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Uvod

Vedné odvetvie, ktoré sa zaobera sposobmi (metdodami) rozkladu latok auréovanim ich
zloZenia bolo pomenované analyticka chémia a pracovny postup (metodika), ktorym sa tento
rozbor dosahuje dostal pomenovanie chemicka analyza.

Vyvoj analytickej chémie vzdy tesne suvisel srozvojom chemickej vyroby. NajstarSie
pouzivané metodiky napodobnovali metalurgické postupy a latky sa analyzovali tzv. suchou
cestou, t.j. pouzivali sa reakcie tuhych latok v plameni. Dnes sa v analytickej chémii ovela
viac vyuZziva analyza tzv. mokrou cestou, pri ktorej sa pracuje s roztokmi skiimanej latky.
Vyvoj metdd analytickej chémie smeruje k zrychleniu, spresneniu, k automatizacii a tym aj
k zhospodarneniu analyzy. Okrem chemickych metod sa v stdle vdcSej miere vyuZzivaju
fyzikélne a fyzikdlno-chemické metddy tiez nazyvané inStrumentalne metody.

Analytik sa pri svojej praci stretdva s latkami anorganickymi aj organickymi, v plynnom,
kvapalnom alebo tuhom skupenstve. Niekedy je potrebné urcit’ vSetky zlozky skiumanej
vzorky (celkova analyza), inokedy staci ur¢it' jednu, dve zlozky danej zmesi (Ciasto¢na
analyza).

Pouzitie analytickej chémie je vel'mi rozsiahle. Stretdvame sa s fiou v priemysle pri hodnoteni
surovin, medziproduktov aj hotovych vyrobkov, pri kontrole kvality vyrobkov, kontrole
prevadzky, atmosféry pracovisk a vyrobnych postupov. Bez analytickej chémie by bol
nemyslitelny vyskum v najroznejSich oblastiach a odboroch — v medicine, v kriminalistike,
archeoldgii, v chemickych vyrobach, potravinarstve. Clovek priamo alebo nepriamo vyuziva
analytickll chémiu kazdy den.

Analyticki chémiu zarad’'ujeme medzi vedné odbory, ktoré umoziuju aplikaciu teoretickych
zékladov inych vednych disciplin napr. anorganickej, organickej, fyzikédlnej chémie,
biochémie, ale aj fyziky a matematiky. Analytickd chémia vychédza z poznatkov tychto vied
a interpretuje ich sposobom, ktory poskytuje informacie o zloZeni Zivej a nezivej prirody,
syntetickych latok a materidlov. Jedna zo sucasnych definicii predmetu analytickej chémie
hovori o nej ako o vednom odbore, ktory sa zaobera interakciou medzi skimadlom (¢inidlom)
a vzorkou s cielom vyuzit’ vznikajuci signal na identifikaciu a stanovenie zloziek v skimanej
latke a na jej charakterizaciu t.j. zaoberd sa spésobmi ziskavania informdcii o zloZeni a stave
latok, ako aj metodikami potrebnymi na ziskanie takychto informacii.



1  Delenie metdd, pojmy a definicie v analytickej chémii

1.1 Delenie metdod analytickej chémie

Metddy analytickej chémie moézeme delit’ z roznych hladisk. Z hl'adiska povahy analyzovanej
latky delime metody analytickej chémie na:

e anorganické,

e organické.

Ak metody analyzy vedu k zistovaniu prvkového zlozenia skimanej latky hovorime
o prvkovej (elementarnej) analyze. Mdze byt kvalitativna alebo kvantitativna, podobne ako
tzv. funkcéna analyza, pomocou ktorej sa dokazuju alebo stanovuji charakteristické
zoskupenia atobmov v molekule (funk¢éné skupiny) v organickych zluceninach. U organickych
latok sa v stvislosti s identifikdciou stretdvame aj s pojmom konstitucna analyza, ktord sa
zaobera konStitaciou latky t.j. urCenim Struktirneho vzorca (bez ohladu na priestorové
usporiadanie molekuly). Sir§im pojmom je potom Struktiirna analyza, ktora okrem konstiticie
zist'uje aj konfiguraciu, pripadne konforméciu latky.

Zatial’ ¢o pri elementarnej a funk¢nej analyze sa uplatiiuji chemické aj fyzikalne analytické
metody, pri Struktirnej analyze sa uplatituji vyhradne fyzikalne metody.

Analyzované latky sa moézu nachadzat’ v ré6znom skupenstve, apreto delime analytické
metody aj podla skupenstva skiimanej latky na:

e metody analyzy tuhych latok,

e metody analyzy kvapalin,

e metddy analyzy plynov.

V sucasnosti sa objavuje poziadavka analyzy tuhych materidlov bez ich uvedenia do roztoku,
pripadne bez podstatného porusenia ich povrchu. VicSinou sa vSak materidly analyzuja
v podobe roztokov.

Podla sposobu uskutocnenia delime analytické metddy na:

e zmyslové (senzorické), pri ktorych posudzujeme vzhlad analyzovanej vzorky t.j.
farbu, skupenstvo, voiu a pod.,

e chemické, pri ktorych sa urcuje pritomnost’ a mnozstvo jednotlivych zloziek na
zéklade chemickych reakcii prebiehajucich medzi urCovanou zlozkou a pomocnou
latkou — skiimadlom (reagenciou, ¢inidlom),

e fyzikilne a fyzikdlno-chemické, pri ktorych sa na dokaz alebo stanovenie latok
vyuzivaju niektoré vhodné fyzikdlne vlastnosti. Pri tychto metéodach sa zvycajne
pouzivaji rozne pristroje a zariadenia, a preto sa Casto tieto metddy nazyvaji aj
pristrojovymi alebo in§trumentalnymi metédami,

e biologické, ktoré na dokaz alebo stanovenie vyuZzivaju mikroorganizmy, ktoré svojou
¢innostou urcovant latku chemicky menia, alebo urovana latka ovplyviiuje ¢innost’
mikroorganizmov.

Inym hladiskom na rozdelenie analytickych metdd moze byt ucel, na ktory ma analyza sluzit’.
Potom delime analytické metddy na:



e prevadzkové alebo kontrolné, ktoré sa pouzivaji pri velkom mnozstve rdznych
surovin, materidlov a vyrobkov priamo vo vyrobnom zavode. NajcastejSie su
predpisané normami, zvycajne su rychle a viac-menej orientacné,

e Standardné, ktoré sa vyuzivaju pri arbitraZnom konani t.j. v pripadoch ked’ vysledky
dvoch laboratoérii (dodavatel’ — odberatel’) nesuhlasia,

e cxaktné sa vyuzivaju vo vyskume, pri vedeckych pracach, pri hodnoteni a porovnavani
novych analytickych postupov avsSade tam, kde sa vyzaduje vysoka presnost a
spravnost’ vysledku.

Podl'a mnozstva analyzovanej vzorky, rozdel'ujeme analytické metddy na:
e makroanalytické (gramové), pracuje sa s navazkami > 10" g,
e semimikroanalytické (centigramové), navazky 102 az 10" g,
e mikroanalytické (miligramové), navazky 10™ az 107 g,
e ultramikroanalytické (mikrogramové), navazky < 10 g.

Na zaciatku rozvoja kvantitativnej analyzy bolo mnoZstvo stanovovanej zlozky v skiimanej
vzorke limitované citlivostou véazenia, a preto sa muselo pracovat’ minimalne s gramovymi
mnozstvami vzorky. Sucasnd technika ametodiky umoZiiujii odbornikom pracovat
s minimalnymi mnozstvami vzoriek a stanovit’ tzv. stopové mnozstva jednotlivych zloziek
vzorky.

Podrla obsahu jednotlivé zlozky v skimanej vzorke delime na makrozlozky, ktorych obsah je
vacsi ako 1 % a vedlajsie zlozky, ktorych obsah je v rozpiti 0,01 % az 1 %. Zlozky, ktorych
obsah v skimanej latke je nizsi ako 0,01 % su tzv. mikrozlozky (stopové zlozky).

Ciel analyzy je dolezitym faktorom pri vybere metddy, pracovného postupu aj uskuto¢nenia
analyzy. Podl'a tohto kritéria rozdel'ujeme metddy analytickej chémie na:

e kvalitativne,

e semikvantitativne (polokvantitativne),

e kvantitativne.

Cielom kvalitativnej analyzy je ziskat’ informacie o tom, z akych zloziek t.j. prvkov, i6nov,
molekal je skiumana vzorka zlozend. Kwvalitativne urCenie nazyvame dokazom. Pre
kvalitativne urovanie jednotlivych zloziek molekulovej povahy, predovsetkym pri analyze
organickych zltcenin (napr. funkénych skupin) sa pouziva tiez pojem identifikdacia.

Pre presnejSie ucCenie charakteru skumanej latky potrebujeme niekedy vediet’ aj priblizné
kvantitativne zastupenie jednotlivych dokazanych zloziek, naco pouzivame semikvantitativne
analytické metddy.

Ulohou kvantitativnej analyzy je urdit’ kvantitativne zastupenie jednotlivych zloziek vzorky
tj. ich mnoZzstva, alebo vzdjomny pomer. Kvantitativne urcenie zloziek nazyvame
stanovenim.

Najobsaznejsiu informaciu o Studovanej latke poskytuje charakterizacia, ktord predstavuje
uplny asystematicky opis jej chemickych a fyzikdlnych vlastnosti. Charakterizacia
skimaného materialu obsahuje tidaje ziskané kvalitativnou aj kvantitativnou analyzou, ale aj
informacie SirSieho rozsahu o stave materidlu napr. o Struktare, o povode latky, vyuziteI'nosti,
zatriedenti, distribucii prvkov a zfn v latke a pod.



1.2 Kvalitativna chemicka analyza

Pri dokazovani zloziek skimanej vzorky metddami chemickej kvalitativnej analyzy sledujeme
zmeny fyzikalnych vlastnosti analyzovanej vzorky, spdsobené chemickymi reakciami
s vhodne zvolenymi skimadlami. Pritomnost’ urovanych zloziek sa moze prejavit rdozne
napr. zmenou farby, vznikom zrazeniny, vyvojom plynov a pod. Ak su fyzikalne vlastnosti
zistovanej zlozky vyrazne odliSné od vlastnosti ostatnych pritomnych zloziek vo vzorke,
mdzeme ich vyuzit’ priamo na dokaz danej zlozky. Vacsinou vSak musime dokazovanu zlozku
pomocou chemickych reakcii upravit’ tak, aby sme zvyraznili sledovant fyzikdlnu vlastnost’
zlozky, alebo aby sme tato zlozku oddelili od ostatnych vo vzorke. Podstatou dokazu je teda
chemickd reakcia. V kvalitativnej chemickej analyze sa pouzivaji chemické reakcie, ktoré su
l'ahko uskuto¢nitelné, pomerne rychle, vyrazné (reakcia je sprevadzana vyraznou zmenou
farby, vytvorenim zrazeniny, inikom plynu) a vyznacuju sa selektivitou a citlivost'ou.

Selektivna reakcia umoziuje dokazat' jednu zlozku v zmesi inych latok, na rozdiel od
skupinovej reakcie, pri ktorej mdézeme pomocou tzv. skupinovych skumadiel dokazat
pritomnost’ celej skupiny pribuznych latok. Skupinova reakcia sa da vyuZit' aj na oddelenie
skupiny latok zo zmesi, a tym ul’ah¢it’ uskutocnenie selektivnej reakcie.

Priklad: V zmesi dvojmocnych kationov Pb*', Ni*', Cd*" a Zn*', mézeme selektivne dokazat pritomnost
nikelnatych i6nov pomocou roztoku amoniaku. V tejto zmesi i6nov iba nikel poskytuje s roztokom amoniaku
modry komplex. Ak by v§ak v zmesi bola pritomna aj dvojmocna med’, ktora reaguje tiez za vzniku modrého
aminkomplexu, uz by tato reakcia nemohla byt pouzita ako selektivna ale iba ako skupinova. Teda, za uritych
podmienok moze skumadlo sluzit’ ako selektivne, za inych podmienok ako skupinové.

Cim je analyzovana zmes zloZitej$ia, tym vicsia musi byt’ selektivita pouzitej reakcie alebo
metddy. Vhodnou upravou podmienok mézeme zvysit’ selektivitu reakcie tak, Ze sa priblizime
idealu specifickej reakcie. Specificka reakcia umoziiuje dokazat’ jedinti zlozku v l'ubovolne
zlozitej zmesi, ale vzhladom nato, Ze absolutne Specifické skiimadld doposial’ nepozname,
nevieme uskutoCnit’ ani idealnu Specificki reakciu. Mozeme sa k nej priblizit pomocou
upravy podmienok niektorych reakcii, ¢im vyrazne zvySime ich selektivitu.

Prikladom velmi selektivnej reakcie je dokaz nikelnatych iénov vo vzorke pomocou Cugajevovho skiimadla
(diacetylglyoximu). Toto organické skumadlo tvori v amoniakdlnom prostredi s nikelnatymi iénmi malo
rozpustni malinovocervenu sol’, pricom za tychto podmienok nezrdza ziadny iny prvok. Iony zeleznaté,
kobaltnaté a med’naté, ktoré by mohli tito reakciu rusit’ treba najprv maskovat, t.j. previest na iné komplexy,
ktoré potom s diacetylglyoximom nereagujii, a tym sa dokaz niklu pomocou Cugajevovho &inidla stiva skoro
$pecificky.

Délezitym kritériom pri vybere analytickej reakcie resp. metody, je jej citlivost. Je to
vlastnost’, ktord vyjadruje zavislost’ analytického signalu ur¢ovanej zlozky od jej hmotnosti
alebo koncentracie v skimanej vzorke.

S pojmom citlivost’ metddy tzko suvisi pojem medza detekcie (dokdzatelnosti), ktora uréuje
aké minimalne mnozstvo alebo koncentricia latky sa danou metdédou moze eSte dokazat'.
V kvalitativnej analyze sa medza detekcie vyjadruje dvoma udajmi — medzou postrehu (P)
a medznym zriedenim (D).

Medza postrehu (P) je najmenSia hmotnost’ latky v pg, ktora musi byt pritomna v danom
objeme skumanej vzorky, aby dokaz bol pozitivny.

Medzné zriedenie (D) je najmensia koncentracia latky v g cm™ (g ml™), pri ktorej je dokaz
pozitivny.



Medza detekcie mdze byt ovplyvnend sposobom uskutocnenia dokazovej reakcie napr. vznik
farebnej zrazeniny moézeme pozorovat v objeme niekol’ko ml v skiimavke, ale v objeme
kvapky na kvapkovacej doske sa vznik zrazeniny neprejavi.

Medzinarodne boli dohodnuté najcastejsie sposoby vykonania dokazu a im zodpovedajuce objemy. Skrateny
zapis sa uvadza nasledovnymi pismenami:

A - kvapkova reakcia na kvapkovacej doske s objemom vzorky 0,03 cm™,

B - kvapkové reakcia na filtratnom papieri s objemom vzorky 0,03 cm™,

C - reakcia v mikroskimavke pre objem vzorky 0,1 cm™,

D - reakcia v makroskiimavke pre objem vzorky 5 cm™,

M - reakcia pod mikroskopom s objemom vzorky 0,01 cm”,

V - iné spdsoby uskutocnenia dokazu (musi byt uvedeny).

Pri dokazovani vel'mi malych mnozstiev latok, ked” vyhodnocujeme vysledok na hranici
medze detekcie, je vhodné robit’ paralelné porovnavacie (slepé€) pokusy, pricom pouZzijeme
roztok, do ktorého sme vedome nedali dokazovanu latku. Porovnanim vysledku vzorky
a slepého pokusu sa lepSie prejavia aj nepatrné rozdiely, ak je dokaz pozitivny. SucCasne sa
pritom eliminuje vplyv znecistenia pouzitych skumadiel (tzv. Sum).

Medza detekcie (dokéazateI'nosti) je ovplyvnena aj pritomnost'ou ostatnych zloziek v skimane;j
vzorke. Tento vplyv sa da vyjadrit tzv. medznym pomerom, ktory udava vedl'a kol'kych dielov
urcitej sprievodnej zloZky mozno danou reakciou eSte dokéazat’ jeden diel dokazovanej zlozky.

Priklad: Ak je medza postrehu pri ur¢itom ddkaze 6 pg Ni a medzny pomer Fe/Ni je 100, znamena to, Ze 6 pug Ni
mozno tymto spésobom dokézat’ len vtedy, ak v roztoku nie je viac ako 600 pg Fe.

Mnohé¢ kationy a anidny tvoria charakteristicky sfarbené zrazeniny, o mozno vyuzit pri ich
dokaze v roztoku neznamej latky. Systematicky postup dokazovania iénov v kvalitativnej
analyze, ktory sa v minulosti bezne pouZival, vyuziva preto predovsSetkym zrdzacie reakcie.
Pouzival sa sulfanovy (Freseniov) neskdr amoniakalny (Okacov) spdsob delenia kationov do
skupin, ktory bol zaloZzeny na ddkaze ionov vzhladom na roéznu rozpustnost’ chloridov,
sulfidov, uhli¢itanov a hydroxidov kovovych prvkov. Pri tomto postupe sa jednotlivé iony
vyzrazali vo forme charakteristicky sfarbenej zrazeniny pomocou vhodne zvolenych
skamadiel. Vzhl'adom nato, Ze dnes je vSeobecne dostupna pristrojova technika (najmi
emisnd spektrdlna analyza), ktord umoziiuje pohodlny dokaz vécSiny prvkov, stratilo
systematické oddelovanie i6nov aich nasledné dokazovanie vhodnymi chemickymi
reakciami vyznam.

1.3 Kvantitativna chemicka analyza

Postup kvantitativnej analyzy, ktory vedie k vyjadreniu obsahu alebo pomerného zastipenia
jednotlivych zloziek v skimanej vzorke sa nazyva stanovenie. Stanovenie je teda Cinnost,
ktorej vysledkom je kvantitativne vyjadrenie obsahu jednej pripadne viacerych sucasti
skumanej latky.

Zvycajne sa pri kvantitativnej analyze meria fyzikalna veli¢ina, napr. hmotnost’ produktu
chemickej reakcie (vdzkové stanovenie — gravimetria), alebo objem roztoku skumadla so
znamou koncentraciou potrebny na zreagovanie so skumanou zlozkou pri chemickej reakcii
(odmerné stanovenie — volumetria). Vzhladom na platnost’ stechiometrie, t.j. zakona
o zachovani hmotnosti a stalych zlu€ovacich pomerov pri chemickych reakciach, je teoreticky
hmotnost’ urCovanej zlozky v reakénych produktoch rovnaka ako v povodnom navazku
vzorky atiez spotrebovany objem odmerného skumadla alebo hmotnost’ vznikajlcej
zrazeniny zodpoveda vzdy hmotnostnému mnozstvu stanovovanej zlozky.



1.3.1 Gravimetria

Pri vazkovej analyze sa snazime vzdy pouzit taky postup, pri ktorom dostaneme ako vysledny
produkt reakcie malo rozpustni, podla mozZnosti Co najcistejSiu a lahko spracovatel'nt
zrazeninu. Zrazenina sa izoluje z roztoku a zisti sa jej hmotnost’ vazenim. Z tejto hmotnosti
a zndmeho stechiometrického zlozenia mdzeme usudzovat' o mnozstve alebo koncentracii
stanovovanej zlozky vo vzorke.
Aby vazkova analyza bola ispesnd, musi ziskana zrazenina spifiat’ ur¢ité kritéria:

e jej rozpustnost’ v danom roztoku musi byt prakticky zanedbatel'na,

e musi byt vyzrazana v ¢o najCistejSej a dostatocne stalej forme,

e ma byt dobre filtrovatelna, aby sa dala z roztoku dobre izolovat’,

e ma mat definované zloZzenie alebo sa toto zlozenie dd dosiahnut jednoduchou

chemickou alebo fyzikdlnou upravou (susenim, zihanim).

Zlozenie zrazeniny pri zrazani sa nazyva zrdzatelna forma. Zlozenie zrazeniny, ktora sa vazi
v z&vere vazkovej analyzy sa nazyva vdzitelnd forma. Pokial’ je zrdzateI'na forma zrazeniny
totozna s vazitel'nou, postaci zrazeninu vysusit’ do konStantnej hmotnosti a mézeme ju zvazit.
Casto viak zrazatelna a vaziteIna forma zrazeniny je rozdielna, a preto su potrebné dalsie
upravy.

Priklad:. Pri stanoveni Zeleza sa Fe’* zraza vo forme amorfného Fe(OH)s, ktory musime miernym prezihanim
premenit’ na stabilnejSiu vaziteI'na formu Fe,O;.

Z hmotnosti ziskanej vézitenej formy stanovovanej zlozky mézeme potom vypocitat’ na
zaklade stechiometrickych vztahov mnozstvo zlozky v skiimanej vzorke.

Viézkova analyza vyzaduje experimentalnu zru¢nost’ a dobré poznanie chemickych procesov
a vlastnosti analyzovanej vzorky. Velkou vyhodou gravimetrie je moznost’ izolacie zrazeniny
v roztoku ajej pripadnd dalSia uprava. Gravimetria je jednou z najspolahlivej§ich metdd
stanovenia latok, pouziva sa pri vel'mi presnych stanoveniach. Jej nevyhodou je pomerne
vel'ka pracnost’ a ¢asova narocnost’.

1.3.1.1 Tvorba zrazenin a ich vlastnosti

Mechanizmus vzniku zrazeniny je pomerne zlozity. Mozno ho rozdelit’ do niekol’kych casti:
vznik presyteného roztoku, tvorba krystaliza¢nych centier (nuklei), narastanie ¢astic zrazeniny
a starnutie zrazeniny.

[6ny v roztoku elektrolytu st v neustdlom pohybe. Aj ked’ sa roztok javi ako homogénna
sustava, mozu pohybujlice sa iony vytvarat' zhluky (zarodky krystalovej mriezky), ktoré sa
viak v zriedenom roztoku opit’ vel'mi rychlo rozpadaju. Cas existencie zhlukov sa predlzuje
so stupajucou koncentraciou latky v roztoku a sucasne rastie aj ich velkost. Pri urcitej
koncentracii i6nov sa vytvorené zhluky (nukled) uz nestafia rozpadnit, zacnu k sebe
priputavat’ d’alSie i6ny a tak zac¢ina krys$tal narastat’ a dochadza k vylu¢ovaniu (vypadavaniu)
zrazeniny z roztoku. Na povrchu vznikajucich kryStidlov sa z roztoku adsorbuji i6ny malo
rozpustnej latky a pritom stracaju Cast’ svojej pohybovej energie. ZvySok energie im povoluje
pohyb iba po povrchu krystalu. Tu sa moze potom i6n zachytit’, stratit’ d’alSiu Cast’ energie
a stat’ sa stcastou krystalovej mriezky.

Skumanim poctu Castic zrazeniny ziskanych za rozdielnych podmienok bolo experimentalne
dokédzané, ze zhluky (nukled) idnov sa tvoria lahSie v roztokoch obsahujucich zarodky
zrazeniny. Ako zarodky sa mézu vyuZit’ nepatrné zvysky, (drobné krystaliky) zrazeniny toho



istého druhu, alebo aj drobné necistoty napr. prachové Castice pripadne nerovnost’ povrchu
nadoby a pod.

Rychlost’, akou sa zrazenina vylucuje a tiez kone¢na velkost’ kryStalov ma vyznamny vplyv
na rozpustnost’, Cistotu a filtrovatelnost’ zrazeniny. Rychly rast a velkost' kryStilov su
vyrazne ovplyvnené stupniom presytenia roztoku. Rychly rast vSak sucasne zvysuje aj
pravdepodobnost’” vyskytu defektov a zvySené zneclistenie vznikajucich kryStalov. Preto, ak
vznikajuce krystaliky maji byt dobre vyvinuté a mélo znecistené, treba pri zrazani vytvorit
len malé presytenie roztoku alebo zvysit’ rozpustnost’ zraZzanej formy.

Pre kvalitné zrazanie treba splnit’ nasledovné poziadavky:
e zrazanie je potrebné uskutociovat’ z primerane zriedenych roztokov,
e zrdzadlo sa musi pridavat’ pomaly za neustadleho mieSania, aby sa zabranilo lokdlnemu
presyteniu a tym vzniku vel'kého poctu malych krystalikov,
e rychlost’ zrazania sa reguluje primeranym zahriatim roztoku,
e zrdzat v pritomnosti zloziek, ktoré obmedzia adsorpciu necistot na zrazeninu.

Najefektivnejsi sposob dodrzania uvedenych podmienok je uskutoCnenie zradzania ztzv.
homogénneho roztoku. Je to postup, pri ktorom sa ziskavaji vel'mi Cisté, hrubozrnné a dobre
filtrovatel'né zrazeniny. Pri zraZani z homogénneho roztoku sa zrazadlo nepridava do roztoku
priamo, ale sa tvori pri chemickej reakcii, ktora v roztoku prebieha. Takato reakcia nie je
prili§ rychla, mozno ju regulovat’ zmenou teploty a uvoliuju sa pri nej latky, ktoré menia
koncentraciu zrazadla alebo pH roztoku. Tvorba zrazanej zlozky prebieha potom rovnomerne
v celom objeme, a tym sa eliminuje pripadné lokalne presytenie roztoku, ktoré¢ moze viest
k tvorbe velkého poctu drobnych krystidlov. Miernym zvySenim teploty sa dosahuje
primerané presytenie a nastava zrazanie Cistych a hrubozrnnych zrazenin.

Koloidné viastnosti zrazenin

Pri niektorych chemickych procesoch a operdcidch mézu vznikat' jemné zrazeniny, ktoré
prechadzaju filtrami. Ide otzv. koloidné sustavy, ktorych velkost castic sa pohybuje
vrozmedzi 10° az 10°m. Castice koloidnych sustav st schopné adsorbovat’ na svojom
povrchu anidny alebo kationy z roztoku a tym nadobudaju elektricky néboj. Takto vznikaja
elektricky nabité Castice tzv. micely, ktoré v dosledku elektrostatického odpudzovania
vykazuju stabilitu, t.j. suhlasne nabité micely zabranuji spajaniu dispergovanych cCastic a tym
tvorbe zrazeniny. Z tychto dovodov je vo vazkovej analyze vznik koloidnych sustav
neziaduci. Odstranenie koloidnej zrazeniny mozno uskuto¢nit’ zruSenim naboja miciel
koagulaciou. Dosahuje sa to pridanim nadbytku zrazadla do roztoku.

Opakom koagulacie je peptizacia — vytrhovanie Ciastociek zrazeniny zo skoagulovaného
koloidu do premyvacieho roztoku. Ak sa na premyvanie zrazeniny pouzije voda, nadobudaju
Castice povodny elektricky naboj a disperguju. Vodou sa totiz odstranuje elektrolyt, ktory
umoznil koagulaciu. Peptizécii zabranime tak, Ze zrazeninu budeme premyvat roztokom
zrazadla pouzitého na koagulaciu.

Znecistenie zrazenin
Pri zrdZzani sO zrazeniny vzdy znelistované zlozkami pritomnymi v roztoku. Znecistenie
modze nastat’ poCas zrazania alebo po nom. Hovorime preto o spoluzrazani resp. dodato¢nom
zraZani. Pri¢inou znecistenia roztoku méze byt

e adsorpcia,

e tvorba tuhych roztokov,

e okluzia,

e inkluzia.
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Adsorpcia je viazanie cudzich latok na jemnu krystalickil zrazeninu. Je to fyzikalny proces,

ktory mé& povod v nedokonalosti krystdlov. Znecistenie zrazenin adsorpciou mozno znizit

zahriatim roztoku (sustavy) a zniZzenim povrchu zrazeniny. Ak je to mozné, pouzijeme na

zrazanie Cinidl4, ktoré tvoria latky, pri vyssich teplotach prchajuce (napr. chlorid amoénny).

Znecistenie adsorpciou odstrailujeme premyvanim zrazeniny zriedenym zrazadlom alebo

rekrystalizaciou.

Ionovovymenna adsorpcia nastava vtedy, ked’ sa mriezkovy i6n vymeni za i6n podobnych

parametrov. Pre tento typ znecistenia plati viacero pravidiel:

-z dvoch druhov i6nov s rovnakou koncentraciou sa bude prednostne adsorbovat ten, ktory
ma vacsi naboj,

-z dvoch i6nov s rovnakym nabojom sa prednostne adsorbuje koncentrovanejsi ion,

-z dvoch i6nov s rovnakym nédbojom aj koncentraciou sa prednostne adsorbuje ten, ktory je
chemicky pribuznejs$i mriezkovému ionu.

Molekulova adsorpcia nastdva vtedy, ked’ sa na povrchu zrazeniny adsorbuji molekuly latok

pritomnych v roztoku, ktoré nemozno odstranit’ premyvanim. V tomto pripade je potrebné

zrazeninu s adsorbovanymi necistotami odfiltrovat, opdt rozpustit' v ¢istom rozpustadle

a vyzrazat — rekrystalizovat. Pri tejto operacii poklesne koncentracia necistot v roztoku,

pretoze v novom roztoku su iba tie necistoty, ktoré sa tam preniesli so zrazeninou z prvého

zrazania. Z nizSej koncentracie necistdt sa na novu zrazeninu adsorbuje rddovo mensSie

mnozstvo necCistot. Viacnasobnou rekrystalizaciou je mozné dosiahnut’ vysoky stupen Cistoty.

Zrazeniny moOzu byt znecistené aj tvorbou tuhych roztokov (zmesnych krystalov), ktoré
vznikaju tak, Zze v krystalovej mriezke zrazeniny sa povodné stavebné Castice (najcastejSie
16ny) zamenia za iné. Podmienkou vzniku tuhych roztokov je priblizne rovnaka velkost
Castic, zhodna krystalograficka stistava a va¢$inou rovnaky naboj zastupujicich sa iénov.

Priklad: Br mézu zastupovat CI” vmriezke AgCl, Mn>" alebo Zn®" moézu zastupovat Mg®" v mrieZke
NH4MgP 04'

Vznik tuhych roztokov je jav neziaduci, pretoze tento druh znecistenia sa neda odstranit
premyvanim ani viacnasobnou rekrystalizdciou. Vycistenie je mozné iba vyzrdzanim danej
zlozky inym zrdzadlom, ktoré netvori s necistotami zmesné krystaly.

Okluzia je strhavanie cudzich i6nov do zrazeniny pocas prili§ rychleho rastu krystalov. Cudzi
ion sa pritom nezabuduje priamo do mriezky, ale ako cudzie teleso sa nachddza
v medzipolohe krystalovej mriezky. Okluzia zéavisi od postupu zrazania a od koncentracie
roztoku. Pri pomalom zraZani zo zriedenych roztokov je oklizia mal4. Okludované necistoty
sa daju odstranit’ rekrystalizaciou.

Pri rychlom zrdzani z koncentrovanych roztokov mdéze nastat’ aj mechanické uzatvorenie
materského roztoku do dutin v kryStaloch. Takéto vnltorné znecistenie sa nazyva inkluzia. Ak
ponechame zrazeninu v materskom roztoku, inkliizia sa postupne zmensi.

Starnutie zrazenin

Ak po vyliceni ponechame zrazeninu v styku s materskym roztokom, pripadne pri zvysenej
teplote, mozu v nej prebichat’ rézne zmeny, ktoré nazyvame starnutim (zrenim) zrazeniny.
Patri sem postupna premena malych alebo nedokonale vyvinutych kryStidlov na velké resp.
dokonale vyvinuté, premena menej stabilnych foriem na stabilnejSie (premena nestabilného
dihydratu na stabilny monohydrat), polymerizacia pdvodne vylicenej jednoduchej latky
a pod.
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Starnutim zrazeniny sa teda oznacuju vsetky ireverzibilné chemické a Struktirne zmeny, ktoré
prebiehajli v zrazenine. Starnutie prebieha tym rychlejsie, ¢im je zrazenina v danom prostredi
rozpustnejsia.

1.3.2 Volumetria

Pod odmernou analyzou alebo aj titraciou rozumieme také stanovenie latok, ktoré je zalozené
na zisteni objemu skumadla potrebného na uplné zreagovanie stanovovanej zlozky
v analyzovanom roztoku vzorky. Pri titrdcii sa snaZime co najpresnejSie urcit spotrebu
skamadla, ktord zodpovedd hmotnosti urCovanej latky, to znamena, ze je ekvivalentnd obsahu
stanovovane] zlozky vo vzorke. Teda pri titracii meriame objem skumadla (odmerného
roztoku, titracného ¢inidla) s presne znamou koncentraciou, ktory je potrebny na to, aby prave
kvantitativne prebehla reakcia medzi stanovovanou zlozkou v analyzovanom roztoku
a skimadlom t.j. aby sa dosiahol bod ekvivalencie. Dosiahnutie bodu ekvivalencie sa pri
titrdcii najCastejSie stanovuje vizualne, pomocou indikatorov, ktoré reakciu prave
stechiometricky uskuto¢nenu v roztoku, indikujui svojou zmenou sfarbenia, pripadne vznikom
zékalu resp. zrazeniny. Bod ekvivalencie sa vSak da urcit’ aj meranim vhodnej fyzikalnej
veliciny.

Priklad: Pri potenciometrickych titraciach sa bod ekvivalencie uréuje meranim potencialu roztoku, pri
konduktometricke;j titracii meranim vodivosti roztoku, pri fotometricke;j titracii meranim absorbancie a pod.

Z objemu zistené¢ho pri titracii, zndmej koncentracie odmerného roztoku a stechiometrie
reakcie mézeme na zaver vypocitat’ mnozstvo, alebo koncentraciu stanovovanej zlozky.
Odmerné roztoky s presne zndmou koncentraciou su standardné roztoky. Priamo ich mozno
pripravit’ iba z Cistych latok s presnym stechiometrickym zlozenim zakladnych latok, ktoré
musia spifiat’ nasledovné poziadavky:

e definované zlozenie, mnoZstvo necistot nesmie byt vicsie ako 0,1%,

e stalost’ na vzduchu, nesmu sa samovolne oxidovat’ vzdusnym kyslikom, ani reagovat’
so zlozkami vzduchu,
dobra rozpustnost’ vo vode,
rychla, stechiometricky uplna reakcia s odmernym cinidlom, bez vedl'ajsich reakcii,
I'ahké urcenie bodu ekvivalencie,
nezavadnost’ z hl'adiska bezpecnosti pri priprave,
vicsia molekulova hmotnost’ zékladnej latky, tdto poziadavka stvisi so znizenim chyb
pri navazovani.
Uvedenym poziadavkam vyhovuje pomerne maly pocet chemickych latok, a preto na pripravu
odmernych roztokov pouzivame aj latky, ktoré tieto poziadavky nespliaju v plnom rozsahu.
V takom pripade sa pomocou niektorej zo zakladnych latok stanovi presna koncentracia
odmerného roztoku t.j. nepresné odmerné roztoky sa standardizuju.

Reakcia prebiehajica pri odmernej analyze musi tiez zodpovedat’ uréitym poziadavkam:

e musi byt dostatocné rychla,

e musi prebichat’ kvantitativne a zarovein musi byt jedinou reakciou, ktora prebicha
v roztoku, ostatné latky pritomné v skiimanej vzorke nesmu s danym skumadlom
reagovat’,

e musi existovat’ vhodny sposob, ktorym stanovime, Ze chemicka reakcia, ktori sme
pouzili sa prave skonCila, Ze celd stanovovana zlozka zreagovala a Ze je potrebné
ukonc¢it’ d’alsie pridavanie skimadla (uréenie bodu ekvivalencie).
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Metody odmernej analyzy delime podla povahy chemickych reakcii, na ktorych su zalozené:

Acidobazickeé titracie st zaloZzené na acidobazickych reakcidch medzi odmernym
roztokom a skimanou vzorkou. Ak je odmernym roztokom kyselina — hovorime
o0 acidimetrii, pretoze sa pri titracii odmeriava kysly roztok. Ak odmernym roztokom
je silnd zisada — hovorime o alkalimerii, pretoze odmeriavame zasadity roztok.
Kyseliny sa teda stanovuju alkalimetricky (pomocou roztokov zasad) a zasady sa
stanovuju acidimetricky (pomocou roztokov kyselin).

Komplexotvorné titracie si zalozené na komplexotvornych reakciach, pri ktorych
vznikaju charakteristické komplexy. Specidlnym pripadom komplexometrie je
chelatometria, pri ktorej vznika tzv. chelat, t.j. komplex s cyklickymi Gtvarmi.
Zrazacie titracie, ktoré su zalozené na reakcidch zrazacich, poskytuju malo rozpustné
latky — zrazeniny.

Oxidacno-redukcné titracie st zaloZzené na vymene elektronov medzi odmernym
roztokom a stanovovanou latkou, priCom sa meni ich oxidacny stupeit. Ak ma
odmerny roztok oxidacné ucinky hovorime o oxidimetrii, ak redukuje stanovovanu
latku hovorime o reduktometrii. Niekedy nazyvame tieto metddy aj podla pouzitého
druhu odmerného roztoku napr. manganometria (na titraciu sa pouziva oxidacné
¢inidlo — roztok manganistanu), titanometria (na titraciu sa pouziva redukéné ¢inidl —
roztok titanitej soli), bromdtometria, cerimetria a pod.

Podl’a pouzitého spdsobu titracnej techniky rozliSujeme:

priamu titrdciu, pri ktorej skimany roztok titrujeme priamo prisluSnym odmernym
roztokom po bod ekvivalencie,

spdtnu titraciu, kedy sa analyzovand vzorka necha zreagovat’ so znamym prebytkom
odmerného roztoku, a potom sa nezreagované mnozstvo odmerného roztoku zisti
titrdciou s inym vhodnym odmernym roztokom. Z rozdielu prvej a druhej titracie
vypocitame mnoZzstvo spotrebovaného odmerného roztoku ekvivalentné stanovovane;j
latke v analyzovanej vzorke,

nepriamu titraciu pouzivame v pripade, ked’ stanovovana latka nereaguje priamo
s odmernym roztokom. Vhodne zvolenou reakciou premenime stanovovanu zlozku na
produkt, ktory s pouzitym odmernym roztokom reaguje.

Pre svoju rychlost’, pristrojovi a finanéni nendrocnost, pre l'ahku realizovatelnost’ ale aj
vyhovujicu spravnost’ a presnost’, su titrané metédy odmernej analyzy dodnes najrozsi-
renejSimi metédami analyzy roztokov, hlavne anorganickych latok. Su to bezné metody
prevadzkovej praxe a vystupnej kontroly v mnohych vyrobnych odvetviach.
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2 VSeobecny postup pri analyze

Postup analyzy mozeme rozdelit’ do Styroch zakladnych pracovnych tusekov:
1. odoberanie a uchovavanie vzorky (vzorkovanie),
2. uprava vzorky do stavu, vktorom je mozne uskutocnit’ kvalitativhu alebo
kvantitativnu analyzu,
vlastna analyza t. j. dokaz, stanovenie, meranie,
4. spracovanie vysledkov, vypocet.

(98]

2.1 Odoberanie a uchovavanie vzorky

Jednou zo zékladnych podmienok dosiahnutia presnych a spravnych vysledkov analyzy je,
aby vzorka reprezentovala svojim zlozenim priemerné zlozenie celého mnozstva skimaného
materidlu, aby obsahovala vSetky zlozky v rovnakom hmotnostnom alebo objemovom
zastipeni, v akom st zastipené v celom skiimanom materiali. Z takejto tzv. priemernej alebo
reprezentativnej vzorky sa pripravuje analyticka (laboratérna) vzorka uréena na konkrétnu
analyzu (laboratérny rozbor). Priprava resp. odoberanie priemernej vzorky vyzaduje rovnaku
preciznost ako samotnd analyza, pretoze vo velkej miere moéze ovplyvnit' vysledok
stanovenia.

Sposob odobratia vzorky (vzorkovanie) zavisi od povahy, homogenity a skupenstva
analyzovaného materidlu a byva predpisany normou. Z dostatocne homogénnych materialov
(kvapaliny, plyny, praSky) sa odoberd priemernd vzorka Specidlnymi vzorkovnicami. Z kovov
alebo zliatin sa vzorka odobera hobl'ovanim, pilovanim alebo vyvftanim v r6znych smeroch.
Kusové materialy (napr. potravinarske vyrobky) sa najCastejSie vzorkuji v pohybe t.j. pri
nakladani, vykladani alebo pri pohybe na dopravnom pase sa v pravidelnych intervaloch
odoberie urcit¢ mnoZstvo vzorky. Tejto tzv. prvotnej vzorky ma byt asi 1 % z celkového
mnozstva poévodného materidlu (vyrobnej Sarze). Prvotnd vzorka sa d’alej predpisanym
postupom zmensuje aZz na mnozstvo cca 1 — 2 kg pripadne menej alebo viac, podl'a druhu
materialu resp. vyrobku, ktory bude analyzovany. Pri vzorkovani potravinarskych vyrobkov a
pitnej vody treba zabezpecit’ este aj sterilitu odberu, pretoZze kvalita potravin sa posudzuje nie
len z hl'adiska zloZenia, ale aj podl'a vysledkov mikrobiologickej kontroly.

Odobraté vzorky sa uchovavaju naj€astejsie v sklenych, kovovych alebo plastovych nadobach
resp. obaloch, ktoré su dobre uzavieratené. Spravna vol'ba obalového materialu je dolezita,
aby pri dlhSom skladovani nedochadzalo ku kontaminécii vzorky napr. v dosledku korodzie
kovového obalu, vyluhovania skla alkalickymi kvapalinami a pod. Tiez niektoré¢ druhy
vzoriek dlhym skladovanim podliehaji zmendm, a preto ich treba analyzovat ¢o najskor.
DIh¢ skladovanie v nevhodnych obaloch méze vzorku Gplne znehodnotit’.

Nemenej dolezitou sucastou uchovavania vzoriek je spravne a precizne oznacenie
identifikacnymi udajmi na obale (druh materidlu, datum a miesto odberu, oznacenie davky
resp. vyrobnej Sarze).

2.2 Uprava vzorky
Mnohé vzorky treba pred samotnou analyzou upravit’ tak, aby sme ich dostali do takej formy,

ktorda vyhovuje zvolenej analytickej metdde kvalitativneho dokazu resp. kvantitativneho
stanovenia.
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Vzorky mézeme upravit’:
- mechanicky,
- chemicky.

Pri mechanickej uprave sa hrubozrnny pripadne kusovy materidl upravuje postupnym
zmenSovanim — drvenim, mletim, valcovanim apod. Po uprave sa vzorka dokladne
zhomogenizuje a suicasne sa zmenSuje aj jej mnozstvo, kym sa neziska normou stanovena
hmotnost’ tzv. laboratérna vzorka. Pre analytické postupy mokrou cestou musi byt vzorka
spravidla v kvapalnom skupenstve a vtedy treba pristipit’ k chemickej uprave vzorky.

Koneénym cielom chemickej upravy vzorky je dostat’ ju do roztoku. Podla povahy
analyzovaného materidlu musime zvolit’ vhodné rozpustadlo (voda, kyselina, zasada). Ak sa
vzorka vo zvolenych rozpustadlach nerozpusta, rozkladd sa tavenim s vhodnym taviacim
¢inidlom (tavivom), ktoré umoziiuje vznik zli¢eniny rozpustnej vo vode alebo kyseline.
Niekedy je potrebné sposoby rozkladu kombinovat’, hlavne pri zlozitejSich materialoch, tak
aby sme dokazovanu zlozku oddelili od rusivych zloziek.

Na rozpustanie organickych a anorganickych vzoriek idonovej povahy (predovsetkym soli) sa
pouziva voda. Nepoldrne alebo slabo poldrne organické latky sa dobre rozpustaja
v organickych rozpustadlach (alkoholoch, éteroch, alifatickych, aromatickych uhl'ovodikoch)
podla pravidla ,,podobné sa rozpusta v podobnom®. Rozpustanie sa uskutocniuje najprv za
studena, ak sa vzorka nerozpusta, zahreje sa do varu, pripadne sa pokasime upravit’ ju pod
tlakom. V pripade, Ze ani po zahriati sa vzorka nerozpusti pouzijeme roztoky kyselin
neoxidujucich (HCI, zriedena H,SO4), oxidujicich (HNOs, koncentrovana H,SOy) alebo ich
zmesi (kral'ovska lu¢avka HNO3:HCI1 = 1:3, obratena tzv. Lefortova lu¢avka HCI:HNO; = 1:3,
na rozklad kremicitanov sa pouziva HF v zmesi so silnou kyselinou napr. sirovou, dusi¢nou
alebo chloristou). Najprv skusame zriedené, potom koncentrované roztoky kyselin.

V pripade, ze predchadzajiaci sposob chemickej upravy vzoriek nie je Gspesny, rozkladame
vzorky tavenim s vhodnymi taviacimi ¢inidlami. Pritom sa meni sledovana zlozka skimane;j
vzorky na zluCeninu, ktora je rozpustnd vo vode alebo v kyseline. Tavenie niekedy umoziuje
vyhodné oddelenie niektorej zlozky od ostatnych, a preto sa mdze vyuzit' aj na rozklad
vzoriek, ktoré su rozpustné v kyselinach.

Podl'a povahy pouzitého taviaceho ¢inidla delime tavenie na:
e alkalické neoxidacné (tavivo Na,COs alebo zmes Na,CO; + K,CO; — uhli¢itanové
tavenie a NaOH resp. KOH — luhové¢ alkalické tavenie),
o alkalické oxidacné (zmes Na,COs alebo K,CO; s KNO; alebo KCIOs, pripadne zmes
NaOH s Na;0,),
e kyslé (tavivo KHSOj4 resp. NaHSO,4 — zahrievanim prechadzaju na disirany),
e siroalkalické (zmes Na,CO; resp. K,COj s elementarnou sirou v pomere 4:3 az 1:1 —
pouziva sa na rozklad materidlov, ktoré obsahuji prvky schopné vytvarat
v alkalickom prostredi tiozla¢eniny).
Alkalickym tavenim moézeme dostat’ do roztoku kyslé zlozky vzorky (sirany, kremicitany,
niektoré oxidy) a kyslym tavenim uvddzame do roztoku zasadité zlozky (niektoré kovové
oxidy).

Iné pouzivané sposoby rozkladu vzoriek su sintracia, pyrolyza a v poslednej dobe aj rozklad
pomocou mikrovinného Ziarenia.

Sintracia — spekanie sa pouziva pri rozklade niektorych mineralov, hornin, rad a pieskov. Pri
taveni vzorky nerozpustného materidlu s minimdlnym mnozstvom taviva nedochadza
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k uplnému roztaveniu zmesi, ale reakciami v tuhej faze nastava konverzia materidlu, vznika
tzv. slinok, ktory je rozpustny v kyselindch.

Rozklad mikrovinnym Ziarenim umoznuje pri vysokych teplotich v oxidacnom prostredi
kyseliny dusi¢nej rozkladat’ vzorky anorganickej aj organickej povahy. Vzorka sa pritom
nachddza v uzavretej tlakovej nadobe, ktora znesie vysoké teploty. Tymto spésobom mozno
rozkladat’ aj tazko taviteI'né a voc¢i inému rozkladu odolné vzorky.

Pyrolyza je vysokoteplotny rozklad, pri ktorom sa niektoré zlozky materialu menia na prchavé
produkty v prade urcitého plynu, pripadne vodnou parou (hydropyrolyza) za (ne)pritomnosti
katalyzatora. Prchavé produkty sa oddelia od ostatnych zloziek a potom sa stanovia vhodnym
spdsobom.

Priklad: Zluceniny uhlika a siry pritomné v oceli sa pyrolytickym spalovanim v prade kyslika menia na oxid
uhli¢ity a siricity, ktoré sa absorbuju vo vhodnom c¢inidle a potom ich mozno stanovit. Hydropyrolyzou pri
vysokych teplotach (1000°C) v prude vodnej pary mozno z nerozpustnych fluoridov a silikatovych materidlov za
pritomnosti oxidu vanadi¢ného ako katalyzatora ziskat’ kyselinu fluorovodikova HF, ktort mozeme nasledne po
kondenzacii stanovit titracne.

V pripade rozkladu latok organickej povahy (latky biologické, potravinarske, petrochemicke,
zo zivotného prostredia a pod.) sa vyuziva proces mineralizacie, ktora sa uskuto¢iiuje suchou
alebo mokrou cestou.

Mineralizacia suchou cestou predstavuje spalovanie alebo spopolnenie vzorky, pricom
dochadza kjej rozkladu na jednoduché anorganické zluceniny. Spalovanie organickych
materidlov sa uskutociiuje pri vyssich teplotach (niekol’kosto °C) v pritomnosti kyslika alebo
vodika, takze mozeme hovorit, ze ide vlastne o pyrolyticky rozklad (oxidacny alebo
redukény). Ak vzorka obsahuje okrem organickych latok aj vacSie mnozstvo anorganickych
zloziek, pouziva sa spalovanie za pritomnosti par kvapiek kyseliny dusi¢nej, ktorej tllohou je
zabranit' prchaniu halogenidov tazkych kovov. Na spalovanie rastlinného materialu sa
pouziva alkalickd mineralizdcia s bezvodym uhli¢itanom sodnym, pricom ziskany popol
obsahuje uhli¢itany kovov rozpustné v kyseline chlorovodikove;j.

