Sylabus prednasek z analytické chemie 1.
V letnim semestru 2011/2012

1. Zakladni pojmy

Ukoly ACH, zakladni d¢leni (kvantitativni, kvalitativni, distribuc¢ni a strukturni, speciacni)
Vzorek, analyt, matrice

Analyticky experiment: princip — metoda — postup — navod (SOP)

Metody primarni a relativni

Analyticky signal, Sum, interferent, selektivita, citlivost, mez detekce

Stanoveni, dikaz, identifikace

Odbér a zmensSovani vzorkd, kvartace, reprezentativni vzorek

Ptiprava vzorku pred analyzou, rozpousténi s rozkladem a bez rozkladu, taveni, spalovani,
mikrovinny rozklad

Kalibrace, externi kalibrace, metoda standardniho pfidavku, metoda vnitiniho standardu

2. Rovnovahy v roztocich

Rozpoustédla polarni a nepolarni, slaby a silny elektrolyt, solvatace

Popis rovnovahy — rovnovazna konstanta, aktivita, koncentrace, relativni koncentrace,
aktivitni koeficient, iontova sila

Koncentrace celkové a rovnovazna, bilance, podminka elektroneutrality

Acidobazické rovnovahy

Typy rozpoustédel, autoprotolyza, konjugovany par

pH (definice, zpisoby méteni pH, kontrola pH)

Silné a slabé protolyty; rovnovazné konstanty protolytickych reakci
Vypocet pH silné kyseliny a zasady, vliv autoprotolyzy vody
Vypocet pH jednosytnych a vicesytnych slabych kyselin a zasad
Vypocet pH soli slabych protolytt

Vypocet pH tlumict, tlumiva kapacita

Vypocet pH amfolytii



Komplexotvorné rovnovahy
Pojmy centralni Castice, ligand, koordina¢ni vazba, koordinac¢ni ¢islo, chelat
Rovnovazné konstanty komplexotvornych reakci dil¢i a celkové

Ovlivnéni tvorby komplexu vedlej$imi reakcemi

Srazeci rovnovahy
Heterogenni rovnovéaha, soucin rozpustnosti
Vypocet rozpustnosti latky ve vodé€, vypocet rozpustnosti v roztoku vlastnich ionti

Vliv pH na rozpustnost hydroxidi

Oxida¢né redukéni rovnovahy

Oxidaéné redukéni reakce, redoxni par, oxidovadlo, redukovadlo, rovnovazny elektrodovy
potencial, Nernstova rovnice

Pribéh oxidac¢né redukénich reakci, vycCislovani rovnic, vypocet formalniho oxida¢niho
Cisla

Dulezita oxidacéni a redukéni ¢inidla

3. Vazkova analyza

Obecny postup vazkové analyzy, srdZeni, €iSténi a izolace srazeniny (filtracni kelimky,
kvantitativni filtra¢ni papir), suSeni a zihani a uchovavani sraZzenin

Pozadavky na vylu€ovaci formu a formu k vazeni

SuSina

Srazeni z homogenniho prostiedi

Ptiklady vazkovych analyz pouZzitim anorganickych a organickych ¢inidel

4. Odmérna analyza

Pozadavky na pribeh reakce. Pfima a zpétna titrace. Odmérny roztok, titr, zakladni latky
Titra¢ni kiivka a jeji prub¢h, vytitrovany podil, bod ekvivalence, konec titrace

Vizuélni indikace konce titrace, indikatory a jejich funkcni oblast. Instrumentalni sledovani
prubéhu titrace

Titracni automaty



Acidobazické titrace

Titracni ¢inidla, zdkladni latky, acidobazické indikatory a jejich funk¢ni oblast

Prab¢h titraéni kiivky — silné a slabé kyseliny a zasady, vicesytné kyseliny (H3PO,) a
zasady (Na,COs3)

Aplikace: stanoveni celkové alkality, stanoveni amoniakéalniho dusiku, kjeldahlizace,
stanoveni kyseliny borité

Titrace v nevodném prostiedi

Komplexometrie (chelatometrie)

Titra¢ni ¢inidlo, stechiometrie reakci, zakladni latky, metalochromni indikatory a jejich
funkce

