pevnych
materialech, jako jsoutpla, sedimenty a kaly jsou vybavenytha pecemi, které umoa;ji
odklené stanoveni celkového uhliku (TC) a anorganickeéhliku (IC). Celkovy uhlik je
stanoven po katalytické oxidaci vzorkii peplot 1100°C, kdy se igvede pitomny uhlik
na CQ, ktery je ntten na infréerveném detektoru (NDIR) analyzatoru kapalnych k&or
Anorganicky uhlik je stanoven po okyseleni vzorkul@ reaktoru, kde se iffomny
anorganicky uhlik fevede na C@ Software shira data a gita koncentraci TOC ve vzorku
pomoci rozdilu TC - IC = TOC. iBtroj analyzuje TC, IC a TOC v ro#ip od nizkych
koncentr&nich rozsah ppb ve vzorcich vod az po % ur@w pevnych materialech.

Obr. 53 Analyzator uhliku (zdroj: http://cz.skalewm/analyzatory/primacs-series-toc-tn-
analyzatory-pro-pevne-vzorky, 28.1.2014)

Stanoveni dusiku - Elementarni analyzatory O/N/H-ady

Obr. 54 Analyzator N, H, O (zdroj: http://www.labteeu/elentarni-analyzatory-o-n-h-rady-
emga/, 28.1.2014)

Analyzatory pro stanoveni kysliku (O), dusiku (Ny@diku (H) dosahujici vynikajici

piesnosti a opakovatelnosti analyz. Tyto analyzatmgu ugeny pro fizné aplikace
od vyzkumu a vyvoje az po provozni analyzy a tygprii od miniaturnich az po vysoce
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koncentrované. Analyzatory disponuji impulsni pe@rogramovatelnym teplotnim profilem
pro taveni vzorku v inertnim nosném plynu (He). s gesny polovodiovy dualni
infraterveny detektor (NDIR) pro detekci CO a £avskytuje Siroky koncenttai rozsah pro
analyzu kysliku a optimalizovany teplétmodivostni detektor (TCD) pro analyzu dusiku.
Infracerveny detektor (NDIR) pro detekci,@ umozuje analyzovat vodik po oxidaci
za pomoci CuO simultagrs ostatnimi prvky (O a N).
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Chromatografie

Chromatografické metody iedstavuji nejllezit¢jSi ¢ast vSech sepamich metod.
Primarni rozdleni je podle skupenstvi mobilni faze a to na plyno a kapalinovou
chromatografii a chromatografii s tekutinou v natigkém stavu. DalSi rozdeni je podle
skupenstvi stacionarni faze, viz. nasledujici tedoul

e

Tabulkac. 7 Prehled nejdlezitgjSich chromatografickych technik

Faze mobilni Faze stacionarni Chromatograficka Uzivany
technika symbol
Plyn Kapalina na Plynova rozdlovaci GLC
(plynova NOSK chromatografie
chromatografie) Tuha latka Plynova adsanpi GSC
chromatografie
Kapalina Kapalina (polymer) Kapalinova rozdlovaci | LLC
(kapalinova vazana na nosi chromatografie
chromatografie) Kapalina v Gelova permemi GPC
poérech sorbentu | chromatografie
Tuha latka Kapalinova adsokmi LSC
chromatografie
lontowe vyménna IEC
chromatografie
Tekutina Kapalina (polymer) Chromatografie s mobilriSFC
v nadkritickém stavu vazana na nodsi fazi v nadkritickém stavu

V kapalinové chromatografii existuje dalStidéni podle formy loZe sorbentu:
rozliSujeme chromatografii sloupcovou a na tenlgbwir

Teorie separace

Separace vyuzivaiznych fyzikalnich, fyzikala chemickych a chemickych vlastnosti
slozek vzorku k tomu, aby byl vzorek ra@keh alespd na dva podily odliSného slozeni.
Cilem separace je zvySeni latkového zlomku jedr#b ndce sloZzek. ¥Sina sepagaich
metod je zaloZena na rovnovazné distribuci slozekku mezi d¢ faze. Na z&atku mizeme
uvazovat systém se é&wa fazemi, mezi kterymi je distribuovana jedindZzkk A.
Po dosazeni rovnovahyie byt distribuce slozky A vyjddna distribdni konstantou K,
coz je pondr celkovych koncentraci této sloZzky ve dvou danfgzich.

_ (G,

D, A
(C)2

Z rovnice je patrné, Ze Ka bude konstantni pouze v oboru velmi nizkych kotreef jinak

bude funkci koncentrace slozky A &padre dalSich slozek twicich matrici vzorku. Pokud

slozka A existuje v obou fazich v jediné fasnmag. molekularni, 1ze vyjéiit vztah pro ko a

pomoci rovnovaznych latkovych koncentraci:

101



_[AL _ (VY
>r AL (), v

kde [A]L a [A]2 jsou rovnovazné latkové koncentrace ve fazich2l &/, a V. jsou objemy
téchto fazi, (n); a (m)2 jsou latkova mnozstvi. V chromatografii seitateli distribwni
konstanty uvadi faze stacionarni.

Distribuci slozky mezi d¥ faze Ize |épe popsat kapacitnim goem k. Ten je
definovan jako podil latkového mnozstvi slozky Aedné fazi k latkovemu mnozstvi téze
slozky ve fazi druhé:

WY ARSI

(M2 (CA). V, TV,

V chromatografii, pi popisu chovani slozek,igvlddd pouzivani kapacitnich pénin
Separace fiedpoklada, Ze vzorek obsahuje minindativé slozky, které maji byt rozteny
metodami na zakladfazovych rovnovah, musi se liSit hodnotamj. KRon#r distribuinich
konstant dvou slozek A a B se nazyva sejdrtaktoraa .

KD,A kA

KD,B kB

aA,B -

Princip chromatografické separace

Chromatografie vyuzivaéteni mezi d¢ faze. Jedna je pohybliva (plyn nebo kapalina)
aje nazyvana jakomobilni faze Faze nepohyblivA —stacionarni miZze nabyvat
v chromatografii nefiznéjSich forem. Nkdy jsou tocasteky tuhé latky o velikosti jednotek
az stovek mikrometr; jindy je to tenka vrsté¢ka kapaliny nanesena na tuhy@sticich, nebo
tenky film kapaliny na vniti séné kapilary. Pro jednoduchost se pouZiva nabentpro
jakoukoliv formu faze stacionarni. Dale budem@dpokladat, Ze sorbetem je najpla
kolona, ges kterou postupuje mobilni faze. &étek, kterd mé byttena, bude ozri@avana
jakovzoreka latky v ni jakeslozka 1, Zatd.

Kolonou naplgnou sorbetem postupuje ¢itou rychlosti mobilni faze. Na zatek
kolony vneseme vzorek, ktery obsahuje slozky 1 #&@bilni faze unasi vzorek ke konci
kolony, picemz ol sloZzky postupuji pomaleji nez mobilni faze, akaslozka 2 pomaleji
nez slozka 1. # postupu vzorku kolonou jsou molekuly sloZzekibw mobilni fazi, a potom
se pohybuji stejnou rychlosti jako mobilni fazehbmgsou zadrzovany sorbetem, a potom se
nepohybuji wbec. Bhem pfichodu kolonou kazda molekula vzorkdepe mnohokrat
z proudu mobilni faze na povrch sorbetu &tzgim vétsi interakce, tim slozka vychéazi
pozcEji — ma \tSi reterini cas.
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nastrik latky A aB ve smési
S ——

e — R M —

V — — —— p— p—

A+B

¢

Obr. 55 D¥leni slozky A a B v chromatografii (Zdroj: Z. Hoédher a kol., Analyticka
chemie, SNTL)

N HliJL

Na vystupu z kolony vychazeji ®lslozky oddlené a §ky zén obou slozek jsowstsi,
nez je @mvodni zona vzorku ai&a zony druhé vystupujici slozky je SirSi nez z&laky
piredchazejici. Takto popsané usmtani se nazyva eli chromatografie. i#stroje, na nichz
se chromatograficka separace provadi, se nazglvagmatografy. Zaznam chromatograficke
separace jehromatogram. Samotnym kvkam fikame piky, chromatografické viny nebo
retertni kiivky. Na ose y je odezva detektoru, ktera je furkaicentrace eluované slozky
v mobilni fazi. Na ose x je ngstji udavancas v minutach.
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Obr. 56 Chromatogramispelucni metod (Zdroj: P. Klouda, Moderni analytické metody)

Plynova chromatografie (GC)

Principem této sepatai metody je rovnovazna distribuce slozek mezé daze:
plynnou-mobilni a kapalnou nebo tuhou-staciona®zky jsou separovany v plynné fazi.
Pokud ma byt vzorek analyzovan metodou plynovérohtografie, musi byt vSechny slozky
vzorku vypdeny definovanym zgsobem. GC je vhodnaigdevSim pro organické latky
s teplotou varu asi do 40%C. Podminkou je, aby se latkyi pryparovani nerozkladaly.
Plynova chromatografie je vhodna i pro analyzu gaoickych slotenin, ale pouzeéch,
které jsou &kaveé. V rekterych gipadech Ize analyzovat i latky skave, kdyz tyto latky
pievedeme natkawjSi derivaty — derivatizace.

Podle stacionarni faze je chromatografie délerch na plynovou adsatpi a plynovou
rozcélovaci chromatografii. Vyznam ma hlavplynové rozdlovaci chromatografie.

Teorie GC

Predpokladame, Ze se sloZzka nachazejici se jakongdr@ plyn v mobilni fazi, &sti
rozpousti v kapalné stacionarni fzi. Timgast slozky byla absorbovéana ve fazi stacionarni,
doSlo k ustaveni rovnovahy. Plynna mobilni fazeupesneabsorbovanotast slozky dal
a nad stacionarni fazi obsahujici rozpodt slozku se objevi mobilni faze, ktera tuto siozk
neobsahuje. Tim dojde k poruSeni rovnovahy a kjgjpbnoveni jeteba, aby séast slozky
z roztoku (ze stacionarni faze) vyp@a Pro vyp@ovani sloZzky z roztoku plati Raobit
zakon, ktery pi idealnim chovani systému ma nasleduijici tvar:

Pa = Xa Pa

kde p je parcialni tlak slozky A v plynné (mobilni fazija je latkovy zlomek této slozky
v kapalné (stacionarni) fazi a.$je tlak parcisté slozky pi teplot systému a tlaku
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101,325 kPa. V kapalné fazi je slozka vystaverigopeni intermolekularnich sil, coz
zpasobuje odchylku od Raoultova zakona. Pro realnfégygiechazi rovnice na vztah

Pa = Xa Va Pa

kde ya je aktivni koeficient sloZzky A v kapalné fazi, kfepredstavuje korekci na neidedlni
chovani.

Uspo radani GC
A
= 5 8 9
2 3 6
10
O

Obr. 57 Schéma plynového chromatografu: 1 — zakabwéného plynu, 2 — regulace tlaku, 3
— regulace pfitoku, 4 — davkovaci #&eni, 5 — detektor, 6 — termostat, 7 — chromatficka
kolona, 8 — zesilovasignalu, 9 — zapisova 10 — digitalni vystup (Zdroj: Z. Holzbecher)

Mobilni faze — nosny plyn

Nosny plyn méa za Ukol obstaravat transport slozakrou a pitom se sam neastni
separaniho procesu. Jako nosny plyn se pouziva heliumikdwodik, argon. K tomu, aby
plyn proudil kolonou, kteraipdstavuje ufity odpor, je teba, aby na zatku kolony byl tlak
vysSi, nez na jejim konci, kde je @yn¢ tlak atmosfericky. Zdrojem nosného plynu je
obvykle tlakova lahev op#&na regulatorem tlaku. Nosny plyn ma byt vysdlstoty, bez
vihkosti a nema obsahovat kyslik. Proto se do pdtmosneho plynu Zazuji susiky
a absorbéry kysliku.

Pritok plynu se reguluje jemnymi jehlovymi ventily.akl plynu se n&i manometrem
nebo tenzometrickyrtidlem.

Kolony

V plynové chromatografii jsou pouzivany dva zakliatypy kolon: ndpioveé a kapilarni.
Napliové kolony jsou trubice ze skla nebo nerezové pcetiplené granulovanym
materidlem. Jako nasislouzi Kemelina o piméru ¢astic 0,1 az 0,15 mm. Na nddiyva
naneseno 3 az 15 % stacionarni faze.

Kapilarni kolony jsou oteené kapilary, kde funkci na® zastavaji vnihi seny
kapilary, které jsou pokryty kapalnou stacionarazif Kapilarni kolony se zhotovuji
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z taveného temene, jehoZ povrch je potazen vr&teu polyamidu. Tato vrstvka odstrauje
kiehkost Kemene a kolony jsou pruzné. Vzhledem k vys&$inosti se pouZzivajiipvazre
kapilarni kolony. Kolona délky 50 mime dosahnoutdinnosti 250 000 pater.

Podle zjisobu uloZzeni stacionarni faze v kapilarni keélose rozliSuji dva typy
kapilarnich kolon a to WCOT a PLOT. WCOT je kolaméenkym filmem stacionarni faze
nanesenymifmo na vnitni strag kolony. Tlougka filmu byva 0,1 a lum. Piimér i tlous’ka
stény kolony se pohybuje ve stovkach mikronietr

Obr. 58 PLOT kolony (Zdropvww.chromservis.ca www.verkon.cz)

PLOT je kolona, kde na viiiti s€n¢ kapilary je nanesena, poghemicky vytvéena
z materialu stny, pérovita vrstva o tlowge kolem 1Qum i vetsi.

Vedle mechanicky nanesenych fazi rozeznavame }esibny s vazanou stacionarni
fazi. Ty maji stacionarni fazi chemicky vazanouwvmitini povrch kapilary, nebo spiSe je
stacionarni faze zpolymerizovana.

Stacionarni faze v plynové chromatografii zadrjefinotlivé slozky v zavislosti na
jejich distribwnich konstantach. Stacionarni fazi volime podleraitaru vzorku a podle
rozsahu teplot varu. Obetplati, Ze zvolena stacionarni faze ma byt podobrighu jako
analyzovany vzorek. Pouzivané faze jsou na bagspokani. Krome toho se pouzivaji jest
dalSi d¢ faze: skvalan (isoalkans@s;) jako faze s nejmensi polaritou a Carbowax 20M
(polyethylenglykol se g&dni molekulovou hmotnosti 20 000) jako &ilpolarni stacionarni
faze.

o [ | o
H3C—S‘i—0——S|i—O——S|i—CH3
CH, | CH; | CH,

n

Obr. 59 Stacionarni faze na bazi polysiloxan

106



Detektory
Plamenovy ioniz&ni detektor (FID)

LAY, -1

i T i
M

vzduch - —— Ho

e
T z kolony

Obr. 60 Plamenovy ionizai detektor (1 —deso detektoru, 2 — plaminek, 3 — elektrody, 4 —
vystup spalin, 5 — tryska haku, 6 — viko detektoru) (Zdroj: Z. Holzbecher,Churécek,
Analyticka chemie SNTL Praha)

K ionizaci dochazi v miniaturnim plamenu. Do nosm@hynu, vychazejiciho z kolony,
se v detektoru idava vodik. lonty, radikaly a elektrony, které sgtvoii spalenim
komponent vychéazejicich z kolony, umoznagitod elektrického proudu mezi elektrodami.
Jednotlivé konstrukni typy detektak se vzajemé liSi predevsSim tvarem a uméstim
elektrod. Mechanismus vzniku idnvyswtlujeme takto: v redulni zére plaminku dochéazi

ke krakovani a k hydrogenaci uhlikatych latek zanikaz radikdah CH;, CH, ¢ CH
energeticky bohatych iobtna H a fragment OH a QH. Mezi uhlikatymi radikaly
a kyslikatymi  fragmenty dochazi v oxiga zoére plaminku v pibéhu spalovani

k exotermické reakci za vzniku dalSich radikdUvolréna energie fitom zpisobuje jejich
ionizaci za vzniku kationtu a elektronu. Odezvanpaového ionizaniho detektoru vztazena
na 1 mol vstupujici latky zavisi na qo aktivnich uhlikovych atofnh v molekule,
na charakteru vazeb mezi uhliky a n&tponeuhlikovych atofn Tento typ detektoru neni
citlivy na neuhlovodikové plyny (51N, O,, Cl), H,0O, H:S, COS, C HCOOH, NH, SiCly

a oxidy S, N, C. Zavislost plochy piku na hmotnastalyzované slozky je linearni v rozsahu
asi 0,1 mg az 0,1 ng.

