Repetitorium chemie V.

Strucne zaklady klasické kvantitativni analyzy anorganickych
latek a ivod do modernich instrumentalnich metod
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Jaroslav Heyrovsky (dole uprostifed vpravo) a Rudolf Brdi¢ka u polarografu
(Nobelova cena pro J.Heyrovského — 1959)



Analyticka chemie kvantitativni

Metody historické kvantitativni analyzy:
Vazkova analyza
Odn¥rna analyza

Souasna instrumentalni analyza:
Zakladni elektrochemické techniky
Spektrofotometrie v UV a VIS

Atomova absorgni a emisni spektrometrie, PIXEDAX
Chromatografie




Metody klasicke kvantitativni analyzy

Vazkova analyza (gravimetrie):

Je zalozena na vzniku a vazeni omeézen
rozpustne srazeniny (tj. latky s K 107)

A

Napr.
Ag* (aq) + Ci (aq) = AgCl (s)
(tvorba srazeniny chloriduiéibrného)



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Pravidla praktické gravimetrie:

e Srazi se zered&knych roztok

e Srazi se z horkych roztak

e Srazi se z roztaks pH na hranici kvantitativniho
srazeni

o Srazi se pomalymimlavkem srazedla za
Intensivniho nchani

e Srazenina serpd vazeninifadre vysusi, pop. ziha

¢ NC N



Metody klasické kvantitativni analyzy

Prakticky @iklad:

Mince o hmotnosti 0,528 g byla rozpé&sd v kyselis.
Pridavkem NaCl bylo vysrazeno 0,288 g bilé
srazeniny AgCI. Kolik % s$tbra mince obsahovala?

1 mol AgCl obsahuje 1 mol Ag, tj.
144 g AgCl obsahuje 108 g Ag (viz molekulové hmotios

288 mg AgCl obsahuje 216 mg Ag
Mince obsahovala (216/528)*100 = 40.9%lsta



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Gravimetricky faktor:

Jest pordrné zastoupeni hledaného elementu ve vazené
slowcenirg.

Nafr. f = Ag/AgCl = 108/144 = 0.75

(vynasobime-li faktorem nalezené vahové mnozstvi
srazeniny, dostaneme mnozstvi hledaneho kovu)

(v minulém gikladé 0.288 g AgCI*f = 0.216 g AQ)



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmérna analyza (volumetrie):

Je zalozena nadfeni objemu spdebovane
latky, vstupujici do reakce. Stanovovana latka se
Jitruje” roztokemd¢inidla.

A

Napr.
HCIl + NaOH = NaCl + HO



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Pravidla praktické volumetrie:

 Reakce musi probihat stechiometricky, bez
vedlejSich reakci

 Reakce musi probihat kvantitaté/nj. alespd
z 99,9%

 Reakce musi mit dab viditelny (resp. r@itelny)
bod ekvivalence




Metody klasicke kvantitativni analyzy

Rozdleni odnérné analyzy:

Odmeérna neutralizani analyza (acidimetrie, alkalimetrie)
Odmerna srazeci analyza (na@rgentometrie, merkurimetrie)
Odmerna redoxni analyza (napmanganometrie, jodometrie)
Komplexometricka odirna analyza



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmerna neutralizani analyza:

Je zalozena na neutrakérach reakcich, nap
HCI + NaOH = NaCl + HO

Roztok, kterym titrujeme (tj. ten, jehozgsnou spdebu nérime
— u acidimetrie roztok kyseliny, u alkalimetrie tok louhu)
musi mit gesnou koncentraci.
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Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmerna neutralizani analyza:

V odmerné analyze seckdy pouziva vyjateni koncentrace v
normali€ (N).

Obsahuje-li latka x od&pitelnych (@jimanych) protod, je jeji
normalita rovna M/X.

