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1. Chemické vypocéty

Chemické vypocty tohoto cviCeni jsou zameéfeny piedevSim na piipravu raznych
koncentraci chemickych roztokl. A to jak ptimo z Cistych latek, tak i pomoci fedéni ze
zasobnich roztoku.

Na zacatku je tieba se zminit o nékterych zakladnich pojmech.

n = latkové mnozstvi - hlavni jednotka SI, jeho jednotkou je mol

Definice molu

Jeden mol je takové mnozstvi jakékoliv latky, které obsahuje pravé tolik entit(Castic,
atomt, molekul, iontd, kapek apod.), kolik atomi *%C obsahuje presné 12g nuklidu
uhliku *%C , tj zaokrouhlen¢ 6,022 . 10 23.(Avogadrovo ¢islo)

V piipad& vyjadiovani koncentrace se v chemickych vypoétech uziva mol . 1™,

Molarni hmotnost M

je odvozenou veli¢inou SI. Zakladni jednotka je 1 Kg mol™

Molarni hmotnost vyjadiuje hmotnost jednoho molu (Avogadrova c¢isla) molekul

chemicky homogenni latky.

Vztah mezi latkovym mnozstvim n ,molarni hmotnosti M a hmotnosti latky (napt. ve

vzorku) m



Procento

V chemickych postupech velmi ¢asto pouzivana jednotka, hlavné pro roztoky.

Udava pocet dili dané slozky na sto dilii celé soustavy. Také se mize vyjadrit jako
stonasobek hmotnostniho zlomku w. Pro jednoduchost uvedeme ptiklad.

Koncentrace 1 % znamena Ze v 100g vzorku je 1g dané latky. U roztoki toto pravidlo
plati pro hustotu p = 1,000 g.cm™ tzn. Ze v 100 ml o hustot& 1,000 je obsazen 1g dané
latky.

Je-li hustota odli$na musi se samoziejmé pouZit pro zpiesnéni vypoctu znamy vztah mezi
hustotou, hmotnosti a objemem.

Z uvedeného je ziejmé, ze v laboratofich se k vyjadifovani koncentrace roztokti pouzivaji
predeviim %a mol.1™.

Jednim z nejbéZznéjsich tikont je ptipraveni roztoku z pevné Cisté (prakticky 100%) latky.

Roztoky piipravujeme témét vzdy do uceleného objemu pomoci odmérnych banék (50,
100, 1000 ml). I v piipad¢ netradicniho objemu (32,9 ml) si laboratorné pfipravime

roztok vétsiho objemu (50 ml) a potom piipravime.

Priklady

1.
Piipravte 100 ml roztoku latky B o koncentraci 3 % (nebo taky w = 0,03 ). Hustota
roztoku r = 1,000 g/cm?®,
Kolik g latky B navazite ?
Z vySe uvedeného jednoduchého prikladu plyne, Ze vysledek je 3g.

m[latky B (B)]

m[celého roztoku (r)]

m(B)

0,03 = = 3¢

100



2.
Pfipravte 40 ml roztoku latky B o koncentraci 15% , hustoté p = 1,12 g/em®. Kolik

gramu latky navazite ?

m(B)

W =

V() xp

m(B)

015= —  =6,729

40 4 1,12
3.
Pfipravte 200 ml roztoku KOH o ¢ = 0,2 mol.I™.
m.h. KOH =57 ..

Kolik g KOH musime navazit.

Upravenim vztahu mezi latkovym mnozstvim n ,molarni hmotnosti M a hmotnosti latky

m - piidame jesté objem ptipravovaného roztoku V v litrech.

m
n =
M« V
m
02=""" = 2,289
57 0,2

Dalsim typem pfipravy roztokil v chemickeé laboratofi je ptiprava ze zasobnich roztok.
V jednodussich piipadech je to prosté fedéni. V laboratoii se témét vzdy setkdme s
fedénim destilovanou vodou nebo jinym rozpoustédlem. V téchto piipadech vystacime s

jednoduchou sméSovaci rovnici.

Vixt = Vzx C
V piipad€é musime li zohlednit hustotu :

Vix Cix p1 = V2 xCox p2



4.
Ze zasobniho roztoku KOH o c¢=2mol . I"* pfipravte 150 ml roztoku o ¢ = 0,01

mol . I . Kolik ml zasobniho roztoku musime pouzit ?
Vixti = Vax G
Vix2 = 0,154 0,01

Vi = 0,000751 (0,75ml)

5, Ze zéasobniho roztoku KOH o koncentraci 15% a hustoté 1,15 g/cm3 ptipravte 20 ml

roztoku o koncentraci 10% a hustoté 1,10 g/cm® . Kolik ml zasobniho roztoku pouZijete ?

Vix Cix p1= Vax Cox p2

Vix15 x 1,15 = 0,020 4104 1,10
V: =0,01281 = 12,8 ml

vewr

rozmér koncentrace ( napt. % a mol It ). Je to pomérné Casty piipad, protoze roztoky
hlavné kyselin 1 jinych latek vyrobci dodavaji s idajem o koncentraci a hustoté, ale velka
Gast laboratornich postupti pouziva koncentraci vyjadienou v mol . 1. Refeni t&chto
ptikladdi je obdobné s predchozimi, je ale nutno pfepocitat jednu z udanych koncentraci

na druhou a potom béZzné€ dosadit do sméSovaci rovnice.

pfepocet na procenta pfepocet na latkovou koncentraci
cxM p x % 10

% (w.100) = ——— c =
p x 10 M

¢ ... mol.I*

M.......molarni hmotnost
%......nmotnostni procenta

p....... hustota v g/cm?®



Pfi pfepoctu na procenta coz je mimochodem daleko méné Casty ptfipad je zfejmé, ze u
vétSich koncentraci budeme potitebovat chemické tabulky kvili zjiSténi hustoty roztoku,
nebo pomérné slozité tuto hustotu zjistovat. Proto v praxi davame piednost, je li to

mozné, varianté piepoctu procent (veétSinou hustotu zname) na latkovou koncentraci.

6, Kolik ml zasobniho roztoku koncentrované HNO3; ( 65%, r = 1,60 , m.h. 63)budete

potfebovat na piipravu 50 ml roztoku o ¢ = 0,1 mol . I,

a) vyjadfeni koncentrace HNOz v mol . I

p x % x 10
c =
M
1,60 x 65 4 10
c =
63

¢ = 1651 mol.I*

a nasledné dosazeni do sméSovaci rovnice

Vi x €1 = Vay G

Vi x 1651 = 0,050 « 0,1

Vv, = 0,000300 1 = 0,30 mi



2.0 Zakladni laboratorni operace

2.1. Vazeni

K navazovani latek pouzivame vahy.

Viéhy pouzivané v laboratofi se daji rozd¢lit z nékolika hledisek. Nejbéznéjsi je déleni
podle citlivosti tzn. na kolik desetinnych mist (v gramech) jsou schopny vazit a podle své
konstrukce.

Déleni podle citlivosti - vahy vazici na celé gramy, na jedno nebo dvé desetinna mista se
nazyvaji predvazky. Vahy vézici na tfi desetinna mista jsou semianalytické véhy, na ¢tyii
desetinna mista a vice jsou vahy analytické.

Vazivost vah - je udaj o maximalni mozné hmotnosti, které jsou vahy schopny zvazit.
Déleni podle konstrukce (mé vyznam spise okrajovy) - vahy optomechanické dnes uz

pouzivané minimalné. Byly vytlateny vahami elektronickymi.

- vahy elektronické, dnes nejmodernéjsi a nejcastéji pouzivany druh vah

At ale pouzivame jakykoliv typ vah, musime dodrZovat n&ktera zadkladni pravidla.

1. Vodovaha — vahy s pfesnosti na jedno nebo dvé desetinna mista vyzaduji aspon
pfiblizn€ rovnou plochu. Pokud neni plocha dostatecné rovnd na displeji vah se objevi
chybové hlaska. ( error xy ). U vah s vétsi pfesnosti je vyzadovana rovné plocha . Na
kazdych takovych vahach je od vyrobce proto umisténa vodovaha. Vahy sami bud’ maji
zafizeni na svoje nastaveni do vodorovné polohy, napiiklad aretacni Srouby, nebo se vahy
umisti na véhovy stll, ktery vyvazime. Na starS§ich mechanickych vahach, hlavné
l1ékarnickych, byla misto vodovahy libela.

2. Vahy musi byt vynulovany. Po spuSténi vah musi vahy ukazovat nulu. U
mechanickych a hlavné u optomechanickych vah byva zabudovan do vah nulovaci
mechanismus, kterym vahy vynulujeme. Castou piiginou $patného nulovani je nedodrZeni
podminky vodovéhy. Elektronické vahy se vétSinou nuluji samy.

3. Vahy je nutno udrzovat v Cistoté. Tento pozadavek je striktni a logicky. Zabrani se tim
jak niceni vah, tak moZzné kontaminaci dalSiho navazovaného vzorku. Véhy se otiraji
suchym hadfikem, ometaji Stéteckem, poptipadé pifi vétSim zneciSténi otiraji hadiitkem
namoc¢enym v lihobenzinu.

Nikdy nevazime pfimo na misce vah!.




K navazovéni pouzivame ptfednostn¢ materialy, které lze v ptipadé potieby oplachnout.
To znamena laboratorni sklo, porcelan, teflon piipadné kovové materidly urcené k vazeni.
Filtra¢ni papir je nevhodny pro svoji hrubost a porovitost. Zachytava se v ném urcité
mnozstvi vzorku. Jsou ovSem laboratorni puostupy, kde je filtracni papir ¢i jiné jinak

nevhodné materialy piedepsany. To jsou ovSem vyjimky.

Téra - u vétSiny elektronickych a nékterych optomechanickych vah je zabudovana
pomiicka na vynulovani vah po vlozeni laboratorniho skla na které chceme navazovat.
Nemusime si totiz pamatovat hmotnost tohoto skla, ale po vlozeni skla nechame vahy
ustalit a pak pouzijeme tary. Véhy se opét vynuluji a mizeme navazovat pozadovanou
hmotnost. Popiipadé po navazeni mizeme opét pouzit taru a zacit navazovat do stejného

skla dalsi latku.

2.2.0dmérovani kapalin

Kapaliny odméfujeme piedevsim pomoci odmérného laboratorniho skla, ale i jinych
zafizeni. Je dilezité si uvédomit, ze ne kazdé laboratorni sklo se hodi k jakémukoliv
odmétovani.

Kadinky se nikdy nepouzivaji pro odmé&fovani kapalin. Udaje na sténé kadinky ndm
slouzi k tomu, abychom mohli odhadnout, zda reakce kterou provaddime je mozZno
provadét v dané kadince (zda roztoky, které smichavdme se do kadinky vejdou).

Pro odméfovani piiblizného mnoZstvi kapalin, v laboratornich navodech oznacené
vétSinou asi nebo minimalné (pfidejte asi 50 ml destilované vody, nebo ptidejte
minimalné 5 ml kyseliny apod.) se pouZzivaji odmérmné valce nebo davkovaci nadstavce
na reagenc¢ni lahve. MliZzeme zobecnit, ze kromé specialnich ptipadii pouzijeme odmérny

valec pti davkovani pomocnych latek.

Pro odméfovani ptesnych objemt se pouzivaji pipety, byrety a rizné davkovace.

2.2.1.Sklenéné pipety

Mohou byt klasické sklenéné, ale také casto v podobé mechanickych ddvkovact.

Prace se sklenénymi pipetami : pfesnost pipetovani je dana velikosti pipety. Jejich
velikost je obvykle na 1, 2, 5 a 10 ml. Jsou to vétSinou pipety délené, znamend to Ze
muizeme davkovat jakykoliv objem do maximalniho ,0znaceného na pipeté. Pipety na 1 -

2 ml, mohou davkovat s pfesnosti na dvé desetiny ml, vétsi pipety na jedno desetinné
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misto. Pipety s vétSim obsahem jak 10 ml ztraceji na presnosti. Vyjimku tvofi pipety
nedélené tzn. na jeden jediny objem. Ty se také vyrabi jak pro davkovani v mnozstvich
desetin ml, tak také velkoobjemové. Radové desitky a vyjime&né stovky mililitra.

Pti pipetovani sklenénymi pipetami pouzivame ukazovacek. V piipad€, ze z pipety
vypoustime cely obsah, zjistime Ze ve Spicce zustava Cast kapaliny.

Nikdy nevyfukujeme !

Abychom zabranili hromadéni kapaliny ve Spicce pipety, pii vypousténi opieme Spicku
pipety o okraj laboratorniho skla do kterého pipetujeme. VétSina kapaliny se takto
vypusti. S malym zbytkem, ktery piesto zlstdva vyrobce pocitd. Piesvéd¢ime se o tom
bliz§im pohledem na Spicku pipety, kde zjistime malou rysku, ktera oznacuje kam az se
ma pipeta vypustit, abychom ziskali pozadovany objem. Kapalina vétSinou pti dodrzeni
zésady vypousténi po stén€ nadoby se vypusti pfesné po ni.

Tyto rysky jsou ale pouze u pipet do 10 ml. To odpovida tomu, ze délené pipety s veétSim
objemem uz nejsou uplné piesné.

Ptiklad umisténi koncové rysky na pipeté:

Koncova ryska

pipety

11



Spravné postaveni pipety pii vypousténi kapaliny

Oznaceni pipet - na kazdé pipeté vyrobce udava charakteristyky této pipety. Uvedeme si

ptiklady na délené pipeté.

Oznadeni pipety - CSN A, Ex 20°C, 2in 1/50 ml

CSNA ........... oznacuje tiidu ptesnosti podle ¢eské statni normy( mize byt nizsi - B, ale

také vyssi, ufedné prezkouSend, ktera se dodava s oficidlnim atestem)

Ex 20°C ............ je kalibrovana pro uvedenou teplotu

2in1/50ml..... pipeta je na dva mililitry a jeden mililitr je rozdélen na padesat dilku( t.j
po 0,02 ml) nebo
2ml: 0,02........... je na dva mililitry a jeden dilek je 0,02 mililitru

DalSim typem pipet je mechanickd davkovaci pipeta, ale ndzvy mohou byt rtizné . Jsou to
pipety postupné nahrazujici pipety klasické. Jejich vyhodou je predev§im urychleni prace

a diky vyménnym Spickam odpada problém s umyvanim pipet .

12



Protoze ve vétSin€ ptipadu jste s touto pipetou jesté nepracovali zminime se o praci Sni

o néco podrobnéji.

2.2.2.Mechanické pipety

Tyto pipety jsou opét bud’ s nastavitelnym objemem, nebo tzv. jednordzové na jeden
objem. Jejich konstrukce je v zasadé stejna, at’ pochédzi od riznych firem. V télu pipety
se nachdzi pist, ktery nasava pozadovany objem. Spitka pipety do které se nasava

kapalina je snadno ménitelna, aby se nemusela stale proplachovat popiipadé¢ i jinak Cistit.

Pipetovaci technika

Prvni zdsada spravného pipetovani je zvoleni vhodné techniky. Jako zakladni postupy se
nabizi pfimé pipetovani, zpétné a postupné. Toto se tyka pfedevSim vodnych roztok.

Pipetovani krve si vyzaduje specialni postupy.

Kazda pipeta ma pét nasledujicich funkci.

1. Pii stlaceni pistu na prvni krok (citite odpor - jakoby zaraZku na pistu) se ze Spicky
vyfoukne vzduch odpovidajici zvolenému objemu, ktery bude pipetovan.

2. Povolenim pistu se pist vrati na své misto a tak nasaje zvoleny objem.

3. Pfi opétném zmacknuti na prvni krok se nasaty objem vypusti.

4. Pti silnéjSim stlaceni se pfekona prvni krok a ucitite silnéj$i zardzku druhého kroku.
Toto slouzi k vyfouknuti malého zbytku pipetovaného objemu, ktery zpravidla zlstava ve
Spicce. To je zdsadni rozdil od sklenéné pipety

5. Mechanismus na odstrafiovani Spicek - jedna z nejvétSich vyhod. Persondl v laboratofi

nepiijde do styku s chemicky nebezpeénymi latkami nebo infekénimy vzorky.

Jednoduchou manipulaci bez dotyku rukou odhodite $picku do pfipravené nadoby a po
nasazeni nové Spicky je pipeta piipravena k dalsimu davkovani.

U starSich nebo velmi lacinych pipet nékdy tato fukce chybi

13



%Dévkovaci pist ’

|

\E/yhazovaé $picek

i

[
(8

Thermo

| gVyménitelné Spicka

Primé pipetovani

Ptima technika pipetovani je standartni postup pii pipetovani vodnych roztoki.

Zakladni posice 1 2 3 4
Prvni krok v 4 M 4
Druhy krok v A

1. Stiskni pist k prvnimu kroku.
2. Ponofit Spicku pipety do pipetovaného roztoku kolmo do hloubky asi lcm. Potom

pomalu pustit pist. Vytahnout Spicku z tekutiny a o sténu kadinky lehkym dotykem

odstranit mozné zbytky pipetované tekutiny.
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3. Vloz $picku pipety do naddoby do které se pipetuje. Zmackni pist na prvni krok a po
vtetiné zmackni az na krok druhy. Tim se pipeta dokonale vyprazdni. Vytahnout konec
pipety z nadoby. Pii tomto ukonu se doporucuje lehce otfit Spicku pipety o sténu této
nadoby.

4. Nyni se pist pusti a ten se vrati do pavodni polohy a pipeta je pfipravena k dalSimu

pipetovani.

Zpétné pipetovani.

Tato metoda se pouziva pro pipetovani roztokd s velkou viskozitou, nebo roztoku s

tendenci k pénéni. Také se tato metoda doporucuje k pipetovani velmi malych objemt.

Zakladni posice 1 2 3 4 5

Prvni krok v

Druhy krok

1. Pist se zmackne az po druhy doraz.

2. Spicka pipety se ponoii kolmo do hloubky asi 1 cm do pipetovaného roztoku a pomalu
se pousti pist. Vytahnout $picku z tekutiny a o sténu kadinky lehkym dotykem odstranit
mozné zbytky pipetované tekutiny.

3. Pipeta se vlozi do nadoby do které se pipetuje. Pist se zvolna zmackne do polohy
prvniho dorazu. PodrZi se vtetfinu v této poloze. Tekutina zbyvajici ve Spicce by neméla
vytéci. Pipeta se vyjme z nadoby.

4. Nyni se muze zbyvajici tekutina odstranit pomoci druhého dorazu nebo se odstrani cela
Spicka.

5. Pist se pusti a tim se vrati do piivodni polohy.
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Pipetovani celé krve

Je to zvlastni technika. Je ale z hlediska veterinarniho 1ékare dualezita.
Témét vzdy krev pipetujeme do néjakého reagentu(destilovana voda, fyziologicky

roztok, smés enzymi apod.).

Zakladni posice 1 2 3 4 5 6
Prvni krok v A v A A v

A
Druhy krok v

Uzijte kroky 1 a 2 piimé techniky. Tim naplnite $picku pipety krvi. Spi¢ku opatrné otfete
¢istou suchou latkou.

3. Ponoite Spicku do reagentu a zmacknéte pist na prvni krok. Piesvédcte se zda je
Spicka opravdu ponoiena. Tim se krev vypusti do reagentu.