Detektor elektronového zachytu (ECD)

Podstatnoucasti detektoru jsou dvelektrody: editor, kde se jako zdrojékkého
radioaktivniho z#eni uZiva izotoffNi a kolektor. Nosny plyn je #&nim ionizovan a mezi
elektrodami prochazi ionizai proud. Detektor je zvléScitlivy na alkylhalogenidy,
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konjugované karbonylové sldeniny, nitrily, nitraty a organokovové sl&niny. Citlivost
pro halogeny se projevi aZiplvou a vice atomech halogerDetektor je vhodny pro analyzu
pesticidi.

Tepelné vodivostni detektor

Podstatnoitasti je tenké odporové vidkno ungist uvnit kovového bloku. Vlaknem
prochazi konstantni elektricky proud a #aé je na utitou teplotu. Jestlize detektorem
prochazicisty nosny plyn, je také teplota konstantni. Pogtmjde eluovana slozka, 2m se
teplota vlakna tim i elektricky odpor detektoru.p&a® vodivostni detektor je univerzalni,
dava odezvu na vSechny latky. Je malo citlivy a Zpou se hlavér pro analyzy
neuhlovodikovych plyi.

Kvalitativni analyza

Identifikace v chromatografii je zaloZzena na pom@vinreteniho ¢asu nebo objemu
neznamé slozky s ret&mim ¢asem nebo objemem standardii ptejnych podminkéch
chromatografickéhodeni. Pro porovnani nadfenych vysledk se pouziva &kolik zpasohi
vyjadieni reteginich dat:

a) Pomoci specifickych reténich objeni — predstavuji ¢isty retedni objem
vztaZzeny na 1 g stacionarni faze

b) Pomoci relativni retence vzhledem ke zvolenémudsiaiu

c) Pomoci retegnich indexi

Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyze musiipdchazet wieni plochy pik, které se v saiasnosti
provadi vyhrad#é digitalnimi integratory. Po z#éteni ploch pik lze pistoupit k viastni
kvantitativni analyze ¢kterou z dale uvedenych metod:

a) Vnittni normalizace — procentové sloZenism

:iloo
LA,

b) Absolutni kalibrace — dkdy ozn@&ovana jako metoda ¥j$iho standardu.
Spaiiva v davkovani znamych mnoZzstvi analyzovaného kezaa standardu
za identickych podminek.

c) Metoda standardnihaiplavku

Kapalinova chromatografie

Mobilni fazi je kapalina. Nejroz&njSi technikou je kapalinova ro&gdvaci
chromatografie (LLC) a od&o mér kapalinova adsotjmi chromatografie (LSC). DalSi &v
techniky, gelova permeéai chromatografie (GPC) a iontowvyménna chromatografie (IEC)
jsou méwr vyuzivany, i kdyz v ékterych oborech je jejich vyznam zmg. V kapalinové
chromatografii hraje mobilni faze v separam procesu aktivni roli.
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Teorie LLC

Podstatou LLC je distribuce sloZzek mezi kapalnoubind fazi a kapalnou fazi
nanesenou na povrchu tuhy&lstic. K tomu, aby distribuce slozek mohla prohifatreba,
aby ol# kapaliny byly nemisitelné.

V chromatografickém systému kapalinové réledaci chromatografie, v kolén je
fazovy pongr V,/Vs zna&né posunut ve progigch mobilni faze. Ma-li mit sloZzka dostam®u
retenci, je nutné, aby rozpustnost slozky ve stauioi fazi byla podstagnvétsi, nez ve fazi
mobilni. Chemicky vézané stacionarni faze v LLC ujse naprosté &sSin¢ nepolarni
(vyjime¢ne i stredre polarni), coz znamena, Zze mobilni faze pouzivand & musi byt
polarni.

Dosazeni rovnovahyipdistribuci slozky A mezi fazi mobilni a stacionéarmiZzeme
vyjadiit rovnosti chemickych potenciatéto slozky v obou fazich:

(1a)s = (MA)m

Chemicky potencial sloZzky Asa, v kterékoliv fazi nizeme vyjadit
Ha = Hy + RTIN a,

kde ua je chemicky potencial slozky A ve standardnim gtawa je aktivita této slozky.
V rovnovaze musi platit

RTING)s = _ 0

a'A m

(Cahy

Pri znamé skutnosti, Ze a=vya Ca @ s pouzitim rovniceK, , = ©)
Y CA 2

0
dostavamekK, , = W exp- Ay

(Va)s RT

Stacionarni faze

Zakladem ¥tSiny naplni, které obsahuji chemicky vazanou etaxini fazi, je silikagel,
a to bul’ ve forn® plné poréznichiastic nepravidelného tvaru nebo $joréznich kulovitych
castic. Chemicky vazana stacionarni fazedchtb nostich se ziskava vyti¥enim vrstvéky
chemicky vazaného silikonového polymeru. K modifikailikagelu se népstji pouziva
vazby Si — O — Si, kdyZ se silanolové skupiny rikajelu nechaji reagovat v nepolarnim
rozpoustdle nap. s oktadecyltrichlorsilanem. Takto upraveny povsilikagelu obsahuje
urcité mnozstvi silanolovych a siloxanovych skupink@ tyto sorbenty pouzivame v siln
polarni mobilni fazi, zbylé silanolové skupiny nduaFi separacich v ménpolarnich
rozpou&tdlech, nebo §i separaci bazickych slozek, se vSak uplatni silanolovych skupin.
Odstragni zbytkovych skupin se dosahne naslednou reakcbestu <inidly typu
(CHg)sSICl.

Chemicky véazané silikonové polymery jsou velmi awolhici hydrolyze a teplu.
Soutasti silikonového polymeru je vzdydita koncova funkni skupina, ktera podstatn
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ovliviiuje vlastnosti chemicky vazané faze. &bych kometnich vyrobcich se pouZivaji
tyto typy funknich skupin:

1. uhlovodikové (hydrofobni) skupiny — oktadecyl:1§8s7), oktyl (GHi7), ethyl
(CzHs-), methyl (CH-), fenyl.

2. polarni skupiny — nitrily, amino skupiny a dioly.

V souwasné dob prevladaji naply, které maji oktadecylovou funki skupinu a jsou
pouzivany wozdélovaci chromatografii s obracenymi fazemi

£l

Stainless Steel

Obr. 61 Fiklady kolon pouZzivanych v kapalinové chromatog(Zfiroj: www.waters.com)

Mobilni faze

V chromatografii s obrdcenymi fazemi se pracujeoléqmimi latkami. PouZivaji se
alkoholy (methanol), nitrily (acetonitril), etheyetrahydrofuran, dioxin, diethylether). Tyto
eluenty maji flis velkou elgni silu a proto se pouZzivaji ve &ns vodou. Rozpouidla
pouzivana jako mobilni faze,ibeme stadit podle rostouci etmi sily. Nejmensi eltni silu
ma voda, teoreticky nejvyssi byéiyp nasycené uhlovodiky. PouZivana rozpsdist v paadi
podle rostouci elini sily: voda, methanol, acetonitril, tetrahydrafioy aceton. Stoupajici
elwni sila znamena, Ze rozpatdib s vysSi eléni silou je schopno eluovat slozku z kolony
v kratSim reteénim case, nez rozpou&tlo s mensi silou. Vhodné €hi sily se dosahne
misenim dvou nebditrozpoustdel o fizné eléni sile.

Separovane slozky

Vzhledem k charakteru nejuzivgéi stacionarni faze (oktadecyl) jsou nejvice
zadrZzovany n-alkany. Jejich retence roste se sjimiipaolekulovou hmotnosti. Ménjsou
zadrzovany polasi uhlovodiky — aromaty a halogenované uhlovodikyadi organickych
latek podle klesajici retence v RP-LLC  dibpizné nasledujici: alkany, arométy,
halogenované uhlovodiky, ethery, nitrogleniny, estery, aminy, amidy, Kkyseliny,
sulfokyseliny. Retence poléarnich slozek je maldatky, které jsou v mobilni fazi zcela
disociovany, nejsoutbec zadrzovany a jejich retan ¢as se rovn&asu mrtvému. Reténi
¢as lze ovlivnit pouzitim mobilni faze o upravena@hot pH. ZvySenim pH se zvysi i
objemy bazickych slozek a snizi &hil objemy slozek kyselych.fiPsnizeni pH se docili
efektu opaného.
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tok nepolarni mobiini faze
P

polarni stredné nepolarni
slozky polarni slozky slozky
;

polarni stacicnarni faze

Obr. 62 Schéma interakci v ratovaci kapalinové chromatografii (Zdroj: P. Klouda,
Moderni analytické metody)

tok polarni mobilni faze

nepolarni stredne polarni
slozky polarni slozky slozky

1 nepolarni stacionarni faze

Obr. 63 Schéma interakci v ratovaci kapalinové chromatografii (Zdroj: P. Klouda,
Moderni analytické metody)

Teorie LSC

Kapalinova adsomi chromatografie vyuziva interakci mezi slozkamorku a tuhou
fazi - adsorbentem. Na &dek kolony napléné adsorbentem se vnese vzorek fa p
promyvani kolony eluentem se slozky vzorku pohylwgisnéru eluentu tim rychlejigim
meére jsou adsorbovany. Slozky obsazené ve vzorku sgbuphkolonou fiznou rychlosti
podle toho, jak se lisi jejich adsdrp distribieni konstanty.

O mechanismu adsorpce v kapalné fazi existuji zhroésledujici fedstavy: malé
kulovité ¢astice adsorbentu jsou nacptku ve styku pouze s mobilni fazi — eluentem.
Molekuly eluentu obsadi cely povrch adsorbentuoa jsa tomto povrchu drzeny silou, ktera
odpovida jejich adsotpi energii. KdyZz se v mobilni fazi objevi analyehpz adsorni
energie je ¥tSi nez adsokmi energie eluentu, analyt je adsorbovan a odpfuidaciet
adsorbovanych molekul eluentu je &men z povrchu zf do mobilni faze. Pokud by
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adsorgni energie analytu, napslozky A, byla mensi nez adsonp energie eluentu, slozka
by proSla kolonou bez zadrzeni.

Stacionarni faze
Pro kapalinovou adso¥pi chromatografii jsou né&psgji pouzivany silg polarni

silikagel, ktery se ukazal vhodny v 90 % vSechlkaai. V menSi nie se pouziva alumina
a Florisil.

Silikagel je polarni adsorbent sumarniho vzorce Si®,0. Povrch silikagelu je pokryt
hydroxylovymi (silanolovymi) skupinami, které redgs adsorbatem za tvorby vodikovych
mustki. Charakteristickym rysem silikagelu je kyselostvipbiu, ktera se pohybuje mezi
pH=3 az 5. Kyselost Zgobuje silnou retenci latek bazického charakteap. dusikatych
bazi. Na vzduchu silikagel velmi snadnfijiméa vodu, a proto je nutné silikagel aktivovat.
Aktivace se provadi zaivanim na 18CFC po dobu 3 hodin. Aktivni silikagel se upravuje
piidavkem vody v mnozstvi asi 2 az 6 hm. %.

Alumina je krystalickd forma oxidu hlinitého. Povrch alunyije pokryt aktivnimi
centry, ktera vytvieji silné elektrostatické pole fiPpfiblizeni adsorbatu k povrchu vznika
v molekule indukovany dip6lovy moment. Je vhodreegaraci izomér Dulezitym znakem
aluminy je bazicita jejiho povrchu, zpravidla pH8=az 11. To lze vyuZzit kéteni slak
kyselych slozek od latek neutralnich. U &&ich organickych kyselin dochézi k jejich
chemisorpci, takZze tyto latky se na alumidélit nedaji. Aktivace aluminy se provadi
zahivanim g 400°C po dobu 6 aZ 16 hodin.

Florisil je polarni adsorbentf&mititan haecnaty, jehoz vlastnost lezi mezi silikagelem
a aluminou.

Mobilni faze

Pt pouziti silre polarnich adsorbeintplati, Ze mobilni faze musi byt nepolarni nebo
slaké polarni. Polarita je v tomtofipact primo unmerna elgni sile. Elgni sila je empiricky
parametr, jehoz hodnoty byly stanoveny experimaété&tupnice hodnot je relativni a byla
vztaZzena k ekni sile pentanu, jehoZ sila byla definovana jaktovéu Cim je el@ni sila
VEtsi, tim je eluent pewi sorbovan a separované slozky jsou sorbovanyérrémaji tedy
kratSi retetini ¢asy. Rozpoustla podle stoupajici etai sily: pentan, cyklohexan, benzen,
ethylether, dichlormethan, aceton, 2-propanol, voB&zn¢ pouZzivané binarni eluenty
obsahuji hexan jako rozpo&dto s nulovou eléni silou a 5 az 20 obj. % diethyletheru nebo
dichlormethanu. Pokud se plynuleé¢mi sloZzeni mobilni faze, nazyva se tato technika
gradientova eluwni chromatografie.

Separovaneé slozky

Stacionarni fazi v LSC je rpvézre silikagel, coZz je polarni adsorbent kyselého
charakteru. Z toho vyplyva i retence separovanyohe&. Nejvice budou zadrZzovany slozky
siln¢ polarni, nejmé& slozky zcela nepolarni, n-alkanyi Btejné polarit sloZzek budou vice
zadrzovany ty, které majiisi molekulovou hmotnost.

Paradi organickych latek podle klesajici retence v jg(hasledujici: sulfokyseliny,
amidy, aminy, alkoholy, estery, ketony, ethery,ocbVané uhlovodiky, aromaty, nasycené
uhlovodiky. Retence bazickych sloZek na silikagelize byt takova, Ze dochazi k nevratné
sorpci.
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Obr. 64 Interakce na nepolarnich sorbetech (ZdrojKlouda, Moderni analytické metody)

silikagel

chemicky vazané faze
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interakce dipdl - dipdl; vodikové vazby

Obr. 65 Interakce na polarnich sorbetech (ZdrojKiouda, Moderni analytické metody)

Instrumentace pro HPLC

Sestavd se &erpadla, z#Hzeni na davkovani vzorku, kolony, detektoru

a vyhodnocovaciho #aeni. Cerpadlo musi zaji®vat konstantni gitok mobilni faze (asi
0,1 az 10 ml mir}). Negastji se pouZivaji pistovéerpadla. K davkovani vzorku se pouZiva
Sesticestny kohout s davkovaci sikgu. Ri konstrukci kolon se &Sinou dava fednost
rovnym trubicim, jejichZz délka se pohybuje mezia@050 cm. Pogr priméru ku délce se
zachovava 1:20 az 1:100. Ne$tji pouzivané pimeéry jsou 2 az 6 mm. Materialem kolony
je nerezovad ocel a tvrzené sklo. V kapalinové clatografii jsou pouZivany ipvazr
nasledujici detektory:

1. optické (fotometricky, fluorimetricky, diferencidlnefraktometr)

2. elektrochemické (voltmetricky a vodivostni)
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Obr. 66 Fiklad usp@adani kapalinové chromatografie (Zdroj: www.wateosn)

Spektrofotometricky (fotometricky) detektor

Je v kolonové chromatografii nejvice rae$i. Eluent vytéka z kolony do&ameé cely.
Pristroj je vybaven deuteriovou vybojkou aiakovym monochromatorem. e pracovat
pii vinoveé délce v rozsahu 220 az 600 nm. Hlavni hedpu &chto detektal je neschopnost
zaznamenavat slozky, které neabsorbuji U¥er& Vhodné i pro gradientovou eluci. Tento
detektor pracuje na bazi spektrometru.

Fluorimetricky detektor

Detektor podobny fotometrickému. Polychromatickéené prochazi monochromatorem
a dopada na celu, kterou protéka eluent z kolokgsh zéeni je absorbovana. Emitované
fluorescekni z&eni vstupuje do emisniho monochromatoru. ieBd pak dopada
na fotoelektricky nasobj kde se permeni na elektricky signal.

Jednoznénou @ednosti tohoto detektoru je jeho vysoka citlivogtiadk pripadi je
schopen detegovat eluovanou latku v koncentraciaz01000x mensi nez fotometricky
detektor. DalSi vyhodou je z&rza selektivita.