1 MHCI=1N HCI 1 M NaOH =1 N NaOH
1 MH,SO, =2 N HSO, 1 MKOH=1N KOH
1 M H,PO, = 3 N H,PO,

x ml 1N roztoku kyseliny odpovida x ml 1N roztokwhau



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Titracni kifivka a uteni bodu ekvivalence:

4

K uréeni konce titrace (bodu ekvivalence) se uziva
vhodnych indikatak (u acidobazickych titraci
neutraliz&nich indikatod).

Silna kyselina + silna zasada: metgrven
Slaba kyselina + silna zasada: fenolftalein
Slaba zasada + silna kyselina: methyloranz



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Titraé¢ni kfivka a uteni bodu ekvivalence:

Pri potenciometrickém sledovanitichu titrace se bod
ekvivalence ufuje analyzou titréni krivky.

Bod ekvivalence = inflexni bod tittai krivky.



Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy
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Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy

Priklad mechanické
(sklergne)

byrety,

slouzici @i volumetrickych
stanovenich latek.




Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy

E [pH]

v [mL] ¥ [mlL)
Incremen tal (left) and dynamdic (right) titrant addition compared

Priklad mechanickée (skléne) a automatické byrety, slouziéi polumetrickych
stanovenich latek. PovsSigia si nizného davkovaminidla na grafech dole vievo.



Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy

0 bod | V(NaOH)/ml
ekvival
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Metody klasické kvantitativni analyzy

Odnrna srazeci analyza

Béhem titrace vznika nerozpustna srazenina (resp.
rozpustna, ale nepatraisociovana).

Priklady: argentometrie, merkurimetrie



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Argentometrie:

Titruje se roztokem AgNQ Ize stanovit C| Br, I,
SCN

Indikator: nap. dvojchroman draselny (chroman Ag je
cerveny)



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Merkurimetrie:

Titruje se roztokem Hg(NL,, Ize stanovit C| Br, I,
SCN

Indikator: nitroprusid sodny Nie(CN)NO].2H,0,
dava bily zakal nitroprusidu rinatého
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Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odn¥rna redoxni analyza:

Vyuziva kvantitativié probihajicich oxidén¢-
redukénich reakci.

Priklady: manganometrie, jodometrie



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Manganometrie:

MnO, + 8H" + 5e = Mi#* + 4H,0 indikatoru obvykle nétba
1 N roztok KMnQ je tedy 1/5 molarni (reaguje s 5 elektrony)

Stanoveni zeleznatych soli, ferrokyanidu, arzenisalh
dusitari



Metody klasické kvantitativni analyzy

Jodometrie:

I, +2e =21 indikator Skrob
Napr. stanoveni arsenitych soli (vznikaji arse@ny)

Jodometrie vyuziva i reakce probihajici v apam sndru; latka
reaguje s nadbytkem jodidu a uvéty jod se titruje
thiosiranem:

I, + 2 S0,% = 2I + S0



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Jodometrie:

(pridava se nadbytek jodidu a titruje se uvoiy jod
thiosiranem)

Napr. stanoveni peroxig chlornari, dvojchromanu



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Komplexometrie:

Je zalozena na vzniku nedisociovanych komplé&eicastji se
pouziva roztok Chelatonu 3 (tj. dvojsodné soli kyseli
ethylendiamintetraoctové, DaDTA)

1 molekula NsEDTA reaguje vzdy s lkationtem kovu bez
ohledu na jeho mocenstvi.

Na,EDTA reaguje s &sSinou Eznych kationt; stabilita
komplexi je velka a je vyrazhovlivhéna hodnotou pH.

Jako indikatory se pouzivaji latky, tfoi se stanovovanymi
kovy mere pevne barevné komplexy.