4. Uvolnéte opatrné pist do zakladni pozice. Tato akce naplni Spicku reagentem.

5. Nékolikrat opakujte zmacknuti pistu na prvni krok a nasledné uvolnéni dokud neni
Spicka prosta krve.

6. Teprve nyni odstrante pipetu z nddoby a zmacknutim pistu na druhy krok odstraiite
zbytek vzorku.

7. Uvolnénim pistu do zékladni polohy je pipeta pfipravena k dalsi operaci.

Opakované pipetovani

Specialni technika pro déavkovani stdle stejnych objemu, vétSinou reakcnich latek.
Pouzivaji se specialni $pi¢ky i specialni pipety. Spicka ma vyrazné vétsi objem neZ
pozadovana davka. Tak se speciadlné upravenou pipetou z jedné Spi¢ky davkuje mnoZstvi

malych objemil.

Jako nejmoderné€j§i smér v tomto druhu dévkovaci se posledni dobou objevily i

elektronické pipety. Tyto pipety maji pist pohanény malym elektromotorkem. Také maji
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Vypoustéci

jednoduché softwarové vybaveni, které umoziuje pouzivat pipetu pro rizné objemy jako

pipetu, ale také i jako davkovac(viz. opakované pipetovani).

2.2.3.Stacionarni davkovacde

Pti stalém déavkovani stejného objemu ptredev§im pomocnych latek, ale i vlastnich
reagencii se uzivaji stacionarni davkovace, umistnéné piimo na reagencni lahvi
obsahujici pozadovanou reagencii. V principu jde zase o dvoucestny nastavitelny pist. Z
téla ddvkovace potom vede trubicka, kterou vytéka poZadovany objem.

Postup prace je jednoduchy: nastavi se objem, pist se zmackne, tim se vytlaci s pistu
vzduch, pii pusténi se pist vraci do ptivodni polohy bud’ automaticky nebo ru¢mé a tim
nasavd pozadovany objem. Pfi dalSim zmacknuti pistu s trubicky vytece nastaveny
objem. Tim je operace jesté rychlejsi nez u pipet. Popiipad¢ je proces opacény, zalezi na

konstrukci davkovace. Bézn¢ se davkuji objemy od 0,1 ml do 50 ml i vice.

Piiklad stacionarniho davkovace :

Davkovaci pist j

Nastavovani
objemu davky

|
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Odmeérné banky

Pro ptipravu roztokli se v laboratorni praxi nejcastéji pouzivaji odmérné banky. Jsou to
banicky s vysokym uzkym hrdlem na kterém je ryska oznacujici objem, ktery dostaneme,
naplnime li baiiku po tuto rysku. Uzké hrdlo umozZiiuje pesndji odedet a navic zabrafiuje
odpafovani kapalin. Pouziti téchto ban¢k usnadituje velmi piipravu roztoki, protoze
nemusime pocitat kolik gramii rozpoustédla musime pfidat k ucinné latce, kterou
pripravujeme do roztoku. Pouze do banicky navazime nebo napipetujeme pozadované
mnozstvi latky a rozpousStédlem doplnime po rysku. Bézn¢ vyrabény objem banék je od 5
do 2000 ml.

Pokud pfipravujeme roztoky o piesné koncentraci nebo fedime vzorky, kromé zvlastnich

ptipadt, vzdy pfipravujeme tyto roztoky do odmérnych ban¢k.

Pozor !! Odmérnd baiika je chemické sklo ., na doliti “. To znaménd. Ze dolitim po rysku

dostaneme pozadovany objem, ale vylitim uz ne !! Sklo ., na vyliti ¢ je napf. pipeta,

byreta apod.

O vyhodach takového ukonu jsme se uz zminili. Pro pfesny odecet objemu musime
dodrzet pravidlo odectu na tzv. spodni meniskus u kapalin s vyjimkou rtuti(zde odec¢itame
na horni meniskus. Stejné pravidlo plati i u klasickych pipet.

Ptiklad spravného odectu:

Spodni meniskus
kapaliny

ryska na odmérné

bance
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Pokud pouzivame pfi pipetovani silnych kyselin a zasad, jinych agresivnich latek,
popiipadé¢ neznamych vzorkl klasické sklenéné pipety, je vhodné pouzivat néktery s
bezpecnostnich nastavcl, abychom zabranili pfipadnému napiti a poleptani ustni dutiny.

Spravna technika davkovani kapalin by méla spliiovat dva hlavni pozadavky a to

2.2.4. Spravnost a piesnost davkovani

Piesnost a spravnost. Tyto pojmy jsou pomérné casto zaménovany. JSOu to obecné
pojmy, které 1ze vztdhnout na fadu ¢innosti nejen davkovani kapalin. Témito pojmy se
statisticky vyhodnocuji i celé metody apod.

Spradvnost — znamena tésnost shody priméru velkého poctu méfeni ve srovnani
s referen¢ni — ocekévanou hodnotou néjaké veli€iny.

Ptesnost — je shoda konkrétniho méteni s redlnou hodnotou nameétené veliCiny ( napf.
ziskanou primérem z velkého poctu méteni )

Ob¢ hodnoty spolu tésn¢ souvisi. Je nutné aby méfeni, labolatorni metoda apod. méli
dobrou spravnost i presnost.

Rada faktorti miize ovliviiovat tyto dva hlavni kvantitativni pozadavky.

Spravnost

Pipeta davkuje spravné, kdyZ objem davkovany odpovida objemu nastavenému.

V - Vo
E = x 100
Vo
E... spravnost V %
Vo, zméfend praimérna hmotnost davky
Voo zamysleny objem vyjadieny v mg
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Priesnost

Ukazuje piesnost opakovaného davkovani. Je vyjadiena jako varia¢ni koeficient(CV)

— 2
S(w - w)
S =
n-1
S v smérodatna ( standartni ) odchylka
Wi jednotlivé méfenti
W........pramér viech méfeni
n...... pocet méfeni
S
CV(%) = ———— x 100
w

Poznamka: faktory které mohou  spravnost a piesnost jsou velmi rtiznorodé -
atmosféricky tlak, teplota, vlastnosti ddvkovanych kapalin, material Spiek, smér a
rychlost pipetovani, kvalita prace personalu. Toto se ale muize s vEtSi Casti tykat i

pipetovani klasickymi sklenénymi pipetami.
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& Cviteni 1

Presnost a spravnost davkovani kapalin

Pro toto méfeni si vybereme nékteré s ddvkovacich zatizeni a dvé kadinky. Do jedné si
napustime destilovanou vodu a do druhé budeme dévkovat. Kadinku vlozime na misku vah a
vynulujeme vahy.

Pozadovany objem nadavkujeme 10x a kazdou davku zvazime. Je tieba mit dostatek
platnych mist navazky pro statistické vyhodnoceni. Podle objemu = hmotnosti davkované
kapaliny ( pro nase potieby to je destilovana voda ) zvolime i typ vah na, na kterych budeme

vazit.

Pro objemy do 500ul - analytické vahy ( 0,0001g)

Pro objemy 500 - 1000ul - minimalné semianalytické vahy ( 0,001 g ) nebo analytické

Pro objemy 1 -9,9 ml - semianalytické

Pro objemy 10,0 ml a vice - ptedvazky (0,01 g)

Pti vaZeni miizeme s uspé€chem pouzit funkci nulovani na jednotlivych vahach. Znamena
to, ze po zvazeni prvni davky destilované vody vahy znovu vynulujeme a muzeme

plynule pokrac¢ovat v davkovani bez jakékoliv manipulace s kadinkou.

Vysledek je vyjadien v % piesnosti a spravnosti. Obecné plati ¢im mensi jsou tato Cisla,

tim byla méfeni presnéjsi.
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Protokol o laboratornim vySetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:
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3.0 Kvalitativni chemie

Vlastni analyzu se mizeme rozd¢lit na zkousky senzorické - napt. barva a viiné vzorku
(anorganické latky jsou vesmées maélo zapachajici 1 mélo barevné).

Zkousky fyzikaln¢ chemickych vlastnosti.

Z nich nejjednodussi a nejrychlejsi je stanoveni pH roztoku vzorku - miize to napovédét
0 charakteru soli obsazeném ve vzorku. Soli slabych kyselin a silnych
zésad(napi.Na,CO3) budou mit pH v zasadité oblasti a naopak .Je taky tfeba si uvédomit
, Ze vzorek muze byt smési soli.

Viskozita - u nékterych kapalin viskozita vyrazné stoupa s koncentraci u nékterych ne.

Analytické zkousky

3.1. Kationty

Jako prvni analytickd zkouska se provede zkouska v plameni - kdy zaznamenavame jevy
vznikajici po excitaci elektronli zkoumaného prvku. Elektrony excitované dodanim
energie se navraceji zpet na své energetické hladiny a rozdil energie mezi excitovanym
stavem a stavem zdkladnim vyzafi ve formé elektromagnetického zéteni, jehoz vlnové
délky jsou typické pro dany prvek. Tento princip se vyuziva u velmi pfesnych
analytickych  pfistroji  u metod oznacenych jako  AES(atomova emisni
spektrofotometrie). Opacného jevu jako je pohlcovani téchto vinovych délek, které prvek
vyzafiil vyuzivd AAS(atomova absorpcni sp.). VétSina prvkid vyzafuje vinové dalky
mino viditelné spektrum(400 - 760 nm). U né¢kolika malo prvkli miZzeme tento jev

pozorovat prostym okem.

Provedeni: platinovou kli¢ku zatavenou v sklenéné ty€ince ponotfime do zfedéné kyseliny
chlorovodikové(fedéna 1:1). Pak klicku vlozime do nesvitivé ¢asti kuzele plamene
Bunsenova kahanu. Pokud se nad klickou plamen zabarvi, opakujeme tuto operaci dokud
zbarveni nezmizi. Potom vlozime klicku do roztoku vzorku a znovu vlozime do plamene.

Sledujeme zabarveni.
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Upozornéni - zihejte pouze klicku na platinovém dratku. Nezihejte cely dratek. Po

nahfati 1 konce dratku u sklenéné tyCinky hrozi prasknuti této tyCinky.

Kationty barvici plamen ve viditelné ¢asti svételného spektra.

intensivné zlut¢ - Na'

svétle fialové - K, Rb", Cs"

cervené - Sret

oranzové - Ca”

zelend - Ba®, TI*, cu”,B”

Nyni pfistoupime k vlastnim analytickym reakcim.

Na neznamy vzorek muzeme pusobit nepfebernym mnozstvim chemickych cinidel.
Vzhledem k velkému mnozstvi reakci byly u€inény pokusy tyto reakce utfidit v n&jaky
systétm. Prvni uceleny systém vytvofil na pocatku 19. stol. Fressenius. Byl to
sirovodikovy systém. Byl ale pomérn¢ slozity a zdlouhavy.

U nas zavedl dobfe propracovany systém prof. Okac. Vypracoval systém tzv.
skupinovych €inidel, jejichz reakci se vytypuje ze vzorku jeden nebo nékolik malo iontd.

Ty jsou potom dokazovany specifickymi reakcemi typickymi pro jeden konkrétni iont.

Pro kationty jsou to skupinové ¢inidla : zfedéna kys. chlorovodikova, zfedénd kyselina
sirova, sulfan, KOH nebo NaOH, NHj3, Na,COj3, Na;HPO4, K,CrOg4, KJ,
Reakce, které tyto Cinidla davaji s neznamym vzorkem jsou reakce srazeci. Srazeniny

mivaji charakteristickou strukturu i barvu , typickou pro dany kationt. V tadé piipadu je
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ale mozno pfidanim jinych ¢inidel srazeninu bud’ rozpustit nebo pfevést na barevné jinou
srazeninu. Tyto vlastnosti srazenin umoznuji pomoci skupinovych ¢inidel vytypovat
ktery kationt je v neznamém vzorku pfitomen. V nékterych ptipadech podobné reakce
davaji 1 jiné kationty. K rozliSeni takovychto kationtii a nebo i k potvrzeni jednoho
piedpokladaného kationtu se potom pouzivaji specifické reakce. Jsou to reakce typické

(za uvedenych podminek) pro jeden jediny kationt.

Priklady:

1. Typ reakce : srazenina rozpustna v nadbytku Cinidla

Priklad : reakce Hg?* se skupinovym &inidlem KJ za vzniku sraZeniny Hgl, v nadbytku

se rozpoustejici na [ Hgly]*
Poznamka : ptipad kdy skupinové reakce je natolik typicka, Ze slouzi i jako pfimy dikaz.
Vznikajici [ HgI4]2' je zakladem pro Nesslerovo ¢inidlo pouZivajici se na diikaz NH; a

jeho soli.

Praktické provedeni : k 1 - 2 ml vzorku opatrné ptidavame po kapkach cinidlo. Vznika

jasné Cervenooranzova srazenina velmi dobfe rozpustnd v nadbytku €inidla.

2. Typ reakce : srazenina rozpustna v jiném Cinidle

Piiklad : reakce Ag" se skupinovym ¢inidlem ziedénou kyselinou chlorovodikovou za
vzniku srazeniny AgCl. Po ptidani NHj3 se rozpusti na [ Ag (NH3),]". P¥idanim HNO;3 je
op€t mozno ziskat nerozpustny AgCl.

Ag" + CI' = AgCl

AGCl + 2NHs = [Ag (NH3),]* + CI

[ Ag (NHa3)]" + CI' + 2H" = AgCl + 2NH,"
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Poznamka : opét piiklad skupinové reakce, ktera muze slouzit i jako reakce specificka.
Praktické provedeni :k 1 - 2 ml vzorku opatrné¢ piidavame po kapkach ¢inidlo. Vznikne

bilad srazenina. Pfidanim NHj3; Se Srazenina rozpusti. DostateCnym okyselenim kys.

dusi¢nou opét vznikne bild srazenina.

3. Typ reakce : sraZenina rozpustnd za tepla

Ptiklad : Reakce Pb®" se skupinovym &inidlem zfedénou kyselinou chlorovodikovou za

vzniku srazeniny PbCl,. Za horka se rozpousti a po ochlazeni vykrystalizuje.

Poznamka :opét velmi typicka reakce.

Praktické provedeni : k 1 - 2 ml vzorku opatrné piidavame po kapkach c¢inidlo. Vznikne
bila srazenina. Vé&tSinu sraZeniny odlijeme a nechame ve zkumavce maximalné 1/4
ptvodniho objemu. K té pfidame asi Ctyfndsobny objem destilované vody a nad kahanem
opatrn¢ zahfivame az k varu. Pokud byla srazenina dostatené natfedéna, tak se

bezezbytku rozpusti. Po ochlazeni se vylou¢i krystalky PbCl, .

4. Typ reakce : zména barvy srazeniny

Priklad :reakce Hg,™* se zfedénou kyselinou chlorovodikovou za vzniku kalomelu

Hg,Cl,. Kapneme-li na srazeninu NHj3 intenzivné ¢erna uvolnénou rtuti.

2+

ng + CI = H92C|2
/ NH,
H92C|2+NH3 = H{ + Hg + HCI

Cl

26



Praktické provedeni : k 1 - 2 ml vzorku opatrné piidavame po kapkach c¢inidlo. Vznikne
bila srazenina. Nechame chvili stat. T€z8i srazenina klesne na dno zkumavky. Tekutinu
nad srazeninou opatrn¢ slijeme. Potom pfidame po kapkach koncentrovany roztok

amoniaku. Sledujeme Cernani srazeniny.

Jako velmi pekny pfipad pouziti skupinovych a nésledné specifickych reakci je tloha
déleni nerozpustnych chloridu. Patii se kationty které tvoii sraZzeniny se skupinovym
¢inidlem -zfedénou kyselinou chlorovodikovou - nerozpustné chloridy. Jsou to AgCl,
Hg,Cl,, PbCl,, TICI, CuCl, AuCl. Soli médné a zlatné jsou vSak ve vod¢é témer
nerozpustné a proto se jejich srazeni neprovadi. Thalium jako sloucenina se vyskytuje
vzacné, proto se budeme zabyvat pouze Ag’, Hgg2+ a Pb?*. Jednotlivé reakce tdchto
kationtl s zfedénou kyselinou chlorovodikovou jsme si probrali v pfedchazejicim oddile

u typt reakci srazenin. Ted’ tyto reakce pouze sloucime v jeden analyticky postup.
Prakticky postup: asi 5 ml vzorku vysrdzime asi 5 ml zfedéné kyseliny chlorovodikové.

Srazeninu nerozpustnych chloridi pfefiltrujeme ptfes nalevku se skladanym filtracnim
papirem. Filtrat vylijeme .

Nyni zaéneme zkoumat které nerozpustné chloridy jsou ptitomny.

Srazeninu na filtranim papife promyjeme malym mnozstvim destilované vody. Potom si
ohfejeme ve zkumavce asi 3 ml destilované vody k bodu varu a nalijeme na srazeninu.
Filtrat zachytime do zkumavky. Je li pfitomen v srazeniné PbCl; , tak se rozpusti. Po
ochlazeni filtratu by se mély objevit krystalky PbCl, . Dale srazeninu na filtru promyjeme
asi 3 ml NHs . Filtrat opét zachytime do nové zkumavky. Je li ptitomen AgCl rozpusti se
na komplex a po okyseleni HNO3 se opét objevi srazenina AgCl. A zarovei je li pfitomen

ve srazeniné Hg,Cl, , tak po proliti ¢pavkem z¢erna vyredukovanou rtuti.

Je tieba poznamenat, Ze existuji kationty nedavajici skupinové reakce napi. N**, K™,
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3.2 Anionty.

Skupinova ¢inidla pro anionty: BaCl, nebo Ba(NO3),, AgNO3z, KMnQy, I, KI, H,SOy, .

Na rozdil od kationtii nevznikaji pti téchto reakcich vzdy jen srazeniny, ale probihaji i
jiné reakce. Pii reakcich s Ba*" a Ag* vznikaji srazeniny, které se lidi hlavn& rozpustnosti
v kyselinach. U reakcich KMnOy, I, a Kl jde o reakce oxidoredukéni . Reakce s HoSO4

jde o vytésniovani aniontti slabych kyselin z jejich soli.

U reakci srazecich je postup stejny jak u kationtli. Uvedeme si to na prikladu dikazu

NO;.

Priklad postupu u dikazu neznamého aniontu

Reakce se skupinovymi ¢inidly :

1. Typ reakce : srdzeci

Priklad : reakce se skupinovym ¢inidlem BaCl, nebo Ba(NO3),

Provedeni : 1 -2 ml vzorku ptfidame po kapkach cinidlo a sledujeme zda se vytvori
sraZenina.

Pokud se nevytvoii nemohou byt pfitomny anionty SO42', 8032', 82032', F, PO43', ASOg3'

, ASO43', C032' , které by sraZeninu vytvofily.

2. Typ reakce : oxidoredukéni

Ptiklad : neznamy vzorek se skupinovym ¢inidlem 0,01 mol."* KMnO,

Manganistan je fialovy. Pfi reakci pfijima 5 elektronti ( napfiklad zména 5 NO; na 5

NO3), vznika manganaty iont, ktery je bezbarvy.
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Poznamka : pouzivame li manganistan k oxidoreduk¢énim reakcim je nutno reakéni smeés

vZdy okyselit.

Provedeni : 1 ml vzorku okyselime asi 1 ml H»SO, c= 2 mol."1. Opatrné po sténé

piidavame Cinidlo. V pfipad¢ pozitivni reakce se Cinidlo odbarvuje.

Tuto skupinovou reakci poskytuji napt. i anionty : NO, SOgZ', 82032', HS,, Br, I, CN’,
SCN’,
Ovsem ionty SO3* a $,03% mizeme vzhledem k predchozi reakci S Ba?* opominout.

