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Analyticka chemie

(jako védni obor)

Analyticka chemie je vedni obor zabyvajici se
zkoumanim chemického slozeni latek.

Chemie je véda, ktera se zabyva vlastnostmi, slozenim, pripravou, strukturou
a vzajemnymi interakcemi latek.

Chemickd analyza je soubor pracovnich postupd, jimiz se zjistuje slozeni latek.

Analyza (obecné) = rozbor, rozklad, rozdéleni celku na jeho jednotlivé Casti a
zkoumani téchto casti, opak syntézy.



Zakladni pojmy

Vzorek — reprezentativni ¢ast analyzovaného materialu odebrana k analyze
Analyt — |atka, jejiZz pfitomnost ve vzorku se analyzou zjistuje

Matrice — latka nebo smés latek, ktera neni analytem a tvori podstatnou
cast hmoty analyzovaného materialu

Analytické cinidlo — |atka nebo smés latek, ktera je ke vzorku pfri analyze
pridavana

Analyticky experiment — experiment vedouci k ziskani informace o vyskytu
analytu ve vzorku

Analyticky signal — fyzikalni velicina, ktera je pfimym vystupem
analytického experimentu a nese informaci o vyskytu analytu ve vzorku

Sum — ndhodné kolisani analytického signalu

Analyticka informace — vysledek analyzy; ziska se zpracovanim analytického
signalu a je predavam zadavateli analyzy

Analyticky proces — zahrnuje prijeti zadani analyzy, volbu analytického
experimentu, odbér vzorku, jeho skladovani a Upravy, vlastni analyticky
experiment, zpracovani analytického signalu a predani analytické informace
zadavateli



Rozdéleni metod chemické analyzy

1.) Podle informace ziskané analyzou

» Kvalitativni analyza — zjistime jaké analyty (prvky, slouceniny, ionty
atd.) vzorek obsahuje = diikaz

» Kvantitativni analyza — zjistime kolik analytu (absolutni mnozstvi nebo
koncentraci) vzorek obsahuje = stanoveni

2.) Podle povahy analytu
» Anorganicka analyza
» Organicka analyza

3.) Podle strukturalni drovné hmoty analytu
» Prvkova analyza (elementdrni analyza) — analytem jsou chemické prvky
» Molekulova analyza — analytem jsou slouceniny
» Analyza iontQ, izotopd, izomeru, funkéni skupin, makromolekul atd.
» Analyza skupin podobnych latek — napt. CHSK, PCDD/F

» Strukturni analyza — napf. XRD
> ...



Rozdéleni metod chemické analyzy

4.) Podle povahy analytického signalu

5.)

6.)

» Chemické metody — analytickym signdlem je pozorovatelny projev
chemické reakce (napfr. vznik srazeniny resp. jeji hmotnost)

» Instrumentalni metody — analytickym signalem je fyzikaIni veli¢ina
mérena pristrojem (napf. svételny tok ve spektrofotometrii)

» Biochemické metody — analytickym signdlem je chovani Zivého
organismu, pripadné jeho ¢asti nebo produktu jeho metabolismu (napt.
ELISA = Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay)

Podle velikosti vzorku

» Makroanalyza ~10%g

» Semimikroanalyza ~10'g

» Mikroanalyza ~103g

» Ultramikroanalyza ~10°g
Podle obsahu analytu

» Analyza majoritnich slozek 1-100%
» Analyza minoritnich slozek 0,01-1%

» Stopova analyza (analyza mikroslozek) <0,01%



Rozdéleni metod chemické analyzy

7.) Podle skupenstvi vzorku
» Analyza pevnych latek
» Analyza kapalin
» Analyza plynu

8.) Podle naruseni vzorku

» Analyza destruktivni
» Analyza nedestruktivni

9.) Podle ucelu pouziti vysledku analyzy
» Provozni metody
» Kontrolni metody
» Arbitrazni metody

10.) ...

Uvedena kritéria jsou nezavisla, tj. analyza mlze byt sou¢asné napr.
kvalitativni, anorganicka, prvkova, instrumentalni, semimikroanalyza
majoritnich slozek pevného vzorku, nedestruktivni a kontrolni.



Kvantitativni analyza

Vysledkem je mnozstvi nebo koncentrace analytu ve vzorku —tj. Cislo
(s prislusnou fyzikalni jednotkou) ...

... a toto Cislo bychom méli vhodné zaokrouhlit!

The lack of mathematical education shows in nothing as clearly as in unlimited
precision in numerical calculations. C. F. Gauss, 1816

Zakladni pravidlo pro zaokrouhlovani (nejen) vysledkl chemické analyzy:

Vysledek by mél byt vyjadren jen takovym poctem platnych dislic, jaky ma
nejméné spolehlivy udaj pouzity k vypoctu.