Komplexometrie: zakladem je EDTA
etylendiamintetraaminooctova kyselina
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Zaklady instrumentalni analyzy
(,t8Zka distrojova chemie®)

Voltametrie
Polarografie
Diferercni pulzni a cyklicka voltamterie

Absor@Eni UV/VIS spektrofotometrie
Fluorescetini spektroskopie

: N4 LOKOMOTIVY ' Atomova absorgni spektrometrie
1 VSTUP
5 JEN § RODIC] = ICP-MS
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Elektrochemické analytické metody

e Zalozeny na rreni rekteré z elektrickych vetin
(napeti na elektrodach, prochazejici elektrickyroud
spotebovany naboj vodivost roztoku, relativni
permitivita)

‘Mérend veléina musi byt jednoziia¢ zavisla na
koncentraci stanovovaneé latky

*\VVyuziva se zde jayspojenych s reakcirfenosu naboje na
fazovém rozhrani nebo jévspojenych s transportem
nabitychc¢astic v roztoku



dro
4%"“&
A-metr,
V-metr Potenciostat a

%; méfidlo proudu

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalytické metody zalozené na vzniku
elektrochemickyclilanki tvorenych pracovni polarizovatelnou elektrodou a
referentni nepolarizovatelnou elektrodowiMsecasova zavislost proudu
protékajiciho pracovni elektrodou na potenciatinimim se £asem, ktery je na

ni vkladan. Proud zavisi na koncentraci analyzovatié|



Voltametrie: pracovni nadobky

Alessandro Volta
1745-1827

10000 “HgRECILA e

ToOQziid3 B

Prehled technik v letoSnim kurzu:

a) polarografie  b) diferéni pulzni voltametrie  c) cyklicka voltametrie



A) Polarografie

Polarografigvoltametrie) : zaklad nejvyznam@sich sodasnych
elektrochemickych technik

Slouzi k utovani gitomnosti a koncentrace neznamych latek v roztekuncip spdiva
ve vyhodnocovani zavislosti elektrickeho proudu agiti na dvoijici elektrod, které jsou
ponadené do roztoku, vémz probiha elektrolyza. Zavislosti maji tvar vin, g&jz poloha
charakterizuje jednotlivé druhy latek. Z velikosaninstu proudu Ize @it koncentraci

prislusné latky.
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Klasicka polarografie: voltametrie se ttayvou
elektrodou

galvanometr
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1959: Nobelova cena pro J. Heyrovského



Priklady polarografickych k
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Za svoj objav polarografie bol profesor Jaroslaytdesky oceneny Nobelovou cenou za chémiu
v roku 1959. Jeho Ziak Dionyz Ilkavsa povaZuje za zaklad&aefyziky na Slovensku.



llkovi ¢ova rovnice pro s¥edni limitni difuzni proud

- llkovi¢ vychazel z odvozeni vyrazu pro koncegtriagradient pi linearni
difazi ke rtiwové kapkove elektrag

- llkovicova rovnice pro okagitou hodnotu difuzniho prouduanvar:

| = K .z.F.DY2m2/3 116 (¢ - )

... okanwitad hodnota difuzniho proudu

" ... humericka konstanta

... patet vynenovanych elektroh

... Faradayova konstanta

... difuzni koeficient

... hmotnostni pitok rtuti

... cas

... koncentrace depolarizatoru v roztoku

c? ... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody

>

O~ 3 QUTN
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Voltametrie

- Voltametrie je zalozena nagiieni polarizénich Kivek

- Fi voltametricke analyze se pouzivaji réne pracovni elektrody
z raiznych material (obvykle se jedna o elektrogyatinove, zlate,
uhlikovei rtutove)

- Velmi ¢asteé je pouzitiotujicich diskovych elektrod

- Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskoektebdykonvektivre-
difznim transportem

- Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti powrelektrody, kde se
utvari tenka difuzni vrstva

- Pro konvektivi-diftzni limitni proud plati_evi¢ova rovnice ve tvaru:



X\__

X O = 5 U~ TN

|, =xk".z.F.p.r2.D?B.nowl’2c = k.c

.. konvektivre-difuzni limitni proud
.. humericka konstanta

.. patet vynenovanych elektrod

.. Faradayova konstanta

.. polonmer diskove elektrody

.. diftzni koeficient

.. kinematicka viskozita roztoku

.. Uhlova rychlost ot#ni elektrody
.. koncentrace depolarizatoru

.. humericka konstanta



b) Diferertni pulzni voltametrie
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Difer. pulsni voltametrie — fib¢h potencialu vkladaneho na pracovni
elektrodu (vlevo) a zavislost proudu na potencigpravo).