Takze s béznych anionti zbyvaji po dvou reakcich anionty : NO,, HS', Br, I, CN’, SCN"

3. Typ reakce : vytésnovaci

Ptiklad : reakce se skupinovym ¢inidlem

Priklad :. Soli slabych kyselin jsou v kyselych roztocich velmi nestalé a po okyseleni se
rozkladaji a t€kaji z roztoku. T¢kajici plyny maji vétSinou typicky zapach, nebo je vidét

aspon zaSuméni nebo tvorba bublinek v roztoku.

Poznamka : citlivost reakce je ovlivnéna koncentraci vzorku a néslednym subjektivnim
posouzenim - tvorba bublinek a zapach nemusi byt u slabych koncentraci patrné. Proto je
li to mozZné, unikajici plyn zavadime do jiného reakéniho cinidla, které nam bude s

plynem reagovat.

Provedeni : 1 ml vzorku opatrné smichame s 1 - 2 ml ¢inidla ( H,SO4 fedéni 1:1 ). V
pozitivnim piipadé uvidime unikajici bublinky CO,, SH nebo nahnédlé dymy kysli¢nikt
dusiku s typickym zapachem Vv piipadé ptitomnosti NO, .

Tudiz skupinovou reakci poskytuji se zbyvajich aniontd - NO;, CN’, HS,
Z uvedenych reakci je tedy zfejmé , ze ve vzorku mohou byt obsazeny HS", CN" a NO;".

OvSem aniont HS™ je nepravdépodobny, protoze pii vytésitovaci reakci by diky jeho

velmi silnému a typickému pachu byl s vysokou pravdépodobnosti urcen. Proto musime
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nejdiive proveétit pritomnost anionti CN™ a NO; . To ucinime pomoci specifickych

reakci. Specificka reakce na NO,™ je diazotace a pro CN’ je vytvoteni berlinské modfi.

Specificka reakce na NOy
Typ reakce : diazotace.

Priklad : Je to reakce aniontu NO; s primarnim aromatickym aminem v Kkyselém
prostfedi za vzniku diazoniové soli. Tato sil se potom tzv. kopulaci tj. reakci s

aromatickym aminem nebo alkoholem pieméni na azobarvivo.

R —QN =N @—NHZ(OH)

Provedeni : - k 1 ml aromatického aminu ( napf. kys. sulfanilova v prostiedi 0,1 mol.1™
kys.chlorovodikové nebo octové ) pridame asi 1 ml vzorku, protiepeme a nechame
nékolik minutu stat. Potom pfiddme primarni aromaticky alkohol v zdsaditém prostiedi (
o naftol rozpustény v NaOH ) Ptridavame po kapkach az se pH smési pfesune do
zésadit¢tho pH. V pfitomnosti NO;  se to projevi vytvofenim syt¢ Cervené az

cernocervené barvy vznikajiciho azobarviva

Dukaz ionta CN”

Typ reakce: vznik koordinaéni komplexni slouc¢eniny

Priklad: CN” tvoii s Fe?* is Fe** v kyselém prostfedi modrou slougeninu

K { Fe[ Fe (CN)g | } berlinské modii.

Provedeni: k asi 1 ml vzorku ptidame nékolik zrnek Fe,(SOy)3 a protiepeme. Po nékolika
minutich smés okyselime HCl o koncentraci 2 mol.I". V pozitivnim piipadé vznikne

modré zbarveni.
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Podobné jako u kationtti, tak i nékteré anionty nedavaji skupinové reakce napt. NOs".

Takovy aniont miizeme dokazovat pouze specifickou reakci.

Specifické reakce nékterych dilezitych aniontu

NO3  jeden s nejcastéj$ich aniontd. Vétsina dusi¢nani je rozpusrnych a je netecny

ohledn¢ skupinovych ¢inidel.

Typ reakce : oxidoredukce.

Ptiklad: ¢inidlo je difenylamin rozpusStény v koncentrované kyselin€ sirové. Oxiduje se v

pfitomnosti NO3 ™ na difenylaminovou modi.

Poznamka : podobnou reakci dava vétSina oxidacnich cinidel napt. kyslicniky

halogenidi, peroxid, MnOy'.

Provedeni : 1 ml pitné vody napustime do zkumavky. V jiné zkumavce rozpustime
nekolik krystalkli difenylaminu v 1 ml koncentrované kyseliny sirové. Opatrné po sténé
naklonéné zkumavky podvrstvime timto ¢inidlem vzorek. Na styku obou kapalin se v
pozitivnim piipadé vytvoii modry prstenec.

nebo:

Typ reakce : oxidoredukeni .

Priklad: v kyselém prostfedi koncentrované H,SO, oxiduje soli zeleznaté a NOj3 se

redukuji na NO, ktery se z roztoku uvoliluyje.

Poznamka : jest¢ intenzivngj$i reakci davaji NO,, ruSivé reakce déavaji halogenidy,

kyanidy a n¢které komplexni slouceniny Zeleza.

Provedeni : k 1 ml vzorku pfidame 1 ml koncentrovaného roztoku FeSO4 a opatrné po

stén¢ naklonéné zkumavky podvrstvime koncentrovanou H;SO,4. Na rozhrani kapalin v
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pozitivnim ptipadé¢ vznikne hnédy prstenec(nestaly FeSO4.NO). Pfi promichani se
uvolnuje z roztoku NO.

SO4* - soli jedné z nejvyznadngjsich kyselin. Z medicinského hlediska je dalezity
hemihydrat siranu vapenatého ( CaSQOy . 1/2 H,0 ), coz je sadra a siran barnaty (BaSOy ),

pouzivany jako kontrastni latka v rentgenologii.
Typ reakce : srazect.

Priklad : Sirany tvoii se skupinovym cinidlem BaCl, jednu z nejhiife rozpustnych

slouceni BaSO,.

Poznamka : sraZenina je dokonalé bild a proto se BaSO4 pouZziva jako barevny standart

pro bilou barvu u nékterych optickych metod.

Provedeni: k asi 1 ml vzorku pfiddme nékolik kapek ¢inidla. V pozitivnim ptipad¢ se

vytvoii hustd, zafive bila srazenina, nerozpustna v kyselinach.

CI - nejdulezitéjsi aniont vnitiniho prostiedi organismu. Jako stl NaCl tvoii fyziologicky

roztok(0,9%ni roztok)
Typ reakce : oxida¢né-redukcni

Ptiklad : oxidace chloridi na volny chlér pomoci katalyzatoru burelu ( MgO,) v

koncentrované H,SO, a nasledny diikaz volného chloru .

Provedeni : k asi 1 ml vzorku pfiddme asi 1 ml koncentrované kyseliny a n€kolik zrnek
katalyzatoru. Opatrné zahiivdme. V pozitivnim pfipad¢ unikaji Zlutozelené dymy(pii
velké koncentraci). Déle je mozna indikace ¢ichem - velmi typicky pach. TézZ miizeme
indikovat unikajici chlér pomoci prouzku filtra¢niho papiru namoceného do ¢inidla(1%
anilin v 20% kyselin€ octové.) V pozitivnim piipade se filtratni papir vlozeny do usti

zkumavky zbarvi Cervenofialové aZ modre.
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COs> - tvoii jedny z nejbéznéjsich soli . Naptiklad velmi hojné jsou ve vodé - po
povareni vody tvofi nerozpustné uhli¢itany vodni kdmen. V organismu se podileji velkou

mérou na pufrovacim mechanismu krve.

Typ reakce : vytésiovaci

Priklad: silné kyseliny rozkladaji soli COs> za vzniku CO,, ktery se srazi v prostiedi
Ba(OH)2 na bily BaCOs .

Provedeni : do zkumavky ddme asi 3 ml vzorku a stejné mnozstvi zfedéné H,SO, a
rychle zazatkujeme pomoci zatky s trubi¢kou. Konec trubicky usti do roztoku Ba(OH); .
Unikajici plyn probubldva timto reakénim roztokem. V pozitivnim piipadé se roztok

zakali .

3.3 Organicka kvalitativni chemie

Zasadni rozdil mezi organickou a anorganickou kvalitativni analyzou je Ze
zkumavkovymi reakcemi nejsme schopni u organické analyzy urcit jednotliva chemicka
individua. Pouze miZeme urcit, které funkéni popiipad€ substitu¢ni skupiny neznamy
vzorek obsahuje. Je to zplsobeno nepiebernym mnozstvim kombinaci organickych
slouc¢enin vykazujici stejnou funkéni nebo substitucni skupinu, ale reakce nam nic
nefekne o délce a struktufe uhlikatého fetézce. Proto se zkumavkové reakce u organické
analyzy pouZivaji velmi zfidka a vétSinou v pfipad¢, Ze mame dosti piesnou piedstavu o
povaze neznamého vzorku a pottebujeme si ji potvrdit nebo uptesnit. Naptiklad je ve
vzorku pfitomen disacharid a jenom chceme zjistit zda je redukujici nebo neredukujici,
nebo zda jsou v moci pfitomny bilkoviny coz miize znacdit poSkozeni ledvin pacienta.

Z tohoto ditvodu budeme provadet pouze nekteré reakce na dikaz ptritomnosti funkénich
skupin vyzna¢nych organickych sloucenin jako jsou : alkoholy a aldehydy, cukry,

aminokyseliny a bilkoviny.
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Alkoholy

Primarni a sekundarni reaguji se sirouhlikem a hydroxydem draselnym za vzniku

alkylxantogenanu. Ty se daji vysrazet siranem méd’natym.

Oxidace na aldehydy - 2,4 dinitrofenylhydrazin, nebo jind <cinidla na

aldehydy(Tollensovo ¢inidlo, Schiffovo ¢inidlo)

Typ reakce: oxidoreduk¢ni

Ptiklad: oxidace alkoholu na pfislusny aldehyd - naptiklad etanolu na acetaldehyd.

Provedeni: médény dratek zihdme v plameni kahanu, az se pokryje CuO (ztmavne).
Horky dratek vhodime do zkumavky se vzorkem. Potom ptidame Schiffovo ¢inidlo. V
pozitivnim ptipad¢ vznikne rizovofialové zbarveni dokazujici vznik aldehydu oxidaci z

pritomného alkoholu.

Diilezity je dikaz metanolu jako velmi toxické latky.
Provedeme si ditkaz metanolu vedle etanolu , jako modelovy pfiklad jedné z nejcastéjSich

pfi¢in otrav metanolem.

Typ reakce: oxidoredukéni

Ptiklad: metanol se oxiduje na formaldehyd. Etanol se oxiduje na acetaldehyd. Pii pouziti
mirného oxidoredukéniho postupu se oxiduje pouze alkohol reaktivn€j$i (s kratSim

fetézcem)

Provedeni: k 1 ml vzorku se pfida asi 1 ml zfedéné H,SO,4(1:1) aasi 1 ml 0,1 M KMnOy, .
Sm¢és se protiepe a necha se 20 minut stat. Roztok potom odbarvime pfidanim 1 ml 0,1 M
(COOQOH); a opatrné po sténé zkumavky 0,5 ml koncentrované H,SO,4 . Smés ochladime.

V pozitivnim ptipadé vznikly formaldehyd miZeme dokazat dvémi zptisoby.
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1. kasi 2 ml smési pridame stejné mnozstvi Schiffova Cinidla, nejpozdéji do 10 min
vznikne fialové zbarveni. Pozdéjsi zbarveni neni prlkazné. Vychazi se
z predpokladu, Ze metanol se oxiduje snadnéji nez etanol. Po 10 minutach by se

uz projevila postupna oxidace etanolu.

2. k asi 2 ml smési se prfida nékolik kapek 0,5 % siranu morfinu a po sténé
zkumavky 1-2 ml koncentrované H,SO,. Na styku obou kapalin se v pozitivnhim

pfipadé objevi fialovy prstenec.

Aldehydy

Snadno se daji oxidovat i redukovat na pfislusné kyseliny nebo alkoholy.

Typ reakce :oxidoreduk¢ni

Priklad: aldehydy redukuji alkalicky amoniakalni roztok stfibra ( Tollensovo ¢inidlo)
RCHO + 2 [Ag(NHa3),]* + OH" = RCOO + 2 NH4" + 2 Ag + 2 NH3

Provedeni: ve zkumavce vyc€ist€né kyselinou chromsirovou a potom vyplachnutou
destilovanou vodou si pfipravime Tollensovo ¢inidlo - 2 ml 10% AgNO; + 2 ml 2 M
NaOH. Vznikly Ag,O rozpustime v koncentrovaném NHs. K takto pfipravenému ¢inidlu

pfidame asi 1 ml vzorku. V pozitivnim piipadé se na sténdch zkumavky vyredukuje

kovové stribro.

Velmi typickou oxidoredukéni reakei aldehydu je reakce s Schiffovym c¢inidlem(kyselina

fuchsinsificita).

Typ reakce: oxidireduk¢ni
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Priklad: aldehydy rozkladaji kyselinu fuchsinsifi¢itou na kyselinu sifiitou a

cervenofialovy fuchsin..

Provedeni: k asi 1 ml vzorku pfiddme nékolik kapek Schiffova ¢inidla. V pozitivnim

piipadé se objevi Cervenofialové zbarveni.

Reakce cukru.

Z velkého mnozstvi reakci jsme vybrali pouze oxidoredukéni reakce a reakci s
minerdlnimi kyselinami.

Monosacharidy jsou redukujici. Maji vzdy aldehydickou nebo ketonickou skupinu
ptistupnou k oxidoredukéni reakei.

Oxidoreduk¢ni reakce jsou zajimavé predevsim u disacharidd. Zjistime jakym zptisobem
jsou obé& cukerné podjednotky k sobé vazany. U vysSich cukrii je toto stanoveni pouze
orientacni, protoze témef nikdy u téchto cukrli nejsou podjednotky vazany jednim
zpisobem a dané reakce nam nic nefeknou o cetnosti redukujicich nebo neredukujicich
vazeb.

U reakci s mineralnimi kyselinami vznikaji derivaty furfuralu, které napt. s fenoly, aminy

i jinymi slou¢eninami poskytuji intenzivné zbarvené produkty.

Typ reakce: oxidoreduk¢éni

Ptiklad: reakce s Fehlingovym c¢inidlem(Fehling I - 7% roztok CuSO, + Fehling Il - 10g
NaOH a 35g vinanu sodno draselného v 100 ml destilované vody, obé €inidla smichat

stejnym dilem). Fehlingovo ¢inidlo se redukuje ptisobenim cukrti na Cu,O.

Provedeni: k 1 ml Cerstvé smichaného Fehlingova ¢inidla pfidame asi 2 - 3 ml vzorku a

zahtejeme k varu. V pozitivnim piipad€ vznikne cihlové ¢ervena sraZenina.
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Typ reakce: oxidoreduk¢ni

Priklad : reakce s Benediktovym c¢inidlem, vznika opét Cu,O

Provedeni: k asi 1 ml vzorku pfiddme stejny objem Ccinidla a zahfejeme k varu. V

pozitivnim ptipadé vznika cihlové Cervené zbarveni.

Typ reakce: oxidoreduk¢ni

Ptiklad: reakce s Nylanderovym ¢inidlem, vyredukuje se kovovy vizmut

Provedeni: k 1 ml vzorku pfidame 0,5 ml ¢inidla a povafime. V pozitivnim ptipadé

vznika ¢erné srazenina.

Typ reakce : s mineralnimi kyselinami - Selivanova reakce

Provedeni: k 1 ml vzorku se pfida n€kolik kapek alkoholického roztoku naftolu, protiepe
se a opatrné podvrstvi koncentrovanou H,SO4 .V pozitivnim ptipadé vznikne na stycné

plose kapalin fialovy prstenec.

Diikaz aminokyselin.

Metody jsou zameéteny spiSe na dikazy konkrétnich aminokyselin a nasledn¢ jejich
mnozstvi.
Zkumavkova reakce se v podstaté¢ nepouziva. V nasem piipadé¢ pouzijeme modelove

reakci, kterd se uziva jak k dikazu kvalitativnimu tak kvantitativnimu.
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Typ reakce: kondenzace

Priklad: volnd aminoskupina aminokyselin tvofi s ninhydrinem barevné kondenzacni

produkty rtizné barvy podle typu aminokyseliny.

Provedeni. k asi 1 ml vzorku pfiddime nékolik kapek ninhydrinového ¢inidla a zahiejeme
opatrné k varu. V pozitivnim ptipadé se po kratké chvili roztok zacne barvit podle typu

aminokyselin od Zlutortizové az po fialové modrou barvu.

Reakce bilkovin

Dtkaz ptitomnosti bilkovin je vyznamna reakce jak z hlediska analytického, tak z
hlediska veterinarniho 1€¢kate. Reakce, které budeme provadét a které jsou nejbéznéjsi na
prosty diikkaz bilkovin jsou zaloZzeny na zménach sekundarni, tercidlni a kvarterni
struktury.

Bilkoviny jako slozity utvar o velké molekulové hmotnosti zaujimaji v roztoku ptesny
tvar kviili své rozpustnosti a funkénosti. PoruSeni tohoto tvaru vede ke koagulaci.

V nékterych pfipadech neni ani tak porusena jejich struktura, ale je jim pomoci

chemickych ¢inidel odiata voda, kterou se udrzuji v roztoku(vysoleni bilkovin).

Typ reakce: koagulace bilkovin

Ptiklad: nejbéZzngjsi analytické cinidlo pouZivané ke koagulaci bilkovin je kyselina

trichloroctova (TCA)

Provedeni: k 1 ml vzorku pfiddme nékolik kapek 10% TCA. V pozitivnim ptipadé podle

koncentrace bilkovin vznikne slabé bily zakal az mohutna bil4 sraZenina.
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Typ reakce: koagulace bilkovin spojena s diikkazem aromatickych aminokyselin

Piiklad: xantoproteinova reakce - koagulace pomoci kyseliny HNO3 ,s naslednou nitraci

aromatickych jader aminokyselin za vzniku barevnych produktt.

Provedeni: k asi 1 ml vzorku pfiddme asi 0,5 ml koncentrované HNO3 a povafime. V
pozitivnim piipadé se vytvoii zluté vlocky srazenych bilkovin obsahujici aromatické

aminokyseliny.

Typ reakce: dikaz pfitomnosti peptidické vazby - biuretova reakce

Ptiklad: biuret vznika zahfivinim mocoviny a dava s méd’natymi solemi v zasaditém
prostiedi fialové zbarveny komplex. Podobné reaguji i bilkoviny protoze peptidicka

vazba ma velmi podobnou konformaci.

biuret C —NH; O —¢€
\
NH,CONHCONH,; —N Cu N
N s/
cC —O NH, —€
/ I
HoN 0]

Provedeni: vzorek se 5x natedi fyziologickym roztokem a v piipade potieby se zfiltruje.
Potom se zalkalizuje n¢kolika kapkami 2M NaOH do zfetelné zasadité reakce. Pfida se

¢inidlo(2% CuSO,). V pozitivnim ptipadé se roztok zbarvi fialovomodte.

39



3. Odmérna analvza

4.1. UVOD

Odmérné analyza je metoda patfici do kvantitativni chemie. Je zalozena na titraci vzorku

odmérnym roztokem - coz je roztok o piesné¢ znamé koncentraci.

Pti titraci probihaji rizné reakce - neutralizacni, oxidoredukcni, srazeci, komplexometricka.

Cilem titrace je dosahnout bodu ekvivalence (nebo titracni exponet oznacovany pT), cozZ je

stav, kdy teoreticky pravé vSechno mnozstvi neznamého vzorku pravé zreagovalo s
odmérnym cCinidlem.
Tento bod se indikuje pomoci indikéatora. Pfi titraci prakticky nemizeme dosdhnout presné

bodu ekvivalence, ale bodu co nejblizsiho.

