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Nowoczesne Techniki

Analityczne

Tematyka wyktadow

APi$, 8 semestr Data Temat Godziny [h]
J.Gérecki 28.02.2023 Wprowadzenie 1
J.Gérecki 07.03.2023 Wstep 2

M.Macherzyriski 14.03.2023 Elektroanaliza 2

M.Macherzynski 21.03.2023 Elektroanaliza 2
K.Styszko 28.03.2023 Chromatografia 2

F.Jedrzejek 04.04.2023 Spektroskopia 2
F.Jedrzejek 18.04.2023 Spektroskopia 2
J.Gorecki 25.04.2023 Anal. polowa 2
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Uktady analityczne
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Analityka

Gospodarcza
Finansowa
Internetowa
Medyczna
Chemiczna
Marketingowa

Obrazu

Decyzja
Przemystowa



Analityka chemiczna

Interdyscyplinarna nauka zajmujgca sie tworzeniem i wykorzystaniem

metod pozwalajgcych na okreslenie (ze znang precyzjg | doktadnoscia)

sktadu chemicznego uktadéw materialnych.

— krew stez. O, CO

— spaliny stez. NOx SOx
— baton  cukry, ttuszcze
— stal C

HD Badanie> Decyzja

Sposob leczenia
przekroczenie norm emisji
sktad diety dziennej

kontrola procesu



Rodzaje analityki




Analityka sktadu
Okresla sktad probki
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Analityka sktadu

LICZBA ZNANYCH ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

CHEMICAL ABSTRACT SERVICE (CAS)

(27.02.2022r. godz. 18:12)

Liczba znanych substancji chemicznych (organicznych |
nieorganicznych):

69.357.351

Liczba znanych reakcji chemicznych (jednoetapowych i
wieloetapowych):

143.081.716

Liczba zwigzkow chemicznych podlegajgcych uregulowaniom
prawnym:

417.385



Analityka rozmieszczenia

Okresla przestrzenne rozmieszczenie sktadnikow
probki

Ocena przydatnosci gruntu dla lokalizacji ogrédkow przydomowych i dziatkowych - kadm \ @ w K A Dl\,‘l Cd
—— - \
' | Klasyfikacja wg.

!
s =4 Eikmann, Kloke, 1991
mg/kg Cd
(._ . 1 ) wartos¢é
1 | toksyczna (>5 mg/kg)
B o > 5
e ! wartos¢
( X tolerowana (2-5 mg/kg)
/ 2
,:/ bez
‘-)“ s zastrzezen (1-2 mg/kg)
g
Vi uzytkowanie
) ¥ wielofunkcyjne (do 1 mg/kg
~— 0

~ Zmiennos¢ pozioma




Analityka rozmieszczenia

Profil glebowy

O — organiczny (20%)

A — prochniczy (ciemny)

E — wymywania (FeO, Al,O,)
B — wzbogacania (z E)

C — skata macierzysta

gie‘bﬂa pﬁwa
et

S

Sl 4%

d) gleba inicjalna e) gleba rdzawa » f) gleba glejowa

www.edugis.pl



Analityka rozmieszczenia

Okresla przestrzenne rozmieszczenie sktadnikow
probki




Analityka strukturalna

Okresla budowe zwigzku w skali atomowej

A 1045°




Analityka procesowa

Kontrola procesow przemystowych,
srodowiskowych i w org. zywych
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Zasady ,zielonej analityk

Bezposrednie techniki analityczne
Minimalizacja ilosci odczynnikow i liczby probek
Pomiary in-situ

Miniaturyzacja urzadzen

Zastosowanie technik wieloanalitowych

Niskie zuzycie energii

Lab on chip

b
I



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Matryca Analit

Wszystkie sktadniki prébki Sktadnik, ktory
poza analitem Jest oznaczany




Wydzielanie | rozdzielanie analitu od
matrycy

wydzielanie
wydzielanie

@+b+c+d+ ..) - @+ Mb+c+d+ ..)

rozdzielanie

rozdzielanie

(@+b+c+d+ ..) - (a + (b)+ (c) + (d) + ...