10 nM MT

” - - -
N I B i - -

Potencial (V)

Priklad: DPP stanoveni metallothioneinu v séru ongialoych pacient



c) Cyklicka voltametrie

M¢é&reni probiha tak, ze n&h na pracovni elektradvici refereréni elektroc

je cyklicky linear navySovano a snizovano. Rychlost polarizace se typicky
pohybuje od 10 do 200 mV/s. Cyklické &ny nagti vyvolavaji zneény

proudu, které jsou zaznamenavany a vynaseny v gadolislosti napti na
proudu.

A X
Potencialy obratu
I ]
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E & % ol—— 10
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Dobra trvani potencidlového cyklu (1 ms- 100 s)



Spektrofotometrické metody: absorpcéera

Pri anorganicke analyze se veltasto pouzivaji metody,
zalozené na absorpciiedi fiznych vinovych délek.

Hiah Visible Spectrum
it : it =k ak Igher Lower
[ o Korany UV || infra radar (Fi| TV | K | AW Frequency Frequency
== = === EE== - I - "
o g g e D T | S [+ L1 e :
T E vinovedeley: ] T i 4|ln:| 500 5|I:u:| ?én:u anlnzu
- T - e = YW avelength in nanometers
viditelne svét
-__ 200-400 nm UV oblast
440 Lo BOD f0e A 4
S 400- 800 nm viditel@ (VIS)
vinova delka [nm)
Radiove Infratervene Ultrafialove Zareni gama
viny zareni zareni

gy

Mikroviny Viditelne svétlo | Rentgenovo zéfeni
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Instrumentalni metody: absorpcaaa

Uvod do absornich optickych metod:

Obecny princip: s&tlo urcité vinové délky je pohlcovano

analyzovanou latkou. Stufp@bsorpce (pohlceni) je mozno

zjistit mérenim toku zéeni ®:

Zdroj

D,

—  Absor@Eni prostedi

déelka |; koncentrace latky c

—

Detektor

)]




Instrumentalni metody: absorpcaeai

R etlected

Absorbed

Tranzmitted

O.D. — opticka densita: pouzitfisstanoveni ,koncentrace” bakterii/mikroorganism



Opticka densita (£, — charakteristika
mnozstvi bakterii v roztoku

Bakterie, p Gdni izolaty, Hg-rezistent, P fibramsko

0O.D. 560 nm

01 3 45 6 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

hodiny kultivace




Instrumentalni metody: Transmitance (T)
...a Jeji zaporny dekadicky logaritmus

light
SOLuUrca
Iy I

e

-qdp- e CCCTTETTREEETETE =

T P
- l “Incident” “Transmitted”
| — light light
# I

Iy “Transmittance” T=1/1,

0<T=<1




Instrumentalni metody: absorpcaeai

Poner mezid® ad, je mozné zniit. Velicina
P/D,=T

se nazyvatransmitance®. Pro praxi je vyznam¥)si velicina
A=-logT

zvana absorbancé. Transmitanci i absorbancfipno meri
pristroj.