Odmérné roztoky - jsou to roztoky o presné¢ znamé koncentraci. Jejich koncentrace se

vyjadiuje v mol.I-1.

DalSim zplsobem vyjadfovani koncentrace je mol chemickych ekvivalenti. Driive se
pouzival ndzev normalni (zkratka N) koncentrace definovany pomoci pojmu
gramekvivalent (val) dané latky. Tyto jednotky vSak dnes nejsou povoleny. Protoze byly

velmi vZité byl nahrazen val vyrazem mol chemickych ekvivalenti dané latky.

mol
Je to zlomek

Vv

kde v je pocet castic - protoni, elektronii, ligandu apod. reagujicich s jednou castici této latky

Roztok nebo hmotnost latky obsahujici jeden mol reagujicich castic, obsahuje stejny pocet

reagujicich ¢astic, jako roztok nebo jina latka obsahujici stejnou latkovou koncentraci.

V praxi se nejcastéji pouziva vyjadieni koncentraci v mol.I"1. B&n& (i kdyz nespravné) se
pouzivaji zkratky téchto vyraza 0.1 M-HCI, 2 M-NaOH apod.

V ptipad€ nutnosti pouziti chemického ekvivalentu lze si pomoci asi t€émito piiklady. Pro
neutralizaéni titrace je chemicky ekvivalent roven sytnosti kyseliny nebo zéasady. TakZe na

titraci dvojsytné kyseliny je tfeba dvojndsobného mnoZzstvi jednosytné zasady, za predpokladu
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stejné molarni koncentrace. V kazdém piipadé je ale vhodné si pomér reagujicich Castic zjistit
pomoci reakéni rovnice mezi odmérnym roztokem a stanovovanym analytem ( atom,
molekula...)

Pro komplexometrické reakce se ekvivalent nepouziva, nebot zde iont kovu reaguje s
molekulou odmérného ¢inidla vzdy v poméru jedna ku jedné.

Obdobné¢ u srazecich reakci je vétSinou pomér jedna ku jedné az na malé vyjimky, kdy je pro
odvozeni stechiometrickych pomért tfeba napsat si reakéni rovnici.

Nejslozitéjsi jsou oxidoredukéni reakce, kde se bez reakéni rovnice neobejdeme.

Piiprava odmérného roztoku - je tieba zachovavat urcitd pravidla pfi pfipravé odmérného
roztoku. Je tfeba mit dostate¢né CcCistou latku, dobfe vysuSenou piesné¢ navazenou na
analytickych vahach (s pfesnosti na 0.0001 g), kterd se rozpusti v pfesné¢ znamém objemu
rozpousStédla (napf. vody) o dostatecné cCistoté. Pro odméfovani objemil pouzivdme tzv.
odmérného nadob (nejdastdji sklenénych - odmémé baiiky, byrety, pipety). Casto je
jednodussi a rychlejsi pouzit k piipravé odmérnych roztokt tzv. normanali. Je to ampule
obsahujici roztok nebo pevnou substanci latky, jejiz rozpusténi v jednom litru rozpoustédla
(vody) da ptresnou pozadovanou koncentraci odmérného roztoku, kterd je deklarovana
vyrobcem na obalu.

Casto ani tato piiprava nezaruduje zcela pfesnou koncentraci, protoze ¢asem fada roztoki
podléha zménam. Klasicky uvadénym piikladem je karbonizace hydroxidu sodného. Kyseliny
zase bud’ dymaji nebo jsou hydroskopické. Proto je bézné u fady odmérnych roztokd pouzit
postup pro kontrolu koncentrace zvany standartizace ( diive faktorizace ).

Standartizace je titrace, pii které se odmérny roztok porovnava s roztokem standardni latky
(Casto rovnéz pfipravenym z normanalil).

Standartni roztoky jsou stalé, ale diky nékterym vlastnostem se nehodi k pfimym

stanovenim. Pfiklady - kys. §tavelova a uhli¢itan sodny.

Vzorec pro vypocet faktoru

ml standardniho roztoku pouzitého na titraci

ml odmérného roztoku spotiebovaného pri titraci

Standart ( faktor ) se uvadi na ¢tyti desetinna mista a jeho velikost by méla byt od 0.9 do 1.1.
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Néktera zakladni pravidla v odmérné analyze.

1. Byretu pred pouzitim vyplachneme destilovanou vodou.

2. Byreta se behem titrace vzorku nedoléva.

3. Spotreba na titraci by neméla byt mensi jak 1/5 objemu byrety - v nasem pripade 5 ml(25
ml byreta) a ne vice jak jeji objem viz. bod 2.

4. Byreta se po titraci opét vyplachne vodou.

5. Objem vzorku byva 10 ml.

6. Vzorek se stanovuje trikrat.

7. Vzorky si s indikdatorem nachystame najednou,aby bylo mozné srovnavat barvu indikatoru

pred a po skonceni titrace.

Orientacni titrace

Vzhledem k bodu 3 je treba vétsinu vzorku redit. Jak velké ma byt ziredeni nam pomiize urcit
orientacni titrace.

Nemusi se zde zcela precizne dodrzovat pravidla titraci. Na rozdil od normalni titrace se
orientacni déld pouze jednou.

Bézny objem vzorku u orientacni titrace ve cvicenich bude 1 ml. Prida se destilovanad voda,
aby titrovany roztok meél vhodny celkovy objem.

Titruje se tak dlouho, az dojde ke zmené barvy indikatoru, i kdyz se musi byreta nékolikrat
dolévat - neplati bod 2.

Podle spotreby naredime vzorek tak, aby spotieba na 10 ml ziedeného vzorku odpovidala

bodu 3.

4.2. INDIKATORY

Jsou to latky pouzivané v odmérné analyze. Pomoci téchto latek zjistujeme zda kvantitativni
postup (titrace), kterym urcujeme koncentraci stanovované latky je u konce, coz se projevi
zménou barvy indikatoru.

Pro indikétory pouzivané u béznych metod je typické, Ze jejich chemické vlastnosti maji uzky
vztah k chemickym déjam, které probihaji pfi stanovenich.

Pfi neutralizacnich titracich se pouzivaji acidobazické indikatory, pro jejichz barvu je

rozhodujici pH roztoku.
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Pti srdzecich titracich se jako indikatory pouzivaji latky tvofici barevné sraZeniny s
odmérnym roztokem.

Pti oxidoreduk¢nich titracich se pouzivaji latky, jejichz oxidovana a redukovand forma ma
jinou barvu.

Pti komplexometrickych titracich, indikator tvofi barevny komplex se stanovovanym kovem,
jehoz konstanta stability je nizsi nez konstanta stability s odmérnym c¢inidlem.

Z uvedeného je patrné, ze jako indikatoru se pouzivaji latky velmi pestrého pivodu,podle

potieby pouzité metody.

Obecné Ize pozadovat aby indikator mel dvé zakladni vlastnosti:

1. aby v okamziku dosazeni bodu ekvivalence zménil barvu pti pouziti daného postupu

2. aby co nejméné ovliviioval probihajici vlastni reakci

Acidobazické indikatory

Latky umoznujici vizudlné zjistit konec, tj. dosazeni bodu ekvivalence, provadéné
neutralizacni (acidobazické) titrace.

Oblast pH v niZ pozorujeme zménu barvy indikatoru se nazyva funkéni oblast indikatoru -
téZ pH barevné premény . Zrakem postichnutelné zmény se objevuji pii premené asi 10 - 15
% jedné formy indikatoru na druhou a ukonceni je zména 90 % formy. VéEtSinou se to déje v
rozmezi dvou pH.

Nejbeznéjsi byvaji jedno a dvojbarevné indikatory. Mezi jednobarevné patii napt. fenolftalein
(jedna jeho forma je zabarvena), vétSina ostatnich jsou indikatory dvojbarevné.

Vyjimecné mohou svoji barvu ménit 1 vicekrat (bromthymolova modf).
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TABULKA INDIKATORU a jejich funkénich oblasti

nazev pH funk¢ni oblasti
methylova zelen 01-23
thymolova modf 1.2-28
methylova Zlut’ 29-4.0
methylova oranz 3.1-44
bromfenolova modft 3.0-46
kongocerven 3.0-5.0
bromkresolova zelen 3.8-54
methylova ¢erven 44-6.2
bromthymolova modf# 6.0-7.6
fenolova Cerven 6.8-8.0
kresolova Cerven 7.2-8.8
thymolova modf 8.0-9.6
fenolftalein 8.2-10.0
thymolftalein 9.3-105
nitramin 10.8-13.0

( silné vyznacené indikatory jsou nejbéznéjsi )
4.3. NEUTRALIZACNI (ACIDOBAZICKE ) TITRACE.
Muzeme je rozdélit podle pouzivaného odmérného ¢inidla na:
a) acidimetrii - jako odmérné ¢inidlo se pouziva kyselina
b) alkalimetrii - jako odmérné ¢inidlo se pouziva zasada
Na stanoveni titracniho exponentu se pouzivaji acidobazické indikatory. Podle

predpokladaného pH titracniho exponentu se pouzije spravny indikéator.

Pro nazorné predvedeni vztahu tiracni exponent a indikator se nejlépe hodi titracni kiivky.
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4.3.1. Titracni krivky a volba indikatoru

Titracni kiivka je vyjadfenim vztahu zmény pH roztoku na mnozstvi odmérného roztoku. Z
titracni kiivky pozname, kdy je titrace ukonéena, tzn., kdy je dosazeno bodu ekvivalence
nebo-li titra¢niho exponentu.

Tento bod vyjadiuje okamzik titrace, kdy teoreticky vSechny molekuly stanovovaného
roztoku pravé zreagovaly s odmérnym ¢inidlem a v roztoku je pouze sil vznikla touto reakei.
Z mechanismu chemickych reakci je jasné, Zze tento stav je pouze teoreticky a 1 v bod¢

titraéniho exponentu musi existovat ur¢ita mnozstvi vychozich latek.

Vyznam titraéniho exponentu je dan tim, Ze podle jeho pH budeme uréovat vhodnost

pouzitého indikatoru.
Cilem je aby pH funkéni oblasti indikatoru se co moZna nejcice kryla s pH titra¢niho

exponentu !!

K¥ivky titrace silné kyseliny odmérnym roztokem silné zasady (1) a silné zasady

odmérnym roztokem silné kyseliny (2)

0 2 4 &) 8 10 12 14 16 18 20 22 24
V [ml]

EaR i
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Z téchto prikladl je vidét, ze v pripad¢ titrace silné kyseliny silnou zasadou nebo naopak, je
velké rozpéti pH ( Sedy pruh ) okolo titracniho exponent barvou a tim i velky vybér
indikatort (viz. tabulka)

V¢Etsi vyznam maji tyto kiivky pfi titraci slabé kyseliny silnou zasadou:

K¥rivka titrace slabé kyseliny odmérnym roztokem silné zasady

O 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20
v [mi]

nebo naopak pfi titraci slabé zasady silnou kyselinou:

Krivka titrace slabé zasay odmérnym roztokem silné kyseliny

14

@ e e

o 2 4 8 8 10 1z 14 18 18 20
V [ml]
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Na téchto kiivkach je patrné, ze razantni zména pH je pouze v zkém rozpéti na rozdil od
titrace silné kyseliny se silnou zasadou. Proto je tfeba vybirat takovy indikator s vétsi
peclivosti, aby se jeho pH barevné pfemény co nejvice blizil pH bodu ekvivalence.

Dalsi moznosti piikladu titracni kiivky je titrace slabé kyseliny slabou zasadou nebo naopak.

K¥rivka titrace slabé kyseliny odmérnym roztokem slabé zasady

14

Je patrné, Ze titracni kiivka je velmi plocha a proto jen velmi nesnadno mizeme urcit titrani
exponent.
Z tohoto diivodu se v praxi vzdy jako odmérného roztoku, pokud je to mozné, pouziva silnéjsi

¢inidlo a tim dostavame strmé&jsi kiivky - viz. pfedchazejici.

Posledni mozZnosti je titrace vicesytnych kyselin nebo zasad. Pro titrace téchto kyselin je
dulezité, aby disociacni konstanty jednotlivych stupniti disociace — napf. vznik nejdiive
hydrogensiranti a nasledn¢ siranti z kyseliny sirové byly od sebe vzdaleny aspon o tii fady.

Pak 1ze pomoci indikatora tyto body ekvivalence jednotlivych soli od sebe odlisit.

Obdobnym zpisobem potom lze stanovovat i smési riznych kyselin za splnéného
predpokladu dostate¢nych rozdilii disocia¢nich konstant.

U nékterych slabsich dvojsytnych kyselin (HpSO3) Ize titraci prakticky provadét pouze do

prvniho stupné. Disociacni konstanta druhého stupné odpovidad velmi slabé kyseliné, titra¢ni

kiivka je velmi plocha a pro vlastni stanoveni nema vyznam.
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@ Cvifeni 2
Stanoveni koncentrace analytu v roztoku

Obecnv postup pii1 neutralizaénich titracich:

Byretu vypldchneme vodou. Potom nalejeme malé mnozstvi odmérmého roztoku a to
vypustime. Nakonec naplnime byretu odmérnym roztokem a na podlozku pod ni si dame

ctverec filtracniho papiru, kviili lepsSimu sledovani barevného prechodu indikétoru.

Obvyklé mnozstvi vzorku je 10 ml, které pipetujeme bud’ ptimo, nebo po fedéni vzorku.
Kazdy vzorek se stanovuje tfikrat, pokud neni uvedeno jinak.
V ftadé ptfipadi je nutno vzorek natedit nebot’ jeho koncentrace je pfili§ velkd pro pifimé

stanoveni.

Do tfi titratnich ban€k napipetujeme po 10 ml vzorku ( nativniho nebo po natfedéni ). Do
kazdé banky ptidame pftiblizn¢ stejné mnozstvi indikatoru . (tj asi 2-3 kapky) Indikator
zvolime dle pfedpokladaného pH ekvivalentniho bodu. Snazime se aby pH barevné pfemény

indikatoru se co nejvice krylo s pfedpokladanym pH ekvivalentniho bodu.

Pokud se zda, Ze objem stanovovaného vzorku je maly a tim by se mohlo zhorsit sledovani
barevnych zmén indikatoru, je moZzné do vzorkl pfidat destilovanou vodu. Samoziejmé do
kazdého stejné.

Pozor - neni to Fedéni, nebot’ pridanim vody se nezménilo mnozstvi reagujicich ¢astic.

Potom titrujeme do zmény barvy indikatoru.
Je vhodné mit ostatni titracni baniky s nachystanymi vzorky vedle titrované¢ho vzorku. Mame

potom neustalé barevné srovnani se vzorkem jesté neztitrovanym.
Po provedenych titracich spocitime primérnou spotiebu. Z této hodnoty pak vypocitame

koncentraci & obsah analytu ve vzorku. Vysledek vyjadiujeme v mol.I, g.I" nebo v % (

zalezi na zadani tlohy )
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Protokol o laboratornim vySetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:
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4.4, SRAZECI TITRACE

Vzorek a odmérny roztok tvoii velmi Spatné€ rozpustné soli. Rozhodujici vlastnosti pro tento

typ titrace je soucin rozpustnosti.

Obecné: Spatné rozpustnd stl ve vodé ustanovi rovnovahu:

MmXp<——> mMNt + nxXm-
Z toho rovnovazna konstanta mezi pevnou a rozpusténou fazi:
a’.a’

K = —M™ x"™
a

My, X,
Zahrneme-li aktivitu pevné faze, ktera je jednotkova do konstanty:

K,=a".,a’
M

kde

Kg - je soucin rozpustnosti

Pro velmi $patné rozpustné soli mizeme misto aktivity pouzivat koncentraci, protoze aktivitni
koeficienty jsou malo odlisné od 1. Jejich koncentrace v roztoku nepiesahuji ¢ = 1.10-3 mol.I-
1. Ztoho mizeme odvodit
Ke=ag.a5,. =[M"]"[X"]
Z tohoto vztahu muizeme pomoci tabulkovych hodnot souc¢inu
rozpustnosti vypocitat rozpustnost jednotlivych soli, coz ma
rozhodujici vyznam pro mnoha stanoveni - pii vybéru postupu a
indikatort.
Ks= [MM*]™ [XMH]0 = (m)M(no)"
kde c je celkova koncentrace soli v nasyceném roztoku.

m™n"

C=
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Odmeérné roztoky

U srazecich reakci se nejcastéji pouziva odmérny roztok AgNO3 (argentometrie) a KCNS
nebo NH4CNS.

Touto metodou stanovujeme piedevsim halogenidy popf. stiibrné ionty a thiokyanatany.

Provedeni titraci: a) metoda piimé titrace - Mohrova metoda

b) metoda zpétné titrace - Volhardova metoda

4.4.1. Indikace srazecich titraci

Indikatory pro srazeci titrace musi splilovat tyto zakladni podminky:

1) musi tvofit srazeninu s odmérnym roztokem

2) tato srazenina musi mit jinou barvu nez sraZenina stanovovaného iontu s odmérnym

¢inidlem

3) rozpustnost srazeniny indikdtoru a odmérného roztoku musi byt vyrazné vyssi nez

rozpustnost srazeniny stanovovaného iontu a odmérného roztoku.

Ptikladem je titrace iontli C1~ pomoci AgNO3 s indikatorem KoCrOgy.

Chloridy i chroman draselny s odmé&mym roztokem tvoii srazeninu. Podle dfive uvedenych

vztahi miZeme vypocitat rozpustnost vznikajicich srazenin (t.j. koncentrace nasycenych

roztok).
KgL/mn (1.8.10-10)172
Cagcl = = = 1.34-10 mol.I-1
m™ n" 11 11
Kgl/mn (2.4.10-12)113
CAg2Croa = = = 8.43-10 mol.I'1
m™ n" 22 11
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Z uvedenych vypocti je ziejmé, ze ve spoleéném roztoku chromanu a chloridii se za¢ne jako

prvni srazet chlorid stiibrny, jehoZ nasyceny roztok ma koncentraci 1.34:10-5 mol.l-1. Pfi
dalsim ptfidavku odmérného roztoku stfibra by tuto koncentraci piekrocil. Prekrocit
koncentraci nasyceného roztoku nelze, takze se vytvoii srazenina.

Chroman stiibrny je pii této koncentraci jest¢ vzdalen koncentraci nasyceného roztoku a proto
se nesrazi. Ani dalsi pridavky odmérného roztoku stfibra nevyvolaji srazeni chromanu,
protoze stiibro se prednostné srazi s chloridy. Tento stav se udrzuje az do ekvivalentniho
bodu. V tomto okamziku jsou vSechny chloridy vysrazeny. Dalsi ptidavek odmérného roztoku

stiibra rychle zvedne koncentraci roztoku soli chromanu stfibrného nad mez nasyceného

roztoku 8.43-10-5 mol.I-1 a tim dojde k jeho srazeni. Vzhledem k vys$e uvedenym podminkam

je tato srazenina barevné odliSitelna.

