Kvalitativni analyza prvkia dulezitych z hlediska
biologie a toxikologie

Lékarské obory uzivaji ve svych specializovanych laboratorich (klinickd biochemie, molekularni biologie aj.) celé
rady analytickych metod.

Chemickou analyzou (rozborem) rozumime radu operaci, které se provadéji s analyzovanym (zkoumanym)
materialem, aby se zjistilo:

1. jeho chemické sloZeni - kvalitativni analyza, dikazy jednotlivych slozek,
2. mnozstvi jednotlivych slozek - kvantitativni analyza.

Kvalitativni analyza témér vzdy predchazi kvantitativni analyze. Ze zkoumaného materidlu se odebird primérny
vzorek, ktery se posuzuje predbéznou analyzou suchou cestou (vzhled, barva vzorku, chovéani pfi pyroreakci -
zihani v plameni, zbarveni plamene atd.) a mokrou cestou (d@kazy chemickych sloucenin ve vodnych roztocich).

VétSina anorganickych sloucenin ve vodnych roztocich disociuje na ionty - kladné nabité kationty a zdporné nabité
anionty. K dlkazam jednotlivych iontl (kationt{, event. aniont{) v roztocich se nej¢astéji pouziva srazecich
analytickych reakci, které jsou vlastné podvojnou zaménou (konverzi) iontd za vzniku mélo rozpustného produktu
dané iontové slouceniny, ktery se vylouci z roztoku jako bild event. barevna sraZenina. Ostatni ionty zGstavaji
vétSinou nezménény v (matec¢ném) roztoku nad srazeninou. Malo rozpustné iontové slouceniny nejsou vSak ve
vodé absolutné nerozpustné, jde pouze o kvantitativni rozdily v jejich rozpustnostech, které mohou byt ale znacné,
viz priblizné rozpustnosti iontovych sloucenin, popr. souciny rozpustnosti iontovych sloucenin. Tabelované hodnoty
rozpustnosti anorganickych sloucenin jsou uvedeny ve vétSiné chemickych tabulek. V nemalé mire se pouzivaji k
dlkazlm jednotlivych iontd téZ reakce, pri kterych vznikaji barevné vétsinou rozpustné méné disociované
koordinacni slouc¢eniny, komplexy.

K urceni jednotlivych kationtd a aniontl ve smésnych vzorcich se pak pouziva nejrliznéjsich systematickych
postupl, vyuZzivajicich reakci se skupinovymi €inidly, které rozdéluji jednotlivé ionty do analytickych trid.
Konkrétni ionty se stanovuji specidlnimi cilenymi reakcemi po predchozim postupném vylucovani ostatnich kationt(
a aniontd. Nejznaméjsi analyticky kvalitativni postup pro stanoveni kationt( je postup sulfanovy (dfive
sirovodikovy). Tyto systematické postupy jsou vSak pracné a zdlouhavé a v soucasné dobé se nahrazuji volnéjsimi
a cilevédomeéjsimi kombinacemi skupinovych a selektivnich reakci. Analyza se prizplsobuje individuaIni povaze
vzorku.

Skupinova cinidla
Velmi ¢asto pouzivana skupinova ¢inidla, kterd slouzi k rychlému orienta¢nimu zjisténi kationtd, jsou: kyselina
chlorovodikova HCI, kyselina sirova H,SO,4, nasyceny roztok sulfanu H5S v kyselém prostredi, bily sulfid amonny

(NH4)5S, alkalické hydroxidy NaOH, KOH, amoniak NH3, NH4OH, uhli¢itan amonny (NH,4),COs3, alkalicky jodid K,
hydrolytické reakce (snizovani kyselosti roztoku redénim vodou, pridavkem octanu sodného).

Skupinova ¢inidla pro zjisténi aniontd jsou: roztok barnaté soli Ba(NO3),, stfibrné soli AgNO3, oxida¢ni reakce s
MnOy, s I, redukeni reakce s I.

Stanoveni kationtd
Podle sulfanového postupu jsou kationty rozdéleny do 5 analytickych trid:
l. trida

Ag*, Pb2*, Hg,2*. Skupinovym ¢inidlem je HCI. Chloridy t&chto kationtd jsou nerozpustné ve vodé, rovnéz tak
jejich sulfidy, viz tab. soucin rozpustnosti.

Il.a trida
Cu?*, Hg?*, Bi3*. Skupinovym ¢inidlem je sulfan H,S z kyselého prostiedi (staci nepatrna koncentrace S2- k

vysrazeni sulfidd téchto kationt), viz Ks. Chloridy téchto kationtl jsou ve vodé rozpustné. Sulfidy jsou nerozpustné
ve zfedénych kyselinach, v hydroxidu amonném NH,4OH a ve Zlutém sulfidu amonném (NH,4),S,.