Instrumentalni metody

Kvantitativni vztah mezi koncentraci pohlcujici latky
méritelnym s\wtelnym tokem® pii vinove delce\ vystihuje
Lambert-Beelv zakon:

A=¢g,.C.l

kde c¢ = koncentrace latky (v mol/l) a | = delkagkedi, tj.
merné kyvety v cm &, je tzv. linearni molarni absopi
koeficient, zavisly na vinové délee
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I. H LAMBERT
ACADEMIAE SCIENTIARVM ELECTO-
RALIS BOICAE , ET SOCIETATIS PHYSICO- ME-
DICAE BASILIENSIS MEMBRI, REGIAE SOCIETATI

SCIENTIARUM GOETINGENSI COMMERCIO
LITERARIO ADIVNCTI

PHOTOMETRIA
MENSVRA st GRADIBVS

LVMINIS,
COLORVM T VMBRAE.

.";,III II ||}III1I| I

I
! "\\:.I.III = BN 27 N S TN e 77 SO 7
\ Q.H' 2 AUGUSTAE VINDELICORUM ,
: Sumptibus Viovae EsereARDI KLETT
Typis CHRisToPHOR! PETRI DETLEFFSEN.

MDCCLX.

Johan Heinrich Lambert (1728 — 1777)
Photometria, 1760



EINLEITUNG

IN DIK

HOHERE OPTIK

Fotometr navrzeny Beerem e AUOUST DRER.

MIT 212 IN DEN TEXT EINGEDRUCKTEN HOLZSCHNITTEN UND 2 TAFELN
MIT 50 ABBILDUNGEN IN KUPFERSTICH.

August Beer (1825 — 1863)
Einleitung in die hohere Optik _ ‘
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Instrumentalni metody BV/VIS spektrofotometrie

Absorpce UV/VIS z#eni je vysledkem interakce
zaeni — molekula.

Nejbézrejsi jsou excitacet - Tt
prechodyo - o* nejsou takcaste.



% Transmittance

Instrumentalni metody

Linearita Lambert-Beerova zakona @pavislost A na se musi
vzdy v daném rozsahu koncentraci experimetarit
pomoci kalibrace standardnim roztokem.

100

75

a0

25

0

L

0

Bz B2 0.3 0.4

Concentration (M)

B

absorbance A

koncentrace c (moll)




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Spektrofotometrie v UWIS oblasti, tj v oblasti vinovych deélek
190 — 400 nm (UV) a 400 — 800 nm (VIS).

o

I i |




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie




Nanodropméreni UV/VIS spekter
nebo absorbance v objemech
cca 1-2ul

UV/VIS spektrum je zavislost
Absorbance na vinove délce;
je pro danou latku

vzdy charakteristické



UV/VIS spektrum: zdroj informace o strukture latky

Chrysene 6-Nitrochrysene
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Figure 2. UV spectra of Chrysene, Benzo[alanthracene, 6-Nitrochrysene and 7-Nitro-benzo[a]anthracene, and mutants per nmol (in parenthe-
sis), from ref. 6, of 6-Nitrochrysene and 7-Nitro-benzo[a]anthracene.



Fluorescencni spektroskopie
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Citlivéjsi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méfi se
signal po excitaci latky zarenim (kolmo na puvodni paprsek)



Fluorescencni spektroskopie
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Citlivéjsi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méfi se
signal po excitaci latky (kolmo na puvodni paprsek)



DAD a FLD jsou nejdlezit¢jSi detektory v HPLC

Spectra 4
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Figure 1 Three dimensions 7

of PDA.

Diode array detector — detektor diodového pole
7 — pole fotodiod pro kazdou vinovou délku;
rozliSeni byva 1 nm.

FLD — fluorescenni detektor, stejné vlastnosti.
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Instrumentalni metody Atomova absorgni
spektrometrie

Volné atomy v plynném stavu jsou schopny absorbovat zareni téch vinovych délek,
které samy vyzaruiji.

Je-li atom vystaven tomuto zareni, pfechazi do excitovaného stavu a dochazi k
absorpci zareni.