4.4.2 Typy srazecich titraci:
a) prti titraci podle Mohra se pouziva jako indikator chroman draselny.
b) pfi titraci podle Volharda se pouZzivaji k indikaci ekvivalentniho bodu ionty Zelezité.
V tomto piipadé se jedna o zpétnou titraci, kdy se pfida nadbytek odmérného cinidla
AgNO3 a nezreagovany zbytek se ztitruje odmérnym roztokem KCNS. Pouziva se pro
I-a Br-.
c) titrace podle Fajanse - jako indikatory se pouzivaji latky s adsorpénimi vlastnostmi,
které se v ekvivalentnim bodu naadsorbuji na vzniklou srazeninu a zplsobi zménu

barvy.

d) metoda podle Gay-Lussaca, kdy se zjistuje zakal roztoku. V ekvivalentnim bod¢

pfestane stoupat zakaleni roztoku, spiSe se nesrazenym odmérnym roztokem naredi.
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& Cviteni 3

Stanoveni koncentrace analytu v pevné matrici

Stanoveni chlorid v krmivu :

Priprava vyluhu.: navdzime na analytickych vahach do kadinky asi pfesné 1 g krmiva.(

vyraz asi piesné znamena, ze navazime kolem jednoho gramu - +- 10% -, ale s pfesnosti na
4 desetinnd mista ). Toto mnozstvi krmiva ptelijeme 60 ml destilované vody a 5 minut
vyluhujeme za mirného zahfivani - smés nesmi vafit !

Po péti minutach prefiltrujeme pies ou vatu do odmérné batiky na 100 ml. Filtraci provedeme
kvantitativné, coz znamend, Ze dalSim promyvanim kadinky ( minimdlné¢ 3x malym
mnozstvim destilované vody ) pfemistime veskeré krmivo do filtraéni nalevky a nésledné
minimalné¢ 3x promyjeme destilovanou vodu nélevku s krmivem. Objem volime opatrn¢,
abychom nepfelili rysku v odmérné bance. V pfipadé, ze byl filtrat teply a tim je tepléd i
odmérna barka, tak baniku ochladime na teplotu laboratofe ( baiika je kalibrovana na 25°C )a

v doplnime po rysku destilovanou vodou.

Vyluh bude pouzit na stanoveni jak metodou pfimé titrace ( dle Mohra ), tak na stanoveni

zpétnou titraci ( dle Volharda ).

Stanoveni chlorida v krmivu - metoda Mohrova

Byretu vyplachneme vodou. Potom nalejeme malé mnozstvi odmérného roztoku a to
vypustime.Nakonec naplnime byretu odmérmnym roztokem a na podlozku pod ni si ddme

¢tverec filtraéniho papiru,kvili lep§imu sledovani zmény barvy indikatoru.

Obvyklé mnozstvi vzorku je 10 ml, které pipetujeme bud’ pfimo nebo po fedéni vzorku.

Kazdy vzorek se stanovuje tiikrat,pokud neni uvedeno jinak.

Do tii titracnich ban¢k napipetujeme po 10 ml vzorku a ptfidame stejné mnozstvi indikatoru,
coZ jsou ionty CrO42'(K2CrO4). V mnozstvi asi 10 kapek 5% roztoku.

Pii titraci budou vznikat sraZeniny, které mohou ztiZit pozorovani barevnych zmén indikatoru.
Doporucuje se proto pred vlastni titraci do vzorkl piidat 20 ml destilované vody. Piidana

voda natedi vznikajici sraZzeniny a tim usnadni sledovani barevnych zmén.
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Titrace je ukoncena, jakmile neni vidét ptivodni ¢€ili zlutd barva indikatoru a pievladne barva
hnéda ( AgoCrOy)

Chyba pii mohrové titraci :

Pro dostatecné vytvoreni srazeniny indikatoru a odmérného roztoku — AgCrO, je tfeba mit
dosti velkou koncentraci chromanu v titrovaném vzorku. Tim se ale vzorek zbarvi intenzivné
zluté. Prechod zluté barvy v hnédou je zatizen senzorickou chybou (kolem +10%) . Proto se

pro pfesna stanoveni spiSe pouziva metoda podle Volharda (zpétna titrace)

Touto metodou nejdou stanovit jodidy, rhodanidy a kyanidy. Jejich srazeniny adsorbuji

chromanové ionty a tim je zptisobena velmi pozvolna barevna zména indikatoru.

Stanoveni chloridi v krmivu - metoda VVolhardova

Princip : Volhardova metoda je typem zpétné titrace, kdy k vzorku ptidame nadbytek
odmérn¢ho roztoku ¢. 1 ( vtomto pripad¢ AgNO,) v kyselém prostfedi a jeho
nezreagovanou Cast titrujeme odmérnym roztokem ¢. 2 ( KCNS ). Pfi tomto stanoveni se
potykdme s problémem, kdy srazenina AgCl vznikla pfidanim odmérného roztoku AgNOs ,
zté€Zuje senzorické posouzeni zavérecné titrace odmérnym roztokem KCNS. V optimalnim
pfipad€ vliv sraZeniny odstranime, pokud je to moZné, tzv. Maskovanim — coZ znamena
ptidanim latky, ktera nam zamaskuje pfitomnost nevhodné latky ( napf. Nonaol ) . Pokud
nelze pouzit maskovani je nutné vliv nevhodnych latek odstranit jinym zplisobem napf.

filtraci, coz je 1 tento piipad.

Postup:

Byretu vyplachneme vodou a nasledné malym mnozstvim odmérného roztoku. Nakonec
naplnime byretu odmérnym roztokem a na podlozku pod ni si dame c¢tverec filtracniho papiru,
kvli lepSimu sledovani zmény barvy indikatoru.

10 ml ziskaného vyluhu napipetujeme do erlenmeirovy zabrouSené barky, pfiddme 15 ml
AgNO; 0 ¢ = 0,01 mol.I"* , okyselime 10 ml HNO3 P¥iddme malé mnozstvi aktivniho uhli (
1/3 mensi laboratorni 1zi¢ky ). Protiepeme a kvantitativné prefiltrujeme ptes filtraéni papir do
titracni baiky. Po zfiltrovani pfiddme indikator — Fe**( 1 ml 5% Fex(SO4)3) a cely objem

ziskaného filtratu titrujeme odmérnym roztokem KCNS ¢ = 0.01 mol.I™.
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V ekvivalentnim bodé€ se objevi trvalé oranzovoSedé¢ zabarveni. Toto zbarveni ma tendenci po

jedné minuté slabnout az nékdy Gpln€ vymizi. Tento jev uz nebereme v potaz.

Pozor - je tieba titrovat rychleji, protoze dochazi ke pozvolnému zaniku ¢erveného zbarveni

roztoku.Je to zptisobeno zménou halogenidu stiibrného na rhodanid.
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Protokol o laboratornim vysSetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:
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4.5. OXIDOREDUKCNI TITRACE

Pti této titraci je rozhodujicim faktorem mnozstvi elektronti, které mezi sebou vyméni
neznamy vzorek a odmérny roztok.

Neni oxidace bez redukce. Oba procesy probihaji soucasné.

Podle pouzitych odmérnych roztokli miizeme oxidoreduk¢ni titrace rozd€lit na:
a) oxidimetrii

b) reduktometrii

ad a) je daleko Castg&jsi, odmérnymi roztoky jsou silna oxidovadla napt. KMnOyg, K2CroO7,

2.

ad b) latky se silnym reduk¢nim Géinkem - soli titanu, 1= - ¢asto jsou oxidovana uz vzdusnym
kyslikem, musi se chranit specidlni atmosférou a proto se tyto metody uzivaji pouze
ve specialnich ptipadech (vyjimka je I7).

4.5.1. Titracni krivky

vyjadiuji zavislost oxidoredukcniho potencidlu na mnozstvi ptidaného odmérného ¢inidla.

Budeme-li titrovat latku A, ktera se oxiduje, odmérnym ¢inidlem B, které se redukuje bude

oxidoredukéni potencial odvozeny z Petersovy rovnice :

E=E/ +ﬂln —[A‘”] +E’ +ﬂln —[B"*]
z,F [A,] z,F [B,]

A

Eo” EgB ... standardni redoxni potencialy
ZIA IR e pocet elektrontt vyménovanych pii redoxnim

dgji
Ciselna hodnota ¢lenu RT/zF pro laboratorni teplotu 25° C je asi .0.059 V.

Oxidoreduk¢ni potencidl je podle této rovnice ovliviiovan vztahem mezi koncentracemi

oxidovanych a redukovanych forem latek A a B v roztoku.
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4.5.2. Indikatory pro redoxni titrace

Miuzeme je podle principu jejich funkce rozdélit na tii skupiny.

1) vratné - organicka barviva nebo komplexy, jejichz oxidovana a redukovana forma
ma jinou barvu. Pfitom zménu jejich formy mitizeme libovolné opakovat (metylenova modr,
feroin).

2) nevratné - organicka barviva, ktera se v ekvivalentnim bodu pfevedou na bezbarvé
produkty. Tato zména je nevratna (methylova oranz).

3) specifické - reaguji pouze s jednou formou oxidoredukéni dvojice (Skrobovy maz
poskytuje s jodem modré zbarveni, ale s jodidem nikoliv).

4) autoindikace - pifi béznych oxidometrickych titracich jako jsou manganometrie a
jodometrie se vyuziva jevu, kterému fikame autoindikace. Princip je zalozem na zméné
barvy samotného odmérného roztoku. Prvni kapka odmérného c¢inidla, kterd nema s ¢im
reagovat obarvi roztok a tim indikuje skonceni titrace. U jodometrie si poméhame i

specifickym indikatorem.

Pro nejbéznéjsi ¢inidlo KMnOyg - Mn je v této slouceniné sedmimocny ( roztok ma fialovou

barvu)

Mn’* +5e-= Mn2+

vysledkem je bezbarvy dvojmocny iont Mn2*,

Z této rovnice je jasné, Ze manganistan se musi redukovat aZ na Mn2+, aby se odbarvil a tim
bylo umoZnéno urcit ekvivalentni bod.

K tomu je tieba splnit podminku kyselého prostiedi. Pfida se HpSO4 v mnozstvi, které zajisti,
aby jeji konec¢na koncentrace ve vzorku byla minimalné c(1/2 HpSOyg) =1 mol.I"™. Pfi mensi

kyselosti se totiz vylucuje MnO»9, ktery zpiisobuje chybu stanoveni.

Z celé tady oxidoredukcnich indikatorii si vybereme spravny podle obdobnych kritérii jako u
neutralizacnich titraci.

Indikator méa v prevaze oxidacniho prostfedi formu oxidovanou a naopak. Oxidoredukéni
potencial, ptfi kterém dochazi k pfechodu jedné formy indikatoru v druhou je pro kazdy
indikator jiny.
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Tento potencial zvany potencial barevné premény lze opét vyjadiit pomoci Petersovy

rovnice

0.059 n [In_]
Z [In ]

Eo!N ... standardni oxidoredukéni potencial indikatoru

E=E'-

Z toho plyne, ze podle hodnoty oxidoredukéniho potencidlu ekvivalentniho bodu titrace,

musime zvolit i spravny indikator s obdobnou hodnotou potencialu barevné ptemény.
4.5.3. Oxidimetrické metody

1) manganometrie - odmérny roztok KMnOg4 je pomérné nestaly, nutnd cCastd

faktorizace. Titrace musi probihat v kyselém prostfedi (viz. vySe). Praktické vyuziti ma
manganometrie pro stanveni fady iontll schopnych oxidace manganistanem draselnym.
Obdobn¢ pro stanoveni jednoduchych organickych latek, napt. vyuziti pfi kontrole

organického znecisténi pitné vody.

2) cerimetrie - vyuziti obdobné jako manganometrie. Princip

Proti manganistanu je velmi staly i za varu v kyselém prostredi.

3) dichromatometrie - v kyselém prostiedi

Crp072-+ 14 Ht +6 e =2 Cr3* + 7 Hy0

Latka velmi stala, nemusi se faktorizovat. Jako indikator se pouZziva difenylamin nebo feroin.
Velmi Casto je tato metoda vyuZzivana pro stanoveni org. znecisténi odpadnich vod. Dochézi
totiz k oxidaci vétSiny organickych latek.

Widmarkova zkouSka na alkohol se také provadi touto metodou. Vzorek se umisti v

uzavieném prostoru vedle odmérného roztoku aniz by doslo ke smiseni. Pii vyssi teploté
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alkohol prcha a nasyti uzavieny prostor. Zarovei se musi i rozpoustét v odmérném roztoku.

Odpovidajici ¢ast odmérného roztoku se zredukuje a tim se zjisti koncentrace alkoholu.

2 Crp072- + 3 CH3-CHp-OH + 16 H* — 4 Cr3* + 3 CH3-COOH + 11 H»0
4) Bromatometrie
BrO3-+6H* +6e”— Br-+3 Hy0

5) jodometrie - velmi ¢asto uzivana snadno vratna reakce
lo+2e =21

proto metodiky pouZzivané pii této titraci mizeme delit na dvé Casti

a) oxidimetrickd stanoveni - stanovujeme latky se slabSimi oxida¢nimi vlastnostmi nez jod.
Muzeme pouzit piimou titraci, velmi Casto se vSak pouziva zpétna titrace (retitrace), kdy se
pfida nadbytek odmérného roztoku jodu a jeho nezreagovanou ¢ést stanovime odmérnym
roztokem thiosiranu.

Tak se také stanovuji dvojné vazby v organickych latkéach - tzv. jodové Cislo.

R-CH=CH-R + Iy — R-CIT-CI—|I-R
|

b) reduktometrické stanoveni - pouzivame v piipadé, kdy ma vzorek silné;jsi
oxida¢ni vlastnosti neZ jod. Jako odmérny roztok pak pouZijeme jodid. Princip je zaloZen na
zpétné titraci.

Ke vzorku se pfida nadbytecné mnozstvi odmérného roztoku jodidu.
Br, +2I"—>2Br +1,
Mnozstvi jodu vzniklého oxidaci stanovime odmérnym roztokem thiosiranu v kyselém nebo

neutralnim prostiedi.

lp +2S59032" — 21"+ S40g2-
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4.54. Reduktometrické metody
Kromé uz uvedené jodometrie se pouzivaji pouze ve specidlnich ptipadech, z divodu uz

zminénych problémti snadné oxidace. Jako piiklad uvedeme poziti soli titanu, nebo chromnaté

soli.
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& Cviceni 3

Postup pfi manganometrické titraci

Byretu vyplachneme vodou. Potom nalejeme malé mnozstvi odmérného roztoku, které
vypustime. Nakonec naplnime byretu odmérnym roztokem a na podlozku pod ni si ddme

¢tverec filtraéniho papiru, pro lep$imu sledovani zmény barvy indikétoru.

Obvyklé mnozstvi vzorku je 10 ml, které pipetujeme bud’ pfimo, nebo po fedéni vzorku.

Kazdy vzorek se stanovuje tiikrat, pokud neni uvedeno jinak.

Vzorky je tieba okyselit jak bylo uvedeno vyse. Kyselinou sirovou fedénou 1:3 v mnozstvi 5
ml.

Pfi nckterych stanovenich - napft. pfi faktorizaci na kyselinu $tavelovou probihd oxidace
zpocatku velmi zvolna. Vzorek se i po velmi malém ptfidavku manganistanu zbarvi do fialova

a teprve po delSim michani se odbarvi. V tomto ptipad¢ je mozno si pomoci zahiatim vzorku

asi na teplotu 600C, coz vyrazné zrychli oxidoredukéni reakci.

Titrace je ukoncena, jakmile kapka manganistanu vzorek trvale zbarvi do slab¢ fialovorizové

barvy.
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4.5.5. CHEMICKE VYSETRENI VODY

Vodu je mozno rozdé€lit podle nékolika hledisek. Prvni moZznosti je podle mista vyskytu.
Takto se déli na vodu povrchovou a vodu podzemni. Voda podzemni se klasifikuje predev§im

podle mnozstvi rozpusténych anorganickych latek. Voda s obsahem mineralnich latek nebo
-1 M 14 W W /4 r 14 14
CO, do 1000 mg.I se povazuje za vodu podzemni prostou. Je to bézna voda, ktera se nachazi

naptiklad ve studnich.
Pokud voda ptesahuje tuto hranici, je fazena mezi vody mineralni.
Mineralni vody se dale déli podle obsahu mineralnich latek a plynti na:

mineralni vody pFirodni - které obsahuji vice jak 1000 mg rozpusténych
mineralnich latek nebo CO; v 1 litru,mineralni vody lé¢ivé - které¢ svym ptsobenim vliviluji
zdravi ¢lovéka,

mineralni vody stolni - které maji v litru minimaln¢ 1000 mg CO,,
maximalné 6000 mg rozpuSténych minerdlnich latek v 1 litru a maji vhodné senzorické
vlastnosti jako napoj.
Vody povrchové: jejich slozeni je zavislé na hydrobiologickych podminkach a Cinnosti
cloveka.
V priiméru se obsah rozpusténych minerélnich latek pohybuje v desitkach mg na litr, hodnoty
ptesahujici 500 mg v litru jsou velmi vyjimecne.
Hodnoty CO, jsou na rozdil od minerlnich vod velmi malé, zavisi na rozkladu organickych
latek ve vode. Hodnoty pH jsou velmi rozmanité, zavisi na mnozstvi rozpusténého CO, a dale
na prostiedi, kterym protékaji. Voda vytékajici z raselinist’ ma pak az pH = 4, naopak voda v
tocich protékajicich krasovymi Gtvary ma pH > 8. Bézna hodnota je v oblasti pH = 6-7.
V povrchovych vodach je velmi dulezitym ukazatelem jejich Cistoty mnoZstvi organickych
latek. Tyto jsou bud’ pfirozeného puvodu,nebo vznikaji Cinnosti Clovéka - splachy ze
zemédelské pidy , splaskova voda apod.
Jeden z hlavnich ukazatelli organického znecisténi je BSK (biochemické spotieba kysliku),
tery je u Cisté vody kolem 1 mg.l'l. U siln€ znecisténych vod to mize byt az v desitkdch mg
na litr.
Organické latky se také orientatné zjiStuji pfimymi chemickymi metodami, jako je

manganistanové ¢islo vody nebo dichromanové ¢islo vody.
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Eutrofizace vody: je jednim z novodobych problému, které vyvstaly z ¢innosti ¢lovéka.
Eutrofizaci vody rozumime nadmérny rozvoj primarni biologické slozky ve vod¢, kterou tvori
fasy a sinice. Tyto slozky vodniho ekosystému se za nadmérné ptitomnosti predevsim fosforu
a dusiku zacnou enorm¢ mnozit a porusi rovnovahu ve vodé.

Vznika jev zvany kveteni vody. Tento jev vSak neni vazan jen na dané prvky, ale jde o
komplexni zaleZitost, protoze je napiiklad ovliviiovan pfitomnosti CO, ve vod¢. Rasy
pottebuji oxid uhli¢ity pro asimilaci, takZe podminky jsou vhodnéjsi tam, kde je vétsi rozklad
organickych latek ve vodg, kterym je dodavan potiebny CO,. Naopak v rychlejSich tocich,
kde se organické latky nemohou silnéji usazovat, kvete voda malo, i kdyz obsahuje dostatek
fosforu a dusiku.

Problémy, které zptisobuje kveteni vody jsou nékolikeré¢ho druhu. Je-li voda z toku pouzivana
jako zdroj pitné vody, je nutno kvét z vody odstranit, coZ je pfi velkych mnozstvich fas velmi
obtizny problém. Rasy téz umoziiuji masivni rozvoj sekundarni slozky ekosystému, kterou
tvofi drobni zivocichové tzv. zooplankton. Ti spolu s fasou dodavaji vodé velmi nepiijemné
senzorické vlastnosti.