Titra¢ni kiivka

Aplikace: ptiklady ptimé, zpétné a vytésnovaci titrace

Vliv pH na stabilitu komplexi

Srazeci titrace (argentometrie)

Titra¢ni ¢inidlo, zakladni latka

Titracni kiivka

Aplikace: Mohrova metoda (indikator chroman), Volhardova metoda (indikator Zelezita
sul), Fajansova metoda (adsorpéni indikatory)

Potenciometricka titrace: stanoveni smési halogenida

Oxida¢né redukéni titrace

Zakladni rozdéleni metod a piehled titracnich c¢inidel, indikdtory vratné, nevratné a
specifické, potenciometricka indikace

Titracni kiivka

Dichromatometrie — titra¢ni ¢inidlo, indikace konce titrace. Aplikace: stanoveni Fe,
chemicka spotieba kysliku

Manganometrie — titra¢ni ¢inidlo, reakce v kyselém a neutralnim prostredi, zakladni latky,
indikace konce titrace. Aplikace: stanoveni Fe, peroxidl, nepfimé stanoveni oxidovadel
zaloZend na oxidaci §tavelové kyseliny

Broméatometrie — titra¢ni ¢inidlo, indikace konce titrace. Aplikace: stanoveni As, stanoveni
organickych latek reagujicich s bromem

Jodometrie — titra¢ni ¢inidla, zékladni latky, indikace bodu ekvivalence. Aplikace: pifima
titrace redukovadel, nepfima titrace oxidovadel. Stanoveni Cu a redukujicich cukrii, vody,
jodové cislo tuka



5. Elektroanalytické metody

Zakladni déleni metod — bez elektrodové reakce a s probihajici elektrodovou reakci;
statické a dynamické

Konduktometrie
Migrace ionti v elektrickém poli, pohyblivost iontd, Ohmiv zakon, vodivost, mérna
vodivost, molarni vodivost

Pohyb ionti H a OH™ v roztoku, kapalinovy potencial a jeho kompenzace
Me¢fteni vodivosti, vodivostni cela, kalibrace vodivostni cely

Aplikace: pfima konduktometrie, konduktometricka titrace

Elektrody a ¢lanky

Definice elektrody, elektrody prvniho a druhého druhu, oxidacné redukéni a membranové.
Potencidl elektrody

Clanek galvanicky a elektrolyticky, napéti ¢lanku, rovnovazné napéti

Katoda a anoda

Zapis elektrochemického ¢lanku, stockholmska konvence

Standardni vodikova elektroda

Statické metody — potenciometrie

Referentni elektrody — kalomelova, chloridostiibrna

Mérné¢ elektrody a jejich ptiklady — kovové, oxidaéné redoxni

Iontové selektivni elektrody, membranovy potencidl, typy membran, Nikolského rovnice

Sklenéna elektroda a kombinovana sklenénéd elektroda, fluoridova elektroda, polymerni
elektrody

Aplikace — ptima potenciometrie (métfeni pH, stanoveni F"), potenciometricka titrace

Dynamické metody

Polarizace elektrod, polariza¢ni kiivka, depolarizator

Prepéti elektrody, rozkladné napéti

Kinetika elektrodovych d&ja. Transport depolarizatort — migrace, difuze, konvekce

Difuzni proud a limitni difuzni proud. Pribéh polariza¢ni kiivky, pilvlnovy potencial



Voltametrie

Rizeni potencialu elektrody, polarizovatelnd a nepolarizovatelna elektroda; tielektrodové
zapojeni

Polarografie: Jaroslav Heyrovsky, rtutova kapkova elektroda a rtutové dno, jiné typy
elektrod, stfedni difuzni proud (Ilkovicova rovnice), polarogram, kvantitativni a kvalitativni
vyhodnoceni polarogramu, kapacitni proud, priklady aplikaci

Pulzni polarografické techniky — normalni a diferen¢ni pulzni polarografie, ¢asovy prubéh
potencidlu a méteni proudu, pribéh a vyhodnoceni polarogramu