Voltametricky detektor

Dovoluje zaznamenat velmi malé koncentrace orgaultk latek, které jsou
elektrochemicky redukovatelné nebo oxidovatelnétekter nefi proud mezi pracovni
(polarizovatelnou) a pomocnou elektrodou v zavislos vlozeném potencidlu. Lze tak
stanovit fenoly, trioly, peroxidy, aromatické amjnyketony, aldehydy, nitrolatky,
konjugované estery.
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Ostatni chromatografické metody

Gelova permea éni chromatografie (GPC)

Je (edstavitelkou nejjednodussiho segafho principu, mechanické separace
na zaklad rozdili ve velikosti molekul denych sloZek. Stacionarni fazi jsou malé kulovité
castice, které obsahuji ztre¢ mnoZzstvi pdr o definovaném mmeéru. Pory, prav tak jako
cely ostatni prostor meziasticemi, jsou vypkny mobilni fazi. Mobilni faze nema jinou
Ulohu nez transportovat slozky kolonou. Slozky positého piméru molekuly bd’ do pof
vstupuiji, nebo pro svou velikost se do ijpdedostanou a potom postupuji kolonou stejnou
rychlosti jako mobilni faze.

Stacionarni faze pro GPC lIze relid na gely na béazi polystyrenu zésvaného
divinylbenzenem (prodeni latek s molekulovou hmotnosti*1@# 1d) a na silikagely a skla
(10% az 106).

Vybér eluenti nehraje v GPC tak udezitou roli jako u jinych typ kapalinové
chromatografie. Eluentifmo neovliviuje separéni proces a protoipjeho zneéné, ve Wtsing
piipadi, se pdadi eluovanych slozek neémi. Negastji uzivanym eluentem v GPC je
tetrahydrofuran, toluen, methylenchlorid, o -dighlenzen, 1, 2, 4 — trichlorbenzen.

//////////////%

Obr. 67 Permeace molekukizné velikosti do péru gelu (Zdroj: P. Klouda, Modler
analytické metody)

lontova chromatografie (IC)

Je ugena pro separaci iahta daldich nabityclastic. Castice bez néaboje prochazeji
kolonou, pokud se neuplatni dalSi separanechamismy, bez zadrZeni. K separaci dochazi
na nenicich ionfti, které maji na svém povrchu chemicky vazané iantkupiny a na nich
jsou elektrostatickymi silami drzeny apg nabité protiionty. Tyto protiionty jsou shodné
s jednim z iont, které tvagi mobilni fazi. Témst vS8echny vyminy ionti probihaji ve vodnych
roztocich. Separovany, a tedy i wtiovany, mohou byt jak zapafntak i klad nabité ionty
a nmenice ionti se podle toho, jaké ionty vyifiuji, nazyvaji katexy a anexy.

Katex ma vazana iontova mista se skupinamis3@obilni fazi je redtna kyselina
chlorovodikova. Hydroxoniové ionty z kyseliny séitito vazana iontova mista na sorbentu se
separovanymi sodikovymi ionty. Retence sodikovyariii v koloné bude nefimo umeérna
koncentraci kyseliny v mobilni fazi. Obecbude platit, Z&im bude mit mobilni faze vyssi
koncentraci iont, tim menSi bude retence separované slozky.

Z&kladem stacionarnich fazi je tzv. rosie to tuh&déstice, ktera rive byt na bazi
styren-divinylbenzenového kopolymeru, nebo je teépoi silikagel. Na no&i jsou chemicky
vazana iontova mista, kterd sebou nesdislysny protiion.
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Katexy a anexy &dime na silg a slak kyselé katexy nebo na silra slakd bazické
anexy. Silg kyselym katexem je styren-divinylbenzenovy kopotéym ktery obsahuje
sulfonové skupiny, -S€H". Slalg kysely katex obsahuje skupiny —C®D. Silr¢ bazicky
anex obsahuje jako fubki skupinu kvarterni dusikatou bazi, fldimzické anexy obsahuiji
primérni nebo sekundarni amin.

Mobilni faze jsou tveeny vodnym roztokem kyselin, zasad nebo soli a jsou
charakterizovany koncentraci idra jejich nabojem. Plati obetpravidlo, Ze ionty s&sSim
nabojem jsou zadrZzovany vice, nez ionty s nabojemaim. B stejnych nabojich plati dalsi
pravidlo, Ze ¥tSi retenci ma ion sét8i hmotnosti.

Pii separaci katiorit se ionty eluuji kyselinou chlorovodikovou o koniani
0,01 mol I*. K detekci slouzi vodivostni detektor. Jeho prnig velmi jednoduchy. V malé
komarce jsou umishy dw elektrody, které jsou napajenyiigavym naptim. Detektor
registruje zminy vodivosti eluentu z kolony.

Pti separaci aniofitse jako mobilni faze pouziva roztok J8&; a NaHCQ.

silikagel chemicky
vazané faze HOOC

- OH

coo [ _J
|
OCON(CHa3)5
elektrostatické interakce

Obr. 68 Interakce na iontéwynennych sorbetech (Zdroj: P. Klouda, Moderni analgic
metody)
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Obr. 69 Vymna iontu na povrchu iontognice (Zdroj: P. Klouda, Moderni analytické
metody)
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Chromatografie na tenké vrstv & (TLC)

Technika TLC vyuziva &nych princifi adsorgni kapalinové chromatografie. LiSi se
pouze uspiadanim stacionarni faze do tenké vrstvy, namistonko Mobilni faze neni
¢erpana, ale nasavana kapilarnimi silami tenké yrstt.C je velmi vhodna pro orientai
analyzy velkého mnoZstvi podobnych vaork/ zdkladnim vybaveni je to metoda velmi
levna a rychla.

Hlavnim prvkem TLC je chromatograficka deska (185xcm) skletna, hlinikova nebo
z plastu, na kterou je nanesena vidtai sorbentu o sile 0,1 az 0,5 mm. Néj&jSim
sorbetem je silikagel, oxid hlinity, celul6za, pafgid. Sorbent rive obsahovat dkolik
procent pojiva: sadry v mnozstvi 5 az 10 hm. %oBlr vinylovych slotenin apod. Desky se
¢asto prodavaji sipmeési fluorescetniho indikatoru.

Pred pouZitim se mohou desky aktivovat iZim v susarg Neékolik mikrolitra 0,1 az
1 %niho roztoku vzorku se nanese mikropipetou meeny start asi 1,5 az 2 cm od okraje
desky. Ripravena deska se vyviji v uzané komee, jejiz atmosféra je nasycena parami
mobilni faze. Kapilarnimi silami vzlinajici rozpd&dlo unaSi jednotlivé slozky vzorku
riznou rychlosti. Potom se deska vyjme, usuSi a ¢temd slozky se lokalizuji. iP
vyhodnocovani se & vzdalenosti $edu skvrny od startu a vzdalenost, kterou urazila
mobilni faze od startu.

V souwlasné dob se rozdil pojem vysokodinna tenkovrstva chromatografie (HPTLC).
Pouzivaji se menSi zrna sotlbemensi rozrery desek (max. 10 x 10 cm) a menShmér
nanesenych skvrn.

Obr. 70 Tenkovrstva chromatografie — separace lvaveivzorcich rostlin
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Chemicky a fyzikalni rozbor vody

Chemicky a fyzikalni rozbor vody zahrnuje stanovgadnotlivych chemickych
a fyzikalnich ukazatél vody. Je popsan v nogmCSN 75 7300. Podle rozsahu provedeni
rozeznavame tyto rozbory:
* Uplny a zkraceny
* nebo také zakladni, roz8ny, specialni a provozni.

Pitna voda

Pozadavky na jakost pitné vody jsou u nas spedifikg od roku 1975. \L'SN 75 7211
Pitna voda jsouiedepsany maximatpiipustné hodnoty vSech 44 chemickych a fyzikalnich
ukazatel, které se u pitné vody sleduji, a timto je dansabz plného chemického
a fyzikalniho rozboru pitné vody.

Stanoveni vSech ukazalepitné vody je pracné &aso¥ nara@né a proto se v praxi
casto provadi zkracené rozbory.

Zakladni chemicky a fyzikalni rozbor zahrnuje stard 14 zakladnich ukazabel
teplota vody, pH, acidita, alkalita, formy GOoxidovatelnost, vapnik a ok, Zelezo,
mangan, amoniakalni dusik, chloridy, dusitany, ¢hesiy, vodivost.

Rozsfeny chemicky a fyzikalni rozborigdstavuje stanoveni 23 zakladnich ukasatel
vody. Jsou to: teplota vody, barva, zakal, pachytclpH, acidita, alkalita, forma GO
agresivita, oxidovatelnost, vodivost, veSkeré ré&sme latky a jejich ztrata zihanim, vapnik,
hoicik, Zelezo, mangan, amoniakalni dusik, chloridyrarsi, dusitany, dusnany,
fosforenany.

Povrchova voda

Pro posuzovani jakosti a pro klasifikaci povrchdvyuwod plati normaCSN 75 7220.
Tyto chemické a fyzikalni ukazatele jsou réeay do 3 skupin:

1. kyslikovy rezim: rozpughy kyslik, BSks, oxidovatelnost, (volny b8)

2. zakladni chemické sloZeni: rozptr#¢ a nerozpudneé latky, chloridy, sirany,
vapnik, hacik

3. zvlastni ukazatele: teplota vody, pH, amoniak a ramdoionty, dusinany,
Zelezo, mangan, fenoly, anionaktivni tenzidy, kganipach, zbarveni, oleje,
pop. ropné latky.

Odpadni voda

Kvalita vypous¢énych odpadnich vod je analyzovana podle parameiteré jsou
stanoveny jednotlivymi vodohospadéymi rozhodnutimi pro dané misto vypaumstodpadni
vody z ¢istirny odpadnich vod nebo z kanaliméd vyusti. Dale se provéf rozbory, které
slouzi ke stanoveni vySe poplatka vypoustni odpadnich vod do vod povrchovych dle
vyhlasky ¢. 293/2002 Sb., ktera provadi zakon o vod#&ch254/2001 Sb., a provozni
sledovani odpadni vody a kadlle vyhlaskyc. 428/2001 Sb. provégici zakon o vodovodech
a kanalizaciclg. 274/2001. Tato vyhlaSkaqedepisuje minimalni rozsahcatnost sledovani
odpadni vody a kéalz COV.
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Pro kontrolu jakosti odpadnich vod plati norntgdy CSN 757570 - 757581.
K zakladnim ukazatém, které norma uklada stanovovat u vSech @adpadnich vod, p#t
teplota
vzhled a barva
ukazatele acidobazické reakce — pH, alkalita, tcidi
ukazatele kyslikového rezimu — CHSK, BSK
dalSi ukazatele: veSkeré rozpumd a nerozpudhé latky, ztrata Zihanim
vysuseného zbytku, usaditelné latky (objed)ogo pilhodinové sedimentaci,
extrahované latky.

gk

Stanoveni jednotlivych ukazatel & vod

Senzorické vlastnosti vody

Teplota

Teplota vody se #ti ihned i odberu. Méreni teploty se provadi pofemnim teploniru
pod vodni hladinu, ii¢emZ se musi vyldiit piimy sluneni svit. Vysledky se udavaji i€
po zaokrouhleni na 0°C.

Chut

Zjistuje se pouze u pitnych vod, které jsou bakterialoginezavadné a neobsahuiji
toxické latky. Stanovuje se subjektivia vyjaduje popisem. Hodnoti se 4 zakladni chuti:
slana, he&a, sladka, kyselad. Vodate mit také izné gichuti (nap. kovova, houbovita,
svirava, mdla, Zelezita, zatuchla, zemitd).

Pach

Je zfisoben &kavymi pachotvornymi latkami, které se dostavajivaoly pirozenou
cestou nebo odpadnimi vodami. Mohou byt také proatakbiologickych procdésa rozkladu
organickych latek (sulfanem, pesticidgsami, plisami).

Pach se stanovuje u vod pitnych, povrchovych i ddfEh. Uguje se smyslovymi
zkouSkami pi teplotach 20 a 6€C.

Vzorky k ugeni pachu se nekonzervuji, analyzu je nutno prax@siejdive, nejpozdji
do 12 hodin. Vlastni provedenichové zkouSky je nasledujici: do Erlenmayeroviikyase
zabrusem o objemu 500 ml se adh®250 ml zkouSené vody. Bka se pikryje hodinovym
sklem a vytemperuje na poZzadovanou teplotu. Pakbsah baky promicha atichem se
zjistuje pitomnost a druh pachotvornych latek. Intenzita pash vyjaduje v Sesti stupnich
(za&dny, velmi slaby, slaby, znatelnyetelny, velmi silny).

Prahlednost

Prihlednost vody je dana jeji barvou a zakalentiiMe vySkou sloupce vodyjigs
néhoz Ize jedt pozorovat bilou desku, nebégpist pismo ufité velikosti.

Pokud se provadi stanoveniaplednosti vody v terénu, pouziva swercova deska
0 délce strany 20 cm bile baha a upewna na za¥su s vyznéenou délkou v cm. Deska se
ponai pod hladinu a odie se hloubka,ipniz prestane byt vi&t. Vysledky se udavaji v.cm.

Pti laboratornim stanoveni secuje piihlednost vody ve skléném vélci o piméru
2,5 cm a vySce 50 cm. Pod valec se podiieéiné vzorové pismo vysoké 3,5 mmidgva se
do rgj promichany vzorek vody. Sleduje s#, jpké vySce vrstvy je pismo jiZ dieelné.
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Barva

Barva vody niZze byt zapicinéna latkami rozpughymi, ale i nerozpushymi. Fi
hodnoceni jakosti vody se stanovuje barvaspbpena rozpudtymi latkami, nerozpushé
latky se jako ruSivé odstigji.

U povrchovych vod se na zbarveni podilgjggevsim huminové latky a skeniny
Fe'. Zpasobuji Zluté axervenohidé zbarveni. Barvaifsodnich vod, jejichZ zbarveni je
zpisobeno pevazre huminovymi latkami, se duje nasledov&t do Nesslerova vélce se
odmeii 50 ml vzorku a jeho barva se vizudlrporovnava s barvou sisi roztoki
chloroplattitanu draselného a chloridu kobaltnatého. Vysledkyvyjaduji jako obsah Pt
v mg na 1 litr vody.

Zakal

Zakal vody je zpsoben nerozpudtymi nebo koloidnimi latkami jak organického, tak
anorganického charakteru.

Z&kal se mfi u vod bu’ turbidimetrickou nebo nefelometrickou metodouii P
turbidimetrickém stanoveni zakalu se porovnava lzakarku se zakalem standardu
formazinové suspenze spektrofotometrickgtemim v prochazejicim stle.

Souhrnné ukazatele jakosti vody

Veskeré rozpuséné a nerozpustné latky

Obsah rozpushych i nerozpushych latek ve vo# je dilezitym chemickym
ukazatelem jakosti vody. ifomnost veSkerych latek ve wodse zji¥uje odp@enim
odmeieného mnozstvi homogenniho vzorku vody na vodmilazysuSenim odparku do
konstantni hmotnostiip105°C a zvazenim. Vysledek se udava v mgl/l.

Pritomnost nerozpu&hych latek se stanovuje jejich kvantitativnim zamdrnim z pesre
odmsieného objemu homogenniho vzorku na filtru, vysuBemfi teplog 105 °C do
konstantni hmotnosti a zvazenim.

Vodivost

Ukazuje na obsah ioita tim na koncentraci rozpgggch disociovanych latek. Obsah
iontd se n&fi vodivostni elektrodou. Bfeni vodivosti nize byt ruSeno nerozpésiymi
latkami.

pH

Hodnota pH vody se twje buw’ spektrofotometricky nebo potenciometricky.
Potenciometrické stanoveni lze uzit tehdy, jestlétalyzovany vzorek ma dostateu
iontovou silu. Ke stanoveni pH se pouziva skténelektroda.

Neutraliza¢ni kapacita

Je schopnost vody vazatcité mnozstvi kyseliny (kyselinova neutrakmt kapacita)
nebo zasady (alkalicka neutralind kapacita) doigdem zvolené hodnoty pH.