Pri rozklade organickych vzoriek s minimalnym obsahom anorganickych primesi sa uplatiiuje
mineralizacia mokrou cestou, pricom sa na vzorku posobi zmesou koncentrovanych kyselin
a oxidacnych ¢inidiel (HCl a H,O,, HNO3z a HCIOy) pri zvySenej teplote, pripadne tlaku.

2.3 Vlastna analyza — dokaz, stanovenie, meranie

Po odobrati, Gprave a patricnom uskladneni skiimanej vzorky nasleduje vlastna analyza —
kvalitativny dokaz, alebo kvantitativne stanovenie. K dispozicii st menej narocné, ale aj
vel'mi naro¢né, citlivé a menej citlivé metddy, ktoré volime podla toho, aky ciel’ a ucel
sledujeme. Okrem Kklasickych chemickych analytickych metod (gravimetria a volumetria),
ktorych podstatou je chemicka reakcia medzi skimadlom a stanovovanou latkou, vyuzivame
moderné inStrumentalne analytické metody, ktoré st zaloZzené na pristrojovom merani
fyzikdlnych veli¢in umoznujicich identifikaciu, resp. stanovenie jednotlivych zloziek
nezndmej vzorky.
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2.4 Spracovanie a hodnotenie vysledkov analyzy, vypocet

Sposob spracovania a hodnotenia vysledkov analyzy sa uskuto¢nuje:
e priamymi metodami, ktoré sa uplatituju hlavne pri klasickych chemickych analyzach.
V tomto pripade sa priamo z hmotnosti zrazeniny alebo objemu titracného cinidla
vypocita obsah stanovovanej latky,
o nepriamymi metodami, kde sa obsah zlozky zistuje porovnavanim so Standardami.
NajcCastensie sa pouziva medoda kalibrac¢nej krivky a Standardného pridavku.

2.4.1 Priamy sposob vyjadrenia vysledku stanovenia

Priprava roztokov, vypocty chemickych rovnovah avypocty vysledkov klasickych
chemickych analyz (gravimetrie, volumetrie) nevyhnutne vyZzaduju vyjadrenie
kvantitativneho zloZenia chemickej sustavy.

Mnozstvo zlozky A v analyzovanej vzorke sa vyjadruje pomocou fyzikalnych veli¢in:
latkové mnozstvo (n), hmotnost (m) alebo objem (V). Zlozenie ststavy chemickych latok sa
povazuje za urcené, ak je znamy obsah jej jednotlivych zloziek. Tento obsah sa najcastejSie
vyjadruje pomocou bezrozmernych zlomkov alebo koncentracii.

Molovy zlomok (xa) zloZky A je dany vztahom: Xa=nalZn
Hmotnostny zlomok (wa) zloZky A je dany vztahom: wa=ma/Zm
Objemovy zlomok (Da) zlozky A je dany vztahom: D =VA/ZV;

kde sumy v menovateli vyjadruju sucet hodnoét prislusnej veliciny pre vSetky zlozky pritomné
v sustave. Ked” hmotnostny zlomok vynasobime 100 dostaneme vyjadrenie v percentach.

NajcastejSim spdsobom vyjadrenia koncentracie je koncentracia latkového mnozstva (latkova,
koncentrdcia), ktoré je dand ako:

CA = l’lA/V

kde V je objem ststavy (celkovy objem roztoku). Ako jednotka latkovej koncentracie sa
najéastej$ie pouziva mol dm™ (resp. mol I'").

V odmernej analyze umoziuje pouzitie latkovej koncentracie vypocet na zéklade stalych
zlucovacich pomerov. Ak je zdkladom odmerného stanovenia reakcia v§eobecného tvaru

aA+bB =c¢cC+dD

reaktanty A a B reaguji v pomere latkovych mnozstiev danom pomerom absolitnych
stechiometrickych koeficientov

na / ng=a /b
Tento pomer sa nazyva titraény prepocitavaci faktor fi. V bode ekvivalencie sa k n, molom

stanovovanej latky pridalo prave (a/b) ng moélov skiimadla. Latkové mnoZstvo a hmotnost’
stanovovanej latky mozno potom vyjadrit’ pomocou vztahov:
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na = (a/b) ng = (a/b) csVB
mMa = N M A
My je molarna hmotnost’ latky A.

V gravimetrickej analyze sa mnozstvo zlozky v skimanej vzorke vypocita zhmotnosti
ziskanej zrazeniny znameho chemického zloZenia a stechiometrickych vztahov. V literattre
(analytické tabul'ky) su ¢asto uvadzané tzv. prepocitavacie faktory, ktoré umoznuju rychlejsi
vypocet mnozstva zlozky vo vzorke:

f=ms/my

kde ms je hmotnost’ stanovovanej zlozky vo vzorke v gramoch a m, je hmotnost’ ziskanej
zrazeniny (vazite'nej formy) v gramoch. Prepocitavaci, gravimentricky faktor f vypocitame
ako pomer relativnej molekulovej alebo atomovej hmotnosti hl'adanej zlozky k relativnej
molekulovej hmotnosti skimanej zlu¢eniny.

Priklad: Pri stanoveni Ag vo forme AgCl je f'= Ayag/Mragcy), pri stanoveni Al ako ALOj; je f'= 241/ Myai203)-

2.4.2 Nepriamy sposob vyjadrenia vysledku stanovenia

Tieto metddy vyjadrenia vysledkov analyzy sa uplatiiuji predovSetkym v inStrumentalnej
analyze.

Metdda Standardného pridavku

V tomto pripade sa z analyzovaného zasobného roztoku odobert dva rovnaké objemy do
dvoch rovnakych odmernych nadob. Do jednej z nich sa prida znamy objem Vs Standardného
roztoku so zndmou koncentraciou c¢s, odmernd banka sa doplni. Druhd odmerna banka,
v ktorej je rovnaky objem V, analyzovaného roztoku s neznamou koncentraciou zlozky cy, ale
bez pridavku Standardného roztoku, sa tiez doplni po znacku. Oba roztoky sa premeraju
rovnakym sposobom danou analytickou metdédou. Merana veli¢ina (d) sa v dosledku pridavku
Standardu do jednej z nddob umerne zmeni (d"). Z tejto imernosti mdézeme vypocitat’ obsah
meranej zlozky vo vzorke:

Viesd
Cx =

Vx(d = aﬁ
Metdda analytickej krivky

Pri tejto metdode sa pripravi sada Standardnych roztokov s odstupfiovanou rasticou
koncentraciou stanovovanej latky (ci, ¢; ... ¢;). Standardy premeriame prislusnou analytickou
metdodou a zostrojime graficku zavislost' sledovanej veli¢iny (si, sz, ... si) od obsahu
stanovovanej latky. Ziskame tak priamkovu zévislost, pomocou ktorej mozeme zistovat
lubovol'né nezname koncentracie meranej latky. Pri menej citlivych metédach nemusi byt
kalibra¢na krivka striktne priamkova, v takom pripade je stanovenie zat'azené urcitou chybou.
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Graf 1: Kalibra¢na krivka

2.4.3 Zdroje chyb a ich klasifikacia

Vsetky operacie analytického postupu — odoberanie, uprava vzorky, vlastné meranie — byvaju
zatazené¢ chybami, ktoré ovplyviluji spravnost’ a presnost vysledku analyzy. Vysledok
kvantitativnej analyzy je udany ¢islom, ktoré vyjadruje pomerné zastipenie napr. percento
alebo hmotnost’ hl'adanej zlozky. Do akej miery toto Cislo zodpoveda skutocnosti mozeme
zhodnotit’ matematicky.

Prvym zdrojom chyb je uz odoberanie vzorky zpovodného materidlu, preto je treba
dodrziavat’ uréity postup, ktory je dany normou pre ten ktory materidl. Nespravne odobratie
vzorky moze spoOsobit, ze analytickd vzorka, napr. pomerom jednotlivych zloziek,
nezodpoveda povodnej skimanej latke.

Vsetky d’alSie operécie analyzy s zatazené chybami — navazovanie, odmeriavanie objemov
pri pipetovani a titracii, merania na pristrojoch. Nepresnosti vznikaju bud’ zo subjektivnych
alebo z objektivnych pri¢in, ktoré musime starostlivo zhodnotit’, aby sme mohli vysledky
analyzy pouzit’ pri vypocte. Subjektivne pri¢iny vzniku chyb stanovenia suvisia s ¢innost'ou
Cloveka, sjeho Sikovnostou, rutinnym pristupom, schopnostami, sustredenostou a pod.
Objektivne pri€iny vzniku chyb su €asto spojené s nepresnost’ami pouzitej metodiky, pripadne
pristrojov a meracich zariadeni.

Podl'a pévodu rozdel'ujeme chyby na
® osobné — sposobené pracovnikom,
e pristrojové — zapric¢inené nespravnou funkciou meracieho zariadenia,
e metodické — sposobené nespravnym postupom, rusivymi vplyvmi, nevhodne zvolenou
analytickou metddou.

Podrla charakteru rozdel'ujeme chyby na:
e nahodné — vyskytuju sa nepravidelne, si zvacsa malé a vysledok vyrazne neskresl'uju.
Sposobuju odlisnost’ paralelnych (sibeznych) vysledkov navzdjom a od ich priemeru.
Ich vznik suvisi s malymi elementdrnymi chybami, ktoré sprevadzaju vsetky
analytické operécie.
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e Jirubé — su osobitnym pripadom ndhodnych chyb. Vznikajii vdZznou nepozornostou pri
analyze, vol'bou nespravnej metédy, matematickou chybou vo vypocte. Hrubé chyby
su vyznamné a velmi ovplyviiuju vysledok, preto ich musime vylacit zo suboru
hodnotenych vysledkov.

e sustavné (systematické) — maju staly charakter, vzdy skresluju vysledok v ur¢itom
smere. Pri paralelnych stanoveniach ich nespozname a ich pri¢inou moéze byt pouzita
metdda, neuplnost’ chemickej reakcie, pouzité chemikalie, pouzivany pristroj aj osoba
uskutociiujlica analyzu.

Z praktického hladiska rozdel'ujeme chyby na opravitelné aneopravitelné. ViacSina
sustavnych (systematickych) chyb je opravitelna (napr. pomocou slepého pokusu mdzeme
eliminovat’ chyby meracieho zariadenia). Neopravitelné¢ chyby, zvd¢sa chyby nahodné, sa
daju zistit’ pri Statistickom spracovani nameranych vysledkov.

Spravne vysledky su také, ktoré sa v priemere dobre zhoduju so skutocnym obsahom
stanovovanej zloZky vo vzorke — analyza nebola zat'azena stistavnou chybou.

Presné vysledky su tie vysledky paralelnych (stibeznych) stanoveni, ktoré sa navzajom dobre
zhodujii — maji malt ndhodnt chybu. Sustavna chyba aj ked’ je vyznamna, zat'azuje vSetky
paralelné stanovenia rovnako.

Spolahlivé vysledky st vysledky spravne a sucasne dostato€ne presné.

Obrazok 1: Spravnost’ a presnost’ merania

A
O O

SRENe O
spravna OO O -
hodnota O O O%O "

O O poradie merani

vysledky vysledky vysledky

nespravne, spravne, spravne,

presné mensSia presnost’ presné
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3 Chemicka rovnovaha

Kazda ststava, v ktorej prebieha chemicka reakcia, dosiahne po urcitej dobe stav, v ktorom
sa uz reakcia zdanlivo zastavila a ak do sustavy nezasiahneme z vonka (zmenou tlaku, teploty,
pridavkom niektorej zlozky), ustali sa rovnovazny stav. Je to taky stav, pri ktorom v danom
okamihu vznikne prave tol’ko produktu, kolko sa ho v tom istom okamihu rozlozi spét’ na
vychodiskové latky (reaktanty). Ako sustava dosiahne tento rovnovazny stav mozZeme
vysvetlit pomocou reakénej kinetiky, ktora zistuje akymi cestami, cez aké medziprodukty,
reakcia prebieha a aka je rychlost’ jednotlivych krokov reakcie.

Podla kinetickej teorie st vSetky castice hmoty v neustalom pohybe. Preto si vieme
predstavit, Ze chemicka reakcia

A + B — produkty

prebieha tak, Ze pri zrazke Castice A s Casticou B (atém, molekula, i6n) sa vytvara prechodny
utvar AB, ktory sa d’alej rozpadava na produkty.

A+B—-AB—-C+D

Rychlost’ chemickej reakcie, ktora je vyjadrena ubytkom koncentracie vychodiskovych latok
za ¢asovu jednotku, bude tym vécsia, ¢im vacsi pocCet Castic AB vznikne zrdzkami a sti€asne
sa rozpadne na produkty. To znamend, Ze pocet zrazok a tym aj rychlost’ reakcie zavisi od
poctu cCastic latky A a B v ur€itom objeme, (od koncentracii ca acp) atiez od rychlosti
pohybu tychto Castic (rychlost’ pohybu Castic zavisi od teploty).

Rychlost’ chemickej reakcie (pri konstantnej teplote a v stilom objeme) mdzeme vyjadrit’ ako
zmenu koncentrécie latok za jednotku ¢asu:

v=Ac/At=Ax/ At
kde Ac je zmena koncentracii vychodiskovych latok (A,B) a Ax je zmena koncentrécii latok,
ktoré reakciou vznikaju (C,D).
3.1 Guldbergov-Waageov zakon
Zavislost’ reakénej rychlosti od koncentracie reagujucich latok vyjadruje zakon ucinku
hmotnosti (Guldbergov-Waageov zakon), v zmysle ktorého je rychlost’ reakcie imerné sucinu
koncentracii latkovych mnozstiev reagujucich latok v sustave.
Pre v§eobecnu reakciu

aA+bB & cC+dD
je rychlost’ reakcie v Case ¢ dana

v="k(ca)". (cB)’

kde ca, cp st koncentracie latok do reakcie vstupujucich, a, b su poriadky reakcie voci
zlozkam A, B. Pri elememtarnych reakciach st poriadky reakcie rovné stechiometrickym
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koeficientom v chemickej rovnici. Kon$tanta umernosti & sa nazyva rychlostna konstanta.
Reakciou vznikaju produkty C a D. V stlade s Guldbergovym-Waageovym zdkonom reaguju
navzajom aj tieto latky, priCom reakcia prebiecha opacne ako v predchadzajicom pripade
sprava dol'ava. Pre rychlost’ tejto reakcie v Case ¢ plati vztah

v =k'(cc) . (cp)”

kde cc, cp su koncentracie latkovych mnoZzstiev navzdjom reagujucich latok, c, d st poriadky
tejto reakcie a k” je rychlostna konstanta spétnej reakcie.

Znizovanim koncentracie vychodiskovych latok (A,B) rychlost’ reakcie v, (zl'ava - doprava)
klesa a naopak, tym Ze sa zvySuje koncentracia reakénych produktov (C,D) stipa rychlost’
reakcie v,” (sprava - dolava). Po ¢ase sa obe rychlosti vyrovnaji anastava chemicka
rovnovaha, ktora je dand podmienkou:

po dosadeni dostaneme
k(ca) - ()’ = K (co) - (ep)’

po uprave
k _(e)'(e) _[cFpF _
ko(ep)(es)”  [A[B]

pricom [A],[B],[C],[D] su rovnovazne koncentracie Castic latok zacastiiujucich sa reakcie a
(ca), (cB), (cc), (cp) su koncentracie tychto latok. KonStanta K sa nazyva rovnovazna
konstanta chemickej reakcie (koncentra¢na rovnovazna konstanta).

Z tejto rovnice vyplyva, ze pomer rovnovaznych koncentracii reagujtcich latok je za danych
podmienok konstantny. Ak vonkaj$im zasahom zmenime koncentraciu niektorej z reagujticich
latok, rovnovaha sa porusi a niektora z rychlosti prevladne. Reakcia prebieha dovtedy, kym sa
neustali nova rovnovaha a kym sa rychlosti priamej a spétnej reakcie opat’ nevyrovnaju. Treba
si pamaétat’, ze pri rovnovahe v = v' # 0 hovorime o tzv. dynamickej rovnovahe.

3.2 Termodynamicka rovnovazna konStanta

Presnymi meraniami koncentracii sa zistilo, Ze Guldbergov-Waageov zékon plati len priblizne
a 7e ak koncentracia latok v roztoku je vigsia ako 10 mol.dm™, rovnovazne konitanty uz
vykazuju aj zavislosti od koncentracie latok pritomnych v roztoku. Tato skutoCnost’ stvisi
s tym, ze pri vysSich koncentraciach roztokov sa latky navzdjom ovplyviluju a prestavaja sa
spravat’ ,,idedlne®. V redlnych roztokoch sa vzajomnej interakcie zucastiuju nielen samotné
Castice reaktantov (A,B), ale aj Castice rozpustadla, pripadne inych pritomnych latok.
V doésledku toho sa roztok chova ako keby do vzajomnych interakcii vstupovalo menej Castic
A a B, ako zodpovedd ich latkovym koncentracidm ca a cg. Na vyjadrenie mnozstva tychto
»aktivnych® Castic v redlnych roztokoch bol preto zavedeny pojem aktivita a, ktora suvisi
s koncentraciou podla vztahu:

aa :fA CA
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kde fx je aktivitny koeficient latky A, ca je koncentracia tejto latky. Aktivitny koeficient
vyjadruje mieru odliSnosti chovania sa Castic v redlnych roztokoch v porovnani s ,,idedlnymi®,
nekoneéne zriedenymi roztokmi. Pri malych koncentraciach (¢ < 10 mol dm™) plati ax = ca
a aktivitny koeficien je v takomto pripade rovny 1. Hodnoty aktivitnych koeficientov je
mozné vypocitat’ alebo zistit experimentalne apre latkové koncentracie viacerych
elektrolytov st uvedené v tabulkdch. Aktivity Cistych tuhych a kvapalnych latok, ako aj
rozpustadiel v zriedenych roztokoch su rovné 1.

V roztokoch elektrolytov sa i¢inok iénov vyjadruje iénovou silou roztoku. Cim je iénova sila
roztoku vécsia, tym viac sa aktivita a i6nu A v roztoku 1isi od rovnovaznej koncentracie [Al].
Z toho vyplyva, Ze v pripade redlnych roztokov nie je rovnovazna konstanta chemickej
reakcie iba funkciou rovnovaznych koncentracii Castic reaktantov A a B (resp. produktov C
a D), ale aj funkciou koncentracii cudzich i6nov, ktoré ju ovplyviiuju svojim prispevkom k
ionovej sile roztoku. Preto pre realne roztoky pouzivame termodynamicku rovnovaznu
konstantu, ktora zohl'adiiuje uvedené skutocnosti, rozdiel medzi koncentraciou a aktivitou.

Termodynamicka rovnovazna konStanta K; je dand, podobne ako koncentra¢na
rovnovazna konstanta, vzt'ahom:

c d
_ (ac)(ap)
a b
(a,)"(ag)
Po dosadeni aktivity @ namiesto koncentracie ¢ do rovnice pre termodynamickt rovnovaznu
konStantu dostaneme rovnice,

[kl g
N TR

Kok LT3
fits

T

ktoré vyjadruju vztah medzi skuto¢nou alebo termodynamickou hodnotou rovnovéaznej
konStanty K7 a koncentratnou rovnovaznou konstantou K.

3.3 Latkové bilancie a vypocet rovnovaznych koncentracii

Pri vypocte rovnovah v roztokoch je potrebné rozliSovat medzi celkovou (analytickou)
latkovou koncentraciou latky arovnovaznou koncentraciou castic tejto latky, ktoré mozu
vznikat’® v roztoku napriklad v dosledku disocidcie. Vztah medzi celkovou latkovou
koncentraciou latky a rovnovaznymi koncentraciami jej Castic nazyvame latkova bilancia.
Latky, ktoré su v roztoku tplne disociované nazyvame silnymi elektrolytmi, latky disociované
iba Ciastocne su slabé elektrolyty. Vodné roztoky silnych elektrolytov sa vyznacuju tym, ze
celkova latkova koncentracia elektrolytu a rovnovazne koncentracie jeho Castic si navzajom
v stechiometrickom pomere, napr. disociacia siranu sodného je dana rovnicou:

Na,SO; = 2Na’ S04~
plati latkova bilancia

n (Na;SOy) = %n(Na") resp. n (Na;SO4) = n (SO4H)
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Predchadzajuce vzt'ahy mozeme napisat’ aj ako koncentracie, pretoze vSetky uvedené latkové
mnozstva st rozpustené v rovnakom objeme roztoku:

¢(NaySO4) = % [Na'] resp. ¢(Na;SOs) = [SO47]

Celkovu (analytickt) koncentraciu latky vypocitame z jednoduchého vztahu ¢ = n/V, o viak
neplati pre vypocet rovnovaznej koncentracie. V tomto pripade si pomahame prave latkovou
bilanciou, pricom vychaddzame z predpokladu, Ze suma latkovych koncentrdcii (mnozstiev)
vSetkych zloZiek, obsahujucich urcity atom alebo skupinu atomov sa rovna celkovej
(analytickej) latkovej koncentracii (mnozstvu) latky, ktorou sme vniesli tieto atomy alebo
skupiny atomov do roztoku.

Priklad: Kyselina fosfore¢na sa v roztoku méze vyskytovat' az v §tyroch formach — H;PO,, H,PO,, HPO*
a PO,”. Celkova (analytick4) koncentracia kyseliny fosfore¢nej v roztoku jej latkova bilancia je:

C(H3PO4) = [H3PO4] + [H2P04>] + [HPO42_] + [PO43_]

V roztokoch obsahujucich viacndsobne nabité i6ony musime pri rieSeni rovnovah zobrat’ do
uvahy aj podmienku elektroneutrality, podl'a ktorej je roztok ako celok elektroneutralny. Tato
podmienka vyzaduje aby sa suma kladnych ndbojov rovnala sume zapornych ndbojov
v roztoku. Ked’ze vSak uvazujeme o vodnom roztoku musime vziat' do uvahy aj pritomnost’
hydroxidovych [OH] a hydroxéniovych [H30 ] iénov vznikajiicich autoprotolyzou vody.

Priklad: Pre vodny roztok kyseliny fosfore¢nej bude podmienka elektroneutrality v tvare:

[H;0'] = [OH'] + [H,PO,] + 2[HPO,*] +3[PO,]

Pre vypocet rovnovaznych koncentracii jednotlivych zloziek v roztoku potrebujeme zostavit
a riesit’ nezavislé algebraické rovnice, pricom postupujeme nasledovne:

1. napiseme vSetky chemické reakcie prebiehajuce v roztoku,

2. napiseme prislusné rovnovazne konstanty k reakcidm,

3. napiSeme rovnicu pre latkovu bilanciu,

4. napiSeme podmienku elektroneutrality.

Priklad: [H,PO,] [H301] [PO,*][ H;0']
H,PO,=H,PO, +H,0' K,=——  HPO,/ =PO,+H,0"' Kj=——
[H3PO,] [HPO,*]
[HPO,”] [ H;0']
H2PO4_ = HPO42_ + H30+ K2 = 2 Hzo = H30++ OH Kv = [H30+] [OH_]
[H2PO4]

¢(H;POy) = [H5PO,] + [H,PO,] + [HPO, ] + [PO,™]
[H;0']=[OH] + [H,PO4] + 2 [HPO,*] +3 [PO,”]

Vypocet rovnovaznych koncentracii uskutoc¢itujeme z rovnic rovnovaznych konstant (4), latkovej bilancie (1)
arovnice elektroneutrality (1). Celkovy pocet nezavislych algebraickych rovnic vtomto pripade je 6.
Matematické rieSenie spociva v najdeni korenov nelinearnych rovnic.

Vypocet jednotlivych rovnovaznych koncentracii sa uskutociiuje pocitacom. Pre praktické
ucely Casto staci najst’ priblizné hodnoty, a preto v beznej laboratdrnej praxi vyuzivame
vhodné matematické aproximdacie a zameriavame sa iba na vypocet urcujucej zlozky v danej
chemickej sustave.
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3.4 Protolytické rovnovahy

3.4.1 Tedria kyselin a zasad

Vyznam slov kyselina a zdsada podliehal v priebehu ¢asu ur¢itému vyvoju. Povodne sa ako
kyseliny oznacovali latky, ktoré mali kysla chut’ a farbili lakmus na ¢erveno. Zasadami boli
latky s luhovou chut'ou, ktoré farbili lakmus na modro.

Ked v roku 1887 Arrhenius vytvoril teoriu elektrolytickej disociacie, oznacil za kyseliny také
latky, ktoré pri disociacii odstepuju vodikovy kation (H') aza zasady latky, ktoré pri
disociacii odstepuju hydroxidovy anion (OH). Tato definicia vS§ak nema vSeobecnu platnost’
a mozno ju uplatnit’ len pre vodné roztoky.

Priklad: Pyridin je zasada, ale neobsahuje OH" skupinu, ktort by mohol uvolnit.

Vzhladom nato, ze $tadium chemickych reakcii nemozno aplikovat’ len na vodné roztoky,
bolo nutné hl'adat’ teériu, ktord by platila vSeobecne pre vsetky rozpuStadla. Takuto tedriu
vypracovali v 1.1923 nezéavisle na sebe Bronsted a Lowry. Podla tejto tedrie, ktorti dnes
oznacujeme ako Brenstedova-Lowryho tedria kyselin a zdsad, kyselina je ldtka, ktora je
schopnd odstiepit proton H' azdasada je latka, ktord je schopnd proton prijat. Stratou
proténu vznika z kyseliny zasada,

kyselina <> zasada + H"

ktora vSak hned’ méze prijat protén spit aopdt vznikd kyselina. Vznika protolyticka
rovnovaha. Takéto dve latky, ktoré sa navzijom liSia iba o jeden protdon sa nazyvaji
konjugovanda kyselina a zasada a tvoria konjugovany par. Ked’ze uvedenej rovnovahy sa vzdy
zucastiiuje sucasne kyselina aj zdsada, nazyvame ju tieZ acidobazickou rovnovahou.

Podla Brenstedovej-Lowryho tedorie modZe byt kyselinou alebo zisadou nielen
elektroneutralna molekula, ale aj katién resp. anion. Dokonca existuju aj latky, ktoré sa
niekedy chovaju ako kyselina inokedy ako zasada. Ide o latky amfotérneho charakteru —
amfolyty.

Priklady: HCl <> Cl" + H+ H;0" & H,0+H" HCO < COy” + H
elektroneutralna molekula hydroxoniovy kation hydrogenuhlic¢itanovy anién

NH," <> NH; + H" (NHj; sa tu chova ako zasada)
NH; <« NH, +H" (NH; sa tu chové ako kyselina)

Vzhl'adom nato, Ze protdn je Castica s vysokou hustotou naboja na povrchu, nie je schopny
samostatnej existencie v roztoku. Ak teda reakcia ma prebiehat’ doprava, musi byt v prostredi
pritomna zdsada, ktord je schopnd uvolneny proton viazat'. Byva fiou obycajne rozpustadlo,
najcastejSie voda. V systéme teda prebieha reakcia:

konjugovany par

(kyselina); + (zasada), <> (kyselina), + (zasada);

konjugovany par
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Priklad:
rikla —

HCl + NH; < NH4 + CI
I |

Reak¢éna zmes sa teda sklada z dvoch parov konjugovanych kyselin a zasad. Reakciu tohto
typu nazyvame protolytickou reakciou (protolyzou,).

Vseobecnu teoriu kyselin a zasad vypracoval v r.1923 Lewis. Podl’a tejto teodrie pod pojmom
kyseliny treba rozumiet’ akceptory elektronového paru, kym zasady st donormi elektrénového
paru. Neutralizdcia je potom podmienena vznikom koordina¢nej chemickej vizby medzi
kyselinou a zasadou:

‘r A I
H—I\|I|+H+<—>H—|N—H F—|B+F<—>F—|B—F
H H F . F

Lewisova teoria sa preto uplatiiuje predovsetkym v chémii koordina¢nych zltcenin, a teda
kazdy centralny atom je akceptor elektronov kyselina a kazdy ligand je donor elektrénov
zésada.

Napriek tomu, Ze tato tedria zjednocuje rdzne typy reakcii (acidobazické, komplexotvorné aj
oxidac¢no-reduk¢éné) a ma vSeobecné uplatnenie v teorii kyselin a zasad, v analytickej chémii
vacsinou vystacime s Bronstedovou-Lowryho teoériou.

3.4.2 Sila kyselin a zasad

V Bronstedovej tedrii kyslé alebo zasadité vlastnosti latok (sila kyseliny, zasady) vyrazne
zavisia od prostredia, v ktorom sa nachddzaja. Silu kyseliny posudime podla toho, ako 'ahko
odstiepi proton, ako I'ahko prebehne reakcia:

HA - A +H"

Tento proces prebieha v jednote s druhym konjugovanym parom protolyzy, najCastejSie ide
o rozpustadlo napr. vodu, pre ktori potom plati reakcia:

H,O0 +H" & H;0"

Z toho vyplyva, Ze sila kyselin zavisi nielen od vlastnosti kyseliny, ale aj od toho, ako 'ahko
prijme zasada druhého konjugovaného péaru uvolneny proton. Predchadzajiice dve reakcie sa
tiez nazyvaju acidobazické polreakcie.

Priklad: Kvapalny NH; ma vicsiu tendenciu viazat’ proton ako voda. Z protolytickych reakcii
NH; + CH;COOH < NH," + CH;COO"
H,0 + CH;COOH < H;0"+ CH;COO"

je prva posunuta viac doprava, v amoniaku je kyselina octova silnejSou kyselinou ako vo vode.

Vplyv tejto druhej zlozky moze byt taky velky, Ze silna kyselina v jednom rozpustadle sa
v inom rozpustadle moze javit’ ako zasada.
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Priklad: H,SO4 je vo vodnych roztokoch silnou kyselinou, kym v bezvodej kyseline chloristej (HC1O,) sa sprava
ako zasada.

Znamena to, ze pouzitim vhodného rozpustadla mozno menit’ silu kyseliny resp. zasady. Ak
budu protolytické rovnovahy v roztokoch réznych kyselin v ur€itom rozpustadle posunuté
u¢inkom tohto rozpustadla uplne doprava, budi vsetky tieto kyseliny uplne disociované
a vSetky st (rovnako) silné kyseliny. Kyselina dusi¢nd, chlorovodikova aj chlore¢na vo
vodnom roztoku su Uplne disociovang, takze ich silu nemozno rozlisit' (st rovnako silné).
V tomto pripade hovorime, ze rozpustadlo voda md na dané kyseliny nivelizaény vplyv
(nivelizuje — vyrovnava ich silu na rovnaku troven).

Iné situécia nastava, ked’ u¢inkom rozpustadla budu kyseliny disociované réznou mierou. Ak
pouzijeme ako rozpustadlo bezvodu kyselinu octovi, ako silnd sa bude chovat iba kyselina
chlorecnd, ktord bude dokonale disociovand. Kyselina dusicnd a chlorovodikovad budu
disociované len Ciasto¢ne (dokonca HNO; bude este slabsie ako HCl) a budu sa chovat’ ako
slabé kyseliny. V tomto pripade ma rozpustadlo (kyselina octovd) diferenciacny vplyv
(diferencuje — dovol'uje rozlisit’ silu pritomnych kyselin).

Podobne to plati aj pre zdsady. Vo vodnych roztokoch buda hydroxid sodny a amid sodny
uplne disociované, teda voda ma na ne nivelizujici ucinok, nedd sa rozlisit’ ich sila. Naproti
tomu, ak sa ako rozpustadlo pouzije bezvody amoniak, NaOH sa bude chovat’ ako slaba
zasada, ale NaNH; bude tplne disociovany a bude sa chovat’ ako silnad zasada. Teda amoniak
v tomto pripade predstavuje rozpustadlo s diferencujucim vplyvom.

Z uveden¢ho vyplyva, Ze: sila kyselin bude tym vécsia, ¢im silnejSou zasadou je pouzité
rozpustadlo, aopacne sila zisad bude tym vicsSia, ¢im silnejSou kyselinou je pouzité
rozpustadlo.

Rozpustadla kyslej povahy maji na kyseliny diferencujtci ucinok a alkalické rozpustadla sua
diferencujiicimi rozpustadlami oproti zasadam. Tieto vlastnosti sa vyuzivaju v analytickej
chémii napr. ked’ je potrebné pri odmernom stanoveni zvysit’ silu slabych protolytov, alebo
diferencovat’ silu protolytov pri ich stanoveni v zmesi.

Podra svojej afinity k protonom sa rozpustadla delia na :

1. Aprotné rozpustadla — nepolarne latky (benzén, chloroform, CCls), nemo6zu protony
prijimat’ ani odStepovat’ kyseliny ani zdsady v nich nedisociuju, a preto sa nemdézu na
protolytickych rovnovahach zacastiovat’.

2. Amfiprotné rozpustadla — polarne latky (voda, alkoholy, NH3), mézu protony prijimat’
alebo uvolnovat, podla toho ¢i je rozpustena latka silnejSou alebo slabsou kyselinou
ako rozpustadlo. V acidobazickych vlastnostiach amfiprotnych rozpustadiel su velké
rozdiely. Niektoré su prevazne kyselinami, iné maji hlavne zasadité vlastnosti. Preto
tuto Siroku skupinu mozno rozdelit’ eSte na dve podskupiny:

- Protofilné rozpustadla, ktoré maju vyrazne zasadité vlastnosti protony l'ahsie
prijimaju ako uvoltiuju (pyridin, éter, aceton, dioxan).

- Protogénne rozpustadla s vyrazne Kkyslymi vlastnostami TI'ahSie proton
uvol'iiuju ako prijimaji (bezvoda kyselina octova, kyselina sirova).

3.4.3 Protolytické rovnovahy vo vode

Voda patri medzi amfiprotné rozpustadld, niekedy sa chova ako kyselina, inokedy ako
zasada. Ako zdsada sa chova k tym rozpustenym latkam, ktoré 'ahSie uvoltiuji protén ako
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voda. Naopak, ak rozpustena latka pata proton pevnejSie ako voda, bude sa voda chovat’ ako
kyselina.

NH," + H,0 < H;0" + NH;
kyselina  zasada kyselina  zasada

NH; + H,0 < OH + NHy
zdsada  kyselina zasada  kyselina

Elektricka vodivost’ ¢istej vody je mala (nie st pritomné rozpustené ionizované latky, ktoré
by ju vyrazne zvysili), spdsobend pritomnost'ou i6nov vzniknutych autoprotolyzou vody,

2H,0 & H;0" + OH H,O->H +0OH; H +H0 < H;0"

pricom vznik4 hydroxoéniovy kation H;O" a hydroxidovy anion OH". Rovnovéhu tejto reakcie
vyjadruje rovnovazna konStanta autoprotolytickej reakcie vody:

a(H;0") . a(OH")

K(HzO) =
a*(H,0)

Katién H;O" je vlastne hydratovany proton (H".H,0), pre zjednodusenie pieme tento katién
pomocou symbolu H'. Okrem toho vieme, Ze vo vodnych roztokoch, ale aj v inych
rozpustadlach sa protény vo vol'nom stave nevyskytuja, teda koncentracia tychto iénov je
vel'mi nizka a aktivita rozpustadla v menovateli je jednotkovd. Modzeme preto aktivity
stotoznit’ s koncentraciami a predchadzajicu rovnicu vyjadrit’ v zjednodusenom tvare:

K, =[H'][OH]=1.10" (pri 25 °C)

Tento tvar rovnice nazyvame idnovy sicin vody a v &iselnom vyjadreni méa hodnotu 1.107* pri
25 °C. Této hodnota sa meni s teplotou.

Z rovnice pre idnovy sucin vody teda vyplyva, ze iba 1 mol vody v 10 miliénoch litrov je disociovany na idny,
teda, 1 disociovand molekula vody pripada na 556 miliénov nedisociovanych molekul vody.

Napriek extrémne malej koncentracii disociovanych i6nov vody, maju tieto iony velmi
vyznamnu ulohu v mnohych reakciach prebiehajucich vo vodnom prostredi.

Z rovnice autoprotolyzy vody vyplyva, Ze v Cistej vode bude [H'] = [OHT] a takéto roztoky,
v ktorych je koncentracia H™ a OH™ rovnaka, povazujeme za neutralne. Po dosadeni tejto
koncentracie do rovnice pre idnovy sucin vody dostdvame:

K, =[H]*=[OHT=1.10"

JK, =[H']1=[0H]=1.10"
Ak do ¢istej vody pridame kyselinu, vzrastie v prostredi koncentracia H' a umerne tomu
poklesne koncentracia OH™ pri zachovani konStantnej hodnoty K,. Ked’ sa do vody prida
zésada, stipne koncentracia OH™ na ukor H' iénov. Koncentracie H' resp.OH modzeme
vypocitat™:
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Koncentracie iénov H" a OH™ vo vodnych roztokoch su viésinou malé (nizie ako 1). Aby
vyjadrovanie malych koncentracii vodikovych iénov bolo jednoduchSie, navrhol Sorensen
pouzivat’ namiesto udajov o koncentracii zaporny dekadicky logaritmus tejto hodnoty, ktory
nazval vodikovym exponentom, a oznacil symbolom pH:

pH= —log[H'] alebo [H]=10P"
[6novy stcin vody potom mdzeme pisat’ v tvare:
pK, =pH + pOH = 14
Potom pre ¢istl vodu (a neutralne vodné roztoky), kde [H'] = [OH] plati vztah:
pH= —log[H]=7

Na zjednodusenie zapisu sa pouziva symbol p vo vyzname zaporného dekadického logaritmu. Tento sposob
vyjadrovania malych koncentracii sa v chémii ujal a pouziva sa aj pre iné zlozky roztoku, alebo iné udaje,
ktorych hodnota je nizka napr. pX znamena zaporny logaritmus koncentracie zlozky X a pK znamena zaporny
logaritmus konstanty K. Pri tomto vyjadrovani vSak musime mat’ na pamiti, ze pX je logaritmicka funkcia, ¢ize
sucet pX;+pX, v skutocnosti znamena sucin X;.X,, aze koncentracia resp. hodnota konstanty K sa meni
opacne ako pX resp. pK. Ak sa zvidcsuje hodnota pX, zmenSuje sa X a opacne.

Ked’Zze v redlnych roztokoch nemoZzno stotoznit’ koncentraciu s aktivitou, zaviedol sa do
analytickej praxe vyraz pre pH definovany ako zdporny dekadicky logaritmus aktivity H;O",
Vv tvare:

pH = —log a(H;0")

Tato rovnica sa pouziva na vyjadrovanie kyslosti a zasaditosti roztokov. Z ¢iselnej hodnoty
i6onového sucinu vody vyplyva, ze rozsah absolutnej stupnice pH vo vode je od 0 po 14 (pri
25 °C). Pretoze i6novy sucin vody je za danych podmienok kons$tantny, st hodnoty aktivity
a(H;0") a aktivity a(OH") navzijom viazané tak, 7e ked vzrastd hodnota a(H;O") napr.
v dosledku protolytickej reakcie, musi nevyhnutne klesat’ hodnota a(OH") a naopak.

Teda ak bude v roztoku rozpustena latka HB, ktora l'ahSie uvoliiuje protony ako voda (latka
sa chova ako kyselina voci vode), vzrastie mnozstvo hydroxoniovych katiénov v roztoku
v dosledku protolytickej reakcie

HB + H,0 <> B + H;0"
takze a(H;0") > a(OH") a potom pH < 7. Takéto roztoky nazyvame kys/é.

Naopak, ak bude v roztoku rozpustend latka B 'ahSie prijimat’ protony ako voda (zasada voci
vode), vzrastie mnozstvo hydroxidovych aniénov v roztoku v dosledku protolytickej reakcie

B+ H,0 & HB' + OH

Takze a(OH") > a(H30") a potom pH > 7. Takéto roztoky nazyvame zdsadité (alkalické).
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Pri praktickom merani pH sa stretdvame s problémom urCenia hodnoty aktivity
hydroxéniového katiénu a(H;O") {rov. pH = — log a(H;0")}, meranie tychto aktivit je vzdy
zatazené urCitou chybou. Preto boli uskutocnené velmi doésledné a presné merania
niekol’kych roztokov, ktorych priprava v laboratériu nie je problematicka, aktoré boli
oznacené¢ ako Standardné tlmivé roztoky. Meranim tychto roztokov sa ziskali hodnoty
prislusnych aktivitnych koeficientov hydroxoniového kationu H;O", tzv. konvencna aktivitna
Stupnica, atymto hodnotdm sa prisudili prislusné hodnoty pH. Tak vznikla skupina
Standardov tvoriacich Standardnu stupnicu pH. Zlozenie Standardnych tlmivych roztokov
najdeme v chemickych alebo v analytickych tabulkach a pouzivaju sa pri kalibracii meracich
zariadeni. Nazyvaju sa tiez puframi a v laboratornej praxi su zvyc€ajne komeréne pripravované
Standardy odliSené aj farebne (zeleny pre pH =7, fialovy pre pH= 9, oranzovy pre pH = 4).

Analogické uvahy, ktoré sme pouzili pri vodnych roztokoch, mdézeme pouzit' aj pri inych (nevodnych)
amfiprotnych rozpuastadlach. Autoprotolyzu v§eobecného rozpustadla (SH)

2SHe SH + §
modzeme charakterizovat’ i6novym suéinom tohto rozptstadla X(SH) = a(SH,") a(S") a pH vyjadrime pomocou
—log a(SH,").
Vseobecne oznacujeme proton solvatovany molekulou rozpustadla ako lyoniovy i6n a anion, ktory vznikne
z molekuly rozpustadla stratou protonu ako lyatovy ion. Roztoky, v ktorych st aktivity lyoniovych a lyatovych
i6nov rovnaké st neutralne. Ak prevladaju v roztoku lyoniové idny oproti lyatovym, roztok je kysly. V opacnom
pripade je roztok alkalicky. Rozsah absolutnej stupnice pH je vSak dany v tomto pripade konkrétnou hodnotou
K(SH).

Priklad: Uvazujme o metanole, ktorého autoprotolyza prebieha podl'a rovnice 2 CH;OH «> CH;O0H," + CH;0",
hodnota K(CH;OH) = 1.10"", teda rozsah stupnice pH bude pre metanol od 0 po 17. Cisty metanol vykazuje
neutralnu reakciu pri pH = 8,5.

3.4.3.1 VSeobecna Bronstedova rovnica na vypocet pH

Pri vypocte pH vychadzame zrovnovah, ktoré sa ustaluja v roztoku. Pre zlozky, ktoré sa
v roztoku vyskytuju, plati latkova bilancia a podmienka elektroneutrality.

Pri acidobazickych reakciach kyseliny HB a jej konjugovanej zédsady B™ s vodou sa v roztoku
ustali rovnovaha

HB + H,0 <> H;O'+ B~ resp. v zjednodusenej forme HB < H +B
[H'] [B]
priCom rovnovazna konstanta reakcie je Kyg =
[HB]
Sucasne v roztoku dochadza k autoprotolyze vody, ktora je vyjadrena vztahom

2 H,O & H;0" + OH resp. v zjednodusenej forme H,O0 & H + OH

Z podmienky latkovej bilancie vyplyva, Ze celkova koncentracia je dand ako suclet
rovnovaznych koncentracii vSetkych foriem danej latky, ¢ize

c(HB) =[HB] + [B7] (3.1)
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Z podmienky elektroneutrality vyplyva, ze stcet kladnych ndbojov v roztoku sa rovna suctu
zapornych nabojov, teda

[H]=[B]+[OH] alebo [B]1=[H]-[OH]. (3.2)

Ked vztah (3.2) dosadime do rovnice latkovej bilancie (3.1) dostdvame pre celkova
koncentraciu kyseliny

c¢(HB)=[HB] + [H'] - [OH]
odkial
[HB] = c¢(HB) — [H'] + [OH] (3.3)

a podobne analogickym postupom by sme pre rovnovaznu koncentraciu jej konjugovanej
zasady, ktord vo vode disociuje podla rovnice B + H,O «<» HB" + OH’, dostali vztah

[B]=c(B)+[H']-[OH] (3.4)

Ked’ zoberieme do tivahy rovnovaznu konstantu Kyg, dosadime do nej predchadzajice vztahy
(3.3), (3.4) a upravime, dostavame vzt'ah pre vypocet koncentracie solvatovaného protonu,

c¢(HB) —[H'] + [OH]
[H']=Kus . (3.5)
¢(B)+[H']-[OH]

ktory sa nazyva vSeobecny Bronstedov vztah pre vypocet koncentracie solvatovaného
proténu. Tento vztah je, po Gpravach, vhodny na vypocet pH v roztokoch, v ktorych prebehli
rdzne protolytické reakcie.

3.4.3.2 Vypocet pH silnych protolytov
Sustava silnej jednosytnej kyseliny a vody (roztok silnej jednosytnej kyseliny)
Z rovnice protolytickej reakcie silnej jednosytnej kyseliny HB s vodou,
HB + H,0 ©B + H;0"
vyplyva latkova bilancia ¢(HB) = [HB] + [B’], ¢iZze celkova koncentracia kyseliny ¢(HB) sa
rovnd suctu rovnovaznych koncentracii nedisociovanej kyseliny ajej aniénu vzniknutého
disociaciou. Pre silné protolyty vSak plati, ze st vo vodnych roztokoch uplne disociované, ¢o
znamend, ze nedisociované molekuly kyseliny nebudi vobec pritomné [HB] = 0. Potom
latkova bilancia tejto protolytickej reakcie bude c(HB) = [B7].
Vo vodnom roztoku sa ale okrem toho uplatiiuje aj rovnovéha stvisiaca s disociaciou vody
H,0 & H +OH

Z podmienky pre elektroneutralitu vyplyva, ze

[H]=[B]+[OH] teda [B]=[H']-[OH].
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Dosadenim za [B’] do rovnice latkovej bilancie dostaneme:
c¢(HB)= [H']-[OH] potom [H']=c(HB)+ [OH]
pouzitim vztahu pre iénovy su¢in vody K, =[H'][OH] dostadvame po uprave:
[H]=c(HB) + [OH] = ¢(HB) + K./[H']
Vypocet sa zjednodusi, ked’ koncentracia protonov silnej kyseliny je ovela vicsia ako

koncentréacia proténov z autoprotolyzy vody (K,/[H']). Vtedy ich prispevok v predchadzajucej
rovnici moézeme zanedbat’ a dostaneme zjednoduseny vztah:

[H'] = c(HB)
Vseobecne teda pre silni kyselinu HB plati pre vypocet pH vztah:
pH =log ¢(HB) = p c¢(HB)

V roztokoch, v ktorych nie je koncentracia protonov takéd vysoka, ze by sme mohli zanedbat’
pritomné protony z autoprotolyzy vody, nemdzeme stotoznit’ koncentracie s aktivitami.

Sustava silnej jednosytnej zasady a vody (roztok silnej jednosytnej zdasady)

Analogicky postupujeme pri vypocte pH roztokov silnych zasad. Vychadzame z protolyticke;j
rovnovdhy B + H,0 <> HB' + OH pri¢om kedze ide o silnti zasadu, v roztoku tplne
disociovanu, [B] = 0 a vztah pre latkovi bilanciu bude

¢(B)=[B] + [HB'] tedapouprave c(B)=[HB]. (3.6)
Podmienka elektroneutrality bude (vzhl’adom na autoprotolyzu vody H,O«»H +OH")

[OH] = [HB'] + [H'] (3.7
Spojenim predchadzajtcich rovnic (3.6) a (3.7) dostdvame

[OH] = ¢(B) +[H']
a zohl'adnenim vztahu pre i6novy sucin vody [OH'] = K,/[OH] — ¢(B).

Ak koncentracia OH™ i6nov z autoprotolyzy vody je vyrazne menSia ako koncentracie silnej
zasady, mézeme ju vo vypocte zanedbat’ a uvazovat, ze

[OH] = ¢(B) resp. pOH= —log c(B)
pKv=pH+pOH =14 resp. pH=14—-pOH
pH = 14 + log ¢(B).