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Informacja w postaci wyniku analizy

X * g
estymator oznaczanej wiarygodnos¢ oznaczenia
wielkosci (najczesciej (np. przedziat ufnosci,

srednia arytmetyczna) odchylenie standardowe)



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Oznaczenie Interferent
Proces wyznaczania zawartosci  Sktadnik probki powodujacy
analitu btad w oznaczeniu analitu

slarka

Analiza probki w celu
oznaczenia skfadnika




Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Analiza jakosciowa Analiza ilosciowa
|dentyfikacja pierwiastkow Okreslenie ilosci
| Zw. chemicznych sktadnikow w probce

g33988 B o S




Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Operacja jednostkowa - catoksztatt procesow fizycznych i
fizykochemicznych zachodzgcych w wyodrebnionej czesci
aparatury chemicznej, ciggu technologicznego.

Przesiewanie Wirowanie Liofilizacja



Chemia analityczna - rodzaje probek

Probka - to cze$¢ materialu, ktory podlega bezpoSrednio
badaniu ze wzgledu na dang ceche i ma podstawie ktorego
orzeka sie o ksztaltowaniu sie wartosci tej cechy w calym
materiale.

¥

Masa probki gleby mineralnej ok. 1.5 kg

Masa probki gleby organicznej ok. 0.5 kg



Chemia analityczna - rodzaje probek

2,
O
/ Probka do badan —— \:;j Probka analityczna
Y
O Prébka laboratoryjna - probka przygotowana z prébki ogoélnej,
\ reprezentujgca wiasciwosci materiatu, przeznaczona do analizy.
(gb Probka ogolna - to czesc partii materiatu
ztozona ze wszystkich probek pierwotnych,
N pobranych z danej partii.
4 N
O

Préobka pierwotna - to czesc¢
partii materiatu, pobrana

jednorazowo z jednego
miejsca

PARTIA =1 wagon



Chemia analityczna - rodzaje probek

- probka wzorcowa (materiat rferencyjny) CRM

The described procedures were tested with certified reference
materials, e.g CRM DORM-2 (dogfish muscle, MeHg:
447 * 0.32 mg kg-1) and CRM DOLT-4 (dogfish liver, MeHg
1.33 * 0.12 mg kg-1). The determined MeHg concentration in
bothn CRMs was 438 * 012 mg kg-1 (h = 4) and
1.37 £ 0.03 mg kg-1 (n = 4), respectively. Both certified materials
were analyzed in different days.

Total Hg was also tested with CRM DORM-2 (certified total Hg
concentration was 4.64 = 0.26 mg kg-1), with a total Hg recovery
nearly 99 %.

- probka rozjemcza

Probka majgca na celu ustalenie zawartosci sktadnika, ktorych
oznaczenia wykonywane przez rozne laboratoria nie sg zgodne



Chemia analityczna
Wielkosc¢ probki
(klasyfikcja analiz)

semimikro

mikro

ultramikro

0.0001g 0.001g 0.01g



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Precyzje metody charakteryzuje rozrzut wynikéw (przy
wielokrotnym oznaczaniu danego skladnika ta sama metodq).

Powtarzalnosé¢ - precyzja metody w przypadku jednego wykonawcy
pomiaru, pracujacego w danym laboratorium i uzyskujacego kolejne
wyniki, pod czas badania w krotkich odstepach czasu.

Odtwarzalnos¢ - precyzja metody, bedaca miarg zgodnosci wynikow
otrzymanych pod czas badania tego samego produktu (probki), ta
sama metodg, ale wykonywanych przez réznych wykonawcow, w
roznych laboratoriach lub w tym samym laboratorium w réznym
czasie.



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

CzulosS¢ - stosunek przyrostu natezenia sygnatu analitycznego do
odpowiedniego przyrostu stezenia lub zawarto$ci danego skladnika

S
m/

m2

v



METODY ANALIZY ILOSCIOWEJ

METODY CHEMICZNE

(m.in. wagowe, miareczkowe, gazowe)

METODY INSTRUMENTALNE

(np. potencjometryczne, woltamperometryczne,
spektroskopowe, chromatograficzne, radiometryczne itd.)

SKALA METOD ANALITYCZNYCH

makro-, potmikro-, mikro-, ultramikroanalityczne

wg. IUPAC decy-, centy-, mili-, mikrogramowe w
zaleznosci od wielkosci probki (nawazki) pobieranej
przecietnie do analizy.