PtedevSim ve stojatych vodéach zpisobuji fasy problém v naruSovani kyslikové rovnovahy.
ProtoZe jejich metabolismus se fidi stejné jako u zelenych rostlin fotosyntézou, mohou béhem
dne zplisobit az presyceni vody kyslikem, zatimco v noci je kyslik naopak spottebovavan, coz
pii vysokych teplotach vody v letnich mésicich (kdy je kyslik ve vodé malo rozpustny) mtize
vést k nedostatku kysliku a duseni ostatnich Zivocichi.

V zimnich mé&sicich zase obrovské mnozstvi odumielé fasy dodava organicky material pro
rozkladné procesy, které spotiebovavaji kyslik a spolu se zamrznutim vodni plochy znovu
mohou vést k duseni ostatnich zivocicht.

Proto je tfeba sledovat mnozstvi dusiku a fosforu ve vodnich tocich a hlavné zjist'ovat jejich
zdroje. Hlavnimi zdroji jsou zemédé€lska vyroba, zvIasté pii Spatné aplikaci hnojiv, dale pak
splaSkova voda (v ni pfedev§im fekalie a Cistici prostfedky), které jsou hlavnim zdrojem

fosforu.
-1
Mnozstvi fosforu, které vyraznéji podpoii tvorbu fas je 0.01 mg.l . U dusiku jsou to

koncentrace kolem 0.2 mg . |

Dale 1ze vodu délit podle ucelu k némuZz bude uzivana. TakZe mizeme mluvit o vodé pitné,

napajeci, uzitkové, technologické atd.
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Podle toho se také budou lisit naroky na kvalitu vody a to jak senzorickou, tak 1 mikrobialni ¢i
chemickou.

Pro veterinarni medicinu ma hlavné vyznam voda pitnd a napdjeci a dale také voda uzitkova.
Ta se uziva pii CiSténi a sanitaci staji 1 nékterych jinych prostor.Dale také tzv. voda
technologicka, pokud za ni budeme povazovat vodu pouZzivanou v laboratofich, kde nas bude

zajimat predevsim jeji chemicka Cistota.

Pitna voda: chemicky rozbor pitné vody se déli na stanoveni latek anorganickych a
organickych.

Pfi rozboru latek anorganickych se hlavné zabyvame latkami ve vodé rozpusténymi tzn. v
iontovém stavu.Je tfeba si uvédomit, ze koncentrace téchto latek je ovlivnéna jejich

rozpustnosti pfi daném pH a teploté. Koncentrace je vyjadiovdna v mg na litr, ale spravnéji v

mol.I-1.

onemocnénim ob&hového systému a ledvin, doprovazeném vysokym krevnim tlakem.

Vapnik a hoi¢ik jsou ve vodé¢ vétSinou v nadbytku co se tyce potieb zivych organismu.
Problémy jsou znamy jako tvorba kotelniho kamene, nebot’ varem se rozpustné soli ve formé
hydrogenuhli¢itani méni na nerozpustné uhli¢itany a ty se usazuji v nadob&. Hoicik navic
muze ve velkém mnozstvi zpiisobovat hotkou chut’.

Velka skupina kovovych iontli mize ve vodé plsobit jak pozitivné tak negativn€. Napf.
Zelezo se podili na tvorbé koloidl a tim zptisobuje zakal vody, podporuje ¢innost nékterych
bakterii a ty zpisobuji tzv. zaristani vodovodniho potrubi a navic spolu s Zelezem dodavaji
vodé nepiijemnou chut. ®elezo také zplisobuje zabarveni vody. Na druhé strané je Zelezo
nezbytny prvek pro ¢lovéka 1 zvirata a urcité mnozstvi je ve vodé potfebné (maximalné 0.3
mg.I-1).

Na druhé strané¢ je zde také skupina tézkych kovt (Cd, Pb, Hg atd.), jejichz vliv na Clovéka je
vyrazné negativni. Hlavni nebezpeci tkvi v tom, Ze maji schopnost se kumulovat v organismu
a naruSovat pfedevS§im enzymaticky systém, navic patii vSechny do skupiny kancerogennich
latek. Proto mnozstvi téchto iontli ve vodé je omezeno na 0.01 - 0.001 mg.l'l. Akutni otravy
vyvolané témito latkami jsou vzacné.

Z aniontll je velmi roz$ifend skupina halogenidli. Nejvétsi zastoupeni ma chlor ve formé

chloridii. Jejich mnoZstvi je dano jak pfirozenymi podminkami, tak znecisténim a procesem
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¢isténi vody. V pitné vodé norma povoluje 100 mg.l'l. V ptipadecch, kdy je obsah chloridi

dan ptirozenymi podminkami je dovolena koncentrace az 350 mg.l‘l.

Z dalsich halogenidii je vyznamny fluor . Ma ucinky jak pozitivni , tak negativni. Je dulezity
z hlediska prevence zubniho kazu. Proto se v né€kterych zemich (i v nékterych oblastech u
nas) piistoupilo k fluorizaci vody. Bylo zaznamendno vyrazné snizeni zubniho kazu v

populaci. Pfi nadmémém davkovani vSak vznikala fluor6za - kterd se projevuje skvrnitosti
skloviny a poruchami kalcifikace. Za idealni koncentraci se povazuje rozmezi 0.5 - 1.5 mg.I"
l.

Jod ve form¢ jodidu je dulezity pro ¢innost Zlaz s vnitini sekreci a proto se v oblastech s

nizkym pfirozenym obsahem jodu provadi tzv. jodace vody.

Dusitany a dusi¢nany jsou anionty , jejichz zvySeny obsah v pitné vodé je velmi té€sné
svazan s ¢innosti ¢lovéka.

Negativni ptisobeni dusitanti v organismu je dano tim, ze patii mezi krevni jedy (vdZou se na
hemoglobin pevnéji nez kyslik a zptsobi "vnitini duSeni" ) a dale se podileji na vzniku
nitrosamind, z nichZ nékteré patii mezi karcinogeny. Dusi¢nany nejsou tak nebezpecné, ale ve
sttevnim traktu mohou podléhat redukci na dusitany a z toho vyplyvaji uz uvedené problémy.
ZvySeny obsah dusitani v pitné vod¢, vzhledem k jejich snadnému rozkladu, je znakem
silného znecisténi - predev§im fekaliemi. Jejich obsah je v pitné vod¢ limitovan na
koncentraci 0.1 mg.I-1.

Dusi¢nany jsou pfirozenou sloZkou vody v mnoZstvi n¢kolika mg v litru. Jejich mnoZzstvi ve
vodé velmi zvySuje intenzivni zeméd€lskd vyroba a to jak intenzivnim hnojenim, tak
devastaci humusové vrstvy v pidé, kterd siln€ zadrZuje hnojiva a tim umoznuje jejich vyuziti.
Pfi niz§im obsahu humusu je ¢ast hnojiva vyplavovana do podzemnich i povrchovych vod.
Produkce na poli klesa a to vyvola silnéjsi hnojeni a tak se kruh uzavte.

V povrchovych tocich neni problém dusi¢nant tak vyhrocen z hlediska pitné vody, protoze
veétsi Cast je ve vod¢é vyuzita fytoplanktonem, takZe povrchové vody malo kdy ptesahuji
hodnoty 20 mg.I"1. V podzemnich vodach, kde innost fytoplanktonu i mikroorganismi je
minimalni (chladno a tma), je problém dusi¢nani daleko ozehavéjsi a v siln€é zemédélsky
produkénich oblastech se v fadé vodnich zdrojii pohybuje mnozstvi dusi¢nanti ve stovkach

mg na litr.
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Normou povolena koncentrace dusi¢nani v pitné vodg je 15 mg.1"1 pro kojence a 50 mg .I-1
pro ostatni.

Z ostatnich aniontti jsou ve vodé vice zastoupeny naptiklad sirany, ale jejich vliv na kvalitu
vody neni velky (pokud nedojde k pfimému uniku velkého mnozstvi pfi havarii).

Norma pro pitnou vodu tedy urcuje jednotlivé anorganické latky. Je ale zaveden také pojem
tvrdost vody , ktery vyjadiuje obsah celych skupin anorganickych latek. V oficialni literatuie
se uz nevyskytuje, ale je natolik vzit, ze je tfeba se 0 ném zminit. Zahrnuji se do ni slouc¢eniny
vapniku a hot¢iku.

Tvrdost vody je dvoji: prechodna tvrdost a trvald. Piechodna tvrdost je tvofena
hydrogenuhlicitany Ca2+ a Mgz+. Da se odstranit povafenim za vzniku odpovidajicich
nerozpustnych uhli¢itanti (usazuji se v nddobach ve formé kotelniho kamene). Tvrdost trvala

je dana obsahem CaCl,, CaSO,, MgCl, a MgSO,. Nelze ji odstranit ptevatenim. Pozadavky

na tvrdost vody se lisi podle uziti vody. Napftiklad pro vodu pitnou nebo napajeci bude urcita
hodnota tvrdosti vody posuzovana jinak, nez napt. pro vodu parniho kotle (musi mit podstatné
niz8i obsah anorganickych latek). Tato hodnota taky nezohledituje pomér vapniku a hot¢iku

ani v jakych solich se vyskytuji.

Znecisténi organickymi latkami se ve vod¢ stanovuje pfedevsim nepfimymi metodami, které
urcuji pouze celkové mnozstvi téchto latek.

Metody ptime sice urci kolik a kterych organickych latek je ve vodé pfitomno, ale vzhledem k
velmi malym koncentracim je tfeba uzivat sloZit¢ metody stanoveni a to neni vzdy ucelem.
Tyto metody se pouZivaji pouze v piipadé hledani konkrétnich organickych latek ve vodé.
Metody nepiimé jsou zaloZeny na oxidovatelnosti organickych latek, takze se méfi kolik mg
nebo ml oxida¢niho ¢inidla se spotfebovalo pii oxidaci jednoho litru vody. Vysledky se
vyjadifuji v miligramech kysliku a nazyvaji se chemicka spoti‘eba kysliku - CHSK. Jako
oxida¢ni Cinidla se nejcastéji pouzivaji manganistan draselny a dvojchroman draselny. Mezi
jednotlivymi ¢inidly je rozdil v sile oxidacnich vlastnosti (vyjadifenych jako standardni
redoxni potencial daného Ccinidla). Proto se vysledky metod srovnavaji s teoretickou
spotiebou Kkysliku - TSK, coz je mnozstvi kysliku spotfebované na oxidaci 1 g znadmé
organické latky, vypocitané podle stechiometrie. Z tohoto srovnani nejlépe vychazi
dvojchroman draselny. Dava dvakrat az desetkrat lepsi vysledky ve srovnani s

manganistanem draselnym v zavislosti na urovni zneciSténi. Napiiklad niz§i alifatické
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aminokyseliny se neoxiduji viitbec. Tomuto nelze zabranit ani zvySovanim koncentrace
manganistanu, protoze ve vyssich koncentracich manganistan draselny podléha autoredukci.
Srovnatelné vysledky jsou pouze u malych koncentraci organickych latek. Pro manganistan
zase hovofti jednoduchost metody a nizké finan¢ni néklady. Proto se manganistanova metoda
pouziva predevsim u pitné vody a u vod, kde se neptfedpoklada vyraznéjsi znecisténi. U vod
povrchovych a odpadnich jednozna¢né dostava prednost metoda s dvojchromanem.

U obou metod si je tfeba uvédomit, ze vysledky mohou byt zkresleny i pfitomnosti
anorganickych latek schopnych oxidace. Nejcastéji to jsou chloridy, ale také napt. dvojmocné

zelezo, a jiné. V piipadé vétsi pritomnosti téchto latek je tfeba vysledek korigovat.

Dalsi metody, které se pouzivaji jsou biochemicka spotieba kysliku - BSK a mnoZstvi
organického uhliku.
Teprve vyhodnocenim vSech tfi metod dostaneme ptesnéjSi obraz o mnozstvi organickych

latek ve vodé.

Struény princip a postup dvojchromanové metody.

Byla pouzita v roce 1926 a zdokonalena 1936. Pouzivana pivodné v USA, dnes je uzndvana
ve vétsing zemi.

Klasicky postup - vzorek se oxiduje dvojchromanem draselnym v prostfedi kyseliny sirové
pod zpétnym chladic¢em. Doba oxidace je vétSinou 120 minut. Jako katalyzator se pouZziva
siran stfibrny. Po skonceni oxidace se nadbytek dvojchromanu urci titraci siranem diamono-
Zeleznatym na ferroin jako indikator.

Pro rychlejsi a sériova stanoveni byla vyvinuta i metoda fotometricka. U ni se vyuZiva zmény

6+ 3+
zbarveni roztoku v dasledku redukce Cr na Cr .
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& Cviceni 5

Stanoveni mnoZstvi organickvch latek v pitné vodé manganistanem draselnym — CHSK

( chemicka spotieba kysliku ).

Princip metody: metoda je zaloZena na oxidaci organickych latek ve vodé manganistanem

draselnym v kyselém prostiedi.

Vysledky zkresluji chloridy v mnozstvi nad 300 mg.l'l.

Pracovni postup: do titra¢ni baniky odmétime 100 ml vody, okyselime 10 ml 30% kyseliny

sirové. Dobfe promichdme, aby se promisila té¢zké kys. sirova se vzorkem.

Smés uvedeme do varu a pak pfidame 10 ml KmnO,4 ¢ = 0,01 mol.I" . Vaiime piesné 10
min. Béhem varu by se nemél roztok odbarvit. Odbarveni znamena vyss$i koncentraci
organickych latek ve vodé a vzorek je nutno nafedit. Neni mozno zvySovat koncentraci
manganistanu, nebot’ hrozi nebezpeci jeho autooxidace. Po 10 minutich ptfidame 10 ml
kyseliny §tavelové ¢ = 0,01 mol.I*. ProtoZe &4st manganistanu se zredukovala oxidaci
organickych latek, musi byt ekvivalentni mnozstvi kyseliny Stavelové vypocitané s
ohledem na ptivodni mnozstvi manganistanu, dostacujici pro odbarveni roztoku.

Prebytek kyseliny Stavelové nam urcuje latkové mnoZstvi manganistanu spotfebovaného
na oxidaci organickych latek. Toto mnozstvi kyseliny zjistime opétnou titraci odmérnym

roztokem KMnO, ¢ = 0.01 mol.I"* do prvniho svétle rizového zabarveni, které je trvalé.

Vypocet:
@+0b).f-c=d

a - objem odmeérného roztoku manganistanu draselného ptidaného do vzorku v
ml

b - objem odmérného roztoku manganistanu draselného spotiebovaného pfi
zpétné titraci v ml

f - faktor odmérného roztoku KMnOgy

C - objem odmé&rného roztoku kyseliny stavelové v

ml

d - vysledny objem odmérného roztoku KMnOy4 spotfebovaného na oxidaci

organickych latek v 100 ml vody
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CHSK ( chemicka spotteba kysliku ) se vypocita ze vztahu

d.0.08.x=mgOxp.I-1

(za x dosadime ¢islo, které nam vyjadiuje zfedéni vzorku a umozni tim dopo¢itat hodnotu
CHSK na jeden litr vzorku )
Pro pitnou vodu je pfipustnd hodnota 3.0 mg O2 v litru a kratkodobé 3.5 mg O Vv litru.

Vysledek se vyjadiuje jako CHSKv mg O na litr vody.

70



4.6. KOMPLEXOMETRICKE TITRACE

Jsou to titrace zalozené na tvorbé komplext. Jako odmérny roztok pouzivame roztok:

a) Chelatonu III (dfive nazyvany komplexon) a metoda se potom
nazyva chelatometrie. Chemicky je chelaton dvojsodna sil kyseliny etylendiaminoteraoctové.
Jeji zkratka EDTA je odvozena z jejiho anglického nazvu. Dvojsodna stl se pouziva pro lepsi

rozpustnost.

b) odmérnym roztokem je dobie rozpustna sul rtut’nata - metoda

se potom nazyva merkurimetrie

ad a) Chelaton Il (EDTA)

HOOC - HoC CHyp- COOH

| |
IN - CHp- CH2- N|

I |
NaOOC - HyC CHo- COONa

Chelaton III tvofi stabilni komplexy pfedevSim s dvojmocnymi az ctyfmocnymi ionty.

Na vznik chelati mé vyrazny vliv koncentrace vodikovych iontd.
Cheléty dvojmocnych kovovych iontii jsou stabilni v neutralnim a zasaditém prostiedi.
Chelaty kovt alkalickych zemin jsou stabilni pouze ve vyrazné zasaditém prostredi.

S rostoucim mocenstvim stoupd stabilita chelatii i v kyselém prostiedi.

4.6.1. Typy chelatometrickych titraci

1) titrace pfima - iont se piimo titruje Chelatonem III za pfitomnosti vhodného

indikatoru.
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2) titrace zpétné - ke vzorku se pfidd nadbytek odmeérného cinidla a nezreagovany

Chelaton III se retitruje odmérnym roztokem MgSOy4. Pouzivd se v piipadech, kdy

stanovovany iont tvofi kompex pomalu.
3) titrace vytésilovaci - ke stanovovanému iontu se pfidd odmérny roztok chelatonatu
hote¢natého. Ten méa velmi slabé komplexotvorné vlastnosti a stanovovany kovovy iont

Me2+ vytésni hoicik z chelatového komplexu.

MeZ+ + MgCh2- = MeCh2- + Mg2+

Mnozstvi uvolnéného hotc¢iku se stanovi odmérnym roztokem Chelatonu III. Toto mnozstvi je

ekvivalentni mnozstvi stanovovaného kovového iontu - reakéni pomérje 1 : 1.

Pouziva se v ptipad¢ obtizné indikace vznikajiciho komplexu - naptiklad nevyhovujici barva.
4) titrace postupné - vyuziva se vlastnosti tvofit chelaty pfi rizném pH. Tak je mozné

stanovovat smés iontl, kdy po stanoveni iontu stabilniho uz v kyselém prostfedi zménime pH

a stanovujeme jiny.
4.6.2. Indikace chelatometrickych titraci

Na indikaci chelatometrickych titraci se uZivaji indikatory, kterym pro jejich vlastnosti
fikdme metalochromni. Jsou to organicka barviva, majici schopnost tvofit s kovy barevné
chelaty. Podminkou je, aby tyto chelaty mély nizsi stabilitu neZ chelaty, které tvofi s témito
ionty Chelaton I1I.

Princip funkce - malé mnozstvi indikatoru vytvofi barevny chelat s kovovym iontem. Po
pfidani odmérného cinidla, volné ionty kovu tvoifi chelat s Chelatonem III. V blizkosti
ekvivalentniho bodu jsou vSechny volné ionty kovu uz zreagovany a tedy dalsi pridavek
Chelatonu III zptsobi rozpad chelatu kov-indikéator (protoZze jak jsme uvedli, podminka
pouziti indikatoru je, Ze tvoii mén¢ stabilni chelat). Tim se indikator uvolni z vazby a objevi
se jeho vlastni barva.

Z uvedeného principu je patrné, ze metalochromni indikatory ne zcela spliuji jednu z
obecnych podminek pro pouziti indikatort.

Ptidané mnozstvi indikéator pouzivanych u jinych typt titraci zasadné neovlivni reakei.
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Ptidame-li ale ke vzorku velké mnozstvi metalochromniho indikatoru, vytvoifi s nim chelat
velké mnozstvi iontd Me2+ pfitomnych ve vzorku . Pfi vlastni titraci pak dojde k rozrusovani
chelatu kov-indikator daleko pfed dosazenim ekvivalentniho bodu, protoze v titrovaném
roztoku uz nejsou k dispozici volné ionty kovu. Ke zméné barvy pak dochazi diive a je velmi
nevyrazna a pozvolna. To proto, Ze pro pomérné velky objem pfidavaného odmérného ¢inidla
vedle sebe existuji dvé barvy. Barva chelatu kov-indikator a barva volného indikatoru.