Pri odvodzovani vztahov pre vypocet pH roztokov obsahujucich silnu viacsytnu kyselinu alebo zasadu,
postupujeme podobne napr. pre dvojsytnu silna kyselinu plati

[H]=2 c(H,B)
a pre dvojsytnu silna zasadu

[OHT] =2 ¢(B).
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3.4.3.3 Vypocet pH roztokov slabych protolytov
Sustava slabej jednosytnej kyseliny a vody (roztok slabej jednosytnej kyseliny)

Slabé protolyty su v roztokoch iba ¢iastocne disociované. Ak sa do vody prida iba slaba
kyselina HB (bez konjugovanej zasady c(B) = 0), a koncentracia OH" i6nov vzniknutych pri
autoprotolyze vody je voci koncentracii H' (aj ked’ ide o slabu kyselinu) zanedbatelna, [H']
>> [OH], mdzeme vSeobecni Brenstedovu rovnicu (3.5) pre vypocet koncentricie
solvatovaného protonu vyjadrit’ v tvare:

c(HB) —[H']
[H]= Kjpp——— (3.8)
[H]

Vzhl'adom nato, Ze stupeni disocidcie kyseliny nie je velky (ide o slabu kyselinu) moézeme
pisat’:
c(HB) - [H'] = c(HB)

a potom predchadzajicu rovnicu (3.8) upravime do tvaru:

[H']? = Kug . ¢(HB)

H'1= /k . c@HB)

pH =% {pKug — log c(HB)}

Ak by predchadzajiice uvedené predpoklady neplatili, musime koncentraciu [H'] poéitat
z rovnice (3.8) upravenej do kvadratickej podoby:

[H]* + Kus [H'] — Kus ¢c(HB) = 0

Pripomenime si, ze slabou kyselinou moze byt nielen elektroneutralna molekula odsStepujica
protéon (CH;COOH), ale aj i6n (kation NH4"). Preto vztahy pre vypocet pH slabych kyselin
mozeme pouzit’ aj v pripade, ked’ ide napr. o roztok chloridu amoénneho. Této sol’ sa v roztoku
hydrolyzuje na iény NH," a CI', pric¢om chloridové iény st vo vode tak slabou zasadou, Ze ich
protolytick reakciu nemusime vobec brat” do tivahy. Vzhl'adom nato, Ze chlorid aménny je
tiplne disociovany pre latkova bilanciu bude platit ¢(NH4Cl) = ¢(NH,") a pre protolyticku
rovnovéhu kyseliny NH;" vo vodnom roztoku NH;" + H,0 < NH3;+ H3;0" platia vietky
predchadzajuce uvahy a pre vypocet pH hydrolyzovanej soli NH4Cl plati vztah:

pH = % [pK, — pKz — log ¢(NH, )]

Poznamka: Stéin disociacnych konstant konjugovanej kyseliny HB a zasady B sa rovna ionovému sucinu vody
Kup K- = K,, potom pomer K,/Kyp = Kg-

Dokaz: Kyp.Kg- = [B[H')/[HB] . [HB]J[OH)/[B] = [H'][OH] =K,

Sustava slabej jednosytnej zasady a vody (roztok slabej jednosytnej zasady)
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Ak do vody pridame iba zasadu B, potom koncentracia kyseliny ¢c(HB") = 0 a rovnovazna
koncentracia H' je zanedbatelna oproti pritomnym iénom OH’, [H'] << [OH]. Potom
Brenstedov vzt'ah (3.5) pre vypocet solvatovaného protonu bude v tvare:

[OH']
[H]=Kyp ——— (3.9)
¢(B) - [OH]

Ak berieme do uvahy, ze [H'] = K,/[OH’], predchadzajuci vztah (3.9) mézeme upravit na
kvadratickt rovnicu

[OHT? = (K, / Kug) (c(B) — [OH]).

V pripade, ze koncentracia ¢(B) >> [OH'] (ide o roztoky, v ktorych je koncentracia OH™ i6nov
pochadzajucich z autoprotolyzy vody zanedbatelnd oproti koncentracii disociovanej zasady
(aj ked’ slabej), mézeme predchadzajiicu rovnicu upravit’ v tvare:

[OHT = (K, / Kus) c(B)

[OH] = /K, c(B)

Z tohto vztahu mézeme vypocitat’ pOH resp. pH
pOH =2 {pKs — log ¢(B)}
pH =14 - {pK—log c(B)}

Analogicky ako pri vypoéte pH slabych kyselin, ak by vSetky uvedené zjednodusenia
neplatili, musime na vypocet pouzit’ rovnicu (3.9) upravenu do kvadratického tvaru:

[OHT* + K, /Kug . [OH] — K, /Ky . ¢(B)=0 pricom K, /Kys=Kg

Pripomenime si opét, Ze slabou zasadou nemusi byt’ len elektroneutralne molekula schopna
prijat’ elektrén (NHj3), ale aj i6n (CH3COQO"). Podl'a vzt'ahov odvodenych pre vypocet pH
slabych jednosytnych zasad, mézeme pocitat’ aj pH napr. roztoku octanu sodného. Tato sol’ vo
vode tiplne ionizuje (disociuje), pricom iény Na' st vo vode takou slabou kyselinou, Ze o ich
protolytickej reakcii vobec neuvazujeme. Potom plati latkova bilancia ¢(CH3;COONa) =
c¢(CH3COQ") a pre protolytickl rovnovahu zasady CH;COO™ vo vodnom roztoku

CH;COO" + H,0O «» CH3COOH + OH
platia vSetky predchadzajice tivahy a pre vypocet pH vodného roztoku soli CH;COONa plati
vzt'ah:

pH =" [pK, + pKus + log c¢(CH;COO)]

Sustava slabej viacsytnej kyseliny a vody (roztok slabej viacsytnej kyseliny)

Uvazujme o slabej dvojsytnej kyseline H,B. Mdzeme ju opisat’ nasledovnymi rovnovéahami
a disocia¢nymi konStantami:

[HB][H']

H,B + H,O <> HB + H;0" Kugj=——  disociacia do L.stupna (3.10)
[H.B]
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[B*] [H']
HB + H,0 « B> + H;0" Kpgp=———— disociacia do [L.stupna (3.11)
[HB]

Kedze ide o vodny roztok, uvazujeme aj o disociacii a idonovom sucine vody:

H,0 «H +OH  K,=[H'][OH] (3.12)
Latkova bilancia v tomto pripade bude:

c¢(H,B) = [H,B] + [HB] + [B*] (3.13)
Podmienka elektroneutrality bude mat’ tvar:

[H]=[HB]+2[B*]+[OH] (3.14)

Spojenim rovnic disocia¢nych konstant (3.10), (3.11), latkovej bilancie (3.13) a podmienky
elektroneutrality (3.14) s pouzitim iénového su¢inu vody (3.12) dostaneme pre vypocet [H']
rovnicu Stvrtého stupiia. Vo vypoctoch, s ktorymi sa stretdvame v analytickej chémii, mo6Zeme
skoro vzdy zanedbat’ koncentracie [H'] a [OH'] z autoprotolyzy vody. Hodnota Kyg; va¢siny
dvojsytnych kyselin, ktoré maja analyticky vyznam, je najmenej desatkrat vacsia ako hodnota
Kug2 (Kup1>>Kugz).

Poznamka: Chemické reakcie nikdy neprebehnt tplne, nedochadza k 100 % stupiiu premeny, a to z dovodu
vzniku rovnovazneho stavu, pri ktorom sa koncentracie reaktantov a produktov reakcie nemenia. Vieme, Ze
rovnovazny stav reakcie vyjadrujeme pomocou rovnovaznej konstanty, ktorej hodnota bude tym vicsia, ¢im viac
produktu reakciou vznikne. V analytickej chémii sa vyuzivaju predovsetkym také reakcie, ktorych rovnovazna
konstanta je vysokd, pretoze vysoka hodnota rovnovaznej konstanty (K > 10°) znamena vysoky stupeii premeny
reaktantov na produkty. V takomto pripade hovorime, Ze reakcie prebiehaju kvantitativne.

, . AV v v v O +q
Za tychto podmienok mézeme s dostato¢nou presnost'ou uvazovat’, ze koncentracia [H'] je
urcend iba prvou rovnovaznou rovnicou a konstantou. Teda pre vypocet pH mozeme pouzit’
rovnicu platnu pre jednosytnu kyselinu v tvare:

pH =" {( pKusi — log c(H:B)}
V pripade viacsytnych slabych kyselin platia obdobné tvahy ako u dvojsytnych kyselin.
Sustava slabej viacsytnej zdasady a vody (roztok slabej viacsytnej zasady)
Analogicky ako v predchadzajucom texte, postupujeme pri vypocte pH v roztokoch
dvojsytnych a viacsytnych zédsad. Ked’ zvazime opdt’ vSetky zjednoduSenia, teda ak bude
rozdiel medzi disocia¢nymi konstantami dostatocne vel’ky a prispevok hydroxidovych idniov
k celkovej koncentracii zanedbatelny, potom na vypocet pH dvoj- a viacsytnych zésad

pouzijeme vztah platny pre jednosytnu slabu zdsadu

pH=14 - {pKs—log ¢(B)}
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3.4.3.4 Vypocet pH roztokov amfolytov

Pojmom amfolyt oznacujeme castice, ktoré sa v roztoku spravajui jednak ako kyselina, jednak
ako zasada. Typickym predstavitelom amfolytov st aniony hydrogénsoli slabych viacsytnych
kyselin. Ak vo vode rozpustime sol’ NaHB (hydrogénsol’ dvojsytnej kyseliny H,B), bude tato
sol’ ako silny elektrolyt tiplne disociovana na iény Na' a HB". Zatial' ¢o kation Na' sa
protolytickych reakcii neztc¢astiiuje, anion HB™ protolytickym reakcidm podlieha, priCom cast’
molektl HB™ sa chova ako kyselina

[H'] [B*]
HB < B>+ H" Kupy =
[HB]
a Cast’ molekual HB™ sa chova ako zasada
[H.B]
HB +H" < H,B —— = 1/Kugi
[HB] [H]

Vodikové i6ny, ktoré sa uvolniuju pri prvej reakcii sa spotrebuju pri reakcii druhe;.

Poznamka: 1/Kyg; je prevratena hodnota rovnovaznej konstanty slabej dvojsytnej kyseliny H,B pretoze
disociaciu tejto kyseliny vyjadruje rovnica H,B — H™ + HB™ arovnovazna konstanta tejto reakcie je Kyg, =
[H'] [HB]/ [H,B].

Vo vodnom roztoku opét’ prebiecha autoprotolyza vody:

H,0 & H + OH K,=[H'][OH]
Latkova bilancia amfolytu HB" je

¢(HB) = [H,B] + [HB] + [B*] (3.15)
a podmienka elektroneutrality vo vodnom roztoku NaHB je

[H']+[Na']=[HB]+2 [B*]+ [OHT]. (3.16)
Ked’ze NaHB je silny elektrolyt, uplne disociovany, plati

c(HB)=[Na'] (3.17)
Spojenim rovnic (3.15), (3.16), (3.17) a po uprave dostavane

[H']=[OH]+ [B*]-[H,B]. (3.18)

Ked' do rovnice (3.18) dosadime vztahy pre jednotlivé rovnovazne konstanty Kygy, 1/Kyg)
a i6novy sucin vody K, po uprave dostavame vztahy

K, [HB]  [HB][H']
+ Kug2 -
[H'] [H'] Kygi

[H']=
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[H+]= \/KHBI'(KHBZlHB_J+ K,) (3.19)

Ky +[HB ]

Vztah (3.19) mézeme zjednodusit’ nasledovne. Za predpokladu, Ze Kygi, Kusz >> K, moézeme
zanedbat’ autoprotolyzu vody, ¢ize aj hodnotu K, v rovnici (3.19). Ak [HB'] = ¢(HB), pri¢om
c(HB) >> Kyp,, potom predchadzajica rovnica prejde do tvaru

[H+] T4 KHB1 KHBZ

resp.
pH =" (pKug1 + pKus2)

Pre amfolyty odvodené od viacsytnych kyselin (napr. pri zistovani pH roztoku Na,HPO, pre amfolyt HPO,>)
plati rovnica v tvare

pH = V2 (pKugs> + pKugs)
kde Kyp, a Kyjp; su konstanty platné pre II. a III. stupen disociacie.

3.4.3.5 Vypocet pH roztokov soli slabych kyselin a zasad

Prikladom soli slabej kyseliny a slabej zasady je NH4CN. Tato sol’ vo vodnom roztoku tplne
disociuje a jej zlozky podlichaju hydrolyze. NH," sa bude spravat’ ako kyselina a kyanidovy
anion CN ako zdsada. Budu prebiehat’ nasledovné rovnovazne reakcie:

NH," & NH;+H"; K =[NH3][H ]= K, (3.20)

. lNHZ J K NH3

1 [HCN]
Kyow  [HJON')

CN +H" < HCN; (3.21)

H,0 - H +OH ; K,=[H][OH] (3.22)
Rovnovazna koncentracia [H'] v roztoku bude dand sa¢tom H', ktoré vznikli jednak pri
protolyze vody (3.22) ajednak pri prvej reakcii (3.20) ked sa NH; sprava ako kyselina,
zmensenej o koncentraciu H', ktoré prijme zasada (teda CN) (3.21):

[H]=[OH] + [NH3] — [HCN] (3.23)

Po dosadeni hodnét zrovnovaznych konstant vsetkych reakcii (3.20), (3.21), (3.22) do
rovnice (3.23) dostaneme:

[H]=K/[H]+K,[NHy]/ Knms[H'] = [CN][H'] / Ken

[H+] — \/KVKHCN(lNHZ .+ KNH})
KNH3 (KHCN + _CN_J)
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S prihliadnutim nato, ze [NH;'] = [CN] = ¢c(NH4CN) a ze Kg, Kyp << c(NH4CN) (ide o slabé
kyseliny resp. zasady, ktoré malo disociuju v roztoku), dostdvame pre vypocet pH
zjednoduseny tvar rovnice:

[H+] — K v K HCN

NH3

pH =% (pK, + pKucn — pKnm3)

3.4.3.6 Vypocet pH timivych roztokov

Roztoky vznikajliice rozpustanim slabych kyselin a zasad, ktorymi sme sa zaoberali doteraz,
obsahuju vzdy urc¢iti mali rovnovaznu koncentraciu konjugovanej zasady alebo kyseliny.
Teraz ale uvazujme o roztoku slabej kyseliny HB do ktorej sme pridali konjugovanu zasadu
B. Cize tato zasada nebude v roztoku pritomna len ako dosledok protolyzy kyseliny, ale je
zamerne pridand. Zlozenie roztoku bude potom dané celkovou koncentraciou kyseliny c(HB)
a celkovou koncentraciou rozpustenej zasady c(B). Prikladom takéhoto roztoku je zmes
kyseliny octovej a octanu sodného alebo zmes chloridu aménneho a amoniaku.

Ak do roztoku CH3;COONa + CH3COOH pridame silnt kyselinu, prebehne reakcia:
CH;COO + H' «+» CH;COOH

ak do tohto roztoku priddme silntl zasadu, prebehne reakcia:
CH3;COOH + OH™ +» CH;COO™ + H,0.

Z uvedenych reakcii vidiet, ze tlmivy roztok viaze H' resp. OH pri zmene koncentricie
tychto i6nov v roztoku, (pri pridani mensiecho mnozstva silnej kyseliny alebo zasady), takze
pH roztoku sa takmer nezmeni.

Takéto roztoky mozeme dostat’ aj CiastoCnou neutralizaciou slabej kyseliny alebo zéasady.
Tieto roztoky nazyvame t/mivé roztoky (pufre) aich nazov je odvodeny od schopnosti tlmit’
uc¢inok malého pridavku silnej kyseliny alebo zasady na zmenu pH tohto systému. Tlmivé
roztoky sa vyuzivaju v analytickej chémii Casto, vzdy tam, kde je treba pri reakcii udrzat’
v roztoku kons$tantni koncentraciu hydroxoniovych i6nov, teda konstantni hodnotu pH.

Pri vypocte pH tlmivého roztoku vychadzame zo vSeobecného Brenstedovho vztahu (3.5)

c(HB) - [H] + [OH]

[H'] = Kus
c(B) +[H]-[OH]

Za predpokladu, ze [H'] a [OH] st hodnoty zanedbatelné oproti c(HB) a ¢(B), a to je takmer
vzdy (vzhladom na to, Ze maji svoj pdvod v autoprotolyze vody), mézeme predchadzajucu
rovnicu zjednodusit’ do tvaru
c(HB)
[H'] = Kus

resp. pH = pKug — log ¢(HB) + log ¢(B)
c(B)
Tato rovnica sa nazyva Hendersonova — Hasselbachova.
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Pre praktické vyuzitie existuje cely rad timivych roztokov, ktorych zlozenie a zodpovedajuce
hodnoty pH st uvedené v odbornej literature (chemické a analytické tabul’ky).

Maximalny stabilizacny efekt pH (schopnost’ timivych roztokov udrziavat’ hodnotu pH) sa
kvantitativne vyjadruje tzv. t/mivou kapacitou, ktord je definovand ako ldtkové mnozstvo
silnej kyseliny alebo zasady, ktoré v objeme 1 litra tlmivého roztoku sposobi zmenu pH
o jednotku.

3.5 Komplexotvorné rovnovahy

Velky pocet analyticky vyznamnych reakcii je zaloZzenych na tvorbe komplexnych
(koordina¢nych) zlucenin. Na vzniku komplexu sa podiel'a i6n majuci v elektronovom obale
volné orbitaly — centrdlny 16n a Castice majuce naopak vol'né elektronové pary alebo m-vézby
— ligandy. Vstupom vol'ného elektronového paru ligandu do elektrénového obalu centralneho
i6nu, vznikd komplexna (koordinac¢nd, dativna) vézba. Takto vznikne nova Castica, ktora ma
obycCajne celkom iné vlastnosti ako Castice, zktorych vznikla. Ako centrdlny i6n sa
najCastejSie uplatnuju kationy kovov, ligandmi mézu byt anidny alebo elektroneutralne
polarizovateI'né molekuly, ktoré maju aspon jeden vol'ny elektrénovy par (H,O, NH3).

Vizbovost' ligandu je dana poctom elektronovych parov, ktorymi sa zucastiiuje ligand na
tvorbe komplexu. Rozoznavame jednovdizbové a viacvizbové ligandy. Atdmy ligandu, ktoré
sa zucCastiuju tvorby komplexu prostrednictvom svojho volného elektrénového paru sa
nazyvaju donory. Ligandy potom moézeme oznalit aj ako jednodonorové (molekula
amoniaku, poskytuje iba jeden elektrénovy par), alebo viacdonorové (molekula kyseliny
etyléndiamintetraoctovej je Setdonorovd, poskytuje Sest’ elektronovych parov do vizby
s centralnym i6nom). Ak sa k centradlnemu i6nu pripajaju viaceré druhy ligandov hovorime
o zmiesanom komplexe. Naopak, komplex obsahujuci viac centrdlnych idnov sa nazyva
viacjadrovy komplex.

Pri reakcii centradlneho i6nu s viacdonorovym ligandom, méze vzniknUt cyklicky komplex
obsahujuci uzavrety kruh. Stabilné su hlavne komplexy obsahujiuce pat- a Sestclankové
kruhy. Tieto cyklické komplexy sa nazyvaja chelaty. Ligandy tvoriace chelaty st organické
zluceniny, ktoré mozu obsahovat’ dva typy funkénych skupin s donorovymi atomami:

e qciskupiny maju kysly charakter aich volny elektronovy par na donore vznikd
odstiepenim protonu (—OH, —COOH, —SO;H). Viazu sa na centralny ién iénovou
vézbou.

e cykloskupiny, maju zasadity charakter, viaZzu sa na centralny i6n koordina¢nou vidzbou
a na donore maju priamo k dispozicii volny elektronovy par (—NH,, =CO, =CS).

Podla toho, aky ndboj nesti centralny i6n a ligandy, mo6zu vznikat komplexné kationy,
komplexné anidny alebo elektroneutralne komplexy.

Tvorba komplexov predstavuje vyznamnu skupinu reakcii uplatiiujucich sa pri stanoveni latok
v odmernej analyze, ako aj pri niektorych gravimetrickych metdédach. Komplexotvorna
rovnovaha je vSak Casto aj vedlajSou reakciou, ktord modze komplikovat’ stanovenie latky
a ovplyviovat priebeh analytickej reakcie.

3.5.1 Jednostupiiova komplexotvorna rovnovaha
Niektoré komplexotvorné reakcie prebiehaju iba v jednom stupni a nie su rusené vedl'ajSimi

reakciami. Jednostupnovy priebeh komplexotvornej reakcie je aj najvhodnejsi pre analytické
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vyuzitie. Priebeh takejto reakcie je jednoznacny, rovnovaha je vyrazne posunutd v smere
vzniku komplexu. Ligandmi L v takychto reakciach st viacdonorové molekuly alebo iony,
ktoré sa viazu na jeden centralny atom kovu M

M+L=ML (3.24)

Na rozdiel od protolytickych rovnovah su komplexotvorné rovnovahy prevazne asociacné.
Charakterizuje ich konstanta stability (stalosti),

[ML]

p= (3.25)
[M] [L]

ktorej hodnota je tym vicsia, ¢im viac je rovnovaha reakcie posunuta doprava v smere vzniku
komplexu (komplex je stabilnej$i, pevnejsi). Recipro¢na hodnota k tejto hodnote je konstanta
disocidcie komplexu (konstanta nestability).

V pripade komplexotvornych reakcii je analyticky vyznamny vypocet koncentracie kationu
kovu M v roztoku po pridani komplexotvorného ¢inidla. Ak celkova koncentracia kovu
v roztoku je ¢y, potom na zaklade rovnice vzniku komplexu (3.24) plati latkova bilancia:

cvm = [M] + [ML] (3.26)
Ked’ berieme do tvahy rovnicu pre konstantu stability (3.25) dostavame:

em = [M] (1 +B[L))
[M]=cMm/ (1 +pB[L]) (3.27)

3.5.2 Viacstupiiova komplexotvorna rovnovaha

Ak kovovy i6on M tvori sligandom L komplex zlozenia ML,, rovnicu pre rovnovahu
prislus$nej komplexotvornej reakcie mézeme napisat’ v tvare

M+nL=ML, (3.28)
a celkovéa konStanta stability komplexu ML, bude

[ML, ]

Po=—— (3.29)
[M] [L]"

Komplex ML, nevznikd naraz v jednom stupni, ale v roztoku vznikaju postupne komplexy
s roznym poctom ligandov od 1 po n. Priebeh reakcie je teda viacstupnovy. Kazdému
vznikajicemu komplexu prislucha celkova konStanta stability:

[ML]

M+L=ML b= (3.30)
[M] [L]
[ML;]

M+2L= ML2 ﬂz = (3.308.)
[M] [L]?
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[ML,]
M +nL=ML, B = (3.30n)
[M] [L]"

Rovnovahy medzi jednotlivymi komplexami, medzi jednotlivymi stupiiami tvorby komplexu
vyjadruju ciastkové (stuprnovité) konStanty stability :

[ML]

M+L=ML ki = (3.31)
[M] [L]
[ML,]

ML+L:ML2 kzzi (3.3la)
[ML][L]

[MLx]

ML, ; + L =ML, ky=—— (3.31n)

[MLn-l] [L]

Vztah medzi celkovou konStantou stability £, komplexu ML, a ¢iastkovymi konStantami
jednotlivych stupiiov komplexu sa vyjadruje v tvare

Bn =k k... ky
Celkova koncentracia kovového i6nu viacstupiiovych rovnovéh je dané latkovou bilanciou
ey = [M] + [ML] + [ML,] + ...... + [ML,] (3.32)

Po dosadeni z rovnic pre prvy stupeil rovnovéahy jednotlivych komplexov (3.30 — 3.30n) do
vztahu (3.32) dostaneme

em= [M](1 +A[L]+ ALY + ... +B[L]")
Z tejto rovnice vyjadrime pre rovnovaznu koncentraciu kovu [M] vztah
[M] = cm/ (14 Bi[L] + So[LT + ..+ Ba[LT) (3.33)

Analogicky k rovnici latkovej bilancie kovového i6nu (3.32), mdézeme vyjadrit’ celkova
koncentréciu ligandu ¢, latkovou bilanciou

¢t = [L]+ [ML] + 2 [ML,] + 3 [ML5] + ...+ n [ML,] (3.34)

Pri presnych vypoctoch rovnovaznych zloziek viacstupiiovych komplexotvornych reakcii sa
pre (n + 2) nezndmych musi pouzit' (n + 2) rovnic, n rovnic pre jednotlivé konStanty
stability (3.30 — 3.30n), rovnicu pre rovnovaznu koncentraciu kovu (3.32) arovnicu pre
analyticku koncentraciu ligandu (3.34).

Ako zaklad pre vyuzitie viacstupiovej komplexotvornej reakcie pri praktickych odmernych
stanoveniach sa pouzivaju iba tie, uktorych je jeden zo stupniov dominantny, v roztoku
prevlada jedna forma komplexu (mé vyznamne vysSiu konStantu stability ako ostatné). Tento
stupent potom urcuje stechiometriu analytickej reakcie.
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3.5.3 VedDPajsie reakcie

V redlnych roztokoch sa okrem kovu M a ligandu L nachadzaji aj iné latky,
v najjednoduchSom pripade je to rozpustadlo. To znamend, Ze su tu Castice, ktoré mozu tiez
reagovat’ s pritomnym kovom, resp. s ligandom, a tym znemoziuju ich vzajomnu reakciu.
Popri hlavnej komplexotvornej reakcii mozu teda v redlnych roztokoch prebiehat’ aj vedlajsSie
(konkurenc¢né) reakcie, vplyvom ktorych dochadza k znizeniu stability vznikajuceho
komplexu.

Ak sa v roztoku nachddza latka X, s ktorou je kov M schopny tiez tvorit’ komplexy, mdzu
okrem hlavnej komplexotvornej reakcie (3.24) prebiehat’ aj reakcie, pri ktorych vznikaju
komplexy MX, MX,... az MX,. Pre kazdy stupen tejto viacstupiiovej rovnovahy je mozné
vyjadrit’ prislusnu konsStantu stability.

[MX]

M+ X = MX L= (3.35)
[M] [X]
[MX,]

M+2X:MX2 18’2:7 (3.35a)
[M] [X]*
[MX,]

M +n X = MX, fr=—— (3.35n)
M] [X]"

Predpokladajme d’alej, ze okrem hlavnej komplexotvornej reakcie (3.24), tvori ligand L
v roztoku aj kyseliny HL, H,L... aZ HyL. Rovnovahu tychto vedlajSich acidobazickych reakcii
vyjadruju prislusné disocia¢né konstanty jednotlivych kyselin.

[HL]

H+L=HL K = (3.36)
[H] [L]
[HoL]

H+2L= HzL K2 = (3.36a)
[H][L
[HpL]

H+pL=H,L Ky=—— (3.36p)
[H] [L]®

Celkova koncentracia kovu resp. ligandu v roztoku je potom dana vzt'ahmi
ey = [ML] + [M] + [MX] + [MX;] + ...+ [MX,] = [ML] + [M] (3.37)
co =[ML]+[L]+ [HL] + [H,L] + .... + [HpL] = [ML] + [L'] (3.38)

Cleny [M'] a[L'] zahffiaju vplyvy vedlajsich reakcii. Podmienend (zdanlivi) koncentracia
[M'] vyjadruje koncentréciu tej Casti kovu, ktora nie je viazana v komplexe ML. Analogicky
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[L'] vyjadruje podmienenu (zdanlivii) koncentraciu ligandu, ktory nie je sucastou hlavného
komplexu ML.

Zo vzt'ahov (3.37) a (3.38) vyplyva, ze podmienend koncentracia kovu resp. ligandu je

[M'] = [M] + [MX] + [MXa] + ...+ [MX,] (3.40)

[L'] = [L]+[HL]+ [H.L]+...... + [HpL] (3.41)
a ked do predchadzajucich rovnic (3.40) resp. (3.41) dosadime rovnovéazne koncentracie
jednotlivych zloziek vyjadrené zo vztahov pre konStanty stability (3.35 — 3.35n) resp.

disocia¢né konStanty (3.36 — 3.36p) avyrazy upravime, dostavame pre podmienenu
koncentraciu kovu resp. ligandu

[M'] = [M] (1+ B1[X] + B2AX] + .. BW[X]") = [M] am (3.42)
1 1 1
[L']=[L] (1+ — [H']+ [HTF+. .+ —————[HTP)=[L]ow (3.43)
K, KK, KiK,...K,

kde am a ar st koeficienty vedlajSich reakcii (komplexotvornych a acidobazickych). Zo
vztahov (3.42) a (3.43) vyplyva, Ze hodnoty tychto koeficientov mézu byt rovné alebo vécsie
ako 1.

Pre vyjadrenie vplyvu vedlajSich reakcii na rovnovahu hlavnej komplexotvornej reakcie sa
potom pouzije podmienend (zdanliva) konStanta stability f” danéd rovnicou

[ML]
e
ML)

Tato konStanta stability charakterizuje tvorbu komplexu za pritomnosti vedl'ajSich zloziek,
ktoré ovplyviiuji prislusnu komplexotvorni rovnovahu. Jej hodnota zdvisi od reakénych
podmienok. Pri presne definovanych reakénych podmienkach je tato hodnota stala a musime
ju povazovat za skuto¢nll konstantu stability komplexu.

Medzi skuto¢nou konstantou stability komplexu (3.25) a podmienenou konstantou plati vzt'ah

ML

Z uvedeného vztahu vyplyva, Ze ak hodnoty koeficientov vedlajsSich reakcii oy, ar buda
vacsie ako 1, podmienend konStanta stability £’ je menSia ako skuto¢nad konStanta stability
komplexu B (dochadza k zniZeniu stability hlavného komplexu). Ak v roztoku neprebiehaju
vedlajsie reakcie potom ay, ap = 1 a f'= 4.

VedlajSie reakcie centralneho i6nu sa v analytickej praxi vyuzivaju na maskovanie.

Maskovanim sa znizuje rovnovazna koncentracia neziaducich (rusivych) iénov v roztoku pod
taka hranicu, ktord je mensia ako medza dokazu pouzitej reakcie. Pri maskovani sa zvysuje
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selektivita dokazovej reakcie. Maskovanie sa ¢asto vyuziva v kvalitativnej aj kvantitativnej
analytickej chémii.

Priklad: Zelezité i6ny tvoria s tiokyanatanmi (rodanidmi) intenzivne &ervené tiokyanoxomplexy [Fe(SCN)]*", ¢o
sa vyuziva pri dokazovani iénov Fe’* v kvalitativnej analyze. Tiokyanatany mozu v roztoku tvorit’ komplexy aj
s inymi pritomnymi iénmi napr. Co®", pri¢om vznikaji modro sfarbené kobaltnaté komplexy. Intenzivne Eervené
sfarbenie Zelezitych komplexov vSak prekryva modré sfarbenie komplexov kobaltnatych, takze ich vznik
vizualne nepozorujeme. Ked’ pridame do roztoku idény F, tieto iony budi reagovat' s Fe’” za vzniku stabilnych
vedlajsich bezfarebnych fluorokomplexov [FeF,]**, pokym Co*" iény fluorokomplexy netvoria. V désledku
vzniku bezfarebnych fluorokomplexov Zelezitych nemézu vznikat Gervené tiokyanatanové komplexy Fe'' a
potom moézeme v roztoku l'ahko pozorovat pritomnost’” modrého kobaltnatého tiokyanokomplexu. Keby sme
vSak zmenili reakéné podmienky (napr. silnym okyslenim roztoku) mézeme zrusit' Ui€inok tohto maskovania,
¢iZze znizime konstantu stability fluorokomplexov, ktoré sa tym rozpadnt a opét’ za¢ni vznikat' tiokyanatanové
intenzivne ervené komplexy Fe*" (odmaskovanie).

3.6 Rovnovahy zrazacich reakcii

Zrazacie reakcie, pri ktorych vznikaju malo rozpustné latky (zrazeniny) maji v analytickej
chémii Siroké vyuZzitie. Vznik a sfarbenie zrazeniny je Castym dokazom v kvalitativnej
analyze. Kvantitativne vylucenie zrazeniny zroztoku, jej Cistota, stalost’, filtrovatelnost
a stechiometrické zloZenie s zas hlavné ukazovatele gravimetrickych stanoveni. Uplatnenie
zrazacich reakcii v odmernej analyze je vzhladom na obmedzené moznosti identifikacie
ukoncCenia titrdcie menSie, ale vyuziva sa hlavne pri stanoveni halogenidov
a pseudohalogenidov.

3.6.1 Sucin rozpustnosti

Rovnovdhu medzi tuhou fazou silného elektrolytu M;B, arozpustadlom v nasytenom
roztoku vyjadruje rovnica

M,.B, = mM"" + nB™ (3.44)

Latka Mp,B, je malo rozpustnd zrazenina, ktora v roztoku disociuje (kedze ide o silny
elektrolyt) na iony M™" a B™. Rovnovaha tejto reakcie je dynamicka (v danom okamziku sa
z povrchu malo rozpustnej zrazeniny uvolni prave tol'ko idnov, kolko sa ich v tom istom
okamihu vyluci spat’ na povrch latky) a je vyjadrena rovnovaznou konsStantou

aM™ ™ a(B™)"

K= (3.45)
a(MpBh)

Podla medzinidrodne prijatej konvencie st aktivity tuhych latok (zrazeniny MyB,)
jednotkové, preto rovnovaznu konstantu (3.45) moézeme pisat’ v tvare, ktory sa nazyva sucin
rozpustnosti

K= a(M")™ a(B™)" (3.46)

V pripade elektrolytu, ktory je velmi madlo rozpustny, modzeme aktivity nahradit
koncentraciami, pretoze slabo rozpustna zrazenina bude uvoltiovat do roztoku iba velmi
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malo i6nov a koncentracie tychto ié6nov sa budu blizit' koncentraciam idedlnych roztokov.
Rovnica pre sucin rozpustnosti potom nadobtida tvar

K= [M"1".[B™]" (3.47)

Stcin rozpustnosti je dolezitd fyzikalno-chemicka veli¢ina, ktord umoziuje vypocet
rozpustnosti latky v zavislosti od podmienok (pH, pritomnosti cudzich i6nov). K vylu¢ovaniu
zrazeniny z roztoku dochéadza, ked’ je prekrocend hodnota K a naopak, ak nie je dosiahnuté
hodnota K, zlucenina zostava v roztoku a zrazenina sa netvori. Hodnota sucinu rozpustnosti
teda dovol'uje posudit’ moznosti analytického vyuzitia malo rozpustnych latok.

3.6.2 Rozpustnost’ a jej ovplyviiovanie

Rozpustnost' je termodynamicka veli¢ina, ktora vyjadruje mnozstvo rozpustenej latky
v urCitom objeme rozpustadla za vzniku nasytené¢ho roztoku. Ak uvaZujeme, Ze Cisty
elektrolyt M,,B, je vo vode uplne disociovany podla rovnice (3.44), platia pre latkové
bilancie jeho 16nov v roztoku nasledovné vztahy

[M"] = m.c(MB,) [B™] = n.c(MB,) (3.48)

kde ¢ vyjadruje molarnu rozpustnost’ po¢et molov latky M,,B, pritomnej vo forme iénov M™"
a B™ v 1 dm’ nasyteného roztoku. Dosadenim vztahov (3.48) do rovnice siéinu rozpustnosti
(3.47) dostaneme

K= (mc)™.(nc)" (3.49)
a po Uprave mdzeme vypocitat’ rozpustnost’ podla vzt'ahu
1

K\

S

c= (3.50)

m'n

Tento vztah plati iba pre Cisty elektrolyt, v ktorom nie su pritomné iné i6ny. Na vypocet sa
pouzivaju tabulkové hodnoty K pri 25 °C.

3.6.2.1 Vplyv vlastnych idnov na rozpustnost’ zrazeniny

Sucin rozpustnosti ma pre latku M,B,, za danych podmienok konstantnu hodnotu. Preto ak sa
zmeni koncentracia jedného zidnov tvoriacich zrazeninu zmeni sa koncentracia jedného z
vlastnych i6nov zrazeniny v nasytenom roztoku, musi sa zmenit' aj koncentracia druhého
ionu, aby sa zachovala konStantnd hodnota sulinu rozpustnosti. Ak je v roztoku
nestechiometricky nadbytok niektorého z i6nov tvoriacich zrazeninu, rozpustnost’ zrazeniny
sa znizi. Vztah (3.47) pre su¢in rozpustnosti sa zmeni v nadbytku iénu M"" s koncentraciou
¢ 'm a nadobudne tvar

Ky = (mc + ¢ v )™ (nc)" (3.51)
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Podobne pri nadbytku iénu B™ s koncentraciou ¢ g dostaneme
K= (mc)™(nc+cp)" (3.52)

Za predpokladu, Ze pridana koncentricia ¢y resp. ¢p je zvyajne vyrazne vicsia ako
koncentracia i6nov mc resp. nc, pochadzajucich zrozpustania malo rozpustnej zrazeniny
v nasytenom roztoku, moézeme tito hodnotu pri vypocte zanedbat a vztahy pre sucin
rozpustnosti nadobudnu tvar

Ks = (¢ )™ (nc)" resp. K= (me)"™. (cn)"

Z tychto vzt'ahov vypocitame rozpustnost’ pri nadbytku kationu

1
K, "
c= (c')—mn" (3.53)
M

alebo pri nadbytku aniénu
1

K m

S

YAt (3.54)
m”(cy)
Z rovnic (3.53) a (3.54) vyplyva, ze pridavok vlastného i6nu (kationu alebo anidonu totozného
sionom tvoriacim zrazeninu) do nasyteného roztoku znizuje rozpustnost, ¢o vedie
k d’alSiemu vylu¢ovaniu zrazeniny. To sa v praxi vyuziva hlavne v gravimetrii, kde pridavok
prebytku zrazadla sposobi znizenie rozpustnosti a teda lepSie vylucenie stanovovaného ionu
v roztoku.

3.6.2.2 Vplyv vedl’ajSich reakcii na rozpustnost’ zrazeniny

Na zrazaciu reakciu, ktorti povazujeme za hlavna, vplyvaji v realnych roztokoch vedlajsie
(konkurencné) reakcie. Vedl'ajSimi reakciami sa zmenSuje rovnovazna koncentracia idnov
hlavnej reakcie, ¢o vedie k rozpustaniu malo rozpustného produktu hlavnej reakcie (uplatiuje
sa tu princip pohyblivej rovnovahy). Znamena to, ze vedl'ajSie reakcie zvySuji rozpustnost’
zrazeniny vznikajucej hlavnou reakciou.

V realnych roztokoch moézu i6ny =zrazeniny vzniknuté disocidciou reagovat’ najma
komplexotvornymi a acidobazickymi vedl'ajsimi reakciami. Tie potom podmieiniuji tplnost
hlavnej zrazacej reakcie. Vplyv konkuren¢nej reakcie, ktord zvysuje rozpustnost’ latky My, By,
mozno potom vyjadrit’ podmienenym sucinom rozpustnosti K's

Ks=[MTBT (3.55)

kde [M'] a [B'] st podmienené (zdanlivé) koncentracie, ¢ize koncentracie vSetkych foriem
vyskytu ionov M"™" a B™ v roztoku.

Ak rovnovaha hlavnej zrdzacej reakcie zodpoveda rovnici (3.44) aion M™ reaguje okrem
anionu B™ aj sinym pritomnym iénom, ktory sa chova vo¢i M ako ligand L, vznikaju
vroztoku aj komplexy [ML], [ML;],...[ML,]. Tymto reakcidm zodpovedaji prislusné
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konstanty stability £'1, f,....8 ». Podmienena koncentracia ionov [M'] bude dana rovnicou

[M'] = [M] + [ML] + [ML;] + ...+ [ML,]
resp.
[M'] = [M].am (3.56)

kde awm je koeficient vedlajsich reakcii. Hodnotu tohto koeficientu mozno vyjadrit pomocou
konStéant stability komplexov vznikajicich pri konkurenénych reakciach

om =1+ B [L]+ 5L+ ..+ B[] (3.57)

Analogicky sa mdZe aj anidn B™ zhcastiovat' na vedlajSich, najcastejsie acidobazickych
reakciach, pricom vznikaji konjugované kyseliny HB, H»,B,... H,B, ktorym prislichaju
disocia¢né konstanty K;,K>,...K,,. Podmienent koncentraciu i6nov [B'] vyjadruje rovnica

[B']=[B] + [HB] + [H2B] + ... + [H;B]
resp.
[B']=[B].op (3.58)

kde agp je koeficient vedlajsich reakcii. Pri pouziti rovnic disociatnych konstant jednotlivych
vedlajsich reakcii K, Ko,....K), dostavame pre tento koeficient vztah

1 1 1
og=1+—[HT7+ HP+. .t—[HT (3.59)
K K\K> KiK,...K,

Zrovnic (3.57) a (3.59) vyplyva, ze koeficienty vedl'ajSich reakcii mézu nadobudat’ hodnoty

o. > 1. Ak bude hodnota o vicsia ako 1, podmienené rovnovazne koncentracie [M'] a [B']
(3.56) a (3.58) budu vicsie ako rovnovazne koncentracie ionov [M™] a [B™] (zvysi sa
rozpustnost’ zrazeniny v hlavne reakcii). V pripade, Ze o = 1 v roztoku neprebiehaja vedl'ajsie
reakcie.

Ak chceme vypocitat' rozpustnost’ latky M,,B, v roztoku, v ktorom prebiehaji aj vedl'ajsSie
reakcie, vychddzame zo vzt'ahu (3.50), kde namiesto koncentraéného sucinu rozpustnosti
(3.47) pouzijeme podmieneny sucin rozpustnosti. Pri znalosti koeficientov vedlajSich reakcii
am a o, mozno podmieneny sucin rozpustnosti vypocitat’ zo vzt'ahu

K'S = KS.OLM.OCB

3.7 Oxida¢no-redukéné rovnovahy

Okrem reakcii zalozenych na kombindcii iénov sa v analytickej chémii vyuzivaju aj dokazy a
stanovenia zaloZzené na vymene elektronov, oxidacno — reduk¢né (redoxné) reakcie.

Pojmom oxidécia sa pévodne oznacovalo zlucovanie latok s kyslikom a redukcia oznacovala
dej opacny, odoberanie kyslika. Dnes sa redoxné reakcie chapu v spojeni s vymenou
elektronov medzi oxidovadlom, ktoré elektrony prijima za stcasného znizenia oxida¢ného
stupnia (redukuje sa), aredukovadlom, ktoré elektrony odovzdava (oxiduje sa), priCom
zvySuje svoj oxidaény stupen. Oxiddciou sa teda rozumie strata elektronov alebo zvySovanie
kladného oxida¢ného stupia, redukcia je spojend s prijimanim elektronov za stcasného
znizovania oxidacného stupiia. Oba procesy prebiehaju sucasne a st navzajom viazané,
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podobne ako pri protolytickych reakciach, kde si konjugovany par kyselina — zdsada vymiena
protony. Ani elektron, podobne ako protdn nemdze existovat’ samostatne, ale v sustave musi
byt pritomna zlozka, ktora ho viaze. V analytickej ststave teda prebieha oxidacia aj redukcia
sucasne, pricom pritomné oxidovadlo a redukovadlo, medzi ktorymi dochadza k vzajomne;j
vymene elektronov, tvoria oxidacno — redukcny par.

Podobne ako pojmy kyselina a zasada su aj pojmy oxidovadlo a redukovadlo relativne, lebo pokym v reakcii
Sn*"+2¢"=Sn’" je cinata sol’ redukovadlom, v reakcii Sn*" +2¢ =Sn je cinata sol’ oxidovadlom.

3.7.1 Oxidacno-redukény potencial

Meradlom schopnosti latok viazat' alebo odStepovat’ elektrony, meradlom sily oxidovadla

resp. redukovadla je oxidacno — redukcny potencidl. Uvazujme o redoxnej reakcii vo
vSeobecnom tvare

bAox + aBied = bAreq T aBox (3.60)
Rovnovaha tejto reakcie sa vyjadri rovnovaznou konstantou
b
a(Ared)” . a(Box)"

K= (3.61)
a(Aoy)’. a(Breg)”

kde a(A), a(B) st aktivity reagujucich zloziek. Chemické reakcia (3.60) je zlozena z dvoch
oxida¢no-reduk¢énych parov, ktorych polreakcie st nasledovné:

Axxtae =Aw (3.62)
Box b€ = Brea (3.62a)

Poznamka: Na zéklade konvencie IUPAC — The International Union of Pure and Applied Chemistry, sa redoxné
polreakcie zapisuju vzdy v smere redukcie.

Priebeh kazdej takejto polreakcie vyjadruje redoxny potencidal E, ktory mozno vypocitat
z Nernstovej-Petersovej rovnice

RT  a(Aw)
E=E+—1n
zF a(Ared)

(3.63)

kde E° je Standardny redoxny (alebo elektrodovy) potencidl potencial elektrody ponorenej do
roztoku, v ktorom ma oxidovana aj redukovana forma latky jednotkova aktivitu (aox = red =
1). Je ddlezitou veli¢inou umoziujicou porovnavanie sily oxida¢nych alebo redukénych
&inidiel. Hodnoty E° vyjadrené vzhl'adom na $tandardnu vodikovu elektrodu, ktorej potencial
sa konven¢ne povazuje za nulovy pri vsetkych teplotach, ndjdeme v tabulkéach.

R — molérna plynova konstanta (8,314 472 J K™ mol™),

F — Faradayova konstanta (96 485,34 C mol™),

T — termodynamicka (absolutna) teplota ,

z — pocet vymienianych elektronov.

Z rovnice (3.63) vidime, Ze ¢im je vécSia aktivita oxidovanej formy a(Aqx), tym je hodnota E
véicsia (kladnd) a oxidovadlo je silnejSie. Naopak, ¢im je aktivita redukovanej formy a(Areq)
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vicsia, tym viac klesa hodnota E (zéporna) a redukovadlo je silnejSie. Logicky ztoho
vyplyva, Ze ¢im silnejSie st oxida¢né schopnosti latky, tym slabsie st jej redukéné schopnosti.

Tabul’ka 1: Priklady redoxnych polreakcii a ich Standardnych redoxnych potencialov
smer rastu sily

oxidovadiel
Polreakcia E° (V) A
MnO, + 5¢ + 8H"' S Mn”" +4H,0 |+ 1,51
Fe’" +e S Fe*' +0,77
S40¢ +2¢ 5 28,05% +0,08
2H +2¢ S H, 0,00
Fe’" +2¢ 5 Fe — 0,44
YV | Zn*"+2¢ S Zn ~0,76

smer rastu sily
redukovadiel

3.7.2 Ovplyviiovanie redoxného potencialu

V odmernej analyze nepracujeme s idedlnymi, ale s redlnymi roztokmi, v ktorych reagujuce
sucasti nemaju jednotkové aktivitné koeficienty. Preto tieZ namiesto Standardného potencialu
E° polreakcie pouZivame formdlny redoxny potencidl E', ktory plati v realnych presne
definovanych podmienkach.

Po tprave rovnice (3.63) a zohl'adneni vzt'ahov medzi aktivitami a koncentraciami dostdvame
vzt'ah:

RT [Aox]
E=E+ In (pri 25 °C) (3.64)
zF [Ared]

Tato rovnica sa najcastejSie pouZziva pre vypocty, lebo zobrazuje skutoéné hodnoty namerané
v redlnych roztokoch. Formalny redoxny potencial E' teda ovplyviiuji vsetky faktory, ktoré
menia rovnovahu chemickej reakcie, predovsetkym vedlajSie chemické reakcie apH
prostredia. Z Nernstovej-Petersovej rovnice (3.63 resp. 3.64) vyplyva, ze redoxny potencial
urcitej sustavy je dany pomerom aktivit resp. koncentracii oxidovanej a redukovanej zlozky.
Tento pomer moze byt vredlnych roztokoch ovplyvneny dal§imi pritomnymi latkami
v sustave, ktoré mézu reagovat’ s jednou zo zloziek redoxného paru za vzniku komplexu alebo
zrazeniny. Aj pritomné vodikové alebo hydroxidové iony sa mdzu zucastiiovat redoxnej
rovnovahy ¢o znamend, ze oxida¢no-redukény potencial moze ovplyvnit aj pH prostredia.
Poznanie tychto vplyvov je dolezité¢ pre cielené Upravy reakénych podmienok v zaujme
spolahlivého dokazu alebo stanovenia.

Ovplyviiovanie oxidacno-redukéného potencialu tvorbou komplexov vedlajSimi reakciami je
mozné vysvetlit’ na priklade redoxného systému Fe’*/Fe*", ktorého potencial je dany rovnicou

RT [Fe’ ]
E=E+ In (z=1)
zF [Fe’"]
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V pripade, ze v roztoku je pritomnd zlozka, ktord je schopna tvorit' komplex s oxidovanou
formou systému siénmi Fe’", poklesne koncentricia tejto formy v oxida¢no-redukénej
sustave, v dosledku ¢oho klesne aj hodnota redoxného potencidlu. Znamena to, Ze tvorbou
takychto komplexov sa zniZujii oxidaéné schopnosti ionov Fe’* a sucasne rastie redukéna
schopnost’ i6nov Fe*".

Poznamka: Hodnota §tandardného potencialu redoxného systému Fe*'/Fe*” je E° = 0,77 V. V roztoku kyseliny
H;PO, poklesne na hodnotu E' = 0,41 V, v alkalickom roztoku trietanolaminu az na hodnotu E' = — 1,0 V. To
znamena, ze zeleznata sol’ v danom prostredi je vel'mi silnym redukénym ¢inidlom.