Cislo Pocet desetinnych mist Pocet platnych Cislic
1,079453 6 7
0,003912 6 4
203,1 1 4
3,89 2 3
0,000389 6 3
3,89.10* 2 3
log (X) = -3,41 2 2 X

% logaritmicka veli¢ina (napf. pH) — pocet platnych Cislic urcuje mantisa, ¢ast pred desetinnou ¢arkou udava rad



Priklad na zaokrouhleni vysledku analyzy

Navazka vzorku 10,1273 g byla rozpusténa ve vodé, kvantitativné
prevedena do 500m| odmérné banky a objem byl destilovanou vodou
doplnén na 500 ml. K analyze bylo pipetovano 50 ml takto pripraveného
roztoku vzorku a z tohoto mnoistvi vzorku bylo ziskano 0,2004 g Mg,P,0,.
Kolik hmotnostnich % P,O. puvodni pevny vzorek obsahoval?

Gravimetrické stanoveni — vzorec se naucime odvodit pozdéji.

02004 0 x 141,9445 g/mol o 500 ml o 100 %
Wh05 = B0t g 2 502,553 g/mol - 50ml . 10,1273 g

Wp,0, = 12,62086 % = Jak zaokrouhlit?



Priklad na zaokrouhleni vysledku analyzy

Navazka vzorku 10,1273 g byla rozpusténa ve vodé, kvantitativné
prevedena do 500m| odmeérné banky a objem byl destilovanou vodou
doplnén na 500 ml. K analyze bylo pipetovano 50 ml takto pripraveného
roztoku vzorku a z tohoto mnoistvi vzorku bylo ziskano 0,2004 g Mg,P,0,.
Kolik hmotnostnich % P,O. puvodni pevny vzorek obsahoval?

Gravimetrické stanoveni — vzorec se naucime odvodit pozdéji.

141,9445 g/mol o 500,0 ml o 100,000 ...%
222,553 g/mol 50,00 ml 10,1273 g

Wp,o. = 0,2004 g X

Adekvatni zaokrouhleni pouze odstrani ,neplatné
Cislice”, ale nic nefika o tom, jak se vysledek
meéreni (analyzy) shoduje se skutecnou hodnotou
mérené veliciny (obsahu analytu ve vzorku).

Wp,0, = 12,62086 % = 12,62 %




PFiciny chyb pfi chemické analyze

» Proménlivost sloZeni analyzovaného materialu v prostoru
» Proménlivost sloZzeni analyzovaného materialu v ¢ase

» Odchylky v samotném méreni

= Hruba chyby
e Selhani pracovnika
* Selhani pfistroje
e Pouziti nevhodné metody
- Vyhnout se jim, umét odhalit a odstranit

= Soustavna chyby
* Ma stalou velikost i smér odchylky
e Kalibrace pristroje, odmérného skla, vah ...
* Nekvantitativni prubéh reakce
— Prekalibrovani, korekce

= Ndhodna chyba
* Pri¢ina neni znama, nelze odstranit
— Opakované méreni + statistické vyhodnoceni



PFesnost vysledk( — definice dle CSN ISO 5725 (z roku 2018)

Pravdivost (téZ spravnost, anglicky trueness)

Tésnost souhlasu mezi stfedni hodnotou (m) ziskanou z velkého poctu vysledk
méreni a referencni hodnotou (u).

Je mirou systematickych chyb.

Preciznost (drive shodnost, anglicky precision)

Tésnost shody mezi jednotlivymi vysledky opakovanych méreni.

Je mirou nahodnych chyb.

Presnost (anglicky accuracy)

Kombinace pravdivosti a preciznosti — vysledky méreni jsou presné, jsou-li
soucasneé precizni i pravdivé.

Ve starsi literature se pod pojmem , presnost” rozumela dnesni ,, preciznost”.



Pfesnost vysledkl (pravdivost a preciznost)

H—E L }.H—E
X1 x2 m X3 :
1 x3 m x2
x2 : x1 m x3
A A-—O A
x1 x2 m . X3
— iy @ 7

presné (je pravdivé i
precizni)

nepiesné (je precisni, ale
neni pravdivé)

nepiesné (je pravdivé, ale
neni precizni)

nepiesné (neni precizni ani
pravdivé)

BIBIBIB

1 — skutecna hodnota mérené veliCiny nebo dohodnuta referencni hodnota

x. — vysledky jednotlivych opakovanych méreni

m — stfedni hodnota mérené veliciny (pramér z vysledkd jednotlivych méreni x,)

+€ — zvoleny interval pripustné chyby

Pfesné vysledky — vSechny x. lezi v intervalu p + €
Precizni vysledky — vSechny x leZi v intervalum + €
Pravdivé vysledky — stfredni hodnota m lezi v intervalu p * €




Pfesnost vysledkl (pravdivost a preciznost)

Good trueness
Bad precision

Target

4
-
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>
®
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P