Kyselinova neutralizani kapacita je dana sgebou jednosytné kyselinyfiptitraci
1 litru vody do zvolené hodnoty pH. Alkalicka nalizatni kapacita je pak dana spethou
jednosytné zasadyriptitraci stejného mnozstvi vody do zvolené hodnpl. Vysledek se
udava v mmol .
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Chemické spofeba kysliku

Je definovana jako mnozstvi kysliku, které se resmp definovanych podminek
spofebuje na oxidaci latek ve vedkilngm oxid&nim c¢inidlem. Udava se jako hmotnost
kysliku, ktera je ekvivalentni sgets oxidasnihoginidla na 1 litr vody v mg't.

Na zaklad stanovené hodnoty CHSK se da usuzovat na celkbgalo organickych
latek ve vod, neba ty se pi stanoveni upldiuji. Stanoveni CHSK je nedilnou s@sti
kazdého rozboru vSech typod.

V sowasné dob se ke zjisini obsahu latek schopnych oxidace pouZiva§i mhetody.

U pitnych vod se provadi titrace manganistanemedingen — tzv. Kubelova metoda. Oxidace
probiha v pebytku manganistanu v préstli Zedné HSO, pii desetiminutovém varu,
Ubytek manganistanu se zjisti tak, Ze po @koih oxidace se do re&kiho prostedi gida
zndmé mnozstvi standardniho roztoku kyselitigv8love, ktera se Zmeé titruje KMnO;.
Vedle organickych latek je nutno §itat také s oxidaci dusitan sulfanu, sulfid, pog.
chlorida.

Obsah latek schopnych oxidace v odpadnich vodachji&®ije titraci dichromanem
draselnym. Oxidace probiha v silrkyselém prosedi za dvouhodinového varu a za
spolupisobeni katalyzatoru Agionti. Za €chto podminek dochazi k oxidaci i velmi
stabilnich latek. MnoZstvi spgebovaného dichromanu se zjisti na zakladamého objemu
standardniho roztoku Jr,O; pouzitého ke stanoveni a o&mym stanovenim dichromanu
roztokem Zeleznaté soli na indikator ferroin. Staam je silé ruSeno pitomnosti chlorid.
Tyto ionty jednak tvéi sraZzeninu s katalyzatorem (Ag jednak podléhaji oxidaci
s dichromanem, coz vede k pozitivni chytanoveni. Jejichifiomnost je nutné maskovat
Hg?" ionty.

Dichromanova metoda neni vhodna& ghodnoceni jakosti pitnych vod a malo
zneisténych vod.

BSK — biochemicka spokeba kysliku

Biochemicka spdeba kysliku je definovana jako mnoZstvi kysliku tggmované
mikroorganismy fi biochemickém rozkladu organickych latekitpmnych ve vod za
aerobnich podminek. Vyjade se v mg @I Ziskany Gdaj je négmym ukazatelem obsahu
organickych latek, které jsou biologicky rozlozitél

Nejcastji pouzivana metoda je¢pdenni — BSK. Vzorek vody se nasyti kyslikem,
jehoZ obsah se stanovi. Dalsi podil vzorku se limdstermostatu, kdefp20 °C bez pistupu
swtla a vzduchu se ponecha po dobu 5ti dni & ep stanovi obsah rozpés¢ho kysliku.
Béhem celé inkubace je nutné, aby bylo ve vzorkuatesté mnozstvi kysliku. Pokud by se
jednalo o vzorky filis zneistené, hrozi nebezpgé Ze se fitomny kyslik Upl@ vycerpa dive
nez za 5 dni. V takovéntipact je poteba mivodni vzorek ngdit.

Vody, které neobsahuji mikroorganismy (desinfika&&rsterilizované) je nutno tedit
ockovanouredici vodou.

Metody stanoveni anorganickych plyn @ ve vod é
Rozpusgny kyslik

U povrchovych vod pét stanoveni kysliku k nejdezitéjSim stanovenim. Obsah
rozpustného kysliku se vyjadje hmotnostni koncentraci mig.b v procentech nasyceni
vody kyslikem, vztazenych krovnovazné koncentragsliku ve vod za dané teploty
a atmosférickému tlaku. Kyslik je nutno na mistibiru ihned fixovat, picemz je nezbytné
zaznamenat teplotu vody a atmosfeéricky tlak.
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Ke stanoveni rozpudtého kysliku podle normy se uziva klasicka jodoroledr titratni
metoda. Princip jodometrického stanoveni g v reakci kysliku v alkalickém prdstdi
s hydroxidem manganatym za vzniku hydroxidu martgaoipodle reakce:

Mn* +20H~ - Mn(OH),
2Mn(OH), +1/20, + H,O - 2Mn(OH),

ktery po okyseleni vzorku oxidujefitpmny jodid na jod a fiechazi zpt na ion
manganaty. Vyloéeny jod se pak stanovi titraci o&mym roztokem thiosiranu na Skrob.

Mn(OH), +3H* - Mn* +3H,0
2Mn** + 217 o 2Mn* + 1,
I, +2S0> - 217 +S07

Stanoveni kysliku rusi jednak latky, které v alledm prostedi oxiduji hydroxid
manganaty a slozky, které v kyselém piedt oxiduji jodid na jod — Gl H,0,, F€*,Mn*",
NOZ, MnO, a rekteré organické latky.

Chlor
Chlor dnes pét k negastji pouzivanym progsedkim k desinfekci vody. Ve vadse
dolie rozpousti a reaguje podle rovnice:

Cl,+H,O - HCIO+ClI"+H"

Pod pojmem aktivni chlor se rozumi vSechny formijoh které oxiduji v kyselém
prostedi jodidy na elementarni jod. Ke stanoveni s€éas€ji pouzivaji metody od®irné,
spektofotometrické a polarografické. Vysledky seavaji v mg C} /I vody. Klasicky se
aktivni chlor stanovuje jodometricky, na zalladvolréni ekvivalentniho mnoZstvi jodu
z roztoku jodidu, okyseleného kyselinou octovoerkise stanovi titraci odimym roztokem
thiosiranu sodného na Skrobovy maz. StanoveniviSi obsah organickych latek, dusitany,
mangan a Zelezo.

Amoniakalni dusik

Sleduje se ve vSech typech vod, u pitné vody slgakd indikator zné&steni
ZivociSnymi odpady. Ke stanoveni se pouziva spektofotioké metoda s Nesslerovym
¢inidlem, déle barevna reakce s fenolem a chlornanem

Spektrofotometricka metoda s Nesslerovymidlem je zaloZena na reakci amoniaku
v alkalické prostedi s tetrajodortinatanem sodnym nebo draselnym za tvorby
oxidimerkuriaminjodidu:

2[Hgl,]” + NH, +30H" ~ OHg,NH,l +71~ +2H,0
Vznikly produkt je malo rozpustna Zlutodda latka, ktera ip malych koncentracich
tvori Zlutohrédé koloidni roztoky, jejichz barevnd intenzita sansvuje pi vinové délce

425 nm. Stanoveni rusi aminy, chloraminy, acettiehgydy a alkoholy. V jejichifitomnosti
je nutno NH ze vzorku vydestilovat a stanoveni prostaddestilatu.
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Indofenolova metoda stanoveni amoniakalniho dugkzaloZzena na reakci amoniaku
s chlornanem zaffitomnosti fenolu za vzniku indofenolu, ktery je lkadickém prostedi
intenzivre modre zabarveny. Stanoveni ruSi dusikaté latky, kterépadminek stanoveni
uvoluji amoniak, dale &, sulfidy, kyanidy a hitik. Nutnost vydestilovat Nk

Metody stanoveni kov U ve vodach

Kovy ve vodach se né&gstji stanovuji pomoci atomové absonp spektrometrie nebo
pomoci optickou emisni spektrometrii s indakvazanym plazmatem. Ostatni instrumentalni
metody se vyuzZivaji minimatn
Sodik a draslik

Ke stanoveni se uZivagqaevSim plamenové emisni fotometrie a atomoveé pisior
spektrofotometrie. U obou metod se k atomizacilaodi drasliku pouziva chemicky plamen,
vznikly hofenim sndsi acetylen — vzduch. 8li se velikost emitovaného (i absorbovaného)
z&eni, vyvolaného excitovanymi volnymi atomy stanca@ho prvku, které je dme
koncentraci stanovovaného kovu.

Vapnik a horéik

Obsah vapniku a ki¢éiku se uvadi také pod ndzvem tvrdost vody. Staria¥ehto kova
Ize provést chelatometrickou titraci Chelatonem a3 Hriochromovou ¢em T v prostedi
amoniakalniho pufru o pH 10. S uvedenymi kovy vamknow ¢erveny komplex, ktery po
titraci prechazi na ocel@modrou. Stanoveni je ruSeno ionty Kokteré v daném prasdi
reaguji s Chelatonem 3 magn?*, PiF*, Cd**, Mn**, Cd*, Ni**, CU**. K jejich maskovani Ize
pouzit gfidavku NHOH . HCI nebo Ng5 a triethanolamiin

Zelezo

Ke stanoveni Zeleza se #&§tji pouzivaji spektrofotometrické metody. Zelezitéty
reaguji v kyselém prastdi s thiokyanatanem za vznikterverg zbarveného produktu.
Metoda je vhodna ke stanoveni Zeleza v koncentraid 0,05 mg.

Ke stanoveni obsahu ¥eve vod Ize vyuZit barevnou reakci s o-fenanthrolinem.

Mangan

Ke stanoveni manganu se pouZiva spektrofotometnickéoda po oxidaci Mii na
manganistan pdpmetoda AAS.

Spektrofotometrické stanoveni manganu: &miny manganu Ize v kyselém priesti
oxidovat peroxodisiranem z#ifwmnosti Ag ionti a zvy3ené tepldtna manganistan.

2Mn?* +5S,02” +8H,0 O - 2MnO; +10SG~ +16H*

Metoda je vhodna ke stanoveni manganu v rozsaheekoraci 0,1 mgi a vyse.
Stanoveni rusi chloridy, Zelezo a organické latky.

Méd

M&d se stanovuje spektrofotometricky reakci s Kuprale@uf* ionty reaguii
v amoniakalnim progedi za pitomnosti chelatonu 3 s diethyldithiokarbaminanemngm
(Kupralem) za vzniku hidé sraZeniny, ktera je rozpustna v chloroformu zaiku Zlutého
roztoku. Ke stanoveni Ize &ppouzit metodu AAS a polarografii.
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Zinek

Zinek lze stanovit spektrofotometricky pomoci baw@vreakce zinmatych iont
s dithizonem. Vznikly dithizonan zideaty je cervené barvy a lze jej vgpat do
chloroformu. Metoda je velmi citliva, umtidje stanovit koncentrace 0,005 — 0,03 mg zinku
na litr. Mozné stanoveni metodou AAS a polarogkafic

Chrom

Chrom se vyskytuje ve vodach dijako CI" nebo CY'. V pitnych a povrchovych
vodach se stanovuje veSkery obsah chromu, v odgadrdach se rozliSuje trojmocna
a Sestimocna forma.

Ke stanoveni veSkerého chromu lze vyuzit metodorptisi spektofotometrie po reakci
s difenylkarbazidem. Chromany a dichromany reagajivzniku ¢ervenofialo¥ zbarvené
komplexni slodeniny. Intenzita vzniklého zabarveni seifrpo extrakci reakniho produktu
do amylalkoholu.

Sestimocny chrom se stanoviiimo ve vzorku, veskery chrom po oxidaci
peroxodisiranem. DalSi pouzZivana metoda AAS.

Metody stanoveni anorganickych aniont U ve vodach

Fluoridy

Ke stanoveni fluori@l ve vodach se n&stji pouzivaji metody spektrofotometricka
a potenciometricka. Potenciometrické stanoveniriitlioje zalozeno na #ieni potencialu
iontowe selektivni elektrody, jehoz hodnota zavisi naaiktifluoridovych ionfi ve vzork.
Fluoridova elektroda je realizovana krystalem j.afoskytuje odezvu k'Fa OH iontam.
Interferenci OHionti Ize potl&it pravou pH na hodnotu 5 aZz 6. Za optimalnichrpioek
se mohou ve vagdstanovit obsahy nad 2 ppb. Préisni je nutné pouZzivat tlumivé roztoky,
kterymi se sotasreé nastavuje konstantni koncova sila a které obsalajky schopné vazat
interferujici kationty do stabilnich komplexFe®*, Ti**, AI*Y.

Chloridy

Vzhledem k porérné vysokym obsaiim chloridi ve vSech typech vod, slouzi k jejich
stanoveni metody odtmé — argentometrick& merkurimetricka titrace. Pro rychlé stanoveni
se os¥dcila iontow selektivni chloridova elektroda.

Dusitany

Dusitany jsou ve vaf nestalé, proto je nutno vzorky analyzovat ihned ooltsru.
K jejich stanoveni se vyuZzivA schopnosti kyselinysite diazotovat aromatické
aminokyseliny. Vzniklé diazoniové soli jsou kopudmy s jinym arylaminem za vzniku
azobarviva, vhodného pro spektrofotometrické vylomeémi. Stanoveni ruSi nerozping
latky, barva, zakal, silna oxidai a redukni ¢inidla.

Dusi¢nany

Ke stanoveni dusnani ve vodach slouzi né&sgji metody spektrofotometrické,
ucistych vod metody polarografickéi potenciometrické s pouzitim ddeanové ISE.
Spektrofotometrické stanoveni dirsni je zaloZzeno na nitraci kyseliny salicylové dumsiny
piitomnymi ve vzorku v progedi koncentrované 430, Vzniklé produkty jsou Zluté,
zbarveni je stélé az 24 hodin. Stanoveni wsitineralizovanych vodach rusi jak anionty tak
kationty, které jsou ve v@doczre¢ zastoupeny.
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Sirany

Ke kvantitativnimu stanoveni se pouzivaji metodyné&mhé nebo izotachoforeticke.
Titraéni stanoveni sirdndustnanem olovnatym je zaloZzeno na reakci siranovyecttiio
s ionty PB*, kdy vznikd malo rozpustnd sraZenina siranu ol@éhma Konec titrace je
indikovan barevnou z#émou dithizonu ze zelené do fiakb¢ervené. Stanoveni rusi vSechny
kationty s vyjimkou alkalickych kava NH,", proto je nutné kationty odstranit.

Titra¢ni stanoveni siranchloristanem barnatym je zaloZzeno na reakci singrioionta
siontem barnatym za vzniku malo rozpustného sirbatnatého. Bod ekvivalence je
indikovan thorinem.

Kyanidy

Veskeré kyanidy se uvalji HCN destilaci z prosedi kyseliny sirové zaiftomnosti
horecnaté soli, kterAd podporuje rozklad i komplexnichamkigi Zeleza. Vlastnimu
kvantitativnimu stanoveni slouzi #itodmérna argentometrickd metoda (pro koncentrace nad
2 mg ') nebo spektrofotometrickd metoda (nad 0,002 fhgKyanidy Ize stanovit také
membranovymi ISE. Argentometrické stanoveni kyanjd zaloZeno na titraci kyanidu
sttibrnou soli, kdy se vyltuje bila srazenina kyaniduritrného.

Analyza polutant G v ovzdusi

Emise— mefeni koncentrace skodlivin v mégejich vypousEni do volného ovzdusi (kominy,
vétraci Sachty, vyfukova potrubi atd.). VZdy probih&eni emisi.
Imise — Skodliviny rozptylené a poziméné reakcemi v ovzdusi.

Do ovzduSi se dostava velké mnoZzstvi Skodlivin, 9886 plynnych latek a zbytek tuhé
a kapalnécastice. Biologicka agresivittady tchto latek vedla k tomu, Ze byly zavedeny
nejvyssi pipustné koncentrace (NPK) ditlych Skodlivin. Pro NPK jsou v nasich
i zahranénich zakonnychigdpisech zavaay zpravidla d¢ hodnoty. Je to NPK kratkodoba
(stredni hodnota okamzitych koncentraci za dobu 30 thanlly (za 24 hodin).

Slou éeniny siry

SO, — oxid si Fi€ity

Pati mezi hlavni zn&Stujici souasti ovzduSi. B béznych koncentracich, cca
0,1 mg n®, oxid skicity drazdi @i a horni cesty dychacififkoncentraci 0,5 mg.i pisobi
nacinnost mozkové kury arp2,5 mg m® dochazi ke snizeniijmhodnosti v plicich.