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Specjacja chemiczna — wystepowanie w badanym obiekcie tego
samego pierwiastka chemicznego w roznych postaciach, réznigcych sie
wilasnosciami fizykochemicznymi i dzialaniem fizjologicznym

Cr(IIT) — metabolizm tluszczéw w organizmie
Cr(VI) — silnie toksyczny i rakotworczy

Hg° — przyswajalnos¢ w ukladzie pokarmowym 1%
MeHg* — przyswajalno$¢ w ukladzie pokarmowym 100%



Chemia analityczna

Podstawowe pojecia chemii analitycznej

Granica wykrywalnosci - (a. jakosciowa) -
najnizsze stezenie lub ilos¢ wykrywanego
sktadnika w probce, przy ktorych mozna go
wykryC dang metodg. LOD

2-6 x LOD

3 X poziom szumow

1 2 3

AV \VIV\VAVAVA N AVEN

Granica oznaczalnoSci (a. iloSciowa) - najnizsze stezenie lub ilos¢
oznaczanego skltadnika w probce, ktérg mozna oznaczy¢ dana metoda.

LOQ

v




Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa) — sposéb
wykrywania skladnikow probki

_|_
&=
Pomiar Pomiar wielkosci
Masy/objetosci proporcjonalnej
probki do zawartosci analitu

Metody elektrochemiczne — prad lub potencjat
Metody spektralne — emitowane lub pochtaniane promieniowanie



Chemia analityczna

Metoda analityczna

Spektrofotometr UV-VIS



Etapy metody analityczne]

Wybor metody analitycznej

Pobranie + zabezpieczenie probki

Przygotowanie probki do analizy

Usuniecie interferencji

Wykonanie pomiaru

Obliczenie wyniku

Ocena wiarygodnosci




Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa)

Wybor metody analitycznej

- poziom stezen analitu

- wymagana wiarygodnosc

- mozliwosci ekonomiczne (aparatura)
- czas

- Zztozonos¢ matrycy

- liczba probek



Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa)

Pobranie + zabezpieczenie probki

- reprezentatywnosc (btedy probkowania)

0]

I @ o

. L, . 0
Wydzielanie niewielkiej ilosC materiatu w

taki sposob, aby odzwierciedlat on skfad O

O | O |0 |O
©O | O |0 O

catego analizowanego materiatu.



dostawa, towar

POBRANIE PROBKI

towar nie dzielony  towar jednostkowy

seria, partia

pierwotna probka
przypadkowa

probka zmieszana
ztozona

<
<

probka wtérna

probka
laboratoryjna

prébka do analizy

Schemat operacji prowadzacych do otrzymania probki analitycznej z masowej partii materiatu.

OPERACJE ANALITYCZNE

(z wykluczeniem btedoéw préobkowania)

probka do analizy ’—A‘L|

roztwor

roztwor poddany,
obrébce -------

prébka do pomiaru

pomiar




Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa)

Pobranie + zabezpieczenie probki

- rodzaj probki (stata, ciekta, gazowa)

- homogenicznosc ——
- ilos¢ materiatu do oceny

- czas | SposOb przechowywania (materiaty)

- metody zabezpieczenia probki przed:
-- kontaminacjg
-- utratg analitu



Chemia analityczna

Przygotowanie probki do analizy

Techniki operacyjne w laboratorium

Filtracja | . . . . . .
Wazenie |
Dodatek w zorca w ew netrznego : : : : : : : ]
Rozcienczanie |
Wzbogacanie | : : : : : ]
Zmiana pH | . . . . . |
Ekstrakcja ciecz-ciecz ]

Odparow anie | : : : : : ]

Wirow anie ]
Deryw atyzacja | : : : :
Wzbogacanie sorbenty | . . . .
Chromatografia kolumnow a |
Dodanie odczynnika | : : : ]
Suszenie | . . . |

Stracanie | . . . ]
Ekstrakcja Soxlet | . . 1
Mieszanie |
Ogrzew anie | : : : ]
Homogenizacja | . . ]
Ultraw irow anie | . . ]
Mineralizacja | . . ]
Mielenie |

Liofiizacja 1 |

O 10 20 30 40 50 60

70

80




Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa)

Usuniecie interferencji

Oddzielenie analitu od interferentow
przed ostatecznym pomiarem

Przyktady:

- strgcanie

- derywatyzacja

-- metody chromatograficzne



Chemia analityczna

Metoda analityczna (ilosciowa)

Wykonanie pomiaru

Obliczenie wyniku

Kalibracja urzgdzenie, metoda dodatku wzorca, prostej kalibracyjnej
wzorca wewnetrznego,

Ocena wiarygodnosci

Statystyczne opracowanie wynikow pomiarow



Chemia analityczna

Oznaczanie MeHg w moézgach ortow.