Nech potencial redoxného systému Ag' + e = Ag bude ovplyvneny vedlajsou zrazacou
reakciou napr. s chloridovymi i6nmi, priCom sa vyzraza zrazenina chloridu strieborného.
Rovnovihe tejto zrazacej reakcie prisliicha sicin rozpustnosti K = [Ag'] [Cl], odtial [Ag'] =
K/[Cl ]. Po dosadeni do Nernstovej-Petersovej rovnice dostdvame

RT [Ag'] RT K,
E=E+ In =E'+ In
zF [Ag] 1F [CI]

Z tohto vztahu jednoznacne vyplyva, ze ked sa bude zvySovat’ koncentracia chloridovych
i6nov, bude sa sti¢asne znizovat’ hodnota redoxného potencialu redoxného systému Ag'/Ag.

Ak sa na oxidaéno-redukénej reakcii zacastiuji iony H' alebo OH", vplyv pH na redoxny
potencidl bude zna¢ny. Prikladom moéze byt reakcia manganistanu v kyslom prostredi:

MnOy +8H + 5¢” = Mn’" + 4H,0
Pre prislusny redoxny potencidl podl'a rovnice (3.64) plati
RT  [MnOJ][HT®

E=E+ In
5F [Mn?']

ZvySovanie pH spdsobuje pokles oxidac¢nej schopnosti manganistanu, CiZe analogicky pri
poklese pH redoxny potencial rastie.
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4  Vyuzitie chemickych reakcii v odmernej analyze

4.1 Metody zaloZené na acidobazickych reakciach — acidobazickeé titracie

Acidobazicke titracie su zalozené na acidobazickych reakciach. Vyuziva sa pritom stanovenie
kyselin a zasad ich vzdjomnou neutralizaciou.

Titratnym ¢inidlom je odmerny roztok silnej kyseliny alebo zasady, najcastejSie HCI, H,SOs,
HCIO4, NaOH, KOH. Slabé¢ kyseliny a zasady sa ako titracné ¢inidla nevyuZzivaji, pretoze ich
reakcia so slabymi protolytmi je nelplnd, atym aj spravnost’ titrdcie a indikdcia bodu
ekvivalencie zat'azena velkou chybou.

Titraéné krivky acidobazickych titracii znazorfiuju zmenu hodnoty pH od objemu V (ml)
spotrebovaného titra¢ného ¢inidla so znamou koncentréaciou.
Priebeh a tvar titra¢nej krivky umoziuje:

1. posudit’ realnost’ uskutoCnenia titracie (celkova zmena hodnoty pH od zaciatku titracie
do bodu ekvivalencie ma byt’ vicsia ako 4 jednotky pH),

2. najst’ optimalny vyber podmienok titracie a koncentracie titraéného ¢inidla,

3. spolahlivo urc¢it’ hodnotu titracného exponentu pT (pH bodu ekvivalencie), a teda
vypocitat’ latkové mnozstvo titraéného ¢inidla, potrebné na stechiometricku reakciu
stanovenia,

4. zvolit vhodny indikator a vypocitat’ chybu stanovenia.

Na zaklade relativnej sily kyseliny a zasady, zucastiujucej sa neutralizicie vo vodnom
roztoku, rozliSujeme nasledovné typy titracii, z ktorych kazdu znazoriiuje vlastna titracna
krivka:

a) titracia silnej kyseliny silnou zasadou,

b) titracia silnej zasady silnou kyselinou,

c) titracia slabej kyseliny silnou zasadou,

d) titracia slabej zasady silnou kyselinou,

e) titracia viacsytnej kyseliny (zasady) a zmesi dvoch slabych kyselin (zasad).

Vypocet priebehu titracnej krivky sa uskutociiuje v Styroch krokoch:
e zistovanie pH hodnoty na zaciatku titracie,
e zistovanie pH pred bodom ekvivalencie,
e zistovanie pH v bode ekvivalencie,
e zistovanie pH za bodom ekvivalencie.

4.1.1 Titra¢na krivka titracie silnej kyseliny silnou ziasadou
Na zaciatku titracie je pH ststavy dané rovnicou,
pH =—1log [H'] = —log co(H"),

pretoze na zaCiatku sa vroztoku nachddza silnd kyselina. Pocas titracie az do bodu
ekvivalencie budu preto v stistave prevladat’ H;O" iény (v sustave je prebytok kyseliny). Iény
OH' pochadzajuce z titratného ¢inidla reaguji podla rovnice neutralizacie:

HB + MOH = MB + H,0
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Pre vypocet koncentracie pritomnej, eSte nezreagovane]j kyseliny pred bodom ekvivalencie
plati vzt'ah

nouB —MMmoH  CoHBY 0,HB — cMoH Y MoOH
+
Veelk Vo.us + Vmon

Kde nous, coms a Vous st zaCiato¢né latkové mnozstvo, koncentracia a objem titrovanej
kyseliny, nvon, cmon @ Pmon je latkové mnozstvo, koncentracia a objem pridanej silnej
zasady.

V bode ekvivalencie je v ststave pritomna sol’ silnej kyseliny a zasady, ktorej roztok reaguje
neutrdlne (prebehla neutralizacia) a teda v bode ekvivalencie bude pH = pOH = 7.

Za bodom ekvivalencie budu v roztoku pribudat’ iony OH a hodnotu pH bude urcovat
prebytok titraéného Cinidla silnej zasady.

NIMOH — M0,HB emonVmon — cousY oHB
«(OH') = -
Veelk Vons + Vmon

Index 0 sa opidt’ vzt'ahuje na pociatocné koncentracie a objemy. Pre vypocet hodnoty pH za
bodom ekvivalencie plati

pH = 14 — pOH = 14 + log ¢(OH')

14 1
pH

10 A

. pT

4 -—)

2 -

O L] L] 1
0 5 10 15

V [ml]

Graf 2: Titra¢na krivka titracie silnej kyseliny silnou zasadou
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4.1.2 Titra¢na krivka titracie silnej zasady silnou kyselinou

Uvazujeme analogicky ako v predchadzajucom pripade. Na zaciatku titracie je v roztoku
pritomna len silné zasada s koncentraciou co(OH") a pre tento pripad plati rovnica

pH =14 —pOH = 14 + log co(OH)

Pred bodom ekvivalencie, ked” sa postupne zniZzuje koncentracia OH i6nov a zvySuje
, . + ., iy , . v 7 Ve . Ny
koncentracia H3O" i6nov z pridavaného titracného ¢inidla, vypocitame pH roztoku zo vztahu

comonV omon — cuBVuB

c(OH) =
Vomon + Vus

kde index 0 sa vztahuje na pociatoéné hodnoty koncentracie a objemu zasady a hodnoty cyg
a Vup na koncentraciu a objem pridanej silnej kyseliny.

V bode ekvivalencie bude reakcia roztoku neutrdlna v désledku vzniku prislusnej soli, teda
pH=pOH=7

Za bodom ekvivalencie za¢ne v roztoku stapat koncentracia H;O" i6nov a pre jej vypocet
a vypocet pH budu platit’ vztahy

Vug cus — V o MoH CoMoH
c(H") = pH=—log c(H")
Vomon + Vus

pH

12

10

pT

V[ml]

Graf 3: Titra¢na krivka titracie silnej zdsady silnou kyselinou
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4.1.3 Titra¢na krivka titracie slabej kyseliny silnou ziasadou
Titracia slabej kyseliny HB silnou zasadou prebieha podla reakcie
HB+OH < B +H,O

Pre vypocet pH v priebehu titracie slabej jednosytnej kyseliny sa pouzivaju vztahy odvodené
pre slabé protolyty.

Na zaciatku titracie plati preto pre pH roztoku slabej kyseliny, ktora mé disociacnu konStantu
Ky a vychodiskovt koncentraciu co pp vzt'ah:

pH = 1/2 (pKHB — 10g CO,HB)

Pred bodom ekvivalencie ide podobne ako pri titracii slabej kyseliny o vypocty v oblasti
tlmivych roztokov, vroztoku sa nachddza eSte nezreagovana slabd kyselina HB a jej
konjugovana zasada B". Koncentracie kyseliny a jej konjugovanej zasady v tlmivom roztoku
pocitame podl'a vztahov

VouB couB — Vmon emon VMo emon
CHB — CB —
Vous + Vmon Vous + Vmon
a pH podla vzt'ahu

pH =pKyg + log cg” — log cup

kde sa index 0 vztahuje na pociato¢né hodnoty koncentracie a objemu titrovanej slabej
kyseliny a cmon, Pmon st hodnoty prisluchajtce titranému ¢inidlu (silnej zasade).

V bode ekvivalencie existuje v roztoku iba hydrolyzovand konjugovana slaba zasada B’
s koncentraciou cgg’). Tto koncentraciu a pH roztoku potom vypocitame zo vzt'ahov

VouB conB
CEB)=————— pH =" [pKy + pKug + log ce@)]
Vous + Vemon)

kde Vgmom je spotreba titracného cinidla po bod ekvivalencie. Hodnota pH v bode
ekvivalencie bude teda vacsia ako 7.

Za bodom ekvivalencie je prebytkom titra¢né¢ho €inidla (silnej zasady) potlacend hydrolyza
slabej zasady B™ a pH mozeme pocitat’ tak, ako keby sme titracné ¢inidlo pridavali iba do
cistej vody podl'a vzt'ahov

V'mon emon — Vo,uB CoHB

c(OH) =
Vous + Vmon

pH = 14 — pOH = 14 + log ¢(OH’)
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Graf 4: Titra¢na krivka titracie slabej kyseliny silnou zdsadou

4.1.4 Titra¢na krivka titracie slabej zasady silnou kyselinou
Titraciu slabej jednosytnej zasady B silnou jednosytnou kyselinou moézeme vyjadrit’ reakciou
B+ H;0" <> HB" + H,O

Na zaciatku titracie platia pre pH roztoku slabej zdsady, ktora je charakterizovana disociacnou
konstantou zasady Kp a vychodiskovou koncentraciou ¢y vzt'ahy

pOH =1 {pKB — IOg C(),B}
pH =14-1% {pKB— 10g C(),B}

Pred bodom ekvivalencie obsahuje roztok zmes slabej zasady a jej soli tvoriacej sa reakciou
so silnou kyselinou, vznika tlmivy roztok, ktorého pH pocitame zo vztahov

pH = pKus — log cup+ + log ¢
VuB cuB VoB cos — VuB cuB

Vo + Vus Vo + Vus

Vo, je povodny objem titrovanej slabej zasady a cup, Vup sa vztahuji na pridané titracné
¢inidlo (silnu kyselinu).

V bode ekvivalencie existuje v roztoku iba hydrolyzovana konjugovana slaba kyselina HB"
s koncentraciou cgmg+), ktort spolu s pH vypocitame zo vztahov
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Vosca
CE(HB+) = pH ="' [pK, + pKus + log cg]
Vos + Vewms)

kde Ve je spotreba titratného ¢inidla po bod ekvivalencie.

Za bodom ekvivalencie je prebytkom titracného cinidla (silnou kyselinou) potlacena
hydrolyza slabej kyseliny HB" a teda pH mdzeme poéitat’ tak, ako keby sme titraéné ¢inidlo
pridavali iba do Cistej vody podl'a vztahov

Vs cus— Vop cop
c(H") = pH =—log c(H")
Vos+ Vus

14
pH

12

pT

V [ml]

Graf 5: Titra¢na krivka titracie slabej zasady silnou kyselinou

4.1.5 Titra¢na krivka viacsytnej kyseliny (zasady) a zmesi dvoch slabych kyselin (zasad)

Viacsytne kyseliny sa titruji postupne. Ziska sa tym viacero bodov ekvivalencie, ale len
vtedy, ak sa hodnoty disociaénych konstant jednotlivych stupiiov od seba dostato¢ne odlisuju.
Titra¢na krivka vykazuje viacero skokov podl’a poctu bodov ekvivalencie.

Trojsytna kyselina podlieha nasledujucim reakcidm

[H'][H,B]
H;B +H,0 < H;0" + H,B; K =
[H3B]
[H'][HB”]
H,B + H,0 < H;0" + HB?; Kio=
[HoB]
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[H[B*]
HB* + H,0 < H;0" + B*; K3 =
[HB”]

Pre vypocet pH v roztoku kyseliny H;B m6zeme pouzit’ vzt'ah platny pre jednosytnu kyselinu,
ak zanedbame druhu a tretiu disociaciu (v pripade, Ze ich disocia¢né konStanty st v porovnani
s prvou reakciou vel'mi nizke)

pH = 1/2(pKH3B — 10g CH3B)
Ak zaéneme pridavat’ do roztoku viacsytnej kyseliny silntl zdsadu nastava reakcia,
H3B +OH <« H2B_ + HQO

ktorou vznikd konjugovana zasada H,B™ ku kyseline H3B a v roztoku je pritomny tlmivy
systém. V tejto oblasti méZeme teda pocitat’ pH tlmivych roztokov

pH = pKusg — log cu3p + log crap”

V prvom bode ekvivalencie sa vytvori dihydrogénsol’ prislusnej trojsytnej kyseliny, je teda
pritomny amfolyt H,B™ a jeho pH mo6Zeme pocitat’ zo vzt'ahu

pH = Y2(pKuss + pKizgr))

V oblasti za prvym bodom ekvivalencie vzniké priddvanim odmerného roztoku konjugovana
zdsada HB” ku kyseline H,B", pritomny je tlmivy systém H,B™+ OH < H,0 + HB”.
Vypocet sa od tohto momentu opakuje postupne az za treti bod ekvivalencie, kedy sa zacne
pridavat’ silna zasada akoby do Cistej vody, poc¢itame pH silnej zasady.

Krivka titracie dvoch slabych kyselin (zasad), u ktorych su jednotlivé disociatné konStanty
dostato¢ne odlisné, bude analogicky vykazovat' dve zmeny pH, ktoré prisluchaji postupne
bodu ekvivalencie titradcie silnejSej a potom slabSej kyseliny. Ak rozdiel v hodnotach
disociacnych kon$tant nie je dost’ vyrazny, titracné skoky budi nevyrazné alebo vdbec
nebudu oddelené.

16
pH

14

12 -
pT2

10 1

4 pT1

0 2 4 6 8
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Graf 6: Titrana krivka titracie viacsytnej kyseliny
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4.1.6 Acidobazické indikatory

Dosiahnutie bodu ekvivalencie sa da zistit' vizualne alebo inStrumentalne. Vizuélne
zistovanie umoziuje tzv. chemicky farebny indikator, ktory sa zdmerne pridava do reak¢nej
sustavy. Chemicky indikator je latka, ktord indikuje dosiahnutie podmienok bodu
ekvivalencie zmenou sfarbenia a tym umozni ukoncit’ pridavanie d’alSich podielov titraéného
¢inidla.
Acidobazické indikatory st slabé organické kyseliny a zasady, ktorych sfarbenie sa meni so
zmenou pH. Je ich pomerne vel’ky pocet, spravidla sa v§ak daji rozdelit’ do troch skupin latok

e ftaleiny,

e sulfoftaleiny,

e azozlucCeniny.

Zmena sfarbenia indikatora stvisi so zmenou jeho Struktury a zlozenia, ktora je sposobena
zmenou pH prostredia. Sfarbenie zlu¢eniny vzniké tym, Ze zlucenina absorbuje niektoru cast’
viditeIného ziarenia (modra, zelentu, zltu alebo Cervenu), ¢o je podmienené jej Strukturou.
Akondhle sa Struktura latky zmeni, zmeni sa aj absorpcia viditeI'ného Ziarenia, a tym aj
sfarbenie zluceniny.

Priklad: Pre fenolftalein plati, Ze jeho kysla forma je bezfarebnd, ale zasaditd forma je
cervend. Kyslad forma bromtymolovej modrej je ZIt4, zasaditd forma je modrd. Kysla forma
metyloranze je Cervena, zasaditd forma je ZIta.

Niektoré indikatory maju jednu formu bezfarebnt a druht sfarbenu — jednofarebné indikatory
a niektoré maju obe formy rozne sfarbené — dvojfarebné indikatory.

Acidobazicky indikator ako slabé kyselina alebo zasada disociuje podl'a rovnice
HInd + H,O < Ind” + H;0"
Prislusna disocia¢na konStanta ma tvar

[Ind ]
Kima=—. [H307]
[HInd]

pricom Kyg je indikatorova konstanta a pKumg indikatorovy exponent.

Kazdej hodnote [H30'] v roztoku zodpoveda uréita hodnota pomeru [Ind ]/[HInd]. Metyloranz ma kysli formu
HInd sfarbenu ¢erveno a zésadita Ind zlto. V pripade, ked’ pH = pKynmg, teda ked’ roztok bude obsahovat’ rovnaké
koncentracie HInd a Ind, sfarbenie roztoku bude oranzové. To znamend, ze pri zmene z kyslej oblasti do
zésaditej sa bude sfarbenie metylénovej oranzovej menit’ z cervenej cez oranzovu do Zltej.

Ludskeé oko je schopné postrehnut’ farebnll zmenu az v momente, ked’ je uz aspon 10 % jednej
formy indikatora premenenej na druhu formu a prestane vnimat’ zmenu sfarbenia, ked” bude
asi 90 % jednej formy premenenej na druhu. S prihliadnutim na tato skuto¢nost’ mézeme
rovnicu pre indikatorova konsStantu modifikovat’ do tvaru

[HInd]

[H30+] =— KHmd po uprave pH = pKpuma £ 1
[Ind ]
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Rozmedzie pH, ktoré je potom dané touto rovnicou, umoziuje pozorovat farebnu zmenu
indikatora a nazyva sa funkcna oblast indikatora. Vypocet funkcénej oblasti indikatora podl'a
tohto vztahu je len priblizny, pretoze zavisi aj od citlivosti 'udského oka k réznym farbam a
nemusi byt’ pre vsetky indikéatory rovnako Siroka ani symetricky rozlozené okolo indikétoro-
vého exponentu. Okrem toho funkénu oblast’ indikatora ovplyviiuji rézne faktory, napr.
teplota roztoku, pritomnost’ velkého mnozstva soli alebo rozpustadiel inych ako voda.
Posobenim tychto faktorov sa postiva aj protolyticka rovnovaha HInd <» Ind” + H"  a meni
sa hodnota indikatorovej konstanty.

Tabulka 2: Charakteristika niektorych acidobazickych indikatorov

Indikitor Funk¢na Zmena farby

oblast’ kysla zasadita
Tymolova modra 1,2-2.8 cervena 7Ita
Bromfenolova modra | 3,0 4,6 z1ta fialova
Metylova oranzova 3,1-44 cervena 7Ita
Bromkrezolova zelena | 3,8 — 5,4 zlta modra
Metylova Cervena 42 -6,3 | cervena zIta
Krezolova Cervena 7,2 -8,8 71ta ¢ervenofialova
Fenolftalein 8,0 - 9,8 | bezfarebna éervena
Tymolftalein 9,3 -10,5 | bezfarebna modra

Pocet acidobazickych indikatorov je velky asvojimi funkénymi oblastami pokryvaju
prakticky cely rozsah stupnice pH. Farebni zmenu indikatora pri dosiahnuti urcitej hodnoty
pH mézeme zvyraznit’ tym, Ze pridame do roztoku farbivo, ktoré mé pri danom pH doplnkové
sfarbenie k farbe pouzitého indikatora. Ziskame tak tzv. tieneny indikdtor.

Priklad: Farebnii zmenu metyl¢ervene z Cervenej cez oranzovu az do zltej farby mézeme zvyraznit' pridavkom
metylénovej modrej. Sfarbenie tohto tieiového indikatora (Tashirov indikator) je do pH 5,2 ¢ervenofialové, pri
pH 5,4 prechadza do Sedomodrej a nad pH 5,6 je zelené. Vystriedanie tychto farebnych odtienov je vyraznejSie
ako povodna farebna zmena metylervene a sti¢asne to znamena zizenie funkénej oblasti.

V praxi sa vyuzivaju aj zmiesané indikatory. Ide o zmes indikatorov, ktoré sice maju priblizne
rovnaku funkénu oblast, ale st zvolené tak, ze vysledna farebnd zmena je vyraznejsia ako
keby sa pouzil samotny indikdtor (napr. zmes bromkrezolova zelena a metylCerven).
Zvlastnym typom zmieSanych indikatorov s univerzalne indikdtory. Ziskaju sa zmieSanim
viacerych indikatorov, ktoré s volené¢ tak aby ich funkéné oblasti na seba nadvézovali, takze
v rozmedzi pH od 0 po 14 sa plynule meni sfarbenie (napr. Cervené, zIté, zelené, modré).
Podl'a odtiena mozno pH odhadnut na jednotku az pol jednotky. Univerzalne indikatory
sltizia iba na priblizné ur€ovanie pH roztokov, pri titraciach sa preto nepouzivaju.

4.1.7 VoIba indikatora

Na zistenie bodu ekvivalencie sa snazime vybrat’ taky indikator, ktorého farebna zmena spada
¢o najpresnejSie do bodu ekvivalencie. Keby tato podmienka bola splnena, pri titracii by sa
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spotrebovalo teoreticky vypocitané mnozstvo titracného cinidla. V praxi vSak obycajne
nastava pripad, ked’ indikator zaznamena koniec titracie (nastane farebnad zmena) tesne pred,
alebo za bodom ekvivalencie. Tym vznika titracnd chyba, ktorej velkost v % je dana
vzt'ahom

Ve—=V
. 100

Ve

kde V. je objem spotrebovaného titracného cinidla v bode ekvivalencie a J'je skutocna
spotreba zistena pri titracii.
Pri vol'be vhodného indikéatora musime dodrzat’ tieto pravidla:

1. Na titraciu volime taky indikator, do ktorého funk¢nej oblasti spadé titracny exponent
(bod ekvivalencie) stanovovanej latky.

2. Ak prvej podmienke vyhovuje viacero indikatorov, zvolime ten, ktoré¢ho funkéna
oblast’ je uzSia aktorého farebnd zmena je zretelnejSia. Vzhladom na citlivost’
ludského oka, najvhodnejSie su indikéatory s farebnou zmenou v modrej oblasti
spektra, najtazsie sa postrehne zmena zltého farebného odtiena.

3. Koncentracia pouzitého indikatora v titrovanom roztoku ma byt ¢o najmenSia, aby
spotreba titracného c¢inidla, ktord je potrebnd na indikator, bola podla moZnosti
zanedbatel'na (aby neskresl'ovala kone¢ny vysledok stanovenia). Na eliminovanie tejto
chyby sa snazime pracovat’ s rovnakymi malymi mnozstvami indikatora (3 kvapky,
1 ml apod.).

Volba indikatora pre stanovenie silnych kyselin a zasad

Pri reakciach silnych kyselin a silnych zasad vznikaju neutrdlne roztoky soli, pricom zmena
pH v okoli bodu ekvivalencie je vyrazna a zavisi len od koncentracie kyseliny a zasady. Na
indikéaciu koncentrovanych roztokov st vhodné indikatory s farebnym prechodom v oblasti
pH 3 az 9. Pri titrdcii vel'mi zriedenych roztokov je potrebné pouzit' indikator s uzkym
intervalom prechodu v blizkosti pH = 7. V tomto pripade je neziaduca pritomnost’ uhli¢itanov
ovplyviujica velkost zmeny pH v okoli bodu ekvivalencie, ktora sa tym posuva k nizSim
hodnotam pH.

pH

odrd
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L sbrémtymolovd
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fenolftalein L—

L metyidervef
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L__1 metyloranZ

YV [md]

Graf 7: Vol'ba indikatora na zéklade koncentracie silnych kyselin a zasad
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Volba indikatora pre stanovenie slabych kyselin a zasad

Pri reakcii jednosytnych slabych kyselin so silnymi zdsadami vznikaja soli slabej kyseliny
a silnej zasady a to znamend, ze v bode ekvivalencie je titrovany roztok alkalicky (pH > 7).
Preto je potrebné na jeho indikéciu pouzit’ indikator s farebnym prechodom v zésaditej oblasti
pH (fenolftalein, tymolova modrd).

Pri titracii jednosytnych slabych zdsad silnymi kyselinami sa posuva pH roztoku v bode
ekvivalencie do kyslej oblasti v dosledku vzniku soli slabej zasady a silnej kyseliny (pH < 7).
V tomto pripade volime indikétory s farebnym prechodom v kyslych oblastiach (metylova
¢ervend, metylova oranzova).

Pri titracii slabych kyselin azasad vykazuje titra¢nd krivka miernejSiu strmost’ v bode
ekvivalencie ako je to usilnych kyselin a zasad, ¢o umoziuje volbu iba menSieho poctu
vhodnych indikatorov s uz$imi intervalmi prechodu. O volbe vhodného indikatora tiez
rozhoduje koncentrécia titracného ¢inidla.

Volba indikatora pre stanovenie zmesi viacerych jednosytnych kyselin azdsad resp.
viacsytnych kyselin

Titraciu jednotlivych kyselin (zasad) v zmesi mozeme uskutocnit’ iba v pripade, ze hodnoty
ich disociacnych konstant st vyrazne odlisné. To isté plati aj pre viacsytne kyseliny resp.
hodnoty disociacnych konstant ich jednotlivych disocia¢nych stupniov. KedZze hodnota
disociacnej konsStanty kyseliny (zasady) vyjadruje jej silu, mozeme na jej zaklade zvolit
vhodny indikator.

Priklad: Kyselina trihydrogénfosfore¢na pri titracii hydroxidom sodnym méze disociovat’ az do troch stupnov
(H,PO4 ", HPO,*, PO,), pri¢om hodnoty disociaénych konstant jednotlivych stupiiov disociacie st K| = 7,5.107,
K, =6,2.10% a K5 = 4,8.10"". Prva disociatna konstanta zodpoveda silnej kyseline, druha slabej kyseline a tretia
vel'mi slabej kyseline, ktora mézeme pre dané stanovenie zanedbat’. Pre titraciu do prvého stupiia budeme volit
indikator s farebnym prechodom v kyslej oblasti (metylova oranzova), pre titraciu do druhého stupia postacuje
indikator s farebnym prechodom v neutralnej az mierne alkalickej oblasti (fenolftalein).

Pri veI'mi presnych titraciach sa pouziva kompara¢ny — porovnavaci sposob vizualnej titracie
alebo inStrumentalne indikovanie bodu ekvivalencie. Pri komparatnom spoOsobe titracie
porovnadvame sfarbenie titrované¢ho roztoku so sfarbenim roztoku porovnavacieho, ktory
obsahuje rovnaku koncentraciu indikatora a je presne nastaveny na pH bodu ekvivalencie. Pri
inStrumentalnom uréovani bodu ekvivalencie sa zvyCajne meraju fyzikalne veli¢iny, ktoré
umoznuji vel'mi presné uréovanie konca titracie resp. bodu ekvivalencie.

Priklad: Pri potenciometrickych titraciach sa vychadza z poznatku, Ze potencial niektorych elektrdd je zavisly od
koncentracie vodikovych iénov v titrovanom roztoku. Zmeranim potencialu takejto elektrédy ponorenej do
titrovaného roztoku mézeme zistit' zavislost zmien potencialu resp. pH od mnozstva pridaného titraéného
¢inidla. Tato zavislost' v grafickom vyjadreni dava vlastne titraénu krivku, z ktorej mozeme vypocitat’ alebo
graficky urc¢it’ bod ekvivalencie. Vo fotometrii mozeme urcit’ bod ekvivalencie fotometricky, meranim intenzity
sfarbenia roztoku fotometrami.
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4.1.8 Titracie kyselin a zasad v nevodnom prostredi

Titracie v nevodnom prostredi sa pouzivaju hlavne vtedy, ked’ stanovované latky su tak slabé
protolyty, Ze ich titracia vo vodnom prostredi nie je mozna. Dalsim dévodom méze byt ich
zl4 rozpustnost’ vo vode (organické zluceniny).

Velmi slabé zasady titrujeme preto v kyslych rozpustadlach, ktoré zvySuji zésaditost’ latok.
Najcastejsie pouzivanym kyslym rozpustadlom je bezvoda (ladova) kyselina octova.

Velmi slabé kyseliny titrujeme v zasaditych rozpustadlach, ktoré zvySuju kyslost’ latok.
NajcastejSie ide o nizsie alkoholy (metanol, etanol) pripadne pyridin alebo kvapalné aminy.
Okrem jednoduchych rozpustadiel sa pouZivaju aj ich zmesi (kyselina octova + dioxan,
metanol + benzén). Zmesné rozpustadla st Casto vyhodnejSie, pretoze zvysuju rozpustnost
titrovanych latok a produktov.

Odmerné roztoky sa potom volia podla pouzit¢ho rozpustadla. Koniec titracie v nevodnom
prostredi sa Casto indikuje potenciometricky sklenou elektrédou (vSade tam, kde tato
elektréda moze fungovat) alebo fotometricky. Je vSak moZna aj vizualna indikacia napr. pri
titracii zasad v kyseline octovej sa pouziva ako indikator krysStidlova violet s funkcénou
oblast'ou v silne kyslom prostredi (farebna zmena zo zelenej do modrej). Pri titraciach kyselin
rozpustenych v pyridine je vhodné pouzitie fenolftaleinu alebo tymolovej modrej, ktoré maju
podobné funk¢éné oblasti (farebnd zmena zo zltej do modrej).

Priklady acidobazickych titracii v nevodnom prostredi:

e aminokyseliny (v prostredi etanolu, titracné ¢inidlo KOH v etanole, indikator fenolftalein),

e vysSie mastné kyseliny (v zmesi etanolu a éteru, titrant etanolovy roztok KOH, indikator fenolftalein),

e heterocyklické slabé dusikaté bazy (v dioxane, titrant HCIO,, indikator krystalova violet),

e anorganické kyseliny, ktoré sa vo vodnych roztokoch nelisia svojou silou, mézeme jednotlivo stanovit’ v ich
zmesiach prave titraciou v nevodnom rozpustadle, ktoré ma diferencujice Gcinky. Napr. v metanolovom
abenzénovom prostredi za pouzitia hydroxidu tetrabutylaménneho ako odmerného roztoku a
potenciometrickej indikacie sklenou elektrodou, mézeme analyzovat’ dvojice kyselin HCI — H,SO,4, HCI —
HCl10,4, HNO; — H,SO,4, HCIO, — H,SO,.

4.2 Metody zaloZzené na vzniku komplexnych zlicenin — komplexotvorné
titracie

Poziadavkam, kladenym vSeobecne na reakcie v odmernej analyze (uplnost’ reakcie, rychlost’
reakcie, stechiometria a dobréd indukovatel'nost’ koncového bodu reakcie) zodpovedaju hlavne
tri druhy komplexa¢nych reakeii:
1. chelatometria — tvorba komplexov polyaminopolykarboxylovej kyseliny,
2. merkurimetria — tvorba ortutnatych halogenidovych a pseudohalogenidovych
komplexov,
3. argentometria — tvorba kyanostrieborného komplexu [Ag(CN),] .

NajcCastejSie vyuzitie maju reakcie polydonorového ligandu s jednym centralnym atomom
kovu, pricom vznikaju cyklické komplexy — chelaty. Odmernd metéda zalozena na vzniku
takychto komplexov sa nazyva chelatometria. Analyticky vyznam chelatov spoc¢iva v ich
vysokej stabilite (chelatovy efekt) a malom pocte (Casto iba 1) reakénych medzistupniov pri
tvorbe komplexu. Analyticky sa vyuziva aj ich farebnost’, pripadne malé rozpustnost’ vo vode.

.....

Chelaton 1 — kyselina nitrylotrioctova, chelaton 2 — kyselina etyléndiamintetraoctova (EDTA), chelaton 3 —
disodna sol’ kyseliny EDTA, chelaton 4 — disodna sol’ diaminocyklohexantetraoctovej kyseliny.
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NajcastejSie pouzivanym chelataénym c¢inidlom je kyselina etyléndiamintetraoctovda EDTA
resp. jej lepSie rozpustna disodna sol’:

HOOC-CH, . ~_CH,-COOH
N\ N-CH,-CH,-N ~ Chelatén 2
HOOC-CH, / . CH,-COOH
NaOOC-CH, ) CH,-COOH
N-CHa-CH,-N<_ Chelaton 3
HCOO-CH, CH,-COONa

Komplexacna schopnost’ molekuly EDTA je dané pritomnost'ou 6 elektrondonornych skupin
(4 aciskupiny —COOH a 2 cykloskupiny — dusikové atomy). V dosledku protolytickej reakcie
pritomnych karboxylovych skupin je EDTA sucasne Stvorsytnou kyselinou, preto anion tejto
kyseliny moze byt pri réznej hodnote pH rozne protonizovany (disociovany):

H,L = H + Hi;L
HL = H + H,L”
H,L> = H" + HL*
HL* = H' + L*

Pri pH = 3-6 prevazuji v roztoku i6ny HoL*, pri pH = 7-10 i6ny HL*, pri pH > 10 iény L*.
Rovnovahy pri komplexotvornych reakciach su teda ovplyviiované koncentraciou iénov H',
ktoru treba udrzovat’ v priebehu titracie na stalej hodnote pridavkom dostatoéného mnozstva
vhodného tlmivého roztoku. Uvedené rovnovahy st pritom posunuté v smere doprava tym
viac, ¢im vicsia je stabilita vznikajuceho komplexu. Komplexy kovov v oxida¢nom stupni
dva su velmi stile v alkalickom alebo mierne kyslom prostredi. Komplexy kovov v
oxida¢nom stupni tri st stale v kyslych roztokoch do pH 2. Rozdielna stabilita vznikajacich
komplexov umoziiuje stanovit’ viacero kovov vedl'a seba postupnou titraciou pri roznom pH.

4.2.1 Titra¢na krivka chelatometrickej titracie

Titratna krivka chelatometrickej titracie vyjadruje zavislost rovnovaznej koncentracie
volnych i6nov stanovovaného kovu, vyjadrenti ako pM = —log [M] od objemu ¥ (ml)
pridavaného odmerného roztoku chelaténu. Chelaton 3 (disodna sol’ EDTA) Na,H,L disociuje
vo vode nasledovne:

Na,H,L <> 2 Na" + H,L*

Anién H,L* reaguje s kovovymi iénmi podl'a rovnic (1 mél kovu reaguje vzdy s 1 mélom
chelatonu bez ohl'adu na oxidacny stupen prvku):

M* +H,L* =ML*+2H"
M+ H, LY =ML +2H"
MY +H,L* =ML +2H"

Vznikaji vo vode rozpustné komplexné aniony alebo neutralny komplex ML.

Na analytické vyuzitie je vhodny predovsetkym jednostupniovy priebeh reakcie, ktory je
jednoznacény a rovnovaha reakcie je posunuta v smere vzniku komplexu. Reakcia M + L =ML
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opisuje titraciu kovového i6nu M ligandom L, pricom vznika chelat ML. Rovnovahu tejto
reakcie vyjadruje konStanta stability Kvr, = [ML] / [M] [L], ktorej hodnota je tym vécSia, ¢im
je rovnovaha komplexotvornej reakcie viac posunuta doprava v smere vzniku komplexu.

Pri vypocte koncentracie hydratovaného (resp.solvatovaného) ionu M v roztoku po pridani
komplexotvorného ¢inidla platia nasledovné vzt'ahy:

Na zaciatku titracie pred pridanim titracného ¢inidla (chelaténu)

[M] = com pM = —log com
kde com je vychodiskova koncentracia volného kationu (i6nu kovu) v roztoku.
Pred bodom ekvivalencie sa v roztoku nachadza i6n kovu viazany v komplexe, ale aj volny
eSte nezreagovany i6n kovu. Ked' berieme do tvahy celkovi latkovl koncentraciu kovu
cm = [M] + [ML] dostavame po Uprave vztahy pre vypocet koncentracie kovu [M] a chelatu
[ML] v tvare

Vomcom — Vicr ey

M] = [ML] = ———-
Vom + V4 Vo + Vs

kde com a VOM st pociatocna koncentracia a objem kovu M v roztoku a c,V; prislichaju
titraénému ¢inidlu chelatonu.

V bode ekvivalencie su vroztoku pritomné iba idny tvoriace komplex [ML], potom ak
berieme do uvahy reakciu M + L =ML musi platit, Ze rovnovazne koncentracie ligandu a
kovu sa rovnaju [L] = [M]. Po zohladneni vztahov pre konstantu stability Ky = [ML] / [M]*
a celkovll analyticku koncentraciu kovu ¢y = [M] + [ML] a naslednej uprave, bude v bode
ekvivalencie pre [M] platit’

c
[M] = |-—*
Ky

Za bodom ekvivalencie je v roztoku prebytok ligandu — titranéného Cinidla. Rovnovazna
koncentracia ligandu [L] je v tomto pripade dané suctom [M] + (cL — ¢cm), kde rozdiel ¢p — cvm
predstavuje prebytoéni koncentraciu ligandu a [M] = [L] je rovnovazna koncentracia
kovového i6nu a ligandu, ktoré tvoria vzniknuty komplex [ML]. Rovnica konstanty stability
v tomto pripade ma tvar:

ML]

Kwv =
[M] ([M] + cL—cwm)

Ked je hodnota konstanty stability z predchadzajuceho vztahu dostatoéne vysoka (>10°)
a rovnica materidlovej bilancie ma tvar ¢y = [M] + [ML], po Gprave dostaneme pre vypocet
koncentracie kovu v roztoku vztah:

M
[M] =
KML . (CL — CM)
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Cim mensia bude hodnota konstanty stability Ky (v dosledku vedlajsich reakcif), tym vic§ia
bude koncentracia [M] a tym mensSia bude hodnota pM. V kyslejSom prostredi bude zmena
pM pocas titracie mensia.

4.2.2 Indikacia konca chelatometrickej titracie

Koniec titracie zistujeme pri chelatometrickych titraciach vizualne, pomocou indikatorov Ind,
ktoré davaju so stanovovanym kovovym ionom M farebne odlisné komplexy MInd. Farba
formy Ind a formy MInd sa musi lisit, preto moézeme podobne ako u acidobéazickych
indikatorov zistit’ interval premeny — funkcnu oblast indikatora. Pre disociaciu indikatora
plati vzt'ah
CMInd
MInd =M + Ind PM = pK Mg + log —
CInd

Funk¢nt oblast’ mozno formalne odvodit’ podobne ako u acidobazickych indikatorov a pri
rovnakych podmienkach dostdvame pre fiu platny vzt'ah

PM = pKwming £ 1

Chelatometrické indikatory st povécsSine slabé organické kyseliny alebo zasady. Na ich
farebn zmenu pdsobi aj zmena pH, preto sa chelatometrické titracie uskutocnuju
v dostato¢ne tlmenych roztokoch, v ktorych sa pH pocas stanovenia nemeni. Vtedy reaguje
komplexotvorne iba jedna, prislusne deprotonizovana forma indikatora.

Indikatory tohto druhu delime do dvoch skupin na jednofarebné a metalochromne.
Jednofarebné indikatory su bezfarebné latky, ktoré v pritomnosti stanovovaného kovového
i6nu vytvaraju farebné komplexy.

Priklad: Tiokyanatan, ktory s ionmi Fe** tvori intenzivne gervené komplexy.
Metalochromne indikatory z hladiska chemického zlozenia su latky typu azofarbiv a
trifenylmetanovych farbiv. NajbeznejSie pouzivanymi indikatormi ztejto skupiny su

eriochromova ¢erin T, murexid, xylenolové oranzova.

Priklad: Funkciu metalochromneho indikatora mézeme objasnit’ na priklade eriochromovej cerne T. V roztoku
stanovovaného kovu M pri urcitej hodnote pH indikator podlieha disociacii

-H* -H*
H,Ind — HInd® — Ind”
pH 6,3 pH 11,5
Cerveny modry oranzovy

Anién HInd”* reaguje pri pH ~ 10 s ionmi M*" (napr. hore¢natymi, zinoénatymi), pri¢om vznikaju vinovoéervené
komplexy

HInd” + M*" = MInd + H"
Ked’ze logaritmus konstanty stability indikatorového komplexu (log Kymg ) je vo vécsine pripadov 7 az 10,
zatial' ¢o logaritmus konstanty stability komplexu kovu (log Kyyp) je 14 az 20, mozno z komplexu [MInd]
vytlagit’ anién indikatora pridavkom titraéného &inidla (H,L* )

M Ind + H,L* = ML* + HInd* + H"

vinovocerveny modry
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Podmienkou pre vyber indikatora je, ze komplex kovu s indikdtorom musi byt menej staly
ako komplex kovu s titra¢nym ¢inidlom.

Tabulka 3: Charakteristika niektorych chelatometrickych indikéatorov

Indikator Stanovovany kov pH Farebny prechod
Eriochromova ¢ern T |Mg, Zn, Cd, Pb,In | 10 az 11 vinovocervena-modra
Murexid Ca 12 Cervena-fialova
1-pyridyl-2’-azonaftol |Cd, Tl, Zn, Cu <6 cervena-ZIta
Xylénolova oranzova |Bi, Hg, Pb,Cd,Co | 1az6 Cervena-citronovo zlta
Fluorexon - calcein Ca, Sr, Ba <12 Zltozel.fluorescencia-ruzova

4.2.3 Sposoby chelatometrickych stanoveni

Priama titracia spo¢iva v tom, ze sa do roztoku kovového i6nu pridava roztok chelatonu
dovtedy, kym nenastane farebnd zmena indikatora. V tomto pripade kovovy i6n reaguje
s chelatonom rychlo a za tvorby stabilnych komplexov.

Spdtna titracia spociva v tom, ze sa do roztoku stanovované¢ho kovu pridava presne znamy
nadbytok titra¢ného Cinidla (chelatonu) a jeho nespotrebované mnozstvo sa titruje odmernym
roztokom kovového 16nu (najCastejSie roztokom horeCnatej alebo =zinocCnatej soli).
Podmienkou stanovenia je, aby stabilita komplexu MgL* alebo ZnL* bola mensia ako
stabilita komplexu stanovovaného kationu.

Nepriama titracia. Stanovovany kov, ktory nereaguje priamo s titratnym cinidlom
(chelatonom) sa najprv izoluje z roztoku vo forme malo rozpustnej latky, ktora sa vSak uz
v danom titracnom c¢inidle rozpusta, a to v presne znamom nadbytku. Nadbytok titracné¢ho
&inidla (chelatonu) sa stanovi titraciou roztokom kovového iénu (Mg*", Zn™).

Priklad: Ca** mézeme vyzrazat vo forme mélo rozpustného oxalatu (stavelanu) Ca(COO),, ktory potom
rozpustime v nadbytku EDTA. Nadbytok chelatonu zistime titraciou odmernym roztokom horec¢natej soli.

Vytlacacia titrdacia sa pouzije v pripade, ak stanovovany kov tvori s indikdtorom pevnejsi
komplex ako s ¢inidlom. V tomto pripade sa do roztoku stanovovaného kovu prida
nadbytocné mnozstvo chelatonatu horecnatého pricom prebehne reakcia:

M*" + MgL* = ML* + Mg*"

. ’ r ~ 2+ r r r 2+
Reakciou sa uvolni také mnozstvo Mg~, ktoré zodpoveda stanovovanému kovu M.
’ + Fogter 7
Uvolneny Mg** sa stanovi titraciou s chelatonom.

4.3 Metody zaloZené na vzniku malo rozpustnych zlicenin — zraZzacie
titracie

Pri odmernom stanoveni sa mdalo rozpustnid latka zroztoku neizoluje, iba sa vhodnym
postupom indikuje Uplné zreagovanie sledovanej zlozky s ¢inidlom. Z objemu pouzitého
¢inidla, jeho znamej koncentracie a na zdklade stechiometrie prebiehajiicej reakcie moézeme
vypocitat’ objem resp. koncentraciu sledovanej zlozky vo vzorke.
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Spravnost’ vysledkov odmerného stanovenia zavisi od splnenia nasledovnych poziadaviek:
e kvantitativne vyzraZanie stanovovanej zlozky, pri koncovom bode titracie jej
nevyzrazany podiel v roztoku musi byt zanedbatelny,
e stechiometricky priebeh zrazacej reakcie,
e jednoduchd indikacia koncového bodu titracie,
e primerana rychlost’ tvorby zrazeniny resp. ustalovania zrazacich rovnovah.

Z velkého poctu zrazacich reakcii vyhovuje uvedenym poziadavkam odmernej analyzy iba
pomerne maly pocet reakcii. Ide o reakcie niektorych halogenidov a pseudohalogenidov
striebornych a ortutnych a tiez o tvorbu niektorych malo rozpustnych soli olova a zinku.
Najcastejsie vyuzivanou odmernou zrazacou metodou je argentometria, ktora sa vyuziva na
stanovenie niektorych halogenidov a pseudohalogenidov, pricom sa ako titra¢né cinidlo
pouziva odmerny roztok dusi¢nanu strieborného.

4.3.1 Titra¢né krivky zrazacich reakcii

Vicsina pouzivanych zrdzacich titracii je zalozend na tvorbe malo rozpustnych halogenidov
alebo pseudohalogenidov striebornych, ktoré vznikajt reakciou

Ag +X = AgX (X~ = halogenid)

Titratnym ¢inidlom je najCastejSie roztok AgNOs alebo roztok halogenidu (NaCl), pripadne
roztok pseudohalogenidu (NH4SCN).

Titratna krivka vyjadruje =zavislost zaporného dekadického logaritmu rovnovaznej
koncentracie stanovovaného i6nu od objemu pridaného titraéného Cinidla. Vypocet titracnej
krivky je ilustrovany na priklade titracie halogenidu X odmernym roztokom Ag .
Vychadzame zo vztahu pX =—log [X'].

Na zadiatku titracie je pX dané znamou pociato¢nou koncentraciou halogenidu co(X'), €ize
pX =—log co(X') 4.1)

Pred bodom ekvivalencie, ked’ v dosledku pridavku titracného ¢inidla a prebiehajuce;j
reakcie poklesne koncentracia halogenidu v roztoku, je rovnovazna koncentracia halogenidu
[X] dand suctom koncentracii jednak eSte nezreagovanych halogenidovych idnov ¢(X') a
halogenidovych i6nov pritomnych v roztoku v désledku rozpustnosti zrazeniny AgX — cr(X).
Teda pre [ X'] m&zeme napisat’ vzt'ah

[X] = e(X) + er(X) (4.2)
Ak koncentracia a objem pridaného titra¢ného ¢inidla bude ¢ a V;, potom

V()(X-) C()(X-) —Vic
X)) = (4.3)
Vo(X) +

Koncentracia cr(X') sa rovna rovnovaznej koncentracii striebornych ionov titracného ¢inidla
[Ag'] a vypogitame ju zo vztahu pre suéin rozpustnosti
K, =[Ag][X] (4.4)
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Po dosadeni vzt'ahov (4.2) a (4.3) dostdvame pre sucin rozpustnosti

K= cr(X) [er(X) + e(X)]
Hodnota cr(X') je oproti hodnote ¢(X') zanedbatel'na, preto [X'] = ¢(X') a to plati az po bod
ekvivalencie. Teda az po bod ekvivalencie pX pocitame zo vztahu (4.1). V blizkosti bodu

ekvivalencie musime uz brat’ do tivahy aj hodnotu cr(X").

V bode ekvivalencie existuje nasyteny roztok AgX, v ktorom [X] = [Ag']. Potom po uprave
rovnice (4.4) dostdvame pre rovnovaznu koncentraciu halogenidu

[X1=JK, (4.5)

Za bodom ekvivalencie je v roztoku prebytok titracného cinidla — striebornych i6nov, pre
ktoré plati analogicky ako pre prebytok halogenidovych iénov pred bodom ekvivalencie, Ze

[Ag']=c(Ag) + cr(Ag)) (4.6)
Vie,—Vo(X0) co(X0)
c(Ag) = 4.7)
Vo(XO) + 1,

Koncentracia cr(Ag") sa vypodita z rovnice sii¢inu rozpustnosti
K =[Ag'] [X] teda Ky = [cr(Ag)) + c(Ag)] cr(Ag))

Hodnota cr(Ag") je vyznamnej$ia iba v tesnej blizkosti bodu ekvivalencie. Za bodom
ekvivalencie je uZ jej hodnota oproti hodnote c(Ag") zanedbatelna. Preto hodnota [X] za
bodom ekvivalencie sa pocita zo sucinu rozpustnosti, pricom sa berti do uvahy vztahy (4.6)
a(4.7):

[X1=K,/[Ag'] resp. [X]=K/c(Ag")

Strmost’ titra¢nej krivky v okoli bodu ekvivalencie zavisi od koncentracie pouzitych roztokov
aod saginu rozpustnosti vznikajucej zrazeniny. Cim je koncentracia pouZitych roztokov
vicSia a suCin rozpustnosti zrazeniny mensi, tym je zmena pX v okoli bodu ekvivalencie
(a strmost’ titra¢nej krivky) vécsia a siCasne sa zvacSuje aj presnost’ titracie. Titracna krivka
prestava byt symetrickd, ak koncentracia titrovaného roztoku a titracného cinidla nie je
rovnaka, alebo vtedy ak i6nové mocenstvo zloziek tvoriacich zrazeninu je rozne.

4.3.2 Indikacia bodu ekvivalencie zrazacich reakcii

Nevyhnutnou podmienkou vyuzitia zrazacich reakcii v odmernej analyze je vhodna indikacia
bodu ekvivalencie. Pre zistenie bodu ekvivalencie nie je postacujice vizualne konstatovanie,
ze d’alsim pridavkom zrazadla uz nevznika zrazenina.