Il.b trida

As3*. Sulfidy jsou rozpustné ve zlutém sulfidu amonném (NHg4)5S,.
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Il. tFida

Zn2+, Fe2+, Fe3+. Skupinovym ¢inidlem je bily sulfid amonny, (NH4)>S (jeho GpIna disociace zarucuje vysokou
koncentraci S2- nutnou k vysrazeni sulfid téchto kationtfl, viz Ks). Sulfidy jsou jiz rozpustné ve zifed&nych
kyselindch, hydrolyzou se stépi na sulfan a pfislusny hydroxid kovu.

IV. trida

Ca2*, Ba2*. Skupinové ¢inidlo je uhli¢itan amonny (NH;),COs. Sulfidy téchto kationtd jsou ve vodé
rozpustné, uhlicitany tvori bilé srazeniny, které se rozpousti ve zifedénych i silnych kyselinach,
pricemz unika plynny oxid uhlicity.

V. trida

Mg2+, Lit, Na*, K*, NH,*. Skupinové ¢inidlo neexistuje, kazdy kation se zkousi specidlnimi reakcemi, vyuziva se
téz barevnych plamennych reakci nékterych kationtd.

Stanoveni aniontu
Podobnym zplsobem jako kationty se i anionty rozdéluji do tfi analytickych trid podle jejich reakci s barnatou a

stfibrnou soli, dale pak podle reakci a chovani vzniklych slou¢enin s dalSimi Cinidly. V nékteré literature se uvadi
rozdéleni aniontl do 4 t¥id (SO42", F tvoti samostatnou tfidu).

l. tfida

€032, PO,3", S0327, Cr0,427, S042, F~. Srazeji se dusi¢nanem barnatym i st¥ibrnym.
Il. trida

CI, I, CN-, S2°, HS", NO,". Srézeji se dusi¢nanem st¥ibrnym.

1. trida

NO3", ClO4°, MnOy,". Nesrazeji se s zadnym skupinovym cinidlem.

Soucin rozpustnosti

Soucin rozpustnosti odvozujeme ze vztahu pro rovnovazné konstanty, které charakterizuji rovnovahy
chemickych reakci v heterogennich soustavach. U srazecich reakci ve vodnych roztocich, uzivanych v kvalitativni
analyze, se ustanovuje rovnovaha mezi nezreagovanymi ionty v roztoku nad srazeninou a tuhou fazi srazeniny.
Napf. pro malo rozpustnou slouceninu (srazeninu) Ag,CrQg4, vznikajici podle chemické rovnice

Ag,CrO, = 2Ag* + CrO,%
plati pro rovnovazny stav
_ [Ag"]?-[CrOf7]
~ [Agy,CrO4

Protoze pfi srdzeni je roztok nerozpustné slouceniny nasycen a ladtkova koncentrace nerozpustné slouceniny je
konstantni, bude také konstantni soucin rovnovazné konstanty a koncentrace nerozpustné slouceniny.

Dostavame vztah
K, = K - [Ag,CrOy4] = [Ag']? - [Cr0O37]

Obecné tedy je soucin rozpustnosti Kg dan soucinem rovnovaznych koncentraci iontd v roztoku nad sraZeninou,
umocnénych na stechiometrické koeficienty dané chemické reakce. Souciny rozpustnosti rady latek jsou
tabelovany.

Podle soucinu rozpustnosti mizeme posuzovat i vypocitat rozpustnosti latek za rznych podminek, zavisi na
teploté, pH a pritomnosti dalSich cizich iontl v roztoku. Tohoto Ize vyuzit v kvalitativni analyze, mize se tak ovlivnit
podle potreby analytickych postupl srézeni méalo rozpustnych slouc¢enin za Gc¢elem jejich lepSich separaci a ddkaza.
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Komplexni slouceniny

(viz téZ Koordinacné kovalentni vazba)

Komplexni slouceniny, koordinacni slouceniny (komplexy) mohou byt molekuly nebo ionty, které obsahuji
centrdlni ¢astici, atom nebo ion, na kterou jsou koordinacni kovalentni vazbou vézany ligandy. Centralnimi
¢asticemi byvaiji vétdinou atomy nebo ionty prechodnych prvkl s neobsazenymi valenénimi orbitaly, které mohou
pfijimat volné elektronové pary, jsou to akceptory elektront. Nejlépe tvofi jaddra komplex( da £prvky, hlfe p-
prvky a nejhlre s-prvky. Ligandy (donory elektronti) mohou byt anionty, napf. Cl” - chloro, Br- - bromo, CN™ -
kyano, OH™ - hydroxo, nebo i neutralni molekuly, které maji atom s volnym elektronovym parem, napf. H,O - aqua,
NH3 - ammin, NO - nitrosyl, CO - karbonyl. Maximalni pocet jednovaznych ligandl kolem centralni castice se
nazyva koordinacni cislo sloucenin, byva jim nejcastéji ¢islo 6, 4, 8, 2. Koordinacni slou¢eniny mohou obsahovat
komplexni kationt, aniont, nebo oboji. Ndzvoslovi téchto sloucenin je pojednéno v 1,

Komplexni slouceniny jsou vétsinou ve vodé rozpustné, méné disociované a vzhledem ke koordina¢nim vazbam se
lisi od svych plvodnich slozek barvou i rozpustnosti. Maji proto Siroké pouziti v analytické chemii. V roztocich
komplexnich sloucenin se ustavuje chemickd rovnovéaha, napr.