B Microsoft Excel - Orly_mézg =181 x]
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18 0,021 248 SW 243 252 96,43 5324503 0,11
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Chemia analityczna
Btedy metody analitycznej

— 1

Pobranie probki Nieprawidtowe
niereprezentatywnej przechowywanie

Obiekt

Pomiar Nieprawidtowe
interferencje przygotowanie



1)
2)
3)
4)
5)

a)
b)

c)

POMIAR ANALITYCZNY

pomiar na podstawie reakcji chemicznych

pomiar na podstawie oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego
pomiar na podstawie reakcji elektrochemicznych

pomiar na podstawie proceséw termicznych

pomiar oparty na zjawiskach zachodzacych na granicy faz.

METODY POMIARU ANALITYCZNEGO

metody chemiczne i metody fizyczne
metody klasyczne i metody instrumentalne

metody bezwzgledne (absolutne) i metody poréwnawcze (wzgledne)



METODY BEZWZGLEDNE nie wymagajg wzorcowania i z reguty oparte sg
na reakcjach chemicznych przebiegajacych catkowicie i zgodnie ze znang
stechiometria.

Metoda Wielkos¢ mierzona
Grawimetria masa produktow reakcji strgcania (wazenie)
Miareczkowanie objetos¢ titranta
Gazometria objetos¢ gazu
Kulometria fadunek
Elektrograwimetria masa substancji wydzielonej na elektrodzie (wazenie)
Termograwimetria ubytek masy

METODY POROWNAWCZE (WZGLEDNE)
wymagajg kalibracji wzgledem znanych wzorcow

Y = f(c)
Y — wielkos¢ mierzona

c — stezenie analitu




Podzial metod analitycznych

Obserwowane zjawisko

Metoda

Chemiczne
Reakcje stragcania osadéw
Reakcje zobojetniania
Reakcje kompleksowania
Reakcje utleniania-redukcji

metody wagowe (grawimetria), miareczkowanie stragceniowe
miareczkowanie alkacymetryczne

miareczkowanie kompleksometryczne

miareczkowanie redoksometryczne

Fizykochemiczne
Elektrolityczne wydzielanie

Potencjat elektrody wskaznikowej
Przewodnictwo roztworow

Przeptyw pradu miedzy elektrodami

elektroliza (elektrograwimetria), miareczkowanie
kulometryczne

miareczkowanie potencjometryczne, pehametria

miareczkowanie konduktometryczne, miareczkowanie
oscylometryczne

polarografia, woltamperometria, miareczkowanie
amperometryczne

Fizyczne
Absorpcja promieniowanie

Emisja promieniowania

Promieniowanie wtérne (wywotane napromieniowaniem)
Rozproszenie promieniowania

Skrecanie ptaszczyzny polaryzacji Swiatta

Zatamanie swiatta

Przemiany jadrowe (promieniowanie a, B, y)

Wspétdziatanie pola magnetycznego z jonami lub
fragmentami atomu

spektrofotometria absorpcyjna w nadfiolecie, w swietle
widzialnym i w podczerwieni, turbidymetria, absorpcyjna
spektrometria atomowa, absorpcjometria rentgenowska

spektrometria emisyjna, fotometria ptomieniowa
fluorymetria, metoda fluorescencji rentgenowskiej,

spektrometriaramanowska . _
nefelometria, metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich

polarymetria
refraktometria, interferometria

radiometria, metoda rozcienczenia izotopowego, analiza
aktywacyjna

spektrometria masowa, spektrometria magnetycznego
rezonansu jadrowego i spektrometria paramagnetycznego
rezonansu elektronowego




Funkcja:

Y =m - c gdzie m — wspoiczynnik proporcjonalnosci
wyznaczony w procesie kalibraciji