Na zistenie bodu ekvivalencie sa pouzivaji niektoré chemické reakcie medzi uc¢innou zlozkou
indikétora a ¢inidlom, pripadne sa na indikaciu vyuziva zmena niektorych fyzikalnych veli¢in.

Priklad: Zmena potencialu pri potenciometrickych titraciach, zmena beta ziarenia pri radiometrickych titraciach.

68



V praxi sa najcastejSie pouzivaju tri sposoby indikacie bodu ekvivalencie pri zrdzacich
reakciéach.:

e [Indikacia vznikom farebnej zrazeniny — Mohrova metoda stanovenia chloridov a
bromidov. Ako titra¢né¢ ¢inidlo sa pouziva roztok dusi¢nanu strieborného
(argentometrickd odmerna metdda). Koncovy bod titracie sa indikuje v pritomnosti
malého pridavku K,CrOj4 (tento pridavok nie je 'ubovolny, musi sa vypocitat’). Pri
titracii najprv vznika biela alebo Zltkastd zrazenina halogenidu strieborného AgX a po
vyzrazani prakticky vsSetkého halogenidu (v pritomnosti chrémanu) vznika
cervenohneda zrazenina Ag,CrOs, ¢im sa urci bod ekvivalencie. Pri titracii sa udrzuje
pH roztoku v mierne zasaditej oblasti (6,5 az 9), pretoze v kyslych roztokoch sa
chroman strieborny rozptsta a v alkalickych sa zraza ¢ierny oxid strieborny. Vhodné
prostredie sa vytvara pridavkom NaHCOj; alebo Na,B405.

e [ndikacia tvorbou farebného komplexu — Volhardova metoda stanovenia halogenidov.
Do roztoku halogenidu sa pridd prebytocné mnoZstvo titraéného €inidla (AgNO;3).
Nezreagované striecborné idny sa spétne titruji tiokyanatanom (SCN") v pritomnosti
zelezitej soli ako indikatora. Prvé prebytocné mnozstvo tiokyanatanovych
(rodanidovych) i6nov reaguje s indikatorom za vzniku cerveného komplexu
[Fe(SCN)(H,0)s]*". Pri stanoveni chloridov touto metddou musime brat’ do uvahy, ze
tiokyanatan strieborny je menej rozpustny ako chlorid strieborny, ¢ize nadbytocny
tiokyanatanovy i6n by zreagoval s pritomnym tuhym AgCl a zmena sfarbenia by
nenastala. Preto sa zrazenina AgCl pri tomto stanoveni musi inaktivovat varom,
odfiltrovat’ alebo ,,0balit ochrannou latkou®, napr. nepoldrnym nitrobenzénom.
Volhardovou metdédou sa okrem halogenidov mozu stanovovat aj tiokyanatany,
pricom ako indikétor sa pouziva tiez zelezitéd sol’, naj¢astejSie siran zelezito-amonny.

e [Indikacia adsorpciou farebnych indikatorov na micelu zrazeniny — Fajansova metoda
stanovenia halogenidov a pseudohalogenidov. Pri tomto stanoveni sa pouzivaju
adsorpéné indikatory (fluorescein, rodamin). St to organické kyseliny alebo zasady,
ktorych anion (fluorescein) alebo kation (rodamin) sa viaze po dosiahnuti bodu
ekvivalencie (spravnejsie izoelektrického bodu) na micely halogenidu strieborného
a sucasne dochadza k zmene sfarbenia roztoku.

4.4 Metody zaloZzené na oxida¢no-redukénych reakciach — redoxné titracie

Titratna krivka redoxnej titrdcie znazornuje zéavislost redoxného potencialu od objemu
pridaného titracného ¢inidla. Ak titrujeme latku A odmernym roztokom B, priebeh oxida¢no-
reduk¢nej reakcie moézeme opisat’ rovnicou

a Aox T b Bred <> @ Areg + b Bok (4.8)

Podmienkou kvantitativneho priebehu tejto reakcie je, aby rozdiel potencidlov prislusnych
polreakcii Aopxtae > Awd;BoxThbe <> Beg bolaspon 0,3 V.

Pre lepSiu nazornost’ zvolime pre vypocet titracnej krivky redoxne;j titracie konkrétnu reakciu
stanovenia Zeleznatej soli odmernym rozrtokom cericitej soli, vyjadrent rovnicou:

Fe*' + Ce*" =Fe* + e (4.9)

Poznamka: Standardny potencial systému Fe’*/Fe*" je 0,77 a systému Ce*'/Ce’ je 1,61 V. Rozdiel §tandardnych
potencialov je 0,84 V, z ¢oho vyplyva, Ze rovnovéha uvedenej reakcie je posunutd doprava a reakcia prebehne
kvantitativne.
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Na zadiatku titracie, ked’ st v roztoku pritomné iba iony zeleza v redukovanej forme,
vypocet redoxného potencidlu £ podl'a Nernstovej rovnice (3.64) nema vyznam, pretoze po
dosadeni [Fe’"] = 0 by vysledok viedol k zapornej nekoneénej hodnote:

RT  [Fe''] RT 0
E=E’ Fe3+/Fe2t T In = E pesurrers + In = —w
1F [Fe*'] 1 F [Fe’']

Pred bodom ekvivalencie sa bude v titrovanom roztoku nachadzat’ jednak nezreagovana
zeleznata sol’ a siCasne aj vznikajuca Zelezitd sol'. S prihliadnutim na stechiometriu rovnice
(4.9), latkové mnozstvo i6nov Fe’* sa rovna latkovému mnozstvu pridanych iénov Ce*, ktoré
sa potas titracie prakticky uplne redukuji na Ce’". Potencial tejto analytickej sustavy je
ur¢eny iba pomerom redukovanej a oxidovanej formy zeleza, pretoze koncentracia oxidovanej
formy odmerného roztoku (Ce*") bude zanedbatelna. Rovnovazne koncentracie redoxného
paru Fe*"/Fe’" sa vypotitaju:

. V cear Cocear ) Vorea+ Cofer+ — Viear Cocesr

+ +

[Fe' ]|=——— [Fe™' ] =
Voreo+ + Viesar Voreo+ + Viesar

V bode ekvivalencie platia vztahy [Fe''] = [Ce’'] a [Fe*'] = [Ce*']. Redoxny potencial
mozeme preto vypocitat’ z ktorejkol'vek Ciastkovej reakcie:

RT  [Fe’]
E=Epeierr +—— In

F [Fe’"]

RT [Ce*]
E = E’cesricess +—— In

F [Ce’™]

Ked pritom zohladnime vztahy [Fe’'] = [Ce’"], [Fe*'] = [Ce*"] a predchadzajice rovnice
s¢itame, po Uprave dostaneme pre potencial v bode ekvivalencie vztah:

E pezperr + E'coqricerr
Egg =

2

Pre v§eobecnt rovnicu (4.8) mézeme predchadzajuci vztah pisat’ v tvare:

aEOA+bEOB
Epp=————
at+b

Za bodom ekvivalencie sa v roztoku nachadzaji iony Ce™, ktorych latkové mnozstvo sa
rovna latkovému mnozstvu stitrovanych iénov Fe’". O hodnote potencialu sustavy bude
rozhodovat’ iba pomer koncentracii redukovanej a oxidovanej formy odmerného roztoku

ow e . . v y e .7 2+ . s 7 v r b
(ceriCitej soli), pretoZze koncentracia ionov Fe™ je zanedbate'na (zeleznatd sol’ bola
stitrovana, presla na oxidovanu formu s Fe’* ). Znamena to, 7e za bodom ekvivalencie
pocitame potencial podla vztahu:
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RT  [Ce*]
E=E° cearicess + In
F [Ce ']

Potencialova zmena v okoli bodu ekvivalencie bude tym véacsia, ¢im vacsi je rozdiel hodndt
Standardnych potencialov titrovaného roztoku a odmerného roztoku a ¢im vacsi je pocet
vymienanych elektronov. Pri titracii moze titra¢na krivka vykazovat’ viacero stupnov, podla
poctu vymienanych elektronov.

4.4.1 Indikacia koncového bodu oxida¢no-redukénych titracii

Bod ekvivalencie redoxnych titracii mézeme indikovat bud’ priamym meranim potencialu
titrovaného roztoku (napr. platinovou elektrodou), alebo pomocou oxidacno-redukénych
indikéatorov. St to povacsine organické latky, ktorych redukovana forma mé iné sfarbenie ako
forma oxidovand. Redoxné indikatory su vratné, ak jedna forma prechadza l'ahko na druhu
a naopak, alebo nevratné, ak sa prechod uskutociuje iba jednym smerom. Oxida¢no-redukcny
indikator méze byt’ aj komplexna zlucenina.

Rovnovahu medzi oxidovanou a redukovanou formou indikatora vyjadruje vSeobecna rovnica
Indyx +z € = Ind;eq
pre potencidl tejto zmeny plati
RT [Indox]

E= EO Ind T In
ZF  [Indsed

Analogicky ako pri acidobazickych indikatoroch, zaciatok zmeny postrehneme pri premene
asi 10% jednej formy indikatora na druhu a koniec zmeny zaznamename, ked’ je asi 90%
indikéatora premeneného. Ked’ dosadime do rovnice (3.64) pre vypocet potencidlu hodnoty
okrajovych podmienok, dostaneme rozmedzie potencialov, v ktorom farebna zmena prebehne,
dostavame funkcnu oblast indikatora

AE = E%q% 0,059/z

Indikator treba zvolit’ tak, aby potencial danej titracie lezal o najblizsie k E%ja, samozrejme
vo funkénej oblasti indikatora.

Tabulka 4: Charakteristika niektorych redoxnych indikatorov

Indikator E’%a/V Farbg formy )
redukovanej  oxidovanej
Nitroferoin +1,25 bledomodra ¢ervena
Difenylamin + 0,76 fialova bezfarebna
Metylénova modra + 0,53 modra bezfarebna
Safranin T —-0,24 fialovoCervena bezfarebna
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4.4.2 Metody oxidaéno-redukénych odmernych stanoveni

Metody oxidac¢no-redukénych titracii sa podla charakteru pouzitého titraéného Cinidla delia
na oxidimetrické a reduktometrické. Oxidimetria zahfila metody, pri ktorych sa ako titratné
¢inidla pouzivaju odmerné roztoky oxidovadiel a stanovuju sa redukovadla (manganometria,
dichromatometria, bromatometria, jodometria). V reduktometrii sa pouzivaji odmerné
roztoky redukovadiel na stanovenie oxidovadiel (titanometria). Reduktometrické metody sa
v praxi pouzivaju zriedkavejsie.

4.4.2.1 Manganometria

Manganometria je odmerna metoda, pri ktorej sa ako titracné ¢inidlo pouziva odmerny roztok
manganistanu draselného. Oxidacné vlastnosti manganistanu a priebeh reakcie zavisi od
prostredia, v ktorom reakcia prebieha. V kyslom prostredi (H,SO4) sa manganistan redukuje
na manganata sol’

MnOy +8 H' +5¢ =Mn>" +4 H,0 E'=151V
V neutrdlnom alebo slabo z4saditom prostredi sa redukuje manganistan na oxid manganicity
MnOy +2 H,0 + 3 ¢ = MnO, + 4 OH" E'=0,59V

Odmerny roztok manganistanu draselného nie je stdly, pozvolna sa rozklada, pricom sa
uvolnuje kyslik a oxid manganicity. Tento rozklad sposobuje hlavne pritomnost’ organickych
latok v destilovanej vode, ktora sa pouzije na pripravu odmerného roztoku manganistanu.
Presna koncentracia odmerného roztoku manganistanu sa preto musi CastejSie kontrolovat
pomocou zakladnych latok napr. dihydratom kyseliny stavelovej (COOH), . 2H,0O , oxidom
arzenitym As;O;, Mohrovou solou — hexahydraitom siranu Zeleznatoamoénneho
(NH4)2FC(SO4)2 . 6H20.

Na urcenie bodu ekvivalencie sa pri titracii bezfarebnych roztokov odmernym roztokom
manganistanu draselného nemusi pouzit' ziadny indikator, pretoze titrovand zmes sa pri
nepatrnom nadbytku titra¢ného ¢inidla sfarbi na ruzovo.

Priamou titrdciou manganistanom draselnym mozno stanovit mnoho latok, napr. soli
zeleznaté, cinaté, arzenité, antimonité, manganaté, titanité, tiez kyanozeleznatany, dusitany,
zluCeniny vanadu, talia, peroxid vodika, organické zluceniny ako alkoholy, kyselinu
Stavelovll. Nepriamo mozno stanovit’ niektoré oxidovadld, redukovadla a kovy poskytujuce
nerozpustné Stavelany.

Priklad:
Nepriame stanovenie oxidovadiel spoc¢iva v tom, ze do titrovaného roztoku sa prida zndmy prebytok vhodného
redukovadla, ktoré zreaguje s pritomnym stanovovanym oxidovadlom a jeho nezreagovany podiel sa stanovi
odmernym roztokom manganistanu draselného. Ako vhodné redukovadlo sa najcastejSie vyuziva kyselina
Stavelova a siran  Zeleznatoamonny. Takto sa stanovuje napr. oxid olovnaty, mangénaty, Kkyselina
peroxodisirova a jej soli.

PbO, + (COOH), + 2 H" = Pb*" + 2 CO, + 2 H,0

5 (COOH), +2 MnO, + 6 H =2 Mn*" + 10 CO, + 8 H,0
Nepriame manganometrické stanovenie kovovych kationov (M>") je zalozené na vyzrazani prislugného kovu
kyselinou stavelovou vo forme zrazeniny prislusného Stavelanu. Po izolovani $tavelanu zroztoku a jeho
naslednom rozpusteni v zriedenej kyseline sirovej sa uvolnena kyselina §tavel'ova titruje odmernym roztokom
manganistanu:

M*" + (COOH), = M(COO), + 2 H"

M(COO0), + 2 H" = (COOH), + M**

5(COOH), +2 MnO, + 6 H =2 Mn*" + 10 CO, + 8 H,0
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Nepriame manganometrické stanovenie redukovadiel sa vyuZziva v pripade, Zze redukovadla st nestile a na
vzduchu sa lahko oxiduji. Pri tomto stanoveni sa redukovadla, hned’ po ich redukcii, nechaju zreagovat’
s prebytkom Zelezitej soli, pricom vznikd ekvivalentné mnozstvo idnov Fe®', ktoré sa stanovi roztokom
manganistanu.

4.4.2.2 Dichromatometria

V dichromatometrii sa ako titracné ¢inidlo pouziva odmerny roztok dichromanu draselného,
ktory sa v kyslom prostredi redukuje na chromitt sol’ podl'a rovnice

Cr,O” +14H +6e =2Cr" +7H,0 E'=133V

Odmerné roztoky mozno pripravit spresnou koncentrdciou priamym odvazenim
vypocitaného mnoZzstva K,Cr,O7, pretoZze dichroman draselny je zékladnou latkou.

Titraciu uskuto¢nujeme v prostredi kyseliny sirovej alebo zriedenej kyseliny chlorovodikove;j
a koniec titracie sa indikuje potenciometricky, pripadne vizudlne, pouzitim redoxného
indikatora difenylaminu alebo benzidinu.

Dichromatometria sa pouziva podobne ako manganometria na stanovenie zeleza a zelezitych
soli, pripadne niektorych organickych latok (hlavne oxidovatel'nych) napr. alkoholov.

4.4.2.3 Cerimetria

Odmernym roztokom v cerimetrii je roztok siranu ceri¢it¢ho v zriedenej kyseline sirovej
¢(H2S04) = 1 mol I'". Ciastkova reakcia ma tvar

Ce*" +e =Ce*" E'= 1,44V

Formalny redoxny potencial zavisi od koncentracie pouzitej kyseliny sirovej. Roztok treba
preto Standardizovat’ pomocou tych istych zakladnych latok ako v manganometrii (As;Os,
(COOH); . 2H,0, Mohrova sol’).

Na indikéciu bodu ekvivalencie sa pouziva ¢erveny feroin, ktory sa v okoli bodu ekvivalencie
oxiduje na modry feriin.

Cerimetriu mozno pouzit podobne ako manganometriu (stanovenie Zeleza, peroxidu,
Stavelanov, soli cinatych, antimonitych, arzenitych). Vyhodou oproti manganometrii je vacSia
stalost’ roztoku cericitej soli aj za varu a stanovenie nerusia ani pripadne pritomné chloridy.
Naproti tomu pritomné fluoridy tvoria stabilny komplex [CeF]>, ktory rusi stanovenie.

4.4.2.4 Bromatometria
Odmernym roztokom pri tychto titraciach je bromi¢nan draselny KBrOs, ktory je zékladnou
latkou, takze odmerné roztoky sa pripravuji jeho presnym navazenim. Zakladom
bromatometrickych stanoveni je reakcia bromi¢nanu v kyslom prostredi

BrOs + 6 H' + 6 ¢ =Br +3 H,0 E'=142V
Indikécia konca titracie je zaloZend na reakcii prvého nepatrného prebytku bromicnanu so

vznikajicim bromidom, pri ktorej sa uvolfiuje brom
BrO; +5Br + 6 H =3 Br, + 3 H,0
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Vznik bromu sa prejavi slabo zltym zafarbenim roztoku, ktoré nie je vel'mi zretel'né, a preto
sa na indikaciu pouZzivaji nevratné redoxné indikatory metylCerven a metyloranz. Roztoky
tychto indikatorov su v kyslom prostredi ¢ervené a vznikajicim brémom sa odfarbia. Na
urcenie bodu ekvivalencie sa moze pouzit’ aj biamperometrickd indikacia.

Bromatometricky sa stanovuju soli cinaté, antimonité, arzenité, hydrazin. Nepriamo mozno
stanovit’ niektoré kovy, ktoré tvoria s 8-hydroxychinolinom nerozpustné komplexy. Po
vyzrazani tychto nerozpustnych oxichinoladtov kovov apo ich odfiltrovani zroztoku sa
zrazeniny rozpustia v zriedenej HCI. Do roztoku sa pridd bromid (KBr) apresne zname
nadbytocné mnozstvo odmerného roztoku bromi¢nanu tak, aby roztok bol trvalo sfarbeny do
zlta od vyluc¢eného elementarneho bromu. Elementarny brom sa potom stanovi jodometricky.
Analogicky mozno stanovit’ bromatometricky aj niektoré organické aromatické latky, ktoré sa
stechiometricky brémuji napr. fenol, anilin.

4.4.2.5 Jodometria

Jodometria je jednou z najpouzivanejSich oxidacno-redukénych metdd. Je zalozend na
jednoduchej redukcii jodu na jodidovy i6n a naopak oxidovatelnosti jodidového i6nu na jod:

L +2¢ 521

Tato reakcia je vratna a zalezi iba na charaktere latky, ktora vstupuje do reakcie a reakénych
podmienkach, ¢i bude prebiehat’ zl'ava doprava alebo naopak. Jodometria je teda sucasne
oxidimetrickd aj reduktometrickd metdda. Predstavuje preto dve skupiny odmernych
stanoveni:
e stanovenie redukujucich latok, ktoré¢ kvantitativne redukuju jéd na jodid,
e stanovenie oxidujucich latok, ktoré sa kvantitativne redukuji jodidovymi iénmi
pricom sa uvoltfiuje ekvivalentné mnozstvo jodu.

4.4.2.5.1 Stanovenie latok s redukcnymi vlastnostami

V tejto skupine odmernych stanoveni sa pri titracii odmeriava objem odmerného roztoku jodu,
ktorym sa stanovuju latky s redukénymi vlastnostami. Jodometrické titracie v tomto pripade
modzeme rozdelit’ podl'a spdsobu uskuto¢nenia na

e priame titracie,

e spitné titracie.

Priama titracia
Pri priamej titracii sa roztok redukujtcej latky (redukovadla) titruje priamo odmernym
roztokom jédu napr.

Sn*" + LS Sn*" + 21

Spdtna titrdcia

Do roztoku stanovovaného redukovadla sa prida presne znamy objem odmerného roztoku
jodu v nadbytku apo skonceni reakcie sa nezreagovany podiel jodu titruje odmernym
roztokom tiosiranu sodného so znamou koncentraciou. Z rozdielu obsahu jodu v povodne
pridanom odmernom roztoku a obsahu nezreagovaného jodu zistenom pri titracii tiosiranom
dostaneme mnozstvo jodu, ktoré zreagovalo so stanovovanym redukovadlom.
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L+ 2805 5 21 + S,0¢”
4.4.2.5.2 Stanovenie latok s oxidacnymi viastnostami

Latky s oxidaénymi vlastnostami (oxidovadld) sa kvantitativne redukuju jodidovymi iénmi
pricom sa uvolfiuje ekvivalentné mnozstvo jodu, ktoré sa stanovi odmernym roztokom
tiosiranu sodného. Pri tejto titracii teda odmeriavame objem odmerného roztoku tiosiranu
sodného (pripadne arzenitanu trisodného), ktorym stanovujeme jod vznikajuci oxidaciou
jodidu v roztoku stanovovaného oxidovadla.

Priklad:
Pri stanoveni dichromanu draselného v kyslom prostredi prebieha reakcia

CrO~+61 +14H" S 2Cr*" +3 1, +7H,0
uvolneny jod sa titruje odmernym roztokom tiosiranu

L +2%0" 5 21 + S,04"
Z uvedenych reakcii vyplyva, ze 1 mél dichromanu uvolni 3 moly jodu ana 1 mél jodu sa spotrebujii 2 moly
tiosiranu. Na 3 moly jodu (na 1 mol dichromanu) sa spotrebuje (3x2) 6 molov tiosiranu. Titra¢ny faktor (pomer
latkovych mnozstiev dichromanu a tiosiranu) je 1:6 (f; = 1/6). Vypocet sa robi beznym spdsobom, ako keby bol
dichréman titrovany priamo tiosiranom.

Jodometrické stanovenia si vyrazne ovplyviiované reakénymi podmienkami, hlavne
koncentraciou vodikovych iénov. Pri vysokych hodnotich pH (>8) prebiehaju vedlajsie
neziaduce reakcie pri ktorych sa tvori z jodidu jodnan az jodi¢nan.

I +20H =21 +10 + H,0 310=2T1+10;

Naopak, vsilne kyslom prostredi dochadza k pozvolnej vzduSnej oxidéacii jodovodika,
v dosledku ¢oho vyluceny jod sfarbuje jodidové roztoky dohneda.

4HI+0,=21+2H,O

Jodometrické titracie sa preto musia uskutoc¢iiovat’ v mierne kyslom, neutralnom alebo mierne
zéasaditom prostredi.

Koniec titracie mozno v jodometrii indikovat vizualne podla zItého zafarbenia jodu, ktoré
vSak nie je velmi vyrazné, preto sa pridava do titrované¢ho roztoku Specificky indikator
Skrobovy maz, ktory sa jodom farbi intenzivnhe modro. V jodometrii sa pouziva aj
potenciometricka indikécia bodu ekvivalencie.

V jodometrii sa zvyCajne pouzivaju dva odmerné roztoky. Odmerny roztok jodu (I,)
a odmerny roztok tiosiranu sodného. Odmerny roztok jodu je moZzné pripravit priamo,
presnym navazenim resublimovaného jodu, pretoze jod je zdkladnou latkou. Avsak,
vzhl'adom na jeho malu stalost’ (je prchavy) a zI rozpustnost’ vo vode (0,034 g/100 g H,O pri
25°C), sa zvycéajne pripravuju jeho roztoky rozpustanim vypocitaného navazku jodu
v koncentrovanom roztoku jodidu draselného, pricom jod tvori sjodidovym i6nom
trijodidovy anion I3

L+1 S1; L +2e S 31

Poznamka: Pripraveny zasobny roztok jodu sa uchovava v tmavych flasiach so zabrusovou zatkou a uchovéva
podl'a moznosti na tmavom mieste a v chlade. U¢inkom svetla vznikd v odmernom roztoku z jodidu jodovodik,
ktory sa vzdusnym kyslikom oxiduje na jod (HI + O, =2 I, + 2 H,0), ktory sfarbuje odmerny roztok do hneda.
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Presni  koncentraciu takto pripraveného roztoku je potrebné obcas prekontrolovat
Standardizdciou na niektort zo zakladnych latok (oxid arzenity) alebo pomocou
Standardizovanych roztokov tiosiranu sodného a arzenitanu trisodného.

Odmerny roztok tiosiranu sodného sa pripravuje iba s pribliznou koncentraciou a presna
koncentracia sa stanovuje titraciou odmernym roztokom jodu, Standardizovanym roztokom
manganistanu draselného alebo Standardizdciou na niektora zdkladnu latku (dichroman
draselny, bromi¢nan draselny, jodi¢nan draselny).

Titraciou jodom sa stanovuju zlG€eniny arzenité, antimonité, cinaté, ortutnaté, siriitany,
tiosirany, sulfidy, formaldehyd a pod.

Titraciou tiosiranom sa stanovuje jod a latky, ktoré uvoltiuji jod z jodidov napr. chlér, brom,
chlornany, chlore¢nany, bromi¢nany, jodi¢nany, manganistany, chrémany, dichromany a pod.

4.4.2.6 Titanometria
Titanometria je reduktometrickd metdda zaloZena na Ciastkovej reakcii
Ti* +e =Ti"" E'=-0,04V

Titratnym ¢inidlom je roztok chloridu alebo siranu titanitého. Ked'ze titanité soli sa I'ahko
oxiduji vzduchom, titracia sa musi uskuto¢iiovat’ v ochrannej atmosfére oxidu uhli¢itého
alebo dusika. Indikacia bodu ekvivalencie sa najcastejSie uskutocniuje potenciometricky,
v pripade vizualnej indikacie ako najvhodnejsie je pouzitie indikatorov metylénovej modrej
alebo komplexu tiokyanatanozelezitanu Zelezitého. Na Standardizaciu odmernych roztokov sa
pouziva zakladna latka siran zelezitoamonny NH4Fe(SO4),.12 H,O alebo dichroéman draselny
KzCI‘207.

Titanometria sa vyuZziva v praxi pri stanoveni niektorych organickych latok, ktoré mozno
v kyslom prostredi dobre redukovat titanitou sol'ou, tiez na stanovenie soli zelezitych,

mednatych, ortutnatych, dichromanov, manganistanov, vanadi¢nanov, molybdenanov a
d’alSich latok.
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5  Metody inStrumentalnej analyzy

Moderné technologie a vyvoj vedy si vyziadal rychlejsie a presnejSie vysledky kvalitativnej
a kvantitativnej analyzy, ¢o viedlo k nahradzovaniu klasickych chemickych metéd metoédami
fyzikdlnymi a fyzikdlno-chemickymi, ktoré st zaloZzené na merani fyzikalnych a fyzikalno-
chemickych veli¢in. To vyzaduje pouzitie pristrojov, a preto hovorime o pristrojovej alebo
inStrumentalnej analyze.

Metody inStrumentalnej analyzy su rychlejSie a asto sa moézu pouzit aj v podmienkach,
v ktorych by sa chemické metddy pouzit nedali. Umoziuji stanovit' latky v minimalnych
mnozstvach a tiez latky, ktoré sa chemicky stanovit’ nedaju. Majl aj rad d’alSich vyhod, st
vSak Casto viazané na finan¢ne naro¢né pristrojové vybavenie.

Podl'a povahy a principov delime inStrumentélne analytické metody na:
e clektroanalytické, pri ktorych sa meraju veli¢iny ako prud, odpor, potencial, naptie,
e optické, meria sa emitované alebo absorbované Ziarenie, index lomu, opticka
otacavost’,
e separacné, pomocou ktorych sa oddel'uju jednotlivé latky zo zmesi.

Elektroanalytické metody mozno rozdelit’ do dvoch zékladnych skupin:

1. Metody zalozené na elektrochemickej reakcii, nazyvane elektrochemicke analytické
metody, pri ktorych sa vyuziva vztah medzi kvalitou alebo mnozstvom analyzovane;j
latky a prisluSnou elektrochemickou veli¢inou. VSeobecne mozno povedat, Zze
elektrochemické metddy su tie, ktoré vyuzivaja javy spojené s prenosom elektrického
naboja cez fazové rozhranie roztok — tuhd latka, pripadne javy spojené s transportom
nabitych Castic v roztoku. Podl'a procesov, ktoré pri tejto analyze prebiehaju, delime
jej metddy do dvoch podskupin:

e metddy zaloZené na elektrochemickej reakcii, ktord prebieha len v tesnom
okoli indikacnej elektrody v analyzovanom roztoku (potenciometria,
polarografia, voltametria),

e metddy zaloZzené na elektrochemickej reakcii prebiehajicej v celom objeme
analyzovanej vzorky (coulometria, elektrogravimetria).

2. Metody, pri ktorych neprebieha elektrochemicka reakcia, ale meria sa urcita elektricka
vlastnost’ roztoku ako celku napr. vodivost’ vzorky spdsobend migraciou idénov
(konduktometria). Ide o tzv. elektrometrické analytické metody.

Elektroanalytické metddy patria medzi najrozsirenejSie metddy inStrumentalnej analyzy a
vyuzivaju sa pri rutinnej analyze, pri kontrole vyroby, ale aj vo vyskumnych a Studentskych
laboratoriach.

Javy spojené so vznikom elektromagnetického ziarenia ajavy suvisiace s interakciou
elektromagnetického ziarenia a analyzovanej sustavy st zadkladom optickych metod. Pévodne
sa v optickych metddach vyuZzivala iba viditeI'na Cast’ Ziarenia (preto sa ujal aj ndzov optické
metody), v sicasnosti sa vSak pri merani vyuziva cely rozsah Ziarenia od y-ziarenia az po
radiové viny.

Vsetky druhy ziarenia, ktoré su schopné prenaSat priestorom urcitu energiu a §iria sa vo
vakuu rychlost'ou svetla, st vlastne elektromagnetickym vinenim, ktoré sa li$i navzajom len
vo vlnovej dizke. Stibor vietkych elektromagnetickych vin, usporiadanych podla stipajuce;
vinovej dizky, nazyvame elektromagnetickym spektrom.
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Obrazok 2: Elektromagnetické spektrum
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<— narastajtca vlnova dizka

Slneéné svetlo obsahuje spojite Siroky interval vinovych dizok ide o polychromatické
Ziarenie. Ak obsahuje Ziarenie iba jednu vlnovu dizku, ide o Ziarenie monochromatické.

Pri interakcii elektromagnetického ziarenia so vzorkou nastavaju viaceré fyzikalne i chemické
procesy. Pri prechode elektromagnetického ziarenia hmotnym prostredim dochddza k jeho
absorpcii (pohlteniu). Emisia Ziarenia je opacny proces, pri ktorom sa uvolfiuje Ziarenie
hmotnym prostredim (vzorkou). Pri interakcii Ziarenia s latkami moze dojst k zmene
polarizacie, k lomu, k difrakcii (ohybu) a jeho néaslednému rozptylu, pripadne k interferencii
(skladaniu). Povaha a velkost’ tychto zmien sa vyuziva na ziskavanie analytickych informacii
o vzorke.

Optické metddy predstavuju vel'mi pocetnu skupinu réznych fyzikalno-chemickych merani.
Rozdel'uju sa na dve zasadne odlisné skupiny:

1. Spektrdalne metody, zalozené na vymene energie medzi latkou a ziarenim. Emisné
spektralne metody su zaloZzené na merani ziarenia vysielan¢ho (emitovaného) vzorkou.
Absorpéné metddy sleduju pohlcovanie (absorpciu) ziarenia vzorkou.

Spektralne metddy mozno rozdelit’ do nasledujucich skupin:

e FEmisnd spektralna analyza, ktord je zalozena na §tidiu emisnych spektier
atobmov a molekul. Zarad’'ujeme sem aj Ramanovu spektrometriu zalozenti
na rozptyle Ziarenia molekulami.

o Absorpcné spektralne metody si zalozené na merani absorpénych spektier
najmé molekul. Podl'a pouzitej absorpcnej oblasti rozoznavame absorpénu
spektralnu analyzu v ultrafialovej (UV), viditelnej (VIS), infracervenej
(IC) amikrovinnej oblasti. Absorpéné vlastnosti volnych atémov sa
vyuzivaju predovsetkym v atdmovej absorpénej spektrometrii.

e  Rezonancné metody tvoria osobitnu skupinu absorpénych metod, ktoré su
zalozené na skiimani magnetickych rezonan¢nych spektier latok v silnom
vonkajSom magnetickom poli. Do tejto skupiny zarad’'ujeme napr. metodu
jadrovej magnetickej rezonancie.

e Rontgenova analyza a elektronova mikroanalyza.

2. Nespektralne metody, zalozené na sledovani javov, ktoré prebiehaji pri vzajomnej
interakcii latky a elektromagnetického Ziarenia, pri¢om sa vinova dizka ani frekvencia
ziarenia nemeni, meni sa len jeho smer alebo rychlost’. Su to teda metody, pri ktorych
dochadza ku zmenam viastnosti Ziarenia (zmena rychlosti ziarenia, otacanie roviny
polarizovaného svetla, rozptyl ziarenia). Do tejto skupiny metdd patri napr.
refraktometria, interferometria, nefelometria, turbidimetria, polarimetria.
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Separdcia je obycCajne jednou zo zaciatoénych operacii analytického rieSenia problému.
VyuZzivaju sa pri nej rozdielne fyzikalne, chemické a biologické vlastnosti latok. Volba
separatného procesu zavisi od povahy a mnozstva vzorky, od ¢asovych moznosti,
vyzadovanej presnosti stanovenia, od pouZitej techniky a schopnosti pracovnikov.

Separaciu mozno definovat ako operaciu, pri ktorej sa vzorka rozdeli najmenej na dva
podiely rozlicného zloZenia. Cielom separacie je zvySenie podielu jednej alebo viacerych
zloziek povodnej vzorky vzhladom na ostatné pritomné zlozky. Z fyzikalno-chemického
hl'adiska ide vlastne o distribuciu urcitej latky, resp. niekol’kych latok, medzi dve rozne fazy,
ktoré st navzajom v izkom kontakte.

Niektoré spdsoby separacie zmesi latok st uz ddvno zndme a Casto vyuzivané, napr. Cistenie
latok krystalizaciou, zrdzanim, Cirenim, filtraciou a destilaciou. Tieto klasické separac¢né
metddy vSak dnes uz povicSine svojou ucinnostou nepostacuju. Moderné a velmi ucinné
separa¢né metddy oznacujeme subornym nazvom chromatografické metody.

Separacnych metéd je velké mnozstvo, tie najdolezitejSie moézeme rozdelit do dvoch
zékladnych skupin:

1. metddy zalozené na rozdieloch rovnovaznej distribucie zloziek medzi dve fazy
(fazové rovnovahy), pricom vznikd jednd faza obohatend o hl'adant zlozku a druha
faza obohatena o zlozku rusiacu analytické stanovenie resp. neziaducu,

2. metody, pri ktorych vznikd koncentraény gradient zloziek v jednej faze, metody
zalozené na rozdieloch v rychlosti migrécie zloziek

e cez polopriepustn membranu (membranova separacia),
e v silovom poli (elektroforéza, izotachoforéza, hmotnostna spektrometria).

5.1 Vybrané elektroanalytické metody
5.1.1 Zakladné pojmy
Elektroda

Elektroda je sustava tvorena vodivymi vzijomne sa dotykajucimi fdzami — pevnymi,
kvapalnymi alebo plynnymi. Na styku faz, tzv. fdzovom rozhrani, ale aj vo vnutri faz, sa
modzu pohybovat molekuly, iony a elektrony, a moézu tu prebiehat aj chemické reakcie.
Jednotlivé fazy maji rozdielnu schopnost’ viest elektricky prid.

NajdolezitejSou vlastnostou elektrody je jej schopnost' prendsat elektricky naboj cez
rozhranie faz. Hovorime o reakcii prenosu elektrického naboja, alebo o elektrédovej resp.
elektrochemickej reakcii. Pri elektrochemickej reakcii prebieha vymena elektronov medzi
materidlom tuhej elektrody a rozpustenou zlozkou v roztoku, v dosledku ¢oho sa na fdzovom
rozhrani (elektréda — roztok) vytvori elektrickd dvojvrstva a vznika elektrické napitie, ktoré
oznacujeme ako potencial elektrody (elektrodovy potencial) E. Elektroda ponorend do roztoku
analyzovanej latky (elektrolytu) tvori polclanok.

Podl'a druhu pol¢lankov rozozndvame nasledovné druhy elektrod:
e clektrody prvého druhu si tvorené kovom ponorenym do elektrolytu, ktory obsahuje
16ny toho isté¢ho kovu ako elektrdda (strieborna elektroda),
o clektrody druhého druhu st zostrojené z kovu pokrytého malo rozpustnou zluceninou
tohto kovu a ponorené do elektrolytu, ktory obsahuje aniony tejto malo rozpustnej
zluceniny (argentochloridova, kalomelova elektroda),
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e clektrody redoxné su tvorené usSlachtilym kovom ponorenym do elektrolytu, ktory
obsahuje latku v dvoch oxida¢nych stupiioch, ktora moze vratne prechadzat’ z jedného
do druhého oxidacného stupnia (chinhydronové platinova elektroda),

o clektrody ionovo-selektivne, ktorych podstatou je membrana, selektivne priepustna pre
urcité i6ny (sklena elektroda).

Podl'a pouzitia delime elektrody na:
e indikacné elektrody, ktorych potencidl sa meni so zmenou koncentracie i6nov
v sledovanom roztoku. Medzi najpouzivanejSie indika¢né elektrody zarad’ujeme
elektroédu sklenu a kovové elektrody,
e referencné elektrody, ktoré maji potencidl konStantny, nezéavisly od zloZenia
skimaného roztoku. Ako referencné elektrody sa vyuzivaju predovsetkym elektrody
druhého druhu, najcastejsSie kalomelova a argentochloridova.

Elektrochemicky ¢lanok

Elektrochemicky c¢lanok je zékladnym prvkom vsSetkych elektroanalytickych metod. Je
tvoreny dvoma elektrédami navzajom spojenymi prostrednictvom vhodného elektrolytu,
v ktorom dochddza k premene energie chemickej na elektrickl. Elektrochemicky ¢lanok je
teda kombinéaciou dvoch pol¢lankov. Rozozndvame nasledovné typy ¢lankov:

e Dbez prevodu — ¢lanok, v ktorom st obe elektrody ponorené do jedného spolo¢ného
elektrolytu,

e sprevodom — ¢lanok, v ktorom mé kazdé elektréda svoj vlastny elektrolyt. Tieto su
navzajom spojené¢ vodivym nemieSatelnym kvapalinovym rozhranim. Takéto
rozhranie moze byt realizované poréznou prepazkou (diafragmou) alebo sol'nym
mostikom. Solny mostik tvori roztok, ktory zabezpecuje vodivé prepojenie
elektrolytov zacastnenych elektrod, ale zabranuje ich mieSaniu,

e koncentra¢ny clanok je tvoreny dvoma rovnakymi pol¢lankami, ktoré sa liSia
koncentraciou elektrolytu,

e chemicky ¢lanok je tvoreny roznymi kombindciami elektréd a elektrolytov, v ktorych
pri prechode prudu dochadza k chemickym reakciam.

Elektrody sa vo vnutri ¢lanku nedotykaju a tvoria jeho kladny a zdporny pdl, pricom elektroda
s vy$§im potencidlom predstavuje kladny pol (katodu) a elektroda s niz§im potencidlom
zaporny pol (anddu). Elektrochemicky ¢lanok sa zndzoriiuje tak, Ze andda je vlavo a katoda
vpravo. Potencidl jednotlivych elektrod nemozno merat’ priamo, moézeme merat iba
potencidlovy rozdiel, napitie medzi dvoma elektrodami E, ktoré sa rovna rozdielu potencidlov
katoédy Ex a anddy E :

E:EK—EA

Vseobecne plati, ze ked je napitie ¢lanku £ > 0 chova sa ¢lanok ako galvanicky clanok,
reakcie viom prebiehaju spontanne. Galvanicky clanok v zapojeni, ked” nim nepreteka
elektricky prad (/=0) sa vyuziva v potenciometrii. V tomto pripade sa analyzovana latka
stanovi na zaklade zmeran¢ho napitia galvanického clanku. KedZe ¢lankom neprechddza
prad, dochddza na elektrodach iba k vymennym reakciam, ktoré prebichaju iba v tesnej
blizkosti na rozhrani tuhej a kvapalnej fazy (elektroda/roztok) v tzv. elektrickej dvojvrstve,
takze chemické zlozenie ¢lanku sa v priebehu analyzy nemeni.

Ak vychadza E < 0, reakcia v ¢lanku neprebieha samovolne, ale je potrebné dodat’ mu
energiu z vonkajSieho zdroja. V tomto pripade ¢lanok pracuje ako elektrolyzér a elektricky
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prad (aj smer pohybu nabitych cCastic) je opacny ako v galvanickom c¢lanku. Elektrochemicky
clanok zapojeny ako elektrolyzér sa vyuZiva vo voltamperometrii, coulometrii a
elektrogravimetrii.

5.1.2 Potenciometria
5.1.2.1 Priama potenciometria

Potenciometria je elektrochemickd metdda zaloZzend na merani elektromotorického napétia
galvanického ¢lanku zlozeného z indikac¢nej a referen¢nej elektrody ponorenej do skimaného
elektrolytu. Namerané napétie, ktoré je dané rozdielom potencidlov indikacnej a referencne;j
elektrody, je mierou koncentracie sledovanej latky v analyzovanom roztoku (elektrolyte).

Ponorenim elektrod do analyzovaného roztoku zacne v takejto sustave prebiehat’ vratna
elektrochemicka reakcia medzi elektrodami a i6nmi v roztoku. Po Case sa v sustave ustali
rovnovaha, charakterizovana rovnovaznou konstantou K. V ¢lanku sa ustali elektromotorické
napdtie E dané Nerstovou rovnicou

RT
E=E"— InK (5.1)
z F
V galvanickom ¢lanku, v ktorom prebieha vratna elektrochemicka reakcia
acc aDa'
aA+bB-cC+dD s rovnovaznou konstantou K =
aA“ aBb
je elektromotorické napitie po dosadeni do rovnice (5.1)
RT . ata’
E:EO ——— In—&2 (5.2)

a b
zF  a,.ay

Z tejto rovnice vidime, Ze meranim napétia vhodneného galvanického ¢lanku mdzeme zistit’
aktivitu resp. pomer aktivit latok pritomnych v roztoku. SuCasne znej vyplyva vyznam
standardného napitia E° ako napitia ¢lanku, v ktorom su aktivity vietkych zi¢astnenych latok
jednotkové. Standardné napitie je dolezita veli¢ina, ktora charakterizuje danu elektro-
chemicku reakciu. Standardné napitie je rozdielom $tandardnych elektrodovych potencialov
pravej a l'avej elektrody galvanického ¢lanku.

Hodnoty S$tandardnych potencidlov su uvedené v tabulkach a definované vzhladom na
konvenc¢ne prijati nulova hodnotu Standardného potencialu vodikovej elektrody. Nazyvaju sa
tiez vodikovou stupnicou Standardnych potencidlov. Standardny potencial elektrody vo
vodikovej stupnici je v skutoCnosti Standardné napitie galvanického clanku, ktory je
zostaveny z prislusnej elektrody a zo standardnej vodikovej elektrody. Podla medzinarodne
prijatej konvencie (IUPAC, Stockholm 1953) mé totiz Standardna vodikova elektrdda, pri
tlaku 101 325 Pa v roztoku s jednotkovou aktivitou vodikovych iénov (ag+) = 1) pri vSetkych
teplotach, nulovy potencial (E%m = 0).
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Obrazok 3: Standardna vodikova elektroda
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Z priamych potenciometrickych metéd mé najvacsi vyznam stanovenie pH a stanovenie
koncentrécie idbnov pomocou iénovo-selektivnych elektrod. Pri potenciometrickom merani pH
si musime uvedomit, ze zaradenim l'ubovolnej indika¢nej elektrody do meracieho systému,
dostdvame hodnotu —log aa+) a nie hodnotu — log ca+). Na stanovenie aktivity vodikovych
16nov v roztoku sa hodi kazda elektrdda, ktorej potencial je funkciou ags+).

Zékladom presného potenciometrického merania pH je vodikovad elektroda, ktora je vSak
v praxi tazko realizovatelnd apraca snou je nepohodlnd a komplikovana. Sklad4d sa
z platinového drotu alebo plieSku pokrytého platinovou cerfiou (sluzi ako katalyzator),
ponoreného do roztoku s jednotkovou aktivitou plynného vodika (agpy=1), ktory sa
nepretrzite privadza pomalym prudom pri normalnom atmosférickom tlaku.

Reakcia prebiehajica na pol¢lanku (Clankovéa polreakcia) vodikovej elektrédy sa vyjadri
nasledovne:

2H'(aq) +2 e <> Hy(g)
Elektrédovy potencial sa vyjadri rovnicou (5.2):

RT a (H2)
Enomn = Elvvm — In ;
2F am+)

Standardny potencial vodikovej elektrody sa pri vietkych teplotich rovna nule (E° m+m2) = 0).
KedZe pH =-log awm+) , po Gprave mdzeme rovnicu elektrodového potencidlu pisat’ v tvare:

RT 1 RT
EH+/H2 =0- In = In ag+H= — 0,059 pH
2F a(H+)2 F

Vodikové elektroda je vhodna na meranie pH vo vodnych roztokoch v Sirokom rozsahu.
Nemozno ju ale pouzit’ v pritomnosti latok, ktoré nartSaju jej reverzibilitu. Ide hlavne
o oxidacné latky, ktoré sa v pritomnosti platinovej ¢erne l'ahko redukuji (kyanidové iony,
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arzénové zluceniny, sulfan, kationy elektropozitivnejsich kovov ako je vodik). Kyslik nesmie
byt pritomny ani v stopovych mnozstvach. Vzhl'adom na tieto skutocnosti a predovsetkym
pre jej nelahku realizaciu, sa v praxi vyuzivaju prednostne iné druhy indikac¢nych elektroéd
napr. kovové.

Jednou z kovovych indikaénych elektrod je strieborna elektroda, tvorena striebornym
dréotikom ponorenym do roztoku striebornych i6nov. Medzi povrchom elektrody a roztokom
prebieha elektrochemicka reakcia

Ag'(aq) + e < Ag(s)
Elektrédovy potencial tejto elektrody sa riadi Nernstovou rovnicou (5.2):

RT  ang
In
ZF  ang

Engiing = E° AgHAg —

Ked’Ze aktivita tuhej latky aa, je jednotkova, moZeme po uprave pisat’ rovnicu v tvare

RT 1 RT
In resp.  Eagiag = E° AgtAg T
F A(Ag) F

Engiiag = E° AgtAg — In aag+

Z tejto rovnice vyplyva, Ze pri konstantnej teplote potencial striebornej elektrody je funkciou
aktivity striebornych iénov v roztoku, v ktorom je elektroda ponorena. Pomocou strieborne;j
elektrody je teda mozné stanovit aktivitu striebornych iénov v analyzovanom roztoku.

Ako referencné elektrody sa pri potenciometrickych meraniach vyuzivaju predovsetkym
elektrédy druhého druhu. Kalomelova elektroda je tvorena vrstvou ortuti, ktora je potiahnuta
jemnou vrstvou chloridu ortutného (kalomelu) acely tento systém je v styku s vodnym
roztokom so znamou koncentraciou chloridovych i6nov. NajcastejSie sa pouziva nasyteny
roztok chloridu draselného, preto hovorime o tzv. nasytenej kalomelovej elektrode.

Medzi kalomelom a chloridovymi iénmi prebieha v roztoku vratna elektrochemicka reakcia

Hg,Cly(s)+2e < 2Hg(l)+2CI"
Nernstova rovnica pre vypocet elektrodového potencialu bude mat’ tvar:

2 )
RT aMHg) 4Cl) RT
EHg2C12/Hg = E0 Hg2CI2/Hg — In = L Hg2CI2/Hg —
2F AHEC12) F

In Cl(cl_)

Z rovnice vyplyva, Ze potencial kalomelovej elektrody je pri konStantnej teplote funkciou
aktivity chloridovych i6nov v roztoku. Koncentracia a aktivita chloridovych i6nov
v nasytenom roztoku KCl sa v priebehu merania prakticky nemeni a potencial kalomelove;j
elektrody tak zostava konsStantny.

Chloridostrieborna (argentochloridova) elektroda je tvorena striebornym drotikom pokrytym
vrsvickou chloridu strieborného, ponorenou do elektrolytu s obsahom chloridovych iénov
(napr. KCI). V tejto ststave prebieha elektrochemicka reakcia

AgCl(s) + e < Ag(s) + CI
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Potencial elektrédy je dany rovnicou,

RT a(Ag) - a(c{) RT
Engciag = E° AgCl/Ag — In = E agCiAg —
F a(Agc1) F

In a(c{)

a zavisi od aktivity chloridovych idénov pritomnych v elektrolyte. Ak zabezpecime, ze
koncentracia chloridovych i6nov v elektrolyte bude pocas potenciometrického merania
konstantna (oddelime elektrolyt od analyzovaného roztoku diafragmou), potencial elektrédy
bude konStantny a elektroda sa mdze pouzit’ ako referencna.