Rozpoustéci voltametrie — pribeh potencialu a zaznam rozpoustéci kiivky

Ampérometrie, ampérometricka titrace a ampérometricky detektor

Coulometrie

Faradaytv zakon

Coulometrie za fizeného potencialu, ¢asovy pribéh proudu, ukonéeni experimentu, vypocet
naboje

Coulometrie za konstantniho proudu, primarni a sekundarni coulometricka titrace, urceni
bodu ekvivalence, vypocet naboje a mnozstvi analytu

Elektrogravimetrie — ptiklady aplikaci (vylu¢ovani kovi a oxida kovi)

6. Spektrometrie

Principy, spole¢né ¢asti instrumentace

Principy a déleni metod podle mechanizmu interakce, stavu hmoty, oblasti vinovych délek
zafeni a druhu vymeéinované energie

Zakladni vlastnosti zafeni. Spektrum

Energetické hladiny atomt, elektronové orbitaly, kvantova ¢isla, tvar atomovych spekter

Energetické hladiny molekul, typy elektronovych orbitali v molekulach, vibraéni a rotacni
energie molekul, tvar molekulovych spekter

Boltzmantiv rozdélovaci zdkon

Zakladni typy interakce zafeni s hmotou: emise — absorpce — luminiscence — rozptyl
Kvalitativni vyhodnoceni spekter

Kvantitativni vyhodnoceni — zdkladni fotometrické veliiny (intenzita toku zafeni,
transmitance, absorbance), Lambertiv-Beertiv zakon a podminky jeho platnosti; zavislost
intenzity emitovaného zafeni na koncentraci, samoabsorpce; zavislost intenzity
fluorescen¢niho zafeni na koncentraci, fluorescencni vytézek, zhaSeni fluorescence

Rozklad zateni: hranol, mfiZzka, monochromator Czerny Turner, interferencni filtry

Polychromator



Detekce zateni: fotonasobice, fotodiody
Zakladni ¢asti absorpcnich spektrometrii: zdroje zateni, absorpéni prostiedi

Jednopaprskové a dvoupaprskové pristroje

Atomova spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie

Plamenova emisni spektrometrie — instrumentace, typy plament, analyzovatelné prvky,
piiklady aplikaci (zeméd¢lstvi, klinické laboratote)

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — OES) — vznik
plazmatu, konstrukce plazmové hlavice, radidlni a axialni pozorovani, sekvencni a
simultanni méfent

Starsi zplisoby excitace — elektricka jiskra a elektricky oblouk, spektrografie, kvantometry

Atomova absorpc¢ni spektrometrie
Zdroj zateni — vybojka s dutou katodou
Atomizace plamenem — plamen, konstrukce hofaku, typy plamend

Elektrotermicka atomizace — konstrukce kyvety, zdkladni kroky ohfevu, ochranni
atmosféra

Interference — absorpce pozadi a jeho korekce pomoci D, lampy nebo Zeemanova jevu,
tvorba Zaruvzdornych sloucenin, ioniza¢ni interference

Hydridova technika — analyza Se, As, Sb; generovani a atomizace hydrida

Stanoveni Hg — metoda studenych par, termooxidacni zpiisob

Rentgenova fluorescencni spektrometrie
Princip vzniku rentgenové fluorescence

Znaceni ¢ar, Moseleyluv zakon

Zdroj budiciho zafeni — rentgenova lampa
Vlnove¢ disperzni a energioveé disperzni ptistroje
Rozklad rentgenového zateni, Braggova rovnice
Detektory — plynové, scintilacni, polovodi¢ové

Aplikace a rozsah pouziti rentgenové fluorescence



Molekulova spektrometrie

Molekulova absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti

Druhy a vlastnosti a elektronovych pfechodii — pfechody mezi molekulovymi orbitaly,
piechody s pienosem naboje a v ligandovém poli

Strukturni analyza — chromofory, auxochromy, vliv polarity rozpoustédla

Kvantitativni analyza — analyza viceslozkovych smési, ptiklady aplikaci, analyza
anorganickych iontt

Instrumentace — zdroje zareni, kyvety

Molekulova fotoluminiscencni analyza v ultrafialové a viditelné oblasti
Vznik fotoluminiscen¢nich spekter, fluorescence, fosforescence
Jablonského diagram — excita¢ni a relaxa¢ni déje v molekule