Oxid sii¢ity beéhem utité doby gechazi fotochemickou nebo katalytickou reakci na
oxid sirovy. Vznikly oxid sirovy je okam#ithydratovan vzdusSnou vlhkosti na aerosol
kyseliny sirové. Ta fize reagovat s prachovymi alkalickyfasticemi v ovzdusi za vzniku
sirari. Sirany se postupnusazuji na zemsky povrch nebo jsou z ovzduSi vamyv
srazkami.

Ke stanoveni S©v ovzduSi lze pouZzit celosiadu metod. BZn¢ jsou pouzivany
nasledujici metody:

a) Fluorimetricka
b) Coulometricka
c) Fotometricka
d) Titra¢ni
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a) Fluorimetrickd metodaje zaloZena na excitaci molekul SOV zaenim vinové délky
190 — 230 nm. f&dnosti metody je jeji vysoka selektivita, néhmé sloweniny
stanoveni nerusi.

b) Coulometricka titraceslouzi ke zjisovani kratkodobych hodnot koncentraci,S0e
zékladem wkterych automaticky pracujicich monitoMéieny vzduch se probublavéa
vodnym roztokem, ktery obsahuje ;.BrKBr a HSO,. Fitom probiha reakce:

SO, + Br, + 2H,0 - H,SQ, + 2HBr

Chemicka reakce z&¢ni redox-potencial a #mné elektrody daji impuls genérdm
elektrodam, které vyprodukuji odpovidajici mnoz&x4d a vrati systém dotpodniho
stavu. Zaznamendava se proud, ktery jergimty k uskuténéni této reakce. Doba
potrebna k nieni je dan&asovou konstantouistroje, ktera nebyvaétsi nez gkolik
minut. Pro selektivitu stanoveni je rozhodujici ldra kvalita selektivnich filtr.
Nejmensi stanovitelné koncentrace jsou zpravidigivge? 2Qug m>.

c) Fotometricka metodaslouzi ke zji&tni praimérnych hodnot koncentraci $SOOxid
sifi¢ity je absorbovan roztokem tetrachloramiatanu sodného a pofigavku
formaldehydu dava hydroxymethylsulfonovou kyselifia. reaguje s pararosanilinem
za vzniku vino¥ cerveného zbarveni, které uniofe fotometrické stanoveni.

[HgCl,]” +SQ +H,0 - [HgCl, (SQ)]” +2CI~ +2H"
[HgCl, (SQ)] + HCOH + 2H* — HO-CH, - SQH + HgCl,

Po skoteni odiru se odpipetuje absanpi roztok do odrérné baiky o objemu
10 ml. Rida se 1 ml roztoku formaldehydu, 1 ml roztoku pasanilinu a odrérna
baika se doplni po zilu cerstvym absorfnim roztokem. Fotometrické stanoveni se
provadi 20 minut po fidani pararosanilinu, kdy zabarveni ma konstantnbtu.
Vzorky se ndti pri vinové délce 560 nm. NejmenSi detegovatelna koinaee se
pohybuje kolem 1Qug m®. Metoda je vysoce selektivni. NOClL, CS zpisobuiji
systematickou chybu cca 5%.

d) Titracni metodaslouZi ke zji&ni prim&rnych hodnot koncentraci $®@ad 2pg m>.
SO, je sorbovan v roztoku 40, s KCI (pH = 4,5). Btom doch&zi k oxidaci na
kyselinu sirovou. Po absorpci se roztok titruje tokem tetraboritanu sodného,
potenciometricky s pouZzitim skl&mé elektrody.

SO, + H,0, - H,S0,
H,SO, + Na,B,0, +5H,0 - Na,SO, + 4H,BO,

Metoda se hodi ke stanovenirpérnych koncentraci. Jeji@dnosti je nenatsmost na
technické vybaveni. Nevyhodou je mala selektiviteha’ dalSi kysele reagujici slozky
ovzdusi (S@ NO,, HCI) zvysuji vysledky, zatimco zasaditeagujici imise (Nb)
vysledky snizZuji.

SO; — oxid sirovy
OkamZi¢ reaguje se vzduSnou vihkosti a vyivaerosol kyseliny sirové. Hlavnim
zdrojem SQ je oxidace S@
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Ke stanoveni aerosolu kyseliny sirové je mozno fidatometrickou a turbidimetrickou
metodu. OB metody uéené ke stanoveni jomérnych koncentraci pouzivaji k zachyceni
aerosolu papirovy filtr preparovany roztokem hyddox draselného. s filtr umisény
v drzaku se prosaje odiiené mnozstvi vzduchu. Potom se filtr vylouzi vododo vodného
roztoku se dostanou siranové ionty z rozpustnyremsi

Fotometricka metoda je zaloZena na reakci siraowyoti s chloranilem barnatym.
Vodny vyluh se perkolujeips katex v H cyklu, aby se zachytily kationty. K ziskanému
eluatu se pda pevny nerozpustny chloranilan barnaty. Reakaisglinou sirovou vznikne
siran barnaty a rozpustnd kyselina chloranilov§iZ jeoztok je cervenofialoe zbarven.
Intenzita zbarveni se & fotometricky @i 540 nm. Touto metodou se da stanovit §est
100pg H,SO, zachycené na filtru.

Turbidimetrickd metoda #ii snizeni zveého toku prochazejici kyvetoutipvinové
délce 420 nm. Vodny vyluh sé¢gmese do kyvety s michadlem. Za stdlého michanimg#
absorbance. Poté se do kyvetida krystalicky chlorid barnaty a znovu séifmabsorbance.
Metoda stanovi spolehlivé koncentrace kyseliny oagsI* vyse.

H,S — sulfan

Zdrojem sulfanu v ovzduSi jsouiqaevSim biochemické procesyii prozkladu
organickych latek a vulkanick&innost. V menSi nii¢ to jsou emise z pmyslu @i vyrobé
sulfatové celulosy,iprafinaci ropy, v koksovnach.

Sulfan se v malych koncentracich (pod 0,1 nmig) projevuje nefijemnym, obtiZznym
zapachem. Ve vysSich koncentracich se tipjatjeho toxicita. Nebezpespaiva v tom, Ze
sulfan ochrnuj&ichové nervy, takZze zdpach mizi a dochézi rychlsrkgelné otra.

Ve vzduchu se sulfan rychle oxiduje, praktick$hém jednoho dne, na $@ dale na
H.SO.. Ke stanoveni se pouzivaji nasledujici metody:

a) Fluorimetricka

b) Fotometricka

c) S iontov selektivni elektrodou
d) Chromatograficka

Pro volné ovzduSiijrhazeji do avahy pouze prvnid&metody:

a) Fluorimetrickd metoda je zaloZena na oxidaci sulfanu na oxidicdly a na
fluorimetrickém stanoveni SOMez stanovitelnosti je fig m>.

b) Fotometrické metody mohou byt pouzity du StarSi je zaloZena na tverb
methylenové mad, nowjSi na reakci KIS s jodénanem. E vzniku methylenové
modie je teba prosat 10 az 100 fitrvzduchu do 10 ml absaipiho roztoku
(Cd(OHY).

Druha metoda pouziva jako abswoiproztok 10 ml 2% octanu ziteatého
s 2,5 ml suspenze hydroxidu ciitého. Je fieba zase prosat impingerem 10 az
100 litta vzduchu. Do 50 ml hb&ky se odmdti 5 ml jodinanu draselného, 5 ml
kyseliny sirové, 5 ml Pyroninu G a 5 ml chloridudeého. Do roztoku sefipa
suspenze z impingeru. Po dogin baiky na 50 ml a zaepani se obsahignese do
delicky a tepe s 5 ml benzenu. Benzenova vrstva s€lpdgsusi bezvodym siranem
sodnym a v 1 cm kyveétse ngti absorbanceip535 nm proti slepému pokusu. Metoda
je vhodna pro stanovenimnérnych koncentraci sulfanu v ovzdusi a dava linearni
odezvu pro 0,05 az 016 H.S.

c) Metoda s vyuzitim ISEje vhodna pro stanoveni kratkodobych hodnot vSSic
koncentraci sulfanu cca 0,1%. Vzorek pilyprochazi absorbérem, kde soupratidn
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d)

postupuje 0,1 M NaOH. Vznikly roztok sulfidu sodoéfe cerpan do rarné cely
opatené ISE sulfidovou, nasycenou kalomelovou eldouchadlem.

Metody chromatograficképro stanoveni malych koncentraci sulfanu, oxidigiggho
a thioli nejsou zatim §iliS rozStené, nebt se projevuji potize Zigobené reaktivitou
stanovovanych latek a jejich adsorpci na naplnokostnach kolon a v davkovacim
systému.

Slou éeniny dusiku

NO, — oxidy dusiku

Piasobeni bakterii v anaerobnich podminkach je hlavmdnojem dalSiho ffrozere se
vyskytujiciho se oxidu dusiku, NO. Oxidace NO nadosustity, tvorba nitrai a dalSi
mechanismy limituji $edni dobu existence jak NO, tak i Bl®atmosfée na 3 az 4 dny.

Oxidy dusiku zvySuji oxidmi potencial atmosféry a niépnivé pasobi na vnini
organy. Pedpoklada se, Zze NGe v krvi vazi naervené krevni barvivo a zhorSujfemos
kysliku z plic do tkaa. Ve vysSich koncentracicligobi NQ drézdiv na dychaci cesty.

Ke stanoveni NQjsou pouzivany nasledujici metody:

a)

b)

d)

a) Chemiluminiscetni
b) Fotometricka
c) Coulometricka
d) Neékteré dalSi

Chemiluminiscerni metoda je zaloZzena na éthto reakcich:

NO+0, — NO, +O,
NO, - NO, + hv

Oxid dusnaty je oxidovan ozonem na NQuicemz ¢ast molekul pejde do
metastabilniho excitovaného stavu NOZ tohoto stavu fechézi okamzit zpst do
zakladniho stavu za vygni s¥telného kvanta. Emitovanéiehi se niii pri vinove
délce 700 aZz 900 nm. Metoda umoje stanoveni okamzitych koncentraci NO
Nejmensi detegovatelné mnoZstvi je agiglm>. Metoda je vysoce selektivni, nebo
ostatni slozky ovzdusi nedavaji chemiluminisceticigio vinové délce.

Fotometrickd metodaje zaloZzena na absorpci M@ kyselém prosedi v roztoku
kyseliny octové a sulfanilové s naslednou diasuitaa kopuléni reakci. Absorpce
muze probihat i v alkalickém prdastdi 0,1 M NaOH sifdavkem methoxyfenolu.
Cervené zabarveni seét fotometricky fii 560 nm. Fotometrickd metoda uniofe
stanoveni pimeérnych koncentraci N v ovzduSi. Specificka chemicka reakce
zaji¥uje metod vysokou selektivitu.

Coulometrickd metoda umoziuje stanoveni N© v ovzduSi podle reakce:

NO, + H,0 +1/21, - HNO, + HI

Ke stanoveni slouzi automaticky analyzator totoaiym, ktery je pouzivan ke
stanoveni S@ Metoda umoiuje stanoveni kratkodobych koncentracidNO
Jiné metody: plynova chromatografie, irieavena spektrometrie.
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NH; — amoniak

Pati mezi BZzné kontaminanty. Drazdi horni cesty dychaci anckatraci 5000 ppm
(v/v) rychle usmrcuje. Také jeapodcem chemického smogu. K jeho stanoveni se pauziv
piistroj ugeny pro stanoveni NQchemiluminisceéni metodou. Vzduch geny k néfeni se
vede trubici z nerezové oceli zatou na 750C. Vrstvicka oxidi v trubici zoxiduje amoniak
na oxid dusnaty a ten je stanoven sgmes NO Fitomnym ve vzduchu.

CO - oxid uhelnaty

Prevaznatast je produkovana nedokonalym spalovanim fosilpilv. Oxid uhelnaty
je silre toxicky. S krevnim barvivem vytva velmi pevny karboxyhemoglobin, coZz vede
k omezeni fenosu kysliku z plic do krevniho &u. V ovzduSi pechazi fotochemickou
oxidaci na C@ Oxidace probiha velmi pomalu.

Ke stanoveni CO se pouZivaji nasledujici metody:

a) Infracervena spektrometrie
b) Chromatograficka

c) Titragni

d) Nektere dalSi

Chromatograficka metoda umaje diskontinualni stanoveni CO v kratkyeasovych
intervalech. Dobré deni se provadi na kolonach délky 1 az 2 mémpjch molekulovym
sitem. K detekci slouzi plamenovy ionin& detektor, ktery detekuje mnozZstvi methanu
vzniklé reakci CO a vodiku wipomnosti Ni katalyzatoru. NejmenSi stanovitelnadentrace
COini asi 0,1 mg.ni. Prednosti GC je jeji selektivita, nebmozné interferujici slozky jsou
na kolor¢ odctleny.

Metoda titr&ni je zaloZzena na oxidaci CO oxidem gdim. Vzorek je veden vrstvou
1,05 pri teplo& 130 az 140°C. Uvolrgné pary jodu jsou jimany v odimém roztoku
arsenitanu o znamém titru. Nezreagovany arsergtatepoven zZfinou titraci jodem.

5CO+1,0, - 5CO, +1,
|, + AsQ” + H,0 - AsQ]” + 2HI

Oxid uhelnaty je mozno katalyticky oxidovat na £@ag. na oxidu rdd’natém i
700°C. CO, se potom absorbuje v hydroxidu barnatém a starssvititr&né nebo
gravimetricky.

Znany vyznam ma pouziti det&kich trub&ek, které indikuji pitomnost CO na
nekterych rizikovych pracovistich. Trulky obsahuji silikomolybdenanovy komplex
a palladnatouts jako katalyzator. V fitomnosti CO vznika modré zabarveni.

Lehké uhlovodiky (C ; az C,)

Nizkomolekularni nasycené uhlovodiky nemaji toxiakénky a jsou v ovzduSi po
dlouhou dobu stalé. Nenasycené jsou reakjpira maji lehce narkotick&imky.

Uhlovodiky ve spalinach je mozno stanoviC Ispektrometrii nebo plynovou
chromatografii s plamenovym ionizdm detektorem.
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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Pati mezi prokdzané chemické karcinogeny. Do Zivotrphostedi se dostavajiip
spalovani fosilnich paliv afpzalrivani a pyrolyze jakékoliv organické latky. Jsoulditky
pongrné stabilni. Tyto latky Ize stanovit elektronovou kpemetrii (nefeni fluorescence
a fosforescence), chromatografii na tenké ¥rsptynovou chromatografii, vysoc&anou
kapalinovou chromatografii.

Prachové castice

Stanovuji se gravimetricky. ifiPtomto neifeni secastice shromatuji na filtru ze
skelnych mikrovlaken, ig@s ktery se po dobu 24 hodin prosavd znamé mnowztitichu,
b&Zns 2000 M. Filtr se zvaZi fed a po expozici a vysledky se udavajigrm®.

Slou éeniny fluoru

Stanoveni vychazi ze skdtmsti, Ze¢ast fluoru je vazana na prachovyd@sticich atast
je piitomna v plynné form Fluorovodik se zachycuje na papirovych filtrecpusénych
NaHCG; a glycerinem. Vyluhy z filit se potom analyzuji na obsah fluoridovych fQridud
fluoridovou ISE, nebo iontosmi¢ovou chromatografii.

Analyza p ad
V pudnich vzorcich se zji§ije:
a) pidni reakce, obsah ubilianu a pateba vap#ani,
b) obsah fistupného fosforu, drasliku, tidku a vapniku,
c) kationtova vyminné kapacita.

V pudnich vzorcich z pozemku chmelnic, vinic, intemich sadu a zelifigkych
ploch se dale zjifijje obsah rdi, zinku, manganu, Zeleza, boru a molybdenuo jak
stopovych Zivin vybrové podle gstovanych kultur.

V padnich vzorcich z pozemku s rizikem vstupu nedéih latek do potravniho
fetézce sleduje Ustav nasledujici rizikové prvikizikové latky:

1. Rizikové prvky - As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, F, Hg, M4, Pb, V, Zn, Tl.

2. Rizikové latky - Polycyklické aromatické uhlovod#gtanoveny jako scéet 16
individualnich uhlovodik (naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fememt
antracen, fluoranten, pyren, benzo(a)antracen, sehry benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten,  benzo(a)pyren, dibenzo(ah)aatra benzo(ghi)perylen,
ideno(1,2,3-cd)pyren), chlorované uhlovodiky, pblgcované bifenyly (PCB),
extrahovatelny organicky vazany chlor (EOCI), abseatelny organicky vazany
chlor (AOCI), persistentni organochlorové pesticigglychlorované dibenzodioxiny
(PCDD) a dibenzofurany (PCDF).