Obrazok 4: Schéma chloridostriebornej elektrody

Ag drétik
T —— KCI
I‘— AgCl
mmw  diafragma

Pri styku dvoch roztokov rézneho zlozenia alebo koncentracie nastdva na ich rozhrani
vplyvom rozdielnej rychlosti difuzie nabitych Castic k potencidlovému rozdielu, ktory moze
ovplyvnit’ vysledné napdtie clanku. Tento potencidl sa nazyva kvapalinovy alebo difuzny
potencial a vzhl'adom nato, Zze by mohol spdsobit’ preniknutie vnitorného roztoku elektrédy
do vonkajSieho meraného roztoku resp. naopak, musime jeho vplyv eliminovat. Na potlacenie
kvapalinového potencialu sa pouzivaji sol/né mostiky — sklené trubice naplnené elektrolytom
(napr. KCl, NH4NO3;, KNOs), ktorého kationy a aniony st priblizne rovnako pohyblivé
a zabezpecuji rovnomerny prenos naboja cez obe rozhrania. V tomto pripade vznikaji na
koncoch sol'ného mostika priblizne rovnaké kvapalinové potencialy s opacnym znamienkom,
takze sa takmer Uplne vykompenzuju.

Redoxné elektrody su tvoria uslachtilé kovy (Pt, Au) ponorenym do roztoku obsahujiceho
oxidovanu aj redukovanu formu urcitej latky. V tomto pripade kov elektrody moziuje iba
vymenu elektréonov medzi oboma formami redoxného systému, samotny sa vSak na
chemickych dejoch nezicastiiuje. Preto v Nernstovej rovnici budeme pocitat’ iba s aktivitami
latok zucastnenych na elektrochemickej reakcii. NajbeznejSie pouzivanou elektrodou z tohto
druhu elektréd je chinhydronova elektroda. Tvori ju platinovy vodi¢ ponoreny do roztoku
nasyten¢ho chinhydrénu. Chinhydron je ekvimoldrnou zmesou chinénu a hydrochinénu, ktoré
na povrchu platiny reaguju elektrochemickou reakciou:

CsH40,+ 2 H +2 ¢ > CsHy(OH),
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Rovnovazna konstanta tejto polreakcie je

A(C6H4(OH)2)
K =
2
a(ceH402) A(H+)

Kedze [CsH40;] = [C¢Ha(OH);] plati tiez, ze A(C6H402) = Q(C6HA(OH)2). Zmeny koncentracii
chinonu a hydrochinénu sposobené elektrochemickou reakciou st zanedbatel'né a rovnovaznu
kons§tantu mézeme pisat’ v tvare

1
K e —
2
AH+)

Po dosadeni rovnovaznej konstanty do rovnice (5.1) ajej Uprave dostaneme pre potencial
chinhydréonovej elektrody vzt'ah,

RT
E=E0+—lna(H+)
F

z ktorého vyplyva, ze potencial tejto elektrody je timerny aktivite vodikovych i6nov a teda
v spojeni s referencnou elektrodou je vhodnd na meranie pH roztokov. Chinhydronova
elektroéda sa pouziva na meranie pH v kyslych aneutrdlnych roztokoch. V alkalickych
roztokoch (nad pH = 8,5) nastavaji komplikacie v dosledku oxidacie chinhydréonu vzdusnym
kyslikom a disocidcie hydrochinonu.

Pri merani pH sa tiez vyuzivaja membranové ionovo-selektivne elektrody, ktorymi sa meraja
membranové potencidly. Tieto elektrody umoziiuju zistovanie aktivity niektorych dalSich
kationov alebo aniénov, nielen vodika.

Membranovy potencidal je potencidlovy rozdiel medzi dvoma roztokmi oddelenymi
membranou. Membrana moze mat’ také vel'ké pdry, Ze cez ne volne prechadzaju vSetky i6ny,
ktoré st pritomné v roztokoch. Ak membrany maji pdéry menSich rozmerov, pripadne v ich
stendch je viazany ur€ity naboj, potom membranou prechadzaju iba idny rozmerovo mensie,
resp. s vyhovujucim ndbojom (membrana prepusta iba kationy alebo iba aniony). Takéto
membrany su i6novo-selektivne, pretoze prepistaju iba urc¢ity druh i6nov — podl'a rozmerov
alebo néboja.

NajpouzivanejSou membranovou elektrédou je elektroda sklena, ktord je vysoko selektivna
vo¢i vodikovym i16nom v Sirokom rozmedzi pH. V zavislosti od zlozenia skla, moze byt
selektivna aj vo¢i i6nom sodika, draslika a amonia.

Sklena elektroda sa mdze pouzivat' takmer vo vSetkych roztokoch, vodnych aj nevodnych.
KedZe jej potencidl nezavisi od oxidacno-redukéného deja, neprekaza ani pritomnost’
oxida¢no-redukénych latok vroztoku. NeSkodi jej ani pritomnost organickych latok,
povrchovo aktivnych latok a pod. Je to takmer univerzalna elektroda na meranie pH.

Bezna sklenéd elektroda je skonStruovana ztenkej sklenej membrany, spravidla v podobe
banky s priemerom 10 — 15 mm, zo Specidlneho skla. Vo vnutri banky je umiestnena
referen¢nd elektroda, najCastejSie chloridostrieborna, ponorena do vnutorného tlmivého
roztoku. Sklend membrana v styku sroztokom napuciava, tvori sa na nej vrstvicka
hydratovaného kremicitanového gélu, ktory sa chova ako ionomeni¢. Vymiena i6ny zo skla

85



v e + r s J4 4 7 7 7
(obycCajne Na') za vodikové i6ny zroztoku. Iénovd vymena nastdva na oboch straniach
membrany, a preto medzi roztokom vo vnutri elektrédy a roztokom analyzovanym, v ktorom
je elektroda ponorena, vznika rozdiel potencidlov membranovy potencial £y,

Obrazok 5: Schéma sklenej elektrody

P vnutorna referencna
I I elektroda
&7
NS g i ARSI vnutorny
__——"" roztok

analyzovany

S~ —
-~

roztok - T ——

sklena membrana

Ak st zoboch strdan membrany (skla) roztoky srozlicnym pH, vznika medzi nimi
potencidlovy rozdiel E,, ktorého velkost’ je umerna rozdielu hodnét pH na oboch stranach
membrany.

Ak hodnotu pH vnutorného (tlmivého) roztoku udrzujeme konsStantni a meriame pH
vonkajsieho roztoku, zistime, Ze sklena elektroda posobi prakticky v celom intervale pH od 1
az po 11 ako vodikova elektroda. Potencidl medzi sklom a vnitornym roztokom je preto
analogicky ako u vodikovej elektrody:

RT
Ey=— In ak(H+)
F

Potencidl medzi sklom a vonkaj$im roztokom bude:

RT
E.=——InayH
F

Potencialovy rozdiel, resp. membranovy potencial bude:
RT  a(H)

En, =FEx—E.= —1In =-0,059 (pHx — pHy)
F dy (H+)

5.1.2.2 Potenciometrické titracie
Pri potenciometrickych titraciach sa sleduje zavislost’ zmeny potencidlu indikacnej elektrédy

od objemu priddvaného odmerného roztoku. Zavislost’ potencidlu od stupna titracie ma tvar
pismena S. V pripade, ze sa titruju dve alebo viac zloziek, ktoré maji rovnovazne konstanty

86



titracnych reakcii dostato¢ne rozdielne, dostavame titracnu krivku zlozenu z dvoch resp.
viacerych kriviek v tvare S.

PH pH
144 144
7} A 7} i
: it b | s i S
ep?\ﬁ\?m_ Viml] ets;:ram eESival.z VImi]

Graf 8: Potenciometrické titracné krivky

Potenciometricka titracia sa realizuje tak, Ze do titrovaného roztoku sa pridava titra¢né ¢inidlo
zbyrety apo kazdom pridavku sa zaznamend hodnota elektromotorického napitia
(potencialu). Zo zaznamenanych hodndt sa zostroji titracna krivka, pricom z inflexného bodu
(bodu ekvivalencie) sa na os x spusti kolmica a takto ziskame spotrebu titratného cinidla
v bode ekvivalencie.

Potenciometricky mozno sledovat’ priebeh acidobazickych, zrazacich, komplexotvornych aj
redoxnych titracii. Pri vybere indikacnych elektrod je treba dbat’ na to, aby sa systém
titrovanej latky atitratného cinidla spraval reverzibilne. Urcenie konca titracie, bodu
ekvivalencie, zavisi od poziadaviek na presnost’ a spravnost’ vysledkov, od experimentalnych
moznosti a od charakteru titracnej krivky, ktorda méze byt’ symetrickd, asymetricka pripadne
plocha.

5.1.3 Polarografia

Polarografia patri medzi elaktroanalytick¢ metddy, pri ktorych prebieha elektrochemicka
reakcia v tesnej blizkosti elektrody ponorenej do skiimaného roztoku. Je to elektrolyza, pri
ktorej je pracovna (indikacnd) elektroda polarizovatel'nd, ¢o znamend, ze jej potencial je silne
ovplyvilovany  prechadzajicim prddom a porovndvacia (referencnd) elektroda je
nepolarizovatel'nd, ¢o znamend, Ze jej potencial zostava konStantny bez ohladu na smer
a velkost’ pradov pretekajicich systémom.

Na elektrochemicky ¢lanok sa privadza rovnomerné napétie a sleduje sa zavislost’ prudu
(ktorym sa pracovna elektrdda polarizuje — nabija) od vloZeného napétia. Polarografia je teda
zalozena na sledovani zmeny elektrického prudu v zavislosti od zmeny vnuteného napitia
resp. potencidlu elektrolyzy prebiehajicej v skimanom roztoku. Ako indikacna elektroda sa
pritom pouziva ortutovd kvapkova elektroda, ktorej potencidl sa meni v zdvislosti od
prechadzajiaceho prudu.
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Obrazok 6: Princip polarografického merania
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Povodcom polarografie je Cesky chemik Jaroslav Heyrovsky, ktorému za jej objav udelili v roku 1959 Nobelova
cena za chémiu.

Thto zavislost znazoriuje I-E krivka alebo polarograficka krivka (polarogram). Pritomna
elektroaktivna latka podlieha elektrochemickej reakcii (elektrolyze) pri urcitej konkrétnej
hodnote potencidlu (E.,, — rozkladny potencial), pri ktorom dochadza k depolarizacii
pracovnej elektrody. Preto oznacujeme elektrochemickt latku aj ako depolarizator. Vyska
polarografickej viny (%) je mierou kvantity depolarizatora elektrochemicky pozmeneného pri
reakcii v skiimanom roztoku. Zistuje sa graficky, poloZzenim rovnobeZiek pozdiz ramien
polarografickej viny a prelozenim kolmice cez tzv. inflexny bod na os x. Inflexny bod krivky
zaroven urcuje polvinovy potencial (E.), ktorého hodnota je charakteristicka pre urcity
depolarizator, takze slizi na jeho kvalitativny dokaz. Hodnoty polvlnovych potencialov
jednotlivych depolarizatorov st uvedené v tabul'kidch spolu s udajom, k akému elektrolytu
a k akej elektrochemickej reakcii sa vztahuju.
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Graf 9: Polarograficka vina

5.1.3.1 Ortut’ova kvapkova elektroda

V polarografickom usporiadani elektrod je ortutova kvapkova elektroda dokonale
polarizovatelnd a porovnavacia elektroda dokonale nepolarizovatelna. Ak takémuto paru
elektrod vnatime napitie vznika polarizatné napétie, ktoré je dané rozdielom potencialov
anody a katody E, = E,— Ex.

Ked’Ze potencidl andédy E, (potencidl referencnej elektroédy) je konStantny a so zmenami
vniteného napitia E, sameni iba potencidl katédy Ey (indikacnej kvapkovej ortutovej
elektrédy), polarografickd krivka (polarogram) zndzoriiuje iba zmeny elektrolytickych
procesov prebiehajucich na kvapkovej ortutovej elektroéde. Elektroaktivna latka pritomna
v roztoku sa na katode (kvapkovej ortutovej elektréde) redukuje a priebeh polarograficke;j
krivky ma tvar viny (pismena S), rozdelenej do troch oblasti:

1. Oblast chemickej polarizdacie — vnutené napitie eSte nedosahuje hodnotu, pri ktorej
moze prebiehat’ elektrochemickd redukcia. Nizky prad, ktory je tu zaznamenany ako
,»zvysSkovy prud®, je zapricineny elektrolyzou zloziek znecistujucich elektrolyt.

2. Oblast depolarizacie — je tu zaznamenany prudky narast pradu, ¢o je zapriCinené
vznikom a priebehom elektrochemickej reakcie. Pretekanie pradu spdsobila redukcia
elektroaktivnej latky na katdde.

3. Oblast koncentracnej polarizacie — je oblast’ vyznacujliica sa konstantnou hodnotou
pradu (limitnym prudom). Elektrochemicka reakcia je ukoncena.

Redukcia oxidovanej formy nie je jedinym typom elektrodového deja, s ktorym sa mézeme
v polarografii stretntit’. Na kvapkovej ortutovej elektrode mézu prebiehat’ aj oxidac¢né deje, ak
je kdispozicii oxidovate'na elektroaktivna forma latky. V tomto pripade je kvapkova
ortutova elektréda anddou a prud v sustave je anodicky.

Ortutova kvapkova elektréda (obr.5) je konStruovand ako kapilara (asi 10 cm dlhd)

s vnutornym priemerom od 0,05 az 0,1 mm. Kapilara je napojend hadickou na zasobnik ortuti,
z ktorého plynulo odkvapkédva mald kvapka ortuti v pravidelnych niekol'kosekundovych
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intervaloch (doba kvapky). Produkty elektrolyzy su bud rozpustné, teda difunduju od
elektrédy do roztoku, alebo nerozpustné, ktoré zostavajii na povrchu elektrédy. Niekedy sa
mézu kovové produkty rozpustat vortuti na amalgam. Preto je vyhodné neustéle
obnovovanie povrchu elektrody (nova kvapka s ¢istym povrchom) a odstranovanie produktov
elektrolyzy, ktoré by mohli menit’ vlastnosti elektrody, ¢im by bola ovplyvnend aj velkost
limitného pradu a polvinového potencidlu. Neustale odkvapkdvanie ortuti obmedzuje aj Cas
elektrolyzy, ¢o zabrani vzniku hrubej diftiznej vrstvy, takze sa nemoze uplatnit’ ani difuzny
transport elektroaktivnej latky. Tieto faktory umoznuju vysoki reprodukovatelnost
polarografickych merani. Vyhodou je tiez, ze elektrolyze jednordzovo podlicha vel'mi malé
mnozstvo elektroaktivnej latky, o umoziuje viacnasobné opakovanie experimentu a pracu
s malymi mnozstvami roztokov.

5.1.3.2 Ilkovicova rovnica

Pocas elektrolyzy prebieha vroztoku viacero rozliénych dejov. Okrem samotného
elektrolytického deja, st to rézne transportné deje, chemické reakcie, polarizacia dielektrika.
Vyslednu rychlost” elektrolyzy urcuje potom najpomalSie prebiehajici de;j.

V pripade polarografie najcastejSie tymto podmienkam vyhovuje proces difuzie, ktory byva
najpomalsi a ktorému zodpoveda difuzny prud 15. Ked’ze kvapka ortutovej elektrédy neustale
odkvapkéva v urcitych pravidelnych intervaloch, registruje sa tzv. strednd hodnota difiizneho
pridu I, ktora je dana Ilkovi¢ovou rovnicou v tvare:

I =0,627 z F D" m?*? 1'% ¢

z —nabojové Cislo elektrochemickej reakcie,

F — Faradayova konstanta,

D — diftzny koeficient depolarizatora,

m — rychlost’ prietoku ortuti cez kapilaru,

t — Cas elektrochemickej reakcie,

¢ — koncentracia elektroaktivnej latky v roztoku.

Ked'Ze vSetky veli¢iny na pravej strane Ilkovicovej rovnice (okrem koncentracie c) su pre
danu elektrédu konStantné, mozno ich zahrnut’ do jednej konstanty a potom rovnica nadobuda
tvar:

I_d=kc

Je to limitny difuizny prud, ktory je priamo Umerny koncentracii elektroaktivnej latky a tato
skuto¢nost’ je zakladom pre jeho vyuzitie v kvantitativnej polarografickej analyze.

Meranie limitného pradu méze byt komplikované tym, Ze ramend polarografickej viny st
Casto nerovnobezné, ovplyvnené pradom inych =zloziek pritomnych v roztoku. Tato
skutoCnost’, ako aj nutnost’” poznat' vSetky veliiny na pravej strane IlkoviCovej rovnice,
obmedzuje jej priame pouzitie na urcenie koncentracie elektroaktivnej latky. Pouzivaji sa
preto iba relativne metody kvantitativnej polarografickej analyzy, metéoda Standardného
pridavku a metoda analytickej krivky.

Velkou vyhodou polarografie je jej mikrochemicky charakter, moze pracovat’ s vel'mi malymi

objemami vzoriek. V niekolkych mililitroch vzorky moézeme stanovit skiimanu latku
s koncentraciou 10* az 10° mol dm™>. Ak sa pouZiju mikroanalytické nadobky, méze byt
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objem analyzovanej vzorky mensi ako 0,5 ml a koncentracia latky potrebna na analyzu
mensia ako 10™ mol dm™. Mnozstvo latky, ktoré sa v roztoku pri polarografickom stanoveni
pozmeni je nepatrné, a preto mozno stanovenie viackrat opakovat’ s rovnakym vysledkom.
Cas potrebny na stanovenie je dany takmer vylu¢ne iba ¢asom potrebnym na tipravu vzorky
(navazenie, rozpustenie, rozklad a pod.) Vlastnd analyza a vyhodnotenie zdznamu je vel'mi
rychle a jednoduché. Polarograficka analyza je preto velmi vhodna na sériové stanovenia.
Presnost’ polarografie je postacujuca (2 az 3 %) a umoziuje sucasné stanovenie dvoch a viac
zloziek z jednej polarografickej krivky.

Okrem aplikacii v analytickej chémii a v priemyselnej praxi naSla polarografia Siroké
uplatnenie v rozvoji chemickych vednych disciplin — anorganickej, organickej a fyzikalnej
chémie. V anorganickej analyze sa vyuZziva pri analyze kovov, zliatin a inych priemyselne
dolezitych latok. Casto sa vyuziva pri stanoveni elektrochemicky uslachtilého kovu
v nadbytku menej uSlachtilého, ktory méa vyrazne negativnej$i potencidl. Takto mozno
stanovit’ napr. Cu, Pb, Cd v zinku alebo Cu, Pb, Ni, Zn, Cr v hliniku, Pb v kadmiu alebo
zeleze apod. Polarografia sa uplatnila aj v analyze organickych zli¢enin, vo farmdcii,
medicine a v biochémii. Polarograficky mozno redukovat’ napr. latky chinoidného charakteru,
nitrozli¢eniny, azolatky, aldehydy. Stanovenia sa vyuZzivaji aj pri analyze biologickych
tekutin napr. polarograficky mozno stanovit’ nitrolatky a benzén v krvi a pod. Ddlezitou
oblastou, v ktorej nasla polarografia uplatnenie je Zivotné prostredie. Vyuziva sa tu pri
stanoveni malych mnozstiev kovov a elektrochemicky aktivnych organickych latok.

5.1.4 Voltametria (voltamperometria)

Voltametrické metdody su zalozené na merani pradu, ktory preteka elektrochemickym
¢lankom, ak sa elektroédam systému vnuti ur¢ité napitie. Meranie pradu poskytuje informacie
o kvalitativnom  a kvantitativnom  zlozeni elektrolyzovaného roztoku, o rychlosti
elektrédovych procesov, rovnovahach a rychlostiach chemickych reakcii, ktoré su spojené
s elektrédovym procesom. Charakteristickym rysom voltametrickych merani je, Ze elektrolyza
nezasahuje cely roztok, prebieha iba v tesnej blizkosti elektrody. Potom koncentracie zloziek
v dostato¢nej vzdialenosti od elektrody zostdvaji nezmenené. Elektrochemické clanky
pouzivané vo voltametrii sa skladaji z polarizovatelnej pracovnej elektréody ponorenej do
analyzovaného roztoku a zreferencnej elektrody, ktora moze byt polarizovatelna alebo
nepolarizovatel'nd. V pripade, Ze v analyzovanom roztoku nie je pritomna latka, ktord by sa
redukovala alebo oxidovala (depolarizator), pracovna elektréda je polarizovand a prud fiou
nepretekd. Ak je v analyzovanom roztoku pritomna latka, ktord sa pri danom potenciali
oxiduje alebo redukuje, dochddza k depolarizacii elektrédy a prud fou preteka. Velkost
pretekajuceho pradu je mierou koncentracie depolarizitora (elektroaktivnej latky)
v analyzovanom roztoku.

Pracovné polarizovatelné elektrédy vo voltametrii byvaju z tuhych materidlov (Pt, Au, C),
ako referentné sa najCastejSie pouzivaji elektrody druhého druhu (kalomelova, argento-
chloridovd). Voltametrické merania sa mozu vykonavat v mieSanom alebo nemieSanom
roztoku, pomocou nepohyblivej (stacionarnej) elektrody, alebo aj pomocou elektrody, ktoré sa
vzhladom na roztok pohybuje (rotaéna alebo vibra¢na elektroda). Specialnym pripadom
voltametrie, ktord vyuziva ako pracovnu ortutova kvapkovu elektrodu je polarografia.

91



5.1.4.1 Amperometrickeé titracie

Titracie pri konstantnom nutenom napéti, tzv. amperometrické titracie, pri ktorych je meranou
veli¢inou prad moézu byt realizované

e s jednou polarizovateI'nou elektrddou,

e s dvoma polarizovatenymi elektrédami (biamperometrické titracie).

Pri amperometrickej titracii s jednou polarizovatelnou elektrodou sa sleduje zavislost
limitného difuzneho prudu od objemu pridaného titracného Ccinidla. Pracuje sa pri
konStantnom napiti, ktorym sa polarizuje pracovna elektroda. NajcastejSie sa pouZziva
kvapkova ortutova indikacnd elektroda, alebo rota¢na platinova elektroda. Platinova ma
vyhodu oproti ortutovej v tom, Ze sa s lou mdze pracovat’ pri pozitivnejSich potencidloch,
ateda sa nou daju sledovat vo vicSej miere oxidaéné deje. Ako referen¢na elektroda sa
pouziva kalomelova, chloridostrieborna alebo merkurosulfatova elektroda. Depolarizatorom
pri amperometrickych titraciach je bud’ vzorka alebo titraéné cinidlo, pripadne obidva
roztoky. Potom napétie vlozené na pracovnu elektrédu musi spadat do oblasti limitného
pradu tej latky, ktora je depolarizatorom, pretoze vychadzame z poznatku, Ze intenzita
limitného difuzneho prudu je priamo umernad koncentracii depolarizatora na kvapkovej
ortutovej alebo rotacnej platinovej elektréde. Pri amperometrickych titraciach sa pracuje
s men3ou relativnou chybou ako v polarografii. M6Zu sa merat’ aj vel'mi zriedené roztoky 10
az 10° mol.dm>, ¢o zodpoveda iba niekolkym mikrogramom latky v skimanom objeme
vzorky. Pritomnost’ cudzich elektrolytov nerusi stanovenie. Amperometrické titracné krivky
maju dve priamkové vetvy, v prieseéniku ktorych sa nachadza bod ekvivalencie.

Tieto titracie sa v praxi vyuZzivaju na stanovenie mnohych anorganickych aj organickych
latok, st rychle, spolahlivé a potrebné zariadenie na ich realizaciu je jednoduché. Vyuzivaju
sa pri redoxnych, zrazacich aj komplexotvornych reakciach.
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Graf 10: Amperometricka titracna krivka — depolarizator je vzorka (A), titracné ¢inidlo (B),
vzorka aj titra¢né ¢inidlo (C)

Biamperometricka titracia je zalozend na merani pridu medzi dvoma rovnakymi

polarizovatelnymi elektrédami (napr. Pt) pri konStantnom vlozenom napéti. Tato metdda sa
pouziva predovSetkym v pripade, Ze v analyzovanom roztoku je pritomna sucasne oxidovana
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aj redukovana forma latky (napr. j6d-jodid). Oxidovana forma depolarizuje katddu, pretoze sa
na nej redukuje a redukovana forma depolarizuje anddu tym, Ze sa na nej oxiduje. Vysledkom
tychto dejov je prechod elektrického pradu medzi elektrodami. Ak jedna z foriem bude
reagovat’ s priddvanym titracnym c¢inidlom bude titrdciou odstraiiovana, prad v priebehu
titracie bude klesat’ az do jej uplného odstranenia. V danom okamihu v momente, ked’ prud
klesne na nulovi hodnotu, sa dosiahne bod ekvivalencie. Biamperometrické titracie sa
vyuzivaju hlavne na redox titracie, ale aj na acidimetrické a zrazacie titracie. Vyhodné je jej
pouzitie pri stanoveni vody tzv. Fischerovou metodou.

5.1.5 Elektrogravimetria
Elektrogravimetria patri medzi elektroanalytické metody, ktoré su zalozené na priebehu
elektrochemickej reakcie v celom objeme analyzovanej vzorky. Podstatou metody je

elektrolyza a nasledné vazenie produktu elektrochemickej reakcie.

Obrazok 7: Schéma elektrogravimetrickej analyzy

Pt - andda
vzorka
Pt - katoda /
magnetické
miesadlo

Zariadenie na uskutoCnovanie elektrogravimetrie je jednoduché. Tvori ho zdroj
jednosmerného napétia a dve vel'’koplosné elektrédy ponorené do skimaného roztoku, ktory je
mieSany a ohrievany. Vel'ka plocha elektrdd, mieSanie a zahrievanie, zabezpecuje dostatocnu
rychlost’ elektrolyzy a vyluCovanie stanovovanej latky zroztoku na pracovnej elektrode.
Elektricky nabité Castice sa po vloZeni potencidlu na elektrédy pohybuji k opac¢ne nabitym
elektroédam, priCom sa na povrchu elektrod vytvara elektrickd dvojvrstva. Na andde nastava
oxidacia a na katode redukcia tych idnov, na premenu ktorych postacuje vlozené napitie.
Zmenou vonkajSieho napédtia mozno realizovat postupné vyluCovanie elektroaktivnych
zloziek zo skumaného roztoku za predpokladu, Ze ich polvlnové potencidly sa dostatocne
odliSuju (aspont 0 0,3V). Vhodnou vol'bou podmienok elektrolyzy mozno dosiahnut’ potrebny
rozdiel polvlnovych potencidlov a oddelit’ tak od seba jednotlivé zlozky roztoku, pripadne ich
aj stanovit’.
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Elektrogravimetria sa vyuziva na separdciu a stanovenie latok (najCastejSie kovov)
vylicenych na elektrode. Pri kontrolovanom potencidli mozno vedl'a seba stanovit’ Cu, Bi, Pb,
Sn alebo Pb, Cd, Zn. Minimalna hodnota potencialu elektrody, pri ktorej nastdva vyluCovanie
kovu na katode je dand Nernstovou rovnicou a zavisi od koncentracie kovu v roztoku. Velkou
vyhodou gravimetrie je jej presnost’ a spravnost, nevyhodou je ¢asova naro¢nost’.

5.1.6 Coulometria

Coulometria je zaloZzend na merani elektrického naboja potrebného na uskutocnenie
elektrochemickej reakcie. Ak sa elektrodovej reakcie zucastituje priamo stanovovana zlozka,
hovorime o priamej coulometrii. Ak sa na pracovnej elektréde tvori titracné cinidlo, ktoré
potom reaguje so stanovovanou zlozkou v roztoku, hovorime o coulometrickej titrdacii.

Vztah medzi elektrickym nabojom @ ahmotnostou latky m, ktord elektrochemicky
zreagovala je dany vSeobecnym Faradayovym zdkonom

_OM
Fz

m

kde O — celkovy spotrebovany naboj (C), M — molarna hmotnost’ (kg mol™) analyzovanej
latky, z — pocet elektronov vymenenych elektrochemickou reakciou, F — Faradayov néboj
96485,3 0,5 C mol ™.,

Faradayove zdkony vyjadrujuce vztah medzi dodanym elektrickym nabojom a mnozstvom latky, ktoré
elektrochemicky zreagovalo:
1. Latkové mnozstvo n, ktoré elektrochemicky zreagovalo, je imerné velkosti naboja, ktory presiel roztokom.
2. Latkové mnozstva roznych zlicenin pozmenenych elektrickym nabojom (@Q/z st rovnaké a na
elektrochemicki premenu jedného moélu latky je potrebny naboj 96485,3 C.
Spojenim oboch zakonov dostdvame vzt'ah pre v§eobecny Faradayov zdkon
n=m/M=Q/zF) resp.m=QM/Fz)

Coulometria patri do skupiny elektrochemickych metod, pri ktorych na pracovnej elektrode
uplne zreaguje stanovovana latka, elektrolyza zasahuje cely objem roztoku atrva do
skoncenia premeny stanovovanej zlozky. Kvoli urychleniu tejto premeny sa roztok zvycajne
intenzivne mieSa (aby sa urychlil transport latky k elektréde) a pomer plochy elektrody
a objemu (A/V) roztoku vzorky sa voli ¢o mozno najvacsi. Ako pracovné elektrody sa teda
pouzivaju vel’koplosné elektrody roznych tvarov (sietka, plech, ortut’ na dne elektrolyzéra).

Coulometria sa méze uskutocnit’ v dvoch pracovnych rezimoch, pri konstantnom prade a pri
konStantnom potencidli. Pri konStantnom prade sa spotrebovany naboj vypocita jednoducho
vynasobenim prudu acasu trvania analyzy Q =17¢ Pri coulometrii s konStantnym
potencialom, kde sa prad s ¢asom meni, je naboj potrebny na uplnu elektrolyzu stanovovane;j
zlozky dany integralnou rovnicou Q = [1dr.

Coulometricky je mozné realizovat’ vSetky typy titracii a vyhodou je moznost vyuZitia aj
takych Cinidiel, ktoré sa tazko pripravuju alebo su nestale. V porovnani s inymi analytickymi
metdodami sa coulometrické titrdcie vyznacuju velkou presnostou, €o sa vyuZziva pri
Standardizacii odmernych roztokov. Vyznamné je aj coulometrické stanovenie dusika
v organickych materidloch. Prostrednictvom automatickych analyzatorov sa vyuziva
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coulometria ako vel'mi praktickd a rychla prevadzkova analytickd metdda, ktord umoziuje
stanovenie hl'adanej zloZky v priebehu niekol’kych minut.

5.1.7 Konduktometria

Konduktometria reprezentuje skupinu elektrometrickych analytickych metod, pri ktorych sa
analyzovana latka stanovuje na zdklade merania urcitej elektrickej vlastnosti roztoku ako
celku. Konduktometrickd analyza je zalozend na vztahu elektrickej vodivosti a koncentracie
elektrolytu. Meria sa elektricky prad v roztoku elektrolytu, vznikajlici migraciou idnov
k elektrédam opacného naboja. Na migracii sa zucastnuju vSetky idny pritomné v roztoku
a nielen 16ny stanovovanej zlozky, preto konduktometrické stanovenia su neselektivne.

Vodivost roztoku G [S] vyjadruje schopnost’ elektrolytu viest’ elektricky prad a je definovana
ako prevratena hodnota elektrického odporu R[€2]:

Na meranie vodivosti sa pouziva dvojica rovinnych inertnych elektrdd, ktoré si ponorené do
meraného roztoku. Pracuje sa so striedavym napétim (U) zvy€ajne na platinovych elektrédach
pokrytych Ceriiou. Ak by sme totiz pouzili jednosmerné napitie, na elektroédach by nastali
polariza¢né zmeny (zmeny koncentrécie a zloZenia, narast polarizacného napétia namierené¢ho
proti vkladanému napétiu). Pri pouziti striedavého pradu (/) s pomerne vysokou frekvenciu
(60 az 1000 Hz) tieto neziaduce zmeny v roztoku nenastand. Vodivost' sa potom urci
jednoducho z Ohmovho zakona:

Avsak vodivost’ je zavisla na geometrickych vlastnostiach vodica, ploche elektréd (4) aich
vzajomnej vzdialenosti (/). Preto bola zavedena veli¢ina mernda vodivost — konduktivita k

[S cm™], ktord sa rovna vodivosti meranej v sustave s jednotkovym pomerom vzdialenosti
a plochy elektrod (/4 = 1).

G=§K=CRJ(

Pomer //A = Cy sa nazyva odporova kontanta vodivostného ¢lanku [cm™]. Hodnota
odporovej konstanty Cr sa urcuje experimentalne, pomocou roztoku, ktorého konduktivitu x
pozname. Hodnoty konduktivity takychto roztokov, pri roznych koncentraciach a teplotach,
st uvedené v tabul'kéch.
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5.1.7.1 Priama konduktometria

Ked’ze hodnota konduktivity x v podstatnej miere zavisi od koncentracie elektrolytu, od jeho
disociaéného stupnia atiez od ndboja a pohyblivosti i6nov, nie je vhodnd na porovnanie
vodivosti roztokov rozlicnych elektrolytov. V tomto pripade je vhodnejSie pouzit moldrnu
vodivost A [S m*> mol™'], ktor4 je dand pomerom mernej vodivosti a koncentracie latkového
mnoZstva ¢ [mol m>]:

1=K
C

Hodnota molarnej vodivosti je konStantou pre dany elektrolyt. Meranie vodivosti je teda
mozné vyuzit’ na stanovenie koncentracie roztokov elektrolytov.

Stanovit’ koncentraciu z nameranej vodivosti je mozné vSak iba v jednoduchych (binarnych)
ststavach (napr.voda-NaCl), v ktorych je vodivost’ umernd koncentracii skiimanej zloZky.
Molarne vodivosti jednotlivych druhov i6nov sa od seba iba malo liSia, ¢ize z hladiska
analytickej chémie je vodivost’ (aj ked je citlivou funkciou koncentracie) malo selektivna
a pre zlozité roztoky nevhodné. V takychto roztokoch mozno meranim vodivosti stanovit’ iba
celkovi koncentraciu ionov, ale nie koncentraciu jednotlivych druhov idénov pritomnych
v roztoku. V niektorych pripadoch mozno pouzit’ pre zlozitejSie roztoky diferenc¢nu analyzu,
pri ktorej sa do roztoku pridd selektivne Cinidlo, ktoré reaguje so sledovanou zlozkou.
Vodivost’ sa v tomto pripade odmeria pred a po pridani selektivneho ¢inidla a tak mozeme
stanovit’ tuto zlozku aj v pripade zlozitejSicho roztoku.

Najvécsie pouzitie ma priama konduktometria v priemyselnej analyze roztokov silnych
elektrolytov. Zostrojenim kalibra¢nej krivky mozno stanovit’ percentualny obsah kyselin,
hydroxidov, soli apod. Pouziva sa aj pri kontrole technologickych postupov a Cistoty
niektorych produktov (pri kontrole cistoty vod, pri sledovani Cistoty sachardzy
v cukrovarnictve). Priama konduktometria sa pouziva aj ako posledny stupen analyzy pri
stanoveni niektorych prvkov v réznych latkach (sira v organickych latkach, uhlik v oceliach,
amoniak v biologickych materidloch).

5.1.7.2 Konduktometrické titracie

Konduktometrické titracie su zalozené na merani zmien vodivosti pocas titracie. Vzhl'adom
na velka vodivost i6nov H;0" a OH st vhodné hlavne pre acidobazické reakcie. Tvar
titracnej krivky neutralizacnej reakcie zavisi od sily pouzitej kyseliny alebo zdsady. Pri
sledovani titracie silnej kyseliny HCI silnou zdsadou NaOH su v roztoku pritomné iony:

H"+Cl'+Na"+OH — Na'+CI + H,0

Vodivost’ roztoku je uréena vodivostou iénov H" a CI". V priebehu titracie sa vysoko mobilny
ion H' bude nahrddzat Na™ iénom, ale ked’ze molarna vodivost’ iénu Na" je len 1/7 hodnoty
molarnej vodivosti ionu H', vodivost roztoku pocas titracie klesa. Po dosiahnuti bodu
ekvivalencie d’alSie pridavky titracného roztoku NaOH znamenajt zvySenie koncentracie OH™
16nov v roztoku a vodivost’ zacne stipat’. Titracna krivka nadobtida tvar pismena V.
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bod ekvivalencie V [ml]

Graf 11: Konduktometricka titra¢na krivka

Objem roztoku sa v priebehu titrdcie meni, a preto merani vodivost’ treba vzhladom na
zmeny objemu korigovat. Zmena objemu sa minimalizuje najCastejSie pouzitim titracnych
roztokov, ktoré su podstatne koncentrovanejsie (az 10-krat) nez analyzované roztoky.

Okrem acidobazickych titracii mozno konduktometriu vyuzit' aj pri zrazacich a komplexo-
tvornych titracidch. Pri redoxnych titrdcidch sii zmeny vodivosti nepatrné, a preto sa
v konduktometrii nepouzivaju. Popri vodnych roztokoch mozno pouzit aj nevodné
rozpustadla, pritom vyuZitelny koncentraény rozsah je 10"az 10 mol dm™.

5.2 Vybrané optické metody
5.2.1 Vlastnosti elektromagnetického Ziarenia

Elektromagnetické Ziarenie sa sprava ako vlnenie a sucasne ako prud Castic — foténov, ktoré
nesu elementarne kvantum energie. Elektromagnetické ziarenie mozno preto charakterizovat’
vinovou dizkou )., frekvenciou v, pripadne vinoétom v (v = 1/4). Okrem toho, na zéklade
kvantovej predstavy o ziareni, mozno kazdy druh ziarivej energie charakterizovat’ energiou £
prisluchajucou jednotlivym fotonom elektromagnetického Ziarenia.

Vlnova dizka A — dizka viny za dobu | kmitu [um, nm], frekvencia (kmitocet) v — pocet
kmitov za sekundu [Hz], vino&et v — poet vin pripadajtcich na jednotkova dizku [em™].

Stvislost medzi vlnovymi a Casticovymi vlastnostami ziarenia vyjadruju vztahy medzi
vlnovou dlzkou 4, frekvenciou v, hmotnost'ou ¢astice m a energiou £ fotonu podla rovnice

h
E=hv="% =mc,

A

kde  je Planckova konstanta (6,6256.107* J s),
a  coje rychlost svetla vo vakuu (2,9976.10° m s™). ,
Energia ziarenia je teda umerna jeho frekvencii a nepriamo tmerna jeho vinovej dlzke.
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Aj pohybujiicej sa Eastici je mozné priradit’ uréitd vinova dizku. Pre vlnova dizku Zastice
s hmotnostou m, ktora sa pohybuje rychlostou v, plati de Broglieho vzt'ah

a=r

m.v

5.2.2 InStrumentacia v optickych metédach

Pri optickych meraniach v ktorejkol'vek Casti elektomagnetického spektra ziskavame ziarenie
z urcitého zdroja. Najbeznej$imi zdrojmi Ziarenia pri optickych metddach su:
e zdroje zalozené na tepelnom ziareni tuhych telies (rozZzeravané telesa),
plamenové zdroje,
elektrické zdroje (elektricky obluk, iskra, termoelektronova emisia),ziarovky,
vybojové zdroje (vybojky), LED-ky,
lasery,
iné zdroje (radionuklidy, rontgenové lampy, elektrické a magnetické obvody).

Jednou zo zakladnych poziadaviek na zdroj ziarenia je, aby bol schopny produkovat
elektromagnetické Ziarenie v dostatonom a konrolovanom toku a aby Ziarenie vznikalo
reprodukovatelnym sposobom. Této poziadavka sa vztahuje na monochromatické ziarenie,
ale vicsina z uvedenych zdrojov produkuje viac alebo menej polychromatické Ziarenie, kde
ziarivy tok zdvisi od danych podmienok. Pouzitim vhodného zariadenia mozno vyclenit
z polychromatického ziarenia spektralny interval, ktory sa priblizuje monochromatickému
ziareniu. Takymito zariadeniami pouzivanymi na tzv. monochromatiziciu Ziarenia su filtre,
hranoly a mriezky. Filtre patria knajjednoduch§im zariadeniam na ziskavanie
monochromatického ziarenia a su zalozené na selektivnej absorpcii pripadne interferencii
ziarenia. Hranoly a mriezky s0 disperzné zariadenia, ktoré rozkladajii polychromatické
ziarenie na spektrum, zktorého je mozné nésledne vyclenit Uzky zvdzok ziarenia
v monochromatore. Je to zariadenie, v ktorom sa cez $trbinu vstupujlice ziarenie rozdeli na
disperznom prvku (hranol, mriezka) na monochromatické lace. Lu¢ s pozadovanou vinovou
dizkou vychadza z monochromatora vystupnou trbinou.

Obrazok 8: Rozklad polychromatického svetla hranolom

biele svetlo

%t

A3

M>A > A

Zariadenia, ktorymi mozeme zistit’ pritomnost’ elektromagnetického Ziarenia alebo niektoré
fotometrické veliCiny (intenzita ziarenia, ziarivy tok) sa nazyvaju detektory Ziarenia. Su to
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zariadenia, ktoré menia energiu ziarenia na ind, lahSie meratelnti, formu energie.
Fotoelektrické a termoelektrické ¢lanky umoziiuji premenu energie Ziarenia na elektrickt
energiu, fotochemické reakcie sa vyuzivaju pri fotografickej detekcii, ionizacné U¢inky su
zdkladom wvyuZitia proporcionalnych detektorov. V analytickej chémii sa najcastejSie

vyuzivaji ako detektory fotoelektrické¢ clanky (fotonky,

fotoelektrickom jave.

fotonasobice) zalozené na

Vsetky spomenuté zariadenia (zdroj Ziarenia, zariadenie na monochromatizaciu Zziarenia,
detektor) predstavuju zdkladné prvky optickych pristrojov — spektrometrov, urenych na
objektivne meranie emisnych alebo absorpénych spektier latok. Sti€astou pristroja je zvycajne
aj zaznamové zariadenie, pomocou ktorého sa zabezpecuje vyhodnotenie a spracovanie
analytického signdlu zachyteného detektorom (zapisovaé, fotografickd platiia, monitor
pocitaca a pod.). Z hl'adiska konstrukcie rozliSujeme jednolucové a dvojlucové spektrometre.

Obrazok 9: Schéma jednolucového spektrometra

kyveta s porovnavacim roztokom

monochromator :

@ —> —> U — | detektor

¢ I kyveta so vzorkou

Obrazok 10: Schéma dvojlacového spektrometra

kyveta s porovndvacim roztokom

zdroj monochromator —> G
® —> rozdelovac lucov

zaznam
signalu

detektor

—»

-~ U

kyveta so vzorkou

zaznam
signalu

Vseobecne plati nasledovny postup merania. Pomocou ,,slepého* porovnavacieho roztoku
(Cisté¢ rozpustadlo, ,,blank®) sa nastavi nulovd hodnota absorbancie. Pri jednolucovych
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pristrojoch sa porovnavaci roztok odmeria ako prvy, este pred vlastnym meranim vzorky.
V dvojlucovych pristrojoch sa porovnavanie kona priebezne, pretoZze 14¢ je rozdeleny na Cast’
prechadzajicu vzorkou a Cast’ prechadzajiicu porovnavacim roztokom. Detektor striedavo
meria jeden aj druhy 1.

5.2.3 Emisna spektralna analyza

Emisnd spektrdlna analyza patri k najstarSim inStrumentdlnym metoédam zo skupiny
spektralnych optickych metod. Je to fyzikdlna metéda na urcenie kvalitativneho a
kvantitativneho zlozenia latok, zalozena na skimani Ziarenia vysielaného (emitovaného)
atbmami a i6nmi skimaného prvku (zdrojom Zziarenia je samotnd vzorka). Aby atomy
emitovali ziarenie, ktoré je pre ne charakteristické, musia sa najprv dostat’ do vzbudeného
(excitované¢ho) stavu. Navratom spit, zo vzbudeného stavu do zikladného, sa uvolni
prebytocna energia vo forme svetelného kvanta.

Excitaciu atomov mozeme dosiahnit’ dodanim energie v plameni, v elektrickom obluku alebo
v elektrickom iskrovom vyboji. Najnovsie metody vyuzivaju na excitdciu atomov laser alebo
plazmové budenie.

Plazma, oznaCuje sa aj ako Stvrté skupenstvo hmoty, je hmota v ionizovanom stave
zapric¢inenom vysokou teplotou alebo elektrickym vybojom. Charakteristickou vlastnostou
plazmy je, Ze v nej mézu vznikat’ elektromagnetické viny so Sirokym intervalom vlnovych
dizok.

Ziarenie vysielané excitovanymi atdmami v plynnom stave je polychromatické, nespojité —
sklad4 sa z roznych, presne uréenych, vinovych dizok charakteristickych pre prvky pritomné
vo vzorke. Kvalitativne zloZenie vzorky je potom urcené tymito charakteristickymi vlnovymi
dizkami, ktoré dany prvok vysiela. Kvantitativne zloZenie je uréené pomernym rozdelenim
intenzity Ziarenia na jednotlivé vlnové dizky. Na praktické riesenie takychto tiloh sa vyuZiva
zariadenie, ktoré sa skladd zo zdroja Ziarenia, monochromatora a detektora. Ulohou
monochromatora je navzajom oddelit’ jednotlivé vinové dizky polychromatického Ziarenia. Po
ich registracii, napr. na fotografickej doske, vznikd Cciarové spektum, ktorého CcCiary
zodpovedajii Ziareniu jednotlivych vinovych dizok a tym aj jednotlivym prvkom pritomnym
vo vzorke. Ciarové spektra mozu vysielat’ iba atomy v plynnom stave. Kvapalné a tuhé latky
sa musia pred samotnou excitaciou dostat’ do plynného stavu. Oba deje, vyparenie vzorky
a vlastna excitacia, prebiehaji v zdroji sucasne.

Vznik atomovych emisnych spektier suvisi so Strukturou elektronového obalu atomu. Podl'a
Bohrovej tedrie sa elektrony v atdbme pohybujii okolo jadra po svojich urenych dréhach,
pricom su v stacionarnom stave, ktorému zodpoveda urcity obsah energie. Pri budeni atomov,
ked sa atomu dodad potrebnad energia, prechadza jeden alebo viac elektronov na vysSie
energetické hladiny. V oblasti optickych spektier sa na tychto prechodoch zucastiiuji iba
vonkajsie, valencné elektrony. Elektron sa takto dostdva do excitovaného stavu s vyS$im
obsahom energie. Po velmi kratkom &ase (asi 10™s) sa v8ak elektron vracia spit’ na niZsiu
energeticku hladinu, pricom prebyto¢nll energiu vyziari vo forme svetelného kvanta (fotonu),

AE=hv
kde AE je rozdiel energie prislusnych energetickych hladin, /# je Planckova konStanta a v je

frekvencia Ziarenia. S rasticim poctom valencnych elektronov rastie aj pocet prechodov
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a spektrd su zlozitejSie. Preto v periodickej sustave zlozitost' spektier jednotlivych prvkov

stiipa zl'ava doprava.
Niektoré latky prechadzaji po exitacii z vysSich energetickych stavov na nizSie Specidlnym mechanizmom.
Exitovany atom, alebo molekula strati najprv Cast’ ziskanej energie zraZzkami s ostatnymi pritomnymi ¢asticami
vo vzorke formou tepla a aZz nasledne sa vracia do zakladného elektronového stavu emisiou zvy$ného Ziarenia.
Tento jav sa nazyva fluorescencia. Vinova dizka takého Ziarenia je vi¢sia (frekvencia niz§ia) ako vinova dizka
absorbovaného Ziarenia.

Na prechod elektronu na niektoru vyssSiu energeticku hladinu je potrebna urcitd energia
nazvana budiaca energia alebo budiaci potencial. Cim vy$Sie sa energeticka hladina
nachadza, tym vicsia energia je potrebna na vybudenie elektrénu. Pravdepodobnost’ prechodu
sa tym vSak zmenSuje aklesd aj intenzita zodpovedajiucich spektralnych ¢iar.
NajintenzivnejSie spektralne Ciary vznikaji pri prechode medzi energetickymi hladinami
s najmensim rozdielom energii, hlavne medzi zékladnou hladinou a najblizSou vySSou
hladinou, z ktorej sa pri emisii moze elektron jednoznacne vratit' iba spiat na zakladnu
hladinu. Spektralne ¢iary zodpovedajice takymto prechodom sa nazyvaju rezonancné ciary
(posledné ciary). St to Ciary charakteristické pre dany prvok, st teda odlisné ako u atomu
in¢ho prvku, a preto préve tieto Ciary sa vyuzivaju v emisnej spektralnej analyze na dokazy
prvkov.