Metody pomiaréow wzglednych
a) metoda krzywej kalibracji (metoda kalibracji),
b) metoda dodawania wzorca

c) metoda wzorca wewnetrznego

METODA KRZYWEJ KALIBRACYJNEJ

Y=mc +Db
Y — wielkos¢ mierzona
c — stezenie analitu
m — wspotczynnik proporcjonalnosci

b — wartos¢ stata (wartos¢ eksp. slepej proby)



>

e Y

METODA KRZYWEJ KALIBRACYJNEJ

m=—=10a
LM J

m — okresla czutosé metody

2) Y A

3) Y

v

A 4



Metoda prostej/krzywe] kalibracyjne]

Sygnat |
@ - Roztwor wzorcowy 3
S _-@ Roztwdér wzorcowy 2
e e e
probki el
@ “Roztwér wzorcowy 1
|
e < !
e “ !
7 4 , I
Q" Slepa préba odczynnikowa
|
Y

C bk Stezenie
probki



Metoda dodatku wzorca

Metoda proste] kalibracyjnej

< |

Zakres
prostoliniowy

5(0
%

N
($)
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WO
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3

al— Kat a — okresla czutos¢ metody

Cq C




METODA DODATKU WZORCA:
a) pomiar Y dla prébki analizowanej,
b) dodatek wzorca (znana ilos€ substancji oznaczanej),
c) pomiar Y po dodatku wzorca.

Warunki zastosowania:

1) Y od c przebieg prostoliniowy
2) m =const. Y=mc + Db
3) b=0



A) Pojedynczy dodatek wzorca

Y,=m-cC Y, - pomiar dla prébki
i S (C + Cs) Y, - pomiar po dodaniu wzorca
v c - stezenie analitu
m = ?0 c, — stezenie wzorca
\ Y,
Y
Y
Y, ==2-(c+c,)
C
U
C = Yy - C, (rys.l)
Y —-Y

Jezeli wynikiem dodatku wzorca jest znaczaca zmiana objetosci préobki (np. bez
uzycia mikropipet Eppendorfa) nalezy uwzglednié te zmiane i skorygowaé
stezenie mnozac przez wspotczynnik zmiany objetosci.

V
C o V _ - y - t
V +v objetos¢ pierwotna
v — objetos¢ wzorca
Y,c. (V+v)

Y, (V+v)-Y,V
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Wielokrotny dodatek wzorca

tga=L
C

YO

C =
lgx

c, — stez. wzorca

c — stez. analitu

Liniowa zaleznos¢ AY od c,

e Y,-C
C=YO = = Cc=-1- AY =Y, =Y,
Y. =Y,
Y
AY =2 ¢C,
C
n=1, 2, 3....
kolejne dodatki wzorca
Y, C Y
C=——" = Y =—2.c_+Y,
Y. —Y, C
> dla Y =0 c=c,




Dodawanie wzorca wewnetrznego

A B o D Cel zastosowania
Btedy dozowanie
IS = internal standard Straty (ekstrakcja)

Rozpuszczanie w ul

Wzorzec wewnetrzny:

- wkasnos$ci max.

zblizone do analitu (izotop)

- brak w prébce
- trwatosé
- ilo$¢ poréwnywalna z
analitem w prébce
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Metody znormalizowane

Stosowane do oceny surowcow i produktow o scisle ustalonych umownych
warunkach wykonania. Ustalony jest sposob, czas, temperatura itp.

Metody ujete w normach w Polsce — Polski Komitet Normalizacji (obecnie
Polski Komitet Miar i Wag)

Miedzynarodowa Organizacja Normalizacji (Int. Standards Organisation)
W USA NIST ( National Institue of Standards and Technologies

dawniej National Bureau of Standard NBO)



RM - MATERIALY ODNIESIENIA
( ang. reference materials RM )

przygotowywane przez uznane narodowe i miedzynarodowe organizacje
np. NBO ( dawniej - National Bureau of Standards )

obecnie NIST - Natl. Inst. of Standards & Technologies

w Europie - Community Bureau of Reference (CBR)

CRM - certified reference materials

SRM - standard reference materials

a) materiaty srodowiskowe (gleba, woda, rosliny),

b) zywnosc i rolnictwo

c) materiaty biomedyczne

d) produkty przemystowe (stale, stopy niezelazne, cement)

e) materialy geologiczne i surowce.



Dziekuje za uwage