Agrochemické  zkouSeni zeédtlskych @md a sledovani rizikovych prik
a rizikovych latek zahrnuje:
a) zji¥ovani vysledku chemickych rozliojednotlivych zkouSenych pozerink véetns
pramérnych hodnotdchto vysledk,
b) agronomické zhodnoceni stavu jednotlivych zkayéke pozemi,
c) zhodnoceni  vyvoje agrochemickych  vlastnoszkouSenych ze#&délskych pid
prabézre a za obdobi 6 let,
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d) zji%ovani aktuélniho stavu kontaminace gedtskych md, Wetné vedeni seznamu
kontaminovanych pozenik

e) zji¥ovani a hodnoceni kzZnych vysledk monitoringu zerddélskych pid se
zaneifenim na ochranu potravnibeitzce ged vstupy nezadoucich latek.

V piipadech stanovenych zakonem o hnojivech agrockémkousSeni zeduglskych pid
zahrnuje rové&Z mikrobiologicke a fyzikalni rozbory.

Principy chemickych rozbor g zemédélskych p ad

Zakladni p adni parametry
Stanoveni pH
Mezi vyluhovacim roztokem audou se ustavuje rovnovaha mezi ionty vodiku
v roztoku a ionty vodiku vazanymi v sérpm komplexu fdy. Aktivita ionti vodiku se nri
v padni suspenzi skiénmou iontow selektivni elektrodou.

Stanoveni obsahu uhliitani
Uhli¢itany v pidé se rozkladaji kyselinou chlorovodikovou. Objem la¥oého oxidu
uhlicitého je ungrny obsahu uhditani ve vzorku.

Stanoveni podilu vodiku (H ) v sorpénim komplexu pady

pH tlumivého roztoku fidaného do fidni suspenze se zmi vlivem uvolrénych
hydroxoniovych ioni. Zavislost je v BZzném rozsahuunich vzork linearni a zrana pH
suspenze poifgani tlumivého roztoku se vyjéidako mnozstvi uvoknych hydroxoniovych
iontd ze sorpgniho komplexu pdy.

Stanoveni obsahu pijatelnych Zivin podle Mehlicha Ili

Pada se extrahuje kyselym roztokem, ktery obsahujerili amonny pro zvySeni
rozpustnosti iznych forem fosforu vazanych na Zelezo a hlinikco¥toku je pitomen
i dusinan amonny ovliujici desorpci drasliku, He&iku a vapniku. Kysela reakce
vyluhovaciho roztoku je nastavena kyselinou octoeokyselinou dugnou. Vyluhovaci
roztok dolie modeluje fistupnost Zivin v fpdé pro rostliny. Koncentrace kiiku a vapniku
v extraktu se stanovi metodou atomové ahsurgpektrofotometrie po odstrami rusSivych
vlivi ptidavkem lanthanu. Koncentrace drasliku se stan@tbdou plamenové fotometrie
a koncentrace fosforu se stanovi spektrofotomstrjmk reakci s molybdenanem v kyselém
prostedi jako molybdenova maédStanovit h&tik, draslik a vapnik Ize i metodou optické
emisni spektrometrie v indtké vazaném plazmatu. Ve vSectigadech se vyuziva metoda
kalibraini kiivky.

Stanoveni stopovych zivin
Stanoveni nédi, zinku, manganu a Zeleza v extraktu podle Lindsg a Norvella

Pida se extrahuje roztokem: 0,1 mdl.triethanolaminu, 0,01 mol™ chloridu
vapenatého a 0,005 mol1DTPA (kyselina dietylentriaminopentaoctova), pHrayeno
na hodnotu 7,3. Extrakce probiha zaegw definovanych podminek fp pongru
puda : extrakni roztok 1: 2 (w/v). Stanoveni jednotlivych ptvke provadi metodou atomové
absorgni spektrofotometrie, fijpadré metodou optické emisni spektrometrie v inthik
vazaném plazmatu metodou kalidméakiivky.
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Stanoveni boru

Vzorek pdy se extrahuje definovanymigmbem vodou za varu. V extraktu se stanovi
bor spektrofotometricky metodou kalilbra kiivky po reakci s azomethinem-H, kdy vznika
oranzovozluty komplex i pH 4-5. Zbarvené organické latky se odstrani acid
manganistanem. Vliv rusicich idnje odstrasin pridavkem kyseliny askorbové. Bor je mozné
stanovit i metodou optické emisni spektrometrienduiéné vazaném plazmatu metodou
kalibraini kiivky.

Stanoveni molybdenu

V padnim extraktu se molybden stanovi atomovou akisdrpspektrofotometrii
s elektrotermickou atomizaci po extrakci komplexwlybhdenu s 8-hydroxychinolinem
do chloroformu g pH 1,6-5,6. B extrakci dochazi sa@asré k odstragni nejzavazgsich
ruSivych prviki a k zakoncentrovani molybdenu. Koncentrace molybdee stanovi metodou
kalibratni kiivky.

Stanoveni cizorodych latek

Stanoveni rizikovych prvki

Upraveny vzorek jdy se extrahuje sési kyseliny chlorovodikové a kyseliny dtisé
(3+1, v+v) za varu. Obsahy jednotlivych piéivk extraktu se stanovi nejvhaginmetodou
optické emisni spektrometrie v induk vazaném plazmatu tipadré metodou hmotnostni
spektrometrie v induné vazaném plazmatu. Lze vyuzit i atomovou ab&urp
spektrofotometrii s atomizaci v plameni nebo etaktimickou, pipadré hydridovou metodu.

Stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodila (PAH)

Pida se extrahuje vhodnym organickym rozpédi&im (aceton, toluen, si®
hexan+aceton). Obsah jednotlivych PAH v extraktu ssgnovi metodou vysokoinné
kapalinové chromatografie s fluoreséeim detektorem nebo plynovou chromatografii
s hmotnostnim detektorem.

Stanoveni obsahu extrahovatelného organicky vazaneéfchloru (EOCI)
V extraktu se stanovi obsah EOCI po rozklagwpsoké teplat mikrocoulometrickou
titraci.

Stanoveni obsahu adsorbovatelného organicky vazangkehloru (AOCI)
Sloweniny s organicky vazanym chlorem se adsorbuji kievrd uhli. Po termickém
rozkladu se jejich obsah stanovi mikrocoulometnckitraci.

Stanoveni chlorovanych uhlovodik, polychlorovanych bifenyk (PCB), persistentnich
organochlorovanych pesticial, polychlorovanych dibenzodioxini (PCDD)
a dibenzofurani (PCDF)

Pida se extrahuje vhodnym organickym rozpe&digim (hexan+aceton). Extrakt se
po pecisSténi  na  sloupci  modifikovaného silikagelu analyzuje etadou plynové
chromatografie hmotnostnim detektorem.

Stanoveni oxidovatelného uhliku

Oxidovatelny organicky vazany uhlik v zerdirse oxiduje kyselinou chromovou
v prostedi nadbytku kyseliny sirové za definovanych podikivysledky vyjagéené v % G
je mozno pepciitat na % humusu zagdpokladu, Ze huminové kyseliny obsahuji 58 % C.
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Stanoveni celkového dusiku

Padni vzorek se mineralizuje za mokra koncentrovankyselinou sirovou
za pgitomnosti katalyzatoru (Kjeldahlova metodaiji piz se organické sl@eniny N oxiduji
na NH;", ktery se po destilaci stanovi neutratizia titraci nespdebovaného nadbytku
kyseliny odmérnym roztokem zasady.

Stanoveni potencialni kationtové vym  énné kapacity

Sorgini komplex @dy se nasyti ionty barya opakovanou extrakci raatolchloridu
barnatého upraveného na hodnotu pH 8,1. V eluaacis@metrickou titraci stanovi vgnny
vodik. Ve druhém kroku se sorbované baryum ze weovktésni roztokem chloridu
horecnatého. Ve druhém eluatu se stanovi baryum, jelmicdatrace je iffmo unerna
potencialni kationtové vysmné kapacit.

Analyza odpad u

Vyhlaska ¢. 383/2001 Sb. Ministerstva Zivotniho prost Fedi
o podrobnostech nakladani s odpady
Z hlediska analytické chemie jsouleZité nasledujiciilohy této vyhlasky:
» Priloha¢. 4 k vyhlasce. 383/2001 Sb. Hodnoceni vyluhovatelnosti odpad
» Priloha¢. 5 k vyhlaSce:. 383/2001 Sb. Analytické metody pro rozbory vodnyc
vyluhti odpadh
» Prilohac. 6 k vyhlaSce. 383/2001 Sb. fidy vyluhovatelnosti

Hodnoceni vyluhovatelnosti odpad U
VyuZziti vyluhovatelnosti odpadje dopordeno zejménaif

- laboratornich postupecltipravy vodného vyluhu odpéad

— stanoveni fd vyluhovatelnosti k posuzovani od@ad hlediska napkni kritérii
stanovenych pro jejich odstitavani ulozenim na skladky odpadiebo pro jejich
vyuzivani do rekultivéni vrstvy skladek nebo uméstim do podzemnich prostor
a na povrch terénu v souladu s pozadavky vyhldsB$3/2001 Sb.

— hodnoceni nebezpeych viastnosti odp&dH13 a H14 v souladu s poZzadavky vyhlasky
¢. 376/2001 Sb.

— posuzovani spravnosti postupro ziskani vodného vyluhu odpadu a stanovigdy t
vyluhovatelnosti nebo hodnoceni nebezpeh viastnosti odpaédH13 a H14, vetns
obsahu fislusné dokumentace

— pii odkérech vzork odpad

Priprava a analyza vodného vyluhu

Vzorek pevného odpadu (analyticky vzorek o zrnitostensi nez 4 mm) je
za definovanych podminek vyluhovan vodou. Postupgezen na ijedpokladu, Zze se
v prabéhu zkouSky dosahne upIné nebébpzné rovnovdhy mezi ve veédrozpusénou
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a pevnou fazi jednotlivych sloZzek obsazenych v ddp®evna faze (nerozpésé slozky) je
nasledg odstragna filtraci. S filtratem se dale zachazi jako serkem vody a sledované
ukazatele se stanovuji metodami uvedenymiilope ¢. 5 vyhlasSky¢. 383/2001 Sb. Vlastni
pripraw vyluhu predchazi stanoveni podilu suSiny v samostatném taskadgn vzorku. Vyluh
se fipravuje z analytického vzorku odpadu. DéspuSné vzorkovnice se navazi takové
mnozZstvi analytického vzorku, aby po dafihvody byl ve vzorkovnici pogr vody a pevnée
faze odpadu (v #gpaitu na vysuSeny vzorek) L/S 10/1. Kvalita kapalnéefébsazené
v odpadu se nezfifje a ma se za to, Ze odpovida &odzorkovnice se po napini vzorkem

a vodou uzate a umisti dorepaky. Tiepe se 24 hodin.

Analyzou vodného vyluhu se ziskaji hmotnostni kotreee ve vyluhu obsaZenych
rozpusénych slozek. Vysledky analyzy z&ené na zjig&ni hodnot jednotlivych stanovenych
ukazatel se uvadji na tolik platnych mist, aby pouze posledni mksjtw zatizeno nejistotou,
a v jednotkach, které jsou uvedeny u jejich limdinihodnot v tabulkach jednotlivychid
vyluhovatelnosti. Stejné zasady plati pvadni hodnot ze zkousek vyluhu pro hodnoceni
nebezpené vlastnosti H13. Vysledky stanoveni chemickychasitel se vyjaduji v mg.I*,
stanoveni konduktivity v mS.m vysledky ekotoxikologickych test ml.I".

Priloha €. 6 k vyhlaSce €. 383/2001 Sb.
T¥idy vyluhovatelnosti

Ukazatel Jednotka | Lim. hodnota | Lim. hodnota | Lim. hodnota
pro I. fidu pro Il. ttidu pro lll. tsidu

pH 55-11 55-12 55-13

Konduktivita mS/m 250 600 2000

Ekotoxicita mi/| negativni 100

DOC (rozpustny mg/Il 10,0 30,0

organicky uhlik)

Fenolovy index mg/l 0,1 1,0 100

Amonne ionty mg/l 3,0 5,0

Chloridy mg/l 500

Dusiknany mg/l 100

Dusitany mg/l 1,0 1,0

Fluoridy mg/l 3,0 50

Kyanidy celkové mg/l 0,1 0,5 20,0

Kyanidy snadno mg/I 0,02 0,1 10,0

uvolnitelné

Sirany mg/I 500

Ag mg/l 0,1 0,1

Al mg/I 2,0 10,0

As mg/I 0,05 0,1 5,0

B mg/l 1,0 3,0

Ba mg/I 1,0 10,0

Be mg/I 0,005

Cd mg/| 0,005 0,05 0,5

Co mg/I 0,1 0,5

Cr celkovy mg/I 0,1 1,0 50,0
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Cu mg/I 0,5 1,0

Fe mg/I 5,0

Hg mg/l 0,002 0,005 0,05
Mn mg/l 1,0 10,0

Ni mg/| 0,1 0,5 50,0
Pb mg/I 0,1 0,5 10,0
Sbh mg/l 0,05 0,1

Se mg/| 0,05 0,1 5,0
\ mg/l 0,2 0,2

Zn mg/l 5,0 5,0

Zpusoby m éreni neznamych vzork U

Ukolem kvantitativni analyticka chemie je stanoviowhsahyéi koncentrace, ¢kdy
piipadré mnozstvi nebo hmotnosti vybranych latek ve vzdraicateriah, tj. stanovovat
urcitou kvantitativni vektinu. i daném stanoveni provadime se vzorkem specifipletace
a meiime potebné fyzikalni veliiny (jak jste n&li moznost poznat nap pri studiu
jednotlivych analytickych metod v tét@ebnici) a z nakrenych hodnot vyptieme Zadany
kvantitativni Udaj. Musime tedy wivyjadiit matematicky vztah mezi &renymi veltinami
a stanovovanou kvantitativni vé&hou - analytickou funkci. Podle povahy tohoto Vrtdze
analytické metody roztit na metody absolutni a relativni.

Absolutni metody

V piipac, Ze k vyjadeni vztahu mezi gtenymi veltinami a hledanou kvantitativni
velicinou ndm st&é pouze zakladni fyzikalni konstanty a ob&@iatné vekiny, které jsou
ziejme z teorigi je mazeme najit v tabulkach (bylyesré zmeteny gedchozimi generacemi
védci), nic ndm principielé nebrani v tom, abychom vygitali stanovovanou kvantitativni
veli¢éinu z vysledk méteni provedeném pouze na stanovovaném vzorku. Takwatédy
nazyvame metody absolutni. Rdt nim nap. gravimetrie, kdy z hmotnosti navazky vzorku
a hmotnosti izolované stechiometricky definovanéu&niny za uZziti stechiometrie
a relativnich atomovychti relativnich molekulovych hmotnosti vyfteme nap obsah
stanovované latky ve vzorku. Obdehpii titracnich stanovenich z navazek vzorku a z&kladni
latky a ze zmarenych objen roztoki odnmeérnych ¢inidel Ize vypd@itat zadany kvantitativni
Udaj, gicemz potebujeme oft pouze znalost stechiometrie reakci, na nichztg@oweni
zaloZzeno a relativni atomové a molekulové hmotndxti sem také coulometrie, kdy
hmotnost stanovované latkyaireme vypéoitat na zaklad Faradayova zakona z nafeného
elektrického néaboje pt#bného k reakci latky na elektigdvSechny dalSi ptbné hodnoty
veli¢in a konstant vystupujicich v tomto zakojsou Zejmé ze stechiometrié@ je lze najit
v tabulkach.