Aplika éni mozZnosti AAS
stanoveni témérF vSech kovl, metaloidd a nékolika nekovu (B, Si, P)

plamen acetylen - vzduch (t 2000-2300°C): pro snadno atomizovatelné prvky
(alkalické kovy, Mg, Ca, Zn, Cu, Cd, Pb, Mn, Fe, pfipadné Cr)

plamen acetylen - oxid dusny (t 2800-3000 °C): pro obtizné atomizovatelné prvky
(Sr, Ba, V, Cr, Mo, Al, Si, B atd.); nebo prvky, které tvofi s matri¢nimi slozkami
(fosfore¢nany, kfemicitany) termostabilni slou¢eniny (Ca, Mg, Ni, Fe)



Princip AAS: snizeni intenzity zareni
,charakteristicke” vinove délky excitovanymi

atomy prvku
(kvantita: opét Lambert-Beerdv zakon)

hollow cathode photodetlector

lamp

Al monochramator
MIC amission Vi

oxidizing gas
fuelgas | H2

indicalor device

~Ji 5::::.'

'._‘. -.'t."_:rj

- sample
I / e
mixing chamber 1 = concentmtim - ), 198
=

condensale



Instrumentalni metody — Atomova absémp
spektrometrie
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Instrumentalni metody Atomova emisni
spektrometrie

Heated gas

N W\ gives off light

Which gives this:

Emisni spektrum¢arove, typicke pouziti
AN DV v biologii: Na, K, Ca... obeahpro prvky
S typickym z&enim (# de-excitaci




Instrumentalni metody FEP-MS

(hmotnostni spektrometrie s indk vazanym plazmatem)

Roztok analytického vzorku je zmlZen a vznikla mi@roudem argonu vedena do
horaku, ve kterém je za pomoctisiaveho vysokofrekveémiho magnetického pole
udrzovano argonoveé plazma o tepl6t000 — 10 000 K.

Za takovych podminek se rozpatdib okamzi€ odpdi a zanikaji chemické vazby v
molekulach pitomnych slodenin. Jednotlivé volné atomy veétgine piipadi vytvori
jednou klads nabité ionty Me, které jsou dale unaseny diephodové komory, kde je
snizen tlak plynu naiplizné 0,01 Torru.

Po pachodu do vstupu k detektoru klesa tlakiddow 10° Torru a ionty se systémem
elektromagnetickycliocek dostavaji do kvadrupolového detektoru. Zde jsmly@ované
ionty vedeny takovym Zjsobem, aby na povrch zesil@eadopadly v danérasovem

okamziku pouze ionty se zvolenou hmotnosti.



Instrumentalni metody — ICP-MS

Kvadrupolovy separator

Argonovy heak



Instrumentalni metody RIXE

Metoda PIXE je prakticky nedestruktivni citliva metcgtadia
prvkoveého slozeni latek.

Méreni probiha népstji ve vakuove komie. Vzorek je
bombardovan svazkem urychlenych igmegastji proton.
Princip metody sp&iva v tom, ze fi praletu iontu vzorkem je z
néktere vnitni energetické hladiny (K nebo LEkterého atomu
vyrazen elektron a na jeho mistaépkakuje" jiny elektron z
hladiny vySsi. B tomto "preskoku” je s ufitou pravépodobnosti
vyzaren foton o energii rovné rozdilu energii hladin, mderymi
doslo k geskoku. Jelikoz kazdy prvek ma svoje vlastni
charakteristické usgadani energetickych hladin, da se z
nameirenych energii takto vzniklych fotérzjistit z jakeho prvku
fotony pochazeji.



Instrumentalni metody — PIXE

urychlova’ iontz

merici aparatura (VUT Praha)



Instrumentalni metody — PIXE

merici komora

energie foton

priklad spektra
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Instrumentalni metody — PIXE

7ez plodnici choroSe
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Instrumentalni metody — mikroanalyZ# X

Jde o spojeni elektronové mikroskopie a ,energiealispiho analyzatoru®

Lopatka leteckého motoru, rofdni titanu
http://fyzport.fjfi.cvut.cz/Akce/FT/03/sbpdf/matvigzpdf



Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da védét.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)