Good trueness
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Target

Zdroj: O. Cartiaux et al. (2017) https://doi.org/10.2106/JBJS.15.01347



https://doi.org/10.2106/JBJS.15.01347

Statistické hodnoceni vysledkl — chyba méreni

Absolutni chyba

di =x; — U
X;— vysledek (naseho) i-tého méfeni

u — referencni hodnota - to, co povazujeme za skutecnou hodnotu mérené
veliiny (skutec¢nou hodnotu nezna nikdo, k dispozici mame jen vysledky vice Ci
méné presnych meéreni)

Relativni chyba

eiz%xm()%: xl’;“x100%

Priklad:

200 mg 199 mg -1 mg -0,5 %

2 mg 3mg +1 mg +50 %




Statistické hodnoceni vysledkd — odhad stfedni hodnoty

Aritmeticky prumeér

n .
i=1 Xi

n

X =

n — pocet méreni

Aritmeticky primeér je ¢asto nejlepSim odhadem stfedni hodnoty.

Median — hodnota uprostred rady vysledk( serazenych dle velikosti

Modus — hodnota, kterd se v fadé vysledk(i méreni nejéastéji opakuje

Vazeny priumér

X = o

Geometricky primeér

G = nw/ ?=1Xi

Harmonicky priamér

f . n
h — 1
Z?=1(x—i)
Kvadraticky primeér
K = ?:1 xlz

n

Yie (Wixx;)

w; —vaha i-tého vysledku

napr. v primé potenciometrii

napf. u nehomogenniho vzorku

napr. u chyb méreni




Statistické hodnoceni vysledkt — normalni rozdéleni

50 % vysledk( v intervalu 0,670
68 % vysledkl v intervalu to
95,5 % vysledkl v intervalu +20
99,75 % vysledkl v intervalu +30
100 % vysledk( v intervalu oo

tnost

ce

o —smeérodatna odchylka
I — skutecna hodnota

DalSi mozna rozdéleni v analytické chemii:

- logaritmicko-normalni — napft. ve stopové analyze (o > u by znamenalo zaporny vysledek)
- Poissonovo rozdéleni — diskrétni mérena velicCina, napfr. v rentgenové spektroskopii



Smérodatna odchylka

. jzz;l(xi - w?

n

Odhad smérodatné odchylky pron > 10
. =\/ i=q (x; — )2

n—1
Odhad smérodatné odchylky pro maly pocet méreni
s=k,.R

R — rozpéti, rozdil nejveétsi a nejmensi hodnoty

n — pocet meéreni

n 2 3 4 5 6 7 8

10

k 0,886 | 0,591 | 0,486 | 0,430 | 0,395 | 0,370 | 0,351

n

0,337

0,325




Variacni koeficient = odhad relativni smérodatné odchylky
RSD = ~-100 [%]

Interval spolehlivosti = interval, v némz s pravdépodobnosti a lezi u
t-s

Vysledek pak Ize zapsat jako z=x £ |

Obvykle se voli a =95 %

n 2 3 4 5 6 7 8 9 10

t/\n 9,00 | 2,48 | 1,59 1,24 | 1,05 | 092 | 0,84 | 0,75 | 0,72




Testovani odlehlych hodnot

Dean-Dixon(v test (Q-test)

- Seradit vysledky podle velikosti  x;, X,, X3, ... X,
- Vypocitat rozpéti R=x,—X,
- Vypodcitat parametry Q
_ Xp—Xq — *n"Xn-1
R On= R
- Porovnat s kritickou hodnotou Qi
Pro a =95 %:
n 3 4 5 6 7 8 9 10
Qy 0,941 0,765 | 0,642 | 0,560 | 0,507 | 0,468 | 0,437 | 0,412

Je-li Q, 2 Q, vysledek je moZno vyloucit jako odlehly




Chod vysledkd

Nastava, pokud vysledky opakovanych mereni soustavnée rostou nebo klesaiji.

- Vysledky neserazovat, nechat v takovém poradi, jak byly ziskany
_ Y (g — Xi1)?

(n —1)-s2
- Porovnat s kritickou hodnotou W/

w

Pro o =95 %:
n 4 5 6 7 8 9 10 11
W, 0,7805 | 0,8204 | 0,8902 | 0,9359 | 0,9825 | 1,0244 | 1,0623 | 1,0965

Je-li W < W,, nastal chod vysledku




Testovani shody vysledkid (Studentiv test, t-test)
* Porovnani dvou sad nezavislych méreni téhoz vzorku.
e Porovnani dvou rtznych vzorkl téhoz materialu.

V pripadé stejného poctu méreni v obou sadach méreni:
_ |xa-X*gl'vn-1

t vV =2n-2
|s%+s3
Porovnani s referen¢ni hodnotou:
_ Jn
t == |x —_ ul.? V = n'l

Je-li t>t,, jsou vysledky statisticky vyznamné odlisné

Pro a =95 %:
V] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t, 12,706 | 4,303 3,182 2,776 2,571 2,447 2,365 2,306 2,262 | 2,228

v — pocet stupnd volnosti
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