Relativni (srovnavaci) metody

V piipact téchto metod k vyjateni vztahu mezi sledovanou kvantitativni delou
a velginou mefenou, vztah se nazyva analytickd funkce, nevysta pouze s teorii
a s tabelovanymi konstantami a ¢alami. Neznamena to v3ak, Ze by se analyticka feinkc
vtomto @ipad neopirala o znamé fyzikalnchemické zakonitosti a nebylo ji mozno
jednozn&né a objektivié vyjadrit. Pouze je tento vztah viée méns zavisly na podminkach
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provad&ného ngieni nebo fistroje a k jeho vyja@ni pak nestd jen obecs platné konstanty
a obect znamé hodnoty valin. V takovém pipact je nutnou sokasti neieni i ugeni
analytické funkce. Vztah mezi hledanou kvantitatiwelicinou, nap. koncentraci -c,
a velcinou meétenou na analytickémiistroji, tj. signalem fistroje —S tedy analytickou
funkci

S=1(c)
urcime ze zmtenych signal roztoki, u nichz zname koncentraci stanovované latky, pak
hovaime o metod kalibraini kiivky, nebo ze zr¥enych signdl roztoki, u nichz zndme
prirastky koncentraci poifdavcich sledované latky ke stanovovanému vzgokii, se jedna
o0 metodu standardnichiigavki. Z vysledk téchto nefeni tedy wime potebné konstanty do
matematické rovnice vyjddjici analytickou funkci; tvar této rovnice (zda bmde nap
rovnice gimky, paraboly nebo exponencialy) je zndm z tedfigcenym signalem rozumime
nag. absorbanci i atomoveé absokmi spektrometrii, neboipabsorgni spektrofotometrii,
intenzitu z&eni @ emisni spektrometrii nebo elektricky proudi polarografii nebo index
lomu u refraktometrie atd. (viz jednotlivé metody)

Metoda kalibra éni kFivky

Pripravime tzv. standardni roztoky, tj. roztoky sémymi rostoucimi koncentracemi
stanovované latky. isluSnou mnifici metodou pro&ime signaly odpovidajiciémnto
roztokim a tak dostaneme dvojice hodnot signél — konceatidantiené hodnoty vyneseme
do grafu, kdy na svislou oswy)(vynaSime hodnoty signal8 a na osu vodorovnoux)(
vynasSime koncentraceg tj. vynaSime zavislost signalu na koncentracktd aakreslené body
charakterizujici hledanou zavislost. Ystedku chyb fi méreni vSak tyto nagfené body
nelezi gesré na Kivce hledané zavislosti. Kalibfai zavislost pak odhadneme proloZenim
plynulé kivky mezi namndienymi body. Nikdy neprokladame kalilsrd zavislost tak, Ze
bychom spojovali sousedni bodkimpkami. Proradu analytickych metod vyplyvé z teorie, Ze
hledana zavislost jefjinka.VhodijSi zpisob proloZeni takové kalibmai primky nebo kKivky
nez pouhé rkni grafické zakresleni je prokladani na zaklathtistického vypétu — regresi.
Pri prokladani kalibrani piimky, tj. rovnice tvaru

S=a+blc
hledame konstanta, coz je Usek vyeny gimkou na ose, a konstantlb, coz je smirnice
primky.

Z lekci statistiky si fipomeneme, Ze za pouZiti programu Microsoft Exzeldsek na
osey vypctitat pomoci funkce ,intercept” a smmici funkci ,slope”“. Lze pouZzit i funkci
Jlinregrese”, kterou izeme vypéitat nejen konstantyipmky, ale i konstanty pro vyssi
polynom, pokud prokladameiku. Tieti mozny zfisob regresniho zpracovani v uvedeném
programu je vytvieni grafu za pouziti ,gvodce grafem”, kdy vybereme XY graf, podtyp
bodovy a po zakresleni samotnych ®odo grafu prolozime fiimku, gipadré kiivku
.pfidanim spojnice trendu®; Ize volit i sdasné zobrazeni rovnice kalibra zavislosti. Fed
vynasenim signéldo grafu neodgtame gedem signal standardu s nulovou koncentraci od
signali ostatnich standaiid(coz byva skdy poZzadovano ve starSickelnicich), protoze
timto ukonem stefnnedostaneme nulovy Usek na ose sigriédy nap. piimku prochazejici
pocatkem, a navic ip prokladani kivky tim ménime zakiveni kalibra&ni zavislosti. (Volba
vypoctu piimky prochazejici ffmo paatkem neni dopotwvana, a to i kdyz teoreticky
kalibraéni vztah je pré¥ piimka bez Useku na oge viz texty statistiky.)
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Obr. 71 Kalibra®ni kfivka

Na pedchazejicim obrazku je znazémo proloZzeni fimky body nansienymi
na kalibr&nich standardech. Po nalezeni kaltbiszavislosti vyneseme signal pro vzoigk
do grafu a na vodorovné ose omEne odpovidajici koncentraci stanovované latky
v roztoku vzorku (viz obr. Kalibgai kiivka). V piipadt vyjadreni kalibr&ni zavislosti pouze
ve formg matematické rovnice, dosadime do rovnice sign&zeay pro roztok vzorku
a vypaiteme neznamoa— koncentraci iené latky.

Metoda standardniho p Fidavku

Metoda standardnihofiplavku se pouziva, pokud mezi signalem a koncenfkati
piima ungra - kalibr&ni zavislost je dle teorieffonka prochazejici patkem (mezi signalem
a koncentraci je linearni zavislost a roztokg&ma je nulovd koncentrace stanovované latky,
dava nulovy signal). Do dvou odmmych bagk stejného objemuifpravime roztoky tak, ze
do obou dame stejné znamé davky vzorku a do jedriéhziidame znamé mnozstvi latky,
kterou chceme ve vzorku stanovovat, akdya doplnime po zrigku (viz nasledujici obrazek).

|

Cx

O+ O
Standardni pfidavek

Stejna davka vzorku

=

S P,
NSEREEY

Obr. 72 Riprava vzork pri meto@& standardniho fidavku (Zdroj: P. Klouda, Moderni

analytické metody)
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Neznamou, uiovanou koncentraci sledované latky v roztoku vzodan@&me c.
Koncentrace sledované latky v roztoku vzorkurisigwkem bude &tSi o znamy frastek cs
zpusobeny pidavkem; celkova koncentrace v roztokuiislavkem je tedy rovna, . Cs
Proneiime signaly obou roztdgk nanerené signaly ozrane S pro roztok vzorku &jako
celkovy signal pro roztok sfplavkem. Na zakladvySe uvedenychipdpoklad jsou tyto
signaly ungrné @islusnym koncentracim stanovovaneé latky v roztacich
S, =k[¢,

S =k{{c, +c,)

Spole&nou konstantu usmosti -k, urcime tak, Ze odgeme horni rovnici od spodni - levou
stranu od levé a pravou stranu od pravé, dostavame

S-S, =kt

tj. prirastek signaluSproti S; je unerny pouze firastku koncentrace #igobené fidavkem.
Z této rovnice vyjatime konstantk

S-S
X — k
CS
a konstantu dosadime do rovnice o
S-S
S, = ~C,
CS
Z ni pak vyjadime neznamou koncentragi
S,
Cx - Cs
S-S,
S
S«
| i
1 T
-C
X 0 c.

Obr. 73 Grafické vyhodnoceni metody standardnitidgvku

Vysledek je mozné ziskat i grafickybeSenim (viz obr. vySe). Do grafu zakreslime
nantiené hodnoty: na vodorovnou osu vyneseme koncentpiimlavki do roztoki
a proti nim na svislou osu vyneseme @&né hodnoty signd) tj. signalS, pro roztok vzorku
bez gidavku vyneseme ifmo na osuy (nulova koncentrace ifdlavku) a pro roztok

138



s pidavkem vynesem8 proti c.. Zakreslenymi body proloZimeaimku, kterou protahneme
tak, aby protinala vodorovnou osu v zaporné oblagbsolutni hodnota koncentra
souadnice nalezenéhomeiiku (na obr. ozngeno €,) je hledana koncentracettané latky
v roztoku vzorku.

PresréjSi postupy pracuji sékolika rizné velkymi pfidavky ke vzorku — metoda
standardnich fildavki. Pripravime tedy roztok vzorku s neznamou koncentsgamiovované
latky, ¢, a roztoky vzorku sifdavky, jejichz koncentrace jsou vysSi o znaniguptky
pochazejici zfidavki; prirastky ozng&ime c,;, ¢y, ¢z a pipadré dalSi. Byva doporovano
pracovat az s Sestitigavky; obvykle se pracuje jen s&erni pridavky, gicemz girastek
koncentrace pro jeden Zigavki by pak nél byt priblizné stejré velky jako je stanovovana
koncentracec,, jeden polowini a posledni dvojnasobny. Zfime signaly vSech rozték
naneiené signaly ozriane S, pro roztok vzorku &, $, S, ... pro roztoky sidavky. Pokud
je zavislost mezi signdlem a koncentraci vigdi jako pimka prochazejici pétkem, musi
pro signaly platit nasledujici rovnice:

S, = ke,

S =kfc, +c,)
SZ :k[qcx-l_CZ)
atd.

Do grafu vyneseme na osusignaly S, S, $, atd. a proti nim a na osx prirastky
koncentraci, tj. O¢y, ¢, atd. (signdlS, tedy vynasSime ifimo na oswy). Zakreslenymi body
proloZzime pimku runé nebo regresi (v grafech vytedych programem Microsoft Excel, viz
predchozi vyklad, pouzijeme fjolani spojnice trendu“, v ,moznostech” si oztea,odhad",
.nazpt" a dostatény paet jednotek, tak aby zakreslendnpka protla osix v zaporn&asti).
Absolutni hodnotax-ové sotiadnice piisetiku nalezené iimky a osy x je hledana
koncentrace gtené latky v roztoku vzorku.

Problém je moznéesSit také pouze statistickym vygiem. Ze vSech koncentradiifiistka (O,
C1, C2, atd) a nameny signal (S, S, S, atd.) utime regresi (viz i@dchozi vyklad) rovnici
piimky pro zavislost signél8 na gidavkuc

S=S, +kl¢

kde S, je Usek na osg, ktery redstavuje signal odpovidajici koncentracovSsem ziskany
vyrovnanim ze vSech &eni - nél by byt giblizné stejny jakoS,, ale je uéen pesriji,
smeérnice je hledana konstanta @mostik pro rovnici ungrnosti signal-koncentrace

S=klc

Koncentraci nifené latky v roztoku vzorku tedy vygeme z rovnice

v

Metoda standardnihoripdavku se pouzivéasto tehdy, kdyZz zavislost mezi signalem
a koncentraci stanovované latky je jina pisté roztoky standatda jind pro roztok vzorku,
protoZe v ®m jsou gitomny dalSi latky, které ovliwji praibéh zavislosti — u fimkové
zavislosti se v tomtotgledku néni snerniceb. Touto metodou zjistime zavislost, ktera plati
praw pro sledovany roztok vzorku.
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Dodat&né informace rozBijici néktera uvedena témata

Nejistota m éreni a podstata jejiho vyhodnoceni

Nejistota néieni je definovana jako parametiidgruzeny k vysledku wieni, ktery
charakterizuje miru rozptyleni hodnot, jez by moldyt divodné piisuzovany nitené
velicing. Jedna se vlastno odhad charakterizujici rozmezi hodnot, dm#é lezi skuténa
(pravdiva - true) hodnota ¢tfené veléiny. Nejistota ndteni niZze byt kvantifikovana jako
smérodatna odchylka, ktera je uzivana jako mira rdepiya nebo jako interval, wmz lezi
skute&na hodnota wr¥eni s vysokou prawgpodobnosti, jejiz procento sitxeme pedem
priblizné zvolit. Nejistota vymezuje hranice, v nichz je eglek povazovan za spravny t;.
piesny a pravdivy.

Nejistota vyjadena jako intervalovy odhad, se principielkryje s definici intervalu
spolehlivosti (viz vyse), rozdil je vtom, Ze kldsfanterval spolehlivosti je @ovan z rozptylu
hodnot ziskanych opakovanym ¢fanim vysledi praw na daném vzorku a fipno
v souvislosti s danym vzorkem. Takto ziskané irabrysou velmicasto podhodnocenéiilis
uzké, takze dva intervalové odhady vysledkgieni stejného vzorku ziskané wznych
laboratdich nebo s delSindasovym odstupem ve stejné labotatee jevi jako vyznanth
odliSné. Ricinou je, Ze @ odhadu intervalu prawgodobnych vysledk pro dany vzorek je
treba vzit v dvahu nejen ty zdroje rozptyleni, kteee v ramci daného dfeni aktuald
projevily, ale i ty, které ustaly skryty, protoZe Zsobovaly jen soustavny posun i Bbom
rada faktod v laboratdi

Pri urcovani nebo odhadovani nejistoty konkrétniho post@mnalytu jeieba zajistit,
aby odhad bral explicithv ivahu vSechny mozné zdroje nejistoty a vyhodingiznamné
slozky.

Skut&na hodnota tohoto vychyleni neboli strannosti, i@kglbias,d, je nepoznatelna,
Ize pouze uiit odhad vychyleni — experimentalni vychyleni, kejistoty nEreni jsou spojeny
prak s efekty, které zsobuji, Ze se ip méteni vyskytuji nahodné a systematické chyby.
(Pojem chyba ri#weme pouzivat vedle pojmu nejistota, ale ifgba oba pojmy vzajerin
rozliSovat. Chyba jgdstavuje konkrétni rozdil, nepoznatelny, tigené hodnoty a skutee,
meérené, hodnoty; nejistota charakterizuje mozné rdeptyhodnot.) Jefe¢ba si ugdomit, Ze
pojmy nahodné a systematicka chyba jsou relatlyriiita slozka celkové chyby se za jistych
podminek mifeni mize chovat jako ndhodnd, ale za jinych jako systek@{chyba objemu
odmérné baiky se projevuje jako systematicka, pokud opakévpipetujeme dany objem
roztoku vzorku stale ze stejnénlig, ale jako nahodna, pokud pipetujemdizych bagk)
nebo niiZze byt nahlizena Ziznych pohled jako nahodndi systematicka (chyba kalibrace je
pii meéteni dle jedné kalibtai kiivky chyba systematicka a z dlouhodobého hledigkiy,
meiime v fiznych dnech podle kalibtaich Kivek rizné naneienych, se jevi jako nahodna).

Pricinou toho, Ze vysledek &eni Ize stanovit jen s &itou nejistotou, tj.nelze jej
stanovit jako jedinou exaktni hodnotu, jsou efeldteré ovliviuji méreni a zfisobuji, Ze
opakova® meérené vysledky meni jsou rozptylenyi posunuty, tj. jsou zatizeny chybami.
Chyba néteni, €, pati opet k pojmim idealizovanym, protoZe je to w&@ha nepoznatelna,
obdobré jako skuténa hodnota,u, jejiz pomoci je chyba definovana jako rozdil mezi
skute&nou hodnotou a natfenou hodnotou x
E=X—U

Chyby nefeni rozdélujeme na chyby nahodné a soustavné, neboli taktersatické
(vysledky zatizené hrubymi chybami musi byt vyleany). Chyby nahodné #pobuji, ze
vysledky n&fené opakovah na stejném vzorku jsou rozptyleny podle cit@ho
pravdpodobnostniho rozteni. Ri vyhodnocovani uvazujeme toto r@sehi wtSinou jako
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normalni (nebo alesposymetrické — bez Sikmosti) fgpokladame pro & nulovou stedni
hodnotou (tj. Zze se v fiméru chyby vyrovnavaji) a odhadujeme jeho ésmdatnou —
standardni odchylku, a toétéinou z vysledk opakovanych rteni. Systematické chyby
posouvaji vysledky &teni o konstantni, kladnou nebo zapornou hodnotsirSim smyslu
slova maji pedvidatelné hodnoty). Skutea hodnota tohoto vychyleni neboli strannosti,
anglicky biasg, je nepoznatelnd, Ize pouze&itiodhad vychyleni — experimentalni vychyleni,
b. Nejistoty néieni jsou spojeny prévs efekty, které zjsobuji, Ze seip méreni vyskytuji
nahodné a systematické chyby. (Pojem chyliaeme pouZivat vedle pojmu nejistota, ale je
tieba oba pojmy vzajeminrozliSovat. Chyba igdstavuje konkrétni rozdil, nepoznatelny,
nantiené hodnoty a skutee, neéfené, hodnoty; nejistota charakterizuje mozné rdepty
hodnot.) Jefeba si u¢domit, Ze pojmy nahodnéa a systematicka chyba jetativni. Ugita
sloZzka celkové chyby se za jistych podminekeni miZze chovat jako nahodn4, ale za jinych
jako systematicka (chyba objemu o#ffmé baky se projevuje jako systematicka, pokud
opakovag pipetujeme dany objem roztoku vzorku stale zenétdjaky, ale jako nahodna,
pokud pipetujeme gdiznych bagk) nebo niize byt nahlizena Ziznych pohled jako nahodna
¢i systematicka (chyba kalibrace j& méreni dle jedné kalibgani kiivky chyba systematicka
a z dlouhodobého hlediska, kdyétime v iznych dnech podle kalibtaich Kivek rizné
naneienych, se jevi jako nahodna).