Zakladom kvalitativnej spektralnej analyzy je teda schopnost’ prvku emitovat’ charakteristické
spektrum, zlozené z &iar, presne definovanych vlnovou dizkou. O atdmovom zloZeni potom
mozno usudzovat podla pritomnosti resp. nepritomnosti Ciar v spektre. Najjednoduchsi
spdsob kvalitativneho vyhodnocovania je pomocou porovndvacich spektier. Spo¢iva v tom,
7e sa nad alebo pod spektrum vzorky nafotografuje aj spektrum cistej latky chemicky aj
spektralne znamej. Analytické¢ Ciary z porovnavacieho spektra znamej latky umoznuji
identifikovat’ tie isté Ciary v spektre neznamej vzorky resp. posudit’ aj chybajuce Ciary.

Zakladom kvantitativnej spektralnej analyzy je Lomakinov-Scheibeov vztah, ktory vyjadruje
zavislost’ medzi koncentraciou (c¢) prvku a intenzitou (/) jeho ¢iary

b
I=ac

kde a,b st pre dant spektralnu ¢iaru a dané experimentalne podmienky konsStanty. Konstanta
b suvisi s budiacim procesom v zdroji a konStanta a suvisi s prechodom prvku zo vzorky
v tuhom alebo kvapalnom skupenstve do plazmy.

Za predpokladu konstantnych podmienok budenia je energia emitovana skimanym prvkom
umerna poctu vzbudenych atomov a teda aj jeho koncentracii vo vzorke.

Vo vSeobecnosti sa emisné spektralne pristroje skladaju z troch zakladnych casti:

1. budiaci zdroj (plamen, elektricky obluk, iskra),

2. disperzné zariadenie (hranol, mriezka),

3. detektor (fotonka, fotograficka platna).
Emisna spektralna analyza mé v praxi Siroké pouzitie napr. pri stanoveni stopovych prvkov
v kovoch aj nekovoch. Uplatnuje sa v metalurgii a strojarstve na stanovenie primesi v kovoch
a zliatinach, v geologickom prieskume pri analyze hornin, rad a minerdlov a tiez v d’alSich
odvetviach priemyslu, vo vede a vyskume. Prednosti emisnej spektralnej analyzy spocivaju
hlavne v spore Casu, v rychlosti analyzy, v malej spotrebe analyzovaného materidlu a vo

(24

vysokej dokaznosti. Na stanovovanie makrozloziek a vac¢Sich mnoZstiev nie je vel'mi vhodna.
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5.2.3.1 Plamenova fotometria

Emisna plamenova fotometria je uzSou oblastou spektralnej emisnej analyzy, pri ktorej sa
splyflovanie vzorky, atomizicia a budenie atémov uskuto¢niuje pomocou plameiia. Vzorka sa
po rozpusteni vo vode alebo v organickom rozpustadle vhana do plamena, vytvoreného
zmesou plynného paliva (najCastejSie sa pouziva vodik a acetylén) a plynného oxidovadla
(vzduch alebo kyslik), vo forme aerosolu. V plameni hordka sa roztok odpari, molekuly
disociuju, nastane excitdcia atdmov a tie potom emituji charakteristické ziarenie. Ked'Ze, na
rozdiel od elektrickych zdrojov, teplota plamena je nizSia, vicSina prvkov zostava
v zékladnom stave a intenzita ¢iar spektra je pomerne nizka. Energia plameiia postacuje iba na
excitaciu prvkov s niz§imi ionizaénymi potencialmi a plamenové fotometria je preto vhodna
hlavne pre prvky alkalickych kovov a zemin, pri€om vznikaju jednoduché, na Ciary chudobné
emisné spektra. Jednoduchost’ spektra na druhej stane umoznuje I'ahku izolaciu a identifikaciu
jednotlivych ¢iar prvkov a to aj v pritomnosti inych zloziek.

Plamenova fotometria sa vyuziva predovsSetkym na kvantitativnu analyzu. Kvantitativne
vyhodnocovanie sa zvyc€ajne robi graficky metédou analytickej kalibracnej krivky, ktora sa
zostroji pomocou Standardnych roztokov vhodného zlozenia.

Plameiiova fotometria je experimentdlne nendroCna analytickd metoda, ktord sa vyuziva
v réznych priemyselnych odvetviach, v keramickom, chemickom, potravinarskom priemysle,
v pol'nohospodérstve aj medicine. Pomocou metddy plamenovej fotometrie sa analyzuja
vody, pody, umelé hnojiva, rastliny, v biochémii krvné sérum a mo¢. Analyzovana vzorka
moze byt teda organického alebo anorganického povodu.

5.2.4 Rontgenova fluorescen¢na spektrometria

Rontgenové Ziarenie je elektromagnetické vinenie, ktorého vinova dizka je v intervale 10 az
10'nm. Na analytické uéely sa viak pouziva iba Ziarenie s vinovymi dizkami 0,01 a viac nm.
Toto ziarenie sa vyuziva na sledovanie absorpcie, emisie a d’alSich javov spojenych
s interakciou rontgenového ziarenia so vzorkou. Principy pouzivanych metdd si podobné ako
v atbmovej analyze vyuzivajucej prechody valen¢nych elektronov, stym rozdielom, Zze
v pripade rontgenovej analyzy sa vyuzivaji prechody elektronov na vnutornych vrstvach
atomov.
Excitaciu atémov v tejto oblasti vinovych dizok mézeme dosiahnut’ troma spdsobmi:

e rychlymi elektronmi alebo inymi ¢asticami,

e rontgenovym Ziarenim,

e jadrovymi reakciami resp. elementarnymi casticami, ktoré emituji radioaktivne

nuklidy.

Rédioaktivne nuklidy st prirodzenym zdrojom rontgenového ziarenia alebo elektronov.
Pouzitie radioaktivnych zdrojov je vyhodné, pretoze sa vtomto pripade nevyzaduje zdroj
elektrickej energie. Nevyhodou je ich nizka ¢asovo premenliva intenzita Ziarenia.

V analytickej chémii sa uplatnila predovSetkym sekundarna emisia rontgenového ziarenia,
ktort vyuziva metdda rontgenovej fluorescencnej spektrometrie. Rontgenova fluorescencné
spektrometria (nieckedy sa oznaCuje ako rontgenova sekundarna emisna spektrometria) je
metdda, ktord na excitaciu atdbmov vyuziva prudko letiace elektrony alebo rontgenové Ziarenie
a analyzuje sekundarne vznikajuce rontgenové ziarenie.

Pri dopadne fotonu primarneho rontgenového Ziarenia na atdm prvku pride k vyrazeniu
elektronu z jeho vnutornej hladiny. Atém sa Co najrychlejSie stabilizuje tak, ze vzniknuté
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miesto (vakanciu) doplni elektronom z vyssej hladiny. Pévodné kvantum energie, ktoré bolo
potrebné na vyrazenie elektrénu z vnutornej hladiny, nie je presne dané (musi byt’ vacsie ako
vizbova energia prislusného elektronu), ale nahrada elektronu na vnatornej hladine
elektronom z vonkajsej hladiny presne zodpoveda rozdielu energii medzi oboma hladinami.
Prebyto¢né energia tohto prechodu sa vyziari vo forme fotonu sekundarneho roéntgenového
Ziarenia (nazyvaného tiez fluorescencia) s uréitou vlnovou dizkou. Energetické rozdiely
medzi elektronovymi orbitdlmi réznych prvkov su rozne, charakteristické pre dany prvok,
teda emitované ziarenie jednoznacne urcuje, o aky prvok ide. Z uvedeného vyplyva, ze
spektrum sekundarneho rontgenového ziarenia (fluorescencné spektrum) nezavisi od
excitacénej energie elektronu (alebo energie primarneho rtg ziarenia), ale od rozdielu energii
dvoch hladin, medzi ktorymi nastal prechod.

Obrazok 11: Princip vzniku rontgenového ziarenia

rontgenové Ziarenie

vzdialenejsi -----"""

elektron O  elektron zo zdroja

O vyrazeny elektron

Rontgenova fluorescenénd spektrometria sa vyuziva na dokaz aj stanovenie prvkov. Je
pouzite'na pre Siroké koncentracné rozsahy, ale len pre tazké prvky. Pre T'ahké prvky je
presnost’ stanovenia pomerne malé a pri ich analyze treba pracovat’ s vakuom.

Jej vyuzitie je univerzalne, od metalurgie a strojarstva, cez medicinu az po analyzu zivotného
prostredia. Pomocou tejto metddy sa kontroluju suroviny v réznych chemickych vyrobach;
umoziiuje analyzovat tuhé aj kvapalné materialy.

Rontgenova fluorescenénd spektrometria je relativna analytickd metdda, pretoze merand
veli¢ina sa musi vzt'ahovat na zloZenie vzorky pomocou vypoctov alebo porovnanim so
Standardmi.

5.2.5 Luminisce¢na analyza

Podobne ako atémy, aj molekuly mozno dostat’ do excitovaného stavu a sledovat’” potom
ziarenie, ktoré emituju pri navrate do zakladného stavu. Z metod, ktoré vyuzivaji prave
emisiu ziarenia molekul st analyticky vyznamnejSie fotoluminiscenéné metoddy spadajice do
luminisce¢nej analyzy.

Luminiscen¢nd analyza vyuZziva na dokaz a stanovenie niektorych latok ich schopnost’ ,,sve-
tielkovat™, emitovat’ (vysielat) ziarenie — luminiscenciu. Tento jav mdze byt vyvolany ab-
sorpciou viacerych druhov energie. Pohltenim svetelnej energie dochadza k fotoluminiscencii,
pohltenim energie chemickej reakcie prebiehajicej v latke k chemiluminiscencii, pohltenim
energie uvolnovanej pri biologickych procesoch dochadza k bioluminiscencii. Pod pojmom
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elektroluminiscencia rozumieme svetelné ziarenie v dosledku pdsobenia elektrického pola,
pripadne termoluminiscencia je svetelné Ziarenie sposobené tepelnou energiou.

Z hladiska analytickej chémie najvacsi vyznam ma fotoluminiscencia, ktora sa deli na —
fluorescenciu a fosforescenciu. Oba javy maji v podstate rovnaku povahu, je vSak rozdiel
v dizke &asu, ktorym sa molekula zbavuje nadbyto¢nej energie vjednom alebo druhom
pripade. Doba trvania fotoluminiscencie (tzv. dosvit) byva u fluorescencie velmi kratka (107
a7 107s) ak uvolneniu prebyto¢nej absorbovanej energie dojde vo forme emisie Ziarenia
vetkymi smermi. Doba trvania fotoluminiscencie pri fosforescencii byva dlhsia (107s az
niekol’ko dni — fosforescencia predmetov je l'ahko pozorovatelna volnym okom), cize
existuje ¢asovy rozdiel medzi absorpciou ziarenia a jeho emisiou — fosfore¢nym ziaren stavu.
Fluorescencia a fosforescencia sa odliSuju aj charakterom svojho spektra.

Luminiscencnd analyza sa vyuziva na dokaz a stanovenie mnohych organickych a
anorganickych latok, ktoré pri oziareni ultrafialovym svetlom vysielaju charakteristické
ziarenie, alebo reaguji sinymi latkami, sktorymi su schopné tvorit ,svetielkujucu®
zluceninu. Podl'a luminiscencného spektra tejto zli¢eniny mdzeme usudzovat’ o pritomnosti
stanovovane] latky. Podla intenzity Ziarenia zase usudzujeme o jej mnozstve. Mnohé
organické latky st schopné menit’ svoju farbu a intenzitu luminiscencie v zavislosti od pH
roztoku, oxidacno-redukéného potencidlu ainych podmienok. Takéto latky nazyvame
luminiscencné indikatory a pouzivame ich v odmernej analyze.

Luminiscenéné javy sa vyuzivaju v chromatografii na detekciu rozdelenych zloziek, pri
hodnoteni mineralov, drahokamov ale i potravin, priemyselnych surovin a v kriminalistike.
Fluorescencné ziarenie sa vyuziva aj pri Stadiu Struktary zlozitych molekul.

5.2.6 Ramanova spektrometria

Podstatou Ramanovej spektrometrie je meranie rozptyleného ziarenia vznikajuceho
interakciou fotébnov monochromatického Ziarenia s molekulami skumanej latky. Pri tejto
interakcii dochddza ku zmene vibra¢no-rotacného stavu molekuly, ktord je schopné pohltit
(absorbovat’) iba cast dopadajiceho ziarenia. ZvySok ziarenia sa rozptyli, ale s inou,
zmenenou frekvenciou (vlnovou dizkou) ako bola frekvencia pdévodného dopadajiiceho
ziarenia. Tento jav sa nazyva Ramanov jav.

Vibra¢né pohyby atomov a rotacia molekuly ako celku mézu zmenit stav elektréonového obalu tak, ze molekula
je schopna absorbovat’ elektromagnetické ziarenie. Tomuto zodpovedaji potom tri energetické prechody
molekuly — elektronovy, vibraény arotacny. Vsetky tieto tri druhy pohybu spolu stvisia. Pri zmene stavu
elektronového obalu sa meni aj vibracny a rotacny stav molekuly. Napriek tomu, mozeme tieto pohyby
povazovat za nezavislé, pretoze jadra atomov s tazké ateda ich pohyb bude radovo pomalsi ako pohyb
lahkych elektronov.

Ramanove spektrd odrazaji zmeny vo vibra¢no-rotaénych energetickych stavoch molekuly
skiamanej latky pri jej oziareni. Su charakteristické vyskytom troch druhov ciar, ktoré suvisia
s pruznou alebo nepruznou zrazkou fotonu s molekulou latky.

Pri pruznej zrazke fotonu a molekuly latky vyziari molekula rovnaké kvantum energie, aké
zrazkou ziskala (Rayleighov rozptyl). Ak sa molekula nachadzala v zdkladnom stave a po
exitacii sa opit’ vratila do zakladného stavu, tak emitované Ziarenie ma ta isti vlnova dizku
ako ziarenie dopadajuce (pohltené pri exitécii).

Pri nepruznej zrazke fotonu s molekulou mo6zu nastat’ dva pripady:
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e Molekula zrazkou s fotonom prejde na energeticky vysSiu hladinu, ale pri névrate sa
nevrati do zakladného stavu, ale zostane na niektorom vysSom (rotacno-vibra¢nom)
medzistave (hladine). Potom kvantum vyziarenej energie je menSie ako kvantum
pohltenej energic a v spektre sa objavi Giara s vicou vlnovou dizkou ako malo
dopadajuce ziarenie.

e Molekula bola pred zrazkou v energeticky vy$Som rotacnom alebo vibracnom stave
apo zrazke s fotonom sa vratila do zdkladného stavu. V tomto pripade vyziarena
energia je vicsia ako bola energie dopadajiiceho Ziarenia a v spektre sa objavi Ciara
s mengou vlnovou dizkou ako malo dopadajuce Ziarenie.

Ramanove spektra sa uplatiiuju hlavne pri identifikacii zloziek analyzovanej sustavy, na
urcovanie Struktury molekul a mozno ich vyuzit’ aj pri kvantitativnej analyze.

Najnizsie koncentracie, ktoré mozno pomocou Ramanovych spektier zistovat’ st okolo 1 %.
NajvyhodnejSie koncentracie st od 5 do 10 %. V tychto koncentraénych rozsahoch sa
pohybujeme pri analyze zmesi uhlovodikov v petrochemickom priemysle, kde sa aj
Ramanova spektroskopia najviac vyuziva.

5.2.7 Atémova absorp¢na spektrometria

Principom absorpénych spektralnych metdd je absorpcia Zziarenia vzorkou. Podstatou
atomovej absorpcnej spektrometrie (AAS) je meranie zoslabenia elektromagnetického
ziarenia (absorbancie), sposobeného absorpciou volnymi atémami prvku, ktoré musia byt
v plynnom stave. Atomy latky vzorky sa do plynnej fdzy dostdvaju v procese atomizdacie,
pricom podmienky atomizacie sa volia tak, aby sa atomy pri absorpcii ziarenia nedostali do
exitovaného stavu, ale aby zostali v zdkladnom energetickom stave.

Atomova absorpcna spektrometria je zalozend na platnosti Kirchhoffovho zakona, podla
ktorého kazda latka absorbuje Ziarenie tej vinovej dizky, ktord sama moZe vyzarovat’. Princip
metddy spociva v merani ubytku Zziarenia, ktory je spdsobeny absorpciou volnymi atomami
stanovovaného prvku a je umerny jeho koncentracii. Energia pohltené¢ho Ziarenia zodpoveda
prechodu valencného elektronu zo zakladného stavu na niektorti vyssiu energeticktl hladinu.
Vlnovéa dizka Ziarenia, ktoré sa selektivne absorbuje volnymi atomami, je pre dany prvok
charakteristicka.

Pre experimentilne podmienky AAS moZno absorpciu Ziarenia pri danej vinovej dizke
vyjadrit’ pomocou tzv. absorbancie, ktora je dana rovnicou

A=—log (®/Dy),=—logt
kde @ a @ je ziarivy tok pred a po prechode cez absorbujuce prostredie, ktory sa vztahuje na
selektivnu absorpciu rezonanc¢nej spekralnej ¢iary s vlnovou dlzkou 4 a 7 (transmitancia,
priepustnost’) predstavuje podiel ziarivych tokov @ a @y .
Vztah medzi absorpciou, hrubkou absorbujiceho prostredia a jeho koncentraciou je dany
Lambertovym — Beerovym zdakonom. Podl'a tohto zédkona, vzajomny vztah uvedenych veli¢in
je vyjadreny uz spomenutou absorbanciou,

A=¢cl

ktord je pre uréity skimany roztok, pri konstantnej hrabke vrstvy / a monochromatickom
ziareni priamo umerna koncentracii ¢ skiimanej latky, priCom ¢g; je molarny absorpcny
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koeficient, konstanta zavisld od vlnovej dizky absorbovaného Ziarenia. Lambertov-Beerov
zékon plati pre roztoky zriedené, kde ¢ < 10 mol dm™.

Odvodeny vztah Lambertovho-Beerovho zékona plati pre pripad, ze v skimanom roztoku je
iba jedna absorbujtca zlozka. Ak st v roztoku dve alebo viac absorbujicich zloziek, vysledna
absorbancia bude suctom vsetkych absorbancii prisluchajicich jednotlivym zlozkam roztoku
s koncentraciami ¢y, ¢z, ¢3 ,....cn, S molarnymi absorpénymi koeficientmi &y,62,€3....6n pri
rovnakej hrubke absorpéného prostredia (kyvety) /. Pre celkovli nameranu absorbanciu plati:

A=¢cicl+ecl+.... +enenl=12¢ ¢

Tento vztah sa vyuziva pri fotometrickom stanoveni dvoch alebo viacerych zloziek vedla
seba tak, Ze sa premeriava ich absorbancia pri dvoch alebo viacerych vinovych dlzkach.

Kazdy atomovy absorpény spektrometer ma pat’ zdkladnych casti:
e zdroj ziarenia,
atomizator vzorky, ktory je sti¢asne absorpénym prostredim (plamet),
monochromator,
detektor,
indikacny systém.

Obrazok 12: Schéma atomového absorpéného spektrometra

vybojka s dutou katédou plamen monochromator

__E _____________ ;

------- > detektor a

indikacny
systém

T vzorka - aerosol

palivo + okysli¢ovadlo

Na zdroj monochromatického Ziarenia sa v AAS kladt znaéné poziadavky. Ziarenie musi byt
stabilné, s vysokou intenzitou a rezonan¢na ¢iara stanovovaného prvku musi byt’ ¢o najuzsia,
v intervale vy¢lenenom monochromatorom. Tieto poziadavky spihaju vybojky s dutou
katodou. Takéto katdda je realizovand ako evakuovana sklend banka naplnend neénom alebo
argobnom na nizky tlak. Katodou v banke je kovovy valcek ztakého kovu, ktory sa ma
stanovit. Vlozenim elektrického napitia nastdva vyboj, pricom vznikaju ionizované atémy
vzacneho plynu, ktoré bombarduji katdédu a vyvolavaju elektronové prechody atomov kovu
katddy, ich exitaciu. Pri deexcitécii tychto atdbmov dochédza k ziareniu, ktoré sa prejavi ako
¢iarové spektrum daného kovu. Kedze katoda je iba zjedného kovu, takato vybojka je
vhodna iba pre stanovenie jedného prvku. Vyrdbaju sa aj vybojky, ktoré obsahuju
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viacprvkové katody, ale takéto lampy kladu zvySené poziadavky na monochromatizaciu,
pretoZe v nich vznika spojité spektrum. Vysledkom moZe byt’ menSia presnost’ analyzy.

Ako atomizator resp. absorpéné prostredie sa v AAS najCastejSie pouZiva vysokoteplotny
plameni. Kvapalna vzorka sa nasaje do atomizatora, pricom vznika aerosol, ktory sa zmiesava
s palivom v hordku. Absorpénym prostredim je plameii hordka s teplotou 2000 az 3000 K.
Prechod prvku do atomizovaného stavu zavisi od viacerych faktorov napr. od teploty,
transportu vzorky a paliva, zlozenia vzorky ale aj spalovacich plynov. NajvhodnejSie
podmienky pre dané stanovenia sa uréuji experimentalne.

ZriedkavejSie pouzivand, ale znacne efektivna je tzv. bezplameiiovd termoelektricka
atomizacia. V tomto pripade sa teplo vytvara elektrickym rozzeravenim grafitovej podlozky,
na ktorua sa aplikuje malé mnozstvo vzorky. Vzorka sa s rastiicou teplotou podlozky postupne
vysus$i, splyfiuje a nakoniec atomizuje. Signdl v porovnani s plamefiovou atomizaciou je
menej staly, ale efektivnost’ atomizacie je velmi vysokd. Bezplameiiova technika je preto
vhodna hlavne na stanovenie ultranizkych koncentracii (102 g).

Na izolaciu ziarenia pozadovanej analytickej Ciary sa vicSinou pouzivaju jednoduché
monochromatory — mriezky a hranoly, pretoze vybojka s dutou katdédou tvorenou jednym
kovom poskytuje jednoduché ¢iarové spektrum.
Ako detektor sa v AAS najcastejSie pouziva fotondsobi¢, ktory sa vyznacCuje vysokou
citlivostou v §irokom intervale vlnovych dizok.

AAS je vhodné na stanovenie asi 60 prvkov. MozZno ju pouzit' na stanovenie Sirokej Skaly
koncentracii, dokonca aj na ultrastopovu analyzu. Vyuziva sa pri analyze anorganickych aj
organickych latok, latok biologickej povahy. Dnes je jej pouzitie rozSirené v metalurgii,
geologii, silikatovej chémii, pri analyze vod, v agrochémii, ale aj v potravinarstve,
v medicine, pri kontrole Zivotného prostredia a pod.

Nevyhodou AAS je pouzitie velkého poctu vybojok (pre kazdy prvok samostatnd vybojka).
V pripade plamenovej atomizacie musi byt vzorka v kvapalnom stave, avSsak mnoho prvkov
existuje vo forme pomerne stalych oxidov, ktoré sa nedaji atomizovat’ plametiom. V tomto
pripade treba pouzit’ bezplamenovi atdomovl absorpénu spektrometriu.

5.2.8 Molekulova absorpéna spektralna analyza

Molekulova absorpcna spektroskopia je zaloZzena na absorpcii Ziarenia molekulami. Ak na
molekuly latky pdsobi ultrafialové, viditeIné alebo infraCervené ziarenie, dochadza
k absorpcii ziarenia a molekuly prechadzaju na vysSie energetické hladiny. Prechodom medzi
jednotlivymi energetickymi stavmi vznikaji molekulové spektrd. Na rozdiel od atomov,
v molekulach mo6zu nastat’ nie len zmeny stavu elektronov, ale aj zmeny energie spojenej
s vibraénym a rotacnym pohybom molekuly. Zmena energetického stavu molekuly je potom
dand suctom zmien energetickych stavov elektronov (E.) a zmien vibracnej (£y) a rotacnej
energie (E;):

E=E.+E,+E
Zmeny energie elektronov (pri prechode elektrénov =z energeticky chudobnejSich na
energeticky bohatSie molekulové orbitadly v dosledku pohlteného Zziarenia) st vSak ovela

véacsie ako zmeny vibracnej a rotacnej energie molekuly. Pri absorpcii alebo emisii UV a VIS
ziarenia dochadza k prechodom medzi elektronovymi hladinami. Vibra¢né a rotacné prechody
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sa prejavia absorpciou (emisiou) ziarenia v IC oblasti, pricom vznikaju vibracné a rotacné
spektra.

Atomové spektra s Garové, st tvorené pomerne ostrymi Giarami s vinovymi dizkami
zodpovedajucimi rozdielom energii energetickych hladin stavov (zdkladného a excitovaného)
jednotlivych elektronov. V molekulovych spektrach energetické hladiny zodpovedaju
jednotlivym molekulovym orbitdlom, pricom molekuly maju obycajne velky pocet hladin,
medzi ktorymi je maly energeticky rozdiel. Spektrometre majii pomerne slabu rozliSovaciu
schopnost, nedokazu jednotlivé prechody presne rozliSit, a preto zaznamenaju iba subor
mnoziny nerozliSenych absorpénych (emisnych) ¢iar — absorpény (emisny) pés. Preto
molekulové spektra maju pasovy charakter.

VInové dizky pasov patriacich molekule, ich tvar a §truktira sa moze vyuzit' pri identifikacii
molekuly alebo na analyzu jej zloZenia. Miera absorpcie (emisie) svetla molekulami sa méze
vyuzit’ na stanovenie zlozky.

Obrazok 13: Princip vymeny energie medzi elektromagnetickym Ziarenim a atdmami
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Obrazok 14: Princip vymeny energie medzi elektromagnetickym Ziarenim a molekulami

Molekuly
energia . .
absorpcia emisia
A vibra¢né hladiny
A
E, x
----- rotacné
__Z_7  hladin
Y - Y
A
Ey A N
elektrénova hladina
\ 4 !‘
v v
\ 4 A
E, > >
Xz )\,] A 7\42 7&1
LI L
pasové spektrum /}\ /;7
intezita
P _—— spektralne pasy
7"

/54

v

5.2.8.1 Infradervena spektrometria

Infracervend spektrometria je zaloZzena na sledovani absorpcie infracerveného ziarenia (oblast’
Ziarenia s vlnotom 10 cm™ az 12 000 cm™) molekulami. Infradervené Ziarenie je elektro-
magnetické ziarenie, ktoré v spektre nadvizuje na jednej strane na viditelné Ziarenie a na
druhej strane na mikrovlnné Ziarenie. Z praktickych dévodov sa cela oblast’ IC spektra deli na
tri Gasti — blizka od 4000 do 12000 cm™', stredna od 400 do 4000 cm™ a d’aleké oblast’ od 10
do 400 cm™. Toto delenie je konvenéné, preto sa mdzu tieto udaje v réznych literarnych
zdrojoch mierne lisit’.

IC Ziarenie nema dostatodni energiu na to, aby pri interakcii s molekulou zmenilo jej
elektronovy stav, moze viak ovplyvnit’ jej vibraény alebo rota¢ny stav. Teda absorpciou IC
ziarenia molekulou dochédza k jej prechodu na niektoru vys$Siu vibracnu alebo rotacnu
hladinu. V analytickej chémii sa vyuzivaju hlavne vibra¢né a vibracno-rotacné spektra,
stivisiace s prechodmi v blizkej a strednej IC oblasti. Cisto rota¢né spektra, ktoré su zviazané
s prechodmi v d’alekej IC oblasti sa vyuZivaju ovela menej, pretoZe su pristrojovo naroéné.

Pristroje na IC spektrometriu st konStruované ako automatické registratné pristroje,

najCastejSie dvojlucové. Ako zdroj ziarenia sa v nich vyuziva tuhy material zohriaty na
vysoku teplotu, ktory emituje tepelné IC ziarenie. Na monochromatiziciu Zziarenia sa
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vyuzivaju hranol alebo mriezka, pricom material celej optickej casti sa voli tak, aby
neabsorboval IC Ziarenie. Ako detektory sa v IC spektrometrii pouZzivaji termoclanky alebo
fotoelektrické detektory.

Infradervené ziarenie vychadza zo zdroja arozvetvi sa na dva luce. Jeden lu¢ prechadza
kyvetou s meranou vzorkou adruhy cez porovndvaciu kyvetu s porovnavacim roztokom
(rozptstadlom). V priebehu merania dopadé na detektor striedavo merany a porovnavaci luc.
Clonou sa kompenzuje rozdiel energii oboch lucov tak, aby bol nulovy. Posun clony sa
prenasa na registratné zariadenie, ktoré tak udava pomer intenzit oboch lucov. Dvojlucové
pristroje sucasne kompenzuji neziaduci vplyv vodnej pary a oxidu uhli¢it¢ého zo vzduchu.
Sucasne sa kompenzuje aj spektrum porovnéavacieho roztoku.

Material na kyvety méze byt’ rdzny, podla toho v ktorej oblasti spektra sa ma vzorka merat’.
Tiez hrubka kyvety sa mdze pohybovat od 0,02 az po 100 mm, podla oblasti IC spektra,
priepustnosti materialu z ktorého su kyvety zhotovené, pripadne v zévislosti od pouzitého
rozpustadla. NajcastejSie pouzivané rozpustadla su chlorid uhlicity, chloroform a sirouhlik.

Konstrukéne starsie spektrometre, ktoré pouzivaju na rozklad IC Ziarenia hranol alebo
mriezku, st v dnesnej dobe nahradzované mornejsSimi FTIR-spektrometrami. Tieto pristroje
pouzivaju namiesto klasického monochromatora Michelsonov interferometer, ktory na
principe interferencie zoslabuje alebo zosilfiuje polychromatické Ziarenie. Pomocou
polopriepustného deli¢a z KBr sa ¢ polychromatického Ziarenia rozdeli na dve Casti, ktoré
po prechode deli¢om dopadaji na zrkadla, ktoré ich odrazaji spat’ na delic. Pri navrate Casti
luca na deli¢ mdze nastat’ ich interferencia (ak sa stretn1 vo faze) a suCasne zosilnenie. Signal
spracuje pocita¢ aupravi ho matematickym postupom, ktory sa nazyva Fourierova
transformacia (FT v skratke FTIR) na absorpéné IC spektrum.

Ako zdroj ziarenia sa v FTIR-spektrometrii vyuziva elektricky rozzeraveny material napr.
karbid kremika (globar), alebo oxidy kovov vzacnych zemin, pripadne keramické materidly.
Kyvety musia byt z materialu, ktory je priepustny pre IC Ziarenie, zvy¢ajne NaCl alebo KBr.
Pre vlhké vzorky je vhodny AgCl alebo ZnSe. Ako detektory sa vyuzivaji DTGS detektory
zalozené¢ na pyroelektrickom jave. Ziskané ziarenie je absorbované pyroelektrickym
materidlom (triglycinsulfat — TGS), ktorého teplota sa v ddsledku tejto absorpcie meni
a vyvolava polarizaciu krystalu TGS (meni sa stupen orientacie polarnych molekul). Vznika
elektricky naboj a na kontaktoch krystalu napétie. Vysledkom je meratelny elektricky prad.

Infracervena spektrometria sa pouZziva hlavne pri kvalitativnom dokaze €istych latok, pripadne
urcitej latky v zmesi. V obmedzenej miere sa modze pouzit' aj na kvantitativne stanovenia.
NajcastejSie sa vSak pouziva na rieSenie Strukturnych otazok organickych zluc¢enin. Niektoré
pristroje mozno pouzit aj na Stadium Struktury komplexnych zlucenin. Pri kvalitativnej
analyze sa porovnava spektrum skiimanej latky so spektrom ¢istého Standardu. Ak je skimana
latka nezndma, porovnavaju sa skupiny atomov podla tabuliek charakteristickych frekvencii.
Na zéklade zistenych skupin atomov sa odhadne, o akt latku ide a namerané spektrum sa
porovnava so spektrami latok, ktoré prichadzaja do uvahy. Iny sposob kvalitativnej analyzy
porovnava namerané spektrum so spektrami z katalégov spektier, pricom sucasne berie do
uvahy aj iné konsStanty (bod topenia a varu, index lomu a pod.).
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5.2.8.2 Mikrovlnna spektrometria

Za vzdialenou IC oblastou je mikrovinna oblast’ s rozsahom vinovych dizok od 0,1 do 30 cm,
ktora vyuZiva mikrovinna spektrometria. Je to absorpénd metdda, ktord sleduje rotacné
spektra plynnych molektl. Na stadium spektier v tejto oblasti nepostacuju optické pristroje,
ale je potrebné pouzit’ radiotechnické pristroje.

Ako zdroj elektromagnetického ziarenia sa pouzivaju radiotechnické generatory, ktoré
poskytuji prisne monochromatické ziarenie. Kyveta je konStruovana ako kovova trubica
obdiznikového tvaru. Do kyvety s analyzovanou vzorkou dopadaju elektromagnetické viny
jednej frekvencie, preto nie je potrebné d’alSie zariadenie na rozklad ziarenia v spektre. Ako
detektory sa vyuzivaji zariadenia s kremennymi alebo germaniovymi krysStalmi. Nasleduje
zosililovac a registraéné zariadenie.

Vyhodou mikrovinnej spektrometrie je velka rozliSovacia schopnost’, ktora je dana vyraznym
monochromatickym charakterom mikrovinného Ziarenia. Dal§ou prednostou tejto metody je
moznost’ nezavislého merania frekvencie a vinovej dizky, ¢o umoziuje spolahlivé uréenie
absorpcnych pasov.

Nevyhodou mikrovinnej spektroskopie je, Ze je fiou mozné analyzovat’ iba plynné latky, d’alej
pomerne mald citlivost’ a tiez rozsah frekvencii, pri ktorych méze pristroj pracovat’ je dost
obmedzeny. Napriek tymto nedostatkom je velmi vyhodné pouzivat mikrovinnu
spektrometriu predovSetkym pri analyze plynnych zmesi, hlavne latok s podobnymi
vlastnostami.

5.2.9 Jadrova magneticka rezonancia

Rezonan¢né metddy tvoria osobitnt skupinu absorpénych spektralnych metdd. St zalozené na
magnetickych vlastnostiach latok a skumani ich magnetickych rezonancnych spektier
v silnom vonkajSom magnetickom poli.

Podstatou rezonanénych metdd je ucinok silného vonkajSiecho magnetického pola na
analyzovani vzorku. V dosledku interakcie magnetického momentu jadra s vonkajSim
magnetickym polom, sa rozStiepi povodna energeticka hladina jadra na niz$iu a vysSiu.
Prechod znizSej hladiny na vyS$Siu je spojeny s absorpciou kvanta energie s urcitou
frekvenciou charakteristickou pre jadro.

Jadrova magneticka rezonancia (NMR) je druh spektrometrie, kde sa meria absorpcia
vysokofrekvencného ziarenia (rddiové vilny) vzorkou, ktord je umiestnend v magnetickom
poli. Atémové jadra niektorych prvkov maji magneticky moment a vo vonkajSom
magnetickom poli sa orientuji do poldh, ktorym zodpovedaju urcité energetické hladiny.
V doésledku pdsobenia vonkajSiecho magnetického pola na jadrovy magnet sa jadro usiluje
zaujat’ polohu s minimalnou energiou vzh'adom na vonkajsie pole.

V NMR mozno teda zmenou indukcie vonkajSicho magnetického pol'a menit’ energetické
rozdiely (AE) medzi hladinami a rezonanéni (absorpénu) frekvenciu (rezonancna
podmienka). Indukcia magnetického pola urcuje nielen frekvenciu absorbovaného Zziarenia
ale aj intenzitu absorpéného signadlu. Absorpcny signal je priamoumerny druhej mocnine
intenzity magnetického pola. Absorpcia je tym pravdepodobnejSia, ¢im VACSi je pomer poctu
jadier na nizSej energetickej hladine k poctu jadier na vysSej energetickej hladine. Aj tento
pomer je urcovany indukciou magnetického pola.

111



Obrazok 15: Schéma rozstiepenia energetickej hladiny jadra
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Jadrovéa magnetickd rezonancia sa vyrazne uplatiluje v organickej chémii, kde poméha riesit’
zasadné otazky. Jadrovy magneticky moment zavisi nielen od zloZenia jadra, ale ovplyviuje
ho aj jeho okolie, elektronovy obal susednych jadier. Preto na zéklade jeho hodnoty mozno
usudzovat’ o Struktire usporiadania molekul, o spésobe védzby v molekulach, o vzajomnych
interakcidch medzi atdémami a molekulami a pod. NMR sa preto uplatiluje pri rieSeni
Struktarnych otazok molekul organickych latok, pri rieSeni otdzok izomerizacie cis a trans
apod. Vo fyzikalnej chémii bola NMR aplikovand pri sledovani vodikovych vézieb,
solvatacnych javov, pri urovani disociatnych rovnovah. Aj v analytickej chémii nasla
uplatnenie pri identifik4cii latok, pripadne v kvantitativnej analyze. V kvantitativnej analyze
je vyznamné stanovenie vody v roéznych materidloch. Tiez sa uplatiuje pri analyze zmesi
latok, kde st atomy viazané réznymi formami vézieb. Hlavny vyznam tejto metody vSak
spociva v Struktarnej analyze.

Vyznam NMR v poslednom ¢ase stapol vd’aka jeho rozsireniu do viacerych oblasti zivota. Do
povedomia Sirokej verejnosti sa dostala najmi vyuzitim v medicine, kde sa vyuZiva na
diagn6zu chorobnych zmien v l'udskom tele.

5.2.10 Refraktometria

Refraktometria a interferometria reprezentuji nespektralne optické metddy, pri ktorych sa na
analyzu vzorky vyuzivaji zmeny rychlosti Ziarenia. Vo vakuu sa Ziarenie s rdznymi vlnovymi
dizkami $iri rovnakou rychlostou. V uréitom homogénnom prostredi je viak rychlost’ Ziarenia
s roznou vlnovou dizkou rozdielna. Ziarenie s mensou vinovou dizkou sa §iri pomalsie ako
Ziarenie s vi¢Sou vlnovou dizkou.

Pri prechode Ziarenia z jedného homogénneho prostredia do druhého (s rozdielnou hustotou),
dochddza na rozhrani prostredi k zmene rychlosti ziarenia, ¢o sposobi jeho odchylku od
povodného smeru. Uvedeny jav sa nazyva svetelnd refrakcia alebo lom svetla. Zakonitost
lomu svetla, ktora mdézeme vyjadrit’ realtivnym indexom lomu (n;») je dand Snellovym
vzt'ahom
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kde vi,v; st rychlosti Ziarenia v prostrediach, ktorymi lu¢ prechadza, 4,4, su prislusné vinové
dizky, a je uhol dopadu a £ je uhol lomu. Takto vyjadrenti hodnotu indexu lomu povazujeme
za relativnu, pretoze kazdému prostrediu, ktorym 14¢ prechddza mézeme priradit’ vlastny tzv.
absolutny index lomu. Aby bolo mozné porovnavat’ latky na zaklade ich absolutnych indexov
lomu, musi sa zvolit' Standardné prostredia, z ktorého 10¢ do daného prostredia dopada.

Z hladiska teoretického idedlnym Standardnym prostredim je vakuum, pre praktické ucely je
vSak vhodnejSie pouzivat’ ako porovndvacie prostredie vzduch.

Poznamka: Medzi indexom lomu vzhladom na vakuum n, a indexom lomu vzhl'adom na vzduch n, plati za
normélnych podmienok vztah n, = 1,00027 n, zcoho vyplyva, Ze pouzitie vzduchu ako porovnavacieho
prostredia je postacujuce.

Ak pozname relativne indexy lomu n; an, pre prechod li¢a zo vzduchu do l'ubovolného
prostredia 1 a 2, Snellov vzt'ah ndm dovol'uje urcit’ relativny index lomu, tychto latok:

Obrazok 16: Lom svetelného lac¢a v dvoch prostrediach
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zorné pole
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Ak prechadza svetelny 1a¢ z prostredia opticky redSieho, kde je jeho rychlost’ vicsia, do
prostredia opticky hustejSieho, kde je rychlost’ svetla mensia, nastava lom luc¢a ku kolmici
spustene] na rozhranie prostredi. V opacnom pripade dochadza k lomu sveteln¢ho luc¢a od
kolmice. Ak sa zva¢suje uhol dopadu a, zviacSuje sa aj uhol lomu . Uhol a moze dosiahnut
maximalne hodnotu 90° (ak a = 90° potom sin o = 1). V takom pripade prechadza ¢ a
rovnobezne s rozhranim a lame sa do prostredia s va¢sim indexom lomu (opticky hustejSieho)
pod uhlom f’, ktory nazyvame medzny (kriticky) uhol. A prave na zistovani tohto uhla je
zalozené refraktometrické meranie indexu lomu. Pri opacnom prechode luca, z opticky
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hustejSieho do opticky redSieho prostredia, prechadzaju iba tie luce, ktoré dopadaju na
rozhranie pod uhlom mensim ako je medzny uhol. Luce dopadajice pod va¢sim uhlom ako je
medzny uhol do druhého prostredia vobec neprechddzaju, pretoze sa odrazia na rozhrani
a dochédza tak k uplnému odrazu (totalnej reflexii).

Na meranie indexu lomu sa pouzivaju refraktometre. Su to pristroje zaloZzené na merani
medzného uhla na rozhrani dvoch latok, pricom index lonu 7; jednej latky (hranola) pozname
a index lomu druhej latky n, vypocitame z rovnice

ny=mn; sin f’

Z rovnice vyplyva, ze staci zistit’ velkost’ medzného uhla a mo6Zeme vypocitat’ hl'adany index
lomu prostredia.

Refraktometrov je viacero druhov, ktoré sa mozu liSit’ v hodnote medzného uhla meracieho
hranola, vo velkosti indexu lomu, konstrukciou uhlomerného zariadenia pripadne zdrojom
ziarenia. Z najznamejSich su to Abbého refraktometer, Pulfrichov refraktometer a ponorny
refraktometer. Na stanovenie malych zmien indexu lomu sa pouzivaju diferencidlne
refraktometre. Plynulé meranie indexu lomu umoziuji automatické registracné refraktometre.

Stcastou pristroja st dva hranoly z optického skla s presne znamym indexom lomu. Roztok
analyzovanej vzorky sa kvapne medzi hranoly atym sa vytvori tenkd vrstvicka meranej
kvapaliny. Svetelny 10¢ prechdadza vrchnym tzv. osvetlovacim hranolom, lame sa na tenke;j
vrstve analyzovanej vzorky a prechdza druhym hranolom, ktory je prepojeny d’alekohl'adom s
lupou. Ked’ze medzny uhol je pre analyzovanu latku najvac¢si mozny uhol lomu, do priestoru
za tymto uhlom uZ svetelné luc¢e neprenikaju, ateda tato Cast prostredia zostdva temna.
V zornom poli refraktometra sledujeme potom cast’ plochy osvetlenej a Cast’ zatemnene;.
Pomocou d’alekohl'adu postivame svetelné rozhranie, vzniknuté lomom svetla na vzorke do
stredu kriza umiestneného v zornom poli pristroja, priCom sucasne hranoly so vzorkou
otaCame spolu s presnym uhlomerom. Uhlomer je priamo kalibrovany v hodnotach indexu
lomu, preto na jeho stupnici mézeme v okamihu, ked’ svetelné rozhranie pretne kriz v zornom
poli, od¢itat’ rovno prislusnti hodnotu indexu lomu analyzovanej vzorky.

Vzhl'adom nato, Ze index lomu nie je Specifickou veli¢inou, nehodi sa na ucely kvalitativne;j
analyzy. Na druhej strane, index lomu je presne definovany pre urcita teplotu, pripadne tlak
adizku viny. Je teda charakteristickou konstantou &istych latok (chemickych individui).
Meranim indexu lomu mozno preto kontrolovat’ cistotu latok, zistovat pritomnost aj
stopovych mnozstiev znecistujucich primesi.

Meranie indexu lomu sa vyuziva aj v kvantitativnej analyze dvojzlozkovych, pripadne
trojzlozkovych ststav, nakolko hodnota indexu lomu roztokov je priamo umerna ich
koncentracii. NajvyhodnejSie je v tomto pripade vyuzitie kalibra¢nej krivky, ktora sa zostroji
na zadklade merania indexu lomu viacerych vzoriek zndmeho zlozenia. Refraktometricky
zistena hodnota indexu lomu spustend kolmo na os koncentracii, umoznuje odcitat’ h'adana
koncentraciu analyzovanej vzorky.

5.2.11 Interferometria
Zavislost indexu lomu od koncentracie alebo kvality latky sa vyuziva aj pri

interferometrickych analytickych stanoveniach. Na rozdiel od refraktometrie sa v§ak nemeria
priamo index lomu, ale rozdiel indexov lomu medzi dvoma prostrediami — prostredim
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znamym s definovanym indexom lomu a prostredim neznamym, meranym. Vyuziva sa tu
difrakcia (ohyb) a interferencia (skladanie) svetelnych lacov.

Ak prechadza zvdzok rovnobeznych lic¢ov uzkou Strbinou, dochadza k ich ohybu (difrakcii).
Rovnobezné luce prechadzajuce dvoma Strbinami sa moézu po ohybe navzijom spajat,
interferovat’. Pri spojeni dvoch lucov moze dochéddzat k zosilneniu alebo k zoslabeniu
ziarenia, podla toho, ¢i skladajuce sa luce kmitaju v rovnakej alebo rozdielnej faze. Ak
pozorujeme tento jav pristrojom — interferometrom, v zornom poli pristroja vidime pravidelne
sa striedajuce svetlé atmavé pasy zosilnené¢ho a zoslabeného interferovaného ziarenia. Ak
nechdme toto interferované svetlo prechddzat' prostrediami s rdéznymi indexami lomu
(vzorkou a porovnavacim roztokom), dochddza k posunu jednotlivych svetelnych Iucov,
pretoze v prostredi s vy$§im indexom lomu mé svetelny 10¢ menSiu rychlost. V zornom poli
pristroja sa to prejavi posunom svetlych atmavych pasov navzdjom. Velkost' posunu je
umerna rozdielu indexov lomu oboch prostredi, ktorymi interferované svetlo preslo a tym aj
ich rozdielnej koncentracii alebo kvalite.

Rozdiel medzi indexom lomu vzorky n, aindexom lomu porovnavacieho roztoku n; sa
vypocita podl'a vzt'ahu:

(l’lz—l’ll):/lN/Z

kde 4 je vinova dizka svetla, / je hribka kyvety a N je pocet prazkov, o ktory sa musel
posunut’ systém pohyblivych prizkov oproti kompenzacnému systému.

Presnost’ merania je radovo 10° indexu lomu arastie s dizkou kyvety. Na kvapaliny sa
pouzivaju kyvety sdizkou 0,5 az 4cm ana plyny 25 az 100cm. Podobne ako
pri refraktometrickych meraniach na presnost’ stanovenia ma vplyv aj teplota, a preto rozdiel
teplot v kyvetach pri merani nesmie byt vac¢si ako 0,002 °C. D4 sa to dosiahnut’ pouzitim
kvapalinového kupela.

Obrazok 17: Princip interferometrie
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Interferometria sa v praxi uplatituje v dvoch oblastiach analytickej chémie. Jednak na analyzu
plynov a na analyzu vel'mi zriedenych roztokov. Pouziva sa na stanovenie metanu v banskych
plynoch, na stanovenie CO, v produktoch dychania zivych organizmov, na urCovanie
stopovych mnozstiev par organickych rozpustadiel a pod.
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Pri analyze vel'mi zriedenych roztokov sa vyuziva interferometria na stanovenie obsahu soli
v morskej vode, na kontrolu cistoty pitnej vody apod. Mdze sa pouZit aj na merania
v nevodnom prostredi.

5.2.12 Polarimetria

Niektoré latky maji schopnost’ otdcat’ rovinu polarizovaného svetla. Su to povicSine
organické latky, ktoré obsahuju v molekule asymetricky uhlik, ale aj niektoré anorganické
latky s asymetrickou molekulou (tetraedrické a oktaedrické koordinacné zluceniny). Tieto
latky nazyvame opticky aktivne. Latky, ktoré otd¢aji rovinu polarizovaného svetla v smere
hodinovych ruci€iek sa nazyvaju pravotoCivé, latky otad€ajuce rovinu polarizovaného svetla
opacne sa nazyvaju lavotocivé.

Polarimetria je analyticka metdda, pri ktorej meriame uhol otocenia roviny polarizovaného
svetla opticky aktivnou latkou. Z uhla otocCenia roviny polarizovaného svetla mdzeme
vypocitat’ koncentraciu latky. Uhol otoc¢enia roviny polarizovaného svetla sa meria
polarimetrami.

Nepolarizované ziarenie sa skladd zla€ov kmitajucich v réznych rovinach. Pri prechode
ziarenia polarizanym zariadenim vznika svetlo polarizované, ktoré kmita iba v jednej rovine.
Takéto polarizované Ziarenie sa najCastejSie ziskava pomocou Nicolovych hranolov, ¢o je
vlastne upraveny islandsky vépenec. Nicolov hranol sa skladd z dvoch hranolov islandského
vapenca zlepenych kanadskym balzamom.