Je-1i indikdtoru malé mnozstvi, pak jiz velmi maly objem odmérného roztoku Chelatonu III

vytésni vSechen indikator z vazby kov-indikéator.

Priklady indikatort :

eriochromové Cert T - v prostiedi o pH vys§im néz 10 se uziva

na stanoveni hlavné Mg2+, Zn2+ Cd2+, pb2+, Hg2+.

Murexid- uZivany hlavng pro Ca2* (pH 10 - 12)

Xylenova oranz - pro slab¢ kyselé prostredi

ad b) merkurimetrie - piivodné fazena do srazecich titraci. Vétsinou jde o tvorbu velmi malo
disociovanych komplext, podobnych srazenindm.

Jako odmémé roztoky se uzivaji Hg(NO3)2, nebo Hg(ClOg4)7. Stanovuji se ionty halogenidd,

kyanidt a thiokyanatand.

Princip stanoveni spo¢ivd v tom, Zze v ekvivalentnim bod€ prudce stoupne koncentrace

rtutnatych iontt.

Indikace - vyplyva z predchoziho, pouzivaji se latky tvofici srazeniny s dvojmocnymi

rtutnatymi ionty - nitroprussid sodny nebo barevné komplexy difenylkarbazidu.
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& Cviceni 6

Postup pri komplexometrickvch titracich - stanoveni vapniku

Byretu vypldchneme vodou. Potom nalejeme malé mnozstvi odmérného roztoku a to
vypustime. Nakonec naplnime byretu odmérnym roztokem a na podlozku pod ni si dame

¢tverec filtraéniho papiru, pro lepsi sledovani zmény barvy indikatoru.

Obvyklé mnozstvi vzorku je 10 ml, které pipetujeme bud’ pfimo nebo po fedéni vzorku.

Kazdy vzorek se stanovuje tfikrat, pokud neni uvedeno jinak.

Do tfi titracnich banék napipetujeme po 10 ml vzorku.

Vzorky musime zalkalizovat alespoii na hodnotu pH = 12 pomoci 4 mol.I"1 NaOH v mnozstvi

5 ml. Pfitom vS8ak dochazi k vzniku Spatn€ rozpustného Ca(OH)p, ktery zplisobi zakaleni

roztoku a ztizeni stanoveni. Proto se doporucuje do kazdého vzorku pridat 20 ml destilované
vody.

Jako indikator se pouziva murexid ve smési s krystalickym NaCl.

Sta¢i ho malé mnozstvi, tak aby vzniklo slabé ¢ervené zbarveni.

Ekvivalentni bod se projevi zmodranim roztoku, které vSak neni dobfe vidét. Zde je potieba

mit na srovnani titrani banku s jesté neztitrovanym vzorkem.
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Protokol o laboratornim vysSetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:

Vysledek:



& Cviceni ¢.7

Postup pri komplexometrickych titacich - stanoveni hor¢iku

Byretu vypldchneme vodou. Potom nalejeme malé mnozstvi odmémého roztoku a to
vypustime.Nakonec naplnime byretu odmérnym roztokem a na podlozku pod ni si dame

¢tverec filtracniho papiru, pro lepsi sledovani zmény barvy indikétoru.

Obvyklé mnozstvi vzorku je 10 ml, které pipetujeme bud’ pfimo nebo po fedéni vzorku.

Kazdy vzorek se stanovuje tfikrat, pokud neni uvedeno jinak.

Do tfi titracnich ban€k napipetujeme po 10 ml vzorku. Vzorek zalkalizujeme na pH = 10
pomoci amoniakalniho pufru v mnozstvi 5 ml. Pfiddme pevny indikator, coz je eriochrom
ceri T. Opét mensi mnozstvi, tak aby vznikla slabé ¢ervené vinova barva. V ekvivalentnim

bodu se objevi modré barva indikétoru.
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Protokol o laboratornim vysSetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:
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4.7. VYPOCTY V ODMERNE ANALYZE

4.7.1. Vyjadrovani koncentrace roztoka

Procenta (%) - a) vahova - g ucinné latky v 100 g vzorku
b) objemova - ml u¢inné latky v 100 ml vzorku

c¢) smiSend - g ucinné latky v 100 ml vzorku (vyjimecné i naopak)

Latkova koncentrace

- vzorek stejnorodé latky ma latkové mnozstvi 1 mol, obsahuje-li tolik ¢astic (atomu,

molekul, elektrond apod. - musi byt specifikovano), kolik je atoml ve vzorku nuklidu

uhliku 12C 0 hmotnosti 12 kg.

Jeden mol jakékoliv latky tedy obsahuje 6.023.1023 (Avogadrovo C¢islo) ¢astic pro danou

reakci.

Za zéklad vypocti je vhodné brat molarni hmotnost chemického ekvivalentu (rozmér je

g.mol-1).

Chemickym ekvivalentem se pfitom rozumi takové mnoZstvi latky, které obsahuje jeden mol -

tedy 6.023.1023 gastic pro danou reakci.

Pozor na vyjadfovani koncentraci.

Koncentrace 1 mol.I-1 - je roztok, ktery v daném objemu obsahuje takovou koncentraci
reagujicich castic, odpovidajici koncentraci  jednoho molu chemickych ekvivalentii

rozpusténé latky v jednom litru.

Koncentrace 1 M znamena, ze v konkrétnim objemu roztoku je obsazen takovy pocet ¢astic

jako v _jednom molu chemickych ekvivalentii.
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4.7.2. Vvpocet koncentrace analytu v roztoku — priklad pro neutralizaéni titrace

Neutralizace HCI s NaOH.

1 NaOH + 1 HCI «<— 1NaCl + 1H)0O

Z uvedeného vyplyva, Ze na jeden mol NaOH je potieba 1 mol HCI. Tudiz jejich molarni

hmotnost ekvivalentu je shodna s jejich relativni molekulovou hmotnosti.

NaOH ma rel.mol.hm. ( w,nebo MR) 40.0

- takZe molarni hmotnost ekvivalentu bude 40.0 g.mol'1 (6.023.1023 gastic )
Obdobné¢ je mozno toto napsat o HC1 (' w,nebo MR) 36,45
- takZe molarni hmotnost ekvivalentu bude 36,45 g.mol'1 (6.023.1023 gastic )

Konkrétni ptiklad vypoctu :
Titruyjeme 10 ml nezndmého vzorku hydroxidu sodného odmérmym roztokem Kkys.

chlorovodikové o ¢ = 0.1 mol.I-1, f=1.0564, potieba titrace je 15.2 ml.

Otazka zni kolik g NaOH je obsaZeno v litru neznamého vzorku

NaOH + HCI —» NaCl + H»O
1 mol HCI zneutralizuje 1 mol NaOH

1 litr HCl o ¢ = I mol.I"1 zneutralizuje 1 litr NaOH o c=I mol.I-1

Tyto roztoky pfipravime rozpusténim takového mnozstvi dané latky (vyjadieno v gramech),

které vyjadiuje molarni hmotnost ekvivalentu.
1 litr HCl 0 c=I mol.I-1 zneutralizuje 1 litr NaOH o c=I mol.I-1

(M=40 g v litru)

jinak vyjadfeno
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1litr HCloc=1moll"l jeekvivalentni (neutralizuje) 40 g NaOH

1 litr HCl o ¢ =0.1 mol.I'1 je ekvivalentni 4.0 g NaOH

152 mIHCloc= (0.1 mol.I'1 ,1,0564) je ckvivalentni  0,06424 g NaOH

Protoze odmérny roztok mél standart ( faktor, f') 1,0564 bylo tfeba koncentraci odmérného

roztoku opravit

TakZe zatimni vypocet fika ze v 10 ml titrovaného vzorku bylo obsazeno 0,06423 g NaOH .

Je-li v 10 ml vzorku 0,06423 g NaOH, pak v 1000 ml bude obsazeno 6, 424 g NaOH

Je li potieba piepoéitat tento vysledek na molarni koncentraci ( mol.I™")

tak se postupuje nasledovné

1000ml vzorku NaOH obsahuje 6.424 g NaOH

1litrNaOHoc=1molI-1 ... obsahuje 40.0 g NaOH
11itr NaOH 0 C = Xeuvvoveveiee obsahuje 6.424 g NaOH
1x6.424
X = =0.1606 mol.I-1
40.0

Koncentrace NaOH byla 0.1606 mol.I-1.

Pro zjednoduseni miizeme z ptivodniho vztahu odvodit i rovnici o jedné neznamé.

Ctx Vix N = Cx V2

C1... Koncentrace odmérného roztoku v rnol.l'l,pfipadné zptesnéna faktorem
V... objem odmérného roztoku spottebovany na titraci

Cz... koncentrace nezndmého vzorku

V... objem neznamého vzorku

Nn... reakéni pomér ekvivalenti
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Takze vypocet ptedchoziho ptikladu miizeme provést nasledovné :

(0,1 x 1,0564) 4 15,2 « (1/1)=c, « 10

¢, = 0,1606 mol.I*

Po vynasobeni molarni koncentrace molekulovou hmotnosti analytu dostaneme vysledek v

gl
0,1606 , 40 = 6,424 g.I" NaOH.

V 1000 ml bude obsazeno 6, 424 g NaOH

Konkrétni ptiklad pro neznamy vzorek, ktery nereaguje s odmérnym roztorem v ekvivaletnim

poméru 1 : 1, ale v jiném poméru.
Napt u vicesytné zasady — hydroxidu vapenatého Ca(OH); je nutné vyjit z reakéni rovnice.

1 Ca(OH), +2HCI —» 1CaCl, +2H0

Proto m4 1 mol Ca(OH), M, = 74 (6.023.1023 x 2 reagujicich &stic )

Pouzijeme zadani ptikladu totozné z pfedchozim ptikladem:
Titrujeme 10 ml neznamého vzorku hydroxidu vapenatého odmérnym roztokem Kkys.
chlorovodikové o ¢ = 0.1 mol.I"1, f=1.0564, potieba titrace je 15.2 ml.

Otéazka zni kolik g Ca(OH); je obsaZzeno v litru neznamého vzorku?

Postup vypoctu je obdobny jako u ptedchazejiciho ptikladu.
Ctx Vix N = Cx V2

C1... koncentrace odmémého roztoku v mol.I"},pripadng  zpfesnéna faktorem
Vi... objem odmérného roztoku spotfebovany na titraci

Cz... koncentrace nezndmého vzorku

V... objem nezndmého vzorku

Nn... reakéni pomér ekvivalentt
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(0,1 x 1,0564) 4 15,24 (1/2)= ¢, x 10

Rozdil je pouze v reakénich ekvivalentech.

¢, = 0,0803 mol.I*

Po vynasobeni molarni koncentrace molekulovou hmotnosti dostaneme vysledek v g.1™.

0,0803 x 74 = 6,424 g.I'* NaOH.

V 1000 ml bude obsazeno 5,941 g NaOH

4.7.3.

Vvypocet koncentrace analytu v pevné matrici — priklad pro srazeci titrace titrace

Principy vypoétu tohoto typu piikladt jsou totozné s piedchozim uvedené v ¢&asti 1.5.2.
Hlavni rozdil je v tom, Ze je nutné ve vypoctu zohlednit navdzku vzorku a objem

pfipraveného vyluhu.

Konkrétni ptiklad vypoctu.

Stanoveni jodidu draselného v pevné matrici ( vzorku )

Bylo navazeno 12,654 g vzorku na stanoveni jodidu draselného. Tato hmotnost vzorku byla
vyluhovana do 200 ml rozpoustédla. Z 200 ml ptipraveného vyluhu bylo pak na titraci
napipetovano 10 ml.

Titrujeme 10 ml vyluhu odm&rnym roztokem AgNOs ¢ = 0,01 mol.I"* a faktoru 1,000.
Spotieba na titraci byla 8,6 ml.

Otazka zni kolik g jodidu draselného bylo obsazeno v Kg vzorku.
1KI +1 AgNO; — 1 Agl + 1KNO;

Reakéni pomér je 1 : 1
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Ctx VixnN = C x V2

C1... koncentrace odmémého roztoku v mol.I" ptipadng  zpresnéna faktorem
Vi... objem odmérného roztoku spotfebovany na titraci

C,... koncentrace neznamého vzorku

V... objem neznamého vzorku

Nn... reakéni pomér ekvivalenti

(001 x 1) x 86 x(1:1) =1c« 10

c; = 0,0086 mol.I™

Piepocet na g.I* KI  (m.h. K1 166,9)

0,0086 x 166,9 = 1,435 g.I*KI (gKI v 1000 ml vyluhu )

Ptepocet na realny objem ptipraveného vyluhu

v 1000 ml vyluhu 1,435 g Kl
v 200 ml vyluhu x = 0,287 g Kl

200 ml vyluhu zaroven odpovidd hmotnosti vzorku v ném vyluhovaného takze :

200 ml vyluhu odpovida navazce vzorku = 12,654 ¢ .

v 12,654 g vzorku je tudiZ obsazZeno ......... 0,287 g KI
V 1000 g VZOrKU ...cocvvriieieiieiiiiiesiseeeeeen, X = 22,681 g Kl

Kilogram vzorku obsahoval 22,681 g KI.
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5.0 Instrumentalni analyza

5.8.1. POTENCIOMETRIE

Potenciometrie je zalozena na meéfeni napéti galvanického clanku tvofeného dvéma
poloclanky - elektrodami ponofenymi do vhodného roztoku.

Tyto dvé elektrody musi spliiovat ur€ité podminky. Prvni elektroda se voli tak, aby jeji
potencial byl ovlivnén koncentraci méfeného iontu - to je tzv. indika¢ni (mérna) elektroda.
Druha elektroda musi mit naopak potencial neménny (konstantni). To je tzv. elektroda
srovnavaci (referentni).

Rozdil potenciali téchto dvou polo¢lanki se méfi tzv. bezproudovym zplsobem, tzn. ze
vstupni odpor voltmetru pouzitého k tomuto méfeni musi byt velmi vysoky (u prakticky
pouzivanych pfistrojii je zpravidla vétsi nez 1013 Q). v pripad¢ vétsiho odbéru proudu by
totiz doslo k polarizaci elektrod a velkému zkresleni méfeného napéti. Hodnota odebirané¢ho
proudu je fadove 10-15 A,

Elektrody se mohou d¢lit podle konstrukce, nebo zékladnich elektrochemickych principi.

Nejbeéznéjsi deleni je na elektrody prvniho aZ tfetiho druhu a specialni elektrody.

5.8.1.1. Elektrody prvniho druhu - jsou to kovové elektrody, které jsou ponotfeny do

roztoku obsahujiciho spole¢ny kationt (napt. Stiibrna elektroda ponofena do roztoku iontl
Ag™).
Typickym zastupcem je napiiklad stéibrna elektroda.

Schéma :

Ag dratek

+
roztok Ag iontd

84



Stiibrny dratek je u prakticky uzivanych elektrod
nahrazen membranou s krystalického stiibra

Na membrané¢ (Ag dratku ¢i membrané ) se ustaluje rovnovaha

Ag & Agt + e-

Je-li soustava v rovnovaze,mizeme ji charakterizovat rovnovaznou konstantou K

B
1
Miizeme tak Nernstitv vztah psat takto:
R.T R.T
E=EO+ ———INK =EO+ ——1In2a,,.
z.F z.F

Potencial stiibrné elektrody je tedy funkci aktivity st¥ibrnych iontd.
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5.8.1.2. Elektrody druhého druhu - jsou kovové elektrody. Skladaji se z vodi¢e obaleného

vrstvou své Spatné rozpustné soli a ponofeného do nasyceného roztoku dobie rozpustné soli,
ktera obsahuje stejny anion jako zminéna siil Spatné rozpustna.
Typickym ptikladem je argentochloridova elektroda.Je to kovové stiibro,obalené Spatné

rozpustnym chloridem stfibrnym a ponofené do nasyceného roztoku chloridu draselného.

Schéma :
g
f
e
d
h c \ \
a \
A B
Referentni elektrody
A - kalomelova B - argentochloridova

a - keramicka frita

b, € - vnitini roztok (napf. nasyceny roztok KCI)
d - stiibrny dratek pokryty vrstvou AgCl

e - vrstva HgoCly (kalomelu)

f - vrstva rtuti

g - vnitini svod elektrody
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Potencial této elektrody je funkci koncentrace chloridovych anionti. Vzhledem k tomu, ze
aktivita by méla byt konstantni (vétSinou jde o nasyceny roztok), je staly i potencial. Tyto
elektrody tedy nereaguji na koncentraci analytti v méfeném roztoku a proto se pouzivaji jako
elektrody referentni ( srovnavaci ). S méfenym roztokem komunikuji tzv. vlhkym kontaktem
— jejich elektrolyt vytéka do méteného roztoku — elektrolytu - a tim umoziuje uzaviit
elektricky obvod s métici elektrodou. Mnozstvi elektrolytu vytékajici se srovnavaci elektrody

je v8ak minimalni - jednotky ul za hodinu, aby neovlivitovalo vlastnosti méteného roztoku.

Kalomelovéa srovnavaci elektroda. Vodi¢ - Kov ( Hg )

Malo rozpustna stl kovu
Hg,Cl, ( kalomel )

Elektrolyt obsahujici
aniont $patné rozpustné
soli — CI" (KClI)

Keramicka frita

umoznujici ,,vlky

kontakt*
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5.8.1.3. Elektrody tietiho druhu - jsou to elektrody, jejichz potencidl je ovlivnén

oxidoredukénimi poméry v roztoku. Piikladem mutze byt platinova elektroda, ponofena do
roztoku obsahujiciho ionty Fe2+ a Fe3+. Sama elektroda se oxidoreduk¢ni reakce netiéastni,
na jejim povrchu ale probihd vyména elektronti. Tim je ovlivnén jeji potencial.

Potencial této elektrody je tedy funkci poméru oxidované a redukované formy stanovované
latky.

Patii proto mezi elektrody méfici.

5.8.1.4. Speciilni elektrody - charakteristickou vlastnosti téchto elektrod je, ze vétSinou mefti

pouze jeden jediny ion. Z tohoto divodu se velmi Casto oznacuji jako iontové selektivni

elektrody (bézné zkracovano jako ISE).
Nejstarsi a dodnes nejcastéji uzivana elektroda tohoto typu je sklenéna elektroda na méfeni
pH. Jeji membréna je tvotena banickou ze specidlniho skla. Do kiemicité struktury tohoto skla

jsou vneseny tzv. poruchy, které tvoii atomy sodiku. Tyto atomy se v roztoku potom
vyméhuji za H* ionty, coZ je umoznéno mimo jiné i schopnosti tohoto skla se hydratovat.

Samoziejmé vyménou sodiku za HY dochazi ke zméné& potencidlu. Ve vnitinim prostiedi
elektrody je tlumivy roztok o stabilnim pH, ktery udrzuje potencial na vnitini stran¢ banicky
konstantni.

Me¢éfi se rozdil potencidlu vnéjSi a vnitini st€ény banicky vzhledem k vhodné srovnavaci
elektrodé.

Vypocet potencidlu se u této elektrody vétSinou nepouziva. Je nahrazen metodou kalibrace,
kdy je méfici soustava nastavena na roztoky o pfesné znamém pH. Rozsah pH, pfi kterém je
pouzitelna je od pH 0,1 - 12.

Jako srovnavaci elektroda se nejcastéji pouziva kalomelova.