Cupt + 4NH3 = [Cu(NH3)4l2™*
V tomto piipadé platf
[Cu(NH3)4]%+
£ [Cu®"] - [NH;]4

K je konstanta stability komplexu; ¢im je hodnota Ky vétsi, tim je komplex stabiln&jsi a naopak.

Mezi komplexni slouCeniny patfi téz chelatové komplexy (chelaty). V téchto komplexech byva ligandem organicka
slouc¢enina, kterd mlze obsadit najednou i vice koordina¢nich mist kolem centralniho atomu, obsahuje vice volnych
elektronovych péard. Chelatotvorné ¢inidlo je organickéa latka, kterd poskytuje nejméné dva volné elektronové pary
na vznik dativni vazby. Nékterd tato Cinidla se pouzivaji v analytické chemii pfi titracnich stanovenich, i jinak, napr.
chelatotvorné ¢inidlo EDTA (etylendiamintetraoctova kyselina a jeji soli), biuret a jiné. Rada chelatotvornych ¢inidel
se pouziva v mediciné pri akutnich otravach kationty nékterych dvoj- i trojmocnych kovd, k jejich vyvazani a
odstranéni z organismu. Fyziologicky vyznamné jsou téZ cheldtové struktury u mnohych enzymd, déle pak napf.
hemoglobin, chlorofyl a jiné biologické pigmenty.

Priklady nékterych anorganickych sloucenin vyznamnych v mediciné
a toxikologii
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stribro

hydroxid hlinity

oxid arsenity

siran barnaty

chlorid vapenaty

siran vapenaty

oxid uhelnaty

oxid uhlicity

jodid Zeleznaty
hydrogenuhli¢itanovy anion

kyselina borita

peroxid vodiku

kyselina chlorovodikova
rtut

chlorid rtutny

chlorid rtutnaty

chlorid draselny

kyanid draselny

jodid draselny
manganistan draselny
dusitan draselny
uhlic¢itan lithny

hydroxid hore¢naty

siran horec¢naty
hydrogenfosfore¢nan sodny
chlorid sodny

chlornan sodny

uhli¢itan sodny

fluorid sodny
fosfore¢nan-fluorid sodny

dihydrogenfosforec¢nan sodny

hydrogenuhli¢itan sodny
chlorid amonny
hydrogenuhli¢itan amonny
siran amonny

oxid olovnato-olovicity
oxid sificity

oxid titanicity

oxid zine¢naty

koloidni stfibro, baktericidni Gc¢inky, dezinfekce studni, Sagen, amalgamy
antacidum

silné toxicky, otrusik

pouziti v rentgenologii, Intestibar

podava se pri nedostatku vapniku

sadra

toxicky plyn, otravy svitiplynem

pufrovaci systém krve, sycené napoje

podava se pri nedostatku Zeleza

pufrovaci systém krve
borova voda, dezinfekce, soucast ocnich kapek

dezinfekZni roztok

obsazena v zaludecnich stavéach

stomatologie, amalgamy

kalomel, mérné elektrody pri méreni pH

silné toxicky

podava se pri nedostatku drasliku

silné toxicky, cyankali

jodidace pitné vody a kuchyriské soli

silné oxidacni cinidlo, dezinfekcni prostredky

antidotum pri otravach kyanidy

psychofarmakum (stabilizator nalady)

antacidum

projimavé ucinky, laxativa

pufrovaci systém krve a moci

fyziologicky roztok

dezinfek¢ni ¢inidlo, Savo

zmékcovadlo vody (soda), reguldtor kyselosti v potravinach
fluorizace vody, zubni pasty, ve vyssich davkach toxicky
zubni pasty

pufrovaci systém krve a moci

pufrovaci systém krve, antacidum, kypfrici prasky do peciva
v preparatu Salnatrex pfi neslané dieté, salmiak - suché ¢lanky
kypfrici prasky do peciva

pouziva se k vysolovani bilkovin

toxicky, surik, zadkladni natérové barvy

toxicky plyn, znecisténi ovzdusi

titanova béloba

soucdst nékterych masti
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