Vliv struktury molekuly na fotoluminiscenci

Instrumentace — spektrofluorimetr, excita¢ni a emisni spektra

Ptiklady aplikaci — pfima méfeni, zhaSeni fluorescence, chromatograficky detektor

Absorpéni spektrometrie v infracervené oblasti

Oblasti IC zafeni, vyjadfovani energie zafeni

Mechanismus interakce zafeni s molekulou, pocet vibrac¢nich stavil
Model dvouatomové molekuly — harmonicky a anharmonicky oscilator
Typy vibraci

Podminky absorpce zareni — vybérova pravidla, dip6lovy moment
Typy pfechodt — fundamentalni, horky, svrchni, kombinac¢ni

Instrumentace — Michelsoniv interferometr, Fourierova transformace; zdroje pro riizné
oblasti IC zéafeni, detektory zafeni (termoelektrické, pyroelektrické, polovodicové)
Zpracovani vzorku: metody vyuzivajici prachod zatfeni (kyvety, rozpoustédla, analyza
pevnych vzorkl) a odraz zareni (ATR)

Aplikace: kvalitativni analyza — charakteristické vibrace funkénich skupin, ,,otisk prstu
molekuly*; kvantitativni analyza

Spektrometrie nuklearni magnetické rezonance

Teoretické principy — jaderny spin, spinové kvantové €islo, orientace spinu v magnetickém
poli, energetické prechody mezi stavy jadra, gyromagneticky pomér, rezonanéni frekvence,
vliv indukce vnéjsiho magnetického pole, relaxace

Vliv struktury na *H-NMR spektra — chemicky posun, integralni intenzita a multiplicita
signala

Instrumentace a méteni — konstrukce pulzniho NMR spektrometru

Aplikace — vyhodnoceni *H-NMR spekter, spektra jinych jader
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7. Separacni metody

Zakladni principy, rozdé€leni a piehled metod

Extrakce
Distribucni koeficient, distribu¢ni pomér, u¢innost extrakce, separacni faktor
Extrakce pevna faze — kapalina: Soxhletiiv aparat, stanoveni tuki

Extrakce kapalina — kapalina: vliv pH na extrakci slabych kyselin zasad, pfevedeni iontd
kovu na elektroneutralni ¢astice; extrakce tekutinou v nadkritickém stavu

Extrakce kapalina — pevna faze: typy sorbenti, experimentalni uspotradani

Mikroextrakce na tuhou fazi

Chromatografie — avod

Stacionarni a mobilni faze, pritb¢h separace slozek a mechanizmy retence, zdkladni déleni
metod. Distribu¢ni (rozd€lovaci pomér), kapacitni (reten¢ni pomér)

Tvar chromatogramu - reten¢ni Cas a objem, mrtvy reten¢ni ¢as a objem, redukované
veli¢iny; profil chromatografickych pikii, Gaussova kfivka, odchylky od Gaussova profilu

Rozliseni pikt, pocet teoretickych pater a vyskovy ekvivalent patra, van Deemteriv model

Kvalitativni a kvantitativni vyhodnoceni

Chromatografie na tenké vrstvé (TLC)
Zpusob uloZeni a druhy stacionarnich fazi
Pribéh experimentu, vybarveni skvrn, retardacni faktor

Dvourozmérna analyza

Plynova adsorp¢ni chromatografie (GSC)
Druhy sorbentt, aplikace (plyny a velmi t€kavé latky)

Plynova rozdélovaci chromatografie (GLC)

Princip separace — vliv teploty varu a polarity slozek na retenci slozek; vliv teploty kolony
na separaci

Mobilni faze — nosny plyn (druhy, pozadavky na €istotu)

Stacionarni faze — mechanicky a chemicky vazané; kolony — naplnové a kapilarni

Zpusoby vnaseni vzorku do kolony, néstfikova komirka, déli¢ vzorkt, technika ,head
space®, tepelnd desorpce

Detektory v plynové chromatografii — tepelné¢ vodivostni, plamenoveé ionizacni,
elektronového zachytu a plamenovy fotometricky