Pro zjednoduseni obsluhy byla vyvinuta kombinovana elektroda na méteni pH. Tato elektroda
ma v sob€ zabudovanou jak méfici, tak i srovnavaci elektrodu. Sklada se ze sklenéné pH
elektrody a jako srovnavaci je nejCastéji pouzita argentochloridova

elektroda.
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Kombinovana sklenéna elektroda na méieni pH

Schéma kombinované elektrody na méteni pH

- Ag/AgCl referentni elektroda
- roztok KC1l

- vnit¥ni referentni elektroda
roztok HCL

- sklenéna membrana

ho QA D W
1

- frita

Kontakt
srovnavaci
argentochlorido

vé elektrody ]

Sklenéna méfici
membrana
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Kombinovana vpichovaci sklenéna elektroda na méreni pH

Pro nékteré specidlni aplikace, pfedevsim pro ucely kontroly potravin, uziti protravinaiském
prumyslu, ale i jinde, byla vyvinuta specidlni lektroda na méfeni pH. Slozeni elektrody je
totozné s klasickou sklenénou pH elektrodou. Rozdil je v konstrukci sklenéné memebrany.
Ta byla vytvrzena bez ztraty citlivosti a tim je mozné elektrodu vpichovat do riznych matric.
Hlavni podminkou uspésného méieni je dostate¢ny obsah vody ( elektrolytu ) v méfené
matrici. To umozni uzavieni elektrického obvodu a zméteni vlastnosti matrice neboli aktivitu
Hs0" iontfl. Druhou podminkou je dostate¢na mékkost matrice. Elektrodova membréna je
priece jenom ze skla a ma omezenou odolnost. Ta to prekazka se fesi teflonovym
vpichovacim bodce, kterym je mozno si udé€lat otvor pro vnofeni elektrody ( napt. u dlouho
zrajicich syri nebo masnych vyrobkili ). Nebo v téle elektrody je vlozen nlz ve tvaru V. Ten
piekryva vlastni vpichovaci membranu a pied ni vytezava zafez do kterého se elektroda

vnufuje.

——)

| Kontakt srovnavaci elektrody

Meéfici membrana
vpichové elektrody
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Dalsi skupinou ISE elektrod jsou elektrody s pevné zabudovanym iontoméni¢em v membrané
elektrody, kterd je z plastického material, vétSinou se specidlniho PVC. Potencial téchto
elektrod je ovliviiovan obdobn¢ jako u pH elektrody. U téchto elektrod ovSem jde o vyménu
jontd mezi iontoméni¢em membrany a ionty v roztoku (napf. NO3', Ca?*, K* ISE).

Dnes se vyrabi velmi Siroké spektrum téchto elektrod, které jsou vétSinou pouzitelné pro
koncentrace 1076 az 10-1 mol.I-1.

Schema ISE s plastovou membranou

\
N
\
%

a - membrana
b - vnit¥ni elektrolyt

¢ — vnit¥ni referentni
elektroda

L

/ A r
Vnitini
referentni

\elektroda

o
'\";’4’7"* s

~ ,
Plastova
\Lmembréma

91



& Cviceni 4

Stanoveni pH pomoci sklenéné elektrody.

Princip metody:

je zaloZzen na méteni elektromotorické sily galvanického clanku, ktery je slozen ze dvou
poloc¢lankti - elektrod. Jedna z nich ma v dané soustavé potencidl stabilni, tj. elektroda
srovnavaci neboli referentn — napt. elektroda argentochloridova a druha je elektroda méfici,
jejiz potencial je ovliviiovan aktivitou H3O™ v roztoku.. Pro méfeni pH je indikaéni elektrodou

nejrozsirenéjsi iontove selektivni elektroda tzv. sklenéné elektroda.

Pracovni postup :

Prvnim krokem, ktery je nutno ud¢lat je kalibrace méfici soustavy. Kalibrace se provadi na
roztoky i znamém pH. Jsou to roztoky, které jsou schopny udrzet pH navzdory rtiznym
vliviim. Takovym roztokiim fikdme pufry.

Pti kalibraci plati obecné pravidlo, ze ptedpoklddand zmétfend hodnota neznamého vzorku
musi lezet uvnitt kalibra¢niho rozpéti. U vétSiny roztokl pfiblizné pH zname nebo si je
muizeme irientané zjistit napt. pH papirky. Podle této hodnoty pak zvolime pH kalibra¢nich
roztok.

Dnes se bézné pouziva u vétSiny piistrojii tfibodova kalibrace a zakladni kalibra¢ni roztoky

byvaji doporuéeny o pH 4,0 — 7,0 — 10,0.

Vlastni méreni :

k vlastnimu meéfeni pouzijeme sklenénou kombinovanou pH elektrodu a to bud’ v klasické
podobé nebo vpichovaci.

Pii pouziti téchto elektrod je proto nutno dbat na to, aby byly ponoteny nebo zapichnuty do
méfené¢ho vzorku az po kontakt referentni elektrody.

Pokud pii méfeni pouzivame michadlo, coz je vyhodnéjsi, je tieba aby rychlost michani
béhem celého méteni byla konstantni.

Mg¢fici soustavu nastavime na pufry. Na zavér kalibrace pfistroj ukdze % teoretické smérnice.

To je hodnota, ktera je odvozena z Nerstnovy rovnice ( u jednomocnych ionti jako je HzO"
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je jeji teoretickd hodnota 59,2 mV = 100%). Tato hodnota by neméla klesnout pod 85% au
fady piistroju je nastavena jako limitni.

Po uspésné kalibraci mizeme zacit méfit pH vzorkt. Pokud méfené pH siln¢ kolisa, neni
elektroda spravné ponofena ¢i zabodnuta nebo je elektroda poskozena.

V pfipad¢ roztokii pouzivame takové mnozstvi vzorku, aby byla elektroda ponofena i s
kontaktem referentni elektrody. Pokud pouzivaime michadlo nesmi nam zachycovat o
elektrodu, aby nedoslo k mechanickému poskozeni méfici sklenéné banky. I mikroskopické

trhlinky znemoznuji spravnou funkci elektrody.

Pozor : pted kazdym ponoifenim elektrody do méfené¢ho roztoku je nutné elektrodu bud-
oplachnout destilovanou vodou, nebo ji do ni ponofit a potom se spodni strany opatrné odsat

nebo v pfipad€ vpichovaci elektrody otfit zbytek vody bunicitou vatou.

PO SKONCENI MERENI ELEKTRODU VZDY PONOR DO UCHOVAVACIHO

ROZTOKU - DESTILOVANA VODA NEBO PUFR O pH 7. NIKDY NENECHEJ
SKLENENOU MEMBRANU VYSYCHAT NA VZDUCHU.
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Protokol o laboratornim vySetreni

Vzorek:

Praci provedl:

Dne:

Postup :

Vypocet :

Vysledek:
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5.9. OPTICKE METODY - STRUCNY PREHLED

Optické metody jsou fyzikdlni metody zalozené na vyuziti interakce elektromagnetického
zéfeni s analyzovanou latkou. Nasledkem interakci na urovni jader, elektronii, atomového
obalu i molekul mize dochazet ke zméndm vSech charakteristik elektromagnetického zateni -
intenzity, vlnové délky, rychlosti Sifeni, sméru kmiti. Typ interakce zavisi kromé struktury
¢astic na vlnové délce zafeni.

Optické metody mtizeme rozd¢lit na:

5.9.1.. Spektroskopické metody

- zalozené na emisi zafeni
- zalozené na absorpci zafreni
- zalozené na pusobeni silného magnetického pole na zkoumanou

Latku

5.9.1.1. Emisni spektralni analyza ( ESA )

Sleduje se zafeni vysilané atomy, ionty nebo molekulami urované slozky. Aby atomy
vysilaly zéfeni, je nutné je pfivést do excitovaného stavu. Pfi deexitaci elektronl je
uvoliovano ( emitovano ) zéfeni. Emitované zafeni se monochromatorem rozlozi na
jednotlivé slozky, které se od sebe lisi vinovou délkou. Analyzou spektra - frekvence a
intenzity zafeni - analyzované latky se zjisti jeji chemické sloZeni. Intenzita spektralnich car
zavisi na obsahu sledovaného prvku, je tedy mozné tyto metody vyuZivat v kvalitativni 1

kvantitativni analyze.

Priklady metod :

Atomova emisni spektrofotometrie ( AES ) - zdrojem exitace elektronil je vysoké teplota

vyvolana napfiklad elektrickym vybojem, vysokoenergetickym plamenem apod. Kazdy prvek
ma svoji typickou elektronovou strukturu a proto za danych podminek bude uvolnovat

spektrum vinovych délek typické pouze pro né;.

95



Luminiscenéni analyza — luminescence je jev, kdy zdrojem excitace elektronu je

nizkoenergetické elektromagnetické zafeni dodavané z externiho zdroje (napiiklad dioda ),
ale také zareni vznikajici pfi chemickych reakcich ( chemiluminiscence) , energii elektrického
pole ( elektroluminiscence ), mechanickou energii apod. Latky, které jsou schopny exitace i
takovymi nizkoenergetickymi metodami nazyvame luminifory. Dalsi typickou vlastnosti

téchto latek je, Ze nedochazi k uvolnéni zachycené energie ihned, ale se spozdénim.

Luminiscence se muze délit podle doby, kterd uplyne mezi excitaci elektronu a jeho navratem

na zakladni hladinu a to na :

- Fluorescenci - kdy cas potfebny k vyzareni elektromagnetického zafeni je

Vrozmezi 1007108

- Fosforescenci kdy cas potiebny k vyzafeni elektromagnetického zafeni je

Vv rozmezi 10™%s az n&kolik minut.

5.9.1.2. Absorpc¢ni spektralni analyza ( ASA)
ASA je zaloZena na studiu absorp¢niho spektra po prichodu zafeni analyzovanou

latkou. Dochazi k absorpci zafeni. Absorpci zafeni se jeho intenzita zmensi, ale vinova délka

se neméni. Dulezité veliCiny jsou:

T - transmitance (propustnost)

lo - plvodni intenzita zafeni
| - intenzita zatfeni po prichodu

A — absorbance

A =log
T
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Charakteristickou vlastnosti analyzované latky je vlnova délka, pii které latka nejvice
absorbuje zafeni (tzv. absorpéni maximum). Intenzita absorpce zafeni umoziuje stanovit

mnozstvi sledované latky ve vzorku.

Kvantitativni ASA je zalozena na Lambertové - Beerové zakong¢.

A - absorbance
o - molarni absorpéni koeficient
| - tloustka absorbujici vrstvy

¢ - koncentrace v mol.I*

ASA v oblasti elektronovych spekter je zalozena na sledovani adsorpce zafeni pii vinovych
délkach 200 - 800 nm tj. zafeni v UV a ve viditelné oblasti. Vyznamnou absorpci svétla v této
oblasti jevi organické slouceniny a slouceniny komplexni, které obsahuji jako centralni atom

iont piechodného prvku.

Priklady metod :
Spektrofotometrie - vyuziva schopnosti latek rozpusténych v roztocich pohlcovat
monochromatické svétlo . Porovnava se pak o kolik klesla intenzita tohoto

monochromatického zafeni proti pivodni intenzit¢.

Tato metoda se da dale délit podle pouzité vinové délky na metody RTG spektrofotometrii —
vlnovych délek rentgenového spektra, UV spektrofotometrie — za pouZiti vlnovych délek
200 — 360 nm, fotometrie — oblasti viditelnych vinovych délek, IR spektrofotometrie — za

pouziti vinovych délek nad 700 nm apod.

Atomova absorpéni fotometrie ( AAS ) — vychazi s predpokladu, ze prvek v plynném stavu

absorbuje takové vinové délky, které by sam emitoval. Prvek se termicky ptivede do plynného
stavu a pak timto plynem prochazi spectrum vinovych délek. Sleduje se které vinové délky
jsou absorbovany a o kolik klesla jejich intenzita. Metoda je vlastné¢ opakem AES, kde se
naopak sledovalo, které vlnové délky se uvolnily. Obé metody jsou jedny z

nejfrekventovanéjSich analytickych metod pro stanoveni prvki a jejich ptipadnych derivata.
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5.9.1.3. Metody zaloZené piisobenim magnetického pole na zkoumanou latku

Rozeznavame dvé zakladni metody:

1. méfeni a vyhodnoceni spekter, ktera vznikaji rozstépenim energetickych hladin ¢astic

v magnetickém poli (napt. metoda jaderné magnetické rezonance)

2. méfeni hmotnostniho spektra analyzované latky, které vznika po jeji ionizaci a
separaci jednotlivych iontovych druhti ve vnéj$im magnetickém poli podle jejich

hmotnosti a naboje (metody hmotnostni  spektroskopie)

9.2. Nespektrofotometrické metody - analytické metody zalozené na zméné sméru,
rychlosti, optické otacivosti zafeni

Naptiklad

Polarimetrie - otaceni roviny polarizovaného svétla, uhel zavisi na koncentraci opticky

aktivni latky

Refraktometrie — metody zalozené na fyzikalnim zjisténi lomu svétla. Kazda latka ma

charakteristicky index lomu
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Cvicen ¢. 9

Stanoveni koncentrace rozpusténého kysliku ve vodé luminiscenci.

Teoretické predpoklady luminiscenc¢ni analyzy :

Vznik luminiscence : jev, kdy elektron v atomu pteskoci z vyssi energetické hladiny na nizsi
energetickou hladinu. Rozdil mezi energetickymi hladinami se vyzafi ve formé
elektromagnetického zareni.

Zdrojem excitace elektronu je zpravidla elektromagnetické zareni dodavané z externiho
zdroje (napiiklad dioda ), ale také zafeni vznikajici pfi chemickych reakcich
( chemiluminiscence) , energii elektrického pole ( elektroluminiscence ), mechanickou energii
apod.

Je to proces, pii némz zateni o ur¢ité vinové délce vyvolava v latce — luminoforu - excitaci a
nasledné uvolnéni zafeni o maximalné stejné nebo delsi ( vyrazné cCastéjsi ptipad ) vinové
délce - tvz. Stokesiiv posuv fluorescence — nez mélo zareni pouzité k excitaci. Je to dano
tim, ze v jednodussim ptipad¢€ preskakuje-li elektron pfimo z excitované hladiny na zékladni
energetickou hladinu, tak frekvence a tudiz i vlnova délka excitujictho a vyzafeného
elektromagnetického zéafeni je totozna. Cast&ji se ale mezi excitovanou a zakladni hladinou
vyskytuje jesté jedna nebo vice energetickych hladin. V tom ptipadé se zmensuje frekvence
vyzareného elektromagnetické zafeni a tim se snizi jeho energie a zdrovenl zvétsi vinova

délka, oproti elektromagnetickému zafeni, které se pouzilo k excitaci.

E=h.c/A ( Stokestiv posuv fluorescence)

Grafické vyjadieni Stokesova posuvu fluorescence.

absorpce fluorescence

Sto!esfnf POSLY
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( Zdroj : Ing. Jan Aubrecht: Pevné latky pro biomedicinu, CVUT)

Luminiscence se mize délit podle doby, kterd uplyne mezi excitaci elektronu a jeho navratem

na zakladni hladinu a to na :

1. Fluorescenci -  kdy cas potiebny k vyzafeni elektromagnetického zafeni je

v rozmezi 107510 % s

2. Fosforescenci kdy cas potiebny k vyzareni elektromagnetického zafeni je v rozmezi

10" 3s az n&kolik minut.

Metody stanoveni latek na zdkladé schopnosti luminiscence prodélaly v poslednich letech
bouflivy vyvoj a o jejich vyznamu svéd¢i i to, Ze Nobelovu cenu za chemii v roce 2008
obdrzela skupina védcii zabyvajici se témito jevy, konkrétné vysvétleni luminiscence u mediiz

pomoci GFP ( zeleny luminiscen¢ni protein) a jeho vyuziti v molekularni biologii.

Stanoveni rozpusténého kysliku ve vodé metodou luminiscen¢ni analyzy.

Koncentrace rozpusténého kysliku ve vod€ je jednim z hlavnich ukazateld kvality vody,
biologického znecisténi povrchovych vod a dalezitym parametrem aktivacniho, nitrifika¢niho
a denitrifikacniho procesu v biologickych Ccistirnach odpadnich vod. V potravinafském
primyslu koncentrace kysliku ovliviluje napiiklad pribéh kvasnych procesu pii vyrobé
potravin.

V soucasné dob¢ nastupuje nova generace sond na méfeni rozpusSténého kysliku ve vod¢ a to
sondy oznaCované LDO (Luminescent Dissolved Oxygen) a RDO (Rugged Dissolved
Oxygen) , zaloZené na luminiscen¢ni technologii. Optickd metoda vyuziva schopnosti kysliku
zhaSet luminiscenci, kterd vznikd na povrchu senzoru opatfeného luminisencni vrstvou,
ozafeninou modrym svétlem. Tato luminiscen¢ni vrstva je obvykle tvofena nosi¢em dobie
propustnym pro elektromagnetické zafeni urcitych vinovych délek a v ném je rozptylen
luminofor — je uvadén naptiklad kov ruthenium. Pfi pfechodu elektronti z vybuzeného do
zakladniho stavu se emituje Eervené svétlo. Casovy interval od okamziku osviceni modrym
svétlem do okamZiku vyzareni Cerveného svétla je umérny koncentraci rozpusténého kysliku

ve vodé.
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Méfeni se provadi tak, ze excitatni dioda LED vysle pulzni modré svétlo. Svételny impulz
prochazi ptes prihledny material nosic¢e na luminofor, kterému preda ¢ast své zarivé energie.
To vede k tomu, ze nékteré elektrony v luminoforu pieskoc¢i ze zakladni energetické hladiny
na vyssi hladinu. B€éhem nékolika mikrosekund se vrati zpét na svou ptvodni energetickou
hladinu a to pfechodem pies nékolik energetickych hladin za soucasného vyzareni energie,
kterou ztraceji ve formé Cerveného svétla (Stokestiv posuv).

Kdyz jsou molekuly kysliku v kontaktu s luminoforem, dochazi k témto dvéma u¢inktim:
Molekuly kysliku jsou schopné absorbovat energii elektronti z vyssi hladiny a umoznit jim,
aby se vratily na zakladni energetickou hladinu bez vyzafeni svétla. Cim vyssi je koncentrace
kysliku, tim vyraznéjsi je sniZeni intenzity emitovaného ¢erveného svétla. Molekuly kysliku
také vyvolavaji ,,nabuzeni” luminoforu, takze elektrony se vraceji z vyssi energetické hladiny
rychleji. Délka Zivota vyzafeného cerveného svétla se proto zkrati. Oba jevy se oznacuji jako
zhasSeni. Koncentrace kysliku se tudiz muze stanstanovit bud’ na rychlosti zhaSeni nebo na
snizeni intensity emitovaného svétla. Jednodussi je zméfit Cas. Proto je méfeni kysliku
zalozeno na Cist¢ fyzikalnim meéfeni Casu efektu zhaSeni luminiscence. Vybér pulzniho
modrého excitacniho svétla ma za nasledek emisi intenzivni, méfitelné Cervené luminiscence,
¢imz se zajisti Siroky rozsah méteni a nizky detekcni limit.

Opticka metoda ma proti elektrochemickym fadu vyhod. M¢feni je stabilni, velmi rychlé a
piesné, neni ruseno interferencemi. Sonda nevyzaduje slozitéj$i ¢isténi elektrod, ani vyménu

vnitiniho elektrolytu, jak u elektrochemickych metod méfeni.
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NAZEV UIONY ..o
Praci provedl:...........coooiiiiii

DNe: oo

Vysledky :
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