Obrazok 18: Princip polarimetrie
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Polarimetre su konstruované tak, Zze st v nich zoradené dva Nicolové hranoly. Ako zdroj
ziarenia sa pouziva sodikova vybojka. Prvy ,,nikol* je pevny a nazyva sa polarizator, slizi na
zmenu normalneho sodikového svetla na polarizované. Druhy ,,nikol* je otoény pozdiZ svojej
osl anazyva sa analyzator. V nepritomnosti opticky aktivnej latky a pri stihlasnej polohe
oboch hranolov, prechadza 1U¢ neruSene sustavou azorné pole pristroja je rovnomerne
osvetlené. Ak pooto¢ime analyzatorom o 90°, prechod luca sa prerusi a zorné pole pristroja
stmavne. Po vlozeni kyvety s opticky aktivnou latkou medzi polarizator a analyzator, sa
rovina polarizovaného svetla prechodom cez kyvetu pootoCi a v zornom poli pristroja
dochadza k vyjasneniu. Uhol, o ktory je treba pootocit’ analyzatorom, aby sa zorné pole opit’
zatemnilo, sa rovna uhlu, o ktory opticky aktivna latka pootocila rovinu polarizované¢ho
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svetla. Tento uhol mozeme od¢itat’ na stupnici pristroja. Medzi uhlom otoCenia roviny
polarizovaného svetla a koncentraciou opticky aktivnej latky je imernost’, ktord umoziuje
stanovit’ koncentraciu opticky aktivnej latky v skimanom roztoku.

Polarimetria sa najCastejSie vyuziva v cukrovarnickom priemysle na stanovenie sachardzy, ale
aj ostatnych cukrovarnickych produktov. V tomto pripade sa pristroje na stanovenie
sacharozy nazyvaju sacharimetre. VSeobecne v§ak mozno polarimetricky stanovit’ akukol'vek
opticky aktivnu latku.

Nevyhodou polarimetrie je aditivnost’ (s¢itavanie) optickej aktivity latok. To obmedzuje
pouzitie polarimetrie iba na stanovenie jednej opticky aktivnej latky v zmesi opticky
neaktivnych latok, alebo mézeme stanovit iba sumu viacerych opticky aktivnych latok
v zmesi. Ak by sme chceli stanovit’ dve alebo viac opticky aktivnych latok vedla seba, museli
by sme kombinovat fyzikdlne meranie s niektorymi chemickymi reakciami.

Priklad: Ak chceme stanovit’ sacharozu a glukézu vedla seba v jednom roztoku, musime najprv stanovit’ sumu
optickej otacavosti oboch cukrov spolu. Potom hydrolyzujeme disacharid sacharézu na monosacharidy glukézu
a fruktézu a opét’ zmeriame optick otacavost’ roztoku. Z rozdielu otac¢avosti pri prvom a pri druhom merani
ziskame koncentraciu oboch cukrov, pretoze sachar6za a glukdza su pravotolivé a fruktdoza je lavotolivy
sacharid.

5.2.13 Nefelometria a turbidimetria

Doposial’ spominané analytické metddy sa pouzivaju v pripade, ze pracujeme s opticky ¢irymi
kvapalnymi alebo plynnymi vzorkami. V praxi sa vSak casto stretdvame so vzorkami
koloidnej povahy, réznymi emulziami, suspenziami a pod. Pri prechode svetelné¢ho ziarenia
takymto roztokom dochadza k rozptylu ziarenia na jeho Casticiach, a preto sa zniZuje intenzita
ziarenia v smere jeho Sirenia. Rozptyl ziarenia je jav vSeobecny, bezne sa vyskytujuci, ktory
spdsobuje, ze ziarenie po interakcii s koloidnymi ¢asticami sa ohyba, a teda sa rozptyli do
inych smerov, bez toho Ze by doslo ku zmene jeho vinovej dizky.

Rozptyl Ziarenia na suspendovanych casticiach v roztokoch vyuZzivaju dve metddy
turbidimetria a nefelometria. Turbidimetria je zalozena na merani rozptylom zoslabeného
zierenia, teda meria zoslabené Ziarenie v smere postupujiceho luca. V nefelometrii sa meria
rozptylené Ziarenie, teda svetelny 14¢ pod urcitym konstantnym uhlom (najéastejsie 90°).
Vseobecne sa turbidimetria pouziva pri koncentrovanejSich roztokoch, nefelometria pri
roztokoch zriedenejSich. Ked’ je totiz koncentracia suspendovanych Castic vysoka, aj rozptyl
svetla je vysoky. Vtedy je vyhodnejSie pouzit' turbidimetriu (nie je problematické zmerat’
vyrazne zoslabené prechadzajuce ziarenie). Ked je koncentridcia suspendovanych castic
nizsia, rozptyl ziarenia je maly a nefelometrické metddy su vyhodnejSie. Vysledok merania
modzu ovplyvnit’ viaceré faktory. Okrem koncentracie Castic je to pomer indexu lomu castic
a okolitého prostredia, velkost' a tvar Castic, absorpcia Ziarenia vzorkou a pod. Vysledky
merani sa vyhodnocuju zvycajne pomocou kalibracnej krivky ziskanej meranim referen¢nych
vzoriek so znamymi koncentraciami.

Obidve metody sa pouzivaju na analyzu koloidnych sustav napr. zakalenej vody, hmiel,

dymov, koloidov vo farmaceutikidch, potravinach, napojoch. Mozno ich pouzit' aj pri
stanoveni malych mnozstiev malo rozpustnych latok (BaSO4, BaCO;, AgCl, AgCN).
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Obrazok 19: Princip turbidemetrie a nefelometrie
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5.3 Vybrané separacné metody

Separacia je obycajne jednou zo zaciatonych operacii analytického rieSenia problému.
Vyuzivaji sa pri nej rozdielne fyzikalne, chemické a biologické vlastnosti latok. Volba
separacného procesu zavisi od povahy a mnozstva vzorky, od cCasovych moZnosti,
vyzadovanej presnosti stanovenia, od pouzitej techniky.

Separaciu mozno definovat’ ako operaciu, pri ktorej sa vzorka rozdeli najmenej na dva
podiely rozlicného zlozenia. Cielom separacie je zvySenie latkového mnozstva jednej alebo
viacerych zloziek pdvodnej vzorky vzhl'adom na ostatné pritomné zlozky. Z fyzikalno-
chemického hl'adiska ide vlastne o distribtciu urcitej latky resp. niekol’kych latok medzi dve
rozne fazy, ktoré st navzajom v tizkom kontakte.

Niektoré sposoby separacie zmesi latok su uz davno zname a Casto vyuzivané napr. Cistenie
latok kryStalizaciou, zrdzanim, Cirenim, filtraciou a destilaciou. Tieto klasické separa¢né
metody vSak dnes uz povicSine svojou ucinnostou nepostacuji. Moderné a velmi u¢inné
separa¢né metddy oznacujeme subornym ndzvom chromatografické metody.

Separacné metddy je mozné charakterizovat' selektivitou, rozsahom pouzitelnosti a
frakcionacnou kapacitou.

Selektivita je schopnost” separacnej metody delit’ latky na zéklade jednej alebo viacerych
fyzikélnych alebo chemickych vlastnosti (r6zna teplota varu, velkost molekul, polarita
molekul). Zvlastnym pripadom je Struktirna selektivita, pri ktorej sa vyuziva delenie latok na
zéklade rézneho tvaru molekul. Niekedy st rozdiely v tvare molekul malé (napr. u cis- a
trans-izomérov alebo u optickych izomérov), ale dnes uz existuji separacné metddy, ktoré st
schopné selektivne rozdelit’ aj tieto izoméry.

Rozsah pouzitelnosti charakterizuje schopnost’ separacnej metddy rozdelit’ urCity typ vzorky
na zaklade fyzikalnochemickych vlastnosti jej zloziek. Z tohto hl'adiska mézeme oznalit
separac¢nu techniku ako vhodnu na separaciu atémov, molekul alebo makromolekul, pripadne
vhodnu na separaciu prchavych alebo neprchavych latok.
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Frakcionacna kapacita udava maximalny pocet zloziek, ktoré je mozné rozdelit danou
separacnou metddou v jednej operacii. Jednoducha extrakcia moéze rozdelit’ vzorku na dve
rozdielne Casti, naproti tomu plynova chromatografia moze rozdelit’ vzorku na niekol’ko sto
Casti. V prvom pripade je frakciona¢na kapacita dve, v druhom pripade niekol’ko sto.

Pocetnost’ separacnych metéd umoziiuje najdolezitejSie z nich rozdelit’ do dvoch zakladnych
skupin:
1. metddy zaloZzené na rozdieloch rovnovéaznej distribucie zloziek medzi dve fazy,
pricom vznika jedna fdza obohatena o hladanu zlozku adruhd faza obohatend
o zloZku rusiacu analytické stanovenie, resp. neziaducu zlozku,
2. metddy, pri ktorych vznikd koncentraény gradient zloziek v jednej faze, t.j. metody
zalozené na rozdieloch v rychlosti migracie zloziek cez polopriepustni membranu
alebo v silovom poli.

5.3.1 Chromatograficka analyza

Chromatografické metddy predstavujii najdolezitejSiu cast’ modernych separacnych metod.
Spoloénym znakom vSetkych chromatografickych metodd je kontinudlna separacia zloziek
vzorky medzi dve fazy. Jedna faza je pohybliva (plyn alebo kvapalina) a bez ohl'adu na
skupenstvo sa oznacuje ako mobilna faza. Druhd faza je nepohyblivd (tuhd latka alebo
kvapalina) a oznaCuje sa ako staciondrna fdaza. Pre staciondarnu fazu sa zvycCajne kvoli
zjednoduSeniu pouziva aj pojem sorbent. Zmes latok, ktora ma byt delena sa nazyva vzorka
a jednotlivé latky, ktoré ju tvoria nazyvame zlozky.

Chromatograficky proces moéze nadobudnut’ tol’ko réznych foriem a modifikécii, ze je dost’
tazké zvolit’ také delenie chromatografickych metod, aby plne vyhovovali vSetkym formam.
Primérne rozdelenie chromatografickych metdd sa voli podla skupenstva mobilnej fazy:
e plynova chromatografia GC (Gas Chromatography) — mobilnou fazou je plyn,
e kvapalinovda chromatografia LC (Liquid Chromatography) — mobilnou fazou je
kvapalina.

Podrla separacného principu mozno chromatografiu rozdelit’ na:
e adsorpéni — separacia je urcenda roznou schopnostou oddelovanych zloziek
adsorbovat’ sa na povrchu staciondrnej fazy,
e rozdelovaciu — o separdcii rozhoduje rozdielna rozpustnost’ zloziek v stacionarnej
a mobilnej faze,
e ionexovu (idnovo-vymenna) — separdcia idnov vzorky sa uskuto¢fiuje na zdklade
elektrostatickych pritazlivych sil k stacionarnej faze (ionomenicu),
o go¢lovu — zlozky sa separuju podla velkosti molekul na pérovitej stacionarnej faze
(gél), pricom pohyb mensich molekl sa spomal’uje zachytdvanim v péroch gélu.
Toto delenie nie je vSak jednoznacné, pretoze pri separdcii sa mozu sucasne uplatnit’ aj
viacer¢ separacné principy.

Dalsie delenie moze byt podla spésobu ulozenia stacionarnej fazy:
e kolénova (stipcova) chromatografia — staciondrna fiza je umiestnena v trubici
(kolone),
e chromatografia na tenkej vrstve TLC (Thin Layer Chromatography) — plo$né
usporiadanie staciondrnej fazy na pevnom podklade (sklo, folia),
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e papierova chromatografia PC (Paper Chromatography) — stacionarna faza je stcastou
chromatografického papiera.

Podla pracovnej techniky chromatografiu delime na:
e clucnq,
e frontalnu,
e vytesiovaciu.

5.3.1.1 Princip chromatografickej separacie

Separacia vzorky sa dosahuje tym, Ze jednotlivé zlozky sa pohybujii chromatografickym
systémom roznymi rychlost’ami, ktoré zavisia od interakcie zloziek s mobilnou a stacionarnou
fazou. Prienik zloziek chromatografickym systémom sprostredkiva mobilnd faza. Zlozka,
ktorej interakcie so stacionarnou fazou su najsilnejSie sa bude najdlhSie zdrziavat
v staciondrnej faze, a preto sa bude v chromatografickom systéme pohybovat’ pomalSie ako
ostatné zlozky, ktoré sa prednostne zdrziavaju v mobilnej faze.

Tento princip si opiSeme na konkrétnom priklade:

Mame kolonu naplnent sorbentom (stacionarnou fazou). Cez kolonu sa urcitou rychlost'ou
pohybuje mobilna faza (rozpustadlo). Na zaciatok kolony nanesieme vzorku, ktora obsahuje
zlozky A a B. Mobilna faza unasa vzorku na koniec kolony, priCom obe zlozky postupuju
pomalSie ako mobilna faza. Zlozka B postupuje este pomalSie ako zlozka A. Hovorime, ze
obe zloZzky st retardované a zlozka B je retardovanejSia ako zloZka A oproti mobilnej faze.
Pri postupe vzorky kolénou prechddzaji molekuly zloziek do mobilnej fazy, pricom sa
pohybujt rovnakou rychlostou ako mobilnd faza, alebo st zadrziavané sorbentom a vtedy sa
nepohybuji. Pocas pohybu vzorky kolonou prejda molekuly zloziek mnohokrat z prudu
mobilnej fazy na sorben a spit. Doba tychto interakcii molekul zlozky so sorbentom sa
nazyva elucny (retencny) cas tr. Cim vidsie (intenzivnejsie) st interakcie, tym vagsi je eluény
cas a tym neskorsi bude vystup zlozky z chromatografického systému (kolony). Na vystupe
z kolony vychadzaj zlozky vzorky oddelene, jedna skor a druhd neskor. Mnozstvo mobilne;j
fazy (rozpustadla), ktoré je potrebné na vylucenie jednej zlozky z kolony sa nazyva elucny
(retencny) objem Vi .

Obrazok 20: Princip elu¢nej chromatografie
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Opisany sposob usporiadania chromatografického delenia vzorky na jednotlivé zlozky sa
nazyva elucna chromatografia. Pri tomto spdsobe sa jednorazovo nadavkuje vzorka do
chromatografického systému a jednotlivé zlozky sa ,,vymyvaju“ (eluuji) inertnou mobilnou
fazou (rozpustadlom). Mobilnd faza sa vtomto pripade nazyva eluent a oddelené zlozky
vychadzajuce zo systému su eluaty. Vzhladom nato, Ze jednotlivé eluaty vychadzaja
z chromatografického systému samostatne, nezmieSané, navzijom oddelené¢ Ccistym
rozpustadlom, je tato separacia z analytického hl'adiska najlepsia, a preto aj najpouzivanejsia.
Jej nevyhodou je menSia kapacita a vyssia spotreba rozpustadla.

Obrazok 21: Princip vytesiiovacej chromatografie
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Pri wytesiiovacej (vytlacacej) chromatografii mobilna fiza funguje ako vytlacacie
(vytestiovacie) €¢inidlo, ktoré tlac¢i vzorku pred sebou. Vzorka sa opit’ jednorazovo nadavkuje
na zaciatok chromatografického systému a potom sa privedie vytlacacie ¢inidlo (rozpustadlo),
ktoré ma vacsiu afinitu k sorbentu ako jednotlivé zlozky. Toto ¢inidlo posobi na zlozky ako
piest, ktory ich tla¢i pred sebou smerom k vystupu, pricom aj medzi jednotlivymi zlozkami
dochadza k vzajomnému vytlacaniu v désledku réznej afinity k sorbentu. Pri vytesiiovacej
technike sa jednotlivé zlozky usporiadaju v poradi od najmenej sa sorbujicej az po
rozpustadlo a v tomto poradi aj opustaju chromatograficky systém. Tato technika sa pouziva
hlavne v adsorp¢nej a ionexovej chromatografii.

Obrazok 22: Princip frontalnej chromatografie
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Najmenej pouzivanou technikou je fronmtdalna chromatografia, ktora vyzaduje po kazdej
analyze regeneraciu chromatografického systému. Pri tomto sposobe sluzi vzorka sti€asne aj
ako mobilna faza, a preto sa kontinudlne privadza do systému. Ako prva zacne zo systému
vychadzat’ najmenej sorbovana zlozka, neskor sa v eluate objavi aj d’alSia zlozka, ktora ma
véacsiu afinitu k sorbentu, po Case zlozka s esSte vacSou afinitou k sorbentu az nakoniec vyteka
zo systému eluat s obsahom vSetkych zloziek. Teda vytekajuci eludt sa zlozenim vyrovnal
pritekajucej vzorke, chromatograficky systém je nasyteny, d’alSia separacia zloziek nie je
mozna. Systém je treba regenerovat’, pripadne obnovit. Tato chromatograficka technika sa
vyuziva na kontrolu technickych procesov a pri vyskume sorpénych procesov.

5.3.1.2 Zaznam chromatografickej separacie
Graficky zdznam chromatografickej separacie sa nazyva chromatogram. Krivky znazornujlce

poradie separovanych zloziek opustajicich chromatograficka koloénu sa nazyvaju chromato-
grafické viny, elu¢né krivky, alebo najcastejsie piky.

dr(2)

odozva dr (1)
detektora

nastrek

posun papiera [mm]

Graf 12: Chromatogram dvojzlozkovej zmesi

Nastrek oznacuje moment, kedy je vzorka vnesend do kolony (chromatografického systému).
Na osi x su dlzkové jednotky a na osi y je odozva detektora, ktora je funkciou koncentracie
eluovanej zlozky v mobilnej faze. Vzdialenosti dr sa daju jednoduchym spoésobom prepocitat’
na elucné casy tg alebo elucné objemy Vr. Na vypocet elucného Casu postacuje poznat
rychlost’ posunu papiera zapisovaca v [mm min™']:

fR:dR/V

Na vypocet elucného objemu FVy potrebujeme poznat objemovu rychlost mobilnej fazy Fy
3 - -1
vem’.min .

VR = (- Fn

Pristroj, na ktorom sa chromatograficka separécia uskutocituje sa nazyva chromatograf.
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5.3.2 Plynova chromatografia

Principom tejto separacnej metddy je rovnovazna distribucia zloziek medzi dve fazy: plynna
— mobilnu a kvapalnu alebo tuht — stacionarnu. Zlozky st vzdy separované v plynnej faze. Ak
vzorku chceme analyzovat metédou plynovej chromatografie, musia byt vsSetky zlozky
vzorky vyparené definovanym sposobom. V praxi to znamena, ze GC je vhodna hlavne pre
organické latky s teplotou varu asi do 400 °C. Podmienkou je, aby sa latky pri vyparovani
nerozkladali. Teplota 400 °C je horny teplotny limit pre vicSinu beznych plynovych
chromatografov. Plynova chromatografia je vhodna aj pre anorganické latky, ale iba pre tie,
ktoré splnaju podmienku prchavosti. V niektorych pripadoch mozno analyzovat' aj latky
neprchavé, tieto sa vSak musia dat’ premenit’ na prchavé derivaty.

Podrla stacionarnej fazy, ktora GC pouziva, sa deli na plynova adsorpénu chromatografiu
(GSC), kde riadiacim procesom je adsorpcia zlozky z plynnej fazy na povrch tuhého sorbentu
(napr. silikagélu, aktivneho uhlia) a na plynovu rozdelovaciu chromatografiu (GLC), kde
dochadza k distribticii zlozky medzi plynovou — mobilnou a kvapalinovou — stacionarnou
fazou. Plynova adsorpna chromatografia sa vyuziva pri separacii plynov a niektorych
kvapalin s nizkou molekulovou hmotnost'ou, pre analytickl prax je menej vyznamna.

V plynovej chromatografii sa mobilna faza struéne oznacuje ako nosny plyn. Ulohou nosného
plynu je zabezpecit’ transport zloziek kolonou a pritom sa sdm nesmie zic¢astnit’ separacného
procesu. Vzhl'adom nato, ze ako nosné plyny sa najcastejSie pouzivaju inertné plyny (hélium,
dusik, vodik, argdn), je zabezpecena ich nerozpustnost’ v stacionarnej faze.

Nosny plyn mé vSak inu vlastnost’, ktora do urcitej miery méze ovplyvnit’ separacny proces a
hlavne vypocty zédkladnych parametrov v GC. Je to stlacitelnot’ plynov. Nato, aby plyn pruadil
cez kolonu (ktora predstavuje urcity odpor), je potrebné aby mal na zaciatku koloény vyssi tlak
ako na konci kolony, kde je obyc¢ajne atmosféricky tlak.

Pri vysSom tlaku v8ak dochadza k zmenSeniu objemu plynu. Ak ma chromatograficka kolona, cez ktort pradi
plyn, stale rovnaky priemer, je na zaciatku kolony linearna rychlost’ plynu mensia, ako v mieste vystupu plynu
z kolény. Tuto skutoénost’ vystihuje modifikovany Boylov zakon:

DPilli = Polo
kde p; a p, su tlaky na vstupe a vystupe chromatografickej kolony, u; a u, st zodpovedajuce linearne rychlosti.
Vzrast linearnej rychlosti ma exponencialny priebeh. Opacny priebeh, teda pokles, ma krivka tlaku, kde
dochédza k najrychlejSiemu poklesu na konci kolény. Strmost’ poklesu je tym vécSia, ¢im je va¢si pomer pi/p,
(v praxi sa hodnoty tohto pomeru pohybuju v rozmedzi 1,2 — 3).
Zmeny tlaku v chromatografickej kolone vedd k tomu, Ze nemdéZeme jednoducho vypocitat’ objemovy prietok
atym aj eluény objem. Mozeme vSak zmerat’ elucny Cas zlozky tz , objemovy prietok na vystupe z kolony F,
a vstupny tlak p;. Vystupny tlak p, je obycajne totozny s atmosférickym tlakom. Redukovany eluény objem, bez
korekcie na tlak, pocitame zo vzt'ahu:

VR’ = (tR - tM)Fm
kde ty je eluény ¢as nezadrziavanej zlozky. Pri beznych vypoétoch mdézeme pouzit’ priemernu linearnu rychlost’
nosného plynu a jeho priemernti objemovi rychlost’. Na korekciu pouzijeme tzv. kompresibilitny faktor j, ktory
zohl'adnuje stlacitelnost’ plynov a je vypocitany zo vstupného a vystupného tlaku podla vztahu:

. (pi/Po)2 -1

] = -
(pilp)’ ~ 1
Pomocou kompresibilného faktora korigujeme v plynovej chromatografii vplyv tlakového spadu v koléne a tym
aj hodnotu redukovaného elu¢ného objemu. Ziskavame tak cisty elucny objem Vv, ktory je vyjadreny vztahom:
VN = j VR’

Zakladné casti plynového chromatografu su:
e zdroj nosného plynu,
e zariadenie na meranie a regulaciu prietoku nosné¢ho plynu,
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nastrekova komorka,

chromatograficka koldna,

termostat,

detektor a zariadenie na zosilnenie, zaznamenanie a vyhodnotenie signalu detektora.

Zdrojom nosného plynu je zvycajne tlakova fl'asa s regulatorom tlaku. Nosny plyn musi byt
Cisty, bez vlhkosti a bez obsahu kyslika. Tlak plynu sa meria manometrom.

Nastrekovad komorka je pripojend na vstup chromatografickej kolony aje vyhrievana na
teplotu, ktord je vysSia ako teplota varu najmenej prchavej zlozky vo vzorke. Pary vzorky
prendsa nosny plyn do pripojenej kolony.

Obrazok 23: Schéma plynového chromatografu

regulator nastrek vzorky zosilnenie
prietoku a spracovanie signalu
RN 1 I:I ’ chromatogram
[ ]
L . <p------- detektor
d-d--e - chromatograficka
koléna
.
* termostat
AR
s ~
~ ~ <
> nosny plyn

V plynovej chromatografii sa pouzivaji dva typy kolon: naplnové a kapilarne.

Néplinové kolony st ocelové alebo sklené trubice naplnené sorbentom alebo nosicom
pokrytym kvapalnou fazou. NosiCom je najCastejSie oxid kremicity, na ktorom je kvapalna
stacionarna faza ukotvend, zachytena adsorpciou alebo chemickou vizbou. Vnutorny priemer
kolény je 2 az 3 mm a dizka 1 az 3 m.

Vzhl'adom na vysSiu U¢innost’ sa v plynovej chromatografii ¢astejSie vyuzivaju kapilarne
kolény. Su to kapilary, u ktorych funkciu nosi¢a spiiiaji vnutorné steny kapilary pokryté
ukotvenou kvapalnou staciondrnou fazou. Kapilarne kolony sa zhotovuju z tavené¢ho kremena
na povrchu potiahnutého vrstvickou polyimidu. Téato vrstvicka odstraiiuje krehkost' kremena
a kolony su potom pruzné. Kapilarne kolony sa zhotovuju aj zo skla, ale pre velkl krehkost’
sa pouzivaju zriedkavejsie. Vnuatorny priemer kolény je 0,1 az 0,6 mm a dizka 15 az 60 m.
Staciondrna faza v plynovej chromatografii zadrzuje jednotlivé zlozky v zavislosti od ich
distribucnych konstant.

Ulohou detektora je poskytniit’ rozdielne signaly pri prechode ¢&istého nosného plynu a pri
prechode nosného plynu obsahujiceho eluovani zlozku. Prvym predpokladom uspesSnej
detekcie je dobré rozdelenie analyzovanej zmesi. Ak je toto rozdelenie nedostatocné, dobry
vysledok sa nedosiahne ani najkvalitnejSim detektorom. Zéikladnymi charakteristikami
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dobrého detektora je stabilita signdlu, velka citlivost’ a dostatocne rychla reakcia na zmenu
zloZenia prechadzajuceho eluentu.

Identifikdcia v chromatografii je zaloZend na porovnavani eluéného casu alebo objemu
neznamej zlozky seluénym cCasom alebo objemom Standardu za rovnakych
chromatografickych podmienok delenia. Ak suhlasia elu¢né udaje niektorej zlozky
analyzovanej vzorky s elu¢énymi tidajmi Standardu, moézeme predpokladat’, ze latka je totozna
so Standardom.

Kvantitativnej analyze predchddza meranie plochy pikov, ktoré sa v sti€asnosti uskutocniuje
vyhradne digitdlnymi integratormi. Po zmerani plochy pikov moézeme pristipit’ k samotnej
kvantitativnej analyze pomocou niektorej z nasledujiicich metod.

Pri metdde vmutornej normalizacie sa percentudlne zloZenie zmesi vypocita na zdklade
zmeranych ploch vSetkych pikov A.......4,. Percentudlny podiel plochy A; sa ziska delenim
integrovanej plochy piku A; plochou vsetkych pikov a ndsobenim 100:

A;
%(4) = — . 100
YA,

Metdda absolutnej kalibracie spoCiva v davkovani zndmych mnozstiev analyzovanej vzorky
a Standardu za rovnakych podmienok. Vyhodnotenie sa robi porovnavanim nameranych ploch
alebo vySok pikov. Mdze sa pritom postupovat’ dvoma spdsobmi, metodou kalibracnej krivky
alebo metddou priameho porovnania.

Metoda standardného pridavku spociva v pridani definovaného mnozstva stanovovanej
zlozky (Standardu) ku znamemu mnozstvu vzorky. Do koldny sa nadavkuje definovany objem
analyzovanej vzorky s nezndmou koncentraciou stanovovanej zlozKy c; a z chromatogramu sa
zisti plocha piku 4;. K definovanému objemu analyzovanej vzorky sa prida definované
mnozstvo zlozky i ako Standardu. Do chromatografu sa naddvkuje rovnaky objem vzniknutej
zmesi a opdt’ sa zmeria zvacSena plocha A;s. Za predpokladu, Ze pridany objem roztoku
Standardu nespOsobi vyznamnejSiu zmenu objemu vzorky, mézeme nezndmu koncentraciu
zlozky c; vypocitat’ z jednoduchého vzt'ahu:

ceAi

Ci—
Ais— 4

kde ¢ je koncentracia pridaného Standardu vo vzorke. Metdda Standardného pridavku sa
pouziva vel'mi ¢asto, pretoze pomaha eliminovat’ straty, ktoré vznikli pocas upravy a Cistenia
vzorky.

Plynova chromatografia ma v stcasnosti vel'mi Siroké uplatnenie pre jej pomerne l'ahka
uskutoCnitel'nost” a rychlost’ stanovenia. Vyuziva sa na separaciu, identifikdciu aj stanovenie
latok, pri Cisteni a kontrole Cistoty latok a tiez na zistovanie niektorych fyzikalnochemickych
udajov alebo pri skimani Struktiry latok. Tato analytickd metdda sa vyuziva vo vyskume aj
v priemysle, pri $tadiu a analyzach zloziek zivotného prostredia, ropnych produktov, potravin
a kozmetiky. Uplatiiuje sa v klinickej a toxikologickej analyze.
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5.3.3 Kvapalinova chromatografia

Kvapalinovd chromatografia je charakterizovana pouzitim kvapaliny ako mobilnej fazy.
NajrozsirenejSia je kvapalinova rozdelovacia chromatografia (LLC) a onieCo menej
kvapalinova adsorpéna chromatografia (LSC). Na rozdiel od plynovej chromatografie
nemusime v kvapalinovej chromatografii uvazovat’ o kompresibilite kvapalnej mobilnej fazy,
pretoze pri beznej praci moézeme velmi malu stlacitelnost’ kvapalin zanedbat. Na druhe;j
strane vSak zohrdva kvapalna mobiln4 faza aktivnu tlohu v separa¢nom procese.

Podstatou kvapalinovej rozdelovacej chromatografie (LLC) je distribicia zloZiek medzi
kvapalnou mobilnou fazou akvapalnou staciondrnou fazou ukotvenou na nosi¢i. Aby
distribucia mohla prebiehat’, musia byt obe kvapaliny nemiesatel'né. V praxi takéto kvapaliny
neexistuju, a preto bola dlho technika LL.C sprevadzana réznymi tazkostami. Problémy boli
odstranené zavedenim chemicky viazanych stacionarnych faz.

Ak ma mat’ stanovovana zlozka dostatocnu eluc¢nu schopnost’, je potrebné aby rozpustnost
zlozky v stacionarnej faze bola podstatne vicsia, ako vo faze mobilnej. To sa ned4 dosiahnut’,
pokym maju obe fazy separacného systému priblizne rovnakil polaritu. Podstatnou
podmienkou pre separdciu v LLC je teda rozdielna polarita oboch fdz. Chemicky viazané
stacionarne fazy su vicsinou nepoldrne, ¢o znamend, Ze mobilné fazy pouzivané v LLC musia
byt’ polarne.

Kvapalinovd adsorpcna chromatografia (LSC) vyuziva interakciu medzi zlozkami vzorky
a tuhou fadzou — adsorbentom v prostredi mobilnej kvapalnej fazy — eluentu. Na zacCiatok
kolény sa nanesie vzorka a pri premyvani kolony eluentom sa zlozky vzorky pohybuju
v smere eluentu tym rychlejsie, ¢im menej st adsorbované. Zlozky obsiahnuté vo vzorke sa
pohybuju kolonou roéznou rychlostou podla toho, ako sa liSia ich adsorpcné distribucné
konstanty.

Mechanizmus adsorpcie v kvapalnej faze sa vysvetluje nasledovne. Malé gulovité Castice
adsorbentu st na zaciatku v styku iba s mobilnou fazou — eluentom. Molekuly eluentu obsadia
cely povrch adsorbentu asi na tomto povrchu pripatané silou, ktord zodpoveda ich
adsorpcnej energii. Ked' sa v mobilnej faze objavi analyt, ktorého adsorpéna energia je vécsia
ako adsorpnad energia eluentu, analyt sa naadsorbuje na povrch adsorbentu, pricom
zodpovedajuci pocet molekul eluentu vytlaci spat’ do mobilnej fazy. Ak by adsorpEna energia
analytu bola mensia ako adsorpcna energia eluentu, zlozka by presla kolonou bez zadrzania.

Zékladné technické vybavenie kvapalinového chromatografu zahfna cerpadlo, zariadenie na
davkovanie vzorky, kolénu, detektor a vyhodnocovacie zariadenie.

Obrazok 24: Schéma kvapalinového chromatografu
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Cerpadlo musi zabezpetovat konstantny prietok mobilnej fizy, ktory ma byt plynule
regulovatelny. NajCastejSie sa pouZivaju piestové cerpadla. Pri kazdom pohybe vpred,
dochadza k vytlaceniu malého objemu mobilnej fazy do chromatografického systému a pri
pohybe spit’ sa komora naplni.

V kvapalinove] chromatografii sa pouzivaju iba néaplinové kolony zhotovené zvycajne ako
rovné trubice 10 az 50 cm dlhé z nerezovej ocele alebo tvrdeného skla. Vnutorny priemer
kolony je 1 az 5 mm a beZny prietok eluentu 1 az 2 ml za minutu. Pre vysokouc¢inné kolony je
dolezité, aby ich vnitorny priemer bol ¢o najmensi (1 — 2 mm) po celej dizke rovnaky a
vnutorny povrch bol hladky. Takéto kolony spotrebuju aj mdalo eluentu (10 — 100 pl za
minatu).

Detektory su vel'mi délezitym prvkom v modernej kvapalinovej chromatografii. Univerzalne
detektory sa pouzivaju v pripade, Ze potrebujeme registrovat’ piky vSetkych rozdelovanych
zloziek. V kvapalinovej chromatograsfii vSak castejSie vyuzivame Specifické (selektivne)
detektory zalozené na niektorej z inStrumentdlnych metdd. K najbeznej$im patria fotometrické
detektory, ktorymi sa meria absorbancia eluentu vytekajuceho z kolény pri urcitej vinovej
dizke. Refraktometrickym detektorom sa meria rozdiel indexu lomu elutu a istej mobilnej
fazy. Pritomnost’ zlozky v eludte sa prejavi zmenou indexu lomu. Fluorescencné detektory st
zalozené na schopnosti latok absorbovat’ a vysielat’ elektromagnetické Ziarenie,
elektrochemické detektory vodivostné a voltamperometrické sa pouzivaji v pripadoch, ked’ su
v skimanom roztoku i6ny, pripadne oxidovatel'né alebo redukovatel'né zlozky. Stale CastejSie
sa vyuzivaju aj detektory umoziujuce identifikdciu separovanych zloziek pomocou ich
hmotnostnych spektier.

Gélova permeacna chromatografia (GPC)

Je predstavitelkou najjednoduchsieho separa¢ného principu, mechanickej separdcie na zaklade rozdielnych
velkosti molekul delenych zloziek. Stacionarna faza je tuha latka — gél, ktory je nasyteny (napucany) mobilnou
fazou. Podstatou metddy je rozdielne prenikanie separovanych molekul (na zaklade ich rozmerov) do kvapalne;j
fazy uzavretej v dutinach gélu. Pri tejto separacii sa uplatiuje ,.sitovy efekt”, pri ktorom molekuly mensich
rozmerov ako je velkost' dutin gélu, budu difundovat’ do mobilnej fazy v dutinach gélu a tym sa budu v nich
zachytavat’ a systémom prenikat’ pomalsie. Molekuly vécsie, ktoré do dutin gélu nezapadnil, prejda systémom
rychlejsie spolu s mobilnou fazou.

lonexova (ionovovymenna) chromatografia (IEC)

Je uréena na separéciu i6nov a d’alsich nabitych &astic. Castice bez naboja prechadzaju kolénou bez zadrzania.
Separacia sa uskutoCniuje na ionomenicoch, ktoré maju na svojom povrchu chemicky viazané iénové skupiny
ana nich st elektrostatickymi silami viazané opacne nabité ,protiidny“. Tieto protiidony st zhodné s jednym
z 16nov, ktoré tvoria mobilni fazu. Protiion je pri separacii doCasne vymeneny rovnako nabitym idénom
separovanej zlozky. Prebytok ionov v mobilnej faze spdsobi, ze i6n zlozky je z tohto miesta vytesneny a unasany
mobilnou fazou k d’al$ej Castici sorbentu, kde sa cely proces zopakuje. Doba zotrvania iénu zlozky na povrchu
sorbentu zavisi od koncentracie rovnako nabitych i6nov v mobilnej faze a na ich afinite k fixovanému i6novému
miestu. Takmer vSetky i6nové vymeny prebichajii vo vodnych roztokoch. Separované a teda aj vymieniané mézu
byt kladne aj zaporne nabité i6ny a podla toho nazyvame ionomenice bud’ katexami alebo anexami.

5.3.4 Chromatografia na tenkej vrstve (TLC)
Technika tenkovrstvovej chromatografie v planarnom usporiadani vyuziva bezné principy

kvapalinovej chromatografie. OdliSuje sa iba usporiadanim stacionarnej fazy do tenkej vrstvy
namiesto kolény. Mobilna faza nie je Cerpand, ale nasavana kapildrnymi silami tenkej vrstvy.
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TLC je vel'mi vhodna ako orientatna metoda na analyzy vel'kého poctu podobnych vzoriek
(tzv. screening). Je to metdda vel'mi rychla a lacna.

Hlavnym prvkom TLC je chromatograficka platiia — sklend, hlinikova alebo z plastu, na ktorej
je nanesena vrstvicka sorbentu o hrabke 0,1 az 0,5 mm. NajbeznejSie pouzivany sorbent je
silikagél, ale aj oxid hlinity, celul6za a polyamid. Platne sa casto upravuju s primesou
fluorescencného indikatora, ktory ul'ahcuje detekciu Skvin.

Pred pouzitim sa platne zvykna aktivovat’ zohriatim v suSiarni a potom sa na oznaceny Start
nanesie mikropipetou niekol’ko mikrolitrov roztoku vzorky. Platia sa vyvija v uzavretej
komore, ktorej atmosféra je nasytend parami mobilnej fazy. Pri vzostupnom vyvijani sa platia
ponori do malej vrstvicky rozpustadla (mobilnej fazy). Rozpustadlo vzlina kapilarnymi
silami a sti¢asne unésa jednotlivé zlozky vzorky réznou rychlostou. Potom sa platha vysusi
a jednotlivé zlozky (§kvrny) sa lokalizuji. Casto sa pouziva postrek vhodnym reagentom,
pripadne fluoreskujuce zlozky moézeme lokalizovat’ pomocou UV lampy.

Obrazok 25: Princip tenkovrstvovej chromatografie
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Pri vyhodnocovani chromatogramu sa meria vzdialenost' stredu Skvrny b od Startu
(vzdialenost ktorti dosiahla zlozka pocas separacie) a vzdialenot’ a, ktoru presla mobilna faza
od Startu. Tieto dve hodnoty umoznuju vypocet retardacnych faktorov Ry separovanych
zloziek, ktoré sa vypocitaji zo vztahu:

RF =a/b

Jednotlivé zlozky sktimanej vzorky identifikujeme porovnanim vypocitanej hodnoty
retardacného faktora a hodnoty Ry Standardu.

Moznosti  kvantitativnej analyzy st pri tenkovrstvovej a papierovej chromatografii
obmedzené. Koncentraciu zloziek vo vzorke moézeme priblizne odhadnit’ na zaklade
porovnania intenzity sfarbenia Skvny zlozky a Standardu, ktorého koncentrdciu pozname.
V praxi sa tiez pouziva postup, pri ktorom sa Skvrna prisluSnej zlozky vystrihne alebo sa
zoSkriabe sorbent so Skvrnou do vhodného rozpustadla. Vyextrahovana zlozka sa stanovi
niektorou inou analytickou metédou.
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V sucasnosti sa pouziva aj vysokoucéinna tenkovrstvova chromatochrafia (HPTLC), ktora na
rozdiel od TLC pouZiva jemnejSie zrnené sorbenty, mensie rozmery platni a menSie priemery
nanesenych Skvin.

5.3.5 Elektromigra¢né separacné metody

Podstatou tychto metdd je pohyb nabitej Castice vplyvom jednosmerného elektrického pola.
K deleniu dochadza v kvapalnej faze, prevazne vo vodnom prostredi. Ak je Castica nestica
naboj Q vystavena vplyvu jednosmerného elektrického pol'a s intenzitou E, pdsobi na tto
Casticu sila F, ktora Casticu uvadza do pohybu. Pohyb castice je vSak brzdeny odporom
prostredia danym silou F,  priamo umernou rychlosti ¢astice v.

Ak je na zaciatku rychlost’ Castice nulova, posobenim sily F; ju uvedieme do pohybu.
ZvySovanim rychlosti pohybu ¢astice sa bude zvySovat’ aj odpor prostredia (sila F>) az do
okamihu, ked sa obe sily vyrovnaji. Nastane ustdleny stav, v ktorom sa nabité Castice
pohybuju stalou rychlostou. V ustadlenom stave su obidve sily v rovnovahe a platia vzt'ahy:

F1:F2 QE:kV

Z predchadzajuceho vztahu mézeme urcit’ rychlost’ Castice

v=uk

kde uje pohyblivost cCastice. Pohyblivost’ ¢astice je dand rozmerom, tvarom a nabojom
Castice a viskozitou roztoku. K separacii v elektrickom poli dochddza na zdklade pohyblivosti
Castic, ktora je pre nabité Castice roznych zloziek v danom prostredi rozdielna. Z predchadza-
jucej rovnice vyplyva, ze existuju dva spdsoby ako oddelit’ i6ny s rozdielnou pohyblivostou:
1. pracovat pri konstantnom elektrickom poli (£ = konst) a separovat’ ¢astice na zaklade
ich rozdielnej rychlosti v (elektroforéza),
2. pracovat pri konStantnej rychlosti c¢astic (v =konst), ktora je dosahovand pri
rozdielnych hodnotéach E pre rdzne Castice (izotachoforéza).

5.3.5.1 Elektroforéza

Podstatou elektroforézy je migracia elektricky nabitych Castic v konStantnom jednosmernom
elektrickom poli, pricom katidony migruju k zdpornému poélu, anidony ku kladnému a neutralne
molekuly resp. Castice sa nepohybuju. V dosledku odlisnej pohyblivosti i6nov jednotlivych
zloziek vo vzorke je mozné separovat’ pohyblivejsi i6n od menej pohyblivého.

Elektroforéza v ploSnom usporiadani predstavuje systém dvoch elektrod, ponorenych do
elektrolytu. Volba elektrolytu zavisi od charakteru separovanej latky. Konstantné elektrické
pole v celom systéme je zabezpeCené vodivym spojenim medzi katddou a anddou. Vodivé
spojenie elektrdd je realizované prostrednictvom porézneho materidlu alebo hydrofilného
polymérneho gélu napusteného elektrolytom.
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Obrazok 26: Princip elektroforézy
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V najjednoduchSom usporiadani sa ako vodivy spoj pouziva filtracny papier, ktorého konce
siahaju do elektrolytu umiestneného v dvoch Zliabkoch katédového a anddového priestoru.
Pouzivaju sa platinové alebo grafitové elektrody, priCom intenzita jednosmerného
elektrického napitia je 5 az 10 V ecm™. Separacia pri tychto podmienkach trvé niekol’ko hodin.
Na papier sa nanesie vzorka ako bodka alebo prizok, kolmy na smer pohybu id6nov. R6zne
16ny sa pohybuju réznou rychlostou a rozdelia sa na viac alebo menej oddelené skvrny alebo
pasy, podl'a toho ako bola vzorka nanesend na papier. Detekcia Skvin sa robi podobne ako
u tenkovrstvovej chromatografie.

Kapilarna elektroforéza vyuziva namiesto ploSného vodivého spojenia kremennt kapilaru
naplnent vhodnym pufrom. Uplatiiuje sa hlavne pri separacii peptidov, proteinov, nukleovych
kyselin a d’alSich biopolymérov. Pouziva sa aj na separaciu anorganickych kationov a
anionov.

Elektroforéza ma Siroké uplatnenie hlavne v biochémii, pouziva sa na delenie vzoriek
biologického povodu napr. bielkoviny, nukleové kyseliny, tkanivové extrakty ale aj bunky,
baktérie a pod.

5.3.5.2 Izotachoforéza

Izotachoforéza pouziva dva rézne elektrolyty s rozdielnou pohyblivostou i6nov. Ked' delime
napr. anidony, obsahuje anddovy priestor a cely spoj (kapilara) medzi oboma elektrodami taky
elektrolyt, ktorého anidny maju vacsiu pohyblivost’ ako anidny vo vzorke. Katédovy priestor
je naplneny elektrolytom, ktorého aniény maji mensiu pohyblivost’ ako anidény vo vzorke.
Elektrolyt s vd¢Sou pohyblivostou anidnov sa nazyva veduci elektrolyt. Elektrolyt s menSou
pohyblivost'ou aniénov sa nazyva koncovy elektrolyt. Vzorka sa nandSa na rozhranie, medzi
tieto dva elektrolyty. Po pripojeni jednosmerného napétia sa vzorka zacne delit podla
pohyblivosti jednotlivych anionov. Po dostatocne dlhej dobe sa dosiahne stacionarny stav,
kedy jednotlivé zlozky vytvoria zony tesne za sebou podl'a klesajucich pohyblivosti anidonov.
Tieto i6ny sa vSetky pohybuju rovnakou rychlostou smerom k anéde — znamena to, ze
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intenzita elektrického pol'a E sa bude v jednotlivych zénach, r6zne pohyblivych ionov, menit.
Podobné zavery platia samozrejme aj pre separaciu katidnov.

Obrazok 27: Princip izotachoforézy

Stav na zaciatku analyzy

katoda vzorka i detektor anoda
J kapilédra
H
koncovy _, vodiaci
elektrolyt Stacionarny stav elektrolyt

zmena intenzity elektrického pola v jednotlivych zénach

Izotachoforéza nasla hlavné uplatnenie v biochémii a medicine. Skoncentrovanie minoritnych
zloziek pocas separacie je vhodné aj na overovanie Cistoty chemikalii. Izotachforéza sa
pouziva aj pri analytickych rozboroch zmesi organickych a anorganickych i6nov.

5.3.6 Hmotnostna spektrometria

Podstatou hmotnostnej spektrometrie je ionizacia molekul a naslednd separacia a detekcia
vznikajucich i6nov na zaklade ich hmotnosti a pocetnoti.

Podla ndzvu by mohla byt hmotnostnd spektrometria zaradend medzi spektrometrické
metddy, svojou podstatou v§ak medzi ne nepatri. Na zéklade separacie ionov podl'a pocetnosti
a hmotnosti, tito metddu zarad’'ujeme medzi separacné analytické metody.

Na rozdiel od metéd IC, UV-VIS a NMR spektrometrie, nemeriame pri hmotnostne;
spektrometrii fyzikalne vlastnosti molekul. Jej podstatou je chemicka degradacia molekul
vzorky (vznik i6nov) nevratnym odStiepenim valenénych elektronov. Ide teda o chemicky
proces, v ktorom rozhodujicu tlohu zohravaju atakujuce elektrony.

V hmotnostnom spektrometri u¢inkom silného prudu elektronov dochédza k Stiepeniu
molekul, pricom vznikajiuce i6nové zvizky st tvorené i6nmi s roznou hmotnost'ou. Zaznam
vznikajucich i6novych zvédzkov tvori hmotnostné spektrum.
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Mechanizmus vzniku hmotnostného spektra je nasledovny. Vzorka, ktord musi byt
v plynnom skupenstve, sa vlozi do evakuovanej ioniza¢nej komory, kde su jej molekuly
atakované elektronmi uvolnenymi zo Zeraveného volfrdmového vldkna. Tieto elektrony maju
vel'ka kinetickl energiu a st schopné rozstiepit’ molekuly vzorky na fragmenty. Vznikajice
fragmenty, ale aj nerozstiepené molekuly sa ionizuju a takto vzniknuté i6ny (obycajne len
kladné) sa po urychleni a vytvoreni uzkeho zvazku privadzaji na analyzator. V analyzatore sa
jeden i6novy zvdzok rozdeli na viacero diskrétnych ionovych zvézkov, podla pomeru
hmotnosti a naboja (m/e) ibnov, ktoré sa lisia obsahom energie.

Po vystupe zanalyzatora sa ionové zvdzky registruju fotograficky alebo fotoelektricky.
Poloha ¢iar na fotografickom zazname alebo poloha maxim na registratnom zazname urcuju
rozdelenie i6nov podla ich hmotnosti, kym scernenie Ciar resp. vySka maxim zodpoveda
pomernému zastiipeniu jednotlivych iénov.

Hmotnostna spektrometria umoznuje pomerne jednoduchu identifikaciu zloziek pritomnych
v zmesiach iba v malych koncentracidch. Je mozné stanovit znich relativhu molekulovi
hmotnost’ alebo ziskat' ur¢ité informacie o elementarnom zlozeni a Strukture latok. Nasla
preto Siroké uplatnenie v roznych oblastiach vedy a vyskumu napr. vo fyzike, geologii,
farmacii, medicine, kriminalistike, v kozmickom vyskume, pri rieSeni problémov v oblasti
zivotného prostredia. Sluzi na zistovanie izotopového zlozenia prvkov, pouziva sa pri detekcii
a identifikéacii stopovych mnozstiev latok napr. v geologii a geochémii sa nou stanovuju
stopové mnozstvad prvkov v hornindch a mineraloch, urcuje sa vek hornin. V biochémii
umoziiuje sledovanie roznych biochemickych procesov v Zivych organizmoch.
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