Kvalitativni analyza — problém stlacitelnosti plynu, pfiblizny a cCisty retencni objem
Porovnani se standardy — retence v homologické fad¢, retencni indexy

Kapalinova adsorp¢ni chromatografie (LSC) (chromatografie s normalnimi fazemi)

Princip, potadi eluce slozek, druhy stacionarnich a mobilnich fazi, elu¢ni sila, gradientova a
izokraticka eluce

Kapalinova rozdélovaci chromatografie (LLC) (chromatografie s obracenymi fazemi)
Princip, pfiprava stacionarnich fazi, vliv substituentu na polaritu staciondrni faze

Druhy mobilnich fazi a jejich elu¢ni sila

Délené¢ slozky — potadi eluce, vliv pH na separaci slabych kyselin a zésad, tvorba iontovych
paru

Gelova permeacni chromatografie (GPC, SEC)

Princip, staciondrni a mobilni faze, pofadi eluce slozek, zavislost elu¢niho objemu na
molarni hmotnosti slozek

Iontové vyménna chromatografie (IEC)

Princip, stacionarni fdze — anexy a katexy, ptiklady funkcnich skupin stacionarnich fazi,
mobilni faze, vliv koncentrace protiontu na separaci slozek, pribéh analyzy, potadi
separace slozek

Pouziti vodivostniho detektoru — potla¢ovaci kolony a iontové supresory

Instrumentace v kapalinové chromatografii

Odplynéni a filtrace mobilni faze, Cerpadla (pistova, linearni davkovac), davkovaci kohout,
kolony, detektory (refraktometricky, fotometricky, fluorimetricky, voltametricky,
vodivostni)

Chromatografie tekutinou v nadkritickém stavu (SFC)
Princip, mobilni a stacionarni faze, detektor

Aplikace

Elektromigraéni metody

Princip separace - migrace iontu v elektrickém poli
Papirova a gelova elektroforéza — princip a aplikace
Izoelektricky bod, izoelektrické fokusovani

Kapilarni elektroforéza — nandseni vzorku, elektroosmoticky tok, vliv pH na EOF, detekce



8. Hmotnostni spektrometrie a kombinované techniky

Obecné principy, zakladni schéma hmotnostniho spektrometru, hmotnostni spektrum

Iontové zdroje — Vv plynné fazi (elektronova a chemickd ionizace), v kapalné fazi
(elektrosprej), desorpéni techniky

Fragmentace iontl

Analyzatory (separatory) iontll — sektorovy, kvadrupolovy

Detekce iontt

Kvalitativni analyza, kvantitativni analyza (izotopové zied’ovani)

Anorganicka hmotnostni spektrometrie — ICP/MS (instrumentace, interference, aplikace)

Kombinované techniky

9. Hodnoceni analytickych vysledku

Chyby analytickych vysledkt (hrubé, systematické, ndhodné)
Spravnost, piesnost (opakovatelnost, reprodukovatelnost)

Kalibraéni vzorky: primarni a sekundarni etalony, referencni a certifikované referencni
materialy, jednoprvkové (slouceninové) roztoky

Princip metody nejmensich ¢tvercii
Intervaly spolehlivosti, nejistota analytického vysledku
Testy vyznamnosti

Systém fizeni jakosti — validace metod, regulacni diagramy, mezilaboratorni testy

Doporucena literatura:

e Kealey, Haynes, Analytical Chemistry, Oxford 2002 (lze zakoupit v prodejné skript
nebo si vypijcit v knihovné)

e Mat&jka a kol., Slovnik analytické chemie, VSCHT 2005 (pouze elektronicka verze na
strankach edi¢niho centra www.vscht.cz/eds)

e Volka a kol., Analytické chemie L., VSCHT 2000

e Volka a kol., Analyticka chemie II., VSCHT 1997 (lze zakoupit v prodejné skript)

e Volka a kol., Pfiklady z analytické chemie pro bakaldfe, VSCHT 2010 (Ize zakoupit
Vv prodejné skript nebo prohlédnout na strankach edi¢niho centra www.vscht.cz/eds)

e Teoretické tvody Néavodu pro laboratorni cviceni z analytické chemie 1. a II. (Ize
prohlédnout na strankach naseho ustavu www.vscht.cz/anl)
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