Poznamka.

Nejistoty neni vhodné oztavat podle toho jakymi efekty jsou vyvolavany,jgko nejistoty
nadhodné a systematické, nébe to oznaeni relativni, jak bylo uvedeno vyse. Régmelze
hovait absolut@ o tzv. nejistotach typu A a nejistotach typu Bré&me se takto rozliSuji
zpasoby vyhodnoceni nejistot, a to vyhodnoceni typoedo typu B, ficemz danou slozku
nejistoty lze vzdy, alespo principielrg, vyhodnotit obojim zfisobem, tj. jak statisticky
z vysledki opakovanych rieni — typ A, tak i jinym zfisobem, za pouZiti jinych dostupnych
informaci — typ B. Steghtak nelze spojovat vyhodnoceni typu A nezByiouze s nejistotami
pochazejicimi z nahodnych efékta naopak vyhodnoceni typu B pouze s nejistotami
pochazejicimi ze systematickych etekt

Pri kvantifikovani nejistoty nifeni je teba nejprve identifikovat zdroje nejistot pro dané
meieni a vytvdit jejich seznam (je nutno adaznit, Ze pesny postup kvantifikace nejistot je
tieba hledat). Déle je pakeba pro tyto zdroje, ki piimo pro jednotlivé zdroje nebo pro
jejich zkombinované skupiny, vyhodnotit jejich wiais prispevky k nejistot celého ndieni.
Tyto slozky nejistot nazyvame standardni nejistatya vyhodnocujeme je jako gmdatné
odchylky rozaleni grislusnych ,chybovych slozek®. (&¢hto rozaleni jsou pedpokladany,
jak vySe uvedeno, nulové istini hodnoty. Pokud by skdtest tomuto pedpokladu
odporovala, jeieba rozdlit uvazovanou chybovou slozku na &vasti — nahodnou, tj.
rozptylujici s nulovou $e&dni hodnotou, a systematickou, tj. tu, kterdspbuje vychyleni od
nuly.) A tomto vyhodnocovani standardnich nejistot vyuiigdé vySe uvedené sktmesti,

Ze systematickou chybu lze povazovat z vySSihoostska za jeden ffpad z moznych
nahodnych chyb (chyb rozptylujicich vysledky, ktesé v piméru vyrovnavaji) a pro
rozckleni €chto chyb wit smérodatnou odchylku, tj. ifisluSnou standardni nejistotu. Takto
postupr vyhodnotime nejistotni slozky prétginu zdroji nejistot z vypracovaného seznamu.
Pokud zdroje nejistot vyhodnocujeme z hlediska nédlaboratée, Zistanou vsak vzdy
alespa dva faktory, které vyvolavaji stejné vychyleni eSerysledk v laboratdi a pro které
nelze za uZziti dat pouze z této labotrataiskat sfrodatnou odchylku rozdeni, kterému
bychom mohli pisoudit nulovou gedni hodnotu. Jsou to vychyleni dané analytickéodyea
vychyleni zgisobené samotnou labor#t@ii pouziti této metody. V s@tu povaZzujeme tato
vychyleni pro laboratoza vychyleni jediné a to stanovime vhédwovedenou studii jako
celkové vychyleni (celkovou systematickou chyb@pgsto utujeme celkové vychyleni
meéienim vhodného certifikovaného refet¢aho materidlu. (Existuji i jiné Zigoby, nap.
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stanovenim vy¥nosti nétenim znamého fdavku analytu ke vzorku, nebo porovnanim
vysledka ziskanych sledovanoudiiici metodou a metodou refexan.) Pro tento material je
znama jeho certifikovana hodnota, xCRM, ale poudekdarovanou nejistotou, uCRM (zde
vyjadienou jako standardni nejistota)éfdnim stanovime pro tento refetah material nas
vysledek, XEXP, (obvykle jako fimér) se smirodatnou odchylkou vysledku dgfeni, SEXP,
(smerodatna odchylka fméru). Z uvedenych dat vygteme celkové vychyleni b (odhad
skut&né systematické chyhy)

b= Xexp ~ Xcrwm
a kombinovanou nejistotu, s niz bylo vychyleni ndgtetanoveno - nejistota vychyleni, ub,

_ [ 2 2
ub - uCRM +SEXP

Zjistenym vychylenim nizeme korigovat vSechny vysledky n&ené danou metodou v naSi
laboratdi. Dokument EURACHEM Guide vSakigdepisuje korekci vysledk jen pokud je
vychyleni statisticky vyznamné, coz Ize zjistiestem

t=|/u,

Je-li vypatena hodnota t &Si nez kriticka hodnota studentova t-rélethi pro zvolenou
hladinu vyznamnosti (obvykle 0,05) a pro danygicstugit volnosti, je hodnota b statisticky
vyznamna (signifikantni). ProtoZe q® stupit volnosti by bylo teba utit jako efektivni pro
dané ub,casto se uvaZuje, Ze je dostakevysoky a jako kriticka se pak bere hodnota 2i Je-|
vychyleni nevyznamné (ztraci-li se v nejistatastniho stanoveni), korekce na systematickou
chybu se neprovadi. (Korekci je také mozné vynechapiipact vyznamného vychyleni,
pokud je toto vychyleni zanedbatelné vzhledem kaad nejistot metody - ta bude zmdna
dale.)

Nyni mame k dispozici hodnoty standardnich nejigtai vSechny uvazované zdroje
nejistot a nizeme z nich wit celkovou nejistotu r&eni jako kombinovanou standardni
nejistotu, uc. Vypeet se provadi na zakladzv. zakona $éni nejistot. V nejjednodussim
piipack, pokud vSechny zdroje nejistoigobi aditivié a nejsou korelovany, pouzijeme vztah

— 2 2
U, =4/ U +Uf

Je nutno ztiraznit, Ze ub se jako nejistotni sloZzka zdf#va vzdy, & korekce na vychyleni
byla ¢i nebyla provadna. Pd@et individualnich standardnich nejistot, které kamfeme,
muze byt fizny (minimal budou alespd dwé: tzv. mezilehla fesnost msfeni, anglicky
intermediate precision¢hdy také nazyvand vnitrolaboratorni reprodukovatsipna nejistoty
vychyleni). Zavisi to na slozitosti hodnocenéholgického postupu, na metdadyhodnoceni
nejistoty, kterou analytik voli (tzv. “bottom-up’ebo “top-down’metody), na analytikév
peclivosti, jeho znalostech a zkuSenostech a moznloskeeré ma). Obvykle vSak sfavzit v
Gvahu jen #kolik méalo poloZek, ale je nutné, aby byly co dolikasti rozhodujici.
V dusledku toho, Ze zakon i8hi nejistot pracuje s rozptylem (kvadratem ésadatne
odchylky) jako mirou variability, minoritnich nefjaty jsou vedle dominantnich automaticky
zanedbany.

Zawrecnym krokem je vypeet tzv. roz&ené, anglicky expanded, nejistoty, U, z celkové
kombinované standardni nejistotyimni

U =k,

kde veltina k je koeficient roz#&ni (anglicky coverage factor, tedy koeficient poir Je
doporiovano pouzivat k=2, pouze ve vyjitmgich @gipadech je volena hodnota 3. Rée8a
nejistota udava polovinu rozsahu nejistotniho wrakr, ktery je pak symetricky rozlozen
kolem vysledku nagteného na realném vzorku , x, a lezi v rozmezi

od X—-U do X+U
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Tento interval pokryva velky podil z roddni hodnot, které mohou byt rozutnpiisouzeny
meiené veltiné. Tento podil mZze byt povazovan za uravespolehlivosti (coverage
probability). Lze pedpokladat, Ze ip hodnot k=2 je ufovan nejistotni interval s Urovni
spolehlivosti piblizné 95 % a pi k=3 priblizné 99 %. Podminkou ovSem je, Ze rotmmhi
charakterizované vysledkem a celkovou kombinovatandardni nejistotou Ize povazovat za
priblizné normalni a nejistota je &ena s dostate¢ vysokym efektivnim pétem stupia
volnosti (gFesné weni je vS8ak mozné jen pokud vSechny slozky nejiptspivajici ke
kombinované nejistétbyly ziskany vyhodnocenim typu A). Veétsine praktickych ngieni

je urove spolehlivosti pinejlepSim pouzefiblizna; nema smysl zkouSet rfapozliSit Urove
spolehlivosti 95 % a k194 % nebo 96 %.

Nejistota vysledi( pouzité metody. Wovani nejistot je &ovano vice pozornosti. Je-li
treba utit nejistoty n&feni pro vSechny #fici metody pouZivané v dané labotato
standard# na Sirokou Skalu analyta matric vzork, je Zejm¢ nezbytné fistupovat k tomuto
Ukolu rutinnim zjisobem. V tom fipadt doporiujeme nerozpitvavat nejistotnfippivky v
ramci kompletniho ,&tu chyb® (error budget). Lze i vynechat grafigm a nasledi
(fishbone diagram), jehoZtii$ dusledna aplikace fize vést k nehlednému bludisti, na
jehoz zaklad se pak analytik snazi skombinovat nezvladnutet@gpnejistotnich fispevka.

V nich pak po pokusech samostafje kvantifikovatcasto opakovahzap@itava Fispsvky
pochazejici ze stejnych efékizanttuje se jen na ty slozky, jejichZ igob vyhodnocovani je
v literature dol¥e popsan, i kdyZ pro danowfiti metodu nejsou podstatné, a na druhé &tran
naopak vynechava slozky dominantiiipadré je silné podhodnocuje, protoze nevi, jak by
nejistotni pispivky vytypovanych dilich efekti realnym zfisobem odhadl. i&jm¢ mére
narany postup ufeni nejistoty vychazi z kombinovani nejistotniatispivkia odrazejicich
komplexre pasobici efekty ziznych kroki postupu, ficemz tyto efekty mohou byt
z raiznych uht pohledu nazirany hii jako systematické nebo jako nahedoronenlive —
postup shora dal (top-down). Postup se opird o data ziskafiavalidaci metody a i
vnitinim a vréjSimtizeni jakosti a vede relatigrsnadno k realnému odhadu nejistoty.

Vysledek = skuténa hodnota + vychyleni metody + vychyleni labam@té vychyleni Bhu +
chyba opakovatelnosti

K tomuto schématu lze mit vyhrady, tiage opomiji skteré faktory (nap chyby
meieni vyvolané interferenci matrice vzorku, kterade jisté miry promanliva v ramci
daného typu vzorku) a dokonce i zasadiypgminku, Ze neodpovida zcela konceptu nejistot
dle ISO Guide, v #&mzZ se zarrné neoperuje s pojmem ,skutga hodnota“. Umaiije nam
vSak pochopit relativnost pojim,ndhodnéa chyba“ a ,systematicka chyba“ ve smySo |
Guide. Nahodné hyby #pobuiji, Ze vysledky #iteni ziskané opakovaninmgieni za ukitych
podminek se od sebe vzajemhSi a maji tedy uiité rozctleni. SD tohoto roz#eni
predstavuje standardni nejistotu, kterd@zen pochazet z jednohofipadre z vice zdraj.
Hodnotu této SD Ize odhadnout p¥ax vysledki méieni stejného vzorku opakovanych za
urcitych podminek. Systematické chyby (mame na mygditesnatické chyby ozidavané
obvykle jako konstantni a proporcionalni)tgpbuji, Ze vysledky ziskané opakovanym
meienim jsou vSechny ste&jrvychyleny (o stejnou hodnotu — konstantriippdreé relativre
stejre - proporcionalni). | tyto chyby #&beni, i kdyZz nez@ssobuji variabilitu vysledik,
prispivaji k nejistat vysledki. Snazime se totiz ¢it hodnotu systematické chyby prasfani
provadného za ufitych podminek, tak abychom mohli naSe vysledkyuta chybu pipadré
korigovat. Toto stanoveni pebné celkové korekce vysladk(systematické chyby -
vychyleni) je pochopitefspojeno s witou nejistotou, kterou Ize épkvantifikovat jako SD
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rozckleni moznych hodnot stanoveného vychyleni. Celkovambinovanou nejistotu
vysledlka mereni Ize pak ziskat kombinaci standardnich nejmimioba typy chyb.

Zelrik chyb znéazatuje hierarchii chyb a je zépztejmé, Ze rozéleni chyb na ndhodné

a systematicke je relativni a zavisi na uhlu pahl@d jakém stupni Zéixu stojime).

1.

Zelrik chyb na obrazku tedy ukazuije:

Paralelni vysledky pro stejny vzorek ziskané vrjédi &hu meieni (tj. za podminek
opakovatelnosti) se budou od sebe liSitiglddku vSech moznych chyb, které se
projevily za danych podminek jako nadhodné (bez dihlea to, zda to byly naép
nahodné chyby ip doplhovani odmérnych bagk dvou paralelnich rozklad ¢i
nahodné chyby ip davkovani vzorku do ifstroje, ¢i ndhodna fluktuace citlivosti
pristroje Ehem n&ieni). VSechny dalSi chyby se projevi jako systeckatia Ize
odhadnout jejich spotaou sumu jako celkové vychyleni vSech vysledakeienych
vdaném Bbhu (nap. meétenim typického referéniho materidlu spot®é s
promgtovanymi neznamymi vzorky v danémhu). Timto stanovenym vychylenim je
pak mozné vifipad jeho vyznamnosti vSechny vysledky ziskané v daréhu
korigovat. Celkovou standardni nejistotu lze tedgituv ramci jedné laborate
kombinaci SD opakovatelnosti a standardni nejistaianoveného spaleého
vychyleni pro konkrétni danyh - postup dle G. E. O’'Donnella a D. B. Hibberta.
Vysledky nefeni pro stejny vzorek vaznych kzich, tj. za podminek mezilehlé
piesnosti, se budou liSit navic profiepchozimu fipadu v disledku chyb, které jsou
v rdmci jednoho &hu stejné, ale viznych kEzich méfeni jsou proranlivé (nap.
chyby @ipravy kalibr&ni roztoka a prongeni kalibr&ni zavislosti, které ve vysledku
pusobi systematicky v danénthu, ale liSi se protizné kEhy mefeni, nebo zrny
citlivosti spojené se starnutimrigtroje). Zbylé chyby se &p projevi spoléné

v celkow stejném vychyleni nebo relat&stejném vychyleni (vychyleni wnosti)
vSech vysledk promeifovanych v witém delSimtasovém obdobi v dané laboratdy.
jako systematicka chyba laboro Je rejmé, Ze v ramci laborat® lze pak ufit
celkovou standardni nejistotu ®duze SD vysledk opakovanych za podminek
mezilehlé pesnosti, nebo ze SD za podminek opakovatelnosb &yStematickych
chyb kehi, a dale v obouifipadech z nejistoty teni celkového vychyleni laborato
Vysledky pro stejny vzorek &hené v fiznych laboratéich stejnou metodou @Eeni
za podminek reprodukovatelnosti) se budou liSitimgwoti gredchozimu fipadu
v disledku laboratornich vychyleni, ktera jsotzméa pro jednotlivé laborate, a
zarova jsou vSechny stefnvychyleny v disledku systematické chyby daneii
metody. Na zaklatvysledki mezilaboratorni studie ¢feni CRM stejnou analytickou
metodou je pak mozné stanovit nejistotu z reprodatainosti této analytické metody
a z nejistoty ufeni jeji celkové systematické chyby &padreé ji modifikovat pro
danou laborato

Pokud ngtime stejny vzorekiznymi metodami v iznych laboratiich, pispivaji
nakonec k variabili vysledki i systematické chyby metod — stavaji se nahodragmi
Ize predpokladat, Ze se vipnéru vyrovnavaji, takze imer vyslediki méieni stejného
vzorku ttiznymi metodami Ize povazovat za nevychyleny odiskaitgné hodnoty".

Skutena Vychyleni Vychyleni Vychyleni Chyba
hodnota metody laboratde b&hu opakova
t telnost




Obr. ZelFik chyb
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